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研究成果の概要（和文）：ポリテトラフルオロエチレン(PTFE)を含むフルオロカーボン表面に対し、励起光のエネルギ
ーを変化させて放射光照射効果を調べた。本研究では、放射光照射効果の詳細を明らかにしていくために、4重極質量
分析器を用いた放射光照射時のフラグメント観測、放射光照射時の温度依存性の影響、PTFEと同様なCF2鎖を持つフル
オロカーボン薄膜に対する放射光照射効果の３つの方法により、放射光照射効果を調べ、放射光照射後の表面における
炭素とフッ素原子の結合に関する知見を得た。

研究成果の概要（英文）：The irradiation effect of the synchrotron radiation (SR) for the fluorocabon 
surface including the polytetrafluoroethylene (PTFE) was studied at various excitation photon energies. 
In order to clarify the SR irradiation effect, the flagments during the SR irradiation were observed by 
the quadrupol mass spectrometer. In addition, temperature dependence of the PTFE surface during the SR 
irradiation and the SR irradiation effect for the fluorocabon surface were also investigated. In this 
study, the chemical and electronic states such as the bonding between the carbon and fluorine atoms after 
SR irradiation were clarified.

研究分野：放射光科学
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１．研究開始当初の背景 
ポリテトラフルオロエチレン(PTFE)は、
優れた耐化学薬品性、耐熱性、電気的特性、
低温特性や低摩擦性、低表面エネルギー等
の特徴的な性質を持つため、さまざまな産
業分野において利用されている。PTFEは、
機械的な手法では、精度良く加工ができな
い難加工物質であり、その用途が制限され
ている。PTFEに放射光を照射すると、光
励起反応により容易に分解することが知ら
れており、最近、この性質を利用して PTFE
の放射光による加工や薄膜作成が行われて
いる。放射光による加工では、高いエッチ
ングレート、高アスペクト比、高精度での
加工ができるという利点がある。また、放
射光による薄膜作成では、加熱蒸着法やス
パッタリング法により作成された薄膜とは
異なり、炭素とフッ素の組成がターゲット
のものとほぼ同等で良質な薄膜が作成され
ることが示されている。このように放射光
を用いて作成された薄膜の評価や加工につ
いて、近年、よく研究されているが、PTFE
自身の放射光照射効果については、まだ、
分かっていないことが多い。 
 
２．研究の目的 

PTFEに対する微細加工は放射光照射効果
により行われるが、これまで主に白色光が用
いられている。照射する励起エネルギーによ
り、表面組成や化学成分等が異なることが報
告されているが、照射効果の詳細については
分かっていないことが多い。本研究では、軟
X線領域の任意のエネルギーを利用できる放
射光を用いて、これまで行われてこなかった
単色化された放射光による照射実験を行い、
PTFE表面に対する照射効果について明らか
にしていく。本研究の目的は、励起光エネル
ギー依存性を調べることにより、PTFEを含
むフルオロカーボン表面に対する放射光照
射効果を明らかにしていくことである。 
 
３．研究の方法 
放射光照射実験および表面分析の光電子
分光実験は、兵庫県立大学・高度産業科学技
術研究所が管理・運営している中型放射光実
験施設ニュースバルにて行った。PTFE 表面に
対する放射光照射効果を明らかにしていく
ために、まず、放射光の照射量を調整できる
システムの製作を行った。次に、放射光照射
時におけるフラグメントを観測するために、
4 重極質量分析器をチャンバーに設置し、質
量分析器の立ち上げを行った。さらに、放射
光照射時における PTFE の温度制御を行うた
めに加熱装置の製作を行った。本研究におけ
る表面分析用の光電子分光実験は、ビームラ
イン BL-07B に設置されている半球型の電子
分析器を備えた光電子分光装置を使用した。
本研究では、放射光照射効果の詳細を明らか
にしていくために、主に以下の３つの方法に
より放射光照射効果を調べた。 

 
(1)4 重極質量分析器を用いた放射光照射時
のフラグメント観測 
(2)PTFE 表面に対する放射光照射時の温度依
存性 
(3)PTFE と同様な CF2鎖を持つフルオロカー
ボン薄膜に対する放射光照射効果 
 
４．研究成果 
(1)照射する放射光の励起エネルギーの違い
を調べるために、発生するフラグメントの観
測を 4重極質量分析器により行った。PTFE 表
面に対し、励起エネルギーが 70 から 280 eV
に単色化された放射光を照射した時におけ
るフラグメント観測を行い、放射光照射前に
比べて、放射光照射時は質量数 3l, 50, 69
のピークが増加することが示された。これら
の質量数は、 CF, CF2, CF3のフラグメントに
対応すると考えられる。また、放射光の 0次
光（白色光）を照射した場合、質量数 3l, 50, 
69 のピークに加えて、質量数 81, 100, 119
のピークが増加することが観測された。これ
ら増加した質量数のピークは、 C2F3, C2F4, 
C2F5のフラグメントに対応すると考えられる。
さらに、 1253.6 eV のエネルギー持つ X線を
照射した場合におけるフラグメントの観測
も行った。放射光の 0次光を照射した場合と
同様に、質量数 3l, 50, 69 のピークに加え
て、質量数 81, 100, 119 のピークが増加す
ることが観測された。炭素 1s 内殻準位の結
合エネルギーは、約 285 eV であり、このエ
ネルギーよりも低エネルギー側の励起エネ
ルギーを用いた場合と比べて、放射光の 0次
光（白色光）を照射した場合や 1253.6 eV の
エネルギー持つX線を照射した場合で異なっ
たフラグメントが観測されたが、フラグメン
トの観測だけでは、炭素 1s 内殻準位がどの
ようなメカニズムで関係しているのかにつ
いて言及することができない。他の手法によ
る実験を行うことにより、さらなる知見を得
る必要がある。 
 
(2) PTFE表面に対する放射光照射時の温度依
存性を調べた。放射光照射時における PTFE
の温度が室温から 100℃の場合、光電子分光
により表面組成を調べた結果、炭素リッチな
表面になっているが、放射光照射時における
PTFE の温度が 180℃から 240℃にした場合、
表面組成が炭素リッチな表面から回復して
くるが、完全には放射光照射前の組成に回復
しないことが分かった。また、それぞれの温
度領域において、放射光照射量依存性を調べ
た。放射光照射時における PTFE の温度を室
温から 150℃以上に増加させた場合、急激に
エッチング速度が増加した。これは PTFE 内
における分子の熱的な運動が関係している
と考えられる。 
 
(3)PTFE を含むフルオロカーボン表面に対す
る放射光照射効果の詳細を明らかにしてい



くために、 PTFE と同様な CF2鎖を持つフルオ
ロカーボン薄膜に対する放射光照射効果を
光電子分光法により調べた。まず、炭素およ
びフッ素 1s 電子の両方を励起するエネルギ
ーである X線（1253.6eV）領域の照射効果を
光電子分光スペクトル測定により評価した。 
C 1s 内殻光電子スペクトルは、結合エネルギ
ー293, 291, 286, 284.5 eV の 4 成分を観測
したが、 X 線の照射と共に、 293, 291 eV
の成分が減少することが観測された。この成
分は、CF3, CF2結合に対応しており、CF3結合
および CF2鎖の結合が X 線照射により、切断
しやすいことを示している。このように、 CF2
鎖を持つフルオロカーボンは、 X 線照射によ
り容易に分解し易く、照射による影響に十分
注意を払う必要があることを明らかにした。
次に、炭素 1s 電子を励起できるが、フッ素
1s 電子を励起できない励起エネルギー(400 
eV)にして、放射光照射効果を調べる実験を
行った。図１は、フルオロカーボン薄膜に対
する炭素 1s 内殻光電子スペクトルの放射光
照射量依存性を示している。炭素 1s 内殻光
電子スペクトルは、放射光の照射前に結合エ
ネルギー293, 291, 286, 284.5 eV の 4 成分
を観測したが、放射光の照射と共に、293, 291 
eV の２成分が急激に減少することが観測さ
れた。さらに、これらの成分が低結合エネル
ギー側にシフトすることも観測した。293, 
291 eV の成分は、それぞれ CF3, CF2結合に対
応しており、炭素とフッ素の結合が 400 eV
の励起エネルギーを持つ放射光の照射によ
り、切断されて減少したことを示している。
この結果は、炭素およびフッ素 1s 電子の両
方を励起するX線照射効果の結果と良く似て
おり、今回、使用した励起エネルギーでは基
本的に差異はないことが示された。 

 
 
炭素とフッ素の結合状態を調べるために、
PTFE と同様な CF2鎖を持つフルオロカーボン
薄膜の価電子帯領域の光電子分光実験を行
った。図２は、フルオロカーボン表面に対す
る価電子帯領域における光電子スペクトル
の励起光エネルギー依存性を示している。価

電子帯領域の光電子スペクトルにおいて、結
合エネルギー4, 8, 10, 12, 15, 26 及び 34 eV 
に 6 つのピークが観測された。結合エネルギ
ー4, 8, 12, 15 及び 26 eV のピークは、Si
基板に対する光電子スペクトルと比較して、
Si 基板由来であると考えらる。すなわち、4
と 26 eV のピークは、Si 3p および O 2s 成分、
8, 12 及び 15 eV のピークは、O 2p + Si 3s + 
Si 3p 成分であると考えられる。励起光エネ
ルギーの増加に伴い、結合エネルギー26 及び 
34 eV のピーク強度が増加した。光電子のイ
オン化断面積の励起エネルギー依存性から、
34 eV のピークは、F 2s 成分であると考えら
れる。結合エネルギー10 及び 12 eV のピー
ク強度が逆転したが、これらのピークに関し
て大きな変化は観測されなかった。また、結
合エネルギー位置および光電子強度から、結
合エネルギー15, 10 eV のピークは、それぞ
れ F 2p 成分が重なっていると考えられる。
このように価電子帯光電子スペクトルの励
起エネルギー依存性により、放出される光電
子のイオン化断面積の違いから、軌道成分を
明らかにした。以前に報告されている分子軌
道計算と比較した結果、軌道のエネルギー準
位に関して非常に良い一致を得た。放射光照
射量依存性を価電子帯領域の光電子スペク
トルから観測すると、フッ素由来のピーク強
度が急激に減少することが示された。 
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