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研究成果の概要： 
光照射により可逆的に色変化を伴い分子構造変化を起こすジアリールエテンの結晶表面が可逆

的な表面形状変化をする現象を研究してきた。表面に現れる凸凹の形状は、ジアリールエテン

の閉環体および開環体の結晶形に由来するものであり、ジアリールエテン誘導体により異なる

ことがわかった。またその表面形状は自己相似性であるフラクタルであった。温度を変えて形

成した表面形状をフラクタル解析することにより、凸凹のサイズが 0.01 µmから 45 µmのス
ケール範囲でフラクタル次元が高いことが、超撥水性の発現に重要であることを見出した。 
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１．研究開始当初の背景 
ジアリールエテンは紫外光を照射すると
色のついた閉環体が生成し、可視光照射によ
り元の無色の開環体に戻るフォトクロミズ
ムを示す有機フォトクロミック化合物とし
て知られている。当初、光記録材料への応用
を目指して研究が進められたジアリールエ
テンは、二つの異性体の熱安定性とフォトク
ロミズムの繰り返し耐久性に優れているな
どの特徴を有している。ジアリールエテンは
結晶状態でもフォトクロミズムを示すこと

も知られていたが、ジアリールエテンの結晶
への光照射によって引き起こされる表面形
状変化は入江らによる報告だけであった。す
なわち、ジアリールエテンの結晶に紫外光を
照射すると 1 nm のステップができ、可視光
照射で消失することを報告した例があるだ
けであった。これは、紫外光照射により生成
する閉環体の分子の厚みが開環体よりも小
さいためであると説明された。(M. Irie et al. 
Science, 291, 1769-1772 (2001).) 我々は、本プ
ロジェクトがスタートする前年に、今までに
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行われていないジアリールエテンの研究は
ないか探索し、アゾベンゼンやスピロピラン
と異なり光異性化に伴う分子の極性変化が
少ないジアリールエテンでは表面の極性変
化を光誘起した研究例が皆無であることを
調査していた。 
そこで、アリキルケテンダイマーと呼ばれ

る自発的に表面が凸凹のフラクタル構造に
なり超撥水性を示す材料に色々なジアリー
ルエテンをその混合比を変えて添加し、撥水
性の発現を調べたところ、下に示すジアリー
ルエテン誘導体だけが、ジアリールエテンの
含有率が高い膜でも超撥水性を示した。さら
に、このジアリールエテン誘導体単体だけで
作成した膜でも超撥水を示した。これは、単
結晶のみならず溶液コーティング膜におい
ても、紫外光を照射すると蓮の葉の表面にあ
るような突起物が成長し、表面は超撥水性に
なり、これに可視光を照射すると突起物は消
失し、元の表面に戻ることを見出した。この
結果に基づき本研究の立案を考えた。 
 

 
２．研究の目的 
針またはロッド状の突起物が成長した面

での水滴の接触角は 160°を超えた超撥水性
を示しており、有機薄膜の物性を光で可逆的
に構造変化することで制御した最初の研究
例であった。そのため、この突起物は何でで
きているか、どのようかメカニズムで生成す
るのかを、Ｘ線構造解析や、生成速度の測定、
生成におよぼす環境条件などを検討するこ
とにより解明する。また、この現象は、光に
よって可逆的に起こる場合と、そうでない場
合があり、どのような条件のときに可逆的に
起こるかを明らかにする。さらに、全てのジ
アリールエテンで起こる現象では無いので、
ジアリールエテン誘導体の分子構造との相
関、撥水性どのような表面形状であれば大き
な影響を及ぼすのかについて明らかにする
ことを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
溶液コーティング法およびスピンクォータ
ー法により製膜することで超撥水性が確認さ
れたジアリールエテン誘導体1oについて、こ
の薄膜の表面形状・接触角法による撥水性評
価の再評価から研究を始めた。この現象を製
膜方法の異なる薄膜と単結晶で観測するとと
もに、空気の湿度・温度の光応答形態変化へ
の影響を調べる。また、形態変化で生成する

針あるいはロッドのような構造物は何なのか、
Ｘ線構造回折などにより検討する。そして、
成長・消失のメカニズムについても検討した。 
接触角の変化についても接触角測定装置を
購入し、正確な再現性の検討も行う。 
さらにジアリールエテンの分子構造と光

で誘起される表面形状との相関を明らかに
する目的で、Ｘ線構造解析などから分子構造
と結晶形の関係を明らかにする。 
  
 
４．研究成果 
(1) 光照射により表面に成長する構造物の組
成と生成機構 
ジアリールエテン 1o の結晶およびコーテ
ィング薄膜表面形状変化は、30℃以上の温度
で観測されることが分かった。単結晶表面で
の光誘起表面形状変化を図 1に示す。この時、
生成する突起状の針状結晶は平均して直径 1 
µm、長さ 10 µm位の大きさであった。この
針状結晶を掻き取り XRD を測定し、1o, 1c
の単結晶Ｘ線構造解析結果から予想される
XRDと比較した。その結果、この針状結晶は
1c の単結晶であることが分かった。さらに、
この30℃という温度は1oと1cの共融点であ
り、針状結晶は光照射により融解した 1o と
1c の液状混合物から成長してくることが分
かった（図 2）。 

図 1 ジアリールエテン 1の単結晶表面の光
誘起形状変化 

図２ 開環体 1oと閉環体 1cの相図 
 
(2) 色々な誘導体での表面形状変化 
置換基が異なる多くのジアリールエテン
誘導体を用い、それぞれの開環体と閉環体の
単結晶Ｘ線構造解析、相図の作成ならびに表
面形状変化の観察を行った。カルボン酸基な
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どの導入では、開環体、閉環体ならびにその
共融点が上昇し、共融点が 100℃近くになる
と熱的に開環反応が起こり、閉環体の結晶が
安定して成長しないことが分かった。また、
結晶またはコーティング薄膜表面に現れる
結晶は、ジアリールエテン開環体、閉環体の
結晶構造を反映しており、図 3に見られるよ
うに異なる結晶形態をとることが分かった。 
 

 
図３ ジアリールエテン 2のコーティング薄
膜表面の SEM画像 (a) 紫外線照射前、(b) 
紫外線照射後、(c),(d) 続いてこれに可視光を
照射して開環体表面に戻したもの（倍率 
(a-c: 10,000倍、d: 2,000倍） 
 
(3) ジアリールエテン薄膜表面の形状のフ
ラクタル解析 
ジアリールエテン 1の薄膜の断面のSEM画

像をトレースし、これにフラクタル解析手法
の 1つであるボックスカウンティング法を適
用して解析を行った。 
その結果、ボックスのサイズとカウントさ

れたボックスの数の対数が直線関係になっ
たことから、この表面は自己相似体とも呼ば
れるフラクタル表面であることが分かった。 
紫外線を 10 分照射後、30℃で膜を 1時間、3
時間、15 時間、2日間放置後の膜の断面積の
フラクタル解析結果を図 4に示した。 
傾きの絶対値（フラクタル次数）が大きい

ほど膜はラフである。 
これらの膜上における水滴の接触角は、そ

れぞれ 100°、111°、154°、162°であり、
45 µm 以下の領域全体でフラクタル次数が大
きいことが超撥水性の発現に有効なことが
確認された。さらに、保持温度を変えた実験
でも、このことが再確認された。 
 

 
 
図４ ジアリールエテン１の紫外光照射後
の表面のボックスカウンティング法による
フラクタル解析結果（N(r) vs r プロット） 
紫外線照射後、30 ℃で(a) １時間、(b) ３
時間、(c) 15時間、(d) 2日間放置した膜)  
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