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研究成果の概要（和文）：本研究は、低表面ガラス転移点を有するフォトクロミック・ジアリールエテン(DAE)表面や
高分子表面における金属原子の拡散や離脱現象などの挙動を調べることを目的とした。
様々なガラス転移点(Tg)を有する高分子表面での金属堆積性を調べた結果、ポリジメチルシロキサン表面においてMg、
Mn、Pb、Al、Inなど多種の金属が非堆積を示すことが判明した。また同じガラス転移点であっても、弾性表面より粘性
表面の方が離脱が生じやすいことがわかった。一方、Au、Ag、Cuなどの貴金属蒸気原子は、DAE表面において離脱現象
は生じず、膜に取り込まれてナノ粒子を形成したが、DAEの異性化状態に応じてその大きさが変化した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to investigate metal atom behavior on the organic sur
faces with a low glass-transition temperature (Tg), especially a photochromic diarylethene (DAE) surface a
nd the polymeric surface. We investigated the metal deposition nature on the polymer surfaces with various
 Tg and found that a variety of metal vapors including Mg, Mn, Pb, Al, In desorbed from the polydimethylsi
roxane surface. The viscous surface showed easier desorption of metal vapor atoms than the elastic surface
 with the same Tg. On the other hand, noble metals including Au, Ag, and Cu did not desorbed from the low-
Tg DAE surface at 50oC but were incorporated to the film and formed nanoparticles. The large difference in
 the size was generated depending on the isomerization state of DAE.

研究分野：

科研費の分科・細目：

化学

キーワード： 表面・界面　金属蒸着　フォトクロミズム　ガラス転移点　高分子

複合化学・機能物質化学



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）    

１．研究開始当初の背景 
 フォトクロミック・ジアリールエテンのア
モルファス膜は、光異性化状態に応じて金属
蒸気に対する蒸着選択性を示す。この現象は
蒸着速度を調整することで、様々な金属種に
対して発現する。この蒸着選択性の核心とな
る現象は、光異性化反応によりジアリールエ
テンのガラス転移点（Tg）が大きく変化し、
室温以下の低い Tg を有する柔らかい有機表
面で、金属原子が拡散し離脱することによる
ものである。しかしながらジアリールエテン
を含む低 Tg 有機表面における金属原子の振
る舞いについては不明な点があり、蒸着選択
性が発現する Mg や Zn と、発現しない貴金
属などとの本質的な差についてはわかって
いなかった。 
 

２．研究の目的 
本研究では、低 Tg 有機表面と金属蒸着選択
性の関係や、特にこれまで蒸着選択性が発現
しなかった貴金属原子の、低 Tg を有するジ
アリールエテン消色膜表面での振舞いにつ
いて明らかにし、さらに得られた成果の応用
展開を図ることを目的とした。 
 

３．研究の方法 
有機膜表面で生じる金属蒸着選択性（金属原
子の表面からの離脱現象）は、膜の Tg とと
もに、表面における金属原子の蒸着速度（原
子の密度）に大きく依存する。Tgへの依存性
は、即ち Tg と蒸着時の基板温度の相対的な
温度差が重要であることを示している。そこ
で本研究では、まずジアリールエテン以外の
様々な Tg を有する有機膜（高分子膜）に対
して、種々の金属種を蒸着速度を変えて蒸着
し、さらに AFM フォースカーブ法により表面
の柔らかさとの関連を調べた。またジアリー
ルエテン膜に対して基板温度を変えて貴金
属を蒸着し、AFM によって表面に形成される
金属ナノ粒子の形態を観察することで、金属
原子の挙動を調べた。 
 
４．研究成果 
(1)様々な高分子膜を準備し、その上への
種々金属蒸気原子の堆積性を調べた。極めて
低い（－122℃）を有するオイル状のポリジ
メチルシロキサンが、数多くの金属種に対す
る非堆積性を示すことが判明した。一方で同
レベルの低い Tg を有するシリコンゴムでは
Mg が堆積し、金属非堆積は Tgだけがパラメ
ータでないことが判明した。AFM フォースカ
ーブによる表面解析の結果、弾性的な表面よ
り粘性表面の方が金属非堆積現象を示しや
すいことがわかった。（図１） 
(2)ポリスチレン(PS)を有機溶媒に溶かした
溶液をガラス基板に滴下すると、乾燥過程に
おいてコーヒーリング効果により周囲が中
心部より盛りあがった膜が形成される。この
コーヒーリング PS膜に Mg を蒸着すると、
図２に示されるように中心部にはMgが堆積

しやすく、周辺部には堆積しにくいという現
象が観察された。これは同じ材質の膜であっ
ても、その形成プロセスによって表面 Tｇが
変化することを示している。この場合は、溶
媒の蒸発が周辺部で活発に起きたため、高分
子鎖間の間隔が広がり、高分子鎖の分子運動
が活発になり表面 Tg が低下したことが原因
である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3)ジアリールエテン表面への Pb 蒸着性の
基板温度依存性について調べた。その結果、
室温（24℃）では Pbは着色表面（Tg～90℃）
にも消色表面（Tg～30℃）にも堆積したが、
わずかに温度を上げて 35℃とすると、図 3に
示されるように完全な Pb 蒸着選択性が発現
することが判明した。 
(4)上記(3)の結果を基に、貴金属（Au, Ag, 
Cu）に対して、基板温度と蒸着速度をパラメ
ータとして蒸着選択性の発現を試みた。その
結果、基板温度を 50℃としても消色表面での
非堆積＝蒸着選択性は発現しなかったが、図
4 に示すように蒸着された金属膜の顕著な色
変化が現れた。AFM 観察により表面の金属ナ
ノ粒子を観察すると、図５に示されるように
着色表面よりも消色表面のナノ粒子の方が
顕著に小さくなっていることが判明した。こ
れからこの色の違いは金属ナノ粒子による
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図１ 種々Tg を有する高分子表面への Mg と

Mn の蒸着性と表面の AFM フォースカーブ 
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図 2 コーヒーリング効果によって形成されたポリ

スチレン膜表面への Mg 蒸着性変調 



プラズモン共鳴条件の差によるものである
ことがわかった。 
低Tg表面に金属蒸気原子を堆積させた場合、
Mg, Pb, Zn の様に表面から離脱する傾向の
ある原子と、Au, Ag, Cuの様に膜内に取り込
まれてナノ粒子を形成する原子のあること
が判明した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これらの貴金属膜のシート抵抗に、下地の異
性化状態に応じて何桁もの差が生じている
こともわかった（図６）。この大きなシート
抵抗の差を、新構造の薄膜ヒューズ形成に応
用した。フレキシブル基板を用いてレーザー
走査により設計された高抵抗領域を有する
微細な Ag薄膜ヒューズを作成し（図７）、そ
の溶断特性を調べたところ、20ms という高速
溶断特性を示すことが実証された。 
以上のように、本研究で得られた成果は、基
礎研究として新たな知見が得られたのみな
らず、エレクトロニクス分野への新しい応用
展開も期待されるものである。 
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図 3 ジアリールエテン膜表面への Pb 蒸着の

基板温度依存性 

Isomerization pattern 

(before metal deposition)

CuAg Au

Tsub=24
oC 

(transmitted light)

Tsub=50
oC 

(reflected light) 

(transmitted light) 

Isomerization pattern 

(before metal deposition)

CuAg Au

Tsub=24
oC 

(transmitted light)

Tsub=50
oC 

(reflected light) 

(transmitted light) 

UV λ= 365 nm

5 min

Metal vapor deposition
UVUVDAE deposition

Photochromism
Photochromism

(a)

(b)

図 4 貴金属のジアリールエテン表面におけ

る蒸着性変調現象 
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図 7 貴金属蒸着性変調現象用いて作成し

た Ag 薄膜ヒューズ 
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図 6 貴金属蒸着性変調による着色・消色表

面の貴金属膜のシート抵抗の差 

図 5 Ag 膜表面の AFM 観察 
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