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略語の定義

CCD 電荷結合素子 : Charge-Coupled Device

CL カソードルミネセンス : Cathodoluminesence

DAQ データ収集 (インターフェス): Data Acquisition

EELS 電子エネルギー損失分光 : Electron Energy Loss Spectroscopy

EMLDOS 電磁場の局所状態密度 : Electromagnetic local density of states

LDOS 局所状態密度 : Local density of states

LSPR 局在型表面プラズモン共鳴 : Localized surface plasmon resonance

PEEM 光電子顕微鏡 : Photoemission electron microscopy

SEEM 励起発光位置同時観測 : Simultanious Excitaion and Emission Mapping

SNOM 走査型近接場顕微鏡 : Scanning near field optical microscopy

SPP 表面プラズモンポラリトン : Surface plasmon polariton

STEM 走査型透過電子顕微鏡 : Scanning Transmission Electron Microscopy
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第 1章

緒論

1.1 はじめに
「アンテナ」とは、伝送線を用いず空間を通して電磁波を送受する機構の総称である。アンテ
ナ構造は電磁波と電気 (あるいは熱)エネルギーとを局所的かつ効率的に変換するため、通信・エ
ネルギー授受・リモートセンシングなどにおいて欠かせない機構である。アンテナの効率化にお
いて、「指向性」は重要な要素である。指向性とは、電磁場の放射方向と放射強度の関係を指し、
指向性が高いアンテナは特定の方向においてのみ電磁場の送受が可能となる。高い指向性を実現
した代表的なアンテナ構造が、八木・宇田アンテナである。その構造は、反射部、駆動部、導波
部からなる。それぞれの素子の間隔は 1/4波長程度で、導波部の素子数を増やすことで指向性の
向上が見込まれる。十分な指向性を出すために複数の導波部素子を持つ場合が多いため、全体構
造は対応波長サイズ以上の大きさになる。例えば、八木・宇田アンテナが広く用いられる地上デ
ジタルテレビ用アンテナの場合、対応波長は数 10cmであるため、アンテナの構造サイズは 1m

サイズになる。
アンテナ機構をナノスケールの世界に落とし込み、光をエネルギーキャリアとしたデバイスを

「光ナノアンテナ」と呼ぶ。ナノスケールでエネルギーを効率よく送受する、光ナノデバイスの
肝となる構成要素である。光ナノアンテナにおいても、「指向性」は効率・機能向上のための重要
なファクターで、実際、 指向性光アンテナアレイ構造を利用した場合、LEDの発光効率が 100

倍近く増強することが報告されている 。[1] ただし、これまで提案されている指向性光ナノアン
テナは、前述した八木・宇田アンテナのコンセプトを踏襲した構造やアレイ構造を有しており、
[2] 光波長よりも小さいアンテナの実現は本質的に難しく、構造のコンパクト化の観点において
問題がある。
また、光の回折限界に制限される光ナノアンテナのサイズのコンパクト化が課題である。コン
パクト化には、光をいかに局所に閉じ込めるか、言い換えれば、光周波数の電磁場の局所状態密
度 (EMLDOS: Electromagnetic local density of states) をいかに向上させるかが求められる。
高い EMLDOSは物質と光の相互作用の向上につながり、Purcell効果による発光増強、ホット
エレクトロンによる光エネルギー変換、バイオセンサーの高感度化といったデバイスとしての効
率の向上においても重要である。[3, 4]
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光ナノアンテナにおける光の状態密度を高めるために、光ナノアンテナの素材として金や銀
などの光領域で誘電率虚部の小さな金属が用いられてきた。このような金属ナノ構造は、束縛
された電子の集団運動に由来する光学共鳴 (局在表面プラズモン共鳴 (LSPR: Localized surface

plasmon resonance))を示し、光電場のナノスケールへの閉じ込めを可能にする。この特性を利
用した、微小光導波路、高感度バイオセンサ、高効率発光デバイス応用のための研究がこれまで
にも多くなされてきた。しかし、金属の持つ大きいエネルギー損失は、高い局所状態密度を実現
するものの、光―光変換をコンセプトとしたナノアンテナにおいて効率化の上でネックになって
いた。そのため、近年では、エネルギー損失の小さいシリコンのような高屈折率誘電体を用いた
光ナノアンテナの研究も注目を集めている 。
光ナノアンテナの機能を評価する上で「偏光」も重要である。偏光は、直線偏光と (楕) 円偏
光とに分類できる。直線偏光は偏光板一つで識別可能で、互いに直交した偏光を用いれば、情報
をデジタルに伝達できる情報キャリアとなる。[5, 6] 円偏光もまた、回転方向 (パリティ)によっ
て二値的な識別が可能で、次世代通信を担う量子通信や量子暗号化においても利用可能である。
[7–10] 円偏光の特徴として、ロバストな通信が可能であることが挙げられる。直線偏光とは異な
り、光の光軸を中心として検出器が回転しても常に等しく検出される。また、何らかの界面で反
射するとパリティが反転するため、想定しない周囲からの反射光の影響を受けにくい。円偏光を
用いた通信は、すでに、メートルオーダーの世界では、衛星放送や GPS等の衛星通信で利用さ
れている。円偏光ナノアンテナとしては、幾何学的なキラリティに基づく円二色性を示すナノ構
造体が広く研究され始めている。
ここまで述べた光ナノアンテナの評価要素である「指向性」「電磁場の局所状態密度 (EML-

DOS)」「偏光」を評価する上で、構造サイズよりも十分に高い空間分解能をもつナノ計測技術が
求められる。

1.2 ナノ光計測
デバイスの設計には、「評価」のフェーズが必要不可欠である。光ナノアンテナの設計におい
ても同様であり、先述した「指向性 (運動量)」「EMLDOS(励起位置空間、エネルギー)」「偏光」
などの評価とそこからのフィードバックが求められる。光学デバイスの光学特性を評価する上
で、光による透過や散乱分光法は広く用いられている。しかし、これらの手法のプローブ径は光
の回折限界に制限されているため、光波長よりも小さいサイズの光ナノアンテナの計測では構造
全体の平均的な光学情報の取得にとどまる。光ナノアンテナの重要な評価要素である EMLDOS

は、光の波長よりもはるかに小さいスケールで空間分布しているため、光ナノアンテナの機能評
価には波長限界を超えた空間分解能での光電場分布の測定が求められる。このスケールの高分解
能が可能な測定法には、光励起をベースとした走査型近接場光顕微鏡 (SNOM)、光電子顕微鏡
(PEEM)、高速電子線励起をベースとした電子エネルギー損失分光 (EELS)およびカソードルミ
ネセンス (CL)法がある。以下では、これら代表的なナノ計測手法について簡単に述べる。
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1.2.1 光励起による光電場計測手法
■走査近接場顕微鏡 (SNOM) 走査型近接場光学顕微鏡 (SNOM: Scanning near-field optical

microscopy)は、開口 (あるいは金属探針)を持つプローブを走査しながら、プローブに励起され
た近接場 (エバネッセント場)と試料の作る場とのカップリングによる散乱場を測定する手法で
ある。散乱場強度分布を計測することで、ナノ試料の EMLDOS 分布を得ることができる。そ
の空間分解能はプローブに励起した近接場に依存するため、光の波長による光学分解能の限界を
超えた光学的観察が可能となる (分解能: ～10nm)。[11,12] ただし、サンプル構造の電場のにじ
みとの相互作用を利用した検出のため、電場が構造外部ににじむ金属構造の観察には適している
が、[13] 誘電体構造に励起される構造内部に電場を持つようなモードの検出はできない。また、
SNOMにおいて「角度 (運動量)」分解が可能な手法は限られている。一波長計測のため、エネ
ルギー次元の分散情報を得るのは困難である。

■光電子顕微鏡 (PEEM) 光電子顕微鏡 (PEEM: Photoemission electron microscopy)は、光
パルスを構造に照射したときに仕事関数を超えて飛び出した光電子を検出する手法である。プラ
ズモニックモードなどによる電場増強が局所的に光電子放出を増強するため、得られた光電子量
が試料に励起されるモードの電場強度に相当する。[14] 光励起による電子の観察であるため、後
述する電子励起による光子観察であるカソードルミネセンス (CL)法の逆過程に相当する測定手
法である。光励起を用いるため、「偏光」測定は容易である。ただし、光パルスの波長選択によっ
て波長分解を実行するため、広い波長域でのパラレルな分光測定ができず、光周波数での運動量
分解が現実的には難しい。また、光電子のエネルギーが小さいため、電子光学的に空間分解能を
上げることが困難であり、通常は数 10nmの空間分解能で利用される。さらに、光電子の放出が
極めて表面敏感であるため、材料の制限や超高真空環境の必要性など制約が多い。

1.2.2 高速電子線励起による光電場計測手法
高速電子線を用いた手法の最大のメリットは高い空間分解能にある。走査型透過電子顕微鏡

(STEM: Scanning transmission electron microscope)を用いた場合、電子線は 1nm以下に絞
ることができるため、光電場測定の空間分解能も同等となる。さらに、 EELSにおいても CL法
においても各電子線位置においての分光測定が可能であり、エネルギー (波長)の異なる光電場
のマッピングを一度に行うことができる。

■電子エネルギー損失分光 (EELS) 電子エネルギー損失分光 (EELS: Electron energy loss

spectroscopy)は試料と相互作用した電子を電子分光用の磁場プリズムによって分光する手法で
ある (Figure 1.2.1.(a))。試料と相互作用した高速電子は、試料中で励起したモードのエネルギー
分だけエネルギーを失い、速度が落ちる (非弾性散乱)。[15] このエネルギー損失は LDOS に対
応しており、分光を行うことで、エネルギー分解された LDOS分布を得ることができる。ただ
し、EELSは電子と物質の相互作用を観測しているので (光と物質の相互作用のみを見ているわ
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けではない)、励起したモードの放射・非放射性に関わらず、全てのモードを観測することに留意
する必要がある。またスペクトル分解能は、電子線源のエネルギー幅で決まるため、 EELSによ
る光エネルギーの測定には、よく単色化された電子線源 (冷陰極電界放出型 CFEGかモノクロ―
メーター搭載の電子銃)が望ましい。EELS計測では試料を電子が透過する必要があるから、試
料形状の選択の幅は狭く、高い加速電圧を用いた十分に薄い試料の測定か、あるいは試料近傍の
空間の電場分布測定に限られる。

■カソードルミネセンス (CL)法 カソードルミネセンス (CL: Cathodoluminescence)法は、高
速電子によって励起されたモードの発光を分光計測する手法である (Figure 1.2.1.(d))。光励起
を用いた電子検出の PEEMとは逆過程の計測手法である。空間分解能を電子、運動量分解を光
子が担うことで疑似的に不確定性を回避し、高分解能で「指向性 (運動量)」「EMLDOS(空間、エ
ネルギー)」の評価が可能である。光測定であるため、偏光板を用いて容易に「偏光」測定が可能
である。EELSとは異なり、計測される強度は放射性の EMLDOSのみに対応する。また、電子
線が試料を透過する必要がないため、試料形状の選択性は EELSに比べて高い。

■EELS と CL 法の比較 EELS と CL 法にて観測されるマッピングの違いを理解するために、
銀ナノディスクをそれぞれの測定法で測定した結果を比較する。それぞれの観測粒子は Figure

1.2.1.(b,e) の STEM 像が示すとおり直径 130nm 程度の (厚さは 60nm) 銀ナノディスクであ
る。Figure 1.2.1.(c,f)は、それぞれ EELS・CL法で測定した銀ナノディスクの電場分布である。
Figure 1.2.1.(f)の CL法で測定した電場分布 (CLマップ)は、観測角度 θ = 0°で s偏光 (画面
水平方向)を選択して測定した。CLマップでは、水平方向に並んだ 2つのホットスポットが観測
された。これは、画面水平方向に振動するような電気双極子モードの電荷強度分布に相当する。
ディスク構造では面内で振動する双極子モードが励起されるが、モードが縮退しているため、エ
ネルギー選択だけでは振動方向の異なる面内双極子モードを分解して測定することはできない。
しかし、CL法では、偏光分解を行うことで、縮退を解いてモードを観測することができる。
一方、Figure 1.2.1.(c)に EELSによる銀ナノディスクの電場分布を示す。EELSでは偏光分
解を行うことが難しいため、 Figure 1.2.1.(f) で示した偏光選択を行った CL法による電場分布
のような「双極子」らしい電場分布を得ることはできない。従って、面内方向のモードが縮退す
るような構造の観察では、ディスクエッジに沿ったドーナツ型の電場分布が観察される。
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Figure 1.2.1 EELSと CL法の比較。(a) EELSの模式図。(b) CL測定の模式図。(b,e) 測
定した銀ナノディスクの STEM暗視野像。(c) EELS で計測した電場強度分布 (EELSマッ
プ)。選択エネルギーは 3.08eV。(f)CL 法で計測した画面水平方向の偏光での電場強度分布
(CLマップ)。選択エネルギーは 3.0eV。

1.3 カソードルミネセンス (CL)法の現状と問題点
CL 法は、高速電子線励起により実現される高い空間分解 EMLDOS マッピングが可能であ
る。また、CL 発光の分光測定を行うことでエネルギー分散した強度情報を得ることができる。
さらに、光計測である点を活かして、様々な光の特性による分解計測が可能である。

■発光角度分解 発光角度分解 CL法は、ナノ構造の光学特性や電子と物質の相互作用に関する
情報を取得するために利用される。(準)周期システムのバンド構造の局所プロービング、[16–19]

ナノ粒子散乱の多極分解、[20–27] 指向性、[28–30] バルク材料におけるコヒーレントとインコヒー
レント CL発光プロセスの分離などに利用される。[31] 最もシンプルな CL分光測定系では、試
料サンプルからの発光は分光器スリットに集光されるため、発光の角度情報は失われてしまう。
この角度情報にアクセスし角度分解 CLマッピングを実行する手法の一つが、発光角度空間にピ
ンホール型のマスクを挿入し、そのホール径と位置によって検出する発光角度領域を選択する手
法である。[16, 17] 発光角度選択と組み合わせて励起位置に対応した強度マッピングが可能であ
る。ただし、発光角度分散を取得するためには角度選択ピンホールマスクをスキャンする必要が
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あり、それぞれの角度におけるマッピングを取得する場合は、1つの角度ごとにエリアスキャン
をする必要があり、計測時間の長さとそれによる試料ダメージが懸念される。他の角度分解 CL

法として、発光角度空間を 2Dイメージングアレイに直接投影し、発光の上半球分の発光角度分
布を一度に取得する方法がある。[30, 32] この手法は、一度に広範囲の角度分散を測定できる一
方、空間マッピングや連続的なエネルギー分解ができない。

■偏光分解 偏光も光と物質の相互作用を解析する上で鍵となる要素の一つである。偏光分解
CL は、ナノ散乱体のモード縮退を解いた多極子分解や、TM(Transverse magnetic) モードと
TE(Transverse electric) モードの区分、キラリティ研究につながる。偏光分解の方法は、偏光
子を分光器までの光経路上に挿入する手法が一般的である。このとき、試料からの光の偏光方向
は、CL光のコリメートに用いる放物面ミラー面で回転してしまうことを考慮する必要があるが、
試料からの光の偏光方向が保持される発光角度のみをスリットやピンホールマスクを用いて選択
的に計測することで、偏光の回転の影響を除くことができる。この方法を用いて、半導体構造の
発光偏光の決定 [33, 34] やプラズモニック構造に励起される共鳴モードの分解などが行われてい
る。[25–27,35,36] また偏光子と 1/4 波長板を組み合わせることで楕円偏光の分離も可能である。
6つの異なる偏光条件での独立した CL計測を行うことで、光の完全な偏光状態を表すストーク
スパラメータを算出することができる。楕円偏光も含めた計測の場合、放物面ミラーによる偏光
回転だけではなく、発光の楕円率変化を補正する必要がある。これは、光が放物面ミラーで反射
するとき、反射面内偏光と面直偏光の相対位相が変化するためである。位相補正を行うことで、
収集ミラー光学系内にあるすべての角度に対して完全な偏光状態を取得することが可能である。
[37, 38]

■発光位置分解 これまで研究されてきた CL法の多くに共通するのは、励起点よりも遥かに広
い領域からの発光を遠視野で収集するという点である。CL信号の強度を最大化するという利点
がある一方で、放出された光の実際の空間分布 (つまり発光位置)の情報が失われる。
CL光の発光空間分布の情報をイメージングする手法として、近接場顕微と電子線励起を組み
合わせた手法が提案されている。[39] 電子線によって励起された電磁場を、SNOMのプローブに
よって高い空間分解能で走査・検出することで、発光点の分布を得ることができる。CL法を用
いた半導体研究における拡散したエキシトンやキャリアの作る場を計測することができるため、
その拡散距離などを見積もることができる。例えば、電子線位置からの距離の関数として発光位
置分布をフィッティングすることにより、キャリア拡散長の直接測定が可能である。[40] また、
半導体ナノワイヤにおけるキャリア拡散の様子をイメージングすることも可能である。[41] ただ
し、発光角度の選択や偏光分解ができないことや、プローブが場を乱すというデメリットがあ
る。また、プローブの走査を伴う発光位置空間分布計測のため、複数の励起位置における発光位
置分布を得るためには計測に時間がかかる。
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1.4 研究目的
ここまで述べたように、光ナノデバイスの開発にはナノ計測法の発展が不可欠である。中で
も、高速電子線励起による高い空間分解での EMLDOSマッピングと、光計測の高い自由度を活
かした発光角度・偏光・エネルギーなどのパラメータの分解計測が可能な CL法はナノスケール
での光ナノデバイスの特性評価に有効な計測法である。しかし、それぞれのパラメータの CL測
定は独立しており、複数次元の光学情報を得るためにはパラメータを変えながら複数回測定を繰
り返す必要があった。そこで本研究では、1nm以下の高空間分解能を持つ走査型透過電子顕微鏡
カソードルミネセンス法を改良し、ナノ構造の光特性の多次元・多空間同時計測の確立及び、解
析を目的とする。多次元・多空間情報の同時計測は測定時間の短縮だけでなく、「条件設定」を
測定時に行うのではなく解析時で行うという新世代のスタイルの計測を可能にする。

1.5 本論文の構成
本論文は、新規多次元計測法として、励起位置 2次元・角度 1次元・エネルギー 1次元の情報
を一度に計測する「4次元 CL法」(第 3-5章)と、励起位置に対応して発光位置空間イメージを
計測する「励起発光同時観測 (SEEM)法」(第 6-7章)の 2手法について議論する。本緒論を含
め Figure 1.5.2に示すチャートのような構成をとる。以下、各章の概要を述べる。

■第 1章 光ナノアンテナ設計に不可欠なナノ光計測手法について、現在提案されている計測法
のそれぞれの特色について述べる。さらに、本研究で取り扱うカソードルミネセンスの法の現状
と問題点について示し、本論文の目的について述べる。

■第 2章 第 3-7章で用いる原理等について述べる。一次元界面における表面プラズモンから、
三次元的な球体における平面波励起におけるモード解を扱う Mie散乱について述べる。Mie理
論において導出される多極子解に注目し、本論文で取り扱う次数の基底モードの放射角度分布に
ついて取り扱う。また、CL法における電子線による光励起の原理と計測される CLシグナルの
物理的な意味について述べる。最後に、第 3章の「4次元 CL法」と第 6章の「SEEM法」での
新規 CL測定手法のベースとなる角度選択 CL法 (3次元 CL法)に関して、本研究で用いる装置
を例にとって、走査型透過電子顕微鏡の設定と CL光学系について述べる。

■第 3章 光学系改良と 4次元データ解析法を含む「4次元 CL法」の確立について述べる。角
度選択 CL法 (3次元 CL法)の光学系を改良し、分光器の検出器面におけるエネルギー分散記録
に用いない軸方向に角度分散を投影することで、電子線位置ごとに角度・エネルギー分散 2次元
CL強度情報を一度に取得する手法を確立する (励起空間 2次元＋角度 1次元＋エネルギー 1次
元の 4次元測定)。また、得られた 4次元強度データからのデータ抽出と解析のための角度・エ
ネルギー空間に対する色収差補正について述べる。本章の内容は、研究業績の本研究の原著論文
[2]に対応する。
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■第 4章 「4 次元 CL法」を用いた高屈折率誘電体単一球状ナノアンテナにおける多極子モー
ド解析について述べる。これまでに提案された光ナノアンテナでは複合的な構造による双極子
(低次数)モードの重ね合わせによって指向性を向上させてきた。高次数のモードを含めた干渉を
利用すれば、単一構造でも指向性アンテナを実現できる。高屈折率誘電体は、光ナノアンテナの
材料とすることで、アンテナ機能として十分な光閉じ込め効果と低いエネルギーロス等の利点を
もたらすことから、ナノアンテナ材料として金属に代わり近年注目を集めている。さらに、電気
モードに加えて磁気モードを励起できることから、金属よりも多くのパラメータで指向性制御が
可能となるため、単一構造指向性アンテナの材料としても有効である。単一構造アンテナにおけ
る高次数モードを含めた多極子干渉制御には、励起位置ごとのモード干渉による指向性や角度・
エネルギーごとの局所電場強度分布の評価のために励起位置・角度・エネルギー空間における強
度情報の取得が必要である。本章では、「4 次元 CL法」を用いて多次元強度情報を一度に取得
し、単一構造アンテナにおける多極子干渉制御のための網羅的なモード解析を行う。高屈折率誘
電体材料としてシリコンを用い、単一構造アンテナのモデル構造として球状構造の観測を行う。
本章の内容は、研究業績の本研究の原著論文 [3]に対応する。

■第 5 章 「4 次元 CL 法」を用いた単一球状ナノアンテナの円偏光位相解析について述べる。
キラリティをもつ円偏光は、幾何学的にキラリティを持つ構造からのみ生成されると考えられて
きた。しかし、励起・観測系を含む系全体でキラリティをもたせることで、完全な対称性をもつ
単一球体からの円偏光の生成が可能である。本章では、「4 次元 CL法」を用いて、異なる 6つ
の偏光による独立した 4 次元 CL強度情報を取得し、ストークスパラメータ計算を通してナノス
ケールの円偏光位相分布を抽出する。これにより、単一球状ナノアンテナにおける円偏光生成を
明らかにする。また、「4次元 CL法」による多次元強度情報から、全ての励起位置における偏光
情報を含む指向性や全ての角度における円偏光位相分布の網羅的な解析を行うことで、単一球状
ナノアンテナにおける円偏光の回転方向制御を実現する。本章の内容は、研究業績の本研究の原
著論文 [2]に対応する。

■第 6章 「励起発光同時観測 (SEEM)法」の光学系と計測ハードウェア制御・解析法について
述べる。導波系を持つ、または複合的な構造を持つ光ナノアンテナにおいては、励起位置と発光
位置とは一致しない。先行研究において励起位置と発光位置の両方を測定できる有効な CL法は
提案されていない。そこで本章では電子線 (励起)位置の 2次元スキャンに対応した発光位置イ
メージを測定する多空間 (励起位置 2次元 +発光位置 2次元)測定手法として励起発光位置同時
観測 (SEEM)法を確立する。4次元 CL法の光学系の光学パスを分岐し、CL光の発光位置空間
をカメラに結像する。励起位置と発光位置イメージとを関連付けるために、電子線走査ステップ
とイメージ撮影タイミングを同期させるハードウェア制御を行う。SEEM法の評価のために、蛍
光粒子を用い、発光角度と発光位置空間のカメラへの結像平面の関係を明らかにする。また、離
散した蛍光粒子について、発光スポット分解を実施し、特定の粒子からの発光の電場強度分布の
抽出を実証する。さらに、発光スポットの重心評価による光の回折限界を越えた発光位置評価に
ついて述べる。
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■第 7章 アンテナ構造と導波路とを組み合わせることで、光回路におけるエネルギー伝送の自
由度の向上につながる。このような導波系を持つアンテナ構造は、励起位置と発光位置とが一致
しないため、両空間にアクセス可能な SEEM法が有効な測定対象である。本章では、SEEM法
を用いて、受信アンテナと送信アンテナとが表面プラズモンによる導波で接続したモデル構造と
して、金属ナノワイヤ構造とホールを有した金属薄膜構造について、発光位置解析を行う。

■第 8章 各章から導かれる結論を総括し、今後の課題をまとめる。

Figure 1.5.2 本論文の構成
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第 2章

原理

2.1 表面プラズモン
2.1.1 金属の誘電率
Drudeの自由電子モデル
金属の誘電率は、自由電子による項 ϵf とバンド間遷移による項 ϵib の和で表現される。自由電
子の項は、Drudeの自由電子モデルによって表される。この Drudeモデルは、金属中を自由電
子雲が満たしていると仮定している。電子の質量m、電子の電荷 e、減衰係数 Γとしたとき、自
由電子の運動方程式は、外部電場が E = E0 exp(−iωt)で与られるとして、

m
d2r

dt2
+mΓ

dr

dt
= −eE0 exp(−iωt) (2.1.1)

と表される。ここから、変位 rを解くことができ、

r =
eE0 exp(−iωt)

m(ω2 + iΓω)
(2.1.2)

このとき、双極子モーメントは p = −er で与えられ、単位体積あたりの双極子モーメントで
ある分極 P は、単位体積あたりの自由電子数 N を用いて、P = Np と表せる。等方性の媒質
（P ∥ E）を仮定すると、電束密度Dは、

D = ϵf ϵ0E = ϵ0E+P (2.1.3)

となる。誘電率の自由電子の項は、

ϵf = 1 +
|P|
ϵ0 |E|

(2.1.4)

となり、Equation (2.1.2)を用いると、

ϵf (ω) = 1− ωp
2

ω2 + iΓω
(2.1.5)
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とできる。このとき ωp はプラズマ周波数であり、[42]

ωp =

(
Ne2

ϵ0m

) 1
2

(2.1.6)

また、減衰定数 Γは、電子の平均自由行程 Λとフェルミ速度 vf を用いて、以下のように示せる。

Γ =
vf
Λ

(2.1.7)

バンド間遷移とローレンツの束縛電子モデル
バンド間遷移による項の正確な表現には、量子力学によるアプローチが必要であるが、ローレ
ンツの束縛電子モデルを用いて、古典論による大まかな描像も可能である。このローレンツモデ
ルでは、電子はバネによって原子核に束縛されていると仮定している。このとき、束縛電子の運
動方程式は、

m
d2r

dt2
+ Γm

dr

dt
+mωj

2r = eE (2.1.8)

で、位置 rの解は、

r (t) = − q

m

fj
(ωj

2 − ω2 + iΓjω)
E0 exp(−iωt) (2.1.9)

電束密度 Equation (2.1.3)に代入して、誘電率 ϵr を求めると、

ϵr (ω) = ϵib (ω) + ωp
2
∑
j

fj
ωj

2 − ω − iΓω
(2.1.10)

fj =
ω

ωj
(2.1.11)

で表せる [43]。

サイズ効果
金属微粒子において、粒子サイズが小さいと、バルクの誘電率の値との間にずれが生じる。こ
れは、粒子径が電子の平均自由行程より短い場合、電子がその距離分を移動する前に、粒子表面
に衝突し散乱するためである。フェルミ速度 vF と粒子径 r1 を用いて、減衰定数は以下のように
表せる。[42]

Γ = Γbulk +A
vF
r1

(2.1.12)

2.1.2 バルクプラズモン
自由電子が全体として中性の位置から z だけ変異したことを考える (Figure 2.1.1)。このと
き、自由電子の体積密度 N を用いて、表面に現れる電荷の面密度を σ = ±Nez とすると、バル
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ク内の電界は、

E =
σ

ϵ0
=
Nez

ϵ0
(2.1.13)

とあらわせる。この電界により自由電子が受ける力 F は、

F = −eE = −Ne2z

ϵ0
(2.1.14)

である。したがって、自由電子の運動方程式は、

m
d2z

dt2
= −Ne2z

ϵ0
(2.1.15)

と表せる。これを単振動の方程式 d2z
dt2 + ωp

2z = 0に代入すると、

ωp =

√
Ne2

ϵ0m
(2.1.16)

が得られる。この ωp はプラズマ周波数と呼ばれる。自由電子集団がプラズマ周波数 ωp で振動
するとき、この振動の量子をバルクプラズモンと呼ぶ [37]。また、プラズマ中の横波の分散関
係が

ω2 = ωp
2 + c2k2 (2.1.17)

で表される。[42]k = 0 のときがバルクプラズモンに対応する。

Figure 2.1.1 バルクプラズモンの模式図

2.1.3 平面上の表面プラズモン
上記で扱ったバルクプラズモンは縦波であり、横波である電磁波とはエネルギー交換をしな
い。しかし、金属が誘電率の異なる媒質と界面をなしている場合、その界面の法線方向において
並進対称性が崩れるため、金属表面に沿って伝搬するような横波のモードが励起される。この
モードは電磁場とエネルギー交換が可能である。



17

z < 0の半空間が誘電率 ϵの金属 (領域)、z > 0の半空間が真空 (領域)で占められていると仮
定する。このとき、z = 0の表面に現れる誘導電荷分布 σ と、それが作る静電場分布 E0z につい
て考える。非相対論的取り扱いでは、ラプラス方程式が成り立つ。

∇2Φ(r) = 0 (2.1.18)

この方程式の解として

Φ0(r) = A cos kx · exp(−kz)(z > 0) (2.1.19a)

Φ1(r) = A cos kx · exp(kz)(z < 0) (2.1.19b)

が存在する。これは z 方向には境界面から離れるに従い指数関数的に減衰する波であることを示
している。境界条件は、面法線方向の単位ベクトルを nとして、

E0 × n = E1 × n　（電場の連続性） (2.1.20a)

D0 · n = D1 · n　（電束密度の連続性） (2.1.20b)

である。電場の面内成分は各領域で

E0x(x, z) = Ak sin kx · exp(−kz)(z > 0) (2.1.21a)

E1x(x, z) = Ak sin kx · exp(kz)(z < 0) (2.1.21b)

となるから、上の解は電場についての境界条件 Equation (2.1.20a) を満たしている。次に電束
密度の面垂直成分は

D0z(x, z) = ϵ0Ak cos kx · e−kz(z > 0) (2.1.22a)

D1z(x, z) = −ϵAk cos kx · ekz(z < 0) (2.1.22b)

となり、z = 0 で境界条件 Equation (2.1.20b)を満たすには

ϵ(ω) = −ϵ0 (2.1.23)

が成り立つ必要がある。これが平面上に生じる表面プラズモンの固有振動数 ωs の条件式となる。
また、境界面に誘導される電荷分布は、境界面を含む底面 S の円筒状の閉曲面に対して Gauss

の法則を適用し、

ϵ0

∮
S

E · dS = [E0z(x, 0)− E1z(x, 0)]S =

∫∫∫
V

σdV = σS (2.1.24)
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より求められる。 ここで、Equation (2.1.22b)、Equation (2.1.23)を用いると領域 1(金属)中
の電場は

E1z(x, z) = D1z/ϵ = −Ak cos kx · exp(kz) = −E0z(x, z) (2.1.25)

となるから、表面の電荷分布は、

σ(x) = 2ϵ0Ak cos kx (2.1.26)

と求まる。このような表面電荷および電場の分布について考察する。損失を無視した理想金属の
誘電率は、Drudeモデルにおいて Γ = 0とした

ϵ(ω) = 1− ωp
2

ω2
(2.1.27)

と表されるので、ωs = ωp/
√
2の角振動数で振動する電場にのみ Equation (2.1.23)が成り立つ。

ω < ωp のとき、波数 k が虚数となるため、このとき金属表面を伝搬するような電場は存在しな
い。k → 0 の極限では、電荷は一様に表面に広がり、真空中の表面に垂直な電場

E0z(x, z) = Ak cos kx · exp(−kz) (2.1.28)

は二次元表面電荷の作る静電場の表式、E0 = σ/2ϵ0 に近づく。k が有限な場合には、Equation

(2.1.26)は L = 1/k の周期を持つ 1 次元的な表面電荷分布を表す。この電荷分布が作る電場は、
表面に垂直方向 (z 方向) に離れるにしたがい距離 Lで減衰する。

2.1.4 表面プラズモンの伝搬損失
金属の誘電率は虚部を持つため、表面プラズモンは表面にそって伝搬しながら減衰する。媒質

2が複素誘電率 ϵ2 = ϵ2
′ + iϵ2

′′ の金属であるとき、面内方向の波数 kx の表面プラズモンの伝搬
長、つまりその強度が 1/eになる距離 L// は

L// = 1/2Im[kx] = Im

ω
c

√
ϵ1(ϵ2′ + iϵ2′′)

ϵ1 + ϵ2′ + iϵ2′′

 (2.1.29)

で定義される。

2.1.5 金属微粒子における局在型表面プラズモン
Mieの散乱公式
光の波長以下の粒径の粒子における平面波の散乱は、Rayleighの散乱として理解されてきた。
光の波長よりも大きな粒子については、1908年にMieによって、平面波が入射した際の均質な
真球における散乱場の完全な理論が、Maxwell方程式の厳密解として得られた [44]。
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球表面での境界条件の取扱を容易にするため、ベクトル波動方程式の基本解として、極座標系
で表される以下のベクトル球面調和関数を用いる。

Memn = − m

sin θ
sinmφPn

m (cos θ)Zn (r) eθ − cosmφ
dPn

m (cos θ)

dθ
Zn(r)eφ (2.1.30a)

Momn = − m

sin θ
cosmφPn

m (cos θ)Zn (r) eθ − sinmφ
dPn

m (cos θ)

dθ
Zn(r)eφ (2.1.30b)

Nemn =
Zn (r)

r
cosmφn (n+ 1)Pn

m (cos θ)Zn (r) er

+ cosmφ
dPn

m (cos θ)

dθ

1

r

d

dr
[rZn (r)] eθ −m sinmφ

Pn
m(cos θ)

sin θ

1

r

d

dr
[rZn(r)] eφ

(2.1.30c)

Nomn =
Zn (r)

r
sinmφ (n+ 1)Pn

m (cos θ)Zn (r) er

+ sinmφ
dPn

m (cos θ)

dθ

1

r

d

dr
[rZn (r)] eθ −m cosmφ

Pn
m(cos θ)

sin θ

1

r

d

dr
[rZn(r)] eφ

(2.1.30d)

ここで、ただし、er、eθ、eφ は極座標系の単位ベクトルである。zn (r)は、以下の球ベッセル関
数で、

jn (r) =

√
π

2r
Jn+ 1

2
(r) (2.1.31a)

yn (r) =

√
π

2r
Yn+ 1

2
(r) (2.1.31b)

の結合形で表される。jn (r)は第一種ベッセル関数、yn (r)は第二種ベッセル関数である。極座
標系において、ｚ方向に伝搬する平面波の電場 Ei と磁場Hi は、上記のベクトル球面調和関数
によって、

Ei =
∞∑

n=1

En(M
(1)
o1n − iN

(1)
e1n) (2.1.32a)

Hi = − k

ωµ

∞∑
n=1

En(M
(1)
o1n + iN

(1)
e1n) (2.1.32b)

ただし、

En = in
2n+ 1

n(n+ 1)
E0 (2.1.33)
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のように、無限この球面波の重ね合わせで表される。球面調和関数の肩が (1)のとき、zn (r) = jn

である。散乱場 Es は、

Es =

∞∑
n=1

En(ianN
(3)
e1n−bnM

(3)
o1n) (2.1.34a)

Hs =
k

ωµ

∞∑
n=1

En(ibnN
(3)
o1n−anM

(3)
e1n) (2.1.34b)

と解かれる。球面調和関数の肩が (3)のとき、zn (r) = jn + iyn である。係数 an、bn は、球表
面 (r = r1)での境界条件を解くと、以下のように、表される [42]。

an =
mψn (mx)ψ

′
n (x)− ψn (x)ψ

′
n (mx)

mψn (mx) ξ′n (x)− ξn (x)ψ′
n (mx)

(2.1.35a)

bn =
ψn (mx)ψ

′
n (x)−mψn (x)ψ

′
n (mx)

ψn (mx) ξ′n (x)−mξn (x)ψ′
n (mx)

(2.1.35b)

準静電場近似
空間的に一様で遅延が無く、時間的にのみで振動する場 E = E0 exp(−iωt) を考える場合に
は、以下に示す準静電場近似によるアプローチが容易である。誘電率 ϵ(ω)の球形の微粒子が誘
電率 ϵm の媒質中にあり、外場 E = E0zがかかっているとする (Figure 2.1.2)。このとき、ラプ
ラス方程式 ∇2Φ = 0の解は、電場の粒子境界における角度 θ 方向と動径ｒ方向における連続
性を考慮すると、

Φin = − 3ϵm
ϵ+ 2ϵm

E0 cos θ (2.1.36a)

Φout = −E0r cos θ +
ϵ− ϵm
ϵ+ 2ϵm

E0a
3 cos θ

r2
(2.1.36b)

と解くことができる。この時、粒子外のポテンシャル Equation (2.1.36b) は印加電場と粒子の
中心にある双極子の場の重ね合わせてある。よって、式は、双極子モーメント pを用いて、

Φout = −E0r cos θ +
p · r

4πϵ0ϵmr3
(2.1.37)

p = 4πϵ0ϵma
3 ϵ− ϵm
ϵ+ 2ϵm

E0 (2.1.38)

と書き直せる。このことから、印加電場が,印加電場の振幅に比例する双極子を誘起できる事
がわかる。ここで、p = ϵ0ϵmαE0 を導入すると、分極率 αは,

α = 4πa3
ϵ− ϵm
ϵ+ 2ϵm

(2.1.39)
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と導ける。|ϵ+ 2ϵm|が最小のとき、分極率 αは最大値をとり、最も強く共鳴が起こる。誘電率
の虚部が十分小さいときには、共鳴条件は,

Re [ϵ(ω)] = −2ϵm (2.1.40)

と表せる。また E = −∇Φより、電場分布は、以下のように再計算される。

Ein =
3ϵm

ϵ+ 2ϵm
E0 (2.1.41a)

Eout = E0 +
3n (n · p)− p

4πϵ0ϵm

1

r3
(2.1.41b)

ここで、電気双極子によって放射された電磁場について考える。双極子によって誘起される電場
E (t) = E exp(−iωt)と磁場H (t) = H exp(−iωt)はそれぞれ、

H =
ck2

4π
(n× p)

exp (ikr)

r

(
1− 1

ikr

)
(2.1.42a)

E =
1

4πϵ0ϵm

{
k2 (n× p)× n

exp (ikr)

r
+ [3n (n · p)− p]

(
1

r3
− ik

r2

)
exp(ikr)

}
(2.1.42b)

とかける。kは波数ベクトルで、nは観測点方向への単位ベクトルである。また、とくに、kr ≫ 1

を満たすような遠方場は、以下のように表現できる [45]。

H =
ck2

4π
(n× p)

exp(ikr)

r
(2.1.43a)

E =

√
µ0

ϵ0ϵm
H× n (2.1.43b)

Figure 2.1.2 準静電場近似における座標系
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2.1.6 多極子モードの放射場
単粒子に励起されるモードは電気・磁気多極子の基底モードの重ね合わせを用いて表現でき
る。励起される多極子モードが縮退してする球形粒子における角度・偏光に依存した多極子モー
ドの放射場については本研究室の成果として発表されている。[25] ここでは、より一般的に、縮
退していない場合も考慮した（モード間の位相差を考慮した）放射場の式を示す。Figure 2.1.3.a

において,本章で使用する座標系を示した。検出位置 r = (r, θ, φ) = (r,Ω)と電子線照射位置 R

において、球形粒子において誘起される放射場に対応するスカラー関数 ψE,ind(r,R)は多極子を
使って、以下のように表現することができる。[25, 46]

ψE,ind(r,R) = tEψE,ext =
∑
l

l∑
m=−l

ilh
(+)
l (kr)Yl,m(Ωr)t

E
l,mψ

E,ext
l,m (R)

=
−2πik

cγ

∑
l

1

l(1 + 1)
tEl,mh

(+)
l (kr)

l∑
m=−l

Bl,mKm(
ωb

vγ
)Yl,m(Ω) exp(−imφ0)

(2.1.44)

ただし、

ψE,ext
l,m (R) =

−2πi1−lk

cγ

Bl,m

l(i + 1)
Km(

ωb

vγ
) exp(−imφ0 − iωz0/v) (2.1.45)

hl
(+)(kr)、Yl,m(Ωr)は球ハンケル関数 (hl

(+) = ih
(1)
l )、球面調和関数である。tEl,m は、次の球

ベッセル関数 jl(ρ)を用いて表される散乱行列で、

tEl =
−ϵ0jl(ρ1)[ρ1j′l(ρ1)]′ + ϵ[ρ0jl(ρ0)]

′jl(ρ1)

−ϵ0h(+)
l (ρ0)[ρ1j′l(ρ1)]

′ − ϵ[ρ0h
(+)
l (ρ0)]′jl(ρ1)

(2.1.46)

ただし、

ρ0 =
√
ε0ωa/c、ρ1 =

√
εωa/c (2.1.47)

と表現される。Bl,m は各モードの励起位相を含んだパラメータであり、

Bl,m = A+
l,m+1

√
(l +m+ 1)(l −m)−A+

l,m−1

√
(l −m+ 1)(l +m) (2.1.48)

A±
l,m =

1

βl+1

l∑
j=m

Clm,±
j

γj
(2.1.49)

ただし、

Clm,±
j =

(±i)l−jαlm(2l + 1)!!

2j(l − j)![(j −m)/2]![(j +m)/2]!
I l,mj,l−j (2.1.50)
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αlm =

√[
(2l + 1)

4π

]
(l −m)!/(l +m)! (2.1.51)

Pm
l (µ) はルジャンドル関数である。加速電圧 80kVの時、β ≃ 0.5を用いる。Km はm次の

変形ベッセル関数であり、γ = 1√
1−(v/c)

はローレンツ因子である。この表現では、各モードの
励起振幅は tEl,mψ

E,ext
l,m (R)として考慮され、残りの h

(+)
l (kr)Yl,m(Ωr)は放射場として考慮され

る。電子線が強い近接場とだけ相互作用すると近似するならば、場のｚ依存性 e−iωz0/v を省略
することができる。多極子振動の放射電磁場は遠方場近似

H ≈ −LψE (2.1.52)

E ≈ − i

k
∇× LψE = Z0H× n (2.1.53)

を用いて求められる。 nは放射方向の単位ベクトルである。ここで、ベクトル球面調和関数

El,m(θ, φ) =
1√

l(l + 1)
LYl,m(θ, φ)× n (2.1.54)

を導入する。[47][48]l = 2までの計算結果を示すと、

E1,0 =

√
3

8π
i sin θ eφ (2.1.55a)

E+
1,1 ∝ −

√
3

8π
(cosφ eφ + cos θ sinφ eθ) (2.1.55b)

E−
1,1 ∝ i

√
3

8π
(− sinφ eφ + cos θ cosφeθ) (2.1.55c)

E2,0 ∝
√

15

8π
i sin θ cos θeθ (2.1.55d)

E+
2,1 ∝ −

√
5

8π
(cos θ cosφ eφ + cos 2θ sinφ eθ) (2.1.55e)

E−
2,1 ∝ −

√
5

8π
(cos θ sinφeφ − cos 2θ cosφeθ) (2.1.55f)

E+
2,2 ∝ −i

√
5

8π
(− sin θ sin 2φ eφ + sin θ cos θ cos 2φ eθ) (2.1.55g)
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E−
2,2 ∝ −i

√
5

8π
(sin θ cos 2φ eφ + sin θ cos θ sin 2φ eθ) (2.1.55h)

となる。eφ と eθ は、それぞれ θ、φ 方向の単位ベクトルである。Equation (2.1.54) を用いる
と、各モードの放射場強度は以下のように表現される。

Il,m(Ωr) ∝ |tEl Bl,mKmEl,m(θ, φ) exp(−imφ0)|
2

(2.1.56)

以下の変形式を導入すると、

E+
l,m =

1√
2
(El,m +El,−m)、E−

l,m =
1√
2i
(El,m −El,−m) (2.1.57)

干渉を考慮した放射強度は以下のように示される。

I ∝

∣∣∣∣∣∣∣
∑
l

tEl

Cl,0El,0 + i

l∑
m=1

m∈odd

(CRe
l,mE−

l,m + CIm
l,mE+

l,m) +

l∑
m=2

m∈even

(−CIm
l,mE−

l,m + CRe
l,mE+

l,m)


∣∣∣∣∣∣∣
2

(2.1.58)

この表現はエネルギー分離した非縮退多極子の干渉を含んでいる。各固有モードの励起振幅に
対応した係数 Cl,m は、以下のように表される。

Cl,0(R) ∝ Bl,0K0

(
ωb

vγ

)
(2.1.59a)

CRe
l,m(R) ∝

√
2Bl,mKm

(
ωb

vγ

)
Re [exp(−imφ0)] (2.1.59b)

CIm
l,m(R) ∝

√
2Bl,mKm

(
ωb

vγ

)
Im [exp(−imφ0)] (2.1.59c)

放射場を θ 成分と φ成分にわけることにより、偏光依存性を考慮に入れる。[25] 四重極子までの
モードの放射場の角度分布を Figure 2.1.3.(b) にまとめた。l > 1のモード内、m = 0モードは
特に、ブリージングモードと呼ばれており、[47]
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Figure 2.1.3 (a)座標系。(b)電気多極子モードの放射場の角度分布

磁気多極子モードの放射を考える際は、Equation (2.1.54)に代わり、

Xl,m (θ, φ) =
1√

l (l + 1)
LYl,m (θ, φ) (2.1.60)

の電場Xを導入する。このXの詳細は、l＝ 2までで、

X1,0 =

√
3

8π
i sin θ eφ (2.1.61a)

X+
1,1 ∝

√
3

8π
(cosφ eθ − cos θ sinφ eφ) (2.1.61b)

X−
1,1 ∝

√
3

8π
(− sinφ eθ + cos θ cosϕ eφ) (2.1.61c)

X2,0 ∝
√

15

8π
i sin θ cos θ eφ (2.1.61d)

X+
2,1 ∝

√
5

8π
(cos θ cosφ eθ − cos 2θ sinφ eφ) (2.1.61e)

X−
2,1 ∝

√
5

8π
(cos θ sinφeθ + cos 2θ cosφ eφ) (2.1.61f)

X+
2,2 ∝ −i

√
5

8π
(sin θ sin 2φ eθ + sin θ cos θ cos 2φ eφ) (2.1.61g)

X−
2,2 ∝ −i

√
5

8π
(− sin θ cos 2φ eθ + sin θ cos θ sinφ eφ) (2.1.61h)
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のような形をとる。その結果、各モードにおける放射磁場強度は、

Il,m(Ωr) ∝
∣∣tEl Bl,mKm Xl,m (θ, φ) exp(−imφ0)

∣∣2 (2.1.62)

のように、表すことができる。電気多極子モードの計算と同様に、以下の

X+
l,m =

1√
2
(Xl,m +Xl,−m)、 (2.1.63a)

X−
l,m =

1√
2i

(Xl,m −Xl,−m) (2.1.63b)

を用いて、基底関数の変換を行うと、

I ∝

∣∣∣∣∣∣∣
∑
l

tEl

Cl,0Xl,0 + i

l∑
m=1

m∈odd

(CRe
l,mX−

l,m + CIm
l,mX+

l,m) +

l∑
m=2

m∈even

(−CIm
l,mX−

l,m + CRe
l,mX+

l,m)


∣∣∣∣∣∣∣
2

(2.1.64)

と表せる。これは、電気多極子の放射場強度 Equation (2.1.58)における Eを Xに変えた形
をしている。したがって、磁気モードの無偏光のときの放射場強度パターン Figure 2.1.4は、電
気多極子モードの放射場強度パターンに一致する Figure 2.1.3.b。ただし、偏光を考慮すると、
磁場と電場は垂直な関係にあるから、s 偏光と p 偏光のパターンは反転する。

Figure 2.1.4 磁場多極子モードの放射場の角度分布

■磁気四極子モードの電磁場分布 高次数 (l > 1)の磁気モードの電場の方向を直感的に理解す
るのは難しい。そこで、Figure 2.1.5に、m = 0, 1, 2の磁気四極子の磁場・電場の強度分布とベ



27

クトル方向のプロットを示す。電磁場プロットは、OpenMaxwellソフトウェアパッケージを用
いた。[49]

Figure 2.1.5 磁気四極子の磁場・電場の強度分布とベクトル方向プロット

2.2 カソードルミネセンス (CL)法
2.2.1 CL

高速電子が固体物質に衝突する時、様々な相互作用が生じる (Figure 2.2.6)。それにより放出
される電子や電磁場の検出を通じて、試料の物性・光学特性の評価が行われている。例えば、二
次電子は表面形状評価、反射電子は組成像・結晶方位評価、オージェ電子は表面組成や価数評価、
Ｘ線は組成分析などに用いられている。カソードルミネセンス (CL: Cathodoluminescence)は、
高速電子と物質の相互作用により得られる光周波数を持つ電磁場 (光)、あるいはその発光現象を
指し、現在ではこれを検出する手法の通称にもなっている。
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Figure 2.2.6 試料からの様々な電子・電磁場の放出

この CLは電子の発見の約 20年前にすでに観察されており、陰極線 (cathode ray)の研究に
使用された真空管の発光が CLの最初の例である。[50] 移動する電子が物質に与える時間的な電
場強度変化はおおよそガウス関数状で、周波数空間に変換すると、紫外、可視、および赤外の
スペクトル領域にまたがる広帯域周波数成分に対応する。[48] これを Figure 2.2.7に模式的に示
す。物質中では、電子と物質の相互作用は散乱と吸収のためにより複雑になるが、CLのブロー
ドバンドな特徴は保持されるため、さまざまな材料や構造を研究するのに適している。
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Figure 2.2.7 単色光励起と電子線励起における物質と相互作用する電場の比較。単色光の作
る電界は、時間とともに常に振動しているため (左上)、そのフーリエ空間にあたる周波数空間
においては、スペクトル範囲が狭くなる (左下)。一方、真空中を通過する電子の電場は、1パ
ルス分の電場の振動 (右上)に対応し、周波数空間におけるスペクトル範囲は広くなる (右下)。

2.2.2 CLの発光プロセス
高速電子は大きなエネルギーと運動量をもち、多数のメカニズムを介して試料と相互作用し、
さまざまな放射プロセスを引き起こす。これらプロセスは、その発光のコヒーレンス (干渉性)

によって大別される。[48]

コヒーレント (可干渉な)発光
移動する電子の作るエバネセント電場は、分極性材料と相互作用するときに、遠方場光にコ
ヒーレントに結合することができる。代表的なコヒーレント発光として、Cherenkov放射、回折
放射、遷移放射および表面プラズモンによる発光がある。これらの発光は、入射する電子の場と
一定の位相関係を持っているため、コヒーレント発光と呼ばれる。コヒーレント発光同士も互い
に干渉することができる。



30

■Cherenkov放射 Cherenkov放射は、電子の速度が媒体内の光の位相速度を超えると発生し、
電子のエバネッセント場が遠方場放射に結合しておこる。 [51, 52] Cherenkov放射は、電子速度
と材料の屈折率によって決定される円錐で表されるような発光角度で前方散乱する。このプロセ
スは、ニュートリノといった亜原子粒子からの高速荷電粒子生成においても観測され、それらの
検出において利用されている。

■回折放射 回折放射は、電子が構造化された表面の近くを通過するときに発生する。[53] これ
は、粒子の格子または列に平行に移動する電子の特殊なケースで、Smith-Purcell発光とも呼ば
れる。[54]

■遷移放射 遷移放射は、電子 (または他の荷電粒子)が 2つの異なる誘電率を持つ媒体間の界
面を通過することで発生する。[48, 55,56] 移動する電荷は、界面近くの媒体を分極し、表面電流
と遠方界に放射する電荷を誘起する。金属の場合の直感的な描像を Figure 2.2.7.(b)に概略的に
示した。金属表面に高速電子線が近づくとき、電子の負の電荷をうち消すように、正の電荷を持
つ鏡像電荷が誘起される。この正負の電子対が実質的な双極子として機能し、発光が起こる。遷
移放射は、面直の双極子に似た放射角度パターンを持つ (実線)。放射スペクトルは X線領域か
ら遠赤外領域に渡るブロードな形を持つ。このとき、金属界面での表面プラズモンポラリトン
(SPP)を励起することができる (Figure 2.2.8.bの赤線)。[57]

Figure 2.2.8 高速電子が金属表面にアプローチするときの電磁波生成の概略図。[48] (a) 高
速電子の金属表面へのアプローチによる鏡像電荷生成。(b)鏡像電荷と電子が実効的な双極子
(青) を生成し、遷移放射 (赤)・SPP を生成する。(c) 結果として生じる遷移放射は、表面に
垂直な双極子 (青破線)に似た放射パターン (赤)を持つ。青点線は、界面がない場合の双極子
の放射パターン。

■表面プラズモンによる発光 電子のエバネッセント電場は、プラズモン共鳴 [58–60] やMie共
鳴 [59] などの局所的な電磁場と結合する事ができる。電子線軌道と平行な電場とのみ作用するた
め、SPP、横磁気 (TM)導波路モード、強い垂直電界成分を伴う局在モードなどと結合すること
ができ、発光が起こる。発光強度は、軌道に沿って積分した電磁場の局所状態密度 (EMLDOS)

におよそ比例する。
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インコヒーレント (非干渉な)発光
半導体などにおける電子線により励起状態になった電子の基底状態への遷移による発光は、遷
移において緩和過程や拡散過程を含むために、励起との固定の位相関係を持たない。

角度選択 CL測定装置の概略
CL 発光の分光測定法 (CL 法) は、走査型透過電子顕微鏡 (STEM: Scanning transmission

electron microscope) や走査型電子顕微鏡 (SEM: Scanning electron microscope) と組み合わ
せて行われる。ここでは、本研究で用いた STEM-CL 装置を例にとって示す。Figure 2.2.9 に
使用する STEM-CL装置の外観写真を示した。本研究で用いた STEM-CL装置は、改良した球
面収差補正 JEM-2100F(JEOL, Japan)を高速電圧 80kV、プローブ電流量 1～4nA、照射半角
20mradで使用する。プローブサイズは 1nm となる。サンプルからの CL 発光の集光機構とな
る放物面ミラーは、電子顕微鏡の対物レンズのポールピース間に挿入される。放物面ミラーは、
その焦点位置に配置されたサンプルからの立体角 3π ステラジアンの発光を集光可能で、サン
プルが STEMでジャストフォーカスで観測されるように、ミラー位置が調整される。ミラー焦
点位置を電子線が通るための導入及び STEM 結像系に通過させる穴がミラー上下部にある (上
穴の直径は 500um、下穴の直径はそれよりわずかに大きい)。この穴から穴までの距離は実寸で
6mmである。

Figure 2.2.9 使用する走査型透過電子顕微鏡の外観

本研究で取り扱う CL法の基本測定技術である角度選択 CL測定法 (3次元 CL法)について説
明する。Figure 2.2.10.(a)に、光学系を示す。[25, 26,61,62] 光学系の主たる構成要素は、試料から
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放射される光を集光する放物面ミラー、発光角度選択に用いるピンホールマスク、放射場の偏光
方向を選択する偏光板である。放物面ミラーのみが、真空中に設置されており、放物面ミラーに
より集光された放射光は石英窓を通して STEM外に導かれれる。放物面ミラーの焦点面とピン
ホールマスクの挿入位置は、レンズを用いて、等倍で結像する位置に配置される。そのため、ピ
ンホールマスク挿入位置には放物面ミラー焦点面と等倍の発光角度空間が結像される。発光角度
は、電子線に平行な z 軸を基準とした x− y 平面への偏角を θ(ただし、0° < θ < 180°)、サンプ
ル面である x− y 平面における x軸を基準とした偏角を φ(ただし、0° < φ < 360°)と定義する
(Figure 2.2.10.(b))。偏光板 (グラントムソン偏光子 GTPB-15-32.5SN/シグマ光機,Japan)は、
放物面ミラーとピンホールマスクの間の光路に挿入される。測定系光軸と電子線経路の作る面に
平行な偏光を p偏光、直交する偏光を s偏光とする (詳細な偏光の定義は、第 5章にて扱う)。高
速電子線励起によるサンプルからの発光のうち、偏光・発光角度選択された光は、分光器のグ
レーティングによってエネルギー分解され、2次元 CCD面に投影される。エネルギー分散を記
録する軸方向は保持したまま、それと垂直な軸方向に沿って強度を積分することで 1次元強度ス
ペクトルとして測定される。 特定の角度を選択した（あるいは角度を積分した）空間＋エネル
ギー計測の 3次元 CL法では、電子線を 2次元的に走査し、各励起位置における CL 発光スペ
クトルを計測する。ここでは、発光をレンズで分光器上にフォーカスしている (Figure 2.2.10)。
ここで、3次元 CL測定を用いた測定法をまとめる。

� 電子線スキャンスペクトル (BSS: Beam scanning spectrum)計測
電子線 2次元的に線形スキャンし、各位置における強度スペクトルを測定する。電子線位
置とエネルギーを軸にとった強度パターンを特に BSSパターンと呼称する。

� CLマッピング計測
電子線を二次元的にラスタースキャンし、位置ごとに強度スペクトルを測定する。特定の
エネルギーにおける強度を励起位置で再構成し強度分布（CLマップ）を取得できる。ま
た、特定の励起位置領域における積算強度スペクトルの算出も可能である。

� 角度分解スペクトル (ARS: Angle resolved spectrum)パターン計測
電子線位置を固定し、ピンホールマスク位置を 1次元的にスキャンし、各発光角度ごとの
強度スペクトルを計測する。角度とエネルギーを軸にとった強度パターンを ARSパター
ンとする。

Figure 2.2.10 (a)角度選択分解 CL測定法 (３次元 CL法)の光学系の概念図。(b)座標系の定義。
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第 3章

角度・エネルギー同時分解 4次元 CL

法の開発

3.1 背景と目的
サンプル平面で高速電子線を 2次元的にスキャンしながら放射光の強度スペクトルを計測し、
エネルギー (波長)1次元＋空間 2次元の計 3次元の強度情報を取得し、ハイパースペクトラルな
EMLDOS分布をマッピングできることは CL法の強みである。CL光の角度分散を計測する手
法も開発されており、光ナノアンテナの EMLDOS と指向性の関係の評価が可能である。しか
し、角度分散計測とエネルギー分解された EMLDOSマッピングを同時に計測する手法は確立さ
れていない。本章では、電子線位置を二次元的にスキャンしながら、角度 1次元・エネルギー分
散した強度情報を同時計測する、角度 1次元＋空間 2次元＋エネルギー 1次元の 4次元 CL測定
法の確立を目指す。光ナノアンテナの特性を網羅的に評価するため、従来の 3次元 CL測定シス
テムを改良し、4次元計測システムを構築する。また、計測した 4次元情報から EMLDOS分布
(CLマップ)や角度分散情報を抽出する新たな解析法の確立を行う。

3.2 光学系の改良
第 2章で述べた角度選択を伴う 3次元 CL法では、CL強度検出に用いる分光器 CCD素子で
観測される 2 次元的な強度分布を垂直方向に沿って積算することで、1 次元のスペクトル情報
だけを測定していた。CCD 面の垂直方向軸を 1 次元の角度分散の記録に使うことができれば、
各電子線ビーム位置で角度分散とスペクトル分散とを同時取得することが可能である。 Figure

3.2.1に、4次元 CL法の光学系概念図を示す。エネルギー分散は CCD面の水平軸方向に記録さ
れるため、分散方向が重ならない θ 方向の角度分散を選択的に記録する。そのために、ピンホー
ルマスクに変わって、スリット型のマスク (スリット幅 1mm)を用いて φ = 0°の放射光のみを
選択する。3次元 CL法では、CCD面上で CL光がフォーカスするような光学系であった。角
度 θ 方向の角度分散は空間的に保持される必要があるため、シリンドリカルレンズを光学パス
に挿入して、光の CCD面垂直方向のみ発光角度空間が CCD面上に結像される光学系に改良し
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た。従って、角度 θ 方向の角度分散は CCD面の縦軸方向に、分光器のグレーティングによるエ
ネルギー分散情報は CCD面横軸方向に投影される。電子線の 2次元ラスタースキャンに合わせ
た角度・エネルギー分散強度データ測定により、計 4次元の CL強度測定が可能になった。

Figure 3.2.1 4次元 CL法の光学系の概念図

3.3 4次元強度データの解析法の確立
4 次元 CL 法のセットアップにおける分光器の 2 次元 CCD 面では、エネルギーの情報はグ
レーティングにより水平方向に分散され、角度 θ の分散の情報が垂直軸に投影される。実際に
は、CCD素子までの光路における測定光学系由来の色収差により、角度分散の CCD面におけ
る倍率はエネルギーに依存して変化する。特定の角度 θ におけるスペクトル情報を適切に取得す
るには、色収差を考慮して、CCD平面上のエネルギーごとに異なる垂直位置で信号を抽出する
必要がある。そこで、角度ごとのエネルギー分散曲線を角度 θと波長 λを変数とするモデル関数
でフィッティングすることによりキャリブレーションを実行することにより、この垂直方向の結
像位置ずれを修正する。角度 θ におけるスペクトルは、レンズメーカーの式に基づいて、角度 θ

に対応するマスク平面上のマスク位置 pを使用して、次の関数を介して CCDカメラの位置 y に
マッピングされると想定される。

y =
1

A
arctan {A(p−B)} (C +Dn(λ)) + E (3.3.1)

ここで、n(λ)は使用するレンズ（溶融石英）の波長 λにおける屈折率である。arctan関数は歪
曲収差の効果を近似的に導入したものである。フィッティングパラメータ A、B、C、D、Eは、
最小二乗法を使用して実験的に得られた角度ごとのエネルギー分散曲線とフィッティングする
ことによって算出できる (角度ごとのエネルギー分散曲線の計測とフィッティングの詳細は付録
参照)。
フィッティング曲線の例を Figure 3.3.2に示す。カリブレーションに用いたサンプルは、全方
位に放射強度を持ち、ピークがブロードで可視光域に広く強度を取得できる ZnS:Pb粒子を選択
した。表示されているカラーマップ強度画像は、カリブレーションに使用した全角度における
CCD強度データの合計である。横軸はエネルギーで、縦軸は CCD面の垂直方向の位置である。
しかし、サンプルからの放射は、放物面ミラーの電子線の経路用上下の穴位置とサンプルの影が
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できる試料面位置を通る角度で強度が弱くなる。得られたフィッティングパラメータを用いて算
出したフィッティング曲線を黄色の実線曲線で強度画像に重ねて示す。ただし、θ = 0°, 90°, 180°

に対応したフィッティング曲線はそれぞれ青、緑、赤実線で示す。フィッティング曲線の有効性
は、電子線経路のミラーの上部と下部の穴の位置がそれぞれ θ = 0°と 180°に一致し、サンブル
ホルダーの影が θ = 90°に一致していることで確認できる。4次元データから特定の角度とエネ
ルギーの強度データを抽出するには、4次元測定において選択した偏光と同じ偏光で測定したカ
リブレーション用データから算出したフィッティング関数を用いる。強度抽出及び強度マッピン
グにおけるノイズ処理の詳細については付録に記載する。

Figure 3.3.2 Equation (3.3.1) を用いて算出したフィッティング曲線の例。角度ごとの
フィッティング曲線である黄色の実線曲線をカリブレーションに使用した全角度における積
算 CCD強度データの上に重ねた。青、緑、赤の実線曲線は、それぞれ角度 θ = 0°、90°、180°
のフィットスペクトル曲線に対応している。

3.4 多次元 CLマップの抽出
4次元 CL法を用いることで、すべての角度 θ・エネルギーにおける CLマップを一度の測定
で取得できる。マッピングのための一度のラスタースキャン操作に対して、CCD素子の最大解
像度で 255の角度 ×1024の光子エネルギー分の CLフォトンマップデータセットを取得できる。
本研究では、垂直方向（角度）に 5ピクセル、水平方向（エネルギー）に 4ピクセルでビニング
し、角度方向 51× エネルギー方向 256（= 13,056) 枚の CL マップを取得する。ビニング処理
は、ノイズの減少、データサイズの縮小化、読み出しの高速化につながる。4次元 CL法を用い
て計測したマッピングデータの例を示す。Figure 3.4.3及び Figure 3.4.4は、第 4,5章で用いた
粒径 250nmのシリコンナノ球の p偏光と s偏光計測における CLマップセットである。Figure

3.4.5 は、右偏光と左偏光の強度差マップである (第 5 章で述べるストークスパラメータ S3 に
相当する。詳細は該当章で扱う。)。エネルギー方向に 0.2eV刻み、角度 θ 方向に 30°刻みでプ
ロットした CL マップデータ群を示す。従来の 3 次元 CL 法において、一度の測定で得られる
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CLマップデータは、Figure 3.4.3-Figure 3.4.5で示すデータセットのうちの特定角度における
一行分にしか相当しない。4次元 CL法の確立により、網羅的な CLデータ解析が可能になった
ことがわかる。

Figure 3.4.3 同時に得られた p偏光の CLマップデータセット
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Figure 3.4.4 同時に得られた s偏光の CLマップデータセット
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Figure 3.4.5 同時に取得した S3(右偏光-左偏光)強度マップデータセット

3.5 まとめ
従来の 3次元 CL法の光学系を改良し、角度 1次元＋空間 2次元＋エネルギー 1次元の 4次
元 CL測定法を確立した。得られた 4次元データにおける色収差補正・デノイズした上で、所望
の角度・エネルギーにおける CLマッピングまたは、所望の励起位置における ARSパターンを
抽出する解析法及びソフトウェアを開発した。
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第 4章

4次元 CL法による単一球状アンテナ
の指向性・モード解析

4.1 背景と目的
金属光ナノアンテナは、電気多極子モードからなるプラズモン共鳴に由来して、電磁場を効率
的に増強し、エネルギーを波長よりはるかに小さいナノスケールの寸法に閉じ込めることができ
るため広く研究されてきた。[63] 電気多極子モードを備えたこのようなプラズモニック光ナノア
ンテナは、高い空間的なエネルギー閉じ込め効果を提供するが、大きい吸収損失という欠点があ
る。これは、広い共鳴ピークにつながる。一方、近年、高屈折率誘電体を材料とした光ナノアン
テナは、ナノフォトニクス分野で大きな注目を集めている。高屈折率誘電体光ナノアンテナは、
損失が少なく、Q値が高く、電場を十分に閉じ込めることができる。[59,64,65]

単一の誘電体ナノ構造では、磁気共鳴と電気共鳴の両方が励起されるため、磁気モードと電気
モードの干渉により指向性の高い散乱が発生する。[13, 60,66,67] 最も対称性が高くシンプルな構
造である”球形”ナノ構造でさえ、Kerker効果として知られる磁気双極子と電気双極子の干渉に
よる指向性散乱を示す。[66, 68] このような指向性は高次のモードにおいても理論的にも実験的に
も報告されているが、結果として生じる干渉や内部変位場のホットスポット分布は実験的に観察
されていない。空間的に高いエネルギー密度を特長とする機能的な光ナノアンテナ設計のために
は、干渉モードの近接場分布またはホットスポット分布をナノスケールで調査する必要がある。
プラズモニックな光ナノアンテナとは異なり、誘電体光ナノアンテナには、内部変位場を伴う磁
気モードが励起される。[68] さらに、誘電体構造に励起される電磁気多極子モードはそれぞれ、
角度方向に同じ対称性を持つが、半径方向に異なる個数のモードの節を持つモードを励起する。
ここでは、このようなモードを「動径方向高次モード」と呼ぶことにする。動径方向に二次の電
気双極子モードは、特別にトロイダルモードと呼ばれる。[69]

このような内部に電場を伴うモードを観測するためには、内部電場にアプローチできるプロー
ブが必要である。暗視野光学分光法は高屈折率誘電体ナノ構造の光学特性を調べる上で一般的な
手法だが、[13, 60] ナノスケールの分布電場を計測することはできない。また、光励起のナノ計測
法である SNOM も、構造内に電場を持つ磁気モードを観測することには適していない。一方、
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EELSや CLなどの透過型電子顕微鏡ベースの技術は、励起を行う電子線がサンプルを透過する
ため、内部電場の観察に適している。[70] ただし、電子顕微鏡ベースの方法でも、縮退した高次
の磁気および電気モードの内部磁場分布は、未だ実験的に観察されていない。
そこで本章では、第 3章にて扱った角度・エネルギー同時分解 4次元 CL法を用いて、動径方
向高次モードも含めた干渉する磁気モードと電気モードの電場分布と放射角度分布の選択的な視
覚化を目標とする。多極子モードはそれぞれ固有のエネルギーと放射角度分布を持っている。ま
た、偏光を考慮することでモード縮退を解くことができる。4次元 CL法は一度に角度分散 (1次
元)とエネルギー分散を持つ CLマップデータセットを計測可能であり、また偏光分解測定も可
能なため、網羅的なモード解析が可能な手段である。金属ナノ粒子の電気多重極モードについて
は、縮退モードとその干渉の選択的可視化が角度および偏光選択 3次元 CL法によって可能であ
ることを先行研究で示している。[25, 26] 観測サンプルとして高屈折誘電体材料であるシリコンの
ナノ球を観測する。球状ナノ粒子は幾何学的対称性が最も高い最も単純な構造であり、応用の観
点からも、ボトムアップ法を使用した大量生産が可能な点からも興味深い。[71] また、球形粒子
は等方的な外場とのカップリングが可能なため、すべての方向に切り替え可能な指向性を持つア
ンテナとして機能しえる。励起方向またはソース位置によって対称性を破ることで指向性の制御
が可能である。指向性はモード位相に応じて切り替え可能であるため、このようなナノアンテナ
は、高次モードを含めた複数の共鳴を利用して、多波長ルーティングデバイスとして機能する。

4.2 実験方法
4.2.1 シリコンナノ球の作製
シリコンナノ球は、フェムト秒レーザーを用いたシリコンウェハのアブレーションにより作製
した。市販の 1kHzフェムト秒レーザーシステム (Hurricane, Spectra Physics, USA) で中心波
長 800nmで 1mJ、100fsのレーザーパルスを出力し、シリコンウェハ上で、レーザービームを直
径 10µmまで収束させた。表面張力によって、アブレーションされたシリコンは球形に変形し、
TEMグリッドの膜圧約 25nmのエラスチックカーボン膜上に堆積する (Figure 4.2.1)。ナノ球
の粒径サイズの分布には広がりがあり、本測定した粒子の粒径はそれぞれ記載する。
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Figure 4.2.1 シリコンナノ球作製におけるレーザーアブレーションの模式図

4.2.2 CL法
モード同定及びモードエネルギーの粒径依存性の検証で用いる BSSイメージについては、3次
元 CL法を用いて計測する。用いる STEMの条件は、第 2章の [角度選択カソードルミネセンス
測定装置の概略]と同じである。BSSイメージの測定ではピンホールマスクによる角度選択を行
わない。CLマッピングに関しては、第 3章で扱った 4次元 CL法を用いて測定・解析した。

4.2.3 境界要素法 (BEM: Boundary element method)

実験結果と比較するために、境界要素法 (BEM: Boundary element method) 計算を実行し
て、CL スペクトル、放射角度パターン、およびフォトンマップを再現した。MNPBEM ツー
ルボックスを改良し、角度および偏光分解 CLシミュレーション計算を行った。[72] シリコンの
誘電率は文献値を使用する。[73] 高速電圧は 80kVに設定し、実験条件と同じように、ビーム径
1nmを設定した。

4.3 結果と考察
4.3.1 モードの同定と共鳴エネルギーのサイズ依存性の検証
シリコンナノ球に存在するすべてのモードの測定及び共鳴モードエネルギーを調べるために、
第 2.2.2章で述べた３次元 CL法を用いて検出角度 θ = 0 ～180° および φ = −90° ～ 90°(半球
分の放射角度領域)にわたる CL光の積分強度スペクトルを、球中心を通ってラインスキャンし
測定する BSS測定を行った。角度選択を行わないため、モード同士の干渉を避けることができ
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る。また、基板によるモードへの影響を最小限に抑えるために常に基板と平行な s 偏光を選択
した。まず、シリコンナノ球に励起されたモードを同定するために、Mie計算との比較を行う。
Mie理論計算は、平面波励起における球状粒子に関する光散乱の解析解を与える。励起方法は異
なるが、全角度・全励起位置に渡って積算した CL スペクトルはおおよそ Mie の散乱断面積ス
ペクトルに対応する。Figure 4.3.2.(a) に示す粒径 130nm のシリコン球の中心を通るラインス
キャンに対応した BSSスペクトルパターンを Figure 4.3.2.(b)に示す。Mie理論と比較するた
めに、粒径 155nmのシリコン球について各多極子モードごとの散乱断面積スペクトルを計算し
た (Figure 4.3.2.(c))。シリコンの光学定数は、文献値を使用した。[73] 共鳴ピークは低いエネル
ギーから順に、磁気双極子 (MD: Magnetic Dipole)、電気双極子 (ED: Electric Dipole)、磁気四
極子 (MQ: Magnetic Quadrupole)及び、電気四極子 (EQ: Electric Quadrupole)モードのピー
クとわかる。ここで、EDモードが特徴的なファノ共鳴のような非対称スペクトルを示すことに
留意したい。これは、動径方向 1次の EDモード (ED1)と粒子内のポロイダル電場を持つ動径
方向 2次の EDモード (ED2)との干渉によって説明される。ED1 と ED2 が干渉するとき、特
定のエネルギーで外部電場が相殺される。いわゆる「アナポール」である。[69] Figure 4.3.2.(d)

は、Figure 4.3.2.(b)の BSSパターンを励起位置について積分した CLスペクトルである。この
スペクトルは、Figure 4.3.2.cのMieの散乱断面積スペクトルによく一致している。従って、CL
スペクトルの 2.0および 2.4eVのピークは、MD1 および ED1 モードに起因することがわかる。
Figure 4.3.2.(b)の BSSパターンで示される 2.0 eVのMD1 モードのホットスポットは、2.4eV

の ED1 のホットスポットと比較して、粒子の内側にあることがわかる。これは、磁気モードが
構造内の電場を持つのに対し、電気モードでは粒子表面に電荷分布があり、構造の外側にも電場
が誘起されるためである。2.6 および 2.8eV で観測された MQおよび EQモードの場合も同じ
傾向が観測される。
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Figure 4.3.2 Mie 計算と CL スペクトルの比較。(a) 粒径 130nm の観察されたシリコンナ
ノ粒子の STEM 暗視野画像。緑の矢印は、観測偏光方向 (s-pol) に対応している。(b) パネ
ル (a)の青い矢印が示すように電子線をスキャンしたときの BSSパターン。(c)直径 155nm

のシリコンナノ粒子におけるMie理論を使用して計算した代表的な多極子モードMD、ED、
MQ、および EQ モードの散乱断面積スペクトル。破線は全モードを足し合わせた積算散乱
断面積スペクトルである。(d)Figure 4.3.2.(b)の BSSパターンを励起位置について積分した
CLスペクトル。

次に、異なる粒径のシリコンナノ球に対し、この BSS測定およびモード同定を行った結果を
示す。Figure 4.3.3.(a,b)は、異なる粒径を持ったシリコンナノ球に関する STEM暗視野像とそ
れに対応する BSSパターンである。それぞれの BSSパターンに対して、Mie計算との比較によ
るモード同定を行った。Figure 4.3.3.(c)は、実験的に得られた粒径ごとのそれぞれのモードの
共鳴エネルギープロットである。粒径が大きくなると、すべてのモードが低エネルギー側にシフ
トし、高次モードが現れ始める。このプロットは、Figure 4.3.3.(d)に示すMie理論を用いた計
算とよく一致している。また、Figure 4.3.3.(b)の BSSパターンでも、各モードのホットスポッ
トが低エネルギー側にシフトしていることが観察できた。

4.3.2 多極子モード干渉に起因する指向性の検証
■角度分解スペクトル (ARS)パターン 多極子モードの干渉による放射の指向性を検証するた
めに、p偏光放射に関して、粒径 250nmのシリコン球に対して、発光角度 θ = 0°～180°(ϕ = 0°)
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Figure 4.3.3 異なる粒径のシリコンナノ粒子におけるモード同定と共鳴エネルギーのサイズ
依存性。(a)観察したシリコンナノ粒子の STEM暗視野画像。粒径を左上に示す。緑の矢印
は、観測偏光方向 (s偏光)に対応している。(b)パネル (a)の青い矢印が示すように電子線を
スキャンしたときの BSSパターン。代表的なMD1、ED1 およびMQモードのホットスポッ
ト位置を、粒径 200nm 粒子の BSS パターンに示した。(c,d) 実験結果 (c) および Mie 理論
計算 (d)における粒径に対する各多極子モードの共鳴ピークエネルギープロット。

における角度分解スペクトル (ARS)パターンを 4次元データから抽出した。Figure 4.3.4.(b,c)

に、電子線励起位置をシリコンナノ球の上部 (x軸正方向)エッジと中央で固定し測定した ARS

パターンを示す (Figure 4.3.4の挿入図にて励起位置を示す)。得られたそれぞれの ARSパター
ンは、θ = 90°に関して非対称な放射分布を示す。なお、水平方向の放射 (θ = 90°付近)の信号
は、光路が試料ホルダーに遮られるため計測されない。Figure 4.3.4.(b)に示す粒子上部のエッ
ジを励起したときの ARSパターンでは、約 1.5 eVのMD1(m = ±1)ピーク (図中のオレンジ破
線)を境に、低エネルギー側では下向き (θ = 90°)の放射が強い一方、わずかに高いエネルギー側
では放射方向は上向きにすばやく反転する。このような点対称性を持たない指向性は、|m| = 1

の MD1 モードと ED1 モードの干渉に起因しており、Kerker 効果と呼ばれる。[66]。モード干
渉によって放射分布の点対称性が崩れる一般的な法則についてはセクション末にて詳しく後述す
る。簡略的に述べると、磁気モードと電気モードの電場は異なる対称性を持っているため、強め
合いの干渉が一方向のみで生じ、放射角度分布の点対称性が崩れる。モードピークを跨いだ指向
性のすばやい反転は、ブロードな ED1 モードの裾野に重なった鋭い MD1 モードの急激な位相
変化に起因する。MD1 モードのエネルギーから離れるにつれて、ED1 放射は 1.8eV付近で対称
になる。鋭い MQ(ほとんど m = ±2 の寄与) は 2.0 eV で現れ、MD1 や ED1 よりも水平方向
(θ = 90°付近)に強い放射強度を持つ。ED1 モードとMQモード間のエネルギーでは、上向き
の放射がわずかに強くなる。
Figure 4.3.4.(c)に示す球の中心位置を励起したときの ARSパターンでは、構造と励起の z 軸方
向周りの回転対称性を考慮するとm = 0の電気モードのみが励起されるので、水平方向 (θ = 90°

付近) に強い放射強度が観測される。面内 ED(m = ±1) モードと比較して、面直 ED モード
(m = 0)は、シリコン球を支持するエラスチックカーボン膜によるエネルギー減衰の影響を受け
るため、ピークエネルギーがレッドシフトし強度が低くなったと考えられる 。真球の中心位置
を電子線で励起した時、理論的にはMQモードは励起されることはないが、計測したシリコンナ
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Figure 4.3.4 粒径 250nm シリコンナノ粒子の p 偏光検出による ARS パターン (a)ARS

パターンの検出条件の概略図。赤と緑の矢印は、それぞれ検出方向と偏光方向を示している。
(b,c)電子線でシリコンナノ球の上端 (b)と中心 (c)を励起した場合の ARSパターン。励起
位置を赤で示した STEM暗視野画像を各図の右上に挿入した。スケールバーは 100nm。

ノ粒子の非対称、あるいは電子線位置の球中心からのずれによって、本実験では弱い強度ながら
その強度が観測されている。対照的に、EQ(m = 0)は、ED2 の裾野との干渉により、強い放射
と急激な放射方向の反転を示す。2.8eV付近で対称性の高い ED2 の放射が現れるまで、強い下
向きの放射 (θ > 90°)は EQモードのピークエネルギーより高エネルギーの 2.3～2.6 eVに渡る
広いエネルギー範囲で観測される。

■モード干渉と指向性の関係性 強い指向性のナノアンテナを実現するには、放射の対称性を
適切に制御する必要がある。通常、指向性ナノアンテナでは、放射強度の角度分布の点対称性
は壊される。Figure 2.1.3と Figure 2.1.4に示したように、各電気・磁気モードは点対称な放射
パターンを持つが、それらが干渉し合うことで放射分布の対称性を崩すことができる。電気多
極子モード同士の干渉については先行研究にて扱った。[26] ここでは、磁気モードも含めた多極
子モードの干渉における放射の点対称性についてのより一般的な法則について述べる。Figure

2.1.3、Figure 2.1.4と Figure 4.3.5に示すような電場パターンを見ると、電気 (Eele
l (r))モード

と磁気 (Emag
l (r))モードは以下の式に示すような対称性を持っている。

Eele
l (r) = (−1)l−1Eele

l (−r) (4.3.1a)

Emag
l (r) = (−1)l−1Emag

l (−r) (4.3.1b)
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l が奇数の電気モードの電場は偶関数であり、l が偶数の電気モードの電場は奇関数である。こ
の関係は、磁気モードでは反転する。従って同じ l次の磁気モードと電気モードの場は反対のパ
リティを持った関数である。電気多極子モードのみの議論では、[26] 相対位相差が π/2 または
3π/2であるという特別な場合を除いて、点対称性を持つ奇または偶関数のモード同士の干渉に
より、放射角度分布の点対称性が崩れる。したがって、磁気モードと電気モードが干渉する時、
磁気モードと電気モードの次数 lが同じパリティを持つという条件を満すと、放射の点対称性が
破られる。たとえば、実験結果から見られたMDと EDの干渉による高い指向性放射について
も、点対称性が破られる条件を満たしていることから推定可能である。干渉するMD(l = 1)と
ED(l = 1)は非対称の指向性放射をつくる。

Figure 4.3.5 電気双極子と磁気双極子の電界の概略図

■BEM計算を用いた励起位置に応じた放射パターン計算 実験的に得られた共鳴エネルギーに
おける放射方向の反転を理解するために、境界要素法 (BEM)を使用してシリコンナノ球からの
CL 発光のシミュレーション計算を行った。Figure 4.3.6 に、CL スペクトルとともに、代表的
なピークエネルギーにおける放射強度角度分布を示す。エッジ励起 (Figure 4.3.6 の下側の図)

において、MDモードのピークエネルギー付近の放射強度角度分布は、Kerker効果による指向
性の高い放射強度分布をはっきりと示す。この指向性放射の放射方向はすばやく反転していて、
MDモードよりわずかに低いエネルギーでは、放射は下方しているが、MDモードよりわずかに
高いエネルギーでは放射は上向きに転じている。これは、共鳴エネルギー周りで位相が反転する
ためで、Figure 4.3.4で実験的に観察された放射方向の反転についても同様に理解できる。エネ
ルギーが EDモードに近づくと、放射パターンは主に ED(m = ±1)モードの寄与で構成される。
MQモードでは、面内四極子パターン (m = ±2)が現れ、ほとんど水平方向へ放射するパターン
が確認できる。EQ共鳴の周りで、Figure 4.3.4の実験でも見られる、下方から上方への放射方
向の反転が確認できる。放射パターンから、面直 EQ(m = ±1)モードが支配的であることがわ
かる。
球中心を励起した場合 (Figure 4.3.6の上段)、対称的なドーナツ形状の放射が観察される。サン
プル形状と電子線位置の対称性により、励起可能なモードは m = 0の電気モードのみに制限さ
れる。2.5 eV 未満の低エネルギーでは強い指向性は観察されない。これは実験結果とよく一致
している。2.5eVの EQモードでは、共鳴エネルギーを境に、放射方向は上向きから下向きにす
ばやく反転する。前述べたように、これは EQモードの共鳴ピーク前後における位相反転に由来
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Figure 4.3.6 BEM による粒径 200nm のシリコンナノ球の無偏光の放射パターン。球表面
から x軸正方向に 20nm離れた位置 (下段)、または、球の中心位置 (上段)を励起位置として
計算した代表的なピークエネルギーにおける放射強度角度分布 (放射パターン)を示す。図中
段のスペクトルは、エッジを励起したときの放射強度を角度に関して積算した CLスペクトル
である。

し、ブロードな ED2 モードと干渉することで指向性を示す。EQモードより高いエネルギーで
は、2.82 eV付近で ED2 モードに達するまで、放射方向は下向きのままになる。これも Figure

4.3.4の実験結果に一致する。

■BEM計算による ARSパターンの計算 BEMシミュレーションを用いて ARSパターンにつ
いても再現した。Figure 4.3.7に、粒径 200 nmのシリコンナノ球に関しての BEMを用いてシ
ミュレートした ARSパターンを示す。パネル (a)はエッジ励起した時 (電子線は球の表面から
20nm離れて配置されている)の計算 ARSパターンである。MD1 エネルギーで放射方向がはっ
きりと反転している。これは対応する実験結果 Figure 4.3.4.(b)でも確認される。また、実験結
果と同様に、θ = 90°に関して非対称な放射パターンが全エネルギー範囲で見られる。この ARS

パターンは偏光方向を指定せずに計算されたが、x − z 平面に対して対称な励起位置のため、p
偏光成分のみが現れる。球の中心を励起位置とした ARSパターン (Figure 4.3.7.(b))も、実験
結果 Figure 4.3.4.(c)とよく一致している。
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Figure 4.3.7 BEM計算した粒径 200nmシリコンナノ球の ARSパターン。(a)x軸正方向
に球表面の端から 20nm離れた励起位置に対する ARSパターン。(b)球の中心を励起位置と
した ARSパターン。

4.3.3 モードの電場強度分布のマッピング
角度・偏光分解により対称性を破ることで、縮退モードの重ね合わせから特定のモードを抽出
することができる。インコヒーレントな重ね合わせは、ドーナツ型のパターンを示す回転対称構
造のモードの空間対称性を低下させる [74]。 ここでは、4次元 CL法を利用して、磁気モードと
動径方向に高次のモードが誘起する構造内の電場の分布を視覚化する。

■p偏光測定における発光角度 θ = 0°の CLマップ Figure 4.3.8に、検出角度 θ = 0°及び p偏
光で観測した、粒径 250nmのシリコンナノ球における積算 CLスペクトルと代表的なピークエ
ネルギーにおける CLフォトンマップを示す。MD1(m = ±1)モードに対応する 1.5 eVの CL

マップでは x方向に 2つのホットスポットが観察される。この検出条件では、y 方向に振動する
磁極を伴う面内MD1モードのみが観察され、縮退していた面内の他のMD1及び面直MD1は測
定されない。y 方向に振動する磁極を伴う面内MD1 モードは、y 軸周りに回転する内部円形電
場により誘起される。この内部電場は x軸付近の構造エッジに z 方向の電場を持つため (Figure

2.1.4.(b))、x方向に２つのホットスポットが観測される。MDの電場は主に球内部に分布するた
め、ホットスポットは球エッジの内側にある。対照的に、面内 ED1(m = ±1)に対応する 1.75eV
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の CLマップが示すホットスポットは、面内MD1 の場合に比べて、やや外側に広がる。これは、
EDモードは粒子の外側にも電場を持つためである。MQモードに対応する 2.00eVのマップに
は、MD1 のマップと比較して内側に寄った x軸に沿って 2つのホットスポットがある。y− z 面
内に磁極を持つ面直MQ(m = ±1)は、強い z 方向電場を x軸方向の球エッジに持つためである
(Figure 2.1.5)。MQピークを越えると、CL強度は 2.05eVをディップとして一度落ち込む。こ
のエネルギーはアナポールに対応しており、EDモードの放射がキャンセルされるため他のモー
ドのパターンがはっきりと観測できる。この粒子ではMQモードのパターンが観測できる。EQ

モード (m = 1)に対応する 2.25eVの CLマップでは、球エッジに沿った 2つのホットスポット
として観察される。[25] MD2 モードの共鳴エネルギー (2.60eV)では、中心に近い 2つのホット
スポットとエッジに沿った 2つのホットスポットが観察され、典型的な動径方向に高次のモード
の電場分布を示す。EHモードと ED2 モードの共鳴エネルギーに対応する 2.70eV及び 2.80eV

の CLマップでも似たようなパターンが観測された。動径方向に複数のホットスポットがある２
次モードのパターンは、誘電体粒子内の内部円形電流の分布に対応する。比較のために、BEM

計算を用いて、実験と同じ観察条件における CLマップを計算した (本セクション末に結果を記
載する)。これは、実験結果と定性的に一致している。実験とシミュレーションの間の不一致は、
通常、シミュレーションの鋭すぎる共鳴ピークに起因するが、本実験では、結晶の欠陥やサンプ
ル形状の完全な球形状からのずれなどの影響も考えられる。
ここで、計測した CLスペクトルに現れるピークの位置は必ずしも正確なモードのエネルギー
に対応するわけではない点に留意したい。指向性に関する議論でも説明したように、モード干渉
の結果としての見かけのピーク位置は観測角度に依存している。これは、他の検出角度と偏光条
件のもと行った次の観測にも当てはまる。

Figure 4.3.8 検出角度 θ = 0° での p 偏光で得られた粒径 250nm のシリコンナノ球の CL

フォトンマップ。(a)観察されたシリコンナノ球の STEM暗視野像。(b)検出条件の概略図。
赤と緑の矢印は、それぞれ検出方向と偏光方向を示している。(c)粒子全体に電子線をスキャ
ンすることによって取得された CLスペクトル。(d)代表的なピークエネルギーでのフォトン
マップ。スキャン範囲は、450nm×450nm。



51

■s偏光測定における発光角度 θ = 90°の CLマップ Figure 4.3.9に、検出角度 θ = 90°及び s

偏光で観測した、粒径 250nmのシリコンナノ球における積算 CLスペクトルと代表的なピーク
エネルギーにおける CLフォトンマップを示す。ただし、θ = 90°の放射光はサンプルホルダー
によって遮られ検出できないため、選択角度領域を 80° < θ < 100°で測定している。面内MD1

は 1.50eVで観測される。このMD（m = ±1）モードは、理論的には θ = 90°方向に放射しな
いが、測定角度を広く設定したため観測されている。これは、より高いエネルギーで観測された
MQおよび MHモードパターンについても同様である。さらに、より高いエネルギーでは、動
径方向に二重のホットスポットを持つ高次モードが観察される (MD2 は約 2.50eV、ED2 は約
2.86eV)。これらの動径方向に高次のモードは、動径方向 1次モードと同じ回転対称性を持つ二
重リングのような強度プロファイルを持っている。

Figure 4.3.9 検出角度 θ = 90°での s偏光で得られた粒径 250nmのシリコンナノ球の CL

フォトンマップ。(a)観察されたシリコンナノ球の STEM暗視野像。(b)検出条件の概略図。
赤と緑の矢印は、それぞれ検出方向と偏光方向を示している。(c)粒子全体に電子線をスキャ
ンすることによって取得された CLスペクトル。(d)代表的なピークエネルギーでのフォトン
マップ。スキャン範囲は、450nm×450nm。

■p偏光測定における発光角度 θ = 71°の CLマップ Figure 4.3.10は、ほぼ水平方向の検出角
度 θ = 71°及び p偏光で観測した、粒径 250nmのシリコンナノ球における積算 CLスペクトル
と代表的なピークエネルギーにおける CLフォトンマップを示す。水平方向の検出角度 θ = 90°

ではサンプルホルダが影になり信号を検出できない。それを回避するために、わずかに高い角度
（θ = 71°）を選択した。2.05eV未満の低いエネルギー (Figure 4.3.10.(d))では、x軸方向に強
度が偏った非対称な電場分布が観察される。これは、面内 MD1 モードと面直 ED1 モード間の
干渉に起因する。これは、指向性に関する議論から理解できる。Figure 4.3.6の 1.5～2.0eVに
見られるように、電子線が粒子の x軸正方向側のエッジに入射すると、放射光は x負の方向を向
く。また、検出角度をわずかに水平角からずらしたことで、面内モードの EDモードとの干渉も
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発生する可能性がある。[26] 1.95eVでは、上下左右のエッジに強度を持つようなパターンが観察
でき、面内MQモードに対応する 4つの極 (m = ±2)のパターンの影響が観察できる。このよ
うな面内の 4 つスポットパターンは、s 偏光で観察した Figure 4.3.9 の面内 EQ モードの極の
向きを回転させたパターンに似ている。面内MQ(m = ±2)モードでは、p偏光において、水平
角方向に放射強度をわずかに持つため (Figure 2.1.4.b)、このパターンを明確に観察できる。同
様に、2.38eVの CLマップにおいては、球エッジに 6つの極を示す面内MH(m = ±3)モード
のパターンが観測できている。また、動径方向に複数のホットスポットがある高次双極子モード
MD2(2.56eV)および ED2(2.80eV)のピークエネルギーにおける CLマップをそれぞれ示した。
これは、次セクションで述べる BEMシミュレーションによる CLマップの結果によく一致して
いる (Figure 4.3.11)。このように、4次元 CL法による検出角度と偏光選択を用いて、電気モー
ドと磁気モードの構造内部に誘起される場を含む電場パターンを視覚化することに成功した。

Figure 4.3.10 検出角度 θ = 71°での p偏光で得られた粒径 250nmのシリコンナノ球の CL

マップ。(a) 観察されたシリコンナノ球の STEM 暗視野像。(b) 検出条件の概略図。赤と緑
の矢印は、それぞれ検出方向と偏光方向を示している。(c)粒子全体に電子線をスキャンする
ことによって取得された CLスペクトル。(d)代表的なピークエネルギーでの CLマップ。ス
キャン範囲は、450nm×450nm。

■BEM 計算による CL マップ 粒径 250nm のシリコンナノ球の BEM シミュレーション CL

マップを Figure 4.3.11に示す。選択したエネルギーは、代表的なモードの共鳴エネルギーに一
致する。ここで、おそらく電子線と界面の距離が非常に近いために、球エッジ付近のコントラス
トが過度に強調されていることに留意したい。検出角度 90° での多極子モードの干渉では、さ
まざまな非対称パターンが現れる。[26] スペクトルを見ると、動径方向に高次のモードを含め
た EDモードは、スペクトルの広い範囲をカバーする幅広い共鳴ピークを持つ。そのため、ED

モードの観測条件と重なると、すべての他のモードがこれらの EDモードの影響を受ける。ただ
し、ED1 モードと ED2 モードの放射がキャンセルされるアナポールエネルギーでは、EDモー



53

ドの影響を受けない観測ができる。[69] 実際、アナポールエネルギー (1.90eV)では、対称な EQ

モードのパターンが現れている。しかし、実験では、試料を支えるグリッドが放射光を遮ること
による検出角度の非対称性や粒子形状の不完全性のために、完全に対称的なパターンを取得する
ことは難しい。

Figure 4.3.11 粒径 250nm のシリコンナノ球に対する BEM 計算による CL マップ。上段
と中段は p 偏光、下段は s 偏光放射に関する結果である。検出角度は、上段のマップでは
θ = 0°、中段と下段のマップでは θ = 90°である。検出立体角は 0.07srに設定した。

4.4 まとめ
3次元 CL法、及び、新規確立した 4次元 CL法を用いて、シリコンナノ球の放射指向性と電
場分布を実験的に明らかにした。磁気多極子モードと電気多極子モードの干渉の結果として、放
射光は強い指向性を持ち、その放射方向は、モードの相対位相の変化によってモードの共鳴エネ
ルギー周りで劇的に反転する。STEM-CL で使用される高エネルギー電子線は、これまで達成
し得なかった試料内部の電磁場情報へのアクセスを可能にする。それにより、動径方向に高次の
モードの内部場分布の視覚化に成功した。高次モードを含めると指向性が向上するため、ホット
スポット分布に対するこのような実験的知見は、実用的なナノアンテナ設計・制御に役立つ。観
測サンプルとして使用した球形粒子は、すべての方向で等しく機能する理想的な対称アンテナで
あり、電子線励起によって対称性を破り、エネルギーを選択することで放射方向を変えることが
できる。観察された放射方向の反転は、発信/受信デバイスまたは光学素子のルーティングに役
立つ。[75]

本章の内容は、研究業績の本研究の原著論文 [3]に対応する。　



54

第 5章

4次元 CL法による単一球状アンテナ
の円偏光 (CPL)位相解析

5.1 背景と目的
円偏光 (CPL: Circular polarized light) は、量子通信 [7, 8] や暗号化 [9, 10] などの次世代情報
技術の重要な要素として認識されている。右回りまたは左回りの円偏光 (RCP: Right circular

polarization, LCP: Left circular polarization)を持っており、そのパリティによって二値的に
判別可能な CPLは、デジタル信号キャリアとして利用できる。[5, 6] アナログな偏光情報を伝達
できる直線偏光と比較して、CPLは生物学的システムでも採用されており、情報転送のための
よりロバストなプラットフォームを提供する。 [76, 77] 一方、単一光子ジェネレータなどの量子
回路で使用される光源は、通常、分子、原子欠陥、または数ナノメートルの量子ドットなどに存
在する直線偏光双極子で構成される。そのため、高磁場および低温下での電子スピンへの運動
量移動を伴わない限り、CPL情報をエンコードすることはできない。[5] 原子スケールのエミッ
ターから CPLを効率的に生成するためによく用いられるのは、それらをキラル (対掌性)ナノア
ンテナに結合する方法である。[78–80] この方法を用いることで、キラリティーのない任意の光源
を使用して CPLを生成できる。さまざまなキラル光学ナノアンテナが提案されており、これに
は、(典型的には、ラジオ周波数アンテナ分野のアイデアに基づく”らせん構造”を持つ)単一の
構造でキラリティを持つ 3次元プラズモニックナノ構造 [81] や、複数のナノ粒子を層状に並べて
複合体としてキラリティを持つような構造 [82–84] などがある。このような本質的にキラルな構
造を使用する代わりに、長方形や楕円などの 2次元アキラル (非対掌性)形状からのキラル発光
が近年報告されている。[85–87] 構造自体ではなく、局所的な励起や検出などの外部要因によって
系全体の鏡面対称性を破ることで、アキラル構造からもキラル発光を得られる。これはいわゆる
外因性キラリティー (Extrinsic chirality)であり、構造外部の対称性の崩れに関連する。 [79] ア
キラルナノアンテナは、両パリティの CPL偏光に等しく応答し、局所場を検出することによっ
てパリティ選択も可能である。そのため、CPLの送受信において有効な解決策になり得る。[88]

完全な対称性を持つ球状ナノ粒子は全方向性アンテナとして機能するが、もちろん固有のキラリ
ティーは有していない。これまで球状構造が CPL光源として活用されたことはないが、球状ナ
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ノアンテナからのキラル発光は、励起および測定システム全体の対称性を破ることによる外因性
キラリティーによって生成できる。一般に、CPLの生成は位相差を持つ互いに直交する 2つの
双極子間の干渉によって実現される。長方形または楕円形のアキラルナノアンテナに関する先行
研究では、[85–87] 異なる共鳴エネルギーを持つ直交する 2つの双極子を利用することで相対的な
位相差を生み出した。[85–87] しかし、球に励起される双極子モードは縮退しているため、適切な
励起法によって位相差を生成する必要がある。 [89] 電子線は、高い空間分解能で多様な光学モー
ドを励起することができ、結果として生じる CL発光を用いてさまざまな構造の光学応答を調査
するために広く使用されている。[48, 90–93] したがって、このアプローチによって、これまで実現
されていなかった、必要に応じたパリティ選択可能な CPL生成が可能になる。
ここでは、電子線励起を用いた球から CPL を生成するために、2 つの方法を提案する。1 つ
目のアプローチは、Figure 5.1.1.(a,c) に示す概略図のように、直交した縮退モードの位相をシ
フトさせる方法である。[27, 46] 2つ目のアプローチでは、Figure 5.1.1.(b,d)に示すように、共鳴
エネルギーが異なる 2つのモード (誘電体ナノ球に励起される電気双極子と磁気双極子)を相互
干渉させることにより CPLを生成する。ナノスコピックな場の分布と励起されるモードの相対
位相の情報は、アキラルなナノアンテナを設計するために不可欠である。誘電体アンテナにとっ
て特に重要な構造内の電界分布にアクセスし、キラル放射を検出するには、走査型透過電子顕微
鏡 (STEM)を用いた CL法が理想的な手法である。[94] 実際、第 4章において、4次元 CL法に
よって光の干渉を視覚化できることを示した。[26, 95]

本章では、円偏光を含む完全偏波システムを導入した 4次元 CL法を使用して、キラル発光の
ナノスコピックな円偏光位相分布を視覚化することにより、シリコンナノ球からのキラル発光を
示すことを目的とする。さらに、分析的多重極分解 (AMD) 法に基づく厳密な CL 計算を通じ
て、実験結果を検証する。
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Figure 5.1.1 誘電体球状粒子から CPL 発光の概念図。(a) 高速電子によって励起された、
位相差を持つ垂直 (z 軸に沿った)電気双極子 (pED: perpendicular ED)と面内 (x− y 平面
内) の電気双極子 (iED: in-plane ED) の干渉によって生成された CPL の概念図。(b)iED

および iMD 面内磁気双極子の干渉による CPL 生成の概念図。(c,d) 互いに直交した同じ大
きさを持つ 2つの双極子が位相差を持って干渉した時の、CPL回転方向の放射パターンへの
投影図：(c)位相差 π/2の iED+pED及び、(d)位相差 π/4の iED + iMD。

5.2 実験方法
5.2.1 シリコンナノ球の作製
第 4 章と同様に、シリコンナノ球は、フェムト秒レーザーを用いたシリコンウェハのアブ
レーションにより作製した。市販の 1kHz フェムト秒レーザーシステム (Hurricane, Spectra

Physics, USA)で中心波長 800nmで 1mJ、100fsのレーザーパルスを出力し、シリコンウェハ
上で、レーザー線を直径 10µm まで収束させた。表面張力によって、アブレーションされたシ
リコンは球形に変形し、TEMグリッドの膜厚約 25nmのエラスチックカーボン膜上に堆積する
(Figure 4.2.1)。ナノ球の粒径サイズの分布には広がりがあり、本測定では粒径 170nmと 250nm

の粒子を選択的に観察した。
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5.2.2 完全偏波 4次元 CL法
CL 測定において検出される信号は EMLDOS の電子線軌道に沿った投影に比例している。

[46, 96] 球体から検出される CL信号は複数のモードの重ね合わせに一致しており、これらのモー
ドは検出角を分解して測定することで選択的に検出することができる。[25] 第 3章で確立した 4

次元 CL 法では、各励起位置において、角度及びエネルギー分散強度情報を同時に計測するこ
とが可能で、51(角度方向)×256(エネルギー方向)=13056枚の CLイメージを一度のラスタース
キャンで取得できる (Figure 5.2.2.(a))。本章では、シリコンナノ球から CPLを観察するために、
完全偏光システムを新たに導入し、ストークスパラメータ計算のための 6つの偏光条件における
CLマップを取得した。円偏光の測定は、偏光板と 1/4波長板 (QWP: Quater waveplate)を用
いた。Figure 5.2.2.(a)で示すように、偏光方向を示す角度 ζ は、光軸に対する垂直軸 (z 軸に並
行)からの角度と定義する。以上の定義より、p偏光と s偏光はそれぞれ ζ = 0°と ζ = 90°と定
義される。QWPは、速軸が z 軸から 45°傾くように設置した。従って、RCPの場合、ζ = 90°

偏光に変換される。ストークスパラメータ (S0−3)は直線偏光の CL強度 Iζ(偏光角 ζ)と円偏光
の CL強度 IRCP と ILCP を用いて以下のように算出される。

S0 = Inon = Is + Ip, (5.2.1)

S1 = Is − Ip = Inonp cos 2α cos 2η, (5.2.2)

S2 = I45° − I−45° = Inonp sin 3α cos 2η = 2IsIp cos δ, (5.2.3)

S3 = IRCP − ILCP = Inonp sin 2η = 2IsIp sin δ, (5.2.4)

ただし、p =
√
S1

2 + S2
2 + S3

2/S0 (5.2.5)

ここで、Figure 5.2.2.(b)に示すように、円偏光の偏光状態パラメータ、楕円角 η と回転角 αと
を定義する。楕円角 η は −π/4から π/4の範囲をとり、値の正負はそれぞれ円偏光のパリティ
RCP・LCPに一致する。また、p偏光と s偏光場の位相差 δ は、

δ = arctan(S3/S2) (5.2.6)

と算出される。本実験における実験結果を用いたストークスパラメータの計算において、計算前
に各偏光の CLマップごとの位置ずれの補正及び、光学素子と分光計の非対称性によって引き起
こされる偏光依存の強度ずれを補正する必要がある。各 CLマップの位置は、CLマップと同時
に取得したサンプル粒子の STEM像を用いて調整する。また、強度は、以下の 2つの条件のも
と各マップを正規化することで補正する。

(i) すべてのマッピング領域の積分強度は、x− z 平面に関して幾何学的に対称な測定の強度
に等しくなる。つまり、∫∫

I45°ds =
∫∫

I−45°dsかつ、
∫∫

IRCPds =
∫∫

ILCPds。
(ii) 直交偏光の積分強度の合計は、非偏光の強度と等しくなければならない。つまり、∫∫ Isds+∫∫

Ipds =
∫∫

I45°ds+
∫∫

I−45°ds =
∫∫

IRCPds+
∫∫

ILCPds。

これらの条件から、±45° と円偏光の積分強度は、∫∫
I45°ds =

∫∫
I−45°ds =

∫∫
IRCPds =
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ILCPds のような正規化関係を持つことがわかる。

Figure 5.2.2 (a)4D測定法のセットアップ図及び、位相抽出の模式図。(b)楕円角 η、回転
角 α の定義。(c) 粒径 250nm のシリコンナノ球における無偏光における積算 CL スペクト
ル。発光角度 θ = 0 − 180° において積算し、電子線励起スキャンエリアにおいて平均した。
スペクトルに寄与している多極子モード名とピーク位置を点線で示している。略称はそれぞれ
磁気双極子 (MD: Magnetic dipole)、電気双極子 (ED: Electric dipole)、磁気四極子 (MQ:

Magnetic quadrupole)、電気四極子 (EQ: Electric quadrupole)である。また、上付き文字
は各多極子モードの動径方向における次数を示している。

また、楕円角 η、回転角 α 及び、位相差 δ を計算する際、アルミニウム放物面ミラーでの反
射による位相ずれの補正が必要となる。放物面ミラーで反射する際に、s偏光と p偏光間の位相
差は、Fresnelの式からわかるように、角度・エネルギーに依存して変化する。Figure 5.2.3に
は、同位相の s偏光と p偏光をアルミニウムミラーに入射したとき、反射した光の s偏光と p偏
光の位相差の発光角度・エネルギーへの依存性を示したプロットである。反射した後の位相差
はすべてのエネルギーと角度で π に近づく。s 偏光は、ミラー面に対して垂直に入射するとき
(θ = 90°)、p偏光に対して位相シフト π を生じる。これは、反射時の CPLの回転方向の反転に
対応する。サンプル面に対して面直方向にあたる発光角度 (θ = 0°および 180°)に近づくにつれ
て、π からわずかにずれていることがわかる。測定された位相差 δ は、角度・エネルギーに応じ
た位相ずれを考慮して補正される。
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Figure 5.2.3 アルミニウムミラーによって生成される位相シフトの光子エネルギーと発光角
θ への依存性

5.2.3 解析多極子分解 (AMD: Analytical Multipole Decomposition)計算
先行研究で示した電子線によって励起された球からの CL放出についての式を、電子線が構造
内を通る過程を考慮するために拡張する。[46]

z 軸平行に一定速度 v で移動する電子が、z 軸から距離 R0、x軸に対して方位角 ϕ0 を形成す
る点で、直線軌道に沿って x− y 平面を横切ることを考える。このとき誘導される遠方場の多極
子分解計算について、付録において詳細を示した。ここでは、結果の式について簡単にまとめ
る。周波数に依存する局所的な誘電率 ϵ(ω)を持つ半径 aの球は、座標の原点を中心とするもの
とする。この形式により、位置 r(大きさ̊)と時間 tで放出された光の遠方場を

E(r, t) = (1/r)

∫
(dω/2π) exp(iωr/ciωt)fCL(Ω, ω) (5.2.7)

と書くことができる。cは真空中の光速、Ωは発光方向、そして

fCL(Ω, ω) =
1

k

∑
L

[
ζ⃗L(Ω)ψ

M,ind
L + r̂× ζ⃗L(Ω)ψ

E,ind
L

]
(5.2.8)

は、角度および周波数に依存する発光振幅 (emission amplitude)であり、電気 (E)及び磁気 (M)

モードの角運動量数 L = (l,m) でラベル付けされた多極子モードによって分解される。また、
k = ω/cは自由空間中の光波数ベクトルである。この式で、ベクトル球面調和関数 ζ⃗L(Ω)を使用
する。C±

L =
√

(l ±m+ 1)(l ∓m)を係数とした球面調和関数 YL(Ω)を用いて

ζ⃗L(Ω) =
1

2

[
C−

L Yl,m−1(Ω) + C+
L Yl,m+1(Ω)

]
x̂+

i

2

[
C−

L Yl,m−1(Ω)− C+
L Yl,m+1(Ω)

]
ŷ +mYL(Ω) ẑ.

と定義される。Equation (5.2.8)のスカラー係数 ψν,ind
L は次の式で与えられる。(詳細な導出は
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付録を参照)

ψM,ind
L = − exp(−imφ0)

4πi1−lmek

l (l + 1) c

{
tMl
v

c
A+

LKm

(
ωR0

vγ

)
(5.2.9)

+

∫ z0

−z0

dz exp(iωz/v)YL (θ, 0)
[
−ktMl h

(+)
l (kr) + k′BM

l jl (k
′r)− kjl (kr)

]}

ψE,ind
L = − exp(−imφ0)

2πi1−lek

l(l + 1)c

{
1

γ
tEl BLKm

(
ωR0

vγ

)
+

1

R0

∫ z0

−z0

dz exp(iωz/v) (5.2.10)[
C−

L (R0∂R0 + 1−m)

(
−tEl h

(+)
l (kr) +

BE
l√
ϵ
jl (k

′r)− jl (kr)

)
Yl,m−1 (θ, 0)

− C+
L (R0∂R0

+ 1 +m)

(
−tEl h

(+)

l (kr) +
BE

l√
ϵ
jl (k

′r)− jl (kr)

)
Yl,m+1(θ, 0)

]}
ここで、r =

√
R2

0 + z2、θ = cos−1 (z/r)、jl と h
(+)
l はそれぞれ球面 Bessel 関数および

Hankel関数であり、Mie散乱係数および透過係数

tMl =
−ρ1jl(ρ0)j′l(ρ1) + ρ0jl(ρ1)j

′
l(ρ0)

ρ1h
(+)
l (ρ0)j′l(ρ1)− ρ0jl(ρ1)[h

(+)
l (ρ0)]′

, (5.2.11a)

tEl =
−jl(ρ0)[jl(ρ1) + ρ1j

′
l(ρ1)] + ϵjl(ρ1)[jl(ρ0) + ρ0j

′
l(ρ0)]

h
(+)
l (ρ0)[jl(ρ1) + ρ1j′l(ρ1)]− ϵjl(ρ1){h(+)

l (ρ0) + ρ0[h
(+)
l (ρ0)]′}

(5.2.11b)

BM
l = −ρ1

h
(+)
l (ρ1)j

′
l(ρ1)− jl(ρ1)[h

(+)
l (ρ1)]

′

ρ0jl(ρ1)[h
(+)
l (ρ0)]′ − ρ1h

(+)
l (ρ0)j′l(ρ1)

, (5.2.12a)

BE
l = −ϵρ1

h
(+)
l (ρ1)j

′
l(ρ1)− jl(ρ1)[h

(+)
l (ρ1)]

′

ϵjl(ρ1){h(+)
l (ρ0) + ρ0[h

(+)
l (ρ0)]′} − h

(+)
l (ρ0)[jl(ρ1) + ρ1j′l(ρ1)]

(5.2.12b)

と表せる。ρ0 = ka、ρ1 = ka
√
ϵ である。さらに、電子多極結合係数 (electron multipolar

coupling coefficients)を

A+
L = il+m (2m− 1)!!

√
(2l + 1)(l −m)!

π(l +m)!

(c/v)m+1

γm
C

m+1/2
l−m

[ c
v

]
(5.2.13)

BL = C+
LA

+
l,m+1 − C−

LA
+
l,m−1, (5.2.14)

と定義する。Cm+1/2
l−m は、引数値 c/vにおける Gegenbauer多項式である。 [97, 98] CL光子放出

確率は、遠方場のポインティングベクトルを光子エネルギー h̄ω で割ることで

ΓCL(Ω, ω) =
1

4π2h̄k
|fCL(Ω, ω)|2

と得られる。[46, 48] この量は、角度と周波数の積分 ∫
dΩ

∫∞
0
dωΓCL(Ω, ω)によって入射電子ご

との全光子放出確率が得られるように正規化される。最後に、ベクトル球面調和関数の直交性を
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使用して (付録の詳細を参照)、角度積分された CL光子放出確率を算出する。

ΓCL(ω) =

∫
dΩΓCL(Ω, ω) =

1

4π2h̄k3

∑
L,ν

l(l + 1)
∣∣∣ψν,ind

L

∣∣∣2 ,
このとき、合計は、電気 (ν =E)、磁気 (ν =M)モードの多極子 L = (l,m)で実行される。

5.3 結果と考察
5.3.1 シリコンナノ球に励起されるモード
Figure 5.2.2.(c)に、無偏光時の粒径 250nmのシリコンナノ球の CLスペクトルを示した。シ
リコンナノ球において励起されるすべてのモードの寄与を含んだ CL 強度を得るために、角度
θ = 0− 180°とシリコンナノ球上の電子線スキャンエリアにおいて、それぞれ角度・空間積分を
行った。各共鳴ピークのモードは AMD計算との比較によって同定し、低エネルギー側からそれ
ぞれ磁気双極子 (MD: Magnetic dipole)、電気双極子 (ED: Electric dipole)、磁気四極子 (MQ:

Magnetic quadrupole)、電気四極子 (EQ: Electric quadrupole)である。AMD計算による CL

スペクトルについては次項にて示す。さらに、誘電体球では、構造内部に動径方向に複数の節を
持つ (角度方向に等しい対象性を持った)「動径方向高次モード」を励起する事ができる。[46]

5.3.2 AMD計算による CLスペクトルとMie計算による光散乱断面積の比較
実験と同じサイズ (250nmおよび 170nm、Figure 5.3.5.(a)および Figure 5.3.12.(a)の STEM

像を参照)のシリコンナノ球に対して AMD計算によって得られた CL強度スペクトルを示し、
平面波光励起を想定した Mie 理論から得られた散乱断面積スペクトルと比較する。Figure

5.3.4.(a,b) は、AMD 法を用いて計算した、発光方向 (θ = 0 − 180°、ϕ = 0 − 360°) で角度積
分、粒子全体をスキャンする電子線位置で平均化された CLスペクトルを示す。結果は、Figure

5.2.2.(c)と Figure 5.3.12.(c)に示す CL強度スペクトルとよく一致している。実験と比較して、
計算した CLスペクトルがわずかにブルーシフトしているのは、測定サンプルの粒子サイズを大
きく見積もりすぎた可能性、あるいは表面酸化の影響の可能性が考えられる。誘電体球に関す
る Mie 散乱計算では、散乱スペクトルには、放射のないアナポールによるディップなど、いく
つかの注目すべき特徴がある。ここでは、アナポールに焦点を当て、AMD 計算と Mie 散乱計
算の結果を比較する。AMD法で得られた CLスペクトルは、Mie理論で得られた散乱断面積ス
ペクトルと似た形状を示すが (Figure 5.3.4.(c,d))、特に ED モードではいくつかの顕著な違い
がある。動径方向の次数が異なる EDモードの電場は特定のエネルギーで互いに打ち消し合い、
遠方場がゼロになる。この条件は、Mie 計算の CL スペクトル Figure 5.3.4.(c) の 2.0eV およ
び Figure 5.3.4.(d)の 2.5eV付近の非放射ディップと一致する。対照的に、AMD計算 (Figure

5.3.4.(a,b)はそのような特徴を示さない。この違いは、励起源に起因していると考えられる。平
面波励起を想定したMie計算では、平面波の対称性により、m = ±1の EDモードのみが励起さ
れる (m = 0の EDモードは含まれない)。以後、軌道運動量 (l,m) = (1,±1)の x− y 平面の面
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内 EDモードを iEDと表記する。一方、軌道運動量 (l,m) = (1, 0)の x − y 平面に面直な ED

モードは、pEDと表記する。AMDの計算では、z 方向に沿って移動する点光源のような電子線
は、電子線の位置に応じて、pED を含むさまざまなモードを励起できる。この現象をより詳細
に理解するために、励起位置を球の中心から端に変えていった時の pEDモードと iEDモードの
プロファイルを比較する。Figure 5.3.4.(e)は、異なる励起位置 (半径距離 r = 4～124nm)での
ED(iED + pED)モードのスペクトル変化をまとめたものである。アナポールのような特徴 (ス
ペクトルの落ち込み)は、球エッジを励起したときに約 2eVで確認できる (Figure 5.3.4.(e)の青
い曲線)。これは、励起位置が球の内側に近づくにつれて消え始め、球の中心に近くなると 1.7eV

で再び現れる。この位置依存の ED1 モードのスペクトルから、Figure 5.3.4.(a,b) の空間積分
されたスペクトルに明確なアナポールディップが現れない理由を説明できる。pED1 モードと
iED1 モードの寄与を明確にするために、各成分のスペクトルをそれぞれ Figure 5.3.4.(f,g)に個
別にプロットする。iEDスペクトル (Figure 5.3.4.(g))では、アナポールの特徴は約 2.0eVで現
れ、励起位置が球エッジの近くのときにのみ存在するが、励起位置が球の中心に近づくにつれ消
える。球のエッジの近くを励起したときのスペクトルは、Mie理論から計算された光散乱断面積
スペクトルに似ている。ED2 モードはエッジの電場を介して励起され、その遠方場は ED1 モー
ドによってキャンセルされる。実際、この CL計算でのアナポールエネルギー 2.0 eVは、Figure
5.3.4.(c)のMie散乱理論のエネルギーと一致する。ただし、中心付近で励起すると、スペクトル
にアナポールのような特徴は現れない。この効果は、iED2 の内側の双極子が、電子線によって
選択的に励起されたことに起因すると考える。このような選択的な励起は電子線によってのみ可
能である。また、ED2 モードの位相は ED1 モードの位相と一致するため、遠方場のキャンセル
は発生しない。この励起位置に応じた iED2 の位相反転は、後述の Figure 5.3.8 に示したマッピ
ングで実験的に確認できる。興味深いことに、Figure 5.3.4.(f)に示すように、pEDモードのア
ナポールディップは、すべての励起位置におけるスペクトルにおいて 1.7～2.0eVの範囲で現れ
続ける。これは、励起位置に関係なく、最外層の電場の位相がほぼ一定であることを意味する。
Figure 5.3.7 に示すように、ディップエネルギーのシフトは、1.7～2.0eV付近の pEDの位相シ
フトに起因すると考えられる。
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Figure 5.3.4 AMD計算によるCLとMieによる散乱断面積のスペクトル比較。(a,b)AMD

アプローチを使用して計算された、(a)250nm および (b)170nm シリコンナノ球のすべての
放射角度と球上全域にわたって積分した CL スペクトル。(c,d)(c)250nm および (d)170nm

シリコンナノ球のMie散乱断面積スペクトル。(e-g)励起線位置を球中心からの距離 4nm(赤
点) から 124nm(濃い青点) まで変化させた時の、それぞれの励起位置における (e)ED(iED

+ pED)、(f)pED および (g)iED の AMD 計算 CL スペクトル。シリコンナノ球の直径は
250nm。(h)(e-g) にプロットされたスペクトルの励起位置を示すイラスト。スペクトルカ
ラーと励起位置の色は統一されている。

5.3.3 縮退した電気双極子モード間干渉による CPL放射と位相マッピング
4次元 CL法は、角度・エネルギー分解された CLマップ群を一度に計測することが可能であ
る (Figure 3.4.3-Figure 3.4.5)。このセクションでは、EDモード干渉を用いた CPL生成に注目
して議論をすすめる。電子線が z 方向に沿って照射されるとき、iEDモードと pEDモードは縮
退しているが、位相差を持って励起さ [46]。このとき、Figure 5.1.1.(a)に示したように、この互
いに直交した 2つのモードが干渉することで CPLが生成される。Figure 5.3.5 に、粒径 250nm

のシリコンナノ球の完全偏波 CLマップを示す。観測エネルギー 1.8eV、2.6eV、2.96eVは、そ
れぞれ ED1、ED2、ED3 の共鳴エネルギーに一致する (Figure 5.3.5.(c)及び Figure 5.3.4.(a))。
検出角は、iEDモードと pEDモードが十分な信号強度を持ち、それらの干渉が観測できる 135°

を選択した (Figure 5.3.5.(b))。また、この検出角度は、後述の相対位相マッピングにおいて利点
がある。ED1 モードの共鳴エネルギー 1.8eVにおいて、直線偏光における CLマップは、はっき
りとした 2極のホットスポットを偏光方向に沿って示す。ストークスパラメータ S3 は、直感的
には CPLの回転方向 (の強度への投影)として捉えることができる。S3 マップからは、x− z 面
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において CPLのパリティが反転する CPL光が観察されたことがわかる。このマップは、Figure
5.1.1.(a)で描いた、球体からの CPL生成のコンセプトを証明しており、加速電子線によって励
起された iEDモードと pEDモードは (縮退しているが)位相差を持っていることがわかる。動
径方向高次の EDモードの観測エネルギー 2.6eV(ED2)と 2.96eV(ED3)においても、動径方向
に沿って隣り合うホットスポットのパリティが反点する二重または三重に重なる双極パターン
が観察されることを除けば、x − z 面における CPLパリティーの反転という共通の特徴が見ら
れる。

Figure 5.3.5 iEDモードと pEDモード間の干渉の CLマップ。(a)粒径 250nmのシリコン
ナノ球の STEM暗視野像 (Figure 5.2.2.(c)と同一粒子) (b) 観測条件の概略図。CL信号は
観測角度 θ = 135°で観測され、観測エネルギーの ±0.1eV幅で積算されている。(c) 偏光角
ζ = 90°(s偏光)、0°(p偏光)、45°、−45°、右偏光、左偏光における CLマップ及び、ストーク
スパラメータ S2,S3 マップ。観測エネルギーは、1.8eV(ED1)、2.6eV(ED2)、2.96eV(ED3)。
図内黒線円はシリコンナノ球のエッジ位置を示す。各 CLマップにおける偏光状態は、図内に
黄色矢印で明示する。ただし、この偏光状態表記は、放射光が紙面に対し手前方向に伝搬する
と仮定したものである。

5.3.4 位相の解析計算
CPLは位相差を持つ 2つの直交する場の干渉によって生成されるため、それらの相対位相を
同定するかが重要である。Figure 5.2.2で示した完全偏波 CLマップ群から、直交した場の相対
位相を定量的に抽出することができる。実験的な位相抽出の議論の前に、検出角 θ = 135°にお
いて、p偏光が面内モード位相マッピングの参照場として機能することを示すための解析計算を
行った。均質な球体からの CL放射を解析する計算手法を、[46][48] 粒子を貫通する電子線軌道を
考慮できるように拡張した多極子分解解析計算を用いる (計算の詳細は B)。この計算を用いるこ
とで、軌道角運動量 (l,m) と動径方向の次数でラベル付けされた個々の電気モードと磁気モー
ドで分解された複素発光振幅を算出できる。Figure 5.3.6.(a-c)に、p偏光・s偏光における発光
振幅位相の解析計算 BSSパターンを示す。このとき、電子は z 軸に沿って進行し、電子線照射
位置は粒径 250nmのシリコンナノ球の中心を y 軸方向に横断するように走査する。検出角度は
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θ = 135°に固定する (Figure 5.3.5.(b))。比較のために、すべてのモード (黒破線)と iEDモー
ドのみ (水色実線)の寄与のそれぞれの空間・角度積分スペクトルを Figure 5.3.6.(e)に示す。こ
のとき、実験結果と比べ、計算したスペクトルはわずかにブルーシフトしている。これは、シリ
コンの誘電率 (計算では文献値を用いた [99])、または、粒子サイズの僅かな差異によるものと思
われる。s 偏光における位相パターンは (Figure 5.3.6.(a,b))、電子線位置 y が負から正に転じ
る時に位相反転を示す。例えば、iED1 の共鳴エネルギー付近において、y が負の値を取ると位
相は常に負になり、y が正の値を取ると正になる。これは、y 軸方向に沿って偏光した光を測定
するときに、y 方向に振動する iEDモード (y-iEDモード)のみが選択的に計測されていること
を示す。ED2 と ED3 モードの共鳴エネルギー付近では、それぞれのモードの動径方向の定在波
の節に応じた回数だけ位相の符号が動径方向で反転する。すべての電気・磁気モードを含む場
合でも (Figure 5.3.6.(b))、位相パターンは、y-iEDモードのそれぞれの共鳴エネルギー付近で
y-iEDの位相反転の影響を強く受け、Figure 5.3.6.(a)と同様の特徴が確認できる。
対して、Figure 5.3.6.(c)に示す p偏光測定における全モードを含む位相は、空間的にもエネ
ルギー的にもほとんど一定である。これを示すために、 s偏光放射成分の位相と位相差 δの BSS

パターンを 4次までの多極子モード (つまり、l ≤ 4) を含めて計算した。Figure 5.3.6.(c)に示
した p偏光における全モードの放射場位相はほぼ均一な位相分布を示した。どのモードが主にこ
の位相分布に寄与するかを明確にするために、pED l,m = (1, 0)と pED + EQ (l,m) = (2, 0)

の p 偏光位相を Figure 5.3.6.(a,b) にそれぞれ示した。Figure 5.3.6.(a) では、ED1 と ED2 の
間のエネルギー範囲では、エッジ付近の位相が反転する 1.7～2.0 eVの範囲を除いて、励起位置
に関係なく位相はほぼ一定である。ED3 のエネルギー付近では、球の内部の位相は反転する。
Figure 5.3.6.(b)に示すように、位相のこの不均一性は、EQ (l,m) = (2, 0)の寄与を含めること
によってキャンセルされ、位相分布が均一になる。Figure 5.3.6.(c)に示すように、全モードを
考慮した p偏光位相におけるこれらモードの寄与が大きく、p偏光位相が一定の参照場として十
分に機能する。
このように p偏光は位相が一定であるため、位相測定の参照場として機能することができる。
従って、相対位相 δ 測定は、面内モードの s偏光場の位相に対応すると結論付けられる。実際、
Figure 5.3.6.(d)に示した相対位相 δ パターンは、s偏光場の位相パターンの特徴によく対応し
ている。
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Figure 5.3.6 AMD 理論を用いて計算した発光位相の BSS パターン。(a)s 偏光における
iEDモードのみ、(b)s偏光における全モード (面内モード)、(c)p偏光における全モードの放
射場位相の計算 BSSパターン。(d)相対位相 δ の計算 BSSパターン。電子線は粒径 250nm

のシリコンナノ球の中心を y 軸方向に横断するように走査する。検出角度は θ = 135° であ
る。パネル (a-d) 内の黒点線は、シリコンナノ球のエッジ位置 (y = ±125nm)、球体中心位
置 (y = 0nm)を示す。(e)すべてのモード (破線)、iEDモード (水色線)の積算スペクトル。
ただし、片対数スケールである。各動径方向次数の ED モードの共鳴エネルギーに一致する
水平破線を図示した。また、このエネルギーは、後述の Figure 5.3.9の CLマッピングに使
用する各モードのエネルギーに一致する。
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Figure 5.3.7 AMD 計算による発光位相の BSS パターン。(a)pED(l,m) = (1, 0) と
(b)pED+EQ(l,m) = (2, 0)の p偏光の放射位相の BSSパターン。電子線は粒径 250nmの
シリコンナノ球の中心を y軸方向に横断するように走査する。検出角度は θ = 135°である。
黒点線は、シリコンナノ球のエッジ位置 (y = ±125nm)及び球体中心位置 (y = 0nm)を示
す。(c)すべてのモード (破線)、iEDモード (水色線)の積算スペクトル。ただし、片対数ス
ケールである。すべてのパネルを横断して、各動径方向次数の ED モードの共鳴エネルギー
を水平破線で示している。

■CLマッピング p 偏光信号の位相がほぼ均一な参照場として使用することができるという理
論結果をもとに、相対位相マッピングを実験的に行った。Figure 5.3.8に、Figure 5.3.5の CL

マップから計算した相対位相 δ、楕円角 η、回転角 αを示した。比較として、AMD計算によっ
て対応する位相マッピングを同様に計算した。この AMD 計算結果を Figure 5.3.9 に示した。
Figure 5.3.8.(a)の実験結果である δは、p偏光放射場に対する y-iEDモードの相対位相である。
先述したように、検出角度 θ = 135°において、p偏光放射は参照場として機能できる。Figure

5.3.8.(b) に図示したように、ED1 モードの共鳴エネルギー (1.8eV) において、位相の符号は、
x − z 面において反転する。Figure 5.3.9.(a)に示された p偏光成分の計算位相マップで示され
るように、ED1 モードの場合、x軸に沿って振動する iEDモード (x-iED)の影響で、x軸方向
において位相分布は一定ではない。Figure 5.3.9 に示した計算した δ マップは、x 軸に沿って
同様の特徴を示し、実験結果をよく再現している。2.6eV(ED2 モード)と 2.96eV(ED3 モード)

において、動径方向高次モードの実験結果 δ マップ (Figure 5.3.8.(a)) は、Figure 5.3.8.(b) に
模式的に示すように、球内の iEDモードの極の数に応じて、隣接する双極子層間で位相反転を
示す。また、これら動径方向高次 ED モードの位相は x 軸方向にずれがある。これは、Figure
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5.3.9(b,c)において、計算した位相マップによって説明できる。例えば、ED3 モードの共鳴エネ
ルギーにおいて、δ の値は、球体中心から y 正方向に −π/2(カラースケール青)から 0(白)、さ
らに −π/2(青)に変化していく。対して、y 軸負方向には、位相は赤から黒、そして赤に変化す
る。Figure 5.3.8.(b)で示したような完璧な位相反転が起こっているのであれば、位相は正の値
を通るはずである。y 軸負の方向の場合は、位相は負に反転するはずである。この理想的な位相
マップとの不一致は、高次の多極子モード (l > 2)が影響している。計算した相対位相 δ は、前
述したような二番目の双極子殻におけるゼロ位相も含めて、実験の結果をよく再現している。位
相差 δ の解析に加えて、ストークス解析により、実験結果から楕円率 η と回転角 αを抽出する
ことができる ηマップにおいて、ほとんど完全な CPL(η = ±π/4)が定在波の腹において観測さ
れることがわかる。

Figure 5.3.8 Figure 5.3.5 と同じシリコンナノ球における ED モードの位相マッピング。
(a)検出角度 θ = 135°における相対位相 δ、楕円角 η、回転角 αマップ。観測エネルギーは、
1.8eV(ED1)、2.6eV(ED2)、3.0eV(ED3)。Figure 5.3.5の CLマップから得られた位相 δは
p偏光成分を参照場としている。(b)対応する EDモードの位相符号の模式図。
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Figure 5.3.9 検出角度 θ = 135°における粒径 250nmのシリコンナノ球の計算位相マップ。
(a)ED1(1.6eV)、(b)ED2(2.4eV)、(c)ED3(3.0eV)モードに対応するマッピング。左から 1,2

列目はそれぞれ p偏光・s偏光における全モードの寄与を含んだ位相マップ。3,4列目は位相
差 δ(s偏光と p偏光の位相差)とストークスパラメータ S3。球のエッジ位置は点線で示す。

■角度分解スペクトルパターン (ARS) 外因性のキラリティは、電子線の位置だけでなく、発光
の検出角度によって決定される。そのため、角度分解スペクトルパターンに関してストークスパ
ラメータ解析をする必要がある。本研究の 4次元 CL法では、ARS計測と 2次元の空間マッピ
ング (Figure 5.3.5-5.3.8)が同時に可能である。Figure 5.3.10に、球体中心を通る y方向に沿っ
た代表的な 4つの励起位置における、ストークスパラメータ S3と位相差 δの ARSパターンを示
した。マップ内の灰色でマスクされた領域は、試料の影 (θ = 90°)と放物面ミラーの電子線通過
のための穴 (θ = 0, 180°)に起因する観測不可能な角度領域を示している。比較のために、AMD

計算により算出した ARSパターンを示す。サンプリング位置 (i)-(iv)は、iED2 モードのホット
スポット位置に対応している。Figure 5.3.10.(a)に示した位相差 δ は発光角度・エネルギー・励
起位置 (i)-(iv)に依存して変化する。この依存性は Figure 5.3.10.(b)に示した解析計算結果で再
現されている。角度 θ = 0 − 90° の高エネルギー域 (> 2.0eV) では、球エッジに近い励起位置
(i)と (iv)における δ は、中心に近い励起位置 (ii)と (iii)に比べて、ノイズが大きい。これは、
Figure 5.3.10.(c,d) に示す S3(= 2IpIs sin δ) の ARS パターンで確認できるように、この領域
における発光強度自体が弱いためである。面白いことに、観測した CPLのパリティは、球エッ
ジ (励起位置 (i)と (iv))においては、角度やエネルギーによらず、ほとんど一定である (Figure

5.3.10.(a,c))。対して、球の内側 (励起位置 (ii)と (iii))においては、CPLの強さとパリティは発
光角度やエネルギーに依存して劇的に変化する。例えば、角度 θ = 0～90°において 2.0-2.6 eV

域ではキラル放射の強度が弱まる一方、高エネルギー域 2.6-3.0eVにおいては、パリティの反転
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とともに強い CPL発光が観測される。これらの傾向は、Figure 5.3.10.(b,d)における AMDに
よって算出した結果によって再現されている。前述したように、励起位置 (ii) と (iii) における
CLP放射の指向性には、EQ(l,m) = (2, 0)モードによる影響が支配的であることがわかった。

Figure 5.3.10 Figure 5.3.5 と同じシリコンナノ粒子からのキラル放射の ARS パターン。
(a,c) 実験的に計測した (a) 位相差 δ と (c) ストークスパラメータ S3。(b,d) AMD 計算に
よって算出した (b) 位相差 δ と (d) ストークスパラメータ S3。電子線位置は、球体の中
心 (x = 0nm) を通る y 軸上の (i) y = −120nm、(ii) y = −45nm、(iii)y = 45nm、(iv)

y = 120nmである (右の挿図)。灰色で隠された部分は、本測定系で測定不可能な角度領域で
ある。

5.3.5 磁気双極子モードと電気双極子モードの干渉による CPL生成
このセクションでは、Figure 5.1.1.(b,d)に図示したMDモードと EDモードの干渉のコンセ
プトに基づく CPL生成を実証する。この CPL生成の特徴である z軸周りに 4回対称な CPL分
布を実験的に実証する。ここで用いる粒子は、先述の実験結果において計測されたものよりも、
わずかに小さい粒径 170nmのシリコンナノ球を選んだ (Figure 5.3.12.(a))。低いエネルギー域
に共鳴エネルギーを持つ MD1 モード全体のプロファイルを計測可能範囲に収めるためである
(Figure 5.3.12.(c))。
球体のような z 軸回りで回転対称な構造を観測するとき、z 軸 (構造の中心に一致) からの
距離 r のある一点の励起位置において、検出角度 φ について全方位で発光を観測することは、
励起位置を z 軸回りに半径 r に沿って一周させ、固定した検出角度 φ における強度を観測し
た場合に等しい。検出角度 φ を固定し電子線位置を回転させた測定と、電子線位置を固定し
検出角度 φ を回転させた測定の同等性は、z 軸を中心としたサンプルの回転対称性に由来する
(Figure 5.3.11)。たとえば、(r, φ) = (78nm, 90°)で配置された電子線での φ = 0°での検出は、
(r, φ) = (78nm, 0°)で配置された電子線での φ = −90°での検出と同じである。従って、発光角
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度 φを関数とした放射角度分布情報は、CLマップを解析することによって得られる。

Figure 5.3.11 固定検出角度での z 軸周りの (左) 電子線位置の回転と固定電子線位置での
(右) 検出器方向の回転の同等性を示す概略図。この同等性は、本実験で考慮する球構造など
の回転対称システムに適用される。

Figure 5.3.12 は、検出角度 θ = 10°、観測エネルギー 2.18eV におけるストークスパラメー
タ、位相、偏光状態パラメータの CL マップを示す。エネルギーは、MD モードと ED モード
の共鳴エネルギーの間を選択した (Figure 5.3.12.(c))。検出角度 φ は、0° に固定する。Figure

5.1.1.(b,d) が示すように、角度 θ = 0° 放射はキラリティを持たない (iMD1 と iED1 モードの
電場が並行である)ので、角度 θ = 10°を選ぶ (角度 θ が 90°に近づくにつれて、pEDモードは
より強く励起されるため)。Figure 5.3.12.(d)に示した S3 プロットは、z − x面、y − z 面に対
して CPL パリティが反転するような 4 つのホットスポットを球のエッジに示す。ここで、球
の中心周りに半径 r = 78nm の円上に、2.18eV における角度 θ 方向の強度プロファイルをサ
ンプリングし、ϕ − θ の角度分布プロットを抽出した。球のエッジを沿うような電子線励起は、
iEDと iMDモードを強く励起するために効率がよい。得られた S3 の極座標プロットを Figure

5.3.12(e) に示す。角度 θ < 30° において、はっきりと Figure 5.1.1.(d) において予想したよう
な 4回対称なパターンが識別できる。1つ目のコンセプト (Figure 5.1.1.(a,c))の CPL放射は、
pED モードがより強く励起される θ > 30° において支配的になる。CPL 生成の四回対称なパ
ターンは、磁気モードと電気モードとの干渉をはっきりと実証する。2つ目の EDモードとMD

モードとの干渉による CPL生成のコンセプトは、本実験の逆課程に当たる直線偏光した平面波
による励起によっても成り立ちえる。
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Figure 5.3.12 粒径 170nm のシリコンナノ球における ED モード・MD モード干渉の CL

マップ (a)観測したシリコンナノ球の STEM暗視野像。(b) パネル dにおける検出条件の模
式図。CL信号は検出角度 θ = 10°、観測エネルギー近傍 ±0.1eV 間において積分される (c)

無偏光における CLスペクトル。発光角 θ = 0 − 180°・電子線励起スキャンエリアにおいて
それぞれ角度積分・空間平均をとった。モードの種類はそれぞれのピークにおいてラベル付け
される。(d) ストークスパラメータ S3、位相差 δ、楕円角 η、回転角 αのマッピング。 シリ
コンナノ球のエッジを黒線円で各イメージにて示す。(e) 観測エネルギー 2.18eVにおける δ

と φ を関数とした S3 角度分布プロット。電子線位置を球の中心から動径距離 r = 78nm の
円弧上にサンプリングすることで抽出した。

次に、MD+ED 干渉の S3 角度分散パターンについて説明する。Figure 5.3.12.(e) は、2.18

eVでの S3 の θ-φ角度分布プロットだが、スペクトル情報が示されていなかった。これを補完
するために、Figure 5.3.13に、Figure 5.3.12.(d)の 4つの S3 ホットスポットにそれぞれ対応す
る励起位置での S3 と非偏光の放射強度の ARSパターンを示す。
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Figure 5.3.13 ストークスパラメータ S3と非偏光の放射強度のARSパターン。ただし、φ =

0°。励起位置は、黒いクロスマークで示した、(x, y) = (−60nm,−60nm)、(−60nm, 60nm)、
(60nm,−60nm)、(60nm, 60nm)である。

5.4 まとめ
先述した 2 つの生成メカニズムによって誘電体球からの CPL 発光を実現し、完全偏波 4 次
元 CL法を用いて可視化した。1つ目のメカニズムは、電子線位置によって制御された位相差を
持つ縮退した面内・面直の電気双極子モードの干渉による CPL生成である。完全偏波した CL

マップからストークスパラメータ計算を用いて発光位相マップを算出し、シリコンナノ球からの
完全な円偏光 (η = ±π/4)まで含む CPL生成の可視化に成功した。また、このマッピングによ
り、球体内部の電場を持つ動径方向に高次の電気双極子モードの励起に基づく放射光の位相分布
も明らかになった。放射光場の多極子展開をベースとした理論解析を用いた計算結果は実験結果
とよく一致した。CPL放射の角度・エネルギー分布からは、電子線位置だけでなく、発光角度や
エネルギーによっても、CPLのパリティーを制御できることがわかった。更に、2つ目のコンセ
プトである電気双極子と磁気双極子モードの干渉による CPL放射の生成は、放射角度分布にお
ける CPL 放射の特徴的な 4 回対称性を実験的・理論的に確認することで実証した。電子線を用
いれば、励起位置の制御によって球体からの放射光の位相や偏光状態をコントロールすることが
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でき、カスタマイズ可能な CPL放射源を実現しうることを示した。また、サンプル形状を制御
することで、さらに選択性を増やすことも可能である。このようなカスタマイズ可能な CPL放
射源は、放射光子の位相と偏光状態を用いた符号化情報処理への応用につながる。電子線励起を
用いるデバイスは、電界放出ディスプレイなどの技術を応用することで実現可能である。
本章の内容は、研究業績の本研究の原著論文 [2]に対応する。
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第 6章

励起発光位置同時観測 (SEEM)法の
開発

6.1 背景と目的
過去数十年にもわたって、光の回折限界を超えて光学状態にアクセスすることができる高速電
子による励起を利用したナノスケール光学分光法は、ナノフォノニクス、材料科学、基礎物理学
といったさまざまな分野で注目を集めてきた。[93] 高速電子を用いた光学分光法は、電子エネル
ギー損失分光法 (EELS)とカソードルミネッセンス (CL)に大別され、どちらも電子線の空間分
解能 (数ナノメートル)でハイパースペクトルな LDOS分布を取得することができる。EELSお
よび CLのこのような高い空間分解能は「励起位置」の分解能である。ナノ構造やデバイスの光
学特性は発光または散乱によって特徴付けられることが多く、その「発光位置」は重要な光学情
報の一つであるが、「励起位置」とは必ずしも一致しない。発光位置情報を含めた発光情報の測
定において、励起時の電子エネルギー損失を評価する EELSは、適していない。一方、CLは放
射モードを選択的に検出できる方法であるため、発光位置にアクセスし得る手法である。歴史的
に CLでは、特に半導体の分析において、発光位置の不確実性が問題となってきた。半導体の分
析では、高速電子によって励起されたキャリアまたは励起子が空間拡散後に再結合して光子を放
出し、励起分解能よりもはるかに大きな空間的にぼやけた分布を持つ。[100] このようなインコ
ヒーレント発光プロセスでの拡散も、原子サイズに微細化された量子井戸を有するようなレー
ザーダイオードや LEDの開発において重要な情報である。また、コヒーレントな過程を利用し
た光ナノアンテナや光ナノ導波路では、エネルギー伝達および変換の機能を制御するために、発
光位置を決定することが重要である。[101] これまでに研究されてきた CLを用いた発光位置測定
において、CLと SNOMを組み合わせた手法が研究されきたが (第 1章)、発光角度の選択や偏
光分解できず、発光位置空間分布の取得にはプローブの走査が必須であり計測に時間がかかるデ
メリットがある。
本章では、従来の 3次元・4次元 CL法をベースとして、放物面ミラーを結像素子として利用
し、CL発光の位置空間をイメージングする新手法を提案する。これまで発光の角度分解 CL計
測は、プラズモニック結晶のバンド構造、多極分解、散乱の指向性、または位相を抽出するため
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の干渉パターンなどを取得するために用いられてきたが、ここではその逆空間である発光位置を
計測する。[101] さらに、この発光位置計測に角度分解も適用し、3次元の発光位置空間に対する
投影面選択を行う。電子線スキャン平面と発光位置イメージ上の投影平面の座標を一致させるこ
とで、励起位置と発光位置空間の直接的な比較が可能になる。さらに、電子線スキャンのタイミ
ングと発光位置イメージングを同期させることにより、励起位置と発光位置の相関を得ることが
でき、発光スポットごとに分解した CLマップを得ることができる。発光位置イメージの分解能
は光の回折限界により制限されるため、光活性化局在顕微鏡法 (PALM)などの超解像顕微鏡法
で使用されるスポット分析を利用して、[102] 回折限界を超える発光スポットの空間シフトを定量
的に評価する。

6.2 発光位置イメージングのための光学系の改良
第 3 章で扱った角度分解 CL 法は、放物面ミラーにより集光した発光の角度空間を分光器

CCD素子面上に結像している。4次元 CL法の光学系をベースとして、発光位置空間のイメー
ジングのための光学パスを新たに追加した。Figure 6.2.1に、光学系の概略図を示す。発光位置
空間でフォーカスする光学パスを赤色で、発光角度空間でフォーカスする光学パスを緑色のライ
ンで表している。
サンプルからの発光の発光角度空間を分光器に結像するパスは 4次元 CL法で利用される。放
物面ミラーの焦点位置からの発光は、ミラーによってコリメートされ、空間的に発光角度分散す
る。この発光角度分散は、4次元 CL法システムのマスク位置に等倍で結像されている。励起発
光位置同時分解法 (SEEM法)の光学系は、放物面ミラーからの光学パスを SEEM系に分岐する
ハーフミラーと発光を結像する凸レンズ (SEEMレンズ)、モノクロ CMOSカメラから構成され
る。4次元 CL法に用いる角度選択マスクまでに挿入されたハーフミラーによって分岐された光
は、SEEMレンズによって、発光位置空間を CMOSカメラ面に結像される。SEEMレンズとカ
メラ間に生じる発光角度空間にピンホールマスクを挿入することで、発光角度選択を含めた測定
が可能となる。ここで、CMOSカメラで検出される光は、放物面ミラーまたはレンズによる球
面収差の影響を受けていることに留意したい。球面収差とフォーカスずれによって発光角度空間
における波面の位相が均一ではなくなるが、位相が均一な角度領域を選択的に観測するか、放物
面ミラーの位置調整によって位相が均一な領域を観測角度域にあわせることができる。本実験で
は、選択する発光角度領域と角度空間の位相が均一な領域が一致するように調整した。
また、偏光板を用いて偏光分解も可能で、偏光方向の定義は、第 3章と同様に、電子線照射方
向-観測方向 (x− z)面に平行な偏光を p偏光、それに垂直な偏光を s偏光とする。4次元 CL法
では分光器のグレーティングによってスペクトル分解を行っていたが、SEEM法においては、カ
メラの２次元検出情報を発光位置分解にすべて利用するので、エネルギー (波長)選択にはバンド
フィルタを用いる。励起発光位置同時分解法 (SEEM法)の光学系の補足説明は付録に記載する。
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Figure 6.2.1 (a)励起発光同時観測法の光学系。赤線が発光の位置空間でフォーカスする光
学パス (発光実空間)で、緑線が発光の角度空間でフォーカスする光学パス (発光逆空間)。

6.3 電子線スキャンと同期した発光位置イメージングシステム
開発

励起位置と発光位置イメージングを関係付けるためには、電子線のラスタースキャンとイメー
ジ撮影とを同期させる。4次元 CL法における電子線位置は、分光器側の計測ソフトウェアから
出力されるアナログ電圧値によって決定される。TEMの倍率ごとに、電圧値と電子線位置とは
一対一の関係で定まっている。4次元 CL法のマッピング測定では、分光測定の露出時間間隔で
ステップ変化するスキャン電圧信号によって電子線がラスタースキャンされることで、分光計測
と励起位置の対応付けが可能であった。
そこで、この分光器の計測ソフトウェアからのアナログ電圧ステップ信号を発光イメージン
グ撮影のトリガーとして利用することで、励起位置と発光位置イメージングとの同期を行う。
Figure 6.3.2に、アナログ電圧スキャン信号による測定同期の模式図を示す。
分光測定ソフトウェアから出力されるアナログ電圧信号を DAQ デバイス (national instru-

ments, USA)を介して読み取る。時間を横軸にとった時に、電圧信号の値は、階段状に変化して
いく。この電圧値のステップ変化を識別し、発光位置イメージング撮影のトリガーとした。発光
位置イメージングの露光時間は、データのリードアウト時間も考慮し、必ず分光器の露出時間よ
りも短い時間に制限される。また、ハーフミラーにより発光位置イメージ計測 (SEEM測定系)
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側に反射されず、そのまま透過した光は 4次元 CL法の光学パスを進むため、SEEM法と並行
して 4次元 CL法 (または、3次元 CL法)の測定が可能である。従って、同じ発光角度領域で観
測することで、SEEM法による発光位置イメージだけでなく、分光器による CLスペクトルを同
時取得可能である。

Figure 6.3.2 電子線走査と発光位置イメージングの同期の模式図

6.4 点像分布関数の計算方法
サンプル空間上の発光スポットが放物面ミラー及び SEEM光学系によって、カメラ検出面に
投影される時のビーム形状を推定する。Figure 6.4.3に示すように、サンプル平面上の位置シフ
トは、光学パスの違いによって位相シフトを発生させる。この位相差∆は、∆ = 2π(R′ −R)/λ

として表すことができる。λ は発光した光の波長である。原点 (放物面ミラーの焦点位置) から
ミラーにおける反射位置mまでの距離 Rは、開口空間内の発光ビーム位置 (Y, Z)の関数である
ため、R = R(Y, Z)と表せる。同様に、発光位置からミラーまでの距離 R′ も (Y, Z)の関数とし
て R′ = R′(Y, Z)と表せる。
開口面の波動関数は、サンプルからの波 A と開口の瞳関数 Ap の積 Φ = Ap × A で表され
る。このとき、A = A0 exp(−i∆)、A0 は各検出角度での立体角で積分した振幅である。カメ
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ラ面上のスポット強度 I(x′, y′) は、開口面の波動関数をフーリエ変換することで計算できる
(I = |FT [Φ]|2)。この計算は収差のない近軸近似に基づく非常に大まかな推定であることに注意
が必要である。しかし、発光体 (サンプル)の位置シフトにより、ビームがどのように移動および
変形するかの定性的な確認ができる。

Figure 6.4.3 発光位置イメージ計算のための座標系の定義

Figure 6.4.4 発光位置イメージ計算の流れ。(a) デカルト座標系角度空間 Y − Z での波動
関数の強度と (b)位相。(c)発光位置イメージ結像面における計算された発光スポット。発光
体からの無偏光球面波を仮定する。(d) 極座標系角度空間 θ − ϕ に投影した開口。放物面ミ
ラーの焦点距離 1.5mm、波長 500 nmとする。直径 3mmの開口を (Y、Z) = (0mm、2mm)

に配置する。サンプル位置は、(x、y、z)=(1µm、1µm、1µm)とする。パネル cのスケール
バーは、サンプル平面のスケールに対応する。

6.5 SEEM法の評価実験
6.5.1 観測発光角度選択による 3次元発光位置分解
このセクションでは、検出発光角度を選択することによるイメージング平面の選択性について
論じる。本実験で用いる放物面ミラーは、サンプルからの約 3π ステラジアンの立体角の発光を
コリメートできる。



80

まず、発光角度を選択しない (つまり、放物面ミラーで集光可能な発光角度全体を観測する)場
合における、サンプル位置と発光スポットの位置シフトの関係を見ていく。Figure 6.5.5.(a,d,g)

は、サンプル位置をそれぞれ x, y, z 方向に沿って動かす場合の測定概略図である。サンプルか
らの発光は、放物面ミラーによってコリメートされ、空間的に角度分散する。発光角度選択マス
クによる角度制限を行わない場合、発光角度空間 Y −Z において赤色で示した角度領域 (発光角
度 (θ, ϕ) = (90°, 0°)、立体角 Ω = 3π ステラジアン)の発光が結像される。発光サンプルとして
用いる直径約 2µmの ZnS:Pb粒子の STEM暗視野像を Figure 6.5.5.(b,e,h)に示す。それぞれ、
左図から順に x, y, z 軸正方向にサンプル位置がシフトしている。また、Figure 6.5.5.(c,f,i) で
は、STEM像の全領域にわたって積分した発光位置イメージを示す。Figure 6.5.5.(a-c)におい
ては、サンプル位置を x方向シフト (dx = −2, 0,+2 µm)したとき、STEM暗視野像 (Figure.

6.5.5)では、サンプル空間の x− y 面を投影しているため、xシフトを面内サンプル位置シフト
として観測できる。一方、これに対応する発光位置イメージ (Figure 6.5.5.(c))では、x方向の
サンプルシフトは発光スポットのデフォーカスに相当している。これは、観測が x軸を光軸中心
とした結像になっており、発光位置空間 y − z の投影に対応するためである。そのため、Figure

6.5.5.(e)に示す y方向のサンプル位置シフトに対しては、発光位置イメージにおいても面内位置
シフト (図中横方向)として観測できる。また、STEM像におけるデフォーカスに相当するサン
プル z シフトは、発光位置イメージにおいては面内位置シフト (図中縦方向)として観測される。
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Figure 6.5.5 角度制限しない場合のサンプル位置シフトに対する発光位置スポットシフト。
(a)x方向、(d)y 方向、(g)z 方向のサンプル位置シフトの模式図。検出する発光角度領域を、
発光角度空間 Y − Z 面において赤色で示す。(b, e, h)観測サンプル ZnS:Pb粒子の STEM

暗視野像。粒径は約 2µm。サンプルは、(b)x 方向、(e)y 方向、(h)z 方向に、それぞれの中
央図のサンプル位置を基準として、-2µm(左図)、+2µm(右図)シフトする。STEM暗視野像
の結像平面はサンプルの x− y 平面に対応するため、サンプルの z 方向のシフトは STEM像
のデフォーカスに対応する。(c, f, i) STEM 像の全イメージング領域を電子線でスキャンし
ながら得た発光位置イメージ。角度選択マスクなしの場合、y − z 面内のサンプルシフトは発
光位置イメージにおける発光スポットの面内位置シフトに、x方向のサンプルシフトは発光ス
ポットのデフォーカスに対応する。

サンプルの深さ方向 (z 方向)の発光プロファイルが観測できる一方で、STEM像と発光像の
投影面が異なるため直接比較が難しい。STEM画像平面と対応付け可能なサンプル位置空間の
x − y 平面を投影するためには、z 軸を光軸中心とした結像が必要となる。しかし、用いている
放物面ミラーの大きさでは、z 軸を光軸中心として、半球状に (立体角 Ω = 2π ステラジアン)発
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光を集光することはできない。
そこで、z 軸まわりである程度回転対称性が確保できる角度領域の上向き発光 (発光角度 (θ, ϕ)

= (0°, 0°)、立体角 Ω = 0.2 ステラジアン) を選択して結像し、発光位置空間 y − z の投影を行
う。Figure 6.5.6.(a,d,g)に示す計測の概略図において、選択角度領域を発光角度空間 Y − Z の
赤い領域として示した。発光サンプルとして用いる 2µm の ZnS:Pb 粒子の STEM 暗視野像を
Figure 6.5.6.(b,e,h)に示す。Figure 6.5.6.(a-c)と (d-f)は、それぞれサンプルの x方向、y方向
シフトに関する発光スポットシフトの結果を示している。Figure 6.5.6.(b,e)の STEM明視野像
において、サンプル位置を x方向、y 方向に dy = ±2µmシフトしたとき、どちらもサンプル像
の面内シフトとして観察される。そして、対応する発光位置イメージ (Figure 6.5.6.(c,f)) にお
いても同様に、発光スポットの面内縦方向のシフトとして観測できた。そして、Figure 6.5.6.(h)

に示すように、STEM画像のデフォーカスに対応する z 方向のサンプルシフトは、発光スポッ
ト画像のデフォーカスに対応した (Figure 6.5.6.(i))。
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Figure 6.5.6 上方放射のみを選択的に集光した場合のサンプル位置シフトに対する発光ス
ポットシフト。(a)x 方向、(d)y 方向、(g)z 方向のサンプル位置シフトの模式図。検出角度
(θ, ϕ) = (0°, 0°)、立体角 Ω = 0.2ステラジアンの検出発光角度領域を、発光角度空間 Y − Z

面において赤色で示す。(b, e, h) 観測サンプル ZnS:Pb 粒子の STEM 明視野像。粒径は約
2µm。サンプルは、中央図のサンプル位置を基準として、(b)x 方向、(e)y 方向に-2µm(左
図)、+2µm(右図)、(h) z 方向に-5µm(左図)、+5µm(右図)だけシフトする。(c, f, i) STEM

像の全イメージング領域を電子線でスキャンしながら得た発光位置イメージ。

このような発光位置空間の結像平面の選択は、ビームスポット計算においても再現される。
Figure 6.5.7 に、光波長 500nm 非偏光球面波の上方放射 (θ = 0°) を選択したときの、サンプ
ル位置 x,y,z 軸方向シフトに対するそれぞれの発光位置イメージを示した。実験結果と同様に、
x− y面内のシフトは発光位置イメージにおいても発光スポットの面内シフトとして現れるが、z
シフトではスポット位置の面内のシフトは確認できない。
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以上のように、発光角度を選択することにより、発光位置イメージの投影面を x− y 面または
z − y 面のいずれかとして 3次元的に選択することができる。

Figure 6.5.7 放物面ミラーの焦点距離が 1.5mm、波長が 500 nm として、直径 3mm の開
口を (Y、Z) = (0mm、3mm)に配置したときの計算発光スポットシフト。発光位置から非偏
光球面波が放射されていると想定する。サンプルの z シフトによる動きは小さくなる。

6.5.2 発光スポット分解 CLマップ
前セクションでは、電子線スキャンでの積分発光位置イメージを用いて、発光角度の制限によ
る投影空間の選択性を示した。STEM像の電子線スキャン領域において発光位置イメージが積
分されるため、励起位置と発光位置の対応づけはできていない。そこで、本セクションでは、電
子線をラスタースキャンしながら、各電子線位置での発光位置イメージを取得し、励起位置 2次
元＋発光位置 2次元の CL情報を取得する。この測定には、ZnS:Pb粒子を用いて、発光位置イ
メージングを行った。励起位置と発光位置との空間的な対応づけのために、角度分解ピンホール
マスクを θ = 0°、立体角 Ω = 0.2ステラジアンを選ぶように挿入して、上向きの放射を観測する
ことにより、x − y サンプル平面をイメージングする (Figure 6.5.8.(a))。測定された ZnS：Pb

粒子のサイズは約 2µm で、互いに数ミクロン離れて位置している (Figure 6.5.8.(b))。Figure

6.5.8.(c)は、Figure 6.5.8.(b)の電子線スキャン領域全体にわたって積分した発光位置イメージ
である。空間的に分離された 3つの発光スポットが観察され、これらのスポットは STEM明視
野像に示されている粒子位置に対応していると推定される。しかし、これらの発光スポットと粒
子位置との対応が明らかではない。この対応関係を明らかにするために、発光位置イメージにお
いて任意の発光スポットを含む領域を選択して、その積分 CL強度を励起位置に対応付けてマッ
ピングする。このマップを発光スポット分解 CL マップと呼称する。まず、3 つの発光スポッ
トを含む領域 (I)に関する発光スポット分解 CLマップ (Figure 6.5.8.(d)-(I))では、STEM明
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視野像内の 3 粒子すべてに対応する CL マップを得ることができている。これは、従来の 3 次
元 CL法で測定可能な CLマップの全波長積分に等しい。一方、右上の発光スポットを含む領域
(II)に関する発光スポット分解 CLマップ (Figure 6.5.8.(d)-(II))では、右上の粒子に一致する
CLマップのみが取得されている。このことから、領域 (II)で選択された発光スポットは右上の
粒子からの発光に由来することがわかる。同様に、下側の発光スポットを含む領域 (III)に関す
る発光スポット分解 CLマップ (Figure 6.5.8.(d)-(III))においても下側粒子に対応する CLマッ
プのみが観測されており、下側の発光スポットが下側粒子に対応することがわかる。

Figure 6.5.8 発光スポット分解 CLマップ。(a)測定系模式図。x − y 平面の発光位置を分
解するために、上方放射のみをピンホールマスクで選択する (発光角度空間 Y −Z に赤い領域
で示した)。(b) 観測サンプル ZnS:Pb 粒子の STEM 明視野像。精細スキャン像を中心部に
挿入している。(c)全励起位置で積分した発光位置イメージ。(d)パネル cの発光位置イメー
ジにおける領域 (I)-(III)の発光スポット分解パンクロ (全色性)CLマップ。

また、逆解析として、励起位置 2 次元＋発光位置 2 次元のデータセットから特定の励起位置
領域に対応した励起位置分解発光位置イメージを抽出することもできる (Figure 6.5.9)。Figure

6.5.9.(b)は、Figure 6.5.9.(d)-(I)と同じ CLマップである。3つの粒子に関して、各粒子のみを
含む励起位置領域で発光位置イメージを積分した。Figure 6.5.9.(c) に、3 粒子の励起位置分解
発光位置イメージの重ね合わせを示す。スポットのカラーリングは選択領域の枠線の色に一致
する。
このように、発光スポット分解 CLマッピング及び、励起位置分解発光位置イメージングを行
うことで、励起位置と発光位置の間の相関関係を直接視覚化することができた。
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Figure 6.5.9 発光体ごとに分解されたエミッションスポット画像。(a) ZnS:Pb 粒子の
STEM 明視野画イメージ。(b) 発光位置イメージ全体にわたって積分した CL マップ。(c)

パネル bで選択された領域におけるそれぞれの発光位置画像の重ね合わせ。 発光スポットの
色は、パネル bで示す選択した領域の色に対応している。

6.5.3 遷移放射の発光スポット位置の評価
前セクションのように、各発光源がレイリーの評価基準よりも長い距離で離れている場合、そ
れぞれの発光スポットを識別することができる。しかし、光ナノアンテナや半導体デバイスなど
における発光の解析には、レイリーの評価基準をこえた (半波長以下)分解能が求められる。そこ
で、PALMなど超解像顕微鏡で用いられるスポット解析を適用し、SEEM法の発光位置分解能
を検証する。典型的な PALM法では、点像分布関数 (Point spread function)を使用したフィッ
ティングプロセスによってスポット位置を定義している。しかし、光学系の最初の「レンズ」と
して放物面ミラーを使用する SEEM法では、発光位置が光軸から大きくずれると、発光スポッ
トの形状が変形するため、点像分布関数を用いたフィッティングによってスポット位置を定義づ
けるのは難しい。ここでは、フィッティングを行わず、発光位置イメージの重心位置評価に寄っ
て発光スポット位置を決定する。
各励起位置での発光位置を評価するために、金属薄膜からの遷移放射を測定し、発光スポット
重心解析を行った。遷移放射は電子線がサンプル表面に近づくときに誘起される垂直双極子に起
因するため、励起位置と発光位置が一致している。そのため、電子顕微鏡の分解能で、発光位置
を正確に制御できる。しかし、電子線によってサンプル表面に励起された双極子は面直方向に
振動するため、その放射場は上方 (θ = 0°) に強度分布を持たない。そこで、角度分解ピンホー
ルマスクで、検出角度 θ = 45°・立体角 Ω = 1.8 ステラジアンの発光角度領域を選択し、サン
プル平面上方への発光を広く観測することで遷移放射を観測する (Figure 6.5.10.(a))。しかし、
Figure 6.5.5 と Figure 6.5.6 で議論したように、この検出条件では、発光位置イメージ上の垂
直方向のシフトは、サンプル空間の x 方向と z 方向のシフトの影響を含む。したがって、ここ
では、サンプル空間の y 方向のシフトに対応する、発光位置イメージ上の発光スポットの水平
シフトのみを評価する。電子線を 1600nm×1600nm の領域で 80nm ステップでスキャンして、
21× 21 = の 441個の励起位置における重心を算出した。Figure 6.5.10.(d)に、全電子線スキャ
ンから代表的な 3 つの水平スキャンラインにおいて積分した発光位置イメージと、励起位置ご
との重心点 (黄点)のプロットを示す (図に示した発光位置イメージは、重心点群を含む領域を切
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り抜いた画像である)。Figure 6.5.10.(e)に、励起位置一点における発光位置イメージを示した。
発光スポット直径は光波長程度の広がりを持っている。この発光スポットからもとめた発光重心
は、Figure 6.5.10.(d)内にて青枠で囲った重心点に対応する。発光スポット位置シフトの評価の
ために、水平方向のスキャンそれぞれにおいて、スキャンライン上の任意の励起位置 2点間全て
に対して、重心シフト量を算出した。励起位置の水平方向シフト量を横軸にとり、重心点の水平
シフト量の平均を縦軸にとり、プロットした (Figure 6.5.10.(b)の白抜きダイヤマーク)。横軸の
励起位置の水平方向シフト量は、同一の水平スキャンにおける 2点の励起位置の y 方向差分の絶
対量にあたる。各励起位置の水平方向シフト量に関して、重心点の水平シフト量の標準偏差を算
出し、エラーバーとしてプロットした。重心点シフト量の誤差範囲は、励起位置シフト量が大き
くなるにつれて大きくなる。これは、励起位置シフトが小さい場合、観測される発光スポット形
状はほとんど変化しない一方、励起位置シフトが大きい場合には、スポット形状は大きく異なる
ため、重心位置の見積もられ方にばらつきが生じるためと考えられる。励起位置シフトが 1µm

以下のとき、得られる発光スポットの重心点の測定誤差は±50nm以下の精度で計測されている。
Figure 6.5.10.(c)は、電子線を 300nm×300nmの領域を 20nmステップでスキャンしてときの
励起位置シフト量に対する発光重心のシフト量のプロットである。このような数 10nmオーダー
のステップでの発光スポットシフトについても測定誤差 ±50nm以下の精度で評価できている。
以上のように、発光スポットの重心を評価することで、回折限界を越えた超解像の発光位置決
定が可能であることが確認できた。
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Figure 6.5.10 銀薄膜からの遷移放射を用いた発光スポット位置とシフト量の評価。(a) 銀
薄膜からの遷移放射測定の概略図。 銀膜上の各電子線位置で、面垂方向に振動する電気双極
子が励起される。 双極子の電界角度分布は、θ < 90°の角度範囲に分布している。ピンホール
マスクを挿入して、x− y 平面より上方の放射を選択する。発光角度空間 Y − Z に赤いマス
クで観測する発光角度領域を示す。(b-c)励起位置シフト量に対する発光スポット重心点位置
シフト量の評価。(b)領域 1600nm×1600nmを 80nmステップで、(c)領域 300nm×300nm

を 20nm ステップで電子線をスキャンする。水平方向スキャンそれぞれにおいて、スキャン
ライン上の任意の励起位置 2 点間全てに対して、重心水平方向シフト量の評価を行った。励
起位置の水平方向シフト量を横軸にとり、重心点の水平シフト量の平均を縦軸にとり白抜きダ
イヤマークでプロットした。横軸の励起位置の水平方向シフト量は、同一の水平スキャンにお
ける 2 点の励起位置の y 方向差分の絶対量にあたる。それぞれのエラーバーは、標準偏差の
値を用いてプロットしている。(d)代表的な 3つの電子線水平スキャン上の全ての励起位置に
おける積算発光位置イメージと各励起位置における重心点プロット。黄点は、各励起位置にお
ける発光スポット画像から抽出した重心点を示す。発光位置イメージのスケールは、重心のシ
フト量と励起位置シフト量との比から見積もった。(e)パネル dの青枠で囲った発光重心に対
応する励起位置における発光位置イメージ。 青点はこのスポット画像の重心を示している。

6.5.4 発光位置シフトに伴う発光スポット形状の計算
前セクションで述べた、放物面ミラー光軸から発光位置がずれることによる発光スポットの形
状変化について、点像分布関数計算を用いて検証する。Figure 6.5.10と同じ観測発光角度条件
において、光波長 500nm の非偏光球面波の発光位置イメージを求める。Figure 6.5.11 の左図
に、z = 0µmにおいて、発光位置を x = −1, 0, 1µm、y = −1, 0, 1µmで変化させたときのそれ
ぞれの発光位置イメージを示す。ミラーの焦点位置に対応する発光位置 (x, y, z) = (0, 0, 0)µm

の発光は円形のスポットとし結像されるが、焦点位置から外れるにつれて、スポット形状が
歪む。さらに、z = 1µm において同様の計算をした結果 (Figure 6.5.11 の右図) において、
(x, y, z) = (−1,±1, 1)µmの発光スポットは 2つに分裂している。このように、発光位置が放物
面ミラーの焦点位置からずれるに従って、発光スポットに歪みや分裂が生じる。
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Figure 6.5.11 非偏波球面波を想定した、さまざまなサンプル (発光源)位置での発光スポッ
トの計算。放物面ミラーの焦点距離が 1.5mm、波長が 500 nmの場合とし、直径 3 mmの開
口を (Y、Z) = (0mm、2mm)に配置する。(a)サンプル位置 z = 0µm。(b)サンプル位置 z

= 1µm。スケールバーは、サンプル空間のサイズに対応する。

6.6 まとめ
4次元 CL法 (または、3次元 CL法)の光学系をベースとして、CL発光の位置空間を CMOS

カメラ面上に投影する新規光学系と、電子線スキャンと同期した発光位置イメージングシステム
の開発を行った。まず、発光角度選択を同時に行い、サンプル空間における発光体の位置シフト
と発光位置イメージングにおける発光スポットのシフトの関係性を調べた。その結果から、発光
角度選択による、投影する発光位置平面の選択性を明らかにした。また、電子線スキャンと同期
した発光位置イメージングにより、励起位置 2次元＋発光位置 2次元の多空間の CL強度の計測
に成功した。この多空間データを利用し、離散した 3つの発光体粒子における発光スポット分解
CLマップ及び、励起位置分解発光位置イメージを取得した。これにより、励起位置と発光位置
の相関の検証が可能となる。最後に、発光スポット中心を重心計算で決定する方法を用いて、励
起位置シフトに対する発光位置イメージにおける発光スポットのシフト量を計算し、回折限界を
超えた超解像の発光位置決定が可能であることを実証した。
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第 7章

SEEM 法による導波系を持つアンテナ
の発光位置解析

7.1 背景と目的
ナノ構造や光デバイスの分析において、発光位置の情報は、励起位置の情報と合わせて、物
質やデバイスの特性を決定する重要な光学情報の一つである。第 6 章では、励起位置スキャン
と CL発光位置イメージングとを同期させた励起発光位置同時分解 (SEEM)法の開発と評価を
行った。
本章では、SEEM法が有効な例として、アンテナと導波構造が複合した系の測定を行う。アン
テナ構造は、導波路と組み合わせることで、光回路におけるエネルギー伝送の自由度の向上につ
ながる。SEEM法を用いることで、導波路からの放射ロスや、アンテナからの発光を空間的に分
離して評価することが可能である。ここでは、受信アンテナと送信アンテナとが表面プラズモン
による導波で接続したモデル構造として、金属ナノワイヤ構造とホールを有した金属薄膜構造に
ついて、発光位置解析を行う。

7.2 実験方法
7.2.1 銀ナノワイヤ
直径 50nm・長軸長 2-10µm規格の銀ナノワイヤ (Silver nanowirse A50SL(エタノール溶媒)/

フェルジェン)をエラスティックカーボン支持膜付 TEMグリッド上に散布した。直径サイズの
分散には幅があり、実験では直径 95nmの構造を選択的に観測している。

7.2.2 銀ナノホール
コロイダルマスクリソグラフィー法及び薄膜転写法を用いて、[103] 直径 260または 500nmの
ホール構造を持つカーボン薄膜を TEMグリッド上に作製した。スパッタ法を用いて、そのカー
ボン膜上に銀 50nm/SiO215nmを成膜した。片面がカーボン膜に覆われていることで、SPP伝
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搬は銀/SiO2 面に限られる。

7.3 結果と考察
7.3.1 銀ナノワイヤにおける発光位置観察
プラズモニックナノワイヤ構造は、伝播型表面プラズモンを利用したナノ導波路として機能す
る。回折限界を越えた電場閉じ込めと導波機能によってナノフォトニック集積回路の構成要素と
して期待される。[104]

観測した銀ナノワイヤ構造は、長さ 1.5µm、直径 95nm で、長軸方向が y 軸に平行である
(Figure 7.3.1.(c))。偏光は、ナノワイヤの短軸方向に平行な p 偏光を選択する。角度選択しな
い p 偏光測定では、銀表面からの遷移放射の信号も検出されてしまう。遷移放射の影響を減ら
し、また発光位置空間面 x − y を投影するために、上方放射 (θ = 0°)のみを選択的に検出する
(Figure 7.3.1.(a)の角度空間 Y −Z の赤色領域)。Figure 7.3.1.(b)に、ナノワイヤ全体にわたる
領域で積分した CL強度スペクトルを示す。Figure 7.3.1.(d)に、波長 550-700nm、400-450nm

における積算 CLマップを示した。短軸方向に平行な偏光を選んだため、どちらの CLマップに
おいても、上下のエッジに高強度領域が偏在している。波長 550-700nmにおける CLマップの
上部エッジにおけるホットスポットでは、長軸方向に４つの腹が観測され、波長 400nm-450nm

における CLマップでは５つの腹が確認でき、定在波が存在していることが確認できる。以後の
発光位置イメージ計測では、550-700nmの波長域で観測を行った。
発光位置への励起位置の寄与を確認するために、Figure 7.3.1.(e) には、パネル (c) に明示し
たナノワイヤの左端 (赤)・中央部 (緑)・右端 (青)を電子線励起した発光位置イメージ像の重ね
合わせである。それぞれの発光スポットは発光位置イメージ上で分離して観測されている。銀ナ
ノワイヤがリークのない理想的な導波路として機能していた場合、中央部を励起したときには、
伝播型表面プラズモンを介してエネルギーが伝搬しナノワイヤの左右端で発光するため、発光ス
ポットは左右端の発光スポットに一致するはずである。しかし、Figure 7.3.1.(e)に示すように、
中央部を励起したときの発光スポットは左右端の発光スポットの間に位置している。これは、励
起位置でそのまま発光していることを示唆している。
Figure 7.3.1.(g)に、左端 (I)・中央部 (II)・右端 (III)の発光スポットに対応した発光スポッ
ト分解 CLマップを示す。発光スポット分解 CLのホットスポットの中心は、それぞれナノワイ
ヤの左端・中央・右端に一致し、それぞれ水平方向に広がりを持つ。光の回折限界による発光位
置空間結像の発光スポットの広がり由来の隣接部の発光スポットのにじみの影響を考慮すれば、
本条件で観測したナノワイヤにおける発光は励起位置に局在したモードの寄与が大きいことがわ
かる。ここで、ナノワイヤにおける導波機能を評価するために、励起位置と発光スポット位置の
y 方向のシフト量を評価する。電子線励起位置について短軸 (x)方向に発光位置イメージを積分
して、y 方向の励起位置ごとに発光位置重心を計算した。y 方向励起位置と発光重心の y 方向位
置の関係を Figure 7.3.1.(f)にプロットした。発光重心は励起位置シフトに比例してシフトして
いる。ナノワイヤが導波路としてよく機能しているならば、発光位置はワイヤ端に偏在するはず
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であり、励起位置シフトと発光重心シフトは直線関係にはならない。以上の結果から、観測した
銀ナノワイヤ試料において、短軸方向に偏光 (p偏光)したことで、導波モードを介したナノワイ
ヤ端における発光よりも、励起位置に局在した短軸方向に分極するモードからの発光の強度が大
きく観測されたことがわかる。これらの結果は、ワイヤ端以外でも発光してしまうリーキーな導
波によるものとして理解できる。ナノワイヤに励起される導波モードの分散線は、高次数 (ワイ
ヤ短軸方向に分極するモード)になると、ライトラインと交点を作る。[104,105] ライトラインの
内側では、放射性のリーキーモードとして振る舞う。Figure 7.3.1.(d)では、このリーキーモー
ドの発光の CLマップが観測されている。実際、Figure 7.3.1.(d)の波長 550-700nmの CLマッ
プで観測される定在波の節と節 (あるいは腹と腹) の距離は 420nm 程度であり、真空波長 (観
測中心波長 625nm)の半分よりも長く、ライトラインの内側のモードであることを示している。
(Figure 7.3.1.(d)の波長 400-450nmの CLマップでも節間の距離は 345nm程度で、真空波長の
半分よりも長い。)
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Figure 7.3.1 銀ナノワイヤの発光位置評価。(a) 銀ナノワイヤ計測の模式図。上方放射を選
択的に測定するために、検出角度 (θ, ϕ) = (0°, 0°)、立体角 1.14ステラジアンを選択する (発
光角度空間 Y − Z にて赤い領域で示す)。銀ナノワイヤの短軸方向の面内電気双極子を観測
するために p偏光放射で測定する。(b)銀ナノワイヤ全体を含むスキャン領域全体で積分した
CLスペクトル。CL測定の角度領域は (a)に示した領域と同じ領域を選択した。青色で選択
した 550-700nm の波長域をバンドパスフィルタで選択して発光位置イメージングを行った。
(c)測定した銀ナノワイヤの STEM明視野像。銀ナノワイヤは長さ 1.5µm、直径 95nmであ
る。(d)4次元 CL法により測定いた 550-700nm(上図)、400-450nm(下図)の CLマップ。選
択した波長域は、パネル (b)に示す。(e)パネル (c)で選択されたナノワイヤの左端 (赤)・中
央部 (緑)右端 (青)におけるそれぞれの発光位置画像の重ね合わせ。発光スポットの色は、パ
ネル (c) で示す選択した領域の色に対応している。(f) ナノワイヤの左端 (励起位置シフト量
0nm)から右端 (励起位置シフト量 1600nm)の y 方向の励起位置シフト量と発光重心シフト
量のグラフ。(g)パネル (e)における発光スポット (I)-(III)それぞれにおける発光スポット分
解 CLマップ。

7.3.2 単一銀ホールにおける発光位置観察
次に、表面プラズモンによる導波で接続したモデル構造として単一銀ホールにおける発光位置
解析を行う。銀ホールにおいては、ホールのエッジにて増強された電場を伴って、局在プラズモ
ンモードが励起される。[22, 62] この局在モードは電子線による直接的な励起だけでなく、ホール
構造のない平らな銀表面で電子線によって励起された伝播する表面プラズモンポラリトン (SPP:

Surface plasmon polariton) を介しても励起される。[95, 106] これは、電子線励起位置を信号発
信位置として、SPPを介して導波した信号が、銀ホールをアンテナとして送信されている系とし
てとらえることができる。Figure 7.3.2にこの系を模式的に示す。
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Figure 7.3.2 導波系を持つアンテナのモデル構造としての単一銀ホール構造における表面プ
ラズモンポラリトン (SPP)による導波の模式図

SEEM法を用いることで、以下のような励起・発光過程をとらえることができる。銀表面を電
子線が通過する際、SPP 励起と同時に、電子線励起位置において遷移放射が誘起される。従っ
て、ホールから離れた銀薄膜面を電子線がスキャンするとき、発光位置イメージには、電子線励
起位置からの遷移放射と、SPPを介して励起されたホールの局所モードからの発光に対応する 2

つの発光スポットが現れる。この 2つの発光スポットを空間的に分離して観測することができれ
ば、送信アンテナからの発光を正確に評価することが可能である。
遷移放射と局在モードの両方を検出するために、スリットタイプのマスクで、検出角度 θ < 90°、

φ = 0°を選択した。Figure 7.3.3.(a)に、角度空間 Z − Y の赤い領域として観測発光角度領域
を示した。遷移放射は p偏光でのみ観測されるため、遷移放射とローカルモードの両方を検出す
るために p偏光を選択した。
Figure 7.3.3.(c)は、Figure 7.3.3.(b)の STEM暗視野像にて示した領域 (i)-(iii)における発
光位置イメージを示す。また、これら発光位置イメージにおける発光スポットを解析するため
に、Figure 7.3.3.(c)の領域 (I)-(III)の発光スポット分解 CLマップを Figure 7.3.3.(d)に示す。
ホールを含む領域 (i)の発光位置イメージは、y方向 (パネル (c)-(i)の水平方向)に伸びた単一の
発光スポットを示す。この発光スポットの伸びは、この測定で観察されたスポットすべてで見ら
れる傾向である (Figure 7.3.3.(c)-(i)～(iii))。これは、スリットマスクの形状に起因している。
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Figure 7.3.3 単一銀ホールに対する p 偏光の発光位置イメージ。(a)p 偏光での銀ナノホー
ル測定の概略図。放射は、1.5mm × 4mm のスリットマスクによって x − z 平面に沿った
上方向 (正の z)に制限される。これは、発光角度空間 Y − Z の赤いストライプで示される。
(b) 計測試料である直径 260nm の銀ホールの STEM 暗視野画像。(c) パネル (b) の長方形
(i)-(iii) で示された領域における発光位置イメージ。(d) パネル (c) の放出位置空間上の長方
形 (I)～(III)における発光スポット分解 CLマップ。 パネル (d)-(I)の黄色の矢印は、p偏光
の方向を示している。

Figure 7.3.4に、点像分布関数計算によって再現した、スリット形状マスクを用いた際の発光
スポットを示す (計算方法は第 6章参照)。この計算では、実験と同様に、焦点距離 1.5mmの放
物面鏡ミラー焦点位置からの球面波を仮定する。Figure 7.3.4.(a,b)には、デカルト座標表示し
た発光角度空間 Y − Z 面に投影された放射強度分布を示す。実験のスリットマスクによる角度
選択を再現するために、Y = −0.75～0.75mm、Z = 0～4mmの長方形状の領域を選択する開口
を配置した場合の強度分布を Figure 7.3.4.(a)に示す。このスリットのサイズスケールは、焦点
距離 1.5mmの放物面鏡を開口空間に倍率 1で結像したことを想定している。スリットマスク幅
の変化による発光スポット変化を調べるために、Y = −0.5～0.5mm、Z = 0～4mmの長方形の
領域を選択する開口を配置した場合の強度分布を Figure 7.3.4.(b)に示した。パネル (a,b)の開
口に対応した発光位置イメージをパネル (c,d)に示す。このように、スリット幅が狭まると、そ
の逆空間に当たる発光位置空間ではその方向にスポットが広がる。
Figure 7.3.3.(b) の領域 (i) における発光スポットを選んだ領域 (I) の発光スポット分解 CL

マップは、ホールの x 軸方向のエッジに沿った強い電場を持つ電気双極子の電場分布を示して
いる。つまり、この発光スポットは、主にホールの局所的な電気双極子モードの発光に由来す
るとみなせる。この局在電気双極子モードは、ホールを含まない銀薄膜領域を電子線で励起し
た場合にも励起される。その際、励起位置の金属薄膜からの遷移放射と、SPP を介して励起さ
れたホールの局在モード２つの発光源が存在する。この発光スポットが空間的に近接している
場合、この２つの発光が干渉する興味深い特徴が現れる。実験における、ホールから x 正・負
方向に 0.5µm程度離れた銀薄膜の領域 (ii)と (iii)の発光位置イメージにおいて、そのようなス
ポット間の干渉が見られる (Figure 7.3.3.(c)-(ii,iii))。電子線が、ホールから x 正方向 (画像中
の上方向) に 0.5µm 程度離れた銀薄膜のみの領域 (ii) を照射するとき、その発光位置イメージ
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は 1 つの発光スポットを示す。この発光スポットの中心位置は、ナノホールからの発光スポッ
ト (Figure 7.3.3.(c)-(i)) と比較して上方向にシフトしており、スポットの下部はホールの局在
モードの発光位置と重なっている。このとき、スポットの上部からの発光のみを選択した Figure

7.3.3.(d)-(II) の発光スポット分解 CL マップは、ホール上部の銀薄膜領域に高い強度を持つ。
このことから、スポット上部の強度は銀薄膜からの遷移放射の寄与であることがわかる。一方、
ホールに対して x 負方向 (画像中の下方向) に 0.5µm 程度離れた領域 (iii) における発光位置イ
メージには、2つの発光スポットを示す。上側の発光スポットの位置は、 ナノホール放射の発光
スポット位置 (領域 (I))に等しい。下側の発光スポットは、Figure 7.3.3.(d)-(III)の発光スポッ
ト分解 CL マップに示されているように、銀薄膜からの遷移放射に由来する。このような領域
(ii)と (iii)における発光スポットの違いは、励起位置に依存した遷移放射とホールの局在モード
の発光との位相差によるものである。遷移放射の位相が一定であるのに対して、SPP を介して
励起されるナノホールの局在モードは、励起領域がホールに対し x正または負方向であるかでそ
のモード位相は反転する。そのため、遷移放射と局在モードの干渉は、上側または下側の励起に
応じて、強度の強め合いまたは打ち消し合いを引き起こす。

Figure 7.3.4 点像分布関数計算による発光角度選択スリットマスク形状と発光スポット形状
の関係性の検証。この計算では、焦点距離 1.5mmの放物面鏡ミラー焦点位置からの無偏光球
面波を仮定する。(a,c)Y = −0.75～0.75mm、Z = 0～4mmの長方形状の領域を選択する開
口を配置した場合の (a)デカルト座標表示した発光角度空間 Y − Z 面に投影された放射強度
分布と (c)発光位置イメージ。(b,d)Y = −0.5～0.5mm、Z = 0～4mmの長方形状の領域を
選択する開口を配置した場合の (b)発光角度空間 Y − Z 面に投影された放射強度分布と (d)

発光位置イメージ。発光角度空間 Y − Z 面におけるサイズスケールは、焦点距離 1.5mmの
放物面鏡を開口空間に倍率 1で結像したことを想定している。

このスポット間の干渉は計算により再現できる。Figure 7.3.5に、0.5µmの間隔で配置された
x方向の電気双極子と z 方向の電気双極子の発光位置イメージの解析計算の結果を示す。最左に
発光源の配置図を示した。x電気双極子と z 電気双極子は、それぞれホールの局在モードと遷移
放射に相当する。Figure 7.3.5.(a,b)に、x電気双極子と z 電気双極子のそれぞれの単独での発
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光スポットを示す。この 2つの電気双極子間に位相差 ϕ = π/2を与えた場合、発光スポットは 2

つに割れる (Figure 7.3.5.(c))。一方、位相差を ϕ = −π/2と与えると、1つの発光スポットを得
る (Figure 7.3.5.(d))。以上の発光スポット計算の結果から、互いに離れた発光源からのコヒー
レントな発光の発光スポットが空間的に近接している場合、発光スポットの干渉が起こることが
確認できた。また、発光の位相差が反転すると干渉の仕方が変わり、発光位置イメージで観察さ
れる発光スポットの形状は変化する。

Figure 7.3.5 x方向に 0.5µm離れた xおよび z 電気双極子に対する放射スポットの点像分
布関数計算。Figure 7.3.3の計測条件と同じく、1.5mm× 4.0mmのスリットマスク状の開
口による発光角度選択と p偏光選択を行う。ホールの局在モードに対応する x方向の電気双
極子を放物面ミラーの焦点位置に配置し、x軸負方向に 0.5µm離れた位置に遷移放射に対応
する z 方向の電気双極子を配置した (左図の模式図)。(a)x 方向の電気双極子と (b)z 方向の
電気双極子のそれぞれの発光位置イメージ。(c)位相差 ϕ = π/2と (d)ϕ = −π/2を与えた 2

つの電気双極子の発光位置イメージ。

7.3.3 銀ホール・ペアにおける発光位置観察
次に、導波系を持つアンテナのモデル構造としての銀ホール・ペア構造の発光位置解析を行
う。銀ホール・ペア構造では、片側のホールにおける局在モードが電子線により直接励起された
時、SPP を介して隣り合うもう一方のホールの局在モードを励起することが考えられる。これ
は、Figure 7.3.6に示すように、電子線により直接局在モードを励起されたホール構造が受信ア
ンテナとして、SPP を介してモード励起されたホール構造が送信アンテナとして機能している
とみなすことができる。

Figure 7.3.6 導波系を持つアンテナのモデル構造としての銀ホール・ペア構造における表面
プラズモンポラリトン (SPP)による導波の模式図

発光角度選択は、Figure 7.3.3と同じ角度範囲で行われる。遷移放射の影響を受けずに、ナノ
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ホールからの発光間のみの相互作用を調べるために、y 方向 (画像の水平方向) に整列した 2 つ
のホールを選択し、s偏光で測定した。ナノホールのサイズは直径 500nmで、ホール間距離は
2µmである (Figure 7.3.7.(a))。これは、ホール同士の近接場の相互作用を回避するのに十分な
長さである。Figure 7.3.3で計測した単一のホールの直径よりも大きな直径のホールを用いるこ
とで、大きな CL信号を得ることができる。しかし、このサイズでは、短波長で電気四極子成分
の影響が強く現れる。
まず、発光位置イメージングにおける電気四極子モードの発光スポット形状に対する影響を評
価する。Figure 7.3.7.(b)は、Figure 7.3.7.(a)の領域 (i)に対応する左側のホールの CLスペク
トルを示している。 Figure 7.3.7.(c)は、スペクトルピーク波長を含む 600～700nmの波長範囲
と 400～500nm の波長範囲での左のホールの発光位置イメージをそれぞれ示している。これら
はそれぞれ対応するバンドパスフィルターを SEEM光学系に挿入して観測した。左のホールを
含む領域 (i)における発光位置イメージでは、左側のホールの局在モードの発光スポットがはっ
きり観測できる。観測エネルギーの異なるときの発光スポットの形状を比べる。600～700nmの
波長範囲の発光位置イメージは、単一の発光スポットを示す。対照的に、より短波長の 400～
500nmの範囲では、スポットは左右方向に 2つに分裂している。これは、長波長側では電気双
極子発光が支配的であるのに対して、短波長側では面内電気四極子成分の影響が大きくなり、電
気双極子および電気四極子が干渉するためと考えられる。

Figure 7.3.7 s偏光計測による銀ホールのペアの発光位置イメージング。(a)直径 500nmの
銀ホールの STEM暗視野画像。(b)領域 (i)での CLスペクトル。(c)パネル (a)の領域 (i)

における、400～500nm および 600～700nm の波長範囲での発光位置イメージ。(d) パネル
(a) の長方形 (i)-(iii) で示された領域に統合された発光位置イメージ。(e) パネル (d) の発光
位置イメージ上の領域 (I)および (II)における発光スポット分解 CLマップ。パネル (e)-(I)

の黄色の矢印は s偏光の方向を示している。

電気双極子と電気四極子の干渉によるスポット形状の変化を調べるために、点像分布関数計算
を実施した。Figure 7.3.8に、放物面ミラーの焦点位置に配置された電気双極子と電気四極子の
強度比を変えた場合の発光位置イメージを示す。左側の模式図に示すように、電気双極子・電気
四極子は分極するとする。この 2つのモードの位相差を ϕ = π/2としたとき、モードの強度比
が 1:1 の発光位置イメージは一つの発光スポットを示す (Figure 7.3.8.(a))。電気双極子モード
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の振幅に対する電気四極子の振幅強度を増加させると、徐々に発光スポットが左右に分裂してい
く (Figure 7.3.8.(b,c))。モードの強度比が 1:4 になると発光スポットは 2 つにはっきりと分裂
する。このとき、2つのモードに与える位相差によって得られる発光スポットが変化することに
留意したい。強度比 1:2のとき、位相差 ϕ = 0とすると、分裂した発光スポットのうち左側のス
ポットに強度が偏ったイメージが得られる。Figure 7.3.8.(c)で観測された発光スポットは強度
の偏りがなく、位相差 ϕ = π/2の発光スポット計算の結果が妥当であると考えられる。以上の
ように、電気四極子モードの影響は発光スポットの分裂として現れるが、波長選択を行わず測定
した場合、電気双極子発光成分の影響が強く現れるため、観測されるスポットは単一のスポット
となる (Figure 7.3.7.(d)-(i))。以後の議論では、波長選択を行わず測定した発光位置イメージン
グの結果を用いて議論する。
次に、2 つのホール間の相互作用について議論する。Figure 7.3.7.(a) において選択した領域

(i)-(iii)における発光位置イメージを Figure 7.3.7.(d)に示す。ホールを含む領域 (i)および (iii)

における発光位置イメージは、それぞれのホールに励起される局在モードに起因する発光スポッ
トを示す (Figure 7.3.7.(d)-(i, iii))。ホールの位置に対応して、発光スポットの位置も明確な y

方向のシフトが確認できる。2 つのホールの間の銀薄膜領域 (ii) における発光位置イメージは、
左右のホールの発光スポット位置に一致する 2 つのスポットを示す (Figure 7.3.7.(d)-(ii))。こ
の理由は、電子線によって銀薄膜にて励起された SPPが伝搬し、左右のホールの局在モードを励
起するためである。これらの 2つのスポットを含む領域 (I)の発光スポット CLマップは、両方
のホールエッジにおいて s偏光したダイポールの電場分布を示している (Figure 7.3.7.(e)-(I))。
次に、ホールに励起された局在モードが隣接するホールに与える影響を解析する。左のホール
の局在モードによる右のホールの局在モード励起への寄与を調べるために、右のホールの発光
スポットの発光スポット分解 CL マップを示す (Figure 7.3.7.(e)-(II))。このとき、発光位置イ
メージ上の左のホール由来の発光スポットを選ばないように、左のホールの発光スポットから十
分に離れた右のホールの発光スポットの右端の領域を選んだ。この発光スポット分解 CLマップ
において、右側のホールだけでなく、左側のホールのエッジにもホットスポットが見られる。こ
れは、右側のホールの局在モードは直接的に励起されるだけではなく、左側のホールの局在モー
ドによって SPPを介して励起されたことを示している。
このように発光スポット分解の手法を用いた CLマッピングを行うことで、近接するナノ構造
同士のモードの寄与を空間的に可視化することができた。
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Figure 7.3.8 電気双極子と電気四極子モードの干渉による発光スポットの点像分布関数計
算。Figure 7.3.7の計測条件と同じく、1.5mm× 4.0mmのスリットマスク状の開口による
発光角度選択と s 偏光選択を行う。電気双極子と電気四極子は放物面ミラーの焦点位置に重
ねて配置される。振幅強度比と位相を各パネルに示す。ADpole は電気双極子、AQpole は電気
四極子の振幅強度で、ϕは位相差を示す。

7.4 まとめ
銀ナノワイヤと銀ホール構造の 2種類のプラズモニック構造について、発光位置イメージング
及び発光スポット分解 CLマッピングを行った。銀ナノワイヤの測定では、電子線励起により励
起される短軸方向の面内電気双極子モードは励起位置周辺に局在することがわかった。単一の銀
ホールの計測では、局在モードによる放射と遷移放射の発光スポットの発光位置イメージングを
行い、それらの相対位相反転による発光スポットの干渉の変化について明らかにした。また、銀
ホール・ペアの計測において、隣接したホールの局在モードによる発光スポットを空間的に分解
して観測できたことで、ホール局在モード同士の SPPを介したモード励起の可視化に成功した。
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第 8章

結論

8.1 本研究の成果
本研究では、走査型電子顕微鏡カソードルミネセンス (STEM-CL)法をベースとした、ナノア
ンテナ構造における光特性の多次元・多空間の同時計測法の確立及び、それを用いたナノ構造の
解析を行った。以下に第 1章緒論、第 2章原理を除く各章のまとめを示す。
第 3章では、以下に示すような角度・エネルギー同時分解 4次元 CL法の開発及び解析手法の
確立を行った。

� 電子線位置を二次元的にスキャンしながら、角度 1次元・エネルギー分散した２次元の強
度情報を同時計測することで、角度 1次元＋空間 2次元＋エネルギー 1次元の 4次元 CL

測定法を確立した。
� 得られた 4次元データの角度・エネルギー次元空間に対し、デノイズ処理・色収差補正を
行い、所望の角度・エネルギーにおける CLマッピングまたは、所望の励起位置における
角度分解スペクトル (ARS)パターンを抽出する解析法及びソフトウェアを開発した。

第 4章では、4 次元 CL法を用いた誘電体単一球状アンテナの指向性と電場強度分布の解析を
行い、以下のことを示した。

� 全励起位置における指向性の網羅的な解析により、多極子モード間の干渉による指向性を
励起位置とエネルギーで制御が可能なことを明らかにした。

� 全ての角度における電場強度マップの抽出により、単一モード・モード干渉の電場分布を
可視化した。

� 単一球状ナノアンテナにおける指向性制御を実現し、これまで広く提案されてきた八木・
宇多アンテナ構造やアレイ構造などの複合的な構造に比べて遥かに小さいサイズの指向性
アンテナのコンセプトを提案した。

� 球状構造の対称性により、全方位に応答可能で受送信の方向を自由に選択できるアンテナ
が実現可能であることを示した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
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第 5章では、4次元 CL法を用いることで、以下のように誘電体単一球状アンテナからの円偏
光生成を実証した。

� 円偏光生成の 2つのメカニズム (i)高速電子線励起に由来した位相ずれを持つ縮退した面
内・面直の電気双極子モードの干渉による CPL生成・(ii)電気双極子と磁気双極子の干渉
による CPL生成を提案した。

� 1/4波長板を導入し、直線偏光に加え円偏光を分解可能な完全偏波システムを４次元 CL

法の光学系に取り入れた。6 つの異なる偏光条件における独立した測定を行い、ストー
クス計算を用いて円偏光位相 δ と偏光パラメータ (楕円角 η、回転角 α) の抽出を可能に
した。　

� CPL 生成メカニズム (i) について、全ての角度における円偏光位相分布を取得すること
で、完全な円偏光 (η = ±π/4)を含む CPLの生成を実証した。

� CPL生成メカニズム (ii)について、CPL 放射の放射角度空間における特徴的な 4 回対称
性を観測し、磁気双極子と電気双極子の干渉による CPL生成を実証した。

� 全ての励起位置における偏光情報を含む指向性の網羅的な解析により、円偏光の偏光状態
をエネルギー・角度選択により制御が可能であることを示した。

� これらの CPL生成メカニズムは、これまで円偏光アンテナに求められてきた構造の非対
称性を用いずに、電子線励起による励起の非対称性を利用した球状構造円偏光アンテナを
実現する。

� 電子線励起を用いることで、オンデマンドに円偏光の回転方向制御可能な新しい発光源と
しての可能性を示している。

第 6章では、以下に示すように、電子線 (励起)位置の 2次元スキャンに対応した発光位置イ
メージを測定する多空間 (励起位置 2次元 +発光位置 2次元)測定手法として励起位置と励起発
光位置同時観測 (SEEM)法を確立した。

� CL発光の位置空間をカメラ面上に投影する新規光学系と、電子線スキャンと同期した発
光位置イメージングシステムを構築した。

� 発光角度選択による発光位置空間の投影面の選択性を明らかにした。
� 発光位置の異なる発光の発光スポットを分離して観測することに成功し、励起位置と対
応づいた発光位置イメージ情報から特定の発光スポットに寄与する励起位置分布 (発光ス
ポット分解 CLマップ)の抽出を可能にした。

� 発光スポット位置を重心計算で決定する方法を用いて、励起位置シフトに対する発光位置
イメージにおける発光スポットのシフト量を計算し、回折限界を超えた超解像の発光位置
決定が可能であることを実証した。

� これまでの CL 法において取り扱われてこなかった発光位置空間へのアクセスを可能に
し、励起位置と発光位置を対応付けて計測する新たな CL手法を提案した。

第 7章では、励起位置と発光位置とが一致しない導波系を持つアンテナのモデル構造として、
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金属ナノワイヤ構造とホールを有した金属薄膜構造について発光位置解析を行い、以下のことを
示した。

� 金属ナノワイヤの測定では、励起位置に局在するモードからの発光が支配的で、励起位
置からナノワイヤ端までの伝播型表面プラズモンモードによる導波を示すことはできな
かった。

� 単一の銀ホールの計測では、励起位置からの遷移放射とホールの局在モードによる放射の
発光スポットの観測に成功した。励起位置に依存した相対位相による干渉の変化によって
発光スポット形状が変化することがわかった。

� 銀ホール・ペアの計測では、隣接したホールの局在モードのそれぞれの発光スポットを空
間的に分解して観測した。発光スポット分解によって、ホール局在モード同士の SPPを
介したモード励起の可視化に成功した。

� 受信-送信アンテナに対応している電子線励起位置-ホール、またはホール-ホール間におけ
る SPPによる導波を実証した。

8.2 今後の課題
「4次元 CL法」「SEEM法」における技術的な課題についてまとめる。

� 分光器の CCD 素子の強度補正を CCD 素子の水平軸 (スペクトル次元) 方向には行った
が、4次元 CL法で用いる垂直軸 (角度)方向には行っていない。従って、2次元 CCD面
全体の強度補正をするためには、等方的な放射分布を持つような発光体をカリブレーショ
ンサンプルとして補正するか、あるいは既知の放射分布を持ったモード発光 (遷移放射な
ど)を利用して補正する必要がある。

� 4次元 CL法において、角度・エネルギー空間の収差補正のためのカリブレーション測定
に用いるサンプルと実際に測定するサンプルとが異なる。そのため、サンプル交換時に生
じる光学系のずれによって、カリブレーションデータから算出した補正曲線が実際の測定
データに直接使用できず手動の補正が必要な場合がある。このずれ補正の自動化等、改善
が求められる。

� p偏光と s偏光測定は対称な測定ではないため、それらの強度比を 1:1とするのは正確と
は言えない。正確な比較をするためには、偏光性のない発光体を用いて強度補正をする必
要がある。

� 4次元 CL法の発展として、符号化開口とハイパースペクトルカメラを組み合わせること
で、励起位置ごとにスペクトル分散とともに発光角度空間全体を記録する 5次元 CL法の
確立が期待される。

� SEEM 法による金属ナノワイヤにおいて、長軸方向偏光を用いてリーキーモードを持た
ない低次モードを選択的に観測することで、ナノワイヤにおける導波の可視化が可能であ
る。また、単層グラフェンレイヤとのハイブリット構造など、伝搬ロスをへらす構造上の
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工夫をすることも考えられる。[107]

8.3 まとめと展望
本研究では、電子線励起による単一球状ナノアンテナからのデジタル信号発信という新しい発
光素子アイデアを提案した。これは、量子暗号通信といった次世代の情報通信に応用される光集
積回路の発展に貢献できる。近年、プラズモニック構造の高い光閉じ込め効果を利用した光集積
回路のスイッチング素子の高速化・高効率化など、[108] 光集積回路の構成素子サイズの縮小化に
関わる研究が行われている。光アンテナにおいては、これまでヤギウダアンテナのように低次の
モードの干渉を用いていたため、指向性を維持するには 2つ以上の双極子素子からなる複合的な
構造が必要であり、構造サイズを縮小するには限界があった。[109] 本研究が提案する指向性単一
球状ナノアンテナは、単一構造に励起される高次モードを含む複数の多極子の干渉によって指向
性を実現するため、低次モード干渉ベースの指向性アンテナのサイズ縮小化の限界を超えること
ができる。さらに、球状構造をとることで、応答する偏光状態が構造に固定されず、電子線によ
る励起位置または検出方向を制御することでオンデマンドな偏光操作を可能にする。偏光状態ご
との信号発信・検出機構を必要とすることなく、[8, 110] 単一球状ナノアンテナは構造一つで偏光
状態の違いに依らず送受信が可能である。例えば、構造に誘起される偏光ごとに異なる電場と光
導波路をカップリングさせることで、微小サイズの信号受信・検出及び、偏光識別デバイスとし
て応用が期待できる。
また、確立した「4次元 CL法」と「SEEM法」といった多次元計測法は、多次元の情報を一
度に取得できることから、事前に測定条件設定を必要としない新しい計測スタイルを提案し、想
定外の特異な条件でのみ取得できるデータを逃さず測定できる。(実際、第 5章で扱った、球体
からの電気双極子の回転による円偏光生成は、データ解析の中で偶然見つかったものである。)

光ナノアンテナをはじめとした光ナノデバイスの評価だけにとどまらず、これまでアクセスでき
ていなかったナノスケールでの光学現象のメカニズムの解明や原理の発見にもつながる。たとえ
ば、半導体発光の発光効率の向上において、積層欠陥や転位といった結晶欠陥はその妨げとな
る。CL法は高速電子線による高エネルギーでの励起が可能な発光計測手法であることから、こ
れらの欠陥解析などの発光半導体デバイス評価に用いられてきた。[111,112] CL法では高速電子
線に由来する高空間分解の励起位置制御が可能だが、キャリアやエキシトンの拡散によって、励
起位置よりも広い範囲で発光が起こるため、実効的な CLマップの分解能が低下することがネッ
クになっていた。例えば、 GaNのドナー束縛エキシトンの拡散長は 10Kで 100nm程度、[113]

GaAs/AlGaAs の量子細線のエキシトン拡散長は 15K で 4µm に及ぶ。[114] 本研究で確立した
「SEEM法」を用いれば、発光スポットと励起位置の対応付けが可能で、実効的な CLマップの
分解能の向上や、実験的なキャリアの拡散長の評価にも応用できる。
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付録 A

角度・エネルギー同時分解 4次元 CL

法の開発の詳細

A.1 ４次元 CL法におけるカリブレーションサンプルデータ測定
の手順の詳細

4次元 CL法のセットアップでは、分光器の二次元 CCD面の水平軸方向にエネルギー、垂直
軸方向に角度分散した強度情報が投影される。このとき、CCD素子までの光路における測定光
学系由来の色収差により、角度分散の CCD面における倍率はエネルギーに依存して変化する。
所望の角度 θ におけるスペクトル情報を適切に取得するには、色収差を考慮してエネルギーごと
に異なる CCD面の垂直方向の投影位置を特定する必要がある。
測定角度範囲における角度ごとの CCD 面上の投影位置スペクトルのカリブレーションを行
うために、カリブレーションサンプルデータとして、検出角度 φ = 0° 固定で矩形マスク (縦
500µm)を θ方向にスキャンし、角度 (マスク位置)ごとの CCDパターン群を測定した。カリブ
レーションに用いるサンプルは、全方位に放射強度を持ち、ピークがブロードで可視光域に広く
強度を取得できる ZnS:Pb 粒子などが好ましい。Figure A.1.1 に、投影位置スペクトルカリブ
レーションの模式図を示した。まず、各角度の CCDパターンにおいて、垂直軸方向にガウシア
ンフィッティングを実行し、ピーク垂直軸方向位置スペクトル (分散線)を抽出する。全角度の
ピーク垂直軸方向位置スペクトル群を、角度 (マスク位置 p)とエネルギー λを変数とし垂直軸
方向位置を決定するモデル関数 y(Equation (3.3.1))で最小二乗法を使用してフィッティングパ
ラメータを算出する。得られたフィッティングパラメータを用いてカリブレーション関数を算出
する。Equation (3.3.1)の逆正接関数項は近似的な歪曲収差、波長依存の屈折率を含む項はレン
ズメーカーの式に基づく、色収差の影響を導入する項である。それぞれの偏光ごとにフィッティ
ングパラメータを求め、実際の 4次元測定データ解析に用いる。
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Figure A.1.1 投影位置スペクトルカリブレーションの模式図

A.2 ４次元 CL法における強度抽出及び強度マッピングにおける
ノイズ処理

測定した 4次元データからの強度抽出の前に、角度-エネルギー空間 (CCDパターン)上のバッ
クグラウンドノイズを取り除いた。また、同空間に対して、二次元のウェーブレットデノイズ
処理を行い、局所的特徴を保持したまま統計的なノイズのみを除去した。角度-エネルギー空間
に対するノイズ除去処理を行うことで、励起位置空間に対してノイズ処理を行わず S/N値を向
上させることができる。以上のノイズ処理を行った 4 次元データから、カリブレーション関数
(Equation (3.3.1))を用いて強度を抽出する。

A.3 作成した解析ソフトウェア UI

解析ソフトウェアアプリケーションは数値解析ソフトウェア MATLAB を用いて作成した。
以下、ソフトウェア UI画面のキャプチャ画像を示す。
Figure A.3.2 はカリブレーション関数の決定・確認を行う画面である。カリブレーション用
データからの分散線抽出・モデル関数によるフィッティング及び、4次元データ解析時のカリブ
レーション関数の呼び出しを行う。Figure A.3.3は CLマップ・CLスペクトル、Figure A.3.4

は角度分解スペクトルパターンの抽出・描画を行う画面である。Figure A.3.5はストークスパラ
メータ・偏光状態分布の抽出・描画を行う画面である。
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Figure A.3.2 解析ソフトウェア UI：カリブレーション処理画面

Figure A.3.3 解析ソフトウェア UI：CLマッピング画面
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Figure A.3.4 解析ソフトウェア UI：角度分解スペクトルパターンマッピング画面

Figure A.3.5 解析ソフトウェア UI：ストークスパラメータ・円偏光位相マッピング画面



109

付録 B

AMD計算の詳細

本セクションでは、第 5章で用いた、電子が均質な球体を通過するときに生成される遠方場の
多極子分解計算についての詳細を記述する。Figure B.0.1に示すような、原点を中心とする半径
aの自立した球について考える。球体の局所的な周波数依存の誘電率を ϵ（ω）で記述できるとし、
電気素量 −e の電子を一定の速度ベクトル v = vẑ で直線軌道に従う古典的点電荷として扱う。
時間依存する電子位置を rt =（R0、vt）とする。このとき、R0 =（x0、y0）は、軌道に垂直な平
面内のパラメータベクトルであり、電子が、球体の中心に最近接した時間を t = 0とする。本分
析では、まず均質な材料の内部を移動する電子を考慮し、それが生成する外部電場を分する。[46]

Eext(r, t) =

∫
dω

2π
Eext(r, ω) exp(−iωt),

ただし、

Eext(r, ω) = e

(
1

ϵ
∇− ikv

c

)∫
dt exp(iωt)

exp(ik′|r− rt|)
|r− rt|

= 4πek′
(
1

ϵ
∇− ikv

c

)∫
dt exp(iωt)

∑
L

jl(k
′r<)h

(+)
l (k′r>)YL(Ωr̂)Y

∗
L (Ωr̂t),

(2.0.1)

k = ω/c, k′ = k
√
ϵ, r< = min{r, rt}, r> = max{r, rt}である。また、L = (l,m) は、それぞ

れ l = 0, 1, . . .、|m| ≤ lの値を持つ角運動量成分を示す。YL は球面調和関数であり、jl と h
(+)
l

は、それぞれ、球面ベッセル関数と球面ハンケル関数である。
ここで、Figure B.0.1に示すように、問題を電子軌道の内側と外側の部分に対応する 2つの寄
与に分割する。特に、外側の軌道（真空領域 IIの電子）は、

Eext,II(r, ω) = e

(
∇− ikv

c

)∑
L

jl(kr)YL(Ωr̂)ϕ
II
L (2.0.2)
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ただし、

ϕIIL = 4πk

[∫ ∞

−∞
dt exp(iωt)

∑
L

h
(+)
l (krt)Y

∗
L (Ωr̂t)−

∫ z0/v

−z0/v

dt exp(iωt)
∑
L

h
(+)
l (krt)Y

∗
L (Ωr̂t)

]

= 4πk

[
A+

L

ω
Km

(
ωR0

vγ

)
exp(−imφ0)−

∫ z0/v

−z0/v

dt exp(iωt)
∑
L

h
(+)
l (krt)Y

∗
L (Ωr̂t)

]
,

によって与えられる球の表面の外側と近くに外部磁場を生成する。
ここで、z0 =

√
a2 −R2

0 は、電子が球の表面を横切る点であり、二行目の式には、

A+
L = il+m(2m− 1)!!

√
(2l + 1)(l −m)!

π(l +m)!

(c/v)m+1

γm
C

m+1/2
l−m

[ c
v

]
と定義される係数 A+

L を含む、１つ目の積分の解析解が示される。[46, 115] このとき、m ≥ 0で
あり、A+

l,−m = (−1)mA+
l,m を満たす。

ここで、Cµ
ν [x]は、Gegenbauer多項式で [97, 116]、γ = 1/

√
1− v2/c2 であり、φ0 はR0 の方

位角である。Equation (2.0.2)を用いると、球の表面の外側と近くの場は

Eext,II(r, ω) = LψM,ext,II − i

k
∇× LψE,ext,II, (2.0.3)

として多極分解を記述できる。[46, 117] このとき、角運動量演算子 Lは L = −ir×∇、スカラー
関数 ψν,ext,II は

ψν,ext,II =
∑
L

iljl(kr)YL(Ωr)ψ
ν,ext,II
L

と定義される。このとき、展開係数 ψν,ext,II
L は、ψM = (1/L2)L ·E and ψE = (i/kL2)(L×∇) ·E

の関係から決定される。Eq. (2.0.2)をこれら表現に代入し、各 L項で２上演算子 L2 を l(l + 1)

で代入し、
先行研究 [46] と同じ手法を用いて球面ベッセル関数とハンケル関数の再帰を用いて、以下に示
す結果を得た。

ψM,ext,II
L = − exp(−imφ0)

4πi1−lmek

l(l + 1)c

[
v

c
A+

LKm

(
ωR0

vγ

)
− k

∫ z0

−z0

dz exp(iωz/v)h
(+)
l (kr)YL(θ, 0)

]
,

(2.0.4a)

ψE,ext,II
L = − exp(−imφ0)

2πi1−lek

l(l + 1)c

{
1

γ
BLKm

(
ωR0

vγ

)
(2.0.4b)

− 1

R0

∫ z0

−z0

dz exp(iωz/v)

[
C−

L (R0∂R0
+ 1−m)h

(+)
l (kr)Yl,m−1(θ, 0)

− C+
L (R0∂R0 + 1 +m)h

(+)
l (kr)Yl,m+1(θ, 0)

]}
,
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ただし、

C±
L =

√
(l ±m+ 1)(l ∓m), (2.0.5)

BL = C+
LA

+
l,m+1 − C−

LA
+
l,m−1, (2.0.6)

である。このとき、r =
√
R2

0 + z2, and θ = cos−1(z/r)。
球による散乱時に生成される誘導場は、式 (2.0.3)の ψν,ext,II を

ψν,ind,II =
∑
L

ilh
(+)
l (kr)YL(Ωr)ψ

ν,ind,II
L , (2.0.7)

で置き換えることで同じ分解が可能である。[46] ただし、

ψν,ind,II
L = tνl ψ

ν,ext,II
L

このとき、

tMl =
−ρ1jl(ρ0)j′l(ρ1) + ρ0jl(ρ1)j

′
l(ρ0)

ρ1h
(+)
l (ρ0)j′l(ρ1)− ρ0jl(ρ1)[h

(+)
l (ρ0)]′

, (2.0.8a)

tEl =
−jl(ρ0)[jl(ρ1) + ρ1j

′
l(ρ1)] + ϵjl(ρ1)[jl(ρ0) + ρ0j

′
l(ρ0)]

h
(+)
l (ρ0)[jl(ρ1) + ρ1j′l(ρ1)]− ϵjl(ρ1){h(+)

l (ρ0) + ρ0[h
(+)
l (ρ0)]′}

(2.0.8b)

はMie散乱係数で ρ0 = ka, ρ1 = ka
√
ϵである。また、プライム記号は、それぞれ示された ρ0

または ρ1 による微分を示す。ここでは、正の実数部を生成するために平方根が取られる。
誘導された場は、軌道の内側部分から追加の寄与を受ける（図 B.0.1を参照）。 Eq. (2.0.1)か
ら、球の表面の内側と近くの対応する外部フィールドは、

Eext,I(r, ω) = e

(
1

ϵ
∇− ikv

c

)∑
L

h
(+)
l (k′r)YL(Ωr̂)ϕ

I
L

with

ϕIL = 4πk′
∫ z0/v

−z0/v

dt exp(iωt)
∑
L

jl(k
′rt)Y

∗
L (Ωr̂t).

とかける。ここで、軌道のこの内側の部分に対して、外側の部分に対して上で行ったのと同様の
多極子展開を実行し、
Eext,I(r, ω) = LψM,ext,I − (i/k)∇×LψE,ext,I を解いた。このとき、スカラー関数 ψν,ext,I は、

ψν,ext,I =
∑
L

ilh
(+)
l (k′r)YL(Ωr)ψ

ν,ext,I
L

で、展開係数は、
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ψM,ext,I
L = −e−imφ0

4πi1−lmek

l(l + 1)c
k′
∫ z0

−z0

dz exp(iωz/v)jl(k
′r)YL(θ, 0), (2.0.9a)

ψE,ext,I
L = − exp(−imφ0)

2πi1−lek

l(l + 1)c

1√
ϵR0

∫ z0

−z0

dz exp(iωz/v) (2.0.9b)[
C−

L (R0∂R0 + 1−m)jl(k
′r)Yl,m−1(θ, 0)− C+

L (R0∂R0 + 1 +m)jl(k
′r)Yl,m+1(θ, 0)

]
.

と示される。この誘導された場は、係数 ψν,ind,I
L

ψν,ind,I
L = Bν

l ψ
ν,ext,I
L ,

ただし、以下はMieの透過係数

BM
l = −ρ1

h
(+)
l (ρ1)j

′
l(ρ1)− jl(ρ1)[h

(+)
l (ρ1)]

′

ρ0jl(ρ1)[h
(+)
l (ρ0)]′ − ρ1h

(+)
l (ρ0)j′l(ρ1)

, (2.0.10a)

BE
l = −ϵρ1

h
(+)
l (ρ1)j

′
l(ρ1)− jl(ρ1)[h

(+)
l (ρ1)]

′

ϵjl(ρ1){h(+)
l (ρ0) + ρ0[h

(+)
l (ρ0)]′} − h

(+)
l (ρ0)[jl(ρ1) + ρ1j′l(ρ1)]

(2.0.10b)

を持つ式 (2.0.7)の波と同様の外向き波の形で球の内側から外側に伝達される。
球の外側で生成される誘導場への上記の寄与は、対応するMie係数で散乱または透過した後の
軌道の外側と内側の部分での電子の直接場をさす。
ただし、図の中央の球には、中断された外側の電子の軌道によって生成される直接場に対応す
る第二の赤い矢印で示される追加の寄与がある。これは、無限の電子軌道とは異なり、遠方場の
カソードルミネッセンス（CL）発光への有限の寄与をもたらす。
この寄与は、無限軌道によって生成される場（伝播する遠方場を生成せず、電子に付随するエ
バネッセント場のみを生成する）から、上記で考慮された内部と同じ延長の有限電子軌道によっ
て生成される場を引いたものの合計であるが、現在は真空中で評価されている。
結果として得られる遠方場への寄与は、式 (2.0.9)（i.e.、ソースの位置よりも大きい放射状ベ
クトルの位置で評価）の寄与と似ている。ただし、誘電率は真空値 epsilon = 1に設定されて
いる。
これは、以下の示す、誘起される遠方場への追加の寄与につながる。

ψM,ind,II,direct
L = − exp(−imφ0)

4πi1−lmek

l(l + 1)c
(−k)

∫ z0

−z0

dz exp(iωz/v)jl(kr)YL(θ, 0),

(2.0.11a)

ψE,ind,II,direct
L = − exp(−imφ0)

2πi1−lek

l(l + 1)c

(
−1

R0

)∫ z0

−z0

dz eiωz/v (2.0.11b)[
C−

L (R0∂R0
+ 1−m)jl(kr)Yl,m−1(θ, 0)− C+

L (R0∂R0
+ 1 +m)jl(kr)Yl,m+1(θ, 0)

]
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最後に、周波数および角度に依存する遠方場 CLの散乱振幅を次のように計算する。[118]

fCL(Ω, ω) =
1

k

∑
L

[
ζ⃗L(Ω)ψ

M,ind
L + r̂× ζ⃗L(Ω)ψ

E,ind
L

]
, (2.0.12)

ただし、ベクトル球面調和関数を

ζ⃗L(Ω) = LYL(Ω) =
1

2

[
C−

L Yl,m−1(Ω) + C+
L Yl,m+1(Ω)

]
x̂ (2.0.13)

+
i

2

[
C−

L Yl,m−1(Ω)− C+
L Yl,m+1(Ω)

]
ŷ +mYL(Ω) ẑ.

と定義する。Eq. (2.0.12)の誘導場の多極子係数は、上記のすべての寄与の合計によって次の
ように与えられます。

ψν,ind
L = Bν

l ψ
ν,ext,I
L + tνl ψ

ν,ext,II
L + ψν,ind,II,direct

L ,

ここでの、さまざまな要素は Eqs. (2.0.4), (2.0.5), (2.0.6), (2.0.8), (2.0.9), (2.0.10), and

(2.0.11) にて定義される。Equation (2.0.12) を使用すると、さまざまな多重極で発生する遠方
界の振幅への寄与を直接計算できる。また、放射された光の偏光を取得することもできる。
そして、CL光子放出確率は、遠方場のポインティングベクトルを光子エネルギー h̄ω で割る
ことで得られる。[46] 　これにより、次のようになります。

ΓCL(Ω, ω) =
1

4π2h̄k
|fCL(Ω, ω)|2.

この量は、角度と周波数の積分 ∫
dΩ

∫∞
0
dωΓCL(Ω, ω)によって総光子放出確率が得られるよ

うに正規化される。
さらに、ベクトル球面調和関数の直交関係 ∫

dΩ ζ⃗L(Ω)·ζ⃗L′(Ω) =
∫
dΩ [r̂×ζ⃗L(Ω)]·[r̂×ζ⃗L′(Ω)] =

l(l + 1)δL,L′ and
∫
dΩ ζ⃗L(Ω) · [r̂× ζ⃗L′(Ω)] = 0を使用して、角度積分された CL光子放出確率

を計算できる。

ΓCL(ω) =

∫
dΩΓCL(Ω, ω) =

1

4π2h̄k3

∑
L,ν

l(l + 1)
∣∣∣ψν,ind

L

∣∣∣2 ,
このとき、合計は、電気 (ν =E)、磁気 (ν =M)モードの多極子 L = (l,m)で実行される。
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Figure B.0.1 均一な球を横切る電子による CL発光の概略図。発光は、電子軌道の球体内側
と外側の部分からの寄与に分解される。
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付録 C

励起発光位置同時観測 (SEEM)法の開
発の詳細

C.1 SEEM法の光学系セットアップの詳細
SEEM法の光学系セットアップの写真を Figure C.1.1に示す。4次元 CL法の偏光素子と角
度選択マスクステージ間に、SEEM 測定用の光学系セットアップを挿入する。ハーフミラーか
らカメラまでの発光位置結像の光学系は、x軸、y軸、z軸方向の平行移動ステージ上に配置さ
れる。また、レンズからカメラまでの光学系の x軸方向平行移動ステージがハーフミラー-レン
ズ間にある。レンズ-カメラ間に、角度選択マスクステージと後述の発光角度空間結像のための
レンズステージがある。光学系は、結像光軸がレンズ中心 (及び、発光角度空間結像用レンズの
中心)を通るように調整される。
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Figure C.1.1 SEEM法セットアップの写真

以上のセットアップでは、発光角度空間結像用レンズの挿入の有無で、発光位置空間結像と発
光角度空間結像の光学系を切り替えることができる。Figure C.1.2.(a)は発光位置空間結像の光
学系、(b)発光角度結像の光学系における光学パスの模式図である。発光角度結像時は、レンズ-

カメラ間に発光角度空間結像用レンズを挿入する。発光角度空間に挿入した角度選択マスクの位
置調整時に使用する。
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Figure C.1.2 発光位置空間結像と発光角度空間結像における光路図。(a) 発光位置空間結
像、(b)発光角度空間結像の光路図。

C.2 計測システムの詳細
電子線スキャン位置 (励起位置)と発光位置イメージを対応付けるために、電子線スキャンと
発光位置イメージングの同期システムを構築した。Figure 6.3.2に概念図を示した。
4次元 CL法では、分光器の制御ソフトウェアからの分光器の露光時間に合わせてステップ変
化するアナログ電圧信号により、STEMの電子線位置を制御することで、電子線スキャン (励起
位置)と CCDイメージング (角度-エネルギー空間)の対応付けを行った。電圧値が X・Y軸と
もに 0Vを示すとき、電子線位置は原点に一致する。電圧値の上下限は± 4Vであり、TEM側
の倍率に応じて、電圧値の増減値と電子線シフト距離は異なる。このアナログ電圧信号を分岐
し DAQ デバイス (USB-6001, National Instruments/USA) を用いてデジタル信号に変換して
読み取り (Figure C.2.3)、発光位置イメージングの撮影トリガーとして利用する。
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Figure C.2.3 DAQデバイスとアナログ電圧信号用ケーブルの配線。分光器測定用 PCから
の X・Y方向シストの電圧信号用同軸ケーブルをそれぞれ分岐させ、DAQデバイスに接続し
た。電圧値はアースからの電位差とした。

電子線スキャン時の電圧信号値は、分光器の露出時間間隔で階段状のステップ変化する。設定
した電子線走査ステップ距離から算出した推定電圧値程度の変位量であること、ノイズと区別す
るために変位後の電圧値が十分安定していることを条件として、電子線走査のステップ変化を判
別した。発光位置イメージングの露光時間は、イメージ撮影のリードアウト時間・ステップ変化
の判別時間を考慮して、分光器の露光時間より短時間に設定される (Figure C.2.4)。
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Figure C.2.4 アナログ電圧ステップと発光位置イメージング制御の概念図

C.3 作成した計測ソフトウェアと解析ソフトウェア UI

励起発光位置同時観測法の計測・解析ソフトウェアはそれぞれ Matlab を用いて作成を行っ
た。Figure C.3.5は SEEM測定の計測ソフトウェア UIで、発光位置イメージングの撮影条件
設定やバックグラウンドノイズ除去、電圧ステップをトリガーとしたイメージング等を操作す
る。Figure C.3.6は SEEM測定の解析ソフトウェア UIで、励起位置 2次元・発光位置 2次元
の強度データからの、所望の励起位置・領域における発光位置イメージ抽出及び、所望の発光位
置・領域における CLマップの抽出・描画を行う。また、各励起位置の発光位置イメージにおけ
る重心位置計算を行う。
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Figure C.3.5 Matlabを用いてコーディングした SEEM測定ソフトウェアの UI

Figure C.3.6 Matlabを用いてコーディングした SEEM解析ソフトウェアの UI
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