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研究成果の概要（和文）：２次元系を対象とした知見の蓄積は、ナノ構造制御に立脚した精緻で

階層構造を持つ３次元的メカニカル材料創出へ向かう立場からも重要なアプローチであると考

えられる。２次元系での光配向、光物質移動、光形態変化に焦点をあて、光メカニカル応答現象

を主軸に、関連する新たな光プロセスと機能の探索を進めることを目的として研究を進めた。具

体的には、単分子膜系の光メカニカル効果に基づく、ブロック共重合体の二次元相分離構造の光

制御、液晶性ブロック共重合体高分子薄膜における光配向制御とそのリアルタイム観測手法の開

発、液晶系アゾベンゼン薄膜の光物質移動現象における移動メカニズムの詳細と無機系も含めた

広範な材料系の開発を行なった。 

 

研究成果の概要（英文）：Photomechanical effects are now widely studied in photochromic 

materials. This work deals with two-dimensional photomechanical systems that should be 

of great value to elucidate precise mechanisms at molecular levels. The work composed 

of three projects. 1) Photoresponsive block copolymers are spread on water and 

photoinduced morphological changes of two-dimensional microphase separation (MPS) 

structures are observed. 2) In liquid crystalline (LC) thin films of block copolymers, 

the orientation of MPS mesostructures are photoaligned and reoriented. The real time 

observations are feasible by use of an X-ray beam from a synchrotron radiation facility. 

3) The precise understandings of transfer motions of LC azobenzene polymers thin films 

are obtained, and this phenomenon is applied to process inorganic materials. 
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１．研究開始当初の背景 

二次元形態は物質の状態変化の詳細を観測

しやすいことから、光メカニカル機構の解明

を分子レベルで行うのに最適な系と考えられ

る。しかし、研究開始時点では体系的な研究

は遂行されていない状況であった。本研究室

では、単分子膜におけるブロック共重合体の

相分離構造を光で制御できる系を見出してい

たが（J. Am. Chem. Soc., 127, 8266 (2005)）、

偏光照射等における配向制御の実現は困難で
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あった。一方、アゾベンゼンを持つ液晶性ブ

ロック共重合体の薄膜において、光による配

向化や再配向の現象は見出していたが（Chem. 
Mater., 19, 1540 (2007)）、その再配向過程の詳

細な理解は進んでいなかった。さらにアゾベ

ンゼン系の液晶高分子薄膜の光誘起物質移動

現象（Curr. Opin. Solid State Mater. Sci., 10, 241 
(2006)など）についてはそのメカニズムの詳細

やその応用範囲の拡大が重要な課題であった。 
 
 
２．研究の目的 

単分子膜や薄膜といった２次元形態の材

料は、分子レベルあるいはそれに準ずるレベ

ルでの観測手段が多く知られており、これら

により動的現象の分子論的なメカニズムを

正確に把握できるものと期待される。２次元

系を対象とした知見の蓄積は、ナノ構造制御

に立脚した精緻で階層構造を持つ３次元的

メカニカル材料創出へ向かう立場からも重

要なアプローチであると考えられる。本研究

では、２次元系での光配向、光物質移動、光

形態変化に焦点をあて、光メカニカル応答現

象を主軸に、関連する新たな光プロセスと機

能の探索を進めることを目的とし、研究を進

めた。 
 
 
３．研究の方法 
（１）単分子膜系 Langmuir膜天秤にて単分

子膜特性の評価を行い、マイカ上に転写して

膜の形態を原子間力顕微鏡（AFM）にて観測

した。 
（２）ブロック共重合体薄膜系 溶媒塗布に

て薄膜（典型的な膜厚 50 nm）を形成させ、

膜の表面形態を AFM により、アゾベンゼン

の配向特性は分光学的に評価した。 
（３）光誘起物質移動 アゾベンゼンを含む

液晶アゾベンゼン高分子およびチタニア系

ハイブリッド液晶材料を合成し、光誘起物質

移動特性を観測した。レリーフ形状は AFM
にて評価した。 
 
 
４．研究成果 
（１）単分子膜系のブロック共重合体ミクロ

相分離配向制御  
 アゾベンゼンを含むブロック共重合体の

単分子膜にてトランス/シス光異性化で二次

元ミクロ相分離構造の変化が誘起されるこ

とは特定領域研究以前から観測していたが、

光照射によってその方位を制御することは

できなかった。本研究にて種々の高分子をあ

つかったところ、ポリシロキサンを片成分と

するブロック共重合体で偏光照射による面

内の形態制御が初めて可能となった（図１）。

紫外光照射にてシス体が蓄積された際、ミク

ロ相分離構造が一旦消失することが面内制

御を可能とする要因であると考えられる。 

 
図１ ポリシロキサン-アゾベンゼンブロッ

ク共重合体の二次元形態の光制御。 
 
（２）ブロック共重合体薄膜のミクロ相分離

構造の動的光制御 
 液晶性アゾベンゼンを有するブロック共

重合体薄膜にてそのミクロ相分離構造（メソ

パターン）の光配向とスイッチングを実現し

ている。雨宮研究室（東大）との共同研究の

結果、放射光 X 線を用いてその動的な挙動を

リアルタイムで観測することに成功した。従

来のポリスチレン系の高分子ではガラス転

移温度が高く、リアルタイム観測は困難であ

ったが、ポリスチレンに替えてガラス転移温

度が 20℃付近のブチルメタクリレートを用

いることで初めて観測が可能となった。 
配向変化に伴うスメクチック液晶構造の

消失/生成にともなう散乱ピークの変化とミ

クロ相分離シリンダー構造の消失/生成のそ

れとは同期しており(図２)、階層構造の異な

るこれらの二つのプロセスは強い協同性を

もっていることを明らかにした。現在その過

渡的な状態の考察を進めているところであ

る。 

図２ ミクロ相分離シリンダー構造の配向

変化のリアルタイム観測。（X 線散乱ピーク

の経時変化） 
 
（３）液晶性物質の光物質移動と応用に関す

る新たな展開 
 これまで、アゾベンゼン液晶高分子薄膜に

Az = 

PDMS-b-pAz (m = 208, n = 58)

0.0          (nm)          2.0 0.0          (nm)          2.0 0.0          (nm)          1.5

E

PDMS 
blockE

Az polymer block

UV
偏光

visible

0.0          (nm)          2.00.0          (nm)          2.0 0.0          (nm)          2.00.0          (nm)          2.0 0.0          (nm)          1.50.0          (nm)          1.50.0          (nm)          1.5

E

PDMS 
blockE

Az polymer block

PDMS 
blockE
PDMS 
blockE

Az polymer block

UV
偏光

visible

Az = 

PDMS-b-pAz (m = 208, n = 58)

Az = 

PDMS-b-pAz (m = 208, n = 58)

0.0          (nm)          2.0 0.0          (nm)          2.0 0.0          (nm)          1.5

E

PDMS 
blockE

Az polymer block

UV
偏光

visible

0.0          (nm)          2.00.0          (nm)          2.0 0.0          (nm)          2.00.0          (nm)          2.0 0.0          (nm)          1.50.0          (nm)          1.50.0          (nm)          1.5

E

PDMS 
blockE

Az polymer block

PDMS 
blockE
PDMS 
blockE

Az polymer block

UV
偏光

visible

PAz smectic layer PBMA cylinder

In
te

ns
ity

0.1 0.3 0.52.0 2.5

q / nm-1 q / nm-1

0

24

48

60

96

120

156

276

300

off

132

216

180

0

120

132

144

156

168

204

276

300

off

180

252

228

PAz smectic layer PBMA cylinder

q / nm-1

0.1 0.3 0.52.0 2.5

q / nm-1

0
3
6
9
12
15
21
27
33
39
45
60
off

0

3

6

9

12

15

21

27

33

42

51

off

18

24

time
/ s

PAz smectic layer PBMA cylinder

In
te

ns
ity

0.1 0.3 0.52.0 2.5

q / nm-1 q / nm-1

0

24

48

60

96

120

156

276

300

off

132

216

180

0

120

132

144

156

168

204

276

300

off

180

252

228

PAz smectic layer PBMA cylinder

q / nm-1

0.1 0.3 0.52.0 2.5

q / nm-1

0
3
6
9
12
15
21
27
33
39
45
60
off

0

3

6

9

12

15

21

27

33

42

51

off

18

24

time
/ s

PAz smectic layer PBMA cylinder

q / nm-1

0.1 0.3 0.52.0 2.5

q / nm-1

0
3
6
9
12
15
21
27
33
39
45
60
off

0

3

6

9

12

15

21

27

33

42

51

off

18

24

time
/ s



 

 

おける光相転移が高感度な物質移動に本質

的に重要な要因であるものと推定している。

すなわち、トランス状態のスメクチック液晶

状態とシス状態の等方相にて、膜の粘度、分

子秩序度、表面張力が異なり、その境の部分

で自己集合的に熱的な物質移動が誘起され

る。 
本研究では、液晶性高分子の一連の共重合

体を合成し、熱物性を系統的に変化させた。

従来室温では動きにくかった膜においても、

熱特性考慮して温度設定を行なえば、高感度

物質移動が誘起され、これが一般的な現象で

あることを明らかにした。移動方向は液晶相

から等方相へ動き、波長の使い分けで凹凸の

ネガ/ポジのつくり分けができることを示し

た。 

図３ アゾベンゼン高分子液晶膜の光誘起

物質移動で形成されるレリーフ。同じフォト

マスクを用いても、照射波長により凹凸を逆

転できる。 

 
図４ チタニアを含むアゾベンゼン液晶ハ

イブリッド前駆体（上）と光物質移動からパ

ターン化チタニア膜の作成への工程スキー

ム 
チタニアとアゾベンゼンの液晶性のハイ

ブリッド材料を開発し、僅かな光量にて表面

レリーフ形成が可能であることを明らかに

した。またさらに低圧水銀灯の紫外光照射に

よる光分解と 600℃程度の熱分解を経ること

によって、ハイブリッドの形状を保持したま

ま、純粋の無機チタニア（アナターゼ結晶粒）

のレリーフ膜が得られることを示した（図

４）。すなわち、トップダウン、ボトルアッ

プいずれの手法にも属さない面内の物質移

動による酸化チタン膜レリーフの新たなパ

ターン化手法を提案した。 
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