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（概要） 

ナノサイズの構造体は単独粉体および固体内領域いずれの場合においても、バルクとは異なる性質

を示す場合が多い。ナノ構造体の合成制御法として固体ターゲットにイオン照射しイオンの堆積と

拡散により照射中に粒子化できる場合があり、本研究では複数の異なるイオン種と照射条件の組み

合わせによって複合的に行うことによって複合化したナノ構造体の合成制御を行っている。これま

で、互いに固溶しにくい元素の組み合わせで触媒活性や磁性などで機能性材料としても注目されて

いる Ag と Co イオンを順番に透明な SiO2 ガラスに照射することで複合粒子の合成に成功した。今

回、イオンの照射順序によって生成する複合体の状態や特性の違いについて評価検討を行った。 

 

キーワード：複合ナノ粒子、非平衡、微細構造、光学特性 

 

１．目的 

金属ナノ粒子は、量子サイズ効果等により、バルク金属とは異なる新機能を持つ可能性がある。金

属ナノ粒子は、その特性が形状・構造・合金状態等によって大きく変化することから、導電材、磁

性材料、発光材料、触媒材料等の用途で幅広く使用され、近年注目を集めている 1)。本研究では、

金属ナノ粒子の合成方法の一つとしてイオン注入法を用いた。イオン注入法とは、加速したイオン

ビームを照射し、固体内に粒子添加を行う方法である。この手法の特徴は、イオン種、加速電圧、

注入量、照射順序等の制御パラメータが多い点と室温処理でも熱的非平衡構造体の合成が可能であ

る点が挙げられる。これまでの研究では、アモルファス SiO2 中において通常では全く固溶しない

Ag-Ni 系金属の二重イオン照射による合金化に成功しており、二重イオン照射によって SiO2 中に形

成されたナノ粒子は照射順序によって異なる粒子を形成することも判明した。現在は触媒効果など

が期待される Ag と Co の２元系複合化 2)を目指し、これまで Co-Ag の照射順で複合化に成功した 3)。この

２元系も通常常温では全く固溶しない。本研究では、これまで述べた研究成果を踏まえ、Ag と Co
のイオン照射の照射順序を入れ替えた際の生成粒子の違いについて評価検討した。 
 
２．実施方法 
ターゲット材は 5mm×5mm×1mm の高純度アモルファス SiO2 ガラスを用いた。この SiO2 に量子科

学技術研究開発機構高崎研究所 TIARA のイオン注入器にてイオン注入のための照射を行った。照

射エネルギーは注入後のイオンの堆積深さが等しくなるように TRIM にて堆積深さを計算すること

で Ag は 380 keV、Co は 200 keV に固定し、照射順 Co, Ag に対し逆の照射順 Ag, Co の順番での照

射を行なった。（以下、Ag→C照射試料を AgCo、Co→Ag照射試料を CoAg と表記）照射量は Ag を 6×1016 
/cm2、Co を 6×1016 /cm2 それぞれ照射した。イオン照射後の試料に関して光吸収測定（UV-vis）、X
線回折（XRD）、分析電子顕微鏡（TEM-EDX）観察、高エネルギー加速器研究機構 BL27 にて Ni-K
吸収端による X 線吸収微細構造(XAFS)測定を行った。 
 

３．結果及び考察、今後の展開等 

図 1 に Ag, Co のみのイオン照射および AgCo, CoAg 照射試料の UV-vis 測定結果を示す。Co のみ照射試料
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は吸収ピークが現れず表面プラズモン吸収(SPA)が生じるほどの

集合体を形成していない。Ag のみ照射は 400nm 付近に Ag 粒子

生成に起因する SPA が、550nm 付近には Ag 粒子同士が接触する

ことにより現れる[ ]吸収ピークが現れた。CoAg 試料または AgCo
試料にはいずれも 400nm 付近に Ag 粒子の SPA とみられる吸収

が現れたが、それぞれの SPA 分布も Ag のみとも一致しなかっ

た。これは、形成された粒子は単純な Ag 粒子ではなく、基本構

造は Ag であるが Co 粒子内に関与した複合化し、しかも照射順

に依存して状態も異なっていると考えられる。図 2 は AgCo 試料

と CoAg 試料の Co-吸収端による XAFS 測定結果を示す。Co バル

ク金属については 2.2Å 付近に Co-Co 結合を示す配位が観測され

た。これを指標に見ると、Co-Ag で顕著な第一配位の Co-Co の結

合の数に比べ AgCo の方が少ないことがわかる。さらに図３に

STEM-EDX による EDS マッピング画像をそれぞれ示す。CoAg で

は Ag 内に Co が取り込まれた明らかに複合体が確認できるが、

AgCo では Ag 粒子と Co の分布には明確な相関は見られない。し

たがって、Co の照射のみでは Co は拡散が起こりにくいため集合

しにくいため、Co を先に注入すると後に注入した Ag の拡散集合

に Co 拡散も誘起されて Ag 粒子内に集合するが、Ag を先に照射

した場合は後から注入した Co は先に生成した Ag 粒子内部に照

射時に停止した位置付近での短範囲のみの拡散による Co 原子同

士の結合のみが Ag 粒子内にとどまった状態であると考えられ

る。 
以上の結果から、生成粒子の状態は照射順に強い依存性があり、

照射中に注入された原子の拡散が起こりにくいイオンを先に注

入し、後から拡散の顕著なイオンを注入すると先に注入した原子

拡散が誘起され、逆の順序で注入すると拡散しにくい原子は少な

い数ではあるが、先に形成した粒子内に比較的分散した状態で複

合化することがわかった。 
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図 1 SiO2 に AgCo, CoAg, Ag 及び Co 照

射した試料の吸光度測定結果 

 
図 3  SiO2 に対し照射順序を入れ替えて Co,Ag イオンを照射注入して生成した微粒子の

STEM-EDX 分布像 (a) Co→Ag, (b) Ag→Co. 

図 2 SiO2 に AgCo, CoAg 及び Co 照射

した試料の Co 吸収端 XAFS の結果 

(a) (b) 


