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研究成果の概要（和文）：本研究課題では分子の自己組織化を利用したナノ物質創製を行い、そ
の構造と機能を明らかにすることと、構造制御、機能制御を行うことによるナノ機能材料創製
を目的とした。混合 LB 膜の構成成分の化学構造を系統的に変化させることにより、相分離構造
を制御する因子を明らかにし、ナノスケールのパターン作製技術を開発した。またパターンを
利用して作製したテンプレートを利用し、新規ナノ機能材料の創製に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：This project aimed at the fabrication of nanostructured materials 
using self-assembly, the clarification of the structures and functions of the 
nanostructured materials and the creation of novel nanostructured functionalized 
materials. The factors governing the phase-separated structures of mixed LB films were 
identified by changing the chemical structures of the components of the mixed LB films. 
This led to the development of a novel fabrication technique for nanoscale patterns. 
Templates were fabricated by using the mixed LB films and were used for the creation of 
novel nanostructured functionalized materials. 
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１．研究開始当初の背景 

研究開始当初における混合 LB 膜の相分離
を利用したパターン形成についての研究動
向は以下のようであった。 
(1)疎水基として炭化水素のみを有する両親

媒性分子と、フッ化炭素を有する両親媒性分
子の混合 LB 膜の相分離構造について報告さ
れていた(T. Imae et al., Langmuir, 16, 612 
(2000); K. Iimura et al., Langmuir, 18, 
10183 (2002))が、いずれもミクロンサイズ
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の円盤状ドメインあるいはワイヤ構造が報
告されている。私の研究室でも長鎖脂肪酸と
フッ化炭素を有するカルボン酸の混合 LB 膜
における相分離について研究を行い、ミクロ
ンサイズの円盤状ドメインの形成を見出し
た(M. Matsumoto et al., Langmuir, 19, 2802 
(2003))。いずれの研究においてもミクロン
サイズの構造のみが形成している。 
(2)LB 法と自己組織化膜法の組み合わせによ
りテンプレートを作製する研究は、両親媒性
チオールと脂肪酸(C. Duschl et al., Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl., 33, 1274(1994))、
あるいは両親媒性シランカップリング剤と
脂 肪 酸  (S. Ge et al., Langmuir, 11, 
1342(1995))の混合 LB膜について報告されて
いたが、いずれも通常の海島構造を有するミ
クロンサイズの円盤状ドメイン構造が形成
される。私の研究室においても両親媒性シラ
ンカップリング剤と脂肪酸の混合膜の相分
離構造とテンプレート作製、そのテンプレー
トへの LB 法を用いた分子導入について報告
した(M. Matsumoto et al., Mol. Cryst. Liq. 
Cryst., 294, 31 (1997))。この時点ではや
はりミクロンスケールの円盤状ドメイン形
成を観察した。その後研究を発展させ、ナノ
スケールでのスレッド状の構造形成を報告
した(M. Matsumoto et al., Langmuir, 20, 
8728 (2004))。この論文ではパーフルオロア
ルキル基を有するシランカップリング剤と
脂肪酸の相分離混合 LB 膜を溶媒処理するこ
とにより、脂肪酸のみを選択的に除去し、テ
ンプレート作製を行った。特に注目すべきは、
予備的検討ではあるが、混合する分子の疎水
基同士の相互作用をチューニングすること
により、ナノメーターサイズのドメイン形成
に成功したことである。さらに LB 法で脂肪
酸を転写すると元の脂肪酸の存在していた
部分にのみ選択的に転写され、相分離構造が
再生されることを明らかにした。 
(3)以上のように、私の研究室で見出した系
以外では、ミクロンスケールのドメイン形成
のみが報告されていた。 
そこで、分子設計による分子間相互作用の

チューニングおよび Langmuir 膜の散逸構造
制御によるナノスケールでの相分離 LB 膜構
造の制御に着手することにした。ナノスケー
ルでの構造制御が可能となれば、その構造を
利用したテンプレート作製、機能性物質導入
をナノスケールで行うことが可能となる。こ
のことはこれまでのミクロンスケールでの
相分離の利用とは次元の異なる世界を切り
開くことになる。また低分子を用いているこ
とも大きな特徴となっている。高分子に比べ
て低分子の分子設計の方が容易であるので、
ナノ構造制御も容易となるからである。 
 
２．研究の目的 

本研究では自己組織化を利用したナノ物
質創製を行い、その構造と機能を明らかにす
るとともに、構造制御、機能制御を行うこと
による新規ナノ機能材料の設計と創製を目
的とした。特に、分子設計による分子間相互
作用のチューニングと散逸構造の制御に注
目した。自己組織化は（平衡に近い）自己集
合と、（平衡から遠い）散逸構造の両方の概
念を含んでいる。材料作製過程においてはこ
れまで主に自己集合の観点が強調されてき
た。分子間相互作用のチューニングもこの範
疇に入る。しかし、現実には散逸構造の寄与
も考慮すべきなので、LB 膜作製過程における
自己組織化（自己集合、散逸構造）の役割を
明らかにし、自己組織化を制御する因子を抽
出する。さらに自己組織化の制御による材料
設計と構築を行った。 
 
３．研究の方法 
高配向性の分子超薄膜作製法である

Langmuir-Blodgett (LB)法と自己組織化単分
子膜(Self-Assembled Monolayer)作製法の長
所を組み合わせた手法を用いてナノ機能材
料創製を行った。 
(1) 分子設計による分子間相互作用のチュ
ーニングおよび Langmuir 膜の散逸構造制御
による相分離 LB 膜構造の制御： 
二次元の相分離構造制御のために、混合の

エンタルピー変化が正で、小さい状況の実現
を図った。疎水基に部分的にフッ化炭素鎖が
導入されたハイブリッドカルボン酸
CmF2m+1CnH2nCOOH (FmHnA)と通常の長鎖脂肪酸
CkH2k+1COOH (HkA)の混合LB膜を作製し、その
相分離構造と分子構造及び製膜条件の関係
を詳細に検討することにより相分離構造の
制御因子を明らかにした。この結果を基に、
相分離構造の制御法を見いだした。また混合
LB膜作製の際の成分としてシランカップリ
ング剤CpF2p+1C2H4SiX3 (FpH2SiX: X=Cl, OCH3, 
OC2H5)を用いた。長鎖脂肪酸とシランカップ
リング剤の二成分混合LB膜及び長鎖脂肪酸、
ハイブリッドカルボン酸、シランカップリン
グ剤の三成分混合LB膜を作製し、相分離構造
制御を行った。さらにLB膜の相分離構造の制
御のためには、分子間相互作用のチューニン
グだけでは不十分なので、Langmuir膜形成の
際の散逸構造の寄与を考慮するため、分子を
展開してから圧縮までの経過時間を変化さ
せ、LB膜を作製し、形成される相分離構造を
明らかにした。 
(2)テンプレート作製： 
二次元パターニング用のテンプレートを

作製するために、基板と共有結合を形成可能
なシランカップリング剤を含む混合 LB 膜を
作製した。この LB 膜を加熱処理するとシラ
ンカップリング剤のみが基板と共有結合を
形成し、続く溶媒処理により長鎖脂肪酸



and/or ハイブリッドカルボン酸が選択的に
除去されるので、テンプレート作製が可能と
なった。重要なことは、相分離 LB 膜の構造
がそのままテンプレートに反映されること
である。つまり、相分離 LB 膜の構造制御に
より、望みのサイズ、形状のパターンを有す
るテンプレートが作製できる。 
(3)自己組織化膜の反応性評価： 

末端に官能基を有する自己組織化膜を作
製し、その官能基の化学反応性に関する基本
的知見を AFM、分光的手段を用いて明らかに
した。 
(4) テンプレートへの物質導入（新規ナノ機
能材料創製）： 
作製したテンプレートのナノ構造に別の

物質を導入した。テンプレートの基板として
シリコンウエハー（酸化膜付）、石英ガラス
などを用いるので、テンプレートのナノ構造
を認識できる物質、導入法を用いた。具体的
には LB 法、キャスト法などを用いて有機機
能性分子の導入を行った。また末端に官能基
を有するシランカップリング剤を自己組織
化膜法で導入し、その官能基を利用した金微
粒子の導入及び導入した金微粒子を触媒と
して、無電解メッキを用いて銅ナノワイヤの
作製を行った。 
 
４．研究成果 
 

(1) 分子設計による分子間相互作用のチュ
ーニングおよび Langmuir 膜の散逸構造制御
による相分離 LB 膜構造の制御： 

擬二次元系の Langmuir 膜、
Langmuir-Blodgett (LB)膜においては、二種
類以上の製膜分子を混合することにより、し
ばしば相分離構造が出現する。相分離により
形成されるドメインのサイズと形状は線張
力と双極子－双極子相互作用の兼ね合いに
より決定される。前者は大きく丸いドメイン
の形成を有利にし、後者は斥力なので、伸張
した and/or 小さいドメインの形成を有利と
する。本研究では、分子間相互作用の調整に
より、相分離構造の制御を行った。 
まず二次元相分離構造の研究のために、

H17AとF8H10Aの混合LB膜の構造を検討した。
この混合物の表面圧－面積曲線を測定した
ところ、加成則に従うことが分かった。この
ことは、混合Langmuir膜は相分離あるいは理
想混合の状態であることを示す。固体基板に
１層転写し混合LB膜を作製し、IRスペクトル
を測定したところ、H17Aのモル分率tととも
にνa(CH2), νs(CH2)の強度I(t)が増加した。分
子A(=H17A)とB(=F8H10A)の混合系において、
相分離あるいは理想混合状態でI(t)は次式
で表される。 
I(t) = {tAAIA+(1–t)ABIB}/{tAA+(1–t)AB} 

但し、AAとABはそれぞれ分子A,Bの純粋LB膜

の分子面積であり、IAとIBはそれぞれ分子A,B
の純粋LB膜のIRの強度である。上の式を変形
すると次式となる。 
1/{I(t)–I0} = t/I0(k2–k1)+k1/I0(k2–k1) 

但し、I0 = (AAIA – ABIB)/(AA – AB), k1 = AB/(AA 
– AB), k2 = ABIB/(AAIA – ABIB)である。実際に
得られたデータを元に、1/{I(t) – I0}をtに
対してプロットするといずれのピークにつ
いても直線が得られた。このことは分子を混
合しても分子配向が変化しないことを示す。 

次に HkA (k = 17, 19, 21) と F8H10A の
1:1混合LB膜を作製しAFM観察を行ったとこ
ろ、いずれもナノワイヤが形成し、ナノワイ
ヤの幅は k の値とともに増加した。さらに
H17A と FmHnA の混合 LB 膜では、m + n < 16
の時はマイクロメートルスケールのドメイ
ン、m + n ≥ 16 の時は F6H10A を除き、ナノ
スケールのドメインが形成した。この結果に
ついて考察する。 
①分子構造が線張力に与える効果 サイズの
等しいNA個の分子AとNB個の分子B (NA+NB = N)
が二次元で混合する格子モデルを考える。混
合ギブスエネルギーはΔGmix = ΔHmix – TΔSmixで
与えられる。分子Aと分子Bが隣接するとΔε = 
εAB – (εAA + εBB)/2 のエネルギー変化が生じる。 
分子が均一に混合している場合、１個の分

子の回りに隣接している分子の数をzとする
と、１個の分子Aの回りに接触している分子B
の数はzNB/Nである。A-B対の総数はNAzNB/N = 
NzxAxBとなる。そのため混合エンタルピーは
ΔHmix = NzxAxBΔεとなるので、混合ギブスエネ
ルギーは次式で表される。 
ΔGmix = N {zxAxBΔε + kBT(xA ln xA + xB ln xB)} 

長鎖脂肪酸とハイブリッドカルボン酸の
疎水部分の構造の変化がΔGmixに与える効果
Δ(ΔGmix)を考慮する。単純化して分散相互作
用の変化のみを考える。まず長鎖脂肪酸の炭
化水素鎖長kの増加が混合ギブスエネルギー
に与える効果Δk(ΔGmix)を考慮する。分子Aを長
鎖脂肪酸、分子Bをハイブリッドカルボン酸
とする。AFM像は長鎖脂肪酸がハイブリッド
カルボン酸よりも高い表面を形成すること
を示しているので、炭化水素鎖長kが増加し
てもヘテロ相互作用はほとんど変化しない
と考えられる。 
Δk(ΔGmix)=NzxAxBΔk(Δε) ≅ –(1/2)NzxAxBΔkεAA > 0 
炭化水素鎖長 kの増加に伴いホモ相互作用

が減少し、その分、混合ギブスエネルギーが
増加する。つまり、炭化水素鎖長 kの増加に
伴い線張力が増加し、ドメイン境界長の総和
が減少することになる。 
次にハイブリッドカルボン酸の炭化水素

鎖長nの混合ギブスエネルギーに与える効果
Δn(ΔGmix)を考慮する。炭化水素鎖長nの増加は
両方の相互作用に、増加したメチレン基同士
の分散相互作用に基づく変化をもたらすの
で次式が成立する。 



Δn(ΔGmix) ≅ (1/2) NzxAxB ΔnεBB < 0 
炭化水素鎖長 n の増加に伴い、混合ギブス

エネルギーが減少する。つまり炭化水素鎖長
n の増加に伴い線張力が減少し、ドメイン境
界長の総和が増加することになる。 

ハイブリッドカルボン酸のフッ化炭素鎖
長mの混合ギブスエネルギーに与える効果
Δm(ΔGmix)を考慮する。フッ化炭素鎖長mの増加
は、増加したジフルオロメチレン基間の分散
相互作用に基づくホモ相互作用の減少と、増
加したジフルオロメチレン基と長鎖脂肪酸
のメチレン基間の相互作用に基づくヘテロ
相互作用の減少をもたらす。炭化水素鎖とフ
ッ化炭素鎖の分散相互作用は負であり、やは
り負の値のフッ化炭素鎖同士の分散相互作
用よりも小さいので次式が成立する。 
Δm(ΔGmix) < (1/2)NzxAxBΔmεBB < 0 
フッ化炭素鎖長 m の増加に伴い、混合ギブ

スエネルギーが減少し、二成分が混合しやす
くなる。つまり、フッ化炭素鎖長 mの増加に
伴い線張力が減少し、ドメイン境界長の総和
が増加することになる。 
②分子構造が双極子－双極子相互作用に与
える効果 ドメイン内部での双極子－双極子
相互作用がナノ構造の形成の際には支配的
になると考えられる。そのため長鎖脂肪酸の
分子長が、長鎖脂肪酸間の双極子－双極子相
互作用に与える効果のみを考える。このこと
はH17AとFmHnAの混合系では双極子－双極子
相互作用は一定と近似できることを意味す
る。次にHkAとF8H10Aの混合系について考え
る。カルボキシル基に由来する双極子μCOOHの
層とメチル基に由来する双極子μCH3の層の距
離が、kの変化に伴い 1nm以下だけ変化すると
考える。μCOOH同士、μCH3同士の相互作用はkの
値に依存しない。μCOOHとμCH3の層との相互作用
を考える。端部効果を無視するとμCH3の層は
膜の法線方向に一様な電界をつくるので、こ
の電界とμCOOHの相互作用はkの値に依存しな
い。 
以上の結果は、単純なモデルを用いて長鎖

脂肪酸とハイブリッドカルボン酸の疎水基
の構造が相分離構造に与える効果を定性的
に説明できることを示している。 
次に、脂肪酸、ハイブリッドカルボン酸、

両親媒性シランカップリング剤からなる３
成分混合 LB 膜の相分離構造を検討した。こ
の３成分混合 LB 膜においても分子間相互作
用の制御によりマイクロメートルからナノ
メートルスケールの相分離構造を制御でき
ることが明らかとなった。 

また新規シランカップリング剤を合成し、
長鎖脂肪酸との二成分混合 LB 膜においても
ナノ構造を有する二次元構造を作製するこ
とが可能となった。 
さらに相分離構造に対する散逸構造の役

割を解明するために、水面上に分子を展開し

てから圧縮するまでの経過時間を変化させ、
LB 膜を作製したところ、相分離構造が経過時
間に強く依存することが分かった。このこと
は水面上に分子を展開した後、圧縮までの間
に分子の集合状態が変化することを示して
いる。 
(2)テンプレート作製： 
上で検討した相分離 LB 膜の内、成分とし

てシランカップリング剤を含む膜では、加熱
処理によりシランカップリング剤のみが基
板と共有結合を形成し、続く溶媒処理により
長鎖脂肪酸 and/or ハイブリッドカルボン酸
が選択的に除去されるので、テンプレート作
製が可能となった。このことから、相分離 LB
膜の構造がそのままテンプレートに反映さ
れるので、相分離 LB 膜の構造制御により、
望みのサイズ、形状のパターンを有するテン
プレートの作製が可能となった。 
(3)自己組織化膜の反応性評価： 
末端にアミノ基を有する自己組織化膜を

固体基板上に作製し、カルボン酸との反応に
よるアミド結合形成をモデル反応として、自
己組織化膜の反応性に関する基礎的知見を
得た。自己組織化膜に固定されている官能基
は、溶液中ほどの反応性を示さないことが分
かった。 
(4) テンプレートへの物質導入（新規ナノ機
能材料創製）： 
作製したテンプレートのナノ構造を利用

して新規ナノ機能材料を創製した。具体的に
は光機能を有する両親媒性分子及び有機機
能性分子の導入を行った。特に、この鋳型を
利用して、色素からなる二次元パターンを作
製したところ、このようにパターン化された
色素の電子状態はバルクの薄膜中のそれと
は異なり、そのため異なる光学特性を有する
ことがわかった。 
また、末端に官能基を有するシランカップ

リング剤をテンプレート上に自己組織化膜
法で導入し、その官能基と金微粒子との相互
作用を利用して、テンプレートに金微粒子を
整列させることができた。さらに、金微粒子
を触媒として、銅の無電解メッキを行い、銅
ナノワイヤの作製に成功した。 
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