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研究成果の概要（和文）：疎水性引力は、疎水性の表面間に長距離から強い引力が働く特異な現象であり、液中の微粒
子の分散挙動に重要な影響を及ぼす。本研究では、原子間力顕微鏡を用いた直接測定により、これまで原因とされてき
たナノバブルの表面架橋がなくても疎水性引力が働くことを示した。また疎液化した表面間にも有機溶媒中で疎水性引
力と同様の引力を観測し、疎水性引力が水に固有の引力ではなく、他の溶媒でも「疎液性引力」が普遍的に存在するこ
とを示した。これらにより引力の発生起源を推定し、表面のサイズなどの条件で起源が異なることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The interaction forces between hydrophobic surfaces in solutions were measured 
using atomic force microscopy (AFM) to explore the origin of hydrophobic force, a long-range force acting 
between hydrophobic surfaces in water. In the obtained force curves between the surfaces without 
nanobubbles, which had been considered the main origin of the force thus far, an attractive force was 
found from a distance of 10-20 nm. This force is longer-ranged than typical van der Waals attractions, 
showing that there still is an additional force between hydrophobic surfaces even without nanoubbules. We 
also conducted the force measurements between the fluorinated silica surfaces in formamide and found an 
attractive force that is stronger than the van der Waals attraction. This result confirms that the 
‘solvophobic attraction’, which is very similar to the hydrophobic attraction, exists in some organic 
solvents. We suggested a few different origins of the forces depending on the conditions.

研究分野： コロイド・界面化学

キーワード： 疎水性引力　原子間力顕微鏡　疎液性引力　キャビテーション　エントロピー力
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１．研究開始当初の背景 
 固体微粒子や微粒子状の物質を液体に懸
濁させた分散系は、さまざまな分野における
材料の最終製品や原料として用いられてお
り、その重要性は非常に大きい。このような
分散系を扱うにあたっては、粒子の分散・凝
集挙動を評価し、制御することが第一義的に
重要である。一般的に、液相での微粒子の分
散・凝集は、微粒子表面間に働く相互作用力
すなわち表面間力によって支配されており、
微粒子の液相での挙動を正確に評価するた
めには、種々の条件下での表面間力を正確に
見積もることが必要不可欠である。このよう
な要請から、液相中での表面間力の直接測定
は以前から盛んに行われており、特に原子間
力顕微鏡(AFM)を用いた測定は、幅広い分野
で応用されている。 
 水溶液中での帯電表面の表面間力は、通常
Derjaguin-Landau-Verway-Overbeek(DLVO)
理論によって、静電二重層斥力とファンデル
ワールス力の和として記述され、分散凝集が
評価される。しかし、この DLVO 理論では記
述できない相互作用も多数存在し、疎水性引
力はその典型例である。この疎水性引力は、
水中の疎水性表面間に長距離から強い引力
が働く現象であり、微粒子の分散・凝集に大
きく影響するだけではなく、固体の気泡への
吸着や脂質二重膜、ミセルの形成などの多様
な現象にも重要な影響を与えると考えられ
ている、重要な相互作用である。 
 これまでの研究において、疎水性引力は表
面間力測定装置やAFMなどの装置を用いて数
多くの系において直接測定されており、その
結果最大では 300 nm 以上にも到達する異常
な長距離引力であることが判明してきた。こ
のような引力は、従来の熱力学的では説明が
不可能であり、疎水性引力の起源は長く界面
コロイド化学における謎とされてきた。近年
の研究により、数 10 から数 100 nm のサイズ
のナノ気泡（ナノバブル）が固液界面に安定
に存在しており、この気泡が表面間を架橋す
ることが、引力を発生メカニズムの一つであ
ることが明らかになった（引用文献①）。そ
の一方で、ナノバブルを除去した表面間にも
20 nm 程度の作用範囲をもつファンデルワー
ルス力とは異なる引力が働いていることも
発見され（引用文献②）、ナノバブルの架橋
が存在しなくても、疎水性引力と呼べる力が
働きうることがわかってきた。この比較的短
距離の、ナノバブルによらない疎水性引力は、
表面の疎水性のみによってもたらさる、真の
意味での疎水性引力により近い力なのでは
ないかと推測されるが、この力がどのような
起源で発生するかはまだわかっていない。 
 
２．研究の目的 
 前項に述べたように、ナノバブルの架橋が
存在しない、真の意味での疎水性引力は、最
近その存在が確認され、その特性評価と起源
解明を狙った研究は緒についたばかりであ

る。また、水以外の溶媒でこの力が存在する
かなど、検討されるべき点は数多い。そこで
本課題では、AFM を用いた直接測定を中心と
する検討により、この真の疎水性引力の起源
解明を目的とした研究を行った。また、水以
外の溶媒中における親和性の低い「疎液」性
の表面に同様の相互作用が働くかどうかに
ついても詳しく検討を行った。さらに引力の
起源解明に資するため、ナノバブルの架橋の
影響を受けにくい、半径数 nm〜数百 nm の微
小な AFM 探針表面と基板間の相互作用測定、
これと合わせて異なる疎水度をもつ表面間
の相互作用測定も行った。 
 
３．研究の方法 
(1) 実験試料 
 相互作用測定はシリコンウェハ基板とシ
リカ粒子間、あるいは基板と AFM プローブ間
で行った。実験に用いたシリカ粒子の平均粒
子径は約 15 µmである。シリカ粒子は後述の
ように AFM 探針に接着し、いわゆるコロイド
プローブとした（引用文献③）。AFM 探針は、
先端の曲率半径 2～445 nm の異なる種類のも
のを用いた。表面の疎水化には、炭素数それ
ぞれ 18、4、1 のアルキル基を持つシランカ
ップリング剤である、オクタデシルトリクロ
ロシラン(OTS)、ブチルトリクロロシラン
(BTS)、トリエトキシメチルシラン(TEMS)と、
フッ化炭素鎖をもつヘプタデカフルオロ
-1,1,2,2-テトラヒドロデシルトリクロロシ
ラン（フルオロシラン）を用いた。 
 
(2) 表面の調製 
 シリカ粒子はエタノール、過酸化水素水溶
液、水酸化ナトリウム水溶液中でそれぞれ洗
浄し、減圧乾燥した。シリコンウェハはアセ
トン中での超音波洗浄の後プラズマクリー
ナーで洗浄した。AFM 探針は、プラズマクリ
ーナーで洗浄した。基板および粒子表面の疎
水化は、OTS と BTS についてはトルエン溶液
中に浸漬させることで疎水化した。TEMS とフ
ルオロシランについては、それぞれの溶液の
蒸気と接触させて気相吸着させ、表面を疎水
（疎液）化させた。 
 
(3)相互作用測定 
 コロイドプローブは顕微鏡観察下でマニ
ピュレータを用いて、AFM カンチレバー先端
に熱可塑性樹脂あるいはエポキシ系接着剤
を塗布した後、シリカ粒子を接着して作成し
た。相互作用測定は AFM（Nanoscope III、 
Veeco Instruments）を用い、石英製の液相
セル中で行った。液体中で平板試料をコロイ
ドプローブあるいは改質したプローブに接
近させ、相互作用を受けたカンチレバーの変
位を試料接近距離に対して測定した。このデ
ータを Ducker らの方法（引用文献③）で換
算することで、表面間距離に対する相互作用
力の曲線（フォースカーブ）を得た。 
 



４．研究成果 
(1)水中での疎水性表面間の相互作用 
 OTS で疎水化した表面間の水中での相互作
用を、通常の方法で測定した場合の相互作用
曲線では、表面を接近させた際には 50～150 
nm 程度の長距離から引力が働き、引力の作用
開始点にステップが確認できた。また表面の
後退時には大きな付着力が得られた。これら
の特徴は気泡の架橋による引力に固有の特
徴であるため（引用文献①）、この長距離力
はナノバブルの架橋による引力であると考
えられる。 
 次に、表面に付着していると考えられるナ
ノバブルを除去するため、次の操作を行った。
まず、試料を装着した AFM 液相セルに、エタ
ノールを注入し、これをエタノール/ジメチ
ルスルホキシド混合溶媒、ジメチルスルホキ
シド/水混合溶媒で順次置換し、最後に水を
注入した。このように表面との親和性のよい
溶媒から置換することで、表面のナノバブル
を除去することができる（引用文献②）。気
泡の除去を行うと、表面間距離約 10 nm まで
は相互作用は見られず、約 10 nm から短距離
で強い引力が観察された。この力はファンデ
ルワールス引力よりもなお長距離であり、気
泡が表面に存在しない表面間にも、DLVO 理論
とは異なる「真の」疎水性引力が働くことが
わかった。 
 さらにこの系について、粒子の接近速度を
変化させて相互作用を測定したところ、接近
速度が速くなるほど引力の働く距離は短く
なることがわかった。一方で、温度やイオン
濃度を変化させて測定したところ、引力には
それらの影響はほとんど見られなかった。こ
のことは、この場合の引力の起源が表面の局
所的な電荷の不均一に基づく静電相互作用
など、静電的なものではないことを示してい
る。 
 

 
 この結果から、引力の起源の一つとして、
疎水性表面間に挟まれた水が液体から気体
へと相転移する、キャビテーションが示唆さ
れる。すなわちキャビテーションによって生

じた気相が架橋となって引力が発生する際
に、相転移に要する時間が粒子の接近速度と
同程度のスケールであるため、引力は接近速
度依存性を持つものと推察される。 
 
(2)有機溶媒中での疎液性表面間の相互作用 
 ホルムアミド中でのフルオロシラン改質
表面間の接近時の相互作用曲線を示す。通常
の方法で測定を行ったところ、平板上の箇所
によって、接近時の相互作用には 2種類のも
のが得られた。一方は 40 nm 程度のステップ
を伴う引力であり、これは(1)の水溶液中で
観測された相互作用と全く同様であること
から、有機溶媒中でも気泡による長距離引力
が生じているものと考えられた。他方は図 2
に示すような、10～15 nm 程度の範囲のファ
ンデルワールス力よりも長距離の引力であ
り、ステップは確認されない。ここで(1)と
同様の方法で、エタノールを AFM セルにあら
かじめ注入してから溶媒置換を行うと、得ら
れる相互作用は全て図 2と同様になった。こ
のことから、ホルムアミド中でも表面が疎液
性であれば、ファンデルワールス力よりも長
距離の引力が働くことが推察された。またこ
の他にもエチレングリコール、ジヨードメタ
ンなどフルオロシラン改質基板に対して親
和性の低い溶媒中でも同様の力が観測され
た。これらの結果は、疎水性引力は水に固有
の引力ではなく、水以外の溶媒でも、表面と
の親和性が低く表面が「疎液性」であれば、
同様の引力が作用し得るということを示し
ているものである。 
 さらにこの系についても、粒子の接近速度
を変化させると、接近速度が速くなるほど引
力の働く距離は短くなった。この結果から、
溶媒との親和性が著しく低い疎液性表面間
に挟まれた溶媒がキャビテーションを起こ
すことで、溶媒の種類を問わず引力が発生す
ることが考えられる。 
 

 
(3)微小表面間に働く疎液性引力の直接測定 
 OTS により疎水化した基板と、曲率半径の
異なる探針表面間の接近時の相互作用では、

図 2 ホルムアミド中でのフルオロシラン
改質表面間の相互作用曲線（表面接近時）

図 1 気泡を除去した OTS 改質表面間の水中
での接近時の相互作用曲線 



曲率半径がいずれの場合でもファンデルワ
ールス力よりも大きな引力が表面間に観測
された。この引力の作用範囲は(1)の結果と
同様に、10 nm 程度かそれ以下の短距離であ
り、気泡の架橋などが関与しない引力である
と推察された。また、引力の作用範囲は探針
の曲率半径によって異なっていることがわ
かった。 
 そこで、OTS、BTS、TEMS で疎水化した探針
の曲率半径と、相互作用に現れる引力から求
められた、引力の作用範囲との関係を求めた。
図 3に示すように、引力の作用範囲は、探針
の曲率半径 100〜200 nm 付近で大きく変化す
ることがわかった。これは、この曲率半径の
前後で引力の特性が変化していることを示
唆していると考えられる。この変化は炭化水
素鎖の長さにかかわらず同じ傾向であった。 
 また、(2)と同じようにフルオロシランに
よって疎液化したシリコンウェハと探針を
用いて、ホルムアミド中で相互作用測定を行
った場合でも、探針の曲率半径が 100 nm 付
近で引力の作用範囲が大きく変化し、水中と
同様の結果が得られた。 
 さらに、これらの相互作用の起源を推定す
るため、探針の接近速度を変化させて相互作
用を測定したところ、探針の曲率半径が大き
く（曲率半径＞約 100 nm）、引力の作用範囲
がより長距離の場合には、接近速度が速くな
るほど引力の作用範囲は短くなった。これに
対し、探針の曲率半径が小さく（曲率半径＜
約 100 nm）、引力の作用範囲がより短距離の
場合には、相互作用には探針の接近速度への
依存性がほとんど見られないことがわかっ
た。 
 

 
 これらの結果は、探針の曲率半径が比較的
大きい場合には、キャビテーションによる気
相架橋が引力の起源と考えられるが、曲率半
径が小さいとキャビテーションは起こりに
くく、他の起源の引力が働いていることを示
唆するものである。曲率半径が小さい場合の
引力作用範囲は、数 nm と分子のオーダーに

近いため、引力の起源は溶媒分子の表面への
配向によるエントロピー力などがあげられ
るのではないかと推測された。 
 
(4)異なる疎水度を持つ表面間の相互作用 
 本研究では、異なる疎水度を持つ表面間の
相互作用についても検討した。OTS を用い疎
水化した粒子(接触角 108°)と未改質の親水
性シリコンウェハ表面では、イオン濃度に応
じた斥力と近距離(3 nm)から作用する引力が
観測され、DLVO 理論によく一致する結果とな
った。すなわち、親水性－疎水性表面間では
付加的な相互作用は存在しないことが推察
された。しかし、接触角 40°程度に弱く疎水
化した表面と完全に疎水化した表面(接触角
108°)間には、ファンデルワールス力よりも
長距離の約 5〜15 nm から強い引力が観測さ
れ、これ以上の接触角では常に疎水性引力が
観察された。このとき、引力の作用範囲は一
方の接触角が 40°〜90°が程度の範囲では、
さほど大きくは変わらなかった。この結果か
ら、疎水性引力は一方の表面の疎水度が高け
れば、もう一方の表面がある程度の疎水度を
有することで作用できることが示唆された。 
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