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研究成果の概要：近接場光を用いた有機分子系の結晶成長制御と光チャネリング法の開発を目

的として，これらの基盤技術となる，偏極近接場光による分子マニピュレーション，および分

子系の光近接場励起・輸送に関する基礎的研究を行った．特に，アゾベンゼン分子を用いた物

質系の近接場光操作とナノ構造制御への応用，およびこれを用いた近接場励起と近接場光輸送

の素過程について詳細に調べた．
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１．研究開始当初の背景
ナノメートル領域に局在する近接場光を

用いる分子マニピュレーション法は，究極の
微小な単一分子デバイスの開発や，生体の分
子レベルでの動力学的解析などを可能にす
る．さらに，微小領域で分子の集団運動と化
学反応を近接場光で操り，ナノ結晶構造を自
己組織化的に得るナノアーキテクチャ手法
が開発されれば，自由空間の光では成しえな
い機能性ナノ構造の制御が可能になるもの
と期待できる．さらに，目的の物質を分離・
輸送・分析するチャネリング技術を組み合わ
せた，物質移動型のナノ構造制御が実現でき

れば，光近接場の励起輸送の新たな自由度を
もたらすばかりでなく，化学分析やバイオ分
野にも重要な応用技術をもたらすものと期
待される．

２．研究の目的
本研究では近接場光の局所的な偏光を用

いて，有機分子の運動状態を制御し，これを
物質移動に用いてナノ構造体を自己形成さ
せる手法を開発する．さらに，光場からの力
学効果を用いて生成物質を状態・サイズ選択
的に分離・輸送・分析する，新たな近接場光
加工および光チャネリング法を開発するこ
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とを目的とする．

３．研究の方法
これらの素過程を明らかにするため，本研

究では平坦基板表面に発生させたエバネッ
セント波により，明確な円偏光と直線偏光を
もつ光近接場を用いた．近接場光の局所的な
円偏光の利用は分子系への角運動量移行を
可能にし，個々の分子の配向やスピンに依存
する局所的な光反応過程を利用できるもの
と期待できる．さらに，近接場光は表面平行
方向の運動量と垂直方向の角運動量を物質
系に与えることができることから，これらの
力学的作用を利用した，生成物質の高空間分
解弁別・輸送制御が可能であると考えられる．
ここでは特に，偏極近接場光における分子移
動を明らかにするために，分子超薄膜におけ
る表面形状変化の過渡特性，プローブ先端近
傍の近接場光における光応答，および分子系
の光配向変化について詳細に評価するとと
もに，物質移動を用いた近接場光励起変調と
輸送システムの検討を行った．

４．研究成果
２００７年度では，光近接場の局所的な

偏極状態を用いた分子の光操作とこれによ
り生ずる物質移動効果の検討，さらに，分子
系を近接場光源に用いる光近接場励起・輸送
の素過程について調べた．ここでは，伝搬方
向が直交する２つのエバネッセント波の合
成により発生させた偏極近接場光における，
アゾベンゼン分子の光異性化反応について
調べた．透明ポリマーとアゾベンゼン分子の
共重合体ポリマー（PMMA-co-DR1）のナノ構
造形成過程と光配向性について評価した．ま
た，分子からの発光スペクトルの評価から，
異性化に伴う分子光スイッチングについて
評価した．ここでは特に，シアフォース近接
場光学顕微鏡システム（図１）を開発し，光
近接場における物質移動現象をリアルタイ
ムで観測した．さらに，金属・誘電体媒質近
傍における分子系の近接場励起特性を詳細
に調べた．
本研究では，曲率 50nm 以下の先端半径を

もつタングステンプローブを電解研磨法に
より作製し，PMMA-co-DR1 薄膜に接近させ，
プローブ先端に生じる近接場光に対する分
子薄膜の形状変化を観測し，分子系の移動特
性を評価した．照射開始から形状変化が飽和
し，照射停止後に緩和する過渡特性が明瞭に
観測され，近接場光領域への分子の移動現象
が確認された（図２）．さらに，偏極近接場
光における分子移動と近接場励起特性の同
時観測を目指して，金プローブによる局所偏
極増強効果を用いた評価システムの開発を
進めた．
また，金属・誘電体界面における蛍光性分

図３ 金属薄膜近傍におけるローダミン
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図１ シアフォース顕微システムと近

接場物質移動特性の観測
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子（ローダミン 6G）の近接場光励起と輸送に
ついて実験的に検証した．ここでは，励起さ
れた光近接場に含まれるエバネッセント波
の波数成分を評価するために，プリズムカッ
プリングにおける誘電体側への光散乱分布
の測定を行った（図３）．プリズムの臨界角
度以上に緩やかなスロープをもつ散乱角分
布が観測され，低角度側では明瞭なディップ
が生じており,分子系に励起された近接場光
に含まれるエバネッセント波成分の一部が，
金属薄膜上の表面プラズモンを波数選択的
に励起する様子が観測された．また，強い偏
光選択性が近接場光のトンネリング時に生
じる様子も明瞭に観測された．さらに，これ
らの現象を振動双極子のアンギュラースペ
クトラム展開を用いて理論的に解析を行っ
た．また，配列させたサブミクロン微小球に
おける近接場励起スペクトルについて理論
的に解析し，これを用いる近接場光変調法に
検討するとともに，光反応性分子薄膜を援用
する誘電体微小球の配列法を開発した．
２００８年度では，アゾベンゼン分子の近

接場光操作を用いた物質移動と，これらのナ
ノ構造自己形成制御と分子系の光近接場励
起を組み合わせた，近接場光輸送現象につい
て調べた．具体的には，前年度に引き続き
PMMA-co-DR1 分子のナノ構造形成と，光信号
輸送に重要な光配向変化を評価した．ここで
は，エバネッセント波干渉を用いた高感度分
子配向評価法を開発し，光近接場によるアゾ
分子の光異性化と光配向変化の過渡応答特
性について調べた（図４，図５）．特に，近
接場領域では伝搬光による励起とは明らか
に異なる緩和現象が観測され，光近接場を介
した特異な分子系の光異性化反応と光配向
変化が推察された．また，ナノメートル領域
における物質移動現象に伴うナノ構造形成
過程について，シアフォース顕微法を用いて，
その２次元的な形成過程を調べるとともに，
これらにおける近接場励起特性の局所同時
計測する手法を開発した．
さらに，アゾ分子薄膜を光アライメント層

に用いた蛍光性微小球の配列制御法を開発
した（図６）．エバネッセント定在波でアゾ
ベンゼン分子薄膜を簡便に光微細加工し，こ
れを下地層に用いたサブミクロン物質の配
列制御法の開発を行った．光場による追加工
で配列物質の位置制御が可能なことを示し
た．さらに，微小球のナノ構造における近接
場光の励起特性では，微小球間の強い近接場
光相互作用に伴うものと推定される，特徴的
なエバネッセント波スペクトルが観測され
た．また，斜方蒸着法により金属ナノワイヤ
を容易に得られるが確認され，金属ナノ構造
に起因した強い異方性の局在プラズモン励
起と変調効果を実証した．さらに，液晶媒質
を用いた光近接場物質輸送システムについ
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図４ エバネッセント波干渉法による分

子光配向状態の観測
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図６ 光反応性分子薄膜を用いた微小物

質のアライメント制御



て検討し，本研究で得られたナノ構造体にお
ける液晶分子の基本的な光学特性を調べた．
光反応性分子薄膜により形成したナノ格子
構造においてネマティック液晶が強い旋光
性を示すことが示された．また，種々の２次
元ナノ構造との組みあせによる光励起の制
御性について検討した．さらに，これらの物
質輸送法とチャネリング技術を統合させた
光近接場励起システムの開発を進めた．
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