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研究成果の概要（和文）：直鎖アルカンは、バルク融点より数度高い温度域で、分子鎖が表面に

対して垂直に単分子膜を形成するという特異な現象を示すことが知られている。この現象は、

低分子系における表面融解と対照的な現象で、表面固化現象と呼ばれている。本研究では、分

子動力学シミュレーションにより、n－ノナンおよび n－ノナデカン超薄膜の融解過程を調べた。

その結果、n－ノナンでは表面融解が起こるのに対して、n－ノナデカンでは内部から融解し、

表面固化状態が実現することが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）：It is well known that n-alkanes exhibit surface freezing, where 
a solid monolayer forms at the surface of an isotropic liquid above its bulk melting 
temperature. This is a distinct contrast to a surface-melting phenomenon in the 
low-molecular substance. In this study, we investigated the melting processes of n-alkane 
thin films by molecular dynamics simulations. In the case of n-nonane, it is found that 
melting occurs from the surface, which indicates that n-nonane exhibits surface melting. 
In the case of n-nonadecane, on the other hand, we find a temperature range where the 
middle layer is in the molten states and both surface layers remain in the crystalline 
state (surface frozen state). 
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１．研究開始当初の背景 

1993 年に Wu 等により直鎖アルカンの表面
固化現象が発見されて以来、表面固化現象に
関する様々な実験及びシミュレーション研
究がなされてきた。山本(山口大学)等は、直
鎖アルカンのユナイティッド・アトムモデル

を用いて MD シミュレーションを行い、自由
表面における表面固化現象の解析を行った。
このシミュレーションでは、鎖長を変化させ
て調べていないため、直鎖アルカンの鎖長が
表面融解・表面固化現象に及ぼす影響の系統
的解析は行われていない。これまで我々は、
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高分子の構造形成に関するシミュレーショ
ン研究を行ってきた。本研究では、これまで
の研究を発展させ、直鎖アルカン薄膜の表面
融解・表面固化機構を分子レベルで解明する。 
 
２．研究の目的 
近年、有機 EL や有機太陽電池など、有機

薄膜材料を用いた電子・光デバイスの研究開
発が活発化している。そのため、高分子など
の有機薄膜の物性が注目を集めている。一方、
有機材料の機能が構成分子の凝集構造に大
きく依存することを考えると、新機能を有す
る有機ナノ材料を効率的に開発するには、基
本的な有機物質の融解・結晶化挙動を理解す
る必要がある。そこで本研究では、分子シミ
ュレーション手法を用いて、直鎖アルカン薄
膜の表面融解・表面固化機構を系統的に解明
する。具体的には、直鎖アルカン薄膜の自由
表面における表面融解・表面固化現象を系統
的に調べる。本研究により、有機薄膜材料の
基礎物性の理解に大きく貢献することがで
きる。 
 
３．研究の方法 

直鎖アルカン薄膜の表面融解・表面固化機
構を系統的に解明するため、自由表面を持つ
直鎖アルカン超薄膜の分子動力学（MD）シミ
ュレーションを行い、融解過程に対する鎖長
および膜厚の影響を調べる。 

直鎖アルカンの分子モデルとして、ユナイ
ティッド・アトムモデルを採用する。粒子間
の相互作用は、共有結合によるものと非共有
結合によるものに分けられる。共有結合ポテ
ンシャルとして、伸縮ポテンシャル、変角ポ
テンシャル、及び、内部回転ポテンシャルを
考える。非共有結合ポテンシャルとして、レ
ナード-ジョーンズポテンシャルを考える。
鎖長の異なる直鎖アルカンとして、n－ノナ
ンと n－ノナデカンを用い、温度・圧力一定
の MDシミュレーションを行う。 

初期配置として、一層あたり 168分子を 3
～9層並べた結晶を用意し、MDセルに納める。
分子鎖軸方向（膜に対して垂直な方向）に二
層分の厚さの真空領域を用意し、周期境界条
件を適用する。系の温度を徐々に上げ、融点
の特定および融解過程の解析を行う。 

 
４．研究成果 

一次元密度プロファイルや各層における
二次元動径分布関数、配向秩序パラメータな
どを詳細に解析することにより、以下の成果
が得られた。 

 
(1) n－ノナンでは表面融解が起こるのに対
して、n－ノナデカンでは内部から融解し、
表面固化状態が実現することが明らかにな
った（図１）。このような鎖長の違いによる

融解様式の違いは、実験結果と一致している。 
 
(2) 膜厚が変化しても融解様式は変化しな
いことから、分子鎖長が融解様式を決定する
重要な因子であると結論づけることができ
る。 
 
(3) 表面固化状態では、分子鎖のトランス配
座の割合が高くパッキングが密な表面層を
持ち、内部層が融解することにより系全体が
安定化することが明らかになった。 
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