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研究成果の概要： 

 

マイクロ流体デバイスや液体ナノテクノロジーの進展と共に，ナノ・マイクロ空間中の特異な液体物性

の定量化が可及的課題となっている．本申請課題では，ナノ領域の固液極近傍における液体分子の運動量

輸送性(粘性率)および物質輸送性(拡散係数)を測定可能なセンシング手法の研究開発を行った．開発した

測定装置を用いて，水中のフォトクロミック分子の拡散係数測定を行い，60nm のナノギャップ中での拡散

係数測定に成功した． 
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１．研究開始当初の背景 

ナノ空間における流体現象の特異性を利用した

デバイスが提案され，微小流体デバイスの新しい

展開として期待できる．例えば，固体壁面の電荷

によるし静電遮蔽効果を利用したナノ流体回路が

提案されている．提案されている多くのナノ流体

デバイスは，液体のサイズがナノメートルになる

ことにより，固体壁と液体との相互作用の影響が，

バルク空間と比べて相対的に大きくなることを利

用している．しかし，固体壁や気液界面の影響を

受けるようなナノメートルサイズの空間で流体が

どのような物性変化を起こすかはシミュレーショ

ンによる検討が多く，実測された例は少ない．例

えば，静電遮蔽効果が及ぶ領域では液体中のイオ

ンの濃度や組成に大きな変化が生じるとされてい

ることから，イオンの物質拡散係数などの物性に

も変化が生じていると考えられる．しかし従来の

測定法をナノスケールに適用することは困難であ

り，新しい測定原理の提案を必要としている． 
以上のような背景から研究代表者は，ナノサイ

ズの固体壁ギャップに挟まれた液体の物質拡散係

数の測定を目指して，計測装置の開発に取り組ん

だ．本測定法はガラス壁に挟まれた空間での水溶

液中のイオンの物質拡散係数を測定しようとする

ものである．この手法では粘性性質は測定できな

いので，ストークス･アインシュタイン式を用いて

拡散係数から粘性率を推定する．本研究によって

ナノ空間の液体性質を測定できることが明らかと

なることで，液体ナノテクノロジーの新しい分野

が切り開かれることが期待される． 
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２．研究の目的 
 固液界面近傍の数十 nm の空間で，拡散係
数の測定が可能な測定装置の開発を目的と
する． 
 
３．研究の方法 
 石英ガラスのプリズム表面に高精度平面
板を接近させ，そのギャップに試料液体を注
入し，拡散係数を測定する．試料としては，
光照射によって異性体変化を起こすフォト
クロミック分子を水溶液中に分散させた溶
液を用いる．レーザーを照射することによっ
て，フォトクロミック分子の異性体変化が発
生し，屈折率の変化が生じる．異性体変化を
起こした分子は液体中を拡散現象によって，
散逸してゆくので，その過程を屈折率変化を
介して検出することができる．屈折率の変化
は，拡散係数と理論的に関係づけられること
から，拡散係数の測定が可能となる．屈折率
の変化の検出法として，反射率変化法を構築
した．詳細は次節に記す． 
 
４．研究成果 
(1)測定原理および装置  
①測定原理 

本手法では，石英ガラスの正三角プリズム
と平面板をナノメートルクラスまで接近さ
せ，その間隙にアゾベンゼン系のフォトクロ
ミック材料(メチルレッドナトリウム)を添
加した水溶液をいれ，メチルレッドの拡散係
数を測定する．メチルレッドは光を吸収する
と異性体変化を起こし，屈折率が大きく変化
する．プリズムとガラス平板との間のメチル
レッド水溶液にレーザービームのスポット
を照射すると，照射領域のメチルレッドが励
起され，ガウス分布の屈折率分布が生じる．
レーザーの強度を変調すれば，励起された分
子の分布は，ある位相差を伴って変調に追随
する．この位相差の空間分布は物質の拡散係
数に依存するため，位相分布を検出する事で
拡散係数を求められる．このようにフォトク
ロミック分子をプローブとして用いて拡散
性質を調べる方法は，Hervet と Urbach らが
液晶などの特殊環境下での拡散係数測定法
として適用した手法をもとにしたものであ
る．  
対象とする分子がフォトクロミック分子に
限られてしまうという限界を持っているが，
大きな屈折率変化によって濃度分布を検出
でき，測定法として大変有利である．  
 
②測定理論  

ナノ間隙の液体を厚みのない平面とみな
し，そこに正弦波状に強度変調したレーザー
スポットを照射して屈折率変化を生じさせ
る状況を想定する．この時の 2次元拡散方程
式は，  

となる．ここで Cは濃度[g/l]，D12は拡散係
数[m2/s]，kは比例定数，foは時間周波数[Hz]，
w はガウス半径[m]である．(1)式を解くと中
間解として，  

が得られる．この積分の解は特殊関数となり
初等的な関数で表わすことができない．そこ
で数値積分を用いて，計算を行うことにした．
w = 10 μm, fo = 1 Hz とし，k などの比例
定数は 1 と規格化して，計算した．また物質
拡散係数は，別に Urbach らと同等の実験装
置を構築して，独自に測定した値，D12 = 0.757 
m2/s を用いた．結果を Fig. 1 に示す．屈折
率の変動に位相遅れが発生している．また中
心から離れるほど位相遅れが拡大する．同じ
状況での位相の空間分布を Fig. 2 に示す．
位相遅れは中心部が最も小さく周辺部に向
かって拡大する．また周波数をあげると位相
差は拡大することがわかる．この位相分布を
検出し，理論とフィッティングすることで拡
散係数を算出できる．  

Fig.1 励起レーザーの中心点の強度変動(上 
グラフ)と，励起された濃度分布の時間変化
(下グラフ)．濃度分布の時間変化は，ガウス
分布上の位置によって異なることが分かる． 

Fig.2 濃度分布の時間変動の位相差の空間
分布．励起レーザーの位相を 0°として，濃
度分布の時間変動の位相差を示した．中心点
で既に-40°程度の位相ずれがあり，周辺に
向かうにつれ緩やかに位相差が拡大する． 



 

 

③測定装置  
構築した実験装置を Fig. 3 に示す．励起

レーザーは波長 488 nm の Ar+レーザー(3 mW)
である．AOM(音響光学素子)を用いて正弦波
状に強度変調し，ビームエキスパンダでビー
ム半径が w = 4 mm になるように調整した．
その後，焦点距離 15 cm のレンズで集光して
試料面に入射した．焦点でのガウス半径は 8 
μmである．加熱ビームはミラー5をマイク
ロアクチュエータで微動することで試料面
上を動かすことができる．励起レーザーの入
射による加熱の影響が懸念されるが，本研究
では前もって Urbachらの測定系を作製して，
信号波形に温度分布による屈折率変化の影
響がほとんど含まれないことを確認してい
る．  

Fig.3 実験装置 
 

試料は波面精度λ/20 のガラス基板と，波
面精度λ/10 のプリズムとの間隙に入れられ，
周囲を O リングで封止されている．プリズム
と平面板の間隔はピエゾで調整され，前もっ
て干渉計を設置して距離を測定し，静電容量
センサの変位量をキャリブレーションして
ある．  

屈折率変化の検出には He-Ne レーザーを用
いる．He-Ne レーザーの波長 633 nm はメチル
レッドに吸収されない．ビームエキスパンダ
で半径 10 mm になるように調整し，ウォラス
トンプリズムに入射して偏光面が直行した 2
光束に分割する．Fig. 3 中では上下に分かれ
ている．分割比は 1/2 波長板を用いて調整す
る．1/4 波長板で逆向きの円偏光に変換して，
焦点距離 50 mm のレンズで集光して試料に入
射する．焦点面でのサイズは 2.0 μm である．
分割した 2光束のうち上側が励起レーザーの
照射領域に入射し，下側は 2mm 離れた位置に
照射される．He-Ne レーザーは試料面に対し
全反射角直前の角度で入射され，試料の屈折
率変化を高感度に検出できる．反射光は 1/4
波長板で直線偏光に戻され，1/2 波長板で角
度を調整した後に偏光プリズムで各偏光面
ごとに分けられ，バランスレシーバに入射さ
れる．バランスレシーバの一方は励起領域に

照射されたビームを，もう一方は非励起領域
に照射されたビームを入射する．バランスレ
シーバは単純な差動出力を用いており，信号
光と参照光の強度差が出力される．以上のよ
うな差動検出方式を構築することで，わずか
な屈折率変化を低ノイズで検出できる．また
1/4 波長板と偏光ビームスプリッタによって
ナノギャプの裏面からの反射光は遮断され
る構成になっている．  

バランスレシーバからの出力はロックイ
ンアンプに入力され，ファンクションジェネ
レータの TTL シンクロ出力にロックされ，位
相差が検出される．ミラー5 を微動しつつ，
そのつどロックインアンプで位相を算出し
て PC で記録してゆくことで位相の空間分布
を取得できる． 

 
(2)実験結果 

構築した実験系を用いて位相分布の検出
実験を行った．まずバルク空間での拡散係数
を測定した．ギャップ間隔を 110 μm とし，
周波数 1 Hz で実験を行った．結果を Fig. 4
に示す．中心部からなだらかに変化する位相
分布が検出された．これに励起ビームの半径
を理論的に予想して計算した値 w = 8.0 μm
を代入して位相分布の理論値を計算したも
のをあわせて示した．実際の励起光は試料に
対し 80.7°で入射しており，励起領域は楕円
形をしている．また観察用レーザーも 32.5°
で入射しているため観察領域も楕円である．
そのため単純に理論的に予想したガウス半
径を用いても理論と実験は一致しない．そこ
で実効的なガウス半径を 12.0 μm と予想す
ると実線のように実験と一致した．このよう
な操作を行ったため，本測定法はバルク空間
の測定値を基準とした比較測定である． 

Fig.4 位相分布の検出結果．ギャップ間隔
は 110μｍ(バルク)． 

 
次に，ギャップ間隔を狭め，ナノメートル

オーダーでの実験を行った．位相分布の測定
結果を Fig. 5 に示す．ナノ空間でも十分な
検出感度で位相分布が取得された．一見して
バルク間隔とナノ間隔の位相分布に顕著な
差は見られない．間隙を徐々に狭めて位相分
布を取得し，拡散係数を算出した結果を Fig. 



 

 

6 に示す．明確な拡散係数の変化は無いよう
に見える．今回の実験は，検証実験としてナ
ノ空間の拡散係数の測定能力を実証する目
的には十分な結果を挙げることができたが，
実験結果からナノ空間の拡散係数について
断定することできない．  

Fig. 5 ナノギャップでの位相分布の測定
値と，バルク空間での位相分布の比較． 

Fig. 6 ナノ空間の拡散係数の実験結果 
 

(3)国内外における位置づけと今後の展望 
ナノ空間の物質拡散係数を測定するため

計測技術を新たに提案した．実験装置を構築
して検証実験を行い，ナノ空間での拡散係数
の検出能力があることを確認した．この点は，
これまでに国内において研究例はなく，海外
においても数例のトレイボロジーに関する
研究があるのみであることから，国際会議で
も高い評価を得られた(ＥＣＴＰ2008)．しか
し，斜め入射による楕円形化の問題や，試料
の調整方法などを充分に見直した上で，改め
てナノ空間の測定を行うことが今後の課題
である． 
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