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長鎖アルカン化合物の気/液界面秩序層に関する研究
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1.緒言

n-アルカンの表面構造はsurfacefreezingeffectの発見以来､最近特に注目を浴びている

(ref.113)｡ここでsurfacefreezingeffectとは､n-アルカンが融液から結晶化する際､気液

界面の薄層がバルク融点に比べ高温側で最初に結晶化する現象を指している｡ これまで

にいくつかの研究がなされており､例えば､wuら(ref.2)はX線散乱実験や表面張力測定

を用いることにより､バルク融点に比べ3℃上まで表面層が存在し､六万品パッキング

をとっていることを示 した｡ またLeermakerら(ref.4)は､このsurfacefreezingeffectは

self-ConsistenトFieldLatticeGasモデルを用いることにより､1次の相転移であることを

示した.他にもこの現象に関連 した論文が報告されているが(ref.5)､surfacefreezing

effectの実験的証拠や詳細な検討は享だ不足しているのが現状である｡また､特に長鎖

アルカンについては､コンフォーメーションにゴーシュが含まれている可能性が高いと

予想される｡ここでは､長鎖アルカンのn-C5｡H.02(ペンタコンタン)について､NEXAFS
分光によるsurfacefreezingeffectsystemの実験的観測を報告する｡固相から液相に至る

広い温度範囲での角度分解NEXAFS測定と､融点付近における特定ピークの強度温度依

存測定を行った｡さらにsurfacefreezingにおける表面分子の配向角度を決定した(ref.6)0

2.実験

本実験は高エネルギー物理学研究所放射光実験施設のBL-1lAでシンクロトロン放射光

を光源として､表面敏感な全電子収量法を用いて行った｡測定装置のブロック図を図1

に示す｡ス トレージリング(pF)より取り出された放射光はグラスホッパー型斜入射分光

器で単色化され､光強度モニター(㌔Monitor)を通り､試料に入射される｡試料から放出
された電子はチャンネル トロンに取 り込まれ､Ⅴ-Fコンバーターでパルスに変換し､カ

ウンターで計数後パソコンに入力される(Ⅰ)｡入射光を変化させてⅠとちを測定し､横軸に

光エネルギー(ev)､縦軸に強度(帆)を取ったグラフを書くことにより､吸収スベクトル

を得ることができる｡測定試料としては､ペンタコンタン(n-C5.Hl｡)を真空蒸着(膜厚 :
2500Å)したものを用いた｡分子の配向性を調べるために入射角を5角度変えた偏光依存

の測定を炭素K殻吸収端について行い､また入射光をcls- 6*(C-H)遷移のエネルギー

(287.8eV(ref.7))に固定して､融点前後におけるピーク強度の温度依存性を観測した｡測

走時の真空度は10~810汀であった｡
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図1測定装置のブロック図

3.結果及び考察

図2は様々な温度における炭素K殻吸収端NEXAFSスペクトルである｡ピークa及びbは

それぞれ6*(C-H)準位､ 6干(C-C)準位への遷移に帰属されている(ref･7)oこの2本のピー

クに着目すると､室温では基板に対し平行であった分子長軸が温度上昇に伴上､垂直配向

に向け再配列していることが分かる｡ これは不可逆過程であり､真空蒸着時に形成され

た不安定構造が安定構造に移ったもめと考えられる｡液体に転移すると､分子はランダ

ム配向になるため､入射角に依存しないスペクトルを与える｡

図3は融点前後におけるq*(C-H)ピーク(直入射)の強度変化である.1回目の昇温では､

バルク融点crm-95･5℃)でピーク強度が若干変化し､バルク融点より約1･3℃程高い温度
crc-96･8℃)で大きく減少しているoまた降温過程でも96･4℃でピーク強度が突然増加し､
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図3♂*(C-H)ピークの強度変化
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94.5℃までさらに徐々に増加していること

が分かる｡2度目以降の昇温及び降温過程

についても､同様の変化が生じていること

が分かる｡

バルク融点直上の温度(96.0℃)において

NEXAFS測定を行った結果が図4である｡

このスペクトルは､95.5℃から96.8℃め温

度範囲に表面秩序層が存在していることを

示しており､その分子配向は基板に対して

ほぼ垂直であると考えてよい｡以上の結果

から､表面融点がバルク融点よりも高いこ

とが分かり､suffacefreeZ:ingを裏付ける結

果を得た｡
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図4バルク融点直上におけるn-C5｡H1.2の

CK-edgeNEXAFSスペクトル
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