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研究成果の概要（和文）：非晶の分光学的理解に，フォノンモードと普通の赤外（IR）吸収の識別は非常に重要
だが，これまでこの判別は難しく，議論の混乱が後を絶たなかった．今回の研究では，薄膜を系に選んだこと
で，フォノンがBerremanモードとして取り出せることに着眼し，これをMAIRS法で見抜けることを実証した．こ
の目的のため，二重アルキル鎖を含む部分フッ素化ジミリストイルホスファチジルコリン（DMPC）について，炭
化水素鎖とRf鎖の両方を有する部分フッ素化DMPC化合物を調製し、膜中のRf基の自己凝集を阻害するために用い
た。その結果、MAIRSスペクトルにおいてフォノン特性は，予想通りほぼ消失することを確かめた。

研究成果の概要（英文）：The discrimination between phonon modes and ordinary infrared (IR) 
absorption is very important for the spectroscopic understanding of amorphous materials, but until 
now this discrimination has been difficult and has been the subject of much debate. In this study, 
we focused on the fact that phonons can be extracted as Berreman modes by selecting a thin film as 
the system, and demonstrated that this can be detected by the MAIRS method. For this purpose, 
partially fluorinated dimyristoyl phosphatidylcholine (DMPC) compounds containing double alkyl 
chains were prepared with both hydrocarbon and Rf chains and used to inhibit the self-assembly of Rf
 groups in the films. As a result, we confirmed that the phonon properties almost disappeared in the
 MAIRS spectra, as expected.

研究分野： 界面の振動分光学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機フッ素材料（PFAS）の分子集合を見極める技術は，現在，社会問題化しているPFASの毒性や環境蓄積性など
を分子論的に議論するうえで，基盤技術となるものである．

※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 

有機薄膜トランジスタやペロブスカイト太陽電池，さらには健康診断用化学センサーなど，

最先端の分子デバイスの機能発現を“薄膜”が担っている。薄膜は分子が二次元的に集合したも

ので，その分子集合構造は，分子配向，配向分布，結晶多形などの “構造パラメータ” を通じ

て表され，それらは膜展開溶媒，基板表面の性質などの“実験条件”に依存する。このため，薄

膜の分子集合構造を実験条件の関数として構造パラメータで把握することは，物性制御にとっ

て必要不可欠である。しかし，分光学および結晶学のいずれにとっても“非晶”の解析は難しく，

必要な “構造パラメータ” すら定まっていない状態にある。 

２．研究の目的 
“非晶”の議論に，しばしば結晶化度と分子配向が用いられるが，構造パラメータとして不

十分である。結晶化度は「非晶の量」を表すだけで，非晶の具体的な姿がまったく見えない。一

方，分子配向は非晶の構造をある程度見せてくれるが，分子が稠密に詰まっていることが前提で

は，非晶の物性は議論できない。平面に見える膜でも，内部には微粒子または繊維状の微小表面

が散在して分極面がむき出しのナノ空間が混在し，この分極した隙間構造がプロトン伝導など

の機能や物性を担う。本研究では，非晶の解析に必要な新たな構造パラメータとして，微小形態

（モルフォロジー）表面に狙いを絞って分光学的な定量解析を可能にし，分子設計や実験条件に

フィードバックした非晶の物性制御に革新をもたらす。 

３．研究の方法 
高分子材料の微小モルフォロジー表面を読み解く重要なカギが，フォノン／ポラリトンの表

面モードである 1,2。振動スペクトルに現れる有機物の表面モード由来のバンドは，一見して基

準振動バンドと区別がつかず，非晶の多い高分子材料の解析に使える状況ではない。しかし，振

動スペクトルの表面モードは微小なモルフォロジーの違いを強く反映し，またその量がバンド

強度に反映されることは活用すべきである。 

本申請では，独自開発の多角入射分解分光法(MAIRS)3–5を利用して，有機材料の表面モード

解析が容易にできる状況に変える。MAIRS は，薄膜中の遷移モーメントを面内(IP)および面外

(OP)成分に分けた二つのスペクトルにして，同一縦軸スケールで取り出せる唯一の吸収分光法

であり，主として FT-IR と組み合わせて用いられる。数ある表面モードのうち，光導波路を必

要とせずに測れる平滑平面の Berreman モードと，粒子由来の多重極子モードは偏光特性が大

きく異なることから，IP および OP スペクトルに現れる比率が大きく異なり，これを表面選択

律と見ることで MAIRS だけで容易に識別でき，また配向が異なる基準振動との識別を実現させ

る。これにより，有機フッ素材料や糖類など，ポラリトン性を示す高分子材料に取り組み，表面

モードと物性の相関データを蓄積する。 

４．研究成果 
今回の研究 1 では，薄膜を系に

選 ん だ こ と で ， フ ォ ノ ン が

Berreman モードとして取り出せ

ることに着眼し，これを MAIRS 法

で見抜けることを実証した．この

目的のため，二重アルキル鎖を含 図 1  実験に用いた DMPC の部分フッ素化化合物 



む部分フッ素化ジミリストイルホスファチジルコリン（FnFn-DMPC; 図 1）を、薄膜中のフォ

ノン発生を制御するために使用し、IR 分光法と多重入射角分解能分光法（MAIRS）を組み合わ

せて調べた。 

この化合物は，本来アルキル鎖を 2 本持つが，今回はその両方の末端近くを Rf 鎖に置き換え

たものと，片方だけを Rf 鎖に変えたもの（ハイブリッド）の 2 種類を，鎖長 n = 4 および 8

のばあいについて，合計 4 種類合成した． 

パーフルオロアルキル（Rf）鎖を有する化合物は、強い双極子-双極子相互作用のため、赤外

スペクトルにフォノンバンドを示すことが知られている。しかし、有機物のフォノンバンドは通

常の吸収バンドと類似した形をしているため、赤外分光学者にとってフォノンモードの認識は

困難であり、混乱を招いている。Berreman シフトは MAIRS の面内（IP）および面外（OP）

スペクトルによって容易に捉えることができた。バルク試料の縦光学（LO）エネルギー損失関

数スペクトルを測定することにより、単分子膜の OP スペクトルと LO スペクトルを比較するこ

とで、単分子膜中の分子凝集の程度も明らかになる。さらに、炭化水素鎖と Rf 鎖の両方を有す

る部分フッ素化 DMPC 化合物を調製し、膜中の Rf基の自己凝集を阻害するために用いた。その

結果、MAIRS スペクトルにおいてフォノン特性は，予想通りほぼ消失することを確かめた。 

図 2 に n = 4 という短鎖の場合について検討した結果を示す．図 2a にある 1240 cm-1付近の

バンドが典型的なフォノンバンドであり，MAIRS 法では Berreman シフトの異方性をとらえ

て，明瞭に IP と OP とで大きく強度と波数位置に違いがある．これが MAIRS 法を使う利点で

あり，狙いが見事に的中した．なお，この短鎖は SDA モデルによると鎖長が短すぎて自発的な

分子集合は起こらず，本来，フォノン生成は期待できない．ここでフォノンが現れているのは，

膜を Langmuir-Blodgett 法で作製したからで，人工的に分子を集合させたことで，予定通りフ

ォノンが生じていることを意味している． 

一方，図 2b のスペクトルを見ると，同じバンドが IP と OP に両方ともほぼ同じ強度と位置

で現れている．これは，ハイブリッド化合物（図 1b）では炭化水素鎖と Rf鎖が交互にあるため，

フォノンの形成が阻害され，フォノンバンドが消失していることを示す．なお，このいずれの場

合も，IP と OP の平均スペクトルが，粉末試料の ATR スペクトル（LO 関数に変換済み）と一

致している点が興味深い． 

図 2  n = 4（短鎖の場合）の MAIRS スペクトル(a)2 本鎖とも Rf 鎖，(b)ハイブリッド鎖 



 

図 3 n = 8（長鎖の場合）の MAIRS スペクトル(a)2 本鎖とも Rf 鎖，(b)ハイブリッド鎖 

一方，n = 8 の長鎖の場合，SDA モデルの予想通り分子間の自発的な集合力が極めて高く，

このため粉末のような自発的な分子集合力に任せても十分に分子が集合する．このため，ATR ス

ペクトルから計算した LO スペクトルは，MAIRS の OP スペクトルと形が酷似している．なお，

長鎖の場合も 1240 cm-1付近バンドが IP と OP とで明確な大きさと位置の違いを示し，やはり

膜中でのフォノンが生じている（図 3a）．一方，ハイブリッドでは（図 3b）IP と OP のバンド

がきれいに重なり，集合力を阻害してフォノンの生成が止まっている． 

このように，MAIRS 法を使って，非晶の構造解析にフォノンを利用し，フォノン生成の有無

とその程度を明瞭に識別可能であることを示し，本研究の目的は達せられた． 
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