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略語の定義
• BF :明視野 (Bright FIeld)

• CL :カソードルミネセンス (Cathodoluminescence)

• cps : カウントレート (Count per Second)

• CR :チェレンコフ放射 (Cherenkov Radiation)

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

• EMLDOS：局在電磁場状態密度 (Electro magnetic localized density of state)

• HBT : Hanbury Brown-Twiss

• FWHM :半値全幅 (:full-width at half-maxmum)

• LSP :局在型表面プラズモン (Localized Surface Plasmon)

• ND :ナノダイヤモンド (Nanodiamond)

• NSOM :走査型近接場光顕微鏡 (Near Field Scanning Optical Microscopy)

• PL :フォトルミネセンス (Photoluminescence)

• SEI :二次電子像 (Secondry Electron Image)

• SEM :走査型電子顕微鏡 (Scanning Electron Microscopy)

• SN :信号ノイズ比 (Signal Noise Ratio)

• SPCM :単一光子検出器 (Single Photon Counting Module)

• SPP :表面プラズモンポラリトン (Surface Plasmon Polariton)

• SPR : Smith-Purcell放射 (Smith-Purcell Radiation)

• STEM :走査型透過電子顕微鏡 (Scanning Transmission Electron Microscopy)

• STM :走査型トンネル顕微鏡 (Scanning Tunneling Microscope)

• TCSPC :時間相関単一光子計測 (Time Correlated Single Photon Counting)

• TR :遷移放射 (Transition Radiation)

• YSO : Y2SiO5 : Ce

• ZPL : Zero Phonon Line
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第 1章

序論

1.1 ナノ光計測法
光を微小領域に閉じ込めて制御する技術は、ナノフォトニクス、プラズモニクス、量子光学など
の分野で広く研究が行われている。光の閉じ込めにより光と物質の相互作用は増強し、これにより
様々な光物理現象が発現する。たとえば、光共振器と光子源の結合による発光レートの増強現象は
Purcell効果として知られており、光デバイスの高効率化や高速化に貢献する [1]。また、金属ナノ
構造による局在電磁場状態密度の増強により、高感度な生体センサーの実現が期待されている [2]。
さらに、光の波長以下の微小空間に光子源を閉じ込めることで、量子的な光の集団発振現象である
超放射が引き起こされることも知られている [3]。光と物質の結合は、系が小型化するほど強くな
り、その特性は周囲環境や、構造と光子源との位置関係により、ナノスケールの範囲で敏感に変化
する。したがって、その評価にはナノ空間分解能を持つ光学計測手法が必要になる。ナノ空間分解
能を有する光学計測手法としては、図 1.1.1に示すように、(1)探針を用いる手法、および (2)高速
電子線を励起プローブとして用いる手法、の大きく 2つのアプローチが知られている [4]。
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図 1.1.1 ナノ光計測法の種類。探針を用いる手法と、高速電子線を励起プローブに使う手法に
大きく分類される。

(1)探針を用いる手法
先端を鋭利に尖らせた探針を試料表面近傍で走査する事で、ナノ空間分解能を実現する計測手法。
Near Field Scanning Optical Microscopy (NSOM)や Scanning Tunneling Microscope (STM)などが
該当する。空間分解能は探針の先端形状に依存する。

■ NSOM:金属や誘電体の探針を試料表面に接近させ、近接場の散乱を検出する技術。この際、光
ファイバを探針として用いて試料上での散乱を利用する方法や、表面に接近させた金属・誘電体探
針を散乱体として用いる方法など、バリエーションが存在する。これにより、10 nm程度の空間分
解能が得られる [5, 6]。

■ STM:鋭利にエッチングされた金属探針を試料表面に接近させ、試料と探針との間を流れるトン
ネル電流を計測する。この際、試料に光を照射してキャリア励起を行うことで、バンド構造、キャ
リア密度、欠陥密度などを評価可能である。あるいは、トンネル電流による発光を計測することで
同様の情報にアクセスできる。STMでは nm以下の空間分解能が実現している [7, 8, 9, 10]。

一方で、探針を用いる手法には測定上いくつかの制約がある。例えば、電磁場モードの放射角度
(運動量)の情報にはアクセスが困難である。また、誘電体中に埋め込まれた発光中心など、キャリ
ア励起を介さず、かつ試料表面へのエバネセント場の染み出しが期待されない発光については適用
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が難しい。

(2)高速電子線を励起プローブに使う手法方法
光の回折限界を超えた空間分解能を実現するためには、高速電子線を励起プローブとする方法が有
効である。一般に試料の光特性評価に用いられる、レーザー励起発光を計測する Photoluminescence

(PL) 法における空間分解能の制限は、レーザー光を励起プローブとして用いることに起因する。
光を 1 点に集光する際、収差が無い光学系であっても回折限界によって無限小の一点には収束し
ない。集光されるプローブ径の理論的な最小半径は、光の波長の半分程度である [11]。一般に、伝
搬光の波長は数百 nm 程度であり、その結果、プローブ径も同程度のサイズまでしか縮小できな
い（実際の光学系では収差があるため、分解能はさらに劣化する）。一方で、電子顕微鏡を用いて
数 kV～数百 kVで加速された高速電子を励起プローブとして用いる場合、電子の波長はピコメー
トル (×10−12 m)オーダーまで短くなる。これにより、光を励起プローブとして用いる場合では到
達が不可能な光の回折限界を超えた空間分解能が実現し、試料の局所分析が可能となる [12]。こ
れは、空間分解能を高速電子が担い、運動量分解を光が担うことで疑似的に不確定性原理を回避
し、光の回折限界を超えた光学情報を提供する手法といえる。高速電子線を励起プローブとする際
には一般に、(走査型)透過電子顕微鏡 ((S)TEM: (Scanning) Transmission Electron Microscope) を
用いる場合と、走査型電子顕微鏡 (SEM: Scanning Electron Microscope) を用いる場合がある。前
者では加速電圧が 50～400 kV 程度であり、電子プローブのサイズを 1 nm 以下に絞ることが可
能であるが、試料の厚みやサイズに制限がある。一方、後者では加速電圧が 0.5～30 kV程度であ
り、プローブサイズは数 nm程度と分解能は劣るが、試料サイズの制限がほとんどない。高速電子
を励起源とする代表的な光特性計測法として、Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS) および
Cathodoluminescence (CL)法が挙げられる。

■Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS): 高速電子が試料に入射すると、様々な相互作用を
引き起こし、エネルギーを失って非弾性散乱をする。失われたエネルギーは、様々な (準)粒子 (二
次電子、x線、光子など)の生成に寄与する。試料を透過した高速電子をエネルギー分光する事に
よって、高速電子と物質との相互作用についての情報が得られる [13]。EELSは、試料の元素の定
性・定量分析などに用いられる事が多い技術である。しかし、光と相互作用をしたエネルギー域に
おける電子分光情報からは、近接場・伝搬光を問わず、高速電子と相互作用をしたあらゆる電磁場
モードの解析が可能になる [14]。さらに近年では、CL法と組み合わせる方法や [15, 16]、プロー
ブ光を試料に入射する Photon Induced Near Field Electron Microscopy (PINEM)[17]も提案されて
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いる。あるいは角度分解計測により自由電子の振動モードの分散関係の観察 [18]など、ナノ光計
測手法として欠かせない技術になっている。EELSは電子が透過する必要があるため薄膜試料の分
析に限られる。一般に電子の透過能が高い TEMや STEMに導入されるが、SEMにおいても実施
されている [19]。

■Cathodoluminescence (CL)法: 高速電子による発光現象は Cathodoluminescence(CL)と呼ばれ、
その計測からは材料や構造の光特性情報が得られる [20, 21]。CL法では高速電子が透過する必要
が無いことから、EELSと比べると試料形状・材質について選択性が高く、SEM、(S)TEM問わず
導入ができる。放出される光の計測である事から、光学系に光学素子導入するだけで偏光や波長と
いった光の多次元情報を評価が可能であり、またピンホールマスクステージを用いる事で光の放出
角度分解計測も実施されている [22]。一方で、伝搬光と結合しない電磁場モードの計測は不可能で
あり近接場の評価は出来ず、従って EELSとは相補的な技術であると言える。

高速電子を励起プローブとして用いる EELSと CL法は、広帯域な励起エネルギー計測である事
も特徴のひとつである (光励起における白色光源に相当)。これにより、さまざまな光学モードを同
時に励起・評価できる反面、特定のモードを選択的に励起することは難しい。また、これらの計測
法で得られる高い空間分解能は励起位置に付与されていることに留意が必要である。キャリアの
拡散や電磁場の伝搬がある系では、一般に励起位置と発光位置が異なる。近年、CL法において発
光位置を分解して計測する技術が開発されているが、その空間分解能は光の分解能に制限される
[23]。また、高速電子を用いる場合、試料へのダメージの影響は常に念頭に置く必要がある。高い
加速電圧を用いると物質内の原子が弾き出されるノックオンや、物質内の電子が弾き出されイオ
ン化する現象、局所的に電流が注入される事に起因した熱による組成変化などが懸念される [13]。
従って、加速電圧、電子線電流、電子線照射時間・領域、試料温度といった測定条件は適切に選択
する必要がある。
最後に、X線を励起プローブとして用いて得られる発光 (RL: Radioluminescence)の分光測定を
する X-ray microscopy (XRM) についても簡単に紹介する。X 線の波長は 0.001～10 nm であり、
高速電子線に匹敵するプローブ径が期待される。しかし、実際には紫外域を超えた波長の電磁場に
対応するレンズやミラーの実現が困難な事もあり、空間分解能は良いものでも 15 nm程度にとど
まっている [24]。
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1.2 CL法
本研究では、CL法を用いた光計測に取り組むため、詳しくその動向についてまとめる。CLはそ
の励起過程によってコヒーレント CLとインコヒーレント CLの大きく 2つに分類される [4]。コ
ヒーレント CLは遷移放射やチェレンコフ放射、表面プラズモンの発光が該当する。高速電子の近
接場と電磁場モードが直接相互作用する事による発光であり、電子と光子との間に時間的なコヒー
レンスがある。一方で、インコヒーレント CLは、発光中心や半導体の発光で、バルクプラズモン
や二次電子 (あるいはその両方) といった仲介粒子の励起を介する発光現象である。この時、仲介
過程を介する事で入射電子と光子との間の時間的なコヒーレンスは切れる。こうした異なる励起
過程をもつ発光現象に対し、CL法は古くから材料分析 (インコヒーレント CL)や [25]、ナノ構造
の電磁場モードの解析 (コヒーレント CL)に力を発揮してきた技術である [26]。CL法で活用され
る光学情報としては強度 (光子数)[27]、エネルギー (波長)[28]、発光角 [29]、偏光 [26]、位相 [30]

などがある。こうした多様な光の情報が、電子顕微鏡の持つ空間分解能でもたらされることが CL

法の最大の強みであると言える。2013年に、CLの光子相関計測を行う CL-Hanbury Brown-Twiss

(HBT)計測法が初めて実施され、CL法に新たな機能が提供された [31, 32]。HBT計測からは飛来
する光子間の時間差 τ を計測する事で二次の自己相関関数 g(2)(τ)が得られる [33]。従来の CL法
は材料や構造の光特性評価に用いられてきたが、高速電子により励起される放射場 (発光)そのも
のの状態に関する議論は十分には行われていなかった。この 2013年の研究は、ナノスケールの空
間分解能において、CLの光状態そのものを評価する技術として、CL-HBT法の可能性を示す重要
な成果であった。CL-HBT測定で与えられる相関関数からは、光の時間分解情報と、光子統計性の
情報が得られる。以下ではそれぞれの機能について、これまでの動向を含めてまとめる。
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1.2.1 CLの時間分解計測

図 1.2.1 時間分解 CL法。フォトカソードを用いた CLの TCSPC法と (左図)、HBT測定系を
用いた時間分解計測法 (右図)の模式図。

CLの時間分解計測を行う技術は、キャリアの拡散や緩和といった動的プロセスが関与するイン
コヒーレント CL の解析について特に重要になる。時間分解情報は、発光制御技術や材料評価に
おいて貴重な知見を与える。CL の時間分解計測は、CL-HBT 法に先んじて電子線をパルス化す
る事で実施された。パルス励起源を生成し、励起タイミングと計測時間の時間差を計測する手法
は、TCSPC (Time Correlated Single Photon Counting) 法と呼ばれ、光の時間分解計測法としてメ
ジャーな手法のひとつである [34](図 1.2.1の左図)。CLにおいては、初め SEMを用いて実施され
た [35, 36, 37]。電磁ブランカーによって電子線を振り、絞りによって電子線をパルス化し、100 ps

以下の時間分解能も実現している。一方で、高速でブランキングを行うシステムでは空間分解能が
劣化する。これは、電子線を空間的に振る事でパルスを生成している事に起因した根源的な問題で
ある。これに対し、電子銃に紫外波長域のパルスレーザーを照射し、得られる光電子によるパル
ス電子線を生成する方法もある。こうした電子線源はフォトカソードと呼ばれる。この方法では、
SEM-CLにおいてピコ秒の時間分解能と、ナノメートルの空間分解能が共に達成されている [38]。
SEMに限らず、TEMや STEMにおいてもこうしたフォトカソードを用いた時間分解 CL計測の
報告がなされている [39, 40, 41, 42]。フォトカソードを用いたパルス電子線の生成においては、電
子光学系は通常の連続電子線を用いる場合と基本的に同じである。従って、電子顕微鏡のもつ高い
空間分解能がそのまま発揮される。加えて、レーザーの強度によりパルス中の電子数を定量的に調
整する事も可能である。しかし、レーザーの強度を上げていき、一度のパルスが多数の電子を含む
ような条件では、電子同士のクーロン相互作用により空間・時間分解能は著しく劣化する (Boersch

効果)[39]。電子源をパルス化する CL 法は、励起系を時間制御した能動的な時間分解計測法であ
る。励起源と検出系を時間的に同期する必要性があり、大規模な計測系になるという課題がある。
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また系全体の時間分解能としては、検出器の時間分解能に加えて、電子パルスを生成する機構の安
定性の２つの要因が含まれる。
これに対し、2013年に実施された CL-HBT法では、時間的にランダムに飛来する連続電子線を
用い、放出される光子間の時間相関を計測する (図 1.2.1の右図)。これは、単一の電子をパルスと
して用いた時間分解計測法として解釈する事ができる。半導体 [43, 44, 45]、発光中心 [46]、二次
元材料 [47]等について適用されており、ナノ空間分解能・サブナノ秒時間分解能が実現している。
試料から放出される CLを取り出す機構さえあれば、SEM・STEM問わず実施可能な完全にパッシ
ブな光計測法であり、導入ハードルの観点で強みがある。加えて、電子光学系には一切の改造を加
える必要が無く、電子顕微鏡の空間分解能をそのまま発揮する事ができる。時間分解能は検出系の
分解能のみに依存し、パルス形状による効果は含まれない。

1.2.2 CLの光子統計解析

HBT測定法は量子光学分野ではよく知られた技術であり、上述した時間分解計測法としての側
面の他に、光の光子数統計分布を解析する手法として発展を遂げてきた [48, 49]。量子的な光であ
る光子数状態の HBT測定からは、規格化された二次相関関数 g(2)(τ)の遅延時間 τ = 0における
値が g(2)(0) < 1となる現象、すなわち光子アンチバンチングが得られることが知られている [33]。
光子アンチバンチングは光子が疎に存在する統計分布を意味し、光が「粒」である光子としての性
質を反映する。この特徴により、HBT測定は光の量子的性質を評価する技術として、量子光源の
特性評価に広く応用されている [50, 51, 52, 53]。Tizeiらはダイヤモンド中の窒素空孔（NV）中心
が発する CL発光から光子アンチバンチングが観測されたことを報告した [31, 32]。一方で、2015

年には、同じくダイヤモンド中の NV中心の CL発光から g(2)(0) > 1となる光子バンチングが観
測された [54]。光子バンチングは光子がボーズ粒子であることの反映であり、光子アンチバンチン
グとは対照的に、光子が塊（バンチ）として密に存在する統計分布を意味する。特にこの 2015年
の研究では、熱輻射で得られる g(2)(0) = 2を超える光子スーパーバンチング（g(2)(0) > 2）が得
られる事が明らかになった。2015年の報告により、これまでに知られていた超放射 [55]や、量子
光源と金属ナノ構造が結合した系 [56, 57]などとは違い、CLにおいては、孤立した室温の発光体
から、光子スーパーバンチングが発現する事が実証された。

CLにおける光子スーパーバンチングの特性を応用した研究は世界中で進展している。たとえば、
光子源の発光寿命解析 [43]、励起効率や発光効率の測定およびイメージング [58]、さらには Purcell

効果の評価 [46, 59]など、多岐にわたる応用が行われており、ナノスケールの発光現象における多
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様な情報にアクセスする手段として、CL-HBT法の有効性が示されている。CLにおいて光子スー
パーバンチングが観測される理由については、数値的 [54, 60, 61, 62]および解析的 [40, 59]なアプ
ローチを通じて解明が進められている。インコヒーレント CLにおける発光現象では、バルクプラ
ズモンや二次電子などの仲介励起過程を介して、多数の光子源が同時に励起・緩和することが光子
スーパーバンチングの主要な要因とされている。こうした古典的な解釈に加え、Yugeらによって
量子マスター方程式を用いた量子論的なアプローチから、CLにおける光子スーパーバンチングの
機構を説明した報告がなされた [63]。この研究では、CLにおいては励起状態と真空状態の統計的
混合状態が形成され、その比率により光子統計が変調する事が示されている。これは、CLが電子
(粒子) により励起される発光現象であることに起因する効果である。この解釈によって、コヒー
レント CL(仲介過程が存在しない)における光子スーパーバンチングも説明する事ができるように
なった [64, 15]。この成果は、高速電子線により励起される光状態そのものに対する基礎的理解を
深め、光子スーパーバンチング現象を量子光学の文脈で捉えるための重要な視点を提供していると
いえる。
一方で、CLにおける光子スーパーバンチングが電子線電流という装置系の条件に依存して変調
する事が明らかになった。2023年、Fiedlerらは、電子線電流により相関関数が変化、光子アンチ
バンチングから光子スーパーバンチングまで連続的に遷移する事を実験的に観察した [65]。高速電
子で励起される放射場の特徴を正確に捉えるためには、このような変調効果を適切に記述できる理
論モデルが必要である。しかし、現在の理論モデルはインコヒーレント CLに限定されている場合
が多く [40]、あるいは簡略化された量子論的解釈に留まっている [63]。コヒーレント CL とイン
コヒーレント CLについて、光子統計性の観点から包括的な説明ができる理論は無い。加えて、コ
ヒーレント CLでの光子スーパーバンチングの観測結果については限られた系において、数例しか
報告がされておらず [64, 15]、さらなる実験的検証が求められている。
ここまで紹介してきた CL-HBT法は、CL光子同士の相関計測を行う光計測技術であり、観察対
象は放出された光子のみに限られていた。しかし、相互作用をした高速電子と光子の間には、より
多様な相関関係が期待できる。例えば、高速電子と発生した X線の相関計測では、相互作用して
いない粒子ペアを効率的に除去することで、データの信号対雑音比（SN比）が改善することが示
されている [66, 67]。CLに関しても、Varkentinaらが CL光子放出イベントをトリガーとして高速
電子の EELS測定を実施している [16]。この研究では、非弾性散乱した電子と放出された光子との
時間相関計測を通じて、インコヒーレント CLとコヒーレント CLにおけるキャリア緩和経路の違
いについて議論している。しかし、測定系の時間分解能は、半導体など多くの発光材料を評価する
には不十分であった。そのため、相互作用過程に関する豊富な情報が得られる可能性を示唆しつつ
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も、緩和ダイナミクスを直接的に評価するには至っていない。さらに、得られた相関関数そのもの
に関する解析的な解釈は与えられておらず、電子と光子との相関強度に関する定量評価手法も未整
備である。
電子顕微鏡を用いた電子と光子の相関計測の将来的な展望として、Varkentinaらによる物性評価
手法としての提案に加えて、高速電子と光子との間の量子的な相関関係の評価も注目されている
[68]。Kfirらの理論研究では、強結合環境下で電子と光子ペアが量子もつれを形成することが予測
されている [69]。あるいは、電子によって光の量子的な相関を作り出すようなアイデアも提案され
ている [70]。実験的には、光学マイクロ共振器内の真空場と高速電子の相互作用によるコヒーレン
トな非弾性散乱を利用し、量子化されたエネルギーシフトを持つ電子とキャビティ内光子の相関
状態が観察されている [41, 71]。こうした研究は、電子ビームを量子計算の情報キャリアとして活
用する可能性を示唆し、量子技術に新たな自由度を提供するものである。あるいは、光を用いて量
子相関を持つ電子ペアを生成し、試料に照射することで、新たな発光現象の解明も期待されている
[72, 73]。近年では、こうした高速電子と光子の間の量子的な相関関係に関する研究が、主にヨー
ロッパやイスラエルを中心に活発に進められている [74]。こうした研究では、CL法の高い空間分
解能を活かし、ナノスケールにおいて量子相互作用の操作や検出に貢献する新たな手法が期待され
ている。

1.3 本研究の目的
これまで述べたように、光ナノデバイスや光材料の開発において、電子顕微鏡を用いた CL 法
は、ナノスケールの空間分解能で光学特性情報を提供する有力な計測技術の一つである。特に、CL

の HBT計測による光子スーパーバンチングの解析を通じて、時間分解計測が可能となるだけでな
く、材料や構造、さらには光そのものの古典的および量子的特性に関する情報が得られる。また、
CL-HBT 計測系の発展として、高速電子と光子の相互作用を捉える、新しい相関計測技術の提案
もなされており、そこからは多様な情報が得られる可能性が示唆されている。しかしながら、光子
スーパーバンチングのメカニズムについては現象論的な説明に留まり、包括的な解釈はまだ確立さ
れていない。また、電子と光子の相関計測においては、十分な時間分解能を有する装置を用いた発
光ダイナミクスの議論が進んでおらず、得られた相関関数の理論的な解釈や電子と光子の相関強度
の定量的評価手法も未整備である。そこで本研究では、まず光子スーパーバンチング現象に関する
解析手法を確立し、コヒーレント CLとインコヒーレント CL双方に適用可能な包括的な解釈を提
供する。また、時間分解能を向上させた電子と光子の相関計測法を提案し、発光ダイナミクスに関
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する議論を展開する。さらに、得られた相関関数の理論的解釈を進め、電子と光子の相関強度を定
量的に評価する手法を開発する。これらの取り組みを通じて、CLの光子相関計測法を使った、ナ
ノスケール空間分解能における時間分解・光子数統計評価手法の確立と実証を行うことを本研究の
目的とする。

1.4 本論文の構成
本論文は図 1.4.1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：序論
ここまでに、電子顕微鏡を用いた CL法の、光ナノ計測技術としての重要性についてまとめた。ま
た、本研究で取り扱う CLの光子相関計測法の有効性と現状の課題について示し、それらを踏まえ
研究の目的を述べた。
■第 2章：原理・手法
第 3 章、第 4 章で行う測定および解析において必要な原理等について述べる。構成としては、ま
ず CLについて述べる。その後、HBT測定法および、そこから得られる相関関数について、古典
論・量子論の双方からの扱いについてまとめる。最後に、実験に使用する透過電子顕微鏡に導入し
た CL測定系および、HBT測定系について紹介をする。
■第 3章：単一励起イベントにおける光子統計の解析
CLの HBT測定から得られる光子スーパーバンチングについて、相関関数の定式化を通じその機
構解明を行う。得られる解析式を用いて、実験的にコヒーレント CLおよびインコヒーレント CL

にそれぞれ適用し、光子統計性の評価を行う。
■第 4章：電子光子相関計測法の開発
単一光子検出器とシンチレータを用い、高い時間分解能を持った電子光子相関計測計測系を構築
する。得られる相関関数について定式化する事で、相関強度を定量化する係数を導入する。インコ
ヒーレント CLについては時間分解計測法としての応用性の検証する。コヒーレント CLについて
は運動量選択をした測定系における相関強度の変化を通じ、相互作用した電子と光子のペア相関を
定量評価する。
■第 5章：結論
各章から導かれる結論を総括し、現状の課題および今後の展望や応用例についてまとめる。
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図 1.4.1 本論文の構成



15

第 2章

理論・手法

2.1 高速電子と物質の相互作用
本研究では電子顕微鏡を用いて加速した高速電子を励起プローブとした光の計測を行う。高速電
子を用いる手法の最大の強みは、高い空間分解能を実現できる点にある。光を励起プローブに用
いる場合、収差の無いレンズ系によって集光されるプローブ径の理論的な最小半径 r は、波長 λ、
伝搬する媒質の屈折率 n、集光角 α を用い、r = λ

2n sinα で与えられる (光の回折限界)[11]。例え
ば、数百 nmの波長のレーザー光を励起プローブとして用いる場合、空間分解能は半波長程度が限
界となる (実際の光学系では様々な収差があるため、理論値よりも空間分解能は劣化する)。一方
で、透過電子顕微鏡の空間分解能は、高速電子の短いド・ブロイ波長により、ボーア半径を下回る
スケールに達している [12]。これによって電子顕微鏡は、半導体、セラミックス、ポリマー、生体
組織や分子など、さまざまな材料のナノメートル、あるいは原子レベルのイメージングに利用さ
れてきた [75]。高速電子が物質に入射すると、一部の電子は試料と相互作用し非弾性的に散乱さ
れる。こうした非弾性散乱した電子からは、電子エネルギー損失分光法（EELS) によって、構成
材料の電子状態に関する情報が得られる [13]。相互作用による損失エネルギーは、電子、光子、x

線などの二次（準）粒子の生成に利用される (図 2.1.1(a))。これらの二次粒子は、エネルギー分散
型 X線分光法 (EDS:Energy dispersive X-ray spectroscopy)[76]、オージェ電子分光法（AES:Auger

electron spectroscopy)[77]、二次電子像 (SEI:Secondory Electron Image) の取得など、材料や構造
の分析に用いられる。中でも、電子による発光現象および、得られる光はカソードルミネセンス
（CL:Cathodoluminescence）と呼ばれ、その解析からは材料の光特性のについて多様な情報が得ら
れる [78, 20]。
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図 2.1.1 (a)高速電子と物質との相互作用により生成される二次粒子の例。(b)加速電圧に対す
る電子の速度。

CLは古くから知られている現象であり、工業的にはブラウン管などに応用されてきた。分析手
法としては、走査型電子顕微鏡 (SEM:Scaninng Electron Microscope)や、(走査型)透過電子顕微鏡
((S)TEM:(Scanning) Transmission Electron Microscope)を用いる事で、光の回折限界を超えた空間
分解能で欠陥や電磁場状態密度の解析が実現している [27, 79]。本研究では、STEMを用い、80～
200 kVの範囲の加速電圧における CLの測定を行う。加速電圧 E を用い、相対論効果を考慮する
と、電子の速度 v は次のように得られる。

v [m/s] = c

√
1−

(
1 +

eE

m0c2

)−2

(2.1.1)

ただし、c は光速度。e は電気素量、m0 は電子の静止質量である。一般に高速電子の速度は、光
速度に対する速度比 β = v/c で記述される。図 2.1.1(b) には加速電圧に対する速度比 β を示す。
本研究で扱う 80 kV において β = 0.50、200 kV において β = 0.70 程度である。このように光
速度の 50～70 % まで加速された荷電粒子による励起は、レーザー光を励起プローブとした発光
(PL:Photoluminescence)とは異なる。図 2.1.2は、単一モードレーザーと高速電子が、物質に与え
る時間的な電場振幅変化を模式的に示している。レーザー光は古典的な安定波で表され、周波数空
間に Fourier 変換すると単一周波数成分を持ったデルタ関数になる。PL では入射レーザーの波長
や偏光、角度を選択する事で、任意の励起モードを選択した発光測定ができる。これに対し、高速
電子が通過する際に物質へ与える電場変化は、図 2.1.2の右上に示すように、ガウス関数で記述で
きる。ガウス関数の標準偏差を σ（高速電子が物質と相互作用する時間に相当）、相互作用が生じ
る時刻を 0とすると、高速電子による電場変化は、周波数空間では標準偏差が 1/σ のガウス関数
となる。ここで、加速電圧 200 kVの高速電子が試料に入射し、試料表面の約 10 nmの領域で相互
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作用が生じる場合を考えると、相互作用時間は σ = 10×10−9

0.7×3×108 = 4.8× 10−17 sと求められる。こ
の時、周波数空間におけるガウス関数の標準偏差は 1/σ = 2× 1016 1/sとなり、これはエネルギー
に換算すると約 13 eVに相当する。したがって、高速電子による電場変化に起因する光励起は、本
研究で扱う計測範囲（数 eV）においては、広帯域周波数成分を持つ白色光による励起に相当する。

図 2.1.2 単一モードレーザーと、高速電子による電場変化。単色光の作る電場は (左上)、その
フーリエ空間にあたる周波数空間においては、スペクトル範囲はデルタ関数となる (左下)。一
方、真空中を通過する電子の電場は、 1パルスの電場振動に対応する (右上)。この時、周波数空
間におけるスペクトル範囲は広帯域になる (右下)。

高速電子は大きなエネルギーと運動量を持ち、物質との間に様々な相互作用過程を引き起こす。
CL はその励起過程によって、コヒーレント CL とインコヒーレント CL の大きく 2 つに分類さ
れる。

2.1.1 コヒーレント CL

コヒーレント CLは、高速電子に付随する近接場が構造体により散乱して伝搬光として得られて
いる現象であり、純粋に電磁気的な相互作用による発光である。高速電子により生成される近接場
と、誘起される電磁場モードとの間は位相関係を持つ [78]。また、高速電子と電磁場の間には位相
関係だけでなく、運動量やエネルギーの保存則も成り立つ (図 2.1.3(a))。ここでは本研究で扱うい
くつかのコヒーレント CLについてまとめる。
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図 2.1.3 (a)コヒーレント CLの発光過程の模式図。(b)遷移放射 (TR)、(c)局在表面プラズモ
ン (LSP)、(d)表面プラズモンポラリトン (SPP)、(e)Cherenkov放射 (CR)、(f)Smith-Purcell放射
(SPR)

遷移放射 (TR)

遷移放射 (TR)は、荷電粒子が異なる誘電率を持つ 2物質の界面を横切る際に、光を放射する現
象であり、最も単純なコヒーレント CLの系のひとつである [80]。図 2.1.3(b)に示すような金属と
真空の界面に高速電子が入射する際に励起される場合を考える。真空側から金属表面に接近する電
子により、金属では電荷を打ち消すような表面電流が誘起され、金属内部に入射電子と逆の電荷・
運動量を持った鏡像電荷が生成される。このような正負の電荷対が実効的な電気双極子として作用
し、発光が起こる。遷移放射は、金属表面に対し垂直な電気双極子による放射であり、これは後述
する表面プラズモンの励起源となる。図 2.1.3(b)のような構成において、単位波長 dλ、単位立体
角 dΩあたりに、角度 θ 方向に放出される遷移放射の光子数 N(θ)は Ginzburg-Frank公式により
次のように記述できる [81]。

d2N(θ)

dλdΩ
=
αβ2

π2λ
sin2 θ cos2 θ

∣∣∣∣∣∣∣∣
(1− ε(λ))

(
1− β2 + β

√
ε(λ)− sin2 θ

)
(1− β2 cos2 θ)

(
1 + β

√
ε(λ)− sin2 θ

)(
ε(λ) cos θ +

√
ε(λ)− ε(λ)2 sin2 θ

)
∣∣∣∣∣∣∣∣
2

(2.1.2)
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ここで ε(λ)は金属の誘電率、α = e2

4πε0ℏc = 1/137は微細構造定数である。ただし ε0 は真空の誘
電率、ℏはディラック定数である。図 2.1.4は式 (2.1.2)を用い、十分厚い銀基板からの TRについ
て、スペクトルを計算した結果である。銀では 300 nm付近にバンド間遷移の特徴を持ったスペク
トルが得られる。単一電子により励起される光子数は、本研究で扱う加速電圧範囲域では、高速電
子のエネルギーとおおよそ比例し、高エネルギーになるほど発光効率は向上する (図 2.1.4(c))。ま
た、放射方向は 50◦ 付近の放射角で強度の最大値を持つ。TRは式 (2.1.2)を使ってスペクトルを理
論的に記述する事ができる事から、CL測定系における分光器の波長校正や、検出効率の評価に利
用される [22]。

図 2.1.4 Ag表面における遷移放射 (TR)の発光特性 (a)発光スペクトル。放射角は試料上方向
への立体角 π としている。(b)放射角度分布。黒い破線は放射角 θ = 45◦ を示す。(c)1電子に
より、上方向への立体角 π へ放射される光子数。(b, c)はスペクトルにおいて 400～1000 nmの
波長範囲で積算した値を用いている。Agの誘電率は Palikのデータを参照している [82]。

表面プラズモン (LSP,SPP)

高速電子が周囲に生成する電場により、物質中の束縛電子や自由電子は集団振動を引き起こし、
この現象はプラズモンと呼ばれる。一般にプラズモンは縦波 (疎密波)であり横波である光と相互
作用せず、遠方へ放射される光のみを捉える CL の測定系で検出する事は出来ない。しかし、表
面電荷により引き起こされるプラズモンは表面プラズモンと呼ばれ、表面から染み出す電磁場は
縦波の成分を持ち、光と相互作用する事ができる。表面プラズモンの一つに、図 2.1.3(c) に示す
局在表面プラズモン (LSP:Localized Surface Plasmon) がある [26, 83]。光の波長程度のサイズの
金属ナノ粒子では、誘起されるプラズモンが表面に染み出し、横波の成分を持つことで伝搬光と
結合する。光の波長に対し小さい粒子サイズでは、粒子全体で感じる電磁場位相は一様であるた
め、図 2.1.3(c) に示すような双極子モードが励起される [84]。一方で、粒子サイズが大きくなる
と、粒子中で電磁場の位相分布が生じ、四極子、六極子といった高次モードの放射が可視光波長
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域で観察される [85, 86]。もう一つの表面プラズモンの形態として、表面プラズモンポラリトン
(SPP:Surface Plasmon Polariton) がある (図 2.1.3(d))。上述のように、金属表面への高速電子の入
射により、電気双極子が励起される (TR)。SPPは、この時に生成される金属表面に垂直な電気双
極子により誘起され、金属表面を伝搬する電磁場モードである。ただし、平坦な金属表面を伝搬す
る SPPは伝搬光として検出されることはない。これは、平坦な金属表面を伝搬する SPPは、伝搬
光より常に運動量が大きく、従ってエネルギーと運動量の保存則が同時に満たされないためであ
る。これに対し、図 2.1.3(d)に示すように金属表面に構造体がある場合は、表面構造での散乱によ
り運動量のシフトが起こり、SPPは伝搬光と結合して遠方へ放射される。特に、光の波長程度のサ
イズの周期構造あるとき、Braggの回折条件に従った散乱が起こり、SPPの分散曲線が観察できる
[87, 88]。

Cherenkov 放射 (CR)

図 2.1.3(e)に示すように、物質中を進行する光の位相速度と、高速電子の速度が一致する角度へ
光が放射される現象は Chrenkov放射 (CR)と呼ばれる [80]。図 2.1.3(e)のように、屈折率 nの誘
電体中を速度 v で進む高速電子が誘起する CRの放射角 θ は次のように得られる (ここでは一般的
な表式と同じになるよう、後述する Smith-Purcell放射も含め、TRとは逆転させた方向に放射角度
を定義する)。

cos θ =
c

nv
=

1

nβ
(2.1.3)

式 (2.1.1)と式 (2.1.3)を用い、θ = 0となる加速電圧 E が、CRを励起する事ができる測定条件の
閾値となる。CRは電子に限らず、荷電粒子について一般的な放射現象であり、様々な素粒子検出
にも応用されている。

Smith Purcell放射 (SPR)

図 2.1.3(f) に示すように高速電子が周期構造を平行に通過する時に生じる発光は Smith-Purcell

放射 (SPR)と呼ばれる [89]。構造の周期を L、放射角を CRと同様の向きを θとする (図 2.1.3(f))。
SPRの波長は次のような関係式を満たす。

λ =
L

m

(
1

β
− cos θ

)
(2.1.4)
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ここで λは光の波長、m = 1, 2, ...は Blochモード指数である。式 (2.1.4)に示すように、SPRは
放射角度により得られる波長が変化する。こうした特徴から、周期構造を設計する事で、発光波長
により焦点位置を分離できるようなメタレンズも提案されてる [90]。式 (2.1.4)と式 (2.1.3)を比べ
ると、周期 L が無限に広い極限でこれらの式は一致している事が分かる。このことからも、SPR

は有限な周期構造がある時の CRとして解釈する事ができる [74, 91]。ただし、SPRは θ > π
2 の方

向へも放射が起こる事は CRとの違いである。これは構造がある事で散乱が起こり、光が試料上方
への運動量を得る事ができるためである。

2.1.2 インコヒーレント CL

インコヒーレント CLは、発光中心や半導体からの発光などが分類される。こうした発光では、
物質中の光子源が励起して高エネルギーな状態へ遷移し、その後、基底状態へ緩和をする過程で光
子を放射する。この緩和速度は物質により異なり、一般に ps から µs 程度の時間スケールである
(トラップ準位を介する事で、数秒から数分スケールの発光もあり、これは燐光と呼ばれ区別され
ることが多い)。入射電子による光子源の直接励起事象は極めて稀であり、一般には高エネルギー
な仲介粒子を介した間接的な励起が起こる。こうした仲介過程の介在により、インコヒーレント
CLでは高速電子と放出される光子との間に時間的なコヒーレンスが無く、エネルギーや運動量の
保存則も成り立たない。固体中電子の集団振動であるバルクプラズモン、構成原子の外殻電子が弾
き出される事による二次電子、あるいはその両方が、インコヒーレント CLの励起過程における仲
介粒子であると考えられている (詳細は第 3章にて議論している)[54]。そのため、インコヒーレン
ト CLの発光機構はコヒーレント CLに比べ多様である。ここではインコヒーレント CLの種類と
して、誘電体中の欠陥・不純物の発光および半導体の発光についてまとめる。
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図 2.1.5 (a)誘電体中の誘電体中の欠陥・不純物の発光。(b)半導体の発光。(i)-(vi)にはいくつ
かの例を示す。(i) バンド端遷移、(ii) 自由励起子、(iii) 束縛励起子、(iv) 伝導帯-アクセプタ遷
移、(v)フォノン放出、(vi)オージェ。(i)-(ii)は intrinsicな発光、(iii)-(iv)は extrinsicな発光と
呼ばれる。(v)-(vi)は発光しない過程である。

誘電体中の欠陥・不純物の発光
誘電体中に含まれる不純物原子や、電子を捉えた欠陥等は、バンドギャップ中に欠陥・不純物準
位を形成し、その電子状態の遷移により発光を示す (図 2.1.5(a))。この時、フォノンサイドバンド
を経由した発光が主要になるが、一部はこうしたフォノン散乱を介さない発光も起こる (ZPL:zero

phonon line)。母相結晶のバンドギャップが広い時、様々な発光中心が関与しうる。従って、光学
測定をする際は、目的とする発光中心の寄与が最大となるよう、光学フィルターなどで適切に発光
を切り出さなければならない事もある。物質中に局在する発光中心による発光であり、後述する半
導体とは違いキャリアの拡散過程は含まれない。

半導体の発光
本研究で対象とするインコヒーレント CLは全て、上述の誘電体中の欠陥・不純物の発光である
が、一般的な半導体の発光メカニズムについても簡単にまとめる [92]。半導体の発光では、固体結
晶における電子準位の状態を記述するバンド構造が重要になる。高速電子により励起された仲介粒
子により、電子と正孔がそれぞれ伝導帯 (CB:conductunce band)と価電子帯 (VB:valenced band)に
励起される (図 2.1.5(b))。半導体の発光は CBにある電子と VBにある正孔が再結合する事で起こ
る。この時、CBと VB間で直接再結合による発光はバンド間遷移発光と呼ばれ、発光エネルギー
はバンドギャップのエネルギーを直接反映する (図 2.1.5(b)-(i))。あるいは、電子と正孔はクーロン
相互作用により引き合いペアとなった励起子として存在する。自由励起子の発光は、電子と正孔の
結合エネルギーだけバンド間遷移発光よりも低エネルギーになる (図 2.1.5(b)-(ii))。これらの電子
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と正孔のみによる発光は intrinsicな発光と呼ばれるが、こうした事象の発生確率は少ない。一般に
半導体からの発光は、欠陥や不純物準位が関与する再結合過程が主要であり、これは extrinsicな発
光と呼ばれる (図 2.1.5(b)-(iii-iv))。不純物準位に電子または正孔 (あるいはその両方)が束縛される
事で、再結合確率が上がる。あるいは、発光を伴わない再結合過程もある (図 2.1.5(b)-(v-vi))。半
導体の発光にはキャリアの拡散過程が含まれるため、フォノンによる影響を受けやすく、試料の温
度により発光波長、スペクトル幅、強度などの発光特性が大きく変化する [93, 94, 94]。半導体材料
において、キャリアの波動関数より小さい構造を作る事で発現する量子効果を利用し、電子と正孔
の再結合確率を向上させる技術もあり、2次元、1次元、0次元構造はそれぞれ量子井戸、量子細
線、量子ドットと呼ばれる。

2.1.3 CL法の空間分解能

CL法において、励起位置の空間分解能は電子線のプローブ径により決まりナノスケールである。
一方で、得られる発光は励起位置から有限な広がりを持った発光領域内の、平均的な情報が含まれ
ている事には留意が必要である。例えば、金属基板表面のステップ近傍で電子線をスキャンした計
測からは、電子線位置での遷移放射 (TR)と、それを励起源とした SPPがステップにて散乱した光
との干渉縞が観察されている [95]。この結果からは、金属基板に電子線を照射した際には、電子
線位置の発光 (TR)のみが得られるわけではなく、プラズモンの伝搬長 (数 µm程度)の範囲内にお
ける発光情報も含んで得られる事が示唆される。あるいは、発光領域が有限な大きさを持つ事によ
る影響は、インコヒーレント CLの計測においても重要である。上述のように、インコヒーレント
CLはバルクプラズモンや二次電子などの仲介粒子を介した発光である。バルクプラズモンは物質
内を伝搬し、電子正孔対を励起する。同様に、2次電子も平均自由行程 1nm程度で散乱を繰り返
し、電子正孔対を励起する。こうした仲介粒子により電子正孔対が励起される領域は生成領域と呼
ばれる。生成領域において励起された電子と正孔 (ホットキャリア) はその後、伝導帯と価電子帯
をそれぞれ拡散し、一部が再結合をして光子を放出する。このような、再結合が起こる領域は発光
領域と呼ばれる。誘電体中の発光中心の発光の場合には、半導体のようなホットキャリアの拡散過
程は含まれないため、発光領域と生成領域が一致し、発光は生成領域内で起こる。本研究では、特
に誘電体中の発光中心の発光を扱うため、以下では生成領域の大きさについてのみ議論する。
生成領域の大きさは、物質内での電子飛程距離および、仲介粒子の拡散長によって決まるが、これ
らの寄与は試料形状により異なる。まず、図 2.1.6(a)のようなバルク試料における生成領域を考え
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る。物質内における電子飛程距離 Re は次のような式で得られる事が求められている [96]。

Re[µm] =
2.76× 10−2A

ρZ0.889
E1.67 (2.1.5)

ここで、ρは物質の密度 (g/cm2)、E は入射電子の加速電圧 (kV)、Aは質量数 (g/mol)、Z は原子
番号である。図 2.1.6(a)下図には本研究で扱うダイヤモンドと Y2SiO5 : Ce(YSO)について、物質
中での電子飛程距離 Re の加速電圧依存性を示す。ただし、YSOの質量数 (原子量)には Y:89(39)、
Si:28(14)、O:16(8)の加重平均を取り、ZY SO = 35.7および AY SO = 16.5としている。図 2.1.6(a)

より、加速電圧によって電子飛程距離は増加し数十 µmのオーダーである事が分かる。これに対し、
仲介粒子の拡散長は後述するように数十 nm程度であると見積もられることから [97]、この場合の
生成領域は電子飛程距離 Re のみで決まる。高速電子は物質中で非弾性散乱を繰り返し、図 2.1.6(a)

のような電子飛程距離 Re を直径とする球体領域が生成領域となる。これに対し、図 2.1.6(b)のよ
うな、試料厚み tが電子飛程距離 Re に対し十分小さいような薄膜試料を考える。この時の高速電
子が通過する領域は、図 2.1.6(b)のような円錐領域となる。試料厚みが t[µ m]のとき、この円錐
形領域の下面直径 bは次の式で記述される [98]。

b[µm] =
6.25z

E

ρ

A

1/2
t3/2 (2.1.6)

式 (2.1.5) と式 (2.1.6) を比較すると、薄膜試料においては生成領域の大きさは加速電圧が大きい
ほど小さくなる。入射電子の加速電圧を 80 kV としたときの底面直径 b について計算した結果を
図 2.1.6(b) 下図に示す。本研究で扱う試料厚みは 100 nm～1 µm 程度であるが、この時の円錐形
領域の下面直径は数 nm～数百 nm程度である。この場合、仲介粒子の拡散長と高速電子が通過す
る領域の大きさは同程度となり、仲介粒子の拡散長による寄与が無視できなくなる。例えば、ダ
イヤモンドを例に考える。Tizeiらはダイヤモンド中の発光中心を試料として用い、80 kVの加速
電圧の条件下における CLの空間分解能を議論している [97]。この報告によれば、100 nm程度の
厚みのナノダイヤモンド粒子における生成領域の直径は 70 nm 程度であった。図 2.1.6(b) につい
て、ダイヤモンド試料の厚み t = 100 nmの位置における底面の直径は d = 8 nmである。このこ
とから、仲介粒子の伝搬長 lmed はおおよそ 30 nm程度である事が見積もる事ができる。半導体試
料においてはこれらの値にさらにキャリアの拡散長も加わるため、その発光領域はさらに拡大する
[27]。図 2.1.6(b)で示されるように、インコヒーレント CLにおいて、局所的な発光情報を取得し
ようとする場合、試料の厚みをできる限り薄くすることが重要である。
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図 2.1.6 (a) バルク試料に高速電子が入射した時の生成領域の模式図および、加速電圧 E[kV]
に対する電子飛程距離 Re(生成領域の直径) のプロット。(b) 薄膜試料に高速電子が入射した時
の生成領域の模式図および、試料厚み tに対する高速電子が通過する領域の下面直径 dのプロッ
ト。lmed は仲介粒子の伝搬長。

2.2 光子相関計測法
Youngのスリット実験から明らかになる、光の干渉の性質は、光の一次のコヒーレンス度 g(1)(τ)

により決定される。一次のコヒーレンス度は、異なる位置あるいは時間における電場振幅 E(r, t)

の相関に支配される。これに対し、光強度 I(r, t)の相関は、二次コヒーレンス度 g(2)(τ)によって
特徴付けられる [33]。本論文では一貫して、固定観測点における物理量を評価するため、位置 rは
省略して記述する。電磁場の光強度は、単位時間内に単位面積を通過するエネルギーとして定義さ
れ、Poyntingベクトルにより与えられる。真空の誘電率 ε0、光速度 c、および固定観測点での光の
電場 E(t)を用いると、時刻 tにおけるサイクル平均強度は次のように記述される。

I(t) =
1

2
ε0c|E(t)|2 (2.2.1)
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これを使い、二次コヒーレンス度 g(2)(τ)は次のように定義される。

g(2)(τ) =
⟨I(t)I(t+ τ)⟩
⟨I(t)⟩⟨I(t+ τ)⟩

(2.2.2)

ここで、⟨⟩はアンサンブル平均を示す。定常的な光に対し、十分長い時間で積算をすると、エル
ゴード仮説により、アンサンブル平均と時間平均は等価なものとして扱うことができる。これを根
拠に、アンサンブル平均から定義される二次コヒーレンス度 g(2)(τ)は、実験的には定常的な光の
時間平均操作から求めることができる。g(2)(τ)は光強度の時間に対する自己相関を与える関数で
ある事から、二次の自己相関関数、強度相関関数、時間相関関数などと記述されるが、本稿では一
貫して誤解が生じない限り、単に相関関数と記述する。式 (2.2.2)の表式から、g(2)(τ)は、遅延時
間 τ だけ異なる 2時刻における光強度の相関を与える関数であることが示されている。光強度は
正であるため、相関関数には本質的に次のような制約が課されることになる。

g(2)(τ) ≥ 0 (2.2.3)

相関関数 g(2)(τ)の測定は、実験的には Hanbury Brown-Twiss(HBT)干渉計により行われる [49]。
HBT干渉計は図 2.2.1(a)に示されるように、1つのビームスプリッタと、2つの単一光子検出器に
より構成される。検出器による光子検出確率は、光強度 I(t)に比例する。したがって、一方の検出
器が光子を時刻 tに検出し、遅延時間 τ の後に他方の検出器が光子を検出する確率は ⟨I(t)I(t+ τ)⟩

に比例することになる。これを時間平均した光強度の二乗 ⟨I(t)⟩2 で規格化することで、g(2)(τ)が
得られる。このとき、測定系における検出効率といった強度に対し線形な損失は、規格化の過程で
すべて消える。この特徴は、光学系の状態に依らないロバストな測定ができるという意味で、実
験的には重要な意味を持つ。図 2.2.1(b) に示すように、強度の時間差を計測しているという点で
τ = 0に対し左右対称な関数が得られる（g(2)(τ) = g(2)(−τ)）。以下では相関関数 g(2)(τ)につい
て、古典論および量子論的な取り扱いについてまとめる。
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図 2.2.1 (a)HBT測定の模式図。単一光子検出器により光強度から、強度の時間的な相関を計測
する。(b)相関関数 g(2)(τ)のイメージ。時間幅は 2次コヒーレンス時間 τc を反映し、|τ | ≫ τc

では g(2)(τ) = 1となる。

2.2.1 古典論における相関関数 g(2)(τ)

2つの時刻 t1 と t2 において光強度測定をした場合、Cauchyの不等式により次が満たされる。

2I(t1)I(t2) ≤ I(t1)
2 + I(t2)

2 (2.2.4)

これを交差項に使うと、N の光強度測定を行った場合は次が成り立つ。(
I(t1) + I(t2) + · · ·+ I(tN )

N

)2

≤ I(t1)
2 + I(t2)

2 + · · ·+ I(tN )2

N
(2.2.5)

式 (2.2.5)は任意の時刻に取得した光強度のアンサンブル平均を与え、ここから ⟨I(t)⟩2 ≤ ⟨I(t)2⟩

が得られる。したがって、式 (2.2.2)より

g(2)(0) ≥ 1 (2.2.6)

を満足する。上限は設定できないため、完全な値域は

∞ ≥ g(2)(0) ≥ 1 (2.2.7)

で与えられる。ここで、光の強度が相関を維持する時間間隔である 2次コヒーレンス時間 τc を導
入する。一般にコヒーレンス時間は光の位相関係が維持される時間 (1次コヒーレンス時間)を指す
が、本稿では一貫して強度についての時間相関を議論するため、単にコヒーレンス時間と記述する
事にする。遅延時間 τ がコヒーレンス時間 τc にくらべ十分長い場合、2つの時刻における光強度
に相関は無く ⟨I(t)2⟩ = ⟨I(t+ τ)2⟩ = ⟨I(t)I(t+ τ)⟩が成り立つ。この時、式 (2.2.2)および関数の
対称性から次が得られる。

g(2)(τ) = 1 (|τ | ≫ τc) (2.2.8)
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以上をまとめると、古典論における相関関数 g(2)(τ)の値域は次のように定められる。

g(2)(τ)

{
≥ 1 (τ = 0)

= 1 (|τ | ≫ τc)
(2.2.9)

具体的に、平均的な光強度 ⟨I(t)⟩の周囲で強度が揺らぐような光を考える。強度揺らぎの標準偏差
∆I は次のように定義される。

∆I =
√

⟨(I(t)− ⟨I(t)⟩)2⟩

=
√

⟨I(t)2 − 2I(t)⟨I(t)⟩+ ⟨I(t)⟩2⟩

=
√

⟨I(t)2⟩ − ⟨I(t)⟩2
(2.2.10)

式 (2.2.2)と式 (2.2.10)を用いると、

g(2)(0) =
⟨I(t)2⟩
⟨I(t)⟩2

=
⟨∆I2 + ⟨I(t)⟩2⟩

⟨I(t)⟩2

= 1 +
⟨∆I2⟩
⟨I(t)⟩2

(2.2.11)

式 (2.2.11)が示すように、g(2)(0) は光強度の揺らぎを反映する。光強度に時間的な揺らぎが無い
ような古典的安定波の場合、∆I = 0 であり g(2)(0) = 1 となる。こうした強度揺らぎおよび、
コヒーレンス時間 τc による相関関数 g(2)(τ) の変化について、感覚的な理解を深めるため、数値
的に検証を行った。光強度分布をガウス関数とし、平均値を ⟨I(t)⟩、標準偏差 (揺らぎ) を ∆I と
する。図 2.2.2 では共通の ⟨I(t)⟩ に対し、異なる標準偏差 ∆I を設定し、乱数から強度の時間ト
レースを生成した。この時、光強度がコヒーレンス時間 τc 程度続くようにしている。標準偏差を
∆I = 30としたときと、∆I = 50とした時の相関関数 g(2)(τ)がそれぞれ、図 2.2.2の左と右に示
されている。相関関数 g(2)(τ)において示されている破線は、式 (2.2.11)を用い計算した値である
1.09(∆I = 30)および 1.25(∆I = 50)をそれぞれ示す。相関関数 g(2)(τ)の時間幅はコヒーレンス
時間 τc に応じて変化している事が明確に示されている一方で、g(2)(0)は式 (2.2.11)から得られる
値と一致し、コヒーレンス時間 τc に寄らない。
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図 2.2.2 異なる光強度分布における相関関数 g(2)(τ)の数値的な検証。左は標準偏差∆I = 30、
右は ∆I = 50 と設定された光強度分布のときの結果。コヒーレンス時間 τc により相関関数
g(2)(τ)の幅が変化している。

2.2.2 量子論における相関関数 g(2)(τ)

古典論から量子論への展開は、物理量を演算子に置き換えることによって達成される。モード k

に関係する電場演算子 Êk(r, t)は次のように記述することができる [33]：

Êk(r, t) = i

√
ℏωk

2ϵ0V
ϵk

(
âk e

−iωkt+ik·r − â†k e
iωkt−ik·r

)
(2.2.12)

ここで、ωk = c|k| はモード角周波数、V はモード体積、ϵk は単位偏りベクトルであり偏光を
規定する。また、â†k および âk はそれぞれ、波動ベクトル k の空洞電磁場モードにおいて、エネ
ルギー ℏωk の光子を生成および消滅する演算子である。空洞モードの光子数状態 |nk⟩に対し、生
成・消滅演算子は次のように作用する。
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âk|nk⟩ =
√
nk |nk − 1⟩ (2.2.13)

â†k|nk⟩ =
√
nk + 1 |nk + 1⟩ (2.2.14)

また、その交換関係は次のようになる：

[âk, â
†
k] = âkâ

†
k − â†kâk = 1 (2.2.15)

異なる空洞モードは互いに独立であるため、全体の場の状態は個々のモードの積として書く
ことができる。ある特定のモード kj に関する演算子はそのモードの状態にだけ作用し、従って
式 (2.2.13)は次のように一般化できる。

âkj
|nk1⟩|nk2⟩|nk3⟩ . . . =

√
nkj

|nk1⟩|nk2⟩ . . . |nkj
− 1⟩ . . . (2.2.16)

â†kj
|nk1⟩|nk2⟩|nk3⟩ . . . =

√
nkj

+ 1 |nk1⟩|nk2⟩ . . . |nkj
+ 1⟩ . . . (2.2.17)

式 (2.2.12)に示される単一モードの電場演算子を使い、全モードに対する演算子は次のように記
述される。

Ê(r, t) =
∑
k

Êk(r, t) (2.2.18)

いま、この全モードに対する電場演算子を以下のように、生成・消滅演算子をそれぞれ含む二つ
の部分に分離して書き直す。

Ê(r, t) = Ê(+)(r, t) + Ê(−)(r, t) (2.2.19)

Ê(+)(r, t) = i
∑
k

√
ℏωk

2ϵ0V
ϵk âk e

−iωkt+ik·r

Ê(−)(r, t) = −i
∑
k

√
ℏωk

2ϵ0V
ϵk â

†
k e

iωkt−ik·r
(2.2.20)

上述のように、実験的には固定観測点における物理量を評価するため、以降では r = 0とし、省略
して記述する。いま、光強度を単一光子検出器により測定することを考える。検出器の機構として
は、検出素子が光子を吸収し電気信号を吐き出すことで、光子の飛来時刻を計測する。この検出過
程において、光状態は光子が消滅 (âk)する事で、始状態 |i⟩から終状態 |f⟩へ遷移する。したがっ
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て、検出器によって計測される光強度は、次のような遷移確率で記述できる。

∑
f

|⟨f |Ê(+)(t)|i⟩|2 = ⟨i|Ê(−)(t)Ê(+)(t)|i⟩ (2.2.21)

ここで、前述のように相関関数 g(2)(τ)の測定においては、二つの検出器における遅延時間 τ だ
け離れた光子の検出確率を求めている。こうした確率は次式に比例する。

∑
f

|⟨f |Ê(+)(t+ τ)Ê(+)(t)|i⟩|2 = ⟨i|Ê(−)(t)Ê(−)(t+ τ)Ê(+)(t+ τ)Ê(+)(t)|i⟩ (2.2.22)

これを用いると、相関関数 g(2)(τ)の量子論的記述は次のようになる。

g(2)(τ) =
⟨Ê(−)(t)Ê(−)(t+ τ)Ê(+)(t+ τ)Ê(+)(t)⟩
⟨Ê(−)(t)Ê(+)(t)⟩⟨Ê(−)(t+ τ)Ê(+)(t+ τ)⟩

(2.2.23)

このような演算子の順番は正規順序と呼ばれ、量子力学的には光子の消滅 âk によって観測とい
う操作が行われる事に起因する。シングルモードの光を考えると、ほとんどの因子が相殺され、次
のように単純に記述できる。

g(2)(τ) =
⟨â†â†ââ⟩
⟨â†â⟩2

(2.2.24)

ここで得られる結果では、相関関数 g(2)(τ)は遅延時間 τ によらず一定であることが示されてい
る。これは単一周波数のみを含むシングルモードの光は、コヒーレンス時間 τc が無限に長いこと
に相当する。マルチモードの光を考える場合は次のような二つの値域がある。

g(2)(τ)

{
= ⟨â†â†ââ⟩

⟨â†â⟩2 (τ = 0)

= 1 (|τ | ≫ τc)
(2.2.25)

コヒーレンス時間 τc によって相関関数 g(2)(τ)の遅延時間 τ 軸方向の特徴が決まるが、τ = 0にお
ける相関関数の値は変わらない。式 (2.2.15)の交換関係を用いると、τ = 0における相関値は次の
ように得られる。

g(2)(0) =
⟨n̂(n̂− 1)⟩

⟨n̂⟩2
=

⟨n̂2⟩ − ⟨n̂⟩
⟨n̂⟩2

(2.2.26)

ここで n̂ は個数演算子であり n̂ = â†â となる。光子数状態 |n⟩ は個数演算子の固有状態 n̂ で
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ある。
n̂|n⟩ = n|n⟩ (2.2.27)

個数演算子はエルミート演算子であるので、光子数状態は直交系をなし完全性を有する。以下では
幾つかの具体的な放射場について相関関数 g(2)(τ)の具体的な値の計算をするが、その準備として、
アンサンブル平均の計算について簡単にまとめる。いま、場が純粋状態 |R⟩ にある既知の確率が
pR であるような電磁場について考える。ここで Rは場を記述するために十分な、純粋状態全てを
取りえる記号である。量子力学の演算子 Ô で表されるオブザーバル O を考えると、純粋状態 |R⟩

に対するオブザーバルの平均値は ⟨R|Ô|R⟩ である。従って pR で指定された統計的混合状態に対
するオブザーバルのアンサンブル平均は次のように書ける

⟨Ô⟩ =
∑
R

pR⟨R|Ô|R⟩ (2.2.28)

ただし、確率分布は規格化されているものとする。考えている場に対する状態の、ある完全系を
|S⟩とすると、閉包定理より ∑

S

|S⟩⟨S| = 1 (2.2.29)

である。式 (2.2.28)にこれを代入すると次のように変形できる。

⟨Ô⟩ =
∑
R

pR
∑
S

⟨R|Ô|S⟩⟨S|R⟩

=
∑
R

∑
S

pR⟨S|R⟩⟨R|Ô|S⟩

=
∑
S

⟨S|ρ̂Ô|S⟩

(2.2.30)

ただし

ρ̂ =
∑
R

pR|R⟩⟨R| (2.2.31)

としている。ρ̂は密度演算子と呼ばれ、ある与えられた |R⟩の集合に対する確率分布 pR が分かれ
ば、定義する事ができる。式 (2.2.30)は次のように書き換える事ができる。

⟨Ô⟩ = Tr[ρ̂Ô] (2.2.32)

Tr[ ]は、行列要素の対角要素の和を与える関数である。純粋状態は、特定の状態の確率が 1とな
る統計的混合状態の特殊な場合であり、両者は共通の枠組みに含まれる。以下で扱う光子数状態や
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コヒーレント状態は純粋状態であり、前者は特定の光子数状態 |n⟩を、後者は光子数状態 |n⟩の線
形結合として表される。一方、カオス光源からの放射場は、基底を構成する純粋状態の線形結合と
して表すことができない統計的混合状態をとる。放射場の振幅と位相は確率的に決まるため、厳密
に特定することはできない。同様に、本研究で扱う CLも統計的混合状態をとる。

光子数状態
光子数状態 (Fock状態)|n⟩の密度演算子は ρ̂n = |n⟩⟨n|とかける。観測から単一の光子数状態の
みが見いだされるような統計的分布を示す (pn = 1)。式 (2.2.28)からアンサンブル平均を計算する
とゼロ遅延 τ = 0における相関関数の値は以下のようになる。

g(2)(0) =
⟨n|â†â†ââ|n⟩
⟨n|â†â|n⟩2

= 1− 1

n

(2.2.33)

光子数状態において、相関関数は τ = 0において g(2)(0) < 1となる。式 (2.2.9)で与えられた古典
論における値域を明らかに逸脱しており、量子論特有の値域を示す。
相関関数計測は、単一光子状態の評価手法として、応用上重要な意味を持つ。単一光子状態と 2光
子状態とを比べると、τ = 0における相関関数はそれぞれ g

(2)
1 (0) = 0、g(2)2 (0) = 0.5となる。その

ため、一般に g(2)(0) < 0.5となる事が単一光子源状態の条件とされる。光子数状態は、実験的に
は、飽和現象を利用する事で作り出す事ができる [54, 65]。単一光子源がN 個含まれるような発光
体を考える。発光体中にある単一光子源をすべて励起させ、励起準位が飽和するような強度の励起
源 (PLならばレーザー、CLならば高速電子)を用いる事で、N 光子状態が得られ g(2)(0) = 1− 1

N

となる。この時、単一光子源の発光寿命 (強度のコヒーレンス時間)が相関関数 g(2)(τ)の形状を決
定する。

コヒーレント状態
コヒーレント状態 |α⟩は消滅演算子の固有状態であり (â|α⟩ = α|α⟩)、次の式で記述される。実
験的には単一モードレーザーを閾値の十分上で動作させることで得られる。

|α⟩ = exp

(
−|α|2

2

) ∞∑
n=0

αn

√
n!
|n⟩ (2.2.34)

コヒーレント状態は、光子数状態の線形結合として記述されることから、純粋状態である。光子数
状態と同様に、式 (2.2.24)を用いて計算するとゼロ遅延 τ = 0における相関関数の値は次のように
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得られる。

g(2)(0) =
⟨α|â†â†ââ|α⟩
⟨α|â†â|α⟩2

= 1

(2.2.35)

g(2)(|τ | ≫ τc) = 1であることから、コヒーレント状態については、あらゆる遅延時間において特
徴を示さない平坦な相関関数を示す事が導かれた。ここで、コヒーレント状態の光を測定したとき
に、n光子が観察される確率分布 pn は次のように得られる。

pn = |⟨n|α⟩|2 = exp
(
−|α|2

) ∞∑
n=0

|α|2n

n!
(2.2.36)

コヒーレント状態の光子数測定を行うと、ポアソン分布に従った光子数統計分布を示す。上述の通
り、相関関数 g(2)(τ)は光子数統計の揺らぎを与える関数である。光の光子数統計は、ポアソン統
計分布を基準とした区分がなされており、ポアソンに対し揺らぎが小さい状態はサブポアソン分
布、ポアソンに対し揺らぎが大きい状態はスーパーポアソン分布と呼ばれる。サブポアソン分布は
上述の光子数状態が該当し、光の粒子性に起因した量子光特有の状態である。一方で、スーパーポ
アソン分布については後述するようにカオス光が代表的であるが、異なる光状態が、統計的混合状
態を形成している場合にもスーパーポアソン分布を示す。g(2)(0) = 1を示す状態は、強度に揺ら
ぎが無い古典的安定波 (式 (2.2.11)において ∆I = 0)によって再現がなされており、コヒーレント
状態は光の古典的な表現に最も近い状態であるといえる。図 2.2.3には、光子数分布と得られる相
関関数 g(2)(τ)の模式図を示す。サブポアソン分布で得られる相関関数は g(2)(0) < 1となりこう
した状態は光子アンチバンチング、スーパーポアソン分布で得られる相関関数は g(2)(0) > 1とな
り光子バンチングと呼ばれる。
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図 2.2.3 サブポアソン、ポアソン、スーパーポアソン分布における光子数分布と、得られる相
関関数 g(2)(τ)の模式図。

ただし、光子数統計分布がポアソンである光と、コヒーレント状態 |α⟩は区別する必要がある点
は注意が必要である。その差異は密度演算子の記述から明らかになる。コヒーレント状態の密度演
算子 ρ̂α は次のように書ける。

ρ̂α = |α⟩⟨α| = exp
(
−|α|2

) ∞∑
n,m=0

αn(α∗)m√
n!
√
m!

|n⟩⟨m| (2.2.37)

これを用いて相関関数を計算すると、当然 g(2)(0) = 1が得られる。一方で、次のような密度演算
子 ρ̂p により規定される放射場を考える。

ρ̂p = exp
(
−|α|2

) ∞∑
n=0

|α|2n

n!
|n⟩⟨n| (2.2.38)

密度演算子を見ると、コヒーレント状態については非対角項まで厳密に定義されている
(図 2.2.4(a))。一方で、式 (2.2.38) で定義される密度演算子では対角要素しか定義されていない
(図 2.2.4(b))。図 2.2.4(b)に示されるような状態は、光子数状態間のコヒーレンスが失われた状態
であり、古典的な安定波とは対応しない。しかし、得られる相関関数は共に g(2)(0) = 1 になる。
相関関数 g(2)(τ)の評価からはこれら 2つの状態を区別する事は出来ない。異なる密度演算子を用
いながらも、得られる結果が同じになる事は、２次相関関数の計測では密度演算子の対角要素のみ
を反映する計測法であり、非対角要素には感度が無い事に起因する。
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図 2.2.4 (a)コヒーレント状態の密度演算子と (b)式 (2.2.38)で定義される光の密度演算子の模
式図。α =

√
3としている。nとmは光子数。

ここまで議論をしたのはシングルモードのコヒーレント状態についてであったが、マルチモード
の場合も同様な議論が成り立つ。今、マルチモードのコヒーレント状態およびその密度演算子を次
のように定義する。

|{αk}⟩ = |αk1
⟩|αk2

⟩|αk3
⟩ · · ·

ρ̂{αk} = |{αk}⟩⟨{αk}|
(2.2.39)

コヒーレント状態は消滅演算子 |αk⟩の固有状態である。従って、式 (2.2.20)を用い以下を得る。

Ê(+)(t)|{αk}⟩ = i
∑
k

(√
ℏωk

2ε0V
αke

−iωkt

)
|{αk}⟩,

Ê(+)(t+ τ)Ê(+)(t)|{αk}⟩ = − ℏ
2ε0V

(∑
k

√
ωkαke

−iωk(t+τ)

)(∑
k

√
ωkαke

−iωkt

)
|{αk}⟩.

(2.2.40)

ただし、ここでは r = 0としている。マルチモードについて考えるとき、相関関数には式 (2.2.23)

を用いる必要がある。まずは分母を考える。
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⟨Ê(−)(t)Ê(+)(t)⟩ = Tr[ρ̂{αk}Ê
(−)(t)Ê(+)(t)]

= Tr[Ê(+)(t)ρ̂{αk}Ê
(−)(t)]

= ⟨{αk}|Ê(+)(t)|{αk}⟩⟨{αk}|Ê(−)(t)|{αk}⟩

=
ℏ

2ε0V

∣∣∣∣∣∑
k

√
ωkαke

−iωkt

∣∣∣∣∣
2

.

(2.2.41)

同様にして

⟨Ê(−)(t+ τ)Ê(+)(t+ τ)⟩ = ℏ
2ε0V

∣∣∣∣∣∑
k

√
ωkαke

−iωk(t+τ)

∣∣∣∣∣
2

. (2.2.42)

次に、分子を考える。

⟨Ê(−)(t)Ê(−)(t+ τ)Ê(+)(t+ τ)Ê(+)(t)⟩ = Tr[ρ̂{αk}Ê
(−)(t)Ê(−)(t+ τ)Ê(+)(t+ τ)Ê(+)(t)]

= Tr[Ê(+)(t+ τ)Ê(+)(t)ρ̂{αk}Ê
(−)(t)Ê(−)(t+ τ)]

= ⟨{αk}|Ê(+)(t+ τ)Ê(+)(t)|{αk}⟩⟨{αk}|Ê(−)(t)Ê(−)(t+ τ)|{αk}⟩

=

(
ℏ

2ε0V

)2
∣∣∣∣∣
(∑

k

√
ωkαke

−iωk(t+τ)

)(∑
k

√
ωkαke

−iωkt

)∣∣∣∣∣
2

.

(2.2.43)

従って、ゼロ遅延 τ = 0における相関関数 g(2)(0)の値は次のように得られる：

g(2)(τ) =

∣∣(∑
k

√
ωkαke

−iωk(t+τ)
) (∑

k

√
ωkαke

−iωkt
)∣∣2∣∣∑

k

√
ωkαke−iωkt

∣∣2 ∣∣∑
k

√
ωkαke−iωk(t+τ)

∣∣2
= 1.

(2.2.44)

以上より、マルチモードのコヒーレント状態においても相関関数は g(2)(0) = 1となり、シングル
モードと変わらない。
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カオス光
熱源から放射される光について考える。温度 T に保たれた空洞の単一モードに光子が熱励起さ
れている場合を考える。光子数状態を基底に取った密度演算子は次のように得られる。

ρ̂chaos =
∑
n

pn|n⟩⟨n|

=

(
1− exp

(
− ℏω
kBT

))∑
n

exp

(
−nℏω
kBT

)
|n⟩⟨n|

(2.2.45)

ただし、kB はボルツマン定数である。これを使い、式 (2.2.24)および式 (2.2.30)から相関関数を
計算すると g(2)(0) = 2になる。したがって、熱源からの放射場は光子数統計分布がポアソン分布
より広いスーパーポアソン分布を有し、その相関関数は光子バンチングを示す事が導かれた。一般
に、g(2)(0) > 2となるような状態を光子スーパーバンチングと定義される。光子スーパーバンチ
ングは何らかの機構により熱的な揺らぎよりも大きな強度揺らぎがある場合に発現し、特殊な状態
を示していると言える。

カソードルミネセンス (CL)

最後に、本研究で扱う CLについて相関関数を考える。後の章にてより詳細に導出を行うが、こ
こでは CLから得られる相関関数について、先行論文での解釈を基に考える [63]。

図 2.2.5 (a)定常的な光状態と (b)パルス電子励起による光状態

まず、図 2.2.5の上図に示すような、純粋状態 |Ψ⟩の相関測定を行ったとき、τ = 0における相
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関関数を次のように定義する。

g
(2)
Ψ (0) =

⟨Ψ|â†â†ââ|Ψ⟩
⟨Ψ|â†â|Ψ⟩2

(2.2.46)

これは上述のように、例えばコヒーレント状態では g
(2)
α (0) = 1に、光子数状態では g

(2)
n (0) = 1− 1

n

となる。これに対し、CLはパルス状に試料に入射する高速電子による発光である。いま、単一の
電子により励起される光状態を |Ψ⟩とする。この時、図 2.2.5(b)に示すように、離散的に分布した
|Ψ⟩と真空状態 |0⟩とが一定の構成比で混在した状態としてモデル化できる。光状態 |Ψ⟩が検出さ
れる持続時間を τc(logN + δ)と定義する。ここで、δは持続時間の取り方により決まる 0 < δ < 1

の定数である。N は励起イベントが起きた時に励起する平均の光子源の数であり、N > 1である。
平均的な電子パルスの時間間隔 tb は、電子線電流 Ib および電気素量 eを用いて tb = e

Ib
と書ける。

ここで、次の式で定義する係数 q を導入する。

q =
τc

tb
(logN + δ) (2.2.47)

q は |0⟩と |Ψ⟩の割合を示す。いま、q ≪ 1とすると、連続電子線により励起される CLの光状態
を記述する密度演算子は次のように書ける。

ρ̂CL = q|Ψ⟩⟨Ψ|+ (1− q)|0⟩⟨0| = qρ̂Ψ + (1− q)ρ̂vac (2.2.48)

これを用いると、CLの相関関数は次のように記述できる。

g
(2)
CL (0) =

Tr[ρ̂CLâ
†â†ââ]

Tr[ρ̂CLâ†â]2
=

1

q
g
(2)
Ψ (0) =

e

zNτcIb
g
(2)
Ψ (0) (2.2.49)

ここで、zN = logN + δとしている。コヒーレント CLにおいては、遷移放射の場合光子の励起確
率は ×10−3 程度であり、そのほかの発光についても同程度のオーダーである。一方、インコヒー
レント CLではバルクプラズモンや二次電子を介した発光となるが、これら仲介粒子のエネルギー
から考えても、一度の励起イベントにより励起する光子数は多くても 10個程度であると見積もら
れる。したがって、zN は一桁程度の値を取ると、おおよそ推定される。式 (2.2.49)から分かるよ
うに、CL における相関関数 g

(2)
CL (0) は、単一電子による光状態 |Ψ⟩ の相関関数 g

(2)
Ψ (0) が、励起

状態 |Ψ⟩と真空状態 |0⟩の混成比によって変調されて得られる事が導かれた。ただし、式 (2.2.49)

は、後章で導く相関関数の表式と比較すると、+1の項が無い。これは、q ≪ 1という条件、(励起
イベントの間隔が τc に対し十分長い)を課しているためである。その意味で、式 (2.2.49)は実験か
ら得られる相関関数を一般的に表すものではないが、励起状態の密度による変調効果について理解
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をする際に良いモデルであるためここで取り扱った。
最後に、それぞれの光子数分布を模式的に示したものを図 2.2.6にまとめる。ただし、CLにつ
いては単一励起イベントにおける光状態を、光子数の期待値が 3となるコヒーレント状態の光とし
て、かつ q = 0.7としている。

図 2.2.6 光子数状態 (Fock state)(緑)、コヒーレント状態 (赤)、カオス光 (オレンジ) および
CL(青)の光子数統計分布の例。CL以外の 3例については、光子数の期待値が 3とるよう係数
を定めている。

2.2.3 CLにおける相関関数の形状評価

ここまでは、主に相関関数のゼロ遅延 τ = 0における値 g(2)(0)にのみ注目してきた。これはシ
ングルモードを考えており、すなわちコヒーレンス時間が無限に長い光の相関関数であったためで
ある。有限のコヒーレンス時間を持つ光については、図 2.2.2にてごく単純な条件下で議論をして
いる。ここでは、本研究で扱う誘電体中の欠陥・不純物の発光について、実際の発光現象に近いモ
デルを用い、相関関数の減衰形状について考える。発光のダイナミクスを解析的に考えるとき、速
度方程式を立式し解く方法が一般的である。ここでは、最も単純な二準位系のモデルを使い、古典
的な速度方程式を解くことで、CLから得られる相関関数 g(2)(τ)の減衰形状について考える [59]。
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図 2.2.7 二準位系モデルの概略図 (a) 基底準位:|1⟩ の発光中心は入射電子により平均励起速度
Gで励起準位:|2⟩に励起する。その後、寿命 τ0 の間に基底準位へ緩和する。発光中心の緩和に
は光子の放出による緩和、フォノンロスなどの非放射な緩和が存在し、それぞれの減衰速度は
γr、γnr である。ある時刻 tに励起準位にある発光中心の数を n(t)とする。(b)上から入射電子、
励起準位にある発光中心の数 n(t)、放出される光子を、それぞれ時刻 tを共通の横軸として示
す。電子は電子線電流 Ib により決まる平均間隔 tb = e/Ib で入射する。N ex

i は i番目の励起に
より励起準位に上がった発光中心数である。(c)励起状態にある光子源が、発光性 γr と非発光性
γnr の緩和をする模式図。

図 2.2.7(a)で示されるような、大量の光子源が含まれているような試料を考える。個々の光子源
は、2準位系で記述できるものとする。この時、1個の入射電子により、複数の光子源が同時に励
起し緩和するような事象を考える。また、励起状態から基底状態への減衰速度を γ0 とし、励起準
位にある光子源の数を nとしたとき励起速度は γ0nで与えられる。図 2.2.7(a)にもあるように、γ0

は発光性、非発光性の減衰確率の和によって表される。それぞれの減衰確率を γr、γnr とすると次
のように表記できる。

γ0 = γr + γnr (2.2.50)

いま、励起を表す関数として G(t)を導入し、次のように表す。

G(t) =
N e∑
i=1

N ex
i δ(t− ti) (2.2.51)

ここで N ex
i は時刻 ti に同時励起される光子源の数である。また、N e は測定時間 T の間に試料へ

入射する電子数である。入射電子の電流値を Ib とすると個々の電子が入射する平均時間間隔 tb は
tb = e/Ib で表せる。測定時間 T が十分長い時、N e = T/tb である。一個の電子で同時励起する平
均の光子源数を N ex = 1

N e

∑N e

i=1N
ex
i 個とすると平均の励起速度 Gは

G = ⟨G(t)⟩ = N ex

tb
(2.2.52)

で与えられる。時刻 tにおいて励起準位にある光子源の数を n(t)とすると、速度方程式は以下の
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ように書ける。
dn(t)

dt
= G(t)− (γr + γnr)n(t) = G(t)− γ0n(t) (2.2.53)

ここで i番目の励起と i+ 1番目の励起の間での n(t)を考える。この間では新たな励起は起こらな
い事から速度方程式は次のように書ける。

dn(t)

dt
= −γ0n(t) (2.2.54)

初期条件 t = ti = 0で n(0) = N ex
i と置くとその解は

n(t) = N ex
i e

−γ0t (2.2.55)

となる。このような励起から緩和の過程が時間的にランダムに起こる。従って、励起準位にある光
子源の数は次のように表せる (図 2.2.7(b))。

n(t) =

N e∑
i=1

N ex
i e

−γ0(t−ti)θ(t− ti) (2.2.56)

ここで θ(t− ti)は Heaviside段関数であり、t < ti のとき θ(t− ti) = 0、t ≥ ti のとき θ(t− ti) = 1

となる。測定系の検出効率を η とすると CL発光の発光強度、つまり単位時間当たりに検出される
光子数は次のように表せる。

I(t) = ηγrn(t) (2.2.57)

測定において検出器によりカウントされるのは放射される光子数であり、従って発光性減衰速度 γr

によって決まる単位時間当たりの光子数 γrn(t)を用いる。以上の結果を踏まえ、g(2)(τ)を計算す
ると次のように検出効率 η と発光性減衰速度 γr は消え、励起準位にある光子源数 n(t)のみにより
記述しなおすことができる。

g(2)(τ) =
⟨I(t)I(t+ τ)⟩

⟨I(t)⟩2
=

⟨n(t)n(t+ τ)⟩
⟨n(t)⟩2

(2.2.58)



43

式 (2.2.56)より分母の項は以下のように表せる。

⟨n(t)⟩ = lim
T→∞

1

T

∫ T

0

N e∑
i=1

N ex
i e

−γ0(t−ti)θ(t− ti)dt

= lim
T→∞

1

T

N e∑
i=1

N ex
i

∫ T−ti

−ti

e−γ0tθ(t)dt

= lim
T→∞

1

T

N e∑
i=1

N ex
i

1

γ0

=
N ex

γ0tb

(2.2.59)

ここで

N ex = lim
N e→∞

1

N e

N e∑
i=1

N ex
i (2.2.60)

と置いた。測定時間 T が十分長い時明らかに ⟨n(t)⟩ = ⟨n(t + τ)⟩ は成り立つ。続いて分子の項
⟨n(t)n(t+ τ)⟩を導く。Wiener-Khinchinの定理より以下のように表せる。

⟨n(t)n(t+ τ)⟩ = lim
T→∞

1

T

∫ T

0
n(t)n(t+ τ)dt

= lim
T→∞

1

2π

∫ ∞

−∞

1

T
|nω(ω)|2eiωtdω

(2.2.61)

ここで nω(ω)は n(t)のフーリエ変換である。式 (2.2.56)より、nω(ω)は次のように変換される。

nω(ω) =

∫ ∞

−∞
n(t)e−iωtdt

=

∫ ∞

−∞

N e∑
k=1

N ex
k e

−γ0(t−tk)θ(t− tk)e
−iωt

=

N e∑
k=1

N ex
k F [e

−γ0tθ(t)] · F [δ(t− tk)]

=
1

γ0 + iω

N e∑
k=1

N ex
k e

iωtk

(2.2.62)

この時、絶対値の 2乗は

|nω(ω)|2 =
1

γ20 + ω2
·

 N e∑
k=j

N ex
k

2 +
N e∑
k ̸=j

N ex
k N

ex
j e

iω(tk−tj)

 (2.2.63)



44

となる。式 (2.2.61)に代入すると ⟨n(t)n(t+ τ)⟩は次のように表すことが出来る。

⟨n(t)n(t+ τ)⟩ = lim
T→∞

1

2πT

 π
γ0
e−γ0|τ |

Ne∑
k=j

N ex
k

2 +

∫ ∞

−∞

1

γ20 + ω2

 Ne∑
k ̸=j

N ex
k N

ex
j e

iω(tk−tj)

 eiωτdω


(2.2.64)

式 (2.2.64)について第 1項が相関の有る光子 (光子バンチングに寄与)、第 2項は無相関な光子の相
関を表す (バックグラウンドのカウントに寄与)。これらは、前者が同一電子による励起の光、後者
が異なる電子による励起の光子にそれぞれ対応する。ここで、第 2項の被積分関数は ω = 0以外
では位相項がキャンセルされ 0となる。ここで、

lim
T→∞

1

2πT

∫ ∞

−∞

1

γ20 + ω2

 Ne∑
k ̸=j

N ex
k N

ex
j e

iω(tk−tj)

 eiωτdω = lim
T→∞

1

γ20T
2

( Ne∑
k=1

N ex
k

)2

−
Ne∑
k=1

(N ex
k )2


≃ lim

T→∞

1

γ20T
2

(
Ne∑
k=1

N ex
k

)2

(2.2.65)

を用い、式 (2.2.64)は次のように導かれる。

⟨n(t)n(t+ τ)⟩ = lim
T→∞

 1

2γ0
e−γ0|τ |N

e

T

 1

N e

N e∑
k=j

(N ex
k )

2

+
1

γ20

(N e)
2

T 2

1

(N e)
2

(
N e∑
k=1

N ex
k

)2


= lim
T→∞

 1

2γ0tb
e−γ0|τ |

 1

N e

N e∑
k=j

(N ex
k )

2

+
(N ex)

2

γ20t
2
b


=

(N ex)
2

2γ0tb
ξe−γ0|τ | +

(N ex)
2

γ20t
2
b

(2.2.66)

ここで、

ξ =
limN e→∞

1
N e

∑N e

k=1 (N
ex
k )

2(
limN e→∞

1
N e

∑N e

k=1N
ex
k

)2 (2.2.67)

と置いた。ξ は明らかに 1よりも大きい係数である。もしすべての電子入射イベントにおいて励起
される光子源数が一定であるならば、つまり N ex

k = Nex の時、ξ = 1となる。一般に、N ex
k が Nex

の周囲で揺らぐ時、ξ ≥ 1となる。以上を用い、式 (2.2.58)に式 (2.2.59)と式 (2.2.66)を代入する
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事で、g(2)(τ)は以下のように得られる。

g(2)(τ) =

(N ex)2

2γ0tb
ξe−γ0|τ | + (N ex)2

γ2
0 t

2
b

(N ex)2

γ2
0 t

2
b

=
γ0tb
2
ξe−γ0|τ | + 1 =

e

2τ0Ib
ξe−

|τ|
τ0 + 1 (2.2.68)

ただし、光子源の発光寿命 τ0 を用いて γ = 1/τ0 とおいた。式 (2.2.68) から、二準位系の光子源
モデルが適用可能な発光体に対しては、相関関数は左右対称な指数曲線を示し、その幅からは光子
源の発光寿命 τ0 が取得できる事を明らかになった。検出器により測定されるのは放出された光子
のみであるにも関わらず、得られるのは非発光な減衰速度 γnr の寄与も含んだトータルの減衰速度
γ0 = γr + γnr = 1/τ0 である。減衰速度 (あるいは発光寿命)は図 2.2.7(c)のような模式図で理解さ
れる。光子源を水に置き換え、励起により図 2.2.7(c) の上部にある貯水部に組み上げられるとす
る。この時、減衰速度は貯水部の下面に開けられた穴の大きさに相当する。γr の穴から落ちる水
は光子の放出に、γnr の穴から落ちる水は非発光な緩和 (熱の放出)にそれぞれ寄与する。光測定で
は、γr の穴から水が放出され始めてから終わるまでの時間を測定するが、これに要する時間はトー
タルの穴の大きさ γ0 = γr + γnr によって決まる。光子源周辺の電磁場局在状態密度を増強するこ
とでトータルの減衰速度が向上する Purcell効果は、このモデルにおいて新たな穴をあける事に相
当する [59, 99]。
続いて、相関関数 g(2)(τ) から得られる係数 ξ について考える。式 (2.2.67) は ξ =

⟨(N ex
i )2⟩

⟨N ex
i ⟩2 と、

アンサンブル平均で記述する事ができる。式 (2.2.11)と比べると、ξ は単一電子入射イベントで励
起される光子数N ex

i の、古典的な相関関数を与えている事が分かる。従って、式 (2.2.68)で示され
る結果は、単一電子入射イベントにおいて励起される光子源数 (∝光子数)の相関値 ξ が、平均電
子間隔 tb = e/Ib と発光寿命 τ0 の比により変調して、相関関数 g(2)(τ)として得られている事を示
している。最後に、式 (2.2.68)、特に式 (2.2.67)の表式をそのまま実験結果に適用する際の問題点
について、言及する。上述の通り、式 (2.2.67)で得られる単一電子入射イベントにおける相関関数
ξ は、古典的な相関関数の表式であり、従って量子的な光の特徴を捉えるには不十分である。高強
度なレーザーのような古典的な安定波と近似できる極限において、量子的な相関関数 (式 (2.2.26))

と ξ は一致するが、実験的に観測する光は弱いためこのような近似の範囲外である。第 3章では、
より実験に則した系を想定して、相関関数 g(2)(τ)を考える。本章において式 (2.2.68)を導出した
意義は、2準位系でモデル化できるような発光については、相関関数が発光寿命を減衰定数とした
指数関数になる事を導いた点にある [59]。このことは、CL-HBT 法を発光寿命解析技術として応
用する際に、重要な洞察を与える。一方で、2準位系でモデル化できない緩和過程を経る発光や、
個々の光子源の緩和が独立ではないような発光については、式 (2.2.68)に示されるような、発光寿
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命を減衰定数する指数曲線が得られることは自明ではない。

2.3 測定装置

2.3.1 STEM-CL系

図 2.3.1 測定装置の模式図。放物面鏡を試料直上に導入する事で、試料からの CL光を光学系
へ導く。顕微鏡像としては二次電子 (SE)像および STEMの明視野 (BF)像が得られる。ミラー
による光路の選択により (i)CLスペクトル測定、(ii)放物面鏡像 (放射角度分布)、(iii)HBT測定
ができる。また、マスクステージによって CLの放射角を選択した光学測定もできる。

本研究では CL 測定系が導入された STEM(JEM-2000FX,JEOL) を測定に用いる [59]。LaB6

フィラメントを用いた熱電子銃を電子源とし、加速電圧は 80～200 kVの範囲で、電子線電流は 1

pA～1 nA程度の範囲で可変である。図 2.3.1は測定装置の模式図を示す。試料上での電子プロー
ブ径は加速電圧および電子線電流により変化するが、約 1～10 nmである。一般に高い加速電圧、
低い電子線電流の条件でプローブ径はより小さくなる。これは、高い加速電圧では電子の波長が
短くなり、低電流条件では球面収差が入った電子を取り除くような電子光学系になるためである。
STEMの機能として二次電子 (SE)像、STEM-明視野 (BF:Bright Field)像が取得できる。試料上方
には放物面鏡が導入されている。電子ビーム位置に放物面鏡の焦点位置を調整する事で、試料から
放射される CLを平行光として顕微鏡外部の光学系へ取り出すことができる。光学系へ取り出した
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CLはミラーの出し入れにより以下の 3通りの光学測定ができる。(i)分光器による CLスペクトル
測定、(ii)CCDカメラによる放物面鏡像 (放射角度分布)の観察、(iii)HBT干渉計による光子相関計
測。これらの測定から得られる光学情報は、電子線スキャンと同期する事でマッピング測定をする
事ができる。図 2.3.1において、放物面鏡像が投影される位置にマスクステージがある。これによ
り、放射角度を選択した CLの測定が可能であり、角度分解能は用いるマスクの系によって決まる。
ここで、マスクステージを用いた CL の放射角度選択の機構について簡単にまとめる。放物面鏡
は焦点距離が 2 mmで、直径 10 mmの物を使っており、焦点位置の直上には電子線が通過する穴
(直径 0.6 mm)がある。放物面鏡は鏡筒外部からマイクロメーターによって、試料とは独立に位置
調整ができるようになっている。放物面鏡の焦点位置、試料位置、電子線位置の 3 つを合わせる
事で、CL 発光を平行光として取り出すことができる。図 2.3.2(a) に示すような座標系を取り、z

軸からの天頂角を θ、z軸周りで右回りの方位角を φとする。マスクステージは放物面鏡の像が 1

対 1で結像される面にあり、マスク位置を (y,z)面内で選択をする事で、試料からの放射角度 (θ,ϕ)

の選択ができる。図 2.3.2(b)ではミラー模式図を用い、(y,z)面と放射角度面 (θ,ϕ)の対応を示す。
図 2.3.2(c)は CCDカメラにより撮影をした、実際の放物面鏡の像である。左側の影かかっている
領域は、鏡筒から外部へ取り出す経路において、光路が遮られているためである。

図 2.3.2 放物面鏡における角度選択。(a)放物面鏡と座標系。(b)放物面鏡の模式図。(y,z)面と
放射角度面 (θ,ϕ)の対応を示す。(c)実際の放物面鏡の写真。

2.3.2 HBT測定系

図 2.3.1 に示されるように、HBT 干渉計はハーフビームスプリッタ、2 つの単一光子検出器
(SPCM:Single Photon Counting Module)(PDM, MPD, Italy) および相関器 (TimeHarp260 PICO,

Pico Quant, Germany)によって構成される。相関器にはそれぞれ STARTと STOPのチャンネルが
あり、SPCMからの電気信号はそれぞれのチャンネルへ導入される。いま、STARTチャンネルに
接続された SPCM を D1、STOP チャンネルに接続された SPCM を D2 とする。ビームスプリッ
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タにより分岐された光はマルチモードファイバー (FG105LCA,Thorlabs, USA)へ集光し、それぞれ
異なる SPCM へ導入される。相関器では、D1 が時刻 t に光子を検出したイベントをトリガーと
して、D2が光子を検出するイベントの時刻 t + τ を計測し、これらの間の時間差 τ のヒストグラ
ム H(τ)を出力する。得られた H(τ)において、τ → ∞のカウント数で規格化する事で、相関関
数 g(2)(τ) = H(τ)

H(τ→∞) が得られる。相関器では、D1→D2と方向性をもって時間差 τ を計測するた
め、τ ≥ 0という領域のみが取得可能である。従って、そのままのセットアップでは式 (2.2.68)で
示されるような、左右対称な相関関数を取得する事ができない。そこで、D2から相関器へ経路に
は、遅延を与える余剰なケーブルを導入し 2つのチャンネルにおける時間差 τ にオフセットを加え
る事で、τ < 0の領域も計測ができるようにしている。ただし、余剰なケーブルの追加は、SPCM

からの信号の立ち上がりを鈍らせ、装置の時間分解能を劣化させる要因になる (図 2.3.3)。本研究
では 100 nsの遅延ケーブル (30 m)に加え、相関器内で電気的に 200 nsの遅延を加えた、300 nsの
オフセットを導入している。

図 2.3.3 SPCMから得られる信号。(a)オリジナルの信号、(b)100 nsの遅延ケーブル (30 m)を
入れた時の信号。

検出効率
HBT測定系の検出効率を計算するために、Ag表面からの遷移放射を参照光源として用いた測定
を行った。十分長い時間の間で平均化された発光強度 ⟨I0⟩は、電子線電流 Ib、電気素量 e、励起効
率 (単一電子により励起する光子数)p0、および測定系の検出効率 η を用い次のように得られる。

⟨I0⟩ = η
Ib

e
p0 (2.3.1)

遷移放射は加速電圧が定まれば、一電子による光子の励起確率 pTR が式 (2.1.2)を使い、理論的に
計算可能である。実験的に得られた発光強度 ⟨I0⟩ の加速電圧依存性は図 2.3.4(a) に示すように得
られており、式 (2.3.1)および図 2.1.4(c)を用いる事で、図 2.3.4(b)のように検出効率 η が得られ
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る。加速電圧により検出効率がわずかに変化している事については検討の余地があるが、200 kV

のとき η = 2.2 %程度であることが概算される。我々のセットアップにおいて、放物面鏡、光路、
ファイバーカップリング、検出器のそれぞれの箇所で効率が 40 %程度と概算するとトータルの推
定検出効率はそれらの積として 2.6 %程度となる。そのため図 2.3.4から得られた η = 2.2 %とい
うのは、妥当な値であると考えられる。本研究で用いているシステムでは試料交換や加速電圧の変
動といった操作の前後において、電子線位置、試料位置、放物面鏡位置が変化するため、その度に
光学系の再調整を行うが、これにより検出効率は都度変化する。したがって、ここで得られる検出
効率 η = 2.2 %はあくまで目安としての値である。しかしながら、相関関数 g(2)(τ)においては、
測定系の検出効率のような強度に対し線形な損失係数の影響は、式 (2.2.58)で示したように規格化
の過程で消える。そのため、測定条件による検出効率の変化は、相関計測から得られる結果に影響
を与えない。
最後に、図 2.3.4(c)は、ファイバーの透過率と SPCMの量子効率から算出した、SPCM-ファイバー
部分のみの検出効率の波長依存性である。ただし、ファイバーと SPCMいずれも、400 nm以下の
波長領域のデータは公開されていなかったため、400～450 nmの値から外挿している。ここから分
かるように、我々の用いる HBT 測定系において 400 nm 以下の波長領域に感度はほとんどない。
従って、例えば紫外域にバンドギャップを持つ半導体や、金属ナノ粒子における高次の多重極子
モードの発光については計測をする事は出来ず、600 nm程度の発光波長を示す材料の測定に特化
した測定系であると言える。

図 2.3.4 (a)Ag表面から得られる遷移放射強度の加速電圧依存性。(b)光学系全体の検出効率。
(c)ファイバーの透過率と SPCMの量子効率から得られる、SPCM-ファイバー部分の検出効率。

装置時間分解能
HBT測定系の時間分解能について評価を行った。測定により得られる相関関数 g(2)(τ)は、入射
光のオリジナルの相関関数 g

(2)
0 (τ)と装置関数 fIRF(τ)の畳み込みとして得られる。従って、想定
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される装置関数と比較して十分早い光 (オリジナルの相関関数がデルタ関数に近似できる光)につ
いて HBT測定をする事で、装置関数そのものを得る事ができる (g(2)0 (τ) ≃ fIRF(τ))。図 2.3.5では
(a, b)パルスレーザーと、(c)Micaからの Cherenkov放射をそれぞれ光源とした測定をした結果を
示す。パルスレーザーについて、パルス幅は 50 fsと後述する装置関数より 4桁近く早く、従って
HBT測定から得られる相関関数は装置関数そのものを反映するはずである。検出器応答速度の波
長依存も含め確認するため、パルスレーザーの波長は 800 ± 20 nmと 400 ± 20 nmの物を用い測
定した。400 nm、800 nmいずれの場合も 2つの減衰曲線が重なった形状の相関関数が得られた。
そこで、次式に示すような 2つのガウシアン関数が重なった関数でフィッティングを行いそれぞれ
の減衰時間を評価した。

g(2)(τ) = a1 exp

(
−τ

2

τ21

)
+ a2 exp

(
−τ

2

τ22

)
+ 1 (2.3.2)

その結果、400 nmと 800 nmの両方の波長において τ1 ≃ 0.06 nsおよび τ2 ≃ 0.45 ns程度であり、
波長による時間分解能の違いはほとんど見られなかった。ただし、ここで実施したのは、図 2.3.1

に示される遅延用の余剰ケーブルが無い状態での測定であった。実際の測定系では 30 mのケーブ
ルを導入しており、この場合は図 2.3.3に示すように時間の分解能の劣化が起こる。そこで、より
実験条件に近い状態の装置関数を見積もるために、余剰ケーブルを導入した条件下で、図 2.3.5(c)

に示すようにMicaから放射される Cherenkov放射を光源とした HBT測定も行った。ここでは加
速電圧 200 kV、Micaの厚みは 140 µmの物を用いている (Cherenkov放射およびそこから得られる
相関関数については第 3章にて詳しく議論する)。Cherenkov放射の CLスペクトルは、幅広いエネ
ルギー (波長)範囲に広がり、そのエネルギー幅は∆E ≃ 1 eV程度である (図 3.2.6)。発光スペクト
ルのエネルギー幅 ∆E と、コヒーレンス時間 ∆tの間には、不確定性原理から ∆t∆E ≥ ℏ

2 で与え
られる、ただし ℏはディラック定数である。これを用いると、Cherenkov放射のコヒーレンス時間
は ∆t ≃ 4 fs程度であり、これも装置関数に対し十分早い発光であるといえる。図 2.3.5(c)では測
定結果および、フィッティング曲線を示している。ここでは単一のガウシアンによりフィッティン
グを行い、得られた相関時間は 0.499± 0.003 nsであった。図 2.3.5(a),(b)と比べると、τ1 ≃ 0.05

ns の早い成分が無くなっている事が分かる。これは、余剰ケーブルにより時間分解能が鈍化し、
早い成分の装置関数が潰れて見えなくなってしまっていると考えられる。本研究では、図 2.3.5(c)

の測定を行ったものと同一の測定系を一貫して用いている事から、装置の時間分解能としては
τIRF = 0.499 nsを採用するものとする。
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図 2.3.5 (a)400 nmと、(b)800 nmの波長のパルスレーザー (余剰ケーブル無)、(c)140 µm厚み
の Micaから得られる Cherenkov放射 (30 mの余剰ケーブル入り)をそれぞれ光源とした HBT
測定から得られた相関関数。(a)、(b)では 2つのガウシアン、(c)では 1つのガウシアンにより
フィッティングをした関数を赤い実線で表示している。

2.3.3 ノイズによる相関値の劣化

実験的な HBT測定では、環境光や検出器のダークカウントといったノイズによる影響を考慮す
る必要がある。一般にこうしたノイズは時間的にランダムに検出されることから、HBT計測から
得られるヒストグラムにおいてバックグラウンドのカウントに寄与し、g2(0) の値を劣化させる。
したがって、光子バンチング曲線の時間幅から導かれる発光寿命解析には影響をしない一方で、相
関関数のゼロ遅延における強度の解析においては重要となる。
今、測定の対象としている信号の光強度を Isignal(t)、ノイズの光強度を Inoise とすると、検出器に
導入されるトータルの光強度は次のようになる。

I(t) = Isignal(t) + Inoise (2.3.3)

ここで、ノイズは時間的に一定の強度で検出されるとし、時間による変化がないオフセットとして
導入している。この時以下の関係が成り立つ。

⟨Isignal(t+ τ)Inoise⟩
⟨Isignal(t+ τ)⟩⟨Inoise⟩

=
⟨InoiseIsignal(t)⟩
⟨Inoise⟩⟨Isignal(t)⟩

=
⟨InoiseInoise⟩

⟨Inoise⟩⟨Inoise(t)⟩
= 1 (2.3.4)

以上を用いると、トータルの光強度について HBT測定を行ったときに得られる相関関数は次のよ
うに記述ができる。

g(2)(τ) =
⟨Isignal(t+ τ)Isignal(t)⟩+ ⟨Isignale(t+ τ)Inoise⟩+ ⟨InoiseIsignal(t)⟩+ ⟨InoiseInoise⟩

(⟨Isignal(t)⟩+ ⟨Inoise⟩)(⟨Isignal(t)⟩+ ⟨Inoise⟩)

= ρnoise
⟨Isignal(t+ τ)Isignal(t)⟩
⟨Isignal(t+ τ)⟩⟨Isignal(t)⟩

(2.3.5)
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ただし、ρnoise はノイズによる減衰因子であり次のように定義している。

ρnoise =
⟨Isignal(t+ τ)⟩⟨Isignal(t)⟩

(⟨Isignal(t)⟩+ ⟨Inoise⟩)(⟨Isignal(t)⟩+ ⟨Inoise⟩)
(2.3.6)

減衰因子 ρnoise は明らかに 1より小さい値であり、従って測定対象としている発光のオリジナルの
相関関数の高さは、減衰因子の分だけ劣化する事が示された [100]。実験条件から、減衰因子の具
体的な値について考える。実験的に想定できるノイズとしては、環境光および検出器のダークカウ
ントが主要である。我々の測定環境においてはこれらのノイズ強度は 1× 103 cps程度である。仮
にシグナル強度が 1× 104 cpsであるとすると、減衰因子は ρnoise = 0.83となる。実際には、少な
くともシグナル強度が 3× 104 cps程度となるような条件下で測定を行っており、ノイズによる減
衰因子の影響はほとんど無視ができる。
こうした測定系に起因した減衰因子の他に、試料由来の物もある。例えば、測定の対象としている
のは発光寿命が 10 ns程度の光であるとるする。この時、µsオーダーの長い発光寿命の光も混ざっ
ているような場合、HBT 測定から得られる相関関数において µs の長寿命な発光は平坦なバック
グラウンドとなり、式 (2.3.6)におけるノイズ光として寄与する。特にインコヒーレント CLにお
いては、様々な不純物や欠陥に由来した発光が混ざる。この場合、光学フィルターで分離する他な
く、波長が重なった発光を分離した HBT測定は原理的にできない。
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第 3章

CLの光子数統計計測

第 2章で述べたように、HBT測定によって得られる相関関数 g(2)(τ)からは、光の光子統計性や
試料の発光寿命を評価することができる。特に CLにおいては、g(2)(0) > 1 を示すバンチングが
観測される。CLのバンチング特性は、コヒーレント CLおよびインコヒーレント CLの両方にお
いて実験的に確認されている [54, 64]。バンチングや、その電子線電流による変調機構については、
式 (2.2.68)で与えられる半古典的なモデルに基づく議論によって説明されている [40, 59]。しかし、
これらの議論はインコヒーレント CLに焦点を当てたものである。一方、式 (2.2.49)に示される量
子論的アプローチでは、コヒーレント CLにも適用可能な解釈が提示されているものの [63]、単純
化されたモデルに依拠しているため、そのまま実験結果の評価に応用することは困難である。した
がって、バンチングやその変調効果に関して、あらゆる系に適用可能な包括的な解釈は確立されて
おらず、また、単一励起イベントにおける光子数統計を実験的に評価するための確立された手法も
存在しない。本章では、コヒーレント CLおよびインコヒーレント CLの両方における光子バンチ
ングの発現機構について議論する。さらに、単一電子励起イベントにおける CL 光子統計を抽出
し、材料内での励起および放出プロセスを解明する新たな手法を提案する。加えて、実験的にイン
コヒーレント CLとコヒーレント CLの光子数統計を定量化し、その差異について検討する [101]。

3.1 電子線変調効果と相関因子
CLにおける光子バンチングは、電子入射により励起される光状態と、電子入射イベント間の発
光が起こらない真空状態とが混合状態を生成する事に起因すると式 (2.2.49)で示されている [63]。
真空状態の割合は電子線電流を操作する事で広域に調整が可能であり、その意味で実験的に観察さ
れるバンチングは測定条件により、いかようにも変動する。こうした後天的なバンチング効果を利
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用する事で、発光寿命の解析を容易にすることができる。その一方で、測定条件に起因したバンチ
ングの増幅効果は、単一電子により励起される光状態の情報を隠す。ここでは、幾つかのアプロー
チより、連続電子線を利用する事に起因した増強効果を除き、単一電子により励起する光状態の光
子数統計性を与える相関因子の導出を行う。

3.1.1 相関因子の導出

図 3.1.1 HBT測定系を用いた相関測定の模式図。

図 3.1.1に示されるような HBT測定系を考える。CLの HBT測定における、同時計測イベント
は次の 2つのケースに場合分けができる。

(i)異なる電子により励起された光子ペアの時間相関を計測するケース。
(ii)一つの電子により励起された光子ペアの時間相関を計測するケース。
これら 2つのケースは、異なる相関特性を示す。まず、(i)のケースについて考える。異なる電
子により励起された光子間の時間相関は、高速電子による励起イベントの時系列をそのまま反映す
る。本研究で我々が用いている熱電子銃では、電子は時間的にランダムに放出され、電子の時系列
はポアソン統計に従う。このことから、異なる電子によって励起された光子同士には時間的な相関
がない。その結果、これらの光子によって得られるヒストグラムは、図 3.1.1に示すように、任意の
遅延時間 τ に対応するチャンネルにおいてカウント数が等しくなり、フラットなバックグラウンド
を形成する。この特徴は τ = 0のチャンネルにおいても成り立つ。本研究で我々が扱う測定系の時
間分解能 τIRF ∼ 0.5 nsに比べ、熱電子のコヒーレンス時間は ps程度と短い [102]。従って、2つの
電子が τIRF 程度離れて存在する確率と、τ(≫ τIRF)だけ離れて存在する確率とは等しく、τ = 0の
区画も含め、任意の遅延時間 τ における、ヒストグラムのバックグラウンドの高さは一様になる。
いま、一度の励起により、同時に n(∈ N)個の光子が放出される確率を pn とする。放出された

n 個の光子が、ハーフビームスプリッタにより検出器 DA と DB の二つの経路に、それぞれ k 個
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と n − k 個に分岐する確率は P (k, n) = nCk

2n で与えられる。DA と DB に導入される平均光強度
⟨IA⟩、⟨IB⟩を次のように定義する。

⟨IA⟩ = ηA
Ib

e

( ∞∑
n=0

pn

n∑
k=0

nCk
k

2n

)
=

1

2
ηA
Ib

e

∞∑
n=0

pnn

⟨IB⟩ = ηB
Ib

e

( ∞∑
n=0

pn

n∑
k=0

nCk
n− k

2n

)
=

1

2
ηB
Ib

e

∞∑
n=0

pnn

(3.1.1)

ここで、Ib は電子線電流、eは電気素量、ηA(B) は光路での損失を含めた測定系の検出効率である。
この時、任意の遅延時間 τ にある、時間幅 tbin における、積算カウント数 huncorr は、積算時間 T

の間に同時検出イベントが起こる回数 ⟨IA⟩T · ⟨IB⟩T と、区画数 T/tbin を用い次のように書ける。

huncorr =
⟨IA⟩T ⟨IB⟩T
T/tbin

=
1

4
ηAηB

(
Ib

e

)2

Ttbin

( ∞∑
n=0

pnn

)2

(3.1.2)

続いて、(ii)のケースについて (i)と同様に考えると、一つの電子により励起された光子ペアの同時
計測イベント数数 Ncorr は次のように記述できる。

Ncorr = ηAηBT
Ib

e

∞∑
n=0

(
pn

n∑
k=0

nCk
k(n− k)

2n

)
=

1

4
ηAηBT

Ib

e

∞∑
n=0

pnn(n− 1) (3.1.3)

CLの発光過程では、式 (2.2.68)の導出過程で示したように、高速電子により励起された光子源は
発光寿命 τ0 程度の時間的な広がりを持って光子を放出する。1電子により励起される光子ペアは、
時間幅が発光寿命 τ0 である光子源固有の相関関数と、時間幅が τIRF である装置関数とが畳み込ま
れた関数の時間幅 τw の中で観測されることになる。従って、式 (3.1.3)で記述される同時計測イベ
ント数 Ncorr は τw の時間的な幅を持って分布する。(i)と (ii)の過程は独立しており、得られるヒ
ストグラムはこれら二つを単純に足し合わされたものとして得られる。図 3.1.1において、τ = 0

を中心として τw 程度広がったH(τ) > huncorr である赤い網掛け領域の面積がNcorr、バックグラウ
ンドとなっている青い網掛けの領域の区画 tbin あたりのカウント数が huncorr にそれぞれ相当する。
いま、図 3.1.1における赤い網掛け領域の形状因子 β(> 0)を導入して、その面積 Ncorr を次のよう
に定義する。

Ncorr =
2βτwhcorr

tbin
(3.1.4)

ここで、hcorr は τ = 0にある単一区画 tbin のカウント数であり、H(0)− huncorr と定義している。
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この時、τ = 0における強度相関関数は式 (3.1.4)と (3.1.2)を用い、次のように記述できる。

g(2)(0) =
hcorr + huncorr

huncorr
=

e

2βIbτw
κcorr + 1 (3.1.5)

ここで励起相関因子 κcorr を次のように定義した。

κcorr ≡
∑∞

n=0 pnn(n− 1)

(
∑∞

n=0 pnn)
2 =

⟨n(n− 1)⟩
⟨n⟩2

=
⟨n2⟩ − ⟨n⟩

⟨n⟩2 (3.1.6)

式 (3.1.5) は、CL の HBT 測定から得られる相関関数が電子線電流 Ib により任意に変調されるこ
とをあらわに示している。ただし、一つの電子により単一光子状態が励起されるような場合、つま
り κcorr = 0のときは例外的に、電子線により相関関数の値が変化しない。このことは実験的にも
実証されている [65]。式 (3.1.6)の表式は、式 (2.2.26)で示される量子論における相関関数と同じ
であり、相関因子 κcorr からは一度の励起イベントで放出される光の相関関数そのものが得られる
と解釈できる。κcorr の値域は、κcorr ≥ 0であり、量子的な光の特徴を捉える事ができる係数であ
ると言える。

3.2 コヒーレント CL

コヒーレント CLの励起では、入射電子から失われるエネルギーは全て光子の生成に利用され、
電子と光子の間でエネルギー・運動量の保存が成り立ち、物質の状態は変化しない。したがって、
その励起過程は電子と光子の相互作用のみで記述する事ができる。いま、運動量 pを持った高速電
子が、運動量 q の光子と直接相互作用をする系を考える。この時、コヒーレント CLにおける相互
作用ハミルトニアンは次のように記述できる。

ĤI ∝ â†q ĉ
†
p−q ĉp + âq ĉ

†
p+q ĉp (3.2.1)

ここで、â(†)q は運動量 q の光子の消滅 (生成)演算子、ĉ(†)p は運動量 pの高速電子の消滅 (生成)演
算子である。この時、第一項は高速電子が光子を生成する過程、第二項は光子が消滅し高速電子が
運動量を受け取る過程にそれぞれ相当する。相互作用が起こる確率振幅には運動量に対して分布が
あり、分布関数を f(q)とすると、相互作用ハミルトニアンは次式のように記述できる。

ĤI =

∫
f(q) â†q ĉ

†
p−q ĉp dq +

∫
f∗(q) âq ĉ

†
p+q ĉp dq (3.2.2)

一般的な CLの測定において用いられる電子のエネルギーは 80～200keV程度と、光子のエネル
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ギー (数 eV)に比べはるかに大きい。この時、光子生成による電子のエネルギー変化は無視できる
ほど小さく、同様に運動量の変化もごくわずかである。この時、光子生成による電子の反跳を無視
する事は良い近似となる (非反跳仮定)。電子の状態に作用する演算子は光子生成に影響を受けない
c数とみなすと、相互作用演算子は複素定数 cを使い次のようになる。

ĤI ∝ c

∫
f(q) â†q dq + c∗

∫
f∗(q) âq dq (3.2.3)

いま、|f(q)|2 で決まる発光スペクトルを有する光子を消滅 (生成)する演算子を â(†) とし、その励
起確率振幅を g とすると次のように書き換える事ができる。

ĤI = g â† + g∗ â (3.2.4)

続いて、系の時間発展を考えるためにシュレディンガー方程式を考える。シュレディンガー描像に
おいては時間に対する依存性が波動関数に含まれており、演算子は時間に依存しない。シュレディ
ンガー方程式は、

iℏ
∂

∂t
|ψs(t)⟩ = Ĥ |ψs(t)⟩ (3.2.5)

と記述される。時刻 t0 の波動関数を初期条件として、時刻 tの波動関数は、

|ψs(t)⟩ = exp

(
− iĤ(t− t0)

ℏ

)
|ψs(t0)⟩ (3.2.6)

とかける。いま、ハミルトニアンを次のような二つの要素で記述する。

Ĥ = Ĥ0 + ĤI (3.2.7)

Ĥ0 は相互作用が無い時のハミルトニアン、ĤI は相互作用を示す。このとき、相互作用描像におけ
る波動関数は次のように得られる。

|ψI(t)⟩ = exp

(
iĤ0t

ℏ

)
|ψs(t)⟩ = exp

(
iĤ0t

ℏ

)
exp

(
− i(Ĥ0 + ĤI)(t− t0)

ℏ

)
|ψs(t0)⟩ (3.2.8)

Ĥ0 と ĤI は可換でないため、右辺の指数関数をまとめることはできない。t0 = 0として両辺を微
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分すると次式が得られる。

∂

∂t
|ψI(t)⟩ =

∂

∂t

(
exp

(
iĤ0t

ℏ

)
exp

(
− i(Ĥ0 + ĤI)t

ℏ

)
|ψs(0)⟩

)

=
iĤ0

ℏ
exp

(
iĤ0t

ℏ

)
exp

(
− i(Ĥ0 + ĤI)t

ℏ

)
|ψs(0)⟩

+ exp

(
iĤ0t

ℏ

)(
− i(Ĥ0 + ĤI)

ℏ

)
exp

(
− i(Ĥ0 + ĤI)t

ℏ

)
|ψs(0)⟩

=
iĤ0

ℏ
exp

(
iĤ0t

ℏ

)
|ψs(t)⟩+ exp

(
iĤ0t

ℏ

)(
− i(Ĥ0 + ĤI)

ℏ

)
|ψs(t)⟩

=
iĤ0

ℏ
|ψI(t)⟩+ exp

(
iĤ0t

ℏ

)(
− iĤ0

ℏ

)
exp

(
− iĤ0t

ℏ

)
|ψI(t)⟩

+ exp

(
iĤ0t

ℏ

)(
− iĤI

ℏ

)
exp

(
− iĤ0t

ℏ

)
|ψI(t)⟩

= exp

(
iĤ0t

ℏ

)(
− iĤI

ℏ

)
exp

(
− iĤ0t

ℏ

)
|ψI(t)⟩

(3.2.9)

iℏ
∂

∂t
|ψI(t)⟩ = ĤI(t) |ψI(t)⟩ (3.2.10)

ここで、

ĤI(t) = exp

(
iĤ0t

ℏ

)
ĤI exp

(
− iĤ0t

ℏ

)
(3.2.11)

としている。これは相互作用表示における、時間に依存する演算子の一般的な記述である。両辺を
積分し逐次近似をする事で式 (3.2.10)は次のように解くことができる。

|ψI(t)⟩ = |ψI(0)⟩ −
i

ℏ

∫ t

0

dt1 ĤI(t1) |ψI(t1)⟩

= |ψI(0)⟩ −
i

ℏ

∫ t

0

dt1 ĤI(t1) |ψI(0)⟩

+

(
− i

ℏ

)2 ∫ t

0

dt1

∫ t1

0

dt2 ĤI(t1)ĤI(t2) |ψI(t2)⟩

= |ψI(0)⟩ −
i

ℏ

∫ t

0

dt1 ĤI(t1) |ψI(0)⟩

+

(
− i

ℏ

)2 ∫ t

0

dt1

∫ t

0

dt2 ĤI(t1)ĤI(t2) |ψI(t2)⟩

=

∞∑
n=0

(
− i

ℏ

)n ∫ t

0

dt1

∫ t1

0

dt2 · · ·
∫ tn−1

0

dtn ĤI(t1)ĤI(t2) · · · ĤI(tn) |ψI(0)⟩ .

(3.2.12)
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一般に異なる時刻の相互作用演算子は非可換であるため、時間順序を指定する演算子 T を導入
して、

|ψI(t)⟩ = T

[
exp

(
− i

ℏ

∫ t

0

dt′ ĤI(t
′)

)]
|ψI(0)⟩ ≡ Û(t, 0) |ψI(0)⟩ (3.2.13)

とする。Û(t, 0)は時間発展演算子である。時間に依存する相互作用ハミルトニアン ĤI(t)につ
いて考える。非反跳仮定より、相互作用のないハミルトニアンは次のように記述できる。

Ĥ0 =

(
n̂+

1

2

)
ℏω (3.2.14)

ただし n̂は光子数演算子であり、n̂ = â†âである。また交換関係は [n̂, â] = −â、[n̂, â†] = â† を
満たす。式 (3.2.11)より相互作用ハミルトニアンは次のように得られる。

ĤI(t) = exp

(
i(n̂+ 1/2)ℏωt

ℏ

)(
gâ† + g∗â

)
exp

(
− i(n̂+ 1/2)ℏωt

ℏ

)
= exp(iωt n̂)

(
gâ† + g∗â

)
exp(−iωt n̂)

= gâ†
(
1 + iωt+

(iωt)2

2!
+ · · ·

)
+ g∗â

(
1− iωt+

(−iωt)2

2!
+ · · ·

)
= gâ† exp(iωt) + g∗â exp(−iωt)

(3.2.15)

ここで次の Baker-Hausdorffの補助定理を用いた。

exÂ B̂ e−xÂ = B̂ + x[Â, B̂] +
x2

2!
[Â, [Â, B̂]] + · · · (3.2.16)

時間発展演算子の式の積分に式を代入する。

− i

ℏ

∫ τ

0

dt ĤI(t) = − i

ℏ

∫ τ

0

(
gâ† eiωt + g∗â e−iωt

)
dt

= − igâ
†

ℏ

[
eiωt

iω

]τ
0

− ig∗â

ℏ

[
e−iωt

−iω

]τ
0

= −g (e
iωτ − 1)

ℏω
â† +

g∗ (e−iωτ − 1)

ℏω
â

= − igτ
ℏ
â† − ig∗τ

ℏ
â

= γâ† − γ∗â

(3.2.17)
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いま、相互作用が起こる時刻を tとすると、t < 0および t > τ においては電子と物質の相互作
用は無い。また、相互作用時間 τ は十分短く、電子と光子は速やかに消える。このような場合、時
間発展演算子 Û(τ, 0)は散乱演算子 Ŝ として次のように得られる。

Ŝ = exp
(
γâ† − γ∗â

)
(3.2.18)

これは変位演算子と同様な表式である。

D̂ = exp
(
αâ† − α∗â

)
(3.2.19)

以上から非反跳仮定において、高速電子と光子との短時間な相互作用は変位演算子 D̂ で記述で
きる。相互作用描像において初期状態を真空状態とする |ψI(0)⟩ = |0⟩。この時、非反跳仮定から電
子の状態は無視して、光状態のみを考えればよい。変位演算子の定義より、相互作用を経た光状態
は次式のようなコヒーレント状態になる。

|α⟩ = D̂ |0⟩ = exp

(
−|α|2

2

) ∞∑
n=0

αn

√
n!

|n⟩ (3.2.20)

式 (2.2.36)で示したように、コヒーレント状態の光の光子数統計はポアソン統計に従い、この時、
相関因子 κcorr = 1となる。ただし、図 2.2.4に示したように、相関因子 κcorr = 1となる事は単一
励起イベントにおける光子数統計がポアソン分布に従う事を示すが、コヒーレント状態である事を
決定するものではない。式 (3.2.2)において、ĉ(†)p が c数として扱うことができない場合において
も (非反跳仮定が成り立たない場合)、電子系をトレースアウトして得られる光子系の密度行列の対
角要素は変化しない。したがって、コヒーレント CLにおける光子統計は依然としてポアソン分布
に従い、κcorr = 1になる。

3.2.1 単一双極子

最も単純な系である単一電気双極子からのコヒーレント CL として、遷移放射 (TR) について
相関因子 κcorr の値を計測し、単一電子により生成される光状態の光子統計を検証をする。TR は
図 3.2.1(a)に示すように、金属表面に高速電子が入射する際に、表面に形成される電気双極子から
の光放射現象である。InP基板上に Agを 200 nm程度、真空蒸着法により堆積させたものを試料
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として用いる。

図 3.2.1 Ag平坦基板からの遷移放射 (TR)。(a)TRの模式図。金属表面に垂直に偏向した単一
電気双極子が励起される。(b)相関因子 κcorr の加速電圧依存性。(c-e)120, 160, 200 kVにおける
相関関数。赤い実線はガウシアンによるフィッテイング曲線を示す。

ここでは相関関数およびそこから導出される相関因子 κcorr について、加速電圧の依存性を評価
する。式 (2.1.2)に示すように、TRについては加速電圧により単一電子により励起する平均光子数
が増加する。従って、加速電圧に対する依存性を検証する事は、平均光子数に対する相関因子 κcorr

の変化を観察する事に相当する。もし、単一電子により励起する光子数分布がポアソンであるなら
ば、平均光子数が幾つであっても相関因子は κcorr = 1 となるはずである。図 3.2.1(c-e) は電子線
電流は 400 pA程度に固定した状態で、加速電圧を変化させた時の相関関数である。120 kV、160

kV, 200 kV のそれぞれのデータは、7500 s、4000 s、3200 s の積算時間で取得した。赤い実線は
Micaからの Chrenkov放射のデータから算出した装置関数 τw = 0.499 nsを用いて、ガウシアンで
フィッティングをした結果を示している。いずれの加速電圧においても TRはバンチングを示し、
フィッティング曲線はデータによく重なっている。TRについても発光寿命は時間分解できず、装
置関数が見えている事が確認できる。図 3.2.1(b)は相関因子の加速電圧依存性を示す。特に 3つの
データはおおよそ、相関因子 κcorr は 1 程度の値をとっているが、120 kV の結果は少しずれてい
る。これについては装置の安定性の問題が一つ上げられる。120 kVの加速電圧での測定前後にお
いて、電子線電流が 408 pAから 380 pAへと減少していた。これは、120 kVにおいては発光強度
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が 200 kVの時と比べ半分程度となっていたため、同程度の SN比のデータを得るために、120 kV

のデータは倍以上の積算時間をかけていた事が影響していると考えられる。上述のように加速電圧
(光子の励起確率)の変化に対して相関因子 κcorr はおおよそ一定で、その値は 1程度に分布してい
ることが実験から確認できた。このことから、TRにおいては単一励起イベントにおいて励起され
る光子数統計分布がポアソン分布に従っていると考えて大きな問題は無いといえる。加速電圧によ
る依存性が無いことは、相関因子は光子数の期待値によらない事を示唆し、これは相関因子の基本
的な性質と矛盾しない。

図 3.2.2 Ag ナノ粒子からの LSP 放射。(a)LSP 放射の模式図。(b,c)Ag ナノ粒子の SEM 像お
よびパンクロマティック CL像。赤い枠線は CL測定を行う際に電子線をラスタースキャンする
エリア。(d-h)それぞれ電子線電流を変えた時の (d)カウントレート、(e)相関関数、(f)相関関
数のゼロ遅延における高さ g(2)(0)− 1(赤い実線はフィッテイング曲線)、(g)相関因子。測定は
全て加速電圧 160 kVで行っている。

続いて、局在表面プラズモン (LSP)について HBT測定を行った。図 3.2.2(a)に示すように、小さ
い粒子における LSPは単一電気双極子としてふるまい、光を放射する [26]。本研究では図 3.2.2(b,

c)に示すように直径 200 nm程度の Agナノ粒子を試料として用いている。この時、用いる装置検
出効率の波長依存性を考えると (図 2.3.4)、双極子モードの発光が主に検出される [85, 83]。より小
さいナノ粒子を用いる事で、双極子モードの発光のみを得る事が期待できる。しかし、一般に粒子
サイズが小さくなると発光強度は下がり [85]、相関測定を行う際に長時間の積算時間が必要とな
る。そのため、ここではある程度の発光強度が得られ、かつ双極子モードの発光が主要となる粒子
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サイズを選択している (ただし後述するように四重極子やより高次のモードが入ったとしても、議
論は変わらない)。ここでは加速電圧を 160 kVに固定し、図 3.2.2(b), (c)に示す赤い枠線内に電子
線をラスタースキャンをしながら、電子線電流 Ib に対する相関因子 κcorr および相関関数 g(2)(τ)

の依存性を評価する。図 3.2.2(d)に示すように、カウントレートは電子線電流に対し線形で変化し
ている。図 3.2.2(e-g)は相関関数 g(2)(τ)およびそこから算出された相関因子 κcorr の電子線電流 Ib

依存性を示す。図 3.2.2(g)の赤い実線は反比例関数によるフィッティング曲線であり、電子線電流
に対するバンチングピークの高さ g(2)(0) − 1が反比例している事が良く示されている。こうした
傾向は式 (3.1.5)で示された結果よく一致をしており、CLにおいては電子線電流 Ib によって相関
関数 g(2)(0) の値が変調する事が示されている。一方で、ここで得られている g(2)(0) − 1 から得
られる相関因子 κcorr は、図 3.2.2(h) に示すように、電子線電流に対しわずかに変動するものの、
κcorr ≃ 1付近の値にまとまっている。このことから、式 (3.1.5)により、電子線電流による変調効
果を除いて、単一励起イベントにおける光子数統計性が効果的に抽出する事が出来た。また、その
値 κcorr ≃ 1から、LSPについても単一励起イベントにおける光子数分布がポアソン分布に従って
いる事が示唆され、コヒーレント CLとしての結果と矛盾しない。
ここで、本研究では双極子の発光のみが入るような系で計測を行った。しかし、もし 4重極子や、
より高次の電磁場モードが入っていたとしても、相関因子 κcorr は、純粋な双極子の発光から得ら
れる値と変わらないと考えられる。高次のモードが入ることは式 (3.2.3)において f(q)が、つまり
電子線に対して相互作用をする確率振幅の運動量 (波長)分布が変化する事に相当するが、それに
よって最終的に得られる光の状態である式 (3.2.20)は変化しない。すなわち、古典的にはいくつか
のモードで記述されるような複雑な電磁場状態であっても、一つの電子によりコヒーレントに励起
される場合は、得られる光の状態はコヒーレント状態となり、相関因子 κcorr = 1となると考えら
れる。
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3.2.2 周期構造

図 3.2.3 Ag 1次元プラズモニック結晶の SPP(a)試料と測定方法の模式図。600 nmの周期をも
つ 1次元プラズモニック結晶を用いる。格子領域からは SPPの放射が、平坦領域からは遷移放
射 (TR)が得られる。(b)CLスペクトルのラインスキャン。格子と平坦領域の境界を原点として
いる。(c)格子領域における、相関因子 κcorr の加速電圧依存性。(d)格子と平坦領域の境界から、
平坦領域方向へ相関因子 κcorr のラインスキャン。

より複雑な電磁場状態をとるコヒーレント CLについても相関因子 κcorr の解析を行った。光の
波長程度の周期をもった金属構造があることで、高速電子により励起される電磁場モードは、Bragg

の散乱条件に従って自由空間の伝搬光と結合し、放射光として CLの測定が可能となる。こうして
得られる SPPの発光は、周期構造を用いたコヒーレント CLの典型的なもののひとつである [88]。
ここでは、周期間隔が 600 nmの Ag一次元格子を用い、SPPの発光について HBT測定を行った。
この時、図 3.2.3 (a)に示すように平坦な金属表面の領域と、格子領域の両方について相関因子 κcorr

の評価を行った。平坦領域からは図 3.2.1 のような TR が、格子領域からは SPP の発光が得られ
る。また、その境界付近ではこれらが干渉する領域がある。図 3.2.3 (b) は格子領域と平坦領域と
の境界線を原点として、スペクトルのラインスキャン測定を行った結果である。完全にフラットな
領域からは TRが、格子の領域からは SPPの放射が観察され、境界付近ではこれらが干渉したスペ
クトルが得られている。これは、電子線位置において励起され表面に垂直な双極子そのものからの
発光 (TR)と、その双極子により誘起された SPPが格子で散乱された発光との干渉であり、TRと
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SPPが励起源を同じにしている事の裏付けとなる結果である [95]。図 3.2.3 (c)は格子位置におけ
る、加速電圧依存測定を行った結果であるが、相関因子 κcorr は 1程度の値で良くまとまっている
事が分かる。この結果は、図 3.2.1と同様に、一電子により励起する光子数の平均値の変化に対し
相関因子 κcorr は変化しない。図 3.2.3 (d)は、格子のエッジから始め、平坦領域側へラインスキャ
ンをしている結果を示す。スペクトルのラインスキャンと比較すると、干渉している領域から純粋
な TRが得られる平坦領域まで、相関因子 κcorr の値は変化せず 1程度の値を取り、これらの発光
の光子数分布がポアソン統計に従う事を示唆する。このように、幾つかの電磁場モードが混ざった
状態においても κcorr ≃ 1となる事は、LSPの結果の最後に議論した、双極子と四重極子 (あるいは
より高次のモード)が混ざっていたとしても光子数統計性は変化しないという予想を裏付けるもの
である。

図 3.2.4 (a)Smith-Purcell 放射 (SPR) の模式図。(b) 基板のエッジを原点として、SEM 信号
(緑)、カウントレート (赤)および相関因子 (青)のラインプロファイル。(c)格子により電子線が
遮られ、実効電流が減少する機構の模式図。(d, e)相関関数およびそこから得られた相関因子の
電子線電流依存性。(f) 相関因子の加速電圧依存性。(d-f) は全て、電子スポット位置を基板の
エッジから 100 nm離して測定をしている。

Smith Purcell 放射 (SPR) について相関因子 κcorr の評価を行った。SPR は、図 3.2.4(a) のよう
に、高速電子が格子に対し平行に運動するときに引き起こされる光の放射現象である。格子間隔が
800 nm、高さが 300 nmの Ag 1次元格子を用いる。ここまでの測定では加速電圧を変化させるこ
とで電子による光子の励起確率を操作していたが、SPR については基板からの距離により同様に
励起確率が変化する [91]。ここではまず、電子線位置による相関因子 κcorr の依存性について検証
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を行う。図 3.2.4(b)は、基板のエッジを原点としてラインスキャンを行った結果である。ただし、
基板のエッジは、SEM信号 (緑線)が最大強度を取る位置としている。発光強度 (赤線)は基板エッ
ジよりもわずかに真空側へ出ている位置が最も強くなっている事が分かる。一方で、相関因子 (青
線)κcorr は基板に直接電子線が当たっている領域では 1を大きく超えており、格子をかすめるよう
な位置においても 1以上の値を示している事が分かる。こうした相関因子 κcorr の増強は、光子の
検出位置における電子線電流 Ib を正しく評価が出来ていない事に起因した、アーチファクトであ
ると考えている。図 3.2.4(c)に示すように、ここでの測定では放物面鏡の焦点位置が、基板の上面
から 10 µm程度の位置になるように光学系を調整している。この時、上部の格子により電子線が
遮られることで、放物面鏡の焦点位置における実効的な電子線電流が減少する。電子線電流の計測
は試料の上面におけるオリジナルの値しか見積もる事ができず、こうした試料内部での損失を経
た局所的な電流測定は出来ない。式 (3.1.5)において、実効的な電流よりも大きいオリジナルな電
流値を用いて計算する事で、相関因子 κcorr が見かけ上大きい値として得られていると考えている。
格子に直接電子線が当たっていない位置においても相関因子が 1を超えている事についても、同様
な議論が適用できる。試料の傾きは SEM像から調整をしているが、それほど正確ではない。加え
て、本研究で用いている装置の、電子プローブの収束角は mradのオーダーであり、基板上面位置
では数十 nmの広がりが想定される。こうした複合的な要因により、基板のエッジから離れた位置
に電子線を調整したとしても、その一部は格子上部で遮られているような事象が起きてしまってい
ると考えている。つづいて、電子線位置を基板エッジから 100 nmの位置に固定し、測定条件を変
化させた相関因子 κcorr の評価を行う。図 3.2.4(d, e)は相関関数のバンチング高さと相関因子の電
子線電流依存性を示す。相関関数のバンチング高さはこれまでと同様に、電子線電流に対し反比例
する傾向がある一方で、相関因子は一定の値を示す。また、図 3.2.4(f)に示すように、加速電圧に
対してもあらわな依存性は示していない。これらの結果についても相関因子は 1を超えているが、
上述のような電子線が遮られている事に起因した効果であると考えている。

3.2.3 Cherenkov放射

SPR では長い相互作用距離に起因して高い発光強度が期待できる一方で、格子により遮られる
効果により相関因子の見積もりを正確にすることができなかった。そこで、同様に長い (µmオー
ダー)相互作用距離の発光である Cherenkov radiation (CR)について相関計測を行った。本研究で
は天然Micaを用いる。Micaは Agにくらべ密度が小さいため、相互作用距離が長くても、電子線
が試料上部で遮られ実効的な電流値が変化する影響を抑える事ができ、相関因子を正確に評価す
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る事ができると考えた。Micaの屈折率は結晶の方位により異なるが、おおよそ 1.60程度であるこ
とから、式 (2.1.3)を用いて計算すると、CRが発生する加速電圧の閾値は 141 kVであることが計
算できる [103]。我々が用いる測定系では放物面鏡が試料の上にしかないため、下方に放射される
CRを直接検出することができない。そこで、図 3.2.5(a)に示すように、Micaの下側に Agを 100

～200 nm程度堆積させ、Ag表面で上方向へ反射した CRの測定を行う。

図 3.2.5 (a)Cherenkov放射 (CR)の模式図。高速電子の進行方向に対し、cos θ = nv
c
で得られ

る角度に放射される。(b, c)CLスペクトルおよび相関因子の加速電圧依存性。Micaは厚さ 140
µmの物を使っている。(d, e)バンチング高さおよび相関因子の電子線電圧依存性。加速電圧は
200 kVの条件で測定を行い、Micaは厚さ 60 µmの物を使っている。

図 3.2.5(b)と (c)は CRにおける CLスペクトルと κcorr の加速電圧依存性を検証している。スペ
クトルから、加速電圧が 140 kVと 160 kVとの間でスペクトル形状が大きく変わっていることが
分かるが、これは CRの閾値が 141 kVである計算結果と矛盾しない。140 kV以下の加速電圧のス
ペクトルでは、700 nm付近に発光があることが確認できる。これは不純物や欠陥に起因したイン
コヒーレントな発光であると考えられる。200 kVにおいては、このインコヒーレント CLの割合
が CR の強度と比較し弱くなっている事が分かる。図 3.2.5(c) から分かるように、κcorr の値は加
速電圧に応じて変化している。これは、不純物からのインコヒーレント CLと、コヒーレント CL

との強度比率が変化しているためだと解釈できる [64]。インコヒーレント CL の発光寿命が十分
に長い時、その発光は相関曲線においてフラットなバックグラウンドとなり κcorr の値を減少させ
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る要因となる。これは式 (2.3.6)で示した、無相関な環境光が入る事による相関関数の劣化による
ものである。加速電圧が 200 kVでは相関因子はおおよそ 1になり、これはインコヒーレント CL

の寄与が無視できるほど小さくなっている事を示唆するが、これはスペクトルの形状の議論と矛
盾しない。閾値よりも小さく CRが得られないはずの 80 kV、140 kVにおいてもバンチングが得
られたが、これはMica表面、あるいは下部の Ag界面での遷移放射による寄与であると考えてい
る。図 3.2.5(d)、(e)は電子線電流に対するバンチング高さおよび相関因子 κcorr の依存性をプロッ
トしている。これまでの傾向と同様に、バンチング高さは赤い実線で示される反比例の関数とよく
一致し、相関因子は 1付近の値を取ることが確認できる。CRはこれまでのコヒーレント CLと比
べ、発光強度が非常に強かったため SN 比が良いデータが得られた。こうした理想的なデータに
おいて、相関因子 κcorr が電子線電流に対し依存せず、最もよく 1 付近の値に分布している事は、
式 (3.1.5)で得られてた解析式の正当性が示されたといえる。

図 3.2.6 (a)Mica薄膜における干渉の模式図。(b-f)異なる 5地点から得られた CLスペクトル。
式 (3.2.21)を用いて Mica厚みを計算している。(g)スペクトルから得られた厚みに対する積算
スペクトル強度。(h)スペクトルから得られた厚みに対する相関因子。

単一電子による CRの励起確率は相互作用距離に比例する [78]。そこで、Micaの厚み (相互作用
距離) に対する相関因子 κcorr の評価を行った。薄膜試料からの CR のスペクトルには、干渉によ
る、エタロンパターンが得られる。これは図 3.2.5で用いたような、厚い (数十～100 µm)試料で
は観察できない。このエタロンパターンから、Mica薄膜の厚みを計算できる。図 3.2.6(a)のよう
なモデルを考える。式 (2.1.3)により得られる CRの放射角を θ1、真空への放射角を θ2、Micaの
屈折率および真空の屈折率をそれぞれ n1 および n2 = 1とする。我々の装置では、図 2.3.2で示し
たように、ピンホールを用いる事で放射角 θ2 を選択する事ができる。この時、Micaの膜厚 dは次
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の式のように得られる。

d =
m

2
√
n21 − sin2 θ2

(
λ1λ2
λ2 − λ1

)
(3.2.21)

ここで λ1 と λ2 は干渉パターンから任意に選択した 2地点の波長 (ただし λ2 > λ1)、およびmは
この 2点の間にある干渉パターンの数である。図 3.2.6(b-f)は加速電圧 200 kV、放射角 λ2 = 53◦

における、5つの異なる場所から取得した CRのスペクトルである。それぞれの場所について、エ
タロンピークを選択し式 (3.2.21)を用いる事で厚みを計算している。図 3.2.6(e)は得られた厚みに
対する、スペクトルの積算強度のプロットである。CRの発光強度が相互作用距離 (膜厚)に比例す
る傾向が良く示されおり、従ってここで見積もられた膜厚はおおよそ妥当な値であると考えられ
る。図 3.2.6(f) は得られた膜厚に対する相関因子 κcorr の依存性を示す。ここでも、厚みに対し相
関因子 κcorr は変化せず、1あたりの値として得られている。

これらのコヒーレント CLの実験結果から、電子線電流 Ib が正確に推定されている限り、電子
線電流 Ib、加速電圧、電子ビーム位置、試料の厚さなどのさまざまなパラメータに依存せず、相関
因子 κcorr の値は 1程度になる事が確認できた。これは、コヒーレント CLの光子統計がポアソン
分布に従うことを示しており、式 (3.2.20)で示した結果を実証したものである。我々の手法によっ
て、電子変調要因を分離し、単一電子によって励起される CLの純粋な光子統計を抽出することで、
CLの本質的な特性を提供する事ができた。

3.3 インコヒーレント CL

インコヒーレント CLは高速電子による仲介粒子の励起を介した発光現象である。こうした複雑
な励起機構があることから、コヒーレント CLのように得られる光状態を解析的に導くことは難し
い。そこで、カスケード的な励起モデルを仮定して光子数統計性を考え、インコヒーレント CLに
おける相関因子 κcorr を導く。以下では、まずインコヒーレント CLにおける仲介粒子について、そ
の素性と定義を定める。その後、相関因子 κcorr を導くための二通りのアプローチを提案する。一
つ目は、高速電子による単一励起イベントにおける励起事象を切り出し、内部で引き起こされる多
段的な励起過程から相関因子 κcorr を導出する方法。二つ目は、化学マスター方程式を応用し、連
続的な励起イベントから相関関数 g(2)(0)そのものを導出し、その中から相関因子 κcorr を見出す方
法。いずれの場合も最終的には同様の結果に帰着する。
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3.3.1 仲介粒子

インコヒーレント CLにおいて高速電子による光子の励起を媒介するものとしてはバルクプラズ
モンと二次電子が候補として考えられている [62, 54]。しかし、どちらが主要な要因であるかは明
確ではなく、物質によっても異なる可能性が示唆されている [104]。本稿では、単一の高速電子に
より複数個励起され、かつ単一の仲介粒子により複数の光子を励起する事ができる粒子を、一般的
に仲介粒子として扱うものとする (その意味で、半導体材料の発光過程で生成される励起子は本稿
における仲介粒子には該当しない)。バルクプラズモンは物質中電子の集団振動であり、そのエネ
ルギー Ep[eV]は次の式で計算できる [13]。

Ep = 28.82

√
zρ

A
(3.3.1)

本章では誘電体について扱うため、z は原子当たりの価電子数、ρ は密度 [g/cm3]、A は原子量
[g/mol] である。例えば、本研究で扱うダイヤモンドにおいては z = 4、ρ = 3.52、A = 12 であ
り、Ep = 31 eVが得られる。この値は、EELSから実験的に得られる値である 34 eVとよく一致
している [13, 105]。EELSから、バルクプラズモン励起による損失ピークは Ep の整数倍の位置に
離散的に得られる事から、これを粒子として扱う。一方、二次電子は物質を構成する原子の外殻電
子が入射電子により弾き出される事で生成され、そのエネルギーはダイヤモンドであれば 100 eV

程度を中心に広く分布する [105]。どちらの粒子も、高速電子 (80 keV)に比べ十分エネルギーが小
さく、一方で測定をする光のエネルギー (2 eV程度)に比べ十分エネルギーが高く、従って上述し
た仲介粒子の定義を満たす。

3.3.2 多段的な励起モデルを用いた相関因子の考察

式 (3.1.6)および式 (3.1.5)に示されるように、κcorr は単一の励起イベントにおいて励起される光
の光子数統計性を反映した因子である。そこで、個々の励起イベントについて独立して考える事
で、κcorr の特徴について詳細に調べる。まず、一つの高速電子により複数の光子が直接励起される
ような発光を考える。一つの高速電子により nph 個の光子が励起する励起確率を P ph

1e (n
ph)とする。

この時、相関因子は式 (3.1.6)を用い次のように記述できる。

κcorr =

∑∞
n=0(n

ph)2P ph
1e (n

ph)−
∑∞

n=0 n
phP ph

1e (n
ph)(∑∞

n=0 n
phP ph

1e (n
ph)
)2 (3.3.2)
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本研究で扱う実験条件において、高速電子のエネルギー（80～200 keV）は、光子のエネルギー（2

～4 eV）に比べて十分に大きい。したがって、単一電子が複数の光子を励起する場合、それぞれの
励起イベントは独立であると仮定できる。この時、P ph

1e (n
ph)がポアソン分布に従い、κcorr = 1と

なる。これは、コヒーレント CLの励起に相当するモデルである。
続いて、次のような仲介励起過程のある励起を考える。(i)ひとつの高速電子が nmed 個の仲介粒
子を同時に励起する。(ii) nmed 個の仲介粒子のうちm番目の仲介粒子により、nph

m 個の光子が同時
に励起する。それぞれの過程の励起確率を Pmed

1e (nmed)および P ph
1med(n

ph
m)とする。個々の仲介粒子

による光子の励起は独立であるとすると、nmed 個の仲介粒子により nph =
∑nmed

m=1 n
ph
m 個の光子が

励起する確率は

P ph
1med(n

ph) = P ph
1med(n

ph
1 )× P ph

1med(n
ph
2 ) · · · × P ph

1med(n
ph
m) · · · × P ph

1med(n
ph
nmed) (3.3.3)

となる。この場合、nmed 個の仲介粒子により励起する光子数の平均値は

⟨nph⟩nmed =

nmed∑
m=1

∞∑
nph
m=0

P ph
1med(n

ph
m)nph

m = nmed · ⟨nph⟩ (3.3.4)

ただし、∑∞
nph
m=0

P ph
1med(n

ph
m)nph

m = ⟨nph⟩としている。また、二乗平均は

⟨(nph)2⟩nmed =

nmed(nmed−1)∑
m ̸=m′

∞∑
nph
m=0

∞∑
nph
m′=0

P ph
1med(n

ph
m)nph

mP
ph
1med(n

ph
m′)n

ph
m′ +

npl∑
m=0

∞∑
nph
m=0

P ph
1med(n

ph
m)(nph

m)2

= nmed(nmed − 1)⟨nph⟩2 + nmed · ⟨(nph)2⟩
(3.3.5)

ただし、∑∞
nph
m=0

P ph
1med(n

ph
m)(nph

m)2 = ⟨(nph)2⟩としている。ここで、一項目は異なる仲介粒子によ
り励起される光子ペアの二乗平均、二項目は一つの仲介粒子により励起される光子ペアの二乗平均
をそれぞれ示している。続いて nmed についても平均をとると

⟨nph⟩ =
∞∑

nmed=0

Pmed
1med(n

med)⟨nph⟩nmed =

∞∑
nmed=0

Pmed
1e (nmed)nmed · ⟨nph⟩ = ⟨nmed⟩ · ⟨nph⟩ (3.3.6)
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⟨(nph)2⟩ =
∞∑

nmed=0

Pmed
1e (nmed)⟨(nph)2⟩nmed

=

∞∑
nmed=0

Pmed(nmed)((nmed)2 − nmed)⟨nph⟩2 +
∞∑

nmed=0

Pmed
1e (nmed)nmed · ⟨(nph)2⟩

= (⟨(nmed)2⟩ − ⟨nmed⟩)⟨nph⟩2 + ⟨nmed⟩ · ⟨(nph)2⟩

(3.3.7)

測定において観測されるのは、最終的に放出される光子のみである。したがって、相関因子 κcorr

は次のように得られる。

κcorr =
⟨nph(nph − 1)⟩

⟨nph⟩2
= κmed

corr +
1

⟨nmed⟩
κph

corr (3.3.8)

ただし、 ⟨(nmed)2⟩−⟨nmed⟩
⟨nmed⟩2 = κmed

corr および ⟨(nph)2⟩−⟨nph⟩
⟨nph⟩2 = κph

corr としており、これらはそれぞれ一
つの電子による仲介粒子励起数および、一つの仲介粒子による光子の励起数の相関である。

3.3.3 化学マスター方程式を利用した相関因子の考察

式 (3.3.2)および (3.3.37)の導出では、個々の励起イベントにおいて励起された粒子数を考えて
おり、そのダイナミクスについては無視している。ここでは。化学マスター方程式を応用して各粒
子の反応速度について考え、相関因子の一般的な解釈を考える [106]。いま、r 種類の反応によっ
て構成される反応系を考える。j 番目の反応によって反応容器中にある粒子数が

n→ n+ sj (j = 1, 2, . . . , r) (3.3.9)

と変化するとする。ここで、微小時間∆tあたりの反応速度を ωj(x)∆tとする。この時、粒子数が
n個である確率 P (n, t)の時間発展は次のような化学マスター方程式記述される。

dP (n, t)

dt
=

r∑
j=1

[ωj(n− sj)P (n− sj , t)− ωj(n)P (n, t)] (3.3.10)

この速度方程式を解くことで、粒子数 nの時間発展を記述できる。十分長い積算時間で光を計測す
る CL法において興味があるのは定常状態における粒子数である。いま、Ai 粒子が ni 個ある時の
相関因子 κ

(i)
corr を次のように定義する。

κ(i)corr =
⟨n2i ⟩ss − ⟨ni⟩ss

⟨ni⟩2ss
(3.3.11)
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ただし、⟨. . . ⟩ss は定常状態における Ai 粒子数の期待値である。式 (3.3.11)の表式は、式 (3.1.6)で
示される相関因子 κcorr と同じである。従って、κ(i)corr は Ai 粒子の相関因子であり、Ai 粒子の個数
相関を与える。いま、反応系を CLのモデルに置き換え、多段的な粒子生成過程を経た場合の相関
関数について考える。

レベル 0

まず初めに、粒子の生成反応が起こらず、反応容器に外部から A0 粒子が入り、そのまま通過し
て出ていくような反応系を考える。

∅ λ0−→ A0

A0
γ0−→ ∅

ここで、A0 粒子が単位時間あたりに反応容器に入る平均的な個数を λ0 とする。また、A0 粒子が
単位時間、単位個数あたりに反応容器から出る速度を γ0 とする。いま、時刻 tにおいて反応容器
中の A0 粒子数が n0 個である確率 P0(n0, t)の時間発展は次のように記述できる。

dP0(n0, t)

dt
= λ0P0(n0 − 1, t)− λ0P0(n0, t) + γ0(n0 + 1)P0(n0 + 1, t)− γ0n0P0(n0, t) (3.3.12)

式 (3.3.12)の表式は図 3.3.1で示すような、確率の時間変化を表すものである。一度の反応で変化
する粒子数は 1 つである事から、P0(n0, t) は P0(n0 − 1, t) および P0(n0 + 1, t) によって変化す
る。式 (3.3.12) の第 1 項、第 2 項は A0 粒子の流入に寄与した確率の変化である (図 3.3.1 左図)。
一方で第 3項、第 4項は A0 粒子の排出に寄与した確率の変化である (図 3.3.1右図)。

図 3.3.1 P0(n0, t)の変化のイメージ。A0 粒子の流入に寄与した確率の変化 (左図)と、A0 粒
子の排出に寄与した確率の変化 (右図)がそれぞれ示されている。



74

式 (3.3.12)を、A0 粒子数の期待値および 2乗平均の時間発展を次のように得る。

d⟨n0⟩
dt

=

∞∑
n0=0

n0
dP0(n0, t)

dt

=

∞∑
n0=0

[
λ0n0P0(n0 − 1, t)− λ0n0P0(n0, t) + γ0n0(n0 + 1)P0(n0 + 1, t)− γ0n

2
0P0(n0, t)

]
= λ0⟨n0 + 1⟩ − λ0⟨n0⟩+ γ0⟨(n0 − 1)n0⟩ − γ0⟨n20⟩

= λ0 − γ0⟨n0⟩
(3.3.13)

d⟨n20⟩
dt

=

∞∑
n0=0

[
λ0n

2
0P0(n0 − 1, t)− λ0n

2
0P0(n0, t) + γ0n

2
0(n0 + 1)P0(n0 + 1, t)− γ0n

3
0P0(n0, t)

]
= λ0⟨(n0 + 1)2⟩ − λ0⟨n20⟩+ γ0⟨(n0 − 1)2n0⟩ − γ0⟨n30⟩

= 2λ0⟨n0⟩+ λ0 − 2γ0⟨n20⟩+ γ0⟨n0⟩
(3.3.14)

ただし、∑∞
n0=0 n0P0(n0, t) = ⟨n0⟩および

∑∞
n0=0 n

2
0P0(n0, t) = ⟨n20⟩としている。定常状態にお

いては d⟨n0⟩
dt =

d⟨n2
0⟩

dt = 0であることから、

⟨n0⟩ss =
λ0
γ0

⟨n20⟩ss =
λ20
γ20

+
λ0
γ0

(3.3.15)

以上を用いると、A0 粒子に関する相関因子 κ
(0)
corr は

κ(0)corr =
⟨n20⟩ss − ⟨n0⟩ss

⟨n0⟩2ss
= 1 (3.3.16)

となる。いま A0 粒子を高速電子、反応容器を試料として考えると、電子線電流 Ib および電気素
量 eを使い、λ0 = Ib

e と記述できる。⟨n0⟩ss は定常状態において試料中に存在する高速電子の数で
ある。試料厚みが薄く一様であるとすれば、これは微小時間あたりに存在する高速電子数と言い直
す事ができる。κ(0)corr = 1となることは、⟨n0⟩ss の分布がポアソンン統計に従う事を意味する。これ
は、試料への電子入射イベントがそれぞれ独立であり、時間的にランダムかつ定常的に発生する条
件を考えているためである。
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レベル 1

続いて、一つの励起過程が存在するような反応を考える。次のような反応容器に入る A0 粒子に
よって、m1 個の A1 粒子が生成されるような反応系を考える。

∅ λ0−→ A0

A0

λ1,m1−−−−→ m1A1

A1
γ1−→ ∅

この時 λ0の他に、A1粒子の生成確率 λ1,m1
および消失確率 γ1を導入する。単位時間あたりに、

一つの A0 粒子により A1 粒子が m1 個生成される確率を λ1,m1、反応容器から A1 粒子が消失す
る単位時間・単位個数あたりの確率を γ1 とする。ただし、A0 粒子の消失過程は考慮しない。これ
は、CLの励起を想定しており、入射電子 (A0 粒子)と光子 (A1 粒子)の励起イベントは 1度しか
起こらない事という仮定に相当する。試料の厚みが十分薄いような場合は妥当な仮定であると言え
る。時刻 t において、反応容器中に A0 粒子が n0 個、A1 粒子が n1 個存在する確率 P (n0, n1, t)

の速度方程式は次のように記述できる：

dP (n0, n1, t)

dt
= λ0P (n0 − 1, n1, t)− λ0P (n0, n1, t)

+

n1∑
m1=0

λ1,m1(n0 + 1)P (n0 + 1, n1 −m1, t)−
∞∑

m1=0

λ1,m1n0P (n0, n1, t)

+ γ1(n1 + 1)P0(n0, n1 + 1, t)− γ1n1P0(n0, n1, t)

(3.3.17)

続いて、A0 粒子および A1 粒子数の時間発展について考える。

d⟨n0⟩
dt

=

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

[λ0n0P (n0 − 1, n1, t)− λ0n0P (n0, n1, t)]

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

n1∑
m1=0

λ1,m1
n0(n0 − 1)P (n0, n1 −m1, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

λ1n
2
0P (n0, n1, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

[γ1(n1 + 1)n0P0(n0, n1 + 1, t)− γ1n1n0P0(n0, n1, t)]

= λ0 − λ1⟨n0⟩

(3.3.18)
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d⟨n1⟩
dt

=

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

[λ0n1P (n0 − 1, n1, t)− λ0n1P (n0, n1, t)]

+
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

n1∑
m1=0

[λ1,m1
(n0 + 1)n1P (n0 + 1, n1 −m1, t)]−

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

λ1n0n1P (n0, n1, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

[
γ1(n1 + 1)n1P0(n0, n1 + 1, t)− γ1n

2
1P0(n0, n1, t)

]
=

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

n1∑
m1=0

[λ1,m1n0n1P (n0, n1 −m1, t)]− λ1⟨n0n1⟩

+ γ1⟨n1(n1 − 1)⟩ − γ1⟨n21⟩

= λ1⟨m1⟩⟨n0⟩ − γ1⟨n1⟩
(3.3.19)

ただし以下を使っている
∞∑

m1=0

λ1,m1 = λ1

⟨m1⟩ =
∞∑

m1=0

m1
λ1,m1

λ1

∞∑
n=0

n∑
m=0

f(m)g(n−m) =

∞∑
m=0

∞∑
n=m

f(m)g(n−m) =

∞∑
m=0

∞∑
n′=0

f(m)g(n′)

(3.3.20)

同様にして、2次の項も計算をする。

d⟨n20⟩
dt

=

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

[
λ0n

2
0P (n0 − 1, n1, t)− λ0n

2
0P (n0, n1, t)

]
+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

n1∑
m1=0

λ1,m1n
2
0(n0 + 1)P (n0 + 1, n1 −m1, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

λ1n
3
0P (n0, n1, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

[
γ1(n1 + 1)n20P0(n0, n1 + 1, t)− γ1n1n

2
0P0(n0, n1, t)

]
= 2λ0⟨n0⟩+ λ0 − 2λ1⟨n20⟩+ λ1⟨n0⟩

(3.3.21)
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d⟨n21⟩
dt

=

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

[
λ0n

2
1P (n0 − 1, n1, t)− λ0n

2
1P (n0, n1, t)

]
+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

n1∑
m1=0

λ1,m1n
2
1(n0 + 1)P (n0 + 1, n1 −m1, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

λ1n
2
1n0P (n0, n1, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

[
γ1(n1 + 1)n21P0(n0, n1 + 1, t)− γ1n

3
1P0(n0, n1, t)

]
= 2λ1⟨m1⟩⟨n1n0⟩+ λ1⟨m2

1⟩⟨n0⟩ − 2γ1⟨n21⟩+ γ1⟨n1⟩

(3.3.22)

d⟨n0n1⟩
dt

=

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

[λ0n0n1P (n0 − 1, n1, t)− λ0n0n1P (n0, n1, t)]

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

n1∑
m1=0

λ1,m1
n0n1(n0 + 1)P (n0 + 1, n1 −m1, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

λ1n
2
0n1P (n0, n1, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

[
γ1n0n1(n1 + 1)P0(n0, n1 + 1, t)− γ1n0n

2
1P0(n0, n1, t)

]
= λ0⟨n1⟩+ λ1⟨m1⟩⟨n20⟩ − λ1⟨n0n1⟩ − λ1⟨m1⟩⟨n0⟩ − γ1⟨n1n0⟩

(3.3.23)

従って、それぞれの粒子数の定常値は次のように得られる。

⟨n0⟩ss =
λ0
λ1

⟨n1⟩ss =
λ1
γ1

⟨m1⟩⟨n0⟩ss

⟨n20⟩ss = ⟨n0⟩2ss + ⟨n0⟩ss

⟨n21⟩ss =
1

2γ1

(
2λ1⟨m1⟩⟨n0n1⟩ss + λ1⟨m2

1⟩⟨n0⟩ss + γ1⟨n1⟩ss
)

⟨n0n1⟩ss =
1

λ1 + γ1

(
λ0⟨n1⟩ss + λ1⟨m1⟩

(
⟨n20⟩ss − ⟨n0⟩ss

))
以上の結果を用い、A1 粒子に関する相関係数は次のように得られる
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⟨n21⟩ss − ⟨n1⟩ss

⟨n1⟩2ss
= 1 +

γ1
2λ0

(
⟨m2

1⟩ − ⟨m1⟩
)

⟨m1⟩2

= 1 +
γ1
2λ0

κ(1)corr

(3.3.24)

ただし ⟨m2
1⟩−⟨m1⟩
⟨m1⟩2 = κ

(1)
corr としている。κ1 は、単一 A0 粒子により励起する A1 粒子数の相関因子

である。A0 粒子を高速電子、A1 粒子を光子とすると、ここで扱ったレベル 1のモデルは、電子に
より光子が直接生成される励起モデルの発光である。レベル 0と同様に λ0 = Ib

e および、γ1 = 1
τ1

とすると、式 (3.3.24)は次のように得られる。

⟨n21⟩ss − ⟨n1⟩ss

⟨n1⟩2ss
= 1 +

e

2τ1Ib
κ(1)corr (3.3.25)

実際の測定系には有限の時間分解能があり、相関関数は装置関数と畳み込まれた関数形として得
られる。こうした装置関数に起因する相関関数の形状への影響を形状因子 β として導入すると、
式 (3.3.25)は式 (3.1.5)と一致する。

レベル 2

最後に、レベル 1で考えた反応に加えて、A1 粒子が A2 粒子を生成する、多段的な粒子生成反応
を考える。単位時間あたりに、1個の A1 粒子により m2 個の A2 粒子が生成される確率 λ2,m2 に
加えて、A2 粒子の放出確率 γ2 を新たに導入する。

∅ λ0−→ A0

A0

λ1,m1−−−−→ m1A1

A1

λ2,m2−−−−→ m1A2

A2
γ2−→ ∅

時刻 tにおいて A0 粒子が n0 個、A1 粒子が n1 個、A2 粒子が n2 個存在する確率 P (n0, n1, n2, t)

のレート方程式は、化学マスター方程式の立式より次のように記述できる。
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dP (n0, n1, n2, t)

dt
= λ0P (n0 − 1, n1, n2, t)− λ0P (n0, n1, n2, t)

+

n1∑
m1=0

λ1,m1(n0 + 1)P (n0 + 1, n1 −m1, n2, t)

− λ1n0P (n0, n1, n2, t)

+

n2∑
m2=0

λ2,m2
(n1 + 1)P (n0, n1 + 1, n2 −m2, t)

− λ2n1P (n0, n1, n2, t)

+ γ2(n2 + 1)P (n0, n1, n2 + 1, t)− γ2n2P (n0, n1, n2, t)

(3.3.26)

これまでと同様に各粒子数の時間発展は以下のように導かれる。ただし A1 粒子と同様に、∑∞
m2=0 λ2,m2 = λ2 および ⟨m2⟩ =

∑∞
m2=0

m2λ2,m2

λ2
とする。

d⟨n0⟩
dt

=

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

[λ0n0P (n0 − 1, n1, n2, t)− λ0n0P (n0, n1, n2, t)]

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n1∑
m1=0

λ1,m1
n0(n0 + 1)P (n0 + 1, n1 −m1, n2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ1n
2
0P (n0, n1, n2, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n2∑
m2=0

λ2,m2
n0(n1 + 1)P (n0, n1 + 1, n2 −m2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ2n0n1P (n0, n1, n2, t)

+
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n0(n2 + 1)P (n0, n1, n2 + 1, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n0n2P (n0, n1, n2, t)

= λ0 − λ1⟨n0⟩

(3.3.27)
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d⟨n1⟩
dt

=

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

[λ0n1P (n0 − 1, n1, n2, t)− λ0n1P (n0, n1, n2, t)]

+
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n1∑
m1=0

λ1,m1n1(n0 + 1)P (n0 + 1, n1 −m1, n2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ1n0n1P (n0, n1, n2, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n2∑
m2=0

λ2,m2n1(n1 + 1)P (n0, n1 + 1, n2 −m2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ2n
2
1P (n0, n1, n2, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n1(n2 + 1)P (n0, n1, n2 + 1, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n1n2P (n0, n1, n2, t)

= λ1⟨m1⟩⟨n0⟩ − λ2⟨n1⟩

(3.3.28)

d⟨n20⟩
dt

=

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

[
λ0n

2
0P (n0 − 1, n1, n2, t)− λ0n

2
0P (n0, n1, n2, t)

]
+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n1∑
m1=0

λ1,m1
n20(n0 + 1)P (n0 + 1, n1 −m1, n2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ1n
3
0P (n0, n1, n2, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n2∑
m2=0

λ2,m2n
2
0(n1 + 1)P (n0, n1 + 1, n2 −m2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ2n
2
0n1P (n0, n1, n2, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n
2
0(n2 + 1)P (n0, n1, n2 + 1, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n
2
0n2P (n0, n1, n2, t)

= 2λ0⟨n0⟩+ λ0 − 2λ1⟨n20⟩+ λ1⟨n0⟩

(3.3.29)
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d⟨n21⟩
dt

=

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

[
λ0n

2
1P (n0 − 1, n1, n2, t)− λ0n

2
1P (n0, n1, n2, t)

]
+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n1∑
m1=0

λ1,m1(n0 + 1)n21P (n0 + 1, n1 −m1, n2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ1n0n
2
1P (n0, n1, n2, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n2∑
m2=0

λ2,m2n
2
1(n1 + 1)P (n0, n1 + 1, n2 −m2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ2n
3
1P (n0, n1, n2, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n
2
1(n2 + 1)P (n0, n1, n2 + 1, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n
2
1n2P (n0, n1, n2, t)

= 2λ1⟨m1⟩⟨n0n1⟩+ λ1⟨m2
1⟩⟨n0⟩ − 2λ2⟨n21⟩+ λ2⟨n1⟩

(3.3.30)

d⟨n22⟩
dt

=

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

[
λ0n

2
2P (n0 − 1, n1, n2, t)− λ0n

2
2P (n0, n1, n2, t)

]
+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n1∑
m1=0

λ1,m1
(n0 + 1)n22P (n0 + 1, n1 −m1, n2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ1n0n
2
2P (n0, n1, n2, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n2∑
m2=0

λ2,m2(n1 + 1)n22P (n0, n1 + 1, n2 −m2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ2n1n
2
2P (n0, n1, n2, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n
2
2(n2 + 1)P (n0, n1, n2 + 1, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n
3
2P (n0, n1, n2, t)

= 2λ2⟨m2⟩⟨n1n2⟩+ λ2⟨m2
2⟩⟨n1⟩ − 2γ2⟨n22⟩+ γ2⟨n2⟩

(3.3.31)
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d⟨n0n1⟩
dt

=

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

[λ0n0n1P (n0 − 1, n1, n2, t)− λ0n0n1P (n0, n1, n2, t)]

+
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n1∑
m1=0

λ1,m1n0(n0 + 1)n1P (n0 + 1, n1 −m1, n2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ1n
2
0n1P (n0, n1, n2, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n2∑
m2=0

λ2,m2n0n1(n1 + 1)P (n0, n1 + 1, n2 −m2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ2n0n
2
1P (n0, n1, n2, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n0n1(n2 + 1)P (n0, n1, n2 + 1, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n0n1n2P (n0, n1, n2, t)

= λ0⟨n1⟩ − λ1⟨n0n1⟩+ λ1⟨m1⟩⟨n20⟩ − λ1⟨m1⟩⟨n0⟩ − λ2⟨n0n1⟩

(3.3.32)

d⟨n0n2⟩
dt

=

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

[λ0n0n2P (n0 − 1, n1, n2, t)− λ0n0n2P (n0, n1, n2, t)]

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n1∑
m1=0

λ1,m1
n0(n0 + 1)n2P (n0 + 1, n1 −m1, n2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ1n
2
0n2P (n0, n1, n2, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n2∑
m2=0

λ2,m2n0(n1 + 1)n2P (n0, n1 + 1, n2 −m2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ2n0n1n2P (n0, n1, n2, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n0n2(n2 + 1)P (n0, n1, n2 + 1, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n0n
2
2P (n0, n1, n2, t)

= λ0⟨n2⟩ − λ1⟨n0n2⟩+ λ2⟨m2⟩⟨n0n1⟩ − γ2⟨n0n2⟩

(3.3.33)
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d⟨n1n2⟩
dt

=

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

[λ0n1n2P (n0 − 1, n1, n2, t)− λ0n1n2P (n0, n1, n2, t)]

+
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n1∑
m1=0

λ1,m1(n0 + 1)n1n2P (n0 + 1, n1 −m1, n2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ1n0n1n2P (n0, n1, n2, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

n2∑
m2=0

λ2,m2(n1 + 1)n1n2P (n0, n1 + 1, n2 −m2, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

λ2n
2
1n2P (n0, n1, n2, t)

+

∞∑
n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n1n2(n2 + 1)P (n0, n1, n2 + 1, t)

−
∞∑

n0=0

∞∑
n1=0

∞∑
n2=0

γ2n1n
2
2P (n0, n1, n2, t)

= λ1⟨m1⟩⟨n0n2⟩+ λ2⟨m2⟩⟨n21⟩ − λ2⟨n1n2⟩ − λ2⟨m2⟩⟨n1⟩ − γ2⟨n1n2⟩

(3.3.34)

各粒子の定常状態における期待値は以下のように得られる。

⟨n0⟩ss =
λ0
λ1

⟨n1⟩ss =
λ1
λ2

⟨m1⟩⟨n0⟩ss

⟨n2⟩ss =
λ2
γ2

⟨m2⟩⟨n1⟩ss

⟨n20⟩ss = ⟨n0⟩2ss + ⟨n0⟩ss

⟨n21⟩ss =
1

2λ2

[
2λ1⟨m1⟩⟨n0n1⟩ss + λ1⟨m2

1⟩⟨n0⟩ss + λ2⟨n1⟩ss
]

⟨n22⟩ss =
1

2γ2

[
2λ2⟨m2⟩⟨n1n2⟩ss + λ2⟨m2

2⟩⟨n1⟩ss + γ2⟨n2⟩ss
]

⟨n0n1⟩ss =
1

λ1 + λ2

[
λ0⟨n1⟩ss + λ1⟨m1⟩

(
⟨n20⟩ss − ⟨n0⟩ss

)]
⟨n0n2⟩ss =

1

λ1 + γ2
[λ2⟨m2⟩⟨n0n1⟩ss + λ0⟨n2⟩ss]

⟨n1n2⟩ss =
1

λ2 + γ2

[
λ1⟨m1⟩⟨n0n2⟩ss + λ2⟨m2⟩

(
⟨n21⟩ss − ⟨n1⟩ss

)]
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以上を用いて、A2 粒子の相関関数は次のように導かれる。

⟨n22⟩ss − ⟨n2⟩ss

⟨n2⟩2ss
=

λ0

2γ2

[
2λ0⟨m1⟩2⟨m2⟩2

γ2
+ λ2⟨m2⟩2

λ2+γ2
(⟨m2

1⟩ − ⟨m1⟩) + ⟨m1⟩(⟨m2
2⟩ − ⟨m2⟩)

]
(

λ2

γ2
⟨m2⟩⟨n1⟩ss

)2
= 1 +

γ2
2λ0

(
λ2

λ2 + γ2

⟨m2
1⟩ − ⟨m1⟩
⟨m1⟩2

+
1

⟨m1⟩
⟨m2

2⟩ − ⟨m2⟩
⟨m2⟩2

) (3.3.35)

レベル 2における粒子生成反応は、仲介粒子が関与したインコヒーレント CLを想定している。A0

粒子を高速電子、A1 粒子をバルクプラズモンや二次電子といった仲介粒子、A2 粒子を光子とす
る。一般に仲介粒子による光子の励起速度 λ2 は光子の減衰速度 γ2 に比べ十分大きい（λ2 ≫ γ2）
[13]。この時、λ0 = Ib

e および γ2 = 1
τ2
とする。また式 (3.3.11)を使い、式 (3.3.35)は次式のよう

に簡略化することができる。

⟨n22⟩ss − ⟨n2⟩ss

⟨n2⟩2ss
= 1 +

e

2τ2Ib

(
κ(1)corr +

1

⟨m1⟩
κ(2)corr

)
(3.3.36)

式 (3.3.36)と式とを比較すると、κ(1)corr +
1

⟨m1⟩κ
(2)
corr が全体で相関因子 κcorr に相当しており、単一電

子による励起イベントにおいて生成される粒子数の相関を与えている。ここで行ったマスター方程
式を利用した導出からは、式 (3.1.5)で示された相関関数 g(2)(0)の表式が完全に再現されている。
式 (3.3.25)と式 (3.3.36)の違いは、電子により光子が直接励起されているか、仲介粒子を介して間
接的に励起されているかである。これらはそれぞれ、コヒーレント CL(電子と光子との間にコヒー
レンスがある事は、これらが直接相互作用をしているためである)とインコヒーレント CLの励起
モデルに対応する。ただし、量子論の手続きから導かれた式 (3.2.20)の結果と異なり、直接励起さ
れた光がコヒーレント状態になる事を保証するものではない (図 2.2.4における議論を参照)。

A1 粒子をバルクプラズモンや二次電子といった仲介粒子、A2 粒子を光子としたとき式 (3.3.36)

から得られる相関因子 κcorr は、式 (3.3.8)と一致する。ここで、単一電子により励起する仲介粒子
数と、仲介粒子により励起する光子数が共にポアソン統計に従うとする。高速電子による仲介粒子
の励起がポアソンン統計に従う事はこれまでに報告されている [13, 107, 108, 109]。一方で、光子
数については自明ではない。しかし、本研究で扱うダイヤモンドと YSO結晶において、バルクプ
ラズモンのエネルギーは共に 30 eV程度であり、これは光子のエネルギー (数 eV)に対し十分大き
い [13, 110]。従って、仲介粒子により励起する光子数がポアソン統計に従う事は妥当な仮定である
と言える (実験結果の議論で言及するように、物質中で光子源の飽和が起こる場合はこの限りでは
ない)[54]。この時、式 (3.3.8)および式 (3.3.36)から得られる相関因子 κcorr は次のように書き直す
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ことができる。

κcorr = κmed
corr +

1

⟨nmed⟩1e
κph

corr = 1 +
1

⟨nmed⟩1e
(3.3.37)

ここで、⟨nmed⟩1e は一つの電子により励起する仲介粒子の数である。式 (3.3.37)は、全ての励起は
全てポアソン統計に従っていたとしても、仲介過程がある場合は κcorr > 1となり最終的に放出さ
れる光子数統計はポアソン統計から外れスーパーポアソン分布になる事を示唆する。これは、光子
が高速電子により直接励起される場合には起こらない。逆に言えば、κcorr > 1 となるような結果
は、仲介励起過程が存在する発光現象に特有なものであり、その意味で式 (3.3.37)は CLと PLと
の本質的な違いをあらわにしている。

3.3.4 実験で評価する係数

ここまでで、HBT測定から得られる相関関数 g(2)(τ)より相関因子 κcorr が得られる事が導かれ
た。また、式 (3.3.37)を使う事で、相関因子 κcorr からは単一電子により励起する仲介粒子数の平
均値である ⟨nmed⟩1e が得られる。実験では HBT測定から相関関数を取得するとき、単位時間当た
りの光子数であるカウントレート ⟨I⟩も同時に計測できる。仲介過程があるインコヒーレント CL

において、カウントレート ⟨I⟩は次の式で定義できる。

⟨I⟩ = η
Ib

e
⟨nmed⟩1e⟨nph⟩1med (3.3.38)

ただし η は装置の検出効率であり、η = 2.2%を採用する。式 (3.3.38)を使う事で、単一仲介粒子
により励起する光子数の平均値 ⟨nph⟩1med を得る事ができる。

3.3.5 ナノダイヤモンド粒子中の NVセンター

ダイヤモンド中に形成される窒素-空孔 (NV)中心は、室温で安定して動作する単一光子源として
注目をされている。NV中心の発光は、電子が 1つトラップされた NV− と、電気的に中性な NV0

に大きく分けられる [111]。一般的な PL 測定からはこれらが共に観察される一方で、CL におい
ては NV0 の発光のみが得られる (ただし熱処理等がなされていないダイヤモンドにおいては、双
方が観察されることもある [112])。CL において NV0 しか観察されないのは、高速電子の入射に
より、欠陥にトラップされていた電子がはじき出され、NV− が NV0 へ変化するためであるとさ
れている [113]。本論文においては CL の計測についてのみ扱うため、特別に言及しない限りは、
NVとは NV0 を指す事とする。ダイヤモンド中の NV中心の発光は、電子線による損傷が起こり
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にくい、比較的発光強度が強い、数十 nsの発光寿命 (我々の装置で測定を行うのに適した値)、NV

の ZPL(λZPL = 575 nm)を使い波長校正ができる、といった CL測定をするにあたって幾つもの好
条件を備えている。ここではナノダイヤモンド (ND)粒子について、相関因子 κcorr の検証を行う。
インコヒーレント CLでは多段的な励起過程を含むため、式より相関因子は 1を超える事が予想さ
れる。ここでは、(i)高速電子による仲介粒子の励起、(ii)仲介粒子による光子の励起、という 2段
の励起モデルを想定する事にする。この時、式により単一電子により励起する仲介粒子数の期待値
⟨nmed⟩1e および、式から単一仲介粒子により励起する光子数の期待値 ⟨nph⟩1med がそれぞれ得られ
る。そこでこれらの係数についても評価を行う。
ここで用いる ND 粒子は、平均直径 100 nm、NV 中心を 3ppm 含んだものを用いる (Sigma-

Aldrich, 900174, USA)。測定としては、図 3.3.2では電子線電流依存測定、図 3.3.3では温度依存
測定を行った。電子線電流に対する依存性の検証はコヒーレント CLで行ったものと同様で、励起
頻度に対する係数変化の評価に相当する。これに対し、電子線電流は一定として試料温度を変化さ
せる測定は、単一励起イベントにおいて、温度による物性変動に起因した係数変化の評価に対応す
る。ただし、後に実験結果で示されるように、電子線電流依存測定では、コヒーレント CLと違い
単純な結果とはならない。単一励起イベントにおける光子数分布を反映する相関因子 κcorr および、
そこから得られる単一電子により励起する仲介粒子数の期待値 ⟨nmed⟩1e、単一仲介粒子により励起
する光子数の期待値 ⟨nph⟩1med は、理想的には励起頻度に対し依存性を持たないはずである。しか
し、数十 ns程度の寿命を持つ NV中心については、一つ前の入射電子による励起イベントが終わ
る前に次の励起が引き起こされる飽和条件が、電子線電流によっては満たされれてしまう。このよ
うな場合は、多段的な励起モデルで想定したような、個々の励起が独立に起こる描像が単純には適
用できなくなる。
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電子線電流依存測定

図 3.3.2 (a)ND粒子の CL測定の模式図。仲介粒子を介して NV中心を励起し光子が放出され
るようなモデルを仮定している。(b,c)STEM 明視野像とパンクロマティック CL 像。赤い印は
電子線を照射した位置。(d)相関関数、(e)バンチング値、(f)発光寿命、(g)カウントレート、(h)
相関因子、(i)単一電子により励起される平均仲介粒子数 ⟨nmed⟩1e、(j)単一仲介粒子により励起
される平均光子数 ⟨nph⟩1med、の電子線電流依存性。測定は全て 80 kVで行われている。

まず、ND粒子中のNV中心の発光について、電子線電流依存測定を行った結果を示す。図 3.3.2(a)

は測定の模式図を、(b, c)は試料の STEM-BF像、パンクロマティック CL像である。ND粒子を
カーボン自立膜上に分散したものを試料として用い、顕微鏡像から単一粒子を選択して、スポット
で電子線を照射しながら (図 3.3.2(b,c)における赤い印位置)、HBT測定を行った。図 3.3.2(c-e)は
得られたバンチング曲線および、式 (2.2.68) によってフィッテイングして得られたバンチング値
(g(2)(0)− 1)と、相関時間 (τw)を示す。バンチング値 g(2)(0)− 1は電子線電流 Ib に対し減少し、
反比例 (図 3.3.2(c) の赤い実線) する傾向が良く得られている。これに対し相関時間 τw は 10～20

ns程度の値が得られ、我々の装置関数 (τIRF ≃ 0.5) nsより十分に長く、従って NVの発光寿命 τ0

が得られている。図 3.3.2(f)から、発光寿命 τ0 が電子線電流 Ib に対し変化している様子が確認で
きる。これは次のような、光子源の飽和現象により解釈できる。電子線電流 Ib が大きくなると高
速電子の平均飛来間隔 tb = e

Ib
は光子源の発光寿命 τ0 と同程度になる。このような時、励起体積内

にある有限数の光子源のほとんどが励起準位に飽和する事で、高速電子が入射した時に新たな励起
が起こらなくなる。こうした飽和現象は実験的に報告がされており、光子数統計が変化する [65]。
図 3.3.2(g)で示されるように、高電流領域では発光強度 (カウントレート)が電子線電流 Ib に対し
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線形でなくなっており、本研究で扱った ND粒子についてもこうした飽和効果が起こっている事が
確認できる。仮に、試料の中に異なる発光寿命を示す複数の種類の発光が含まれている時、発光寿
命が長いものほど、飽和現象に起因した発光強度の電子線電流に対する非線形なふるまいが顕著に
出る。これまでに、CLにおいて NV中心の発光スペクトル領域である 500～800 nmの波長範囲で
発光寿命を計測すると、0.6 ns、6.4 ns、20 nsの少なくとも 3つの発光寿命成分が得られることが
報告されている [42]。このうち、20 nsの発光寿命成分は典型的な NV中心の発光寿命であるのに
対し、短い発光寿命成分は NV中心と同じ波長領域で発光する不純物によるものと考えられている
[114]。本研究においては式 (2.2.68)を使い、相関関数 g(2)(τ)を一つの指数関数でフィッティング
を行っているためこうした複数の発光寿命成分を分離する事が出来ていない。そのため、高電流領
域では短い発光寿命を示す発光の割合が大きくなり、全体の発光寿命が見かけ上短くなっていると
考えられる。ただし、さらに低電流領域において発光寿命の短縮化が確認できるが、この傾向につ
いては検討する必要がある。考えられる理由としては、粒子内での照射電子線位置のズレが挙げら
れる。低電流条件では発光強度が弱いため、長時間の積算時間が必要となる。具体的には最も低い
電子線電流条件 Ib = 1.22 pAでは積算時間が 5500 sであったのに対し、最も高い電子線電流条件
Ib = 136 pAでは積算時間が 80 sであった。そのため長時間の積算の間に試料位置が移動し、全体
の傾向から外れてしまった可能性がある。図 3.3.2(b)で示すように電子線の初期位置は粒子中央付
近であるが、積算時間の間に電子線位置が粒子の端へ移動している場合、表面欠陥による非結合性
緩和速度の増加や、表面構造による Purcell効果などの影響で発光寿命は短縮化する方向へ行く事
は合理的であるといえる [59]。しかし、実際に電子線位置がどのように移動していたのかは確認
できておらず、現時点ではこの結果から原因を特定することは難しい。図 3.3.2(h)に示す相関因子
κcorr は、わずかに値の変化が確認できるが全体としては κcorr ≃ 3.5程度の値にある。電子線電流
Ib に対し顕著な傾向を示すバンチング値 g(2)(τ)− 1と比べると、相関因子 κcorr の値はおおよそ一
定であり、電子線電流による励起タイミングの変調に伴う相関の増幅効果は除かれている事が確認
できた。また、相関因子の値は 1を超えており、これはコヒーレント CLの結果とは明らかに異な
り、単一励起イベントにおける光子統計性がスーパーポアソン分布を示す事を示唆する、励起に仲
介過程が関与したモデルから得られた結果と一致した。また、相関因子 κcorr から式 (3.3.37)を用
いて得られる、単一電子により励起する仲介粒子の平均値 ⟨nmed⟩1e も、電子線電流に対しおおよ
そ一定である (図 3.3.2(i))。一方で、単一仲介粒子により励起する光子数の平均値 ⟨nph⟩1med は電子
線電流の増加に伴い減少するような傾向を示している (図 3.3.2(j))。この傾向は、飽和効果により
新たな励起が起こらなくなると、単一仲介粒子により励起される光子数は減るはずであり、従って
図 3.3.2(j)で得られた傾向は理にかなった結果であると言える。ただし、発光寿命の評価と同様に、
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⟨nph⟩1med についても低電流領域で特異な傾向を示している点は検討が必要である上述のように、長
時間の積算によって電子線が粒子の端へ移動していた場合、実効的な励起体積が減少し ⟨nph⟩1med

が低下した可能性があると考えられる。

温度依存測定
電子線電流に対する依存性の測定から、励起頻度による相関関数および、そこから得られる係数
について検証をした。続いては、電子線電流を一定にして ND粒子について温度を変化させた測定
を行う。インコヒーレント CLについては温度変化により発光の特性は変化し、特に低温ではフォ
ノン散乱による効果が小さくなりスペクトル形状は大きく変化する (金属ナノ構造からのコヒーレ
ント CLでは、温度変化による自由電子密度の変化が誘電率に影響を与える。しかし、その光特性
変化はインコヒーレント CLと比較すると、それほど顕著ではない)。これは励起頻度による効果で
はなく、単一励起イベントにおける発光特性の変化であり、これにより κcorr、⟨nmed⟩1e、⟨nph⟩1med

がどのように変わるのかを検証する。こここでは、ND粒子が数 µm程度のサイズで塊になってい
る領域に、2× 2µmの範囲で電子線をラスタースキャンしながら CLを測定する。先ほどの ND粒
子の測定ではスポットで電子線を照射して行っており、試料ドリフトといった電子線位置の揺らぎ
による効果が否定できなかった。しかし、範囲スキャンをしながら測定をする事で、空間分解能を
失う代わりに、こうした揺らぎの影響を低減して、多数の ND粒子について平均化された測定を行
う。測定条件としては加速電圧を 80 kV、電子線電流は 8.2 pAで行い、温度は 96 Kから 253 Kま
で温度可変ホルダーを用いて変化させた。図 3.3.3(a)に示す CLスペクトルから、温度が向上する
のに従って 575 nm にある NV の Zero Phonon Line (ZPL) のピークと、長波長側のフォノンロス
ピークとの強度比が逆転している。励起した NV がフォノン散乱してエネルギーを失って発光を
する割合が、温度上昇に伴い増えている事が分かる。図 3.3.3(b)および (c)に示されるバンチング
値 g(2)(0)− 1および発光寿命 τ0 は、これまでと同様に式 (2.2.68)によりフィッティングして得ら
れた値であり、温度に対するあらわな依存性を示していない。発光寿命は図 3.3.2にくらべ、倍以
上も長い事は注目すべき点である。図 3.3.2の測定では単一粒子について測定しているが、このよ
うな場合粒子そのものが光共振器となって Purcell効果が生じ、発光寿命が短くなる事が予想され
る [59]。一方で、ここでの測定は ND粒子が凝集した領域で測定をしており、バルクのダイヤモン
ドに近い系となっており、Purcell効果による発光寿命減少が起こっていないと理解できる。続い
て図 3.3.3(d)と (e)に示す、相関因子 κcorr と単一電子により励起する仲介粒子数の平均値 ⟨nmed⟩1e

は、温度に対し一定であるのに対し、単一仲介粒子により励起する光子数の平均値 ⟨nph⟩1med は温
度上昇に伴い緩やかに減少している傾向が見て取れる。式 (3.3.1)で示される、バルクプラズモン
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の特性を決める係数のうち、温度に対し変化するものとしては物質密度 ρがあるが、ここで行った
温度域ではそれほど変化しない。一方で、スペクトル形状があらわに変化しているように、フォノ
ンロスが起こる確率は温度に応じて大きく変化する。温度の上昇により、励起した NV中心のうち
光子を放出して緩和をする割合が減る事が予想されるが、これは図 3.3.3(f) に示される ⟨nph⟩1med

の傾向と整合する。

図 3.3.3 ND粒子の塊部位に 96Kから 253 Kまで温度変化をさせて測定を行った。(a)CLスペ
クトル、(b)バンチング値 g(2)(0)−1、(c)発光寿命 τ0、(d)相関因子 κcorr、(e)単一電子により励
起する仲介粒子数の平均値 ⟨nmed⟩1e、(f)単一仲介粒子により励起する光子数の平均値 ⟨nph⟩1med。
測定は 80 kV、電子線電流 8.2 pAの条件で行った。

3.3.6 YSO粒子

希土類元素を添加した酸化物結晶は、光通信技術の分野で成長が期待される発光材料である。希
土類元素は 3価イオンの電子配置を示す。希土類イオンの特徴として、内殻の 4f軌道に不対電子
をもち、外殻の 5sや 5p軌道が閉殻となっている点があげられる。その発光は、母相との結合に関
与しない内殻軌道内の遷移による発光である事から、その発光特性が母相、温度、圧力といった周
囲環境に対し変化しにくい特徴を持つ。ただし、本研究で扱う Ce3+ イオンは例外的に、4f 軌道
と最外殻の 5d軌道間の遷移による発光を示す。そのため、イオンの周囲環境による発光特性が変
化する。本研究では Y2SiO5: Ce(YSO)粒子について測定を行う (P-47)。これは高速シンチレータ
として、x線や電子線検出に用いられている材料である。Ceイオンが置換されるサイトによって、
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Ce1と Ce2に区別される [115]。それぞれの発光は、おおよそ 420 nmと 470 nm程度にピークを
示し、いずれの場合も 4f軌道の分裂によってスペクトルが 2股に分かれる事が知られている。こ
れら 2つの発光中心は、発光波長だけでなく、Ce1では 20 ns程度、Ce2では 50 nsと発光寿命も
大きく異なる [116]。置換サイトの違いにより発光特性が大きく異なるのは、周囲環境による影響
を受けやすい Ceイオンの特徴であるといえる。

ここでは、図 3.3.4(a-c)で示すように YSO粒子について、エッジ近傍の薄い領域 Xから、厚い
領域 Yまで、ラインスキャン測定を行った。試料厚みを変化させることは、単一電子入射イベン
トにおける、物質との相互作用確率を操作する事ができる。これにより κcorr、⟨nmed⟩1e、⟨nph⟩1med

がどのように変わるのかを検証する。図 3.3.4(d)と (e)は CLスペクトルのラインプロファイルお
よび、電子線位置 Xと Yにおける最大強度で規格化した CLスペクトルをそれぞれ示す。これら
の結果から、測定領域の中でスペクトル形状に大きな変動は無く、材料は均質である事が確認でき
る。図 3.3.4(e) のスペクトルから 400 nm 程度の位置に Ce1 に起因した発光が得られ、上述のよ
うに 4f軌道の分裂に起因してスペクトルが分かれている事が確認できる。Ce2の発光は長波長側
で裾野となっている部分に相当する。図 2.3.4(c)で示した HBT測定系で用いているファイバーお
よび単一光子検出器の検出感度曲線から、測定系には 400 nm付近の波長に感度はほとんどない。
従って、ここで行う測定は、Ce2に起因した波長領域の発光をメインに検出する事になると想定で
きる。図 3.3.4(f)は、ラインスキャン範囲内のデータを積算したヒストグラムを用い、得られた相
関関数 g(2)(τ)である (バックグラウンドのカウント数により重みがかかった平均操作をした相関
関数とも理解できる)。指数関数によるフィッティングから発光寿命が 54 ns と得られた。この値
は Ce2の寿命に近く、スペクトルから得られた解析結果と矛盾しない。図 3.3.4(g)は各電子線位置
でのカウントレートのラインプロファイルを示し、試料厚さに対しカウントレートが増加している
事が分かる。以降では、HBT測定から得られる κcorr、⟨nmed⟩1e、⟨nph⟩1med のラインプロファイル
を示す。本来であれば、試料厚みに対するこうした係数の評価をすることで、物質との相互作用確
率に対する評価する事が望ましい。しかし、本研究で用いた装置では、各電子線位置における試料
厚みを定量的に取得する事は出来ない。そこで、試料厚み (電子と物質の相互作用距離) に対して
カウントレートは線形になるという仮定のもと、横軸にカウントレートを取ってプロットをした。
この仮定は、後に示すように ⟨nmed⟩1e がカウントレートに対し線形になる事から、妥当である事
が確認できる。図 3.3.4(h-j)はそれぞれ、カウントレートに対して相関因子 κcorr (h)、単一電子に
より励起する仲介粒子数の平均値を ⟨nmed⟩1e (i)、単一仲介粒子により励起する光子数の平均値を
⟨nph⟩1med (j)をプロットしたものを示す。それぞれカウントレートに対し、反比例、比例、一定と
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いう傾向を示している事が分かる。まず、相関因子 κcorr は常に 1 よりも大きく、ND粒子の結果
と同様に、YSOの発光は単一の電子励起事象において、光子数統計分布がスーパーポアソン統計
に従うことを示している。赤線はフィッティング曲線 (カウントレートが小さい 3点は除外してい
る。理由は後述)であり、相関因子はカウントレート (試料厚み)に対し反比例している。これは次
のように解釈できる。まず図 3.3.4(i)に示すように、カウントレートは ⟨nmed⟩1e に比例する。した
がって図 3.3.4(h)は ⟨nmed⟩1e に対する κcorr のプロットと等価である。したがって、式 (3.3.37)に
示すように、相関因子 κcorr が ⟨nmed⟩1e に対し反比例する傾向が。図 3.3.4(h)のフィッティング (赤
線)において、大きなカウントレート (試料が厚い領域)におけるの漸近的な κcorr 値は、式 (3.3.37)

の κmed
corr に対応し、その値は 0.96 ± 0.04 である。これは、単一の電子励起事象内で生成される仲

介粒子数の統計がポアソン分布に従うことを示しており、これは式 (3.3.37)において κmed
corr = 1と

した仮定を裏付けるものである。つづいて、図 3.3.4(i)に示す ⟨nmed⟩1e は、カウントレートに対し
線形な傾向が得られている。⟨nmed⟩1e は高速電子と物質との相互作用長に比例すると考えられるた
め、ここで得られた傾向は理にかなった結果であると言える (そもそも、カウントレートが試料厚
みに対し線形であるという仮定は、⟨nmed⟩1e が試料厚みに比例するという想定に起因したものであ
る)。最後に、1つの仲介粒子によって励起される平均光子数 ⟨nph⟩1med についてもカウントレート
に対する傾向を示す (図 3.3.4(j))。⟨nph⟩1med は、カウントレートが低い (薄い)位置を除いて、カウ
ントレート (試料厚さ) に依存しない。仲介粒子として、バルクプラズモンを想定すると、そのエ
ネルギーは生成される光子よりも十分に高いエネルギーを持っているため、1つのプラズモンが複
数の光子を生成できる。その一方で、1つのバルクプラズモンあたりに生成される光子数は光子源
密度およびバルクプラズモンの伝搬長により決まる。本研究で用いた試料において Ceの分布が一
様であると考えると、⟨nph⟩1med がカウントレート (電子線位置)に対し一定になる事は妥当である。
ただし、試料厚みが薄い領域 (または最も低いカウントレートの位置)の 3点ほど (図 (3.3.4)(h)で
フィッティングから除外した点)での ⟨nph⟩1med の小さな値は次の２通りの解釈ができる。一つは、
表面近傍にある格子欠陥によるもの。こうした欠陥中心は非発光な緩和をする事が知られており、
仲介粒子のエネルギーがこれらに吸収される割合が、試料の薄い領域では増えると考えられる。も
う一つは、仲介粒子の伝搬が試料表面により疎外され、実効的な励起体積が小さくなる事によるも
の。試料厚みが仲介粒子の伝搬長と同等なオーダーになる時、この効果が顕在化すると考えられ
る。図 (3.3.4)(j)において ⟨nph⟩1med の値が減少している点は、試料表面から 30～200 nm程度の電
子線照射位置におけるデータである。仲介粒子の伝搬長については、第 2章「CL法の空間分解能」
において、ダイヤモンドでは約 30 nmと見積もられている。YSOについても同程度であると仮定
すると、これらの値は比較可能なオーダーであり、表面による励起体積の抑制の効果が見えている
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と考えて矛盾が無い。発光物質において表面近傍における発光効率の劣化はよく知られた現象で
あったが、本研究で ⟨nmed⟩1e と ⟨nph⟩1med とを分離して解析する事で初めて、相互作用距離による
効果を除いた、発光効率の劣化を観察する事が出来ていると言える。図 3.3.4(i)、(j)における横軸
のカウントレートと、縦軸の仲介粒子数 ⟨nmed⟩1e 、光子数 ⟨nph⟩1med とはそれぞれ独立に取得され
た値である。それにもかかわらず、これら二つの物性値は、カウントレートに対する合理的な傾向
を示している事は注目すべき点であり、本研究で導入した多段的な励起モデルの正当性を裏付ける
ものであると言える。今後の課題として、本研究で使用した装置では試料の厚みを定量的に評価で
きない点が挙げられる。透過電子のエネルギー分光を行う EELSシステムを用いることで、試料の
厚みを定量的に評価することが可能である [13]。これにより、表面や厚みによる光励起過程への影
響をより詳細に解析できると期待される。

図 3.3.4 非干渉カソードルミネッセンスの統計解析結果 (a)YSO粒子におけるラインスキャン
測定の模式図。(b) STEM明視野像および (c)測定サンプルのパンカロマティック CL画像。白
い破線は、薄い位置 Xから厚い位置 Yへの電子ビームのラインスキャンの軌跡を示している。
(d)スペクトルのラインプロファイル。(e)Xと Yにおけるスペクトル。最大強度で規格化して
いる。(f) ラインスキャン領域で平均化した相関関数。(g) カウントレートの X-Y ラインプロ
ファイル、(h)相関因子 κcorr、(i)電子あたりの媒介粒子数の平均 ⟨nmed⟩1e、および (j)媒介粒子
あたりの光子数の平均 ⟨nph⟩1med をカウントレートに対しプロットしたもの。(h)の赤い実線は、
最も左側の 3点を除外したフィッティングラインを示している。すべての測定は、加速電圧 80
kVおよびビーム電流 1.9 pAで実施した。
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3.4 相関関数の一般化

図 3.4.1 多段的な励起過程を持つ CLのモデル。i番目の励起ステップで、平均 ⟨n(i)⟩個の粒
子は、1つの i− 1番目の粒子によって生成される。また、相関因子 κ

(i)
corr で表される粒子数統計

を持つ。

式 (3.3.8)の導出過程を一般化し、入れ子項を持つ多段階励起過程に拡張することができる。実
験的検証に基づき、入射自由電子による変調の効果を含めて (式 (3.1.5))、CL光子の統計量を一般
化する。式 (3.3.8)は、仲介粒子による励起変調が最終的な相関係数を高めることを説明している。
この増強機構は、前述の自由電子による励起変調と類似している [63]。いま、仲介粒子の励起過程
が複数あり、互いに独立な条件を考える。つまり、図 3.4.1に示すようなm− 1番目の励起過程の
仲介粒子がm番目の励起過程の仲介粒子を励起する場合、相関係数を次のように一般化できる。

g
(2)
CL (0) = 1 +

e

2τwIb

(
κ(1)corr +

1

⟨n(1)⟩

(
· · ·
(
κ(m−1)

corr +
1

⟨n(m−1)⟩
κ(m)

corr

)))
(3.4.1)

κ
(m)
corr = ⟨(n(m))2⟩−⟨n(m)⟩

⟨n(m)⟩2 は、m-番目の励起過程の粒子の相関因子を表す（1 つ前の過程である
(m− 1)-番目の粒子によって励起された)。0番目の粒子を高速電子、最終段階の粒子を光子とする
と、このモデルは一般的な CL過程を表している。第 1項目が 1となるのは高速電子がポアソン分
布である事に対応し、第 2項目の係数は自由電子による変調を表す。また、括弧内の入れ子になっ
た項は、式 (3.1.5)および式 (3.1.6)における κcorr に対応し、ランダムに入射する高速電子による変
調を除いた光子数統計を与える。コヒーレントな CLの場合、m = 1の粒子が光子であり、一方、
1つの仲介励起過程を持つインコヒーレント CLでは m = 1 が仲介粒子（例：プラズモン）であ
り、2番目の粒子m = 2が光子に相当する。式 (3.4.1)は、多段的な励起過程をもつ CLの HBT測
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定から得られる相関関数の一般的な表式であり、コヒーレントおよびインコヒーレントな励起過程
の両方に対応する CLを一般的に記述したものであると言える。
式 (3.4.1) の表式は、PL と CL の本質的な違いを明らかにするものである。図 3.4.2 に示すよう
に、同じ物質からの発光であれば同様なスペクトルが得られる場合でも、レーザーによる励起発光
（PL）ではバンチングが見られない一方、CLではバンチングが発現するという結果が報告されて
いる [47, 54]。これらの差異は、CLにおいてランダムに電子が飛来する連続電子線による変調効
果に起因すると解釈されてきた [54]。しかしながら、本研究で示したように、インコヒーレント
CLの発光については電子線電流による変調効果を除去しても相関因子 κcorr > 1が観測され、”バ
ンチング”が発現している。したがって、PLとインコヒーレント CLにおける相関関数の差異は、
電子線電流の変調効果といった外的要因ではなく、仲介励起過程の有無に由来する本質的なもので
あることが式 (3.4.1)から示されている。裏返すと、PLにおいても、本研究で定義したような、生
成数が変動するような仲介粒子を介する励起過程がある場合、バンチングが発現する可能性が示唆
される。

図 3.4.2 YSOについて、PLと CLのスペクトル。

3.5 まとめ
ここでは、電子線内の励起タイミング変調の影響を排除し、個々の電子励起イベントにおける光
子数統計を得るアプローチを実証した。コヒーレント CLおよびインコヒーレント CLの両方にお
いて、複数の測定パラメータを変化させながら、純粋な光子数統計を示す相関因子を実験的に評価
した。コヒーレント CL に関しては、光子数統計の理論的な予測を再現する結果が得られた。一
方、インコヒーレント CLでは、仲介粒子が光子数統計にどのように寄与し、スーパーポアソン分
布の起源となるかを明確にした。また、複数の仲介励起を仮定した励起モデルから相関関数を一般
化し、コヒーレント CLとインコヒーレント CLを仲介励起過程の数によって区別することが可能
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となった。本章で提案したアプローチは、CLにおけるスーパーバンチング現象の包括的な解釈を
提供するものである。特に、インコヒーレント CLにおいて電子線電流による変調効果を除外した
としても、κcorr > 1となる事を明らかにした点は重要である。これは、PLとインコヒーレント CL

が同じスペクトルの光子を放出していても、両者の光子数統計が異なることを示しており、この違
いは励起プロセスの違いに起因していることを解明した。従来、CL法は PL法に対して高い空間
分解能を提供する光計測手法としてのみ扱われてきた。しかし、本研究の光子数統計評価により、
従来のスペクトル計測だけでは識別できない PLと CLの違いが明らかになり、CLに特有の発光
現象の解明に貢献する結果といえる。
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第 4章

電子光子相関計測法

第 3 章では、高速電子との相互作用を経て試料から放出される光子間の時間相関計測を行う
CL-HBT 法を用いた研究に取り組んだ。これに対し、近年になって試料を励起した電子と放出す
る光子との間の時間相関計測を行う事で、相互作用プロセスの情報を取得する電子光子相関計測法
が提案された [16, 41]。しかし、これまでに報告されている電子光子相関計測を行うシステムの時
間分解能は数 nsであり、高速な発光を示す半導体材料 [44, 45]や発光中心 [59]の発光ダイナミク
スを評価するのに十分な時間分解能が達成されていない。また、得られる相関関数そのものに関す
る解釈も与えられておらず、相互作用をした電子と光子の間のペア相関を定量化する手法は未整備
である。本研究では、サブナノ秒の時間分解能を持つ電子-光子時間相関計測システムを構築する。
また、得られる電子光子相関関数の定式化を行い、相関の定量評価を行う手法を提案する。
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4.1 手法

4.1.1 測定装置

図 4.1.1 (a)従来の光子-光子相関測定用 CL-HBTシステムと、(b)本論文で提案する電子-光子
相関測定装置の概略図 [100]。光子-光子相関関数 g

(2)
pp (τ)は、ビームスプリッターを使用して生

成された光子の時間相関を測定することで得られ、電子-光子相関関数 g
(2)
ep (τ) は、電子検出器

を使用して、試料からの光子と励起電子の間の時間相関を提供する。(c)電子-光子相関測定装置
の説明図。試料（物質 A）から放出された光子は、放物面鏡で集められ、単一光子検出器 (D1)
でカウントされる。電子検出にはシンチレーター（材料 B）が使用され、電子を光子に変換し、
別の単一光子検出器 (D2)でカウントされる。D1と D2からの信号は、時間相関関数を取得す
るために相関器の startおよび stopチャンネルに導入される。(d-f) は、試料とシンチレーター
からの光子検出の時間トレースの概略図であり、網掛けの領域は単一電子により励起した光子
の束に対応する。各検出器の自己相関（d、f）では、時間遅延 τ の関数として左右対称な相関曲
線が得られるが、光子（D1）と電子（D2）の検出器間の相互相関（e）では左右非対称的な曲線
が得られる。この時、正負領域における相関曲線形状は試料とシンチレータの寿命に対応する。

電子光子相関計測のセットアップでは、光子-光子相関関数 g
(2)
pp (τ) 測定に使用される従来の

CL-HBT測定系を改良し、単一光子検出器のひとつを透過電子検出器に置き換えることで、電子-

光子相関関数 g
(2)
ep (τ)が得られるようにした (図 4.1.1(a、b)に概略図を示す）。図 4.1.1(c)で示すよ

うに、電子検出器では透過電子をシンチレータを用いて光子に変換して測定しており、電子飛来イ
ベントの時間分解能計測が可能となる (詳細は後述)。光子および電子検出器信号間の遅延時間 τ の
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関数として、統計的に十分なカウントが集まった後に時間相関ヒストグラムを取得する。ヒストグ
ラムは、HBT測定で一般的に用いられる 2次の相関関数と同様に、τ → ∞でのカウント数によっ
て規格化する。ゼロ遅延での相関値 g

(2)
ep (0)が 1より大きい場合は、相関のある電子-光子が検出さ

れたことを意味する。この電子-光子ペアの同時検出イベントは、光子検出器で検出された光子を
生成した電子が電子検出器により検出されていることを示すものである。図 4.1.1(d)、(f)で示され
るように、従来の HBT測定では同じ光源から放出された光子が検出される自己相関関数を提供し、
その形状は左右対称になる。一方で、後の相関関数の導出においてより詳細に議論をするが、電子
光子相関計測からは異なる光源に対する電子-光子相関に対応する相互相関関数を提供し、その形
状はそれぞれの光源の発光寿命を独立に反映した左右非対称なものとなる (図 4.1.1(e))。

図 4.1.2 電子検出システムの写真と模式図。STEMのカメラ室に導入している。

電子検出器は図 4.1.2に示すように、 STEMのカメラ室側面のポートを改造して取り付けた。メ
クラ蓋にポールを立てられるよう加工を施すことでチューブシステムの光学系を直接鏡筒に組み
込めるようになっている。光学系としてはシンチレーター近傍に短焦点 (1 cm)のレンズ 1を設置
する事で、検出可能な立体角をできる限り確保する。レンズ 1 とレンズ 2 の間は長さ 10 cm、直
径 1 cm程度のガラス棒が入っており、これによりカメラ室内の真空と大気が仕切られている。光
学系はこのガラス棒中で一度光路が絞られるように調整している。本研究では、シンチレータとし
て、バルクの Y2SiO5 : Ce（YSO）(P-47) と、プラスチックシンチレータ (BC400, Saint-Gobain,

France)を用いる。図 4.1.3はそれぞれの材料について、通常の CL-HBT測定を行い発光寿命評価
を行った結果である。それぞれの発光寿命は YSOの場合 τYSO = 50.5± 0.1 ns、プラスチックシン
チレータの場合 τplastic = 2.89± 0.08 nsであった。
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図 4.1.3 2つのシンチレータに対する光子光子相関関数。 (a)および (b)は、それぞれ YSOお
よびプラスチックシンチレータの相関関数を示す。YSOのプロットでは、光子を単一光子検出
器に送るための光ファイバー端での反射によるノイズを除去した結果、±75 ns付近のデータが
欠落している。

4.1.2 電子光子相関関数の定式化

１つの入射電子による複数の光子源の同時励起に伴う発光から得られる相関関数については、
式 (2.2.68)と (3.1.5)により上手く表記する事が出来ている。こうしたモデルで得られる関数形は
左右対称な指数関数が得られ、左右の減衰定数が光子源の発光寿命に相当していた。これは、同一
の発光源から放出された光を 2つに分岐し、その時間相関を計測した自己相関関数であるためであ
る。これに対し、本章で扱う電子光子相関計測では、異なる発光源から放出された光の時間相関を
計測するため、相互相関関数を考える必要がある [117]。そのために、図 4.1.4のようなモデルを考
える。
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図 4.1.4 (a) 電子-光子相関測定の模式図。単一の高速電子が材料 A と B をほぼ同時に励起
し、それらの時間相関が測定される。(b) i 番目の電子入射により、励起された発光中心の数
N

Aex(Bex)
i および、材料 Aと Bからの光子放出の関係を示す古典的なイメージ。

2つの発光源 Aと Bを考える。それぞれの物質の減衰速度 (発光寿命の逆数)を γA(= 1/τA)お
よび γB(= 1/τB)とする。発光体 Aと Bの間で相互作用が無く、それぞれの励起から発光までの
過程は独立であるとすると、時刻 tにおいて励起準位にある光子源の数 nA,B(t)は式 (2.2.56)をそ
のまま適用できる。

nA(t) =

N e∑
i=1

NAex
i e−γA(t−ti)θ(t− ti)

nB(t) =

N e∑
i=1

NBex
i e−γB(t−ti)θ(t− ti)

(4.1.1)

ここで、NA(B)ex
i は i番目の電子入射イベントにおいて物質A,Bで励起される光子源の数、N e = TIb

e

は測定時間 T の間に入射するトータルの電子数である (Ib は電子線電流)。また γA,B は放射・非放
射の減衰速度をまとめ γA,B = γA,B

r +γA,B
nr としている。式 (2.2.56)と同様に、θ(t− ti)は Heaviside

段関数であり、t < ti のとき θ(t − ti) = 0、t ≥ ti のとき θ(t − ti) = 1となる。それぞれの光子
源から放射される単位時間当たりの光子数 IA(B)(t)は次式のように表される。ただし、式 (2.2.68)

の導出で示したように、検出効率は規格化の過程で消えるためここでは無視している。

IA(t) = γA
r n

A(t)

IB(t) = γB
r n

B(t)
(4.1.2)

相関計測を行うシステムは、第 2章「HBT測定系」で示したものと同じであり、STARTと STOP

チャンネルへ導入される信号間の時間相関を計測する。ここで、STARTチャンネルに接続された
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検出器に物質 Aからの光子が、STOPチャンネルに接続された検出器に物質 Bからの光子がそれ
ぞれ入射するとすると、相互相関関数 g

(2)
AB (τ)は次のようになる。

g
(2)
AB (τ) =

⟨IA(t)IB(t+ τ)⟩
⟨IA(t)⟩⟨IB(t+ τ)⟩

=
⟨nA(t)nB(t+ τ)⟩
⟨nA(t)⟩⟨nB(t+ τ)⟩

(4.1.3)

分母の項は式 (4.1.1)より

⟨nA(t)⟩ = NAex

γAtb

⟨nB(t)⟩ = NBex

γBtb

(4.1.4)

となる。ただし、電子が入射する平均時間間隔 tb = e/Ib を使っている。ここで

NAex = lim
N e→∞

1

N e

N e∑
i=1

NAex
i

NBex = lim
N e→∞

1

N e

N e∑
i=1

NBex
i

(4.1.5)

とした。NAex および NBex はそれぞれ、物質 A,B内で 1つの電子により励起する平均の光子源数
である。続いて分子の項を導く。式 (2.2.61)と同様に考えると、⟨nA(t)nB(t+ τ)⟩は以下のように
表記される。

⟨nA(t)nB(t+ τ)⟩ = lim
T→∞

1

T

∫ T

0

nA(t)nB(t+ τ)dt

= lim
T→∞

1

2π

∫ ∞

−∞

1

T
nA
ω(−ω)nB

ω(ω)e
iωτdω

(4.1.6)

ここで、nA,B
ω (ω)は nA,B(t)のフーリエ変換であり、式 (2.2.62)より次のように得られる。

nA
ω(ω) =

1

γA + iω

N e∑
k=1

NAex
k eiωtk

nB
ω(ω) =

1

γB − iω

N e∑
k=1

NBex
k eiωtk

(4.1.7)
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式 (4.1.7)を用い、次の式が導かれる。

nA
ω(−ω)nB

ω(ω) =
1

γA + iω
· 1

γB − iω

N e∑
j,k=1

NAex
j NBex

k eiω(tj−tk)

=
1

γA + iω
· 1

γB − iω

 N e∑
j=k

NAex
j NBex

k +

N e∑
j ̸=k

NAex
j NBex

k eiω(tj−tk)

 (4.1.8)

これを式 (4.1.6)に代入すると

⟨nA(t)nB(t+ τ)⟩ = lim
T→∞

1

2π

∫ ∞

−∞

1

T
nA
ω(−ω)nB

ω(ω)e
iωτdω

= lim
T→∞

1

2π

∫ ∞

−∞

1

T

1

γA + iω
· 1

γB − iω

 N e∑
j=k

NAex
j NBex

k +

N e∑
j ̸=k

NAex
j NBex

k eiω(tj−tk)

 eiωτdω

= lim
T→∞

1

2πT

 2π

γA + γB

(
e−γA,B|τ|

) N e∑
j=k

NAex
j NBex

k

+

∫ ∞

−∞

1

γA + iω
· 1

γB − iω

 N e∑
j ̸=k

NAex
j NBex

k eiω(tj−tk)

 eiωτdω


(4.1.9)

ただし、γA,B は次のように τ < 0の時 γA、τ > 0の時 γB を表す。

γA,B =

γA (τ ≥ 0)

γB (τ < 0)
(4.1.10)

式 (4.1.9)の第二項は次のように変換される。

lim
T→∞

1

2πT

∫ ∞

−∞

1

γA + iω
· 1

γB − iω

 N e∑
j ̸=k

NAex
j NBex

k eiω(tj−tk)

 eiωτdω

= lim
T→∞

1

2πT

2π

γAγBT

 N e∑
j=1

NAex
j

N e∑
k=1

NBex
k −

N e∑
j=1

NAex
j NBex

j

 (4.1.11)

式 (4.1.11)を用い式 (4.1.9)を整理すると、次のような形にまとめる事が出来る。

⟨nA(t)nB(t+ τ)⟩ = ξNAexNBex

(γA + γB)tb

(
e−γA,B|τ |

)
+
NAexNBex

γAγBt2b
(4.1.12)
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ここで励起相関係数 ξAB を導入した。

ξAB =
limN e→∞

1
N e

∑N e

k=1N
Aex
k NBex

k

NAexNBex =
limN e→∞

1
N e

∑N e

k=1N
Aex
k NBex

k

(limN→∞
1
N e

∑N e

k=1N
Aex
k )(limN→∞

1
N e

∑N e

k=1N
Bex
k )

(4.1.13)

式 (4.1.4)と式 (4.1.12)を式 (4.1.3)に代入する事で、次のような非対称な相関関数形が導かれる。

g
(2)
AB (τ) =

⟨nA(t)nB(t+ τ)⟩
⟨nA(t)⟩⟨nB(t+ τ)⟩

= 1 +
eξAB

(τA + τB)Ib

(
e−γA,B|τ |

)
(4.1.14)

いま、光子源 Aを試料、Bを電子検出器に用いたシンチレータとする。この時、物質 Aおよび B

の指数を光子 (p)と電子 (e)と置き換える。また、Heaviside段関数を用い一般的な形で式 (4.1.14)

を記述しなおす。

g(2)ep (τ) = 1 +
eξep

(τ p + τ e)Ib

(
e−|τ |/τ e

θ(−τ) + e−|τ |/τ p
θ(τ)

)
(4.1.15)

式 (4.1.15)に示される関数形は、τ = 0に対し左右非対称な指数減衰曲線を示し、その減衰定数は
正負側でそれぞれ試料 (p)とシンチレータ (e)の純粋な発光寿命を反映する。また STARTと STOP

チャンネルに導入する光を入れ替えると、この非対称な相関関数も左右反転する事が式 (4.1.15)か
ら直ちに分かる。特に、τ 正負領域において、2物質の発光寿命がそれぞれ独立に反映され、シン
チレータの発光寿命 (電子検出器の時間分解能)が、試料の発光寿命を反映する指数関数の形状に
影響を与えない特徴は、電子光子相関計測法を発光寿命計測へ応用する際に重要な意味を持つ。

4.1.3 励起相関係数

続いて、励起相関係数 ξep について詳細に議論する。式 (4.1.15)と同様に、物質 Aおよび Bの
指数を光子 (p)と電子 (e)と置き換えて次のように記述しなおす。

ξep = lim
Ne→∞

1
N e

∑N e

i=1N
e
iN

p
i

( 1
N e

∑N e

i=1N
e
i )(

1
N e

∑N e

i=1N
p
i )

=
⟨nenp⟩
⟨ne⟩⟨np⟩

(4.1.16)

ただし、np および ne は試料およびシンチレータから得られる光子数である。こうした置き換え
は、試料およびシンチレータにおいて励起された光子源数 N p

i、N e
i はそれぞれ、放出される光

子数 np および ne に比例する事から妥当である。また、アンサンブル平均 ⟨⟩ で書き換えている。
式 (4.1.16)の表式から分かるように、励起相関係数 ξep は試料とシンチレータから放出される光子
数の相互相関を示す。ne は、単位時間あたりに試料を透過しシンチレータに達する電子数に比例
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する事から、ξep は相互作用をした電子と光子ペアが検出される頻度を表す係数であると言える。
試料を透過した高速電子には、光励起に関与したものと、関与していないものとがある。この時、
すべての電子と光子を検出して計測を行う場合 ξep = 1 になる。これは式 (4.1.16) において、N e

i

と N p
i が独立 (無相関) であるとすると明らかである。これに対し、光励起に関与していない電子

を優先的に検出するような測定系がある時、ξep < 1となる。これは、光励起に関与しない電子に
よる信号は、ノイズとして相関関数のバックグラウンドに寄与する (式 (2.3.6)に表される減衰因子
ρnoise によって理解できる)。反対に、相互作用をした電子光子ペアを積極的に検出するような系で
は ξep > 1になる事が期待される。
励起相関係数の値が 1より大きくなる系の例として、電子と光子の間の量子もつれについて議論
する。コヒーレント CLにおいては、入射電子と生成された光子は、エネルギーおよび運動量保存
則と通じて、量子的なもつれ関係にあることが理論的に示唆されている [69, 70]。上述のように ξep

は、電子と光子のペア相関を表す。そこで、式 (4.1.16) の ne および np をそれぞれ、電子と光子
の個数を与える個数演算子 n̂e、n̂p と量子論の記述に置き換える。いま、簡単のために高速電子が
シンチレータによって N 光子状態に変換されるとする。また、電子-光子相互作用事象のみが、選
択的に検出されるような系を考える（例えば、電子と光子の運動量やエネルギーの選択によって)。
この時、検出される状態 |ψ⟩は、電子による光子励起が起こった状態 |N⟩e |1⟩p と、光子励起が起
こらなかった状態 |0⟩e |0⟩p の重ね合わせとして次のように記述できる。

|ψ⟩ = 1√
1 + η

(
|0⟩e |0⟩p +

√
η |N⟩e |1⟩p

)
, (0 < η ≪ 1) (4.1.17)

ここで、η は電子による光子の励起確率、|n⟩e および |n⟩p は、それぞれシンチレータおよび試料
からの検出された光モードにおける n光子数状態を表す。式 (4.1.16)を量子的な記述として扱い、
式 (4.1.17)を用いる事で、ξep = 1 + 1/η > 1が導かれる。量子的にもつれた電子と光子の個数状
態を選択して検出する事は、試料とシンチレータの同時励起事象が、独立した励起事象よりも優先
して検出されている事に相当する。それにより、励起相関係数 ξep > 1となる。一方、選択なしの
状態、すなわち全ての電子と光子が検出される場合は、次のように表される：

|ψ′⟩ = 1√
1 + η′

(
|N⟩e|0⟩p +

√
η′|N⟩e|1⟩p

)
=

1√
1 + η′

|N⟩e

(
|0⟩p +

√
η′|1⟩p

)
(4.1.18)

ここからは、ξep = 1が導かれる。このように、運動量選択などを通じて、もつれた電子-光子ペア
の選択的な検出は、励起相関係数 ξep を変化させる事が予想される。ξep > 1である事が必ずしも
量子もつれ相関を反映するものではない事には留意が必要である。実際に、ξep > 1になるような



106

状態は無数に存在する。例えば次のような電子光子系を考える。

ρ̂ep =
∑
i

pi |ai⟩e⟨ai| ⊗ |bi⟩p⟨bi| (4.1.19)

このような状態において、電子系と光子系は量子的なもつれ関係はなく、統計的な混合状態を形成
している。このとき、式における分母と分子は次のように得られる。

⟨n̂e⟩ = Tr
[
Tr(p)[ρ̂ep] n̂

e]
= Tr

[∑
i

pi ⟨bi|ρ̂ep|bi⟩e n̂
e]

= Tr
[∑

i

pi |ai⟩e⟨ai| n̂e]
⟨n̂p⟩ = Tr

[
Tr(e)[ρ̂ep] n̂

p]
= Tr

[∑
i

pi |bi⟩p⟨bi| n̂p]
⟨n̂en̂p⟩ = Tr

[
ρ̂ep n̂

en̂p]
= Tr

[∑
i

pi |ai⟩e⟨ai| ⊗ |bi⟩p⟨bi| n̂en̂p]

(4.1.20)

ただし Tr(e(p))[ ]は部分トレースである。例えば、電子光子系が次のような状態であるとする。

ρ̂ep =
1

2
|0⟩e⟨0| ⊗ |0⟩p⟨0|+

1

2
|1⟩e⟨1| ⊗ |1⟩p⟨1| (4.1.21)

この時、励起相関係数 ξep は次のように得られる。

ξep =
Tr
[(

1
2 |0⟩e⟨0| ⊗ |0⟩p⟨0|+ 1

2 |1⟩e⟨1| ⊗ |1⟩p⟨1|
)
n̂en̂p]

Tr
[(

1
2 |0⟩e⟨0|+ 1

2 |1⟩e⟨1|
)
n̂e
]
Tr
[(

1
2 |0⟩p⟨0|+ 1

2 |1⟩p⟨1|
)
n̂p
]

=
1
2

1
2 · 1

2

= 2

(4.1.22)

この時、電子系と光子系の間には式 (4.1.17)に示されるような、量子的なもつれは無くても、相互
作用をした電子-光子ペアの相関により、励起相関係数は ξep > 1となる。そもそも、本研究で扱う
測定系では、厳密には量子もつれを評価する事は出来ない。図 2.2.4でも議論したように、密度行
列の対角要素にしか感度が無い二次相関関数の計測においては、光子数状態間の位相情報が失われ
てしまう。加えて、本研究では、高速電子がシンチレータによって統計的混合状態の光に変換され
たものを計測しており、この過程において電子の状態は失われる。一方で、シンチレータから得ら
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れる光は、試料を透過した電子の入射時刻および強度の情報を保持している。従って、本研究で実
施する励起相関係数 ξep の計測により、相互作用した電子と光子との間の時間的な強度相関を定量
的に評価することができる。

4.1.4 励起相関係数の評価法

図 4.1.5 励起相関係数 ξep の評価方法。

実験的には以下のような手順から励起相関係数 ξep を求める。まず、測定からはヒストグラム
Hep(τi)が得られる。ただし、iはビニングの番号である。τi ≫ τe(p) におけるヒストグラムのカウ
ント数 hep で規格化する事で、電子光子相関関数 g

(2)
ep (τ)は得られる。式 (4.1.15)を用い、励起相

関係数 ξep は次のように得られる。

∫ ∞

−∞
(g(2)ep (τ)− 1)dτ =

M∑
i=0

(Hep(τi)− hep)

hep
tbin =

eξep

Ib
(4.1.23)

ここで、tbin はビニングの時間幅である。図 4.1.5 に示すように、用いた試料の発光寿命に対し
て 5 倍長い遅延時間の外側領域のデータのみを使い、線形関数によりフィッテイングする事で
hep は取得する。データ点数は 10000 万点以上あり、hep は比較的良い精度で求める事ができる。
式 (4.1.23)に示すように、励起相関係数 ξep はバンチング部分の面積から求まる値である。そこで、
面積の誤差はポアソン揺らぎを仮定する。hep のフィッティング誤差および、積算面積のポアソン
揺らぎの誤差の値を用い、式 (付録.1)の誤差伝搬を考慮した計算から励起相関係数 ξep の誤差∆ξep

は求まる。本章においても誤差は 95 %信頼区間を意味するものとする。
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4.2 インコヒーレント CL

まず、ナノダイヤモンド (ND) 粒子をカーボン自立膜上に散布したものを試料として、インコ
ヒーレント CL について式 (4.1.15) から得られた電子光子相関関数 g

(2)
ep (τ) の検証を行う。ND

粒子は第 3 章と同様で平均直径 100 nm、NV 中心を 3 ppm 含んだものを用いる (Sigma-Aldrich,

900174, USA)。後に示すマッピング測定の結果も含め、インコヒーレント CL の測定は全て加速
電圧 80 kVの条件で行っている。図 4.2.1(a)に示すように、ND粒子中の NV中心の発光は、緩和
過程を介し、電子と光子との間には運動量やエネルギーの保存則が成り立たない。ND粒子の寿命
は、通常の HBT測定により得られる g

(2)
pp (τ)により測定され τND = 20 ns程度である [59]。

図 4.2.1 ((a) ダイヤモンド中の NV 中心におけるインコヒーレント CL の模式図。仲介粒子
を介して励起された NVセンターは、光を放出する前にフォノン放出を経て欠陥準位に緩和す
る。(b-e) YSO（長寿命）および、(f-i)プラスチック（短寿命）シンチレータを用いた ND粒子
の電子光子相関測定の結果。(b, f)および (c, g)は、それぞれの測定において用いた ND粒子の
STEM-BF 像とパンクロマティック像。赤枠は電子線をラスタースキャンした領域を示す。(d,
e)および (h, i)の青線は測定結果を示し、式 (4.1.15)によってフィッティングした非対称な指数
曲線が赤の実線で重ねられている。(d, h) の相関曲線は、試料の発光を START チャンネルに、
シンチレータの発光 STOP チャンネルに導入して取得した。 (e, i) では、START と STOP の
チャンネルが逆になっている。測定は電子線電流 Ib = 4.76 pAの条件で行った。

図 4.2.1は、ND粒子に対し行って電子-光子相関測定の結果を示す。これらの結果から τ = 0に
対して非対称な時間相関曲線が得られた。これは、従来の HBT測定から得られる左右対称的なバ
ンチング曲線とは明らかに異なっている。ただし、測定は図 4.2.1(b, c) の赤枠で示す領域におい
て、電子線をラスタースキャンしながら行っている。図 4.2.1(b-e)はシンチレータに YSOを、(f-i)

はプラスチックシンチレータを、それぞれ用いて行った結果である。図 4.2.1(d)は、STARTチャ
ンネルに ND粒子の信号を、STOPチャンネルにシンチレータ (YSO)の信号を導入した時の電子
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光子相関関数であるが、正および負の時間領域の指数フィッティングにより、τ 負領域の減衰時間
は τneg = 25.0 ± 3.7 ns、τ 正領域の減衰時間は τpos = 54.0 ± 6.2 nsとなった。負と正領域での減
衰時間の値は、それぞれ試料（ND粒子）およびシンチレータ（YSO）の発光寿命値とよく一致し
ている。2つのチャンネルに導入される信号を切り替えることで、非対称な相関曲線は反転してお
り、減衰時間の値は τneg = 49.9± 5.5 ns、τpos = 17.7± 2.8 nsとなった (図 4.2.1(e))。非対称な相
関関数の形状に加え、チャンネルの入れ替えにより形状が反転する挙動は、式 (4.1.15)に示された
ものとよく一致しており、電子-光子相関測定が成功している事が確認できた。続いて、発光寿命
が短いプラスチックシンチレータ (τplastic = 2.89 ± 0.08 ns)を使用した結果を図 4.2.1(f-i)に示す。
図 4.2.1(f, g) も ND 粒子の STEM-BF 像とパンクロマティック CL 像である。得られた相関関数
を解析したところ、シンチレータ側の減衰時間が大幅に短縮され、ND（光子検出器）を START

チャンネルに、プラスチックシンチレータ（電子検出器）を STOP チャンネルにそれぞれ導入す
る、τneg = 20.1± 2.2 nsおよび τpos = 2.18± 0.56 nsとなった（図 4.2.1(h)）。また、チャンネルを
切り替えた場合は、τneg = 3.51± 0.70 nsおよび τpos = 22.0± 2.2 nsとなる（図 4.2.1(i)）。減衰時
間の値は、それぞれのチャンネルの材料の発光寿命とよく一致している事が分かる。異なる発光寿
命を有する 2種類のシンチレータを用いる事で、シンチレータの発光寿命が式 (4.1.15)で示された
ように、試料側の減衰曲線の形状に影響を与えないことを示している。また、プラスチックシンチ
レータについてもその発光寿命の分解ができている事が分かる。本研究で用いている光計測系は第
3章で用いたものと全く同じであり、従って装置関数は τIRF ≃ 0.5 nsである。シンチレータの発光
寿命が、試料の発光寿命計測に影響を与えないという理論的・実験的な裏付けから、ここで構築し
た電子光子相関計測系の時間分解能はサブナノ秒が達成されていると言える。これまでに報告され
ていた電子と光子の時間相関計測を行う報告において、時間分解能は 4 ns程度であり、数倍早い
システムが実現した [15, 41, 16]。続いて、図 4.2.1の結果について、式 (4.1.23)を用いて励起相関
係数 ξep も評価した。図 4.2.1から得られた値は、YSOシンチレータの場合 ξep = 0.114 ± 0.002、
プラスチックシンチレータの場合 ξep = 0.181 ± 0.003であった。式 (4.1.16)で示すように励起相
関係数 ξep は試料とシンチレータの間で励起される光子源数の相関を反映する。ここで行った測定
はインコヒーレント CL によるものであるため、電子と光子の間に特別な相関は存在せず、さら
に電子および光子の検出に対して特別な選択も行っていない。従って ξep = 1となるはずである。
(図 4.1.1に示すように、試料からの発光検出に放物面鏡を利用しているため、光の放射方向は本質
的に立体角 π で制限されている。しかしインコヒーレント CLは放射角に指向性が無いことから、
放物面鏡による放射方向の”選択”は、検出効率が低下する事に対応し、相関関数およびそこから得
られる励起相関係数の値に影響を及ぼさない)。それにもかかわらず、得られた ξep が 1 より小さ
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いのは、電子線走査領域内で信号が平均化されているためである。例えば、図 4.2.1(b, c)および (f,

g)における電子線走査領域 (赤枠線)内には、ND粒子が存在しないような空間が含まれている。も
し仮に、ND粒子が全くない領域に電子線が照射された場合、試料側で光子の励起は起こらない。
一方で、試料を透過した電子は、シンチレータに到達し光子を励起するが、ここから得られる信号
は、試料からの発光のペア相関のない背景信号となる。逆に、ND粒子が積み重なり厚くなってい
る位置では逆の事象が起こる。つまり、電子が試料を透過できずに、試料を励起した電子の信号を
シンチレータにより検出する事ができなくなるため、試料からの発光が背景信号となる。こうし
た、検出信号に相関のない背景信号が含まれる場合、空間的に平均された g

(2)
ep (0)値は小さくなり、

得られる ξep は 1を下回る事になる。そこで、こうした電子線位置 (試料厚み)による影響を調べる
ために、図 4.2.2に示すように電子光子相関マッピング測定を行った。マッピング測定でも先ほど
と同様の、カーボン自立膜上の ND 粒子の試料と、ここでは YSOシンチレータを使用している。
ND粒子の試料の STEM-BF像およびパンクロマティック CL像が、図 4.2.2(a-c)に示されている。
ND粒子からの信号を STARTチャンネルに、YSOシンチレータの信号を STOPチャンネルに設定
している。図 4.2.2(d)のように、測定からはバンチング (g(2)ep (0) > 1)が全領域で観察されている。
g
(2)
ep (0)のフィッティング誤差 (図 4.2.2(e))は光強度（図 4.2.2(c)）が高い場所で小さくなっている
事が分かる。負および正の領域の減衰時間は、それぞれ ND粒子および YSOの寿命と一致してい
る（図 4.2.2(f,g)）。特に、YSOシンチレータの寿命は電子ビーム位置に依存しないはずであるが、
低い光強度による大きな誤差のある場所を除けば、図 4.2.2(g)に示すように 50 ns程度の値で均一
に分布している事が確認できる。図 4.2.2(f,g)に示された結果は、ナノスケールでの発光寿命分布
を可視化するための電子光子相関マッピングの適用可能性を実証するものである。光強度が弱い領
域では、背景信号が支配的になるために ξep の値はほぼゼロになっている事が確認できる。これは、
図 4.2.1の結果における ξep 値が、空間的に信号を平均化する事により劣化した事を裏付ける結果
である。一方で、励起相関係数 ξep は、ND粒子からの光強度が、環境光と比較して十分な信号強
度となる電子線位置においては、1に近い値を示している (図 4.2.2(h)）。この結果は、すべての電
子と光子を検出するような系においては励起相関係数が ξep ≃ 1になる事を実証するものである。
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図 4.2.2 ND粒子と YSOを、それぞれ試料およびシンチレータとして使用している。ND粒子
からの光子信号は STARTチャンネルに送られ、YSOシンチレータの信号は STOPチャンネル
に送られる。(a) STEM の BF 像。(b) ND 粒子のパンクロマティック CL 像。(c) パネル (a, b)
の赤枠領域のパンクロマティック CL像。(d) g(2)ep (0)のマップ。(e) g(2)ep (0)の 95 %信頼区間で
表されるフィッティング誤差。(f, g) ND 粒子および YSO の寿命に対応する負および正の領域
の相関時間マップ。(h) 励起相関関数 ξep。相関計測から得られる係数のマッピング領域は、パ
ネル (a, b)で赤い四角形として示されてる。マッピングは、各ピクセルで 40秒間の積算時間で
行った。

4.3 コヒーレント CL

続いて、コヒーレント CLについても電子光子相関計測を行った。ここでは、直径約 200 nmの金
ナノ粒子（AuNP）を試料として用い、局在表面プラズモン (LSP)の発光を対象とする（図 4.3.1(b,c)

の SEMおよびパンクロマティック CL像)。ND粒子中の NV中心や半導体に対するインコヒーレ
ント CLでは、緩和プロセスを通じて励起電子との間の情報が失われる。一方で、コヒーレント CL

では励起と発光の位相関係、運動量・エネルギーが保存する。したがって、ここで得られる相関関
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数は、コヒーレンスを維持した電子-光子ペアの同時検出を反映しているものであると言える。第
3章で示したように、コヒーレント CLについてもバンチングが得られることはすでに示されてお
り、その発光寿命は非常に短く、得られる相関時間は装置関数 τIRF ≃ 0.5 nsになる事が分かってい
る。ここでの測定では、発光寿命 50 ns程度である YSOシンチレータを電子検出器として使用し
た。図 4.3.1(d,e)は得られた相関曲線を示しており、試料からの信号を反映する τ 領域で急激な減
少/増加を伴う非対称な形状を示している。STARTチャンネルを光子検出器（AuNP試料）、STOP

チャンネルを YSO電子検出器に設定した場合（図 4.3.1(d)）、式 (4.1.15)に示す指数関数を用いて
フィッティングをする事で、τ が負の時間範囲（AuNP）では τneg = 0.92± 0.92 ns、τ が正の時間
範囲（シンチレータ）では τpos = 63.1± 10.6 nsの減衰時間が得られた。τ が正の側の減衰時間は
YSOの寿命とよく一致している。τ が負の側では誤差を考慮し、装置関数 τIRF ≃ 0.5 nsが得られ
ていると考えられる。図 4.3.1(e)に示すように、STARTと STOPチャンネルに導入される信号を
切り替えると、相関曲線は反転し、減衰時間の値は τneg = 45.6± 6.9 ns、τpos = 2.19± 1.10 nsと
なった。最後に、このコヒーレント CLについて図 4.3.1(b,c)の赤枠中で空間平均された励起相関
係数 ξep 値は 0.478± 0.011となり、1より小さい。図 4.3.1(b,c)に示されるように、真空領域が電
子線走査範囲に含まれており、インコヒーレント CLにおける議論と同様の機構で、励起相関係数
が劣化していると考えられる。
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図 4.3.1 (a)金ナノ粒子 (AuNP)からのコヒーレント CLの模式図。高速電子が AuNP内の電気
双極子モードをコヒーレントに励起する。放出される光子と励起電子は、運動量、エネルギー、
位相を保存する。(b, c) AuNPの SEMおよびパンクロマティック CL像。赤い四角形は相関測
定のための電子ビーム走査領域を示す。(d) YSO シンチレータと、試料からの信号をそれぞれ
STARTおよび STOPチャンネルに導入した場合の相関曲線。(e) チャンネルを入れ替えた場合
の相関曲線。フィッティング曲線（赤）を、データ（青）の上に重ねて表示している。

4.4 運動量 (角度)選択した電子-光子相関計測
図 4.2.2 の結果から、すべての電子と光子が検出されるような系においては、励起相関係数

ξep ≃ 1になる事が確認できた。
ここでは実験的に、電子と光の運動量 (角度) を制限した電子光子相関計測による、励起相関係数
ξep の値の変化について検証を行った。まず、光子と電子それぞれについて行った角度選択の方法
をまとめる。
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図 4.4.1 (a)放物面鏡の模式図。(b)マスク (8 mm)を導入した放物面鏡像。

(1) 光子の角度選択は、図 2.3.1 に示すマスクステージを用いる事で、容易に行う事ができる。
図 4.4.1(a)に示すように、電子線が通過する経路に対する角度を θph と取り、マスクの位置により
放射角を選択する (図 2.3.2も参照)。図 4.4.1(b)は直径 8 mmのマスク入れて観察した放物面鏡像
である (図 2.3.1の CCDカメラで撮影)。マスク位置は、図 4.4.1(b)に示すように上端が θph = 21◦

となるようにしている。従って上部への立体角は Ω = 0.8π sr程度である。図 4.4.1(b)における下
部の影は試料によるものである。

図 4.4.2 (a)光との相互作用による高速電子の散乱の模式図。(b)電子運動量検出のための電子
ビームの光路。TEM の対物レンズはオフにして、電子光学系が調整されている。「回折パター
ン」が制限視野（SA）絞り面に投影され、TEMモードの倍率光学系によってカメラ室にある電
子検出器面上で、縮小または拡大される。

(2)続いて電子の角度選択についてまとめる。ここで行う角度選択では、電子と光子の相互作用
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による運動量変化と同等の角度分解能が求められる。電子検出器側で必要な角度分解能を次のよ
うに見積もる。図 4.4.2(a)に示すように、相互作用によって λph の波長の光が θph の角度に放出さ
れ、電子が θe の角度に散乱するようなモデルを考える。粒子の運動量はそのド・ブロイ波長 λと、
ディラック定数 ℏを用い p = 2πℏ/λと定義される。コヒーレント CLでは電子と光子の間に運動
量保存則から ℏ

λp
sin θp = ℏ

λe
sin θe ≃ ℏ

λe
θe が成り立つ。ここで行った測定では加速電圧を 160 kV

に設定をしており、この時の電子の波長は λe = 2.85 pmである。光の波長を λp = 500 nm、放射
角を θp = 0◦ としたとき、電子の散乱角は θe = 5.7 × 10−6 radとなる。したがって、光と相互作
用した電子を、角度分解測定により区別するためには、一般的な電子顕微鏡のセットアップ (mrad

の角度分解能)に比べ、3桁程度上の角度分解能 (カメラ長)が必要となる。そこで、ここで行う角
度分解型電子検出では、STEMモードではなく、電子顕微鏡の対物レンズを励磁しない TEMのイ
メージングモードを使用する。電子光学系は図 4.4.2(b)に示される。試料面における電子照射領域
（直径約 7 µm）および入射電子ビームの平行性は、コンデンサーレンズセットによって調整し、こ
れにより回折位置（図 4.4.2(b)中の破線）が制御される。ここで得られる回折パターンは、試料下
に配置された対物ミニレンズによって制限視野 (Selected-area Aperture:SA）絞り面に投影される。
このセットアップにより、SA絞りを用いて運動量（角度）選択が可能になる。SA面上の回折の倍
率（カメラ長）は、最初の回折位置（破線）に依存するが、コンデンサーレンズを調整する事で、
最終的な回折のカメラ長を数百メートルに設定する事ができる。
図 4.4.3 には実際に行った実験の結果を示す。試料には、Ag の六方ナノホール格子を用いる
(図 4.4.3(a))。ホールのピッチ間隔は 500 nmで、ホールの直径は 250 nmである。この試料は、6

方ナノホール配列がある 200 nm厚の SiN自立膜上 (S190-MIX,em japan,Japan)に Agを 50 nm程
度蒸着する事で作成している。
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図 4.4.3 Ag六方ナノホール構造を用いた運動量分解型電子-光子相関測定。(a) STEM明視野画
像。ホールのピッチ間隔は 500 nmで、ホールの直径は 250 nm。構造はは、200 nmの SiN膜上
に堆積した 50 nm程度の銀フィルムで構成されている。(b)従来のカメラ長および、図 4.4.2(b)
に示す特別な電子光学系を用いて得られた電子回折パターン。運動量選択測定は、照射ビームの
直径 7 µmにおいて行う。(c, d)電子検出のため SA絞りのエッジを用いて回折ビームの半分を
選択する。電子と光子において、(d)運動量保存された電子光子ペアの検出が期待される系 (A)
と、(e)運動量が保存されない電子光子ペアの検出が期待される系 (B)の模式図および得られた
相関曲線。フィッティング曲線（赤）がデータ（青）に重ねられている。光子検出におけるフィ
ラメント発光の混入を防ぐため、700 nmショートパス光フィルターを用いている。電子検出条
件の両方で、透過電子ビーム電流がオリジナルの電流から、70 %減少するように絞りのエッジ
位置が調整されている。

図 4.4.3(b) は、実際に得られた電子回折像である。左図から検出半角は約 20 mrad である。
図 4.4.3(b)右図に、試料の六方格子 (周期が 500 nm)を反映した電子回折像が得られており、µrad

オーダーの角度分解能が達成されている事が確認できている。図 4.4.3(c)および (d)の上図に模式
的に示されているように、SA絞りの縁によってこの検出ディスクの半分を覆うことで運動量選択
が行われる。電子の角度の選択について、次に示すように 2つの系 (A)と (B)とを比較する。
(A) 図 4.4.3(c) に示すように、放射される光と反対方向に散乱した電子を検出するようなセット
アップ。この系では運動量を保存した電子と光子ペアを選択的に検出できることが期待される。
(B) 図 4.4.3(d) に示すように、放射される光と同じ方向に散乱した電子を検出するようなセット
アップ。この系では運動量を保存した電子と光子ペアが選択的に排除されることが期待される。
これら 2つの系における励起相関係数 ξep の評価を行った。この時、(A)と (B)の系では、検出さ
れる電子数が同じになるように絞りを調整している。得られた相関曲線（図 4.4.3(c, d)の下図）に
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式 (4.1.23)を適用する。(A)の系では式 (4.1.23)から得られるバンチング部分の面積は 92カウン
トであり、得られる励起相関係数は ξep = 0.223 ± 0.004であった。一方、(B)の系では面積は 63

カウントであり励起相関係数は ξep = 0.153± 0.004となった。この結果から、励起相関係数 ξep の
値は運動量選択によって変化し、(A)においては運動量を保存した電子光子ペアが選択的に検出で
きることが確認できた。

4.4.1 高角散乱電子による励起相関係数の劣化

図 4.4.3(c, d)から得られた ξep は、運動量を保存した電子と光子ペアを選択的に検出する (A)系
であっても 1よりも小さな値となった。ここで行った運動量選択測定では、低角 (µrad)散乱電子
のみが使用され、入射電子のうちの大部分を占める高角 (mrad)散乱電子 (原子ポテンシャルによる
散乱)が、検出されずに除外されている。特に、本研究では 50 nmの Ag層と、200 nmの SiN層
からなる試料を用いており、STEM試料としては比較的厚く、高角へ散乱する電子の割合は多い事
が想定される。これにより、有効な電子信号が大幅に劣化する。そこで、高角散乱による信号劣化
の影響を考慮する事で、実験的に得られた ξep の値について補正を行う。
本研究で用いているセットアップでは、上述のように図 4.4.3(b)に示すような数十 µradの範囲の
低角領域の透過電子のみが、電子検出器のファイバーへ結合するため、高角散乱された透過電子は
検出されない。一方で、高角散乱された電子が励起した光子は通常に検出されるため、これらの光
子検出信号はペアとなる電子がいない事から環境光と同様のノイズ信号となり、相関計測における
バックグラウンドに寄与する。図 4.4.4のように、入射電子のうちホールを通過する電子と、基板
に直接当たった電子が励起する光の強度をそれぞれ nph

hole, n
ph
sub とする。試料の開口率を α とする

と、試料からの発光についてトータルのカウントレート nph は次のように記述できる：

nph = αnph
hole + (1− α)nph

sub + nph
bg (4.4.1)

ただし、nph
bg は環境光である。このうちノイズ信号となる発光の割合を考える。まず、ホール内を

通過する電子は損失無くすべて検出されるとする。一方で、基板に当たった電子の一部は高角散乱
により検出されない。基板に当たった電子のうち、高角散乱をしない割合 β とすると、式 (4.4.1)

は次のように書き直すことができる：

nph = αnph
hole + β(1− α)nph

sub + (1− β)(1− α)nph
sub + nph

bg (4.4.2)
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ここで、初めの 2項は信号 (nph
signal = αnph

hole + β(1− α)nph
sub)、後ろの 2項はバックグラウンドに寄

与するノイズ (nph
noise = (1− β)(1− α)nph

sub + nph
bg)となる。一方で、電子検出器におけるトータルの

カウントレートは ne は次のように得られる。

ne = ne
signal + ne

noise (4.4.3)

これらを用い、式 (2.3.6) の減衰因子 pss を計算する。まず、光子検出器と電子検出器双方に同
じだけ環境光が入っており、nph

bg = ne
bg = 150 cps である。電子検出器のトータルのカウント

レートは ne = 800 cps であった。従って式 (4.4.3) より、ne
signal = 800 − 150 = 650 cps および

ne
noise = ne

bg = 150 cps となる。続いて、光子検出器側について考える。図 4.4.4 のパンクロマ
ティック CL像から、2nph

hole = nph
sub であることが得られた。従って、式 (4.4.2)を使うと、ホールを

電子線が通過した時の光強度 nph
hole は次のように得られる。

nph
hole =

nph − nph
bg

α+ 2β(1− α) + 2(1− β)(1− α)
(4.4.4)

本研究で用いている試料（ホール径 250 nm、ピッチ 500 nm の六方晶）について、開口率は
α = 0.26 である。さらに、ホールの中心に電子線を絞った際に電子検出器から得られるカウント
レート (21,000 cps) と、基板上に電子線を照射したときのカウントレート (1,450 cps) および、環
境光のカウントレート (ne

bg = 150 cps)から、β は次のように得られる：

β =
1450− 150

21000− 150
= 0.062 (4.4.5)

いま、試料からのトータルのカウントレートnph = 2×105 cpsおよび環境光nph
bg = 150 cpsを用いる

と、nph
hole = 1×105 cpsが得られる。従って、光子検出器側の信号 nph

signal = αnph
hole+2β(1−α)nph

hole =

4× 104 cpsが導かれる。以上を用いて減衰係数は以下のように得られる：

pss =
nph

signal · ne
signal

(nph
signal + nph

noise)(n
e
signal + ne

noise)
=

4× 104 × 650

2× 105 × 800
= 0.16 (4.4.6)

実験的に得られる相関関数は高角散乱の影響により、少なくとも 0.16倍に減衰されている事が示
唆される。図 4.4.3の系 (A)と (B)において得られた励起相関係数をそれぞれ 1/0.16 = 6.25倍す
ると、ξep = 1.39および 0.96であった。電子の高角散乱による効果を補正すると、運動量を保存
した電子光子ペアを選択的に検出する系 (A)では ξep > 1、運動量を保存した電子光子ペアを選択
的に検出しない系 (B)では ξep < 1となった。これは、励起相関係数 ξep のもつ特徴を再現してい
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る言える。ただし、ここで行った補正は非常にラフなモデルである。例えば、実際には基板上でも
発光強度に分布があり (ホールのエッジと平坦領域とでは発光強度が異なる)単純に 2nph

hole = nph
sub

とはならない。従って、補正された励起相関係数の値はあくまで参考的な値として解釈する必要が
ある。

図 4.4.4 高角散乱による信号劣化機構の模式図。

4.5 まとめ
励起電子と生成された光子の単一同時発生イベントを統計的に評価する電子光子相関計測系を構
築し、その有効性を実験的に実証した。本研究では、バルクのシンチレータを電子検出器として用
いることで、試料を通過する多くの電子を捕捉し、それによって励起された光子の時間トレースを
記録することが可能となる。これにより、従来の HBTセットアップと比較して、発光強度が弱い
材料への適用において優位性が期待される。電子光子相関関数は非対称な減衰曲線を示し、ゼロ時
間遅延での相関値が 1を超えることが、コヒーレント CLおよびインコヒーレント CLの両方で観
測された。この相関関数の解析式から、試料の発光寿命が電子検出器であるシンチレータの発光寿
命とは独立して測定可能であることが示された。この結果は、異なる発光寿命を持つ 2種類のシン
チレータ材料を用いた実験で確認された。これにより、シンチレータの発光応答速度が試料の発光
寿命測定に影響を与えないことが保証された。
さらに、Varkentinaらが提案した EELSと CLを組み合わせた計測法 [16, 15]と比較して、本研
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究ではシンチレータおよび試料の発光検出に単一光子検出器を用いることでサブナノ秒の時間分解
能を達成した。また、検出を電子ビーム走査と同期させることで、光の回折限界を大幅に下回るナ
ノスケールでの発光寿命分布の可視化も可能となった。
また、発光寿命解析法としての応用が期待されるだけでなく、電子光子相関計測によって励起相
関係数 ξep が得られることが明らかになった。特に、コヒーレント CLでは運動量選択によって励
起相関係数が増強され、運動量相関のある電子-光子ペアの有効な寄与が示された。コヒーレント
CLにおいて、相互作用した電子と光子ペアの相関を実験的に観測することは、電子と光子の間で
エネルギー、運動量、および位相関係が保存される量子エンタングルメントの検出に向けた具体的
な進展である。この観点から、シンチレータを介さず電子の状態を直接観察可能な検出器を導入す
ることで、本手法が量子光学技術として発展することが期待される。本研究により、電子-光子ペ
アの同時検出測定の理論的枠組みが提供されるとともに、電子ビームをパルス化することなく発光
寿命を評価するための新たなアプローチが提案された。
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第 5章

結論

5.1 本研究の成果
本研究では、走査型透過電子顕微鏡カソードルミネセンス (STEM-CL)法に HBT測定系を導入
することで、CL光子の時間相関計測および、それを発展させた電子光子相関計測に取り組み、ナ
ノスケールでの時間分解・光子数統計評価を可能にする新たな手法を確立した。この成果は、CL

における励起過程の解明に寄与するだけでなく、CL法を量子光学やナノフォトニクスの先進的な
計測手法へと発展させるための重要な基盤となる。以下に、第 3章と第 4章のまとめを示す。

第 3章

第 3章では、CL-HBT測定から得られる相関関数について、光子数統計性の観点から CLの光の
状態を解析した。

• 解析式に基づき、CLにおける光子スーパーバンチングは、相関関数が電子線電流により変
調されているために発現するものである事を明らかにした。こうした後天的な変調効果を除
いた単一励起イベントにおける光子数統計性を与える相関因子を抽出する手法を確立した。
この手法を用い、コヒーレント CLとインコヒーレント CLについて光子統計性を評価した。

• 単一励起イベントにおける光子統計は、コヒーレント CLではポアソン統計に従う事が分か
り、あらゆる実験条件に対しロバストな傾向として得られた。この結果は、高速電子と光子
の直接的な相互作用に起因した発光現象の理論的な解釈と一致するものである。

• インコヒーレント CLでは、多段的な励起モデルに基づき、電子線電流による変調効果を除
いてもなお、単一励起イベントにおける光子数統計がスーパーポアソン分布を示す事が理論
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的および実験的に確認された。相関因子からは、励起確率と発光確率のそれぞれの係数が
独立して得られ、これにより発光過程におけるそれぞれの寄与を定量的に評価する事がで
きた。

• CLから得られる相関関数の解析式を一般化することで、コヒーレント CLとインコヒーレ
ント CLにおける光子スーパーバンチングの発現機構を、同一の枠組みで説明ができる解釈
を導いた。

• CLと光励起発光 (PL)の間には、仮に発光スペクトルが同一であっても、光子数統計性の観
点で明確な違いがあることを示した。これまで CL法は、単に PL法の空間分解能を向上さ
せた技術として位置づけられていたが、本論文の解釈から、CLには特異な発光機構がある
事が見い出された。

第 4章

第 4章では、電子と光子の時間相関計測を行うための電子光子相関計測系の開発および解析手法
の確立を行った。

• 電子検出にシンチレータと単一光子検出器を組み合わせた機構を導入し、従来の方法に比べ
て 10倍速い時間分解能を実現した。

• 得られた相関関数を定式化し、左右非対称な相関関数が得られることを明らかにした。遅延
時間に対し正負領域の曲線形状は、それぞれ独立にシンチレータおよび試料の発光寿命を反
映する。これにより、どのような発光寿命を持つシンチレータを使用しても、試料の発光寿
命計測には影響を与えないことが確認された。これは、本計測法の発光寿命解析手法として
の応用性を担保するものである。

• 解析式に基づき、試料とシンチレータ間の励起数相関を表す励起相関係数を抽出可能である
ことを導いた。これにより、電子と光子間のペア相関を定量化するための理論的枠組みを確
立した。

• インコヒーレント CLについて発光寿命計測に応用できる事を実験的に確認した。さらに、
マッピング測定を実施することで、光の回折限界を超えた空間分解能における発光寿命分布
の可視化を実現した。

• コヒーレント CLについては、電子と光子の運動量を選択的に検出する測定系を構築し、こ
れにより励起相関係数の値が変化することを実験的に確かめた。この方法により、相互作用
をして運動量を保存した電子と光子のペア相関を定量的に評価できる事が見出された。
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5.2 今後の課題
本研究で扱った CL-HBT測定法および電子光子計測法に関する課題を以下にまとめる。

• CL-HBT 測定法および電子光子計測法に共通して、発光寿命や光子数統計性の評価が可能
である一方、相関測定を経ることで光の多くの情報が失われるという課題がある。具体的に
は、密度演算子を定義した場合、その対角要素にしか感度がなく、非対角要素に含まれる情
報にアクセスできない。

• インコヒーレント CLの測定において、電子線電流による光子源の飽和現象を理論に組み込
むことができていない。この飽和現象は、本来、光子数統計性を大きく変化させる要因であ
り [65]、光子源密度が薄い発光材料においてはその影響を無視できない。仲介粒子による励
起光子数に上限を設けるモデルを構築し、その上で相関関数を定式化する必要がある。

• 本研究では、半導体について議論することができなかった。理由としては、半導体の複雑な
発光機構が挙げられる。具体的には、不純物準位を介した拡散過程、励起子の崩壊・再結合
過程など、モデル化が困難であった。加えて、本研究で使用した光子検出器とファイバー
は、可視光域の発光の検出を想定して選定している。そのため、GaNや ZnO(バンドギャッ
プが紫外域（380 nm以下）)といった半導体材料について測定を試みたが、今回の測定系で
は観測が難しかった。

• 電子光子相関計測系において、電子検出にインコヒーレント CLを示すシンチレータを用い
ることには、検出効率の観点で優れる一方、変換過程において電子のコヒーレンスが失われ
る。この結果、実質的には試料とシンチレータ間の光相関計測に留まっている。

5.3 展望
本論文では、時間分解および光子数統計解析を活用し、CLの光子相関計測法を確立することを
目的とした。この成果により、図 5.3.1に示すような展望が期待される。第 3章で提案した手法に
より、単一電子によって励起される仲介粒子数を定量的に評価できる。これを活用し、バルクプラ
ズモンと二次電子の生成確率が変化する測定条件下で仲介粒子数を計測することで、それぞれの寄
与を分離して評価できる。さらに、第 4章で実施した電子光子相関計測法を EELSと組み合わせる
ことで、バルクプラズモンあるいは二次電子と相互作用した電子を選択し、相関計測を行うことが
可能となる。これにより、高速電子による光励起過程への寄与を詳細に評価し、これまでブラック
ボックスとなっていた仲介粒子の同定が期待される。また、第 3章の成果により、インコヒーレン
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ト CLにおける仲介粒子数と光子数をそれぞれ独立に求めることが可能となった。これを活用する
ことで、従来の CL-HBT法では発光寿命の変化を通じた評価にとどまっていた Purcell効果の解析
[46, 59]において、発光に寄与する光子数という新たな評価軸を導入できる。これは、応用上も重
要な指標となる。あるいは、これまでスペクトル計測からは同一視されてきた PL法と CL法にお
いて、本研究では光子統計性という新たな評価軸を提供する事で、これらの発光の間には明確な差
異がある事を導いた。この成果は、光計測法から得られる結果の解釈に重要な洞察を与えるもので
ある。高速電子による単一励起イベントで観察されるバンチング現象の本質が、多段的励起過程に
起因するとの解釈は、CLに限らず、PLや X線励起発光などの他の発光現象にも適用可能である
ことを示唆する。
第 4章で扱った電子光子相関計測技術は、高効率な発光寿命計測法としての応用が期待できる。従
来の CL-HBT法では、ビームスプリッタを使用するため、試料からのオリジナルの発光強度の半
分しか相関計測に利用できない。一方、電子光子相関計測系ではビームスプリッタを使用しないた
め、試料からのすべての発光を相関計測に活用できる。特に、相関計測において同等の S/N比のヒ
ストグラムを得るために必要な時間は発光強度の 2乗に反比例するため、ビームスプリッタを用い
ないことで、原理的には従来の CL-HBT法に比べて 4倍の計測効率が期待できる。この特長によ
り、電子光子相関計測法は、発光強度が弱い材料の発光寿命計測に貢献できる。さらに、本研究で
確立した電子と光子の相関強度を定量化する手法は、量子相関計測への応用に向けた具体的な成果
である。近年の研究では、高速電子と光子が相互作用を通じて量子的なもつれ状態を形成する可能
性が理論的に示唆されている [69]。また、高速電子が共振器間で量子的な相関を誘起できることも
理論的に予想されている [70]。本研究では、電子と光子のペア相関を定量化する理論的枠組みを提
案し、実験的検証を行った。これにより、量子的相関を観察する新しい顕微技術の発展に向けた具
体的な一歩となる。
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図 5.3.1 本研究の成果の応用例
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付録 A

相関因子の評価法

実験的に相関因子 κcorr を相関関数から抽出しようとするとき、以下の 2つの手法が思いつく。
(i)関数を仮定し、フィッティングする事で g(2)(0)と τw の値を取得する方法
(ii)ヒストグラムを積算し Ncorr と hucorr を取得する事で計算する方法。
(i)について、フィッティングを行う際に得られた相関関数の関数形を仮定する必要があるが、これ
は式 (3.1.5)における形状因子 β を仮定する事に相当する。式 (2.2.68)に示すような、独立した二
準位原子のアンサンブルからの発光については、オリジナルな相関関数は左右対称な指数関数を示
し、この時の形状因子は β = 1である。しかしながら、例えば半導体の発光や単純な 2準位モデル
で記述できない発光については、その形状因子 β は自明ではない。加えて、測定から得られる相関
関数の形状は、発光の強度減衰曲線と装置関数とのコンボリューションとして得られる。したがっ
て、例えば装置関数 τIRF と発光寿命 τ0 が同程度である場合、得られる相関関数は単純な関数で仮
定できなくなる。フィッテイングをするために相関関数の関数形を仮定する際には、装置関数 τIRF

と発光寿命 τ0 の大小関係を考慮する必要がある。
(ii)については得られるヒストグラムを積算する事で面積を直接求め、次式に代入する事で相関
因子が得られる。

κcorr =
NcorrIb∆t

hucorre
(付録.1)

この方法では相関関数の形状因子 β を仮定する必要がない。
以下では (i)および (ii)の方法について、具体的に検証を行う。図付録.1はそれぞれ、(a)Ag基
板からの遷移放射、(b)Mica基板 (140 µm)からのチェレンコフ放射、(c)ナノダイヤモンド粒子 (高
電流)からの放射、(d)ナノダイヤモンド粒子 (低電流)からの放射の HBT測定から得られた相関関
数および、そこから得られた相関因子である。これらのデータについて、(i)フィッテイングを行
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う手法と、(ii)ヒストグラムを積算する手法を用い相関因子 κcorr を計算する。この時、フィッテイ
ングには式 (2.2.68)で示される指数関数と、ガウシアンの 2つを試す。図付録.1における横軸 R

は、κcorr の算出に使ったデータ範囲である (|τ | ≤ R)。

図付録.1 相関因子の評価法。
それぞれ (a)Ag平坦基板からの遷移放射、(b)Mica基板からのチェレンコフ放射、(c)ナノダイ
ヤモンド粒子 (Ib = 136 pA)、(d)ナノダイヤモンド粒子 (Ib = 1.2 pA)の相関関数および、相関
因子の使用データ範囲依存性。

まず、図 付録.1(a) および (b) の結果について検証する。(a) の遷移放射のデータでは、相関値
g(2)(0)に対してデータの揺らぎが大きいことが確認された。このような場合、(ii)の積算による方
法で相関因子 κcorr を計算すると、使用するデータ範囲 Rに応じて値が大きく変動することがわか
る。相関因子 κcorr を正確に評価するには、図 3.1.1で赤い網掛け部分として示される平坦なバック
グラウンドから上にはみ出た領域の面積を精度よくに求める必要がある。しかし、図付録.1(a)の
ように揺らぎの大きいデータでは、積算から得られる面積の値がノイズの影響を受けて安定しな
い。一方、(i)のフィッティングによる方法では、指数関数およびガウシアンのいずれを用いても、
データ範囲 Rに対して相関因子 κcorr の値を安定して得ることができている。続いて (b)のチェレ
ンコフ放射のデータでは、(i)および (ii)の双方の方法において、相関因子 κcorr が比較的安定して
得られることが確認された。遷移放射とチェレンコフ放射はいずれもコヒーレント CL に分類さ
れ、そのコヒーレンス時間が fsオーダーであることが知られている [118]。したがって、ここで得
られる相関関数の形状は装置関数 τIRF を直接反映していると考えられる。
続いて、図 付録.1(c)および (d)に示されるナノダイヤモンド粒子を用いた結果について検証す
る。得られた相関関数の時間幅は τw ≃ 10 ns程度であり、これは装置関数 τIRF = 0.5 nsと比較し
て十分に大きい。(c)と (d)は、それぞれ電子線電流が高い条件と低い条件で得られた相関関数を
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示している。積算時間が十分に長いため、低い電流条件においても滑らかなデータが得られてい
る。いずれの条件でも、(ii) の積算法を用いることで相関因子 κcorr の値がある程度安定して得ら
れることが確認された。比較的発光寿命が長い場合、平坦なバックグラウンドから突出する領域の
面積が十分に大きいため、ピーキーなノイズの影響を受けにくいことが要因と考えられる。また、
フィッティング曲線を見ると、指数減衰曲線を用いたフィッティングの方がガウス関数を用いた場
合よりも、データの形状を正確にトレースできていることが明らかである。この点は、相関因子の
プロファイルにおいて、指数減衰曲線でフィッティングして得られた値（緑線）が積算により得ら
れた相関因子の値（青線）に近いことからも確認できる。この結果は、ナノダイヤモンドの発光が
式 (2.2.68)で仮定した 2準位系アンサンブルからの発光として記述可能であることを示している。
以上を踏まえ、実験的な相関因子 κcorr の評価法を決定する。前提として、(ii)のヒストグラムを
積算して得られる相関因子 κcorr の値は、形状因子 β を仮定する必要がないため、最も正確な値を
提供する。しかし、特に τw ≃ τIRF かつ g(2)(0)がそれほど大きくない場合には、図付録.1(a)に示
されるように、ヒストグラムの積算により得られる κcorr の値が使用するデータ範囲 R に依存し
て大きく変動する。そこで、τw ≃ τIRF の場合には、ガウシアンによる相関関数のフィッティング
を用いて相関因子を計算する方法を採用する。この場合、形状因子を β =

√
π/2とし、装置関数

τIRF = 0.499 nsに固定してガウシアンフィッティングを行う。この方法は、本研究で扱うコヒーレ
ント CLの発光寿命 τ0 が fsオーダーであるため、得られる相関関数の時間幅が常に装置関数 τIRF

と一致することを前提としている。図付録.1(b)に示すチェレンコフ放射のデータから、積算によ
り得られた相関因子の値とガウシアンフィッティングから得られる相関因子の値には一定の乖離が
あり、その比率は 1.05であった。したがって、最終的な相関因子 κcorr の値は、この補正係数 1.05

を掛けた値とする。また、データ範囲 Rについては、R > 10 nsであれば κcorr の値が十分に定常
的となるため、R = 30 nsとしてフィッティングを行う。
一方、τw > τIRF の場合には、図付録.1に示されるように、(ii)のヒストグラム積算法により相関
因子 κcorr を安定的に得ることが可能であった。この場合、相関因子のプロファイルから、積算範
囲 Rは 100 ns以上が必要であることが示された。本研究で扱うナノダイヤモンド粒子 (τND ≃ 15

ns)においては R = 200 ns、YSO(τYSO ≃ 50 ns)においては R = 500 nsとして計算を行う。
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付録 B

誤差の見積もり

本論文では、最小二乗法によるヒストグラムのフィッティングや、得られるヒストグラムを積算
する事で様々な物性値を取得する。例えば、相関関数については、得られるヒストグラム H(τ)に
おいて τ → ∞におけるカウント数 hで規格化をして計算をする。このような、誤差を含んだ値同
士の演算を行う場合、最終的に得られる値の誤差の評価には誤差伝搬の効果を考慮する必要があ
る。いま、誤差を含んだ二つの値 x = x0 +∆xと y = y0 +∆y によって決まる値 z = f(x, y)を
考える。この時、z の誤差として次のような定義を採用する。

z = z0 ±∆z = f(x0, y0)±

(∣∣∣∣∂f(x, y)∂x

∣∣∣∣2
y0

∆x2 +

∣∣∣∣∂f(x, y)∂y

∣∣∣∣2
x0

∆y2

) 1
2

(付録.1)

式 (付録.1)を使い、和、差、積、商についての誤差は次にように得られる。

z = (x0 + y0)±
√
∆x2 +∆y2 (付録.2)

z = (x0 − y0)±
√
∆x2 +∆y2 (付録.3)

z = x0y0 ±
√

|y0|2∆x2 + |x0|2∆y2 (付録.4)

z =
x0
y0

±

√
∆x2

|y0|2
+

∣∣∣∣x0y20
∣∣∣∣2 ∆y2 (付録.5)

本論文で扱う値は一貫して、これらの定義を用いて誤差の算出を行っている。この時、誤差には
95%信頼区間 (標準偏差の 1.96倍)を用いる。
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付録 C

HBT測定におけるバックグラウンド

HBT測定におけるバックグラウンドは、時間的に相関が無い光子ペアの計測イベントを反映す
る。CLにおいては、異なる高速電子により励起された光子ペアの計測イベントに相当する。これ
は後述するように、高速電子の時系列はポアソン統計に従う事を根拠とする。ここではまず高速電
子の時系列について考える。本研究で我々が扱っている電子顕微鏡では、LaB6 結晶を加熱し熱電
子を得る熱電子放出型の電子銃を用いている。熱電子はフィラメント温度 Tf に依存し、熱エネル
ギーにより仕事関数 ϕを超え真空準位へ励起された電子が放出される。この時、得られる電子線電
流は Richardson-Dushmanの式で記述ができる [119]。

Ib = AT 2
f e

− eϕ
kBTf (付録.1)

ここで、Aは定数で 120Acm−1K−2、kB はボルツマン定数である。電子線電流はフィラメント温
度 Tf により決まる。いま、熱電子の放出が時間的にランダムに起こるとき、その時系列を考える。
十分長い測定時間 T を、微小時間 ∆tにより N 個の区画に分割するとする。個々の電子の放出は
統計的に独立した事象であり、かつ ∆tは電子の平均飛来間隔時刻にくらべ十分小さいとする。こ
の時、一つの区画に電子が入る平均の確率は

p = lim
T→∞

n

N
=

n

N
(付録.2)

nは測定時間 T の間に放出される平均電子数である。これを用い、N 個の時間区画の中に n個の
電子が存在する確率は、N が十分大きいという条件下では次のように近似できる。

P (n) = NCnp
n(1− p)N−n =

nn

n!
e−n (付録.3)
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この式は、ポアソン分布の定義式と一致している。したがって、単一電子検出器を用い、電子に対
する強度相関測定を行った場合はバンチングはせずに g(2)(0) − 1 = 0となる。これはマスター方
程式の章で示した、相関関数の導出レベル 0から得られた内容と矛盾しない。このような電子の確
率密度を用いて、HBT測定から得られるヒストグラムのバックグラウンドについて考える。

図付録.1 相関器によるリセット事象がある場合の相関計測の模式図

我々は、Pico Quant(Germany)製の TimeHarp260-PICOを相関器として用いている。相関器には
startと stopの 2つのチャンネルがあり、startチャンネルでパルス検知イベントから stopチャンネ
ルでのパルス検知イベント間の時間差を遅延時間 τ として出力する。このような計測の機構には、
stopチャンネルではマルチカウントが可能な一方で、startチャンネルではシングルカウントのみと
いう非対称性がある。具体的な模式図から、この非対称性について説明をする。いま、startチャン
ネルに接続された単一光子検出器を Dstart、stopチャンネルに接続された単一光子検出器を Dstop と
する。図 付録.1のように、Dstart と Dstop それぞれにランダムに入射する光子について、検出時刻
の順に 1 6まで番号を付ける。光子 1が Dstart に検出され、光子 2が Dstop に検出されるまでにか
かる時間 τ12 が、ヒストグラムに計上される。この時、stopチャンネルはマルチカウントであるこ
とから光子 3が Dstop により検出されるとき、τ13 も続けて計上されることとなる。その後、光子 4

と光子 5が続けて Dstart へ導入されるとき、光子 4で一度始まった時間計測は光子 5によりリセッ
トされてしまう。光子 6が Dstop に導入されたときに計上されるのは τ56 のみである。このことか
ら、ヒストグラムにおいて任意の遅延時間 τ に計上されるのは、Dstart が光子を検出した時、τ 後
に Dstop が光子を検出され、τ の間に飛来した光子は全て Dstop に導入される確率に相当する。ここ
ではまず、τ だけ離れた二つの光子の間に n個の光子があるような確率を考える。検出器の検出効
率を共に η とする。いま、高速電子が光子に変換される確率を pph とすると、単位時間当たりに電
子が光子に変換され、検出される数 λは次のように書ける。

λ =
ηpphIb

e
(付録.4)
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ただし Ib は電子線電流、eは電気素量である。ある時間間隔 τ の中に生成された光子数の平均数
は λτ である。これを使うと、式 (付録.3)は次のように λを使って書き直すことができる。

P (n, λτ) =
(λτ)n

n!
e−λτ (付録.5)

これを用い、Dstart が光子を検出した時、τ 後に Dstop が光子を検出され、τ の間に飛来した光子は
全て Dstop に導入される確率を考える。Dstart が単位時間あたりに光子を検出する確率は λ

2 である。
これに対し、τ 後に Dstop が光子を検出し、τ の間に飛来した光子は全て Dstop に導入される確率は
次のように得られる。

1

2n
P (n, λτ) · 1

2
P (1, λ∆t) (付録.6)

式 (付録.6)を用いると、十分長い積算時間 T の間で、異なる電子により励起された光子により得
られるヒストグラム h(τ)は次のようになる。

h(τ) = T
λ

2

∞∑
n=0

1

2n
P (n, λτ) · 1

2
P (1, λ∆t)

= T
λ2∆t

4
e−

λτ
2

=
1

4
η2
(
Ib

e

)2

T∆tp2pre
−

ηpphIb
2e τ

(付録.7)

式 (付録.7)は、λτ ≪ 1の極限において式 (3.1.2)と一致している。式 (付録.7)は実験的に得られる
ヒストグラムのバックグラウンドは、単位時間当たりに検出される光子数 λが大きい時、指数関数
で傾くことが示された。図 (付録.2)は、Micaからの Cherenkov放射について得られたヒストグラ
ムである。実験的に計測した λex(カウントレート)と、式 (付録.7)を使いフィッテイングして得ら
れる λfit はよく一致している事が分かる。式 (付録.7)はポアソン統計に従う光を計測したときに、
実際に得られるヒストグラムを示す。従って、本文にて扱っている g(2)(τ)は、図 (付録.2)のよう
に式 (付録.7)でフィッテイングし、得られたバックグラウンド曲線で規格化している。
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図付録.2 Micaからのチェレンコフ放射の HBT測定から得られたヒストグラム。
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付録 D

数値計算による HBT測定の再現

第 3章で議論した相関関数 g(2)(τ)と相関因子 κcorr について、Monte Carlo法を用いて評価をす
る [54]。ここでは、ナノダイヤモンド (ND) 粒子中の NV 中心の発光をモデルに数値計算を行っ
た。単位時間当たりの電子数は Ib

e で与えられる。いま、短い微小時間区間 tbin を考えると、1つの
微小時間区画に ne 個の電子が入る確率 Pe(ne)はポアソン統計を仮定し次のように与えられる。

Pe(ne) = exp

(
− tbinIb

e

) ( tbinIb
e

)ne

ne!
(付録.1)

続いて、一つの電子により平均 n1 個の仲介粒子が励起するとする。ただし励起速度は tbin に対し
十分早く、一つの微小時間区画内で完結する。一つの電子により nmed 個の仲介粒子が励起する確
率 Pmed(nmed)はポアソン統計を仮定し次のように与えられる。

Pmed(nmed) = exp (n1)
nnmed
1

nmed!
(付録.2)

最後に、一つの仲介粒子が平均 n2 個の発光中心を励起するとする。この時の励起速度も tbin に対
し十分早いものとする。一つの電子により ncen 個の発光中心が励起する確率 Pcen(ncen)はポアソ
ン統計を仮定し次のように与えられる。

Pcen(ncen) = exp (n2)
nncen
2

ncen!
(付録.3)

ここまでは、励起プロセスである。続いて緩和および発光のプロセスを考える。i番目の微小時間
区間の時刻を ti = i × tbin とする。時刻 ti において、励起された発光中心の数を ncen(ti) とする
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と、時刻 ti+1 までに次式のような緩和が起こるとする。

ncen(ti+1) = ncen(ti)−mrand (付録.4)

ただし、mrand は平均個数 tbinγncen(ti)として得られるポアソン統計に従った乱数である。ただし
発光中心の緩和速度を γ としている。実際に測定して得られるのは、緩和した発光中心数 (実際は
それに発光効率がかかる)である事から、mrand の自己相関関数を計算する事で、相関関数 g(2)(τ)

は得られる。ここでは装置関数も考慮し、次式のような τIRF = 0.5としたガウシアンを、得られた
g(2)(τ)に畳み込んだものを最終的な相関関数として扱う。

f(τ) = exp

(
− τ2

τ2IRF

)
(付録.5)

これらの過程を経て得られた相関関数 g(2)(τ)および、式 (3.1.5)を使って相関因子 κcorr を計算す
る。ND粒子中の NV中心の発光を想定しているため、発光寿命 τ0 = 15 nsとしており、減衰速度
γ = 6.7× 107 s−1 に相当する。また、微小時間区間の時間幅は実際の測定系と同様に tbin = 0.025

nsとした。単一電子により励起する平均仲介粒子数 n1 = 1、単一仲介粒子により励起する平均発
光中心数 n2 = 1としている。以上の条件を用い、電子の平均時間間隔 tb について、0.1 ns、1 ns、
10 ns、100 ns として相関関数を計算した結果を図 (付録.1) に示す (それぞれ電子線電流 Ib では
1600 pA、160 pA、16 pA、1.6 pAに相当する)。図 (付録.1)(a)では g(2)(τ)− 1を示している。点
線は τ0 = 15 nsとした指数曲線 f(τ) = A exp(−|τ |/τ0)− 1である。ただし、Aは相関関数から取
得している。数値計算から得られる相関関数は発光寿命 τ0 を減衰定数としてもつ指数曲線と一致
しており、式 (2.2.68)の結果が良く再現されている。図 (付録.1)(b)には tb に対する g(2)(τ)− 1を
プロットしている。この結果から、g(2)(τ)− 1 ∝ tb という傾向が得られた。最後に、相関因子につ
いては平均電子間隔 tb に対し依存しておらず、式 (3.1.5)によって電子線による変調効果が良く除
かれている。またその値は κcorr = 2となり、式 (3.3.37)から得られる値 1 + 1

n1
= 2と一致した。
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図付録.1 (a)Monte Carlo 法により得られた相関関数 g(2)(τ) − 1。点線は理論式 f(τ) =

A exp(−|τ |/τ0) − 1である。(b)、(c)はそれぞれ g(2)(τ) − 1と相関因子 κcorr の平均電子間隔
tb に対するプロット。
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たり、大変お世話になりました。この場をお借りして御礼申し上げます。研究室での学生生活をと
もにし、多大な支えとなってくださった三宮研究室の学生の皆様に深く感謝いたします。特に、久
保田哲矢さんには、測定や装置のメンテナンスにおいてご協力いただきましたこと、心より御礼申
し上げます。最後に、これまで多方面で私を支えてくれた両親と兄に感謝いたします。

東京科学大学物質理工学院材料系
三宮研究室
柳本宗達


