
PF NEWS Vol. 29 No. 4 FEB, 2012 34 建設・改造ビームラインを使って

１．はじめに
　有機デバイスの特性は，膜を構成する有機分子の配向に
深く依存する。高機能な有機デバイス作成には，面内の特
定方向に分子が配向する（面内異方性をもつ）有機分子薄
膜の作成が重要である。異方性を持つ高配向性薄膜は，主
に単結晶のような面内異方性を持つ物質を下地に用い，こ
れに有機物を蒸着することで作成される。しかしながら単
結晶は，高価であること，大面積の膜作成が困難等の問題
から，実用的には問題が多い。そのため下地となる面内異
方性を持つ物質として，ラビング処理や，摩擦転写したポ
リテトラフルオロエチレン（PTFE：-(CF2)n-）やポリイミ
ドなどの高分子薄膜を使用することで，面内異方性をもつ
有機薄膜の作成がなされている [1,2]。しかしながら，加
熱した基板に固体を擦りつける手法では，均一な薄い膜を
作成することは困難である。そこで，表面に異方性のある
構造を作成した基板を用いることで，面内異方性を持つ有
機分子薄膜の作成を目指した。作成した有機分子薄膜の分
子配向を調べるため軟Ｘ線吸収スペクトル（NEXAFS）を
測定した。分子配向を知る手法の中で，NEXAFS は，プ
ローブとして光を使っているため有機薄膜の損傷が少な
い。また放射光の直線偏光性と，始状態の電子構造が簡単
であることを利用することで，分子配向に関する知見が容
易に得られる手法である [3] 。

２．試料作成と NEXAFS 測定
　表面に構造物を持った基板として，銅板，Si（自然酸化
膜）板に，研磨剤で機械的に一方向に傷をつけたものを
もちいた。溝の幅は，数 10 nm から数 μm と幅広く分布し
ている。これらの基板に PTFE を 10−6 Torr 台で真空蒸着
することで作成した。蒸着は室温で行い，蒸着速度は 0.3-
0.5 nm/min である。膜厚は，水晶発振膜厚モニターで測
定し 5 nm である。NEXAFS の測定は放射光科学研究施設
(Photon Factory) の BL-13A で行った。測定は室温で，全電
子収量法を用いて行った。

３．結果と考察
3-1 傷をつけた基板上に作成した PTFE 薄膜の NEXAFS
　Fig. 1(a),(b) はそれぞれ，入射光の偏光面が，傷の方向
と平行な配置（以下 parallel 配置とよぶ），傷の方向と直交
している配置（以下 perpendicular 配置とよぶ）での，傷を
つけた銅基板上に作成した PTFE 薄膜 の C 1s NEXAFS で
ある。以下入射角 (α) は基板表面法線と入射方向のなす角
とする。292 eV に見られるピーク (1) は 1s → σ*(C-F) へ

の遷移，295 eV のピーク (2) は 1s → σ*(C-C) と帰属され
ている [4]。Fig. 1(a) の parallel 配置では，垂直入射（α=0°）
から斜入射（α=70°）に近づくにつれて，ピーク (1) の強
度が増大し，ピーク (2) に対してその強度が逆転している。
一方，Fig. 1(b) の perpendicular 配置では，垂直入射から斜
入射に近づくにつれて，ピーク (1) の強度に若干の増大が
見られるが，parallel 配置と比較してその強度変化は少ない。

3-2  NEXAFS のシミュレーションと異方性配向
　Fig. 2 に PTFE の NEXAFS の入射角依存性のシミュレー
ションの結果を示す。PTFE は室温で C-C 骨格を主軸とす
るらせん構造をとっており [5]，モデル分子として CHF2-
(CF2)13-CHF2 を仮定した。遷移モーメント，遷移エネル
ギーは StoBe を使った DFT 計算によりもとめた [6]。Fig. 
2(a) は，PTFE 分子の主鎖（C-C 鎖）が基板に平行かつ，
入射光の電場ベクトル面に平行に配向している場合で，垂
直入射（α=0°）から斜入射（α=70°）に近づくにつれて，
第 1 ピークの強度が増大し，第 2 ピークの強度が減少し
ている。この傾向は Fig. 1(a) で示した parallel 配置での
NEXAFS の入射角依存と同じである。Fig. 2(b) は，PTFE
分子の主鎖（C-C 鎖）が基板に平行かつ，入射光の電場ベ
クトル面に垂直に配向している場合で，垂直入射から斜入
射まで入射角を変えても，スペクトルに入射角依存性は見
られない。この傾向は Fig. 1(b) で示した perpendicular 配置
での NEXAFS の入射角依存性と同じである。Fig. 2(c) は，
PTFE 分子の主鎖（C-C 鎖）が基板に垂直に立っている場
合で，垂直入射から斜入射に近づくにつれて，第 1 ピーク
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Figure 1　C1s NEXAFS of PTFE (50 Å) on scratched Cu plate (a) 
parallel condition (b) perpendicular condition.
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の強度が減少し，第 2 ピークの強度が増大している。これ
は Fig. 1(a)(b) で示した parallel 配置，perpendicular 配置ど
ちらの NEXAFS の入射角依存性とも一致しない。以上の
結果から，傷を一方向に付けた銅基板上に作成した PTFE
膜は，多くの PTFE 分子が，その主鎖（C-C）を傷に平行
に配向している面内異方性を持っていることがわかる。
　 一 方， こ こ で は 示 さ な い が 傷 を つ け た Si（ 自 然 酸
化 膜 ） 基 板 上 に 作 成 し た PTFE 薄 膜 の parallel 配 置 と
perpendicular 配置の C 1s NEXAFS から，傷をつけた Si 自
然酸化膜基板上では，PTFE は主鎖（C-C 結合）が基板に
比較的平行な配向をとっているが，銅基板の場合と異なり
面内異方性はほとんど示していない。

４．まとめ
　表面微細構造を持つ基板上に作成した有機分子薄膜の
NEXAFS を測定した。その結果，一方向に傷をつけた銅
基板上に作成した PTFE 薄膜において，多くの PTFE 分子
が主軸である C-C 結合を傷に平行に向けた面内配向をし
ていることを見出した。さらに基板を Si 自然酸化膜に変
えたところ，面内異方性配向が見られなかった。このこと
から，PTFE 分子の面内異方性配向には，基板表面の構造
だけでなく基板の材質（基板と PTFE 分子の相互作用）も
重要であることがわかった。今後は，より高い異方性配向
を示すための膜作成条件（基板表面の溝の大きさや構造，
基板の材質，膜作成温度）等を見出すこと，異方性配向の
メカニズムの解明を目指す。
　NEXAFS は，有機分子薄膜における分子配向を評価す
る有効な方法である。特に有機分子のターゲットとする場
合，炭素領域での NEXAFS の測定ができることが重要で
ある。分光器の性能としては，この領域をカバーできるビ
ームラインは多いが，炭素領域の汚れが少なく，超薄膜の

炭素領域の NEXAFS がきちんと測定できるビームライン
は少ない。この条件を満たしている新 BL-13A の重要性は
今後ますます高まっていくと考えられる。
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Figure 2   Simulation of C 1s NEXAFs of PTFE molecule (a) PTFE molecule lies with parallel 
condition (b) PTFE molecule lies with perpendicular condition (c) PTFE molecule 
stands up.
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