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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

 ポリ（パーフルオロアルキルアクリレート）薄膜は高度な配向秩序構造を形成するこ

とで優れた撥水撥油性を発現することが知られており、秩序構造制御に基づく撥水撥油

性の向上が期待されている。申請者らが独自に設計した特殊フッ素系表面改質剤につい

て、その製膜条件とフルオロアルキル基の表面偏析と撥水撥油性の関係を検討した。表

面改質剤の濃度が異なるサンプルで表面フッ素偏析割合を評価したところ、試験を行っ

た表面改質剤濃度範囲では最表面の化学組成に変化は観測されなかった。  

 

（English）  

 It has been well known that poly(perfluoroalkyl acrylate) thin films exhibit  excellent 

hydrophobicity and oleophobicity due to the highly ordered structure of fluoroalkyl groups. 

Control of the ordered structure in fluorinated polymers would be important to improve the  

hydrophobicity and oleophobicity. We have studied the relationship between surface 

characteristics and surface states  depending on the coating conditions. It was revealed that the 

concentration of surface modification agent hardly associate with the  surface chemical 

composition of the coating in the tested surface modification agent concentration range.  

 

 

 

２．背景と目的  

 高分子薄膜の表面特性を所望の特性に改質す

るため、表面改質剤が用いられる。表面改質材

は、分子間力に基づき表面近傍に集積し、異方

的な配向構造を形成することで効率的に効果を

発現することが可能である。特に、長鎖パーフ

ルオロアルキル基（Rf 基）を側鎖に有する化合

物は、撥水撥油性が高いことが知られている。 

 本課題では、特殊表面改質剤を添加した薄膜

において、表面改質剤が形成する表面分子鎖凝

集構造を、放射光軟 X 線光電子分光測定を駆使

して詳細に解析した。 

従来の XPS 測定では表面から深さ約 10nm の領域における元素組成分析を行うため、分子全体を含ん
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図 1. PFA の表面分子鎖凝集構造の模式図 



だ表面濃縮の分析に限定されるが、放射光軟 X 線光電子分光測定では放射光より得られる低エネル

ギーX 線（400 eV）を線源とすることにより、通常の XPS 装置で用いられている X 線源（MgKα, AlKα）

と比較して光電子の非弾性平均自由行程が短くなるため、より表面近傍における元素分析が可能とな

る。また、分析深さは炭素数８の Rf 基の鎖長（1nm）に相当するため、極表面層における Rf 基の配

向状態や凝集状態に関する情報を得ることができることから、環境応答性ソフトマテリアルの表面構

造解析において画期的な分析手法の進歩であり、多大な波及効果が期待される。 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

 シリコン基板および銅基板を自然酸化させたものの上に、種々の濃度で表面改質剤を溶解させた塗

工液をスピンキャスト法を用いて塗工し、薄膜を調製した。これら作製した塗膜最近傍のC1sスペク

トル(280 – 290 eV)の光電子分光を、X線エネルギー400 eVのエネルギー帯で測定し、Gauss分布にし

たがったピーク分離により、塗膜極最表面の組成分析を行なった。X線の入射角は90度(垂直)、光電

子放出角は54度である。 

 

４．実験結果と考察  

 申請者らは、BL12 を利用して軟 X 線光電子分光測定によるフッ素系高分子薄膜の表面分子鎖配向

状態の解析を行い、エネルギー変調による CF3基と CF2基の相対比の変化、すなわち分析深さの変調

による化学組成の変化を計測した。理論上、光電子の脱出深さが約１ナノメートル程度である 400eV

のＸ線で C1s スペクトルを測定したところ、熱処理条件により Rf基の配向秩序性が異なることを見

いだした。すなわち、表面濃縮したフルオロアルキル基が薄膜表面で垂直配向していることを明らか

にしている（主要論文リスト 1, 2）。更に官能基を変化させた表面改質剤について検討を行ったとこ

ろ、最表面の Rf 基と機能性官能基の量比に変化がみられ、これが表面改質剤の性質に影響している

ことが見いだされた。よって本申請課題である特殊フッ素系表面修飾剤の塗工条件による表面特性の

変化について、分子の表面配向状態と関連させて議論することが可能である 

そこで、上記実験方法および解析方法にしたがい、塗工条件を変化させて作製した表面特性の異なる

塗膜の表面配向状態について検討を行なった。 

その結果、これら塗膜は極最表面に特殊フッ素系

表面修飾剤中のフルオロ基と機能性官能基が多

く偏析しているものの、塗工条件を変化させた塗

膜間で極最表面の偏析割合に変化は見られず、試

験を行なった濃度範囲では特殊フッ素系表面修

飾剤の表面偏析の傾向と表面特性には相関性が

見出せなかった (表 1 参照)。以上の結果より、

これら塗膜間の表面特性の差は塗膜極最表面状

態だけでなく塗膜内部を含めた塗膜全体の状態

の違いにより発現されていることが示唆される。 

 

５．今後の課題  

 今回の実験結果より、特殊フッ素系表面修飾剤の塗工条件による表面特性の変化については、塗膜

極最表面における分子の配向状態だけでなく、塗膜内部の状態の解析が必要であることが明らかとな

った。今後は各塗膜の膜厚や深さ方向の分子配向状態などについて検討する必要がある。 
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