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研究成果の概要（和文）：シリカなどに埋め込まれた球形の金属ナノ粒子を、高速重イオンと呼ばれる数十MeV
以上の高エネルギーイオンビームで照射すると、球形だったナノ粒子がビームと平行方向に伸び、楕円形そして
ロッド状へと変化する現象が報告されている。原因としてハンマリング効果が信じられてきたが、我々は線量依
存性を測定し、矛盾点を指摘した。本研究では変形の深さ分布や照射温度依存性を調べ、ハンマリングモデルの
更なる矛盾点を指摘した。さらに本現象の総合的な理解を深めるための研究も行った。計画には無かったが、6 
MeVのC60クラスターイオン照射でも同様にナノ粒子の楕円化が起こることを世界で初めて明らかにした。

研究成果の概要（英文）：It has been reported that spherical metal nanoparticles (NPs) embedded in 
amorphous solid, such as silica, show shape deformation to prolate spheroids and finally to 
nano-rods under irradiation with swift heavy ions, i.e., heavy ions with higher energy than a few 
tens of MeV. While the majority of scientists still assume the deformation mechanism to the 
ion-hammering effect, we have pointed out an inconsistency between the fluence dependence predicted 
from the hammering and our experimental results. In this study, we have further pointed out subtle 
but certain inconsistency of the hammering mechanism in the depth dependence and in the irradiation 
temperature dependence of the NP deformation. In order to enrich the understanding, other studies 
concerning this phenomenon were carried out. To the best of our knowledge, we have firstly observed 
that the same phenomenon is induced under MeV C60 cluster ion irradiation.

研究分野：イオンビームナノ工学

キーワード： 高速重イオン　金属ナノ粒子　照射誘起楕円変形　Ion Beam Shaping　プラズモニクス　イオンビーム
　ナノロッド　楕円ナノ粒子
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
シリカ(SiO2)のような非晶質固体中に埋め
込まれた球形の金属ナノ粒子を、高速重イオ
ンと呼ばれる～10 MeV を超えるイオンビー
ムで照射すると、ナノ粒子の形状が球形から
楕円形、そしてロッド状へと変化する現象が
報告されていた。ナノ粒子が全て同方向に伸
び、伸長の程度は照射量、方向はビーム方向
で制御できるため、方向性を持たない球状ナ
ノ粒子集団を完全配向したナノロッドから
成る非等方的複合体へ室温・乾式で自在に変
形させる技術として注目された。 
本現象の具体的な応用として、厚さ 100 nm
以下の偏光子・複屈折材の提案、球の Aspect
比を変え表面 Plasmon共鳴波長を大きくシフ
トさせる応用も実現されつつあった。その他
Plasmonic素子への応用、さらには本現象を利
用して可視紫外域用の極小 Split Ring 
Resonatorを形成し、可視紫外域での負の屈折
率の実現を目指す可能性も提案された。 
一方、基礎科学の観点から、物質への高速
重イオン照射効果は、アト秒台の超高速電子
励起、引き続き引き起こされる電子系と格子
系の極端な非平衡状態、電子温度の拡散速度
と物質によって異なる電子格子エネルギー
交換速度の大小による物質応答の多様性が
知られていた。そしてこれらの変化が半径十
nm、長さ数m のイオントラックと呼ばれる
非等方なミクロな円筒領域を中心に引き起
こされことなどが信じられていたものの、直
接的に実時間で観測する計測技術がほぼ無
く、間接的実験結果をもとに議論が続けられ
ていた。 
 
２．研究の目的 
 そのような限られた状況の中、本現象のメ
カニズムとして以下のようなモデルが提案
された：シリカのような非晶質固体に高速重
イオンが照射されると、ビームと垂直方向に
伸びようとする現象（イオンハンマリング）
が古くから知られていた。シリカ中に金属ナ
ノ粒子が埋め込まれていると、ハンマリング
効果のためにシリカが面内で伸びようとし
て面内応力を発生させる。ナノ粒子は面内方
向で押される。しかし定量的な評価から、こ
の応力だけでは観測されるような劇的なロ
ッド化は起こらない。面内応力が印加されて
いる中、ナノ粒子がイオンに直撃され、熱ス
パイク効果により融解し、面内応力に押され
て面と垂直方向（ビーム方向）に伸びる複合
機構が当該学会の権威から提案され、多くが
支持していた。 
 しかしシリカは低線量域では密度化と呼
ばれるハンマリングとは異なる照射誘起変
形を起こすことが知られており、ハンマリン
グはイオン照射量に対して閾値を持って出
現することが知られていた。もしナノ粒子の
ロッド化がハンマリングによるならば、ロッ
ド化は閾値を示すはずである。しかしながら、
低線量域でのわずかのロッド化を精度良く

測定することは容易ではない。我々はナノ粒
子の長軸方向と短軸方向に直線偏光した光
の吸収に差がでることを利用して、ナノ粒子
のロッド化を高感度で測定する二色性分光
を開発した。その結果、ロッド化はほぼ閾値
線量を示さないことが判明し、ハンマリング
による従来説を否定した。しかし権威が提案
し一度広く信じられてしまったためか、なか
なか我々の結果を受け入れてもらえない。 
 本研究ではハンマリングの関与の有無を
判断できる別の実験を新たに（複数）行い、
その関与の有無を明確にする。また本現象の
総合的な理解を深めるための研究も進める。 
 
３．研究の方法 
 上記目的のために以下の四項目の研究を
行った。 
(1) ナノ粒子ロッド化のシリカ中での深さ 
依存性： 
 これまで金属ナノ粒子はシリカへの 60 
keVイオン注入法で作製していたため、表面
から 100 nm より浅い深さにしか形成されな
かった。一方、高速重イオンとして 200 MeV 
Xe イオンを使った場合、飛程は 20 m程度
のため、ナノ粒子が存在する深さよりもハン
マリングは極端に深くまで誘起されている。
ナノ粒子の存在する 100 nm より浅い領域で
は、表面の存在により面内応力はより深い領
域より小さくなっていると予想される。 
そこでナノ粒子が存在する層の深さをよ
り深くしていくと、面内応力は増加して最終
的には飽和すると予想される。もしハンマリ
ングによる面内応力がロッド化に関与して
いるのであれば、深さに応じてロッド化効率
が変わるはずである。60 keVのイオン注入で
Zn ナノ粒子を形成した試料に対して、CVD
法で SiO2膜をそれぞれ厚さ 100, 300, 1000 nm
堆積させたものを用いた。製膜温度は 350C
で、製膜時には TEOSガスと酸素ガスを流し
ながらプラズマを発生させた。比較のため、
SiO2膜を堆積させない試料も用いたが、同じ
350C で熱処理は行った後に使用した。原子
力機構東海において200 MeV Xeイオンを1  
1011 – 2  1014 ions/cm2の範囲で照射した。 
ロッド化の評価は二色性分光法による。 
 
(2) ナノ粒子ロッド化の照射温度依存性： 
 ハンマリング効果では照射温度が上昇す
ると変形効率が単調に減少する。照射温度
700Kでは変形効率が100Kでの値の10％程度
まで減少する。つまりロッド化がハンマリン
グによるのであれば、照射温度を上げれば急
激にロッド化効率が下がるはずである。 
 本実験では、融点が高く、高温まで比較的
安定な Vナノ粒子を 60 keVイオン注入法で
用意した。100Kから 700K以上にわたる照射
温度依存性の測定は、実績のあるインドの加
速器施設 IUAC において、研究協力者の
Avasthi教授、Khan博士（インド IUAC）の協
力の下、実施した。イオン種は IUACにおい



て発生可能で比較的高 Seな 120 MeV Agイオ
ンを用いた。楕円化の評価は二色性分光法に
よる。 
 
(3) 電子線リソグラフィーを用いて作製した
配列したナノ粒子のロッド化： 
 電子線リソグラフィーを用いて作製した
碁盤の目のように整列した Au ナノ粒子試料
は、CSIRO（豪州）Gomez博士より提供を受
けた。シリカ基板をレジスト剤で一度覆い、
ナノ粒子を形成する部分を電子線で感光さ
せ、Au を堆積させる。レジストを化学的に
除くと、Au ナノ粒子だけが基板表面上に残
る。照射誘起ロッド化のためにはナノ粒子は
シリカ中に埋まっている必要があるため、そ
の上に 100 nm 厚のシリカをさらに堆積させ
た。ナノ粒子は一辺 800 nmの 2次元正方格
子点付近に対称及び非対称対として形成さ
れた。ナノ粒子は直径 10-90 nmの範囲で作製
された。 
 高速重イオン照射は原研東海で行った。 
ロッド化を透過電子顕微鏡、Heイオン顕微鏡
での観察を試みた。 
 
(4) MeV C60 クラスターイオン照射による 
ナノ粒子のロッド化の確認： 
 ナノ粒子のロッド化現象において、照射す
るイオンビームの電子的阻止能 Se という量
が重要であることは共通認識となっている。
高速重イオンは高い Se 値を持つためロッド
化現象を引き起こすと考えられている。より
高いSeをもつイオンとしてC60のようなクラ
スターイオンが知られている。数MeVの C60

イオンは、我々がロッド化実験によく使って
きた 200 MeVのXeイオンと同程度の高い Se
をもつため、数MeVの C60イオンによるロッ
ド化も期待される。 
 最近までMeV域のC60ビームは非常に低流
束で、比較的高い照射量が必要なロッド化実
験には適用が難しいと思われていた。しかし
最近、量研機構高崎がタンデム加速に耐えう
る高流束の C60クラスターイオン源を開発し、
数MeVの大流束の C60の発生に成功した。本
実験は当初の研究計画には含まれていなか
ったが、量研機構側のご好意もあり、照射実
験を行わせてもらった。クラスターイオンに
よるナノ粒子の楕円化に世界で初めて成功
した。 
 
４．研究成果 
(1) ナノ粒子ロッド化のシリカ中での深さ 
依存性： 
 図 1 は直線偏光で測定したシリカ中の Zn
ナノ粒子の吸収スペクトルで、0°が長軸が
偏光面に平行、90°が垂直の場合である。
CVD で SiO2膜を表面に堆積したため、膜厚
に応じた干渉縞が観測される。図は高速重イ
オン照射量が 5  1013 ions/cm2での結果なの
で、ロッド化は充分に起こっており、偏光角
度により吸収に大きな差が観測される。 

 偏光角度が 0°と 90°の光吸収スペクトル
の差から求めたナノ粒子のロッド化の度合
いを図 2に示す。低線量 1011や 1012 ions/cm2

では膜厚0と1000 nmのデータ、100と300 nm
のデータがそれぞれ重なり 2つの組に分離し
て見えるが、高線量では差が無くなる。低線
量ではロッド化度合いの絶対値が小さく、ノ
イズを拾いやすいことなどを考慮すると、異
なる膜厚間で違いがあるとは積極的には 
言えない。つまりロッド化への明確なハンマ
リングの関与が観測されたとは言えない。 
 
(2) ナノ粒子ロッド化の照射温度依存性： 
シリカ中の V ナノ粒子のロッド化の照射
温度依存性を図 3に赤丸で示す。青丸はハン
マリングの変形率の照射温度依存性の文献
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図1. 直線偏光で測定したシリカ中のZnナノ粒
子の吸収スペクトルで、0°が長軸が偏光面に平
行、90°が垂直の場合。表面に SiO2膜がそれぞ
れ 100, 300, 1000 nm 堆積されている。 
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 図2. 直線偏光角度0及び90°における光吸収の
差から求めたナノ粒子のロッド化の度合いの照
射量依存性。試料表面に SiO2膜を 0-1000 nm の
厚さで堆積させ、Zn ナノ粒子の平均深さを変え
ている。 



値である。ロッド化は 100Kから 600Kの範囲
で 400K 付近に弱い極小を持ちながらも、大
よそ一定である。対してハンマリングは照射
温度とともに単調に減少した。両者は特に
400Kを超えた領域での違いが顕著である。 
 400K を超えた温度域では、ハンマリング
が弱まっているのにも関わらず、ロッド化は
低温と同程度に起こっている。この結果から
もハンマリング効果をロッド化の起源とす
ることに疑問が持たれる。 
 
(3) 電子線リソグラフィーを用いて作製した
配列したナノ粒子のロッド化： 
 電子線リソグラフィーによる Au ナノ粒子
の作製は研究協力者 Gomez 博士（豪州
CSIRO）によって行われた。用いた電子線リ
ソグラフィーは従来方式の一筆書きのため
露光作業に時間がかかり、各条件のナノ粒子
はそれぞれ 40 m角の領域にしか形成できな
かった。そのため、TEM観察を行うためには、
それぞれの領域を把握して切り出さなけれ
ばならない。もちろんリソグラフィーで各領
域に金でマークが付けられているし、ナノ粒
子の存在する領域は（光学顕微鏡で観察する
と）明らかに異なるコントラストを呈してい
た。そこで Ga イオン 2 次電子顕微鏡を備え
た FIB 装置を用いて、各領域から TEM 試料
の切り出しを試みた。ところが光学顕微鏡で
は非常にはっきり見えたマークなどが、Ga-2
次電子顕微鏡ではほとんど見えなかった。帯
電が邪魔をしているようであり、この方法を
断念せざるを得なかった。 
 そこで色々調べると、非常に最近の報告で
あるが、Heイオン顕微鏡が通常の SEMでは
観測できない帯電した試料に対して有効で
あると知った。理由は未だ明らかにされてい
ないが、厚さ 100 nm 程度のシリカの下にあ
る金属構造が見えたという報告である。そこ
で知り合いに頼んで He イオン顕微鏡での観
察を行ってもらった。観測結果の一つを図 4

に示す。絶縁体である厚さ 100 nm のシリカ
層が表面を覆っているため、Ga イオン SEM
では帯電してしまい、像が得られなかったが、
He イオン顕微鏡では図のような高倍率でも
埋め込まれたナノ粒子の像が得られた。これ
は He イオンにより発生する 2 次電子は非常
に低エネルギーまで延びており、絶縁体のバ
ンドギャップを介してあまり減衰せずに検
出されるためと説明されている。 
 確かに He イオンを用いるとナノ粒子から
の信号は得られるが、表面シリカ層の帯電は
確実に起こっているようで、帯電により観測
中に像が揺れ、高分解能観察を阻害するよう
であった。実際、試料は直径 20 nmのナノ粒
子の対であるが、一つの点としか分解できな
かった。この 20 nmのナノ粒子対を高速重イ
オン照射すると、ナノ粒子対が観測できなか
った。理由は不明である。さらに大きな 40 nm
のナノ粒子対では照射後もナノ粒子対は観
測されたが、今度は照射による形状の変化が
ほとんど識別できなかった。この傾向は粒子
径が 40 nm程度を超えると変形の効率が低下
するという他の報告と一致する。以上から
He イオン顕微鏡もこの系のロッド化を明瞭
に観察する手法としてはあまり向いてない
と結論した。適した観察方法を見つけること
が今後の課題である。 
 
(4) MeV C60 クラスターイオン照射による 
ナノ粒子のロッド化の確認： 
 シリカ中に 60 keV イオン注入で作製した
Znナノ粒子に対して、6 MeVの C60イオンを
照射した。5  1013 ions/cm2まで照射すると、
強力なスパッタリングが確認され、Znナノ粒
子が多量に失われていた。エネルギー依存性
の測定からこのスパッタリングは電子的ス
パッタリングに帰属された。しかし C60イオ
ンは非常に重いため、6MeV C60でも 1個の C
イオンは 100 keV以下のエネルギーしか持っ
ていない。そのため電子的スパッタリングが
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図 4. 電子線リソグラフィー法で作製した基
板上に整列した直径 20 nm、粒子間隔 10 nm
の Auナノ粒子対のHeイオン顕微鏡像。厚さ
100 nm の絶縁体シリカ層を通しての観察。
右下の大きな構造はゴミ。下部のスケールバ
ーは 200 nmに対応。 

図 3. シリカ中の V ナノ粒子のロッド化の照射
温度依存性（赤丸）。照射量は 1  1014 ions/cm2

に固定。青丸はハンマリングの変形率の文献値。 



起こっているとは不思議に感じられた。また
シリカ（非晶質 SiO2）の代わりに石英（結晶
SiO2）を照射すると、通常高速重イオンでし
か観測されないイオントラックが形成され
ており、強力な電子励起が示唆された。 
トラックは長さが約 100 nm であり、高速
重イオンによるトラックとは桁違いに短い。
C60 照射はこれまでの単原子イオン照射の常
識には収まりきれない様々な挙動が期待さ
れる。 
 5  1013 ions/cm2の照射でナノ粒子が失わ
れてしまったため、それより低照射量でロッ
ド化が起こっているかどうかを光学二色性
分光法で評価した。低線量において、200 MeV 
Xe イオン照射を超える高効率のロッド化が
確認された。 
 クラスターイオンによるナノ粒子の楕円
化は世界で初めての結果であり、一連のデー
タが揃ったら、論文執筆・投稿を行いたい。 
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