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研究成果の概要（和文）：薄膜をナノメートルサイズにまで薄くするとその物性はバルクの物性

と比較して著しく変化する。この現象（ナノ束縛効果）は物質自体のサイズ効果と自由表面の

存在や基板との相互作用による影響であると考えられる。種々の基板上に作成した水、アルコ

ール、炭化水素、イオン液体等の分子性薄膜のガラス転移現象が表面および界面の存在により

どのような影響を受けているのかを飛行時間二次イオン質量分析法（TOF-SIMS)および昇温脱離

法(TPD)を用いて原子・分子レベルで明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：The properties of thin liquid films differ significantly from those 
of bulk because of nanoconfinement effects that originate from the film thickness, 
presence of free surface, and interaction with substrates. In this study, the 
nanoconfinement effect on the glass-liquid transition is explored using supported thin 
films such as water, alcohols, hydrocarbons, ionic liquids, and polymers by using 
time-of-flight secondary ion mass spectrometry and temperature programmed desorption.  
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１．研究開始当初の背景 

ガラス転移におけるナノ束縛効果の研究
はこれまでに主にポリマー薄膜を用いてそ
のガラス転移温度、Tg、の膜厚依存性や基板
依存性を調べることで議論されてきた。実験
手法としては比熱測定、エリプソメトリによ
る膜厚変化、および光学測定等が用いられて
きたが、同じように準備した薄膜であるにも
かかわらず用いた手法によりナノ束縛効果

が観測されたりされなかったりして現象の
正しい理解とその物理的背景につての解明
等はあまり進んでいない。自由表面および界
面における原子・分子の構造および動的挙動
をもとにナノ束縛効果の研究をを進める必
要がある。 

 

２．研究の目的 

このような状況に鑑み、従来とは異なった
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アプローチからガラス転移のナノ束縛効果
の研究を行うことが極めて重要である。ガラ
ス転移には個々の原子・分子の拡散という側
面と多くの原子・分子が協力的に運動するこ
とにより生じる流動性という側面が存在す
る。この両方を解析しその関係を明らかにす
ることを目指して研究を行った。従来研究が
行われてきたポリマーでは重心の運動と各
セグメントの部分的な運動を区別した議論
を行うことは事実上困難である。このためよ
り構造が簡単で現象を理解しやすい水など
の単純な分子の薄膜を用いてその動的挙動
に関する研究を行った。 

 

３．研究の方法 

実験手法として主に TOF-SIMS を用いた。
この手法は従来固体表面の組成分析等に用
いられてきたが、研究代表者により 2004 年
に初めてアモルファス氷のガラス転移の研
究に適用された。研究のポイントは、表面の
組成や構造変化を温度の関数として測定し、
分子拡散の始まる温度や流動性の出現によ
り薄膜の構造が変化する温度を明らかにす
ることである。転移温度の膜厚依存性や基板
依存性を調べることでナノ束縛効果の背景
にある物理現象を原子・分子レベルで明らか
にする。 

 
４．研究成果 
（１）アモルファス氷薄膜と基板表面との相
互作用により薄膜のガラス転移温度（Tg）に
どのような影響を与えているかを調べた。こ
のため親水性基板（水酸基で終端したシリコ
ン）および疎水性基板（フロロカーボンで終
端したシリコンおよび高配向性グラファイ
ト）を用い、吸着した氷薄膜に流動性が生じ
てモルフォロジーが変化する温度と、氷表面
から水分子が脱離する温度をそれぞれ
TOF-SIMS と TPD を用いて調べた。その結果、
親水性基板では 155K まで薄膜の脱濡れは起
こらなかったが、疎水性のフロロカーボンで
終端したシリコン基板表面では脱濡れ現象
が 110K 付近で起こり始めた。これは界面に
おける水素結合の有無によりアモルファス
氷のガラス転移が影響をうけていることを
示している。また、グラファイトの疎水性は
表面にたらした水滴の形状から容易に確認
できるが、図１の TOF-SIMS の結果から、低
温におけるアモルファス氷では 140K まで脱
濡れは起こらなかった。実験結果から昇温過
程で水分子の OH 基がグラファイト基板に配
向していることがわかった。このような構造
をとることによりグラファイトと水分子と
の間で結合性の相互作用が生じていると考
えられる。この構造は第一原理計算の結果と
も矛盾しない。また、室温における液体の水
と低温における水ではその物理的な性質が

異なっているために（ポリアモルフィズム）
このような現象が起こった可能性も考えら
れる。 
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（２）固体表面は真空側の原子・分子が存在
しないためバルクと比較して流動性がより
低温で生じている可能性がある。ポリマー表
面にガラス転移温度以下の温度で液体層が
形成されている可能性を明らかにするため、
ポリスチレン（PS）、ポリメチルメタクリレ
ート（PMMA）、ポリエチレンオキサイド（PEO）
の薄膜表面にイオン液体（[emim][Tf2N]）を
吸着させその膜内への取り込み温度を
TOF-SIMS を用いて決定した。図 2に示したよ
うに、PS および PMMA 表面では[emim][Tf2N]
の取り込みが約 330K と 300K で起こるが、こ
れはバルクの Tg と比較して 50-80K も低く、
固体表面ではより低温でガラス転移現象が
起こる可能性が見出された。また図 2で 230K
付近に現れるピークは吸着した[emim][Tf2N]
の結晶化によるものであるが、PEO 表面では
このような結晶化が観測されなかった。また
吸着子は 240K 付近で PEO に取り込まれた。 

図 2 
 
この結果から結晶性のポリマーである PEOで
も、その表面に液体層が形成されていること

O

HH H H
H

H

O
O

O

H

H O

H

H O

H

H

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

COH
+

H
3
O

+

H
+

In
te

n
s
it
y

T  (K)



 

 

がわかった。この現象は粒界等に残ったアモ
ルファス相のガラス転移、あるいは結晶粒自
身の表面融解によるものであると考えられ
る。 
 
（３）薄膜のガラス転移においては自由表面
と界面の存在によりバルクの Tg とは異なっ
た温度で流動性が生ずると考えられる。究極
の薄膜である単分子層の表面拡散を調べる
ことにより表面拡散が薄膜のガラス転移と
どのように関係しているかを明らかにした。
基板の影響が最小になる条件での表面拡散
を議論するため、表面エネルギーが最も小さ
いと考えられるパーフルオロカーボンで終
端した基板を用い、低温でトルエン、n-ペン
タン、エチルベンゼン、3-メチルペンタンの
単分子層の脱濡れ現象の起こる温度を測定
した。その結果、いずれの分子でもバルクの
Tg よりかなり低い温度で脱濡れが起こった。
一方、Ni(111)や高配向性グラファイト基板
に単分子層を吸着した場合には脱濡れは分
子の脱離が起こるまで観測されなかった。こ
れは基板との間で弱い引力（濡れ）が存在す
ると液滴が形成されないことを意味する。こ
のような研究から分子間相互作用と分子―
基板相互作用（濡れ）のガラス転移への影響
を今後明らかにしていく。 
さらに、脱濡れの起こる温度が膜厚によって
どのように変化するかを測定した。トルエン
を用いて得られた実験結果から、単分子層で
は 70K で脱濡れが起こるが、膜厚とともに脱
濡れ温度が上昇し、最終的には 4-5 分子層の
膜厚でバルクの Tg（117K）と同じ温度で脱濡
れが起こることが明らかになった。この膜厚
はガラス転移現象において分子が協力的に
運動し、流動性を生じせしめる長さのスケー
ルに対応すると考えられる。図 3に 2分子層
のトルエンをパーフルオロカーボンで終端
した基板に低温で吸着させ、段階的に昇温し
た場合に観測された基板表面からの散乱イ
オン強度を示す。70K で分子層のモルフォロ      
ジーが変化し始め、時間経過とともに形態 
が固定しさらに温度を上昇しないと変化が 

      図 3 

 
起こらなくなる。このように Tg 以下の温度
ではモルフォロジーの変化という液体の性
質はそれ自身の形態（あるいは液滴の厚さ）
によってクエンチされ、最も安定な球体が形
成されるには最終的に 100K 以上の温度が必
要であることがわかる。この結果も低温の液
体では分子の流動性がある領域での集団的
な運動によって起こっているためであるこ
とを強く示唆している。 
 
４）ポーラスシリコンの基板に水、メタノー
ル、エタノール、3-メチルペンタンの単分子
膜およびナノスケールの多層薄膜を吸着さ
せ、表面拡散により分子が表面からメソポア
内に取り込まれる過程を TOF-SIMS を用いて
温度の関数として測定した。水酸基で終端し
た親水性表面において水分子は 100K 以上の
温度でポアに取り込まれた。この温度で水分
子の表面拡散が起こり始めると考えられる。
3-メチルペンタンでは 50K以上で分子の取り
込みが起こった。これらの温度はバルクの Tg
（136K および 77K）よりかなり低温であるこ
とが分かった。一方、メタノールおよびエタ
ノールでは単分子層のポア内への取り込み
は分子の脱離温度（120K）まで観測されず、
表面拡散が抑制されていることが明らかに
なった。一方エタノール多分子層では 80K 以
上（バルク Tg=97K）で分子は表面最外層から
順次ポア内に取り込まれ、最終的に単分子層
が表面に残された。このようにアルコールで
は単分子層と多分子層で表面拡散の開始温
度が大きく異なることが分かった。この現象
は、アルコール分子とポーラスシリコン基板
の水酸基との間で形成される水素結合に起
因すると考えられる。すなわち基板との水素
結合が優先的に形成された結果、アルコール
分子間の水素結合は形成されなくなり、表面
拡散が液体的な協力的な運動から個別的な
ホッピングによる拡散に変化したためであ
ると考えられる。水分子も基板の水酸基と水
素結合を形成するがそのような現象は観測
されなかった。これは水分子間の水素結合が
基板とのそれによりあまり影響を受けず、協
力的な分子拡散が維持されているいるため
であると解釈された。 
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