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研究成果の概要（和文）：水溶液中での物質のイメージングは、生体メカニズムの解明、創薬、潤滑性能向上、触媒プ
ロセスなど幅広い分野で重要なテーマである。しかしながら、現存する分光法や走査プローブ顕微鏡法では、空間的・
時間的分解能は十分ではない。また、最も興味ある界面のイメージングができない。本研究では、高い空間分解能をも
つ透過型電子顕微鏡（TEM）による液中観察の新たなプラットフォームとして、「ナノキュベット」を作製する。ナノ
スケールに薄く、電子透過の高い「ナノキュベット」を用いて、キュベット内で溶液中その場観察を行う。

研究成果の概要（英文）：Imaging in aqueous condition is essential to reveal biological processes, develop 
drugs, improve lubrication, design catalysis, etc. However, existing methods such as spectroscopy or 
scanning probe microscopy do not have sufficient spatial and temporal resolution. Cross-section imaging 
is also not possible. In this work, a new platform "nano-cuvette" that enables observation in aqueous 
conditions by transmission electron microscopy (TEM) is developed. The nanocuvette is as thin as a few 
tens of nanometers, which allows high resolution imaging by TEM. We also perform in-situ TEM observation 
in liquid.

研究分野： 電子顕微鏡

キーワード： 電子顕微鏡　ナノホール　表面プラズモン
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１．研究開始当初の背景 

 透過型電子顕微鏡（TEM）を用いた、液中
でのその場観察手法は近年注目を集めてい
る。これまでに、液中でのブラウン運動、DNA
やタンパク質などの生体分子、電気化学反応、
電池反応などが、これまで見ることの出来な
かったナノスケールで観察されはじめてい
る。TEM による液中その場観察では、試料
付近のみ液体に浸すことで、電子線の光路で
は、できるだけ真空に保ち、電子線が液体を
通過する距離を減らすことで、電子線の散乱
吸収を抑えている。この試料を真空から遮断
する容器は「環境セル」とよばれ、様々な方
法が提案されている。環境セル共通の問題は、
環境セル内での電子線の散乱による像のボ
ケである。解決策は、環境セルを薄くするか、
加速電圧を高くするかのいずれかとなるが、
高い加速電圧では、液体の分解など電子線に
よるダメージが増えるため、環境セルを薄く
するほうが望ましい。電子線の物質透過距離
は200kVのTEMでは数100nm程度であり、
明瞭なサブ 10nm の構造観察をに行うには、
電子線透過距離は 100nm 以内に抑える必要
がある。これまでの環境セルでは、セル厚を
薄くすることが難しく、電子線散乱吸収が大
きく、分解能の高い観察や、コントラストの
低い分子の in-situ 観察は困難であった。 
 我々はこれまでに、厚さ 10nm～100nm 程
度の自立多層膜に、直径数十 nm～１um の
孔を簡便に大量に作製することに成功して
いる（ナノポア膜、図１a）。このナノポア膜
にプラズモニック材料を用いることで、光学
的な吸着センシングや表面機能性を持たす
ことができるということが分かっている。今
回、この多孔自立膜の上下を 10nm 程度の隔
離カーボン膜でシールし、液体を内包するこ
とで、「ナノキュベット」とし、薄く高機能
な環境セルに発展させることができると考
えた（図１）。全膜厚は 50nm 以下に薄くす
ることができ、孔サイズも調整可能である。
ナノキュベット壁面の材料は任意であるた
め、壁面に選択的な分子吸着を行うことがで
き、吸着分子の断面観察が可能となる。 

２．研究の目的 

(1)  ナノキュベット作製手法の確立 
 ナノキュベットは、薄膜化できる全ての材
料を用いることができ汎用性が高い。この作
製手法を確立することが最初の目標である。 

(2)  水溶液中での反応のその場観察 
 ナノキュベット内部に液体を閉じ込め、液
中でのダイナミクスを観察する。加速電子線
により液中の化学反応等が誘起されること
が予想され、TEM により反応の様子をナノ
スケールでその場観察する。 

(3) 分子観察 
 孔壁面に吸着する分子や液中の分子を観
察する。水溶液中における吸着分子形態は、
水溶液内に存在するイオン種とその濃度に
依存することが知られている。しかし、これ
らの情報は、主に１次元のスペクトルから推
測されてものである。本研究では、TEM に
より、分子の吸着を像として観察する。 

３．研究の方法 

(1) ナノキュベットの作製 
 カーボン・シール膜と犠牲膜からなる基板
にコロイドマスクを準備し、薄膜堆積後に取
り除き、ナノホールを作製する（図２b、コ
ロイダルリソグラフィー）。犠牲膜をエッチ
ングし基板から剥離して、グリッドに転送し
自立膜とする（図２c）。自立膜中の孔壁面に
分子吸着をして、液面に浮いたカーボンでシ
ールをしながら液中から引き上げることで、
ナノキュベットを作製する（図２d）。 ナノ
キュベット壁面に金を用いることで表面プ
ラズモン共鳴を引き起こすことも可能であ
り、吸着過程の確認に利用する。薄膜作製に
はスパッタリングと蒸着を用いる。これまで
に申請者は、カーボンシール膜のないサスペ
ンデッド・ナノポア膜の開発に成功しており、
これまでに得られた試料作製技術を応用す
る。 

図１  真空中で液体を内包することのでき
るナノキュベットと、ＴＥＭによる吸着分子イ
メージングの模式図。 

図２ ナノキュベット作製方法模式図 
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