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研究成果の概要（和文）：２次元に最密充填させた直径 3.5μm の単分散ポリスチレン微粒子を

テンプレートに用いたボトムアッププロセスで新しいフォトニック結晶の作製技術を確立した。

作製したキャビティ構造を有する１個の自立薄膜した強誘電体において強誘電性が測定された。 
 
研究成果の概要（英文）：We have established a bottom up process to fabricate novel 
ferroelectric photonic crystal with cavity structure using 2D close-packed monodispersed 
polystyrene nano-particles. The self-supported ferroelectric thin film is composed of a 
cavity structure and it showed ferroelectric properties. 
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研究分野：工学 
科研費の分科・細目：材料工学 無機材料・物性 
キーワード：ポリスチレン、テンプレート、PLD、フォトニック結晶 
 
１．研究開始当初の背景 
２次元規則配列構造はこれまで主に高価

な装置が必要なフォトリソグラフィを用い
て作製されてきた。近年、フォトリソグラフ
ィに代わる方法として単層のコロイド結晶
（MCC）を用いた方法が注目されている（ナ
ノスフィアリソグラフィ）。これはポリスチ
レン（PS）などの単分散微粒子を基板上に単
層で最密充填構造させたテンプレート上に
成膜を行って２次元規則配列構造を作る方
法である。しかし、従来のナノスフィアリソ
グラフィでは球の隙間（三重点）を利用する
ものが多く、周期的に三重点の突起構造が並
んだ構造の作製に関する研究が数多く、球殻
を利用したものは少なかった。 
  
２．研究の目的 
本研究の目的は以下の 2 点である。 

(1)PS-MCC をテンプレートに用い、球殻構
造を利用したフォトニック結晶の作製のプ

ロセスの開発すること。 
(2)この方法で磁気-光-電気（MOE）フォトニ
ック結晶を作製し、相互作用を観測すること。 
 
３．研究の方法 

基板上に MCC を作製するためには粒子を
分散させた溶液が基板上で撥水せずに、広が
らなければならない。そのため MCC 作製に
は基板を親水性にする工程が必要である。 
ビーカーに 100°C のH2SO4 : H2O2 = 3 : 1 の
混合液（ピラニア溶液）を調製し Si 基板を 1
時間浸けることで基板表面の油脂や汚れを
除去した。その後、H2O : NH4OH : H2O2 = 5 : 
1 : 1 の混合液（RCA）に浸け、超音波を 1
時間当てることで基板表面を親水性にする
処理を施した。H2O : トルエン = 8 : 2 の混
合液に平均粒径 3.5μm の単分散ポリスチレ
ン（PS）を分散させ濃度が 5wt%の分散液を
調製した。この分散液を用いて親水処理を施
した Si 基板にスピンコート法(1300rpm 30s)
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で PS-MCC を作製した（図１）。 
 
PS-MCC をテンプレートとし、この上に図２
の模式図で表した、下部電極層、強誘電体層、
上部電極層を積層させた２次元周期構造（フ
ォトニック結晶）の作製を行った。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 

 
PS-MCC 上に図２の模式図に示した下部電
極層(LaNiO3(LNO))、強誘電体層(PZT)および
上部電極層(LNO)の積層構造を作製した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２に示した構造の作製は、PS-MCC を形
成した基板を水平位置に置き LNO の成膜を
PLD 法により室温で行った。この試料を PLD
チャンバーから取り出してアニール後、再度
水平位置に設置して LNO, PZT の成膜を
PLD 法により 500℃で行い、続いて基板を垂
直位置に設置して LNO を室温で成膜した後、
チャンバーから取り出して再びアニールを
行うことにより作製した。 
 
４．研究成果 

PS-MCC を形成した基板を水平と垂直に
置く方法を組み合わせて作製した薄膜の
SEM 写真を図３(a)（全体図）と図３(b)（拡
大図）に示す。図３(a) より周期構造薄膜が
得られたことが分かる。一つの半球の拡大図
である図３(b) を見ると半球の中心を境に左
右で表面構造が異なることが分かる。PLD 法
での成膜時、プルームの流れが画像の左から
右の方向になるよう基板を設置したため上
部電極 LNO は左半分の緻密な領域で、右半
分の柱状成長している領域は PZT であると
考えられる。気相法での PZT の成膜は柱状
成長しやすい。つまり、柱状成長した PZT 薄
膜を PLD 法において垂直に設置して半球の
半分の領域にのみ LNO を成膜したことによ
り柱が埋まり図３ のような表面構造になる
という生成メカニズムが考察される。この薄
膜はきれいな干渉色を示し、目的通りのフォ

トニック結晶ができていることが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３に示した試料のＸ線回折図形を図４

に示す。この図より得られたサンプルは(100)
優先配向した LNO/PZT/LNO/Si 薄膜である
と分かった。PZT 薄膜が(100)配向した原因
は最初に導入した LNO 層が配向制御用のシ
ード層として機能していたためである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この試料に FIB を用いて球殻の断面の

SEM および TEM-EDS 観察を行ったところ、
上電極の LNO と下部電極の LNO がつながっ
ている点があることが観察された。また、球
殻の一部にはクラックも存在することが認
められた。これらの点を改善するために、試
料の作製プロセスを以下のように工夫した。 

図１ 作製した PS－MCC の SEM 画像 

図２ 本研究で作製を目指した強誘電体
フォトニック結晶の模式図 

図３ 基板の置き方を組み合わせて作
製した積層薄膜の SEM 画像 
(a) 表面画像 (b) 半球の拡大図 

図４ 基板の置き方を組み合わせて作製
した薄膜のＸ線回折図形 



 

 

【クラックの無い半球最密充填構造を有す
る LNO 下部電極薄膜の作製】 

LNO 下部電極を室温で PLD 法で成膜し
アニーリングを行った後、LNO 溶液を用い
て液相法であるスピンコート法とディップ
コート法によって薄膜を堆積させることで
問題の解決を試みた。 ディップコーティン
グ法を組み合わせることで作製した LNO 下
部電極層の SEM 写真を図５(a)に示す。この
図から、半球最密充填構造を有する LNO 薄
膜にディップコート法により LNO を成膜す
ることにより、問題となっていたクラックを
埋めることはできたが、一方で半球も大部分
が埋まってしまい、高さが低くなってしまっ
た。半球の高さが低いと PLD 法で基板を垂
直に設置して上部電極を形成する際にプル
ームの照射されない影が小さくなってしま
うため好ましくない。そのため半球最密充填
構造を有する LNO 薄膜にスピンコート法に
より LNO を成膜した図５(b) のようにクラ
ックが無く、半球の高さのある結果が最適な
構造であると判断した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
【高真空 PLD 法での孤立した上部電極 LNO 
薄膜の作製】 

上部電極が孤立していないと安定して電
気特性が測れないことに加え、値も不適当に
なってしまう。そこで PLD 法において基板
を垂直に設置して LNO 上部電極の成膜時、
雰囲気を高真空にすることで平均自由工程
を長くし、膜の孤立化を図った。 
スピンコート法で LNO を成膜した周期構造
LNO/Si 基板上に PLD 法により成膜を行い、
高真空雰囲気で垂直位置成膜をした後チャ
ンバーから取り出してアニールを行なった。
なお PZT 成膜前に LNO 下部電極表面を平
滑にするため LNO 薄膜を PLD 法で 100 nm 
成膜する前処理を行った。 
 この方法で作製した試料の表面 SEM 画像
を図６(a), (b) に示す。この図より、周期構
造薄膜が得られたことが分かる。また、一つ
の半球の拡大図である図６ (b) をみると、半
球の中心を境に左右で表面構造が異なるこ
とが分かる。前述の結果と同様に考えて右半
分が上部電極 LNO で左半分は PZT である
と考えられる。しかし真空度を高めてプルー

ム粒子が回り込まずに直線的に進みやすく
なったため、半球上に膜が堆積しにくくなっ
た。そのため上部電極の膜厚は 50m Torr で
成膜した場合と比較して薄くなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
なお、得られたサンプルの X 線回折図形は図
４と同様に PZT 薄膜は(100)に高い優先配向
していた。LNO 薄膜の結晶性が若干低いが
PZT を優先配向させるシード層として働き、
電気抵抗率も 4.1×10-3 Ω・cm と低い値で
あるため下部電極として適当な物質である
といえる。 
次に STEM による断面観察結果を図７(a) 
～ (c) に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７の写真で示した試料の FIB加工に際して
は周期構造薄膜上にタングステン保護膜を
被覆してサンプルの加工を行った。また基板
を垂直に設置した際の PLD におけるプルー
ムの流れが画像の右から左の方向になるよ
う観察している。図７ (a) を見ると LNO 溶
液を用いたスピンコート法を行っても半球
の内部には完全には浸透せず中空を保って
いることがわかる。また図７ (a) の半球と基
板の界面付近の拡大図が図７ (b) である。こ
の画像から LNO 溶液を用いた成膜によって
半球と基板の界面に存在したクラックが無
くなり、基板と LNO 下部電極が完全に接合
していることが確認できる。図７(c) は図７
(a) の LNO 上部電極が成膜されている領域
の拡大図である。50 mTorr で作製した場合と
比較して膜厚が薄くなってしまったが 50 nm
程の LNO 上部電極が確認された。薄くなっ
た原因は先ほど SEM 画像の結果で述べたと
おりである。 

図５ 液相法により成膜した LNO/Si 上に成
膜LNO 薄膜 (a) ディップコート法 (b) ス
ピンコート法 

図６ 高真空で LNO 上部電極を作製した
積層薄膜の SEM 画像 
(a) 全体像 (b) 半球の拡大図 

図７ 高真空で LNO 上部電極を作製し
た積層薄膜の断面 STEM 像 

(a)全体像 (b) 基板－半球界面付近 (c)
上部電極付近 



 

 

先ほどの STEM 画像からだけでは LNO 上
部電極が薄いため、各々が孤立しているかが
あまり明確にできなかった。そのため STEM 
によるEDS を行った。その結果を図８(a) ～ 
(f) に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この試料からも PZT 由来の Pb と Zr 、La 
と Ni が同じ層に検出され、隣り合う半球と
つながった PZT / LNO /Si 薄膜が得られたこ
とがわかる。LNO 上部電極部分の La と Ni
に注目すると膜厚が減少してしまったため
あまり多くの元素が検出されていないが、上
部電極の存在を確認できる。また先ほどの結
果と異なり、半球の左側のプルームの当たら
ない影の部分からは LNO 成分の元素が検出
されていないことから、雰囲気を高真空状態
にすることでプルーム粒子が直線的に進み
回り込み難くなるため、影となる部分に膜は
形成しにくいと判明した。以上の結果から成
膜を高真空で行うことで電極を各々の半球
上に孤立させることができるとわかった。 
次に得られたサンプルの電気特性を評価す
るため、AFM を用いて強誘電性の測定を行
った。上部電極の面積は、先ほどと同様に直
径 3.0 μm の半球半分の領域にのみ電極が
堆積したと仮定し 
(((3.0/2)^2×π))/2=3.5(μm×μm) 
とした。この方法で測定した球殻１個あたり
の P-E ヒステリシスを図９ に示す。 
図９ の左半分は非線形を描き強誘電的挙動
を示したが、右半分が常誘電的挙動を示した
ため、ヒステリシスループが繋がらず割れて
しまった。本測定は 1000Hz で行ったが 20 
Hz, 5000Hz の場合でもヒステリシスループ
をうまく描くことはできなかった。この原因
としてリークしていると考えた場合、右側の
マイナス方向のループと y 軸との交点が、左
側のマイナス方向のループと y 軸との交点
より下側で接するはずであるが、図９ では
上側で接しているため電流のリークは原因
でないと考えられる。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
そこで考えられる原因として下部、上部電極
における LNO の成膜条件の違いである。
LNO はもともと p 型半導体として知られて
いるが、5.5×10-4 Torr で成膜した LNO 上部
電極は酸素が不足し酸素欠陥が生じる。その
酸素欠陥により形成された電子が p 型半導
体のキャリアであるホールを埋め導電率が
低下し、上部と下部で抵抗値が異なるように
なってしまう。このような状態では pin ダイ
オードなどでよくみられる PN 接合に類似
した状態となる。PN 接合には整流性があり、
p 型半導体から n 型半導体には電気を流す
が、その逆は電気を流さない。今回得られた
サンプルの LNO 上部電極はもともと p 型で
あるが LNO 下部電極と相対的に比較すると
n 型(正確には能力の劣る p 型)と見ることが
できる。また完全な PN 接合ではないため逆
方向バイアスにも少なからず電気が流れる。
以上から順方向バイアスで流れる電荷量と
逆方向バイアスで流れる電荷量が異なるた
め図９のようなヒステリシスを描いたと考
えられる。実際に同条件で作製した平滑な薄
膜の導電率を四端子法で測定したところ
LNO 下部電極の抵抗値は 4.0×10-3 Ω・cm
程であるが LNO 上部電極は 1.5×10-2 Ω・
cm 程と大きく異なっていることが分かった。
今後は PN 接合の影響が小さくなる構造や
電極の作製が求められる。 
 PN 接合の影響が小さくなり、かつ強磁性
を有する電極の候補として(La,Sr)MnO3 電極
を用いて同様のフォトニック結晶の作製を
行い、磁気-光-電気（MOE）の相互作用の検
討も行った。下部電極として(La,Sr)MnO3 を
用いた場合には残念ながらリーク電流が大
きく、相互作用を観測することには至ってい
ない。しかし、二次元に最密充填させたポリ
スチレンの単分散微粒子をテンプレートに
用いて強誘電体のフォトニック結晶の作製
に成功したこと、また、実際にこのような、
中空のキャビティを有する自立薄膜の作製
技術を確立したことは今後のこの分野の発

図８ 高真空で LNO 上部電極を作製し
た積層薄膜の STEM－EDS の結果 
(a) 二次電子像 (b) Pb M (c) Zr L (d) 
Si K (e) La L (f) Ni K 

 
図９ 高真空で LNO 上部電極を作製
した積層薄膜の強誘電特性 



 

 

展に貢献するものと期待される。 
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