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研究成果の概要（和文）： 本研究では、フォトクロミック化合物であるジアリールエテンポリ

マー薄膜、ガラス基板へのジアリールエテンの固定化およびジアリールエテンポリマーを被覆

した金ナノ粒子を合成し、そのフォトクロミック反応挙動および物性評価について研究した。

得られた薄膜は溶液中および固体状態においても高効率なフォトクロミック反応を示すことが

明らかとなった。 

 
 
研究成果の概要（英文）： This work deals with synthesis of thin films of diarylethene polymer, 

immobilization of diarylethene on glass substrates, and gold-nanoparticles covered with diarylethene 

polymers, and their physical and chemical properties. The resulting thin film was found to exhibit high 

efficient photochromic reactions in the solid state as well as in the solution.    
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１．研究開始当初の背景 

近年、さまざまな分野においてナノテク
ノロジー、ナノサイエンス、光技術が重要

視されており、ナノ空間における材料開発、
デバイスへ向けたアポローチが行われてい
る。一方、超薄膜は、有機材料、無機材料
に関わらず、エレクトロニクス分野やフォ
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トニクス分野において重要な役割を果たし
ている。超薄膜とは、数nmから数10nmの薄
膜のことであり、分子自身が表面あるいは
界面近傍に存在するためバルク自身の性質
とは大きく異なることがある。超薄膜作製
には、低分子化合物の蒸着法、高分子有機
溶液のスピンコーティング法、シランカッ
プリング剤を用いたガラス基板上への単分
子層形成、およびＬＢ膜法などがある。最
近、申請者はフォトクロミック化合物であ
るジアリールエテンを側鎖に有するスチレ
ンモノマーを合成し、ラジカル重合による
フォトクロミックポリマーの合成およびリ
ビングラジカル重合による分子量の揃った
フォトクロミックポリマーの合成に成功し
ている。フォトクロミック色素はポリスチ
レンの側鎖に高密度で導入できるため、超
薄膜においても高感度でフォトクロミック
反応することが予想される。 

ジアリールエテンは、図１に示すように
無色の開環体から紫外光を受けると着色し
た閉環体へと光異性化する。着色した状態
は熱的に安定であり、可視光照射により元
の無色の状態へと戻る。これまで、ジアリ
ールエテンのフォトクロミック反応性につ
いて十分に検討されており、溶液中におい
ては構造と反応性の系統的な相関が明らか
になっている。また、ジアリールエテンに
は２種類の安定なコンフォメーションが存
在し、溶液中ではそれらが平衡状態にある
が、固体状態ではガラス転移温度以下にお
いてはコンフォメーションが固定されてお
り、一方のコンフォメーションのみ反応す
る。ポリマー中のような固体状態では、反
応性を決める因子はジアリールエテンの構
造だけでなく、コンフォメーションに大き
く依存する。ジアリールエテン結晶中での
反応挙動について詳しく検討し、ジアリー
ルエテンの反応点間距離が反応性に重要な
役割を果たしていることを明らかにしてい
る。すなわち、反応点間距離が4.2Å以下で
は結晶状態でフォトクロミック反応を示す
が、それ以上では反応しない。 
一方、超薄膜はポリマーバルクの性質と

は大きく異なる。特に、ガラス転移温度は
バルク状態よりも低い。このような超薄膜
のフォトクロミック反応挙動および物性評
価を行うことにより、これまでポリマーバ
ルクでは予想し得ないフォトクロミック反
応挙動の新しい可能性が生まれることが予
想でき、フォトクロミック超薄膜は材料設
計の立場からも重要である。 
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図１ ジアリールエテンのフォトクロミック反応 

２．研究の目的 

本研究ではフォトクロミックジアリール
エテンを有する超薄膜のフォトクロミック
反応挙動を明らかにするために、超薄膜作製
およびジアリールエテンの構造の違いによ
る反応挙動について詳細に検討する。具体的
には、構造の異なるフォトクロミックポリマ
ーの合成と超薄膜作製、金ナノ粒子へのジア
リールエテンポリマーの固定化、ガラス基板
上へのジアリールエテンの固定化、およびそ
れらのフォトクロミック反応挙動と物性評
価を行う。特に、フッ素原子を有するジアリ
ールエテンにおいてはジアリールエテン色
素の界面での反応挙動に興味が持たれ、フッ
素原子が空気界面に露出し、これまで研究さ
れなかった水などの接触角の変化も期待で
きる。 

 本研究では、光機能性を有するフォトクロ
ミック化合物あるいはフォトクロミックポリ
マーの超薄膜を作製し、フォトクロミック反
応挙動および物性評価について検討した。 
 

 

３．研究の方法 

本研究では、超薄膜状態でのフォトクロミ
ック反応挙動および超薄膜フォトクロミッ
ク反応に伴う物性評価について検討した。具
体的には、(1) フォトクロミックポリマーの
合成と金ナノ粒子への固定化およびそのフ
ォトクロミック反応挙動、(2) シランカップ
リング剤を用いたガラス基板上へのジアリ
ールエテンの固定化とフォトクロミック反
応挙動、(3) 超薄膜表面の物性変化、(4) 表
面形状変化に伴う表面物性変化について研
究した。 

 
 
４．研究成果 

(1) フォトクロミックポリマーの合成と金
ナノ粒子へ固定化およびそのフォトクロミ
ック反応挙動 

ジアリールエテンを有するスチレンモノ
マーを合成し、可逆的付加開裂型連鎖移動
(RAFT)重合によって分子量と末端基の制御
されたポリマーを合成した。末端基には、定
量的にチオエステル基が導入され、SHに変換
後、ジアリールエテンポリマーを被覆した金
ナノ粒子を作製した。ジアリールエテンポリ
マーを被覆した金ナノ粒子のフォトクロミ
ック反応挙動について検討した結果、高密度
でジアリールエテン色素が導入されている
ため、プラズモン共鳴吸収とジアリールエテ
ン閉環体との分光学的な相互作用が明らか
となり、反応のクエンチ、およびジアリール
エテン閉環体の吸収波長のシフトが観察さ



 

 

れ、金ナノ粒子周辺の屈折率に大きく依存す
ることが明らかとなった。このように、金ナ
ノ粒子周辺の環境をフォトクロミック化合
物の吸収波長のシフトからセンシングでき
ることが明らかとなった。 

さらに、粒子の大きな金ナノ粒子を合成し、
フォトクロミック反応挙動および表面プラ
ズモン共鳴との相関について検討した。その
結果、フォトクロミック反応に伴い屈折率が
大きく変わるため、表面プラズモン共鳴ピー
クが45 nmシフトすることが認められた。 

 

図２ フォトクロミック反応に伴う表面 

プラズモン共鳴ピークの可逆的なシフト 

 
 

(2) シランカップリング剤を用いたガラス
基板上へのジアリールエテンの固定化とフ
ォトクロミック反応挙動 

図３に示すように、フォトクロミックジア
リールエテン分子を有するシランカップリ
ング剤を合成し、ガラス基板上へ固定化を行
った。得られたガラス基板は紫外光照射によ
り可視域に吸収ピークが現れ、ジアリールエ
テンが被覆していることを確認した。ガラス
基板上では、紫外光照射により、79％まで反
応が進行することが明らかとなった。ジアリ
ールエテンの被覆率を計算すると、1.5分子
/nm2であり、高い密度でフォトクロミックジ
アリールエテンが被覆されていることが認
められた。分子が密に隣接しているけれども、
比較的高い変換率まで反応が進行すること
が明らかとなった。 

 

図３ ガラス基板上へのジアリールエテンの固定化 

 

(3) 超薄膜表面の物性変化 

フォトクロミックポリマーのガラス基板
上への超薄膜を作製し、フォトクロミック反
応挙動について検討した。まず、構造の異な
るフォトクロミックジアリールエテンポリ
マーを合成し、石英ガラス基板上へスピンコ
ートすることにより薄膜を作製した。薄膜の
フォトクロミック反応挙動は反応率の違い
による量子収率の変化として評価した。その
結果、溶液中ではジアリールエテンが反応可
能なコンフォメーションと反応不可能なコ
ンフォメーションに存在するため、閉環反応
量子収率は反応率に依存せず一定となった。
一方、固体状態ではそれぞれのコンフォメー
ションは固定されているため、反応に伴って
量子収率は低下し、光定常状態で最小となっ
た。 

 
(4) 表面形状変化に伴う表面物性変化 

ある種のジアリールエテンとＰＭＭＡの
混合物フィルムを作製し、130℃に加熱する
ことによって、ジアリールエテンの結晶が起
こり、表面形状を変えることに成功した。紫
外光を照射すると、130℃に加熱しても結晶
成長は起こらずアモルファスのままであっ
た。そこで、マスクパターンを用いて部分的
に紫外光を照射することによって、特定の部
分のみ結晶成長させることに成功した。その
結果を図４に示す。紫外光を照射した部分は
アモルファス状態であり、水に対する接触角
は 82°であった。一方、紫外光未照射部分は
結晶成長が起こり、接触角は 117°にまで上
昇した。 

 
図４ ジアリールエテンとポリ(ＭＭＡ)の混合フィル

ムのフォトパターニングと水に対する接触角 
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