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研究成果の概要（和文）：二次元ナノパターン精密制御手法の開発を目指し、長鎖脂肪酸、両親媒性シランカップリン
グ剤からなる混合LB膜作製の際の転写圧、温度の制御による線張力と双極子－双極子相互作用の精密制御を行った。ま
たマイクロメートルスケールの円盤状ドメインのパターンを有するPNIPAAmのパターン化したポリマーブラシの作製を
行い、環境応答性のナノパターン表面作製を行った。

研究成果の概要（英文）：Line tension and dipole-dipole interaction in the mixed LB films of long-chain fat
ty acids and amphiphilic silane-coupling agents were precisely controlled by adjusting the transfer pressu
re and temperature to explore the method of controlling structures of two-dimensional nanopatterns. Polyme
r brushes of PNIPAAm were grown on patterned surfaces and served as environmental responsive nanopattern s
urfaces.
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１．研究開始当初の背景 
不溶性の両親媒性分子が水面上に形成す

るラングミュア膜及びラングミュア膜を固
体基板上に転写して作製される LB 膜におい
て二成分以上の両親媒性分子が共存すると
相分離が起こる。形成す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
という二つの競合する相互作用の兼ね合い
で決定される。線張力は表面張力の二次元版
であり、大きな（マイクロメートルスケール
の）円盤状ドメインの形成を有利にする。二
次元に配列した長鎖脂肪酸からなるラング
ミュア膜及び LB 膜中で有効に働く双極子は
両末端の原子団、つまり、メチル基とカルボ
キシル基に起因する双極子のみである。隣接
する分子のそれぞれの双極子は同一方向を
向いているため、双極子－双極子相互作用は
斥力となる。そのため、双極子－双極子相互
作用の寄与が大きくなると、細長い and/or
小さいドメイン形成が優勢となる。このよう
に相分離構造を決定する相互作用は知られ
ていたが、私が研究を始めるまでは、その相
分離構造の制御に関する報告がなかった。ま
た形成するドメインの殆どがマイクロメー
トルスケールであり、ナノメートルスケール
のドメインを系統的に作製する手法は知ら
れてなかった。 
そこで以下の研究を行い、その研究成果が

本応募研究課題の背景となっている。長鎖脂
肪酸（CkH2k+1COOH：HkA）とハイブリッドカル
ボン酸（CmF2m+1CnH2nCOOH：FmHnA）の混合 LB
膜の相分離構造について検討したところ、
HkA (k = 17, 19, 21) と F8H10A の 1:1 混合
LB 膜中ではナノワイヤーが形成し、ナノワイ
ヤーの幅は kの値とともに増加すること、及
び、H17A と FmHnA の混合 LB 膜中では、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 の時はナノスケールのドメ
インが形成することが分かった。簡単な考察
から、分子構造の変化は双極子－双極子相互
作用に殆ど影響を与えないことがわかった
ので、統計力学的手法を用いて分子構造の変
化が線張力に与える効果を考慮することに
より、炭化水素鎖長 kの増加に伴い、混合ギ
ブスエネルギーが増加、つまり、線張力が増
加しドメイン境界長の総和が減少すること、
及び、ハイブリッドカルボン酸のフッ化炭素
鎖長 m、炭化水素鎖長 n の増加に伴い、ドメ
イン境界長の総和が増加することを明らか
にした。この結果は、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。さらに
第三成分として両親媒性シランカップリン
グ剤（CpF2p+1C2H4SiX3：FpH2SiX 但し X=Cl, OCH3, 
OC2H5）を加えることにより、ナノスケールの
パターンを有する鋳型を作製することが可
能となり、金ナノ粒子によるナノワイヤー、
銅ナノワイヤー及び色素のJ会合体からなる
ナノワイヤーの作製に成功した。以上の成果

は、自己組織化を利用して作製した鋳型を用
いたナノ構造体創製が可能であることを示
している。 
  
２．研究の目的 
本研究では二次元パターンの精密制御手

法の開発を第一の目的とする。混合ラングミ
ュア－ブロジェット（LB）膜中に働く線張力
と双極子－双極子相互作用の精密制御によ
る二次元相分離パターンの精密制御を行う。
このことにより、二次元相分離の発展機構に
関する詳細な知見を得る。またシランカップ
リング剤を含む混合 LB 膜を利用した鋳型作
製が第二の目的である。さらに、鋳型上での
ポリマーブラシ成長による環境応答性のナ
ノパターン表面作製を第三の目的とする。 
 
３．研究の方法 
長鎖脂肪酸とハイブリッドカルボン酸の

混合 LB 膜の相分離構造の精密制御を、製膜
時の転写圧、温度制御により行う。また 2種
類の長鎖脂肪酸を用いることにより、ハイブ
リッドカルボン酸との混合 LB 膜中の線張力
制御を行う。これらの成果を基に、長鎖脂肪
酸、ハイブリッドカルボン酸、シランカップ
リング剤からなる混合 LB 膜の相分離構造の
精密制御を行う。長鎖脂肪酸と FpH2SiX の混
合 LB 膜中のナノワイヤー型ドメイン構造に
ついて、検討を行う。また原子移動ラジカル
重合（ATRP）を用いて、鋳型表面からポリマ
ーブラシを成長させ、環境応答性のナノパタ
ーン表面作製を行う。 
 
４．研究成果 
 
二次元ナノパターン精密制御手法の開発

を目指し、転写圧、温度の制御による線張力
と双極子－双極子相互作用の精密制御を行
った。相分離混合ラングミュア膜及びラング
ミュア－ブロジェット（LB）膜中に形成する
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で決定される。
線張力が優勢の場合はマイクロメートルス
ケールの円盤ドメインが形成する。一方、双
極子－双極子相互作用の寄与が大きくなる
と、細長い and/or 小さいドメイン形成が優
勢となる。このことを利用して相分離構造を
制御することが可能である。表面圧の増加と
ともに、長鎖脂肪酸、両親媒性シランカップ
リング剤の相分離混合 LB 膜中に形成するド
メインが、マイクロメートルスケールの円盤
ドメインから、ナノメートルスケールのワイ
ヤー構造に変化した。分子配向秩序の向上に
より、双極子－双極子相互作用が優勢になっ
たためと考えられる。また、LB 膜作製の際の
下相水の温度の上昇とともに、分子配向秩序
が低下し、線張力の寄与が大きくなることが
わかった。長鎖脂肪酸とハイブリッドカルボ
ン酸の混合 LB 膜の相分離構造はドメイン境
界に働く線張力の調整によっても制御可能



である。そこで、長鎖脂肪酸を 2種類混合し
て、ハイブリッドカルボン酸との混合 LB 膜
を作製することによる線張力の制御を行っ
たところ、相分離構造の制御が可能であるこ
とが明らかになった。また長鎖脂肪酸と両親
媒性シランカップリング剤の相分離混合 LB
膜中に形成するドメインが、長鎖脂肪酸のア
ルキル基の長さの変化とともに系統的に変
化した。このことは長鎖脂肪酸のアルキル基
が長くなると線張力が増加することを考慮
することにより説明が可能である。 
また鋳型上でのポリマーブラシ作製を目

指し、マイクロメートルスケールの円盤状ド
メインのパターンを有する鋳型を作製し、そ
の鋳型に自己組織化を用いて重合開始基を
固定した。その重合開始基から、原子移動ラ
ジカル重合により、PMMA 及び PSt のパターン
化したポリマーブラシの作製を行い、原子間
力顕微鏡を用いてその構造を明らかにした。 
鋳型に固定した重合開始基から、原子移動ラ
ジカル重合により、PNIPAAm のパターン化し
たポリマーブラシの作製を行い、原子間力顕
微鏡を用いてその構造を明らかにした。さら
にこのポリマーブラシ上での水のぬれ性の
の温度依存性を明らかにし、環境応答性のナ
ノパターン表面作製を行った。 
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