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(57)【要約】
【課題】工業的な生産に適した、多孔性高分子フィルム
の製造方法を提供する。
【解決手段】加速させたイオンから構成されるイオンビ
ームを高分子フィルムに照射して、当該ビーム中のイオ
ンが衝突した高分子フィルムを形成する工程（Ｉ）と、
工程（Ｉ）で形成した高分子フィルムを化学エッチング
して、イオンの衝突の軌跡に対応する開口および／また
は貫通孔を高分子フィルムに形成する工程（II）とを含
み、工程（Ｉ）において、圧力１００Ｐａ以上の雰囲気
に高分子フィルムを配置し、イオンビームを、前記雰囲
気よりも低い圧力に保たれたビームラインならびに当該
ビームラインの末端に配置された、ビームラインと前記
雰囲気とを分離する圧力隔壁シートを通過させて、前記
雰囲気にある高分子フィルムに照射する方法とする。
【選択図】図３



(2) JP 2013-227548 A 2013.11.7

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　加速させたイオンから構成されるイオンビームを高分子フィルムに照射して、前記ビー
ム中のイオンが衝突した高分子フィルムを形成する工程（Ｉ）と、
　前記形成した高分子フィルムを化学エッチングして、前記イオンの衝突の軌跡に対応す
る開口および／または貫通孔を前記高分子フィルムに形成する工程（II）と、を含み、
　前記工程（Ｉ）において、
　　圧力１００Ｐａ以上の雰囲気に前記高分子フィルムを配置し、
　　前記イオンビームを、前記雰囲気よりも低い圧力に保たれたビームラインならびに前
記ビームラインの末端に配置された、前記ビームラインと前記雰囲気とを分離する圧力隔
壁シートを通過させて、前記雰囲気にある前記高分子フィルムに照射する、多孔性高分子
フィルムの製造方法。
【請求項２】
　前記圧力隔壁シートが、チタンシートである請求項１に記載の多孔性高分子フィルムの
製造方法。
【請求項３】
　前記チタンシートの厚さが１０～５０μｍである請求項２に記載の多孔性高分子フィル
ムの製造方法。
【請求項４】
　前記圧力隔壁シートが、厚さ１３～５３μｍのアルミニウムシートである請求項１に記
載の多孔性高分子フィルムの製造方法。
【請求項５】
　前記雰囲気の圧力が大気圧である請求項１～４のいずれかに記載の多孔性高分子フィル
ムの製造方法。
【請求項６】
　前記ビームラインの圧力が１０-5～１０-3Ｐａである請求項１～５のいずれかに記載の
多孔性高分子フィルムの製造方法。
【請求項７】
　前記イオンが、ネオンより質量数が大きいイオンである請求項１～６のいずれかに記載
の多孔性高分子フィルムの製造方法。
【請求項８】
　前記雰囲気がヘリウムを含む請求項１～７のいずれかに記載の多孔性高分子フィルムの
製造方法。
【請求項９】
　前記工程（Ｉ）において、前記圧力隔壁シートと前記高分子フィルムとの間における前
記イオンビームが通過する領域にヘリウムが存在した状態で、前記イオンビームを前記高
分子フィルムに照射する請求項１～７のいずれかに記載の多孔性高分子フィルムの製造方
法。
【請求項１０】
　前記工程（Ｉ）において、ヘリウムを含む雰囲気にあるチャンバー内に前記高分子フィ
ルムを収容した状態で、前記イオンビームを前記高分子フィルムに照射する請求項１～７
のいずれかに記載の多孔性高分子フィルムの製造方法。
【請求項１１】
　帯状の前記高分子フィルムが巻回された送り出しロールと、前記イオンを衝突させた前
記高分子フィルムを巻回する巻き取りロールとがチャンバー内に収容されており、
　前記工程（Ｉ）において、チャンバー内部を前記雰囲気とし、前記送り出しロールから
前記高分子フィルムを送り出しながら、前記送り出された高分子フィルムに前記イオンビ
ームを照射し、前記照射により前記イオンが衝突した前記高分子フィルムを前記巻き取り
ロールに巻き取ることで、前記イオンが衝突したロール状の前記高分子フィルムを得る、
請求項１～１０のいずれかに記載の多孔性高分子フィルムの製造方法。
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【請求項１２】
　前記工程（Ｉ）において前記高分子フィルムに照射するイオンビームが、
　サイクロトロンで加速されたイオンから構成される原ビームであって、ビームの進行方
向に垂直な断面の強度分布について、ビーム中心を最大強度とし、当該中心から離れるに
したがってビーム強度が連続的に低下するプロファイルを有する原ビームの裾部を、非線
形集束法によってビーム中心方向に折り畳んだイオンビームである、請求項１～１１のい
ずれかに記載の多孔性高分子フィルムの製造方法。
【請求項１３】
　請求項１～１２のいずれかに記載の多孔性高分子フィルムの製造方法により得た多孔性
高分子フィルム。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、イオンビームの照射を用いた多孔性高分子フィルムの製造方法、および多孔
性高分子フィルムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　イオンビームの照射とその後の化学エッチングとにより多孔性高分子フィルムを製造す
る方法が知られている（例えば、特許文献１～３）。高分子フィルムにイオンビームを照
射すると、当該フィルムにおけるイオンが通過した部分において、高分子フィルムを構成
するポリマー鎖にイオンとの衝突による損傷が生じる。損傷が生じたポリマー鎖は、他の
部分よりも化学エッチングされやすい。このため、イオンビームを照射した後の高分子フ
ィルムを化学エッチングすることにより、イオンの衝突の軌跡に対応する細孔が形成され
た多孔性高分子フィルムが形成される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特公昭52-3987号公報
【特許文献２】特開昭54-11971号公報
【特許文献３】特開昭59-117546号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　特許文献１～３に開示されている方法は、多孔性高分子フィルムの工業的な生産につい
て十分に考慮されていない。本発明は、工業的な生産に適した、多孔性高分子フィルムの
製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明の製造方法は、加速させたイオンから構成されるイオンビームを高分子フィルム
に照射して、前記ビーム中のイオンが衝突した高分子フィルムを形成する工程（Ｉ）と、
前記形成した高分子フィルムを化学エッチングして、前記イオンの衝突の軌跡に対応する
開口および／または貫通孔を前記高分子フィルムに形成する工程（II）と、を含む。本発
明の製造方法では、前記工程（Ｉ）において、圧力１００Ｐａ以上の雰囲気に前記高分子
フィルムを配置し、イオン源からの前記イオンを（イオンビームを）、前記雰囲気よりも
低い圧力に保たれたビームラインならびに前記ビームラインの末端に配置された、前記ビ
ームラインと前記雰囲気とを分離する圧力隔壁シートを通過させて、前記雰囲気にある前
記高分子フィルムに照射する。
【０００６】
　本発明の多孔性高分子フィルムは、本発明の製造方法により得た多孔性高分子フィルム
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である。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の製造方法は、多孔性高分子フィルムの工業的な生産に適している。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】本発明の製造方法における工程（Ｉ）を説明するための模式図である。
【図２】本発明の製造方法における工程（II）を説明するための模式図である。
【図３】本発明の製造方法における工程（Ｉ）の実施形態の一例を示す模式図である。
【図４】本発明の製造方法における工程（Ｉ）の実施形態の別の一例を示す模式図である
。
【図５】本発明の製造方法における工程（Ｉ）の実施形態のまた別の一例を示す模式図で
ある。
【図６Ａ】サイクロトロンで加速されたイオンから構成されるビーム（原ビーム）の一例
について、その進行方向に垂直な断面を説明するための模式図である。
【図６Ｂ】図６Ａに示す断面におけるｘ軸方向の強度分布（イオンビームの強度分布）を
示す模式図である。
【図７Ａ】非線形集束法によって原ビームの裾部を折り畳むために当該ビームに加える非
線形磁場の一例を説明するための図である。
【図７Ｂ】非線形集束法によって原ビームの裾部を折り畳む一例を示す模式図である。
【図８】裾部の折り畳みを経たイオンビームの一例の断面を示す模式図である。
【図９】実施例１において作製した多孔性高分子フィルム表面の走査型電子顕微鏡（ＳＥ
Ｍ）観察像を示す図である。
【図１０】実施例１において作製した多孔性高分子フィルム表面のＳＥＭ観察像を示す図
である。
【図１１】実施例１において作製した多孔性高分子フィルム表面のＳＥＭ観察像を示す図
である。
【図１２】実施例１において作製した多孔性高分子フィルム表面のＳＥＭ観察像を示す図
である。
【図１３】実施例２において作製した多孔性高分子フィルム表面のＳＥＭ観察像を示す図
である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明の製造方法では、加速させたイオンから構成されるイオンビームを高分子フィル
ムに照射して、当該ビーム中のイオンが衝突した高分子フィルムを形成する（工程（Ｉ）
）。イオンビームを高分子フィルム１に照射すると、図１に示すように、ビーム中のイオ
ン２が高分子フィルム１に衝突し、衝突したイオン２は当該フィルム１の内部に軌跡３を
残す。イオン２が高分子フィルム１を貫通すれば当該フィルム１を貫通するように軌跡３
が形成され（軌跡３ａ）、イオン２が高分子フィルム１を貫通しなければ当該フィルム１
内で軌跡３が途切れる（軌跡３ｂ）。イオン２が高分子フィルム１を貫通するか否かは、
イオン２の種類（イオン種）、イオン２のエネルギー、高分子フィルム１の厚さ、高分子
フィルム１を構成するポリマーの種類（ポリマー種）などにより決定される。
【００１０】
　本発明の製造方法では、工程（Ｉ）の後に、イオン２が衝突した高分子フィルム１を化
学エッチングしてイオン２の衝突の軌跡３に対応する細孔を高分子フィルム１に形成し、
多孔性高分子フィルムを得る（工程（II））。高分子フィルム１におけるイオン２の軌跡
３では、当該フィルム１を構成するポリマー鎖に、イオンとの衝突による損傷が生じてい
る。損傷が生じたポリマー鎖は化学エッチングにより、イオン２と衝突していないポリマ
ー鎖よりも分解、除去されやすい。このため化学エッチングにより、高分子フィルム１に
おける軌跡３の部分が選択的に除去され、図２に示すような、軌跡３に対応する細孔４が
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形成された多孔性高分子フィルム２１が得られる。高分子フィルム１を貫通する軌跡３ａ
に対応する細孔は、貫通孔４ａとなる。高分子フィルム１内で途切れた軌跡３ｂに対応す
る細孔４は、多孔性高分子フィルム２１の一方の面（イオン照射面）に開口４ｂを有する
凹部となる。多孔性高分子フィルム２１では、軌跡３に対応する開口４ｂおよび／または
貫通孔４ａが形成されている。本明細書における「多孔性」とは、このような開口および
／または貫通孔が複数形成されていることをいう。多孔性高分子フィルム２１における開
口４ｂおよび貫通孔４ａ以外の部分は、フィルムの状態を変化させる工程をさらに実施し
ない限り、基本的に工程（Ｉ）に使用した高分子フィルム１と同一である。当該部分は、
例えば無孔でありうる。
【００１１】
　被照射物である高分子フィルム１のサイズスケールで見ると、通常、イオン２はほぼ直
線状に高分子フィルム１と衝突し、直線状に伸びた軌跡３を当該フィルム１に残す。この
ため開口４ｂを有する凹部および貫通孔４ａは、通常、直線状に伸びた形状を有する。た
だし、この場合において直線状に伸びているのは凹部および貫通孔４ａの中心線であり、
その壁面の形状は、照射したイオン２の種類および高分子フィルム１を構成するポリマー
の種類によって異なる。両者の間の相互作用の状態が、イオン種およびポリマー種によっ
て異なるからである。例として、伸長方向（高分子フィルム１の厚さ方向）に径がほぼ変
化しない直管状の貫通孔または凹部が形成されることがあるし、伸長方向に径が一度小さ
くなった後に再び拡大する、いわゆる砂時計状の貫通孔または凹部が形成されることがあ
る。
【００１２】
　［工程（Ｉ）］
　工程（Ｉ）は、圧力１００Ｐａ以上の雰囲気に高分子フィルムを配置して実施される。
その際、図３に示すように、イオン源からのイオン２を（イオンビーム６１を）、高分子
フィルム１が配置されている雰囲気よりも低い圧力に保たれたイオンビームの経路（ビー
ムライン）１１と、当該ビームライン１１の末端に配置された圧力隔壁シート１２とを通
過させて、上記雰囲気に配置された高分子フィルム１に照射、衝突させる。圧力隔壁シー
ト１２はビームライン１１と上記雰囲気とを分離し、両者の圧力差を保つシートである。
圧力隔壁シート１２は、工程（II）において化学エッチングにより細孔４が形成される程
度にイオン２を透過する。なお、図３および以降の図に示す符号１３は、高分子フィルム
１を貫通したイオン２を捕捉するストッパー１３であり、例えばファラデーカップに代表
される電流測定用の金属板により構成される。
【００１３】
　これにより、本発明の製造方法は多孔性高分子フィルムの工業的な生産に適する。高分
子フィルムに衝突するまでのイオンエネルギーの減衰を抑えるために、従来、高分子フィ
ルムはビームラインと同程度の高真空雰囲気に保たれたチャンバー内に配置される。しか
し、この方法では、高分子フィルムの交換の度にチャンバーの気密を破り、交換後、再度
高真空にする工程が必須となるために、高分子フィルムの交換に非常に時間を要する。交
換に要する時間は、高分子フィルムのサイズが大きいほどチャンバーの内容積も大きくな
るために増大する。工業的に生産されるサイズの高分子フィルムを用いる場合、６時間以
上の交換時間が必要になることもある。また、多孔性高分子フィルムを工業的に生産する
際には、帯状の高分子フィルムを巻回したロールが使用されることも多いが、この場合、
ロールからアウトガスが発生するために、高真空を達成するために著しく時間を要したり
、安定した高真空状態を保つこと自体が困難になることがある。本発明の製造方法では、
ビームライン１１の圧力を相対的に低くして高分子フィルムに衝突するまでのイオンエネ
ルギーの減衰を抑えながら、高分子フィルムを配置する雰囲気の圧力を１００Ｐａ以上と
して、高分子フィルムの交換に要する時間を削減している。また、圧力１００Ｐａ以上の
雰囲気は、高分子フィルムのロールを使用する場合にも安定して維持しやすい。このため
、本発明の製造方法は多孔性高分子フィルムの工業的な生産に適している。
【００１４】
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　高分子フィルム１に照射、衝突させるイオン２の種類は限定されないが、高分子フィル
ム１を構成するポリマーとの化学的な反応が抑制されることから、ネオンより質量数が大
きいイオン、具体的にはアルゴンイオン、クリプトンイオンおよびキセノンイオンから選
ばれる少なくとも１種が好ましい。高分子フィルム１に形成される軌跡３の形状は当該フ
ィルムに照射したイオン２の種類およびエネルギーによって変化するが、アルゴンイオン
、クリプトンイオンおよびキセノンイオンでは、同じエネルギーの場合、原子番号が小さ
い原子のイオンほど、高分子フィルム１に形成される軌跡３の長さが長くなる。イオン種
の変化およびイオンのエネルギーの変化に伴う軌跡３の形状の変化は、工程（II）におい
て形成される細孔４の形状の変化となる。このため、多孔性高分子フィルム２１として必
要な細孔４の形状に応じて、イオン種およびそのエネルギーを選択できる。
【００１５】
　イオン２がアルゴンイオンである場合、そのエネルギーは、典型的には１００～１００
０ＭｅＶである。厚さ１０～２００μｍ程度のポリエチレンテレフタレートフィルムを高
分子フィルム１として使用し、当該フィルムに貫通孔を形成する場合、イオン２のエネル
ギーは１００～６００ＭｅＶが好ましい。高分子フィルム１に照射するイオンのエネルギ
ーは、イオン種および高分子フィルム１を構成するポリマー種に応じて調整しうる。また
、圧力隔壁シート１２と高分子フィルム１との間の距離および両者の間におけるイオンビ
ームが通過する領域の雰囲気に応じて調整しうる。
【００１６】
　イオン２のイオン源は限定されない。イオン源から放出されたイオン２は、例えば、イ
オン加速器により加速された後にビームライン１１に投入される。イオン加速器は、例え
ばサイクロトロン、より具体的な例はＡＶＦサイクロトロンである。
【００１７】
　ビームライン１１の圧力は、ビームライン１１におけるイオン２のエネルギー減衰を抑
制する観点から、１０-5～１０-3Ｐａ程度の高真空が好ましい。
【００１８】
　高分子フィルム１が配置される雰囲気の圧力は１００Ｐａ以上である。当該圧力は、１
ｋＰａ以上であっても、１０ｋＰａ以上であっても、大気圧であってもよい。圧力の上限
は特に限定されないが、加圧雰囲気において工程（Ｉ）を実施する何らかの理由が無い限
り、通常、大気圧である。当該圧力が大気圧である場合、高分子フィルム１の交換が特に
容易となるとともに高分子フィルムのロールを使用する場合にもアウトガスの影響が小さ
く事実上無視できる。また、イオンビーム照射後の高分子フィルム１をロールに巻き取る
場合、後に当該ロールから高分子フィルム１を送り出す際に、当該フィルム１の送り出し
がスムーズとなる。
【００１９】
　圧力隔壁シート１２の構成は、高分子フィルム１を配置する雰囲気とビームライン１１
との圧力差に耐えられるだけの機械的強度と、工程（II）で細孔４が形成されるのに十分
なイオン２が高分子フィルム１に照射され、衝突するイオン透過性とを有する限り、限定
されない。
【００２０】
　圧力隔壁シート１２は、例えば金属シートである。圧力隔壁シート１２は、チタンシー
トが好ましい。チタンシートは、機械的強度およびイオンビーム透過性、特に希ガスイオ
ンから構成されるイオンビーム透過性のバランスに優れており、高分子フィルム１が配置
される雰囲気の圧力が大気圧である場合にも圧力隔壁シート１２として十分に機能しうる
。また、イオンビームの照射に対する圧力隔壁シートとしての耐久性が高い。圧力隔壁シ
ート１２であるチタンシートの厚さは、例えば１０～５０μｍである。
【００２１】
　圧力隔壁シート１２は、厚さ１３～５３μｍのアルミニウムシートであってもよい。ア
ルミニウムシートは、チタンシートに比べて機械的強度とイオンビーム透過性とのバラン
スに劣る（特に機械的強度に劣る）。また、イオンビームの照射に対する圧力隔壁シート
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しての耐久性にも劣る。しかし、イオンビーム透過性はチタンシートよりも優れている。
イオンビーム透過性を重視する場合、厚さ１３～５３μｍのアルミニウムシートを圧力隔
壁シート１２として使用しうる。
【００２２】
　圧力隔壁シート１２はビームライン１１の末端に配置される。ビームライン１１の末端
とは、ビームライン１１を通過したイオンビーム中のイオン２が高分子フィルム１の配置
された雰囲気に進入する、ビームライン１１と当該雰囲気との境界を意味する。高分子フ
ィルム１が当該雰囲気に保たれたチャンバー内に配置されている場合は、ビームライン１
１と当該チャンバーとの境界がこれに相当する。
【００２３】
　高分子フィルム１を構成するポリマーは特に限定されない。ポリマーは、例えば、ポリ
エチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレートなどのポリエステル、ポリカーボネ
ート、ポリイミド、ポリフッ化ビニリデンである。
【００２４】
　高分子フィルム１の厚さは、例えば１０～２００μｍである。
【００２５】
　高分子フィルム１は帯状であってもよく、この場合、帯状の高分子フィルムが巻回され
た送り出しロールから連続的または断続的に高分子フィルムを送り出し、送り出した高分
子フィルム１に対してイオンビームを照射してもよい。この方法によれば、工程（Ｉ）を
効率よく実施できる。さらに、イオンビームを照射した高分子フィルム１を巻き取りロー
ルに巻き取ることで、照射によりイオン２が衝突したロール状の高分子フィルムを得ても
よい。この方法によれば、多孔性高分子フィルムの生産がより効率的になる。
【００２６】
　高分子フィルム１を配置する雰囲気（高分子フィルム１にイオンビームを照射する雰囲
気）が空気であり、その圧力が大気圧である場合、高分子フィルム１は密閉された空間（
例えば、チャンバー内）に配置されていなくてもよく、開放空間に配置されていてもよい
。送り出しロールおよび巻き取りロールについても同様である。もちろん、この場合にお
いても、高分子フィルム１は密閉された空間に配置されていてもよい。
【００２７】
　高分子フィルム１を配置する雰囲気が空気と異なる場合またはその圧力が大気圧未満で
ある場合、高分子フィルム１は密閉された空間、例えばチャンバー内に収容されているこ
とが好ましい。送り出しロールおよび巻き取りロールについても同様である。すなわち、
本発明の製造方法では、帯状の高分子フィルム１が巻回された送り出しロールと、イオン
２を衝突させた高分子フィルム１を巻回する巻き取りロールとがチャンバー内に配置され
ており、工程（Ｉ）において、チャンバー内部を上記雰囲気とし、送り出しロールから高
分子フィルム１を送り出しながら、送り出された高分子フィルム１にイオンビームを照射
し、照射によりイオン２が衝突した高分子フィルム１を巻き取りロールに巻き取ることで
、イオン２が衝突したロール状の高分子フィルム１を得てもよい。
【００２８】
　高分子フィルム１を配置する雰囲気は空気であってもよいし、空気と異なっていてもよ
い。空気と異なる雰囲気は、例えば不活性ガス雰囲気であり、この場合、イオン照射によ
る二次的な化学反応が抑制される。当該雰囲気はヘリウムを含んでいてもよい。ヘリウム
は、高分子フィルム１へのイオンビーム照射を安定させ、二次的な化学反応を抑制する効
果が高い。当該雰囲気に含まれる気体分子の放射化も抑制できる。また、空気よりも質量
が軽いヘリウムの存在によって、イオンビームのエネルギー減衰を抑えることができ、例
えば、圧力隔壁シート１２と高分子フィルム１との距離を長くとることができる。
【００２９】
　ヘリウムによる効果は、圧力隔壁シート１２と高分子フィルム１との間におけるイオン
ビーム（イオン２）が通過する領域にヘリウムが存在した状態で、イオンビームを高分子
フィルム１に照射することにより得られる。このために、例えば工程（Ｉ）において、圧
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力隔壁シート２と高分子フィルム１との間におけるイオンビームが通過する領域にヘリウ
ムガスを吹き付ける方法が考えられる。また、工程（Ｉ）において、ヘリウムを含む雰囲
気にあるチャンバー内に高分子フィルム１を収容した状態でイオンビームを高分子フィル
ム１に照射する方法が考えられる。チャンバーをヘリウムにより充填すると、上述した効
果がより強くかつ確実となるし、圧力隔壁シート１２と高分子フィルム１との間における
エネルギー減衰が小さくなるだけではなく、その減衰の状態がより均一かつ一定となるた
め、ばらつきの小さいイオン照射が可能となるといった効果がさらに得られる。
【００３０】
　高分子フィルム１は、例えば、圧力隔壁シート１２から５ｍｍ～５００ｍｍ離れた位置
に配置される。高分子フィルム１を配置する雰囲気およびその圧力によって具体的な距離
は異なるが、高分子フィルム１と圧力隔壁シート１２との間の距離が過大になると、圧力
隔壁シート１２を通過したイオンビームが高分子フィルム１に到達するまでにエネルギー
減衰して、多孔性高分子フィルム２１が得られなくなることがある。
【００３１】
　高分子フィルム１は、圧力隔壁シート１２からの距離が可変となるように配置してもよ
い。そのための機構は、公知の手段を用いて適宜構築できる。
【００３２】
　工程（Ｉ）においてイオンビームは、例えば、高分子フィルム１の主面に垂直な方向か
ら当該フィルム１に照射される。図１に示す例では、このような照射が行われている。こ
の場合、工程（II）により、主面に垂直な方向に伸びる細孔４が形成された多孔性高分子
フィルム２１が得られる。工程（Ｉ）においてイオンビームを、高分子フィルム１の主面
に対して斜めの方向から当該フィルム１に照射してもよい。この場合、工程（II）により
、主面に対して斜めの方向に伸びる細孔４が形成された多孔性高分子フィルム２１が得ら
れる。高分子フィルム１に対してイオンビームを照射する方向は、公知の手段により制御
可能である。
【００３３】
　工程（Ｉ）においてイオンビームは、例えば、複数のイオン２の飛跡が互いに平行とな
るように当該フィルム１に照射される。図１に示す例では、このような照射が行われてい
る。この場合、工程（II）により、互いに平行に伸びる複数の細孔４が形成された多孔性
高分子フィルム２１が得られる。工程（Ｉ）においてイオンビームを、複数のイオン２の
飛跡が互いに非平行（例えば互いにランダム）となるように当該フィルム１に照射しても
よい。照射するイオン２の飛跡は、公知の手段により制御可能である。
【００３４】
　工程（Ｉ）においてイオンビームは、２以上のビームラインおよびその末端に配置され
た２以上の圧力隔壁シート１２を通過させて高分子フィルム１に照射してもよい。
【００３５】
　その他、工程（Ｉ）を実施するために必要な機構およびその制御には、公知の方法を応
用できる。
【００３６】
　工程（Ｉ）の具体的な実施形態を図３～６に示す。
【００３７】
　図３に示す例では、高分子フィルム１が空気中に配置されており、当該雰囲気の圧力は
大気圧である。ビームライン１１の末端には圧力隔壁シート１２が配置されている。イオ
ンビーム６１（イオン２）は、ビームライン１１および圧力隔壁シート２を通過し、その
後、ビームライン１１および圧力隔壁シート１２間の空気を通過して、高分子フィルム１
に衝突する。高分子フィルム１を貫通したイオン２は、ストッパー１３によって捕捉され
る。
【００３８】
　図４に示す例は、高分子フィルム１がチャンバー１４内に収容されている以外、図３に
示す例と同様である。ただし、チャンバー１４内は１００Ｐａ以上の圧力雰囲気にある。
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ビームライン１１の末端である、ビームライン１１とチャンバー１４との接合部には、圧
力隔壁シート１２が配置されている。イオンビーム６１（イオン２）は、ビームライン１
１および圧力隔壁シート１２を通過し、その後、チャンバー１４内の雰囲気を通過して高
分子フィルム１と衝突する。高分子フィルム１を貫通したイオン２は、ストッパー１３に
よって捕捉される。
【００３９】
　図５に示す例は、帯状の高分子フィルム１が巻回された送り出しロール３１およびイオ
ン２が衝突した高分子フィルム１を巻回する巻き取りロール３２がチャンバー１４内に収
容されており、送り出しロール３１から高分子フィルム１を連続的に送り出しながら、送
り出された高分子フィルム１にイオンビーム６１を照射し、照射によりイオンビーム６１
中のイオン２が衝突した高分子フィルム１を連続的に巻き取りロール３２に巻き取ってい
る以外は、図４に示す例と同様である。イオンビーム６１（イオン２）は、ビームライン
１１および圧力隔壁シート１２を通過し、その後、チャンバー１４内の雰囲気を通過して
高分子フィルム１と衝突する。高分子フィルム１を貫通したイオン２は、ストッパー１３
によって捕捉される。送り出しロール３１からの高分子フィルム１の送り出しおよび巻き
取りロール３２への高分子フィルム１の巻き取りは、断続的であってもよい。
【００４０】
　サイクロトロンにより加速されたイオン２から構成されるイオンビーム６１を用いる場
合、サイクロトロンの具体的な構成、イオン源で発生させたイオンをサイクロトロンで加
速する方法は、特に限定されない。本発明の効果が得られる限り、加速後のイオンから構
成されるイオンビームに対して任意の処理を行ってもよい。
【００４１】
　例えば、工程（Ｉ）において高分子フィルムに照射するイオンビーム６１が、サイクロ
トロンで加速されたイオンから構成されるイオンビームを原ビームとして、当該原ビーム
の裾部（tail）を、非線形集束法（nonlinear focusing）によってビーム中心方向に折り
畳んだ（folded）イオンビームであってもよい。
【００４２】
　サイクロトロンで加速されたイオンから構成されるイオンビームの強度分布（ビーム中
にイオン粒子が存在する確率分布ともいえる）はビーム全体にわたって均一とは限らない
。通常、当該イオンビームは、ビームの進行方向に垂直な断面（以下、単に「断面」とも
いう）の強度分布について、ビーム中心を最大強度とし、当該中心から離れるにしたがっ
てビーム強度が連続的に低下するプロファイル（断面ビームプロファイル）を有している
（図６Ａ，図６Ｂ参照）。図６Ａは、このようなイオンビームの一例５１の断面を示して
おり、当該断面におけるイオンビームの強度分布は、ビーム中心５２を通過する当該断面
上のｘ軸（点Ｅ－点Ｃ－点Ｅ）を考えたときに、図６Ｂに示すようになる。図６Ｂの縦軸
は、規格化されたイオンビームの強度Ｉであり、イオンビーム５１がビーム中心５２（点
Ｃ）において最大強度となっていることがわかる。図６Ｂにおいて強度がほぼゼロとなる
点Ｅが、図６Ａにおいて破線で示されるイオンビーム５１の縁５３となる。なお、図６Ａ
，図６Ｂに示すイオンビーム５１では、その断面の形状（縁５３の形状）は円形であり、
ビーム中心５２から離れるにしたがってビーム強度が連続的かつ等方的に減少している。
「等方的」とは、イオンビームの断面においてビーム中心を通過する任意の軸を考えたと
きに、いずれの軸においても同様のビーム強度分布（例えば、図６Ｂに示す分布）が得ら
れることを意味する。図６Ｂに示すように、イオンビーム５１は、ビーム中心５２を最大
強度とする正規分布に基づく強度分布を有する。すなわち、ビーム断面の強度分布につい
て、ビーム中心を最大強度とする正規分布のプロファイルを有している。このようなイオ
ンビームは、例えば、サイクロトロンで加速したイオンを、金属薄膜などにより構成され
る散乱体（scatterer）を通過させて得ることができる。
【００４３】
　一方、このようなイオンビーム５１を原ビームとし、当該原ビームに対して非線形集束
法（nonlinear focusing）によるプロファイルの変更（裾部の折り畳み）を行ったイオン



(10) JP 2013-227548 A 2013.11.7

10

20

30

40

50

ビームを高分子フィルム１に照射することとする。具体的に、サイクロトロンで加速され
たイオンから構成される原ビームであって、ビームの進行方向に垂直な断面の強度分布に
ついて、ビーム中心を最大強度とし、当該中心から離れるにしたがってビーム強度が連続
的に低下するプロファイルを有する原ビームの裾部を、非線形集束法によってビーム中心
方向に折り畳んだイオンビームを高分子フィルム１に照射することとする。これにより、
断面の強度分布について上記プロファイルを有する原イオンビーム５１に比べて、断面に
おけるビーム強度の均一度が高いイオンビーム６１を高分子フィルム１に照射できる。こ
れにより、例えば、開口および／または貫通孔の分布が一定な多孔性高分子フィルムを連
続して得ることが容易となる。
【００４４】
　また、このようなイオンビーム６１の照射は、高分子フィルム１を当該フィルムがイオ
ンビームを横切るように搬送させることとの親和性が非常に高く、両者の組み合わせによ
って、多孔度の均一性が高い多孔性高分子フィルムの生産性が著しく向上する。また、イ
オンビーム６１は、原ビーム５１と同様、サイクロトロンで加速されたイオンから構成さ
れているため、高分子フィルム１に対する連続的な高加速・高密度のイオン照射が可能で
あることに基づく効果を得ることができる。
【００４５】
　原ビームに対する非線形集束法による裾部の折り畳みは、例えば、イオンビームの経路
に配置した多重極（multi-pole）電磁石を用いた当該ビームに対する非線形磁場の印加に
より実現可能である。具体的な例は、Yosuke Yuri et al., "Uniformization of the tra
nsverse beam profile by means of nonlinear focusing method", Physical Review Spe
cial Topics - Accelerators and Beams, vol. 10, 104001 (2007)に開示がある。
【００４６】
　非線形集束法による原ビームの裾部の折り畳みの一例を、図７Ａ，図７Ｂに示す。非線
形集束法とは、非線形に制御された磁場をイオンビームに加えて、当該ビームを集束させ
る（focusing）手法である。例えば、ビーム断面の強度分布について、ビーム中心を最大
強度とする正規分布のプロファイルを有するイオンビーム５１（図６Ｂ参照）に対して図
７Ａに示す非線形磁場Ｂを加えると、図７Ｂに示すように、破線で示した原ビーム５１の
強度分布における裾部がビーム中心側に折り畳まれて実線の強度分布を示すイオンビーム
６１になる。図７Ｂから理解できるように、この折り畳みによって、イオンビーム６１の
断面における強度分布の均一性が原ビーム５１よりも増す。
【００４７】
　非線形集束法により折り畳んだイオンビーム６１の強度分布のプロファイルは、特に限
定されない。当該プロファイルは、例えば、図７Ｂに示すように、ビームの断面に設定し
た一軸方向のプロファイルにして、略台形状である。高分子フィルム１に対するイオンの
衝突密度の均一性を向上させるためには、当該台形の上辺に相当する部分のイオン強度が
できるだけ一定となるように折り畳みを実施することが好ましい。なお、イオンビーム６
１は、原ビーム５１の裾部が折り畳まれたビームであるため、ビーム中心６２における最
大強度は、原ビーム５１のビーム中心５２における最大強度からそれほど変化しない場合
が多く、ほぼ同等となりうる。これは、サイクロトロンの制御によって、原ビーム５１だ
けでなく折り畳み後のイオンビーム６１の最大強度を精度よくコントロールできることを
意味する。
【００４８】
　図８に示すように、非線形集束法により折り畳んだイオンビーム６１の断面の形状が略
矩形であることが好ましい。この場合、帯状の高分子フィルム１に対して、効率かつ均一
性が高いビーム照射が可能となる。矩形は、正方形であっても長方形であってもよい。た
だし、ビームの折り畳みは、必ずしも直線的に行われることができるとは限らないため、
得られたイオンビーム６１の断面の形状（縁６３の形状）は、若干「樽型」あるいは「糸
巻き型」となることがある。「略矩形」は、このような断面形状も含む。断面の形状が略
矩形であるイオンビーム６１は、例えば、原ビーム５１の断面に対して互いに直交する２



(11) JP 2013-227548 A 2013.11.7

10

20

30

40

50

つの軸（ｘ軸、ｙ軸）を設定し、ｘ軸方向およびｙ軸方向の各々の方向に対して非線形集
束法による折り畳みを実施することで実現できる。各軸方向に対する折り畳みは、個別に
行っても同時に行ってもよい。
【００４９】
　工程（Ｉ）を実施するための装置は、例えば、イオンガス源、ガスをイオン化させるイ
オン源装置、イオンのビームを偏向させる電磁石、イオンを加速させる加速装置（例えば
、サイクロトロン）、加速装置で加速されたイオンのビームラインを内包するビームダク
ト、イオンビームを集束・成形する多重極電磁石、イオンビームの経路を所定の真空度に
保つための真空ポンプ、高分子フィルムを配置するチャンバー、高分子フィルムの搬送機
構、チャンバー内の雰囲気を所定の状態に保つ装置、などを備える。
【００５０】
　［工程（II)］
　工程（II）では、工程（Ｉ）においてイオン２が衝突した高分子フィルム１を化学エッ
チングして、イオン２の衝突の軌跡３に対応する開口４ｂおよび／または貫通孔４ａを高
分子フィルム１に形成し、多孔性高分子フィルム２１を得る。
【００５１】
　化学エッチングのエッチング剤には、例えば、酸またはアルカリを使用できる。具体的
な化学エッチングの方法は、公知の方法に従えばよい。
【００５２】
　開口４ｂを有する細孔４または貫通孔４ａである細孔４の細孔経は、工程（Ｉ）におい
て用いたイオン種およびそのエネルギーにより異なるが、例えば、０．０１～１０μｍで
ある。当該細孔は、通常、直線状に伸びる。
【００５３】
　細孔４が伸びる方向は、多孔性高分子フィルム２１の主面に垂直な方向でありうる。
【００５４】
　得られた多孔性高分子フィルム２１における細孔４の密度は、工程（Ｉ）において用い
たイオン種、そのエネルギーおよびその衝突密度（照射密度）により制御できる。
【００５５】
　本発明の効果が得られる限り、本発明の製造方法は工程（Ｉ）、（II）以外の任意の工
程、例えばエッチング促進工程を含んでいてもよい。
【００５６】
　本発明の製造方法によって生産した多孔性高分子フィルムは、従来の多孔性高分子フィ
ルムと同様の様々な用途に使用できる。当該用途は、例えば、防水通気フィルタ、防水通
音膜、多孔性電極シート、物品吸着用シートである。
【実施例】
【００５７】
　（実施例１）
　高分子フィルムとして、無孔のポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム（Kolo
n社製ASTROLL FQ0025、厚さ２５μｍ）を準備した。次に、準備したＰＥＴフィルムを、
ＡＶＦサイクロトロンに接続されたビームラインからアルゴンイオン（エネルギー５２０
ＭｅＶ）ビームが照射される位置に配置した。ビームラインの圧力は１０-5Ｐａに保持し
、ＰＥＴフィルムを配置する雰囲気は大気中とした。ビームラインの末端には、圧力隔壁
シートとして厚さ３０μｍのチタンシートを配置した。
【００５８】
　次に、アルゴンイオンビームをＰＥＴフィルムの主面に垂直な方向から当該フィルムに
照射した。アルゴンイオンの照射密度は、１．０×１０7個／ｃｍ2とした。アルゴンイオ
ンビームの照射は、ＰＥＴフィルムを交換しながら、交換した各ＰＥＴフィルムに対して
圧力隔壁シートとＰＥＴフィルムとの間の距離を２５ｍｍ～１０１．８ｍｍの間で変化さ
せて行った。
【００５９】
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　次に、アルゴンイオンビームを照射した後のＰＥＴフィルムを化学エッチングした。化
学エッチングには、濃度３モル／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液（溶媒のうち１０重量％は
エタノール）を用いた。エッチング温度は８０℃、エッチング時間は１５分とした。化学
エッチングを完了した後、ＰＥＴフィルムをエッチング溶液から取り出し、水洗、乾燥し
て、その表面を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）により観察した。観察結果を図９～１２に示
す。図９～１２は、それぞれ、圧力隔壁シートとＰＥＴフィルムとの距離を２５ｍｍ、６
７．８ｍｍ、９１．８ｍｍおよび１０１．８ｍｍとしたときの多孔性高分子フィルムの表
面観察像である。それぞれ、フィルムの主面に垂直な方向に伸びる細孔が形成されている
ことが確認された。なお、図９～１２における黒色の部分が細孔である。
【００６０】
　（実施例２）
　高分子フィルムとして、無孔のポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム（Kolo
n社製ASTROLL FQ0025、厚さ２５μｍ）を準備した。次に、準備したＰＥＴフィルムを、
ＡＶＦサイクロトロンに接続されたビームラインからアルゴンイオン（エネルギー５２０
ＭｅＶ）ビームが照射される位置に配置した。ビームラインの圧力は１０-5Ｐａに保持し
、ＰＥＴフィルムを配置する雰囲気は、大気圧のヘリウムガスで満たされた雰囲気とした
。ビームラインの末端には、圧力隔壁シートとして厚さ３０μｍのチタンシートを配置し
た。
【００６１】
　次に、アルゴンイオンビームをＰＥＴフィルムの主面に垂直な方向から当該フィルムに
照射した。アルゴンイオンの照射密度は、１．０×１０7個／ｃｍ2とした。アルゴンイオ
ンビームの照射は、ＰＥＴフィルムを交換しながら、交換した各ＰＥＴフィルムに対して
圧力隔壁シートとＰＥＴフィルムとの間の距離を１０１．８ｍｍとして行った。
【００６２】
　次に、アルゴンイオンビームを照射した後のＰＥＴフィルムを化学エッチングした。化
学エッチングには、濃度３モル／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液（溶媒のうち１０重量％は
エタノール）を用いた。エッチング温度は８０℃、エッチング時間は１５分とした。化学
エッチングを完了した後、ＰＥＴフィルムをエッチング溶液から取り出し、水洗、乾燥し
て、その表面を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）により観察した。観察結果を図１３に示す。
図１３に示すように、フィルムの主面に垂直な方向に伸びる細孔が形成されていることが
確認された。なお、図１３における黒色の部分が細孔である。
【産業上の利用可能性】
【００６３】
　本発明の製造方法により製造した多孔性高分子フィルムは、従来の多孔性高分子フィル
ムと同様の用途、例えば、防水通気フィルタ、防水通音膜、多孔性電極シート、物品吸着
用シートなどの用途に使用できる。
【符号の説明】
【００６４】
　１　高分子フィルム
　２　イオン
　３、３ａ、３ｂ　（高分子フィルム１におけるイオン２の）軌跡
　４　細孔
　４ａ　貫通孔
　４ｂ　開口
　１１　イオンビームの経路（ビームライン）
　１２、１２ａ、１２ｂ　圧力隔壁シート
　１３　ストッパー
　１４　チャンバー
　２１　多孔性高分子フィルム
　３１　送り出しロール
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　３２　巻き取りロール
　５１　イオンビーム（原ビーム）
　５２　（原ビーム５１の）ビーム中心
　５３　（原ビーム５１の）縁
　６１　イオンビーム
　６２　（イオンビーム６１の）ビーム中心
　６３　（イオンビーム６１の）縁
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