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研究成果の概要（和文）： 
光反応によって異性化反応するフォトクロミック・ジアリールエテン表面における金属蒸
着特性について調べた。紫外線照射によって得られた着色表面には Mg、Mn、Zn が堆積
し、可視光照射により得られた消色表面にはそれらの金属は堆積しなかった。この蒸着選
択性はジアリールエテン結晶表面においても発現したが、これは紫外線照射により結晶表
面が軟化することが原因である。金属非堆積現象は柔らかい表面をもつ他の様々な高分子
においても観察された。 
研究成果の概要（英文）： 
Selective metal deposition on an amorphous photochromic diarylethene surface was 
studied. Metals including Mg, Mn and Zn were deposited selectively on the surface 
depending on the isomerization state. A diarylethene crystal surface also showed 
selective Mg deposition. This originates in the softened effect of the crystal surface via 
UV irradiation. The metal undeposition effect for a variety of metals was observed on 
soft polymer surfaces. 
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１．研究開始当初の背景 
 フォトクロミック・ジアリールエテンは耐
久性・安定性に優れた分子材料であり、従来
光メモリや光スイッチに向けた研究開発が
なされていたが、近年光異性化に伴うメカニ
カルな変化や電子物性変化など、新しい機能
に関心がもたれている。本研究では、ジアリ
ールエテン分子の新しく発見された機能の
一つである金属 Mg 蒸着選択性について、そ
の原因解明、他の金属種や他の分子材料への

拡張性を調べた。さらにエレクトロニクス分
野を含む様々な産業分野への本機能の応用
の可能性に関して追求した。 
２．研究の目的 
ジアリールエテンの金属蒸着選択性とは、光
異性化状態に対応して金属蒸気が選択的に
ジアリールエテン表面に堆積する現象であ
り、最近発見された新しい機能であもある。
本研究の当初は、蒸着選択機能は特定種のジ
アリールエテン分子と金属 Mg の間に限定さ
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れていた。そこで本機能の拡張性を調べるた
め、金属蒸気原子が分子から受ける作用を解
明し、最終的には光により金属原子のエネル
ギーや空間的分布を制御することを当初の
目的とした。 
３．研究の方法 
蒸着選択機能の本質となる消色状態表面に
おける Mg 原子の非堆積性は、Mg 蒸気原子
が表面で弾性的に反射されるためであると
推測されていた。しかし、この Mg 蒸着選択
機能が蒸着速度に顕著に依存することによ
り、これが表面への吸着・拡散を経た再離脱
によるものであることがすぐに判明した。そ
こで当初の目的を、本機能の他金属種・他分
子種への拡張性に変更し、金属の蒸着速度依
存性と、表面物性の AFM フォースカーブに
よる評価を中心に研究を遂行した。有機表面
に関しては、アモルファスジアリールエテン
のみならず、結晶ジアリールエテン表面や
種々のガラス転移点を有する高分子表面へ
の蒸着特性を調査した。 
４．研究成果 
(1)アモルファスジアリールエテンの Mg 蒸
着選択機能を用いて、有機 EL の陰極パター
ニングを行った。その際、ジアリールエテン
上に薄い他の有機層を設けても蒸着選択性
が発現することを利用し、電子注入特性を改
善するための Alq3電子注入層を有する EL素
子構造を採用して実証した。 
(2)アモルファスジアリールエテン表面にお
いて、金属蒸着選択性は蒸着速度に依存して
変化することが判明した。Mn、Zn では Mg
よりそれぞれ低蒸着速度、高蒸着速度で蒸着
選択性が発現した。この蒸着速度依存性と異
性化比率依存性を利用して、１バッチプロセ
スによるマスクレスでの３種類の選択的金
属蒸着を実証した。（図１） 

図１ ３種類金属（Zn、Mg、Mn）の選択的蒸着 

 
(3)ジアリールエテンがわずか数％ドープさ
れたポリマー膜においても、Mg 蒸着選択性
が発現することを見出した。これはドープさ
れたジアリールエテン分子の光異性化によ
り、ポリマー表面の硬さが顕著にスイッチン
グされることが原因であることがフォース

カーブ法により判明した。（図２）ポリマー
種としてはポリスチレン以外に、典型的有機
半導体ポリマーである MEH-PPV やポリビニ
ルカルバゾールでも可能であった。この機能
を用いて、ジアリールエテンドープポリスチ
レン膜への紫色レーザー走査による微細 Mg
パターン形成を行った。（図３） 

図２ ジアリールエテンドープポリマーの(a)フ

ォースカーブと(b)対応する表面状態モデル 

図３ レーザー走査による微細 Mg パターン形成 

 
(4)光によりガラス転移点が変化するジアリ
ールエテン以外の有機材料として、フォトポ
リマーによる蒸着選択性を実証した。表面に
おける Mg 原子の挙動を AFM による微細結
晶観察で調べたとこる、図４に示すように両
者とも Mg 結晶の肥大化が確認され、非硬化
膜表面の Mg 原子は高温の硬化膜表面と同様
の活発な Mg 拡散が起きていることが判明し
た。これによりジアリールエテンのみならず
様々な材料におけるメタル蒸着選択機能の
実現の可能性が開けた。 

図４ フォトポリマー表面のMg結晶のAFM観察 

 
 



 

 

(5)蒸着選択性は光異性化に伴うアモルファ
ス膜のガラス転移点変化が原因であるが、ジ
アリールエテン結晶表面でも類似の蒸着選
択機能が発現することが判明した。これは紫
外線照射により結晶表面に生じた異性化分
子が結晶格子を乱れさせ表面を軟化させた
ためである。この現象を用いて、ジアリール
エテン結晶表面の着色状態への異性化比率
を制御することにより、微細な格子状の Mg
堆積パターン及び非堆積パターンを形成す
ることが出来た。（図５） 

図５ ジアリールエテン結晶表面の着色用レーザ

ー走査による微細格子状 Mg 堆積・非堆積パター

ン形成 

 
(6)フォトポリマーやジアリールエテンドー
プポリマーにおける蒸着選択機能の研究結
果に基づいて、他の様々なポリマー表面での
金属堆積性を調べた。その結果、極めて低い
ガラス転移点（-125℃）を有し、室温では液
状のポリジメチルシロキサンの表面におい
ては、多種類の金属非堆積性を示すことが判
明した。 
(7)以上の結果により、本金属蒸着選択機能
は、ジアリールエテンを含む様々な有機分子
種での実現可能性が開けた。またエレクトロ
ニクスデバイスなどの微細なメタルパター
ニングがマスクレス蒸着で実現できる可能
性が示された。 
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