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界菌活性弗j水溶液表面でのアルカンレンズの銀張力
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水溶液表面での泊滴(レンズ)の状態は、完全濡れと非濡れの二つの分類に基づいて議論される場合

が殆どである(図 lA)。しかしながら、レンズとナノスケールの薄膜が共存してもよいことが理論的に

指擁され、 1) また実験的にも、界面活性剤費着嘆の気体膜ー膨張膜相転移(函 1B) に誘起されて非譲

れ薄摸転移がおこることを、筆者らの研究室が見出した{函 lC、D)。むこの薄膜は、室温付近では

界面活性期と油が液体に近い状態で準合した現合膨張薄膜の状態 (G)にあるが、降逼すると国体に近

い薄膜状態(翠合議縮薄膜:S図 lE) に一次転移することも筆者らによって最近報告された。 3，4)
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今屈はこのような界雷の状態転移は共存するレンズの隷張力にも大きな変化を引き記こすのではな

いかという予測のもとに、非濡れ一車合膨張薄膜転移、ならびに、混合態張薄膜-i昆合議結薄摸軽移の

前後で、アノレカンレンズの隷張力を認定した。掠張力の測定には、微分干渉顕微鏡でレンズを垂直方向

から観察して干渉績を解若し、二面角6をレンズの半窪rの関数として得る Clintらの方法を採用した。

5) 三相接触糠に働く力のっち合いは線張力まで含めると次式

yAOcos (ポ与o)+y叫 OS(ポ与石)=YAW-7 、‘EF
J
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になるので、 γAO と yOW が既知であれば、この式の左辺を半径に対してプロットした直議の傾きか

ら藤張力が求まる。現在、理論的研究では線張力の物理的な起源を、 1)三本E接触親近傍でレンズ上

下の界屈が接近することによって働く表面開力と、 2) その結果として生じる界面プロファイルの

Youngの式からからのずれ〈変位)に求めるものが主流である。い)lndekeuら辻田体面上のレンズを

考えて、藤張力 (τ) を次式で表した。

τ=ι咋y(乎r+ V(I(X))] (2) 
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ここで yは国体を濡らしている抜体の表面張力で、本稿では空気h喜界歪張力がこれに相当する。積分

関数の中の第 1項が液体表面が理想的金プロファイノレから変位している寄与を表し、第 2項が親張力

への表面開相互作用の寄与を表す。 この式をr}L関数的iこ解くと

τ=fdl[ZYV(i)]12 (3) 

を得る。 つまり、線張力は薄摸単位面積当たりの自由エネ/レギーの摸厚依存性 V(りを、実際にレンズ

と平蘭に存在している薄膜の厚さ 11から無限大まで積分したものに対lZしている。
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初めに、単独で、は空気/水界面に拡がらないヘキサデカンレンズを臭化ドデ、シルトリメチノレアンモ

ニウム (DTAB)水溶液上;こ形成し、 DTAB濃度を変化させて非濡れ状態 (G)から混合膨張薄膜状襲 (L)

へ転移が起こる場合の繰張力の変化について議論する。 8，9) 図 2は短距離力を界面活性剤とアルカンか

らなる翠合単分子膜を二次元の正郎容液で、長距離力を油棺を介して働く空気持と水溶液棺のファン

デルワー/レス力で、記述した自由エネルギー曲繰である。 :0) 空気/液体アノレカン/水溶液系ではファンデ

ノレワールス力が引力になるので、 この系では完全濡れ〈膜厚が無謀大) よちも薄膜状態の方が自由エ

ネノレギーがノj、さくなることがわかる。解析式(1)は二面角が十分小さいという条持のもとで導かれてい

るので線張力は図 2cとdに対応する濃度でしか測定できないが、実験で得られた線張力の値は理議的

に予想されるオーダーであり、線張力劃定が精度良くおこなわれていることがわかる。特に重要なの

は、非濡れ濡れ転移濃度付近で藤張力が正から負に変わることを初めて実験から見出したことである。

これは(3)式を図 2cとdの白出エネノレギー曲線にあてはめた場合、非j需れ状態(図 2c) ではレンズと

平衡に存在しているアルカンの量(厚さ) がほとんど 0で、膜厚を無限大まで積分すると、姪距離力

の寄与がファンデ、ノレワールス引力の寄与よりも大きく線張力の符号辻プラスになること、 一方、薄膜

状態{図 2d)では極小から無限大までの時にはファンデルワーノレス主力しか犠いていないので積分値、

つまり、隷張力はマイナスになることからも確かめられる。
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混合移譲薄摸 (L) から混合接結薄膜 (s) に転移するときの議張力の劃定結果を図 3に示した。転

移点付近で二面角が小さくなければならないという実験的な制約によって、ここでは臭化テトラデシ

ノレトリメチルアンモニウム (TTAB)水器液表面でのテトラデカンレンズについて譲張力を瀦定してい

る。状態図の矢印に沿って線張力は負から再び玉に変化していることが分かる。この系で観瀕された

穣張力の特号の変化は、凝縮薄膜が形成されたことによって長距離力に空気/液体アルカン/国体アル

カン系の斥力的金ファンデルワーノレスカが加わったために、凝縮薄膜iこ対応する摸軍と完全濡れの需

に、線張力に正の寄与をする極大が生じたためであると考えることができるが、 11) 疑縮薄膜が形成さ

れる場合の短謹離力の取り扱いや、短距離力と長距離力はどのように接続するのかなど詳紹は暁らか

でない点も多い。これらについては今後の課題としたい。
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