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研 究 ノー ト

ニアフィール ド光学技術 を用 いた

波長分解能 を越 えた赤外顕微分光

工学研究科 河 田 聡(内 線7845)

光 の回折 限 界 を越 えて微 小 ・微 細 な光学像 を得 るこ との で きる顕 微鏡 と して 、 ニ アフ ィー ル ド走査 光

学 顕微 鏡(NSOM)が 注 目され てい る[1,2]。NSOMと 低温 との関 わ り合 いは 、極 低温 で の半導 体 ナ ノ備

造 の ル ミネ ッセ ソス測 定 な どが例 と して挙 げ られ るが 、 こ こで は検 出器 を液 体窒 素温 度 に低 冷却 して赤

外 スペ ク トル を計 測す る話題 につ いて述 べ る。

赤外 分光 分析 の分 野 に おい て、最 近 の最大 の 関心 事 のひ とつ で あ り最 大の 成果 の ひ とつは 、赤外 顕微

分 光 で あ る。赤 外域 にお け る顕 微分 光 の成功 は 、

1)従 来 の分 散型 の分 光法 にか わ り、 フー リエ分 光 が実用 化 され るよ うにな って 、何 万 倍 も明 るい光

利 用効 率 が得 られ る よ うに な って きた こ と

お よび、

2)M㏄ に代 表 され る量 子効率 の高 い化 合物半 導 体 の赤 外 検 出器 が実用 的 に使 え る よ うにな り、

さ らにSN比 の向 上 が実 現 で きた こと

に よる。

この2つ の技 術 的成果 と、赤 外 の分子振 動 スペ ク トルの分析 に よ る材料 ・物 質 の分析 を、空 間分 解 を

も って顕 微 的 に行 いた い とい う要求 が相 まって 、最近 の赤 外 顕微分 光 の研 究 開発 、研究 成 果 が生 まれ た

の で あろ う。

しか しなが ら、現 在 の赤外 顕微 分 光 は、 まだ材 料分 析 ・物質 分析 のニ ー ズを十分 満足 す る もの とは言

え な い。 そ の理 由 は、 観 察 す る波長 が2.5～25μmと 長 い た め、得 られ る空 間 分解 能 が低 く、現 在 の

各種 機能 性材 料 や デバ イ スの構造 解析 には不十 分 だ か らであ る。

これ まで私 た ち は、 ニ アフ ィール ド走査 光学 顕 微鏡 の原 理 を用 い た赤 外 顕微 分光 装置 の開発 を進 め て

きた[3-6]が 、赤 外 域 で は、 も とも と

1)エ ネル ギーが 低 く環 境 温度(室 温)の 中に信 号 が埋 もれて しま うこ と

2)明 るい光源 が な く、 しか も面 積 を持 った光源(熱 源)で あ るた め、微 小スポットをつ くれ な い こと

3)広 帯 域 で高 感度 な検 出器 がな い こと

な どの、 明 る さあ るいはSN比 の低 さの 欠点 が あ り、 さ らに

4)分 光 す れ ばエ ネル ギー を分 け るので 、更 に暗 くな る こと

お よび

5)NSOMに すれ ば、 光 と相:互作用 す る物 質空 間 が きわめ て狭 い ので 更 に暗 くな る こと

よ り、実 用 化 は困難 で あ る。上 記 の問題 点 を緩 和す るため 、
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1)レ ー ザー光 源 を使 ったNSOM[3]

2)全 反射 プ リズ ムを用 い たATRに よる

NSOM[4,5]

お よび

3)微 小 開 口と して1次 元方 向 に延 びた 開 口

を持 つ ス リッ トを用 い たNSOM[6]

が発 表 されて い る。 ス リッ トに直交 す る方 向 に

は、1次 元 的で は あ るが超解 像 性 を持 ち、 かつ

明 るい光学 系 を実現 す る。例 えば多 層膜 断面 の

分析(こ れ が、 現在 の赤 外 顕微 分 光分 析 に おけ

る重 要 な応 用 の ひ とつで あ る)に は、 そ の まま

適用 す るこ とがで き る。

プ ロー ブと して用 い る赤 外 材料(誘 電 体)に

は、 各種 の結 晶 が考 え られ るが 、波長 域 、可視
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Fig.1近 赤外NSOMに 用 いた セ レソ化 亜鉛 プ ロー

ブの 断面 図 と写真

透過 性(光 学 調 整 のた め)、 非潮 解 性 な どか らセ レ ソ化 亜鉛(ZnSe)が 適 して い る。 プ ロー ブの周 囲 に

は 、周 りか らの 光 の混 入 を避 け るため 、金 を300nmコ ー トす る。Fig.1は 、実 際 に作 製 した プ ロー ブ

の写 真 とそ の寸 法 を示 す[6]。 プ ロー ブの先端 は可 視 のNSOMの よ うに尖 ってお らず 、鈍 角 と した。 こ

れ は、先 端角 が細 くな る と、光 はほ とんど プ ロー ブ内 を導 波で きない か らで あ る。 赤外 の場 合 、明 る さ

を稼 ぐこ とは最 も重要 で あ り、尖 ら して はな らな い。 また 、試料 が深 い凹 凸 を持 たな い よ うに前処 理 で

きれ ば、 この プ ロー ブで問 題 は ない。 同様 の理 由 か ら、 プ ロー ブの反 対側 は半球 状 に した。 これ はそ の

透 過率 を高 くす るため と、 後 ろの 光学 系で 収差 な くス ポ ッ トを絞 るため で あ る。

ス リッ トは先 端 が線 状 に なっ たス テ ン レス針 を ピエ ゾ素子 で プ ロー ブに押 しつけ て開 け た。Fig.2に

ス リッ トの写 真 を示 す 。 この と きの 、 プ ロー ブ上 にで きた ス リッ トの 幅 は約1μmで あ り、長 さは約

70μmで あ る。

Fig.2は 、 試作 した赤 外NSOMの 全体 の システ ム構成 であ る[6]。Michelson干 渉 計 か ら出た光 は 、
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Fig.2試 作 した近 赤外NSOMの 光学 系
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Fig.3.基 板 の上 に コー トした 金底 薄膜 の エ ッジの空 間 分布 の測 定結 果

(a)ス リットプローブを用 いて 測定 した結果.(b)ス リットプローブを用 いず ピ ソホール で測定 した結 果
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Fig.4エ ポキ シ樹 脂薄 膜 とポ リプ ロ ピレソ薄膜 との2層 フ ィル ムの透 過率 スペ ク トル

(a)ポ リプ ロ ピ レソ薄 膜部 分の 透過 率 スペ ク トル(b)エ ポキ シ樹 脂 薄膜部 分 の透過 率 ス ペ ク トル

カセ グ レン対物鏡 によ って試 料表面 に集光 され る。試 料は 、ス テー ジに よ り位置 制御 されて お り、 プ ロー

ブは、 試料 との 距離 が1μmに な るよ うに距離 制 御 され る。試 料 か らの透 過 光 は、 プ ロー ブ に よ って

集 め られ、再 び カセ グ レソ対物 鏡 に よ りMCT検 出器 上 に集 光 されて、検 出 され る。 出力信号 は コソピュー

ター に よって フー リエ変 換 され 、 スペ ク トル が与 え られ る。

試 作 した赤 外NSOMの 超解 像 性 を確認 す る検 証実 験 と して 、 まず 、BaF,基 板 の上 に コー トした金 属

薄膜 の エ ッジの空間 分 布 を測定 した。 プ ロー ブの ス リッ ト開 口幅 は約2μmの もの を使 用 した。Fig.3

(a)が プ ロー ブ走 査 に よ る結 果 で あ り、Fig.3(b)は プ ロー ブを用 いず に 、 ピソホー ルで観 測 した結 果 で

あ る。Fig.3(a)で は2.5μmか ら10μmに わた って 、 ほ ぼ同 じ幅(2μm)の エ ッ ジ レスポ ソ スが得 ら

れ て い る。 この 幅 は、 明 らか に光 の回 折 限界 を超 え てい る。 一 方 、 プ ロー ブ を外 して実験 した結果 の

職g.3(b)で は、波 長 が長 くな るにつ れて エ ッジは な だ らか に な って きて お り、 この幅 は、 エ ッジの幾

何学 的構 造 とカセ グ レソ対物 に よる回折 スポ ッ ト(～ λ)と の コ ソボ リュー シ ョソで与 え られ る。

実 際 の有機 多層 フィル ムに ついて も実験 を行 った。 試料 は 、 エポ キ シ樹脂 薄膜 と ポ リプ ロ ピレン薄膜

との2層 フ ィル ムを ミク ロ トー ムで厚 み10μmに 切断 す る こ とに よって作 製 した。Fig.4(a),(b)に 、

そ れぞ れ の部 分 の スペ ク トル を示 す 。 ポ リプ ロ ピレソ薄膜 は、 λ=5.7μm(1741cm-1)に 強 い吸収 が

あ り、 エ ポキ シ樹 脂 薄膜 には ない。 そ こで、 ス リッ トス キ ャ ソす る こ とによ って得 られ た透過 率 スペ ク

トルの空 間分 布 の うち、 λ=5.7μmの 空 間 分布 を求 め た。Fig.5が その空 間 分 布測 定結 果 で あ り、2

つ の フ ィル ムの間 に約1.4μmの エ ッジが見 られ る。 ζの と き用 い た プ ロー ブ のス リ ッ ト開 口幅 は約1

μmで あ った。 波 長5.7μmに 対 して 明 らかに

超 解 像 が得 られ て い る こと が分 か る。2次 元 構 造

を持 つ試 料 に対 して画 繰 を得 るた め には 、 ス リッ

トを1次 元走査 した後 、角 度 を変 え て走 査 を繰 り

返 し、多数 の線 積分 デー タを得 て 、そ れ らに対 し

て ラ ドン逆 変換 を施 す 。 ス リッ ト・プ ロー ブは当

然 強 い偏 光 性 を示 すの で、観 察 試料 の偏 光特 性 を

配 慮 しな けれ ばな らない。 また、非 開 口型 の金属

探 針[7]や 、 レー ザ ー トラ ップ され た微 小 金属 球

ethylene-vinyl-acetate
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空 間 分布 の測 定結 果
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[8]は 、赤 外域 で は と くに高い 散乱効 率 を持 ち 、有用 で あ ろ うと考 えて い る。
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