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第１章 

1.1 背景 

金属ナノ粒子は、バルク金属とは異なる特異な性質を示すため触媒分野、化粧品や、磁気

記録媒体など様々な分野で積極的に実用化され、応用されている。金属ナノ粒子が呈する特

異な性質の一つが、光学特性である。古くは、ステンドグラスやカットグラスの発色源であ

るガラス中に含まれる金属ナノ粒子はその代表であり、我々はその性質を積極的に利用し、

歴史的関わりは長い。 

 金属ナノ粒子の光学特性は、金属表面の自由電子が外部から入射される光電場により振

動され、集団的に振動することに起因し、表面プラズモン共鳴と呼ばれる光学共鳴によりも

たらされる。プラズマとは、電子、イオンが自由に動ける状態を示し、金属中の自由電子も

同様の状態とみなすことができる。プラズマ中の集団的な荷電粒子の振動をプラズモンと

呼称する。 

通常金属中の自由電子による振動は粗密波であり、縦波である。一方で、外部からの光に

よる電磁波は、波の進行方向と振動方向が直交する横波であるため、金属中の自由電子とは

本来結合しない。ただし、金属表面部分では自由電子の振る舞いが異なり、横波の成分が存

在するため、電磁波とプラズモンが結合した表面プラズモンを生じることが可能となる。表

面プラズモンには、Figure 1-1 に示す金属/誘電体界面を伝搬する伝搬型表面プラズモン(a)

とナノ構造体表面に局在する局在型表面プラズモン(b)が存在する。本研究で注目するナノ

粒子で主として議論対象とされるのは、Fig. 1-1b に示す局在型表面プラズモン共鳴である。

そのため本論文中でのプラズモン共鳴の記述は、特別な場合を除き局在型表面プラズモン

共鳴を示す。 

 

Figure 1-1. (a)伝搬型表面プラズモンと(b)局在型表面プラズモンの模式図 

 

ナノ粒子に代表されるナノ構造に起因する局在型表面プラズモン共鳴は、入射する光の

入射角度にはあまり依存せず、その共鳴波長はナノ構造体の誘電率、形状、サイズに強く影

響される。また、ナノ粒構造体が接する周囲の環境や近接するナノ構造体からの距離などに
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依存し波長が変化することが報告されている。この局在型表面プラズモンの特徴の一つが、

ナノ構造体の界面からナノスケールの構造程度の表面部分にのみ局在した光電場を作製す

ることであり、さらに入射光電場強度と比較し、著しく増強した強度の光電場を発生するこ

とができることである 1。 

この表面プラズモンを積極的に用いる応用例として、伝搬型表面プラズモン共鳴を利用

したクレッチマン配置のプリズムカップリング法に代表されるよるバイオセンサー2や、表

面プラズモンによる局所的に増強した光を用いた表面増強ラマン共鳴法 (Surface-

Enhanced Raman Scattering ; SERS)、表面増強赤外吸収法(Surface-Enhanced Infrared 

Absorption ; SEIRA)などに代表される分光分析法 3-7がある。また、光をナノ粒子近傍に局

在させることで高い光子密度を作製し、高効率の光電変換や人工光合成、光化学反応場を形

成する試みも行われている 8-11。さらに、高い光密度を光圧として利用する光ピンセットへ

の応用も検討されている 12,13。また触媒分野で注目を集めるホットエレクトロン(hot 

electron)と呼ばれる励起電子をこの表面プラズモンの近接場を応用し、創生することが試

みられている 14,15。 

表面プラズモン共鳴を積極的そして有効に利用するため、プラズモニック材料として求

められる性質は、プラズマ源となる自由電子が材料中に豊富に存在すること、そして電子が

自由に動ける事、つまり電気抵抗が低い事である。そのため、表面プラズモン共鳴には材料

の結晶方位など結晶場には依存せず、結晶粒界など自由電子の移動を阻害する構造は障害

因子となる。本研究では、この性質を満たすため典型的なプラズモニック材料である Au, 

Ag, Cu を選択し研究対象としている。表面プラズモン共鳴の共鳴波長は、材料の電気抵抗、

誘電率に強く依存するため、これらの金属材料を合金化し、組成を選択することで、誘電率

を任意にコントロールすることが可能となり、さらには光学特性の調整が可能である。 

Au, Ag, Cu などからなるバルク材料は古くから研究、調査対象とされている。Au-Cu 系

合金では、種々の金属間化合物が生成することが知られており、熱処理温度、合金組成を選

択することで種々の規則相が生成することが可能となる 16。Au-Ag 系合金は全率固溶体を

形成し 17、Ag-Cu 系では相分離を生じることが知られている 18。一方で、これら Au, Ag, Cu

を用いた合金ナノ粒子に関する研究は多くない。また、三元系においては複数の金属間化合

物相が生成することで、粒子内における相界面が複雑になる。そのためより意識的な合金設

計と熱力学的なコントロールが必要となることが予測される。一方で、相分離さらには、粒

子内の境界構造を意図的、積極的に利用することで単相の系では不可能な複合的な性能を

有するナノ粒子を作製できる可能性が存在する。例えば、二種の金属を合わせて用いる事で

触媒特性の向上 19,20や光学特性の精密な制御 21などが報告され、異なる元素間での charge 

trasnfer や hot electron の効率的な利用が可能となる 22, 23。また、近年、格子ひずみ効果

や緩慢拡散効果で注目されるハイエントロピー合金のナノ粒子作製も報告されており 24-26、

ナノ粒子の構造を精密に解析することは重要な知見となる。 

ナノ粒子の作製には、ボトムアップ型手法、トップダウン型手法が用いられている。トッ
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プダウン型はもともとの素材を微細に加工してく方法であり、電子線リソグラフィー27-29や

化学エッチング 30, 31、粉砕的な手法 32, 33が存在する。例えばリソグラフィーの特徴は、周

期的な構造や微細な特異な構造を精度よく繰り返し作ることが可能である一方で、大規模

化や大量生産のためには専用の設備を必要とするという特徴が存在する。ボトムアップ型

の特徴は、トップダウン型とは異なり物質の最小単位である原子や分子を積み上げること

で、所望の構造を作製することであり、液相での化学還元手法によるナノ粒子の作製 34, 35

や気相でのガス中蒸発などの手法 36, 37 がある。ボトムアップ型の粒子の特徴として、大規

模で大量のナノ粒子を一度に作製することがあげられる。一方で、一つ一つのナノ粒子の大

きさ、形状などを精密にコントロールすることは難しいという特色がある。溶液を用いた合

成手法では多くのナノ粒子を一度に作製できるが、合成されたナノ粒子に不均一な組成や

形状が含まれることが報告され、また得られたナノ粒子に熱力学的不安的な粒子が含まれ

ることが報告されている。さらにはナノ粒子の形状制御、分散性確保のために多量の有機物

が含まれてしまうといった特徴を有している。 

本研究で用いた Dewetting 法 38, 39は、ボトムアップ型のナノ粒子作製方法であり、基板

上に元となる金属を堆積させ、温度をコントロールし加熱することで、基板上にナノ粒子を

形成することが可能となる。Dewetting 法の特徴として、基板側に堆積する元素をあらかじ

め選択することで、ナノ粒子の組成を任意にコントロールすることが可能であるという特

徴を有する。Dewetting 法は、比較的単純な合成手法であり、容易に大面積下での粒子合成

ができ、大量のナノ粒子を一度に形成することが可能であるため、工業的用途にも実用化が

可能である。また、基板上に堆積する過程、順番、元素種を選択することで、任意の層状構

造を持つ膜を形成することも可能となり、さらなる機能を創生することも可能となる。さら

に本研究で用いた Dewetting 法と他のボトムダウン型のプロセスを組み合わせることで、

さらなる機能をもったナノ粒子を作製することが可能となることが予測される。一方で、

Dewetting 法は単純なナノ粒子合成方法であるが、ナノ粒子化のプロセス、ナノ粒子の詳細

な形成過程などは明らかとなっていない部分も多い。特に、複数の金属元素からなる合金ナ

ノ粒子の形成に関しては、詳細な研究が行われておらず、合金ナノ粒子の光学特性、界面構

造の同定が必要とされている。 

本研究では、透過型電子顕微鏡を用いてナノ粒子の構造解析を行った。一般的に試料に電

子線を入射することで、Figure 1-2 に示すような様々な信号を得ることが可能となる。透過

型電子顕微鏡では主として、試料を透過した電子を用いて試料の大きさや形状情報を解析

でき、結晶性試料では電子回折図形を元に、結晶構造の同定を行うことも可能である。合わ

せて電子線誘起の特性Ｘ線を分析することで、ナノレベルで試料の元素情報を得ることが

可能であり、ナノ粒子の相分離や組成を直接解析できる。また試料と相互作用しエネルギー

を損失した電子を分光する電子エネルギー損失分光法を用いる事で、粒子の光学情報を得

ることも可能である 40, 41。最近では、静的に試料の情報を得るだけにとどまらず、加熱環境

下 42, 43 等種々の外部刺激を試料に与え、動的に試料を観察するそのの場観察が盛んにおこ
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なわれ、報告されている。 

本研究では透過型電子顕微鏡の種々の機能を用いて Dewetting 法を用いたナノ粒子の構

造解析を行うとともに、ナノレベルで光学特性の評価行い、構造と光学特性の関係を調査し

ている。 

 

 

Figure 1-2. 試料と電子の相互作用によって発生する信号種の例 

 

 

1.2 研究目的 

 本論文では、ナノ構造体の局在型表面プラズモン共鳴による光学特性を理解し、プラズ

モニック材料である Au, Ag, Cu を用いてナノ粒子を作製し、その構造と光学特性をナノレ

ベルで評価し、制御することを目的とする。本研究では、Dewetting 法で作製したナノ粒子

を対象とし、透過型電子顕微鏡を用いた様々な測定手法を複合的に応用し、光学特性と構造

評価を行う。特に相分離と界面構造に注目し、ナノレベルの構造評価、光学特性の知見を基

とすることで、さらなる光学特性を制御するための設計指針の策定を目的とする。 

 

1.3 本論文の構成 

 本論文では、典型的なプラズモニック材料である Au, Ag, Cu を対象として、Dewetting

法を用いて二元系、三元系ナノ粒子を作製し、その光学特性と構造の評価を行った。本序論

を含め Figure 1-3 に本論文の構成を示す。以下に、各章の概要を記述する。 

 

第 1 章 プラズモニックナノ粒子の光学特性、およびその応用例を記述する。また粒子作

製手法、透過型電子顕微鏡を用いる意義、本論文の目的について述べる。 

 

第 2 章 本論文で用いた実験手法について記述する。本研究で用いた Dewetting による粒
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子作製装置、吸収散乱スペクトル測定にもちいた光学測定装置、微細組織観察に用いた透

過型電子顕微鏡を示す。 

 

第 3 章 単相 Ag ナノ粒子を対象とし、その光学特性を電子エネルギー損失分光法を用い

て解析を行い、手法の検討を行った。高いエネルギー分解能を有する冷陰極型電子銃 

Cold FEG を有効に利用し、現状の電子エネルギー損失分光法において問題となる点を電

子線振り戻し機能である DeScan 機能を開発、顕微鏡に搭載することで、問題点を解決し

た。以降の章における解析には、この Cold FEG と DeScan 機能を応用することで、ナノ

粒子の光学特性の解析を行っている。 

 

第 4 章 第 3 章の内容である単相 Ag ナノ粒子を応用し、Ag に第 2 元素である Cu を添加

することで二元系 Ag-Cu ナノ粒子を作製し、Janus 型二相分離ナノ粒子の光学特性と構造

の評価を行った。固溶体を形成することなく完全に二相分離する系を選択することで、単

相ナノ粒子では実現できない光学特性を実現することを目的としている。ナノレベルとバ

ルクでの光学特性を比較するとともに、Ag-Cu 二元系ナノ粒子の三次元構造評価のため、

電子線トモグラフィーを用いた。本章の内容は、研究業績の原著論文[4]に対応する。 

 

第 5 章 Dewetting 法によるナノ粒子形成過程の理解のため、粒子形成過程のその場観察

を実施した。第 4 章で作製した Janus 型 Ag-Cu 二相分離型ナノ粒子を取り上げ、透過型

電子顕微鏡内で試料加熱ホルダを用いて、室温から高温まで加熱を行い各温度での観察を

行った。本章の内容は、研究業績の原著論文[1]に対応する。 

 

第 6 章 第 4, 5 章で対象とした Ag-Cu 二元系ナノ粒子に第 3 元素である Au を加えるこ

とで、Au-Ag-Cu 三元系ナノ粒子を作製した。Au, Ag, Cu の組成を選択することで、さら

なる光学特性の制御を目的としている。組成を適切に選択することで、固溶体ナノ粒子、

二相分離型ナノ粒子など様々な構造を有するナノ粒子が作製され、形状、組成に起因する

特徴的な光学特性が得られている。本章の内容は、研究業績の原著論文[3]に対応する。 

 

第 7 章 第 6 章で得られた三元系ナノ粒子から典型的な相分離型ナノ粒子、固溶体ナノ粒

子を二種選択し、原子分解能での観察、分析を行った。解析結果からマイクロスケールで

は確認できない特徴的な界面構造や、原子数個からなるクラスターレベルでの規則構造な

どが観察されている。今後、さらなるナノ粒子の界面構造の制御を行う上で、原子スケー

ルでの解析の重要性が明らかとなっている。本章の内容は、研究業績の原著論文[2]に対応

する。  

 

第 8 章 各章の結論を統括、今後の課題、展望を論ずる。 
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Figure 1-3. 本論文の構成 
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第 2 章 実験方法 

2.1 Dewetting 法による試料作製 

本研究では Dewetting 法 1,2を用いてナノ粒子の作製を行っている。 

Dewetting 現象は、二種の異種元素間の濡れ性の違いを起源としている。Dewetting 現

象は基板上にあるエネルギー的に不安定な状態（液体状態）にある薄膜が、安定状態へと移

行する過程である。Figure 2.1 に Dewetting によるナノ粒子の形成過程の模式図を示す。

不安定な状態にある液体状態の薄膜を構成する元素が、自己的に薄膜を分離し、連続膜を破

壊することが生じる。次に膜を構成する元素が孤立で存在する状態となり、膜が存在しない

部分が拡大することで、基板上で元素が凝集し、最終的に液的形状を有する粒子が形成され

る。通常、Dewetting 現象は、工業的、商業的用途や均一な組成や均一な組織を有する膜構

造を形成させることを目的とする場合には、不均一な膜を形成する要因となりうるため、望

まれない回避すべき過程となる。一方でこの凝集現象を意図的に利用することでナノメー

トルサイズの液滴を基板上に作成することができる。 

本研究で用いた Dewetting 法は、金属ナノ粒子を比較的に簡易的に、そして大面積で形

成することが可能である。また組成を任意で選定することが可能であるという特徴を有し

ている。本研究では、Au, Ag, Cu の組成比を選択することで異なる組成、異なる構造を持

つナノ粒子の作製を行っている。 

 

Figure 2-1. Dewetting 法によるナノ粒子形成時の模式図 (a)基板、(b-d)基板上にターゲッ

トなる元素を蒸着し、膜を作製する。(e-h)ターゲットの蒸着膜を有する基板を加熱すること

によりナノ粒子を作製する。 
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本研究で用いた Dewetting 法によるナノ粒子作製の実験模式図を Figure 2-2 にしめす。

本研究では、金属膜を形成する基板として光学スペトル測定用ガラス基板および透過型電

子顕微鏡観察用のガラス膜(EM Japan)を使用した。まず、純 Au, 純 Ag, 純 Cu をタングス

テンボート上で加熱し、真空中(4~ 8 x10-4 Pa)で共蒸着し、種々の組成を持つ合金薄膜を作

製した。つぎに Dewettign 現象を利用し、共蒸着した金属膜を 400 ℃、< 1.0 x 10-4 Pa の

真空下で加熱することで合金ナノ粒子を作製した。 

 

 

Figure 2-2. Dewetting 法による試料作製模式図 (a)ガラス基板をターゲットとし、種々の

組成を持つ共蒸着膜を作製する (b)ガラス基板の合金膜を加熱することによりナノ粒子を

作製する。 

 

 

2.2 光学特性評価 

2.2.1 吸収散乱スペクトル測定 / Extinction spectra measurement 

合金ナノ粒子の光学特性を計測するため、分光光度計を用いて吸収散乱スペクトル 3, 4を

取得した。吸収散乱スペクトルからは、実験的に得られたナノ粒子の平均的な光学情報を得

ることが可能である。色素溶液などの吸収スペクトルとは異なり、金属ナノ粒子による光吸

収だけでなく、光散乱も誘起される。また微粒子による散乱吸収を特徴づける指標として、

吸収散乱断面積；𝜎𝑒𝑥𝑡がしばしば用いられる。吸収散乱断面積は、実験的に得られた吸収散

乱スペクトルと関係づけられ、以下の式(2.2.1)で結ばれる。 

𝐸 = 1 −
𝐼

𝐼0
  ≈ 𝜎𝑒𝑥𝑡𝑁 (2.2.1) 

 

N は計測表面でのナノ粒子の数密度、E は吸収散乱スペクトルの強度となる。I0は実験時の

各波長の入射光強度、I は試料透過後の光強度となる。 

本研究で測定に用いた光学特性測定装置写真と模式図を Figure 2-3 に示す。本装置は、試

料に光を導入する光源部  / ハロゲンランプ  (Ocean Optics LS-1 tungsten halogen 

lamp) 、試料導入部、試料を透過した光を分光するスペクトロメータ (Hamamatsu 
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MiniSpectrometer TM-VIS/NIR)から構成される。試料を導入する場合、導入しない場合の

光強度をそれぞれ測定することで、ナノ粒子による吸収散乱スペクトルを測定できる。透過

光の減衰強度を各波長で測定することで、ナノ粒子による局在型表面プラズモン共鳴を議

論することが可能となる。Figure 2-4 は Dewetting 法を用いて作製した Ag ナノ粒子の光

学特性の例である。加熱前後で、スペクトルの形状が変化しており、Dewetting 法によりナ

ノ粒子が作製され、共鳴波長が変化していることが分かる。 

また、本測定装置には、試料部を加熱する機構が備わっており、試料加熱を行いながらそ

の場観察による吸収散乱スペクトルの変化を測定することが可能である。第 5 章では実時

間の吸収散乱スペクトルのおける最大強度値を追従し、ナノ粒子の形状、大きさなどと比較

検討を行っている。 

本論文では、基板として 20 nm の厚さを持つ SiO2 TEM 用グリッドおよびホウ化物シリ

ケートガラスを選択し、その基板上に合金ナノ粒子を作製している。Figure 2-5 に各基板上

に形成した純 Au ナノ粒子による光学特性の測定結果を示している。各ガラスの反射による

相対強度の違いはあるが、光学特性としての共鳴波長には変化がないことが明らかとなっ

ている。 

 

Figure 2-3. 光学特性スペクトル測定装置 実際の装置写真(a)と模式図(b) 
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Figure 2-4. Dewetting 法による加熱前後の Ag ナノ粒子の光学特性スペクトル 

試料加熱前後によるスペクトルの変化。加熱前（緑）、加熱後（赤） 

 

 

Figure 2-5. 基板の違いによる吸収散乱スペクトルの比較 ホウ化物シリケートガラス基

(青)および TEM 観察用 SiO2グリッド(橙)上の Au 粒子のスペクトル 

 

 

2.2.2. 計算機による吸収散乱断面積シミュレーション  / Mie and Gans calculation of 

extinction spectra4,5,6 

本研究下で作製された合金ナノ粒子の光学特性の比較検討のため、Mie および Gans の

散乱理論に基づき、理論計算から吸収散乱断面積の導出を行った。局在プラズモン共鳴に

おいて自由電子モデルで示された自由電子の振動は、光によって誘起される。球体の平面

波入射による散乱は Mie によって、また回転楕円体については Gans により解が与えられ

ている。 

本研究では計算結果と実験による実際の吸収散乱スペクトルとの比較を行った。本論文

では、実験的に合成されたナノ粒子の形状に基づき、高さ h ; 20 nm、直径 d ; 50 nm の扁

平楕円形状の粒子を仮定し、吸収散乱断面積の導出を行っている。ナノ粒子の周りの媒質

の非分散誘電関数にはガラスと真空の値  m ;1.66 を用いた。金、銀、銅それぞれの分散複
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素誘電関数（Au, Ag, Cu）には、Figure 2-6 に示す P.B Johonson and R. W. Christy らに

よる報告値 8を用いた。二元系、三元系による各合金組成の誘電関数 alloyは、それぞれの

金属の複素誘電関数Au, Ag, Cuと合金に含まれるそれぞれの体積分率を元に 

𝜀𝑎𝑙𝑙𝑜𝑦 = 𝑓𝐴𝑢𝜀𝐴𝑢 + 𝑓𝐴𝑔𝜀𝐴𝑔 + 𝑓𝐶𝑢𝜀𝐶𝑢 (2.2.2) 

 

で求められる。𝑓𝐴𝑢,   𝑓𝐴𝑔,   𝑓𝐴𝐶𝑢は合金中に含まれる Au, Ag, Cu それぞれの体積分率であ

る。体積分率は、EDS により求められた合金組成および各金属の格子定数を元に算出を行

った。 

 

 

Figure 2-6. Au, Ag, Cu の複素誘電関数 (a)実数部 (b)虚数部 8 

 

 

扁平な楕円形状の双極子分極は 

𝛼(𝜔) =
𝜋𝑑2ℎ

6

𝜀𝑎𝑙𝑙𝑜𝑦(𝜔) − 𝜀𝑚

𝜀𝑚 + 𝐿[𝜀𝑎𝑙𝑙𝑜𝑦(𝜔) − 𝜀𝑚]
(2.2.3) 

 

で表される 9。ここで、L は形状因子を示し、球形では L sphere= 1/3 となり、Figure 2-7 に

示す扁平楕円形状の場合には、Loblate spheroid, (a = c)は 

𝐿1 =
𝑔(𝑒)

2𝑒2
[
𝜋

2
− tan−1 𝑔(𝑒)] −

𝑔2(𝑒)

2
(2.2.4) 𝑔(𝑒) = (

1 − 𝑒2

𝑒2
)

1
2

,     𝑒2 = 1 − 
𝑐2

𝑎2
(2.2.5) 

𝑔(𝑒) = (
1 − 𝑒2

𝑒2
)

1
2

,     𝑒2 = 1 − 
𝑐2

𝑎2
(2.2.5) 
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Figure 2-7. 扁平ナノ粒子の形状 a = b > c 

 

で表される 5。これらの分極の関係式からナノ粒子による吸収散乱断面積および散乱断面

積はそれぞれ 

σ𝑒𝑥𝑡(𝜔) = 𝑘 lm[𝛼′(𝜔)],        σ𝑠𝑐𝑎(𝜔) =
𝑘4

6𝜋
|𝛼′(𝜔)|

2
(2.2.6) 

 

で求められる 10。k は入射光の波数を示す。 

Figure 2-8 に Au 100 %、Au 40 %-Ag 60 %、Ag 100 %の場合の実験によるナノ粒子の

吸収散乱スペクトルおよび上記計算により求められた吸収散乱断面積を示す。また実測に

用いたナノ粒子の観察結果を Figure 2-9 に示す。Au-Ag 二元系合金に関しては、全率固溶

体を形成するため均一組成のナノ粒子が形成されることが予測され、実測値および計算値

を比較すると共鳴波長が非常によく一致していることが分かる。一方で、均一な組成とな

ることが難しい二相分離型の粒子や規則相を形成する系では、粒子内で元素分布が不均一

となり計算結果と実測結果が一致しないことが予測される。 
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Figure 2-8. Au-Ag 二元系ナノ粒子の散乱吸収スペクトルと計算から求められた吸収散乱断

面積。それぞれ Au 100%、Au 60%-Ag 40%、Ag 100%の結果を示している。連続線（左ス

ケール）は実測による吸収散乱スペクトルを示し、破線（右スケール）は計算による吸収散

乱断面積を示している。 

  

 

Figure 2-9. Au-Ag 二元系ナノ粒子の TEM 明視野像。それぞれ、(a) Au 100%、(b) Au 60%-

Ag 40 %、(c) Ag 100 %である。 

  

 

 

2.3. 構造解析 

2.3.1. 透過型電子顕微鏡 

合金ナノ粒子の構造解析には、加速電圧 200 kV の透過型電子顕微鏡 / Transmission 

electron microscope (TEM)を用いた。日本電子製フィールドエミッション透過型電子顕微

鏡 JEM-F200、日本電子製収差補正透過型電子顕微鏡 JEM-ARM200F を用いた。Figure 

2-10 にそれぞれの装置外観を示す。 
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Figure 2-10. JEM-F200 の外観(a)、JEM-ARM200F の外観(b)。 

 

 

2.3.2. 透過型電子顕微鏡による明視野像と制限視野電子回折図形 

TEM では、試料の拡大像と対応する試料位置での結晶情報を同時に得ることが可能であ

る。Figure 2-11 に示すように試料に平行な電子ビームを照射することで、試料後段に位置

する対物レンズにより回折図形と実像が形成され、対物レンズの後段に位置する結像系中

間レンズの励磁を可変することにより、試料の拡大像と試料による回折図形をそれぞれ取

得することができる 10。 

本研究では TEM による明視野像 / TEM-BF 像により、合金ナノ粒子の大きさおよび形

状を確認し、制限視野電子回折図形 / SAED を用いて結晶構造の解析を行った。 

 

Figure 2-11. 透過型電子顕微鏡の光線模式図 中間レンズの励磁を可変することで試料の

拡大像(a)と電子回折図形(b)を取得することができる。 
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2.3.3. 走査透過電子顕微鏡法 / Scanning Transmission Electron microscopy (STEM) 

TEM では、試料上段に位置する照射系レンズを持ちいて、サブナノメートルレベルに絞

った電子プローブを試料上に作製することができる。走査透過電子顕微鏡(STEM)ではこの

細く絞った電子プローブ上で試料上を走査し、試料下に位置する種々の検出器で信号を取

得することで試料情報を得ることが可能である 11。 

本研究では、STEM による明視野像(Bright Field) / STEM-BF と高角散乱環状暗視野像

(High Angle Annular Dark Field image) / STEM-HAADF 像を用いてナノ粒子の構造解析

を行った。 

Figure 2-12(a)に示すように STEM-BF では試料下に配置される明視野検出器を用い、

STEM-HAADF では、試料による熱散漫散乱され高角に散乱された電子を環状の検出器を

用いて結像することで画像を得る。STEM では他の元素分析装置(EDS 検出器や、EELS 検

出器)を合わせて用いる事で、二次元の元素分布状態を得ることも可能である(Fig. 2-12(b))。 

 

Figure 2-12. STEM における各検出器の配置模式図  (a)BF-および HAADF-検出器、 

(b)EDS 検出器と EELS 検出器の位置をそれぞれ示している。 

 

 

Figure 2-13 に STEM-BF および STEM-HAADF の模式図を示す。主として試料からの

透過波を結像に用いる STEM-BF 像(b)に関しては相反定理により TEM-BF 像(a)と同様の

情報が得られることが報告されている 12, 13。一方で、STEM-HAADF 像のコントラスト

j(𝑟, 𝑡)は、 

j(𝑟, 𝑡) = o(𝑟, 𝑡) × p(𝑟, 𝑡) (2.3.1) 

となる。ここで、r および t は試料上での位置、o(r,t)；物体関数、p(r,t)；装置関数；入射

電子プローブの強度プロファイルを示す。この STEM-HAADF 像の像強度は原子番号に

依存することが知られ、Z コントラスト; 

σ ∝ 𝑍1.7~２ (2.3.2) 
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 （σ；コントラスト、Z；原子番号）とも呼ばれている。加速電圧 200kV のとき STEM-

HAADF 像では、散乱角 80 mrad～200 mrad に高散乱された電子群を環状検出器で受ける

ことで測定される。また通常の TEM 高分解能観察と異なり非干渉性のコントラストとなる

ことから、複雑な計算を経ず像の解釈が可能であるため近年は盛んに利用されている。上記

式(2.3.1)から明らかなように、STEM 分解能は試料上に作られる電子プローブに依存する

ため、球面収差補正付きの透過型電子顕微鏡を用いる事で高いサブナノメートルでの分解

能を得る事ができる。本研究第 7 章では、球面収差補正付き透過型電子顕微鏡を用いて観

察を行い、原子レベルでの構造解析を行っている。 

 

 

Figure 2-13.  (a) TEM-BF と(b) STEM-BF の相反定理 および (c) STEM-HAADF の模式

図 

 

 

2.3.4. エネルギー分散型 X 線分光法 / Energy Dispersive X-ray spectroscopy (EDS) 

加速された電子を試料に入射すると、試料に存在する原子の内殻電子を励起する(Fig. 2-

14a)。励起状態から基底状態に戻る遷移過程（高エネルギーで準位である外角に存在する

電子から、低いエネルギー準位である内殻への遷移過程）で、原子の内殻構造に起因する

エネルギーを持った特性 X 線が発生する(Fig. 2-14b)。この時、発生する特性 X 線のエネ

ルギーを測定することで、試料内に存在する元素情報を得ることができる。この時発生す

る特性 X 線の強度を比較、測定することで試料中に含まれる元素種の定量解析を行うこと

も可能である 14。 
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Figure 2-14. 特性 X 線の発生の模式図。(a)入射電子により内殻電子から電子がはじき出さ

れ、励起状態となる (b)励起状態にある状態から基底状態に戻る（高い準位に存在する内殻

電子が低い準位に遷移する遷移する）ときに、その準位差に依存した特性 X 線が発生する。 

 

近年、Silicon Drift Detector (SDD)が EDS 用の検出器として広く用いられるようになっ

てきた。SDD は従来の Si-Li 型検出器に比較し、高速での信号処理が可能であり、検出器

形状の自由度が高いため検出器自体の大型化、検出面積の大立体角化が行えるという特徴

を有している。本報告では、日本電子製 SDD 各々の検出面積；100 mm2を二つ同時に搭載

し、高効率で X 線分析を行い試料の解析を行っている。Figure 2-15 に実際の搭載例を示

す。TEM ではエネルギーの高い高加速電子を使用し、分析対象もナノスケールとなり電子

線が局所に集中するため、試料へのダメージが問題となる。そのため、長時間の元素分析は

試料の破壊を伴い、試料の真なる情報を得難くするため高効率で解析を行う事は非常に重

要な点となる。 

上記 STEM 法と組み合わせることで、電子線走査画像と同期し各元素の特性 X 線強度を

得ることで、種々の元素の試料内の二次元元素分布像を得ることが可能である。 

 

Figure 2-15. 透過型電子顕微鏡に装着された Silicon Drift Detector/SDD の例。 
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2.3.5 電子線トモグラフィー / Electron Tomography (ET) 

TEM で得られる情報は、試料情報を電子線入射方向に投影した二次元情報となり、試料

情報の z 方向成分を得ることは困難である。一方で X 線を用いて試料の三次元情報、z 方向

の断面情報を得る Computed Tomography(CT)法は、材料分野や医療分野などで広く用い

られている 15-16。TEM に CT 法を適応することで試料の三次元情報を得る手法を電子線ト

モグラフィー法(ET)と呼ぶ。TEM で得られる様々な情報と組み合わせることで、ナノスケ

ールの情報を三次元空間で解析することが可能となる 17,18。 

電子線トモグラフィーでは、Figure 2-16 に示すような二段階での三次元再構築構築が行

われる。第一段階として、TEM 内で試料を連続傾斜し、一連の二次元連続傾斜像を取得す

る。次にラドン-逆ラドン変換を用いて、試料の三次元情報を可視化する。 

本研究では高傾斜用試料ホルダを用いて、TEM 内で試料の連続傾斜像の取得を行った。

信号種として STEM-HAADF 像および EDS 元素分布像を用いた 19,20。試料の二次元組成

情報を得、得られた画像から三次元再構成を行うことで、試料の三次元情報を可視化するこ

とを行った。連続傾斜 STEM 像、連続傾斜 EDS 像の取得、三次元情報の可視化には、System 

In Frontier（SIF）社製 TEMogprahy ソフトウエアを用いた。 

 

 

Figure 2-16. 電子線トモグラフィー / ET 法の流れ 

透過型電子顕微鏡内で試料を連続で傾斜し、傾斜ごとに試料情報を投影した種々の信号を

取得する(a)。結果として試料を電子線入射方向に投影した傾斜シリーズの画像群が作製さ

れる(b)。これを計算機上でバックプロジェクションし、試料の三次元情報とする(c)。測定

する信号を選択することで、三次元元素分布も可視化することが可能である。 
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2.3.6 電子エネルギー損失分光法 / Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS) 

加速された一次電子を試料に入射すると、対象となる試料と種々のエネルギーの授受過

程を経て、一部の電子は非弾性散乱され、そのエネルギーを失う。Figure 2-17 に示すよう

に一次電子のエネルギー損失過は、10 - 50 eV 程度のエネルギー損失の Low-loss EELS(プ

ラズモン励起、バンド間遷移)、数 100 eV 以上のエネルギーを損失した High-low EELS(内

殻電子励起過程)に分類される。これらのエネルギーを失った電子群の分光を行うことでエ

ネルギー損失スペクトルを得ることができる 21。 

実際には、試料下部に磁場型分光器を配置し、エネルギー損失した電子を分光し、選択す

ることで試料情報の解析を行う。TEM-EELS 法で得られる信号は、2.3.4 で示した EDS 法

(エネルギー分解能；130 eV 程度)に比較し、エネルギー分解能が 0.1 ～1 eV 程度高いため、

試料の化学結合情報の解析も可能となる。 

本研究では、米国 Gatan, Inc.社製 Gatan Imaging Filter Quantum- ER (GIF-ER)を用

いて EELS スペクトルの収集を行った。Low-loss EELS 信号を用いて価電子の集団励起に

よるナノ粒子近傍での表面プラズモン共鳴の可視化を行い、High-loss EELS 信号により内

殻電子励起の信号であるコアロススペクトルを用いる事で試料の元素情報の可視化を行っ

た。EELS 法のエネルギー分解能は、主として試料に入射する一次電子のエネルギー分解能

に依存するため、電子線源の選択が重要となる。本報告では、通常のショットキー型電子銃

(zero-loss 半値幅；0.4 ～ 1 eV 程度)に比較し、高いエネルギー分解能を有する冷陰極型電

子銃；Cold-type Field Emission Electron Gun /CFEG（Zero-loss 半値幅 ; 0.25 ～ 0.5 eV）

を用いて解析を行った。 

 

Figure 2-17. interaction between incident electrons and a material 
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2.3.7 EELS を用いた表面プラズモン共鳴の可視化 

本研究では、EELS 法を用いてナノ粒子周囲の表面プラズモン共鳴の可視化を行った。

TEM-EELS では、赤外から紫外波長の光学情報をナノスケールで測定することが可能であ

る。 

高加速された一次電子がナノ粒子の近傍を通過するとき、粒子の周りの表面プラズモン

共鳴を誘起し、その過程でエネルギーを失う。この過程でのエネルギー損失は、数 10 eV 程

度の損失エネルギーの Low-EELS 領域に現れる。この時、得られる情報は、電子線入射方

向  z 方向に投影した局所的な電場密度； full-electromagnetic local density of 

state(EMLDOS)に対応することが知られており、TEM-EELS を用いる事でナノレベルで

の光電場強度を可視化することができる 22, 23。 

本研究では、STEM 機能と組み合わせることで粒子周りの表面プラズモン共鳴を二次元的

に可視化し、解析を行った。高速電子による EELS による解析では、エネルギーの放射過

程であるカソードルミネッセンスとは異なり、電子によるナノ粒子の周りの電場の励起過

程を漏れなく観測するため、ブライトモードのみならずダークモードも検出が可能であり、

粒子の光学特性を包括的にナノレベルで解析が可能である 24, 25。 

 

2.3.8 DeScan 機能 / 電子線振り戻し機能 

TEM などで偏向コイルなどを用いて、電子プローブを試料上で走査する際、理想的には

試料後段で電子線は一点に収束する。しかしながら実際には Figure 2-18a に示すように試

料上の走査に付随して、試料後段では電子線が傾き、光軸が一点には定まらない状態となっ

ている。これを防ぐためには、電子線ではなく試料側を走査する手法が考えられる 26。一方

で、試料を走査することは、走査の速度と精度に制限があるため用途が限られる。電子線を

走査する際に問題となる試料後段での電子線の動きは、EELS 分光器の入射点においても

同様であり、最終的には EELS スペクトルに悪影響を及ぼし、EELS 信号のエネルギー分

解能の悪化させる要因となる。この試料後段の電子線の動きは、STEM 倍率に依存し、低

倍率で広い視野を観察しようとした際に影響が大きくなる。特に本研究で対象とするよう

な Low-loss EELS/表面プラズモン共鳴の可視を行おうとする際にはおおきな問題となりう

る。 

本研究で用いた JEM-F200 では Figure 2-18b に示すように試料後段に存在する視野ず

れ補正用の偏向コイルを用い、DeScan 機能の開発を行った 27, 28。DeScan 機能は、通常の

電子線走査に用いる試料前段の偏向コイルと、後段の電子線振り戻し用偏向コイル、それら

を制御する電気回路から構成される。 

実際には試料前段での電子プローブの走査と同期し、試料後段でも電子線の走査を行い、

電子線を光軸上に振り戻すことで、Figure 2-18b に示すように試料後段での電子線の動き

を最小化することが可能である。この DeScan 機能を用いる事で、高いエネルギー分解能を

維持したまま、広い視野での EELS マップの取得が可能となる。 
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Figure 2-18. DeScan 機能有無による電子線の振る舞いの違い。(a) DeScan 機能なし 

(b)DeScan 機能あり。DeScan 機能を有することにより電子線を試料後段で光軸上に振り戻

すことが可能となり、電子顕微鏡由来のアーティファクトを低減することが可能となる。 
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第 3 章 Ag ナノ粒子を用いた解析手法の確立 

3.1 背景と目的 

金属プラズモニック構造体は、局在型表面プラズモン共鳴に基づく光学特性を示す。また、

局在型表面プラズモンに基づく光学共鳴は粒子周辺に局在することが知られている。局在

型表面プラズモンによる共鳴波長は、ナノ構造体の材料の誘電率、形状、大きさ、構造体の

周りの環境に依存する 1, 2。そのため TEM による解析では、ナノレベルでプラズモニック

材料の構造を知ることができ、さらに TEM-EELS を用いる事でその光学共鳴を可視化でき

るため 3, 4、構造と光学特性を同時に比較することができる強力な解析手段である。本章で

は、典型的なプラズモニック材料である Ag ナノ粒子を対象とし、TEM-EELS を用いてナ

ノ粒子の周辺の局所電荷密度を測定し、ナノ粒子の周辺の局在型表面プラズモン共鳴の可

視化を目的とした。また測定における問題点と対応策を検討し、局在型プラズモン共鳴の可

視化を行うための手法の確立を行った。 

 

 

3.2 実験と結果 

3.2.1 Dewetting 法による Ag ナノ粒子の作製 

純 Ag をターゲットとし、SiO2基板および、TEM 観察用 SiO2膜上に Dewetting 法を用

いて、ナノ粒子の作製を行った。粒子形成後、Ag ナノ粒子が空気中で酸化されるのを防ぐ

ため、厚さ 2 nm 程度のカーボンの蒸着を行い保護膜とした。 

Figure 3-1 に作成された Ag ナノ粒子の TEM-BF 像を示す。得られた TEM-BF 像から

ガラス基板上に扁平な島状(長軸 100 nm x 短軸 50 nm)の粒子が作製されていることが分

かる。また TEM 像から粒内に結晶粒界が認められ、Ag ナノ粒子は多結晶であることが明

らかとなった。 

 

 

Figure 3-1. Dewetting 法により作成された Ag ナノ粒子の TEM-BF 像 
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3.2.2 Ag ナノ粒子の光学特性 / 吸収散乱スペクトル測定 

Dewetting 法により作成された Ag ナノ粒子について、バルク光学特性を測定した結果を

Figure 3-2 に示す。吸収散乱スペクトルの結果から波長 430 nm 近辺にピークが観察され

ており、Ag ナノ粒子の局在型表面プラズモン共鳴により光学共鳴が生じていることが分か

る。 

 

Figure 3-2. Ag ナノ粒子の吸収散乱スペクトル。 

 

 

3.2.3 冷陰極型電子銃/CFEG を用いた EELS 解析 

可視光波長に相当する局在型表面プラズモン共鳴の可視化には、低エネルギー損失

EELS(Low-loss EELS)測定を必要とする。EELS 測定における低エネルギー領域では、電

子損失を伴わない弾性散乱電子からの Zero-loss peak と目的のピークとの分離が重要とな

る。通常、Figure 3-3に示すように目的となる低エネルギー損失領域のピークに対して Zero-

loss peak の強度は 100 倍から 1000 倍程度の強度を持つため分離が困難である。目的とす

るピークを精度よく抽出するためには、Zero-loss peak のエネルギー幅（半値幅）を小さく

抑えることが重要となる。本研究では高いエネルギー分解能を有する CFEG を電子源とす

る JEM-F200 を使用し、Zero-loss peak のエネルギー幅の低減を行い、表面プラズモン共

鳴の解析を行っている 5。Figure 3-4 に CFEG を用いて取得した EELS の Zero-loss peak

の例を示す。CFEG を用いる事で 0.3 eV のエネルギー分解能を達成することが可能である

ことがわかる 6。 
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Figure 3-3. TEM-EELS の例。Zero-loss peak を示すとともに、拡大した低エネルギー損失

領域の拡大を挿入。Zero-loss に比較し、低エネルギー損失領域の EELS 信号強度が 100 倍

から 1000 倍異なることが分かる。 

 

 

Figure 3-4. CFEG を用いた取得した Zero-loss peak の例。 

 

3.2.4 TEM-EELS による局在型表面プラズモン共鳴の解析 

Ag ナノ粒子を対象として、JEM-F200（加速電圧；200 kV）を用いて STEM-EELS マ

ッピングを行い、局在型表面プラズモン共鳴の可視化を行った。EELS の測定には Gatan, 

Inc.製 GIF-Quantum-ER を用いて解析を行った。 

Figure 3-5 に Ag ナノ粒子の Low-loss EELS のマッピング結果を示す。マッピング結果

のデータには、測定点すべての EELS スペクトルが保存してあるため、後処理で視野の中

の任意の場所のスペクトルを抽出し、解析を行うことが可能である。STEM-HAADF 像(a)

中に示す矩形No.1 ~ 5の場所から抽出したEELSスペクトルをFig. 3-5(b-c)に示す。STEM-

HAADF 像の結果から中央部に長軸 100 nm x 短軸 50 nm 程度のナノ粒子 ; A、左端に長

軸 50 nm x 短軸 25nm 程度のナノ粒子 ; B が確認されている。 

EELS において可視光領域の表面プラズモン共鳴は、Fig. 3-5b に示す Zero-loss の周辺

おおよそ 0 ~ 5 eV の Low-loss EELS での強度に対応する。解析対象となる Low-loss 領域
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(0 ~ 5 eV)の注目領域を拡大し Fig. 3-5c に示す。Fig. 3-5c の結果から粒子の形状によって

共鳴するエネルギー値が変化し、測定点毎に異なるピークが観察されているが明らかとな

っている。 

ナノ粒子 A の長軸方向 No.1, 4 では 1.5 eV と 3 eV 付近にピークが観察され、短軸方向

No.5 では 2.2 eV、3 eV 付近にピークが観察されている。ナノ粒子 B の長軸方向 No. 2 で

は 1.8 eV 付近、短軸方向 No.3 では 2.8 eV 付近にピークが観察される。約 3 eV の高エネ

ルギー側のピークはすべての粒子において観察され、Fig. 3-2 で見られた 400 nm 程度の

光学共鳴波長に相当する。そのため高エネルギーのピークについては Ag の誘電関数による

効果を含むと考えられる。一方で、1-2.5 eV 程度の低エネルギー側のピークについては、粒

子の形状の効果に寄与する共鳴と考えられる。粒子 A, B を比較すると、ロッド状にのびた

粒子 A の共鳴が低エネルギー側にシフトしており、光学特性におけるレッドシフトに相当

する。 

 

 

Figure 3-5. Low-Loss EELS による局在型表面プラズモン共鳴の可視化。(a)Ag ナノ粒子の 

STEM -HAADF 像。図(a)中、A とＢの粒子を本文中で取り上げ、解析を行っている。STEM-

HAADF 像(a)に示す矩形領域から取得された EELS スペクトル(b)とその拡大スペクトル

(c)。 
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Figure 3-6 に STEM-HAADF 像に示すナノ粒子について局在型表面プラズモン共鳴の可

視化を行った結果を示す。Low-loss EELS のマッピングについて損失エネルギーを選択す

ることで、 Figure 3-6(b-m)に示すナノ粒子の周りの各エネルギーの光電場分布を可視化し

ている。 Fig.3-6 b-c に示す 1.1-1.7 eV の損失エネルギーでは、矢印で示すナノ粒子 A の長

軸方向に沿って双極子によるプラズモン共鳴が可視化されている。1.5-2.1 eV (d-f)では、ナ

ノ粒子 B の双極子共鳴が確認される。2.1-2.5 eV(g-h)、2.5-2.7 eV(i)ではナノ粒子 A および

B について矢印で示す四重極子による表面プラズモン共鳴が確認できる。1.1-1.5 eV の損失

エネルギーは波長 1000 nm の光に相当し、2.1-2.5 eV は 500 nm に相当し、それぞれ双極

子、四重極子の共鳴に相当することが分かる。 

また、3 eV 付近のエネルギー帯についてはすべての粒子で共鳴が観察され、Ag の誘電率

による効果が観察されていることが分かる。TEM-EELS を用いる事でナノレベルでの微細

構造とその光学特性を直接的に議論することが可能であることが分かる。 

 

Figure 3-6. Ag ナノ粒子の STEM-HAADF 像(a)と Low-EELS マッピングから損失エネル

ギーを選択し、可視化した局在型表面プラズモン共鳴(b-m)。それぞれの画像上部に選択し

たエネルギー値を示す。損失エネルギーの違いにより双極子、四重極子共鳴が観察されてい

る。 

 

 

3.2.5 DeScan 機能を用いた広域 Ag ナノ粒子の表面プラズモン共鳴の可視化 

TEM-EELS を用いる事でナノ領域での光学特性の評価が可能である。一方で、電子線を
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試料上で走査する場合、その電子線の走査は試料を透過した後の結像系での電子線の動き

を誘発する。その際に EELS 測定系において測定原点が動き、スペクトル自体がシフトし

てしまうという現象が起きてしまう。この試料後の電子線の動きは、走査領域の広さ（倍率）

に依存し、広い視野は必然的に結像系での電子線の動きが大きくなってしまう。高エネルギ

ー分解能での EELS 測定を必要とする表面プラズモン共鳴を可視化する際には、この電子

線の動きが測定結果にアーティファクトを生じ、測定解析を困難にすることとなる。本章で

は、試料上での電子線走査に同期して試料後段での電子線走査機能である DeScan 機能を

利用し、飛躍的広い視野での高エネルギー分解能 EELS マッピングを実施し、解析を行っ

た 7, 8。 

Figure 3-7 に本章で DeScan 機能を利用し、表面プラズモン共鳴の可視化を行った領域

を示す。図中に示す矩形が Low-loss EELS マッピングを行った領域である。通常の Scan

機能(DeScan 機能無し)で取得した Low-Loss EELS マッピングである Figure 3-6 と比較

し、約 10 倍広い領域で Low-loss EELS マッピングが行うことが可能である。広域でデー

タの取得を行うことで、様々な形状、大きさの粒子が視野中に含まれていることが分かる。 

 

 

Figure 3-7. DeScan 機能を使用した Ag ナノ粒子の STEM-HAADF 像。図中矩形は、Figure 

3-8 で示す Low-EELS マッピングを実施した取得領域を示す。DeScan 機能を使用するこ

とで飛躍的広い視野で高分解能 EELS マッピングを実施することが可能となる。 

 

 

Figure 3-8 に DeScan 機能を用いて取得した Ag ナノ粒子の Low-Loss EELS スペクトル

の結果を示す。Fig.3-8 (c-f)は、STEM-HAADF (a)中に示すナノ粒子周辺の矩形領域(A1-D8)

から抽出した EELS スペクトルとその Low-loss 領域での拡大を示す。 

Fig.3-8 c 中に示すブーメラン状粒子 A の腕部（領域 1）のスペクトルには 1.2 eV、2.3 
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eV, 3.0 eV 付近でピークが見られ、エルボー部（領域 2）では、2.2 eV のピークが観察され

ている。伸長ナノ粒子 C の長軸方向（領域 3）では 1.4 eV、短軸では 2.3 eV 程度のピーク

が観測される。Fig.3-8 d に示す楕円形状粒子 B（領域 4, 5）では、長軸方向 2 eV、短軸 2.3 

eV 程度のエネルギーのピークが観察されている。粒子 B および C を比較すると、粒子 B

で観察された損失エネルギーが低エネルギー側（長波長側）にシフトしており、ナノ粒子の

大きさが増することにより、長波長側へ共鳴波長が変化するナノ構造体における大きさの

効果が表れていることが分かる。三角形粒子 D では、1.2 eV、2.3 eV 付近にピークが観察

されている。 
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Figure 3-8. DeScan 機能を使用した Ag ナノ粒子の STEM-HAADF 像(a)。図(a)中に示す矩

形領域の EELS スペクトル(b)と各々の粒子の EELS スペクトルの拡大図(c-f)。Low-loss 領

域では粒子の形状と測定箇所に従い共鳴エネルギーが変化する EELS スペクトルが取得さ

れている。  
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Figure 3-9 に DeScan 機能を使用し取得した Low-loss EELS マッピングを用いて、表面

プラズモン共鳴の可視化を行った結果を示す。Fig. 3-9a に STEM-HAADF 像を示し、Low-

loss EELS でのエネルギーを選択し、可視化した表面プラズモン共鳴を Fig. 3-9(b-n)に示

す。1 eV 程度の低エネルギー側から 2 eV 付近の高エネルギー側に損失エネルギーが移行す

るに従い、粒径が大きい粒子 A から C, B そして小さい粒子 D へと共鳴が移行していく様

子が捉えられており、粒子の大きさの効果が観測されている。また、A に示すようなブーメ

ラン形状の粒子では低エネルギー側で腕部の共鳴が見られ、1.7-2.3 eV 付近ではエルボー部

で共鳴が生じていることが分かる。形状効果によってプラズモン共鳴が端部に集中し、高い

局所光電場強度となっていることが推測される。伸長粒子 C では 1.2 eV 付近で長軸方向に

沿った双極子共鳴が観察され、2.2 eV 付近では短軸方向にも共鳴がみられ四重極子振動が

観察されている。また、Fig.3-9 (e, h, i)中に赤矩形に示す領域では、近接する粒子間では各

粒子のプラズモン共鳴が接続し、粒子間で局所的に電場が増強されている様子が捉えられ

ている。Figure 3-6 と同様 3 eV 付近では粒子全体で共鳴が観察され、Ag の誘電率による

共鳴と考えられる。 
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Figure 3-9. DeScan機能を使用したAgナノ粒子のSTEM-HAADF像(a)とLow-Loss EELS

マッピングから損失エネルギーを選択することで可視化された表面プラズモン共鳴(b-n)。

図上部には選択した損失エネルギー値が示されている。図中に示す矩形は表面プラズモン

共鳴が粒子間で強められている様子が捉えられている。DeScan 機能を用いる事で数 m と

いう広い領域において高分解能 EELS マッピングを実施することが可能となり、一度に複

数のナノ粒子の表面プラズモン共鳴を解析することができる。 

 

 

3.3 結論 

本章では、Dewetting 法を用いて Ag ナノ粒子を作製し、TEM を用いて解析を行った。
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ナノ粒子は長軸 100 nm x 短軸 50 nm 程度のナノ粒子をはじめとして、ブーメラン形状ナ

ノ粒子など多様な形状、大きさの粒子が作製されていることを確認した。Dewetting 法を用

いることで、広範囲にナノ粒子を作製することが可能であることが分かる。 

TEM-EELS を用いた Low-loss EELS の解析により、局在型表面プラズモン共鳴によっ

て EELS による損失エネルギー値が変化することを確認した。Low-loss EELS マッピング

によりナノ粒子の形状や大きさによって局所光電場強度分布が変化する。材料固有の値で

ある誘電率を制御するだけでなく、粒子の構造や大きさをコントロールすることがバルク

の光学特性を制御するために重要であることがわかる。 

さらにCFEGと DeScan 機能を有する TEM を用いて Low-loss EELSマッピングを行う

ことで数m 超の広域のプラズモン共鳴を可視化することができた。この機能により一度に

様々な粒子の局所光電場強度分布を可視化することが可能である。また、広範囲を可視化す

ることでナノ粒子間の表面プラズモン共鳴が結合し、局所電場が増強されている様子を直

接とらえることが可能である。この協奏現象は、局所的な光強度を高めることが可能である

ためナノレベルでの光触媒やセンサーを考えるうえで重要な知見となることが考えられる。 
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第 4 章 Ag-Cu ナノ粒子の構造と光学特性の解析 

4.1 背景と目的 

Ag, Cu などからなる金属プラズモニック構造体は、局在型表面プラズモン共鳴に基づく

光学特性を示す。波長以下の領域に局在化した光は、センサーやエネルギー変換などの分野

での応用が期待されている 1-4。局在型表面プラズモンによる共鳴は、構造体の形状や大き

さに依存し、また材料の誘電関数を選択することによって制御が可能であるため、様々なナ

ノ粒子の作製と特性が報告されている。これらの中で誘電関数に関しては、材料固有の値で

あるため、材料を選択し、合金化することで光学特性のコントロールが可能である 5, 6。本

章では、Ag-Cu の二元系を選択し、ナノ粒子の作製を行った。Murray により報告された

Ag-Cu 二元状態図を Figure 4-1 に示す 7。Fig. 4-1 に見られるように Ag-Cu はバルク合金

において相分離が生じることが知られている。相分離をナノ粒子に導入することで、Ag, Cu

それぞれの単相では得られない光学特性を粒子を付加させることが可能となる。 

本章では、プラズモニック材料である Ag と Cu を対象とし、Ag-Cu 二元系合金に

Dewetting 法を適応し、ナノ粒子を作製する。さらに得られたナノ粒子の光学特性を調査す

るとともに、ナノ粒子の構造と光学特性の関係を TEM と EELS を用いて解析を行った。 

 

Figure 4-1. Ag-Cu 二元系状態図 

 

 

4.2 実験と結果 

4.2.1 Dewetting 法による Ag-Cu ナノ粒子の作製 

純 Ag、純 Cu を共晶組成(体積分率 1 :1 )としタングステンボート上で真空加熱し、SiO2

基板上に蒸着し、400 ℃、4 時間、真空度～10-4 Pa 下で加熱することで、ナノ粒子の作製を

行った。ナノ粒子の作製後、粒子が空気中での酸化を防ぐため、厚さ 2 nm 程度のカーボン

の蒸着を行った。 
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Figure 4-2 に Dewetting 法により作成された Ag-Cu ナノ粒子の TEM-BF 像を示す。Fig. 

4-2a から得られたナノ粒子は、10 ~ 50 nm 程度の楕円形状の粒子となっていることが分か

る。Fig. 4-2b から得られたナノ粒子は、10 nm 程度の結晶粒からなる多結晶粒子であるこ

とが明らかとなった。詳細にナノ粒子の構造を観察すると粒子の周りに数 nm 程度の非晶

質領域が存在することが分かる。 

 

 

Figure 4-2. Dewetting 法により作成された Ag-Cu ナノ粒子の TEM-BF 像 

 

 

4.2.2 Ag-Cu ナノ粒子の光学特性 / 吸収散乱スペクトル測定 

本章で Dewetting 法により作成された Ag-Cu ナノ粒子について、吸収散乱スペクトルを

測定した結果を Figure 4-3 に示す。また、比較として純 Ag、純 Cu の単体の光学特性スペ

クトルを示している。Fig. 4-3 に示す Ag-Cu 二元系では 450 nm、580 nm 付近に二つのピ

ーク値を示す吸収散乱ピークが見られ、表面プラズモン共鳴に基づく光学共鳴を生じてい

ることが分かる。Ag 単体では 420 nm、Cu 単体では 620 nm 付近にピークが観察されてお

り、本章で作成した試料の光学特性は、それぞれ Ag, Cu を合算したような特性となってい

ることが分かる。 
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Figure 4-3. Ag-Cu ナノ粒子の吸収散乱スペクトル。Ag-Cu ナノ粒子の酸化を防ぐため、

Dewetting による粒子作成後、厚さ 2-3 nm 程度のカーボン蒸着を行っている。比較のた

め純 Ag および純 Cu 単体の吸収散乱スペクトルを赤線、緑線でそれぞれ示している。 

 

 

4.2.3 STEM-HAADF, EDS マッピングによる Ag-Cu ナノ粒子の構造解析 

Dewetting 法により作成された Ag-Cu の二元系ナノ粒子の Ag と Cu の分布を可視化す

るため、STEM-HAADF および EDS を用いて観察、分析を行った。測定には、加速電圧

200 kV の透過型電子顕微鏡 JEM-F200 を用いた。 

Figure 4-4a に Figure 4-2 の TEM 像を取得した領域の STEM-HAADF による観察結果

を示す。HAADF 像のコントラストは試料の平均原子番号に依存するため、図中明るいコン

トラスト部分は Ag、暗いコントラストは Cu に相当すると考えられる。STEM-HAADF 像

のコントラストの理解を確かめるため EDS による元素分析を行った結果を Fig. 4-4(b-e)に

示す。Figure 4-4e に示す EDS スペクトルから当サンプルがナノ粒子の Ag, Cu、ガラス膜

Si, O および C で構成され、他の余剰元素が含まれていないことを確認した。Fig. 4-4b は、

EDS による Cu と Ag の元素分布(c, d)を重畳した元素分布像である。STEM-HAADF 像

(Fig. 4-4a)のコントラストと Ag-Cu 元素分布像(Fig. 4-4b)を比較すると、STEM-HAADF

像のコントラストからも、Ag と Cu の分布を導出可能である。これらの結果から Dewetting

法により得られたナノ粒子は、Ag と Cu が相分離した Janus 型二相分離粒子となっている

ことが明らかとなった。また、Fig. 4-4c に示す Cu の元素分布を詳細に見ると、粒子の周り

に Cu の輪郭が存在することが分かる。Fig. 4-2b で観察されたナノ粒子周辺に存在する非

晶質領域が Cu により構成されることが分かった。実験条件を適切に選択することで、二相

分離型の粒子だけでなく、非晶質の膜を粒子の周りに形成することも可能であることが分

かる。 
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Figure 4-4. Ag-Cu 二元系ナノ粒子の STEM-HAADF 像(a)と同じ領域の STEM-EDS によ

る元素分布像(b)。元素分布像(b)中で緑の領域は Cu, 赤の領域は Ag の分布を示す。元素分

布像(b)は EDS により得られた Cu(c)、Ag(d)を重畳し作製された。(e)は(b)に示す元素マッ

ピングを行った全領域からの EDS スペクトルを積算したスペクトル。 

 

 

4.2.4 STEM, EDS-Tomography による粒子の三次元構造解析 

Figure 4-4の観察結果からDewetting法によりAg-Cuの二相分離型の粒子が作製できて

いることが明らかとなった。ここでは、Ag および Cu 異種元素で構成される粒子界面に注

目し、解析を行った。本章では、顕微鏡内で試料を連続傾斜し画像を取得し、三次元構造を

再構成、解析する TEM-Tomography 法による構造解析を行った。 

Figure 4-5 に STEM-Tomography、EDS-Tomography により Ag-Cu ナノ粒子の三次元

情報の可視化を行った結果を示す。Tomography 法を用いることで、三次元空間で粒子の構

造と Ag, Cu の元素情報が可視化できていることが分かる。通常の STEM-HAADF 像(a)で

は、電子線入射方向に投影した情報のみが得られるが、三次元化することにより電子線に平

行な Z 方向成分の情報を取り出すことが可能である。ここでは、粒子の高さがおおよそ 50

～60 nm 程度であることが分かり、長楕円形状の粒子が生成されていることが分かった。

さらに詳細に Ag と Cu 界面の構造に注目すると、粒子の界面については直線的な構造が多

いことが明らかとなった。 
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Figure 4-5. Ag-Cu 二元系ナノ粒子の三次元再構成。(a)通常の STEM-HAADF 像。(a)に示

す領域は TEM-Tomography 法により三次元再構成を行った領域を示す。連続傾斜 STEM

像およびEDSによる元素マップから三次元再構成した三次元 STEM-HAADF像(b-d)とAg

および Cu の三次元元素分布(e-g)。(e-g)中、赤い領域は Ag、緑の領域は Cu の元素分布を

示す。傾斜範囲-72 °から+72°まで傾斜を行い、4°ステップで STEM-HAADF 像および EDS

マップを取得後、三次元再構成を行った。表示している三次元ボリュームは、(X;422 nm, 

Y;422 nm, Z;63 nm)。 

 

 

4.2.5 表面自由エネルギーの計算 

Figure 4-5 の結果から Ag-Cu 粒子の Ag 相と Cu 相の界面に直線的な構造が多いことが

明らかとなった。構造の安定性を議論するため、二相分離型 Ag-Cu 粒子の構造について、

界面エネルギーと表面自由エネルギーを取り上げ考察を行った。種々の構造を考え、表面自

由エネルギーについて比較を行った結果を Figure 4-6 に示す。ここでは、❶ ; Ag, Cu が独

立に存在し、それぞれ別のナノ粒子を形成した場合、❷ ; Ag と Cu からなるコアシェル型

の粒子を形成した場合、さらに本章で見られたような❸ ; 二相分離型ナノ粒子が形成され

た場合を対象とする。また、二相分離型ナノ粒子については Ag-Cu 界面から垂直方向に伸

長し、Ag-Cu 界面を減じるような粒子も仮定し長軸と短軸の比率が異なる長楕円形状ナノ

粒子も対象とした。各粒子については、同一ボリュームの Ag, Cu 量を仮定し、単位面積当

たりの Ag 元素、Cu 元素、Ag-Cu 接触界面の表面エネルギーを用いて計算を行っている。

表面自由エネルギーの計算には Delogu の値を用いた 8。本章では、単純な比較を行うため

真空と Ag 表面の表面エネルギーを 1 として規格化を行った。 
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Fig. 4-6 の結果から Cu を Shell とするようなコアシェル型粒子が最も不安定となり、次

いで Ag を Shell とするコアシェル型粒子、Ag、Cu が別に存在する状態という順になり、

二相分離型粒子が最も安定となることが導き出された。Cu の表面自由エネルギーが最も高

く、不安定であるため、Cu の比表面が小さくなるような配置が安定となることが分かる。

二相分離状態に注目するとさらに単純な球形ではなく、長楕円形状が安定であることがわ

かる。Ag-Cu 界面を減らすよう、界面から垂直方向に少し伸びたような長楕円形が最も安

定となる。また楕円形状の長軸が伸長しすぎるとさらに Ag, Cu 単体の表面積部分が増える

ため不安定となることが導かれ、長軸短軸比が 1.4 付近で最安定となることが予測された。

本章で得られた二相分離型粒子を再度比較すると表面エネルギーが高くなる Ag-Cu 界面は

直線的な構造が多く、さらに粒子全体の形状としても長楕円形が多くみられ、計算で得られ

た結果を支持するものである。Table 4-1 に STEM-HAADF 像から明瞭に相分離が生じて

いる二相分離型粒子を選定し、実際の粒子から長軸短軸比を直接導出した結果を示す。実測

結果から平均で 1.37 のアスペクト比となることが求められ、Figure 4-6 に示す表面自由エ

ネルギーの計算から求められた結果とも近い結果となった。 

 

Figure 4-6. Ag-Cu ナノ粒子の構造の違いによる表面自由エネルギー。Ag, Cu それぞれが

同一ボリューム存在することを仮定し、❶ ; Ag, Cu が孤立粒子として別々に存在する場

合、❷ ; コアシェル型の粒子を形成する場合、❸ ; 二相分離型の粒子を形成する場合を比

較。二相分離型粒子に関しては、長軸と短軸のアスペクト比を変化させ計算を行っている。

計算に用いた表面自由エネルギーは Ag ;１として基準として規格化を行っている。(実際の

値 Ag ; 0.93 J/m2, Cu ; 1.48 J/m2, Ag-Cu ; 1.03 J/m2) 
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Table 4-1. Ag-Cu 二相分離粒子の長軸、短軸比。表中の番号は右に示す STEM-HAADF 像

に示す粒子の番号に相当する。 

 

 

4.2.6 TEM-EELS による Ag-Cu 二元系ナノ粒子の局在型表面プラズモン共鳴の解析 

高いエネルギー分解能を有する Cold-FEG を用い、また高い X 線検出感度を持つ検出面

積 100 mm2の SD 検出器を二本搭載する JEM-F2009を用いて、EELS および EDS の同時

測定を行った。Gatan 社製 GIF -QuantumER を用いて Low-loss EELS による局在型表面

プラズモン共鳴の可視化を行い 10, 11、EDS マッピングにより Ag、Cu の元素分布の可視化

を行った。EDS と EELS の同時取得を行うことで、ナノ粒子の周りの局所電場密度とナノ

粒子の元素分布の情報を同時に取得することが可能である。 

Figure 4-7 に Ag-Cu 二元系ナノ粒子の STEM-HAADF 像(a)、EDS による Ag, Cu の元

素分布像(b)、HAADF 像中に示す各点の EELS スペクトルを(c, d)に示す。HAADF 像、

EDS の元素分布像からそれぞれの粒子が Ag, Cu の Janus 型二相分離粒子となっており、

それぞれの粒子が長軸 50 nm、短軸 30 nm 程度の楕円形状のナノ粒子となっていることが

わかる。Low-loss EELS スペクトル Fig. 4-7d は、Fig. 4-7c に示す EELS スペクトルの 1~5 

eV 近辺の拡大であり、粒子毎に異なるエネルギー値にピークが観察されている。二相分離

型ナノ粒子 A に注目すると矩形領域 No.1 で示す Cu 側の粒子位置では 1.7 eV 付近にピー

クが存在し、No.3 に示す Ag 側の粒子位置では 2.7 eV 近辺のピークが観察されている。こ

れらの損失エネルギーは、それぞれ 500 nm、700 nm 近辺の光学共鳴波長に相当する。粒

子両端に Ag が存在し中央部に Cu を有するナノ粒子 B の low-loss EELS では、下部矩形

No.2 では 1.7 eV と 2.7 eV 近辺にピークが見られ、上部 No.4 では 2.5 eV 付近に広がった

ようなピークが観察されている。 

 



50 

 

 

Figure 4-7. Ag-Cu ナノ粒子の Low-Loss EELS を用いた局在型表面プラズモンの解析。Ag-

Cu ナノ粒子の STEM-HAADF 像(a)と EDS による元素分布(b)。(b)中の緑の領域は Cu, 

赤の領域は Ag の元素分布を示す (c) STEM-HAADF 像(a)に示す矩形領域(1-4)から取得さ

れた EELS スペクトルと(d)Low-loss 領域の拡大スペクトル。 

 

 

Figure 4-8 に Low-loss EELS のマッピングから損失エネルギー値を選択し、可視化した

局所電場密度を示す。HAADF 像(a)中に示す粒子 A, C に注目すると、損失エネルギー1.7 - 

1.9 eV(Fig. 4-8b)を選択した結果から主として Cu 側の共鳴が生じていることが観察される。

一方 2.8 – 3.1 eV(Fig. 4-8c)の結果からは、Ag 側の共鳴が可視化されている。粒子 B では

低エネルギー側では主として、粒子の形状に依存する共鳴が観察され、高エネルギー側では

粒子 A, C と同様 Ag 側の共鳴が励起されている。 
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Figure 4-8. Ag-Cuナノ粒子のLow-Loss EELSによる局在型表面プラズモン共鳴の可視化。

STEM-HAADF 像(a)と損失エネルギー値 1.7-1.9 eV および 2.8-3.1 eV を選択し可視化した

ナノ粒子周辺の局所電場密度(b, c) 。 

 

 

さらに様々な形状および大きさの Ag-Cu ナノ粒子の表面プラズモン共鳴の解析を行うた

め DeScan 機能を利用し、広域での Low-loss EELS マッピングを行った結果を Figure 4-9

に示す。Fig. 4-9aに示すSTEM-HAADF像から数10 nm～100 nm程度の粒径を持つJanus

型二相分離粒子が存在することが分かる。Fig. 4-9b, c に損失エネルギー値 1.6-1.9 eV、2.8-

3.1 eV を選択し、可視化した局在型表面プラズモン共鳴を示す。また図中の赤、緑の領域

は EELS と同時に取得した EDS を用いて可視化した Ag と Cu の領域を示す。1.6-1.9 eV

の結果では Fig. 4.8 に示した結果と同様に Cu 側での共鳴が強くみられ、また粒子の長軸側

での共鳴が観察されている。詳細に結果を見ると、粒子間での協奏的な共鳴が観察され、共

鳴が強められていることが確認できる。一方、2.8-3.1 eV の結果からは、粒子の Ag 側での

共鳴が観察されていることが分かる。 

 

先に 3 章で示した Ag 単相ナノ粒子と比較すると、単相の長楕円形状粒子では形状の効果

による違いが主として観察された。一方で、本章で対象とする Ag-Cu Janus 型二相分離型

ナノ粒子では、形状による効果だけでなく、一つの粒子内で異なる波長の局在型表面プラズ

モン共鳴が生じる事が確認され、粒子の合金化、相分離による効果がナノスケールで確認さ

れた。 

これらの結果をFigure 4-3に示す光学吸収散乱スペクトルと比較すると、短波長側の 450 

nm 近辺のピークは Ag 側の表面プラズモン吸収スペクトルに相当し、長波長側のピークは

粒子全体からの吸収および Cu の効果に相当するものと考えられる。 



52 

 

 

 

Figure 4-9. DeScan 機能を利用した Ag-Cu ナノ粒子の広域局在型表面プラズモン共鳴の可

視化。STEM-HAADF 像(a)と Low-loss EELS 信号を用いた局所電場密度の可視化(b, c)。

(b, c)中の赤で示す領域、緑で示す領域は Low-loss EELS のマッピング時に同時に取得した

EDS による Ag と Cu の元素分布を示す。図中青で示す領域は、1.6-1.9 eV、2.8-3.1 eV の

損失エネルギーを用いて粒子の周りの局在型表面プラズモン共鳴に相当する。 

 

 

4.3 結論 

本章では、Dewetting 法を用いて Ag-Cu ナノ粒子を作製し、TEM、STEM、EDS を用

いて構造解析を行った。バルク光学特性の解析から、420 nm、620 nm の二つのピークを

有する吸収散乱スペクトルが観察され、ナノ粒子による局在型表面プラズモン共鳴が生じ

ていることが確認された。Ag および Cu 単体それぞれの測定結果と比較すると、Ag, Cu そ

れぞれの相が別々に共鳴することにより二つピークが形成されていることが確認された。 

TEM, EDS を用いた解析から、ナノ粒子は Ag-Cu から構成される Janus 型二相分離型

となっており、長軸 50 nm x 短軸 30 nm 程度の多結晶ナノ粒子が形成されていることが分

かった。また、粒子自体は Cu が含まれる非晶質相により被膜されていることが明らかとな

った。さらに詳細なナノ粒子の構造解析を行うため、EDS-Tomography 法を用いて、ナノ

粒子の三次元元素分布の可視化を行った。三次元元素分布の可視化結果からナノ粒子の Ag-

Cu 接合界面は、直線的な界面となっていることが明らかとなった。表面自由エネルギーを
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用いて形成された粒子の構造の安定性を調べた結果、二相分離型粒子がほかの構造より安

定となり、界面から垂直方向に伸びたような形状が最安定と見積もられた。実験的に作成さ

れた構造の安定性を支持するものとなった。 

TEM-EELS を用いた Low-loss EELS の解析を行い、局在型表面プラズモン共鳴の可視

化を行った。ナノ粒子の形状および組成により Low-loss EELS のピーク値が変化すること

を確認した。Low-loss EELS マッピングにより Cu 側および粒子の長軸方向では 1.7 eV 付

近の低エネルギーの共鳴が観察され、Ag 側では 2.7 eV 近辺の高エネルギー側の共鳴が観

察されている。これらのエネルギーはバルクの 420、 620 nm の波長に相当し、バルクの

光学特性を形成している一因と考えられる。また、広域で Low-loss EELS の解析を行うこ

とでナノ粒子間で表面プラズモン共鳴が結合し、局所電場が増強されている様子をとらえ

ることも可能であった。 

本章に示すように二元系ナノ粒子を作製することで、単一の組成では実現が難しい光学

特性を付加することが可能である。二元系とし、本章で得られたような相分離状態とするこ

とで、一方の相（例えば、Cu 側）で作成されたホットエレクトロンをもう一方（Ag 側）で

共有するような応用も考えられ、単相では難しい幅広い範囲の波長での応用も可能となる。 

 

本章の内容は、研究業績の原著論文[4]に対応する。 
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第 5 章 その場観察による Ag-Cu ナノ粒子の形成過程 

5.1 背景と目的 

プラズモニック材料を微細化し、局在型表面プラズモン共鳴を利用することで、局所的な

光電場を作製することができる。局在型表面プラズモン共鳴に基づく光学特性は、微細な構

造、組成などに依存し、その光学波長の変化を示す。そのため、ナノ構造体の形状、大きさ

などを変化させることで光学特性を制御することが可能となる 1。Dewetting 法はナノ粒子

を簡易に、そして大面積に一度に大量の作製する手法である。Dewetting 法による粒子の形

成過程を報告する例はあるが 2-7、合金系においては明らかになっていない部分も多い。本

章では、プラズモニック構造材料として第 4 章で取り上げた Ag、Cu 二元系合金を代表的

な組成として選択し、TEM 内でその場試料加熱を行い、粒子の形成過程、形状、大きさな

どの変化を直接観察する。また、加熱に伴うバルクでの光学特性変化も測定し、TEM での

ナノ粒子の観察を行い、微細組織との比較を行った。 

 

5.2 実験と結果 

5.2.1 In-situ 加熱実験を行うための Ag-Cu 膜の作製 

Figure 5-1 に in-situ 実験を行うための試料作製の模式図を示す。純 Ag、Cu(体積分率 

1 :1 )をタングステンボート上で真空加熱し、EM Japan 製の SiO2膜（膜厚 20nm）を有す

る TEM グリッド上に蒸着し、TEM その場観察用サンプルを作製した。Ag、Cu の真空蒸

着量は 1.5 nm の均一膜が生成される量を仮定し、仕込み量とした。同様にホウ化シリケー

トガラス上に同条件で真空蒸着を行い、バルク光学特性の加熱実験を行うための試料を作

製した。 

 

Figure 5-1. in-situ 加熱実験用試料作製の模式図 

 

 

5.2.2 In-situ 加熱実験における温度コントロール 

Figure 5-2 に本章で用いた試料加熱ホルダと in-situ 観察を行った JEM-ARM200F の外
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観を示す。日本電子製加熱ホルダ EM-31670SHTH は、電気炉方式の試料加熱を行い、最

大加熱温度 800 °C までの試料加熱が可能である。温度コントローラを接続し、外部から試

料の温度を室温から 800 °C までコントロールが可能である。 

 

 

 

Figure 5-2. 試料加熱ホルダ EM-31670SHTH(a)とその試料装填部拡大(b)。実際の加熱実

験時のホルダと温度コントローラ配置図(c)。 

 

 

in-situ 観察には、球面収差補正装置を備える JEM-ARM200F を用いた。試料加熱中の

ナノ粒子の観察には、STEM-HAADF 法を用いた。STEM-HAADF によるナノ粒子の形態

観察と合わせて、EELS を用いて試料の元素分析を行い、STEM-HAADF 像の観察結果と

比較を行った。さらに Low-loss EELS 測定を行い、試料近辺の局所電場分布を可視化する

ことで、表面プラズモン共鳴の可視化を行い、バルク光学特性との比較を行った。 

加熱実験における実際の温度コントロールを Figure 5-3 に示す。図中赤色で示す線が

TEM による加熱観察実験時の温度コントロールを示す。同様に図中青色で示す線は、温度

バルク光学特性測定時の温度コントロールである。両実験において室温から 400 °C まで加

熱を行い、その間の形態変化と光学特性の変化を観察した。また両試料において 100 °C で

約一時間保持することで脱ガス処理を行っている。 
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Figure 5-3. Ag-Cu ナノ粒子の加熱観察時の温度コントロール。図中赤線は TEM での観察

時の温度コントロールを示し、青線は加熱に伴うバルク光学特性測定時の温度コントロー

ルを示す。 

 

 

5.2.3 加熱に伴うバルク光学特性 / 吸収散乱スペクトル測定 

Figure 5-4a に室温から 400 °C まで試料加熱を行った際の各温度における吸収散乱スペ

クトルを示す。Fig. 5-4a の結果から室温においても波長約 720 nm をピークとするブロー

ドなスペクトルが観察された。Fig. 2-4 で示された Ag の加熱前のブロードなスペクトル

形状と同様、スペクトルが明確なピークではなくブロードであることから室温では広く広

がった平板上もしくは、連結した粒子が存在していることを示唆している。温度変化によ

る光学特性の変化の理解のため、Fig. 5-4b に各温度における吸収散乱スペクトルにおける

ピーク値をトレースした結果を示す。室温から 400 °C に温度が上昇するにつれて吸収散

乱スペクトルのピーク値が長波長側から短波長側に徐々にシフトしていることが分かる。

これは粒子の結晶が良くなったこと、もしくは、粒子がより孤立した粒子へと変化したこ

とが原因と推測された。また 300 °C において Fig. 5-4b での光学特性のピーク値の短波長

側へのシフトが鈍化しているが分かる 2, 8。Fig. 5-4a の光学スペクトルを見ると、300 °C

以上ではピークの分裂が生じていることが分かり、短波長側のピークではなく長波長側の

ピークを追従しプロットしていることが原因となっている。300 °C 以上でのピークが分裂

は、ナノ粒子が Ag 側、Cu 側での二相分離型粒子へと変化していることを示唆している。 
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Figure 5-4. Ag-Cu ナノ粒子の加熱実験時の各温度での光学特性(a)。各温度における

Extinction スペクトルのピーク値のプロット(b) 

 

 

5.2.4 Ag-Cu ナノ粒子の室温および 400 °C での結晶構造解析 

Figure 5-5 に Ag-Cu ナノ粒子の室温および 400 °C での TEM-BF 像および SAED を示

す。Fig. 5-5a, c に示す TEM-BF 像の観察結果から室温での粒子は部分的に接続したアイラ

ンド状の形状から 400 °C では孤立化した球形の粒子へと形状が変化していることが分か

る。この粒子の形状変化は、Figure 5-4 に示す室温でのブロードなピークを示した光学特性

測定結果から、高温時に観察された明確なピーク形状に変化をもたらす要因と考えられる。

初期状態(室温)および加熱時(400 °C)の結晶構造を確認するため SAED(Fig. 5-5b, d)を取得

した。室温、400 °C どちらもリング状の SAED となり、どちらの試料においても FCC-Ag

および FCC-Cu から構成されていることが確認された。詳細に SAED のパターンを解析す

ると、室温ではブロードな回折図形であるが、400 °C においてはより明確な強度を持つ回

折図形へと変化していることが分かる。これは、加熱によりナノ粒子に含まれる結晶粒が大

きくなっていること、また粒子内に含まれる結晶欠陥が減じ、結晶性が良くなっていること

が原因と考えられる 9, 10。 
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Figure 5-5. Ag-Cu ナノ粒子 TEM-BF 像と SAED。室温(RT)、400 °C(after heating)での結

果をそれぞれ a, b および c, d に示す。室温、加熱後の SAED(b, d)の右側にはそれぞれ Ag-

FCC, Cu-FCC のミラー指数を示す。 

 

Figure 5-6 に室温および 400 °C での STEM-HAADF 観察結果を示す。Fig. 5-6a に示す

室温の観察結果から、部分的に接続した扁平なナノ粒子が存在することが分かる。室温では

粒子中央部に明るいコントラストが存在し、中央部を覆うようにグレーのコントラストが

存在し、コアシェル型の粒子となっていることが確認された。400 °C の観察結果(Fig. 5-6b)

と室温での観察結果(Fig. 5-6a)の比較から、加熱により粒子がより球形を帯び、結晶粒径も

増大していることが分かる。加熱により結晶性が良くなり、Fig.5-5 に示す SAED パターン

がシャープになっていることと関係付けられる。また粒子自体もコアシェル型ナノ粒子か

ら二相分離型ナノ粒子へと構造も変化していることが確認された。 

Figure 5-7 に室温、400 °C において EDS を用いて Ag および Cu の定量分析を行った結

果を示す。それぞれ、Cu : Ag はおおよそ 6 : 4 となり加熱前後で大きく変化しておらず、

加熱により各元素が消失していないことが確認された。 
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Figure 5-6. Ag-Cu ナノ粒子の STEM-HAADF 像。(a)室温、(b) 400 °C。室温では扁平な島

状の形状の粒子が観察され、中央に明るいコントラストが存在し、周囲に暗いグレーのコン

トラストが確認される。400 °C では明るい領域とグレーの領域が分離した二相分離型の球

形粒子が観察されている。 

 

 

 

Figure 5-7. Ag-Cu ナノ粒子の EDS スペクトル。(a) 室温、(b) 400 °C。それぞれ右上に示

す STEM-HAADF 像中に含まれるナノ粒子群全体から積算を行ったスペクトルを示してい

る。表(c)は Cliff-Lorimer 法 11による Ag-Cu の定量解析。 

 

5.2.5 Ag-Cu ナノ粒子の EELS を用いた構造解析 

Dewetting 法による粒子形成過程の Ag-Cu ナノ粒子の構造変化を詳細に理解するため

STEM-HAADF 像に加えて EELS を用いた元素分布の可視化を行った。STEM-HAADF と

EELS の結果を示すとともに、結果から得られた模式図を Figure 5-8 に示す。STEM-

HAADF 像ではコントラストが原子番号に依存するため、STEM-HAADF 像から Ag およ

び Cu の元素分布を推測可能である。さらに本研究での HAADF 像のコントラスから Ag、
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Cu の存在位置を直接議論が可能であるか確認するため、EELS による元素分布像と比較を

行い、各温度での Ag-Cu ナノ粒子の構造変化の解析を行った。Fig. 5-8(a-c)に加熱温度

100 °C での STEM-HAADF および EELS による観察結果を示す。STEM-HAADF、EELS

の結果から Ag をコアとし、Cu をシェルとするコアシェル型の粒子(Fig. 5-8d に模式図を

示す)が存在してることが分かる。Fig. 4-6 に示す表面エネルギーの結果 12から、当コアシ

ェル型の粒子は不安定な状態と考えられる。これは Ag および Cu をガラス基板上に共蒸着

を行った際に、Ag、Cu の蒸気圧の差から初期に Ag が蒸着され、Cu が次に蒸着されたこ

とに由来すると考えられる 13。Cu と比較し低融点である Ag がより液滴球形になるととも

に、Cu がより表面拡散で広がることが生じ、このような純安定な形状の粒子が形成された

と推測される 14, 15。 

Fig. 5-8(e-g)に示す 400 °C の結果では、先の章で見られたような Janus 型の Ag-Cu 二相

分離型粒子（模式図を Fig. 5-8h に示す）が形成されていることが確認された 12。STEM-

HAADF 像と EELS の結果から、HAADF 像中の明るいコントラスト位置が Ag に相当し、

暗いコントラスト部分が Cu に相当することが確認され、STEM-HAADF 像から直接的に

Ag および Cu の元素分布を議論できることが確認された。 

Fig. 5-8(i-k)に示す STEM-HAADF 像および EELS による元素分布像から Ag および Cu

の領域が複雑に入り組んだマーブル状の粒子が存在してることが確認された。Fig. 4-6 に示

すように Ag-Cu の異元素による境界面積が増えるためマーブルな形状の界面を持つ粒子は

不安定な状態となると思われるが、基板および真空との接触面積などを減らすことで、純安

定な状態として存在してると思われる。このような形状は、第 6 章における三元系粒子で

も存在が確認されている 16。 

これらの結果から、Dewettig 法を用いた粒子の形成段階において、加熱温度を適切に選

択することで不安定な構造であるコアシェル型のナノ粒子や、マーブル形状の異相界面を

有するナノ粒子などを作製することができることが示唆されている。 
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Figure 5-8. Ag-Cu 二元系ナノ粒子の STEM-HAADF 像(a, c, i)と同じ領域の STEM-EELS

による元素分布像(b, f, j)。最上段は 100 °C、中段は 200 °C、最下段は 400 °C での結果を

示す。元素分布像中赤の領域は Ag、緑の領域は Cu の元素分布を示す。元素分布像(c, g, k)

は加熱中の同一の Ag-Cu ナノ粒子を示し、(b, f, j)中に示す矩形領域の拡大図である。最右

列(d, h, l)は 100 °C、200 °C、400 °C 各温度での Ag-Cu ナノ粒子の模式図。 

 

5.2.6 STEM-HAADF を用いた Ag-Cu ナノ粒子の In-situ 加熱観察 

Figure 5-9 に加熱ホルダを用いて観察した in-situ STEM-HAADF 観察結果を示す。Fig. 

5-9(b-c)は、100 °C から 400 °C まで加熱を行った同視野での観察結果であり、画像から加

熱に伴いナノ粒子の形状が丸みを帯び、粒径が大きくなっていることが分かる。同 STEM-

HAADF 像を用いて加熱に伴うナノ粒子の形状の変化を定量的に評価するため画像解析を

行った結果を Fig. 5-9i に示す。Fig. 5-9i に示すプロットは Ag-Cu ナノ粒子による支持膜に

対する被覆率を示しており、温度の上昇とともに粒子による被覆率が減じていることが分

かる。複数の粒子が集合結合し、粒子が丸みを帯び成長することで膜に対するナノ粒子の被

膜率が減少していることが分かる。ナノ粒子の被膜率の変化が 200 °C 近辺から劇的に生じ

ていることがわかる。一方で Figure 5-4 に示す光学特性も 200 °C 付近で大きく短波長側に

シフトしており、粒子の大きさの変化が光学特性に強く影響を及ぼしていることと結び付
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けられる。 

 

Figure 5-9. 加熱ホルダを用いた Ag-Cu 二元系ナノ粒子の構造変化。室温 (a)、100 °C (b)、

150 °C (c)、200 °C (d)、250 °C (e)、300 °C (f)、350 °C (g)、400 °C (h)での In-situ STEM-

HAADF 像。100 °C から 400 °C は同じ領域での観察結果。(i)は同視野 STEM-HAADF 像

(b-h)を用いて算出した各温度でのナノ粒子による基板に対する被覆率を示す。画像の評価

には ImageJを用いた。具体的な処理として画像の 16 bit化を行い、コントラスト比を 0.3 %

増強後、メジアンフィルター(1 pixel)を実施、バックグラウンドを 50 pixel 減じたものを二

値化し、粒子の存在する部分としない部分を比較した。 

 

 

局所的な粒子の構造変化を確認するため Figure 5-10 に Fig. 5-9 の一部領域を拡大した

STEM-HAADF 像を示す。温度間での粒子の構造変化を調査するため図中に示す A, B, C と

ラベルした粒子に注目し、解析を行った。まず 100 °C では粒子の中央に明るいコントラス

トが存在し、周りにグレーの暗いコントラストが確認され、Fig. 5-8 の EELS 分析で確認

された Ag をコアとし Cu をシェルとするコアシェル型の粒子が存在していることが分か
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る。150 –200 °C では、粒子を覆っていたシェルの部分が消失し、粒内へと固溶していくよ

うすがとらえられている。この温度域での光学特性の変化および Fig. 5-9i で示した被膜率

の変化はナノ粒子の周囲に存在するシェル構造を形成していた Cu の動きによるものと考

えられる。 

Fig. 5-10 中のブーメラン型粒子 A に注目すると温度上昇とともに、丸みを帯びた

Janus 型相分離粒子へと変化していくことがわかる。外形上に注目すると単なる球形では

なく楕円球形であることが分かり、Fig. 4-6 で確認されたように表面エネルギーを最小化

するような形状で安定化していることが示唆されている 12。また加熱中である 200～

300 °C ではマーブル模様の Ag および Cu 相が入り組んだ形状の粒子が確認された。この

ような構造は、エネルギー的に不安的な構造だと考えられ、in-situ での直接観察によって

確認される純安定な構造と考えらえる。 

粒子 B および C では、100 °C ではそれぞれ Ag（明るいコントラスト）をコアとし Cu

のシェル（暗いグレーのコントラスト）で連結された粒子として確認された。150 °C では

Cu の連結部分が薄く細くなり、各粒子 B および C に吸収されていくことが観察されてい

る。さらに 200 °C では、各々の粒子 B、C は完全に分離し、より球形状のナノ粒子へと

変形している。一方で、さらに高温である 250 °C では粒子 B および C が再度結合してい

る様子が捉えられている。粒子 B および C によるダンベル構造の粒子は温度が上昇するに

つれて、連結部分が大きくなり、300, 350 ℃ではマーブル模様が粒子内部に明瞭に観察さ

れている。最終的に 400 °C では、ダンベル構造下部 (B 粒子側)では暗いコントラストの

Cu が偏析し、上部（粒子 C 側）では明るいコントラストの Ag により構成される明瞭な

二相分離型粒子が形成されていることが確認された。Fig. 4-6 で安定と考えられる Janus

型粒子と相似する表面エネルギーとして安定な構造が形成されていると考えられる。 
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Figure 5-10. 加熱ホルダを用いた Ag-Cu 二元系ナノ粒子の In-situ STEM-HAADF 観察結

果。(a)に示す 100 °C で示す矩形領域の各温度での拡大比較像(b-h)。図中 A, B, C の矢印で

示す粒子に注目し、本文中で構造変化の議論を行った。 

 

 

5.2.7. STEM-EELS を用いたナノレベルでの局在型表面プラズモン共鳴の可視化 

Figure 5-11 に室温および 400 °C での Low-loss EELS を用いて可視化した局在型表面プ

ラズモン共鳴を示す。Fig. 5-11a, h は各温度での STEM-HAADF での観察結果、(b-g)およ

び(i-n)は異なる損失エネルギーを用いて可視化した局在型表面プラズモン共鳴の結果を示

している。Low-loss EELS を用いることで、試料周りに存在する局所電荷密度を電子線方

向に投影し、可視化することが可能である 17,18。Fig. 5-12c に示す室温、400 ℃での試料全

体からの EELS スペクトルから低エネルギー側から高エネルギー側にピークがシフトして

おり、共鳴波長が長波長側から短波長側へと変化している。これは、バルクでの光学特性ス

ペクトル Fig. 5-4a で見られた結果と一致している。Fig. 5-11(b-g)に示す室温での Low-loss 

EELS の結果では、明瞭な局在型表面プラズモン共鳴が可視化されなかった。これは、室温

ではナノ粒子が一部連結し、不定形な粒子となっており、さらに結晶性が悪いことが原因と

考えられる。この結果は、Fig. 5-4a に示す室温でのバルク光学特性の広くブロードなピー

ク形状と関係づけられる。一方で 400 °C での観察結果 Fig. 5-11i-n を見ると、相分離型粒

子の形状に依存し局在型表面プラズモン共鳴が可視化されていることが分かる。第 4 章で

観察された結果 12と同様に Low-loss EELS のマッピング結果から、おおよそ 3 eV 付近で

は主として Ag 側でのプラズモン共鳴が観察されていることが分かる。、一方で、2 eV 付近

では、粒子の形状効果による粒子の長軸方向での共鳴と Cu 側での共鳴が観察されているこ
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とが分かる。Fig. 5-12d に示す 400 °C での相分離粒子の EELS スペクトルからも、Ag 側

で高エネルギーにピークが存在し、Cu 側で低エネルギー側でピークが観察されている。

400 °C での Ag-Cu 二相分離型粒子の EELS の結果が、Fig. 5-4a で見られた光学特性のダ

ブルピークをもたらしているものと考えられる。 

 

Figure 5-11. Low-loss EELS を用いて可視化した局在型表面プラズモン共鳴。上段は初期

状態(室温)、下段は 400 °C 加熱後の結果を示す。(a, h)は、STEM-HAADF 像を示し、(b-g)

および(i-n)は Low-loss EELS を用いて可視化した表面プラズモン共鳴。それぞれ異なる損

失エネルギー（図上部の数値）を用いて可視化を行ってる。 

 

Figure 5-12. 室温および 400 °C 加熱後の EELS スペクトル。EELS スペクトル（c）は、

HAADF 像(a, b)に示す視野全体からのスペクトル。EELS スペクトル(d)は 400 °C 加熱後

の STEM-HAADF 像中に示す領域 1 および 2 から抽出した Ag 側、Cu 側での Low-loss 

EELS を示す。 
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5.3 結論 

本章では、Ag-Cu ナノ粒子について in-situ TEM 観察を用いて Dewetting 法における

粒子形成過程を直接観察し、その形状の変化を解析した。合わせてバルクによる光学特性

の変化を試料の加熱とともに測定し、ナノ粒子の形状変化の関係を調査した。 

in-situ TEM 観察から Ag および Cu をガラス基板上に蒸着した初期状態では、蒸気圧の

違いによって Ag をコアとし、Cu をシェルとするコアシェル型ナノ粒子が形成されている

ことが確認された。また 400 °C 加熱後には Ag-Cu が相分離した Janus 型相分離ナノ粒子

が形成されていることが分かった。 

バルクによる光学特性測定結果から、室温ではブロードなピークが観察され、400 °C で

は明瞭なダブルピークが確認された。この光学特性の変化は、ナノ粒子の形状変化による

ものと考えられる。200 °C 近辺では光学特性に大きな変化が見られ、それとともに粒子の

大きさおよび内部の形状が二相分離型へと変化していく過程が見られた。さらに温度が上

昇している 250 °C、300 °C 近辺では純安定構造と考えられる Ag 相, Cu 相が各々入り組

んだマーブル模様の粒子が確認された。EELS を用いたナノレベルでの表面プラズモン共

鳴の可視化では、室温では明瞭な共鳴が見られず、400 °C では Ag による効果、Cu およ

び形状による効果が主として観察された。 

本章の結果から、ナノ粒子を作製する加熱条件を適切に制御することで、異なる元素を

混合し合金化する 19だけでは得ることが困難な複雑な界面構造や中間構造を有するナノ粒

子を作製することが可能であることが示されている。 

 

本章の内容は、研究業績の原著論文[1]に対応する。 

  



68 

 

5.4 参考文献 

1 Lee, K.-S.; El-Sayed, M. A. Gold and Silver Nanoparticles in Sensing and Imaging: 

Sensitivity of Plasmon Response to Size, Shape, and Metal Composition. J. Phys. 

Chem. B 2006, 110, 19220−19225. 

2 Karakouz, T.; Tesler, A. B.; Sannomiya, T.; Feldman, Y.; Vaskevich, A.; 

Rubinstein, I. Mechanism of Morphology Transformation during Annealing of 

Nanostructured Gold Films on Glass. Phys. Chem. Chem. Phys. 2013, 15, 

4656−4665. 

3 Gentili, D.; Giulia, F.; Francesco, V.; Massimiliano, C.; Fabio, B. Applications of 

Dewetting in Micro and Nanotechnology. Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 4430−4443. 

4 Puran, P.; Sundar, K.; Mao, S.; Sushil, B.; Jihoon, L. Compositional Effect on the 

Fabrication of AgxPd1−x Alloy Nanoparticles on c-plane Sapphire at Distinctive 

Stages of the Solid-State-Dewetting of Bimetallic Thin Films. RSC Adv. 2017, 

55471−55481. 

5 Miral, V.; Rajdip, M. Nanoparticle Formation through Dewetting of a Solid-State 

Thin Film on a Substrate: A phase-field study. J. Alloys Compd. 2020, 835, No. 

155163. 

6 Sudheer; Mondal, P.; Rai, V. N.; Srivastava, A. K. A Study of Growth and Thermal 

Dewetting Behavior of Ultra-thin Gold films using Transmission Electron 

Microscopy. AIP Adv. 2017, 7, No. 075303. 

7 Tesler, A. B.; Maoz, B. M.; Feldman, Y.; Vaskevich, A.; Rubinstein, I. Solid-State 

Thermal Dewetting of Just-Percolated Gold Films Evaporated on Glass: 

Development of the Morphology and Optical Properties. J. Phys. Chem. C 2013, 

117, 11337−11346.  

8 Tesler, A. B.; Chuntonov, L.; Karakouz, T.; Bendikov, T. A.; Haran, G.; Vaskevich, 

A.; Rubinstein, I. Tunable Localized Plasmon Transducers Prepared by Thermal 

Dewetting of Percolated Evaporated Gold Films. J. Phys. Chem. C 2011, 115, 

24642−24652. 

9 Ohnishi, H.; Sabatani, E.; Thi, D. V.; Yanagimoto, S.; Sannomiya, T. Highly 

Sensitive Pressure and Temperature induced SPP Resonance Shift at Gold 

Nanohole Arrays. J. Chem. Phys. 2020, 152, No. 024705. 

10 Dahlin, A. B.; Sannomiya, T.; Zahn, R.; Sotiriou, G. A.; Vörös, J. Electrochemical 

Crystallization of Plasmonic Nanostructures. Nano Lett. 2011, 11, 1337−1343. 

11 Cliff, G.; Lorimer, G.W., The Quantitative Analysis of Thin Specimens. J. Microsc. 

1975, 103, 203-207. 



69 

 

12 Wadell, C.; Yasuhara, A.; Sannomiya, T. Asymmetric Light Absorption and 

Radiation of Ag-Cu Hybrid Nanoparticles. J. Phys. Chem. C 2017, 121, 

27029−27035. 

13 Honig, R. E.; Kramer, D. A. Vapor Pressure Data for the Solid and Liquid 

Elements; RCA Laboratories, 1969; Vol. 30, pp 285−305. 

14 Presland, A. E. B.; Price, G. L.; Trimm, D. L. Kinetics of Hillock and Island 

Formation during Annealing of Thin Silver Films. Prog. Surf. Sci. 1972, 3, 63−96. 

15 Altomare, M.; Nguyen, N. T.; Schmki, P. Templated Dewetting: Designing entirely 

Self-Organized Platforms for Photocatalysis. Chem. Sci. 2016, 7, 6865−6886. 

16 Yasuhara, A.; Kubo, K.; Yanagimoto, S.; Sannomiya, T. Thermodynamic Tuning of 

Au−Ag−Cu Nanoparticles with Phase Separation and Ordered Phase Formation. J. 

Phys. Chem. C 2020, 124, 15481−15488.  

17 Abajo, F. J. G. D.; Kociak, M. Probing the Photonic Local Density of States with 

Electron Energy Loss Spectroscopy. Article. Phys. Rev. Lett. 2008, 100, No. 106804. 

18 Losquin, A.; Kociak, M. Link between Cathodoluminescence and Electron Energy 

Loss Spectroscopy and the Radiative and Full Electromagnetic Local Density of 

States. ACS Photonics 2015, 2,1619−1627. 

19 Cortie, M. B.; McDonagh, A. M. Synthesis and Optical Properties of Hybrid and 

Alloy Plasmonic Nanoparticles. Chem. Rev. 2011, 111, 3713−3735. 

 

  



70 

 

第 6 章 Au-Ag-Cu ナノ粒子の構造と表面プラズモン共鳴の解

析 

6.1 背景と目的 

金属ナノ粒子は、有用な光学特性を示すため広く研究対象とされ、特に Au, Ag, Cu など

プラズモニック金属で構成されるナノ粒子は、局在型表面プラズモン共鳴に基づく共鳴を

示し、電磁場をナノスケールで閉じ込め、ナノレベルで光強度を増強、コントロールするこ

とも可能である 1。 

プラズモニックナノ粒子の光学特性は、粒子のサイズ、形状および材料固有の値である誘

電率をコントロールすることで調整できることが知られている 2。この中で粒子のサイズと

形状は、粒子を形成、調整する技術に強く依存し、後処理過程での調整も可能である。 一

方で、誘電率の値は、材料固有の値であるため単一金属では選択肢が限られ、任意に選択す

ることは困難である。誘電率を調整、選択する方法としては、材料の合金化が考えられ Au, 

Ag, Cu, Al などの高誘電率材料 2-4を選択し、それらを合金組成とすることで任意でのコン

トロールが可能となる。 

これらの金属の中で二元系合金に注目すると、Au-Ag 合金は固溶体を形成するため連続

的な誘電率の選択が可能となる。一方で、Ag-Cu 合金に関しては固溶体を形成せず、4 章お

よび 5 章で示したように相分離 5,6を示すため、コアシェル型の粒子や、Janus 型の粒子を

形成することができる。この相分離を積極的に利用することで粒子に光触媒活性だけでな

く、新たな機能、特性を付加することが可能となる可能性がある 5,6。 

 本章で対象とする三元系合金は、二元系と比較し、固溶体と相分離が共存し合金設計の自

由度が飛躍的に高まることが予測される。一方で、第三元素の添加により界面エネルギーの

複雑化、金属間化合物などに代表されるさらなる相が存在する可能性があるため、より複雑

な熱力学的なコントロールが必要となる。適切に粒子の組成を選択し、熱力学的に制御を行

うことで、さらなる光学特性の制御が可能となることも考えられる。 

 本章では、最も一般的なプラズモニック材料である Au, Ag, Cu を選択し、種々の組成を

有する三元系のプラズモニックナノ粒子を作製し、その光学特性と微細組織との関係を調

査することを目的とした。 

 Au-Ag-Cu 合金は、バルク状態ではさまざまな研究が行われ 7-11、Au-Ag 合金は固溶体を

形成するが、一方で Ag-Cu 合金は相分離系の合金となる。また、Au-Cu 合金では様々な金

属間化合物を形成することが報告されている。また液相で三元系ナノ粒子が形成されてき

たが、組成の精密な制御は困難であることが知られている 12。 

本章では、組成の制御が可能であり、かつ熱力学的に安定な粒子を大量に作製できる

Dewetting 法を用いて三元系ナノ粒子を作製する。さらに多数の粒子から構成されるバル

ク状態での光学特性を調査するとともに、TEM および EELS を用いてナノレベルで微細組
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織と光学特性との関係を明らかにすることを目的とした。 

 

6.2 実験と結果 

6.2.1 Dewetting 法による Au-Ag-Cu ナノ粒子の作製 

Figure 6-1 に Dewetting 法によるナノ粒子作製時の模式図を示す。純 Au、純 Ag、純 Cu

をタングステンボート上で真空加熱し、EM Japan 製の SiO2膜を有する TEM グリッド上

に蒸着した。本章では、蒸着に用いる元材料の比率を調整することで Au、Ag、Cu からな

る組成比の異なる四種の合金ナノ粒子を作製した。それぞれ Sample A から D とし、各サ

ンプルにおける Au : Ag :Cu の比率は、Fig. 6-1b に示す。Fig. 6-1b 中に示す組成値は、

TEM-EDS による Cliff-lorimer 法 13を用いて導出した定量結果である。真空蒸着にもちい

た総量は、基板上に 5 nm の均一金属膜が生成される量を仮定し、仕込み量としている。蒸

着後に~10-4 Pa の真空下で 400 °C、3 時間加熱を行い、ナノ粒子化を。同様にホウ化シリ

ケートガラス上に同条件で真空蒸着を行い、バルク光学特性の加熱実験を行うための試料

を作製した。 

Sample A は Cu の比率が高く、Sample C は相対的に Au の量が多いサンプルとなって

いる。Sample D は Ag を多量に含み、Sample B はほぼその中間的な比率を有する系であ

る。Figure 6-2 に各 Sample の組成を Au-Ag-Cu 三元系状態図 7にプロットし示した。状態

図より Sample A および D は Au 量が少なく、今回の熱処理温度では Ag-rich 相および Cu-

rich 相の相分離が予測される。Sample C は本研究で用いた温度範囲では、単相であり、

Sample B はアニール温度前後において相分離が生じることが予測される組成となってい

る。 

 

 

Figure 6-1. Au-Ag-Cu ナノ粒子の作製 (a)Dewetting 法による粒子作成の模式図と

(b)Sample A-D の合金組成を示すグラフ。 
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Figure 6-2. Au-Ag-Cu 三元系状態図。それぞれ、280 °C (a)、350 °C (b)、530 °C (c)での

状態図。Sample A, B, C, D の組成を状態図中に示す。斜線部は相分離が生じる組成を示

している。 

 

 

6.2.2 バルク光学特性 / 吸収散乱スペクトル測定 

Sample A-D についてバルクでの実測を行った吸収散乱スペクトルと計算より求められ

た吸収散乱断面積を Figure 6-3(c-f)に示す。比較のため、単相である純 Au、純 Ag および

純 Cu の実験スペクトルと、計算結果を Fig. 6-3a, b に示す。単一の金属で構成される純 Au, 

純 Ag, 純 Cu に関しては、実験結果と計算結果が良い一致を示していることが分かる。 

理論計算には、Mie, Gans 散乱理論に基づき、粒子のモデルとしては回転楕円体の粒子

を仮定し、高さ 20 nm、直径 50 nm の平板状の粒子を仮定している。また周囲の環境に

関しては真空およびガラスの平均である誘電率 1.66 を使用し、合金の複素誘電関数alloyに

関しては体積分率で重みを付けた各元素の純金属の複素誘電関数の値を使用し、式(6.2.1)

を用いた。 

𝜀𝑎𝑙𝑙𝑜𝑦 = 𝑓𝐴𝑢𝜀𝐴𝑢 + 𝑓𝐴𝑔𝜀𝐴𝑔 + 𝑓𝐶𝑢𝜀𝐶𝑢 (6.2.1) 

 

f は EDS により計算された各元素の組成と純金属の格子定数から求められる体積分率とな

る。Fig.6-3 中に示す黒破線は、均一な組成のナノ粒子が形成されたことを仮定した場合の

計算スペクトルである。 

一方で後に示すが Sample A, B および D に関してはナノ粒子内で相分離が生じており、

図中に示す赤破線および灰色破線は、それぞれ Cu-rich 相、Ag-rich 相の各相の吸収散乱

断面積が示されている。各相からの吸収断面積の強度には 

𝑟𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒1𝐴𝐴𝑢−𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒1+ 𝑟𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒2𝐴𝐴𝑢−𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒2 =  𝐴𝐴𝑢−𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 

𝑟𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒1𝐴𝐴𝑔−𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒1+ 𝑟𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒2𝐴𝐴𝑔−𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒2 =  𝐴𝐴𝑔−𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 (6.2.2) 

𝑟𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒1𝐴𝐶𝑢−𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒1+ 𝑟𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒2𝐴𝐶𝑢−𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒2 =  𝐴𝐶𝑢−𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 

 

を用いた重みをつけ計算を行った。ここで A は EDS によって求められた各相および粒子
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全体での元素比率である。rphase1および rphase2は、Au、Ag、Cu 各元素におけるトータル

の元素量と各相における元素を合算した際の総量が同一となるにように導出された係数で

ある。 

図中実線で示す実際の光学測定結果から Fig. 6-3c, d で示す Sample A および D では、ダ

ブルピークが二つ観察され、一方 Sample B および C（Fig. 6-3d, e）ではシングルピーク

となっていることが分かる。図中黒破線の計算結果は均一の粒子が作製されたことを仮定

しており、Sample A および D のダブルピークを示した実験結果と比較すると、共鳴波長お

よびスペクトルの形状に差が生じている。これは、Sample A および D に関しては均一な組

成ではなく、相分離が内部で生じていることを示唆している。相分離を仮定した場合の計算

結果に関しては後述する。 

 

 

Figure 6-3. Ag-Ag-Cu ナノ粒子の加熱実験時の各温度での光学特性。Au、Ag、Cu 単相で

の光学特性スペクトル(a)と計算より求められた吸収散乱断面積(b)。(c-f)中に示す実線は、

各 sample A-D から実験的に測定された光学特性。図中黒破線は、各 Sample におけるに

組成を元に均一組成のナノ粒子が形成されたことを仮定し計算で求められた吸収散乱断面

積。灰色と赤色の破線は、相分離を有するナノ粒子が形成されたことを仮定し計算を行っ

たそれぞれ Ag-rich と Cu-rich の相からの吸収散乱段断面積。 
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6.3 Au-Ag-Cu ナノ粒子の構造解析 

6.3.1 TEM-BF 観察 

作製された各 Sample の微細構造を確認するため、Sample A-D の TEM-BF 像による観

察を行った(Fig. 6-4)。観察結果からいずれの Sample においても数 100 nm のナノ粒子が

ガラス基板上に作成されたことが確認された。ナノ粒子の形状は、光学スペクトルの計算に

おいてモデルとして用いた単純な扁平な回転楕円体ではなく、様々な形状を持つ島状の多

結晶ナノ粒子であることが分かった。光学スペクトルにおいて計算と実測値が完全に一致

しない原因の一つと考えられる。今回、作製されたナノ粒子は、Dewetting 法を用いた第 4

章で扱った Ag-Cu 二元系ナノ粒子や、他の報告 5, 6, 14, 15 と比較すると、広がった島状の形

状である傾向があり、三元系の合金化により界面エネルギーと表面エネルギーが低下して

いることが予測される 16。 

Sample A-Dを比較すると、Auの含有量が最も大きい Sample Cは粒子径が最も大きく、

合金化による融点が低下し、拡散が活発であることが起きていることが予測される。17, 18 

Sample A,D で観察されたナノ粒子は長軸 100 nm 程度、短軸数 10 nm 程度の島状である

ことが確認された。Sample B ではより細長く、接続した状態のナノ粒子であることが確認

された。Figure 6-3d に示す Sample B の実際の光学スペクトルが、計算結果より長波長側

にシフトしていることと関連付けられる。 
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Figure 6-4. Dewetting 法により作製されたナノ粒子の TEM-BF 像  (a)Sample A, 

(b)Sample B, (c)Sample C および(d)Sample D。 

 

 

6.3.2 EDS 分析よるナノ粒子の元素分布の解析 

作製されたナノ粒子の組成分布を確認するため、STEM-HAADF 像観察および EDS によ

る元素分布像の測定を行った。Figure 6-5(a-d)にそれぞれ Sample A-D の STEM-HAADF

像と EDS マッピング結果を示す。STEM-HAADF 像のコントラストは、平均原子番号に依

存するため、明るいコントラスト部分は重元素に相当する。第 4 章、第 5 章で取り扱った

二元系 Ag-Cu ナノ粒子 5,6では、含有する元素が二種に限定されるため STEM-HAADF 像

から Ag, Cu の分布をおおよそ推測することが可能であった。しかしながら Au-Ag-Cu 三元

系ナノ粒子では、構成される元素種が増えるため STEM-HAADF 像のコントラストから直

接的に元素分布を求めることは困難である。本章では EDS 分析を行い直接的に元素分布を

求め、解析を行った。 

Figure 6-5 には EDS による元素マッピング結果が示されている。それぞれ、青色は Au

を、緑は Ag を赤色は Cu の元素分布を示す。最右列の RGB 表示では Au, Ag および Cu の

元素重ね合わせを示す。この RGB の重畳結果から、Sample A, B および D ではマゼンダの

領域とシアンの領域に分かれており、ナノ粒子内で相分離が生じていることがわかる。一方

で Sample C では、粒子がすべて均一な白色となっており Au-Ag-Cu の固溶体が形成して
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いることが分かる。 

Au の元素分布に注目すると、Au はすべての相で可溶な元素であるため、すべてのサン

プルで粒子内全体に確認される。Sample A および D は Ag-rich 相と Cu-rich 相では、第

4,5 章で見られたような 5,6 二相分離型 Janus 粒子が形成されていることがわかる。また

Sample A, D の Janus 型粒子の異相界面は直線状の粒界となっていることが確認され、界

面エネルギーを最小化するように形成されていることが分かる。一方、Sample B で確認さ

れたナノ粒子の異相界面は、Sample A, D と比較するとより複雑で曲がった形状となって

いることが分かった。 

より詳細に Sample B のナノ粒子で見られる位相界面の構造を議論するため、EDS-

Tomography を用いて三次元元素分布を可視化した結果を Figure 6-6 に示す。Fig. 6-6 で

は曲線に湾曲した異相粒界が三次元空間で詳細に確認される。Sample B で確認された Ag-

rich 相と Cu-rich 相が相互に入り乱れたマーブル模様の元素分布は、熱処理過程の冷却中

に形成されたと考えられる。Sample B は Fig. 6-2b, c に示す相図から、400 °C のアニーリ

ング温度では単相であるが、Sample A, D はすでに相分離状態にあることが分かる。冷却初

期において Sample A, D は相分離状態であり相分離のための十分な時間が存在するが、

Sample B は冷却途中において相分離が開始されるため、徐冷時に元素拡散のための時間が

限られているため相分離が不十分であることが考えられる。一方で、Sample C に関しては、

熱処理過程、冷却過程において単相であり、単相の状態を保持したままナノ粒子が形成され

る。 

Fig. 6-3c, f に示す Sample A, D の吸収散乱スペクトルを見るとダブルピークが観察され

ているが、これは Fig. 6-5a, d に示す明確な相分離によるものと関係づけられる。一方で、

Sample B で確認された複雑な元素分布の効果は、バルクでの光学測定結果にはその特徴の

確認が困難である。Figure 6-3d, e に示す相分離ナノ粒子(Sample B)および単相固溶体粒子

(Sample C)では、同一のシングルピークの光学スペクトル形状を示しているが、そのナノ

粒子の構造は明らかに異なることが分かる。Sample A, B および D に関して、EDS 組成分

析に基づきAg-rich相、Cu-rich相への相分離が生じていることを仮定したモデルを作製し、

計算した光学スペクトルを Figure 6-3 に灰色と赤色の破線で示す。相分離が生じることを

仮定することで、Sample A および D の光学スペクトルの実験結果をよりよく再現できて

いることが分かる。一方で、Sample B に関しては、Sample A や D ほど再現できていない

ことが分かる。これは、Sample B では計算モデルに用いた粒子形状と実際に作成されたサ

ンプルの特徴が異なり、形状もより細長く、元素分布も入り組んだマーブル模様になること

でピーク分離が難しく、短波長側にピークがシフトしていることが原因と考えられる。 
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Figure 6-5. Au-Ag-Cu ナノ粒子の EDS 元素分布像。(a)Sample A, (b)Sample B, (c)Sample 

C および(d)Sample D。最左列は STEM-HAADF 像を示し、中列の青色は Au、緑色は Ag、

赤色は Cu の元素分布をそれぞれ示す。最右列は RGB による Au、Ag、Cu の重畳図。RGB

重畳図において Au（青）と Cu（赤）が共存する場合はマゼンダになり、Au(青)と Ag（緑）

の重畳はシアンとなる。Au(青)、 Ag(緑)、Cu(赤)すべての元素が共存する領域は白色にな

る。 
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Figure 6-6. Au-Ag-Cu/ Sample B ナノ粒子の EDS Tomography 結果。三次元元素分布像は

-66°から+62°まで 4°ステップで試料を傾斜し、EDS 元素分布像を所得し、SIF 社製

TEMography ソフトウエアを使用し再構成した。図(a), (c), (d), (e)および(f)中の緑は Ag、

赤は Cu の三次元元素分布を示す。図 b は Au(青)の三次元分布を示す。 

 

 

Table 6-1.  Sample A-D の Au-Ag-Cu ナノ粒子の EDS を用いた組成分析結果。 “Ag rich 

part”および“Cu rich part” は、相分離が生じたナノ粒子の各相での組成を示す。Sample C 

は固溶体であるため明確な相分離が認められなかったため、total の値のみ表記している。

各相の組成分析は Figure 6-7 に示すそれぞれ 8～9 個の粒子の組成分析結果を平均化した

ものを表している。 
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Figure 6-7. Sample A-D のナノ粒子の組成分析結果 (a-d)は組成分析を行った Sample A-

D の詳細エリア。各 EDS マップから Ag-rich 相、Cu-rich 相を選択し、それぞれの組成を

Cliff-lorimer 法を用いて解析を行っている。Whole area は視野全体からのスペクトルを積

算し、解析を行った結果である。 

 

 

Sample A-D について EDS を用いて粒子内部の組成を解析した結果を Table 1 に示す。

Table 6-1 の値は、Figure 6-7 に示す EDS マップ結果を用いて Cliff Lorimer 法 13を用い

て簡易定量を行った結果を示している。表中 “Total”の値は、Figure 6-7 の各 Sample A-D

のマップの全領域の試料全体の組成値を示しており、表中“Ag-rich part”および”Cu-rich 

part”は相分離が生じている Sample の各相からの定量計算結果を示している。Cu-rich 相

に注目すると、Sample A, D では Au : Cu が 1 : 3、Sample B では Au : Cu が 1 : 1 とな

っており、特定の固有値となっていることが分かる。Au-Cu 系合金では規則相が存在する

ことが明らかとなっており、Au : Cu = 1 : 3 では L12型、Au : Cu = 1 : 1 では L10型の規

則相に相当すると考えられる。L12型、L10型の規則構造のモデルを Figure 6-8 に示す。

また Sample A, D の各相の組成がほぼ同じであり、これは Figure 6-2 に示す状態図上で

同じ斜線部に存在することとも関連付けられる。 
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Figure 6-8. L10型規則構造(a)と L12型規則構造(b)のモデル図 

 

 

6.3.3 電子回折よるナノ粒子の結晶構造解析 

Sample A-D における合金ナノ粒子の結晶構造を確認するため、SAED を取得した。

Figure 6-9(a-d)にそれぞれ Sample A-D の複数の粒子を含む領域から得られた SAED を示

す。SAED のリング状のパターンから、それぞれの Sample がランダムに配向した多結晶

ナノ粒子から構成されることが分かる。Fig. 6-9 に示す各 SAED の右側には、各回折図形

に相当するミラー指数を示している。また、ミラー指数の横に示す白丸、白三角、黒ひし形

は、それぞれ面心立方格子(FCC)、L10型および L12型規則構造を示している。 

Fig. 6-9a, d に示す SAED から Sample A, D は、L12型規則構造および FCC の結晶構造

を持つナノ粒子で構成されていることが確認された。Sample A, DのSAEDを比較すると、

Sample D における L12型構造の回折強度が弱いことが分かる。これは、L12型規則構造を

構成する Au-Cu 量が Sample D では少ないことが原因と考えられる。Table 1 に示す EDS

を用いた組成分析から Au : Cu が 1 : 3 となっており、Sample A, D に関しては L12型構造

を有する AuCu3規則相が生成していることが明らかとなった。 

一方で Sample B に注目すると、Fig. 6-9b に示す SAED では、L10 型規則構造および

FCC のリング状の回折図形が確認された。この結果から、AuCu 規則相が生じていること

が分かり、EDS の組成分析で得られた結果とも良く一致している。さらに Sample C では、

FCC の回折図形が得られており、規則相が存在せず、単一の構造であることが明らかとな

った。 

粒子のサイズと形状は Figure 6-4 に見られるように幅があり、不定形であることがわか

るが Figure 6-9 に示す回折図形は比較的シャープであることから、各相の組成に対応する

格子定数は各粒子間で同じあると結論付けることが可能である。この結果から、Dewetting

法を用いる事で、ナノ粒子の組成、構造を高度に制御可能であることが分かる。 
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Figure 6-9. Au-Ag-Cu ナノ粒子の制限視野電子回折図形。Sample A(a)、Sample B(b)、

Sample C(c)および Sample D(d)の SAED をそれぞれ示す。図中右に示す丸、三角形および

ひし形はそれぞれ、面心立方格子(FCC)、L10型規則構造、L12型規則構造を示す。各 SAED

右に示す数値は、各結晶構造のミラー指数を示す。Sample A, D では FCC および L12型構

造、Sample B では FCC 型よび L10型構造、Sample C では FCC 構造が確認される。 

 

 

6.3.4 Sample A-D の Au-Ag-Cu ナノ粒子の構造 

EDS の結果および SAED の結果から得られた粒子の概要を Fig. 6-10 に示す。Sample A, 

D では Janus 型の二相分離粒子が得られ、Cu-rich 相側では L12 型の AuCu3 規則相、Ag-

rich 相側では FCC 構造の AuAg 固溶体が形成されている。一方で、複雑な異相境界構造を

有する Sample B では、L10型の AuCu 規則相と FCC 構造の AuAg 固溶体で形成される相

分離粒子となっている。Sample A, D および Sample B の結果は、最初に Cu-rich 側で Au-

Cu が規則合金化されることにより Au の量が決定され、次に余剰の Au が Ag 側に吸収さ

れ、FCC 構造の Au-Ag 固溶体を形成するように Au が配置されることを示している。この

ことは、Dewetting 法においてナノ粒子を作製する際に、原材料としての Au の量を変更す

ることにより、Janus 型の粒子内部の結晶構造を制御することができ、さらには異相界面の

境界の構造を意図的にコントロールできることを示唆している。 
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Figure 6-10. Sample A-D における Au-Ag-Cu ナノ粒子模式図 

 

 

6.3.5 EELS を用いた局在型表面プラズモン共鳴の可視化 

ナノスケールでの光学特性を Low-loss EELS を用いて可視化した結果を Figure 6-11 に

示す。EELS を用いる事で、電子線透過方向に投影したナノ粒子周辺の局所電場分布を可視

化することが可能である 19,20。Sample A-D のサンプルについてナノ粒子内の相分離と局所

電場分布の関係を解析するため、EDS と low-loss EELS の同時取得を行った。Fig. 6-11(a-

d)は STEM-HAADF 像を示し、Fig. 6-11(e-l)は EDS による元素マップと EELS によるマ

ップの重ね合わせを示す。Fig. 6-5 と同様に EDS によるシアンの領域は Au と Ag の共存

領域であり、マゼンダの領域は Au と Cu からなる領域を示す。図中黄色で示す領域は、

EELS によって可視化された局在型表面プラズモン共鳴による電場分布を示している。 

明確な相分離を有する Sample A, D に注目すると、低エネルギー損失側(1.7 – 2.2 eV, 560 

– 730 nm)では、Cu-rich 相側および粒子の長軸方向に電場が集中していることが分かる。

一方で、高エネルギー損失側(2.8 – 3.3 eV, 370 -440 nm)では、電場分布が Ag 側に集中して

いることが分かる。この結果は、4,5 章で示した Ag-Cu 二元系ナノ粒子の結果でも観察さ

れている 5,6。相分離の無い固溶体である Sample C に注目すると、粒子の構造のみに起因

する電場分布強度が観察されている。異相境界が複雑な形状を有するマーブルな相分離を

有する Sample B では、Sample A, D と同様に高い損失エネルギー側で Ag-rich 側で電場強

度が集中する傾向があるが、粒子内の相が不均一であるため粒子毎に異なる分布となる。さ

らに、Sample B では他の Sample と異なり粒子間距離が近いため、粒子内のみならず、粒

子間での共鳴も多く観察されている。この協調的な共鳴が、Figure 6-3d で見られたような

バルクでの光学特性が計算結果に比較し、長波長側にシフトしていることの一因となって

いると考えられる。 

理論計算による結果と、TEM を用いた EDS と EELS の同時取得、そして粒子の構造情

報を組み合わせて解析を行うことで、詳細な局在型表面プラズモン共鳴をナノレベルで解

析が可能となる 21。 
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Figure 6-11. Low-loss EELS による表面プラズモン共鳴の可視化。最上段 Sample A、二段

目 Sample B、三段目 Sample C および最下段 Sample D からの結果をそれぞれ示す。(a-

d)は、それぞれの Sample の STEM-HAADF 像。同時取得した EDS マッピングと low-loss 

EELS のマッピングの重ね合わせ(e-l)。図中赤は Cu、緑は Ag、青は Au の領域を示し、マ

ゼンダの領域は Au-Cu の共存領域、シアンの領域は Ag-Au の領域を示す。黄色は low-loss 

EELS を用いて可視化した局在型表面プラズモンによるナノ粒子の周りの電場分布を示し

ている。中央列(e-h)は 1.7～2.2 eV、右列(i-l)は 2.8-3.3 eV の損失エネルギーの EELS 強度

を用いて可視化を行ったマッピング結果。 

 

 

Sample A-D の各試料について EELS による局所的な光学特性と Figure 6-3 に示すバル

クでの光学特性の比較を行った。Figure 6-12 に Figure 6-11 にしめす EELS map を取得

した全域からの EELS スペクトルを積算したスペクトルを示す。Figure 6-12 に示す結果

は、Low-loss EELS から光学特性に相当する成分を抽出するため、Power-raw によるフィ

ッティングを行うことで Zero loss ピークによるバックグラウンド除去を行っている。

Figure 6-12 に見られるように、1.5 ～ 3.5 eV の損失エネルギー範囲において、それぞれ
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ピークが観察される。EELS スペトルによるピークのエネルギー値、スペクトルの形状は、

Figure 6-3 に示すバルクの値と定性的に一致が見られる。EELS において Sample A では

複数のピークが存在し、Sample B,C では単一のピークが、Sample D ではブロードなピー

クが観察されている。Sample D では、Fig. 6-12d の EELS におけるピーク値は Fig. 6-3f

の光学特性の波長と一致しないことが分かる。これは、EELS 解析を行っている試料範囲が

局所的であり、試料の平均組成と比較すると Cu 含有量が少ない領域であることが原因と考

えられる。明確な Janus 型二相分離粒子を呈する Sample A について詳細に Fig. 6-11a お

よび Fig. 6-12a を解析すると、低エネルギー側のピークは Cu-rich 側の共鳴に相当し、高

エネルギー側のピークは主として Ag-rich 側の相からのプラズモン共鳴に由来することが

分かる。明確な相分離粒子では、合金組成に依存した、局在型表面プラズモンが存在し、

TEM-EELS を用いる事で、その存在を確認することが可能である。このようにプラズモニ

ック材料によるナノ粒子では、局在型表面プラズモン共鳴が、粒子の形状とサイズ、そして

構成元素両方に依存することが分かる。 

 

Figure 6-12. Sample A-D から得られた EELS スペクトル。それぞれのスペクトルは

Sample 6-11 に示す EELS マップを取得した全領域からの積算。 

 

 

6.4 結論 

本章では、Dewetting 法を用いて Au-Ag-Cu 三元系合金を対象とし、様々な組成を有す

るナノ粒子を作製した。本章で作成したナノ粒子の光学特性測定から、特定の合金組成に

おいて、相分離に由来する複数の共鳴波長を示すことが分かった。相分離状態は、含有す

る Au の量に依存し、Au が多い場合単相ナノ粒子となる。一方で Au が少ない場合には相

分離ナノ粒子が作製されることが明らかとなった。中間的な組成においては、相分離が生

じ、さらに異相界面が複雑な形状を有するナノ粒子が作製されることが分かった。相分離

ナノ粒子形成過程において、第一に Au-Cu 部分が規則相を形成するように Cu-rich 相の

Au 量が決定される。Cu の量に依存し Au の量が決定され、次に余剰の Au が Ag 側に吸
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収され、Ag-rich 相側で固溶体を決定することが分かった。 

4 章、5 章で対象とした Ag-Cu 二元系ナノ粒子 5,6で見られたように、界面エネルギーを

最小とするように異相界面は直線状の境界になることが理想であると予測されるが、合金

の組成を適切に選択し、熱処理過程を最適化することで、界面の構造を調整、意図的に設

計できることが明らかとなった。反応効率を最適化するなど光触媒などへの利用におい

て、異相界面での接触面積は非常に重要なファクターとなるため、本章でみられた界面構

造のコントロールは今後注目すべき点と考えられる。 

一方で、本研究対象である Dewetting 法を用いたナノ粒子は、粒子の内部構造、結晶構

造などを大面積下でコントロールすることは可能であるが、粒子の外形、大きさを正確に

制御することは困難である。リソグラフィ技術、テンプレートを用いた製造技術と組み合

わせることで、内部構造と、外部の構造をそれぞれ制御が可能となり、より有用なことが

可能であると考えられる 3,22,23。 

 

本章の内容は、研究業績の原著論文[3]に対応する。 
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第 7 章 Au-Ag-Cu ナノ粒子の原子分解能構造解析 

7.1 背景と目的 

金属ナノ粒子は、バルクの金属と異なり、電気的、光学的特性、触媒作用など特異な性質

を示すため広く研究対象とされている。複数の金属元素を選択し、合金化することで電気伝

導度、誘電率、機械的特性などを調整することが可能であり、近年ではハイエントロピー材

料などで注目を集めている。触媒用途では触媒反応が異種の界面、表面で生じるため、ナノ

粒子においても異相界面の構造、粒界部分の構造の解析は重要な知見となる 1-5。 

Au, Ag, Cu は可視光、近赤外領域の波長で誘電損失が少ない代表的なプラズモニック材

料となり、これらを合金化することで材料固有の値である誘電率を制御できるため、表面プ

ラズモン共鳴に代表される光学特性を制御することが可能である。一方で、添加元素種が多

くなることは、合金ナノ粒子の構造や、元素分布は複雑になり、その構造制御は困難となる

ことが予測される。また、添加する組成に依存し、粒子内部での相分離、そして金属間化合

物の生成などが付加され、機械的特性や化学的特性に影響が生じる 6,7。 

前 6 章で対象とした Au-Ag-Cu ナノ粒子については、その組成に応じて様々な構造を呈

し、直線的な界面構造を相分離ナノ粒子、湾曲した境界を有する相分離ナノ粒子、状態図 8

に基づく固溶体など様々な構造を持つ複合ナノ粒子が作製されている。一方で、合金ナノ粒

子については、様々な研究がなされているが、これらのナノ粒子が熱力学的に安定な界面、

表面構造を有するかは明らかになっていない部分も多い 9,10。 

本章では、第 6 章で合成した Au-Ag-Cu 三元系ナノ粒子 8の微細構造、特に粒界、界面に

おける局所構造の解析を行った。ナノ粒子の局所的な元素分布、クラスター構造の形成など

を議論するため、球面収差補正装置を有する原子分解能走査透過電子顕微鏡（STEM）を利

用し、Au-Ag-Cu 三元系ナノ粒子に見られるクラスター構造、粒界での原子配列を直接観察

し、解析を行う。またエネルギー分散型 X 線分光法(EDS)を使用し、粒界や、局所的な構造

の元素分布を可視化する。本章では、特徴的な相分離ナノ粒子および固溶体ナノ粒子を選択

し、その構造を解析した。 

 

 

7.2 実験と結果 

7.2.1 Dewetting 法による Au-Ag-Cu ナノ粒子の作製と光学特性 

合金ナノ粒子は Dewetting 法を用いて作製を行った。20 nm の厚さを持つ SiO2膜（EM 

Japan Co. Ltd., Japan）をターゲット基板として純 Au、Ag、Cu をタングステンボート上

で真空加熱し、蒸着を行った。蒸着量は、基板状に形成される堆積厚さがおおよそ 5 nm

となるように設定した。蒸着後、真空中(~10 -4 Pa)で 400 °C、3 時間加熱することで粒子

化を行っている。 

本章で対象とする Sample は二種類あり、それぞれ Sample I ; Au53.5Ag32.6Cu13.9および
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Sample II ; Au21.5Ag26.4Cu52.1 と呼称する。Sample I および II の組成は定量結果から導出

され、Figure 7-1 に詳細な EDS 分析結果を示す。Figure 7-2 に本章で対象とする Sample 

Iおよび Sample IIの組成をAu-Ag-Cuの三元系状態図にプロットした結果を示す。Sample 

I は、各温度範囲で固溶体であり、一方で Sample II は熱処理過程において相分離組成であ

ることが分かる。 

Figure 7-3 に示す Low-loss EELS を用いた解析から、これらの Sample I および II は局

在型表面プラズモン共鳴を示すことが確認されている。 

 

Figure 7-1. Sample I および Sample II の EDS 簡易定量結果から得られた平均組成(a)。

Sample I および Sample II から得られたそれぞれの EDS スペクトル(b,c)。各 EDS スペ

クトルはスペクトル右上に STEM-HAADF 像で示す複数の粒子を含む全域からの積算結

果。 

 

 

 

Figure 7-2. Au-Ag-Cu 三元系状態図上の Sample I および II の組成。それぞれ、280 °C 

(a)、350°C (b)、530°C (c)での状態図。Sample I の組成を赤色、Sample II を青色でプロ

ットしてある。 
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Figure 7-3. Sample I および II の EDS と Low-loss EELS の同時取得結果。図(a)および

(c)は EDS による各元素マップの重ね合わせ。図中の赤領域は Cu、緑領域は Ag、青領域

は Au の分布を示す。Sample I および II の Low-loss EELS(b, d)は、元素マップ(a, c)中に

示す領域(1-4)からそれぞれ抽出。 

 

 

7.2.2 TEM を用いた三元系 Au-Ag-Cu ナノ粒子の構造解析 

TEM-BF 像、SAED は加速電圧 200 kV の透過型電子顕微鏡 JEM-F200 (JEOL Ltd., 

Japan)を用いて取得した。原子分解能での STEM 観察は、照射系に球面収差補正装置を備

える JEM-ARM200F(JEOL Ltd., Japan)を用いた。EDS による元素分布像は Au-M 線、

Ag-L 線および Cu-L 線を用い、可視化を行った。原子分解能での EDS 元素分析には、高効

率での元素分析が可能な大面積の SD 検出器を用いた。 

 

7.2.3 Sample I 固溶体ナノ粒子の構造解析 

Figure 7-4 に固溶体相である Sample I のマクロ的な TEM 観察結果を示す。TEM-BF 像

(a)から、粒子が長軸数 100 nm,、短軸数 10 nm 程度の島状の粒子であることが分かる。Fig. 

7-4b に示す SAED の結果から、シャープなリング状のパターンとなっており、Sample I に

含まれる粒子が、ランダムに配向していることが分かる。また、SAED の解析結果から、マ

クロ的にはナノ粒子が格子定数 a = 0.403 nm の面心立方格子(FCC)構造を有することが明

らかとなった。この値が FCC 構造をとる純 Au (a = 0.4078 nm)、 純 Ag (a = 0.4086 nm)、

純 Cu (a = 0.3615 nm)の中間的な値となることから、Sample I は単一の固溶体相から構成

されると結論付けられる 11。また、Fig. 7-4c に STEM-HAADF 像を示す。STEM-HAADF

像のコントラストが平均原子番号に依存することから、粒子内で大きなコントラスト差が
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観察されないことから、巨視的な視点では粒子内の組成において大きな変動がないことが

予測される。Fig. 7-4d-g に示す EDS による元素マップの結果からも、各元素において明確

な元素の分布が存在せず、粒子全体において Au、Ag および Cu が均一に分布する構造を取

っていることが明らかとなっている。 

これらの結果からマクロ的な視点では Sample I のナノ粒子は、均一な元素分布を持つ単

一の FCC 構造を有する固溶体ナノ粒子であることと結論付けられた。 

 

Figure 7-4. Sample I; Au53.5Ag32.6Cu13.9の TEM-BF(a)、SAED(b)および STEM-HAADF

像(c)と EDS 元素分布像(d-g)。SAED(b)には FCC 構造のミラー指数を示す。EDS 元素分布

像(d)は、青；Au(e)、緑；Ag(f)および赤；Cu(g)による重ね合わせであり、粒子全域が白色

であることは、Au, Ag, Cu それぞれの元素が粒子内に均一に分布していることを示してい

る。 

 

 

Sample I の粒子についてミクロ的詳細な微細構造を理解するため、より高倍率での観察

を行った結果を Figure 7-5 に示す。Fig. 7-5a, b は Sample I の代表的な粒子の拡大した

TEM-BF 像を示している。Fig. 7-5c は同粒子(左側の結晶粒)から得られた SAED パターン

である。TEM-BF 像中にストライプ状のドメインのコントラストが観察され、[110]入射の

SAED パターンからの FCC 構造の典型的な双晶の回折図形が観察された。この結果から観

察したナノ粒子が多重双晶を内部に有することが明らかとなった。さらに Fig. 7-2b に示す

特徴的なコントラストを有する四角い領域について、原子スケールでの観察、解析を行った。 
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Figure 7-5. Sample I の TEM 観察結果。Fig, 7-4c に示すナノ粒子の TEM 明視野像(a, b)

と粒子から取得された SAED パターン(c)。SAED パターンは[110]入射で取得されている。

白線と赤線はそれぞれ FCC 単結晶の回折図形を示しており、粒子内に双晶が存在すること

が分かる。 

 

 

Figure 7-6 は、原子分解能 STEM-HAADF 像(a)と同時に取得された STEM-BF 像(b)で

ある。Fig. 7-6 b-d には、STEM-BF 像上に緑破線で双晶界面が示されている。観察結果か

ら複数の双晶界面が交差する箇所では転位のような結晶欠陥が存在することが分かる。構

造の理解のため、Fig. 7-6c, d には黄色で結晶の格子を示す線を追加している。黄色線は FCC

構造の(111)面を描画しており、中央に存在する台形型のドメインを除き、(002)面は欠陥な

く連結されていることが分かる。Fig. 7-6a を見ると転位に対応する格子線が不連続になる

結晶欠陥の位置において、HAADF 像で暗いコントラストが存在し、原子空孔の存在もしく

は、周囲と比較し軽元素で構成される原子カラムが存在することを示している。一方で、Fig. 

7-6b に示す STEM-BF 像を見ると、同箇所において結晶のひずみに依存すると考えられる

暗いコントラストが観察されている。 
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Figure 7-6. Sample I の高分解能 STEM 観察結果。Fig, 7-3b に四角で示す領域の STEM-

HAADF 像(a)と BF 像(b)。図 b-d 中に示す緑色の破線は双晶界面を示している。図 c, d は

図 b 中に白破線で示す四角領域の拡大像。図 c, d には格子欠陥を明瞭とするため黄色線で

結晶格子面を示している。 

 

 

Figure 7-6a で見られた STEM-HAADF 像の暗いコントラストの起因を確認するため、

原子分解能での EDS 分析を行い、Au, Ag そして Cu の元素分布の可視化を行った。Figure 

7-7 の上段(a-e)は Fig. 7-6a の上側の四角領域の分析結果であり、下段(f-j)は Fig. 7-6a の下

側の四角領域の結果である。Figure 7-7 の結果から、多重双晶の中心部分では Ag が少なく

なっており(Fig. 7-7c, h)、Cu 元素が濃化していることが明らかとなった(Fig. 7-7d, i)。一方

で、Au に関しては、均一に分布していることが分かる(Fig. 7-7b, g)。各元素分布を重畳し

示してある Au-Ag-Cu の元素分布(Fig. 7-7e, j)を見ると、Au および Cu に関しては元素分

布に周期性が観察され、Au、Cu の原子列が交互に積層している構造となっていることが分

かる。この原子配列は、<110>方向から投影された L10規則構造もしくは L12規則構造に対

応する。L10相および L12相は金属間化合物であり、Fig. 6-8 に示す構造となっている。 

 

Fig. 7-7a に示す数個の原子から構成される構造と比較し、Fig. 7-7(f-j)ではより大きなク

ラスターとして規則構造が形成されていることが分かる。また、Fig. 7-7(a-e)に見られる原

子数個のサイズのクラスターの場合でも、Au および Cu の規則的な構造が明瞭に観察され

ていることが分かる。ナノ粒子をマクロ的な視点で見ると固溶体相として存在しているが、

ミクロ的に欠陥位置を詳細に観察すると、全体としての構造とは環境が異なり、局所的な異

相が存在する状況が存在することが分かる。Figure 7-8 に EDS を用いた定量分析結果を示

す。Fig. 7-8 の結果から、Fig. 7-7f で見られたクラスター構造は、Au と Cu の元素比率が

L12規則相(Au : Cu = 1 : 3 もしくは Au : Cu = 3 :1)より L10規則相(Au : Cu = 1 : 1)に近い

ため、L10規則構造をもつクラスターである可能性が高いと考えられる。Fig. 7-7d, i で示す
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Cu の元素分布を詳細に見ると、STEM-BF 観察結果(Fig. 7-6b)の暗いコントラストが観察

される領域、つまり結晶に歪みが存在している領域に Cu 元素が集中し存在していることが

分かる。Cu の偏析領域では、相対的に Ag が排斥され、Ag の濃度が低下していることが分

かる。一方で、Au に注目すると Au-Cu の規則構造が形成されている部分を除くと、粒子全

体に均一に分布していることが分かる。このような欠陥の構造、境界部分でのクラスターの

構造や析出物は、さまざまな合金系で報告されている 12-14。この Au-Ag-Cu 三元系では、母

相部分ではなく欠陥部分に Cu 原子が集中していることから、Cu 原子が局所的な偏析相の

形成に重要な役割を果たしていることが分かる。 

Fig. 7-7(a-e)に示す原子数個からなるクラスター構造を詳細に解析するため、Fig. 7-9 に

HAADF 画像、Cu 元素分布像および{111}格子面の重ね合わせを示す。Fig. 7-9c には Cu 元

素マップと格子面(黄色線)が示されている。Fig. 7-9c の結果から、格子線が不連続になる箇

所、転位位置において Cu 原子が特異的に濃化していること分かる。Au、Ag と比較し、原

子半径が小さい Cu 原子が Cottrell 雰囲気と同様に、転位位置に配位置される傾向が確認

された。Cottrell 雰囲気では、溶質原子が転位周辺のひずみ場において、優先的にトラップ

されることが知られている 15。格子欠陥による Cottrell 雰囲気は、Cu 原子を優先的に引き

寄せ、転位周辺の欠陥エネルギーを減じ、構造を安定化させることにより、局所的な L10型

規則相を形成させていると考えられる。 

 

Figure 7-7. Sample I のナノ粒子の格子欠陥部の原子分解能 EDS マップ。Fig, 7-6a に示す

四角領域(上下)の STEM-HAADF 像(a, f)と EDS による元素分布像(b-e)および(g-j)。青色(b, 

g)は Au、緑(c, h)は Ag、赤(d, i)は Cu の分布を示し、それぞれの元素分布の重ね合わせを

(e)および(j)に示す。 
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Figure 7-8. Sample I のナノ粒子の格子欠陥部の EDS による定量解析結果。Fig, 7-7 f-j に

示す欠陥領域に注目し、図中黄色楕円部分について Cliff-lorimer 法で定量分析を行った。 

 

 

 

Figure 7-9. Sample I のナノ粒子の格子欠陥構造と Cu 分布の関係。図 a は Fig, 7-7a に示

す STEM-HAADF 像と Fig. 7-7d に示す Cu の EDS マップの重ね合わせ。図 b は STEM-

HAAF 像であり、格子面を黄色で図上に描画している。図 c は、EDS マップによる Cu 元

素分布像上に格子面および格子欠陥を描画している。Cu の原子カラムが格子欠陥上に位置

していることが分かる。 

 

 

7.2.4 Sample II 相分離ナノ粒子の構造解析 

Figure 7-10 に Sample II のナノ粒子の構造をマクロ的に解析した結果を示す。Figure 7-

10a, b は相分離ナノ粒子の TEM 像である。ナノ粒子のサイズは、10 ~ 100 nm 程度である

ことが分かる。Figure 7-4 に示す Sample I と比較すると、Sample II のナノ粒子は小さく、

表面拡散の過程が異なることが考えられる。Figure 7-10c に示す SAED パターンでは、リ

ング状のシャープなパターンが得られ、マクロ的には結晶粒が比較的大きく、結晶が均一で、

構造に大きな歪みが無いが予測される。SAED の結果から、それぞれの回折リングが格子

定数 a = 0.415 nm の FCC 構造と a = 0.380 nm を持つ L12型構造に帰属された。Figure 7-

10(d-h)に、Sample II の STEM-HAADF 像および Au(青)、Ag(緑)および Cu(赤)の EDS 分
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布像を示す。また、図 e は、Au、Ag、Cu の元素分布の重ね合わせであり、ナノ粒子におい

て Au-Cu 相と Au-Ag 相の二相分離が生じており、Janus 型二相分離粒子が形成されてい

ることが分かる 8,16,17。図 e 中マゼンダ領域は Au-Cu が共存する領域であり、シアン領域は

Ag-Cu から構成される相である。Figure 7-11 にナノ粒子の二相それぞれについて EDS 分

析を行った結果を示す。組成分析の結果から Cu-rich 相の Au-Cu 側の組成は Au : Cu = 1 : 

3 と決定され L12型の AuCu3の規則構造であると結論付けられた。一方で、Ag-rich 相の元

素比率は、Au : Ag : Cu = 2 : 7 : 1 と導出された。EDS および SAED の結果から、二相分

離したナノ粒子が、L12型 AuCu3および Ag-rich 組成を有する FCC 固溶体から構成される

ことが確認された。 

 

 

Figure 7-10. Sample II; Au21.5Ag26.4Cu52.1の TEM-BF 像(a, b)、SAED パターン(c)および

STEM-HAADF 像(d)と EDS 元素分布像(e-h)。SAED(c)には FCC 構造と L12型規則構造の

ミラー指数を示している。EDS 元素分布像(e)は、青；Au(f)、緑；Ag(g)および赤；Cu(h)に

よる重ね合わせであり、Janus 型二相分離粒子が形成されていることが分かる。マゼンダで

示す領域(Cu-rich 相)は Au(青)と Cu(赤)で構成されており、シアンで示す領域(Ag-rich 相)

は、Au(青)および Ag(緑)で構成されていることが分かる。 
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Figure 7-11. Sample II; Au21.5Ag26.4Cu52.1のSTEM-HAADF(a)とCu-rich相およびAg-rich

相から得られた EDS スペクトル(b, c)。図 a 中に示す領域 01 は Janus 型二相分離ナノ粒子

の Cu-rich の L12型規則相、領域 02 は Ag-rich の FCC 相を示す。 

 

 

Figure 7-12 は Fig. 7-10b 中に四角で示す領域の原子分解能 STEM 像であり、中央に直線

状の双晶界面が観察されている。STEM-HAADF像(a)、STEM-BF像(b)の両観察において、

原子番号に依存するコントラストが観察されている。HAADF 像のコントラスト差から、明

るいコントラスト位置に相当する重元素であるAu原子およびAuと比較し軽い元素である

ためグレーのコントラストを呈する Cu 原子の位置が推測可能である。この Au および Cu

の観察結果から L12型 AuCu3相が存在し、SAED の結果と関連付けられる。Fig. 7-12a, b

の中央に存在する直線状の境界を詳細に観察すると、結晶粒界両側の原子配列が連続的に

接続した双晶であることが確認された。Figure 7-12c-e に示す EDS マップの結果からも双

晶界面の両側で L12 型規則構造が連続的に接続していることが分かる。Figure 7-13 に、

Figure 7-12 の領域で得られた EDS による定量結果を示す。この結果から、双晶面におい

て Ag などの余剰の元素の偏析が無く、元素の枯渇が生じていないことも明らかとなってい

る。 
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Figure 7-12. Sample II; Au21.5Ag26.4Cu52.1の高分解能 STEM 像と EDS マップ。Figure 7-

10b に白四角で示す領域(Cu-rich 相)からの HAADF(a)と BF 像(b)。電子線入射方位は[01-

1]。図 b に示す白線は規則相の{111}面を示しており、図の中央に存在する双晶界面は{111}

面に沿っている 。図 c, d は図 a 中に示す四角領域の Au と Cu の原子分解能 EDS マップ

であり、(e)は Au と Cu の重ね合わせによる像であり、L12 型 AuCu3 の規則構造が観察さ

れている。シアンの領域は、Au と Cu の原子カラムが電子線透過方向に重畳していること

を示している。 

 

 

Figure 7-13. 双晶領域の EDS による Au-Ag-Cu の定量分析結果(a)。Figure 7-12(c-e)に示

す EDS マップから得られた抽出したスペクトル(b)。C、Si および O は、試料支持の膜由

来のピークである。 
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一方で、Fig. 7-14 には Fig. 7-10b に破線で示した四角領域についての観察結果を示す。

Figure 7-14a, b はそれぞれ原子分解能 STEM-HAADF 像、STEM-BF 像を示す。結晶粒中

でSTEM-HAADF像中の明るい原子列と暗い原子列が交互に見られる構造はL12型AuCu3

の規則構造が存在することを示している。また、曲線の粒界部分に注目すると HAADF 像

で明るいコントラストが、BF 像で暗いコントラストが強く観察されることから、不連続か

つ曲がった形状を有する結晶粒界において、粒界部分に重元素が偏析していることを示唆

している。詳細に粒界の構造に注目すると、原子数層の厚さで結晶の周期性が失われている

ことが分かる。Fig. 7-14(c-f)に Fig. 7-14a 中に四角で示す領域の Au, Ag, Cu の EDS マッ

プを示す。HAADF 像で粒界部分で確認された重元素の偏析を示す明るいコントラストは、

粒界部分において Cu 量が減少し、Au が濃化していることが原因であると考えらえる。ま

た、Ag については単原子オーダで離散的に粒界部分に存在することが確認された。Sample 

I の格子欠陥部部で観察された規則構造とは異なり、Sample II で確認された Ag は明確な

原子配列となっていないことが分かる。この結果から、結晶が成長する段階で有限の厚さか

つ不連続な結晶構造を持つ粒界では、Au-Cu 相に固溶できない Ag 原子が単原子オーダー

で残存し、孤立して存在している可能性を示している。 

 

Figure 7-14. Sample II; Au21.5Ag26.4Cu52.1の高分解能 STEM 像と EDS マップ。Figure 7-

10b に破線四角で示す領域からの HAADF(a)と BF 像(b)および原子分解能 EDS マップ(c-

f)。EDS による元素分布像(c)Au；青色、(d)Ag；緑色、(e)Cu；赤色は HAADF 像(a)に示す

矩形領域から取得された。図 f は、各元素マップ(c, d, e)の重ね合わせであり、L12型規則構

造が不連続に連結する結晶粒界において、孤立した Ag 原子および Au 原子の偏析が確認さ

れている。 
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Figure 7-14 中に含まれる種々の粒界構造について詳細に解析を行った結果を Fig. 7-15

に示す。Figure 7-15(a-d)はそれぞれオリジナルの STEM-HAADF 像(緑)と規則構造を抽

出するために band-pass filter 処理を行った STEM-HAADF 像(赤)の重ね合わせによる画

像である。Band-pass filter 処理の詳細は Fig. 7-16 に示す。重ね合わせ画像では、<110>

入射時の L12型 AuCu3規則構造と FCC 基本構造が明瞭に確認できる。Fig. 7-15a 中に示

す No.1-3 の四角で示す領域の拡大像を Fig. 7-15b-d にそれぞれ示している。Fig. 7-15b に

示すランダムな構造の有限の厚さを持つ粒界では、Fig. 7-14 で確認されたように Ag が濃

化していることが分かる。一方で、Fig. 7-15c に示す No.2 の粒界では、二つの向かい合う

粒界の角度がおおよそ 70°であることが確認される。Fig. 7-15c に示す小さい長方形は

<110>方向に沿って投影された L12型規則構造の単位格子に相当し、粒界部分の厚さが 2

原子層であることが明瞭に確認できる。Fig. 7-14d の EDS の結果から、No.2 の 2 原子層

を有する粒界の構造においても Ag が析出していることが分かる。この粒界の構造は、周

期的な境界構造を持つ「半コヒーレント」に見えるが、正確な構造を明らかにするために

はさらなる調査を必要とする。Figure 7-15d に示す No.3 の構造の粒界については、向か

い合う結晶粒の角度は 109. 8°と見積もられた。この粒界の構造は Fig. 7-12 に示す構造と

同じ構造であり、L12型規則構造を有する二つの結晶粒の{111}面が整合し、境界も厚さを

持たないことが確認できる。これらの結果から、粒界に有限の厚さが存在する場合におい

て、L12型 AuCu3相に固溶できない Ag が粒界部分に析出していると結論付けられる。 

孤立した Ag 原子の偏析現象は、有限な熱処理時間内の元素拡散および Au 原子による安

定化から説明される。蒸着膜から粒子を作製するために熱処理を行う段階で、場所ごとに

拡散が生じ粒子が形成され、二つ以上の成長した結晶が成長過程で衝突し、連続的、不連

続的な結晶粒界が形成される。一種類の元素のみで構成される FCC 基本格子に比較し、

二種の元素で構成される L12型規則相は、不連続的な境界が形成される確率は高まること

が予測される。Au-Cu 二元系合金において、Au-Cu からなる規則相はある程度広い組成

範囲で形成されるため、規則相の組成から余剰な Au 原子が不連続な粒界部分に偏析する

ことが生じ、局所的に豊富な Au が存在する領域において Ag 原子を収容することができ

ると考えられる。混合エンタルピーの値は 

Cu − Ag ∶  ∆H𝑚𝑖𝑥 = 𝑋𝐶𝑢𝑋𝐴𝑔(16,959 − 7,602𝑋𝐴𝑔 + 4,287X𝐴𝑔
2) 𝐽/𝑚𝑜𝑙 (7.2.1) 

   Cu − Au ∶  ∆H𝑚𝑖𝑥 = 𝑋𝐶𝑢𝑋𝐴𝑢(−29,506 − 2,616𝑋𝐴𝑢 + 9,360X𝐴𝑢
2) 𝐽/𝑚𝑜𝑙 (7.2.2) 

    Ag − Au ∶  ∆H𝑚𝑖𝑥 = 𝑋𝐴𝑔𝑋𝐴𝑢(−16,803 − 3,233𝑋𝐴𝑢 + 4,525X𝐴𝑢
2) 𝐽/𝑚𝑜𝑙 (7.2.3) 

と報告されており 18、Cu-Au、Ag-Au 系では負の値を示し Cu-Au および Ag-Au は高い親

和性を持つ。一方で、Cu-Ag は正の値となり Cu-Ag は親和性を持たないことが分かる。 

粒子の結晶性、欠陥や粒界の有無は、プラズモン共鳴に影響を及ぼすことが報告されて

いる 19。欠陥がなく原子が連続的につながるコヒーレントな双晶界面では、材料中の自由

電子は分散関係も連続的であることが考えられ、境界面において散乱が生じないため、材

料の誘電関数は完全な結晶に近いと考えられる。一方で、界面において原子配列が不連続
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となり境界面において電子散乱が生じるため誘電関数の虚数部が大きくなり、自由電子密

度が減少し、電子の有効質量が増加することで実部の大きさが小さくなる可能性がある。

加えて、不連続な境界部分において残留する Ag のような不純物は、有効な触媒元素とし

て機能することが考えられる 20,21。 

 

 

 

Figure 7-15. Sample II の高分解能 STEM-HAADF 像(緑)と band-pass filter 処理を行った

HAADF 像(赤)の重ね合わせ。 詳細な画像処理は Fig. 7-16 に示す。図(b, c, d)は図 a に示

す粒界領域 1, 2, 3 を拡大した画像。図 c, d に示す長方形は L12型規則相の<110>入射方位

の投影構造を示し、結晶粒界に対する相対的な方位差を示している。各粒界をまたぐ結晶粒

間の方位差は c では 70.95°、双晶境界 d では 109.8°と見積もられた。 
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Figure 7-16. Band-pass filter 処理の詳細。画像(a)はオリジナルの STEM-HAADF 像(緑, 

b)と band-pass filter 処理を行った STEM-HAADF 像(赤, c)の重ね合わせ。図 d は、元の

STEM-HAADF 像(b)の FFT パターン。図 e は図 d 中の L12型規則相に相当する位相部分

に band-pass filter をかけた状態。図 e から inverse FFT 処理を行い図 c が再生された。

図 c に示す不連続な破線は、規則相中に逆位相界面が存在することを示している。 

 

7.3 結論 

本章では、異なる組成を持ち典型的な異なる構造を呈する二種類の Au-Ag-Cu 三元系ナ

ノ粒子 ; Sample I(Au53.5Ag32.6Cu13.9)および Sample II (Au21.5Ag26.4Cu52.1)を Dewetting

法を用いて作製し、原子分解能レベルで構造評価を行った。合金ナノ粒子の構造の評価に

は球面収差補正装置を有する TEM および EDS を用いた。Sample I では固溶体相ナノ粒

子が確認され、Sample II では L12型 AuCu3相と FCC AuAg 相で構成される Janus 型二

相分離ナノ粒子が作製された。 

原子分解能 STEM 観察結果および EDS 元素分布像から、Sample I では固溶体ナノ粒子

の粒界部分に原子クラスターレベルで局所的に規則相が存在することが明らかとなった。

規則相が形成することで局所的な原子の分布がもたらされ、粒界部分に存在する格子ひず

みを緩和していることが考えられる。結晶性(欠陥や粒界の有無)はプラズモン共鳴に多大

な影響 19を及ぼすことや、不純物の存在は触媒効率や抗菌特性にも効果を及ぼす 20-22た

め、目的とする光学特性を最適化するためには微細組織の知見そして制御は重要である。

さらに、希少金属、高価な触媒元素の代替として機能性合金ナノ粒子に注目が集まってい

るため、複数の元素から構成されるナノ粒子の構造の理解、制御そしてその特性に大きな

影響を及ぼす界面と粒界の原子スケールでの分析は重要となっている。本章では、ナノレ

ベルで構造解析、分析を「静的な」手法で実施したが、そのような微細構造がどのように

形成されるかを理解するには、第 5 章で示したような直接的なその場観察は重要な知見と

なる 17。第 5 章で行ったその場観察と組み合わせることで、加熱時および高い温度での動

的な構造形成過程、さらには液体や気体環境下での触媒反応を観察することも可能とな

る。 

 

本章の内容は、研究業績の原著論文[2]に対応する。   
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第 8 章 結論 

8.1 本研究の成果 

 本研究では Dewetting 法を用いて、典型的なプラズモニック材料である Au, Ag および

Cu からなるナノ粒子を作製し、透過型電子顕微鏡を用いて多次元的な解析を行い、その微

細構造と光学特性の評価をナノレベルで行った。以下に第 1 章 序論、第 2 章 実験方法を

除く各章のまとめを記述する。 

 

第 3 章では単相 Ag ナノ粒子を対象とし、TEM-EELS を用いた表面プラズモン共鳴の可視

化のための手法の検討を行った。 

⚫ CFEG を用いる事で高いエネルギー分解能を用いた TEM-EELS が可能となり、表

面プラズモン共鳴の可視化が行えることを確認した。 

⚫ Dewetting 法により Ag ナノ粒子を作製し、TEM-EELS を用いて局在型表面プラズ

モン共鳴の可視化を行った。ナノ粒子の形状の効果により様々な共鳴モードが確認

された。 

⚫ 試料前段に位置する照射系 Scan コイルによる電子線走査に付随して、DeScan 機能

（試料後段の結像系で電子線振り戻し機能）を TEM に搭載することで、飛躍的広範

囲での高分解能 EELS を取得することが可能となった。 

 

第 4 章では、Ag-Cu ナノ粒子を対象とし、TEM による構造解析と Low-loss EELS を用い

て局在型表面プラズモン共鳴の解析を行った。 

⚫ AgおよびCuを出発物質とすることでDewetting法により二元系ナノ粒子を作製し

た。得られたナノ粒子は、Ag 側と Cu 側で相分離が生じた Janus 型二相分離ナノ粒

子となった。 

⚫ EDS と EELS を電子線走査とともに同時に取得することで、ナノ粒子の周りの表面

プラズモン共鳴と粒子の組成情報を直接的に議論することが可能であった。 

⚫ TEM-EELS を用いた表面プラズモン共鳴の可視化では、Ag 単相では粒子の形状の

効果のみならず、Ag および Cu の誘電率の差異による新たな局在型表面プラズモン

共鳴が観察された。 

⚫ EDS-Tomography 法によりナノ粒子の三次元構造を可視化した。ナノ粒子の Ag-Cu

の異相界面は直線的な構造となっていることが分かった。 

⚫ 表面自由エネルギーの計算から直線的な相界面かつ界面から垂直法に伸びた構造が

安定な構造であると見積もられた。得られたナノ粒子も同様の形状が見られた。 

 

第 5 章では、第 4 章で対象とした Ag-Cu ナノ粒子の粒子形成過程を直接観察、解析を行う

ため In-Situ 観察を行った。 
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⚫ TEM 内で加熱ホルダを用い、その場加熱を行う事で、Dewetting 法によるナノ粒子

の形成過程を直接的に観察した。 

⚫ 初期状態では Ag をコアとし、Cu をシェルとするコアシェル型のナノ粒子が存在す

る。400 °C まで加熱することでは第 4 章で見られたような Janus 型二相分離ナノ粒

子が形成された。 

⚫ 加熱温度 250 °C ～300 °C 付近の観察では、Ag と Cu の領域が複雑に入り組んだマ

ーブル様のナノ粒子が確認された。表面自由エネルギー的観点では、このような構造

は不安定な構造であると考えられるが、その場観察を行うことで純安定な状態のナ

ノ粒子として観察が可能であったものと思われる。 

 

第 6 章では、Au-Ag-Cu ナノ粒子を対象とし、異なる組成を持つ粒子を作製し、その構造と

光学特性を調査した。 

⚫ Au、Ag、Cu の三元系を出発物質として Dewetting 法を用いてナノ粒子の作製を行

った。各元素の比率を選択することで、固溶体ナノ粒子、二相分離ナノ粒子を作製す

ることが可能であった。 

⚫ 固溶体ナノ粒子は FCC 構造を呈し、二相分離ナノ粒子は FCC からなる AuAg 相と

L10もしくは L12型 AuCu 規則相から構成される。AuCu 規則相が形成する場合、ま

ず規則相組成に沿った Au が Cu と化合物を形成し、余剰の Au が Ag と固溶体を形

成する。 

⚫ 得られたすべての三元系ナノ粒子は、その組成、組織によって特徴的な局在型表面プ

ラズモン共鳴を元にした光学特性を示すことが確認された。 

⚫ EDS-Tomography を実施することで三元系ナノ粒子の異相界面の構造解析を行った。

組成によって状態図上の相分離状態が異なり、元素拡散に十分な時間がないと思わ

れる場合には、異相界面が複雑に入り組んだマーブル模様のナノ粒子が形成される。 

 

第 7 章では、第 6 章で対象とした Au-Ag-Cu ナノ粒子について球面収差補正装置を有する

TEM を用いて原子分解能で構造解析を行った。 

⚫ Au-Ag-Cu の三元系合金ナノ粒子を Dewetting 法により作製した。特徴的な構造（二

相分離および固溶体）ナノ粒子を選択し、球面収差補正装置を有する TEM を用いて

原子分解能での構造解析を行った。 

⚫ 固溶体ナノ粒子はマクロ的には均一な組成を有する FCC 構造であったが、局所的に

は欠陥位置においてクラスターサイズの規則相が生じており、特定の元素が偏析し

構造をとることで結晶欠陥を安定化させているものと考えられた。 

⚫ 二相分離ナノ粒子は Au-Ag による FCC 相と Au-Cu による規則相により構成され

る。規則相側では種々の結晶粒界の構造が観察された。 

⚫ Au-Cu 規則相において結晶粒界が特定の厚みを有する場合、ナノ粒子の形成過程に
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おいて拡散が間に合わず、粒界に取り残された Ag が孤立し存在することが明らかと

なった。 

 

8.2 まとめと展望 

 本研究では、プラズモニック材料である Au, Ag, Cu を対象とし、Dewetting 法を用いて

ナノ粒子の作製を行い、その光学特性を TEM により調査した。表面プラズモン共鳴に基づ

くナノ粒子の光学特性は、ナノ粒子の形状、大きさそして、材料固有の値である誘電関数に

依存する。本研究では、光学特性の制御を行うにあたり、誘電関数さらには、ナノ粒子の構

造、特に相分離と界面構造に注目し、光学特性のコントロールを行うことを目的とした。 

 

⚫ ナノ粒子の設計について 

 ナノ粒子の光学特性の設計を行う上で、金属を合金化することで誘電関数を連続的に制

御することが可能となり、特定の波長域で光学特性を任意に制御することが可能となる。 

一方で、合金組成を選択することで、二相分離ナノ粒子を作製することができた。二相分

型ナノ粒子とすることで単相ナノ粒子では達成が難しい光学特性を創出できる新たな自由

度を付与できることが本研究から明らかとなっている。第 4，5 章で解析対象とした Ag-Cu

ナノ粒子 1, 2、第 6，7 章 3, 4 で対象とした Au-Ag-Cu ナノ粒子では組成を選択することで二

相分離型ナノ粒子を作製することができた。本研究結果から相分離が生じるような組成を

選択することで、各相に各々別の特性を付与することも可能である。例えばそれぞれの相で

異なる波長で表面プラズモン共鳴を生じさせ、材料内の自由電子を効率的に励起し、もう一

方の相でその励起した電子を用いる事が考えられ、触媒としての高機能化を期待できる 1,5。

また Au-Ni6, Ag-Ni7, Au-Fe8, Ag-Fe9に見られるような二相分離が考えられる系を作製する

ことで、一方の相に磁気特性を付与し、他方で光を効率的に吸収し、磁化反転を効率的に誘

発するようなことも想定され、光による磁気特性制御 10, 11 と組み合わせるような応用も考

えられる。 

本研究では、試料の蒸着条件、加熱の条件などを選択することで、コアシェル型、マーブ

ル状の複雑な界面構造を有する二相分離型、直線状の界面を有する二相分離型のナノ粒子

を作製することが可能となった 2。本研究で行ったその場観察結果から加熱時の熱処理条件

を制御することで、これらの異なる界面構造を有する相分離ナノ粒子を作り分けることが

可能であることが明らかとなっている。熱力学的、表面/界面エネルギー的には直線状の境

界が最安定であることが予測されるが、意図的に異相界面の面積を増やすような材料設計

も可能であることを示している。バルクの光学特性では、固溶体ナノ粒子と複雑な界面構造

を有するナノ粒子は似通ったような特性と理解されるが、触媒への利用を考えると表面反

応性や電子伝導性は大きく異なる。上記に示すような異なる相間での相互作用、エネルギー

の有効利用を考える場合、積極的に界面の面積をコントロールし、増加させることは有益な

構造となる。 
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ナノ粒子の界面や欠陥の構造に注目すると、単原子レベルやクラスターレベルでの不均

一な構造、組織が存在していることが確認された 4。光学特性を考える上では、自由電子の

移動を妨げるため結晶粒界や結晶欠陥は不利となるが、レアメタルなど元素戦略を考える

上では単原子触媒 12, 13などへの応用も考えられ、重要な知見となると思われる。 

 

⚫ ナノ粒子の作製について 

合金ナノ粒子を合成する上で Dewetting 法は非常に強力な手段となる。Dewetting 法は

比較的簡便な合成方法でありながら、大量にナノ粒子を一度に作成できる利点があり、工業

的にも重要な方法と考えられる。また、本研究で目的とした合金ナノ粒子を作製するという

観点においても、熱力学的に安定なナノ粒子を作製できるため優秀な手法と言える。一方で、

ナノ粒子の大きさや形状の制御は苦手とする側面となるため、他の手法と組み合わせるこ

とが必要である。リソグラフィーなどの微細加工技術と組み合わせ、双方の利点を生かすこ

とで、粒子自体の形状を加工するのみならずナノ粒子からもたらされるナノデバイスも創

生が可能となり、新たな機能を発現付加することも可能と思われる。また本研究で明らかと

なったナノ粒子の形成過程を元に熱処理条件を最適化することで、より複雑な形状を有す

るナノ粒子を作製することも可能と考えられる。 

本研究に関しては、Au, Ag, Cu による三元系を対象としたが、これに紫外波長に共鳴を

持つプラズモニック材料の一つである Al14 を添加することで四元系とすることでさらに詳

細な誘電関数の制御が可能となることが考えられる。 

 

⚫ 透過型電子顕微鏡を用いたナノ粒子の評価方法について 

本研究では、TEM を用いた EDS 法、EELS 法などを組み合わせ、ナノ粒子の組成のみ

ならず光学特性も直接的にナノレベルで評価を行った。さらには三次元計測手法を合わせ

て行うことでナノ粒子の詳細な構造解析を行うことも可能であり、TEM を用いた解析は本

研究で対象とする複雑なナノ粒子の構造解析を行う上で非常に有用な手段と考えられる。

一方で、本研究で使用した EELS に関してはナノ粒子の周りの局所電場密度を統合的に計

測しているが、発光と吸収の区別を行うためには、例えば(カソードルミネセンス Cathod 

luminesence)を測定し 15, 16、解析する必要がある。また実際の TEM による直接観察だけ

でなく計算機シミュレーションを組み合わせ 17、得られたデータと比較することで、ナノ粒

子の形状や組成制御のための知見が得られるものと思われる。最近では、TEM 内でガス環

境下における現象の観察や液中での試料の振る舞いを直接観察することもできるため、今

後ナノレベルでの光触媒化学反応を直接する観察することも可能となり、産業界にも強い

興味がもたれると考えられる。 
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