
「ナノ科学を基盤とした革新的製造技術の創成」 

 平成 19年度採択研究代表者 

 

桑畑 進 

 

 

大阪大学大学院工学研究科・教授 

 

イオン液体と真空技術による革新的ナノ材料創成法の開発 

 

 

 

1. 研究実施の概要 

 

本研究課題は、イオン液体と真空技術を組み合わせることによるナノ材料創成を、反応を観察

しながら行うことを目的としており、実際の研究としては（１）真空技術を用いたナノ材料の合成、

（２）イオン液体中の反応の真空計測、（３）関連するその他の研究に分類される。いずれの研究に

おいても以下に示すように着実に進捗しており、今年度は計 16 報の論文発表と１件の特許出願

を行った。 

（１）に関しては、イオン液体へのスパッタによる金属ナノ粒子の合成法の確立と、異種金属のタ

ーゲットを使うことによる、合金のナノ粒子合成に成功した。さらに、金酸を溶かしたイオン液体に

電子線を照射することによって Au ナノ粒子が生成することを新たに発見し、それを基に、金酸や

高分子を溶解したイオン液体にイオンビーム、または電子ビームを照射することによる、金属なら

びに高分子のナノパターン形成という、全く新規なナノ技術を開発した（特許出願済）。（２）に関し

ては、イオン液体をベースとした試料の、電子顕微鏡観察を中心に行っている。特に、イオン液体

中の化学反応の電子顕微鏡観察に関しては、それを可能とするセルの工夫を中心に行い、モノ

マー重合や金属析出をリアルタイムに観察することに成功した。（３）に関しては、バイオ材料をイ

オン液体で濡れた状態で観察することも精力的にやっており、種々の組織の SEM 観察と、リポソ

ームの TEM 観察が主な成果である。また、（１）の中の量子ビームによるパターン形成が、最初は

こちらに属していたが、技術が着実に進歩しているので、メインの課題へ入れることが可能となっ

た。 

 

2. 研究実施内容（文中にある参照番号は 4.(1)に対応する） 

 

本研究課題は、イオン液体と真空技術を組み合わせることにより、反応を観察しながらナノ材料

を創成することを目的とするものである。実際の研究としては、（１）真空技術を用いたナノ材料の

合成、（２）イオン液体中の反応の真空計測、（３）その他、に分類される。 

 

本研究課題は４つのグループが一丸となって推進しており、本当の意味での共同研究を行って
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いるゆえ、論文にも複数のグループの代表者名が共著者と

なっている。よって、実施内容についてはグループ別に記載

しない。 

 

（１）真空技術を用いたナノ材料の合成 

（１）－i スパッタによる金属ナノ粒子合成 

蒸気圧がほぼ０であるイオン液体を真空チャンバに入れて

金属のスパッタリングをすることにより、副生成物が生成せず、

安定化剤を添加せずに金属のナノ粒子を合成できる（T. 

Torimoto et al., App. Phys. Lett., 89, 243117 (2006) ）こと

をベースにして、ナノ粒子の種類拡張を行っている。貴金属

類である、Pt, Ag, Pd は合成可能であり、卑金属についても、

いくつかの種類で可能性を示唆する結果を得た 5,7,8,10,11)。 

単体の金属ナノ粒子に加えて、合金のナノ粒子合成も検

討した。すなわち、金と銀の両方をターゲットとしてに並べて

配置し、それをイオン液体に同時にスパッタ蒸着することによ

り、AuAg 合金ナノ粒子の合成を目指した。イオン液体をスラ

イドガラス上に均一に塗布し、種々の Au 面積比(fAu)を持つ

Au-Ag相互配列ターゲットを用いて Au と Agを同時にスパッ

タ蒸着した。銀のみ（fAu=0）、金のみ(fAu=1)、そして銀と金の

面積が１：１(fAu=0.5)のターゲットを用いてスパッタリングする

ことにより合成したナノ粒子分散液とその TEM 像を図１に示

す。プラズモンの色の変化がターゲットの fAu値の変化に伴っ

て連続的に変化し、これは分光測定でも吸収ピーク波長の

連続的変化として確認された。TEM 画像より、ナノ粒子は金

と銀の混合体ではなく、合金であることが明確となった。 

この研究結果を、英国化学会の速報誌である Chemical 

Communication に投稿した所、ホット・トピックスとして取り上

げられ、研究を表すデザインを表紙に出して貰った（図２）1)。

そして、トピックスの解説として「最も簡単でエレガントな、金

属および合金のナノ粒子の大量生産が可能な方法」という評

価を頂いた。 

 

（１）－ii 量子ビームによる金ナノ粒子の合成 

金酸（NaAuCl4）を溶かしたイオン液体を走査型電子顕微

鏡（SEM）で観察したところ、見ている間に金粒子がどんどん

生成することを発見した。放置し、充分な量の金粒子が生成

したところで観察を終了し、イオン液体は除去して生成した

金粒子の SEM画像と粒径分布を図３に示す。10 kVの加速
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図１  Ag(f = 0), Au(f=1), および

Ag-Au(1:1)合金 (f=0.5)のナノ粒子分

散溶液（左）と TEM 像（右）。 

 

 
 
図２  Chemical Communication の

2008 年６号の表紙。 

 

 
 
図３ SEM 観察で生成した金粒子の

SEM 像と粒径分布。 



電圧で SEM観察した場合、真球ではないが、平均粒径が約 100 nmの Au粒子が多量に生成し

た 16)。加速電圧を変化させて粒子成長を行った所、電圧を上昇させることで粒径が大きくなること

が解った。SEM は、試料に電子ビームを照射し、試料から放出する２次電子を検出することで拡

大画像を得るものであるが、この２次電子は、物質の還元反応を行うことができるエネルギーを有

している。これが還元電位が比較的ポジティブ側である金酸の還元を行い、金粒子を成長させて

いると考えられる。 

２次電子で反応が起こるということであれば、電子ビームに限らず、イオンビームでも照射すれ

ば２次電子が生成するので、同じ反応が起こる可能性がある。実際、イオンビーム（Ga+）を照射す

ることによる、金粒子の生成を確認した。 

 

ドーズ量

1024×1015個/cm2

 
 

図４ イオン液体とポリビニルピロ

リドンの複合膜にイオンビームを照

射することによるパターン形成。 

 
 
図５ 薄膜のイオン液体複合膜に

イオンビームを繰り返し走査して

出来た３次元パターン。 

 

図６ 金酸を溶解したイオン液体

をシリコンウェハ上に載せ、それ

へ電子線描画で還元析出させた金

のラインパターン。 



（１）－iii 収束イオンビームによるパター

ン形成 

シリコンウェハ基板に 0.1 M NaAuClO4

を溶解したイオン液体を滴下して広げ、

それを収束イオンビーム装置（Ga, 30 

kV）に入れてイオンビームをパターン走

査させたところ、金のパターンらしきもの

が形成した。しかし、基板との密着性が

良く無いため、パターン形成を正確に確

認することが出来なかった。そこで、イオ

ン液体をシリコンウェハ基板上に密着さ

せ、固定させることを考え、イオン液体と

ポリビニルピロリドンを複合化させ、それ

をシリコン基板にスピンコートで均一に塗

布し、それへイオンビームを照射した。そ

の後、複合膜を除去した後に取った SEM

画像を図４に示す。密着性は、まだ充分

とは言えないが、Au のパターンが形成す

ることが解った。 

金属イオンの還元だけでなく、イオンビ

ームの照射によって、高分子の架橋反応

を起こすことが解かった。コンポジット膜を

薄膜として、イオンビームを繰り返し走査

すると、図５のように３次元の高分子パタ

ーンが形成されることを見出した。これは、この手法の発展性を示す結果であるといえ、この結果

を基に、今後、３次元のパターン形成法の開発を進めていく。 

イオンビームのみならず、電子ビームでも金属析出パターンを行える条件を、ごく最近に見出し

た。図６は、金酸を溶かしたイオン液体とポリビニルピロリドンの複合膜をシリコンウェハ上に広げ、

それへ電子線によりラインを描いた後、イオン液体を除去することで作成した金のラインパターン

である。電子ビームはイオンビームに比べて二次電子発生量が少なく、高分子への影響が少ない

ため、図５にあるような高分子の架橋は完全に避けることが出来る。よって、２次元のパターン描写

においては、電子ビームを用いる方が好ましいことが解った。 

電子ビームやイオンビームは、試料に照射することでリソグラフ用のパターンを形成するのに使

われている。しかし、真空中での作業ゆえ、量子ビーム照射で行える化学変化の種類には大きな

制限があった。イオン液体を試料室に導入することにより、種々の化学反応が行える状況が出来

たので、今回、それを具体的に用いる方法を見出せた。これは、世界で初めての発見であることを

確認したので、特許出願を行った（12月 4日出願：特願 2008-309825）。 

（２） イオン液体中の反応の真空計測 

 
 

図７ SEM 中で電気化学反応を行うためのセル。 

 

 

 
 

図８ ポリピロールの断面を SEM 観察し、印加電位と

膜厚との関係を調べた結果。 
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図９ 電気化学的金属析出を観察するための電気化学

セル。 



イオン液体を走査型電子顕微鏡

（SEM）で観察すると、帯電することなく

観察できるという発見（S. Kuwabta, et 

al. Chem. Lett., 35, 600 (2006) ）を基

に、化学反応を電子顕微鏡で観察す

る方法の開発を行っている。最初の例

として、導電性高分子のひとつである

ポリピロールのレドックス反応による高

分子膜厚の変化を、図７に示したセル

を SEM の中にいれて観察した。ポリピ

ロールの断面を SEM 観察しながら、ポ

リマーに電位を印加した。結果を図８

に示す。印加電位を負にシフトすること

により膜厚は増加し、ポリピロールを還

元すると電解質カチオンがドープされ

る反応を行うことを直接的に観察する

ことができた。また、SEM に装備された

EDX 分析装置を用いれば、高分子の

酸化還元反応による組成変化を調べ

ることも可能となるので、酸化還元反応

に伴って出入りするイオン種の種類を

特定することも出来た 2,3)。 

電気化学的還元反応による金属析

出は、めっきや電池反応において重要

であり、反応機構の解明が重要な研究

課題である。それを、電子顕微鏡でそ

の場観察が出来ることは、強力な反応

機構解明法となる。しかし、単に大きな電極をイオン液体に漬けた状態では、イオン液体の存在

が SEM観察を邪魔する。それを避ける方法として、透明ガラス電極を図９のように加工して特殊な

電気化学セルを作った。これだと、イオン液体表面から 1 m以内の所で析出反応が起こるので、

SEMでの観察が可能となる。 

図１０は、このセルを用いて、Ag+イオンが溶解したイオン液体からの Ag析出を SEM観察したも

のである。過電圧を大きくして反応を行ったので、デンドライト状（樹状）の Ag析出が、連続的に観

察することができた 9)。そして、この方法により、あらゆる電気化学反応の観察が行えることを明らか

にし、あらゆる SEM 観察にも応用して、今まででの方法では解らない現象を明らかにしている
4,6,12-15)。 

 

（３）その他 

バイオ材料の観察へのイオン液体の利用を検討している。図１１は、気管の内壁の SEM

 
 

図１０ 銀析出によるデンドリマー成長の SEM 観察。 

  

図１１ 気管内壁のＳＥＭ像：左は従来法（固定法）によ

り調製した試料で、右はイオン液体を表面に塗布した試料。 

 

 
図１２ フォスファチジルコリンリポソーム分散液とイオ

ン液体の混合体を TEM グリッドに乗せて真空処理したも

のの TEM 像。 

 



像で、従来の固定法と、イオン液体を表面に塗布して観察したものを比較した。繊毛を一

本一本綺麗に観察するためには、高度な固定法技術が必要で、かつ、幾つかの試料を用い

て異なる条件で処理し、その中から綺麗に見えるものを選ぶという作業が必要である。そ

れに対して、イオン液体を塗布した試料は、そのような技術なしでも、繊毛の自然の姿が

綺麗に映し出されており、ウェット状態で SEM 観察できることの特徴が明らかとなった。 

いっぽう、フォスファチジルコリンのリポソームをイオン液体に分散させ、支持膜の無

いグリッドに垂らして TEM 観察した像を図１２に示す。リポソームが球形で分散された

状態のそのものを観察（左）でき、分子膜が数層重なっている様子（右）も観察され、自

然の姿の観察に成功したと言える。 

 

3. 研究実施体制 

 

（１）桑畑グループ 

① 研究分担グループ長：桑畑 進（大阪大学 教授） 

② 研究項目 

イオン液体と真空技術を組み合わせた単体ナノ材料の創成 

SEM 観察，TEM 観察しながらのナノ材料の電気化学創成法の確立 

 

（2）鳥本グループ 

①研究分担グループ長：鳥本 司（名古屋大学 教授） 

② 研究項目 

イオン液体に分散したナノ粒子の構造精密制御法の開発 

 

（3）鎌田グループ 

①研究分担グループ長：鎌田 香織（東京工業大学 助教） 

②研究項目 

イオン液体－高分子ハイブリッドによるナノ構造形成とその機能 

 

（4）今西グループ 

①研究分担グループ長：今西 哲士（大阪大学 准教授） 

② 研究項目：イオン液体と電気化学手法を組み合わせたナノ構造体の創成と反応プロセスの

光電子分光測定 
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