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研究成果の概要（和文）：メタンおよび6種のメチル基を有する化合物，ヨウ化メチル，メタノール，トルエン，4-メ
チルピリジン，2,6-ジクロロトルエン，2,6-ジブロモトルエンについて，一連の重水素置換化合物（部分重水素化物を
含む）がグラファイト表面に吸着した単分子膜を対象として，0.7～20 Kの極低温域で高精度熱容量測定を行った．当
初予定していた物質それぞれについて，4種の同位置換体（メタンについては5種）すべての単分子膜について0.7～20 
Kの温度域で高精度熱容量測定を行うことに成功し，部分重水素化物について過剰熱容量（エントロピー）が得られた
．これらの結果は，構造解析や分光法では得られない構造情報を与えた．

研究成果の概要（英文）：Heat capacity measurements were made for the monolayers of methane, methyl iodide,
 methanol, toluene, 4-methylpyridine, 2,6-dichlorotoluene, 2,6-dibromotoluene and their deuterated analogs
, including the partially deuterated ones, in the temperature range from 0.7 K to 20 K. All the monolayers
 of the partially deuterated compounds showed a Schottky-type anomaly, indicating that the molecules (or m
ethyl groups) are completely ordered in their orientation on the surface of graphite at such low temperatu
res. The results give some structural information that cannot be obtained from any structural/spectroscopi
c experiments.
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１．研究開始当初の背景 

 われわれは「分子科学と化学熱力学の統
合」を目指してきた．分子科学では，極めて
細分化され専門化された手法によって物質
研究が行われてきた．一方，凝縮相としての
物質を理解する上でエネルギー的な側面は
必須であるとの立場から，化学熱力学の分野
が展開されてきた．両方のアプローチが車の
両輪のごとく重要であると唱えられながら
も，分子科学や構造化学と化学熱力学とはそ
の接点を十分に見いだせなかった．それが 20
世紀の物質科学と言っても過言ではない．近
年のナノ科学の発展は，皮肉にも両者の乖離
をそのままにし，一方的に分子科学の発展を
促してきたようである．このような状況の中
で，ポストナノ科学において本来あるべき
「構造熱科学的アプローチ」を採用すること
で，物質科学の新局面が切り拓けると考えた． 
 キーワードは「乱れ」である．温度が有限
である限り，「秩序」に対向する物質固有の
「乱れ」は本質的に重要である．構造研究で
見いだした乱れを精密熱測定により定量化
する．逆に，熱測定で見いだした乱れの起源
を構造研究で究明する．このようなフィード
バックによる「構造熱科学的アプローチ」を
重視し，これを種々の凝縮相に適用する．こ
のアプローチで物質の理解は格段に進歩す
るはずであると考えた． 
 以上の全体構想の中で設定した研究対象
は「部分重水素化により導入した凝縮相の乱
れの秩序化」であった．扱う分子系はターゲ
ットを絞り，メチル基（一次元回転子）とメ
タン（三次元回転子）を部分重水素化するこ
とで人為的に導入した乱れに焦点を合わせ
た．部分重水素化は，対称性の低下を引き起
こすのみならず，原子の局在化による量子力
学的描像から古典力学的描像への移行を伴
う．これまでの研究によって，バルク固体に
ついては構造的な知見と熱力学的な知見を
総合することにより，これら化学種が感じる
ポテンシャルに関する豊富な情報を与える
ことが分かってきた．本研究は，このような
方法論を実験情報が極めて得にくい単分子
吸着膜に展開することにより，独創的で先駆
的な物質研究の新たな突破口を切り拓こう
とするものであった． 
本研究に直接関係する重要なものとして，

中性子散乱実験と極低温熱容量測定を相補
的に用いた研究「グラファイト表面に吸着し
た同位体メタン（CH3D）の回転トンネル準位
の決定」がある〔P.C. Ball, A. Inaba, J.A. 
Morrison, M.V. Smalley and R.K. Thomas, J. 
Chem. Phys. 92(2), 1372-1385 (1990).〕．
これによって，中性子散乱実験で決定できな
かったグラファイト表面に対する CH3D 分子
の最安定配向を決定できた．また，メタン分
子を取り巻くポテンシャルを決定すること
ができた．その後に行った高分解能の中性子
散乱実験でも，同様の結論を導けた〔A. Inaba, 
J. Skarbek, J.R. Lu, R.K. Thomas, C.J.  

 
Carlile and D.S. Sivia, J. Chem. Phys. 
103(4), 1627-1634 (1995).〕．しかし，これ
以外の同位体メタンについては未実施であ
った． 
 われわれは，重水素置換することでバルク
結晶に相転移が誘起される現象を数多く発
見してきた．それらは全て，比較的短い水素
結合が関与したものであった．しかし，酢酸
リチウム２水和物について極低温で見いだ
した重水素誘起相転移は非常に興味深く，隣
接する２分子間でメチル基が噛み合った二
量体構造が相転移のメカニズムに関与して
いたのであった．さらに興味深いのは，部分
重水素化した結晶の転移エントロピーが全
重水素化結晶よりも異常に大きいことであ
った．同様の結果を 4-メチルピリジン結晶で
も見いだした．そこで，相転移を示すこと（協
同性を内包した構造であること）とは別に，
何か本質的なメカニズムがあるはずと考え
るに至った．実際，相転移を示さない例を幾
つかすでに見いだしていた．2,6-ジクロロト
ルエン結晶では，メチル基を部分重水素化し
た結晶のみがショットキー型熱異常を示し
た．むしろこれが通常見られる現象であり，
これこそが部分重水素化によって人為的に
導入した乱れの解消（秩序化）の本質である
と考えたのであった． 
 

２．研究の目的 

 比較的単純な分子（メタンやメチル基を有
する化合物）からなる単分子膜を対象として，
通常の構造解析や分光法では得られない構
造情報，とりわけ分子間相互作用に関する知
見を高精度熱測定により実験的に得ること
を主な目的とした．そのために重水素化試料
を用い，それをプローブとした．部分重水素
化により対称性が低下したメタンやメチル
基は一般に，凝縮相では回転的振動の基底状
態を複数もつことになり，その乱れ（余分の
エントロピー）は極低温で秩序化することが
われわれの研究によって明らかになった．そ
の基底状態の分裂様式は，分子間ポテンシャ
ルの対称性や強さに関する豊富な情報を含
んでいる．バルク固体でほぼ確立できたこの
方法論を単分子吸着膜に展開することによ



り，精密熱測定が構造研究に大きく貢献でき
る局面を切り拓くのが最終目標であった． 
 

３．研究の方法 

本研究では，表面吸着相に存在する化学種
で，その運動が比較的束縛されていないもの
（とりわけ回転運動）に注目し，メタンやメ
チル基を部分重水素化した試料について極
低温で熱容量測定を行った．相転移が出現す
るか否かにかかわらず，秩序化により解消さ
れるエントロピーと熱容量から，エネルギー
準位ならびに運動を束縛しているポテンシ
ャルに関する知見を得ることである．本研究
では，これまで構造科学でややもすれば疎ま
れてきた「乱れ」を積極的に取り上げ，それ
を熱科学で「エントロピー」として定量化す
る．「秩序構造」に対して「乱れた構造」は
特別な存在ではなく，温度が有限である限り
常に起こりうる物質固有の様式である．むし
ろそれを手掛かりに，分子間相互作用や分子
運動に関する知見を得ようとするものであ
る． 
実験に用いたグラファイトは，比表面積

16.6 m2 g-1（窒素温度での吸着等温線測定
により BET 法で求めた）の Papyex で，
8.771 g を使用した．吸着分子の被覆率は
いずれも 0.8 を超えないように調製し，結
果として試料量は 0.3～1.2 mmol であっ
た．その物質量は，蒸気圧の大きなものに
ついては室温で PVT 法により正確に求め
た．また，蒸気圧の小さなものについては，
液体試料（約 25 L）の質量（24～48 mg）
測定によって正確に求めた．温度計にはゲ
ルマニウム抵抗温度計を用い，その温度目
盛は ITS-90 に準拠している．熱量計セル
には低温で作動するニードル弁を設けてあ
り，それを通して気体試料の導入と取り出
し（真空引き）ができるようになっている．
これをヘリウム-3 クライオスタットに装
着した．熱容量測定は 0.7 K～20 K で行っ
た． 
 
４．研究成果 
 単分子膜という非常に希薄な系について，
本来バルクの性質である熱容量を極低温で，
しかも正確に測定することに成功した．代表
的な結果を以下に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 これらの結果は，いずれの吸着分子もこの
ような極低温でメチル基（メタン分子）が配
向を秩序化させていることを証明したもの
であり，それ自体が発見である．さらに，こ
れらの結果を詳細に解析すれば，原理的には
吸着分子の表面に対する配向に関する情報
が得られるはずである．今後はその理論的な
解析に取り組む．この種の情報は，現在の構
造研究や分光研究では得られないものであ
り貴重なものである． 
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