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第 1章 

緒言 

 

 本章では，研究の背景として物理気相蒸着による有機薄膜の形成や薄膜の特

性について概説し，本論文の目的および構成について述べる． 

 

1.1 本研究の背景 

 

機能性材料の特性向上のために表面処理が施されているものがある．表面処

理を施すことにより本来の原材料にはない特性を付与することが可能なものも

ある．広義の表面処理技術として，材料に薄膜を形成することで機能を向上さ

せることができるため，この薄膜形成も表面処理の方法のひとつである．薄膜

形成技術にはウエット法とドライ法があり，特にドライ法はごく薄い機能性膜

形成のための有効な手段である．ドライ法の薄膜形成には，化学気相蒸着法と

物理気相蒸着法がある．物理気相蒸着法による高分子材料の表面処理技術はよ

く知られており，工業的な応用もなされている 1-1)． 

 機能性薄膜はその特性を生かして太陽電池など様々なものに利用されている．

センサも薄膜の利用先の一つである．センサは音，光，ガスなどを検知し適当

な信号に変換する装置である． センサには検知方法により様々な種類があるが，

例えば薄膜の特性を利用してガスの分子を捉え，検知することが可能である． 

ここでは，機能性薄膜として，高分子材料を原材料として物理気相蒸着法に

より形成した有機薄膜の特性と，その構造と有機薄膜の機能発現のメカニズム

について検討した結果を述べる． 
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1.2 物理気相蒸着で形成した有機薄膜 

 

 物理気相蒸着（PVD: Physical Vapor Deposition）は気相反応による薄膜形成

法のひとつであり，真空蒸着法，スパッタリング法，イオンプレーティング法，

レーザー法などがある 1-1)．真空蒸着には，蒸着材を抵抗加熱により加熱し薄膜

を形成する抵抗加熱法，電子線を照射し加熱し薄膜を形成する電子線加熱法，

高周波誘導により加熱し薄膜を形成する方法など，様々な種類がある． 

代表的な抵抗加熱型の真空蒸着装置の模式図を図 1.2-1に示す．真空にしたチ

ャンバー内において高融点金属でできたるつぼに蒸発源を入れ，るつぼに電流

を流して蒸発源を加熱し昇華させ基板に成膜する方法である． 

 

 

図 1.2-1 抵抗加熱法による真空蒸着装置 

真空ポンプ
排気

基板

薄膜

蒸発源



3 

 

一方，スパッタリング法は，ターゲットとなる材料表面に高エネルギーの粒

子を衝突させ，材料から放出された原子や分子を基板上に堆積させ薄膜を形成

する方法である．スパッタリング法は金属材料の薄膜を成膜する技術として古

くから知られている．チャンバー内に反応性ガスを導入することにより，無機

材料の薄膜の成膜も可能である．スパッタリング法には二極直流スパッタリン

グと二極高周波スパッタリングがある．代表的な二極スパッタリング装置であ

る高周波スパッタリング装置の模式図を図 1.2-2に示す． 

 

 

 

 

図 1.2-2 高周波スパッタリング装置 
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二極高周波スパッタリングによる成膜はチャンバー内を真空にした後，アル

ゴンなどの不活性ガスを導入し圧力を調整する．ターゲットと電極に高周波電

源により電圧を印可しグロー放電を起こす．ターゲットとなる材料表面から原

子またはイオンの形でプラズマ中に材料が放出されると基板上に堆積され，薄

膜が形成される方法である． 

高分子材料は絶縁性のため，直流スパッタリング装置ではイオンによりター

ゲット表面が帯電（チャージアップ）し，イオンがターゲットに衝突できない

ため使用できない．高周波などの交流を印加することで帯電を打ち消すことが

でき，電位上昇を防げるため成膜が可能である．  

高周波スパッタリングにより高分子材料をターゲットとして成膜した例は既

に多くの報告がある．有機薄膜の成膜例は，金属材料や無機材料に比べて圧倒

的に尐ない．スパッタリングにより，有機薄膜を成膜したとの報告は，1970年

代ごろからであり，ポリテトラフルオロエチレン（PTFE）やポリイミド（PI）

をターゲットとして成膜した例が報告されている 1-2)．PTFEをターゲットとし

て高周波スパッタリングにより成膜した薄膜の C1sXPSスペクトルはスパッタ

リングターゲット（バルク材）の PTFEとは異なる結合状態をもつことはすで

に報告されている 1-3)． 

成膜例として，例えば Kitohらは，ポリフッ化ビニルデン（PVDF）薄膜につ

いて報告している．PVDFは高い圧電性・焦電性を示す材料として知られてお

り，分子鎖の構造の違いによりα，β，γの 3種類の構造をとることが知られ

ている 1-1,1-4)．PVDFを蒸着材料として用いた真空蒸着で形成した PVDF薄膜

は基板温度を変化させることでこれら構造を変化させることができ，基板上に

成膜した薄膜の分子の分子量，分子量分布は，基板温度，蒸発源と基板間距離

によって制御できることが報告されている．また，服部らはポリエチレン（PE）

を原材料として用いた真空蒸着で形成した PE薄膜の分子量はバルク材に比べ

て 1桁以上小さく，分子量分布も小さいことを報告している 1-1,1-5)．  

 さらに Kitohらは，スパッタリングによりシリコン（Si）基板上にポリイミ

ド（PI），炭素（C），窒化ホウ素（BN），窒化チタン（TiN），ニ硫化モリブデ

ン（MoS2）を原材料とした薄膜を形成した．それら薄膜の摩擦係数について，

およそ PIは 0.2，Cは 0.45，BNは 0.35，TiNは 0.15，MoS2は 0.4であり，
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またピンオンディスク型の摩擦摩耗試験機により測定した薄膜の摩耗耐久性は，

およそ PIは 1×104，Cは 1×102，BNは 1×102，TiNは 1×103，MoS2は 1

×101であると報告している．ここで PI薄膜について注目すると摩擦係数は他

のスパッタ膜よりも低く，耐久性が高いということがわかる 1-6)． 

 これらの報告はあくまで薄膜の構造に関するものが中心であり，その機能に

関する報告は非常に尐ない． 
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1.3 スパッタリングにより形成したポリテトラフルオロエチレン

（PTFE）薄膜の光学特性 

 

スパッタリングにより形成したポリテトラフルオロエチレン（PTFE）を原材

料とした薄膜（スパッタ PTFE 薄膜）の光学特性についてはすでに報告されて

いる 1-7)．清野らは PTFEのバルク材は白色であるが，PTFEをターゲットとし

てポリエチレンテレフタレート（PET）フィルムなどの透明な基板上に PTFE

を原材料とした透明な薄膜を成膜することによりPETフィルムの透明性が向上

することを報告している．PET フィルムの可視光光線透過率を特に人間の目で

最も見やすいとされている緑色の波長 550 nm で PTFE を原材料とした薄膜の

形成前後で比較すると，薄膜を形成したものの方は約 5%可視光光線透過率が向

上することがわかっている．また可視光光線反射率を測定したところ，PTFE

を原材料とした薄膜を形成した PET フィルムの方が反射率を抑えられていた．

図 1.3-1に PETフィルム基板上に成膜したスパッタ PTFE薄膜の可視光光線透

過率の一例を示す 1-7)．光が物体に入射したときの，反射率，透過率，吸収率を

合計すると 100%となる．吸収率はほとんどないため反射率が抑えられると，透

過率が向上すると考えられる 1-8)． 
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図 1.3-1 PETフィルム基板上に成膜したスパッタ PTFE薄膜の可視光光線 

透過率の一例 1-7) 

 

 

 実際にスパッタ PTFE薄膜を形成されたものと，形成されていない PETフィ

ルムを文字が書かれた紙の上に置き室内で蛍光灯の光の下で比較した．薄膜が

形成されていないPETフィルムは蛍光灯の光が映り込んで下の文字が見にくい

が，スパッタ PTFE 薄膜を形成したフィルムは光が映り込んでおらず，下の文

字が読み取りやすくなっている 1-9）． 
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1.4 薄膜センサ 

 

 センサは音，光，ガスなどを検知し，適当な信号に変換する装置であるが，

地球環境問題に関連した環境の状態を知るためにガスの濃度や種類を検知する

ことが必要となっている．身近な測定が要求されるガスの例としては揮発性有

機化合物（VOC: Volatile Organic Compounds）がある．住宅に使われる建材

や接着剤から発生する VOC はシックハウス 1-10~1-12)の原因とされている．また

塗料や印刷インキからの発生は光化学スモッグの原因の一つにもなっている．

これらの VOCが引き起こす影響の防止のためには，環境省により定められた環

境基準 1-13,1-14)や作業環境基準 1-10,1-14)を満たしているかどうかを測定し確認する

必要がある． 

 VOC の測定で作業環境測定などに広く使用されている測定法 1-14,1-15)として

ガス検知管による方法がある．これは目盛りがついたガラス管の中にガス検知

薬剤が入っており，その中にガスを吸引することにより薬剤の色が化学反応に

より変わり，一定時間後にその変色した長さを目で読み取ることによりガスの

濃度を知る方法である．誰にでも使え，簡便，軽量であるという利点がある．

しかし目で読み取るため変色をした部分としていない部分の境界が明確ではな

く，目盛間隔も狭くわかりづらい．さらに，ppb レベルの測定は一般的に測定

原理から難しい状況である 1-14）． 

ガスセンサの代表的な例としてはおよそ 80年前に実用化された光干渉形式の

検知器や半導体ガスセンサなどがある 1-16)． 

半導体ガスセンサ 1-17)は金属酸化物半導体，アルミナ基板，ヒーターで構成さ

れ，このセンサがガスと接触することにより生じる電気抵抗の変化でガス濃度

を測定する．アルミナ基板上には，酸化スズ，酸化亜鉛，酸化タングステンの

ような金属酸化物半導体を形成する．これをヒーターで加熱して使用する．加

熱中は金属酸化物半導体表面には大気中の酸素が吸着しているが，ガスと接触

すると酸化反応を起こし酸素は離脱する．これにより自由電子が増加し電気抵

抗が低下する．このようにガス濃度の変化を電気抵抗の変化として計測するこ

とができる． 

高分子を利用したセンサの例としては抵抗変化型湿度センサ 1-18)がある．アル



9 

 

ミナ基板上に，くし形電極を金や酸化ルテニウムなどを印刷して焼成し，電極

を形成する．この電極上に高分子材料を塗布して感湿膜を形成する．湿度によ

り高分子のイオン伝導性が変化しそれによる抵抗値の変化を測定する． 

水晶振動子の共振周波数変化を利用したセンサもある．水晶振動子は古くか

らある電子デバイスであり，高精度で安定した一定の電気的な周波数を発振す

るものである．ラジオ，無線機のような通信機器やコンピューター，時計に使

用されている．最近のタブレット型端末，携帯電話，スマートフォンでは非常

に小型の水晶振動子が使用されている． 

水晶振動子の構造は水晶板の両面を電極で挟んだ構造となっている（図1.4-1）．

発振回路に水晶振動子を接続すると一定の周波数信号が出力される．この水晶

振動子の電極表面に物質が吸着すると微小な質量変化が起こる．吸着により質

量が増え水晶振動子は振動しにくくなり周波数が減尐する．反対に吸着してい

た物質が脱離をすると周波数は元に戻る．この物質の吸着・脱離によりおこる

質量の変化と周波数の変化には比例関係があるため，周波数の変化を測定する

ことにより微小質量の変化を求めることができる．このような方法は水晶微小

天秤法（QCM: Quartz Crystal Microbalance）と呼ばれている．この方法はナ

ノグラムオーダーの質量変化も測定可能であり，例えば基本発振周波数 9 MHz

の水晶振動子を使用すれば 1 Hzの周波数の変化は 1 ngの質量の変化となる．

また，気相中だけではなく液相中での物質検知も可能である．そのほかの特徴

としては低消費電力，小型，軽量，無酸素状態でも使用可能などがある． 
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図 1.4-1 水晶振動子の構造 

 

 

QCM を応用して使用されている例としては，スパッタリングや真空蒸着を用

いて薄膜を形成する際に使用する膜厚モニターがあげられる． 

水晶振動子の電極として利用される，金，銅，銀などの金属の特性をそのま

ま利用しセンサとして使用する場合もある．銀電極を利用しオゾンなどの活性

酸素種の検知に活用した例 1-19)がある．また電極上に検知膜として薄膜を形成し，

薄膜とガスとの吸着脱離反応を利用することもある．ガスセンサとして電極上

に特定の物質を特異的に吸着する検知膜を形成すれば，高感度化，ガスの選択

性を持たせることができる．図 1.4-2 に何も薄膜が成膜されていない金電極の水

晶振動子と金電極上にスパッタリングにより PTFE を原材料とした薄膜を形成

した水晶振動子の VOC としてアセトンガスを用いたときの吸着による周波数

変化の特性を評価した結果の一例を示す．アセトンガスには 60～400 秒間，曝

露している．薄膜が成膜されていない水晶振動子はほとんど周波数変化が起こ

っていないが，成膜されている水晶振動子は周波数変化が起きていることがわ

かる．このように水晶振動子に検知したい物質により最適な薄膜を選定し，形

成すればガスセンサとして利用できる可能性がある． 

 

周波数
測定器

共振
回路

検知膜

電極

水晶板

ガス吸着による
質量変化

周波数変化ガス濃度変化

ΔmΔf
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図 1.4-2 成膜をした水晶振動子と成膜をしていない水晶振動子のガス吸着特性

の一例 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0

50

100

150

200

250

300

0 100 200 300 400 500 600

周
波
数
変
化
[H
z]

時間 [s]

スパッタPTFE

金素子
スパッタPTFE薄膜

金電極素子



12 

 

1.5 本論文の目的 

 

 以上述べてきたように，高分子材料を原材料として物理気相蒸着法により成

膜した有機薄膜は，原材料とは異なる特性を発現することがある． 

本論文では，スパッタリングと真空蒸着を用いて高分子材料を原材料として

形成した有機薄膜の機能について検討することにした．特に PTFE を原材料と

して成膜したスパッタ薄膜および真空蒸着薄膜の機能と特性について，他の高

分子材料を原材料として成膜した有機薄膜と比較することにより，PTFE を原

材料として成膜した有機薄膜の機能を明確化した．比較として使用する高分子

材料としては，フッ素を含まないポリマーとして汎用プラスチックであるポリ

プロピレン（PP）とエンジニアリングプラスチックである PETを使用した． PP

は融点が低く，蒸着条件をコントロールしやすいため真空蒸着に適するが，融

点が低く，熱変形が起こり，ターゲットとして使用しにくいためスパッタリン

グには適さない．PET は融点が比較的高く，蒸着条件をコントロールしにくい

ため真空蒸着には適さないが，熱変形が起こりにくく，ターゲットとして使用

しやすいためスパッタリングには適する．このような理由から，これらの材料

を表 1.5-1に示すように使用した． 

 

表 1.5-1 PTFEの比較として比較として使用する高分子材料 

 
蒸着 スパッタリング 

PP 

汎用プラスチック 

・光学特性を比較・評価 

・VOCガス吸着特性を

比較・評価 

― 

PET 

エンジニアリング 

プラスチック 

― 
・VOCガス吸着特性を

比較・評価 
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QCM を利用したガスセンサはガス分子の吸着による質量の変化を測定して

いるという点で，ガスを吸着し，電極上に成膜可能な薄膜であれば，様々な特

性をもつ薄膜が広く使用可能だと考えられる．物理気相蒸着法により特性の異

なる薄膜，例えば原材料とは異なる特性を持った薄膜を水晶振動子に形成すれ

ば，その薄膜の特性を生かしてガスセンサとして使用できる可能性がある． 

本論文ではスパッタリングと真空蒸着により形成した PTFE 薄膜の光学特性

とガス吸着特性について検討し，薄膜の構造とこれら特性の発現メカニズムに

ついて明らかにすることを研究の目的とする． 
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1.6 本論文の構成 

 

本論文は以下の 5章で構成される． 

第 1 章は緒言で薄膜の形成方法のひとつである物理気相蒸着法について成膜

例を紹介しながら述べた．スパッタリングにより形成した PTFE 薄膜の光学特

性からその薄膜の特徴を述べた．また成膜方法の違いによって得られる薄膜の

構造の違いを生かした利用先として，QCM法によるガスセンサ用の検知膜への

応用の可能性について述べた． 

第 2 章では PTFE を原材料として成膜した真空蒸着薄膜の光学特性について

検討した結果を報告する．最初に PTFE との比較としてフッ素を含まないポリ

マーで汎用プラスチックである PP を原材料として成膜した有機薄膜の特性に

ついて述べ，次に PTFE を原材料として成膜した有機薄膜の特性について述べ

る． 

第 3章では VOCガス吸着特性についての検討結果を報告する．スパッタリン

グにより形成した PTFE薄膜の VOC，特に低分子量アルコールの吸着特性をス

ピンコートにより形成した PTFE 薄膜と比較しながら調べた．さらに比較とし

てフッ素を含まないポリマーとしてエンジニアリングプラスチックである PET

薄膜をスパッタリングにより形成し，その VOC吸着特性も調べた． 

第4章では真空蒸着により形成した薄膜のVOCガス吸着特性について検討し

た結果を報告する．真空蒸着により形成したフッ素系の有機薄膜（PTFE薄膜）

と比較として，非フッ素系の有機物である PPを用いた薄膜のガス吸着特性の検

討を行った． 

第 5 章では上記の知見をもとに，薄膜の成膜条件が及ぼす薄膜の物性への影

響とそれにより引き起こされる薄膜の透明性の違い，およびガス吸着との関係

をまとめた． 
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第 2章 

真空蒸着により形成した有機薄膜の光学特性 

 

本章では PTFE を原材料として成膜した真空蒸着薄膜の光学特性について述

べる 2-1)．最初に比較としてフッ素を含まないポリマーで汎用プラスチックであ

るポリプロピレン（PP）を原材料として成膜した有機薄膜の特性について述べ，

次に PTFE を原材料として成膜した有機薄膜と光学特性を比較し，PTFE 薄膜

の優位性を述べる． 

 

2.1 ポリプロピレン（PP）を用いた有機薄膜の光学特性 

 

PP は図 2.1-1 のように示される構造式の高分子材料であり，分子構造は立体

規則性を有する．食品用容器や注射器などの医療用ディスポーザブル器具の材

料としても使用されている．PPを真空蒸着によりガラス基板上に成膜するとど

のような光学特性を示すのかを調べた． 

 

 

 

図 2.1-1 PPの構造式 

  

 

 

H H

C C

H CH3 n
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2.1.1 真空蒸着による PP薄膜の成膜方法 

  

PP 成膜では図 2.1.1-1(a)に示す抵抗加熱型真空蒸着装置（HUS-5GB，日立）

を使用して行った．図 2.1.1-1(b)に示すタングステン製のボート型るつぼに PP

ペレット（約φ3 mm）を 0.4 g導入し，ボートを抵抗加熱することにより行っ

た．るつぼの上方 40 mmにアセトンを使用した超音波洗浄を行ったスライドガ

ラス（S1214 76 mm×26 mm，厚さ 2 mm）を設置した．  

 

(a) 

  

図 2.1.1-1 (a)抵抗加熱型真空蒸着装置（HUS-5GB，日立）と(b)タングステン製

ボート内に入れた原材料のポリプロピレン（PP） 

真空ポンプ
排気

基板

薄膜

蒸発源

チャンバー内の構成

真空蒸着装置（外観）
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(b) 

 

図 2.1.1-1 (a)抵抗加熱型真空蒸着装置（HUS-5GB，日立）と(b)タングステン製

ボート内に入れた原材料のポリプロピレン（PP）（続き） 

 

成膜条件は，真空蒸着装置のチャンバー内を 1.0×10-4 Pa まで排気し，るつ

ぼに 25 アンペア（A）流して 90 min 加熱を行った．チャンバー内の圧力はメ

インバルブを調整することにより約 1.0×10-4 Pa (ほぼ一定) に保った． 

 成膜後のスライドガラスは，図 2.1.1-2 に示す可視光分光光度計（UV-2450，

島津）を使用して透過率を測定した．測定した波長範囲は 300～800 nmである． 

 

 

図 2.1.1-2 可視光分光光度計（UV-2450，島津） 

 

タングステン製ボート

PP
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2.1.2 真空蒸着による PP薄膜の光学特性 

 

 図 2.1.2-1にガラス基板上に真空蒸着により形成した PPを原材料とした薄膜

の透過率を示す．PPを成膜することにより元のガラス基板よりも透過率が低下

した． 

 

 

図 2.1.2-1 ガラス基板上に真空蒸着により形成した PPを原材料とした薄膜の 

透過率 
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2.2 PTFEを用いた有機薄膜の光学特性 

  

ポリテトラフルオロエチレン（PTFE）はフッ素系樹脂であり，白色の高分子

材料である．PTFEの構造式を図 2.2-1に示す．真空蒸着やスパッタリングなど

の物理気相蒸着法により PTFE を使用したごく薄いフッ素樹脂膜（薄膜）を形

成することが可能である 2-2~2-5)． 

 ここでは抵抗加熱型の真空蒸着装置を使用して PTFE をガラス基板上に成膜

するとどのような光学特性を示すのかを調べた． 

 

 

 

 

図 2.2-1 PTFEの構造式 

 

 

 

 

 

 

 

 

F F

F F
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n
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2.2.1 真空蒸着による PTFE薄膜の成膜方法 

 

 PTFE の成膜には前述した PP の成膜と同様の抵抗加熱型真空蒸着装置

（HUS-5GB，日立）を使用した．PP の成膜ではタングステン製のボートを使

用したが，PTFEの場合には図 2.2.1-1に示すようなタングステンワイヤーにア

ルミナコートがされたバスケット型のるつぼ（フルウチ化学，New BR-4）を使

用し，その中に約 3 mm角の PTFE ペレットを 1 g入れて成膜を行った．るつ

ぼの上方に基板としてスライドガラス（76×26 mm，厚さ 2 mm）を設置した．

スライドガラスは超音波洗浄器を使用してアセトン洗浄を行った．真空蒸着装

置のチャンバー内を 1.0×10-2 Pa まで排気した後，るつぼに電流を流し加熱し

た．電流 15 アンペア（A）で成膜するときは，るつぼと基板の距離を 70 mm

として，成膜中のチャンバー内の圧力は約 1.0×10-1 Pa（ほぼ一定）に保った．

電流 20 Aで成膜するときは，るつぼと基板の距離を 40 mmとして，成膜中の

チャンバー内の圧力は約 67 Pa（ほぼ一定）に保った． 

 

 

図 2.2.1-1 PTFEのバルク材とるつぼ 
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 成膜中のるつぼ内の温度は K 型熱電対を使用して，測定をした．成膜後のス

ライドガラスは PP膜のときと同様に，可視光分光光度計（UV-2450，島津）を

使用して波長範囲 300～800 nmで透過率を測定した．元素組成と化学結合状態

は X線光電子分光（XPS: X-ray photo electron spectroscopy，アルバック・フ

ァイ，Quantum2000）で測定した．膜厚は，走査型プローブ顕微鏡（SPM: 

Scanning Probe Microscope，島津，SPM-9700）で測定したガラス基板上の膜

の高さから求めた．薄膜の結晶構造はＸ線回折装置（XRD: X-ray Diffraction，

島津，XRD-6100）で測定した．特性 X線は CuKα線を使用し 40 kV，30 mA

で測定した．スキャン角度は 10～80°で 0.01°のステップで行った． 

 

2.2.2 真空蒸着による PTFE薄膜の光学特性 

 

 図 2.2.2-1に電流 15 Aと 20 Aで成膜を行ったときの，るつぼ内の温度変化を

示す．温度は15 Aよりも20 Aの方が高くなった．温度上昇は20 Aでは約810℃，

15 Aでは約 530℃で飽和した．PTFE薄膜の成膜はるつぼ内の温度が飽和して

から行った．PTFE 薄膜はるつぼ内の温度が飽和する前にはほとんど成膜され

なかった． 

 図 2.2.2-2にガラス基板上に(a)電流 15 A，基板間距離 70 mmと(b)電流 20 A，

基板間距離 40 mmで形成した真空蒸着 PTFE薄膜を撮影したものを示す．どち

らの薄膜も膜厚は 100 nmである．電流 15 Aで形成したものは透明だが，電流

20 Aで形成したものは透明ではなく，白色の薄膜が成膜されていることがわか

る． 

 ここでは膜厚の異なる 2 種類の薄膜を使用した．結晶構造の測定には PTFE

薄膜の膜厚が 6.3 μmのものを使用し，光学特性の測定には 100 nmのものを

使用した． 
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図 2.2.2-1 成膜中のるつぼ内の温度 2-1) 

 

図 2.2.2-2 ガラス基板上に(a)電流15 A，距離70 mmと(b)電流20 A，距離40 mm

で形成した真空蒸着 PTFE薄膜 
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 図 2.2.2-3にガラス基板上に電流 15 A，基板間距離 70 mmと電流 20 A，基板

間距離40 mmで形成した真空蒸着PTFE薄膜とガラス基板の可視光光線透過率

を示す．ガラス基板上に電流 15 Aで薄膜を形成したものは，元のガラス基板よ

りも透過率が向上したが，電流 20 A で薄膜を形成したものは，元のガラス基板

よりも透過率が低下した． 

 

 

 

図 2.2.2-3 ガラス基板上に電流 15 A，距離 70 mmと電流 20 A，距離 40 mmで

形成した真空蒸着 PTFE薄膜とガラス基板の可視光光線透過率 2-1) 
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XPSで測定した真空蒸着 PTFE薄膜の元素組成を表 2.2.2-1に，またスペク

トルを図 2.2.2-4および図 2.2.2-5に示す．図 2.2.2-4は電流 15 A，基板間距離

70 mmで形成したもの，図 2.2.2-5は電流 20 A，基板間距離 40 mmで形成し

たものであり，それぞれ(a)C1sと(b)F1sスペクトルである．電流 15 A，基板間

距離 70 mmで形成した真空蒸着 PTFE薄膜と電流 20 A，基板間距離 40 mmで

形成した真空蒸着PTFE薄膜のC1sおよびF1sスペクトルはほとんど一致した．

加えて XPSによる元素組成について炭素とフッ素の比（F/C）はどちらの薄膜

でも 2.1であった．PTFEの理論組成は C:F=1:2であり，真空蒸着により形成

した PTFE薄膜はバルク材の PTFE とほぼ同じであると考えられる． 

 

 表 2.2.2-1 真空蒸着 PTFE薄膜の元素組成 

C O F 

32 0 68 

(atomic %) 

 

第 1章の緒言でスパッタリングにより形成した PTFE薄膜の光学的特性は可

視光領域で透明であり，PTFE薄膜を PETフィルムなどの透明な基板上に成膜

することによりPETフィルムの透明性が向上することを報告していると述べた． 

また，高周波スパッタリングにより PTFEを原材料として形成した薄膜の

C1sXPSスペクトルは，-CF2，-CF3，-CF，-C-CFなどの結合状態が存在し 2-6)，

バルク材とは異なる構造である．図2.2.2-6に(a)スパッタリングPTFE薄膜と(b)

電流 15 A，基板間距離 70 mmで形成した真空蒸着 PTFE薄膜の C1sXPS スペ

クトルを示す．スパッタリングにより成膜を行うと，プラズマ中で高分子鎖の

乖離と再結合が起こり元の材料とは異なった化学構造の薄膜が形成される． 

PTFEを原材料として真空蒸着で形成した薄膜は，成膜条件により白色と透

明のものが得られるがその化学構造はほぼ同一であった．一方で，スパッタリ

ングにより PTFEを原材料として形成した薄膜は透明であり，その薄膜の化学

構造は元の材料とは異なったものが形成される．これらのことから元素組成と

化学結合状態は薄膜の透明性には大きな影響を与えないと考えられる． 
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(a) 

 

(b) 

 

図 2.2.2-4 XPSで測定した電流 15 A，距離 70 mmで形成した真空蒸着 PTFE

薄膜の(a)C1sと(b)F1sスペクトル 2-1) 
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(a) 

 

(b) 

 

図 2.2.2-5 XPSで測定した電流 20 A，距離 40 mmで形成した真空蒸着 PTFE

薄膜の(a)C1sと(b)F1sスペクトル 2-1) 
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図 2.2.2-6 (a)スパッタリング PTFE薄膜 2-6)と(b)電流 15 A，基板間距離 70 mm

で形成した真空蒸着 PTFE薄膜 2-1)の C1sXPSスペクトル 
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 図 2.2.2-7 にそれぞれ(a)スライドガラス，(b)スピンコート PTFE 薄膜，(c)電

流 20 A，距離 40 mmで形成した真空蒸着 PTFE薄膜，(d)電流 15 A，距離 70 mm

で形成した真空蒸着 PTFE薄膜の XRD スペクトルを示す．スピンコートによる

成膜は PTFE分散液（ダイキン工業，ポリフロン PTFE D-1E）を基板上に滴下

し高速回転させ，その後 250℃で焼成を行い，薄膜を形成した．これをバルク材

の PTFEとした． 

表 2.2.2-2に PTFE薄膜の結晶性と色の関係を示す．XRDスペクトルを見る

と非晶質である(a)スライドガラスではピークは見られない．白色である(c)電流

20 A，基板間距離 40 mm で形成した真空蒸着 PTFE 薄膜は(b)スピンコート

PTFE 薄膜と同様にピークが見られ結晶構造であった．しかしながら，透明で

ある(d)電流 15 A，基板間距離 70 mmで形成した真空蒸着 PTFE薄膜はピーク

が見られるが小さく，非晶質であるガラス基板と類似のスペクトルであり，微

結晶構造であると考えられる．スパッタリングにより形成した PTFE 薄膜は透

明であり，その構造は非晶質 2-7)であると過去に報告されている．これらの結果

から結晶構造がPTFE薄膜の透明性を左右する1つの要因であると考えられる． 
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(a) 

 

図 2.2.2-7 (a)スライドガラス，(b)スピンコート PTFE薄膜，(c)電流 20 A，距離

40 mmで形成した真空蒸着 PTFE薄膜，(d)電流 15 A，距離 70 mm

で形成した真空蒸着 PTFE薄膜の XRDスペクトル 2-1) 
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(b) 

 

図 2.2.2-7 (a)スライドガラス，(b)スピンコート PTFE薄膜，(c)電流 20 A，距離

40 mmで形成した真空蒸着 PTFE薄膜，(d)電流 15 A，距離 70 mm

で形成した真空蒸着 PTFE薄膜の XRDスペクトル 2-1)（続き） 
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(c) 

 

図 2.2.2-7 (a)スライドガラス，(b)スピンコート PTFE薄膜，(c)電流 20 A，距離

40 mmで形成した真空蒸着 PTFE薄膜，(d)電流 15 A，距離 70 mm

で形成した真空蒸着 PTFE薄膜の XRDスペクトル 2-1)（続き） 
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(d) 

 

図 2.2.2-7 (a)スライドガラス，(b)スピンコート PTFE薄膜，(c)電流 20 A，距離

40 mmで形成した真空蒸着 PTFE薄膜，(d)電流 15 A，距離 70 mm

で形成した真空蒸着 PTFE薄膜の XRDスペクトル 2-1)（続き） 
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表 2.2.2-2 PTFE薄膜の結晶性と色の関係 

薄膜 色 結晶性 

バルク材 白色 結晶構造 

真空蒸着 白色 結晶構造 

真空蒸着 透明 微結晶構造 

スパッタ膜 透明 非晶質 2-7) 
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第 3章 

スパッタリングにより形成した有機薄膜[PTFE および 

ポリエチレンテレフタレート（PET）]の揮発性有機化合物

（VOC）ガス吸着特性 

 

 本章ではスパッタリングにより形成した PTFE 薄膜および PET 薄膜の VOC

ガス吸着特性について述べる． 

 

3.1 背景 

 

 第 1 章の緒言において，PTFE を原材料としてスパッタリングにより形成し

た薄膜の光学特性について述べた．第 3章では揮発性有機化合物（VOC: Volatile 

Organic Compounds）のガス検知膜としてスパッタリングにより形成した

PTFEおよびポリエチレンテレフタレート[PET: poly(ethylene terephthalate)]

膜を用いた水晶微小天秤法による VOCガス吸着特性 3-1,3-2)について述べる． 

工場の塗装工程などで使用されるラッカー，シンナーおよび塗料用溶剤に含

まれる VOCが作業員の健康被害を及ぼすことが問題となっている．このような

VOCの高感度の検出方法は工場作業者の健康被害を防止する上でも必要とされ

ており，水晶振動子を用いた水晶微小天秤（QCM: Quartz Crystal Microbalance）

法も有効な手法のひとつである． 

QCM を利用した VOCの検出に関して，いくつかの研究がすでに報告されて

いる 3-3～3-11)．QCM 電極上に有機薄膜を形成したセンサに関する研究は，アク

リル系の高分子を使用した例 3-3,3-4)やポリアニリンを使用したトリメチルアミ

ンセンサの例 3-5)が報告されている．また，QCM上にスピンコートによる PET

膜を利用したモルキュラーインプリンティング法によりナノ構造を付加したセ

ンサが報告されている 3-6)．空間中における VOC などの微量ガスを高感度で検

出する方法として，Fine らは金属酸化物半導体によるガスセンサを概説してお

り，この中でニ酸化スズを用いた一酸化炭素ガスの感度は 10 ppmであると報告

している 3-12)．ガス種にもよるが，1～10 ppm以下の VOC濃度を検知できるセ

ンサが望まれる．また，吉田と齋藤はセンサ電極をくし型構造とする半導体ガ
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スセンサを用いることにより検知ガスの選択性を向上させることが可能である

ことを報告している 3-13)．QCMの場合も，その大きさや形状によって水晶振動

子の固有周波数が変わり，高い固有振動数を有する QCM を使用することで高

感度化が図れる点で他の手法よりも都合がよい．また QCM では電極上の薄膜

に特定のガスのみを吸着させるための分子認識膜をコーティングすることでガ

スに対する選択性ももたせることもできるため 3-14)，本研究では QCM を用いて

VOCの吸着特性について検討を行った． 
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3.2 スパッタリングにより形成した PTFE 薄膜 

 

これまでにポリイミドやフッ素系有機薄膜を水晶振動子上に形成し，VOCに

対する吸着特性が検討されている 3-1,3-15～3-19)．たとえばスパッタリングによりポ

リイミドをターゲットとして QCM の金電極上に形成した有機薄膜を使用し，

水，エタノール，サリチル酸メチル，アセトアルデヒド，トルエン，アセトン

を用いて吸着実験を行ったところ，VOCの分子量が大きくなるにつれて吸着分

子数は尐なくなることが明らかになっている 3-17)． 

3.2 ではスパッタリングにより形成した PTFE 薄膜の VOC，特に低分子量ア

ルコールの吸着特性をスピンコートにより形成した PTFE 薄膜と比較しながら

調べた．さらに比較としてフッ素を含まないポリマーとしてエンジニアリング

プラスチックである PET 薄膜をスパッタリングにより形成し，その VOC 吸着

特性も調べた． 

 高周波スパッタリングとスピンコートにより QCM 電極上に形成した PTFE

薄膜のアルコールやアセトンのような低分子量 VOCの吸着特性を調べた． 

 

3.2.1 PTFE薄膜の VOC吸着実験 

 

スパッタ PTFE薄膜は高周波スパッタリング装置（アルバック機工，RFS-200）

を用いて PTFEの板（Teflon® ，DuPont., USA，直径 80 mm，厚さ 5 mm）を

ターゲットに使い成膜を行った．スピンコートによる成膜は図 3.2.1-1(a)に示す

装置を使用し，図 3.2.1-1(b)のように PTFE分散液（ダイキン工業，ポリフロン

PTFE D-1E）を基板上に滴下し高速回転させ，その後焼成を行い，薄膜を形成

した．これらの方法を使用して薄膜を QCM の金電極とスライドガラス（76×

26 mm，厚さ 2 mm）上に形成した．水晶振動子は図 3.2.1-2に示す AT-cut素

子を使用し，その固有周波数は 9 MHz3-20)である．  

スパッタ PTFE薄膜は，チャンバー内を 1.0×10-2 P aまで排気し，アルゴン

ガスを導入した後，チャンバー内の圧力はメインバルブを調整し，3.4 Pa まで

上昇させ，印可電力 50 Wで 20 min 間，成膜することで形成した． 
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(a) 

 

(b) 

 

図 3.2.1-1 (a)スピンコート装置の外観と(b)装置の構成 
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図 3.2.1-2 水晶振動子（1円硬貨との比較） 

 

 

 

スピンコート薄膜に使用した PTFE 分散液は，PTFE の粒径は 0.2～0.4μm

で蒸留水に分散されているものを使用した．スピンコート装置に水晶振動子を

設置し，PTFE 分散液を 50 μL 滴下し，30 秒間回転させて薄膜を形成し，そ

の後 250℃で 30 min 間焼成した． 

成膜したスパッタ PTFE薄膜とスピンコート薄膜の表面は SPM で観察した． 

水晶振動子の金電極上に形成した PTFE 薄膜の成膜量は QCM により求めら

れる．薄膜を形成することにより水晶振動子の周波数変化が起こり，その結果

をまとめると表 3.2.1-1のようになる．薄膜の吸着特性は QCM装置でメタノー

ル，エタノール，1-プロパノール，アセトンを使用して評価した．図 3.2.1-3に

QCM を使用したガス吸着特性評価装置の概要図を示す．ガス吸着特性評価は図

3.2.1-4 に示すような手順で行った．図 3.2.1-3 に示すように乾燥窒素はキャリ

アガスとして供給される．VOCをガス洗浄瓶に滴下後それぞれの温度で 5 min

間保ち，その後，乾燥窒素をガス洗浄瓶に 100 mL/min で供給する．実験中は

温度を一定に保つために，恒温槽（SH-220，タバイエスペック）内で行った．

測定中は QCM装置を 20,30,40±1℃に保った．ガス濃度は（株）ガステック製

検知管（各試薬用）を用いて図 3.2.1-5のように測定し，求めた． 

 

 

 

5 mm
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表 3.2.1-1 実験条件 3-1) 

PTFE薄膜 成膜量[ng] 

スパッタリング薄膜 15415 

スピンコート薄膜 16441 

  

測定条件  

キャリアガス（N2）[mL/min] 100 

VOC滴下量[μL] 25,50,100,200 

測定温度[℃] 20,30,40 

 下線：標準条件 

 

 

 

 

図 3.2.1-3  QCM を使用したガス吸着特性評価装置の概要図 3-1) 
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図 3.2.1-4 ガス吸着特性評価手順 

 

 

図 3.2.1-5 ガス濃度測定方法 

 

この実験では，QCM 金電極上に形成された薄膜へのガス吸着による質量の変

化は周波数変化として示される．ここで，水晶振動子の質量変化Δm は，

Sauerbreyの式 3-21)で表される． 

 






SN

Fm
f

2

＝－
 

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(式 3.2.1-1) 

 

Δf は周波数変化，F は水晶振動子の基本周波数，N は振動特性（167 cm・

kHz for AT cut），Sは表面積，ρは密度（2.65 g/cm3）である．Sauerbreyの式

（式 3.2.1-1）から使用した QCMは周波数変化 1 Hzが質量変化 1 ngに相当す

ることがわかり，この関係式を利用して薄膜の形成重量や VOC吸着による質量

変化を周波数変化で表した．VOCの吸着量は単位膜重量当たりの吸着量に換算

して求め，μmol/g-thin filmで表した． 

図3.2.1-6にこの実験で行った高周波スパッタリングにより形成したPTFE薄

膜の代表的なメタノールの吸着・脱離プロファイルを示す．吸着量は吸着過程
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の飽和したところとした 3-22)． 

これら薄膜の吸着量をそれぞれの VOCで測定した．吸着量測定は尐なくとも

3回ずつ行い，その平均値を使用した．吸着・脱離プロファイルは十分に脱離を

行えば繰り返し測定してもほとんど変わらないことを確かめた．これらの薄膜

は VOCに暴露されても安定していることを示している． 

 

 

図 3.2.1-6 高周波スパッタリングにより形成した PTFE薄膜の代表的な 

メタノールの吸着・脱離プロファイル 3-1) 

 

3.2.2 VOCガス吸着と脱離速度 

 

図 3.2.2-1は VOC濃度ごとの吸着量を示す．図 3.2.2-1の(a)と(b)はそれぞれ

高周波スパッタリングとスピンコートにより QCM 金電極上に形成した PTFE

薄膜の 20℃でのガス吸着量を示し，吸着量は単位膜重量あたりの吸着ガス分子

量で記した． 
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(a) 

 

(b) 

 

図 3.2.2-1 20℃での(a)高周波スパッタリングと(b)スピンコートにより QCM 

金電極上に形成した PTFE薄膜のガス濃度を変化させたときの 

吸着量 3-1) 
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薄膜のメタノール，エタノール，1-プロパノール，アセトンの吸着特性を評価

すると，吸着量は VOC濃度が上昇するとともに上昇した．高周波スパッタリン

グにより QCM 上に形成した薄膜の吸着量はスピンコートにより形成した薄膜

よりも高かった．表 3.2.2-1 は低濃度での VOC の吸着感度を示す．どちらの薄

膜でも，これらアルコールの感度は同程度であった．しかしアセトンに対する

感度はそれらアルコールよりも高かった．すでに高周波スパッタリングとスピ

ンコートにより形成した PTFE 薄膜の分子構造は大きく異なることを報告して

いる 3-23)．高周波スパッタにより形成した PTFE 薄膜の分子構造は高い吸着特

性に影響を与えると考えられる． 

 

 

表 3.2.2-1 低濃度での VOCの吸着感度 3-1) 

 吸着感度 [μmol / g-thin film / ppm] 

 
アルコール アセトン 

高周波スパッタリング 

薄膜 
0.58 2.2 

スピンコート 

薄膜 
0.078 0.2 

 

 

測定環境温度を変化させて，これら VOCの吸着量を評価した．それぞれの洗

浄ビンに滴下した VOC の量は 100μL である．セル内の VOC ガスの濃度はガ

ス検知管で測定した．図 3.2.2-2 はセル内の VOC ガスの濃度を示す．アルコー

ルのガス濃度は分子の大きさが小さくなるとともに上昇した．メタノール，エ

タノール，1-プロパノールの 25℃での蒸気圧を考慮すると，それぞれ 130,60,20 

mmHg であり，すべての VOC ガス濃度は測定環境温度が上昇すると高くなる

ことがわかった． 
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図 3.2.2-2 温度を変えたときのセル内の VOCガスの濃度 3-1) 

 

 

 

しかし，図 3.2.2-3(a)および(b)のようにスパッタリングおよびスピンコートに

より成膜した両薄膜において，温度が上昇すると VOCの吸着量は減尐すること

がわかった． 

図 3.2.2-4の(a)と(b)はそれぞれ(a)高周波スパッタリングと(b)スピンコートに

より形成した薄膜の吸着速度を示している．吸着速度は乾燥窒素をキャリアガ

スとしてガス洗浄ビンに供給した後の 10 秒間の平均吸着量変化により計算し

た．吸着速度は両方の薄膜で温度が高くなると減尐した．VOCの吸着と脱離は

薄膜内の平衡反応で，脱離速度が吸着速度よりも高くなったためであると考え

られる． 
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(a) 

 

(b) 

 

図 3.2.2-3 (a)高周波スパッタリングと(b)スピンコートにより QCM の金電極上

に形成した PTFE薄膜の温度を変えたときの吸着量 3-1) 
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(a) 

 

(b) 

 

図 3.2.2-4 (a)高周波スパッタリングと(b)スピンコートにより形成した薄膜の 

吸着速度 3-1) 
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Ayad らは QCM 電極上に形成した polyaniline-emeraldine が主成分の薄膜

3-24)内のアルコールガスの拡散は，拡散係数 Dで表すことができる 3-22)と報告し

ており，また，実験データをフィックの第 2 法則により解析している 3-25)．式

3.2.2-1に Ayadらの用いた式を示す． 

 

 

・・・・・・・・・・・・(式 3.2.2-1) 

 

Δftは各時間の PTFE薄膜内のガス吸着による周波数変化，Δf∞は吸着過程が終

了したときの平衡状態での周波数変化である． 

図 3.2.2-5 は(a)高周波スパッタリングと(b)スピンコートにより形成した

PTFE 薄膜の拡散係数を示している．高周波スパッタにより形成した PTFE 薄

膜の拡散係数は温度が上がると上昇している．さらに，高周波スパッタリング

により形成した PTFE薄膜の拡散係数はスピンコートにより形成した PTFE薄

膜よりも高い．Ayadらは QCM電極上に塗布した polyaniline-emeraldineが主

成分の薄膜の拡散係数は，メタノールでは 3.99×10-13，エタノールでは 2.85×

10-13，1-プロパノールでは 2.3×10-13 cm2/sであると報告している 3-24)．表3.2.2-2

に 20℃での拡散係数を示す．PTFE 薄膜だけでなく polyaniline-emeraldineが

主成分の薄膜においても，拡散係数はアルコール分子の大きさが小さくなると

増加していることがわかる．しかし PTFE 薄膜においては，これらの値は

polyaniline-emeraldine が主成分の薄膜よりも高く，このことは薄膜の化学構

造と化学結合状態が拡散係数に影響を与えていることを示している． 
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(a) 

 

(b) 

 

図 3.2.2-5 (a)高周波スパッタリングと(b)スピンコートにより形成した PTFE 
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表 3.2.2-2 20℃での PTFE薄膜の拡散係数 3-1) 

 高周波スパッタリング 

薄膜 

スピンコート 

薄膜 

メタノール 132.0×10-13 33.0×10-13 

エタノール 46.4×10-13 33.6×10-13 

1-プロパノール 20.0×10-13 14.9×10-13 

(cm2/s) 

 

 

吸着量に影響を与える他の要因を調べるために，表面粗さ計（SE-300，小坂

研究所）を用いて密度を測定した．薄膜の密度は膜厚と成膜量を測定すること

により密度を決定した．この実験で使用している，スピンコートにより形成し

た薄膜の膜厚は 0.3 μmである． 

図 3.2.2-6はスパッタリングによりQCM金電極上に形成した PTFE薄膜の膜

厚と成膜量の関係を示す．膜厚と膜重量により計算した結果，高周波スパッタ

リングにより形成した薄膜の密度は 1.26 g/cm3 3-1)である．一方，スピンコート

により形成した薄膜の密度は 2.17 g/cm3 3-1)である計算され，その値はバルク材

とほとんど同じであった．薄膜の密度は VOCの吸着量に影響を与える一つの要

因であるとここでは考えた． 

図 3.2.2-7 にシリコンウエハー基板上に形成した(a)スピンコートと(b)スパッ

タリングにより形成した PTFE 薄膜の SPM により観察した表面形状を示す．

スピンコート PTFE膜とスパッタ PTFE膜は表面形状に大きな違いはない． 

高周波スパッタリングにより形成した PTFE 薄膜は均一で緻密で滑らかな表

面形態をとっており，スピンコートにより形成した薄膜は均一なマトリックス

構造をもつことがすでに報告されている 3-23)．これらの薄膜の表面構造が VOC

の吸着量に影響を及ぼすとここでは考えた． 
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図 3.2.2-6 スパッタリングによりQCM金電極上に形成したPTFE薄膜の膜厚と

成膜量の関係 3-1) 

 

 

 

図 3.2.2-7 シリコンウエハー基板上に形成した(a)スピンコートと(b)スパッタ 

リングにより形成した PTFE薄膜の SPM により観察した表面形状 
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3.3 スピンコートにより形成したポリビニルアルコール

（PVA）および PTFE 薄膜 

 

3.2では代表的な疎水性材料である PTFEを用いて，スパッタリングにより形

成した薄膜とスピンコートにより形成した薄膜を比較しながらガス吸着特性を

評価した．3.3ではスピンコートにより形成した PTFE薄膜と代表的な親水性材

料であるポリビニルアルコール（PVA: polyvinyl alcohol）薄膜および

PTFE-PVAの複合薄膜のガス吸着特性を比較した． 

PVAの分子構造を図 3.3-1に示す． 

 

 

 

図 3.3-1  PVAの構造 
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3.3.1 スピンコート PVA，PTFE，PTFE-PVA 複合薄膜における

アセトンの吸着特性 

 

薄膜は 3.2.1と同じスピンコート装置を使用して形成した．PTFE分散液（ダ

イキン工業，ポリフロン PTFE D-1E）および PVA 水溶液（クラレ，ポバール

PVA-217）を QCM 電極上に 50 μL滴下して回転させ，その後，焼成を行い，

薄膜を形成した．スピンコート PTFE薄膜では，PTFE分散液を滴下し，30 秒

間回転させて薄膜を形成し，その後 180℃で 30 min 間焼成した．スピンコート

PVA薄膜も同様に薄膜形成後 180℃で 30 min 間焼成して形成した．また比較の

ため 60℃で 60 min 間焼成したものも使用した．PTFE-PVA複合薄膜は PTFE

分散液と PVA水溶液を混合したものを使用した．同様に薄膜形成後 180℃で 30 

min 間焼成して形成した． 

QCM金電極上に形成されたPTFE薄膜の質量はQCMにより薄膜形成前後で

の周波数変化を測定することで求めた．表 3.3.1-1はスパッタ薄膜の形成条件と

薄膜形成前後での成膜量（周波数変化を Sauerbrey の式 3-21)から成膜重量とし

て換算した値を使用）を示す． 

 

 

表 3.3.1-1 スピンコート PVA，PTFE，PTFE-PVA複合薄膜の成膜条件 

 スピンコート 

PVA 

スピンコート 

PTFE-PVA 

スピンコート 

PTFE 

焼成温度[℃] 180 [60] 180 180 

焼成時間[min] 30 [60] 30 30 

成膜量[ng] 18339 11394 5222 

[ ]は比較として使用した薄膜の成膜条件 
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薄膜の VOC ガス吸着特性は QCM 装置を用いて評価した．VOC ガス吸着特

性の評価方法として，図 3.3.1-1に示すパーミエーターを用いた手法に類似した

気化方式を用いた．ガス洗浄瓶内に入れたベンコット（Cotton）に VOCを 100 

μL 滴下し，窒素を 100 mL/min で一定時間流し気化させ，発生したガスをガ

スサンプリングバッグに捕集して試料ガスとした．一旦ガスサンプリングバッ

グに捕集することにより，一定濃度のガスを生成した．ガス濃度は 3.2.1で述べ

たのと同様に（株）ガステック製検知管（各試薬用）を用いて測定し，その値

を用いた．VOC ガス生成は恒温水槽内の一定温度下で行った．吸着実験は図

3.3.1-2 に示すような構成で行った．成膜した水晶振動子素子を図 3.3.1-3 に示

すガスセル内に取り付けた．プローブには発振回路などが収められている．は

じめにベースガスとしての窒素を流し，一定時間ベースラインを計測し，その

後試料ガスに切り替え，一定時間 VOCガスに対する吸着検知応答特性を計測し

た．その後，吸着がほぼ飽和した時点で再びベースガスとしての窒素に切り替

え，その戻り特性を計測した．その際の最大変化量（周波数変化）と応答曲線

から検知膜の評価を行った．実験中は実験装置を恒温槽（SH-220，タバイエス

ペック）内に入れ一定温度（20℃）に保った．  
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図 3.3.1-1 (a)VOCガス生成装置と(b)ガス洗浄瓶および(c)ガス生成装置の 

概略図 3-2) 

 

 

図 3.3.1-2 QCMを用いた VOCガス吸着特性評価装置 3-2) 
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(a) 

 

(b) 

 

図 3.3.1-3 (a)プローブおよびガスセルと(b)水晶振動子を取り付けたガスセル 

 

 

VOC としてアセトンを用いた場合の吸着特性評価のプロファイルを図

3.3.1-4に示す．ガス濃度は 20880 ppmである．アセトンを用いて VOCガス吸

着特性評価を行った場合，図 3.3.1-5に示すように吸着量（周波数変化の最大値）

はスピンコート PVA 薄膜が最も多くのガス吸着を示し，次に PTFE-PVA 複合

薄膜，最も小さいのはスピンコート PTFE 薄膜となった．スピンコート

PTFE-PVAの複合薄膜は，PVAと PTFEの中間的な吸着特性を示した．エラー

バーを見ると，PVA を含有することにより吸着量にばらつきが大きくなること

がわかった．このばらつきの原因は PVAが加熱により部分分解を起こしている

こと 3-26)と PTFEとの局所的な分布によるものであると考えられる． 
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図 3.3.1-4 有機（複合）薄膜のアセトン吸着・脱離プロファイル 

 

 

図 3.3.1-5 有機（複合）薄膜のアセトン吸着量 
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3.3.2 PVA 薄膜におけるアセトンの繰り返し吸着-脱離測定

による吸着量変化 

 

図 3.3.2-1にアセトンを用いて，ガス濃度 20880 ppm，測定温度 20℃で繰り

返し吸着-脱離測定を行った場合の吸着量変化を示す．PVA薄膜は繰り返し連続

して測定を行うと薄膜からアセトンが完全に脱離しきれず，吸着量が減尐する

ことがわかった． 

 

 

図 3.3.2-1 PVA薄膜におけるアセトンの繰り返し測定による吸着量変化 

 

 

 

3.3.3 PVA薄膜における吸着量の経過時間依存性 

 

PVA 薄膜は時間をおいて測定をすると，吸着量が元に戻りつつあることがわ
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間経過後まで調べた．図 3.3.3-1が示すように，放置をすることにより，どちら

の薄膜も吸着量が元に戻りつつあることがわかった． 

 

 

図 3.3.3-1 PVA薄膜におけるアセトンの吸着量の経過時間依存性 

 

 

3.3.4 スピンコート PVA，PTFE，PTFE-PVA 複合薄膜における

エタノールの吸着特性 
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と同様に，PVA を含有することにより吸着量にばらつきが大きくなることがわ

かった．このばらつきの原因としては有機（複合）薄膜に含有される PVA の

C=O とエタノールの-OH 基は化学的に親和性が強く，図 3.3.4-3 に示すように
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水素結合に近い状態となってしまい，一度エタノールが吸着するとなかなか脱

離しない状態になってしまっていると考えられる．薄膜と VOCガス分子の吸着

は物理吸着であるため，通常 VOCガス分子はすぐに脱離すると考えられる． 

 

図 3.3.4-1 有機（複合）薄膜のエタノール吸着・脱離プロファイル 
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図 3.3.4-2 有機（複合）薄膜のエタノール吸着量 

 

 

 

 

 

図 3.3.4-3 PVAとエタノールの水素結合 
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3.3.5 ガス濃度を変化させたときの有機(複合)薄膜の吸着

特性 

 

図 3.3.5-1にアセトンガスの濃度を変化させたときの吸着量を示す．これらの

有機（複合）薄膜ではアセトンガス濃度を増加させても吸着量はあまり変化し

ていなかった．すなわち 2000 ppm程度で飽和しているものと思われる． 

図 3.3.5-2にエタノールガスの濃度を変化させたときの吸着量を示す．エタノ

ールを用いた場合にはすべての有機（複合）薄膜でガス濃度が高くなるにつれ

て吸着量も高くなっていることが分かった． 

 

 

 

 

図 3.3.5-1 アセトンガス濃度を変化させたときの吸着量 

 

 

0

50

100

150

200

250

300

350

0 5000 10000 15000 20000 25000

周
波
数
変
化

[H
z]

ガス濃度[ppm]

スピンコートPTFE

スピンコートPTFE-

PVA

スピンコートPVA



64 

 

 

図 3.3.5-2 エタノールガス濃度を変化させたときの吸着量 
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3.4 スパッタリングにより形成した PET 薄膜 

 

フッ素系有機薄膜であるスパッタ PTFE 薄膜と，フッ素を含まない有機系薄

膜としてポリエチレンテレフタレート（PET）薄膜を高周波スパッタリング法

により QCMの金電極上に形成した．PTFEは直鎖状の高分子材料で，スパッタ

リングを行った際，自己スパッタが起こり，高い成膜速度が得られる高分子で

ある．一方 PETは炭素，水素，酸素から構成される芳香族の高分子材料であり，

分子の構造が比較的シンプルである．また PETはガスバリア性が高いため，ガ

スの吸着をするかどうかがわかっていない．構造の違うポリマーをスパッタリ

ングにより薄膜形成をするとどのようなガス吸着特性を示すのかを調べるべく，

トルエン，アセトアルデヒド，エタノール，アセトンなどの VOCガスや水を用

いて検討を行った． 

 

 

3.4.1 PET・PTFE 薄膜のスパッタ成膜とガスセンシング 

 

スパッタ薄膜はスパッタ装置（アルバック機工，RSF-200）を用いて PTFE

と PET ターゲットを用い，QCM の金電極とスライドガラス（76×26 mm，厚

さ 2 mm）上に形成した．水晶振動子は 3.2.1 で述べたものと同様の AT-cut 素

子を使用した．Teflon® (DuPont., USA)と，PET の板（それぞれ直径 80 mm，

厚さ 5 mm）を薄膜形成のターゲットとして使用した．スパッタ装置のチャンバ

ー内を 7× 10− 3 Paまで排気し，チャンバー内にアルゴンガスを導入した．チャ

ンバー内の圧力はメインバルブを調整することにより操作圧力まで上昇させ，

その後 RF電源により放電を生起しスパッタ成膜を行った．表 3.4.1-1はスパッ

タ薄膜の形成条件と形成前後での周波数変化量（成膜量）を示す．PTFE 薄膜

は代表的な成膜条件として印加電力 50 W で形成した．PET 薄膜は成膜時の熱

の影響を考慮して印加電力 50 Wで形成した． 
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表 3.4.1-1 成膜条件 3-2) 

 PTFE PET 

真空到達度 [Pa] 7.7×10-3 2.0×10-2 

ガス流量 [sccm] 4.0 4.0 

電力 [W] 50 50 

成膜時間 [min] 20 60 

操作圧力 [Pa] 3.4 1.5 

成膜量 [ng] 17099 3530 

 

 

 

 

また，スパッタ薄膜のアセトアルデヒドとトルエンを用いた吸着特性は 3.3.1

と同様の QCM 装置を用いて評価した．パーミエーターを用いた手法に類似し

た気化方式を用いてガス洗浄瓶内に入れたベンコット（Cotton）に VOCを 200 

μL 滴下し，窒素を 100 mL/min で一定時間流し気化させ，発生したガスをガ

スサンプリングバッグに捕集して試料ガスとした．アセトアルデヒドの場合 20 

min 間気化させ，2 Lのガスを生成した．トルエンの場合 20 min 気化させる作

業を 2回行い，4 Lのガスを生成した．100 mL/min でガスを流すことにより，

アセトアルデヒドは 20 min 間，トルエンは 40 min 間一定濃度のガスを供給で

きる．実験中は実験装置を恒温槽（SH-220，タバイエスペック）内に入れ一定

温度に保った．また，QCM装置を 20，30，40±1℃に保った条件で温度特性と

してのガス吸着および脱離実験も行った． 

また， VOC 吸着量は成膜の関係で薄膜の成膜量がすべての素子で一定でな

いため，一定質量の薄膜に対する VOCの吸着変化量として表現するため，周波

数変化を成膜量で割った値とした． 

図 3.4.1-1は，PTFE薄膜の成膜量（膜厚）を変化させた場合のエタノールの

ガス吸着特性の変化を示している．膜厚が増加すると直線的に周波数変化も増

加しており，ガス応答が膜厚に比例していることを意味している．図 3.4.1-1に
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おいて，原点を通らないのは，QCM金電極表面の粗さによる影響であり，薄膜

の厚さが薄い場合，薄膜が金電極表面全体的にコーティングされないため，周

波数変化が小さくなると考えられる． 

 

 

図 3.4.1-1 エタノールを用いた場合の PTFE薄膜の膜量とガス吸着による 

周波数変化の関係 3-2) 

 

 

 

3.4.2 スパッタ PET 薄膜，PTFE 薄膜の VOC ガス吸着・脱離

特性 

 

図 3.4.2-1 に QCM 電極上にスパッタで成膜した PET と PTFE 薄膜の吸着・

脱離プロファイルを示す．測定環境温度は 20℃（一定）とし (a)はアセトアル

デヒド，(b)はトルエンである．また，ガス濃度はそれぞれ 18800 ppmと 11500 

ppmである．吸着量は周波数変化が飽和したところとしてここでは定義した 3-22)．

両方の VOCとも，スパッタ PTFE薄膜の吸着量は PET薄膜よりも大きくなっ

た． 
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(a) 

 

(b) 

 

図 3.4.2-1 20℃での QCM 電極上のスパッタ PETと PTFE薄膜の 

(a)アセトアルデヒド，(b)トルエンの吸着・脱離プロファイル 3-2) 
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図 3.4.2-2は測定環境温度 20℃における(a)アセトアルデヒド，(b)トルエンに

対するスパッタリング法により形成したPET薄膜とPTFE薄膜のガス濃度を変

化させた場合の吸着量を示す．アセトアルデヒドに対する PTFE薄膜と PET薄

膜の吸着感度は，実線と点線の傾きから計算したところ，それらの感度はそれ

ぞれ 0.59と 0.27になった．加えて，PTFE薄膜と PET薄膜のトルエンに対す

る吸着感度はそれぞれ 1.95と 0.84になった． 

PTFE 薄膜におけるこれら VOC の感度は，PET 薄膜の 2 倍となり，スパッ

タ PTFE 薄膜の方が高い吸着特性を示すことがわかった．今回作製したデバイ

スは，例えば，トルエンを使用した場合，PTFE薄膜では 1 Hzの周波数変化が

約 32 ppmに相当し，人間が臭気を感じる濃度であると考えられる．作業環境に

実際に適用する場合，感度を更に向上させることが必要と考えられ，そのため

には，たとえば使用する水晶振動子の基本周波数を今回使用した 9 MHzよりも

高い基本周波数の水晶振動子に変えて薄膜形成を行い，検討を行うことなどが

必要と思われる． 
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 (a) 

 

(b) 

 

図 3.4.2-2 20℃での QCM 電極上のスパッタ PETと PTFE薄膜のガス濃度を 

変化させたときの(a)アセトアルデヒド，(b)トルエンの吸着量 3-2) 
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図 3.4.2-3 の(a)と(b)は測定環境温度を変化させたときの吸着量変化を示して

いる．アセトアルデヒドとトルエンの濃度は 23400 ppmと 11500 ppmである．

本実験においても，ポリイミド系蒸着重合膜 3-19)と同様，温度が上がると吸着量

が低下した．これから VOC分子は温度が高くなると吸着速度と比較して脱離速

度が大きくなることを示している． 

従来の研究から，スパッタリング法とスピンコート法による PTFE 薄膜の分

子構造の違いを示してきた．すなわち，スピンコート法によって成膜された

PTFE 薄膜の分子構造はバルク材 PTFE と同等であるが，スパッタリングによ

って形成した PTFE薄膜はバルク材にない CF3，CF，C-Cといった官能基や結

合が存在することを報告している 3-23)．これからスパッタリング法による PTFE

薄膜の分子構造が VOCの高い吸着特性に影響すると考えられる． 

図 3.4.2-4 にバルク材 PET とスパッタリング法により形成した PET 薄膜の

FT-IRスペクトルを示す．バルク材 PETと比較して，スパッタリング法により

形成した PET薄膜のピーク数は劇的に減尐し，ピーク面積は大きくなった．こ

れらの結果から，スパッタリングで形成した PET薄膜の化学構造は，プラズマ

によって解離と再結合が起こり元の構造には完全に戻らないため，バルク材の

PET（ターゲット材料）と異なることを示している．スパッタリングなどのプ

ラズマプロセスにより高分子材料を成膜すると，高分子鎖が切断し，プラズマ

中でさらに分解・再結合が起こる．再結合が起こる際，元の高分子とは異なる

化学構造の薄膜が形成される． 

3.2 において，スパッタリング法とスピンコート法で QCM 上に成膜した

PTFE膜のアルコールやアセトンなど低分子量のVOCの吸着特性について述べ

た．またスパッタリング法により形成した薄膜に対する VOCの吸着量はスピン

コート法によるものよりも大きく，この高い吸着特性は分子構造と薄膜の低い

密度が一因であると推定した．このことから，スパッタリング法により形成し

た PET 薄膜の吸着特性はバルク材とは異なる分子構造のためにバルク材の

PETとは異なることが考えられる． 

PETと同じ芳香族高分子のポリイミド（Polyimide）をターゲットとして高周

波スパッタリングにより形成した薄膜の分子構造を FT-IR にて解析した結果，

PET と同じく薄膜のピーク数は劇的に減尐し，ピーク面積は大きくなったこと
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が報告されている 3-27)．また，このスパッタポリイミド薄膜の水，及び VOC吸

着特性について評価したところ，水に対する吸着量（吸着分子数）が最も大き

いことも報告されている 3-17)． 
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(a) 

  

(b) 

 

図 3.4.2-3 測定環境温度を変化させたときのスパッタ PETと PTFE薄膜の 

(a)アセトアルデヒド，(b)トルエンの吸着量変化 3-2) 
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図 3.4.2-4 PETターゲットとスパッタリング法により形成した PET薄膜の

FT-IRスペクトル 3-2) 
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そこで，PET薄膜に対する水（水分），トルエン，アセトアルデヒド，エタノ

ール，アセトンのガス吸着による周波数変化（吸着量）を調べた．その結果を

図 3.4.2-5に示す．また，PTFE薄膜に対する吸着量をあわせて示す． 

PET薄膜の場合，薄膜重量 1 Hz（1ng）に対する VOCガス吸着量は全て 0.01

以下であり，PTFE薄膜の 0.012～0.023と比較して半分以下の検知感度である

ことがわかる．PET 薄膜の場合，特にトルエン，アセトアルデヒド，エタノー

ル，アセトンはほとんど吸着しないことが分かった．一方で，水に対する検知

特性をみると，VOCの 3倍以上，特にアセトアルデヒドの 7倍以上の吸着量で

あり，PTFE薄膜の 10倍程度となることが分かった．また，前述のスパッタポ

リイミド薄膜と比べても水に対する吸着量は際立っている．スパッタポリイミ

ド薄膜は水のみに高い吸着特性を示してはいない 3-17)．これらの結果から，例え

ば PET 薄膜と PTFE 薄膜を組み合わせて使用することにより，VOC と水を選

択して検知するセンサとして利用できる可能性が示された． 
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図 3.4.2-5 PET薄膜と PTFE薄膜に対する水（水分），トルエン， 

アセトアルデヒド，エタノール，アセトンのガス吸着量 
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次に，これら VOCや水に対する PET薄膜の応答特性の一例を図 3.4.2-6に示

す．スパッタリングにより形成した PET 薄膜では，VOC と比較して，水に対

する吸着検知応答特性が良いことが示された．また，ベースガスに戻した際の

戻り特性も良好であることがわかる．図 3.4.2-4からわかるようにスパッタリン

グで形成したPET薄膜には親水性官能基であるOHが多く存在するため水に対

する吸着量が多くなったものと考えられる．これらの結果から，今回成膜した

PET 薄膜は水に対する吸着特性が特に大きく，水分子の吸着に対する応答性の

面でも優れていることから，QCMガスセンシング用のリファレンスセンサとし

ての可能性が示された． 

 

 

 

 

図 3.4.2-6 スパッタ PET薄膜のトルエン，アセトアルデヒド，水の吸着・脱離

プロファイル 
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第 4章 

真空蒸着により形成した有機薄膜（PTFE・PP）の 

VOCガス吸着特性 

 

 本章では，真空蒸着により形成した PTFE薄膜と比較として PP薄膜の VOC

ガス吸着特性について検討する． 

 

4.1 背景 

 

第 2 章で真空蒸着により形成した PTFE 薄膜の特性について述べた．白色の

真空蒸着 PTFE薄膜はバルク材 PTFEと同様に結晶構造であった．透明な真空

蒸着 PTFE 膜の結晶性はアモルファスに近い構造であった．高周波スパッタリ

ングにより成膜した PTFE 薄膜はアモルファスであると報告している．これら

のことから透明性は主に結晶性に関係していると考えられる． 

スパッタリングにより形成した薄膜はバルク材とは異なる化学構造をもつ．

しかし真空蒸着により形成した PTFE 薄膜はバルク材とほぼ同様の化学構造で

あることを明らかにした．これら薄膜の VOCガス吸着特性を調べるため，第 3

章ではスパッタリングにより形成した PTFE 薄膜（フッ素系の有機薄膜）につ

いて検討した．第 4 章は真空蒸着により形成した PTFE 薄膜の VOC ガス吸着

特性について検討する 4-1)．真空蒸着により形成した PTFE 薄膜と比較として，

非フッ素系の有機材料であるポリプロピレン（PP）を用いてガス吸着特性の検

討を行った． 
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4.2 真空蒸着により形成した PTFE薄膜 

 

PTFE の特性を揮発性有機化合物（VOC）ガス検知に応用すべく，水晶微尐

天秤（QCM）法を活用し，真空蒸着により水晶振動子の電極上に形成したフッ

素系有機薄膜を検知膜として，VOCの代表例であるエタノール，およびアセト

ンガスの吸着特性について調査した．3.2で述べたように，特に高周波スパッタ

リングで形成したフッ素系有機薄膜はスピンコート膜（バルク材 PTFE と同じ

分子構造）と比べてエタノールやアセトンといった VOCガスに対する高い吸着

特性を示すことを報告してきた 4-2)．ガス検知では二酸化スズ（SnO2）を用いた

半導体式ガスセンサが一般に用いられているが，PTFE を原材料とした薄膜を

形成した QCM と比較すると硫化水素等の腐食性ガスやシリコン系ガスに対し

て被毒の影響から検知部の劣化が生じやすく，適さない．また半導体式ガスセ

ンサは基本的に酸素濃度の影響を受けるが，QCMでは無酸素状態でも利用可能

4-3)であるという特徴があり有効である．  

 一方で，PTFE を原材料とする薄膜の構造がガス吸着に与える影響は十分な

報告がない．ここでは，ガス吸着特性に与える因子を調べるべく，PTFE を原

材料として真空蒸着法により形成した薄膜とスパッタリングにより形成した薄

膜の結晶性と分子構造及び VOCガス吸着特性を比較した． 

 

4.2.1 真空蒸着による PTFE薄膜の作製および評価 

 

(1) 薄膜形成方法 

  

蒸着により形成した薄膜は 2.2 で述べたのと同様に真空蒸着装置（日立，

HUS-5GB）を使用して成膜した．タングステンにアルミナコートがされたるつ

ぼ（フルウチ化学，New BR-4）を使用した．るつぼ内に約 3 mm 角の PTFE

ペレットを 1 g入れた．るつぼの上方に基板としてスライドガラス（76×26 mm，

厚さ 2mm）あるいは水晶振動子を設置した．スライドガラスは超音波洗浄器を

使用してアセトン洗浄を行った．水晶振動子は AT-cut素子を使用し，その固有

周波数は 9MHz4-4)である．真空蒸着装置のチャンバー内を 1.0×10-2 Pa まで排
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気したあと，るつぼに電流を流し加熱した．電流 15 Aで成膜するときはるつぼ

と基板の距離を 70 mmとして，成膜中のチャンバー内の圧力は約 1.0×10-1 Pa

（ほぼ一定）に保った．電流 20 A で成膜するときはるつぼと基板の距離を 40 

mmとして，成膜中のチャンバー内の圧力は約 67 Pa（ほぼ一定）に保った． 

 スパッタによる薄膜は 3.2で述べたのと同様に，高周波スパッタ装置（アルバ

ック機工，RFS-200）を使用して成膜した．ターゲットとして PTFE を使用し

た．真空蒸着と同様のスライドガラスや水晶振動子を使用してチャンバー内に

設置し，チャンバー内を 7×10-3 Pa まで排気したあと，アルゴンガスを導入し

た．チャンバー内の圧力をメインバルブの操作により，操作圧力まで上昇させ，

高周波電源により放電を生起し，スパッタ成膜を行っている 4-5, 4-6)． 

 水晶振動子上に形成した薄膜の成膜量は成膜前後で周波数を測定し，その周

波数の変化量とした 4-7）． 

 

(2) VOCガス吸着測定 

  

水晶振動子上に形成した薄膜への吸着特性 4-8)を調べるため，試料ガス（VOC

ガス）としてアセトンとエタノールを使用した． 3.3.1 で述べたのと同様に試

料ガス生成にはパーミエータ方式を用いた手法に類似した気化方式を使用した．

30℃の恒温水槽内に入れた瓶内に VOCを 100～200 μL滴下し，そこへ窒素ガ

スを 100 mL/min で流し気化させて生成した一定濃度のガスをサンプリングバ

ッグに捕集した．ガス濃度は 3.2.1で述べたのと同様に検知管（ガステック，各

試薬用）を使用して測定した． 

 ガス吸着特性評価には 3.3.1で述べたのと同様の装置を使用した．水晶振動子

は同時に複数のものが評価できるようにガスセル内に取り付けた．ガスセルお

よびサンプリングバッグは恒温槽内に入れ一定温度に保った．測定環境の温度

は 30℃（一定）である．水晶振動子は発振回路などが入ったプローブを介して

コンピュータに接続され周波数変化が測定される．このガス吸着特性評価では，

水晶振動子上に形成した薄膜へ VOCが吸着すると質量が変化し，周波数が変化

する．質量変化と周波数変化の関係は Sauerbrey の式 4-9)で表すことができる．

最初にエアーポンプを用いて 100 mL/min でサンプリングバッグ内の窒素ガス
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をベースガスとしてセル内に流しベースラインをとる．次にバルブを試料ガス

へ切り替えてセル内にサンプリングバッグ内の試料ガスを流し，水晶振動子上

に形成した薄膜に VOCを吸着させる．吸着が飽和したところで再びバルブを切

り替え，セル内に窒素ガスを流し水晶振動子上の薄膜から VOC を脱離させる．

これを行ったときに得られる周波数変化量の最大値から薄膜への VOC ガスの

吸着特性を評価した．なお成膜の関係で水晶振動子上への薄膜の成膜量は一定

ではないため，周波数変化量を成膜量で除した値を使用し，吸着量（比率）と

した． 

 

(3) 薄膜の密度と表面形状の測定 

 

 薄膜の密度はスライドガラスの重さを成膜前と成膜後に計測することで求め

た．マスキングをして一定の面積にのみ成膜した後に計測し，その差から一定

面積内に成膜された薄膜の重量を求めた．そのスライドガラスを割り，断面を

走査型電子顕微鏡（SEM）で観察し，薄膜の厚さを計測した．成膜した面積と

膜厚を乗じて薄膜の体積を求め，この一定面積に成膜された薄膜の重量を薄膜

の体積で除して膜密度を求めた．表面形状は走査型プローブ顕微鏡（SPM）（島

津，SPM-9700）を使用して測定した． 

 

(4) 薄膜の熱物性の測定 

 

 薄膜の熱物性の測定には，示差走査熱量（DSC）計（PerkinElmer，DSC 7）

を使用した．アルミニウム製サンプルパンに試料を入れ 200℃まで加熱した．そ

の後 200℃から 400℃まで 10℃/min で加熱して測定した． 
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4.2.2 真空蒸着による PTFE薄膜の VOCガス吸着特性 

 

(1) エタノール及びアセトンガス吸着特性 

 

 真空蒸着により成膜した PTFE を原材料とした透明な薄膜のガス吸着量を

VOCとしてエタノールとアセトンを使用して評価した． 

 アセトンの場合を例に挙げ，本吸着実験を説明する．真空蒸着とスパッタリ

ングにより成膜した PTFE を原材料とした透明な薄膜のアセトン吸着特性を図

4.2.2-1に示す．ガス吸着に使用した試料ガスの濃度は，18800 ppmである．そ

のときの吸着-脱離プロファイルである．図 4.2.2-1 (a)の縦軸は周波数変化量を

表しており，図 4.2.2-1 (b)の縦軸は単位膜重量（1ナノグラムの質量が 1 Hzに

相当）あたりのガス吸着量（1ナノグラムのガス吸着に対し 1 Hzの周波数変化

に相当）で表しており，ガス吸着量はグラフの縦軸の最大値とした．最初の 60 秒

間は窒素ガスを流し，ベースラインをとっているため吸着は起こっていない．

その後アセトンガスを流すと吸着が起こって吸着量が増加している．概ね吸着

が飽和した約 600 秒で再び窒素ガスを流すと，薄膜からガスが脱離し，吸着量

はベースラインの値にほぼ戻っている．スパッタリングにより形成した薄膜は

吸着量が多く，さらにガス切り替え後の応答も良かった．真空蒸着により形成

した薄膜において，変動しながら吸着しているように見えるのはガスの吸着量

が尐ないためである．  

つぎに，ガスの濃度を変化させたときの吸着量を調べた．比較としてスパッ

タリングにより形成した PTFE を原材料とした薄膜も併せて使用した．そのと

きのエタノールおよびアセトンの吸着量を図 4.2.2-2 および図 4.2.2-3 に示す．

このときの温度は共に 30℃である． 

吸着実験の結果，真空蒸着により形成した PTFE を原材料とした薄膜は，エ

タノールとアセトンガスともにほとんど吸着しなかった．一方で同じ PTFE を

原材料としながらもスパッタリングにより形成したものは，より多くのガスを

吸着している．また，グラフを直線で結ぶと原点を通らないのはガス濃度が低

い場合，ほとんどガス吸着が起こらず，誤差を含んでいると考えられる． 
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 (a) 

 

(b) 

 

図 4.2.2-1 真空蒸着とスパッタリング PTFE薄膜のアセトンの吸着特性 

縦軸は(a)周波数変化，(b)周波数変化を成膜量で除した値 4-1) 
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図 4.2.2-2 真空蒸着とスパッタリングにより形成した PTFE薄膜のエタノール

の吸着量 4-1) 

 

図 4.2.2-3 真空蒸着とスパッタリングにより形成した PTFE薄膜のアセトンの

吸着量 4-1) 
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(2) 薄膜の密度とガス吸着の関係 

 

バルク材の PTFE，PTFE を原材料とした真空蒸着及びスパッタリングによ

り形成した薄膜の密度を測定した結果を表 4.2.2-1に示す． 

真空蒸着により形成した透明な薄膜は，バルク材の PTFE の密度と比較をす

ると低密度になっている．スパッタリングにより形成した薄膜もバルク材より

も低密度になっている 4-10)．低密度になることにより VOCを吸着できる部分が

増加すると考えられるが，真空蒸着により形成した透明な薄膜はほとんど VOC

ガスを吸着しなかった．このことから単に薄膜密度が低下することでガス分子

が薄膜内に拡散しやすくなることが直接，ガス吸着量の増加に結びつくわけで

はないことがわかる． 

 

表 4.2.2-1 バルク材，真空蒸着，スパッタリングによる PTFE薄膜の密度 

 バルク材 
真空蒸着 

薄膜 

スパッタ 

薄膜 4-10) 

密度[g/cm3] 2.20 0.93 1.26 

 

 

(3) 薄膜の分子構造・結晶構造とガス吸着の関係 

 

PTFE を原材料とした白色と透明な薄膜について X 線光電子分光（XPS）を

使用して化学結合状態を調べて報告した 4-11)．その結果，白色と透明な薄膜どち

らもバルク材と同様に，PTFEの構造を表す-CF2のみのピークが認められた．  

一方，スパッタリングにより形成した薄膜は，プラズマにより化学構造の解

離や再結合が起こり，原材料とは異なる構造の薄膜が形成される．XPS を使用

して化学結合状態を調べたところ，-CF2以外に-CF，-CF3さらには-C-Cなどを

表すピークが認められている 4-6）．また，表 4.2.2-2 に示すようにスパッタリン

グにより形成した薄膜内には 2～3%程度の酸素が含まれている 4-12) ．有機材料

をターゲットとしたスパッタリングではチャンバー内圧力をより低くすること

はできないため，材料由来やチャンバー内に残留した酸素や水が成膜時に膜中
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に取り込まれる．スパッタリングにより形成した薄膜内の酸素や水が図 4.2.2-4

に示すように水酸基などの極性成分を生成し，これが例えばエタノールやアセ

トンと親和性があるためガス吸着量が多くなっているものと考えられる．ここ

で図4.2.2-1においてスパッタリングにより形成したPTFE薄膜のアセトンの脱

離特性を見ると最初は急激に脱離している．しかしその後はゆっくりとした脱

離となっている．基本的に薄膜と VOCガスの分子は物理吸着であるため最初は

すぐに脱離しているが，その後は薄膜と VOCガス分子の化学的な親和性が影響

し，ゆっくりとした脱離となっているものと考えられる． 

 

表 4.2.2-2 スパッタ PTFE薄膜の元素組成 4-12) 

C O F 

36 2 62 

(atomic %) 

 

 

図 4.2.2-4 スパッタリングにより形成した PTFE薄膜の VOC吸着・脱離 
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真空蒸着により形成した白色と透明な薄膜のエタノールおよびアセトンの吸

着量の比較を図 4.2.2-5 に示す．エタノールガスの濃度は 37500 ppm，アセト

ンガスの濃度は，18800 ppmである． 

 

 

図 4.2.2-5 真空蒸着により形成した白色と透明な PTFE薄膜のエタノールと 

アセトンの吸着量 4-1) 

 

 

真空蒸着により形成した薄膜は，成膜時の電流によるるつぼの温度と，るつ

ぼと基板の距離の関係により，2.2で説明したように電流20 Aでは白色の薄膜，

電流 15 Aでは透明な薄膜が形成される 4-11)．真空蒸着装置で成膜した PTFEを

原材料とした透明な薄膜の透過率を測定すると，成膜がされていないガラス基

板よりも透過率が上昇することを報告している 4-11)．X線回折（XRD）を使用し，

薄膜の結晶構造を調べたところ，バルク材の薄膜としてのスピンコート薄膜と

真空蒸着により形成した白色の薄膜は結晶構造であり，真空蒸着により形成し

た透明な薄膜は微結晶構造であった 4-11)．さらにスパッタにより形成した薄膜は
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透明であり，非晶質 4-5)であるとすでに報告されている． 

ここで示差走査熱量計（DSC）を用いて測定した薄膜の熱物性を図 4.2.2-6 に

示す．それぞれ(a)バルク材 PTFE，(b)スピンコートにより形成した PTFE薄膜，

(c)真空蒸着により 20 Aの電流を印加して作製した白色の PTFE薄膜，(d) 真空

蒸着により 15 Aの電流を印加して作製した透明な PTFE薄膜の DSCスペクト

ルである．バルク材と同じようにスピンコート薄膜の大きい吸熱ピークが 330℃

において観察できる．バルク材の PTFE の融点は 327℃であり，この結果は，

ほぼ今回のバルク材 PTFE の融点と一致している．20 A で蒸着した薄膜では

321℃と 303℃の2つの吸熱ピークが観察でき， 15 Aで蒸着した薄膜では303℃

に吸熱ピークが確認できる．発熱と吸熱のピークはそれぞれ再結晶の過程，融

点における蓄積エネルギーに該当する 4-13)．真空蒸着により形成した PTFE 薄

膜の吸熱ピークはバルク材に比べ低温にシフトしている． 

一般に物質が昇華温度に加熱されたとき PTFE 重合体の結合が分解され，低

分子量のフッ化炭素が堆積されて形成されることが報告されている．すなわち

PTFE は tetrafluoroethylene と difluorocarbondiradicals (CF2)に分解される

4-14)．また一般に，低分子量の重合体は低い融点を示すことが知られている．た

とえば，低分子量の hydroxybutyrate/hydroxyvalerate copolymers4-15)では融点

の低下がみられる．服部らは真空蒸着により形成したポリエチレン（PE）薄膜

の分子量は尐なくともバルク材のポリエチレンより一桁小さいことを明らかに

している 4-16)．また Švorčík らは真空蒸着により形成したポリスチレン（PS）

薄膜の分子量はバルク材の PSより小さくなると報告している 4-17)．真空蒸着に

より成膜することでバルク材の重合体の結合が分解され，再重合される． 

DSCの結果から抵抗加熱型の真空蒸着により形成された PTFE薄膜の分子量

はバルク材の PTFEよりも低いことを示している．低分子量の PTFE薄膜は結

晶構造が減尐し，非晶質に至り，またそれにより透明性が高まったと考えられ

る．この DSC測定結果は XRDにより調べた結晶構造の結果と一致している． 
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図 4.2.2-6 (a)バルク材 PTFE，(b)スピンコート PTFE薄膜，(c)PTFE蒸着 20 A

薄膜，(d)PTFE蒸着 15 A薄膜の DSCスペクトル 4-11) 
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以上のことから，薄膜の透明性については結晶性に関係していると考えられ

る．真空蒸着により形成した透明な薄膜の結晶性は，スパッタにより形成した

非晶質の透明な薄膜 4-5)の結晶性に近い構造である．しかし真空蒸着により形成

した白色と透明な薄膜には結晶構造の違いはあるが，白色と透明な薄膜のエタ

ノールおよびアセトンガスに対する吸着量はスパッタにより形成した薄膜に比

べると小さく，どちらのガスもほとんど吸着しなかった． 

ここでガス吸着のときの薄膜内部構造のイメージを図 4.2.2-7に示す．それぞ

れの薄膜へ VOC ガスを図の左側から右側に向けて流したときのイメージであ

る．(a)のバルク材 PTFE（スピンコート薄膜）では他の薄膜よりも密度が高い

ため大部分の VOCは薄膜内部まで浸透せず，VOCはほとんど吸着しない．(b)

の蒸着 PTFE 薄膜ではスピンコート薄膜よりも密度が低いため内部まで VOC

が浸透すると考えられる．しかし VOCを吸着するサイトがほとんど無いため吸

着はほとんど起こらない．(c)のスパッタ PTFE薄膜でも蒸着 PTFE薄膜と同様

にスピンコート薄膜よりも密度が低いため内部まで VOC が浸透すると考えら

れる．スパッタ PTFE薄膜は架橋構造となっており，さらに 4.2.2 (3)で述べた

ようにOHなどの親水性官能基があることからVOCの吸着量が多くなっている

と考えられる． 

これらのことからガス吸着には薄膜の密度や結晶性の影響は小さく化学結合

状態が大きく影響を与えていると考えられる． 
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図 4.2.2-7 (a)バルク材 PTFE（スピンコート薄膜），(b)蒸着 PTFE薄膜， 

(c)スパッタ PTFE薄膜の内部構造のイメージ図 

 

 

 

(4) 薄膜の表面粗さとガス吸着の関係 

 

図 4.2.2-8 は白色と透明な薄膜の SPM 像である．白色薄膜は透明な薄膜に比

べて細かな凹凸が多い．しかし算術平均粗さ（Ra）は白色薄膜が 30.0 nm であ

り，透明な薄膜は 26.1 nmであり，大きな違いはないと言える．つまり表面の

粗さは同レベルであり，ガス吸着には影響が尐ないものと思われる． 

(a)バルク材PTFE（スピンコート薄膜）

(c)スパッタPTFE薄膜

(b)蒸着PTFE薄膜

密度 2.20 g/cm3

密度 1.26 g/cm3

密度 0.93 g/cm3
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VOC

VOC

VOC

VOC

VOC
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(a) 

 

(b) 

 

図 4.2.2-8 真空蒸着により形成した(a)白色と(b)透明な PTFE薄膜の 

表面形態 4-1) 
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4.3 真空蒸着により形成したポリプロピレン（PP）薄膜 

 

真空蒸着 PTFE 薄膜と比較するために，非フッ素系の有機物である PP を用

いてガス吸着特性の検討を行った． 

 

4.3.1 真空蒸着による PP薄膜の作製および評価 

 

(1) 薄膜形成方法 

  

PP 成膜は 2.1 で述べた PP 薄膜と同様の条件で行った．抵抗加熱型真空蒸着

装置（HUS-5GB，日立）を使用して成膜を行った．タングステン製のボート型

るつぼに PPペレット (約φ3 mm) を 0.4 g導入し，ボートを抵抗加熱すること

により行った．るつぼの上方 40 mm に固有周波数 9 MHzの AT-cut水晶振動子

を設置した．成膜条件は，真空蒸着装置のチャンバー内を 1.0×10-4 Pa まで排

気し，るつぼに 25 A流して 90 min 加熱を行った．チャンバー内の圧力はメイ

ンバルブを調整することにより約 1.0×10-4 Pa (ほぼ一定) に保った． 

 

 

(2) VOCガス吸着量の測定 

 

3.3.1 で述べたガス吸着測定方法と同様の装置で行った．ガス生成条件は表

4.3.1-1に示す条件で行った．測定温度は 30℃とした．成膜の関係で水晶振動子

上への薄膜の成膜量は一定ではないため，周波数変化量を成膜量で除した値を

使用し，吸着量（比率）とした． 
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表 4.3.1-1 VOCガス生成条件 

試料ガス エタノール アセトン 水 

試料滴下量[μl] 500 

ガス生成温度[℃] 30 

ガス流入量[L/min] 100 

ガス生成時間[min] 50 

ガス濃度[ppm] 30000 27000 23100 

 

 

(3) 真空蒸着 PP薄膜の密度 

 

真空蒸着 PP薄膜の密度は，4.2に示した真空蒸着 PTFE薄膜と同様に，成膜

前後の基板の重量変化と膜の厚さから計算する方法で求めた． 

 表 4.3.1-2に PPのバルク材と真空蒸着 PP薄膜の密度を示す．真空蒸着 PP

薄膜もバルク材と比較すると低密度になっている． 

 

表 4.3.1-2 バルク材，真空蒸着 PP 薄膜の密度 

 バルク材 PP薄膜 

密度[g/cm3] 0.90 0.78 
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4.3.2 真空蒸着による PP薄膜の VOCガス吸着特性 

 

 図 4.3.2-1，4.3.2-2，4.3.2-3は真空蒸着により形成した PTFEと PP薄膜のエ

タノールガス，アセトンガス，水の吸着プロファイルである．4.2.2で述べたよ

うに真空蒸着により形成した PTFE 薄膜はほとんど VOC を吸着しないが，そ

れと比較すると PP薄膜は僅かに多くガスを吸着した．フッ素系有機薄膜である

PTFE 薄膜は化学的に不活性であるため，吸着しなかったが，非フッ素系の有

機物である PP薄膜は僅かであるが吸着した． 

 表 4.3.1-2に示すように真空蒸着 PP薄膜もバルク材と比較すると低密度にな

っているが，ガス吸着量は僅かであった． 

 

 

図 4.3.2-1 真空蒸着により形成した PTFEと PP薄膜のエタノールガス吸着 
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図 4.3.2-2 真空蒸着により形成した PTFEと PP薄膜のアセトンガス吸着 

プロファイル 

 

図 4.3.2-3 真空蒸着により形成した PTFEと PP薄膜の水の吸着プロファイル 
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第 5章 

考察と結言 

 

 本章では，各章のまとめと考察を行い，結言を述べる． 

 

5.1 まとめと考察 

 

 本研究は，今まであまり報告がなかった真空蒸着およびスパッタリングとい

った物理気相蒸着法による薄膜形成を行い，バルク材にない新たな機能と薄膜

の構造の関係を明らかにすることができた． 

第 2章では真空蒸着により形成した有機薄膜の光学特性を調べた． 

ガラス基板上に真空蒸着により形成した PP を原材料とした薄膜の透過率は，

PPを成膜することにより元のガラス基板のみよりも透過率が低下した． 

 一方でガラス基板上に真空蒸着により条件を変えて PTFE を原材料とした薄

膜を成膜すると透明な薄膜と白色の薄膜が得られた．XPS により化学結合状態

を調べると真空蒸着 PTFE 薄膜は白色の薄膜，透明な薄膜ともにバルク材の

PTFE と同様であった．一方でスパッタリングにより形成した PTFE 薄膜はバ

ルク材とは異なる化学構造であった．XRDを使用して結晶性を調べると白色の

真空蒸着 PTFE 薄膜はバルク材と同様に結晶構造であった．透明な真空蒸着

PTFE 薄膜は非晶質に近く，微結晶構造であった．スパッタリング PTFE 薄膜

は透明であり非晶質である．これらの結果から薄膜の透明性は，化学構造より

も結晶性に影響を受けると考えられる． 

 第 3章ではスパッタリングにより形成した有機薄膜（PTFE薄膜・PET薄膜）

の VOCガス吸着特性を調べた． 

 メタノール，エタノール，1-プロパノールやアセトンのような低分子量の VOC

の吸着特性を高周波スパッタリングとスピンコートにより QCM 上に形成した

PTFE 薄膜により評価した．その結果，高周波スパッタリングにより形成した

薄膜のVOCの吸着量はスピンコートにより形成したものよりも 1桁程度多かっ

た．また両方の薄膜で，これらアルコールの感度はほとんど同じであった．し

かしアセトンの感度はアルコールよりも高かった．この高い吸着特性は薄膜の



101 

 

化学構造と密度によるものと推定している．さらに VOCガス吸着量は温度が高

くなると減少した．VOCの吸着と脱離は薄膜内において平衡状態にあるが，脱

離速度が吸着速度よりも高いために温度が高くなると減少したと考えられる． 

 スパッタリングにより QCM上に形成した PET薄膜と，同じくスパッタリン

グで形成した PTFE 薄膜のアセトアルデヒドとトルエンの吸着特性を比較評価

したところ，高周波スパッタリングにより形成した PET 薄膜の VOC 吸着量は

PTFE 薄膜よりも低く，PET 薄膜の VOC 吸着感度は PTFE 薄膜の 1/2 以下で

あった．PET薄膜においても測定環境温度が上昇するとガス吸着量は減少した．

高い温度では吸着速度と比較して脱離速度が上昇するためと考えられる．高周

波スパッタリングにより形成した PET 薄膜は VOC に対する吸着量は低いもの

の，水に対する吸着量が大きく，応答性の面でも優れていることがわかった．

これから，QCMガスセンシング用のリファレンスセンサとして使用できる可能

性が示された． 

 第 4 章では，真空蒸着により形成した有機薄膜（PTFE 薄膜と PP 薄膜）の

VOCガス吸着特性を調べた． 

真空蒸着により形成した PTFE を原材料とした薄膜の透明性の違いは第 2 章

で化学結合状態の違いによるものではなく結晶性に関係していることを述べた．

しかし，真空蒸着とスパッタリングにより形成した PTFE を原材料とした薄膜

の構造とガス吸着特性を評価した結果，薄膜の結晶性よりもむしろ，化学結合

状態がガス吸着に影響を与えることが推定された． 

第3章では薄膜の密度はVOCの吸着量に影響を与える一つの要因であると考

えた．しかし透明な真空蒸着 PTFE膜とスパッタ PTFE膜を比較した結果，単

に薄膜密度が低下することで、ガス分子が薄膜に吸着する割合が増えるという

ことではないことがわかった． 

真空蒸着 PTFE 薄膜と真空蒸着 PP 薄膜の水，エタノール，アセトンの吸着

特性を比較すると，フッ素系有機薄膜である PTFE 薄膜は化学的に不活性であ

り吸着しなかったが，非フッ素系の有機薄膜である PP薄膜は吸着した．また真

空蒸着 PP 膜もバルク材より密度は低下しているが，スパッタ PTFE 薄膜と比

較するとガス吸着量は僅かである． 

本研究から得られた結果をまとめると表 5.1-1 ようになる．本研究により，
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PTFE を用いて作成した薄膜の光学特性とガス吸着特性についてバルク材と異

なる性質を示すことが明らかとなった． 

 

表 5.1-1 それぞれの薄膜の特性 

 

スパッタ PTFE 

薄膜 

蒸着 PTFE 

薄膜（白色） 

蒸着 PTFE 

薄膜（透明） 

スピンコート

PTFE薄膜 

（バルク材） 

成膜 

条件 
－ 

電流 20 A 

るつぼ温度は 

高い 

電流 15 A 

るつぼ温度は 

低い 

－ 

ガス 

吸着 
吸着量が多い スパッタ膜と比較して吸着量が少ない 

密度 1.26 － 0.93 － 

化学 

結合 

状態 

・-CF2以外に

-CF,-CF3,-C-C 

など 

・2～3%の酸素を

含むことから水酸

基など極性成分を

生成している 

ほとんどが-CF2である 

表面 

粗さ 
－ Ra=30.0 nm Ra=26.1 nm － 

膜の色 透明 白色 透明 白色 

結晶 

構造 
非晶質 結晶構造 微結晶構造 結晶構造 

熱物性 － 

321℃と 303℃

の 2つの吸熱 

ピーク 

303℃に吸熱 

ピーク 

330℃に吸熱 

ピーク 

 



103 

 

5.2 結言 

 

光学特性については PTFE 薄膜の組成や化学結合状態よりもその結晶性がバ

ルク材との特性の違いに大きく関与していると考えられる． 

ガス吸着特性については薄膜の化学結合状態や分子構造，とりわけごく微量

に含まれる酸素による親水性の官能基の生成が影響しているものと考えられ，

単に低密度化によるガスの吸着面積の増加によるものではないと考えられる． 

特に工業的には QCM上にスパッタリングで成膜した PET薄膜は水を多く吸

着することから，VOC に対して高い反応性を示したスパッタリングによる

PTFE薄膜と組み合わせることで VOCの吸着，誤差の要因となる水の吸着の影

響を取り除く可能性を示せたことにも本研究の意義があると考えられる． 
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