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1. 1 研究の背景

1. 1. 1 有機超薄膜研究の意義

最近のエレクトロニクスデバイスの高度集積化は、超LSIに代表されるよ

うに微細化の一途をたどっている。その原動力としての役割を担ってきた

のが半導体素子の微細化加工の技術であり、その開発が盛んに行われてき

た。これは素子の極小化(スケール・ダウン)の思想、に基づくものであり、

この分野の研究は産業のみならず社会生活をも支えていると言える。しか

しながら、超微細化が進むにつれて、その技術的限界はもちろん量子化現

象に基ずく理論的限界が多くの研究者達によって指摘されてきている。

そこで、この様な現状を打破する為の新たなブレークスルーとして提案さ

れてきたのが"分子素子"の概念である 1)。その基本的な考え方は、個々の

分子がユニークな特性を有する有機分子を用いて、分子レヴェルから積木

細工のようにデバイスを構築する事にある。即ち、個々の分子の特性を利

用して機能が発現するよう配列制御させたものを、新たなデバイスとして

用いようというものである。既に半導体の分野ではこれに類似したものと

して、原子レヴェルからの素子構築が試みられており、 GaAsに代表される

ように分子線エピタキシー (MBE) による超格子構造、量子細線等の研究

が現在盛んに行われている。

現在この分子電子素子の研究は、有機エレクトロニクス・バイオエレク

トロニクスという新たな分野のもとで、学際的な研究が広く行われている 2，3)。

特に、素子構築の基盤 技術となる有機超薄膜作製法、例えば MBEや

Langmuir -Blodgett法 (LB法)等の技術の進歩に伴い単分子膜の作製が可能

となり、機能性有機超薄膜創製への期待が高まってきた。

有機超薄膜の作製法は、今日数多くの薄膜作製分野で開発が進められて

いる。表 1-1に主な薄膜作製法を示すが、一般に薄膜の作製法は大きく作製

環境による分類と作製手段による分類の二つに分けられる。まず、作製環

境による分類として、真空または気相に於いて薄膜を作製する様な" ドラ

イプロセス(乾式) "、液相または液相・気相界面に於いて作製する様な"
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化学吸着・化学結合法

電界重合法

真空蒸着法 (PVD)

有機分子線蒸着法 (OMBD)
(有機分子線エピタキシー (OMBE) を含む。)

イオン・プレーティング法 (rp)

イオン・クラスター・ピーム法 (rCB)

蒸着重合法

化学気相成長法 (CVD)

表1-1有機超薄膜作製法。



ウエットプロセス(湿式) "に分けられる。更に、作製手段による分類で

は、薄膜形成に分子間力等の物理的相互作用を用いる"物理的成膜法"、

反応性分子種等の化学反応を用いる"化学的成膜法"に分けられる。例え

ば、代表的な作製法として知られる LB法はウェットプロセスの物理的成膜

法であり、有機・金属化学的気相成長法 (MOCVO) はドライプロセスの化

学的成膜法である。これらの薄膜作製法はそれぞれの用途に応じて用いら

れているが、有機超薄膜の作製をその目的とする場合、究極的には単分子

レヴェルの薄膜作製技術が必要となる。特に LB法は、各種の単分子膜が得

られる為、有機超薄膜研究の中心的な作製技術となっている。

ところで、有機分子を用いた研究の有意性としては、半導体と異なり目

的の機能に合わせて様々な分子を選択できる多様性が挙げられる。特に、

近年の有機合成技術の進歩に伴い、あらかじめ機能性を持つような分子を

設計し合成することが出来るようになってきた。このような分子設計の技

術はモレキュラーエンジニアリングと呼ばれ、例えば医薬の分野でコンピ

ュータを用いた分子設計の試みが盛んに行われている。しかしながら、実

際に新しい機能を有するデバイスを作製するには、個々の分子を機能性が

発現するように配列制御する技術(クリスタルエンジニアリング)の開発

が必要かつ急務になってきた。

有機超薄膜の分野に於いても、機能性発現の為には個々の分子の配列ま

たは配向制御を行う事が必要であり、分子配向制御法の確立が求められて

いる。本研究はこの様な背景の下に、電気的双極子を有する有機分子を対

象に種々の興味ある電子物性の発現を期待して、超薄膜作製時の配向制御

法を開発する為の基礎的研究として始めたものである。

1. 1. 2 有機超薄膜構造評価法の現状

これまで、高感度の測定法が必要とされる超薄膜の構造的研究は、その

試料体積の極小さの為に従来の評価法では困難であった。近年、超薄膜お

よび表面状態の構造的研究が盛んになるに従って、その為の新規構造評価

装置の開発が進められてきた。これまでに開発され、実際に広く用いられ
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ている代表的な薄膜の構造評価法を、その測定法別に分類したものを表 1-2

に示す。

これらの手法は有機超薄膜の構造評価にも用いられており、赤外分光で

は反射吸収法 (RAS) 4-6)および全反射法 (ATR) 、光電子分光では X線、

紫外光およびペニングイオンを励起光源とする XPS7，8)、 UPS9)および

PIES10，II)等、電子顕微鏡では極低温透過型電子顕微鋭 12，13)等を中心として研

究が進められている。更に、最近注目されている走査型トンネル顕微鏡

(STM) 14・19)および原子問力顕微鏡 (AFM) 20)は有機超薄膜表面の直接観察

が可能であり、本研究分野に於いても多くの期待が寄せられている。

ところで、有機超薄膜内部の高次構造(または凝集構造)を直接解析す

るには、 X線および電子線の回折現象を利用した評価法が非常に有効であ

る。例えば、反射型高エネルギー電子線回折 (RHEED) および低エネルギ

ー電子線回折 (LEED) は、電子を回折線源に用いている為 X線に比べ原子

との相互作用が 2桁以上も強い21)。従って、有機超薄膜のように主成分が炭

素であるような(原子量の小さい)試料に対しでも十分な感度が得られる

為、有機超薄膜の研究にも現在広く用いられている22・27)。

しかしながら、電子線は物質との相互作用が非常に強い為に試料、特に

有機物質そのものに対する損傷が大きな問題となる上に、測定環境が真空

中に限られる。更に、電磁場との相互作用があり、電磁場による配向制御

中の動的観測が不可能である等の欠点を持っている。

そこで、これらの問題があまり無い X線回折を用いた超薄膜構造解析法

の開発が注目されてきた。この分野での最初の先端的な研究は、 Marraおよ

びEisen ber gerによってなされた。彼らは X線の基板上での全反射効果を利

用する事により、 MBEによって作製された GaAs-Al界面28)およびGe表面の再

配列構造29)の評価を行っている。

その後、これに類した手法は有機超薄膜の分野に広く適用されてきた。

例えば、 AIs-Nielsenらによる気相液相界面での脂質単分子膜およびLB膜の

研究30・35)に始まり、 DuttaらによるLB膜の面内凝集構造 (In-planestructure) 

の研究36・39)、Tidswellらによる高分子単分子膜の研究40-41)、 Samantらによる

金属単結晶表面への自己配列単分子膜の研究42・45)などが挙げられる。これら



分類

光学顕微鏡法

電子顕微鏡

0¥ その他の顕微鏡

屯子総回折法

観察法

反射型顕微鏡

偏光顕微鏡

(立中U;足以i微鏡

干渉顕微鏡

微分干渉顕微鏡

透過型電子顕微鏡 (TEM)

反射型電子顕微鏡 (REM)

走査型電子顕微鏡 (SEM)

分析電子顕微鏡 (AEM)

電界イオン顕微鏡 (FIM)

電界放射顕微鏡 (FEM)

走査型トンネル顕微鏡 (STM)

原子問力顕微鏡 (AFM)

低速電子線回折 (LEEO)

反射型高速電子線回折 (RHEEO)

透過型高速電子線回折 (HEEO)

分類

X線法

電子分光法

イオン分光法

観察法

デイフラクトメータ一法(回折計法)

写真法(Debye-Sherrer，etc.) 

蛍光X線分析

広域X線吸収微細構造 (EXAFS)

荷電粒子励起X線分析 (PIXE)

X総微小部分析 (EPMA)

X線回折顕微

オージェ電子分光 (AES)

走査型オージェ電子顕微鏡 (SAEM)

X線光電子分光 (XPS)

真空紫外光電子分光 (UPS)

ラザフォード後方散乱 (RB)

2次イオン質量分析 (SIMS，IMA)

低エネルギーイオン散乱分光 (ISS)

赤外吸収・ラマン分光法赤外吸収 (RAS，A TR， etc.) 

ラマン分光

各極スペクトル法(赤外吸収、紫外、可視光)

表1-2薄膜の弁回哉・形態 ・構造評価法。



は全てウエットプロセスによる有機超薄膜に関して行われた研究であり、

分子の 2次元凝集構造が明らかにされたばかりか、その作製に関する多く

の有用な情報が得られた。また、放射光(SR) をX線源とした実験により

短時間での測定が可能となり、膜形成過程等の動的な観測が行えるように

なってから、この分野は格段の進歩を遂げてきた。

ところで、従来から著者らの研究室に於いても、光学研磨された基板平

面上での X線の全反射効果を利用した全反射蛍光X線分析装置の開発46)に端

緒を発する、超薄膜構造解析装置の開発を行ってきた。その結果、全反射

X線回折装置(TRXD) を開発し 47)、主に有機真空蒸着膜の構造解析にその

威力を発揮してきた 48・52)0 この様なドライプロセスでの薄膜の構造評価に

TRXD装置を用いた研究は他に類例を見ない。

本研究は、その一環として極性有機分子蒸着膜の配向制御の研究に対し

て、構造評価の有力な手法としてTRXDを導入した。その結果、本論文中で

触れるようにTRXD装置の薄膜構造解析への有効性が十分に発揮されたもの

となった。



1. 2 本研究の目的

前節までに述べたように、機能性有機超薄膜の構築には有機分子の配向

制御法の確立が不可欠である。これまで、著者の所属する研究室(応用物

理学講座)ではその基礎研究として、構造が単純で物性が詳細に調べられ

ている有機分子であるノルマル・アルカン (n-alkane) をモデル分子として、

その真空蒸着膜の構造および分子配向に関する研究を行った結果、幾つか

の新たな知見 4g， 49)を得ると共に超薄膜に於ける分子配向制御の可能性がでて

きた。

本研究は、その研究の流れを受け、次の段階である機能性を持つ有機蒸

着膜の作製を目指して、電気的双極子モーメントの大きな極性有機分子を

対象にその分子配向制御法を確立すべく行ったものである。

まず、熱的、機械的および化学的安定性が期待される高分子蒸着膜を作

製する事を目的として、分子鎖、に対して垂直方向に大きな双極子モーメン

トを有するフッ化ピニリデンを構成単位に持つ長鎖状の有機分子、ポリフ

ッ化ピニリデン(PVDF) 、フッ化ピニリデン・トリフロロエチレン共重合

体 (VDF/TrFE共重合体)およびフッ化ピニリデン・テロマー (VDFテロマ

ー)を試料として真空蒸着膜を作製し、その構造および分子配向特性を明

らかにした。

また、電界および基板温度等をパラメーターとして、これらの蒸着膜で

の強誘電性発現を目的とした分子配向制御を試みた。特に電界については、

蒸着膜形成時に電界を印加する"蒸着時電界印加法"を新たに導入する事

で、双極子配向による分子配向制御の可能性を構造論的立場から検討した。
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1. 3 本論文の構成

本論文は次の 6章より構成される。

第 l章では序論として、本研究を始めるにあたっての研究背景として、

有機超薄膜研究の意義とその構造評価法の現状について述べ、本研究の目

的および本論文の構成について言及した。

第 2章では、本研究に於ける実験方法について述べた。まず、真空蒸着

膜の作製方法と、蒸着時の電界印加および基板温度制御による分子配向制

御法についてその詳細を述べた。また、本研究に於いて蒸着膜の構造及び

分子配向評価について、十分にその威力を発揮したエネルギ一分散型全反

射X線回折法 (TRXD) の原理、装置構成および測定方法について説明した。

また、評価法として透過及び反射吸収法の各フーリエ変換赤外分光測定

(FT -IR) 、電気物性測定等についてその説明を加えた。

第 3章では、極性高分子PVDFを試料としてその蒸着膜を作製し、その構

造および分子配向をTRXDを用いて評価する事により、高分子蒸着膜作製の

可能性を検討した。特に、基板に対する配向性を中心に、温度変化に伴う

分子配向の挙動についても考察した。

第 4章では、強誘電性高分子VDF/TrFE共重合体を試料としてその蒸着膜

を作製し配向制御を試みた。配向制御法として導入した蒸着時電界印加法

により作製した蒸着膜について、構造評価をTRXDにより、また電気物性評

価を D-Eヒステリシス測定により行い、蒸着時電界印加法の有効性を議

論した。また、作製した高分子蒸着膜の強誘電・常誘電相転移挙動の観測

結果について述べ、その構造特性および物性について考察した。

第 5章では、より高品質の極性有機蒸着膜の作製および配向制御を目的

として、 PVDFの低分子量体である VDFテロマーを試料として、その蒸着膜

を作製し TRXDおよびFT-IRにより構造評価した結果について述べた。また、

配向制御の一環として、蒸着時の基板温度による構造および分子配向への

効果について考察を行った。更に、蒸着膜に於いて非常に興味深い相転移

が観測されたので、その挙動について議論した。

第 6章では、第 3章から第 5章までの各章の結論をまとめて総括とした。
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立早第

有機蒸着膜の作製法とその評価法
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2.・ 1 緒言

本研究では、薄膜作製に真空蒸着法を用いたが、この手法はドライプロ

セスの代表的な物理的気相成長法 (Physical Vapour Depos ition Method; 

PVD) 5わである。薄膜作製法として PVDを用いる最大の利点は、 LB法等ウ

エットプロセスとは異なり真空中の非常に清浄な環境で薄膜作製を行う為、

水分および不純物の無い高品質な薄膜が得られる事にある。また、装置が

比較的簡便な上に、どのような試料に対しでも適用が可能である。工業的

には薄膜の大面積化およびマスプロ化も可能である事から、各方面で用い

られている。特に、真空蒸着法による単分子膜作製の可能性が指摘されて

以来、 54) 有機超薄膜作製への適用が期待されている。更に、装置の構造が

簡便であり様々な配向制御法の付加が容易である事から、本研究の目的で

ある有機薄膜の分子配向制御に最適な薄膜作製法である。本章では、その

真空蒸着膜の作製法および分子配向制御法について述べる。

また、作製された有機薄膜の構造評価には、エネルギ一分散型全反射X

線回折装置 (TRXD) およびフーリエ変換赤外分光法 (FT-IR) を用いた。

主として用いたTRXDは第 l章でも触れたように、本研究室に於いて開発さ

れたものであり、極めて薄い有機蒸着膜の配向評価にその威力を発揮した。

その原理から評価方法までその詳細を述べる。

また、 FT-IRを用いる事により、蒸着膜中の分子構造およびその配向の評

価を行った。特に、反射吸収法 (RAS) でのFT-IR測定は、分子配向の評価

に対して非常に有効な手法であり、 X線回折と相補的に用いる事により蒸

着膜の構造および分子配向に関するより詳細な情報が得られる。本章では

その簡単な原理から実際の配向評価法について説明する。

更に、作製された有機薄膜の機能性、主に強誘電性については、薄膜測

定用のセルを作製し評価した。これにより配向制御による構造変化の効果

について確認した。その測定装置系について本章の最後で述べる。
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2. 2 真空蒸着膜の作製方法

2. 2. 1 真空蒸着法

本研究で用いた真空蒸着法は、固体試料を加熱して蒸発(気相化)させ

る事により真空中で基板に付着・堆積させる方法である。その素過程とし

て、蒸発過程、付着過程および再配列過程があり、それぞれの過程を支配

する因子(パラメーター)が考えられる。

まず、蒸発過程では蒸発速度が重要な因子となる。

固体または液体等の凝縮相から蒸発する系を考える。その時の蒸発速度

は単位時間および単位面積当たりの表面から蒸発する蒸気分子の数 (dN/dt)

と考えられ、次式で表される 55)o

制一・山 (Hertz-Knudsenの式)

ここで、 αは蒸発係数、 mは蒸発分子の分子量、 Tは系の温度、 Peは凝縮

相の平衡蒸気圧、 pは発生している蒸気の分圧をそれぞれ表す。

真空中での蒸発をPキ0とすると、蒸発速度を決める王なパラメーターは、

系の温度T (蒸着源温度)と蒸発分子に固有の蒸発係数 α 、分子量mおよび

蒸気圧Peで、ある事が分かる。

特に、蒸発分子に固有のパラメーターは、分子の構造、分子量、凝集エ

ネルギ一等その本質的な性質に依存しており、その真空蒸着の過程を決定

するのに重要な役割を果たす。例えば、長鎖分子については、分子鎖長に

より分子量や分子問の凝集エネルギーが変わる為、これらの固有のパラメ

ーターが蒸発速度の挙動を決定する。また、分子が昇華ttか非昇華性かを

も決定する事になる。

付着過程では、付着分子が基板に到達しその表面上に滞在する過程であ

り、これを支配する主なパラメーターは、付着速度(付着係数)、基板温
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度、基板との相互作用である。付着速度は基板に飛来する分子の速度(蒸

発速度に比例)と反射または再脱離の速度により決定され、基板温度およ

び基板との相互作用と相関がある。基板温度については付着分子の融点前

後でその挙動が異なり、温度が低い程付着量が多くなる 56)。基板との相互作

用は、特に、基板との聞に化学的吸着が生じる場合、著しく影響を及ぼす

パラメーターとなる。

最後に再配列過程であるが、付着分子が基板上で分子運動を生じ凝集し

ていく事で、規則的な配列による結晶性薄膜および非品性薄膜を形成する

過程である。その素過程として、基板上での表面拡散によるクラスター形

成、結晶の臨界核形成、結晶成長が考えられている。

特に長鎖分子の再配列過程に関して、奥居らは分子運動に基ずく垂直お

よび平行配列過程の説明を試みている 57.58)。基板に付着した長鎖分子は、基

板上で並進、回転運動を起こしながら凝集していく際、基板温度および蒸

着速度により配向が決定するというもので、この時パラメーターとして基

板温度に対しては過冷却度ム T=Tm-Ts、蒸着速度に対しては過飽和度ムP

= P-POを導入して、ムTおよびム Pによる解釈が行われている。ここで、 Ts

は基板温度、 Tmは融点、 Pは真空系内の分子の蒸気圧、 P。は基板温度での

分子の平衡蒸気圧である。従って、基板温度および蒸着速度による配向制

御が可能である事を指摘しており、これに基いて第 5章では基板温度の分

子配向への効果について議論した。

これまで述べてきたように、真空蒸着膜の構造および配向を支配する主

なパラメーターには、蒸着源、温度、蒸着速度、真空度、基板温度および基

板状態(基板の種類)が蒸着条件として挙げられ、再現性良く蒸着膜を得

るまたは積極的な配向制御を行うにはその制御が重要な課題となる。従っ

て、試料作製時の蒸着条件の制御には細心の注意が必要である。

ところで、真空蒸着装置の構成は非常に簡便なものであり、真空装置、

真空蒸着槽、蒸着炉および基板等の蒸着装置系がその基本となる。しかし

ながら、その蒸着条件を任意に制御する為には、真空蒸着装置系の設計お
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よび構成を十分に考慮する必要がある。

以下、本節では真空蒸着装置とその実際について、高真空装置系、蒸着

槽内の構成、基板の蒸着前処理および蒸着方法の実際の順で述べる。

(高真空装置系)

真空蒸着法で薄膜を作製する場合、真空度が重要な問題となる。例えば、

真空中を基板に向かつて飛んでいる蒸着分子を考えると、残留ガスと衝突

する確率は次式に比例する 55)。
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rは蒸着源、と基板との距離であり、 えは蒸着分子の平均自由行程(mean 

free path; m.f.p.) である。この Aは分子の大きさ L、系内の真空度 Pと次

のような関係がある。

A cx:: L -1， p-1 

従って、今回試料として用いる有機分子の場合、その分子の大きさを考

慮すると単原子分子である金属の場合よりも高真空にしなくては残留ガス

との衝突が増えてしまう。その結果、薄膜形成中に不純物が取り込まれ良

質の薄膜が得られない O また、残留ガスの基板への吸着を押さえる為にも

高真空の実現は必要である。

特に、本研究で行われた高分子蒸着では、高真空下でなければ試料が分

解・炭化する為、蒸着が困難である。高分子の真空蒸着については、高分

子がそのまま気相状態、になる事なく、熱分解による高分子鎖の切断により

蒸着可能な分子量へと低分子量化を起こしているが、これについては第 4

章に於いて多少の考察を行った。

今回使用した真空蒸着装置は高真空 (104~106pa) での蒸着を目的とし

て設計されており、その構成は図2-1に示すように真空蒸着槽、ターボ分子
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Vacuum gage 
Bell-j紅

Main valve 

Turbo molecular pump ( TMP ) 

図2-1高真空装置系の構成。
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ポンプ (turbo-molecular pump; TMP) 、ロータリーポンプ (rotary pump; 

RP) となっている。

本装置の特徴として、 TMP (理学計測， R TP-300) を用いる事により短時

間で高真空が得られる点が挙げられ、有機分子の蒸着も容易に可能となっ

た。また、蒸着槽と TMPの問のパスは、系のコンデンサーを大きくするた

めに大口径 (135 mm) のものを採用した結果、効率よく真空に引く事がで

きる。

まず、 RP (ULVAC， type-TFO) により蒸着槽内と TMP内を 10Paまで真空

引きをした後にTMPを作動させた。その後、蒸着槽と のメインバルブを開

け高真空になるまで充分に真空引きを行い、 20~40分程で蒸着可能の真空

度 (104pa) に到達した。真空度は低真空 (10Pa) の時はピラニ真空度計

(ANELVA， TG-550) で、高真空の時は B-A型電離真空度 計

(ULVAC， type-W1 B(guage)およびG1-TL2(ionization vacuum guage control)) 

でモニターした。

(蒸着槽内の構成)

蒸着槽は、高真空にする為にステンレスを用い、複数のポートを設けて

多機能化ができるようになっている。上部に耐高真空性のガラス製ベルジ

ャー (Bell-jar) を用いる事により着脱可能な構造になっており、透明であ

る為目視による観察が可能である。

更に、槽内には蒸着装置系および配向制御装置系が取り付けである。

その構成は図2・2に示すように、底部より蒸着炉、開閉シャッタ一、基板

ホルダーおよび膜厚測定用水品振動子の順に設置しである。また、別に金

属蒸着用として交流電極 (130V，60A) が 2組設置されている。

有機物試料を飛ばす蒸着炉は、円筒形をした銅製の抵抗体加熱型のセル

を用いた。セルには、抵抗体としてセラミックヒーター 2本が取り付けて

あり、銅セル中にクオーツ・セル (Si O
2
) を入れた二重構造をしている。

これにより反応性の高い有機物試料と炉材(銅)との化学反応を防ぎ、ま

た異なる蒸着試料との交換が容易にできる。また、この蒸着炉により、最

高500
0

Cまでの加熱が可能である。
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図2-2蒸着槽内の装置構成。

蒸着時電界印加装置の装置構成を含む。



基板ホルダーは基板温度の精密制御を行う必要がある為に、銅製のホル

ダーにセラミックヒーターおよび冷却槽を取り付け、任意の基板温度に制

御する事が可能である。また、冷媒として液体窒素を用いる事により、低

温では -100
0

Cからの温度制御を行った。蒸着炉および基板ホルダーに取り

付けられた熱電対によって温度がモニターされ、温度コントローラー

(CHINO， KP-Series) により O.l
O

Cの精度で温度制御を行った。

水晶振動子 (ULVAC，PKG-5， 5MHz-Au-type) と基板を蒸着炉から等距

離に設置する事により、膜厚計 (ULVAC，CRTM) による膜厚および蒸着速

度等の蒸着膜形成時でのモニターが可能である。また槽内の真空度は、 B

-A型電離真空度計が蒸着槽のすぐ横に取り付けてあり、モニターできる

ようになっている。

(基板の蒸着前処理)

後述するように全反射X線回折装置を用いる都合上、表面の平滑度の高

い基板を用いる必要がある。今回、光学研磨されたSi02石英板(ジーエル

サイエンス ， 30 X 40X 2mm) を使用したが、その平滑度は0.1μm以下であ

った。またFT-IR測定用の基板として、透過法用には赤外透過材である努関

した単結晶?、~aCl を、 RAS用にはガラス基板上に高反射率のAu を 100nm程度

真空蒸着したものを用いた。

基板には有機物試料または金属 (Cu，Au) を蒸着する為、蒸着前に表面の

汚染及び付着物 (Contamination) を除去する必要があり、以下の手順で洗

浄を充分に行った。

1 ) 表面の汚れ(主に脂質分)を除く為、中性洗剤jで洗浄後、アセトン溶液

中につけ超音波洗浄を 10分以上行った。

2) 真空乾燥器内で、乾燥及び表面の水分・吸着ガス除去の為200
0

Cで 2時

間以上ベーキング(加熱処理)を行った。

3) 長期保管には真空デシケーターを使用した。

微量の有機薄膜を測定対象とする実験である為、基板はできるだけ未使
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用のものを用 いる事が望ましいが、再利用する 時 は以下の再生処理を行っ

た。

1) 電極用金属は、硝酸溶液または王水中で十分に溶かす。

2) 蒸着した有機物は、その良溶媒中で湯煎および超音波洗浄を行い完全に

溶解させてしまう。例えばn-alkaneの場合キシレン、 PVDFおよび

VDF/TrFE共重合体にはN，N-ジメチルホルムアミド (DMF)、VDFテロ

マーについてはアセトンまたはクロロホルムを溶媒として用いた。

3) 以下基板洗浄と同様の手順を繰り返す。

(蒸着方法の実際)

まず、蒸着炉内の Si02セルに試料 (PVDFおよびVDF/TrFE共重合体は白

色ペレット状、 VDFテロマーは白色粉末状のもの)を試料匙で適量入れた

後、真空引きを開始した。試料の低真空での酸化および分解を防ぐ為、高

真空状態になったところで蒸着温度まで加熱した 。 また、蒸着混度はあら

かじめ予備実験を行い最適値を決定しておく。蒸着速度が一定になったと

ころでシャッターを開け蒸着を開始した。蒸着速度は、真空度、蒸着炉内

の試料の量により変化するので、膜厚計および真空度計には常に注意して

おく必要がある。

特に高分子蒸着の際、高分子試料は熱分解を起こして蒸着されるが、高

温での分解は試料の炭化の可能性がありできるかぎり低温で蒸着すること

が好ましい。

2. 2. 2 蒸着時電界印加法

本研究では、蒸着膜の分子配向制御法として基板温度等の蒸着条件の他

に、新たに電界を制御パラメーターとして導入した。電界による配向制御

は、従来の強誘電性高分子材料、例えばポリフッ化ピニリデン、ポリ塩化

ピニリデン、ピニリデンシアナイド・酢酸ピニル共重合体およびナイロン

1 1等で、双極子配向の為に用いられたポーリング処理の概念を応用したも
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のである。このポーリング処理は、図2-3 (a) に示すように物質のキュリ一

点以上に温度を上げて電界により双極子を一軸配向させた後、電界を印加

したまま温度を下げて強誘電性を得るものである。しかしながら、ポーリ

ング処理は極薄い蒸着膜に対しては適用が困難であり、更に処理後の高分

子の配向緩和の問題があった。

そこでポーリングとは異なり、蒸着時すなわち薄膜形成過程に於いて電

界印加を行う事により、蒸着膜での分子配向制御を可能にする手法、"蒸

着時電界印加法"を採用し、構造および分子配向制御を目的とした研究を

行った。また、この様な蒸着時電界配向を目的とした研究は現在までも余

りその類例を見ず、有機芳香環分子59)および金属 60)での試みが数件報告され

ているに過ぎない。

この蒸着目寺電界印加法の要点は図 2-3 (b) に示すように、基板上で分子

が蒸着膜を形成している最中に高電界を印加して、双極子および分子配向

が制御された蒸着膜を作製する事であり、その電界印加方法として二通り

のものが考えられる。

一方は、電極が基板に平行に並んだもので、電界方向は基板に平行なも

のとなる。効率を上げる為に、電極を交互に平行に並べ櫛型形状にした構

造が考えられ、蒸着時電界印加法の研究例として報告されている 61)。しかし

ながら、この手法は広い面積での電界印加が不可能である上に、基板上で

の沿面放電があり高電界の印加が困難である。

もう一つは本研究で用いた手法で、電界を基板に垂直方向に印加するも

のであり、その為の特殊なメッシュ状の電極を作製した。配向制御装置の

構成は図 2-2に示すように、まず基板上に電極 (Cu，50 nm) を蒸着し、テフ

ロン製の絶縁スペーサー (0.5mm) をはさんで、メッシュ電極を取り付け

た。このメッシュ電極は燐青銅線(併 0.05mm) を細かい網状(メッシュ状)

にしたもので、下方から飛んでくる蒸着分子を通しながら、更に基板との

問に高電界が印加できるよつになっている。今回メッシュ電極は負極、基

板電極は正極になるように電圧を印加している。

電源、として直流高電圧電源装置 (YEC，HV-15502)を用いて、最高20kVま

での電圧印加が可能である。従ってその最大電界強度は40MV/mであるが、
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印加電界の限界は蒸着条件(主に真空度)により異なる。今回の実験では

その限界は20MVjmであり、それ以上印加すると放電が生じ、基板電極金属

または有機蒸着膜自体が破壊された。
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2. 3 エネルギ一分散型全反射X線回折法

本測定装置は、従来の測定法ではその評価が困難であった"薄膜試料"

に対して、新たにその構造および分子配向に関する研究を可能にする事を

目的として、最近本研究室に於て開発されたものである 47.62)。

従来の X線回折装置の最大の問題点は、下層の基板からの散乱 X線

(Noise) が非常に強く、それに比べて試料体積が極めて小さい薄膜からの

回折 X線 (Signal) が非常に弱いという点であった。即ち、測定回折線の

SjN比が大きな問題であり、その改善が求められてきた。

これまで、その改善を目的として開発され、現在広く用いられている薄

膜用 X線回折装置は、入射X線を低角で薄膜面に入射するものであったが、

基板の散乱を抑えるには限界があり、またゴニオメーターによる 2(J走査が

必要な装置構造であった為に、測定にも非常に時間がかかる等の欠点を持

っていた。

そこで、本測定装置はこの様な問題点を考慮して、新たな概念の下に開

発されたものであり、以下の特徴が挙げられる。

1) "X線の全反射効果"を利用する事により、基板からの散乱 X線を極力

減少させて薄膜からの回折X線を感度良く検出できる。即ち、 SjN比が

格段に向上した事で、超薄膜および表面構造の観測をも原理的には可能

にした。

2) 入射X線として白色 X線を使用し、試料からの回折 X線を国体半導体検

出器 (SSD) により検出する方法(エネルギ一分散型測定法)を採用し

ている為に、角度固定のまま測定が可能である。従って、 2(J走査の必

要がなく極低角(臨界角)入射という特殊な設定条件での迅速な測定が

行える。また、角度固定の為温度変化および圧力変化等の動的測定、薄

膜形成過程のその場(In-situ) 観測等特殊な測定が可能となった。

このような X線の全反射効果を利用した最初の物性研究は、 Parrattの表面

研究63)にその端緒を発し、第 l章で触れたように X線回折測定へと応用され
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てきた。本節では、その基本的な全反射 X線回折法の原理から測定系全般

について述べる。

また、エネルギ一分散型の測定方法については、近年物質の相転移観測

の分野で盛んに用いられており、その詳細な解説64・66)が既になされている為

本節ではその説明を省略する。

2. 3. 1 全反射X線回折法

本装置は、 X線の全反射効果を利用したもので、実際の使用にあたって

測定原理を理解する事が必要である。従って、ここでは X線の全反射理論、

全反射X線回折法の原理、全反射X線回折法測定の設定の順に述べる。

(X線の全反射理論)

電磁気学の理論より、一般に屈折率 μは物質の誘電率 εとの聞に次のよ

うな関係がある。

μ=/E 
、l
j

噌

E
E
A

〆
'
t
、、

X線のような短波長の電磁波に対しては、屈折率について次のような近

似式が成り立つ 67)0

μ=1-δ (2) 

hm
一
m

n
一わ

父
U

(3) 

ここで Sは屈折率 lからの減り(u n i t d e c r e m en t) を表す。また、物質のn

は電子密度、 eは電荷素量、 mは電子の質量、えは入射X線の波長である。

また物体表面に X線が入射する時、入射と屈折の視射角 (glancingangle) 

をそれぞれ~ 1 、 ~2 とすると、光学的な屈折率の関係式から、
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μ=竺当L
cos~ (4) 

となる 。従って、 μが 1より小さい時、入射X線が物体表面で全反射する

のは、

cos中l注 μ (5) 

の時であり、等号は臨界角 CP1 =併 Cの時である o CP cは微小角であるので近似

により次の関係が導かれる。

C叫弓 1-与=1-0
(6) 

従って

仇=.f2o=手届

=管J語5 (7) 

よって全反射の臨界エネルギーEcと入射角れとは、全反射条件下で次のよ

うな関係にある。

Ec=ド
(8) 

届

(全反射X線回折法の原理)

全反射X線回折法の原理は、次の二つの条件を満たす事が必要となる。

まず、入射X線が表面で全反射を起こす事なく薄膜内に入射する事であり、

これは薄膜表面で全反射を起こすと薄膜内の回折線がほとんど生じないか
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らである。次に、基板からの散乱 X線を低減する為に薄膜と基板界面で全

反射させる事である。この時の臨界角近傍での異なる入射角による反射・

屈折の様子を図2-4に示す。

ここで、薄膜表面で全反射を起こす入射X線の臨界エネルギ-EC.f、薄膜

と基板の界面で全反射を起こす臨界エネルギ-Ec.s fとすると、各々次式の

関係にある。

Ec.f =ド (9) 

Ec.sf =ド士nf
(10) 

ここで、 nsは基板物質の電子密度、 nfは薄膜物質の電子密度を示す。全反

射X線回折法では測定条件を次のように設定する。

Ec.fく Eeff< Ec.sf 、l
j

唱

aaA
噌・E
Af--

従って、入射角併をパラメーターとして、この条件を満たすエネルギー

領 域(Eeff) で測定が可能となる。

(全反射X線回折法測定の設定)

入射角併の設定を設定する前に、使用する検出器のエネルギー検出効率

を考慮したうえで、測定される面間隔 (Spacing) がその検出器の検出効率

の高いエネルギー領域で観測されるように回折角を設定しておく。この様

に、任意のエネルギー領域で回折ピークが測定できる事が、エネルギ一分

散型の測定の特徴である。

面間隔とそれによる回折線のエネルギーの関係はブラッグの式2dsin8=

Aより

京
り

C
一-m

一A
U

一一E
 

(12 ) 

、胸、--叉

L L C'、

c=守=6.19985 
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α< <tc ; Total reflection at film surface 

Dど(./

α== <tc ; Total reflection at interface 
between film and substrate 

/ 

α> <tc 

図2-4全反射X線回折の原理。

全反射臨界角併 c近傍における X線の挙動を示す。

αは入射角を表す。
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と求められ、この式がエネルギ一分散型測定法の基本式となる。

今回、 Si(Li)タイプの SSDでは検出効率の高い 10--30keVでその面間隔、

即ち回折線の測定を行った。

次に、全反射条件の実際の設定であるが、薄膜および基板物質の電子密

度 (nf 、 ns) によりあらかじめ最適な入射角(併)を (9~11) 式に基いて

計算する事ができる。

そこで、各基板 (Si02，Cu， Au) および薄膜物質 (n-C33H68' PVDF) に

ついて、各臨界エネルギーについて入射角依存性を計算した結果を図2-5に

示す。各薄膜の表面での臨界エネルギー (Ec.f) を実線で、各薄膜と基板の

界面での臨界エネルギー (Ec.sf) を点線で表している。ある入射角につい

て、その聞のエネルギー領域 (Eeff) で全反射X線回折法の測定条件が満た

される。そこで実際の測定での設定は、このEeffを測定対象の回折線のエネ

ルギー領域と一致させるよう入射角を調整する。例えば、薄膜がPVDF、基

板がCu、検出器がSi(Li)タイプのSSDの場合、検出器の良好な感度領域(10 

~20keV) で回折線の測定を行う時は 0.08
0

が最適な入射角となる。

図2・6には基板Si02、薄膜n-C33H68 (膜厚 100nm) の試料について、回折

角2()=14
0

に角度を固定して、異なる入射角で実際に測定した X線回折プ

ロファイルを示した。まず、対称、反射の条件 (B =7
0 

)では、プロファイ

ル中の (110) 回折は、基板からの散乱X線(アモルファス性散乱ピーク)

によってS/N比が極度に悪化しており回折ピークの同定を困難にしている。

しかしながら、入射角を全反射臨界角近傍の極低角領域に設定する事によ

り、基板からの散乱X線が低減し S/N比が向上している事が分かる。特に、

プロファイル中でEc.fを境にして低エネルギー側で散乱 X線の、減少が観測さ

れている事から、全反射法の有効性が明らかに示されている。

2. 3. 2 装置の構成

本研究室では、現在 2タイプの回折ジオメトリーにより異なった全反射

X線回折測定を行っている。図2・7に、そのVerticaltypeおよびIn-planetype 

28 



〉
ω 
，当

局10
~ 
Cぷ

ロ
凶

〉
ω 
，ム4
'-" 

~ 10 
H 
ω 
ロ
凶

ハUハU
4

・E
A

冒

E

A

.

-

1
1

J

.

「
ノ
-
-

(

ι

0

・

.
u
ω
.
 

p

'

i

-

'

 

P
3

・

F

I

M

-

-

u

u

~

~

 

イ
J

i
l
l曹
、

0.10 0.20 0.30 
lncident angle (α。)

ハUハU1
i
 

::-:J------_ /グい
Eeff “・.‘ぺ.‘/

一一一一λ ‘-ー アー----_ Au 

Cu -

ハLE
 

0.10 0.20 0.30 
lncident angle (α。)

図2-5各薄膜・基板の臨界エネルギー曲線。

異なる薄膜及び基板での臨界エネルギーの

入射角依存性を示す。
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図2-6n -C 33H68蒸着膜で、のエ不ルギ一分散型X線

回折プロファイルの入射角 (α)依存性。
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のジオメトリーを示す。図2-7 (a) のVertica1 typeは、その散乱ベクトル ρ

が入射ベクトノレKinと回折ベクトルKoutで、構成される面内、即ち薄膜面に対

して垂直な面内にある回折面の測定に用いられる。一方、図 2-7 (b) のIn-

plane typeは、その散乱ベクトルが薄膜面内にある回折面の測定に用いられ

る。従って、各々適用する測定対象が異なるが、特に 2次元性の高い薄膜

面内の分子の凝集構造の測定には、 In-plane typeがその有効性を発揮する。

本研究では、分子の積層構造を研究の対象としており Vertica1 typeのみを用

いたので、以下その装置の詳細を述べる。

本測定装置は図2・8に示すように X線発生装置、ゴニオメータ一、スリッ

ト系(ソーラースリットを含む)、半導体検出器 (SSD) 等の測定部と、ス

ペクトロスコピー・アンプ、波高分析器 (MCA) およびパーソナルコンピ

ユータの解析部とから構成されている。その各々の仕様と測定および解析

上の注意について以下に述べる。また、温度変化測定に用いた自作の試料

加熱(アニーリング)装置についても述べる。

(X線発生装置)

本装置は X線源として、検出器の感度が高いエネルギー領域に強い白色 X

線分布を持つ Moをターゲットとする封入管球型 X線発生装置 (Philips，

PW2245 / 20， N ormal Focus type) を採用しており、焦点型としてラインフ

ォーカス (0.10X 10mm) を用いている。仕様によると本管球の最大負荷は

2.4 kWであるが、今回はその出力は1.52kW (40 kV， 38 mA) に固定して

測定した。

(固体半導体検出器;SSD) 

今回の測定装置では白色 X線と固体半導体検出器 (SSD) を組み合わせる

事により、あらゆる X線スペクトル(回折、蛍光)を同時測定できるエネ

ルギ一分散型方式を採用している。

測定には、検出器部が取り外せるポップトップ型の 2種類の SSDを用途に

応じ用いた。一方の検出器 (EG&GORTEC， SLP， CFG-GG) は、検出素子

にSi(Li)を使用したもので、エネルギ一分解能はエネルギー値5.9keVに於い
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図2-7全反射X線回折法の 2タイプのジオメトリー。

Vertical type (a)及び In-planetype (b)の
各ジオメトリーを示している。
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図2-8エネルギ一分散型全反射X線回折装置の構成



て180eVで、あり、 5-----30 keVの範囲で検出効率が高く低エネルギー領域での

測定が可能なところが特徴である。もう一方の検出器 (1 n t e r te c h n i q u e ， 

EGSP-l O-OP) は、検出素子に高純度Geを使用したもので、エネルギ一分解

能は6keVに於いて 160eVで、あり、 Si(Li)に比べ高い分解能でより高エネルギ

ー側 (100keV付近まで)での測定が可能となる 。また、測定時には液体窒

素により検出器の冷却および真空引き(クライオスタット利用)が行われ

るが、その為の液体窒素の補給が検出器使用時のみで良いという利点があ

り、また検出器は小型に設計しでありゴニオメーターに直接取り付けて回

折線測定ができる。

しかしながら、問題点として検出器として使用されている半導体結晶の

吸収端による影響が挙げられる。即ち、 Siおよび、Geには各々1.84keVおよび

11. lkeVにK吸収端がある為、検出器でK線の励起が起こり入射X線エネル

ギーの一部が失われる。その結果エスケープピークが生ずるが、解析の段

階であらかじめこのピークの分離を行う必要がある。特に、 Geに於いてそ

の影響が著しいが、以下にそれぞれのエスケープピーク値 (Es) を示した。

入射X線がMo (Kα= 1 7 . 44 ke V， K s = 1 9 . 60 ke V )の場合

S i ( E s ) : 1 5 . 6 ke V， 1 7 . 7 6 k e V 

Ge (Es) : 6.34keV， 8.5keV 

(スリット系)

入射スリット、ゴニオメーターおよび回折スリットとから構成され、回

折X線感度を向上させる為の工夫がなされている。まず、管球から出た入

射X線は、入射側スリットである Double slit (0.1 mm>く100mm) を通して

試料面に照射される。更に回折 X線は、 Soller slitを通して検出器に入る。

この Sollerslitは図2-9に示すように、 Moの薄板を積層させたもので、その

発散角はム 0.1
0

である。また、マルチパスで回折 X線が検出される為、シ

ングルパスのスリットに比べてその diffractingvolumeが大きく、解像度に

影響を与えずに回折X線の測定強度を上げる事ができる 66)。その結果、薄膜

の様な体積の小さい試料に対して、高感度の測定が高い精度で行える。
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図2-9 Soller slitの外観 (a) 及び、Sollerslit使用時の

Diffracting volumeの説明図 (b)。
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(スペクトロスコピー・アンプ)

SSDからの検出信号はごく微少な電荷の流れであり、 SSD内の前置増幅器

により 50μs程度のパルスに変換される。その後エネルギ一分析用の信号に

変換する為スペクトロスコピー・アンプ (ORTEC， 472A) により比例増幅

される。この比例増幅には高い直線性が要求され、高効率でAD変換される

ように各種フィルターによる信号パルスの整形がなされるが、その詳細は

他の成書を参考されたい 68)。

(波高分析器;MCA) 

スペクトロスコピー・アンプで増幅されたアナログ信号は、波高分析器

(マルチチャンネル・アナライザー; MCA) により AD変換され同時にエネ

ルギ一分析される(エネルギ一分散方式)。波高分析器として、

MCA/PC98Aマルチチャンネルアナライザ、一(ラボラトリ・イクイップメン

ト・コーポレーション)を使用しており、このシステムは4801A型ADコン

ノてータ(ウイルキンソン型)およびMCA4Kchメモリーボードとから構成さ

れる。このADコンバーターはNIM1幅のモジュールであり、ウィルキンソ

ン型である為チャンネル数を多くできる事と微動直線性が良い点で非常に

優れている 68)O 今回の測定では、高い精度でのエネルギ一分析を行う為に

4096chに設定した。メモリーボードはPC-9801 VXの拡張パスのスロットル

に挿入できるようになっており、データーの測定および取り込みはシステ

ム付属のソフト (MCA.EXE) により行った。

(測定および解析上の注意)

(12)式より正確な面間隔を得るには、エネルギー値と回折角の決定が

重要となる。 MCAにより測定されたデーターはChannel数と Count数からな

るが、解析するにあたってChannel数をエネルギー値に変換する必要があり、

正確なエネルギー値を得る為にエネルギー校正を行った。また、回折角に

ついては、他の標準試料による補正が必要となる。そこで 以下にエネル

ギー校正および回折角補正の手順について述べる。

まず、測定されたデーターである Channel数(Ch) をエネルギー値 (E)
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に変換する為に、測定前にエネルギー校正曲線を求めた。この校正曲線は

次のような線形式で表される。

E = A X Ch十 B ( 13) 

校正定数A、Bは実際に既知の蛍光X線を複数個測定して線形最小二乗法

により決定する。今回はターゲットの Moの他、 Fe、Cu、Au、Agの各蛍光

X線を測定しその値を求めた。

次に回折角の補正であるが、本測定装置のみならず全ての X線回折装置

において、その回折角の精密さは面間隔を決定する上で最も注意する点で

ある。

そこで、本研究で対象とされる有機物試料に近い面間隔を持ち、その値

が正確に求められているn-alkane (C
33
H

68
) のパウダーを標準試料として回

折角の補正を行った。各薄膜測定後、標準試料の測定を同じ回折角で行い

(12 )式より正味の回折角。 Bを求めた。主に用いた標準面間隔、 (002) 

および (110) 回折面の値は、 d(002)= 4.3 82nmおよび d(l10)= 0.413nmで

あった。

(試料加熱装置)

薄膜中での分子配向の温度依存性を調べる事は、その構造および分子配

向の形成機構を明らかにする上で重要となる。そのため薄膜の温度を変化

させることによりその分子配向に如何なる変化が見られるかその動的測定

を行う為に、試料加熱(アニーリング)セルがX線回折装置に装着されて

いる。本測定はエネルギ一分散型測定法を用いている為角度固定のまま測

定が可能であり、そのセルの構造も比較的簡便なものとなる。

薄膜試料の動的測定を行うにあたって、各測定時に於ける薄膜の温度を

正確に求める必要がある。その為に薄膜全体で温度勾配ができないように

一定にす る事が大切である。その為本装置では図 2-10に示すように空気加

熱方式をとっており、抵抗線ヒーターで空気を加熱してモーター駆動のフ

ァンを用いてセル内の空気を循環させることで、セル内の温度を変動幅 0.5
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図2-10X線回折測定用試料加熱セルの構成。
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℃以内の一定値に制御する事が可能である。従って、温度制御はセル内の

空気温度を指標にして、温度コントローラーを用いて行った。また薄膜の

温度は、セル内の空気温度と基板上に取り付けられた熱電対による基板温

度の両方をモニターして決定した。

また、温度を変化させながら X線回折測定ができるようにセル側面に入

射及び回折X線用のウインドウ(マイラーフィルム製)が取り付けである。

2. 3. 3 構造及び分子配向評価

本研究では薄膜の分子配向制御を目的としている為、その分子配向評価、

特に基板に対する配向評価が必要となる。特に、長鎖分子の特徴的な配向

として、分子鎖が基板に対して平行に寝たもの(平行配向)と垂直に立っ

ているもの(垂直配向)とによる凝集構造がある事は良く知られている 58)0

従ってその配向評価を行うに当たって、各々の配向に応じた測定を行う必

要がある。

本研究では、図 2-11に示すように対称反射法X線回折および全反射法 X

線回折により各々垂直および平行配向評価を行った。以下にその配向評価

について述べる。

1) 対称反射法 (SymmetricalReflection X-ray Diffraction Method~ SRXD) 

この方法は分子の垂直配向評価に用いる。

長鎖分子が基板に対して垂直配向して結晶を形成した場合、図2-11 (a) 

に示すように基板に対して垂直方向に長周期秩序を持つ層構造(またはラ

メラ構造)をなす。この長周期構造の(001) 反射を測定する事により垂直

配向を評価する。

本装置では、入射角。および回折角 2fJのジオメトリーに設定する事で角

度固定の対称反射法測定を行うが、比較的低角(fJ =1~30 )で入射する事

により基板からの散乱 X線を極力軽減し長周期を測定する必要がある。

2) 全反射法 (TotalReflection X-ray Diffraction Method; TRXD) 

この方法は分子の平行配向評価に用いる。
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(a) SRXD 

(b) TRXD 

(hlに0)

一一一一.._-

図2-11 X線による分子配向の評価法。

対称反射法 (SRXD) による分子の垂直配向評価

(a)および全反射法 (TRXD) による分子の平行

配向評価 (b) を示している。



長鎖分子が基板に対して平行配向して結晶を形成した場合、図 2-11 (b) 

に示すように長鎖分子のラテラル・パッキングを表す (hkO) 反射を測定す

る事により平行配向を評価する事ができる。

また、ある測定角で測定した時のみ特定の回折 X線が観測される場合、

薄膜中の結品が全て基板に一定の配向をしていると評価できる。この様に、

基板への配向特性評価にも用いる事が可能で、ある。

更に、 TRXDを用いる事により基板からの散乱X線の影響をほとんど受け

る事なく回折X線が測定できる為、感度の良いプロファイルが得られる。

41 



2. 4 フーリエ変換赤外分光法

分子構造を調べる代表的な構造評価法として、赤外分光法 (lnfrared

spectroscopy; IR) は現在広く用いられている 。赤外領域の波長の光(普通

赤外では4000~400cml) のエネルギーは分子振動や結品の格子振動に基ず

くエネルギー準位間の状態遷移エネルギーに相当する領域にある。その為

赤外吸収は分子構造の状態を反映したものとなり、分子構造等を調べる有

効な手法となり得る。特に、近年コンピュータ一等の進歩とともにフーリ

エ変換(.Eourierlransform; FT) による赤外吸収データの解析技術が導入さ

れてから、得られるスペクトルの波数精度が格段に向上した。

本研究では、このフーリエ変換赤外分光法 (FT-IR) を作製された蒸着膜

の構造および分子配向評価に用いた。特に分子配向については、赤外分光

法の 二 つの代表的測定法である透過法および反射吸収法 (Reflection-

呈bsorption 主pectroscopy; RAS) を用いて評価した。特に、 RASは薄膜から

の高感度スペクトルが得られる事が明らかにされて以来69，70)、分子配向の評

価を中心とした有機薄膜の研究に対して近年盛んに用いられている。以下、

その原理、装置構成および本研究での具体的な分子配向の決定法について

述べる。

2. 4. 1 透過及び反射吸収法の測定原理

本研究では、赤外分光法を透過法およびRASの二つの測定法を併用して、

蒸着膜の構造および分子配向評価に用いた。特に、 RASは表面吸着層およ

び薄膜のような極微量の試料に対して適用する為に開発された高感度測定

法である。

まず、透過法は基板に対して直接赤外光を入射し、透過光のスペクトル

を解析するものである。従って、赤外光の吸収が無いものを基板として用

いる必要がある為、赤外透過材基板上に直接蒸着膜を作製する必要がある。

図2・12 (a) に透過法測定原理の概略を示すが、基板に対して垂直に赤外光

を入射してその透過光を検出器で測定する 。その際赤外光の電気ベクトル
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(a)透過法

IR (inyident) 

Electric vector 

Active mode νector 

IR (transmission) 

(b) 反射吸収法 (Reflectionabsorption spectroscopy; RAS) 

Electric vector 
Substrate (Au etc.) 

Active mode vector 

図2-12赤外吸収測定法の測定原理。

透過法 (a)および反射吸収法 (b) の
測定原理を示している。



は基板に平行である為、基板に平行方向に電気的遷移モーメントをもっ分

子振動に相当する赤外光が吸収される。

一方、 RASでは図2-12 (b) に示すように、偏光子で入射赤外光を平行偏

光 (p波偏光)した、即ち基板面に対して垂直方向に電気ベクトルがある赤

外光のみを低角度で入射して、基板から反射してきた赤外光を検出するも

のである。この時、基板に反射率の高い金属 (Au、Ag、Al等)を用いる事

により、平行偏光された入射赤外光が基板上で強度のほぼ等しい反射光と

干渉し定常波を形成する。この定常波により表面での赤外吸収効率が上が

り、高感度の測定が可能となる 7l)0

赤外光を基板に低角度(基板に対して垂直方向から約 80。の角度)で入

射する為、その電気ベクトルは基板にほぼ垂直である為、基板に垂直方向

に遷移モーメントをもっ分子振動に相当する赤外光の吸収が起こる。

その為、各測定法のジオメトリーを考慮して、吸収された分子振動の波

数を同定する事で、分子構造のみならず基板に対する分子配向を決定する

事ができる。

2. 4. 2 装置の構成

フーリエ変換赤外分光装置はNicolet社のSys tem71 0および750を用いた。

この装置は測定部およびデータ解析部より構成され、測定室内のユニット

を交換する事により透過法およびRASの測定が可能である。

赤外光の検知器として TGSおよび半導体を用いている。しかしながら、

半導体検知器については液体窒素温度での動作が必要であり、また線形応

答性に劣る欠点がある。

特に、水分 (H20)および炭酸ガス (C02) による赤外吸収は、目的の赤

外吸収ピークの同定を著しく妨げる為、測定室内は測定中も常に乾燥窒素

でパージしておく必要がある。また、試料を測定室内にセットして 1時間

以上放置した後測定を開始した。

透過法測定では、図2-13に示すような昇温セルを作製する事でその温度

変化測定が可能となった。
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図2-13FT-IR透過法用温度変化セルの概略。



また、 RASは専用のユニットである Fixed-grazing-angle町 specular-

reflectance (SPECTRA TECH， Model-FT-80) を用いて測定を行った。その

ユニット構成は図2-14に示すように、赤外光は入射側に取り付けた平行偏

光 (p波偏光)用の赤外偏光子を通してユニットにより入射角度80
0

で試料

面に照射され、反射してきた赤外光を検知器で測定する。赤外偏光子は

ZnSe基板上にAlwire grid (1200 line/mm) を蒸着したものである。また、

光学的経路には反射率の高いAuが蒸着されている。

2. 4. 3 構造及び分子配向評価

蒸着膜の構造評価については、まず透過法およびRASにより得られた各々

のスペクトルについて、その赤外吸収ピークの波数から帰属する特定の原

子団の分子振動(グループ振動または特性振動)の同定を行った。また、

バルク試料についてKBr錠剤法の測定を行い蒸着膜スペクトルとの比較校正

に用いた。

分子配向については、その赤外光の電気ベクトルが基板に垂直方向に平

行偏光されたRASにより評価した。特に長鎖分子の場合、その分子鎖に対

して平行方向に遷移モーメントを持つ分子振動モードに注目して、その蒸

着膜中での吸収の状態より分子配向を決定する事が可能である。これらの

振動モードは図2-15 (a) に示すように、 CF2の縦揺れ振動モード (w(CF2))、

CH2の縦揺れ振動モード (w(CH2)) および骨格CCの非対称伸縮振動モード

(νa(CC) )であり、分子鎖が垂直配向している場合これらの振動モードは

入射赤外光に対して活性(赤外活性)となり、スペクトル中に吸収ピーク

が生じる。一方、分子鎖が平行配向している場合は図2-15 (b) に示すよう

に、これらの振動モードは赤外不活性となり吸収が生じない為スペクトル

中に観測されない O この様にこれらの振動モードの活性および不活性に注

目する事で、分子鎖の配向特性を決定する事ができる。
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2. 5 強誘電性評価法

本研究に於いて、電界による配向制御の結果得られた蒸着膜には、機能

性として強誘電性、焦電性および圧電性が発現する事が期待される。その

為、蒸着膜の電気物性の測定を行う必要がある。しかしながら、有機蒸着

膜は測定試料としては極めて薄く剛性に乏しい為、従来の接触電極型の測

定法ではその膜面を破壊する可能性がある。そこで、本研究では有機蒸着

膜測定用に非接触電極型試料セルを作製した。図 2-16 (a) に非接触電極部

を示すが、ガラス基板上に形成した金属蒸着膜をスペーサーとし、電極上

に蒸着した有機蒸着膜が対抗電極に触れる事が無いょっにそのスペーサー

の厚みを調整したサンドウイッチ型の構造をしている。従って、試料と電

極の聞に空隙が存在するため定量的な強誘電性の評価は困難であり、定性

的な確認にとどまった。これらを図 2-16 (b) のアルミニウム製の測定セル

内に装着し、セル内をロータリーポンプにより真空にして測定を行った。

今回電気物性として、強誘電性特有の D-Eヒステリシスの観測、即ち

定性的な確認を行った。 D-Eヒステリシスの観測には一般的な Sawyer-

Tower回路を用いて、オシロスコープによりヒステリシスの形状を各蒸着膜

で比較した。
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図2-16蒸着膜の電気物性測定用セルの概観。

試料及び基板部分 (a)測定用セル断面図 (b)

を示している。



立早一一一
ル弟

極性高分子ポリフッ化ピニリデン蒸着膜の

構造及び分子配向制御

51 



3. 1 緒言

本章では、電気的機能性を持つ高分子ポリフッ化ピニリデン

(poly(vinylidene fluoride); PVDF) を対象物質に、その真空蒸着膜の構造

および分子配向について調べることにより、蒸着法による高分子超薄膜倉Ij

製の可能性を検討した。今日、代表的な強誘電性高分子としてPVDFはその

バルク状態での構造や物性については十分研究されているが72.82)、蒸着膜に

関する研究83.86)はその評価等が困難である為にほとんど行われていない。そ

の為蒸着膜に於ける構造と分子配向特性、特に基板に対する配向性を中心

に研究を行った。

PVDFは、分子鎖と垂直方向に大きな双極子モーメントを有するフッ化ピ

ニリデン・モノマ一、 ( CH2CF2) を構成単位とする結品性高分子である。

また、その結晶化度は最高50%程度であり、非品部が多く残されている。

図3-1に示すように、その分子鎖のコンフォーメーション(立体構造異性体)

にはトランス (T) およびゴーシュ (G) の組み合わせにより、主に TT、

TGTG'および、T
3
GT

3
G'の 3タイプの存在が知られている。更に、結晶型は

多形であり、代表的な結晶型には I型(戸)、 11型 (α) 、III型 (γ) 及び

IIp型(o )の4タイプが知られており、それらの結晶構造および特性は多く

の研究者により明らかにされてきた。また、その生成条件についても図 3-2

の変換相図 87)に示されるように、互いにその結晶型が転換する事が知られて

いる。

一般に最も安定とされている結晶型がII型であり、 TGTG'を繰り返し単位

とする分子鎖、が結晶において互いの双極子モーメントを打ち消す形でアン

チパラレルにパッキングしている為、無極性結晶であり強誘電性を有しな

い。一方、機能性の点で最も特徴的なものが I型結品であり、これはコン

フォーメーションが全てトランス型である分子鎖がその双極子モーメント

の方向を全てそろえた状態(一軸配向)で結品を形成している。その為、

結晶自体が強い極性を持ち圧電性、焦電性および強誘電性が発現する。従

って、 PVDFを強誘電性高分子として用いる場合には、この I型を生成する

必要がある。
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*キャスト 1

延伸・高圧熱処理

高温熱処理

KBr上
高圧急冷

***キャスト 3 冷却

高圧熱処理

延伸、高圧熱処理l E |高温熱処理

分極処理
IIp型(8 ) 

高温熱処理

*キャスト 1; HMPT A ( hexamethylphosphorictriamide )からのキャスト

**キャスト 2; DMA ( dimethylacetamide )からのキャスト

***キャスト 3;アセトンからのキャスト

図3-2PVDFの結品型についての変換相図 87)。

54 



従来、キャスト法などで溶液から作製したII型結品を高電界印加によるポ

ーリング処理または延伸などの機械的処理を行う事により I型結晶を作製

する手法が行われてきた 88)。しかしながら、サブμm以下の極く薄い膜の作

製に対してはこれらの手法は適用不可能であり、超薄膜レヴェルでの分子

配向制御の結果として双極子の一軸配向を生じるような、新たな配向制御

法を考案する事が必要である。そこで、蒸着膜形成時に電界を印加する事

で分子の双極子、従って分子の配向そのものを制御する手法を導入した。

その結果、蒸着時電界印加により蒸着膜での I型結晶への構造制御、更に

は双極子の一軸配向が可能であると考えられる。

本章ではその基礎的研究として、高分子PVDF蒸着膜の構造および分子配

向について明らかにする事を目的として、次の観点から考察を行っている。

まず、蒸着法により作製された高分子膜の構造および基板に対する分子の

配向性がどのようになっているかについて、対称、反射法および全反射 X線

回折法 (TRXD) の結果より評価した。更に、その分子配向の温度変化に対

する挙動、すなわちアニーリング効果について考察する事により、 PVDFの

高分子蒸着膜としての特性を明らかにする事を試みた。
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3. 2 実験方法

3.2. 1 試料

本研究では、極性高分子PVDF (呉羽化学工業社製、 KF-#lOOO) を試料

として用いた。原試料は、白色ペレット状をしており、蒸着時にはそれを

精製することなくそのまま蒸着炉内で溶融し蒸着を行った。

蒸着膜は蒸着炉温度420"-'430 oC、蒸着速度 O. 1 0 -----O. 1 5 n m/ s e c、真空度

10・3pa、基板温度室温の条件下で作製した。また蒸着膜の膜厚は水晶振動子

を用いた測定の結果、 100-----200nmであった。炉内の試料は透明に溶融した

後、蒸着時には黒褐色を示し熱分解が起こっていることを示唆した。作製

された薄膜はわずかに褐色を呈した透明膜であり、干渉縞が観られた事か

ら均質な膜が出来ているものと思われる。

3. 2. 2 構造及び分子配向評価

作製した蒸着膜は、対称反射法および全反射X線回折法 (TRXD) により、

構造および分子配向の評価を行った。対称反射法により長周期構造を観測

する為、 Si0
2
基板上に直接蒸着膜を作製し、回折角は低角 (fJ=1.65

0

) に

設定して測定を行った。 TRXDでは、 Cuを50nm蒸着した基板、 Si(OOl)基板

およびSi02基板の各々に作製した蒸着膜につて、その平行配向分子の評価

の為最適の回折角 (fJ=7
0

) に固定して測定を行った。

更に、温度変化に伴う分子配向の変化、特にその長周期構造の変化を観

測する為、試料加熱用セルを用いて0.3
0

C/minの昇温速度で対称、反射法X線

回折の温度変化測定を行った。
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3. 3 結果及び考察

3. 3. 1 蒸着膜の構造及び分子配向

Si02基板上に形成した PVDF蒸着膜の対称反射X線回折プロファイルを図

3・3に示す。プロファイル中に一本の鋭いピークが観測されたが、これは基

板に垂直な方向に長周期構造が存在する事を示しており、その長周期は

4.3nmの長さであった。この長さに相当する長周期構造は高分子特有のラメ

ラ結晶(層状結晶)が考えられるが、一般にそのラメラ長は 10nm以上であ

る事が知られている 89)。本測定で、バルク状試料に比べ蒸着膜でその長さが

短くなっている事は非常に興味深い結果であり、蒸着膜特有の構造形成が

示唆される。その原因として、蒸着時の熱分解による分子鎖、の切断、低分

子量化85)に起因したものである事が考えられる。この熱分解による低分子量

化については第 4章に於いて多少の考察を行っている。また、対称反射X

線回折測定で長周期が観測された事より、図3-4に示すようにラメラ結晶は

その分子鎖を基板に対して垂直方向に配向させていると考えられる。この

結果は、最近の他の研究グループによる報告 85，86)とも良く一致している。

次に、 Si0
2
および、Cu蒸着基板上に形成された蒸着膜の TRXDプロファイ

ルを図3-5に示す o Si02基板上に形成された蒸着膜では、プロファイル中に

蒸着膜からの (hkO) 回折ピークが確認されなかった。これは、分子鎖が平

行配向した結品がほとんど存在しない事を示しており、対称反射法による

測定結果との対応から、蒸着膜中の分子鎖の主たる配向が垂直である事が

明らかになった。この垂直配向性についてその機構は明らかにされていな

いが、蒸着膜を形成する長鎖分子に一般に観測される配向特性であり、高

分子鎖に於いても同様の配向機構の存在が示唆される。

また、 Cu蒸着基板上に形成された蒸着膜については、複数の 11型結品か

らの (hkO) 回折ピークがわずかに確認された。異なる回折角で測定された

プロファイル中で、各々の回折ピークは、 (020 )回折 (a) 、 ( 11 0) 回折

(b) および(120) 回折 (c) と同定される。従って、蒸着膜についてもバ

ルク試料と同様にII型結品が安定に形成された事が明らかになった。また、
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図3-4PVDF蒸着膜中の分子配向モデル。

垂直配向した分子鎖によるラメラ結晶
の形成を示している。
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分子配向の依存性を示している。
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TRXD測定に於いて Cu蒸着基板で (hkO) 回折ピークが観測された事は、一

部の結品で分子鎖が平行配向したものが形成されたと解釈される。

図3・6には、 Cu蒸着基板、 Si(OOl)単結晶基板およびSi02アモルフアス基

板上に形成された各蒸着膜からのTRXDプロファイルを示す。比較の為、回

折角を一定(e =70 

)にして測定し、またプロファイル中の強度スケール

は全て等しくした。 Si0
2基板では (hkO) 回折ピークがほとんど観測されな

かったが、 Cu蒸着基板では (120) 回折がわずかに観測された。更に、

Si(OOl)基板では、 (020) 、 ( 110 )および (120)の各回折ピークが比較

的強い強度で観測された。この結果より、アモルファス性の基板である

Si0
2
基板で、は分子鎖の垂直配向性が強く、結晶性の基板である Si(OOl)では

平行配向が促進されている事が考えられる。また Cu蒸着基板については多

結晶性であり、その中間的特性を有すると思われる。

一般に、長鎖、分子の蒸着膜では基板種に対する配向依存性がある事が報

告されているが90-92)、アモルファス性基板で分子鎖が垂直に、また結晶性(例

えばイオン性結品)基板では平行に配向する傾向がある。特に結晶性基板

の場合、基板構成原子と長鎖有機分子との相互作用でその分子配列が決ま

るエピタキシーの概念93)による解釈がなされており、エネルギー的に安定で

ある特定の平行配向が存在する事を説明している。また、溶液からの結晶

化の研究でも、 PVDFの構造および配向への基板依存性について同様にエピ

タキシーを基本にした解釈がなされている 94)。本研究の結果も同様にエピタ

キシー相互作用を示唆しているが、本研究での主たる研究対象としていな

いので、ここでは定性的な考察にとどめておく。

3. 3. 2 分子配向への温度効果

蒸着膜の特性を知る上で、その温度に関する挙動を調べる事で多くの知見

が得られる。そこで本節では、 Si02基板に分子鎖が垂直配向している蒸着

膜をアニーリング(加熱処理)する事で生じた分子配向への影響について

検討する。

図3-7に示すように、対称反射法X線回折で観測された長周期構造のピー
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図3-7PVDF蒸着膜の対称反射X線回折プロファイルの

温度変化。

長周期構造の消滅を示している。
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クは、昇温に伴って減少し70
0

C付近では完全に消滅 してしまった。これは

基板に垂直に配向していたラメラ結品が、温度の上昇と共に垂直配向性を

失い異なった配向へ変化したことを示す。また、 一度アニーリングした蒸

着膜は、室温に戻しでもその長周期構造は再び観測されなかった。この結

果から、分子配向は温度に大きく影響されて、温度の上昇に伴い蒸着時に

形成されたラメラ結晶の垂直配向性が消滅する事が明らかになった。

そこで、アニーリング後の蒸着膜についてTRXD測定を行ったところ、図

3-8に示すように特定の回折角 (fJ=7
0

) に於いて、 11型結晶の(120) 回折

ピークが強く現れた。この結果は、アニーリングの効果により平行配向分

子が増加して、更に図3-9のような基板への結晶の特定の配向が生じた事を

示している。従って、アニーリングにより、分子は垂直配向から平行配向

へと変化し、更に一部の結晶では選択的な配向性を示すことが分かったが、

これらの結果は分子鎖の平行配向が垂直配向よりもエネルギー的に安定で

ある事を示唆するものと考えられる。
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アニーリングによる平行配向の結果、

(120) 回折の成長が観測された。
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3. 5 結論

高分子PVDF蒸着膜について対称反射法 X線回折およびTRXD測定を行い、

その構造および分子配向を調べた。その結果、以下のような考察を行った。

1 ) 蒸着膜では、主にその分子鎖が垂直配向した長周期構造を形成した。こ

の長周期構造は、ラメラ結晶形成によるものであるが、そのラメラ長

はバルク試料より短くなっていた。これは、蒸着時の熱分解に伴う高

分子鎖の切断、低分子量化に起因した結果であると考えられる。

2) 蒸着膜は、バルク試料と同様のII型結晶を形成する事が確認された。

3) アニーリングにより蒸着膜の長周期構造が消滅し、更に分子が平行配向

した結品の存在を確認した。従って、アニーリング効果により分子鎖

は垂直配向から平行配向へ変化した。

ところで高分子蒸着膜では、熱分解による低分子量化等によりその結晶

化度が低下しており、また蒸着膜構造の評価をも困難なものにしていた。

従って、より高品質の高分子蒸着膜を作製する為に、結晶化度の高い試料

を用いる事が必要であると思われる。
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第四章

強誘電性高分子フッ化ピニリデンートリフロロエチレン

共重合体蒸着膜の分子配向制御と電気物性
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4. 1 緒論

第 3章で述べたように、 PVDF高分子蒸着膜に於いては、その結晶性の低

さがTRXD測定による構造評価ばかりか、分子の配向制御も困難にしていた。

ところで最近、フッ化ピニリデンを構成単位に持つ PVDFの共重合体であ

るフッ化ピニリデンートリフロロエチレン共重合体(以下VDFjTrFE共重合体

と略記)が結晶性も高く明確な強誘電性を示す事が分かり、本章ではこの

結品性高分子を試料として、より高品質の高分子蒸着膜での配向制御を試

みた。

VDF jTrFE共重合体はモノマー単位がフッ化ピニリデン (CH2CF2) とト

リフロロエチレン (CHFCF2) のランダム共重合体であり、図4-1に示すよ

うにその組成比により物性が著しく異なる 95・102)。特に、 VDFモル分率が60

-----82%の共重合体については、安定な結品型として I型結晶を形成する為、

明確な強誘電性を示す事が知られている。また、 PVDFでは低かった結晶化

度も、この共重合体では熱処理等の付加によりかなり高いものが得られる

為、強誘電性材料として現在広く用いられている 88)。ただし、実際に強誘電

性材料として用いるには、各微結晶の双極子を一軸配向させる為のポーリ

ング処理等が必要になる E8.103.104)o

既に、この共重合体の構造と物性については、多くの研究者によって明

らかにされている 95・102)。特に、本章で触れる強誘電・常誘電相転移では構造

変化を伴う事が観測されており、その構造変化は図 4-2に示すように本質的

には、強誘電相ではトランス・コンフォーメーションで構成されている分

子鎖が、キュリ一点 (Tc) でゴーシュ・コンフォーメーションに一部転換

し、 TGTG'および、T
3
GT

3
G'のランダムな組み合わせからなる常誘電相に変

化する 98，102)。更に、常誘電相では分子軸周りの回転や捻れ運動も起きている

という説明がなされている。従って常誘電相では、分子鎖問のラテラル・

パッキングの間隔(面間隔では (110+ 200)に相当)は強誘電相に比べ大き

くなる。

本章では、蒸着膜の構造および分子配向について評価する事により、高

分子蒸着による強誘電性薄膜作製法について検討した。特に、蒸着時電界
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印加法を適用して、分子配向への影響を構造および電気物性の観点から評

価して、配向制御法としての電界の有効性を議論した。また、蒸着膜とバ

ルク試料との構造および物性の相違点については、温度変化に伴う強誘電・

常誘電相転移挙動について比較する事により検討を行った。最後に、高分

子蒸着に関して多少の考察を行なった。
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4. 2 実験方法

4. 2. 1 試料

VDFjTrFE共重合体は、 VDFモル分率が73% (TrFEモル分率27%) のもの

を用いた。この試料はダイキン工業社より提供されたものであり、キュリ

一点 (Tc) は120
0

C、融点 (Tm) は140
0

Cであった。また、原試料の形状は

乳白色透明のペレット状をしていた。蒸着膜作製時には、その原試料を精

製する事なく蒸着炉で溶融して蒸着を行った。

蒸着膜は蒸着炉温度 400--410
0C、蒸着速度 0.15nm/sec、真空度 104pa、

基板温度 室温の一定の蒸着条件の下で作製した。その膜厚は水品振動子に

よる計測では、 100--200nmで、あった。

蒸着炉内で試料は高分子PVDF蒸着の際と同様に熱分解による黒褐色化を

示したが、 PVDFの場合に比べ溶融時の粘性が低く、また蒸着可能温度もよ

り低温に設定した。作製した蒸着膜はやや紫色を呈した透明膜であり、干

渉縞が観察された事から均質なものができていた。

また、強誘電・常誘電相転移に関する観測では、比較(バルク)試料と

して、良溶媒であるジメチルホルムアミド (DMF) 中に溶解しSi02基板上

に適量をシリンジで滴下した後、スピンコーターで 1--10μmの膜厚の高分

子薄膜(スピンコート膜)を作製した。

4. 2. 2 構造及び分子配向評価

作製した蒸着膜について、対称反射法および全反射 X線回折法 (TRXD)

を用いてその構造及び分子配向の評価を行った。対称、反射法では長周期構

造の観測を行う為、 Si02基板上に直接蒸着した膜に対し低角 (e=1.54
0 

) 

で測定を行った。一方TRXDでは、電極印加の為にCuを50nm蒸着した基板

上に形成した蒸着膜を対象に、平行配向分子の評価の為最適な回折角 (e 

=6
0 

)に固定して測定を行った。

温度変化に伴う強誘電 ・常誘電相転移現象を観測する為、試料加熱用セ
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ルを用いてO.lS
0

C/minの昇温速度でTRXDの動的測定を行った。従って、そ

の相転移挙動は平行配向分子を対象にした観測を行った。

4. 2. 3 電気物性評価

蒸着時電界印加法により作製した蒸着膜の機能性については、その強誘

電性の存在の有無について定性的に確認する為、一般的な手法である D-

Eヒステリシスの測定を行った。

作製した蒸着膜を薄膜測定用の非接触測定セルに取り付け、 Sawyer-

Tower回路およびオシロスコープによりヒステリシスを観察した。比較の為、

他の蒸着条件を同じにして作製した電界印加蒸着膜および無電界下の蒸着

膜をその観測対象とした。
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4. 3 結果及び考察

4. 3. 1 蒸着膜の構造及び分子配向

図4-3に得られた蒸着膜の対称反射X線回折プロファイルを示すが、明ら

かに基板に対して垂直方向へ長周期構造が形成された事を示すピークが観

測された。従って PVDF蒸着膜と同様なこの結果より、分子鎖が基板に対し

て垂直なラメラ結品構造の形成が考えられる。

このピークは、 PVDFに比べてその半値巾 (FWHM) が多少ブロードにな

っており、この結果から結晶のサイズ等を比較する事により蒸着膜構造に

関する情報が得られると思われるが、現段階ではその定量的な評価が困難

である。しかしながら、ピーク値より長周期長がd=4.3nmと見積もられ、

PVDF蒸着膜の場合と同様にラメラ厚がバルク結品の標準値よりかなり短く

なっている事が明らかになった。 PVDF蒸着膜の値に非常に近いこの短いラ

メラ厚は、これらの長鎖、状高分子の蒸着膜に共通した特徴的な構造と考え

られ、分子鎖の切断による低分子量化が一定の分子量(または分子鎖長)

で起きる事が示唆されるが、これについてはその蒸着過程を含めた更なる

考察が必要であると思われる。

次に、蒸着膜の各回折角度でのTRXDプロファイルを図4-4に示すが、プロ

ファイル中に複数の回折ピークが観測された。これは既に調べられている

バルク結晶で求めた面間隔値と、各々の回折ピークの値がほぼ一致した事

から、蒸着膜中の構造はバルク結晶のものと同ーである事が分かった。プ

ロファイル中、 ( a) はその面間隔が d= 0.447 nmであり I型結品の(110 

+ 200) 回折ピークに相当し、 (b) はその面間隔が d = 0.255 nmで、あり

(310 + 020) 回折ピークに相当する。これらの回折線は全て (hkO) 回折、

即ち分子鎖のラテラル・パッキングに関する回折であり、平行配向した分

子による結晶が生成している事を示している。従って、主に垂直配向した

分子が多数を占める蒸着膜中で、一部は基板に分子が平行配向した I型結

晶が形成されている事が確認された。また、 PVDFに比べその回折強度が比

較的強く現れている事から、この高分子蒸着膜での結晶性の向上が認めら
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れる。また、垂直・平行配向の起因については、局所的な基板との相互作

用や基板温度との関係で生じると考えられ、更に膜形成機構を含めた解釈

が必要であると思われる。

4. 3. 2 蒸着時電界印加による分子配向制御

電界による蒸着膜配向制御の可能性を検討する為、蒸着目寺電界印加法を

適用した蒸着膜の構造および分子配向について調べた。蒸着条件が同一で、

蒸着時に4.6MVjmの電界を印加した蒸着膜と印加していない蒸着膜からの

TRXDプロファイルを図4・5に示す。両方のプロファイルとも I型結品から

の回折ピークが確認されたが、電界印加蒸着膜では各国折ピークの強度が

増している事が観測された。本測定装置で観測されるこれらの (hkO) 回折

は、平行配向した分子による結品から観測される回折であり、これらピー

ク強度の増大はその結晶の増加を示していると考えられる。

更に、これらのピーク強度の増大が電界に起因したものであるか検証す

る為に、特に著しい強度の増大が見られた (110+ 200) 回折についてその

電界強度依存性を調べた。図4-6には、電界強度6.2、3.1および、OMVjmの各

電界強度下で作製された蒸着膜からのTRXDプロファイルを示す。各蒸着膜

は膜厚等の条件は同ーである。その結果、明らかに電界強度の増大に伴い

(110 + 200) 回折ピークの成長が見られた。従って、電界印加により平行

配向分子が増加している事が明らかになった。

これまで電界印加蒸着膜についてその構造および分子配向について評価

してきたが、次に配向制御後の電気物性について多少の定性的な検討を行

った)05)。図4-7に電界印加蒸着膜の D-Eヒステリシス測定の結果を示すが、

無電界下で作製された蒸着膜 (a) では膜面への電圧印加に対して線形的な

変化、即ち常誘電的挙動を示した。一方電界印加蒸着膜(b) では明らかな

ヒステリシス曲線を示し強誘電的挙動が観測された。

このように、膜面に対して垂直方向で強誘電的挙動を示した事は、蒸着

膜中の極性 I型結晶がその双極子を電界方向に平行にそろえて一軸配向し

た結果、その強誘電性が蒸着膜でその膜面(または基板面)に対し垂直方
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図4-6VDF{frFE共重合体蒸着膜の蒸着時の電界強度

依存性。

電界強度による1( 110，200)回折ピーク強度
の変化を示している。

80 



Q (arb. units) 

(a) 

Volt. (V) 
」ーーーーー

100 

Q (arb. units) 
、、、』，
r'

L
U
 

〆
I
1
1

、、

Volt. (V) 

図4-7オシロスコープによるD-Eヒステリシス曲線

の観測結果。

無電界下蒸着膜 (a)及び電界印加蒸着膜 (b)
について示している。
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図4-8電界下 (a)及び無電界下 (b) での蒸着膜中の分子配向のモデル。



向で発現したと考えられる。一方、無電界下で作製された蒸着膜は各極性

結晶の双極子が無配向である為に、蒸着膜全体としては無極性状態であり

常誘電的な挙動を示したと考えられる。

これまでの結果について、図 4-8に描かれた分子配向のモデルが考えられ

る。まず、無電界下の蒸着膜 (a) について、分子鎖は基板に対して主に垂

直配向しており、分子鎖に垂直方向にある双極子モーメントは基板に対し

て平行になる。また一部の分子鎖、が平行配向したものについても、全体と

して各双極子は無配向状態であり、その結果として基板に垂直方向での強

誘電性の発現が無い。一方、蒸着時に電界を印加した蒸着膜については、

蒸着膜形成時に各双極子に対し電界の効果により配向が生じ、電界方向従

って基板に垂直方向へ双極子が一軸配向した各結品が形成される。即ち、

分子鎖が基板に平行配向したものが増加する事になる。

蒸着時の電界印加は極性結品の双極子配向の制御、即ち分子配向の制御

に対して有効であり、強誘電性蒸着膜の作製が可能であると結論される。

そこで、電界印加蒸着法の有効性を確認する為に、従来のバルクまたは

厚膜試料に対して行われてきた配向制御法であるポーリング処理を、この

蒸着膜に対し適用し比較検討した。ポーリング処理は、蒸着膜をキュリ一

点以上の 140
0Cまで昇温し、電界印加蒸着膜と同じメッシュ電極で同じ電界

強度 (4kVの直流電界)を 1時間印加し、電界を印加したまま徐冷した。

図4-9に無電界下で作製された蒸着膜 (Evaporated) 、電界印加蒸着膜

(E-ev aporated) およびポーリング処理された蒸着膜 (Poled) の各TRXDプ

ロファイルを示すが、 E-evaporatedで観測された (110 + 200) 回折ピーク

の増大がPoledではほとんど見られなかった。一般に、ポーリング処理では

数十 MVjm の高電界が必要とされる事が知られている 104)。ところが、本研

究で印加された電界強度 (6.2MVjm) はポーリング電界としては非常に小

さいものである為、ポーリング処理では十分な配向制御ができない。しか

しながら、電界印加蒸着膜では蒸着膜形成過程に於いて電界を印加する事

により、その電界強度が小さいにも関わらず十分に分子配向制御が可能で

ある事を示している。
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4. 3. 3 強誘電・常誘電相転移挙動

本章の緒言のところで述べたように、このVDF/TrFE共重合体は特徴的な

強誘電・常誘電相転移に伴って構造変化を示す。そこで、まず比較の為パ

jレク試料すなわちスピンコート膜での相転移挙動を調べた。

図4-10は昇温時の各温度で測定されたスピンコート膜でのTRXDプロファ

イルの結果を示している。プロファイル中の I型 結 品 の (110 + 200) 回折

ピークは昇温に伴い、 110
0
C付近から急激にピークが消滅している。その一

方で、 Tc
で、ある 120

0
C付近から低エネルギー側のピーク、即ちより大きな面

間隔のピークが成長して、 130
0
Cに於いてピークがほぼ完全に入れ替わって

いる事が分かる。これは相転移に伴う.構造変化で強誘電相のピークが常誘

電相のピークへと変化した事を示している。

更に、温度サイクルによる強誘電相ピークの積分強度変化について調べ

た結果を図4-11に示す。昇温時では 120
0
C (昇温時の T

c
) で強誘電相ピーク

が消滅するのに対して、降温時では60
0

C付近(降温時のTc) で再び強誘電

相ピークを生じた。その際、温度サイクルにより特徴的な熱ヒステリシス

を示す事が観測された。この様な熱ヒステリシス由線の存在は、 VDF/TrFE

共重合体の強誘電・常誘電相転移が一次転移である事を示している。

次に、蒸着膜で同様にその強誘電・常誘電相転移挙動を観測した。図 4-

12に昇温時の各温度で測定した蒸着膜での TRXDプロファイルを示す。プロ

ファイル中の強誘電相 I型結晶の (110+ 200) 回折ピークは、昇温に伴い

80
0
C付近からその強度が減少し 100

0
Cでは消滅した。一方で、常誘電相ピー

クの形成が確認されたが、 110
0
C以上の温度領域ではバルク試料で観測され

たような常誘電相ピークの成長がほとんど見られなかった。

更に、その温度サイクルに伴う強誘電相ピークの積分強度変化について

調べた結果を図 4-13に示す。昇温時には 1000Cに於いて強誘電相ピークが消

滅し、降温時には60
0C付近で強誘電相ピークが再び生じた。バルク試料の

場合と同様に、強誘電・常誘電相転移に伴う熱ヒステリシスが観測された

事から、蒸着膜についてもバルク試料で観測された強誘電・常誘電相転移

の機構が保持されている事が明らかになった。しかしながら、バルク試料
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に比べて蒸着膜では昇温時の強誘電相ピークが消滅する温度(転移点;Tc) 

が低下していた。これは、蒸着膜作製の際に生じた分子鎖の切断による低

分子量化に起因して、生じたものと考えられる。

その特有な挙動を明らかにする為、蒸着膜を溶解して再回収したもの(蒸

着物)について、 DSCによりその熱分析を試みた結果を図4-14に示す。 40

℃付近から複数の非常にブロードな吸熱ピークが観測されるが、 93.2
0Cに

於ける吸熱ピークは明らかにこの試料での融点 (Tm) を示していると考え

られる。バルク試料でのT が 140
0

Cにある事から、蒸着膜での低分子量化の
口1

為に、融点降下が生じた事が明らかになった。

その結果、蒸着膜でのTcの低下はTcそのものの低下を示すものではなく、

むしろ Tmの降下による為と思われる。また、蒸着膜で常誘電相ピークの成

長があまり観測されなかったのは 、蒸着膜の融解が生じた為であると考え

られる。即ち、蒸着膜中で分子構造及び分子間相互作用に起因する強誘電・

常誘電相転移の機構は、ラテラル・パッキング構造等がバルク試料と変わ

らない為に同じ挙動を示したと考えられるが、バルク試料のTc以下で蒸着

膜の融解が起きた事実は、鎖長が短くなった効果(鎖長効果)により生じ

た融点降下が示唆される。
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4. 3. 4 高分子蒸着に関する考察

最後に高分子蒸着について、本章までの結果を踏まえた若干の考察を行

つ。

真空蒸着では、第 2章で述べたように真空度に依存して蒸着可能な分子

量が決定される。高分子の場合、その分子量は数十万に達する為そのまま

蒸着される事はなく、熱分解による低分子量化という間接的な段階を経て

蒸着が行われる。この熱分解の機構 106)には、高分子の場合ランダム分解と

解重合とがある事が知られており、 PVDFの場合はランダム分解をする。従

って、解重合のように全てモノマ一分子まで分解する事なく、ある分子量

で分子鎖のランダムな切断が生じ、各々の低分子量成分が蒸着される。高

分子蒸着膜を形成する分子の分子量は図4-15に示すように、ポリプロピレ

ンの場合重量平均分子量Mw=3400、PVDFの場合Mw=42S0である事が報告

されているが85，107)、いずれにしても数千のオーダーにまで低下している事が

考えられる。この時、その分子鎖長は十数nm以上であり、蒸着膜に於ける

Snmの長周期長から考えると、特徴的なラメラ結晶構造の形成が示唆される。

また、この様なランダムな分子鎖の切断により生成された蒸着分子は、基

板上でどの様な反応が生じているかまた末端等の構造がどの様になってい

るか現段階では調べられていないが、本章までの結果から、それらが結品

性や分子配向ばかりか物性にも何らかの影響を及ぼしている事が考えられ

る。しかしながら、熱的、化学的安定性に多少劣るにしろ、高分子蒸着に

よる高分子材料の超薄膜化には多くの可能性が期待できると思われる。

更に、高分子蒸着膜に於ける配向制御では、蒸着条件の最適化と電界強

度の向上が課題として残された事を改めて指摘しておく。これらを改善す

る事で、高分子としての特性を残したままで結晶性の良い蒸着膜を作製す

ることは可能であろう。しかしながら、高分子を用いた配向制御には限界

があると思われる。そこで、 n-alkaneのような低分子では、蒸着膜において

高結品・高配向性を示す上に蒸着制御が容易である利点があり、その極性

低分子量試料で蒸着膜を作製し、配向制御後に更に固相重合による高分子

化を試みる事で、高品質な極性高分子蒸着膜の作製が期待される。
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ポリプロピレン蒸着膜の分子量分布 (a) を

示す。曲線 Aは原試料での分布、曲線 Bは

蒸着膜での分布を示している。

ポリフッ化ピニリデン蒸着膜の分子量

分布 (b) を示している。



4. 4 結論

より高品質の高分子蒸着膜を得る為に、 VDF/TrFE共重合体を試料として

蒸着膜を作製した結果、 PVDFに比べ結晶性の高い蒸着膜が得られた。

更に、電界による分子配向制御を行つ為に蒸着時電界印加法を適用し、

その蒸着膜の構造および分子配向を調べた。蒸着膜形成時に電界を印加す

る事により、双極子配向による分子配向が可能である事が明らかになった。

即ち、蒸着膜での分子配向制御のパラメーターとして電界が非常に有効で

あり、膜面に垂直方向に強誘電性が発現した高分子蒸着膜を得る事ができ

た。更に高電界を印加する事により配向性を高める事が可能であると思わ

れる事から、この手法による強誘電性高分子超薄膜作製への適用が期待さ

れる。

また、蒸着のプロセスで生じる高分子の熱分解は、蒸着膜構成分子の分

子量を低下させる為、融点降下等の一部の物性に影響を与えたが、強誘電

性そのものは蒸着試料に対しても保持されている事が明らかになった。
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立早五第

極性低分子フッ化ピニリデン・テロマー蒸着膜の

分子配向制御と相転移挙動
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5. 1 緒論

前章までは極性高分子を対象試料として、蒸着膜による分子配向制御を

試みた結果、強誘電性高分子蒸着膜を得る事が可能になった。しかしなが

ら、高分子の蒸着では熱分解による分子鎖の切断等の影響を受け、結品性

の高い有機蒸着膜を再現良く得る事が困難であった。また、このように熱

分解のような間接的なプロセスをへて分子を気相化する事が蒸着機構を複

雑にしている為に、蒸着条件の制御の点でも多くの課題を残した。そこで、

より高品質の真空蒸着膜を得る為に、蒸着制御が容易であり、なおかつ結

晶性の高い有機分子種を試料として選択する事が重要となってきた。

ところで、有機分子蒸着の研究分野に於いてこれまで蓄積されてきた知

見から、蒸着時の制御性の優れた有機分子の条件について次のような考察

が可能である。第 2章で述べたょっに真空蒸着では真空度と蒸着分子の分

子量および分子形態に相関があり、蒸着に適した分子量が存在する事が考

えられる。また、前章に於ける高分子蒸着に関する考察より、蒸着膜を形

成する分子は数百から数千の分子量のものを中心に分布している事が報告

されている 85.107)。従って長鎖分子の場合、数千の分子量が現段階の真空蒸着

の限界値であると恩われる。また、逆に分子量が小さくなると分子の昇華

性が高くなり、真空蒸着中の制御が難しくなる。そこで、本章ではその中

間に位置する長鎖有機分子を対象に、構造および配向制御を目的とした研

究を行った。

今回、新たに試料として用いた、フッ化ビニリデン・テロマー(以下

VDFテロマーと略記)は、 PVDFの低分子量体でありオリゴマーの一種に分

類される。この新規試料による蒸着膜は高い結晶性と蒸着条件の制御性の

良さが期待される為、その高品質な配向制御蒸着膜の作製を試みた。また

本研究の目標である高分子蒸着膜への展開として、 VDFテロマーを配列制

御後に紫外線等の外部刺激による固相重合を行うことにより高分子化する

事が考えられる。

一方で、高分子の構造および物性を解明・予測するうえで、オリゴマー

研究の重要性が近年注目されてきている。例えば、ポリエチレンに対する n-
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alkane、108-111) ポリ四フッ化エチレンに対する perfluoro-n-alkane112-1 16)および

ポリチオフェンに対する sexithiophene (6T) 117・121)等の研究で、多くの有用

な知見が得られている。従ってこのよつな観点から、未だ完全に解明され

ていないPVDFの構造および物性を理解する上で、オリゴマーとしてのVDF

テロマーの研究は重要であり様々な興味深い知見が得られる事が期待され

る。

本章では VDFテロマーの蒸着膜に関して配向制御の観点から構造および

分子配向について考察した。

まず、基礎的な知見を得る為に蒸着膜の構造および分子配向を明らかに

した上で、蒸着パラメーターの一つである基板温度の構造および分子配向

への効果について調べ、その配向制御への適用について検討した。また、

蒸着膜は温度変化に伴い固相に於いて特徴的な構造相転移を示したので、

その国相転移挙動について議論した。この結果は、 PVDFの結晶型転換の機

構に新たな知見を与えるものであった。
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5. 2 実験方法

5. 2. 1 試料

新規合成試料 (CF3)2CF(CH2CF2)nl (VDFテロマ一、 n=9'"'-'11) はPVDF

のオリゴマーであり、ダイキン工業社より提供されたものを用いた。この

試料は、 PVDFの合成法として知られているテロメリゼーション

(telo meriza tion) の一種であるヨウ素移動重合法 122)の過程で得られた、白

色粉末状の低分子量中間物である。図5-1 (a) にその化学式を示すが、末端

部にはパルキーなフッ化メチル基 (CF3)及びヨウ素(1)を有する為に、

入手した原試料(バルク試料)は結晶性が必ずしも高いものではない事が

粉末法X線回折により確認されている。また単結晶試料が得られていない

為、その構造の詳細は明らかにされておらず、本研究ではその高分子量体

である PVDFの構造より類推して、図5-1 (b) に示すような構造を基本にし

て構造評価を行った。

各蒸着膜は、蒸着炉温度 130'"'-'140
0

C、蒸着速度0.05nm/sec、真空度 10-
4
P a 

の条件下で、主に膜厚 100nmの蒸着膜を作製した。蒸着時の基板温度につい

ては、-1 00 oC '"'-' 80 oCの問で温度制御した。基板には光学研磨Si02および透

過型FT-IR測定用に努関したNaCl単結晶を用いた。蒸着は炉内の試料が薄い

黄色を呈した透明な融液の状態で行い、その蒸着制御性は非常に良好なも

のであった。また、得られた蒸着膜は、透明の均質なものであった。

5. 2. 2 構造評価

蒸着膜の構造評価を行う前に、まずバルク状態である原試料の構造評価

をFT-IRおよび粉末X線回折法により行った。 FT-1 R i~IJ 定は、粉末試料の標

準測定法である KBr錠斉IJ法により行った。また、粉末 X線回折法はTRXDに

より行ったが、原試料を璃瑠鉢で細かく砕いた後、 Si02基板上に擦り付け

たものを測定用試料とした。

作製された各蒸着膜の構造および分子配向評価は、 X線回折法およびFT-
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IRを用いて行った。 X線回折法については、対称反射法による長周期構造

の観測を行い、またTRXDでは長鎖、分子に特有な副格子 (su bcell) のラテラ

lレ・パッキング (lateralpacking) の観測、即ち短面間隔の測定を行った。

一方、 FT-IRについては、透過法および反射吸収法 (RAS) の二つの測定

法により、主に分子配向および分子構造の評価を行った。透過法では努関

したNaCl単結晶基板上に、 RASでは Auを100nm蒸着したガラス基板に蒸着

膜を作製したものを測定用試料とした。

また蒸着膜について、温度変化に対する分子配向の挙動を調べる為に、

透過法FT-IR、対称反射法 X線回折およびTRXDの動的測定を行った。更に

相転移点の確認については、 DSCによる熱的測定により明らかにした。
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5. 3 結果及び考察

5. 3. 1 原試料の結品構造

新規合成された本試料では単結晶が得られていない為に、その結晶構造

に関する情報はほとんど皆無といえる。そこで、まず、バルク状態の試料(原

試料)についての構造評価を行った。

本試料はその分子鎖がフッ化ピニリデン (VDF)で構成される為、その

分子の立体構造(コンフォーメーション)およびラテラル・パッキング構

造については、 PVDFの結晶構造に類似した構造をとる事が考えられる。従

って、 PVDFの分子および結晶構造に基いて 72-82)、VDFテロマーの構造評価

を行った。

図5-2に原試料のKBr錠斉IJ法によるFT-IRスペクトルを示す。スペクトル中

の各赤外吸収バンドの帰属については、 PVDFに於ける赤外吸収バンドのデ

}タ 123・125)を基にして同定された。各赤外吸収ピーク中で、主な吸収ピーク

はPVDFのIII型結晶(コンフォーメーションはT3GT3G')の波数と良い一致

を示した。主な吸収バンドについて、表5-1にその波数および帰属を示した。

従って原試料では、 T
3
GT

3
G'のコンフォーメーションを持つ結晶構造であ

るPVDFのIII型を安定な結晶構造としている事が考えられる。以下、この結

晶構造をVDFテロマーの"III型結品構造 (FormIII) "と呼ぶ事にする。

次に、粉末法X線回折の測定結果を図5-3に示すが、プロファイル中に 1

本の回折ピークのみが観測された。この回折ピークは面間隔d=O.448nmに相

当し、その面間隔値と強度より、長鎖分子特有の副格子に於ける分子鎖聞

のラテラル・パッキング間隔に相当するものであると判断される。また、

この回折ピークの近傍で他に回折ピークが観測されなかった事から、原試

料のラテラル・パッキングは図5-4に示すように、六方晶的な結品構造をと

っている事が考えられる。

FT-IR測定の結果から、原試料はPVDFのIII型結品と同様のコンフォーメ

ーションをしている事が明らかになった。一方、粉末法 X線回折測定の結

果は、上述したようにPVDFのIII結品構造と同様の結品構造が確認されず、
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図5-2 VDPテロマー原試料のKBr錠剤法による

Ff -IRスペクトル。

矢印はIII型結品の赤外吸収バンドに帰属する

ものを示す。



Wave number Assignment a) 

1411 cm・1 W(CH2)， 8(CH2)， Va (CC) 

1233 Va (CF2)， t (CH2) 

1175 VS (CF2)， t (CH2)， VS (CC)， 8 (CCC) 

1073 Va (CC)， w (CH2)， VS (CF2) 

974 Va (CF2)， t (CH2) 

880 VS (CF2)， VS (CC) 

833 r (CH2) 

811 r (CH2)， w (CF2)， 8 (CCC)， VS (CC) 

a)波数の帰属は文献 123-125)による。

全てIII型結晶の赤外吸収バンドに帰属する。

表5-1 VDPテロマー原試料のKBr錠剤法FT-IRスペクトル

における各赤外吸収バンドの帰属。
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むしろ六方品的なラテラル・パッキング構造を示した。これらの結果から、

VDFテロマーでは分子の両末端にバルキーな原子団を有する分子構造をし

ている為に、分子鎖のラテラル・パッキングにかなり影響を及ぼしている

事が考えられるが、その詳細を明らかにするにはバルクの単結晶構造解析

を行う必要があると思われる。

5. 3. 2 蒸着膜の構造及び分子配向

基板温度室温 (Ts=20
0

C) の条件下で作製した蒸着膜の構造および分子配

向について調べる為、まずFT-IRによる測定を行った。測定は、 NaCl基板上

の蒸着膜については透過法で、 Au蒸着ガラス基板についてはRASにより行

った。各々の測定法による赤外吸収スペクトルを図5-5に示す。図5-5 (a) 

には透過法スペクトルを示すが、原試料からのものとは明らかに異なった

スペクトルが観測された。各赤外吸収ピークについて、原試料の時と同様

にPVDFに於ける吸収バンドの帰属に基いて同定を行った。その結果、主な

吸収ピークの波数は、 PVDFのII型結品(コンフォーメーションはTGTG') 

の波数と良く一致している事が明らかになった。また、その吸収バンドの

帰属については表5-2に示している。

また、蒸着膜からのRASスペクトルを図5-5 (b) に示す。主な吸収ピーク

についてその帰属を表5-2に示すが、観測された吸収ピークは透過法の場合

と同様にPVDFのII型結晶のものと良く一致した。従って、蒸着膜はPVDFの

II型結品と同じTGTσのコンフォーメーションを有する分子構造をとってい

る事が明らかになった。以後、この結晶構造をVDFテロマーの"II型結品構

造 (FormII) "と呼ぶ事にする。

ところで、 RASでは第 2章で触れたように、基板に対する長鎖分子の配

向を評価する事が可能である。そこで、その指標となる振動モード、即ち

分子鎖に対して双極子の遷移モーメントが平行方向にあるものに注目した。

VDFテロマーの場合、指標となる振動モードは、CH2
の縦揺れ振動モード

(w(CH
2
)) 、CF

2の縦揺れ振動モード (w(CF2)) および分子鎖骨格CC結合

の逆対称伸縮振動モード (νa(CC)) である o RAS測定に於いて指標となる
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図5-5 VDPテロマー蒸着膜の透過法 (a)及び

RAS (b) によるFf-IRスペクトル。

矢印はII型結晶の赤外吸収バンドに帰属

するものを示す。特に、 A-----Eは分子鎖に

平行に遷移モーメントがある振動モード

に帰属するピーク。
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免
u

m
 

rA 
T
 

aJ 
RAS ' Assignment b) 

1425 cm・1 8(CH2)， W(CH2) 

A 1411 w(CH2L8(CH2) 

1295 Va (CF2)， r (CH2) 

1207 1210 Va (CF2)， W(CH2) 

1182 1185 VS (CF2)， t (CH2) 

B 1152 Va (CC)， W (CH 2) 

c 1069 w(CH2)， Vs (CF2)， VS (CC) 

974 VS (CF2)， t (CH2) 

876 875 VS (CF2)， VS (CC)， 8(CCC) 

853 r (CH2) 

797 797 r (CH2) 

D 614 w(CF2L8 (CF2)， 8 (CCC) 

E 492 w(CF218 (CF2) 

a)Trms-;透過法による赤外吸収バンド。

RAS;反射吸収法による赤外吸収バンド。

アルファベット (A---E)は図5・5に対応する。

b) 各波数の帰属は文献 123-125)による。

全てII型結晶の赤外吸収バンドに帰属する。

下線部は分子鎖に平行方向に遜移モーメントがある

振動モードを示す。

表5-2 VDFテロマー蒸着膜の透過法及び反射吸収法

円 -IRスペクトルにおける各赤外吸収バンドの帰属。

108 



振動モードが赤外活性となる条件は、入射赤外光の電気ベクトルの振動方

向(基板に垂直方向)に対して振動モードの遷移モーメントの方向が平行

な場合であり、この時分子鎖は基板に対して垂直配向している事になる。

図5・5(b) のRASスペクトル中、アルファベット (A""'E) の指標が付けら

れている吸収ピークは、この指標となる振動モードを主たる成分としてい

るものである。これらの吸収ピークでその吸光度 (Absorba nce) が大きく

なっており、その振動モードが赤外活性になっている事が分かる。従って、

分子鎖は大部分が基板に対して垂直配向していると考えられる。

一方、透過法のスペクトル図5・5 (a) では、これらの指標となるピークの

吸光度が小さいか、または観測されていない事が分かる。これは、透過法

では入射赤外光の電気ベクトルの振動が基板に対して平行方向にある事を

考慮すると、分子鎖が垂直配向している為その振動モードが吸収を受ける

事が無く、その結果指標の吸収ピークがほとんど観測されなかったと解釈

される。従って、透過法およびRASによる FT-IR測定より蒸着膜中の分子は

垂直配向している事が明らかになった。

次に、 Si02基板上に作製した蒸着膜の対称、反射法 X線回折測定を行った

結果、図5-6に示すように X線プロファイル中に一本の鋭い回折ピークの存

在が確認された。これは、基板に対して平行な層構造、即ち長周期構造の

形成を示しており、その長周期は 3.00""'3.20nmで、あった。長周期は蒸着膜

の形成条件(蒸着速度、基板温度)によりその値に多少のばらつきが見ら

れたが、その値は平均的に3.10nmであり分子鎖長一個分にほぼ相当する事

から考察すると、分子鎖が基板に対して垂直配向した結果、長周期構造を

形成したものと考えられる。また、長周期のばらつきは、蒸着膜形成時の

条件により分子鎖方向での分子の相互配置、分子鎖、末端間の空隙層 (void

layer) の長さ等が多少変わった為生じたものと思われる。

更に、蒸着膜に対してTRXD測定を行い得られた結果を図5-7 (c) に示す

が、蒸着膜中のプロファイル中にラテラル・パッキングを示すピークは観

測されなかった。これは、蒸着膜中で分子が垂直配向している場合、その

分子鎖間の凝集構造即ちラテラル・パッキング構造について、本研究で用

いたTRXD装置では直接的に評価する事が不可能な為である。そこで、基板
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図5-7 VDFテロマー原試料 (a)、蒸着膜の粉末化試料 (b)

及び蒸着膜 (c) の各TRXDプロファイル。

原試料及び蒸着膜の粉末化試料(蒸着物試料)

は粉末法X線回折により無配向状態での測定を

行なった。

d、d1
およびd2は各々ラテラル・パッキングを

示す回折ピーク(本文参照)。
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図5-8PVDP原試料 (a)及びVDPテロマー蒸着膜

の粉末化試料(蒸着物試料) (b) の粉末法

TRXDフ。ロファイノレO

II型結晶の(110)及び(020)回折ピークを示す。
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(a) 

b = 0.980 nm ~ニ.， ~ギノ

③ F 

⑫ c 
(b) ⑧ I 

品@ a = 0.496 nm 

b = 0.964 nm 

図5-9VDPテロマー蒸着膜 (a)及びPVDP(b) の

ラテラル・パッキングのモデノレ。

共に副格子では11型の結晶構造を安定に

形成する。

水素原子 (H)は省略しである。
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上に作製した蒸着膜中の結晶(配向性)を以下に述べるような方法で無配

向状態にした後、粉末法TRXO測定によりそのラテラル・パッキング構造を

観測した。即ち、蒸着膜を基板より擦り落としてその白色粉末を Si0
2基板

に擦り付ける事により結品を無配向状態にしたもの、即ち蒸着膜の粉末化

試料(蒸着物試料)を測定用試料とした。図5-7 (b) に蒸着物試料の粉末

法TRXOプロファイルを示すが、図 5-7 (a) に示している原試料のプロファ

イルとは明らかに異なり、その結晶構造に相違が見られる事が確認された。

即ち、原試料で l本であったラテラル・パッキングを表す回折ピークが蒸

着物試料では 2本あり、その値も原試料では d=0.448nmで、あるのに対して蒸

着物ではd
1
=0.454nmおよびd2=0.490nmで、あった。

既に、 FT-IRの測定結果より蒸着膜に於いて PVOFのII型結晶に相当する

構造が形成されている事が分かっている。そこで、 II型結晶構造のPVOFに

ついて同様な粉末法TRXO測定を行い、 VOFテロマーの結品構造と比較した。

図5・8に同じ測定条件で観測されたVDFテロマー蒸着物試料およびPVOFの

粉末法TRXOプロファイルを示す。 PVOFでは、 ( 110) および (020) に対

応する 2本の回折ピークが確認されたが、 VOFテロマーにもほぼ同じ面間

隔の回折ピークが観測された。この結果より、 VOFテロマーのラテラル・

パッキング構造はPVDFの11型結晶とほとんど変わらない構造を形成してい

る事が明らかになった。しかしながら、 VDFテロマーの(1 1 0 )および

(020) 回折ピークが共に低エネルギー側へわずかにシフトしている事より、

(110) および (020) 回折面の面間隔が多少大きくなっている事が分かっ

た。従って、各々の副格子でのラテラル・パッキング構造を図 5-9に示すが、

VDFテロマーの結品構造はPVOFのII型結晶とほぼ同じラテラル・パッキン

グ構造を有するものの、そのラテラル・パッキングには分子末端のパルキ

ーな構造の為に多少の膨張が生じている事が考えられる。

5. 3. 3 膜厚依存性

既に述べたように、室温基板上に作製した蒸着膜中での分子配向は基板

に対して垂直であった。更に、この分子の垂直配向性について定量的な評
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価を行う為に、配向分布 (orientationaldistribution) の測定を行った。また、

配向分布の膜厚依存性についても評価した。

配向分布の測定は、以前に行ったn-C
33

H
68蒸着膜の研究 48)と同様な方法

を用いて行った。まず、回折角固定のまま基板を対称反射角(入射角。

=2.05
0

、回折角28=4.10
0

)から正方向および逆方向に回転させる事によ

り入射角を変えて、非対称反射角での長周期ピークの変化を観測した。

一般に 、平行板結晶では入射角。を変えると回折ピークの積分強度は振

動的に変化し、対称、反射角(ここでは 8=2.05
0 

)から外れるに従って減少

する。そこで、対称反射角からのズレを配向角 (orientational angle) ム f)=

e -2.050

として積分強度の配向角依存性を表す曲線を作成した。この曲

線を一般に"ロッキング曲線"と呼ぶ。

膜厚100nmのVDFテロマー蒸着膜について、対称反射角 (2.05
0

)近傍の

異なる入射角で測定した X線回折プロファイルを図 5-10に示す。入射角。

が対称反射角から外れる、即ち配向角ム 0が零から大きくなるまたは小さ

くなるに伴い、長周期ピークの強度の減衰が観測された。この長周期ピー

クの相対積分強度変化を、ロッキング曲線として図 5-11に示した。比較の

為、図中には膜厚 100nmのn-C33H68蒸着膜での配向分布の測定結果も併せ

て示している。 n-C33H68
蒸着膜ではそのロッキング曲線は対称反射角を中

心にして半値巾 0.1
0

以内の非常に鋭い分布であり、本装置のソーラースリ

ットの角度分解能が約 0.1
0

である事を考慮すると実際にはこれよりも非常

に鋭い配向分布を示していると考えられ、蒸着膜に於ける分子の高度の垂

直配向性を物語っている 48)0

一方、 VDFテロマー蒸着膜では、膜厚100nm以下の場合そのロッキング曲

線の半値巾が 0.10 以内であり、 n-C33H68
蒸着膜と同様に分子が非常に高度

の垂直配向性を持つ事が明らかになった。しかしながら、更に膜厚が100nm

以上になるとそのロッキング曲線の半値巾は広がり、強度の配向角変化が

あまり見られなくなった。この様な配向分布の広がりは、膜厚の増加に伴

い分子の垂直配向性に乱れが生じ、配向性が低くなった事を示唆している。
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5. 3. 4 構造及び分子配向への基板温度の効果

前節までは、 VDFテロマー蒸着膜に関しての基礎的な研究としてその構

造および分子配向を明らかにしてきた。本節では、構造および分子配向制

御を目的として、蒸着条件の一つである基板温度に注目してその構造およ

び分子配向への効果について調べた。

一般に、長鎖有機分子による真空蒸着膜に於いて、分子配向を決定する

上で蒸着速度と基板温度が重要な因子となる。また、この蒸着条件は互い

に相関がある事が知られている。本節では基板温度のみに注目して、蒸着

速度一定の条件下で蒸着膜を作製しその分子配向への効果について検討し

た。

その結果、 VDFテロマー蒸着膜に於いて、蒸着時の基板温度を制御する

事により明らかに構造および分子配向に変化が見られたが、ここではその

効果を室温(約20OC) を中心に室温以下(低温領域)および室温以上(高

温領域)の二つに分類して検討した。

(低温領域での構造及び分子配向特性)

基板温度を-100 ------20
oCで温度制御して作製した蒸着膜について、その構

造および分子配向について X線回折およびFT-IRにより評価した。但し、測

定は蒸着膜作製後に室温まで戻した試料に対して行った。

図5-12に低温領域で作製した各蒸着膜の対称反射 X線回折プロファイル

を示す。基板温度が室温の蒸着膜では、分子鎖が垂直配向して長周期構造

を形成していた。更に、基板温度を低下させていくと、 -30
oC以下で作製

した蒸着膜では長周期ピークの強度が弱くなり、-80
0

Cではそのピークは

ほとんど観測されなかった。

また、同様に各基板温度で作製した蒸着膜のTRXDプロファイルを図5-13

に示すが、-30および-50
0Cの基板温度で作製した蒸着膜では、分子鎖の

垂直配向の為に室温では観測されなかったラテラル・パッキング構造を示

す(110) 回折に相当するピークが現れた。この結果は、-30-------50
0

Cの温

度領域で分子鎖が基板に平行配向した結晶が形成されている事を示唆して
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図5-12 異なる基板温度で作製したVDPテロマー蒸着膜

の対称反射X線回折プロファイノレ。
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図5-13 異なる基板温度で作製した VDFテロマー蒸着膜

のTRXDフ。ロファイ jレO

基板温度 -50及び-30
0

CでII型結晶のラテラル・

パッキングを示す(110) 回折ピークが観測された。



いる。しかしながら、更に低温の-80
0Cで作製された蒸着膜に対しては、

(110) 回折ピークは観測されなかった。

これらの結果より、基板温度が-30----50
0Cの温度領域で作製された蒸

着膜では、分子配向は垂直性から平行性へと変化した事が考えられる。更

に、-80
0

Cでは対称、反射X線回折およびTRXD共に回折ピークが観測されな

かった事より、蒸着膜中で分子は結晶を形成せず非品性構造を生じた事が

示唆される。

次に、各基板温度で作製した蒸着膜について、そのRASによる測定結果

を図5-14に示す。まず、各スペクトル中の赤外吸収ピークは、全てII型結晶

構造に帰属する事が明らかになった。 従って、蒸着膜は低温領域ではII型

結晶構造を形成している事が考えられる。しかしながら、低温になるに従

ってスペクトルに変化が見られ、その吸収ピークの吸光度が増加するもの

と減少するものとが存在する事が明らかになった。表5-3には、基板温度が

20
0

Cおよび-80
0

Cで作製した蒸着膜について、主な吸収ピークの波数、そ

の吸収バンドの帰属および基板温度の低下による吸光度の増滅状態をまと

めて示す。

ところで、各蒸着膜で膜厚の違いや測定時の環境の相違等によりスペク

トル強度が変動する為、異なる蒸着膜でのスペクトル間で赤外吸収ピーク

の吸光度の絶対値を直接比較する事はできない O そこで、吸光度の増減に

ついて定量的な比較を行う為に、次の様な吸光度比を導入した。この吸光

度比 (Rx) は、同じスペクトル中で指標とする 877cm・1の吸収ピークの吸光

度 1(877)と各吸収ピークの吸光度 1(x)との比をとったものであり、次式で

表される。
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なお、この877cm・1の吸収ピークは、その吸光度が蒸着膜の構造および配

向変化に対して大きな変化を示さなかった為、構造および分子配向にあま

り影響を受けない吸収バンドであると見なせるとして、ここで吸光度比の

指標とした。
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図5-14 異なる基板温度(低温領域)で作製したVDFテロマー

蒸着膜のRAS-FTIRスペクト lレ。



Ts = 20'C Ts=・80'C 増減 a) Assignment b) 

1425 cm・1 1425 8(CH2)， W(CH2) 

1411 1410 w(CH2).8(CH2) 

1386 + 8(CH2)， W(CH2) 

1295 1295 Va (CF2)， r (CH2) 

1210 1217 Va (CF2)， W(CH2) 

1185 1191 VS (CF2)， t (CH2) 

1152 1153 Va (CC). w (CH2) 

1069 1072 w(CH2).VS (CF2)， VS (CC) 

976 + Vs (CF2)， t (CH2) 

875 878 Vs (CF2)， Vs (CC)， 8(CCC) 

853 + r (CH2) 

797 797 r (CH2) 

761 + 8 (CF2)， 8 (CCC) 

614 612 w(CF2L8 (CF2)， 8 (CCC) 

a) ー， .基板温度の低下に伴ない吸光度が減少するもの。

+ ，基板温度の低下に伴ない吸光度が増加するもの。

b) 波数の帰属は文献 123-125)による。

全てII型結晶の赤外吸収バンドに帰属する。

下線部は分子鎖に平行方向に遷移モーメントのある

振動モードを示す。

表5-3 異なる基板温度(低温領域)で作製したVDFテロマー

蒸着膜のRAS-FfIRスペクトルにおける各赤外吸収

バンドの帰属。
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更に、各吸収バンドに対するこの吸光度比の基板温度依存性を検討した。

各吸収バンドの吸光度比についてその最大値を 1として相対吸光度比をと

った結果、基板温度の低下に伴い減少するもの (Group-l) および増加する

もの(Group-2) の二つに分類できる事が分かった。

まず、図5-15 (a) にGroup-1の相対吸光度比の基板温度依存性を示すが、

基板温度の低下に伴って急激に減少している。 Group-lに分類された吸収バ

ンド(1411、1152、1069および613cm-
1
) の帰属は全て、分子鎖に対して平

行な遷移モーメントを有する振動モード(w(CH2)、w(CF2)および νa(CC))

に対応する。既に述べたように、これらの吸収バンドが赤外活性である事

は分子鎖の垂直配向性を示す。従って、基板温度が低下するに伴って分子

鎖の垂直配向性が弱くなった事が分かる。

次に、図5-15 (b) にGroup-2の相対吸光度比を示すが、基板温度の低下

によりその値は増加していた。 Group-2に分類された吸収バンド (1386、

976、853および761cm -1) は分子鎖に垂直な遷移モーメントを有する振動モ

ードに対応する。従って、これらの吸収ピークに於いて基板温度の低下に

より吸光度の増加が見られた事は、その分子鎖の平行配向性が促進された

事を示している。

ここで、比較の為 1152cm-
1

(Group-l) と976cm-
1

(Group-2) の相対吸光

度比の変化をプロットしたものを図5-15 (c) に示すが、-30 ----60 ocで相

対吸光度比が入れ替わっている事が分かる。即ち、この温度領域で配向性

の変化が生じている事が明らかになった。これらの結果は、 X線回折での

観測とも良く一致するものであった。

ところで、この様に基板温度により長鎖分子が垂直および平行配向を形

成する機構について未だ明確にはされていないが、奥居らによる配向形成

機構の説明 58)に基づいてここで多少の議論を行う。第 2章で述べたように、

真空蒸着では蒸着速度は過飽和度(ム p=p-po) に、基板温度は過冷却度

(ム T=T-T) に置き換えて考える事ができる。図テ 16に真空蒸着に於け
S 

る ~P およびム Tによる分子配向特性の関係を示すが、長鎖分子はム P とム T

に依存して、それぞれ垂直配向薄膜、平行配向薄膜および非品性薄膜を形

成する。
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図5-15 Group-1 (a)及び Group-2(b) の相対吸光度比の

基板温度依存性と 1152cm-1(Group-1 )及び、976cm-1

( Group-2 )について比較したもの (c)。
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図5-16真空蒸着における過飽和度及び過冷却度による分子配向特性の系列。

(長鎖分子の場合)



まず、過飽和度が大きくなると分子は多分子的吸着により疑似的な液相

層を基板上に形成した後、比較的温和な条件下(ム Tが小さい時)では再配

列によって垂直配向薄膜を形成する。この時、長鎖分子が垂直配向薄膜を

形成する機構は、基板上に付着した分子が再配列過程で分子運動する際、

分子鎖の長軸周りの回転運動によりコマのように基板に対して立ち上がっ

てくるというモデルが考えられている 57)。その結果、その分子軸が垂直方向

に配向した凝集薄膜が形成される。ところが、基板温度を下げる事により、

即ちム Tの増加に伴い配向形成に影響が生じ、基板上での分子運動の低下の

為分子の平行配向がエネルギー的に安定なものとなり、平行配向薄膜が形

成される。更に、ム Tが十分大きくなると分子は再配列運動をしなくなり、

結晶を形成する事なく非品性薄膜となる。

VDFテロマーの場合も、基板温度の低下(即ちム Tの増加)に伴って、垂

直配向、平行配向、非品性へと蒸着膜は構造または配向が変化した事から、

長鎖分子特有の配向形成機構に基いた同様な解釈がなさる。今回は、蒸着

速度は固定しているのでム P一定であるが、ム Pをパラメーターとして制御

する事により配向特性も大きく変わってくる事が予想される。

この様に、蒸着膜は蒸着条件、即ち基板温度および蒸着速度により任意

にその配向制御が可能であり、また蒸着膜形成の最も重要な因子であると

言える。

(高温領域での構造および分子配向特性)

次に、基板温度を20----80 ocの間で温度制御して作製された蒸着膜につい

て、その構造および分子配向特性をFT-IRおよびX線回折で評価した。

まず、基板温度60、75および80
0Cで作製した蒸着膜について、 RASによ

るFT-IR測定の結果を図5-17に示す。各スペクトルを比較すると、特に60
0

C

と75
0Cとで吸収ピークに相違が見られた。表5-4にその吸収バンドの帰属を

示すが、 60
0CではII型結品のバンドに、 75

0

Cでは Iまたは111型結晶のバン

ドと一致した。 75
0Cの結品構造については、 RASにより観測された吸収ピ

ークが少ない為現段階で断定はできないが、次節に於いて議論するように、

III型結品構造が高温で安定である事から、作製した蒸着膜ではIII型結晶が
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図5-17 異なる基板温度(高温領域)で作製した

VDPテロマー蒸着膜のRAS-FT1Rスペクト jレ。

矢印は各々11型結晶 (60
0C)及び111型結晶 (75

0C)
の赤外吸収バンドに帰属するものを示す。



60
0

C 75
0

C Form Assignment 

1411 1412 H m W(CH2)， O(CH2) 

1210 H Va (CF2)， W(CH2) 

1185 1182 H III VS (CF2)， t (CH2) 

1152 II Va (CC)， w (CH2) 

1075 III W (CH2)， VS (CF2)， Va (CC) 

1069 H w (CH2)， VS (CF2)， VS (CC) 

882 III VS (CF2)， VS (CC) 

876 II VS (CF2)， VS (CC)， O(CCC) 

797 H r (CH2) 

614 H W (CF2)， O (CF2)， O (CCC) 

表5-4 異なる基板温度(高温領域)で作製したVDFテロマー

蒸着膜のRAS-FTIRスペクトルにおける各赤外吸収

バンドの帰属。
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図5-18 基板温度(高温領域)の長周期への効果。

作製時の蒸着速度は全て同一。
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形成されている事が考えられる。

また高温領域の蒸着膜では、主な吸収ピークが分子鎖に平行な遷移モー

メントがあるバンドに対応している為、その分子配向が垂直である事が明

らかになった。

対称反射法X線回折測定の結果でも、高温領域では垂直配向による長周

期構造の形成が全般的に確認された。更に、図5-18にその長周期の基板温

度依存性を示すが、 75
0

C付近までは長周期は平均 d=3.15nmであったが、 80

℃付近を境にしてd=3.27nmへと長くなっていた。これは、基板温度が80
0

C

以上で蒸着膜を形成した際、長周期間隔が大きくなるような、分子鎖方向

への何らかの構造の乱れ、例えば voidlayerの増加等が生じた事が考えられ

るが、その詳細については更なる検討が必要であると思われる。

5. 3. 5 蒸着膜の相転移挙動

VDFテロマー蒸着膜の構造および分子配向は、蒸着時の基板温度により

その特性を大きく変える事が明らかになった。従って、蒸着膜の温度特性

を調べる事で、更に構造および分子配向について明らかにする事ができる

と考えられる。そこで、室温で作製されたII型結品構造の蒸着膜の温度変化

に伴う構造変化を調べた結果、非常に興味深い相転移挙動を示した。

まず、 NaCl基板上に形成した蒸着膜について、透過法でのFT-IRの動的測

定を行った結果、そのスペクトルに著しい変化が見られた。図5-19にその

典型的なスペクトルの変化を示すが、特に昇温に伴って 70
0

Cのスペクトル

では、それ以下の温度で観測されていたII型結晶構造に特有のバンド(1206、

1182、974、876、853、797および、758cm・ 1)が消滅し、 III型結晶構造に特

有のバンド (1231、 1180、880、832および812cm-
1
) が生じ、 90

0

Cになる

とこれら各バンドの吸収ピークもその吸光度が減少した。表5-5には、 40
0

C

および70
0Cでの各吸収バンドの帰属を示している。

各スペクトルに於いて、 1300~900cmlの波数領域で観測された主な吸収

ピーク(そのバンドの帰属は図中に記載)の波数および吸光度変化につい

て温度プロットしたものを図テ20に示す。 1231cm-
1

(III型)の吸収ピーク
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図5-19 VDFテロマー蒸着膜の透過法Ff-IRスペクトルの

温度変化。
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400C 700C Form Assignment 

1231 cm-1 m W(CH2)，8(CH2) 

1206 H Va (CF2)， W(CH2) 

1182 1180 H rn VS (CF2)， t (CH2) 

974 H VS (CF2)， t (CH2) 

880 m VS (CF2)， VS (CC) 

876 II VS (CF2)， VS (CC)， 8(CCC) 

853 H r (CH2) 

832 III r (CH2) 

812 III r (CH2) 

797 II r (CH2) 

758 H VS (CF2)， W(CF2) 

表5-5VDFテロマー蒸着膜の40及び70
0CでのRAS-FfIR

スペクトルにおける各赤外吸収バンドの帰属。
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は70------85
0Cで現れており、 1206cm-

1
(II型)の吸収 ピークは吸光度が減少し

70
0Cで消滅した。また、 1182cm-

1
(II型)の吸収ピークは70

0

Cで1180cm-l 

(III型)に変化した後、 85
0Cで減衰した。図5-21に1000~750cmlの波数領

域で観測された主な吸収ピークの波数変化を示すが、同様にII型の吸収ピー

クが70
0

CでIII型に変化して、 85
0

Cに於いて減衰した。

これらの結果は、明らかに70
0

C付近でII型結品構造から III結品構造への固

相転移が起きた事を示している。

次に、対称反射X線回折プロファイルの温度変化を図 5-22に示す。長周

期構造の形成を示す回折ピークは、 70
0Cに於いて高エネルギー側にシフト

した事から、長周期が短くなっている事が明らかになった。更に昇温する

と95
0C付近で長周期ピークの消滅が観測された。図5-23に長周期およびそ

のピーク積分強度変化の温度プロットを示す。昇温に伴い長周期は少し膨

張した後、 70
0Cで2.95nmへと短くなった。こ の様な長周期の縮小は、分子

鎖長自体の縮小または分子鎖の傾きによる為である事が考えられる。しか

しながら、その構造変化の詳細を明らかにするには、更に蒸着膜の面内凝

集構造の測定を行う必要があるが本装置での測定は不可能である。そこで、

無配向状態にした蒸着膜の粉末化試料(蒸着物試料)についてそのラテラ

ル・パッキングの相転移挙動について観測を行った。

図5・24に蒸着物試料のTRXDプロファイルの温度変化を示すが、 11型結晶

構造を示す (110) および (020) 回折ピークは昇温に伴い80
0

C付近で 1本の

ピークへと変化していた。その後、 98
0

Cに於いて回折ピークは消滅し蒸着

膜が融解した事が分かる。更に、各回折ピークの面間隔についての温度プ

ロットを図5-25に示す。 70
0C付近までは、両国折ピークの面間隔はわずか

な膨張を示すが、その値はほとんど変化していない。しかしながら、 76
0

C

で(020) はほとんど消滅して、 ( 110)は面間隔が小さくなった。回折ピ

ークが2本から 1本に変化した事から 、そのラテラル・パ ッキングが六方品

的な構造に転移した事が考えられる。

更に、この構造変化についてその相転移点との関係を明らかにする為に、

蒸着物試料のDSC測定を行った。図 5-26には、蒸着物試料の各DSC曲線を示

す。まず、一回目の昇温( first run )によるDSC曲線 (a) では3本の吸熱

136 



Long period 

(∞おロロ
.
A
h
d
)

ヘハコ∞ロ
ω】
口

]

[

2 4 6 8 

Energy (ke V) 

10 

図5-22 VDFテロマー蒸着膜の対称反射X線回折

プロファイルの温度変化。
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図5-23 VOFテロマー蒸着膜の長周期及びピークの

相対積分強度の温度変化。
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図5-24 VDFテロマー蒸着膜の粉末化試料(蒸着物試料)の

TRXDプロファイルの温度変化。
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図5-25 VDFテロマー蒸着膜の粉末化試料(蒸着物試料)の

(110)及び (020)面間隔の温度変化。
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VDFテロマー蒸着膜の粉末化試料(蒸着物試料)
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図5-26

(a)蒸着直後試料のFirstrunのDSC山線

(b) First run後の冷却過程でのDSC曲線

(c) Second runでのDSC曲線

(d)蒸着直後試料を8rcでアニール処理した試料のDSC曲線
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ピークが確認され、その転移点は各々 69.3
0

C (Pt) 、83.6
0

C (P2) および

93.7
0

C (P
3
) であった。更に、冷却過程のDSC曲線 (b) では、 84.6

0

Cに凝

固・結晶化点のみが確認され、また結晶化後の試料は再び11型を形成せず111

型を示した事から、この相転移が不可逆的なものである事が明らかになっ

た。また、二回目の DSC曲線ではP3
以外の転移点がほとんど確認されなか

った。

既に述べたFT-IRおよびX線回折による動的測定の結果から考察すると、

P1
は11型から III型への固相転移点、 P

3
は最終的な融点にそれぞれ対応する

事が考えられる。中間にある P2
については、この転移点から融点の間でFT-

IRの吸収ピークの減衰が確認された事、更にラテラル・パッキングが六方

晶的な構造へと変化した事から、長鎖分子に特有の回転相(rotator phase ) 

への転移点であると思われる。

そこで、各転移点での挙動を更に明らかにする為、 P1
とP2

の間の温度で

ある 81
0Cでアニール処理した後急冷させた試料についてDSC測定を行った。

その結果、 DSC曲線 (d) ではP1
のみが消滅した。これはアニール処理によ

り長周期構造を保持したまま 111型結晶の蒸着膜が作製された為、 11型から

111型への固相転移 (p1 )は消滅し回転相転移 (P2) および融点 (P3) のみ

が観測されたと考えられる。

これまでの結果から、図 5-27に示すような蒸着膜の相転移挙動が明らか

になった。まず、 60
0

C付近から生じた固相転移は、 69.3
0

Cを転移点として11

型から 111型へ結晶構造が変化し長周期が短くなる。更に、 76
0

C付近から生

じた回転相転移は、 83.6
0

Cを転移点として、図テ28に示すように回転相特有

の六方品的なラテラル・パッキング構造を形成した後、 93.7
0

Cで融解する

と考えられる。

ところで、 VDFテロマーに於いて観察された11型結品構造から 111型結晶構

造への回相転移は、 PVDFに於いても図3-2に示すように高温処理による同

様の結晶型転換が見られる。 PVDFの場合、 175
0

C付近で十分にアニール処

理を行った試料は 11型から 111型へ転換する事が知られている 126・131)0 図5・29

にPVDFの等温結品化およびアニーリング温度 (TJ と融点 (Tm) の関係に

ついてのHoffmann-Weeksプロット 128)を示すが、高温で結晶化したものが111
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図5-28 相転移に伴なうラテラル・パッキングの変化。

II型結晶 (a)からIII型結晶 (b) を経て回転相 (c)

へと相転移する。
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型結晶を形成し、その融点も高くなっている事が分かる。

このような、 III型結晶構造の高温での安定性は、その構造およびコンフ

ォーメーショ ン に 起 因 し た ものである事が考えられる。図 5・30に、

Hop fingerらによって計算された PVDFの各コンフォーメーションでの最小

自由エネルギーの温度プロット 132)を示す。 300Kでの 1mol当たりの 1モノ

マーユニットの自由エネルギー(J )は、 11型 (TGTG')では J=一0.5869

kcal/molであり、 III型 (T3GT3G')では J=-0.0954 kcal/molである。従っ

て、自由エネルギーのより高いT
3
GT3G'のコンフォーメーションで形成さ

れる III型結品構造が、高温での結晶化により誘起される事が分かる。

VDFテロマーについても PVDFと同じモノマーユニットで構成されている

事から、国相転移に対して同様の議論が適用されると思われる。即ち、 II型

結晶の蒸着膜は、温度変化に伴い高温で安定なコンフォーメーションであ

るT3GT3G'より成る111型結晶へと構造変化すると考えられる 。

しかしながら、 PVDFとは異なり室温のバルク試料ではIII型が安定である

事、更に蒸着膜で11型が形成される機構については更に解釈が必要である。

そこで、蒸着の過程が"急激な過冷却"である側面を有する事を考慮する

と、蒸着膜では過冷却効果により自由エネルギーが最も低く安定な II型のコ

ンフォーメーションを形成したと考察されるが、これについては今後更に

詳細な検討が必要である。また、バルク試料でIII型結晶を安定な構造とし

ている事については、分子鎖長に起因する効果または末端のバルキーな構

造による効果の二通りの解釈がなされる。これについては、結晶構造の鎖

長依存性および末端にバルキーな構造を持たない試料との相違について調

べる必要があると思われる。

VDFテロマー蒸着膜に於いて、このような相転移挙動を調べる事により

高分子PVDFの結晶型転換の機構等を更に明らかにする有益な知見が得られ

る事が期待される。
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5. 4 結論

PVDFの低分子量体である VDFテロマーを試料として蒸着膜を作製し、 X

線回折、 FT-1RおよびDSCによりその構造および分子配向について基礎的な

知見を明らかにした。また、その構造および分子配向制御を試み、以下の

ような結果を得た。

1 ) 原試料(バルク試料)では、 T
3
GT3G'のコンフォーメーションを持つ

PVDFの1II型結晶に類似した構造を安定としていた。しかしながら、そ

のラテラル・パッキング構造は六方品的なものであり、これは末端の

バルキーな原子団の影響によるものと思われる。

2) 蒸着膜ではPVDFの11型結晶と同様のTGTG'のコンブオーメーションお

よびラテラル・パッキング構造を持つ結晶構造を安定としていた。更

に、長周期構造が確認された事等からその分子配向は基板に対して分

子鎖が垂直配向している事が明らかになった。

3) 蒸着膜は、形成時の基板温度により構造および分子配向を制御する事が

可能であった。低温領域(-1 0 0 ~ 20 oc )では II型結晶構造の蒸着膜が

作製されたが、分子配向は低温になるに伴い垂直配向から平行配向、

更に非品性蒸着膜へと変化した。これについては、長鎖分子の蒸着機

構の観点から考察した。また、高温領域 (20~ 80
0

C) ではその分子配

向が垂直な蒸着膜が作製されたが、 75
0

C以上で1II型結品構造のものが

得られた。これは、 II1型結晶構造の高温での安定性を示す結果である

と考えられる。

4) 室温で作製された蒸着膜 (II型)は、温度変化に伴い特徴的な相転移挙

動を示した。まず、 II型から 1II型への固相転移が生じ、更に回転相転移

および融解へと相転移する事が明らかになった。
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第六章

総括
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本論文では、極性有機分子の真空蒸着膜での構造および分子配向制御法

の確立を目的として、極性高分子PVDF、強誘電性高分子VDF/TrF E共重合

体および極性低分子VDFテロマーについて電界および蒸着条件の制御によ

る分子配向制御について検討を行った。また、蒸着膜の温度に対する挙動

を様々な角度から検討し、多くの新たな知見を得る事ができた。以下、第

3章から第 5章までに記した研究結果を総括する。

第 3章では、極性高分子PVDFを試料として蒸着膜を作製し、対称反射X

線回折およびTRXD測定により、その構造および分子配向特性を明らかにし、

高分子蒸着の可能性を検討した。その結果、蒸着膜はバルク試料と同じ構

造である 11型結晶構造を安定相としていた。また、ラメラ結晶による長周期

構造が基板に垂直方向に形成された事から、その分子配向は垂直である事

が明らかになった。更に、アニーリング効果により分子配向は垂直から平

行への変化を示した。

第 4章では、強誘電性高分子VDF/TrFE共重合体を試料として、電界によ

る分子配向制御を目的として"蒸着時電界印加法"の効果について考察し

た。その為、構造および分子配向評価に対称反射X線回折およびTRXDを用

い、また強誘電性評価には薄膜測定用セルを作製し D-Eヒステリシスを

観測し、以下のような結果を得た。

1) 蒸着膜はバルク試料と同様に I型結晶を形成し、分子鎖は基板に対して

垂直配向する。

2) 蒸着時電界印加法の適用により、分子配向は垂直から平行へ変化する事

が観測された。この結果は、蒸着膜での双極子配向に対する電界によ

る配向制御の可能性を実証するものである。また、双極子配向による

強誘電性発現については、 D-Eヒステリシスが実際に観測された事

より確認された。

3) 蒸着膜について、温度変化に伴つ強誘電・常誘電相転移による構造変化

がバルク試料と同様に生じる事を確認した。しかしながら、蒸着によ

る高分子物質の熱分解の影響で融点が降下した為か、その転移点は低

温化傾向を示す事を明らかにした。
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第 5章では、新規に合成された極性低分子VDFテロマーを試料として、よ

り高品質な蒸着膜の作製を試みた。蒸着試料に対しては、対称反射X線回

折、 TRXDおよびFT-IRにより構造および分子配向を評価し、更に基板温度

が構造および分子配向に及ぼす影響を検討した。また、蒸着膜に於ける相

転移挙動を、 DSC、X線回折およびFT-IRの動的測定により調べ、以下のよ

うな結果を得た。

1) 原試料(バルク試料)は、 PVDFのIII型結品構造と同様のT3GT3G'のコ

ンフォーメーション構造をしており、そのラテラル・パッキングは六

方品的であった。これは、鎖長の効果および末端のバルキーな原子団

の影響によるものと考えられる。

2) 蒸着膜では、 PVDFのII型結品構造とほぼ同じ構造を形成し、分子配向

は基板に垂直である事が明らかになった。

3) 蒸着膜は、形成時の基板温度により、大きくその構造および分子配向を

変化させた。低温領域(-1 00 "-' 2 0 oc )ではII型結晶構造を形成したが、

その分子配向は低温になるに伴い、垂直から平行へ、更に非品性構造

へと変化した。これについては、蒸着膜形成機構の観点から考察を行

った。また、高温領域 (20'"'-'80
0

C) では、分子配向は垂直であったが、

7S
0C付近でIII型結品構造へと変化した。これらの結果は、配向制御へ

の有力な指針を与え得る。

4) 蒸着膜の相転移挙動では、 II型からIII型へ、更に回転相への各国相転移

が観測された。特に、 II型からIII型への相転移については、 III型の高

温での安定性を示すもので、 PVDFの結晶型転換の機構に類似しており、

更に鎖長効果を示唆するものであった。

以上述べたように、本研究では極性高分子および低分子を用いて真空蒸

着膜による構造および分子配向制御について検討してきたが、各々につい

て問題点および改善点は多少残されたものの、電界や蒸着条件による蒸着

膜形成時の配向制御が非常に有効なものである事が明らかになった。そし

て、これらの配向制御法を確立する事により、更に高品質の機能性有機・

高分子蒸着膜が得られる事を本研究に於いて明確に示唆した。
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