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１ 緒   言 
 

赤外分光（IR）分析法は，対象材料に特有の分子構

造に関する情報が比較的簡便に得られる方法であるこ

とから，有機物等の分析において広く利用されている
1）。西部工業技術センターにおいても合成樹脂材料を

始め，有機系及び無機酸化物系の添加剤や付着物にお

ける材質や組成の分析調査に関して多くの対応事例が

ある。IR 分析においては，特に近年，顧客等からより

微小部分の分析や，その分布状態解析へのニーズが高

まっており，平成 29 年度にそれに対応した赤外スペク

トルの分布分析を行える顕微赤外分析装置を導入しこ

れらの要望に応えている。 

光化学表面改質法は樹脂表面に光を照射し,そのエネ

ルギーによって樹脂の分子構造を変化させる手法であ

り，光化学表面改質法をシリコーン樹脂に対して適用

することで樹脂の耐摩耗性能を向上させる方法が能島

ら 2）によって見出されており，ポリカーボネート樹脂

へ適用することで，無機ガラス並みの耐摩耗性能が得

られることが分かっている。そして，光改質処理を行

うとき，照射部にメッシュマスクを設置すると，マス

クによる遮蔽の程度や照射条件により塗膜表面におけ

る改質効果に差異が生じ，表面のクラック発生が抑制

できることが明らかになっている 3）。 

前報 4)では，顕微 IR 分析により, 光改質効果が異な

る試料におけるマスクの境界部の分子構造分布を調査

し,特徴的な差異が存在することを報告した。しかし，   
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改質パターン全体の形状や，その周期的な分布傾向に

ついては不明であった。そこで本報では,広範囲の分析

を実施して,光改質パターンの形状及びその傾向につい

て調査することで, 顕微 IR 分析による樹脂表面の分子

構造分布分析の品質評価への適用可能性について報告

する。 

 

２ 実 験 方 法 
 

2.1 分析装置 

使用した装置と分析条件はつぎのとおり。 

・赤外分析装置 

 FT/IR-6600typeA（日本分光(株)製） 

赤外顕微鏡 IRT-7200 

・分析条件 

 ATR マッピング法（ゲルマニウムプリズム） 

 単素子ミッドバンド MCT 検出器 

今回の分析における赤外スペクトルのマッピング像

の取得は，分析対象部にプリズムを密着させ，アパー

チャーによる光学的位置の変化または分析ステージの

移動により対象部を走査することで行った。測定間隔

及び分析時間,波長分解能等の分析条件は,分析範囲と

必要な分析精度に応じて設定した。 

ATR 法において，ゲルマニウムプリズムを使用した

場合，試料内への赤外光のもぐりこみ深さは約 0.7µm

（光入射角度：45 度，波長：1000cm
-1，試料の屈折

率：1.5 の場合）1）とされており，本報の分析データに

おいても同程度の表面情報（約 0.7µm）を取得してい 

るものと考える。 
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2.2 分析試料 

図１に試料作製方法の概要を示す。 

 

 

 

 

 

 

図１ 試料作製方法の概要 

 

ポリカーボネート基板上にプライマー層を介してシリコー

ン樹脂を塗布して試料を作製した。次にメッシュマスクを介

して波長 157nm の F2レーザーを照射した。メッシュマスクと

試料表面の距離 d を 0mm と 20mm の 2 種類に設定した

試料を作製した。メッシュマスクの開口サイズは 1 辺 150µm

の正方形状とした。レーザーの照射エネルギーは，耐摩耗

性を発現させる試料においては 3J/cm
2以上であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２にレーザー照射によりシリコーン樹脂中に形成され

た改質層の概念図を示す。①はメッシュマスクを試料表面

に密着させた d=0mm の場合であり，②は光の回折により

メッシュマスクの下部にレーザー光が回り込むことが想定さ

れた d=20mmの場合である。d=0mm及び d=20mmにて作

製した試料をそれぞれ試料①及び試料②とし，以下，これ

らの試料の分析及び比較評価を行った。 

 

2.3 試料の光学像と表面形状 3) 

分析試料の光学観察像を図３に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

前報 4)と同様に 2 試料とも約 150µm 角の正方形パター

ンが分布する構造であり，改質条件の差異により，試料①

では，改質領域と非改質領域の境界部で明確な段差が生

じているのに対し，試料②の段差は緩やかであった。 

レーザー顕微鏡による表面形状像を図４に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

表面形状には，より明確な改質条件の影響が表れている。

改質の境界領域における段差の差異とともに，試料②では

メッシュマスクの下部へのレーザー光の回り込みが想定され

る，広がりを持った正方形パターンが連続する表面形状で

ある。 

 

2.4 分析評価方法 

改質部と非改質部のスペクトルを重ね書き表示した

チャートを図５に示す。 

前報 4)において，分析試料の凹凸や ATR 素子との接

触状態等の影響で，各分析地点の分析感度が一定とな

らないため，スペクトル内の特定ピークの強度比率を

用いて評価することが有効であることを示した。 

本報においては，メッシュマスクにより，改質され

なかった非改質部に特徴的ピーク（推定帰属：Si-CH3 変

角振動）が存在するため，このピークと非改質部及び改

質部に共通するピーク（推定帰属：Si-O 及び Si-O-C 伸

縮振動））の高さ比から改質の程度を評価した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

① d=0mm(マスク密着)の場合   ② d=20mmの場合 

図２ 樹脂表面改質層の構造分布概念図 

試料① （d=0 mm）     試料② （d=20 mm） 

図４ レーザー表面粗さ計による表面形状像 

試料①（d=0 mm）       試料② （d=20 mm） 

図３ 試料の光学観察像 

 

 

図５ 改質部と非改質部の赤外スペクトル 
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３ 実験結果及び考察 

 

3.1 マスクパターンの顕微赤外分析 

顕微 IR 分析により，光改質を行った試料表面部にお

ける分子構造とその分布を調査した。 

図６に赤外マッピング分析（分析範囲：595µm 角）

の結果を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

分布図は，非改質部における特徴的ピーク p1

（1273cm
-1）と，非改質部及び改質部に共通する位置

におけるピーク p2（1031cm
-1）の高さ比率（p1/p2）を

表したものである。 

赤色表示の部分は改質されず非改質部の特徴的ピー

ク p1 が強く検出された場所である。黒から青表示の部

分はメッシュマスクの開口部であり，改質が進行して

p1 がほとんど検出されない場所である。 

試料①では，改質領域と非改質領域の境界部で急激な

構造変化が生じ，メッシュマスク開口部の形状に相当

する約 150µm 角の正方形パターンが明確に確認できる。

それに対し，試料②では，パターン形状全体おいて緩

やかな構造変化となり，メッシュマスクで直射光から

遮蔽されているはずの格子線下部においても改質によ

る分子構造の変化が生じていた。このように，赤外

マッピング分析により，改質条件の異なる試料の分子

構造分布を視覚的に比較することで，改質パターン全

体の形状やその周期的分布の特徴をより詳細に把握す

ることができた。 

また，赤外分析による分子構造分布のパターン形状

は，光学観察像やレーザー表面粗さ計による表面形状

と類似していた。光改質による表面形状変化は，シリ

コーン樹脂が光改質される際に生じる体積収縮により生じた

ものと考えられるが 5)，試料の表面形状は赤外分析結果の

示す分子構造の変化を反映したものであった。試料②での

分子構造分布は，当初の想定どおり，メッシュマスクの設定

条件に応じてレーザー光の回折によりメッシュマスクの下部

に光が回り込み，その照射量分布に対応して表面の分子構

造変化が進行していることを示唆するものと考える。 

 

3.2 マスク開口部の顕微赤外分析 

メッシュマスク開口部の分子構造分布を解析するた

めに，各試料の開口部 200µm の範囲を詳細に分析した

結果を図７に示す。レーザー照射エネルギーは，開口部

内の分子構造分布を比較することを目的として，1.5J/cm
2 と

した試料を使用した。 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

試料間におけるメッシュマスク下部への光の回り込み程

度及びその分布状況を確認した。開口部の光改質分布に

ついて，試料①は比較的均一であったのに対し，試料②で

は開口部内に比較的改質が進行している部分と改質が進

行していない部分が存在していた。これは，改質領域と非

改質領域の境界部における単純な光の回り込みの効果で

はなく，開口部の形状とレーザー光の波長の影響による，

回折光の光干渉に起因した現象と考えられるが，詳細はさ

らなる検証が必要である。 

 

４ 結   言 
 

光改質法により表面処理を行った試料について，光

改質部とメッシュマスクによる非改質部の赤外スペク

トル形状を比較するとともに，作製条件が異なるサン

プルの間における光改質効果，分布を比較した。 

メッシュマスクを試料表面に密着させた場合と，メッシュマ

スクと試料の間に間隔を設けた場合では，マスク下部に当

たっているレーザー光の照射量に起因する，改質領域と非

改質領域の境界部での構造変化の差異が生じているこ 

 

試料①（d=0 mm）      試料②（d=20 mm） 

【分析条件】顕微アパーチャー：17×17 µm 

測定間隔：17 µm 

測定点数：35(X)×35(Y) 

レーザー照射エネルギー：9J/cm2 

図６ マッピング分析結果（595 µm 角） 試料①（d=0 mm）      試料②（d=20 mm） 

【分析条件】顕微アパーチャー：12×12 µm 

測定間隔：10 µm 

測定点数：20(X)×20(Y) 

レーザー照射エネルギー：1.5J/cm2 

図７ マッピング分析結果（200 µm 角） 
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とが分かった。赤外マッピング分析により，改質条件

の異なる試料の分子構造分布を視覚的に比較すること

で，改質パターン全体の形状やその周期的分布の特徴

をより詳細に把握することができた。 

また，赤外分析による分子構造分布のパターン形状

は，光学観察像やレーザー表面粗さ計による表面形状

を反映したものであったことから，光改質による各地点の照

射量分布に対応して表面の分子構造変化が進行している

ものと考えられる。 

メッシュマスク開口部の範囲をより詳細に分析した

場合，試料によっては開口部内に比較的改質が進行して

いる部分と改質が進行していない部分が存在していた。こ

れは，開口部の形状とレーザー光の波長の影響による，回

折光の光干渉に起因した現象と考えられる。 

赤外分析は，高分子材料などの分子構造を調査する

時に有効な方法であるが，特に顕微分析においては，

対象材料及び形状，必要精度に合わせて適切な前処理

及び分析方法，条件設定が重要となる。今回の分析に

おいても分析条件最適化のための種々の検討が必要で

あった。 

今後も，顧客ニーズや期待に応えるため，分析技術

の蓄積，向上に努めて行きたい。 
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