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研究成果の概要（和文）： 
蒸気圧が極めて小さいという特徴を有するイオン液体を電極として用いることによって，気

相と液相が接触した気液界面プラズマを低圧力条件下で安定に生成することに成功し，そのプ

ラズマ諸特性を明らかにした．この気液界面プラズマを用いて，ＤＮＡ等の生体高分子やイオ

ン液体をカーボンナノチューブ等のナノカーボンに内包させた新機能性複合物質を形成し，そ

れを用いた新たなナノバイオ光デバイスの創製に成功した． 
 
研究成果の概要（英文）： 

Owing to the unique properties of ionic liquids such as their extremely low vapor 
pressure, we successfully generated a gas–liquid interfacial plasma under a low gas 
pressure condition, in which the plasma parameters were clarified. Furthermore, 
new-functional composite materials, such as DNA or ionic-liquid encapsulated carbon 
nanotubes, were formed using the gas–liquid interfacial plasma, and novel nano-bio 
optical devices consisting of the composite materials were successfully created. 
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１．研究開始当初の背景 

従来のシリコンを中心とした「固体エレク
トロニクスデバイス」に対して，有機分子一
つ一つに電子素子の役割を持たせようとす

る「分子エレクトロニクスデバイス」が，現
在注目を集めている．その中でも特に DNA
は４種類の塩基分子から構成され，それぞれ
が固有の電子状態を持っているため，塩基配

研究種目：若手研究（Ａ） 

研究期間：2007～2009   

課題番号：19684020 

研究課題名（和文） 完全電離イオン液体プラズマによるナノ分子マテリアル新製法 

                     

研究課題名（英文） Novel Synthesis Method of Nano-Molecule Materials Using 

Fully-Ionized Ionic-Liquid Plasma 

研究代表者 

金子 俊郎（KANEKO TOSHIRO） 

東北大学・大学院工学研究科・准教授 

 研究者番号：30312599 



列によって様々なバンドギャップを持つ半
導体になり得ることや，DNA をテンプレート
（鋳型）として用いて金属微粒子を特定の位
置に配置することで，ナノ細線や量子ドット
等の量子効果を利用した新規デバイスも期
待できることから，ユニークな１次元系物質
からなる新機能性材料として盛んに研究が
行われている．一方，カーボンナノチューブ
（CNT）に代表されるナノカーボンは，多様
な電気的・物理的・化学的特性を有すること
に起因して，新機能性材料開発の観点から精
力的に研究が進められている．これらの DNA
と CNT は共にナノスケールの特異的性質を
有する物質であり，これらを会合させること
で，これまでにない超微細，超高速，超高感
度のデバイス構築等の様々な応用が期待で
きる． 

この DNA と CNT の複合物質創製には，
DNA が安定に存在できる液相が不可欠であ
り，液体中もしくは液体と接触して生成され
たプラズマが有効であると考えられる．この
気相－液相界面マイクロプラズマを活用し
て，ナノバイオ分野での応用を目指した新規
ナノバイオ物質を創製するためには，気相－
液相界面を有する放電プラズマの電位構造，
物質輸送，反応過程等のダイナミクスの理解
が必須であるが，放電プラズマ中への液体導
入は，液体の蒸気圧が制限となり，一般的に
は「高気圧・大気圧領域下のプラズマ生成」
とならざるを得ず，そのダイナミクス制御が
困難であった．そこで上記の問題点を踏まえ
て，本研究では蒸気圧が極めて小さいという
ユニークな特徴を有するイオン液体 に着目
して，これを電極として用いることで，低気
圧領域での安定した気相－液相界面プラズ
マ生成を実現し，DNA と CNT の複合物質創
製を目指す． 
 
 
２．研究の目的 
本研究では，プラズマ理工学的手法を用い

て，新機能性材料として高いポテンシャルを
有する DNA を CNT で包み込んだ，構造的に
安定な DNA 内包 CNT を創製し，バイオ・ナ
ノ科学融合の革新的なナノスケール分子マ
テリアルの実現を目的としている． 

その実現のために先ず，液相のイオン液体
プラズマの上部に気相の気体プラズマを生
成する．続いて，その境界である気相－液相
界面に形成されるプラズマシース電場によ
り CNT の配向性を飛躍的に向上させ，中性
粒子の存在しない完全電離イオン液体プラ
ズマ中での DNA イオン照射を活用した，高
充填率の DNA 内包 CNT 新製法を確立するこ
とを目指す．さらに，イオン液体は非常に強
い極性を持った分子であり，イオン液体自体
を CNT に内包させることによって CNT との

間で強い相互作用を引き起こす可能性があ
るため，DNA のみならずイオン液体自体も内
包対象物質と捉える． 
このようにして創製された DNA またはイ

オン液体内包 CNT の構造を透過型電子顕微
鏡等で詳細に観測し，DNA やイオン液体の充
填率の向上を実証するとともに，これらの電
気的，光学的，磁気的特性を測定し，その物
性を明らかにする． 
 
 
３．研究の方法 

本研究では，DNA やイオン液体をカーボン
ナノチューブに挿入することで，カーボンナ
ノチューブの電気的，光学的特性を制御する．
これらを実現する気相－液相界面プラズマ
実験装置図を図１に示す． 

ガラス容器（φ 15 mm）内にイミダゾリウ
ム系のイオン液体  ([EMI(C6H11N2)+][BF4

−]) 
を導入し（イオン液体の深さ：約 10 mm），
その底部に直流電位  VDC 及びパルス電位
VPULを印加できる白金（Pt）電極を配置する．
また，Pt 電極から距離 70 mm の気相領域に
ステンレス製電極（SUS，φ 15 mm）を配置し
ている．ガス種はアルゴン（Ar）を用い，ガ
ス圧力範囲は Pgas = 101 ~ 103 Pa である．イオ
ン液体－プラズマ系全体のプラズマパラメ
ータを計測するために，気相と液相の両領域
にワイヤープローブを導入する．イオン液体
－プラズマ間相互作用を評価するため，直流
及びパルス電位を印加するカソードをイオ
ン液体中の Pt 電極（A-mode）または気相中
のSUS 電極（B-mode）とし（図 1はA-mode），
実験配位を変化させながら，電位構造やイオ
ン液体物性等の測定を行う．なお，気相－液
相全体での反応量を定めるために，各実験配
位における放電電流 IDは一定としている． 

図 1：気相－液相界面プラズマ実験装置図．電位
印加電極が液相中にある場合を A-mode（上図）
と定義し，気相プラズマ中にある場合を B-mode
と定義する． 



４．研究成果 
(1) プラズマ特性評価 

A-mode及びB-modeの各実験配位において，
直流電位 VDC = –200 ~ –1200 V を印加するこ
とで，安定した Ar プラズマ生成を実現した．
図 2 に各実験配位における気相－液相界面放
電プラズマの電位構造をそれぞれ示す．プラ
ズマ生成条件は，ガス圧力 Pgas = 40 Pa，放電
電流 ID = 1 mA である．図 2 (a) のイオン液体
中 Pt 電極がカソードの場合（A-mode），イオ
ン液体中電位が液中 Pt 電極電位（印加電位）
と同程度の値を示していることがわかる．ま
た，図 2(b) のイオン液体中 Pt 電極がアノー
ドの場合（B-mode）も同様に，アノード電極
の電位（接地電位 = 0 V）とほぼ同じである．
また，気相中のプローブ測定による空間電位
と対応させて考えると，イオン液体中 Pt 電極
がアノードの場合，イオン液体前面には急峻
な電位勾配の形成は無く，電子がイオン液体
に流れ込む系（電子照射）であるが，イオン
液体中 Pt 電極がカソードの場合には，イオ
ン液体自体がカソードの役割を担い，イオン
液体前面に急峻な電位勾配の形成，すなわち，
陰極降下電圧が存在していることが明らか
となった．その際の気相領域のプラズマ中か
ら液相領域のイオン液体へのイオン照射エ
ネルギーは，約 300 eV と見積もられる．こ
の結果から，イオン液体に対してプラズマイ
オンが高エネルギーを有して照射されてい
ることが分かった． 

ここで，A-mode，B-mode におけるイオン
液体色の変化を UV-vis スペクトルにより，プ
ラズマ生成時間を変化させて調べた．その結
果，図 3 に示すように，A-mode の場合に明
瞭な吸光度変化が観測された．気相－液相界
面のシース電場で加速された数 100 eV の高
エネルギーイオンがイオン液体構造の変化
を引き起こしたためと考えられ，気相プラズ
マ中から電解質プラズマへ向けてプラズマ
イオン照射が行われていることを実証した．
また，気相プラズマ中での Ar I スペクトル

（751 nm）強度により規格化した CH スペク
トル強度（389 nm）の時間発展を図 4 に示す．
B-mode の場合と比較すると，A-mode の場合
に CH スペクトルが強く観測され，放電時間
とともに発光強度が強くなることが明らか
となった．この CH スペクトルは，プラズマ
イオン照射によるイオン液体正イオン分子
の構造体変化に由来していると考えられる． 

 
図 3：プラズマ生成後のイオン液体の UV 吸収ス

ペクトル時間発展．（左）A-mode, （右）B-mode．
（挿入図）イオン液体色時間変化の写真． 

以上の結果から，気相－液相界面では，エ
ネルギー制御されたプラズマイオンの照射
により，物理的・化学的に活性な反応場を提
供できることが実証された． 
 
(2) ナノバイオデバイスへの応用 
ナノバイオ分野への応用を目指して，気相

－液相界面プラズマを用いた DNA 内包 CNT 
の合成を試みた．ここでは，一枚または二枚
のカーボンシートで形成されている，単層
（SWNT）及び二層（DWNT）カーボンナノ
チューブを用いている．水またはイオン液体
に DNA（シトシン C30またはグアニン G30）
を導入し，液中電極に正電位を印加し，そこ
に塗布した CNT へ液相中で負に帯電した
DNA イオンの照射を行った．その結果，図 5
に示すように透過型電子顕微鏡を用いた解
析によって，DNA が SWNT と DWNT のどち
らにも内包されていることが明らかになっ
た． 
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図 2：気相中プラズマ空間電位及び液相中浮遊電

位の軸方向分布．（a）A-mode（b）B-mode．ガス

圧力 Pgas = 40 Pa，放電電流 ID = 1 mA． 

 
図 4：各 mode における気相プラズマ中の CH
スペクトル強度の時間発展． 



このような気相－液相界面プラズマ中で
の電位印加に伴う DNA 負イオンの動的挙動
制御によって合成した DNA 内包 CNT は，そ
の特異的な電気的・光学的特性によりナノバ
イオエレクトロニクスデバイスとしての応
用が期待されている．本研究では，この新規
な電気的・光学的特性が期待できる DNA を
内包した CNT を，図 6 に示すような電界効
果型トランジスタ（FET）のチャネルとして
ソース‐ドレイン間に架橋し，ゲート電圧 VG
及びソース–ドレイン電圧 VDSを変化させ，ソ
ース‐ドレイン電流 IDS を測定することで，
その特性を調べた． 
図 7 に DNA 内包 SWNT で作製した FET の

電気（伝達）特性を示す．シトシン(C30)を内
包した SWNT [図 7(a)：実線] では，DNA 照
射前の Pristine SWNT [図 7(a)：点線] と比較
して，p 型の半導体特性が強まっている．こ
れらの結果に対して，グアニン(G30)を内包し
たSWNT [図7(b)] は全く反対のn型の電気特
性を示すことが観測された．これらの特性は，
DNA の塩基のイオン化ポテンシャル（酸化還
元電位）の違いによって生じたものと考えら
れる． 

この電気特性の変化を理解するために，カ
ーボンナノチューブと DNA の塩基のイオン
化ポテンシャルを紫外光電子分光装置を用

いて測定した．その結果，図 8 に示すように
グアニン G30 のイオン化ポテンシャルがシト
シン C30に比べて 0.2 eV 程度小さいことが明
らかとなった．この結果は，グアニンが 4 種
の塩基の中で最も低い酸化電位を示し，シト
シンは比較的高い酸化電位を示すという文
献結果と同様の傾向を示している．さらに興
味深いことは，SWNT のイオン化ポテンシャ
ルがグアニンとシトシンの中間に存在し，そ
の結果，グアニンは SWNT に電子を供給し，
シトシンは SWNT より電子を受け取ること
で，それぞれ電子ドナー及びアクセプタとし
て機能し，SWNT の電気特性における n 型発
現及び p 型強化に至ったものと考えられる．
このように塩基の種類によって CNT の電気
特性を制御でき，塩基の組み合わせによって
pn 接合が形成できることを実証した． 
これらの DNA 内包 CNT においては，DNA

及び CNT がそれぞれ光を吸収する特性を持

 
図 5：DNA 内包 (a) SWNT と(b) DWNT. 黒線は

内包物質を模式的に示している． 
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図 7： DNA 内包 CNT の電気特性，(a) 未照射 
(点線), C30内包 (実線), (b) G30内包． 
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図 8： DNA 内包 CNT の紫外光電子分光スペクト

ル，(a) SWNT, (b) C30 (青丸), G30 (赤丸)． 

 
図 6：DNA 内包 CNT を用いた電界効果型トラン

ジスタ． 



っており，吸収した光によって分子内の電子
が励起されることで，電気特性が変化すると
考えられる．DNA 内包 CNT の電気特性に対
する光照射の効果を調べた結果を図 9 に示す．
ここでは，内直径が大きく DNA の内包率が
比較的大きい DWNT を使用した結果につい
て述べる．DNA が内包された DWNT に対し
て 400 nm の光を照射することによって，シ
トシンとグアニンのどちらの場合にも，その
電圧－電流特性が n 型特性を助長する方向
（VGが負の方向）にシフトすることを世界で
初めて観測した．これは，光照射により励起
された DNA の電子が CNT に移動することに
より引き起こされるためであり，特にグアニ
ンは光照射に敏感に反応し，励起されて移動
する電子量が多いため，そのシフト量が大き
くなったと考えられる．さらに，光照射を停
止すると電気特性が光照射前の状態に戻り，
可逆的な特性を示すことが明らかとなって
おり，この結果は，有機半導体としての DNA
内包 CNT が光スイッチとして応用でき，ナ
ノバイオ光デバイスとして有望な材料であ
ることを示している． 
これまでは DNA と CNT の複合物質の特性

について調べてきたが，ここでは気相－液相
界面プラズマの液体電極として用いてきた
イオン液体自体を CNT に内包することで，
新たな複合物質の創製を試みた．プラズマ実
験装置は DNA の場合と同様であるが，ここ
では液中電極に正・負バイアス印加のどちら
の場合にも，電極に CNT を塗布しておく．
これにより，カソード，アノードへそれぞれ
イオン液体の正，負イオンを照射できる． 
図 10 に CNT へイオン液体照射を行う前

(Pristine) と行った後の CNT のラマンスペク
トルを示す．カソード上の CNT の場合，径
方向の伸縮モードである Radial Breathing 
Mode (RBM)領域において，照射時間の増加
とともに 164 cm-1のピークが顕著に増大して

いることが分かる．一方，アノード上の CNT
の場合には反対に，照射時間とともに 164 
cm-1 のピークは減少していくことが明らかに
なった． 
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図 10：イオン液体照射CNTのラマンスペクトル.
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図 9： DNA 照射 CNT の電気特性に対する光照

射の効果． 
また，図 11 にイオン液体照射前の CNT と

照射後の CNT の電気特性を示す．照射前の
CNT は点線で示すように–20 V に閾値を持つ
p 型の半導体特性を示す．負イオン(Anion)を
照射した CNT の電気特性においては，照射
前のものと比べて閾値が正方向へシフトし，
p 型が増強されることが観測された．一方，
正イオン(Cation)を照射した CNT は反転して
n 型の特性を示すことが観測された．これら
の結果は，イオン液体が強い電子アクセプタ
性を持つ負イオンと電子ドナー性を持つ正
イオンから構成されている，すなわち，イオ
ン液体は非常に強い極性を持った分子であ
ることから，イオン液体自体が CNT に内包
されることによって，CNT との間で強い電子
的相互作用を引き起こしたためであると考
えられる． 
以上のように，気相－液相界面プラズマを

用いて DNA 及びイオン液体を内包させるこ
とで CNT の電気的・光学的特性を制御する
ことが可能となり，これらは新たなナノサイ
ズ有機半導体として，バイオセンサ，量子効
果デバイス，有機太陽電池等への応用が期待
されている． 
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図 11：イオン液体内包 CNT の電気特性． 
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