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第1章

第1章 序 論

光 が 物 質(高 分 子,金 属 な ど)に 吸 収 され る と、 物 質 に は物 理 的 あ る い は化 学 的 な 構

造変 化 が 生 じる。 この原 理 を利 用 して材 料 を加 工 し、 デバ イ ス や シ ス テ ム を製 造 す る 技

術 は、 光 フ ァブ リケ ー シ ョ ン技術 と呼 ばれ る。 光 フ ァブ リケ ー シ ョ ン技 術 は、 光 の波 長

が サ ブ ミク ロ ンオ ー ダー で あ る こ と を積 極 的 に利 用 す れ ば、微 細 な構 造 を形 成 す る こ と

が で きる とい う特 長 を持 つ 。

この特 長 を利 用 した光 フ ァ ブ リケ ー シ ョ ン の1つ に、 フ ォ トリソ グ ラ フ ィー が あ る 。

こ れ は、 半 導 体 集 積 回路 の製 造 に用 い られ て お り、 回路 の マ ス クパ ター ン を、 フ ォ ト レ

ジ ス トと呼 ば れ る感 光 性 樹 脂 の表面 に縮 小 投 影 し、 フ ォ トレジ ス トを露光 ・現像 す る こ

と に よ って 、 そ の パ ター ン を基 板 上 に転 写 す る技 術 で あ る。現 在 実用 化 され てい る装 置

で は 、 高 圧 水 銀 ラ ン プ のi線(波 長:365nm)を 露光 用 の 光 源 に用 い て 、 線 幅 が 約0.4～

0.5ｵmの パ タ ー ン形 成 が 可 能 とな っ て い る【寺 澤恒 男,1995】 。

しか し、 製 造 され る半 導体 素 子 の高 密度 化 、微 細 化 に伴 い、 よ り高 い面 内 分 解 が 要 求

され て い る 。 この 要 求 に対 し て、 近 年 、1)KrFエ キ シマ レ ーザ ー(波 長:248㎜)やArF

エ キ シ マ レーザ ー を用 い る こ とに よ っ て 、 光 源 の波 長 を 短 波 長 化 す る【渡 部 俊 太 郎,

1995]、2)レ ンズ のN.A.を 高 くす る、3)変 形 照 明 法 や位 相 シ フ ト法 な どの 超 解 像 技

術 を利 用 す る[福 田 宏,1995】 、 な どの試 み が な され て い るが 、 そ れ ぞ れ い くつ か の課 題

を持 っ て い る。1)の 方 法 で は、 エ キ シマ レーザ ー の光 源 の安 定化 、 長 寿 命 化 、 お よ び

各 波 長 に適 した新 しい レジ ス ト材 料 の開発 が 必 要 で あ る。2)の 方 法 で は、 面 内分 解 能

は高 くな るが 、 同時 に焦 点 深 度 が浅 くな る の で、 レジ ス トの膜 厚 内 で デ フ ォー カ ス の 効

果が生 じ、 正 確 なパ ター ンの露 光 がで きな い とい う問題 が あ る。 また 、3)の 方法 で は、

形 成 さ れ るパ ター ン形 状 の忠 実性 を向上 す る必 要 が あ る。 したが って、 今 後 も、 これ ら

の課 題 の克 服 と同時 に、 よ り高 い面 内分 解 を実 現 す る た め の新 しい手 法 に関 す る研 究 へ

の期 待 は大 きい。

一方
、2次 元 パ ター ンで はな く、3次 元 モ デル の製作 に用 い られ る光 フ ァブ リケ ー シ ョ

ン技 術 に、 積 層 光 造 形 法(ラ ピ ッ ド・プ ロ トタイ ピ ン グ)が あ る 。 これ は、 作 製 した い

3次 元 構 造 の2次 元 ス ライ ス形 状 を積 層 す る こ とに よ っ て、3次 元 構 造 を形 成 す る技 術

で あ り、 積 層 す る原 理 や材 料 の 違 い に よ って 、光 造形 法[Kodama,H.,1981;丸 谷 洋 二,

1990]、 粉 末 結 合 法(SelectiveLaserSintering)、 イ ンク ジ ェ ッ ト方 式(lnkjetMeth(対)、

樹 脂 押 し 出 し法(FusedDepositionModeling)、 シ ー ト積 層 法(LaminatedObject

Manufacturing)な ど色 々 な名 称 が付 い て い る[Lightmann,A.,1995;丸 谷 洋 二,1996;清 水 貴
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第1章

志,1996]。 これ らは い ず れ も、 数cm～ 数10cmの 大 き さ の3次 元 モ デ ル の試 作 品 や鋳 造

型 を高 速 に作 製 す る方 法 と して用 い られ て きた。

と ころが 、 近 年 、 数 ㎜ 程 度 さ ら に は1mm以 下 の大 き さの マ イ ク ロマ シ ン を作 製 す る

方 法 と して 、 光 造 形 法 の 応 用 が 試 み られ始 め た。 これ まで マ イ ク ロマ シ ンの作 製 技 術

(マ イ ク ロマ シ ー ニ ン グ)と して用 い られ て きた、 フ オ トリソ グ ラ フ ィー と薄膜 形 成 ・

エ ッチ ン グ技 術 を組 み合 わせ た 方法 【Petersen,K.,1982;江 刺 正 喜,1992]で は 、 フ ォ ト リ

ソ グ ラ フ ィ ー に よる2次 元 パ ター ンの転 写 を利 用 して い る た め に、 パ イ プや コイ ル の よ

うな3次 元構 造 を作 製 す るの が 困難 で あ る とい う問題 が あ っ たか らで あ る。 こ れ に対 し

て、 光 造 形 法 は、 簡 単 な加 工 プ ロ セス で 、 複 雑 な3次 元構 造 を形 成 で きる の で 、 よ り複

雑 な構 造 を持 つ マ イ ク ロマ シ ンを実現 で きる。

しか し、 実 用 化 され て い る 光 造 形 装 置(例 え ば、DMEC社,SCS-1000HD)な どで は、

300ｵmの 線 幅 が 限界 で あ り【Watanabe,T.,1993]、1mm以 下 の複 雑 な3次 元 構 造 を形 成 す

る に は、 そ の加 工 分 解 が足 りな い。 そ こで 、 光 造形 法 の加 工 分 解 を向 上 し、 実 際 にマ イ

ク ロマ シ ン を試 作 す る試 み が 行 わ れ て い る。 例 え ば、 マ イ ク ロ グ リ ップ(幅:1.6mm,奥

行 き:0.7mm,高 さ:1.4mm)、 直径50mmの コイ ル や静 電 ア クチ ュエ ー タ ー(幅:60ｵm,奥

行 き:120ｵm,高 さ:700ｵm)、 マ イ ク ロ集 積 化 流 体 シ ス テ ム(幅:6mm,奥 行 き:6mm,高 さ:

2mm)な どが 試 作 さ れ て い る【Takagi,T.,1994;Ilcuta,K.,1993;Ilcuta,K.,1994,Ikuta,K.,

1996】。 た だ し、 これ らの研 究 にお いて も、 そ の加 工 の 限 界 は、 数10ｵmで あ り、今 後 、

バ イ オ工 学 や マ イ ク ロ化 学 な どの分 野 に応 用 で きる、 ミク ロ ンオ ー ダ ー の マ イ ク ロマ シ

ン を実 現 す るた め に は、 さ らに高 い加 工分 解 が 要 求 され る。

こ の よ う に、"加 工 分 解 の 向上"は 、 ほ と ん どの光 フ ァブ リケ ー シ ョン技 術 に要 求 さ

れ る課 題 で あ る 。 この光 フ ァブ リケ ー シ ョンの 加 工分 解 は、 光 源 の 波 長(1)お よび レ

ンズ の開 口数(N.A.)に よ って決 まる 回折 限界 に よっ て制 限 され る。 例 え ば、 レ ンズ に よっ

て集 光 させ た 光 ス ポ ッ トを利 用 して加 工 や 記 録 を行 う場 合 に は 、 そ の面 内 分 解 は 、

1/N.A.に 比 例 し、 奥 行 き分 解 は、11(N.A.2)に 比 例 す る 。 した が っ て 、加 工分 解 が波 長 と

N.A.に よ って制 限 され る。

本研 究 で は、 回折 限界 に よ る制 限 を受 け な い微 細 光 フ ァ ブ リケ ー シ ョ ンの 開発 とそ の

工 学 的応 用 を 目的 と して 、1)2光 子 吸 収 、2)エ バ ネ ッ セ ン ト波 、3)、 光 の 自己 集

束 現 象 な どの物 理 現 象 を利 用 す る こ とを検 討 す る。2光 子 吸 収 で は、 非 常 に強 度 の強 い

光 を照 射 す る こ とに よ っ て、 同時 に2つ の光 子 を物 質 に吸 収 させ る。 この2光 子 吸収 の

遷 移 確 率 は、照 射 させ た光 強 度 の2乗 に比 例 す る た め に、 照 射 した集 光 ス ポ ッ トよ り も

狭 い領 域 で のみ光 吸 収 を誘 起 す る こ とが で きる【Strickler,J.,1990]。 した が って 、 レン ズ

に よる 回折 限界 を超 え た加 工 が 実 現 で きる 。 さ らに、 こ の2乗 特 性 に よ って 、3次 元 分
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第1章

解能 を有す る加工が実現 で きる。 また、エ バ ネ ッセ ン ト波 は、物質 の界面 に局在 し、 界

面 か ら離 れ るに従 って、 その強度が指数関 数的 に減衰す る。 したが って、エバ ネ ッセ ン

ト波 を利用 すれば、物 質の表面 のみを選択 的に加 工する ことがで きる。さ らに、エバ ネ ッ

セ ン ト波 の波長 は、伝 搬光 の波長 よ りも短 いので、 回折限界 を超 えた微細加工 を実現 で

きる。 さらに、光 の 自己集束 によって、与 えた光強度 とは異 な った形状 の構造が 自己 形

成 される現象 を利用 して、回折 限界 を超 えた構 造 の形成 を目指 す。

本論文 は、 これ らの方法 を利用 した微 細光 フ ァブ リケーシ ョンに関す る研究成 果 を ま

とめた もの である。以下 に、本論 文の構成 を述べ る。

第2章 で は、2光 子吸収 を利 用 した3次 元 フ ァブリゲー シ ョンの原理 を示 し、加工 材

料 に用 いた光硬化 性樹 脂、試作 したシステ ム、お よび実 際 に ミクロ ンオーダーの3次 元

構 造体 を作 製 した実験 につ いて述べ る。本 手法 で は、2光 子吸収 の2乗 特性 を利 用す る

ことに よって、積層造形法 を用 いない3次 元フ ァブ リケ ーシ ョンが実現で きる。 さらに、

奥行 き方向 の加工分解能 を向上 させ るこ とがで きる。

第3章 で は、本研 究 で実験 的 に見 い出 した、光硬化性樹脂 の ファイバ ー状構造 の 自己

形成現象 について述べ る。 この現象 は、光硬化 性樹脂 に光 を照射 した ときに生 じる屈 折

率変化 によって、入射光 の強度分布 が乱 された結果 として生 じる。 この光硬化性樹 脂 の

屈折率変化 と光 の相互作用 を考慮 して、 ファイバ ーの 自己形成過程 を解析 する。

第4章 では、エバネ ッセ ン ト波 を利用 して、 フォ トレジス トを加工 する こ とを試 み る。

特 に、 エバ ネ ッセ ン ト波 と伝搬光 とを干渉 させ る こ とによって、波長 よ りも微細 な周 期

を持 つ ブ レーズ ドグ レーティ ングが形成 で きる こ とを示 す。 さ らに、 この技術 を用 い た

ホ ログラムの作 製 を試み る。

第5章 で は、第4章 で行 ったエバ ネ ッセ ン ト波 を利用 した ホログラムの再生光 に、 表

面 プラズモ ンを利 用す る ことを試み る。表 面 プラズモ ンを利用 したホログラムは、表 面

プラズモ ンによる電場増強 の効果 に よって 、高 い回折効率 が得 られ るこ とを実験 お よび

解析 に よって示す。

最後 に、総括 では、 これ らの光 ファブ リケ ー シ ョンに関す る研 究 の成果 をまとめ、 今

後 の展 開について述べ る。
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第2章

第2章2光 子 吸 収 を 利 用 し た3次 元 フ ァ ブ リ ケ ー シ ョ ン

本章 で は、2光 子吸収 に よる光硬化反応 を用 いて、3次 元微小構造 を形 成す る手法 を

提案 す る。 提 案 す る手 法 で は、 従来 の3次 元 フ ァブ リケー シ ョン技術[Ikuta,K.,1993;

Takagi,T.,1993】 で用 い られている積層法 を用 いない。 したが って、任意 の3次 元構 造 を

形成 で きる。 また、2光 子吸収 の2乗 特性 に よって、加工分解能 の向上が期待 で きる。

2-12光 子 吸収

2-1-12光 子吸収過程

分子 による光 吸収 は、 通常、1個 の フォ トンのエネルギー を受 け取 って、基底状態S。

か ら励起状 態S。へ遷移 す る1光 子過程 であ る。 これに対 して、照 射 され る光 の強度、 つ

ま りフォ トン密度 が高 い場合 には、2光 子 吸収過程が生 じる。2光 子吸収 過程 とは、 照

射 された フォ トン1個 のエネルギーの2倍 のエ ネルギー差 を持 った励起 状態 に遷移す る

過程 で ある(図2-1)[Shen,Y.,1984]。 この とき、 フォ トン1個 のエ ネルギー に対 する固

有状 態 は必 要 ではな く、2個 の フォ トンを同時 に吸収 する。

ここで、周波数 ωの単色光 に よる2光 子吸 収 につい て考 え る。 この相 互作用 を表 す非

線形分極 は、z方 向 に伝搬 す る平面波E(z,t)を 照射 させ た場合 には、

P(3)(Z,・)一 書 吋X(3叱 餅 喇E・EおE㎡'(kz-c°t)+C.・1

一 書 吋X(3閥 ω,一ω,ω)國2E観i(kz-・ ・)+C.C.](2-1)

E(Z,・)-2Ew・'(kz-wt)+C.・ ・(2-2)

で表 され る[広 田 修,1992]。 こ こで 、X°)、Eω、E`、 ε。、c.c.は そ れ ぞ れ、3次 の非 線 形 感

受 率 、振 動 数 ωの電界 とそ の 複 素 共 役 、真 空 中 の誘 電 率 、 複 素 共 役 を表 して い る。(2-1)

式 を用 い る こ とに よ り、2光 子 吸 収 を起 こす 非 線 形 媒 質 の屈 折 率n、は、

・ぞ一1+x(i)+34x(3)1E司2

-・ ・+葦X(3)IEd2(2-3)

で与 え られ る[広 田 修,1992]。 こ こで、x(1)、nは それ ぞ れ、 線 形 感 受 率 、線 形 な屈 折 率

を表 す 。 この 式 よ り、 非 線 形 媒 質 で は、 照 射 光 の 強 度1E。12によ って 、屈 折 率 が 変 化 す る

こ とが わか る。 その屈 折 率変 化 の大 き さは、(2-3)式 の第2項 で与 え られ る。 したが って、

この第2項 の騰 の虚部Im[34x(3)]・ つ ま り・3次 の非線形感弊 の虚部が2光 子吸収 の
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(a)1光 子 吸 収 過 程(b)2光 子 吸 収 過 程

図2-1エ ネ ル ギ ー遷 移 図
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起 こ りやす さを表 す。

2光 子吸収 の遷移確 率W面 は、 この3次 の非線形 感受率 の虚 部 と比例 関係 にあ り、 照

射 された光 の フォ トン密度 の2乗 に比例 す る【Shen,Y.,.;.。 したが って、非線形媒 質

に光 を照射 した場 合、光強度 の強 い領域 で は、その場所 におけ るフ ォ トン密度 の2乗 に

比例 して、2光 子吸収 の起 こる確率 が増加 す る。

2-1-2集 束光 に よる2光 子吸収の誘起

レーザ ー光 を非線形媒 質中 に集光 した場合 、 フ ォ トン密度 の高 い集光点近傍 でのみ2

光 子吸収が起 こる。 この2光 子吸収 の起 こ る確率 、す なわち遷移確率 は、前 節 よ り、 集

束光 の強度分布 の2乗 に比例 す る。 したが って、集束光 によって誘起 され る2光 子吸 収

の遷移確率 の分布 は、焦点近傍 の光強度分 布 の2乗 分布 を計算 する こ とに よって求 め ら

れる。

波 長λ、振 幅Aの 平面 波 を、 レンズ(焦 点 距離:f、 開口径:2a)に よって集光 した場

合 の焦点近傍 の点P(x,y,z)の 振 幅分布U(P)は 、

U(P)=一 轡 ∫J卵 ρ)2eZiupPdP(2-4)

で与 え られ る[Bom,M.,1980]。 こ こで、u、v、x、yは そ れ ぞ れ、

・-2鐸 …-2n(新 一聖(aX2+y2f(2-5)

(た だ し、x=rsinΨ,y=rcosΨ:r.Ψ レ ンズ 上 の動 径 方 向 、 角 度 方 向 の座 標)

で あ る。 また、pは 、0≦ ρ≦1を 満 た す 変 数 で あ り、 レ ンズ の 開 口平 面 内 にお け る光 軸

か らの距 離 を表 す パ ラ メ ー タで あ る。(2-4)式 を2乗 す る こ とに よっ て 、焦 点 近傍 の光 強

度 分 布 が 求 め られ る。 したが っ て、 集 束 光 に よっ て誘起 され る2光 子 吸 収 の 遷 移確 率 の

分 布 は、(2-4)式 を4乗 した分 布 とな る。

図2-2(a),(b)に 、(2-4)式 を用 い て 、焦 点近 傍 の光 強 度 分 布1(r,z)お よび そ の2乗 分 布12(r,

z)を 計 算 した 例 を そ れ ぞ れ 示 す。 この 計 算 で は 、 波 長 を770nm、 集 光 レ ンズ の 開 口数

(N.A.)を0.85と した。 図2-2(a),(b)は そ れ ぞ れ、1光 子 吸 収 と2光 子 吸 収 の遷 移 確 率 に対

応 す る。 こ れ らの計 算 結 果か ら、2光 子 吸収 を利 用 すれ ば 、照射 光 が 吸収 され る領 域 を、

1光 子 吸 収 よ りも狭 くで き る こ とが わ か る 。 さ ら に、2光 子 吸 収 で は、 遷 移 確 率 の分 布

のサ イ ドロー ブ を小 さ くで き る こ とが わか る。

図2-2(a),(b)に 示 した遷 移確 率 の分 布 を、 光 軸 に垂 直 な面 内 で積 分 す る と、 集 束 光 の各

断 面 にお い て励 起 され る分 子 の数 を求 め る こ とが で きる。 図2-3に 、 図2-2(a),(b)の 結 果

一6一



第2章

(a)焦 点 近 傍 の光 強 度 分 布

(b)焦 点 近 傍 の光 強度 の2乗 分 布

図2-2集 光 点 近 傍 の 光 強 度 分 布 と その2乗 分 布

(波長:770nm、 集 光 レン ズのN.A.二 〇,85)
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を各 断面 について積分 した結 果 を示す。 この結 果か ら、1光 子吸収 では、各 断面 にお い

て励起 される分子 の数 は一定 で あるのに対 して、2光 子吸収で は、光強度 の強 い焦点 近

傍 において、励起 され る分子 の数が急激 に増加 してい るこ とが わか る。 したが って、非

線形 媒質 に光 を集光 す る と、集光点 の近傍 のみで、吸収 や蛍光 を誘起 で きる。 これが、

2光 子吸収 を利用 す るこ とによって、3次 元分解 能 を持 つ顕微鏡[Denk,W.,1990]や 光 メ

モ リー[Strickler,」.,1991]が実現 で きる原 理で あ り、本研 究で提 案す る微 細加工法 を可 能

にす る。

2-22光 子 吸収 を利用 した3次 元 ファブ リケ ーシ ョンの原理

2-2-12光 子吸収に よる光 硬化反応

2光 子吸 収 に基 づ く光硬 化 反応 は、光 重合反応 【大津 隆行,1971]に よって液 状 のモ ノ

マ ーが重 合 固化 す るこ とを原 理 とす る。図2-4に 、2光 子 吸収 に よっ て生 じる光重合 反

応 の概略 図 を示 す。光硬化 性樹脂 は、主 に、光 重合 開始剤 、反応 性モ ノマ ー、反応性 オ

リゴマー によって構成 され ている。 この光硬化性樹脂 中 に、近赤外 パ ルス光 を集光 す る

と、集光点近傍 で は、光子 密度が非常 に高 くな る。その結 果、光 重合 開始剤 は、2光 子

吸収 によって、2つ のラジカルを生成す る。生成 され たラジカルは、 モ ノマーや オ リゴ

マーの アク リロイル基 の炭素 の2重 結合(C=C)を 切 り離 し、 モ ノマ ーや オ リゴマ ー

の端 に、新 たなラジカルを形成 する。 この ラジカルが、 さらに他 のモ ノマ ー と結合 す る

こ とによって、光重合反応 は連鎖 的に進行 す る。 この とき、 モノマ ーに重合性 の官 能基

が3つ 以上 ある と、3次 元 的に重合反応 が進行す るので、重合 したモ ノマー は、3次 元

網 目構 造 を形成 し、硬化 する。

2-2-23次 元 ファ ブ リケー ションの原理

提 案す る手法 は、2光 子吸収 を利用 する こ とに よって、集光点近傍 の光硬化性樹脂 の

み を硬化 させ る こ とを原理 とす る。図2-5に 、 その概 略 図 を示 す。光 硬化性樹 脂 は、 カ

バ ーガラスの表面 に配置 される。 この樹脂 に近赤外 パ ルス光 を集光 す るこ とに よって、

紫外 域 の遷移 エネルギーに対 する2光 子吸 収 を、集光点近傍 に誘起 す る。 この とき、 集

光 点近傍 の樹 脂 は、光重合反応 によって硬 化す る。集光点 を3次 元走査 す る ことに よっ

て、光硬 化性樹 脂 を3次 元 的 に硬化 させ、立体構造 を形成 する。
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1.O
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O.6

〇.4
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0.o

-5-4-3-2-1012345

z(ｵm)

図2-3集 光 点 近 傍 の光 強 度 分 布 お よび その2乗 分 布 の面 内積 分 値 の 光 軸 方 向 距 離 依 存

(積分 範 囲:0≦r≦200μm,-5≦z≦5ｵm,分 割 点 数:r方 向10,000点,Z方 向200点)
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hwhw

寒.
Initiation漏 ∵

M-1:Photo-initiatorradical

Propagati・nR‐Mn十M→R‐Mn十1M:m。nomer

Terminati・n2(R-Mri)→R-M2n-RMn:°li9°me「

1

3-Dcrosslinking

l
solidification

図2-42光 子 吸 収 に よ る光 重 合 反 応 の 概 略 図
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Photopolymerizableresin

lidobject

scanning

O

図2-52光 子 吸収 を利用 した3次 元 フ ァ ブ リケ ー シ ョ ンの 概 略 図
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2-33次 元 フ ァ ブ リケ ー シ ョ ン シ ステ ムの 試 作

2-3-1使 用 した光 硬 化性 樹 脂

本 研 究 で使 用 し た光 硬 化 性樹 脂 は、SCR-500(日 本 合 成 ゴム)で あ り、 主 に光 重 合 開

始剤 、 ウ レ タ ン ア ク リ レー トモ ノマ ー、 ウ レタ ンア ク リ レー トオ リ ゴマ ー に よっ て構 成

され て お り、 光 照 射 前 は液 状 で あ る【Watanabe,T.,1993]。 図2-6に 、 この樹 脂*の 吸 収 ス

ペ ク トル の測 定 結 果 を示 す 。 こ の結 果 か ら、 こ の樹 脂 は、 近 赤 外 域 の光 に対 して は全 く

吸 収 を もた ず 、紫 外 領 域 に大 きな吸 収 を も つ こ とが わ か る。 した が って 、 こ の樹 脂 は 、

近 赤外 パ ル ス光 を照射 す る こ とに よ って、2光 子 吸 収 を誘 起 す る の に適 して い る と考 え

られ る。

そ の 他 の 物性 値 は 、屈 折 率 、 粘 度 、 密 度 が そ れ ぞ れ 、1.53(波 長:441.6nm)、850cps

(25℃)、1.1191cm3(25℃)で あ る。 また、 硬 化 後 の ポ リマ ー の屈 折 率 、熱 変 形 温 度 、 ロ ッ

ク ウ ェル硬 度 は そ れ ぞ れ、1.55(波 長:441.6nm)、75℃ 、115(Rス ケ ール)で あ る。

2-3-2試 作 シ ス テ ム の光 学 系

図2-7に 、 試 作 シ ス テ ムの光 学 系 を示 す 。光 源 には 、 アル ゴ ンイ オ ン レ ーザ ー(マ ル チ

モ ー ド、8W)励 起 のTi:Sapphireレ ーザ ー(波 長:770nm、 パ ルス 幅:200fs、 繰 り返 し周 波 数:

76MHz)を 用 い た 。 この レーザ ー に よ り、 波 長385nmの エ ネ ル ギ ー に対 応 す る光 吸 収 を 誘

起 す る。 レーザ ー か らのパ ルス 光 は 、X-Yス キ ャ ニ ング系 を通 過 させ た後 、対 物 レ ンズ

(NikonFluor,40倍,N.A.0。85)を 用 い て樹 脂 中 に 集 光 させ る。3次 元 構 造 体 を形 成 す る に

は、 集 光 点 をス テ ップ動作 させ 、 各 点 に お い て シ ャ ッ ター を一 定 時 間 だ け 開 放 す る こ と

によ って各 集光 点近 傍 の樹 脂 を硬 化 させ 、 最終 的 に3次 元 的 に硬 化 させ た構 造 体 を得 る。

また 、 樹 脂 中 に形 成 され る微 小 構造 体 は 、 側 方 に配 置 した 長作 動 対 物 レ ン ズ(NikonM

Plan,40倍,N.A。0.4)を 用 い て観 察 す る こ と もで き る。

2-3・3作 製 プ ロセ ス

図2-8に 、 本 手 法 を用 い て3次 元構 造 を作 製 す る プ ロ セス の概 略 図 を示 す 。 まず 、 薬

さ じ を用 い て、 カバ ー ガ ラス の 上 に樹 脂 を滴 下 す る。 滴 下 す る樹 脂 の量 は 、1rnl程 度 で

あ る。 つ ぎ に、樹 脂 中 で 、集 光 点 を3次 元 的 に走 査 す る こ とに よっ て、3次 元 構 造 を形

*樹 脂 とは、通常、複雑な有機酸およびその誘導体からなる物質で、無定形の固体または半固体である

が、光造形法に関する分野においては、一般に、光硬化性樹脂 と呼ばれる液状の高分子材料 を"樹 脂"と

呼ぶことが多い。 したがって、本論文では、液状の光硬化性樹脂 を"樹 脂"と 表現する。 また、光照射 に

よって固化 した光硬化性樹脂 は、"硬 化 した樹脂"と 表現する。
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図2-6光 硬 化 性 樹 脂 の 吸 収 ス ペ ク トル(樹 脂:SCR-500)
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Monitor
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ArgonionlaserTi:Sapphirelaser

(multimode,8W)wavelength=790nm

peakpower=50kW

pulsewidth=200fs

図2-7試 作 シ ス テ ム の 光 学 系
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Photopolymerizableresin

overglass

(1)Castingtheresinonthe
coverglass

-3-Dstructure

(2)Fabrication3-D
structure

(3)Removingliquidresin

withethanol

図2-83次 元 構 造 体 の 作 製 プ ロ セ ス
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成 す る。 この とき、露光 中に形成 している構造が揺 ら ぐの を防 ぐた めに、構 造体 の底 面

が、 カバ ーガ ラス に接着 した状態 で造形す る。造形後、 エ タノー ルを用 いて、未硬化 樹

脂 を取 り除 き、形 成 した構造体 を取 り出す 。 この とき、エ タノー ルを樹脂 に滴 下す る際

には、 ピンセ ッ トを使 用 した。 ピンセ ッ トをエ タノールの中 に浸 けて、引 き上 げる と、

ピンセ ッ トの間 にエ タノール を数ml蓄 える こ とが で きる。 このエ タノール を1、2滴 、

時 間間隔 をお いて、樹脂 に真 上 か ら静 か に滴下 した。 この洗浄過程 では、1滴 目で、 大

まかに未硬化樹脂 が取 り除 かれ、2滴 目で 、形成 した構造体 の周 囲 に付 着 している樹 脂

が さらに洗 い流 される。

2-3-4作 製 した構造体 の例

提 案す る方法 を用 いて、3次 元構 造体 が形 成 で きるこ とを示す ため に、螺 旋構造体 を

樹脂 中に形成 した。図2-9(a),(b)に 、形成 した螺旋構造体 を観 察 した例 を示 す。 図2-9(a),

(b)はそれぞれ、螺旋構 造体 を底面 お よび側面 か ら観察 した写真 であ る。 この実験 では、

螺旋1周 を72点 に分 割 して、 カバ ーガラス 側 か ら集光点 をステ ップ動作 させ た。各点 の

露光時 間 は8msで あった。 また、対 物 レンズに入 射 させ た光 の平 均 パ ワー は20mWで あ

り、 このエ ネルギーが集光ス ポ ッ トの第1暗 環 までの面積 に集 中 してい る とする と、 集

光点 で は約1L8kWの 平均パ ワーが与 え られている と見積 も られ る。

これ らの結 果 か ら、線幅 約1.3ｵmで 、直 径6ｵm、 螺旋 間 隔10.3ｵmの 螺旋 構造 が形成 で

きてい る こ とが わ かる。 また、約45ｵmの 深 さまで、 集光点 の手前 に ある構造 に影響 さ

れ るこ とな く、 同 じ線 幅で螺旋構造 が形成 で きてい る。

図2-10(a),(b)に 、洗 浄後 の螺旋構 造体 の例 を示 す。 これ らは、洗浄後 の構 造体 に金 を

40㎜ コーテ ィング した後 、走査 型 電子顕 微鏡 を用 い て観 察 した もので あ る。樹脂 中 で

は、光軸方 向 に螺旋 を形成 したが、形成 した螺旋 が、洗浄 に よって基板表面 に倒 れて い

る。 図2-10(a)に 示 した螺旋構 造 の上側部分が、樹脂 中で基板 に接触 していた部分 である。

この実験 か ら、直径7ｵmの 螺旋が 形成 され てお り、 奥行 き方 向 に約2.2ｵmの 解像度が 達

成 で きてい こ とが わか る。 なお、 この実験 のパ ラメーターはそれぞれ、入射 平均パ ワ ー

が34mW、 螺旋1周 の分割数 は40点 、露光時間 は8msで あった。

図2-11(a),(b)に 、パ イプを形成 した例 を示す。 図2-11(a)の パ イ プの長 さは、55.6ｵmで

あ る。図2-17(b)の パ イ プの内径 と厚 みは それぞれ、1.8ｵmと0.62ｵmで あ る。 これ らは、

光 軸方 向 に1ｵmの 間隔で、下側 か らビーム を円状 に走査 す ること によって形成 した もの

であ り、未硬 化樹 脂 を取 り除 いた際 に、 カバ ーガラス上 に横 たえ られた。写真 の左側 が

カバ ーガ ラス側 にあ った部 分 であ る。 また、図2-11(c)に 、螺旋状 のパイ プ を形成 した例

を示 す。パ イ プの外径 と長 さはそれぞれ、4.0ｵmと74.3ｵmで あ る。
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(a)底 面 か ら観 察 した象

(b)側 面 か ら観 察 した象

図2-9樹 脂 中に形成 した螺旋構 造体 を光 学顕 微鏡 で観 察 した例
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(a)全 体 図(Spitaltrackに 沿 っ て焦 点 を移 動 させ て

形 成 した螺 旋 構 造)

(b)拡 大図

図2-10洗 浄後 の螺旋構造体 の電子顕微鏡写 真

一18一



第2章

(a)パ イ プ(長 さ:55.6ｵm)

(b)パ イ プの 拡 大 写 真(内 径:1.8ｵm,パ イ プ の 厚 み:0.62ｵm)

(c)螺 旋 状 の パ イ プ(長 さ:74.3ｵm)

図2-11形 成 した3次 元 構 造体 の 電子 顕 微 鏡 写 真
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2-3-5硬 化形状 の露光 時間依存性

図2-7に 示 した光学 系 を用 いて、焦点 近傍 において硬化 する樹脂 の形状 につ いて調 べ

た。実験で は、試料 セル(図3-1(b)に 示 した試料 セル と同 じもの 〉の中 に、樹脂 を満 た

し、樹脂 中(セ ル の底面 の カバ ー ガラス の上面 か ら約20ｵm奥)に レーザ ー光 を集光 さ

せ た。 この とき、集光点 において硬化 した樹 脂 の形状 を、側方 に配置 した長作動対 物 レ

ンズで観 察 した。 図2-12(b)は 、樹 脂 中 の硬化形 状 を側 面 か ら観 察 した例 で あ る。 こ の

実験 で は、入 射平均パ ワーが40mWで あ り、露光時 間 を10msか ら100msま で、10ms間 隔

で変化 させ た。 その結果、硬化 した樹 脂 の横 幅 は、露光時 間 を長 くして もほ とん ど変 化

せず、硬化 した樹 脂 の長 さも約10ｵmで ほぼ 一定値 となる ことが わか った。 図2-12(c),(d)

に、入射 平均パ ワーが4(㎞W、80mWの 場合 について、 硬化幅 と硬化長 さの露光 時間依

存性 を示 した。 ここで、硬化幅 と硬化長 さは、樹 脂 の硬化形状 を評価 する ために決め た

パ ラメー ターである(図2-12(a)〉 。 いずれの入射光パ ワー において も、硬化 幅 は露光 時

間を変化 させ て もほ とん と凌 化 していない。また、硬化長 さは、それぞれの入射光 パ ワー

にお いて、 あ る一定値 に落ちつ く傾 向 にあ る。 これ らの ことか ら、長時 間露光 して も、

焦点近傍以外 の領域 は硬化 しない と とが確 認 で きる。 したが って、2光 子吸収 を利用 す

れば、樹 脂 中 にレーザ ー光 を集光 して造形 して も、集光点近傍以外 の領域 の樹脂 は硬 化

しないので、3次 元 フ ァブ リケー シ ョンが可能 となる。

また、試作 した システ ムで は、樹脂 を硬化 させ るの に必要 な最小 の平均 パ ワーは、 露

光時 間8msの とき に20mWで あ った。 この結 果 か ら、硬 化 に必 要な 最小 露 光量 は、18

J/ｵm2と 見積 もるこ とがで きる。

2・41光 子吸収 を利用 した3次 元 ファブ リケー ションとの比 較

提案 す る手法 で は、2光 子 吸収 を利用 す る こ とによって、樹 脂 中 に光 を集光 させ た場

合 で も、集光 点 近傍 の樹脂 のみ を硬化 させ る こ とがで きた(2-4-2節)。 これ に対 し

て、1光 子 吸収 を誘起 す る波 長 の光 を樹脂 中 に集光 した場合 に、硬化 す る樹脂 の形 状 を

実験 的 に調べ た。実 験 では、光源 として 、Ti:Sapphireレ ーザ ー光 の第2高 調波(波 長:

385㎜ 〉 を利用 した。 この第2高 調波 を発生 させ るには、図2・7に示 した光学系 において、

X-Yス キャニ ング系 の手 前 に、2つ の レンズ(焦点 距離:150mm)を300mmの 距離 だけ離 し

て配置 し、そ れ らの焦点が一致す る位 置 に、BBO結 晶 を挿入 した。

図2-13に 、発 生 させ た第2高 調波 を、樹脂 中 に集光 させ た場合 に硬化 した樹脂 の形 状

の露光 時間 に よる変化 を示 した。 これ らは、2-3-5節 で述べ た実験 と同様 の方法 で観

察 した結 果で ある。 この ときの入射光 パ ワー は、0.01mWで あ り、露光 時間 は、0.03sか
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(a)硬 化形状 を評価 するパ ラメーター(硬 化幅 と硬化長 さ)

}・μm

0.10.080.060.040.02

Exposuretime(s)

(b)硬 化 し た樹 脂 を側 面 か ら観 察 した例

(C)硬 化幅の露光時間依存性(d)硬 化 長 さの露光時間依存性

図2-12樹 脂 の硬化形 状の露光 時間依存 性(入 射光強度:40mW ,80mWの 場合)
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0.10.080.060.04

Exposuretime(s)

図2-131光 子 吸収 を利 用 した場 合 の硬 化 形 状 の露 光 時 間依 存 性
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ら0.1sま で、0.01s間 隔 で変化 させ た。 この結 果か ら、1光 子 吸収で は、集光点近傍以 外

の領域 も硬 化 するので、1光 子吸収 を利用 した3次 元 フ ァブ リケーシ ョンでは、樹 脂 中

で の3次 元加工が 困難 である こ とがわかる。 したが って、1光 子吸収 を利用 した3次 元

ファブ リケー シ ョンでは、光造形法 が用 い られてきた【丸谷洋二,1990]。 図2-14(a),(b)に 、

代 表 的な光造形法 の加工 プロセス を示す。 これ らの手法 では、硬 化領域 を制限するた め

に、樹 脂 の層 を作 り、層 ご とに硬化 させ たパ ター ンを積 層す る ことによって、3次 元 構

造 を形成 す る。 したが って、奥行 き方 向の解像 度が、積層す る樹 脂 の層 の厚 み によっ て

制 限 され る。

また、積層 す る樹脂 の膜厚 を集光 スポ ッ トの奥行 き方 向のサイズ と同 じ、 あるいは そ

れ以下 に薄 くするこ とがで きた場合 には、 加工分解 の最 大値 は、集光 ス ポ ッ トの奥行 き

方 向のサ イズ によって決定 される。面 内方 向の加工分解 もまた、集光 スポ ッ トの面内 方

向 のサ イズ によって決 まる。

集光 スポ ッ ト位 置 において硬化 する樹脂 のサ イズは、 ラジカルの拡散、硬化 した樹 脂

に よって散乱 された光 による硬化 な どの効 果 を無視す る と、光重合 開始剤 が光 を吸収 す

る遷移確率 の空間分布 に比例 す る。 したが って、1光 子吸収 では、集光 ス ポッ ト近傍 の

光 強度分布 によって決定 され、2光 子吸収 では、集光 スポ ッ ト近傍 の光強度 の2乗 分 布

に よって決定 され る。そ こで、1光 子吸収 を誘起 する波長(385nm)の 光 強度分布 お よ

び2光 子吸 収 を誘 起 す る波長(770nm>の 光強度 の2乗 分布 をそれぞ れ計 算 した。計 算

に は、(2-4)式 を用 いた。図2-15(a),(b)に 、 それ らの計算結果 を示 す。 さらに、集光点 を

中心 とす る球 面内の 遷移確 率 の総和 を、球面 の半径 の関数 として計算 した結 果が、 図

2-15(c)で ある。 これ らの結 果か ら、半径が小 さい領域 、つ ま り焦点 近傍 の吸収量 は、2

光子吸 収 の方が大 きくなっている。 これは、2光 子 吸収 で は、1光 子 吸収 に比べ て波 長

が2倍 にな っているために、集光 スポ ッ トのサ イズが大 き くなっているためである。 し

か しなが ら、半径 が大 き くなる と、2光 子 吸 収 の吸収量 の方が小 さ くなる。 これは、2

光 子吸収 の2乗 特性 に よって、集光 スポ ッ トのサ イ ドローブが小 さ くなっているため で

あ る。

以上 の結 果か ら、光強度 の高 い領域 のみ で光硬化 を起 こす こ とが で きれば、1光 子 吸

収 の方が、樹脂が硬化 す る領域 を小 さ くで きるので、高 い分解能 を得 る こ とがで きる と

推察 で きる。 しか しなが ら、実 際の実験 では、紫外光 に対 す る樹脂 の感度 が高 いため に、

集光 スポ ッ トの中心部分 だけで樹脂 を硬化 させ る こ とが困難 であるため、 これ までの と

ころ高 い分解 能が得 られていな い。そ こで、高木 らは、紫外光 よ りも感度 の低 い青色 レー

ザ ー を光 源 に用 い る試 み も行 ってお り、 そ の結 果、水平 方 向約2ｵm、 奥行 き方向5～

10ｵm程 度 の解像度 まで達成 で きた と報告 してい る[高木太郎,1994]。
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図2-141光 子 吸収 を利用 した光造形法 の加工 プロセ ス
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(a》 光 強 度 分 布(b)光 強 度 の2乗 分 布

(波 長:385nm,N.A.:0.85)(波 長:770nm,N.A.:0.85)

Radiusofthesphericalsurface

whosecenteristhefocalpoint

(c)焦 点 を 中 心 と す る 球 の 内 部 に お け る 光 の 吸 収 量

図2-15加 工 分 解 能 に 対 す る1光 子 吸 収 と2光 子 吸 収 と の 比 較
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これ に対 して、2光 子吸収 では、2乗 特性 によってサイ ドロー ブが抑 え られている た

め に、光硬化 が起 こる領 域が焦点近傍 に制 限 される。 その結果 、我 々 の実験 では、面 内

方 向1.3ｵm、 奥行 き方 向2.2ｵmの 解像度が得 られている。

2-5作 製 プロセスおよび光硬化性樹脂 の改 良

提案 す る手法 では、硬化 させ た樹脂 を未硬 化樹 脂(液 状)か ら取 り出す場合 に、未 硬

化樹脂 をエ タノールな どの アル コール によ って取 り除 く。 この過程 を観 察す る と、未 硬

化樹脂 が アル コール に溶 け出す ときに生 じる未硬化樹脂 の流 れや、エ タノールが蒸発 す

る際 に生 じる気 泡 の ような もの によって、 形成 した樹脂 の3次 元構 造体 の形状 が崩 され

るこ とが多 か った。 このため、使用 す る樹 脂 の量 は、1ml以 下 に し、未硬 化 樹脂 を溶 か

し出すエ タノール も数ml以 下 にす るこ とに よって、形状 の崩 れ る度 合 いを最小 限 にす る

ように工夫 した。 さ らに、樹脂 中に形成 した構造体 は、エ タノール添加後、基板 か ら離

れる ように した。 これ は、構造体 の硬度 が 十分 でな いのに、構 造体 が基板 に接着 して い

る力が強 い場合 には、エ タノールの対流 に よって、構造体 の上側部分が切 り放 されて し

まうか らである。

この ような構造体 の変形 ・崩壊 は、今後 、 サ ブ ミクロンの解像 度 で微 細 な構 造体 の形

成 を試 みる場合 、重要 な問題 となる と考 え られる。

形成 した構造体 を崩 さないで取 り出す には、

1)硬 化 させ た樹脂 の硬 度 を高 くす る

2)未 硬化樹脂 が アル コール に溶 け出す速度 を小 さ くする

な どの方法 が考 え られる。

1)を 実現す る には、多官能 モ ノマーの濃 度 を増 や して架橋密度 を上 げた り、連鎖 移

動 剤 を混ぜ る ことによって、未反応 モ ノマ ーの量 を減少 させ るな ど、光硬 化性樹 脂 を構

成 しているモ ノマ ーや オリゴマーの成分 を最 適化 し、 よ り高 い架橋 密度が得 られる樹 脂

を開発 しなければ な らない[大 津 隆行,1971;近 岡里 行,1996】 。 また、 照射 させ るパ ル ス

レーザ ーのパ ルス間隔 によって も未反応 モ ノマーの量 や、平均分 子量が制御 で きる とい

う報告[Holdcroft,S.,1991]も あ り、 これ も樹脂 の硬度 をあ げる1つ の方法 と して利用 で

きる と考 える。

また、2光 子吸収 を誘起 す る確率 の高い光 重合 開始剤 を使用 し、重合率 を上 げ る必 要

が ある。2-4節 で述べ た 我々 の実験 で は、2光 子 吸収 を利 用 して樹 脂 を硬化 させ るの

に必要 な平 均 パ ワー の最小値 は、約20mW(露 光 時間:8ms)で あ り、1光 子吸 収 を用 い た

場合 の最小値7.5ｵW(露 光時 間:8ms)と 比較する と、約0.04%の 効率 しか得 られ ていない。

したが って、2光 子 吸収 を高効率 に誘起 で きる光 重合開始剤 を開発 しなけ らば な らな い
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が 、 そ の よ うな光 重 合 開始 剤 に関 す る研 究 は行 わ れ てお らず 、 今後 の研 究 課 題 で あ る と

考 え る。

2)を 実現 す る に は、樹 脂 を溶 か さな い溶 媒 に、 ア ル コー ル を分 散 させ 、樹 脂 を溶 か

す 速度 を遅 くす る、 あ る い は、 ア ル コー ル で取 り出 す とき に、低 温 に して ア ル コ ー ル の

粘 度 を高 くす る こ とに よっ て、樹 脂 を溶 か す 速度 を遅 くす るな どの方 法 が考 え らる。 エ

タ ノー ル の粘 度 は、25℃ 、1気 圧 で は、1.084(1σ3Pa・s)で あ るが 【理 科 年 表P.448,1991]、

例 えば一28℃ に冷 却 す る と、2.854(10'3Pa・s)ま で高 くす る こ とが で きる。

また 、未 硬 化 樹 脂 をエ タ ノー ル に よ って取 り除 くとい う よ うな ウエ ッ トプ ロセ ス の な

い3次 元 フ ァブ リケ ー シ ョ ンが行 うこ とが で きれ ば、 再 現 性 よ く、 安 定 に微 小 な構 造 体

が 形成 で きる と考 え られ る。 この よ うな試 み と して、光CVD(ChemicalVaporDeposition)

を用 い た3次 元 マ イ ク ロ加 工[Takashima,K.,1994;Lehmann,0.,1994]が あ る。 この手 法

で は、MMA(Methylmethacrylate)や(0・N(CHの(Trimethylaminealane)な ど を原料 ガ ス に

用 い て 、 ガス 中 に レーザ ー光 を集光 し、集 光 点 近 傍 にお い て高 分 子 や酸 化 ア ル ミニ ウ ム

を堆積 させ る。 集 光 点 を3次 元 的 に走 査 す る こ とに よ って 、立 体 ワイ ヤ ー フ レー ムが 形

成 で きる。 この方法 は、 原料 が 気 体 で あ る ので 、形 成 した構 造体 を取 り出 す た めの ウエ ッ

トプ ロ セ スが い らな い。 よっ て、 形 成 した構 造体 を壊 して しま うこ とが な い。 しか し な

が ら、彼 らの実 験 で は、 入射 させ た光 の強 度 に比例 す る光化 学反応 を利 用 して いる た め、

集 光 点 以 外 の領 域 で も、光 化 学反 応 が 起 こ る。 この た め、 集 光 ス ポ ッ ト程 度 の解 像 度 を

実 現 す る こ とが 困 難 で あ る と考 え られ る。 したが って、 今 後 、 この よ うな ドライ プ ロ セ

ス を利 用 した3次 元 フ ァブ リケ ー シ ョン に 、2光 子 吸 収 の よ うな非 線 形 性 を持 った物 理

現 象 を利 用 す る こ とを検 討 す る必 要 が あ る と考 え る。
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第3章 フ ァ イ バ ー 構 造 の 自 己 形 成

本研 究 では、光硬化性樹脂 に光 を集光 す る こ とによって、 フ ァイバ ー状 の構造が 自己

形成 され る現象 を実験 的 に見 いだ した。 この現象 は、光硬化性樹脂 の硬化 に よって生 じ

た屈折率分布 が、入射 した光強度分布 を変 化 させ る こ とによって生 じる と考 え られる。

本章 で は、 この 自己形成過程 の実験 、お よび解析 について述べ る。

3-1フ ァイバ ー構造 の 自己形成 実験

3-1-1実 験光学系

図3-1(a)に 、 実験光学 系 を示 す 。光硬化 性樹 脂 を硬化 させ る には、光源 として、ヘ リ

ウムカ ドミウム レーザ ー(波 長:441.6nm、 出力:14mW)を 用 いた。光源 か らの レーザー光

をビー ムエ キスパ ンダ ーで拡 げた のち、 無 限系対物 レンズ(Zeiss,Plan-APOCHROMAT,

20倍,N.A.0.6)を 用 い て、試 料 セル とその中 に入 れ られた樹 脂 との境 界面 に集 光す る。

光照射 によって硬化 した樹脂 の形状 を調べ るために、側面 か らファイバー光 源 で照明 し、

光源 の反対側 に設置 した長作動対物 レンズ(NikonMPlan,40倍,N.A.0.4)を 用 い て、硬 化

形状 を観察 した。

図3-1(b)に 、樹 脂 を入 れ るための試料 セルの概 略 図 を示す。試料 セルの側 面 は、2枚

のカバ ー ガラス で構 成 されてお り、観察側 のカバ ーガラスは、観察用対物 レンズの球面

収差 の影響 を少 な くす るために、厚 み80ｵmの ものを使 用 した。

実験 に用 いた樹脂 は、第2章 で述べ た2光 子吸収 を利 用 した3次 元 ファブ リケー シ ョ

ンで用 い た もの と同 じである(2-3-1節 参照)。 この樹脂 の硬 化前、 硬化後 の屈折 率

はそれ ぞれ、 波長441.6nmの 光 に対 して、1.53と1.55で あ る。 これ らの値 は、硬化前 と

硬化後 の樹脂 をプ リズムに接着 して、 その臨界 角 を測定す る ことで求 めた。

3-1-2フ ァイバ ー構造の 自己形成実験

図3-2に 、 自己形成 された ファイバ ー構造 を側 方か ら観 察 した例 を示す。 この実験 で

は、可 変NDフ ィ ルター透過 後 の光 強度 が、2.5mWで 、露光 時間 を0.3sか ら1.3sま で 、

0.1s間 隔で変 化 させ た。 この結 果か ら、形成 され たファイバ ー構 造 の長 さが、100ｵmを

超 えた部分 か ら先 端 まで の領 域で は、直径 が ほぼ一定 の フ ァイバ ー となってお り、 そ の

直径 は10.6ｵmで あ る。 また、 フ ァイバ ー構 造の長 さは、露光 時間 に対 して線形 に増加 し

てお り、 この実験 において、 フ ァイバ ー構造 が成長 す る速度 は、343ｵm/sで あ った。

ファイバ ー構造 が形成 され る際 の光 強度分布 を観察 した。図3-3(a),(b)は それぞれ、光
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(a)実 験 光 学 系

(b)試 料 セ ル

図3-1フ ァイ バ ー構 造 を形 成 す る た め の実 験 系
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図3-2形 成 され た フ ァ イバ ー構 造
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照射直後 と0.4s後 の光強度分布 であ る。観 察 された光 強度 は、照射 された光 の散乱光 で

ある。 図3-3(a),(b)か ら、光強度 の強 い領域が、照射直後 は、集光点近傍 であるが、 その

後、光軸周辺 に変化 する こ とが わかる。 こ のよ うな樹脂 中で の光伝搬 経路 の時間的変 化

は、樹脂 の硬化 に伴 って生 じる屈折率変化 が原 因で ある と考 え られ る。つ ま り、光 照 射

直後 は、光強度 の強 い集光スポ ッ ト近傍 の樹脂 が硬化 し、 その領域 の屈折率 が高 くなる。

その屈折率 の高 くな った領域 は、 凸 レンズ の集光作用 を示 し、入射 させ た ビームの拡 が

りを抑 え、最終 的 には、光軸近傍 に閉 じ込 めて しまうと予想 で きる。 この現象 のメカ ニ

ズムの解析 については、3-2節 で述べ る。

3-1-3フ ァイバ ー構造 の入射光 強度依存性

ファイバ ー構造 の形状 が、入射光強度 を変化 させ る ことに よって、 どの ように変化 す

るか を実験 的 に調べ た。 フ ァイバー構造 の形状 の評価 には、 ファイバ ー構造 の長 さ(硬

化長 さ)と 、 フ ァイバ ーがカバ ーガラス に接触 している底面 の直径(硬 化 幅)を パ ラメ ー

ター として選 んだ。

図3-4(a)は 、 い くつか の入射光 強度 につ いて、硬 化長 さの露光 時間依存性 を調べ た結

果 である。 それぞれの入射光強度 に対 して、硬 化長 さが、露光時 間 に対 してほぼ線形 に

増加 してい るこ とがわか る。つ ま り、長時 間露光 する こ とによって、 ファイバ ー構造 の

長 さが1QOｵm程 度 になっ た場合 において も、硬化長 さの増加量 は一定 であ った。 また 、

硬化長 さの増加率 は、入射光 強度 が大 きいほ ど、大 き くな ってい る。

通常、吸収 を もつ媒体 に光 を入射 させ た場 合 に、その強度 が指数 関数 的 に減衰 す る こ

と(ラ ンバ ー ト ・ベ ールの法則)を 考慮 す る と、硬化長 さの増加量 は、露光 時間 と共 に

減少 す る と予測す るこ とが で きる。 しか しなが ら、図3-4(a)に 示 した実験結 果で は、硬

化長 さの増加量 は、露光 時間つ ま り、 フ ァイバ ー構造 の長 さに よらず一定 で ある。 こ れ

は、硬化 した領 域で は、光 重合 開始剤 が分 解 されてい るので入射光 を吸収 せず、入射 光

はファイバ ー構 造 の中を導波す る問 に減衰 しな いためであ る と考 え られ る。

図3-4(b)は 、 い くつ かの入射光強度 につ いて、硬化 幅 の露光時間依存性 を調べ た結 果

であ る。各 入射光 強度 に対 して、硬化 幅 は露光 時間の増加 とともに拡 が り、 ある一定 値

に落ちつ く傾 向 にある。 この最大硬化 幅の値 は、入射光 強度 に よって異 なってお り、 入

射光強度 が強 いほ ど、 その値 は大 き くなってい る。 これ は、入射光 強度が大 きいほ ど、

硬化 した樹脂 に よって散乱 される光 強度 が 大 きいために、入射 した光 強度 分布 よ りも広

が った領 域 の樹脂 が硬化 す るためで ある と考 え られ る。 また、 モノマ ーの拡散 に よる、

硬化 幅の増 加 の影響 も含 まれている と考 え られ る。
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Objectivelens

Laserbeam

今)一 一
Laserbeam

(a)樹 脂 の表面 に レーザー光 を

集光 した直後 の光強度 分布

(b)光 を照射 し続 けて0.4秒 後 の

光強度分布

図3-3フ ァイバ ー構 造が形成 されている ときの光強度分布 の変化
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(a)硬 化長 さの露光 時間依存性

(b)硬 化 幅の露光時間依存性

図3-4入 射光強度 によるファイバ ー形状 の変化
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3-2フ ァイバ ー構造 の 自己形成 の メカニズム

3-2-1光 硬化性樹脂 にお ける屈折率変化

光硬化性 樹脂 に光 を照射 した場合、モノマ ーやオ リゴマ ーが重合反応 によってポ リマー

化す る。 この とき、重合 反応 が進む につ れ て、単位体積 あた りの分子 の数 が増加 す るた

め、 ポ リマー化 した領 域 の屈 折率が高 くな り、完全 に硬化 反応が終 了 した時点で屈折 率

は一定 の値 となる。以下で は、 この屈折率変化 の時 間変化 を表す 関係式 を決定す る。

光重合反応 は、樹脂 に含 まれている光重合 開始剤が、光 を吸収 し、2つ のラジカル を

形成 す るこ とに よ って開始 され る。 その開始剤 の分 解速度定数 をkdと す る と、重合 開 始

速度Viは 、

V、=4嵳12㎏f[1司(3-1)

で与 え られ る【荒井健 一郎,1994]。 ここで、f、 【M]、[瑠 はそれ ぞれ、 開始剤効率 、成 長

ラジ カル の濃度 、開始剤 の濃度 である。

また、光 重合 反応 は、2つ の成長 ラジカルが再結合す る ことに よって停止 す る。 した

が って、 この停 止反応 の速度Vtは 、

VC=一 鯉]=恥[M孑(3-2)

で与 え られ る。 ここで、kcは、停止反応 の速度定 数 である。

光重合 反応 が平 衡状態 にな った場合 を考 え る と、開始反応 速度Viと 停 止反応速度VLを

等 しい と置 くことがで き、(3-1)、(3-2)式 か ら、

[M!イ 蕚 區(3-3)

を得 る こ とが で き る。 た だ し、平 衡 状 態 で あ る こ とか ら、 成 長 ラジ カ ル の濃 度[M・ 】が 一

定 で あ る と した。

一 方
、 重合 速度Vは 、成 長 ラ ジ カ ル の反応 性 が ラジ カル 鎖 の 長 さ に無 関 係 で あ る とす

P

る と、

V,-k,【M・][M](3-4)

で与 え ら れ る。 こ こで、kp、[M]は そ れ ぞ れ、 成 長 反応 の速 度 定 数 お よ び モ ノ マ ー濃 度

で あ る。(3-4)式 に、(3-3)式 を代 入 す る こ と に よ って、 重 合 速 度Vpは 、

V,-k,网 厚 「(3-5)

となる。 この式 か ら、重合 速度 は、開始剤 濃度 の平方根 に比例 す るこ とが わかる。開 始
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剤 濃 度 は 、1光 子 吸 収 に基 づ く光 重 合 反 応 の 場 合 に は、 光 強 度1に 比 例 す る の で 、(3-5)

式 よ り、位 置(x,y,z)に お け る、 時刻tの 重 合 速度 と入 射 した光 強度 の関係 は、

Vp(x,y,z,t)=kI(x,y,z,t)(3-6)

とな る。 こ こで 、kは 、 重合 開 始 剤 、 開始 剤 効 率 、 そ の他 の速 度 定 数 な どで 決 まる定 数

で あ る。

こ こで、 光 重合 反応 に よ って生 じる屈 折 率 が 、 重 合 速 度 に比 例 して増 加 す る と仮 定 す

る と、光 硬 化 性 樹 脂 の屈 折 率n(x,y,z,t)は 、

nl+Sn
n(x,y,z,t)_

ns(Sn≧ 翫_)

翻=倉 輌))dt(3-7)

とおける。 ここで、nl、n、はそれぞ れ、光 照射 前 の液状樹脂 の屈折率 、硬化反 応 が完 全

に終了 した固体状樹 脂 の屈 折 率 であ る。 また、 δ_=nl-n,で あ り、 τは、 ラジ カルの寿

命 を表す。

(3-7)式で は、樹 脂 の屈折率 が 、硬化後 の屈 折 率n,に到 達 す るまで、重 合速度 を露光 時

間の問だけ積分 した値 に比例 して増加す る としている。つ ま り、樹脂 に光 を照射 した 際

に生 じる屈 折率分布 は、樹 脂 の各位置 での光 強度 の平 方根 の積分 によって与 え られ る と

考 える。

この ように、光重合反応 の反応速度 と光 強度 との関係 式(3-6)を用 い て、樹脂 の硬化 過

程 を解析 す る方法 は、生 田 らによって提案 されている[Ikuta,K.,1994]。 生 田 らの解析 で

は まず、幾何光 学 を用 いて、硬化 した樹 脂 の表面 に形 成 される光強度分布 を求 める。 次

に、 その光強度分布か ら(3-7)式を用 いて、硬化 した樹脂 の領 域 を光軸方向に成長 させ る。

この方法 を用 いて、硬化 した樹脂 の レンズ硬化 に よって、樹 脂 の硬化 形状 の先端が先鋭

化 される こ とを示 している。

3-2-2光 硬化性 樹脂中 での光の伝 搬

光硬化性樹脂 の 中を光が伝巌 す る と、3-2-1節 で述べ た ように、光 重合反応 によ っ

て屈折率変化 が生 じるので、形成 され る屈 折率変化 によって光伝 搬 の様子が変化 する。

図3-5に 、 樹脂 に光 を集光 した場合 の、光伝 搬 のメカ ニズ ムのモデル を示 す。樹 脂 に光

を集光 す る と、 まず、入射 させ た光強度分 布 に したが って、屈折率分 布が形成 される。

形成 された屈 折率分布 は、入射光 を屈折、散乱 させ るので、光 の伝搬 経路が変化す る。
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その結 果、新 たな光 強度分布 が形成 される。 この散乱光 の強度分布 は、 さらに次 の屈 折

率変化 を誘起 す る。

この ような、屈折率分布 が時 間的に変化 する媒質 中における光 の伝搬は、マ ックス ウェ

ル方程 式 よ り、電場Eを 用 いて、

▽噺 ろ・)一翻 臨 脚)恥 る司=・ ㈹

で表 す こ とが で きる[Shen,Y.R.,1984]。 ここで、nは 、光重合 反応 に基づ いて時 間的 に

変化 す る屈折 率分布 で あ り、cは 真 空中の光速 である。

3-2-3ビ ーム伝搬法 による自己形成 過程 の解析方 法

3-2-2節 において、時間的に屈 折率 が変化 す る媒 質中 における光伝搬の式 を示 した。

光重合反応 に基づ く屈 折率 の時 間変化 は、拡散律 速 に従 うので、光 の伝 搬速度 に対 して

非常 に遅 い。 このため、(3-8)式 にお ける屈折 率 の時 間変化 は、光伝 搬 の時 間変化 と分 離

して考 え る ことがで きる。 そ の結果、樹脂 中 の光伝 搬 は、 あ る時刻 ㌔の屈 折率分 布n(x,

y,z,の を用 いて、ヘ ルムホル ツ方程 式 よ り、

▽2亘・,第。》+kp・弛 隅t。)恥 第。)=0(3-9)

で表 す こ とがで きる。 こ こで、k。は真 空中の光 の波 数 である。(3-9)式 に よって与 え られ

る光強度分 布 を、(3-7)式 に代 入す るこ とによ って、次 の時刻t、の屈折率 の屈 折率分布 を

決定 す る。屈折 率分布 の時間変化 は、(3-9)式 と、(3-7)式 とを交互 に計算す る こ とに よ っ

て、屈折率 の時 間変化 を逐次 的 に求め られる。

(3-9)式か ら光 強度 分布IE}2を求 める方法 には、有 限要素法 に基 づ く2次 元 ビーム伝 搬

法【松原 正則,1989;丸 田 章博,1994]を 用 いた。 ビー ム伝 搬 法 は、光 の伝 搬方 向に対 し

て垂直 な断面 におけ る既知 の 電場 を用 いて、微 小距離δzだけ離れ た面上 での電場 を求 め

る。 このため、屈折率 が緩 やか に変化 する媒質 中の光伝 搬 を解析 す るのに適 した方法 で

あ り、 ファイバ ー構造 の 自己形成過程 にお ける光伝搬 の解析 に も有効で ある と考 える。

また、実際 の実験 は、3次 元 であ るが、光 軸 に平行 に光 を入射 しているので、軸対称 な

現象 であ り、2次 元 モデルで解析 した。

そ こで、z方 向へ伝搬 す る2次 元 の ビームを、

E(x,z)=cp(x,z)exp(-ilconoz)(3-10)

とお く。 ここで 、n。は、硬化前 と硬化後 の樹脂 の屈 折率 の平均値 とする。(3-10)式 を、

(3-9)式で、yに 関す る項 を省略 した2次 元ヘ ルムホルツ方程式 に代 入す る と、
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嚢+嚢 一2i恥 ・豊+賭(・2-no)Φ=・(3…)

が得 られ る。 ここで、+Z方 向 に伝搬 する波動 のみ を考 え、Z方 向 に対 してはΦ(X,Z)のZ依

存性 は非常 に緩 やかである と仮定 す る と、

券<<2㎞ ・農 ・ 讐<<kp・ ・Ψ(3-・2)

とおけ るので、(3-11)式 お よび(3-12)式 か ら、2次 元ヘ ルムホルツ方程式 は、

裳 一2ikp・ 鵡+2(n2-nO)Φ=・(3-13)

と近似 で きる。 ここでnは 、(3-7)式 で与 えられ る、時刻tの樹脂 の屈折 率分布 である。

この(3-13)式 を、媒 質 の境界 面 で、Eお よび、n.▽Eが 連 続 で ある とい う境 界条件 を満

足 する形状 関数 を用 いたガ ラーキ ン法(AppendixA)に 従 っ て、(3-13)式 を離散化 し、伝 搬

方 向 を表す座標zに つ いての常微 分方程式 を作 る。 この常微分 方程 式 を、ル ンゲ ・ク ッタ

法 を用 いて数値 解析 した。

3-2-4解 析結 果

解析 で は、パ ラメーター として用 いる光硬 化性樹脂 の硬化 前、硬 化後 の屈折率 をそ れ

ぞれ、n1=1。53、ris1.55と した 。 これ らの値 は、3-1節 で述べ た実 験 で用 い た樹脂 の屈

折率で ある。 また、(3-10)式 に用 いるn。は、硬化前 と硬化後の屈折率 の平均値1.54と した。

図3-6に 、解析結 果の例 を示す 。 ここで、stepは 、光強度分 布 か ら屈折率分 布 を求 めた計

算 の繰 り返 し回数 を表す。 この結果 か ら、N.A.0.6対 物 レンズで集光 してい る にも関 わ

らず、硬化形 状 は、面内方 向にはほ とん ど広 が らず、光 軸方向 に伸 びてい くこ とが わ か

る。

以上 の解析 で は、樹脂 中での光硬化反応 を、(3-7)式 で表 される屈折率変化 として考 え

た。 したが って、樹脂 中で、モ ノマーやオ リゴマーの分布が どの ようになっているか 、

さ らには、モ ノマー とモ ノマ ーが重合 す る ときの反応性 、モ ノマ ー とオ リゴマー との反

応性 、 あるい は、硬化 した樹脂(固 体)の 表面 へ のモ ノマーや オ リゴマ ーの反応性 の違

いな どは考慮 していない。 しか しなが ら、 実験 結果か らも分 か る ように、 ファイバ ー構

造 の側面 か らエバ ネ ッセ ン ト波が しみだ しているに も関 わ らず、 ファイバ ー構造 の直径

が太 くな らない原 因 としては、上 に述べ た 固液界面 での重合反応 の反応性 の違 いなどの

影響 も関与 しているので はないか と推察 で きる。 したが って、今後 、液体 中での重合 反

応の速度 と固体表面で の重合反応 の速度 の違い などを調べ る必要 ある と考 える。 さらに、
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Objectivelens

(N.A.=0.6)

(200step)

(300step)

(400step)

(500step)

図3-6フ ァイバー構 造の 自己形成過程 の解析結果
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それ らの実験結果 か ら、分子 レベルの反応 性 を考慮 に入 れた硬 化過程 の解析 を行 うこ と

によって、 フ ァイバ ー構造 の 自己形成現象 が解明 される と考 える。

3-3他 の非線形 な光伝搬現象 との比較

本 章で は、光硬 化性樹 脂 と光 との多重 の相 互作用 に よって、 ファイバ ー構造 が形成 さ

れる こ とが分 か っ た。 これ は、3-2節 に おける考 察 か ら、 照射 させ た ビー ムが、樹 脂

の硬化 に伴 う屈 折率分布 の形成 に よって自 己集束(セ ルフフォーカシ ング)し 、最終 的

に、 フ ァイバ ー状 に硬化 した樹脂 の中に、光 が閉 じ込 め られて伝搬 す る現象(セ ル フ ト

ラッピング)が 関与 しているこ とが分か っ た。 この ような ビー ムの セル フフォーカシ ン

グやセル フ トラ ッピングが、光硬化 性樹脂 中を伝搬 す る光 に対 して生 じる ことを示 した

のは、本研 究が最初で あるが、そ の他 の非線形媒 質 においては、 この ような現象が生 じ

る こ とは、古 くか ら知 られ ていた[Shen,Y.,1984]。 例 えば、R.Chiaoら は、光 カー効 果

による屈折率 変化 を利用 したセルフ トラ ッピング現象 を報告 してい る[Chiao,R.,1964]。

この現象 と光硬化性樹脂 にお けるセルフ トラ ッピングを比較 す る と、樹脂 の場合 には、

数10mWのCWレ ーザ ー光 を用い て セルフ トラ ッピングを起 こす こ とが で きる のに対 し

て、光 カー効 果の場合 には、数MWの パ ワーのパ ルス レーザ ー光 が必 要で ある。 また、

応答 速度 について は、樹脂 で は、～msで あ るのに対 して、光 カー効 果で は～fsで ある。

一方
、光硬化性樹脂 の場合 と同様 に、CWレ ーザ ー光 によって誘起 されるセル フ トラ ッ

ピング現 象 もい くつか報告 され ている。例 えば 、 ロー ダミン6Gを 用 いた色 素 レーザ ー

の発振波 長 を、ナ トリウム原 子 ガスの吸収 線 に近 い波長 に合 わせ て、原子 ガスに入射 さ

せ る こ とによって、セル フフォー カシングやセル フデ フォーカシ ングを誘起 で きる現 象

が報告 されてい る【Bjorkholm,J.E.,1974]。 この現象 は、原子 の吸収線 に近 い波長域で屈

折率 が大 き く変化 する こ とを利用 して、 ビームのパ ター ンを制御 してい る。

また、サブ ミクロンの大 きさの誘電体微小 球 を満 た した溶液 に、 アル ゴンイオン レー

ザ ーか らの光(波 長:514.Snm)を 集光 す るこ とによって、 セル フフォー カ シングやセ ル フ

トラ ッピングが生 じる こ と も報告 されて い る【Ashkin,A.,1982】 。 この実験 で は、入射 さ

せた光,."=分 布 による勾 配力 によって、微小球 が ビームの軋 軸 こ引 き寄 せ られた結 果、

屈折率分布が形成 される。その結 果、入射 ビームのセル フフォーカシ ングや セルフ トラ ッ

ピングが生 じる と考 え られる。 この現象 は、誘電体微 小球 の自律 的な配列 や結合 に応 用

し、導波効率 の高 い導波路 やニァ フィール ド顕微鏡 のためのプ ローブ として も応用 で き

る可能性が ある と考 える。

一方
、最近、本研究 と同様 に、光硬化性樹 脂 中で の ビームのセル フフォー カシングお

よびセル フ トラ ッピング現象 に関する研究成果が発表 された[Kewitsch,A.,1996a]。 彼 ら
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は、 セ ル フ トラ ッ ピ ングが 生 じる た め の光 強 度 の値 は、樹 脂 を硬 化 させ る た め に必 要 な

最小 露光量 を、 ラジ カ ル の寿 命 で わ り算 した値 で あ る と報 告 して い る。 さ らに、彼 ら は、

この よ うな セ ル フ フ ォー カ シ ング は、光 硬 化 性 樹 脂 中 だ け で な く、 フ ォ トレジ ス ト中 で

も生 じる こ とを報 告 して い る【Kewitsch,A.,1996b】 。
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第4章 エ バ ネ ッ セ ン ト波 に よ る ホ ロ グ ラ ム の 形 成

本 章で は、 エバ ネッセ ン ト波 を利用 して物 質 を加工 する こ とを試 み る。エバ ネ ッセ ン

ト波 は、伝 搬光 よ りも短 い波 長 を持 ち、か つ界面 に局在 す るため、物質 の表面 の選択 的

な微 細加工 を実現 で きる。特 に、エバ ネ ッセ ン ト波の干渉 を利用 して波長 よ りも細 か い

周 期構造 を形成 す る手法 につ いて考察す る。 さらに、 この技術 を用 いたホ ログラムを試

作 す る。

4-1エ バ ネ ッセ ン ト波 による グレーテ ィング形成

4-1-1エ バ ネ ッセ ン ト波

高屈 折率媒質 か ら低屈折率媒 質 に、臨界角 以上 の入射角 で光 を入射 させ た場合、入 射

光 は、2つ の媒 質の境界面 で全 反射 され る。 この とき、低屈折率媒 質側 に しみ出す光 波

が存 在 する。 この光波 は、エバ ネ ッセ ン ト波 と呼ばれ、2つ の媒 質 の境界面 に平行 な方

向にのみ伝搬 し、その振 幅 は境界面 に垂直な方向 に指数関数的 に減衰す る。

図4-1に 、高屈 折 率媒質(屈 折率:n、)か ら低 屈折率媒質(屈 折率:n2;n2<n、)に 、臨界

角以上 の入射角θ1で、平面波 を入射 させ た場合 に生 じるエバネ ッセン ト波 の様子 を示す。

図4-1よ り、 エバネ ッセ ン ト波 の波 長 は、高 屈折率媒 質側 を伝搬 す る光波 の境 界面 に平

行 な成分 に一致 する ことがわか る。 ここで、系 を簡単 にするため に、入射 させ る平面 波

の真空 中での波長 をλ。、伝搬 方向 をx方 向 とす る と、エバ ネ ッセ ン ト波 の波長λ。は、

λ。=λ ・(4-1)
nlsin91

とな り、入射角01が 臨界角以上 である ことを考慮 する と、

nlsin81>_n2(4-2)

であるか ら、エバ ネ ッセ ン ト波 の波 長 は、低屈折率媒 質側 を伝 搬 す る光 の波長λ♂n2より

も短 くな る。

また、x方 向 に伝搬 す るエバ ネ ッセ ン ト波 を式で表す と、

F.(X,Z,・脚[発 　 [(器帥 司 ×exp[i(ωレ刑(4-3)

で 表 され る。A。は、 境 界 面 で の エバ ネ ッセ ン ト波 の振 幅 の最 大 値 で あ る。(4-3)式 よ り、

エ バ ネ ッセ ン ト波 は、x方 向 に伝 搬 す る項 と、z方 向 に減 衰 す る振 幅 項 か らな る こ とが わ
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Wavelengthofincidentwaveλo

(n1)

1。t(・ 、)

a.e‐a,0/nlSICI81

図4-1全 反 射 に よ っ て 生 じる エ バ ネ ッ セ ン ト波
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か る。

こ こで は、全 反 射 に よっ て生 じる エバ ネ ッ セ ン ト波 につ い て述 べ た が 、 エ バ ネ ッセ ン

ト波 を発 生 させ る方 法 には、 全 反 射 以外 に、微 小 開 口、微 細 グ レー テ ィ ン グ、 微 小 プ ロー

ブ[Inouye,Y.,1994]な ど を利 用 す る方法 もあ る。

牛1-2エ バ ネ ッセ ン ト波 に よ る グ レー テ ィ ン グ形 成 法

感 光 材 料 中 に、2光 束 を干 渉 させ て干 渉 縞 を形 成 す れ ば、 グ レー テ ィ ン グ を形 成 で き

る。 形 成 され る グ レー テ ィ ン グ の周 期 は、 波 長 の1!2が 限界 で あ る。 しか しな が ら、 エ

バ ネ ッセ ン ト波 を利 用 す れ ば、 エバ ネ ッセ ン ト波 の波 長 が伝 搬 光 よ りも短 い の で 、波 長

の1/2よ り も短 い 周 期 の グ レー テ ィ ング を形 成 で きる。 そ の形 成 法 と し て は 、1)エ バ

ネ ッセ ン ト波 同 士 を干 渉 させ る[Shank,C.,1973】 、2)エ バ ネ ッセ ン ト波 と伝 搬 光 を 干

渉 させ る【Nassenstein,H,1969a;Cowan,J.,1980】 、 と い う2種 類 の方 法 が考 え られ る。 図

4-2(a),(b)に 、 これ らの方 法 の模 式 図 を示 す。

方 法1)で は、 反対 方 向 に伝 搬 す る エバ ネ ッセ ン ト波 同士 を干 渉 させ た場 合 に、 最 も

微 細 な周 期 の グ レー テ ィ ン グ を形 成 す る こ とが で き る。 そ の干 渉 縞 の光 強 度 分 布1(X,Z)

は、(4-3)式 を用 い る こ とに よ り、

1(x,z)_・(1呵 鷺 　 [tosin82・アー1司×欄)(4-4)

で表 され る。 ここで、簡単 のため に、2つ の エバ ネ ッセ ン ト波 の振 幅 は等 しい とした。

(4-4)式 よ り、 この干 渉縞 の周期 は、エバ ネ ッセ ン ト波 の波長λ。の半分 とな っている こ と

が わかる。 さ らに、 この干渉縞 の強度分布 は、エバ ネ ッセ ン ト波 と同様 に、境界面 か ら

離 れ るに従 って指数関数的 に減衰 する。 このこ とか ら、対 向 して伝搬 す るエバ ネ ッセ ン

ト波 に よって形成 した干渉縞 は、 エバ ネッセ ン ト波 の発生 してい る境界面 に局在す る こ

とが わかる。

方法2)の 例 として、エバ ネッセン ト波 と、その伝搬 方向 に対 して垂直 に伝搬 す る平

面波 との干 渉縞 につ いて考 える。(4-3)式 で表 され るエバ ネ ッセ ン ト波 に対 して、垂 直 に

伝搬 す る平面波 を、

F(Z,t)-A・exp[i(ω ・+鷺 …1(4-5)

とお くと、 エバ ネ ッセ ン ト波 と平 面 波 との干 渉縞 の光 強度 分 布1(X,Z)は 、
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Incidententwave

1nterferencepattern

(a)エ バ ネ ッ セ ン ト波 と エ バ ネ ッ セ ン ト波 との 干 渉

Inciden

ave

(b)エ バ ネ ッセ ン ト波 と伝 搬 光 との干 渉

図4-2エ バ ネ ッセ ン ト波 に よ る グ レー テ ィ ン グ形 成 法
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聯 孑+1喇 舞 　 陪 畊1司

+2勲 儲x姻 脚[鷺 …[傷 ・i・・躙(4-6)

とな る。 この 干 渉 縞 の 光 強 度 分 布 の例 を、 図4-3に 示 す 。 これ は、n1=1.76、n21.64、

θ1=70度 の ときの光 強 度 分 布 で あ る。 また 、へ=へ=1と した 。 こ の結 果 よ り、 エ バ ネ ッセ

ン ト波 と伝 搬 光 によ っ て形 成 され る干 渉 縞 は、傾 いてい るた め、 ブ レーズ ド ・グ レー テ ィ

ング を形 成 す る こ とが で きる こ とが わか る。

この ブ レー ズ ドグ レー テ ィ ン グ の ブ レーズ 角Yは 、

y=tan-1(知=蝋 調(4-7)

で表 され る。 したが って、高屈折率媒質 の屈折率n1とエバ ネ ッセ ン ト波の入射 角0、に よっ

て、任意 のブ レーズ角 を実現 で きる。 この特長 は、 ブレーズ角が小 さい場 合(1度 以下)

や大 きい場合(40度 以上)に は、 ブ レーズ ドグ レーティ ングの形成 が困難 で ある、従 来

のイ オン ビー ム加工 に よるブ レーズ ドグ レーテ ィング形成 法 の 問題[佐 野一雄,1990]を

解決 す る可能性が ある。

4-2エ バ ネ ッセ ン ト波 を利用 したホ ログラフィの原理

図4-4(a),(b)に 、エバ ネ ッセ ン ト波 を参照光 に用 いた フ レネル型 ホ ログ ラム(エ バ ネ ッ

セ ン ト波 ホ ログラム)の 記録 お よび 再生 の原理 図 を示 す【Nassenstein,H,1969;Bryngdahl,

0.,1973】 。エバ ネ ッセ ン ト波 ホ ログラムでは、 エバ ネ ッセ ン ト波 を発 生 させ るため に、

ホ ログ ラム記録材料 の裏面 に高屈折率 プ リズ ムを設置 する。記録 す る際 には、 プリズ ム

側 か ら臨界角以上 の入射角 で レーザ ー光 を入射 させ、記録材料 中 にエバ ネ ッセ ン ト波 を

発 生 させ る。一方 、物体 か らの散乱光 は、記録材料側 か ら入射 させ る。 この とき、 エ バ

ネ ッセ ン ト波 と物体 か らの散乱光 との干 渉縞 が記録材料 に記録 され る。

記録 されたホ ログラムを再生 す る際 には、記録 時 と同様 に、 プ リズム側 か らレーザ ー

光 を入射 させ、 ホ ログラム中 にエバ ネ ッセ ン ト波 を発生 させ る。 この とき、 エバネ ッセ

ン ト波 は、ホ ログラムに よって回折 されて 、伝搬光 に変換 され る。 この伝 搬光 がホ ロ グ

ラムの再生 像 を形成 す る。 図4-4(b)に 示 した ように、再生像 は、 プ リズムの反対側 か ら

観察 され る。
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図4-3エ バネ ッセ ン ト波 と伝搬光 との干渉縞 の計算例
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4-3エ バ ネ ッセ ン ト波 ホ ロ グ ラ ムの 記 録 ・再 生 実 験

4-3-1記 録 材 料

エバ ネ ッセ ン ト波 ホ ログ ラム の記録 材料 に は、1)解 像 度 が高 い、2)屈 折 率 が低 い 、

3>記 録材 料 の膜厚 制御 が 容易 、 な どの条 件 が必 要 で あ る。 これ らの条件 を満 足 す る 記

録材 料 と して、 フ ォ トレジ ス ト(フ ジ ハ ン ト:HPR-204)を 選 ん だ。 フ ォ トレジ ス トは、L

SIな どの微 細 なパ ター ンニ ング に用 い られ てお り、40001ines/mm程 度 の解 像 度 を持 つ 。

また 、屈 折 率 は、1.6程 度 と低 くは な いが 、 ス ピ ン コ ー テ ィ ング を利 用 す る こ と に よ っ

て、 サ ブ ミク ロ ンの膜 厚 の薄膜 にで き る。 さ ら に、 フ ォ トレジ ス トは、 表 面 あ 凹 凸 と し

て波 面 の位 相 情 報 を記 録 す る ため、 光 が吸 収 され る こ とが な い ので 、 銀 塩 乾板 な どの 振

幅型 の記録 材 料 よ りも高 い 回折 効 率 を得 る こ とが で きる。

4-3-2記 録 基 板 の作 製

フ ォ トレジ ス トを高屈 折 率 プ リズ ム に直 接 塗布 す る の は困 難 で あ る ので 、 フ ォ トレ ジ

ス トを まず、 プ リズ ム と同 じ材 質 のス ライ ドガ ラ ス に塗布 す る。 塗布 す る方 法 として は、

ス ピ ン コー ト法 を用 い 、1.2ｵmの 厚 さの フ ォ トレジス ト薄 膜 を コー トした 。 フ ォ トレ ジ

ス トを コー トした ス ライ ドガ ラス は、 空 気 循環 式 オ ー ブ ンで105℃ に加 熱 し、30分 間 ベ ー

キ ン グす る。 この ス ライ ドガ ラス を記 録 基板 に用 い た。

プ リズ ム とス ライ ドガ ラス の材 質 に は、 可 視 域 の光 に対 して高 い屈 折 率 を持 つ重 フ リ

ン トガ ラス(SF10>を 用 い た。SF10の 屈 折率 は、 波 長441.6nmの 光 に対 して 、1 .76で あ

る。 プ リズ ム の形 状 は 、正 三角 形 で、 一 辺70mm、 厚 み25mmで ある。 ス ライ ドガラス は、

縦25mm、 横70mmで あ り、厚 み は0.8mmで あ る。

4-3-3記 録 ・再 生 光 学 系

図4-5に 、 記録 光 学 系 を示 す 。 前節 で 述 べ た手 順 に した が っ て作 製 した記 録 基 板 は 、

プ リズ ム裏 面 にマ ッチ ング オイ ル(岩 本 鉱 産 物 商 会,a一プ ロ モ ナ フ タ レ ン,屈 折 率:1.74)で

接 着 して お く。 光 源 に は、He-Cdレ ーザ ー(Liconix社,波 長:441.6nm,出 力 パ ワー:14mW)

を用 い た。 光 源 か ら の光 を、 可 変NDフ ィル ター で2光 束 に分 け る 。 一 方 の 光 束 は レ ン

ズで 拡 げ た の ち 、記 録 物 体 に照 射 す る。 こ の と き、 物体 か らの散乱 光 が 、 記 録 基板 に 照

射 さ れ る よ う に、物 体 を照 明 す る。 も う一 方 の光 束 は、 ビー ムエ キス パ ンダ ーで 拡 げ た

のち 、 プ リズ ム側 か ら臨界 角 以 上 の角 度 で、 記録 基 板 に入射 させ る。

記 録 した ホ ロ グラ ム を再 生 す る は、 記録 した ホ ロ グ ラ ム基 板 を再 び、 プ リズ ム裏 面 に

接着 し、 図4-5に 示 した光 学系 に配 置 す る。 記 録 物体 を取 り外 し、物 体 を照 明 して い た
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光 は、遮光 してお く。He-Cdレ ーザ ーか らの光 をビー ムエ キスパ ンダー で拡 げたのち 、

プ リズ ム側か ら、記録 時 と同 じ入射角 で入 射 させ る。 この とき再生 される像 は、 プ リズ

ムの反対 側か ら観 察す るこ とがで きる。

4-3-4記 録 ・再生実験

図4-6(a)に 、 記録 に用 いた物体(大 阪城 の模型〉 の写真 を示 す。記 録 の際 には、物 体

か らの散乱光 と、参 照光 の強度 比が ほぼ同 じにな るよう に、可変NDフ ィル ターで強 度

比 を調整 した。露 光時 間は60秒 で あった。露光後 の記録基板 は、MF現 像液 を用 い て、

1分 間 現像 したのち 、純粋 で洗 浄す る。洗 浄 した記 録基板 は、 空気循 環式 オー ブ ンで

125℃ に加 熱 し、30分 間ベ ーキングす る。

図4-6(b)に 、再 生像 の写真 を示す。 これ は、 記録基板 への入射 角 が69度 の ときの再 生

像 で ある。記録 した物体 の上部が再生 され ている ことがわか る。写真 の中央 で水平 方 向

に明 るい帯状 の部分 が見 られるが、 これ は、全反射 してい る照明光 がホ ログラム表面 で

散乱 された光 である。

4-4薄 型 ホ ログラフ ィック ・デ ィスプ レイへの応用

エバ ネ ッセ ン ト波 ホログラムは、参 照光 が ホ ログラム表面 で全 反射 するため に、像 の

再生 に寄与 しない0次 回折光が観 察者側 に伝搬 しない とい う特 長 をもつ。 この特 長 を利

用 す れば、 ホ ログラムの照明系 を簡単化 した り、あるい はホログラム再生 に必 要な空 間

を小 さ くで きる。

例 えば、通常、 ホログラフ ィック ・ディス プ レイ に応 用 され ている リップマ ン ・ホ ロ

グラムの ように反射型 や透過型 のホログラ ムで は、像 を再生す るため に、ホ ログラム の

前 方 や後 方 に大 きな空 間を必要 とする。 これ は、ホ ログラ フィ ック ・デ ィス プ レイ の展

示場所 な どを制 限す る こ とが あ る【本 田捷夫,1991]。 こ れに対 して、エ バ ネ ッセン ト波

ホ ログラムでは、 ホ ログラムの裏面 に接着 してい るプ リズ ム中に照明光 を閉 じ込 めて伝

搬 させ る ことに よって、 ホ ログラムの前方 に空間 を必 要 としない再生系 を実現で きる。

これ は、 エ ッジ ・リッ トホ ログラム とも呼 ばれ ている[久保 田敏弘,1990]。

さらに、実験 では、 プ リズムを用 いてエバ ネ ッセ ン ト波 を発 生 させたが、光導波路 の

表面 に しみ出すエバ ネ ッセ ン ト波 を参照光 に用 いれば、導波路表面 にホ ログラムを記 録

した超薄 型 ホ ログ ラフ ィック ・デ ィスプ レイ[Wiithrich,A.,1980a;Wiithrich,A.,1980b;

Suhara,T,1976;Putillin,A.,1991]を 実現 で きる可能性 が ある。 しか しなが ら、 ホログ ラ

ムに よってエバ ネッセ ン ト波が 回折 されるので、 ホログラム に沿 って伝搬 す る に従 って、

導波光 の強度 が減衰 するので、 ホ ログラムの面積 をあま り大 き くで きない とい う問題が
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あ る。 この 問 題 点 は、形 成 す るホ ロ グ ラ ム の形 状 、 導 波 路 の厚 み、 ホ ログ ラ ム と導 波 路

との間 隔 な ど のパ ラ メ ー タ ー を変 化 させ 、 そ れ ら を最 適 化 す る必 要 が あ る。 この よ う な

解 析 の簡 単 な例 と して、 導 波 路 型 の グ レー テ ィ ン グ ・カ ップ ラ ーに お け る 回折 光 の ビ ー

ム プ ロ フ ァイ ル の解 析[Tamir,T.,1977;Bao,Y.,1992]な どが適 応 で きる と考 え られ る 。

4-5エ バ ネ ッセ ン ト波 ホ ロ グ ラ ム の 回折 効 率

エバ ネ ッセ ン ト波 ホ ロ グ ラム の 問題 点 は、 そ の回折 効 率 が低 い こ とで あ る。本 研 究 に

おけ る実 験 で は、 回折 効 率 の最 大 値 は4%程 度 で あ る。 他 の研 究 者 らの報 告 に お い て も、

例 えば、Szyjerら の実 験[Szyjer,M.,1983]で は 、 最 大4%で あ り、Sainovら の 実験[Sainov,

S.,1988]で 、 最 大0.16%し か得 られ て いな い 。 この問 題 を解 決 す る に は 、1)ホ ロ グ ラ

ムの屈 折 率 分 布 を最 適化 して、 ブ レーズ化 す る、 あ る い は、2)第5章 で述 べ る、表 面

プ ラズ モ ン を利 用 してエ バ ネ ッセ ン ト波 の強 度 を増 強 す る な ど の方 法 が考 え られ る。
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第5章 表 面 プ ラ ズ モ ン に よ る ホ ロ グ ラ ム の 形 成

本 章で は、第4章 で行 ったエバ ネッセ ン ト波 を利用 したホ ログ ラム形成 に、表面 プ ラ

ズモ ンを応用す る ことを目指 す。表面 プラズモ ンは、金属 と誘電体 の境界面 に存在 す る

自由電子 の集 団的な縦波振動 であ り、光 に よる励起が可能 である。 また、 この表面 プ ラ

ズモ ンは、金属表面 か ら指数 関数 的 に減衰 するエバ ネ ッセ ン ト波 を伴 ってお り、 その強

度 は入射光 の数10倍 に増強 され る。 この増 強効果 を利用 すれば、 回折効率 の高 いホ ログ

ラム を形成 で きる。

5-1表 面 プラズモ ン

5-1-1表 面 プラズモン とは

固体金属 中で は、伝 導電子 は、 固定 した陽 イ オ ンの背景 の中を自由に運動 す るこ とが

で きる。 また、伝 導電子 の負 の電荷 は、同 じ濃度 の陽イ オ ンの もつ正電荷 とつ り合 って

い るため、電気 的 に中性 で ある。 この ように、正、負 の荷 電粒子 が電気 的中性 を保 って

お り、少 な くとも一方 の電荷 が動 ける ような状態 を、 プラズマ とい う。 プラズマ の電気

的 中性が局所 的 に破 れ、空 間電荷 が生 じる と、荷 電粒 子が これ を中性 に戻 そ うと振動 す

る。 この電荷 の集 団的な縦波振動 はプラズ マ振動 と呼 ばれ、 これ を量子化 した ものは、

プ ラズモ ン と呼ばれる[宇 野良清,1991]。

プラズモ ンには、 プラズマ内部 の電荷 の振 動 であるバ ル クモー ドと、そ の表面電荷 の

振動 であ る表面 モ ー ドが存在 す る。 この表 面 モー ドは、特 に表面 プラズモ ン と呼 ばれ、

図5-1に 示す ような振 動電磁 場 を伴 っている。表面 プラズモ ンに伴 う振動電場 の強度 は、

境界面 か ら離 れるに したが って、 指数関 数的 に減衰 す る。 また、 この と き、進 行方 向

(x方 向)と 直交 し、境界 面 と平行 な方向(y方 向)に 振動磁場 を生 じる。

表面 プ ラズモ ンの伝 搬定数K、は、Maxwell方 程式 と、境界 面 で の電 磁場 の連 続条件 か

ら求 める こ とが で きる。 金属 の誘 電率 をεm、それ に接 ずる媒質 の屈折率 をn2と す る と、

伝搬 定数K、は、

峠 ≡Emn2;
m+ri2、(5-1)

で表 され る[Raether,H.,1988]。 こ こで、cは 光 速 、 ωは振 動 数 を表 す 。(5-1)式 か ら、 表 面

プ ラズ モ ンの伝 搬 定 数 は、金 属 とそ れ に接 す る媒 質 の誘 電 率 に よ っ て決定 され る こ とが

わ か る。 また、金 属 の 誘 電 率㌦ は、複 素 数 で あ るた め、K、 も複 素 数 とな る。 つ ま り、 表

面 プ ラズ モ ンは、伝 搬 す る に したが っ て、金 属 の吸 収 に よ って エ ネ ル ギ ー を失 い、 減 衰
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図5-1表 面 プ ラズ モ ンに伴 う振 動 電磁 場
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す る 。 こ こ で 、 金 属 の 誘 電 率 をεm=εm'+iεm〃 と し、 ε♂'<1εm'1と す る と、Kxの 実 数 部 分

K'と 虚 数 部 分K"は 、

K'‐w"‐c£m'rig

Ems'+n2(5-2)

K"X=鵯 屠(5-3)

で表 され る。

5-1-2エ バ ネ ッセ ン ト波 による表面 プラズモンの光励起

誘電率εmの金 属 と屈折率n2の 誘電体 の境界 面 に表 面 プラズモ ンを励起 す る場合 を考 え

る。光 によって、 これ らの境界 面 に表面 プ ラズモ ンを励起 す るには、表面 プラズモンの

伝搬 定数 と、入射光の伝搬定数 の境界面 に平行 な成分 の大 きさを一致 させ る必 要が ある。

しか しなが ら、屈折率n2の 媒質 中 を伝 搬す る光 の伝 搬定数 は、

k=・ ・C(5-4)

であ り、(5-1)式 で与 え られ る表面 プ ラズモ ンの伝 搬 定数 よ りも常 に小 さい(図5-2)。

したが って、表面 プラズモ ンを光励起 す る には、伝搬光 よ りも大 きな伝搬 定数 を持 つ エ

バ ネ ッセ ン ト波が用 い られる 。 さ らに、入射 させ る光 の偏 光 方向 をp偏 光(TM偏 波)に

す る必要が ある。 こらは、縦波振動 で ある表面 プラズモ ンを励起 す るには、波 の進行 方

向に電場成分 を持 たなければ な らないか らで ある。

エバ ネ ッセ ン ト波 は、全反射 やグ レーティ ングの回折 によって発 生 させ る こ とがで き

る。 したが って、エバ ネ ッセ ン ト波 に よる表面 プラズ モ ンの励起法 に も、全 反射 を利 用

した0㏄o配 置【Otto,A.,1968]やKretschmann配 置[Kretshmann,E.,1971】 、 お よび グ レーテ ィ

ングを利用 す る手法【Popov,E.,1993;Zaidi,S.,1991】 な どが ある。 図5-3(a),(b)に 、全反射

を利用 した表 面 プラ ズモ ンの励起 法 の1つ であ るKretschmann配 置 、お よびグ レーテ ィ

ングを用 いた励起 法 をそれぞれ示 す。

Kretschmann配 置 は、高 屈折率 プリズ ム、金 属薄膜 、低屈 折率媒 質か ら構 成 される。

プ リズ ム側 か ら臨界角以上 の入射角 で入射 させ た光 は、金属薄膜 を通 り抜 け、低屈折 率

媒 質側 にエバ ネ ッセ ン ト波 を形成 す る。 この とき、入射角 を掃 引す るこ とに よって、 エ

バ ネ ッセ ン ト波 の伝 搬定数 を表面 プラズモ ンの伝搬定数 に一致 させ れば、表面 プラズ モ

ンを励 起 で きる。 図5-4に 、 エバ ネ ッセ ン ト波 と表面 プラズ モ ンの伝 搬 定数 の 関係 を示

す。エバ ネ ッセ ン ト波 の伝搬定数 の境界面 に平行 な成分k.は 、
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Propagatingwaveregion
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σ
Φと一
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Propagationconstant(Kx)

図5-2表 面 プ ラ ズ モ ン と光 の 伝 搬 定 数 の 関 係
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(a)全 反射 を利用 した励起法

(b)グ レーテ ィングを利用 した励起 法

図5-3表 面 プラズモ ンの励起 法
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蜜 一2πn弐1'n°1(5-5)

で与 え られ 、入射角θ、を変 えるこ とに より、振動数ωの表面 プラズモ ンの伝 搬定数K、に

一致 させる こ とが で きるこ とがわか る。

一方、 グ レーテ ィ ングを利用 した励起法 では、m次 回折光 の伝 搬定 数 を表面 プラズ モ

ンの伝搬定 数 に一 致 させ るこ とに よって、表面 プラズ モ ンを励起 する。 い ま、入射 角ei

で、格子ベ ク トルkの グ レーテ ィ ングに光 を入射 させ る と、m次 回折光 の波 数 ベ ク トル
S

kdは、

㎏=2π 摯1血 ゜'+mk・(m=0,± ・・±2,→(5-6)

となる。(5-6)式 か ら、格子 ベ ク トルkg、入射 角e、、 回折次数mを 変 えるこ とによ り、m

次 回折光 の伝 鍛定数 を、その媒質 中 を伝 搬 す る光 の伝 鍛定数 よ りも大 き くで きる ことが

わかる。 この ような回折光 は、媒 質中 を伝 搬す るこ とがで きず、 グ レーテ ィング表面 に

局在 する エバ ネ ッセン ト波 とな る。 したが って、 図5-5に 示 す ように、適 当 な格子 ベ ク

トル、入射 角お よび回折次数 を選べ ば、 エバ ネ ッセ ン ト波 の伝 搬定数 を表面 プラズモ ン

の伝搬定数 に一致 させ るこ とがで きる。

5-2表 面 プラズモンホログラムの原理

提案 す る表面 プラズモ ンホログラム は、図5-3(a)に 示 したKretschmann配 置 の低屈折 率

媒 質 を、 ホ ログラ ムに置 き換 えた光 学配置 によって構成 され る。 図5-6に 、表面 プラズ

モ ンホ ログラムの構造 を示す。 これ は、高屈折率 プリズ ム、金属 薄膜 、ホ ログラムの3

層構造 か らなる。 言 い換 え る と、 これは、4-2節 で述べた エバ ネ ッセ ン ト波 ホログ ラ

ムにお いて、 プリズム とホログラム との問 に金属 薄膜 を挟 んだ構造 となって いる。

ホログラム部分 の記録 は、1)表 面 プラズ モ ンに伴 うエバ ネ ッセ ン ト波 を参照光 に用

い る方法 、2)伝 搬光 を参照光 に用 いる方法 、 のどち らかが用 い られ る。 いずれか の方

法 で記録 されたホ ログラム を再生 するには、p偏 光 した レーザ ー光 をプ リズ ム側 か ら臨

界 角以上 の入射角 で入射 させ る。 入射角度 を適当 に選ぶ と、図5-4に 示 した原 理 に基 づ

き、金 属薄膜 とホ ログラムの境界面 に表面 プラズモ ンを励起 す るこ とがで きる。励起 さ

れ た表面 プ ラズモ ンに伴 うエバ ネ ッセ ン ト波 は、 ホログ ラムに よって回折 されて伝鍛 光

とな り、再生像 を形成 する。
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図5-4全 反 射 に よ る表 面 プ ラ ズ モ ン励 起 の 原 理
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図5-5グ レ ー テ ィ ン グ に よ る 表 面 プ ラ ズ モ ン励 起 の 原 理
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図5-6表 面 プラ ズ モ ンホ ロ グ ラ ムの 構 造
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5-3表 面 プ ラズ モ ン を利 用 した ホ ログ ラ ムの 作 製

5-3-1記 録 基 板 の作 製

記 録 基 板 は、 ス ライ ドガ ラス、 金 属 薄膜 、 フ ォ トレジ ス ト膜 の3層 構 造 で構 成 した 。

ス ライ ドガ ラ ス(サ イ ズ:70mm×25mm、 厚 み:8mm、 材 質:SF10)は 、4-3-2節 で 用

い た もの を用 い た。 ス ライ ドガ ラ ス の上 に、真 空 蒸 着 法 に よ って、銀 薄膜(厚 み:35nm)

を蒸 着 し、 そ の上 に、 フォ トレジ ス ト(シ ップ レー社:AZ1350,厚 み:65nm)を ス ピ ン コー

ト した。 この基 板 を、 空 気 循 環 式 オ ー ブ ン を用 い て80℃ に加熱 し、20分 間 プ レベ ー キ ン

グ を行 な った 。

5-3-2記 録 ・再 生 光 学 系

実 験 で は 、 ホ ロ グ ラ ム の記 録 方法 と して、伝 搬 光 を用 い る方 法 を採 用 した。 図5-7(a)

に、 記 録光 学系 を示 す 。 これ は、 通常 のoff-axis型 の フ レネル ホ ログ ラム の記録 系 で あ る。

光 源 に は、He-Cdレ ーザ ー(波 長:441.6nm,出 力 パ ワ ー:14mW)を 用 い た。 光 源 か ら の

光 を、 ビー ムエ キ スパ ンダー(10倍 〉 で拡 げ、 ビー ム ス プ リッ ター で3光 束 に分 け る 。

この うち2光 束 を3次 元形 状 を持 つ物 体 に照 射 し、 残 りの1光 束 を参 照 光 と して、 作 製

した記 録 基 板 に照射 した。 こ こで 、3光 束 に分 け た理 由 は、 記 録 す る物 体 を2方 向 か ら

照 明 し、 陰 をな くす た めで あ る。

記 録 した ホ ロ グ ラ ム を再生 す る際 には、 記 録 基 板 を、 ス ライ ドガ ラス と同 じ屈 折 率 の

プ リズ ム(一 辺70mmの 正 三 角形 プ リズ ム,厚 み:25mm,材 質:SF10)の 裏 面 に、 マ ッ チ

ン グオ イ ル(岩 本 鉱 産物 商 会,a一 プ ロモ ナ フ タ レ ン,屈 折 率:1.74)で 密 着 させ る。 これ を 、

図5-7(b)に 示 した光 学系 に配置 す る。 ホ ロ グ ラ ム再 生 用 の光 源 には 、He-Neレ ーザ ー(日

本 レーザ ー,波 長:632.8nm,出 力 パ ワ ー:30mW)を 用 い た 。 レーザ ー か らの 光 は、偏 光

板 に よ ってp偏 光 に し た の ち、 ビ ー ムエ キ スパ ン ダー で拡 げ、 プ リズ ム側 か ら臨界 角 以

上 の角 度 で入 射 させ る。 この とき再生 され る像 は、 プリズ ム の向 か い側 か ら観 察 で き る。

5-3-3記 録 ・再 生 実 験

ホ ロ グ ラ ム に記 録 す る物体 と して 、 高 さ17mm、 幅9mmの 模 型 を用 い た 。露 光 時 間 は

25秒 で あ り、 参 照 光 の パ ワー は 、0.9mWで あ った 。露 光 した記録 基板 を 、 現像 液(AZ

シ ンナ ー と純 水 を1:1で 混 合 した もの)を 用 い て 、30秒 間 現像 した 。

図5-8(a),(b),(c)に 、 再 生像 の写 真 を示 す 。 これ らは 、 記録 基 板 へ の入 射 角 が56度 の と

き に得 ら れ た再 生 像 で あ る 。 図5-8(a)は 、像 が 再 生 され て い る とき の ホ ロ グ ラ ム の全 体

写 真 で あ る 。 図5-8(b),(c)は そ れ ぞ れ 、 再 生像 を左 側 お よ び右側 か ら観 察 した と きの拡 大

一63一



第5章

ror

S.

bject

rror

Mirror

(a)記 録 光 学 系

ingplate

Observer

(b)再 生 光 学 系

図5-7表 面 プ ラズ モ ンホ ロ グ ラ ムの 記 録 お よ び再 生 光 学 系
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(a)全 体 図

(b)左 側 か ら観 察 した再生像 の拡 大図

(c)右 側 か ら観察 した再生像 の拡大図

図5-8表 面 プラズモ ンホログラムの再生像
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写真 であ る。 これ らの写真 よ り、 照明光の 散乱光 は ほ とん ど観 察 されず、 高 いSN比 で

像 が観察 で きてい るこ とが わか る。 また、 この実験 で は、再生像 は、31度 か ら81度 の入

射角 の範 囲で観 察す るこ とが で きた。 この範 囲以外 の入射角で は、表面 プラズモ ンが励

起 され ないために、 ホ ログ ラムが再生 されなかった と考 え られ る。

5-4有 限要素 法に よる表 面 プラズモ ンホ ログラムの回折効率 の解析

5-4-1有 限要素 法に基 づ く回折効率の計算方 法

表面 プラズモ ンホ ログラムは、 プ リズ ム、金属薄膜、 ホ ログラム(グ レーティ ング)

の3層 によって構成 され ている。 この ような多層膜構造 を含 む グ レーテ ィングに よる光

の 回折 現象 を解 析 す る方 法 と して、 有 限 要 素 法 に基 づ く電 磁 場 解析 法 を採 用 した

[AppendixA】 。 有限要素 法 では、計算領域 を要素 に分 割 し、各 要素 に屈折率 を設定 で き

るので、多層膜 やグ レーテ ィングな ど任意 の形状 を含 む モデルの解析が可能 であ る。

表5-1に 、 解析 に用 いた媒 質 とその屈折率 を示 す。 ホ ログラ ムに入 射 させ る光 の波 長

は、 ホ ログラ ムの再 生 に用 いたHe-Neレ ーザ ーの波 長 であ る632.8nmと した。 プ リズ ム

および金属薄膜の材 質には、実験で用 いたSF10と 銀 をそれぞれ用 い、それ らの屈折率 は、

入射光 の波 長の値 を採用 した。

図5-9に 、解析 に用 いたモ デルを要 素 に分 割 した例 を示す。 ホログ ラムの形 状 は正 弦

波状 グ レーテ ィング と仮定 した。各要素 の形 状 は三角形 とし、1波 長 を8個 以上 の要 素

で分 割 した。計算 では、 このモデ ルにおい て、p偏 光 の平面波が プ リズム側 か ら入射 さ

せ た ときに、空気側へ 回折 される一1次 回折光 の回折効率 を求 める。

5-4-2銀 薄膜 の膜厚 による回折効率 の変化

銀 薄膜 の膜厚 の違 いによって、表面 プラズ モ ンホ ログラムの回折効率 が どのよ うに変

化 す るか を調べ た。図5-10(a)は 、 グ レーティングの周 期 、溝深 さを480nm、60nmに そ れ

ぞれ固定 して、銀薄膜 の膜厚 を2(Mmか ら60㎜ まで変化 させ た ときの回折効 率 の変化 の

様 子 を示 している。 図5-10(a)か ら、銀薄膜 の膜厚 を変化 させ る と、 回折効率が最 も大 き

くなる最 適膜厚 が存在 する こ とが わか る。 この場合 、膜厚40nm付 近 が最適膜 厚 とな っ

ている。最適膜厚 よ りも膜厚 が薄 くなる と、 回折効率 の ピークが入射光 の大 きい側 に移

り、 その輻が広 くなる こ とがわかる。 また、最適膜厚 よ りも膜厚 が厚 くな る と、 ピー ク

の位置 は変 わ らず に、回折 効率 の大 きさだけが小 さ くなる。

この ように銀 薄膜 の膜厚 に よって回折光 の強度 が変化 す るの は、表面 プラズモ ンの励

起 状態が銀薄膜 の膜厚 に依存す るか らであ る。表面 プラズモ ンの励起状態 は、0次 反射

・.
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図5-9解 析 モ デ ル を要 素 に分 割 した例(節 点 数561、 要 素 数1024)
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(a)銀 薄膜 の膜厚 による回折 効率の変化(溝 深 さ:60nm)

(b)銀 薄膜の膜厚 による0次 反射光 の変化(溝 深 さ:60nm)

図5-10回 折効率の銀 薄膜の膜厚 に対 す る依存性
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光 の反射率 か ら推察す る こ とがで きる【Raether,1988]。図5。10(b)に、 図5-10(a)の それぞれ

に対応 する0次 反射光 の反射率 を示 した。図5-10(b)よ り、0次 反射光 が鋭 く減衰す るピー

クを示す膜厚40㎜ の ときが、最 も高 い回折効率 が得 られ ているこ とが わか る。 したが っ

て、表面 プラズモ ンホ ログラムを作 製す る際 には、金属 薄膜 の膜厚 を最適化 す る必 要 が

ある。

5-4-3グ レーテ ィングの溝深 さによる回折効率の変化

グ レーテ ィングの溝 深 さの違 いに よって、 表面 プラズ モ ンホ ログ ラムの回折効率 が ど

の ように変化 す るかを調べ た。 図5-11(a)に 、銀薄膜 の膜厚 を40nm、 グ レーテ ィングの周

期 を48(hmに 固定 して、 回折格子 の溝深 さを30nmか ら360㎜ の範 囲で変化 させた ときの、

-1次 回折 光 の回折効率 の変化 の様 子 を示 す。 この結 果 よ り、溝深 さ を深 くす れば、 回

折効率 の ピーク を与 える入射角 が大 き くな る こ とが わかる。 これ は、溝 深 さが深 くな る

と、銀薄膜 に接 している回折格子 の実効屈 折率 が大 き くなるため に、表 面 プ ラズモ ンの

伝搬 定数が大 き くなるためであ る と考 える 。 また、回折効率 の大 きさは、溝深 さが深 く

なれば、大 き くなる とい うわけで はな く、溝深 さによって変動 す るこ とが わか る。

図5-11(b)に 、 さ らに溝深 さ を深 くした場合 の計 算 結 果 を示す 。 これ は、溝 深 さが

390㎜ か ら480nmの 範 囲 で計 算 した結 果 である。 この結果 よ り、臨 界角以上 の入射角 に

おいて、回折光 強度が大 き くなる ピークが2つ 存在 す る ことが わかる。2つ の ピーク の

うち、入射 角 の大 きい側 に生 じている ピー クは、s偏 光 の計算 では現 れ ない こ とか ら、

表面 プラズモ ンの励起 に よる ものである と考 え られる。 一方、入射角 の小 さい側 に生 じ

ている ピー クは、銀薄膜 か らグ レーティング側 に しみ出 したエバ ネ ッセン ト波 が、 グレー

ティ ングの内部 を導波 す る導波 モー ドを形 成 し、 それが グ レーテ ィ ングに よって回折 さ

れたために生 じたもので ある と考 えられ る。導波 モー ドが形成 され る と、入射光 とグレー

テ ィング との相 互作用 が強 くな り、 回折効率 が大 き くなって いる と考 え られ る。

5・牛4回 折効率の グレーテ ィングの溝深 さ/銀 薄膜 の膜厚依存性

図5-12に 、 周期480nmの グ レーテ ィン グの溝 深 さを30nmか ら360nm、 銀 薄膜 の膜 厚

を25㎜ か ら6(mmの 範 囲で、 それぞれ変化 させ た ときの 回折効率 の最大値 を計算 した結

果 を示す。 この範囲 では、溝深 さ200nm、 銀 薄膜35nmの ときに、 回折効率 が最 も大 きい

くなっている。 その最大値 は、60%と なっている。
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Incidentangle(deg.)

(a)銀 薄 膜:40nm,溝 深 さ:30nm～360nmの 場 合

Incidentangle(deg.)

(b)銀 薄 膜:40nm,溝 深 さ:390nm～480nmの 場 合

図5-11回 折 効 率 の グ レ ー テ ィ ン グ 溝 深 さ に 対 す る依 存 性
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図5-12銀 薄膜 の膜厚/グ レーテ ィング溝深 さによる回折 効率の最大値 の変化
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5-5表 面 プラズモンによる回折 効率 の向上

表面 プラズモ ンは、入射光 のエ ネルギー を受 け取 ったのち、 その伝搬 長 だけ金属表 面

を伝搬 す るた め、伝搬 す る問エ ネルギー を蓄 えている と考 える こ とが で きる。 したが っ

て、表面 プラズモ ンに伴 って発生 す るエバ ネ ッセ ン ト波 の強度 は、入射 させ た光 の強 度

よ りも増強 される【Weber,W.,1981]。 この増強 されたエバ ネ ッセ ン ト波 に よって、 ホ ロ

グラムが再生 されるので、表面 プラズモ ンホ ログラムの回折効率 は、4章 で述べ たエ バ

ネ ッセン ト波 ホ ログラムの回折効率 よ りも向上 される と考 え られ る。 この向上度 を、 実

験的 に調べ た。

実験で は、5-3-1節 で述 べ た方法 に よって作 製 した記録基 板に、2光 束干 渉法 を用

いて正弦 波状 グ レーテ ィングを形成 した。 この とき、蒸着 した銀 の膜厚 は36nm、 ス ピ

ンコー トした フォ トレジス トの膜厚 は90nmで あった。

回折効率 を比 較す るため に、 エバネ ッセ ン ト波 ホログラム も作 製 した。作 製 したホ ロ

グラムは、 ス ライ ドガラス(SF10)に フォ トレジス トを90㎜ 塗布 した記録基板 に、 表

面 プラズモ ンホログラムの作製法 と同様 に、 グ レーテ ィングを形成 した。

これ らの回折効率 を測定 す る際 には、 プリズム側 か ら光 を入射 し、 グ レーテ ィング に

よってプ リズ ム と反対側 に 回折 された回折光 の強度 を測定 した。光 源 には、He-Neレ ー

ザ ー(波 長:632.8nm)を 用 いた。入射角走査 には、 ガルバ ノ ミラーを用 いた。各入射 角

に対 する一1次 回折 光 は、 レンズで 角度分 解 され、 マルチチ ャンネル検 出器 で強度測 定

され る。 図5-13に 、 それ ぞれ の測定結 果 を示 す。 グラフの縦軸 は、回折光強度 をプリズ

ムに入射 した光 の強度 で規格化 した値 であ る。図5-13か ら、表面 プラズモ ンホ ログラ ム

で は、p偏 光 を入射 した ときのみ、入射角45度 付 近で、 回折光強 度 が大 き くな るピー ク

が あるこ とが わかる 。一方、 エバ ネ ッセ ン ト波ホ ログラムで は、s偏 光 を臨界角付近 の

入射角で入射 させ た ときに、最 も高 い回折効率 が得 られて いる。 これ らの値 を比較す る

と、 この実験 では、表面 プラズモ ンに よっ て、 回折効率 が約5倍 に向上 されて いるこ と

が わかる。

5-6表 面 プ ラズモ ンホ ログラムの波長選択性

5-1-2節 で 述べた ように、表面 プラズ モ ンの伝搬 定数 は、励起光 の波長 によって異

なる。 したが って、表面 プラズモ ンを励起 するために、 白色平行光 を一定 の角度 で入 射

させ た場合 、 ある波 長 の光 によってのみ、表面 プラズモ ンが励起 される と考 え られる。

この波長選択 性 を利用 す れば、 ホログ ラムを白色 再生す る際 に生 じる再生 像 のボケ[W.

T.Cathey,1974]を 軽減す る こ とがで きる。 この波長選択性 について 、5-4-1節 で述 べ

た有 限要素法解析 を用 いて調べた。
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Incidentangle(deg.)

図5-13表 面 プ ラズ モ ンホ ロ グラ ム とエ バ ネ ッセ ン ト波 ホ ロ グ ラ ム の 回 折 効 率
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計算 で は、入射光 の波長 を変 えて、表面 プ ラズモ ンホログラムの回折効率 の入射 角 依

存 性 を求 め、 それ らの計算結果 か ら、入射 角 を固定 した場 合 の回折効率 の波長 による違

いを調べた。計算 に用 いたモデルのグレーティ ングの周期 、溝深 さ、屈折 率 はそれぞ れ、

480㎜ 、200nm、1.64と し、銀薄膜 の膜厚 は40㎜ とした。 また、表5-2に 、計算 に用 い た

プ リズムお よび銀 の屈折率 の各波長 に対 す る値 を示 した。

図5-14(a)に 、各波長 に対 する回折効率 の計算 結果 を示す。 計算結果か ら、励起光 の波

長が短 くなる にしたが って、 回折効率 の ピークを与 える入射角が大 き くなっているこ と

が わかる。 これ は、波長 が短 いほ ど、表面 プラズモ ンの伝 搬定数が大 きいためである。

エバ ネ ッセ ン ト波 ホ ログラムの回折効率 の波長依存 性 について も同様 に計算 した。 計

算 に用 いたモ デルの グ レーテ ィングの周期 、溝深 さ、屈折率 は、 すべ て表面 プラズモ ン

ホ ログラム と同 じ値 とし、 プ リズ ムの屈 折率 も、 表5-2に 示 した値 を用 いた。 図5-14(b)

に、各波長 に対 す るエバ ネッセン ト波 ホ ログラムの回折効率 の計算結果 を示 す。計算 結

果 か ら、入射 角 による回折効率 の変化 が、表面 プラズモ ンホ ログラム よ りも小 さい こ と

が わかる。

図5-14(a),(b)に 示 した計算 結果 か ら、入射角 を固定 した場 合 の各 ホ ログ ラムの波長 選

択性 を求 め た。 図5-14(c)に 、入射 角 を57度 お よび67度 に固定 した場合 の例 を示 す。 これ

らの結果 か ら、表面 プラズモ ンホログラムでは、入射角 を変 える こ とによって、高 い 回

折効率 を与 える波長域 を変化 させ るこ とが で きる こ とがわか る。つ ま り、表面 プラズ モ

ンホ ログラムは、入射角 によって再生像 の色調 を変化 させ るこ とがで きる とい う特長 を

もつ。

また 、 入射 角 を固定 してい る に もか かわ らず 、高 い 回折 効 率 を与 え る波 長 が、数

10㎜ か ら数100nmの 幅 を もっている。 これ は、表面 プラズモ ンが伝{般す るに従 って金 属

に吸収 され る ことに よって、伝 搬定数 に拡 が りが生 じるた め、表面 プラズモ ンを励起 で

きる波長 にスペク トル幅が生 じるか らである。・

5-7表 面 プラズモ ンをホ ログラ フィに応用 す るための光学配置

5-1-2節 で述べ た ように、表面 プラズモ ンの励起 法 に は、全 反射 を利 用す る方法 だ

けでな く、 グ レーテ ィング を利用 する方法 もあ る。 このグ レーテ ィングを利 用 した励 起

法 を利用 す れば、5-2節 で示 した 方式 とは別 の形 態 の表面 プラズモ ンホ ログ ラムを構

成 で きる。 図5-15(a)に 、 そ の構成 図 を示す【Cowan,7.,1972;Cowan,J.,1974】 。 この方 式

で は、金属 グ レーテ ィングの表面 に塗布 された記録材料 に、 ホログラム を記録す る。 再

生 す る際 には、 ホ ログラム側 か ら、光 を入射 し、金属 グ レーティ ング表面 に表面 プラ ズ

モ ンを励起 する。 この とき、金属 グ レーティ ング とホ ログ ラム との境界面 に生 じるエバ
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表5-2解 析 に 用 い た 媒 質 の 各 波 長 に 対 す る 屈 折 率

Wavelength(nm)Refractiveindex(Prism)Refractiveindex(Silver)

488.01.7460.130+iO.131

495.91.7440.130+i2.88

514.51.7400.130+i3.05

516.61.7400.130+i3.07

539.11.7350.129+i3.25

563.61.7320.120+i3.45

590.41.7280.121+3.66

619.91.7240.131+i3.88

632.811.72310.135+13.99

652.611.72110.140+i4.15

688.811.71810.140+14.44
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(a)表 面 プラズモ ンホ ログラムの回折効率 の波 長依存性

(b)エ バネ ッセ ン ト波 ホ ログラムの回折効率 の波長依存性

(c)入 射 角 を固定 した場 合の波長選 択性

図5-14表 面 プラズモ ンホ ログラム とエバ ネ ッセン ト波ホ ログラムの波長依存性
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ネ ッセ ン ト波 に よって、 ホ ログラムを再生 する。 したが って、 この方式 を用 いれば、 反

射 型 の表面 プラズモ ンホ ログラムを実現 す るこ とが で きる。

もう1つ の方式 と して、 ホ ログラムを記録 材料 に記録 す るので はな く、金属薄膜 自 身

にその情報 を記録 す る方法 が考 え られ る。図5-15(b)に 、その概念 図 を示す。 この方式 で

は、物体 の位相情 報 を、金属 薄膜 グ レーテ ィング として記録 す る。 この金属薄膜 グ レー

テ ィング において は、金属 は連 続 的 に存在 している ので はな く、一種 の島状金 属【山 口

十六夫,1975]の ような状態 に なっている と考 え られ る。 したが って、 このホ ログラム の

再生 に は、 これ まで 述べ て きた表 面 プ ラ ズモ ンで はな く、局在 化 され た プ ラズモ ン

[Raether,...]が 関与す るのではないか と考 えている。
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(a)グ レーテ ィング励起 法 を利用 した表面 プラズモ ンホ ログラム

(a)金 属 薄膜 グ レーテ ィングを利用 した表面 プ ラズモ ンホ ログラム

図5-15表 面 プラズモン を利用 したホ ログラムの光学配置
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儲

総 括

本論文 では、2光 子 吸収、エバ ネ ッセ ン ト波 お よび、光 の 自己集束現象 を利用 する こ

とによって、 よ り微細 な構 造 を形 成す る光 ファブ リケーシ ョンに関す る研 究 を行 った 。

以下 に、各 章 ご とに総括 を行 い、今後 の課題 について述べ る。

第1章 では、 フォ トリソグラフィーと光造形法 の現状 につ いて述べ、 よ.り微細 な光 ファ

ブ リケ ーシ ョンの必 要性 を示 した。そ して、2光 子吸収 、エバ ネ ッセ ン ト波 お よび、 光

の 自己集束現象 を、微細光 フ ァブ リケ ーシ ョンに利用 す る ことを提案 した。

第2章 では、考 案 した2光 子吸収 を利用 した3次 元 ファブ リケー シ ョンの原理 につ い

て述べ 、試作 したシステムお よび、 それ を用 いて作製 した構造体 の例 を示 した。特 に、

2光 子吸 収 の光強度 に対 す る2乗 特性 を利 用 すれば、積層 を行 うこ とな く、光硬化性 樹

脂 の中に レーザ ー光 を集光 させ て、3次 元加工 を行 えるこ とを示 した。 さらに、2乗 特

性 に よって、集光 ス ポ ッ トよりも小 さい領 域で のみ樹脂 を硬化 させ る ことが で きるこ と

も示 した。現在 、実験結 果で は、面 内分解1.3ｵm、 奥行 き分 解2.2ｵmを 達成 で きてお り、

ｵmス ケー ルの3次 元微細加 工が可 能 となっ た。今後 、 さらに高 い加 工分解 を実現す る

ためには、2光 子吸収 による樹脂 の硬 化過 程 の理論 的解析 や、未硬化樹脂 を取 り除 くプ

ロセスの改 良な どを行 う必要 があ る と考 える。

また、応用研究 としては、本手法 を用 いて作製 した3次 元微小 構造体 を利用 す るこ と

によって、 医療 やバ イオ工学、マ イク ロ化 学 などの分 野で用 い られるマイク ロマ シン を

実現 で きる と考 える。 例 えば、医療分野 においては、毛細血管(直 径約5ｵm)の 中を移

動 す る血管 内走行微小 システムに よる診断 と治療 を実現 で きる可 能性 もあ る。

第3章 で は、光硬化性樹脂 に光 を集光 する ことに よって、 ファイバー構 造が 自己形 成

される現象 について述べ た。実験結果 か ら、 ファイバ ー構 造の長 さは、露光時 間 に比 例

して長 くな るこ とが わか った。 また、 フ ァイバー構造 の直径 は、入射 させ た光強度 に依

存す ることが わかった。 これ らの実験 では、光硬化性樹脂 に生 じる屈折率分布 によって、

入射 させ た ビームが、硬化 した樹脂 中に閉 じ込 め られて伝 搬す る とい う現象 が生 じてい

ると考 えられ る。今後、 このフ ァイバ ー構 造 の自己形 成過程 を制御 するパ ラメ ーター を

把 握すれ ば、奥行 き方 向に深 い構 造 を持 つ3次 元構 造 の形成 に利用 で きる と考 える。 ま

た、 この ような光 と物 質の相互作用 を利用 して、3次 元構造 が 自己形成 され る現象 につ

いて研 究す る こ とによって、従来 の加工法 では形成が 困難 な複雑 な3次 元微 細構造 を形

成 で きる手法 を見 いだせ る可 能性 があ る と考 える。

第4章 では、エバネ ッセ ント波 を利用 した光 ファブリケ ーシ ョンの応用 と して、 グ レー
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締

テ ィング形成法 について述べ た。特 に、エ バ ネ ッセ ン ト波 を利用 すれば、波長 よ りも細

かい周 期 のブ レーズ ド・グレーティングを形成 で きるこ とを示 した。実験 で は、 この技

術 の応 用 と して、 エバ ネ ッセ ン ト波 を用 い てホ ログラムを形成 し、記録 した像 を再生 す

る ことに成功 した。

第5章 では、第4章 で行 ったエバ ネ ッセ ン ト波 によるホ ログラム形成 に、表面 プラ ズ

モ ンを応用 した。実験 では、実際 に、表面 プラズモ ンによって ホログラムを再生す る こ

とに成功 した。 さらに、有 限要素法 を用 い た電磁場解析 によって、表面 プラズモ ンを利

用 してホ ログラムを再生 した場合 の回折効率 、波長依存性 な どを解析 した。 その結果 、

表面 プラズモ ンの電場増強効果 によって、 ホログラムの回折効 率が向上 されるこ とを示

した。 この電場増強効 果 は、表面 プラズモ ンを利 用 してグ レーテ ィングを形成 す る場 合

にも有効 で ある と考 える。

本研究 で は、2光 子吸収 、エバネ ッセ ン ト波、光 の自己集束 現象 な どの物理現象 を、

光 フ ァブリケ ーシ ョンに利用 す ることを試 み た。今後、 これ らの物理現象 を融合す る こ

とによって、 より微細 な光 フ ァブリケー シ ョンを実現 で きる と考 える。例 えば、波長 に

よる制 限 を受 け ない分解 能 を有 するニァ フィー ル ド顕微 鏡【河 田 聡,1992]と 、2光 子

吸収 な どの非線形光 学現 象 を融合 すれば、 よ り微細 な3次 元加工 を行 えるであろ う。 ま

た、第2章 で行 ったフ ァイバ ー構 造の 自己形成で は、伝搬光 の影響 が支配 的であったが、

エバ ネ ッセ ン ト波を利 用 する ことによって、よ り微細な構造が 自己形成 され るであ ろう。

そ して今 後 、 この ような光 ファブ リケー シ ョンによ って形 成 される構造 を、ｵmサ イ ズ

か らnmサ イズへ と微細化 してい くには、加工 す る物質 自身の最小 サイ ズの影 響 も考 え

る必 要が出 て くる と考 える。 したが って、将来 、分子 レベ ルでの、光 と物質 の反応機 構

を解析 し、光 フ ァブ リケーシ ョンの加工分 解 能、加工精度 な どを検討す る必要が ある と

思 われ る。
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Appendixグ レ ー テ ィ ン グ に よ る平 面 波 回 折 の 有 限 要 素 法 解 析

一般 に、有 限要素法 は、対 象 とす る系 に関 する汎 関数 に、変分原理 を適用 して問題 を

解 く。 しか しなが ら、最近 では、重み付 き残差法 を用 いて、微分方程 式 を直接離 散化 す

る手法 が用 い られ る ようになっ ている【小柴正 則,1990]。 ここでは、重 み付 き残差 法 の

一つで ある、 ガラーキン法 を用 いて、ヘル ムホルツ方程式 を直接離散化 する方法 につ い

て述べ、それ に基 づ きグ レーティングによる平面波 の回折場 を解析 す る方法 を示 す。

ヘ ルムホルツ方程 式 をディ リク レ条件 とノイ マ ン条件 の も とで解 くこ とを考 える。図

A-1に 示す よ うな2次 元領 域Ω(境 界r>を 考 え、 その領域 内の電磁場φ(x,z)を求め る。

この系 の支配方程 式 を、ヘ ルムホルツ方程式

aX2aZ2

とす る。

また、境界 条件 を、

f=・(境 界r。上 にお いて>a
n・(境 界rN上 において)(A-2)

とす る。 こ こで、領 域Ωの境界rはr=rD+rNと し、∂1∂nは境界 での外 向 き法 線方 向微 分

を表 す。

φの近似解 をtpとする。 これ を(A-1)、(A・2)式 に代入 する と、cpはφの近似解 だか ら、

RΩ一嚢+嚢+k2cp(A -3)

RrD=(ρ1rD-u(A-4)

R淵
恥 一v(A-5)

の よ う に残 差Rn、RD、RNを 生 じる。 こ こで、RΩ 、RD、RNは そ れ ぞ れ 、 領 域 内部 、境 界

rD上 、 境 界rN上 で の残 差 を表 す場 所 の 関数 で あ る。

重 み付 き残 差 法 で は、 こ れ らの残 差 を最 も少 な くす る よ うな 近 似 解 甲を 求 め る 。 そ こ

で 、 適 当 な重 み 関 数 を用 い て、 残 差 を重 み づ け し、 そ れ らの領 域 Ω上 で の積 分 が0に な

る よ うに、
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!WIRΩ 一 炉R恥 　 兎脚=・(A-6)

とす る。 こ こで 、W1、Wtは 重 み 関 数 で あ る。

い ま、 近似 解 φを、 デ ィ リク レ条件 を満 たす 関 数 列Nm(i=1,2,..,M)を 用 い て 、

M
ψ=Σ ΦmNm(A-7)

m=1

の ように展 開す る。Nmは 形 状関数 と呼 ばれ る。 また、Nmが デ ィ リク レ条件 を満 たす こ

とか ら、Ψもデ ィリク レ条件 を満 たす。 よって、(A-6)式 の境界rDに 関す る残差 はoと な

る。

一方
、領 域 内部 の残差 の項 につ いて、(A-3)式 を代入 し、Greenの 補助定理 を用 いて書

き直す と、

かRΩdΩ=∫!w儂+謝 　 +Wlk2cpdxdz・

=傍 一∫橿+譱 一 ∫1曜甲一(A-8)

とな る。

重 み 関wiと してw1=-wlを 選 ぶ と、(A-6)式 のrNに 関す る積 分 の項 と(A-8)式 のrNに 関

す る積 分 の項 とが 打 ち消 され る。 以 上 の こ とか ら、(A-6)式 を書 き直 す と、

んW釜小 黜 … ∫1噛 欲血=・(A-9)

とな る。

ガ ラ ー キ ン法 で は、 重 み 関 数 と して、 形 状 関数 と同 じ関数 列Nl(i=1,2,..,M)を 用 い る。

(A-9)式 の重 み 関数WlにN、 を代 入 し、 さ ら に(A-7)式 を代 入 して整 理 す る と、

か ∫機+aNlaNm-k2NINmaZaZ)dxdz=Nlandl'(A-1・)

とな る 。 よ って 、重 み 関数N1(i=1,2,.◆,M)に つ い て 、M個 の 連 立1次 方 程 式 が得 られ る 。

これ らを行 列 表 示 す る と、
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Acp=f

Alm=∬ 騰+aN,arrma
ZaZ一 剛 　

fl-1(A-11)

とな る 。 これ らは離 散化 方 程 式 と呼 ば れ る 。 こ の離 散 化 方 程 式 を、 す べ て の 要素 につ い

て作 り、 そ れ らを重 ね合 わ す こ とに よ り、系 全 体 に対 す る離 散 化 方 程 式 を得 る。

次 に、上 述 した有 限 要 素法 を用 い て、 グ レ ー テ ィ ン グ に よ る平 面 波 の 回折 現 象 を解 析

す る方 法 を示 す 【中 田康 則,1986]。 図A-2は 、 計 算 に用 い た モ デ ル で あ る。 この モ デ ル で

は、周 期A、 溝 深 さhの 誘 電体 グ レー テ ィ ン グ(屈 折 率=ng)が 、厚 さtの 銀 薄膜(屈 折 率

=n
,〉 の上 に距 離dだ け離 れ た位 置 に存 在 す る。 グ レーテ ィ ン グの 上側 の領 域 は空気(屈 折

率=勾 で あ り、 銀 薄膜 の下 側 の領 域 は高屈 折率 プ リズム(屈 折率=nl)に 相 当 す る。 ま た、

こ れ らの領 域 内 のz=z1、Z=Zyの 位 置 に そ れ ぞ れ 境 界r1、r2を 設定 し、x=0、x=Aの 位 置 に

それぞ れ境 界r3、r4を 設定 す る。 さ らに、 こ れ らの境界r1～r、 で 囲まれ た領 域 をΩと して、

この領 域 内 のZ=Zr(ZIJZ、)、Z=Z2.(?Z2)の 位 置 に それ ぞ れ境界rl.、r2.を 設 定 す る 。 この と

き、 境 界r、 とr1お よびr2とr2.で 囲 まれ た領 域 は そ れ ぞ れ均 質 媒 質 で あ る とす る。

この モ デ ル に お い て 、z軸 の負 方 向 か らz軸 に対 してeの 角 度 でp偏 光 あ る い はs偏 光 が

入 射 す る場 合 を考 え る。 い ま、y方 向 に界 の変 化 が な い と し、 時 間 因子 をexp(i(航)と す る

と、 この系 の支 配 方程 式 はヘ ル ムホ ル ツ方程 式 とな り、

1
P(壘aX2aZ2)嚇 ・1

罐P={1n2,q={灘1(A-12)

で表 され る。 ここ で、Ey、Hyは それ ぞ れ 電界 のy成 分 、磁 界 のy成 分 、ωは角 周 波 数 、cは

光 速 、nは 屈 折 率 を表 す 。

また 、境 界r3、r4に 対 す る境 界 条 件 は、 フ ロケ の定 理 よ り、

-85一



Appendix

Z

境界r

X

図A-1計 算領域

1

回折格子の溝深 さh

回折格子 と銀薄膜d

との距離 領域Ω

銀薄膜の膜厚t

X

2

ri
-→

周 期A

図A-2解 析 に用 い た モ デ ル の設 定
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轟ir,in8)}(A-13)

となる。 これ らの条件 はそれぞれ、 デ ィリク レ条件、 ノイマ ン条件 とよばれ る。

領 域Ωを、 三角形1次 要素 を用 いて分割する と、電磁界φは、(A-7)式 よ り、

糠鞠}(A-14)

で表 され る。 こ こで 、{φ}.は 要 素 内 節 点 にお け るφの値 か らな るベ ク トル、{N}は 形 状 関

数 ベ ク トル、Tは 転 置 を表 す。(A-12)式 に、 上 述 の有 限 要 素 法 を適用 す る と、(A-11)式 よ

り、

囚{f}=斗1曜 評+∫{Nレ毒艶

鰍 訶{N払 謝(A-'5)

囚=多1∫ 毳響+響 嚇{W-(A-16)

とな る。 こ こで、{f}は 全 節 点 に お け るfの 値 か らな る ベ ク トル、{N}、 ～{N}4は 境 界r1～

r、にお け る形 状 関数 ベ ク トル で あ り、 Σ はす べ て の要 素 につ い ての 和 、 Σ ぱ境界r、～r4
ee

に関す る要素 についての和 を表す。

(A-15)式 を境界 上 の節点 に関す る部分 と、そ れ以外 の節 点 に関す る部分 に分 けて書 き

換 える と、
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coy

翻::[A]°a[A]°[A]is[A]i:跚1;:畷{N噺

囚 ・・[A]21囚22囚23囚24{φ}・=¥1{N}・ 誰1耽 血

鬪黜 鬪渊 畿}ll:1纖 に(A-17)

とな る。 こ こで 、{f}1～{f}4は 境 界r、～r4上 の節 点 に お け るfの 値 か らな るベ ク トル、{φ}o

は これ らの境 界 上 の節 点 を除 い た領 域 Ω内 の節 点 に お け るφの値 か らな るベ ク トル、{0}

は零 ベ ク トルで あ る。 また、[A]o。、[A]01、 … 、囚44は 行 列[A]の 小 行 列 で あ る。

次 に、境 界 条 件 を境 界 上 の 節 点 配置 と境 界 上 の節 点 配 置 を同 じにす る と、(A-13)式 の

周 期 境界 条件 を使 っ て、 次 の 関係 式 が得 られ る。

簸 刈 嚇}(A-18)
(A-18)式 の 関 係 を用 い て 、 境 界r4上 の 節 点 に お け るfの 値 を境 界r3上 の 節 点 に お け る φの

値 で 表 す 。 さ ら に こ の と き 、 境 界r,.、r2.上 の 節 点 に お け る φの 値 か ら な る ベ ク トル を そ

れ ぞ れ{φ}r、{}2'と し 、{φ}。か ら{φ}1.、{φ}2'を 取 り除 い た も の を 改 め て{φ}。 とす る と、

(A・17)式 は 、

{o}

囚 ・・[A]・1'囚 ・2'囚 ・・ 囚 ・1囚 ・2{φ}・{・}

[A]i・o[A]1'1'[A]17[1'3[A】1气[A]1っ{φ}i'

[A]Z。[A]2'1'囚2'2'[2',[A]21囚 。2{m)Z-一{°}

囚 ・・ 国 ・・ 囚 ・・ 囚33[刃31[HJ・2{φ}・{・}

[A]i°[A]i

[A]20[A]a::舗 黜1鑑:{1;:小 講 い(A-19)

多{曜 い
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騰 瀞 羅 福}(A-20)
となる。 ここで、*は 複素共役 を意味 する。

(A-19)式 を解 くには、境界r1、r2上 の節点 におけるfの値 に対 す る右辺 の線積分 の値 を

求 める必要 があ る。 しか しなが ら、 これ らの値 を直接求 めるこ とがで きないので、 これ

らの値 は、 領 域Ω内 の電磁界 の解析解 を用 いて、 境界r,、r2そ れぞれ の内側 に設定 した

境界rr、r2上 の節 点 におけ るφの値 か ら求 める。

領域Ω内 の電磁界 の解析解 を有 限 要素法 に適用 する には、解析 解 を離散化 す る必 要 が

あ る。 そ こで まず、図A-2のz≦z1、z≧ ちの領域 をそれぞれ領 域1、2と す る と、 これ ら の

領域 内 にお ける電磁界 は、平面波展 開 して、

め

φ、(x,・)=Σ[a血exp(-iK血 ・)÷b㎞exp(iK魚 ・)]塩(x)

n=-0◎

K、。=kon?-2Rin,㎞(K沁)≦o

βh1=nlkosine+2nn/A(A -21)

f血ω イ 雲・xp←iβ嬉)

(n=0,±1,±2,…)

と表 す 。 こ こで、i=1,2は そ れ ぞれ領 域1、2に 関 す る 量 で あ る こ とを表 す 。 ま た、鯨,b血

は任 意 定 数 で あ る。

い ま、z軸 の負 方 向 か ら振 幅 が1に 規格 化 され た基 本 波(n=0)が 入 射 す る と仮 定 す る と、

任 意 定3`^aln,㌧ は、

aln

b2n:!罵_..〉(A-22)

と な る 。

こ こ で 、

..
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PA

な る規 格 化 直交 条 件 を利 用 して、 境 界rl(i=1,2)上 の 電磁 界 φi(x,zi)を 境界 鳥(i=1',2')上

の電 磁 界φi(X,74.)に よっ て表 す と、

φi(x,zi)=δili2flo(x)exp(-i1く10z1')sin(1(101z1-zli)

n=一..∞ゆ 陣 轍)f鰤)誌 嗣(A-24)

とな る。 こ こで、Snn',δiは ク ロ ネ ッカ の デ ル タで あ る。

(A-24)式 を有 限 要 素法 に よる離 散化 方程 式(A-19)に 適 合 す る よ う に離 散 化 す る と、

{φ}i=δi1{f}1+[Z];{φ}i

{f)1=i2(fo}1e・p(-ixl・ ・1')・i・(K1・lz1-zli)

[Z]・脅 ←i嚠 呵 ∫酬 耐(A-25)

とな る 。 こ こ で 、{φ.}i(i=1,2)は 、 境 界rl上 の 節 点 に お け る塩(x)の 値 か ら な る ベ ク トル 、
　

{N}i(i=1',2')は 境 界r;お け る形 状 関 数 ベ ク トル で あ り、 Σ は境 界rl,に 関 す る要素 に つ
e

いての和 を表 す。ただ し、 この ときの要素 は、境界 上 の線要素 を意味す る。

(A-19)式 に(A-25)式 を考慮 す る と、最終的 に解 くべ き行列方程式 は、

圜1師 飆:1雛:1隸:[A]°i[A]°z[A]1'i[A]1'2{1㌃}1;

囚 ・・[A]・1'[A]・ ・ 囚 ・・[A]2'1囚 ・・{}2 -{0}

1詳3°儲371計331習311ぎ32　 ;:一 獸(A-26)
0][o]一[Z]2[0][o][1]{φ}a

と な る 。 こ こ で 、[1]は 単 位 行 列 、[0】 は零 行 列 で あ る 。

(A-26)式 か ら境 界rl(i=1',2')上 の節 点 に お け るfの 値{f}iが 求 め ら れ る 。 こ の 値 を用 い
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て、境界ri,上 の線 要素 について計算 を行 な うと、伝 搬 域 にあるn次 反射 光 の回折効率η
m

お よびn次 透過光 の回折効率ηuを求 める ことが で きる。そ の計算式 は、

　 歪llf-一 ∞ゆ一)21

η蓋=歪漸g温 ωφ一21(A-27)

で あ る 。
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