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要 旨

飽和脂肪酸重金属塩LB膜による二次元磁性体の開発を行った。その中でn－エイコサン酸（アラキジ

ン酸）マンガン塩LB膜が有望であることを兄いだし，Ⅹ線回折を用いてその構造を検討した○ガラス

基板に累積させた多層膜は1～3層が基板にほぼ垂直に配列し，それ以上の厚みのある層は基板の法線

方向から約300近く傾いた構造が判明した。多層膜の微結晶の大きさに対する乱れは小さく・法線方

向の分子配列の制御性が高いことが確認された。

キーワード：LB膜，磁性膜，Ⅹ線回折，傾斜配向

1．序　　論

LB膜はLangumuirとBlodgettによって1930年

代に開発され1）・2），常圧常温中で構造制御の優れ

た薄膜作製技術として広く知られている。近年，

分子素子等の新概念が提唱されるに至り，非常に

注目されている。その中で分子磁性素子の形成を

目指し，LB法による二次元磁性体の作製技術及び

評価技術の開発を行っている。二次元磁性の研究

としては，Pomerantzのステアリン酸マンガンの電

子常磁性共鳴法（EPR）による磁性評価とX線回折

による構造評価3）・4）があり，さらにその高次の相

転移現象に関連して長谷田ら5）による磁化率の測

定がある。また，Cholletの鋼錯体のEPRによる二

次元磁性の報告6）もあるが，構造と物性の関連性

が明確ではない。本研究では飽和脂肪酸重金属塩

LB膜による二次元磁性体の形成を検討し，磁性膜

として有望なn一エイコサン酸（アラキジン酸）マ

ンガン塩LB膜を兄いだした。その物性との関連

性を明確にするため，Ⅹ線回折を用いてその構造

を検討した。また，Ⅹ線によるLB膜の構造解析

は，軟Ⅹ線の分光素子の検討の際，脂肪酸バリウ

ム，鉛，カドミウム塩において調べられており7）～9），

赤外スペクトルによるアルキル鎖の配列の報告も

あり10），これらとの比較も行った。

2．実験方法

LB膜はコンピュータ制御でバリヤ移動及び基板

の上昇と下降が可能なKuhnタイプの装置を用い作

製した。膜物質は数種の直鎖脂肪酸の中からアラ

キジン酸を選び，クロロホルム及びn－ヘキサンで

溶かした溶液をマイクロシリンジで展開した。重

金属は数種の金属からマンガンを選んだ。下層液
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は超純水に塩化マンガンを溶解した水溶液に炭酸

水素ナトリウムを加え，水面上の単分子膜がすべ

てマンガン塩になるようにpH＝7．00　に調整し

た。LB膜作製プロセスは不純物による汚染に敏感

であり，試薬は全て特級とし，溶剤はスペクトル

グレードを使用した。基板には石英ガラスを用

い，前処理としてエチルアルコールで数度超音波

洗浄したものを使用した。LB膜は低温の方が崩壊

圧が高く安定であるが，低温過ぎると膜が硬くな

るため，温度は17℃　とした。累積圧力はピンホー

ルのない成膜をめざし，通常より10mN／m以上高

い40mN／m　とした。累積はこの圧力下で垂直方向

に基板を通常の速度の半分以下の2．5mm／mlnで

上下し，基板上に単分子膜を移植した。

示差熱分析（DSC）はセイコー電子製を使用し，

標準試料はサファイヤを使用した。温度範囲は－

50～＋200℃　で昇温速度5℃／mlnで掃引した。構

造評価はJEOL製JDX－8020Ⅹ線回折装置を用いた。

Cu（Kα）の管球で電圧40kV，電流25mAの条件

でモノクロメータを介してβ一2∂法で計測した。

比較のためバルク状のアラキジン酸マンガン塩粉

末のⅩ線回折を行った。

3．結　　果

3．1方－A曲線

アラキジン酸マンガンの単分子膜の表面庄一面

積曲線（方－A曲線）を図1に示す。この単分子膜

は液体状態を経ずに気体膜から直接固体膜へと変

化しており，最も典型的な刀一A曲線を示す。
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図1・塩化マンガン水溶液（50mM）上に展開したアラ

キジン酸の表面庄一面積曲線bH＝7．0、290K）
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これはLB膜作製条件として清浄度が高く，不純物

の存在による中間膜を形成しないことを示す。さ

らに，膜の崩壊が60mN／m以上で起こっており，

膜の安定度が非常に高く，累積が容易であること

がわかる。7T－A曲線において0．2nmZ／Molecule

のアルキル鎖の1分子あたりの断面積で限界面積

となっており，他の直鎖脂肪酸と同様の挙動を示

す。頻用されるステアリン酸カドミウムLB膜に

比べ，アラキジン酸が同程度の崩壊圧力を有する

ことから，この膜の累積は比較的容易であること

が知られた。図2にアラキジン酸LB膜の累積構造

のモデルを示す。アラキジン酸はステアリン酸に

比べ炭素が2個多いことにより分子間水素結合が

増加し，結果として膜の面内方向の凝集力が高ま

ることが期待される11）。
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匪12・ガラス基板上のアラキジン酸マンガン塩LB膜の模式凱Mnイオン

に2本のアラキジン酸が結合し、Y膜（2分子膜）を形成する。Mnイオン

は極性層を形成し、磁気的に異なる2種類の相互作用をする、A）面内相
互作用、B）2分子膜間相互作用。

3．2　累積過程

累積は上昇時に親水性のガラス基板に，この単

分子膜が親水性のMnイオンを内側にして移しとら

れ，下降時に疎水性のアルキル鎖から積層する。

以下同様にして，基板の上下に伴い，一層毎に逆

方向に累積されるY型のLB膜（二分子膜）を形成

する。単分子を基板上に移し取る場合，膜の累積

状態を示す指標として累積比を用いる。累積比p

は，次式で定義される。
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β　＝　Ar／At　　　　　　　　　（1）

ここでArは累積基板上に移し取られた単分子膜

の面積減少分，Atは累積基板の実行移動面積であ

る。累積比は第1層が1．1程度で2層目以降は0．9

～0．8　程度であった。第1層は，ほぼ完全に単分

子が基板に移し取られている。しかし，2層目以降

では，膜に格子欠陥が生じたかまたは，部分的に

膜が欠落していることが確認された。その原因と

して，疎水基同士の相互作用が弱いのことも考え

られる。

表1．アラキジン酸およびアラキジン酸マンガン塩の示差熱

分析結果

Mainlransilion Pre－trallSilion

TJ AH AS Tc AH AS

（Oc）　（U／mol）（U／K・mOl）　（OC）　（kJ／mot）（kJ／K・m叫

Mn－Arachidate　　74．3　　33．1　　95．1　　50．2　　2．24　　（5．92

Arachidic－Acid　74．9　　30．6　　　87．9

3．3　示差熱分析

粉末状のアラキジン酸とアラキジン酸マンガン

塩の示差熱分析を，示差走査熱量計（DSC）を用

いて行った。表1に転移温度T，転移エンタルピー

△H，および転移エントロピー△Sを示す。マンガ

ン塩では1分子が2本のアルキル鎖を有しているた

め，1本分に換算している。脂肪酸と塩の主転移は

ほぼ同程度の温度T，エンタルピー△Hを有する。

また，脂質等と同様にアルキル鎖の長さが炭素数

20個と十分長いため，エンタルピー△Hは大き

い。DSCによるとアラキジン酸は主転移の吸熱

ピークのみが観察された。しかしアラキジン酸マ

ンガン塩では，主転移以下の温度で前駆転移（Pre

rTransition）の吸熱ピークが観測される。－50℃

から＋200℃まで走査した結果，3相が確認された。

第一相は室温相で，アルキル鎖の運動はほとんど

抑さえられていると思われる。第二相は小さな前

駆転移を起こし，アルキル鎖の運動が開放される。

第三相は大きな主転移で通常の融点に近く，アル

キル鎖は液体のようにかなり激しく運動してい

る。しかし同時に，マンガンイオン間にある程度

の凝集力があることから，異方性を有した液晶に

近い状態であると思われる。枯土鉱物内のアルキ

ル鎖の挙動と同様に，前駆転移ではアルキル鎖の

傾斜角が変化して層状構造の面間隔が変化するこ

とが考えられる。

表2．X線回折法から算出されたアラキジン酸マンガン

塩LB膜の各累積数における面間隔、回折強度お

よびアルキル鎖の傾斜角

byerMultlPllClty PlaneDistancC Di缶adionhtensity T山Anglc

（Yumbcr）　　　　（nm）　　　（001）（×104）　　　（血grCCS）
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3．4　Ⅹ線回折

二次元磁性LB膜であるアラキジン酸マンガン

LB膜の単層および多層膜の構造評価を，Ⅹ線回折

により行った。ガラス基板上に作製されたアラキ

ジン酸マンガンLB膜は，1層から19層よりなる。

図3に1～19層のⅩ線回折パターンのスタックプロ

ットを示す。1．080付近のピークは全層に共通で，

最大反射を与えることから，ガラス基板上の全反

射と帰属した。10から20　の範囲では，入射Ⅹ線の

入り込みにより背景反射が無視できない。反射指

数はZ方向の（001）は決定できたが，面内方向の

指数は決定できなかった。さらに広角側の200　か

ら400　まで角度掃引を行ったが回折ピークは観測

されなかった。回折強度は（001）反射が最大で，高

次反射では順次指数関数的に低下している。
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図3．7ラキジン玖マンガン塩LB肌の各膚数におけるX繍回折パターンのスタックプロット
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一般的に行われるように，アラキジン酸マンガン

を物性定数を用いて分子モデルを形成すると，Y

膜の2分子膜の厚さは5．5nmになる。また9層およ

び19層の（001）反射から求められた面間隔，およ

び1～5層の（001）反射が不鮮明なので（002）の

データから求められた面間隔を表2に示す。1～5層

の（001）反射の強度は積層数に比例して指数関数

的に増加するが，背景反射の影響をうけ測定精度

を損なっている。1～5層の（002）反射と9～19層の

（001）反射の結果から，1～3層ではアラキジン酸が

ほぼ垂直に配向しており，5～19層では約300　の傾

きで配向していることが知られた。

0　　　　　4　　　　　8　　　　12　　　　16　　　　　20

Angle

図47ラキジン醸マンガン塩粉末のX線回折バターン。各回折ピーク
は次のように帰属された。Aは全反射、B～Kは多形中の主成分
の層状化合物の（00′）反射面の各ピーク（′＝1～10）、b～i
は多形中の副成分の層状化合物の（00J）反射面の各ピーク　レ＝
1～8）である。

アラキジン酸マンガン塩粉末のⅩ線回折の回折

パターンを図4に示す。図から明らかなようにLB

膜とほぼ同様の回折パターンを示し，2次元の層状

構造であることが判明した。半値幅もL朋莫19層に

比較して（001）面反射において10％余り大きいだ

けで，結晶の乱れによる散漫散乱は小さい。

（001）反射の奇数と偶数の回折強度に大きな差

が見られる。奇数の回折強度は指数の増加に伴い

指数関数的に減少しているが，偶数は指数の増加

に伴い一次関数的に減少している。この差は層状

構造の面内反射が寄与しているからと考えられ

る。

（001）反射の回折強度はLB膜19層に比べて5倍

ほど高く，長周期方向に100層程度の非常に高い秩

序の結晶を形成していることが知られた。面間隔
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は49．o nmとLB膜19層のそれと一致し，アルキル

鎖が約300　傾いた構造を示す。

また強度比が約半分で面間隔の異なる2次元の

層状構造が隣接し，アルキル鎖の傾斜は420　と非

常に大きい。すなわち，結晶型の異なる系が混在

しており，主成分はLB膜の層構造とよく一致して

いる。この系のLB膜は自己の凝集力で形成され

た結晶と同じ構造を示す。このことは，基板との

相互作用の少ない多層膜は，水面上の単分子膜が

基板に移し取られたときに，分子自身の持つ凝集

力によって累積構造を自己形成することを示して

いる。

4．考　　察

4．1積層方向の秩序性

Ⅹ線によるアラキジン酸マンガン塩LB膜の散漫

散乱を評価するために，層状化合物のモデルを用

いた構造因子を使用する。まず原子散乱因子f…。

fMn，0，C＝Aexp（・aX2）＋Bexp（・bX2）lC　（2）

ここでA，B及びCは振幅，aとbは位相に関するパラ

メータである。次にBraggの反射式は面間隔の逆

数Xに対し次の式で表わされる。

X＝binり

入 （3）

ここで人はⅩ線の波長，βは反射角（回折角）で

ある。

（2）と（3）式を用いてZ方向の構造因子は（4）式

で与えられる。

F（00′）＝亨fMn・0・CeX如叫Z）］（4）

ここでNは単位格子中の原子の数を，Zは積層方向

を（膜の法線方向）をそれぞれ表わす。（001）反

射の構造因子Fと回折強度Ⅰの間には次式の関係が

成り立つ。

Ⅰ∝lFl2・－1＋COS220
sin20・COSO

（5）

（5）式より相対強度Ⅰは∂に対して指数関数的に減

少することがわかる12）・13）。
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図5・アラキジン醸マンガン塩LB臍の各層数におけるX線回折強度
の変化

図5に層数と（001）の回折強度の相関を示す。

図に示すように19層の回折強度でⅠとβの相関は指

数関数からずれている。（001）反射において層数

の増加に伴い回折強度は増加し，その増加の程度

は1～5層，5～19層の2種の領域で異なる傾きを示

す。

また（002）あるいは（003）の高次反射では次第

に線型関係になる傾向が見られた。これらの挙動

は低角側の入射Ⅹ線の入り込みによるずれや層間

内部の多重反射等の影響によると考えられる。

LB膜の不整構造が与える散漫散乱の強度は，

Debye－Waller因子（Factor）14）に比例し（6）式

で近似される15）。

Ⅰ∝eXp
－16Jt

入2・AZ2・Sin20）（6）

云‾Z2は法線方向＜001＞の散乱の最小2乗揺らぎ

を表わす。揺らぎを評価すると百雷≒10‾3nm2と小

さいので，Z方向の構造制御が非常に良いことが知

られた。

4．2　アルキル鎖の傾斜配向について

5～19層の多層膜のアルキル鎖の配向は約300

で，配向は竹中らのFT－IRlO）による配向評価とよ

く一致している。しかし，ChalletのCu錯体におけ

るEPRデータ（50±130）とかなり異なっている6）。

一方，Pomerantz16）のステアリン酸マンガン塩の

多層膜のLB膜でもEPRの線幅が600　に極小が存在

し，何らかの傾斜配向の存在を示している。少な

くともこれら2つのEPRによるマンガン脂肪酸塩

の構造評価からは，Mnイオンがある傾きをもって

配列していることを示している。以上の結果，Ⅹ線

構造解析から特にMnイオンの場所的揺らぎ，ある

いはうねりが小さいことから，アルキル鎖の配向

が傾いている構造が想定できる17）。

4．3　面内の秩序性

アルキル鎖の電子線回折の結果から，LB膜面内

の六方晶系（hexagonal）および単斜晶

（orthorohmbic）の配列が提唱されている14）。

本研究のⅩ線回折による構造解析では，面内の

アルキル鎖の配列は単斜晶系となった。このアル

キル鎖の配列に2：1でMnイオンを配置してゆく

と構造的には秩序性が低下する。このとき面内の

Mnイオンは0．89nm，0．50nmの2種類の距離が想

定される。従来，2分子膜の金属イオンが同一面内

にあるという報告がステアリン酸カドミウム等で

報告されているが），同一構造を取ると仮定すると

肌1イオンがアルキル鎖と同一個数および同一配列

になるので，六方晶系もしくは単斜晶系となる。

さらに，PomerantzのEPRの結果16）では積層面に

垂直な方向で強い交換相互作用が観測され，Mn－

Mn相互作用は法線方向が面内方向より大きい。し

たがってこのことから，Mnイオンは同一面内にあ

るより距離的に近いことが判る。以上のことか

ら，この2分子膜のMnイオンは同一面内にあるこ

とはないと結論づけられる。

5．結　　論

飽和脂肪酸重金属塩LB膜による二次元磁性体

の開発を行い，その中でアラキジン酸マンガン塩

LB膜が有望であることを兄いだし，Ⅹ線回折を用

いてその構造を検討した。ガラス基板に累積させ

た多層膜は1～3層が基板の相互作用からほぼ垂直

に配列し，それ以上の厚みのある層は自己の凝集

力により，基板の法線方向から約300近く傾いた

構造になることが知られた。多層膜の微結晶の大

きさに対する乱れは小さく，法線方向の分子配列

の制御性が高いことが確認された。さらにⅩ線回

折による構造評価とEPR等の物性評価との相関性

も明確になった。
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