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Phase transition behaviors of thin film of n-alkyl alcohols (1-heptadecanol and 1-octadecanol) with sample 
masses from 2 g to 1 mg were investigated by the high sensitive DSC. The shape of endothermic peaks changed at 
0.1 and 0.03 mg for both alcohols, accompanied with the transition temperature shift to the lower side. The transition 
enthalpy values of the - transition and the melting for 1-octadecanol were determined as the average over the 
samples larger than 0.05 mg, the - transition (329.6 K, 23.9 kJ/mol), and the melting (330.1 K, 42.5 kJ/mol). The 
relationship between thermodynamic quantities and alkyl carbon number showed the odd-even effect for the transition 
temperature and the transition enthalpies for both the solid phase transition and the melting. The entropy increment at 
one methylene unit for the melting was 9.6 J/Kmol, showing a good correlation with 13.93ln  RS  J/Kmol. 
The morphological observation of crystals at 0.1 and 0.005 mg samples by a differential interference contrast 
microscope and an atomic force microscope indicated the coexistence of polycrystalline blocks (> 20 m) and plate 
shaped crystals (< 20 m) for the 0.1 mg sample, and only plate shaped crystals (< 20 m) for the 0.005 mg sample. 
These facts suggested that the former crystals showed thermal behavior of bulk sample, and the latter crystal showed 
the effect of surface on transition temperatures of thin sample.   
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1. はじめに 

 

物質が薄膜や微小になると体積に対する表面の比率が大

きくなるため，バルクとは異なる物性が発現する。マイク

ロメートル以下の薄膜材料では，構造や物性に対する表面

（固体試料と空気の界面）や界面（基板と固体試料の界面）

の効果を考えることが重要となる。これは，高分子薄膜や

複合材料の表面や界面における分子運動性や物性を理解す

ることにも関連する。 

基板上の高分子薄膜のガラス転移温度（Tg）は，膜厚が

100 nm 以下になると低下し膜厚に依存する。1,2) 高分子の

バルク試料の Tg はある程度分子量が大きい場合は分子量

に依存しないが，高分子表面の Tg測定が走査型粘弾性顕微

鏡を用いて行われ，表面の Tg がバルクの Tg よりも低く，

同じ膜厚では分子量が大きいほど Tg の低下が大きくなる

ことが報告されている。3) 両面が表面になるポリスチレン

自立膜では，基板上の薄膜よりも顕著な Tgの低下が観察さ

れ，高分子表面では分子運動が活発になると考えられてい

る。4)  一方，基板上の高分子薄膜の界面では，高分子と基

板との相互作用によって膜厚が 10 nm以下になるとTgが高

くなり，基板素材の影響を示す。5) このような研究から，

高分子薄膜では表面層，中間層，基板界面層の不均一構造

で構成され，各層の分子運動性が分布を持つと考えられて

いる。実際に高分子薄膜では分子運動の分布が存在するこ

とがポリスチレンの誘電緩和測定で報告されている。6) 

我々は，分子量分散が 1.1 のポリエチレンオキシド（PEO）

薄膜の相転移とモルフォロジーを，高感度 DSC と原子間力

顕微鏡（AFM）で検討した。7)  均一な PEO 溶液から溶媒

キャストで作成した薄膜には，基板表面に対して結晶ラメ

ラの c 軸方向の向きが異なる結晶（Flat on 結晶と Edge on

結晶）が存在し複数の融解ピークが観察されるのに対し，

溶融状態から結晶化した薄膜は樹脂状結晶を形成し単一な

融解ピークであった。PEO 薄膜では，融解過程よりも結晶

化過程が膜厚の影響を受け，薄膜になるほど結晶化が阻害

されるようになり，膜厚 200 nm 以下では結晶化が起こらな

かった。この様な結晶化に対する阻害効果は基板界面によ

るものと考えられる。固体基板上の単分子膜の相転移や分

子配向は多層膜とは異なり，8) 固体界面近傍の制限された

分子運動の理論的解析や，9) PEO 薄膜の結晶化過程での検

討 10) が報告されている。基板界面の構造への影響を検討

した例として，Langmuir-Blodgett 法で作成した両親媒性ブ

ロック共重合体多層膜の構造が基板界面の影響を受け，6

分子層までは準安定な構造を形成し 10 分子膜以上で安定

な構造を形成することが報告されている。11, 12) 

高分子結晶の融解温度（Tm）に対する表面の効果を示す

Thomson-Gibbs 式が良く知られている。たとえば結晶厚（L）

の高分子結晶の融点は，分子量が無限大の高分子鎖が伸び

きった結晶の融点に相当する平衡融点（Tm
0）と平衡融解エ

ンタルピー（Hm
0）ならびに結晶ラメラの折りたたみ面の

表面自由エネルギー（）を用いて次式で示される。 
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厚みが 10～20 nm 程度の高分子結晶の融点降下は，結晶ラ

メラの厚みの関数として説明され，準安定な結晶の厚化に

よって再組織化が起こると考えられている。 

準安定な高分子結晶の相転移は，折りたたみ面の自由エ

ネルギーと結晶の厚みの影響を受ける。高分子薄膜の場合，

基板界面の効果が強く表れる結晶配向，構造，結晶サイズ

が相転移に直接影響するため，膜厚の効果を議論するのは

簡単ではない。高分子とは異なり安定結晶を形成する低分

子有機物薄膜では，相転移に対する空気表面や基板界面の

影響を検討し易くなる。長鎖一級アルコールはアルキル鎖

炭素数の偶奇により構造が異なり，炭素数が偶数のアルコ

ールは分子鎖が結晶 ab面の垂線から 50°傾いた単斜晶の γ

晶を形成し，奇数のアルコールは ab 面に垂直に配列した単

斜晶の β晶を形成する。13-15) 低周波数ラマン分光による研

究から，1-eicosanol (C20H41OH)の γ 晶ではすべての炭素－

酸素結合がトランスコンホメーションで水素結合は同じ配

向を示すのに対し，1-heptadecanol (C17H35OH)の晶では炭

素－酸素結合の半数がトランスコンホメーションで残りが

ゴーシュコンホメーションとなり，水素結合の配向が二種

類存在することが示された。16) 偶数アルコールを溶融状態

から急冷すると準安定な β 晶を形成することが報告されて

いて，安定な γ晶と準安定な β晶が共存する。17) 

偶数アルコールの γ 晶と奇数アルコールの β 晶は低温安

定結晶で，昇温によって回転相と呼ばれる特徴的な固相で

ある単斜晶の α晶に固相転移してから等方性液体へと融解

する。昇温過程では，奇数アルコールでは固相転移と融解

は独立して観察されるが，偶数アルコールでは固相転移と

融解が連続して起こる。断熱型熱量計を用いた熱容量測定

が，1-octadecanol (C18H37OH)，1-nonadecanol (C19H39OH)，

1-eicosanol (C20H41OH)，1-docosonol (C22H45OH) について報

告されている。18) 固相転移温度と融解温度はアルキル炭素

数に依存し，前者は炭素数の偶奇効果を示す。固相転移の

偶奇性は，β 晶と晶という異なる結晶系から晶に転移す

るため発現すると考えられるが，偶数アルコールでは固相

転移と融解の分離は断熱型熱量計を用いても難しく，融解

温度の偶奇性については明らかではない。 

我々は，長鎖アルコール薄膜でもバルクと同様に固相転

移と融解転移の二つの転移が起こり，相転移温度が試料質

量（膜厚）の影響を受けることを報告してきた。本研究で

は，長鎖アルコール薄膜の相転移挙動に対する試料質量な

らびに結晶形態の影響を，高感度示差走査熱量計（DSC）

と原子間力顕微鏡（AFM）で検討した。 

 

2. 実 験 

 

2.1 試料 

試料には，アルキル炭素数 16 から 19 の長鎖アルコール

（CnH2n+1OH）（東京化成工業）をヘキサン溶液から 3 回再

結晶して用いた。再結晶で得た試料は鱗片状で DSC 測定で

は試料容器に密着させるため，1.2 mg の試料を DSC 中で各

試料の融解温度以上に加熱し溶融状態から 5 K min－1 で室

温まで冷却し，冷却過程で結晶化した試料を DSC 測定に用

いた。   

試料質量の異なる 1-heptadecanol (C17H35OH) と 1-octa- 
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decanol (C18H37OH) 試料は，アルミニウム製試料容器なら

びにシリコン基板に，0.1～2 wt%のヘキサン溶液から 1～

10 µL を滴下し溶媒をキャストして作成した。溶媒キャス

ト後に室温で 24 時間真空乾燥した試料を，DSC 中で各試

料の融解温度以上に加熱し溶融状態から 5 K min－1 で室温

まで冷却した試料を冷却結晶化試料とし，DSC，AFM に用

いた。 

 

2.2 測定 

高感度 DSC 測定には，日立ハイテクサイエンス社製

DSC7000X に電気冷却機を設置したものを用いた。本機は

微小な熱流変化を検出するために試料および基準物質の温

度計測用の熱電対を多重化し感度を高め，さらにベースラ

インを安定化させるため，試料および基準物質への熱流を

均等に配分するようファン状の熱流路を備えている。 

乾燥窒素雰囲気下で，サンプル質量 0.003 mg～0.3 mg，

走査速度 0.5～10 K min－1，測定温度範囲 20～80℃で複数回

測定した。試料質量は電子天秤（ザルトリウス社

Supermicro; ±0.1 g）を用いて測定した。 

薄膜の AFM 観察は，反射型微分干渉光学顕微鏡（オリ

ンパス社製）付の日立ハイテクサイエンス社製 AFM5300E

を用いて dynamic force mode，カンチレバーのバネ定数 43 

N/m，測定周波数 332 Hz で行った。 
 

3. 結果と考察 

 

3.1 相転移 

 アルキル炭素数の異なる長鎖アルコールのヘキサン溶液

から再結晶化したバルク試料（1.2 mg）を，融解状態から

室温まで 5 K min－1で冷却した試料の昇温 DSC 曲線を Fig.1

に，昇温後の冷却 DSC 曲線を Fig.2 に示す。走査速度は 5    

K min－1である。昇温測定では，奇数炭素試料は固相転移と

融解の二つの吸熱ピークが独立して観察されるのに対し，

偶数炭素数試料では両転移が連続して起こるため単一吸熱

ピークとして観察される。奇数炭素試料では昇温速度を  

1 K min－1以下で測定すると，固相転移と融解の吸熱ピーク

は互いのベースラインに影響が無いほどに分離する。

C19H39OH の固相転移エンタルピー（stH
 ）と融解エンタル

ピー（fusH）は 28.3 kJ mol－1 （328.8 K）と 45.7 kJ mol－1（334.2 

K）であった。偶数炭素試料では昇温速度 0.5 K min－1で測

定しても，固相転移と融解の吸熱ピークを分離することは

できない。C18H37OH の固相転移温度は 329.8 K，融解温度

は 330.4 K で転移エンタルピー（stH
 +fusH）は 68.6         

kJ mol－1 であった。これらの値は断熱型熱量計で測定した

値と良い一致を示した。18) バルク試料では試料と試料容器

の熱接触を工夫しても，偶数炭素試料の固相転移エンタル

ピーを定量化するのは困難である。 

冷却過程では，結晶化と固相転移は偶数炭素試料，奇数

炭素試料ともに独立して観察される。結晶化（晶形成）

の過冷却度は 0.3 K 程度であったが，固相転移は 4～6 K で

あった。C19H39OH の結晶化エンタルピーは 44.3 kJ mol－1，

固相転移エンタルピーは 23.6 kJ mol－1である。これらの値

は昇温測定での両転移エンタルピーと一致し，C17H35OH で

も同様であった。奇数炭素試料では，冷却測定と昇温測定 

 
Fig.1 DSC heating curves of n-alkyl alcohols recrystallized by 
cooling from the molten state at 5 K min－1. 

 

Fig.2 DSC cooling curves of n-alkyl alcohols recrystallized by 
cooling from the molten state at 5 K min－1. 

 

 
Fig.3 DSC 2nd heating curves of 1-heptadecanol with various 
sample mass at 5 K min－1. 

 

で得られた両転移のエンタルピー比は同じ値であった。 

 C17H35OH 薄膜の 5 K min－1での昇温 DSC 曲線を Fig.3 に

示す。試料は溶媒キャストによって得た薄膜試料を昇温し

て溶融状態から 5 K min－1 で冷却して得た結晶で，2nd 

heating curve に相当する。バルク試料と同様に，321 K 付近

の吸熱ピークが β晶から晶への固相転移，325.5 K の吸熱

ピークは晶の融解である。バルク試料と比較して，薄膜

試料の固相転移と融解の吸熱ピークはブロードになる。固
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相転移温度と融解温度は，質量 0.03 mg 以下になると低温

側にシフトする。質量減少に伴う転移温度の低下は，融解

温度よりも固相転移温度の方が顕著で，測定した試料質量

の範囲では，固相転移温度では 2 K，融解温度では 1 K の

低下が生じた。質量 0.03 mg 以上の薄膜試料の固相転移と

融解の転移エンタルピーは，バルク試料で得られた値（固

相転移：26.3 kJ mol－1, 融解：38.7 kJ mol－1）と一致した。

転移エンタルピーも 0.03 mg 以下になると減少する傾向を

示した。 

C18H37OH 薄膜の昇温 DSC 曲線を Fig.4 に示す。試料の熱

履歴は溶融状態から 5 K min－1で冷却して得た結晶である。

バルク試料では，固相転移と融解が連続して起こるため単

一の吸熱ピークであったため，偶数炭素試料の固相転移エ

ンタルピーを評価するのが難しかったが，薄膜試料では固

相転移温度が低温側にシフトしたため，固相転移と融解を

ピーク分離して転移エンタルピーを評価することが可能に

なった。薄膜試料の昇温 DSC 曲線の固相転移と融解の吸熱

ピーク形状は，試料質量が 0.1 mg と 0.03 mg 付近で傾向が

変化する。 

C18H37OH 薄膜試料の試料質量に対する固相転移ならび

に融解の転移温度と転移エンタルピーを Fig.5 と Fig.6 に示

す。質量 0.03 mg 以下になると両転移温度の低温へのシフ

トが観察される。質量減少に伴い融点の低下よりも固相転

移温度の低下の方が大きいが，偶数炭素試料の両転移温度

のシフト量は奇数炭素試料と同程度である。試料質量 0.03 

mg 以上の試料の固相転移温度は平均で 329.6 K，融解温度

は 330.1 K でバルク試料の固相転移温度（329.8 K）と融解

温度（330.4 K）とほぼ同じであった。 

C18H37OH 薄膜試料の固相転移エンタルピーは質量に依

存しないが，融解エンタルピーは質量 0.03 mg 以下で減少

する。質量 0.03 mg 以上の薄膜試料の平均転移エンタルピ

ーは，固相転移が 23.9 kJ mol－1で融解が 42.5 kJ mol－1であ

った。この値は，バルク試料の冷却測定で得られた結晶化

エンタルピー（42.1 kJ mol－1）と固相転移エンタルピー（23.9 

kJ mol－1）とほぼ等しく，C18H37OH の固相転移エンタルピ

ーと融解エンタルピーを初めて評価することができた。バ

ルク試料では昇温過程で固相転移温度と融解温度を，薄膜

試料では昇温過程で両転移のエンタルピーを評価した。 

 

 

Fig.4 DSC 2nd heating curves of 1-octadecanol with various 

sample mass at 5 K/min. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5 Mass dependence of phase transition temperatures of 

solid state transition (open circle) and melting (closed circle) for 

1-octadecanol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.6 Mass dependence of phase transition enthalpy of solid 
state transition (open circle) and melting (closed circle)  for 
1-octadecanol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.7  Relationship between carbon number and phase 
transition temperatures of solid state transition (open circle) and 
melting (closed circle) for primary alcohols obtained at 5        

K min－1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.8 Relationship between carbon number and phase 
transition entropy of solid state transition (open circle) and 
melting (closed circle) for primary alcohols. 
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バルク試料の昇温測定で得た転移温度をアルキル炭素数

に対して Fig.7 に示した。固相転移温度は明確な偶奇性を

示すのに対し，融解温度にはわずかに偶奇性が観察された。

薄膜試料で得た転移エンタルピーはバルク試料の冷却測定

で評価した転移エンタルピーとほぼ同じ値である。さらに，

結晶化の過冷却度は 0.5 K 程度で固相転移の過冷却度は 4 

K 程度であったので，バルク試料の冷却速度で評価した転

移エンタルピーと昇温測定で得た転移温度から，転移エン

トロピーを評価した。固相転移と融解の転移エントロピー

を炭素数に対して Fig.8 に示す。固相転移と融解ともに転

移エントロピーは偶奇性を示した。融解エントロピーの炭

素数に対する傾きから求めたCH2当たりのエントロピー変

化は 9.6 J であった。CH2 が増えると分子鎖コンホメーショ

ンはトランスと 2 種類のゴーシュコンホメーションが溶融

状態で可能になりS = R ln 3 = 9.13 J 増加する。測定値から

はこの値と同じ結果が得られた。 

 

3.2 モルフォロジー 

溶融状態から 5 K min－1 で冷却して得たバルク試料の形

状は塊状で，再結晶で得られた鱗片上の結晶（厚さ > 10 m）

とは異なる。薄膜試料の冷却結晶化試料のモルフォロジー

は試料質量に依存した。DSC 曲線で変化が観察された質量

0.1 mg と 0.005 mg の C18H37OH の微分干渉顕微鏡像を Fig.9

に示す。0.1 mg 試料ではサイズの大きい塊状結晶とサイズ

の小さい板状結晶が共存しているが，0.005 mg 試料では板

状の結晶のみであった。粒径分布は質量が減少するに伴っ

て狭くなり，また形状も質量減少に伴って塊状結晶が減り

板状結晶が増加した。顕微鏡写真から 250 個以上の結晶の

粒径解析を行った結果は，C17H35OH では 7.6±11.8 m (0.1 

mg)，3.1±3.8m (0.01 mg)，1.7±1.6 m (0.005 mg)，

C18H37OHでは 11.1±15.6 m (0.1 mg)，5.1±6.6m (0.01 mg)，

1.5±0.9 m (0.005 mg)と両試料とも同様な分布を示した。

0.1 mg 試料では数は少ないが 40 m 以上の結晶が観察され

ている。 
 

 
 

Fig.9 Optical microscopic images for 1-octadecanol with 
sample mass of 0.1 mg (left) and 0.005 mg (right). 

 

試料質量の異なる C17H35OH と C18H37OH の結晶を AFM

で観察した。C17H35OH と C18H37OH の AFM 観察から，以

下に分類された。 

（1）粒径が 20 m 程度以上で塊状の結晶 

（2）粒径が 20 m 程度以下で板状の結晶 

Fig.10 にC17H35OHとC18H37OHの 0.1 mg 試料と 0.005 mg

試料で観察されたそれぞれの代表的な結晶の AFM 形状像

を示す。Fig.9 の微分干渉像の粒径分布解析から，0.1 mg 試

料では平均粒径が 7.6±11.8 m (C17H35OH)，11.1±15.6 m 

(C18H37OH)と分布が広く，Fig.10 (C, D)のような塊状の結晶

が支配的であった。一方 0.005 mg 試料は平均粒径が 1.7±

1.6 m (C17H35OH)，1.5±0.9 m (C18H37OH)であり Fig.10 (A, 

B)に示した板状の結晶が多くを占めた。 

C18H37OH についてFig.10(A, C)に示した結晶の体積およ

び基板との接触面積を算出したところ，塊状結晶では体積

が 3.6×103 m3，面積は 1.9×103 m2，板状結晶ではそれぞ

れ 2.3m3，16.6m2 であった。体積に対する面積の割合は，

塊状結晶が 0.5 m－1，板状試料が 7.2 m－1であった。質量

が減少するほど，結晶は板状で粒径が小さく薄くなる傾向

があった。 

Fig.5 で観測された試料質量に対する融解と固相転移の

挙動は，結晶構造の相違とその結果生じる表面の割合の違

いが要因と考えられる。粒径が小さい板状試料で厚さの薄

い結晶ほど，全体に占める表面の割合が増大し，その結果，

DSC で観測された融解と固相転移が生じる温度は低温側

にシフトした。このように表面積の割合が大きい板状結晶

が，薄膜試料としての相転移挙動を示すと考えられる。一

方，0.1 mg 試料で観察された 40 m 以上の塊状結晶では表

面の占める割合が小さいことから，バルク試料と同様の転

移温度を示したと考えられる。 

 

 
Fig.10 AFM topographies for 1-octadecanol (A, C) and 
1-heptadecanol (B, D) with sample mass of 0.005 mg (A, C) and 
0.1 mg (B, D). 
 

Fig.10 に示した 0.1 mg 試料の C および D の形状像のラ

インプロファイルを Fig.11(A, B)に示す。ラインプロファイ

ルから，直径と基板からの高さはそれぞれ 49.3 m，3.75 m 

(C18H37OH)，42.4 m，3.97 m (C17H35OH)で塊状結晶であ

った。C17H35OH の塊状結晶の表面は，大きさの異なる結

晶でも平滑な表面であるのに対し，C18H37OH の塊状結晶の

表面には複数のシワ状の突起が観察された。C18H37OH結晶

は晶から晶への固相転移で分子鎖が傾斜する過程で生じ

た歪緩和の影響と考えられ，一粒子の中に異なる傾斜方位

m m 

m m 

B 

C D 
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の結晶が混在していることが示唆される。  

0.005 mg 試料の C18H37OH 板状結晶（Fig.10 A）のライン

プロファイルをFig.11(c)に示す。板状結晶は幅が 5.5 mで，

平滑な表面を持ち厚さはほぼ均一でおよそ 150 nm であっ

た。晶が積層していると仮定するとおよそ 47～48 層分に

相当する。一方，C17H35OH 結晶（Fig.10 C）は複数の板状

結晶が互いにランダムに重なりあった形状を示し，これが

成長して塊状結晶になると考えられる。 

試料質量の異なる薄膜結晶の観察から，バルク結晶とし

ての相転移挙動は結晶厚みが数m 以上の塊状結晶が示し，

基板界面あるいは空気界面が相転移挙動に影響を及ぼすの

は結晶厚みが数百nm以下の板状結晶であると考えられる。 

 

 

Fig.11 AFM cross sectional profiles for 1-octadecanol (A) and 
1-heptadecanol (B) with sample mass of 0.1 mg and 
1-octadecanol with sample mass of 0.005 mg ( C). 

 

 

4. まとめ 

 

1-heptadecanol (C17H35OH) と 1-octadecanol (C18H37OH)の

薄膜の相転移とモルフォロジーを高感度 DSC と AFM で検

討した。 

C17H35OH 薄膜試料の昇温過程で観察される固相転移温

度と融解温度は，質量 0.03 mg 以下になると低温側にシフ

トし固相転移温度のシフト量が融解温度よりも大きい。質

量 0.03 mg 以上の薄膜試料の固相転移と融解の転移エンタ

ルピーはバルクと同じ値であったが，質量 0.03 mg 以下に

なると転移エンタルピーは減少した。 

C18H37OH 薄膜試料の昇温過程では，固相転移と融解をピ

ーク分離して転移エンタルピーを評価することができた。

薄膜試料の固相転移と融解の吸熱ピーク形状は，試料質量

が 0.1 mg と 0.03 mg 付近で傾向が変化した。試料質量 0.03 

mg 以上の薄膜の平均から転移温度と転移エンタルピーを

評価し，固相転移（329.6 K，23.9 kJ mol－1）融解温度（330.1 

K，42.5 kJ mol－1）を得た。 

薄膜試料の昇温過程で得た転移エンタルピーは冷却過程

で得た転移エンタルピーと同様の値であったので，バルク

試料の冷却過程で測定した転移エンタルピーと昇温過程で

得た転移温度から転移エントロピーのアルキル基の炭素依

存性を評価した。固相転移温度は明確な偶奇性を示したが，

融解温度は偶奇性を示さなかった。転移エントロピーは両

転移ともわずかな偶奇性を示した。メチレン当たりの融解

エントロピーは 9.6 J であった。 

相転移に差が生じた0.1 mgと0.005 mgの結晶モルフォロ

ジーを微分干渉顕微鏡と AFM で観察した。結晶粒径分布

は，0.1 mg では広く 0.005 mg では狭くなり，前者では 20 m

以上の塊状結晶と 20 m 以下の板状結晶が共存しているの

に対し，後者では微細な板状結晶であった。塊状結晶がバ

ルク試料と同様の相転移を示し，一方，板状結晶では表面

部分の影響を受けた相転移を示すと考えられる。 
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