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研究成果の概要：

本研究では、液体表面に拡がった濡れ膜の中で働く横毛間力を使って微粒子集積構造を作成
することに成功した。固体を支持基板とする従来の塗布・乾燥法と集積密度としては同程度、
集積面積についてははるかに大きな集積構造を実現することができた。
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１．研究開始当初の背景
微粒子分散液を基盤に塗布して乾燥させる
と、溶媒乾燥時に粒子間に横毛管力が働いて
自己組織化的に 2 次元集積構造ができる。横
毛管力は粒子周辺に形成されるメニスカス
によって表面積が増加することに起因し、粒
子が液面に浮いている場合（浮体力）と基盤
に支えられている場合（液浸力）で粒径依存
性が大きく異なる。適当な粒子径を選べば液
侵力は他の粒子間相互作用に比べて支配的
になるので、塗布・乾燥法は粒子の種類に依
らない理想的な微粒子集積法である。

２．研究の目的
今回の研究では、筆者がこれまで独自に確立

してきた濡れ-非濡れの研究をベースに、水溶
液表面の有機液体薄膜（濡れ膜）を新しい微
粒子集積場とした微粒子集積法を提案した。
アルカンに代表される水に不溶な油は、温度、
水相の電解質濃度などの外部条件により、
1nm ～100nm の範囲で連続的に膜厚をコン
トロールできるナノ薄膜を形成する。微粒子
は親水性、疎水性に関わらず界面に吸着する
傾向が著しく強く、液体薄膜中では微粒子は
2 つの界面に跨って配向し、液浸力に匹敵す
る横毛管力が働いて密な凝集構造を作るこ
とが微粒子安定化エマルションの研究から
既に明らかにされている。二つの界面に同時
にメニスカスをつくることが液体界面で強
い横毛間力を発現するポイントである。
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微粒子集積場として濡れ膜を使うと、溶媒
の蒸発速度をコントロールする必要がなく、
粒子-基板間に強い相互作用が存在しないこ
となどから、塗布・乾燥法よりも大きな集積
構造を作成できる可能性が高いと考えられ
る。また、この方法を金ナノロッドのような
異方性粒子に適用すれば、長軸、短軸それぞ
れの長さに対応した濡れ膜を用いて全く異
なる集積構造の作り分けや集積構造間の転
移が可能になると考えられる。

３．研究の方法
(1)初めに微粒子として表面修飾が容易で、
均一な粒子が手に入りやすいシリカ粒子を
採用（Sigma- Aldrich: 1.0μm）、ジメチル
シランで疎水化処理して 1.0wt%のヘキサン
（Sigma- Aldrich: >98%）分散液を調整した。
横毛管力が効率よく働く、粒径と同程度の膜
厚をもったヘキサン膜を形成するため、水溶
液は 2.5 M の NaCl 溶液とした。NaCl 水溶液
5ml を直径 3cm のプラスチック容器に注ぎ、
0.05ml のシリカ粒子分散液を加えて密閉し
て、1 つは室温で、もう１つは 50℃の恒温槽
に浸して 1時間放置し、できあがった集積構
造を偏光フィルターを取り付けた光学顕微
鏡（OLYMPUS BL50）で観察した。平衡状態で
のヘキサン膜の厚さは、予め、微粒子を加え
ずに位相変調型エリプソメトリ（Beaglehole
Instruments, Picoellipsometer）で測定し
た。
(2)(1)の実験で得られた情報をもとに、疎水
化した金ナノロッドのヘキサン分散液（大日
本印刷提供：長軸 70 nm、短軸 40 nm）を NaCl
水溶液上に展開し、35℃、ならびに 50℃で集
積を行った。

４．研究成果

図 1．NaCl 水溶液表面でのヘキサンレンズの臨界

濡れ。図中(a)と(b)は目視で観察したレンズの模式

図。

微粒子を加えずに測定したヘキサン膜厚の
温度変化を図 1 に示した。室温ではヘキサン
は 5 nm 程度の薄膜を形成し、過剰なヘキサ
ンはレンズを作って薄膜と共存している。薄
膜形成は界面張力でヘキサンが空気/水溶液
界面に拡がろうとする力と、空気/ヘキサン、
ヘキサン/水溶液界面に働く表面間力（引力）
が拮抗することで生じる。温度が上昇すると
ヘキサン相と水溶液相の屈折率が接近し、表
面間力が減少することで連続的にヘキサン
膜が厚くなり、最終的に表面間力が引力から
斥力に変わるところで膜厚が発散する（臨界
濡れ）。この実験では水相に NaCl を添加する
ことで水相の屈折率を調整して実験が容易
な温度領域まで臨界濡れ温度を下げている。

図２．臨界濡れ温度付近(a)と室温付近(b)で作成し

たシリカ粒子集積構造（左）、ならびにそれぞれの

条件で働くヘキサン膜中での横毛間力（右）。

室温付近と臨界濡れ温度付近で作成したシ
リカ粒子集積構造の写真を図 2に示した。室
温付近のサンプルでは殆どの粒子がセルの
淵に集まっていることがわかる。これはヘキ
サンレンズが疎水性のプラスチックセルの
壁に沿ってレンズを形成し、徐々にヘキサン
が蒸発していく過程で空気/ヘキサン/水溶
液の三相接触線領域で局所的に働く横毛間
力によってシリカ粒子が集積されたためで
あると考えられる。一方、臨界濡れ温度付近
で集積を行うとほぼセルの全体にわたって
均一な集積構造が作成できる。肉眼でも集積
構造から光彩が確認できることから、今回の
ような簡単な方法でもかなり粒子間隔のそ
ろった二次元集積構造が実現できることが
明らかになった。膜厚の調整を蒸発に頼って
いる従来の塗布・乾燥法では集積面積は最大
でも 1cm2 程度であるので、今回提案する集
積手法はセル全域（直径 3cm）に容易に集積
を行えたことから集積面積の大面積化とい



う当初の目的は十分達成できていると考え
られる。

図３．二次元集積構造の拡大写真。(a)、(b)は図

１、２の実験条件に対応。bar は 10μm。

シリカ粒子集積構造の顕微鏡写真を図 3に示
した。通常、液体界面に吸着した疎水性微粒
子は、誘電率が低い相で双極子間の斥力相互
作用が遮蔽されないので、DLVO 理論の二次極
小に相当する粒子間隔の大きな構造しか作
れない。拡大図（右）からわかるように、今
回作成した集積構造は非常に密で、ファンデ
ルデルワールス力に横毛間力が加わること
によって、双極子斥力が克服できている様子
が分かる。微視的には室温付近でも、臨界濡
れ温度付近でもほぼ同じ集積構造が形成さ
れているものの、室温では微粒子の集積がセ
ルの壁に沿った狭い範囲だけで起こるので、
2 層目、3 層目が重なってしまっている（図
右で白くなっている部分）。均一で面積の大
きな集積構造を作成するためには臨界濡れ
を利用した方が有効である。
本研究では、液体表面に拡がった濡れ膜の

中で働く横毛間力を使って微粒子集積構造
を作成することに成功した。厳密な比較は難
しいが、固体を支持基板とする塗布・乾燥法
と集積密度としては同程度、集積面積につい
ては従来のものよりも大きな集積構造を実
現できているように思われる。
同様の手法を金ナノロッドの二次元に応

用した例を図 4 に示す。薄膜の厚さが短軸と
長軸それぞれの長さに対応するように 35℃、
と 50℃で集積を行ったが、形成された集積構
造はいずれも長軸が水溶液の表面に水平な
Side-on 型構造で、シリカ粒子を集積した場
合と比較すると集積密度も低かった。これら
の点に関しては、金ナノロッドの表面修飾の
改良によって将来的に解決できると考えら
れる。

図 4．金ナノロッドの二次元集積構造
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