
1．は じ め に

両親媒性分子は一分子内に親水部位と疎水部位を併せ

持った分子である。そのため水溶液中ではミセルを始め，

様々な形態の分子集合体を形成することが知られてい

る。これら水溶液中における集合体の形成は親水部位間

に働く斥力と疎水部位間に働く引力とのバランスで主に

決まっている。特に，親水部位がイオン性の場合，その

イオンと結合している対イオンも分子集合体形成に大き

な影響を及ぼす1～4）。

これまで吸着両親媒性分子集合体は，単分子膜や二分

子膜などの平坦な構造として取り扱われてきたが，溶液

中と同様に多様な形態をとることが明らかになってきて

いる5～8）。さらに固／液界面で形成される集合体の形態

は，分子自身の特性に加え，溶液中における固体表面の

性質も大きな役割を持つため，分子と固体の組み合わせ

によって異なる形態をとるなどの多様性がある。

水溶液中の分子集合体を直接個々に測定するのは困難

であるが，固体表面に固定化されている吸着層では直接

測定が可能である。中でも AFMは水溶液中で分子集合

体の形状をその場で観察できる点で大変有用であり，既

に固／液界面で形成される種々の集合体について形状観

察の報告がある9～11）。また，表面間力測定はイオン性両

親媒性分子集合体の形成において，特に重要な役割を果

たす集合体の表面電荷を測定するのに有効な方法12～14）
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The aggregates properties of amphipathic molecules formed at solid-liquid interfaces are influenced by the environ-
mental conditions: solution concentration, temperature, kind of counterion, etc. The effect of the counterions on the ad-
sorbed aggregates was investigated by atomic force microscopy in surface force mode and in surface imaging mode for al-
kyltrimethylammonium salts (hexadecyltrimethylammonium bromide; CTABr, hexadecyltrimethylammonium chloride;
CTACl) at silica-aqueous solution interfaces. The surface force data was analyzed by using DLVO theory. The aggregate
of CTABr had smaller surface potential than that of CTACl, and thus, the dissociation degree for CTABr aggregate was
lower than that for CTACl. The collapse pressure for CTABr aggregate was smaller than that for CTACl. Although ad-
sorbed aggregates with circular projections were observed for both CTABr and CTACl, the diameter of the circles for
CTABr was greater than that for CTACl. Therefore, the aggregates of CTABr on the surface were softer and larger than
those of CTACl. It will be considered that the aggregates of CTABr and CTACl were formed with a hemimicelle adsorbed
on a flat monolayer and an admicelle on a solid surface, respectively.
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2．実 験

3．結 果 と 考 察

であるばかりでなく，吸着集合体に圧力をかけることで，

集合体の力学的特性の情報も得ることができる15，16）。

本研究では吸着集合体の形状観察に加え，AFMによ

る表面間力測定を行い，吸着層表面の荷電状態や吸着層

の圧縮強度から，対イオン種が吸着構造に与える影響に

ついての知見を得ることを目的とした。固体表面として

は AFM測定に適切な表面粗さがナノメーター程度であ

る平坦な表面を作成できる熱酸化シリコンを用いた。ま

た，この表面は親水性で水溶液中では負の電荷を帯びる

ので，吸着させる両親媒性分子には陽イオン性のものを

用いた。

2. 1 試料

液中で形成される分子集合体の形態観察と力測定は原

子間力顕微鏡（NanoscopeII, Digital Instruments, USA）を

使用した液中その場測定により行った。吸着分子集合体

の形態観察には軟らかいバネ定数（k＝0.06 N／m）のカ

ンチレバーを用いたソフトコンタクト法によった17）。表

面間力測定には硬いバネ定数（k＝0.56 N／m，0.528 N／m）

を持つカンチレバーを使用し，チップ（Si3N4）にシリ

カ球（r＝3.6 µm；（株）トクヤマ）を接着してコロイド

プローブ18）とした。接着にはエポシキ樹脂（Epikote 104；

油化シェルエポキシ（株））を用いた。表面間力測定に

使用するカンチレバーのバネ定数は質量付加法19）により

各々決定した。各プローブは使用直前に UV-O3クリー

ナー（日本レーザ電子（株））で 15分間親水・清浄化し

た。表面間力測定における試料台の移動速度は 10 nm／s

とし，測定は溶液注入 1時間以上放置の後に行った。

基板にはシリコンウエハ（信越半導体（株））を用い，

まず 75～80℃で SC 1洗浄（H2O : H2O2 : NH4OH＝5 : 1 :

1 in vol％）を 7分間行った後，純水ですすいだ。続い

て 75～80℃で SC 2洗浄（H2O : H2O2 : HCl＝6 : 1 : 1 in

vol％）を 11分間行い，さらに純水ですすいだ後，フッ

化水素酸水で酸化膜をエッチングした。その後，1000

℃で熱酸化（酸素流量 50 ml／min）を 3.0時間行い 200 nm

の酸化膜を成長させた。測定直前に再び SC 1，SC 2洗

浄を行い，表面の親水化・清浄化を行った。水中観察の

AFM像より解析した表面粗さは rms＝0.23±0.02 nmで

あった。

長鎖アルキルトリメチルアンモニウム塩にはアルキル

鎖 長 16の Hexadecyltrimethylammonium bromide（C16H33

N（CH3）3Br : CTABr；東京化成工業（株））と Hexadecyl-

trimethylammonium chloride（C16H33N（CH3）3Cl : CTACl；

東京化成工業（株））をアセトンから 2回再結晶して用

いた。測定に用いた水溶液濃度は共に 5.0 mMである。

2. 2 解析

溶液中で帯電した表面間距離 Dの二表面間に働く全

相互作用エネルギーWtot（D）は DLVO理論より分散力

相互作用エネルギーWd（D）と拡散電気二重層相互作用

エネルギーWe（D）の和（1）で表せる。

Wtot（D）＝Wd（D）＋We（D） （ 1）

電解質中の帯電二平面間に働く拡散電気二重層相互作用

は電解質濃度（デバイ長 κ－1），表面電位 Ψs，から非線

形 Poisson-Boltzmann方程式を数値解析することにより

求めることができる20）。また，媒質中の二平面間に働く

分散力相互作用エネルギーは Hamaker定数 Aを用いる

と

Wd（D）＝－A／12 π D2 （ 2）

と表せる。Derjaguin近似21）は曲面を持つ物体間に働く

力と平行平面間に働く単位面積あたりのエネルギーとを

関係づけることができ，半径 Rのコロイドプローブを

用いた表面間力の測定系では，球と平板間に働く力 F

（D）は全エネルギーWtot（D）を用いると

F（D）＝2 π R Wtot（D） （ 3）

で表せる。

以上の関係より，測定によって得られた力 F（D）に

Derjaguin近似式（3）を適用し，表面電位 Ψsをパラメ

ータとした DLVO理論式でフィッティングした。

3. 1 力測定

無機塩で特異な吸着構造体を形成しない KClの 2.0

mM水溶液中における表面間力（F（D））の表面間距離

（D）依存性を Fig. 1に示す。表面間距離が短くなるに

従い斥力が徐々に増加している。得られた表面間力の距

離依存性を Ψsをパラメータとして 5 nmから 20 nmの

範囲で DLVO-フィットさせた。その際，デバイ長（κ－1）

は水溶液濃度より算出した値（6.8 nm），プローブ半径

（R）は光学顕微鏡により計測した値（3.6 µm）を用い

た。また，Hamaker定数は石英／水／石英の値 0.83×10－20

J22）を基準とした。その結果，Ψs＝70 mVで実験結果を

良く再現することができた。ここで，Grahameの式（4）21）

を用い表面電位から水中におけるこの基板表面の電荷密

度を求めると 9.58×10－3 Cm－2となった。

σ＝�（8 εε0 kT）sinh（eΨs／2 kT）�C （ 4）

これより，使用しているシリカ表面は表面水酸基密度が

高い表面であることが確認された。

5 mM CTAClの表面間距離が大きい領域では同じデバ

イ長23）濃度に設定した KCl水溶液中とほぼ同じ挙動を

した（Fig. 1）。しかし，表面間距離が短くなるに従い，

無機塩中に比べより大きな斥力が働く。さらに試料台を
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上昇させ表面に大きな圧力を加えると，表面間距離が突

然減少する現象（Jump-in）が起こる。この挙動は，プ

ローブ・平板表面それぞれに吸着した分子が表面間に加

わる圧力に耐えられなくなり，接触領域から排出された

ためである（Fig. 2）。したがって，表面に吸着層がある

場合の DLVOフィッティングでは，表面位置は固体の

表面位置ではなく，吸着層の最表面 S1（Fig. 2）が表面

位置になる。しかし，力測定の結果だけからは，吸着層

の表面位置をあらかじめ決定することができないため，

Ψsに加え表面位置もフィッティングパラメータとした。

また，Hamaker定数にはオクタン／水／オクタンでの

0.41×10－20 J22）を用いた（Fig. 3）。フィッティングによ

り求まった吸着層の表面位置 S1と固体の表面位置 S2と

の差が表面に吸着している膜厚に相当する。

CTABrと CTAClのフィッティングの結果を Table 1

にまとめた。CTABr，CTAClそれぞれの表面位置の差

は 5.65および 5.25 nmであった。したがって，吸着膜

の厚さはそれぞれ 2.83 nm，2.63 nmとなり CTABrの方

がやや厚い吸着膜を形成していた。これらの値は種々の

測定手段（表面間力測定装置，中性子反射，楕円偏光解

析など）によって得られた負電荷を持つ固体表面での吸

着膜の厚さ6，24～27）とほぼ一致している。得られた吸着

層の厚さは炭素数 16のアルキル鎖が伸びきったときの

長さ（約 2 nm）より長いため，吸着膜は分子一層より

Fig. 1. Force-separation curves between colloidal silica probe
and oxidized silicon plate in 2 mM KCl (●) and 5
mM CTACl (○ ) aqueous solutions . Separation at
zero point is taken from the region of constant com-
pliance, and thus corresponds to probe-plate contact.

Fig. 3. Force-separation curves in a) 5 mM CTABr and b) 5 mM CTACl aqueous solu-
tions. The separation at zero point is set at the surface position of the adsorbed
layer. The upper curves were calculated from DLVO theory assumes interaction at
constant surface charge and the lower curves at constant surface potential.

Fig. 2. Schematic illustration of surface contact . S1 is the
surface position of the adsorbed-layer. S2 is the solid
surface position at both the adsorbed layers contacted
each other.
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厚い形態を持った分子集合構造をとっていることにな

る。

表面電位はそれぞれ 62 mV，60 mVであった。水溶液

のデバイ長を Pashley and Ninham23）による式を用いて算

出した結果（κBr－1＝8.4 nm，κCl－1＝6.9 nm）を元に表

面電荷密度を計算すると，それぞれ 7.41×10－3 Cm－2，

8.74×10－3 Cm－2となった。これらの値から得られた解

離度はそれぞれ 0.023，0.027であった。これまで報告さ

れている値（CTABr : 0.0414），CTACl : 0.0628））と同程度

の低い値を示している。cmc近傍濃度におけるそれぞれ

のミセルの解離度（CTABr : 0.2，CTACl : 0.3629））に比

べ，吸着表面ではほとんど解離せずに集合体を形成して

いることがわかる。曲率が小さく平面状に膜が形成され

ている場合 Packing parameter21）の観点からは解離度が小

さく静電反発が抑制されていることが期待される。

Brイオンと Clイオンを比較すると，電気陰性度がよ

り小さな Brの方がイオン化しにくく解離度が低い。こ

れは水溶液中のミセル表面ばかりでなく，吸着分子集合

体の表面にも当てはまるため，Br塩の解離度の方が低

くなっていることも妥当である。

Jump-inの時の力は，吸着膜が圧力に耐え切れず崩壊

して排斥される圧力，すなわち崩壊圧（分離圧）に対応

している。吸着膜崩壊による Jump-in現象は通常の先端

が鋭い探針を用いた場合良く観察されるが，先端曲率が

不明なため定量的な評価ができない。一方コロイドプロ

ーブでは曲率半径がわかっているため定量的な評価がで

きる。Jump-in時の値にはばらつきがあるものの，CTACl

の方が CTABrに比べより大きな力まで耐え，崩壊圧が

大きい傾向があった。シリカ球のみが外部圧力の作用で

弾性変形し，基板側は変形しないものと仮定した Hertz

の接触理論では接触面の中心部の圧力 P0は加えた力 F

を用いて

P0＝1.5 F／π a2 （ 5）

とあらわせる。ここで aは変形による接触半径であり，

シリカ球の半径 R，シリカの体積弾性率 K（3.69×1010

Pa；溶融石英30））と

a3＝RF／K （ 6）

の関係がある。計算の結果，崩壊時の中心圧力 P0は

CTABrで 6.25×107 Pa，CTAClで 7.13×107 Paとなった

（Table 2）。また，その際の接触半径はそれぞれ 13 nm

と 15 nmであった。これらの崩壊圧は，境界潤滑にお

ける油膜の耐圧力に匹敵する値であり，境界潤滑のモデ

ル系として利用できる可能性がある。

表面間力を精密に測定できる表面間力測定装置（SFA）

を用いた表面吸着層の研究も数多く行われている。しか

し，SFAでは接触面積が数百 µm2に及ぶため，高い圧

力をかけることが難しく，崩壊する圧力を見出すことが

できていないため，コロイドプローブ法による崩壊圧測

定が有用である。

3. 2 表面モルフォロジー

ソフトコンタクトモードで水溶液中の基板表面を

AFM観察した像を Fig. 4に示す。画像のサイズは全て

200 nm×200 nmである。また，得られた AFM画像に対

し，傾き補正以外の処理は施していない。基板の表面粗

さを評価するために 1.45 mM KCl水溶液中，コンタク

トモードで観察した結果，全体的なモルフォロジーはソ

フトコンタクト像（Fig. 4 a））と同様に全体に大きなう

ねりがあるもののその高低差は小さかった。また，短い

周期での凹凸はほとんど見られず全体的に平坦で，rms

値は 0.23±0.02 nmであった。

両親媒性分子が吸着した表面の像は，それぞれ Fig. 4

b）が Br塩水溶液中のもの，Fig. 4 c）が Cl塩水溶液中

のものである。両画像とも KCl水溶液中でのモルフォ

ロジー（Fig. 4 a））と異なり，粒状の構造体で覆われて

いる。これらの形状は S. Manneらが報告した9）cmc以上

の CTABr水溶液中の酸化シリコン表面で観察された形

状と同様のものであり，酸化シリコン表面で形成された

半球状のミセルであるヘミミセル，もしくは球状ミセル

Table 1. Solution conditions and fitting results of DLVO theory.

Sample C／mM κ－1／nm Ψs／mV σ ／10－3 Cm－2 Shift／nm

KCl
CTABr
CTACl

2.0
5.0
5.0

6.8
8.4
6.9

70
62
60

9.58
7.41
8.74

―
5.65
5.25

Table 2. Adsorbed aggregate thicknesses, mechanical properties and
surface morphologies.

Sample Thickness／nm F／nN P0／107 Pa a／nm Separation／nm

CTABr
CTACl

2.83
2.63

21.8
32.3

6.25
7.13

13
15

6―9
5―8
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が表面に吸着したアドミセルと推察される10，31，32）。

自己相関処理像（各像中の右上図）を解析した結果，

どちらの吸着像も近距離秩序性があり，それぞれの最近

接ピーク間距離は Br塩では 6～9 nm Cl塩では 5～8 nm

であった。したがって，Br塩のピーク間距離の方が大

きく，大きな分子集合体を形成している。ピーク間距離

が Br塩の球状ミセルの直径（5～6 nm33））とほぼ同じ

であることから，どちらの構造体もミセルが基本となっ

た構造をとっているものと思われる。

また，Cl塩の画像には粒状の構造の背景に長周期の

構造がある。この構造は，KCl水溶液中での像（Fig. 4 a））

の形状に類似している。 Cl塩では吸着層の厚さが薄い，

もしくは基板の形状がよく反映される形態で覆われてい

るものと思われる。一方，Br塩の像にはそのような構

造は見られず，基板の形状を覆い隠す形態で吸着層が形

成されていることが予想される。

3. 3 吸着層の構造

モルフォロジー観察の結果より，どちらの表面も最外

層には半球状の分子集合体が形成されていることがわか

る。力測定より得られた吸着層の厚さは，CTABrの方

が少し厚いがほぼ二分子層に相当する厚さである。した

がって，基板に接している内層の構造は Fig. 5に示す 2

種類が考えられる31）。それぞれ，単分子層の上に半球状

のヘミミセルが乗っている構造 a），ミセルがほぼその

ままの形で基板上に乗っている構造 b）である。CTACl

の表面観察において，粒状の構造の背景に基板の構造に

似た形状が観察された点から，CTAClでは表面を一様

に覆ってしまう構造ではなくミセルが少し間隔を空けて

吸着したアドミセル構造（Fig. 5 b））をとっていること

が考えられる。一方，CTABrでは基板の形状が反映さ

れないため，全面にわたり親水基を固体に向けて吸着し

た単分子層が固体表面の粗さを吸収し，その上にヘミミ

セルが吸着した構造（Fig. 5 a））をとっているものと思

われる。同一濃度でのミセル会合数は，解離度がより大

きく極性部の分子間斥力が大きい CTAClの方が CTABr

に比べ約 10％少なく29）ミセル半径も小さい。力測定か

ら得られた吸着層の崩壊圧も CTAClの方が CTABrに比

べ大きく，小さく稠密な構造をしている CTAClのアド

ミセルが圧力に対し強いこととも矛盾しない。

対イオン種によるこれらの違いの主な要因は，対イオ

ンの両親媒性分子の極性部位に対する解離度の違いにあ

る。ミセルでこれまで考察されてきた事象と同様に，固

液界面でも解離度による違いが集合体の形態に影響を及

ぼしていることがわかった。
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Fig. 4. AFM images in a) 1.45 mM KCl b) 5 mM CTABr and c) 5 mM CTACl aqueous solutions under the soft con-
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