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研究成果の概要（和文）：直鎖膜分子の単分子膜で被覆したガラス基板でサンドウィッチセルに4-シアノ-4’-n-ペン
チル-ビフェニル（5CB）を注入し，偏光顕微鏡で観察すると，水面上単分子膜と類似のテクスチャーを観察した．膜分
子のアルキル炭素数が18以下のときには，鎖密度を5.0 chain/nm2まで高くしても5CBが誘導配向され，炭素数が20のと
きには，部分的に誘導配向していないことを明らかにした．以上の結果から，吸着膜の間にバルク相のアルキル鎖が相
互作用することなしに配向制御が行われている．また，この誘導配向が生じる際には，5CBの液晶温度において液晶相
と接触するアルキル鎖の運動性が重要であることを示した．

研究成果の概要（英文）：Sandwich cell was prepared with a glass substrate which coated with monolayer havi
ng linear alkyl tail. When 4-cyano-4'-n-pentyl-biphenyl (5CB) was penetrated into this cell, LC phase was 
observed by polarized microscope. The observed texture was similar to those for the monolayer on the surfa
ce of the water. When the length of alkyl tail was 16 or 18, the induced orientation of 5CB was observed e
ven if the chain density was 5.0 chain/nm2. On the other hand, it was revealed that the induced orientatio
n was restricted when the number of carbon was 20. Orientation control does not motivated through interdig
itation of LC tail and the alkyl chain of the adsorption films. In addition, I showed that the fluidity (m
obility) of the alkyl chain which came in contact with a liquid crystalline aspect in liquid crystalline t
emperature (22.5-35 degrees Celsius) of 5CB was important when this instruction orientation occurred.
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１．研究開始当初の背景 
申請者は，固体基板上に累積した脂肪酸や

ポリアクリル酸アルキルの単分子膜につい
て，ぬれ特性や水平力顕微鏡（LFM）による
微視的摩擦特性と膜構造の関係について研
究してきた（Trans. MRS-Japan, 33, 119-122 
(2008): 高分子論文集 , 65, 263-268 (2008): 
Colloids Surfaces A: Phys. Eng. Asp., 198-200, 
21-30 (2002): Langmuir, 16, 24, 9390-9395 
(2000): 高分子加工, 53, 37-41 (2004)）．膜厚約
2 nm の有機超薄膜で被覆したガラスやシリ
コン基板の摩擦係数は，単分子膜を構成する
直鎖状分子の鎖長・分子鎖密度・分子鎖の種
類・プローブの移動速度などに依存すること
を示した．また，この単分子膜について反射
吸収赤外スペクトルを測定し，アルキル鎖の
CH 逆対称伸縮振動ピークの線幅が狭くなる
につれて摩擦係数が低下することも明らか
にした．つまり，膜厚 2 nm の単分子膜であ
っても，その表面を物体が移動した際の誘導
変形に必要なエネルギーが，摩擦力や摩擦係
数に顕著に影響することを示唆している．こ
れらの結果は，無機固体表面に形成した単分
子膜の特性が，表面物性に影響した例である．
これに対して本研究では，長鎖アルキル鎖を
有する有機分子の単分子吸着膜が流動相と
接触した際に，流動相中の鎖状分子が単分子
膜と相互作用することによって形成される
不動層の構造と界面特性の関係について明
らかにすることを計画した． 
不動層が界面物性に影響を及ぼす例とし

て，油性向上剤と液晶相による光学増幅があ
る．脂肪酸やその誘導体（エステルや金属塩）
が油性向上剤として潤滑油に混合されてい
る．移動する２物体間が接近し，その間に形
成される潤滑層が分子レベルにまで薄くな
った状態での潤滑を境界潤滑と呼ぶ．この条
件において，油性向上剤と潤滑油分子により
形成される不動層が摩擦係数の低減に影響
するとされている．例えば，基油と添加剤の
鎖長が一致するときに最大の潤滑特性が得
られるというチェーン・マッチング効果はこ
の推測を高く支持するものである（トライボ
ロジスト, 50, 327-337 (2005)）．また，ネマチ
ック液晶を形成する 4-シアノ-4’-n-ペンチル-
ビフェニル（5CB）を単分子膜で被覆したガ
ラス基板と接触させると，単分子膜中のアル
キル鎖の配向異方性によって 5CB の配向が
制御される（Langmuir, 15, 297-299 (1999)）．
これらの報告に共通する点は，固体表面に吸
着した長鎖アルキル鎖と鎖状分子を含む流
動相が接するとき，アルキル鎖間の相互作用
により不動層が形成され，巨視的な物性にま
で影響するという点にある．本研究では，固
体表面に吸着している脂肪酸単分子膜と流
動相中のアルキル鎖を含む分子が相互作用
して形成される新たな不動層を分光学的に
とらえることを第一の目的とする． 
固液界面に形成される単分子膜の構造変

化を定量化するために，本研究では多重反射

（ATR）赤外分光法を利用する．反射スペク
トルにおいて，波長の入射光が角度で入射
した際の浸み込み深さは，/[2n1{sin2- 
(n1/n2)2}1/2]で定義される（ここで n1, n2は入射
側および反射面を構成する物体の屈折率）．
分光測定に使用される赤外線の波長が 2.5 - 
25 µm ということを考慮すると，界面から法
線方向に数 µm 以上の範囲の情報が反射スペ
クトルには含まれている．ただし，一定条件
で測定された複数のスペクトルについて因
子解析を行うと，赤外反射吸収スペクトルに
おいても，界面近傍 1-2 nm の範囲に形成され
た構造体の検出や定量が可能であることが
示されている．例えば，水溶液中から水表面
へ界面活性剤が吸着して形成される単分子
膜の赤外反射スペクトルの面積吸光度は，動
的な表面張力測定から見積もった界面活性
剤の表面過剰吸着量を定量的に再現してい
る（R. A. Campbell, P. A. Ash, C. D. Bain, 
Langmuir, 23, 3242-3253 (2007)）．申請者は，
2010年 1月から 5月まで福井大学のサバティ
カル研修制度を活用し，上の実験を行った C. 
D. Bain 教授の研究室に滞在した．この研修期
間内に，水表面に吸着された界面活性剤の赤
外反射スペクトル測定と因子解析を経験し
た．その際，この手法を界面における不動層
の特性解析に適用するという本研究の着想
に至った．  

 
２．研究の目的 
本研究では，固体表面に吸着した両親媒性

物質の単分子吸着膜が鎖状分子を含む流動
相と接触した際に形成されるという不動層
を分光学的に解析する手法の開発と特性解
析を行う．上に挙げた気水界面への界面活性
剤の吸着と比較して，流動相に存在する鎖状
分子濃度が高い状況において，固液界面にお

(a)チェーン・マッチング効果 

 

(b)光学増幅効果 

 
図１．単分子吸着膜と鎖状分子が形成する界
面不動層． 



ける不動層を解析する点が，本研究の新規で
挑戦的な点である．この場合，流動相中に存
在する鎖状分子による反射スペクトルへの
寄与が高いため，既報の実験系よりも解析が
困難になる．そのため，初年度は流動相中の
鎖状分子濃度が低いところからはじめて，ス
ペクトルの解析方法をまず検討する．その後
に，脂肪酸塩の単分子吸着膜と長鎖アルカン
流動相が形成する不動層の特徴（組成・運動
性・コンホメーション）を分光学的に明らか
にする．また，分光測定を行ったのと同じ単
分子吸着膜と長鎖アルカンの組み合わせに
おいて摩擦力を測定し，不動層の特徴と摩擦
特性の関係を明らかにする． 
また，流動相をアルカンからネマチック液

晶相に代えて，上と同様に ATR 赤外スペクト
ルを解析して，界面不動層が形成されるかを
検証する．もし界面不動層が上と同様に形成
されるのであれば，この層の分光学的特徴と
ネマチック相の光学増幅の関係を議論する． 
これら二つの試みを通じて，固体表面の単

分子吸着膜と流動相中の鎖状分子が形成す
る不動層によって，巨視的な界面物性が変化
するかを明らかにする． 
 
３．研究の方法 
平成２３年度 
（１）長鎖アルカン溶液と接触した単分子膜
の ATR赤外スペクトル測定 
申請者は，固体基板表面（固気界面）に作

製した単分子膜の赤外反射吸収スペクトル
により，単分子膜中のアルキル鎖の運動性が
摩擦特性に影響していることを見出してき
た．本研究では，研究対象を固体基板と流動
相の固液界面に形成される不動層に代え，境
界潤滑において潤滑特性において重要なこ
の不動層の特性を分光学的に明らかにする． 
境界潤滑における不動層は，固体基板に吸

着した脂肪酸誘導体等の単分子膜と基油分
子である長鎖アルカンが形成するとされて
いる．そこで，これまでから申請者が用いて
いるラングミュア・ブロジェット（LB）法に
より，油脂肪酸誘導体の単分子膜を ATR プ
リズム上に累積する．これと接触させる流動
層中のアルカン濃度が高い場合には，ATR 赤
外スペクトルに対する流動層の寄与が高く，
本来議論すべき界面不動層の解析が困難に
なる可能性がある．そこで，まずアルカンを
クロロホルムやトルエンといった脂肪族 CH
含有率の低い溶媒で希釈した溶液を用い下
に記す解析手順を確立する．  

（２）ATR赤外スペクトルの解析手順の確立 
申請者は，福井大学のサバティカル研修制

度を活用し，外部反射（ER）赤外スペクトル
の因子分析により水溶液中から界面活性剤
と高分子電解質が水表面に吸着する動的過
程を明らかにした．この解析手順を（１）で
測定した ATR 赤外スペクトルに適用する．
ER 赤外スペクトルとの違いとして検討すべ

き項目には以下のものがある． 
① 流動層からの大きな寄与の適切な評価 
② 長鎖アルカンが単分子膜中に貫入するこ

とによるスペクトルの形状変化 
不動層の形成によりアルキル鎖のコンホ

メーション分布が変わる場合には，スペクト
ル形状が大きく変化するためターゲット因
子解析が困難になることも考えられる．この
場合には，因子解析の手法を展開因子解析へ
と変更し対応する予定である． 

（３）長鎖アルカン相と接触した単分子膜の
ATR赤外スペクトル測定 
（１）および（２）で確立した ATR 赤外ス
ペクトルの測定方法及び解析手順により，チ
ェーン・マッチング効果がみられる脂肪酸単
分子膜とアルカンの組み合わせについて，両
相が接触したときに形成される不動層の特
徴を分光学的に明らかにする．不動層形成に
及ぼす実験因子として以下の項目を検討す
る． 
① 単分子膜の鎖長 
② 単分子膜中の分子鎖密度 
③ アルカンの鎖長 

平成２４年度以降 
（４）長鎖アルカンと接触した単分子膜の摩
擦力測定 
申請者は，これまで空気中での単分子膜の

摩擦力測定を行い，膜分子の構造や運動性の
影響について議論してきた．ここでは，前年
度に ATR 赤外分光測定を行った長鎖アルカ
ンの流動相と接触した界面における摩擦力
を測定する．先に分光測定の結果と比較し，
不動層の形成と摩擦挙動の関係について議
論する．摩擦力測定には以下の２法を用いる． 
① 分子論的な議論をするために水平力顕微

鏡（LFM）による微視的摩擦力測定 
② 工業的な駆動機械に近い条件で測定可能

な表面性試験機による巨視的摩擦力測定 

（５）単分子膜と接触したネマチック液晶相
の光学増幅と ATR赤外スペクトル測定 
申請者がこれまでに取り扱ってきた膜物

質の中で，1-モノアルカノイル-rac-グリセロ
ール（MAG）は，アルキル鎖の配向異方性に
よって規則正しいドメイン内部構造を形成
するものの一つである（Langmuir, 16, 24, 
9390- 9395 (2000)）．さらに MAG 膜をネマチ
ック液晶相と接触させると，ドメインの内部
構造を反映した液晶分子の配向パターンが
得られる．この際にも，境界潤滑の場合と同
様に MAG 膜のアルキル鎖と液晶分子のテイ
ル部分が界面で相互作用して界面不動層を
形成している可能性が高い．そこで，この系
についても，上と同様に ATR 赤外スペクト
ルを因子解析することで，MAG 膜の配向情
報が液晶分子に伝達される際に形成される
構造体を分光学的に解析する． 
① アルキル鎖長の影響 



室温以上でネマチック液晶を形成する 4-
シアノ-4’-n-アルキル-ビフェニル（mCB）の
中で，室温付近でネマチック相を形成するア
ルキル炭素数 m が３から９までのものを用
い，境界摩擦の不動層と同様にチェーン・マ
ッチング効果があるかを明らかにする． 
② 光学増幅効果の評価 

MAG 膜を配向膜とした液晶セルについて，
焦点位置を移動させた偏光顕微鏡観察から，
単分子膜の配向情報が液晶相に伝搬してい
る距離を評価する．この結果と分光測定の結
果を比較し，界面における構造体が液晶の光
学増幅に与える影響を定量的に評価する． 
以上のように，Ａ）脂肪酸単分子膜と長鎖ア
ルカン流動相および，Ｂ）MAG 単分子膜と
ネマチック液晶相という二つの実験系に対
して，界面で形成される不動層の ATR 赤外
分光法による解析と巨視的な特性（摩擦力あ
るいは光学増幅）の関係について議論する．
分光学的測定の部分では類似の実験操作で
対応可能であるため，両者を平行して実施す
ることは本研究の申請期限内に十分可能で
ある．また，異なる系を検討することで，界
面不動層の形成および物性発現に対してよ
り普遍的な知見が得られる． 
 
４．研究成果 
１）長鎖アルカン相と接触した単分子膜の
ATR赤外スペクトル測定 
極性末端（カルボキシル基，アミノ基およ

び水酸基）を有する n-アルカンを添加したヘ
キサデカンならびにテトラデカンの全反射
赤外分光（ATR-FTIR）法により得られたスペ
クトルを解析した．バルク層である流動層か
らの大きな寄与を統計的に除去する必要が
あり，ターゲット因子解析による界面情報の
抽出を試みたが再現性が低く，測定系を変更
することにした． 

２）単分子膜と接触したネマチック液晶相の
光学増幅 
吸着単分子膜によるネマチック液晶相の

誘導配向を利用した界面不動層の解析を並
行して実施した．1-モノアルカノイル-rac-
グリセロール（MAG）ならびにヘキサデカ
ン酸の単分子累積したガラス基板と清浄な
ガラス基板でサンドウィッチセルを作製し
た．クロスニコルにした偏光顕微鏡でこの
液晶セルを観察すると，累積膜の調製条件
によって水面上単分子膜と類似のテクスチ
ャーを観察できるセル作製条件を抽出した． 
水面上単分子膜の段階で，アルキル鎖の

平均密度を 0.143 から 0.214 nm2/chain の範
囲で変えて累積した．この時，親水基のサ
イズによらず，累積時の平均分子鎖密度が
0.21 nm2/chain 以下であるとき，4-シアノ
-4’-n-ペンチル-ビフェニル（5CB）の誘導配
向が観察された．アルキル鎖の断面積を考
慮すると，0.21 nm2/chain という鎖密度では，
最近接分子鎖間には，他の分子鎖が貫入で

きるような自由体積はない．そのため，鎖
末端の数炭素原子が相互作用した結果とし
て，バルク層内の界面近傍に存在する分子
の配向状態を制御していると結論した．潤
滑油における鎖状分子の添加効果は鎖長を
認識するような相互作用が想定されていた
が，それよりも局所的な相互作用が分子あ
るいはその層構造を制御しているというこ
とを示した． 

３）単分子膜と接触したネマチック液晶相の
光学増幅  
前年度の研究成果を受けて，界面不動層

形成における吸着単分子膜によるバルク相
中のアルキル鎖の配向制御について，偏光
顕微鏡により観察されるネマチック液晶相
の誘導配向から議論した．ネマチック液晶
としては 4-シアノ-4'-ペンチルビフェニル
（5CB）を使用した．ヘキサデカン酸
（C16A），オクタデカン酸（C18A）あるい
はイコサン酸（C20A）で調製した単分子膜
による配向制御が，膜分子の鎖長，アルキ
ル鎖の面密度によって影響を受けるか比較
検討した．その結果，C16A と C18A では，
鎖密度を 5.07 chain/nm2（占有面積：0.197 
nm2/chain）まで高くしても 5CB の誘導配向
が観察された．一方，C20A の単分子膜で
は，先と同じ鎖密度であっても部分的にシ
ュリーレン・テクスチャー様の顕微鏡像を
示し，誘導配向していないことが明らかと
なった．以上の結果をまとめると，2.5 
chain/nm2 を超える高い鎖密度において誘
導配向が観察されたことから，このときの
アルキル鎖が相互作用することなしに配向
制御が行われている．同じ鎖密度のときに
長鎖のもので誘導配向が生じなかったこと
から，吸着分子の流動性によって再配向す
ることが必要であると考えた．  

 
(a)

 

(b)

 
図２．液晶サンドウィッチセルの偏光顕微鏡
像．倍率×40．図の左上から累積開始．窓材：
(a) C16A 被覆ガラスと(b)C20A 被覆ガラス． 

また，本研究の直接の目的とは離れるが，
本手法において固体最表面に存在するアル
キル鎖の配向秩序を 8 mm × 22 mm に渡る広
い面積にわたって可視化できたことは興味
深い． 



４）水晶振動子微量天秤アドミッタンス解析
法（QCM-A）を用いた吸着膜を介したアルカ
ン相へのエネルギー散逸の評価 

運動している固体と流体中を評価するた
めに，水晶振動子微量天秤アドミッタンス解
析法（QCM-A）の利用を検討した．水晶を振
動させる方法は，従来の QCM 装置でよく使
われる発振法以外に，ネットワークアナライ
ザやインピーダンスアナライザなどを用い
て水晶に外部から周波数を印加する方法が
ある．この場合，印加周波数を掃引すること
が可能で，周波数応答を観測することで水晶
ならびに接触する流体の特性を得ることが
できる．水中に水晶を浸漬して測定したコン
ダクタンス（アドミッタンスの実数部）の周
波数特性から振動エネルギーの損失を表す
パラメータ D が得られるという報告をもと
に，単分子膜で被覆した水晶振動子からアル
カン相へのエネルギー損失量を評価した．  
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図３．(a)アドミッタンス円線図の概略図およ
び(b)共振周波数に対するコンダクタンス 
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図４．シリカスパッタした水晶振動子からア
ルキルアミンを添加したヘキサデカンへの

エネルギー散逸パラメータ（D）． 

電極上にシリカスパッタした水晶振動子
を，種々のアルキルアミン（炭素数：10-18）
を 1000 ppm 添加したヘキサデカンに浸漬し，
アドミッタンス解析を行った．現状では実験
誤差がまだまだ大きい状態ではあるものの，
アルキルアミンの添加，およびアルキルアミ
ンが長鎖になるにつれてエネルギー損失量
が増大する傾向を観測した． 
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