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研究成果の概要（和文）： 

 我々は親水・疎水半球を持つ微粒子（AJ 粒子、粒径数μm）を水、油と混合し、その凝集構
造形成について研究した。その結果、粒子は定性的にはセッケン分子と同様に振る舞い凝集構
造を形成する一方、固体微粒子であるため凝集体の構造は凍結され、かつ凝集構造は粒子の異
法的構造を強く反映することが分かった。また同様に金属-誘電体半球からなる微粒子を用いる
ことで、金属微粒子を誘電体被覆することにも成功した。 

 

研究成果の概要（英文）： 

    We study the aggregation of amphiphilic colloidal particles in the mixture with water 

and oil. The particle has hydrophilic and –phobic hemispheres and its diameter is a few 

micrometers. As the result, the aggregation is qualitatively similar to soap molecules, 

whereas the aggregate structure is frozen and clearly reflects the anisotropic structure of 

the particle because of the stiffness of the particle. In addition, we succeeded in covering 

metal particles with dielectric material by using colloidal particles with metal and 

dielectric hemispheres.  
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１．研究開始当初の背景 

粒径～10nm-μm 程度のメソスケールの

微粒子(コロイド)が液体に分散した系は、条

件により自発的にメソ構造を形成する。近年

のコロイド化学の発展を受け、多様な異方的

構造を持つコロイド粒子が作成されるよう

になり、これらの自己組織化を利用し様々な

メソ秩序構造を形成する研究への注目が高

まっている。しかし「異方的コロイドの自己

組織化」の統一的な理解には程遠いのが現状

である。その一つの、そして本質的な原因は、

メソスケールに由来する非平衡性にある：コ

ロイドのサイズでは粒子に働く力、あるいは

相互作用がしばしば熱揺動力(熱エネルギー)

を大きく上回る。そのため構造形成過程にお

いて構造は容易に局所安定状態にトラップ

された非平衡なものとなる。特に異方的コロ

イドの場合、その異方的により平衡構造も複

雑かつ多様となるため、平衡状態への到達は
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より困難となる。 

 

２．研究の目的 

 そこで我々は異方的コロイド系に対し、強

い非熱的揺動として超音波を印加すること

を考えた。これにより局所安定状態を乗り越

え、異方的である分子などが凝縮系で形成す

るような多様な構造が形成されるものと予

想される。今回は、実際に多様な「平衡」秩

序構造を形成すること、及びその構造形成機

構を解明することを目的とした。実験系とし

ては、最も単純な異方性コロイドの一つであ

る「両親媒性ヤヌス粒子(以下 AJ 粒子)」が

極性－非極性液体混合系に分散したものを

用いる。この AJ 粒子は、微小球が親水性と

疎水性表面の 2 つを持つもので、「メソスケ

ールの巨大セッケン(界面活性剤)分子」とい

える。よって分子の界面活性剤系と同様に、

水－油などの極性－非極性液体中において

球状・柱状などの凝集構造(ミセル)、及びそ

れらがメソ構造化した「リオトロピック液晶

秩序」等を平衡構造として形成すると予想さ

れる。 

 

３． 研究の方法 

実験（i）AJ 粒子の凝集構造 

ガラス基板上に粒径数μmのシリカ粒子の

単層を形成し、そこに金属（主に金）を蒸着

することで、半球面が金属コートされたヤヌ

ス粒子を作成した。この金属面をオクタデカ

ンチオールにより疎水化し、疎水的な金属面

と親水的なシリカ面を持つ AJ 粒子を作成し

た。 

 このように作成した粒子を、水-油(ドデカ

ン)混合系に添加し、超音波印加により各成

分を均一に撹拌する。しばらく静置した後、

形成された凝集構造を光学顕微鏡観察した。 

実験(ii) 金属-非金属ヤヌス粒子による金属

粒子の”エマルション化” 

液体中の金属粒子は強いファンデルワー

ルス力により凝集しやすいことが知られて

いる。これは誘電率の差が起源となっており、

油の中に水が分散しないことと同様に、金属

粒子が高極性相となっている。そこで金属-

非金属面を持つヤヌス粒子を用いれば、その

金属面が金属微粒子の表面に吸着すると予

想される。これは油中の水滴のように、金属

粒子が”エマルション化”されたものとみなせ、

実験(i)と同様に高極性相(金属)を分散安定化

できるのではないかと考えた。 

この実験では、基板を傾けて蒸着すること

により、小さな金面を持つヤヌス粒子を作成

した（Glancing Angle Deposition 法）。更に

スルホン酸基を持つチオールで修飾するこ

とにより、静電斥力によって分散安定化され

たヤヌス粒子も作成した。 

これらの粒子と金微粒子を水及び水-エタ

ノール混合系に分散させ、(i)と同様の実験

を行った。 

 

４．研究成果 

実験(i)：水の比率を 0 から少しずつ増加

させたところ、凝集構造に劇的な変化が見ら

れた。水添加前は、粒子の等方的な弱い凝集

が見られるのみであった。しかし水の添加に

伴い、シリカ面を内側にした小さな凝集体

（粒子数個程度）が形成された。水の増加に

伴い、凝集体は棒状に成長した(図 1(a))。こ

れらは親水半球間を濡らした水により、強い

毛管力が引力として働いたためと考えられ、

粒子のヤヌス構造の対称性を強く反映して

いる。更に水を加えると、球状エマルション

へと構造が劇的に変化した(図 1(b))。このエ

図 1：AJ 粒子の凝集体の例 
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マルション径の水添加量依存性を測定した

ところ、我々が構築した「粒子が全て液-液

界面に吸着するとしたモデル」と定量的によ

く一致することが分かった。このことから、

我々の粒子は界面吸着の観点から理想的な

界面活性剤挙動を示すことが分かった。 

 以上のように、実際に作成した粒子を用い、

①ヤヌス構造とクラスター形状の関係、及び

②界面活性剤としてのエマルション形成モ

デルの詳細を解明することができた。このよ

うな一粒子レベルの詳細な解明は本研究が

初めてである。本研究成果は、異方的な短距

離相互作用によるメソ構造形成機構の一端

を解明したものであり、また固体界面活性剤

としての応用にも資する。 

実験(ii)：表面処理のない場合、水及び水

-エタノール混合系の両方において、ヤヌス

粒子の金面が金粒子に吸着し、被覆構造(“エ

マルション的構造”)を形成した(図 2)。この

時、水-エタノール混合系の方が粒子の吸着

が早かった。これは水に比べ溶媒の誘電率が

小さいため、ファンデルワールス力が強く働

いたためと考えられる。しかしヤヌス粒子同

士も容易に凝集してしまうため、被覆率を向

上させることは困難であった。 

そこでスルホン酸基修飾ヤヌス粒子を用

いたところ、水-エタノール混合系（50 体積%）

において、金粒子-ヤヌス粒子のみの選択的

吸着を実現できた。この時、ヤヌス粒子の金

面間には十分に強い静電斥力が働く一方、電

荷のない金粒子との間には引力が働いてい

るものと考えられる。 

このような固体誘電体による金属微粒子

の被覆構造は、固体界面活性粒子であるヤヌ

ス粒子特有の構造であり、新規なメソ複合構

造形成手法としても意義がある。 
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