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研究成果の概要（和文）：新しい原理に基づく高性能書き換え可能ホログラムの開発を志向し
て、光誘起表面レリーフ回折格子（SRG）形成用の候補となる新規アゾベンゼン系フォトク
ロミックアモルファス分子材料の設計・合成を行うとともに、これまでに開発してきた材料も
含め、SRG 形成をはじめとする光誘起物質移動に関する研究を行い、光誘起物質移動に関わ
る重要な知見を得るとともに、材料開発指針を得た。 
 
研究成果の概要（英文）：In order to develop novel materials for utilizing novel type of high 
performance rewritable hologram, several new photochromic amorphous molecular 
materials have been designed and synthesized, and phenomena regarding the 
photoinduced mass transport including photoinduced surface relief grating formation have 
been investigated using photochromic amorphous molecular materials. 
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１．研究開始当初の背景 
 情報化社会の急速な発展に伴って、大容
量のデータの記録・保存、高速記録・読み
出し、高速データ転送などの要請がますま
す高まってきている。データの大容量記
録・高速読み出し用の媒体として、最近、
ホログラムが脚光を浴びており、優れた材
料の開発およびシステムの構築の両観点か
ら活発な研究がなされ、新しい高速大容量
データ記録・読み出しシステムとして一部
実用化されつつある。 

 これまでのホログラム記録用の材料とし
ては、いわゆるフォトポリマー（光重合性
高分子）が用いられてきているが、これら
は一度データを書き込むと、追記や書き換
えが出来ない、いわゆるライトワンスの材
料となっている。しかし、今後書き換えや
追記ができるシステムへの要請が高まると
予想され、これまでのフォトポリマーを用
いるシステムでは、これらの要請に応える
ことは難しいと考えられる。 
 書き換え可能材料の候補として、フォト
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クロミック材料が有力であると期待され
る。そのなかで最近、アゾベンゼン系フォ
トクロミック高分子のアモルファス薄膜を
用いる光誘起表面レリーフ回折格子（SRG）
形成（干渉露光によって、干渉縞の明部か
ら暗部に向かって物質移動が誘起され、干
渉縞に対応する凹凸のレリーフ回折格子が
出来る現象）が注目されている。 
 申請者は、アモルファス形成能を有する
低分子系フォトクロミック材料（フォトク
ロミックアモルファス分子材料）および
フォトクロミック単結晶を用いる光誘起
SRG 形成に関する研究を行っている。この
現象の詳細なメカニズムはまだ明らかにさ
れていないが、光照射によってアゾベンゼ
ン部位が trans-体にから cis-体に異性化する
ことによって膜が可塑化され、さらに trans–
cis 異性化反応の繰り返しによって物質移動
が誘起されて SRG が形成すると考えられて
いる。形成された SRG はガラス転移温度以
上への加熱、あるいは、光の全面露光に
よって消去できる。この現象を用いれば、
光によってある程度大きな回折効率を有す
るレリーフ回折格子を形成できるだけでな
く、形成された回折格子を全面露光や加熱
によって消去することが出来るため、書き
換え可能なホログラムへの応用が期待され
る。 
 本研究では、上で述べた光誘起物質移動
現象を基礎として、新しい原理に基づく書
き換え可能ホログラム用材料の開発を志向
した研究を行った。 

２．研究の目的 
(1) 新規フォトクロミックアモルファス分子
材料の創製と光誘起 SRG形成 
 これまでに、一連のアゾベンゼン系フォ
トクロミックアモルファス分子材料 BMAB, 
DBAB, BFlAB などを設計・合成し、これら
が容易にアモルファスガラスを形成するこ
とを示すとともに、アモルファス膜中で
フォトクロミック挙動を示すこと、および
これらが光誘起 SRG 形成用材料の候補とな
ることを示してきた。 
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 本研究では、さらに新たな光誘起 SRG 形
成用フォトクロミックアモルファス分子材
料の創製を目指した。 

(2) フォトクロミック分子ファイバーの光屈
曲 
 アゾベンゼン系フォトクロミックアモル
ファス分子材料は、光誘起 SRG 形成のみな
らず、さまざまなフォトメカニカル効果を
示すことが期待される。ここでは、アゾベ
ンゼン系フォトクロミックアモルファス分
子材料のマイクロファイバーを作製し、そ
の光屈曲挙動が可能であるかどうかを検証
し、今後の材料転換への知見を得ることを
目指した。 

(3) フォトクロミックアモルファス分子材料
と光に対して不活性な物質の混合系を用い
る光誘起物質移動 
 光誘起 SRG 形成のメカニズムの解明を目
指すとともに、フォトクロミック材料以外
の材料の光誘起物質移動が可能であるかを
明らかにすることを目指した。 

(4) 光誘起物質移動の直接観察 
 これまでの光誘起物質移動現象は、光照
射前後の試料の形状から議論されてきてお
り、物質が移動しているところを直接観察
した例はなかった。ここでは、光誘起物質
移動現象のメカニズムの解明を目指すとと
もに、光照射に伴って物質を長距離移動さ
せることを目指した。 

３．研究の方法 
(1) 新規フォトクロミックアモルファス分子
材料の創製と光誘起 SRG形成 
 新しいフォトクロミックアモルファス分
子材料として、 CN-BFlAB および NO2-
BFlAB を設計・合成し、これらのガラス形
成能、フォトクロミック特性などを明らか
にするとともに、これらのアモルファス薄
膜を用いる光誘起 SRG 形成を、ガラス転移
温度やアモルファス中における反応特性と
相関させて検討した。 
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(2) フォトクロミック分子ファイバーの光屈
曲 
 BFlAB などのフォトクロミックアモル
ファス分子材料を用いたファイバーの作製
方法を検討するとともに、得られたファイ
バーに 488 nm のレーザー光を偏光方向を調



 

 

整して照射したときの屈曲挙動を顕微鏡下
で観察した。 

(3) フォトクロミックアモルファス分子材料
と光に対して不活性な物質の混合系を用い
る光誘起物質移動 
 フォトクロミックアモルファス分子材料
BMAB と光に応答しないアモルファス分子
材料 m-MTDATA の混合系を取り上げ、混合
系のガラス転移温度を確認するとともに、
これらの混合膜の光誘起 SRG 形成を検討し
た。 
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(4) 光誘起物質移動の直接観察 
 物質移動の様子が直接観察できるよう、
アモルファス膜に CdSe量子ドットを少量分
散し、蛍光顕微鏡で CdSe量子ドットの発光
位置をモニターすることとし、かつ、光照
射方法を検討することによって、直接観察
を目指した。さらに、アモルファス材料の
ガラス破片に直接光を照射してガラス破片
を動かすことをめざした。 

４．研究成果 
(1) 新規フォトクロミックアモルファス分子
材料の創製と光誘起 SRG形成 
 新規フォトクロミックアモルファス分子
材料 CN-BFlAB および NO2-BFlAB を設計・
合成し、これらが比較的高いガラス転移温
度（Tg: それぞれ 116 °C および 117 °C）を
有することを明らかにするとともに、これ
らがそれ自身のアモルファス膜中で光異性
化反応に基づくフォトクロミズムを示すこ
とを明らかにした。また、これらのアモル
ファス膜に 488 nm のレーザー光の干渉露光
を行うことにより、SRGが形成されること 

 
図１. CN-BFlAB アモルファス膜上に形成された

SRGの AFM像 

を示した（図１）。これらは、BFlAB に比べ
て異性化反応に必要な自由体積が大きいた
め、アモルファス膜中の反応性が BFlAB よ
りも小さいのにもかかわらず、BFlAB と同
程度の SRG が形成されることが示された。
以上の結果は、Tgが高いほど SRG形成に有
利であることを示唆している。 

(2) フォトクロミック分子ファイバーの光屈
曲 
 BFlAB を加熱融解させたのち、適当な温
度まで冷却したところでピンセットで引き
上げることにより、マイクロファイバーを
作製できることを見出した。このフォトク
ロミック分子ファイバーに、488 nm のレー
ザー光を照射すると屈曲挙動を示したが、
その際、ファイバーの軸に平行な偏光を照
射した場合には光源から遠ざかる方向に、
ファイバーの軸に垂直な偏光を照射した場
合には光源に近づく方向に屈曲することを
見出し（図２）、ファイバーの屈曲方向を、
光源の位置や波長を変えずに偏光方向を変
えるだけで制御できることを見出した。さ
らにこの現象が、レーザー光照射部でおこ
る光誘起物質移動に基づくことを示唆する
結果を得た。なお、本研究のこの成果は、
Royal Society of Chemistry の Highlights in 
Chemical Scienceに紹介された。 

 

図２. BFlAB ファイバーの光屈曲．a) ファイバー
に平行な偏光を照射した場合．b) ファイ
バーに垂直な偏光を照射した場合． 

(3) フォトクロミックアモルファス分子材料
と光に対して不活性な物質の混合系を用い
る光誘起物質移動 
 28 °C にガラス転移温度を有するフォトク
ロミックアモルファス分子材料 BMAB と光
に応答しないアモルファス分子材料である
m-MTDATAの混合膜を用いて光誘起 SRG形
成の検討を行った。その結果、BMAB 単独
膜に比べて SRG 形成能が大幅に向上するこ
とを明らかにした。この SRGは BMABのガ
ラス転移温度よりも十分高い 55 °Cでアニー
ルしても消滅しないことから、光に応答し
ない m-MTDATA 分子が BMAB とともに移
動したことが示唆される。なお、本論文は



 

 

Chem. Lett. の Editor's Choiceに選ばれた。 

 
図３. BMAB–m-MTDATA混合アモルファス膜上に形

成された SRGの AFM像 

(4) 光誘起物質移動の直接観察 
 CdSe 量子ドットをごく少量分散した
DBAB や BFlAB のアモルファスにレーザー
光の一光波をさまざまな条件で照射し、量
子ドットの位置の変化を観察した。その結
果、アモルファス膜に対し p-偏光を傾けて
照射すると、膜表面で物質移動（流動）が
誘起され、量子ドットが移動していく様子
が観測された。さらに、透明ガラス基板上
の DBAB や BFlAB のアモルファスガラスの
破片に、ガラス基板を通して下方から斜め
に p-偏光を照射すると、ガラスの破片がガ
ラス基板上を動いていく様子も観測された
（図４）。本結果は、SRG 形成をはじめとす
るさまざまな光誘起物質移動現象のメカニ
ズムを解明するにあたって重要な知見を与
え、今後の材料開発にあたって重要な情報
を与えると考えられる。 

 

図４. BFlAB のガラス破片に底面から斜めに p-偏光の
レーザー光を照射した場合のガラス破片の移動の
様子．スケールバーは 50 μm 
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