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研究成果の概要（和文）： 高分子薄膜において分子配向はその特性や機能に大きな影響を及ぼ

す。本研究では、アゾベンゼン液晶高分子を基板表面から高密度に重合させる手法を開発し、

液晶性高分子薄膜としては従来にない分子配向と液晶構造を持つ薄膜を作成した。このアゾベ

ンゼンメソゲンは基板に平行な分子配向に、一方、スメクチック層構造は基板に対して垂直に

配向した。その特異な配向性から、光反応は効率よく進行し、直線偏光による面内配向は従来

のスピンコート膜では得られない高いレベルを達成した。 

 
研究成果の概要（英文）： Liquid crystalline (LC) polymer brushes containing an azobenzene 

(Az) mesogenic moiety on a quartz or silicon substrate are prepared by surface initiated 

atom transfer radical polymerization (ATRP). The grafted chain film adopted a smectec LC 

phase and the molecular orientation of Az mesogens in the grafted chain was parallel to the 

substrate plane. Highly ordered in-plane photoalignment of Az mesogens in the grafted 

chain was readily provided by the irradiation with linearly polarized visible light due to the 

effective light absorption of the Az mesogens aligned parallel to the substrate. 
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１．研究開始当初の背景 

当グループでは、液晶高分子膜にて、高感
度な光誘起物質移動現象を見出し、多くの研
究を進めてきた。高感度な移動には液晶の協
同的な光誘起相変化や分子配向が重要にかか

わっていることがわかってきた。これまでの
知見に基づき、 

また、液晶性のアゾベンゼンブロック共重
合体を対象として光レリーフ形成を行った
ところ、そのレリーフ形状に依存したミクロ
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相分離構造の配向の誘起、すなわち光により
階層的な構造物が形成できることを見出し
た。これにより、単純な平膜では達成できな
い階層的で特異な分子配向を光で誘起させ
えたとも言える。特異な分子配向を実現でき
る系として、ごく最近になり、アゾベンゼン
液晶高分子の一方を基板に共有結合させた
グラフト薄膜にて、単純なスピンコート膜と
は全く異なるスメクチック層が垂直に配向
した液晶膜が形成されるとする予備的な検
討結果を得ている。 

一方、ポリマーブラシ系は近年の高分子化
学において国内外にて急激に発展している領
域であり、その重要性がますます強く認識さ
れている。わが国では福田教授・辻井教授（京
大化研）の原子移動ラジカル重合を利用した
高密度高分子ブラシの構築とその特性評価に
関する仕事が傑出している。 

研究開始時点では、液晶高分子をグラフト
した研究例はほとんど行われていなかった。
このような背景において、当グループでは、
固体基板表面にアゾベンゼンの液晶高分子を
グラフトさせる研究を開始した。グラフトさ
れた液晶高分子の構造・特性評価は未開拓領
域であり、緊急に詳細かつ系統的な解明を進
めていく必要がある。特異な分子配向から、
特異的な光応答が発現することも期待される。 

 

２．研究の目的 

研究開始時点では、液晶高分子をグラフト
した研究例はほとんど行われていなかった。
このような背景において、当グループでは、
固体基板表面にアゾベンゼンの液晶高分子を
グラフトさせる研究を開始した。グラフトさ
れた液晶高分子の構造・特性評価は未開拓領
域であり、詳細かつ系統的な解明を進めてい
く必要がある。特異な分子配向から、特異的
な光応答が発現することも期待される。 

本研究では、表面グラフト化の手法を中心
に特異な分子配向制御を実現し、光反応性と
分子配向特性を究明するとともに、光物質移
動現象等の分子配向と関連する光機能高分
子薄膜に関する研究を進めた。 

 

３．研究の方法 

 表面グラフト型の高分子薄膜は、末端に臭
素を有する開始剤分子をシランカップリン
グ剤利用して導入しておき、銅錯体をドーマ
ントとしてアゾベンゼンを有するメタクリ
レートを用いて原子移動ラジカル重合法
（ATRP）によりグラフト鎖を導入した。同じ
モノマーを別途 ATRP により重合し、参照ポ
リマーとした。表面グラフト膜とスピンキャ
スト膜の構造特性と光応答機能について比
較検討した。 

 

 

 

図 1 ポリマーの化学式 

 

４．研究成果 

 表面グラフト鎖の鎖長はアゾベンゼンモ
ノマーの初期濃度を変化させることで制御
することができた。典型的には膜厚が 20 nm

のものを用いた。図 2 に 436 nm の直線偏光
を照射した際に得られる偏光紫外可視吸収
スペクトルを示した。a は表面グラフト膜、b

は同一の参照高分子のスピンキャスト膜で 

ある。直線偏光照射によって、アゾベンゼン
側鎖は偏光ベクトルの垂直方向に再配向す 

図 2 直線偏光照射によって誘起されるアゾ
ベンゼン膜の二色性。a：表面グラフト膜、b：
スピンキャスト膜 

 



 

 

る。表面グラフト膜では配向パラメータで
0.56 に達する大きな二色性が得られるが、ス
ピンキャスト膜では 0.24 程度に留まった。 

 スメクチック液晶の相構造は斜入射 X 線
測定により評価した。装置は Rigaku NANO 

viewer を用いた。 

 紫外可視吸収スペクトルで観測される二
色性に対応して、層構造にも明確な面内異方
性が観測された。 

図 3 表面グラフト膜を直線偏光にて光配向
させた際の X 線による液晶構造評価 

 

図 3 は a のスキームの A 方向と B 方向から
の入射 X 線によって得られるイメージング
プレート図である。A 方向で観測した際のみ
面内方向に散乱スポット（矢印）が観測され
（b）、B 方向ではそのようなスポットは観測
されなかった（c）。面間隔は 3.6 nm であり、
スピンキャスト膜の層間隔に近い値であっ
た。 

分子配向および液晶の層構造ともに強い
面内異方性が観測された。スピンキャスト膜
では層構造は基板平面に対して水平に配向
するのに対して、表面グラフト膜では垂直に
配向した。このような配向を有する高分子液
晶配向膜は従来報告されていない特異なも
のである。光配向の模式図は図 4 に示した。 

こうした特異な分子配向から、ネマチック
低分子液晶の配向膜としての特性に興味が
持たれる。従来のスピンキャストで得られる
アゾベンゼン系液晶配向膜では、トランス体
のときにホメオトロピック（垂直）配向、シ 

図 4 表面グラフト液晶膜の直線偏光による
光配向の模式図 

 

ス体の時にはパラレル配向をとることが知
られている。今回開発された表面グラフト膜
では、全くその逆の挙動を示すことがわかり、
分子配向情報がそのままネマチック液晶の
配向に反映されることが明らかとなった。偏
光を用いた面内配向膜としても極めて良好
な光応答機能を有することもわかった。 
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