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研究成果の概要（和文）：金属ナノ構造近傍のプラズモン増強近接場光分布をアゾ系ポリマーの光誘起ポリマー移動現
象を利用してマッピングを行った。金属ナノ構造として、単一の金ナノ粒子および銀ナノチップ（四角錐）を用いた。
光照射後のポリマー表面のAFM像を取得することで、プラズモン増強近接場光の強度分布と偏向状態を推察した。推察
した電場分布が有限差分時間領域法による電場分布の数値計算結果と一致したことから、本手法の有効性を確認した。
さらにポリマーはフィルム面内方向には光誘起異方流動性によって、垂直方向には光勾配力によって移動したことが分
かった。

研究成果の概要（英文）：Plasmonically enhanced near-field distributions in the vicinity of metal nano 
structures were mapped by utilizing light-induced polymer movement of azo-polymers. As a metal nano 
structure, single gold nano particle and silver nano tip (square pyramid) were used. By obtaining AFM 
images of polymer surfaces after light irradiation, light intensity distributions and polarization states 
of plasmonically enhanced near-fields were inferred. Since the inferred field distributions were good 
agreement with field distributions calculated by a finite-difference time-domain method, the validity of 
the proposed method was verified. Moreover, polymers were moved by anisotropic photo-fluidic force and 
optical gradient force in the direction parallel and perpendicular to the film surface, respectively.

研究分野： 分子ナノフォトニクス

キーワード： アゾ系ポリマー　光異性化　光誘起物質移動　光誘起異方流動性　光勾配力　プラズモニクス　増強電
場　局在電場
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１．研究開始当初の背景 
光異性化分子である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、アゾベンゼンの光異性化
に伴い、入射光強度分布及び偏光状態に応じ
てポリマーの移動が誘起され、ポリマー表面
に凹凸が刻み込まれる。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（光駆動）デバイスにも利
用できる。 
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
現象による分子間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）。この状態で、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によってポ
リマーが移動すると考えられている。定性的
には、光誘起異方流動性によって、ポリマー
は入射した偏光方向へ且つ光強度の強い領
域から弱い領域に移動することが分かって
いる。 
申請者はこれまでに、高開口数の対物レン

ズによる単一集光スポットを用いてポリマ
ー移動のインパスル応答を調べることで、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、光誘起ポ
リマー移動のメカニズムの一端を解明して
きた[Ishitobi et al., Opt. Express (2007)]。
また金属チップ増強近接場光による単一ナ
ノ光スポット照射によってポリマー移動を
誘起した結果、光軸方向に増強された電場成
分(Ez)による光勾配力によってポリマーはチ
ップ先端に引き上げられ、回折限界を超えた
分解能（～47 nm）で隆起状の構造物を作製
することに成功している [Ishitobi et al., 

APL (2007)]。さらに、フィルム表面に対し
て垂直な偏光（Ez）成分のみを有する単一集
光スポットを創り出すことで、Ez 偏光場に対
するポリマー移動のインパルス応答を調べ
た結果、ポリマーの移動方向がフィルムの膜
厚によって反転することを発見した[Ishitobi 
et al., ACS Photonics (2014)]。このようなフ
ィルム膜厚依存性はフィルム表面に対して
平行な偏光(Ex)では見られず、Ez 偏光特有の
現象である。また、フィルム膜厚が 37 nm で
は、光を照射しているにもかかわらず、ポリ
マー移動が全く誘起されないという特異な
現象も発見した。この現象も光誘起異方流動
によるポリマー移動の原理単独では説明が
つかず、それに対向する力である光勾配力の
存在を示唆している。このように Ez 偏光に
よるポリマー移動機構においても、光誘起異
方流動性と光勾配力の両方が関与している
ことが分かっているが、その詳細なメカニズ
ムは不明である。光誘起ポリマー移動の様々
な応用、特に以下に述べる光ナノイメージン
グへの応用を目指す場合、既知である Ex 偏
光によるポリマー移動機構だけでなく、Ez
偏光によるポリマー移動メカニズムを解明
し、３次元すべての偏光成分に対するポリマ
ー移動機構の理解が必要不可欠である。 
近年、金属ナノ構造体と光との相互作用に

よるプラズモン共鳴を利用した光技術「プラ
ズモニクス」が注目を集めている。プラズモ
ン共鳴とは、金属内部の自由電子が光とカッ
プリングすることで共鳴的に振動し、電場を
増強する効果である。このプラズモン共鳴に
よる電場増強効果を利用した、高密度光記録、
高感度バイオセンサー、高感度分析機器、高
変換効率有機太陽電池などが期待を集めて
いる。またこのプラズモン共鳴現象は、負の
屈折率・透明マントなど光学の常識を覆す人
工光学材料「メタマテリアル」の機能発現原
理にもなっている。このプラズモン共鳴現象
を制御・応用するには、増強電場分布を観察
する必要があるが、光の波動性に基づく回折
限界のため、実験的に観察することができな
い。そのため数値計算に頼っているのが現状
であり、実験的にプラズモン増強場をナノ分
解能で観察できるナノイメージング法が切
望されている。 

 
２．研究の目的 
本研究では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
金属ナノ構造体近傍のプラズモン増強場（強
度分布及び偏光状態）をフィルムの凹凸とし
て転写することで、ナノ空間分解能で可視化
する。そのために、金属ナノ構造のサイズ・
形状を制御し偏光状態及び強度分布の完全
に制御されたナノ光源を用いることでポリ
マー移動機構を解明するとともに、本手法に
よるプラズモン増強場のナノイメージング
法を確立することを目的とした。 
 



３．研究の方法 
アゾ系ポリマーとして、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。 
金属ナノ構造として金ナノ粒子を用いた。

まずシランカップリングによりカバーガラ
ス上に金ナノ粒子を固定した。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。フィルムの膜厚は原子間力顕微鏡
(AFM)による測定で求めた。このサンプルに
PMA-DR1 フィルムの吸収バンドに対応する波
長 532 nm のレーザー光を照射した。その際
far-field 成分によるポリマー移動を防ぐた
め、光強度分布が面内に一様になるように、
十分に拡大した平行光を入射光として用い
た。このレーザー光照射によって金ナノ粒子
周囲にプラズモン増強近接場光を発生させ，
誘起されたフィルム表面の形状変化をAFMで
測定した。その際、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。 
Ez 成分を効率的に増強する金属ナノ構造

体として、銀ナノチップ（四角錐）を集束イ
オンビーム加工によってガラス基板上に作
製した。AFM による観察結果から、底辺の長
さ100 nm、高さ35 nmであることが分かった。
またデザイン通りの円錐構造ではなく、エッ
ジがなまった構造になっていることが分か
った。この構造の上に、アゾ系ポリマーをス
ピンコートした。スピンコート後の AFM 測定
から、アゾ系ポリマーの表面は、下部の銀ナ
ノチップ構造を反映ぜず、フラットであるこ
とが確認できた。また銀ナノチップの頂上か
らのフィルム表面までの距離は 10 nm であっ
た。 
 

４．研究成果 
単一の金ナノ粒子周囲のプラズモン増強

場のナノイメージングを行った。サンプルと
して、直径50, 80 nmの金ナノ粒子を用いた。
それぞれポリマーフィルムの膜厚は 30, 50 
nm であった。また AFM の位相像より、ナノ粒
子の直上にはフィルムがなく、ナノ粒子が剥
き出しの状態であることが分かった。入射偏
光はフィルム面内に平行な直線偏光を用い
た。照射光強度は 100 mW/cm2、照射時間は 750 
s であった。AFM 測定の結果、直径 50 nm の
金ナノ粒子では偏光方向(x) のみに形状変
化が見られたが，直径 80 nm の金ナノ粒子で
は偏光方向(x) だけでなくその垂直方向(y) 
にも形状変化が見られた．有限差分時間領域
（FDTD ）法による計算結果から，Ex 成分は
金ナノ粒子の両側面（x 方向）に，Ey 成分
は対角線上に4カ所局在することが分かった．
また，Ex 成分と Ey 成分の比は金ナノ粒子の
直径とアゾ系ポリマーフィルムの膜厚に強
く依存することが分かった．これらの結果か

ら，それぞれ異なる光強度分布を持つ Ex 成
分と Ey 成分の強度比が形状変化の重要なフ
ァクターであることが分かった。 
フィルム面内に垂直な偏光による単一金

ナノ粒子周囲のプラズモン増強近接場光分
布のイメージングを行った。サンプルとして
直径 50 nm の金ナノ粒子を用いた。スピンコ
ート法によりアゾ系ポリマーフィルムを 160 
nm 塗布した。このサンプルフィルム表面に対
して垂直な偏光(Ez)場を創るため、レーザー
光を高角度(77°)で斜め入射した。照射光強
度は 100 mW/cm2、照射時間は 750s であった。
AFM 測定の結果、レーザー光が入射する側に
凹状形状が形成され、透過する側に凸状形状
が形成されることが分かった。つまり、金ナ
ノ粒子周囲のポリマーが入射光側から透過
光側に移動したことが分かった。金ナノ粒子
がない場合についても同様の実験を行った
が、表面形状の変化は見られなかった。よっ
て、この非対称的な表面形状変化は金ナノ粒
子周囲に誘起された近接場光によるアゾ系
ポリマーの移動から生じたものである考え
られる。また FDTD 法による数値計算結果か
ら、予想通り、金ナノ粒子直上に Ez 成分を
有する増強場近接場光が分布することが分
かったが、同時にレーザー光が透過する側に
Ez 成分より小さいながらも Ex 成分を有する
増強場近接場光が分布することが分かった。
つまり金ナノ粒子の周囲には Ez 成分だけで
なく Ex 成分も増強されることが分かった。
空間的に非対称な形状変化は、非対称的に分
布する Ex 成分による寄与が無視できないこ
とに由来すると考えられる。 
Ez 成分を効率的に増強する金属ナノ構造

体として銀ナノチップ（四角錐）を用いて、
プラズモン増強場のナノイメージングを行
った。フィルム表面の法線に対して 80°の高
入射角でレーザー光をフィルムに照射した。
入射光の偏光として、入射面と平行な直線偏
光（P偏光）を用いた。照射光強度は73 mW/cm2、
照射時間は 250s であった。AFM 測定の結果、
等方的にフィルムが凹み、その中心である銀
ナノチップの頂点にわずかに突起が形成さ
れていることが分かった。この突起の幅が銀
ナノ構造の幅に比べて小さいことから、突起
は銀ナノ構造の先端が剥き出ているのでは
なく、その上部に残ったアゾ系ポリマーであ
ると考えられる。FDTD 法で計算した各電場成
分（Ex, Ey, Ez）の強度分布と比較した結果、
フィルム面内方向には光誘起異方流動性に
よる力によって銀ナノチップ構造の頂点を
中心にして放射状に外向きの力が、垂直方向
には光勾配力によってフィルムを凹ませる
方向に力が働いたことが分かった。 
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