
i24 第 3章:電子顕微鏡内微細作業システム

第 4章

微小球準備技術
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本研究の微小球配列プロセスは.まず日的のた学実験の計簡と照らし合わせなが

ら{殻小球を選択して入手し，基板上の適切な領域に散布することかり始まる この

過程で必裂な知識や技術を特に微小球準備技術と分領して扱う

本主主ではまずは微小};R製{午後術について!峰Jlrrする.本研究では微小1Rを製作する

わけではないが，本研究の目的であるフォトニッヲ憐造物に関する実験を計回lする

上では，制約条件としてどのような微小球が存在しどのようなものは入手が困難

であるかを知っておく必要がある そのために必要な知識を援息する.次にこれを

基板上に分散する手紘一を理論的 実験的に検討し，滴下法が有効であること，その

際には表面の音対日性を考慮した材料の粒子 ・:容。JI;・基;阪の組合せの選択や界l爵活性

向lの使用による分散性の;1#1御が重要であることことを明らかにする 儀後に都合の

良い微小球だけを選び出す方法について，計画している光学実験によってそれぞれ

どの程度厳管な選別が求められるかを考察した後，考えられる手i去を整理し， 一部

は実験的に一部は理論的に実現できる分級精度を明らかにするー

4.1 微小球製作技術

4.1.1 微粒子製作技術概論

微粒寸乙を製作する手法としては大きく分けると 2つの方法がある. ーつは大きな

医lまりから小さな粒子を作り出すブレイクダウン法，もう一つは小さな原子レベル

の材料を大きくしていく ビルドア ップ;去である [254，pp. 15-28]. 

プレイクダウン法は主に数 10μm以上の大きさの金属微粒子を製作する場合によ

く用いられる 具体的にはアトマイズと粍苛かされる方法で，溶融金属を高速に回転

するディスクヒに打者下したり，高速のガスや液体のジェーy トをl夜祭することにより，

粉砕飛散と急速冷却を行なう方法が多mされる.ところが，この方法による金氏f波

紋イーは]惨状が不鋭則形状であったり，あるいは球に近い形状のものもゴツゴツして

いたりして均一なものの入手ーは凶雌である また，このJii去による微位予は大きさ

があまり均一でなく ，必ず何らかの分級操作カも必姿である.特に微小なものとして

はサブμ7nの粒子も見かけるが，その割合は決して高くない.一般論として，大き

なかたまりから小さな図まりを作る|努の限度はだいたい 1J.l.7nとされている [255，p. 

81]. また，数μm以下のものを粉体分級操作によって取り出すことは.それ1'1f.{>:が

現在の粉体仁学上の重要な研究書~flñであり守現')毛に:l llJJf寺できない.高官!支ZE袋汀!

のハンダJ;J<は，均ーなl早さのシートをit'i:fM立にパンチングで打ち抜いてHIfiに体杭
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のわかった円娠を製作し，これをi町民のオイル中で熔融，凝固させることによって

製作していると言われている.これは形状や精度の点ではアトマイス法よりむi憂れ

ているが. 100μm以との大きさのものしか現在はす三に入らない.

-Ji， 1r.1じ金属材料の微粒子でも lμm以 Fの大きさのものは逆にピルドアッフ

法で裂作することが多い.金属以外のシリカのような無機物，ポリスチレンのよう

な高分子材料はいずれもピルドア γプ法によって製作される.したがって，本研究

で扱うμmオーダの形状の整った微粒子というとほぼピルドアップ法で製作したも

のと限定しでも良いであろう

ピルドアップ法はさらに大別すると気相で微粒子を製作する気相法とi&相で微位

子を製作する液相法とに分類できる 気相法には目的微粒子と同じ組成の原料を用

意しておき，それを不活性ガス中で蒸発させ，ガス分子との衝突による冷却で微紘

子を生成させるガス中蒸発法a 原料をプラズマにより蒸発されるプラズマ中蒸発法

がある.このほかに，目的微粒子の組成そのものでなく，化学反応によってその組

成の物質ができるような原料を供給し反応させる気相反応法がある [256].

液相法は，材料の仕込f立やiJii'd31:といったマクロなパラメータの調整により容易に

大きさのそろった微粒子が製作でき s またその大きさを容易に変えられる点が大き

な特長である.i.t殿を生成させる方法や1質努液摘から溶媒を蒸発させる脱溶媒法な

どが用いられる.また，組成によっては乳化重合法を用いることができる 特にこ

の乳化重合法は親水基と疎水基からなる界簡活性剤が水溶液中で親水基を外に向け

てミセルを生成することを利閉しているので，球i1ii伎が高<，均一性の高い微小球

懸潟液が製作できる [255].i夜中目法でできた微粧子はiZ気二霊感で安定に分散され

た状態で供給されることが多く .その後のハンドリングも容易て‘ある.

ピルドアップ法によって製作した微粒子の形状はアモルファス状のものはきれい

な球形になり，結晶性のものは結晶の形状を反映した形になる.

4.1.2 微小球製作技術

本研究で関心のある大きさはマイクロメート Jレオーダであり，また，散乱の収り

扱いやすい球である.従って，おのずとアモルフ 7ス状の材料を液中目でピJレド 7':;

プして製作した微粒司fに限定される

代表的なマイクロメートルオーダの微小球製作手法は， Stober法による球状シ

リカコロイドの製作法である [257，p. 91. シリカの原料としてはオルトケイ酸エチ

ルを用い，これをアルコール，アンモニア溶液，および純水からなる混合i夜に激
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しく般七fしながら加えるだけで大きさの揃った球状シリカ粒子が加水反応により

j!}られる 粒子の大きさや均一性!i.アルコールの除額やアンモニアの様1吃オ

Jレトケイ自主エチルの添加量，反応続度などで制御できる この万法により粧子径

100 ~ 500nmのものが容易に得られる.ところが，この方法ではアンモニアを液

相から取り除くのが困難であるのが問題である.シリカ微小球は，最近では液晶

ディスプレイノ叶、ルのスペーサとして需要が増しており，品質の良いものが入手し

やすくなっている

また.j谷にラテックスと呼ばれる高分子微小球の乳化丞合による製作法も代表的

なマイクロメート Jレオーダの微小球製作手法である [255，pp. 108-1091.スチレン

のモノ 7ーは疎水性で基本的に水とは混じり合わな ~\Cご分離しようとするが， ステ

アリン酸カリウムなどの界面活性物質を加えると，水溶液中に界面活性物質で図ま

れたスチレンモノマ のコロイドができる この状態に過硫酸カリウムなどの重合

開始刻を加え，一定の1Et皮で撹伴すると重合が起き，ポリス子チ-レン1微扱めfイ小lト、球のj懸怒渇液

ができる この状態の懸{渇窃i液液がコブ.ム1液夜カか、らとつたラテ y クスに似ていることから'

一般に合成ラテツクスとl呼呼ば

篠着古剤1]，塗料や合成ゴム原料として用いられる他， 4寺に単一分散性に注J立して製造

したものは医学分野での判定試薬や顕微鏡・粒子言J-iRlJ袋世の校正試;ji!jなどとして用

いられている 白校径分布の標準偏差は O.i~ 3.0%程度である.

これらの液相法で製作される校子は液相中に反応に汗I~、た原料が絞ってしまう .

本研究ではこれらの!懸濁液を乾燥して用いるので.t孟などが乾燥野に結晶化して銭

るようなものは望ましくない この点が液相法による微，J、球の問題点である.これ

を収り除くために，イオン交侠，遠心分離，透析などを行なう必要がある.

4.1.3 フォトニック構造物研究に有用な微小球

入手可能な微小球について，光学実験をする上で霊安なパラメーヲの観点から整

理する

SiO.， (シリカ)

屈折率 146@0.589μ町

大きさ 0.08 ~ 8μm 
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表菌性状 一般には極めて平滑なきれいな球形であるが，中には表而がゴツゴツ

備考

した製品もある

松合酸化物とすることで屈折率を1.65まで高めることができる ただ

し，製法によってはポーラスになり ，実際の屈折率はパルクのシリカよ

りも低い場合がある.

土数%に分級したものまで入手できる シリカは液相で製作した後，乾

燥させて扱われることが多い.場合によっては凝集しており，使用前に

自分で砕いて存分散させる操作が必要である.

600 ~ 7000C程度の加熱で焼結が始まるとされている.

マイクロメートルオーダの上記の製品クラスの他に， 40 ~ 100，u.mや

0.01 ~ 0.1μm の別の製品系列があるが，これらは球形とは|浪らない

ポリスチレン

屈折率 1.59@0.589fLm 

大きさ o 02 ~ 1000μm 

表面性状 緩めて:;:vmできれいな球形であるが，中には表面がゴツゴツした製品

備考

もある

一般にポリスチレンと総称されている高分子も，サイズによっては微妙

に材質が異なる 2μm以下は正確にポリスチレンの場合が多いが，そ

れ以上になると，機f成的強度の改善のためにメチル基が一つ余分につ

いたポリピニJレトルエンやスチレン/ジピニルベンゼンなどの材質に

なり ，屈折率やl吸収スペク卜 lレが微妙に異なる 本論文ではこれらも含

めて指す場合に(.:t， ーポリスチレン系材料"とH手ぶことにする

入手しやすさ z 取り扱いやすさ，製品の安定I支から最も安直に選ぶな

らこの系統の材料がよい.しかも属祈E容が普通の Si02より大きいので，

光学実験には特性上も有利な場令が多い.

土0.7%に分級したものまで入手できるー

多くの有機溶媒におかされる.また，熱変形温度は 1050C稜度である.

色素ドープされたTh":光粒子も入手できる.
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TiO， (ルチル相)

屈折率 2.8 

大きさ 0.03 ~ 15/.lIn 

表面性状 ゴyゴYしており，一般に多干し性である.微紛が表面に付脅している

備考

ガラス

(させである)こともある

屈折半の大きさは抜群で.光の弱局在の研究にはよく伺いられる. し

かし， 1他IlfI固を扱う目的では，真球度，表面粗さなどの点であまり

素性が良くはない

屈折率 1.50 ~ 1.64 

大きさ 0.6 ~ 1000μm 

表面性状 平滑

備考 40μm以上の球が主な製品で，1μm前後のサイズのものは分級f去に残っ

た一番小さなクラスから自分でより分けて適当な粒子を見付け出す必

'tfがある.

1.9 ~ 2.3の屈折率を持つ高屈折ガラスピーズもある 表[質性状を考え

ると ，商問折率i材料としては Ti02よりはこちらからの方が過している

ように思われる Ti02に比べて不利なのは，都合の良い徽小なものの

割合が少ないことである

ガラスバルーン

屈折率 屈折率の概念が成り立っか不明，バルクはおそらく 1.5程度

大きさ 35 ~ 45μm 

表面性状 厚さ lμmのJ，防止で，内部には不活性ガスが充.tt(されている.

備考 あまり小さなものがないのが残念であるが，光学実験上も興味深い材

料である.平滑だが真珠j支は必ずしも高くない.
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4.2 微小球分散技術

4.2.1 分散技術概論

微小な物体をばらまく(分散する)という作業は，粉体を扱う工程では重要な要

素で，そのための様々な技術が開発されている [2581 例えばs 康砕などのブレー

クダウン的手法によって微位子を製作する工程では.細かく粉砕した微粒子が再び

凝集しないことが重姿であるし，分級工程ではその前に凝集したものをばらばら

の状態に分散し直すことが重要である.また，セラミ?ス成形や薬品製剤，コピー

機の卜ナーの品質維持，液晶ノTネJレスペーサの分散，古事11主主袋など，身の図りでも

様々なところで， 1故粧子の分散のためのいろいろな手法が用いられている.

本研究では，入手した微小球を基板上の適切な領減に散布することによってサン

プJレを製作するのであるが，試料である微小球が少量しか入手できないこと，普通

の研究室環境で特殊な機絡を必要としないで作業を行なうこと，という市11約条件が

一般に諜される.この条件の下で，容易に微小球を命IJ御された範囲に. 1個 1個孤

立した状態で司均一に散布する手法として，本研究では滴下i去を用いる i前下法と

は，微小球を適切な協媒に自主濁し，それを適当な量だけ基板上に滴下し，乾燥させ

ることにより，基仮ょに微小球を供給する方法である 透過電子顕微鏡 (TEM)は

試料の投形像を観察するため.TEMで微粧子を観察する時には，適当な濃度で粒

子どうしが11!ならないように試料台に分散させる必要がある このときにもまった

く同じように懸消波を作って滴下する方法を用いる.これは TElvI顕微法の分野で

は懸溺法と呼ばれ，主に !!\~機結晶の観察のための一般的な試料割強方法として確立
している [235，p. 211，219].本研究で求められることもほとんどこれと同じなので，

多くの知凡を TEiVI試料調整法から得る ことができる しかし，本研究の目的ゆえ

に生じる課題などもあるので，こ こでは微小球分散技術と題して独自にまとめ直し

てみる

i商下法は液体を用いるので ・'i足式"であるが，これに対応して，“乾式"の微小球

分散手法も存在するはずである.しかし，一般に "iill¥式"プロセスを選ぶのには，

それなりの理由がある

図 4.2.1には気中日中の，区14.22には液制中の粒子関ポテンシャルを示した [258，

2591.粒子が気相Ir' にあっても!被相中にあっても ，ファンデルワールスポテンシt

ルとボルン反発ポテンシャルは必ず存在する ファンデルワールスポテンシャルに

ついては 5.1でも触れるが，あらゆる分子l問に作用する引力ポテンシャルである

V 

ポルン反発
vl ¥ 

ポテンシャル

。

vB 

d 
Vw 

ファンデルワールス

ポテンシャル

(a)実際のポテンシャル

V 

(b)一般的なモデル

図4.2.1 気相中の粒子問ポテンシャル

V V 

J33 

d 

d 

(a)安定コロイド系 (b)緩凝集コロイド系 (c)急凝集コロイド系

図4.2.2 ;夜相中の粒子間ポテンシャル

電位 1
i 毒菌宮;:' i.l(v.~)

自:縄イ調c"
g 治イ1":'"

'" " 
図4.2.3 ;夜相中粒子のまわり

の電気二重層
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ボルン反発ポテンシヤルとは原子どうしが近つ'き.ついには電子雲が重なり合う

うになったときに発生する強い柱lli.作用力で. Pauliの排他律に従って Fermi粒子

である電子が同じ状態を占めることを妨げようとする量子力学的な禁制作用により

発生する このポテンシャ Jレの距縦依存性を示す一般的な表式はない [258.p. 2可

が. 1314.21(b)で示したように 2粒子表面i前距離が do= O.4nmのところで無限

大の斥カポテンシャ ルが作用すると表現するのが普通である.

気相中での粒子が仮に緩触すると，このポテンシヤ Jレの谷に落ち込み， 両者は引

き合った状態で安定になる このポテンシャルの深さを典型的な例について見積

もってみる

表面が dだけ興住れた直径 Rの球どうしの間のファンデルワー Jレスポテンシャ Jレ

Vwは以下のように書ける

HR 
ルw=一一一一

12d 
(4.2.1) 

ここで.Hとはハマカ一定数である .本研究で頻繁に用いる直径 2μmのポリス

チレン微小球 (Hps= 6.5 x 1O-20J)の場合について.このポテンシヤJレを計算す

ると .d三 do= O.4nm より ，Ifw = -1.35 X 1O-l7 J = -3.3 x 10
3
kT = -84eVとな

る.これはとても熱力学的な擾乱などで飛び出せるようなポテンシヤルではなく a

気相中の微小球は一度出会って接触してしまったら離れない，すなわち微小球は不

可逆的に凝集するということを意味している.気相中で微粒子を分散させるために

は，このような深いポテンシャルから粒子を飛び出させるために，高速気流を即い

たり，機械的に運動しているインペラで衝撃を与えたりする方法が採られる

一方.液相l中では，一般にこれらのポテンシャルに電気二重居間の静電反発ポテ

ンシャルが加わる 電気二重層とは，図 4.2.3に示したように，電街を持った粒子

の回りに反対符号の対イオンが群がって粒子界面をはさんで 2つの電所の層が生じ

たものである.電気二重層を持つため1":'は，まず粒子が帯電する必要がある しか

し液相中ではたいていの場合この状態になる 例えば，ポリスチレン系微小球は，

重合開始百1Iのために表面にMe蔽基-50..が存在し [260].水中ではこれが君主離してマ

イナスになる.気相中ではここに H+やその他の!場イオンが総合して表面のこれら

の分子は中性になっている また，溶媒が水でなく.たとえばエタノールなとのア

ルコールの場合にも，これらはある程度電縦して同じように電気二重層を形成して

いるものと忠われる.それは ， アルコール類の酸性~pJ(α は決してf尽くなく ， 水
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の p[(a= 15.7に対して pJ(a= 17であるので. 1桁程度 HゆをI.i¥しにくいに過

ぎないからである [122，p. 38] 倍屯のメカニズムは微小球材料の分子除法によっ

て係々で. (9IJえばシリカの場合には，溶液の pHによって.正になるか負になるか

が異なる [255，p. 91]. 電気二重層の厚さ はイオン設伎によって変わるがだいたい

l口市凡のオーダである [259.p. 10). 

静電反発ポテンシヤ lレ lLの大きさは枝子の表面~f立やイオン濃度によって変化

し，それによっていくつかのケースに分かれる.関 4.2.2(a)は，前氾反発が卜分

に大きい状態で，粒子は高いポテンシ守 jレの山のために互いに近付〈ことができ

ず，安定に分散し続ける.同図 (b)は中間の状態で，ポテンシャルのiJlの首ilに小さ

Ij:駆小点がある.このとき. ;紗チは凝集するがdJ匂 10nmの距離を保って浅いポ

テンシャルの谷により緩やかに集まっているだけであり，わずかのエネルギーで肉

び分散することができる がト電ポテンシャルが低いと同図 (c)のようになり，気判

中と問後に粒子は do白 0.4nmの阪縦まで寝:着して凝集する このとき，気問中ほ

どでないにせよポテンシャルは深<.再分徴は凶!稚である 例えば定解質を多く加

えていくと ，静電i壁画Eによりこの状態になるが，意図的に加えるほどのfltでないと

((y1JえばO.lmol/l)とてもここまでの状態は起こらない シリカのような使1'[の佐

子はこの状態でも大きなエネルギーを与えれば分散できるが.ポリスチレンなどの

高分子では分子鎖が相互に入り込み結合が起こってしまい，もはやこれを縦脱する

ことはできなくなることもある [259.p. 41) このようにしてコロイド系の挙動を

理解する考え万はコロイド化苧の基礎になっており. DLVO:lll!論とI呼ばれる [25i]

以上のように，液十fj中の微粒子は一般に凝集しにくく，容易に分散状態を保つこと

ができるーi夜相中での分散特性は，このような粒-f友ぽiの電荷の他，純子と溶煤の

疎*1'1:. 親水性などの親和関係や i容~，\tの僅性などにも影響を受けるはずである

ところで，気相中の粧子の場合にも液相片lと同じように干背電させれば静?L:反発が

生じ，不可逆的な凝集をl坊11:できるはずである.実際，静電塗装にffJいる静泡11ン

は液晶スベーサを散布する乾式7'ロセスでも使用されており [258.261]. このとき

の占予定帝電は基板への付 1ぎのためだけでなく，分散を良くするが~#さもあると思われ

る.しかしながら，コロナ帯電や法機帯電などの方法でどの粒チにも同じ去のむぷl

を与え，同じポテンシヤルを形成するのは闘縦である それに対して.液十1'1'1'の場

合にI.J:.flt離によりどの粒子も組成1":'1芯じた安定した近著ifを持ち iιF拝賀波l立なと

のマクロなパラメータによりポテン γャルj例えが摘*に制御lできる さらに 定主t

ii南下により 1M合畳や1l'X荷iiC'J:f支が容易に制御できる.これがtE式7'ロセスが都合カfよ
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い理由である

攻湿式フ‘ロセスにはi商下法以外の方法もある.控貯懸f主.濁i液仮を手誘毒状にして吹きカか、ける g“ιI噴

?努罪法

である.このうち，浅漬法は微量の試料には不向きなため，検討しなかった.噴霧

法は今回の研究では試すことができなかったが.理屈上は非常に有望と思われる

本節の最後にて検討を加える.

4.2.2 滴下法の概要

i直l下法では，まず趨切な洛煤を選択する方法が問題になる 本研究の微小J;R配列

プロセスの目的は，光学研究を実現することであるので，粒子や基板は光学実験の

都合で決定される あるいは配事IJのための付着力制御の都合で決定される 洛娘、は

これらの制約の中で選ばねばならない.

しかし i沓媒を選ぶ上で粒子や基板が都合が惑い場合もある.その場合には， 5JIJ 

の万法で問題を解決せねばならない 以下では，表面改質と界預活性刻に触れる.

また，実際に懸濁液を調整する上では，波j支をどのように決めればよいかも問題で

ある もともとの微小球が懸溺液の状態で供給され，その溶媒が基板上の分散には

道切でない場合には，溶媒の置換も行なわなければならない.現実にi荷下法による

微小球の分散を行なってみると.やってみて初めて起こる問題点も沢山あった.懸

j萄液の汚染による異物の浪人や微小球どうしあるいは微小球と基板の固着.i商下作

業の凶縦性である 以下の部分ではその解決方法についても述べる

4.2.3 溶媒の選択方法

湾媒による領傷

溶媒というと，水あるいは各種の有機溶剤lということになろうが，これを選ぶ上

で最低限満足しなければならない要求は，粒子や基板に-tft傷を与えないことであ

る 特に本研究ではポリスチレン系微小球をよく用いるのでこのような熱可塑性高

分子がl膨潤したり溶出・溶解しないことが大前提である.

本研究では漆駐在として，水，メタノーJレ，エタノール，アセトン，フロリナート

FC-i2 (住友 3M)を倹吾lした.それぞれの液体の分散性に関係する物性を表4.2.1

に示す [264，265，266，2441 フロリナートは抗特rなとに用いられる 77素化された

溶媒で，絶縁性が高<，水を浴かしμくい また，メタノーJレ，エタノールは電子
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表4.2.1 主な溶媒の特性

溶媒
表面張力 沸点 ポリスチレン

[mN/m] [OC] 不変性

7]<. 73 100 。
メタノーjレ 23 64.8 ム

エタノール 22 78.3 ム

アセトン 24 56 × 

フロリナートFC-72 12 56 {:， 

表4.2.2 ポリビニルトルエン球の溶媒による直径変化

7]<. メタノール エタノール

平均値 2.059 2.066 2.062 

直径

[μmJ 標準偏差
0.014 0.015 0.011 

(0.70%) (0.71%) (0 .58~も)

水との直径の差 + 0.34% + 0.15~も
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工業用に知いられるパーテイ?ル浪人の少ない EL級を用いた.

表面張力は漏れ性を考える上で]j;~な物性である.一紋が]な液体は 20 ~ 30mN(m 

の{也を示すことが知られているが，水だけが強い慢性による水素結合のために僅端

に大きな簡を持っている また，フロリナートは足立に小さな値を持つ.i7s点は蒸発

性を示す物性として注目した.;J坊塙(，アセトンやフロリナートが低い.同じア

ルコールではより低級なメタノーJレの方が沸点が低い.また，表にはポリスチレン

が掠傷を受けなしりという;苦.味の不変性を示した Oは変化しないので有効. xは

ぎE化するので使用できないということである ムは文献によって記述が食い違うも

の，あるいはEj)'J篠なデータが存在しないもので，不明という意味である この時点

でアセトンはポリスチレンを浴解するので用いることができないことカξわかる シ

リカなどの無機紘子には有望な溶媒である.

メタノーJレやエタノー lレは後述するように係々な面で有望な溶媒であるが，前提

となるポリスチレン不変性がわかっていないので，実験的にこれを調べた.本研究

で主に用いるl在径2μmのポリピニルト Jレエン(ポリスチレン系)微小球を各極溶

媒に 0.04%の i~!皮で懸i弱し， 1.0μlをスライ ドガラス上にぷ1下乾燥させ，これを走

査JJ~!電子顕微鏡(加速電圧1.0kV. 18，000倍)で観察した写真上で直径を計測し，

溶媒による分布の違いを制べた.直径は任意に選んだ 20倒について計測した 1華

料が起こると直径が大きく，またj在出が，包こると直径が小さくなると予fl'.される.

j怒濁i復調整から泊l下 観察までは 50日|首jあけてあるので， ζ れらの漆煤による影

響が存在するとしたら実用上問題になる変化は十分な起こっているはずである.な

お ， 本研究で出てくる懸濁il?iの波 l~ttム懸渇i夜の体積のうち粒子の体筏が占める割

合で記述している

結果を表 4.2.2に示す もともと平均直径に対して 06~ 0.7%の直径分布がある

が，それに対して微小な 0.15~ 0.34%の変化しか見られなかった.変化はともに

膨澗を示Hをするものであるが，もともとの直径分布よりも微小な程度であるのでこ

れが有Z主な変化を意味するかどうかはわからない。これが50日間の放置後の結栄

であること，本研究で定要なパラメータである微小球の直径の変化がもとの分散を

越えていないことから.本研究ではメタノールとエタノールによるポリピニルトル

エン!被小球の慌傷は存症しないと結論づける人フロリナートに関しては後述の別

I ~ リピニルト)~エン以外のポリスチレンに 紋μ成り立つ結論かどうかはこれではわからな、、

が，本論文ではこれ以降， ポリピニ Jレ~ )レエノを用いた笑験結果 1-か述べないのでこの議論はずf効
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の事情でポリスチレンには用いることができないことが明らかになったが，不変セj:

は不明である.顕教な変化がないことは線認しているが，初めに虹色を呈していた

綴集体が， 2ヶ月の放置後には透明に変化してしま ったので，このくらいの時間を

かけると粧下の}惨状が紛れてしまうのかもしれない

滴下から乾燥に至るまでの挙動

1)~k小球のl型惣的な分散状態とは，市Ij倒l されたíi1í1聞に 1 倒 11閤孤立した状態で，

均一に散布された状態である. しかし，一般に賞って来たままの状態のポリスチレ

ン懸渇液を打者下法で微小球を基板に準備すると，粒子は液i街の周辺部に凝集してし

まい，孤立した状態の球があまり得られないことが多い.

どうすれば理想的な分散状態が実現できるかを考えるために，まずはこのときに

どのような現象が起こっているかを観察した.直径2μmのポリピニルトルエン微

小球の濃度 0.04%純水懸濁液1.0μiを，ガラスに金を 80nmス){"Jタリング成膜し

た基板上にマイクロピペットで滴下した後の液滴の乾燥していく機子を，光学顕微

鏡(ユニオン光学，DZ2-50T)にて鋭察したその結果を図 4.2.4に示す

この結果から，以下のようなことがわかった. まず，粒子は ~lõ1i\な高速で集問運

動している.その速度は lmm/s程度にも達する.同図 (a)の時には右回 りに全体

が回転していたが，これは照明のあたり方などのちょっとしたアンバランスで決ま

る対流らしい しかし，顕微観察しない自然乾燥でも乾燥結果は基本的に同じで

あったことから，以後の観察の結果は必ずしも強力な照明による特殊な例ではな

い.同図 (b)では，iW滴表面の一部を拡大観察しているのであるが，焦点の合って

いない部分はどちらも同じように像がぼけていることから，粒子は主に表面層に局

在しているように思われる.こうして時間がたつ内に問図 (c)のように液術周辺部

に粒子が堆積する また，(b)では l個 l佃孤立した状態のものも沢山観察される

が，この頃になると浮遊している絃子はどれも比較的大きなクラスタを形成して

いる. i液j商は次第に平たくなり ，表而積の割合が大きくなるので位燥も加速してく

る. (c)では，蒸発が進むとともに，回転対流の他に，外居lから粒子を敷き詰めな

である また，膨1閣と泌出が両方起こってi直径変化が見かけ上生じない可能性もあり，その場合に

は屈折率の低下沖可包こっていることが予怨されるが，一般に成分による屈折率の変化はせいぜい 1%

校度なので本研究では期慢できる.実際にこうして分散した微小球をffi:lI:1i下で操作してみても特に

力学的な特性の変化は見られないが，後述のように 1 浴燥の汚染が生じているときには或而が不ト

ネトした感じになる 溶媒が水の場合よりも汚般の 'i~;轡は鋭i 苛である.



140 

-対流している

~ 1 mm/sec. 

(a)時刻・ osec. (滴下からの時刻)

-クラスタ化している

-周囲エッジが結晶化している

.回転対流と中央へ向かう流れ

(c)時刻:630 sec. 

-急に周辺に向かう流れに

. 6sec.聞に乾燥完了

韓
(d)時刻:750 sec. 

図4.2.4 懸濁液の乾燥過程の観察
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がら中央に向かつて進む・5主い半径}j向lのi定れが見えるようになる.同閃 (d)は乾燥

直後であるが.JIまf査は急、速に今度は中央から外に向かう半径Ji向の逆のiAcれが始ま

:) .それからわずか 6secの内に乾燥ーが完了した.このとき .中央に残っていた懸

濁i1~は高速で外閣に移動し . 多くの微小球は外周部に凝tt し I - ~I}が '1';たに取り伐

されて，これが孤立球になる それも多くは君主1聞のクラスタになっている.

重要なのは，基倣上にドーム状に柄下された液i商では.3次Jeがjな対流が起きて

いること，粒子は表面を流れている内によどみ点となる外周都に.ljt附すること ，浮

遊して対流している内にもクラスタ化が遂行すること 最後の乾燥の|時間に収り残

された粒子だけが孤立球として使えることである，

これまでにこのようなコロイド粒子をきれいに援列される研究は妓んに行われて

る [267J.代表的なのが，褒白質マクロ分子を X線構造解析のために結晶化させる

ことを目的とした Nagayamaらの研究である [2681.彼らは結晶化のポイントとし

て蒸発による対流を用いること ，乾燥直前の五れ、液膜の強いキャピラリカによる駆

動力で粒子を移動させる こととしており，浅いシャーレ中で中央に向かつて凝集さ

せる民法が有効としている 図 4.2.4の観察結系はこれ裏付けるもので.周辺苦11は

場所によってはかなり大きな単結晶ができている.結晶化の分野では，さらに位子

がどのように准桜するかを枝子の確率運動と熱力学的安定性から滋l列する RSA理

論. DRSA理論などが発達 している['.269，270，2711 本研究は基本的にこれらと逆

のことをすれば良いのである.

図 4.2.4で観祭された分散結来の問題点は以下のことである 孤立球がほとんど

伐っていない.また，その訟は故後のカタストロフイツクな乾燥完了の瞬間にiたま

るので，いくら初期i農度を丁寧に調獲しでもおそらく制御が岡賢lliであると思われ

る また，乾燥までに時間がたってしまう ことによって本来孤立していたであろう

位子もクラスタ化してしまっている

制御された範囲に孤立状態で均・に微小球を分布させるには，溶媒が基阪上に緩

く漏れ拡がり ，かつ，素早く蒸発させることにより ，対流 ・外周への事11r日t化 ・浮遊

中のクラ スタ化の余裕を与えず，すべての粒子が取り残されるようにすればよいと

1r~祭される ー
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粒子，溶媒 田基板の濡れ性の関係

i街下法においてもっとも重要なのが溶媒 基板の濡れ性らしいことがわかっと

これは TEM試料の製作においても当たり前に考慮されていることである[2721.し

かし，このほかに粒子と浴媒の濡れも重要であることがわかった また，表而エネ

ルギーの大小で単*，~に濡れ拡がり方が定量的に表せると思ったが必ずしもそうで

ないらしいこともわかった

純水，エデノーlレ，フロリナー卜を，ガラス基板，ガラスに金を 80ηmスパッタ

リング成j践したもの， SiNメンブレン上に 10μI滴下し， i夜滴J~状s 乾燥後の粒子の

分散状況を観察したこのときは微小球は加えられていない.SiNメンブレン以外

の基板については液滴の接触角を側方から光学顕微鏡(キーエンス， VH-5900lに

て観察し，接触角を計 i~Jj した SiNメンプレンについては卓上クリーンブース中で

後述する 7 イクロピペ Y 卜微動機構を用いて作業したために光学顕微鏡を設笹する

スペースが取れず，接触角の定量測定はできなかった また，それぞれの基板はガ

ラス基板はエタノール洗浄，その他は成膜後そのまま用いた.せめてオゾン洗浄か

何かの処理をすべきであったかも知れないが，本実験ではすべての溶媒を同じ条件

で比較できればよいものとした.

結*を表4.2.3に示す また，代表的な液減のffllj方からの観察結果を図 4.2.5に示

す.表面エネルギーの儲からは，フロリナートが最も媛触角が小さいと予怨してい

たが，これらは直接対応が付くものでもなく ，エタノーJレが最もよく7揺れ拡がった

また， 1似合、から判断すると，エタノールの方がフロリナートよりも蒸発に1時間を要

すると予測していたが，実際にはほとんど差はなかった これは簿く漏れ拡がるこ

とにより表面績を広くする効柴が乾燥時間に大きく効いていることを表している.

この結果から，エタノールが溶媒として適していることがわかった.また，さらに

早〈乾燥させるためにはメタノールの方がより適しているであろうことがわかる白

さらに各治媒に直径 2μmのポ，)ピニJレトルエン微小球を加えて濃度 0.04%とし

たもの1.0μlを，各干;主基板上にマイクロピペットでj高下し，乾燥させたものを光学

顕微鏡や走査型電子顕微鏡で観察した i容採が水の場合とエタノーjレの場合の SiN

に対する光学顕微鏡観察結来を図 4.2.6に示した.水では図 4.2.4の時と同じよう

に外周苦11に乾燥の履歴に応じてt疑集している.エタノールて‘は全体に広く濡れ拡が

り，孤立球や数↑聞のクラスタに分散している.

一方，フロリナートを溶媒にしたときについては，粒子がfJt枠とともに凝集して

しまい p これを超音波などでも円分散できなかった この11寺の:枝子は非常に規則正

表4.2.3 各種溶媒と基板の組み合わせにおける接触角

溶媒
接触角門 表面張力

ガラス Au/ガラス SiN [mN/ml 

純水 29 23 (>30) 73 

エタノール 0.8 (~O) (>30) 22 

フロリナートFC-72 7.3 6.3 (>30) 12 

2mm 

・・・・圃圃・・・・・

iT押711J1J. 
(a)純水(接触角:290

) 

l之島|
(b)エタノール(接触角:0.80

) 

(c)フロリナートFC-72 (接触角 :7.30
) 

ガラス上

乾燥時間
[sec.l 

(>450) 

21 

18 

図4.2.5 様々な溶媒に対する接触角の違い(基板 ι ガラスの例)

14-3 
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500μm 
・・圃園田・圃・・・

50μm 
・圃圃・圃・圃圃圃圃

@‘・

主
8 

Jj 

(a)エタノールを溶媒とした場合

(b)水を溶媒とした場合

司、、
$ 

、

図4ユ6 溶媒に対する分散結果の違い(基板:SiNの傍1])

左は滴下後の全体像，右は局所像(球径 :2μm)

20μm 
圃・圃圃・・圃・

図4.2，7 フロリナート中で

形成された凝集体

8 
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しく凝集しており，虻色に見える これはイリデ イセンスと呼ばれ，これこそまさ

に3次ieフォトニァク結晶によるプラ yグ反射である.結局フロリナートについて

は滴下訟は用いることができなかったのであるが，凝集したものをピンの先でガラ

スに金をスバッタした基仮七に広If，走査Æ!電子~P.l旋鋭で1m祭してみた.その杭梁

をl主14.2.7に示すが，般かにきれいに結晶化しているらしいことがわかる.

これは粒子と溶媒のi~iれ性に起因していると怠われる.ポリスチレン系のポリピ

ニルト Jレエンそのものはlfi_，R水性材料であるが.微小球にfl!lしては，表面には重合時

の反応の結果，多くの硫夜基が存在するために親水性である. ヴJのフロリナート

は:)F筏性で疎水性と思われるので，これらはi需れ性が悪い.そのため微小球はi制民

と接しているよりも仲間どうしで接している方が安定になる.このため，従持して

互いが出会うと離れなくなり，不可i主的に凝集したものと考えられる.分散性良〈

拡がるためには溶媒と必阪の濡れ性が良いことが丞妥であったが，このi也に，微小

J;j(が凝集してしまわないために球と溶媒の絞れ性が重要であることも新たにわかっ

た‘ i主に，図 4.2.iでもわかるようにP このことをもt極的に利用するとセルフアセ

ンブリによる 2~ 3次元結晶を製作する新しいプロセスが開発できそうである.

溶媒置換の方法

なお，シリカなどの微小f求は乾燥した状態で供給されることが多く，ポリスチレ

ン系の微小球は一般に純水に懸濁した状態で供給される.基板と水の採れ性が悪い

場合には，1答。集を水からエタノールやメタノールなとの訪れ性の良い治媒に債換し

なければならない.本研究では，法心分離と上波み溶媒の世換を繰り返すことによ

りこれを行なった.例え(;J:"，淡度 0.2%の直径2μm ポリピニルトルエン微小.f;Rの純

水}~;濁i夜を入手し，これを濃度 0.04%のエタノール懸渇液にする場合は以下のよう

にすれ1;J:"良い.

. 1.5mlのマイクロチューブに 0.2%原液 200μ1，EL級エタノ ール800111を加え，

エタノ ールと水が1昆令された 0.04%懸濁液 lmlをまず作る.

• ~Jえば， 7， OOOrpm， 5m'inで遠心分離する 2μ間程度の球であればこれでだ

いたい北殿する，

-上澄み 900~ 950μlをマイクロピペットで般かに吸い出して恰て.等此の EL

，tJkエタノ ールを])日える
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-占星音波分散させ. 1容媒をよく混ぜるー

• 1主心分離，上i笠み置換，超音波分散を例えは、3回繰り返す.

例えば 90%ずつ溶媒を置換できていれば.3回の繰り返しで，もとの溶媒である

水は 0.13= 0.001 = 0.1%となり，一般に高純度とされている程度の純度にまで鐙

換で主たことになる.

4.2.4 濡れ性の改善方法

本研究では，粒子と基板は光学実験の都合で決まるので最優先しなくてはならな

い またl!i板最表面の物質は次第で述べる付着力制御処理にも依存する 例えば，

基仮が何に対しでも良好な濡れを示さない場合(本研究で用いる SiN基板がそ う

である)ゃ.付着カを調整するために疎水性樹脂を表面にコーテ イングしたときに

は， l容似の選択だけではよい分散条件を見付けることができない.

その場合もたいていは TEMや SElvlの試料作成のノウハウが参考になる.有縫

物などの汚染のために塗れ性が忍くなっている場合には，表面を紫外線 (UV光)や

プラズマを照射することにより洗浄すると ，物質本来の表面を露出することがで

き，idJれ性が向上することが知られている.波長 25(}nm程度の UV光には，化学:

結合を降級させ，イオン，フリーラジカル，励起分子，中性原子などを発生させる

効果があるとされている.また，特に短い波長 (185nm)ではオゾンや原子状酸素

による洗浄効采も期待できる. Arなどのガスのプラズマを用いると，イオン，電

子，ラジカ Jレ， UV 光との反応の複合~;}J巣による洗浄が可能とされている .

本研究では， ITO朕の表面iが液体全般に対しでも濡れ性が良くなかったために吻

UV光を照射して絞れ性を改善する方法を用いた.洗浄の目的には波長分布が適切

ではないが，180Wのショートアーヲ UV光源 (波長範囲 290~ 450nm.住日1光学

ガラス， LS-140UV)で UV光を 5~ 30min 照射することで，ある程度改善するこ

とができた これは蒸者時かその後の工程で表面に何かの汚染物が付着していたも

のが解南佐されたのではないかと恩われる

真空中で表簡を赤熱させて付着しているものを蒸発させることも同織の洗浄効朱ー

があるとされている 本研究では.SiNメンプレンの濡れ性が液体全般に対して良

くなかったため.この)'j法を試 した.SiNは本質的にi需れ性が惑いのでなく，メン

プレンを後すための於後のエγチング処理の過程で表市の状態が変化するこ とが原
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因であることはわかっている I SiN基板を点空蒸着袋世にいれ.ポート上で赤熱

するまで (約 1、OOO'Cと従iJlリされる )熱してみた. しかし. SiNメンプレンのiR;れ

悦に関してはこの方法では解決することはできなかった

表面の汚染による紛れの惑さは上記の方法で対処すればよいが.本質的に1荒れ↑"ー

が惑い組合せの場合には，骨量表面の物質を変更する処理が必要である.界市l活性邦l

を月Jいる方法と，ごく浮いカ ーボン膜を蒸着する方法が知られている .

本研究では，疎水性基板上に水のj管、渇i夜をj市れJ広がらせるために界l而活性寄りをm
いた.まず， ITO膜 とポリピニルト Jレエン微小球との付着力が'J、さく，西日11i'J'-1二安

定であったので，基板表面に接着層としてポリスチレン薄膜をコーティングした.

しかし，ポリスチレンは典型的な炭化水素で.デイγプコートした表面lは顕著な峨

水性を示した. 一方，ポリピニJレト lレエン微小球は表簡が貌水|主なので.Jl<やエタ

ノールのような貌木性溶媒でないと凝集してしまうため，このままでは液摘が濡れ

拡がらずうまく分散させることができなかった そこで，界関活性刻であるアルキ

ルエーテル疏酸エステルナト 1)ウム 0.03%水溶液を ITO越仮にデ イツブコートし

ておいてから，純水を溶媒とした懸i努液をi商下したところ.液i商はi瞬時に濡れおよが

り.1徴t]、球は非常に良好に 1f岡11問分離した状態で分散された この場合， i?~.~!:の

高い水を用いていても濡れ拡がりのがJ采が顕彩であったために，素早く I~t燥した.

ただし， 'N面i首位斉IJやカーボンのように新たな物質を添加する場合には，その物

性や主主が本来の目的の光学実験に支障がないかどうかは考慮せねばならない 界面

活性斉11の塗布に関しては. LB}換として知られているように，水1憎のhYtiliと法彼の

浸i去の方法を工夫すれば単分子厚のl挺を形成できたはずである

4.2.5 懸濁液濃度の選択方法

!皆、活:ji棋の濃度を決める際には，微小球の直径を考慮;しなくてはならない 同じ淡

I芝の懸濁液があるとき， J，R{査が小さいものは同じ体般により多くの球が入っている

ことになる これを同じ法だけ滴下すると ，球径が小さいものの)Jが前航当たりの

球の資l支が高くなってしまう 線々な大きさの微小球を用いて実験を行なう場合に

は，濃度を次のようにして決めればよい.

まず球のばらまき具合を表すパラメータとして『被援本 Rという泣を考える こ

れは.ある直i.fJ'iA Iこ直径 Dの:sRが N1陸lばらまかれているとき ，市街 Aのf"Jj1}IJが球

lエ ，-F-ングエ位前の SiNIfiolntEが良企Tである
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で夜い尽くされているかを表す是と定義する.すなわち.

~D2 .N 
R-4一一一 (4.2，2) 

A 

ある直径の微小Lkに対して，あるi農Jiで滴下したところ，都合の良い被援率 Rが

i~Þ られたとする . 本当であれば，夜径と被覆率が与えられたら趨切なj度度が直銭的

に求められればよいのであるが，実際には濡れ性や蒸発速度によってi需れ拡がり方

が異なるため，同じ体積をi街下しでもどれだけの而阪にばらまかれるかは予測で

きない.そこで，ここでは試行錯誤の末に，ある直径の球に対する逃切な濃度がわ

かったところからスタートする .その漏れ拡がり:方であるが，溶媒と基板が同じで

ある限り ，懸濁した球の大きさによらず共通の形に塗れ拡がると仮定する.すなわ

ち.区14.2.8に示したように，このi容媒と基依の組合せでは，体積 Vの懸濁液を前1

下すると必ずI町肢がSとなるように相似形に濡れ拡がると仮定する これは妥当な

過程である .

別の直径 Dの球に対しでも同じ依凌率Rとなるような濃度の決め)Jを考える.面

総 Sのうち.f;Rが占めるI釘僚は SRである.従って i商下した Vの体積の懸渇液に

は，全部で N= SR/(π/4. D2)個の球が入っているべきである .懸i笥i夜のi農度はこ

こでは{本.ft(分率で友わすことにする NI図の球が占める体積 υは次のようになるー

v 

体積分率で表した濃度は.

4 (D¥ 3 

3τ¥ '2) • JV 

宵 3 SR 
一一-
6 iD2 

;DSR 

u 2SR 

V 3V 

(4.2.3) 

(4.2.-l) 

ここで. J;R~壬によらず.S と Vは共通で，また彼夜宅 Rも等しくなるよう に考え

ている.従って，この結果l主体積浪路r..v/Vは微小f，kの直径 Dに比例するように選

ばねばならないということを意味している

例えばι 直径 2μm の球に対して試行錯誤の結果. 0.04%の濃度が適切であるこ

とがわかっているとすると，直後 0.2μmの球の懸iおi夜をi肉下する!僚には i創立も

1/10にして. 0.004%となるよう調製すればよい

。

D[m] 

合

/ー「人
¥ 

図4.2.8 粒子径と濃度の関係

I4q 
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4.2.6 溶媒の汚染により 生じる問題

i筒Fi去をJ采月iしたがゆえに生じる綴ーも大きな問題は，汚染物である .i容燥に不純

物が浪人したとすると i街下法ではそれを懸i笥1夜中に溶解して広め.それが乾燥l時

には微小J，R と基板，あるいはl~í小球どうしの界而にすべて凝縮されることになる.

図 4.2.9には. i商下法により生じる様々な汚染物の形態の走査屯子顕微{象を示す.

同図 (a)のように校子聞に汚染物の架橋が生じる様子は頻繁に見られる.特に1高下

した液I1首の外l;m部ではこのような汚染のひどいことがよくある‘これは i夜i街の湾

媒が広々とした部分から蒸発し始め，このような界面の部分が最後まで蒸発しない

ために，あらゆる不主主発性の不純物がキャピラリカで引き寄せられたり濃縮された

りして，すべてここに集まるために生じる .このように滴下法は本質的に汚染に弱

い方法で.相当不純物に注意を払わないと，安定な微小球の十J'，i"(状態が実現できな

い.同図 (b)は，球と基板の間にこのような架橋が生じた場合である このような

場合.J;~を操作しようとして工具で触っても ， 硬く固着しており，他の球のように

は容易には到Jかない 通常の針状工具ではまったく修!lij)できないほど強〈固着して

いる場合もしばしばある この図はそれを引き剥がすことができた比較的程度か寝

い固着の場合で.At:仮上にしっかりとメニスカス状の不純物カ句主っているーこのよ

うな場合，球の表面にも粉状の汚れが付着していることがあるので.園者柱子，.t仮

にうまく剥離できても実験には用いるべきでなし叫.

文献 [258，p. 12Jでは，液中日中に溶解性不純物が含まれていた場合の粒子表聞

の匁僚の大きさや，それによる付着力の理論的な考え方が記述きれている.それに

よると，本来ならファンデJレワールスカだけで 1.2nNで基板に付着している直後

2μmの微ノl、球どうしが.i谷媒の洗浄が不十分なまま乾燥させたことにより .410百N

の力で強く国治することになる例が示されている.このような不純物として考える

べきものには，懸i鈎1慌に含まれていた各緩の塩がある.塩は溶媒乾燥後は結晶とし

て残ることになる このような不純物は 4.2.3に述べた溶媒置換の方法で純水に置

換をしていけば取り除けるはずである .

I t王窓しなければならないのは.次章で常ー述するように，このような微小な球では本質的じ球と

球の接触による布限の後触llill¥'tが生じるので.必ずしも柴崎が生じているからといってすべてが不

純物とは限らない 波滴の周辺部でも中央部でb同じような架協が生している場合には.実際μ球

どうしが付府変形している様子を観察していると言って良いようであゐ その場合にも引き剥がす

とメニスカス状の痕跡がF立っているが.これが汚決物か，界i面の強))な引っ張 1)!Z)Jで塑性破断し

た陸一千の母材であるか 2次司UI量からは判断が健しい.

、~

2μm 

・・圃・・・・・・・・・・

(a)粒子間不純物

3μm 

(b)固着していた粒子を

引き剥がしたところ

20μm 

・・・園田・・・・・・

(c)微粒子の集合体

図4.2.9 滴下により生じる汚染

15/ 
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これとは異なる不純物として，図形の微小な粒子がある .図 4，2，9(c)に示した

のは，その例である クリーンブース'-1'で、消浄な溶媒だけを使って訓挫した!駁i樹液

でも，突発的にこのような汚染が生じることがある.これを顕微 FTIR分析してみ

たところ，1600cm-1を中心とした111ll¥の広い吸収ピ」クが観察できた.これはどの

高分子とも芭{~は・致しなかったが，典型的なベンゼン磁の直i内骨格振動を示すl吸

収線が通常 1600cm-1付近に現れることから ，スチレンモノマーや重合の不完全な

分チの集合体ではないかと推察される.一般に円形に拡がっていることから判断す

ると，このような図形の不純物は懸i樹液中でミセルのような状態で浮遊してお り，

それをたまたまピペットで吸ってしまったときにこのような汚染が突発的に生じる

ものと考えられる .4，2，3で述べた溶媒置換の方法では，遠心分間tの繰り返しによ

りこのような図形不純物をむしろ濃縮する効来を持つのでs 今のまま では取り除け

ない しかし，遠心分離の際にメンプレンフィルタ付きのマイクロチューブを用い

て雄、過を行なえば，今後は改善できるはずである.

4.2.7 実際の滴下作業

本初f究では，ディスポーザブlレチップ用のマイクロピペットを用いて液体を操作

した 一般に紛れ性が良好な場合，基板上に直径 3~5mm に懸濁液を展開するの

に適切なf置は1.0μI税度である ところが， 1.0μlとは直径 1.24mmの液i向である.

小さいのでピペット先端からは落下せず，マイク ロピペット先端を基板に接近させ

て転写してやる必要がある.さらに溶媒にエタノ-}レなどを用いた場合には，ピ

ペット先端で絞れ~jが球になるのでなく，厚み 0 ，3mm 程度に平たく拡がってしまう .

このように微量な液体を基板に近付けて転写する作業は典型的な微細|作業で， 制に

本研究で用いた厚さわずか 300ηmの SiNメンブレン上にこれを1絞らないように摘

下する作業は道具なしには不可能である .

そのため，本研究では，単ヒ型クリーンブース|勾に簡易的な手!liIJl級車111作業システ

ムを構築した.マイクロピペットを XYZステージに取り付け， 基4友もこれとは日IJ

の XYZステージに回定した.ステージを 5μm程度の分解能で操作することによ

り，ピペ yト先端が基板に触れずに液滴を転写することができた.

実験室の作業では，多而i祝光学顕微鏡下での， 小さ くて，かつ人間が通常級って

いるエンドイフェクタカfそのまま取り付けら~1.るようなマニピ且レーションシステ

ムが現実には重要であることがわかった.開発の;現場や入手に猟っている E場で実
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|擦に必要とされているのも，盛んに研究されているような知的なシステムでなく，

このようなただの道具に近いシステムに巡いない.

4.2.8 滴下法以外の微小球分散手法の可能性

TEMやSEMの試料作成法を参考にすると ，他にも多くの微小球分散手法が考

案 ・開発されている [2351.i街下後，乾燥する|徐に凝集 ・再配列・結晶化が起こ っ

てしまう原動力は，気回液界i筒のキャピラリカである このような界商がない状態

を実現できれば，粒子を懸i萄i夜中ではじめに存在していたとおりのばらばらの状態

のままで基板上に分散することができる.このような乾燥法として，凍結乾燥法と

臨界点乾燥法が知られている.凍結乾燥法は冷媒で滴下後の基板を急速に凍結し，

これを真空チャンパで昇華させ i夜相を経ることなく i谷媒を蒸発させる方法であ

る.臨界点乾燥法は，i容媒を酢酸イソアミルなどの中間溶媒にまず笹換しておき，

さらに高圧答宮寺中で液化二緑化炭素に筏j貸して漆篠を澄換し，温度ーと圧力を調節し

て版界点を実現し，気液界面を生じさせることなく液相を気相に遷移させる方法で

ある.

本研究では，凍結舵燥法は試してみた.乾燥に数 10分を要するので，前l下法に

比べると簡便という印象は得にくい また，真空テャンパを開放する|僚には室協よ

りも高値にしておかなければ符が再び付いてしまうので，ポリスチレンなどが溶け

ない程度の温度が調節できる加熱ステージを用意しておく必要がある

臨界点乾燥法は非常に魅)Jがjな方法であるが，やや特殊な袋置を必妥とするた

め，本研究では試すに歪らなかった，IIHーの問題点としては，一般に別いられる中

間溶媒である酢酸イソアミルがホヨ1)スチレンを溶解するので，エタノー Jレなど安全

な中間務媒での手法をF存立する必35があることである.

以上はすべて滴一円二ともなう乾燥のための}j法であるが，滴下以外の方法として

は，噴霧i法が有効な方法であると期待している.これは， j懸i鈴液を微小な鯵にして

逆さにふせた基板に下而から付者させるものである.微小球と同じ程度の大きさ

の放摘が笑:!JLできれば.i夜i商11聞に微ノl、球が 1r間合まれた状態で気析に飛び出し，

主主板に至る防jにI容煤が蒸禿し，微小1](だけがさiTl反に付着する，という状態が実現で

きるのではないかと考えている この方法のポイントは. 1徴金のサンプルが研究

室環境で容易に使える素子で微小液摘にできるかということである 圧箆素子を

用いたjJIJ混ユニ γトでもそのまま使えるよっに思えるが，このままでは超音波周波

紋がしょせん数 10kHzなので，液摘が大きすぎるかも知|れない 披近，断]彩氾阪
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を設けたA電基板を用いて，議!下した液体を直径数μmに霧化するデバイスの研究

が進んでおり ι 少なくともこの技術は今の性能でもそのまま適用可能なはずである

[273，2741 

4.2.9 微小球分散技術のまとめ

光学実験に必要な微小球を入手し，恭板を製作できたら，球を基仮上に散布しな

ければならない.その際.次の配事Ij作業を進めやすいよう，制御された領成の中に，

11問l個孤立した状態で.均一に球を分散させる必要がある 本節では，そのため

の方法を.m¥論的実験的に検討し，一度i夜中日に懸i濁したのちi雨下 ・乾燥する滴下jま

が有効であることを明らかにし，その実施の際に必要な検討項目を整理した.1段IJ、

球を!懲渇する溶媒は，粒子がまず懸濁液中で凝集することなく分散していられるよ

うに，球と塗れ性が良好である必要がある.また，これを滴下・乾燥する際に結晶

化やクラスタ化することなく均一に分散されるように，基板とも塗れ性が良好な必

要がある.基板のtF4媒に対する自主れ性を向上する方法としては UV光やプラズマ

の照~j による表而洗浄法がある また，界商活性斉IJやカーボンのコーテイングも有

効である.!~i笥液の洛煤を置換する際には，遠心分離と溶媒置換を繰り返せばよい
こと，浪皮は粒子の大きさに比例して，大きな球の場合ほと波く 小さな球ほどう

すく訓整すべきであることが明らかになった.また i術下するi夜怖が微小なため，

i同i下作業ーそのものも道具の手助けなしには行なえない微細作業になることがわかっ

た i荷下法以外にも ，一般に TEMやSEMの試料作成法として用いられている各

穐の手法が適用可能である . 凍結乾燥法や臨界点乾燥法は微小球配~IJのための準

備技術としても有効と思われる また.懸濁液の霧化を利用した分i枚方法も有望『

ある

4.3 微小球分級技術

4.3.1 フォトニック構造物研究に必要な直径精度

フォトニ yク構造物研究に必要な微小球の直径精度は，マイクロメートルオーダ

の誘電休微小球の示す光共[1島特性.および，構造物涯の 2つの観点から定まる

光;.!-t:I!!~の観点ヵ、ら'E<'求される精度は，実験の対象としている周波数領域に強く依

手fーする.誘活体球による光共I~r~の機子(1，2.2を参照)は，@折率が変わらなけれ
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ば，球の大きさと波長の比率だけでがとまるスケールWJが成り立つ. 般に.佐(I壬 D

とJeの (兵空中での)波長λの比!j:.サイズパラメークと呼ばれる他で去す.サイ

ズノTラメータ zは，

1fD 
:1;=了 (4.3.5)

と定義される これは，球の円周が波長の何倍かを表している

サイズパラメータ zによって光の共鳴の機チがどのように変化するかを図-1.3.1

に示す噌この図は， JU島の鋭さを表す Qfi直(スベクトルの半値lt1¥ムωと共鳴周波数

ωの上t..v/ムωと定義)を示している この図は，屈折率 nが1.58のl侍について圧神

らがx>9の領域について計算した結果 [101に，本研究で新たに計算した凡=1.60 

に対する zく Sの結果を追加したものである.屈折率が多少異なるが，この限度

の差であればほほ伺じ対象を扱ったと考えて良いであろう.この図から，サイズノ、

ラメータが大きくなるにつれて(球を固定して考えた場合，波長が小さく周波数が

大きくなるにつれて)，共鳴ピークは指数関数的に鋭くなることがわかる サイズ

パラメータが4増えるごとに共1鳴が l桁鋭くなる.骨'lJえば 2倒の球を並べてみて，

その共q島の相互作用の僚子を調べてみようとしているとき，両者の共鳴がピークの

半値幅程度ずれていたとしたら，スベクト lレがill:ならず，相互作用の発成は期待で

きない.従って，要求される直径精度は Q値の逆数で表される.これを欧1-1.3.1の

右側のE凶に示した.サイズパラメータが大きくなるにつれて，要求される紛皮も指

数関数rf.Jに厳しくなることがわかる

この図から，xく 9程度の1氏周波数領域では土1%程度の直径のばらつきに制御で

きていれば相互作用が期待できることがわかる x<9とは，本研究でよく斤jv、る

直径2μmの球に対しては波長 0.7μ間以上の近赤外免領域に対応する，このことは，

直径 2μmの球で色素レーザなどをmいて可視光領域での共鳴の相互作用を調べよ

うとすると 士1%程度の直径精度では不足していること，あるいは，この穏度の精

度でも Ti:Sapphireレーザを用いた波長 07μm以上の実験では効泉が期待できる

ことを意味している また，xく 9とは，色素レーザの典型的な波長 0.6μmで実

験をする場合には，土1%程度の精度しか期待できないとすると 氏筏1.I fL71l以下

の微ィ、なJ;kを用いなければならないことを!5:味している.

-/')，憐造歪の観点から求めりれる精度はこれほど明確なi;l;iii'ではない特に本

研究で行なうように球を密着させて岐べていく場合には. Jj~の直径のばらつきが苔

俄されて，十枠J宝物全体の形状は次第にゆがんでしまう .経験的には本来等しくなる
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図4.3.1 サイズパラメータと共鳴の鋭さ，要求直径精度の関係
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べきftli進物各辺の長さが数%程度ぱらつくと，目視でも構造が歪んでいることがわ

かるし，次第に球をどのように置いても隙間ができてしまうようになり ，それ以上

の併進物の君主作が凶維になる 10周期の情造物 (本研究で製frょした最も人;きな単一

層フォトニック結晶がこの程度である)で土5%の:Aを許すとすると，個々の微小球

については士0.5%の防度が必要である.一般にこの程度が妥当な創立であろう.サ

イズパラメ ータの小さい方の領主主は，図 4.3.1をFよる限 i)は直径が土10%もばらつ

いていても良いように見えるが，実際にはこの構造歪の方の要求で精度が規定され

る.もちろん，配タIJが密着でなく隙聞がある場合には，椛造歪の生じないための直

径への要求は緩和されるので，土0.5%というのは絶対的な基準ではない.

以上のことから，サイズパラメータ x= 10程度を境にして，それよりもサイズ

パラメ ータの小さな領域では士05%の直径精度が，サイズパラメータの大きな領域

ではそれよりも厳しし¥共鳴の鋭さで決まる直径精度が要求される，とまとめら

オ工る .

これに対して， 4.1で見たようにs 入手できる微小球の直径精度は特に均一tl:が

優れているポリスチレン系材料でも土o7 ~ 30%程度であるので，一般にさらに分

級操作を行なって適切な球を選別する必要がある 本研究の場合には， 11凶11凶の

球を操作できるので， 11閲l倍!の直後が何らかの方法で計測できれば選別できる.

すなわち，分級技術とは本質的に微小J;kの直径言h則技術を意味することになる.

4.3.2 粒子径計測技術概論

微粒子の大きさのiWl定は粉体を取りも位うよで重要な作業で，粉体工学の分目?では

投度測定技術として盛んに研究 ・開発されている [275].

どのような手法があるかを測定j京迎によって分頬してみると，粒子による?とや X

線の巡られる量を計ij(lJする手法I 1~jfj平質i容液の電気伝導が絵子ーによって ilfl:られる程

度を計測する手法，液中での沈降速度を11):心変化や圧力変化として計測する下法な

どが斥:1"、られている.これらは本質的にマクロな平均径やその分布を計iJ!lJする手法

で本研究ではあまり参考にできない これらよりも複雑な政IJり方をするものとして

は，顕微際本を取りだして 1f閲1f闘の柱子の役彩面僚や各部の長さを画像計測す

る手法，レーザ光の回折/散乱パターン を苦hlWする手法がある これらはいずれも

i 個 [1闘の舷子を扱うもので，本研究ではこれらが参考になる.以 Fに，低!J像情報

および光倣百しによる微小球直径計測手法について述べる さらに，将米(rjにfiii伎な
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方法として遜用できるかもしれない質量による微小球l直径計測手法についても触

れる

4.3.3 画像情報による微小球直径計測手法

顕微鏡の図像情報から寸法を計測する場合の帯11約になるのは，顕微画像そのもの

の分解能および取り込む画像の面禁数である.本研究で用いた走査型電子顕微鏡

( [1 :iI..， S-4200)は，実時間 (ビデオレート ，30fr'amesl sec.)観察の場合，分解能

は 10nmf.l毛皮，極i素数は 512x 512である.

画像情報からの寸法を計測する最も簡単な方法は，画面上でカーソルを球の阿端

に移動させてその距離をiJ!IJったり，画面ょに表示した枠とlRを比較する ，EI i見に恭

づいた方法である これであれば通7吉の SEMにX線点分析やエリア分析のために

付属しているカーソル表示機能を用いるだけでも実現できる.乙の方法で実際にど

のくらいの直径範囲の球が選別できるかを調べてみたー公称直径 2.020土0.0135μm

のポリピニJレト Jレエン球をガラスに金を 80nmスパッタリング成脱した基板上に

分散させ，18，000僚で笑1時間観察し (球は視!釘・の縦の半分の大きさに見える .，} 

カーンプフィ jレタ積算枚数は 8枚)，画商上に表示した計測枠と比較して同じと判

断されたものの直径がどのくらいの範囲で分布しているヵ、を調べた.5J引別!リj途，拡大t織最

| 彩した写』兵=上で寸寸-/法まを言計h籾測F凹川|リlし， これが正しいE芭Z径と仮定した その給果，直後古清潤

7測i目則i刊リ枠と 一致すると

均{値直の公F昨f午r.II値l直草とのi迭墓いは SEMf倍音率の校疋の誤2差監を表しているかもしれないのでこ

こではf重宣3婆Eではない.平均値』こ対する標準偏差の比で考えると，公称値土0.67%の

純子俳から土0.53%のものを選5JIJできている 先に議論した一般に必要な最低限の

精度は画像からの目視計測で笑現できるということである.このとき，球の直径は

函市上でおよそ 250薗素分なので， 1画素が球の直径の 0.4%である したがって，

問視でも土1.3画素程度の計iWJができたことになる 一方，このときの直径の分布

は土l1nmで，これは顕微鏡そのものの実時間分解能とも近い値である.そのため，

本実験では顕微函{象そのものの分解能と間像の画素数のどちらがILil約を与えたかは

はっきりしないが，操作者が枠と比較して自慢するという簡単な方法でも 1画素

よりも少し惑い程度の精度で直径が選別できるのは確かである.今回は図像のrnlill

での歪の影響を取り|徐くために，球が函1lITの半分くらいに写るようにしたがz 阿1m
いっぱいに低大すれば， 一般的な 512x 512の SEMでは，土0.2%よりも少し惑い

程度の精度で選別できることが期待される
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しかしながら，ii!ii像情報から計測するからには，[ilii像処理技術を用いたJjが定

量的な結果が得られるので適切なのは当然である SE:¥1 画像からの自動削除iihl!U

でどの程度の精度です法計測できるかは，鐸燥により詳しく調べられている (1211.

これは正確には球のl卓径ではなく，その位置を求める実験であるが. 25，000倍以

下の倍率純闘では，土O.i ~ 1.2画素の精度で計iHlJできることがわかっている.こ

れは，画面いっぱいに球が写るように拡大したとすると，士0.14~ 0.23%の精度で

直径が計測できることを表している 画像処理で画素サイズ以下の精度が符られる

のは，測定対象が球とわかっているので，円周全体で合うように1!i{、を求める効果

があるからである.

実i時間j画像からの計iUlJや一般的なビデオ信号を用いた画像処理でこれ以上の分解

能を求めるのは ~I維であるが. S8Mのスロ スキャン画像を用いるとさらに数分

の lに精度を向上できる 本研究で用いた S8Mは，スロースキャン時には分解能

!i 1.6nm，その時の薗素数は 2560x 2048である 直径がlμm以上の球ならば実

1時間画像情報をmいた計測で土0.5%の直径計測精度は得られるが，それよりも微小

な球の場合には，主主時間]画像からの計測は困鋭でE スロースキャン前{象の使用が必

要である.その場合には笑時千切でj五速な作業はもはやできなくなる また，第 3取

で議論したように汚染物析出の問題も考慮しなくてはならなくなる

4.3.4 光散乱による微小球直径計測手法

光散乱をJ.lh、た微小球の直径計i)!lJ精度は図 4.3.1が直接的に示している.例えば，

サイズパラメ タx= 25では，共鳴ピークのスペヲトルを計iRlJすれば，土10-6= 
土0.0001%の精度で直径が求められることが示されている .しかし， 4.3.1とj並のぷ

論により s 土0.5%の精度で直径を求めようとすると，サイズパラメータが x>10 

の領域でなければならない可視光の散乱を用いてこの精度を得ょうとすると，直

径 21-'1凡程度以上の大きな枝子に対してしか適用できない.より微小なJ:Rを光散乱

法で言h則しようとすると，紫外光の利用など特殊な技術が必要となる .

本研究のような微小球操作におけるこの手法の大きな問題点は守そもそもどのよ

うにして SEM下での恭板上の微小球の光散乱特性を測定するかである 通常の粉

体の校!1E計一掛IJにおいては，液中に浮遊した位チに平面波にしたレーザ光を!照射し，

リング状の函JEをもった特殊な 2次元検出器と側方や斜め後方に配官をした点状倹山

器の情報を用いて散古Lパターンを求め，出:1.壬を逆手1する .SEM r!J!こ生仁桜の f')jか

ら光を，lK~射し， '1宵阪にmられたi波乱パターンを光学顕微iJ!IJAできるようなシステム



160 第 4章:微小球準備技術

を構築すればこの方法が適用できるが，システムがおおがかりになってしまう.

五有11らは，粒子の2量光スペクトルを計調IJする方法により，光散乱?去による高精度直

後計illlJを実現している.試料金体に励起レーザ光を照射し，特定の位子の蛍光を球に

近接させた光77イハ7'ローフ'で分光器に導き，スペクト Jレを言tu!1Jする この方法に

より，土0.18%という高い精度で直径を計測することに成功している [276，277，278]

この万法はファイパで励起光導入と蛍光計測をfiなえばよいので.SEM中にも容

易に適用できる方法である 効率の問題はあるが. SEMの観察用の電子ピームに

よるカソードルミネッセンスも期待できるので1 その場合には光ファイパプロ

プの取り付けだけで笑現できる.この方法の問題点は，粒子に蛍光物質をドープし

なくては適用できないことである しかし，フォトニ γク構造物研究においてはむ

しろ蛍光性の粒子を用いた実験が重要であるのでE 本研究においてはこのことはあ

まり特殊な条件ではない.

複数の直径の揃った微小J'Kを選別するには，粒子の位置を記録し，それぞれのス

ペクトルを片っ端から計測していき，スペクトルのリストの中から似たものの組合

せを探し，その球を取 t)出して構造物を作ればよい 特にサイスパラメータの大 b

い領減で研究を進める場合には，必要数の球を揃えるのは現実には大変な作業にな

ると推祭されるが，どのくらい閤艇な作業になるかは事前に簡単に見積もることが

できる.当然，高精度の，;Rを選別して実験したい場合にはそれに見合った l次分級

ができていることがJE:要である(付録を参照). 

また，直径が具体的にどういう伎であるかを知りたい場合は，スベデト Jレのそれ

ぞれのピークがどのモードであるかを特定すればよい がs サイズパラメータの大

きな領域では共鳴が鋭い分，多くの鋭いモードが入り乱れているので，この同定作

業も実際には大変な作業であると言われている [10).

4.3.5 質量による微小球直径計測手法

第 5章で詳しく議論するが，重力や慣性力は大きさの 3j在に比例するため，微

小な物体ではあまり重要な効果を呆たさなくなる したがって，本来，微小物体の

質量計測は有効な方法ではない.しかしながら，マイクロマシニングによる工具や

センサが SEM観察下の微小物体操作のために開発されるようになってくると，む

しろ簡便な直径百十iHlJ手法として用いられる可能性もある ここでその可能性を簡単

'1i'i光色素をドープした微小球の蛍光(i.特tこ視野を絞って侠い領域にi[子ピームを照射Lた場

合には.チャンパ側面の観察窓からのぞくと容易に肉眼でも組事評できる
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に述べる.

微小物体操作ffニ業の際に，対象物と工具先端の接近を検知するために，共振式近

接センサの開発が進められている [279，280]. これは，針状のハンドリング工具を

作業に差し支えない程度の微小な振幅で共娠させておくと，物体表而近傍での引カ

ポテンシャルや接触により，共振条約ーが変化し，工具の振怖を言lilltlしていれば近接

や接触が検知]できるというものである.いわゆるシアフォース法として近接場光学

顕微鏡の形状トレースに実用化されている方式である [281，282].

このときに共振している工具の先端に球が付着すると，工具の質量が変化するの

で，共振周波数が変化し，付着した球の質量が原潤!的には音|測できるはずである.

これカ常|測できるかどうかは，共娠の鋭さである Q値と，針にとって球がどの くら

い重いものであるかの比率によっている.例えば，直径2μmのポリスチレン球 (精

度 1.05x 103kg/m3)の質量は， 4.4 x 1O-15kgである 一方，針の質訟は，告|のIUIげ

振動を，質亙4のない片持ち梁と先端に集中した等価質量からなる系で近似したとき

の等価質量を考えればよい.根元の直径が1.0mm(Db)， 先端の直径が1.0μm(Dt).

長さ 17mm(L)の直線テーパ状の仁l'笑ガラス針(ヤング率 E= 6.27 x lO '0 Njm 2
• 

密度p= 2.32 x 103kg/m3) を仮定すると .1次のIlllげ振動モードに対応する等{illi

質量は.M.ff =πpDbD，L/101と表され.1.2 x 1O-9kgとなる.このとき ，針の質

量に対する球の質量比は 10-6もあるので，金|の共J震が 106程度の Q他を持ってい

なければ周波数変化を検出できない しかし，現在の輩|の Q他は 102のオーダな

ので，まったく検出できないと見績もられる.また，笑際にこの共振式近接セ ンサ

をSEM下での微小物体操作に用いてみても変化は観測されなかった.

現在は製作の容易さから直径 1mmのカラス僚やガラス管を引っ渡り加工してハ

ンドリング工具を製作している古マ.AFMのカ ンチレパ}のようにシリコンプロセ

スでも同じ機能を持つ工兵がより小さく製作できる.仮にハンドリング工具の全

体の大きさを l桁小さくしたとすると，針の等自IIi11H置は 1O-12kgになり ，質量比は

10-3まで向上する.さらにこのように単純品材料の徹細加工で製作された構造物

は一般に Q他が高 <.大気中でも 103程度 [283].真空中ではそれ以上の鋭い共振

を期待できる そうすると 1桁の微調11化するだけでも，共振しているハンドリング

工具による質量計測は笑現可能という結来になる.この秘j支の微*111化は半導体プ

ロセスにと ってはまったく縦しい問題ではない.先端に付着した物体の質;監がその

:助言1測 できるセンサ化工具が実現できれば，視覚計illlJと近接-接触昔hlllJに基づいて

微小球を拾い上げ，質量からその直径を高精度に求め，不要なものは廃楽場所に置
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き，手IJm可能なものだけを目的の場所に位置決めする，という ー述の自動作業を高

倍率観察による汚染物の影響を受けることなく笑現できると忠われる，

4.3.6 微小球分級妓術のまとめ

本節では，まずフォトニツク構造物研究において求められる直径精度を検討し，

サイズパラメータ x= 10以下の低周波数領域では土0.5%の直径精度が，それより

大きな高岡被数領j或では共鳴の鋭さで決まる厳しい直後精度が要求されることを明

らかにした.士0.5%のiiI径粁'iJ支は，一般に入手できる微小球の直径精度よりも厳し

いので， 11悶l伯lの直径を言t.iJllJして適切な球を選別する必要がある.そのための方

法として画像情報からの計測l手法について検討し， SEM画面上に表示させた計測l

枠との目視比較という板めて簡単な方法でも士0.5%程度の直後精度なら笑現できる

ことがわかった.本研究では x:-:;4の低周波数領域しか扱わないので，この方法

だけで卜分である.また，このほかの方法についても検討し，光散乱による方法が

より高制度な青t-iJIIJには布効であること，ハンドリング工具の微細化が進めば質量に

よる直径言|淵IJも可能になることを述べた.

、--
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基板上に分散した微小球を拾い上げ，目的の!立古里に配置する作業が微小球配列フ'

ロセスの中心になる部分である目ここで重要なのは微小球の付表や帯電に関する知

識である.一般にあらゆる分子聞に力が作用している.問符号電街どうしの反発}J

を例外として，基本的には物体どうしの閣には引力が作用している [244J マクロ

物体の挙動は重力が支配的なので. 1:1常の生活でこれらの分子関力を知覚すること

はない.しかしミクロの世界ではこれらが支配的になり，物体問の機#な隠類の付

着力 (あるいは反発力)を考えることが重要になる.

本草では.i放ノト物体の付着メカニズムに関する研究の現状を盤ill¥した後，系統的

なカ言十il!ll実験に基づいて明らかにされた電子顕微鏡内での微小球の付着メカニズ

ム，五里論と笑験に基づいて明らかになった電子顕微鏡内での微小球の千t:電メカニズ

ムについて議論する.最後にこれらの知見に基づいて，微小球操作に有効な基仮の

選び方や工具の操作方法について述べる.

5.1 微小物体の付着に関する理論

5.1.1 マイクロロボット 工学における従来の付着力理論

ロポ γト工学において対象物が小さくなったときに力学にどのような変化が生じ

るかを雄理したのはI Fearingの論文が最初である思われる [201J.その論文は従来

から知られている付着に関する理論式を列挙したに過ぎないが，主に粉体工学の分

野で使われているものを持ってきたらしい.微小物体問の力は文献 [2841に非常に

よくまとめられている.重要なのはj特電力目ファンデルワールスカ，液体架惰力で

ある.なお，本研究では 1O-4TO'，げよりも高真空環境下での現象を扱 うので，パル

クの液体による液体架精力は無視しでも良いと思われる ここで静電力とファンデ

ルワールスカについて，主なケースについての具体的なカの表式を図 5.1.1にまと

めておく .

毒事電力

静電力には絶縁物の術電電荷のよ う に物体に固定された兵の電荷どうしの If~に作

用するクーロン力，および<[荷とそれにより誘導もしくは分極されて生じた宿所と

の附に作用する影像力とがある これらは別均に計算して加えあわせることができ

る.しかし，いずれら電停の分布が正確にわからないと計算することができないの

で，的手電力を知るためにはまず帯電のメカニズムや後f¥9!抵抗のような各部の屯気的

』園・E・E・一、E・E・-ー園田~
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一一一_ E
パラメ ータが明確である必要がある.図5.1.1の力は引力をプラスとして記述され

ている . クーロン力はfE術どうしの綴あるいは~符と fE採の術としてJI'}):でき，阿

倍符号問では斥力となりうる.一方，彩像力は必ず51力である.斥力のクーロンカ

が作用している場合でも彩像力によって全体としては物体問に引)Jが働くことがあ

る.景%象電荷が生じる物体が誘電体の時には式のとおりに訂!算すれば良く. ~t::体の

場合にはい -f:O)/(E+ε。)の項を lとすればよい (f:→∞であるため). 

LJ 
Image 
force 

一一
山豆zrト
&
r

ファンデルワールスカ

F-_lーとf;jJ;乙 fぬ
4πf;j E+も(2r]l

h

噛
この力は，電子ゆらぎに起因するもので，あらゆる中性原子fl:flに作用する [244].

ー』研究のように物体問が真空の場合には必ず引力になる.ファンデルワールスカは

材料の組合せで決まるハマカ一定数と ， 物体形状・相対位置の幾何学的 r~係粗さ

で決まる幾何学攻から決まる力である 多くの場合これらの凶子はすべてわかって

いるので，一般に静電力に比べると定量的見積もりが容易である.ファンデルワー

ルス力は表面から lnm程度の深さまでの分子しか寄与しない.このことは簿!院の

コーティングでファンデルワールスカを変化させることができることを示してい

る.実際に重力に比べてこの力が大きくなることを示すために図 5.1.2に物体の大

きさに対する重力とファンデルワールス力の相対的な関係を示す.球は;f-リスチレ

ンでファンデルワールスカは金平岡との問の力である.言十ti:には-&5.1.1の各f直を

用u、た.物体問距維は Pa叫!の原理に基づく交換相互作用斥力との釣り合いで決ま

るのであるが， 3.2節で述べたように， 一般にO.4nm という値を用いることに会っ

ている.表5.1.1の組さは本研究の実際の系よりも大きめに見僚もっている した

がって，図 5.1.2のファンデルワールスカはかなり小さめに見積もられているので

あるが，それでも物体の半径 10μm以下ではファンデルワールス力による付務))が

支配的である.1μm以下ともなると ，もはや重力は考慮.の必要がない

「布f時 σ) 叶ヰrザ仰
F 
E 
Q.QI.QZ 

f;j 
E 

BI' B2 

d 

R. RI' R2 

HI2 

Force [Nj 
Eleclric field [V/mj 

Elecrric charge [Cj 

PemniuivilY offree spacc (8.85xlO.11 F/m) 

Pemnitlivi【yof malerial [F/m] 

Surface roughness [mJ 

Dislance [mJ 
Closesl dislance of Ihe surfaces (0.4 nm) 
Radius [m] 

Hamaker conslanl belween 1 and 2υ] 

図5.1.1 静電力やファンデルワールスカを計算するための各種数式

HA.u-円=17.2 X 10-20 J 

=./広工Z巧ζEE
flAu-Au = 45.5 x 10-20 J 
H同ー円=6.5 X 10-20 J 

Rspho:te = 1.0μm 

R，ool = 0.35μm 

B，凶e問=30 nm 

Bpl酬 e= 10 nrn 
ε円=2.55'0 

Ham:lker COT1stant belween gold and polystyrene 

Hnmaker constant of gold 

Hamaker conSlanl of polyslyrene 

radius of【he凹Iyslyrenesphere 

radiu当 oflhe 1001 lip 

surt'ace roughness of lhe polySlyrene sphe同

surf3ce roughness of the subStnHe 

permmIvity of polystyrene 本研究の対象物に作用する付着力を図 5.1.1の表式に従って見りiもってみる 術

電の状況がわからないので静電力について正しい値を得ることは今はできない.し

ーかし，占E端な状況を仮定してどのくらいの範囲の力が作用しうるのかを:f1M象するこ

とはできるだろう.

5.1.2 従来の付着力理論の問題点

表5.1.1 実験時の各種の力を見積もるためのパラメータ
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J:kの材質はポリスチレン (PS)であるとした.工具先端fI立直径0.7μmの金の球と

近似し，球と金平I前，泳とポリスチレン平面. J:RとJ:t 3jjoljの?をお球と仁層の球，

工具と五:~，という 5 つのケースを対象として選んだ.実際に計1): した結来を図 5. 1. 3

ドまとめて示す.

静電力

IO
6 

Radius 0; the sphere R Iml 
10.3 

本研究では絶縁粒子が電子ビームで照射されているのであるから 激しく箭電し

ていると想像できる SEMによる帯電では物体の電位が 1000Vのオーダに達しう

ると報告されている [285J. そこで，本研究では高々lV程度にしかならない接触千背

電は無視する.

帯電の形態としては最も単純な場合を考え，表面が一様に1li;{o:ti約交σで‘帯電して

いると仮定する このとき，球の中心に点電荷Qがあると吸ってもよい.篠端な

ケースを考えるために.i[界放射限界 (Eo= -1Q9V/m)で与えられる限界いっぱ

いまで球表面 (0"0)が帯電していると仮定する

図5.1.2 微小球に作用する重力とファンデルワールス力の関係
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表 5.1.1の諸パラメータを伺いて以上の式から常電量を計tI-してみると ，Qo = 
1.11 X 1O-13C (6.9 x 1Q5electrons)， V =ー1000Fと計士lできる 凶5.1.1中の式

(1)から (4)にこの Q。を代入して実際の力を求めた.主な結果を凶 5，1.3の kの術i

に示す

以下に個々のケースの計算の仕方を詳述する PS球ー金手板間の付着力は影像

力から求めた.PS 球-PS平仮問を考慮する|祭には，3f板も式 (5.1.1)にliEって均

一に+172Eしていると考えるべきである.このとき. 3 つの力の考[~が必袋である

すなわち，基板から生じる電製品中での点電街 Qoのクーロンカ， l'Jtí'I1J;~-平板間

の影像力 ， 基板表市iの ~~f\lfにより誘屯イ本球の受ける彩像力である.第 3 の力はj~J

電界中での誘~fí体球に作用する)]であり，その計算万1去は図 5，1.1には示していな

い ところが電界を 機で勾自己がないと仮定したので P この分阪と;1i界との[11Jに

I pN 

図5.1.3 本研究で観察された静電力やファンデルワールス力の見積の結果

回掴 圃圃圃圃圃圃圃圃圃圃圃・6守、・・.-
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は力は作用しない.結果はクーロン反発力が影像力を上回り.J;~は基板から飛び上

がるという結采になる しかし，後に 5.4.2や7.6.3で述べるように，実際には PS

J;~一金平板の組合せて・は付着力が小さくて西日新l作業が進められない場合に ， 金平板

の表面を PSコーテイングし. PS 11(-PS平仮の組合せに変更すると，むしろ付

着力が大きくなり，配列しやすくなる.従って，この計算結果は実験事実とは一致

しない. PS球-PS球f，l'jの力はクーロンカとそれぞれの電荷に対する影像力を考

慮する.こちらは影像力がれち勝ち，全体としては引力が作用する.上層の球に作

用する力はこの引力の 3方向への合力である.工具と PS球のカは影像力から求め

られる.図 5.1.3の上段に示した数値は Eoに対する力であるから，相当大きめに

見摘もっていることになる 図 5.1.3の中段には静電力が取りうる値の範囲を示し

た 下限としては九 =10Vに対応する値とした この値は，我々の装置での微枝

子の篭位は典型的に 10~ 100Vであるという予備測定 [286，287，207]の結果に基づ

いて決めた

5.1.3 接触力学的アプローチ

粉体工学やマイクロロボテイクスの分野では以上に見てきたように，静電力や

ファンデJレワールスブJを考え，ある一定の付審カが物体に作用すると考える. しか

し，本来物体問の距離に強〈依存するこれらの力を O.4nmという作為的な物体fHj

距離を仮定して考えるなと，不自然なことも多い.

これに対して，まったく別の考え方をする一連の付着理論がある.これは Hertz

に始まる接触力学理論に表面エネルギーを考慮したものである その主なものを整

理する

接触力学の基礎理論

ファンデルワー Jレスカは図 5.1.1中の式 (5)と(6)から容易に求めることができ

る.凶5.1.3の下段にはこの力がとりうる最大値が示してある.これは表面が理想

的に平滑である (B1= B2 = 0)という仮定のもとで計算した 図 5.1.3中段に

はファンデJレワールスカの取りうる値の範囲を示した 下限は表 51.1の表面組さ

(B.pl日 間
IBplane)に基づいて計算した.これらは各々電子顕微鏡{象および電子ビー

ム式表面組さ計で計illiJした実際の粗さの値であるが，どちらも装置の分解能で制

限され，実際の他よりもかなり大きめに評価されている.従って実際のファンデル

ワー Jレス)Jはこの値で計算した値よりは大きいことになる

図 5.1.3からは以下のことがわかった.

関与する力のだいたいの大きさとしては，10pN ~ 10μNのi範囲で、あること，前ト

tS力の}jがファンデルワー Jレス力よりも大きな他を取りうる 一方で，簡単な仮定

から求めた結果では実際に観察される付着 ・離脱挙動は説明できないこともわかっ

た.特に静電力には笑験結来と一致しないことが多い まず PS膜上の粒子が反発

すると U寸結果が出ていること，工具との付着力があまりに大きく 。基板上や他の

校子の kにプレースできることが説明しにくいことである しかし，正確な帯電状

況が解明されない限り，これ以上は議論できないことが明らかである.

接触理論の最も基礎になるのが Hertz理論である [288，p. 109]. これは弾性球

と弾性球とが接触したときの変形を述続体力学により扱ったものである.図 5.1.4

のように曲率半径 Rト んの二つの球面を垂l主力 Pで押し付けることを考える.こ

のとき .摩擦カは無視し，界面では法線方向のえ!だけが働くものとする また，球

の一方は平首iでも良く，その場合は R→∞とおけばよい.それぞれの材質のヤン

グ率を El.E2 • ポアソン比を V" ν2 と置く.

等価弾性率 ](を

ファンデルワールスカ

-3(ld+ld) 
(5.1.4) 

等仮i半径 Rを

R=丁 土 了 (5.1.5) 

一干-
Rl 

. 
R2 

と置くと，接触界面の半径 α，および，両球の接近距離(押し込み距離)dは.

α= (芋)
1/3 

(5.1.6) 

d=去
と表される.また，接触圧力分布 pは次のようになる.

(5.1.7) 

日 (5.1.8) 

接触.E1I!論のもう一つの重要な浬論に Boussinesq(ブシネ)理論がある [288，p 

1091. これは図 5.1.5のように，半終限弾性体に円形平面状の強制変位(附|体パン
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チによる押し込み)を与えたときの変形の理論である.半径αの円形領域を平面を

保ったまま垂直力 Pで押し付けると，押し込み距離o，接触圧力分布 pは次のよう

になる.

d一旦とv
2
)

2αE 

P 1 

p = 21ia方で胃

(5.1.9) 

(6.1.10) 

図5.1.4 He代z接触 JKR理論

8 

JKR理論とは表面エネルギー7が無視できない場合に Hertz理論がどのように修

正されるべきであるかを示すものである [243，289J. 図 5.1.6に考える系を示す.

表面エネルギーが小きくなる方がエネルギー的には安定であるので.界面では多

少の事iit:生エネルギーを余分に蓄積しでも s 界面が大きくなり表面エネルギーが低下ー

するような状態で平衡に透する.つまり，実際に外部から}j日えている力九よりも

あたかも大きめの力 Ptで押し付けているかのような大きな接触商 αが生じる こ

の Ptは“見かけの Hertz荷重"とでも呼んで良いもので，以下のように表される.

E2. v2 

図5.1.5 Boussinesq接触
Pt = Po + 31'πR 十 ~πR九+ (3刊 R)2 (5.1.11) 

重要なのは見かけの荷重が単純に九+(定数)とならずに，余分の力のJTIはさらに

九の関数となっていることである つまり，物体に作用する付着力は図 5.1.1の式

で計算できるような決まった大きさの力ではなく ，物体の変形や外力の状態に応じ

て変化する，一言で何πNとは言えないものなのである.

さらに重要な9.l!見として以下のことが導かれる.

外力をかけていないときにもゼロでない有I恨の付着蘭般が生じる.このとき，

_3 _ 61'πR2 
_ R. (67πR) 

一一- [( J( j
 

q
L
 

l
 

司
』
A

F
内

u(
 

図5.1.6 JKR理論において扱う系

となる 勝手に付着している状態でもこの程度の大きさの面で付着している.α

R2f3というのは JKR理論の重要な特徴である また，第3式のように書いてみる

と，あたかも 6"(πRの引力(みかけの押し付け力)が作用しているかのように変形

している

引き剥がすときに必要な力は式 (5.1.11)が実数解を持つ条件から与えられる 般

号の中が正となる限界点が離脱の起こる瞬IHJを表している 乙の時の力は，

R
 

π
 

ヴ
，

q
d
-
q
L
 

一一P
 

(5.1.13) 
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となる.引き剥がすときの力は先援のみかけの押し付け力 6"1πRとはまた別の値に

なるのである また弓引き剥がす力をiRI)A:することにより表而エネルギ-1を知る

ことができることがわかる.

JKR 理論に続く諸理論

JKR 理論を核として他にも燦々な付着理論が提案されている.しかし，その多

くカ汚j~性範凶内のある D、1I年では非現実的かもしれない条件内の現象しか取り扱わな

い.その中で，釦fPJ理論だ!tは~~í裂性域や塑性I或には何が変化するかを検討してい

る.加'lP 理論のTh:~な知l見は， α 江 R' {2の関係が成り立つことである [2901 .

また，支持系の5ii!性が無視できない系での引i性球の付着挙動が Ta.kahashiらに

よってj解析されている [242，291J. 

これらの接触力学的アプローチによる固体問凝着理論の利点は，表面エネルギ-

7の項に静電力やファンデルワールスカなど，様々な付着要因を丸め込んで議論で

きることである.

5.1.4 固体問凝着理論の検証

マイクロロポティクスの分野ではこのような媛触力学理論は用いられていなかっ

た.ここでは筏触力学班論が，実際に本研究で対象としている微小球の付策現象に

適用するのに妥当であるかどうかを検討する.

目的:付i(f面半径は JKR理論や MP理論の重要なパラメータである.実際に竜子

顕微鏡下で起こっている付着現象がどのような法則に従うかを付着面半径と

粒径の関係からうた験的に検討する.

方法 800傾斜試料台を用い，球一主主板の接触部を横から電 F顕微鏡でのぞき込む

ことによ って，高分子微小球一基板界面の付着形状を観察した.材質はポリ

スチレン系に限定したー球の直径を 0.2~ 3.7μmの範囲で変化させ，電顕写

Jえから付若手i査を計世IJした.図 5.1.7，医15.1.8に代表的な電顔写真を示す.

結果 : 球径 D とf.t~苦手径 α の関係を図 5 . 1. 9 に示す 最小二乗近似曲線を求める

と αα DO.61 ~ DO • 10であった .

考察:後制!の起こり方がJKR的だとしたら ααDO
.
67，MP (1ゆだとしたら α江 D

O
.
50

である .4>:研究では JKR的， すなわちE単位範囲の変形のようである.図 5.1.9

175 

中2020nm 中940nm

中390nm 中210nm

図5.1.7 微小球一基板間界面の観察結果

。2020nm 中940nm

中390nm 中210nm

図5.1.8 微小球一微小球間界面の観察結果
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図5.2.2 接触時間と付着力の関係 図5.2.3 工具の電位と付着力の関係
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から，フイ yテイングによりこの時の表面エネルギー1を求めることができ

る その結果.i竺 1~ 3Jlm2であった.この値はポリスチレンの文献(sI

(0.03Jlm2
)の数 10f音である.

5.1.5 微小物体の付着問題の考え方

本研究で扱うマイクロメート Jレオーダの高分子微小球に関しては，接触界市の変

形が実際に起こっており，同1)体がO.4nmの距離で接してファンデJレワーJレスカの理

論で計算される引力で引き合っているような単純なモデルで表せるようなものでは

ないことがわかった.表面の変形を考慮した国体問凝着理論はいろいろ提案されて

いるが，本研究で倣っている条件下ではポリスチレン微小球は弾性付着理論 (JKR

理論)に従うらしいことがわかった 従って，これからは JI<Rの主要パラメーず

である表面エネルギ-iを求めて，この値の大きさを議論すればよい. )'"j:物体ど

うしが再生脱する瞬間の力に比例しているので，再闘はカを計測することにより求める

ことができる.本論文ではこれからも.直感的にわかりやすい表現なので，この離

脱力を指して“付着力"と|呼ぶ.しかし，離脱力を測るということは，力を求める

というよりも，この表面エネルギ-)'を求めていることになるのである

すでに，界面の観察から求めた7が予想.よりもはるかに大きいことがわかった こ

のことは本研究で扱う系では静電力などの寄与があることを示唆している.現実の

系はこのように複合的なもので，従来から考えられていたようないくつかの力に分

解して考えられるような単純なものではないと推察される.

これから大事になるのは，今自分が考えている系では7はどう決まるのか，どう

してこの7の値になったのか，を理解していくことである

5.2 電子顕微鏡内での微小物体の付着メカニズムの解明

5.2.1 はじめに

図 5.1.3に示したように，従来の付着理論では現実に観祭される付活現象を説明

できなかった.-J). JKR理論が適用できることはわかったものの，表面エネル

ギーγの値は文献他とは異なっており，結局現実の系について何らかの測定を行な

I iEfi，主には 2つの物体の表面エネルギーの“差"で。 γというよりはd."(と記述すべきらのであるー

ただし.本論11:では表面エ不ルギーのオーダ径皮しれ蒋論できず.1 b d.1 (，オーダは戸11じであるの

で.記述を正確にして桜殺な表現をするよりは.大徳把に表現することを窓んど.
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わねばならないことがわかった ここで最近 1 冨滞 ・聖子藤らによって進められた，

付着力の実測による微小球の付着メカニズムの研究 [287，2071が本研究でも重要な

役割を来たす この節の戸、l符は本(iJf究のオリンナJレな部分ではないが，本研究に

と っ て夜~な知lr，t，.であるので，予耳 j俸の学(立論文から t'lè録する [ 121J.

5.2.2 電子顕微鏡内での微小物体付着力測定システム

用いた付着力iJ[IJJi:システムを図 52.1に示す これは SEM下マイクロマニピ斗

レータ [1421に組み込みこまれており，通常の作業状況のままで付着力が測定で

きる.

基本憐成は作業を行なう基板を先端に取り付けたカンチレバーとその変{立を 10nm

の分解能で計 iUiJするレーザ干渉計からなる.基板上に散布した微粒子に工具先端を

ゆっくりと媛触させた後 (4μmjs).法線方向に徐hに(日。lμmJs)引き上げる.基

板もはじめは一緒に引き上げられるが，カンチレバーの復元)]が工具--1殻粒子閉ま

たは!被悦子-，rJ5板flfJの1寸芯カを上回った瞬間，基板は工具から離脱する.この時の

カンチレバーの変位から付活力を知lることができる.

カンチレバーは!平さ 20~m のガラス箔i 4枚で構成された V字型平行平板椛造

体で，全体が金コーテイングされている この t構造はねじれや傾きに対しては剛

で， ~針反法線方 1<11 にだけ !l~.;庄できるので ， 基板微粒子 工具の姿勢やレーザ光

の反射万向を変化させることなくカを測定できる.ガラス梁の長さを変えること

で 0.05~ 0.2N j mの範闘でバネ定数を選択でき. 50 ~ 3000nNのiii1i聞の付着力を

lnNの分解能で計 iJllJすることができる パ不定数は既知質is:を基板部に取り付け

たときのカンチレハーの聞ヂn震動数の変化から;!とめる a

5.2.3 高分子微小球と工具の付着力の測定

実際のf:rtノl、球自己列作業とほぼ|百|じ作業環境下で工具と球の付着力を系統的に測定

した

球はl立筏 2.0μmのポリピニルト jレエンJ;J<.工具はガラス俸を加熱延伸加工した

先端1壬0.5~ l.5μmの針に金をコーテ ィングしたもの，基板もガラス板に金をコー

ティングしたもので，加速電圧は 30k:V. ビーム電iiIEは 2nAとした.

iJ!iJ定の給栄，以下のようなことがわかった

観察倍率の効果 SEMの!必然情不を変えると屯 Fピーム (EB)の照射純闘が変わ
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るので.11聞の球あたりの注入電流は倍~~の 2 釆』こ比例して変化し.それは

付活力にも影響するはずである.そこでまず 2000-15000倍の純闘で観察倍

率と付着力の関係を調べた.その給呆，鮫祭倍率が高し、ほと付着止jが大きい

ことがわかり，付着の主な原因が電子ビームの!照射であることカ汁i在かめられ

た.以下の実験はすべて倍率を 7500倍に同定して行なった.

接触時間の効果.次にどの程度の時間スケールで電子ピームの効果が生じるのか

を知るために.工具・球を接触させた時間と付着)]の関係を調べた(図5.2.2). 

その結果 p 接触したまま電子ピームに燥されていた時間が長いほど付税)Jは

大きくなること，付着力はゆっくりと増加し数分では飽和しないこと s 工

具を接触させた状態で一度も電子ビームを照射しない場合には付着力は小さ

いこと， ・度増大し始めた付着力は電子ビーム照射を中断した後も増大し続

けることが明らかになった.このことから，大きな付着力は電子ピームに起

因するが，その後の増大現象は別の機構に起因することがわかる また，付

着力は大きな範闘でばらついているが，これは表面の接触状態のばらつきに

起因するものと思われる.微小物体の付渚においては常にこの程度のばらつ

きは避けることができない.なお，最終的に付着力がどのような他に務ち若

くかはマニピュレータの機械的ドリフトのために今回は計測できなかった.

工具先端径の効果 区15.2.2には工具先端径による迷いも示したが，付右方は工具

先端の太さに依存しないことがわかる.このことは付着ブJが直径 0.5μmより

小きな範凶だけで生じていることを示唆している

工具電f立の効果 :最後に付精力が電子ピームの帯包，熱なとのいずれの効果によ

るものかを明らかにするために工具の電位を変化させた (~15.2.3) その結

果，イ寸ー着力は工fLEE圧が負の!時に大きく，正の時に小さいこと， fEチビーム

非照射時には工具に負の電圧をかけても付着力は小さいままであることカけつ

かった.これは，付着力は得電による静電力に起因しており，球は.tEに?Jff在

していることを示している なお，すべての実験を通じて，微小球と基板の

界而が餓脱する現象は見られなかった

計測された維j民|侍の力の大きさから，式 (5.1.13)を用いて，球と工具問の友I溺エ

ネJレギー差は7竺 0.1~ 2Jlm2と求められた このことからも静電力が':.1・うしてい

ることカけっかる
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5.2.4 電子顕微鏡内での微小物体の付着メカ二ス、ム

以とに{与られたすべての実験草案は，次のモデルにより説明できる mI52.4)

以上の〆カニズムは実験結果を説明できるが，これが本当に正しいかどうかはよ

り詳しく系統的に調べていかなければわからない しかしながら，電子顕微鏡下で

微小球の付着に際して起こっている現象は篠かに複合的で，ファンデルワーJレスカ

や静電力で明快に記述できるものではないことは明らかになった.

この実験によって"に彩製lするパラメ ータとして，“帯電(電荷分布)"と“時

間"があることがわかった.本研究で考えている系では，微小物体のピックアンド

プレースというのは，“泣いてある"物体をつまんで(あるいは吸い付けて)持ち上

げる，というイメージのものではない.基板や他の物体に結合しているものを“も

しり取る"というイメージを持った方が良さそうである すでに結合している界磁

を川、かにして破壊するか"が微小物体操作のポイントである [211，212，121] 

ここで，笑験で用いた微小球の材料が高分子であることがA要かどうかはよくわ

かっていない.夜感的には，高分子は持性係数が小さく，粘性も高<，融点も低い

ので，高分子であるからこそこのような時間による若者の遂行が観察されたように

忠われる . ところが白 前i絡によりシリカ í~世小球でも同じように同じオーダの付着ブJ

tfJ大が起こることが観察されている [211.121].このように微小物体の付若現象に

はまだよくわかっていないことが多(今後も系統的な実験を進めて行かねばなら
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• f立Fビームが照射されると微小sR!立正に帯電する.

• A.m:術は導体(基板や工具)と接している界面に局在し.導体問11に誘導した

f司干liwとコンデンサを形成して引き合う

-界商に形成されたコンデンサは電子ピーム照射を停止しでも保持され，強い

治1屯カを及ぼし続ける.

• lrIt日伝力の働き続ける界面では時間の経過とともに付着力が増大する.その原

因は表面の微細な凹凸のクリープ変形による密着の進行などが考えられる.

-工具に負の電圧を印加すると大きなコンデンサが形成されて付着ブJは大きく

なり.疋ではコンデンサが形成されず付者力はノl、さいままである

図5.2.4 電子顕微鏡内での高分子微小球の付着メカニズム

むい
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また，力計調I1の結采からは微小球の帯電は正と導かれた 付着の発端l二帯電によ

る締I'u:Jlである.力や変形だけでなく，微小物体と電子ピームの相互作用を型解す

ることも同機に豆要である

5.3 電子顕微鏡内での微小物体の帯電メカニズムの解明

5.3.1 帯電に起因する諸問題

本研究は光学・実験が目的であるので， 1被小球や器板など.誘電体材料を多用す

る.一般にこれらは絶縁性であるので.'ffl電を避けるのは匹l維である 微小球操作

において，帯電は徐々な影響を及t!す.まず，先のH着力ilUl定笑験により，界百の

接合の発端になることがわかった また， SEMの電子ピームや 2次電子ド影響を

与え，各種の{象|猿害も引き起こす.さらに，微小球自己タ11を不安定化させる効采もあ

る.図 5.3.1に示すように，帯電により微小物体で構成された構造物はいろいろな

形で崩壊しようとする lf~1の微小球を線作しているだけではこの問題は現れない

が (120，121]，複数の微小球を泣接させて笠べていくと.この問題が顕著になる.

微小物体は電界中に置かれると分僅する 俊数の物体が電界中に置かれた場合

には，分健間の中目立f乍問により挙動が複雑になる.一般に物体の百191Jが電界と平行

の場合に物体は引き合い，垂直の場合には反発する (292] また，物体の数が増え

ると相互作用力が強め令う場合や弱め合う;場合がある .図 5.3.1の左は力学的に可

能ではあるけれど静電的なエネルギーが蓄積されて不安定な状態，右はエネJレギー

的により安定な状態を示している マニピュレーシヨン中の何らかの機械的接触が

トリガーとなって左の状態から右の状態に選移することがしばしば起こる.特に

チェーン化が実験的にはよく見られ，この傾向が激しいと構造物製作が遂行できな

くなる.

このような現象を起こさないように帯電を防止したり 句あるいは都合の良いよう

に帯?定の起こり方を制御するには，それが生じるメカニスムを明らかにする必要が

ある.

5.3.2 電子顕微鏡内での微小物体の帯電のモデル

図 53.2の接地した導屯基似上の微小物体にfE子ビームがnち込まれるときの'，'!l

イーの流れについて検討する .人射した電子 10は2次i!l子dIo・透過電子r10として物

J83 

ヱヰ。築基A
出品

半:zdd
ぷ工LQ

図5.3.1 帯電により微小物体の示す挙動
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C 

図5.3.2 電顕下の微小物体の電気的モデル

5 

V， 10 20 30 

B: IL / '0 Effective 皿celerationvoltage V [keV] 

図5.3.3 典型的な微小物体と電子との相互作用
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体から流出していく他， 7~ りがグラウンドへの漏れ電流 hとなる.ここで6は 2 次

電子欣出土t，，It透過率で.ともに有効加速屯圧の|渇数である 通常の屯版下での

帯電では透過を考えないが，数μm 以下の微小物体や悲1~では考慮が必要である.

透過成分を考慮して物体と電子ピ ムの相互作用を検討することが，以下の考察の

特徴である.

んゃんはここでは電子流を表しており，電流と jI!Jじ大きさで向きが逆とする.物

体は電子の出入りがなくなるまで帯電し，そこで平衡状態に迭する このときの

帯電電位を Vcとすると，加速電圧にで電子銃から出射した電子は一v，，1こより減述

され，有効加速電圧 V=Va-v"で対象物に入射する 物体と基板の接触部をオー

ミックと仮定し，溺れ抵抗を Rとする また，物体と基板の間に形成されたキャパ

シタンスを Cとする 電子ビームはスキ吋ンされているので物体に入射する電子は

パルス状であるが本研究の対象物は R>>1なのでRC>>スキャン周期，というわ

けで 14は脈動せずに単調に鴻加し平衡状態で飽和する

平衡状態では物体への電子の入射と出品同りTランスするので，

10 -8(1'. -Vc)ん-"-(1'.ーに)ん -h(v，，) = 0 (5.3.14) 

すなわち，

d(九ーに)+ャ(Va-1;;') + h(に)/10= 1 (5.3.15) 

を満たすにまで対象物カむ:fif~.する . ここで ， a(V)はBarooclyによって以下のよう

に求められている [252)

8(V) = 1叫 -zzCJ均 (5.3.16)

ここで，z = 0.92V/Vo， 150とVoとは物質によって決まる定数である.また，電子か

物質に打ち込まれる深さは Whiclclingtollの法則により ，

x = AV2 
(5.3.17) 

(Aは物質によ って決まる定数)と与えられる [252Jので，直径(厚さ )tの物体を

透過した電子の韮ーは光子の反入深さの与えられた媒質の光透過率とのアナロジーか

ら，Lambert則の成立を仮定して次のように置くのが合渡的であろう .

，(V) =叫一志) (5.3.18) 

品た.h(に)=に/R=一(V一九)/R.図 53.3には式 (5.3.16)や式 (5.3.18)を示

した 物質によって決まる各パラメータは典型的なfiljである80= 1.5可 ¥!o= 103V， 
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A = 1O-14m/V2とした.Aは直接的には文献で見つけられなかったが.10kVのfJ[I

i主 ~ÆLJ.:fで x=1μm という典Z史的な結巣となるように求めた.また t は t = 300ηm 

として求めた.これは直径 300nmの微小物体，あるいは厚さ 300nmの議仮に対す

る透過半である.図 5.3.3の曲線 Aはd+rを示している.O+r=lとなる有効加速

電圧 (:クロスオーバ一定圧) は V1 • 九 • V3の3つある.3つめのクロスオーパー電

圧が存在しうることが微小物体(や簿膜)の重要な特徴である.通常.Viく 500V.

lん=1 ~ 3kVで一般的な SEM加速電圧 (5~ 30kV)よりも小さい.

さて，実際に式 (5.3.15)のV，がどのように決まるのかを図 5.1.3を用いて説明す

る 初期加速電圧をにとしたとき ，式 (5.315)左辺の h(v.)/Joの項は直線Bで表

される ここで図では R= 1013n， 10 = 10-9.4と仮定して拙かれている.曲線Cは

o+T+h/Io，すなわち式 (5.3.15)の左辺である これが lと交わる ι出が最終的に収

束する対象物骨f'iI!'ilLl立%を示している.直線Bの傾きは 1/R10で、与えられるので，

漏れ抵抗が大きい場合や入射~1;定が大きな場合には激しく帯電する.通常の SEM

観察では Au コーテイングするので R ~ O.従って.11" ~ゴ O である しかし，実際

のマニピェレーションの対象物は金属であっても表面に酸化膜があるので RA>lで

¥1;'>> 1 となる [169 ， 204]. 図 5 ， 3.3 から • Vaがo~ Vi. ]i合~ V3では Vc> 0，すなわ

ち対象物は負に帯電することがわかる 一方.Vaがvi~ ，ふ > V3では，電子ビー

ムにより帯包するにもかかわらず対象物は正に幣電しうる .Va竺 V1，]i古.V:iと選ん

だとさだけ に=0が成り立つ.SEM下で起こりうる最大の'荷電はo=r=Oと置く

ことによりに問問 =Rんとして見積もれる.典型的な値である R= 1012 ~ 101:'n， 

10 = 1nAに対しては v.m四 =1 ~ 10kVとなり，これは実際に SElvIで起こる帯電

電圧の測定結果と一致する [285].

以上はすべて理論モデルからの考繁であるが，実際に厚さ 30伽mのSiNメンプ

レンを電子が透過するほどの微小物体と見立てて隙々な加速電庄v;，における帯

屯の操子を観察した 電位コントラスト効果により，正に衛'iRしているか負に?ザ電

しているかは燦l支からわかる その結巣， 仁記理論で導かれたとおり，第3クロス

オーバー電圧が存在し.SiN基板の場合には九=5 ~ 10kV程度であることがわ

かった.その前後では予:'JI.辺りに高hni室電圧では正，それ以下の力Ui室電圧では負に

惰TEした この紡来刀、ら，恭本的な考え}'jは以上のモデルでIEしいことが推察され

る また，具体的な数値も，ほほ現実と近い結来が得られるようである.
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5.3.3 帯電を制御するための方法

このモデルから，手if百Zを制御するための以下のような知見が2浮き出せる

i~~ノj、な物体の焔:況は加速電圧と物体の大きさの関係によって保々に変化する 加

速電圧の調鐙によって，EE位を正にも負にもゼロにも制御できる.絶縁性涜f主体の

基仮すら. lpm経度以下にdFu、議j撲にすれば， 11[1;玄屯庄の ~JÍÍÎjによ って ちょうど

帯電が生じないような状態を実現することができる このような性質は 2次ll.!:f

放出特性と電子の透過特性がそれぞれに持っている特巽な加速電[E依有ー性に起因し

ている.

また，このように加速電圧で帯電を制御することを考えるためには，低い加速電

圧でも必要な分解能で観察ができる程度に，余裕のある性能の走査型電子顕微鏡を

用意しなければならない 辛うじて高加速電圧でようやく観察できるような場合に

は，力n;室電圧を下げると観察そのものができなくなるので，加速屯j王による千121Eの

制御効果は期待できない その坊合には. 1也の方法を考 えなければならない.

5.4 電子顕微鏡内での微小球の付着・離脱手法

5.4.1 研究初期の経験的知見とそのメカニス・ム

最初に SEM下でマイクロメートルオーダの微小球が 1f凶1f匝|操作できることを

見いだし，また，立体的な構造物を製作できることを示した頃は，試行錯誤的に司有

効な方法を見付け出しながら目的の憐造物を作っており，それぞれのノウハウがど

うして有効なのかはわかっていなかった [293].しかしながら，本車でこれまで述

べてきたことから，これらのことを一つ一つ説明できるようになってきた

一般にガラスに金をスバッタJ削具した基板とポリスチレン系微小球の付着力はあ

まり大きくない.持ち上げることが容易である反面，基板上に安定に保持されず，

わずかのf苦fEや疫舌Lで図 5.3.1に示した現象によって博遣が崩れてしまい，ある程

度以 t大きな配~IJが製作できなかった そこで，基板表而lニポリスチレンをデ イソ

プコーティングしたところ，安定して構造物が製作できるようになった ポリスチ

レンがどのような役割を来たしているのかよくわからず，当初jはハマカ一定数で説

明しようとしていたが，現在はこれは単に後帯感として機能していることがわかっ

ている.ポリスチレン陪11:，の特性というよりは電チビーム照射で温度が上昇し，粘

性が向くなっていることにJ包因すると思われるーこのことは7が大きくなったこと
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に相当する

恰い上I，fたり 法板にす九、たり，横消りさせたりするときに有効なz軌道としては p

図 5.4.1のように動かせば良いことを示していた.上からある程度強く押し付ける

ことによるピック 71プの方法とは，おそらく偏心押し込みにより，主主板との界而

が剥南IEする効染があったと思われる また，置くときには績にずらせばよいのであ

るが，これは接触点努断法そのものである これらの軌道が有効であることは，後

に湾礁によって数値制御による再現性のある軌道の生成と定量的な評日liによって示

された [1211.

また.I特fgゴ'):が大きく効くのであるから工具や基板の電位を制御すればよいこと

は当初から期待され[1671.いろいろと試していた.しかしながら，効果は当然観

察されるものの再現性のある結果は得られない状態が読し、ていた.それは工具を近

付けたり触ったりするだけで付着すると期待しており，界面を破壊することが重要

なことを認識していなかったためと思われる.

s認。具。ょ:
ぷ;ややとぷ4

iによおふ
(c) Aπangmg 

5.4.2 微小球と基板の付着力の調節方法

.Ji.~板 ， j段ノj、球，工具の材料の組合せや表面粗さなどにより .これらの付着力の関

係はいろいろな場合がある.そのうち，基板と球の付着力が足りない場合，つまり

球を泣くことが難しい場合が，構造物を製作するのが最も困難な場合である.まず

微小球を工具側よりも基板側に~*く付着する状態を実現することが重要である. J;R 

とて具の付着力をil./i:らす}j向に制御することは医l殺であるが，増やす方向には工具

に屯圧を印加するだけで実現できる 従って，王R7'l'基板側に強く付着する状態が実

現できれば，必要に応じて工共に定圧をかけるようにすれば，持ち上げることも置

くことも安定して笑現できる .

球と基板との付着力か不十分な場合には，基板にポリスチレンなどの光学特性に

影響を及ぼしにくい材料の援活層をコ ーテイングするのが良い 具体的な方法は以

下の通りである .

ポリスチレン原料ビーズをト Jレエンに溶向干し，ポリスチレンの1.0% ig.i-o:を作る.

基板全体をこの漆液に漬け，静かに引き上げ。乾燥させるー股がきれいにできたこ

とは友商に水を柄下してみると完全な媛水性を示すことからわかる.こうして形成

した膜の厚さは，長部組さ計でilllJ定しでもほとんど分解能以下で明瞭に言|ーiJIUでき

ず， 15πmかそれ以下と思われる 肢が剥がれた端面を SEMで観察した結巣から

も.少なくとも 85mnより薄いことは確認できている これだけの処理で付着力は

図5.4.1 経験的に得られていた基本操作のための工具軌道

3
c一占

図5.4.2 偏心押し込みによる付着面の剥離
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顕著に変化する.まさに付若力測定実験で明らかになったとおり，この付着力は経

時変化を示し， -f支持ち上げてf置いたのち， 30秒程度放置しておくと，基板と結

合してしまっている.従って，持ち上げる|僚には， 一度基板との付着界面を剥縦し

てから (必要に応じて電圧を印加して)引き上げる必要がある

5.4.3 付着界面の破療方法

以 仁のよう μして基板に強〈付着させた微小球は f 転がして剥離しようと慌から

押しでも， 10 ~ 20N/m程度の繍剛性の工具ではたわむばかりで効果がない しか

し この場合にも図 5.4.2のように，球の中心からわずかにずれた部分を垂直に押

し込む偏心押し込み操作によって，容易に基板界面を剥離することができる .球が

わずかに回転するのカ守在認できたら工具を引き上げればよい.この操作のポイント

は.繍方向に開Itl:の低い工具でも (縦方向に問11性が高ければ)，付着界面に大きな

亀裂進展力を印加lできることにある.しかしながら，偏也、押し込みをすると 球に

は非常に大きな応力が作用するので，工具との接触古[1や全体の形が鎖性変形するこ

とも頻繁に起こる.本研究ではそのような粒子は除外した.

5.4.4 微小球と工具の付着力の制御方法

球五E仮附の付着力が:BR-工具聞の付活力よりもはるかに大きい場合には，球が硲

かに基仮から剥離され，容易に転がる状態になっているのに，それでも引き上げら

れないことが起こる.その場合にはハンドリング工具に(例えば数 10Vの)定圧を

(例えば lMi!の保護抵抗を介して)印加すれば持ち土，げやすくなる.ただし，ま

ず球の常電状態を制御しておくことが重要である 原理的には，ハンドリング工具

のように先端が尖った導体と平板の聞に電位差があると，針先で強く発散する電界

が発生し， '}青空Eしていない誘電体もグラデイエン トカによって針に引き寄せされる

[294] しかし実際には球をある程度帯電させておき，ク ーロンカを用いた方が持

ちょげやすい.その場合，第3クロスオ ーバー電圧から加速電圧を離して設定し，

球の帯電とは逆符号の電圧を工具に印加すればよい.例えば，加速電圧を 30kVの

ようにおくすれば枝子は若干正に街電する 従って，工具には例えば 35Vなどの

電圧をかける 実際には電圧をかけたら必ず付着するわけでなく ，この場合の現象

も確率的である それでもうまく持ち上げられる確率は例え'!50%程度まで向上
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する.

本研究で用いたのは単純にガラス針に金をコーテ イングしただけの単偲!l!!工具で

ある 従って，...r:具に電圧を印加すると，工異から後地した基板に向かつて放射状

に広い範囲で電界が生じ， SEMでの観察に支障が生じる.まず画像が大きくシフ

トし，また 2次電子が1It界に治って基板 (ゃ工具)にJ.，"f.い戻るため， 1画像の S)/

比が，極端に低下するー従って，球を持ち上げたい瞬間にだけ， 工具を球に接触させ

た状態で電圧を印加し.工具を数μmだけ引き上げて即座に電圧を切る必要がある

現在の単位裂の工具でも有効に機能しているが，電界が発散しており，先端以外

の側面などにも球が付着してしまうことが額繁に起こる.中心電艇と接地した外音[1

2互依で構成され，先端に電界を集中させられる問iMl双陸型の構成が良いと恩われる

[168， 1691 古谷野らは直径 500μmの同軌双極型電界工具を試作し，直後 300μm

の金属球が大気下で非常に再現性良〈操作できることを示している 本研究でも同

制l双僅型工具を製作してみた.直後 60μmの銅線をガラス管に挿入して一緒に加熱

延伸することにより表面がガラスで夜われた電僚を作り，外周を金でスパ Yタl災!隠

し，先端だけを研磨してt[界が外に漏れるようにした.しかしながら，銅線を初め

の60μmからこれ以上刺く加工することはできず，外筏 80μm程度のものしか製作

できなかった

神経生理学で矧いられるプロープのように，エルジロイ合金を電界(iJf磨し，先

端に溶解したガラスをデイァプコートする方法で中心電艇を製作すれば，先端径が

1μm程度のものが製作できると期待している.

5.4.5 微小球の機械的操作の力学のまとめ

走1f.翠!電子顕微鏡下でのマイクロメートルオーダの高分子でできた誘電体微小球

は1也の物体に付着する性質を示すが，従来からマイクロロポット工学の分野で議諭

されている ような力学湿論はあまり役に立たないことがわかった.実験により，付

着力のために微小J;Hj:界夜iでは変形し，相手物体と而状に密着していること この

界面では観察のための電子ピーム照明れこよる帯電が発端となって，不可逆的に媛合

が進行することが明らかになった.

また常~1lを理解し，制御することも重要である 特に，基板が帯電すると情造

物は不安定になるので， 基板の千背~は防止しなければならない.微小物体の伶-FEの

村長子を電子収支に着目して考察したところ，微小物体の.rtf電，j:tm速電圧で市Ijiljlでき

ること，絶縁基板も十分に~v.くすれば加速電圧の調節で箭電を[V&できることがわ
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地、っfこ.

一般に微小J;Rを配列する場合には，球の基板への付着力が大きい}Iが安定して作

業が進められる 付着力が足りない場合には，基仮表商にポリスチレン;制限を塗布ー

すると郎合のよい状態が実現できる . 基板上のJj~を持ち上げる際にはs まず，恭彼

との界面を1破壊して付着力を再ひ'小さくしてやる必要ーがある この際，横方向lに

柔軟な工具でも偏心抑し込みをすれば効率よく力をかけて破壊することができる.

剥離しでもまだ工具との付着力が足りないときには，工具に電圧を印加することが

有効である.この際にも加速電圧を調節して微小球の帯電電位を制御することが2

要である 単後型工具は画像に影響を与え，先端以外にも強い電界が生じるので，

先端径が 1μm以下の同軸双極型工具の実現が期待される .

第 6章

微小球配列作業を支援する技術



、司......--

第 6章 :微小球配列作業を支援する技術 195 

微小球配列作業を現実的・効率的に笑施するためにはいくつか工夫すべきことが

あったが，本研究を進めるにつれて，それは微小物体操作を恭本とした尖験には共

通の普遍的な方法論であることがわかってきた.

本望者では，実際に作業を行なうとどのようなことが必要と感じられるのか，その

ために，本研究ではどのような方法を用いたかを述べる.

6.1 微小球の高精度配置を支援する方法

立体的な作業をする上では多而祝をすることが重姿である [120，146] しかし 9

17j向からの両像だけでは立体的な作業はできないかというと， 笑|祭にはそんなこ

とはない.確かに，立体空間を 2次元の間像に投影しているのであるから，視線)J

向の情報を認識することは悶雌である しかし，苦手なのは視線方向に1'1)かつての

例外的な作業だけである.初めから立体空間を認識しやすい方向]に視線を選んでお

けば，多くの作業は]方向からの阻像だけでも遂行することができる.

図 6.1.1には，止ま板上Lこ積み上げた微小球と，それを」二)jから観察した SEM像

の関係を示した.図の (a)に示すように，球の上にf去を積み上げた立体的な十時造物

も，基板を傾斜させ，斜めから観察すれば正しく認識できる.本研究でJlJいたマニ

ピュレータは作業台が45。に傾斜しているので， iiu内方向も面外方向も同程度に正

しく 4出展することができる

もちろん同図 (b)のように机線方向に積み上げられた場合にはこれを (a)と区別

することは困難であるが，これは極めて特殊な状態である (b)のような特殊な状

態が起こらないことが保証されていれば，基板ょにものを祈いていく作業は， l).i 

向からの画像だけで遂行していくことができる

しかし，このように斜め方向から矧察している場合，真上や真相tからの観察に比

べると，定量的に精度良〈位置関係を把握することは困難になる.例えば同図 (a)

の上!習の球について，測線の状態にならないように，正しく太線の状態にするため

には，操作者の定量的な形状認識能力を支援する何らかの工夫が必要であるー

本研究の場合，操作する対象物ははじめからわかっている.それをどのように配

置すべきかもわかっている.従って，商而と笑物の投影!刷係の対応さえ付いていれ

ば，製作したい構造物が蘭而でどのように観察されるかも予め計算によりまfIること

ができる 画面に製作したい構造物の輪車1¥を表示しておき，それをテンプレートと

して実物の方を合わせていけば，テンプレートと一致する画像が~fられたときには
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(a)斜めからの 1面視による

立体情造の観察

(b) 1菌視で認識できない

例外的な備造

粒径計測

モード

テンプレート

表示モード

図6.1.1 1面視による立体繕造の認識
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図6.1.2 粒径計;RIJカーソルとテンプレート
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構造物は画像の分解能の精度で完成していることになる

そこで，ワークステーシヨンに按統した画像処理システム(富上過， TRV)を用

いて，SEM画像信号にテンプレートを霊，畳表示できるようにした.4.3で述べたよ

うに.1{閤 l伯lの球についても画像情報から直径を正確に計測すーることが必要ーであ

るので，直後音l'iJ!IJ用のカーソルも同様に表示できるようにした. liZl 6.1.2には表示

できる主な霊登画像を示した.粒径計iJ!IJと配置テンプレート表示の 2つのモードが

あり，それぞれにいくつかのレイヤを設けた 粒径計iJllJでは直径の左有計測用，上

下音hJWniなどのレイヤがあり，テンプレートには笑薗像と同じ陰線処理したjiliif象や

骨格を示す直線など，データファイルにより任意の図像が表示できるようにした，

また，テンプレートは SEMの倍率とiili勤して拡大 田縮小ができる

粒径音I-iJ!IJfflのカーソJレを用いて，一定の倍率で 11回lf聞の球について縦横の寸法

をf;{ll認すれば，直径が土0.5%の範囲におさまるものだけを選別することができる.

選別した球を配列するに当たっては，配91Jの輪車11を示すテンプレートに合うよ うに

並べていけばよい最初にカーソルの帽を設定するに当たっては，まず球のi直径を

計測する倍率を決定し，その倍率で作業領域周辺の球を次々に観察し，大多数の球

のl直径と等しくなるように試行錯誤的に決定した.

Z見笑には SEM直l市iの座僚JPIIIとマニピュレータの座標iIJUIにはi無視できない角度ず

れがあるし，それぞれの座像系の1制lも必ずしも正確に直交しているとは限らない.

このような誤差がわずかでもあると，テンプレートの画像と笑|祭に主主彼上に配列し

た画像とは一致させることができない そこで，作業を進めながら補正係数を変更

し，テンプレートを現実系に合いやすいように修正していった.各倍率ごとに倍率

誤差や縦横比の誤差も補正する必要があった こうして作業を進めていき，テンプ

レートと実物の SEM画像がよく一致するようになったときには.SEMやマニピュ

レータの誤差や:iliの詳細なデータが蓄積されていることになる.図 6.1.3には，災

|僚の作業に用いたテンプレ」トと製作が終わったときの画像を示す.また，このテ

ンプレートを用いて配列した結晶は図 7.6.4と図 7.6.5に示した.

考J.1l?が必要な SEMの画像JRには，一つは画而の XYJi!illの直角からのずれがあっ

た.これは SE]V[のコイルの組み付け誤差に起因すると思われる.具体的な値は本研

究で用いた SEMの場合.0.30であった.これだけの微小な誤差でもテンプレートと

笑物を一致させることができなくなる.もう一つは，ちょうど遠近法による絵阿の

ように，対物レンズから 1~1F.れるほとりl、さ く見える jl"íf象奈があった . 6， 000 ~ 20，000 

併という高倍率下でもこのZEが無似できなかった.111 ~、ているマニピュレータはiγ‘
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(a)単層結品のテンプレート

(b) 2層結晶のテンプレート

(c)単層結品の製作結果

図6.1.3 配列支援のために用いたテンプレート
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料商が傾斜しており，画面の宿の方が下に下がって対物レンズから泣くなる.この

ため，右に行〈ほと'わずかに小さく見える状態になっているようである 本研究で

は当初より前者の画像歪については考慮していた.しかし，後者の画像歪の存在は

認識していなかったため，例えばI~J 7，6，5 (a)の単層結晶は，テンプレートに合わ

せようとした結果，むしろ結晶に歪を導入してしまった

最'$に充填する場合，1 J留目は互いに押し付けるように配鐙していけばテンプ

レートがなくてもある程度高精度に配列できる しかし， 2層回以降はテンプレー

トが重要であった粒子聞の按令技術が確立できれば，このテンプレートを用いて

最密配列以外の立体配置も司能になる そのときは，ダイヤモンド裕子なども実現

できるであろう.また，蘭像処漫に基づいた自動作業を実現する場合にも実際の画

像とこのようなテンプレート画像を比較し，一致するように制御していくことにな

るのであろう .

6.2 微小構造物の再発見を支援する方法

本研究では微小球の配列は SEM内で行ない，光学特性の評価は外部の光学定員拡

で行なったので， 必ず一度は構造物を基板の中から見付け出す作業が必要であった

また，構造物を数回に分けて製作したり，すこしずつ改変して光学特性の変化を調

べる場合にも再びSEM内で構造物を見付け出さなければならない.しかし，何も

記録がないと ，数mm角のサンプルからせいぜい 10μmの構造物を見付け出すの

はほとんど不可能である.そこで，本研究では重要な榊造物を製作したら，徐々な

倍率で画像を記録しておき，次回は順次同じ視野になるようにたどっていく方法を

別いた.

この際に，あまり倍率が遠いすぎると対応関係がわかりにくくなる.一般に視野

を2f-l:rずつ大きくしながら階層的に図像を残していくのが有効であった.典型的な

記録間像のセットを図 6，2.1に示す

最近の SEMはPCで操作するものが主流になっており，任意の!瞬間の画像をキャ

プチャしてウインドウを開いて表示しておくことができるようになっている.この

ような環境では，以 tのような階層的な画像の記録はどの操作者も!!!f;ζt識u(Jに行

なっているようである，PC-SElV1ではたいてい試料合はモータ駆動になっており ，

それぞれの瞬間のエンコーダの値も記録できるのであるが，数値よりも l銅像を残す

傾向があるのは，画像の)Jが在感的にわかりやすし、からであろう.
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本研究のように.SEMとそれ以外の装置の間でサンプルをやり取りする場合に

は，図像がl唯一の拠り所となる

階層的な図像を:答えておき，広いサ ンプルからこれまで作業した任7皇、の場所をiilli

像をたどりながら再び見付け出す作業を自動化する試みもなされている [199，200].

また.~lmメッシュなどの周期的なマスクをサンプル上にll，lî り付けたり，サンプ

Jレ上に電~f! メッシェを i置いてアルミなどを蒸若し，作業領成を領域に分割し，座株

で大まかなf，j'i1或を記録しておくことも有効と思われる.ただし，本研究で用いたj平

さわずか 300即日 のSiN恭板のような，特殊で高仰iな基板の;場合にはこのような方

法を用いるのは鮒しい.また，本研究のブラァグ回折の笑験のようにサンプjレ全体

に先を照射する場合には，このようなマスクがアーチファクトを.!:l=じさせる可能性

があるので注意が必姿である

~・- 6.3 微小構造物のハンドリ ングを支援する方法

ふてI開
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一般に微細作業においては，微小なサンプルを扱わなければならない.このよう

な場合に，サンプルを人間に操作しやすい大きさにパッケー ジングし，それを取

り扱えばよいようにすると，安全に作業を進めることができる.これは“作業パッ

ケージ"として，古谷賢， 三凶らにより議論されている [120，295]

木研究では，サンプJレを配列作業光学笑験それぞれで必要な要求に誌づいて効

率的に扱えるよう ，階層的なホルダに分け，常に人1111に符易にj収り扱える程度の大

きさのものを扱うことにした

図 6.3.1には本研究で川いたイノ卜業パッケージの梢成を示す.基本的に悲4疫を保持

する基板ホルダとそれをiJIIJ定告を鐙やマニピュレ」タにllkりやjけるためのベースプ

レートの2階層に分けた町法仮ホJレダに一度;lH反を取り付けてからは，常に;M;板ホ

ルダをハンドリングし，もはやここから;1M反を取り外すことはない.そのため，基

板ホJレダにはそのまま光学実験できるように，裳而には大きな関口が設けてある.

図6.3.1(a)はSiN基板上に単府フォトニック結品を配列し，顕微 FTIR装置で斜

入射透過スペクト Jレを計測するために用いた構成である このときにベースプレー

トに要求されていた機能は，以下 の通りである

-ーーー--1

図6.2.1 再発見のための階層的記録画像の例

SEM下での配列作業時の要求機能

-基板ホjレダを悶まをできること
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別基板-~ I基板ホルダ
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マニピュレータ用ベースプレート 顕微FTIR用ベースプレート

(a)斜入射透過スペク トル測定実験用作業パッケージ

告多
1時板一ζ該 |基板ホルダ
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マニピュレータ用ベースプレート 回折光学系用ベースプレート

(bl回折強度測定実験用作業パッケージ

図6.3.1 本研究で用いた作業パッケージの橋成

....... 司-

第 6章:微小球配列作業を支援する技術 203 

-マニピュレータに1&りやjけられること

-電子ピームを事Ii挺すること

FTIR計測時の要求機能

. ~妻板ホ Jレダを固定できること

-顕微 FTIR試料台に取り付けられること

-光を透過すること

. ~幸板ホ Jレダを而内で回転(ゆ)できること

. 1.左板ホルダを FTIRの光iJilllに対して傾斜 (IJ)できること

絶t尋問基;阪である SiNの帯電をl防ぐために， SiNは 300mη という滞さに作つで

あり，観察のための電子はこれを透過して下のペースプレートに到達する.電子

ビームを捕捉する ，というのは，もしもベースプレートに閉口があると電子がマ

ニピュレータの圧電素子表面!などに直接照射され，電気(19な問題や甘I7ttの公れがあ

るためである これが光を通すという FTlRJflの基板の要求と相反していたので，

この実験ではそれぞれに専用のベースプレートを製作し，iH反ホJレダを持ちillん

で笑験を進めた.光取hに対する角度。はプロトラクタ (分J支総)で計iJlIJして司目撃し

た 斜入射の方位φは，顕微 FTIRの視野1:1'で基準スリ ットと平行j立を見ながら誹l

整した.

図 6.3.1(b)は ITOi!針削こに多層フォト ニ ック結晶を百G~IJ し，回折光学系で斜入

射回折パターンを計 iJIIJするために用いた梢j主である このときにベースプレートに

要求されていた機能は，以下の通りである.

SEM下での配列作業時の要求機能

. i!主板ホJレダを悶定できること

-マニピュレータに取り付けられること
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回折計測時の要求機能

・2左板ホJレダを固定できること

-回折光学系に取り付けられること

.光を透過すること

. ;&1;板ホjレダをilii内で回転できること

この場合は.ITO器板が電子を逆さないので，下に関口のあるペースプレート

をマニピュ レ}夕で用いても問題がなかった.そのため，1倒のベースプレートで

上記すべての要求を満たすことができた.

この例のように，微小構造物を持ち運んだりしなくてはならないl時には，実験を

言|一回する段階で，そのパッケージ設計を良く考えて進めておくことが重要である.

第 7章

微小球配列技術を用いたフォト二ックバンド効

果の実証
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従来は，理論および、笑験技術の制約により，任意の有限フォトニγク緋造物の特

性を把握することはできなかった.そこで本研究では，任意の有限フォトニック構

造物の特性を知るために微粒子配列技術を開発してきた.本主主では微小球で構成し

たフォトニック結晶のフォトニγクバンド効果に着目し，微小球配!jIJ技術がフォト

ニック構造物研究に有効であることを証明する.フォトニック結晶に着目したのは

特性が理論的に完全に記述可能で，実験的に待られた特性が配列に起因するもので

あることを証明できる，理論と実験の"除ーの接点だからである.この効果が忠笑に

検証できれば，微粒子配列による実験で得られた結呆を，光と幾何学的な構造の作

用によって発現した効果と考えて釘l見を蓄積していけるはずである.

1.1 フォトニックバンド効果

本節では，微小球配列技術がフォトニy ク構造物研究において従来得られなかっ

た新しい知見をもたらす有効な手法であることを証明するには，微粒子商eJ"IJで製作

したフォトニック結晶のフォトニァクバンド効巣が予測されていたとおりに観測で

きるかどうかを翻べればよいことを明らかにする.また，フォトニ yクバンド効朱

は分散異常の発生を前べれば笑証できることを明らかにする

そのことを説明するために，まずフォトニックバンド効来とは何であるか，どう

いう点が物理学的に，あるいは応用上意致ーなのかの器機知識について述べる.ま

た，分散特性，バンド図という言葉について説明する これから具体的な笑験の結

果について述べる上では，これらの言葉を用いて議論せざるを得ないからである.

現在得られる文献では，狭い範囲の専門知1識や興味をすでに共有している読者を対

象としているために，フォトニックバンド効呆をこれまでの様々な物E理学上の知見

の延長線上で系統的に説明したものはなかった.本節では自分なりの理解に基づい

て，オリジナルな解説や主主週!を試みる.

1.1.1 フォトニックバンド効果とは

フォトニックバンド効果とは，周期的に配列した散乱体からのコヒーレントな多

重散乱光の結合により発生した異常な分散特性に起因するさまざまな効来，と本論

文では定義する.

具体的に分散特性に発生する異常とは ， 分散JI~*)l!i.I{フ'リルアンゾーン (Brillouin

zone， BZ)端(プラッグ蘭)で湾曲 ・分縦し，禁止干i'i(バンドギャップ，ストップパ
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ンド)が出現することである.

分散特性が改変されることは，媒質中の光の伝搬を記述する屈折率の周期配列に

よる人工制御を意味し，あるいは，媒質中の光子の生滅を記述する状態草色、度の周期

配列による人工f!iiJ御を意味する.

分散特性の改変により発生する具体的な物理的現象としては，材料本来の屈折特

性と異なり，特に異方性や複屈折性が発生し，その1極端な場合として外部から侵入

しようとする光を全反射する目光の伝搬という受動的な特性だけでなく，光の発生

という能動的特性もあり，内部からの発光を量子力学的に増強したり禁止する効

果が発生する.感覚的にいうと，フォトンが伝わりやすい伝わりにくい，居心地が

よい居心地が惑い，出やすい出にくい，というフォトンの感じる「場」を構造物に

よって制御する効果である そして人工的にその構造物が作れれば「場」が人工的

に制御できる.

この効来は以下のJ誌で注目されている(図1.2.5を参照)

自然放出の制御:多重光通信や1!!f<中継光通信に必要な単一モード発光ダイオー1-'

(SMLED)や無関{il:Iレ}ザが笑現できる.

電界増強. r有効率な太陽電池，光通信や極微量試料の高感度光分析に必要な超高

感j変光検出 ~lf，高感度分光のための電界増強基板が笑現できる .

屈折率制御:iiJi.長多重光通信の多チャンネ jレ化に必要な非線形光学素子や巨大分

i放棄子が実現できる.

本研究では，異常う市主に起因するこれらすべての現象をフォトニックバンド効果

と呼ぶ.すなわち，本研究の目的は分散異常を観察することである ここで，分散

特性，バンドなどの特異な用語を当たり前に使ってきたが，以下に順を追って説明

する.

7.1.2 分散特性とバンド図

分散特性とは，ある (1時間)周波数の波w;t)が媒質中をどういう(f針目)述皮で伝

搬するかという関係のことである.つまりフォトニツクバンド効栄とは絡子配列に

起因する伝搬特性の変化を意味している.さらに具体的には，媒質中での{立相速度

の小さくなり方を「屈折率Jという量で表すのであるから，格子配斉IJに起凶するみ

かけの周折彩の変化が生じることがフォトニックハンド効果であると言って良い.

第 7章:微小球配列技術を用いたフォトニックバンド効果の実証 209 

分散特性は具体的には，その材料rl'のどちらに向かつて進んでいく光を考えるか

という，着目した方位についての kーω剥l上の分散曲線で表される 波数kとは波

動の空間周波数のことで，波長の逆数 (k= [kj = 2π/λ)である.波数とは基本的

にはどちらに進んでいる光かを表すベクトル量 (k)である.時間j周波数ωが23iく

なると波長も短くなるので分散特性は概略は右上がりになる.

フォトニック結晶の分散特性の特徴は，分散曲線がBZ端(ブラッグ而)で湾IlJJ. 

分離する紡来， ω方向に見ると，禁止帯で隔てられた領域(荷，バンド)に分断さ

れることである 典型的なフォトニックパンド図を図 7.1.1に示す

バンドとは，帽を持ったエネJレギー領域であるが，元々は金属や半導体などの単

結晶中での電子波の特性を考えるために導入された概念である [296，297， 298， 299J. 

結晶中の電子の挙動を考えるために，バンド理論という独自の基礎理論が発迷して

いる.バンドは，電子被に限らず，離着主的共I!高を示す倣百しゃj;:が周期的に1.UJ限配列す

ることで発生する「個々の共1!(;lJと「周期配列」の相来効果であり，波動と構造物

の相互作用を考える上で普遍的なものである.

共鳴体が配列したことによって，個々の離散自力共I!~特性が周期配~IJ によ って互い

に同翻して影響を与え合うことができるようになり(結合)，分裂して拡がった領

域がバンドであると考えても良い [297，p. 183][299， p. 37J. あるいは，述統的な媒

質が周期的に分断されたことによって，本来述続的な分散特性がJjliJjYl配列による禁

止帯で分断されて残った領域がバンドであると考えても良い

ダイオードやトランジスタなと、の半導体テ・パイスの基本的動作を説明する際に

は，必ず，価電子部/禁制特(禁止干i¥')/伝導;f昔tという文字どおり「帯J状の準位

集団を考えるが，あの幣がバンドである (1豆17.1.2)[300J. しかし，実際にバンド

について考えるときには，さらに横軌を定量的に考え，その;firの中で k ω関係カ

どのように変化するかという分散曲線を詳細!に考える(図 7.1.3). 

このとき，ω(k)図をバンド図，分断された l本 l本の11I1線をバンドという .k 

の存在する空間を逆裕子空間といい，実空間上での周期的構造物は，どちらから

見るかによっていろいろな周期性が見えるが，どういう周期性があるかが逆格子空

間では 11~1の点で表される.この曲線を求めるバンド計算手法には様々な方法があ

り，物理数学の一つの大きな分野を形成している.電子に対するバンド理論は基本

的にはそのまま光波にも適用できる.修正すべきことは， 電子の波動関数はスカ

ラーであるのに対して光はベクトル被であること(偏光方向の区別がある)，本来

の正常分散山線が波子ではω(k)=(h/2π)2/ (2m*)f k [2という放物線であるのに対
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図7.1.1 典型的なフォトニックバンド図

(. ) 半型車体絶縁物 (b) 金属

図7.1.3 電子のハンド図の例 (SiとGaAs)

図7.1.2 半導体デバイスの動作を理解するときに考えるエネルギーの帯
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して光波ではω(k)=cl k Iという直線であることである. しかし電子のバンド計

算は電子一電子，電子一絡子振動相互作用を無視する近似的なものでしかないが，

光のバンド計算はこのような作用がないので，電子の場合よりも迎!風上は厳密に計

算することができる [301，1]. その反面， 電子のようになだらかなポテンシャルに

ならず，物質の境界で急激に屈折率(光に対するポテンシャル. 1.2.4での談話iを

参照)が変化するため，フーリエ変換を基礎とした多くの計算では非常な高次項ま

で言十1;7:に入れないと結果が正しい値に収束しないという間短も生じ， 一つの研究分

野を形成している.

バンド図(周期構造の分散曲線)の一般的な性質は， ωの不連続点の存在て、ある.

不述統点の前後では分散rlli線は湾曲し k~111 に平行になる . この不連続点は逆緒子空

間jにおいてブラッグ而を越えるときに生じる.プラッグTliiは媒質中を進行する波動

が，ある格子商でのブラッグ反射ilJi.とちょうど定在波を主主じうるような波数ベクト

ルで作られる直iである.定在波ができる;場合にはポテンシャルの低い場所に波動が

局在する場合と高い場所に局在する場合があり ，両者にエネルギーの差があるため

に不連続点が生じるのである.このようなエネルギー分裂は光被が互いにエネル

ギーをやりとりし合う場合に普遍的に見られる現象である [32]. さらに，機械系の

述j削辰子の 2つの凶有モードとも同じで，振動系普遍の現象である [302].

プラツグ国は逆絡子空間l中で逆格子点と原点聞を 2等分するI百iである.も っとも

原点に近いプラ ツグ而で区切られる領域を第一BZという 通常，バンド図は 2π/

格子定数×盤数分だけ波数をシフトして，すべての南波数領域の分散Itll線を第一BZ

に抑し込んだ還元型の表記をする この表記では分散rtll線は不迷統点で折り返した

ような形で第一 BZ 中を左右に往復しながら上に伸びていき， ω(k) は kに対して~rrf:

|恨の多仙l関数になる.実際の 2~3 次元系では 2~3 次元的に広がった高次 BZ を

遼元表記するために.w~ijUの上に行くほど複数の分散曲線が複雑に交差し合う.こ

のように低波数の第一BZだけを考えれば良いのは，プロッホの定型により.I努の

絡子点とのI切に複数回の振動カず起こるような高周波波数ベクト Jレにより生じる各裕

子点の電界や格子点fHJの位相差は， 第一BZ内の対応する点の波数ベクト Jレによる

ものと等しいからである.

電子だけでなくフォ トニγ クバンド図も問機に図 7.1.1のように BZ端 (フ'ラッ

グ薗)で湾lllr・分離し禁止帯が出現する形になる.

周期構造物の分散特性がバンド構造を示すということを説明したが，ここで，バ

ンド問題の本質である分散特性の意味をもう少し詳細に考えてみる.厳密に次のよ
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うに分けるのは不可能であるが，受動的(光を受けて伝えるだけ.波動論的)か能

動的(光を出したり吸収したりする.粒子論的)かの観点で以下に説明してみる.

7.1.3 波動論的に考えた分散特性の意昧ー 屈折率の人工制御一

波誠l論 (I~ に考えると，空間的周波数 kと時間的周波数ωの関係は屈折率叫 を表

している.ある周波数ωの波動が媒質中をある迷度 Uで進むときの空間周波数 kは

k=ω/りと表され，v = c/nだから k=nω/cとk ω関係は簡単に表せるいは真

空中の光速) だから分散曲線状の点 (k，ω)の原点からの方f立が周折率を表してい

る.光被31苦では吸収のない一般的な媒質では k-ωは，直線あるいは若干上に凸の

非常に緩やかな曲線になる.

ところが，フォトニックバンド図を見ると，バンド端において，劇的な緩やかで

ない分散の異常が起こっている.つまり，格子状に散乱休を配列したことが原因で

分散曲線が直線から逸脱し，通常は材質問有の特性であるはずの屈折率が改変され

ることが，フォトニックバンド効楽である.

このことが物理的にどういう現象を引き起こすかを考えてみる 周折角度が本来

の材質とは変化したり，呉方性のため入射方向によ って屈折角度が異なったり，被

屈折性のため偏光方向によって屈折角度が異なったり光の進行方向が分裂したりす

る 極端な場合は，全反射して光が外部から内部に侵入できないことも起こる こ

のときフォトニツクバンドギャップ (PBG)が発生している 同じωのままで入射方

向を変えると (kを変えることに相当)侵入できる場合もある(擬似 PBG)し.j最

も極端な場合にはどんな方向からも侵入が不可になる(完全 PBG)ーまた. !作速

度匂9=d，ω/dkが変化して，パルス伝搬特性が影響される 板織な場合は，パルス

が非常にゆっくりと媒質中を進行する.

次になぜこのような現象が大事かを考える.第 2~首都!被発生や差周波発生など，

レーザ光の波長を様々に繰る非線形光学現象の発現にはP 現実的には位相整合とい

う条件を満足させることが必要である 通常は使れた非線形光学材・料と言えるため

には，非線形光学定数が高いだけではあまり意味がなく ，者日冷の良い複屈折性，分

散特性を兼ね備えた材料を発見・設計・合成することが霊要とされている.そのた

め，笑用可能な非線形光学材料は極めて限定されており， さらにせっかく特性の良

いものも，耐環境性が慈〈実用化が困艇であったりする.もしも，人工的な構造の

作り込みにより分散特性を自在に制御できれば，非線形光学定数が大きく，耐環境

性の優れた材料を用いた非線形光学デバイスが急速に日常生活にも浸透すること
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になるであろう.また人工的に分散特性が制御できるということは，例えばプリズ

ムで光を分ける際の拡がり方を制御できることになる.このことは波長多重通信で

送られてきた光を各チャンネルに振り分ける際に，より多数のチャンネルを埋め込

んだり. 1司じチャンネJレを微小な素子で振り分けることを可能にすると期待されて

いる また，パルス伝搬迷度の遅延による高効率な非線形光学現象の発現も期待で

きる.光のエネJレギーがゆっくりとl時間をかけて材料中を伝わっていくので，高翻

j皮発生やi包強ラマン散乱など各種の非線形光学効果が増強され，計測技術として，

デバイスとして期待屯されている

7.1.4 粒子論的に考えた分散特性の意昧ー輯射場の人工制御一

粒子論的に考えると .k-ωの関係は，両方に h/討を乗ずると (hはプランク定

数 人道l!WJ最 p= hk/2πとエネルギー E=hω/2宵の関係となる.

f量子論的に光を考えるときの重要なパラメータに光子の状態密度 (PDOS)があ

る PDOSとはそのエネルギー純聞にムVkの単位体積を持ったモード(状態，逆格

子点)がいくつあるかということで， 光子の状態草野f~ PDOS は p-Eまたは k ー ω

図に現れている Ijjl紛がj良ている方がPDOS大.rJlI線がないところではぜロであ

る.電子はフエJレミ粒子なので，これがそのまま存在できる電子の座席の数を与え

るが，光子はポース粒子なのでそのモードの立ちやすきを与えると考えれば良い

[297， p. 140][303) pp. 140-142J. 

PDOS は . 電子選移による発光の効率などに直接的に関与するllî~なものであ

る[304，305， 306J.励起程子があったときに，受けmとなる PDOS(受け入れる場，

締射場)がある時に|吸って遜移が許され，選移の結巣，差額のエネルギーが光のエ

ネJレギー E= 1ω/2πとして放出される これが発光ダイオードや半導体レーザな

どのill子デパイスの発光原理である.

PDOSを制御することはI qim射場を人工的に制御 していることになる.つまり，

格子配列が原因で分散l削減が緩やかな山線から変化し，通常は人工的には制御でき

ないPDOSが改変されることがフォトニックバンド効果である

このことが物理的にどういう現象を引き起こすかを考えてみる.その物質に光が

入って行くかどうかという透過 ・反射特性が影響され，極端な場合は全反射して光

が外部から内部に侵入できない.重要なのは，この時には.1*1音11では発光そのもの

も禁止される状態が笑現していることである.逆に PDOSが大き いときには発光

は増強される これは典型的な量子光学的(量子電気力学 (QED)的)な効来であ

-司-
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る.比較的最近まで，確率的に必ず生じ，人間には市Ij御できないとされていた自然

放出現象までも人為的に制御できるという物理学上も応用上も重要な現象である

[19，34J 第 l掌で見てきたように，フォトニック結品の多くの研究はフォト ニック

バンドギャップ (PBG)による自然、放出光の制御に注目している

次になぜこのような現象が大事かを考えてみる.半導体を初Jめとする各種レーザ，

発光ダイオードなど，あらゆる発光テ・パイスで自然放出が原理的限界を与えてお

り，これは人為的に制御できないと考えられ，それ以上の向上はあきらめていた.

これがフォトニック結晶により初めて人工的に抑制できるかもしれないことを示し

たのが 1987年の Yablonovitchの最初の論文である [19J.具体的には，半導体レー

ザの無関値化による高効率化やノイズ抑制による単一モー ド・単一光子発光ダイ

オード (SMLED)の笑現が期待されている.これまで人類が利用していなかった新

しい効果のテPパイス応用の可能性があることが，特にフ司トニックバンド対J采が注

目される理由である このほか，煩失なく，光波を微小な領域で自在に伝搬させる

微小3次元光回路の笑現や， i道場増強による光検出様・太陽電池の開発，ラマン散

乱などの微弱な非線形光学現象のI削:jjiが期待されている.

7.1.5 本研究におけるフォトニックバンド効果の実証方法とその意義

単層結品のフォトニ ックバン ド効果

~日射場制御効果. ~寺に発光の量子力学的抑制j機能がも っ とも注目されている 7 ;j

トニックバンド効果であるが，他にも嫌々な効果が上記のようにあり，当起き詰める

と，これは散乱体の周期的配列による分散の異常の発生に行き着く 逆に散乱体の

配列によるすべての分散異常は繍射場制御効果も含んでいる.

そこで本研究では，微小球を配列してフォトニ ック結晶を権成したことにより，

その構造物の分散(屈折率)が異常な特性を示すことを実験的に制べる.本研究で

は，受動的な特性だけを扱うものとし，発光をともなう現象は議論しない

具体的には，球を単層に最衝にリ泣き詰めた単層フォトニック結晶を題材に選ぶ，

それは，すでに硲立されている理論計算手法で特性カ海村問に許制でき ，かつ，実験

的にフォトニックバンド図を獲得しやすい系であるからである.

まず，バンド構造が実際に実験的に獲得できるかを調べ，バンドの分裂や湾出な

どの分散奥常が笑際に発生するかどうか，それが理論計算で予恕された結果:と一致

するかどうか，を制べる.このことにより.J.!I!論と笑験の整合性の確認ができ，本
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手法で製作した構造物により笑験的に得られる検々な光学特性がフォトニック構造

物と光の作用によって生じるものであることが保証できる.

誘電体球を主ji.層配列した無限結晶のフォトニックバンド構造や平面波を入射した

ときの透過率や反射率は，Ohtakaにより早くから研究され， ベクトル球面波展開

法を用いる方法が概立されている [30，114， 2， 1]. また，最近ではこの計算手法を

用いて単層結晶の近接場光学像も詳細に調べられている [307].ただし，この方法

では球が互いに後務して界而がつぶれたような形は計算できず，また，球の数が有

IIR{品1の場合や近傍に誘~[や~基板が存在する場合については，現在研究が進められて

いる.

この計算に対!芯する尖験としては，矢野らによってミリ波平~:の君主械を用いて，数

mmの大きさの誘電休球を 2次元配列した結晶について調べた結果があり [308]，

理論計~:の妥当性そのものはf訂正済みである.

一方，マイクロメートルオーダの誘電体微小球を単層に敷き詰めたフォトニック

斜iSIは，匡l府間らが自己申U織的手法によりこれまでにも製作している げ6]・すでに

図内のいくつかのグループによりその結晶が尖験的に評価され，透過スペクト Jレに

よるフォトニックバンド形成の検証 [76Jや短パルス光の伝搬速度の遅延効果 [81]や

近接場光学顕微鏡観察による電界分布の計測 [79，80]などが試みられている.とこ

ろが，このー述の尖験的研究で，それぞれにIYlらかに何かの特徴的な結果は得られ

ているものの，これまでに理論と明硲に対応の付く結果はまだ得られていない・.

したがって，ここで行なう単層フォトニック結晶による実証笑験は，本研究手法

の妥当性を証明することにとどまらず，光j皮1fTで理論と一致する単層微小球結晶が

笑現可能である ことを示すことにもなる.光被布:で品質の良い結晶が実現できるこ

とは，発光制御などの実験を進めていく 上で大前提となるZ重要なことである.

-これはおそらく結晶性の不完全きに起因するものと思われる 微小球の吋イズにわずかでも不

均一性があると誤差が泉純し，そのまま単結晶として成長することが闘燥になり a 多結晶体になって

しまう このことは，本研究で直径を土0.5%の純聞に納まるものに絞って配列する場合でも， 5 ~ 6 

周期目あたりから常に問題になることである.このような自己組織的手法の場合には，原材料の重

合プロセスを改普するか，何らかの分級手法を開発しない限り，この問題は解決できないものと息

われる むしろ宮、着配列でない. 3次元コロイド結晶や静憶力で互いの間隔を拘束し合うクーロン

結晶の1Iが，均一な結晶が得られるはずである
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多層結晶のフォトニックバンド効果

次に，本研究手法特有の知見が確かに得られることを示すために，これまで避論

的にも実験的にも特性が調べられていない構造物を製作し，フォトニック構造物特

有の特異な特性が観測1)できるかどうかを調べる

題材としては， 3次元周知i構造の典型的な物理現象であるブラッグ反射(プラ y

グ回折)を調べる.関心があるのは，バンド効果，すなわち球の共I!患の効果が， 3 

次元周期構造によるブラッグ反射にはどのような景沌1を及ぼすのか，である

これまでに，レーザトラップで作った原子(真空中にレーザ冷却トラップされ

た Csや Rb原子)の裕子が共I!島的なプラッグ反射を示すことが報告されている

[309， 310]. しかし， Mie共鳴を起こす大きさを持った球の裕子，あるいは一般に

フォトニック結晶，においてはこのようなプラァグ反射特性は調べられていない.

フォトニツク結晶では 2次元的な誘電体周期構造を 3次元的に積層していくと，次

第にプラツグ反射による誘電体多層膜としての効来が生じることは，理論と ミリ波

帯での笑験で線設、されている.しかし，それがljiなる誘電体の平板を積層したのと

は迷う， 3次元配手1)特有の効架かどうかはIY'Jらかになっていない [311，312J. また，

コロイドの3次元結晶でレーザ光の入射角を変化させながらある特定の絡子商によ

る一つのプラッグ反射スポットだけに注目してその強度変化をしらべ，フォトニッ

ク結晶の見かけの屈折率を議論した例がある [104ト しかし，プラッグ反射ででき

るいくつものスポットについて笑験的に制べた例は報告されていない.また， ~盟論

的にもプラッグ反射された光の強度は扱われていない.

その理由は一つは実験の困難性にあるかもしれない.光波祐一で笑際にZE験のでき

るフォトニック結晶はコロイド結晶に限られているのが現状であるが，このような

結晶は大きな範囲にわたって周期系ができている反面，笑l僚の3次元構造はあやふ

やで，どこからどこまでが何層の単結晶，とわかっているわけではない.一般に多

結晶体あるいはモザイク結晶体で，個々の結晶の面がどちらを向いているかも系統

的に光を当ててみて初めて判明するようなものである.また，計算よの図縦性もあ

ると思われる.特に球の配列の場合，そもそも球が最密充填された 3次元結晶は，

現在のベクト Jレ球面波展開法では計算できない.また，プラツグ反射の起こる比較

的高周波数の領域では，計算の量が膨大になり， 一般に計算も縦しく，できても精

度も得られないとされている領域である.

本研究では最後にこのブラッグ反射に取り，r~lみ，新しい知見が得られるかどうか

を翻べてみる.
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7.2 単層結晶のフォトニックバンド効果

これから誘電体微小球を単層に配列したフォトニック結晶のバンド効果を司fJべて

行くわけであるが，本節ではまず，単層結晶のフォ トニックバンド構造がどのよう

なもので，どうすれば3経験的に翻べられるかを理論計算結果を元に検討する.最後

にバンド効来の実証のための笑験の基本骨格を計画する.

本節では多くの理論計:ti:給来が主主:場するが， 7.2 . 1 の近似計算を除いては，宮署~/;.

博司東北大学助教授に依頼してベクトル球而波展開法により言十t):していただいたも

ので，多くは本論文にて初めて公表される結果である また， 7.2.1のMie散乱に

おける光の状態語度は日本女子大学国J河:図研究室の今回彩氏に依頼して計算してい

ただいたものである.なお，本研究のすべての計算において，結晶に接している基

板の効果:は世正視する.

7.2.1 単層結晶の定性的なフォトニックバンド構造

周期配列により生じる特性

まずは側々の球の;:J.Ii 1!~jは!!!f;悦して，周期配列の効果によりどのようなバンド構造

となるかを考えるー図 7.2.1に，笑空間における球の並び方と逆裕子空間の逆格子

点の対応，第 1プリルアンゾーン (BZ)，その代表的な対称点、を示した.球の直径

はDとする.代表的な点は慣例にしたがいz 図のようにr)
とにする.また，図 7.2.2には，第2近接逆格子点まで逆裕子空間のプラッグ簡を

r~・ き込み，第 1BZ から第 9BZ までを色分けして示した .

まずは，この逆格子宝|向上で，まったく光被の結合のない直線状の等方的な分散

(lIl総ω=ck/nを考えs そのときのバンド図がどうなるかを考えてみる，電子の場

合にならって [296J，このような第一近似バンド図を“空裕子近似バンド"図とl呼ぶ

ことにする.このとき仮定しているのは p 各格子点に娠中高無限小の等方的な散乱光

源があるということである.ただし，スカラ」の電子の:場合と違って，光の場合に

は拶li伎のベクトルであり，無限小の波源地、らもRayleigh散乱の 8の字型の放射を

するのであるから，格子点に配置する等方的な放射源という仮定は，あまり物理的

には適切なものではない.しかし，考えている 3角裕子がどのようなバンド構造を

形成するかを考える税度の目的には不適切ではないであろう.また，厳密に計算し

ても基本的にはこのバンド図が変形を受・けるのであって，先性的には変わるわけで

はない.

2/9 

(a)実空間
(b)逆格子空間

図7.2.1 実空間と逆格子空間の対応関係

図7.2.2 第1から祭9までのブリルアンゾーン

ー祖圃圃圃圃圃圃圃圃圃圃圃，.司圃圃圃圃圃圃圃圃圃圃.--~
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ここで，有効屈折率の理論を用い，その分散直線がどのような傾きを持っと考え

るべきかを検討する.波長以下の微お11構造を持った復刻tな機造物の有効屈折率につ

いては長波長 (低周波数，バンド図の一帯下のあたり )でのみ成り立つものとして，

いくつかの式カ河it唱されて古くからmいられている.本研究では， Maxwell-Garnett 

の理論を採用する [5J.これは D叫切の系統的な比;1安により.J;Rが綿密に充填された

ような構造物に対して比絞的良い近似になることが示されているからである [313J

Maxwell-GarneUの有効屈折率は次のように与えられる 4

ηZ-n22n? 十 n~ + 2f (n~ -nD 

'JJ - "]2nî + n~-f(π2 ー 叫D
(7.2.1) 

ここで，n.JJが求めたい有効府折率，凡1は空隙部の屈折工事 (ここでは 1)，n2は球

の屈折率 (ここでは一般に π).fは球が結晶において占めている体積分率である.

ここでの対象物は zIiI古Hこは l層しかなく ，xyも有限なので，体積分率という概

念が本来定義できない.したがって，この系でも良い近似かどうかはわからない

が，とりあえずこれを用いてバンド図を術いてみる.体積分率を考える上では. 1!!~ 

限単層結晶に外接する平市間の平板を結晶と考え，この平板の中で球が占める割合

f = 0.605を体筏分率とする このとき，球の屈折率を n= 1.6とすると，この 2

次元結晶は有効周折率 neJJ= 1.325の均一な板として振る舞うことになる

図 7.2.3(a)に示したのが，空修子近似バンド図である

この図で，周波数は次の定義による!!号次元化周波数 Zを用いる

z = 
../3!!_ 

= 
../3D 

一一一 一
2 λ 41fC 

(7.2.2) 

Dは球と球の中心間距離 (認:着なので要するに直径)，λは考えている周波数の

光の真空中での波長である この定義はちょうど垂直に光を入射したときに回折光

が生じ始める周波数が Z= 1となるように正規化している kについては 2π/Dで

正規化してあり，M点は O.5i7， J(点は 0.667となる.第 9バンドまでを描いてあ

り町各バンドの色は図 7.2.2の BZの色と対応している.

この区|から.J(方向と M方陶とでは，第 3-第6川ンドの傾向が大きく異なるこ

とがわかる さらに， f-M方向の第 7バンド.r-K方向の第 6バンドはr点か

ちゃIJぴた後，バンド端に迷する前に折れrlllがって再び低エネルギー側 (Zが小さく

なる方向)に進むことがわかる.

この空裕子近似バンド医lは徴乱体がl罰則配事IJしたときのP;J. その散乱の殺肢が微

小である樋l恨の近似になっている.そのため，この昆|は西日IJに起悶する分散異常・が

N 
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(a)空格子近似バンド図 (b)個々の球の共鳴特性

図7.2.3 空裕子近似バンド図と個々の涼の共鳴特性
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生じなかったときの結果を表している.X線回折で抜われている運動学的回折領械

はまさにこの状態である

この|立lではいったい何が近イ以されているかを考えておく.

まずは光を電子のようにスカラーと考えている 実際には光には 2つの偏光方向

があるので，それぞれの線が2本縮退 (たまたまエネルギーが|司じで等しい状態に

見えること)した状態になっており，厳密に言↑1算するとそれが2本に若干分裂する

と:tf'.像できる 2次元斜1品 [65，68]ではこれらの偏光の自由度は完全に分離され，

混じり合わないので，通常はTEモード (5偏光)とTMモード (p偏光)とで別々

のバンド図になる しかし，球という 3次元物体を基本としている今の系では 1

つの球に対する M波 (TEモーに s偏光)は7}JJの球にとっては N波 (TMモード，

p偏光)成分も持っているので，偏光は混じり合う .従って，バンド図は lつで，

縮退が解けることにより 2重のバンド|主|になる.

また，散乱のSmさが無限小のために光被間の結合を考慮してないが，これを実際

に考慮すると.バンド端 (J(点.Iv1点やr点)付近で各バンドは湾l加し，上下に分

裂する分散民常が生じるはずである.さらに，側々の;球の散乱特性を考えていない

のでこのようにシンプルであるが，実際には球を周回する様々な球固有のモードが

あるので，現笑にはこの縮退すらJfj!f，けた極めて複雑なバンドになり，それは高周波

数ほど激しくなるはずである.その分裂がどのように起こるかは屈折率の空間分布

のフーリエ係数などで決まるので，具体的にどのパンドがどちら ~lll にシフトするか

などの定性的予iWJは困難である.

最後に，今は 2次元周IYJtJ'IJ造のバンド図を考えているが，実際に考えている結晶

は，完全な 2次元結晶ではなく， m l'彰の定義で言うと 2.5次元結晶である.この

ことの影響としては.図7.2.1，~17.2.2 の逆機子空間が笑は紙面に垂直ガ|向の成分

も持っており，およそ加/Dの厚みを持っていることがある.また， 区17.2.3(b)の

ハンド凶に与える彩粋としては，これらのバンドのl慨は無限に制1I~、ものでなく s あ

るほやっ とした有限の 11帽を持った線になる . これは，結晶の上下の空間が自由~tlI]

であるために，光はJ，~の聞を伝搬しmなっ て，ある寿命の後には lニ下に散逸してい

くことを表している あるいはバンドと結合するよではあるトレランスが許されて

、ることを;官1¥ょしている.
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個々の球の共鳴による特性

フォトニックバンドは個々の球の共I!鳥的散乱特性とそれを配列した効来の相来効

果である.今度はもう一つの要素である個々の球の散乱を考えておく.

1.2.2にて前2述したように，球による散乱波は球のヰi心から発生する様々なモー

ド(l，m)のベクト jレ球面波Eι(1')，Eι(r)の平日と考えればよい.このときに最も

重要なのは，光が球に照射されると ，これらの部分彼がそれぞれのモードの次数l

に応じた位相変化SFとdFを受けてから散乱されていくことである.この各モード

の位相変化の起こり方が周波数や球径や屈折率の関係によって様々に異なること

により，図1.2.3で見たような複雑なパターンを持った多様な Mie散乱が生じる.

従って，平面放が球に入射したときの散乱問題は，結局，位相変化を加えることに

帰着する [30，2]

これはまさに周期的外力に対する共振系の位相変化に対応しており，散乱の結よ民

生じるj皮は入射放に対して共鳴点ではπ/2，共I!号点の前後で比較するとπの位相変

化が生じるのである.笑|療には特に屈折率 nカf小さな場合の光の散乱問題では厳

密には共I!島点の前後で正磁にπの位相変化が生じず， π/2程度しか変化しない場合

が多く，この場合の物理的イメージを拍くのは困雌であるが，いずれにしても散乱

問題は位相変化W.6fのllH平に尽きる.そのモードの部分波カずEぷで共鳴するとき，

位相は急激にπ|副託する 共鳴するときとは光の状態脅度PDOSが大きいというこ

とである このことに対応して，位相変化df1，6fを周波数ωで微分すると，光の状

態密度 PDOSを求めることができる

図 7.2.3(b)には，球の屈折率を n= 1.6としたときの PDOSを示した.隣のバ

ンド図と縦判lの周波数割hが一致するように描いてある.

Z = 0.50， 0.70，0.92，1.1にピークがあることがわかる ここで， *111線はそれぞれ

の部分波に対するもので，特に山の大きなものが下からslriに，1 = 1，2，3，4に対す

るM波の状態密度である 太線はそれらを平而被に対する展開係数を加味して加

えたもので，全数乱強度を表す全散乱強度は主に M波が寄与しており， N放の

寄与は無視して良い，

個々の球の共鳴と周期配列の効果の相乗作用

|携のノミンド図にはF点、の Z= 0.75に何本ものバンドが集まっていた.この単一

球の散乱特性を考慮するとこの点が大きく影響され，分裂やシフトを示すことが予
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想される.単一球にはその周辺では Z= 0.70とZ= 0.92とに 1= 2と1= 3によ

るPDOSのピークがある.このことから，バンド;o{r点で集約する点は，Z=0.75 

から上下の球の共鳴モードにそれぞれ引き寄せられて，二つに分裂することが定性

的に予ilWできる

7.2.2 単層結晶の厳密なフォトニックバンド構造

図7.2.4には，ベクトル球面波展開法にて厳密に計算したフォトニ γクバンド図

を示す.計算条件は屈折率がn= 1.6，球の充填の度合いがr/d=050(γは球の半

径)で，これは草皆殺を表している.ドットで示 したのがバンド計算の結来で，笑線

は図 7.2.3(a)と同じ空裕子近似バンド図を比較のために示している.

この剖:t:).の方法についてはここでは述べない(文献 [307Jに詳細lが沓いである ). 

大級犯には，ベクト Jレ珠而波が一つの球で位相変化を受けて散乱されて，伝搬し

て， )]11の裕子で捕まって位相変化を受けて ...というプロセスが共鳴する;場合を

求める，という悶有値問題を解く [1，2].厳密には結晶の上下が白血空間1であるこ

とに対応して，純粋なIl!ll有値問題にはならないが，図有他方程式detが短小になる

という条件から (k，ω)がI:Bてくる その点をプロットしたものがこの結果である.

これから以下のことがわかる

まず，バンド図の形状について， r-J(方向1.r-M方向それぞれに，空裕子近

似の特徴を非常によく反映している.それがバンド端や交差音11では湾IllJしたり，分

裂したりしている また，全体的にバンドは6Z= 0.01程度分かれた数本が組に

なって l群のバンドを形成しており，これとは別に倒えば，r-J(方向の第 2，第

3バンド， r-M方向の第2バンドなどに見られるように，6Z = 0.1程度の大き

な分離も広〈見受けられる.何本に分縦しているかから推察すると，前者の細かい

分裂はベクト Jレ球雨被の磁気量子数m に起因する (2/+1)の縮退の分裂，後者の大

きな分裂は偏光に起因するものではないかと恩われる 近似計算には存在しなかっ

たこれらのモードにより，特に?点は複雑な構造をしている しかしながら一つは

Z = 0.71，もう 一つはZ= 0.85に主にバンドが集まっていることから，先程の単

一球の散乱から予測した通りになっている.このことから，このr点での光の電界

の状態は，各球の 1=2と1=3のM波のモードを色濃く残したモードが周期]配Jll

により結合しあった状態になっていると推定できる.

空格子近似計算をする上で用いた Maxwell-Garnettの長波長近似は，この結占1さか

ら，全体としては妥当であったように思われる.ところが，肝心の長波長であまり

ー『守「

N 

1.5 

0.0 
M 

一一ー Freephoton approximation (n.仔=1.325) 
Vector spherical wave expans旧n

r K M 

図7.2.4 空格子近似バンド図とベクトル球菌波展開法によるバンド図
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一致が良くない.これは，而外方向には光を閉じ込める構造がなく ，光は dlll方向

には波長程度の拡がりを持っており， Jii:i，皮長ほと光は結晶から自由空間に広くしみ

H'，し，あたかも休絞分率カ刈、さい構造として光には!惑じられるためと思われる.

7.2.3 単層結晶のフォトニ ックバンド効果の観察方法

本書tでは，製作した単層結品がこのバンド構造を実際に持っていることを実験的

に示したいのであるが，バンドの情報はかならずしも直接的に実験で求められる

とは限らない.しかし，観察可能な物理量でバンドの情報をよく反映するものとし

て，この 2次元結晶にiIii外から光を照射した時の透過スベクトル(反射スペクト

ル)が，バンドと比'1変的良く対応がつくことが知られている [307].

耐外から光を!照射するときに法線方向からの角度。を変化させると，結晶面内の

波数 k//を変化させることができる Oとk//の関係を図 7.2.5に示しておいた.

ここで，周波数 Z，人射角()，波数の而内成分 kl/の関係は次のようになっている

k//(8)=2sル恭zω (7.2.3) 

このことから，結晶に対する光の入射角度を変化させながら透過 (反M)スペク

トlレを言I"iIUlし，異常・なスペクトル構造を示す部分をプロットしていけば，実験的に

バンド図そのものが描けることが予怨.できる バンド闘の縦車IIJは光の周波数そのも

のを振り，横綱IJは光を入射する方位や角度によって振るのである.

そこで，まずベクトル球iIii波展開法による音|苦手により，入射角を変えたときの透

過スベクトル変化を計算した.その紡栄を図 7.2.6に示す.透過スペクト Jレにはい

くつかの鋭い谷があり，この谷の変化のしかたが結晶に対する光の入射方向や偏光

方向 (pとs)によって少しずつ奥なっている.

この谷が何かの特徴を表しそうであるので，谷の位置を納付fし，それがどのよう

に変化していくかを調べた.谷の (11，Z)から式 (7.2.3)をflil，、て k/Iを算出し，バン

ド図と重ねてみたのが図 7.2.7である ..が図 7.2.4で示したバンド図で， 0が透

過率の谷ができる部分である.この間を見ると，確かに透過半の谷がバンドの特徴

をよく表す物理対であることがわかる.しかし，一点，この図を剤11かく観察すると

'1"には重なっていない部分もあることには注意カf必安である

こうして，人MfLJ)支を変えながら透過スペクトルを計百11Iし，透過デ イツ プの{立i世

をプロ ットしていけば， う4;Q験的にほぼバンド図 (分散IJll;fJnそのものを求めること

227 

Y y 

k
ll 

. k
ll 

図7.2.5 結晶方位と入射角
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ができること沖fわかった.

7.2.4 単層結晶のフォトニ ックバンド効果に関する実験の計画

主ILJ習紡品のフォトニックバンド構造がどのようなもので，どうすれば笑験的に調

べられるかがこれまで、の議論でわかってきたので，微小J.:Rの機械的配列手1去を用い

たバンド効呆笑言iEのための実験の基本作|書を計画する.

まず，対象とする周波数範聞としては，2次元格子による垂直入射光のプラ Yグ

回折が起こらないような低い周波数範聞を選ぶ透過光が減少する婆図には，バン

ド効果による反射増大の他に，格子による回折で光が斜めの方向に逃げてし、〈場合

もある，ここでは凶折限界以下の低周波数に限定することで，透過の谷地叩在実にバ

ンドに対応することを保証する 具体的には 0::;Z::; 1の領域を考える.また，こ

の加減を選ぶもう一つの:1!lI1却は， !止次の Mie散乱しか考慮しなくて良いので理論

if!-nも収束しやすく精度の高い結果が得られ，かつ，定性的なイメ ージが把握しや

すいからでもある.Zく 1を考えるということは，回折限界以下の近接場光学的知J

占~のみを対象としていることとも言える .この領域にて，これまで見てきたように

透過スペクトルを計測しs 透過の谷はすべてパンドと見なすことにする.

まず，結晶をいくつかのサイズ(胤期の数)製作しておき，透過スペクト ルを測

ることにより，球 11閤l個の共鳴の状態から，倫子の形成にともないどのよう μ

フォトニックバンドが成長していくかを剥べる.これは， 笑現できる結晶は理論計

算とは斜なって，必ず有限なのであるが，どのくらいの規模の結I弘を用意すれば実

質的に!!!f，限系と言えるのかを翻べるためである.

また， 1分.I!!f;1浪紡lT1とみなせる大きさの斜"日iについて，微々なが;品方位 (f-K，

r-Mのことに釘D¥:;)jli，]にて，機々 な人射f[jに対する斜入射透過スペク卜 lレを計

測し，バンド閃を実験的に獲得する.その結果が初めに求めた図 7.2.3(a)の直線

状の需給下バンドとは災なっていれば，分散異常が[11ftかに発生していることがわか

る さらに凶 72.4の厳後Jなバンド，11-$'1:の結栄と一致していれば，実際に配列に起

悶するフォトニッケハンド効果を観察していると結論づけることができる目
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7.3 単層フォト二 ック結品の設計と製作

7.3.1 測定周波数領域の選定

測定周波数領域に関する要求
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辺諸iI言 l-t1結よp:と比較するには，全域のスベクトル形状，すなわち，閲 7.2.6 の骨~

で言うと ，Z = 0 ~ 0.5で緩やかな椛迭しかなく ，Z = 0.5 ~ 1.0でいくつかの鋭

い構造があることが比較できる測定結来が必弘rである けれどもこの'-1'でも，特に

Z = 0.5 ~ 1.0の領域に生 じるスペクトル椛造が精度良<:;}とめられることが，バン

ド榔i査の比較をするためには特に霊安である

周波数領域の選定

光i皮領域の市磁波の笑l段上の2主要な|問題点は，周波数のダイナミックレンジの

lよい測定が困維なことである 笑際，フォトニ γ ク者同~l に限l主liする報待でも，これ

までに系統的に級管なデータを残している ForcseiやKrausの紡朱は，カラーセン

ターや 出 サファイアなどの比較的可変純凶の広い波長可変レーザを使っているに

も関わらず，観察したいバンドキ、ヤy プがil!IjJi~帯械の rl' に 11又まらず， *i'fI司，格+定

数の異なるいくつもの結晶を製作して3 バンドの上端や下端を日1]々に測定するよう

な作業をしている [62，71].

本研究では少なくとも 0.5三z::;1という広い阿波数純山|を測定したい.そのた

めには，測定昔話の光源(亦外光ibll，可.視ランプ，波長司公レーザ)のj日及数ダイナ

ミック レンジのイ也，検~U#i詰 (光市子J(~1告管 ， フォトダイオード，坊Î'外半導体)のダ

イナミックレンジ，分光機(分1ïJclli!5わ出品，干渉型!分~*号)のダイナミックレンジ

を考えて方法を選定せねばならない.このうち，分光線に|期しては，分散If;~の周波

数範闘がグレーテイングや分光保の焦点距両院など， 機械的椛iEに ~diいfbfHt.!を受ける

のに対して，サンプリング11JI隔で帯域がl守山にiためられ，光路廷のブJで分解能が白

山に設先できる干渉仰の方が有利である.

本手ttで製作できるl&tJ、の粒子 D=0.6μmを考えると， Z=lまで五刊Ifiするに

はλ>0.52μmであるので，可視と近赤外にまたがってしまい，複数の般的昔話や回

折絡子が必要である それに対して，すべて近赤外城で青h)!llを行なうことにすれ

ば，市販の FTIR装置でも Z= 0.2 ~ 1.2程l支の範四はカパー可能である.そこで，

本側究では FTIR終低 (JEOL，Winsp配 50)を月lいることにする.
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この袈笹の特徴は， illlJ)E純聞が広いだけでなく a 顕微ユニットの試料台が大きし

なかでも行動距離が 30mmと大きく，傾斜測定に逃していることである.

この顕微 FTIR装i註の信頼できる測定範閣を明確にするために， SN比を許制liし

た結果，k = 800 ~ 5600cm-1の純阪|で S/N>100，すなわち，40dBの SN比カマ専

られることがわかった また，劫;外Jllワイヤグリッド{日向子のiPi光上じ!J'rnを百・I'Miし

た紡栄，k = 400 ~ 3700crn-1の申立問で消光比>10，ん =400 ~ 7000口n-¥の純白lで

ii'j光比>4が得られることがわかった.このほかに，一般に不安定になる C02/{ン

ド2300~ 2400ι明 -1には1E:要な構造がないように選ぶべきである.

以上のことから ，k = 800 ~ 5600cnCIが Z= 0.14 ~ 1.00にあたるような設定

がよいと言える ii'j光比は必ずしも満足のb吋結以でなく， 4程度で妥協せざるを

14tないー

乙のほかの選択のnJ能性としては，近年急速に普=及してきた光パラメトリック発

綴待や差周波発生15がありうる.シグナJレ光をj励j包光にぎりぎりまで近付けるとア

イドラー光の阿波数を数分の i粍l立まで小さくすることがで喜る.市l坂されてい

る 0.3551-'mlWJ}Ji!でβ-BBO紡品をrnいた広結城共J震保 ミラーをJTJv、た先パラメト

リック発J辰絡では，Z = 0.3 ~ 1.O(λ= 0.73 ~ 2.6μm)税!主の測定が可能である

7.3.2 微小球の材質・大きさの選定

微小球の材質・大きさに関する要求

純粋に球の配事IJに起因する分散効袋を側署長するためには，球の材質そのもの均す伎

会Jl:な分散特↑tを持っていないことが望ましい.そのため， ilUJ定周波数領域で I政光

l文が微小であること，間1ii'~存分散がljl説lで微小であることが必要である.また，航

者なパンド"jJ採;の観祭のためには球と設孔'i11¥の児折率コントラストが大きい方が有

利である

さらに，入手古河fíj~で本研究のシステムで操作可能な微小球での災験を考えなけれ

ばならない，具体尚には， 4>0.6 ~ 5μmの範囲のポリスチレン系高分子かシリカの微

小球ということになる.その巾でも， _I二述の顕微FTIR装i丘の k= 800 ~ 5600cm-1 

という市成で Z= 0.14 ~ 1.00になる大きさがよい.

『司F 戸
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微小球の選定

微小球の材質はポリスチレンとシリカの内，回折療の大きなポリスチレン系材料

を選ぶ.ポリスチレンの加折率 nは，k = 3200 ~ 5700cm.- lの周波数Jlî~聞におい

て，n = 1.57である また， 1i!j衰係数κはバInく 10-3で十分無視できる他である.

これらは笑iJIiJにより許制したもので，本研究では近赤外域での剥測を選択したこと

で物性他を求めることにおいて苦労をしたのであるが，その求め方については付録

に詳述する.また， 2800 ~ 3200cm-1にはメチレン基，;jミ端ピニjレ器，ベンゼンm
の C一日間引11締振動により ，1400 ~ 1600C?η-1にはベンゼン環の而内f号機振動によ

り大きなl吸収mがあり実験に適していない.

直後 2.0μmとすれば FTIRのiJIIJ定有効純四がポリスチレンの吸収のない領域と

一致する.このとき ，Z = 0.55 ~ 0.90が評価可能で，ポリスチレンのl吸収が最も

厳しい制限を与える かりに球筏を1.5μmとすればZ= 0.42 ~ 0.68， 2.5μmとす

ればZ= 0.69 ~ 1.12なので，この 2.0μmはかなり微妙なパラ ンスがかろうじて築

現できる大きさである こうして，前径 2.0μmとすれば全体としてはポリスチレ

ンの吸収のある数カ所を除けばFTIR の SN のl~Hな周波数領域で決まる Z> 0.1-1 

で透過スベクトルを許制l戸]能であることになる

以上.の考察に基づき ，tt2.02土 0.01μmの DowChemical社製 UniformLatex 

Particles (臼新 EM株式会社)を!日いることとした 正式な材質はポリスチレンで

はなくて，ポリピニルト 1レエンである.これはポリスチレンのメタ伎とパラ伎にメ

チル法が付加されたものの混合物である.

詳細lは付録に述べるが，メチル基やベンゼン域+メチル悲の般収はメチレン畿や

ベンゼン環の 3000C?n-1有iの吸収バンドと霊絞するのでポリスチレンの特性とほぼ同

じと思って大丈夫である 厳密に屈折絡を見航もった結栄は，k = 3200 ~ 5700cm-J 

の周波数範囲において，n = 1.56である.

7.3.3 単層フォト二ック結晶試料の設計

基板に関する要求

純粋に球の配列による効'*を観察するには， 若島板が光にとって平f1'Eしないかのよ

うに見えるよう ，n = 1.0，κ=0であることが型li惣である(ここでnは府『折率， κ

は消衰係数.消衰係数は複索願折率の虚数成分で光の吸収の~rt! さを表す) それは

岡田wとしても， iJ[IJ定問i&:数領域で叫が 1に近いこと， κが微小であること，また，
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球の配列に起凶する分散rllぱ~Rの変化だけが生じるよう，少なくとも基板には大きな

分散1111品Jj(の変化がないのが望ましい.

光の多重lix告しの 'f，.jJ来を wl察しようとしているので，基板の ~I'で干渉により fE界

が地強されたような，現象を複雑化したり本質的に変化させてしまう状態は望ま

しくない.このことは， ~q反を非常ーに務くするから1t <λ/2) ，非常に厚くするか

(nt >>λ)のどちらかを選択せねばならないことを意味する (tは悲紋の厚さ，こ

こでの nは基板の用Wi率)

また，そもそも微小球配列給品を製1'1;するための前提として，本研究の微制作業

システムで対応できる 1仏"=0.5 ~ 30kVの加速1'[)王の純IlIIで， 11\f，帯電状態を~3Jl.

できることカf必攻ーである

基板の選定

消:}t係数κカf)，~1こ近いという制約により，本実験のためには金属基板は過してい

ない 金属は特に赤外城では反射率カ可高いので，使用できない.また，例えばJTO

などの透明議~ß1'11:材料は ， プラズマ周波数を可視より長波長にシフトしただけなの

で，体外ではふつうの金属のように吸収のある反射材料でしかない.

このことから，絶縁性誘電休材料で赤外戚で吸収のない亦外光学材料から選択す

るしかない.これでさらに帯電をISJiJIするには電子ピームが透過するほと礼7しそれ

も測定波長範聞で干渉しないほど部くするしかない 後者の条例nより川く 0.87Wn

という粂f十が7じまる.

以よの条例・を満たす1M笈として. SiNの tO.3'.LrrLのメンプレンを選択した.それ

は，半導体フ・ロセスで滋いメンブレンが製作可能で，光学品質の良いものの入手が

容易だからである 厚さは 100nl11く らいより製作可能で.300nm以上なら容易に入

手できる.他の選択として Si02メンブレンが考えられるが，光学l守1質の良いものが

商業的に入手可能であることから SiNの方を選択した.原，折!1，;¥は叫 =2.1@0.633J.L1n 

である.

l事さ 300lltrt の SiN 材料の赤外透過特性を司Mべた結栄 • k = 1500 ~ 7000cm.-1の

広いil11.¥IJJIで吸収がなく .透過!1，"60%以上であった.透過しないもののほとんどは照

i!?r{'崎町商いことによるフレネル航失によるものである.材料の電子ビーム侵入採さ

~羽生は第 5 i，'îにて目先述したように，だいたい 10 kVの加速電圧にて作業しやすこ

とが予想できる.また.nt = 0.63μmなので 1.26J.Lm(7940cm-1
)以上の波長で測定

する|恨り恭板I:lgでの午捗が生じない.
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この材料の問題点は屈折率が2.1と微小球よりも高いことである.球のrllよりも

こちらに光が局夜しがちになり，基板の影響を誘発する可能性が懸念される ただ

し，このことは迎論的にもまだ解析されておらず，どの程度ーこの基板が彩寺中するか，

あるは影響しないのかを知ることも本研究の興味あることである .

具体的な法|涙としては.NTTアドバンストテクノロジ株式会社が X線リソグ

ラフイ朋のマスクあるいはフィ jレタとして受注生産しているものをよFJいた.ハン

ドリングを考えて厚さ 1mmのシリコンの枠を設け，光を土45J3tから人身、lしでも，

中火 1mm山方を使えるように 3mm凶方のメンブレン領域とした.また. '11J!1i1J範

四15mrnのナノロポットに一度に 21間取り付けられるようにシリコン枠の外形は

8mrn fJJとした.義[而は巽方tl:エッチングで決まる角度の斜而が付いている

サンプルホルダ

ホJレダはF持層構造とし，大きな1m門のあいたい]板状の滋板ホルダを I *t'f"，'11製作|時

にはナノロボ・ノト JTJベースプレートにJjl{り付け ， 透過スベクト Jレ言hllljn~\ には FTIR

Jflベースプレートに取り付ける櫛jiEとした(l2!16.3.1(a)).FTIRJIJベースホルダは

その上でハンドリング刑ホルダを任意の方位角度にl回転して悶定できるようになっ

ており，裏而には大きな 1lf.J口が設けてあり広い角度純凶で透過測定が行なえるよう

になっている .さらに前iJti?iネジにより任意の傾斜で位置決めできる.

結晶形状の設計

外形はなるべく等方的になるよう 6角形状とした 1 jl!の微小球の数Nで紡品の

大きさを表すこととし，幾つかのサイズ，すなわち.N=1，2，3，4，6を)fJ港、した.こ

の配列では使用する微小球の数は 3N(N-1) + 1111!1となるー

7.3.4 単層フォトニック結晶の製作

準備方法

まずf故小l;J去を!限消液の前j下i!により分散する|絞には.1/>2.02μmのポリピニJレト

Jレエン微小球を蒸儲氷に懸濁した 0.04.%浴i夜を lμ柄下した

このl時，水と SiNの1濡れド1:が非常に患いため，滴下した液i商のド]J羽音I1にほとんど

の球が凝集してしまった.ただしこのl時に限って.1:11うね;部がそのお|食で適当な分散

状態になったので，主幹層フォトニック結晶の実験はこの水で懸濁したサンプルをそ
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のまま用いた.この実験の後には， SiN上にij:lj下する場合には， EL級(電子工業

グレ」ド)エタノールを用いるように変更している

配列方法

SEM下での付着力の調整は， lJU速電圧の最適化だけで十分であった いくつか

の加速屯圧での試行作業の結果，10kVが，針への;異常な付新や基板上での数珠状

の立ち上がりが起こらず最適であった

この主jiJ笥総IfI，~1'rーの際には，粒子径を計 ill村ーる機能が導入されていなかったため

に，定詰的な分級操作は行なっていない その代わりに， 10個程度地やすごとに

試平|を通常の電子顕微鋭試料台ょに移して其 lこから顕微写其を峨影し，紙而J:で直

径を言I-iJlljし， )菌1i:微ノj<f;長を交換して修正した その結果，土0.5%程度のばらつきに

j~ilえることができた また，この過程で，付悲してからある程度時間がたってしま

た(数時間オーダ)粒子はもはや紡令しており 1倒だけ取り外したり紋子位置を

修iEーすることはできないことがわかった.

このH守には， ffi子ピーム式の立体形状言hlliJ装置の結果があまり信用できないこと

がわかっており， 一方で画像テンプレート表示機能も導入されるl1irであったが，自己

主IJの誤差についてもプリントアウト紙而上で段階ごとに計))lljし，可能なものは修正

した.

1.3.5 単層フ ォ ト二 ック結晶の製作結果

製作した結果の与:J{を図 7.3.1に示す.

結晶査は 6fr:J形状の外形を写真上でトレースすることにより評価したその紡操，

約 3%の歪が生じていた 個々の粒径は土0.5%にi!i-JJf，llJされているのであるが，誤差

の*l~~:によりこのような比較的大きな値になったものと思われる このように考え

ると，実際には個々の球の Mie散乱特性から粒径の粉度を求めるのでなく ，最終

的な結晶の大きさも考慮した精度の基準が必要なはずであるが，本研究ではこれ以

上のことは今後の検討課題とする.

裕子定数は 7.7節にて説明する光学系をfIl¥i、て，波長 0.633μmの He-Neレーザ

の回折角度から笑iJlljした.周期 2.000土0.002μmの標準精密格子板で校正した紡呆，

D = 2.10土0.03/-111tであることがわかった.これはモ1:株他である 2.02μmと現笑の

粒径の誤差に起因していると思われる . 以後の悦析の Zの ~!lfi次元化にはこの Dを

237 

(a) N=6の 2次元フォトニック結晶 (微小球91個)

(b)サンプル全景

図7.3.1 製作した 2次元フォトニック結品の例
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行なった測定方法の概要を区17.4.1に示す.詳細は以下の通りである.

Polyviny卜
toluene 
中2.0μm
n=1.6 

00""440 使用する

7.4 単層フォ トニ ック結晶の透過スペクトル

7.4.1 測定方法

顕微フーリヱ変換赤外分光器と光学系

前節で選定した顕微フーリエ変換赤外分光繰りEOL，Winspec50)を使用した

これは FTIRが赤外顕微鏡と接続されたものである .ワイヤグリ ッド式偏光子を

入射光学系に挿入することで，直線偏光を選択できる.赤外顕微鏡 (rR-MAU200l

は色収差や透過材料の問題をカセグレン反射光学系を採用することで解決してい

る.カセグレンはその権造上，本質的に関口数 NAが非常に大きく，また中央にぬ

けがあるt主主ftな照度分布をしている

FTIR干渉前ーからの先はサンプルにフォーカスされ，再びカセグレンで集めて

MCT検出祷に送られる.本研究では試料に!照射される光は平前波が迎想であるの

で， NAをなるべく小さくし，NA=Oの計算結呆と比較することにした.そのため

に，入射制IJ カセグレンレンズのì~lh をずらして円環状でなく，ガウシアン状のビーム

をまず実現し，さらに，アパーチャによる視野制限を設けて NAO.19のピームを実

現した，アパーチャの位置を決めるにあたっては!限度分布の高い部分を見付け出し，

左下から右上へ向かう (J= 21.8度の方向を垂直入射状態と定めた また，アパー

チャのサイズは SN比を考慮、して測定に支隊が出ない範囲でなるべく小さな値とし

て決めた.

本研究ではさらに，試料の奇11分だけの領域の透過スベクトルを知りたいわけであ

るが，透過f去の光を一度結[象し，そこで視野市iJ限のスリットを XY方向に入れる

こ と で， 結IT1 を外接する長方 jl~の奇11分だけの透過スペクト Jレを言 hlliJ した . 給J誌の周

囲には11軽快l係な枝子鮮が分散された状態になっているが，このことにより，周囲の

紘子の特性はスリ ットで除去されることになる.また，外援する長方形と 6角形の

結1311の隙聞の空白告11分についてはそのi茄績を考慮して結果を補正することにした

ノトyクグラ ウンドスベクトルは SiN上の特に視野中に構造物のない部分で測定しE

これを透過窄 100%の基準とした

図7.4.1 斜入射透過スペク トル測定系の慨要

。 wavenumber(cm-1) 
1000 2000 3000 4000 

N=∞ 

C
O
一ωω
一戸」

ω
C
C」ト

N=6 
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N=3 
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Z=f3D 

。。 0.5 

Z 

図7.4.2 結晶のサイズによる透過スペクトルの変化(垂直入射)

1.0 
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1個悶〆均午のスペクト 1ルレi捌測j{山川{Ijリ定にあたつては'フォーカス，スリット，入射仰1)カセグレン

の上下位iKt， MCT検山持の XYZ位悩を剥殺して最大の光量となるよう7止に最適

化した.CO2バンドの対策に関しては，本研究は関係ない周波数領域であったので，

特に N2パージによる対策はたてなかった.FTIRの分解能は 16cm-1と設定し，積

算回数は 256とした.

試料傾斜の方法

光市111の傾斜方向とサンフリレの傾斜)!1)!1足利!の方向の関係の制撃により f-[(，fールf

を設定した.サンプルホルダの角度調tii1機構によりe= 21.80を中心に土220の純I1Hで

傾斜させた.このときe= 22。を撹に結晶の|句きを 1800変えることによりe= 0 ~ 44。

が実現できる 角度の設定精度は土0.10であるが，!限度分布のピークが実際には偏っ

ているので，絶対fILlには 1。私u交の誤差があるかも ~IIれない

測定内容

1rs(Ð:入~，J でサイズの効果，すなわち， 1 辺の似数 N=1~ 6 におけるスベクト Jレの

変化の依子を制べた さらに，而|λlバンドの尖iJll)のために，角度 o~ 440の純図|で

アおきに.f-M方向， r -J(ブ'il白jのそれぞれ，p偏光， s侃光のそれぞれについ

て，透過スペクト Jレを計測した.待られたスベクトルについては，スリットの設定

の仕方によるぱらつきの有lì正のために |山間に残る空白領域の而~l~補予ーを，パックグ

ラウンドのばらつきの補正のために透過率の絶対イI凶li冗を行ない，材料の吸収など

の共通のスペクトル形状が一致するように揃えた.

7.4.2 測定結果

サイズ効果

図 7.4.2に微々なサイズの結晶に対する透過スペクト jレを示す.結晶が大きくな

るにつれてデイツプが成長し，かっ!!理限系の言l'}i:紡糸 (N=∞と示した)に収束し

ていく綿子がIJF)確に分かる.N = 1 ， 2 では孤立球の It~ jf;L断面積を反映しているよ

うである.これらの|階段状の変化は，図 7.2.3(b)の 1= 2，3の共119と一致してい

ると忠われる.このことは I t?i A~のサイズが小さいときには孤立球の共鳴が~gt <現

れており，これがサイズが大きくなるに辿れて次第に多重散乱によりバンド状態へ
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と成長していく様子を直後示している.N=4とN=6とでは大きな逃いがあり，

N =4ではまだバンドに起因するデイツプを観測したとは言いにくい状態である

が，N=  6ではデイツプの形も明|旅で解析に値するほどの正確な谷の位置地清|測で

きる. しかしデイップの位置は笑験と計算とで若干食い違いがあり z 実験の方が2

つのデイツプの間隔が広くなっている N =2，3，4，6の傾向を見ると次第に無限系

の絡栄に向かつて中央に収束していくようにも見えるが，この程度のサンプル数で

はまだ議論できない

単層フォトニック結晶のバンド図

まず得られた斜入かl透過スベクト Jレを図 7，4.3に示す.これを計算結朱による閃

7.2.6と比較すればよい実験結泉はスベクトルの谷の111Mがかなり広くなってしまっ

ているが，それぞれの結仏方位，偏光方向について，言l'算紡栄の傾向とほぼ対応し

ている，この図のままでは比較が縦しいが，わかりやすいのはf-M方向の s偏光

の結裂である.他の結果は低JiiJ被Mの谷が垂直入品lでz= o.Hi'度なのが.440傾

けたところで Z=0.5税皮まで大きくたにシフトしている.ところが， rlX17.2.6を

見ると， f-M方向の s偏光だ吋はこの谷はほとんとe垂直であまりシフトしない.

これはIgI7.4.3の実験結来でも正確に対応が付いている.このことから，ほほ現論

言I.nに一致する笑験紡採が符られていそうなことがわかる.

両者ーから透過スベクトルの徳小点を抜き 11¥して比較した紡呆を図 7.4.4に示す

必ずしもすべて重なっているわけではないが，非常に良〈一致していると言える

これを 7.2.3で述べた方法によりバンド図に書き直してみた.結来を図 7.45に示

す.透過スベクトルの一致ですでにわかっていたように， f-Mの第2バンド，書5

:3， 4バンド， r-J(の第 2，3バンド，第 4，5バンド，第6バンドなとで，比

較的良〈傾向がー欽していることがわかる.第2パンドでは主主絡子近似バンドの傾

向も弧〈持ちつつ，Z = 0.67付近や Z= 0.87 H近のr点， f-Kの的 6パンドの

度上昇後下降する形状など，典型的な分徴兵常の線子も現れている.

ところが，その一方で.Z = 0，63，0.67およびz= 0.83，0.86の部分を まっすぐ

に航切る構造が笑験結果:にだけ現れている.これは1';117.4.3でも縦に迩なるなだら

かな成を持った谷としていずれの給米にも見られる これらの位置は図 7.2.3(b) 

で見た側々の球の散乱の強い部分にほIi"対応している.このことから，今IITI用いた

91倒の球からなる1-J限フォトニック紡品では， 完全に結晶絡子によるガJ栄だけが

見えるわけでなく，まだ個々の})j(の本来持っている散乱特性がFえっていると言えそ
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うである.しかし，I羽7.4.5のバンド図では谷の深さのι情報が欠務しているのでこ

の水平のバンドがM立つが，笑際の程度は図 7.4.3を見るとわかるように，それほ

ど大きく残っているわけでもない.

7.4.3 単層結晶のフォト二 ックバンド効果に関する考察

実験系の有限性の影響について

計算で仮定しているのは，無限に広がる単J~結晶に完全な平市i皮が照射される状

況であるが，現笑の実験系は光学系やat;品製作の事情により完全にその迎りの状況

は築主f~が1Jí1~ しい ここで，笑!験結果にこれらの有限性がどう影響しているかを推理

しておく.

まず， NAがゼロでない効栄としては，スベクトルデイ Yプが鋭くならずに拡がっ

てしまう効採がある.これは何らかのデコンポ リューション処:IlI'で除去できそうで

もあるが，この実験では入射光のI!ft)支分;(tiが不均一で，そのような数学的処理Jlによ

り換えってデータの信穆l性が落ちる可能性があるので補正しなかった.

結~1I11が有限であることにより ， 本研究では悦貯の"1.'にさらにスリ ットを入れてまR

形状の領域のスベクトルだけを計測した.これは入射?J'外光を回折させるので，長

い波長の光になるほど， *i!i品の周囲の広い領域のスペクト Jレを官|測してしまって

いることになる . 良くまn られている点像分布|拘数の拡がりから，千~ttl!f'からさらに

0.61λμVA殺度外の領域までが言|訓ljされていると見積もれる NA = 0.19より，今

回の実験では，透過スペクトルの測定対象は，長E形領j或とその周囲竺 3λの領域と

いうことになる . 今回の計社!Hi古来で最も長い波長がλ ~ 10μmであるので，最大で

およそ 30μm程度も余白の部分を含めて言同!ljしていることになる 凶 7.3.1(b)を

みると， N=6の結品に対して辛うじて広j聞の構造物はこの領域にかかっていない

と考えて良さそうである.この回折の奴j来は，長い波長ほど何もない透過率 100%

の領域を多く含んだ領域のスベクトルをil!11っていることになるので，長い波長 (z

が小さい)ほど，透過スペクトルが大きめに出るという J;i~卒中を及ぼす.たしかに紡

来はすべてそのようになっており，右下がりのスベクトルの原因の一部はこのl百l折

の影響と思われる しかし，この彩響は単剰なので，補正しないことにした.

もう 一つの結晶の有限性の影響としては，スベクトルに;現れる リップルがある.

どの結果も二つのデイツプの問の領践で数回波打った形状をしていゐ.これは本当

に構造物との相互作用に起因するスペクトル構造があるのかもま11れないが，より大
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きな結晶にすると次第に放が細かくなり 消えていくリ ップルであるかも勿lれない.

波動論的に見た実験結果

笑験条件を定めるときに議論したように，今回の測定対象領J或は，匝l折限界以下

の長波長(低周波)鎖城である.斜入Q;Iになると回折限界は Zく 1'の領域にも入っ

てくるが，主なスベクト jレ構造はやはりそれ以下の低周波領域に先生している .

これは赤外光の立場から考えると，とのあlhiliは多少ぼやけた 6)IJ形の平板に見

え，その中にi級制11な構造があるかどうかは細かすぎて観察することができないので

あるが，波長や入射角度の条例によ ってこの平板がl則るく見えたり H音〈見えたり す

るということである.

f倒悶々 の球の1倣枚罰乱Li波皮のE耳郎r
ような似効J米栄~Iは立1QIり叫l折l限浪界を趨える;高窃却!胤胡削1波皮符領iJ峨或で主初)Jめて発E生t三し始める古か、らである. した

がって，ここで観察しているのは紛れもなく多m.散乱の効来である.例々の球の散

乱波を考えるときに，その球にZE聞から入射した光の他に，先に他のJ)Rに当たって

!孜前Lされてきたj!l，f，数の光が重なり合うという複維な効果をすべて考l邑して初めて説

明で きる現象である.

あるいは品川li而内にはそのように光が存釈しやすい状態(場)ができていて，そ

れに結合できる光が外部から来ると強く反射したりするわけであるから，ここで観

察しているのは，光と場の相互作用を観察していると言っても良い.

しかし，そのような相五作mの結果が，透過しない=ほとんど反射寸る，という

ことになる間山はこのような定性的な議論ではわからない 直感的には相五作用の

給栄として，その|ゆだけほとんど透過する，という逆の場合もあっておかしくない

ように思える .しかし，悶 7.2.6でもわかるように，結晶内剖lバンドの条件を満た

す光は'討に反射を示し，特に丞T証人射に近い場介は 100%近い異常ーに大きな反射を

示す.これには何かの物理的な理山がありそうである.

粒子論的に見た実験結果

今度は，ランダム媒nにおける先の拳到Jを考えるように，光をニ「渉することので

きる粒チであると考える.フォトンが給品を構成する枝子に飛び込み， T耳び外に飛

び出してし、〈過松を考える この l時に，球は整然と~んでいるのであるから，ど

のフォトンにも白分と滋逃対称な行部Jをするフォトンがいると考えても良いであろ
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う.ここで，回折限界以下の微細11窃JVJ桃造物に飛び込んだフォト ンがどういう経路

で散乱されたときに強め合うことができるかを考えてみる.

図 7.4.6 に主jí.J~ フォトニック結品に飛び込んだフォトンのいろいろな経路を lr'，'j い

てみた.

まず単一1波乱ということを考えると，フォトンは球に飛び込み，巡う灼l交で飛び

IHしていく.このような 2つのフォトンは， 1副折|限界以下では基本(I'~ に強め合うこ

とはできず，その方向へは進めないことになる(図 7.4.6(a)) .ただし，例外とし

て飛び出す|時の法線方向からの角度が入射角と等しい場令だけは強め合うことが

できる mI7.4.6(b)) .その場合には前方に散乱する場合と後方に散乱する場合が

あるが，これは単なる透過と反射である. 1I!1折の議論をするときの O次光というの

がこの透過光のことである つまり光は回折限界以下の微細悶JYJ構造物に逃過する

と透過あるいは反射をして，それ以外の方向への散乱や回折はしないことになる.

どういう条件で反射怒などが具体的に決まるかはこの議論でLはわからない.

次に多m:1f~百しのもっとも簡単な系として，フォトンが球に飛び込み，結川'，I*J の別

の球でもう-yj[倣古しされてから外に飛ぴ山すi血税を考える.対になるフォトンとし

ては球から球までのパスが同じものを考える この時にも，議論はまったく同じで

ある.入射11:Jと災なる方向へ行〈フォトンどうしはr;lJめ令ってそのようなプ'jl何への

散乱や回1)[は起こらない(図 7.4.6(c)) 例外として，正篠な透過光かlE(i'{1lな反射

光だけは強め合う(@7.4.6 (c1)).単一散乱だろうが多量散乱だろうが， 1可ilr限界

以下の微細n周期構造物は光にとっては何もないか，のっペりしたミラーにしカ、見え

ない ただし，多重散乱の場合には途IjJで結晶iいをフォトンが伝搬していく.結晶

斑i内にフォトニァクバンドが形成されている，ということは，この伝搬が*1'別谷易

な状況が実現していることを意味する 図 7.4.6(c1)ではこのことを矢印の太さで

表した.その斜;来，フォトニツタノミンドをちょうど励起できる入射条件のl時には，

lji.一散乱に比べると図 7.4.6(CI)のような多m:散乱過程を経た透過光や反射光が支

配的になると考えられる.

しかし，これでもそのことがどうして透過率の減少につながるかは何も説明でき

ない.むしろ結品中をバンドに乗って進んできたフォトンは次に飛び出すときには

透過と反射に半分ずつに分かれ，せいぜい 50%の反射しかえられないのが妥当な

ように思われる ここで，図 7.4.6(りから干渉できる経路を見付ける際に， 一つ

見務としている経路がある それは|豆17.4.6(e)に示す， 1時111)反転経飴である. 2 

つの散乱休を共有して，まったく逆，f，I;lf1\を迎って来たプ'j l Íîj に引き返す経路に IH~ って
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(a)単一散乱，。宇中
入射光

(c)多重散乱，。宇中
入射光

(d)多重散乱， 8=中

(e)多重散乱，時間反転反射

図7.4.6 単層フォトニック結晶におけるフォトンの散乱
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は，強め合うことができる.この経路はまさにランダム媒質で詳しく訓lべられてい

るコヒーレント後方倣乱光にほかならない これは，フォトンと微納|周期構造物の

作用には， 透過と反射(いわゆる鋭面反射)だけでなく，第3のパスであるl時間反

W;反射があることを示している フォトニァク結晶に|刻してこの成分のことを議論

することはこれまでの研究ではされていないが，このように考えると発生してもお

かしくないはずである.この成分を考えると，透過と反射の対称性はJbiれ，バンド

が形成されると反射のJiがi創設になる，大きな透過デイツプが生じる，と説明でき

るように思われる.ただし，定性的な見積によると，多象徴苦Lによる透過や反射の

経路は，飛び込んだり飛び出すl撲の球が異なっていても，並進移動して重なる経路

なら強め合うことができる.それに対して時間反転のIiは. 2仰の球を正lilllに共有

する経路でしか5lllめ会うことができないので，干渉可能な経路の数は普通の鋭而反

射に比べると少ない.したがって，時間反転反射の効採はあったとしてもやはりそ

れほど支配的なものではないと推察される.これ以上の議論は，ランダム媒質で件l

いられているようなより詳細なフォトンの拡散忽!論を用いるか，ベクトル球而主主展

1m法により途方での Poyntingベクト Jレをするか， ').;↓険的に刻べてみるかするしか

ない.これは今後の課題としたい¥

いくつ並べれば無限結晶か

型迎E論苦計|算の品利lυi

とができる.図 7.4.2の品古来に端的に現れている透過デイツプの Q似の成長とは，

定性的にはフォトンがね;品中を伝搬していく寿命の成長を怠l床する.フォトンは球

にトラップされて，隣の球にトンネJレ伝導し，そこでトラップされては，…という

ホッピング伝導を示す.ιRの共鳴とバンドの対応が付いている 1=20)M放のモー

ドと Z= 0.71の低い方の透過デイツプについて考える.

l例の狐立球の Q他から求められる寿命7は，Q田 4で，今考えている波長ザfで

は振動周期間 lOfsなので，T回 40fsである.一方. r主17.2.6の型論計算結果のス

ペクトル(垂直入射のII~J を考える)の半値幅から Q 田 60 ， T巴 600f$と凡績もる

ことができる.この寿命は孤立球の 15併である.つまり .7 ~トンは給品に飛ぴ

.j肢小球関c列による7ォトニヅク給品について時間反転光の発生を碗認する笑験はすでに行なっ

てみているが， 光学部品の~，\j ïl日反射によるアーチ77 クトを取り除くのが閃鰍で， rVl餓な結採は符

られていない
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入~3μm ， τ= 10fs

M;皮.1=2/、-
一 / "\ Q~4 
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図7.4.7 単層フォトニック結晶におけるフォトンの伝織
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込むと ，i閥均の球で4周期はど振動する|昔l滞必しては，次々に|鋒の球に伝わってい

くが， 15個程度伝わったところで結晶から飛び出して散逸していくという大統犯

な抗像を得ることができる(図 74.7). 

また，このことから，1O~20 J罰則程度並べていれば，十分に;f)!f，1恨系とみなせそ

うであることがわかる.

この:f1M;象は非常・に乱暴なもので，紡品化した状態では個々の球の:l~I!I~の特徴は変

化してしまっているはずなので，単純に同)iの寿命の比を考えて良いものかどうか

はわからない.しかし，オーダーが数 1000とか数 10000ではなくて，数H8iから数
10 である程度のことは示していると思われる . 型H論上の宮11恕(f'~な状iJLですら，わ

ずか 15偶しか伝わらないのは，結晶の上下が|井j放されているので仕方がないこと

である.しかしながら，球から児た隣の球の立体戸jはそれほど大きくない.そのよ

うなあまり高くない碓本のIlx百しを 15回も繰り返すことができるということは，や

はりフォトニァクバンドが)防反されているときには，フォトンを而内に伝搬させよ

うという「場」とでもいうしかないメカニズムが働いていると脅えよう.

バンドの生じる条件

本研究では球が街若した宇古川でしか実験をしていないが.J.lI!論計t):では様々なパ

ラメータの彩専平を系統的に翻べることができる.このようなシミュレーションは

フォ ト ンの挙動を追IlN平する上で1f\~である.

今回観察できたバンドに起l却する;足直人射での二つの透過デイツプの位訟がj前折

率や球の大きさ(1場!IIUの大きさ)によってどのように変化するかを1'.¥抑仲間助教J受

に青問主していただいた 屈jiI"'干1はn= 1.50 ~ 1.70の範IllIでJ辰り，十世チ1::11符dに対

する球の半径 7・のl七率を γ/d= 0.30 ~ 0.50とした?・/d= 0.50とは2絞殺の場合で，

今回の実験の場合である l/Z -m)dをプロットしてみると ，どのパラメータの

場合にもそれぞれのバン ド毎に l本の普Jlill的な直線に収*した(図 7.4.8).このプ

ロットがよい迎liJ:1はよくわかっていない.1/Zは大雑J巴には*ii品市内を進む光の等

仙i府折率を表すはずである.それが球の加折率や体積充肢の度合いがどういう 関係

にあるかということであるから，この系に附する何らかの有効周折率の形を示して

いる ものと思われる.ここで 1/Zが大きいとは，バンドができるj潟波数が小さい，

兵空中での波長が長いということに相当する

この普遍的な直線から次のことが分かる

-球の!活折半が小さいほどバン ドは高周波領域に移動する
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図7.4.8 バンドの生じる周波数 Z，屈折率 n，球サイズげdの関係
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-絡子定数を-5liとしたとき，球を小さくして111;([日jを空けるとバンドは向周波

領域に移動する.

これは有効j間Jr率が低い払!;質にするとバンドが高周波倒IJにできるということしか

言っておらず，当然のことではある.しかし，このような普遍的なl直線は，目的の

光の周波数に対してちょうどバンドが一致するように材料(Jirl折率)や形(体積充

I及第， lijj(聞の割合)を設計する|祭に.m要な設計指針となるもので，て学的には霊

~なものである

7.4.4 単層結晶のフォトニ ックバンド効果のまとめ

1fJk小球配列で製作した lìí 附フォトニック結晶において ， 災験(I~J にバンド効栄を観

察することができた. 1日liJf限界以下の低周波1iiD戒に多重1li(jf;Lに起因する大きな透

過デイップが観察された また，紡品のサイズが大きくなると，透過スベクト Jレは

側々の球の倣liLq、刊M、ら次第に収*した.1辺6側程j交の胤JUJで百1・.wと比鮫しうる

f!i¥J肢になるがHIilでは)iりない

斜入品I透過スベクト Jレを系統的に測定することにより，災l劇的にバンド1';(1を得る

ことができ，言|切結果と主要な傾向が一致した.しかしまだ J11，11 j 1闘の球の彩響も

見える中間段階である

バンドが形成されるとなぜ透過率が低下するのかを診察し.1I!j'll¥J1引返反射光が7寄

与しているかも如lれないことを示した また，バンドの位慨を思い通りに設計する

際の指針になる普通(1'0なJレールがあることを示した

今後は，さらに大きな紡品で透過スベクトルの変化する傾向の続きをn:Jl察するこ

と. NA なと実験上のいく つかの約 1\良性の予舛~~1を評価し， できるだけ取り除くこと，

フォトニック紡品からの時間反転反射光の検証をすること，これらのことをより効

来的に考察する術像を獲得するために，詳細にftLy~分布を司I1ベ，球から紡品への遷

移の様子をゆ]らかにすることが重姿である

7.5 多層結品のフォトニ ックバンド効果

これまで検liiEしてき たのは.理論的に何が起こるかがわかっている系について，

本研究の微小球を機械{内に配列する方法を用いると笑i祭にその給米が得られた，と

いうことである
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次は，本研究手法ならではの新しい知見が待られることを示すために.これまで

却論的にも実験的にも%'1'1ーが制べられていない， 3次元フォトニック結晶のブラ ッ

グ反射におけるフォトニックバンド効裂を訓べる.

7.5.1 単層結晶から多層結晶への質的変化

第 11戸の1.2.5 で見てきたように，結Aii には 1 次元的な };~I JlfI しか持たないものか

ら3次元的なJtiJJ切をもつものまで様々な次元のものがある .けれども，例えば自然、

放射のltilJ担11のためには 2次Je紡品ではなくて 3次元結品が必裂なように，物理現象

には次元の数によって本質的に機~'11が変化するものがある . ここでは，まず Ip.庖結

品と多l自給品とで何が変わるのかを考療する.

ブラッグの法則

多)(司紡11Jlには，様々なJj[IJ}の而が平fイEしている.これらの而により，給品はプ

ラγグ反射(ブラァグ11111)"[)を示-9-.ブラッグ反射にはいくつかの説明の仕方があ

るが，いずれも 1，，1じ現象を日IJの数式的表現をしたものであって，等Miである.

良くまIIられているのが，いわゆるプラッグの法別である. 1l¥]I羽 clで並んでいる必

チ聞からfll/J蕊される紡仏に波長λのむ磁波の平面波が入射すると ，次の条件をたま

たま満足するときのみ.人自・!被は十I"i子而で鋭而l反射される.

2clsin e = Tηλ (7.5刈

ここで，eは， 怖子而から測った人射被の角度，1TLは盤数である.

これはすべての俄-[-而がわずかの反M'{'lを持った鋭であると仮定したとき，すべ

ての鋭からのj又射光の行路差が波長入の整数 (m) 倍のときに Ill~ って干渉して強め合

うことを定、l床している.x紛!lfJ!(，析で結晶構造を調べるときにはこの考え方が用いら

れる ここでは例えば佑子Ttiiの而l内の原子の配事IJなと¥刻11かい総子杭造はJJ!.れず，

iuiの1[1]1符だけ内需控訴jeされる

ブラッグの法則の逆格子空間における記述

|宣l官"物性論ではりIJの考え}jをする場合が多い 富市品絡子のj並栴 T.~I/司(窓口川'fJ波

数の主I[U)を考えると， 3 次元結i111 を構成する様々なJ2iJJUWI:はーーつ一つのVjl~徴的な

逆ι|名チベクト lレG で表される.ここに波数ベクトル kiの波が人身、lして散乱を受
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け，ん として出射するとする.このとき，両者のベクトルの浮:を倣乱ベクトルd.k

とし、う .

ki + d.k = ko (7.5.5) 

このときに，散乱ベクトルがちょうどいずれかの逆栴チベクトルに等しいときに

限って， tl~乱放が非常に強くなり，回すIî' ì皮として観測される と説明される.すなわ

ち， Fil折条件は非常・に附mで，次のようになる.

d.k=G (7.5.6) 

間体物件説11ではこの附Ij'Iな式がすべての回折現象の器本である.ただし，kiとん

の|弘j係は，別に何かの形で与えないとこの式は意味がない.

多くの場令，入射j主と /l¥tHi皮のエネルギーが変化しない(周波数が変化しない)

~li[ttli~乱を考える.このときに， #J質が等方的であれば，kiとんの大きさは年'I;し

くなる :illi1liIJ学的f.W或における X線の回折を考える場合にはこの似定がl必り "¥i.つ.

この場合には ， 式 (7.5.6) は ， 次のような JI~になる.

2ki . G + 2G2 = 0 (7.5.7) 

ここで，Gは G の大きさである.

この形にすると，どのような逆絡子ベクトルを有するf.，'fl~il にどのような人射放を

与えた場合に回折が禿生すゐかがわかるので有川である.この同m波は，式 (7.5.5)

において，ki とh。の大さきが与しいのであるから，これらのベクトルI;):G を底

辺とする 2等辺三角形を形成し，Inl :JI"[彼んは h芭が G に }IH立な・1"1加で)~~・1・されたの

と苦手 fil日であることがわかる . つまり，式 (7 .5. 7) を li~:Jたすときに|保って回折1JJi_が生

じるが，その回折iJJi_の発生する方向は， Gを与える栴7・而によって鋭而反射され

る方向になる.実際に，式 (7.5.7)は，変形すると式 (7.5.4)とまったく同じ形にな

る.プラッグの式で山てきた3宗教次数m は，式 (7.5.7)では向次の逆絡イーベクトル

を考えることに相当する.

ラウエ方程式

以上の議論はすべて，紡品が 3 次元(I~な周JYJ構造を持っていることを前提として

いる.しかし，附 じことを表現するラウエ方程式を考えると，それぞれの次元のm
j抑制'Ijj査の持つ意味とその相l来効ょにを分出II~ して考えることができる.



256 第 7章 :微小球配列技術を用いたフォ トニックハンド効果の実証

ラウエ方程式は次のように与えられる [3031

al • d.k = 2刊 1; a2・6k= 21'V2; a3 . 6k = 21'113 (7.5.8) 

ここでI al， a2・α3は，笑空!日!における 3次元J:'i以!JJ構造の単位格子を与える基本

必進ベクト Jレ.Vl. 匂2，匂3は整数である.

この式は， 11iに式 (7.5.6)の両辺と基本並進ベクト Jレのスカラー績をとっただけ

である.Vl， V2. 匂3は逆格子ベクト Jレの座標を与える撃数で， Gは次のように表さ

れる

G = 1J1b1 + vZb2 + 1J3b3 (7.5.9) 

新たに出てきた b
1
，b2， b3は，逆l'各子空間をfl住成する基本~~進ベクト )v l."， 笑~J/Ij

の基本並進ベクト Jレとは，

bi. a; = di; (7.5.10) 

の悦l係にある ここで，.， =Jならばん;=1，iijならば6η=0である

2次元結晶による回折から 3次元結晶による回折へ

式 (7.5.8)は，周!UJ構造の次元がlWえるたびに，どのように回折条例ーが厳しくなっ

ていくかを表している.

l 次元fl~ なJi!iJ却j構造を考えるときの回折条例は式 (7.5.8) の第 1 王にだけで与えら

れる.このとき，結品に入射した kiは，官事 1式を満たす飛び飛びの方向へは自 fll

に回折できる，この様子を図 7.5.1(a)に示した.入射した hは，alによ って1Jrれ

llllがっていくつかの方向に進む方向を変える kiの向きを変えてみても，それに花、

じてそれぞれの んも向きを変えるだけである それぞれの次数の方向にどのくら

いの制合のエネルギーが仮り分けられるかは，その周期の単位構造に依存する.身

近な官IJでは，純粋な l次元桁子でなくて 1.5次元的な格子であるが，回折格子がこ

のようなfl;f'J;Jをする代表。IJである 工業的に生産されているものは，その周知lの単

位構造を域迎化(プレ}ジング)することにより， 一つの次数へのエネJレギーが最

大になるように工夫されている.

これにもう一つの周期梢造が加わると，式 (7.5.8)の第 l式に加えて第 2式も同

"寺に満足しなければならない 入射した んは，a，によって折れ1111がって進む方向

を変えるが，そのうち第 2式も満たすものだけが実際に発生する.その結果，図

7.5.1(b)に示したように. lnl折被の進む方向は多機になる この条件を満たすのも

25'7 

(a) 1次元結晶 ko. -2 

(c) 2次元結品

ki 

(e) 3次元結品

図7.5.1 様々な次元を持つ結晶による回折
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l次元絡子と同様に簡単である.k，の向きを変えてみても，それに応じてそれぞ、れ

の九も|句きを変えるだけである 身近な例では.2次元的なj河JUJ構造によって波而

を整形するホログラフイやホログラフイック光学素子の原理がここまでの部分で説

明できる

ところカ仁これにさらにもう一つの周WH1IJ造が1JIIわると状況が一変する 式(7.5.8)

の第 3式もさらに満足しなければならない ところが，第2式まで満足する岡1:Ji

彼のうち I ~1 3式まで満足できるものというと条件は相当厳しくなる.そのため，

3次元結品による回折は，波長や入射方向をよほどうまく選んでやらないといかな

る回折iJ}i.も発生しない. liIliJrがたまたま起こる条件が満足された;場合には，ある絹

子面で反射される方向に回折j皮が発生する.これが先に見てきたブラッグのiHIJで

ある.例えば， X線IITI1JTでは紡忍?を株々 なノ与向から観察して，回折が生じるその厳

しい条件を探し11¥すことにより機迭を解析する

以上のことから，これまで翻べてきた単腐フォトニック結晶 (2次元，あるいは

2.5次元結晶)を多層化すると，プラッグ反射の様相が急変することが111，察される

なお，本論文ではこれらの現象を表す際に，プラッグ回折やブラ γグ反射などの

言:必・を両方使っている 一般に周期椛造によって発生する回折を「ブラッグ悶折」

と呼び， 3次元結晶によるl司折は笑質的には反射であることと，一般にこちらでl呼

ぶ場合が多いので「プラツグ反射」としているが.I司じことを意味している

7.5.2 多層化によるブラッグ反射特性の変化

本研究で扱っている微小五Rからなる単層フォ トニック結晶を多層化したときに，

プラッグ反射特'1~:がどのように変化するかを考えてみる. 以下では，すべてきを聞は

等方的で服折悠は 1で，個々の裕子による散乱は微小であることを仮定するーこれ

はフォ トニァクバンド効果をまったく考えないという仮定で，X線の五s却j学的1it百L
|問題を考えることに相当する.また，個々の庖は 2次元的に告!q仮に続いており ，そ

れを 3次元方向に有限層積み重ねること を考える.

単層結晶による回折

まず，その基本となる単J~結晶に よ る回折を考える 直径Dの球を最2智光:燥した

3タ]裕子を考え，座標系を図 7.5.2(a)のように定める.これは2次元的な格子なの

259 

y 

bl/2 bll1 

(a)座標系

a 1 ~... bll1 

(b)単層結晶による回折

図7.5.2 単層結晶による回折
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で，基本並進ベクト jレは 2本しかない.それを次のように置く.

al = (山ム0)
(-%，手D，O) (7.5.11) 

ここで.Zは図 7.5.2の座標系における z取Iiの基本ベクトルである.

2次元格子に入射したんは，このf:lkを加え合わされて十11Mしていく ちなみに，

式 (7.5.15) と式 (7.5 .11) のスカラー積を収っ てみると，確かに式 (7.5.8) の~} 1式

と第 2 式が導かれるので，このような f:l kがラウエ方税式を ~'I~~j たすことがわかる.a2 = 

このとき，式 (7.5.10)を満足手るような格子空間の基本並進ベクトルは次のように

i置ける.

2枚の 2次元格子面からの回折波の位相差

bl11 
¥
リ
j

J
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h
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y
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2
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FE』
E

、、

(7.5.12) 

ここで上記の 2 次元*~jl'ITr を 3 次元的に積層したときの回折がどうなるかを考え

る.これはラウエ方程式がm2式までi前たされているところに第 3;;.tの条件を加え

るとどうなるかを考えることである.

2次元格子市の原点から変位ベクト Jレdだけずれた位世にもう l枚の!日lじ2次元

絡子市が配置されているとする (1:1¥17.5.3(a)) 名前における阿折は小さく. 2而

1-1に入品lする光も 1rral-Iに入射する光と同じ強度であると仮定する.

これからj砕くべき問題は，それぞれの 2次元，除子から発生する同1Ji被んがと'の

ように千沙し合うか， ということである このとき，附巾に作出|してみるとわかる

ことであるが. 2 枚の;{脊T1l1Îからの!日 11'[波の{立中11岩~ðは次のようになる‘

bll2 

ここで.a，と白2は，のちに 3次元結晶を考えるときにもそのまま使えるが，進1ち

-f空間lの基本並進ベクトルのプJは2次元松チを考えるか 3次元裕子を考えるかで，

恭平異なってくる.そこで.2次元格子の逆格子.4:i/tJにおける基本並進ベクト Jレを

区別して b1l 1 • bll2とf.!Fいている

また， 一般に悶 7φ5.2 において，ある 3 次元 I'I~ なベクト Jレの xy il市内成分を 11で，

而外成分 (z成分)をよの添字で表す

この2次元結晶の任意の逆終了・ベす卜 Jレは次のように表せる. a = (ko -k;) . d 

f:lk. d (7.5.16) 
G =V1bllJ十円1>112 (7.5.13) 

ムkll== G (7.5.14) 

ここで，具体的な 3次元桃子の総子を考える 凶 7.5.3(b)(c)のように.2陪日の

球を航むことにする よくまnられているように次の 3回目をどう続むかで2つの選

択肢があり，そのまま同じように積んでいくと而心立方綿子 (fcc)，1沼1-1の兵上に

3層Uが来るように積んでいくと六万最新絡子 (hcp)になる. ，H!lf先ではそのjIirの

2厄日までしか笑験を行なわないが，ここでのj昨析では N府ト|までも5む一般的な場

合について検討し， -1得子系としては fccに限定して議論することにする

そうすると ，第 3の恭本放進ベクト Jレは次のようになる.

Vlt V2は整数である

ここで，入射iJj(ん が G で回折されて回折iJj(k。が生じるとする .2次元裕子で

は， Ik;-I-GIII三Ikolである|恨り，どのような kiに対しでもんが発生する .2次元

絡子に対しては，回折条件は式 (7.5.6)が緩和され，次のようになる.

つまり .f:lkの而|人Jl成分だけがGで規定され，而外成分はむしろ Ik;1= Ikolを満た

すように自動的に決まる これにより，散乱ベクトルf:lkは次のようになる.
的 ==(0，手D子D) (7.517) 

ムk == ko -ki 

(koll-kill) + (ko上 - ku.) z 

G -1-(koJ. - kι)z 

1J1blll +1J沙112+ (koよ - kiJ.)z 

先に考えた 2 次元裕子而の獄l習においては，変f立ベクト jレはこのt，~本並進ベクト

ルに従って最徳・に積層することになる それは一般に次のように表せる.

(7.5.15) d == tLlal + tL2aZ + a3 (7.5.18) 
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ki 

(a) 2枚の 2次元格子面による回折波の干渉

(b) 3次元結晶の基本並進ベクトル

y z 
ki 

bll2 bll1 

x 

x 

(c) 2層目と 1層目との位置関係 (d)入射光の方向

図7.5.3 多層結品による回折
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ここで，一般化のために秘j何時の原点の而内のずれを盤数'Ul，112で表してるが，こ

の演は次に示すように結局は考える必~はない 式 (7.5.16)に式 (7.5.18)を代入す

ると次のようになる.

o = d. d.k 

('Ul al + 'U2a2 + a3) . d.k 

2π(叫山+均V2)+ a3 . d.k 

= a3・d.k (7.5.19) 

途中で，ラウエ方程式(式 (7.5.8))の第 1式，第 2式をmいた.また 1設終的に

残ったこの式 (7.5.19)において，位相差が 2πの整数僚のときに， 1'fIとI臼とが強め

令う，というのがラウエ方経式の第 3式にほかならない.

しかし，ここでは 2次元市内には紙|浪周期の結晶を考えているが，初層)JI旬には

むしろゐ|浪周知lを考えたいので，ここで，ラウエ方程式の第3式をmいずに，その

位制!差の結，*， ~nU支がどのようになるかを厳密に考えてみる.

そのためには，すでに求めてある式 (7.5.15)のd.kをこのf立中r1T，"，_の式に代入すれ

ばよい.

o = a3' d.k 

a3' [v1b[ll +ψ/12十 (ko.l一九)z] 

ト(山2)+手D仇一九) (7.5.20) 

ここで笑空間!と逆相子祭r1l)の基本jl!.:llliベクト Jレどう しのスカラー航をとっている

にも関わらずりiと切の碩が伐るのは， I主絡子空間1の方は 2次元倫子について考え

ているためである

人身、打皮の波数ベクト Jレを図 7.5.3(d)の方IhJにとる .ゆ:=O.とすればr-](ブ'jJI'J

に，ゆ=90。とすればr-M}JJI'iJに斜入射している ことになる.

~ii!性i波乱を仮定し，入射放と同折波の波数ベクトルの大きさを k とすると，んゃ

んの具体的な成分を議論できるようになる.

ki - (ksinOcos仇k創刊Sll1ゆ，kcosO) (7.5.21) 

ko - k， + d.k。

(h1h ) ksin 0 cos肘云(匂1一叫んsinIJ叫+万吉(Vl+叫 川

(7.5.22) 

... h 』 ム 4 ・・E

司司・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・v司・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・F
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これまでJ.:iJ_としていた部分には，kτのz成分の値を用いればよい ん上はそのま

まの形で残しているが，これは んの大きさが kという条1'1から求めることができ

る 入射放の波長をλとすると，
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(7.5.23) 

cose 
= L.πー一一一一

λ 

Ifιose¥2 2sine (. (仏 +V? ¥ .) 

= 初 日 一一 l 一一一 ~ (Vl - V2) COS肘 l二万二 )sinゆ}
I ¥ 入 l 入cl 1".'  ¥.J3 J '1 

4 I句 句、1t 
3d2 l v1 -V] V2 + vi) j 

これを式 (7.5.20)に代入すれば，任意の波長の光を任意の方向から入射したときの

多IITi侍it品による回1)r波の小川打差がわかる.なお，入射条約・や逆格子点の組合せに

よっては ko.lの恨サ|人jが負にな ってしまう;場合があるが，その!時にはその進裕子点

は2次元相子による同折条件を満たさず，その回折放は発生しないことを意味する.

(7.5.24) 
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N 層結品による回折

u丙日の 2次元柄下l簡に刻して1 hil，l.'Xがそれぞれ dj= ja3だけ変位した N枚の 2

次元絡子市による凶折iJ.!i.の下渉を考える.回折j皮の電界の総相lは次のように表せる.

N-l 

= 乞cxp(-ija3・d.k)

N-I 

= 乞exp(ー包j8)

1 -exp (-iN 6) 
1-cxp (ー必)

ただし，各JJjに共通の係数は省略した.

この屯界からITIlj)r波の強度を求めると次のようになる(係数省略)[303]. 
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D = 2.0211m， >. = 0.633μ.1n，ゆ=OO(r -f()の条1'1‘で，。を変化させながら光を入

射したときの，各絡r点の強度の変化を図 7.5.4，図 7.5.5，図 7.5.6に示す これ

らはそれぞれ l照， 21罰， 101習の:場合の結果である.'O!.格子点はそれぞれの図 (cl)

に示したように 1件府*<'i品の逆格子~Imにおける第 1 隣接点を kJ引1 から左lilJりに

mITにG1~ G6，第21済f差点を G7~ G12， 第31蜂f差点を G13~ G18と:r，1"Jけ， こ

れら 18伽|の逆杭[-，~，(について計算した 災|祭に単層結品に z'Iilhに垂直に光を入射

して xy平rrriに平行な而で悶折パターンを矧祭すると，ちょうとこの|苅(d)と同じ

ように点が分布した|肩|折像が観察できるはずである.そして回折条1'1ーが厳花、になっ

ていくにつれて，これらの点がもともとあった場所がlIi1くなっていくことになる.

閃 (a)，(b)， (c)は名|狩筏点ごとに各佑子J去の0に対する厄|折光強度の変化を示して

いる ( 1叫 ~Jr';rtl l支 rllhtM. 1り!折7\:; ~rttl~は単附料品の回折3むを l とした柱l :k't1Iliで示して

いる.

I~ 7.54 はw胞がi品の同1Ji~Mi[ l lI r忠良を衣している . 2次元物了ーによる四1)1は， 1111 

1J'1条件を満たすf創立lにおいてはどんな入射角度に対しても同じように発生すると今

は仮先している.この1:;(1はそのことを表しているだけである.比較的大きな人卦l角

度に対してデータが突然なくなっているところは，その逆倫子l.i、について阿折条例二

を満たさなくなって.その問折放が消i成するところである

図 7.5.5は2附結仙の1111折強度rllr紘である.人島J11jを変えると打ち消し合ったり

~D'iめ合ったりして強度が変化する様子がわかる . 今はどの耐からの回折淡の強度も

娠111);¥が等しいとしているので， fJち消し合うときには強度はゼロまで小さくなる.

また1 ~iÍ i め合うときドは N2 j音 ， すなわちここでは 4 怖にな っている. 今は入射 )\';

の向きを xiPIIIに治って (ky成分は?れこOで，k.成分しか.J;T'たないように)振ってい

るが，そのことに):[1，ぶして， kyil!UIに対して亦げかな位世にある逆絡子点の回折強度rll1

1jlは左右が:Nflj:になっている(例えば G1とG3).k.4ijhに対して対称な逆格子点

の|叶折~rtilítlju級はj，J 事1・になるとは限らない(例えば G2 と G5) .図7.5.5から，わ

ずか 2 間の給品でも回折~i\tI支 II白線を翻べてみると，回折彼の強強附i市E剥4仰のあ仔仔“が州イ

君察語できるであろうことがわかる.

図 7.5 . 6 は I~ 数をMやして 10 層とした場合の問折強l立 rllrMAである，回折放の発生

のtlJiはシャープになり， しかも振仰は N刊行，すなわち 100俗にまで強め合って

いる.この純度になると，もはや1れに光を入射しただけでは必ずしも何らかの回折

泌が観察できるとは|促らず，たまたまこのピークが生じるような角度で入射しない

と回折が生じない.これと 2，叫結晶の給処を比較すると， 2府で生じていた頂点の
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者11分の強度がさらにi;nlくなり，その回りの部分が打ち消し合ってこのようにシャー

プになっていることがわかる.このシャープに残る中心がラウエ1i松式の第 3式を

満たす入射f'l1である.あるいはブラツグの法日IJで与えられるIx.射の起こる条fドであ

る.逆に， 2層の;健太点はその後も生き残る部分であり，わずか 2Jo;.Jの結晶でもプ

ラッグ反射は観察できるということである. 10層の各ピークをj主〈見ると，周聞

に細かいリップルが比える.さらに層数を地やしていくとこのリップルがmえ，次

第にデルタ限l数的なピークへと成長していくことになる

このそれぞれのピークがどの裕子商によるブラッグ反射であるかは，このピーク

が生じているときの位~'LI差6の位[から知ることができる .

これまで 2層給品を基本と考えてきたので 2層給品における逆倫子基本並進ベ

クトル blll' bll2で話を進めてきた.今は日正に 3次元災笠1/1]における 3本の基本放進

ベクトルが式 (7.5.11)，(7.5.17)により与えられているので，3次元の逆絡守宅IItlに

おける基本並進ベクトルを求めることができる.

a2 x aJ ^ a3 x al ^ a， x白2 、
b， = 27r'一一一一一一一， b2=27r一一一一一一一 b，= 2π一一一一一一一 17.5.28) 

より，

a， ・a2xaJ a"a2Xa3' (1.， ・a2x a3 

b， 

b2 

b'l 

(2方Z，合~)
(-3方3合~)
(0 ， 0，子~) (7.5.29) 

この基本並進ベクトルは凶 7.5.3(b)にもJfhいておいた これを111いて， 3次元結

品の任意の逆拍子ベクトル G は次のように表せる.

G =叫 lb，十 W2b2十四3b3 (7.5.30) 

山j，山2，凹3は駿数である.

3次元結品中のGに対応する裕子|厨によってプラッグ反乱lが)i'!!きるとき，企k=G

であるので，

d = a3・b..k

a3・(wjb1+叩 2b2+山3b3)

27了山3 (7.5.31) 
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従って，各ピークが生じているときの6/2πの他を見れば，叩3がわかる

また， G をxy而F"J成分とffii外成分に分けてみると，

2π1 
G = 町bll1 十叫bll2 十一 ~(一切1 - W2 + 3W3) z (7.5.32) 

D v'6 

と表せる 回折彼を在日ij!1]しているのは xy而内成分ので，式 (7.5.13)との比較から，

mと凹2については，もともとの単熔結晶のときの逆裕子ーベクトルの座襟 (1h，V2)の

まま変わっていないことがわかる こうして 3次元総品における逆裕子ベクトル，

あるいは絡予断を特定できる. 1Il11Jrを起こしている絡了而のミラー指数を凶 7.5.6

に告さ込んでおいた.

7.5.3 多層結晶のブラ ッグ反射特性とフォトニ ックバンド効果

今まで議論していたのは，もっとも附lrな場合の多次J己申告子による問1Ji現象であ

る X総領域ではこれに近い現象が起こるが，光/1幻17で共I!IJのある散乱体で桃j抗さ

れたフ司ト ニック針ir1rl，では，むしろこれとは述う現象が起こる.その違う現象こそ

がフォトニックバンド効栄である しかし，回折光の強度を実際に測ったりしたと

きに，フォトニックバンドの);:~，~!によりどのようなのJ朱が観察されるかは，これま

で理論的にもWY.践的にも附心を持たれてこなかったのでよくわかっていない.

関 7.5.5 ゃ[(17.5.6 のような回折強度 IUlff~~ を笑l療に制べたときに，制々の球の共

I!!~の刻J採が現れるとすると，どこにピークがlJl.れるか， ピークの拐さがどのくらい

かがす卜ti:M栄とは ~j~なることになるであろう . それぞれ. 1日刊行条件，回折効率が変

わったことを1立l保する.

そこで，:ïj;:研究では 1私邸結品や多庖E結品の巨11:斤強度 IJlI*J~ を系統的に ìJ!lJ定し， ど

のような現象が起こるかを調べてみる

7.5.4 多層結晶のフォトニックバンド効果に関する実験の計画

先に行なった tjtRiHi1i品の透過スペクトル引百!lj実験では，プラッグ回折が起こらな

いように Oく Zく 1の低周波領域を選んだ.今度はそのプラ'/グ|重|折(ブラ ッグ

反射)を観測したいのであるから， Z> 1 の比較的問j;";j被のf~ít&を選ばねばならな

い.また， ~![~守な ~9j-*を提起察するためには，フォトニックハンド効来の起ìJt，\である

球の j~I!!~が鋭いプjがよしそのためにも Zは大きい方がよい
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結品はまず比較のために単位構造となる1ìi周結品を)fl~泡;する . さらにその上に l

Jrti積んだ 2J替創出!もm恕する.これにより，単!笥給品から多l習給品への巡移の最も

基本となる素過程の部分の特徴をl取り 111せるはずである.

単純な周知j椛迭の効.JI.!ーを見積もっただけなので，どれだけ参考にしてよいか良く

わからないが， 2 R雪紡品についての回折特性を示したIZI7.5 .5 の紡よ~から次のよう

なことがわかる.第 l隣接逆裕子点には比較的単調な変化をするものが多く，これ

だけを観察していでもあまり興味深い現象はとらえられないかも知れない.書;2隣

接.I~Iや第 31鋒傍点まで制察すればi引制(J鋭いピークも現れる. 1えって I ~13 隣接逆

修子.'.').あたりまでの一つ一つのピークの強度が昔J-iJ!Uできなくてはならない.また，

図 7.5.5から，ピークのJ診が識別できるためには，土40。程度の純阻lで人射11)を娠れ

ることカf必要である.

このことから，本研究ではまさに図 7.5.5に示したのと同じ1l(1を実験的に仰るこ

ととを目標にする.このような|晋lを，各方位 (r-f(方1")とr-fIif )JIIi)) ，各偏光

方IOJ について調べる.そしてフヰトニックバンド効洪カマ!!litJtできる場合の艇lli~であ

る先砲の言l鉾紡裂と何が沿うかを比較する.

しかし，入射f与を振ると，これに G を加えた方向に回折光が生じるのであるか

ら，回折光の|古jきも同機に変化することになる.また，本研究の手法で笑現できる

結晶はj!!~限紡品とは夜泣いもので，せいぜい数μm 11)の品川、なものである このよ

うに微小な結晶について，入9・j'ifJ に応じて様々に[~)き!日l る Inl折兆の強度を 10 を越

えるスポットについて計測するのは， X線分析 [14]やこれまでのフォトニック晶TAll

の研究 [104]で行なわれているような，デイフラクトメータ法で計測するのは闘員w

である.

そこで本研究では，フーリエ光学的手法を用いることにより，回折光の波数ベク

トJレんそのものを間像として慨然することにする.これはコヒーレント丸源，光

学:素子(顕微像拡大やフーリエ変換のための宏子)， 2次Jじ検出様の揃った先波情

ならではの苦|制Ij手法で，これまでに行なわれたことのない尖験である.入品l角度こめ

とに回折放のフーリエ而の画像を取得し，それぞれの逆絡下点に相当する領域の輝

度から回折光~rtll支を私1・る .

-デイ 7ラクトメータとは.X ~斜線』虫l を J川Hいて結品カか、らの回折t紘叫を 7首机測J!川川!IJリ定するために、ド行i単巳色光を入射

して'結晶をO.光倹出昔話を 20のftll立で少しずつ向転していき.プラッグ反射光がどの角度で現れ

るか，すなわち同折強度1111線そのものを前按的に計測する装置である.




