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研究成果の概要（和文）：光によって連結し高分子化する分子を設計・合成した。合成した分子

から薄膜を作製した。この薄膜に紫外光を照射すると高分子量体が生成することを確認した。

フォトマスクを介して紫外光を照射すると、未露光部分の分子が露光部に移動することで、フ

ォトマスクの形状が転写された凹凸を有する構造（表面レリーフ）が形成した。加熱すること

で、この表面レリーフは元の平滑な表面に戻るが、従来の表面レリーフ形成低分子材料に比べ

て、熱安定性が向上した。 

 
研究成果の概要（英文）：We have designed and synthesized a series of photopolymerizable 

molecules. Thin films were prepared from the synthesized molecules. Solid state 

polymerization proceeded upon irradiation with ultra-violet light. When the film was 

irradiated with spatially patterned ultra-violet light, regular surface reliefs with the same 

period of the patterned light were produced due to the lateral mass transfer from the 

shaded areas to the irradiated areas. Though the produced surface relief could be erased by 

heating, the stability of the relief structure was improved as compared to the other surface 

relief forming materials. 
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１．研究開始当初の背景 

パターニングは現代の科学技術において
最も重要な技術の一つであり、その応用範囲
は、集積回路の製造、情報記録デバイス、デ
ィスプレイユニット、回折格子デバイス、小
型センサー、バイオチップなど多岐に渡って
いる。これまで、このパターニング技術は主
にリソグラフィーに頼ってきたが、多様なニ
ーズに対応できる種々のパターニング方法
が求められると同時に、持続可能な社会に貢
献するために、環境負荷の小さい技術および
材料が求められている。 

アゾベンゼンを有する高分子の薄膜は、空
間パターンを有する光により、ナノメートル
からマイクロメートルオーダでの横方向の
物質移動に伴い、パターンに対応した凹凸構
造が形成される。この表面レリーフと呼ばれ
る凹凸構造は、現像工程を必要とせず、光だ
けの一段階のプロセスで作製され、光や熱に
より消去・書換え可能であり、低環境負荷の
パターニング技術としても注目を集めてお
り、多方面への微細加工技術としての利用や
種々の光学素子への応用が考えられている。 

このように種々の応用が期待される光誘
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起物質移動現象ではあるが、いまだ実用化に
は至っていない。その理由は、光誘起物質移
動現象における「物質移動速度の遅さ」にあ
る。動的素子として用いるにはサブ秒での移
動が、工場の生産ラインに乗るためにも数秒
程度での移動が要求される。 

 

２．研究の目的 

本研究では、光誘起物質移動により形成さ
れる表面レリーフ構造を実用化する上で問
題となっている「物質移動速度の遅さ」と「パ
ターニング構造の不安定性」のトレードオフ
の関係にある二つの弱点を同時に解決する
材料を開発することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

光誘起物質移動現象の実用化のために、こ
れまでに全く報告のない新規な光誘起物質
移動材料を開発する。それは、物質移動時に
はソフトで動きやすい低分子の状態であり
ながら、パターニング構造形成後には、安定
な高分子へと変化する二状態安定材料であ
り、その二状態間を光により可逆的にスイッ
チできる光連結性低分子化合物である。具体
的には、可逆的に光連結および光開裂する官
能基を、一つの分子内に二つ以上有する低分
子化合物がターゲット分子であり、まず光連
結性分子群を設計・合成し、光連結性分子誘
導体ライブラリーを構築する。このライブラ
リーを用いて、有機薄膜を作製し、フォトマ
スクを介した紫外光照射により光パターニ
ング構造を形成する。光パターニング形成効
率、構造形成後の熱安定性、の観点から最適
な分子を見いだす。 

 
４．研究成果 
形成時にはソフトで動きやすい低分子の

状態でありながら、表面レリーフ形成後には、
安定な高分子へと変化する光連結性低分子
化合物による表面レリーフ形成の研究を進
めた。具体的は、1 および 2 に代表される紫
外光により二量化反応を起こすアントラセ
ン部位を分子内に 2つ有する 5種類の光連結
性ビスアントラセンを設計・合成した(図 1)。
また、高分子量化する 2 のモデル化合物とし
て、二量体形成で反応が停止するモノアント
ラセン 3 を用いて比較検討を行った。 

1、2 および 3 の表面レリーフ形成能につい
て調査したところ、365 nm の紫外光を用いた
マスクを介した露光によっていずれも表面
レリーフ形成が可能であることがわかった
(図 2)。また、未露光部から露光部への物質
移動によって表面レリーフが生成すること
がわかった。これらの表面レリーフ形成の露
光条件は、窒素雰囲気下で紫外光(365 nm, 
1.2 mW cm-2)を全面に 5 秒間露光した後、周

期 6 m のパターン状のフォトマスクを介し
て紫外光(365 nm, 0.12 mW cm-2)を 10分間照
射であり、これまで報告されている表面レリ
ーフ形成材料のアゾベンゼンやスピロオキ
サジン化合物系と比べても大変小さい露光
エネルギーで表面レリーフが形成されるこ
とが明らかになった。つまり高感度化が達成
された。 

1、2 および 3 の露光時の薄膜表面温度依存
性を検討した結果、図 3 に示すように最も高
低差の大きくなる最適温度が存在し、その最
適温度は、それぞれの化合物のガラス転移温
度よりも数十 oC（1: 45 oC, 2: 48 oC, 3: 30 
oC）高温領域にあることがわかった。これは、
加熱による分子の運動性の向上と膜の平滑
化の寄与との競合の結果であることが考え
られる。 
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図 1 (a) ビスアントラセン化合物の光連
結反応 (b) ビスアントラセンおよびモ
デル化合物の構造 

 

図 2 ビスアントラセン 2 の表面レリーフ 



次に、1、2 および 3 の薄膜における光反応
性について調査した。光反応前後の薄膜を溶
解し、ゲルろ過クロマトグラフィー (GPC) 
を用いて解析した結果、紫外光を薄膜の全面
に露光した後、1 では六量体以上、2 では八
量体以上、3 では二量体の成分が確認され 
(図 4) 、薄膜内において単量体の分子間光二
量化反応が起きていることが確認された。 

1 および 2 における空気雰囲気下における
表面レリーフ形成を試みたところ、1 では形
成する表面レリーフの高低差が減少したが、
2 では窒素雰囲気下と同程度の高低差の表面
レリーフを得た。GPC 測定の結果から、1 で
は空気雰囲気下において分子間光二量化反
応が阻害されているのに対し、2 では窒素中
と同様に光反応が進行していることが確認
された。つまり、分子間光二量化反応による
多量体化が表面レリーフ形成に重要である
ことが示された。 
形成された表面レリーフの熱安定性を調

査するために、2 および 3 について表面レリ
ーフ形成後、室温から昇温させた。その結果、
2 と 3 のどちらの表面レリーフも昇温に伴っ
て表面レリーフの高低差が増加した後、表面
レリーフの消失が観測された(図 5)。また、
表面レリーフ形成後に 365 nm の紫外光を 10
分間照射することで（後露光）、平滑化はよ
り高い温度で起こることがわかった。これは、
後露光することによって、マスクを介した露
光時の未露光部でも分子間光二量化反応が
進行し、2 では多量体、3 では二量体になっ

たことで分子拡散性が低下したために表面
レリーフの平滑化が抑制されたためである
と考えられる。また、2 と 3 を比べると、単
量体の Tgはほぼ同じ温度 (2: 19 oC, 3: 18 oC) 
であるにもかかわらず、形成した表面レリー
フの平滑化が 2 の方が約 35 oC 高いことがわ
かる。これは、2 では多量体化が起こるため
に、3 の二量体よりも分子拡散性が低下した
ためであると考えられる。以上の結果より、
多量体を生成する 2による表面レリーフの方
が、3 による表面レリーフよりも熱的に安定
になることがわかった。また、形成した表面
レリーフに後露光を行うことにより表面レ
リーフの熱安定性を更に向上させることが
できた。 
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図 3 表面レリーフ高低差の温度依存性 
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図 4 紫外光照射前後の 2 の GPC 
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図 5 表面レリーフの熱安定性 
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