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研究成果の概要（和文）： 

フィルム表面に対して垂直な偏光（Ez 偏光）による光誘起ポリマー移動には、相反する二つ
の力（光勾配力と光誘起異方誘導性）が関与していることが分かった。また照射する光の波長
を変化させることで、側鎖であるアゾ基に作用している光勾配力より、ポリマー主鎖に作用し
ている光勾配力の方がポリマー移動に寄与していることが分かった。さらに、光誘起ポリマー
移動を利用して、単一の金微粒子（50 nm）周囲の増強近接場光分布のナノイメージングを行
った結果、ポリマー表面に入射偏光方向に対して平行に且つ金微粒子の両脇に凹みが形成され
ることが分かった。光誘起異方流動性によって、ポリマーが偏光方向に且つ光強度の強い金属
微粒子両脇から光強度の弱い金属微粒子周囲に移動したと考えられる。またポリマー表面の凹
凸から評価した光強度分布は FDTD による計算結果とよく一致したことから、本手法の有効性
を確認できた。 

 
研究成果の概要（英文）： 

I found that both optical gradient force and anisotropic photo-fluidity contribute to the polymer 
movement induced by light perpendicularly polarized to the film surface (Ez).  I also found by 
changing the wavelength of the irradiation light that optical gradient force exerted on not side-chain azo 
moiety but main chain of the polymer contributes to the polymer movement.  For applications using 
light-induced polymer movements, I performed nano-imaging of the enhanced near-field distribution in 
the vicinity of a single gold nano particle (50 nm).  I found the dips are formed along the polarization 
direction at both near sides of the gold nano particle.  It is considered that anisotropic photo-fluidity 
moves the polymer from high to low light intensity regions along the polarization direction.  The light 
intensity distribution evaluated from the induced polymer movement on the surface of the polymer film 
is good agreement with one calculated from the FDTD simulation, thus validity of this method can be 
verified. 
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１．研究開始当初の背景 
アゾベンゼン誘導体を側鎖に有するポリ

マー（アゾ系ポリマー）に光を照射すると、
入射光強度分布及び偏光状態に応じてポリ
マーが移動することで、凹凸がポリマー表面
に刻み込まれる。光によってポリマーを直接
変形できるので、従来の光硬化性樹脂を用い
た光リソグラフィーとは異なり、現像処理な
どのウェットプロセスの必要ないダイレク
トな光加工が可能である。また偏光依存性を
利用し、回折効率の高い偏光ホログラムへの
応用も試みられている。記録された凹凸は光
学的に消去可能なので、光スイッチング、光
メカニカルデバイス（光駆動）にも利用でき
る。さらに、光の回折限界によって観察する
ことのできないナノ構造体（金属ナノ粒子、
量子ドットなど）周囲の近接場光分布を、光
誘起ポリマー移動現象を介して、ポリマー表
面の凹凸として転写することで、AFM 測定
により観察できる。 

これまで光誘起ポリマー移動機構に関す
る研究は、ホログラム応用を目指し２光束干
渉光照射によってグレーティング構造をポ
リマー表面に記録する表面レリーフグレー
ティングに焦点が置かれてきた。その結果明
らかになった事は、（１）P+P 偏光による２
光束干渉ではポリマー移動を誘起できるが、
S+S 偏光では誘起できない、（２）P+S 偏光
による２光束干渉グレーティング（偏光グレ
ーティング）照射の場合、光強度分布がなく
ても偏光分布のみでポリマー移動を誘起で
きる、（３）ポリマーは偏光方向に光強度の
強い部分から弱い部分に移動する、などであ
る。この強い偏光依存性から、光誘起ポリマ
ー移動にはアゾベンゼンの光異性化（トラン
ス�シス）とそれに伴う分子の配向現象が深
く関与していることが分かっているが、その
詳細なメカニズムは未だ分かっていない。ア
ゾベンゼンに直線偏光を照射すると、入射偏
光と平行な遷移双極子モーメントを持つ分
子が優先的に励起され、光異性化に伴いその
分子は回転する。光異性化を繰り返すことで
偏光方向に遷移双極子モーメントを持つ分
子数が減少し、最終的に偏光方向に対して垂
直な方向に遷移双極子モーメントを持つ分
子が増加する。つまり入射偏光に対して分子
の遷移双極子モーメントは垂直に配向する。
この分子配向によるポテンシャルの変化に
よって、分子の配向方向に対し垂直な方向
（入射偏光方向）にポリマーの流動性が高ま
る（光誘起異方流動性）。トリガーフォース
として、光異性化に伴う分子周囲の自由空間
体積変化による内圧変化などが考えられて
いる。 

これまでに私は、アゾ系ポリマーフィルム
面内に平行な直線偏光を用いて単一集光ス

ポット照射による光誘起物質移動を調べた
結果、ポリマーの光軸方向への移動に光勾配
力が重要な働きをしていることを発見し、光
誘起物質移動の形成メカニズムの一端を解
明してきた。具体的には、集光スポットの焦
点位置がフィルム表面にある場合、スポット
中心部のポリマーは光誘起異方流動性によ
って偏光方向に且つ光強度の強い領域から
弱い領域に移動して凹形状になるのに対し、
焦点位置がフィルム上方にある場合、集光ス
ポットによる光勾配力によってポリマーは
光強度の強い集光スポット中心部に引き寄
せられ、スポット中心部のポリマーは凸形状
になることが分かっている。 
 
２．研究の目的 

光誘起ポリマー移動現象を利用して、光の
回折限界によって観察できないナノ構造体
周囲の近接場光分布（強度分布及び偏光状
態）を凹凸として可視化できる。しかしその
詳細なメカニズムが分かっていないため、誘
起された凹凸から近接場光分布を評価する
事は困難である。特にフィルム表面に対して
垂直な偏光（Ez）によるポリマー移動機構は
未だ明らかになっていない。本研究では、集
光レーザーによる単一ナノ光スポットの強
度分布・偏光状態を制御することで、光誘起
ポリマー移動の光強度分布及び偏光依存性
をナノスケールで調べ、その形成メカニズム
を解明し、近接場光マッピングのための基盤
技術を確立することを目的とした。 

 
３．研究の方法 
サンプルとして、アゾ系ポリマーである

poly(Disperse Red 1 Methacrylate)
（PMA-DR1）を用いた。Disperse Red 1 は光
誘起分子配向度の大きいアゾベンゼン誘導
体の光異性化分子であるので、誘起されるポ
リマー移動は光強度・偏光状態に非常に敏感
である。スピンコート法により、50 nm 程度
の薄膜フィルムを作製した。光源には、
PMA-DR1 フィルムの吸収波長に対応する、波
長 460 nm 及び 532 nm の半導体レーザーを用
いた。誘起されたポリマー移動による凹凸を
AFM で測定し評価する。AFM チップによる機
械的なポリマー変形を防ぐため、タッピング
モードを用いた。 
放射偏光と輪帯照明法を用いることで、Ez

偏光成分を主成分とする単一の集光スポッ
トを創成した。放射偏光は、直線偏光と異な
り、その偏光方向が中心部から外縁部に向か
って放射状になる特殊な偏光状態である。放
射偏光した光を対物レンズで集光すると、す
べての偏光成分が P偏光になるので、直線偏
光の場合とは逆に、スポット中心部では光軸
方向の偏光成分（Ez）は打ち消されないため、



 

 

単一の光スポットを形成できる。しかし同時
に、面内の偏光成分（Ex,y）は中心部では打
ち消されるが、外縁部では打ち消されないの
で、ドーナツ状の電場強度分布が残ることに
なる。この Ex,y 成分は、強度にして Ez 成分
の 49%もあり、無視できないレベルである。
よって、Ex,y 成分を抑えるために輪帯照明法
を用いた。輪帯照明では、輪帯マスクを光路
の中心に挿入することで、中心部の入射角の
小さな成分をカットし、入射角の大きな成分
のみを通すので、レンズ透過後の Ez 成分を
Ex,y 成分に比べ大きくでき、結果としてドー
ナツ状の Ex,y 成分を軽減できる。電場強度
分布の計算結果から、レンズの開口数 NA = 
1.0（NA = n×sin、n:屈折率、：入射角）
の時、一番 Ez 成分の割合が大きくなること
が分かった。NA が 1.0 より大きいと、界面か
らの反射光が入射光と Destructiveに干渉し
てしまい、逆に Ez 成分の割合が減少してし
まう。実験では、透過光量と輪帯による回折
の影響を考慮に入れ、NA = 1.0 ~ 1.2 に相当
する輪帯マスクを選択した。この場合、Ex,y
成分は Ez 成分の 20%となり、輪帯のない場合
と比べ、かなり Ex,y 成分を軽減できる。こ
の Ez 偏光成分が主成分である単一の集光ス
ポットを用いてアゾ系ポリマーフィルムの
物質移動を誘起した。 

ナノイメージングのための予備実験とし
て、単一の金微粒子周囲のプラズモン増強場
のイメージングを行った。サンプルとして直
径 50 nm の金微粒子を用いた。まずシランカ
ップリングによりカバーガラス上に金微粒
子を固定した。次にスピンコート法によりア
ゾ系ポリマーフィルムを塗布した。原子間力
顕微鏡(AFM)による測定の結果、フィルムの
膜厚は 29 nm であった。また AFM の位相像
より、微粒子の直上にはフィルムがなく、微
粒子が剥き出しの状態であることが分かっ
た。このサンプルに波長 532 nm のレーザー
光を照射した。その際光強度分布が面内に一
様になるように、入射光を平行光とした。偏
光はフィルム面内に平行な直線偏光を用い
た。入射光強度として、15 mW/cm2を用いた。 

 
４．研究成果 

これまでの研究で、Ez 偏光による光誘起ポ
リマー移動には、強いフィルム膜厚依存性が
存在することが分かっている。具体的には、
膜厚 37nm を境に、膜厚が薄い場合には、ス
ポット中心部は凹み、膜厚が厚い場合には、
凸形状になる。これは相反する二つの力が作
用していることを示唆しており、この二つの
力のバランス関係によってポリマーの移動
方向が決定されることを意味している。その
力の一つとして光勾配力が考えられる。光勾
配力は、双極子モーメントと電場との相互作
用（ローレンツ力）であり、入射する光の波

長を変化させることで、作用する力の向きを
反転させることができる。これまで用いてき
た波長 532nm はアゾ基の吸収バンド（最大
吸収波長 480nm）の右肩に相当し、光勾配力
によってポリマーは光強度の強い集光スポ
ット中心部に引き寄せられる。本実験ではア
ゾ基の吸収バンドの左肩に相当する波長
460nm を用いることで光勾配力の向きを反
転させ、その状況下でフィルム膜厚依存性を
調べた。その結果、光誘起ポリマー移動に波
長依存性は見られなかった。この結果から、
側鎖であるアゾ基に作用している光勾配力
より、低波長領域（紫外領域）に吸収を有す
るポリマー主鎖本体に作用している光勾配
力がポリマー移動に対して支配的であるこ
とが分かった。実際、実験で用いているアゾ
系ポリマーのアゾ基（側鎖）は、主鎖である
ポリマーとの結合が弱いため、ポリマー鎖内
の自由空間でローカルに変位しているだけ
で、主鎖であるポリマー主鎖本体まで力が伝
わっていないと考えられる。 
 FDTD による計算結果から、金微粒子近傍
に光強度として約７倍の増強近接場光が発
生することが分かった。またその増強近接場
光は金微粒子の両脇（入射偏光方向）に局在
していることが分かった。光照射後の AFM
像より、ポリマー表面に入射偏光方向に対し
て平行に且つ金微粒子の両脇に凹みが形成
されていることが分かった。光誘起異方流動
性によって、ポリマーが偏光方向に且つ光強
度の強い金属微粒子両脇から光強度の弱い
金属微粒子周囲に移動したと考えられる。ま
たポリマー表面の凹凸から評価した光強度
分布は FDTD による計算結果とよく一致し
た。つまり本手法による近接場光マッピング
の有効性が確認できた。 
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