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こんな構造を誘起する、という話とその解析方法こんな構造を誘起する、という話とその解析方法塩が塩が

SANS‐U

(1)(1)
 

塩を含む系での臨界現象とその解析方法塩を含む系での臨界現象とその解析方法

(2)(2)

SANS‐J NG‐7 (NIST)



2.  水 / 有機溶媒混合系の相分離

下部臨界点を持つ系
ex. 水 / 3MP系

上部臨界点を持つ系
ex.  水 / アセトニトリル系

298 K 310 K 312 K



Ornstein‐Zernike equation

室温 臨界温度

NaBPh4

 

=   0 mM

3.
 

SANS による濃度揺らぎの測定

2成分混合系の濃度揺らぎによる散乱は、一般にOrnstein‐Zernikeの
 式で解析できる



4.
 

Fittingパラメータの温度変化

臨界指数
平均場理論

２Ｄ‐Ｉｓｉｎｇ

３Ｄ‐Ｉｓｉｎｇ

γ = 1              ν = 0.5

γ = 1.75          ν = 1

γ = 1.24         ν = 0.63

前方散乱 I0

濃度揺らぎ ξ

I0
 

と ξ の温度依存性は、べき乗則に従う
 

（水/有機溶媒系は3D‐Ising）



5.   親水性＋疎水性のイオン対
 

（antagonistic塩）

water 3‐methylpyridine

Na+
 

:   親水性

BPh4‐
 

（テトラフェニルホウ素イオン）

 

:  疎水性

T. Osakai et al., J. Phys. Chem. B, 102, 5691 (1998).

G.M. Luo et al., Science, 311, 216 (2006).



6. 
 

臨界挙動に対する親水性塩とantagonistic塩の違い

・
 

NaBPh4
 

の添加に伴い、２相領域が縮小する
 

（相分離しにくくなる）
・

 
15mM以上の塩濃度では、2相状態が観測されない

NaBr

1phase

2 phase

水 / 3‐methylpyridine + NaBr 水 / 3‐methylpyridine + NaBPh4
（親水性陽イオン＋疎水性陰イオン）（親水性陽イオン＋親水性陽イオン）



7.    臨界タンパク光の様子

298 K 310 K

D2

 

O + 3MP  （塩なし）

D2

 

O + 3MP + NaBPh4
 

(13mM)

NaBPh4

 

:  0 mM

13 mM



8. 
 

SANS の結果
 

(NaBPh4
 

= 13 mM)

・
 

Ornstein‐Zernikeの式では説明できない散乱プロファイルが得られた



K. Sadakane, et al., JPSJ, 76, 113602 (2007).

9. 
 

SANS の結果
 

(NaBPh4
 

= 85 mM)

・
 

周期構造の形成を示唆する Bragg peak が観測された

D2

 

O + 3MP
 

+ NaBPh4
 

の相図 SANSの結果 （

 
NaBPh4

 

: 85mM ）

マクロには１相状態
（NaBPh4

 

:  15 mM以上）



科学新聞

 
平成１９年１１月１７日

 
第１面



11.    Ginzburg‐Landau free energy
 φ:composition of polar componet

ε (φ )



液液界面

C1
 

:  cation 
C2

 

:  anion

①

 
塩の添加に伴い、界面張力が小さくなる

Ａ： 定数、 nion

 

: イオン濃度、

 
ℓB

 

:  ビエルム長

A. Onuki, J. Chem. Phys, 121, 3143 (2004).

②

 
周期構造が誘起される。このときの散乱関数は、

Ｉ0

 

：

 
前方散乱

ξ:    濃度揺らぎの相関長
γ:    無次元パラメータ
λ:    デバイ長

12.    理論計算（小貫ら）によって得られた描像

A. Onuki, J. Chem. Phys, 128, 224704 (2008).



13. 小貫の計算結果を用いたfitting

Ｉ0

 

：

 
前方散乱

ξ:    濃度揺らぎの相関長
γ:    無次元パラメータ
λ:    デバイ長

NaBPh4 

 

13 mM NaBPh4 

 

85 mM



14.  臨界指数の 3D / 2D クロスオーバー

臨界指数

平均場理論

２Ｄ‐Ｉｓｉｎｇ

３Ｄ‐Ｉｓｉｎｇ

γ = 1              ν = 0.5

γ = 1.75          ν = 1

γ = 1.24         ν = 0.63

前方散乱 I0

濃度揺らぎ ξ

I0 
 

と ξ の温度変化

)(0 TTconstI c −×=
)( TTconst c −×=ξ

水/3MP （塩なし）

)(0 TTconstI c −×=
)( TTconst c −×=ξ

水/3MP + NaBPh4
‐1.24

‐0.63

‐1.75

‐1.00



15. 
 

水 + 油 + 界面活性剤

Spherical Micelles



16.
 

水を多く含む組成での実験

水ばっかりの組成 （臨界組成から遠く離れた組成比） ←普通は何も

観測されない。
 

ここに塩を加えると、新しい構造形成が見られた。



Scale bar：
 

(b)(c) 100μm, (b’) 20μm

K. Sadakane, A. Onuki, K. Nishida, S. Koizumi and H. Seto,
Phys. Rev. Lett., 103, 106873 (2009).

Lamellar

17.   D2
 

O / 3MP  (φD2O
 

= 0.91)
 

+  NaBPh4
 

(85mM) 



18.     ラメラからの散乱を示すモデル関数

Scattering Intensity: I(Q) = P(Q)×S(Q)

P(Q): Form factor of membrane

S(Q): Structure factor of lamellar

Δρ：

 
散乱体とバルクの散乱長振幅密度差

δ： 膜厚
d:    膜間距離

F. Nallet, R. Laversanne and D. Roux,  Journal De Physique Ii, 3, 487 (1993).



得られた Fitting parameter ( for 313K）

d
 

= 149.7 ±0.6  （Å）

δ = 13.9 ±0.1 （Å）

⊿ρ = 4.90 ±0.01 （1010cm‐2)

散乱長振幅密度 (文献値）

D2

 

O：

 
ρ = 6.39

 
（1010cm‐2)

3‐methylpyridine：

 
ρ = 1.42

 
（1010cm‐2)

⊿ρ = 4.97（1010cm‐2)

膜間距離と膜厚の関係

δ = φ3MP

 

d
 

= 149.7 ×0.09
 

= 13.5 Å

19.     Fitting 結果から得られる膜の描像

9%の3MPが膜として振る舞い、 それがラメラ状に積層している



総括１総括１
 

（臨界現象に対する塩の効果）（臨界現象に対する塩の効果）
D2

 

O + 3MP (critical composition, φD2O

 

～ 65 % )  +  NaBPh4

)(0 TTconstI c −×=
)( TTconst c −×=ξ

臨界指数の臨界指数の 3D/2D3D/2D‐‐Ising  Ising  クロスオーバークロスオーバー

)(0 TTconstI c −×=
)( TTconst c −×=ξ

小貫による新しいモデル関数小貫による新しいモデル関数

‐1.24

‐0.63

‐1.75

‐1.00



D2

 

O + 3MP (water‐rich, φD2O

 

= 91 %)  +  NaBPh4
 

85 mM  

総括総括22
 

（塩が界面活性剤のように振る舞う現象を発見）（塩が界面活性剤のように振る舞う現象を発見）





24.   膜間相互作用について

長距離相互作用 f
 

= fvdW
 

+ fele
 

+ fHel

ファンデルワールス相互作用

静電相互作用

立体相互作用

Σ :   陰イオン一個辺りが占める面積

κ :  曲げ弾性率



25.   膜間距離の温度変化は従来の膜と逆の傾向を示す

膜間距離の温度変化



中性子スピンエコー法
 

（nm, nsスケールのダイナミクス）

遅いダイナミクス

遅いダイナミクス

原子力機構

粒子のブラウン運動

単層膜の波打ち運動

Γ：緩和係数

D：拡散係数

κ：曲げ弾性率



9.  中性子スピンエコーの結果

中間相関関数 緩和係数Γと散乱ベクトルQの関係

( )( )3/2exp)0,(),( tQItQI Γ−=
3

2/1

025.0 QTkTk BB

ηκ
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=Γ

3

単層膜の揺らぎによる緩和

Γ

 
:  緩和係数 κ :  曲げ弾性率



10.  曲げ弾性率の温度依存性

ラメラ相

無秩序相

①
 

温度を上げると、膜は柔らかくなる

② 水に対する3MPの割合を増やすと、膜は柔らかくなる



膜間距離の温度変化は従来の膜と逆の傾向を示す

膜間に働く斥力相互作用

• 静電相互作用

 
（電気二重層力）

• 波打ち運動による立体斥力

高温側で膜が柔らかくなるのなら、
波打ち運動は激しくなり、
立体斥力は大きくなるはず。

膜間距離の温度変化



レーザーピンセットによる局所非平衡場の構築

集光レーザーと物質との相互作用

2

2
1 EF ∇= α

)( 0εεα −=

誘起双極子 EP α=

ただし、

トラップ力

・

 
屈折率の高い物質を捕獲

 
→ 非接触型のピンセット

・

 
定常的なエネルギーの注入 → 非平衡開放場の構築

水の屈折率～1.3

 
３ＭＰの屈折率～ 1.5



サンプルと実験方法

サンプル：

 
重水 / 3‐メチルピリジン 混合溶液

Ａ：

 
臨界組成よりも水を多く含む組成比

質量分率 (3MP) = 22 wt%

核生成による相分離

Ｂ：

 
臨界組成比

質量分率 (3MP) = 27 wt%

スピノーダル分解による相分離

実験条件

レーザー強度： ０～７０ mW

温度制御：３１０ ± ０．１

 

Ｋ

ＹＡＧレーザー （1064 nm）

ガルバノミラーによるレーザースポットの空間移動

位相差観察、100倍



実験結果

Ａ：

 
臨界組成よりも水を多く含む組成比 Ｂ：

 
臨界組成比

１倍速１０倍速



Ａ：

 
臨界組成よりも水を多く含む組成比 Ｂ：

 
臨界組成比
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