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序 

異種物質同士の接触が起こる界面領域ではバルク

状態とは異なる分子運動性が現われ、しばしば機能

性材料としての応用がなされている。粘着性高分子

ポリエチルアクリレート(PEA)(Fig.1(a))は金属と接

触する界面ではバルク状態とは異なる熱的性質を示

し、これは分子運動性の違いに帰因するためと考え

られる。このような界面領域における場の効果は通

常溶液状態や結晶状態の中での場とは異なるものと

思われる。本研究では PEA と金属とが接触する界面

領域について調査する目的でこのような領域における有機色素分子の運動性について調査した。

金属界面に有機色素ドープ薄膜を作製し、作製した薄膜の膜厚と表面構造を確認するために原子

間力顕微鏡(AFM)による調査とその界面物性に対してラマン分光散乱法を用いて調査を行った。 
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実験 

試料はガラス基板表面に銀薄膜をコートし、その上に PEA 薄膜を堆積したものである。銀薄膜

は真空蒸着法によって作製し、その膜厚はおよそ 5 nm である。PEA 薄膜には 1 wt％の p-ニトロ

アニリン(PNA)(Fig.1(b))をドープした。これをスピンコート法と溶液キャスト法により銀表面で

薄膜化させた。溶液濃度を調節することによって膜厚の制御を行い、薄膜構造、膜厚の異なった

試料を用意した。 

薄膜表面の構造は原子間力顕微鏡(キーエンス VN-8010)を用いた。色素/高分子薄膜の分子運動

性はラマン散乱分光によって行った。ラマン分光計には顕微鏡光学系を組み込むことにより空間

分解能 100 m で行った。ラマン散乱スペクトルの励起は Nd：YAG レーザーの第 2 高調波光(532 

nm)を用いた。 

 

実験･考察 

Fig.2 はスピンコート法及び溶液キャスト法で作製した薄膜の光学顕微鏡像と原子間力顕微鏡

像を示す。薄膜の作製方法によってその構造が大きく変化していることが確認できる。溶液キャ

スト法を用いた場合、平均膜厚は 1 m 以上の場合は均一な構造を作ることができるが、1 m 以

下になると厚さ 1m 程度の凸突起した構造が現われる(Fig.2)。これに対してスピンコート法を用

いた場合は表面の凹凸の少ない均一性の高い薄膜を作製することができ、m 単位から nm 単位

までの均一性の高い薄膜の作製が出来た。 

Figure1 (a)PEA (b)PNA の化学構造
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Fig.3 は溶液キャスト法、スピンコート法で作製し

た銀表面に高分子薄膜を堆積した試料のラマン散乱

スペクトルを示す、比較のために PNA の微結晶のラ

マン散乱スペクトルを示す。微結晶、スピンコート膜、

溶液キャスト膜のラマン散乱スペクトルは大きく異

なることが分かる。微結晶のラマン散乱スペクトルは

鋭いピークによって特徴付けられるが PEA 中のそれ

はブロードな構造となっている。これは PEA 中での

PNA 分子は溶液に近い運動性の自由度の大きな構造

を持っていることによる。スピンコート膜では微結晶

の場合にはあまり見られない1335 cm-1のNO2対称伸

縮振動のラマン散乱スペクトル、1400 cm-1及び 1600 

cm-1 のベンゼン環の伸縮

振動が強い、これはニトロ

基が銀表面吸着し、表面プ

ラズモン共鳴効果が現われ

た結果ではないかと考えて

いる。またベンゼン環の信

号も大きいがこれは表面プ

ラズモンポラリトンの影響

が共役ベンゼン環にも及ん

でいることを示すものであ

ろう。 

一方比較的膜厚の厚い溶

液キャスト法で作製した薄膜のラマン散乱スペクトル

ではニトロ基の対称伸縮振動の寄与は小さくベンゼン

環の伸縮振動 1400 cm-1と 1600 cm-1の影響が大きい

ことが分かる。ニトロ基の信号が弱くなった理由につ

いては現在検討中である。また 900 cm-1におけるラマ

ン散乱信号についても微結晶のものでは見られておら

ず、その帰属についても現在考察を行っている。アミ

ド基に関する信号が弱いがこれは直接吸着に関わらな

いため表面プラズモン共鳴の影響を受けていないから

なのであろう。 
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波数( cm-1) 帰属バンド 

1600 C=C 伸縮振動 

1400 ベンゼン環伸縮振動 

1335 NO2対称伸縮振動 

1290 C- NH2伸縮振動 

1165 C-H 

900 － 

860 ニトロ基の C-N の伸縮

Table1 ラマン散乱周波数の 

ピーク周波数とその帰属〔1〕 
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Figure3 銀界面上での薄膜のラマンスペクト

Figure2 各薄膜の光学顕微鏡像と

AFM 像 

A：キャスト法薄膜 

光学顕微鏡像 

B：A 図 a の AFM 像

C：スピンコート法薄

膜 
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