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§１ 研究実施の概要 
 

＇１（実施概要 

真空中でも蒸発しないイオン液体を、真空を必要とする材料作製装置や分析機器に入れるこ

とで、新しいナノ材料創製法と分析方法を開発し、ナノ材料については、その物性調査と活用

法についても検討した。４グループの綿密かつ戦略的な共同研究で、５年間にあげた主な成

果は、次の通りである。 
 
I. イオン液体と真空技術を組み合わせたナノ材料の創成＇桑畑・鈴木グループ（ 

 金属スパッタ装置にイオン液体を入れ、金属のスパッタを行なうことで、金属、合金、金属酸

化物のナノ粒子、さらには中空のナノ粒子を合成する方法を開発した。触媒活性のある金属

ナノ粒子＇Pt, Au, Pdなど（については、それらを炭素材料に吸着させてる方法を見出し、触媒

能を評価した。Pt ナノ粒子については、カーボンナノチューブに吸着させる方法を開発し、燃

料電池用酸素還元触媒として高い機能を示すことを明らかとした。 

 

Ⅱ．量子ビーム照射によるナノ粒子の合成とパターン形成＇今西・桑畑グループ（ 

 金イオンを溶解したイオン液体に電子線またはＸ線を照射することで、Au 粒子を合成する方

法を開発した。そして、このイオン液体をメソポーラスシリコンの細孔中に入れて X 線照射する

ことで、細孔径の粒径を有する Au ナノ粒子の合成に成功した。一方、重合可能なイオン液を

シリコン基板に塗布し、収束イオンビーム装置＇FIB（や電子ビーム装置＇EB（に入れて、ビー

ムをラスタスキャンでパターン走査すると、突き出し構造や橋がけ構造を含む高分子の３次元

構造体を短時間で形成することに成功した。同様の方法で金属イオンの還元による金属パタ

ーンの形成が可能であることも見出している。 

 

III.  イオン液体と電気化学手法を組み合わせたナノ材料およびナノ構造材料の観察 

    ＇桑畑・鎌田・今西グループ（ 

 電子顕微鏡の真空試料室にイオン液体を入れ、その中で電気化学反応や熱重合反応を行

うことで、反応をリアルタイムで電子顕微鏡観察またはEDX計測できるシステムを作り、種々の

反応の解析に使用できるようにした。それらを用いて、金属析出挙動＇ムービー（、電気化学

反応が作りだす濃度プロファイル、アクチュエータ作動におけるイオン移動、重合反応、金属

ナノ粒子の生成と凝集挙動＇ムービー（などを調査した。 

 

IV. イオン液体中の反応プロセスの光電子分光測定 ＇桑畑・今西グループ（ 

 光電子分光装置＇XPS（中で電気化学反応を行いながら、イオン液体の表面成分を XPS 計

測できるシステムを構築し、電位印加によるイオン液体の挙動を調べた。また、Ⅱの X 線照射

によるAuナノ粒子の合成については、イオン濃度変化をリアルタイムに検出することで反応速

度を見積り、それを基に反応機構を明らかにした。 

 

V. イオン液体を塗布した試料の電子顕微鏡観察＇桑畑・鈴木・鎌田グループ（ 

 生体試料にイオン液体をコートまたは浸透させることで、濡れた状態の生体試料を帯電する

ことなく走査型＇SEM（および透過型＇TEM（電子顕微鏡観察する方法を確立した。そして、医

学・生物学分野で電子顕微鏡を用いた研究を行っている全国の研究者へイオン液体を供給

するシステムを作り、全く種類の異なる種々の生体試料へのイオン液体適用の可能性とそのメ

リットについて検証した。 

 

＇２（顕著な成果 

１ ． "Platinum nanoparticle immobilization onto carbon nanotubes using Pt-sputtered 

room-temperature ionic liquid",RSC Advances, 2(22), 8262-8264 (2012) 
概要： 白金ナノ粒子を、何も前処理をしていないカーボンナノチューブ表面に簡卖に吸着さ
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せる方法を開発し、その材料が酸素還元反応に高い活性を示すことを見出した。 

 

２．“SEM Observation of Wet Biological Specimens Pretreated with Room Temperature Ionic 

Liquid”, ChemBioChem 2011, 12, 2547 – 2550, November 25, 2011 
概要： 生体試料にイオン液体を塗布または含浸させて電子顕微鏡観察を行うと、生体試料を

固定しなくても自然の状態に近い形状で観察することができることを紹介した。 

 

３．「花粉の世界をのぞいてみたら」医学生物学電子顕微鏡技術学会編, 2012 年 8 月, NTS

出版。 

概要：２５５種類の花粉の TEM と SEM画像を掲載した花粉アトラス。SEM観察時には花粉にイ

オン液体を塗布して撮影。イオン液体を用いた電子顕微鏡観察を紹介した初の一般書。 

 

 

§２．研究構想 

＇１（当初の研究構想  

 真空中でも蒸発しないイオン液体を電子顕微鏡で観察すると、帯電せずに液体を観ることが

できること、ならびにイオン液体を真空下で金のスパッタリングを行うと、金ナノ粒子が合成できる

ことの２つの発見を基に、イオン液体を種々の真空機器と組み合わせ、革新的なナノ材料法制

技術とナノレベルの反応のその場分析技術を開発することを目的とした。主として次の課題を遂

行する。 

１（ イオン液体へのスパッタによるナノ粒子合成で、より価値のあるナノ粒子の合成を行い、高活

性な触媒等を作る。 

２（ スパッタ以外の蒸着、レーザーアブレーション、化学反応、電気化学反応を真空下で行うこ

とで、種々のナノ材料作製法を開発する。 

３（ イオン液体内で化学反応や電気化学反応を行い、それを電子顕微鏡でその場観察ができ

るシステムを開発する。 

４（ EDX，XPS をはじめとする、種々の真空計測器にイオン液体を導入して、新規なその場分析

法を開発する。 

 

＇２（新たに追加・修正など変更した研究構想 

研究を進める上で、次の追加・変更を行った。 

〇 研究総括の強い勧めで、イオン液体で帯電を防ぐ方法について、バイオ試料への適用

を研究課題とし、バイオ試料の電子顕微鏡観察を行う研究者達と交流を図った。 

〇 イオン液体の電子顕微鏡観察中に、液体中に溶存していた金イオンが還元される様子

が見られた。この発見を基に、真空中のイオン液体ｎ量子ビーム（FIB, EB）を照射して、

ナノパターンの形成を行う。 

〇 以上の研究を進めるため、当初の計画のうち、２）を中止した。 

中間評価では、これらの変更は妥当であるとのことで、そのまま研究を続けるようにと

いうのが主たる内容であった。 
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§３ 研究実施体制 
 

＇１（「桑畑」グループ 

① 研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

桑畑 進 大阪大学大学院工学研究科 教授 H19.10〜H.25.3 

上松 太郎 大阪大学大学院工学研究科 助教 H19.10〜H.25.3 

望月 衛子 大阪大学大学院工学研究科 教務職員 H19.10〜H.25.3 

吉井 一記 大阪大学大学院工学研究科 D2 H21.4〜H.25.3 

单本 大穂 大阪大学大学院工学研究科 D1 H21.4〜H.25.3 

梶 勇輔 大阪大学大学院工学研究科 M2 H23.4〜H.25.3 

鐘築 司 大阪大学大学院工学研究科 M2 H23.4〜H.25.3 

川畑 政勝 大阪大学大学院工学研究科 M2 H23.4〜H.25.3 

馬場 正博 大阪大学大学院工学研究科 M2 H23.4〜H.25.3 

岩﨑 悠紀 大阪大学大学院工学研究科 M1 H24.4〜H.25.3 

笹谷 昌誠 大阪大学大学院工学研究科 M1 H24.4〜H.25.3 

妻鳥 友樹 大阪大学大学院工学研究科 M1 H24.4〜H.25.3 

成川 晴紀 大阪大学大学院工学研究科 M1 H24.4〜H.25.3 

石垣 靖人 大阪大学大学院工学研究科 准教授 H24.4〜H.25.3 

青木 潤 大阪大学大学院工学研究科 特任研究員 H21.4〜H.25.3 

根本 典子 北里大学医学部 職員 H22.4〜H.25.3 

早川 枝李 自治医科大学 医学部 職員 H23.4〜H.25.3 

野口 秀典 北海道大学大学院理学研究科 助教 H20.4〜H.25.3 

近藤 孝四郎 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H21.4〜H.23.3 

坂本 大気 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H21.4〜H.23.3 

川上 晧史 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H21.4〜H.23.3 

池田 祐一 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H22.4〜H.24.3 

道幸 明久 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H22.4〜H.24.3 

西村 良知 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H22.4〜H.24.3 

HAN JUN TAE 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H22.4〜H.24.3 

土井 利浩 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H20.4〜H22.3 

井上 浩輔 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H20.4〜H22.3 

幕田 悟史 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H20.4〜H22.3 

樋口 貴久 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H20.4〜H22.3 

橘 泰宏 大阪大学大学院工学研究科 講師 H19.10〜H21.11 

梅北 和也 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H19.10〜H21.3 

蔭山 仁志 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H19.10〜H21.3 

栗原 理輔 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H19.10〜H21.3 

佐藤 雄一 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H19.10〜H21.3 
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谷口 翔平 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H19.10〜H21.3 

有本 聡 大阪大学大学院工学研究科 D2~D3 H19.10〜H21.3 

大塚  康秀 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H19.10〜H21.3 

杉村  昌治 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H19.10〜H21.4 

天明  裕 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H19.10〜H21.4 

脇 貴裕 大阪大学大学院工学研究科 M1~M2 H19.10〜H21.5 

 

② 研究項目 

イオン液体と真空技術を組み合わせた卖体ナノ材料の創成 

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 

 

＇2（「鎌田」グループ 

① 研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

鎌田 香織 東京工業大学資源化学研究所 助教 H19.10〜H24.3 

彌田 智一 東京工業大学資源化学研究所 教授 H22.4〜H24.3 

込山 英秋 東京工業大学資源化学研究所 M1~D3 H19.10〜H24.3 

鈴木 壮一郎 東京工業大学資源化学研究所 M2~D3 H20.4〜H24.3 

吉武 篤史 東京工業大学資源化学研究所 M1~M2 H21.4〜H23.3 

宋 立軍 東京工業大学資源化学研究所 D3 H22.7〜H22.12 

趙 永彬 東京工業大学資源化学研究所 D1~D3 H22.4〜H24.3 

渡辺 亮子 東京工業大学資源化学研究所 D1~D3 H19.10〜H21.3 

 

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 

 

＇3（「今西」グループ 

① 研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

今西 哲士 大阪大学大学院基礎工学研究科 准教授 H19.10〜 

有村 孝 大阪大学大学院基礎工学研究科 M1~M2 H23.4〜H25.3 

廣垣 匡紀 大阪大学大学院基礎工学研究科 M1~M1 H24.4〜H25.3 

高木 康司 大阪大学大学院基礎工学研究科 M1~M2 H23.4〜H25.3 

辻 悦司 大阪大学大学院基礎工学研究科 M1~D3 H19.10〜H23.3 

能瀬 隆行 大阪大学大学院基礎工学研究科 M1~M2 H21.4〜H23.3 

田村 欣章 大阪大学大学院基礎工学研究科 M2 H19.10〜H20.3 

市川 雅章 大阪大学大学院基礎工学研究科 M1~M2 H19.10〜H21.3 

川口 和輝 大阪大学大学院基礎工学研究科 B4~M2 H19.10〜H22.3 

言水 志信 大阪大学大学院基礎工学研究科 B4~M2 H19.10〜H22.3 

坂尾 俊宜 大阪大学大学院基礎工学研究科 B4~M2 H19.10〜H22.3 
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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 

 

＇4（「鈴木」グループ(旧リーダー「岡崎」H23.4〜H.24.5、「鳥本」H19.10〜H.23.3) 

①  研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

鈴木秀士 名古屋大学大学院工学研究科 准教授 H24.5〜H.25.3 

笹村 哲也 名古屋大学大学院工学研究科 M1~D3 H21.4〜H.25.3 

戴 美林 名古屋大学大学院工学研究科 D1~D3 H23.3〜H.25.3 

世古 佳也 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H23.4〜H.25.3 

高橋 拓也 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H23.4〜H.25.35 

中野 愛 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H23.4〜H.25.3 

長野 貴仁 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H23.4〜H.25.3 

藤田 繁稔 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H23.4〜H.25.3 

榎田 和起 名古屋大学大学院工学研究科 M1 H24.5〜H.25.3 

児玉 大輔 名古屋大学大学院工学研究科 M1 H24.5〜H.25.3 

杉岡 大輔 名古屋大学大学院工学研究科 M1 H24.5〜H.25.3 

道家 佑介 名古屋大学大学院工学研究科 M1 H24.5〜H.25.3 

岡崎 健一 名古屋大学大学院工学研究科 助教 H23.4〜H.24.5 

高見 尚平 名古屋大学大学院工学研究科 M2 H23.4〜H.24.3 

太田 康弘 名古屋大学大学院工学研究科 B4~M2 H21.4〜H.24.3 

多田 真樹 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H22.4〜H.24.3 

古川 浩司 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H22.4〜H.24.3 

酒井 敬之 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H22.4〜H.24.3 

鳥本 司 名古屋大学大学院工学研究科 教授 H19.10〜H.23.3 

亀山 達矢 名古屋大学大学院工学研究科 D1~D3 H20.4〜H.23.3 

鈴木 俊正 名古屋大学大学院工学研究科 D1~D3 H20.4〜H.23.3 

大木 信 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H21.4〜H.23.3 

岡田 昌也 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H21.4〜H.23.3 

尾崎 嵩哲 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H21.4〜H.23.3 

平野 公則 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H21.4〜H.23.3 

冨田 庸介 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H21.4〜H.23.3 

小川 翔史 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H21.4〜H.23.3 

栗本 卓 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H21.4〜H.23.3 

堀部 大輝 名古屋大学大学院工学研究科 M1~M2 H21.4〜H.23.3 

 

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 
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§４ 研究実施内容及び成果  
 本研究課題は、「§２－＇３（達成状況」の表に示したように、研究代表者の主導のもと、各研究項

目について複数のグループが戦略的に取り組んで成果を出している。この事実は、発表した論文

にも複数のグループの研究者が共著者になっていることで解って頂けると思う。それゆえ、研究グ

ループごとの研究内容を記載するより、達成状況表に記した各研究項目について、それぞれのグ

ループがどのように関わったかを示しながら記載した方が理解しやすいと考え、そのようなスタイル

を選択した。 
 

I. イオン液体と真空技術を組み合わせたナノ材料の創成＇桑畑・鈴木グループ（ 

(1) 研究実施内容及び成果 

 イオン液体に金属スパッタを行って金属のナノ粒子を合成する＇図１：この方法を「イオン液体－

スパッタ法」と呼ぶ（研究については、金スパッタによる金のナノ粒子合成から開始した。当初の

研究目標として、種々の金属への適用、ナノ粒子生成の原理の解明、ナノ粒子生成の反応制御、

ナノ粒子の実用的利用を掲げた。それらに向けて、各グループがそれぞれ独自に、あるいは共

同で取り組んだ。 

 

(i) 種々の真空技術と組み合わせたナノ材料合成 

 金のナノ粒子合成については、他研究グループから興

味が寄せられ、共同研究を開始した。西川教授＇千葉

大（グループとの X 線小角散乱法を用いた実験より、粒

径生長はイオン液体の種類とスパッタ量の増加による金

濃度の上昇に影響されることが解った。図２のように、イミ

ダゾリウムカチオンのアルキル基が短くなるほど粒径は

大きくなり、また、スパッタ量を多くしても粒径が大きくな

ることが見出された。これについて、イオン液体の表面張

力との関係で議論した。表面張力は、アルキル基が長い

ほど小さくなる。スパッタにより生じた金原子または金ク

ラスターがイオン液体表面に達したとき、そこに滞在す

る時間はイオン液体の表面張力が小さいほど短くなる。

表面張力が小さいほどナノ粒子の粒径が小さくなること

より、ナノ粒子はイオン液体表面で原子あるいはクラス

ターが凝集することで生成すると考えるのが妥当である。

それが液中に沈降した段階で、粒径の生長が終了す

ると結論した。濃度の上昇によって粒径が大きくなるこ

とについては、薄めると粒径が減尐するという可逆的な

挙動を示した。すなわち、濃度上昇でナノ粒子同士が

弱い力でお互いにくっつきあっている様子を、X 線小

角散乱法で捉えたのだと考えている。 

 合成できるナノ粒子の種類に関する調査は、桑畑・

鈴木の２グループが色々な金属をイオン液体へスパッ

タすることにより、可能性を徹底的に調査した。卖独の

金属としては、Au, Ag, Cu, Pd, In, Nb, W, Mo, Ti, Fe, 

Ni を試した。スパッタした金属のナノ粒子が合成できた

のは、Au, Ag, Pd, Cuであった。しかし、Cuナノ粒子の

場合、スパッタ装置から取り出し、空気に曝した時点か

ら、図３のように銅色から緑色へと変化し、Cu の Cu2O

への酸化反応が起こることが解った。Cu より速く酸化さ

れる金属ナノ粒子の場合、最終生成物は金属酸化物

 
図１  金のスパッタリングを施した
EMI-BF4 の写真（右上）とその TEM 像
（右下）。 

 
図２ スパッタで合成した金ナノ粒子の
サイズ分布に対するイオン液体の種類
と蒸着量の関係。 

0 min 120 min  
図３ スパッタで合成した Cu ナノ粒
子の空気中における色変化。 
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ナノ粒子ということになり、WOx, MoOx, NbOx, TiOxナノ粒子を

スパッタ法で合成することができた。 

 酸化されない金属の場合、それらの合金の合成にも成功した

＇鈴木グループ（。図４は Au-Ag 合金のスパッタ合成についての

スキームである。ターゲットとして、Ag と Au を張り付け、両者を同

時にイオン液体へスパッタすることによって、簡卖に合金ナノ粒

子を合成することができる。そして、合金の組成はターゲットに張

り付けた両金属の面積比に一致することが確認された。同様の

方法により、Au-Pd, Au-Cu, Au-Pt, Pt-Pdの合金にも成功した

＇桑畑・鈴木ループ（。特に Au-Pt 合金については、他の化学的

方法ではPtコア－Auシェル構造になることが熱力学的に証明さ

れているのに対し、イオン液体－スパッタ法では均一な合金が合

成できることは大きな特徴である。 

 In のイオン液体へのスパッタを行った後イオン液体を TEM

観察したところ、図５の画像が得られた＇鈴木グループ（。各粒

子が黒い内部とグレーの外部を示しており、コア－シェル構

造を有していることが分かった。XRD分析より、内部は In金属

であり、XPS によるナノ粒子の表面分析を行うことにより、外部

はアモルフォス構造の In2O3の酸化物であることが解った。す

なわち、Cu ナノ粒子の場合と同様に、In をスパッタした時に

はイオン液体中に In ナノ粒子が合成されるが、空気中に曝し

た時に表面がゆっくりと酸化されるため、このようなコアシェル

構造が合成されたのである。In 金属の融点は、158℃と比較

的低い。そこで、このナノ粒子が分散しているイオン液体を

250℃で加熱し、それを TEM 観察した。図６に示すように、内

部が中空のナノ粒子が合成された。XPS 分析により、得られ

たナノ粒子は In2O3 の中空ナノ粒子であった。すなわち、予

期したように内部の In 金属が加熱により溶解し、アモルフォ

ス構造の In2O3シェルの細孔を通って外部に抜けだしたと考

えられる。そして、下図のように、溶出した In金属も空気酸化

を受け、In2O3 として粒子表面に析出したと考えられる。イオ

ン液体にスパッタを施し、加熱するという、極めて簡卖な方法

で金属酸化物の中空のナノ粒子ができるという本法は、他の

金属にも適用できると思われる。そこで、既述した Cu ナノ粒

子を用いて試してみた。Cu ナノ粒子は酸化される速度が速

いので、合成後速やかに加熱を行った所、図７に示すように

Cu2O の中空ナノ粒子を簡卖に合成することができた＇鈴木

グループ（。これらの金属酸化物粒子は、水素還元を行う事

で金属の中空ナノ粒子に変換できることも予備的な実験で

確認している。 

 

 

 

 
 

図４Au と Ag を同時にイオン

液体にスパッタすることによ

るAu-Ag合金ナノ粒子の合成。 

 

 

 
 

図６In 金属のスパッタと加熱

により合成した中空 InO2ナノ粒

子の TEM 画像。 

20 nm
 

 

図５ In のスパッタを施した

EMI-BF4の TEM 画像。 

10 nm
 

 

図７Cu2O の中空ナノ粒子の

TEM 画像。 
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(ii) 実用的ナノ材料の合成法確立およびナノ材料の利用法の

開発 

 イオン液体にスパッタを施して合成するナノ粒子は、極めて安

定にイオン液体内に分散している。この状態でどのようにしてナ

ノ粒子を使用するのかという質問は、本研究を開始した当初から

受けており、重要な研究課題であった。そのブレークスルーとな

ったものが、ナノ粒子の炭素材料への担持であった。下図のよう

に、金ナノ粒子を分散させたイオン液体を高配行熱分解黒鉛

＇HOPG（表面に垂らし、それを 100℃で熱したところ、図８の STM

画像が示すように、極めて高密度に Au ナノ粒子が吸着した＇岡

崎グループ（。イオン液体中のナノ粒子は、高濃度のイオンの静

電気によって安定化されているが、その表面には共有結合して

いる分子等は全く存在しない。したがって、炭素基板上で加熱

することにより、イオン液体の吸着が解けて炭素へ吸着したと思

われる。この方法は、炭素の種類によらず、グラッシーカーボン、

ケッチェンブラックをはじめとする炭素粉末表面にも吸着させるこ

とができた。 

 そこで、イオン液体－スパッタ法により白金ナノ粒子を合成し、

それをグラッシーカーボンに吸着させることで、Pt ナノ粒子/グラ

ッシーカーボン電極を調製した。これを用いて酸素還元反応を

行ってみたところ、高い電極触媒能を示し、本法で合成した白金

ナノ粒子が白金の能力を充分に発揮することが解った。よって、

この方法を基本として、合成したナノ粒子の電極触媒能を調査

することにした。 

 上述した、通常の方法では合成が困難であるが、イオン液体

－スパッタ法で容易に合成できる Pt-Au 合金の電極触媒能を、

Pt および Au の卖体ナノ粒子と比較して調査した。図９は、メタノ

ール酸化反応を比較した結果である。Pt卖独ナノ粒子は、エタノ

ール酸化触媒能が非常に低い。Au ナノ粒子電極では、酸化電

流ピークが 1 V の電位辺りに見られるが、活性は高くない。しか

し、50wt% Pt - 50wt% Auの合金ナノ粒子は、図９(b)に示すように、

アルカリ中のエタノール酸化に対して極めて高い電極触媒能を

示した。Pt-Au 合金がアルカリ水溶液中でメタノール酸化に電極触媒を発現することは、スパッタ

で調製した薄膜電極による実験で確かめられているが、合金ナノ粒子を合成する方法は今まで

無かった。よって、この合金の触媒活性をナノ粒子として確認した初めての実験結果であると言

える。 

 既述したように、イオン液体-スパッタ法で合成したナノ粒子は、反応部位がほとんど無い

HOPG にも高密度に吸着した。そこで、吸着させる担体として、カーボンナノチューブを選択した。

すなわち、下図に示すようにPtナノ粒子が分散したイオン液体をスパッタ法で合成し、それとカー

ボンナノチューブ＇SWCNT)とを混合すると、両者のゲルができる。それを 300℃に加熱しながら撹

拌し、イオン液体を洗浄して SWCNTを卖離した。得られた SWCNTのTEM画像を図 10に示す。

SWCNT 表面に、Pt ナノ粒子が高密度に吸着している様子が観察された＇桑畑グループ（。調製

 
図９ Au ナノ粒子、Au-Pt ナノ

粒子、Pt ナノ粒子を吸着した

電極の KOH水溶液中のサイク

リックボルタモグラム。メタノ

ール無し（破線）と 0.5 M メ

タノールを溶解した（実線）時

の結果。 

200nm200nm

50nm50nm

 
図８ Au ナノ粒子を固定した

HOPG 板の STM 画像。 
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後、アセトニトリルによる洗浄を繰り返しても Pt

ナノ粒子が脱離することが無かった。しかし、

その試料の表面を XPS 分析したところ、微量

ながらイオン液体が付着しているのが解った。

すなわち、イオン液体が強固に吸着しており、

それが Pt ナノ粒子を安定に固定していること

が解った。その様子を描いたスキームを図 11

に示す。 

 調製した Pt-SWCNT を適量取り、カーボン

ディスク-白金リング電極のカーボンディスク電

極上に置き、ナフィオン溶液を滴下することで

固定した。それを0.1 M HClO4水溶液に漬け、回

転させて RRDE計測を行った。得られたボルタモ

グラムを図 12 に示す。+0.9 V より負側で酸素還

元反応が充分な速度で起こっており、SWCNT上

のPtナノ粒子が充分な酸素還元触媒能を有して

いることがわかった。また、ディスク電極上で

H2O2 が発生した時、リング電極に酸化電流が観

測されるようにリング電極の電位を設定した。しか

し、+0.6 V より正側の電位ではほとんど酸化電

流が観測されず、+0.2 V の電位でも H2O2 の

生成比率は５％に満たず、この酸素還元反応

は４電子還元による O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O 

の反応が主反応であり、吸着した Pt ナノ粒子

の酸素の４電子還元反応を起こす電極触媒能

が充分に利用できていることを示している。現

在、この材料の耐久性を調査しているが、通常

の Pt 吸着炭素粉末材料よりも耐久性が優れて

いることを示唆する結果が得られている＇桑畑

グループ（。 

 

＇２（研究成果の今後期待される展開 

 触媒として多用されている、金属あるいは金

属酸化物ナノ粒子が非常に簡卖に合成でき、

かつ担体への担持も簡卖にできることは、触媒

そのものの合成法としての価値は大きい。また、

金属ナノ粒子については、ナノ導電線の作製という方向性についても興味が持たれている。事実、

自動車用触媒、電池用触媒、ナノ導電線の作製に関して、３企業と４件の共同研究を進めてい

る。 

触媒の担持に関しては、HOPG や SWCNT など、表面に結合できる部位が全く無い材料表面に

もナノ粒子を固定できたという事実は高価値な結果であると考えている。これらの材料は酸化反

応等に対する耐久性が大きいことが知られており、たとえば燃料電池の正極材料として理想的な 

100 nm 20 nm
 

 

図 10 Pt ナノ粒子を吸着させたカーボンナノチュー

ブの TEM像。 

 

リング電極
E = 1.20 V

ディスク電極

 
図 12 Ptナノ粒子-SWCNT を修飾したカーボンデ

ィスク電極の 0.1 M HClO4水溶液中での RRDE測

定。回転数：1200 rpm。 

 
 

図 11 SWCNTへの白金ナノ粒子の吸着スキーム。 
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担体と考えられている。しかし、結合できる部位が無いということは、触媒の固定が非常に困難と

なり、触媒分野の研究者は、そのジレンマに苦しんでいる。イオン液体-スパッタ法によって合成

したナノ粒子は、イオン液体がグル―の働きをすることで、HOPGやSWCNTの表面にナノ粒子を

固定でき、かつ、ナノ粒子は触媒活性を充分に発揮する。よって、酸化反応に対して極めて安定

な触媒である可能性が極めて高い。この点については、現在も研究を続行しており、その特徴を

徹底的に究明するつもりである。 

 

Ⅱ．量子ビーム照射によるナノ粒子の合成とパターン形成＇今

西・桑畑グループ（ 

(1) 研究実施内容及び成果 

 この課題は、本研究課題が戦略的創造研究推進事業に採択

された後、電子顕微鏡の研究を進めている時に見出された新

課題である。すなわち、NaAuCl4 を含むイオン液体を電子顕微

鏡で観察していたところ、図 13 に示すように液体表面に白い線

や点が現れ、それが金の粒子であることを発見した＇今西グル

ープ（。そこで、真空中のイオン液体へ電子ビームを照射して化

学反応を誘起し、スパッタとは異なる新規な粒子合成を開発す

ること、ならびに量子ビームでパターン描画することにより、化学

反応によるパターン形成を行うことの可能性を追求した。 

 

(i) 電子ビームによる金属ナノ粒子とパターンの形成 

 図 13の現象は、イオン液体中で金イオンが還元されて図 14

に示す金粒子の生成によって現れた現象であることが解った。

その量や粒径に及ぼす影響を調査したところ、電子ビームを

照射することによってイオン液体中に二次電子が生じ、それ

が金イオンを還元していることが解った。この現象を利用して、

サイズ制御した金属粒子の合成と、電子ビーム走査によるパ

ターンの形成という２つの課題が浮上した。パターン形成につ

いては、電子ビームだけでなくイオンビームを用いた研究も開

始しており、両ビームによるパターンの差異も考察する必要が

あるので、後述することにする。 

 電子ビーム照射による化学反応誘起ということから本研究課

題は開始したが、実際には上記のようにイオン液体中に生じ

た２次電子が反応を誘起していることが解った。それゆえ、照

射する量子ビームの種類にバリエーションが広がった。そこで、

ナノ粒子合成については、メソポーラスシリカを鋳型に用いた

X線照射による金ナノ粒子の合成を試みた。すなわち、0.1 M 

NaAuCl4 を溶解したイオン液体を、メソポーラスシリカの孔中

に入れて、それを XPS 装置に入れ、X 線を照射する＇図 15

上（。すると、イオン液体中で生じる二次電子によって

NaAuCl4の還元反応が誘起され、図 15下に示す TEM像のよ

うに、Auナノ粒子が合成された＇今西グループ（。Auナノ粒子

の粒径は比較的揃っており、平均細孔径が 1.8 nmのメソポー

ラスシリカの場合は 1.5～2.0 nmの Auナノ粒子が、平均細孔

径が 4.2 nmの場合は 3.5～4.5 nmの Auナノ粒子が生成して

おり、メソポーラスシリカの細孔径がAuナノ粒子の粒径を決定

していることが解った。 

 
図 13 0.1 M NaAuCl4を溶かした

イオン液体＇BMI-TFSA)ドロップの

SEM 観察による金粒子の析出。0 

(a), 90 (b), 180 (c), 300 (d)秒後。 

 
 

図 14 NaAuCl4 を溶解したイオン

液体に電子線を照射することで合

成した Au 粒子＇上（と。 

 
 

20 nm
安定、高分散

Au微粒子

1.5～2.0 nm

原子数：~150

 
図 15 メソポーラスシリカを鋳型に

用いた Au ナノ粒子の合成。 
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 Au ナノ粒子の数は、一つの細孔内にほぼ一つずつ合成され

ていた。例えば、平均細孔径が 1.8 nm のメソポーラス

＇TEMPS-1.5（をモデル的に描くと図 16 のようになり、細孔の長

さは約 10 nmであることが TEM観察で解っている。ここに 0.1 M

の NaAuCl4 が溶解したイオン液体を細孔内に入れたとすると、

ひとつの細孔内に存在するNaAuCl4分子の数は１～２個と計算

される。それにX線を照射すると、1.8 nmの粒径のAuナノ粒子

が合成されるが、それに必要な Au 原子の数は 150 個程度とな

る。すなわち、メソポーラスシリカ内には、NaAuCl6 が極めて高く

濃縮されているという興味深い結果が得られた。 

 

(ii) イオンビームによる高分子パターン形成 

 Ga イオンの集束イオンビーム＇FIB（も、照射することで材料に二次電子を生じさせ、たとえばポ

リマー薄膜上に集束ビームを走査すると、照射部位で高分子の分解、あるいは架橋反応が進行

する。そして、それをエッチングすることで高分子パターンが形成される。そこで、FIB 装置にイオ

ン液体を導入し、それへビームをスキャンさせて、イオン液体中で化学反応を誘起することによっ

てパターンを形成することを試みた。シリコンウェハを基板に用い、その表面に金属イオンやビニ

ルモノマーを溶解したイオン液体を約 1μm の厚みになるように滴下し、その表面に FIB をラスタ

スキャンした。すると、予期したように図 17に示すパターンが形成され、化学反応によって二次元

パターンを形成する新しい方法になると考えた＇桑畑グループ（。 

 しかし、色々な試みを行っている中、図 18 の上部に示

したアリル基を有する重合可能なイオン液体を用い、この

場合は液体中に何も溶解せずにシリコンウェハの上に滴

下し、それへ FIBをラスタスキャン照射した。この場合もス

キャンパターン通りの高分子パターンが形成されたが、

図 18 のように顕著な厚みを有していた。ラスタスキャンは、

同じパターンを繰り返しスキャンすることが可能である。そ

こで、スキャン回数を変えた実験を行ったところ、スキャン

回数に比例して高くなることが解った。すなわち、イオン

液体モノマーが重合されつつ、スキャンを繰り返すことで

高分子層が積み上がって行くことで３次元パターンが形

成されるのである。 

 それならば、スキャンを繰り返す際にパター

ンの大きさや形状を変えれば三次元プリンタ

ーのように様々な形状の 3Dパターンが形成で

きるのかを試した所、図 19に示すような、ピラミ

ッド、逆テーパー、ブリッジ、ログパイル等の微

小３Ｄ高分子フィギュアを作製することができ

た。パターンサイズを徐々に小さくすることで

形成されるピラミッド構造がラスタスキャンで作

製される様子を想像することは容易であるが、

逆テーパー構造やブリッジ構造が一方向のス

キャンであるラスタスキャンで形成できることは

容易に説明できない。 

そこで、それが可能となる要素的構造体とし

て、突き出し構造の作製を試みた。すなわち、

まず土台となる四角形の立体構造を作り、そ

の四角構造体の各辺に、一つの辺だけが重な

った形で４つの四角形を描くようにラスタース

 
図 16  メ ソ ポー ラスシ リ カ

(TMPS-1.5)のモデル図。 

10 µm  
図 17 ビニルモノマーを溶解した

イオン液体への FIB 走査により作

成した高分子パターンの SEM像。 

1-allyl-3-ethylimidazolium 

bis(trifuloromethanesulfonyl)imide

(AEI-TFSA)  
 

3 μ m
 

図 18 重合可能なイオン液体の構造式＇上（

と、FIB を照射することで作製した３次元パター

ンの SEM像＇下（。 
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キャンを行った。得られた構造体を図

20 に示す。ラスタスキャンは手前から

奥に向かって行ったが、土台の四角

構造体のいずれの方向にも上部の四

角構造体は突き出した形で乗ってい

た。これは、土台の無い所に FIB照射

を行っても、浮いた状態でパターンが

形成されると考えるしかない。 

 その考えを基に、3D 構造体が作製

される機構を考察し、図 2１に示すス

キームを提案した。イオン液体の薄膜

にFBIを照射すると、液表面で重合反

応が起こり、そこに高分子膜が形成さ

れる。スキャンを繰り返すと高分子膜

は下へ生長し、やがて基板へ達して

付着する。同じパターンを繰り返しス

キャンすれば、構造体はさらに高くなるが、イオン液

体の表面張力で常に構造体の表面は液体に覆わ

れ、モノマーが供給されることになるので、重合が

引き続き起こり、構造体は高くなる。ここで、④に示

すように基礎となる構造体が存在しない所から FBI

スキャンを行ったとしても、高分子は液体表面で形

成されるので、その一部でも基礎の構造体と重なる

ようにすれば、突き出し構造が形成される。よって、

逆テーパー構造やブリッジ構造も作製可能となるの

である。 

 図 21 の①において、FIB がイオン液

体層を通過して基板上に高分子が形

成されず、液体表面に形成されるという

考えを理論的に検証した。量子ビーム

を試料に照射した場合、加速された量

子が試料の表面から侵入し、その運動

エネルギーが消失されるまでに侵入で

きる距離はイオン・レンジ＇R（と呼ばれ
ており、下記の式で求められる。 

イオン液体のイオンエネルギー、分子

量、イオン化エネルギー、Ga-FIB のビ

ームの強度、速度等を代入すると、本

研究で用いているイオン液体への

Ga-FIBの侵入距離は約40 nmと求めら

れる。 

    
 

よって、厚みが約１mのイオン液体を通過することはできず、液体表面で重合反応が起こり、そこ

に高分子が形成されるという上記の考えは妥当であることが解った。 

 一方、Ga イオンよりはるかにサイズが小さな電子を照射する電子ビーム＇EB（の場合、イオン液

体へ侵入できる距離は約13 m と算出され、本研究で用いている約1mの厚みのイオン液体層

2 µm

 
 

図 19 重合性イオン液体への FIB 照射で作製した、さまざま

な３Ｄ高分子パターン。 

 
 

図 20 突き出し構造の３Ｄパターン 

Scan

FIB

Polymer

① ② ③

④ ⑤ ⑥

 
図 2１ 重合性イオン液体への FIB照射で作られる 3D高

分子構造体のできるモデルスキーム。 
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であれば基板にまで到達することになる。よって、その場

合はより二次電子の発生しやすい基板から重合反応が

起こり、図 22の上図のスキームのようにスキャン初期から

高分子が基板上に析出することが予測される。そこで、

図 20と同じパターン照射を EBを用いて重合性イオン液

体に行ったところ、FIB の場合とは異なり、図 22 の下図

の SEM像のような突き出し構造は形成されず、全ての高

分子は基板表面に付着している形状となり、上記の考え

方が支持された。このように、FIB と EB を使い分けること

により、さまざまな形状の微小造形物を使い分けることが

出来るようになった。 

 

(ii) パターンの実用的利用 

 イオン液体へのビーム照射によるパターン形成の場合、

イオン液体が蒸発しないので、反応前の状況を長時間

保存できること、量子ビームを照射した所だけ反応させてパターンを形成できること、が注目を引

き、４社から本技術の特許＇「パターン形成方法」特願 2008-309825（の利用を前提とする共同研

究を開始している。特に１社は、マイクロ参照電極の作製が目的で、製品作製のためのひとつの

ステップに本法を採用することを検討している。 

 さらに、図 19 右下図のような３次元パターンは、非線形光学材料への利用が見込まれるので、

それに視点を置いた共同研究も開始した。 

 

＇２（研究成果の今後期待される展開 

 量子ビームによる微小構造体の作製については、現状では２つの方式が開発されている。 
 
１（基板に高分子膜を被覆し、それへ量子ビームを照射することで高分子の分解あるいは架橋反

応を引き起こし、その後エッチングによってパターン状に溶解あるいは高分子層を保持させ

る。 

２（ベクトルモードでFIBを望む箇所に照射できるようにして、反応性ガスを真空中に導入しながら

FIB照射を行い、3D微小構造体を作る。 
 
１（は、LSI 等のパターン形成時のマスク等に使われている、実用的パターン形成法である。基板

全体に均一な膜厚を有する高分子膜を塗布することが前提の技術ゆえ、望む箇所に必要な形

状の構造体を作る、という作業には適さない。２（は松井教授＇兵庫県立大学（らが開発した方法

である。FIB の照射箇所と反応基質となるガスの供給箇所をベクトル的に制御して、土台から上

部に向かって徐々に構造物を作製する方法である。望む形状の微小構造物を作る初めての方

法として優れている。しかし、最適な照射箇所とガス供給箇所を探りながら構造物を作製するため、

構造物の完成に比較的時間を要すること、ならびに真空中に原料ガスを供給するため、構造物

に使用されずに排気されてしまう原料の量が多い。本研究で開発したイオン液体を原料に用いる

量子ビームスキャンによる微小構造物の作製法は、量子ビーム装置のノーマルモードであるラス

タースキャンで3D微小構造物が形成できる。この際、1)の方法に比べてドース量を増やす必要も

ないので作製時間は極めて短い。また、原料は蒸発しないイオン液体ゆえ、反応をしない限り量

子ビームの真空チャンバ内に保持されているので、原料の無駄は出ない。 

 現在のナノテクノロジーの市場で、複雑な形状の 3D 微小構造体を大量に必要とする場面はま

だまだ尐ない。しかし、ナノテクノロジーで作られる製品が増えるに従って、構造部品、光学部品、

機能性部品としての微小構造体の需要は増えることに疑いは無い。その際、大量生産が可能で

経済的な本法が、他方を凌いで注目されると確信している。 

 

III. イオン液体と電気化学手法を組み合わせたナノ材料およびナノ構造材料の観察 

  ＇桑畑・鎌田・今西グループ（ 

EB

Scan

 
 

 
図 22 重合性イオン液体への EB照射で

起こる重合反応モデルスキーム(上（と実

際に行って得られた高分子構造体。 
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(1) 研究実施内容及び成果 

 イオン液体を SEM ならびに TEM で観察したところ、液体が帯電せずに観ることができるという

研究代表者らの発見を基に、イオン液体中で電気化学反応を起こし、その反応をその場で SEM

や TEMで観察するシステムを構築することが本研究項目の目的である。in situ SEM観察につい

ては、初期の段階から研究が順調に進み、３年目の中間評価時に方法論はほぼ確立した。その

後、エネルギー分散型 X 線分析＇EDX（を組み合わせ、実際の実験系で強力な分析法として利

用し始めている。いっぽう、in situ TEM分析については、まず

モノマーの重合による高分子生長から着手し、化学反応の in 

situ 観察法の確立を目指した。最近では、金属塩の還元によ

る金属ナノ粒子の生成とそれらの凝集の観察を行えるシステム

を構築しつつある。 

 

(i) in situ SEM観察法の確立 

 イオン液体中で起こる電気化学反応を観る場合、イオン液体

が観察の邪魔をする。それゆえ、例えば電極上の金属の析出

を観察する場合、反応がイオン液体の液面から 1 m 程度の

所で起こるようにすることが必要である。図 23 は、その

ことを考慮して設計した電気化学セルである。フッ素ド

ープ酸化スズ層＇FTO 層、厚み：0.9 m（がコートされ

たガラス板＇導電性透明ガラス板（の断面のみを電極

にて電気化学反応を行えば、反応はイオン液体表面

からFTO層の厚み内で起こるので、SEM観察に適した

状況をつくることができる。 

 このセルを用いて銀の電解析出の過程を in situ SEM

で観察したものを図 24に示す。E =-0.25 V と、比較的

過電圧が小さい条件でゆっくりとAg析出を行うと、核生

成と核成長が主となることが知られているが、まさにそ

れを示す画像が得られた。また、-0.70 V vs. Ag/Ag+ 

と過電圧を大きくすると、Ag が針状で析出する「デンド

リマー成長」が起こるが，図 24(b)に示すように、その成

長過程を拡大像として克明に観察することができた＇桑

畑グループ（これらの画像については、SEMのモニター

画面をキャプチャすることによる動画による観察も行うこ

とができた＇鎌田グループ（。その後、in situ SEM を行

える色々な電気化学セルを組み立てたが、基本的な構

成は図 23 のものと同じであることが必要であると解っ

た。 

 イオン液体の存在により、液面近傍のみの情報が得

られるということが、測定に有利に働く状況もある。この

ことは、イオン液体と高分子のコンポジットで形成するア

クチュエータの反応機構を EDXで明らかにする研究で

有効に利用した。イオン液体と高分子のコンポジットの

薄膜を、２枚の薄い電極で挟んだものを作製し、電極

に直流電圧を印加すると膜全体が曲がるアクチュエー

タとして機能する。図 25(a)は、一般的に良く知られてお

り、市販されている[EMI+][TFSA-]と PVdF-HFP 高分子

とのコンポジットフィルム膜の両面に Au スパッタで電極

を析出させて作製したアクチュエータである。3.5 V の

(a)

(b)

 
図 24 Ag-TFSAを溶かした BMI-TFSAか

らの銀析出の in situ SEM観察．印加電位

E = －0.25 (a), －0.70 (b) V vs. Ag/Ag+． 

Pt

Pt

Pt

Grounding
electrode

Counter
electrode

Working
electrode Ionic

liquid

FTO-glass

 
図 23 金属の電解析出を、その

場 SEM 観察するために設計し

た電気化学セル。 

a

b

 
図 25 Au|[EMI+][TFSA-]-polymer|Au (a) 

と Au| [EMI+][(FH)2.3F
-]-polymer|Au (b)に

3.5 Vの電圧を印加した際のアクチュエー

ター動作。 
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電圧を印加すると、プラス側の電極の方向へ膜が曲がるアクチュエータ動作を示すことが解る。こ

のイオン液体以外の数種類のイオン液体を用いて作製したアクチュエータも、プラス側に曲がる。

それらのイオン液体は、いずれも正イオンのサイズが負イオンのサイズよりも大きいので、電極に

電圧を印加すると、より大きな正イオンがマイナス電極へ、より小さな負イオンがプラス電極へ集ま

るので、プラス電極側に曲がると説明されていた。しかし、桑畑グループにおけるアクチュエータ

の研究で、グループ内で合成したふっ酸系の[EMI+][(FH)2.3F
-]イオン液体と PVdF-HFP コンポジ

ットを用いて作製したアクチュエータに電圧を印加すると、図 25(b)に示すようにマイナス電極側に

曲がった。このイオン液体の負イオンは[TFSA-]よりも小さいので、上記のアクチュエータの動作

説明に当てはめることはできず、新たな動作機構を提案する必要がでてきた。 

 そこで、作製したアクチュエータを図 26に示すように SEM装置内に入れて固定し、一方の電極

のみを観察および EDX 分析できる状況にした。電極は薄いスパッタ膜ゆえ、電子線は内部のイ

オン液体-高分子コンポジットまで容易に達する。しかし、コンポジット内にはイオン液体が存在す

るので、電子線はあまり侵入しない。それゆえ、電極とコンポジットの界面のごく狭い範囲の情報

のみが得られることになる。 

SEM 中でアクチュエータに電圧を印加し、

EDX 分析を行う電極の極性をプラスおよび

マイナスと変化させ、in situ EDX分析を行

った。両アクチュエータの結果を図 27 に示

す。[EMI+][TFSA-]の場合、分析している

電極の極性をマイナスからプラスへ変化さ

せると、負イオンが有するFの強度はほとん

ど変化しないが、正イオンが多く有する C

が大きく減尐したことから、電極をプラスに

すると電極近傍に存在する正イオンが電極

から離れ、マイナスにすると正イオンが電極

に近づくと考えるのが妥当なようである。一

方、[EMI+][(FH)2.3F
-]は全く逆の動きをして

おり、電極の極性をマイナスからプラスにす

ると、F の変化より負イオンが電極近傍で増

加し、C が全く変化しないことから正イオン

は動かなかったことが解った。 

イオンの場合、電気を通じると正イオンと

負イオンの両方が動くことが可能であるが、

どちらの方が主に動くかという指標として、

輸率というパラメータがある。その値から、

[EMI+][TFSA-]は正イオンの方が動きやすい

こと、[EMI+][(FH)2.3F
-]は負イオンが動きやす

いことが解っており、今回の実験結果に一致

する。それらの結果から、アクチュエータの作

動機構は図 28 のように考察した。すなわち、

電圧を印加すると、[EMI+][TFSA-]の場合は

正イオンが動くので、負極付近のイオンの総

数が増加し、正極付近のイオンの総数は減尐

する。したがって膜は正極の方に曲がる状況

となる。[EMI+][(FH)2.3F
-]の場合はその逆で、

負イオンのみが動くため、正極近傍のイオン

総数が増加し、負極近傍のイオン総数が減尐

するので負極側に曲がる状況が作られる、と 

 
図 26 アクチュエータの動作機構を調べるための EDX計

測方法のスキーム。 

 
図 27 Au|[EMI+][TFSA-]-polymer|Au＇左（ と  

Au| [EMI+][(FH)2.3F
-]-polymer|Au＇右（に電圧を印加しな

がら行った EDX分析。 

 
図 28 Au|[EMI+][TFSA-]-polymer|Au＇左（ と  

Au| [EMI+][(FH)2.3F
-]-polymer|Au＇右（に電圧を印加した

時のイオンの動きを表すスキーム。 
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いうように、実験結果をうまく説明できた＇桑畑・今 

西グループ（。 

 イオン液体への EDX 測定の適用は、イオン液体

そのものの分析のみならず、液中に溶解しているイ

オンの定量分析も可能であることを見出した。これ

を利用して、電気化学反応によって生じるイオン濃

度のプロファイルの計測を試みた。その為に、図 29

に示す電気化学セルを作製した＇桑畑グループ（。

これは、Ag 試料電極の上部が平坦になっており、

それとイオン液体の表面が同一面となるように設計

してある。セルに[BMI+][TFSA-]を満たし、これを

SEMの真空チャンバに入れて、SEM観察により Ag

電極上部とイオン液体表面がマイクロオーダーで

平面になっていることを確認した。そしてAg電極に

Ag が溶解する電位を印加しながら EDX 線分析を

行ったところ、図 30 の赤線で示した濃度プロファイ

ルが得られた。すなわち、電極表面部分では Ag+

濃度が高く、電極から離れて沖合に行くに連れて

濃度が減尐するという、電気化学の教科書で見ら

れる典型的な濃度プロファイルが直接的に計測す

る事ができた。このように電気化学反応によって生

じる濃度プロファイルは、エラー関数でシミュレーシ

ョンすることができるが、残念ながら図 30 の結果で

はエラー関数でフィッティングすることは出来なか

った。 

 図 30 に示したように、電極近傍では、Ag+の濃度

は、4 mol L-1にも達している。イオン液体中にイオン

液体の構成イオン以外のイオンを溶解し、その濃度

を高くすると、イオン液体の粘度が上昇することは良

く知られている。粘度が上昇すれば、液中に溶解し

たイオンの拡散係数は低下するため、図 30 の結果

はAg電極に近づくに連れて拡散係数が低下してい

るため、拡散係数が定数であるときに成立するエラ

ー関数ではフィッティングできなかったのである。そ

こで、拡散係数が変数として扱い、種々な方法で実

験結果のフィッティングを行うことで、図 31 に示すイ

オン液体中でのAg+の拡散係数と濃度の関係を描く

ことに成功した。 

 反応を電子顕微鏡で観察することについて、TEM で行う

ための装置改造や反応の選定を行ってきた。本研究課題

で購入した TEM のグリッドに、電位を印加、および温度を

変化できるようにした。そのホルダーの写真を図 32に示す。

反応としては、FIBならびにEBによって重合し、3D構造体

の形成が可能であった、重合性イオン液体である

AEI-TFSA を観察した。TEM 観察で用いる電子ビームで

は、電流が充分ではないので、重合は迅速には起こらな

かった。そこで、電子ビーム照射でラジカルを生成する

AIBN を溶解して TEM 観察したところ、図 33に示すように

高分子の生長のその場観察に成功した＇桑畑グループ（。

 
図 29 イオン液体 Ag+イオンの濃度プロファイル

を EDX 分析するための電気化学セル。赤丸が

Ag試料電極。 
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図 30 Ag電極を酸化溶解したときの電極近傍に

おける Ag+ イオン濃度の EDX 線分析結果。緑

線：Ag 電極への電位印加前、赤線：Ag 電極に

+0.1 V vs. Ag の電位を印加しながら測定。 

 
図 31  in situ EDX 計測より得られた、 

[BMI+][TFSA-]中の Ag+の拡散係数のAg+ 濃度

による変化のグラフ。 

 
図 32 グリッドの温度変化とグリッドに電

位を印加できるように改造したホルダー

＇上（と、それを取り付けた TEM＇下（。 
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20 nm

これにより、重合しながら架橋反応も同時に起こっていることが

解り、3D 構造体は架橋した剛直な高分子で形成されているこ

とが明らかになった。 

 電子ビーム照射で引き起こされる金属イオンの還元による金

属ナノ粒子の生成のTEM観察を開始し、ごく最近に反応過程

を観察できるようになった。図 34 はその一例である。NaAuCl4
を[TMPA+][TFSA-]に溶解し、それを TEM グリッドに乗せて

TEM観察を行った。時間と共に Auナノ粒子が生成し、それが

液体中で動き、２つのナノ粒子が近づいて凝集する様子がビ

デオの動画として明確に捉えることに成功した＇桑畑グルー

プ（。さらに 300 kV の高解像度 TEM で観察したところ、図

34(b)に示す画像が得られた。高解像度ゆえ、それぞれの

ナノ粒子の結晶格子を示すフリンジのコントラストが見えて

いる。これをフーリエ―変換することによって電子回折パタ

ーンが得られ、結晶格子の帰属ができる。それによると、

(111)と(100)格子が観察できるナノ粒子間で凝集が起こり、

接触とともに新たな結晶相である M が生じ、徐々に凝集

が進んで１つの粒子となっていく。そして、最終的な粒子

もその中には格子の方向が異なる２相が見られていること

から、双晶のナノ粒子となって安定化することが分かった。

電子顕微鏡用溶液セル等の高価な装置や器具、高度な

技術を使わずに、このような粒子の凝集の TEM ムービー

を得る事ができたのは、これが世界初である。 

 

＇２（研究成果の今後期待される展開 

 「百聞は一見にしかず」と言われるように、分子、原子レベルの反応も見る事が出来れば、反

応機構解明やそれに基づいた新反応の開発が促進されるであろう。何よりも、人の「見てみた

い」という欲求を満たしてくれる。本 CREST研究課題を開始した時は、SEMでの in situ観察が

マイルストーンであり、研究開始後すぐに購入した TEMで in situ観察を行う事が最終目標のひ

とつであった。５年間の研究によって、それを達成できたことには満足している。この手法が化

学反応をリアルタイムに見る方法へとさらに成長させ、多くの科学者に利用して貰うことを目指し

たい。 

 

IV. イオン液体中の反応プロセスの光電子分光測定 ＇桑畑・今西グループ（ 
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45 min36 min

100 nm

 
図 33 AEI-TFSAの AIBNによる加熱

重合反応の in situ TEM観察。 

図 34(a) 50 mM NaAuCl4 / 

[TMPA+][TFSA-] 中の Au ナ

ノ粒子の生成と凝集の in situ 

TEM観察。 

図 34 (b) 300 kV HRTEM による Au ナノ粒子の凝集の in situ 観察。 
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(1) 研究実施内容及び成果 

 真空中で試料分析を行う光電子分光＇XPS（測定も、イオン液体中での化学反応の in situ 分

析に適用可能であると考え、この研究課題に取り組んだ。図 35に示すような電気化学セルを

XPS装置内に入れ、電気化学反応の観測を行う事で、in 

situ XPS分析の可能性を追求した。その結果、本計測を可

能にするためのイオン液体量や液中での反応場所等の条

件を明らかとし、これについては中間評価時に報告した。そ

の後、具体的な反応への適用を課題として取り組んだ。この

課題と同時に取り組んでいた課題は、Ⅱ-(i)で記したX線照

射でAuイオンを還元することによるAuナノ粒子の合成であ

った。XPS装置を X線源として用いたので、XPSにより反応

の経過のその場モニターが可能であった。 

 

(i) in situ XPS 測定の確立 

Ⅱ－(i) に記載したメソポーラスシリコン内での X

線照射によるAuナノ粒子の合成は、まさにXPS装置

内で反応を行ったので、反応の過程をXPSで観察す

ることを考えた。イオン液体に溶解した NaAuCl4は、

Au3+イオンで構成されており、生成する Auナノ粒子

の構成原子は当然ながら Au0である。しかし、Auナノ

粒子の XPSスペクトルは、Au0と Au+の混合ピークとし

て観測された。そこで、X線照射による還元反応を行

いながら Au(III)と Au(0, +I)のピーク強度の経時変化

をモニターしたところ、図 36に示すように、ナノ細孔

中の反応にも関わらず、各イオン種の濃度の経時変

化をリアルタイムに調べることが可能であった＇今西グ

ループ（。 

原料である Au(+III)イオンは、反応時間とともに減

尐し、生成物である Au(0)の量が増えている。しかし、

この反応は卖純に行えば、Au(+III)イオンの濃度に反

応速度が比例する一次反応であるが、Au(+III)量が

減尐しても Au(0, +I)の生成速度はあまり減尐しなか

った。言い換えれば、Au(+III)の濃度が低いと反応速

度定数が増加した。この結果は、ナノ細孔中での反

応の特徴であると考えられ、ホール理論を用いること

で解釈が可能と思われる。すなわち、Au(+III)イオンの

濃度が薄い方が細孔中におけるイオン液体の構造緩

和は速くなり、Au(III)の動けるスペース、つまりホールが

広くなる。これによって、Au(III)が還元される速度が速く

なると解釈できる。 

 Au(0,+I)の 4f1/2のピークエネルギー位置に注目したと

ころ、図 37に示す経時変化が得られた。これは、より高

いエネルギー位置を有する Au+ の量が減尐し、Au0の

量が増加していることを示している。すなわち、Au3+ の

線照射による還元反応は、Au+ を中間体として経て、

Au3+ → Au+→ Au0 というステップ・バイ・ステップ反応で進行していることが解った。また、反応

を完全に終了させても、Au(+I)のピークが無くならなかった。これは、合成した Auナノ粒子が、メ

ソポーラスシリコンの細孔内壁と接触し、ナノ粒子表面に Au-Oの結合が存在していることを意

味する。 

 
図 35  XPS装置への電気化学セ

ルの導入。 
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図 37 Au(0, +I) 4f1/2のエネルギーの経時

変化。 
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図 36 NaAuCl4/[BMI+][TFSA-]を入れたメソポ

ーラスシリコンへの X線照射による Au(+Ⅲ)イ

オンと Au(0,+Ⅰ)イオンの量の経時変化。 
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＇２（研究成果の今後期待される展開 

化学反応、あるいは電気化学反応において、原子の価数変化は重要な要素変化である。

XPS は原子の価数変化を定性的かつ定量的に測定できる唯一の汎用分析機器である。しかし、

光電子を高感度に検出する必要性から真空中での計測が必須であるゆえ、固体試料が対象

の機器に留まらざるを得なかった。上述のように、本研究課題にて、メソ―ポーラスシリコンの細

孔中での Au3+イオンの Auナノ粒子への還元反応を XPSでその場計測を行い、原子の価数変

化をモニターすることによって、反応速度を評価できること、それより反応機構が考察できたこと

を示した。そして何よりも特徴的なのは、メソポーラスの細孔という外から光学的に見えない所の

反応をモニター出来たことであり、これは X線をプローブに用いている計測器の最大の強みで

ある。これだけの特徴を示せば、酸化還元反応を取り扱っているあらゆる研究者が興味を示さ

ない訳はなく、汎用的測定法となるようにさらなる開発を続けたい。 

 

V. イオン液体を塗布した試料の電子顕微鏡観察＇桑畑・鈴木・鎌田グループ（ 

 

(1) 研究実施内容及び成果 

 本研究課題が採択され、研究を開始した時点で、生体試料の電子顕微鏡観察へのイオン液

体の適用に関しては、図 38に示す結果が得られていた。すなわち、乾燥状態と膨潤状態では

体積が数倍も異なるわかめについて、膨潤状態で内部の水とイオン液体を交換することで、膨

潤状態のわかめを帯電させずに SEM観察できるというものである。この結果を基に、領域代表

から「イオン液体の生体試料への適用」の研究を行うことを、強く勧められて開始した。生体試料

の顕微鏡観察が専門で無い研究チームの状況から、医学および生物学の多くの研究者と幅広

く交流を広げ、イオン液体の適用に関して色々な議論を行った。その結果、５年間の研究で、多

くの研究協力者を得て、種々の生体試料に対してイオン液体の利用が極めて有効であることを

徐々に明らかとした。加えて、全国の電子顕微鏡を利用している研究者と技術者に、安全なイ

オン液体を届けることのできる状況を徐々に作り上げている。それらも含めて報告する。 

 

(i) 生体材料の観察 

 

 図 38のわかめの場合、イオン液体を試料内に含浸させての利用になる。しかし、試料によっ

てはイオン液体を塗布する必要性もある。この点についての調査を最初に行った。試料としては、

表面の起伏が多く、導電性を有しないエメリーペーパー＇紙やすり（を用いた。卖順にイオン液

体をそのまま表面に塗布した場合、図 39の(C)に示すよう

にイオン液体がエメリーペーパーの凹部分に入ってしまい、

その部分の観察が不可能となる。しかし、凹部に入り込ん

だイオン液体を取り除くことは難しく、また尐量のイオン液体

をエメリーペーパーの表面全体に均一に塗ることは不可能

であった。しかし、簡卖な方法でこの問題は解決した。イオ

ン液体をエタノール等の揮発性溶媒で薄めて、それを塗布

するのである。塗布後、試料を放置すれば、溶媒は揮発す

るが尐量のイオン液体は蒸発することなく試料表面に残る。

そのような処理をしたエメリーペーパーの SEM画像が図

39(B)であり、スパッタで金被覆した試料＇A（と遜色ない画

像が得られた。卖純な工夫であるが、この方法を見つけた

ことが、イオン液体を電子顕微鏡観察に適用することに拍

車をかけた。  
図 38 金コートした乾燥わかめの

断面(上（と BMI-BF4で膨潤させた

わかめの断面(下（の SEM像。 
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 たとえば、繊維状の試料として脱脂綿を用いた場合、金スパッタを施した時には、それを行っ

た表面は帯電せずに SEM観察できるが、断面は完全に帯電してしまう＇図 40＇A（（。それに 

対して、イオン液体のエタノール溶液を綿に吸収させ、軽く絞った後乾燥させたものを試料とし

た場合、図 40＇B（のように表面も断面も帯電せずに SEM観察できる。すなわち、全ての繊維の

表面にイオン液体がコートされており、帯電を防いでいるのである。 

 これらの結果を電子顕微鏡関係の学会やシンポジウムで発表したところ、複雑な形状の生体

材料の電子顕微鏡観察を行っている研究者達の注意を引いた。生体材料は、凹凸が多くかつ

毛があるものも多いため、金属やカーボンの蒸着をしても表面全体を覆うことが難しい。よって、

SEM 観察では帯電しがちであり、特に拡大像でそれが顕著である。それに対してイオン液体は、

表面全体に容易に広がるので、図 41のような複雑な表面の生体材料でも帯電を完全に抑えて

SEM観察することが可能となる。 

 さらに複雑な表面や形状を有するバイオ材料の場合、乾燥や蒸着等の通常処理を行った試

料とイオン液体処理した試料の SEM像には明らかな差異がみられた。いくつかの例を図 42に

示す。蝶の羽のりんぷん＇A（のような粉状の試料は、蒸着する際に真空チャンバに入れると、ど

うしても乱れを生じたり脱離する。かつ、蒸着は完全に行えないので帯電してしまうという、SEM

観察が難しい試料のひとつである。じゃがいもを薄く切ったものを SEM観察すると澱粉が観察

できるが、繊維質の試料の帯電を防ぐためには多めに蒸着しなければならず、それが繊維のネ

ットワークの孔をふさいでしまう。しかし、イオン液体処理を行えば、それらの問題は解決してクリ

アな SEM画像が得られる。稲の葉の表面の SEM画像は、乾燥と蒸着を行ったものはゴワゴワな

状態であるが、イオン液体処理を行うと綿状の構造が観察される。稲の葉の表面は、極めて高

いはっ水性を有しているので、その事実から考えればイオン液体処理で観察された画像の方が

妥当である。 

A B C

 
 

図 39 金スパッタを施したエメリーペーパー＇A（、1 M [EMI+][TFSA-]/エタノールを塗布したエメリーペーパ

ー(B)、ならびに[EMI+][TFSA-]を塗布したエメリーペーパ(C)の SEM画像。 

表面

断面 断面

表面

A B

 
 

図40 金スパッタを施した綿＇A（と 0.1 M [BMI+][TFSA-]/エタノール溶液を含浸させ、乾燥した綿＇B（の表面

と断面の SEM像。 
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SEM観察のみならず、TEM観察でも

イオン液体の使用は極めて有効である。

TEMは、試料に電子線を透過させるの

で、孔のあいたグリッド上に試料を乗せ

て観察する。図 43に示すように、マイク

ログリッドの孔にイオン液体の液膜を張

ると、蒸発しないので TEM中でも安定

に存在する。その中に観察試料を存在

させると、液中に浮かんだ状態で観察

できるので、グリッド壁面や支持体に付

着して試料が変形することを防げる。い

くつかの例を図 44に示す。Aの TiO2

粉末の場合、絶縁性物質であるのにも関わらず、極めて安定に TEM観察できた。これは、イオ

ン液体がTiO2の帯電を防いだ効果である。浮かんだ状態での観察は、特に球状の試料には好

条件であり、リポソーム＇B（や球状ウィルス＇C（なども球状のまま TEM 

観察できる。ヘルペスウィルスの場合、得られた画像は cryostatで試料を凍らせながら観察する、

高価な cryo-TEMで得られた画像に匹敵するものであった。 

 

A B

C D

 
 

図 41 [BMI+][TFSA-]/エタノール溶液を塗布したす

ずめ蜂＇A（とその部分拡大＇B（、ならびに葉の裏面

＇C（と気孔＇D（の SEM像。 

2 m2 m

 
図 43 TEMグリッドのイオン液体膜法。 

A B

C
D 参考

 
図 44 イオン液体膜法を用いた TEM観察：TiO2粉末＇A（、リ

ポソーム＇B（、ヘルペスウィルス＇C（。＇D（は cryostat を用いた

ヘルペスウィルスの TEM像。 

A

B

C

通常処理 イオン液体処理

 
 

図 42乾燥・蒸着等の通常処理した試料とイオン液体

処理した試料の SEM 画像の違い。＇A（蝶の羽＇燐

粉（、＇B（ジャガイモのでんぷん、＇C（稲の葉の表面。 
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このように、電子顕微鏡観察にイオン液体を

用いることの有効性を発表するにつれ、イオン

液体を用いたいと問合せが徐々に増えてきた。

最初は我々から直接渡していたが、そのペース

を上回るペースになってきたので、「医学・生物

学電子顕微鏡技術学会」の世話人の方々と相

談して、日進 EM社を通じて全国に配付するシ

ステムを構築した＇図 45（。また、電子顕微鏡に

用いても問題無いことを確認した高純度のイオ

ン液体を、図 46のように厳密に密封し、使用の

際の注意事項等を同封してサンプル提供して

いる。そして、イオン液体を配付した所とは、情

報交換を行える状況を作っており、結果的に

は全国的な共同研究体制ができあがった。そ

の代表的な研究を紹介する。 

 鳥取大学農学部附属菌類きのこ遺伝資源

研究センターとの共同研究で、きのこの胞子

の SEM観察へのイオン液体利用を試みた。

図 47に示すように、イオン液体を用いて観察

したものは蒸着した胞子同様に帯電せずに

SEM観察できる。しかも、蒸着したものより不

要な析出物＇蒸着金属（が観察されず、状態

が良い。さらなる研究で、きのこの傘のひだに

ついた状態の胞子を観察するのにも、イ

オン液体を用いた方がはるかに状態の

良い SEM画像が得られるとのことで、そ

の研究を進めている。 

 大阪大学大学院応用生物工学専攻の

福井グループとの共同研究では、染色

体の SEM観察を行っている。図 48に示

すように、この場合も白金スパッタ法と比

べて微細な構造部分も含めて全く遜色

が無い。この場合、白金スパッタ法では

染色体の固定・乾燥処理が必要のため

数時間を要するのに対し、イオン液体処

 

図 45 電子顕微鏡を使っている研究者へのイオン液体の配付システム。 

 

 
 

図 46 配付しているイオン液体＇電子顕微鏡用（

サンプルの一例。 

 
 

図 47 マッシュルームの胞子。a: スパッタ法、b:

イオン液体処理法。 

 
 

図 48 染色体の SEM画像：イオン液体処理法＇A～C（と

白金スパッタ法＇D～F（の比較。 

イオン液体の配付 北里大 日本大

浜松医科大

金沢医科大

石川県立大

朝日大

日立ハイテク

大分大

大阪大（理）

京大（医）

金沢大

鳥取大

日新ＥＭ

東京農工大

大阪大学（工）

大阪大（工）

佐賀大
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理法は 30分以内で終了するため、

観察の効率が極めて良い。現在、染

色体の分類に関する研究を、イオン

液体処理法を全ての試料に用いて

遂行している。 

 金沢医科大学の石垣グループは、

細胞の SEM観察により細胞形状から

それらの機能を調べている。人の肺

の上皮細胞をイオン液体処理を行っ

て観察したところ、図 49＇C（に示すよ

うに、細胞から数多くの微絨毛が出

ている様子が綺麗に観察され、それ

によって近傍の細胞とネットワークを

形成していることが解った。微絨毛が

存在しているであろうことは、光学顕

微鏡観察等で薄く影が見える事で予

測されていたが、通常の固定・乾燥・

蒸着処理を行った試料では、その過

程で微絨毛は剥ぎ取られてしまうた

め、電子顕微鏡で直接的に観察され

たことが無かった。さらに、この細胞を TGFβ1処理し、いわゆる癌化した場合には、細胞の微

絨毛は完全に消失していた＇F（。正常の細胞は、分裂・成長時に細胞同士が遊離することは無

いが、癌化した細胞は分裂・成長によって離れてしまう。それが癌の転移をもたらす。何故その

差異があるのかについて、細胞同士のネットワーク形成の有無と予測されていたが、図 49の結

果は、その説を証明する初めての直接証拠である。 

 2012年 8月 23-30日に、東京で国際花粉学会が開催された。それに合わせて、種々の花粉

の電子顕微鏡画像を集めた「花粉アトラス」を出版する企画が出され、2011年３月に最初の会

合が開かれた。３００種類以上の花粉について、それぞれ SEM画像、TEM画像を掲載し、花粉

に関する色々な情報も掲載するという、実用的かつ啓蒙的本にすることが決まった。そして、

SEM観察については、帯電防止には生体試料に最適なイオン液体処理法を採用することにな

った。図 45に示した共同研究を行っている機関をはじめ、十数か所の機関で統一した処理を

行った 255種類の花粉の顕微鏡観察が行われ＇一例を図 50に示す（、2012年 8月 20日に「花

粉の世界をのぞいてみたら」という書名で出版された＇図 51（。本の中にはイオン液体について

 
 

図 49 イオン液体処理を行った人の肺の上皮細胞＇A549（の

SEM画像：TGFβ1処理を行っていない細胞＇A～C（と行った

細胞＇D～F（。 

キンポウゲ リンドウ ハナミズキ

アネモネ オシロイ花 ツユクサ

アサガオ ヒマワリ アジサイ   
 

図50 イオン液体処理を行った種々の花粉のSEM像。  図51 「花粉の世界をのぞいてみたら」ＮＴＳ出版。 
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の説明や、生体材料のイオン液体処理法

の基本的なやり方も示され、イオン液体処

理が電子顕微鏡観察に有効なことを説明し

た初めての一般書である。 

 

(ii) 生体反応の観察 

 生体材料の観察の最終目標は、生きた

生物を生きたまま電子顕微鏡で観察するこ

とである。残念ながら、その最終目標に達し

たとは、現段階では言えないが、それへ向

けた研究も着実に行ってきた。その際、最も

重要となる因子は、イオン液体の生体適合

性であろう。このことについて、繊維芽細胞

に対するイオン液体の毒性と言う観点から調査した。

培地で育成したマウスの繊維芽細胞を、緩衝剤とイオ

ン液体を種々の割合で混合した溶液で調製した培地

に移し、30分後の細胞の生体活性を調べた。その値

を水中での活性に対する比率＇％（として示したのが

表 1である。イオン液体濃度が高くなるにつれて活性

は低下するという現象は、全イオン液体共通の傾向で

あり、イオン液体は基本的には線維芽細胞にダメージ

を与える薬品である。しかし、その度合いはイオン液

体の種類によって異なっており、その中でも酪酸イオ

ンを陰イオンに有するイオン液体が細胞へのダメージ

が比較的小さかった。 

 そこで、これらのイオン液体で細胞に導電性を付加

して SEMで観察した。典型的な結果を図 52に示す。

光学顕微鏡で観察された生きている線維芽細胞の形

状と比較すると、表 1-4の[BMI+][BF4
-]で処理した細

胞の SEM像＇C（は、全ての細胞が丸状でサイズも小

さくなっており、明らかに生きている時の形状と異なっ

たものであった。それに対して表 1-6のコリン・ラクテ

ート＇[Ch+][CH3C(OH)CO2
-]（イオン液体で処理した

細胞の SEM像＇B（は、光学顕微鏡で観察した細胞と

変わらないものであった。残念ながら、SEM観察時に

細胞が生きているか否かは確認できなかったが、

尐なくとも生きている時の形状を維持させたまま

SEM観察を可能にするイオン液体があることが解っ

た。 

 イオン液体の生体材料への影響について、どの

ような因子が関係しているかを調査した。分子性溶

媒において、その水素結合能や極性の大きさを示

す指標として、下式に示す Kamlet-Taftパラメータ

というものが求められている。 

 
 

 

表 1 線維芽細胞(L929)のイオン液体耐性テスト 

 

 

 

A

B

C

 
 

図 52 マウスの線維芽細胞＇L929（の光

学顕微鏡像(A)ならびに表１-6(B), 

1-4(C) で処理した細胞とのSEM画像。 

表２ Kamlet-Taft パラメータの値と TEM

観察結果。 

 
 



  0.0649 ET (30)  2.03  0.72 



  (1.035
N,Ndiethyl4nitroaniline  2.64

4nitroaniline 
) /2.80
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は「水素結合供与性」を、 は「水素結合受容

性」の大きさを示す。イオン液体についても、これら

の値を求めた＇表 2（。これらのイオン液体中にリポ

ソームとヘルペスウィルス＇HSV（を入れ、それを

TEM観察した結果も同表に示した。○は試料が崩

壊することなく球状に観察できたことを示し、試料が

潰れたり、融合したイオン液体は×で示してある。

パラメータと観察結果との関係を知るために、各イ

オン液体のとの関係のプロットを行い、その中

に TEM 観察結果を書き込んだものを図 53 に示す。

用いたイオン液体は、の値はさほど大きな差の

ないものであった。いっぽう、の値は大きく異なっ

ており、の値が小さいと、ウィルスは変形もしくは

破裂し、リポソームは迅速に融合した。の値が大

きいと、リポソームの融合が起こらなくなり、ヘルペスウィルスも図 43(c)のように球状に観察でき

た。すなわち、水素結合受容性の高いイオン液体ほど生体試料の形状を生きている時の形状

に維持できる能力が高いと言える。おそらく、細胞の活性を維持できるイオン液体の指標として

も、このような相互作用を示すパラメータが関係しているものと思われる。 

 

＇２（研究成果の今後期待される展開 

 電子顕微鏡観察に関して、導電性物質として振舞うイオン液体を用いて生体試料を観察する

ことは、これまでの固定・乾燥・伝導性付与という通常の処理に比べて、処理時間が非常に短縮

される。かつ、えられる画像はより自然のままの姿に近い状態であるということが、生体試料の電

子顕微鏡観察を行っている医学・生物学の多くの研究者によって確認されている。そういう意味

では我が国の中では徐々に普及が進んでいる。いっぽう、海外からの問い合わせも増えており、

イオン液体を用いた研究の中で、我々の研究を引用した論文が増えつつある。 

 電子顕微鏡観察にイオン液体を用いるということ自身は、電子顕微鏡観察における新しい技

法に過ぎない。大切なことは、それを行う事で今まで見ることが出来なかったものが見られるよう

になり、その分野の研究が急速に進むことである。上記の報告の中で言えば、石垣グループ

＇金沢医科歯科大（の人の肺の上皮細胞の研究が一例であろう。イオン液体を用いることのメリ

ットが、広く認知されるようになれば、そのような新しい発見が次々生み出されることが期待され

る。それゆえ、我々は生体にとってより優しいイオン液体の開発を行い、生体試料を生きたまま

電子顕微鏡で観察するという最終目標に向けての研究と、イオン液体を電子顕微鏡観察に利

用することを普及させるのに注力し、まずは国内の医学・生物学の研究において重大な発見と

それによる飛躍的な学術、医術の進歩に貢献していきたい。 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 53 イオン液体の と  の関係と、TEM

観察結果。 
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【参考】 

イオン液体の名称は、長いものが多いので、通常は、カチオンとアニオンの略称を組み合わせ

て示す場合が多い。本報告書も通常に使われる略称でイオン液体の名称を記した。そこで、カ

チオンとアニオンの略称と名称をここに記しておく。 

 

カチオン＇陽イオン（ 

BMI＋: １-ブチル-３-メチルイミダゾリウム 

EMI＋: １-エチル-３-メチルイミダゾリウム 

AEI＋： １-アリル-３-メチルイミダゾリウム 

DDMI+: １‐ドデシル-３‐メチルイミダゾリウム 

Ch+： コリン 

アニオン＇陰イオン（ 

BF4
ー: テトラフルオロボレート 

TFSIー: ビス＇トリフルオロメチルスルフォニル（アミド 

FSA- : ビス＇フルオロメチルスルフォニル（アミド 

acetate: 酢酸イオン 

lactate: 乳酸イオン 

 

イオン液体を示す時は、カチオンとアニオンを組み合わせて表示し、EMI-BF4や[EMI+][BF4
-] 

と示す。本報告書は、それらの表記法が混在しているが、お許し頂きたい。 

 

本報告書に登場する主なイオン液体 

EMI-BF4, EMI-FSA, EMI-lactate, EMI-acetate, BMI-TFSA, AEI-TFSA, DDMI-TFSA 

Ch-acetate, Ch-lactate 
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L. Hussey, AlCl3-[EtMeIm]Cl イオン液体を用いた Al-W 合金電析、浜松、電気化学会

第 79 回大会, 3 月 31 日 

59. H. Komiyama, T. Iyoda, K. Kamata, “Normally Oriented Nanocylindrical Array in 

Liquid Crystalline Block Copolymer Thin Film on SAM-Modified Substrate with 

Various Surface Wettability”, International Symposium on Integrated 

Molecular/Materials Engineering (ISIME 2011), Beijing, China, Jun. 6, 2011. 

60. Akihito Imanishi, Takayuki Nose, Tetsuya Tsuda, Susumu Kuwabata, Ken-ichi 

Fukui, "Interface segregation of metal ions in ionic liquids studied by photoelectron 

spectroscopy", 4th Congress on Ionic Liquids (COIL-4), Washington DC(U.S.A.), 

June(2011) 

61. Tetsuya Tsuda, Yoshitomo Nishimura, Tsukasa Kanetsuku, Masahiro Baba, and 

SusumuKuwabata, in situ SEM/EDX Analyses of Electrode Reactions in 

Room-Temperature IonicLiquid by Using the ECSEM System, Molten Salts 

Chemistry and Technology 9 , June 8 , Trondheim (Norway) 

62. H.Komiyama, M. Komura, T. Iyoda, K. Kamata, “Domain-Selective 

Electropolymerization through PEO Nanocylinders in PEO-b-PMA(Az) Template 

for Conducting Polymer Nanowire Array”, 62nd Annual Meeting of International 

Society of Electrochemistry, Toki Messe Niigata Convention Center, Japan, Sep. 16, 

2011.  

63.  Etsushi Tsuji, Ken-ichi Fukui and Akihito Imanishi, "Influence of Surface 

Roughening of Rutile TiO2 Single Crystal on Photocatalytic Activity for Oxygen 

Evolution in Acidic and Alkaline Solutions", 62th Annual Meeting of the 

International Society of Electrochemistry, Nigata(Japan), September(2011) 

64. Yasuyuki Yokota, Tomohiro Harada, Akihito Imanishi, and Ken-ichi Fukui, "Ionic 

Liquid / Graphite Interfaces Probed by FM-AFM: The Formation of Stable Layered 

Structures", 62th Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry, 

Nigata(Japan), September(2011). 

65. Taro UEMATSU, Akihisa DOKO, Yusuke KAJI, Tsukasa TORIMOTO, and 

Susumu KUWBATA, Detection of chemical reactions using emission quenching of 

semiconductor noparticles, 6th Photonics Center Symposium “Nanophotonics in 

Asia 2011” September 20 (Tue)-21(Wed), 2011, Mie (Japan) 

66.  Tetsuya Tsuda, Masahiro Baba, Kazuhiko Matsumoto, Rika Hagiwara, and 

SusumuKuwabata,  Electrochemical Soft Actuator Using Soft Material Derived 

from Room-Temperature Ionic Liquid, 220th The Electrochemical Society Meeting, 

(October 11 (Tue), 2011) Boston (USA) 

67. Akihito Imanishi, Takayuki Nose, Yasuyuki Yokota, Tetsuya Tsuda, Susumu 

Kuwabata, Ken-ichi Fukui, "Behavior of Metal Ions at Interface of Ionic Liquids 

Studied by X-ray Photoelectron Spectroscopy", 220th ECS(The Electrochemical 

Society) Meeting & Electrochemistry Energy Summit, Boston(U.S.A.), 

October(2011) 

68. Ken-ichi Fukui, Tomohiro Harada, Akihito Imanishi, and Yasuyuki Yokota, 

"Inhomogeneous Layered Structure of Ionic Liquid Molecules at IL / Graphite 
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Electrode Interfaces Observed by Electrochemical FM-AFM" 220th ECS (The 

Electrochemical Society) Meeting & Electrochemistry Energy Summit, 

Boston(U.S.A.), October(2011) 

69. Akihito Imanishi, Takayuki Nose, Yasuyuki Yokota, Tetsuya Tsuda, Susumu 

Kuwabata, Ken-ichi Fukui, "Interface Segregation of Metal Ions in Ionic Liquids 

Studied by X-ray Photoelectron Spectroscopy", 6th International Symposium on 

Surface Science (ISSS-6), Tokyo(Japan), December(2011). 

70. Taro Uematsu, Akihisa Doko, Yusuke Kaji, Tsukasa Torimoto, Susumu Kuwabata, 

Synthesis of New Fluorescent Semiconductor Nanoparticles and Their Optical 

Uses, Japan-Taiwan Bilateral Workshop on Nano-Science 2011, November 21 

(Wed), 2011), Taiwan, 

71. T. Tsuda, N. Nemoto, E. Mochizuki, S. Kishida, S. Kuwabata , Ionic Liquid-Based 

SEM Observation Technique for Biological Specimens, The 12th International 

Symposium on Biomimetic Materials Processing (BMMP-12) (January 25 (Wed), 

2012), Nagoya, (Japan) 

72. 有村孝、坂本大気、津田哲哉、桑畑進、福井賢一、今西哲士イオン液体中での X線還元に

よる担体メソ細孔内へのAu微粒子担持とキャラクタリゼーション、第32回表面科学学術講演

会、仙台、2012 年 11月 22日 

73. 廣垣匡紀、 津田哲哉、 桑畑進, 福井賢, 今西哲士、電気化学X線光電子分光による電析

中のイオン液体/電極界面近傍の拡散層の解析、第 32回表面科学学術講演会、仙台、

2012年 11月 22日 

74. 今西哲士、有村孝、坂本大気、津田哲哉、桑畑進、福井賢一、量子線照射によるイオン液体

中での Au 微粒子生成とナノ空間場の影響、第 3回イオン液体討論会、那覇、2012 年 12

月 8日 

75. T. Harada, Y. Kanai, Y. Mino, A. Imanishi, Y. Yokota, and K. FukuiLocal Structure 

of Ionic Liquid / Electrode Interfaces Analyzed by Frequency-Modulation AFM and 

Photoelectron Spectroscopy, Pacific Rim Meeting(PRiME2012)(222nd Meeting of 

Electrochemical Society),Hawaii, USA, October, 7, 2012 

76. M. Hirogaki, T. Tsuda, S. Kuwabata, K. Fukui, and A. Imanishi ,Spatial 

Distribution of Chemical Species at Ionic Liquid / Electrode Interface Studied by In 

Situ X-ray Photoelectron Spectroscopy, Pacific Rim Meeting(PRiME2012)(222nd 

Meeting of Electrochemical Society), Hawaii, USA, October, 9, 2012 

77. T. Arimura, T. Sakamoto, T. Tsuda, S. Kuwabata, K. Fukui, and A. Imanishi, 

Characterization of Au Nanoparticles Prepared by X-ray-Induced Reduction in 

Ionic Liquid at Nanopore, Pacific Rim Meeting(PRiME2012)(222nd Meeting of 

Electrochemical Society), Hawaii, USA, October, 9, 2012 

78. Y. Kanai, Y. Mino, A. Imanishi, Y. Yokota, and K. Fukui, Electronic State Analyses 

of Redox-Active Molecule Tethered at Ionic Liquid / Electrode Interface by 

Photoelectron Spectroscopy, Pacific Rim Meeting(PRiME2012)(222nd Meeting of 

Electrochemical Society), Hawaii, USA, October, 10, 2012 

79. A. Imanishi, T. Arimura, T. Sakamoto, T. Tsuda, S. Kuwabata, and K. Fukui, 

Control of Formation Process of Au Nanoparticles Prepared by Low Energy 

Quantum Beam Irradiation in Ionic Liquid, Pacific Rim 

Meeting(PRiME2012)(222nd Meeting of Electrochemical Society), Hawaii, USA, 

October, 12, 2012 

80. Tetsuya Tsuda, Yuichi Ikeda, Takashi Arimura, Akihito Imanishi, Susumu 

Kuwabata, Charles L. Hussey, and Gery R. Stafford, Al-W Alloy Deposition from 

Lewis Acidic Room-Temperature Chloroaluminate Ionic Liquid (October 9 (Tue), 

2012 

81. Kazuki Yoshii, Tetsuya Tsuda, Takashi Arimura, Akihito Imanishi, Tsukasa 

Torimoto, and Susumu Kuwabata, Simple Fabrication of Pt Nanoparticle-Carbon 

Nanotube Composite with Ionic Liquid-Sputtering Method October 12 (Fri), 2012 
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82. Hiroo Minamimoto, Kosuke Inoue, Tetsuya Tsuda, Akihito Imanishi, Shu Seki, 

and Susumu Kuwabata  Fabrication of 3D Polymer Structures from 

Room-Temperature Ionic Liquid by Quantum Beam Techniques , Use of Ionic 

Liquid as a New Medium under Vacuum Conditions , October 12 (Fri), 2012 

83. Tetsuya Tsuda, Eiko Mochizuki, Shoko Kishida, Koshi Kawakami, Yasuhito 

Ishigaki, Noriko Nemoto, Toshihiro Kushibiki, and Susumu Kuwabata, Scanning 

Electron Microscope Observation of Biological Specimens Pretreated with Ionic 

Liquid, Conference on Laser Surgery and Medicine 2012, Yokohama (Japan), April 

26 (Thu), 2012 

84. 津田哲哉、根本典子、望月衛子、岸田祥子、早川枝李、石垣靖人、阪上宏樹、新垣篤史、

桑畑 進、電子顕微鏡技術への展開を志向したイオン液体の開発、第28回医学生物学電子

顕微鏡技術学会、盛岡市、2012年5月12日､ 

85. 津田哲哉、岩.悠紀、馬場正博、桑畑 進、イオン液体-高分子不揮発性融合マテリアルを用

いた電気化学アクチュエータ、第61回高分子討論会、名古屋、2012年9月20日  

86. 津田哲哉、池田祐一、有村 孝、今西哲士、桑畑 進、チャールズ L.ハッシー、塩化アルミニ

ウム系イオン液体を用いた Al-W合金めっき、表面技術協会 第126回講演大会室蘭市、室

蘭工業大学、2012年9月28日 

 

③ ポスター発表  ＇国内会議 11 件、国際会議 37件（ 

 

1. Hiroshi Tenmyo, Takasuke Kurihara, and Susumu Kuwabata; Electrochemical 

Reduction of Oxygen in Ionic Liquid, International Conference on Electrified 

Interfaces, Hokkaido (Japan) June 2007. 

2. Satoshi Arimoto, Daisuke Oyamatsu, and Susumu Kuwabata , In Situ SEM 

observation of Redox Reaction of Polypyrrole in Ionic Liquid,, International 

Conference on Electrified Interfaces, Hokkaido (Japan) June 2007. 

3. Masaharu Sugimura, Satoshi Arimoto, and Susumu Kuwabata, Application of 

Ionic Liquid for Observing Biomaterials by Scanning Electron Microscopy, 2nd 

International Congress on Ionic Liquids, Yokohama (Japan) August 2007. 

4. Hiroshi Tenmyo, Takasuke Kurihara, and Susumu Kuwabata. Studies on Oxygen 

Reduction Reaction in Protic Ionic Liquid,  2nd International Symposium on 

Integrated Molecular and Macromolecular Materials, Beijing (China) October 

2007. 

5. Masaharu Sugimura and Susumu Kuwabata, New Application of Ionic Liquid for 

Scanning Electron Microscopy Observation, 2nd International Symposium on 

Integrated Molecular and Macromolecular Materials, Beijing (China) October 2007 

6. Etsushi Tsuji, Akihito Imanishi, Yoshihiro Nakato, "Work Function of 

Nano-structured TiO2 (rutile) Surface Studied by a Scanning Auger Microprobe", 

59th Annual Spain), September(2008)  

7. Tatsuya Kameyama, Ken-ichi Okazaki, Yuji Ichikawa, Akihiko Kudo, Susumu 

Kuwabata, and Tsukasa Torimoto, “Photoluminescence of 

Layer-by-layer-assembled Semiconductor Nanoparticle-LDH Nanosheet Hybrid 

Films”, XXII IUPAC Symposium on Photochemistry, Gothenburg (Sweden), July 

28 – August 1, 2008.  

8. Ken-ichi Okazaki, Tomonori Kiyama, Tatsuya Kameyama, Kaori Hirahara,Nobuo 

Tanaka, Susumu Kuwabata, and Tsukasa Torimoto, “Preparation of Ultrafine 

AuAg Alloy Nanoparticles in Ionic Liquidsvy a Sputter Deposition Technique”, 

XXII IUPAC Symposium on Photochemistry, Gothenburg (Sweden), July 28 – 

August 1, 2008.  

9. Tatsuya Kameyama, Ken-ichi Okazaki, Yuji Ichikawa, Akihiko Kudo, Susumu 

Kuwabata, and Tsukasa Torimoto1, “Photochemical Properties of ZnS-AgInS2 

Solid Solution Nanoparticles in Layer-by-layer-assembled Hybrid Films”, PRiME 
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2008 (Joint International Meeting), Honolulu(Hawaii, USA), October 12-17, 2008. 

10. 蔭山 仁志、「Electrochemical Electron Microscopy observation of metal growth 

process in Ionic Liquid」6th Asian Conference on Electrochemistry in Taipei (台湾)、

2008年5月 

11. 栗原 理輔「Preparation of Pt nanoparticles by a sputter deposition onto ionic liquid 

and their electrochemical evaluation」PRiME 2008 (Joint International Meeting), 

Honolulu(Hawaii, USA), October 12-17, 2008. 

12. 佐藤 雄一「Electrochemical Artificial Muscle Device Using BuMeImTf2N and 

PVdF-HFP」3rd International Symposium on Integrated Molecular / Materials 

Engineering (西安) 2008年11月 

13. Akihito Imanishi, Masaaki Tamura, Shinobu Gonsui, Ken-ichi Fukuia Susumu 

Kuwabata, "Formation of Au nanoparticles in an ionic liquid by electron beam 

irradiation", Cairns (Australia),  June(2009)  

14. Etsushi Tsuji, Akihito Imanishi, Yoshihiro Nakato, Ken-ichi Fukui  
"Electrocatalytic Activity for Oxygen Evolution at Amorphous RuO2 Electrode", 

216th ECS (The Electrochemical Society) Meeting, Vienna(Austria), October(2009) 

15. Tetsuya Tsuda, Satoshi Seino, Yasunori Hoshino, Ken-ichi Okazaki, Tsukasa 

Torimoto, and Susumu Kuwabata, "Synthesis of Metal Nanoparticle in 

Room-Temperature Ionic Liquid Using Radiation Irradiation and Sputtering 

Methods" Third Congress on Ionic Liquids (COIL3), Cairns, Australia, May 

31-June 4, 2009 

16. Kosuke Inoue, Tetsuya Tsuda, Shu Seki, Akihito Imanishi, Tsukasa Torimoto and 
Susumu Kuwabata, " Novel Metal Deposition and Patterning Methods with Beam 

Techniques Using Ionic Liquids" Third Congress on Ionic Liquids (COIL3), Cairns, 

Australia, May 31-June 4, 2009 

17. Koshiro Kondo, Tetsuya Tsuda, and Susumu Kuwabata, " Scanning Electron 

Microscope Observation of Concentration Profile in Ionic Liquid Caused by 

Electrochemical Reaction" Third Congress on Ionic Liquids (COIL3), Cairns, 

Australia, May 31-June 4, 2009 

18. Tetsuya Tsuda, Kazuki Yoshii, Tsukasa Torimoto, Susumu Kuwabata, " 

Electrochemical Behavior of Platinum Nanoparticles Synthesized with 

Room-Temperature Ionic Liquid–Sputtering Method", Forth International 

Conference on Polymer Batteries and Fuel Cells (PBFC2009), August 2(Sun) ~ 

6(Thr), 2009, Yokohama, Japan 

19. Kazuki Yoshii, Tetsuya Tsuda, Tsukasa Torimoto, Susumu Kuwabata,  " 

Oxygen-Reduction Catalytic Ability of Platinum Nanoparticles Prepared by 

Room-Temperature Ionic Liquid–Sputtering Method"  Forth International 

Conference on Polymer Batteries and Fuel Cells (PBFC2009), August 2(Sun) ~ 

6(Thr), 2009, Yokohama, Japan 

20. Kosuke Inoue, Tetsuya Tsuda, Shu Seki, Akihito Imanishi, Tsukasa Torimoto, and 

Susumu Kuwabata " Development of Quantum Beam Techniques in Ionic Liquids" 

International Symposium on Integrated Molecular/Materials Engineering 

(ISIMME) 2009 ＇October 26-29, 2009, Chengdu, China（ 

21. Toshihiro Doi, Taro Uematsu, Tsukasa Torimoto, and Susumu Kuwabata, " 

Synthesis and Optical Properties of AgGaxIn1-xS2 Nanoparticles",  International 

Symposium on Integrated Molecular/Materials Engineering (ISIMME)  2009 

＇October 26-29, 2009, Chengdu, China（ 

22. Takahisa Higuchi, Yasuhiro Tachibana, and Susumu Kuwabata, " Performance 

Investigations on Semiconductor Nanoparticles Sensitized Solar Cell by 

Introducing an Electronic Barrier Layer " , International Symposium on 

Integrated Molecular/Materials Engineering (ISIMME) 2009 ＇October 26-29, 2009, 

Chengdu, China（ 



 - ４３ - 

23. S. Makuta, Y. Otsuka, J. Terao†, S. Tsuda, N. Kambe, Y. Tachibana, S. Kuwabata," 

Investigation on Photoinduced Electron Transfer Reaction at Conducting Polymer 

Wire/Titanium Oxide Nanocrystal Film Interface " International Symposium on 

Integrated Molecular/Materials Engineering (ISIMME) 2009 ＇October 26-29, 

2009, Chengdu, China 

24. 廣垣匡紀, 津田哲哉, 桑畑進, 福井賢一, 今西哲士, ”In situ X線光電子分光測定による

イオン液体/電極界面近傍の化学種分布解析”, 平成23年度関西支部セミナー ＆ 支部20

周年 若手ポスター発表会、京都、2012年3月7日 

25. Atsumi Morimoto, Ken-ichi Okazaki, Susumu Kuwabata, Tsukasa Torimoto, 

"Preparation of Cu and CuxO Nanoparticles Dispersed in Ionic Liquid via Sputter 

Deposition Technique", 第21回日本MRS学術シンポジウム, 横浜, 2011.12.19-21. 

26. Yasuhiro Ota, Ken-ichi Okazaki, Shushi Suzuki, Tamaki Shibayama, Susumu 

Kuwabata, Tsukasa Torimoto, "Electrocatalytic Property of Au-core/In2O3-shell 

Nanoparticles Prepared by Successive Sputter Deposition in Ionic Liquid", 第21回

日本MRS学術シンポジウム, 横浜, 2011.12.19-21. 

27. 鐘築 司、津田哲哉、桑畑 進, 室温イオン液体中での金属マイクロチューブ電析, 第2 回イ

オン液体討論会, 12/17＇土（京都 

28. 川畑政勝、吉井一記、津田哲哉、鳥本 司、桑畑 進, イオン液体-スパッタ法により  調製し

たPtナノ粒子のカーボンナノチューブへの担持 －担持条件が電極触媒能に及ぼす影響－, 

第2 回イオン液体討論会, 12/17＇土（京都 

29. 馬場正博、津田哲哉、松本一彦、萩原理加、桑畑 進, イオン液体ゲル・イオノマーを電解質

とした電気化学アクチュエータ, 第2 回イオン液体討論会, 12/17＇土（京都 

30. 吉井一記、川畑政勝、津田哲哉、鳥本 司、桑畑 進, 担持イオン液体-スパッタ法により調製

したPtナノ粒子のカーボンナノチューブへのイオン液体種がPtナノ粒子の担持に及ぼす影

響－, 第2回イオン液体討論会, 12/17＇土（京都 

31. 韓 準兌、上松 太郎、津田 哲哉、桑畑 進, イオン液体中におけるアノード電極溶解反応

及び拡散過程のin situ EDX分析とその解析, 第2 回イオン液体討論会, 12/17＇土（ 

32. 单本大穂、井上浩輔、津田哲哉、今西哲士、関 修平、桑畑 進, イオン液体ドライプロセス

の量子ビーム照射技術への展開とそれによる三次元ナノ構造体の作製, 12/17＇土（京都 

33. 青木 濶、津田哲哉、桑畑 進, イオン液体を用いたラジカル重合反応のin situ TEM 観察, 

第2 回イオン液体討論会, 12/17＇土（京都 

34. Ken-ichi Okazaki, Masanori Hirano, Shushi Suzuki, Susumu Kuwabata, Tsukasa 

Torimoto, "Electrocatalysis of AuPd Alloy Nanoparticles Prepared by Simultaneous 

Sputter Deposition in Ionic Liquids toward Ethanol Oxidation", 4th Congress on 

Ionic Liquids, Arlington, VA, 2011.6.15-18. 

35. Yuichi Ikeda, Tetsuya Tsuda, Charles L. Hussey, and Susumu Kuwabata, 

Electrodeposition of Al-W alloy by using a Lewis acidic AlCl3-EtMeImCl ionic 

liquid, The 6th International Symposium on Integrated Molecular/Materials 

Engineering , Beijing (China) (June 7 (Tue), 2011) 

36. Jun tae Han, Taro Uematsu, Tetsuya Tsuda, and Susumu Kuwabata, Analysis of 

Electrochemical Dissolution and Diffusion in Ionic Liquid by UsingScanning 

Electron Microscope , The 6th International Symposium on Integrated 

Molecular/Materials Engineering , Beijing (China) (June 7 (Tue), 2011) 

37. Kazuhide Kamiya, Etsushi Tsuji, Akihito Imanishi, Kazuhito Hashimoto and Shuji 

Nakanishi, "Bistability in the surface dipole of silicon: an in-situ electrochemical 

MIR-FTIR study", 62th Annual Meeting of the International Society of 

Electrochemistry, Nigata(Japan), September(2011). 

38. Hiro Minamimoto, Kosuke Inoue, Tetsuya Tsuda, Akihito Imanishi, Shu Seki, and 

Susumu Kuwabata, "Fabrication of 3D Micro/Nano-Structures Using 

Room-Temperature Ionic Liquid and Focused Ion Beam", 62th Annual Meeting of 

the International Society of Electrochemistry, Nigata(Japan), September(2011). 
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39. Yusuke Kaji, Taro Uematsu, Tsukasa Torimoto, Susumu Kuwabata, Mapping 

concentration profiles of an electrode reaction by employing semiconductor 

nanoparticles ZnS-AgInS2, 62nd International Society of Electrochemistry 

Annual Meeting , Niigata ,(September 12 (Mon), 2011) 

40. Kazuki Yoshii, Masakatsu Kawabata, Tesuya Tsuda, Tsukasa Torimoto, Susumu 

Kuwabata, Platinum Nanoparticles-Supported Carbon Nanotube Composite 

Prepared in Room-Temperature Ionic Liquid, 62nd International Society of 

Electrochemistry Annual Meeting, Niigata (September 13 (Tue), 2011) 

41. Tetsuya Tsuda, Yuichi Ikeda, Susumu Kuwabata, Walter E. Cleland, Jr., Charles 

L.Hussey, Gery R. Stafford , Electroplating of Al-W Alloy in Lewis Acidic AlCl3−

EtMeImCl Room-Temperature Ionic Liquid, 62nd International Society of 

Electrochemistry Annual Meeting, Niigata (September 13 (Tue), 2011) 

42. Hiro Minamimoto, Kosuke Inoue, Tetsuya Tsuda, Akihito Imanishi, Shu Seki, and 

Susumu Kuwabata, "Novel Approach for Fabrication of 3D Micro/nano-Structures 

by Combining Focused Ion Beam Technique with Room-Temperature Ionic Liquid", 

220th ECS(The Electrochemical Society) Meeting & Electrochemistry Energy 

Summit, Boston(U.S.A.), October(2011) 

43. Tetsuya Tsuda, Masahiro Baba, Kazuhiko Matsumoto, Rika Hagiwara, and 

Susumu Kuwabata, Soft Actuator Using Soft Material Derived from 

Room-Temperature Ionic Liquid, 220th The Electrochemical Society 

MeetingElectrochemical, Boston(U.S.A.), October(2011)  

44. Tsuda, Akihito Imanishi, Shu Seki, and Susumu Kuwabata, Novel Approach for 

Fabrication of 3D Micro/nano-Structures by Combining Focused Ion Beam 

Technique with Room-Temperature Ionic, Hiro Minamimoto, Kosuke Inoue, 

Tetsuya The 6th International Symposium on Integrated Molecular/Materials 

Engineering, Boston(U.S.A.), (October 11 (Tue), 2011) 

45. Takashi Arimura, Taiki Sakamoto, Tetsuya Tsuda, Susumu Kuwabata, Ken-ichi 

Fukui,  Akihito Imanishi, "Formation of Au Nanoparticles in Ionic Liquid at 

Confined Nanospace of Mesoporous Silica by X-ray Irradiation", 6th International 

Symposium on Surface Science (ISSS-6), Tokyo(Japan), December(2011). 

46. Kazuki Yoshii, Masakatsu Kawabata, Tetsuya Tsuda, Tsukasa Torimoro, Susumu 

Kuwabata, Preparation of Metal Nanoparticles by Ionic Liquid –Sputtering 

Method and Their Use as Electrocatalyst, Japan-Taiwan Bilateral Workshop on 

Nano-Science 2011, Taiwan (November 22 (Tue), 2011) 

47. H. Minamimoto, K. Inoue, T. Tsuda, A. Imanishi, S. Seki, S.Kuwabata , 

Fabrication of 3-D Nanostructures by Introducing Ionic Liquid to Quantum Beam 

Machines, Japan-Taiwan Bilateral Workshop on Nano-Science 2011, Taiwan 

(November 22 (Tue), 2011) 

48. 津田哲哉、望月衛子、岸田祥子、阪上宏樹、新垣篤史、石垣靖人、根本典子、桑畑 進、イ

オン液体を用いた新規な SEM観察技術日本顕微鏡学会 第 68回学術講演会、つくば市、

つくば国際会議場、2012年5月14日＇月（ 

 

(４)知財出願 

・ 

①国内出願 (8件)  

1. 「ナノ金属粒子担持方法及びナノ金属粒子担持基板」，発明者：伊森 徹，日角義幸，伊藤

順一，鳥本 司，岡崎健一，桑畑 進，出願者：日鉱金属株式会社，特願 2007-241533，出

願日：2007年 9月 18日 

2. 「透過型電子顕微鏡、及び試料観察方法」，発明者：中澤英子，小林弘幸， 桑畑 進，出願

人：＇株（日立ハイテクノロジーズ，特願 2008-117547,出願日 平成 20年 4月 28日 
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3. 「パターン形成方法」，発明者：桑畑 進，関 修平，今西哲士，井上浩 輔，鳥本 司，出願

者：国立大学法人大阪大学，国立法人大学名古屋大学，特 願 2008-309825，出願日：平

成 20年 12月 4日 

4. 「希尐元素を含まない低毒性半導体ナノ粒子の作製」，発明者：鳥本 司，岡崎健一，亀山

達矢，尾崎嵩哲，桑畑 進，工藤昭彦，出願者：国立大学法人名古屋大学，国立大学法人

大阪大学，学校法人東京理科大学，特願 2009/02/27，出願日：2009年 2月 27日 

5. 「半導体ナノ粒子およびその製法」、発明者：鳥本司、岡崎健一、亀山達矢、尾崎嵩哲、桑畑 

進、工藤昭彦、大阪大学、名古屋大学、東京理科大学、2009.2.27、特願 2009-046785 

6. 「中空ナノ粒子の製法」、発明者：鳥本司、岡崎健一、鈴木俊正、冨田庸介、桑畑 進、大阪

大学、名古屋大学、2009.11.11、特願 2009-258325  

7. 「ナノ粒子の製造方法及びナノ粒子分散液」，発明者：鳥本 司，岡崎健一，太田康弘，桑畑 

進，柴山環樹，出願者：国立大学法人名古屋大学，国立 大学法人大阪大学，特願

2010-266456，出願日：平成 22年 11 月 30日 

8. 「電子顕微鏡用の標本の作製方法およびそれを用いた試料観察方法、ならびに試料観察装

置」，発明者：桑畑 進，鳥本 司，出願者：国立 大学法人大阪大学，国立大学法人名古屋

大学，特許第 4581100号，登録日：平成 22年 9月 10日 

 

②海外出願 (3件) 

1. 「パターン形成方法」発明者：桑畑 進，関 修平，今西哲士，井上浩 輔，鳥本 司，出願

者：国立大学法人大阪大学，国立法人大学名古屋大学，2009.11.26,        

PCT/JP2009/006386 

2. 「 METHOD FOR SUPPORTING METAL NANOPARTICLES AND METAL 

NANOPARTICLES- CARRYING SUBSTRATE」，発明者：伊森 徹，日角義幸，伊藤

順一，鳥本 司，岡崎健一，桑畑 進，出願者：日鉱金属株式会社,出願番号：12/678,509，

出願日：2010年 3月 17日 米国 

3. 「 LIQUID MEDIUM FOR PREVERNTING CHARGE-UP IN ELECTRON 

MICROSCOPE AND METHOD OF OBSERVING SAMPLE USING THE SAME」，

発明者：桑畑 進，鳥本 司，出願人：大阪大学，大阪ＴＬＯ，US 7,880,144，Date of 

Patent: Feb. 1, 2011，米国 

 

(５)受賞・報道等  

   ①受賞 

2008年 3 月  電気化学会 学術賞 

「電気化学的ナノ技術による界面電子移動の機能化」 

2010年 11 月  日本表面化学会 技術賞 

「種々の走査型電子顕微鏡を用いたイオン液体中での電極表面その

場観察技術」 

 

②マスコミ＇新聞・ＴＶ等（報道 

日経産業新聞  2008年 2月 21日 「ナノ粒子簡便な新製法」 

プレス発表   2008 年 5 月 19 日 大阪大学大学院工学研究科にて、イオン液体を電

子顕微鏡に入れて観察することにより、試料を濡

れた状態で観察でき、また、化学反応をその場で

動画として観察できる事を発表。 

日本経済新聞  2008年 5月 20日 「電子顕微鏡 生きた細胞 OK」 

日経産業新聞  2008年 5月 20日 「電子顕微鏡で生物や化学反応」 

日刊工業新聞  2008年 5月 20日 「電子顕微鏡の新観察法」 

毎日新聞    2008年 5月 20日 「化学反応動画で観察」 

産経新聞    2008年 5月 20日 「電子顕微鏡の新観察法」 
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読売新聞    2008年 5月 21日 「濡れた試料 電子顕微鏡で観察」 

朝日新聞    2008年 7月 10日 「阪大が新型電子顕微鏡 生試料 OK」 

毎日新聞    2009年 11月 24日 ｢注目のイオン液体多様な材料に応用｣ 

日刊工業新聞    2011年 6月 24 日  「純アルミ多孔体開発」 

毎日新聞        2011年 7月 8 日   「模倣品判別 最強の武器」 

毎日新聞        2012年 3月 16日  「ダニ真空でも生存」 

 

(６)成果展開事例 

 

①実用化に向けての展開 

§４ 研究実施内容及び成果」内に適宜記入した 

 

②社会還元的な展開活動 

・ 平成 19・20・21・22年度 JST サイエンス・パートナーシップ・プロジェクト事業 

・ 「講座型学習活動＇プラン A（」 奈良市立一条高等学校-大阪大学にて、講演 

 

 

§６ 研究期間中の活動 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

2010年 2月 5日

～2月 6日 

 

大阪大学・桑畑チーム

シンポジウム 

大阪大学 60名 分担グループ代表と関連

分野で活躍される講師 11

名によるシンポジウム 

 

 

§７ 結び 
 

 ４グループによる５年間のＣＲＥST研究、非常に充実した雰囲気で研究を遂行することができた。

本チームは、既述したように４グループがそれぞれ異なる課題を担当する形は取らず、戦略的に成

果を出すことを急ぐ、あるいは価値の高い研究に関しては、複数のグループが分担して取り組んだ。

それゆえ、出てきた成果をリアルタイムに情報交換し、意見を出し合うという緊張した雰囲気も度々

あり、研究室卖位の研究とは異なる醍醐味を味わえた。そのような状況であるため、教員のみなら

ず、実際に実験を行っている学生らにも、異なる大学の学生らと、同じ目的に向けた研究に携わっ

ているという意識が高くなり、学生間の技術と結果の情報交換が頻繁となり、機関をまたいだ人間

関係作りが出来て、大きな教育効果があった。 

 また、生体試料の電子顕微鏡観察へのイオン液体の利用に関しては、本チームの専門ではない

生体試料を扱うという必要性上、医学・生物学の分野の研究者らとの交流が広がり、その研究者ら

が研究室を訪問して計測したり、その逆があり、未知の領域にネットワークを作るという、滅多にでき

ない経験をさせて頂き、勉強になった。そして、異分野の多くの研究者に役立つ技術を作ることが

できたという点については、自己評価を高くしても良いと考えている。 

 一方、論文発表に関しては、初の技術ということで、全ての論文をベスト・ジャーナルあるいはトッ

プ・ジャーナルへの掲載を狙ったが、真空機器に液体を入れる事について、「このような無謀な実

験によるレポートは、本雑誌への掲載に相応しくない」等の批判から、なかなか苦しい戦いであった

し、今も同様の経験を尐なからず残っている。これに関しては、我々の研究の認知度が徐々に上

がり始めた今こそ、さらなる高度な技術を発表することで、批判をしたレビュアー達を見返してやろ

うと考えている。 

 いずれにせよ、本 CREST 研究のお陰で、それまでの研究では決して無かった複数研究室によ

る真剣な研究を、毎年度の予算取りに神経をすり減らさずに遂行できた意義は大きく、これからの

研究にも大きな影響を及ぼすものと考えている。 
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 色々な意味でＣＲＥＳＴ研究により学んだことは多く、かつ、数多くの成果を出すことができたこと

について、感謝の気持ちをここに表すとともに、 

５年間、色々とご指導頂いた堀池研究総括、ＪＳＴの池田様には、特に感謝の意を表したい。 

 

   

   
 


