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ABSTRACT 

 

Vector holographic memories by use of azobenzene-containing polymers are proposed. The 

memories are capable of recording arbitrary polarization directions of a linearly polarized beam. 

This is because a cyanoazobenzene side-chain polyester produces almost the same diffraction 

efficiencies for both intensity- and polarization-modulated holograms. Since the polarization 

hologram rotates the polarization direction of the incident beam by 90, a combination of the two 

types of holograms enables us to record arbitrary polarization directions. We demonstrated novel 

applications of the property to holographic memory systems. In polarization encoding, each pixel or 

bit encodes two orthogonal polarization states. Optical noise on the retrieved data page, which is a 

serious issue in conventional holographic memories, can be reduced by a calculation of the 

difference between the two polarization components. As a result, the bit error rate was improved by 

two orders of magnitude. Utilizing polarization as an additional carrier, we also propose processable 

memories that are simultaneously applicable to data storage and optical computing. Logic operations 

between polarization-multiplexed pages and spatial-frequency filtering for analog images were 

demonstrated. Furthermore, we improved recording properties of the azo-containing polymer films. 

Thermally assisted recording in the semicrystalline polyester enhanced diffraction efficiency of the 

Fourier transform hologram, which was compatible with reversibility of the recording. To obtain 

thick films for volume holograms, we synthesized a cyanobiphenyl-containing polymer as a binder 

for controlling the dye concentrations. While the optically induced birefringence decreased with 

decreasing concentration, reduction of absorption loss of the reading beam increased the diffraction 

efficiency. Thus, there existed the optimal concentration that increased the maximum efficiency 

without degradation of the sensitivity. In addition, we optimized crystallinity of the polymers for 

sensitive and stable recording by controlling the ratio of crystalline unit of the main chain. 

Consequently, a set of 20 data pages was successfully multiplexed within the improved 

250-m-thick films. 
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1 序論 

1.1 緒言 

 「どうして宇宙に行くのか？」 宇宙飛行士、野口聡一氏は、この問いに対して「三次

元アリ」を語った 1)。地面に描かれた一本の線上をアリが行列で歩いている。線上の石ころ

は、前後にしか進めない一次元アリにとって世界の終わりを意味する。しかし、左右に進

める二次元アリはその石をよけることができる。それでは、石が無限に左右につながった

壁があったらどうであろう。壁を登る三次元の動きが必要になる。「つまり、今直面してい

る問題は「別の次元」で見ると、突破口が開けることがあるんじゃないかってことだ。1)」 

一次元アリや二次元アリには解決できなかった問題でも、三次元のアリから見ると容易に

解決できる。私たち地球上の問題も宇宙という別の観点に立ってみるだけで、実は簡単に

解決できるのではないだろうか。だから宇宙に行くのだと。 

 

 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0

200

400

600

800

1000

CD DVD BD Next？

0

0.5

1

1.5

2

2.5

0.1

1

10

100

1000

10000

CD DVD BD Next？

1
2

c
m

 D
is

c
 単
層
容
量

(G
B

)

波
長

λ
 (

n
m

) 開
口
数

N
A

ス
ポ
ッ
ト
サ
イ
ズ

1
.2

2
λ
/N

A
（
μ

m
）

要求
＞1TB

NA＝1が
限界

プラス
チック
レンズ
不可

微小化
困難

×

×

×

 

図 1.1 光ディスクの単層容量、スポットサイズ（1.22λ/NA）、波長（λ）、開口数（NA） 

 

 

 光ディスクの歴史は、二次元平面を物理限界まで活用する技術とともに、三次元記録の

研究へと発展を拡げている。二次元平面における記録密度の向上にはレーザースポットサ

イズの微小化が不可欠である。スポットサイズは、波長λに比例し集光レンズの開口数 NA

に反比例する。1982 年に登場した CD（Compact Disc：λ＝780nm，NA＝0.45）から、DVD
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（Digital Versatile Disc：λ＝650nm，NA＝0.6）、そして BD（Blu-ray Disc：λ＝405nm，NA

＝0.85）と、高密度化の歴史は微小スポットを形成するための短波長化と高 NA 化の歴史で

あった。しかしながら、さらなる短波長化は紫外領域に及び、レンズなど光学素子に利用

できる材料は高価な石英などに限られてしまう。また、高 NA 化もすでに限界に近い値にな

ってきている（図 1.1）。そこで、回折限界を超える二次元光記録（SIL：Solid Immersion Lens
2) 

や Super-RENS：Super-Resolution Near-filed Structure 
3,4) などを用いた近接場光メモリ）の研

究とともに、「記録媒体の次元を拡張」した三次元記録として、多層化技術 5) や二光子吸収

による三次元ビット記録 6,7)、ホログラフィックメモリの研究が盛んに行われている。 
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図 1.2 デジタルホログラフィックメモリの概念図 

 

 

 なかでも、ホログラフィックメモリは他にない優れた特徴を有している。多くの光記録

技術はビット単位で記録再生を行うが、ホログラフィックメモリは二次元のデジタルデー

タページを一括で処理することができる（図 1.2）。記録時には、情報に応じた光強度分布

を有する信号光をレンズで集光・フーリエ変換して記録媒体に照射させる。このとき、信

号光は情報を持たない参照光と記録媒体中で交差する配置とする。信号光と参照光は記録

媒体中で干渉縞を形成し、この干渉縞の強度分布に応じて記録媒体の屈折率が変化するこ

とでホログラム（干渉縞）が記録される。再生時には、記録に用いた参照光をホログラム

に照射させることで、記録された信号光と同じ波面を持つ回折光を得ることができる。こ

の回折光をレンズで逆フーリエ変換すれば、記録した情報を再生可能となる。厚いホログ
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ラム（体積ホログラム）では、参照光は回折光を得るためにホログラムのブラッグ条件を

満たす必要がある。例えば、参照光の入射角度を変えると記録したホログラムのブラッグ

条件は満たされず回折光は消失する。回折光が消失する入射角度で次々と新たなホログラ

ムを多重記録すれば、再生時にはブラッグ条件を満たすホログラムのみから回折光が得ら

れ、クロストークなく情報を再生することができる（体積多重記録）。このように、ホログ

ラフィックメモリは、体積多重記録に基づく大容量性に加え、二次元デジタルデータによ

る並列処理（高速転送）に利点を有し、次世代光ディスクの有力候補として位置づけられ

ている。また、光学的フーリエ変換や空間周波数フィルタリングなどの光処理機能により、

暗号化によるセキュアなメモリシステム 8, 9) や光相関演算による高速検索システム 10, 11) な

ど、新たな機能を付加したメモリシステムの実現も期待されている。 

 光ディスク用のホログラム材料としては、モノマーの光重合による屈折率変化を利用し

たフォトポリマー材料が有望である 12)。主な構成要素は、光重合開始剤、モノマー、マト

リックスポリマーであり、コヒーレント光の干渉による光強度分布に応じてモノマーが重

合し、形成されたモノマーの濃度分布に起因する拡散過程を経て、干渉縞を屈折率分布と

して記録することができる。しかしながら、記録のための反応は非可逆であり、書き換え

型のホログラム材料として用いることはできない。 

 一方、アゾベンゼンを含むポリマー（以下アゾベンゼンポリマー）は、ホログラム材料、

特に書換え型の材料として注目されている13-17)。アゾベンゼンは棒状の分子であり高い異方

性（二色性・複屈折）を示す。遷移モーメントは分子長軸とほぼ平行であるので、直線偏

光を照射すると、励起光の偏波面と平行な分子長軸のアゾベンゼンだけが選択的に励起さ

れてシス体に異性化する。その後、異性化したシス体は熱や可視光照射で容易にトランス

体に戻る。このとき、分子長軸が励起光の偏光方向と平行な成分を持つ状態では再びシス

体に励起されるが、偏光方向と垂直のアゾベンゼンはもはや励起されない。このように、

角度選択的なトランス－シス－トランス異性化サイクルは、遷移モーメントが偏光方向と

直交するまで継続し配向変化を引き起こす。この配向変化によって、光学異方性、すなわ

ち複屈折と二色性が誘起される（図1.3）。さらに、アゾベンゼンの配向変化は、円偏光の照

射や等方相への加熱によって容易に消去することができる18)。このように、アゾベンゼンポ

リマーの光誘起異方性を利用することで、書換え可能なホログラフィックメモリを実現す

ることができる。 
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図 1.3 アゾベンゼンの偏光誘起異方性（Weigert効果） 
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図 1.4 互いに直交する直線偏光の干渉 
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アゾベンゼンポリマーのもうひとつの特徴は、偏光ホログラムを記録できることにある19, 

20)。互いに直交する偏光状態の二光波をホログラム記録に用いた場合、干渉縞は形成されな

いが二光波の合成電場に対応した偏光分布が形成される（図1.4）。アゾベンゼンポリマーは、

この偏光分布に対応して光学異方性を誘起するので、偏光分布をホログラムとして記録す

ることができる。 

 本研究では、書き換え型のホログラム材料としてアゾベンゼンポリマーに注目する。さ

らに、従来型の強度ホログラムと先に述べた偏光ホログラムとを同時に活用したベクトル

ホログラフィックメモリを提案する。これは、信号光の振幅と位相に加えて、任意の偏光

方向も記録可能とする。この偏光記録を応用することで従来のホログラフィックメモリに

ない新たな機能を付与することができる。 

偏光感応性アゾベンゼンポリマーを応用したベクトルホログラフィックメモリは、三次

元記録のホログラフィックメモリに対し、「情報キャリアの次元をさらに一次元拡張」する

ことに相当する。拡張した「別の次元」をどう活用するか。我々は２つのアプローチを提

案する。ひとつは、従来型のデジタルホログラフィックメモリが抱える本質的な課題に対

して、新しい解決方法を提供することである。すなわち、実用化に課題を残すデジタルホ

ログラフィックメモリに「別の次元」から見た突破口を開けることである。そしてもうひ

とつは、情報記録と光処理を融合させた新たな光記録方式を提案することである。 

本論文では、次元拡張による新しい機能と効用について示し、書き換え可能なホログラ

ム材料としてのアゾベンゼンポリマーに対して、我々が実施した材料研究の狙いと成果に

ついて議論していく。 

 

 

1.2 本研究の背景 

1.2.1 ホログラフィックメモリの歴史 

1948 年、D. Gabor は電子顕微鏡の解像度を向上させる研究の中でホログラフィを発明し

た 21)。発明当初は干渉縞の形成に有用なコヒーレンス長の長い光源がなかったため、ホロ

グラフィの研究があまり進展することはなかった。しかし、1960 年のレーザー発明以後、

光学技術として飛躍的に発展してきた。ホログラムは、物体光（信号光）を参照光との干
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渉縞として記録したものであり、参照光をホログラムに照射することで物体光の振幅と位

相の情報を再生することができる。この位相情報により、再生される物体光は完全な三次

元像となりうる。ホログラムは、立体写真等のグラフィックアートに加え、複製が困難な

特徴を活かし、各種金券類、クレジットカード、身分証、ブランドプロテクション等のセ

キュリティ用途でも使用されている。また、回折による光の制御機能から光学素子として

も有用であり、ディスプレイ用途、光通信などの産業機器、光情報処理等、様々な分野に

活用されてきている。 

ホログラフィックメモリは、レーザー発明後間もない 1963 年に P. J. van Heerden が提案し

た 22)。この論文でホログラフィックメモリの原理の多くが語られており、基本コンセプト

は出来上がっていたといえる。しかしながら、ホログラフィックメモリは、提案から 50 年

近く経った今でも実用化への課題が存在し、商業的に成功した技術とはいえない。その技

術的課題は何であろうか。 

 1960 年代から 70 年代にかけて、ホログラフィックメモリは計算機の内部メモリとして、

ついで外部メモリとして研究が盛んに行われた 23)。しかしながら、半導体メモリやハード

ディスク（磁気ディスク）の進展と二次元ビット記録型光メモリの出現とともに、その研

究開発は下火になっていった。 

このときの課題は、材料技術とともに周辺デバイス技術の未熟さにあったといわれてい

る 24)。ホログラフィックメモリの主要構成デバイスは、レーザー光源、二次元画像表示デ

バイス（空間光変調器 SLM：Spatial Light Modulator）、二次元光検出器アレイなどである。

立体写真などのホログラムでは、三次元物体から散乱された光を記録し、その情報を可視

化して再生する。一方、ホログラフィックメモリでは、液晶などの二次元空間光変調器に

“1”・“0”の二値データを、例えば 1000×1000 ビットの二次元バーコード（デジタルデー

タページ）として表示させて信号光として用いる。この信号光（物体光）を記録媒体中で

参照光と交差させてホログラムを記録する。ホログラムは、例えば参照光の入射角度や波

長を変えることで、同一の場所に重ねて記録することができる（多重記録）。多重度は、記

録材料の特性や厚さに依存するが数百から千に達する。特定のデータページを再生するた

めには、そのページを記録したときに用いた参照光をホログラムに照射する。すなわち、

角度多重の場合は、対応する入射角度の参照光を用いることで、多重化されたホログラム

から所望の回折光を独立に得ることができる。この回折光のパターンはデータページを記

録したときの二次元空間光変調器から出射されたパターンと同じであり、二次元光検出器
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アレイで電気的な信号に変換されることによって元データが再生される。1970 年代当時は、

レーザー光源やホログラム記録材料に加えて、これら二次元の空間光変調器や光検出器ア

レイなど、デバイス技術の未熟さが実用化に至らなかった主原因として挙げられている 24)。 

 しかしながら、情報通信技術の発展に伴い、従来のトレンドを越える大容量・高速転送

の光メモリが望まれ、液晶ディスプレイ、DMD（Digital Micromirror Device）などの二次元

空間光変調器や、CCD（Charge Coupled Device）イメージセンサ、CMOS（Complementary Metal 

Oxide Semiconductor）イメージセンサなどの二次元光検出器アレイの著しい進歩とともに、

ホログラフィックメモリへの期待が再び高まってきた。 

1990 年代中頃になると、アメリカで PRISM（Photorefractive Information Storage Materials）

と HDSS（Holographic Data Storage Systems）というプロジェクトが立ち上がり、Stanford 大

学の L. Hesselink、Carifornia 工科大学の D. Psaltis を中心的存在として、IBM、Rockwell、Lucent

などがホログラフィックメモリの研究を行った。これらの活動から、ホログラム記録方式

や材料の幅広い分野において、数多くの研究成果が発表された 23-31)。 

 書き換え型のホログラフィックメモリとして、ニオブ酸リチウム結晶（LiNbO3，通常は

Fe 添加）などのフォトリフラクティブ効果を応用したシステムが数多く研究された。キュ

ービック状のフォトリフラクティブ結晶を固定し、主に参照光の入射角度を走査して多重

記録を行うシステムである。IBM の G. W. Burr らは、LiNbO3:Fe 結晶に 1×10
6ピクセルから

なるデータページを 1000 ページ多重記録し、250 Gb/in
2の記録密度を実証した 29)。これは、

実にCDの380倍を上回る記録密度である（CD：0.66 Gb/in
2
, DVD：3.2 Gb/in

2
, BD：17 Gb/in

2）。 

 しかしながら、この書き換え型ホログラフィックメモリが実用化に至っていない原因は、

記録媒体としてのフォトリフラクティブ材料にあったと考えられている。すなわち、デー

タ読み出し時にホログラムが消えてしまう再生劣化と記録感度の低さに課題が存在する 32)。

再生劣化に対しては、フォトンゲートの 2色ホログラム記録方式が提案されている 33, 30, 31)。

2 色ホログラム記録では、バンド間に深さの異なる 2 種類のトラップ準位を形成し、ゲート

光と記録光の 2 波長を用いる。ゲート光を照射している間だけ結晶内の中間準位に一様な

電子分布が形成され、記録波長で記録感度を発生させる。再生時にはゲート光を照射しな

いため、再生波長（記録波長と同一）に感度（光吸収）を持たず、非破壊読み出しが可能

となる。しかしながら、記録感度や記録安定性（保存寿命：数週間～数ヶ月）に課題を残

しているのが現状である。記録感度に関しては原理的な制約が存在する。すなわち、フォ

トリフラクティブ効果では、吸収した光子 1 個に対して発生するキャリアが最大 1 個とな
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る。高感度化のためには、この原理的な制約を越える何らかの増幅機能を付与することが

必要と考える。このように、フォトリフラクティブ材料の課題は、①非破壊読み出しと②

記録安定性の向上、③高感度化の実現にあるといえる。 

 2000 年ごろからは、日本でもホログラフィックメモリに対する関心が高まってきた。日

本が研究開発から実用化、市場形成に至るまで世界を主導してきた二次元ビット記録型光

メモリの記録密度に限界が見え始め、回折限界の壁を打ち破る新たな記録方式が望まれて

きたのである。 

 記録材料としては、フォトリフラクティブ材料の課題を原理的に解決したフォトポリマ

ー材料が主流になっていった 12, 33, 34)。低コストでディスクメディアが作製できる利点を活

かし、ディスクの回転でランダムアクセスを可能としたシステムである。非可逆過程の反

応を利用したライトワンス型メディアの採用により非破壊読み出しの課題に対応した。ま

た、ラジカル重合の連鎖反応によって、1 個の光子から複数のモノマーを重合させる増幅作

用を利用して高感度化の課題に対応した。 

 フォトポリマーを用いたライトワンス型ホログラフィックメモリは、ディスクあたり 1TB

の記録容量と 1Gbps の転送速度をシンボリックな目標値として、磁気テープが市場を押さ

えている業務用アーカイブストレージやBlu-ray Discに続く次世代光ディスクを狙いとして

いる。その代表的な記録方式は、同軸記録方式（コリニア方式：Colliner/Coaxial Architecture）

と角度多重方式（ポリトピック角度多重方式：Angle-Polytopic, Phase Conjugate Architecture）

である。 

同軸記録方式は、日本のベンチャー企業であるオプトウェア 36, 37) やソニー38, 39) を中心と

したメーカーが推進し、我々も同軸記録方式を発展させた記録再生方式を提案している 40-44)。

この方式は、二次元空間光変調器の中央部分にデジタルデータページを表示させ（信号光）、

その周辺部に参照光パターンを表示させる。そして、信号光、参照光の両パターンを同一

のレンズでフーリエ変換させて記録媒体中に照射させる。再生時は、参照光パターンのみ

をホログラムに照射させることで、記録されたデジタルデータページを再生する。ソニー

はこの記録方式で 415 Gb/in
2の記録密度を実証した 39)。 

 一方、ポリトピック角度多重方式 45, 46) は、ルーセント・テクノロジーのベル研究所から

スピンアウトした、インフェーズ・テクノロジーズを中心として研究が進められてきた。

Book と呼ばれる角度多重ホログラムのユニットをディスク面内方向にも多重させ、ポリト

ピックアパチャーと呼ばれる開口を通した位相共役再生を行うことでBook間のクロストー



 

 - 9 - 

クを抑制する方式である。インフェーズ・テクノロジーズは 600 Gb/in
2を越える記録密度を

実証している 46)。 

 このように、ホログラフィックメモリの記録密度は、年々高いレベルで実証されてきて

いる。しかしながら、依然として実用化への課題も多い。 

 そのひとつはメディアの可換性確保にある。ホログラフィックメモリは、参照光の波長

や波面の違いによって高い多重度を実現するため、参照光の状態に極めて敏感なシステム

といえる。したがって、記録したホログラムを別のシステムで再生するためには高い光学

系の精度が要求される。高記録密度を実現するホログラムの高い選択性と、メディアの可

換性を確保するためのロバストネスを両立させることが重要である。 

光学系の精度にロバストなシステムを構築するためには、耐ノイズ性に優れたシステム

の構築が重要と考える。一般に、多重化したホログラムの回折効率は多重度の二乗に反比

例する 47)。したがって、記録密度を向上させるとシグナルである回折光強度は原理的に低

下してしまう。記録密度を向上させるためには、極めて小さなシグナルをノイズから分離

して再生する技術が必須であり、散乱などの不要な光ノイズを低減する技術が重要となる。 

そして、記録材料には、記録時のホログラムを変形することなく維持する能力が問われ

る。フォトポリマーの最大の課題はポリマー化に伴う体積変化である。記録時に比べて体

積が収縮すると、回折格子の周期が変わりブラッグ条件が変化してしまう。多重記録の性

能を示すダイナミックレンジの向上とポリマー化による体積収縮はトレードオフの関係で

あり、両者の特性を満足する材料研究が必須である。 

 我々が提案するベクトルホログラフィックメモリは、耐ノイズ性の向上に対して原理的

な解決手段を与えうる。そして、着目するアゾベンゼンポリマーは、フォトポリマーにな

い書き換え機能を有するとともに、記録における物質移動のメカニズムから、フォトポリ

マーと比較して収縮率が低いことが期待できる。しかしながら、書き換え型フォトリフラ

クティブ材料と同様に、①非破壊読み出しの実現、②記録安定性の向上、③高感度化に課

題を有するのが現状である。 

 

 

1.2.2 アゾベンゼンを用いた偏光ホログラム材料 

 ベクトルホログラフィックメモリを実現するためには、偏光ホログラムを記録可能とす
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る偏光感応性材料が必要となる。π電子系からなる発色団は異方性を持つ。異方性を有す

る二色性分子に分子運動が束縛されている状態で直線偏光を照射すると、遷移モーメント

が照射偏光軸に一致する分子が選択的に光吸収して反応が起こる。その結果、照射偏光軸

に対して光学異方性が生じる。この現象は、1919年にF. Weigertによって初めて報告され 48)、

発見者の名を冠して Weigert 効果と呼ばれる。その後 1932 年、Kondo は 1700 にも及ぶ色素

を調べ、約 450 の色素に偏光軸選択的な二色性退色効果（dichroic bleach-out effect）がある

ことを報告した 49)。偏光ホログラム材料として重要な特性は、Weigert 効果により発現した

二色性や複屈折を安定に利用することといえる。 

 代表的なフォトクロミック分子であるアゾベンゼンは、偏光感応性材料の色素として極

めて有用である。アゾベンゼンは 2 個のベンゼン環が－Ｎ＝Ｎ－結合（アゾ基）で連結さ

れた構造であり、トランス（E）体とシス（Z）体の幾何異性体が存在する。光機能性材料

として最も興味深い性質のひとつは光異性化反応であり、2 種類の異性体の構造変化を照射

する光の波長によって制御することができる。すなわち、π－π*遷移のエネルギーギャッ

プに対応した光の照射でトランス体からシス体へ異性化し、ｎ－π*遷移に対応する光の照

射でシス体からトランス体への光異性化反応が生じる。また、トランス体はシス体よりも

安定であり、そのエネルギー差は約 50 kJ/mol である。したがって、シス体は熱的反応によ

っても安定なトランス体へと異性化する（熱異性化反応）50)。 

 アゾベンゼン誘導体の吸収波長は個々の構造によって変化するが、H. Rau は次の 3 つの

型に分類した 50,51)。それらは、①アゾベンゼン型、②アミノアゾベンゼン型、③擬スチルベ

ン（pseudo-stilbene）型であり、それぞれ吸収光の違いにより黄色、橙色、赤色を示す。無

置換アゾベンゼンなどのアゾベンゼン型は、可視領域に弱いｎ－π*吸収と紫外領域の強い

π－π*吸収を示す。ベンゼン環のオルト位やパラ位にアミノ基などの電子供与基を持つア

ミノアゾベンゼン型は、ｎ－π* 吸収に近い可視領域の波長に π－π* 吸収帯が現れる。

片側のベンゼン環のパラ位に電子供与基が、もう一方の環のパラ位に電子求引基が置換し

た擬スチルベン型では、この push-pull 型構造により電子配置が非対称化され、その結果、

ｎ－π*遷移とπ－π*遷移の吸収帯が重なってしまう。光異性化の反応速度は非常に速く

ピコ秒（10－
12

 sec）オーダーであるが、シス体からトランス体への熱異性化反応は様々であ

る。アゾベンゼン型で数時間、アミノアゾベンゼン型で数分、擬スチルベン型では数ミリ

秒から数秒のオーダーで進行する。このように、アゾベンゼン誘導体は、その置換基の設

計によって吸収波長やシス体の熱的寿命などの特性をダイナミックに制御することが可能

http://ja.wikipedia.org/wiki/%E9%9B%BB%E5%AD%90%E6%B1%82%E5%BC%95%E5%9F%BA
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である。可視のレーザー光を用いる光機能性材料として非常に優れた特徴といえる。 

 アゾベンゼンは棒状の分子であり、高い異方性（二色性・複屈折）を示す。π－π* 吸

収の遷移モーメントは分子長軸とほぼ平行であるので、直線偏光を照射すると偏光の偏波

面と平行な分子長軸のアゾベンゼンだけが選択的に励起され、棒状のトランス体から屈曲

した構造のシス体に異性化する。異性化したシス体は、熱や可視光照射で容易に元のトラ

ンス体に戻る。この角度選択的なトランス－シス－トランス異性化サイクルは、遷移モー

メントが偏光方向と直交するまで継続する。低粘度の溶液中など分子の回転拡散が十分に

速く分子配向を固定化できない場合には配向変化は無視できるが、固体高分子中など回転

拡散運動が束縛されている状態では、偏光方向と直交する方向に配向変化を生じ、結果と

して二色性や複屈折の光学異方性を示す。多くのフォトクロミック分子の発色や退色によ

る Weigert 効果とは異なり、アゾベンゼンは、光学異方性の高い棒状分子の配向変化により

二色性や複屈折が発現することが特徴といえる。 

 アゾベンゼンの光誘起異方性（Weigert 効果）に関する初期の研究の多くは、色素をグリ

セリンなどの粘稠溶液やポリビニルアルコール（PVA）などの高分子マトリックスに分散さ

せた系で行われた 52)。1984 年、Todorov らは、メチルオレンジを PVA マトリックス中に分

散した膜が、書き換え型の偏光ホログラム材料として好適であることを示した 53-55)。メチ

ルオレンジを 0.06 wt%分散させた膜厚 100 m の媒体に 488 nm のアルゴンイオンレーザー

で様々な偏光配置のホログラムを記録し、633 nm の He-Ne レーザーをプローブ光として、

いくつかの偏光ホログラムの特性を明らかにした。さらに、2 つの画像のフーリエ変換パタ

ーンを、信号光と参照光でそれぞれ直交する円偏光を入れ替えることで多重記録を行い、

両者の個別再生と画像間の演算処理を示した 55)。これらの報告は、アゾベンゼンを用いた

偏光感応性材料が偏光ホログラム材料として有効であることに加え、偏光ホログラム自体

が従来のホログラムにない新しい機能を有することを示したといえる。しかしながら、ア

ゾベンゼン色素がマトリックス材料中に分散されたゲストホスト型の系では、誘起された

アゾベンゼン分子の配向変化は容易にランダム化されてしまい、光記録材料としての安定

性は極めて低い。 

 Wendorff らのグループは、アゾベンゼンを高分子の側鎖に導入し、この高分子の液晶性

を応用することで記録安定性の向上を図った。トランスアゾベンゼンは棒状のメソゲン基

として機能する 56-58)。彼らは、シアノアゾベンゼンをフレキシブルなアルキルスペーザを

介して側鎖に連結したポリエステルやポリアクリレートを用いた。これらのアゾベンゼン
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ポリマーをガラスセルに封入し、ガラス転移温度 Tg以上の加熱と電場印加やポリイミドの

ラビング膜を用いて配向膜とし、515 nm のアルゴンイオンレーザーを用いてホログラム記

録を行った。記録されたホログラムは、Tg 以上や等方相温度への加熱で消去することがで

き、室温で年単位の記録保持性を示した。Tg 以下では高分子セグメントの運動が凍結され

るため、高分子側鎖に導入したアゾベンゼンの配向変化を Tg以下で保存することで、高い

記録安定性が実現できる。 

アゾベンゼンの光による構造変化を系全体に効率良く伝えるためには、液晶の協同効果

（cooperative motion）を活用することが効果的である。協同効果は液晶が示す優れた特性で

あり、液晶分子集団中の一部の分子配向が外部刺激によって変化すると、その変化に付随

して周りの液晶分子の配向が変化する効果をいう 59-63)。Ichimura らは、基板表面に結合した

分子の光反応により液晶相全体の分子配向を制御するコマンドサーフェス（command 

surface）を提案した 64)。アゾベンゼン誘導体をシリカ基板表面に単分子層として結合する

と、結合された棒状のトランスアゾベンゼンは基板の垂直方向を向き、ネマチック液晶の

ホメオトロピック配向膜として機能する。これに 365nm の紫外光を照射すると、アゾベン

ゼンは屈曲したシス体へ光異性化し、ネマチック液晶が基板平行方向に並ぶプレーナー配

向に制御できることを見出した。さらに、440nm の光照射により可逆的にホメオトロピッ

ク配向に戻すことができることを示した。1988 年に報告されたこの現象は、アゾベンゼン

の結合位置や偏光照射の利用で、ホモジニアス配向やチルト角制御も可能とする。特に注

目すべきはこの現象の増幅率にあり、一つのアゾベンゼン分子あたり一万にも及ぶ液晶分

子の配向が制御可能である 60, 61)。また Ikeda らは、側鎖にアゾベンゼンを導入した高分子液

晶を用いて、アゾベンゼンの光異性化反応で液晶相と等方相の相転移を可逆的に引き起こ

すこと（光誘起相転移）を広く実証した 63, 65)。相変化の反応速度は極めて速く、ピコ秒レ

ーザーパルスを照射するとネマチック液晶相－等方相相転移が 200 ns で誘起されることを

示した 65)。このように、液晶の自己組織化能（self-organization）や協同効果（cooperative 

motion）の応用は記録材料としての安定性向上と高感度化に極めて有効である。 

しかしながら、体積型ホログラム媒体として必要な数百m から mm オーダーの厚膜媒体

を作製するためには、液晶材料の課題は大きい。すなわち、液晶ドメインによる光散乱の

影響で、低散乱な厚膜媒体を形成しにくいことが課題となる 66)。先に述べた Wendorff らの

研究のように、配向処理によるモノドメイン媒体を作製することもあり得るが、安価なデ

ィスクメディアを想定した場合は現実的ではない。液晶の優れた特性と低散乱厚膜媒体を
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両立させるにはどうすればよいだろうか。 

非晶質アゾベンゼンポリマーの光誘起異方性に関して、Natansohn らの系統的な研究があ

る 61)。Natansohn らは、側鎖のアルキルスペーサを短くしたメタクリレート系で、高 Tg

（>90 ℃）の非晶質アゾベンゼンポリマーを合成した。偏光照射による光誘起異方性は安

定に保存され、円偏光照射により消去できる。このように、書き換え型の光記録材料とし

て液晶性は不要であることを示した 61, 67, 68)。また、アゾベンゼンポリマーの協同効果は、

同一ポリマー中のアゾベンゼン側鎖と非アゾベンゼン側鎖間にも生ずる。当初、この協同

効果を発現するには、Tg 以上の加熱で液晶相に保持することが必要と考えられていた。事

実、Anderle は、Tg以下ではアゾベンゼン側鎖のみが配向変化を示し、液晶相に保持するこ

とによって、協同効果による非アゾベンゼン側鎖の配向変化が引き起こされることを報告

した（molecular addressing）69)。しかしながら、1994 年の Wiesner の報告以来、Tg以下のガ

ラス状態においても側鎖間の協同効果が起こりうることが数多く報告されている 61, 70)。

Natansohn らは、多くの実験結果を踏まえ、協同効果の発現の有無はそれぞれの高分子側鎖

の双極子モーメントの大小を反映していると考察した 61, 71)。このように、低散乱な厚膜媒

体を作製可能とする非晶質アゾベンゼンポリマー膜においても、書き換え型の光記録特性

が実現でき、高分子側鎖間の協同効果を応用できる。しかしながら、誘起される異方性（複

屈折）は、依然として液晶性・結晶性アゾベンゼンポリマーと比較して相対的に小さい。 

アゾベンゼンポリマーの光誘起異方性（複屈折）を増大させる試みは数多くなされてい

る。Bayer のグループは、側鎖のアゾベンゼンにさらに付加的なベンゼン環を連結すること

で双極子モーメントを増大させ、光誘起複屈折が 0.2 を越える非晶質アゾベンゼンポリマー

を示した（photoaddressable polymer）72, 73)。また、Ikeda らのグループは、アゾベンゼンと液

晶形成部位であるトランを直接結合したアゾトラン骨格を側鎖に有する液晶高分子を合成

し、極めて高い異方性を確認している 74)。しかしながら、これらのアゾベンゼンポリマー

にもホログラム材料としての課題が存在する。それは、記録光に対する吸収が大きく、材

料の希釈無しに厚膜媒体として用いることができないことである。すなわち、記録光は媒

体表面付近で大きく吸収され、媒体の奥行き方向に有効な厚いホログラムを形成すること

が困難になる。これに対し、アゾベンゼンポリマーと吸収を持たないポリスチレンとのブ

ロック共重合で色素濃度を希釈した例が報告されている 75)。色素セグメントの濃度を 15%

以下に希釈した場合、このブロック共重合体は 10～20nm のミクロドメインを形成する。ア

ゾベンゼンは微小な領域に閉じ込められているため配向変化は保たれるが、記録感度は大
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幅に低下してしまい、厚膜ホログラム媒体としての材料・媒体設計に課題を有している。 

 

 

1.3 本研究の目的および内容 

 本研究の目的は、従来型のホログラフィックメモリの情報キャリアを一次元拡張したベ

クトルホログラフィックメモリを提案し、それを実現するアゾベンゼンポリマーの特性を

向上させることにある。 

 我々の提案するベクトルホログラフィックメモリは、光の振幅と位相の情報に加え、信

号光として用いる直線偏光の任意の偏光方向を記録可能にする。この偏光のホログラム記

録を応用することによって、従来のホログラフィックメモリが本質的に抱えるノイズ低減

の課題に対し新しい方式を提案する。また、偏光記録を利用した光処理機能を付与するこ

とによって、データの記録と処理を融合させたプロセッサブルメモリを実証する。 

 偏光のホログラム記録には、アゾベンゼンポリマーの光誘起異方性を応用した。そして、

書き換え可能な体積型ホログラム媒体として、記録方式と媒体・材料設計の両面から特性

向上を試みた。書き換え型ホログラム媒体の課題は、①非破壊読み出し、②記録安定性向

上、③記録感度向上にある。また、アゾベンゼンポリマーを厚膜媒体として用いるために

は、④色素濃度設計、⑤低散乱媒体の作製が重要である。これらに対する記録方式と材料・

媒体研究について議論する。 

第 2 章では、アゾベンゼンを側鎖に持つポリマー膜を用いたベクトルホログラフィック

メモリを提案する。我々は、二光波の偏光方向が平行な強度ホログラムと、二光波が直交

した偏光ホログラムの回折効率がほぼ等しい、あるアゾベンゼンポリマーに着目した。強

度ホログラムは入射光の偏光方向を変えないが、偏光ホログラムは 90°回転させて回折す

る。回折効率の等しい両者を同時に用いることで任意の偏光方向が記録可能と考えた。こ

のベクトルホログラフィックメモリの基本原理を実証し、偏光記録を応用したいくつかの

記録再生方式を提案する。各画素の偏光方向でデジタルデータページを符号化する偏光コ

ーディングでは、回折光の偏光成分を選択することでネガ・ポジ 2 枚の再生画像を得るこ

とができる。両者には共通の光ノイズが重畳されるため、差分処理によってノイズ除去を

行うことが可能である。この原理を検証した結果、デジタルデータのビットエラーレート

を２桁改善することができた。また、偏光を利用したアナログデータの空間周波数フィル
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タリングを提案する。従来の空間周波数フィルタリングは、ホログラムが周波数フィルタ

として機能するため、画像の再生に必要な周波数成分を欠落してしまう。新たな情報キャ

リアとして付与した偏光情報によって周波数フィルタリングを行うことで、元画像の記録

再生と光処理が両立できることを実証する。 

第 3 章では、アゾベンゼンを側鎖に持つポリエステルの合成と、その熱特性に関わる熱

アシスト記録について述べる。結晶性のアゾベンゼンポリマー膜をガラス転移温度 Tgで保

持して記録することによって、自己組織化能（self-organization）による配向増強効果が得ら

れた。さらに、誘起される複屈折の飽和値が記録露光量によって制御可能であることを見

出した。フーリエ変換ホログラムではフーリエパターンの光強度分布に応じた屈折率分布

を維持することが必要であるため、複屈折飽和値を制御できない従来の熱増強効果 76-80) は

フーリエ変換ホログラム記録に適用することができない。本研究で見出した特性により、

初めてフーリエ変換ホログラムを熱的に増強することが可能となった。この熱アシスト記

録は、書き換え型ホログラフィックメモリの課題である①非破壊読み出し、②記録安定性

向上、③記録感度向上に貢献し、書き換え性とも両立することを示す。 

 第 4 章では、厚膜ホログラム媒体を実現するための④色素濃度設計について述べる。媒

体による吸収ロスが大きいと記録光は急激に減衰し、厚いホログラムを形成することが困

難になる。そこで、アゾベンゼンを側鎖に持つポリエステルと、記録光に吸収のないシア

ノビフェニルを側鎖に持つポリエステルをブレンドすることによって色素濃度を調整した。

そして、250 m 厚膜媒体の回折効率を評価して、最適な色素濃度が存在することを示す。

色素濃度を最適化した厚膜アゾベンゼンポリマー膜を用いて、我々は 20 ページのデジタル

データを多重記録することに成功した。我々の知る限り、200 m オーダーの厚膜アゾベン

ゼンポリマー媒体を用いてデジタルデータのホログラム多重記録を実証した初めての例と

いえる。 

 第 5 章では、アゾベンゼンポリマーの結晶性を制御し、高感度で低散乱な厚膜媒体を得

る方法について述べる。結晶性ポリマーを形成する主鎖部モノマーと非晶質ポリマーを形

成する主鎖部モノマーの共重合比率を変えて結晶性を制御した。色素濃度は、側鎖のアゾ

ベンゼン比率を変えることで結晶性と独立に調整可能である。これによって、②記録安定

性向上、③記録感度向上、⑤低散乱媒体の作製を並立させ、ホログラム多重記録でその有

効性を検証する。 

 第 6 章で、各章で得られた結果を整理し本研究を総括する。 
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2 アゾベンゼンポリマーを用いたベクトルホログラフィックメモリ 

2.1 緒言 

 第 2 章では、アゾベンゼンを側鎖に持つポリマー（アゾベンゼンポリマー）膜を用いた

ベクトルホログラフィックメモリを提案する。このベクトルホログラフィックメモリは、

信号光と参照光に直線偏光を用い、振幅と位相に加えて、信号光の任意の偏光方向を記録

可能にする。この偏光記録を応用することで、偏光多値記録や偏光コーディング、偏光多

重記録、偏光を利用した光処理など、従来のホログラフィックメモリにない新たな機能を

付与することができる。本章では、我々が提案するベクトルホログラフィックメモリの原

理について説明し、デジタルデータストレージや光コンピューティングに応用した結果を

示す。 

 

 

 

2.2 任意の直線偏光方向を記録するベクトルホログラフィックメモリ 

フォトリフラクティブ結晶やフォトポリマーなど、光強度に反応する材料を用いたホロ

グラム記録では、図 2.1 (a)に示すように光の振幅が変調された干渉縞を形成し、この干渉縞

の光強度分布に応じてホログラムを記録する。コントラストの高い干渉縞を形成するため

には、信号光と参照光の偏光方向が平行であることが効果的である。一方、図 2.1 (b)、及び

図 2.2 に示すように、互いに直交する直線偏光の二光波を用いると、光強度変調による干渉

縞は形成されないが二光波の合成電場に対応した偏光分布が形成される。偏光に感応して

光学異方性を発現する材料ではこの偏光分布を記録することができ、回折光の偏光状態は

入射光の偏光と直交するように 90°回転して回折する 1, 2)。これら強度ホログラムと偏光ホ

ログラムの両者が同時に記録可能であり、それぞれのホログラムの回折効率が等しければ、

図 2.1 (c)に示すように任意の直線偏光方向を記録可能とするホログラム記録が実現可能と

考える。 
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図 2.1 任意の直線偏光方向を記録するベクトルホログラフィックメモリの原理 
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図 2.2 互いに直交する直線偏光による干渉 
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図 2.3 シアノアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステル 

 

 

 

Nakagawa らは、図 2.3 に示すシアノアゾベンゼンを側鎖に有するポリエステル膜が、平

行及び直交する直線偏光配置のホログラムにおいてほぼ等しい回折効率を示すことを報告

した 3, 4)。この結果は、図 2.3 に示すアゾベンゼンポリマーが任意の直線偏光方向を記録す

るベクトルホログラフィックメモリに応用可能であることを示唆する。 

 Sato らの報告 5) に従い、図 2.3 のアゾベンゼンポリマーを合成した。合成したアゾベンゼ

ンポリマーのπ－π*遷移に相当する吸収ピークは 368 nm であり、ガラス転移温度 Tg及び

融点 Tmは、それぞれ 38℃、65℃の結晶性ポリマーであった。尚、アゾベンゼンポリマーの

合成手順と諸特性は第 3 章で詳述する。合成したアゾベンゼンポリマーのクロロホルム溶

液をガラス基板上にキャストし、溶剤蒸発後の膜を融点以上の温度に加熱して急冷処理を

施すことで、膜厚 10～20 m の低散乱なキャスト膜を作製した。 

 図 2.4 に偏光のホログラム記録光学系を示す。光源は、アルゴンイオンレーザーの 515 nm

の発振線を用いた。偏光板を取り除いた液晶空間光変調器（SLM：Spatial Light Modulator）

で信号光の偏光方向を回転させることによって、画素単位で偏光方向を変調した偏光分布

パターンを形成した。その後、信号光はレンズ L1 でフーリエ変換され、アゾベンゼンポリ

マー膜中で参照光と交差するように入射する。参照光の偏光方向は紙面垂直（s 偏光）であ

り、再生時は参照光のみを照射させる。読み出された回折光は、レンズ L2 で逆フーリエ変

換されて CCD（Charge Coupled Device：電荷結合素子）カメラに結像される。ここで、CCD
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カメラの前に検光子を配置した。回折光は、この検光子により任意の偏光方向が選択され

CCD カメラ で受光される。 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.4 偏光のホログラム記録光学系： 

λ/2，半波長； PBS，偏光ビームスプリッタ； 

L1－L2，レンズ； SLM, 空間光変調器； CCD，電荷結合素子 

 

 

 

 

 

 まず初めに、信号光の偏光分布を均一とし、その偏光方向を変えてホログラムを記録し

て再生される回折光の偏光方向を調べた。この場合、図 2.4 の光学系における空間光変調器

SLM をλ/2 板に置き換えて信号光の偏光方向を制御した。図 2.5 に信号光の偏光方向に対

する回折光の偏光方向をプロットした結果を示す。信号光と回折光の偏光方向はほぼ一致

し、任意の偏光方向が保存できるホログラム記録が可能であることがわかった。また、露

光エネルギーが約 2 J/cm
2のとき回折効率は約 10%を示し、信号光の偏光方向によらず回折

効率はほぼ一定であることを確認した。さらに、記録されたホログラムは、室温・自然光

のもとで数ヶ月以上安定に保持されることを確認した。 

 



 

 - 28 - 

 

 

 

 

 

図 2.5 信号光の偏光角度に対する再生回折光の偏光角度 

 

 

 

 

 続いて、空間光変調器の画素単位で偏光方向を変調したホログラム記録再生について述

べる。図 2.6 (a)に示すように、光強度は一定であるが偏光方向を多値化したパターンを空間

光変調器で形成してホログラム記録再生を行った。再生される回折光も光強度は一定とな

るが、検光子を用いて偏光成分を分離することで濃淡画像として検出することができる。

図 2.6 (b)、(c)、並びに(d)は、それぞれ再生された回折光の垂直（0°）方向成分、－45°成

分、水平（－90°）方向成分の画像を示す。信号光の偏光方向と検光子角度が直交する部

分が暗領域になるが、検光子の回転角度に応じて暗領域が右から左へと移動することが確

認できた。強度ホログラムによる回折光（垂直成分）と偏光ホログラムによる回折光（水

平成分）の強度はほぼ等しいので、対応する画素の 2 つの強度比から記録された偏光角度

を求めることができる。光強度で多値化するグレースケールコーディング 6)は、ページ全体

の回折効率が変動すると多値レベルの閾値処理が困難になるという課題がある。偏光方向

で多値化する偏光多値記録では、回折効率が変動しても回折光の直交成分を比較すること
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で容易に偏光角度を求めることができる（閾値処理不要）。また、2 つの再生画像は、同一

のホログラムから同一の参照光で再生された画像であるので共通のノイズ成分を有する。

したがって、2 つの画像から共通のノイズ成分を除去することで SN 比（signal-to-noise ratio）

を向上させることが可能と考える。この効果については 2.3 節の偏光コーディングで詳しく

検証する。 
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図 2.6 (a) 垂直方向から水平方向まで偏光方向で多値化された信号光の偏光分布， 

回折光の (b) 垂直（0°）成分，(c) －45°成分，(c) 水平（－90°）成分の結像画像 
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強度ホログラムと偏光ホログラムの回折効率がほぼ等しいシアノアゾベンゼンを側鎖に

持つポリエステル膜を用いて、信号光の任意の偏光角度が記録できるベクトルホログラフ

ィックメモリの基本的な記録再生特性を示した。偏光記録のメカニズムに関し、任意の直

線偏光方向が記録可能な条件を、強度ホログラムと偏光ホログラムの回折効率が等しいこ

とに帰着させることは十分な議論とはいえない。それは、回折光の位相も含めた議論が必

要となるからである。偏光保存可能なホログラム記録の理論的解釈は文献 7, 8 で詳しく議

論されている。ここでは、Nikolova らが示したモデル 7) を用いて、任意の偏光を記録可能

にする条件について明らかにする。 

 本議論では光誘起二色性を無視して屈折率変化のみを扱う。励起光の偏光に平行な屈折

率を n||、垂直な方向の屈折率を n⊥とすると、複屈折Δn は n||－n⊥となり、光誘起複屈折に

よる位相差Δφは膜厚 d、波長λを用いて次式 2.1 で表される。 

 

   /2 //  nnd  ・・・ 式 2.1 

 

複屈折が誘起された材料の屈折率 n は、励起前の屈折率を n0、励起光と平行及び垂直方向

の屈折率変化をそれぞれΔn||、Δn⊥として次にように記述できる。 
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また、n1は次式で記述することもできる。 
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ここで、 

    nnnnnn //// ;2/  ・・・ 式 2.4 

 

である。励起光に対する変化は光強度 I に比例すると仮定して、 
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IknIkn   ;////   ・・・ 式 2.5 

 

とする。ここで、k||と k⊥は平行及び垂直方向の光反応係数である。 
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図 2.7 楕円偏光の各パラメータ 

 

 

一般的なケースとして、図 2.7 で示す楕円偏光に対する反応を考えると、 
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と記述できる。ここで、平行及び垂直とは楕円偏光の長軸 a に対するものである。式 2.6 を

式 2.2 に代入すると、 
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となる。ここで、光反応の平均的な係数 Scalarと異方性係数 Linearを次の式で定義する。 
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平均屈折率変化は、式 2.4、式 2.5、式 2.8、光強度 I＝a
2＋b

2を用いて次式で表される。 
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// 2/ baSnnn calsr    ・・・ 式 2.9 

 

また、楕円偏光によって誘起される複屈折は式 2.6 と式 2.8 から次式で表される。 

 

 222 baLn inear   ・・・ 式 2.10 

 

ここで、楕円軸に平行・直交する座標系 x’y’における屈折率変化は、 
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となるので、xy 座標の n1を求めるために－ψ回転させると、 
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・・・ 式 2.12 

 

となる。楕円偏光のストークスパラメータである次式 2.13 を式 2.12 に代入すると、光誘起

複屈折は式 2.14 で得られる。 
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 ・・・ 式 2.13 
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 ・・・ 式 2.14 

 

ホログラム記録では、干渉により空間的に変調された光電場で記録材料が露光される。

したがって、露光のストークスパラメータと誘起される屈折率テンソル n1は xy 平面座標に

おける関数となる。複屈折の周期的な変調を有する透過型ホログラムのジョーンズ行列は、

次式を用いて得ることができる。 

 

   /2exp 10 dnniT   ・・・ 式 2.15 

 

ここで、d はホログラムの厚さ、λはホログラムに入射する光の波長、n1 は式 2.14 で示し

た屈折率変化である。この行列 T の各成分は記録の偏光配置に依存する。 

 

xy

R
S

Sx

Sy

－θ θ

xy

R
S

Sx

Sy

－θ θ

 

 

図 2.8 任意の偏光方向を有する信号光 S と 

垂直偏光の参照光 Rによるホログラム記録の座標系 

 



 

 - 34 - 

 信号光の任意の偏光角度を記録可能とする条件を明らかにするために、図 2.8 で示す座標

系を用いて計算する。計算の簡略化のため xy 軸は水平軸に対して 45°回転した。信号光 S

及び参照光 R はそれぞれ、θ、－θで記録媒体に入射する。参照光 R は垂直偏光とし信号

光 S は任意の偏光角度を取り得る。したがって、参照光 R 及び信号光 S は次式で表すこと

ができる。 

 

 iR 







 exp

1

1
 ・・・ 式 2.16 
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S

y

x
exp







  ・・・ 式 2.17 

 

ここで、 

 /sin2   ・・・ 式 2.18 

 

であり、ξは水平軸に沿った距離、λは波長を示す。干渉による電場 E は次式 2.19 となり、

ストークスパラメータは式 2.20 で表される。 
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 ・・・ 式 2.19 
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 ・・・ 式 2.20 

 

式 2.20 を式 2.14、そして式 2.15 に代入し、第一種ベッセル関数を用いて展開した 1 次の行

列が±1次の回折を決める。一次近似（J1(x)＝x）を用いて＋1 次回折のジョーンズ行列を求

めると次式 2.21 で整理される。 
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再生する参照光 R’を記録時の参照光 R と等しくすると、 
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'R   ・・・ 式 2.22 

 

である。したがって、+1 次回折のジョーンズベクトルは、 
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 ・・・ 式 2.23 

 

となる。ここで、+1 次回折 S+1の偏光方向が信号光 S と等しい条件は、 

 

x

y

S

S

X

Y
  ・・・ 式 2.24 

 

となるので、これを満たす条件は次式 2.25 となる。 

 

0calsrS  ・・・ 式 2.25 

 

これは、光反応の平均的な係数 Scalar がゼロ、すなわち露光前後において屈折率の平均値が

変化しないことに相当する。式 2.2、式 2.3 から、信号光の任意の偏光方向を記録する条件

は次式 2.26 で表される。 
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



nn
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//
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 ・・・ 式 2.26 

 

一般に、偏光照射によるアゾベンゼンポリマーの配向変化は、二次元平面内の回転だけ

ではなく光の伝播方向に平行な方向にも誘起される。したがって、配向変化に伴う平均的

な屈折率は変化し、式 2.26 を常に満足するものではない。我々が着目したシアノアゾベン

ゼンを側鎖に持つポリエステル（図 2.3）は主鎖部にもベンゼン環を有する構造である。未

検証の仮説ではあるが、この主鎖部構造が側鎖アゾベンゼンの配向変化に伴う平均的な屈

折率変化を補償しているのかもしれない。 

 

 

2.3 偏光コーディング 

 偏光コーディングは、我々が提案するベクトルホログラフィックメモリにおいて、偏光

記録の特徴をホログラフィックメモリが抱えるノイズ低減の課題に応用した方式である。

一般に、多重化したホログラムの回折効率はダイナミックレンジの二乗に比例し多重度の

二乗に反比例する 9)。記録密度を向上させるためには極めて小さなシグナルをノイズから分

離して再生する技術が必要であり、散乱などの不要な光ノイズを低減する技術が重要であ

る。偏光コーディングは、従来のホログラフィックメモリが本質的に抱えるこの課題を大

きく改善する技術と考える。 

 例えば、デジタルデータページの ON 画素を“1”、OFF 画素を“0”と表現するシンプル

なコーディングは ON と OFF を判断する閾値検出が必要となる。多重度の違いによる回折

効率の変動や空間光変調器の強度ムラなど、ON 画素の光強度にばらつきが生ずると閾値検

出は容易ではない。記録媒体のダイナミックレンジをフルに活用した多重記録では、光学

系や媒体の散乱などの不要なノイズ成分も重畳する。 

 閾値検出を不要とするコーディングとして、様々な変調コード法（modulation code）が提

案されている 10)。この方法は、ｎ画素のユニットを形成し、ユニット内のｍ画素を ON に

した nCm通りの組み合わせでデジタルデータを表現する。ユニット内の ON 画素数は固定で

あるので、ユニット内の画素強度を比較処理することでデジタルデータに復元できる。こ

の方式の最もシンプルな組み合わせは微分コード法である 11)。2 画素を 1 ユニットとして
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ON・OFF の組み合わせで 1 ビットのデータを表現する。これら変調コード法は、ページ内・

ページ間の光強度ばらつきに対してロバストなコーディングである。しかしながら、例え

ば微分コード法の符号化率（coding rate）は 50%（2 画素で 1 ビット）であり、冗長ビット

を用いた ON・OFF 表現による記録密度の低下が課題となる。 

 偏光コーディングは、空間光変調器の 1 画素で、偏光方向の違いにより 1 ビットを表現

する。2.2 節で示したように、再生される回折光の強度分布は一定となるが、偏光成分を分

離することで 2 つのネガ・ポジ画像を得ることができる。対応する画素の光強度を比較す

ることで、閾値検出を不要とした復号と共通ノイズ成分の除去による BER（Bit Error Rate）

の改善を狙う。 

 使用した記録媒体は、図 2.3 で示したシアノアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステル膜で

ある。膜厚 20 m のキャスト膜を加熱急冷処理により光学的に等方なアモルファス膜とし

て使用した。記録波長 532 nm における膜の光学濃度は 1.6 であった。 

 

 

 

 

 

 

図 2.9 偏光コーディングによるホログラム記録光学系： 

λ/2，半波長； PBS，偏光ビームスプリッタ； 

L1－L2，レンズ； SLM, 空間光変調器； CCD，電荷結合素子 
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 図 2.9 に、偏光コーディングの原理検証に使用した記録再生光学系を示す。光源は、Nd: 

YVO4の 2 倍波 532 nm のレーザー光を用いた。信号光の偏光コーディングには、画素サイ

ズ 42 m の液晶空間光変調器 SLM を用いた。各画素の偏光方向は SLM によって垂直（0°）

方向と水平（90°）方向に制御される。データパターンとしては、156×116 ビットのチェ

スボードパターンを用いた。偏光変調された信号光はレンズ L1でフーリエ変換され、アゾ

ベンゼンポリマー中で参照光と交差するように配置されている。参照光は、光学系や記録

媒体からの散乱ノイズが均等に 2 つの偏光成分に分配されるように、λ/2 板で 45°の偏光

方向とした。再生時には参照光のみを照射させる。ホログラムからの回折光はレンズ L2で

逆フーリエ変換され、CCD（Charge Coupled Device：電荷結合素子）カメラに結像される。

ここで、画素サイズ 9.9m、648×494 画素の CCD カメラを用いた。CCD カメラの前に配置

した検光子で再生画像の偏光成分を制御することができる。 

 

 

(a)

(b) (c)

(a)

(b) (c)

 

 

図 2.10 (a) 偏光コード化されたデータページ， 

(b) 垂直（0°）偏光成分の画像，(c) 水平（90°）偏光成分の画像 
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 図 2.10 に、偏光コード化された信号光を CCD カメラで結像した画像を示す。画像中の格

子状の暗部は、SLM の電極パターンによるものである。図 2.10 (a)に示すように、偏光コー

ド化されたデータパターンは入力データによらず光強度が一定である。図 2.10 (b)及び図

2.10 (c)は、信号光のそれぞれ垂直（0°）偏光成分と水平（90°）偏光成分の画像である。

画素の偏光方向によって、データパターンがコード化されているのがわかる。ここで、SLM

の各画素は、レンズ L1とレンズ L2で倍率調整され CCD カメラの 4×4 画素にピクセルマッ

チさせた。無効な電極パターンを排除するためにCCDカメラの 2×2画素の平均輝度を SLM

一画素のデータとして採用した。 

 

 

(b) 90 polarization(a) 0 polarization 

(c) Subtraction image

(b) 90 polarization(a) 0 polarization 

(c) Subtraction image

 

 

図 2.11 再生されたデジタルデータページ： 

(a) 垂直（0°）偏光成分，(b) 水平（90°）偏光成分，(c) 両者の差分画像 
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 偏光コーディングによるホログラムの記録再生結果について述べる。記録光強度は、信

号光、参照光ともに記録媒体上で 70 mW/cm
2に設定した。記録時間 15 sec のとき回折効率

は約 3 %であった。 

図 2.11 に、デジタルデータページの再生結果を示す。図 2.11 (a)及び図 2.11 (b)は、それぞ

れ再生画像の垂直（0°）及び水平（90°）偏光成分を示す。また、図 2.11 (c)は、各画素の

輝度レベルを差分し 0-255 輝度レベルに規格化した画像を示す。ここで、各画像は、CCD

カメラの2×2画素で平均化した輝度レベルを156×116ビットの画像に再構成したものであ

る。再生された各偏光成分のデジタルデータページには、ページ全体に光強度のムラが存

在した。しかしながら、両者の差分処理を行うことでページ内の光強度ムラを大きく改善

できることがわかった。 

 図 2.12 は、図 2.11 の各画像に対応する輝度レベルのヒストグラムを示したものである。

ON 画素と OFF 画素に対応する分布の重なる部分が、デジタルデータの再生エラーに相当

する。明・暗の各分布のすそを正規分布でフィッティングし、両者が重なる確率を求める

ことで BER（Bit Error Rate）を予測することができる 12-14)。その結果、(a) 垂直（0°）偏

光成分、(b) 水平（90°）偏光成分、並びに、(c) 差分処理後の BER は、それぞれ 8.4×10
-3、

3.5×10
-5、1.9×10

-7であった。このように、差分処理でページ内の光強度ムラを解消するこ

とによって、偏光ホログラムによるデータ再生（図 2.12 (b)）と比較して、BER を 2 桁改善

することができた。 

 

 

 

図 2.12 再生されたデジタルデータページの輝度ヒストグラム： 

(a) 垂直（0°）偏光成分，(b) 水平（90°）偏光成分，(c) 両者の差分画像 
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 表 2.1 に、光学系と再生画像の BER をまとめた。再生画像における垂直（0°）成分と水

平（90°）成分との BER の差（2 桁）は、光学系の BER においても同等の差が生じている

ことから、主に SLM のコントラスト性能によるものと考える。水平（90°）成分の各 BER

を比較すると、アゾベンゼンポリマー膜の挿入により BER は 1 桁劣化するが、ホログラム

からの再生 BER はアゾベンゼンポリマー膜の透過像とほぼ等しく、BER の劣化なしにホロ

グラム再生が可能であった。差分画像の BER は、光学系、アゾベンゼンポリマー膜透過像、

再生画像のそれぞれにおいて、2 桁から 3 桁の BER 改善がみられた。一般に、ホログラム

記録では、多重度が増すと回折効率が減少し SN 比（signal-to-noise ratio）が低下するという

本質的な課題がある。本結果で示したように、偏光コーディングは、光学系やアゾベンゼ

ンポリマー膜に起因するノイズを低減させて、BER の大幅な改善を実現する技術である。

また、SLM の 1 画素で 1 ビットを表現することができるので、従来の変調コード法に対し

て 1.5〜2 倍の符号化率向上となる。さらに、2.2 節で述べた偏光多値記録へと発展させるこ

とも可能であり、従来型のホログラフィックメモリに対してホログラム当たりの記録容量

を大幅に向上できる。 

 

表 2.1 光学系と再生画像の BER比較 

 

0°polarization 90°polarization Subtraction

Optics without medium 8.0×10 ^ -4 8.8×10 ^ -6 6.0×10 ^ -9

Optics with

azopolymer medium
1.1×10 ^ -3 3.3×10 ^ -5 1.1×10 ^ -8

Reconstructed images 8.4×10 ^ -3 3.5×10 ^ -5 1.9×10 ^ -7

 

 

 

 

2.4 偏光多重記録と多重化された画像間の光演算処理 

ベクトルホログラフィックメモリの偏光記録を応用して、本節では、偏光多重記録と光

コンピューティングへの発展を目指した画像間光演算について述べる。 
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偏光多重記録は、1984 年 Todorov らによって提案された 15, 16)。Todorov らは、メチルオレ

ンジ／PVA 分散膜を用いて、2 つの画像のフーリエ変換パターンを、信号光と参照光で、そ

れぞれ直交する円偏光を入れ替えることで多重記録を行い、両者の個別再生と画像間の光

演算処理を示した。直交する円偏光で記録された偏光ホログラムは、再生光の偏光が記録

参照光と等しい円偏光のときに最大となり、それと直交する円偏光ではほぼゼロとなる特

性を利用したものである。参照光の偏光状態を制御して 2 つのホログラムを同時に再生し

た場合、両者の回折光はそれぞれ直交する円偏光となり、記録した画像の共通成分は両者

の干渉により直線偏光となる。この成分を検光子で除去することで、多重画像の共通部分

を減算した排他的論理和（XOR）を実現した。 

我々は、直線偏光を利用したベクトルホログラフィックメモリで、よりシンプルな記録

再生構成の偏光多重記録と画像間光演算を提案する。参照光を直線偏光（s 偏光）とし、信

号光を互いに直交する 2 つの直線偏光として、偏光ホログラムと強度ホログラムを多重記

録する。再生時には、二次元光検出器アレイの前に配置した検光子の回転のみで、多重化

されたホログラムの個別再生と画像間の和・差（XOR）光演算を実現する。また、“和”画

像は 3 値の光強度を有する。この 3 値レベルを区別することによって、ビット間の OR と

AND の光演算も可能となる。本節では、この原理をデジタルデータ記録に適用した結果に

ついて述べる。 

使用した記録媒体は、図 2.3 で示したシアノアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステル膜で

ある。膜厚 20 m のキャスト膜を加熱急冷処理により、光学的に等方なアモルファス膜と

して使用した。記録波長 532 nm における膜の光学濃度は 1.6 であった。 

 図 2.13 に、偏光多重記録と画像間光演算の原理検証に使用した記録再生光学系を示す。

光源は、Nd: YVO4の 2 倍波 532 nm のレーザー光を用いた。信号光のコーディングには、強

度変調タイプの液晶空間光変調器 SLM を用いた。SLM の画素サイズは 42 m である。強度

変調された信号光は、λ/2 板でその偏光方向を垂直（0°）、もしくは水平（90°）方向に

制御された後、レンズ L1 でフーリエ変換され、アゾベンゼンポリマー中で参照光と交差す

るように配置される。参照光の偏光方向は、垂直（0°）方向に固定した。再生時には参照

光のみを照射させる。ホログラムからの回折光はレンズ L2 で逆フーリエ変換され、CCD

（Charge Coupled Device：電荷結合素子）カメラに結像される。ここで、画素サイズ 9.9 m、

648×494 画素の CCD カメラを用いた。CCD カメラの前に配置した検光子で再生画像の偏

光成分を制御した。 
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図 2.13 偏光多重ホログラム記録光学系： 

λ/2，半波長； PBS，偏光ビームスプリッタ； 

L1－L2，レンズ； SLM, 空間光変調器； CCD，電荷結合素子 
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図 2.14 光強度で変調された信号光の CCD結像画像： 

(a) 入力データページ A，(b) 入力データページ B，(c) 拡大画像の一部 
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 図 2.14 (a)と図 2.14 (b)に、2 つの入力データページ A，B（信号光）を直接 CCD カメラで

結像した画像を示す。また、図 2.14 (c)は入力データページの拡大画像の一部を示す。図 2.14 

(c)で示すように、データページは SLM の 2×2 画素を 1 ビットとし、CCD カメラの 8×8

画素に一致するように、レンズ L1 とレンズ L2 で倍率調整して構成した。SLM の電極パタ

ーンで格子状の暗部が存在するため、SLM の 1 画素に対応する光強度は、図 2.14 (c)に示す

ように CCD の 2×2 画素の輝度データを採用した。すなわち、データページの 1 ビットの

輝度レベルは、4 つに離散する 2×2 画素の輝度データを平均して算出した。 

 ホログラムの偏光多重記録再生結果について述べる。データページAの偏光を水平（90°）

方向とし、データページ B を垂直（0°）の偏光方向で多重記録した。多重した偏光変調ホ

ログラム（A）と強度変調ホログラム（B）は、記録エネルギーをそれぞれ 1 J/cm
2としたと

き回折効率はともに約 1 %であった。 

 記録したホログラムの再生は、記録時と同じ垂直（0°）方向の直線偏光を照射して行っ

た。次に示す 4 つの再生結果は、同一の回折光に対して、CCD カメラ直前に配置した検光

子の回転角度のみを制御して得られた結果である。 

 図 2.15 は、検光子の角度を (a) 水平（90°）方向と(b) 垂直（0°）方向にしたときに得

られた再生画像と輝度ヒストグラムを示す。ここで、各画像は、先に述べた CCD カメラの

有効画素 2×2画素×4箇所の輝度レベルを平均化して 77×58ビットのデジタルデータペー

ジに再構成したものである。我々の提案するベクトルホログラフィックメモリは、2.2 節で

示したように信号光の任意の直線偏光方向を保存する。信号光の偏光方向を直交して多重

記録したデータページ A（図 2.14 (a)）とデータページ B（図 2.14 (b)）を回折光の偏光成分

を選択することでクロストークなく分離することができた。明・暗の各分布のすそを正規

分布でフィッティングし、両者が重なる確率を求めることで BER（Bit Error Rate）を算出し

た 12-14)。その結果、(a) データページ A と(b) データページ B の BER は、それぞれ 1×10
-9、

6×10
-6であった。偏光変調ホログラムで記録したデータページ A の BER は、強度変調ホロ

グラムのそれと比較し 3 桁 BER が低い。ヒストグラムを比較すると、“暗”ビットの分布の

広がりに大きな違いがある。偏光変調ホログラムの回折成分は参照光の偏光方向と直交す

るため、光学系や記録媒体からの偏光を回転させない光ノイズが検光子によって除去され

たためと考える。 
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図 2.15 偏光多重されたホログラムの再生画像と輝度ヒストグラム： 

(a) 回折光の水平（90°）偏光成分 （偏光変調ホログラム），  

(b) 垂直（0°）偏光成分 （強度変調ホログラム） 

 

 

 

 

 

 直交する偏光を有する画像間の光学的な和差演算が提案されている 15-18)。直交する電場

ベクトルの二等分線に垂直な成分を抽出することで両電場ベクトルの差（subtraction）画像

を、二等分線の平行な成分を抽出することで両電場ベクトルの和（addition）画像を得るこ

とができる。 
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 図 2.16 は、検光子の角度を (a) －30°方向と(b) ＋30°方向にしたときに得られた再生

画像と輝度ヒストグラムを示す。図 2.16(a)では、ロゴ“X”が映し出されている。これは、

多重したデータページの差分画像が、ロゴ“X”となるように予め導入したものであり、2

つのデータページ間の差分演算が意図通りになされたことを示す。このように、多重化さ

れた 2 つのデータページ間の光演算が回折光の適切な偏光成分を抽出することで可能であ

ることを示した。偏光配置 45°からのずれは、偏光変調ホログラムの回折効率が強度変調

ホログラムからの回折効率よりわずかに大きかったためと考える。 
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図 2.16 偏光多重されたホログラムの再生画像と輝度ヒストグラム： 

(a) 回折光の－30°偏光成分 （データページ間の差画像：｜A－B｜），  

(b) ＋30°偏光成分 （データページの和画像：｜A＋B｜） 
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 本節の最後にビット間のロジック演算について述べる。図 2.16 (a)に示した差画像は 2 レ

ベルの輝度分布を有し、その分布はエラーなく分離された。シグナルは 2 つのデジタルデ

ータの対応するビット間の“XOR”に相当する。明・暗の各分布のすそを正規分布でフィ

ッティングし、両者が重なる確率で予測した BER（Bit Error Rate）12-14) は、4×10
-6であっ

た。一方、図 2.16 (b)の和画像は、3 レベルの強度分布を有する。それぞれのレベルを閾値

で分離することにより、ビット間の“OR”及び“AND”のシグナルを得ることができる。

それらの BER は、10
-3のオーダーであった。和画像では、再生された 2 つのデータページ

のノイズ成分も加算されるため相対的に BER が低下したと考えるが、エラー補正の導入に

よって回復可能なレベルといえる。 

 本節では、ベクトルホログラフィックメモリによる偏光多重記録と多重されたデータペ

ージ間の光演算処理について述べた。我々の知る限り、偏光多重記録をデジタルデータ記

録に適用した初めての研究成果といえる。このように、偏光記録に基づくベクトルホログ

ラフィックメモリによって、従来のホログラフィックメモリにない新たな機能を付与する

ことができる。 

 

 

2.5 偏光を利用した空間周波数フィルタリングとマッチトフィルタリング 

 本節では、ベクトルホログラフィックメモリの偏光記録特性をアナログ光コンピューテ

ィングに応用する。ホログラフィによる光コンピューティングの多くは、レンズの光学的

フーリエ変換を利用した空間周波数フィルタリングに基づく。例えば、不要な周波数成分

をカットするフィルタとしてホログラムを使用した、ウェーブレット変換 19, 20) やウェーブ

レットマッチトフィルタリング 21) が提案されている。しかしながら、これらのホログラム

は周波数フィルタとして機能するため、元の情報を再生することはできない。我々は、偏

光分布を今度は参照光側に導入する。例えば、レンズによりフーリエ変換された情報の所

望の周波数成分を偏光変調ホログラムとして、他を強度変調ホログラムとして記録する。

このように記録されたホログラムからは、特定周波数成分に対応する偏光が 90°回転され

て回折される。この特性を利用した周波数フィルタリングと周波数選択（ハイパス）マッ

チトフィルタリングを実証する。この方式は、記録されたホログラムの周波数領域から特

定周波数を抽出して利用するので、元画像の再生に必要な周波数成分を失うことなく保存
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できる。さらに、参照光の偏光分布設計によって様々な光処理に応用可能と考える。 

 使用した記録媒体は、図 2.3 で示したシアノアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステル膜で

ある。膜厚 20 m のキャスト膜を加熱急冷処理により、光学的に等方なアモルファス膜と

して使用した。記録波長 515 nm における膜の光学濃度は～2.8 であった。 

 

 

 

 

図 2.17 ベクトルホログラム記録と光処理の光学系： 

λ/2，半波長； PBS，偏光ビームスプリッタ； M1－M7，ミラー； 

L1－L5，レンズ； SLM, 空間光変調器； CCD，電荷結合素子 

 

 

 図 2.17 に、構築したホログラム記録再生光学系を示す。アルゴンイオンレーザー515nm

を光源として使用した。信号光の記録データは、光強度タイプの液晶空間光変調器 SLM 1

を用いて光強度分布として形成した。信号光は、レンズ L1でフーリエ変換され、アゾベン

ゼンポリマー中で参照光と交差するように配置される。参照光に偏光分布を導入するため

には、偏光板をはずした液晶空間光変調器 SLM 2 を用いた。SLM 2 は、画素単位で参照光

の偏光方向を制御することができる。この参照光の偏光分布パターンを、レンズ L2とレン

ズ L3を用いてアゾベンゼンポリマー上に結像させた。参照光をホログラムに照射すると記
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録された信号光が再生される。回折光はレンズ L5 で逆フーリエ変換され、CCD 1（Charge 

Coupled Device：電荷結合素子）カメラに結像される。一方、記録された信号光と参照画像

の相関出力（correlation signal）を得るには、SLM 1 を用いて参照画像を形成し、信号光光

路から記録したホログラムに入射させる。そして、回折された光を CCD 2 カメラで検出す

ることによって相関出力が得られる。これは、参照画像と記録された画像とのフーリエス

ペクトル領域における積演算（相関演算）に相当する。直感的な説明をすると、記録され

た画像と同一の画像でホログラムを読み出すと参照光と等しい平面波が再生され、それが

レンズでフーリエ変換されることによって明るい輝点を示すデルタ関数となる。すなわち、

マッチトフィルタリングでは、記録された画像の中に参照画像に類似した図形があると、

対応する位置に高い相関値の明るい点像が得られることになる。このとき、画像内の位置

の違いによる角度差を許容するレベルに、ブラッグ条件を緩和させる必要がある。このブ

ラッグ条件を緩和させる目的で、レンズ L1は焦点距離の長い（500 mm）レンズを使用し、

参照光との交差角度を狭い（3°）配置とした。尚、2 つの CCD カメラの前には検光子が配

置され、回折光の偏光成分が選択可能な構成となっている。 
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図 2.18 (a) SLM 1で強度変調された信号光画像， 

(b) SLM 2 で偏光変調された参照光偏光分布 
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 参照光に導入した偏光分布は、信号光のフーリエスペクトルに対応させて設計した。図

2.18 (a)及び図 2.18 (b)は、それぞれ SLM 1及び SLM 2で変調された信号光と参照光を示す。

信号光は、垂直（0°）偏光方向の光を光強度分布で変調したパターンである。一方、参照

光は、同心円状の偏光分布を有し、中央部分を水平（90°）偏光、そして周辺部分を垂直

（0°）偏光とした。それゆえ、ホログラム記録時には、フーリエ変換された信号光の低周

波数成分が偏光変調ホログラムとして、高周波数成分が強度変調ホログラムとして記録さ

れる。 

ホログラム記録時の露光エネルギーは信号光と参照光のトータルで 1 J/cm
2とした。一般

に、フーリエスペクトルの低周波成分は光強度が高いために、参照光の光強度を信号光の

低周波数成分の光強度に合わせて記録した。 

 

 

 

(b)(a) (b)(a)

 

 

図 2.19 (a) 記録と同じ偏光分布の参照光で再生した画像， 

(b) 垂直（0°）偏光成分で再生した画像 （回折光の水平（90°）偏光成分を検光子でカット） 

 

 

 

 図 2.19 (a)に、記録時と同じ偏光分布を有する参照光を入射させて再生した画像を示す。

ここで CCD 1 の前に配置した検光子の角度は、垂直（0°）偏光方向とした。記録した信号

光パターン（図 2.18 (a)）と同じ強度パターンの再生画像が得られた。これは、偏光変調ホ
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ログラムと強度変調ホログラムの回折効率がほぼ等しく（～5%）、記録された周波数成分が

均等に再生されたためといえる。 

 図 2.19 (b)に、偏光を利用した周波数フィルタリングの実験結果を示す。ここで、CCD 1

の前に配置した検光子の角度は垂直（0°）偏光方向とした。図 2.19 (b)は、参照光の偏光分

布を均一な垂直（0°）偏光としたときの再生像である。このとき、回折光は図 2.19 (a)と同

様の光強度分布となるが、その偏光方向は変調されている。すなわち、偏光変調ホログラ

ムで記録した低周波数成分は参照光の偏光方向を 90°回転させるが、強度変調ホログラム

で記録された高周波数成分の偏光方向は回転させない。検光子で高周波数成分のみを透過

させたので、図 2.19 (b)に示すように低周波数成分がカットされたハイパス画像を得ること

ができた。図 2.20 は、信号光として顔画像を用いた例を示す。同様に、検光子の角度を制

御することによって、所望の周波数成分を選択できることを確認した。このように、参照

光の偏光分布を適切に設計することで、記録された信号光の所望の周波数成分を検光子で

選択可能な周波数フィルタリングを実現することができる。 
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図 2.20 顔画像を用いた空間周波数フィルタリング 

 

 

 

 続いて、偏光を利用したマッチトフィルタリングの実験結果を示す。相関演算の参照画

像として、信号光に配置された図形のうち三角形のパターンを用いた。参照画像は、SLM 1

で強度パターンとして表示され、信号光光路からホログラムに入射される。 
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図 2.21 (a)は、信号光画像と三角形パターン（参照画像）の相関演算出力を示す。ここで、

CCD 2 の前に配置した検光子を取り除き、回折光のすべての偏光成分を結像した。矢印で

示した結果が三角形パターンの自己相関出力、その他が他の図形との相互相関出力である。

図 2.21 (b)は、FFT（Fast Fourier Transform）で計算した相関出力画像のシミュレーション結

果を示す。シミュレーション結果とよく一致した相関像が得られることがわかった。これ

は、通常のマッチトフィルタリングによる演算結果といえる。 
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図 2.21 (a) マッチトフィルタリングで得た信号光画像と参照画像（三角形）の相関出力， 

(b) 相関出力のシミュレーション結果 （FFT：Fast Fourier Transformによる計算） 

 

 

 

 図 2.22 (a)は、図 2.21 (a)で示した相関演算出力結果（自己相関：Auto-correlation、相互相

関：cross-correlation）の相対輝度を示す。相互相関出力の光強度が大きいために、本結果か

らの自己相関と相互相関の識別は困難に思える。一般に、画像の特徴はフーリエスペクト

ルの高周波数成分に強く現れる。したがって、相関演算による画像検索の識別性能を向上

させるためには、相関出力から低周波数成分を除去することが効果的である 21)。図 2.22 (b)

は、CCD 2 の前に配置した検光子で回折光の垂直（0°）偏光成分を透過させて結像した相

関演算出力である。低周波数成分は偏光変調ホログラムで記録されているため、回折光の

偏光は 90°回転し、検光子でカットされた結果となる。すなわち、周波数選択（ハイパス）
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マッチトフィルタリングの結果といえる。図 2.22 (b)より、相互相関出力のピーク強度は低

下し、自己相関出力のピークが明確に鋭くなっているのがわかる。このように、ベクトル

ホログラフィックメモリの偏光記録を利用することによって、元画像の周波数情報の記録

再生と特定周波数成分を選択した光演算処理を両立することできる。 
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図 2.22 (a) マッチトフィルタリングで得た自己相関出力、相互相関出力の相対輝度分布， 

(b) 自己相関出力、相互相関出力結果の垂直（0°）偏光成分 

 

 

 

2.6 結言 

 本章では、シアノアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステル膜を用い、直線偏光の任意の

偏光方向を記録可能とするベクトルホログラフィックメモリを提案した。従来のホログラ

フィックメモリは、光の強度に加えて位相情報を記録することにより、記録材料の三次元

的活用を実現している。任意の偏光方向を記録可能にしたことは、ホログラフィックメモ

リが記録する次元をさらにひとつ拡張したことに相当する。これにより、耐ノイズ性の高

いメモリの実現や偏光を利用した記録密度の向上が期待できる。さらに、偏光記録を光処

理に応用することによって、情報の記録と光処理機能を融合した新しいメモリシステムの
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可能性を示すことができた。 

 ベクトルホログラフィックメモリは、アゾベンゼンポリマーの偏光感応特性を利用して

いる。ホログラム記録媒体としてのアゾベンゼンポリマー膜の課題は、非破壊読み出しの

実現と記録媒体の厚膜化・高感度化にある。次章以降、これらアゾベンゼンポリマー膜の

課題に対する研究結果について述べる。 
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3 光誘起複屈折の可逆的熱増大効果とホログラフィックメモリへの応用 

3.1 緒言 

第 2 章では、アゾベンゼンを側鎖に持つポリマー（アゾベンゼンポリマー）膜を用い、

偏光記録に基づくベクトルホログラフィックメモリについて述べた。 

ホログラム材料としてのアゾベンゼンポリマーの課題のひとつは、非破壊読み出しの実

現にある。体積型のホログラフィックメモリでは、ブラッグ反射の高い選択性を利用して

多重記録を行うため、記録光と再生光の波長が等しい必要がある。したがって、再生時に

おいてもアゾベンゼンの光異性化反応が誘起され、記録したホログラムを破壊してしまう

という課題がある。 

アゾベンゼンポリマー膜の複屈折記録特性は、アゾベンゼンの配向変化を記録メカニズ

ムとするためポリマーの結晶性に強く影響を受ける。一般に、非晶質ポリマーの光誘起複

屈折は小さく記録後の緩和もみられるが、液晶性・結晶性ポリマーは光誘起複屈折が大き

く複屈折の安定性も高い。さらに、液晶性・結晶性ポリマーでは、アゾベンゼンがメソゲ

ンとして機能し、自己組織化能（self-organization）による高い配向増強効果が得られる 1-5)。

すなわち、光により配向を誘起したアゾベンゼンポリマー膜に液晶相までの熱処理を施す

ことで、光配向したアゾベンゼンをコマンダーとするトリガー増幅を引き起こすことがで

きる。これにより、記録した複屈折、あるいは複屈折グレーティングの回折効率を極めて

高く増大することが可能である。 

この配向増強効果をホログラフィックメモリに応用することは非常に意義深い。記録感

度の向上に寄与するだけではなく、温度制御をゲートとした非破壊読み出しを実現する可

能性を秘めているからである。 

しかしながら、これまで報告されてきた熱処理による配向増強効果をホログラフィック

メモリに適用するためには課題が存在する。液晶相での配向増強は高い増幅を実現する反

面、到達する複屈折の大きさを制御することが困難である。フーリエ変換ホログラムでは

光強度分布に応じたホログラム形成が必須であり、さらに、体積型ホログラフィックメモ

リでは多重化するホログラムに材料が有する複屈折のダイナミックレンジを均等に分配す

る必要がある。したがって、ホログラフィックメモリにおいて光誘起複屈折の制御性は極
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めて重要な必要条件となる。（図 3.1） 

我々は、ホログラフィックメモリに適用可能な配向増強効果を見出した。この効果は、

露光量に応じて増強される複屈折の大きさを制御することが可能である。本章ではこの増

強効果について述べる。本増強効果の特徴とメカニズムについて議論し、ホログラフィッ

クメモリに適用した実験結果を示す。 

 

 

 

 

 

図 3.1 フーリエ変換ホログラム記録に必要な光誘起複屈折の制御性 

 

 

 

 

3.2 実験 

3.2.1 シアノアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステル膜の作製 

本章で用いたアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステルを図 3.2 に示す。このポリマーは、

Sato らによって初めて合成され 6)、Nakagawa らによりその光学特性が報告されている 7)。

我々は、報告された合成手順に従い、シアノアゾベンゼンを有するイソフタル酸ジエチル

と 6，6’－（4，4’－オキシジフェニレンジオキシ）ジヘキサノールの溶融重縮合により本ポ

リマーを合成した。尚、合成手順及び合成結果は、3.3.1 項で詳述する。 
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図 3.2 シアノアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステル 

 

 

合成した化合物の同定は、JASCO FT/IR-230 を用いたフーリエ変換赤外吸収スペクトル

（KBr）と VARIAN UNITY-300 を用いた 1H NMR スペクトル（CDCl3）の解析によって行っ

た。化合物の熱特性は、示差走査熱量分析計 島津製作所 DSC-50 を用いて、Ar 雰囲気下、

10℃/min 昇温過程において測定した。吸収スペクトルの測定は、日立製作所  U-3400 

Spectrophotometer を用いた。 

 アゾベンゼンポリマー膜は、0.1 g/ml のクロロホルム溶液をガラス基板上にスピンコート

することにより得た。乾燥後に等方相まで加熱した後、急冷処理を施すことによって、透

明性の良好なアモルファス膜とした。 

 

 

3.2.2 光誘起複屈折、回折効率、フーリエ変換ホログラムの評価 

 光誘起複屈折を図 3.3 で示す光学系で評価した。ポンプ光はアルゴンイオンレーザーの

515nm 発振線の直線偏光を用い、1mmφのスポットに 7.9mW（1W/cm
2）の光強度で複屈折

を誘起した。プローブ光は、633nm ヘリウム-ネオンレーザーの直線偏光を用いた。ポンプ

光の偏光方向に対して 45°の角度で入射させ、透過光の偏光状態の変化から誘起された複

屈折の値を算出した。ここで複屈折Δn は式 3.1 で定義する。読み出し光の入射偏光方向に
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対して平行な光強度成分を I//，垂直な光強度成分 I⊥とし、式 3.2 によって光誘起複屈折Δn

を求めた 8)。また、アゾベンゼンポリマー膜の温度は、顕微鏡観察用のホットステージを用

いて制御した。 

 

 

と垂直方向の屈折率　ポンプ光の偏光方向

と平行方向の屈折率　ポンプ光の偏光方向
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図 3.3 光誘起複屈折の評価光学系： λ/2，半波長； HM，ハーフミラー；  

IF，干渉フィルタ； PBS，偏光ビームスプリッタ； M，ミラー 

 

 

 

 ホログラム記録への適用性を評価するために、偏光ホログラムの回折効率を評価した。

図 3.4 に評価光学系を示す。アルゴンイオンレーザー515nm 発振線の互いに直交する直線偏

光（水平方向および垂直方向）を用いて偏光ホログラムを記録した。この偏光配置では、
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偏光分布が周期的に形成されるが光強度は一定である。したがって複屈折グレーティング

が支配的である。事実、原子間力顕微鏡で表面観察を行ったところ、表面レリーフグレー

ティングは形成されないことが確認された。したがって、回折効率を測定することで誘起

される複屈折を評価することができる。干渉縞ピッチは 1 m（1000 lines/mm）、記録光強度

は二光波それぞれ 500 mW/cm
2とした。再生光として、垂直直線偏光の 633 nm ヘリウム-ネ

オンレーザー光をブラッグ角度でホログラムに入射させた。また、アゾベンゼンポリマー

膜の温度は、顕微鏡観察用のホットステージを用いて制御した。回折効率は、入射光強度

に対する＋1 次回折光強度の比率として定義した。 

 

 

 

 

図 3.4 回折効率の評価光学系：  

λ/2，半波長； PBS，偏光ビームスプリッタ； M，ミラー 

 

 

 

 さらに、本章で示す複屈折増強効果のフーリエ変換ホログラムへの適用性を評価するた

め、図 3.5 で示す光学系でホログラム記録特性を評価した。アルゴンイオンレーザー515nm

発振線を、偏光ビームスプリッタを用いて信号光と参照光の二光波に分岐した。ここで、

信号光を水平方向の直線偏光に、参照光を垂直方向の直線偏光とした偏光ホログラムを記

録した。記録する画像は、USAF チャート（U. S. Air Force 分解能テストチャート）を用い

て、信号光に光強度分布として付与した。その後、焦点距離 300 mm のレンズで記録画像を

フーリエ変換し、参照光（FWHM=1.7 mm）とアゾベンゼンポリマー膜中で交差させる配置
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とした。再生光は、垂直直線偏光のヘリウム-ネオンレーザー光 633 nm をブラッグ角度から

入射させ、回折光をレンズで逆フーリエ変換した後に CCD（Charge Coupled Device：電荷結

合素子）カメラに結像させて観察した。一般にフーリエスペクトルの低周波成分は、高周

波成分と比較して極めて光強度が高い。このため、参照光強度は低周波成分の光強度とバ

ランスを合わせ、二光波のトータルの光強度が 2 W/cm
2となるように設定した。また、アゾ

ベンゼンポリマー膜の温度は、顕微鏡観察用のホットステージを用いて制御した。 

 

 

 

 

図 3.5 ホログラム記録再生光学系： λ/2，半波長； M1－M4，ミラー；  

PBS，偏光ビームスプリッタ； L1－L4，レンズ； USAF chart，U. S. Air Force  

分解能テストチャート； GLP，グランレーザープリズム； CCD，電荷結合素子 

 

 

3.3 結果と考察 

3.3.1 シアノアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステルの合成 

 本節では、ベクトルホログラフィックメモリにおける記録材料として着目したアゾベン

ゼンを側鎖に持つポリエステルの合成結果について述べる。図 3.6 に、本ポリマーの合成ス

テップを示す 6)。本合成ステップに沿って合成した結果について説明する。 
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図 3.6 アゾベンゼンを側鎖に持つポリエステルの合成ステップ 
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Step1&Step2） 4-ヒドロキシ-4’-シアノアゾベンゼンの合成 

 4-アミノベンゾニトリル 2mol（236.3g），12N HCl 600ml，純水 600ml を氷浴中で攪拌し

ながら、NaNO2 水溶液（NaNO2 150g，純水 750ml）を滴下した。（Step1） フェノール 2mol

（191.8g）と KOH 2mol（112.3g）を約 2l の純水にすばやく溶かし、Step1 の生成物を滴下し

た。吸引ろ過後、純水で洗浄して減圧乾燥させた。生成物をメタノールで再結晶し、4-ヒド

ロキシ-4’-シアノアゾベンゼン 1.3mol （292.3g，収率 65.5%）を得た。 

 

 

Step3） 4-(6-ブロモヘキシルオキシ)-4’-シアノアゾベンゼンの合成 9) 

 4-ヒドロキシ-4’-シアノアゾベンゼン 0.2mol（44.6g），1,6-ジブロモヘキサン 2mol（488.1g），

K2CO3 1.45mol（200.4g），アセトン 800ml を 2l の三つ口フラスコに入れ、ウォータバスを

用いて 20 時間還流し反応させた。室温まで冷やした後、副生成物と過剰の K2CO3をろ過し

て取り除いた。ロータリエバポレータを用いて約 1/2 程度まで濃縮した後に冷凍庫に放置し

て結晶化させた。吸引ろ過後、n-ヘキサンで洗浄して減圧乾燥させた。（0.117mol（45.3g，

収率 58.6%））さらに、エタノールで再結晶し 4-(6-ブロモヘキシルオキシ)-4’-シアノアゾベ

ンゼン 0.094mol（36.3g，収率 47.0%）を得た。 

 

 

Step4） 5-ヒドロキシイソフタル酸ジエチルエステルの合成 

 5-ヒドロキロキシイソフタル酸 1mol（182.4g），エタノール 1500ml，濃硫酸 10ml を 2l

の三つ口フラスコに入れ、ウォータバスを用いて 24 時間還流し反応させた。ロータリエバ

ポレータを用いて濃縮させ NaHCO3 水溶液に注いだ後、ろ過・減圧乾燥させ 5-ヒドロキシ

イソフタル酸ジエチルエステル 0.096mol（228.8g，収率 96.0%）を得た。さらに、エタノー

ルで再結晶させた後に加熱（50～60℃）減圧乾燥させた。 
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Step5） 側鎖部モノマー：5-(4-シアノベンゼンアゾフェノキシヘキシルオキシ)-イソフタル酸エチル

エステルの合成 

 4-(6-ブロモヘキシルオキシ)-4’-シアノアゾベンゼン 0.08mol（30.9g），5-ヒドロキシイソ

フタル酸ジエチルエステル 0.08mol，K2CO3 0.12mol（16.58g），アセトン 400ml を 1l の三つ

口フラスコに入れ、ウォータバスを用いて 24 時間還流し反応させた。放冷後、約 4l の純水

に注ぎ沈殿物をろ過して取り出し減圧乾燥させた。（0.071mol（38.8g，収率 89.2%））その後

アセトンで再結晶させ、側鎖部モノマーとなる 5-(4-シアノベンゼンアゾフェノキシヘキシ

ルオキシ)-イソフタル酸エチルエステル 0.058mol（31.4g，収率 72.2%）を得た。融点：99.0℃

（文献 6）：99.5℃），吸収ピーク：364.2nm 

 側鎖部モノマーの同定は、FTIR スペクトルと 1
H NMR によって行った。FTIR の結果を次

に示し、表 3.1 に 1
H NMR 分析スペクトル結果を示す。 

FTIR（KBr）：2947.7cm－1（CH 伸縮），2227.4 cm－1（CN），1713.4 cm－1（エステル C＝O），

1599.7 cm－1（C＝C），1580 cm－1（N＝N），1244.8 cm－1（C－O－C） 

 

 

表 3.1 側鎖部モノマー1
H NMR スペクトルの化学シフト（CDCl3） 

NOCH2(CH2)4CH2O

COCH2CH3H3CH2COC

O O

diethyl-5-(4-cyanobenzeneazophenoxyhexyloxy)isophthalate
                          (543.61)

N CN

a ab b

c cd

e

e e e e

ee

e e

ee

 

水素の位置 a b c d e 

δ（ppm） 1.40 

(6H) 

4.39 

(4H) 

4.07 

(4H) 

1.58～1.88 

(8H) 

7.00～7.03 

(2H) 

7.73～7.79 

(5H) 

7.91～7.94 

(4H) 

 



 

 - 67 - 

 

 

Step6） 主鎖部モノマー：ビス(4-ヒドロヘキシルオキシフェニル)エーテルの合成 

 4,4'-ジヒドロキシジフェニルエーテル 0.3mol（60.66g），6-クロロ-1-ヘキサノール 0.66mol

（90.16g），K2CO3 0.7mol（97g），N,N-ジメチルホルムアミド 250ml を混合し、オイルバス

を用いて 160℃に加熱し 24 時間反応させた。その後、少量の塩酸を含む水に注ぎ生成物を

ろ過・減圧乾燥させ、ビス(4-ヒドロヘキシルオキシフェニル)エーテルを得た。さらに、水

－N,N-ジメチルホルムアミド系より再結晶させた。（ほぼ定量的） 融点：119℃ 

 側鎖部モノマーの同定は、FTIR スペクトルと 1
H NMR によって行った。FTIR の結果を次

に示し、表 3.2 に 1
H NMR 分析スペクトル結果を示す。 

IR（KBr）（JASCO FT/IR-230）：3312.1cm－1（OH？），2936.1cm－1（CH 伸縮），1505.2 cm－1

（芳香族？），1241.9 cm－1（C－O－C），  

 

 

表 3.2 主鎖部モノマー1
H NMR スペクトルの化学シフト（CDCl3） 

OHOCH2(CH2)4CH2O OCH2(CH2)4CH2OH

bis(4-hydrohexyloxyphenyl)ether
            (402.52)

a abb c cdd
e e e e

eeee

 

水素の位置 a b c d e 

δ（ppm） 1.30 

(2H) 

3.67 

(4H) 

1.44～1.82 

(16H) 

3.93 

(4H) 

6.82～6.92 

(8H) 

 

 

 

Step7） アゾベンゼンを側鎖に持つポリエステルの溶融重縮合 

 側鎖部モノマー：5-(4-シアノベンゼンアゾフェノキシヘキシノキシ)-イソフタル酸エチル

エステル 0.01mol（5.4361g），主鎖部モノマー：ビス(4-ヒドロヘキシルオキシフェニル)エ

ーテル 0.01mol（4.0253g），無水酢酸亜鉛 0.1g を 300ml の三つ口フラスコに入れ、窒素置

換後に次のステップで反応させた。 
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1) 約 160℃で 2 時間反応 

2) 10Torr に減圧させて 20 分反応 

3) 30 分かけて 180℃，2～5Torr に昇温・減圧 

4) 180℃，2～5Torr で 2 時間反応 

上記反応後、クロロホルムに溶解させてメタノール中に注いだ。沈殿物をろ過して取り出

し純水→メタノールで加熱洗浄させた後に減圧乾燥させ、最終ポリマーであるシアノアゾ

ベンゼンを側鎖に持つポリエステルを得た。（ほぼ定量的）  

 

合成されたポリマーは、DSC 曲線からガラス転移温度 Tgが 38℃、融点 Tmが 65℃であり、

偏光顕微鏡観察から液晶相を示さない結晶性ポリマーであることがわかった。 

 図 3.7 に吸収スペクトルを示す。π－π*遷移の吸収ピークは 368nm であり、本章の実験

で用いた 1.5m 厚のサンプルの光学濃度は、515nm の波長において 0.17 であった。 

 

 

 

図 3.7 シアノアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステル膜の吸収スペクトル（膜厚 90nm） 
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3.3.2 光誘起複屈折の熱増大と飽和値の光制御性 

図 3.8 に、アゾベンゼンポリマー膜をガラス転移温度である 38℃に保持し、複屈折を誘

起した結果を示す。ポンプ光の露光時間は、（a）30 分，（b）10 分，（c）3.3 分とした。複屈

折は直線偏光のポンプ光により 0.1 で飽和する曲線で成長した。この成長過程は、式 3.3 で

示す Bi-exponential 近似 10)で精度よくフィッティングできることがわかった。 

 

 

       tkBtkAtn ba  exp1exp1  ・・・ 式 3.3 

 

 

ここで、Δn(t)は露光時間 t での光誘起複屈折であり、速度定数ｋaの速い緩和と速度定数 kb

の遅い緩和を示した。これら速度定数は、光誘起複屈折成長における近似的定数であり、

アゾベンゼンポリマーの分子構造に依存するパラメータである 11)。図 3.8 の成長過程では、

ka：0.055 s
-1（A：0.050），kb：0.0021 s

-1（B：0.051）であった。アゾベンゼンポリマー温度

をガラス転移温度に保持することで、ポンプ光照射による複屈折の飽和値は室温（20℃）

の飽和値 0.06 と比較して 1.7 倍に増大した。 

 本章の主題は、ポンプ光遮断後のさらなる複屈折成長である。図 3.8 中時刻 0 においてポ

ンプ光を遮断した後、複屈折はさらに増大して速やかに飽和した。露光時間（a）30 分，（b）

10 分，（c）3.3 分の飽和値は、それぞれ 0.14，0.12，0.09 であった。このポンプ光遮断後の

増大効果は、極性を有し剛直なアゾベンゼンがメソゲン基として機能した結果によると考

える。すなわち、アゾベンゼンポリマー温度をガラス転移温度に保持することで、アゾベ

ンゼンの運動性が向上し配向が増強した結果といえる。 

 注目すべきは、ポンプ光照射時間によって飽和値が異なることである。図 3.9 に熱増大後

の複屈折飽和値をポンプ光遮断時の値に対してプロットした。最大値 0.15 は室温記録にお

ける複屈折 0.06 の 2.5 倍にあたり、室温記録と比較して極めて高い複屈折を誘起すること

が可能であった。さらに、熱増大後の飽和値は傾き 1.46 で遮断時の複屈折に比例する結果

となった。ポンプ光遮断時の複屈折は露光時間で制御可能なことから、配向の熱的な増強

効果を光記録条件によって制御可能であるといえる。 
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図 3.8 ガラス転移温度（38℃）における複屈折成長 

露光時間：（a）30 分，（b）10 分，（c）3.3 分 
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図 3.9 ポンプ光遮断時の複屈折に対する熱増強後の飽和値 
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 ここで、図 3.8 が示すように、ポンプ光遮断後の複屈折成長において、飽和に至る時定数

が露光時間に依存しないことに着目し、複屈折増大効果のメカニズムを調べるために実験

を行った。 

図 3.10 に、間欠露光（1.5 分×10 回）による複屈折成長と連続露光（15 分×1 回）によ

る場合を比較して示す。間欠露光では図中 A においてポンプ光照射を遮断し、B において

再度光照射を行った。まず特徴的な結果は、ポンプ光遮断時の鋭い立ち上がりがポンプ光

のオン・オフの繰り返しに応じて可逆的に生じる点にある。この可逆的変化とアゾベンゼ

ンの異性化反応との関係を調べるために、シス⇒トランス熱異性化反応を評価した。 

図 3.11 は、シアノアゾベンゼンのπ－π*遷移に対応する紫外光（非偏光，波長：360 nm）

をポンプ光とし、ガラス転移温度 38℃に保持したアゾベンゼンポリマー膜（膜厚 0.2 m）

に照射した後の吸収スペクトル変化を示す。波長 435 nm 付近に等吸収点を有し、短波長側

で吸収が増大し長波長側で減少した。前者はシアノアゾベンゼンのπ－π*遷移に、後者は

n－π*遷移に対応する。したがって、この吸収変化はシス体からトランス体への異性化反

応に起因する 12)。 

図 3.12は、π－π*遷移に対応する 380 nmの吸収変化とポンプ光遮断後の複屈折変化を、

式 3.4，式 3.5 で示す単一指数関数を用いてプロットしたものである。 

 

 

     ktAAAA t   0/ln  ・・・ 式 3.4 

     ktnnnn t   0/ln  ・・・ 式 3.5 

 

 

ここで、A0，At，ならびに A∞は、ポンプ光遮断後の時刻 0，t，および緩和後の吸光度（380nm）

を示し、Δn0，Δnt，ならびにΔn∞は、それぞれ同時刻の複屈折を示す。それぞれの速度定

数 k は、式 3.4 及び式 3.5 より図の傾きから求めることができる。図 3.12 で示すように、ポ

ンプ光遮断後の複屈折成長における速度定数（0.013 s
-1）は、シス⇒トランス異性化反応の

それとほぼ一致した。したがって、ポンプ光遮断後の複屈折成長過程は、アゾベンゼンの

シス⇒トランス異性化反応が支配的に特徴づけるものと考える。 
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図 3.10 ガラス転移温度（38℃）における複屈折成長 

（a）間欠露光：1.5 分×10回，（b）連続露光：15 分×1 回 
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図 3.11 紫外光（中心波長 360nm）遮断後の吸収スペクトル変化 

（a）遮断時，（b）30 秒後，(c) 300秒後， 

A0,At：紫外光遮断時および t 秒後の吸光度， 

膜厚：0.2m，媒体温度：38 度（Tg) 
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図 3.12 （a）紫外光遮断後のシス-トランス異性化反応（380nmでの吸収変化）， 

（b）ポンプ光遮断後の複屈折変化 

媒体温度：38 度（Tg） 

 

 

 速度定数の一致から、異性化反応に伴うアゾベンゼンの構造変化がこの複屈折変化に強

く影響していると考えた。シス体のアゾベンゼンは屈曲形状であるため、液晶相にみられ

る配向秩序を乱す働きをする 13)。それゆえ、軸選択的な偏光励起によるトランス－シス－

トランス異性化反応は、複屈折を誘起する反面、シス体の存在がトランスアゾベンゼンの

自己組織化過程を阻害する要因にもなりうる。このため、図 3.10 の B で示したように、ポ

ンプ光を照射すると生成するシス体の存在が配向秩序を乱して複屈折の減少が観察される。

一方、図 3.10 の A に示したように、ポンプ光を遮断すると配向を乱していたシス体の緩和

とともに複屈折の増大現象がみられるものと考える。 

 続いて、ポンプ光遮断後における複屈折飽和値の光制御性について考察する。飽和値の

レベルはポリマー主鎖部の配向変化を反映しているものと考える。すなわち、メソゲン基

として機能するアゾベンゼンの自己組織化的な配向増強は、主鎖部との結合によってある

レベルに制限されるのであろう。飽和値を制限する主鎖部の配向変化は、ガラス転移温度

でのポンプ光照射によってそのレベルが制御される。図 3.10 中(a)と(b)は、間欠露光と連続
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露光の違いはあるが、複屈折増大後の飽和値は等しい。これは、両者のポンプ光照射時間

の総和が等しいために、露光によって誘起された主鎖部の配向変化が同じレベルであった

結果と考える。 

 ポンプ光の露光条件によって複屈折の熱増大効果を制御できることは、ホログラフィッ

クメモリに応用するうえで必須な特性である。一般に、デジタルデータを付与された信号

光はレンズでフーリエ変換してホログラム記録される。したがって、記録されるホログラ

ムの屈折率振幅は、データのフーリエパターンに応じた強度分布を維持する必要がある。

すなわち、記録露光量に依存せずに大きな複屈折が誘起されてしまう特性では、フーリエ

変換ホログラムに適用することができない。（図 3.1） 

 

 

3.3.3 光誘起複屈折の熱回復と可逆的記録消去過程 

 本実験で増強された複屈折は高い記録安定性を示した。すなわち、図 3.13 で示すように、

室温での円偏光照射で複屈折を消去した後、熱処理により複屈折が回復する挙動を示した。

熱アシスト記録により複屈折を誘起した後、図中 A から室温（22℃）で 8 分間円偏光を照

射した。これにより誘起された複屈折はほぼゼロにまで減少した。その後、図中 B より 5℃

/min で昇温させガラス転移温度（38℃）で保持した。その結果、消去された複屈折はおよ

そ 50%まで回復した。これは、室温での円偏光照射によってアゾベンゼン側鎖の配向をラ

ンダム化させたが、主鎖部の配向は十分に乱すことができなかったためと考える。熱処理

によって側鎖の運動性が増した結果、主鎖部の配向に応じてアゾベンゼンの配向変化が再

び誘起されたものと考える。 

 一方、ガラス転移温度で円偏光を照射することによって、熱的に増強された複屈折を完

全に消去することも可能であった。図 3.14 は、ガラス転移温度（38℃）に保持したときの

繰り返し記録消去過程を示す。図 3.14 で示すように、誘起された複屈折は円偏光照射によ

り消去され、ガラス転移温度での保持においても回復はみられない。これは、ガラス転移

温度での円偏光照射が主鎖部の配向もランダム化したことによる。 

 さらに注目すべきは、ポンプ光遮断後の複屈折増大効果は繰り返し発現し、その飽和値

はほぼ一定値に再現することである。この増大効果が結晶化、すなわち結晶粒の成長によ

って引き起こされるものであれば、ポンプ光遮断後の複屈折増大現象は繰り返し発現しな
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い 14,15)。図 3.14 に示すように、本結果における複屈折の熱増大効果は精度よく再現された。

すなわち、この熱増大効果は、ドメインサイズの変化による配向増強ではなく、ドメイン

レベルの配向変化に基づくものであると考える。 

 このように、熱回復を示す高い安定性の複屈折をガラス転移温度での光照射によって、

繰り返し再現することが可能であった。書き換え型ホログラム材料を用いたホログラフィ

ックメモリにおいてはデータの非破壊読み出しの実現が重要な課題として存在する。なぜ

なら、ホログラフィックメモリにおいて、データの再生光は記録光と同じ波長の光を照射

する必要があり本質的に再生光によってホログラムを破壊してしまうからである。本章で

示した複屈折の熱アシスト記録は、温度制御をゲートとしたデータ不揮発化の可能性を示

したといえる。 
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図 3.13 室温での円偏光照射で消去した複屈折の熱回復 

（Aから 8 分間円偏光照射 Bから 5℃/min で昇温し 38 度（Tg）で維持） 
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図 3.14  38 度（Tg）での繰り返し記録消去過程 

（Aでポンプ照射開始，Bでポンプ光遮断，Cから 8分間円偏光照射） 

 

 

 

3.3.4 偏光ホログラムの熱アシスト記録 

 本項では、光誘起複屈折の熱アシスト記録をホログラフィックメモリに適用した実験結

果を示す。 

図 3.15 は、ガラス転移温度（38℃）に保持した熱アシスト記録による偏光ホログラムの

回折効率変化を示す。図中 A で記録光照射を開始し B で遮断した。記録光照射時の回折効

率は不安定であり 3%程度の低い値で飽和した。一方、記録光遮断後の回折効率は著しく増

加し安定した成長曲線を描いた。その飽和値（～25%）は、室温で記録した場合の効率と比

較しておよそ 10 倍の値であった。記録時の不安定要因のひとつとしては、振動によるグレ

ーティングの乱れ（上書き）が考えられる。記録光遮断後には、もはやこの影響は排除さ

れるため、極めて安定なグレーティング形成が実現できた結果と考える。このように、熱

アシスト記録は露光の低エネルギー化に貢献するだけではなく、この方法によって振動に

強いホログラム記録を行なうことが可能である。 
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図 3.15 ガラス転移温度（38℃）での偏光ホログラム記録 A: 記録光オン，B: 記録光オフ 

膜厚: 2m，グレーティング周期 1m，記録光強度: 1W/cm
2
 

 

 

 

 

 ここで、この回折効率の増大効果が、確かに光誘起複屈折の増大効果に基づくものであ

るのか、議論を深める。アゾベンゼンポリマーに関して、短波長の光でトランス体を励起

し、長波長側のシス体の吸収を増感させるバイフォトニック過程が見出されている 16, 17）。

したがって、本実験においても 633nm の再生光がアゾベンゼンの光異性化反応に影響を与

えている可能性が否定できない。 

短波長の光照射でトランス体をシス体に励起し、長波長の干渉パターンでシス体をトラ

ンス体に異性化させることでシス体の濃度を変調させた、バイフォトニック過程によるポ

ピュレーショングレーティングが報告されている 18-20)。このグレーティングはシス体の熱

異性化反応に伴い緩和し、いわゆる強度変調型のグレーティングであるので入射光の偏光

方向に影響を与えない。そこで、本実験で得られた回折光の偏光状態を評価した。 
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図 3.16 に入射再生光（I0）と＋1 次の回折光（I+1）の偏光状態を示す。図 3.16 より、記録

されたホログラムは入射光の偏光方向を 90°回転させたことがわかった。垂直直線偏光と

水平直線偏光で形成された偏光ホログラムは、入射光の偏光方向を 90°回転させて回折す

る 21, 22）。さらに、記録されたホログラムは実験室環境下で数ヶ月以上安定であった。これ

らの結果から、本実験の回折効率増大効果はバイフォトニック過程によるシス体のポピュ

レーショングレーティングではないと判断する。 

また、アゾベンゼンの再配向を誘起するバイフォトニック過程も報告されている 23-25）。

励起されたシス体の存在下で、例えば 633nm の直線偏光を照射すると、偏光方向と平行な

方向にアゾベンゼンが再配向する。しかしながら、本実験における 633nm の再生光は偏光

変調を形成しておらず、かつ、633nm の再生光が存在しない場合でも回折効率の増大効果

を確認することができた。このように、本実験の回折効率増大効果は、本章で示した光誘

起複屈折の増大効果に基づくものであると結論する。 
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図 3.16 熱アシスト記録した偏光ホログラムにおける入射光及び回折光の偏光状態 

I0: 入射光強度，I+1: +1 次の回折光強度 
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図 3.17 熱アシスト記録した偏光ホログラムからの回折像（USAF チャート 2.83lp/mm） 

(a) 記録光遮断後 1 分後，(b) 4 分後，(c) 16 分後 膜厚: 1.5m，露光条件: 2W/cm
2
, 20sec 
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図 3.18 熱アシスト記録した偏光ホログラムからの回折像 

膜厚: 1.5m，露光条件: 2W/cm
2
, 20sec 

 

 

 

 フーリエ変換ホログラムでは、フーリエ変換パターンに基づく光強度分布に応じたホロ

グラム形成が必須であることを先に述べた。（図 3.1）本章の最後に、熱アシスト記録によ

る複屈折および回折効率の増大効果が、フーリエ変換ホログラム記録に適用可能であるか

検証する。 

 図 3.17 は、図 3.5 で示した光学系を用いて記録した USAF チャートの再生画像を示す。

記録光遮断後の(a) 1 分後，(b) 4 分後，(c) 16 分後の相対的な光強度を示す。これより、画像

の歪みやノイズレベルの上昇なしに、記録した画像の光強度が記録光遮断後に著しく増大

することが確認できた。図 3.18 は、記録した 515nm のアルゴンイオンレーザーで再生した

画像である。この画像より～30 ラインペア/mm のパターンまで解像可能なことがわかった。

これは、フーリエ変換レンズの焦点距離とホログラムの記録スポットサイズから計算され

る光学系の分解能とほぼ同程度であった。 

 このように、本章で示した熱アシスト記録は、記録した光強度分布に応じて複屈折を増

大可能であるため、画像情報を信号光としたフーリエ変換ホログラムに適用可能である。 
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3.4 結言 

 本章では、ホログラフィックメモリに適用可能な光誘起複屈折の熱的な増大効果につい

て述べた。結晶性アゾベンゼンポリマーをガラス転移温度 Tg付近の温度で保持することで、

記録後の複屈折を増大させることが可能であり、その飽和値は露光条件によって制御可能

であることを示した。このようにして記録した複屈折は、室温での光照射に対して高い安

定性を示し、かつ Tg付近での光照射で繰り返し記録・消去が可能であった。さらに、ホロ

グラムの回折効率も同様の熱アシスト記録によって増大可能であることを示した。光誘起

複屈折の増大効果は、1m ピッチの屈折率変調においてもその分布を壊すことなく回折効

率の増大に寄与することが確認できた。また、信号光の強度分布として画像情報を含むフ

ーリエ変換ホログラムへも熱アシスト記録は適用可能であった。これは、熱的に増強され

る配向変化が、記録露光量に依存して制御可能であることに基づく。 

 これまで報告されてきたアゾベンゼンの自己組織化能に基づく配向増強効果は、高い効

果を示しながらもその飽和値を制御することが困難であったため、ホログラフィックメモ

リに適用することはできなかった。本章で示した熱アシスト記録によって初めて、アゾベ

ンゼンポリマーの書き換え性を維持しつつ、熱的な配向増強効果をホログラフィックメモ

リに適用可能になったといえる。このように、書き換え型ホログラム材料を用いたホログ

ラフィックメモリの本質的課題である非破壊読み出しに対して、温度制御をゲートとした

高い記録安定性を確保する記録方式の可能性を示すことができた。 
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4 厚膜ホログラム媒体におけるアゾ色素濃度の最適設計 

4.1 緒言 

 ホログラフィックメモリの大容量性は体積多重記録に基づく。したがって、ホログラム

媒体としては、数百m から mm オーダーの厚膜化が望まれる。しかしながら、例えば第 3

章で用いたアゾベンゼンポリマーを厚膜化すると、媒体による吸収ロスによって記録光は

膜厚方向で急激に減衰してしまい厚いホログラムを記録することが困難になる。また、再

生光も同様に減衰するため回折効率が著しく低下してしまう（図 4.1）。それゆえ、これま

でデジタルデータストレージに応用されたアゾベンゼンポリマーは、数十m 程度の膜厚で

あった 1, 2)。 

 

 

 

 

 

図 4.1 シアノアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステルの構造と最大回折効率の膜厚依存性 
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 本章では、高い回折効率を示す厚膜ホログラム媒体を得るために、アゾ色素濃度をパラ

メータとした実験結果について述べる。色素濃度を制御するために、アゾベンゼンに代わ

りシアノビフェニルを側鎖に持つポリエステルを新たに合成して用いた。また我々は、主

鎖部ベンゼン環をスルホニル基で結合させたポリマーが、低散乱な厚膜媒体を作製するう

えで好適な非晶質ポリマーになることを見出した。本章では、主鎖部ベンゼン環をスルホ

ニル基で結合させた非晶質ポリマーを用いる。ブレンド比率を変えたポリマーの光誘起複

屈折を共重合アゾベンゼンポリマーとの比較で評価し、250 m 厚膜ホログラム媒体の色素

濃度と回折効率の関係を示す。さらに、最適化されたホログラム媒体を用いて、20 ページ

のデジタルデータを多重記録した結果について示す。 

 

 

4.2 実験 

4.2.1 アゾ色素濃度を調整したアゾベンゼンポリマー膜の作製 

 合成したアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステルを図 4.2 に示す。第 3 章で述べた手順と

同様の手法で、メチルアゾベンゼンを有するジエチルイソフタレートと 6,6,’－（4,4’-スル

フォニルジフェニレンジオキシ）ジヘキサノールの溶融重縮合により合成した 3)。また、図

4.3 に、シアノビフェニルを側鎖に持つポリエステルを示す。このポリマーもアゾベンゼン

ポリマーと同様の手法で合成し、色素濃度を調整するためのバインダーポリマーとして用

いた。両ポリマーとも厚膜媒体に適した散乱の少ない非晶質ポリマーであった。ガラス転

移温度と分子量を表 4.1 にまとめる。ここで、化合物の熱特性は、示差走査熱量分析計 島

津製作所 DSC-50 を用いて Ar 雰囲気下、10℃/min 昇温過程において測定した。吸収スペク

トルの測定は日立製作所 U-3400 Spectrophotometer を用いた。 

 光誘起複屈折の評価にはスピンコート膜を用いた。アゾベンゼンポリマーとバインダー

ポリマーのブレンド比率を変えて、0.1 g/ml の割合でクロロホルムに溶かし、フィルタリン

グの後、1000 rpm、10 sec の条件でガラス基板上にスピンコートした。乾燥後、触針式表面

粗さ計で膜厚を測定したところ 1.5～2 m の膜厚であった。表面は均一で散乱が少ない透明

なアモルファス膜が得られた。また、回折効率の評価とデジタルデータの多重記録のため

に、膜厚 250 m のホログラム媒体を作製した。洗浄したガラス基板上に乾燥したフレーク
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状のポリマーを載せ、フィルムスペーサを介してガラス基板をかぶせた。減圧下 130℃の条

件で加熱プレスすることによって、膜厚を制御した厚膜セル媒体を作製した。 
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図 4.2 メチルアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステル 

 

 

 

 

 

 

SO (CH2)6O

O(CH2)6O

n

C

O

C

O

O

CN

O (CH2)6

O

O

 

 

 

図 4.3 シアノビフェニルを側鎖に持つポリエステル（バインダーポリマー） 
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表 4.1 アゾベンゼンポリマーとバインダーポリマーのガラス転移温度， 

数平均分子量（Mn），分子量分散比（Mw/Mn） 

 

Material 
Glass transition 

temperature 
(C) 

Number-average 
molecular weight 

Mn 

Molecular weight 
distribution 

Mw/Mn 

Azo polymer 53 1.110
4
 2.0 

Binder  53 8.210
3
 1.7 

 

 

 

 

4.2.2 光誘起複屈折と回折効率評価 

 光誘起複屈折を図 4.4 で示す光学系で評価した。ポンプ光はアルゴンイオンレーザーの

515nm 発振線の直線偏光を用い、1W/cm
2 の光強度で複屈折を誘起した。プローブ光は、

633nm ヘリウム-ネオンレーザーの直線偏光を用いた。ポンプ光の偏光方向に対して 45°の

角度で入射させ、透過光の偏光状態の変化から誘起された複屈折の値を算出した。プロー

ブ光の入射偏光方向に対して平行な光強度成分を I//，垂直な光強度成分 I⊥とし、式 4.1 によ

って光誘起複屈折Δn を求めた 4)。ここで複屈折Δn は式 4.2 で定義する。 
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と垂直方向の屈折率　ポンプ光の偏光方向
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図 4.4 光誘起複屈折の評価光学系： λ/2，半波長； HM，ハーフミラー；  

IF，干渉フィルタ； PBS，偏光ビームスプリッタ； M，ミラー 

 

 

 

 

 

 

図 4.5 回折効率の評価光学系：  

λ/2，半波長； PBS，偏光ビームスプリッタ； M，ミラー 
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回折効率は、垂直直線偏光と水平直線偏光を干渉させた偏光ホログラムを記録して評価

した。図 4.5 に測定光学系を示す。グレーティングピッチを 1 m（1000 lines/mm）とし、

垂直偏光（参照光）のみを照射したときの 0 次および＋1 次回折光を測定した。光源は 532nm

のNd: YVO4レーザーを用い、信号光および参照光それぞれの光強度を200 mW/cm
2とした。

再生光は実験に応じ 532 nm の参照光、あるいは垂直直線偏光のヘリウム-ネオンレーザー光

633 nm をブラッグ角度から入射させて用いた。 

 

 

 

4.2.3 デジタルホログラフィックテスター 

 デジタルデータページの多重記録には、図 4.6 で示すデジタルホログラフィックテスター

を開発して用いた。波長 532nm の Nd: YVO4レーザー光を、偏光ビームスプリッタ（PBS）

で信号光（水平直線偏光）と参照光（垂直直線偏光）に分岐した。デジタルデータは、1024

×768 画素の液晶空間光変調器（SLM）を用い、光強度分布として付与した。その後、信号

光は焦点距離 50 mm のレンズ L1でフーリエ変換され、アゾベンゼンポリマー中で参照光と

交差させる。信号光と参照光は、アゾベンゼンポリマー中で干渉による偏光分布を形成し、

それに応じたアゾベンゼンの配向変化によって偏光ホログラムが記録される。参照光はレ

ンズ L3によって球面波とした。これにより、ホログラム媒体を膜面平行方向にシフトさせ

ることで多重記録が可能となる（球面参照波シフト多重方式）5)。図 4.7 に、球面参照波シ

フト多重方式の概念図を示す。球面参照波の平行移動は、平面参照波の入射角度を変える

ことと近似的に等価である。回折光が消失するシフト選択性は、記録媒体の膜厚が厚いほ

ど小さくなり、多くのホログラムをクロストークなく多重記録することが可能となる。ま

た、一般に信号光のフーリエパターンは低次の光強度が極めて強い。参照光の光強度はほ

ぼこれと同等にした。トータルの光強度は、記録スポット5 mmで220 mW/cm
2に設定した。

記録されたホログラムからデジタルデータを再生する場合は、参照光のみを照射させる。

回折光は、レンズ L2でフーリエ変換されて CCD（Charge Coupled Device：電荷結合素子）

カメラに結像する。CCD は、画素ピッチ 14m、1024×768 画素を有し、SLM の画素と一致

する構成とした。デジタルデータは、SLM の 800×660 画素を用いて表現した。SLM と CCD

の画素ミスマッチを緩和させるために、4×2 画素を用いた“明－暗”と“暗－明”の並び
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をそれぞれ“0”と“1”に対応させる微分コード法 6)を用いた。このシステムを用いて、入

力した画像データを 20 枚のデジタルデータに分割コード化しホログラム記録した。また、

再生されたデータページを自動的にデコードして、画像データに復元した。 

 

 

 

図 4.6 デジタルホログラフィックテスター：  

λ/2，半波長； M1－M4，ミラー； PBS，偏光ビームスプリッタ；  

L1－L5，レンズ； S1-S5，シャッタ；SLM, 空間光変調器； CCD，電荷結合素子 

 

 

 

図 4.7 球面参照波シフト多重方式の概念図 
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4.3 結果と考察 

4.3.1 ポリマーブレンドによる吸収制御と光誘起複屈折 

 図 4.8 に、合成したメチルアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステル膜と、シアノビフェニ

ルを側鎖に持つポリエステルとブレンドした膜の吸収スペクトルを示す。まず、厚膜化の

ための吸収低減策としてアゾベンゼンの置換基をシアノ基からメチル基に変更した。その

結果、π－π*遷移に対応する吸収ピークは、シアノアゾベンゼンの 368nm から 354nm と

短波長側にシフトした。さらに、シアノビフェニルを含むポリエステルのブレンド比率が

高まるにつれて、アゾベンゼンの吸収が低減可能なことがわかった。 

 

 

 

 

 

図 4.8 メチルアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステル膜、 

シアノビフェニルを側鎖に持つポリエステルとブレンドした膜の吸収スペクトル 
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図 4.9 は、アゾベンゼンポリマー濃度に対する記録光波長 532nm での光学濃度を示す。

記録波長はアゾベンゼンの吸収ピークよりも大きく長波長側にずれているが（図 4.8）、

250m の厚膜ホログラム媒体の光学濃度はアゾベンゼンポリマーの濃度に比例した。この

ように、ポリマーのブレンド比率を変えることで、厚膜媒体の吸収を制御することが可能

であった。 
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図 4.9 アゾベンゼンポリマー濃度に対する膜厚 250 m媒体の光学濃度 

 

 

 

 図 4.10 (a)に、ブレンド比率を変えたスピンコート膜における光誘起複屈折の時間変化を

示す。直線偏光照射とともに複屈折は成長し、100 wt%のメチルアゾベンゼンポリマーでは

0.01 付近の値で飽和した。この値は、3 章で用いたシアノアゾベンゼンを側鎖に持つ結晶性

ポリマーの約 1/6 である。また、ポンプ光遮断後には複屈折の減少が観測された。主鎖部構

造をエーテル結合からスルホニル結合に変更したことでセグメント間の相互作用が低下し、

アゾベンゼンの配向変化を維持する拘束力が弱まったためと考える。図 4.10 (b)に、アゾベ

ンゼンポリマーのブレンド比率に対する複屈折をプロットした。ポンプ光照射時とポンプ
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光遮断後の複屈折緩和後の値を示す。複屈折はともにアゾベンゼンポリマーのブレンド比

率にほぼ比例する結果となった。 
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図 4.10 アゾベンゼンポリマーブレンドの光誘起複屈折Δn： 

(a) Δn の時間変化，(b) アゾベンゼンポリマー濃度に対するΔn 
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図 4.11 アゾベンゼン共重合ポリマーの光誘起複屈折Δn： 

(a) Δn の時間変化，(b) アゾベンゼン部位のモル濃度に対するΔn 
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表 4.2 アゾベンゼン共重合ポリマーの数平均分子量（Mn）とガラス転移温度（Tg） 

 

Azo mol frac. 
Number-average 
molecular weight 

Mn 

Glass transition 
temperature 
Tg（℃） 

1 8540 53 

0.5 8462 53 

0.33 8561 51 

0.2 7957 52 

0 8120 53 

 

 

 

 

アゾベンゼンの配向変化が非アゾベンゼン分子の配向変化を引き起こす協同効果

（Cooperative motion）が数多く報告されている 7-9)。Natansohn らは、多くの実験結果を踏ま

え、協同効果の発現の有無はそれぞれの高分子側鎖の双極子モーメントの大小を反映して

いると考察した 7, 9)。ブレンド比率に比例する複屈折を示した本ポリマーブレンドの系では、

アゾベンゼンの配向変化は維持されたが、シアノビフェニルとの協同効果が発現している

とはいえない。そこで、異種側鎖間の距離を縮めることをねらいとして、共重合ポリマー

を合成し光誘起複屈折を比較した。図 4.11 にメチルアゾベンゼン側鎖とシアノビフェニル

側鎖を共重合したポリマーの光誘起複屈折を示す。また、表 4.2 にガラス転移温度と分子量

をまとめる。図 4.11(b)に示すように、共重合ポリマーの光誘起複屈折は、ポリマーブレン

ドと比較して大きな値を示した。共重合体とすることでアゾベンゼンとシアノビフェニル

がより均一に混在し、アゾベンゼンの配向変化に影響を受けるシアノビフェニルが増加し

たためと考える。このように、セグメント間の相互作用が比較的弱い非晶質ポリマーにお

いてもポリマー側鎖間の協同効果が確認できた。本章の検証では、アゾベンゼン濃度に光
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誘起複屈折が比例するポリマーブレンドを取り上げるが、非アゾベンゼン側鎖との共重合

による色素濃度調整は、協同効果の活用において有効な手段といえる。 

 

 

 

4.3.2 アゾベンゼンポリマー濃度に対する回折効率 

 本項では、光誘起複屈折の大きさがアゾベンゼン濃度に比例したポリマーブレンドの系

を用いて、厚膜媒体における色素濃度と回折効率の関係を明らかにしていく。 

図 4.12 に、膜厚 250 m の媒体における透過光（0 次光および＋1 次光）の光強度に対す

る＋1 次光の光強度比で求めた回折効率を示す。すなわち、再生光の吸収ロスを排除した回

折効率である。アゾベンゼンポリマー濃度が 30 wt%以上の媒体において、回折効率はおよ

そ 80%の極大値に達した。それゆえ、これらの媒体の光誘起複屈折は、高い回折効率を実

現するうえで十分な大きさを有する。図 4.12 中、回折効率の傾きで表される感度は、高濃

度の媒体ほど高感度であった。これは、色素濃度に比例した光誘起複屈折の大きさ（感度）

を反映していると考える。 

 図 4.13 に、入射光強度に対する＋1 次光の光強度比で求めた回折効率を示す。これは再

生光の吸収ロスを含み、メモリ応用としてより実際的な回折効率である。回折効率の極大

値は、アゾベンゼンポリマーの濃度が低いほど大きな値を示した。これは吸収ロス低減の

効果である。結果として、アゾベンゼンポリマー濃度 30 wt%の媒体が最大回折効率 25 %と、

アゾベンゼンポリマー100 wt%の媒体と比較して 6.25 倍に向上した。多重記録性能を表すダ

イナミックレンジは、回折効率の平方根に比例する 10)。それゆえ、このポリマーブレンド

による回折効率の向上は、媒体のダイナミックレンジに換算すると 2.5 倍の効果に相当する。

回折効率の傾きで表される感度は、アゾベンゼンポリマー濃度 50 wt%および 70 wt%の媒体

が、アゾベンゼンポリマー100 wt%の媒体と比較して高い値を示した。この結果は、光学濃

度（アゾベンゼンポリマー濃度）の低下に伴い光誘起複屈折が減少する効果と、吸収ロス

低減により最大回折効率が増加する効果のバランスによって決定される。このように、ホ

ログラム媒体の厚膜化に際し、回折効率の大きさと感度を向上させる最適なアゾベンゼン

ポリマー濃度が存在することがわかった。 

 



 

 - 97 - 

 

0

20

40

60

80

100

0 10 20 30 40 50

Exposure energy (J/cm2)

D
if
fr

a
c
ti
o
n
 e

ff
ic

ie
n
c
y
 (

%
)

(e)

(d)(c)(b)(a)

0

20

40

60

80

100

0 10 20 30 40 50

Exposure energy (J/cm2)

D
if
fr

a
c
ti
o
n
 e

ff
ic

ie
n
c
y
 (

%
)

(e)

(d)(c)(b)(a)

 

図 4.12 透過光（0次光と＋1 次光）に対する＋1 次回折効率： 膜厚 250m， 

アゾベンゼンポリマー濃度(a) 100 wt%，(b) 70 wt%，(c) 50 wt%，(d) 30 wt%，(e) 10 wt% 
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図 4.13 入射光に対する＋1 次回折効率： 膜厚 250m， 

アゾベンゼンポリマー濃度(a) 100 wt%，(b) 70 wt%，(c) 50 wt%，(d) 30 wt%，(e) 10 wt% 
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図 4.14 ホログラムの角度選択性：  

アゾベンゼンポリマー濃度 30 wt%，膜厚 250 m，再生光波長，633 nm；  

実線，結合波理論による理論値（膜厚 250 m，格子周期 1m，屈折率 1.6） 

 

 図 4.14 に、アゾベンゼンポリマー濃度 30 wt%媒体におけるホログラムの角度選択性を示

す。波長 633nm のヘリウム-ネオンレーザーをホログラムのブラッグ角度で入射させて、媒

体を回転させたときの回折光強度を測定することによって求めた。角度選択性は、Kogelnik

の式 11)から求めた理論値（図中実線）と極めてよく一致した。これは、250 m の膜厚方向

全域に効果的なホログラムが形成されていることを意味する。 

 以上の結果より、シアノビフェニルを側鎖に持つポリエステルを用いてアゾベンゼンポ

リマー濃度を 30 wt%とすることで、250 m の厚膜媒体を感度低下させることなく回折効率

を 25 %（6.25 倍）に向上させることができた。 

 

 

4.3.3 デジタルデータページの多重記録再生 

 本項では、シアノビフェニルを側鎖に持つポリエステルをバインダーポリマーとしてア

ゾベンゼンポリマー濃度を調整し、膜厚 250 m で特性を向上させた媒体を用いて、デジタ
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ルデータページの多重記録を行った結果について述べる。アゾベンゼンポリマー濃度とし

て 30 wt%の媒体を用いた。162 KB の画像データを 1 ページあたり 66 kbit のデジタルデー

タページ 20枚に分割し、5mmφの記録スポットを 250 mずらしながら多重記録を行った。

露光条件は、ホログラムの回折効率がほぼ等しくなるように、露光時間を 250 ~ 780 ms の範

囲で調整した。平均露光時間は 470 ms，平均露光量は 20 mJ とした。 

 図 4.15 に、多重記録したホログラムから再生した代表的なデータページを示す。また、

図 4.16 に、拡大した再生データページの一部を示す。コード化された明暗パターンが、多

重記録されたホログラムからクロストークなく鮮明に再生された。図 4.17 に再生された 20

ページのデータをエラー補正なしに復号・合成して得られた画像データを示す。このとき、

ビットエラーレート（BER）は 1.3×10
-3 であった。これは、エラー補正を導入することに

よって復元可能なレベルである 12)。このように、アゾベンゼンポリマー濃度を設計した媒

体を用いて、十分低い BER で再生可能な多重記録を行うことができた。 

 

 

 

 

 

図 4.15 再生されたデータページ 

（1024×768 画素中 800×660 画素で表現された 66kbits のデータ） 

 

 



 

 - 100 - 

 

 

 

 

図 4.16 再生されたデータページの拡大図 

（240×180 画素で表現された 5.4kbits のデータ） 

 

 

 

 

図 4.17 再生されたデータページからエラー補正なしに復号された 

162KB フルカラー画像 
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4.4 結言 

 本章では、ホログラフィックメモリにおいて必須な媒体の厚膜化を課題とし、色素濃度

の最適設計について述べた。アゾ色素濃度を調整するために、記録光波長に吸収を持たな

いシアノビフェニルを側鎖に持つポリエステルを合成して用いた。色素濃度を下げること

で吸収ロスを低減させ、厚膜媒体の感度と最大回折効率を向上させることが可能であるこ

とを示した。また、特性を向上させた媒体を用いてデジタルデータページの多重記録を実

証した。再生されたデータは応用上十分低いエラーレートを示し、アゾベンゼンポリマー

が有する多重記録性能を示すことができた。 

 ホログラム媒体は、従来の記録媒体と異なり厚膜としての特性が要求される。本章で示

したように、たとえ膜厚あたりの光誘起複屈折が低下したとしても、厚膜媒体として他の

要因を改善させることでトータルの特性を向上させることができる。要求される媒体スペ

ックに応じて、膜厚などの媒体パラメータとともに、用いる材料の厚膜としての最適化が

重要である。 
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5 主鎖部共重合による結晶性制御と厚膜ホログラム媒体の作製 

5.1 緒言 

 ホログラム形成の源となる光誘起複屈折の大きさや安定性は、ポリマーの熱物性に大き

く影響を受ける。一般に、結晶性・液晶性アゾベンゼンポリマーの光誘起複屈折は大きく、

熱に対して安定である 1-5)。第 3 章では、アゾベンゼンの自己組織化能を利用した複屈折増

大効果を、結晶性アゾベンゼンポリマーを用いた熱アシスト記録によってホログラフィッ

クメモリに適用できることを示した。しかしながら、記録媒体を厚くすると、結晶粒界に

起因する散乱によってノイズが増加してしまう。一方、非晶質ポリマーは低散乱の厚膜媒

体の作製を可能にする。第 4 章では、非晶質アゾベンゼンポリマーを用いることで低散乱

の厚膜媒体を作製することが可能であった。しかしながら、非晶質アゾベンゼンポリマー

の光誘起複屈折は相対的に小さく、配向緩和による複屈折の安定性に課題を有する。この

ように、アゾベンゼンポリマーの自己組織化能を利用した高い記録安定性の実現と低散乱

の厚膜媒体の作製を両立させるためには、ポリマーの結晶性を適切に制御することが必要

となる。 

本論文で用いたアゾベンゼンポリマーの基本構成は、Sato らによって提案され 6)、

Nakagawa らによってそのホログラム記録特性が報告されている 7)。我々は、信号光と参照

光の直線偏光方向を平行にして形成した強度変調ホログラムと直交する配置で形成した偏

光変調ホログラムの回折効率がほぼ等しいことが、ベクトルホログラフィックメモリとし

て好適な特性であることからこの材料系に着目してきた。 

さらに、別な観点からも本材料系に着目した理由が存在する。それは、主鎖部のベンゼ

ン環をつなげる連結基によってポリマーの熱特性を大きく変えることができる点にある。

Sato らの提案したベンゼン環をエーテル結合で連結したポリマーは結晶性であり、記録保

持性が良好な光誘起複屈折を誘起させることができる。一方、我々は、主鎖部ベンゼン環

をスルホニル基で結合させたアゾベンゼンポリマーが非晶質ポリマーとなり、第 4 章で示

したように、厚膜媒体を作製するうえで好適な低散乱ポリマーとなることを見出した。 

 本章では、低散乱，高感度，高安定性を実現する厚膜媒体の作製を目的としたアゾベン

ゼンポリマーの結晶性制御について述べる。すなわち、第 3 章で用いた結晶性ポリマーを



 

 - 105 - 

形成する主鎖部モノマーと、第 4 章で用いた非晶質ポリマーを形成する主鎖部モノマーを、

比率を変えて共重合することで結晶性を制御することを試みた。これまで、側鎖部や主鎖

部のスペーサ長を変えることでアゾベンゼンポリマーの熱特性や光学特性を制御する研究

が数多く行われている 8, 9)。これらは、メソゲンとして機能するアゾベンゼン間の距離を変

えることでポリマーとしての特性制御を行う手段といえる。この方法と比べ、本章で述べ

る結晶性制御はスペーサ長を変えることなくポリマーの結晶性を大きく変化させるところ

に特徴がある。また、共重合比率によって結晶性の制御ができれば、スペーサ長による制

御と比較して、連続的な結晶性の微調整も可能になると考える。本章では、これら共重合

アゾベンゼンポリマーの共重合比率に対する熱特性と光学特性を示し、ホログラム記録特

性を向上させた結果について述べる。さらに、最適化されたホログラム媒体を用いて、20

ページのデジタルデータを多重記録した結果について示す。 

 

 

5.2 実験 

5.2.1 共重合アゾベンゼンポリマーの合成とポリマー膜の作製 

 合成した共重合アゾベンゼンポリマーを図 5.1 に示す。アゾベンゼンを有する側鎖部モノ

マーとして 5－｛6－［4－（4－メチルフェニルアゾ）フェノキシ］ヘキシルオキシ｝イソ

フタル酸ジエチルを用い、シアノアゾベンゼンを有する 5－｛6－［4－（4－シアノフェニ

ル）フェノキシ］ヘキシルオキシ｝イソフタル酸ジエチルとの比率を 1：9 とすることで、

アゾベンゼン濃度を調整した。一方、結晶性ポリマーを形成する主鎖部モノマーである 6，

6’－（4，4’－オキシジフェニレンジオキシ）ジヘキサノールと、非晶質ポリマーを形成す

る 6，6’－（4，4’－スルホニルジフェニレンジオキシ）ジヘキサノールの比率を変化させて

6 種の共重合アゾベンゼンポリマーを合成した。合成は、第 3 章で記載した手順で行った 6)。

化合物の熱特性は、示差走査熱量分析計 島津製作所 DSC-50 を用いて、Ar 雰囲気下、10℃

/min 昇温過程において測定した。 

光誘起複屈折の評価には、スピンコート膜を用いた。合成したポリマーを 0.1 g/ml でテト

ラヒドロフランに溶かし、フィルタリングを行った後に 1000 rpm，10 sec の条件でガラス基

板上にスピンコートした。乾燥後、触針式表面あらさ計にて膜厚を測定したところ、2～3 m
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であった。 

ホログラム記録特性の評価には、サンドイッチ型平行平板セル媒体を作製した。洗浄し

たガラス基板上に乾燥したフレーク状のポリマーをのせ、膜厚が 250 m のフィルムスペー

サを介し、減圧下における加熱プレスによって、膜厚を制御したセル媒体を作製した。 
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図 5.1 メチルアゾベンゼンを側鎖に持つ共重合ポリエステル 

 

 

 

 

 

5.2.2 光誘起複屈折、回折効率、デジタルデータページ多重記録の評価 

光誘起複屈折を図 5.2 で示す光学系で評価した。ポンプ光はアルゴンイオンレーザーの
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515nm 発振線の直線偏光を用い、2W/cm
2 の光強度で複屈折を誘起した。プローブ光は、

633nm ヘリウム-ネオンレーザーの直線偏光を用いた。ポンプ光の偏光方向に対して 45°の

角度で入射させ、透過光の偏光状態の変化から誘起された複屈折の値を算出した。読み出

し光の入射偏光方向に対して平行な光強度成分を I//，垂直な光強度成分 I⊥とし、式 5.1 によ

って光誘起複屈折Δn を求めた 10)。ここで複屈折Δn は式 5.2 で定義する。 
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図 5.2 光誘起複屈折の評価光学系： λ/2，半波長； HM，ハーフミラー；  

IF，干渉フィルタ； PBS，偏光ビームスプリッタ； M，ミラー 
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図 5.3 回折効率の評価光学系：  

λ/2，半波長； PBS，偏光ビームスプリッタ； M，ミラー 

 

 

 

 

 

 図 5.3 に示す評価光学系を用いて、偏光ホログラムの回折効率を評価した。アルゴンイオ

ンレーザー515nm 発振線の互いに直交する直線偏光（水平方向および垂直方向）を用いて

偏光ホログラムを記録した。この偏光配置では、偏光分布が周期的に形成されるが、光強

度は一定である。したがって複屈折グレーティングが支配的である。事実、原子間力顕微

鏡で表面観察を行ったところ、表面レリーフグレーティングは形成されないことが確認さ

れた。このように、回折効率を測定することで、誘起される複屈折を評価することができ

る。干渉縞ピッチは 1 m（1000 lines/mm）、記録光強度は二光波それぞれ 50 mW/cm
2とし

た。再生光は実験に応じ 515 nm の参照光、あるいは垂直直線偏光のヘリウム-ネオンレーザ

ー光 633 nm をブラッグ角度から入射させて用いた。 
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図 5.4 デジタルホログラフィックテスター： 

λ/2，半波長； M1－M4，ミラー； PBS，偏光ビームスプリッタ； 

L1－L5，レンズ； S1-S5，シャッタ；SLM, 空間光変調器； CCD，電荷結合素子 

 

 

 

 

 デジタルデータページの多重記録には、図 5.4 で示すデジタルホログラフィックテスター

を用いた。波長 532nm の Nd: YVO4レーザー光を、偏光ビームスプリッタ（PBS）で信号光

（水平直線偏光）と参照光（垂直直線偏光）に分岐した。デジタルデータは、1024×768 画

素の液晶空間光変調器（SLM）を用い、光強度分布として付与した。その後、信号光は焦

点距離 50 mm のレンズ L1でフーリエ変換され、アゾベンゼンポリマー中で参照光と交差す

る。信号光と参照光は、アゾベンゼンポリマー中で干渉による偏光分布を形成し、それに

応じたアゾベンゼンの配向変化によって偏光ホログラムが記録される。参照光はレンズ L3

によって球面波とした。これにより、ホログラム媒体を膜面平行方向にシフトさせること

で多重記録が可能となる（球面参照波シフト多重方式）11)。図 5.5 に、球面参照波シフト多

重方式の概念図を示す。球面参照波の平行移動は、平面参照波の入射角度を変えることと

近似的に等価である。回折光が消失するシフト選択性は、記録媒体の膜厚が厚いほど小さ
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くなり、多くのホログラムをクロストークなく多重記録することが可能となる。また、一

般に、信号光のフーリエパターンは低次の光強度が極めて強い。参照光の光強度はほぼこ

れと同等にした。トータルの光強度は、記録スポット 5 mmで 200 mW/cm
2に設定した。記

録されたホログラムからデジタルデータを再生する場合は、参照光のみを照射させる。回

折光は、レンズ L2でフーリエ変換されて CCD（電荷結合素子）カメラに結像する。CCD は、

画素ピッチ 14 m、1024×768 画素を有し、SLM の画素と一致する構成とした。デジタルデ

ータは、SLM の 800×660 画素を用いて表現した。SLM と CCD の画素ミスマッチを緩和さ

せるために、4×2 画素を用いた“明－暗”と“暗－明”の並びをそれぞれ“0”と“1”に

対応させる微分コード法 12)を用いた。このシステムを用いて、入力した画像データを 20 枚

のデジタルデータに分割コード化しホログラム記録した。また、再生されたデータページ

を自動的にデコードして、画像データに復元した。 

 

 

 

 

 

 

図 5.5 球面参照波シフト多重方式の概念図 
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5.3 結果と考察 

5.3.1 主鎖部共重合比率に対する光誘起複屈折と回折効率 

合成した共重合アゾベンゼンポリマー（図 5.1）の共重合比率と分子量を表 5.1 にまとめ

る。色素濃度を決めるアゾベンゼンを有する側鎖比率は x=0.1 で固定し、結晶性ポリマーを

形成する主鎖部比率を、y=0，0.1，0.5，0.8，0.9，1 と変えて合成した。合成した各ポリマ

ーは、重量平均分子量 Mw：1～2×10
4、分子分散率 Mw /Mn：2 前後であった。 

図 5.6 は、示差走査熱量測定によって測定した DSC（Differential scanning calorimetry）曲

線を示す。結晶性ポリマーを形成する主鎖部比率 y が 0.5 以下のポリマーでは、ガラス転移

温度より高温側における吸熱ピークが観察されなかった。0.8 を越えると吸熱ピークが現れ、

主鎖部比率 y の増加とともに吸熱量が増加した。このように、主鎖部モノマーの共重合比

率によって、ポリマーの結晶性を連続的に変化させることができた。 

 

 

表 5.1 共重合アゾベンゼンポリマーの共重合比率と 

重量平均分子量（Mn），分子量分散比（Mw/Mn） 

 

Material 
Ratio of 

azobenzene unit: 
x 

Ratio of 
crystalline unit: 

y 

Weight-average 
molecular weight 

Mw 

Molecular 
weight 

distribution 
Mw/Mn 

Polymer 1 0.1 0 1.2210
4
 1.81 

Polymer 2 0.1 0.1 1.6510
4
 2.11 

Polymer 3 0.1 0.5 1.9810
4
 2.06 

Polymer 4 0.1 0.8 2.0710
4
 2.14 

Polymer 5 0.1 0.9 1.7010
4
 2.03 

Polymer 6 0.1 1 2.0610
4
 2.15 
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図 5.6 共重合アゾベンゼンポリマーの DSC 曲線 （2nd run at 10C/min.)  

 

 

 

 図 5.7 に、合成した共重合アゾベンゼンポリマー膜の光誘起複屈折を示す。測定にはスピ

ンコート膜を用いた。ポンプ光照射（t＝0）と同時に複屈折が誘起された。結晶性ポリマー

を形成する主鎖部の比率 yが低いアゾベンゼンポリマーでは t ＝5 min 程度で複屈折が飽和

するが、y が大きくなるにつれ、複屈折のさらなる成長が観察された。ポンプ光を遮断する

と（t ＝15 min）誘起された複屈折はそれぞれある一定値に緩和した。このように、合成し

たすべてのアゾベンゼンポリマー膜において、光誘起複屈折が記録可能であることがわか

った。 
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図 5.7 主鎖部共重合比率の異なるアゾベンゼンポリマー膜の光誘起複屈折変化 

結晶性ポリマーを形成する主鎖部の比率：y 

 

 

 

 図 5.8 は、結晶性ポリマーを形成する主鎖部比率 y に対する光誘起複屈折の(a)感度と(b)

ポンプ光遮断後の複屈折低下率を示す。ここで、感度は、図 5.7 における光誘起複屈折の初

期立ち上がりの傾きから算出した。また、複屈折低下率はポンプ光遮断時の複屈折の大き

さに対する遮断後飽和値の低下率を示す。図 5.7 及び図 5.8 (a)から、複屈折の記録感度と記

録保持された複屈折は、結晶性ポリマーを形成する主鎖部比率 y の増加とともに増加した。

そして、主鎖部比率 y=0.9 でともに極大値となり y=1.0 では減少する結果となった。それぞ

れの最大値は、主鎖部比率 y=0 の非晶質ポリマーと比較すると感度で約 3.6 倍、複屈折の大

きさで約 3.4 倍、主鎖部比率 y=1 の結晶性ポリマーと比較すると複屈折の大きさは約 1.1 倍

であるが感度は約 1.5 倍の向上となった。また、図 5.8 (b)から、ポンプ光遮断後の屈折率低

下率は、主鎖部比率 y=0～0.5 程度の非晶質ポリマーでは 25%程度低下したが、主鎖部比率

y=0.8 以上の領域で低下率は急激に減少した。結晶性ポリマーを形成する主鎖部比率の増加

に伴い記録の安定性が向上したと考える。ここで、光誘起複屈折の大きさと感度が最大値

を示した主鎖部比率 y=0.9 では、複屈折低下率を約 3%まで改善できた。 
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 ここで、第 4 章で用いた非晶質アゾベンゼンポリマーと比較してみる。100wt%の非晶質

メチルアゾベンゼンポリマーの光誘起複屈折は、偏光照射時で～0.01、緩和後の複屈折では

0.006 程度であった（図 4.10）。本章の実験では、アゾベンゼン濃度を 1/10 に低減させたに

もかかわらず偏光照射時の複屈折で＞0.01、記録保存された複屈折でも 0.009 と、光誘起複

屈折を向上させることが可能であった。これは、媒体の膜厚を 10 倍以上に厚膜化できる効

果に相当する。 
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図 5.8 主鎖部共重合比率の異なるアゾベンゼンポリマー膜の光誘起複屈折における 

（a）感度と（b）ポンプ光遮断後の低下率（緩和） 

 

 

 図 5.9 は、各ポリマーに対する膜厚 250 m セル媒体の 633 nm 透過率を示す。アゾベンゼ

ンポリマーは 633nm に吸収を持たないので、透過率の低下は主に散乱によるものといえる。

主鎖部比率 y=0～0.8 程度のポリマーは、80%以上の透過率を示し低散乱な厚膜媒体となる

ことがわかった。しかしながら、光誘起複屈折の大きさと感度が最大値を示した主鎖部比

率 y=0.9 付近で透過率は急激に減少した。そこで、等方相温度からの加熱急冷処理を施した。

図 5.10 に、主鎖部比率 y=0.9 の加熱急冷処理後の 250 m 厚膜媒体を示す。図 5.10 に示すよ

うに、主鎖部比率 y=0.9 のポリマーは、加熱急冷処理によって低散乱な 250 m 厚膜媒体と

することができた。なお、主鎖部比率 y=1 の媒体も同様の処理を行ったが、急冷時におい

ても急速に結晶化が進行し、目視での散乱を排除することが困難であった。 
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図 5.9 主鎖部共重合比率に対する 

アゾベンゼンポリマー厚膜（250 m）の透過率（633nm） 

 

 

 

 

 

図 5.10 主鎖部共重合比率 y=0.9 の厚膜（250 m）アゾベンゼンポリマー媒体 
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図 5.11 参照光（515nm）で測定した偏光ホログラムの回折効率： 

回折効率＝回折光強度/参照光強度，膜厚 250 m， 

グレーティングピッチ：1 m，露光強度：100 mW/cm
2
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図 5.12 プローブ光（633nm）で測定した偏光ホログラムの回折効率： 

回折効率＝回折光強度/（回折光強度＋0次光強度），膜厚 250 m， 

グレーティングピッチ：1 m，露光強度：100 mW/cm
2，露光エネルギー：18 J/cm

2
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 図 5.11 及び図 5.12 に、250 m 厚膜媒体を用いた偏光ホログラムの回折効率を示す。光誘

起複屈折の大きさと感度で最大となった主鎖部比率 y=0.9 のポリマーを、主鎖部比率 y=0

の非晶質ポリマーと比較する。図 5.11 は、プロット毎に露光時間を変えて、記録時の参照

光（515 nm）を記録後 10 秒後に入射させて測定した回折効率である。アゾベンゼンポリマ

ー膜は 515 nm に吸収を持つため、約 20%を極大値とする回折効率が得られた。主鎖部比率

y=0.9 の感度は、主鎖部比率 y=0 のそれと比較すると約 6 倍となった。図 5.12 は、アゾベン

ゼンポリマー膜に吸収のない 633 nm のプローブ光を入射させて測定した回折効率である。

露光遮断（t=180 sec）後の回折効率に着目すると、主鎖部比率 y=0 の回折効率は緩やかに減

少していくが、主鎖部比率 y=0.9 では回折効率の現象はすばやく飽和し、80%の高い効率で

記録できることがわかった。このように、厚膜媒体のホログラム記録においても、光誘起

複屈折と同様に共重合アゾベンゼンポリマーによる感度と安定性の向上が確認できた。 

 

 

5.3.2 デジタルデータページの多重記録再生 

 構造の異なる主鎖部の共重合によりアゾベンゼンポリマーの結晶性を制御し、低散乱な

膜厚 250 m の厚膜媒体でホログラム記録感度を向上させることができた。本節では、この

媒体を用いてデジタルデータページの多重記録を行った結果について述べる。第 4 章の結

果に基づき、532 nm の記録光に対してアゾベンゼンを有する側鎖比率を x=0.3、先の結果か

ら結晶性ポリマーを形成する主鎖部比率をy=0.9とし、膜厚250 mの厚膜媒体を作製した。

162 KBの画像データを 1ページあたり 66 kbitのデジタルデータページ 20枚に分割し、5mm

φの記録スポットを 250 m ずらしながら多重記録を行った。ホログラムの回折効率がほぼ

等しくなるように、露光時間を 140 ~ 430 ms の範囲で調整した。平均露光時間は 260 ms，

平均露光量は 11 mJ とした。 

 図 5.13 に、多重記録したホログラムから再生した代表的なデータページを示す。また、

図 5.14 に、拡大した再生データページの一部を示す。コード化された明暗パターンが、多

重記録されたホログラムからクロストークなく鮮明に再生された。図 5.15 に再生された 20

ページのデータをエラー補正なしに復号・合成して得られた画像データを示す。また、ビ

ットエラーレート（BER）は 4.7×10
-3 であった。エラー補正を導入することによって復元

可能なレベルである 13)。このように、結晶性を制御した共重合厚膜アゾベンゼンポリマー
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媒体において、十分低い BER で再生可能な多重記録を行うことができた。 

 

 

 

 

図 5.13 再生されたデータページ 

（1024×768 画素中 800×660 画素で表現された 66kbits のデータ） 

 

 

 

 

図 5.14 再生されたデータページの拡大図 

（240×180 画素で表現された 5.4kbits のデータ） 
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図 5.15 再生されたデータページからエラー補正なしに復号された 

162KB フルカラー画像 

 

 

 

 

5.4 結言 

低散乱、高感度、高安定性を実現する厚膜媒体の作製を目的とし、構造の異なる主鎖部

モノマーを共重合することによってアゾベンゼンポリマーの結晶性を制御した。結晶性ポ

リマーを形成する主鎖部比率が y=0.9 のとき光誘起複屈折の大きさと感度は最大となり、非

晶質ポリマーと比較してそれぞれ 3.4 倍、3.6 倍に向上した。さらに、記録光照射後の緩和

による複屈折の減少も 1/10 程度に低減させることができた。第 4 章で示した非晶質メチル

アゾベンゼンホモポリマーと比較すると、アゾ色素濃度を 1/10 に低減させたにもかかわら

ず、光誘起複屈折を向上させることができた。これは、媒体の膜厚を 10 倍以上に厚膜化で

きる効果に相当する。また、主鎖部比率 y=0.9 のアゾベンゼンポリマーを用いて、加熱急冷
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処理により膜厚 250 m の低散乱な厚膜媒体を容易に作製することができた。さらに、主鎖

部の共重合で結晶性を制御した 250 m の厚膜媒体を用いて、デジタルデータの多重記録を

実施した。20 枚のデジタルデータを多重記録再生した BER は非晶質ポリマーと同レベルの

10
-3のオーダーであり、非晶質ポリマーと同等の低散乱厚膜媒体であることを確認した。 

このように、主鎖部のベンゼン環連結構造が異なる 2 つの主鎖部モノマーを共重合する

ことで、ホログラム記録媒体として好適な材料特性に改善することができた。ここで示し

た方法は、主鎖部構造と独立して、光機能を有するアゾベンゼンと記録光に吸収を持たな

いシアノビフェニルとの比率も変えることができる。したがって、厚膜ホログラム媒体と

して必要な色素濃度設計と、記録感度、安定性、散乱制御に影響を及ぼす結晶性の制御を

連続的に精密に制御可能な方法であると考える。 
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6 結論 

6.1 緒言 

本研究は、従来のホログラフィックメモリの情報キャリアを一次元拡張したベクトルホ

ログラフィックメモリの提案と、それを実現するアゾベンゼンポリマーの特性向上を目的

とした。まず、シアノアゾベンゼンを側鎖に持つポリエステル膜を用いて、光の振幅と位

相の情報に加えて、信号光の偏光方向を記録可能にする偏光のホログラム記録を実証した。

そして、この偏光記録を活用したベクトルホログラフィックメモリを提案し、その効用を

実験的に検証した。また、ベクトルホログラフィックメモリを実現する書き換え型ホログ

ラム材料として、アゾベンゼンを側鎖に持つポリマー膜の特性を向上させた。書き換え型

ホログラム材料の課題である①非破壊読み出しの実現、②記録安定性の向上、③記録感度

の向上、アゾベンゼンポリマーの課題である④色素濃度の設計、⑤低散厚膜媒体の作製、

これらに着目したアプローチと実験結果について議論した。本章では本研究で得られた成

果を総括する。 

 

6.2 本研究の成果 

第 2 章では、アゾベンゼンを側鎖に持つポリマー膜を用いたベクトルホログラフィック

メモリを提案した。我々は、あるアゾベンゼンポリマーが偏光記録に好適な特性を持つこ

とに着目し、これを用いてベクトルホログラフィックメモリの原理検証を行った。信号光

の任意の偏光角度を記録再生するベクトルホログラフィックメモリの基本原理を示し、記

録容量の向上に寄与する偏光多値記録について言及した。また、この偏光記録を応用した

偏光コーディングによるノイズ除去、偏光多重記録、さらに、情報記録と光処理の融合を

目指した画像間光演算と周波数フィルタリング、マッチトフィルタリングに関する原理検

証結果を示した。 

第 3 章では、アゾベンゼンを側鎖に持つポリエステルの合成と、その熱特性に関わる熱

アシスト記録について述べた。合成したアゾベンゼンポリマーをガラス転移温度 Tgで記録

することで、メソゲンとして機能するアゾベンゼンの自己組織化能（self-organization）によ
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る配向増強効果が得られた。さらに、増強される複屈折の飽和値を記録露光量によって制

御できることを見出し、そのメカニズムについて考察した。一般に、液晶相における配向

増強効果は、高い増幅率で系全体の配向を制御できる反面、情報に応じた配向度の制御は

困難である。ホログラフィックメモリ（フーリエ変換ホログラム）ではフーリエパターン

の光強度に応じた屈折率分布を形成する必要があるため、液晶相における配向増強は適用

することができない。本研究で実証した熱アシスト記録は、記録光強度に比例した値で複

屈折が飽和する。この特性を利用して、我々が知る限り初めて、自己組織化能による配向

増強がフーリエ変換ホログラムに適用可能であることを実証した。この熱アシスト記録は、

ホログラフィックメモリの課題である、①非破壊読み出しの実現、②記録安定性の向上、

③記録感度の向上に貢献し、書き換え性能とも両立する。 

 第 4 章では、ホログラフィックメモリにおいて必須な媒体の厚膜化を課題とし、効果的

に厚いホログラムを記録するための④色素濃度設計について述べた。アゾベンゼンを側鎖

に持つポリエステルと、記録光に吸収のないシアノビフェニルを側鎖に持つポリエステル

をブレンドし、色素濃度を調整した厚膜媒体を作製した。その厚膜媒体の特性評価から、

色素濃度を下げることで吸収ロスを低減させ、厚膜媒体の感度と最大回折効率を向上させ

ることが可能であることを示した。さらに、特性を向上させた 250 m 厚膜媒体を用いて、

デジタルデータページの多重記録を行った。再生されたデータは応用上十分低い BER（Bit 

Error Rate）を示し、アゾベンゼンポリマーが有する多重記録性能を示すことができた。我々

が知る限り、200 m を越える厚膜アゾベンゼンポリマー膜に対して、デジタルデータのホ

ログラム多重記録を示した初めての実験結果といえる。 

 第 5 章では、低散乱、高感度、高安定性を実現する厚膜ホログラム媒体の作製を目的と

し、ベンゼン環の連結構造が異なる 2 つの主鎖部モノマーを共重合することでアゾベンゼ

ンポリマーの結晶性を制御した。光誘起複屈折は、共重合比率に対して極大値を示し、か

つ、記録直後の配向緩和による複屈折低下を非晶質アゾベンゼンポリマーのそれに対して

大きく改善させることができた。また、このアゾベンゼンポリマーを用いて 250 ｍ厚膜媒

体を作製し、加熱急冷処理で低散乱媒体を得ることができた。そして、デジタルデータの

多重記録結果から非晶質ポリマー同等の BER（Bit Error Rate）が得られることを示した。こ

のようにして、⑤低散乱厚膜媒体の作製、②記録安定性の向上、③記録感度の向上を並立

させることができた。この方法は、共重合比率による結晶性の連続的な制御性に特徴があ

る。さらに、主鎖部構造と独立して、光機能を有するアゾベンゼンと記録光に吸収を持た
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ないシアノビフェニルとの比率も連続的に変えることができる。したがって、厚膜ホログ

ラム媒体として必要な色素濃度設計と、記録感度、安定性、散乱制御に影響を及ぼす結晶

性の制御を、より精密に制御可能であると考える。 

 第 4 章及び第 5 章の成果により（ホログラム記録装置の開発も含めて）、膜厚：～20 m、

記録時間：～15 sec のアゾベンゼンポリマー膜の特性を、膜厚：250 m、記録時間：数百

msec のパフォーマンスにまで引き上げることに成功した。1 桁の媒体厚膜化、2 桁の記録時

間短縮となる。 

 

6.3 結言 

 様々な研究機関による継続的な研究の積み重ねで、ホログラフィックメモリの技術は着

実に進歩している。しかしながら、今現在（2012 年）においてもホログラフィックメモリ

実用化の道は険しく、残念ながら開発を断念した企業も多い。その課題は技術のみでなく

市場ニーズの変化にもある。活況を呈したホログラフィックメモリの研究も石ころで行く

手を阻まれたアリなのかもしれない。 

我々の提案のひとつは、従来のホログラフィックメモリに偏光という新たな情報キャリ

アを付加することで、ホログラフィックメモリが本質的に持つ課題に対して新たな視点を

与えることであった。このアプローチから我々は、偏光コーディングにより、ホログラフ

ィックメモリが本質的に抱えるノイズ低減の課題に対して極めて有効な方式を提案するこ

とができた。また、アゾベンゼンポリマーの記録原理は長距離の物質移動を伴わないため、

現在主流のフォトポリマー材料が有する体積収縮の課題に対して優位な材料と考える。 

しかしながら、アゾベンゼンポリマーの感度とダイナミックレンジは、依然フォトポリ

マー材料に大きく劣る。本研究において、アゾベンゼンポリマー膜に対する感度向上と厚

膜化の成果を得ることはできたが、偏光記録の利点を享受するためにはさらなる材料研究

と記録再生方式の提案が必要である。 

例えば、偏光照射による配向変化の機能と光化学（重合）反応を併用する考えは、ひと

つのアプローチといえる。アゾベンゼンポリマーと光反応性低分子液晶を併用する方式 1) 

や、光架橋性高分子液晶に偏光を照射して選択的な光反応を起こし、熱処理による自己組

織化能で光学異方性を誘起する方式 2) などが提案されている。アゾベンゼンポリマーの基

本性能を高める研究とともに、新たなブレークスルーとなる材料設計の提案に期待する。 
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また、記録再生方式の観点からは、広帯域光源を用いた非破壊ホログラフィックメモリ

が提案されている 3,4)。この方式は、ホログラムを記録した波長とは異なる波長で、かつ広

帯域の光源を再生に用いる。入射角度の設計と波長の広がりで、別波長再生におけるブラ

ッグ条件のミスマッチを補償する技術である。これにより、別波長再生による非破壊読み

出しを実現するとともに、アゾベンゼンポリマー膜における再生時の吸収ロスを大幅に低

減できるため、記録システムとしての感度向上が期待できる。さらに、メディアの可換性

を確保する、光学精度にロバストな記録システムの構築に貢献するであろう。ホログラフ

ィの商業化において、ロバストなシステムの構築は必須である。古くから親しまれている

立体画像表示のホログラムは、インコヒーレント光の体積型ホログラムによる光制御であ

り、インコヒーレント光の使用により系のロバストネスを確保しているといえる。著者は、

立体画像表示のホログラムに倣い、ある種のインコーレント光を利用する方式が実用化へ

の鍵になると感じている。 

我々のもうひとつの提案は、偏光記録をよりポジティブに活用して新しい機能を有する

アプリケーションへと発展させ、新たな市場へのマッチングを目指すことであった。この

アプローチから我々は、偏光を利用したいくつかの光処理方式を提案した。 

情報通信技術の発展により、企業が扱う情報インフラはオンプレミスからクラウドへと

広がりをみせている。また、パーソナルユーザーにとっても、CD で音楽を、DVD や BD で

映像を楽しむスタイルから、より手軽にコンテンツをダウンロードするスタイルへと急速

に変化している。このような変化を受けて、光ディスクに求められる役割は転換期を迎え

ているといえる。その一方で、クラウドの世界では、より多くの情報に容易にアクセスで

きる反面、その膨大なデータベースの中から必要な情報を効率的に収集することがますま

す重要になってきている。記録された情報をいかに利用するか、新たな視点でのメモリシ

ステムが新市場を創出するかもしれない。また、関連技術の進歩とディスプレイ市場の成

熟化に伴い、立体写真や立体映像など、ホログラフィがその力を発揮しうる明確なニーズ

も顕在化してきている。 

「つまり、今直面している問題は「別の次元」で見ると、突破口が開けることがあるん

じゃないかってことだ。5)」 

宇宙のとりこになった野口聡一氏のように、著者にとってホログラフィの魅力は褪せる

ことがない。ホログラフィとそれを支える材料技術の進展に期待する。 
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