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研究成果の概要（和文）：蛍光寿命顕微鏡においては、光の回折限界に起因して、分子・原子レベルでの機能が
重要となる100nm以下の情報が得られない。本研究では、電子線励起発光（カソードルミネセンス、CL）をベー
スに光子ー光子相関および電子ー光子相関測定という全く新しい計測手法により、蛍光寿命顕微鏡による回折限
界を打破する顕微鏡法を確立した。この手法では、電子線のパルス化が不要であり、電子プローブ本来の空間分
解能で発光寿命測定が可能である。光子―光子および電子―光子相関マッピング計測により半導体や欠陥の発光
中心の寿命分布の可視化に成功した。

研究成果の概要（英文）：Due to the diffraction limit of light, fluorescence lifetime microscopy 
cannot not provide insights into features below 100 nm scales, which are crucial when investigating 
the functions at molecular or atomic levels. In this research, we established a microscopy technique
 that surpasses this limit by introducing a novel approach in electron microscopy: photon-photon 
correlation and electron-photon correlation measurements utilizing electron beam-excited 
luminescence (cathodoluminescence). This innovative method eliminates the need for pulsing the 
electron beam and enables the measurement of luminescence lifetime with the spatial resolution 
inherent to the electron probe. By conducting photon-photon correlation mapping and electron-photon 
correlation mapping, we successfully visualized the distribution of luminescent centers and defects 
in semiconductors, shedding light on their lifetime dynamics.

研究分野：電子顕微鏡

キーワード： カソードルミネセンス　相関計測

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本申請で開発する寿命イメージングは、自然放出される電子１つをパルスとして利用し、パルス電子銃を必要と
しないパッシブな計測で、発光寿命を検出系を組み込むだけで簡便に実現ができるため、広い汎用性を持つ。パ
ルス電子銃を用いた従来の方法と異なり、電子光学系がそのままであるので、電子顕微鏡本来の分解能（光の2
桁上）で発光イメージングができ、同時計測された試料内部の構造と直接比較可能である。さらに、本研究の手
法では、発光のプロセスや相関の強度を表す重要なパラメタも同時に得られるため、学術的にも新奇な知見が得
られている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 蛍光やりん光の寿命は電子励起状態の重要な性質であり、物質そのものの特性だけでなく、そ

の物質のおかれた環境に強く依存する。蛍光体をプローブとすることで、例えば、生体・細胞内

の温度や pH、イオンチャンネルの機能などを局所計測できる。また、レーザーダイオードや LED

などの発光半導体や 2 次元材料における欠陥解析や、局所的な電子構造・スピン状態の解析な

どにも寿命イメージングが用いられている。しかしながら、光による顕微法であることから、空

間分解能は回折限界の数百ナノメートル程度である。一方で、細胞の発熱器官であるミトコンド

リアの直径は 500nm 程度、半導体の欠陥は数十 nm 以下のものが多く、光励起・発光検出によ

る空間分解能 100nm 程度では、生体メカニズム解明や半導体の解析には不十分である。 材料

解析においては、電子線励起発光（＝カソードルミネセンス、CL）を用いて、電子顕微鏡によ

り発光寿命計測をする手法もポピュラーになってきており、走査電子顕微鏡（SEM）ベースの

市販の装置も販売されている。しかし、現在行われている SEM-CL では、低加速でパルス電子

銃を用いているため、測定可能な強度まで電流を増やすとパルスによる空間電荷により真空中

で電子プローブが広がり（Börsch 効果）、さらに、低加速のために試料内部でも散乱により電子

が広がり、現状の寿命計測 SEM-CL の空間分解能は 10nm に届いていない。 

 申請者らのこれまでの研究で、特定の物質において、電子線励起による蛍光発光の光子相関を

とることで、パルス電子銃を用いることなく、通常の透過電子顕微鏡の電子銃でパッシブな計測

だけで簡便に寿命計測が可能であることがわかってきている。この方法では、前述のパルス化に

よる Börsch 効果がなく、高加速電圧の透過電子顕微鏡を用いれば、試料内の散乱も少なく、電

子線本来の空間分解能（1nm 以下）に近い数 nm スケールで、厚みのある生体や半導体試料内

部にわたって機能・物性を可視化できる。ただし、この光子バンチングに依存した方法では、発

光中心の空間密度の高いサンプルにおいてのみ寿命計測可能であり、すべての物質が測定でき

る一般的方法にするためには新しい計測のアイデアが必要であった。  

 

２．研究の目的 

電子線励起発光（CL）による光子―光子および電子―光子相関測定という新しい計測手法によ

り、既存の 2 桁上の空間分解能の蛍光寿命顕微鏡を実現する。また、発光寿命だけでなく、光測

定では得られない発光遷移確率という励起によらない本質的光機能を可視化する。 

 

３．研究の方法 

 空間分解能の高い、高加速の透過電子顕

微鏡（TEM）による CL を用いて、発光

の 2 次の時間相関 g2(τ)曲線から、発光寿

命τ0を抽出する。下記２つの粒子相関法

を適用し、τ0のナノスケール解析を行っ

た。（図１） 

＜光子―光子相関＞ 

 特定の物質において、電子線励起により

複数の光子が同時に放出される（バンチングする）ことがわかっている。放出される光子同士の

2 次の時間相関 g2(τ)を計測することで、バンチングした g2曲線から得られるτ0とγをマッピ

ングする。（図１左）ナノダイアモンドのような発光中心となる欠陥が導入された材料や、半導

体材料、希土類イオンが導入された酸化物などの材料のナノスケール寿命計測とそれらの解析

を実施した。 

＜電子―光子相関＞ 

 上述の光子―光子相関では、同時に複数の光子が放出されるバンチングを利用するため、測定

可能な物質がバンチングするものに限られている。ここでは、光子の放出数に依らず、あらゆる

発光材料に対して寿命計測可能な手法として、電子―光子相関電子顕微鏡を開発した。高速な電

図１  本研究で実施した２つの相関法 



子検出をトリガーとして、光子検出の遅延時間を測るという方式である（図２右）。これは、パ

ルス電子線を用いることなく、自然放出される電子１つ１つをパルスとして利用する全く新し

いアプローチである。 

  

４．研究成果 

＜光子―光子相関＞ 

 時間相関 g2(τ)を電子線スキャンと同期させること

で、相関曲線のマッピングを得ることのでいるシステ

ムを確立した。各電子線位置の相関曲線から発光寿命

を抽出することで、ナノスケールでの発光寿命マッピ

ングが可能となった。 

 この手法を用いて、ナノダイアモンド中の窒素空孔

（NV）中心の発光寿命が周囲の電磁場環境に依存して

変化すること（パーセル効果）をナノダイアモンド粒

子一つ一つから評価することができるようになった。 

 さらに、次世代太陽電池や量子ドットなどの高効率

発光半導体として注目されている CsPbBr 系の金属ハ

ライドペロブスカイト材料の解析を行った。Cs4PbBr6

では、発光が強いことが知られているが、その原因に

は諸説あり、本研究で確立したナノスケール発光寿命

マッピングとスペクトルマッピングを用いて、異なる

方法で作製された粉末試料と単結晶試料の解析を実

施した。その結果、発光寿命や発光分布に違いが見ら

れ、フォトルミネセンス（PL）計測では得られなかっ

た違いを確認することができた。(図２) 

 また、CL の２次の光子相関で得られるフォトンバンチング曲線の理論による定式化を理論家

との共同研究で実施し、バンチングのメカニズムが明らかになった。 

＜電子―光子相関＞ 

 まず、電子のカウンティングに必要となる高速電子検

出器の開発を行った。現在汎用器で用いられているセリ

ウムドープ・イットリウムシリサイド（YSO:Ce）シンチ

レータからの信号を、光子計測器を用いて時間相関計測

ができるように検出器を新たに作製した。また、ＹＳＯ

シンチレータ以外のシンチレータを取り付けられるよ

うにし、発光寿命の短いプラスティックシンチレータも

試している。この検出器を用いた電子―光子相関計測に

より、光励起した電子を選択的にとらえることに成功し

た。（図３）また、上述の CPB を用いたシンチレータの

開発にも成功した。CPB の CL における発光寿命は、ns

オーダで、既存の検出器よりも一桁以上高速であること

から、超高速電子検出器への応用が期待できる。 

 また、電子―光子相関における検出信号の定式化を行

い、得られる信号の解釈、摘出可能なパラメータを検討

した。計算結果からは、検出器の寿命によらずサンプル

の寿命を抽出できることが明らかとなった。（図３） 
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