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研究成果の概要（和文）：室温イオン液体と加速器電子線照射を組み合わせたナノ粒子合成プロセス（室温イオン液体
-加速器電子線照射法）を用いて、シリコンナノ粒子や種々の白金合金ナノ粒子などを調製した。本手法によるナノ粒
子の生成・成長メカニズムを調査するため、室温イオン液体-加速器電子線照射法と同様の反応条件をTEM内で再現し、
その一部始終をナノスケールで観察することに成功した。本研究で得られたナノ粒子はエネルギー材料として有用であ
ることを見い出した。

研究成果の概要（英文）：In this research, nanoparticles of silicon, platinum alloy, and so on were 
produced through the nanoparticle synthesis process, which is called room-temperature ionic 
liquid-accelerated electron beam irradiation (RTIL-AEBI) method, by the combination of RTIL and AEBI. In 
order to clarify the nucleation and growth processes for the nanoparticles during the RTIL-AEBI method, 
similar reaction condition was replicated in a transmission electron microscope (TEM) system, and the 
whole processes were directly observed on a nanoscale. The resulting nanoparticles could be used for 
energy materials.

研究分野： 電気化学
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１．研究開始当初の背景 
電子顕微鏡を始めとする様々な分析技術や

ナノ材料合成法の著しい発展によって、金属・
半導体ナノ粒子材料に対する注目度は年々高
まっている。一般的にナノ粒子は量子サイズ
効果や表面プラズモン共鳴など、バルク構造
では期待できない特異な挙動を示すことが知
られており、光学材料、電極触媒など、次世代
機能材料としての応用が期待されている。し
かしながら、従来の合成法で得られるナノ粒
子は、凝集を防ぐための安定化剤（表面保護
剤）でその表面が覆われているため、期待し
た物性が発現しないことも少なくない。  

室温イオン液体は難揮発性、難燃性、電気
化学窓が広いなどの物理化学的性質を有する
ことに加え、比較的容易に再利用できるため、
環境調和型溶媒として様々な分野への応用が
検討されている。研究代表者はこのような特
徴を有する室温イオン液体をエネルギー・マ
テリアルサイエンスへ応用するため、様々な
研究をこれまで精力的に行ってきた。その過
程において、室温イオン液体を溶媒に用いて
ナノ粒子を調製すると、室温イオン液体特有
の局所液体構造やナノ粒子－イオン間の相互
作用のために安定化剤を添加することなく、
ナノ粒子の単分散状態が維持できることを見
い出した。この発見をきっかけとして、室温
イオン液体と加速器電子線照射を組み合わせ
た新規なナノ粒子大量合成プロセス（室温イ
オン液体-加速器電子線照射法）に開発に取り
組み、それに成功した。この方法は既設の工
業ラインを用いるため、産業化に際しての障
壁が低い極めて実用的な方法である。このよ
うな背景から、革新的エネルギー材料の開発
を実用化に直結した室温イオン液体-加速器
電子線照射法により行うことを着想した。 
 
２．研究の目的 

従来のナノ粒子調製法では合成が困難なシ
リコンや白金合金ナノ粒子などのエネルギー
材料を室温イオン液体-加速器電子線照射法
によって合成するための条件の調査と、その
産業化の際に必要となる基礎的知見の収集を
行った。また、得られたナノ粒子から固体高
分子形燃料電池用カソード触媒やリチウムイ
オン電池用負極を作製するための方法につい
ても検討した。 
 
３．研究の方法 
（1）室温イオン液体-加速器電子線照射法に
よるナノ粒子調製 

本研究で主に使用した室温イオン液体は、
これまでの研究により、効率的にナノ粒子を
調製できることが判っている 1-アルキル-3-メ
チルイミダゾリウムカチオンを有する系であ
る（Chem. Commun., 6792 (2009).など）。室温イ
オン液体にターゲットとする元素を含有する
金属塩を溶解して準備した溶液を真空雰囲気
下でアンプル管またはアルゴン雰囲気下でバ
イアル瓶に封入したのち、加速器電子線を照

射することで種々のナノ粒子を調製した。シ
リコンについては、ケイ素をイオン骨格構造
に含んだ室温イオン液体を合成し、これを利
用する方法についても検討した。加速器電子
線照射時の吸収線量は 6 kGy（照射時間: 約 2
秒）または 20 kGy（照射時間: 約 7 秒）とし、
その際の温度は室温であった。なお、加速器
電子線照射実験は日本国内で稼動中の滅菌工
場にて行った。得られたナノ粒子の評価は透
過型電子顕微鏡（TEM）観察、エネルギー分
散型 X 線（EDX）分析、電子線回折（ED）測
定、X 線回折（XRD）測定、X 線光電子分光
（XPS）分析などにより行った。また、ナノ粒
子の生成・成長メカニズムを調査するため、
室温イオン液体-加速器電子線照射法と同様
の反応条件を TEM 内で再現し、その一部始終
をその場（in situ）観察するための手法につい
ても検討した。 
 
（2）調製したナノ粒子の炭素材料への担持 

得られたナノ粒子の炭素材料（カーボンブ
ラック、カーボンナノチューブなど）への担
持については、上述の方法により得られたナ
ノ粒子分散室温イオン液体と炭素材料を混
合・加熱攪拌する方法により行った（図 1）。
この処理後、炭素担体を有機溶媒により洗浄
することで、過剰なイオン液体は除去した。
ナノ粒子の担持状態や平均粒径については
TEM 観察により確認・算出し、その担持量は
誘導結合プラズマ発光分光分析（ICP-OES）に
より求めた。 

図 1 室温イオン液体中で作製した白金ナノ粒子を炭素

材料に担持する方法. (a) グラッシーカーボンの場合、(b) 
カーボンナノチューブなどの粉末状炭素材料の場合. 得
られた白金担持炭素材料の TEM 像. (c) カーボンブラッ

ク、(d) 単層カーボンナノチューブ (SWCNT). 

 
（3）白金合金ナノ粒子担持炭素材料の固体高
分子形燃料電池用カソード電極触媒としての
評価 

得られた白金合金ナノ粒子担持炭素材料の
固体高分子形燃料電池用電極触媒の評価を行
うため、作製したナノ粒子担持カーボンナノ
チューブ複合材料をグラッシーカーボン円板
電極上に適量塗布し、その上からナフィオン
溶液を滴下するなどの方法により、試験用の
カソード電極を準備した。ここで調査の対象
とする合金ナノ粒子は、高い酸素還元触媒能



を有することが知られている白金-遷移金属
ナノ粒子とした。作製したカソード電極の評
価は、酸素飽和過塩素酸水溶液中での電気化
学測定により行った。 
 
４．研究成果 
（1）室温イオン液体-加速器電子線照射法に
よるナノ粒子調製 

従来の方法では調製が困難であるシリコン
ナノ粒子やスズナノ粒子、白金-遷移金属合金
ナノ粒子の合成に取り組み、金属塩の種類や
濃度、吸収線量によって、得られるナノ粒子
の粒径や形態は大きく変化し、これらの結果
を基にして、最適なナノ粒子調製条件を見い
出すことができた。 

シリコンナノ粒子については、平均粒径が
7 ~ 10 nm 程度でその大きさは添加するシリコ
ン塩の種類に依存していた。得られたナノ粒
子をリチウムイオン電池用負極の作製に利用
することを試みたが、電極活物質として評価
するには生成量が少なく、その評価は困難で
あった。そこで、Si ナノ粒子の大量合成に適
したイオン液体系の探索を行ったところ、ケ
イ素をイオン骨格構造に含んだ室温イオン液
体から単分散 Siナノ粒子が大量に調製できる
ことを見い出した（図 2）。その理論収量は室
温イオン液体 1 mL あたり 85 mg を超え、従
来の系の 0.14 mg を大きく上回る値であった。
これにより、リチウムイオン電池用負極とし
て評価が可能なレベルまでスケールアップす
ることに成功した。また、次世代リチウムイ
オン電池用負極として期待されている金属種
には卑金属（水素発生電位よりも卑な析出電
位を有するもの）が多く、他の手法ではその
合成が困難である。本研究ではその代表例の
1 つであるスズについても合成を試みたとこ
ろ、ナノ粒子だけでなく、条件によっては連
珠構造のナノ構造体が得られることも分かっ
た。 

白金-遷移金属合金ナノ粒子については、酸
素還元用の電極触媒として特に注目されてい

る PtNi、PtCo、PtCu などの合成を試みた。得
られた試料の TEM 観察および EDX 測定によ
り、平均粒径は添加する塩の割合によって大
きく変化し、それぞれ 1~2nm、2~9nm、11~16 
nm の Pt-遷移金属合金ナノ粒子の形成を確認
することができた。また、室温イオン液体に
添加する白金塩と遷移金属塩の比によって、
得られるナノ粒子の合金組成は大きく変化し、
粒子の分散性は白金前駆体の価数に強く依存
していた。 

室温イオン液体-加速器電子線照射法によ
って得られるナノ粒子の粒径や形態を制御す
るには、どのようにナノ粒子が形成されるの
かを明らかにする必要がある。そこで、本研
究では TEM の一次電子線を利用することで
同様の反応を TEM 内で誘起させることを検
討し、その条件を最適化することに成功した。
これにより、本手法によって得られるナノ粒
子の形成・成長メカニズムを原子レベルで解
析することが可能となった（図 3）。 

 
（2）調製したナノ粒子の炭素材料への担持 

得られた PtNi、PtCo、PtCu ナノ粒子を炭素
材料（例えば、単層カーボンナノチューブ
（SWCNT））に担持することを試みたところ、
全てのナノ粒子において、炭素材料の種類に
よらずナノ粒子を担持できることが分かった。
例えば、Pt 塩と Ni 塩のモル比が 3 : 1 の場合
に得られる Pt3Ni ナノ粒子担持 SWCNT（Pt 担
持量：12.5 wt%）は電子線回折により、良好な
酸素還元触媒能を有する(111)面に優先配向し
ていることが示唆された。興味深いことに、
担持後のナノ粒子の分散性は担持前の傾向を
強く反映していた。つまり、ナノ粒子調製段
階において分散性の悪いものは、炭素材料へ
の担持時にナノ粒子の凝集が激しく、電極触
媒材料として明らかに問題があった。これら
は PtCo 合金ナノ粒子においても同じ傾向で
あった。 

 
 

図 2 室温イオン液体-加速器電子線照射法により得

られたシリコンナノ粒子の TEM 像. 

図 3 金ナノ粒子の形成過程の in situ TEM 観察結果.
右上の数字は一次電子線照射開始からの時間. 



（3）白金合金ナノ粒子担持炭素材料の固体高
分子形燃料電池用カソード電極触媒としての
評価  

作製した白金合金ナノ粒子担持炭素材料の
固体高分子形燃料電池用カソード電極触媒と
しての評価は電気化学的手法により行った。
酸素飽和 0.1 M HClO4 水溶液中での酸素還元
反応の半波電位や電気化学的有効面積（ECSA）
を調査したところ、どちらの値も同様の手法
により合成した Pt ナノ粒子担持 SWCNT を上
回る値を示した。Pt3Ni ナノ粒子の(111)面は Pt
や Pt3Ni ナノ粒子の他の面よりも酸素還元反
応に対する質量活性が高いことがよく知られ
ており、これを反映した結果であると言える。
触媒の質量活性に影響するのは、合金化によ
る白金の d バンド中心の変化だけでなく、粒
子の分散性とも深く関連している。実際、担
持粒子間の距離が長くなる傾向にある Pt3Ni
ナノ粒子担持多層カーボンナノチューブ
（MWCNT）の方が SWCNT を用いたものよ
り良好な触媒能を有していた。この材料の
TEM 像を図 4 に示しているが、担持された粒
子の平均粒径は 1.42 nm であり、Pt、Ni の担
持量はそれぞれ 25.1 wt%、5.81 wt%であった。
触媒の担体を他の炭素材料（カーボンブラッ
ク、グラフェン）に変えて同様の測定を行っ
たが、化学的に安定な炭素骨格を有する
MWCNT が最も優れた触媒性能を示した。電
気化学的手法によって求めた質量活性（mA 
gPt

-1）を市販の白金担持電極触媒と比較すると、
その値はおよそ 1.5 ~ 1.9 倍の値となった（0.85 
V vs. RHE での比較）。なお、白金ナノ粒子の
合金化による電極触媒能の向上については、
Co や Cu などの元素でも確認することができ
た。 
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