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研究成果の概要： 
フォトクロミック・ジアリールエテン分子（DAE）がその異性化状態に依存して示す金属マグ

ネシウムに対する蒸着選択性の、原因解明及びエレクトロニクス分野への応用に関する研究を

行った。この蒸着選択性の原因は、光異性化に伴うガラス転移点(Tg)変化（表面の分子運動状

態変化）にある。低い Tg 状態では活発な表面分子運動状態にあり、Mg 蒸気原子は表面に付着

後、再離脱をおこす。この原理を用いて、マスクレス蒸着による有機 EL の微細陰極メタルパ

ターン形成を実証した。 
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１．研究開始当初の背景 

近年、身のまわりに存在する様々な情報機
器・エレクトロニクス機器の性能は劇的に向
上してきている。この変化は２つの革新によ
ってもたらされたものである。 
 第一の革新は、用いられる材料の変化であ
る。エレクトロニクスの分野ではこれまでシ
リコンを中心とした無機系材料を用いて
種々のデバイス開発が行われてきた。しかし
近年有機分子材料が関心を集めている。例え
ば、有機ＥＬディスプレイ、有機トランジス
タや有機メモリなどの研究が活発化してき

ており、ユビキタスコンピューティングの社
会を支えるキーテクノロジーとして大きく
期待されている。 
第二の革新は、扱う情報量の劇的な増大であ
る。21 世紀に入り、情報処理関連機器の記録
容量のさらなる飛躍的向上が強く求められ
ているなかで、従来の無機材料には達成でき
ない高密度性や、あるいは低コスト性という
観点から有機メモリ材料が期待されている。
中でもフォトクロミック材料は次世代フォ
トンモード光記録材料として、そして不揮発
性有機半導体メモリ材料として有望である。 
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本申請者は上記した社会状況に鑑みて、光
機能材料の一種である有機フォトクロミッ
ク分子のエレクトロニクス分野への応用、特
に高密度光メモリや有機半導体分野への応
用に関する研究を行ってきた。これらの研究
の過程において偶然、ある種のフォトクロミ
ック・ジアリールエテン分子(DAE)が、光異
性化状態に応じたマグネシウムへの蒸着選
択性を示すことを発見した。有機フォトクロ
ミズムに関しては、これまで世界中でその基
礎・応用に関する研究が広く行われているが、
この様な特異な現象は、まったく知られてい
なかった。 

 
 
２．研究の目的 
この特異な現象の原因に関しては、これま

での研究から分子の異性化反応に伴う何ら
かの分子間相互作用力が顕著に変化する事
によるものであるということが、研究当初に
推測されてはいたが、詳細は不明であった。 
一方でこの新しい現象が応用考える上で

重要な意義を持つのは、特にマグネシウムと
いう金属が有機エレクトロニクス分野にお
いて広く用いられている電極材料であると
いうことである。現在有機電子デバイスに金
属電極パターンを形成する方法としては、有
機層の上にパターン状の穴を開けたマスク
を介して電極となる金属の蒸着を行う方法
がある。しかしこの方法では得られる電極パ
ターンの解像度に限りがあり、現在用いられ
ている無機材料系エレクトロニクスデバイ
スの集積度には遠く及ばない。また、インク
ジェットなどの印刷法によって Ag などの金
属ナノ粒子を含むインクを用いてメタルパ
ターンを形成する方法があるが、仕事関数の
小さな金属しか利用できず、また 200℃程度
の高温プロセスを含むため有機層が熱ダメ
ージを受ける恐れがあるなどの問題を抱え
ている。 

しかしこの DAE の蒸着選択性を用いれば、
光走査等により異性化パターンを形成した
上でマスクレス蒸着するだけで、高精細パタ
ーン化された電極が得られる。その解像度は
光の解像度に依存し、現在半導体分野で用い
られているステッパー技術も応用できる可
能性があり、無機半導体と同等レベルの解像
度も期待される。これは有機エレクトロニク
スの分野に大きなポテンシャルをもたらす
技術になると考えられる。 

そこで本研究は、この DAE の蒸着選択性
の原因解明とともに、有機エレクトロニクス
分野への応用の可能性を示すことを目的と
した。 
 
３．研究の方法 
(1) DAE の着色状態には Mg が堆積し、消色

状態では堆積しない。従ってこの Mg 蒸着選
択性の原因解明においては、着色状態と消色
状態でどの様な物性変化が起きているかを
調べることが重要である。光異性化による良
く知られた表面物性変化としては、表面エネ
ルギー・接触角や、表面のナノ構造などがあ
る。しかしながらこの新しい機能は、接触角
やナノ構造変化には関係しないことが確認
されていた。 
一般に真空蒸着による薄膜形成の重要な

パラメータに基板温度がある。従って Mg 堆
積性の基板温度依存性を調べ、他の有機材料
による薄膜における Mg 蒸着の基板温度依存
性と比較する。 

また、原因解明と並んで重要な目的の一つ
に、本現象の一般性を探求することがある。
現在までの所、この光異性化反応に伴う蒸着
選択性は特定のジアリールエテン分子とマ
グネシウム金属蒸気の間でしか確認されて
いない。この特異な現象が他の分子、他の金
属間でも発現するのか、あるいはどのような
条件下であればこの特異な現象が生じるの
かについての解明を行う。 
(2) ジアリールエテン系有機分子の多くは、
電子輸送よりもホール輸送性の方が大であ
る。この蒸着選択性現象はマグネシウム陰極
がジアリールエテン層に接触して形成され
るときに起きるものであるため、ジアリール
エテン分子が電子輸送・注入性に劣れば、陰
極からの電子注入が大幅に阻害されること
になる。そこで、本研究では、光異性化状態
に依存した蒸着選択性を保ちつつ、且つ電子
輸送・注入特性に優れた分子材料、あるいは
素子構造を開発する。具体的には電子注入層
の超薄膜を介した Mg 蒸着選択性の発現条件
を検討する。 
 
 
４．研究成果 
(1) DAE の Mg 蒸着選択性の原因について 
 蒸着選択性とは、図 1 に示すように DAE
の着色状態表面の上には真空蒸着により Mg
が堆積するが、消色状態上にはまったく堆積
しないという現象である。DAE の異性化に
よる物性変化の調査と様々な条件での蒸着
実験の結果、ガラス転移点 Tg が Mg の堆積
性を密接な相関があることが判明した。これ
は偶然、グレーティング基板上に形成した
DAE が、着色状態では変化しないのに消色
状態では数分～数十分でグレーティングの
溝を埋める作用を有するということから発
見された。DAE の着色状態では Tg は 90℃
以上に対して、消色状態では室温付近にある
数種類の DAE において、光異性化による蒸
着選択性が確認できた。また図２に示すよう
に高い Tg を有する DAE の着色状態や、他の
有機材料においても、基板温度を Tg 付近に



 

 

まで上げることで Mg の非堆積現象が確認で
きた。Tg においてアモルファス膜中の分子運
動状態が変化する。従って Mg の堆積性は表
面分子運動状態が影響していると考えられ
る。この事は、さらに Mg が堆積しない DAE
消色状態であっても、分子運動状態がより低
い結晶状態になれば Mg が堆積する様になっ
た事から、特定の分子修飾基の存在ではなく
分子の運動状態が重要であることが確認さ
れた。さらにまた、消色アモルファス状態で
も、Mg の堆積速度が高くなると Mg 膜が形
成されるようになった。これは Mg 原子の非
堆積現象は蒸気原子の表面での弾性的な反
射ではなく、一旦表面に付着し、マイグレー
ションした後に再離脱していることを示し
ている。以上の結果をまとめると、DAE の
蒸着選択性の原因は、アモルファス状態の活
発な表面分子運動が表面に到達した金属 Mg
原子の活発なマイグレーションと再離脱を
もたらすためであると結論できる。（J. Am. 
Chem. Soc., 130 (2008) 10740-10747.） 
 

 以上の結果を基に、DAE 以外の光反応性有
機材料における Mg 蒸着選択性を試みた。典
型的な材料であるフォトポリマー（硬化前の
Tg は氷点下、硬化後は 100℃以上）で調べた
ところ、複数のフォトポリマー材料において
も Mg 蒸着選択性が確認でき、この現象の一
般性が実証された。(Appl. Phys. Lett., 94 
(2009) 013302 - 1-3.) 
 
 

(2) エレクトロニクスデバイスの電極パタ
ーン形成への応用 
 DAE の蒸着選択性を用いると、例えばレ
ーザーで DAE 表面を走査するだけで、Mg
をマスクレス蒸着して微細なメタルパター
ンを形成することができる。Mg は代表的な
有機デバイスの陰極材料なので、この現象は
微細陰極パターン形成に応用できると考え
られる。一方で Mg 電極の直下には DAE 層が
あり、電子注入特性が悪く、この方法で形成
された Mg 膜の陰極としての特性を悪化させ
る。この問題に対して、DAE 層の上に数 nm
レベルの電子注入層を中間層として形成し、
その上でレーザー走査により異性化パター
ンを形成すると、蒸着選択性を保ったまま電
子注入特性が改善されることを新たに見出
した。これは、レーザー照射によるアニール
効果によって DAE 上の中間層を形成する分
子がマイグレーション・凝集し、下地の消色
DAE 層が露出するために Mg の非堆積効果が
生じるためであることを明らかにした。この
中間層を介した蒸着選択性を利用し、実際に
有機 EL デバイスの陰極パターン形成と、そ
のパターンに対応した発光を実証した（図
３）。(J. Mater. Chem., 19 (2009) 3176-3180, 
Appl. Phys. Lett., 93 (2008) 213304-1 -3.) 
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