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研究成果の概要（和文）：さまざまに形を変えるポリマー中の「長い鎖」は、ポリマー材料の機械的強度や熱安
定性、溶解・加工性など、ポリマーの特徴・優位性のほとんどを支配する。本研究では、ナノメートルスケール
の大きさを有する高エネルギー荷電粒子の飛跡中のみにポリマーの重合反応を集約させ、さまざまな有機分子を
汎用的に重合かつ同時にナノ構造化する手法を確立した。従来の微細加工法では決して達成できない超高アスペ
クト比を有する１次元ナノ構造体を、精密にサイズ制御して高密度形成し、荷電粒子の相互作用を「視覚化」す
るだけでなく、表面積を生かしたさまざまな光・電子・センシング素子としての展開を行った。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have established a series of versatile techniques to lead 
1-dimensional nanostructures via high energy charged particle induced chemical reactions, 
particularly the polymerization of organic molecules within nm-sized cylindrical particle tracks. 
The technique is referred as Single-particle Triggered Linear Polymerization (STLiP). Long chains in
 polymers that can variously change their conformations dominantly determine the characteristics and
 advantages of polymer materials such as mechanical property, thermal stability, solubility and 
processability, and so on. Since the radius of gyration for a polymer chain is in the range of 
several nanometers, it has been a more suitable target than a small molecule to characterize its 
conformation and size.  The 1-dimensional nanostructures derived from the present study have been 
successfully demonstrated as the key material platforms for opto-electronic and/or sensing devices, 
reflecting their extraordinary wide surface area.

研究分野：物理化学・放射線化学
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１．研究開始当初の背景 

近年、ナノテクノロジーの発展とともにト
ップダウン型の技術としてリソグラフィに代
表されるようなビーム（放射線）微細加工技
術が発展してきた。これらの技術体系は、共
通して“複数の ray を集束”したビームを利用
する。数 nm まで収束したビームを使用する
ことにより自由度の高い微細加工を達成する
ことができる反面、加工領域がビームの収束
度合に依存する。究極の空間集約性を示す世
の中で最も細いビームを突き詰めれば、“ray”

である単一の粒子である。例えば“γ-rays”を形
成する一つの光量子“γ-ray”で直接材料を形成
することは事実上不可能であるが、高エネル
ギー単一粒子は、他の放射線とは決定的にそ
のエネルギー付与過程が異なる。物質中の飛
跡に沿った円柱状の領域に高密度にエネルギ
ー付与を行うことが可能であり、照射する材
料系の選択によっては、この空間を材料形成
の反応場として十分に利用することができる。
薄膜などの入射粒子が完全に貫通する条件下
においては、一つ一つの粒子は、その飛跡に
沿って、物質に付与するエネルギー場の「線」
を形成する。ここで、エネルギーを受け取る
材料（薄膜）の厚みのみが、このエネルギー場
の「線」を制限し、極薄膜において、「点」（０
次元）を与える。一見、「ビーム技術」という
共通の概念によって、従来の光・電子線微細
加工技術の延長とも捉えられかねないが、従
来の手法が光や電子の「集まり」・「流れ」とい
ういわゆる「ビーム」の利用が大前提である
のに対し、本研究のベースとなる“単一粒子ナ
ノ加工法（SPNT 法）”では単一粒子が物質中
に形成するエネルギーの「場」を利用する点
で、その根本概念が全く異なる。 

 

２．研究の目的 

上記の研究背景に記載したように、著者ら
の“単一粒子ナノ加工法”の研究過程において、
C60に代表されるフラーレン誘導体・エチニル
基を代表とする適切な置換基を導入した高分
子材料が、SPNT 法において著しく高い架橋効
率を与えることを見出した。これは、固相重
合反応効率の見直しにより、SPNT 法の核とな
る nm スケールの 1 次元のエネルギー場が、
重合反応ポッドとなり得ることを示唆してい
る。以上の背景から、あえて 1940 年代の「放
射線高分子架橋」から 1920 年代の「放射線重
合反応」へと時を遡り、申請者らは、高密度な
機能部位の集積が可能な低分子材料へ SPNT

法を展開し、nm スケールの「一次元制御固相
重合反応」の概念を提案して、異種有機界面
や金属有機界面などを有する全く新しい 1 次
元ナノ構造体（ナノワイヤ）を構築すること
を目的とした。特に、以下の具体的目標を設
定した。 

１） 高密度に π 電子系分子骨格が集積した 1

次元ナノ構造体の形成を行い、その電子
機能の評価を行う。 

２） 金属種の“着せ替え”を可能とする金属錯

体が高密度に集積したナノ構造体の形成
を行い、その磁気特性、触媒機能の評価
を行う。 

３） 望みの 2 種類の有機材料を用い、異種界
面を有するナノ構造体の形成を行う。特
に、p/n 接合、p/n/p （n/p/n）接合を有す
るナノサイズ素子の構築と機能開拓を目
指す。 

４） 金属有機界面を有する一次元ナノ構造体
の形成と、その光機能の評価を行う。 

５） 高密度に色素分子が集積したナノ構造体
の形成と、その有機薄膜太陽電池中にお
ける光増感剤としての機能確認を行う。 

 

３．研究の方法 

本研究の目標達成のための鍵は、固相（凝
縮相中）での高効率な連鎖重合反応の開拓で
ある。SPNT 法における高 LET 放射線は、従
来の電離放射線に比べ圧倒的に励起密度が高
いため、重合反応開始性・重合収率の大幅な
かさ上げが期待できる。ナノ構造体形成の具
体的な実験手順としては、1) スピンコート
法・ドロップキャスト法・蒸着法等により支
持基板上に薄膜を作成する。2) 高真空中、各
種高エネルギー粒子線照射を行う。3) 有機溶
媒に浸漬し、不要部分の溶出を行う。3)につい
ては、低分子の昇華特性を鑑み、昇華による
未照射部位の除去についても今回新たに取り
組んだ。粒子線照射実験については、高崎量
子応用研究所（日本）のサイクロトロンやタ
ンデム加速器、あるいは Inter-University 

Accelerator Centre (IUAC, インド) のペレトロ
ン加速器を使用し、Os, Xe, Ag, Ni, Ti, Si, O の
単一イオンあるいは Aln, Cn, C60のクラスター
イオンを照射した。 

ナノ構造体の形成・基板上への単離後は、
主として原子間力顕微鏡（AFM）によりその
形状・サイズの評価を行った。特に、その断面
を楕円状モデルとして解析した断面半径につ
いて評価し、重合/架橋反応の反応性との相関
を調べた。走査型電子顕微鏡（SEM）による
上面および斜方向からの観察も行い、その直
立性等についても評価を行った。ナノワイヤ
の性質については石英基板上にナノワイヤを
作成することで吸収スペクトル分析を行い、
シリコン基板上の試料については蛍光スペク
トル分析や赤外分光分析、ラマン分光分析を
実施した。蛍光顕微鏡観察や X 線光電子分光
測定も必要に応じて行った。また、ナノワイ
ヤの基板上への単離後に有機溶媒に基板を浸
漬し、超音波処理をすることで溶媒中にナノ
ワイヤを分散させ、サイズ排除クロマトグラ
フィーの測定を行うことで、原料低分子化合
物よりも大きな重合物が存在することを確認
した。照射後、未現像の薄膜試料を基盤から
剥がし取り、電子スピン共鳴測定を行い、残
存ラジカル種の存在を確認した。 

 

４．研究成果 
SPNT の適用における必要条件は、放射線に



よって付与されるエネルギーをもとにした高
分子架橋反応の効率的な誘導のただ 1 点であ
る。したがってその適用材料範囲は極めて広
く、原理的には放射線分解型でないすべての
高分子材料に対して適用可能である。また、
架橋反応点密度、ならびに有効架橋点密度は
それぞれ入射荷電粒子の LET、ならびにもと
になる高分子材料の分子量と Gauss 鎖慣性半
径（非晶性高分子をもとにすることが多いた
め、原則的に Gauss 鎖の適用範囲となる）に
よって、それぞれ独立に制御が可能である。
また、ナノ構造体の全長は、荷電粒子の直進
性からほぼ完全に固体薄膜の厚みを反映し、
さらには多層膜をターゲットとして用いるこ
とにより、複数の機能を併せ持つ連結体を得
ることが極めて容易でもある。ナノ構造体の
単離については、イオンビーム照射後に、固
体薄膜を適切な有機溶媒や水に浸漬させるこ
とにより未照射部位のみを選択的に溶解させ
ること（現像）で可能となる。ウシ血清アルブ
ミン固体薄膜をもとに、粒子線飛跡に沿って
形成されたナノ構造体、ならびにそのタンパ
ク質分解酵素（Trypsin）による消化分解過程
の直接観察では、重要な構成ユニットである
Peptide 結合はナノワイヤ中に残存しており、
Trypsin による連鎖分解反応が有効に作用し
た。一方で発光特性を有するポリフルオレン
から作成したナノワイヤの表面に蛍光色素で
ある Tetramethyl Rhodamine (TAMRA)を連結し、
ナノワイヤから蛍光色素への蛍光共鳴エネル
ギー移動（FRET）を観測した（図１）。この系
は、今後分析物質を吸着することで蛍光発光
特性が変化するセンシングナノデバイスへの
展開が期待される。 

 

 

 

図１ (上) 末端アルキン基を有するポリフルオレ

ン薄膜を用いたナノワイヤ形成とクリック反応を

用いた蛍光色素 TAMRA による表面修飾の模式図.  

(下) TAMRA 修飾前と修飾後の蛍光顕微鏡像の強

度分布.  

 

用いる有機材料を工夫することで得られた
ナノ構造体に動的な性質を付与することも可
能である。図２には、PNIPAM と PVP の二層

膜から形成加工した温度応答性ナノ構造体の
挙動について示している。ナノ構造体中でも
PNIPAM 温度応答性が観察され、25 ºC では緩
やかに伸びていた PNIPAM 部位が 50 ºC では
縮んでいることが原子間力顕微鏡像で明らか
となった。PVP 層の存在により、基板-PNIPAM

間の相互作用を最小限とし、温度応答の可逆
性を保持することが可能である。 

 

図２ ポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)-ポリ

ビニルピロリドン二層膜から形成したナノ構造体

の温度応答性の様子. 

 

光応答性ナノ構造体の設計を指向し、
Azobenzene 部位を組み込んだナノ構造体につ
いても報告した。図３のように、401 nm の光
照射によりナノ構造体の表面モルフォロジー
が変化していることが観察されている。ナノ
ワイヤ末端間の距離およびナノワイヤ表面の
ラフネスを評価することで、光照射によるモ
ルフォロジー変化が有意であることが、定量
的に評価された。 

 

図３ 401 nm の光照射前後でのナノワイヤの表面

形態変化の様子. AFM 像およびそこから得られる

ナノワイヤ表面粗さと末端間距離の変化.   

 



炭化水素類から水素を脱離させるのにエネ
ルギーが必要であるという Hydrogen Loss の
考え方を元にすると、不飽和炭化水素類は水
素含有率が少ないことから、炭素-炭素結合形
成に利用できるエネルギーが相対的に大きく
なる結果、効率良いナノワイヤ形成が可能で
あると考えられ、炭素のみからなるフラーレ
ン誘導体が有効であったことは理にかなって
いる。今回は、不飽和結合であるアルキン置
換基で修飾された種々の π 共役化合物をター
ゲットとしてナノワイヤ形成の検討を行った。
その結果、周辺にアルキン置換基を複数有す
るアントラセン、ペンタセン、テトラフェニ
ルエチレン、ポルフィリン、フタロシアニン
等の誘導体について、アルキンを持たない化
合物と比較して明確なナノワイヤ形成能の向
上が確認された。すなわち、不飽和結合修飾
が効率的な重粒子線照射による固相重合を達
成するのに有効であることが示された。 

芳香族アミン化合物はラジカル生成により
二量化反応を容易に起こすことが知られてい
る。高エネルギー粒子線であれば、さらなる
多量化反応が可能ではないかと考え、多数の
芳香族アミン部位を有する化合物群を用いて
ナノ構造体の形成を試みた。その結果、図４
のように確かにイオンビーム照射により鮮明
なナノ構造体の形成が確認された。さらに興
味深いことに、現像操作により単離されたナ
ノ構造体を溶解性の高い溶媒に再度浸漬させ
ると、ほどけていく様子が観察された。この
事実は、ナノ構造体が完全に化学架橋だけで
形成されているわけではなく、粒子線固相重
合により生成した重合物の分子間相互作用
（物理架橋）による寄与が大きいことを示し
ている。実際に、ほどけたナノ構造体の抽出
液をサイズ排除クロマトグラフィーで分析す
ることで、元の低分子化合物よりも排除体積
の大きな重合物が存在することが確認されて
いる。 

 

図４ 芳香族アミン誘導体から形成したナノワイ

ヤと現像溶媒に依存した崩壊の様子およびナノワ

イヤ断面半径のヒストグラム.   

 
上記の検討により、トリフェニルアミン骨

格を持つ化合物は、粒子線照射による固相重
合反応と、有機溶媒による現像により、基板
上に均一な径のナノワイヤを与えることを見
出した。しかし同時に、トリフェニルアミン

薄膜はナノワイヤを与えないこともわかって
おり、これは有機溶媒に対して不溶化するほ
ど重合反応が進まなかったためだと考えられ
る。重合反応の効率を高めるために、ハロゲ
ン置換を施したトリフェニルアミン誘導体の
解 離 性 電 子 付 着 （ Dissociative Electron 

Attachment）によって引き起こされるラジカル
開始反応に注目した。4 位にビニル基を有す
るトリフェニルアミン骨格の残りの 4’および
4’’位が無置換、臭素化、ヨード化された化合
物 TPAH、TPABr、TPAIを合成したところ、結
晶性が低く成膜性が良好であった。そこで、
基板上にこれらの薄膜を形成後、490 MeV 
192Os30+照射とシクロヘキサンによる現像を行
った。その結果、トリフェニルアミンそのも
のとあまり分子サイズが変わらない TPAH を
含む全ての化合物からナノワイヤが単離され、
特に、TPABr、TPAIからは、断片化がない、太
く剛直なナノワイヤが単離された（図５）。
TPAH、TPABr、TPAIから得られたナノワイヤ
の平均半径はそれぞれ 6.8、9.3、9.4 nm となっ
た。したがって、ハロゲン化誘導体で高い化
学反応効率（G 値）を示した結果、効率の良
いラジカル生成とそれに続く重合反応を起こ
したと推測される。その結果として、より太
く、剛直なナノワイヤを与えたと結論付ける
ことができる。一方で、TPAH、TPABr、TPAI

が持つビニル基が高い反応効率に起因してい
ると考えることもできるが、前駆体である化
合物（ビニル基がホルミル基になっているも
の）に対しても同様の実験を行ったところ、
ビニル体のように太く剛直なナノワイヤは与
えないものの、ヨード体である化合物からは
ナノワイヤが観察されたのに対し、無置換体
からは得られなかった。すなわち、ハロゲン
置換効果は顕著であった。これらの事実から、
芳香族化合物のハロゲン置換により、粒子線
照射時に解離性電子付着反応が誘起され、効
率良い重合反応によってナノワイヤ形成能が
向上することが示された。 

 

図５  (a) TPAH, (b) TPABr および (c) TPAIから作

成したナノワイヤの AFM 像（スケールバー: 500 

nm）.  (d) TPAH, (e) TPABr および (f) TPAIに関す

る(赤)原料 および (青)ナノワイヤ抽出液 のサイ

ズ排除クロマトグラフィーチャート. 

 

機能性ナノワイヤへと展開するため、当グ
ループで合成した固体状態で高い量子収率で



蛍光発光を示す低分子化合物 5（図６a）を選
択し、ナノワイヤ形成を試みた。化合物 5 は
二本のヘキシル基を有している。過去の報告
によりアルキル鎖が 490 MeV の Os 粒子線条
件で架橋することが示唆されているが、低分
子の重合による溶解性の差の観点からは、オ
クチル基の類縁体よりもヘキシル基のほうが
ナノワイヤの簡便な単離には望ましいことが
わかった。ジヘキシル体に同様に高エネルギ
ー粒子線を照射し、70 ºC のシクロヘキサンで
現像操作を行った結果、ナノワイヤのバンド
ルを示した像が得られた（図６b）。この基板
上のナノワイヤは、元の低分子化合物と同様、
540 nm 付近に極大波長を持つ蛍光発光を示し
た（図６）。次に、この基板をごく少量のニト
ロベンゼンを共存させたシクロヘキサン中に
漬けた状態で発光スペクトルを測定したとこ
ろ、著しい蛍光クエンチが観測された。この
基板をシクロヘキサンで洗浄し、再度発光ス
ペクトル測定を行ったところ、蛍光発光の復
活が見られた。このような蛍光クエンチ挙動
はクロロベンゼンやブロモベンゼン、ニトロ
ベンゼン存在下では観測されず（図６d）、ナ
ノワイヤを用いた危険物質のセンシング機能
としての展開への足掛かりとなった。 

 
図６  (a) ESIPT 蛍光能を示す化合物 5 の構造式.  

(b) 5 から作成したナノワイヤの AFM 像.  (c) 5 か

ら作成したナノワイヤの (黒)シクロヘキサン中、

(赤)それに 1 滴のニトロベンゼンを加えた際、続い

て (青)シクロヘキサンによるリンス後 の蛍光ス

ペクトル.  (d) 5 から作成したナノワイヤ（シリコ

ン基板上）のシクロヘキサン中での規格化した蛍

光スペクトル.  それぞれ 1 滴の (緑)クロロベンゼ

ン、(橙)ブロモベンゼン、(紫)ベンゾニトリル が添

加されている. 

 
さらに、フラーレン誘導体を初めとした重

粒子線への高反応性を持ち昇華性も備えた化
合物の蒸着薄膜を作成し、490 MeV の 192Os イ
オンあるいは 350 MeV の 129Xe イオンを照射
した後に昇華させることにより基板上に直立
したナノワイヤが得られるという知見が得ら
れた。結晶成長に代表されるボトムアップ的
な手法により基板に垂直なワイヤ状結晶を得
た報告例はあるものの、トップダウン的な手

法によって直立したナノ構造を得る方法論は
非常に限られており、数密度と長さの制御が
可能である本手法を用いてこれが達成できた
意義は大きい。これは、低分子化合物を出発
原料としたことで初めて達成できたものであ
り、架橋のみでなく固相重合であるからこそ
示すことのできた結果であると考えている。 

以上のように、低分子化合物を中心に、高
エネルギー荷電粒子照射による円柱状領域で
の固相重合・架橋反応を誘起することで、ナ
ノ構造体を形成する方法論の適用範囲を格段
に広げ、得られたナノ構造体を用いたセンシ
ング機能の可能性および刺激応答性、動的性
質について検討した。極めてユニークな本手
法の適用により、さまざまな機能性分子骨格
をナノ構造化できることが明らかとなり、ナ
ノテクノロジー分野にとって重要な知見が得
られた。 
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