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第1章 序論 

1.1 放射線を利用したナノ粒子の生成 

放射線を利用したナノ粒子生成は、水の放射線分解により生成する活性種を利用し、水溶

液中の金属イオンの還元とナノ粒子合成を行うものある。本論文ではこの合成法を放射線

照射法と表記する。電離放射線によって誘起される金属ナノ粒子の生成過程は、Henglein と

Belloni らの研究グループを中心に報告がなされている[1-3]。 

本手法は式(1-1)に示す水の放射線分解によって生成する、水和電子(eaq
－)、水素ラジカル

(H•)、ヒドロキシルラジカル(OH•)を利用する。 

 

H2O⟿ eaq
－, H3O+, H•, OH•, H2, H2O2, HO2

• (1-1) 

 

生成した eaq
－および H•は還元種として働くが、OH•は酸化種として働く。適量の 2-propanol

等のアルコールを溶液中に添加していると、OH•を還元種であるアルコールラジカル(R’•-

OH)に変換される(式(1-2)および式(1-3))。 

 

R-OH + OH• → R’•-OH + H2O (1-2) 

R-OH + H• → R’•-OH + H2 (1-3) 

 

生成した還元種が n 価の金属イオン(Mn+)を還元し、0 価の金属(M0)が生成する。この M0が

衝突し成長することで、最終的に金属ナノ粒子が生成する。 

 

Mn+ + n eaq
－ → M0 (1-4) 

Mn+ + n H• → M0 (1-5) 

Mn+ + n R’•-OH → M0 + n (R′=O + H+) + n H+ (1-6) 

M0 + M0 → M2 (1-7) 

Mp + Mq → M  (p, q は整数) (1-8) 
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Figure 1-1 ガンマ線または電子線による金属イオンの還元･粒子の生成過程[3] 

 

これらの反応は放射線照射下の水溶液中で攪拌や加熱なしで均一に進行する。他にも以下

の特徴が挙げられる。 

 

 原料を混合し，放射線を照射するという単純なプロセスである。 

 全ての反応が水溶液中で進行し、ナノ粒子表面を覆ってしまう保護材の添加や高価な有

機溶媒が不要である。 

 金属イオン還元のために加熱過程が不要なため、金属ナノ粒子の粗大化を防ぐことがで

きる。 

 放射線の照射条件を調整することで、短時間の照射でナノ粒子が合成可能である。 

 放射線が照射溶液を透過する際に還元種が均一に生成されるため、均質な材料合成が期

待できる。 

 反応が密閉系内で進行するため、不純物が混入するおそれがない。 

 金属酸化物やカーボンなどさまざまな材料に金属ナノ粒子を担持させることが可能であ

る。 
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1.2 放射線照射法を利用した金属ナノ粒子担持材料の合成 

一般的な金属ナノ粒子担持法として、金属原料を含む溶液中に足場となる材料(担体)を分

散させ、乾燥、熱処理する方法が挙げられる。この方法は、操作が簡便で大量生産に向いて

いる反面、200℃程度の高温での熱処理が必要なため、粒径の小さな粒子を合成することが

困難である。放射線照射法を利用した金属ナノ粒子担持材料の合成は、放射線が照射される

金属イオン水溶液中に担体を共存させることで、担体表面に金属ナノ粒子を担持させる。一

般的な金属ナノ粒子担持法と異なり放射線照射法では熱処理を伴わないため、粒径の小さ

なナノ粒子が担体表面に担持されることが期待される。著者の所属する研究グループでは、

放射線照射法を材料研究に応用されており、用途に応じて様々な組成・形状の担体に金属ナ

ノ粒子を担持できることが既に報告されている[4-8]。 

燃料電池用触媒への応用を意図したカーボンナノ粒子担体に PtRu ナノ粒子を担持した

PtRu/C の開発を行っていた[4]。XRD およびXAFS の結果から PtRu の構造は Pt コア/Ru シェ

ルであると結論付けられ、TEM 像の結果(Figure 1-2)からナノ粒子のサイズは小さく狭い分

布であることもが報告されている。 

 

 

Figure 1-2 RtRu/C の TEM 像と粒径分布[4] 

 

この他にもナノ粒子担体を用いた放射線照射法によるナノ粒子合成は PtCu/CuO/Fe2O3[5]

や PtRh/C[6]など多くの実績がある。これらナノ粒子へ担持した貴金属ナノ粒子は超音波処

理等を行っても担体表面から脱離することはなく、非常に強固に担持しているということ

が確かめられている。 

放射線照射法を用い Ag ナノ粒子を繊維担体に直接固定化することで、繊維担体に強い抗

菌性や抗ウイルス性が付与されることを報告している[7]。担体には綿、ポリエステルなど

天然繊維や合成繊維を適用することが可能で、それらを Ag イオン水溶液に浸漬させ照射を

行うことで Ag ナノ粒子担持繊維担体材料を得ている。TEM 像(Figure 1-3)から Ag ナノ粒子

が観察され、XANES 解析の結果から金属状態の Ag であることが分かっている。 
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Figure 1-3 (a)綿、(b)ポリエステルの繊維担体に担持された Ag ナノ粒子の TEM 像[7] 

 

放射線照射法によって繊維担体にも金属ナノ粒子を担持することが可能であることが明

らかになった。また、この材料は 100 回洗濯する耐久性試験後も優れた抗菌活性が観察さ

れ、繊維に残っているわずかな Ag ナノ粒子(1 µg-Ag/g-fabric)が強力な抗菌効果を示すとい

うことが示唆されている。 

大久保らは、樹脂基板上での H2O2 分解への応用を意図した ABS(アクリロニトリル-ブタ

ジエン-スチレン共重合体)樹脂基板に Pt ナノ粒子を担持した Pt/ABS に関する研究を行って

いる[8]。コンタクトレンズの洗浄ケースでは ABS 樹脂に無電解 Pt めっきを行い、その Pt

が触媒として働くことで洗浄液に含まれる H2O2分解を行っている。しかし、Pt は非常に高

価であるためその使用量低減が求められている。そこで、放射線照射法を用いて Pt ナノ粒

子を ABS 樹脂基板に固定化することで、その使用量低減を目指している。合成プロセスを

Figure 1-4 に示す。 

 

 

Figure 1-4 各合成フロー(a)無電解 Pt めっきによるサンプル、(b)前処理無しの電子線照射

による Pt 粒子/ABS サンプル、(c)PDA 処理を行った後に電子線照射にて Pt 粒子

を固定化したサンプル[8] 
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ここでは、本手法による Pt ナノ粒子固定化する方法に加えて、前処理として ABS 樹脂基

板にポリドーパミン(PDA)処理を行い，その後 Pt イオン水溶液と PDA 処理後の ABS 樹脂

基板を共存させ電子線照射することで Pt を ABS 基板に固定化する方法が提案されている。

無電解 Pt めっきを施した ABS 樹脂に比べ、PDA 処理を行った後に放射線照射法を用いた

Pt/ABS では Pt 使用量を 1500 µg から 24 µg まで低減し、かつ従来手法より高い触媒活性と

耐久性を示したことを報告している。 

 

1.3 本研究の着想 

1.2 節で挙げた報告は金属イオンと担体材料が共存するバルク水溶液中で金属ナノ粒子を

合成し担体材料に担持させている。本手法で利用する水の放射線分解は放射線が入射した

空間であれば均一に起こる。そこで放射線が透過さえすればナノメートルオーダーの微小

空間であっても、金属ナノ粒子の生成が可能であると着想した(Figure 1-5)。放射線を利用し

細孔内という微小空間で金属を還元析出させ例としてゼオライトや、分子篩など分子レベ

ルの細孔を有したマイクロポーラス材料(細孔径：~2 nm)を用いた報告がある[9, 10]。これら

の報告は金属源が細孔内に吸着したイオンのみであるのに対し、細孔内に充填された金属

イオン水溶液を原料とした金属ナノ粒子の合成は実証されていない。 

また、本手法の樹脂担体への適用において、大久保らによって Pt と ABS 樹脂での固定化

モデルは次の 2 つが推測されている[11]。 

 

⚫ 電子線照射によって ABS 樹脂に生成した官能基や炭素ラジカルと Pt が反応すること

で固定化される 

⚫ 電子線照射によって架橋した高分子鎖に取り込まれ、固定化されている 

 

これらの固定化モデルについての詳細な議論はなされていない。また、推測されている

モデルは Pt と ABS 樹脂でありその他の樹脂材料および、貴金属種での検討は行われてい

ない。これらについて検討することで、本手法の新たな可能性を示すことができると着想

した。 
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Figure 1-5 既往研究での金属ナノ粒子担持材料の合成と 

本手法の多孔質材料への適用についての着想 

 

1.4 研究目的 

放射線照射法の新たな可能性を示すことを目的とし、多孔質担体および樹脂担体での展

開について検討した。多孔質担体への適用については、放射線照射法において細孔内といっ

た微小空間内でも水の放射線分解が進行し、貴金属ナノ粒子が生成することを検証するこ

とを目的した。樹脂担体への適用については、金属イオン水溶液と樹脂材料が共存する空間

に放射線を照射することで、金属種がどのような過程で樹脂材料に固定化されているかを

明らかにすることを目的とした。放射線照射法によって金属ナノ粒子を固定化した樹脂材

料については無電解めっきへの応用を検討した。 
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1.5 本学位論文の構成 

 

第 1 章では放射線を利用した金属ナノ粒子合成、および、本研究の着想と目的について述べ

た。 

第 2 章では細孔内部のような微小空間であっても、貴金属ナノ粒子が生成するかを検証し

た内容について述べる。 

第 3 章では放射線照射法の無電解めっきプロセスへの応用に向けて ABS 樹脂で検討した内

容について述べる。 

第 4 章では ABS 樹脂に加え複数種の樹脂基板種に適用した結果について述べる。 

第 5 章では第 3 章、第 4 章の結果より提案している無電解めっきプロセスを実用化するた

めの課題抽出を行い、抽出した課題に対して検討した内容について述べる。 

第 6 章では本論文の総括を述べる。 
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第2章 多孔質材料の細孔内での貴金属ナノ粒子の合成 

2.1 緒言 

本章では、多孔質材料を担体として適用し、その細孔内部での貴金属ナノ粒子合成を行っ

た成果について報告する。多孔質材料はその内部に多数の細孔を有しており、高い比表面積

を有する材料である。特にメソポーラスシリカは 2～50 nm の均一な細孔と通常のシリカ

(200～300 m2/g)に比べて大きな表面積(数百～1000 m2/g)を有するシリカである。特徴として

細孔径の大きさによって分子をふるい分けできる分子篩効果、細孔の形状によって生成物

の形が制限される形状選択性などがある。これらの特徴から細孔内部を均一なナノ空間と

して提供できるため、触媒担体に利用した研究がなされている[1, 2]。またメソポーラス材

料は触媒材料の多孔質材料の特徴を活かした応用展開だけでなく、電気的、磁気的、光学的

な特性などを利用した応用へも期待されている[3]。一般的にメソポーラスシリカ担持金属

ナノ粒子の合成は以下の 3 種類に分類される。 

 

(1)金属塩をメソポーラスシリカに含浸した後、還元処理をする方法[4,5] 

(2)揮発性金属前駆体を化学蒸気浸透させ、シリカ細孔内に担持させる方法[6] 

(3)予め金属ナノ粒子を合成した後、金属ナノ粒子を覆うようにメソポーラスシリカを合

成する、あるいは超音波などを用いて細孔内に導入する方法[7] 

 

最も簡便な手法は金属塩を含浸させた後、還元処理を行う方法であり、多くの既往研究で

用いられている。しかしこの方法では、金属イオンの還元に熱処理が伴うためナノ粒子が粗

大化し細孔を閉塞する問題がある[8]。熱処理を伴わない放射線照射法を用いることで、メ

ソポーラスシリカの細孔を閉塞させず、その内面に金属ナノ粒子を担持したナノ材料が得

られると予想される(Figure 2-1)。このような材料が合成できでれば、細孔内を利用した新た

な触媒材料のへ展開が期待される。 

 

 

Figure 2-1 多孔質担持金属ナノ粒子の合成における放射線法と従来法との違い 
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本章では放射線照射法を用いてメソポーラスシリカの細孔内部に金属ナノ粒子の合成を

行った。金属種には触媒応用を見据えて一般的な貴金属である Au、 Pt、 Ag、 Pd を用い

た。また、与える線量と金属イオンの還元量との相関を評価することで、細孔内での金属イ

オンの還元挙動について考察した。 

 

2.2 実験方法 

2.2.1 試料調製 

メソポーラスシリカ担体には SBA-15(細孔径 6 nm、 Sigma Aldrich Japan)を用いた。実験に

使用する前に、空気中で焼成(500℃、3 時間)することで吸着している水分を除去した。一部

の実験において、金属イオンの吸着量を増加させることを目的として 3-

aminoproplytrimetoxysilane(東京化成工業株式会社)を用いて担体表面への-NH2 基修飾を行っ

た 13)。以下、表面修飾を行っていない担体を SBA-15、行った担体を SBA-15-N と以降表記

する。実験には超純水(比抵抗 18 MΩ·cm 以上、Millipore 製 Direct-Q)を使用した。貴金属原

料として HAuCl4·4H2O、 H2PtCl6·6H2O、 AgNO3、PdCl2(全て富士フィルム和光純薬株式会

社製)を使用し、これらのストック水溶液を調製し実験に供した。 

出発原料水溶液として、上記の貴金属塩の濃度が 49.5 もしくは 10 mmol·dm−3、還元補助

剤である 2-propanol(富士フィルム和光純薬株式会社製)の濃度が 1.0 vol％となるように調製

した。この溶液に上記のメソポーラスシリカ担体を懸濁させ、真空雰囲気下で 30 分間静置

することで、細孔内へと貴金属塩溶液を含浸させた。真空脱気処理後、大気圧下で吸引ろ過

を行うことで余分な溶液を除去したものを前駆体試料とし、放射線照射実験に用いた。 

放射線照射には、60Co ガンマ線もしくは加速器電子線をそれぞれ使用した。ガンマ線照

射は、株式会社コーガアイソトープに依頼して実施した。前駆体試料が封入された発泡スチ

ロール容器を専用の照射ボックスに封入し、1 回約 25 kGy の条件での照射を複数回繰り返

すことで、総吸収線量が約 400 kGy となるよう調整した。電子線の照射は、住重アテックス

株式会社に依頼して実施した。RDI 社製ダイナミトロン型 5 MeV 電子加速器を使用し、照

射条件は電圧 4.8 MeV、電流 10 mA である。表面線量が約 20 kGy となる照射条件で 2 回照

射することで、総線量が 40 kGy となるよう調整した。照射に供した前駆体試料は厚さ 1 mm

以下であり、電子線は均一に照射されているとみなすことができる。照射後の試料を大気中

60°C で乾燥させることで、材料解析用の粉末試料を得た。 

 

2.2.2 材料評価 

得られた粉末は粉末 X 線回折(XRD)、透過型電子顕微鏡(TEM)及び X 線吸収微細構造

(XAFS)によって解析した。XRD は RigakuMiniFlex 600 を使用した。測定条件は X 線源 Cu-

Kα線(λ=1.54056 Å)、管電圧 40 kV、管電流 15 mA、測定範囲 2θ=20～90°、走査速度 1°

/min、サンプリング幅 0.02°である。TEM は JEM-2100(JEOL)を加速電圧 200 kV で使用し

た。XAFS スペクトルはあいちシンクロトロン光センターのビームライン BL5S1 を利用し
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て、Au-LIII端、Pt-LIII端を透過法で測定することで得た。モノクロメーターは Si(111)を用い

た。得られたスペクトルの X 線吸収端近傍構造(XANES)領域を解析した。標準試料は金属

状態として Au 箔、Pt 箔を、イオン状態として原料である HAuCl4、H2PtCl6 を、Pt 酸化物状

態として PtO2 を用いた。これら標準試料のスペクトルと比較することで担持した金属種の

化学状態を推側した。 

 

2.3 結果 

放射線照射後の試料の TEM 観察結果を Figure 2-2 に示す。すべての試料においてメソ

ポーラスシリカ担体の細孔構造が放射線照射後も維持されている様子を確認した。またナ

ノ粒子が細孔内に担持している様子が見られた。この結果から、細孔内であっても放射線化

学反応が進行し、貴金属イオンの還元及びナノ粒子の析出が起こったことを示している。ま

た Au、あるいは Ag を担持したサンプルでは細孔構造に沿ってナノ粒子が析出している様

子が観察された(Figure 2-2)。一方で、Pt あるいは Pd を担持したサンプルでは細孔構造に沿っ

てナノ粒子が析出している様子が観察されず、微細な粒子状に析出している様子のみが観

察された(Figure 2-2)。この違いから適用する金属種によって生成するナノ粒子の形状が異な

ることがわかった。 

 

 

Figure 2-2 総線量 400 kGy で調製した試料の TEM 像 
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合成した試料の XRD パターンを Figure 2-3 に示す。Au を担持したサンプル(Figure 2-3)は

金属 Au 由来の鋭い回折ピークが見られた。この結果からサンプル中に粗大化した Au 粒子

も存在しているものと推測される。Pt を担持したサンプル(Pt/SBA-15-N)では 2θ=40°付近に

Pt(111)面に対応するピークがわずかに見られた。このことから金属 Pt が生成していること

を確認した。Ag および、Pd を担持したサンプル(Ag/SBA-15-N、Pd/SBA-15-N)では Ag 金属

および Pd 金属由来の回折ピークは見られなかった。Ag/SBA-15-N では TEM 観察で約 30 nm

の粒子が観察されている(Figure 2-2)。回折ピークが見られなかった理由として、観察された

粗大な粒子が非常に少ないこと、また金属 Ag の担持量が少ないことが考えられる。Pd/SBA-

15-N では Ag/SBA-15-N でみられた粗大な粒子が観察されなかったことから、回折ピークが

見られなかった要因として金属の担持量が少ないことに加えて、TEM 観察でみられた粒子

の大きさが非常に小さいことが考えられる。 

 

 

Figure 2-3 総線量 400 kGy で調製した試料の XRD パターン ◆：各 0 価金属の回折角 

 

TEM 及び XRD の結果より、細孔内での放射線化学反応が進行し金属ナノ粒子が生成す

ることがわかった。また金属種によって、生成するナノ粒子の形状と結晶性が異なることが

わかった。放射線照射法を用いた場合、Pt や Pd は微細な粒子が得られるが、Au は保護剤

が無ければ粗大な粒子が生成する[9]。しかし合成した試料の場合、Au ナノ粒子が細孔に

沿って析出している様子が TEM よって観察された。細孔によって粒子の大きさが制御され
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たことは、細孔内で還元析出したことを示す。Pt に着目すると、加熱を要する従来法では細

孔径とほぼ同じ約 8 nm まで粒子が成長していたのに対し[10]、本手法によれば約 2～4 nm

と微細な粒子が生成しており、触媒応用により適した構造が得られたと言える。 

TEM 観察および XRD から貴金属ナノ粒子が細孔内に担持析出していることは確認され

た。一方で、還元反応が十分に進行したことが明らかとなっていない。これを明らかにすべ

く、照射後の担持した金属種の化学状態を調べた。担持した金属種の化学状態の割合から、

還元反応が十分に進行しているかを考察する。 

Au および Pt を担持した試料を代表に XANES 解析によって担持した各金属種の化学状態

を調べた。Au-LⅢ端、および Pt-LⅢ端の XANES スペクトルをそれぞれ Figure 2-4 と Figure 

2-5 に示す。総線量 400 kGy の照射をした Au 担持サンプルは標準試料の金属 Au に類似し

たスペクトルを示した。このことから、主に金属状態で存在していることがわかった。また

同条件で照射した Pt 担持サンプルは金属 Pt と PtO2 のスペクトルの特徴が見られた。この

ことから担持した Pt は金属 Pt と PtO2の状態で存在していると推測される。総線量 40 kGy 

の照射をした Pt 担持サンプルでは金属 Pt と H2PtCl6 のスペクトルの特徴が見られた。この

ことから担持した Pt は金属状態の Pt と原料である H2PtCl6 が共存した状態でしていると推

測される。 

 

 

Figure 2-4 Au-L
Ⅲ
における Au/SBA-15-N と Au 標準試料(Au metal, HAuCl4)の XANES スペク

トル 
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Figure 2-5 Pt-L

Ⅲ
における Pt/SBA-15-N と Pt/SBA-15 および Pt 標準試料(Pt metal, PtO2, 

H2PtCl6) XANES スペクトル 

 

標準試料のスペクトルを用いてリニアフィッティングを行うことで、担持した金属種の

化学状態の割合を算出した。結果を Table 2-1 に示す。 

 

Table 2-1 XANES スペクトルのリニアフィッティングの結果 

 

総線量 400 kGy の照射をした Au を担持した試料の場合、サンプル中の全 Au 量のうち

91.4％が金属 Au、8.6％が原料である HAuCl4 の状態で存在していることがわかった。同条

件で照射した Pt を担持した試料の場合、サンプル中の全 Pt 量のうち 85.6％が金属 Pt、4.6％

が原料である H2PtCl6の状態で存在していることがわかった。これらの化学状態以外にサン

プル中の全 Pt 量のうち PtO2が 9.8％存在することがわかった。これは Pt ナノ粒子表面の酸

試料 ID Au  HAuCl4 R-factor 

Au/SBA-15-N 91.4％  8.6％ 0.0039551 

試料 ID Pt PtO2 H2PtCl6 R-factor 

Pt/SBA-15-N 85.6％ 9.8％ 4.6％ 0.0134075 

Pt/SBA-15 58.8％ 0 41.2％ 0.0006754 
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化成分であると推測される。一方、総線量 40 kGy の照射をした試料の場合、サンプル中の

全 Pt 量のうち 58.8％が金属 Pt、41.2％が H2PtCl6の状態で存在していることがわかった。総

線量 400 kGy の照射をしたサンプルは、担持され金属種の殆どが金属として存在している

ことから、還元反応が十分に進行していることが示唆された。40 kGy の照射をしたサンプ

ルでは、担持した金属種の約 40％が出発原料である金属塩の状態存在していることから、

金属イオンの還元が不十分であることが示された。 

 

2.4 細孔内での反応素過程についての考察 

これらの結果について、放射線化学収率 G 値を用いて考察した。水分子の放射線分解生

成物である eaq
−、H•、OH•のG値から反応種の生成量を算出した。各生成物のG値は eaq

−=2.63、

H•=0.55、OH•=2.72(単位：molec./100 eV)である[10–13]。これらの G 値は電子線とガンマ線

で同等であることから、線質による違いはないものとして以下の議論を進める。Table 2-2 に

算出した反応種の生成量を示す。1.1 で述べたように、酸化種である OH•は溶液中にアルコー

ルが存在することで除去される(式(2-1)より)。式(2-1)の反応は非常に速いことが知られてい

る。生成した R’•-OH は還元種として作用する[14]。 

 

R-OH + OH• → R’•-OH + H2O (2-1) 

 

また、出発原料中の 2-propanol 濃度は 1 vol%(約 130 mmol/dm3)であり、生成した OH•に対

して十分量に存在している。これらのことから OH•の生成量を還元種量に加算した。 

 

Table 2-2 放射線分解によって生成する活性種の G 値と算出した活性種の生成濃度 

活性種 eaq
− H• OH• Total 

G 値 10-13) [molec./100eV] 2.63 0.55 2.72 5.9 

生成量 [mmol・dm-3]     

400 kGy 109 23 113 245 

40 kGy 10.9 2.3 11.3 24.5 

 

Table 2-2 より総線量が 400 kGy では 245 mmol·dm−3 の還元種が生成し、40 kGy では 24.5 

mmol·dm−3 生成することがわかる。また、Pt 原料である H2PtCl6 の Pt の価数は+4 価である

ため Pt0に還元するには原料 Pt 塩 1 mmol に対して還元種が 4 mmol 必要である。そのため

400 kGy、あるいは 40 kGy の照射をした場合、それぞれで約 60 mmol·dm−3、約 6 mmol·dm−3

の H2PtCl6を還元可能である。このことから電子線を照射した条件では原料の約 60％が、ガ

ンマ線を照射した条件では原料のすべてが還元されると予想される。この値を Table 2-1 に

示した XANES のフィッティング結果と比較すると、還元量はほぼ一致していた。このこと

からも、細孔内でも放射線化学反応が進行することがわかった。したがって、細孔内で式(1-
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1)－式(1-8)が進行し貴金属ナノ粒子が生成することが示唆された。 

また、実際の還元量は理論値より少なかった。この要因として、2-propanol に捕捉されて

いない OH•や HO2
•など水の放射線分解で生成した酸化種による酸化反応、および溶存酸素

の影響等が考えられる。水溶液中に酸素が共存している場合、放射線照射により生成した活

性種と反応することが知られている[15]。Table 2-2 で示した G 値はこの影響を考慮してい

ない。これらの影響によって理論値より少ない還元量となった可能性がある。 

 

2.5 結言 

放射線照射法を用いて、メソポーラスシリカ担体の細孔内に金属ナノ粒子の担持を試み

た。TEM 観察より細孔内部に貴金属ナノ粒子が担持している様子が見られた。細孔内の貴

金属の化学状態を評価したところ、貴金属イオンの還元量は照射線量と対応していたこと

から、細孔内であっても放射線化学反応は進行することがわかった。本研究により、放射線

照射により誘起される反応場を利用することで、多孔質担体の細孔といった微小空間でも

ナノ粒子の担持析出が可能であることが示された。今後のさらなる研究により、貴金属ナノ

粒子担持触媒の新たな合成法としての展開が期待される。 
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第3章 放射線照射法による Pd/ABS の合成と無電解めっきへの応用 

3.1 緒言 

めっきとは金属や樹脂などの素材表面に薄い金属皮膜を形成する技術であり、多くの産

業分野に利用されている。製品の装飾性、耐摩耗性、防錆、防食、導電性などの機能を付加

することができる表面処理技術の 1 つである。めっきには電解めっきと無電解めっきがあ

る。電解めっきは目的の金属塩溶液に製品を浸し、製品を陰極として電流を流すことで金属

皮膜を形成する方法である。一方、無電解めっきは還元剤を用いて製品に目的の金属皮膜を

形成する方法である。そのため、金属だけでなく樹脂やセラミックなどの非導電性材料にも

めっきを施すことができる。 

 樹脂材料への一般的な無電解めっきの工程を Figure 3-1 に示す。 

 

 

Figure 3-1 従来の無電解めっき工程(キャタリスト・アクセラレータ法)[1-3] 

 

めっき用樹脂基材には量産性、寸法安定性、耐衝撃性、耐薬品性、加工性の高さから、アク

リロニトリル-ブタジエン-スチレン共重合体(ABS)が最も広く使われている。従来、ABS 樹

脂の表面処理には、クロム酸-硫酸溶液が使用されている。クロム酸は ABS 中のポリブタジ

エン相を溶解し、表面粗さを向上させ、めっき膜の密着性を著しく向上させる[4-7]。しかし、

クロム酸に含まれる六価クロムイオンは環境負荷が高く、RoHS 指令や REACH 規制におい

て厳しく規制されている。クロム酸-硫酸溶液を用いる従来の表面処理に代わる方法として、

六価クロムを使わない様々な無電解めっき法が提案されている[8-13]。 
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⚫ 過マンガン酸溶液による処理[8, 9] 

過マンガン酸溶液によるエッチングでは、クロム酸を使用せずに表面処理ができる。一方で、

クロム酸と同様に強力な酸化剤であり、高温使用とミスト飛散が課題である。 

 

⚫ 紫外線照射[10, 11] 

紫外線を照射する手法では、大気下において樹脂表面に UV 照射して表面改質を行うが、改

質可能範囲は UV が照射可能な面に限定されるため、複雑な形状の製品や製品内部には処

理が施せないという課題がある。 

 

⚫ 光触媒[12] 

光触媒を利用する手法では、二酸化チタンを混合した懸濁液中にABS樹脂を浸漬させてUV

照射を行う。しかし、紫外線照射を照射する手法と同様に、改質可能範囲が制限されるとい

う課題を有する。 

 

⚫ オゾン水による処理[13] 

オゾン水を利用する手法では、オゾンバブルにより表面改質を行うが、オゾン製造装置が非

常に高価であることや、量産化の困難性、作業環境の悪化が大きな課題としてあり、まだ実

用化には至っていない。 

 

これらの提案されている手法は表面改質と Pd 触媒の付与が別々の工程となっている。そ

こで、本研究では、放射線照射法を利用した表面改質と Pd 触媒の固定化を同時進行させる

新たな無電解めっき法を提案する。この方法では、水溶液の放射線照射に伴う化学反応に

よって金属ナノ粒子を合成するものである。1.2 節で述べたように金属ナノ粒子をさまざま

な担体表面に固定化することが可能であり、これまで PtRu/C などの触媒材料の合成に用い

られている[14]。Ohkubo らは、Pt ナノ粒子を ABS 樹脂基板に固定化したことを報告してい

る[15]。また、固定化された Pt ナノ粒子は、H2O2 分解の触媒として作用することが報告さ

れている。 

放射化学反応を利用して Pd ナノ粒子を ABS 基板に固定化を行った。Pd ナノ粒子を ABS

基板に直接固定化することができれば、有害なクロム酸を使用しない新たな無電解めっき

手法となりえる。 

 

3.2 実験 

試薬には Pd 原料として硝酸パラジウム(Ⅱ)(Pd(NO3)2；田中貴金属工業株式会社)、還元助

剤に 2-propanol(CH3CH(OH)CH3；富士フィルム和光純薬株式会社)を使用した。樹脂基板に

は縦 50 mm×横 50 mm にカットした押出成形 ABS 樹脂基板(ABSN-100-3、AS-ONE)を使用

した。ABS 樹脂を構成する成分の構造式を Figure 3-2 に示す。使用前にオモテ面の保護フィ
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ルムを剥がし、超純水と 2-propanol で洗浄し、室温で静置乾燥させた。 

 

Figure 3-2 ABS 樹脂を構成する成分の構造式 

 

3.2.1 照射サンプル調製 

出発原料水溶液としてPd(NO3)2をPdイオン濃度が1 mM、還元助剤である2-propanolの濃度

が0、1あるいは、10 vol%となるように添加したPdイオン水溶液を調製した。Figure 3-3(a)に

示すようにポリシーラーで3辺をシールしたビニルバッグ(ユニパックE-4、株式会社生産日

本社)に洗浄したABS樹脂基板とPdイオン水溶液20 mLを同封した。ABS樹脂基板とPdイオ

ン水溶液が共存する空間に気泡が入らないよう、Figure 3-3(b)の赤線で示した上部2辺をシー

ルしビニルバッグを密封した。 

 

 

Figure 3-3 使用したビニルバッグの外観写真：(a)3 辺をシールしたビニルバッグ、(b)ABS

樹脂と Pd イオン水溶液を封入したビニルバッグ 

 

3.2.2 電子線照射 

放射線照射には加速器電子線を使用した。電子線照射は住重アテックス株式会社に依頼

(a) (b) 
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して実施した。RDI社製ダイナミトロン型5 MeV電子加速器を使用し、照射条件は電圧4.8 

MeV、電流10 mAである。表面線量が約20 kGyとなる照射条件で照射した。 

 

3.2.3 照射サンプルの回収 

照射後、ビニルバックからABS樹脂基板を取り出し、超音波洗浄器を用いて超純水で5分

間洗浄した。洗浄後の試料は室温で静置乾燥させた。得られた試料をPd/ABS 0 vol%、 

Pd/ABS 1 vol%、 Pd/ABS 10 vol%と以降表記する。 

 

3.2.4 材料評価 

得られた試料は走査型電子顕微鏡(SEM)、誘導結合プラズマ発光分光法(ICP-AES)、およ

び X 線光電子分光法(XPS)、X 線吸収端微細構造(XAFS)により材料評価を行った。SEM は

JSM-7001F(日本電子株式会社製)を加速電圧 10-15 kV で使用し、得られた試料の ABS 樹脂

表面に固定化したPdの様子を観察した。またエネルギー分散型X線分析(EDX)に JED-2300F

を使用して ABS 樹脂表面に固定化した Pd の同定を行った。SEM 観察用試料は得られた試

料を縦 5 mm×横 5 mm にカットし、OPC60A(フィルジェン株式会社製)を使用して ABS 樹

脂基板の表面に Os をコーティングすることで得た。ICP-AES では ICPE-9000(株式会社島津

製作所製)を使用して、ABS 樹脂基板に固定化された Pd 量を測定した。基板表面を 2 mL の

王水(HCl：HNO3＝3：1)で処理し、Pd ナノ粒子を溶解させた。その後、Pd が溶解している

溶液を 10 mL メスフラスコに入れ、超純水でメスアップすることで測定試料を得た。XPS

は Quantum 2000(ULVAC-PHI)を使用し、固定化した Pd と樹脂表面の化学状態を解析した。

測定試料は得られた試料を縦 5 mm × 横 25 mm にカットすることで得た。1 サンプルあた

り、表面を 3 箇所ずつ測定した。ピーク位置を補正するため C1s 軌道領域の C=C 結合に由

来するエネルギー284.6eV を基準値として用いた。得られたスペクトルは解析ソフト

「XPSPEAK41」で解析した。また、Gaussian 関数 80%，Lorentzian 関数 20%でフィッティン

グを行い、ピーク位置を決定した。XAFS スペクトルはあいちシンクロトロン光センターの

ビームライン BL6N1 を利用して、Pd-LIII 端を蛍光法で測定することで得た。測定試料は得

られた試料を縦 5 mm × 横 20 mm にカットすることで得た。得られたスペクトルの X 線

吸収端近傍構造(XANES)領域を解析した。標準試料には Pd 箔、Pd(acac)2、PdO、Pd(NO3)2、

PdCl2を用いた。 

 

3.2.5 特性評価 

固定化したPdの特性評価として各めっき試験を行った。なお、以下に示す特性評価およ

びそれに関連する工程は、すべて共同研究先である株式会社LIXILに依頼し、実施した。

放射線照射法によってABS樹脂基板にPdが固定化されたPd/ABSにおいて、Pdを触媒として

無電解Cuめっきを施し、その析出性を目視によって評価した。まずは無電解Ｃｕめっきの

前処理としてアクセラレータ処理によって固定化されたPdをより触媒活性の高いPd0の状態
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にした。濡れ性付与薬液(スルカップMTE-1-A、上村工業株式会社)が5.0 vol%となるように

調製した水溶液に試料を50℃で2分間浸漬して濡れ性を付与した。濡れ性付与後、湯洗

(50℃、1分)を行い、室温で水洗いを行った。続いて、活性化薬液(アルカップレデュー

サーMAB-4-A、MAB-4-C、MRD-2-C、全て上村工業株式会社)をMAB-4-A 1.0 vol%、MAB-

4-C 5.0 vol%、MRD-2-C 1.0 vol%となるように調製した水溶液に試料を35℃で3分間浸漬し

てアクセラレータ処理を施した。 

 

 

Figure 3-4 アクセラレータ処理の手順 

 

活性化されたPd/ABSを無電Cuめっき浴槽に設置した。めっき浴槽の水溶液の条件はスル

カップPEA-40-M 10 vol%、スルカップPEA-40-B 6.0 vol%、スルカップPEA-40-D 3.5 vol%、

37%ホルムアルデヒド 2.3 vol%とした。めっき浴の温度は34℃に設定した。無電解Cuめっ

きされたABS樹脂基板を蒸留水で洗浄し、温風で乾燥させた。その後、熱処理(80℃、60

分)を行った。 

 

 

Figure 3-5 無電解 Cu めっきの手順 

 

析出したCuめっき膜の密着性を90度剥離試験で評価した。剥離試験用試料は無電解Cuめっ

きに加えて電解Cuめっきを施した。電解めっきの手順をFigure 3-6に示す。無電解Cuめっき

を施した試料に、酸性洗剤剤(DP 320 クリーン、奥野製薬工業株式会社)を100 mL/Lとなる

よう調製した水溶液に浸漬(40℃、5分)した。酸性脱脂後、水洗し98%濃硫酸溶液を100 mL/L

水溶液で酸活性を行った。酸活性後水洗し、電解Cuめっき浴に浸漬した。めっき浴の組成は

トップルチナ2000MU(奥野製薬工業株式会社)5 mL/L、トップルチナ2000A(奥野製薬工業株

式会社)0.5 mL/L、硫酸銅200 g/L、硫酸50 g/L、濃塩酸0.175 mL/Lを超純水に添加して調製し

た。めっき浴温度25℃、陰極電流密度3 A/dm2とし直流電流を1時間印加した。その後、水洗・

温風乾燥を行い、大気雰囲気下において熱処理(80℃、60分)およびエージング処理(室温、1

週間)を行った。 
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Figure 3-6 電解 Cu めっきの手順 

 

90度剥離試験は測定には精密万能試験機オートグラフ(AG-Xplus、株式会社島津製作所)を

用いた。試験速度50.0 mm/minでロードセル1 kNとして、24℃の恒温室内で測定した。な

お、カッターナイフによりサンプル表面に幅約10 mmの切込を入れ、寸法をデジタルノギ

スでサンプルごとに3点計測し平均値を算出した。計測値は連続記録し、最大強度に近い

値かつ安定した50点の平均値を採用した。 

 

3.3 結果 

3.3.1 放射線照射法で合成した Pd/ABS の材料評価 

調製したPd/ABSサンプルのSEM像をFigure 3-7示す。EDX分析の結果、白い斑点状の粒子

はPdであることが示された。また、すべてのサンプルで直径約50-200 nmのPdナノ粒子が観

察された。樹脂基板へのPdナノ粒子の固定化量は、Pd/ABS 0 vol%、Pd/ABS 1 vol%、Pd/ABS 

10 vol%それぞれ2.4、0.3、3.2 μg/cm2であった。ABS樹脂基板へのPdの固定化量は2-propanol

濃度に依存しなかった。この結果は、出発原料溶液への2-propanolの添加量によらず、Pdナ

ノ粒子がABS樹脂基板に固定化されたことを示している。 
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Figure 3-7 Pd を固定化した ABS 樹脂の SEM 像：(a), (b)Pd/ABS、(c), (d) Pd/ABS 1 vol%、

(e), (f) Pd/ABS 10 vol% 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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得られた各 Pd/ABS の Pd3d-XPS スペクトルを Figure 3-8 に示す。Pd/ABS 10 vol%の Pd3d-

XPS スペクトルには 335.2 eV と 340.5 eV でピークが見られ、これは金属 Pd に対応するも

のである[17]。一方、Pd/ABS 0 vol%の Pd3d-XPS スペクトルには 339.2 eV と 344.5 eV にピー

クが見られた(Figure 3-8)。これらのピークは、カルボニル基の酸素に Pd が配位した状態に

起因してる[18]。  

また、Pd/ABS 1 vol%では、金属状態とカルボニル基が酸素に配位した状態に対応するピー

クが観測された。これらの結果は、ラジカル捕捉剤である2-propanolが固定化されたPdナノ

粒子の化学状態に大きく影響することを示してる。 

 

Figure 3-8 得られた Pd/ABS の Pd3d-XPS スペクトル。各スペクトルは最大ピーク強度で規

格している。 

Pd/ABS 0 vol% 

Pd/ABS 1 vol% 

Pd/ABS 10 vol% 
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Figure 3-9 得られた Pd/ABS の XPS スペクトル： (a)O1s、(b)C1s。黒線：Pd を固定化する前

の ABS 樹脂基板のスペクトル。 

 

Figure 3-9に得られたPd/ABSのO1sおよびC1sのXPSスペクトルを示す。照射後、すべての試

料でO1sのピーク強度が増加した(Figure 3-9 a)。ABS樹脂を構成するポリマーは酸素を含ま

ないため、酸素を含む官能基が樹脂表面に生成したものと推測される[15]。注目すべき

は、Pd/ABS 0 vol%とPd/ABS 1 vol%のO1sXPSスペクトルで、535.9 eVにPd(acac)2のピーク

に対応するピークがみられた[19]。この結果も、カルボニル基の酸素原子に配位したPdが

存在することを裏付けている。C1sXPSにおいてPdを固定化前と比較ピーク形状が変化して

いた(Figure 3-9 b)。この結果からもABS樹脂表面に官能基が生成していることが推測され

る。 

得られた各Pd/ABSのXAFSスペクトルをFigure 3-10に示す。Pd/ABS 1 vol%およびPd/ABS 

10 vol%のXANESスペクトルは金属Pdのスペクトルと類似していた。この結果から固定化

されたPdのほとんどが金属状態であることが推測された。一方、Pd/ABS 0 vol%のXANES

スペクトルはPd/ABS 1vol%および、Pd/ABS 10 vol％と異なる形状を示した。 
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Figure 3-10 Pd-LⅢにおける得られた各 Pd/ABS と Pd 標準試料(Pd metal、Pd(acac)2、PdO、

Pd(NO3)2、PdCl2)の XANES スペクトル 

 

標準試料のスペクトルを用いてリニアフィッティングを行うことで、固定化した Pd の化学

状態の割合を算出した。結果を Table 3-1 に示す。 

 

Table 3-1 XANES スペクトルのリニアフィッティングの結果 

試料 ID Pd metal Pd(acac)2 PdO Pd(NO3)2 PdCl2 R-factor 

Pd/ABS 0 vol% 63.3% 36.7% 0% 0% 0% 0.2358619 

Pd/ABS 1 vol% 90.7% 9.3% 0% 0% 0% 0.0199667 

Pd/ABS 10 vol% 97.9% 2.1% 0% 0% 0% 0.0108671 

 

Pd/ABS 1 vol%および 10 vol%では樹脂表面に固定化された Pd のうち約 90％以上が金属状

態であることが示された。一方、Pd/ABS 0 vol%ではフィッティングの精度を示す R-factor が

大きな値を示したことから、フィッティング結果の信頼性が低いことが示された。また、リ

ニアフィッティング結果のスペクトルを Figure 3-11 に示す。Pd/ABS 0 vol%および Pd/ABS 

Pd/ABS 0 vol% 

Pd/ABS 1 vol% 

Pd/ABS 10 vol% 

Pd foil 
(金属 Pd) 

Pd(acac)2 
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PdCl2 
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1 vol%においては、フィッティング結果のスペクトルは各サンプルのスペクトルを再現でき

ていないことがわかる。 

 

 

Figure 3-11 Pd-LⅢにおける得られた各 Pd/ABS の XANE スペクトルとフィッティングしたス

ペクトル：(a) Pd/ABS 0 vol%、(b) Pd/ABS 1 vol%、(c) Pd/ABS 10 vol% 

 

これらの結果をXPSの結果と比較することで考察する。まず、Pd/ABS 10 vol%についてXPS

では金属Pdに由来するピークが見られた(Figure 3-8)。XANESスペクトルのリニアフィッ

ティングによる化学状態の解析では、固定化されたPdのほとんどが金属状態であることが

示された。XPSの結果とXANESスペクトルのリニアフィッティング結果が一致しているこ

とからPd/ABS10vol%では固定化されPdが金属状態であることが示された。次にPd/ABS 1 

vol%についてXPSによる化学状態分析では固定化されたPdは金属状態とABS樹脂表面に生

成した官能基に配位した状態の両状態で存在していることが示された(Figure 3-8)。一方、

XANESスペクトルのリニアフィッティングによる化学状態の解析では、ほとんどが金属状

態であることが示された。この違いを分析手法の特徴から説明する。XPSは表面敏感な分析

手法であり、XANESは材料内部まで含めた全体的な情報を反映する解析手法である。この

ことから、Pd/ABS 1 vol%において固定化されたPdの化学状態は主に金属状態であり、一部

PdがABS樹脂表面に生成した官能基へ配位した状態で存在していると推測される。最後に、

Pd/ABS 0 vol%について、XPSではPd(acac)2と一致するエネルギー位置にピークが見られた

(Figure 3-8)。しかし、XANESスペクトルのリニアフィッティングでは標準試料にPd(acac)2を

用いてもPd/ABS 0 vol%のXANESスペクトルを再現することができなかった。これらのこと

から、Pd/ABS 0 vol%において固定化されたPdはPd(acac)2でない化学状態であることが示唆

された。 

  

(a) (b) (c) 
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3.3.2 Pd/ABS への無電解 Cu めっきの評価 

無電解めっき後の試料の外観写真を Figure 3-12 に示す。すべての Pd/ABS サンプルは、無

電解 Cu めっき膜で完全に覆われていることがわかる。したがって、ABS 基板に固定化され

た Pd は、化学状態が金属であるかカルボニル基の酸素に配位しているかにかかわらず、無

電解 Cu めっき触媒として機能することが確認された。 

 

 

Figure 3-12 無電解 Cu めっき後の外観写真:(a) Pd/ABS、(b) Pd/ABS 1 vol%、(c) Pd/ABS 10 

vol% 

 

90 度剥離試験の結果を Figure 3-13 示す。Pd/ABS サンプル上の Cu めっき膜のピール強度は

0.7 N/mm 以上であった。この結果から、放射線照射法を適用して作成した Pd/ABS サンプ

ルは、クロム酸によるエッチングなどの処理を施していないにもかかわらず、高い密着強度

を有していることがわかる。また、6 価クロム酸を用いた従来の無電解 Cu めっき法で作製

したコントロール試料の Cu めっき膜のピール強度(1.4 N/mm)より低いものの、放射線照射

法で調製した試料の Cu めっき膜のピール強度はそれぞれ 0.82、1.00、1.17 N/mm であった。

この結果から、2-propanol の添加量が増加すると、ピール強度が増加することがわかった。 
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Figure 3-13 Pd/ABS における Cu めっき膜のピール強度、Control：6 価クロム酸を用いた従来

の無電解 Cu めっき法 

 

3.4 考察 

3.4.1 放射線照射法による Pd 固定化機構について 

電子線照射によって引き起こされる Pd ナノ粒子の固定化プロセスについて考察する。水

溶液系での Pd イオンの還元に関する放射線化学反応は、1.1 節で述べたように以下で説明

されている[16]。 

 

H2O⟿ eaq
－, H•, OH•, etc. (3-1) 

(CH3)2CHOH + OH• → (CH3)2C•OH + H2O (3-2) 

(CH3)2CHOH + H• →(CH3)2C•OH + H2 (3-3) 

Pd2+ + 2eaq
－ → Pd0 (3-4) 

Pd2+ + 2H• → Pd0 + 2H+ (3-5) 

Pd2+ + 2(CH3)2C•OH → Pd0+ 2(CH3)2C=O + 2H+ (3-6) 

 

式(3-1)は水の放射線分解を表している。この反応では、式(3-4)、(3-5)に示すように、Pd2+イ

オンを還元して金属 Pd ナノ粒子を形成することができる強力な還元剤である H ラジカル

(H•)と水和電子が生成される。酸化種である OH ラジカル(OH•)は 2-propanol の存在下で、式

(3-2)に示すように、還元種であるアルコールラジカル((CH3)2C•OH)に変換される。生成され

た(CH3)2C•OH によっても Pd2+イオンが還元され、金属 Pd ナノ粒子を形成する。Figure 3-7(e), 
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(f)と Figure 3-8 より、2-propanol 濃度を 10 vol%で調製した試料(Pd/ABS 10 vol%)では Pd が

金属ナノ粒子として固定化されていることが示された。この金属 Pd ナノ粒子は、水溶液中

で式(3-4)、式(3-5)、式(3-6)の反応により生成し、表面エネルギーを最小にするために ABS 

基板に固定化されていると考えられる[20]。一方、2-propanol を添加せずに調製した試料

(Pd/ABS 0 vol%)では、Figure 3-8 より Pd がカルボニル基の酸素に配位している状態で存在

していることが示された。ABS 樹脂を構成する高分子は酸素を含まないため、電子線照射

によって ABS 表面にカルボニル基など酸素を含んだ官能基が生成していると推測される。

2-propanol を添加することで式(3-3)によって OH•が捕捉され、ABS 樹脂の酸化が抑制される

と考えられる。これらの解釈により、Figure 3-9 (a)に示す XPS の結果を説明できる。また、

Pd/ABS 0 vol%おいても SEM 観察より Pd 由来の粒子が見られている(Figure 3-7 (a), (b))。こ

の結果から、2-propanol が添加されていなくても電子線照射によって生成した還元種(eaq
－, 

H•)よる Pd2+イオンの還元反応が進行し、Pd ナノ粒子が生成・樹脂表面に固定化されている

と考える。一方で Pd3d-XPS では金属状態に由来するピークが見られなかった(Figure 3-8)。

以上のことから、Pd/ABS 0 vol%では固定化された Pd の大部分が ABS 樹脂表面に生成した

カルボニル基の酸素に配位している状態で存在していると推測される。2-propanol 濃度を 1 

vol%で調製した試料(Pd/ABS 1 vol%)では、金属状態と官能基配位状態の両状態で Pd が固定

化されていることが示された(Figure 3-8)。この結果より、酸化種である OH•の一部は添加し

た 2-propanol によって還元種に変換され、金属ナノ粒子の還元・生成に寄与したことが推測

される。一方で、変換されずに残った OH•は樹脂表面への官能基生成に寄与し、Pd が配位

状態で固定化されたことが推測される。以上のことから、電子線照射によって ABS 樹脂へ

の官能基の導入と Pd ナノ粒子の生成が同時に進行し、Pd ナノ粒子の固定化につながると考

えられる。  

 

3.4.2 無電解めっき膜の密着性 

すべての Pd/ABS サンプルで無電解 Cu めっき膜が全面析出した(Figure 3-12)。前述したよ

うに、得られた Pd/ABS は無電解めっき前にアクセラレータ処理が施されている。Pd/ABS 0 

vol%において、アクセラレータ処理後の ABS 樹脂基板上の Pd はほとんどが触媒活性の高

い Pd0で存在していることを確認した(Figure 3-14)。この結果は、ABS 樹脂基板上に官能基

配位状態で固定化された Pd がアクセラレータ処理によって Pd0 に還元され、隣接する還元

された Pd0 同士が凝集し ABS 樹脂表面に固定化されていると考えらえる。金属状態で固定

化されている Pd/ABS 10 vol%では、アクセラレータ処理を行わずに無電解 Cu めっきを施す

と無電解 Cu めっき膜が析出した(Figure 3-15)。 
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Figure 3-14 アクセラレータ処理前後における Pd/ABS 0 vol%の Pd3d-XPS スペクトル 

各スペクトルは最大ピーク強度で規格化している。 

 

 

Figure 3-15 無電解 Cu めっきをした Pd/ABS 10 vol%の外観写真(アクセラレータ処理なし) 

 

無電解 Cu めっき膜のピール強度は、エッチング処理を行っていないにも関わらず実用強度

である 0.7 N/mm 以上を示した。この要因については第 5 章で詳細に検討する。また無電解

Cu めっき膜のピール強度は、2-propanol の添加量が多くなるにつれて高くなった。Pd の固

定化量および Pd の化学状態がピール強度に寄与すると想定される。しかし、Pd/ABS 1 vol%

は、Pd/ABS 0 vol%および Pd/ABS 10 vol%よりも Pd の固定化量が少ないにもかかわらず、

高いピール強度を示していた。この結果から、ABS 樹脂基板への Pd の固定化量よりも、Pd

の化学状態がめっき膜の密着強度に大きく寄与していると推察された。 
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3.5 結言 

放射線照射法を用いてPdナノ粒子をABS基板に固定化した。金属ナノ粒子合成と樹脂基

材の表面改質を同時進行に成功した。固定化されたPdナノ粒子は無電解めっき触媒として

機能した。エッチング処理を行っていないにもかかわらず、Cuめっき膜の密着強度は実用

強度を超える高い値を示した。よって、本手法のエッチングフリー無電解めっきへの応用

が期待される。 
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第4章 放射線照射法を利用した無電解めっきの ABS 樹脂以外への適用 

 

4.1 緒言 

 第 3 章では、放射線照射法によって ABS 樹脂基板に固定化した Pd ナノ粒子が無電解 Cu

めっきの触媒として機能し、この方法で得られた Cu めっき膜がエッチング処理をしてい

ないにもかかわらず高い密着強度を示すことを報告した。 

ABS 樹脂以外の樹脂材料への無電解めっきでは、前処理としてクロム酸によるエッチン

グ処理よって凹凸の形成が困難なため、Pd 触媒を樹脂材料に付着させ、無電解めっき膜を

析出させることが困難である。この問題を解決するために、いくつかの研究が行われている。

化学的にエッチングをする方法として、樹脂成型時にフィラーを添加しそれを溶解する方

法や、有機溶媒で膨潤させたのち強酸で処理する方法などが提案されている[1-6]。物理的な

エッチングとして、UV 照射による前処理などが提案されている[7-9]。 

放射線照射法による ABS 樹脂基板への Pd ナノ粒子の固定化は、エッチング処理を行わ

ないため、ABS 樹脂以外にも適用できると考えた。本章では、放射線照射法の ABS 樹脂以

外の樹脂材料への適用性について検討した成果を報告する。樹脂材料には ABS 樹脂はアク

リロニトリル、ブタジエン、スチレンの 3 つの成分からなる共重合体であるため、アクリロ

ニトリル、スチレンの 2 つの成分からなるアクリロニトリル-スチレン共重合体(AS)および

ポリスチレン(PS)を用いて ABS 樹脂においてめっき膜の高い密着性に寄与する成分につい

ても検討した。これら 3 つの基材に加え、汎用プラスチックであるポリプロピレン(PP)、エ

ンジニアリングプラスチックであるポリフェニレンサルファイド(PPS)などの単一成分から

なるポリマーを用いて、様々な樹脂材料への適用可能性を検討した。 

 

4.2 実験 

試 薬 は 硝 酸 パ ラ ジ ウ ム (Pd(NO3)2 ； 田 中 貴 金 属 工 業 株 式 会 社 製 ) 、 2-

propanol(CH3CH(OH)CH3；富士フィルム和光純薬株式会社製 )を使用した．基材には

ABS(ABSN-100-3、AS-ONE)、AS(トヨラック A20C-300、東レ)、PS(PS2507-3、光株式会社)、

PPS(FZ-2100-A1、DIC)、ポリ塩化ビニル(PVC)(PVCG-50-1、AS-ONE)、PP(PPN-50-1、AS-ONE)、

ポリエチレン(PE)(PEN-50-1、AS-ONE)を用いた。各樹脂の構造式を Figure 4-1 に示す。使用

前に、樹脂基板を縦 50 mm×横 50 mm にカットした後、超純水と 2-propanol で洗浄し、室

温で静置乾燥させた。反応容器には、ビニルバッグ(ユニパック E-4、株式会社生産文化社)

を使用した。 
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Figure 4-1 各樹脂基板を構成する成分の構造式 

 

4.2.1 サンプル調製 

3.2.1-3.2.3 と同様の方法でサンプルを調製した。出発原料水溶液の Pd イオン濃度は 1 mM

とし、還元助剤である 2-propanol の濃度は 0 vol%とした Figure 3-3(a)に示すようにポリシー

ラーで 3 辺をシールしたビニルバッグに洗浄した樹脂基板と Pd イオン水溶液 20 mL を同封

した。樹脂基板と Pd イオン水溶液が共存する空間に気泡が入らないよう上部 2 辺をシール

しビニルバッグを密封した。樹脂基板と Pd 溶液を入れたプラスチック製ジッパーパックを

照射トレイの上に並べた。ダイナミトロン加速器(SHI-ATEX)を用いて、高エネルギー電子

ビーム(4.8 MeV)を試料に照射した。表面線量は約 20 kGy とした。照射後、基板をビニルバッ

グから取り出し、超音波洗浄器を用いて超純水で 5 分間洗浄した。その後、洗浄した試料を

室温で乾燥させた。得られた試料を Pd/ABS、Pd/AS、Pd/PS、Pd/PPS、Pd/PVC、Pd/PP、Pd/PE

と以降表記する。 

 

4.2.2 材料評価 

得られた試料は走査型電子顕微鏡(SEM)、誘導結合プラズマ発光分光法(ICP-AES)、およ

び X 線光電子分光法(XPS)により 3.2.4 と同様の方法で材料評価を行った。 

 

4.2.3 特性評価 

無電解 Cu めっきを 3.2.5 項と同じ手順でおこなった。無電解 Cu めっきの密着性は、

JISH8504:15,1999 に基づくテープ剥離試験で評価した。セロハンテープ(CT405AP-18 ニチバ

ン株式会社製)を基板下部 8 mm に貼り付け、指で 3 回こすって無電解 Cu めっき膜に密着さ
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せた。その後、めっき面に対して垂直になるようにテープをはがした。一部の試料は、無電

解 Cu めっきに加えて電解 Cu めっきを施し、密着強度を測定した。AG-Xplus(島津製作所)

を用い、1kN-ロードセルで 90°ピール接着強度を測定した。測定はすべて、幅 10 mm、剥

離速度 50.0 mm/min、温度 24 ℃一定で行った。密着強度は 3 サンプルの平均値で採用した。 

 

4.3 結果 

4.3.1 材料評価 

Figure 4-2 と Figure 4-3 に、各樹脂基板に Pd を固定化した試料の SEM 像を示す。SEM-

EDX 分析により、白い斑点状の粒子は Pd からなることがわかった。また、すべての試料に

おいて、直径 20-30 nm の Pd ナノ粒子と、直径 80-500 nm の比較的大きな凝集体が観察され

た。各樹脂基板上に固定化された Pd ナノ粒子の量は、Pd/ABS、Pd/AS、Pd/PS、Pd/PPS、

Pd/PVC、Pd/PP、および Pd/PE で、それぞれ 2.4、1.9、1.8、1.5、5.2、6.2 μg/cm2であった。

これらの結果は、Pd ナノ粒子が各樹脂基板の表面に固定化されたことを示している。 

 

 

Figure 4-2 Pd を固定化した後各樹脂の SEM 像(低倍率)：(a) PdABS、(b)PdAS、(c)PdPS、

(d)PdPPS、(e)PdPVC、(f)PdPP、および(g)PdPE 
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Figure 4-3 Pd を固定化した後各樹脂の SEM 像(高倍率) (a) PdABS、(b)PdAS、(c)PdPS、

(d)PdPPS、(e)PdPVC、(f)PdPP および、(g)PdPE 

 

Figure 4-4 に得られた試料の XPS-Pd3d スペクトルを示す。第 3 章で示したように、Pd/ABS

は Pd がカルボニル基の酸素原子に配位している状態に由来するエネルギー位置と一致し

たピークが見られた。Pd/PS、Pd/PPS、Pd/PVC、Pd/PP、Pd/PE では Pd/ABS と異なった

ピークが見られた。Pd/PS、Pd/PPS、Pd/PP、Pd/PE では 335.2 eV と 340.5 eV ピークが見ら

れ、これは金属 Pd に対応するピーク位置と一致する[10]。Pd/PVC では、金属状態および

PdCl2に対応するピーク(338 eV および 343 eV)が見られた[11]。 

Pd/AS では、Pd/ABS で見られたカルボニル基が酸素に配位した状態に対応するピーク[12]

と金属状態に対応するピークが見られた。 
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Figure 4-4 Pd を固定化した各樹脂基板の Pd3d-XPS スペクトル。各スペクトルは最大ピーク

強度で規格している。 

 

Figure 4-5 に得られた試料の O1s および C1s の XPS スペクトルを示す。Pd ナノ粒子固定

化前後の樹脂基板の化学状態をXPSのO1sとC1sを用いて評価したところ、Pd/ABS、Pd/AS、

Pd/PVC、Pd/PP、Pd/PE で O1s のピーク強度が増加した(Figure 4-5 (a))。これらの基板を構成

する成分には酸素を含まないため、電子線照射により樹脂表面に酸素を含む官能基が生成

したものと考えられる[13]。さらに、Pd/AS の XPS スペクトルには第 3 章において Pd/ABS

で見られた Pd(acac)2の文献値[14]と近いエネルギー値(約 535.9 eV)にピークが見られた。こ

の結果は ABS 樹脂と同様に、Pd が AS 表面に形成されたカルボニル(Ｃ＝Ｏ)基に配位して

いることを示唆している。一方、Pd/PS と Pd/PPS の O1s と C1s スペクトルは、照射による
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Pd 粒子固定化の前後でほとんど変化しなかった。これらの樹脂基板には放射線照射によっ

て官能基が生成していないことが示された。 

 

 

Figure 4-5 Pd を固定化した各樹脂基板の XPS スペクトル：(a)O1s、(b)C1s。各スペクトル

は 286.4 eV のピーク強度で規格化している。紫線：樹脂基板に Pd を固定化した後のスペ

クトル。黒線：Pd を固定化する前の樹脂基板基板のスペクトル。 
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4.3.2 無電解めっき 

Figure 4-6 は、無電解めっき後の各試料の外観写真である。全ての試料において無電解 Cu

めっき膜が析出した。このことから樹脂基板に固定化された Pd ナノ粒子は、その化学状態

に関わらず、無電解 Cu めっき触媒として機能することが確認された。無電解 Cu めっき膜

の表面被覆率は樹脂基板種によって異なっていた。Pd/ABS、Pd/AS、Pd/PS、Pd/PP では、無

電解 Cu めっきが全面析出していた。一方、Pd/PPS、Pd/PVC、Pd/PE では無電解 Cu めっき

が一部未析出であった。 

 

 

Figure 4-6 各試料の無電解 Cu めっき後の外観写真(a) PdABS、(b)PdAS、(c)PdPS、(d)PdPPS、

(e)PdPVC、(f)PdPP、および(g)PdPE 
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また無電解 Cu めっき膜の密着性は、樹脂基板によって異なっていた。Pd/ABS と Pd/PPS で

は、Cu めっき膜は剥がれなかった(Figure 4-7 (a), (d))。Pd/AS と Pd/PVC では、Cu めっき膜

が部分的に剥離した(Figure 4-7 (b), (e))。Pd/PS、Pd/PP、Pd/PE では、無電解 Cu めっき膜が

すべて剥離した(Figure 4-7 (c), (f), (g))。 

 

 

Figure 4-7 各試料のテープ剥離試験後の外観写真(a) PdABS、(b)PdAS、(c)PdPS、(d)PdPPS、

(e)PdPVC、(f)PdPP、および(g)PdPE 
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4.4 考察 

Pd 固定化量、Pd の化学状態、無電解 Cu メッキ膜の析出、テープ剥離試験の結果を Table 

4-1 にまとめた。 

 

Table 4-1 得られた試料の Pd 固定化量、Pd の化学状態、無電解 Cu めっき膜の析出性およ

び、無電解 Cu めっき膜の密着性 

樹脂基板 
Pd固定化量 

[µg/cm2] 

Pdの化学状態 

(XPS Pd3d) 

析出性 

(目視) 

密着性 

(テープ剥離試験) 

ABS 2.4 官能基に配位 全面析出 剥離なし 

AS 1.9 金属、官能基に配位 全面析出 一部剥離 

PS 1.2 金属 全面析出 剥離あり 

PPS 1.8 金属 一部未析出 剥離なし 

PVC 1.5 金属、PdCl2 一部未析出 一部剥離 

PP 5.2 金属 全面析出 剥離あり 

PE 6.2 金属 一部未析出 剥離あり 

 

4.4.1 樹脂表面に固定化した Pd の化学状態態と樹脂基板の種類の関係  

電子線照射によって引き起こされる化学反応には 2 種類ある。溶液中での Pd イオンの還

元反応とポリマー表面の改質反応である。溶液中では 1.1 節で述べたように、水の放射線分

解が進行し、生成した還元種が Pd2+イオンを還元して Pd ナノ粒子を生成する[15、16]。 

 

H2O⟿ eaq
－, H•, OH•, etc. (4-1) 

Pd2+ + 2 eaq
－ → Pd0 (4-2) 

Pd2+ + 2 H• → Pd0 + 2H+ (4-3) 

 

これらの反応は樹脂基板の種類に依存しないはずである。電離放射線による樹脂基板への

作用には、放射線による架橋や分解などの直接的な作用と、水の放射線分解で生成する活性

種との化学反応による間接的な作用がある。放射線による直接作用では、高分子鎖にラジカ

ルが発生し、架橋や分解反応が進行する。間接作用いでは、水の放射線分解で生成した酸化

種が高分子鎖を攻撃して酸化反応を進行させる。これらの作用の程度は、樹脂材料の放射線

に対する安定性や化学的安定性によって異なる。 

樹脂基板表面の化学状態と樹脂表面に固定化された Pd ナノ粒子の関係について考察する。

Pd/PPS と Pd/PS の O1s と C1s の XPS スペクトルは、電子線照射前後でほとんど変化しな



 

43 

 

かった。芳香族基を持つ高分子は、エネルギーを効率的に散逸させるため、放射線に対して

安定であることが知られている[15、16]。芳香環を有する PPS および、PS は放射線に対し

て安定であるため、基板表面に官能基導入がほとんど起こらない。そのため、Pd は金属状

態で固定化されていると推測される。Pd/ABS、Pd/AS、Pd/PVC、Pd/PP、Pd/PE では、電子

線照射前後で O1s と C1s の XPS スペクトルが変化していた。このことから、照射によって

これらの基板表面に官能基が導入されていることが確認された。Pd/PP と Pd/PE では、電子

線照射により樹脂表面に官能基が形成されたが、固定化された Pd の化学状態は金属状態で

あった。一方、Pd/AS では、Pd の化学状態は金属状態と、カルボニル基の酸素に配位した状

態であった。Pd/ABS では、Pd の化学状態はカルボニル基の酸素に配位状態であった。XPS

は表面に敏感な分析法であるため、Pd ナノ粒子の表面のみがカルボニル基に配位している

と解釈することができる。例外的に、Pd/PVC では、固定化した Pd の化学状態が金属状態に

加え、PdCl2様であること XPS によって示された。ハロゲンは非常に高い電子親和性を持っ

ている。そのためハロゲン化合物は系内の二次電子や他の電子との反応により解離性電子

付加反応を起こすことが知られている[15、16]。解離した Cl－イオンが Pd に配位している

と考えられる。これらの結果から樹脂基板の放射線に対する反応が、固定化された Pd ナノ

粒子の化学状態に強く影響することがわかった。 

 

4.4.2 無電解 Cu めっき膜の析出性と固定化した Pd の関係 

無電解 Cu めっき反応では、樹脂基板に固定化された Pd が触媒として機能し、ホルムア

ルデヒドの酸化反応が進行することで、Cu めっき膜の析出反応が起こる。 

 

2HCHO + 4OH－ → 2HCOO－ + H2 + 2H2O + e－ (4-4) 

Cu2+ + 2e－ → Cu0 (4-5) 

 

Figure 4-6 に示すように、すべての試料に無電解 Cu めっき膜が析出した。これは放射照射

法で樹脂基板に固定化された Pd ナノ粒子は、無電解 Cu めっき触媒として機能したことを

示している。これは 3.4.2 項で述べたように、すべてのサンプルは無電解 Cu めっき前のア

クセラレータ処理によって、樹脂基板に固定化された Pd はより活性の高い Pd0とってなっ

ているためと推察される。以下、異なる樹脂基板への Cu めっき膜の表面被覆率について述

べる。Pd/ABS、Pd/AS、Pd/PS、Pd/PP は無電解 Cu めっき膜が全面析出した。しかし、Pd/PPS、

Pd/PVC、Pd/PE では一部 Cu めっき膜が未析出であった。Pd の固定化量との相関がないこ

とから、無電解 Cu めっき膜の析出性は樹脂表面の Pd の分布に依存すると推測される。こ

れらの結果は、樹脂基板によっては、Pd ナノ粒子の固定化プロセスを改善する必要がある

ことを示唆している。 
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4.4.3 無電解 Cu めっき膜の密着性と固定化した Pd の関係 

無電解 Cu めっき膜の密着性は、樹脂基板の種類に依存した。固定化された Pd が金属状

態で存在する Pd/PS、Pd/PP、Pd/PE では無電解 Cu めっき膜は容易に剥離した。一方、固定

化された Pd が金属状態および/または樹脂表面の官能基に配位して存在する ABS、AS と

PVC のめっき膜は比較的高い密着性を示した。特に、Pd が官能基に配位状態のみで存在す

る Pd/ABS では無電解 Cu めっき膜は、全く剥離しなかった。これらの結果は、樹脂表面の

官能基に Pd が配位していることが、高いめっき密着性の要因の 1 つであることを示唆して

いる。例外として、Pd/PPS は固定化した Pd ナノ粒子は金属状態で存在しているにもかかわ

らず、Cu めっき膜が剥離しなかったことから、PPS ではその他の要因でめっき膜が剥離し

なかった可能性がある。一方で、Pd/PPS のテープ剝離試験を 3 回実験したうちの 1 回は

Pd/PS や Pd/PE のように無電解 Cu めっき膜の大部分が剥離した(Figure 4-8)。このことから、

Pd/PPS の密着性について再現性が得られていなことを示している。よって、Pd/PPS の密着

性について議論するには再現性の向上が必要である。 

 

 

Figure 4-8 テープ剝離試験で無電解 Cu めっき膜が剥離した Pd/PPS の外観写真 

(a)テープ剥離前、(b)テープ剥離後 

 

4.5 結言 

放射線照射法により本章で用いたすべての樹脂基板に Pd を固定化することができた。固

定化した Pd を用いて、すべての樹脂基板で無電解 Cu めっきが析出した。析出した無電解

Cu めっき膜の密着性は、基板の種類に依存した。Pd が金属状態で固定化されている Pd/PS、 

Pd/PE、Pd/PP では、テープ剥離試験で無電解 Cu めっき膜がほとんど剥離し、密着性は低い

ことが示された。一方、Pd が官能基に配位している状態が存在している Pd/ABS、Pd/AS、

Pd/PVC では、比較的高い密着性を示した。特に Pd/ABS では全く剥離せず、密着性が高い

ことが示された。これは、Pd が官能基を介して樹脂基板に固定化されていることが寄与し

ていることが示唆された。放射線照射法による貴金属ナノ粒子の樹脂材料への直接固定化

は、他に類を見ないユニークな技術である。この技術は、本章で用いていない他の樹脂材料

や貴金属種にも適用できると予想される。放射線照射法を適用できる範囲を探ることで、そ

の応用可能性が広がると期待される。 

(a) (b) 
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第5章 放射線照射法による無電解めっきの実用化に向けた検討 

5.1 緒言 

第 3 章、第 4 章では放射線照射法によって樹脂基板に Pd ナノ粒子を固定化するに成功し

た。また、固定化した Pd は無電解めっき触媒として働き、樹脂基板に無電解 Cu めっき膜

が析出したことを報告した。本章では放射線照射法を利用した無電解めっき法の実用化に

向けた検討ついて報告する。提案している無電解めっき法は研究開発段階であり、放射線照

射法を実用化プロセスに向けて様々な課題が存在する。特に、無電解 Cu めっき触媒として

用いられる Pd を ABS 樹脂表面に固定化した Pd/ABS について以下の課題を抽出した。 

 

 適用する Pd の使用量低減 

第 3 章及び第 4 章までのプロセスでは樹脂基板 1 枚に対して 20 mL の硝酸 Pd 水溶液を使

用している。投入した Pd 量を Pd 濃度が 1 mM として算出すると、ABS 樹脂表面 1 cm2あ

たり 40 μg 程度使用している。ABS 樹脂に固定化された Pd 量は樹脂表面 1 cm2 あたり 2.4 

μg であり、投入量うち 6%程度しか固定されていない。本手法を産業的に展開するためには

無駄になっている Pd を低減する新たなプロセスの提案が必要である。 

 

 めっき膜が高い密着性を示す要因の解明 

第 3 章及び第 4 章において、Pd/ABS ではめっき膜の高い密着性には、固定化した Pd の

ABS 樹脂表面に導入された官能基への配位の存在が寄与していることが示された。一方で

その詳細な密着機構については明らかとなっていない。同条件で調製した試料にも関わら

ず Cu めっき膜の密着強度がバラついている。密着強度のバラつきを抑制するために、本手

法で調製した Pd/ABS に施した無電解めっきが高い密着性がどのような要因によって発現

しているか知る必要がある。 

 

放射線照射法による無電解めっき工業プロセスとして実用するためにはこれらの課題解決

は重要である。 

 

5.2 使用Pd量削減に向けたプロセスの改善 

5.2.1 Pd 量削減のための戦略 

Pd 使用量を削減するために Figure 5-1 に示す戦略を立てた。 
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Figure 5-1 放射線照射法における ABS 樹脂基板に Pd ナノ粒子が固定化に至るまでの仮説と

使用 Pd 量削減に向けた戦略 

 

第 3 章および第 4 章で Pd の固定化状態には還元析出する金属状態の Pd と樹脂基板表面に

付与された官能基に配位した状態の Pd が存在することが示された。金属状態の Pd は水溶

液中で Pd イオンの還元によって生成する。樹脂基板の表面近傍で生成した Pd は樹脂基板

に高い表面エネルギーを渡すことで安定化し強固に固定化される。樹脂基板から離れた位

置で生成した Pdの場合、水溶液中で粒子成長し粗大化することで安定化する可能性が高い。

その場合、樹脂表面に固定化されることなく、単に付着しているだけの粒子もあると予想さ

れる。単に付着している状態では、その後の洗浄工程で簡単に脱離し、無駄になってしまう。

これを防ぐためには過剰に投入されている Pdイオン水溶液量を低減することが有効と考え

られる。Pd 使用量の低減に加え、樹脂表面近傍でのみ Pd 粒子が析出し、無駄になる Pd を

削減させる新たなプロセスを提案する。 

 

5.2.2 実験方法 

提案手法の妥当性を検討する観点から、溶液組成や放射線照射条件といった合成パラメー

タは単一条件に固定して行った。第 3 章、第 4 章では Pd イオン濃度が 1 mM であったが本

節では Pd イオン濃度を 5 mM に固定した。ここでは 3 章、4 章で行っていたサンプル調製

方法をバッグ法、新たに提案する手法を脱気法と以降表記する。 

ビニルバッグの上部をはさみで切り取り、空間体積制御のためにバッグ法と同様 3 辺を

ポリシーラーでシールした。洗浄した ABS 樹脂基板をビニルバッグに封入し、調製した Pd

イオン水溶液を基板表面に溶液が密着するよう 0.5 mL 入れた。真空パック器（Ducky、朝日

産業）を用いてビニルバック内の脱気とビニルバックのシールを同時に行った。さらに空気

が入らないように上部をシールした(Figure 5-2)。溶液封入前後の重量をそれぞれ測定し、そ

の差分から Pd イオン水溶液の封入量を求めた。調製した試料によってばらつきはあるもの
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の平均 0.04 mL(n=20)封入されていた。この値はバッグ法に比べて液量を 1/500 低減してい

ると言える。比較としてバック法で調製した照射サンプルも調製した。 

 

 

Figure 5-2 脱気法で調製した照射サンプルの外観 

 

調製した照射サンプルの電子線照射を住重アテックス株式会社に依頼した。照射条件は

加速電圧 4.8 MeV、表面線量 20 kGy である。 

得られた Pd/ABS は ICP-AES、SEM-EDX、XPS によって材料評価を行った。また得られ

た Pd/ABS に無電解 Cu めっきを施すことでめっき膜の析出性を評価し、無電解 Cu めっき

に加えて電解 Cuめっきを施したのち 90度剥離試験で無電解めっき膜の密着性を評価した。

各種測定、めっき処理は第 3 章と同様の方法である。 

 

5.2.3 結果 

脱気法および、バッグ法にて作製した Pd/ABS サンプルの担持 Pd 量を ICP 測定した結果

を Table 5-1 に示す。脱気法の Pd 固定化量(0.33 µg/cm2)はバッグ法(2.7 µg/cm2)と比較すると

大きく減少している。これは液量を低減しているので想定通りの結果となった。さらに、投

入 Pd 量に対する担持 Pd 量の割合を Table 5-1 の結果から算出した。バック法では投入した

Pd の約 1.4％しか樹脂基板に固定化できていない。一方、脱気法では、投入した Pd の約 92％

が樹脂基板に固定化されたという結果を示した。 
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Table 5-1 脱気法とバック法における投入 Pd 量と樹脂表面に固定化した Pd 量と Pd の固定化

割合 

 

 

投入量 

(µg/cm2) 

固定化量 

(µg/cm2) 

固定化割合 

脱気法 0.36 0.33 92％ 

バッグ法 190 2.7 1.4％ 

 

脱気法およびバック法で調製した Pd/ABS の SEM 像を Figure 5-3 に示す。バッグ法では、

数百 nm～数 µm の白点状の粒子が見られ、粒子が凝集しているようにも見える。この白点

状の粒子の EDX 分析から、これらの粒子が Pd 由来のものであることを確認している。一

方、脱気法ではそういった粗大な Pd 粒子が確認できなかった．多数の数十 nm 程度の粒子

を確認した。さらに、バッグ法よりも脱気法の方がより小さな粒子が生成している。脱気法

では Pd2+イオン水溶液を ABS 樹脂表面に密着させており、樹脂表面に対する液量がバッグ

法に比べ少なく、樹脂表面近傍でのみ Pd 粒子が生成・固定化される。そのため、Pd 粒子の

粗大化が抑制され、より小さな粒子状態で分散し担持されているものと考える。 

 

 

Figure 5-3 (a), (b)脱気法で作製した Pd/ABS、(c), (d)バッグ法で作製した Pd/ABS の SEM 像 

 

(c) 

(a) 

(d) 

(b) 
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XPS の測定結果を Figure 5-4 および Figure 5-5 に示す。脱気法で調製した試料では、金属

Pd および Pd(acac)2 由来するエネルギー位置[1, 2]と一致したピークが見られた(Figure 5-4)。

このことから、ABS 樹脂基板には金属状態の Pd および ABS 樹脂基板表面に生成した官能

基に配位した状態の Pd が存在することがわかった。またバッグ法での Pd3d-XPS の結果

(Figure 5-4)と比較すると、液量を低減しても金属状態の Pd の生成、ならびに配位状態の Pd

が存在することが明らかになった。O1s-XPS の結果(Figure 5-5)から C-O、C＝O のピークが

未処理の ABS 樹脂と比較して強度が増大しており、脱気法においても樹脂基板の表面改質

が起きていることも分かった。 

 

 

Figure 5-4 脱気法およびバッグ法で作製した Pd/ABS の Pd3d -XPS スペクトル 

 

 

Figure 5-5 脱気法およびバッグ法で作製した Pd/ABS の O1s -XPS スペクトル 

黒線：Pd を固定化する前の ABS 樹脂基板のスペクトル 
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脱気法で樹脂基板に固定化された Pdの無電解Cuめっき触媒としての性能評価を行った。

バック法と比較して固定化量が少ないにもかかわらず、Cu めっき膜が析出していることが

わかる(Figure 5-6)。また Cu めっき膜の密着強度は従来手法であるバッグ法と同程度の値を

示し、手法による差は見られなかった。 

 

 

Figure 5-6 無電解めっき後の外観写真と密着強度 (a)脱気法、(b)バッグ法 

 

5.2.5 小括 

Pd イオン水溶液の液量を 1/500 に低減した脱気法では投入量した Pd の 90％以上は樹脂

基板上に固定化される。XPSの結果より液量を低減しさせても従来手法と同じ過程を経て、

Pd が固定化されていると考えられる。また極微量の Pd 固定化量でありながら無電解 Cu

めっき膜がしたため、固定化された Pd は十分な触媒活性があると言える。これらのことか

ら脱気法は従来手法であるバッグ法より有用な手法と言える。 

 

5.3 放射線照射法で調製したPd/ABSが高い密着性を示す要因の解明 

5.3.1 めっき膜が密着性を示す要因 

めっき膜の密着力は、めっき膜と樹脂基板間の物理的あるいは化学的要因によって発現

する(Figure 5-7)。化学的要因には、めっきする金属種と樹脂基板の間にはたらくファンデル

ワールス力および、めっき金属種と樹脂表面の親水性官能基との配位結合などがある。物理

的要因には、めっき膜と樹脂基板界面凹凸によるアンカー効果が挙げらる[3]。 

 

0.35 N/mm 

(b)  

0.43 N/mm 

(a)  
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Figure 5-7 一般的な無電解めっき法における Cu/ABS 界面の模式図 

 

これら 2 つの要因について検討を行う。 

放射線照射法における物理的要因を検討するための比較対象として、物理的要因が支配

的である一般的な無電解 Cu めっきを施した ABS を用いた。共焦点レーザー顕微鏡によっ

て樹脂表面の凹凸を定量化し、めっき膜析出後の断面を観察することで Cu めっき膜と ABS

樹脂基板界面がどのような界面となっているか調査した。 

化学的要因については XPS による樹脂表面の化学状態分析から推察した。 

また密着強度のバラつきの原因の 1 つとして ABS 樹脂の使用前の洗浄が十分でなく保護

フィルの粘着成分が残っていることが挙げられた。この粘着成分の残渣による影響を完全

排除するために無電解めっきの際に、前洗浄として一般的に用いられる方法であるアルカ

リ脱脂処理を施した ABS 樹脂基板を用いて実験を行った。また、電子線照射後のサンプル

回収時に超純水および 2-propanol を用いた超音波洗浄を行っていた。しかし、2-propanol に

よって ABS 樹脂が溶解され、固定化されていた Pd の脱離だけでなく表面形状も変化する

ことが想定される。一定とは表面形状の変化が一定洗浄の度合いによるバラつきを防ぐ為

にため電子線照射後のサンプル回収時は超純水による超音波洗浄に留めた。 

 

5.3.2 実験方法 

アルカリ脱脂液を水酸化ナトリウム(NaOH、富士フィルム和光純薬株式会社)、炭酸ナト

リウム(Na2CO3、富士フィルム和光純薬株式会社)、リン酸ナトリウム 12 水和物(Na3PO4･

12H2O、富士フィルム和光純薬株式会社)および界面活性剤(クリーンエース S、AS-ONE)を

用いて文献[4]を参考に調製した。保護フィルを剥がした ABS 樹脂基板を調製したアルカリ

脱脂液に湯浴温度 70℃で 15 分浸漬させた。その後、超純水で洗浄および室温で静置乾燥さ

せた。アルカリ脱脂によって粘着成分が除去できていることを蛍光 X 線分析(XRF)によって

硫黄のピークを分析して調べた。XRF には EDX-720(株式会社島津製作所製)を使用した。ア

ルカリ脱脂をした ABS 樹脂基板と超純水をバック法でビニルバック封入した試料に電子線

照射を行った。電子線照射は住重アテックス株式会社に依頼した。照射条件は加速電圧 4.8 

MeV、表面線量 20 kGy である。比較としてクロム酸エッチングをした ABS 樹脂基板を調製

した。 

化学的要因 

物理的要因 

Pd 粒子 
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樹脂基板の表面形状の評価を SEM による表面観察および、共焦点レーザー顕微鏡による

表面粗さを測定した。共焦点レーザー顕微鏡は OLS4500、(OLYMPUS 製)を使用し、対物レ

ンズ：×100、ズーム倍率：×2(総合観察倍率：×200)で測定を行った。 

また 5 mM Pd(NO3)2水溶液を用いてバック法で Pd を固定化した ABS 樹脂基板に電解 Cu

めっきまで施し、試料の断面 SEM 観察を行った。断面 SEM 観察用サンプルは樹脂包埋法

で調製した。電解 Cu めっきまで施した ABS 樹脂基板を縦 25 mm×横 10 mm にカットし、

樹脂包埋をした。成形された試料を研磨することで観察断面を作成した。観察前に表面 SEM

観察と同様に Os をサンプルにコーティングした。 

 

5.3.3 結果 

ABS 樹脂基板表面の SEM 観察像を Figure 5-8 に示す。アルカリ脱脂処理を行った ABS 樹

脂基板表面には数 μm 程度の穴が見られた。工業的な無電解めっき法と同様にクロム酸エッ

チングを施した ABS 樹脂では表面および表面下部において直径 1 μm ほどの穴が多数確認

された。電子線照射を行った試料では表面にみられる穴の大きさおよび数の変化がみられ

なかった。これらのことから電子線照射によって ABS 樹脂の表面形成は変化しないことが

示された。 

 

 

Figure 5-8 ABS 樹脂表面の SEM 像：(a)アルカリ脱脂後の ABS 樹脂、(b)ビニルバックに水と

同封し電子線照射した ABS 樹脂、(c)クロム酸エッチングをした ABS 樹脂 

 

共焦点レーザー顕微鏡を用いてこれらの試料の表面粗さ、および形成されている穴の深さ

を評価した。Figure 5-9 に観察結果を示す。クロム酸エッチングを行った試料では SEM 観察

結果と同様に ABS 樹脂基板表面に多くの穴が形成されていることが確認できた(Figure 

5-9(c))。電子線照射を行った試料では、クロム酸エッチングをした試料のような穴が形成さ

れていないことが確認された。 

 

(a) (b) (c) 
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Figure 5-9 共焦点レーザー顕微鏡による 3 次元観察像：(a) アルカリ脱脂後の ABS 樹脂、(b)

ビニルバックに水と同封し電子線照射した ABS 樹脂、(c)クロム酸エッチングをした ABS 樹

脂 

 

二乗平均高さ Sqと突出谷部深さ Svkを算出した結果を Table 5-2 に示す。電子線照射前後で

表面粗さおよび穴の深さがほとんど変化していないことがわかった。また電子照射した試

料ではクロム酸エッチングをした試料に比べ平滑な表面であることが示された。 

 

Table 5-2 共焦点レーザー顕微鏡の測定結果より算出した二乗平均高さと突出谷部深さ 

 二乗平均高さ Sq [μm] 突出谷部深さ Svk [μm] 

ABS アルカリ脱脂 0.014 0.013 

ABS EB 照射 0.017 0.011 

ABS Cr6+エッチング 0.036 0.089 

 

断面観察の結果を Figure 5-10に示す。一般的な無電解Cuめっき法で作成した試料では、

Cu めっき膜が ABS 樹脂に入り込んでいる様子が観察された(Figure 5-10 (b))。放射線照射法

で合成した試料では、Cu/ABS 界面にほとんど凹凸が見れなかった(Figure 5-10 (a))。 

 

 

Figure 5-10 電解めっき後の ABS 樹脂の断面 SEM 像(a)放射線照射法、(b)一般的な無電解 Cu

めっき法 

(a) (b) (c) 
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以上の結果から、放射線照射法で調製した試料では物理的要因が高い密着性に寄与してい

ないことが示された。 

得られた Pd/ABS の無電解 Cu めっき膜の密着強度の測定結果を Figure 5-11 に示す。 

 

 

Figure 5-11 得られた Pd/ABS の Cu めっき膜の密着強度 

 

ABS 樹脂を用前のアルカリ脱脂にすることで密着強度が 1.38 N/mm と一般的な無電解めっ

き方法で得られる密着強度(1.40 N/mm)と同等の値を示した。また ABS 樹脂を使用する前に

超純水および 2-propanol で洗浄した ABS を用いて放射線照射法で調製した試料では 0.35 

N/mm であった。この結果は ABS 樹脂を使用する前の洗浄としてアルカリ脱脂をすること

で密着強度が向上したことを示している。これはアルカリ脱脂によってABS 樹脂と Cu めっ

き膜の密着を阻害する ABS 樹脂基板表面から保護フィルムの粘着剤成分が除去されたため

と考える。 

次に Pd/ABS における化学的要因について、第 3 章および第 4 章の結果から考察する。

Pd/ABS では O1s および C1s の XPS スペクトルより放射線照射によって樹脂表面に官能基

が生成していることが示された(Figure 3-9)。また、この生成した官能基が Pd の固定化に寄

与していることが示された(Figure 3-8, Figure 3-9 (a))。ABS 樹脂表面には化学結合に寄与し

うる官能基が多数存在していることが推測される。この表面で無電解 Cu めっき反応が進行

する様子を考える。 

無電解 Cu めっきでは樹脂表面に固定化された Pd 表面でホルムアルデヒドの酸化反応に

よって生成した電子によって進行し、Pd 表面に Cu が析出する。そして、Cu の自己触媒反

応によって、Cu が樹脂表面上で成長することで無電解 Cu めっき膜が形成される(Figure 

5-12)。 
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Figure 5-12 放射線照射法で調製した Pd/ABS において無電解 Cu めっきが進行する様子の模

式図 

 

析出した無電解 Cu めっきと Pd/ABS 界面から Pd/ABS が高い密着性を示す要因は以下の 2

つが挙げられる。 

 

⚫ 樹脂表面に生成した官能基を介して固定化された Pd 触媒と Cu との結合 

⚫ 樹脂表面に生成した官能基と Cu の配位結合 

 

Cu めっき膜との接触面積を考えると樹脂表面に生成した官能基と Cu の配位結合が支配的

であることが示唆さる。 

第 3 章において、2-propanol を添加すると密着強度が増加することが示された(Figure 3-13)。

2-propanol を添加した場合、式(5-1)-(5-3)に示すようにラジカルを捕捉したのち還元種とし

てはたらき最終的にアセトンに変化している。この生成したアセトンが樹脂基板の表面を

溶解し、凹凸が形成されると考えられる。そのため、化学的要因に加え、アセトンによる溶

解によって形成された凹凸による物理的要因の寄与が増えたことで密着強度が高くなった

と推測される。 

 

(CH3)2CHOH + OH• → (CH3)2C•OH + H2O (5-1) 

(CH3)2CHOH + H• →(CH3)2C•OH + H2 (5-2) 

Pd2+ + 2(CH3)2C•OH → Pd0+ 2(CH3)2C=O + 2H+ (5-3) 

 

ABS(アクリロニトリル-ブタジエン-スチレン)樹脂において高い密着性を示した要因につ

いて、ポリアクリロニトリルとポリスチレンで構成される AS 樹脂とポリスチレンのみで構

成される PS 樹脂と比較から考察する。Pd/PS では O1sXPS スペクトルより樹脂表面に官能

基が導入されていないことが示されている(Figure 4-5 (a))。そのため PS 樹脂では Cu との配

位結合が形成されず、Cu めっき膜の密着性が低いと考えられる。これはテープ剥離試験で

の結果と一致している(Figure 4-7 (c))。Pd/AS では O1sXPS において、樹脂表面に官能基が

生成していることが示されている(Figure 4-5 (a))。Cu との配位結合が形成され、Cu めっき

膜の密着性が高いと考えられる。テープ剥離試験では無電解 Cu めっき膜の一部が剥離して

おり、Pd/PS に比べてめっき膜の密着性が高いことが示されている(Figure 4-7 (b))。Pd/ABS
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と Pd/AS に電解 Cu めっきまで施し、Cu めっき膜のピール強度を測定した。Pd/AS のピー

ル強度は 0.03 N/mm であった。一方、Pd/ABS のピール強度は第 3 章(Figure 3-13)で示したよ

うに実用強度である 0.7 N/mm を超える値であった(0.82 N/mm)。90 度剥離試験後の ABS 樹

脂基板と AS 樹脂基板の表面を SEM で観察した結果を(Figure 5-13)に示す。 

 

 

Figure 5-13 90 度剥離試験後の樹脂基板表面の SEM 像(a)Pd/ABS、(b)Pd/AS 

 

90 度剥離試験後の ABS 樹脂基板の表面は大きく荒れており、ABS 樹脂基板の延性破壊が起

きていること示唆された。AS 樹脂基板では細かな凹凸が見られ Cu めっき膜と樹脂基板の

界面で剥離が起きていないことが示された。また、AS 樹脂では 90 度剥離試験後の樹脂表

面に ABS 樹脂基板のような凹凸が見られなかったことから、AS 樹脂基板は ABS 樹脂基板

のような延性破壊が起きていないことがわかった。このことから樹脂表面に生成した官能

基と Cu の配位結合だけでなくブタジエン成分も寄与していることが示された。 

Pd/PVC では、O1sXPS スペクトルより放射線照射によって官能基が少し導入されている

こと示された(Figure 4-5 (a), (b))。PVC 表面には ABS に比べて Cu と配位結合する官能基が

少なく、Cu めっき膜の密着が低いことが推測される。これはテープ剥離試験の結果と一致

している(Figure 4-7 (e))。 

Pd/PPS では、O1s および C1sXPS スペクトルより官能基は導入されていないことが示さ

れている(Figure 4-5 (a), (b))。Pd は官能基を介して樹脂基板に固定化されておらず、Cu と樹

脂基板間の配位結合は期待できないにも関わらず、テープ剥離では無電解 Cu めっき膜は剥

離しなかった。PPS 樹脂は高い放射線安定性を有しており、放射線照射によって表面に凹凸

が形成されないため物理的要因でないことが推測される。これらのことから Pd/PPS では

Pd/ABS の場合で挙げた要因以外によって Cu めっき膜が密着していると考えられる。しか

し、得られている情報だけでは、Pd/PPS において無電解 Cu めっき膜が剥離しなかった要因

についてこれ以上議論することは困難である。 

Pd/PP、Pd/PE では、O1sXPS スペクトルは Pd 固定化後のピーク強度は大きく、PP、PE で
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は放射線照射によって官能基が多く生成していることが示されている(Figure 4-5 (a))。しか

し、テープ剥離試験より無電解 Cu めっき膜の密着性は低いことが示された(Figure 4-7 (f), 

(g))。PP、PE では、生成された官能基は Cu と配位結合していないことが推測される。しか

し、得られている情報だけでは PP、PE 樹脂表面に生成した官能基のめっき膜の密着性への

寄与についてこれ以上の議論することは困難である。めっき膜の密着性に寄与する官能基

を調査するために、想定される分析手段として、接触角測定による樹脂の濡れ性(表面親水

性)の評価が挙げられる。 

 

5.3.2 小括 

放射線照射法で合成した Pd/ABS において無電解 Cu めっき膜の高い密着性には物理的要

因の寄与がほとんどなく、ABS 樹脂表面に導入された官能基と Cu の配位結合が支配要因で

あることが示された。また Pd/ABS 樹脂が他の樹脂に比べ高い密着性を示したことは放射線

照射によって ABS 樹脂表面に官能基が生成されてことだけでなく、ブタジエン成分が寄与

していることが示された。 

 

5.4 結言 

第 3 章および第 4 章での結果を踏まえて、放射線照射法を利用した無電解めっき法の実

用化に向けた検討をおこなった。特に、無電解 Cu めっき触媒として用いられる Pd を ABS

樹脂表面に固定化した Pd/ABS に注目し、適用する Pd の使用量低減と、Cu めっき膜が高い

密着性示す要因について検討を行った。適用する Pd の使用量低減においては、投入する Pd

原料水溶液を削減し、Pd 水溶液と ABS 樹脂基板をビニルバッグに同封する際に脱気を行う

手法を提案した。第 3 章、第 4 章におけるサンプル調製法と比較して Pd 投入量を 1/500 ま

で低減し、投入した Pd量の 90％以上がABS樹脂基板に固定化するという成果が得られた。

Cu めっき膜が高い密着性示す要因について、物理的および化学的要因それぞれについて検

討した。放射線照射によって ABS 樹脂表面に凹凸が形成されていないことが示された。高

い密着性を示す要因は、樹脂基板の表面凹凸による物理的要因ではなく化学的要因である

ことが示された。 
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第6章 総括 

6.1 本研究の目的と成果 

本論文では放射線照射法を利用し多孔質材料および樹脂材料への適用に関する研究を

行った。多孔質材料への適用については、細孔内といった微小空間内でも水の放射線分解が

進行し、貴金属ナノ粒子が生成することを検証することを目的した。樹脂材料への適用につ

いては、金属イオン水溶液と樹脂材料が共存する空間に放射線を照射することで、金属種が

どのような過程で樹脂材料に固定化されているかを明らかにすることを目的とした。また、

放射線照射法によって金属ナノ粒子を固定化した樹脂材料については、無電解めっきへの

応用を検討した。 

第 2 章では放射線照射により誘起される反応場を利用することで、多孔質材料の細孔内

といった微小空間でもナノ粒子の担持析出が可能であることが示された。また細孔内で進

行する貴金属の生成過程は、バルク溶液中における担持金属ナノ粒子の生成過程と同様に

扱えることが示唆された。 

第 3 章では放射線照射法によって ABS 樹脂に Pd ナノ粒子が固定化できること、また無

電解めっき触媒として機能することを報告した。エッチング処理を行っていないにもかか

わらず、Cu めっき膜の密着強度は実用強度を超える高い値を示すことを見出した。 

第 4章ではABS樹脂以外の様々な樹脂基板へのPdナノ粒子の固定化について報告した。

固定化した Pd を用いて、すべての樹脂基板で無電解 Cu めっきが析出した。析出した無電

解 Cu めっき膜の密着性は、樹脂基板の種類に依存することが示された。 

第 5 章では Pd/ABS に注目し、適用する Pd の使用量低減と、Cu めっき膜が高い密着性を

示す要因について検討を行った。適用する Pd の使用量低減においては、投入する Pd 原料

水溶液を削減し、Pd 水溶液と ABS 樹脂基板をビニルバッグに同封する際に脱気を行う手法

を提案した。第 3 章、第 4 章におけるサンプル調製法と比較して Pd 投入量を 1/500 まで低

減し、投入した Pd 量の 90％以上が ABS 樹脂基板に固定化するという成果が得られた。Cu

めっき膜が高い密着性を示す要因について、物理的および化学的要因それぞれについて検

討した。放射線照射によって ABS 樹脂表面に凹凸が形成されていないことが示された。高

い密着性を示す要因は、樹脂基板の表面凹凸による物理的要因ではなく化学的要因である

ことが示された。 

 

6.2 本研究の意義 

放射線照射法を利用した貴金属ナノ粒子担持多孔質材料の成果から多孔質材料の細孔内

に含浸する金属イオン濃度を調整することで、多孔質材料が持つ分子篩効果、形状選択性な

どの特徴を損わず、その内面に金属ナノ粒子を担持した材料が得られると期待される。 

放射線照射法の樹脂材料へ適用した研究の成果では ABS 樹脂において、エッチングを行っ

ていないにもかかわらず、Cu めっき膜は実用強度超える密着強度を有していた。よってエッ
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チングフリー無電解めっきへの応用が期待される。また、複数種の樹脂材料に放射線照射法

によって Pd を固定化できたことから、従来の無電解めっき法では金属めっきを施すことが

困難であった樹脂材料に対して有望な無電解めっき手法を提案できることが期待される。

さらに、透過力の高い放射線を用いることで形状に制限がなく複雑形状にも展開でき、様々

な物性･形状の実用製品の開発に繋がると期待される。 

本研究の成果は、放射線を利用した高付加価値材料の合成が期待されるものである。これ

は医療器具の滅菌処理などで工業化に成功している放射線技術の適用対象を拡大すること

に貢献すると考える。 
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