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研究成果の概要（和文）：低加速電子プローブで物質を照射して、ナノメートル領域からの

放射光の角度分解スペクトルを検出できるカソードルミネッセンス観察装置を開発した。

走査型透過電子顕微鏡に新規開発の放物面型反射ミラーと照射系収差補正装置を組み込ん

で、80kV 加速のサブ-ナノプローブを得た。金属ナノ粒子のプラズモン励起発光にギャッ

ププラズモンからの放射が見出され、プラズモニック結晶の表面プラズモンポラリトン発

光に特徴的な分散関係が見出された。 
 
研究成果の概要（英文）：Cathodoluminescence detection system has been developed, which 
enables us to measure the angle-resolved spectrum of emitted light from nano-scale area, 
when a material is illuminated by an electron probe accelerated by a low voltage. Size of 
the electron probe reached to sub-nanometer scale at 80 kV by using a scanning 
transmission electron microscope equipped with a spherical aberration corrector and a 
newly produced parabolic mirror. Light emission from a gap plasmon antenna formed 
between a silver nanoparticle and silver surface was observed, and a characteristic 
dispersion relation of surface plasmon polariton in 1D- and 2D-plasmonic crystals was 
found in angle-resolved spectral images. 
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１．研究開始当初の背景 

 ナノテクノロジーを支える物質材料は、
半導体、絶縁体、金属と単純な分類ができな
いハイブリッド性を有する。カーボンナノチ

ューブで知られるようにカイラリティに依
存して半導体―金属変化をしたり、半導体シ
リコンから金属シリコンを作製したり、金属
元素でつくられるナノワイヤーが絶縁体転
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移をする。それらの多くは、固体物質をナノ
メートルスケールにしたときの量子効果に
基づいている。こうしたナノメートルスケー
ルの量子物質であるシート、ワイヤー、ドッ
トを周期的に配列させて、フォトニック結晶
やレーザー発光材料素子、プラズモニック素
子などの実用ナノテク素材の開発が、近年著
しい。それらの素材の物理的背景は、入射光
や電子線によって、ナノ物質と周期構造が作
り出す特殊な固体バンドに依存して固体内
電子励起が起こり、再度光に変換されて出射
する。この過程での固体内励起現象の研究が、
実用ナノテク素材の重要な課題となってい
る。同時に、ナノスケールの構造体が周期的
に集まった集合素材について、光過程と電子
過程を研究する研究手法の開発が必要とさ
れている。 
(1) 直接観察法と分解能 
 ナノ構造の実空間観察手法として光学顕
微鏡を使った暗視野法があるが、回折限界の
ため分解能は光の波長程度までが限界であ
る。近接場光学顕微鏡やフォトン STM は表
面に局在したエバネッセント場を利用する
ことで分解能を数 10nm まで向上させたが、
実用上高い分解能で同時に角度分解測定を
行うことができない。 
(2) 走査型透過電子顕微鏡(STEM)と組み合
わせたカソードルミネッセンス(CL)法 
 STEMと組み合わせた CL法は高い空間分
解能をもつ実験手法であり、放射光の角度分
解測定の可能性を示す実験もわれわれのグ
ループにより始められていた。研究している
グループは、国内外でも数少ないが、走査電
子顕微鏡（SEM）と組み合わせた装置は広く
普及しており、イギリスやオランダのグルー
プがプラズモニクス材料への応用を始めて
いた。 
(3) 角度分解実験による分散関係の導出 
 光を用いた散乱実験により広い領域から
の分散パターンを得ることは行われていた。
しかし、微粒子やナノ構造内の Cavity など
ナノメーターオーダーの局所領域からの光
に対して角度分散を調べる方法は全く無か
った。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では、ナノスケールの半導体発光
材料やプラズモニック結晶を電子線励起して
、試料から放射する光の観測を行い、光と電
子の相互作用の基本となるエネルギーと運動
量ベクトルの保存を追跡する。収差補正装置
を用いて電子顕微鏡の空間分解能を低下させ
ることなく、試料周りに大きな試料周辺空間
を作り、そこに出射光を取り出す放物面ミラ
ーを置く。電子ビームの照射領域から出射す
る光の方向を分解しながら、放射スペクトル
や発光分布の観測を行える放射光検出分光シ

ステムを開発する。 
(2) この装置を用いて、ナノスケール物質の
CL 角度分解研究法の新たな方法を提案する。 
ナノ領域からの発光現象、表面プラズモンと
光との変換過程などについて、エネルギーと
運動量の関係（分散関係）を明らかにして、
ナノ構造物質(半導体、金属、ハイブリッド)
での電子－光－表面プラズモンが相互に関
わる現象を研究する。 
 
３．研究の方法 
(1)実験装置の開発 
 ①カソードルミネッセンス用ナノプローブ

を実現する収差補正走査型透過電子顕微
鏡(Aberration Corrected STEM：AbC-STEM)
の開発 

電界放射銃（FEG）と収差補正装置を搭載し
た高分解能走査型透過電子顕微鏡
（JEM2100F ）を本体として、試料ステー
ジの改造を行う。高さ 8mm の放物面ミラー
を挿入可能な空間を作るためにワイドギャ
ップポールピースを使用し、ミラーホルダー
によるミラーの挿入と引き出しができるよ
うにステージを改造する。 
②カソードルミネッセンス用角度分解]分光
測定のための光学系の開発 

電子励起された出射光を高効率で検出し、放
射方向に分割した光の角度分解測定が可能
な 分 光 シ ス テ ム に よ り 角 度 分 解 CL 
( Angle-Resolved CL :AR-CL)が可能となる
光学系の新規製作を行う。 
  
(2) 新規 CL システムの応用 

電子線の入射位置からの光放射の角度分
布および放射を起こす表面プラズモンなど
の分散関係を明らかにすることが重要な意
味を持つ以下のテーマについて本実験シス
テムを応用した。 
①表面プラズモンの光変換機構 
・金属微粒子の局在表面プラズモン 
・金属表面ステップによる表面プラズモン
ポラリトン散乱 

・プラズモニック結晶上の表面プラズモン
ポラリトン 

・プラズモニック結晶内の Cavity 
②表面プラズモンと半導体のエキシトンと
の相互作用 

 
４．研究成果 
(1) AbC-STEM の開発 

電界放射型電子銃（FEG）を搭載した透過
型電子顕微鏡（JEM2100F）を使用できるこ
ととなり、これを主要装置として光検出のた
めの改造を行った。この装置に本研究室で以
前から開発してきた収差補正装置を組み込
んだ。試料周囲に広い作業空間を作るために、
ギャップ幅 9mm のポールピースに変え試料



 

 

ステージの改造を行った。この改造により、
高さ 8mm の放物面ミラーをポールピースギ
ャップ内に挿入可能になった。加速電圧
80kVでSTEM像では0.2nm程度の分解能、
SEMとBSI像では 1nm以下の分解能を実現
した。これは FEG と収差補正装置の併用に
より達成できた成果であり、9mm のワイド
ギャップポールピースで 0.2nm の空間分解
能は世界でも最高レベルにある。発光測定に
必要な 1nA のビーム電流においても、1nm
もプローブ径を実現できた。 

 

図１．放物面ミラーとポールピースに挿入
時のミラーホルダー 
 
(2) AR-CL の新規開発 

角度分解-CL システムは、大型の放物面ミ
ラー-を試料位置に置き、ナノ電子プローブで
励起された場所から出射する光をミラーで
反射させ、平行光束にしたあと、強度計測や
分光を行う。角度分解は、CCD 検出器の前
に小さな孔のマスクを置き位置制御して行
う方式を採用し、良好に機能することを確認
した（図２)。 

      (a)         (b) 
図 2 (a) 放物面ミラーの幾何と(b) 表面プ

ラズモンポラリトン(SPP)とフォトンの
波数ベクトルの関係 

 
(3)金属ナノ粒子のプラズモン放射 
 新規開発した CL システムの空間分解能を
確認するため、銀微粒子の局在表面プラズモ
ンによる発光の観察を行った。旧システムで
は電子ビーム径が 10nm であったため 50nm 以
下の径をもつ微粒子に対して正確な測定が
できなかった。図３に示すように新しい CL
システムでは 10nm 程度の径の銀微粒子の
STEM 像観察と同時に微粒子からの発光スペ
クトルを測定することができた。図３下段は
微粒子を横切るようにビーム走査して測定
した双極子モードの発光スペクトル像であ
る。粒径が小さくなると遅延効果が弱くなり
双極子モードの固有振動エネルギーは高エ

ネルギー側にシフトし非相対論的極限値に
近づくのが見られる。 

図３ 銀微粒子の STEM 像とそのビーム走査 
スペクトル像 
 

(4)金属ナノ粒子の Gap プラズモン放射 
 銀基板の上にある銀微粒子からの発光に
低エネルギー側に新たな発光ピークが現れ
るのを発見した。微粒子の中心に電子ビーム
を入射したとき放射強度は最大になる(図４
(a))。この放射の角度分布を測定した結果を
図４(b)に示す。図中の１と２は Mie モード
による発光で(c)の青線で示すように表面垂
直方向に向いている。一方、３で示す放射は
(c)の赤線で示すように高角方向を向いてお
り、p 偏光を示す。この結果は表面に平行な
電気双極子の振動による放射の性質を表す
ことから、微粒子と表面の 1nm 程度の gap に
形成された gapプラズモンによる放射である
と結論した。 

 
図４(a)銀基板上の銀微粒子、(b)放射の角度
分解スペクトル像、(c)放射の角度分布 
 
(5)金属表面ステップによる表面プラズモン
ポラリトン散乱を利用した分散関係の導出 

 平坦な銀表面を伝播する SPPは面内運動量
の不整合のため光に変換できないが、表面ス
テップがあると一部が光に変換される。電子
ビームで励起された SPPがステップで変換さ
れた光とビーム入射位置から放射される遷
移放射とが干渉し、ビーム走査スペクトル像
には干渉パターンが生じる。このパターンか
ら各エネルギーにおける SPPの波数が求まり、
SPP の分散関係を導くことができた（図５）。 



 

 

図５ (a)銀の表面ステップを横切るビーム
走査スペクトル像と(b)SPP の分散関係 
 
(6)１次元プラズモニック結晶上の表面プラ
ズモンポラリトンの分散関係の観察 
 プラズモニック結晶に電子ビームを照射
すると、放射される光の出射方向とエネルギ
ーにはプラズモニック結晶上の SPPの分散関
係が反映されることを見出した。図５(a)は、
断面が矩形のストライプ状構造が 1次元方向
に周期配列した構造のΓ点付近の SPP分散関
係を示す角度分解スペクトル像である。テラ
ス幅 Dが周期 Pの半分のときバンドギャップ
が閉じ、D が 1/4 と 3/4 付近で最も開くのが
見られる。(b)はビーム走査スペクトル像に
より SPP 定在波が可視化された像で、テラス
幅 Dの変化によりエネルギーの高いモードと
低いモードの空間分布の対称性が反転する
のが分かった。 

 
図５ (a)1 次元プラズモニック結晶からの分
散パターン。(b) Γ点のバンド端における
SPP 定在波。周期 600nm、テラス幅 D 
 
(7) ２次元プラズモニック結晶上の表面プラ
ズモンポラリトンの分散関係の観察 

円形の穴および円柱を正方格子状に配列
した 2次元プラズモニック結晶からの角度分
解スペクトル測定から、Γ-Ｘ方向（[10]方
向）とΓ-M 方向（[11]方向）の SPP 分散関係
が求められた（図６）。(c)p 偏光と(d)s 偏光
とで SPP-光変換に明確な違いがあることが
分かる。 

図６ 2 次元プラズモニック結晶の分散関係 
 
(8) SPP 定在波の可視化 
 プラズモニック結晶のバンド端における
SPP の定在波を CL 法により可視化するの
に成功した。測定にはΓ点の方向の光だけ

をマスクで選択して、Γ点の発光ピークで 2
次元のフォトンマップを測定した（図７）。
Γ点における SPP 定在波には A,B,E の 3つの
モードがあることが群論から予想されてお
り、パターンの対称性から高いエネルギーか
ら A,B,Eのモード順であることが明らかにさ
れた。 

 
図７ Γ点における SPP 定在波のフォトンマ
ップ 
 
(9)プラズモニック結晶内の Cavity の観察 
 プラズモニック結晶内に線欠陥（幅の違う
溝）を導入すると、そこに離散的なエネルギ
ーをもつ SPP の局在状態（Cavity 状態）が形
成される。数100nmの幅に局在したCavity 状
態の図８(a)分散関係の測定と(b)定在波の
可視化を行うことができた。さらに、(c)水
に沿った方向の分散関係も観察できた。 

   (a)      (b)     (c) 
図８ (a)Cavity からの角度分解スペクトル、
(b)Γ点の光によるビーム走査スペクトル像、
(c)線状欠陥方向の分散パターン 
 
(10)表面プラズモンと半導体のエキシトン
との相互作用 
金属微粒子の局在表面プラズモンと半導

体中のエキシトンとの相互作用による共鳴
的なルミネッセンス増強の機構を明らかに
するため、ZnO ナノワイヤーと銀微粒子の接
触した系を高分解能 CL 法で調べた。接触点
において図１０に示すように ZnOの発光が増
強され発光エネルギーが低エネルギー側に
シフトすることを明らかにした。 

図 10 ZnO ナノワイヤーと接触した銀微粒子
のビーム走査スペクトル像 
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