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序論

近接 場走査光 学顕 微鏡(Near-fieldscanningQPticalMicroscope:NSOM)は 微小な 領

域 の光学 的情 報 を得 る ことので きる顕微鏡 として、研究が進 め られ てきた。 この顕微 鏡

で は、従来 の光 学顕微鏡 の特徴 を生か しな が ら、光 の波長 に起 因す る解 像限界 を超 え る

ことができる。

しか しなが ら、NSOMを 用 いて測定 され た画像が、 どのよ うな光 学的情報 を表 して

いるのかは、い まだ明 らか にな って いない 。 これ は、NSOM像 を検 出す る過程 には、

回折理論 をは じめ とす る線形理論 が成 り立 たな いた めで ある。 このため、NSOMで 検

出され る画像 は、従 来か らある顕微鏡 の結 像理論だ けで は解釈 できな い。NSOM像 を

検 出す る過程 には、解 釈 を困難 に している 要 因が い くつか含 まれ てい る。そ の一つ は、

形成 され る試料 上のニ アフィール ド電場 の 分布が試料 の形状 、屈折率 、吸収な どの光 学

分布 によって異な る ことで あ り、さ らに、NSOMで 用 いるプ ロー ブや観察す る試料 の

よ うな波長程度 の大 きさの物質 による光 散乱 は、球 のよ うに簡単 な散 乱体 にお いて さえ

Mie散 乱 として知 られ る よ うに、 非常に複雑 な散乱特性 を示す。 また、NSOMで は 、

試料 に形成 された場 をそ のまま観察 して い るので はな く、プ ロー ブ によ って摂動 を受 け

た場 を観察 して いるとい うことも、NSOM像 の解釈 を困難 に して いる。

このよ うにNSOMに は、微 小構造体 か らの光散乱や 、プ ロー ブ と試料 との間の フ ォ

トンを介 した相互作用 とい う興 味深 い現 象 が含 まれて いるが 、残念 なが ら、相互作用 の

含 まれ たNSOM像 が、試料 の どのよ うな 性質 を表 して いるのか が明 らか にな って いな

い。

これ らの課題 を抱 えな が らも、近年 のマイ クロ化技術 を背景 と して、NSOMに 対 す

る期待 は年 々高 まって きて いる。 これ は、 可視光～赤外光領域 にお ける光 と物 質の相 互

作用 が、試料 に関す る多 くの知見 を与 える ことや、生体 の非破壊観察等 、光 を用 いた測

定 には数多 くの利点が挙 げ られ るか らであ る。国の内外で も、エバ ネ ッセ ン ト場 を実 験

的に形成 し、計測 す る ことが技術 的に可能 とな りつつ あるが、そ の理論 的研究(モ デ ル

化や近似 、解 釈な ど)は 、波動性 に基本 をお く従来 の光学 とは異な る立 場 にあ るため 、

まだ遅れ てい るのが現状で ある。

以下に、 これ まで のニ ア ・フィール ド光学 顕微鏡 にお ける像形成 の歴史 を概 観す る。

ニア ・フィール ド光学顕微鏡 の概念 は、1928年 にSyngeに よって示 されて いる[Synge,

1928]。 これ は、結 像 に光 の波動 性 を用 いな い光学 顕微 鏡 の提 案 であ り、1870年 頃 に

Abbeが 示 した結像理論で説 明され る従来 の光 学顕微鏡 とは、試料像 の形成理論 にお いて

全 く異 なる 発想 に基 づ いて いる ものであ った。Syngeは 当初 、プ ロー ブ として、水晶 基

板 に付 け た微小球 を用 いる ことを考 えていた よ うで あ るが 、AEinsteinの 勧 め によ り微

小 開 口をブ ローブ に用 いた顕微鏡 の提案 を発 表 して いる[Synge,1928]。 さ らにSynge

はEinsteinとの議 論か ら、現在最 も良 く用 い られて いるプロー ブである、誘電体(水 晶)

チ ップに金属 をコー トした ものを用 いる ことを考 えて いた よ うで ある[Courjon,1995]。

この頃は微細加 工 ・制御 の技術が不十分 で あ り実現 はな され なか ったが、微小球 プロー
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ブ、微 小開 ロプロー ブ、金属 をコー トした フ ァイバ ー ・プロー ブ とい う現 在で も主流 に

あるプ ローブの提案 は、す で に出揃 って いた と思 われ る。

最初の実験 は、マイク ロ波領域でAshに よ って 実現 された[Ash,1972]。 彼 らは、波

長 λ・3㎝ の マイ ク ロ波 と開 口径1.5㎜ のプ ローブ を用 いて 、 回折格子 等 の観察 によ り

λ/20の分解 を得 ている。可視光領域 における実験 は、Pohlの グループ とIssacsonの グルー

プが独立 に、成功 してお り[Pohl,1984:Lewis,1984]、 この とき金属 をコー トしたフ ァー

バー ・プ ロー ブ を用 いて λ/20程 度 の解 像度が得 られ た と報告 して いる。赤外 光 で の実

験はFisherに よって行 われた[Fisher,1985]。

一方で 、測定 方法 の最 適化や 、イ メー ジン グ原理 の理解 、ニ ア ・フィール ド像 の解 釈

な どにお いて 、解 析の必要 性 が指摘 され るよ うになっ てきた。Fourier光 学 に基づ いた 理

論[Vigoureux,1992]で 、解釈 され る こともある。 しか しなが ら、ニア ・フィール ド光

学 の領域で は、Fourier光 学 をは じめAbbeの 結像 理論 やキル ヒホ ッフの回折理論な どの波

動光学で用 い られて きた近似 が成 り立たな い ことが多 い。 このよ うな回折 問題 を扱 う場

合 には、問題 を簡単化 して、プ ロー ブの回 折場 と試料 の回折場 をそれぞれ独立 に解 釈す

る方法 を用 い、微細構造 の回折場が解析 され てきた。

ニア ・フ ィール ド光学 顕 微鏡 の基礎 的 な解 析 と して挙 げ られ るの は、Rayleighあ るい

はBetheに 示 され た微 小 開 口にお け る放射 場 の解 析で ある。Betheは 、 開 口部 に電気双 極

子 と磁 気双極子 とが存在 す る と近 似 して、波長 よ りも十分 に小 さい 開 口(径 ～ λ/100)

か らの放射電磁波 を与えた[Bethe,1944]。 もう少 し大 きな開 口(径 〉 λ/10)に 対す る

近似解 は 、Kellerが キ ル ヒホ ッ フの回折 理論 にエ ッジ円筒 波 を取 り入れ るこ とで求め て

いる[Keller,1957]。 このKellerの 理 論は、 幾何光 学 的回 折理論(GeometricalTheoryof

Diffraction)と して広 く応用 されてい る。

これ らプ ローブ あるい は試料 か らの放射場 の計算 には、多 くの 手法 にお いて散乱体 表

面で の境界 条件が考慮 され ていな いた め、 ニア フィール ド領域 に近づ くほ ど、電磁場 を

求める ことが困難になる。このた め、正確 な回折問題の解 を求める ことが必要 になるが、

これ まで に正確な解が得 られて いるのは、簡 単な回折 問題 だけであ る。 ここで 、正確 な

解 とい うの は、マ ックス ウェル の電磁理論 に基づ いた解 とい う意味で あ り、散乱体 で の

境 界条件が満た され てい る ことと、入射電 磁場 に対応す る解 を求め る ことを要 求す る。

これ まで に厳密 に解 かれて いる回折 問題 は 、ニ アフィール ド光学 に関す る と思われ る も

の と して 、無 限 に薄 いナイ フエ ッジか らの 回 折[So㎜erfeld,1896]、 球 に よ る散 乱

[醐e,1908]、 無限 に薄 い円形 開 口お よびス リ ッ トカ、らの回折[So㎜erfeld,1954]な

どが挙 げ られ る。

このよ うな プ ロー ブのみ 、あるいは試料 のみ を対 象 とした解析 か ら、それぞれ に形 成

され るエバ ネ ッセ ン ト場 を知 る ことがで き るが、前節で述べた よ うに、 これがそ のま ま

ニ ア ・フィール ド光学顕微鏡 の像 とな るわ けではない。ニ ア ・フィール ド光学顕微鏡 の

像 を解釈す るため には、プ ローブ と試料 とを一体 の散乱系 とみ な した散 乱場 の解析 が必

要で ある。複 数 の物体 によ る散 乱 を解析的 に扱 うことには非常 な困難 が伴 うので 、基 本

式を元 に、数値計算 を行 うことになる。 この試 みは、G廿ardに 端 を発 す る。Ghardは プ ロー

ブ と試料 とを電気双極子 の集 ま りと考 え、 互い にセル フ ・コ ンシステ ン トになる場 を解
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くことによ り、ニア ・フ ィール ド光学 像 を求 めて いる[Girard,1990]。Novotnyは 、ヘ

ルムホル ツ方程式 の境界値 問題 を解 くことで 、2次 元 モデルで はあるが 、現実 の問題 に

近 いモデルで、ニ ア ・フィール ド光学像 の特性 を解 析 して いる[Novotny,1994]。

以上の状況 を考慮 に入 れ、本研 究で は、ニ ア ・フィール ド光 学 顕微鏡(NSOM)で

得 られ る像特性 に関す る知見 を得 る こととニア ・フィール ド光学 にお ける理論 的バ ック

グラウン ドを高 める ことを目的 と し、以下 のよ うな研究 を行 った。

第1章 で は、NSOMの 像形成 に関 して 、大 まかな近似 で はあ るが見通 しのよい理論

を、スカ ラー 回折理論 に従 って述べ る。 さ らに、正確 な計算 を行 う ことのできる方 法 を

比較 し、NSOMの 像解 釈を行 う上で適切 な計算方 法に言 及する。NSOMシ ステムは、

さまざまな方法が考案 されて いるが 、第2章 では、現在最 も良く用 い られ ている微 小 開

ロプロー ブを用 いたNSOMを 取 り上 げ、像特性 の解 析 を行 う。 さ らに、現在 のシス テ

ムのSN比 を改善す るために、ス リッ ト ・プロー ブ を用いたNSOMシ ステ ムの提案 を、

第3章 で行 い、ス リッ ト ・プ ロー ブの像形 成過程 につ いて議論 す る。 このよ うに微 小 な

開口を用 いた プ ローブでは、分解能及びSN比 の上でそれぞれ限界 を有 してお り、大 き

な改善 を望む ことができな いもの と考 え られ る。 この理 由を第4章 に示 し、それを改 善

す る ことので きる可能性 と して、金属針 を プ ロー ブとしたNSOMに ついて考察 する 。

このシステ ムにおけ る電場分布 の計算か らこのプ ロー ブで の像形成過程 を考察 す る。

最後 に研究成果 につ いて総括 し、今後 の課題 につ いて述べ る。
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第1章

第1章 ニア ・フィール ド光学顕微鏡における像形成の理論

1-1.ニ ア ・フ ィー ル ド光 学 顕 微 鏡(NSOM)

レンズ等 の結像光 学系 を用 いる通常 の光学 顕微鏡 には、光 の波 動性 に起 因す る解 像 限

界が ある。 この顕微鏡 の像 は、試料 によっ て回折 された0次 回折光(透 過光)と1次 回

折光 との干渉パ ター ンであ るとみな し得 る 。干渉 によ って形成 され る光 強度分布 は最 も

密 にな る場合(最 も空間周波数 の高 い場合)で も半波長 の間 隔で あるため、通常 の光 学

顕微鏡 を用 いて、光 の半波長 よ りも細か い構造 を表す ことはで きない。 このよ うに顕 微

鏡が、伝搬光 を用 いた結像過程で ある限 り、半波長 よ りも小 さい電磁 場分布 を結像す る

ことはで きない。

この解 像 限界 を克 服 す る顕微 鏡 と して 、ニ ア ・フ ィー ル ド光 学 顕微 鏡(Near-field

ScanningQpticalMi(■oscope:NSOM)の 研 究が行 われて い る。 この 顕微鏡 の模式 図 を

図1-1に 示す 。光 の波長 よ りも小 さい構 造体 に光 を入射す る と、回折条件 を満 た さな

いために、電 場強度 は構造体 の表 面か ら急 激に減衰する。 このよ うな電場分布 はエバネ ッ

セ ン ト場 と呼 ばれて いる。エバ ネ ッセ ン ト場 は光 の波長 よ りも小 さい構造 を もつ試料 の

表面 に局在 してい るた め、波長 よ りも細か い電場分布 を形成 して いる。そ こで、試料 表

面 のエバネ ッセ ン ト場 内に波長 よ りも小 さ い開 口を もつプ ロー ブを挿入 し、微 小開 口で

エバネ ッセ ン ト場 を再 回折 させ て伝搬光 と し、検 出器 に光 を導 く。 プ ローブ を走査 させ

ることによ ってエバ ネ ッセ ン ト場 の分布 を検 出す れば、微細構造 を検 出でき ることにな

る。 このよ うな原理 に基 づ く光学顕微鏡が 、NSOMで ある。

次 に、エバ ネ ッセ ン ト場の形成過程 と、検 出過程 につ いて述べ る。

検出器
口

企
微小開口

《 λ

ニ アフ イー 寸

ル ド 《 λ 軍

プ ロー ブ走 査

エバ ネ ッセ ン ト場

一夢レ ぐ

《 λ

a微 小構造試料

入射光

波長 λ

図1-1,NSOMの 原 理 図
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,第1章

1-2.エ バ ネ ッセ ン ト場 の 形 成

有限の大き さを持つ散 乱体 に伝 搬光 を入射 した とき、形成 され る回折場 には、伝搬 光

と非伝搬光 とが存在す る。 非伝搬光 は散乱 体 の近傍 に局在 してお り、散乱体か ら離 れ る

に従 って強度が指数 関数 的に減 衰す る。 この光 は、エバネ ッセ ン ト光 と呼 ばれ 、散乱 体

か ら波長以内 に特徴的 な光学現 象で ある。

回折理論 に従 えば、回折光 の空間周波数 は 、入射 波の空間周波 数 と散乱体 の空間周波

数 との和でつ くられ る。 エバ ネ ッセ ン ト場 は、高 い空間周波数 をもつ 回折光 によって 形

成 され る電磁場で あ り、そ れ を形成す るに は、入射 波の空間周波数 と散乱体 の空間周波

数の うち、 どち らかの 空間周波数 が高 いか(図1-2(a)(b))、2つ の和 と して高けれ

ば良い(図1-2(c))。

エバネ ッセ ン ト場 の形成 法 と して 良 く知 られ てい るの は、図1-2(a)に 示す よ うに、

高屈折率の媒質か ら低屈 折率の媒質 に全反 射 条件で光 を入射 させた ときに発 生す る方 法

で ある。 これ は、散乱体 の空間周波数 は0で あ るが、入射波 の空 間周波数 が高い場合 に

相 当す る。 この とき、境界面 の電気 双極子 は、入 射波側 の ピッチ(λ1/sinθ)で 同位 相

とな るた め、高屈 折率側 の伝搬条件sinθ を満 足す る(λ ノsinθ〉 λ1)が 、低 屈折率側 の

伝搬条件 を満足 しない(λ1/sinθ<λ2)。 このため、低屈 折率側 には位 相が揃 う角度 が

無 く、境界面 か ら離れ るに従 い急激 に減衰す る。

図1-2(b)に 示 す の は、入射波 の空 間 周波数 が0で あるが 、散乱体 の空間 周波数 が

高 い場合で ある。 この ときに も、電気 双極 子 が 同位相 とな る ピッチ(A)が 、下の媒 質

の伝搬条件 を満足 しな い(A<λ2)た めに、エバネ ッセ ン ト場が形成 され る。

図1-2(c)の よ うに、入射波 の空間周波数 と散乱体の空間周波数 との和が 、高 くなる

場合 に も、同様 の理 由によってエバ ネ ッセ ン ト場が形成 され る。
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図1-2,エ バ ネ ッセ ン ト場の形成(Ewaldの 方 法 による説 明)
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以上のよ うに、エバ ネ ッセ ン ト場は高 い空 間周波数成分 によっ て形成 され る電磁 場 で

ある。 このため、有限 の大 き さの物体 で回 折 された光 には、必ず エバネ ッセ ン ト場が 存

在 している。 これ はフー リエ解析 によ って 知 られて いるよ うに、有限の大 きさの物体 が

もつ空間周波数の帯域 は、無 限大 に まで広が って いるか らであ る。図1-3に 、半径a

の円盤 形散 乱体 が もつ 空 間周波数 を示 した。 入射光 の波 長 を λ とす ると、 物体 の持 つ

空間周波数1/λ 以内の成分は、空 間周波数が0の 入射光(円 盤 に対 して垂直入射す る光)

に対 して、伝 搬光 とな る。一方 、1/λ よ りも高 い空 間周波数 は、回折光 と してエバ ネ ッ

セ ン ト場 を作 り出す。

γ＼○鮒
SmallSCatterer

0

千

1/λ

1/2a

propagate

evanescent

図1-3,半 径aの 円盤形散乱体が もつ空 間周 波数

波長 よ りも大 きな 散乱体(2a>λ)で は、空間周波 数スペ ク トル の大部 分は、伝 搬光

を作 り出す 。小 さな散乱体 ほ ど、回折光 がエバネ ッセ ン ト場 になる割合 が大きい。

1-3.エ バ ネ ッセ ン ト場 の検 出方 法

エバ ネ ッセ ン ト場 は、 被測定試料 の表 面 にお いて、高 い空 間周 波数 で電 場分布 を形 成

して いる。 これ を検 出で きれ ば、被測定試 料の光 学像 を高分解で得 る ことができ るが 、

エバ ネ ッセ ン ト場は伝 搬 しな い光で あるた めに、 レンズで結像す る通常 の光学顕微 鏡 で

は観測で きない。エバネ ッセ ン ト場 の光強 度 を検 出す るため には、非伝搬光 であ るエ バ
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ネ ッセ ン ト場 を、 も う一度伝搬光 に戻す必 要が ある。入 射波で ある伝搬光 が試料 の微 細

構造 によってエバネ ッセ ン ト場 に変換 され たよ うに、試 料上 のエバ ネ ッセ ン ト場もプロー

ブの微細構造 によって伝搬光 に変換す る こ とがで きる。変換 され た伝 搬光強度 とプ ロー

ブの位置 を知 る ことによ り、その位置 にお け るエバネ ッセ ン ト場の強度 を測定す る こ と

がで きる。

これが 回折 限界 を越 えた解像 力を もつNSOMの 原理で あ り、 近似的 には フー リエ光

学で説明 す る ことがで きる[Vigoroux,1992;河 田,1992]。 この過程 を、図1-4に 示

す。

一一叢 巴
一 倉蜘 隠

lhcid¢nt昏

evanescent

_ミ 蜘 ・ 胸
」

/一
ゆ

s細P坤v俘ct。rKs

(a)エ バ ネ ッセ ン ト場 の 形 成

proberopagate

probe

vector

incidentevanescent

k讐 物incidentevanescent

ノ

1(Ks)

＼

・1・〉 ≒ 《 ,I
Sp・・b・ 三ン 学

嘔

∫P{9:b(ラvectorKp

≒<卜 一一 一 一一一一 一 一 一 一 一
evanescent evanescent

(b)エ バネ ッセン ト場 の検 出

図1-4,NSOMに お ける超解像性 の原 理(フ ー リエ光学 によ る近似)
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試料 に対 して真下か ら入 射 した光 は、試料 の持つ空 間周波数 によ って 回折 され る(図

1-4(a))。 この うち、エバネ ッセ ン ト場 を形成す る空間周波数 の一 つをKsと し、エ

バネ ッセ ン ト場Ksの 強度 を1(Ks)と す る。 図1-4で 、マスキ ングを掛 けた部 分 が伝

搬光 とな る回折領域 を表 し、それ以外 の部 分 は、エバネ ッセ ン ト場 となる回折領域 を示

す 。試 料表面 に形成 され たエ バネ ッセ ン ト場Ksは 、プ ロー ブに対す る入 射波 とな り、

プローブの もつ空 間周波数 によ って再び 回折 され る(図1-4(b))。 この とき、プ ロー

ブの もつ、 ある空 間周波 数Kpに 回 折 され た とす る と、回折波 は伝搬光 に変換 されて、

検 出が可能 とな る。 プ ローブ の もつ空 間周波数 は図1-4(b)に 示 す よ うに 、広 がっ て

い るが、 この うち伝搬光 となる回折領域(マ スキ ング を掛 けた部分)の 積分値 が検 出強

度 で あ る。 こ のた め 、変 換 され た 伝搬 光 強度 は 、そ の ままエ バネ ッセ ン ト場 の強 度

1(Ks)と な るわ けで はな い。

試料 を表 す 各空 間周波 数(す べて のKs)に ついて上 記 に従 う と、検 出され る光 の強

度 は、試料の空 間周波数 とプ ロー ブの空 間周波数 とのコ ンボ リュー シ ョンで表 され る こ

とが分か る。つ ま り、実 空間では、試料構 造 とプ ローブ構造 との積で表 され る ことが分

かる。ニア ・フィール ド光学 顕微鏡 の分解能が プ ローブ径程度 と言われ る所以 である。

1-4.ニ ア ・フ ィー ル ドにお け る電 磁 場 計 算

フー リエ光学理論か ら得 られ る知見で は、NSOMの 超解像 性 を説明す るにとどま り、

NSOMで 測 定 され る像 を見積 もる ことはで きない。 これは、 フー リエ光学 による解 釈

が、試 料とプローブ との間に生 じるニ アフィール ド相互作用 を無視 しているた めで ある。

ニア ・フィール ド光学 の特徴 は、あ る散乱 物体(試 料)の 近接領域 に他 の散乱物体(プ

ロー ブ)を 持 って くる ことにあるため、そ の解釈 にお いて も、複数の散乱体 の間 に生 じ

る多重散 乱 を考 慮す る必要 が ある。 これは、 図1-4(b)か らも分か るよ うに、試料上

のエバ ネ ッセ ン ト場が プ ロー ブ に回折 され て検 出光 となる成分は、最大で もプロー ブ に

入射す る エバネ ッセ ン ト場 の1/4で あ り、比較的 少な い 。信号 以外 にも、 さ らに高 い空

間周波数 のエバネ ッセ ン ト場 とな る成分(プ ロー ブに入射す るエバネ ッセ ン ト場 の1/2)

や、再 び試料 方向へ の伝搬光 とな る成分(プ ロー ブに入射す るエバネ ッセ ン ト場 の1/4)

が存在す る ことも考 慮 しな けれ ばな らな い。

このエバ ネッセ ン ト場中でのプ ローブ による散乱 のため、NSOMで 測 定 され る像 は、

プ ロー ブがない ときに試料表面 に分布 す る電磁場 とは異 なってい る。

これ まで には、問題 の複雑 さを多 少な りと も回避す るために、 試料 によ り形成 され る

ニ アフィー ル ドと、 プロー ブの特性 が個 々 に解析 されて きた。 しか しなが ら、NSOM

で は、試料 とプ ロー ブとを一体 の系 とした 散乱場が形成 され てお り、 どれか1つ の現 象

を分離 させ て解釈 す る ことが難 しい。つ ま り、 プロー ブ と試料 との間の多重散乱 を通 じ

た結果が 、NSOMの 強度 として測定 され るので ある。
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1-5.相 互作 用 を考慮 した電磁 場計算 法の比較

ニ ア ・フィール ド光学 顕微鏡 をモデル化す る際 には、次 のよ うな条件 を満 たす 計算 方

法が望 ま しい。

1)プ ローブ と試料 とを一体 の系 とし、電磁理論 に対 して自己無撞着(selLoonsistent)

な場 を求め る ことがで きる こと。

2)散 乱体 近傍 の解 が正確 に求め られ る こと。

3)ブ ロー ブと試料 との間 に生 じる多重散 乱 はプ ローブや試料 の形 状 によ る影響 を受

け るので、任意 の形状 を取 り扱 うことが でき る こと。

4)3次 元 モデルおよびベ ク トル電磁場 を取 り扱 え る こと。

解 析的 に求 める ことが で きる散乱 問題 は非常 に簡 単な散乱体 に 限 られて いる。 しか し

なが ら、大型計算機 の速度向上 と記憶容 量 増大 とい う現状 を考 慮す ると、解析解 を得 る

ことがで きて いない問題 に対 して も、数 値解 を求 める ことによ って、1)～4)の 条 件

を満たす ことが可能で ある と考 えた。

これ ら を満 た す 電 磁 場 計 算 の 方 法 には 、 主 に 、 双極 子 放 射 を基 に した 双極 子 法

[Gkard,1990]や 、He㎞holtz方 程式 を基 に した 有 限差 分法(Finite-r五fferen㏄Method:

FDM)、 有 限要 素法(FhliteElementMethod:FEM)[Zienkiewicz,1983]、 境界 要素 法

(BoundaryElementMe出od:BEM)[Brebbia,1978]、 多重極 展 開法(MultipleMultipole

Method:MMP)[Hafner,1990]な ど、および 、Maxwell方 程式 を基 とした有限差分時 間

領域法(Finite-Dif5erenceT㎞e-DomainMethod:FDTD)[Yee,1966]が 挙 げ られ る。以下

に、それぞれ の特徴 を挙 げ、比較す る。

これ まで に 双極 子 近 似 を用 いて 、G廿ardら がNSOMの モ デル を取 り扱 っ て い る

[Ghard,1990]。Ghardら の行 ってい る双極子近似法 の特徴 は、双極子 の分極 率 とい う

ミク ロス コピックな量で プ ローブ と試料 と をモデル化 す るので、少数 の原子配 列な ど の

小規模 な構 造へ の適用が行いや すいことで ある。 しかし、実際のプ ローブや 試料の形状 ・

大 き さを表す には、膨大 な計算機 容量 と計 算 時間を必要 と し、実質 的に困難で ある。 も

う少 し大 きなモ デル を記 述す る ため に 、双極子 の大 き さ自体 を数十nmま で大 き くす る

ことも行 われて いるが 、双極子 の大 きさ と分極 との関係 の妥 当性 が不 明瞭で あるため 、

実験 結果 との対応が難 しい と考 え られ る。 ・

試料 や プロー ブの形状 を取 り入れ るには、誘 電 率な どのマク ロな物 理量で記述 された

Helmholtz方 程式 、あ るいはMaxwel1方 程式 を用 いるのが適切 であろ う。

He㎞hol{z方 程 式 を基礎 とす る手法 は、偏 微分 方程 式 の境 界値 問題 を解 く数値解 法 を

He㎞holtz方 程式 に適用 した ものが多数研 究 されて いる。主 な方 法 に、境界 要素法、多 重

極展開法や 有 限差分 法、有限要 素法な どが ある。Novotnyら は、多 重極展 開 法 を用 いて

2次 元 のNSOM解 析 を行 ってい る[Novotny,1994]。Helmholtz方 程式 を基礎 とす る手

法 は、定常場 の連立方程式 を解 くため のマ トリックス を用意す る必要 が あるた め、離 散

点数Nに 対 してNの2乗 に比例す る規模 の主記憶容 量(メ モ リー)が 必要 とな る。計算

機 のメモ リー容量 の問題 は、 とくに3次 元 モデル を立て る とき には、重要で ある。た と
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えば、図1-5の よ うな 、プ ロー ブ と試料 とを4層 媒質 としてモデル化 し、一辺が5λ

の3次 元立 方体 空間 を100分 割 して計算す る と仮定す る と、境 界 要素法お よび多重極 展

開法 を用 いたばあ いに必要 となるメモ リー は、連立方程式 を解 く際 に必要 となる容 量 だ

けを考慮 した場合 に も数十GB以 上 にな る。有限 差分法 あ るいはそ れ を発展 させ た有 限

要 素法 では、マ トリックス の大部分 が0で あるた め、バ ン ド ・マ トリックス特有 の計算

手法 を用 いて メモ リー を節約す る ことがで きるが、 この場合で も、数GB程 度 のメモ リー

が必要 である。

Maxwell方 程式 を基礎 とす る有 限差 分時 間領域法 は、モ デル空 間で の電磁場 の時 間変

化 を逐 次求め る方法で ある。 この方法で は 、マ トリックス を解 く必要がな いため、前述

の方 法 に比べて メモ リー容量 が少な くて済 む。前述 の3次 元 モデル を計算す るのに必 要

なメモ リー は、lGB以 下 であ る。 これ は、大型 計算機 あ るいはハ イエ ン ド ・ワー ク ス

テー ショ ンを用 いれ ば計算 できる。 通常、 大型計算 機 で割 り当て られ るメモ リー は0.5

～2GBで あ るか ら、ニ ア ・フィ ール ド光学顕微鏡 の3次 元 モデル を実用的 に取 り扱 う こ

とができ る。現在 の計算機 で も実用的な計 算 を行 える方 法 として、本論文 にお いては有

限差 分時間領域法 を用 いた。 この有限差分 時 間領域 法 を用 いた計算 は、2次 元 モデル に

ついてChristensenが 報告 してい る[Christensen,1995]。 ただ し、有限差分時 間領域法 は、

精度 に関 して は他 の手法 に比べて劣 る。 これ らの各種解 析法 の特徴 を表1-1に ま とめ

る。
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5λ

5λ

図1-5,主 記憶容量 を比較す るため の計算 モデル

(モデル空 間:5λ ×5λ ×5λ 、分割:λ/20、4媒 質構成)

プロー ブ:① 光 ファイバー、② 金属 コー ト

試料:③ 等方性 媒質、④ 空気

表1-1,各 種解析法 の特徴

3Dモ デ ル*に 必

要 な主記憶容 量

計算

精度

計算

時間

任意形状の

モデル化
立式 備考

有限差分

時間領域法
0.26GB 1% ～5分 容易 容易

2D【Christensen,19951

3D【Furukawa,19961

有限要素法 1.6GB 1% ～10分 容易 困難

双極子法 22GB 不明 ～10分 困難 困難 3D【Girard,19901

境界要素法

・多重極法
86GB 0.1% ～1時 間 困難 困難

2D【古 川,19941

2D【Novotny,19941
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第2章 微小開ロを用いたニア ・フィール ド光学顕微鏡の像形成

2-1.微 小開 口を用 いたNSOM

現在 、最 も良 く用 い られて いるNSOMの プ ロー ブは光導波路 に金属 をコー トし、 先

端 に微小 開 口を設 けた もので ある。微 小開 口の直径は、可視光で観察す る場合 には数十

nm～100nm程 度 の ものが用 い られ る[Be{zig,1992]。 これ よ り小 さな開 口を設 ける こ と

も可能で あるが 、SN比 が低下す るため、 あま り用 い られな い。 このプ ローブは通常 、

先端が細 くな っているので、試料形状 に追従 して走査 させ る ことが できる。

初期 の ころか ら現在 もなおNSOMの 研究 に用 い られて きた プ ロー ブで あるが 、 この

NSOMで 検 出され た像 には、試料 の光学 像 が反映 されて いる ことを明確 に述べた実 験

は ほとん どな い。 この理 由は、NSOMが 、試料表 面 に形成 されたエバネ ッセ ン ト場 を

その まま観察 して いるのではな く、 プ ロー ブによる摂動場 を観察 して いる とい うことに

あ る[Weeber,1996;Madrazo,1996]。

プローブの誘電率 は、試料 自体 の誘電率 と同程度 あるいはそれ以上で あるため、 プロー

ブ によ る光 の散乱 を無視す ることはで きな い。プ ローブ にコーテ ィングを施すた めの金

属が用 い られ る場合 には、プ ロー ブの散乱 特性 は、試料 自体 よ りも強 い。 さ らに、NS

OMで 用いるプ ロー ブや観察す る試料 のよ うな波長程度 の大 きさの物質による光散乱 は、

非常 に複雑な散乱特性 を示す ことも、NSOM像 の解釈 を難 か しくして いる。

ここでは、NSOM像 には、 どの ような形 で試料 の形状 が含 まれて いるのか。 また 、

それは、 プロー ブの走査方法や 試料 との距 離 、入射偏光 な どに対 して どのよ うに変わ る

のか、な どを解析す る。

2-2.微 小開 口NSOMの 計算 モデル

ここで解析す るNSOMの モデル を図2-1に 示す。モデル は3次 元 空間で表現 して

いる。 プ ローブ は、金 の薄膜(屈 折率o.27+7.1i,厚 み2λ/70)を コー トした円 錐形の誘

電体(屈 折率1.5)で あ り、そ の先端に直径が波長 の1/5の微小な 円形 開口を設 けて いる。

金の屈折率 は波長6.0μmに お ける値 で、赤外NSOMの 実験パ ラメー ター[河 田,1996]

に一致 させ てい る。試 料 は、と くに断 らな い限 り、高 さが6λ/70、 直径が λ/5の 円柱 形

の突起部 を持つ屈折 率1.5の 誘電体基板で ある。光 は、試料側か ら垂直 に入射 して いる。

検出方法は、プ ローブ を通して 、開口か ら十分遠方 の場で光強度 を検 出す る形態を とる。

いわ ゆる、 コ レク ション ・モー ドのNSOMの 構 成であ る。

1-5節 に述べ たよ う に、計算 には計算機 のメモ リー容量 を考 慮 して、有 限差分時 間

領域法(FDTD)を 用 いて計算す る。 モデ ル の離散化のため の分割数 は、150×150×

80と した 。格子 の大 き さは、光 軸方向 に3λ/70、 光軸 に垂 直 な面 内に λ/70× λ/70と し

た。
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入 射光 は2つ の偏光成 分 につ いて調べ た。 試料 にエ ッジな どの構造 があ るときには、

そ の境界面 が偏光方 向 に対 して平行 である か、垂直で あるか によって、NSOM像 の違

いが現れ る と推測 され るか らで あ る。 ここで は、 図2-2(a)に 示す よ うに、 入射光 の

振動電場が エ ッジ に対 して垂直で ある とき をp偏 光 と定義 し、平行 で あるときをS偏 光

と定義す る。

2λ/7。/

/＼

()◎π謙a磁

κ⑧'9麓

detection

ecoated

gold一

〈唱一一 一r幽 レpolarization

川umination

図2-1,微 小開 口を もつNSOMの 計算モデル

2-3.多 重散乱 を考 慮 しない ときのNSOM像

FDTDを 用 いて 計算 した 図2-1の 試 料 の表 面近 傍で の電 場 の強 度分 布 を、 図2

-2(b)(c)に 示す。 図2-2(b)は 、p偏 光入射 の ときの電場分布で あ り、試料のエ ッジ

の外側 で電場 の強度が 高 くな って いる ことが分 かる。 これ は、p偏 光 に対す る誘電体 表

面での境界条件 に従 っている。2つ の媒質 問では電束 密度 の境界面 に垂 直な成分が保 存

され るの で 、誘電 率 の低 い 側 の媒 質で電場 の振 幅が大 きくな る。 図2-2(c)は 、s偏

光入射 の ときの電場分布 で あ り、場 の強度 変化 がp偏 光 の場合 に比べ て小 さい。 このた

め、(b)の3倍 の コン トラス トで表示 して いる。s偏 光 入 射 のばあ い、境界 条件 は2つ
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の媒質 問で の電場 が等 しい ことで あるので 、媒質の境界での電場変化 は小さい。 この と

きには、試料 のエ ッジ付近で の電場が 、周 りに比べてむ しろ低 くな って いる。

ここで 、プ ローブ を弱 散乱体で ある と見 なす と、 プロー ブの相 互作用 を無視 する こ と

がで きるため、NSOM像 は図2-2の 試 料表 面の電場強度 に一致 した分布 になる。十

分小 さな孤立 したRayleigh粒 子か ら成 るプ ローブを用 いれば このよ うな像が得 られ るが 、

現実的 には実現 は不 可能 に近 いで あろ う。 しか し、次節で示す ような プロー ブ と試料 と

の問に働 く多重散 乱が強 い場合 に、検 出 され るNSOM像 との対比 を示す ため、 この結

果 を知 る ことは重要で ある。

弱散乱 プ ローブ を試料 の表面形状 に沿 って 、一定 に保 って走査 させ た ときの像 を図2

-3(a)に 示す 。 これ は、試 料表 面 の電 場分布 に一致 す る。 表面形状 に沿 った プ ロー ブ

走査法 は、一 定距離 走査法(constant-distanceprobe-scanningmodeあ るい は、constant-gap

probe-scallningmode)と 呼 ばれ てい る。プ ロー ブ と試料 間 の距 離 をd=3λ/70に 固定 し、

プ ロー ブ走査 は入射光がp偏 光 にな る方 向 とす る。p偏 光方 向の断面では、試料エ ッ ジ

の外側 の部 分で強度が高 くなる。 これは、 誘電体表面 の電束密度 の境 界条件 を考慮す る

ことによ り、説明 され得 る。誘電体 界面 に対 して垂直な電場 に対す る境界条件は、界 面

の内側 と外側 で電束密度が一致す る ことで ある。 このため、誘電率 の低い媒質側で電 場

振 幅が高 くな って いる と考 え られ る。

さ らに、試料 の表面形 状 によ らず、 プロー ブを一定 の高度で走 査 した ときの像 を図2

-3(b)に 示す。 この走 査法 は一定 高度走査 法(constant-heightprobe-scanningmode)と 呼

ばれて いる。入射光 はp偏 光 に対 応す る方 向で あ り、試料 とプ ローブ との間の距離は 、

試料突起部分 の最 も高 い位 置か らの値hで 示 し、 ここで はh=3λ/70と す る。試料エ ッジ

の外側の部分で強度 が高 くな るという傾 向 は、一定距離走査 法の とき と同 じであ る。但

し、試料か らの距離 が遠 くな って いるた め に、一定距離走査 法に比べて強度が低下 して

いる。

次 に、入射光がs偏 光 とな る方向 にプロー ブ走査 を行 った とき の結果 を図2-4に 示

す。図2-4(a)は 、一定距 離走査法 の場合で あ り、s偏 光方 向のプ ローブ走査では、p

偏光 方向 に比べ コ ン トラス トが悪 い ことがわか る。 図2-4(b)は 、一定高度 走査法の場

合で ある。 この場合 に もコ ン トラス トが低 くな って お り、電 場変化 に応 じてエ ッジ付 近

での強度が低下 して いる。また、S偏 光方 向で は、p偏 光方 向の際 にみ られ るようなエ ッ

ジでの電場強度 の急激 な変化 は見 られな い。 これ は、誘電体 界面に平行な方向の電場 に

対す る境界条件 は、界面 の内外 で電場が一致す る ことであるためだ と考 え られ る。

一定距離走査法 と一定 高度走査法 とで は、強度が異 なる ものの 像の傾向は似通 って い

る。 しか しなが ら、 どち らの走査 にお いて も、試料表 面の電 場分布は、試料 の形状 とは

異な って いる といえる。
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(c)s-polarization

(a)入 射 偏 光 に対 す る断 面(p偏 光 断面:入 射 偏 光 に平 行,s偏 光 断面:入 射 偏 光 に直 交)
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(c)s偏 光 方 向

図2-2,試 料 上 の 電 場 分 布
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図2-3,多 重 散 乱 を含 め な い 場 合 のNSOM像(p偏 光 方 向 の 試 料 上 の 電 場 分 布)
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(a)一 定 距 離 走 査 法(b)一 定 高度 走査 法

図2-4,多 重 散 乱 を含 め な い場 合 のNSOM像(s偏 光 方 向 の 試 料 上 の 電 場 分 布)

2-4.多 重 散 乱 を考 慮 した と きのNSOM像

プロー ブが試料 と同程度 あ るいはそれ以上 の誘電率で ある とき には、プ ローブの電 場

特性や プロー ブ と試料 との問で生 じる多重 散乱が 、試料場 に摂動 を与え る。プ ローブ に

よ る相互作用 を含 めて 、一定 高度 で走査 した ときのNSOM像 の計算結果 を図2-5(a)

に示す。 プロー ブ と試 料 間の距 離は、d=3λ/70で ある。比較 のた め、 この とき試料上 の

電場強度 分布 を図2-5(b)に 示す。
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λ/5

(a)NSOM像(一 定高度走査)

一
λ/5

(b)電 場 強度分布

図2-5,NSOM像(一 定高度走査)と 電場強度分布 との比較

この うち、p偏 光 に対 応す る断面 の一定距 離 および一定高度 プ ロー ブ走査 法で観察 さ

れるNSOM像 の 計算結果 を図2-6に 示 す。図2-6(a)は 、一定 距離 でプ ロー ブ走

査 した ときの様子で ある。相互作用 を無視 した ときの計算で は試料 のエ ッジ部分での 強

度 が高 くなって いたが、 ここで は中央部分 で高 い強度が得 られてお り、試 料の形状 を表

した像 とな って いる。 図2-6(b)は 、 一定高度 走査法で の計算結 果 であ る。 この とき

に も試料の形状 を表 した像が得 られ ている が、一定距離走査法 の場合 と比べ ると、突 起
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以外 の部分で は、プ ローブと試料 との間の距離 が離 れるので、相互作用効果が低 くな る。

そ の結果 、一定距離 よ りも一定高度で プ ローブ走査 を行 った場合 の方 が、試料 形状は よ

りよ く表 されて いる。

同様 にそれぞれ のプ ロー ブ走査法で 、s偏 光 に対 応す る断面 のNSOM像 を図2-7

に示す。 この ときに も試料の形状 を表 した像 が得 られて いる。相互作 用を無視 した と き

の計算で はほ とん どコ ン トラス トが得 られ て いなか ったが 、 ここではp偏 光の場合 と 同

程度 のコン トラス トとな って いる。 図2-6と 図2-7と を比較す る と、偏光方向の影

響が ほ とん どない ことが分か る。 これ は図2-3と 図2-4と に示 したよ うに、多重 散

乱 を含 めな い ときの計算結果が偏光 の影 響 を大き く受 けて いる ことと対 照的で ある。
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(a)一 定距 離走査法 (b)一 定 高度 走査 法

図2-6,多 重散乱 を含 めた場合 のNSOM像(p偏 光)
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図2-7,多 重散乱 を含 めた場合 のNSOM像(s偏 光)
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以上 のよ うに、プ ロー ブの散乱 を考慮 に入 れて計算 を行 った場 合 には、試料上の場 の

分布 とは異 なったNSOM像 が得 られる。 この原 因は、局在 した電 場がプ ロー ブにカ ッ

プ リングす る様子 を求 める ことで、理解 で きる。そ こで 、一定 高度 で走査 して いる とき

のプ ローブ先端 付近 の電場 強度 の変化 を図2-8に 示す。 図2-8(a)か ら図2-8(c)

にプ ロー ブが徐 々 に試料 に近 づ く様子 を示 す。(a)の よ うに 、プ ロー ブが試料 と離れ て

い る場合 に は、それ ぞ れが独 立 にある とき とほぼ 同 じ電 場分布 が形 成 されて いる。(b)

は、試 料の片側 のエ ッジ上 にプ ロー ブが存 在す る場合 であ る。 この とき、エ ッジに局在

していた 電場が 、 プ ローブ によ って吸 い込 まれ 、エ ッジ強 度が減少 して いる 。(c)の よ

うに、試料突起部 の中央 にプロー ブが ある ときは、試料両側の局在場が プ ローブ によ っ

て散 乱 され、エ ッジの強度 が減少 して いる 。プ ローブの両脇で も高 い電場 が局在 して い

るが、 これ は金属表 面 にお ける境界条件 によ り存在 しうる電場で ある。

図2-9は 、画 面表示 の ダイナ ミ ック レンジ を変 えて、p偏 光 方 向お よび、s偏 光 方

向 のプロー ブ内 部の電 場が分 か るよ うに表 示 した もので ある。(a)～(c)は それ ぞれ図2

-8の プ ローブ位 置 に対応 してお り、プ ロー ブが試料突起 に近づ くときの様子 で ある。

(c)が 示す とお り、 プロー ブが試料 の中央 に ある とき に、最 も効率 よ くプ ロー ブ内部 に

光が導 かれて いる。 またp偏 光方 向に対応 する断面では、プ ロー ブ内部では金属膜 に沿 っ

て電場 が深 く透 過 して いる。 これ は、金属 表面で、電子 の疎密波 であ る表面 プラズマ 波

が励起 されてい る ことを示 して いる。p偏 光方向 の断面で は、金 属膜の表面 に対 して 垂

直な電場成 分が存在す るため、プ ラズモ ンが励起 され るが 、図2-10に 示す よ うにs

偏光方 向の断面 に対 して は金属膜 の表面 に対 して平行 な成分 しかな いた め、プ ラズモ ン

が励起 されな い。p偏 光で励起 された プラズモ ンで も、誘 電率や励起角等 の励起 波数 を

決定す るパ ラメーターが プラズモ ンの共鳴モー ドに一致 して いな いので、減 衰は大き い。

ただ し、 この計算 ではプ ラズモ ンの励起強 度 は入射光 強度 に対 して線形 であ るとみな し

てい るが、実験 において も線形で ある と仮 定 して構 わな い。電子 の振動 が飽和状態す る

レーザー光 の強度 は、共 鳴条件 にお いて も通常 のCWレ ーザー を用 いた測 定で は観測 さ

れな い(プ ラズモ ン励起光 の反射強度 がほ ぼ0と な る)ほ ど高 い ものであ るため、 この

場合 にお いて も電子 の振動が飽和す る ことはない と考 える。 また、プ ローブ側面 の金 属

膜部分 も照明 されて いるた めにプラズモ ンが励起 され る可能性 があるが、 ここで用 い た

モデル では側 面 の金属が厚 いので、空気 一金属界面 の振動が誘電体 一金属界面 の振動 に

結合す る ことはな い。

図2-11に 、 プロー ブ内部 の電 場 を3次 元表示 した。
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(a)(b)(c)

図2-9,プ ロー ブ内 部 の電 場 分 布(p偏 光 方 向)
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冒
^
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図2-10,プ ロー ブ内 部 の電 場 分 布(s偏 光 方 向)
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2-5.プ ロー ブ と試料 との間の距 離 によ るNSOM像 の差異

プ ローブ と試料 の間 の距離がNSOM像 に与 える効果 を調 べる ため に、 プロー ブ と試

料 との間の距 離 を変 えて 、NSOM像 の計 算 をお こなった。一定距離走査法 によるNS

OM像 と、一定高 度走査法 を用 いた ときのNSOM像 を、それぞ れ図2-12(a)(b)に

示す 。プ ローブ と試料間 の距離 は、一定距 離走査法 の場合 には、プ ロー ブと試料 との 間

隙(ギ ャップ)で 定めてお り、一定 高度 走 査法 の場合 には、試料突起 の最上部か らの プ

ロー ブの高 さで定めて いる。

図2-12(a)に 示す よ うに、一定距 離走査法で は、プ ローブが試料か ら離れ るに従 っ

て強度 が低 下 して くる。 プ ロー ブ と試料 と の距離が近 い とき には、距離 による相互作 用

効果 のため に、突起部分で もそれ以外 の部 分で も強度 が高 くな って いる。距離が離れ る

に従 って、突起部分 のみで強度 が高 くな って いる。 これ は、距 離 によ る相互作用 の効 果

が薄れて、突起部分 に局在す る高波数のエ バネ ッセ ン ト場 がプ ロー ブにカ ップ リングす

る成分 の方 が支配 的 にな ってい るた めで あると考 え られ る。試料 の直 径 は λ/5である の

で、試料 か らλ/5程度離れ た位置 までは形状 の空 間周波数情 報は保た れて いる と考 え ら

れる。そ のため、6λ/70程 度 の距 離 で も超解像性 を保 ってお り、分解 能 はほ とん ど低 下

していない。

一定高度走査法で計算 した結果 を図2-12(b)に 示す 。 この走査 法で も、6λ/70程 度

の距 離では超 解像性 を保 ってい る。距離が 離れ るに従 って突 起部分で強度 は低下 は低 下

して いる。一方、突起部分以外 の と ころで は距離hが 大 き くな って も強度が あま り変 化

していな い。 これ は、プ ローブ と試料の間 の間隙が 小 さくなる に従 って非線形的 に検 出

強度 が大き くな る ことを示 してい る。

2-6プ ロー ブの走査方法 によ る像の差異

試料表面か らの距離 に応 じてエバネ ッセ ン ト場 は減衰す る とい う考 え方が一般的で あっ

たので、試料 の光学特性 を測定す るため に は、プ ロー ブは試 料の表面形状 に追従 して 走

査す るべきで ある と考 え られ ていた。 このた め、現在 では多 くのNSOMシ ステムで は

一定距離走査法が用 い られ てお り、走査電子顕微鏡(ScanningTunnellingMicroscope:S

TM)[Binning,1982]・ 原 子 間力顕微鏡(洩omicFor㏄Microscope:AFM)・ 摩擦 力

顕微 鏡(ShearForceMicrosoope:SFM)な どの表面 形 状 に追従 す るフィー ドバ ック を

行 いなが らプロー ブを走査す る。 しか しな が ら、図2-2で も明 らかな ように、光学 特

性の変化 して いない(屈 折率分布 のな い)試 料 に対 して も、試料の形状に沿 ってエバネ ッ

セ ン ト場がで きるわ けで はない。

光 多重散乱 はプロー ブ と試料 との間の距離 に依存す る部分 が大 きい。 このため、一 定

高度 走査 法 にお ける像か らは、プ ローブ と試料 間の距離 、つ ま り試料 の表面形状 の情 報

を多 く読 み とる ことがで きる。

一方 、一定距離走査法で は、 ラン ド部分(突 起 の部分以外 の部分)で も強度が高 くな っ
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ている。 これ は、突起部分で もラン ド部分 で も、 プ ロー ブ と試料 との間が一定 にな って

いるためである。なお、一定距離 走査 法の エ ッジ部分 で強度が低下す る理 由は、エ ッ ジ

部 を走査す る時 に、 開 口と試料 の問が急 に離れ るためで ある。 この現 象は、階段状 に結

晶成 長 させた 試料 を観察 す る 際 に見 られ た とい う報告 が成 されて い る[VandenBout,

1996]。

図2-12(a)と(b)と の像 は、d,hが 大 き くな って6λ/70程 度 にな ると、似通 って く

る。 プロー ブ と試料 との問の距離が大 きい ときには、プ ローブ との相互作用 の効果 が 薄

れ るため、走査方 法 によ るNSOMイ メージの違 いが少 ないか らだ と考 え られ る。
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(b)一 定高度 走査法

図2-12,プ ロー ブ ー試 料 間 の距 離 とNSOM像(p偏 光)

2-7.微 小 開 ロプ ローブが有す る空 間周波 数特 性

図2-13に 、試 料突 起 の大 きさを変 えた ときのNSOM像 につ いて計算 によ る比 較

を示す。 プ ローブ 走査 方式 は一定高 度 走査 法 とす る。 円柱状 の試料 の直径 は、(a)は22

λ/70(プ ロー ブ外 径よ り大 きい),(b)は11λ/70(プ ローブの外 径 に等 しい),(c)は7λ

/70(プ ローブ開 口 に等 しい)と した ときのNSOM像 であ る。(a)の 場合 のよ うに、試
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料の 円柱の直径が プロー ブ外径 よ りも大き い ときには、形状 を良 く表 した像が得 られ て

いる。ただ し、最 も強度が 高 くなるのは構 造 のエ ッジであ り、中央部で はそれ よ り少 し

低 い強度 とな って いる。 ここで注 目した い のは、試料 のエ ッジ付近で の像で ある。 図2
-13に お いて、突起部分 の左側 か ら右へ とプ ロー ブを走査 させた場合 、エ ッジに近 づ

くにしたが って検 出強度 はゆるや か に減少 す る。一方 、突起 の 中央か ら左へ と走査 した

とき には強度が増加す る。 このエ ッジにお ける像 は、位相物体 の境界面 を観察す る とき

に見 られ るBecke線 の振 る舞 い に類似 して いる。 このエ ッジ効果 は 、 円柱 の径が 比較 的

大 きい とき には、左 のエ ッジによ るもの と右 のエ ッジ によ るもの とが分離 して表れて い

る。 とこ ろが、(b)(c)の よ うに 円柱 の直径 が プロー ブ程 度以 下の サイズ にな る ときは 、

左右 のエ ッジによる効果が重畳 し、 中央部で検 出強度 が高 くな って いる と考 え られ る。

試料のサイズ と中央部 で の検 出強度の関係 をグ ラフに示 した も のが 、図2-14で あ

る。最 も高 い検 出光が得 られ るのは、試料 のサイ ズが金属 コー トまで を含 めたプロー ブ

の外 径 に一致す るあた りである。試料 のサ イ ズがそ れよ り大 きくて も小 さ くて も、強 度

は減 少す る。 プロー ブは、試料 の空間周波 数 によって検 出光の強度が異 なる とい うフ ィ

ルター特 性 を持 って いる とい うことが分か る。
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図2-14,試 料構造 の大 きさと検 出強度 との関係

2-8.複 素屈折率分布 をもつ試料 に対す るNSOM像

この節で は、試料 が屈折率分布お よび吸収率分布 をもつ場合 のNSOM像 を求 める。

計算 に用 いたモデル を図2-15に 示す 。 試料は表面形状が平 らであ り、表 面には 円

形 の領域 に基板 と異な る複素屈折率 が分布 している とす る。基板 の複 素屈折率 をnl、 表

面に分布 している試料 の複素屈折率 をn2とす る。基板の複素屈折率 は特 に断 らな い限 り、

nl=1.5と す る。 プ ローブ は、 アル ミニ ウムの 薄膜(屈 折率0.83+6.3i,厚 み λ/5)を コー

トした微 小 開 ロプ ローブ であ る。先端 に設 けた 開 口径 は、 これ まで と同 じく λ/10と す

る。 プロー ブの走査法 は、試料表面が平 らであ る場合 には、一定距離走査法 と、一定 高

度走査法 とが 同一 となる 。 プロー ブ と試料 との間 の間隙dは 、特 に断 らな い限 りd=3λ

/70に 保たれて いる。
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図2-15,複 素屈折 率分布 をもつ試料 に対す るNSOMモ デル

図2-15の モデル をFDTD法 に従 って3次 元 でモデル化 し、NSOM像 を求 めた。

まず 、試 料 の 円形 領域 に、 周囲 の基板 よ り も高 い屈 折率分 布(n1〈n2)を 与 えた とき

のNSOM像 を図2-16(a)に 示す。2つ のグ ラフは、それぞれn2=1.6,1,7と した とき

の計算結果 で ある。屈折率 の高 い部分で は 、検 出強度が高 くな って いる。 この様子 は 、

表面 に突 起 をもつ 試料 のNSOM像(図2-6)に 類似 して いるが 、屈折率1.5の 誘電

体(突 起 部分)が 屈 折率1.0の 基板(空 気)に 埋 め られて い る とみ なせ ば、同 様の像 が

得 られ ることに対応 づけることができる。 また、基 板の屈折率 との差が大 き くなるほ ど、

コン トラス ト良 く屈 折率分布 の観察が行 える こともわか る。

円形領域 の屈折率 を、周囲 の基板 よ りも低 く(n1>n2)し た ときのNSOM像 を図2

-16(b)に 示す 。基板 の屈折率nlニ1.5に 対 して、n2=1。4と した ときの計算結果 で ある。

屈折率が周 囲よ り低 いと ころで は、検 出強度 も低 く観察 され る と言 える。
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図2-16,屈 折 率 分 布 を有 す る試 料 のNSOM像

(基 板 の 屈 折 率:n1=1.5)

次 に、同 じ円形領域 に、吸収 を与 えた試料 に対す るNSOM像 の計算結果 を図2-1

7に 示す。 円 形領域 の複 素屈折率 は、 それぞれn2=1.5+0.01i,1.5+0.1iと した 。吸収率分

布 を観察 した とき には、吸収 の高 い部分 で検 出強度が低 くな る。 また、吸収が無 く屈 折

率分布 のみ を有す る試料(図2-16)で は、屈折率が変化す る部分 で検 出強度 に振 動

が見 られたが 、吸収分布 試料 の場合 には見 られな い。 この理 由は、 ここで与えた試料 モ

デルで は屈折率 の実部 が試料 の吸収部分 とそ れ以外の部分 とで 同 じなので、互 いの媒 質
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の境界で光 の位相変化 が生 じに くく、吸収 のある領域 を通過 した光 と、それ以外 を通 過

した光 による干 渉パ ター ンが見 られないためで あろ う。

これ とは逆 に、基板側 の吸収 が強 く、 円形 領域 に吸収が無 い場 合 のNSOM像 を図2

-18に 示 す。 この場合 に も、吸収 を有す る部分 で検 出強度が低下 し、吸収変化があ る

エ ッジ にお ける検 出強度 の振 動 も見 られな い。
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図2-17,吸 収 率 分 布 を有 す る試 料 のNSOM像

(基 板 の 屈 折 率:nl=1.5)
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図2-18,基 板 の 吸 収 率 の 方 が 高 い 試 料 のNSOM像

(n1=1.5+0.01i,n2=1.5)

屈折率n2を 与 える領 域 を プロー ブ開 口よ りも小 さ くした試 料 に対 して 、NSOM像 を
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求 めた。 図2-19に 計算モ デル を示す 。屈折率n1=1.5の 基板 に、複素屈 折率n2を もつ

(3λ/70)×(3λ/70)×(λ/10)の 領 域 が2カ 所 に分布 して いる とす る。 プ ローブ および プ

ロー ブ走査法 につ いては、前述 の条件 と同様 で ある。

屈折率分布(n2=1.6)に 対す るNSOM像 を求めた結 果 を図2-20に 示 す。プ ロー

ブと試料 との間隙はd=0,3λ/70の 場合 について調べた。屈折率n2を 与 える領域 がプ ロー

ブ開 口よ り小 さい場合 にも屈折率 の高 い部 分で検 出強度が高 くなるが、図2-16の と

きの よ うな エ ッジでの 振動 は見 られ ない。 屈折率n2の 領域が3λ/70な ので、 プ ローブ と

試料 との間 隙d=3λ/70程 度 にな る と、d=0の 場合 に比べて 分解能が低下 している様子 が

確認で きる。

同様 に、 同 じ領域 に吸収率分布(n2=1.5+0.01i)を 有す る試料 のNSOM像 を図2-2

1に 示す。 吸収 を有す る部分で検 出強度 が 低下 して いる ことは、図2-17の 場合 と同

様で ある。
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図2-19,複 素屈折率分布試料 のNSOM像 の計算モデル(試 料 部分)
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図2-21,吸 収 率 分布 を有 す る試 料 のNSOM像

(基 板 の 屈 折 率:n、=1.5)
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2-9.考 察

幾何学的な構造 を持つ 試料 の像 を求めた結 果 、NSOMで 得 られ る像 は、試料表 面で

得 られ る電 場 の分布 と異 なってお り、む しろ試料表 面の形状 を表 した結果 となってい る

ことが分か った。特 に、プ ローブ を一定高 度走査法 で制御 した ときには、一定距離走 査

法の場合 よ りも良 く試料形状 を表 して いる。た だ し、 この結果 は、NSOM像 か ら実 際

の試料 の形状 を求 める とい う逆 問題 につ いて は考慮 していな いためで あ り、今後 は、逆

問題 について の解析か ら、そ れぞ れの走査 法が もつ特徴 を検 討す る必要が ある と考 えて

いる。

本解 析 にお いて は、光 は試 料側か ら垂直 に入射 している。NSOMで は、全反射法 に

よる照明 を行 う場合が多 いが、 これ は0次 回折光(透 過光)な どの低次 回折光 の影 響 に

よ り、微 細構造が検 出 しに くくな る ことを 防 ぐためであ る。試料 の微細構造 を表す エバ

ネ ッセ ン ト場 は、入射方 向 に関係な く形成 され る。ただ し、全反射法 をは じめ とす る偏

斜 照明 を行 った場合 には、試料 上のエバネ ッセ ン ト場は、試料の空 間周波数 が入射光 の

空間周波数 に変調 を受 けた状態 で表 され る。 ここでは、 この影 響 を避 けるために垂直 入

射 をお こな った。

また、入射光 の偏光方 向 に対 す る依存性 は ほ とん ど見 られなか ったが 、 これ は試料 が

異方性 を持 って いな いか らであ り、 グ レー テ ィ ングな どの方向性 をもつ試料 に対 して は

結果 は異 な るで あろ う[lnouye,1995]。 また 、プ ローブ には 、試料 構造 の大 きさに対

す る フィル ター特性が ある ことも確 認 した 。最 も効 率よ く検 出 され る試料 の構造 のサ イ

ズは、その大 きさが プ ローブの外 径(金 属 コー ティ ング部 まで を含 めた直径)と 同程 度

の場合で ある。 これ は、プ ローブ によって 検 出 され る場は、 プロー ブ開口内の電場 だ け

ではな く、開 口の金属 コー ト部付近に も強 く関わ っている ことを示 している。 このた め、

空間分解 能の高 いニ ア ・フィール ド光学顕 微鏡 を作 る には、金属 コー ト部 は、漏れ のな

い限 りでき るだ け薄 くなければな らな いと言 える。

ここで示 した よ うに、NSOM像 にはプロー ブ と試料 との間の 多重散乱が強 く関わ っ

てい る。 この プロー ブを挿入 した ことによ って 生 じる作用 は、試料 の形状 を表現す る こ

とに関 して、NSOM像 に有利 に働 いて い る と言 える。 この効果 を、 さ らに積極的 に利

用 したイ メー ジングの方法 について検 討す る必要が ある。 ここで用 いた プロー ブは、金

属 コー トを施 した光 フ ァイバ ーの内部 に光 を導 く形態 であったが、 さ らに相互作用 を高

める には 、金属 プ ロー ブ を用 い た散乱型NSOM[Inouye,1994]を もち いる方法 も有

効 であろ う。金属 は誘電体 に比べては るか に散乱係数 が高いので、 ファイバー 中に光 を

導 くよ りも、散乱 させ る手法 を用 い る方が効率 よ く像 を検 出できる と考 え られ る。
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第3章 スリッ ト・プローブの結像特性の解析とその赤外NSOMへ の応用

3-1.ス リ ッ ト ・プ ロー ブ

微小 円形 開 口をプ ローブに用いたNSOMで は、エバ ネ ッセ ン ト場が試料 と相互 作

用す る部分が 開 口内 に限 られ る。 このた め検 出され る信 号光 強度が弱 くな り、光 量 の

問題 を解決 しな ければな らな い。そ こで微 小 円形 開 口の 代わ りに、1次 元方 向 に延 び

た 開 口を持つ ス リッ トを設 けれ ば、ス リッ トに直交す る方向 に超解像 性 を持ち、か つ

明るい光学 系 を実現す る ことがで きる。多層膜 断面の分 析な どの1次 元 的分布 を有 す

る試料 に対 して、 このス リッ ト ・プ ロー ブはその まま適用す る ことがで きる。

2次 元 的 に超解像 を得 る ことは、X線CTの バ ック ・プ ロジ ェ クシ ョンの原理 を用

いる ことで可能 とな る[河 田,1996]。 ス リッ ト開口 を通 して検 出で きる光 強度 は 、

ス リッ ト開 口全 体で の和 とな ってい るので 、バ ック ・プ ロジェ クシ ョ ンを行 うこと と

原理的 に同等で ある。ス リッ ト ・プロー ブ を試料表面 で1次 元走査 した後 、角度 を変

えて1次 元走査す る。 この操作 を繰 り返す ことによって得 られ る多数 の線積 分データー

に対 して 、 ラ ドン変換 を施 し、2次 元像 を再構成す る こ とがで きる。 ただ し、 プロー

ブに偏光特性 が あれ ば、試料 上 のある特定 の位 置 を測定 す る場合 にも、ス リッ トの 向

きによって検 出強度が異 なる 。 この とき には、 プロー ブ の偏光特 性 を考慮す る必 要が

あ る。

3-2.ス リ ッ ト ・プ ロー ブ に対 す る偏 光 特 性

一・般 的な2次 元構造 を持つ試料 に対 して画 像 を得 るた めには 、前節 に述べた よ うに

CT的 ラ ドン変 換テ クニ ック を使 うことにな る。 この とき、問題 とな るの はプ ロー ブ

の偏光特 性で あ る。1次 元 ワイ ヤグ リッ ドが赤外 の偏光 子 として使わ れ るよ うに、1

本のス リッ トもそれ に直交す る偏 波面 をもつ電場 の伝達 が支 配的 にな る ことが予 想 さ

れ る。そ こで 、入射場 の偏光 に対 す るス リ ッ トの射 出側 の電場 を計算 した。無限 に薄

い完全 導体 に設 け られた ス リッ ト開 口か らの 回折 場は 、解 析的 に解 が得 られて いる

[So㎜erfeld,1954]。 しか し、 ここで考察 している有限の導騨 を もち、厚 み のあ る

ス リッ トに対す る解 を解 析的 に得 る ことは 困難 であ る。 そ こで 、数 値 的な計算 を行 っ

た。計 算方 法 は 、有 限差 分時 間領 域法[Yee,1966]を 用 い た。 計算 のモ デル を図3

-1に 示 す。入射 光 の波長 を6μm、 ス リ ッ ト開 口 を0.2λ(1.2μm)と し、 ス リッ ト

の周 りの金属は金(屈 折率4.97+35.9i(波 長6μm)、 厚さ300nm)と した。 これは、

後 に示す 実験 と同 じパ ラメー ター であ る。

図3-2(a)は 、TE波(p偏 光)を 入 射 波 と した ときの ス リ ッ トに よる 回折 場

(電場強度分布)で ある。ス リッ ト開 口のエ ッジ部 で電 場強度が強 くなって いる。T

E波 は、電場 の振動方 向がス ク リー ンに対 して平行 で あ るた め金属表 面での電場が ほ
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ぼ0と な るが、 開 口内部 のエ ッジ部分 に対 して は垂直 で あるた め、金 属面 に電荷 を誘

起 し、電 場が局 在 して いる。 また、TE波 が ス リッ トで 回折す る と、金属 ス ク リー ン

に平行 な 成分Ex(x成 分)と 垂 直な成分Ez(z成 分)と を得 る。そ れ ぞれ の電 場分

布 を図3-2(b)と(c)と に示 す 。x成 分 は境界条 件よ りス リッ トの開 口幅以内で、z

方 向に局在 場 を形成す るのに対 し、z成 分 は、金属 ス ク リー ンに垂 直 な成分で ある の

で開 口の外 に場 を有 して いる。 しか し、 合成 され た強度(図3-2(a))は 、 ほぼス

リッ ト幅程度 の 部分が支配的 であ り、波長 よ りは小さな広 が りで ある。x成 分の強 度

はz成 分 の2倍 程度で ある。

図3-2(d)は 、TM波(s偏 光)に 対 す る回折場 で あ る。局 在 スポ ッ トは開 口幅

以 内に存在す るが、そ の強度 はTE波 の1/14で あ り、(d)で は ほとん どそ の分布 は見 ら

れな い。TM波 は、電場 の振 動方 向がス ク リー ンに対 して も開口内部 のエ ッジ部分 に

対 して も、平行 であ るため金 属表面 での電 場が ほぼ0と な る。 このた め、微 小な開 口

を通 る ことが ほ とん どで きな い。 これ は、TE波 が 、開 口を効率 よ く通過す る こと に

対照的で ある。 したが って、 ス リッ トによ る回折場 はほ ぼTE偏 光 の入射成分 が形 成

してお り、それ はTE偏 光化 して いる と言え る。

結論 と して 、プ ロー ブの偏光特性 は極 め て顕著で ある。ゆえ に、 自然偏光 され た光

源(赤 外 の場合 には熱源が光 源 として用 い られ るので 、 自然偏光 で あ る。)を 用 い る

限 り、CTテ クニ ック を用 いて二次元再構 成が実現で きる と考 え られ る。

slitprobe

(Au=4.97+35.9i)

300nm

illumination

(planewave,λ=6.0μm)

止.
detection

丁制 鵬
0.2λF1.2μm

図3-1,ス リ ッ ト ・プ ロー ブ の電 場 計 算 モ デ ル

36



第3章

E

lゆ
planewave

凹

》

1

lIl

l

1

)

,Z

翌

　勢

(a)電 場分布(p偏 光入射)

(b)Ex(p偏 光 入 射)

の

働

Z

砂

X

(c)Ez(p偏 光 入 射)

37



第3章

鱒
planewave

(d)電 場分布(S偏 光入射)

図3-2,ス リ ッ ト ・プ ロー ブ に形 成 され る電 場 分布

3-3.ス リ ッ ト ・プ ロー ブ の赤 外 顕 微 分 光 へ の応 用

微小領域 の有機物 質 の分析 には、赤外顕 微分光法が有効 であ る。 しか しなが ら、 現

在 の赤外顕微分光法 には、分解 能 と光量 とい う2つ の問題が ある。

分解能 の点 では、赤外光 の 波長が2.5～25μmと 長 いた めに、観察像 の空間分解 能 が

低 く、年 々微細 化 され てきて いる材料分析 ・物質分析 の要求 を十分満 足す るもの と は

言えな い。光量 について も、 赤外光領域で は、明 るい光 源が ない ことや 、広 帯域で 高

感度な検 出器が な い こと、分光 すれ ばエネ ルギー を分 け るので さ らに 暗 くな ること、

によ るSN比 の低 さの欠点 があ る。

空間分解能を改善す ることは、ニア ・フィール ド光学顕微鏡 を用 いれば可能であ る。

光 量の問題 につ いて は、 これ まで根本的な 改善策が提案 されて いない が、 これ ら赤 外

分光 の問題点 を緩和す る試 み はい くつか成 されて いる。 それ は、 レーザ ー光 源 を使 っ

たNSOM[Nakano,1993]お よ び 全 反 射 プ リズ ム を用 い たATRに よ るNSOM

[Nakano,1994]が 研 究 され て きた。 それ らにお いて は、適 当な成果 を収め て いる も

のの、 レーザー 光源 を使 った場合 につ いて は波長が固定 され る ことによ って分光分 析
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を行 えな いとい う点が 問題 に なる。後者 に ついてはプ リズム の屈折率 に比例す るだ け

の空間分解 能の 向上が得 られ るが、波長に よる分解 能の 制限 とい う問題 の本質 的な解

決ではな い。

そ こで、ス リッ ト ・プロー ブを用 いて赤 外 顕微分光 の光量 の 問題点 を解決 し、か つ

超解 像性 を有す るNSOMの 可能性 を検 討す る。

3-4.ス リ ッ ト ・プ ロー ブ を用 い た 赤 外NSOMの 実 験

ス リッ ト ・プ ロ ー ブ を用 い た 赤外 ニ ア ・フ ィー ル ド光 学 顕 微 鏡 の実 験 につ いて 述 べ

る[河 田,1996]。 図3-3に 、 プ ロ ー ブ の寸 法 と 、 先 端 に 設 け た ス リッ ト開 口 と を

示 す 。

ZnSei
R=7.5mm

15.oo

13mm metalCOating

(a)プ ロー ブ の 寸 法

繰 ご

(b)プ ローブ先端 に設 けたス リッ ト開 口

図3-3,実 験 に用 いたス リッ ト ・プロー ブ

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
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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 、

光量 を損なわ な い ことは最 も重要 である。試 料が深 い凹 凸を持 たない よ うに前処理 す

るか、 あるいは 、凹凸の ある試料 に対 して も、一定高度 によるプ ロー ブ走査法 を用 い

た観察 を行 えば 、 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。 これは透過率 を高 くす るた め と、プ ロー ブ先端 に収差 な く光 束 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。 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。

図3-4は 、試作 した赤外NSOMの 全体の システム構成で ある。 これは、赤外 フー

リエ分光 器(堀 場 製作所FT520)を 改 良 した ものであ る。Michelson干 渉 計か ら出た光

は、Cassegrain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Cassegrain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 ンピュ 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。

computer MCT-detector

CassegrainoblectiveX25
N.A.=0.62

slitprobe

specimen＼

xy乃stage団 、

Iongdistanceoblective

/X20W・D・30mm

lRsource

interfero-

meter

CCD

口
Monitor

CassegrainoblectiveX25

N.A.=0.62

図3-4,赤 外ニ ア ・フィール ド光学顕微鏡 の実験 系

この装置 を用 いて、有 機膜 の断面 の観察 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 の断面 を用 い る。2層 フィルム を ミク ロ トーム で
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厚 み10μmに 切断 し、切 断面 に現 れ る2層 の界 面 を観察 す る。ポ リプ ロピ レン層は 、

λ=5.7μm(1741cnゴ1)に 強 い吸 収が あ り、エポ キシ樹脂 層 には この波長 に吸収は な

い。そ こで、ス リッ トを走査 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 を図3-5に 示す 。 空間分布測定 の結果 、2つ のフ ィ

ルム の間 を20%一80%で 定 義す る と約1.4μm、10%一90%で 定義す る と約2.4μmの 分解 で

エッジが観察で きてい る。 この とき用 いたプ ロー ブのス リッ ト開 口幅は約1μm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。

ま60

奮

馨40

讐2・

.■ 昌 一 一 〇 一 ■
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…
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騨
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0 5 1015

Position(μm)
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図3-5,有 機 薄 膜 の エ ッジ測 定 結 果(λ=5.7μm)

3-5.ス リッ ト ・プロー ブ によ る超解 像性 の計算 と実験結果 との比較

図3-5の 実 験 結 果 にお い て 、 試 料 の厚 み は10μmで あ っ た 。10μmの 厚 み にお い

て 吸 収 され る領 域 は ス ポ ッ トの 広 が りで も っ て積 分 化 さ れ る は ず で あ る の に 、実 験 結

果 で は1.4μmの 空 間 分解 能 が 得 られ て い る 。 そ こで 、 図3-4の 実 験 系 をモ デ ル と し

て 、FDTD法 で シ ミ ュ レー シ ョ ン して 、NSOM像 を 求 め た 。 計 算 のモ デ ル を 図3

-6に 示 す 。

プ ロー ブ はZnSe(n=2.3)に 金(n=0.27+7.1i)を 厚 さ300nmコ ー トし、1.2μmの ス

リ ッ ト開 口 を 設 け る 。 試 料 は 、 吸 収 の 異 な る2媒 質(n1ニ1.5,n2=1.5+0.01i)か ら成 る

厚 さ10μmの 膜 状 とす る。 試 料 側 か ら波 長6.0μmの 収 束 ガ ウ シ ア ン波[Davis,1979;

Barton,1989]を 、 試 料 の 上面 が 集 光 面 と な る よ うに 入 射 す る。 この とき の 集 光 面 で の

ガ ウ シア ン波 の ビー ム ウ エ ス トは 、12μmと な る よ う に した 。
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図3-7,吸 収試料 のエ ッジ像計算結果

NSOM像 の空 間分解 能 を評価 した結 果 を 図3-7に 示す 。 このとき の分 解 は 、

20%一80%で 定義す る と1.3μmで あ り、10%一90%で 定義する と約2.0μmで ある。 これ は

ス リッ ト開 口幅 の1.2μmよ り大 き くな って いるが、 この理 由は、 プ ロー ブが 開口よ り

も広 い範 囲の電 場分布 を開 口内 に導 いて い るか らである 。プ ローブ側 か ら光が入射 し
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てい ると仮定す る と、図3-2(a)に 示 した よ うにス リッ ト開 口の外側 に もエバ ネ ッセ

ン ト場 を形成 して いる ことが 分か る。 これ とは逆 の過程 によ り、 開 口の外側 に局在 す

るエバネ ッセ ン ト場 は、ス リッ ト開 口を通 じて伝 搬光 に変換 され得 る 。そのため、 開

口を用 いたNSOMで は、像 の空 間分解能 が開 口幅よ りも大 き くなる という ことが 理

解で きる。 これ は、光 学 にお ける レシプ ロ シテ ィに従 った考察か らも述べ られ る こ と

で ある。つ ま り、試料 の表面 においてのみ 、ス リッ トプ ロー ブ との強 い相互作用が あ

るた め、プ ローブ近 くの電場分布 が支配 的 にな って いるた めであ ると考 え られ る。

3-6.ス リッ ト ・プ ローブ に対す る位置 と検 出効 率 との関係

光 学 にお ける レシプ ロシテ ィーか ら、試料 の厚 みが10μmで あるに も関わ らず 、 開

口径程度 の分解 能 が得 られ る ことが推測 で きるが、 この ことを検証す るため に、次 の

よ うな計算 を行 った。

実験で は吸収 のある試 料で あった が、 これ はバ ビネ の原理[Jackson,1975]を 考 慮

する ことによ り、相 補的 に双極子放射 とみなして も構わない。そ こで、双極子 がプ ロー

ブに対 して どの位 置 におかれ た とき に、プ ロー ブ開 口か らの検 出強度 が高 くな るの か

を求 める ことに よって 、プ ローブ に対 して どのよ うな位 置 にある電場 が効 率よ く検 出

できるか を見積 もる。計算 は 、図3-8に 示す よ うに2次 元 のモデル とし、赤外NS

OMの パ ラメー ター を用 いた 。ス リッ トの試料側 の面 をx軸 とし、開 口の 中心 を原 点

とす る。 開 口か ら離れ る方向 にz軸 を設定 す る。双極子 の振動数 は真 空 中で の波長6

μmに 合わせて7.96THzと し、振動方 向はp偏 光 に対応す るよ うにx軸 方 向と した。 ス

リッ トの開 口幅は、1.2μm(ニ0.2λ)で あ る。

双極子 が座標(x,z)に ある とき、ス リッ ト開 口を通 して検 出され る電 場強度 を

図3-9に 示 した。双極 子 は、一〇.3λ<x<0.3λ,0<z<0.12λ の空 間 内にある とき

を計算 した。双 極子が 、プ ローブのエ ッジ近傍 に存在す るときに、プ ローブで検 出 さ

れ る効 率が高 くな って いる。 この ことか ら、ス リッ ト ・プロー ブによ って検 出 され る

電場 分布は、 プロー ブ開 口近傍の電場分布が支配 的 にな って いる ことが分 か る。 また、

図3-9は 図3-2(a)に 示 した系 の逆 の現 象(reciprocity)に 対応 してい るとみなす こ

ともで きる。 ただ し、図3-2(a)で は、プ ローブの エ ッジ近傍 で電 場の ピー クが形 成

されて いたが 、 図3-9で はエ ッジ近傍 で 電場強度 は急 に増大す るも のの電場 の ピー

クは形成 され て いない。2つ の相違 の原 因 は、モデルが 完 全 に逆 の現 象 を示す もの に

な って いない ことが挙 げ られ る。
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第4章 金属チップによるニア ・フィール ド電場の増強

4-1.微 小開 ロプ ロー ブ によ る解 像度 の限界

ニア ・フィール ド光学顕微 鏡(NSOM)の 分解 能 は、通常 の光学 顕微 鏡 と同様 に プ

ローブが形成す るス ポ ッ トの大 きさで決 め られる。図4-1(a)に 示す よ うに、NSOM

で良 く用い られ る光 フ ァイバ ー ・プロー ブでは、金属 をコー トして も金属薄膜 を通 して

外 部 にしみだす電場成分 が ある。例 えばアル ミニ ウム の表皮深 さは、可視光 に対 し20nm

程度 で あるた め、開 口径は実質的 に40㎜ 以 上 にな る。 また 、先端 の開 口部以外か ら漏 れ

る光 を防 ぐた めに金属 を厚 くコー トしなければな らな いが 、先端 で は金属 に沿 って広 が

る電場が存在す るため、スポ ッ ト径 がそ れだ け大 き くなる。実 質的 に40nm以 上の開 口と

先端部で広が る電 場のた めに、スポ ッ ト径は100nm以 上に まで大 き くな ると考 え られ る。

実験 にお いて も1992年 のBetzigら 以 降、NSOM像 の解 像度 の向上 に大 きな進 展はみ ら

れてお らず 、微 小 開 ロプロ ーブを用いたNSOMの 分 解 は数十nm～100nm程 度で ある と

考 えて いる。

金属 を コー トした光 フ ァイバ ー ・プ ロー ブ の解 析 につ いて は、Novotnyら が 二次元 モ

デル を用いて行 った例[Novotny,1994]が ある 。 この報告で は、金 属 コー ト中に しみ だ

す電 場分布と、金属をコー トした光導波路 の先端で広 が る電場分布 とが 図示 されて お り、

アル ミニ ウム を コー トした開 口50nmの プ ロー ブ を用 いた場 合 、 分解 は 開 口の2倍 の

100nm程 度で ある と述 べ られて いる。

incidentlight

毒 疇了鞍 …

轍一
望 ∵

i;瀦iiiiii:i

incidentIight

(a)金 属 コー ト微小 開 ロプ ローブ (b)金 属針 プ ロー ブ

図4-1,プ ローブ に起 因す る分解 能の限界
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4-2.金 属 チ ップNSOMの 特 徴

微 小 開 口の もつ 分解 能 の欠点 は 、 図4-1(b)に 示 され る よ うな ア パ ーチ ャ レス ・プ ロー

ブ と呼 ばれ る金属針 の ブ ロー ブ を用 い て克 服 され て いる[Inouye,1994;Zenhausern,1994]。

このNSOMの 光 学 系 の例 を 図4-2に 示 す 。
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図4-2,金 属 チ ップ をプ ロー ブ と したNSOM[Inouye,1994]

図4-2の 光学系で は、試料側 か ら半導体 レーザー(LD)に よ って光 を入射 し、試

料表面 に形成 されたエバネ ッセ ン ト場 を金 属 プロー ブによって散 乱 させ る。散乱光 は外

部 に設 けた集光光 学系 を通 じて検 出器(PMT)で 測定す る。 この とき、散乱光 には プ

ロー ブ先端 以外 か らの散乱光 もバ ック グラ ウン ド ・ノイ ズ として含 まれて いる可能性 が

あるので、 ロックイ ン検 出によ りこの影 響 を取 り除 いて いる。 この様式 のNSOMは 、

散乱型NSOMと も呼ばれ る。金属 針プロー ブは先鋭化する ことによって、光フ ァイバー ・

プ ローブよ り小 さな領域 に局在す る光 を散 乱す る ことが できる。 また、光 フ ァイバー の

よ うに導波 の際の損失 もな いので、プ ロー ブ先端 の信号強度 を、 ほとん ど低下 させ る こ

とな く検 出でき る。 この方法で は分解 能の 高 い像が観察 できる とい うことが 、実験的 に

証 明され ている[Inouye,1995;Kawata,1995;Zenhausern,1995]。
一方 で、 この方式 の欠 点 は、スポ ッ ト付近 の比較的広 い範 囲に光 を照射す る ことで あ

る と考 え られ る。 この欠点 のために、先端 か らの微弱 な信号 が、それ以外 のはるか に広

い領域か らの散乱光 に埋 もれ てSN比 を低下させ るはずで あるが、 これまでの実験で は、

効率 の良い観察 が行えて いる。本 章では、 この理 由を調べ るため に金属 プロー ブに形 成

され る電磁場分布 の計算 を行 った。
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4-3.金 属チ ップNSOMの 計算モデル

こ こで も プ ロー ブ と試 料 とが互 い に近 接 して い る た め 、 計 算 に は互 い の電 磁 的 相 互 作

用 を考 慮 す る必 要 が あ る 。解 析 的 手 法 に よ って も、 プ ロー ブ のみ を取 り扱 う こ とは 可 能

で あ るが[Meixner,1972;VanBlandel,1985]、 試 料 を含 め た 電 磁 場 の 計 算 や 、 プ ロー ブ

お よび 試 料 に任 意 の 形 状 を取 り入 れ る こ とは 困難 で あ る。 そ こで 、 数 値 的 手 法 に よ っ て

この 問 題 を取 り扱 っ た 。 本 章 で は 、3次 元 モ デ ル に よ る計 算 を行 うた め 計 算 機 メモ リー

容量 を考 慮 して 、Maxwell方 程 式 を基 に した有 限差 分 時 間 領 域 法(FDTD)を 用 い た 。

モデ ル とそ の 入 射 平 面 で の断 面 図 を 図4-3に 示 す 。 プ ロー ブ は 円 錐 形 の プ ラチ ナ ・

イ リジ ウ ム(PtIr)と した 。 プ ラチ ナ ・イ リ ジ ウム の波 長800nm,400nmに 対 す る 屈 折

率 は 、そ れ ぞ れn=2.7+5.1i,1.7+3.1iで あ る。 先 端 径 は約20nmで あ る。 サ ンプ ル には 、

ガ ラス の 屈 折 率n=1.6を 与 え た 。入 射光 は、 波 長 を800nmと し、p偏 光 で 試 料 側 か ら臨 界

角 以 上 の 角 度 θニ45。 で入 射 す る 。 このモ デ ル を200×200×50cellsで 離 散 化 し、1㏄llは

一 辺9 .5nmの 立 方 体 と した 。 各 点 で の電 場 及 び磁 場 の 値 は 、 離 散 化 した領 域 内 の平 均 値

で あ る。

4-4.金 属 チ ップ先端で の電場 計算

図4-3の モデル を用 いて 計算 した電場分布 の断面 図 を図4-4に 示す 。表 示 は、 強

度 の最大 値で規格化 して いる 。 プロー ブの先端 での電 場強 度が最大 となってお り、入 射

光 に対 して44倍 の電場 の増強 効果が得 られ る。電 場強度の 高 い部分 は、エバネ ッセ ン ト

場の波数ベク トル に対 して前方散乱 となる方 向の金属 プローブ表 面 にある。 これ はプ ロー

ブが 円錐形 で あるため に、側面 を 回 り込 んだ表 面波(creepingwave)が 前 方散乱 の位 置

に集め られ るか らであ る。基 板 の内部 に生 じる定在波 は、入射光 と全反射光 との干渉 に

よるもので ある。 また、 プロー ブに対 して後方散乱 とな る方 向 にも定在波が 生 じてい る

が 、 これ は全 反射 によって生 じたエバネ ッセ ン ト場 とプ ローブ によ る反射光 が干渉 した

結果 生 じた もので ある。

図4-4のp偏 光入射 時 には プロー ブ先端 で強 い電 場が形成 されて いたが、図4-5

に示す よ うにs偏 光 を入射 した ときには増 強が見 られな い こと、お よび、図4-6に 示

す よ うに誘 電体 プ ロー ブ を用 いた ときには金属 を用 いた ときよ り も増強 が弱 い(7倍)

ことを考 慮す る と、図4-4のp偏 光入射 による増強効果 は、プ ローブ先端 に局在 した

表面 プラズ モ ン[Raether,1988]が 励起 されて いる ことによる もの と言 え る。 この ロー

カルモー ド ・プ ラズモ ンの励起 には、試 料表 面のエバネ ッセ ン ト場が直接励起 してい る

以外 に、プ ロー ブ ー試料間で の多重散 乱光 も、関与 して いる と考 え られ る。

金属 プロー ブによ るスポ ッ ト径 を最大 強度に対す る1/e2幅で定義す ると約30nmと な り、

波長800nmに 対 して、27倍 の超解 像 でス ポ ッ トが 形成 で きて い る。 この ことか ら、 フ

ロー ブ先端 付近の電場応答が 、選 択的 に取 り出せ る ことがわか る。

ここでは、 ローカ ル ・モー ドの プ ラズモ ンによる電 場の増強が確認 できたが、光で 励
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起す るプラズモ ンとしては、 表面 モー ドが良 く知 られて い る。 この表 面モー ドのプラズ

モ ンを用 いて電場 を増 強 し、 それ に接す る試料の屈折率お よび吸光度 の測 定効率 を向 上

す る研究が行われて いる。 これ と同様 の原 理 によ って 、金 属 ブ ローブ を用 いたNSOM

にお いて も、 ロー カル ・モー ドのプ ラズモ ンによ って増強 され た電 場が試料 の屈折率 お

よび吸光度 の測定効率 を向上 す る ことにな り、試料像 のSN比 を向上 して いるものと思

われ る。

…鷹職§
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評評 、
　、、冠　、

dielectricsubstrateλ=800nm
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(a)計 算 に 用 い た3次 元 モ デ ル

頑$韮$磯 沁S蜘S驚 繊$・'

(b)FDTDの 格子 断面 図(先 端 付近 の拡大 図)

図4-3,計 算 モ デ ル
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図4-4, p偏 光入射 の ときの金属チ ップ先端で の電場 増強

(入射波長800nm)

図4-5, s偏 光入射 の ときの金属チ ップ先端 での電 場分布

(入射波 長800nm)
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図4-6,誘 電体 チ ップ先端での電場分布(p偏 光入 射)

(入射波長800nm)
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4-5.増 強電場 を利用 した高密度光記録へ の応用

NSOMの 微 小光 源 を利 用 して 、高 密度 光 メモ リー の研 究が 行わ れて いる[Bet乙ig,

1992;Hosaka,1996]。 これ らの研 究で は、微 小 な光源 として、NSOMシ ステム と同様

に微小 開ロプロー ブ先端 か ら照射 され る光 を用 いて いる。 しか しなが ら、微小開 ロプロー

ブか ら照射 され る光強度 は非 常 に低 くな って いるため、記 録 に時間がかか る ことが メモ

リー と して の大 きな欠点 であ った。 これ を解決す るため に、金属 プロー ブの電場増強 効

果 を用 いる ことを提案す る。 金属 プ ロー ブ 自体 は先端 に光 を導 くもので はないが、先端

で ローカルモー ドのプ ラズモ ンを励起す る ことによ って、 局所的な強電場 を作 り出せ る

ことを前節 まで の計算 で示 した。 この強電場 を光 源 とすれ ば、記録時 間の短 い高密度 光

メモ リーが実現 できるので はないか と考える。 しか も、そのスポ ッ ト径 は微 小開 ロプ ロー

ブよ りも小さいので、記録密度をさ らに向上 させる ことが期待で きる。最近 、金属 プ ロー

ブの増 強電 場 を利用 して 、光微 細加 工 が行 わ れた とい う報告 も成 され てい る[Jersch,

1996]。

4-6.増 強電場 を利用 した2光 子励起過程 への応用

微 小開 ロプ ローブ か ら照射 され る光 強度 は非常 に低 くな って いるた め、非線形現象 を

励起す る ことは困難で あるが 、金属 プ ローブ を用 いる とそ の先端 の電 場強度は入射光 よ

りもはるか に高 くな り、2光 子励起やSHGな どの光学的 非線形現 象を効 率的に起 こす

ことができる。 しか も、微小 開 ロプ ローブよ りも小 さいス ポ ッ トが形成 できるので、 ナ

ノメ トリックな領域で のみ非線形現 象 を励 起で きる。

例 えば、生体試料 の蛍光像 の観察 では色素の退色が 問題 となるが 、 プ ローブの先端 で

のみ強 く蛍光 を起 こせ るので 、他 の部 分の退色 を小 さ くしなが ら蛍光像 を得る ことが で

きる。 さ らに、強電 場 を利用 した2光 子 励起 による蛍光 を用 いれ ば、プ ローブ先端以外

の蛍光 を励起 しな いので、退 色 をほ とん ど無 くす ことがで きる。そ こで、プ ローブ近傍

で励起 され る2光 子 蛍光 の効率 を、計算 によ って求めた。

波長400nmで 励起 され る蛍 光試料 に対 して 、入射 光 の波長 を800nmに し、2光 子 吸 収

を用 いた ときの電場分布 を、図4-7に 示 す。2光 子励起が起 こる効率 は電 場強度 の2

乗 に比例す るので 、波長800nmで 計算 した結果 を2乗 して表示 して い る。表示は、電 場

強度 の最大値 で規格化 して いる。

1光 子 励起 の結果 と比較す るた め、波長400nmの 入射 光 を用 いて 計算 した 電場分布 を

図4-8に 示す。波長 と電場 を2乗 して いな い事以外 のパ ラメー ターは2光 子 吸収の 場

合 と同 じであ る。2光 子励起 の計算 結果 で はブロー ブ先端 の強度 は、入射光 の強度 に対

して1900倍 で あるが、1光 子励 起 の強度 は18倍 だ けで ある。 この ことか ら、2光 子 励起

を利用 した蛍光 イ メー ジ ング の方 が、 プロー ブ先端で選択 的にスポ ッ トの形成が行え る

ことがわか る。 また、2光 子 吸収の励起効率 は電場強度 の2乗 に比例 するため、1光 子

吸収 に対 して2倍 の波長で あ る にも関わ らず、励起 され る スポ ッ トの半値全幅 はほとん
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ど変わ って いない。

しか も、1光 子 吸収 による蛍光 イメージ ングで は、信号 であ る蛍光強度 に対 して、バ ッ

クグ ラウ ン ドで ある励起光 の強度 が大 き いた め、信号 の損 失 を小 さ くしなが らバ ック グ

ラウ ン ドを取 り除 くことが大 きな問題 とな るが 、2光 子 蛍光 で は励起光 の波長 と蛍光 の

波長 とが離れて いるため、比較的容易 にス ペ ク トル によ る分離がで きる。 また、可視 域

で の2光 子蛍光 を励起す る光 源 には、波長 の長 い近 赤外線 の光源が用 い られ るが 、一 般

的 に波長が長 いほ ど金属 の導電率 は高 くな るため、 プラズモ ンの励 起効率 も高 くなる。

そ のた め、電場 の増強 をよ り一層強 める こ とがで きる。例 えば、 ここで用 いた金属材 料

はPlutinumIridiumで あるが 、波長400nmの 光 源 に対す る電 場 の増強 度 は18倍 であるの に

対 して 、波長800nmの 光源 に対す る電 場の増強度は44倍 にな ってい る。
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図4-7,金 属 チ ップ先端 での2光 子励起 の効率(p偏 光 入射)

(入射波長800nm)

図4-8, 1光 子励起 の効 率(p偏 光入射)

(入射波長400nm)
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4-7.考 察

金属ブ ロー ブをエバ ネ ッセ ン ト場 中に挿入 す る と、先端で電場 の増強 が見 られる こ と

を計算 し、入射光 に対 しては るか に高 い強 度 となって いることが分か った。金属プ ロー

ブ を用 いたNSOMを 用 いた像 形成過程 にお いて も、 ローカル ・モー ドのプ ラズモ ン に

よって増強 された電場 が、試 料の屈折率お よび 吸光度の測 定効率 を向上す る ことにな り、

試料像のSN比 を向上 してい る。 これ は、 表面 モー ドの プラズモ ンを用 いて、試料像 の

SN比 を向上す る表面 プ ラズモ ン ・セ ンサー と同様 の理 由で ある。

また、 この電場 の増強 方 法は、局所的な非 線形光学効果 を励起 す る手 法 として有用 で

あ ると考 えて いる。そ の例 として、金属 プ ロー ブの先端で の強 い電場形成 を、2光 子 蛍

光イ メージングに応用す ることを提案 し、2光 子蛍光の励起効率 を計算 した。その結果 、

2光 子 蛍光 のイ メー ジ ング には、金属 プロー ブ を用 いた散乱型NSOMが 有効 である こ

とを示 した。

ただ し本章で示 した励 起効 率は、電磁場分 布 のみか ら求めた も ので あ り、蛍光物 質 が

金属 近傍 にある際 に起 こる蛍光 強度 の減衰 については考 慮 して いな い。 これ は、クエ ン

チ ング(quenching)と 呼ばれてお り、蛍光 のエネルギーが金属 に伝達す る ことで蛍光 が

観測 されな くな るた めに生 じる現 象で あ る。 クエ ンチ ングは、金 属が蛍 光物質 の近傍

(10nm以 内)ま で 近 づい た ときに生 じる ので、金属 プ ロー ブNSOMで も、それ以 上

の距 離で プロー ブ制御 を行 う ことが望 ま しい。

電場強度 は格子空 間内 での平均値 とな って いるが、電 場強度 は金属チ ップの先端 で距

離 に対 して非線形 的な増加 が見 られ る。 しか しなが ら、FDTDの 計算 のために用 いた

格子 の大 き さは図4-3(b)に 示 した とお り十分 に小 さな もの とはな って い ない。 これ

は、計算機 の主記憶容 量 に制限 されて いる ためであ る。電場 の強度 の ピーク値 はさ らに

高 いもので あ り、半値 幅 もさ らに小 さい もので ある と推測 す る ことがで きる。

また、電場増強 の励起 効率 は、金属 の材質 、プ ローブの形状、 プロー ブ と基板 との距

離 に依存 して いる。

ローカル ・モー ドのプ ラズモ ンを効率 よ く励起す るため には、 金属 の材質 は、銀が 良

い と考 え られ る。 プ ラズモ ンは電子密度 の波 であるが、電子移動 の際 の抵抗 が小さい ほ

ど、一般 にプラズモ ンの振 幅が大 きいた めで ある。ただ し、銀 は酸化 しやす い とい う欠

点があ るため、励起 に用 いる波長 に応 じて 金や アル ミニ ウムな どを検討すれ ば良いで あ

ろ う。

プ ローブの形状 を決定 す る際 には、電荷密 度 と多重 反射光 とい う2つ の要 因を考 慮す

る必 要があ る。電荷量 が同 じで あるな ら、 曲率 の小 さい部分 ほど電荷密度 が高 くなるた

め、金属チ ップの先 端 径は小 さい程 良い[Meixner,1972]。 一方、 金属チ ップ と誘電 体

基板 との間の多重反射光 も、入射光 と共 に ローカル ・モー ドのプラズモンを励起す るが 、

多重 反射光 の強度 を高 くす る には、金属チ ップの先端 径 を大 きくす る方が 良い。 この2

つの相 反す る要 因のた め、チ ップ先端径 には最適値が存在す ることが予想 され る。

プ ローブ先端で の電場増強 を効 率 よ く試料 に伝 える ため には、 プロー ブと基板 との 間

隙を最適 にす る必要が ある。 間隙が0な らばプ ロー ブ先端 の増強場は減衰す る ことな く
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試料表面 に伝 え られ るが 、一 方 、金属チ ップ と誘電体基板 との問 の多重反射光 が無 くな

るた めに、プ ラズモ ンを励起 す る効率が低下す る。多重反 射光が無視で き るほ どプロー

ブ径が 小さいな らば、そ の効 果 は考 えな くて も良い。

今後 、 これ らのパ ラメー ター の依存性 を調 べ、高 い増強効果 を得 るため に適 した条 件

を求 め る必要が ある。
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総括

本 論文は、ニ ア ・フィール ド光学 顕微 鏡(NSOM)で 検 出 され る像 を電磁論 の立 場

から評価 し、考察 した結果について述べた もので ある。以下 、本 論文 の総括 をお こない、

今後 の課題 につ いて言及す る。

序論で は、NSOM像 は、ニア ・フィール ドにお ける フォ トン を介 した相互作用 を経

て形成 され るもので あ り、そ れ によ って特 徴づ け られて いるとい う本論文全般 にわた る

概 念 を述べた。

1章 で は、像形成 の見 通 しの良 い概念 を、 スカ ラー理論 に基づ いて示 し、NSOMで

超解 像性が得 られ る原理 を述 べた。 さ らに 、NSOM像 を評価 す るため には、プ ロー ブ

の効 果 を取 り入れ た、よ り正確 な電磁場理 論 にお ける検 証が必要で ある ことを述べ、 ニ

ア ・フィール ド光学 に適 した数値解法 を検討 した。

2章 で は、現在 最 も良 く用 い られて いる金 属 コー トされた微小 開 口を用 いたNSOM

の像形成過程 を解析 した。マ ックス ウェル 電磁 方程式 を直接用 いて、NSOM像 を求 め

た。 プロー ブが無 い場合 に試料表面上 に形 成 され る電磁場分布 とNSOMで 得 られ る像

とを比較 し、プ ローブの効果がNSOM像 に影 響 を与 えて いる ことを示 した。 プロー ブ

の効果 を考慮 した結果、試料 の表面形状 が 回転対称で あるモデル に対 して、試料 の構 造

をよ く表すNSOM像 が得 られ る ことが分 か った。 また 、プ ロー ブの開 口径 と試料構 造

の比によるNSOM像 の特性 について も解 析 した。 これか ら、検 出画像 には、光学定 数

の分布 だけではな く、構造 の大 きさの効果 も含 まれて いる ことを確 かめた。

プローブ ー試料間 のフォ トンを介 した相互作用 はNSOMの 像形成 に有効 に働 くので、

積極 的 に利 用す る方法 を用 いるのがよい。 そ こで3章 で は、試料 と相互作用す る空間 領

域 を増加 し、NSOMの 検 出光 量の問題 を解決す るために、ス リッ ト開口をプロー ブ と

して用 いたNSOMを 検討 した。光 量の問 題 は、特 に赤外光領域 で深刻 にな るが 、赤 外

NSOMの 実験か らス リッ ト ・プ ローブの 有効性 を確か め、分解 能が計算値 と良 く合 う

ことを示 した。

ス リッ ト ・プロー ブで は、1次 元 のNSOM像 を得 るには有効 で ある。二次元像 を得

る ことも可能で はあるが 、信 号処 理等 の再 構成が必要 であ り、煩雑 とな る。検 出効率 を

高め るには、ス リッ ト ・プ ローブで試料 との相互作用領域 を増加す る こと以外 に も、 プ

ローブ先端で の電場 を高め る方法が考 え られ る。電 場 を高め ることがで きれ ば、SN比

を高 く保ちなが ら、直接2次 元 像 を得 る こ とが可能であ る。 この手法 につ いて4章 で検

討 し、金属チ ップの先端 で電 場の増強効果 がある ことを確 かめた。 この ことか ら、金属

プロー ブを用 いたNSOMで は、試料 の吸収分布 ・屈折率分布 の測定が 、電 場の増強効

果 によって高感度 にお こなえて いる と言 え る。一方 、 ここ考慮 した金属 プ ローブの効 果

は、電場の増強 のみである。試料 に与 える他の効果 には、試料自身 の電場非線形応答や 、

金属 を近づ ける ことによ って生 じるクエ ンチ ング(蛍 光 の消失、quenching)、 プ ロー ブ

が発す る熱な どが ある。特 に蛍光試料 の観 察 を行 う場合 には、 クエ ンチ ングの影 響を考

慮 して励起光率 を求 め る必要が ある。今後検討 したい。

また、金属 プ ローブ を用 いたNSOMは 、 これ まで観察 システ ムで ある と考 え られ て
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きたが 、金属 プ ロー ブの先端 での局所 的な 電場 を利用す れば、微小光源 としての機 能 も

持つ ことができ る。 この微 小光源 として の機能 を積極 的 に利用す る と、光化 学過程 をナ

ノメ トリック領域で励起す る ことがで きる ので 、光微 細加工 ・高密度光記録 な どが可 能

とな る。 しか も、電場強度 は、入射光 に対 して非常に高 くな って いるので、非線形光 学

過程(多 光 子吸収 、SHG等)と の併用 も可能 であ る。

このよ うに、NSOMの 応 用範 囲は幅が広 く、その基礎 となるNSOMで の像形成 過

程 の解 析は重要で ある。 しか しなが ら、NSOMの 像形成 に関与す るパ ラメー ター は 非

常に多 く、 この論文で計算 し、考察す る ことのできた問題 はその中の一部 で ある。今後 、

さ らに解 析 を続 け、試料構造 とNSOM像 との関係 に関す る知見 を深めな けれ ばな らな

い。

特 に、最近 にな って 、NSOM像 には、プ ローブ の距離制御 法 に起 因す る擬似 的な 情

報(artifact)が 混 入す る という 問題が指摘 されてお り、 これ に影 響 され て いない像 は ど

のよ うな もので あるのか を知 ってお く必 要 があ ると考 える。AFMやSTMな どをNS

OMプ ロー ブの距 離制御 に用 いる場合 には 、極めて高 い分解能 で像が観測 され た と錯 覚

す る可能性が あるので注意 しな けれ ばな らな いだろ う。

そ して、試料構造 とNSOM像 との関係 に 関す る知見 を元 にして 、NSOM像 か ら試

料の光学特性 を知 るとい う逆 問題 へ研 究 を進め る必要 があ ると考 えて いる。被測 定試 料

が、屈折率分布 、吸収率分布 、表面 形状 の うち、複数 の特 性 をもつ場合 には、 これ らを

それぞれ分離 した情報 を得 る ことも必要 とな る。
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Appendix

A有 限差 分時間領域法 によるニア ・フィール ドの計算

Maxwell方 程 式 は電 磁 場 の 時 間 変 化 を表 して い る ので 、 これ を 直 接 解 く こ と に よ っ て

電 磁 場 の 経 時 変 化 を 求 め る こ と が で き る 。 有 限 差 分 時 間 領 域 法(finite-difference

t㎞e-domainmethod:FDTD)は 、Maxwell方 程 式 の差 分 形 を基 本 方 程 式 とす る。 差 分

化 は空 間 と時 間 の 両 方 に つ い て 行 う。 まず 、Maxwell方 程 式 の 差 分 形 を導 く。

Maxwell方 程 式

∂D
+J+σE▽ ×H=

∂t

∂B▽
×E=一 ∂

t

E=(Ex,Ey,Ez)

H=(Hx,Hy,Hz)

⇔

∂H・
.∂Hy。,∂Ex+J。+σE。

∂y∂Z∂t

∂誇 ・警 ・・∂呈y・Jy・ σEy

∂Hy
.∂H・.,亟.J。+σE、

∂X∂y∂t

驚 一警 ・一μ∂呈x

∂Ex∂Ez∂Hy

石 一 一 ∂x=一 μ ∂t

警 一1警・一μ∂評

(1)

(2)

(3)

(4)

(5a)

(5b)

(5c)

(6a)

(6b)

(6c)

ここで空 間を格子 状 に 区切 り、図A-1に 示す よ うな直方体 要 素 の集合体 で あるとす

る。各格子 には、誘 電率 ε、透磁率 μ、導電率 σ、電 流 密度jを 与 え る ことによ って、

プロー ブや試料 をモデル化す る。
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ε,μ,σ,1

図1,格 子 で分割 されたモデル空 間

各格子 には、誘電率 ε、透磁 率 μ、導電率 σ、電 流密度j

を与 える ことによって、モデル を記述す る。

基準点か らx方 向i番 目、y方 向j番 目、z方 向k番 目、 にある格子要 素((i,j,k)と

表す)に 注 目す る。単位 直方体格子 の辺 上 に電 場成分 を配置 し、面 上に磁 場成分を配置

す る。

●

yヒ
△yj

Z

δ鞠 δXi!ρ

/i/ /
/ / ノ

荊きご:二

9
9

ρo

θ
o

ρ
o

o
ρ

9 κ
△Zk

●

図1、 格 子(i,j,k)

黒 丸 は 単 位 格 子 の 中央 点(座 標(Xi,yj,Zk))

△X,△y,△Zは 格 子 の大 き さ

δX,δy,δZは 格 子 の 中央 点 間距 離
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Ez

命

/iHy継 監/

Ey

診

/ ノ …

H2

一一 謹

i
●

輔.,甲 剛 ■

図A-3、 格子 に配 置 された電磁場成分

格 子(i,j,k)の 中央 点 の座 標 を(Xi,yj,4)と す る。 ま た 、格 子(i,j,k)の 大 き さ

を△x、,△yj,△z、とお く 。 この とき 、格 子 の 中 央 点 間 距 離 δXi,δyj,δZkは そ れ ぞ れ 、 δXi=

△xi.1一△xi,δyj=△yj.1一 △yj,δ4=△zk.1一 △zkと お け る。 また 、時 間差 分 量 を △tと お く。 こ

の格 子 上 の 、 図A-3に 示 す 位 置 に電 磁 場 の成 分 を配 置 す る 。 この格 子 は 、Yee格 子 と

呼 ばれ て い る[Yee,1966]。 この よ うに 直 方体 の格 子 以 外 に も、 曲 線 を精 度 良 くモ デ ル

化 す る た め に 一般 の 六 面 体 を用 い た方 法 も提 案 され て い る[Jurgens,1992]。

マ ック ス ウ ェル 方 程 式 を空 間差 分 して 、 上 図 の 単 位 直 方 体 上 の 電 場 成 分 と磁 場 成 分 と

を用 い て 表 す[Tumolillo,1977]。 差 分 法 は 記 憶 容 量 節約 の た め1次 差 分 を用 い るが 、

計算 精 度 の 良 い 中心 差 分 を行 っ て い る 。

H・(t;・
,y+葛y

2)馬(・ … γ夢 …)H・(・ ・・・…+至 ・)隅(・ ・・… や ・)

δy

=ε(X
,y,Z)

H・(t;・
,y,・+島 ・2)旧

Ex(t+△t;x
,y,z)一Ex(t;x,y,z)

δZ

・(t;・,y,Z一 坊 ・

2)

△t
H ・(t;・+葛 ・,y

2)

+J・(t;・ ,y,・)+σE・(t;・,y,・)

馬(t;X一 葛 ・,y

2)

(7a)

δZδX

.,(。
,,,。)E・(・ ・△・・・… 騨 ・(t・・… 勾 ・J,(、 、。,,,。)・ σE,(、 、。,,,。)(7b)

△t

H・(t;x+:Lδ・,y2)劫(・ ・や ・・…>H・(・ ・・… 艶 …)馬(・ ・… 艶 ・・〉

δXδy

.,(。
,,,。)瑞(・ ・△・・・… か 瑞(t・ ・… 勾 ・ 亀(嚇 。)・ σ乾(、、.,,,。)(7・)

△t
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島(t;・,y・⊥△y
2)澱 嚇 圭・…)町(・ ・・・… 号 ・・)動(・・・… 弓 ・・)

△y△z

Hx(t+△t;x
,y,z)一Hx(t;x,y,z)

=一 μ(X
,y,Z)

△t

E・(t;・
,y,・+よ △・

2)熾(・ ・・… 結 ・・)島(… 号 ・・・…)唱 《・・結 ・・・…)

(8a)

△z

=0μ 〈X
,y,Z)

一E

Hy(t+△t;x
,y,z)一Hy(t;x,y,z)

△x

E ・(t;・+■△・,y
2)・(・ ・結 ・・・…)

△t

E・(t;・ ,y・エムy
2)畷(・ ・… 炉 ・・)

(8b)

△x

Hz(t+△t;x
,y,z)一Hz(t;x,y,z)

=日 μ〈X
,y,Z)

△y

△t

(8c)

(7a)～(7c)式 か ら、時刻t+△tの 電場E=(Ex,Ey,Ez)が 求め られ 、(8a)～(8c)

式か らは時刻t+△tの 磁場H=(Hx,Hy,Hz)を 求 める ことができ る。

このよ うにして、 ある時刻t+△tの ときの電場 お よび磁場 が、時刻tの ときの値 を用 い

て書 き表 され る。電場 を求 める際 には両隣 の格子 にある磁 場の値が必要 とな るが 、モデ

ル領域 の端 では、片端 の格子 が無いため に 、内側 の値 を用 いて外挿す る。外挿方法 は 、

モデル領域 の端 面が 自由空 間 と等価 で ある よ うな条件 、つ ま り領域か ら外側 に放射す る

電磁波 が再 び領 域内 に戻 って くる ことが無 いよ うな条件 を用 いることか ら、吸収境界 条

件 と呼 ばれ て い る[Engquist1977,Mur1981]。 論 文 中の 計算 で 用 いた 吸収境 界条件 に

つ いて は後述す る。一方、磁場 を求 め る際 には、注 目した格子 内のみ の値 しか用 いな い

ので 、吸収境界 条件 を考 える必要 はない。

以 上が空間 と時間 とで 差分化 され たマ ックス ウェル方程式 であ る。 この方程式 を、 離

散化 され た解 析モデル に適用す る ことによ って、電磁波 の伝搬 を時間的 にシミュレー ト

す る。 開放領域 にお ける電磁場 シ ミュ レー シ ョンの手順 を示す。

1.

2.

3.

4.

5.

6.

7.

初期 値 と して 、時刻tの ときの電 場 お よび時刻tの とき の磁 場の値 を設定す

る。

入射 波 を電流源Jと して与 える。

時刻t+△tの ときの電場Eを 、式(9a)を 用 いて求め る。

解析 モデルの端面で、電場Eに 対 す る吸収境界条件 を適用す る。

時刻t+△tの ときの磁場Hを 、式(9b)を 用 いて求 める。

時刻 を1ス テ ップ増加 し、2.に 戻る。(時 刻tの 電場Eの 値 を時 刻t+△tの 値

で再定義す る。)

2.か ら6.ま での過程 を1ス テ ップ とし、定常状態 にな るまで繰 り返 す。

FDTDの 計算精度 はモデル領域 の端面で の処 理 と1波 長 あた りに割 り当てる㏄ll数に
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よる ところが大 き い。ニ ア ・フィール ドの 問題で は、波長よ りも十分 に細 かいモデル を

表現す るため に、十分な㏄ll数を与 えて いるので 、 これ に関す る誤差 は少ない と言 える。

端面で の誤差 は、モデル領域 内 に反射光 と して表 れる。誤差 を小 さ くす るため には、 端

面 に到達す る光 量 を小 さ くす る と良いが、 これ は入射光 と散乱光 とが存 在す る場(to惚l

field)と 入射光 成分 を引いた散乱光 のみの場(scattered∬eld)と を分離す る ことで可能で

ある。

また、吸収境界条件 の精度 を挙 げるアル ゴ リズム に関す るさま ざ まな報告が成 され て

いる[Tirkas, .1992;Mei,1992;Berengeら1994]。FDTDの 計算 精 度 につ いて は、文 献

に詳 しい[Sadiku,1992]。

B.吸 収境界条件 について

FDTD法 で は 、ある格子 内 の電場 を求 める際 に、そ の両 隣の 格子 内 の値 を用 い る。 こ

のため、計算モデル の端 面 に存在す る格子 では計算がで きない ことにな る。そ こで、 こ

の問題 を解 決す るため に、計算モデル の端 面 に存在す る格子 に対 して は、両 隣の値 を用

いるの で はな く、片方 の隣 の値 を用 い て計算 す る方 法 が工 夫 されて い る。本 論文で は

Murに よ り示 され た1次 の吸 収境界条件 を用 いて いる[Mur,1981]。 解析 モデル の端 面

に進行平面波が垂 直入射 した ときに、その 平面波 を吸収す るとい うアル ゴ リズム を用 い

る。

空 間中の進行 波 をWと し、次 のよ うに表記す る。

W=Re[Ψ(t+SxX+SyY+SzZ)]

Sx2+Sy2+Sz2=(1/c〔1)2

(1)

(2)

c〔,は真 空 中の電磁波 の速 さ を表 し、Sx,Sy,Szは そ の逆数 のx方 向成分 、Y方 向成分 、z

方 向成 分 をそれぞれ表す 。x方 向 に進行す る電磁 波Wに 対 して 、x=aに お ける吸収条 件

は、次式 で表 され る。

(d/dx-Sxd/dt)Wlx.、 ニ0 (3)

⇔

(d/dx一((1/c{)2-Sy2-Sz2)1/2d/dt)Wlx.。=0 (4)

こ こで 、 左 辺 は 、

((1/c6)2-Sy2-Sz2)1/2=(1/c〔)(1一(coSy)一(coSz))1/2

=(1/c6)(1一(1/2)((coSy)2+(coSz)2)+…) (5)

で あるか ら、第1項 まで の近似 を用 い ると、(3)式 の吸収境界 条件 は、次 の よ うに表

の
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され る。

(d/dx一(1/c〔)d/dt)Wlx.。=0 (6)

⇔

dW/dxlx=、=(1/c〔)dW/dtlx=、 (7)

(7)式 を用 いる と、片側 の値か らWの 値 を求め る ことがで きる。

この吸収境 界条件 は、 境界 に対 して垂 直 に入射す る光 に対 して はそ れ を吸収す るこ と

がで きる とい う条件で あ り、斜入射光 に対 す る精度が低 い。 このため、吸収効 率 を挙 げ

る工夫[Mei,1992;Berenger,1994]が 成 されて いる。

C.物 質 のモデル化

線形等方性物質の性質は、マ ックスウ ェル方程式 あるいは電磁場に関 して述べ る限 り、

複素屈折率 を用 いて表す ことが できる。 しか しなが ら、FDTD法 に金属媒質 を与 え る

場合 には計算 が不安定 にな る可能性 があ る[Beggs,1992;Joseph,1991]。

金属 に電磁 場が入射す る と、そ の境界で電 束密度 の符号が反転 す る。 これ は、物質 の

レスポ ンスが入射波 の位相 に対 して半周期 ずれて いるか らであ り、入射波が吸収 され る

ときの時間 と、原子か ら再放射 される時間 とのずれ に起 因 したものである。 このた めに、

屈折率 は虚部 が実部 よ りも大 き く、誘電率 の実部が負 となる。誘電率が正か ら負へ と変

化す る ところで、電束密度 の値 も符号 を変 える。FDTD法 では通常 ある時刻 のみ の電

磁場 を用 いて いるので 、 このよ うな急 激な 値 の変化 は、離散化 した数値計算 にお いて 不

安定 な値 を引き起 こす。

安定解 を得 るた め の方法 は1つ に は、Yee格 子 の大 きさを減 衰 に対 して十分 に小 さ く

す る ことが挙 げ られ る。金属 のよ うに減衰 の急激 な媒質 をモデ リングす る際 には、大 き

なメモ リーが必要 とされ る。 また、別 の方 法 として 、周波数領域 でのモデル化 を行 う方

法や 、Loren吃 分散モデル を利用す る方法[Judkins,1995]が ある。
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