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研究成果の概要（和文）：本研究では、低加速電圧条件下での透過電子顕微鏡観察によりナノ物質の高さ方向を
含む立体構造情報を可視化するための実験的検証を目的として、各種のナノチューブ試料や金属ナノ粒子試料の
原子レベル構造観察を実施した。内外層が異なる物質で構成された多層ナノチューブにおける各層の原子配列の
特定をはじめ、金属ナノ粒子のコアシェル型構造や異種原子膜の面内接合部における欠陥構造、CNTの内包分子
などの可視化を実現した。

研究成果の概要（英文）：Identifying the structures of nanomaterials in detail is fundamental to 
understand their unique chemical and physical properties and to realize their application. This 
study was aimed at examining the techniques to visualize three-dimensional structures of 
nanomaterials by means of atomic-resolution transmission electron microscopy ((S)TEM) operated at 
low electron accelerating voltages. Atomic-level structures of various nanomaterials, such as 
multi-walled nanotubes consisting of several different components, metal nanoparticles with 
core-shell type configurations and in-plane hetero interface between graphene and hexagonal boron 
nitride, were unambiguously visualized by (S)TEM.

研究分野： ナノ材料科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、ナノ物質の立体構造のわずかな差異を検出・識別可能な技術を確立することにより、各物質の構造と
密接に関係する化学的・物理的特性の解明に繋げ、その応用への道を拓くものである。本研究ではとくに各種の
ナノチューブ試料や金属ナノ粒子等に着目してその原子レベル構造を明らかにしたが、それら個々の成果自体が
持つ学術的意義に加えて、より広範な物質の構造観察手法としての応用可能性を実証した点で大きな波及効果が
見込まれる。

※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 
 
カーボンナノチューブ（CNT）やグラフェンに代表されるナノ物質の科学において、多様な形

状・構造とそれらに由来する特異な物性・機能の解明は中心的課題であり、構造評価技術が果た
す役割は重要である。CNT の構造を初めて明らかにした事例に象徴されるように、透過電子顕
微鏡（TEM）や走査型 TEM（STEM）はナノ物質の構造を可視化する分析手法として広く用いら
れてきたが、近年の (S)TEM 装置の高性能化や汎用化に伴いその適用範囲は一層拡大しつつあ
る。低次元構造や非周期性構造を有する物質、単分子をはじめ多様な物質を対象として、文字通
り原子一個の可視化が実現するとともに、高精度の電子エネルギー損失分光（EELS）測定によ
り、着目した原子の種類や電子状態などの情報を取得することが可能である。 
このようにナノ物質の構造評価において(S)TEM 観察が幅広く応用される中で、対象物質の立

体構造を迅速かつ簡便に可視化する観察手法の確立が求められている。一連のナノ物質を特徴
付ける多様なナノスケール構造は、各物質の化学的・物理的特性に密接に関係しているため、立
体構造のわずかな差異を検出・識別可能な技術が実現すればきわめて有用である。たとえば、着
目する一本の CNT の外側に結合した官能基と内部に挿入された分子とを明確に区別し、またグ
ラフェンなど原子層の面内や面外あるいは層間に存在する個々のドーパント原子の位置を正確
に把握することは、これらのゲストやドーパントの化学種がもたらす物性変調を理解するうえ
で不可欠であるが、実際には多くの場合、二次元化された情報である(S)TEM 像からの推測に頼
らざるを得ない。原子分解能(S)TEM 観察における各条件を精査し、ナノ物質の立体構造情報の
可視化にいかに寄与し得るかを検証することは、将来的に幅広い分野への応用展開を図る上で
きわめて重要である。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究は、厚さが原子一個分ないし数個分というきわめて薄いナノ物質を主な対象として、そ

の厚さ方向を含む構造情報を原子分解能(S)TEM により可視化するための実験的検証を目的とし
た。具体的には、試料ダメージを低減しうる低加速電圧条件において、球面収差補正によって得
られる小さな焦点深度が実際の (S)TEM 像にもたらす効果（デフォーカス量による単原子像コ
ントラストの変化等）を明らかにするとともに、これを応用して対象ナノ物質の原子レベル構造
における高さ方向の情報を得ることに主眼を置いた。またナノ物質をはじめとする多様な物質
の立体構造の可視化へ向けて、観察手法や観察条件の最適化を図ることを目指した。 
 
 
３．研究の方法 
 
観察対象とする金属ナノ粒子や分子内包 CNT は、n-ヘキサンやイソプロパノール等の揮発性

溶媒中で超音波分散を行い、得られた分散液を市販の TEM 観察用マイクログリッドに滴下して
観察試料を作製した。これらの試料に対し既設の球面収差補正低加速 TEM/STEM 装置とそれに
付属する EELS 検出器、EDS 検出器、CCD カメラ等を使用して(S)TEM 観察を実施した。
TEM/STEM 観察における電子線加速電圧は 60 kV に設定し、観察試料の電子線ダメージの低減
を図った。試料の構成元素の二次元分布は、上記装置を使用して STEM- EELS により測定した。
撮影した TEM 像は、最適化した構造モデルに基づきマルチスライス法による TEM 像のシミュ
レーションを行って検証した。 
 
 
４．研究成果 
 
低加速(S)TEMによるナノ物質の立体構造観察

測定の一環として、複数の異なる物質で構成さ
れた多層ナノチューブの立体構造解析に取り組
んだ（発表論文[4]）。はじめに、単層 CNT とそ
の外周に生じた窒化ホウ素ナノチューブ
（BNNT）からなる二層ナノチューブ（DWNT）
構造について、高分解能 TEM 観察により各層の
螺旋方向の特定を試みた。図 1 に示す例では、
TEM 像の高速フーリエ変換（FFT）図から求めら
れるカイラル角（ナノチューブの軸方向に対す
る六員環網面の方位）は、内側の CNT と外側の

図 1. CNT/BNNT 二層構造の高分解能TEM
像（a）とその FFT 図（b）. 



BNNT でそれぞれ 8.4°、13.7°と測定された。
またTEM像におけるナノチューブの軸方向のデ
フォーカス変化から、この二層チューブはわず
かに傾斜していることが分かり、傾斜によって
生じる両側の側壁のコントラストの差異に着目
すると、内外いずれの層も螺旋方向は左巻きで
あると特定された。この手法により内外各層の
螺旋方向を特定し、これらの相関を明らかにす
ることで、各層の成長メカニズムの検証が可能
となる。続いて、異なる三種類の物質で構成され
た多層ナノチューブについて、STEM による構造
観察に取り組んだ。図 2 に示す例では、最も内側
が単層のカーボン、その外側に数層の BN、最も
外側が単層の二硫化モリブデン（MoS2）で構成
されている。電子エネルギー損失分光（EELS）
を用いた元素マッピング測定により、各層の構
成元素の分布図が得られる。 

 
金属ナノ粒子や、複数の金属元素から成るコ

アシェル型ナノ粒子についても、STEM-EELS に
よる立体構造評価に取り組んだ（発表論文
[3,5]）。図 3 に示す例では、パラジウムのコア粒
子がアモルファス状のニッケルのシェルに内包
された構造が捉えられている。STEM 像において
元素の違いや結晶性に応じたコントラストの差
異が認められるとともに、EELS マッピングによ
りコアシェル構造に対応した元素分布図が得ら
れている。これらのナノ粒子を原子膜物質であ
るグラフェンや MoS2 の表面上に担持し、個々
のナノ粒子の構造やその分散状態を評価すると
ともに、電気化学的酸素還元反応における触媒
としての特性を検証した。 

 
二次元物質を対象とする構造解析の一環とし

て、グラフェンと六方晶 BN という異なる原子膜
同士が同一平面内で接合して生じた界面構造の
可視化に取り組んだ（発表論文[2]）。図 4 に示す
ように、STEM-EELS 観察によりグラフェンと
BN の接合部における原子配列構造が直接捉え
られ、この接合部付近には五員環や七員環など
のトポロジカル欠陥が多数導入されていること
が分かる。これらの欠陥構造は、グラフェンと
BN の面内接合部付近で観測される特徴的な青
色発光に寄与しているものと推測される。 

 
ナノチューブの内包構造の可視化の一環とし

て、有機分子を内包するCNT試料の STEM-EELS
分析を実施し、分子の直接観察とヘテロ原子の
元素同定に取り組んだ（発表論文[1]）。具体的に
は、単層 CNT に内包された 2,3,5,6-tetrafluoro-
7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane （ F4TCNQ ） や
5,5’’’-dimethyl-2,2’:5’,2”:5”,2’’’-tetrathiophene（4T）
の単分子を STEM により直接捉えるとともに、
これらの分子に含まれている窒素原子や硫黄原
子を EELS マッピングによって特定した（図 5）。
F4TCNQ 分子や 4T 分子の CNT への内包時には、
これらの分子の電子親和性に応じ CNT との間で
電荷移動が生じるため、分子内包が CNT のフォ
トルミネセンス特性に与える影響について検証
した。 
 

図 2. CNT/BNNT/MoS2 多層構造の環状暗
視野（ADF）STEM 像（a）、EEL スペクト
ル図（b）、EELS 元素マップ（c）. 

図 3. Pd/Ni コアシェル型ナノ粒子の ADF-
STEM 像（a）、EELS 元素マップ（b）. 

図 4. グラフェン/BN 面内接合部の ADF-
STEM 像（a）、a の緑枠内の拡大像（b）、
各ドメインの EEL スペクトル図（c）、a の
赤枠内の EELS 元素マップ（d）. 

図 5. 分子内包 CNT の ADF-STEM 像と
EELS 元素マップ. 内包分子は F4TCNQ（a）
および 4T（b）. 
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