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研究成果の概要： ポリスチレン微粒子/シリカ微粒子の自己組織化により作製したシリカ周期

性多孔体（逆オパール膜）にアゾベンゼン分子側鎖を有する高分子液晶を充填し、シリカ逆オ

パール膜と光応答性高分子液晶からなる複合体フィルムを作製した。このフィルムは、周期長

および屈折率に応じた擬似的なフォトニックバンドギャップ形成に基づき、ある特定の波長の

光を反射する性質を示した。平成１９年度は、この複合体フィルムに偏光照射することで 20nm

から 25 nm 程度の反射光の光変化を誘起することに成功し、このスイッチング状態がメモリー

性を有していることを見出した。平成２０年度は、波長変化を大きくすることを目的に、大き

な複屈折率を示すことが知られている、トラン基をアゾベンゼン分子と共重合することで、30nm

以上の反射光変化を誘起することに成功した。
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１．研究開始当初の背景
フォトニック結晶は、光の波長サイズで屈

折率が異なる物質が周期的に配列した材料
である。フォトニック結晶は、その屈折率や
周期構造に依存して、フォトニックバンドギ
ャップを発現し、その波長範囲の光はフォト
ニック結晶中には進入することができない。
したがって、このフォトニックバンドギャッ
プを外部光信号により制御することが可能

となれば、光を光で制御することに基づく、
光メモリ、光表示、光ルーティングなどの超
小型光デバイスへの応用が可能となる。

２．研究の目的
微粒子を3次元的に集積したコロイド結

晶は、その周期構造に起因して、疑フォト
ニックバンドギャップを示し、そのフォト
ニックバンドに基づく構造色を呈するこ
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とが知られている。
そこで、本研究は、トランス体⇔シス体

の光異性化を示すアゾベンゼン分子を側
鎖に有する高分子液晶を合成し、構造色を
呈することが知られている周期構造性を
有する多孔体との複合体を作製し、アゾベ
ンゼン分子の光異性化により構造色が変
化する、「光－光」変換材料の開発を目的
として行った。

３．研究の方法
（１）光応答性高分子の合成

側鎖にアゾベンゼン分子を有するポリ
アクリレート、メタクリレートを合成した。
また、複屈折率が大きいことが知られてい
るトラン誘導体を共重合したポリマーも
合成した。

（２）逆オパールと光応答性高分子からな
る複合体の作製

ポリスチレン微粒子（粒子直径 300nm）
のコロイド結晶を作製し、その空隙部にシ
リカ微粒子（粒子直径 12nm）を充填後、
500℃に加熱することで、ポリスチレンを
除去してシリカからなる周期性多孔体（逆
オパール膜）を作製した。
逆オパール膜に、アゾベンゼン分子側鎖

を有する高分子液晶を充填し、シリカ逆オ
パール膜と光応答性高分子液晶からなる、
構造色を呈する複合体を作製した。

（３）光応答性の検討
アゾベンゼンのトランス体⇔シス体間

の光異性化による構造色の変化を反射ス
ペクトル測定により評価した。

４．研究成果
（１）逆オパール作製
数百 nm サイズの微粒子を細密充填したコ

ロイド結晶膜は、オパール膜といわれる。ま
た、このオパール膜を鋳型とし、粒子の空隙
部に別の材料を充填し、鋳型成分を除去した
多孔性構造体を逆オパール膜といい、その周
期性や構造成分の屈折率に応じた波長の光
を反射する代表的な構造色材料のひとつで
ある。
このようなオパール膜や逆オパール膜の

構造色と構造的因子とは、以下の Bragg の式
の関係が知られている。

ここで、dがオパール膜あるいは逆オパール
膜の周期長、nmと nporeが構造体を形成してい
る材料および空隙部の屈折率、f が固体成分
の充填率である。この関係式は、空隙部に他

の物質が充填されたときにも成り立つ。
この Bragg の関係式から、d や n を外部か

ら制御することで、構造色の反射波長を変化
させることが可能であることがわかる。

図１は、300nm のポリスチレン粒子のオパ
ール膜に、12nm のシリカ微粒子を充填後、
500℃に加熱してポリスチレンを除去するこ
とで作製した逆オパール膜の反射スペクト
ルである。逆オパール膜は空隙部体積の増大
により、オパール膜よりも短波長に構造色ピ
ークがシフトしている。また、図２はオパー
ル膜および逆オパール膜の SEM 像であり、網
目構造の逆オパール膜が得られていること
がわかる。

（２）（逆オパール膜/アゾベンゼン高分子）
複合膜の作製

アゾベンゼン誘導体を側鎖にもつ 3種類の
高分子液晶（図３）を充填した逆オパール膜
の反射スペクトルが図４である。Bragg の関
係式からわかるように、充填前の nporeが空気
の屈折率であったものが、充填により屈折率
が大きくなることで、充填前の反射バンドよ
りも長波長側にバンドがシフトした。また、
スペーサー長の違いにより反射波長ピーク
に若干の違いに現れた。
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図１ オパール膜および逆オパール
膜の反射スペクトル

図２オパール膜（左）および逆オパ
ール膜（右）



（３）（逆オパール膜/アゾベンゼン高分子）
複合膜の光応答性

逆オパール膜にアゾベンゼン高分子液晶
（PMAz6Ac）を充填して作製した複合体にア
ルゴンイオンレーザー光（488nm）を照射し
たときの反射スペクトルを図５に示した。円
偏光を照射した場合には、ほとんど変化は見
られなかったが、直線偏光を照射した場合に
は、図に示すように、長波長側へのシフトが
観察された。直線偏光照射の後に、円偏光照
射したところ、反射バンド強度は若干変化し
たものの、再び最初の波長に戻ることがわか
った。

また、アルゴンイオンレーザー光の直線偏
光照射によりシフトした後の偏光反射スペ
クトル（図５）を測定したところ、照射偏光
方向に対して、垂直偏光のスペクトル（長波
長側）と水平偏光のスペクトル（短波長側）
の２つの反射バンドが観察されたことから、
① アルゴンイオンレーザーの偏光照射によ

り、偏光方向に対して垂直方向への光配向
に伴い、メソゲン分子の初期のランダム状
態から配向構造へと変化する

② 生じる複屈折性に基づき、分子長軸および
短軸のそれぞれの屈折率に応じた光が反
射する

という機能により、光偏光照射により反射光
シフトすることがわかった。

（４）アゾベンゼン高分子液晶のスペーサー
長効果

図６は、アゾベンゼン側鎖と主鎖間のスペ
ーサー長の異なる 3種類の高分子液晶から得
た複合膜に偏光照射した際の、光照射によっ
てシフトした反射波長を光照射時間に対し
プロットしたものである。

メチレンスペーサーが６である PMAz6Acが
最も大きなシフト幅を示し、メチレンスペー
サーが１１である PMAz11Ac は反射波長の変
化がほとんど見られなかった。スペーサー長
が短いときには、アゾベンゼン側鎖どうしが
近くにあり、偏光照射による光配向が起こり
やすく、変化速度が速いが、主鎖の影響によ
り、ある程度以上は配向が抑制されてしまう。
一方、スペーサー長が長すぎるとアゾベンゼ
ン側鎖どうしの相互作用の程度が低いため
に光配向がし難く、結果的に反射波長変化が
著しく小さかったと思われる。

図３ アゾベンゼン高分子液晶

図４ （逆オパール膜/アゾベンゼン高
分子液晶）複合膜の反射スペクトル

図５. （逆オパール膜/PMAz6Ac）複
合膜の反射スペクトルおよび偏光反
射スペクトル

図６. （逆オパール膜/アゾベンゼン高
分子液晶）複合膜の光照射による極大
反射波長変化



（５）トラン基の導入効果
反射波長シフトが光配向に伴う複屈折率

変化に起因することが明らかとなった。
そこで、大きな複屈折率を有することが知

られているトラン基をアゾベンゼン高分子
に導入し（図７）、その複合体の光応答性を
評価した。

トラン側鎖を 10 モル％、50 モル％共重合し
たアゾベンゼン高分子液晶を逆オパール膜
に充填して作製した複合膜に、アルゴンイオ
ンレーザー光の偏光照射を行ったときの極
大反射波長変化を照射時間に対してプロッ
トしたものが図８である。トラン側鎖を共重
合することで、アゾベンゼンホモポリマーよ
りも、より反射光の波長変化を誘起できるこ
とが明らかとなった。
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図８. トラン基を側鎖に導入したアゾ
ベンゼン高分子液晶から作製した複合
体の極大反射波長変化。A:トラン側鎖
10 モル％、B:トラン側鎖 50 モル％、C:
トラン側鎖 0 モル％。
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