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研究成果の概要（和文）：液体・液晶を真空蒸着により薄膜化することで、“むき出し”の固液界面をつくる薄
膜アプローチによって、非界面敏感な分析手法を用いて固液界面の情報を得る基礎技術を開発した。その結果、
イオン液体が基板界面近傍ではバルクとは異なる機械特性をもつことが示唆された。また、温度を変化させたそ
の場観察によって、イオン液体や液晶材料の薄膜におけるガラス転移や結晶化過程の膜厚依存性を明らかにし
た。応用の観点からは、イオン液体-ポリマー複合電解質薄膜を用いた電気二重層トランジスタを実現したほ
か、イオン液晶薄膜における電気二重層形成を確認し、固液界面を利用した液体・液晶薄膜デバイス実現へ向け
た足掛かりを得た。

研究成果の概要（英文）：Basic techniques to obtain information on the solid-liquid interface using a
 non-interface-sensitive methods by a thin-film approach, where we prepare a “bare” solid-liquid 
interface by vacuum evaporation on a solid, were developed. As a result, we showed that ionic 
liquids have different mechanical properties near the substrate interface than in the bulk. In-situ 
observations at different temperatures have revealed the thickness dependence of the glass 
transition and crystallization processes in thin films of ionic liquids and liquid crystalline 
materials. For future device applications using the solid-liquid interface of thin films, we have 
demonstrated electric double-layer transistors using ionic liquid-polymer composite electrolyte thin
 films. In addition, we confirmed the formation of an electric double layer in ionic liquid crystal 
thin films.

研究分野： 真空薄膜プロセス

キーワード： 界面構造・界面物性　イオン液体　イオン液晶　液晶性有機半導体　ガラス転移　その場観察　電気二
重層トランジスタ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
固液界面はさまざまな化学プロセスやデバイスの鍵を握っているから、その情報を実験的に得ることは極めて重
要である。本研究は、薄膜化によって固液界面のみを取り出すことで、従来の界面敏感な分析手法に依存せず、
表面またはバルク敏感な手法を用いても固液界面に関する知見を得られることを示した点で学術的に大きな意義
をもつ。さらに、これまで比較的バルクスケールで使われることの多かった液体・液晶材料を、ナノメートルオ
ーダーの薄膜デバイスへ応用できることを示したことは、次世代のフレキシブルエレクトロニクスを担う材料と
プロセス技術を創出するという観点からも、大きな社会的意義を有している。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

液体は固液界面においてバルクとは異なった構造や性質を示すことが知られている。不揮発
性の電解質として知られるイオン液体と固体の界面においても、バルクイオン液体を用いた固
液界面研究で固体ライクな分子層が形成されていることなどが報告されており、固液界面のイ
オン液体がもつ、特異な構造や物性・機能が注目されている。しかし、従来の固液界面の実験的
研究は、バルク液体に埋もれた固液界面を、界面敏感な手法や液中プローブ顕微鏡などで調べる
というアプローチが主流であった。ここで使われる手法は、バルク液体に固体を浸すだけで、試
料の作製が容易である一方で、限られた種類の情報しか得られないという問題もあった。一方、
本研究の開始直前に、我々は、独自開発してきた赤外レーザ真空蒸着法と、基板の濡れ制御技術
により、ナノスケールの厚さを持つ均一なイオン液体薄膜を作製し、固体基板近傍での液体構造
の変化による、バルクとは異なるイオン伝導物性を明らかにした（S. Maruyama et al., ACS Nano., 

12, 10509–10517 (2018).）。このような、“むき出しの界面”を作ることができる薄膜アプローチに
よる固液界面研究は、埋もれた界面を調べる高度な手法だけでなく、表面敏感な分析技術などの
幅広い手法による実験研究を可能とする可能性がある。さらに、液体薄膜は、固液界面を使った
薄膜デバイスへの応用展開も期待される。 

 

２．研究の目的 

以上の背景のもと、本研究では、我々がこれまでに開発してきた真空プロセスによる液体超薄
膜作製技術を用い、薄膜アプローチによって、固液界面構造・物性・ダイナミクスに関する学理
の構築と、デバイス応用を主な目的とする。本研究で対象とする材料は、真空プロセスに対応し
たイオン液体だけでなく、液体と固体の中間的な状態である液晶相をもつ、液晶性イオン液体や
液晶性有機半導体材料などの物質群の真空プロセスによる薄膜化にも取り組むこととした。ま
た、“むき出しの界面”を調べる手法として、表面敏感な表面揺らぎスペクトロスコピーや、非
晶質薄膜の構造解析が可能で近年発展の目覚ましい p 偏光多角入射分解分光（pMAIRS）などの
非界面敏感な分光手法を取り入れ、従来のバルクに埋もれた界面では得ることの難しい、界面近
傍の静的および動的な構造・物性を調査することにも重点を置いた。 

 

３．研究の方法 

イオン液体や液晶性材料が固体基板と接する界面近傍の構造や物性を明らかにし、デバイス
への応用を実現するために、以下の研究項目を実施した。 

(1) イオン液体およびイオン液晶薄膜の作製技術の確立 

液体・液晶超薄膜の学理構築のためには、構造や物性測定に適した均一でよく規定された良質
な薄膜試料を準備する必要がある。そこで、赤外レーザ蒸着法を用いた試料作製条件の検討を行
った。 

(2) In situ エリプソメトリによるイオン液体薄膜のガラス転移観察および液晶性有機半導体材料
の液晶-結晶相転移観察 

 赤外レーザ真空蒸着装置に in situ エリプソメトリを設置し、濡れ性を改善した Si 基板上にイ
オン液体を蒸着後、大気暴露することなく低温まで冷却し、ガラス転移を観察した。また、液晶
性有機材料の結晶化相転移の膜厚依存性を調べた。 

(3) 表面ゆらぎスペクトロスコピーによるイオン液体薄膜の観察 

慶応大のグループとの共同研究により、ショット雑音以下の表面の熱ゆらぎを検出可能な表
面ゆらぎスペクトロスコピーを用いて、石英基板上の蒸着イオン液体薄膜の粘性や弾性の膜厚
依存性を調べた。この手法は、これまでバルク液体などの表面に対して適用されてきた方法であ
るが、“むきだしの界面”をもつ液体材料の分析に初めて挑戦した。 

(4) その場 pMAIRS-真空蒸着装置の開発と液晶薄膜の相転移ダイナミクス観察 

pMAIRS は p 偏光させた赤外光を様々な角度で基板に入射し、回帰分析によって、各遷移モー
メントの薄膜表面に対して垂直および水平方向の成分に対応するスペクトルを得て、官能基単
位で分子配向の定量解析が可能な手法で、京大のグループによって開発された。本研究では、真
空蒸着の過程および直後や、昇降温中の薄膜の相転移にともなう分子配向の変化を観察するた
めに、この新しい分光手法を赤外レーザを用いた真空蒸着装置と組み合わせた in situ pMAIRS 装
置を開発した。n形の液晶性有機半導体材料として知られているペリレンジイミド誘導体 PTCDI-

C8 の薄膜を作製し、相転移ダイナミクスの観察を行うことで有効性を検証した。 

(5) イオン液体・イオン液晶薄膜をゲートとして用いた電気二重層トランジスタの開発 

 バルクイオン液体をゲート絶縁体とした電気二重層トランジスタは、固液界面の電気二重層
によってチャネル表面へ高濃度のキャリア誘起が可能な手法として目覚ましい成果を上げてい
るが、多くの研究はバルクイオン液体を用いた基礎研究に留まっている。そこで、薄膜デバイス
としての応用へ向けて、イオン液体薄膜を用いたトランジスタの作製と動作実証を目指した。ま
た、イオン液晶の薄膜における電気二重層の形成についても調査した。 

 



４．研究成果 

(1) イオン液体液体およびイオン液晶薄膜の作製技術の確立 

これまでサファイア単結晶基板や TiO2 単結晶基板において有効性を確認していたイオン液体
の濡れ性向上手法である、イオン液体蒸発処理を自然酸化膜付き石英基板に対しても施し、同様
の効果が得られることを確認した。この方法は、イオン液体 1-ethyl-3-methylimidazolium 

bis(trifluoromethylsulfonyl)amide ([emim][TFSA])を基板上に滴下し、真空管状炉中 300℃で 20 分間
保ち、表面に薄い密着層（厚さ数 nm）を残してイオン液体を蒸発させることで基板の表面改質
を行うものである。この手法により、石英基板においてもイオン液体 [emim][TFSA]の均一な薄
膜を形成することができた（図 1）。 

一方、イオン液晶の多くはイオン液体の分子骨格をベースとして開発されたものが多く、特に
長鎖アルキル基を持つものが多く報告されている。本研究で
は、市販されている数少ないイオン液晶の一つであり、75-

125℃においてスメクチック A 液晶相を示す 1-hexadecyl-3-

methylimidazolium hexafluorophosphate ([C16mim][PF6])につい
て、赤外レーザ真空蒸着法を用いて水素終端 Si(111)基板上に
室温で蒸着を行った。As-deposited 薄膜の表面形態は、特徴的
な表面構造を示さず、比較的均一な薄膜が形成し、XRD から
(001)配向した結晶相が成長していることが確認された（図
2a）。しかし、図 2b に示すように、大気暴露して数日で表面
が荒れてくることが分かった。これは、薄膜中に粒界や欠陥
等が存在し、それらを介して大気中の水分が取り込まれたこ
とによる可能性が考えられた。そこで、より欠陥の少ない薄
膜の作製を目指して、液晶温度（110℃）でのポストアニールを施した。その結果、表面がより
平坦になり分子ステップも確認されただけでなく、XRD の回折ピーク強度の増加やロッキング
カーブ半値幅の減少など結晶性も向上した（図 2a）。さらに、大気暴露安定性も向上した（図 2b）。
このように、イオン液体は均一な薄膜の形成に前述のような特殊な濡れ処理を必要としたのに
対し、イオン液晶は容易に均一な薄膜を形成することができた。これは、等方的で流動性をもつ
液体に対して、スメクチック液晶のもつ 2 次元性が薄膜形成に有効であることを示している。こ
れはイオン液晶の薄膜を真空蒸着で作製した初めての報告である。 

 

図 2. (a) [C16mim][PF6]薄膜の as-deposited およびポストアニール前後の薄膜の偏光顕微鏡像、表
面 AFM 形状像、および X 線回折パターン（挿入図はロッキングカーブ）。(b) [C16mim][PF6]薄膜
の大気暴露安定性。As-deposited 薄膜は、大気暴露により大幅に粗さが上昇したのに対し、ポス
トアニール膜はほとんど変化が見られず安定であった。 

 

(2) In situ エリプソメトリによるイオン液体薄膜のガラス転移および液晶性有機半導体材料の液
晶-結晶相転移観察 

 濡れ性改善処理を施した Nb:TiO2単結晶基板上にイオン液体薄膜を真空蒸着し、ガラス転移挙
動を大気暴露することなく、真空中で in situ エリプソメトリにより調査した。図 3a は
[omim][TFSA](60 nm)についての、偏光状態（楕円率 ε）の温度依存性である。ガラス転移点で線
膨張率や屈折率が変化することを利用して、薄膜のガラス転移温度 Tgは，ε-T グラフのキンク位
置から決定できる。図 3b は本研究で測定された[omim][TFSA]薄膜の Tg の膜厚依存性である。
50nm 以上の膜厚において、Tgは膜厚に依存せず、バルク値とほぼ等しいことが分かった（図 3b）。
残念ながら本研究期間中には、S/N 比の問題により、50 nm 以下のより界面近傍のイオン液体の

 

図 1. 石英基板上の[emim][TFSA]

薄膜(~10 nm)の XRRパターン。 



Tg を明瞭にとらえることはできなかったが、より高性能なエリプソの使用や装置設計を見直す
ことでより薄いイオン液体薄膜のガラス転移挙動を調査できる可能性がある。 

次に、合計膜厚が 200nm の[omim][PF6]/[omim][TFSA]二層薄膜を作製し、膜厚比を変えて Tgを
調べたところ、どの膜厚比でも対応するバルク混合物の値に近い単一のガラス転移が観測され
た。この結果は，2 層膜として蒸着した場合でも、2 種類のイオン液体が均一に混合されている
ことを意味し、成膜中に十分に相互拡散していたことが示唆された（図 3c）。これらの結果は、
in situ エリプソメトリがイオン液体薄膜のガラス転移挙動を調べる強力な手法であることを初
めて示している。 

さらに、in situ エリプソメトリによって液晶性有機半導体 PTCDI-C8 の液晶-結晶相転移温度
を観察した。この相転移は体積変化を伴うため、偏光状態のジャンプが明瞭に観察され、転移温
度を決定できる。その結果、20 nm 以下で有意に結晶化温度が低下することが分かった（図 3d）。
この現象の起源として、基板効果による界面分子パッキングの違いによる可能性と、薄膜の体積
の減少による結晶核生成頻度の低下などが考えられる。 

 
図 3. (a) [omim][TFSA](60 nm)の ε の温度依存性。(b) [omim][TFSA]薄膜の Tg 膜厚依存性。(c) 

[omim][PF6]/[omim][TFSA] 薄膜の Tg 組成依存性および [omim][PF6]-[omim][TFSA] 混合バルク
イオン液体の Tg。点線はバルクの Tg に対して Fox 式から予測される組成との線形相関。(d) 

PTCDI-C8 薄膜の結晶化温度の膜厚依存性。 

 

(3) 表面ゆらぎスペクトロスコピーによるイオン液体薄膜の観察 

 表面ゆらぎスペクトロスコピーを用いて石英基板上に真空蒸着した[emim][TFSA]液滴を観察
した。ここでは、用いた装置がミクロスケールでのマッピングが可能であったことから、均一な
薄膜ではなくあえて液滴を用い、視野内に数 nm から 100 nm 程度までの様々な膜厚のイオン液
体膜をとらえ膜厚に依存したスペクトルを迅速に測定した。バルクイオン液体はニュートン液
体モデルでよく説明されるのに対し、今回のイオン液体薄膜で得られたスペクトルは 40 nm 以
下において粘弾性モデルを仮定したフィッティングでよく説明された。まず、液滴の形状につい
ては、AFM 高さ像（図 4a）とよく類似した結果が、表面ゆらぎスペクトロスコピーによる解析
からも得られた（図 4b）。一方、弾性率 G'、損失弾性率 G''の膜厚依存性（図 4e,f）は、40 nm 以
下で膜厚に対して正の依存性を示した。この 40 nm 以下での粘弾性の振る舞いの起源はまだよ
くわかっていないが、基板の何らかの影響がこの膜厚まで及んでいる可能性を示唆している。 

これらの結果は、薄膜アプローチを用いることで、液体表面をプローブする手法が固液界面研
究にも適用できる可能性を示していると言える。 

 

図 4. 石英基板上の真空蒸着[emim][TFSA]液滴の(a) AFM 高さ画像（15×15μm2）および、表面ゆ
らぎスペクトルから推定した(b)イオン液体の膜厚 h（15×15μm2）、（c）弾性率 G'、（d）損失弾性
率 G'' 。(e,f) 膜厚と G' および G' の関係（(c,d)を用いてプロット）。 

 

(4) その場 pMAIRS-真空蒸着装置の開発と液晶薄膜の相転移ダイナミクス観察 

 固液界面近傍の薄膜の構造のダイナミクスをとらえるために、図 5a に示すような in situ 

pMAIRS 装置を開発した。赤外分光装置の試料室部分にコンパクトな真空装置を設置し、赤外透
過窓から入射した赤外光を角度および温度可変の基板ホルダに取り付けた基板の裏側から照射
することで、透過測定が可能である。波長 808 nm の赤外レーザ蒸着により、精密に蒸着量を制
御して基板の表側に薄膜を蒸着する。本研究では、蒸着直後および降温過程において温度を一定
にして pMAIRS 測定を行った。分析対象の材料としては、液晶性有機半導体 PTCDI-C8 を選択



した。図 5b に降温過程での pMAIRS スペクトルを示す。基板温度 195℃で蒸着後、温度を 180℃
まで下げると大きくスペクトルが変化した。特に、蒸着直後にブロードだったアルキル鎖の吸収
バンドがシャープになったことから、アルキル鎖が乱れた液晶状態から結晶化により秩序化し
たこと考えられる。この温度領域での相転移は、in situ 斜入射 X 線回折の実験でも観察されてい
たが、回折測定では難しかったアルキル鎖の状態を赤外分光により明らかにすることができた
おかげで、蒸着直後の状態が液晶状態であることを直接実験的に示すことができた。さらに、
pMAIRS の強みである分子配向解析を実施した結果、蒸着直後の液晶状態の PTCDI-C8 コアの配
向は結晶相と大きな差が見られないことが分かった。このように、pMAIRS と真空蒸着を組み合
わせたその場観察手法は、基板界面近傍の構造やその相転移ダイナミクスをとらえる有効な手
法であることが示された。 

 
図 5 (a) 本研究で開発した in situ pMAIRS-蒸着複合装置の概略図。(b) PTCDI-C8 薄膜(100 nm)の
蒸着直後および降温過程での pMAIRS スペクトル（青：OP、赤：IP スペクトル）。 

 

(5) イオン液体・イオン液晶薄膜をゲートとして用いた電気二重層トランジスタの開発 

 本研究で確立したイオン液体の超薄膜化技術を用いて、イオン液体薄膜ゲートトランジスタ
の作製を試みた。しかし、イオン液体のみを電極・チャネルを含むすべての領域に均一にかつ形
状安定性の高い薄膜化することは容易ではなかったため、多孔質ポリウレアとの複合膜を全て
蒸着プロセスにより作製した。この数 10 nm のイオン液体‐多孔質ポリウレア複合電解質ゲル
膜をゲートとして有機半導体であるペンタセンを活性層とした、サイドゲート型のトランジス
タを作製し、ドレイン電流のゲート電圧による変調を確認することができた（図 6a）。 

成果(1)で述べたイオン液晶薄膜は、イオン液体膜と比較して、流動性が低く 2 次元性が高い
ため、薄膜としての形状を安定に保つことができる。これを準固体電解質として用いることがで
きれば、前述のようなポリマーとの複合化も不要になる。そこで、イオン液晶膜の上に上部電極
を蒸着し、導電性 H:Si 基板との間でキャパシタ構造を作り、静電容量の温度依存性および膜厚
依存性を測定した（図 6b）。その結果、スメクチック液晶(SmA)温度において、膜厚に依存しな
い静電容量が見られ、液晶温度では結晶相温度の 100 倍近い静電容量を示した。これらの結果か
ら、液晶状態の[C16mim][PF6]薄膜において、電極界面に電気二重層が形成していることが示唆さ
れた。今後は、トランジスタなどのデバイス化を進めていく予定である。 

 

 

図 6 (a) イオン液体‐多孔質ポリウレア複合電解質ゲル膜を用いたペンタセントランジスタの作
製プロセス模式図およびトランジスタ挙動。(b) イオン液晶薄膜の静電容量の膜厚・温度に対す
るふるまい。 
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