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1.　緒　　言

我が国における STEM 研究所は，2004 年末に台湾で最初

の高分解能 EELS の設置と共に設立されたといって良かろ

う．この EELS 分光器は，当時既に所有していた電子顕微鏡

に電子銃モノクロメータを搭載して設置したものである

（2 節：実験参照）．モノクロメータ稼働時には約 0.2 eV のエ

ネルギー分解能（1 秒露光時）が常に得られ，ゼロロスピー

ク強度の 1000 分の一となる（I（（ ZLPII /1000）エネルギー損失値PP

はおよそ 1 eV である．このエネルギーは，この装置で測定

できる最小の電子励起エネルギーに大体対応し 1,2），極めて

興味深い現象の集中している近赤外スペクトル領域に当た

る．このことからも我々の EELS は，特に近赤外から紫外領

域にわたる様々な表面プラズモンモードによって特徴づけら

れる貴金属ナノ粒子の光学特性を調べるのに理想的であると

言えよう 2,3）．モノクロメータ off 時では，通常約 0.6 eV のエ

ネルギー分解能で，上記 1000 分の一強度は約 2.4 eV の位置

となり，複雑な集団電子励起または一電子励起によって支配

されるおよそ 50 eV 以下のいわゆる価電子帯 EELS（VEELS）

の分析 2 ～ 5）にとっては依然十分な値であり，これらが本稿

で扱う主要な興味内容となっている．

この顕微鏡において高分解能 EELS と STEM 機能を結合

させることで，ナノメートルスケールという高空間分解能で

の電子状態分析が可能となり 2 ～ 5），ナノ物質個々を区別して

物性を調べるために最も強力な武器となる．本稿では

STEM-EELS による金ナノ粒子における表面プラズモンの分

析／マッピング 2）と，この系を例として表面励起子ポラリト

ンの存在について再検討を行った最近の進展 4）を概観する．

表面プラズモン励起は集団励起の性質をもつ一方 2,3），表面

励起子ポラリトンは集団的性質と一粒子的性質が絡み合った

性質を呈する 4,5）．分光と結像を同時に行うことのできるテ

クニックは，特に最近の分光技術発展の枠組みを形成する

ものであるが，この点においても STEM-EELS が重要な結

果を生み出しつづける手段の一つであることは歴然として

いる．

2.　実験手法

我々の顕微鏡は電界放出型電子銃を搭載した走査／透過電

子顕微鏡 FEI Tecnai F20（加速電圧 200 kV）であり，Gatan

Tridiem-865 エネルギーフィルター分光器（GIF）を備えてい

る．電子銃モノクロメータは電磁ウィーンフィルターで，励

起時の線焦点光学系によって特徴づけられる．この光学系の

ために STEM 電子プローブは正方形の形状になりモノクロ

メータ off 時の 0.2 nm に比べ STEM-EELS 時に空間分解能が

約 2 nm まで劣化する．金ナノ粒子作製の詳細は我々のこれ

までの報告に詳しく記述されているが 2,4），すべての試料は

表面清浄化のために STEM-EELS 観察のたびに繰り返しプ

ラズマクリーニングを必要とした．
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3. 金ナノ粒子 1 個ごとの表面プラズモン STEM-EELS 測

定／マッピング

表面プラズモンとは金属表面を伝播する伝導電子の集団的

プラズマ振動が量子化されたものである2,3）．可視光の双極子電

場による表面プラズモンの励起が貴金属の色の由来である6）．

数十または数百ナノメートルの金や銀の貴金属ナノ粒子で

は，表面プラズモンは，近赤外から可視光領域にわたっての

光学特性を決める粒子の大きさ，形状，近接電場とのカップ

リングに応じて様々に作成される．そのような例は，ナノプ

リズム 7），ナノリング 8），ナノスター 9），（幾つかが結合した）

ナノロッド 10,11），（結合，あるいは配列した）ナノ球 12 ～ 14）な

どによって実際に示されている．指定された幾何学的拘束を

課すことにより，個別のあるいは結合した微粒子において，

表面プラズモンのエネルギーを通常のレーザーの波長近辺に

調整することができる 15）．このような励起は，表面増強ラマ

ン散乱 16）による分子センシングのような魅力あるかつ広範

にわたる応用を開くことも示されている．なぜなら，表面増

強ラマン散乱は hot spot 2,17）と呼ばれる二つまたはそれ以上

の隣接する微粒子間（通常 10 nm 以下の間隔）で増強され

た近接電場によって媒介されているからである．従って，結

合したナノ材料における近接場分布に関する分析，すなわち

表面プラズモンマッピングはますます重要性を増してい

る 2,17）．このような分析は，従来の光学的なアプローチはも

とより，たとえ先端ナノプローブに基づいた走査近接場光学

顕微鏡 18）を用いたとしても，その空間分解能の限界（>10 nm）

のために困難である．

実際，電子線の電磁場と表面プラズモンのエヴァネッセン

ト場をカップリングさせることで，光と同様に電子によって

表面プラズモンを励起することは可能であり，このような電

子励起は表面プラズモンの固有振動数に対応する電子エネル

ギー損失として観測される 2 ～ 7）．従って，電子構造の分析に

おいてナノメートルスケールの分解能を持つ STEM-EELS

法は上記の表面プラズモンマッピングを行うための理想的な

システムである．

図 1a にある角度（傾き角 α）をなして隣接した金ナノ粒

子ダイマーに対する光学励起スペクトル（理論計算）を示す．

図 1 （a）近接した金ナノ粒子ダイマー（上下のダイマー直径

／長さはそれぞれ 27/76 及び 27/81 nm）に対する理論吸光断

面積．各ナノ粒子はダイマー軸に対して角度 αで傾いており，

対応する TEM 像は（c）に挿入図として示す（スケールバー

は 25 nm）．赤（青）線はダイマー軸に対して入射光の偏光が

平行（垂直）な場合に対する散乱断面積を表す．青い実線と

破線はそれぞれ α = 18°及び 0°で計算されたものである．右上

挿入図：モード C，D，E の電荷振動パターンの模式図．モー

ド D が「暗い」縦カップル表面プラズモンであることに注意．

（b）場所Ⅰ（赤実線）及び場所Ⅱ（青実線）で α = 18°の場合

の理論 STEM-EELS 損失確率．損失確率は損失エネルギーに

対して入射電子 1 個当たり，1 eV 当たりで与えられる．（c）（b）
図に対応する実験結果．STEM-EELS スペクトルはまずゼロロ

スピーク（ZLP）について規格化され，その後 ZLP を差し引

いており，見易くするために縦にずらしている．各表面プラズ

モンモードのスペクトル位置を決めるためにガウス関数による

フィッティング（灰色実線，青及び赤波線）がなされている．（d）
モード C，D，E に対する STEM-EELS 励起強度マップで，灰

色実線は非晶質カーボンの膜境界を示しており，その右側は真

空である．画素サイズは 4 × 4 nm で，色のスケールバーは像

強度を線形に規格化して表現している．
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ここで各微粒子は直径約 25 nm，長さ約 80 nm，間隔約 8 nm

で並んでいる．光学計算においてこのような幾何学条件を設

定したのは，図 1c に挿入した実際の実験配置（左下：TEM

像：α = 18°）を調べるためである．計算はダイマー軸に平

行（図 1a 赤線）と垂直（青線）の二つの偏光条件に対して行っ

た．ナノ粒子間ギャップの近接場カップリングは様々な表面

プラズモンモード C，D，E を誘起する（図 1a または文献2）

参照）．ここで対応する電荷対称性パターンを右上に挿入し

た．

まずギャップに反対称な電荷振動パターンによって特徴付

けられるモード C（図 1a 右上図）に着目しよう．このモー

ドは縦方向の正味の双極子モーメントを有し，これはダイ

マー主軸に平行な光双極子電場に一致するので，これに対応

する光照射によって励起されることが期待される（図 1a 赤

線）．この型の表面プラズモンモードはその「見え方

（visibility）」によって「明るい（bright）」縦カップリング表

面プラズモンモードとして理解されており，粒子間ギャップ

領域内の hot spot を特徴づけるものとして 2,17）表面プラズモ

ンマッピングの分野では最も関心が高いので，この後で議論

する．これに対し，ギャップを介して対称的に結合している

モード D（図 1a 右上）は正味の双極子モーメントを持たず，

ダイマー主軸に平行な波動場でも垂直な波動場による光学励

起でも「暗く（dark）」なっている（図 1a の赤線及び青破線）．

このような暗い結合表面プラズモンの存在は Maxwell 方程

式に基づく巨視的な物理によって排除されないが，光による

励起では殆ど見えないためにこれまで一般には無視されてき

た．このダイマーを構成するナノ粒子をそこで示すように少

し（α ≈ 18°）傾けると，実質的にこのモード D に対する横

双極子モーメントが生じる．従ってこのモードが横照射に

よって顕在化する（青実線図 1a）．ダイマーを横切る反対称

双極子電荷パターンを持つモード E はそれ自身光学的に可

視であり，ゆえに「明るい」横結合表面プラズモンモードで

ある．

さて電子線を場所Ⅰに置く（すれすれ入射）と入射エバネッ

セント電場と表面プラズモン近接場間のカップリングによっ

て STEM-EELS 励起によるモード C，D，E を生じる（計算：

図 1b 赤線，実験：図 1c 赤線）．実際電子線は光と同様に表

面プラズモンモード，特にここで言うモード C，E のような

明るい表面プラズモンモードを選択的に励起することができ

る．更に電子線と表面プラズモン近接場間の電磁気的カップ

リングによって暗い表面プラズモンモード D を検出するこ

とも可能となる．図 1b と 1c における計算と実験との大ま

かな一致（赤線）を見て欲しい．

更に電子線をギャップ領域中心（場所Ⅱ；図 1b 及び 1c
の青線）に置くと，モード C の消滅が起こることは全く予

期しないものであった．なぜならモード C に対してこの

ギャップ領域は hot spot を表し，そこでは表面プラズモン近

接場と入射電子間の顕著なカップリング（すなわち強い

STEM-EELS 励起）がもっとも起こりやすいからである．実

際，モード D と E はそこでは効率よく励起されている

（図 1b，c 青線）．ギャップ周縁でのモード D，E の電荷対称

性（図 1a 右上）をそれぞれ考慮に入れると，電子入射方向

に対する局所的な電荷対称性条件を満たさないと STEM-

EELS 励起が起こらないことは明白である．静電限界におい

て，位置Ⅱに入射した電子線は，ギャップ横切るモード C

の反対称電荷振動パターンを励起しにくいが，その局所領域

で対称パターンのモード D，E の励起は許される 2,17）．この

単純な静電場的な考察によって，場所Ⅱでのモード C の励

起の消滅とモードD，Eの共鳴を説明することができる．従っ

て，カップリングしたどんな明るい表面プラズモンモードの

hot spot に対しても，STEM-EELS 法では信頼できるマッピ

ングができるわけではない 2,17）という興味深い結果に達する

が，ナノ粒子のプラズモニクス分野ではそのようなマッピン

グこそこのテクニックに当初から求められていたものであっ

たはずである 2,7,17）．このため，このように互いに密接にカッ

プリングしたギャップ領域のモード C，D，E の STEM-

EELS による強度マップは注意深く解釈されなければならな

いが，これらのモードがダイマー表面のこれ以外の部分での

表面プラズモン近接場と強い相関を持つことが示されてき

た 2,17）．もしそうでないなら例えば図 1d のモード C のマッ

ピングはこの hot spot で増強された近接場に対して期待され

るように，ダイマーギャップ内で強い強度を示すはずであ

る 17）．またモード D，E に対して図 1d では，ギャップ周辺

の実際の表面プラズモンの分布は，それぞれの電荷対称性に

よって課されるクーロン反発を考えると，STEM-EELS で可

視化された強度よりは弱いはずである（図 1a 右上）．

要約すると，電子線があるモードに対して強い電磁カップ

リングを与える領域，すなわちプラズモニクス hot spot では，

予期しない表面プラズモンの励起強度を与えることがあり，

これらの正しい解釈には注意を要する 2,17）．ナノスケールの

分解能を持つ STEM-EELS はナノ物体個々の電子状態のキャ

ラクタリゼーションに有用であるが，電子ビームと材料の間

の微妙な電子間相互作用は，まさしくすべてを捧げて調べる

価値のある，しかも予期し得ない，かつ興味深い物理をもた

らす可能性を持つ．図 1c と 1d に示した表面プラズモンの

特徴すべては，電子モノクロメータ無しでは強い弾性散乱

ピークの裾に隠されてしまい見ることができなかったもので

あることをここで喚起したい 2）．本節で我々が指摘した物理

的事実は，初めて実験的に詳しく調べられたものである 2）．

4. 金ナノ粒子における表面励起子ポラリトン（SEP）の

STEM-EELS 検出

表面共鳴現象に関する従来の考え方によると，材料の複素

誘電関数 εrεε 2 + iεi2 において負の実部（εrεε 2 < 0）と無限小の虚

部（εi2 → 0）によって特徴付けられる光学的に金属的でかつ

吸収の無いスペクトル領域の存在が必要である 4,5）．この誘

電的性質は通常 Drude モデルによって記述され，この種の

典型的な表面励起は前節の表面プラズモン共鳴であった 2,3）．

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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無視できない大きさの εi2 はこれらの表面共鳴を強く減衰さ

せる．絶縁体または金属の絶縁スペクトル領域では，εi2 が

かなり大きく，また εrεε 2 も正であるためそのような表面共鳴

の存在は期待できない 4,5）．

物質の励起子的な一粒子吸収（すなわちゼロでない εi2；

Drude-Lorentz モデルでうまく記述される 4））によって生じ

るもう一つ別のクラスの表面共鳴が εrεε 2 の符号にかかわらず

実質的に存在し，表面励起子ポラリトンとして知られてい

る 4,5）．表面プラズモンに比べ表面励起子ポラリトンに対す

る εrεε 2 と εi2 の直感に反するこの条件によって，関連する研究

がこれまでなかったことはうなずけるが，その存在自体を改

めて調べ直すことが我々の主な動機付けである 4,5）．

図 2a に Drude-Lorentz モデルの枠組みによる誘電関数の

計算結果を示す．この関数の特徴は，振動数 ωT で鋭い一粒

子振動子強度を示す点にある．図 2b にはこの誘電関数を基

に計算した表面損失関数を示すが，誘電関数と相関のある表

面共鳴が生じていることがわかる．一粒子励起子吸収 ωT に

よって，物質のバルク内において非局在化した緩く束縛され

た励起子が生成し，そしてより高い振動数 ωP でそれに関連

した集団的バルクモードが立ち上がることはこれまで理解さ

れてきた（図 2a）4）及びその中の参考文献．一方，図 2b のピークの

ように，ωT と ωP の間のギャップ領域に存在する表面共鳴現

象は，非局在化した励起子による集団表面電磁波であり，表

面励起子ポラリトン（SEP）と呼ばれ，一粒子的かつ集団的

な（mixed）特徴を呈する．図 2c には ωT に対してもっと弱

い一粒子振動子強度でモデル化した誘電関数を示し，実際対

応する表面損失関数は，図 2b と同様の SEP の特徴を示して

いるが，よりブロードでピーク強度も弱い．したがって SEP

励起のためには誘電関数において励起子吸収が存在すること

が本質的に重要であり，このことはたとえば半導体，絶縁体

や金属の絶縁体的スペクトル領域にわたる広いタイプの物質

に見られる 4,5）．我々はこの議論を 5 eV 以上の紫外スペクト

ル領域（モノクロメータは従って不要である）において金ナ

ノ粒子個々の STEM-EELS 分析に沿って適用してみた．こ

のスペクトル領域では金は絶縁体的スペクトル領域（εrεε 2 > 0，

ゼロでない εi2）にあたり，SEP 共鳴がこれまでここで議論

されることは無かった 4）．

図 3a に 13 nm の金ナノ粒子を［110］晶帯方向から見た

TEM 像を示す．我々は他に 18 nm および 55 nm のナノ粒子

に対しても STEM-EELS 分析を行い，すべて同様の特徴を

示すことがわかった 4）．まず個々のナノ粒子の真ん中にビー

ム径 2 Å の電子線を置いて得た STEM-EELS スペクトルを示

す（模式図図 3c，b ≈ 0；b：衝突係数）．これはバルク励起

を主に示している．そして 13 nm ナノ粒子の表面から 1 nm

離れた位置に電子ビームを置いた結果も示す（b − a = 1 nm；

a：ナノ粒子の半径）（いわゆるすれすれ入射 STEM-EELS

配置（aloof STEM-EELS setup））．f

55 nm ナノ粒子に対する b ≈ 0 配置において，スペクトル

（図 3b 黒実線）は 5.9，12.0，16.0，24.7，33.0 eV の位置に

特徴的なバルク集団励起および 2.4 eV の位置によく知られ

た表面プラズモンが現れている．13 nm，18 nm のナノ粒子

の集団的バルク損失スペクトル（図 3b 緑および赤線）は

55 nm 粒子に見られたものと同じであるが，2.4 eV の表面プ

ラズモンは強い弾性ピークの裾で隠されてしまっている（矢

印参照）．55 nm 粒子（b ≈ 0）の比較的厚い試料では強いゼ

ロロスピーク強度が弱くなり，3 節で示したように，通常モ

ノクロメータを必要とする可視光領域の 2.4 eV 表面プラズ

モン（図 3b 挿入図）が観測されている．

13 nm 粒子に対するすれすれ入射 STEM-EELS スペクトル

は，13 nm，18 nm，55 nm ナノ粒子におけるバルク励起スペ

クトル（b ≈ 0）に比べかなり異なった特徴，特に 10 eV 付近

に際だった強度と 15.0，23.0 及び 31.5 eV の高エネルギー側

ピークが赤方偏移を示す．18 nm 及び 55 nm 粒子のすれすれ

入射 STEM-EELS（b − a = 1 nm）スペクトルもこれらと同じ

形状，半値幅，位置を示す．

図 3d を更によく見ると 10.0，15.0，23.0 及び 31.5 eV に

おけるピーク立ち上がり（赤線）はおよそ 8，14.5，22 及び

31 eV におけるブロードな εi2 の極大とそれに対応する εrεε 2 の

図 2 （a）Drude-Lorentz モデルの枠組みで計算された，ωT 位

置で鋭い励起子吸収を伴う複素誘電関数 εrεε 2 + iεi2．（b）（a）の

誘電関数を基に計算した表面損失関数．灰色の影をつけた部分

はギャップ的な ωT – T ωP 領域を表す．（c）ωT 位置で弱く拡がっ

た励起子振動子強度（挿入図参照）によって特徴付けられる誘

電関数に対する理論表面損失関数．

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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変調構造（影をつけた部分）と強い相関を持っている．これ

らの εi2 の極大は，Au の深い 5d バンド及び 6sp バンドから

の一粒子バンド間遷移のブロードな振動子強度すなわち ωT

のしるしであり 4），12.0，16.0，24.7 及び 33.0 eV での集団的

バルク励起 ωP（図 3b 黒，赤，及び緑線）をそれぞれ生じて

いる．すれすれ入射 STEM-EELS 法で観察される 10.0，

15.0，23.0 及び 31.5 eV の四つのピーク（図 3b 及び 3d）は

それぞれ金のギャップ的な ωT–TT ωP 間の領域にまさしく存在

しており，SEP の励起と非常によく似ている．

実際図 2c の誘電関数モデルは Au の 6.5 ～ 12 eV での典型

的な誘電関数である（図 3d）．図 2c で示したような SEP 立

ち上がりの存在は，10 eV 位置で実験的に観察されるピーク

（図 3b 青線）が SEP 表面近接場とすれすれ入射 STEM-

EELS の電子線によるエバネッセント波動場とのカップリン

グを通して SEP 励起から生じることを直接示すものである．

15.0，23.0，31.5 eV にあるピークはやはり SEP に由来する

ものであるが 4），これらについての理論・実験の詳細はこの

紹介記事の範囲を超えるので読者は文献 4）を参照していた

だきたい．しかし尚これらの SEP は金ナノ粒子に特有なの

ではなくバルクの金に固有のものであることをここで強調

しておきたい．これらの SEP の弱くブロードなスペクトル

の特徴（図 3b 青線）は通常のバルク様の薄膜を用いた

STEM-EELS では観察することは難しい．なぜなら表面共鳴

励起を優先的に拾い上げるすれすれ入射配置は薄膜の幾何

学的拘束条件下では実現が難しいからである．ナノ粒子を使

うと，電子ビームを任意の興味ある微小位置に置くことに

よって容易にすれすれ入射 STEM-EELS を実施することが

でき，その結果として初めて金における SEP を観測するこ

とができた．

5.　まとめと今後の展望

金の研究は中世初期にまで遡ることができる．しかしなが

らここで示したように，STEM-EELS を使って可視から紫外

領域にわたって調べることによって，この古い物質から予期

しない物理を掘り出すことができる．STEM-EELS 法の特有

の能力は，そのすばらしいナノメートルスケールの空間分解

能によってもたらされるだけではなく，近赤外から軟 X 線

領域にわたる広い分析可能スペクトル領域にある．3 節で示

した金ナノ粒子の興味深い光学的性質は STEM-EELS 無し

には場所を特定して分析できないことは明白であり，さらに

金が 5 eV 以上の領域で適当な SEP 励起を別に生じさせ，絶

縁体的であるということはこれまで提唱されていない．これ

までの所，我々は STEM-EELS の高い空間分解能を利用し

た分析能力について詳しく述べてきたが，STEM にとって特

徴的な運動量空間にわたる積分のために，運動量分解能を利

用した EELS による分析を脇に置き去りにしていた．将来的

には STEM-EELS による，未だ肥沃で未開拓の大地が残さ

れている運動量チャンネルを拓く実験的可能性を追求するこ

とは興味深い．

図 3 （a）直径 13 nm の金微粒子の TEM 像；FFT パワースペ

クトルは［110］入射であることを示している．（b）b ≈ 0 及び

b − a = 1 nm 位置で測定した金ナノ粒子の STEM-EELS スペク

トル．黒（～ 55 nm），赤（～ 18 nm）及び緑（～ 13 nm）線

は b ≈ 0 条件で記録したスペクトルを，青線は 13 nm 粒子で

b − a = 1 nm 条件で記録したものを表す．矢印は強い ZLP の裾

を示し，スペクトルの特徴の一部を隠してしまっている．挿

入図は b ≈ 0 配置での 55 nm ナノ粒子から記録したスペクトル

の一部を拡大したもので，2.4 eV に表面プラズモンが存在す

ることを示している．すべてのスペクトルは見易くするため

に，b ≈ 0 配置での 55 nm ナノ粒子の 33 eV ピークで規格化し，

縦にずらしている．（c）b（ナノ粒子中心に対する電子軌道の

衝突係数）及び a（ナノ粒子半径）の幾何学配置を示すための

模式図．（d）バルク金の誘電関数の実部 εrεε 2 と虚部 εi2．赤線は

b − a = 1 nm 位置で測定したバックグラウンドを差し引いたス

ペクトルで，ピーク立ち上がりと誘電的構造（影をつけた部分）

の間の対応を示すために重ねて示した．

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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