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研究成果の概要（和文）：原子分解能単分子時間分解電子顕微鏡（SMART-EM）イメージングを用いた高速撮影に
よって，結晶化過程における分子レベルの詳細を追求するべく検討を進めた．塩化ナトリウム(NaCl)をモデル基
質として選定し，核形成ならびに結晶成長における分子動態の解析に成功した．観察中に生起するクラスターの
横，縦，奥行きといった構造情報，そして時間軸の4次元的な動態が電顕観察でき，モンテカルロ法によって実
験結果を解釈できた．NaClだけでなく他の陽イオン，陰イオンなど多岐に渡る基質への展開可能性が明らかにな
りつつあり，取得した分子動画を利用した「目で見る教育の実現」への展望も拓けた．

研究成果の概要（英文）：I investigated the molecular-level details of the crystallization process by
 high-speed imaging using single-molecule atomic-resolution time-resolved electron microscopy 
(SMART-EM) method. Sodium chloride (NaCl) was selected as a model substrate, and the molecular 
dynamics during nucleation and crystal growth were successfully analyzed in detail. By including 
structural information such as the width, length, and depth of clusters that occur during 
observation and the time axis, four-dimensional dynamics can be observed by electron microscopy, and
 the experimental results can be interpreted by the Monte Carlo method. The possibility of expanding
 the use of molecular imaging to a wide variety of substrates, including not only NaCl but also 
other cations and anions, is becoming clear. The visualization of molecular dynamics, cinematic 
chemistry, opens up the prospect of contributing to education.

研究分野：結晶成長学

キーワード： 核形成　結晶成長　透過電子顕微鏡　原子分解能　時間分解観察

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
結晶学は無機化合物に限らず，医薬品などの有機化合物やタンパク質など幅広い分野で興味が持たれる研究領域
である．しかし結晶化過程がサブナノメートルスケールでかつ短時間オーダーで起こる事象であるために実験的
な機構研究が困難となり，計算的手法に基づいた理論研究が主であった．本研究では原子分解能電子顕微鏡を用
いた結晶挙動の実時間観測に高速撮像技術を組み合わせることにより，今まで窺い知ることができなかった結晶
化における非平衡動態の検知に成功した．得られた構造情報は理論の発展ならびに結晶化手法の向上に寄与する
と考えられ，広範な分野への好影響が期待できる．

※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 

 
結晶化現象は日常生活から化学工業など多岐にわたる分野で重要とされる，基幹の科学現象
である．しかし結晶化過程が，目に見えない原子や分子が瞬間的にかつ確率論的に自己組織化す
ることによって進行するため，実験的な機構研究が困難であった．したがって計算的手法に基づ
いた理論研究ならびにコロイド系を利用して，結晶化現象の詳細がこれまで議論されてきた．本
研究では原子分解能電子顕微鏡を用いた結晶挙動の実時間観測に，CMOS カメラらによる高速
撮像技術を組み合わせることにより，分子論的な結晶化描像の解析ができると着想した．新知見
の獲得は結晶学に対する造詣を深め，また結晶化技術向上に繋がるために広範な分野での好影
響が期待できる． 
 
２．研究の目的 
   
四次元的な結晶化挙動(三次元空間 + 時間)のその場解析法開発による結晶化機構究明が本申
請課題の目的である．申請者が独自に見出した新しい試料調製法である，カーボンナノホーンの
内空間に分子を内包させる手法(Ship-in-a-bottle model)の確立が第一段階，そしてその反応場を
利用して結晶化現象の時間発展挙動を高速撮影することが第二段階である．得られた分子映像
を画像解析ならびにシミュレーション検討することによって，結晶化現象における非平衡的な
分子動態の機微を理解する．また，当初の目的から派生し，電顕観察条件の最適化ならびに解析
方法の深化を目指して，より一般的な電顕応用へ着手した． 
 
３．研究の方法 
 
 申請者の研究室で開発が進む単分子原子分解能時間分解電子顕微鏡法(Single-Molecule 
Atomic-Resolution Time-resolved Electron Microscopy, SMART-EM)を利用し，NaClを概念実
証のモデルとして選定した．上述のカーボンナノホーンへの内包は NaCl飽和水溶液を利用する
ことにより達成し，真空下で乾燥したのちに SMART-EM 観察を行った．撮影は連続撮影可能
な OneView-ISカメラと K3-ISカメラを用い，室温で加速電圧 80 kVで検討した． 
 
４．研究成果 
 
 結晶化は，原子や分子が核生成と成長によって組織化された固体を形成する過程である．本質
的に確率的に起こるため．原子レベルでの知見獲得を目指す実験研究は挑戦的な課題として認
識されてきた．本申請研究では，円錐形カーボンナノチューブの内部を毎フレーム 40ミリ秒で
の高速撮影によって，NaClの結晶核形成の瞬間を捕捉することに成功した．NaClの分子(イオ
ン対)が時間発展的に集合してクラスターが形成したが，この数十原子程度から構成されるナノ
クラスターは無秩序状態と秩序状態の間を揺れ動いていることを実証した．さらに大きくなり，
96 原子から構成される結晶核が再現よく観察された．核形成における構造揺らぎと初期段階で
あっても結晶成長が規則だって進行しない事を，原子分解能観察から明らかにした． 
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多くの化学反応は，一連の準安定な中間体がカスケード的に現れる現象であり結晶核形成も
例外ではない．結晶核形成はエネルギー論的によく機構は言及されているが，結晶成長過程にお
いて，準安定中間体の存在や原子レベルでの動態に関する実験的証拠はほとんど報告されてい
ない．今回，ミリ秒オングストロームの時空間分解能を有する透過電子顕微鏡を用いて，カーボ
ンナノチューブ中の無欠陥 NaCl ナノ結晶上の 2 次元核生成のオペランドイメージングを行っ
たところ，エピタキシーの最初の中間段階として，NaCl の（100）面上に熱的に移動する準安
定な「浮き島中間体」（Floating Island, FI）の形成が確認できた．  

 
 
 以上，本研究を通じて結晶化現象(核形成+結晶成長)の詳細を電顕解析する方法論を開発した．
時間発展的に科学現象の詳細を追跡することにより，過渡的な中間体や微小クラスターの構造
揺らぎを検知することができた．また今後の電顕研究の発展に資するモデルの開発，電子線と分
子の相互作用の理解にもつなぐことができており，本申請研究を礎に更なる発展が見込まれる．
また，NaClだけでなく他の分子系にも Ship-in-a-bottle modelの適応可能性も見出しつつあり，
合成法と解析法を確立し，さらに研究を邁進する予定である． 
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