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研究成果の概要（和文）：光-力学エネルギー変換を行うアゾ高分子PDR1MAについて、波長473 nmの活性化光によって
生じる表面レリーフの形成メカニズムを光学顕微鏡を用いたin situ測定によって検討した。PDR1MAは100℃以上の高い
ガラス転移点を有し、室温においては分子運動は凍結されている。しかし活性化光の照射によってガラス転移点が低下
し、室温においても分子が運動することが顕微鏡による分子ダイナミクスの計測から明らかとなった。このため活性化
光を照射した領域内のPDR1MA分子が拡散し、未照射領域に到達したところで運動が凍結される結果、未照射領域にPDR1
MAが蓄積され、表面レリーフを形成することが分かった。

研究成果の概要（英文）：Photo-mechanical conversion mechanism of PDR1MA was studied. The microscopy 
observation of molecular motion of PDR1MA revealed that the glass transition temperature of PDR1MA is 
lowered to -130 degree C under the activation light at 473 nm, whereas the un-illuminated PDR1MA has the 
glass transition temperature of 120 degree C. Therefore, the PDR1MA is mobile in the area illuminated by 
the activation light. On the other hand, the molecular motion is frozen in the un-illuminated region. A 
PDR1MA chain in the illuminated area diffuses by the Brownian motion and reaches at the un-illuminated 
area. Then the motion of the PDR1MA chain is frozen because the un-illuminated area is in a glass state. 
Thus, the PDR1MA is accumulated in the un-illuminated area, resulting in the surface grating formation.

研究分野：高分子物性

キーワード： アゾベンゼン　物質移動　光学顕微鏡　分子運動　表面レリーフ
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１．研究開始当初の背景 
	
 アゾベンゼンなどのフォトクロミック性

官能基を含む高分子材料に光を照射すると、

その強度パターンに応じて表面に凹凸(レリ
ーフ)を形成することが知られている。このよ
うな光エネルギーによって物理的な相互作

用を誘起するフォトクロミック材料は新し

い機能材料として注目を集め、近年では光照

射によってミリメートルスケールのフィル

ム全体が変形するような材料まで開発され

ており、光-力学エネルギー変換を行う機能材
料として応用が期待される。この現象は官能

基の光異性化反応によって引き起こされる

が、分子レベルの異性化反応にともなうオン

グストロームレベルの構造変化が、どのよう

にして質量のある物質をマイクロメートル

からミリメートルスケールのマクロなスケ

ールで動かすことができるのか、という分子

とマクロをつなぐメカニズムはほとんど明

らかになっていない。光-力学エネルギー変換
材料の性能向上や新しい機能発現のために

は、分子レベルからマクロレベルに至るプロ

セスを理解した上で材料設計を行うことが

必要であり、分子とマクロの間に存在する空

間スケールにおける動作メカニズムの詳細

を明らかにすることは機能材料開発のため

には不可欠な情報であると考えられる。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究ではアゾベンゼン含有高分子の光

駆動過程におけるナノメートルスケールの

振る舞いを明らかにすることで、光-力学変換
材料の動作メカニズムを解明することを目

的としている。アゾベンゼン誘導体である

Disperse Red 1（DR1）を側鎖として有するメ
タクリレート系高分子 poly(disperse red 1 
methacrylate)（PDR1MA）を試料として用い、
その表面レリーフ形成プロセスにおけるナ

ノ〜マイクロメートルスケールでの分子の

動的プロセスを顕微鏡観察によって直接追

跡することで、PDR1MAのどのような分子レ
ベルでの振る舞いがマクロスケールの物質

移動を引き起こし、構造形成にまで発展する

のかを明らかにする。 
 
３．研究の方法 
	
 重量平均分子量 11100、数平均分子量 8400
の PDR1MAを 1,2-ジクロロエタンに溶解し、
清浄なガラス基板上にスピンキャストを行

うことで厚さ 350 nm の薄膜を作製した。試
料フィルムは顕微鏡用クライオスタット

（Oxford instruments社 Microstat N2）中で真

空状態とし、200 Kから 400 Kの範囲で温度
制御を行った。DR1 のシス-トランス異性化
反応を引き起こす波長 473 nm の光（活性化
光）を照明することで表面レリーフを形成し

た。活性化光を照射した領域に対して光学顕

微鏡による in situ観察を行った。 
 
４．研究成果 
	
 図 1 (a)に示す干渉光学系によって生成し
た活性化光の干渉縞（間隔 1.3 µm）を
PDR1MAフィルムに照射し、表面レリーフ形
成を行った。図 1 (b)は 300 Kにおいて 8時間
の露光後に原子間力顕微鏡によって測定し

た表面レリーフの形状であり、干渉縞の間隔

に対応した高低差 160 nm の凹凸が観測され
ている。干渉縞の明暗パターンと比較したと

ころ、活性化光の照明された領域が凹部、活

性化光の照明されていない暗領域が凸部に
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図 1	
 活性化光の干渉露光光学系(a)および
形成した表面レリーフの原子間力顕微鏡像

(b)。 
 
 

　PDR1Mはガラス転移点が 402 Kなので、通常それ以下の温度ではガラス状態にある。高温にし

た場合、昇温に伴い暗領域にある PDR1Mの分子も運動性が増加していくため、明領域も暗領域も

全体的に分子運動性が増加している状態となり、暗領域に分子鎖が蓄積しにくくなるので 340 K

以上では表面レリーフの形成速度が低下していったと考えられる。一方、低温にした場合、270 K

以下では干渉光の明領域に存在する PDR1Mの分子も運動が凍結され、移動することができなく

なったため、明領域と暗領域で高低差が生じず表面レリーフが形成しなかったと考えられる。す

なわち、表面レリーフを形成するには、明領域では PDR1Mの分子運動性が増加している状態で、

暗領域では低下・凍結している状態であるような薄膜の同一面内において分子運動性のコントラ

ストが生じていることが重要である（図 5）。
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図 4 　表面レリーフ形成による回折光強度変化 (a) 、形成速度の温度依存性 (b)

図 5 　明領域・暗領域における分子運動性の模式図

 
 

図 2	
 表面レリーフ形成速度の温度依存性。 



対応する凹凸が形成されていることが分か

った。このため、PDR1MAは光照射した領域
に移動していることが示された。このような

レリーフ形成の時間変化を追跡するため、照

射領域に波長 640 nmのプローブ光を入射し、
その一次回折光強度をモニターした。回折光

強度の時間変化より表面レリーフの形成速

度を評価した。図 2は表面レリーフ形成速度
の温度依存性を示している。温度 270 Kより
低温ではレリーフ形成は行われなかったが、

これ以上の温度では温度に依存して形成速

度が増加した。しかし 340 K以上ではレリー
フ形成速度は低下し、390 K以上では表面レ
リーフは形成しないことが分かった。 
	
 分子レベルの運動性を追跡するため、当初

は単一分子計測による分子拡散の追跡を試

みたが、表面レリーフ形成に十分な活性化光

照明条件下では、活性化光が大きな背景光雑

音となり十分な感度での測定を行うことが

できなかった。そこで偏光光褪色後蛍光偏光

解消法による測定を行った。これは系中に蛍

光色素分子を導入した PDR1MA サンプルに
対して、顕微鏡下で微小領域に強い直線偏光

パルスを照射することで色素分子を褪色す

る。その後、褪色した領域を弱い定常光によ

って励起し、蛍光偏光度の時間変化を計測す

るものである。蛍光偏光度は蛍光分子の拡散

によって減少するため、その減衰速度から分

子の回転緩和時間を直接計測することがで

きる。本研究においては、プローブ分子とし

て 1,1'-dioctadecyl-3,3,3',3'-tetramethylindodi- 
carbocyanine-4-chlorobenzenesulfonate salt
（DiD）を用い、PDR1MAフィルム中に導入
した。DiD の吸収波長である 640 nm におい
て 300 J/cm-2のパルス強度で褪色を行い、そ

の後 3.5 mW/cm-2の定常光で蛍光偏光度を測

定した。図 3 (a)は 300 Kにおける蛍光偏光度
Pの減衰曲線を示している。PDR1MAの活性
化光未照射（●）および照射時（○）では減

衰速度が異なり、活性化光照射時には分子運

動性が高いことが示された。この減衰曲線を

二成分指数関数でフィッティングすること

で減衰の緩和時間τを見積もった。図 3 (b)
は緩和時間の温度依存性を示している。緩和

時間は温度上昇とともに減少し、活性化光未

照射では 345 K、照射時においては 240 Kで
変曲点を示し、これ以上の温度においては傾

きが急になった。未照射時における変曲点は

PDR1MA のガラス転移温度に対応しており、
緩和時間—温度曲線の変曲点はガラス転移に

よるものと考えられる。一方、活性化光照射

時における緩和時間—温度曲線では 240 K で
変曲点を示していることから、活性化光照射

時においてはガラス転移点が低下すること

が示唆された。DR1 が活性化光である波長
473 nm を吸収することでシス体-トランス体
の大きな分子構造の変化が起こるため、系中

の自由体積が増大するものと考えられ、これ

がガラス転移点低下の原因であると思われ
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3.2.4　動的粘弾性測定

　暗領域で見られた緩和時間の転移点について調べ

るため、粘弾性測定を行った。30 mgの PDR1Mをク

ロロホルムに溶解し、ガラス基板上に直径が 8 mm程

度になるように少しずつキャストし乾燥させた。

キャストと乾燥を繰り返し、直径 8 mm、厚さ 0.5 mm

程度の膜を作製した。この試料を用いて動的粘弾性

測定を行った結果を図 14に示す。120 ℃付近に見ら

れる弾性率の肩は PDR1Mのガラス転移点であると考

えられる。ここから温度を下げていくと、90 ℃あた

りで急激に弾性率が低下するというおかしな挙動が

見られた。これは、PDR1Mの分子量が低いため温度

を下げていくとパリパリになり試料とロッドの間で

滑りが起こるためうまく測定できなかったと思われ

る。そのため、肝心の 340 K（70 )℃ 付近の粘弾測定が行えず詳細は明らかにできなかった。この

340 Kの転移点が光照射により 230 Kまで低下しているとすると 110 K低下していることになる。

一方、ガラス転移点も表面レリーフが形成しなくなる 270 Kまで低下していると考えると、130 K

の低下ということになり低下する温度幅はおよそ一致する。つまり、明領域ではガラス転移点が

270 Kまで低下しているとすれば室温においてゴム状態に転移していると言える。
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図 13 　明領域、暗領域における偏光度の減衰 (a) 、温度と緩和時間の関係 (b)

図 14 　 PDR1M の動的粘弾性測定結果
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図 3	
 蛍光偏光度の減衰曲線(a)及び緩和時間
の温度依存性(b)。黒（●）および白（○）の
データ点は、それぞれ 473 nmの活性化光の
未照射および照射時のデータを示している。 
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図 4	
 PDR1MA の表面レリーフ形成メカ
ニズムの模式図。活性化光の照射領域（白

色）から拡散した分子は未照射領域（黒色）

に到達したところで分子運動が凍結する。 



る。ここで図 2 (b)に示した表面レリーフ形成
の温度依存性と分子運動との関係を考える。

240 K以下の温度においては活性化光の照射
領域・未照射領域においてともにガラス状態

にあり、分子運動が凍結された状態となって

いる。一方、350 K以上では両領域でガラス
転移点以上に相当し、分子運動性が高い状態

となっている。このことから、表面レリーフ

が効率的に形成する温度領域は、活性化光の

照射領域で PDR1MA は分子運動性が高く、
未照射領域においては運動が凍結された状

態となっていることが分かった。 
	
 以上のことから、PDR1MAの表面レリーフ
形成のメカニズムについて以下のように考

察される。活性化光の照射によって PDR1MA
のガラス転移温度は低下し、室温下では照射

領域はガラス転移点以上となり分子運動が

活性化される。そのため PDR1M は照射領域
においてブラウン運動によって拡散する。並

進拡散している PDR1MA が未照射領域にま
で到達すると、この領域は室温においてはガ

ラス状態となっているため、この領域に到達

した分子の運動は凍結され、PDR1MAはトラ
ップされるものと考えられる。その結果、活

性化光の照射下領域から未照射領域への

PDR1MAの拡散が生じ、照射部を凹部、未照
射部を凸部とする表面レリーフを形成する

ものと考えられる。本研究により、PDR1MA
の物質移動を誘起するためには分子運動性

の活性化された領域と凍結された領域を創

り出すことが必要であることが明らかとな

った。 
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