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The oriented growth of materials on an aligned poly(tetrafluoroethylene) [PTFE] surface is 
reviewed and discussed with respect to the unique specialty of PTFE. The surface is prepared 
by a friction transfer or a rubbing procedure, and can orient not only various kinds of 
deposited materials on it but also shows remarkable degrees of uniaxial orientation for some 
typical linear conjugated molecules. There have been no such kind of versatile substrates for 
the oriented growth of solid thin films. The fair correlation between experiments and molecular 
dynamics simulations demonstrates that its unique orientating ability is due to “atomic groove 
epitaxy” where the molecules of the materials are trapped along the shallow grooves between 
adjacent PTFE chains as shown in the figure below. The grooves are formed through the 
intrinsic helix due to PTFE fluorine atoms and are negatively charged as well because of the 
strongest electronegativity of the atoms. Both the helix and the charge is crusial for the 
remarakable degrees in 
the simulations, and 
hence the epitaxy is 
also one aspect of the 
unique specialty. 
Furthermore, oriented 
J-aggregates are often 
prepared on the surface 
from some dye 
molecules.  
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テフロンの表面に魅せられて 

-配向成長を誘起する基板としての特異な能力- 

	

田中利彦 

福島工業高等専門学校物質工学科 

	

１．1991 年 

 約四半世紀前、ネイチャー誌にテフロン@[ポ

リテトラフルオロエチレン(PTFE)]表面を基板と

した薄膜の配向成長についてのジャン・クロー

ド・ヴィットマン博士[Fig.1]とポール・スミス博

士の論文が掲載された。１）この超一流学術商

業誌の記事としてはそれほど顕著な注目を浴

びた訳ではないにも関わらず、その内容に惹

きつけられ、以来今日まで飽きもせずにこの

現象を追い続けてきた。嘲笑を覚悟のうえで

その概要と最近の結果を記し、賢明なる諸兄

の意見を求めたいと思う。なぜなら実験室でも

台所でもおなじみの、この代表的スペシャリテ

ィーポリマーの構造と機能の際だった個性と

面白さをも示す例でもあると思うからだ。その

表面の顕著な撥水性や非粘着性は本誌読者

の皆様にはお馴染みに違いない。 

 ２５年前この論文に出会った当時、私は民間

企業に所属し実用を狙う立場からとりわけ有

機分子を薄膜中で配向させるプロセスに関心

があった。それまで導電性高分子や液晶材料

の応用研究をしていたが、有機の発光素子や

トランジスタあるいは非線形光学材料にも興味

があり、配向によってそれらに求められる機能

たとえば半導体としての特定の方向における

荷電キャリア輸送性を、著しく改善させること

が出来ると考えたからだった。もちろんそれは

私だけに限った独創では無かったが、最近は

むしろ公然となって来たと思われる。たとえば

ネーチャー・マテリアル誌は２０１３年に有機半

導体における配向制御技術の論文を三報同

時に掲載し、その論評をしている。2-5）有機半

導体材料を堆積する基板の表面に細工をす

るだけで配向させ性能が向上するのは、工業

的にとても合理的である。 

 ヴィットマン＝スミス論文では、摩擦転写

(friction Transfer: FT)で作成した PTFE の高

配向薄膜上で様々な物質が PTFE の影響を

受けて配向する。転写時の摩擦方向に PTFE

分子鎖は薄く（10〜30 nm）配向結晶化し、そ

の上にたとえば細長い分子を堆積すれば、そ

の分子長軸は PTFE 分子鎖に平行になる

[Fig.2]。しかし、なぜこの報告にこれほどまで

長期間に渡って惹かれたのだろうか？それは

応用目的というよりもむしろ素朴な好奇心に由

来する。四年ほど前今の小さな学校に移り原

点に帰って理由を整理することが出来た。   

Figure 1. Dr. Jean-Claude Wittman at his 

laboratory in Strasbourg in 2002. He was 

the director of the laboratory at the time. 

[ Arial : 10pt ] 

Figure 2. Two typical processes, FT and ER, for 

the oriented growth on aligned PTFE layers.1,10) 
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２．広い適応範囲と顕著な効果 

 まず第一に配向する材料が多岐にわたり適

用範囲が極めて広いからであった。その論文

には既に５種[有機低分子、無機結晶、液晶、

モノマー、高分子],合計２１個の物質が挙げら

れていたが、その後の論文発表に示された物

質はさらに多岐に渡っている[Fig.3]6-19)。有機

分子の形状から見れば、置換フェノール程度

の小分子、オリゴマーに代表される多数の線

形分子、ヘキサベンゾコロネン、12)トリアングレ

ニアム化合物 13)のような板状分子があり、分子

の大きさから云えば高分子も多岐に渡り、さら

には複合材料、17)ナノ粒子、18)ナノチューブ 19)

の配向制御の報告も最近出てきた。なかには

物質の分子や結晶の向きではなく、物質たと

えばブロック共重合体や筋肉収縮に拘わるモ

ーター蛋白の運動の方向を揃える作用もある

し、20)生きている細胞の形態を制御するという

研究まであった。21) 

 これほど適用範囲の広い配向成長基板とい

うのは珍しい。すでにアルカリハライドの単結

晶の劈開面 22-27)やポリイミドをラビングした液

晶用配向膜 28-29)を基板に用いる配向成長の

研究は報告がある。しかしこのように多岐に渡

る物質の配向の報告がある配向成長の基板

を私は他に知らない。当初はそれほど意識し

ていなかったが、２５年経つとそのことがはっき

りと判る。 

 第二に配向を誘起する効果が非常に強い。

その事を特に認識したのは、高度に配向して

高い異方性を示す顕著で印象的な例を見つ

けた時だった。10)日本感光色素（株）で液晶用

二色性色素として開発された細長いポリアゾ

色素 1[Fig.4]を配向した PTFE 基板に蒸着し

て膜厚 100nm 程度堆積させる。後述するよう

にこの時分子長軸は PTFE 分子鎖と平行に配

向するが、特にこの置換誘導体はとりわけ高

い配向秩序度を示した。またベンゼン環とア

セチレンが交互に結合したトリフェニルジアセ

チレン化合物 2 も、同様の方法で堆積すると

高い配向秩序度を示す。30) いずれも直線的

で細長い線形の共役系分子であった。 

Figure 3. Part of the various materials oriented on aligned PTFE layers.6-19） 
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 一般にこのような線形の分子が膜面内で一

様に配向すれば、偏光方向による吸収の差

つまり二色性が発生し二色比 D は以下の式

で表される。 

D ＝ A0/A90                 （１） 

ここで、A0 は膜に垂直に入射した光の偏光方

向を吸光度が極大になる方向に合わせた場

合に観測される吸光度、A90 は偏光方向をこ

の吸光度極大の方向に対し垂直にした場合

に観測される吸光度である。それぞれの吸光

度は一般に吸収極大波長（λmax）における値を

用いる。二色性は分子の吸収の遷移モーメン

ト M がこの極大方向に配向したことに起因す

る。PTFE 基板上ではこの極大方向は PTFE

分子鎖に通常平行である事が多い。 

 線形分子では M の方向と配向を定める分

子長軸方向のなす角が小さく、これを０と近似

することで配向秩序度 Sexpは下記式で近似でき

る。 

Sexp＝(D - 1)/(D + 2)             （２） 

 1 の D はこの色素を摩擦転写法（FT）で作成

した PTFE 膜上に堆積した場合よりも、PTFE

の蒸着膜をラビングする方法（蒸着摩擦法, 

Evaporation and rubbing: ER）10）[Fig.2]で作製

した基板を用いる事で向上して最大１３０にも

なり、Sexp は０．９８に達する。[Fig.5]。一方、分

子 2 は可視領域に光吸収を持たないが、パラ

フェニレンやアセチレンの伸縮振動に由来す

る赤外吸収ピークが高二色性を示し前者から

D=５５、Sexp=０．９５が得られる。30）こほれど Sexpや

D が高い有機薄膜は珍しい。PTFE が配向を

誘起する能力は強いと考えられる。 

 この能力の強さは高分子材料を堆積した場

合でも報告されている。超高分子量ポリエチレ

ン、芳香族ポリエステル共重合体（ベクトラ＠）、

フッ素化エチレンプロピレン共重合体（FEP）、

についても類似の摩擦転写が出来るので、そ

れらを基板として、６種の物質（ポリ-ε-カプロ

ラクトン，ポリパラキシレン、アルキルシアノビフ

ェニル液晶、ポリアニリン、ポリパラフェニレン

テトラフタルイミド、トリコサン）を堆積して PTFE

摩擦転写基板の場合と比較すると、６種すべ

てにおいて PTFE 上での配向成長の効果が

勝っている。31） 

 とりわけ不思議だったのはこういった広い適

用範囲や強い配向誘起効果が、なぜテフロン

という顕著に濡れにくくかつ化学的に不活性

な材料で観測されるのかという点であった。強

い配向誘起効果が基板と堆積分子間の相互

作用の強さに起因するなら、両者の濡れにも

通じるべき親和性はむしろ強い。この矛盾に

むしろ何か現象の本質があると感じた。それを

解き明かしたいという動機が一貫していた。 

 

Figure 5. The polarized absorption spectra 

for 1 on aligned PTFE layers：a) the light 

polarization parallel to aligned PTFE chains; 

b) that perpendicular to those; and c) D 

spectrum. 10) 

Figure 4. Linear molecules 1 and 2 showing 

remarkable Sexp degrees on aligned PTFE 

layers. The molecular directions in the MD 

models are defined as the lines between the 

two closed circle dots for each case. 10,30)  
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３．原子溝エピタキシ 

 約十年の歳月を経て、ようやく解明が進んだ。

分子動力学（MD）モデルにより、PTFE 表面の

分子鎖間に出来る僅かな溝が、吸着した細長

い分子を捕捉し鎖の方向に配向させる原子溝

効果(Atomic Groove Effect) 32）を発揮し、いわ

ば原子溝エピタキシ(Atomic Groove Epitaxy)

が起こっている事が判った。 

 一個の線形分子を 8 本の PTFE オリゴマー

からなるモデル上に置いて運動を見ると、そ

の際上記の溝によって配向が起こる[表紙図]。

８種の分子を同様に摩擦転写して作成した配

向 PTFE 基板上に蒸着した時の一軸の配向

秩序度 Sexpは、このモデル計算による配向秩序

度 Sth と明らかな相関を示し、モデルの妥当性

を裏付けた[Fig.6、●]。  

 その後のコンピュータの進歩により、最近は

より精度の高い解析も可能になってきた。計

算速度の著しい向上を生かして多数回の計

算を行い、５種の初期配置[たとえば Fig.10、

右上、PTFE 分子鎖方向に平行から面内に 45

度づつ変えている]毎に５回、都合２５回程度

の計算の平均値を用いることで、精度を向上

させることが出来る。毎回のシミュレーション開

始時に与えられる初期のエネルギーは乱数で

与えられるために、各ランの結果にはばらつき

が生じる。計算開始から 50〜1000 ピコ秒くら

い待って、全エネルギーと配向の変化がほぼ

平衡になるので、そこで 50〜1000 ピコ秒くら

いの期間で配向秩序度 Sth の時間平均を計算

するが、これを多数回繰り返してさらに平均を

取れば再現性が出てくる。その事によって分

子末端にある置換基のわずかな変化による配

向度の変化も予測できることが次第に判って

きている。たとえば、1 の分子末端のアルキル

鎖長 n を、は水素置換の０から８まで１づつ増

やし、さらに飛んで１２と、１０種類の誘導体で

比較すると、n=４のブチル基（分子 1）で極大

の Sexpを示し、それより大きくても小さくても減少

するが、シミュレーションでも Sthは同様に n=４

で極大を示す。33)これくらいの予測精度がある

と言う事は、この原子溝効果が主たる配向機

構であるという事を裏付けただけでなく、この

シミュレーションで PTFE 上でよく配向する分

子を設計する事も可能という事を示している。

さらに初期配置あたり２５回にラン数を増やし

て合計１２５回の平均を使ってさらなる精度向

上も出来つつある。初期の頃は今よりも計算

速度がはるかに遅く、このような多数回計算は

とても出来なかった。 
  この原子溝効果は、PTFE 固有のユニーク

な現象であると考える。なぜなら全フッ素置換

によって強い負電荷を帯びた溝が表面に形

成されているからである。PTFE ではフッ素同

Figure 6. The simulated uniaxial orientation orders Sth by two model PTFE surfaces (helix and no 

helix) vs. Sexp and the 8 molecules for these data. 32) 



 

Acc. Mater. Surf. Res. 2018, Vol.3 (No.3), 130-144. 135 

士の立体障害によって弱いヘリックスが生じて

いることが知られており、34）このため分子鎖に

はフッ素原子からなる峰状の部分が走ってお

り、隣り合った分子鎖上の峰と峰の間に、溝が

形成されている[Fig.6、●]。この溝は実際に

原子間力顕微鏡の高分解像 35）によっても確

かめる事が出来る。このヘリックスをモデル上

で強引にほどいてポリエチレンと同じようなジ

グザグ構造にすると、溝は小さく浅くなってし

まう[Fig.6、□]。そしてこのような人工的モデ

ルを使って前記の動力学計算を行うと原子溝

効果は消失し、もちろん実験結果との相関も

失われてしまう。さらに考慮すべきことはこの

溝がフッ素の最強の電気陰性度によって負電

荷で覆われている事である。そのため芳香族

などの負電荷を帯びた部分とは斥力が、また

反対に水素など陽電荷を帯びた部分とは引

力が働く。分子動力学計算に使った電荷をモ

デル上で意図的に減少させると、上記の電気

的引力ないし斥力の効果が小さくなるが、この

とき分子 1 や 2 の高い Sthが低下する。30)ここで

αは、電荷の減少率を表す。1 でも 2 でも，α

が１で通常のヘッリクスモデルを使えば、実験

Sexpに近い Sthが計算されるが、この電荷を失うと

（α=0）配向度は、大きく低下する[Fig.7ab]。

また原子溝効果が働いた時の分子1 や 2 のポ

テンシャルエネルギー変化に対する電荷の寄

与を見積もると、原子溝効果全体の 1/3 程度

あった。30) 

 電気陰性度最強の全フッ素置換がもたらし

たヘリックスが負帯電した溝を作るのであるか

ら、これは PTFE 固有で他の物質で容易にこう

いった溝が実現できるとは思えない。何か他

の方法でこのような大きさや深さを有しかつ強

い負電荷を帯びた溝が出来るだろうか。そうい

った材料が他に簡単に見つかるであろうか？

この電荷が反対に陽電荷となっても、あるいは

陰陽両方の混在であっても別種の配向効果

は示すかも知れないが、それは PTFE が示す

ものとはかなり違うだろうと考える。 

 この効果が見つかるまで、PTFE の FT 膜に

ついて主に二つの配向機構が提唱されて来

た。一つは古典的なエピタキシ 6,7）であり、もう

一つはグラフォエピタキシ 14,36）である。両者は

原子溝エピタキシと近縁の関係にあるが正確

には別のメカニズムである。 

 前者においては PTFE と配向成長する物質

の間になんらかの格子定数の一致を要件とす

るが、実際には厳密なものではなく、格子定

数の一部が一致しているに過ぎない。たとえ

ばパラニトロフェノールでは c 軸が PTFE 分子

鎖に平行で、b の３倍が PTFE の b の２倍と一

致するという部分的で半端な一致である。6）こ

Figure 8. A top view of the lattice match model 

between methyl nitroaniline (MNA) and PTFE 

at their interface: the sheet plane corresponds 

to be the contact plane.37) 66) 

Figure 7. The dependence of Sth on α: a) 

molecule 2 on the helix model and its Sexp; 

b) molecule 1 on the helix model and its 

Sexp; c) molecule 2 on the no helix model; d) 

d) molecule 1 on the no helix model.30) 
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の程度の一致が果たして決定的な意味を持

っているかは、私は見直すべきだと思う。得ら

れるエネルギー利得が大きいとは思えない。

ある方位だけに限定されているし、最小公倍

数になっている箇所以外は、むしろ格子は整

合していない。格子整合とはいってもシリコン

やガリウムヒ素のヘテロエピタキシとは全く次

元が違うと思う。 

 4-メチル-2-ニトロアニリンの場合 37）の格子

整合の関係を見ていると、溝に分子が乗って

いる位置で描くとむしろ関係が判りやすいの

で [Fig.8]、これら整数倍の関係も本質は溝

への分子の整合ではないかと思えてくる。結

局一方位だけの整合というのは、溝と分子の

立体的な整合なのではないだろうか？ 

 ヴィットマンの報告したオリゴチオフェンの解

析もこのような見方を裏付ける。38）配向 PTFE

上に堆積したオリゴチオフェンの組織は、二

種の結晶方位の競合による双晶のヘリンボー

ンとなるが、これは分子長軸が PTFE 分子溝と

平行となるという関係になり、彼の主張する格

子整合よりむしろ原子溝エピタキシによって生

じる分子配向をみたす２種の結晶方位が競合

していると私は考える [Fig.9]。 

 もう一つのグラフォエピタキシは PTFE のナノ

レベルの構造から推定されているもので、むし

ろこれを否定することは難しかった。特に FT

法による PTFE では摩擦方向にのびた多数の

溝と峰による縞状の直線的な構造が出来てい

るからだ[Fig.10a]。35) ライン・スペースなどの

ある方向だけの直線形状を含む凹凸が、分子

レベルよりも少し大きい数 nm くらいから 1μm

くらいまでの周期で形成されるのがこの機構

が働く原因だと考えられている。 

 しかしながら前述の分子 1 の結果はこの機

構に否定的であった。なぜなら ER 法による

PTFE 基板はこのような直線的構造ではなく、

もっとゆるやかに湾曲隆起[Fig.10b]39)し、また

不規則なでこぼこもあるにもかかわらず少なく

とも同等以上の配向度の結果を示しているか

らだ。たとえば前述の通り[Fig.5]は、ER 法基

板で得られた物であり、FT 法による PTFE で

は D は８０にとどまる。10)この主たる原因は
Fig.5a の左上に見られるように PTFE が付い

ていない部分も縞状に存在するからである。も

Figure 9. The two symmetric unit cell 

directions observed for sexi-thiophene (6T) 

in its oriented films on aligned PTFE: the 

long axis of 6T molecules is oriented in the 

PTFE chain direction.38) 

Figure 10.  AFM 3D images of aligned 

PTFE layers: (a) a FT layer; and (b) an ER 

layer. F and R indicate the sliding directions 

at FT and at rubbing, respectively. 39)  
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しグラフォエピタキシならば Fig.5b の不規則な

でこぼこでは高い配向度は期待出来ない。し

たがってもっと微細なレベルの構造、分子溝

エピタキシあるいは分子のステップによるグラ

フォエピタキシと思われる。 

 さらにモデル計算によって分子のステップに

よるグラフォエピタキシにも思ったほどの効果

がない事が最近解ってきた。たとえばさきほど

のモデルの端に一本追加し、隆起したバンク

を作って同様の計算を行っても[Fig.11]、バン

クが遥かに強い捕捉作用を有するにも関わら

ず む し ろ 先 に 原 子 溝 に 捕 捉 さ れ る 場 合

（21/25）が多い。もちろん計算時間をどんどん

延ばしてゆけば、その率は下がるであろうが、

実際にはそれまでに結晶核が出来てそこから

成長が進んでしまうと推定される。 

 このモデル計算はおそらく結晶核ができる

寸前のわずかな時間に相当していると推定し

ている。蒸着源から真空中を飛行して来た分

子は、PTFE 基板上をしばらく遊歩し次第にそ

の運動エネルギーを減じて、次に結晶成長核

を形成し始める。膜が結晶性ならば、その核

の方位が結晶の配向を支配するはずである

から、核が原子溝に捕捉された分子から生成

するなら、結局その分子の方位が全体の配向

も支配する。ここで原子溝に捕捉された分子

はいわいる臨界核に相当すると考える。 

 線形分子で実証したこの原子溝効果が、２５

年間多数の論文で示されたさまざまな条件や

材料での配向成長にもあまねく適用できるか

については当然課題があるが、影響を無視す

る事も考えにくい。 

Figure 11.  Snapshots from MD simulations for 1 on an aligned 

PTFE layer with a edge molecular bank . 

 



 

Acc. Mater. Surf. Res. 2018, Vol.3 (No.3), 130-144. 138 

 高分子やナノ粒子あるいは生きた細胞など

の大きな分子や組織の場合、グラフォエピタキ

シは必ずある程度効いていると考えるべきだ

ろう。大きな分子の一部分がかならず縞状の

峰や溝に接しているはずだからだ。先のモデ

ル計算のように遊歩してバンクに到達するの

ではなく、初めからどこかがバンクと接してい

ても効果が無いとは思えない。しかしそれらの

場合でも原子溝効果と相当競合しているよう

に思えてならない。結局、原子溝とナノレベル

の溝や峰の両方を持っている事が、PTFE の

適応力の広さの本質だとわたくしは考える。 

 多くのディスコティック分子でも、ディスク面

が膜面水平からある程度立ち上がり傾斜して

エッジオンになった状態で、エッジが原子溝

に捕捉されてエピタキシは生じていると思う。

たとえばチタニウムフタロシアニンを蒸着して

形成した薄膜を解析した研究では、同面が基

板に対して約６０度傾き、エッジオンで配向し

ていると推定されている。40) おそらく多くのデ

ィスコティック分子ではこのような形で平面分

子のエッジが多少立って原子溝効果が働くと

考える。実際、ヘキサベンゾコロネン 12)でもトリ

アングレニアム化合物 13)でも、配向はエッジオ

ンである。ただし平坦なだけの面から分子面

は傾斜しにくいので、その意味では PTFE の

バンクやステップも作用している可能性が大き

い。バンクやステップなどのより大きな段差の

所で分子面がある程度傾斜した状態を支える

事が出来る。 

 結局わたくしは原子溝こそが当初の疑問の

本質的な答えであると信じる。ナノレベルの溝

を作る事は、ポリイミドでもポリエチレンでもあ

るいはシリコンでも出来るが、強い負電荷を帯

びた原子溝を作る事は容易とは思えない。結

局ユニークな物性は、ユニークな構造によっ

て説明される。フッ素だから独特のヘリックス

が生じて溝ができ、それが強い負電荷で覆わ

れる。この点以外にテフロンだけが示す配向

基板としての特異性を説明可能な要素がある

とは思えない。仮に場合によってグラフォエピ

タキシが協働作用しているとしても、特徴を決

めたのは原子溝に違いない。 

４．J 会合体の誘起と配向 

 思わぬ副産物があった。それはテフロン表

面で J 会合体がしばしば生成し配向する事が

判った事である。 

 J 会合体は古くから知られるが現在でも魅力

的なナノ材料であると言える。41-44)会合体中の

エキシトンは非局在化し 45)、吸収スペクトルが

Table 1. Dye molecules forming oriented J-aggregates on aligned PTFE layers. 
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著しく狭帯化するなど、さまざまな魅力的な効

果が生じる。そのうちこの狭帯を活用した写真

感光材の色素増感技術への応用は銀塩写真

をカラー化することに多大な貢献をしたが、電

子写真への移行によってその市場をほぼ失っ

て久しい。しかしながら特に非線形光学分野

においては、大きな非線形光学定数や高速

応答性を活用しようとする研究がある。46-50)レ

ーザー発振を狙った研究も多い。51-54)典型的

な鎖状の構造モデル[Fig.12c]を、キャリアの

移動経路と考え有機半導体としての利用も検

討されている。55-57) 

 応用を考える時、J会合体も材料中で一様に

一軸配向していることが好ましい。たとえばレ

ーザーはそもそも偏光しているので、非線形

光学やレーザー発振においては光の偏光方

向に J 会合体の遷移モーメントが一致している

ことが望ましい。このためさまざまな配向技術

によって J 会合体の巨視的配向が検討されて

来た。垂直スピンコーティング、60)エレクトロス

ピニング、59)溶液の異方性蒸発、60)磁場、61-63)

ラングミュア膜、64-65)単結晶表面への吸着 66)レ

ーザによる微小固定 67)による配向の報告があ

る。しかしながら一例を除いてその配向度は

低く、D が１０を越える例は一例に過ぎなかっ

た。知りうる限り、石膏の結晶面にラングミュア

膜を堆積して形成したシアニン色素が示した

D=２０66)が最高で、これを越える値は知られて

いなかった。またほとんどがシアニン色素であ

って他の化合物の報告例は稀であった。 

  Table.1 に ER ないし FT 法基板上で J 会

合体が確認できた９種の色素化合物をまとめ

た。Ｊ会合体は通常鋭い特徴的な吸収ピーク

が、溶液中の吸収極大波長から少なくとも７０

nm 以上長波長シフト(Δλ)して現れる。基板

の種類は J 会合体の生成に大きく影響してい

る。ガラス上でも出来る場合もあるがもちろん

面内配向はしない。FT 法と ER 法の結果は色

素 5 と 6 で逆になっていて、一般的優位はい

ずれにも認められない。アゾ色素やビスアゾメ

チン色素から高配向度の J 会合体も得られ、

最高 D=４０39）に達する値も得られている。 

 これら会合体の吸収ピークは他成分のピー

クとも重なっているので吸収スペクトルのデコ

ンボリューションを行い、会合体だけの D を見

積る事が出来る。通常薄膜の堆積につれ、大

きく長波長シフトした鋭い会合体吸収ピークが

現れるが、短波長側に会合体を形成していな

い分子等のピークが相当残っている。たとえ

ば色素 773)もこのような分析を行うと少なくとも３

９を越える大きい D を本来は有する事が判る。 

 しかし J 会合体の D 値は必ずしも分子の配

向度秩序度だけで得られたと限らない。J 会合

体膜の D 値は各々の会合体の配向方向のば

らつきにだけに依存するからだ。ここで各会合

体中のエキシトンは非局在化しているので、

会合体が形成されれば構成する各分子のわ

ず か な 運 動 や 方 向 の ば ら つ き を 平 均 化

（motional narrowing）74)したある一つの方向に

遷移モーメントを有する[Fig.12c]。したがって

J 会合体の遷移モーメントのばらつきは分子

各々の遷移モーメントのばらつきよりも統計的

に格段に小さく、大きな D 値を与え易い。 

 前述の吸収ピークの重なりは、残念ながら J

会合体が薄膜中に部分的に出来た事を示す。

こういう混合膜では会合体固有の優れた性質

を利用しにくい。たとえば吸収スペクトルは全

体としては狭帯域に出来ず色純度は高いとは

言えない。レーザーへの応用の障害となる蛍

光消光 75)が起こっている事もこの混合に起因

Figure 12.  The polarized absorption spectra 

for 3 on aligned PTFE layers：a) the light 

polarization parallel to aligned PTFE chains; b) 

that perpendicular to those; and c) a typical 

chain model of J-aggregates. 39) 
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すると思われる。しかしこういう J 会合体を使う

方法もあるかも知れない。 

 というのはこれら J 会合体が PTFE との界面

に局所的に出来たと思われるデータが最近得

られたからである。偏光顕微鏡に J 会合体の

吸収に合った波長の干渉フィルターを装着し、

１０００倍程度の高倍率で、PTFE 上に成長し

た分子 7 [Table.1]のグレインの周辺部分に J

会合体が偏在している像を観測出来た。 

 もしこの局所的に高濃度に存在する J 会合

体を利用出来るなら、会合体の優れた特性た

とえば半導体や非線形光学材料としての性能

が現れてくる可能性もある。成長場所を意図

的に選び J 会合体を作りたい。ビスアゾメチン

色素の一つ分子 3[Table.1] を ER 基板上で

配向させた膜を活性層に用い電界効果トラン

ジスタを作ることが出来ているが、57)この素子

のソースドレイン間に J 会合体を局所形成出

来れば、会合体特有の鋭い吸収ピークに相

当する色感度特性を示すフォトトランジスタと

なるはずだ。カラーフィルターを使用しなくて

もカラー撮像素子を作ることができるかも知れ

ない。しかしそのためには、この局所的な生成

現象をもっと詳細に調べる必要がある。引き続

き解析を進めている。 

５．結論と課題 

 PTFE の表面に出来る僅かな原子溝が配向

成長をもたらす主原因である事は間違いない

と考える。その意味で当初の疑問はほぼ解か

れたと考える。しかしながら実はさらに考慮す

べき重要な問題も残されている。 

 それは PTFE 表面のフッ素原子の運動であ

る。実際の PTFE 分子鎖は、ヘリックスを巻く

方向が反転するいわいるヘリックス•リバーサ

ル•ディフェクト 76-79) [Fig.13a]を有し、それらが

静止せず、常温でも盛んに移動していること

が知られている。ストローブル博士らは、FT 法

の配向 PTFE 薄膜のヘリックス•リバーサル•デ

ィフェクトの運動の詳細を明らかにしている。80) 

FT 膜は結晶性が高く、配向が揃っているので、

解析し易いと考えられる。19℃以上の中間相

および３０℃以上の高温相において一個のデ

ィフェクトが単独でソリトンとして移動する形式

ではなく、隣り合う分子鎖上の２〜４個のヘリッ

クス•リバーサル•ディフェクトが集まった局所構

造（ツイン•ヘリックス•リバーサル•ディフェクト）

が移動している事が示唆された[Fig.13b]。ま

た中性子線回折等によって、この運動の周波

数は高温相で 10 から 100GHz であると見積も

られたので、10〜100 ピコ秒でフッ素の再配向

が起こっていることになる。これは、前記 MD

計算における原子溝への捕捉現象の速度に

相当する。高温相の温度（＞30℃）はモデル

計算の仮定（25℃）や蒸着条件よりわずかに

高いが、最表面層の原子の運動性はやや高

いと思われるので、これらの条件でもかなりの

速度で動いているのではないだろうか。又蒸

着時には加熱された蒸着源からかなりの赤外

線が基板に照射されているので、基板近傍を

熱電対などで計測して常温であっても、実際

の最表層局所の温度は多少上昇して少なくと

も 30℃を超える可能性もある。 

Figure 13. Motion of helix reversal defects in neibghoring two PTFE chains: a) a single helix reversal 

defect; b) a probable twin-helix reversal defect consisting of four reversals; and c) an enlarged atomic 

groove induced by the twin-helix reversal defect. 80) Oblique lines mean ridges of fluorine atoms on 

PTFE chains, thus forming atomic grooves between adjacent chains.  
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 一方低温相（<１９℃）には右左のヘリックス

の配列組織 81）が見られるが、FT 膜の中間相

でも隣接する分子鎖の左右が交互に並んで

いると示唆する報告 82）もある。 

 現在のモデル計算にはヘリックスの運動も

逆に交互配列も組み込まれていない。もしモ

デルの予測精度を根拠に、原子溝効果の本

質が今のモデルに余すところなく表現されて

いるならば、これらを考慮しても意味がない。

しかし次の問題は考慮に値する。 

 実はモデルでのヘリックスの量は X 線結晶

構造解析等で得た値（高温相 15/7，低温相

13/6）よりも少なくする（60/29）方が、予測計

算精度が多少向上することが判っている。32）こ

れはモデルの単純な解釈を難しくするが、実

際にこれまでこのモデル構造を使って来た。

今まで論文を受理して貰うために、込み入っ

た議論を避けてきたことを白状するが、これは

むしろフッ素の高速運動を反映しているのか

も知れないと考えてきた。原子溝に捕捉される

際にヘリックスの運動があるなら、フッ素原子

の位置は時間平均的にはぼやけて形状は実

質的には構造解析等で得たものとは同じとは

言えない。 

 しかしそれだけに限らず、配向現象そのもの

をこのヘリックス運動が促進しているということ

はないであろうか？Fig.13b のディフェクト近

傍には、ヘリックスの反転に伴いやや溝が僅

かに広く深い場所が出来る[Fig.13c]。ここで

は反転が対称に向かい合っているために、隣

り合った PTFE 分子鎖上のフッ素原子が連な

った峰は相互の距離が広がる。そうすると原

子溝はこれらディフェクトの運動に伴って時折

変形して広く深くなる運動を繰り返している事

になる。そういう機会に、分子が溝に捕捉され

易いということはないだろうか？ある種の触媒

となり速度論的効果があっても良さそうである。

もしもこういったヘリックス運動に伴う速度論的

な効果があったら、ますますこの配向成長基

板としての特異な性質は PTFE に固有の大変

ユニークな特徴である事がはっきりする。 

 冷媒の開発途上プランケット 83、84）によって偶

然発見されたテフロンが産業でも実験室でも

あるいは家庭でも独特の働きをしていることは

周知の通りである。85）スペシャリティポリマーと

呼べるものはいくつも有るが、これほど個性の

際だったものは無いと思う。 

 その際だった個性の物理的な本質はすべて

が明らかであるとは言い難い。たとえば CF 結

合が極めて強固であることがその類い希なる

化学的安定性の起源であるとされるが、86）そう

いうこれまでの通説で説明が難しい現象は幾

つもあるように思われる。リチウム電池の極剤

のバインダー87）に使われるのは一体何故であ

ろうか？リチウムと反応 88）する事もあるのに、

電極活物質、導電材、等を接着する機能をよ

りにもよってあの非粘着性のテフロンが担って

いるというのは解せない。わたくしの頭が堅い

のであろうか？実は新しい研究テーマに最近

かなり興味が移って来ているが、最後までテフ

ロンからは卒業できないかも知れないと思う。  
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