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研究成果の概要（和文）：我々はこれまでに、非極性溶媒中のシリカ表面に吸着したアルコールなど
の水素結合性液体分子が、表面から水素結合によりつながった厚さ数 10 nm におよぶ規則構造を
形成することを見いだしている (界面分子マクロクラスター)。また、界面分子マクロクラスターが形成さ
れた表面間には、5 nm以下の近距離で、液体構造に起因する強い斥力が働くことを明らかにしてきた。
この現象は、低分子・低粘度の液体の吸着層でありながら高負荷下でも安定に存在し、固体表面の
直接接触を避けるという潤滑層に求められる特性を実現している。本研究では、吸着分子種により界
面分子マクロクラスターの構造・厚みを制御し、その力学特性との相関を解明し、この知見に基づき、
液体ナノ薄膜による高潤滑とその分子論的な制御を実現する新しい方法論の確立を目的として、測
定用のセルの設計･製作を行い、これを用いてエタノール-シクロヘキサン, エチレングリコール-シク
ロヘキサン, 水-シクロヘキサン2成分液体を用いたシリカ表面間の潤滑特性の評価を行った。 
 

研究成果の概要（英文）：We have revealed that alcohols and carboxylic acids, which have 

hydrogen-bonding groups, adsorbed on a silica surface in a nonpolar liquid, cyclohexane, forming 

ordered structures extending from ten to several tens of nanometers through hydrogen bonding between 

the surface silanol groups and alcohols (or carboxylic acids) as well as between alcohols (or carboxylic 

acids), which we call surface molecular macroclusters.  We also found that the strong repulsive force 

appeared at the surface separation below ca. 5 nm when the molecular macrocluster layers were formed.  

This phenomenon realizes the high resistance to the normal load with low viscosity liquids, which are 

required for the lubricants.  In this study, we aimed to regulate the structure and properties of molecular 

macrocluster layers based on the kind of adsorbing molecule, and to establish the new lubrication 

mechanism based on the structuring of liquid adsorbed at the solid-liquid interface. 
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１．研究開始当初の背景 

 近年の微細加工技術の進歩により、マイクロ･
ナノマシンなど様々な微小機械が作製され、より
薄い安定な潤滑層に対する要求が増している。
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これらのナノ領域での潤滑では、固体表面同士
の接触･摩耗を防ぐだけの安定な潤滑層、高潤
滑特性、潤滑層の破断に対する迅速な再生、と
いう機能の実現が重要な課題といえる。この課
題の解決には、界面およびナノ空間における液
体の構造･特性の分子レベルの理解、それに基
づく潤滑システムの設計が必要不可欠となって
きている。研究代表らは、非極性溶媒中のシリカ
表面に吸着したアルコールなどの水素結合性
液体分子が、表面から水素結合によりつながっ
た厚さ数 10 nmにおよぶ規則構造を形成するこ
とを見いだしていた (界面分子マクロクラスター)。
また、界面分子マクロクラスターが形成された表
面間には、5 nm 以下の近距離で、液体構造に
起因する強い斥力が働くことを明らかにしてきた。
この現象は、低分子･低粘度の液体の吸着であ
りながら高負荷下でも安定に存在し、固体表面
の直接接触を避ける機能を実現したものである。
そこで、本研究では、吸着分子種により分子マク
ロクラスターの構造・厚みを制御し、その力学特
性との相関を解明し、この知見に基づき、液体
ナノ薄膜による高潤滑とその分子論的な制御を
実現する新しい方法論の確立を目指して研究を
行った。 
 

２．研究の目的 

 本研究では、吸着分子種により界面分子マク
ロクラスターの構造・厚みを制御し、その力学特
性との相関を解明し、この知見に基づき、液体
ナノ薄膜による高潤滑とその分子論的な制御を
実現する新しい方法論の確立を目的とした。具
体的には、これまでに見いだしてきた界面分子
マクロクラスターについて、距離を連続的に制御
しながら液体ナノ薄膜の摩擦･潤滑特性を調べ
ることができるナノ共振ずり測定法による評価を
行った。また、より水素結合性が強く安定な界面
分子マクロクラスターの形成が期待できる水につ
いても、和周波発生振動分光法を組み合わせる
ことで、構造と特性の解明を行った 

 

３．研究の方法 

(1) 液浸型共振ずり測定装置の製作 

 界面分子マクロクラスター形成は、典型的には
シクロヘキサン中のシリカ表面に吸着したアルコ
ールなどの水素結合性分子において観測され
ている。また、これらが形成される濃度、および
その特性は吸着分子の濃度に依存する。従って、
測定中の濃度を一定に制御する必要がある。そ
こで、共振ずり測定ユニットを液体中に浸漬し、
表面を密閉容器中に完全に浸した状態の測定
を可能とするように、共振ずり測定ユニットとチャ
ンバーの改良を行った。 
(2) 界面分子マクロクラスターの潤滑特性評価 

 これまでにアルコール以外にも、カルボン酸、
エチレングリコール、アミド、水の界面分子マクロ
クラスターを見いだし、厚さ･構造の評価を行っ
ている。また、これらのクラスター形成に伴って

表面間に働く力の距離依存性を測定し、クラス
ター吸着層の接触による引力、および約 5 nm

以下の近距離で構造斥力が働くことを明らかに
してきた。これらの結果をふまえて、(1) で製作
する液浸型共振ずり測定装置を用い、これらの
界面分子マクロクラスターによる潤滑特性、構造
の評価を行った。 

(3) 水-シクロヘキサン 2 成分液体中のシリカ表
面への水マクロクラスター形成 

 アルコール、カルボン酸よりさらに水素結合性
が強く、より安定な吸着層形成が期待される水
についても、和周波発生振動分光法を組み合
わせてその構造と特性の評価を行った。 

 
４．研究成果 
(1) 液浸型共振ずり測定装置の製作 

 液浸型共振ずりユニットの動作テスト･改良、
および内容積が小さく、密閉状態で溶液を交
換可能なポートをもつチャンバーの設計と作製
を行った。共振ずり測定ユニットには、液体中
に浸すと支障が生じる部品として、(a) 表面の
振動振幅と位相を測定するための静電容量型
非接触微小変位計、(b) 表面を水平方向に駆
動するためのチューブ形状のピエゾ、(c) ピエ
ゾチューブへの電圧印加のための配線が含ま
れる。これらの部品と液体の接触を避けるため
に、以下の改良を行う。(a) の静電容量変位計
に替えて、縦バネに被覆されたひずみゲージ
を貼り付けて、変位を測定した。 (b), (c) の部
品については、薄いブーツ構造のテフロン製
部品を製作し、ピエゾチューブと配線を包み込
み、液体との接触を防ぐ設計とした。これらの
改良により、液中での動作が可能となった。ま
た、テフロン被覆によりピエゾ駆動が抑制され
たことと、ひずみゲージの感度が静電容量計よ
り低いためにS/Nが低下したが、ロックインアン
プによるノイズ除去により十分なS/Nを得た。 

(2) 界面分子マクロクラスターの潤滑特性評価 
 液浸型共振ずりユニットの動作テスト・改良、内
容積が小さく密閉状態で溶液を交換可能なポ
ートをもつチャンバーを用いて、エタノール-シク
ロヘキサン 2 成分液体のシリカ表面間の表面力
測定、共振ずり測定を行った。24 年度は、エタノ
ールより厚く、安定なクラスター構造形成を観測

 

図 1 液浸型共振ずり測定ユニットの模式図 



しているエチレングリコール-シクロヘキサン、お
よび水-シクロヘキサン 2 成分液体中の表面力･
共振ずり測定を行った。エチレングリコール、水
のシリカ表面への吸着によると考えられる接着
力は観測されたが、構造斥力による耐荷重性と
高い潤滑性は今のところ観測されていない。さら
に、表面調製および測定溶液条件の最適化を
図り、本課題で整備した測定装置を活用して研
究を進める。 
(3) 水-シクロヘキサン 2 成分液体中のシリカ表
面への水マクロクラスター形成 
 アルコール、カルボン酸よりさらに水素結合性
が強く、より安定な吸着層形成が期待される水
についても、和周波発生振動分光法を組み合
わせてその構造と特性の評価を行った。 

 水-シクロヘキサン 2 成分液体中のシリカ表
面間で、水濃度 33 ± 9 ppmでシリカ表面に形
成された水吸着層の接触･橋掛けによると考
えられる引力が D = 15 ± 4 nmより観測され、
接着力は 81 ± 66 mN/mまで増大した。水濃
度増大に伴い、引力距離、接着力とも増大し、
飽和濃度 50 ± 8 (飽和) ppmで最大となった 

(97.3 ± 17.7 nm, 850 ± 264 mN/m)。接着力か
ら見積もった水吸着層-バルク界面エネルギ
ー ()は  (Fad=4R)、飽和濃度で 79 ± 2 

mN/m、過飽和濃度では 52 ± 1 mN/m となっ
た（相分離 水/シクロヘキサン界面の =50.6 

mN/m (文献値)）。 
これより、飽和濃度での吸着水はより高い配
向性をもつと考えられる。SFG振動分光スペク
トルでは、水飽和濃度において、氷様構造で
観測される OH 伸縮振動ピークが最も強く、ま
た低波数にシフトして観測された。これは、水
吸着層の構造規則性、安定性の向上を示し
ている。また、水飽和濃度で測定された表面
力曲線の引き離し過程において、従来のマク
ロクラスターと同様に斥力が観測されたことか
ら、水吸着層の再形成が迅速に起こることが
確認された。この結果より、水吸着層は低粘
度で且つ高荷重耐性、迅速な再生という潤滑
層に求められる機能を実現する上で有望と考
えられる。 
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