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金屬表面上の有機薄膜率に就て

〔i〕 緒A

〔∬〕 膜の示す搆逍

〔亘〕 膜の示す接觴電位差

〔rr〕 膜に及ぼす温度の影響

〔V〕 膜に及ぼナX線 の影響

〔1〕 緒

川 北

〔、1〕膜に及ぼす放電の影響

〔、ID膜 の接胴竃偉差.と其の

構逾 との跚侮

〔通〕 膜の表面電楊化

〔K〕 紡 語

言

公 夫

固體表面上に布機物の薄膜を均一に生成せ しめる.方法は既に1935年Bl(xlgett"1こ よって發見

遷 れ,白 山自在1こ多分子暦をつ くる事に域功 した、爾來有機物薄膜め研究が其の示す光學的性

質を利用する事によつて盛んに行はれ,Langmロir-1310dge【L2♪の方法は此の方面の研究に大V・に

.責歔する所があつた.

又最近に至つてGermer.及 びStorks露,の電子廻折法による有機薄膜の瀚 置の研究或は接賜電

位差め測定ILよ る 有機薄膜の電氣的性質の研究{♪5,等極めて 興味ある 研究がMidiす るに至つ

た・筆者は之等の論文を通讀 して特に接觸矧 嵯 の測定YLよ る有機薄膜の研究は界面化學上重

要なる意義を有する ものであらうと儒ヒ此の方面の研究に殖點を置いて以下述べ ようと思ふ.

〔--〕膜 のTす 構 造

有機薄膜の内以下は主として ステア リン酸或は共の鹽類例へば ステア リン酸バ リウム等の多

分子廣に就て;,tぺる.

水面上に蒲膜として擴がる物質は其の分子が有極性 を4iす る物質である.而 して斯る分子の
一端は水に 對して .殆ど親和力無 く(hydrophobic)他 の一端は 大なる 親和力を有する(hedm一
'philic),斯 る物質が水の表面に掘がる時には各分子の親水部は水に直接接觸するようiiiぴ 疎

水部は之と反針に水め上に立ち並ぶ.有 機化合物で 親水團として 一般 に知 られてゐるものは

OH鵡,coon基 等である.ス テ7リ ン酸等の脂肪酸の長鎮の多くは端にCOOH基 を有す

るか ら水の表面に此の分子が擯がる時lcは000H基 の如き親 水團を水面にCH,基 の如き疎

水團を水面の上1こ立て 斬 謂割:掀 態(フ髯面に略々韲直)で 各分子は緻黜 ζ螂;の である6)

水lul!:の斯る單分子贋 を硝子或は金屬表面上IL特 殊な方結を用uて 移す事がits'丿8)8)親

水團は岡體表面に附着し疎水團は瞭 々固體表両に鑑直に親水團と反對に.倒立朕態に並ぶのであ

る.多 分子贋 を生域するには浸水囘歟を増せ犀共 に相當する簿膜が金屬表面上に出來る.

斯 くして出來た薄膜め構迭は如何様になつてゐるか・Davisson及iSGenuer101mは 結晶表面

上の瓦斯原子或は分子の軍一尼の配列の歌態を抵逑度電子による電子廻折法にょり詳細に研究

して興味ある結果を發表 してゐるが,之 と同諜な方法をステア リン酸或はステア リン酸パ リゥ

ムめ多分flefiiに適用して其の構造を明かにしてゐる處が彡いので以下少 しく之に就て逋べる.

Gcrmer及 びStorks .は.Blodgettの 方法 を用び薄膜をつ くる溶液の.pHを 適常1ζ加減 して クロ

曇 有 機薄 膜 と云 っ て も茲 でi3と して ステ ア リン酸或 は ス テア リン駐 バ リウム(カ ル シ ウ ム等)の 薄膜 に.就

きまsぺ よ う と,思.5、.
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一ム板上1ζ奇數の多分子屠 をつ けreFlectioomethatで 調 査 し
,偶 數の多分子贋はR(埒oglazの

緕 につけtransmissionmethodで 調 鈷邑して ゐるS).

一 分 子居 に就ては第 一鬪 に示 す如 くdiHuseな 帶 を示 して ゐる.此 のdilTusebandsの 距 離か

謡 』≒ 第 一 口

.第 二 圏

第 三 膤

ら計算する と丁度金屬表 緬iに直角なspacingの2.50Aに 相 雷 して
.ゐる
.斯 るspaein .gを 示 す野`は薄膜分子 の炭化水素結鎮が表甬iに對

しセ大 體直角に立つてゐる事 を示 すので ある.併 し分子間の配列状

態 は必ナ しも規則正 しい ものでは無 い.

二 分子 屠に就ての廻折 闘は第二圜の如 くステア リン酸バ リウ ムの

分 子は規 則正 しい配列 をな しhexa即nals)'tnn)etryを 示 してゐる事

が 剿る.碕 廻折鬪か ら計算 に ょ りステア リン酸 バ リウムの分 子の噺
　 　

面積 は20.蔓A2(a,bは 共 に4.85A)で あ る窺が判 る.此 の値は炭

化水素結鎖の從來のX線 共他の研究均 に よ り知 られて ゐる値 と良

く.一致す る.此 の事か ら又 ステア リン酸 バ リウム分子 に よつて構 成

され るunitcc:ltの 斷 面稜 中には1個 の結鎮 を含む もので ある事が刳

る.

三 分子}曽に就ての掴折捌 は第三聞の如 くで ある.一 分 子暦 の時 即

ち第一鬪 と比較す るに垂 直のdiffusebandが 一 暦直線的iこ揃 つて立

つて ゐる ことが刹 る.此 の鈕二は三分 子駐膜1こ於ては一分 子聴膜の時

よりも炭 化水素結鑚の軸が一層判然 と表 面に蚪 して直角 をな して ゐ

る事 を示 す もので ある.即 ち一分子層 か ら彡分 子暦になるに從 つて

結鎮の表 甬iに對す る直角の度合がjEk:tcな つ て來 る.又 三分`"唐lc

な る と段 々結蹟の面が規則性 を持つ ようにな りhexagonals),mnietry

の 結 晶型 を表はす ようにな る.帥 ち分 子居 を重瓢 るに從つて分 子間

の規.則性が墳 す事が刹 る.

要 す るtc布 機 化合物の表面多分 子尼は最 初Langrnuiri:)が 考 へた

如 く一定 した配 列 をな して ゐて共 の結銕 は表 面1に大體 直角 に立 つて

ゐると云ふ ことは この研究 に よ.り明かである.

9:VcBladgetPlのJiYkl=よ.つ てつ くつた ステア リン酸或は ステア リン酸バ リウムの薄膜 には

J4の 示す 作用に於て明か に異 つた 二つの種類 があることは共の.罅造1ζ關聯 して興 味あるmと 考

へ られ る.帥 ち薄膜の生 咸の時の 條{牛の相逹 によ り異 つた二 つの 膜 がrig來,舳 量gmuir. .及び

BlodgeItは.こ.の二つの型 をX型 及びY型 と稱して區別 してゐる.斯 る

相違の原因は種々考へられるが目下の所薄膜をつ くる時の溶液の紐成に

よるものL如 くである.

Langmuirは この二つの型の薄膜に就て考察を試み,X型 薄膜は分 子

の縦(表 面に直角)の方向の配列が.sir同 一方向であつz,Y型 薄膜の同

じく縦の方向の配列はuに 反對に向ひ合つてゐると考へてゐる.帥 ち模

型によ.つて示すと第四鬪の如 き關係にある.圓 に於て一端の黒丸ば例へ

ー

ー
⊥

1

ー
⊥

X膜V膜

第 四 回

ばCOOHの 如き親水園の如きものIe,}子 の構造的に見た一端を示すもので,捧 線は此の揚合

結饋 を表はす.尚 横線は表面を表はす.
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今若 しこのLangmairのrへ が正 しV・な らば金屬表面.ヒのX及 びY膜 は共 等の示す接 觸

電位差(Convictpotential)1.こ 於 て 翻1違 を來す で.あらう事は容 易に考 へ られ る.事 實兩者の間

には差異が あJX膜 の170分 子暦 に就 て接 觸電:匪葦 は&Cボ ル トを示 し,一 方.Y膜 の10～220

分 子1酵に就 ては 一定.した0。12ボ ル トを示 し前者の方が遙 か に大で ある8{亅..(之 に就 ては 皿～刪章

に於 ても.述ぺる)

然 しなが.ら,一 方 に於 て最近IIolIB}及 び 工}ernsしeih15冫は ステア リン酸バ リウム等の金屬上

の薄膜 た就 てX線 的ddF>Yを 行 ひ,X及 びY膜 の附者に就てspacingの 和違 を認 めなか つた

事 を報告.して ゐる.EliちX及Y膜 に於 けるBaイ オ ンのspacingの 相 蓮{:ま認 め られす共に.

48Aで あ つた.こ の研 究が正 しい とすれ ば薄膜分子の縦の配 列はx及 びV.膜 に於 て異 左る

所 が無}ハ譯 である.此 り點 大い に疑 問の餘地 が殘 されて ゐる.

X及Y膜 の相逹 はLaogrriuirの 云 ふが如 き博造 上の相 一cあるか も知 れぬが又暇1丿にそ う

で ない として も分子醐のjE電 荷及び負電 荷の揚所の配 列は異 つて ゐる.とも考 へ られ る.兎IL角

事 實 と してi及 びY膜 の示す接觸電位差は明か に異なつて ゐる.

〔m〕 膜の示す接觸電位差

膜 の示 す接觸電 位差は前蓮 の逅 り極 めて著 しく相違す る2種 類 の ものが出來 る.茲 にX及 び

Y膜.を つ くる溶液 に就 いてisべ る..X膜 をつ くる原液は酸性炭酸 加里の1〔r'モ ル溶漓 か レ

シウムィオ ンの10一'モ ～レ溶液 及び苛 性曹達 .を適N加 へ てpl-1が9.411し て つ.くる.Y膜 をつ

くる原液 は上記X膜 の時用ぴた溶液 に炭酸瓦斯 を.通.じてpH6.0～6.2に 調 節 して用ぴ又下記

溶液 の 巾.の一つ を用ひ,

i審液13x10-5モ ルBxCI2.2×1(Hモ ルKTiCO3;2×10冖6モ ルCuC12,.pH7,4.

瀞液23x10鴨5モ ルBaC.la,2》dO→ モルK}ICOy2》c]0-6モ ルCuCh,1モ ルKOH,pTig,4

溶=液a;ix10-6モ ルBac』.2x10一 弓モルKIICON,4x10-6モ ルCnCI:,c』 瓦斯,pilc。2

溶液43x70モ.ルBaCI聖,2xIO『4モ ル.K--COq,4×10-0モ ルCuClylea.EICL,plla.9.

X及 びY膜 の爾原液上 に ステア リン酸 或は ステア リ.ン酸 バ リウムめ單分 チ居 をつ く.らせ22～

26。Cに 於 て膜 を金屬上に附藩せ しめるの.である..膜 の.厚 さは その膜の示す色.をY膜 の擦 準の

色 と比較 して決 めるので あるt!si茲 で 注意 す可きはX膜 とY膜 とでは層の數 と.色との關 係

が同一rは な くてX膜 は .Y膜 に比較 して 同一の色で あつて もs膜 の方がY膜 よ り層が17%.

だ け餘計 に厚 いζとで ある.接 觸電位 差は振 動板の 方法1β〕1りを用ひて測 定 し,..薄膜 をづけた金

屬(例 へば鋼 鐵,ク ローム等)を 金の振動板 の下 に膜 を金1.こ接 する ように置 き,薄 膜 をつけた時

とつけぬ時 と.の電位の差 を とるので ある.斯.<し てX及 びY膜 に就ての接觸電 位差が求ま

る.

第 五鬩はX及 びY膜 の夫kの 贋 の厚 と接觸電位差 の關 係 を示す ものであつて.X膜 の

方は160～200居 に於 てs～9ボ ル ト即 ち單一分子暦i.こ就 き62ミ リボル トの壌加率で あ り,Y膜 の

方は10～220居 に於 て042ボ ル トを示 し略 々一定で あ.る1{,..此の 時X、 膜はpl19.4,Y膜 はpH

6.6のrat液 よ りつ くつた もので ある,

第五 翻の結果 はX及 びY麒 々單獨の揚合の接 觸電{il.差を示す もので.あるが,x膜 の 上

にY膜 或はY膜 の上 にX膜 を附 着せ しめ.ると其の混 合膜の接 觸電位差は如何様 になるかラ

之 に就 いて少 しく觸れ て見度 い.と思 ふ凶

接 觸電位差の大 である.多分 子屠X膜 上 に二重暦Y膜 を析 禺せ しめると數 ボnト の電位差が
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第 五 岡

..次 に上記の禍合と反對にY膜 上にX膜 を析

胤せ.しめた楊合は如何か と云ふに第七iiiの如 く

X膜 を析出せ しめた點か ら電位差は急激に壌加

する.}{の 壇加は最初一暦に就 き1ボ'レ ト位で

ある.が∴X膜 を段 々析出せ しめて行 くと塩加寧

は段 々減少 し一盾に就 き80ミ リボル ト或は其れ

以下になる.斯 る混合膜に又再び二重贋Y膜 を

析塒せ レめると膜の電位差は又急激に減少しY
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第 六 画

240

急激に低下する.Epち 第六鬮に示すが如 く,最 初X膜 のみを析出せ しめてゐる闇は電位差は

上昇 を示 してゐるが或る錨でY膜 をX膜 上に附着せ しめる.と電位差は急激に低下 して曲線に

鏡い屈曲默 を生する.然 し電位差の低下は或る程度迄行 くと止 まu,Y膜 單獨の電位差 より以

下に下.ることは無い.斯 る漉合膜に又再びX膜 をつけると電位差は念激1ζ壌加し最勧は一層

に就いて2ボ ル トも壇加する・而 して10～201のX膜 を祈tHせ しめた後は電位差増加のAil合

a段 々減少し,一 番最初からX膜 單獨 を析出せ しめた場合の電位差 と絡 々一致 し,共 の囀加

李 も"居 に就 き80ミ リボル.トの程 度になる.第 六圖の 如き電位差の變化はX-Y-X-Y一 ・・

焜合膜に就いてはL証 の操作 を.續行すること.によつて無隈に績 くのである..尚 注「1す可.きは.X

瑛 にY縢 をづけ,と の混合膜に再びX膜 を附Wせ しめるakJ!のX膜 の居が或る數以上増加

する.と.其の電位差は最初からX膜 單獨 を混合膜 と同數だけ析鵬せ しめた と考へ られる電位差に

略 々等 しくなるLと である・
(
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第 七 湖

…⑳

膜の單獨電位差附近迄廟線は下降する・上記の擁作を続行すると第七鬮め如 く同様な現蜘 繰

返 される,

第六及七鬪に示す實驗は炭酸 カルシウムを含むi6f!液 よりY膜 を析出せ しめた楊合であ

るが,バ リウム及び銅のイオンを含む薄膜原液を以てY膜 を析出せ しめた場合は大IY3r於 で
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電位差の變化は同様である.唯Y膜 上にX膜 を析出せ しある時電位差の堆加は層毎に600～

aoaミ リ.ボル トの割合・であp,:リ ウ1,f｢び銅 を含まぬ原液 より析出せ しめた膜に比較すると釣

10倍 も墫加李が坩 してゐる.而 してとの澀合嘆に蒋ぴY膜 をつけると.,電位差は減少するが

第七鬪に示す結果に比較すると著 しく綾徐にな.つて來る.此 塾か ら観 ると銅及びバ リウムイオ

ンを薄膜原液1.こ含ませる事はY膜 を安定にす.るxう に考へられる.之 はBlodg6ごt燭 によって

も認め.られてゐる所であ.る.

「

〔rv〕 膜 に及 ぼす温度 の影 響

膜の接觸電位差に及帳す温度の影響に胱 き室辮並に室淵以上の 「つに別けて述'ぐる.引

A)室 温の影響
サ

Y膜 の接觸電位差は其の製法の如何に拘らす 十200～400ミ リボル ト附近である,而 して其.

の電位差は室温に於ては長 冂數に亙 り變化を認あ.ない..之 に反 してX膜 は時 日の經過 と共に

其の接觸電位差は段 々減少して來る.245騒 のX膜 に就ては第「表の如 くである.

第 一 表

A$間

接觸飛位差

・12肺 翻1・1.ll41・116rll7口lg口
.11・ 日

+・ ・9・1+・871+・ ・3「+・ 侃+・.63+・52+副 …6

B)高 温 の影響

高温 に於 ける膜の安定性 を觀察す る爲め膜 を爐のrlIで10分 間 加熱 して その影響 を調 査 して.ゐ

る.pH7～'r.9でBa及Cuを 含 む液 よ りつ くつたY膜 は75。CiA上 に 上昇する と段 々曇つ

て來て接觸電位差は100～200」 ボ ル ト低 下ナる・ 又加熱 の温度が上 昇す る と居の激が減少

す る.結 果は第二表の如 くである.

pH6.8～7.0-C;(r酸 幻ル シウムを含む液 よりつ くつた.S'膜 も同樣加熱 に よ り膜の厚 さ及び

接觸電位差は減 少 し第三表IL示 すが如 くなる.

第 二 表 纂 三 表

温 度 ・・ 陜 ・ 腱 け 鞭 僻 ・・ 〒・ 鹿.C顎 の厚・i徽 職 抱

1膜L略1

垣 熱 薗81V..層 十〇.42

74陶7581YR夛 十〇.21

S4～851'1.色+o.zc

1膜 ・曙

加 熱 前 R1 +O.Jd

94～95 79 十 〇.nns

104～106 77 十 〇.090

1】δ～117 71 十 〇.095

126一 一125 cs 十 〇.053

1:27一.130 si 十 〇.ota

工45～1δ2 くca 一 〇.03:1

1

加 熱 前

i8一 一ilk

SoV層

75v厨

乳.色

}0.3G

十 〇.?a

.

PHs.aで 濁 酸 カルシウムを含む液 よ りつ くつた ステア リン酸 カルシウムX膜 ほ抑熱に對 し

てY膜 と異 なつた 攀動 を呈 する.温 度の上昇 と共に 接觸電位差は 段 々減少す る牟膜 のmlor

【bieknessは 柵 加す るので ある。而 して膜の曇は源度の1:#1一.と共に増加.して來 る,結 果 は第四表

の如 くである.第 四表に於 てX膜 の厚 さはY膜 の數で表は して あるか ら實際は表 中の數値 よ

.J17%だ け 多い課 であ る.
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第 四 表

温 度OC ・ 膜 の 厚 さ1黼 電TYjY:,v.i温 更 ・て・ ・膜の腰1鵝 騅 鄭

1膜 …1
ーー pns..u

加 熱 前 i9 十3.59 1加 熱 前
/J 十 臥E〒

775一 一]17 en 十〇s G4一 一G1 ib 十soi

稍 々 曇 fiA一..71 75 t1.70

117..110 SO∩.81 十 〇.7:3 77～.i85 了5 十1.G9

6 曇 融 加 188～90 75 t1.47

120..127 8】 ナ0.06 UO-114 75 十Lll

123一 一135 82 十 〇.os .122～123 77 十 〇.77

曇 盆 々扮 加
` 旨 遘 明

120...133 85 十〇.a 131×133 無 光 言畢 十 〇,09fi

・192刈36 93一 一75 +o.oa
齟

無 光 澤
138141 IOi 十 〇.oa

唱

齢

〔V〕 膜に及ぼすX線 の影響

X線 は タングステンを對陰極とし160キ 斷ボル ト10ミリアムベアーで肇生せ しめ,對 陰極 より

34糎 の距離の所 に膜をユ0分聞}【1{射せしめてその影響 を観察 してゐる4JX線 はX及 び.V膜 に

對 しそ非常なる變化を與へ其 等の接觸電位差力却 つて負の數値を示す ようになる楊合がある.

又膜を直接.1線 を照射 しっ 髭っ くると接觸電位差は常に負 となつて現は3Lる.こ の方法でつ

くると例へば201a居 に對 しi-5Uボ ル トの如き大なる負の電位差を與へる.X及 びY膜

にX線 を照射する時共等の膜の厘 さによつて接觸電位差の變化する程度が異な り,第ti#及

び六表 に示すが如 く暦が厚 く.なるに從つていつれ も負の電位差が壇加する.

第 五 表

X線 照射Y膜 の接觸糎種蓮

初 期 居 +1Y二 鮒 +3Y二 醗1+7Y二 覦

金 屬 板 tO.Oli 十 〇.tr1 一 〇.u.t o.aa

X線 照 射 離 十 〇.36 }0.36 十 〇.:za 十 〇..n

x線 照 射 後 十 〇.嬲 冖0.09 _0.:zs 一b .ai

差 異 一 〇.0:1 _0.45 一 〇.i2 一Fi .lil

第 六 表

X線 照射X.膜 の棲煽電位羶
唱

勧 期 房 及
1Y二 重脳

+1X暦 +4x暦 +sxJF} +16X屠

金 屬 板. 一 〇.18 一 〇.14 一 〇.脛 一〇as 一 〇.2G

x線 照 射 前 十 〇.m 十 〇.2? }0.49 十 〇.fifi 十 α9董

X..練 照.射 後. 一 〇.zo 一 α13 一1,17 一sac 一7。to

差 異. 一 〇.ao 一as 一i .ao 一3 .}2 _S,10

i9一.80。 にUO分 岡 加熱 一 〇.05 一 〇,09 一 〇.93 一2 .20 一L .93
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次に.X.線 照射 † 及びX膜 をつ くる時の噺 夜の中へ浸すと如何なるか と云ふに マ膜に於.

では直 ちにxのs線na射 前 の 十〇.aボ ル ト1こ

戻 るので あるが,X膜 で あると負の値が容易 に

ll三の値 にな らな いの であ.う・例 へば第 七表 に見

るが如.ぎ結果を示すめである.

次に.X線 照射Y及 び.X膜 の加熱によるIY

彗は如何か と云ふに簓八表の如 く,X線 照射.Y

.膜の{妾觸軍位差は加熟によqt;=易 「こ7CQ)(x線

.照射前)値 に戻るがX線 照射X膜 め.方は容易

に戻 らな…い・

斯る.事實か らX線 照射によつてY膜 に於て

は永久的な.變化 を.'d:s';.ない事が例る.fhi1![i?

射による.接觸電位差UJ非 常に大 きな變化は膜の

上或は内に電荷が蓄積する.事によるものと考5

られる.而 して膜が一度卵熱3t7zii,薄 膜Gi:

第 八

第 七 表

anY二 重超}.

慮 理1孅 電位V.

X線 照 射 前

x線 撫 射 後

e囘dipping

1?le]dipping

簿撲 原液 に15分 間 沸 ナ

一1h?

一 〇.75

-0.2'.

十 〇.19

75X尉

X線 照射 前

x.線 照 射 倹

1ndipping

131巳IdiPP董ng

薄 膜 原液 に30分 間 淺 す

÷3.24

-i..n

-s .r,

一7 .]

一u!2

表

瑚

Y膜,3】 贋
.C且 戚e諏ra匙e

plT=fi.3

Y膜,81燈
B躡 一Cu5重 ¢ara匸¢

P「1=7づ4

X月 茣,.70暦

pfd=9.4

1鹹 磁 劉 膜・厚・ 蹴 位幽i牌 ・ 接崩電位測 ・瞬 ・
x線 澱射前 }O.ii:S SlItO.G3 87 、+1.45 79_81

x線 即:射後 一 ユ'.G 一Lb.6 一16.1

it一.ioｰ +〔L亅3 80+〔1,19S 811-14.:1 79一 一31

85一 一$Gｰ tRO41f .9.十 〇,25 無 色乳 充 一7S.b 79～s1

9遷 ～9δo 十.{LO74 77 一us Sl一 一fiS

稱々乳光

]04:..SOGｰ 十 〇.UiO 75 一ios 8コ～s5

115一,.117ｰ tO.070 G6 一3 .7 3237

1:S.一12Sｰ 十 〇.oao 63 十 〇.07 03一 一93

透 明 乳 色

液に澄 .した りする事によつて直ちに其の荷電が漏央するのであらう.以 上により少くともY膜

には.永久荷電が無いが,X膜 には同樣の繰作で永久荷電が出來 る.か或は又膜の構造1ζ何等かの

變化..を來すのでは准.から うか と思はれ.る.

〔VI〕 膜に辰ぽす放電の影響

膜に友確す放電の543:金 騷上の薄膜を量光放電に於げる一方の電極にL他 方の電極には眞

鍛捧を以つてし電極端電壓5000ボ ル トの電源 を使用.して観察 してゐる.4♪放電 による膜㊧接觸

電位差の影響はX線.を 作用せ しめた揚合と同樣で膜の方を+電 極にすると.X.及 びY膜 は共

1.こ其等の接觸電位差が負の値を示すよう.1'Lfdる..即ち既の揚合放電にょウ負電荷が表面に蓄積

されるダ例へばX及 びY.混 合膜の304屠 に貅いて放電の結果一156ボ ル トと云ふ大Cな 負の電

位差.を生うるよ.うになる.此 の値は膜に於ける約.2:x10叫.:percmの 電揚1ζ和當する.
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Y膜 を最牽放電によつて負の霹位差 を持たせた ものを薄膜原液匹桝こdippingを 行ふと又元の

正の電位差に戻る・一方X膜 に於rd3同 樣の燥作を行つて 韻 の電位差ば{・1・471'の値に戻ら

ない此の點 も.T線 のtdinと 同樣である・

次に膜を一電極にしてljp[光放電 を行ふと上記 と反對に大 .き.な正の値の電位差を示すよ.う.にな

る.之 等の關.係は第九表に示す通 りである.

第 九 表'

處 理
接.鵤 電 位 差v.

腹 …1・ 居1 膜..・ ・Y層1 膜s.70乂 層
1.膜4.… 屠

「

放 電

放.霊

dipping

前

後

後

十 〇.27

-13(膜 は+極)

+0,22(1囘 己ip.)

十 〇,聿6

+17(膜 は一拯)

÷α45(1囘djや.)

十AA一.3

-16(膜 は+趣)

一R ・2(8囘dip.)

十2.5

+12(膜 は 一趣)

+2ご9(8画dip.)
` .

第九表め綜果にょり有機薄膜に對 しては客易に正或は負め電荷が附着或は蓄積.される事が1!ll

る.

以上 〔n〕～〔V1〕に於ける實驗結果 よりT及 びY膜 は明か1.こ共等の示す舉動に於て差異

のあ.る事は明かである.第 十表はX及 びY膜 を比較 して特に典等の性質の異なる點を表示 し

た もめである.

第+表

膜 親 水 性
生
液
HP

膜
成

の

「

膜の厚 腫 觸
1

き と色1電{疏 差
ト

僅

¢
V
尾旭

.

度程渇9

混合膜

の性質

:w度 の 影 響

室 言黌1高 湛

或
電
響

線
放
影

X
は

の

駿尋1黯引総譴擁.… 戮鯵鰡鍮
繊 臓 匿鑼 欝 灣1欝鎌 欝

X線 照射或:x線 照射

は放電後の1後 の 加
膜生成液に!熱 に よ
對する舉剄 る 影 響

』!

X

・F(1嗣_

i(12厨 以 上)1

色が同一
の 場 合
X膜 より

暦の數小

i

躑鑼 驫 糶 灘鏤擘牌選暴
(輪犠 騨 ・・1陞夥 僻 撃騨 欝

位
射

も
ず

鬻

・
ら

～舞

一
位
射

の
く

電
照
も
つ

觸
は

の
近

接
.差
前
に

〔V--]膜 の接觸電位差と其の構逍 との關係

以.1;の諸現象か ら膜の構造に潰れて考へて見度いと思2-Langmuirの 考へる如 く.X.及びY

膜の聞には果 して分子の配列上の差異がある.のであらうか・今迄邇べ來つた接觸電位差の實驗

か ら云ふと斯る.差異のある事は確かに好都合である.然 しHolley及 びBernsteinのX線 的研
コ

究か ら膜 を構 成 しで ゐ.る金屬 イオ ンは爾膜k於 てほ等 しいspacingを 持 つてゐる事が報告 され

て ゐる。 今若 し.Langmufrの 考 へが正 しい とするな らばX及Y膜 φ聞 には金屬 イオ ンめspa-

cingが 異 つて.出て來 る筈 で.ある.〔V〕.章 の結判ミに よる とX線 照射 に よって 膜の騰 に.何等

か の變 化を來 してゐるのではなか らうか.若 し然 りとすれ ばX膜 が1線 照射 に.よ リ マ 膜1.ζ

變 るとか或は文雨者共.に一つめ共 通の摧造の ものに變 化するのではあ るまいか.斯 く考へる時

Holte}T及 びB6rhsteinの 結 架 は膜 の眞の欺態 に就いての結果 では無 い と も云へる・然 しなが ら

斯 る.斷定 を下 す事 は早計で あつ て茲 では單 にLallgmuirの 膜 の構造 に對 する.考へが實證 さ2Lる.

9
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の急激な る變化 を供ふ もめで ある と考へて詮1りjするrが

愛當で.ある.即 ち電 荷めslztcingを 含 んだ微細内部構造

の極僅かな變 化に よる..も.の㌧如 く考へ られ.る.

多分 子贋X及 びY膜 は疎水的(hydrophobic)で あ

るか ら.fpolar.groupは.タ ト側 に出てゐない.

附膜 に於て、.最初膜液 につける時金屬 に單 一分子暦が

つ きlx)largroupは 金屬表 頂iに向つ てゐる。V膜 に於ては

贋は.各 々一對の分 子 と.Lて 膜液 よ り附着 し 一囘め{lip-

pingに よつて一對の分子 居が っ く.X膜 はY膜 よ り稍

々複稚 に考へ られ る・ 精細 なる實駿 に よる と,X膜 に於

ては其 のlrfの 数 が偶數,奇 數 に よつて多.少接 觸電位差が.

異 つてN1て 來 る.即 ち第 八鬪に示す如 く奇 數の方が 偶数

hつ て ゐない事 を逋べて置 くに止 める.

接 觸電位差 のみの實驗結 果 よ り直接 に膜 の構造を 云々す る.'一itt3tN來な いのであるが唯云 ひ得

る事は,.X膜 がY膜 に反 して接觸電位 差の非堂に大で あ.る事は.X膜 の 内部 梅造の電氣的非

針 勝性の蓮絞 によ.るもので,Y膜 は電氣的封構性 に.よる も:.のと考へ られ るし例へ ばX膜 では

夫 々の暦の電氣能 奉が同 』方向 に並んで ゐる一つの電氣的二重暦の連績 と.考へ られ る.

今 單位 醐積に款 いてり,一 つの展の電氣能凖 をmと する.と共 の居の接鵑電位差J1?か ら,

mは 衣 式に よつて計算 斟來 る・

m冒4Eg14π ..(1)

茲 でEは 透電恒數(dielectricrnnstant)で あ る,mを 罅 電,li位 で 表は し,dE?を ボ ル 】・と し

εを'1.と す る と,

m=205x10一'dF.

で あ る。純 粹なX膜 で あれ ば9Eは 一屠 に就.き0.06v.で あ るか ら,

m=1.6x.10-5e.s.u.

に な る..今 此 の値 をCm"上 の分.」㌦の數で割 ると.(一分 予.20A2の 断1白i俄と し 肅=で はfix10'"

と し既の數 にて割る),夫 々の分子の電氣能 李 と して,'

32×10-pC.a.し1.

を 得 る.此 の値は非h十{L.小 さ く一般 に透電恒数の測 定.よ1)決 定 出來 る有極分 子の電氣能傘 に比

較 すると約1/1001Lな つ てゐる.即 ち一般 に啅線詰鎮の 脂肪酸は1～2x10　 1瀦e,臨u,であ る.斯

る事は接觸電位差 よ り.計算 した竃氣能 率は膜の眞の値 を示 してゐる ものでは な くしてむ しろ膜

分子の イオ ン化の欺態 と 闘 係が ある慕 を 示 す もので ある,今 膜分 子の 負電 荷 と 正電荷の間の

s⊃aciほgを 考 へて見る・elementarych:vge.で3.2x】 .n-pを.割 つてみ ると,1巨 電衝 と負電.荷の間

の 罕均距離 と して6.7.x1(戸Aを 得 る.此 のfifiは非 常 に小 さい距離 であつて斯 る距離に も拘 ら

す非常 に大 きな電位差 を示すので ある.

斯 く論 じ來 る時,X及 びY膜 の 木質的差異は:一龍 何處 に在るか.Y膜 止にX膜 をつける

と接編電位差は急に埆大 し,X膜 上 にY膜 をつけると之 と反 對に急に減少する.斯 る事實は

一一方の贋上に他の鷹 をつける と
,つ けた暦の ドの薄膜分子の配列示急 に變 ると も考へ ら1,2るが,

接 觸霹位 差か ら觀 た膜 の構 遡か ら考へ ると,.IE及 び 負電荷のSpacin劇 ζ極僅かの變 化を來 し,

少 くと.も電氣的構造の變化 を招來 し引いては接 鱆電位差
o.e

oe
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よりも接觸電位差の培加が小である.斯 る事實は1め1訂 の配剃が奇数と.偶數とで異つてゐる事

を示すのではなからうかと考へられる・今薄膜の一・番タト側の三暦を.とつて考へる.lnl訌ren`1を

圓で表はすξ,偶 数1膜 の場合三つの分 子は第九圓に示すが如 くなつてゐると考へられる.

一 一〇 ◎一一 〇一一 偶 数x膜

.膜緲↑
倒
↓

九

↑
。
↓

囲に於て金屬板は左方に.在る・arcdippingを 行つて一h#YE

け渚に加へたとする.と外側に位する四つの贋1ζ於ける分子は

第九圜の下の如 くなつてゐると考へられる.上 配り考へは各

方面の賓驗から實證されぬ隈 り確實なものではないが,例 へ

ばX膜 をつ くる時其 の贋毎に接觸角(膜 液 と金属板)が く90。,90。,<90ｰ.90。___とis

つ て.ゐる事等 も何等かpolarの 配 列の異 なる事を意 味す る,

〔vm〕 膜の豪面電場化5)

茲ではX膜 は何故に接觸電位差が大であるかと云ふ問題に就て述べ ようと思ふ.eelC.〔m〕

牽に於て述べた如 く,POrter及 びWymanは 金屬板上のX型 の ステアリン酸 カルシウムの多

分子贋に於ては一暦毎に約70=ミリボルトの 接觸電位差を排つてゐることを觀てゐる.故 に100

臙の膜では薄膜の一番上の鬣と金鴈衷面上の郵との間には約7ボ ル トの電位差が存在する譯で

ある..之 は室氣中に於ける電位差であるが,其 の金規板を水中に浸すと,.比較的高い電傅度が

あれば外部電場がsfibrtcircuitさ れ電流が水を通 して流れ,最 初存在Lた 分棲作用を埋合すの

に充分なだけの表面電荷が膜と金屬板との間に流れる.而 して金屬板 を水中よりとり出ナと輯

び元め室氣中の接隅電位差を有するようになる.即 ち水中より膜を引上げる事は元の表面電氣

的厭態に復するもの.と考へ られる.斯 る事實やX膜 の接胸電位差の大なる事は何を意味する

ものであらラか・之に就いては下記の三つの囚子の一つ或は=づ 以上の滉在が考へられる。

(1)内 部雙極子

今膜を構成する有極分子の贋が一方的方向に向つて凡て配列してゐるとすると,單 位審磧に

就て肉定雙毬子の一定數を示す可 きである.今mを 單位容擬に就ての雙極子能卒とすると,

雙曄子の影響tcよ つて現はれる見掛上の接觸電位Vは,

V==(i」!D}∫md・(2)

に示 され る.茲 にDは 透電 恒數 でtは 膜の厚 さで ある.

② 表 廊 電 荷

膜の外部の暦上の單位面積 に就 いて,表 面電荷 σe(eはelementarycharge)と 之1こ相 當す

る膜の下の金屬板表面の感應表面電荷 ← σe)を考へに入れ る.然 る時見掛上の接觸電位V.は,

V冒4πaet!D(3)

にで 示 され るレ
リ

(3)内 部表面電荷

膜 を生成する時,居 の表1酎に電荷があるとしても直 ぐ吹のnettよ つて其が蔽はれるから,居

の表面電荷の内部的蓄積と して,膜 の巾には内部電揚がUi來 ると考へるのである.斯 る内部表

面電荷の結果生する見掛上の接觸電位はPoissumの 式で計算出來る。

以上述べた三つが先づ膜に接觸電位差を興へる原閃として考へ られ る.

今..?orter及 びwymanの 接臓 臚位差tcvaす る賓驗結果噸,に就て上記の三つを吟味 して見よ

うと思ふ.
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若 しX膜 が内部雙極子izよ つて接觸電位差を現はすt假 定する.此 の時Y膜 は勿論雙箇子

が無いと考へられる,然 る時,X及rfY膜 より成るYPtnの 接觸軍 位差は(27式 によつてX

膜の屠め救に比例するものであつてY膜 の居の救には無開係である筈である・所がPorter及

びWymanの 研究によるとX膜 上izY膜 を附着せ しめJと 撲觸SLY.差 が非常に低下し,靴 の

低下 しか電位差を持つ混合膜に再びX膜 を附清せ しめると非常に電rr差 の囀加を示 し,粭 も

混合膜の暦の數と同數で 且つ全體の暦が單一X膜 で成 り立つてゐるかの如 く電位差は混合膜

と同數の單一s膜 の電位差に略 々等 しい程度迄i{大 する.斯 る事寳は 内部雙極子を考へる喜

の不可能なる事を示すも.のである・rwy且つ内部表面電荷izよ つても詮明する事は困難である.

然らば膜の表面電揚化に起因するであらうと云ふ考が三つの内殘 された因子である.

今膜が内部雙極子 を含まないと し,水 中か ら膜を引上げた時表面電荷aeを 持つてゐるもの

とする.然 る時,(3)式 より明かな事であるぷ 接觸電位差は暦の數に比例 して壇加.しなければ.

な らない」表面電荷.oeは 析出された一悉量後の贋め性質によつて生 じ或は又膜液の組r&例 へ

ばpHと か或種の陽イオンの存在等に よるものであつて内部の暦の組成によ.るものでV3な い.

X膜 は一つの辰に就 き約70ミ リn-hの 電位差を.持つてゐるか ら,X膜 に就いて云へば,(3)

式 よりD=2」56と して,

Q=4x.10"+施2上 のイ.オン

の電荷に粗當する電揚を表面に持つてゐる・凱ち表面上の1200個 の分子に就いて僅か1個 のイ

オンに相當する.

何故にX膜 には斯る表面電荷が出來るかと云ふ問題は一つの疑問として袋 される.X膜 が

liS來る時,.薄 膜分子の軍一分子暦が膜液の液 面を滑つて金屬販に附bす るP'と して或種の摩

擦電氣が膜に生するのではあるまいか.斯 ぐ考へる時X膜 を水中に入れ之を再び引上げる時

膜の表両が疎水的であるか ら水を彈いて共處に水と膜の闇に摩擦電氣が起るであらう事は容易

{L想像出來 る.一 方Y膜 が出來 る際には,膜 液は二つの親水性表面の間に挾まれ之等の表面

Pago)凝聚力によつて除表 され ると考へられX9;の 時 と異な り掖が一方の屠か ら他の底へ滑る

ような事はない.斯 く考へるとY膜 には表撕電荷が出來難い事が牛11る.

又最近]Gingmuirの 研究室の¥TOrtonはYoner及 びWymanの 實驗を繰返 して1Jひやは り

X及 びY膜 は薄膜原液の組減が σの値を決定する上に於て膜屠の性質よりも一居重要な囚子

である蛮を觀てゐる.

Bbdge↓tは 又最近 ステア リン酸鉛の.X.膜 は.PH.5.8に 於て生成 される事 を槻てゐる.n此

の時の膜の接觸電位差は層の數に比例 して増加するも.のではない事 を槻てゐる.斯 る點から觀'

ると,k膜 は其の膜 白身の特性によるよりもむしろ薄膜原液のpHに よるものであると考へ

られる 又X膜 を鹽化アル ミニウム或はill酸トリウムの溶液の中K浸 すとi水 性とな り最初

の條件の如何に拘らす 凡ての表面電荷を失ふ事が見出されてゐる.尚 膜生戒の際に膜の二L藁の

金屬と陳液 を含む金屬容器との聞ILボ ル トの電位差を與へると嵩來た膜の表面電荷 σeが變

って胤て來る事 も見出されてゐる・No【t〔}nは膜上の察氣をボ ・呂ウム.を用ζム海 り種々の電位差

を與へて.イオン化せ しめて膜に表面電荷 を生ぜしめる事 を觀てゐる.斯 る方法で.彼は膜に一居

約0.9ボ ァレトの電壓を.かける事に域功 し疫.以 上の諸現象は今迄述べ來つた 表面電荷による接

觸電位差のxに 對 して少しも矛盾 しない所である.

次に少しく理論的考察に移らうと思ふ.

X膜 上に存在する表面電荷6E.は 厨の塘加に從つて理論的にも接觸角.aを 變化せ しめなけtti

.,
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ばならなNし 又電荷の發展 を制限する傾向のある表面に李行な電掲を生じなければなら1なや.

第'卜his於 てBAは 金屬板の断面一1ま 膜の厘さでCH.は 膜の表面 を表はす.今 薄膜 をつ

8N

.O

偶

旨

て
ぜ

,
'

鹽

ミ
」
、k

t

～

0

受
、

A '丶
ρ

e
9,

WATER

A.C
第+圓

.けた金屬板を水中に入れ後之を水中から取 り出 した時を考へ.る・此

の時水が膜匠對して0の 接觸角.を示 して.ゐるとする.此 の場合は,

OCは 膜と水の接觸面

QFは 水と察氣φ接觸面

UIIは 膜 と窒氣の接觸画

.である.OH上 には表面電荷 十ceが 水の撤囘によつて存在 してゐ

る.今 金周板AB上 の電位を零とし,OC及 びOFに 滑ふ水の電位

をV。 とする.0騨 に於てはq}位 がV。 であるが0購 から少しで も
f
Hの 方 に離れ ると電位はVnよ り坿大 して來 る.今 典の極限 の値 を

Vlと す る.茲 に於てVIは く3)式 と同様

V旦=4π σeヒ'D

で ある.今Scbwa .rtz-Ct]ristoffel,transformatich】P〕によつてD=1の 時 複素数 ηに よつて電位分

布 を表はす事が 出來 る.表 面OFに 於 ける電揚1さOFに 對 して直 角で電揚 の強さE.はコ
E=D〔Vo-V,)lt?c(4)

にて 表は され る.輩 に於て,

a=・(π一e)/π. .(5)

に してOはradian.で 表 は され る.表 面OF上 で は ηは實數 であつt,次 式に示す幽 係が存

在す る.

…呵1岬+・ ・ 、(・ ・

茲で.rは0點 よ りUF表 面 上 のP點 に至る距離で ある.

今rt《1の 時はrとrlと0關 係は近 似的に,

r』(eDn)?t[ln〔1十rl)一aplCl十a)十ar211(1、 十a/L)}一](7)

占 な る・

又h>1の 時 帥ち距離が大 である時 は,

r=(1/Dn;ηa〔 〔1/a)十ln(1十1/η}十alv,一αノ4η2十亅

一@・ 〕[(1!の+・πヲ6]
.(8)

にて 表は され る..E.な る電揚は水の表面OFに 於 て簾 カ ーE『18π を愚すか ら,r聶0 .よりr=oe

迄 に於ては,

…1呵 歪 ・・一 ・t・ ・一 ・,)r・18n2t・C・ 一a・.・9・

なう力 となる・茲でGはqの 函 敗Cユ ・00(a=O及 びq=1)と 〔)・7S5{a=1/2)の 極 限の 間

1唹 硬 る瞰 で 兜 】m"..funCtionretつ て表はされる・

G=i/l十a}・ 厂(2-a).....(10)

力.Fは 表 面張 力のヂ メン シヨンでdyneslcmで あ り共 のカの 作用は接觸角0を 次式ICよ つ

て減 少せ しめる.

ゴ〃冒F1γ.(11).

茲 にJθ は減童で ある.rは 水の表面OF.の 表 面張 力で ある・凝 着力.¢)任事Wは 一tUIC

W=FanO (12)
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に て 示 され 共 の 壇 加 量 は 次 式 に よ つ て 示 さ る.

」てV=γ(1+eosO)(13)

水,室 氣,膜 の 三 つ の 接 鵤 隷 で あ る0點 に 非 常 に 接 近 し た 揚 合 を 考 へ る.此 の 場 合 の 電 揚

の 強 さ1`は(4)及 び(7)式 よ り η を 淌 却 す る 事 に よ つ て 求 め る.

E=[D〔Vo-V,)/t](t/Dnr}aXCI十a}(14)

今 上 述 の 式 を屈 毎 に70ミ リボ ル トの 接 觸 電 位 差 を 興 へ るN屠 のX膜 に 就 て 當 篏 め て 見 る.

茲 に,D=2.56;V。=O;V,=O.070N.'voltcin-1,1/N=L4.4x1〔 广一scmと す る と,

E=7;3xIOs(3.03x10-eN!r)a!{1十 α)v.!cm(15)

而.し て 若 しG=O.8.と す る.と,

F=0「006N!度(1一 撰〕dyneslcm(16冫

に な る.

今 接 觸 角e=goo,α=0.5と す る とEはrの 立 方 擬tζ 逆 比 例 し,r三1.2×104Nの 時10G
リ リ

v.Xcmの 値 を示す。故 に50居X膜 では10av./crn .の電 揚は60Aの 距 離lceeが る.一 方6Aの

距 離では電場は2.15×106v./cmに な る.然 し駒0贋 の膜ではr=6Aに 於 ける電男は4.6xIO':

v・lcmlζ な る 此の値は大體 に於 て膜 噸)接觸準 位差 に對 す る極隈の 厚 さを意味 し,X膜 に於て

は屠 の數の少ない間 は接 觸電位 差は屠の數 に比例す るが或 る限度迄 ↑1くと電位差の増加が止 ま

つて しまふので共 の時の暦の數 を示 してゐ る.

(16)及 び(il)式 よ り,γc40dynes/cm(オ レイ ン酸 に就 ての數値)と す ると,接 馬角の變 化は

θ=o.035:T度 で ある.故 にN=100迄 は 接 觸角の變化は憊か3.5。 で あつ 餘 り問題にな らない

が,數 百の層以 上になる と膜表面は親水性 にな り表面電荷が無 くな る.之 等の結果は賓驗結 果

と良 く一致 し以上 の考 へ方が無理で無 い事 を證明す る もので ある.

〔IX〕 結 語

茲に以上遠べ來つた金鳥上の有機薄膜の櫞迭或は接觸電位差の測定から見た有機薄膜の微細

構造等に關する研究結果を觀る時更に深 く深 く構遭内部に突 き入る?1Sが出來ない・11(ｰし最近發

見された二,三 の事實のみに基いて茲に論議 され得る時期でも無い.唯 以下に蓮ぺる諸歎が諸

研究に於て大體共通的である.即 ち一般に有極性有機物の金屬表画上の多分子屠に於ては共を

構成する分子間に於て一定の規則性があ り且夊注.i.iす可 きはxて め分子め結銷は金脱表面に對

して直角をなしてゐる事である.N1ス.テ ア リン酸鹽に於てはiの 生成の條件の相遨1こよnX

及びY膜 の二種顛の型の膜が出來る・此の時接觸電位差はx膜icJi^Zは 一ll梅 に70」 ボル

トの接觸電位差が増加するに反 しY膜 の02ボ ル ト或は其以下で一定値を示すめである.X膜

の大なる接觴電位差は膜を構成する分子居中に内部雙極子が存在すると考へるよnも むしろ膜
●

の一番上の分子肝の.表面電荷に起rqす るものであると考へられるのである.

ρ

(昭 和13sF7H``一'111於 物理 化 鞴 誌 曾)
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