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研究成果の概要（和文）：　本研究では、電子顕微鏡と電子線分光を組み合わせた手法を発展させて、単原子ひ
とつひとつの分析法を発展させることを目的とした。単原子分析は従来において、極めて限られた条件でのみ可
能であったが、本研究ではとくにハードウェアの開発や試料準備法の開発を通じて、その応用範囲を広げること
を広げることに成功した。
これらの成果は、３報のNature誌(2018, 2019, 2020年)と１報のScience誌（2020年）を含む１０９報の国際誌
に発表された。また国内外の招待講演３９件でも発表された。

研究成果の概要（英文）： This work aimed to develop the single atom spectroscopy techniques based on
 electron microscopy and spectroscopy.  So we have pushed the possibilities of electron spectroscopy
 to its limit by using the state-of-the-art electron optics and related technologies. High 
performance CMOS detector has been installed and the single atom spectroscopy for the light element 
(Li Z=3) and noble metal (Ru Z=44) have been made possible for the first time. Also the high speed 
shutter-time for the new detector enables us to record the single atom spectra at the speed 5 times 
faster. This will allow us to track the single atom electron state during a phase transition or 
chemical reaction in future. Also the energy resolution of electron spectroscopy was improved by 
introducing the monochromator and now the spectroscopy in the optical range becomes possible at a 
sub nanometer resolution. These results have been published in many international journals including
 3 Nature and 1 Science.

研究分野：固体物理学

キーワード： 電子線分光

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
物質の根源に思いをはせた古代ギリシア人以来、モノや生命を構成する最小単位をひとつひとつ可視化しカウン
トすることは何世紀もの間、科学者の夢であった。古代原子論を提唱したデモクリトスも近代原子論の祖ダルト
ンも、原子の動きが人間の目に捉えられ、かつひとつひとつ区別されるような時代が訪れるとは考えてもいなか
ったであろう。本研究では、（素粒子をのぞけば）物質の最小単位である原子ひとつひとつの追跡や分析を実現
するための研究を発展させてきた。単原子の電子状態およびそれらの変化の実時間観測を可能にし、物性研究お
よび生命研究の基礎的発展に大きく貢献できる基盤技術開発にとって重要な研究である。

※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 
単原子の分析・識別は、1800 年にダルトンが原子論を提唱して以来、全科学者の目標の一つで

あった。近年の電子顕微鏡の発展はめざましく、細く絞った電子線と高性能の分光器を用いる

ことで、従来は不可能とされていた原子ひとつひとつからの分光がなされるまでに至った。本

研究ではこの単原子スペクトロスコピー法のさらなる応用と発展を目指す。とくに電子顕微鏡

を用いた電子分光測定の高速化・高感度化・高精度化を通して、単原子のスピン状態、配位数

およびそれらの変化の実時間観測を可能にし、物性研究および生命研究の基礎的発展に大きく

貢献できる基盤技術開発につなげる。 

 
２．研究の目的 
本研究では、軽元素から重元素まで幅広い元素に応用できる単原子スペクトロスコピー技術を

開発する。貴金属などこれまで不得手であった幅広い元素の分析にも挑戦する。またスペクト

ルの高速取り込みを実現するために分光器及び検出器の高速化・輝度の高い電子銃開発などを

行う。また光学特性や振動特性の局所的測定にも挑戦し、単原子レベルでの高エネルギー分解

能分光を目指す。 

 
 
３．研究の方法 
EELS 法の高速化・高感度化・高分解能化を目指すためにベースとなる透過型電子顕微鏡におい

て、観察時の試料環境制御、高速静電シャッター導入、電子顕微鏡中間レンズ色収差低減、分光

器の高次収差低減、高速・高感度検出器の導入、新型電子銃開発などの装置における要素技術開

発・整備を行う。 
 
４．研究成果 

本研究では、電子顕微鏡と電子線分光を組み合わせた手法を発展させて、単原子ひとつひとつの

分析法を発展させることを目的とした。単原子分析は従来において、極めて限られた条件でのみ

可能であったが、本研究ではとくにハードウェアの開発や試料準備法の開発を通じて、その応用

範囲を広げることを広げることに成功した。電子分光測定の高速化・高感度化を狙った新しい電

子線分光用検出器の導入により、リチウム(Li:Z=3)軽元素やルテニウム(Ru:Z=44)の貴金属の単

原子検出に世界で初めて成功した。また電子分光のシャッタースピードを向上させることで、従

来より少なくとも５倍速の時間分解能で単原子のシグナルを取得できるようになった。今後、相

転移や酸化反応などの構造変化を電子分光を用いて実時間でトラッキングすることなどに応用

できると考えられる。また単原子レベルには至っていないが、電子線分光の高度化の一環として

行ったスペクトルのエネルギー分解能の向上により、ナノスケール物質における格子欠陥ごと

の光学吸収スペクトルの測定や局所的な振動スペクトルの測定も可能になった。これらの成果

は、３報の Nature 誌(2018, 2019, 2020 年)と１報の Science 誌（2020 年）を含む１０９報の国

際誌に発表された。また国内外の招待講演３９件でも発表された。以下にいくつかの例をあげ

る。 

 

(1) 軽元素 Liの単原子検出(Ultramicroscopy 誌 2017 年) 

電子線分光に限らず、多くの元素分析技術において軽元素の検出は一般に重元素と比べて困

難である。本研究では、カーボンナノチューブに Li 金属を内包するフラーレン分子を挿入する



ことで、Li 単原子検出が可能であることを示した。図１に示したのは、Li フラーレンピーポッ

ドの元素マップである。比較のために Laおよび Ce金属フラーレンの例を載せてある。左図のモ

デルにあるようにフラーレン分子(C60 または C84)に各種金属ひとつを含むフラーレン分子をカ

ーボンナノチューブに内包させ、加速電圧３０kV の電子線を用いて元素マップを取得した実験

例である。Laや Ce 単原子に比べて、Li原子のマップが広がっているのは、電子線散乱の非局在

性と Li原子のフラーレン分子内部での動きによるものと解釈されている。Li 原子は原子番号が

Laや Ce に比べて小さいので、電子線による運動量遷移によってノックオンと呼ばれる現象が起

きるからである。 

 

図１Detection of a single Li atom in peapods (by STEM operated at 30 kV). (a, b) A model and an ADF 

image, respectively, for a Li@C60 peapod and (e, f) those for La@C82 and Ce@C82 peapods. In the ADF 

images, no visible contrast for the Li atom can be seen inside the fullerene cages in (b), while the La and 

Ce atoms are clearly imaged as bright spots in (f). However, the EELS chemical map in (c) composed by 

the Li K-edge around 6̃0 eV in (d) indicates the existence of a Li atom in the bottom C60 cage. Compared 

to the La and Ce EELS chemical maps in (g) composed by the La and Ce N-edges around 1̃20 eV in (h), 

the Li map seems to be more delocalised because of EELS delocalisation and the atomic movement in 

which the Li atom inside the cage escapes from the electron beam. The EELS elemental maps in (c) and 

(g) are smoothed by the convolution of a 3×3 pixel matrix. The images are adapted from the previous report. 

Both experiments were performed at 30 kV.  

 

 

(2) Ru 単原子の検出(投稿中) 

Ru 原子を MgO 表面に担持させると単原子触媒として期待されている。図２に示したのは

MgO(111)面に担持された Ru 単原子の検出例である。図２eには Ru原子上で得られた電子線スペ

クトルが Ruの M吸収端を示しているのがみて取れる。また Ru原子の表面サイトも特定できる。

この研究成果は現在投稿中である。 

また従来は困難であった Nb や Mo など四属遷移金属の単原子検出にも成功した。この研究成

果は現在論文印刷中である。 



 

図２ TEM image of 3.4 wt%-Ru/MgO(111) showing 2-D islands and scattered Ru atoms; b APT Atom 

map of 3.4 wt%-Ru/MgO(111), blue: Ru, red: O, orange: Mg; c Composition profile of Ru, Mg, O of 3.4 

wt%-Ru/MgO(111) along the black line in b; d HAADF-STEM image of 3.4 wt%-Ru/MgO(111) observed 

from [110] direction; e,f Simultaneous acquisition e EELS extracted on oxygen atom (green circle in d), 

Ru atom (blue circle in d) and f HAADF acquired along the line in d; g Simulation of STEM images of 2 

Ru atoms supported on different positions of MgO(111) from [111] and [110] direction. Atomic model was 

also provided for reference; h Fourier transform of k3-weighted Ru K-edge of X-ray absorption fine 

structure spectroscopy (EXAFS) spectra of the post hydrogen-reduced 3.4 wt%-Ru/MgO(111) measured at 

300 oC. The Ru metal foil is also included here for reference. Inset shows a simulated model of Ru 

coordinating with 3-oxygen atoms (trigonal site) on (111) oxygen terminated surface. 

 

(3) 局所的な振動スペクトル測定の例（Nature 誌 2019 年） 

電子線分光の高精度化は、おもにモノクロメータの導入によってエネルギー分解能を向上さ
せることで行われた。我々は電子線分光のエネルギー範囲を可視光・赤外領域まで拡げることに
して、かつ運動量分散を測定することで、局所的にフォノン分散を測定することに成功した。こ
の成果はNature 誌に 2019 年に発表された。 
この実験では、走査可能な平行ビームを使った角度分解能 EELS を用いている（Fig. 3(a)）。
ディフラクション面に挿入したピンホール型の EELS 絞りで各 q における振動スペクトルを取
得することで、Fig. 4(b-e)に示すフォノン分散関係を得ることができる。この方法では第一ブリ
ュアンゾーン内だけでなく第二、第三ブリュアンゾーンも含めた高角度領域も測定に含めてい
る。実際、第一ブリュアンゾーンだけでは完全なフォノン分散関係を描くことはできない。これ
はグラフェンのような非極性物質の場合、qが小さい領域では隣り合う原子間に働く双極子モー
メントが小さく、十分な信号が得られないためである。逆に qが大きくなると、材料の極性に関
わらず損失ピークの強度は q2に反比例して小さくなるため、やはり十分な信号は期待できない。
ところが今回の研究でフォノンに関してはこれが当てはまらないことを見出した。qが大きくな
るにつれ、原子核と電子雲の中心位置のズレから生ずる原子一つひとつに働く双極子の影響が



大きくなり、実際には外側のブリュアンゾーンでの計測であっても信号強度はほとんど落ちる
ことがない。この結果は当然ながら従来の剛体イオンモデルでは説明できないが、原子核の局所
的な電荷変調を考慮した独自のモデルを使った理論計算によって高い精度で再現することに成
功した。 
 

 

図３ Momentum-resolved vibrational spectroscopy of graphite and hBN using EELS. a, Schematic of the experimental 

set-up. Inset, a typical transmission electron microscopy (TEM) image of the sample and its diffraction pattern, showing a 

central spot. The EEL spectra are obtained from each spot along several lines, as shown in the lower part of the main panel, 

with the EELS aperture focused on the diffraction plane. The post field of the objective lens and other imaging lenses were 

used to form a magnified diffraction pattern. b, c, Series of momentum-resolved EEL spectra for graphite (b) and hBN (c): in 

each panel the experimental spectra are on the left, and the simulated spectra (obtained using DFPT) are on the right. 

Spectra are obtained along the ΓΜΓΜ direction (from top to bottom) for both graphite and hBN. The spectra are recorded at 

every 0.25 −1 from q = 0 to 4.50 −1 in the ΓΜΓΜ direction, as well as at the second Γ point (2.88 −1) of hBN. The spectra at 

every Γ point (red lines) include the Bragg reflection spots. d, e, Colour-coded intensity maps of graphite (d) and hBN (e), 

constructed from the measuredEEL spectra (top) and from the simulated ones (bottom), shown with the simulated phonon 

dispersion curves (solid lines). Peak positions extracted from the measured spectra by line shape analysis are indicated by 

open triangles in the top panels. The grey regions show experimentally inaccessible energy regions where the peaks are 

difficult to discriminate from the quasi-elastic line. The observed redshift of the LO branch in the q = 0 −1 data can be 

explained by the suppression of LO/TO splitting occurring at the zone centre in BN slabs of finite thickness, which is not 

taken into account in our present bulk calculation.  
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