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Electric capacitance and resistance of built-up films of stearic acid (31,5l,61,

91,101,121,151,201 layers, respectively) were measured.

The capacitance and resistance of a pair of layers in:_built-upfilms are 0.385 FEF/
cm2. pair and 0.8×104f2･cm2/pair, respectively.

The complex capacitance diagram for 31 layers was not a half cirle but a circular

arc.

ま え が き

界面活性物質を,気液界面に展開して単分子膜を作製

し,この単分子膜をガラス板またほ金属板に何層も重ね

たものが,累積膜である｡

われわれが, 2分子膜のイオン透過の研究1),2)に,累

積膜を用いる理由ほ, (i)2分子膜に比べて作製が容易で

ある. (ii)破れる心醗がない｡ (iH)膜面積を大きくすること

ができるから,測定精度が高い.

累積膜の電気容量(C)･電気抵抗(R)に関する研

究は,いまだ見られないので,われわれは,種々の層数

のY塾ステアリン酸累積膜について測定し, 2分子膜の

それらのデータと比較した｡

実 験 方 法

累積膜作製

Blodgettの方法3)によった｡表面を平滑にしたステ

ンレス板にステアリン酸鉄を付着させ,それを第一層と

した｡水槽には, 0.3×10~4mole/1の塩化バリウム水

溶液(pH5.45)を満たし,液面へ展開するのに,ステ

ア1)ン酸-ベンゼン4)溶液(0.1%)を用いた｡ベンゼ

ンほ,文献4の方法によって精製した｡

ピストン油にほ,オレイン酸を使用し,ステンレス板

の下降･上昇速度は, 1.5cm/min とした｡水溶液の温

度ほ, 22-25oCであった｡ステンレス板上の累積膜の乾

燥に関しては,第3層付着後,デシケ一夕-中で塩化カ

ルシウムによって十分乾燥させた｡
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以上の方法によって31層･51層･61層･91層･ 101層

･ 121層･ 151層･201層･251層のY塾ステアリン酸累積

膜を作製した｡

電気的測定

icroscope

や
Fig. 1 Apparatus for measuring the ele-

ctric capacitance and resistance of

built-up films.

図1のように,累積膜を付着させたステンレス板を取

り付け,水銀電極を累積膜に接触させる｡尚,水銀は,

精製5)して使用した｡

交流ブリッジほ, Yokogawa-Hewlett-Packard-

4260Aロniversal Bridge.および安藤電気社製･ TR

-

1 BK塾広帯域誘電体損測定器を使用した｡

上述の装置を使用して, 1kHz (0.071V)の周波数に

おける,電気容量･電気抵抗等を求めて,層数との関係

を調べた｡また,電気容量･電気抵抗の時間的変化も測

定した｡さらに,電気容量･コンダクタンス(G)の周
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波数特性を, 1kHz-300kHzまで測定して調べた｡

実験結果および考轟

木実験でのステアリン酸バリウムの各層における干渉

色は, Table lに示した｡

Table 1. Interference
colors of built-up

films of barium stearate

LAYER S INTERFERENCE COLORS

17

21

29

31

35

49

51

61

69

73

79

81

91

99

101

113

115

121

145

151

201

251

BROWN

YELLOW BROWN

PURPLISH BLUE

PロRPLISH BLUE

PAL甘 BLUE

BLUE

PALE BLロE

PALE BLUE

YELLOW

PALE YELLOW

YELLOW GREEN

YELLOW

REDDISH ORANGE

PALE RED

PロRPLISH RED

PロRPLISH BLUE

PURPLISH RED

PURPLISH BLUE

YELLOW

YELLOW GREEN

PロRPLISH RED

PロRPLISf壬 BLUE

周波数特性

31層の累積膜の結果を図2に示した｡他の厚さの膜に

ついて測定しなかった理由ほ,後記する｡図2による

と,電気容量もコンダクタンスも, 10kHz付近までは

変化は見られないが,その後急激に変化している｡

図2より算出した複素電気容量図(図3)は, 2分子
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Fig. 3 Complex capacitance diagram for

31 layers.

膜のそれ(吉田ら2))とは異なり,半円にならず円孤で

ある｡この原因を考えた｡ 2分子膜を含む系は,白金黒

電極一水溶液-2分子膜一水溶液一白金黒電極,であり

累積膜を含む系ほ,ステンレス板電極一累積膜一水銀電

檀,である｡両系ほ電極を異にする｡また2分子膜の場

合は,両側に水溶液があるが,累積膜の場合にほ,その

両側ほ金属板と水銀である｡したがって,前者のモデル

では,膜中を移動するイオンが,水溶液から無限に供給

されるが,後者でほ,移動するイオンは膜中にのみ存在

していて有限である｡

電気容量

電気容量(C)と膜の厚さ(d)とは,ほぼ反比例し

た｡ (図4)これは自明ではない｡第一層であるステア

リン酸鉄,および両電極の影響が,何十層にもおよび得
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Fig. 2 Log frequency vs. capacitance and conductance for 31

1ayers.

るからである｡

比誘電率を算出するに際

して,電気容量の値は, 10

kHzから1kHzまでの測

定値をOkHzへ外挿し,

ステアリン酸鉄の分子鏡長

を25.0Åとして,比誘電率

を求めると,約2.20にな

り,他方ステアリン酸鉄の

比誘電率の文献値6)は2. 29

(70oC)である｡

次に,累積膜内の一対の

層の電気容量は, 0.385FLF

/cm2･pairであるo 青田

ら2)が,ミリスチルア/レコ

ールの2分子膜について測
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Fig･ 4 Capacitances vs. recIPrOCal of

tbickness of built-up films.

定した値は, 0.584FLF/cm2であり,両者の炭化水素鎖

長の異なることを考慮に入れれば,われわれの測定値は

満足すべきものと考えられる｡

電気抵抗

累積膜に加える電圧を, 0.071V, 1V, 2Vに変化

させて電気抵抗を測定したが,その値はほとんど変化し

なかった｡これほ, 2Vまではかけた電圧にかかわら

ず,同種のイオンが移動しているものと考えられる｡存

在しうるイオンほ, H', OH-,および膜に吸着した

Ba2+であるが, 2分子膜のイオン透過に関する奥山ら1)

の結果よりすると,移動するイオンほ, H十, OH~だけ

であろう｡

電気抵抗は,膜の厚さにほぼ比例し,その値は, 0.8

×104Jえ･cm2/pairであった｡これを,比抵抗の文献

値7)2.5×1012f2･cm (70℃)と比較するために, 1cm

の厚さに換算すると, 0.2×1011f2･cmであるo

膜の電気容量は, 4時間放置しても変化しなかった｡

(0.385±0.01FLF/cm2･pair)さらに,真空乾燥して,

数日経てから測定しても,その値は変化しなかった｡

31層の電気抗抵を1 kHzで測定した結果を,累積膜内
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Fig. 5 Resistances vs. thickness of

built-up films.

の一対に換算すると,上記のように, 0.8×104f2･cm2/

pairであり, 4時間にわたって変化ほなかった(0.8×

104±0.2×104fl･cm2/pair)｡これほ,奥山らの直流に

よるミ1)スチ/レアルコ-)I,2分子膜の抵抗測定値が,時

間的に変動するのと大いに異なっている｡

このように, 31層から251層にわたって,電気抵抗

ほ,膜の厚さにほぼ比例し,電気容量ほ,膜の厚さにほ

ぼ反比例することがわかったから,周波数特性の膜厚依

存性は調べなかったのである｡
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