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X線光電子分光によるP・VDF。／TrFE、一x

　　　　　の双極子モーメントの決定

上野時球　小田島
　　　　　（昭秘59年11月30Ei受：理）

晟

Determination　of　Dipo｝e　Moments　in　P　・　VDF．／TrFEi一．　by　X－Ray

　　　　　　　　　　　Photoelectrom　Spectroscepy

Tokihiro　UENo　and　Akira　ODAJIMA

　　（Received　November　30，　1984）

Abstract

　　X－ray　photoelectron　spectra　of　P　・　VDF．／TrFEi－x　have　been　observed　for　x＝　O　，

O．52，　O．65，　O．72　and　1．Oe．　Charges　on　C　of　一CF2一，　一CHF一　and　一C｝12一　are　obtained

from　the　binding　energies　of　the　C　ls　spectra　using　the　charge　potential　model　；　those

on　C　of　一CF2一　are　O．44　in　units　of　electron　charge　for　x　nm　e　and　O．45，　O．65，　O．72　and

O．42　for　x＝　1．Oe．　ln　contrast　to　一CF2一，　charges　on　C　of　一CHF一　and　一CH2一　are　less　in

quantity．　Electric　dipole　moments　of　一CF2一　are　evaluated　at　1．6一一1．7D　through　the

data　on　the　C－F　distance　and　the　F－C－F　bond　angle．　This　new　method　for　evaluation

of　the　dipole　moments　in　solids　is　dlscussed．

1．はじめに
　フッ化ビニリデン／三フッ化エチレン共：重合体（P・VDF／TrFE）は，最近強誘電的相転移を

示すことが注圏されている1）。ところで，物質の誘電的性質を原子論的に考察する時の立役者は双

極子モーメントであり，上記の共重合体においては一CF，一結合基による双極子モーメントがその

強誘電的相転移に寄与するといわれている1＞。孤立分子の双極子モーメントの測定法としては，従

来誘電率の温度変化浅屈折率法，マイクW引分光法などが知られている。一方，このモーメン

トは原子問距離と化学結合により再分布した電荷との積で与えられるが，前者の値が電子線・X

線回折などで既知の場合は，電荷の測定から双極子モーメントを求めることができる。しかし，

双極子の凝集系については双極子モーメントないし電荷の値を直接的に測定する方法はほとんど

報告されていない。このような系の双極子モーメントを評価するために，1970年以降めざましく

発展してきたX線光電子分光（XPS）によって電荷の値を求めると，直接的に目的を達すること

が可能と考えられる。

　本報告は，固体の双極子モーメントを決定するためにはじめてXPSを用い，　P・VDF／TrFE

の一CF2一，一CHF一，一CH2一結合基の電荷分布を求め，双極子モーメントを評価したものである。
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2．実験方法
2．1　試料の作成

　XPSの測定には，膜骨looeA以下のキャスト薄膜試料を用いた。これら薄膜試料の作成には，

ダイキン工業より提供された粉末状高分子（P・VDFx／TrFEユーx；x＝0．72，0．65，0．52，

PTrFE：x＝0），および呉羽化学工業より提供された膜状のPVDF（x＝1）を使用した。　x＝0，

1の試料の溶媒にはジメチルホオルムアミドを，その他の試料の溶媒には2一ブタノンを用いた。

膜厚は，溶媒に溶かした試料の濃度から算出した。得られた薄膜試料は，結晶化度を向上させる

ために，融点直下の温度で，真空またはN2ガス雰囲気中において数時間焼鈍した。

2．2　XPSの溺定
　使用した装置は，全学共同利用のVacuum　Generators　ESCA　IIIである。　X線源には，　MgKα

（hレ＝1253．6eV）を用いた。一般に，高分子材料はX線などの放射線を照射を照射することによ

り架橋または崩壊などの化学作用を受けることが知られている。したがって，XPSのスペクトル

は，その形状とか位置が測定中に変化するおそれがある。本研究においては，無機材料などの測

定に用いられる条件よりははるかに低い線源電力10KV，5mAで測定した。光電子の運動エネル

ギーは，約2×1e『9Torrの真空度で測定された。また，光電子の結合エネルee’・一一は，試料表面に

島状に蒸着したAuの4f712線の結合エネルギー（フェルミ面から測って84．OeV）を基準にして

決定した。Cls，2s，2p線およびFls，2s，2p，　KLLオージェ線を観測したが，以後Cls，　Fls線

を中心に研究を進めることにする。

3．実験結果
　作成した試料は一度大気にさらさざるをえなかったので，まず大気中の酸素及び炭化水素によ

る試料表面の汚染を調べた。一例として，κ罵0．52の試料のClsと01sスペクトルを，それぞれ

Fig．1（a），（b）に示す。　Clsスペクトルは4つのピークを示すが，結合エネルギーの高い方に位置す

る3つのピークは試料國有のものである。最も結合エネルギーの低いピークの位置は，従来当面
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究室でなされてきた非晶質カルコゲナイドの研究の際に測定された汚染のピークと一一致した3）。

事実このピークの強度は，試料を一週間以上も大気中に放置したり，Auを蒸着するとき液体窒素

のトラップを使用しなかった場合には著しく増加した。一方，Olsスペクトルは，結合エネルギー

から考察すると4），試料表面に吸着した02ではなく溶媒に含まれるOによると考えた方が妥当で

ある。本研究では，284．5eVのClsピークの強度と01sスペクトルの強度が，高エネルギー側に

ある3つのClsピークの強度の1％以下であるような試料を用いた。

　Fig．2（a＞，（b）にP・VDFx／TrFEi－xのClsとFlsスペクトルを示す。　Clsスペクトルは，明

らかに3つの成分に分かれている。これら3つのピークの相対強度比がxに依存すること及び

C，H，　Fの電気陰性度を考慮に入れると，3つのピークは結合エネルギーの高い方から順に一

CF2一，一CHF一，一CH，一結合基に起因すると考えられる。　Cls，　Flsスペクトルは，ともにxが減

少すると高エネルギー側へ僅にシフトする。κの減少は，C原子1個当りのF原子の個数の増加を

Table　1　．　Binding　energies　obtained　by　C　ls　and　F　ls　spectra　of

　　　P’　VDFx／TrFEi－x・

C　ls　（eV）

F　ls　（eV）

一CHゴ 一CHF一 一一 bF，一

o

O．52

0．65

0．72

1．00

286．2

286．2

286．2

286．3

289．3

288．6

288．6

288．6

291．6

29e．9

290．8

290．7

290．7

688．5

688．3

688．1

687．9

687．9
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るが，このような傾向は他のフッ素系高分子及び有機化合物において見られるものである5・6）。

Table　Iに，　P・VDFx／TrFEi－xのCls，　Flsスペクトルから求めた結合エネルギーの値を示

す。x＝0，1に関してはすでにClark5）が報告しているが，彼らの示した値ときわめてよく一致す

る。

4．考 察

　Clsスペクトルから得られた結合エネルギーを，荷電ポテンシャル・モデル（charge　potential

model＞を用いて解析した。一CF，　一一，一CHF一，一CH，一結合点に起画するClsの結合エネルギ

ーE2翫一，　E脇F一，　E£＆、一をeV単位で表わすと，それぞれ

E皇雛一2846曝・F，一・＋・27…｛

　　　　（q商計q罐｝）＋・・

　rCF
2q竺CH，一

2qEcF，一
　　　　＋（1－x）・

RcH

q旦CHF一

｝

　　　　　　　　　　　　
q■C1｛F－　　　　　　q：CH2一
　　　十X・
rcc rcc

＋（1－x）・

臨一2846＋25・9CHF一＋・7・2・｛（rCH＋q譜一）＋1≒・WCCcFc・＋

　　　　qii警＋、1。・2q語一＋1差。2q四一｝

曝一2846＋25・三一率・7…｛2籠i塗＋÷ql讐一＋≒x・q書一＋k・

x
1－x

（1）

（2）

2q黶{≒x・（　H　一．Fq一叢＋q叢）｝
（3）

で与えられる。qは，　C，　H，　F原子の化学結合による電荷の再分布を電子の電荷単位で表わし

たものである。r，　RはFig，3に示される原子問距離であり，ボーア半径（o，529　A）単位とする。

q，r，　Rにこのような単位を用いると，第3項の｛｝内のポテンシャルはよく知られているよ

うに27．2を乗ずることにより，eV単位で表わされる。一E，　q，　r，．1？の四つき及び下つき添字の

意味は，これまでの説明から容易に理解しうるはずである。Flsについても同じような式を導きう

るが，結合エネルギーのx依存性がClsよりも小さいので，　ECiSのみを用いることにした。

　（1）一（3）式の第1項284．6はq　・Oに対するEclsの値：，第2項は着目しているC原子に関する

ECiSのqCによる変化であり，単位電荷あたり25eVシフトすることを示す5・6）。第3項は，周囲の

原子によるポテンシャル・エネルギーの変化であり，Fig．3に示す隣接原子からの寄与を考慮に入

れた。r，　R及び結合角の値は，　P・VDF。／TrFE1．xの結晶構造解析で得られたデータ1・7）を基に

して求めた。また，qC，グ，　qHの間には，下記の条件を与えうると仮定した。

　　　　　qgcF，一十2qEcF，一mO，　qCuacHF一十（qgcHF一“qEcHFrm）＝＝O，　qgcH，一÷2q”rmcHr　：O，　（4）

　　　　　　　qEcHF一＝qEcH，一，　qEcHFrmxqlilcF，h．　（s）

　（4），（5）式の条件を用いると，（1）一（3）式はqgCF，一，92CHF一，σ2CH・一に関する3元一次連立方程

式となる。E三沸，一，　E2＆F．，　E三㌫1、．にTable　Iに示した測定値を用いると，　Table　IIに示した

結果が得られた。
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Around　C　in　一CFA－
　　　　　　　　2

　F　　F　　H
　　、　　　　1　　　／
RCF＼rρ・．・R・K

　　　　　　ノーC－r（：一tCrd5－C一

　　　　！｝＼
R・H／「CF＼｛｝CH
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Fig．　3．　Environments　around　the　C　atom　in　一CF2一一，　一CgF一’　and　一一Cff2n　of　P・VDFx／TrFEi．．x．

Table　II．　Charges　en　C　of　一CF2一一，　一CHF一一　and　mCH2rn　in　P’VDF．／

　　　　［［NrFE1一．．；　electric　dipole　moments　of　一CF2一　are　also　listed．

Charges　on　C

（　units　of　electron　charge）

一CF，一　一CHF一　一CH，一・

　Dipole

momen亡S

o卜CF2一

　くD　units）　’

o

O．52

0．65

0．72

1．00

e．44

0．45

0．45

0．45

0．42

O．23

0．12

0．09

0．05

一〇．12

－O．04

－O．04

0．03

L7
1．7

1．7

L7
1．6

’1D＝18一；8　c．g．s．　esu，

　Table　IIに示したqEICF，一及びFig．3に示したrCF，　F－C－Fの値を用いて双極子モーメント

の値を評価すると，Table　IIの最後の欄に与えられてあるように一CF2一結合基の双極子モーメン

トは1．6～1．7Dの値をとる。一方，　C－F，　C－H結合1個当りの双極子モーメントとし

ては，それぞれL41D，0．4Dの値が知られている8｝。この値を基にして一CF2一結合基の双極子モー

メントを求めると1．7Dとなり，Table　IIに示した値ときわめてよく一致する。しかし，一CH2一結

合基については，同じようにTable　IIのqgCH、一の値及びFig。3に示したZC　1｛，　H－C－H結合角の

値を用いると，0，3D（x＝0．52），　O．1D（x＝・0．65，0．72，1．00）となり後者についてはあまりよ

い一致は見られない。このような食い違いについては，1）尾尾，頭頭結合など不規則結合の存在1），

2）（1）一（3＞式の第3項において分子内原子の影響をどこまで拡大すべきか，3）同じく第3項におい

て分子間原子の影響を考慮すべきかどうか，以上3つの問題点が関与しているものと見られる。

最後に，試料を提供していただいたダイキン工業・八木俊治博士，呉羽化学工業・中村謙一，
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