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概要  

光表面レリーフとは、光応答性材料で形成された薄膜にパターン状の光

照射を施すことで、薄膜を形成する物質の自発的な移動により微細な凹

凸構造である。本研究では、光表面レリーフ形成材料として、光照射に

より高分子量化しうる光分子量変換材料に注目した。実際には、ビスア

ントラセン系およびジアセチレン系の化合物を用いて検討を進めた。こ

のような材料による光表面レリーフ形成においては、光照射前は低分子

材料であるため、物質移動効率が高く、わずかな露光量でレリーフが形

成され、レリーフ形成後には、高分子化するために形成した表面レリー

フ構造の安定化が達成された。  

 

abstract 

Research on photofunctional soft organic materials is an 

increasingly important area in photonic device systems because of 

their processability and flexibility. Photoformations of surface 

relief due to mass transfer have received much attention because 

of its basic phenomenological interest and attractive 

technological applications. In this research, we report on surface 

reliefs formed on thin films of photopolymerizable compounds such 

as bisanthracenes and diacetylenes. 
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研究内容  

1.背景  

光表面レリーフとは、光応答性材料で形成された薄膜にパターン状の光照射を施すこと

で、薄膜を形成する物質の自発的な移動により微細な凹凸構造である。アゾベンゼン含有

高分子アモルファス薄膜系を中心に研究され、その形成メカニズムやデバイスへの応用が

注目されている。当研究室では、低分子フォトクロミック材料であるスピロオキサジン [1]

や汎用高分子であるポリスチレン [2]などのアゾベンゼン以外のアモルファス薄膜におい

て、光表面レリーフの形成を報告している。そして、低分子の薄膜では光表面レリーフが

高感度に形成されるが安定性が低く、高分子の薄膜では安定性に優れているが感度が低い

という傾向を見いだした。そこで我々は、光照射により高分子量化する光分子量変換材料

に注目をして研究を進めた。このような材料による光表面レリーフ形成においては、光照

射前は低分子材料であるため、物質移動効率が高く、わずかな露光量でレリーフが形成さ

れ、レリーフ形成後には、高分子化するために形成した表面レリーフ構造の安定化が期待

される。  

2.結果  

（ 1）ビスアントラセン系  

 光分子量変換材料として、光架橋性部位とし

てアントラセン基を二つ有し、スペーサー部位

に剛直なビフェニル基を有する分子材料 BA を

合成した (図 1)。アントラセンは、紫外光によ

り二量化し、二量化体は深紫外光もしくは加熱

により開裂し、元のアントラセンに戻る。一つの分子内に二つのアントラセン基をもつ分

子が異なる分子のアントラセン同士で光二量化を起こすと分子量が 2 倍になり、この反応

が連続して起こると高分子量体となる。一方、その二量体の開裂が起こることで元の分子

量に戻る。  

BA はガラス転移温度  (T g ) を、 31 o C に有し、室

温において安定なアモルファス薄膜を形成した。 BA

薄膜に T g よりも数十 o C 高温下に制御しながら 365 

nm 光 を フ ォ ト マ ス ク を 介 し て 照 射 す る こ と に よ っ

て光表面レリーフが形成した。図 2 は 75 o C に制御
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図 1 BA の可逆的分子量変換  

 
図 2 BA 膜の光表面レリーフ  
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下、周期 6 µm のフォトマスクを用いて、照射強度 0.15 mW cm - 2 、照射時間 10 分間の条件

で作製した BA 薄膜上の光表面レリーフを示す。フォトマスクの周期と一致した高低差約

80 nm の光表面レリーフが形成された。また、スリット状のフォトマスクを介して露光を

行った薄膜の原子間力顕微鏡（ AFM）の断面形状より、この光表面レリーフ形成は未露光部

から露光部への未反応の BA の移動によることがわかった。上記では、パターン露光と加

熱を同時に行っているが、室温下でパターン露光後に、加熱を施しても条件によっては、

同程度の高低差の光表面レリーフを形成させることができることも見いだした。また、形

成した光表面レリーフに適宜加熱を施し、その表面形状を観察した結果、元々の T g よりも

40  o C 以上高温の 75 o C で加熱を施してもその形状が保たれ、高分子化により光表面レリー

フ構造の安定性が向上したことがわかった。  

（ 2）ポリジアセチレン結晶系  

光分子量変換材料として、ジアセチレン化合物につ

いても検討を進めた。いくつかのジアセチレン化合物

の結晶は紫外光照射などによりトポケミカル重合が起

こることが知られている (図 3)。また、ポリジアセチ

レ ン (PDA)は 、 熱 や 有機 溶 媒 の 影 響 に よ り 主 鎖 の コ ン

フ ォ メ ー シ ョ ン 変 化 に 伴 う 極 大 吸 収 波 長  (λ m a x ) の

シ フ ト が 生 じ る こ と や 導 電 性 高 分 子 で あ る こ と な ど

様々な特徴を有している。  

ジアセチレン DA としては、市販の 8,10-ヘンイコサ

ジイン酸をそのまま使用した。 DA は 53 o C に融点を有

する結晶薄膜を形成することを偏光顕微鏡観察により

確認した。 DA 薄膜も BA 薄膜同様に温度制御下パター

ン露光を施すことで光表面レリーフの形成を試みたが、

明確な光表面レリーフの形成条件を見いだすことがで

きなかった。おそらく露光部における重合反応の進行度に対して加熱による薄膜全体の重

合反応の進行度が無視できない程に大きく、露光部と未露光部の重合反応度のコントラス

トを確保できなかったためと考えている。そこで DA 薄膜に室温下において周期 8 µm のフ

ォトマスクを用いて、照射強度 0.2 mW cm - 2 、照射時間 30 分間の条件でパターン露光を施

した後に、加熱を施した。パターン露光を施すだけでは光表面レリーフ形成が確認できな
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図 3 DA の分子量変換  

 

図 4 DA 膜の光表面レリーフ  
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かったが、パターン露光後に 56 o C にて 10 分間加熱することで光表面レリーフの形成を確

認し、さらに 84 o C にて 10 分間加熱することで高低差約 130 nm の光表面レリーフを確認

した  (図 4)。また、形成した光表面レリーフは、室温下で少なくとも 120 日間、 180 o C に

て少なくとも 10 分間では、その形状は変化せず、光表面レリーフの安定性を確認した。  
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