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研究成果の概要（和文）： 
 本課題では，光応答性分子を組み込んだ液晶高分子周期構造体を作製し，光駆動型ホログラ
ムの創製を行った。光応答性液晶高分子の周期構造体に紫外・可視光を照射し，ナノ周期構造
の可逆的な変形を誘起する新しい作動原理を用いることにより，ナノ光アクチュエーターや光
スイッチを実現すると同時に，未知な点が多い高分子の微小変形現象を容易に解析する新手法
を提供することを目的とした。架橋液晶高分子フィルムが屈曲するプロセスにおけるナノスケ
ールの分子形状変化とマクロなフィルム変形挙動とのつながりを光学的に計測したところ，ア
ゾベンゼンのシス体の生成量がわずか 1 mol%の低濃度であっても屈曲は起こりうる事がわか
った。また同時にフィルムのヤング率が最大 60 %減少する事を明らかにした。フィルム表面に
周期構造体をラベル化したフィルムを用いる事により，フィルム屈曲における表面歪みを計測
する事に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Photoresponsive liquid-crystalline polymer holograms were fabricated and their 
photoresponsive behaviors were investigated in terms of photoisomerization, photoinduced 
change in birefringence and photogenerated stress in cross-linked LC polymer films with 
low azobenzene concentration, in order to quantitatively understand the relationship 
between their optical and photomechanical properties. The photogenerated stress 
depended strongly on the initial Young’s modulus of the films, which was affected by the 
crosslinking density, and also by photoinduced change in birefringence. In addition, 
significant photoinduced decrease in Young’s modulus (photosoftening) of the films was 
observed. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年，アゾベンゼン液晶高分子を架橋した
フィルムに光を照射するとフィルムの物理
的な変形が誘起されることが見いだされ，液
晶高分子の新しい応答モードとして化学・材
料から物理まで広い分野にわたり高い注目
を集めている。この変形現象は分子の動きが
液晶の協同効果を通して巨視的な運動へ増
幅される現象であると理解されるが，その詳
細なメカニズムについては不明な点が多い。
特に，初期過程で誘起される nm オーダーの
微小変形は極めて重要であるにもかかわら
ず，容易な観察手法がないこともあり明らか
にされていない。また，デバイス応用の観点
から液晶高分子の光変形を捉えると，光
MEMS や光アクチュエーターの新しい駆動
原理となり，極めて興味深い。 
 申請者は，アゾベンゼン液晶高分子の光変
形に研究を通して，これまで取り組んできた
光応答液晶高分子周期構造体で光変形を誘
起できれば，従来にない光駆動型周期構造体
（ホログラム）が創製できるとの着想に至っ
た。ナノ周期構造体は，周期間隔に応じて可
視域の波長を選択的に反射するため，光で誘
起される微小な変形を利用して反射光の波
長を制御できるホログラムの作製が可能で
ある。高分子を基材とした光駆動型ホログラ
ムについては報告例がなく，ナノ光アクチュ
エーターや光スイッチなどへの応用が可能
である。また，高分子変形メカニズムを解明
する観点からは，周期構造体からの反射光波
長を測定するだけで，数 nm の微小な変形を
容易に検出できるため変形現象の解明を促
す新しい測定手法を提供できると期待でき
る。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，光で駆動可能な液晶高分子ホ
ログラムを作製し，可逆的な変形を誘起する
新しい作動原理を用いることにより，ナノ光
アクチュエーターや光スイッチへの応用を
目指した光デバイスを作製するとともに，未
知な点が多い高分子の微小な光変形現象を
解き明かす新手法を提供することを目的と
した。 
 
３．研究の方法 
(1) 周期構造体テンプレートの作製 
 本研究では液晶高分子に周期構造体を付
与する手法として，微粒子周期構造体を鋳型
として用いる。サイズが揃った高分子微粒子
やシリカナノ微粒子は自己組織化により周
期構造を容易に形成することが知られてお
り，なかでも Gu らの報告による引き上げ法
では極めて欠陥の少ない周期構造が得られ
る。本研究では，直径が 200-250 nm 程度の
単分散シリカ微粒子分散液を，洗浄したガラ

ス基板あるいはシリコン基板上に塗布し，引
き上げ法によって周期構造体テンプレート
を作製した。 
 
(2) 液晶高分子周期構造体の作製 
① モノマーの合成と重合 
 これまでに申請者は数多くのアゾベンゼ
ン液晶高分子について研究を行っている。光
に対して最も高い応答性を示すと予想され
る，アゾベンゼンと液晶性を兼ね備えたモノ
マーを合成し，作製したテンプレートの空隙
に注入した後，ラジカル重合にて高分子周期
構造体を得た。ここで，重合前後で液晶相を
保ちかつ安定した周期構造体を得るために，
両末端に重合基を有するモノマーを併用し
た。周期構造の安定性は用いるモノマーの分
子構造および液晶性などに大きく依存する
ことが明らかになっている。アルキルスペー
サーや重合基が異なる分子構造の組み合わ
せについても検討した。また重合開始剤，重
合温度等を鑑み，周期構造を得る最適条件を
調べた。 
② 鋳型の溶解 
 鋳型の溶解によって内部に周期的な空孔
を有する液晶高分子周期構造体を得た。鋳型
の溶解にはフッ酸が一般的であるが，アゾベ
ンゼンの分解および目的とするアゾベンゼ
ン液晶高分子周期構造体の破壊は避けなけ
ればならない。低濃度のフッ酸により基材へ
の影響を最小限に抑えた。 
③ 構造体の物性評価 
 モノマー，ポリマーフィルム，構造体フィ
ルムそれぞれについて熱物性・光学物性など
を評価した。液晶性・光学異方性については
DSC，偏光顕微鏡を用い，力学特性解析には
熱機械分析装置を用いた。 
 
(3) フィルムの光駆動 
 紫外光および可視光を用いてフィルムや
構造体フィルムに光照射を行いフィルムの
変形を誘起した。また偏光吸収や複屈折を測
定することにより，同時に誘起されるアゾベ
ンゼンの異性化挙動や液晶分子の分子配向
変化挙動を詳細に評価した。 
 
(4) 強誘電性架橋液晶高分子フィルムの作
製と光応答挙動評価 
(1)-(3)の成果を元に，強誘電性架橋液晶高
分子フィルムの作製と光応答挙動について
検討を行った。強誘電性液晶が有する特異な
光物性に着目して，非線形光学特性の活用を
検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 平成 22 年度では，アゾベンゼンを含む
架橋液晶高分子フィルムの作製と光変形挙
動を主に検討した。光変形挙動とアゾベンゼ



ンの光異性化挙動を，光学的手法を用いて同
時計測することにより，トランス−シス光異
性化が分子配向変化をほぼ同じタイムスケ
ールで誘起し，その結果収縮および応力発生
につながることが明らかとなった。また，光
照射に伴う力学特性の変化を調べたところ，
光照射前後でヤング率が大幅に変化するこ
とが明らかとなった。従来のメカニズムでは
光による収縮が起こり屈曲などの変形が起
こると解釈していたが，材料自体のヤング率
変化などの物性変化については想定してい
ない。本研究を通じて高分子の光変形には考
慮すべき新たな要因が存在することが明ら
かとなった。 
 テンプレートに加えて，光による周期構造
の形成についても予備的な検討を行った。フ
ィルム表面にグレーティング構造を有する
フォトマスクを介して紫外光を照射するこ
とにより，架橋液晶高分子の表層にアゾベン
ゼンの異性化および分子配向変化を利用し
た位相変化に基づく周期構造を作製するこ
とができた。 
 
(2) 平成 23 年度では，アゾベンゼンを含む
架橋液晶高分子フィルムの作製を主に検討
した。光応答分子であるアゾベンゼンが架橋
部位と側鎖部位の異なる箇所に存在する二
種類のフィルムを作製しその光応答挙動を
検討したところ(図 1)，架橋部位にアゾベン
ゼンを有するフィルムは照射 UV 光源に向か
って屈曲するのに対して，側鎖部位にアゾベ
ンゼンを有するフィルムは照射 UV 光源を避
けるように屈曲することが明らかとなった
(図 2)。 

図 1 用いたモノマーと架橋剤の構造. 
 

図 2 光照射に伴うフィルムの屈曲. 
 
 さらに，架橋液晶高分子フィルムが屈曲す
るプロセスにおけるナノスケールの分子形

状変化とマクロなフィルム変形挙動とのつ
ながりを光学的に計測したところ，アゾベン
ゼンのシス体の生成量がわずか 1 mol%の低濃
度であっても屈曲は起こりうる事がわかっ
た。また同時にフィルムのヤング率が最大
60 %減少する事を明らかにした。 
 
(3) 平成 24 年度では，アゾベンゼンを含む
強誘電性架橋液晶高分子フィルムの作製と
光変形挙動を主に検討した。波長 800 nm の
フェムト秒パルスを強誘電性架橋液晶高分
子フィルムに照射することにより，フィルム
が屈曲する事を明らかにした。フィルムが吸
収帯を持たない近赤外光を用いても屈曲を
誘起出来る事から，三次の非線形光学効果で
ある二光子吸収によりアゾベンゼンの異性
化を誘起すると考えている。体内においても
駆動する新規の光アクチュエーターとして
応用が期待出来る。一方，このフィルムは微
弱ながら二次の非線形効果である第二次高
調波発生(SHG)を示す事も明らかとなった。
アゾベンゼンの異性化に伴い SH 強度は大き
く変化し，従来と比較して大きなコントラス
トを示す高性能光スイッチング素子として
機能することがわかった(図 3)。 

 
図 3. 強誘電性架橋液晶高分子フィルムの非
線形光学応答挙動. 
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