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Holographic storage is most promising as the next-generation storage,over 200 GB capacity is
 

achieved. Photopolymer materials for write once type (WORM) holographic storage disks
（HSDs）have been actively developed.Finally the first WORM HDSs will be soon released for

 
practical use.On the other hands,development of rewritable type (RW)HSDs are extremely

 
behind, because of problems of nondestructive playback and response speed. In this report,

progress in development of materials for RW HSDs are reviewed.Furthermore our approach
 

using diarylethene derivatives (DEs)as excellent photochromic materials is presented.Photo-

induced phase transition of our liquid crystalline DEs is discussed.Then,holographic recording
 

in our materials by blue laser is also discussed.
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ホログラフィック・データストレージ（HDS）は青色

レーザーを用いたBlu-rayやHD-DVDに続く次世代光デ

ィスクの一方式として大きな期待が寄せられている．特に

ホログラムならではの多重記録性を利用した大容量化，ま

た他の大容量化を目指す方式がビット・バイ・ビット記録

であるのに対して，10万画素を超えるページデータ単位

での高速記録再生が可能なことから，この数年，最も注目

されている光記録方式である．しかしながら，HDSを実

現するうえで，依然としてシステムおよび記録材料の面に

おいて数多くの難門が存在するため，現状では実用化には

未だしばらくの時間がかかると考えられている．

しかし近年になって，高性能かつ安価なプロジェクター

向けの数百万画素の液晶素子やDMD（digital micromirror
 

device）が量産され，市販品として比較的容易に入手可能

な状況になってきた．また，高性能のディジタルスチルカ

メラやビデオカメラの広範な普及により，数百万画素の

CCDやCMOS撮像素子も大量かつ安価で市販されてお

り，数年前に比べてシステム環境は予想以上に整ってきて

いる．さらに，国内ベンチャーのオプトウエア社が提案す

るコリニア方式は，信号光と参照光を同軸上の1光束にし

て媒体に記録照射できるようにしたもので，システム面で

の大きなブレークスルーとなっており，これまで何度も開

発の盛り上がりと低迷を繰り返してきたHDS実現性を大

きく前進させるものである ．現在，実用化の点で残さ

れた最大の課題は，事実上ホログラム記録材料そのもので

あろう．ライトワンスタイプの記録材料としては，フォト

ポリマー材料の開発が大きく先行している．なかでも米国

ベンチャー企業のアプリリス社，インフェーズ社より，最

大の材料開発課題であった記録時の光重合収縮を大幅に改

良した独自のフォトポリマー材料があいついでサンプル販

売されるに至り，実用まであと一歩の段階にきている ．

また，国内材料メーカーによるフォトポリマー材料開発の

進展も著しく，数多くの材料メーカーが開発にしのぎを削

っている ．一方，リライタブル（RW）用記録材料につ

いては，非破壊再生の問題や応答性の著しい悪さなど材料

の開発課題が多く，実用化が大幅に遅延している．
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本稿では，RW 用記録材料の最近の開発状況について

詳細に紹介する．また，筆者らが，開発を行った液晶性ジ

アリールエテンを用いた記録材料とその記録特性について

も紹介する．

1. RW 用記録材料の開発動向

書き換え可能なRW タイプの有機系記録材料は，フォ

トリフラクティブ系とフォトクロミック系に分類される．

フォトリフラクティブ系材料としては液晶複合体 や

NLO含有液晶ポリマー などがあげられるが，いずれも

低電圧での駆動，および高速応答が課題である．一方，フ

ォトクロミック系としては，欧州および国内ともにアゾベ

ンゼンを含有する材料系を中心に研究開発が活発に進めら

れてきた．いずれの記録材料も，基本的にはアゾベンゼン

分子のシス-トランス（cis-trans）の光異性化反応を利用

して屈折率変調（Δn）を誘起するもので，現時点で最も

盛んに研究されている．ドイツのバイエル社は，表1下段

に示したフォトアドレシブポリマーとよばれる，側鎖にア

ゾベンゼンと液晶性部位を導入したポリマーを提案し

た ．この材料においては，直線偏光を照射するとアゾ

ベンゼンはシス-トランスの光異性化反応を繰り返しなが

ら，偏光方向に対して垂直に一軸配向していく．それに伴

い液晶性部位の配向が誘起され，ポリマーは偏光方向に平

行な光学軸をもつ複屈折性を発現する．この様子を図1に

模式的に示した．バイエル社では，側鎖にアゾベンゼンと

液晶性部位を有する共重合体構造の最適化を行い，薄膜に

おいて0.5を超える非常に大きなΔnを得た．ガラス転移

温度 (T )は約10°Cであり，10°Cという高温であって

も非常に安定したΔnを発現し，室温下で1年以上記録が

保持されることを報告している．しかし，この記録材料で

は，58nm，10mW/cm のレーザー光で1つのホログ

ラム記録に1 秒以上の時間を要するため，感度を大幅に

向上する必要がある．現状，バイエル社は単独の開発を断

念し，20 年よりインフェーズ社との共同開発に移行し

ている．また，デンマークのリソー（Riso/e）国立研究所

は，ハンガリー/スイスのオプティリンク社との共同開発

により表1上段に示す側鎖にアゾベンゼンをもつポリエス

テル構造の記録材料を開発し，ホログラフィックメモリー

カードの提案を行っていたが ，20 年秋以降，事実上

開発から撤退している．

一方，国内では富士ゼロックス社が，同様に側鎖にシア

ノアゾベンゼンを導入したポリエステル系の材料を用い

て，ベクトル・ホログラフィックメモリーとよばれる偏光

多重記録方式を提案している ．この方式は他の多重方式

との組み合わせが可能であるため，高密度化の利点があ

る．また，豊田中研と静岡大学のグループも，ほぼ同系統

の記録材料を発表している ．この材料は46.3nmに大

きな吸収ピークを示し，60nm以上ではほとんど吸収が

ない．ガラス転移温度 T は12°Cで，記録されたデータ

は，T 以上の温度である10°Cで1時間アニール処理し

た後も変化がないことが示された．この記録材料を用い

て，2ウェイホログラム法 により高密度記録の提案を行

っている．2ウェイホログラム法では，表面レリーフホロ

グラム記録，体積ホログラムの消去，偏光ホログラムの記

録，そして2ウェイホログラム再生の順でプロセスが進み

高密度記録が可能となるが，現状では実用レベルの光応答

性と高いΔnを両立するまでには至っていない．そのほか

にも，電気光学効果に基づいた有機フォトリフラクティブ
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表1 代表的なリライタブル（RW）用記録材料とその特徴．

材 料 企 業 特 徴

富士ゼロックス

豊田中研

リソー

側鎖にアゾベンゼン基を有する結晶性/

液晶性ポリエステルまたはポリウレ

相転

T ，T（融点）制御容易

RW

バイエル

側鎖型液晶性ポリマー

T ～10°C
 

T（等方

m厚

移温度）＞10°C
Δn～0.5

1～2m
クレ

：

M#（ダイナミッ ～2ンジ） -5

光 学



材料系も盛んに研究されており，低電圧駆動，高速応答性

および非破壊再生実現の可否がこれらの材料系の最大の課

題である ．

前述のインフェーズ社も，同社フォトポリマー材料と同

様に，“2ケミストリー” とよばれる材料系でリライタブ

ル用記録材料の開発を行っている．“2ケミストリー”材

料系では，互いに相溶性の良好なマトリックスポリマーと

感光性モノマーが化学的反応をすることなく光記録媒体を

構成しており，光照射により感光性モノマーとマトリック

スポリマーの二量化が可逆的に進行し，光記録が達成可能

である ．文献1 によれば，感光性を有する材料として

アントラセン誘導体を用いており，記録光波長は40

nm，消去光波長は20nmとのことであるが詳細は不明

である．

次章以降では，筆者らが開発を行った液晶性ジアリール

エテン (diarylethene;DE)を用いた記録材料について，

その詳細を述べる．

2. 液晶性ジアリールエテン（DE）を用いた記録材料

2.1 基本材料コンセプト

フォトクロミック材料が示す高速応答性の光反応と液晶

材料の大きな屈折率異方性を最大限に生かし，これらを複

合化することでより大きな協奏効果を引き出すことにより

高性能のRW タイプのHDS用記録材料が期待される．

筆者らのグループでは図2に示すような，フォトクロミッ

ク化合物の異性化を，液晶の配向変化に誘起し，屈折率変

調を発現させるというコンセプトに基づき，材料検討を行

った．例えば，フォトクロミック化合物を含有する配向し

た高分子液晶（図2左）に光を照射すると，フォトクロミ

ック化合物が異性化し，光照射部の液晶がランダム配向状

態へと変化する（図2右）．この液晶の配向変化により観

察される屈折率変調を記録に用いる．DEは代表的な熱非

可逆性フォトクロミック材料で ，ホログラムに代表され

るフォトンモード記録において非常に有望な材料である．

典型的な光異性化反応による分子構造の変化と分光スペ

クトルを図3に示す．その開環-閉環反応は分子構造の最

適化によりピコ秒応答を示し，かつ1 ～1 回の繰り返

し耐久性があることから，DEは次世代RW 用の光記録材

料の候補として非常に期待されている．

ホログラム記録材料として重要なファクターである屈折

率変調量（Δn）に関しては，光異性化によるDE単体の

Δnはあまり大きくない ．そのため，屈折率異方性の大

きい液晶との組み合わせによる複合材料として有望と考え

られることから，筆者らは液晶に対して高い相溶性を有

し，かつ光異性化に伴うDEの物性変化を液晶配向状態に

誘起可能なDE構造の探索を行っている ．具体的に

図1 直線偏光照射によるアゾベンゼン分子配向に誘起される液晶再配向の模式図．

図2 フォトクロミック化合物の光異性化による液晶配向変

化と記録/消去のコンセプト．
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は，DEへのメソゲン基導入で，(1)液晶性を発現する

DEの創製，(2)光異性化によるDEの物性変化を液晶配

向状態に誘起可能な構造，の検討を実施した．DEの光異

性化により変化する物理量としては，一般的に吸収スペク

トルおよび屈折率が知られているが，そのほかに誘電率あ

るいは立体構造が変化することが知られており，後者2つ

の物性変化を液晶配向に誘起させることが目的である．

DEの異性化による液晶相転移の例としては，キラルな

DEによるコレステリック（Ch）-ネマチック（N）相転移

が報告されているが ，N-等方（I）相転移については知

られていない．

2.2 液晶性 DE誘導体の創製

図4に示す対称性構造をもつジチエニル型およびジベン

ゾチオフェン型DEにおいて，数種類のメソゲン基を導入

したDE誘導体を合成し，それぞれについて液晶性を検討

した．結果，図のメソゲン基Rに対して，アルキル鎖長

n＝8および6を導入したDE誘導体の開環体でモノトロ

ピックな液晶相の発現が確認された．液晶相はDE骨格構

造により異なっており，ジチエニル型DE (a)はネマチッ

ク（N）相のみを示し，ジベンゾチオフェン型DE（b）は

スメクチック相（Sm）とN相を示した．ジチエニル型

DE(a)(DEBO8:n＝8)およびジベンゾチオフェン型DE

（b）(DEABO6:n＝6)それぞれの相転移温度を図4に示

す．DEABO6は Sm相由来の高い秩序性を示し，着色し

た閉環体ではそのε （＝56nm）での二色比が1 以上

と高い値であった．しかしながら，DEABO6開環体は，

記録光に使用予定の40nm帯に感度をもたない．一方，

DEBO8はその開環体が40nm帯の光に対して感度を有

しているため，青紫色レーザー光による記録材料として有

望である．そこで，今後はDEBO8について詳細な評価を

行った．

2.3 DEBO8の光誘起相転移

図5に示すように，配向膜付きガラスセル（9μmギャ

ップ）に等方相（I相）を示す温度でDEBO8を注入し徐

冷することで，DEBO8が一軸配向したサンプルを作製し

た．このサンプルに，開環体が感度を有する45nmレー

ザー光と，閉環体が感度を有する63nmレーザー光をそ

れぞれ交互に照射し，両異性体が感度をもたない80nm

のレーザー光で透過率をモニターしたところ，クロスニコ

ル下においてDEBO8の光異性化に伴う可逆的な透過率変

化が観測された．これは，DEBO8の異性化により，液晶

の配向状態が変化していることを示唆している．詳細な検

討により，両異性体が異なるN-I相転移温度（T）を示

すことが明らかになった．図6(a)に示すように，閉環体

は開環体に比べ低い T を示し，N相-I相の可逆的相転移

は10～15°Cの範囲で生じる．さらに，9μmギャップ

のガラスセルにDEBO8と図4(c)に示す液晶ポリマー

(Poly(P6OCB))との混合物を I相にて注入し，前述の方

法と同様にして液晶ポリマーが一軸配向した評価サンプル

を作製した．DEBO8と液晶ポリマーとの相溶性は良好

で，DEBO8を5mol%含む材料系では，図6(b)に示す

ように15～18°Cの温度領域で可逆的N-I相転移が観察

されている．これは，液晶ポリマー中に含まれるわずか5

mol%のDEBO8の異性化により，液晶ポリマーの T が

変化することを示しており，DEBO8の異性化が液晶物性

図3 典型的なジアリールエテン（DE）の光異性化反応と両

異性体の分光スペクトル．
図4 (a)液晶性を示すジチエニル型DE誘導体構造と相転

移温度，(b)液晶性を示すジベンゾチオフェン型DE誘導体

構造と相転移温度，（c）液晶性ポリマー構造と相転移温度．
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に大きな影響を与えることを示している．DEBO8単体の

場合と同様に，閉環体含有液晶ポリマーが開環体含有物に

比べ低い T を示す．

DEと類似の反応により異性化するフルギド化合物をネ

マチック液晶に含有させた系においても，異性化により液

晶の T が変化することが報告されている ．しかし，フ

ルギドの場合は閉環体が開環体よりも高い T を示し，

DEBO8の場合とは逆であることは興味深い．

40nmにおけるDEBO8の開環体と閉環体のそれぞれ

の液晶温度領域でのΔnの測定結果を図7に示す．光異性

化に伴うΔnの変化量は0.0 から0.05程度であり，前

述したように，DEの場合と同様に液晶性を示すDEBO8

単体においても屈折率変化そのものは非常に小さい．

3. 液晶性ジアリールエテン誘導体を用いたホログラ

ム記録

3.1 回折効率の評価

筆者らの検討材料においては，材料中のDEが光異性化

することによって液晶ポリマーの配向が微視的に変化し，

結果として記録層内に屈折率変調（Δn）が発現する．ホ

ログラム干渉記録では，記録レーザーの波長と入射角に応

じた周期でΔnの分布として回折格子が記録される．本研

究では，図8 に示したホログラム記録評価光学系を用

い，開発材料の記録特性の評価を実施した．DEBO8の開

環体が異性化可能な45nmの青紫色半導体レーザーを記

録光に，またDEBO8の両異性体が感度をもたない80

nmの赤外光半導体レーザーをプローブ光に用いたとこ

ろ，上述の温度域において，45nmレーザー光によるホ

ログラム記録が可能であることが確認された．図9(a)に

DEBO8系でのホログラム記録メカニズムを，9(b)に

DEBO8単体と液晶ポリマー（Poly(P6OCB)）複合体に

対するΔnを，また図9(c)に回折効率を示した ．二光

束露光によりサンプル内部に光の強度分布が形成される

と，DEBO8開環体は強度の強い領域（明部）では閉環体

へと異性化し，それに伴いN相から等方相への転移が起

図5 レーザー照射時のDE光異性化によるクロスニコル下における

80nmモニター光の透過率変化．

図7 40nmにおける液晶性DE（DEBO8）両異性体のΔn
と光異性化によるΔnの変化量．

図6 (a)DEBO8の光異性化による相転移温度（T）の変

化，(b)DEBO8の光異性化により誘起されたDEBO8含有

液晶ポリマー（Poly(P6OCB)）の相転移温度（T）の変化．
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こる．一方，暗部はN相を保持する．この屈折率変調に

よりホログラムが記録される．DEBO8単体は液晶ポリマ

ー複合体より大きなΔnを示すが，回折効率は非常に小さ

い．これは，DEBO8単体が大きな屈折率異方性を有する

ものの配向保持性が非常に悪く，回折効率として観測され

ないことを意味している．一方，DEBO8を含む液晶ポリ

マーは狭い温度域ではあるが，比較的大きな回折効率を示

し，DEBO8の異性化に誘起された配向変化の保持が確認

された．しかし，現状では相転移温度の幅ΔT が3°C程

度と狭く，非破壊再生など実用化に向けたΔT の拡大な

ど，今後の継続的な材料開発が不可欠である．

3.2 拡大の試み

ΔT の拡大のために，筆者らはDE誘導体の液晶への添

加量増加が必須と考え，液晶に対しDE誘導体の相溶性を

高める検討を行った．図1 に示すDEBO8からベンゼン

環の数を減らし，融点を低下させたDE-O8は，液晶性は

示さないが，DEBO8に比べ液晶ポリマーに対する相溶性

が良好である．このDE-O8を低分子液晶であるペンチル

シアノビフェニル（5CB）中に添加したところ，DEBO8

の場合と同様に液晶光誘起相転移が観測され，光誘起相転

移を発現するためには液晶性は必須ではなく，液晶との相

溶性がより重要であることが推察された．DE-O8は1

図8 実験に用いたホログラム記録評価用光学系セットアップ．

図9 (a)DEBO8系でのホログラム記録メカニズム，（b）液晶性DE単体

（DEBO8）および液晶ポリマー（Poly(P6OCB)）複合系でのホログラム記録

結果，屈折率変調値，(c)回折効率．
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mol%以上 5CBに混合し，N-I相転移が生じる温度幅

ΔT もわずかであるが拡大を示した．

また，本稿では詳細を省略したが，DE単体の光異性化

収率 の増大もΔT 拡大のためには重要な課題である．

DEBO8は開環体から閉環体への異性化収率が1%以下

と小さい．異性化収率を増大することができれば，より大

きな物性変化が発現すると予想される．

3.3 散乱特性の評価

また，ホログラム記録で問題となる散乱特性の評価を行

った．光記録特性のひとつとして材料系の散乱強度は非常

に重要なファクターである．ホログラフィックメモリーの

場合，再生信号光強度が入力光に対して1 程度なので，

再生方向への散乱はそれよりも1桁以上低くないと S/N

比が低下し信号検出が不可能になる．散乱レベルは入力光

に対して1 Srad /μm程度以下であることが望まれ

る．ここで，Srad（ステラジアン）とは単位立体角を表す

単位で，図1 に示すように半径1cmの球面上で1cm の

表面積を切り取る立体角を表す．アプリリス社フォトポリ

マーに関しても，メディアスペックとして「≦1 Srad /

μm（＠20～30μm厚）」としている．

材料の散乱評価法としてヘイズ測定が知られているが，

ヘイズ値は再生光に対する全散乱光の割合であり，ホログ

ラフィックメモリーで問題になる信号光方向の散乱レベル

を表しているわけではない．そのため，図1 に示す測定

系を用いて散乱光強度を測定し，単位立体角，単位厚さ当

たりの散乱強度への換算式を用い算出した．波長52nm

の固体レーザーをサンプルに照射し，その散乱光をディテ

クターの位置（角度，距離）を変えて測定した．散乱光の

角度依存性から，信号（回折）光方向の散乱強度も定量化

が可能となる．

アモルファス状態の液晶材料と垂直配向した液晶および

樹脂基板単体の散乱レベルの角度依存性を測定した例が図

1 である．サンプル垂直方向を0°として，20°から60°の測

定角度（θ）にて測定を行った．アプリリス社フォトポリマ

ーの散乱レベル1 Srad /μmに対して，液晶系材料は

2°の角度において，アモルファス状態の液晶材料系で数

十倍，さらに垂直配向した液晶材料系では数百倍も高い散

乱レベルにあることがわかった．記録材料として，液晶の

もつΔnを有効に活用する材料構成はダイナミックレンジ

を拡大するうえで効果的と考えられるが，一方，多重記録

の際に生じる配向乱れに伴う散乱の増大はダイナミックレ

ンジを著しく低下させるだけでなく信号ノイズも増大させ

る．そのため，これらのバランス可能な材料構成の最適化

が液晶系記録材料の成功の可否を握っていると思われる．

図1 DE-O8の構造．

図1 (a)散乱強度測定光学系，（b）単位系の換算方法．

図12 散乱特性評価結果．

36巻11号（207） ( )637 23



 

RW 型記録材料の最大の課題は非破壊再生の実現であ

る．信号光と参照光の干渉によって形成された透過型回折

格子は，信号読み出し時の再生光によって媒体全域にわた

り光反応が進むため，回折格子のコントラストが徐々に低

下する．その結果，再生信号光は弱まり，最終的には全く

読み出しが不可能になる．この現象が，記録された情報の

再生破壊である．これを防止するためには，材料設計の面

では記録光と再生光に対して有効な非線形光学効果の取り

込み，二光子吸収，熱あるいは電界・磁界などをゲート機

能として考慮に入れた材料開発が不可欠である．非破壊再

生が可能な材料の報告例もいくつかみられるが，未だ十分

なものは開発されていないのが現状である．さらに，その

他の課題として，フォトポリマーなどのライトワンスタイ

プの材料と同様に，高い回折効率，高感度化，低散乱性，

均一な厚膜形成および長期信頼性などがあげられる．イン

フェーズ社や日立マクセル社のロードマップによれば，フ

ォトポリマー媒体によるライトワンスタイプのホログラフ

ィックメモリーは20 年中にはいよいよ市場投入される

見込みである．一般に，RW 型記録材料における一連の

課題はフォトポリマー材料に比べて格段に難易度が高く，

材料開発の面でもすでに数年の遅れがある．現時点で未だ

性能の見通しが十分に得られていない項目も多く，実用化

の時期は21 年以降になると考えられる．
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