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論文題目 

Inverse analysis of the structures of the liquid molecules and colloidal particles near the 

solid-liquid interfaces: the relation between the number density distribution and the experimental 

force curve （固液界面における液体分子とコロイド粒子の構造の逆解析: 数密度分布と

実験のフォースカーブの関係） 

（論文内容の要旨） 

 

本論文は、原子間力顕微鏡 (AFM)や表面間力測定装置 (SFA)で測られるフォースカ

ーブから、固液界面で液体分子やコロイド粒子が構成する層状構造の情報を得る手法

について論じた結果をまとめたものであって、序論、５章の本論、および結論（第６

章）からなっている。 

 

序論では、層状構造についての理論的な背景、計算手法、実験的測定手法、既存の

フォースカーブから数密度分布を計算する手法等について解説している。  

 

第１章では、フォースカーブから数密度分布を計算する新たな手法を提案してい

る。基板―粒子間二体ポテンシャルと探針―粒子間二体ポテンシャルが同じであると

いう仮定の元に、積分方程式理論の一つであるOrnstein-Zernike方程式からフォースカ

ーブと数密度分布の関係を導出している。この関係式を数値的に解く手法を提案し、

フォースカーブから数密度分布が剛体プローブを仮定する従来の手法 (HPA)と比べ

て正確に計算できることを示している。基板―粒子間二体ポテンシャルと探針―粒子

間 二 体 ポ テ ン シ ャ ル が 同 じ で あ る と い う 仮 定 は SFA や コ ロ イ ド プ ロ ー ブ

AFM(CP-AFM)において基板と探針の材質が同じであるときに満たされる。SFAにお

いて液体分子由来のなめらかなフォースカーブは得られていないため、この手法はコ

ロイド粒子由来のフォースカーブから、コロイド粒子の数密度分布を得るのに用いる

ことができる。HPAと比べて、新しい手法はフォースカーブの他に粒子の動径分布関

数が必要である。粒子の動径分布関数とフォースカーブから計算した数密度分布か

ら、基板―粒子間二体ポテンシャルが計算できることも示している。  

 

第２章では、第１章で提案した手法を用いて、 SFAフォースカーブを数密度分布に

変換している。Parker  et al.  (Phys. Rev. Lett. ,  68, 1955 (1992))はヘプタン中に少量の水

と界面活性剤 sodium bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinate  (AOT)を含む系でフォースカーブ

を測定している。基板はマイカであるが、AOTの単分子膜に覆われている。また、AOT

は逆ミセルを形成しており、基板上のAOT逆ミセルの層状構造を反映したフォースカ

ーブが報告されている。本研究では、このフォースカーブから第一章の手法を用いて

AOT単分子膜基板上のAOT逆ミセルの数密度分布を求めている。また、得られた数密

度分布と平板間圧力の形状が似ていることを指摘している。従来の手法であるHPAに

基づくと数密度分布と平板間圧力の形状が一致することを明らかにし、平板間圧力に

比例する量であるフォースカーブの微分の逆符号が数密度分布の推定に使える可能

性を提案している。さらに、AOT単分子膜基板―AOT逆ミセル二体ポテンシャルも計

算している。 
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第３章では、第１章で提案した手法を用いて、AFMフォースカーブを数密度分布に

変換している。PiechとWalz (J. Colloid Interface Sci.  253, 117 (2002))は水中にポリスチ

レン粒子あるいはシリカ粒子を含む系で複数のフォースカーブを測定している。基板

と探針はともにシリカである。これらのフォースカーブを第１章の手法で数密度分布

に変換している。また、シリカ基板―ポリスチレン粒子二体ポテンシャルやシリカ基

板―シリカ粒子二体ポテンシャルを求めている。得られた数密度分布や二体ポテンシ

ャルをシリカ基板のゼータ電位から求めた結果と比較し、両方の手法から求めた結果

が近いことから、正確に数密度分布や二体ポテンシャルが求められていると結論づけ

ている。PiechとWalzは 2種類の粒子を混合した系におけるフォースカーブも測定して

いる。本研究では、この系におけるフォースカーブを、第一章の手法で計算した二体

ポテンシャルから計算し、実験結果と比較することで、数密度分布や二体ポテンシャ

ルの正確さの検証をしている。第２章と同様に、数密度分布と平板間圧力の形状が一

致するため、平板間圧力に比例する値であるフォースカーブの微分の逆符号が数密度

分布の推定に使える可能性を提案している。 

 

第４章では、コロイド粒子の多分散性が数密度分布やフォースカーブに与える影響

について検討している。剛体壁上の多分散の剛体球の数密度分布とフォースカーブを

Ornstein-Zernike方程式を用いて計算している。また朝倉―大澤理論を用いて、多分散

性の剛体球の圧力の式を導出している。この圧力の式が単分散剛体球に対する多分散

剛体球の圧力の比を正確に表現できることを示している。フォースカーブの波長は多

分散性が増加するにつれて長くなることが従来から知られている。この波長と、多分散

性を表現する変数との間に、単純な一次式の関係が成立することを発見している。

Ornstein-Zernike方程式から計算した数密度分布と、フォースカーブからHPAを用いて

計算した数密度分布の比較を行っている。多分散性が増加しても、HPAで計算した数

密度分布の正確さはあまり変わらないことを明らかにしている。 

 

第５章では、液体分子中のAFMのフォースカーブを積分方程式理論の一つである

RISM方程式を用いて計算している。探針と基板の親溶媒性、液体分子の形状、およ

び探針の大きさを変えたときのフォースカーブの変化を調べている。探針の親溶媒性

の方が基板の親溶媒性よりもフォースカーブや数密度分布への影響が大きくなる可

能性を示している。また、どのような種類の探針が数密度分布の変化をより反映する

フォースカーブを生成するかについても検討を行い、疎溶媒探針が親溶媒探針と比べ

てより数密度分布を反映したフォースカーブを生成することを明らかにしている。そ

の一方、親溶媒探針の方が振幅が大きいため、実験において高いS/N比でフォースカ

ーブが得られる可能性を見出している。また、フォースカーブよりもフォースカーブ

の微分の逆符号が数密度分布を反映することを示している。これはHPAに基づくと平

板間圧力と数密度分布が比例していることと対応している。 

 

第６章は結論であり、本論文で得られた成果について要約している。  
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（論文審査の結果の要旨） 

本論文は、液体と固体基板の界面における液体分子とコロイド粒子の構造について、

AFMや SFAで得られるフォースカーブから数密度分布を逆計算するための理論を開発

し、開発した理論による計算結果の特徴を詳細に調べた研究の成果をまとめたものであ

り、序論、本論５章、および結論で構成されている。  

 

第１章では、AFM探針と基板（SFAの場合は基板同士）が同一の材質の場合について、

フォースカーブと数密度分布の関係式をOrnstein-Zernike方程式（OZ式）をもとに導出

し、探針とコロイド粒子あるいは基板とコロイド粒子との間の二体ポテンシャルを用い

ることなくフォースカーブから数密度分布を得る計算手法を開発することに成功して

いる。これを用いて、第２章では、AOT単分子層で被覆されたマイカ基板とAOT逆ミセ

ル分散液の界面について、 SFAで得られているフォースカーブからマイカ基板上での

AOT逆ミセルの数密度分布およびマイカ表面－AOT逆ミセル間の二体ポテンシャルを

得ることに成功している。第３章では、シリカ粒子分散系について、シリカ探針を使っ

てシリカ基板上のシリカ粒子の数密度分布を得ることに成功している。また、フォース

カーブの微分の逆符号が数密度分布に近い形状を示すことを明らかにしている。  

 

第４章では、多分散の剛体粒子系について調べている。OZ式にもとづく基板表面上で

の数密度分布の計算において、逆計算に対する多分散性の影響を明らかにしている。ま

た、多分散性とフォースカーブの振動波長の増加量に関する定量的な法則を発見してい

る。  

 

第５章では、RISM理論にもとづいて非球形溶媒分子の数密度分布とフォースカーブ

を計算し、探針および基板の親溶媒性、探針のサイズ、および溶媒の形状が数密度分布

とフォースカーブの関係に及ぼす影響を明らかにしている。  

 

以上、本論文は、実験で得られるフォースカーブを数密度分布に変換する手法を新た

に開発し、その正確さについて検討を行っている。また、その手法を用いることができ

ない場合においても、フォースカーブから数密度分布を定性的に知る単純な式を提案し

ており、実際上寄与するところが少なくない。よって、本論文は博士（工学）の学位論

文として価値あるものと認める。また、令和３年２月２２日、論文内容とそれに関連し

た事項について試問を行い、申請者が博士後期課程学位取得基準を満たしていることを

確認し、合格と認めた。 

 

なお、本論文は、京都大学学位規程第１４条第２項に該当するものと判断し、公表に

際しては、当該論文の全文に代えてその内容を要約したものとすることを認める。 

 

 

 


