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§§§§２２２２．．．．研究実施内容研究実施内容研究実施内容研究実施内容        

(文中右肩の番号は§３（３－１）原著論文リストの文献番号に対応する) 

 

【【【【ナノナノナノナノ界面計測界面計測界面計測界面計測････評価評価評価評価グループグループグループグループ】】】】    

１１１１．．．．機能材料評価機能材料評価機能材料評価機能材料評価のためののためののためののための表面力表面力表面力表面力････共振共振共振共振ずりずりずりずり測定法測定法測定法測定法のののの展開展開展開展開 

従来の表面力装置では透過型光学干渉法により距離を測定するため測定基板はほぼ雲母に

限定されていた。研究代表者らが開発したツインパス型表面力・共振ずり測定装置では、反射型

光学干渉法により距離を決定するため、原理的には不透明な基板、液体の評価が可能となっ

た。 

本研究項目では、本研究課題である「表面力測定によるナノ界面技術の基盤構築」に向けて、

ツインパス型表面力装置の特長を最大限に生かし、且つ従来型装置も含めて表面力･共振ずり

測定法の高度化・汎用化を図り、機能材料評価法として展開を進めている。 

（（（（１１１１））））    測定法測定法測定法測定法のののの汎用化汎用化汎用化汎用化・・・・高度化高度化高度化高度化    

（（（（１１１１））））----((((ⅰⅰⅰⅰ) ) ) ) 表面力測定表面力測定表面力測定表面力測定のためののためののためののための基板拡大基板拡大基板拡大基板拡大：：：：スパッタリングスパッタリングスパッタリングスパッタリングによるによるによるによる表面作製法表面作製法表面作製法表面作製法のののの確立確立確立確立 

これまで、金、白金、ニッケルについては、雲母基板に蒸着成膜した後、金属膜側をシリカディ

スクに接着し、雲母のみを剥離する方法で、清浄で平滑な表面が得られていた。雲母との剥離

性が悪いアルミニウムについて、スパッタ成膜の条件を詳細に検討することで 10 x 10 μm

2

中の

最大高低差が 1 nm 程度の平滑さをもつ膜が調製可能となった。 

（（（（１１１１））））----((((ⅱⅱⅱⅱ))))ツインパスツインパスツインパスツインパス表面力装置表面力装置表面力装置表面力装置によるによるによるによる金表面上金表面上金表面上金表面上のののの PEGPEGPEGPEG ブラシブラシブラシブラシ層層層層のののの構造構造構造構造････特性評価特性評価特性評価特性評価    

ポリエチレングリコール(PEG)による表面修飾はタンパク質の吸着抑制に有効であるが、PEG

の分子鎖長、コンフォメーション、水和、密度などの影

響、吸着抑制機構は十分に理解されていない。金表

面上に種々の分子量のチオール PEG 鎖のブラシ層

を調製し、ツインパス型表面力装置を用いて、純水中

の PEG ブラシ層間の表面力測定による評価を行った。

PEG ブラシ層間にはブラシ層の立体構造による斥力

(立体力)が観測された (図 1)。立体力の距離範囲より

PEG 鎖の広がりを求め、分子量から計算した伸びきり

鎖長を比較すると、低分子量では両者がほぼ一致し、

PEG 鎖は伸張した状態であることが分かった。一方、

高分子量では、PEG 鎖の広がりは、伸びきり鎖長より短くなったことから、分子が折りたたまれた

構造となることが分かった。 

 

２２２２．．．．    表表表表面力面力面力面力････共振共振共振共振ずりずりずりずり測定測定測定測定とととと他他他他のののの物性物性物性物性のののの複合評価複合評価複合評価複合評価のののの開発開発開発開発とととと束縛液体束縛液体束縛液体束縛液体のののの特性解明特性解明特性解明特性解明    

本研究項目では、限定空間中の液体（束縛液体）の特性を解明するため、表面力･共振ず

り測定との複合評価法として、(1) 限定空間中の蛍光寿命測定、(2) 液体ナノ薄膜の X 線

 
図 1 純水中の PEGブラシ間の表面力曲線。 
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回折法の確立、(3) 電気化学表面力装置(EC-SFA)の開発を進めている。これらの手法を用

いて、限定空間中の局所環境 (粘性, pH)の評価、液体構造の直接評価、界面の特性評価の

解明を進めている。 

（（（（１１１１））））    蛍光測定蛍光測定蛍光測定蛍光測定

7)7)7)7)

    

蛍光測定では、プローブ分子の周辺環境に対する鋭敏な蛍光応答を利用した粘度、pH、

極性などの多様な物性の局所的な評価、そして単分子レベルの高感度検出が可能である。

粘度プローブを用いた局所粘性評価

7)

に続いて、蛍光性 pH プローブであるフルオレセインの蛍

光スペクトル測定により、雲母-水界面における局所 pH を評価し、雲母表面に近づくほど水の

pH が低下することを明らかにした。また、同系において表面力測定による電気二重層斥力を評

価し、得られる表面電荷量から pH 分布を見積もると、400 nm 以下の距離では測定値と概ね一致

した。この結果から、負に帯電した雲母の電気二重層に分布する対イオンとして、溶液中の H

+

が

界面近傍に濃縮されることで pH が低下することが確かめられた。 

（（（（２２２２））））    XXXX 線回折測定線回折測定線回折測定線回折測定    

表面力･共振ずり測定法による限定空間中の液体

の評価により、オクタメチルシクロテトラシロキサン

(OMCTS)やネマチック液晶(6CB)が擬結晶構造の

形成を示唆する結果や、液晶 6CB は電場による配

向応答しなくなるなどの結果を得ている。昨年は、厚

み約 2 nm のスメクチック液晶 8CB の X 線回折測定

を行い(図 2)、一軸配向したラメラ周期に対応する回

折ピークを観測できた。本年は、このピークの経時変

化を11分間隔で測定し、時間経過に伴い、ピーク強

度の減少、半値幅増大を観測することができた (図

3)。これは、表面の接近過程で流動配向した 8CB の

構造規則性が、時間経過に伴って緩和したことによ

ると考えられる。このように、ナノ薄膜の構造とその緩

和過程を評価することが可能となった。 

（（（（３３３３））））    電気化学表面力装置電気化学表面力装置電気化学表面力装置電気化学表面力装置(EC(EC(EC(EC----SFA)SFA)SFA)SFA)

6)6)6)6)

    

本研究課題で開発した電気化学表面力装置を用

いて(EC-SFA, 図 4)、金表面を作用極、白金線を対

極として、1 mM KClO4 水溶液中の金表面間の表面

力の電位依存性の測定を行い、電極界面の特性評

価を行った。電気二重層斥力と van der Waals引力

による Jump-in が観測された（図 5）。また電気二重

層 斥 力 の 印 加 電 位 依 存 性  (-0.1〜 0.2 V vs 

Ag/AgCl)を測定することができた。 

 

図 2  液体薄膜のX線回折測定の試料部模式図。 

 

図 3  雲母表面間の 8CB (厚さ約 2 nm)のラメラ

周期の回折ピークの経時変化、(上) 積分強度、

(下) 半値幅。 
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本 年 度 は 、 フ ェ ロ セ ン ヘ キ シ ル チ オ ー ル 

(FcC6SH)で修飾した金電極表面間の表面力の印

加 電 圧 依 存 性 を 評 価 し た 。自然電位では

FcC6SH 修飾金表面に電気二重層斥力、および

引き離し過程の接着力が観測された。0.8 V vs 

Ag/AgCl の電位印加条件では、電気二重層斥

力の増大、接着力の減少が観測された。これは、

フェロセンが自然電位の還元体(Fc0)から、0.8 

V vs Ag/AgCl での酸化体(Fc+)に変化すること

で表面電位･電荷密度が増大したことによると

考えられる。さらに、固-液界面機能制御グル

ープと連携して、表面電位･電荷密度の対イオ

ン種依存性の評価を進める。 

 

３３３３．．．．    機能界面機能界面機能界面機能界面のののの液体構造液体構造液体構造液体構造のののの解明解明解明解明    

表面力・共振ずり測定ともに、多くは距離を指標

として分子的な情報を得る。それに対して、界面選

択的な振動分光法は、界面への分子の吸着、会

合状態、配向の評価が可能であることから、表面

力･共振ずり測定法に対して相補的な手法となる。 

本課題では、主に単分子レベル以下の界面選択性を有する振動分光法である和周波発生振

動分光法による評価を様々な表面に適用し、界面（さらには閉じ込め空間）における液体の構造

化と相互作用の変化（界面分子マクロクラスター、糖脂質膜などの生体分子や生体機能材料表面

の水和構造など）を分子論的に解明し、表面および分子の特性に基づいた液体構造形成制御、

相互作用制御の基礎を確立する。さらに、これらの知見に基づく階層を超えた構造制御、材料設

計原理の構築をめざす。 

（（（（１１１１））））    金属表面上金属表面上金属表面上金属表面上のののの和周波発生振動分光法和周波発生振動分光法和周波発生振動分光法和周波発生振動分光法によるによるによるによる評価評価評価評価    

表面力･共振ずり測定による金属 (金、銀、白金、鉄、アルミニウムなど)、シリカ、SiC などの

様々な実用材料で用いられている表面を用いた研究を展開している。これらの、表面の相補的

な評価を行うため、これらの表面上の和周波発生振動分光スペクトル測定の確立を進めている。

金属は強度の高い可視パルス光により容易にダメージを受けるため、試料表面が損傷しないが

和周波シグナルが観測される最適条件をシビアに探索する必要がある。これまでに、鉄表面に

調製したパルミチン酸 LB 膜の測定、および溶液から吸着したパルミチン酸単分子膜のその場測

定に成功し、吸着膜の方が、構造規則性が低いことを示す結果を得た。 

 

図 4  電気化学表面力装置(EC-SFA)の模式図 

図 5  1 mM KClO
4

水溶液中の金表面間の表面力

曲線の印加電位依存性。 



 5 

 

図 7 閉じ込め OMCTS の MD シミュレー

ション系。表面間距離 2～6 nm に対してシ

ミュレーションを行った。 

【【【【理論計算理論計算理論計算理論計算グループグループグループグループ】】】】    

研究実施項目研究実施項目研究実施項目研究実施項目：：：：「「「「ナノナノナノナノ閉閉閉閉じじじじ込込込込めによるめによるめによるめによる固体化現象固体化現象固体化現象固体化現象のののの解明解明解明解明」」」」    

 

これまで、無極性球状分子である OMCTS 

(octamethylcyclotetrasiloxane)の閉じ込め

液体について、表面力測定・共振ずり測定

（RSM）との定量的な比較を目的とした分子モ

デルを開発し（図 6）、分子動力学(MD)シミュ

レーションにより液体構造を調べてきた
1)
。 

本年度は、開発した閉じ込め OMCTS 液体

モデル（図 7）を用いて、輸送係数の表面間距

離依存性について調べた。MD シミュレーショ

ンにより様々な表面間距離に対する拡散係数

を計算し（計算コストの都合から粘性ではなく

拡散係数を用いた）、その逆数から求めた近

似的な粘性を RSM 結果と比較した。粘性が

距離とともに急激に増加する傾向は MD によ

っても示された。ただし、RSM で観測された表

面間距離 4.6 nm 付近での不連続な変化は見

られず、この原因は今後も追求していく。 

一方で、拡散係数と一分子ポテンシャルエ

ネルギーの間に相関があることがわかった。こ

れは拡散が熱活性化型であることを示しており、

この結果に基づいて閉じ込めが液体の運動性

を低下させる機構を提案した。RSM から、ほと

んどの液体で閉じ込めによる粘性増加が観測

されており、今回の結果はこの現象に対する新しい理論的アプローチとなることが期待される。 

また、液晶分子（6CB）、イオン液体（[emim]OTf）について、実験チームによる測定結果を解

釈する上で、閉じ込め構造を知ることが必要となっている。これらの液体の MD シミュレーションも

開始しており、来年度以降、分子シミュレーションによってこれらの液体構造を明らかにしていく予

定である。 

 

図 6 雲母 -OMCTS 相互作用モデル。

OMCTS メチル基、雲母の K+
、O サイト間

の相互作用により分子・表面の形状を考慮

している。 



 6 

「「「「固固固固----液界面機能制御液界面機能制御液界面機能制御液界面機能制御」」」」グループグループグループグループ    

研究項目研究項目研究項目研究項目５５５５    固体表面固体表面固体表面固体表面のののの原子原子原子原子・・・・分子修飾分子修飾分子修飾分子修飾によるによるによるによる固液界面機能制御固液界面機能制御固液界面機能制御固液界面機能制御    

 

１１１１．．．．単分子層単分子層単分子層単分子層のののの熱力学的特性熱力学的特性熱力学的特性熱力学的特性のそののそののそののその場決定場決定場決定場決定 

電気化学活性な官能基をもつ単分子層を形成し、その熱力学特性のその場決定と界面特

性の電気化学的制御をあわせて実施した。具体的には金表面に構築したメルカプトヒドロ

キノン単分子層について、電位によるキノン/ヒドロキノンの変換にともなう質量変化の pH

依存性を水晶振動子マイクロバランスにより追跡した。pH が高くなるとヒドロキノンが解

離し、電解質の金属カチオンの出入りが起こるようになり、質量変化が大きくなった。こ

れらの結果に基づき決定した各段階の pKa は溶液中の値に比べていずれも大きくなってお

り、単分子層形成にともなう熱力学特性の変調が観測された。 

 

２２２２．．．．種種種種々々々々のののの官能基官能基官能基官能基をををを持持持持つつつつ単分子層単分子層単分子層単分子層のののの形成形成形成形成とととと固固固固-液界面特性液界面特性液界面特性液界面特性のののの電気化学的制御電気化学的制御電気化学的制御電気化学的制御 

非電気化学活性な官能基を持つ分子層についても固-液界面特性の電気化学的制御が可

能であるという上述の結果に基づき、パラジイソシアニド(PDI)分子層修飾電極の固液界面

電子特性を調べた。PDI 分子は２つのイソシアニド基のうち１つが電極に吸着し、もうひ

とつはフリーである。両者の振動ピーク位置は各々、電極から N≡C への逆供与の程度およ

び界面の電場による Stark 効果の程度を反映して電位に依存して変化することが期待され

る。実験的には前者の電位依存に比べて、後者の電位依存性は小さかった。後者の変化は

電極/電解質溶液界面の電位分布のプローブとなることから、今後は PDI分子層について電

位とイオン強度に依存した界面水の構造を SFGにより決定するとともに、表面力測定をあ

わせて行い、界面の構造と特性に及ぼす電位とイオン強度の効果を定量化する。 
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§§§§３３３３．．．．成果発表等成果発表等成果発表等成果発表等    

（（（（３３３３－－－－１１１１））））    原著論文原著論文原著論文原著論文発表発表発表発表    
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