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研究成果の概要（和文）：水面上単分子膜について等温線測定とブリュースター角顕微鏡観察を同時に行うこと
により、異なる長さスケールでの一次相転移過程の振舞いについて同時解析を行った。 等温線データと統計熱
力学的解析手法を組み合わせることにより、２相共存領域で形成されるナノクラスターサイズの表面圧依存性が
得られた。異なる温度でのナノクラスターサイズ分布と顕微鏡で得られたミクロンサイズドメインのサイズ、形
状、テクスチャの間には強い相関がみられ、２相間での界面線張力がナノからミクロンへの異なる長さスケール
を通しての単分子膜における成長階層性、ならびに静的・動的不均一性の出現に重要な役割を果たしていること
を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：I have carried out simultaneous investigations of the first order transition
 evolution on different length scales (i.e., nano- and micrometer scales) in myristic acid and DMPC 
 Langmuir monolayers by using isotherm and Brewster angle microscope (BAM) measurements at different
 temperatures. The combination of isotherm data and statistical thermodynamics analysis has allowed 
one to obtain nanocluster size distributions in the liquid expanded (LE) - the liquid condensed (LC)
 phase coexistence region. In the BAM measurements for each material the observed mesoscopic domains
 have shown the characteristic sizes, shapes, and textures depending on the different temperatures. 
The strong correlations between nanocluster size distributions and  mesoscopic domain sizes and 
textures in the observed monolayers have demonstrated that the interfacial line tension between LE 
and LC phases plays a significant role for the hierarchy and heterogeneity of monolayer growth 
across length scales.

研究分野：ソフトマターの構造とダイナミクス

キーワード： 水面上単分子膜　等温線　ブリュースター角顕微鏡　統計熱力学　ナノクラスター　ドメイン　階層成
長　線張力

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
さまざまな基礎、工学的応用研究に広く用いられている典型的な単純飽和脂肪酸とリン脂質水面上単分子膜につ
いて、ブリュースター角顕微鏡測定と等温線の統計熱力学的解析を組み合わせることにより、単分子膜の結晶成
長（１次相転移）過程について異なる長さスケール（ナノおよびマイクロメートル）での同時評価を可能にし
た。その結果、相転移過程においてナノメートル領域で形成されるクラスターサイズの表面圧依存性から２相境
界の異なる温度間での線張力比を評価することにより、マイクロメートル領域で観察される特徴的なドメインの
サイズ、及びテクスチャの温度依存性を理解することを可能にした。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 水面上の両親媒性単分子膜（ラングミュア膜）に関する研究は物理、化学、生物、そして工学
にまたがる境界領域的な学問分野を形成し、活発な研究が行われてきている。このような背景に
おいて水面上、及び基板累積時の膜構造や水面上での膜成長プロセスを観察し、評価、制御する
ことは非常に重要であり、さまざまな測定手段により評価・検討がなされてきている。この中で
ラングミュア膜研究の当初から膜の相状態・相転移や等温圧縮率の評価に用いられてきている
巨視的測定手法として膜形成分子を水面上に展開後、圧縮しながら膜の表面圧測定を行うこと
により得られる表面圧(π) – １分子占有面積(A)曲線の測定がある。一方、ブリュースター角顕
微鏡（Brewster Angele Microscope, BAM）観察により、数ミクロンから数十ミクロンサイズのド
メインが形成される２相共存領域が単分子膜の成長（１次相転移）過程で確認されてきた。以上
の学術的背景を踏まえて本研究では巨視的π-A曲線の測定データから水面上単分子膜の 1 次相
転移過程におけるより小さ
なサイズ、すなわち２相共
存領域におけるナノサイズ
クラスターの形成・成長に
関する情報を得るとともに
（図 1）、BAM によるドメ
イン観察（図 2）を同時に行
うことにより、ナノスケー
ルからミクロンスケールと
いう、異なる空間サイズス
ケール間での成長相関、いわば“階層間成長”という新たな視点から水面上単分子膜の１次相転
移過程を理解することが可能ではないだろうかというのが本研究の学術的背景である。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では水面上単分子膜の１次相転移過程をナノサイズスケールでのクラスター成長過程
という観点から理解するために代表的な巨視的測定量である表面圧（π）－１分子占有面積（A）
曲線データに対して統計熱力学的解析手法を適用することにより平均ナノクラスターサイズの
表面圧依存性を得る。また、上記π－A曲線の測定と同時に BAM による単分子膜ドメインのサイ
ズ、形状、テクスチャ観察を行なうことにより、水面上単分子膜の 1次相転移過程をミクロンサ
イズスケールでのドメイン成長という観点からも同時に評価を行う。以上のように水面上単分
子膜の１次相転移過程を異なる空間スケールで同時に測定、解析、評価し、検討を行うことによ
り、水面上単分子膜の成長過程に対して異なる空間スケール間での階層間成長という新奇な視
点からの知見を得ることを本研究の目的とする。 
 
３．研究の方法   
 
 研究の第一段階として、統計熱力学的解析手法によるナノクラスターサイズの評価、及びミク
ロンスケールでの BAM 観察を行うために用いる代表的な飽和脂肪酸であるミリスチン酸(MYA)、
ならびにリン脂質である DMPC を用いたπ-A 曲線
の測定を１次相転移を示す広い温度領域で行い、
各物質に対して低温、高温領域から代表的な測定
温度の決定を行う。その後、それらの測定温度に
対してπ-A 曲線測定と BAM 観察を同時に行い、以
後の解析のためにコンピュータ、ならびにビデオ
レコーダ上に数値・画像データの取得を行う。こ
のようにして得られたπ-A曲線データに対して統
計力学的デコンヴォリューション解析（図 3）、及
びπ-A曲線データから求められる等温圧縮率デー
タをπ-A曲線データとともに用いる非線形熱力学 

図 1 １次相転移を示す水面上単分子膜におけるπ-A 曲線(a)上
の各点(①～⑥)と液体膨張(LE)、液体凝縮(LC)ナノサイズクラ
スターの２相共存状態（b①～b⑥）の対応を示す概念図。 

(a) (b)

図 2 ブリュースター角顕微鏡システム。 



方程式解析（図 4）を用いてナノクラスタ
ーサイズのπ依存性を決定する。以上の
ナノクラスターサイズの温度依存性を平
均場理論と組み合わせることにより、２
相境界線張力の温度相関について検討を
行う。ミクロンサイズスケールでの相転
移過程の評価は低温、ならびに高温領域
の２相共存領域で観察されるドメインに
ついてサイズ、形状、テクスチャについ
て解析、評価を行う。これらの観察結果
を上記、ナノクラスターサイズ、線張力
の温度相関についての結果と比較するこ
とにより水面上単分子膜のナノ、マイク
ロメートルという異なるサイズ階層間で
の成長相関について総合的な考察を行
う。 
 
４．研究成果 
 
（1）MYA 水面上単分子膜における LE-LC
１次相転移でのナノ－マイクロサイズ階
層間成長 
 ܶ =12,19 ℃で測定した MYA のπ-A 曲
線を図 5に示す。図 6は図 5のデータなら
びにそれらのデータを用いて計算して求
めた等温圧縮率から非線形熱力学方程式
（図 4）を用いることにより求めたナノクラスターサイズ n -π曲線を示す。図 5 上の(a)-(j)
は BAM 画像（図 7）の各(,A)状態に対応する。図 6 の計算結果から MYA 単分子膜の臨界温度
( ௖ܶ = 24.0℃)に近づくにつれてナノクラスターサイズが大きく増加していることがわかる。ピー
ク点でのクラスターサイズとπ-A 曲線から求められる 1 分子占有面積を用いることにより、各
温度の転移中間点における分子相関長ߦに対応する実効的なクラスター径ܦMYAを評価すること
ができる。その結果、ܦMYA

்ୀ12 ℃൫=ߦMYA
்ୀ12 ℃൯=6.0 nm、DMYA

்=19 ℃൫=ξMYA
்=19 ℃൯=8.7 nm と求まる。この結果

を用いると、２次元での平均場理論から線張力ߣはߦと逆数関係ߣ ∝ 、1にあるためିߦ
℃ 19ߣ) ⁄℃ 12ߣ )nano ≈ MYAܦ

்ୀ12 ℃ DMYA
்=19 ℃⁄ =0.65 と求まる。一方、異なる温度間での線張力比はπ-A 曲

線の温度依存性に対して Clausius-Clapeyron 方程式を適用することにより１次相転移に伴う潜
熱Δܳを求め、古典的核形成理論(CNT)を用いることによっても評価が可能であり、
℃ 19ߣ) ⁄℃ 12ߣ )େ୒୘ ≈ ቆΔQ19 ℃ × LEߨ

ଵଶ ℃ × LCܣ
ଵଶ ℃ቇ ቆΔQ12 ℃ × LEߨ

ଵଽ ℃ × LCܣ
ଵଽ ℃ቇ൘ ≈0.54 と求められる。両者の比較か

ら熱力学的非線形方程式から得られるナノサイズクラスターを用いて評価された線張力比

図 4 π-A 曲線(a)、ならびにそれから計算される
等温圧縮率曲線データ(b)を用いた熱力学的定式
化(c)から平均 LE・LC クラスターサイズ(d)を求
める過程を示す概念図。 

 

(a) (b) 

(c) 

(d) 

図 3 π-A 曲線データ(a)を用いた実験的分配関数
q、z の算出により平均 LE・LC クラスターサイズ
(b)を求める過程を示す概念図。 

(a) 

(b) 

図 5 MYA 水面上単分子膜のπ-A 曲線。 図6 MYA水面上単分子膜のn -π曲線。



℃ 19ߣ) ⁄℃ 12ߣ )nanoは古典的核形成理論により
得られた結果(19ߣ ℃ ⁄℃ 12ߣ )େ୒୘とかなり良い
一致を示すことが明らかとなった。次に図 5
のπ-A 曲線上に示された各点で観察された
メゾスコピック LC ドメイン画像を図 7 に示
す。相転移の進行に対応する表面圧増加に伴
うドメインサイズ、形状、そしてテクスチャ
の変化は低温、高温領域で著しく異なること
がわかる。低温では相転移の初期段階(b)で
すでに連続的な分子配向変化を反映した
boojumテクスチャ、ならびに形状歪が観察さ
れる。ドメインサイズは表面圧の増加ととも
に単調に増加し、転移中期段階(c)を
経過するとすでに LC ドメイン間の
融合現象が生じ、転移後期段階(e)で
は boojum テクスチャに代わりスト
ライプテクスチャを有する円形ドメ
インが多数観察された。一方、高温
領域では転移初期-中期段階にわた
り円形ドメインの形成・成長がみら
れたが一般にドメインサイズは小さ
く、サイズ増加も顕著ではなかった。
また、ドメインは一様なテクスチャ
を有するものが多く、欠陥は存在し
ても単一の直線、あるいは曲線状ウ
ォールのみであった。ドメイン間の
融合は主に転移後期-終期段階で生
じ、その結果生じるドメインには一様なテクスチャ、あるいは線状欠陥の形成しか見られなかっ
た。以上示した MYA 単分子膜の１次相転移過程に伴うマイクロメートル領域でのドメインサイ
ズやテクスチャの温度依存性はナノメートル領域で形成、成長するクラスターサイズから見積
もられる異なる温度間での線張力比によって良く理解される（図 8）。低温で形成されるナノク
ラスターサイズ（≈分子相関長）は高温で形成されるクラスターサイズと比較して小さい。この
ことは低温での線張力が高温に比して大きく、マイクロメートル領域でのドメイン形成、ならび
にドメイン間での融合過程が促進される傾向が強いことを示唆する。実際、低温では転移中期段
階ですでにドメイン融合が生じており、低温でのドメインサイズ、及びサイズ成長率が高温の場
合と比較して大きい。また、低温でのドメインテクスチャについては、線張力が相対的に大きな
低温では線欠陥の導入により生じるエネルギーペナルティを避けるために線欠陥の存在しない
boojum テクスチャの形成がエネルギー的に有利となる。一方、高温領域でのメゾスコピックド
メインのサイズ、成長に関してはナノスケールでのクラスターサイズが低温領域と比べてはる
かに大きく、相対的に小さな線張力を有するため２相境界長の増加が界面エネルギーの増加に
強く寄与することはない。そのためドメイン融合による界面長の減少が系のトータルエネルギ
ー低下のために有効ではない。そのためにマイクロスケールでのドメイン成長過程においては、
小さなドメインが多数存在し、界面領域を減少するためのドメイン融合も相転移のかなり後期
段階に至るまでほとんど観察されなかった。一方、ドメインテクスチャについても高温での線張
力は相対的に小さいため、ドメイン形成、あるいはドメイン融合の際に形成される可能性のある
線欠陥に伴う線張力により生ずるエネルギーペナルティも相対的に小さいと考えられる。した
がって、低温で形成、成長する単一ドメイン内には全く観察されない線状欠陥が高温での形成、
成長、融合過程で観察されるドメイン内にはしばしば生じるものと考えられる。 
 
（2）DMPC 水面上単分子膜における LE-LC１次相転移でのナノ－マイクロサイズ階層間成長 
 ܶ =9,12,15 ℃で測定した DMPC 単分子膜のπ-A 曲線を図 9 に、図 9 上の(a)-(h)に対応する
(,A)状態での BAM 画像を図 10 に示す。１次相転移の進行にともなうマイクロスケールでの LC

図7 MYA単分子膜の２相共存領域におけるメ
ゾスコピック LC ドメインの BAM 画像。スケ
ールバーは 100m。 

図 8 MYA 水面上単分子膜の 1次相転移におけるナノ・
マイクロメートルサイズ階層間成長の相関。 



ドメインの形成、成長振舞いは MYA 単分子膜
の場合と比べて著しく異なることがわかる。
低温領域（ܶ =9 ℃）では成長初期段階（a,b）
において MYA の場合と同様に円形ドメインの
形成がみられるが成長サイズは最大で 10 μm
程度であり、相転移が進行しても数密度の増
加は見られるがサイズの顕著な増加は見られ
ない。転移中期段階（c）においてドメイン間
融合により、変形したストライプドメインの
形成が生じ、円形、ストライプドメインの共存
状態が観察される。その後、ストライプドメイ
ンの単一相を経て、均一な LC 膜が形成され
る。一方、高温領域（ܶ =15 ℃）では転移初-
中期段階（f,g）で円形ドメインは観察されず、
ストライプ状ドメインの形
成、成長がみられ、転移中期
から後、終期段階を通してス
トライプから均一 LC 相へと
相転移が進行する。以上のミ
クロンサイズ領域での相転
移に伴うドメイン成長過程
を 理 解 す る た め に
ܶ =9,15 ℃でのπ-A 曲線デ
ータから統計力学的デコン
ヴォリューション解析（図 3）
を用いて計算した n-π曲線を図 11 に示す。こ
の計算結果から DMPC 単分子膜の臨界温度
( cܶ = 20.0 ℃)に近づくにつれて、ナノクラス
ターサイズが大きく増加していることがわか
る。MYA の場合と同様に転移中間点での分子相
関長ߦに対応する実効クラスター径ܦを求める
とܦDMPC

்ୀଽ ℃=10.0 nm、ܦDMPC
்ୀ15 ℃=12.0 nm となる。

したがって、MYA 単分子膜の場合と同様の手続
きにより線張力ߣとߦの関係、ߣ ∝ 1を用いるିߦ
ことにより 2 つの異なる温度での線張力比と
して ℃ 15ߣ) ⁄℃ 9ߣ )nano ≈ DMPCܦ

்ୀଵହ ℃ DMPCܦ
்ୀଽ ℃⁄ = 0.83

が得られる。本研究でクラスターサイズの評
価に用いた MYA、DMPC の測定温度は各物質の
単分子膜状態での臨界温度൫ Cܶ

MYA=24.0 ℃, 
Cܶ
DMPC=20.0 ℃൯を用いて定義される還元温度 rܶ(= ܶ cܶ⁄ )が両物質でともに ௥ܶ≈0.2, 0.5となる低温、
高温領域の温度を選択し、測定を行っている。(15ߣ ℃ ⁄℃ 9ߣ )DMPC

nano = 0.83であるのに対し MYA の場
合、(19ߣ ℃ ⁄℃ 12ߣ )MYA

nano = 0.54となっており,同程度の還元温度における両単分子膜間の線張力関係
は、ߣDMPC

்ୀ9 ℃ = MYAߣ 0.60
்ୀଵଶ ℃、ߣDMPC

்ୀ15 ℃ = MYAߣ 0.73
்ୀଵ9 ℃と見積もられる。すなわち、両物質の鎖長は 14

炭素原子と同一でありながら、低温、高温の各温度領域でともに DMPC 単分子膜の線張力は MYA
単分子膜の 60-70 パーセント程度とかなり小さな値を有しており、このことが DMPC 水面上単分
子膜におけるマイクロメートルサイズ領域でのドメインサイズの成長を抑制し、ドメイン融合
においても細長いストライプドメインの形成に非常に有効に働いているものと考えられる。 
 以上の一連の研究を通して、ナノメートルサイズ領域とマイクロメートルサイズ領域のサイ
ズ階層間での成長相関という新たな視点から等温線測定データ、及び、BAM によるドメイン観察
画像データを同時に取得し、統計熱力学的解析を行うことが、水面上単分子膜の LE-LC 相間の１
次相転移過程を深く理解し、多層的な知見を得る上で非常に重要であることが示された。特に
BAM や偏光蛍光顕微鏡により観察されるミクロンスケールでのドメインサイズ、テクスチャ、さ
らには形状変化に大きな違いがみられる水面上単分子膜の１次相転移を通しての膜成長を理解
する上で強力な手段を提供するものと考えられる。 

T = 9℃ 

T =15℃ 

図 10 DMPC 水面上単分子膜の 2 相共存領域におけるメゾ
スコピックLCドメインのBAM画像。スケールバーは50m。 

図 11 DMPC 水面上単分子膜の n-π曲線。

図 9 DMPC 水面上単分子膜のπ-A 曲線。
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