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研究成果の概要（和文）：ガラス基板上にMPTMS単分子膜を極薄銀薄膜の表面のみ、及び表界面層に用いた構造を作製
した。その後、試料の環境試験を行った結果、MPTMS表界面試料では、表面粗さの増大を抑制し、電気特性・光学特性
の変化を防ぐことができた。有機分子を変化させ、表面層としての効果を検討した結果、アルカンチオール分子の方の
効果がより高く、特に、1-DT, 1-ODTが優れた特性を示した。最後に、フレキシブル基板への適応のために、PEN基板を
用いた場合の有機単分子膜作製プロセスの最適化を行い、エタノール溶媒中での成膜が適していることを見出した。

研究成果の概要（英文）：To improve environmental stability of Ag thin films, we introduced several kinds 
of organic molecules, such as 3-mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTMS), 1-dodecanethiol (1-DT), as a 
surface layer or an interface layer with a glass substrate. The environmental test was carried out at 40 
°C and 90 RH% for mainly 7 days. The surface roughness, sheet resistance, and optical transmittance of 
the Ag films with the organic monolayers showed less change than that of single-layer Ag films. As a 
result, the organic monolayers protect the Ag thin film. The effect as a surface layer was compared among 
molecules, and it was found that 1-dodecanethiol (1-DT) and 1-octadodecanethiol (1-ODT) were highly 
effective. To use a flexible substrate, we have reviewed a process to prepare the monolayer, and we have 
found ethanol solvent is preferable.

研究分野： 薄膜材料工学
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１．研究開始当初の背景 
（１）筆者は、優れた諸物性を有する銀の薄
膜について、加熱時に生じる凝集を抑制する
ために、金属ナノレイヤーを銀膜表面や基板
との界面に導入すると効果的であるとの知
見を得ていた。また、金や銀と強い結合を形
成するチオール基を有する 3-メルカプトプ
ロピルトリメトキシシラン(MPTMS)の単分子
膜を界面層として用いても、銀薄膜と基板の
密着性が向上し、膜の形態安定化効果がある
ことを確認した。 
（２）銀薄膜は電気的特性に加えて、高反射
率等の優れた光学特性を示すため、ミラーと
しての用途に最適である一方で、容易に硫
化・酸化するため、腐食耐性の強化が必要で
ある。金属層で保護する方法もあるが、銀の
優れた光学特性を失うことになり、好ましく
ない。MPTMS単分子膜は、厚さ 1 nmであるが、
可視・近赤外領域で高透過率であり、また、
チオール基と銀原子の結合形成により銀薄
膜のさらなる硫化を防止できる可能性もあ
る。 
そこで、本課題においては、銀薄膜の表面

に MPTMS を始めとしたチオール基を有する
種々の有機分子を用い、その自己集合単分子
膜を形成し、その層を銀薄膜の保護層として
活用するという考えに至った。 

 
２．研究の目的 
MPTMS を始めとした有機分子の単分子膜を

銀薄膜の表面や基板との界面に導入し、表面
では保護層として、また界面では密着層とし
ての役割を果たすことができるか検討する。
その際、高湿度雰囲気中での環境試験を実施
し、その前後での銀薄膜の変化を調査するこ
とにより、環境耐性が向上するか否かを明ら
かにする。さらに、ガラス基板上の銀薄膜の
みならず、フレキシブル基板上の銀膜に対し
ても本有機分子膜を保護層として活用する
ための、成膜プロセスの検討を行う。 
 
３．研究の方法 
（１）試料の作製方法 
銀薄膜の作製には、抵抗加熱真空蒸着装置を
使用し、到達真空度を3.0×10-4Pa以下とし、
種々の洗浄処理を施したガラス基板上に
10nm 蒸着させた。有機分子膜の成膜は、室温
で窒素雰囲気下にあるグローブボックス内
で、トルエン溶媒を用いて 5mM の溶液を作製
し、そこに所定時間（主に 30 分）浸漬して
行った。有機分子は、MPTMS の他に、直鎖ア
ルカンチオール分子である、1-プロパンチオ
ール（1-PT）、1-ドデカンチオール(1-DT)、
１－オクタデカンチオール(1-ODT)を用いた。
また、ガラス基板以外にもフレキシブル基板
として、ポリエチレンナフタレート(PEN)基
板も用いて検討を行った。 
（２）試験・評価方法 
銀薄膜の膜厚は、蛍光Ｘ線分析法を用いて

確認した。有機単分子膜の成膜状態を確認す

るために、屈折率・膜厚については、エリプ
ソメーターを用いて測定した。また、水接触
角測定を行った。溶液への浸漬時間を変化さ
せ、最適成膜プロセスを確認した。 
作製した各種銀薄膜試料は温度 40℃、相対

湿度 90％の条件に保たれた恒温恒湿器を用
いて環境試験を行い、その前後での特性を比
較した。 
環境試験前後における試料の評価は、四探

針法、分光光度計、原子間力顕微鏡（AFM）
を用いて，シート抵抗、透過率、表面形態を
測定した。 
 
４．研究成果 
（１）極薄銀薄膜の湿度による影響 
銀薄膜を通常の恒温槽（温度 40℃、相対湿

度 20%）と高湿度雰囲気での恒温恒湿器（温
度 40℃、相対湿度 90%）を用いて 7日間保持
し、その前後での膜の特性変化を調査した。
その結果、図１に示したように、乾燥雰囲気
であっても、表面粗さは、約 2倍に増大する
が、高湿度雰囲気では、より変化が大きい（約
10 倍）ことが確認された。このように粗さが
増大すると、電気抵抗測定の結果（図２）に
おいても同様の変化が認められた。高湿雰囲
気での環境試験では、3 日目以降で測定不能
となったのは不連続膜状態になったためで
あると考えられる。 

図１ 銀薄膜の試験前後における表面形態
変化 
 

図２ 銀薄膜の試験前後におけるシート抵
抗変化 
 



 
（２）MPTMS 分子膜をナノ保護膜として活用
した銀薄膜 
 ガラス基板上の銀単層膜、MPTMS 単分子膜
をガラス基板との界面、及び銀薄膜の表面の
両方に導入した試料、また、銀薄膜の表面の
みに導入した試料の３者で比較を行った。 
環境試験前は、Ag単層で表面粗さが2.8nm、

MPTMS を表面に導入したもので 1.3nm、表界
面に導入したもので 0.8nm であった。したが
って、表界面に MPTMS を導入する事で表面粗
さを小さくする事ができた。これは、以前明
らかにしたMPTMS分子による銀原子の表面拡
散抑制効果に起因すると考えられる。一方、
環境試験 7 日後の表面粗さは、Ag 単層で
26.3nm、MPTMSを表面に導入したもので5.0nm、
表界面のもので 2.3nm であった。表面のみに
MPTMS を導入するよりも、表界面に導入する
事で粗さの増大をより抑制できる事がわか
った。 
 表面粗さの変化と対応し、シート抵抗値の
変化においても各試料で増大したが、MPTMS
を表界面に導入した試料においては、７日間
の試験後も図３に示すように測定が可能な
範囲に留まっていることが判明した。 
以上の結果から、MPTMS を表界面に導入す

ることで Ag 薄膜の特性変化を大幅に抑制で
きるという知見が得られた。 

図３ 各種銀薄膜試料の環境試験前後での
シート抵抗変化 
 
 
（３）有機分子の違いによる保護膜としての
効果の相違 
 次に、有機分子の違いによる保護膜として
の効果を比較した。MPTMS の分子構造から、
緻密な分子膜を形成し難いと予想され、保護
膜としての効果を向上されるためには直鎖
のアルカンチオール類が有望であると考え
られる。 
 表１は、ガラス基板上の銀薄膜表面に各種
単分子膜を形成した表面の水接触角測定結
果である。この結果から、最表面がシラノー
ル基となる MPTMS よりも、メチル基となるア
ルカンチオール分子膜の方が、接触角が大き
い事が確認できた。また、分子長が短い 1-PT
では、やや低めの値が得られ、1-DT と 1-ODT

では、違いが認められなかった。高湿度下に
おいては、撥水性が高い表面の方が、水蒸気
に耐性があり、有利であると思われる。 
 
表１ 単分子膜保護銀薄膜の水接触角 
 
 
 
 
 
 
 1-DT を表面層とした銀薄膜試料と更に界
面に MPTMS 層を導入した試料について、環境
試験前後の特性変化を調査した。その結果、
既出の図３に示したように、表面が MPTMS 分
子層で保護された試料とは異なり、７日後で
も全く変化が認められなかった。また、表面
が 1-DT 層で MPTMS 界面層も有する試料にお
いては、試験前においてもややシート抵抗が
低く、７日間、変化しないということが判明
した。 
分光光度計を用いて試料の透過スペクト

ルを比較した結果を図４に示す。７日間の環
境試験により大きく特性が変化した銀単層
の試料（左）では、試験前後におけるスペク
トル変化が大きいが、変化を抑制できた
1-DT/Ag/MPTMS/glass 試料においては、試験
前後における透過スペクトルの変化は認め
られなかった。 
 以上の結果から、表面層の有機分子を 1-DT
にした場合、より高い保護効果が確認できた。 
 

図４ 環境試験前後における試料の透過ス
ペクトル 
 
次に分子長が 1-DT よりも短い 1-PT と、長

い 1-ODT との比較を行い、分子長の影響につ
いて検討した。表２は、試験前後における試
料の表面粗さの値と変化量である。７日間の
環境試験による表面粗さの増大は、1-DT と
1-ODT で表面を保護した場合、極めて少ない
ことが判明した。1-PT を用いた場合は、それ
よりもやや変化量が大きかった。これは、表
１に示した表面の撥水性の結果とも対応し
ている。1-DT と 1-ODT の優劣については、変
化量の差がどちらも 1nm と小さいため、同等
であると考えられる。 
次に試料のシート抵抗の変化について、図

５に示した。表面粗さの変化と対応し、1-PT
で保護された試料のみ、環境試験日数と共に



徐々にシート抵抗値が増大していくことが
分かる。 
 

 表２ 環境試験前後での試料の表面粗さ
変化 

 

図５ 試料のシート抵抗変化 
 
 
（４）フレキシブル基板への適用を目指した
成膜プロセスの検討 
 ガラス基板以外への銀薄膜の成膜を考え
て、代表的なフレキシブル基板である、PEN
フィルムを用いて、ガラス基板を用いた場合
と同じ成膜プロセスが適用可能か検討した。 
まず、UV/オゾン洗浄による、基板表面粗さ
の変化を調査したが、特に大きな粗さの変化
は認められなかった。 
 

図６ 各溶媒に浸漬前後のPEN基板の表面
形態 
 
図６は 1－DTの溶媒の選択のため PEN基板

をエタノールまたはトルエンに 30 分浸漬を
行った前後の表面形態を示している。トルエ
ンに浸漬した試料では平均粗さと最大高さ
の値はともに未処理の試料より増大してい
る。一方、エタノールに浸漬した試料では粗

さの増大は見られず、未処理の試料と同様に
平坦な状態が確認できた。これらの結果より
1－DT の溶媒にはエタノールが適している事
が確認できた。 
次にエタノールを溶媒とした濃度 5mM の 1

－DTを50nmのAg薄膜の表面に浸漬時間を変
えて成膜した 30 分以上の浸漬で、銀薄膜上
の分子膜の屈折率、膜厚共に報告例に一致す
ることが確認でき、単分子膜が形成されてい
ると判断できた。 
  
（５）まとめ 
以上の検討結果から、以下の結論を得た。 

分子長が1nm程度の有機分子からなる極薄有
機表界面層が、銀薄膜環境耐性を向上させる
ことを確認した。MPTMS 分子を用いる場合は、
表面のみに導入するよりも、表界面に導入す
る方が高い効果が認められた。また、有機分
子の種類により、その効果に違いが認められ
た。特に、1-DT や 1-ODT を用いた表面層が最
も高い保護効果を示した。 
フレキシブル基板上の銀薄膜に対して、有

機単分子膜を導入する場合は、そのプロセス
として、トルエンの代わりにエタノール溶媒
を用いる方が適しているという知見も得ら
れた。 
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