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研究成果の概要（和文）： 本研究では今後の発展が期待される有機エレクトロニクスに利用されるプラスチッ
ク材料（PVDC，PMMA，CYTOP）に着目し，真空紫外光照射によって誘起される光脱離の波長依存性や光脱離過程
を明らかにした．紫外から真空紫外域（波長300 nmから115 nm）に亘る広帯域なアルゴンプラズマ発光を照射し
た結果，光脱離は波長200 nm以下の真空紫外光で生じることが明らかになった．また光脱離は，プラスチックの
分子構造に大きく依存することがわかった．本研究によって得られた知見を基盤とすれば，有機エレクトロニク
ス分野に寄与する新たな光物質プロセス技術が期待できる．

研究成果の概要（英文）：In this research, we focused on plastic materials (PVDC, PMMA, CYTOP) used 
for organic electronics devices, which are expected to develop in the future. The details of 
photon-stimulated desorption phenomena induced by vacuum ultraviolet light irradiation in the 
wavelength range between 300 and 115 nm were clarified. The photon-stimulated desorption processes 
of plastic materials depend on bond energy or molecular structure. The photon-stimulated desorption 
of plastic materials occurs at wavelength less than 200 nm and depends on the binding energy or 
molecular structure.

研究分野： 量子エレクトロニクス

キーワード： 光脱離　真空紫外光　光プロセッシング　有機材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究では，PVDC，PMMA，CYTOPの光脱離を観測し，それらの脱離過程を明らかにした．真空紫外光照射によ
るプラスチック材料の光脱離では，分子構造の側鎖部に位置している原子，分子のうち，結合エネルギーの低い
結合が切断されることで光脱離が生じていることがわかった。このことから，真空紫外光による光脱離は，プラ
スチック材料の分子構造と結合エネルギーに依存していることが示唆された。本研究で得られた光脱離の波長依
存性と構造依存の可能性に関する知見は，真空紫外光によって切断された側鎖部に任意の原子や分子を結合させ
ることができれば，表面に機能性を持たせる等，新たな表面改質技術への応用が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
物質の表面に真空紫外から極端紫外域（波長域 200～40 nm）の光を照射すると，その高い光

子エネルギー（6～30 eV に相当）により表面原子の電子が解離状態に励起され表面から光脱離
する．この波長域の光は物質との相互作用が大きく，光の侵入長はナノメートルオーダーである
ので，脱離種を分析することで物質の極表面の情報を得ることができる．また広帯域な光源を用
いれば分光照射することで任意の励起エネルギーによって脱離させることができるので，表面
物質の化学結合に関してより詳細な情報を得ることが期待できる． 
近年，有機エレクトロニクス分野は，ポリエチレンテレフタレート等のプラスチック材料を用

いることで柔軟性のあるエレクトロニクスデバイスが可能となることから注目されている。そ
れにともない真空紫外光を用いた有機材料の表面改質に関する研究も数多く行われている①－⑥。
例えばフッ素樹脂の一つである CYTOP の薄膜に真空紫外光を照射し，部分的に疎水性から親
水性へ改質することを利用したパターニング技術⑥が提案されており，有機エレクトロニクスデ
バイスの製造技術への応用も期待されている。したがって，真空紫外光と有機材料との相互作用
を明らかにすることは，有機エレクトロニクス分野の発展に寄与すると考えられる． 
有機材料を構成する主な結合の C-O 結合，C-C 結合などは，2 原子分子においてはその結合

エネルギーが紫外光の光子エネルギーに相当している。その一方で，C-O 結合，C-C 結合などの
結合状態は分子を構成する各原子の原子軌道の波動関数の一次結合により表され⑦，分子軌道に
は原子軌道の重なり方により，結合性軌道と反結合性軌道が存在する。そこに結合エネルギーよ
りも十分に大きい光子エネルギーを有する真空紫外光を照射すると，電子の反結合性軌道への
励起が可能となる。その結果として原子間の結合が切断され，物質表面から原子や分子が脱離す
る光脱離現象が誘起される。 
本研究では，真空紫外光によって生じる光化学反応として，この光脱離現象に着目している。

光脱離過程を明らかにすることで有機エレクトロニクス分野における製造技術や材料開発技術
の発展に寄与すると考えられる。 
 
２．研究の目的 
真空紫外光は短波長、高光子エネルギーという特徴から、半導体分野などにおいて産業応用が

行われており、近年では有機エレクトロニクス分野においても基板材料の表面改質などへの応
用が提案されている。しかし真空紫外光とプラスチック材料の相互作用は過程が不明瞭な点も
多い。そのため真空紫外光と有機高分子材料の相互作用の過程を調査することで、プラスチック
材料の応用性のさらなる向上や有機エレクトロニクスなどのプラスチック材料を用いる分野の
発展につながると考えられる。またその方法として真空紫外光とプラスチック材料との相互作
用のひとつである光脱離現象に着目した。しかしこの光脱離現象についてもプラスチック材料
においてはほとんど明らかになっていない。そこでプラスチック材料について光脱離質量分析
を行い、脱離種の同定や波長依存性の調査を行い，光脱離過程を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
実験装置の概略図を図 1 に示す。実験装置は真空紫外光源部の Plasma Chamber，波長掃引部

の Grating Chamber，試料を設置する Main Chamber，試料前室となる Load Lock Chamber，脱離種
を検出する四重極質量分析装置(QMS)で主に構成されている。Main Chamber 内はスクロールポ
ンプとターボ分子ポンプにより真空に引いた。また，Main Chamber の内壁は電解研磨で仕上げ
てある。試料はロードロックチャンバー内に設置後，あらかじめ 5.0×10-4 Pa 以下まで真空引き
した後，Main Chamber 内へ導入した。測定は Main Chamber 内の圧力が 2.5×10-7 Pa 以下で行っ
た。 
試料に照射する真空紫外光として，レーザ

生成 Ar プラズマの広帯域な発光(17)を用い
た。これを用いることで，真空紫外の広い波
長域において，光脱離の波長依存性が測定可
能である。レーザ生成 Ar プラズマは Plasma 
Chamber 内にアルゴンガス約 1×105 Pa を封
入し，そこに波長 1064 nm，パルスエネルギ
ー350 mJ，パルス幅 10 ns，繰り返し周波数
10 Hz の Q スイッチ Nd:YAG laser を集光照
射することにより生成した。また，Plasma 
Chamber 内に Mirror を設けることによって，
測定に利用できる光量を増やしている。レー
ザ生成Arプラズマからの広帯域光はGrating 
Chamber 内のトロイダル型の回析格子によって分光し，単色光として Main Chamber 内に設置し
た試料に照射した。このとき，照射光の波長帯域は 10 nm 程度である。また，装置を仕切る透過
窓には MgF2 を使用しているため，試料に照射される真空紫外光は 115 nm までに制限される。
照射波長の制御は PC で行った。試料から光脱離された原子や分子は，QMS を用いて検出した。
QMS では脱離してきた原子や分子を質量対電荷比(M/z)毎に検出することができる。 
 

図 1 実験装置概略図 



４．研究成果 
（1）ポリ塩化ビニリデン（PVDC）の光脱離過程 

PVDC は，酸素と水を通しにくい，加工性に優れるという特性がある．構成原子は炭素，水素，
塩素であり，他のポリマー材料のなかでも比較的構造が簡単であるため脱離種の同定が比較的
容易に行える材料である。 

PVDC に対して波長 200 ~ 100 nm の
光を照射すると質量数 35，37 の光脱
離種が検出された。PVDC の構造から
質量数 35 は Cl であり，質量数 37 は
Cl の同位体であると考えられる。そこ
で，詳細な波長依存性の測定を質量数
35，37 について行った。図 2，図 3 は
質量数 35，37 の波長依存性である。質
量数 35，37 ともに真空紫外光による
約 250 nm から信号の増加がみられ，
脱離のピークは約 140 nm あることが
確かめられた。信号強度は質量数 35 が
質量数 37 の約 2 倍であった。 

PVDC の構造には質量数 1 の H と
質量数 12 の C も存在するが光脱離
は観測されなかった．2 原子分子にお
ける結合エネルギーは C-Cl は 3.5 eV
であるのに対し，C-H は 4.2 eV であ
る。C-H 結合は C-Cl 結合よりも結合
エネルギーが高いため脱離が引き起
こされなかったと考えられる。炭素
原子（C）については，主鎖部分に存
在しており四方を C-C，C-H,  C-Cl
結合のいずれかで拘束されているた
め，構造上脱離が起こりにくいため
だと考えられる。 
 
（2）アクリル（PMMA）の光脱離過程 
アクリルは汎用性の高いポリマー材料であり，ポリメタクリル酸メチル，ポリメタクリル酸

tert-ブチルをはじめ，多数の種類がある。強度が高く，非晶質であるため可視光の透過性に優れ，
加工が容易であり，対候性にも優
れている。その多様さからコンタ
クトレンズ，水槽，有機エレクト
ロニクスの封止材，ガラスの代替
品など様々な分野の製品に対して
用いられている。また，代表的な
ポジ型のフォトレジスト材料でも
ある。これまでに 172 nm の真空紫
外光照射による構造変化に関して
研究が行われ，酸素含有基が脱離
することなどが報告されている。
しかし，真空紫外の広帯域にわた
る光脱離測定は行われていない。 
アクリルに真空紫外光を照射し

たところ質量数 28，29，30 につい
て波長依存性のある脱離が確認さ
れた。図 4, 図 5 は質量数 28，29
の波長依存性であり，質量数 28，
29 は波長 200 nm 程度から光脱離
が引き起こされはじめ波長 170  
nm で最も脱離が起きていること
が確かめられた。質量数 28 は次の
脱離過程が考えられる。一つは主
鎖のCと側鎖のCOOCH3間の結合
の切断により脱離した COOCH3か
ら質量数 28 の CO が脱離する過
程。もう一つは側鎖の COOCH3の
末端から順に CH3，O が脱離し，

図 2 PVDC の質量数 35 の光脱離量の波長依存性 

図 3 PVDC の質量数 37 の光脱離量の波長依存性 

図 4 アクリルの質量数 28 の波長依存性 

図 5 アクリルの質量数 29 の波長依存性 



その後 CO が脱離する過程である。どちらの過程であるかは断定できないが，いずれにしても結
合エネルギーの低い C-C，C-O 結合の切断により脱離していると考えられる。質量数 29 につい
ては次のような脱離過程が考えられる。C-C，C-O 結合の切断により脱離した CO がイオン化部
における 70 eV の熱電子照射により励起され，活性化したところに，Main Chamber 内残留物の
H が結合することにより質量数 29 の CHO が形成され，検出されるというものである。波長依
存性をみると質量数 28 と同様に約 170 nm の真空紫外光照射により脱離のピークが得られてお
り，質量数 29 の信号強度は質量数 28 よりも低い。したがって，CO の一部が QMS で検出まで
に CHO に変化していると考えられ
る。 
図 6 は質量数 30 の波長依存性で

ある。質量数 30 は質量数 29，30 と
同様な波長依存性が確認された。質
量数 30 の脱離種としては C2H6が考
えられる。これは質量数 15 の CH3

が C-C, C-O 結合の切断により脱離
したのち，すぐに CH3どうしが結合
することで形成されたものと考え
られる。CH3は不安定なラジカルで
あるため結合しやすいものと思わ
れる。 
 
（3）CYTOP の光脱離過程 
電子デバイスに利用されるフッ素樹脂の一つとして CYTOP がある。一般的にフッ素樹脂は不

透明であるが，これはポリマー鎖が直線的で剛直であるため容易に結晶構造を有することに起
因する。すなわち，結晶質部と非結晶質部が混在しており，その界面で光が散乱するため，不透
明となる。しかし，CYTOP は非結晶構造のポリマーであるため，紫外から可視域にかけて高い
透明性を有している。また，フッ素系溶剤により溶解できることから薄膜コーティングが可能で
ある。さらに，低屈折率，電気絶縁性，撥水・撥油性，耐薬品性などの特性を有している。これ
らの特性を活かし，有機エレクトロニクスなどにおいて用いられている。 

CYTOP は VUV 光の照射により疎水性から親水性に表面が変化することを利用したパターニ
ング技術が提案されており，真空紫外光による光脱離の知見が重要と考えられる。そこで CYTOP
について脱離種の波長依存性と同定行った。本測定で用いた CYTOP は CTL-809（AGC 製）で，
縦横 5 mm のガラス基板上に 10 倍希釈した CTL-809 を 5000 rpm でスピンコートすることで得
られた，膜厚が約 10 nm の薄膜である。 
アルゴンプラズマの波長 300 nm から 115 nm の発光を CYTOP に照射したところ，質量数 19

のみ光脱離が観測された。図 7 は，質量数 19 の波長依存性である。質量数 19 の光脱離信号は，
波長 200 nm 付近からから増加し始め，短波長の光を照射するに伴い信号強度が増加していくこ
とが確認され，これは CYTOP から F が脱離していると考えられる。 
一方，CYTOP を構成する原子には，F の他に C と O が含まれている．これらの原子に由来す

る光脱離種は検出されなかった。CYTOP に含まれる質量数 16 の O は C-O 結合で CYTOP 内に
結合されているが脱離していない
と思われる。O が脱離に至らないの
は，F のように拘束されている結合
が一つではないことが要因である
と考えられる。また質量数 12 の C
については，C-O，C-C，C-F 結合で
CYTOP 内に存在しているが，O と
同様に光脱離は観測されなかった。
CYTOP を構成する分子結合 C-O，
C-C，C-F の中でも，最も結合エネ
ルギーが高い C-F 結合が切断さ
れ，結合の末端部分に存在している
F のみが光脱離したものと考えら
れる。これは光脱離に至るには，分
子構造が大きく関係していること
を示唆している． 

 
（4）まとめ 
本研究では，レーザー生成 Ar プラズマからの真空紫外光をポリマー材料である PVDC，アク

リル，CYTOP に照射し，その光脱離の観測を行った。その結果，各試料において波長依存性の
ある脱離種が確認された。以下に各試料について得られた知見をまとめる。 

PVDC に真空紫外光を照射することで質量数 35，37 が脱離することが確かめられた。脱離の
ピーク波長は質量数 35 が約 140 nm であり，質量数 37 についても約 140 nm であった。そのた

図 6 アクリルの質量数 30 の波長依存性 

図 7 CYTOP の質量数 19 の波長依存性 



め，この波長において反結合性の励起準位が存在すると考えられる。また，C-H 結合は C-Cl 結
合よりも結合エネルギーが高いので H は脱離していないと考えられる。さらに，質量数 12(C)が
脱離していないことについては，PVDC の構造上，炭素原子（C）は主鎖部分に存在しており，
四方を C-C，C-H,  C-Cl 結合のいずれかで拘束されているため，脱離が起こりにくいものと考
えられる。 
アクリルに真空紫外光を照射したところ質量数 28，29，30 について照射波長依存性のある脱

離が確認され，それぞれ CO，CHO，C2H6であると同定された。これらはアクリルを構成する結
合のうち結合エネルギーの低い C-C，C-O 結合が切断されたことにより脱離したと考えられる。
また，CHO，C2H6脱離種の形成過程については次の過程を経ていることが示唆された。CHO に
ついては，脱離した CO に対する熱電子照射により CO が励起され，それにより Main Chamber
内残留物である H と結合することで最終的に CHO として検出される過程である。C2H6 につい
ては，結合切断後の CH3 が反応性の高いラジカルであるため，すぐに周辺にある CH3 と結合す
ることで，C2H6が形成され，これが脱離種として検出される過程である。このように，結合エネ
ルギーの低い結合が切断され脱離されるという知見に加えて，脱離後に検出器に到達するまで
の過程において，新たに分子が形成されていることが示唆された。さらに，CO，CHO，C2H6の
脱離はいずれも側鎖部分から引き起こされていることから，真空紫外光による光脱離は，側鎖に
ある原子や分子の脱離として現れることが示唆された。 

CYTOP に真空紫外光を照射し，質量数 19(F)の光脱離が波長 200 nm 以下の領域において確認
された。また，2 原子分子における結合エネルギーは C-F が約 5 eV なのに対し，C-C，C-O は 3.8 
eV ほどであるが，構造上，質量数 16(O)，質量数 12(C)は脱離に至らないと思われる。すなわち，
CYTOP における F のように束縛されている結合が一つの場合，脱離に至ると考えられる。 
以上のように，真空紫外光照射によるプラスチック材料の光脱離について，分子構造において

側鎖に位置している原子，分子のうち，結合エネルギーの低い結合が切断されることで脱離が起
こることが確認された。このことから，真空紫外光による光脱離は，プラスチック材料の分子構
造と結合エネルギーに依存していることが示唆された。本研究で得られた光脱離の波長依存性
と構造依存の可能性に関する知見は，真空紫外光を利用したプラスチック材料の表面改質技術
おける，末端官能基の組み換えによる応用技術などに関連して，プラスチック材料の開発におい
て適切な照射波長の提案などで貢献できるものと思われる。 
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