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研究成果の概要（和文）：分子の両末端にアントラセン基を有するビスアントラセンを設計・合成した。ビスアントラ
セン薄膜に紫外光を照射すると異なる分子のアントラセン間の光二量化により分子量が増加し、オリゴマーが生成した
。ビスアントラセン薄膜にフォトマスクを介した紫外光を照射すると未露光部のビスアントラセン化合物の移動に基づ
き、光表面レリーフが形成されることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have designed and synthesized a series of photopolymerizable bisanthracene 
molecules in which two anthracene moieties are connected with a spacer. Thin films of bisanthracenes 
showed solid state polymerization due to the intermolecular dimerization upon irradiation with 
ultra-violet light. When the film was irradiated with spatially patterned ultra-violet light, regular 
surface reliefs with the same period of the patterned light were produced due to the lateral mass 
transfer from the shaded areas to the irradiated areas.

研究分野： 光機能化学
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１．研究開始当初の背景 

パターニングは現代の科学技術において
最も重要な技術の一つであり、その応用範囲
は、集積回路の製造、情報記録デバイス、デ
ィスプレイユニット、回折格子デバイス、小
型センサー、バイオチップなど多岐に渡って
いる。これまで、このパターニング技術は主
にリソグラフィーに頼ってきたが、多様なニ
ーズに対応できる種々のパターニング方法
が求められると同時に、持続可能な社会に貢
献するために、環境負荷の小さい技術および
材料が求められている。 

アゾベンゼンを含むアモルファス高分子
薄膜に、光異性化が誘起される波長の光を用
いて、干渉露光やフォトマスクを介した露光
を施すことで、その空間パターンに応じて薄
膜構成物質が移動し、凹凸を持つ微細パター
ン（光表面レリーフ）が形成される現象が
1995 年にはじめて報告された。この現象は、
光の空間パターンに応じて薄膜構成物質が
移動することによるため、現像工程を必要と
しないこと、さらに一度形成した微細パター
ンを消去・書き換え可能であるなどの特長を
有する。したがって低環境負荷のパターニン
グ技術として注目され、能動的に制御可能な
光学素子などへの応用が期待される。この光
表面レリーフ形成には、アゾベンゼン分子の
繰り返しの光異性化、および偏光に応答した
光再配向挙動が鍵となると考えられている
が、いまだ形成メカニズムについては統一的
見解が得られていない。 

以上のような背景の中、我々は、光表面レ
リーフの実用化およびメカニズム解明を目
標にして、アゾベンゼンを含まない有機薄膜
による光表面レリーフ形成の研究に着手し
てきた。その中で、アゾベンゼンと同様に光
異性化を示すスピロオキサジン薄膜におい
て、物質移動に伴う可逆的な光表面レリーフ
形成を達成した。また、光照射条件さえ適切
に選択することで、汎用高分子であるポリス
チレン薄膜においても光表面レリーフ形成
が可能であることを見いだしてきた。しかし、
前者においては、薄膜構成物質が低分子化合
物であるため、光に対する応答速度は高いも
のの、形成された光表面レリーフは機械的に
も熱的にも安定性に欠けた。また、後者にお
いては、薄膜構成物質が光応答性基のない高
分子であるため、物質移動の感度において難
があった。 

 

２．研究の目的 

本研究では物質移動時にはソフトで動き
やすい低分子の状態でありながら、光表面レ
リーフ形成後には、安定な高分子へと変化す
る動的光パターニング分子材料を開発し、光
表面レリーフ形成材料としての可能性を評
価する。 

 

３．研究の方法 

光物質移動現象の実用化のために、これま
でに全く報告のない新規な光連結性液晶分
子を開発する。具体的には、可逆的に光連結
および光開裂するアントラセン基二つを、メ
ソゲン基およびスペーサで接続した光連結
性液晶分子であり、これを設計・合成し、光
連結性液晶分子ライブラリーを構築する。こ
のライブラリーを用いて、有機薄膜を作製し、
空間パターンを有する紫外光照射により光
パターニング構造を形成する。光パターニン
グ形成効率、構造形成後の熱安定性、構造消
去のための光照射に対する応答性、空間分解
能などの観点から、最高のパフォーマンスを
持つ分子を見いだす。最終的には、この光パ
ターニング構造を用いて、動的制御可能な光
学素子への適用だけでなく、様々なニーズに
対応できる有機デバイスへの可能性を検証
する。 

 

４．研究成果 

分子量光変換材料として紫外光により二
量化反応を起こすことが知られているアン
トラセン部位を分子内に 2つ有するビスアン
トラセン 1，2 を設計した（図 1）。ビスアン
トラセンは、異なる分子のアントラセン環同
士で光二量化反応が進行することで分子量
は二倍になり、その反応が繰り返し起こるこ
とで高分子量化することが期待される（図
1(a)）。また、2 のモデル化合物として、二量
体形成で反応が停止するモノアントラセン 3

を用いて比較検討を行った。 

ビスアントラセン１を、9-アントラセンカ
ルボン酸と 1,6-ジブロモへキサンとの一段階
の反応で収率 50％で得た。また、ビスアント
ラセン 2 を、9-アントラセンカルボン酸と
1,5-ジブロモペンタンおよび 4,4’-ビフェニル
ジオールとの二段階の反応によりトータル
収率 41％で得た。 

(a)

(b)

 
図 1 (a)ビスアントラセン化合物の光高分
子量化 (b)本研究で使用したアントラセン
化合物 



合成した化合物の熱物性を示差走査熱量
測定（DSC）を用いて評価した。2 は初回の
昇温過程において 153 oC に結晶融解の吸熱
ピークが観測されたが、それ以降の昇温-降温
過程では結晶化とその融解を示すピークは
観測されず、昇温過程において 31 oC にガラ
ス転移によるベースラインシフトのみが観
測された。一方、1 はガラス転移温度（Tg）
が 19 oC に観察される以外に、昇温-降温過程
において発熱および吸熱のピークが観察さ
れ、結晶化とその融解が起きていることが示
唆された。これより、2 は 1 に比べて安定な
アモルファス薄膜を形成することが示唆さ
れた。 

1 および 2 のクロロホルム溶液（濃度 1.1 

wt%）を調製し、ガラス基板上にスピンコー
トすることで無色透明なアモルファス薄膜
を得た（膜厚 0.1 m）。1 の薄膜は、製膜後
室温下数時間後の内に薄膜の端より結晶化
が起こり白濁してくるのに対して、2 の薄膜
は、4 週間後においても薄膜は無色透明であ
ることが観察され、2 の薄膜の方が安定なア
モルファス薄膜を形成することを確認した。 

次に、これらの薄膜に紫外光（365 nm）を
照射し、薄膜中におけるアントラセン部分の
光反応性について評価した。薄膜 2 に窒素雰
囲気下、照射強度（1.5 mW cm-2）の紫外光
照射したときの吸収スペクトル変化を図 2に
示す。アントラセン発色団に起因する
300-400 nm の吸光度の減少が観察され、薄
膜中においてアントラセン基が光反応を示
すことが明らかになった。 

次に、光照射前後の薄膜をクロロホルムに
溶解し、ゲル浸透クロマトグラフィ（GPC）
を用いて光反応前後の分子量分布を評価し

た。図 3 には、薄膜 2 に紫外光を 10 分間お
よび 20 分間照射して調製した試料とともに
紫外光照射前の試料の 369 nm を検出光とし
た GPC チャートを示す。ここで光照射条件
（365 nm, 0.15 mW cm-2, 75 oC）は、後述す
る光表面レリーフ形成条件に合わせている。
紫外光照射前（as prepared）においては保
持時間 33 分の元々のビスアントラセン 2 に
起因するピークのみが観察されたが、紫外光
照射後においてはより短い保持時間におい
ていくつかのピークが観察された。これらの
ピークは保持時間の長いものから順に 2，3，
4，5，6 量体に起因するピークであり、紫外
光照射によりオリゴマー化が進行している
ことを明らかした。また、照射時間を 10 分
から 20 分に増加させることで、高分子量体
のピーク面積比は増加し、紫外光照射に伴い
高分子量化が進行することを確認した。薄膜
1 においても同様な光反応性を確認し、合成
したビスアントラセン化合物は紫外光照射
により、異なる分子のアントラセン間で光二
量化反応が起こり、オリゴマー化が進行する
ことを明らかにした。 

ビスアントラセン薄膜を用いて光表面レ
リーフ形成能の検討を行った。薄膜 1、薄膜
2 共に、温度制御下、適切な照射強度の紫外
光をフォトマスクを介して照射することで、
薄膜表面に規則的な凹凸構造が形成される
ことを確認した。図 4は温度 75 oC、周期 6 m

のフォトマスクを用いて、照射強度 0.15 mW 

cm-2、照射時間 10 分の条件で紫外光を照射
した薄膜 2 を示す。照射後には周期構造によ
る干渉色が観察され（図 4(a)）、原子間力顕

 
図 2 薄膜 2 の紫外光照射下における吸収
スペクトル変化 
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図 3 紫外光照射前後における薄膜 2 の
GPC チャート 

(b)

(a)

 
図 4 薄膜 2 に形成した光表面レリーフ 

(a)概観 (b)AFM 画像 



微鏡（AFM）により高低差約 100 nm、周期
6 m の規則的な凹凸構造を観察した（図
4(b)）。また、スリット状のフォトマスクを介
して露光を行った薄膜の AFM の断面形状よ
り、薄膜 1、薄膜 2 共に、この凹凸形成は未
露光部から露光部への未反応のビスアント
ラセン化合物の移動によることがわかった。
この光表面レリーフ形成に必要な露光エネ
ルギーは 0.1 J cm-2以下であり、高感度なフ
ォトレジスト材料にも匹敵し、大変高感度に
光表面レリーフが形成されることがわかっ
た。 

また、光表面レリーフを形成させるには露
光と同時にいずれにおいても Tg 以上での加
熱が必要であることがわかった。図 5 に形成
したレリーフの高低差の温度依存性を示す。
薄膜 1、薄膜 2 において、それぞれの Tg よ
り約 40-50 oC 高い温度においてレリーフ形
成能が最大となることがわかった。これは加
熱による分子の運動性の向上と膜の平滑化
の寄与との競合の結果であることが考えら
れる。また、アントラセン基を一つしか持た
ないモノアントラセン化合物 3（Tg：18 oC）
の薄膜においては、最適温度においてもレリ
ーフ高低差 50 nm にも達せず、高分子量体を
形成しうるビスアントラセン薄膜の方がよ
り大きな高低差の光表面レリーフが形成さ
れることがわかった。以上より、光照射部に
おける高分子量体の生成が光表面レリーフ
の形成能向上に重要であることが示唆され
た。 
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