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 はじめに 

水や有機溶媒、高分子中にナノ粒子を分散させ
て得られるナノフルイドや高分子ナノコンポ
ジットは、ナノ粒子のサイズ、形状、表面特性を
適切に選択することで物性を制御できることか
ら、幅広い分野で応用が期待される機能性材料で
ある。これら材料の塗布、印刷といったプロセス
においては、動的濡れの理解と制御が重要である。 
ナノフルイドの動的濡れでは、ナノ粒子の添加

によるバルクの熱物性変化はもちろんのこと[1]、
接触線近傍液膜内でのナノ粒子構造化による構
造的分離圧の発現[2]など、粒子サイズ程度の厚さ
を持つ液膜内の構造や力学の重要性が示されて
きた。また、ナノフルイドに限らず、たとえば界
面活性剤水溶液においても、接触線近傍の二重層
形成による超濡れ現象発現[3]といった構造化と動
的濡れの関係も報告されてきた。これら研究が示
すように、接触線近傍における液膜の構造や挙動
の理解は、機能性材料の高精度な製造・制御に不
可欠である。 
本研究課題では、著者が発見したナノフルイド

の超濡れ現象（超拡張濡れ現象）[4]に着目し、そ
のメカニズム解明を目的とする。特に、界面の形
状と内部構造、すなわち液滴形状と液滴内部のナ
ノ粒子濃度分布の同時計測を通じて、現象の本質
に迫ることを試みる。本報告では、ナノフルイド
の超濡れ現象の特徴を概説するとともに、本現象
の解明に向けて開発した光学計測系について報
告する。 

 
 実験方法および計測手法 

2.1. 試試料料おおよよびび実実験験条条件件 

ナノ粒子には、超臨界水熱法により合成したデ

カン酸修飾 CeO2ナノ粒子（一次粒子の平均粒径：
6 nm）[5]を用いた。分散媒には、本ナノ粒子が高
い分散安定性を示すノルマルアルカンを使用し
た[6]。ナノ粒子と分散媒を混合後、遠心分離によっ
て凝集体を除去し、ナノ粒子濃度が 0.1 wt%–5.0 
wt%となるように調製した。 
基板には、ピラニア溶液で洗浄した Si 基板を用

いた。界面活性剤水溶液において、基板の表面エ
ネルギーが超濡れ現象に影響を与えることが報
告されている[7]。これを踏まえ、ピラニア洗浄 Si
基板に加え、シランカップリング剤により表面修
飾を施した基板を用意した。各基板の表面エネル
ギーは Owens-Wendt 法[8]で評価し、洗浄 Si 基板
で 62.7 mJ/m2、シラン処理基板で 30.9 mJ/m2で
あった。また、表面修飾ナノ粒子と基板間のポテ
ンシャルモデル[9]によれば、シラン処理はナノ粒
子の基板への付着力を低減させる。 
ノルマルアルカンは揮発性を有するため、密閉

容器を用いて試料空間を飽和させ、液滴の蒸発を
抑制した。ナノフルイド試料は、基板上に 0.2～
0.3 µL 滴下し、拡張する液滴の液膜厚さ、ナノ粒
子濃度分布を測定した。実験中は、環境温度およ
び基板温度を 20±1℃に一定に保った。 

2.2. 位相シフトエリプソメータ 

本研究で用いた低表面張力の液体では、液滴が
基板上を薄く広がるため、従来の側面からの直接
観察による液滴形状測定では、特に接触線近傍の
薄い液膜領域の評価が困難である。さらに、膜厚
スケールがナノメートルスケールとなると、濡れ
挙動のダイナミクスを高精度に捉える手法は限
られる。これらの課題に対して、本研究では、著
者らが既に開発した位相シフトエリプソメータ
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[10]を用いた。本光学計測手法は、偏光解析法（エ
リプソメトリ）に位相シフト技術を組み合わせる
ことで、液膜厚さの変化を高空間分解能かつ高時
間分解能で非接触・非侵襲的に計測できる手法で
ある。観察視野全体に対して、個々の画素ごとに
偏光の振幅比と位相差を解析し液膜厚さを測定
できるため、動的濡れの解析にも有効である[11]。 
本報告においては、Fig. 1 に示す光学系構成の

位相シフトエリプソメータを用いて、拡張液滴の
液膜厚さ分布の時間変化を測定した。なお、位相
シフトエリプソメータの原理、および本装置の光
学系構成や各種光学素子の役割の詳細について
は、先行研究[4][10][11]を参照されたい。 

 

Fig. 1 位相シフトエリプソメータを備えた実験装置 
（出典：文献[4]（Shoji et al., 2024, CC BY 4.0）） 

2.3. 深紫外吸光顕微鏡 

著者らは、これまでに開発した位相シフトエリ
プソメータを用いて、ナノフルイドの動的濡れを
高空間・時間分解能で観察してきた。しかし、鍵
となる液滴内部のナノ粒子分布については、粒径
が極めて小さいことから、既存の観察手法では定
量的な測定が困難であった。そこで本研究課題で
は、CeO2 ナノ粒子が深紫外光に対して高い吸光
性を有することに着目し、液滴内部におけるナノ
粒子濃度分布を非接触・高分解能で可視化可能な
深紫外吸光顕微鏡を新たに開発した。 
紫外可視分光光度計を用いて、ヘプタン中の

CeO2ナノ粒子懸濁液（濃度 0.1 wt%、セル光路長
1 mm）とノルマルヘプタンの吸収スペクトルを測

定した結果を Fig. 2 に示す。ナノフルイドは波長
300 nm 以下の深紫外領域で吸光度 1 を超える強
い吸収を示し、これは分散されたデカン酸修飾
CeO2 ナノ粒子に起因することが明らかとなった。
この結果に基づき、吸光度の高い波長 280 nm に
おいて、ナノ粒子濃度分布の可視化が可能である
と判断した（このとき、ナノフルイドとノルマル
ヘプタンの吸光度はそれぞれ 1.14および 0.0928）。 
一方、位相シフトエリプソメータでは、ナノ粒

子の吸光を排除するため、吸光度が 0.0187 と小さ
い波長 633 nm の光を用いて測定を行った。この
ように、二つの光学特性を活かし、液膜厚さとナ
ノ粒子濃度の同時計測を目的として、位相シフト
エリプソメータと深紫外吸光顕微鏡を統合した
複合光学系を構築した（Fig. 3）。本構成は、基本
的には Fig. 1 に示した位相シフトエリプソメータ
光学系を踏襲しつつ、280 nm の深紫外光を入射
角 5°で試料に照射し、その反射光を深紫外波長域
に感度を持つカメラで撮影する設計とした。 

 

Fig. 2 ノルマルヘプタンおよびデカン酸修飾 CeO₂

ナノ粒子を分散したヘプタンナノフルイドの
吸光スペクトル（紫外可視分光光度計） 
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Fig. 3 位相シフトエリプソメータおよび深紫外吸光
顕微鏡を組み合わせた複合光学計測系の概略 

反射強度は、ナノ粒子による吸収を表す
Lambert-Beer の法則に基づいて記述される。 

 
𝐴𝐴 = − log

𝐼𝐼1
𝐼𝐼0
= −𝜀𝜀𝜀𝜀𝜀𝜀 EEqq..((11)) 

ここで、𝐼𝐼0は試料滴下前（基板のみ）の反射強度、
𝜀𝜀は吸収係数、𝑐𝑐はナノ粒子濃度、𝑙𝑙は光路長である。
吸収係数は既知濃度のナノフルイドを用いた検
量線から求められ、液膜厚さ𝑙𝑙は位相シフトエリプ
ソメータの測定値を用いる。したがって、本複合
光学系により、液膜厚さとナノ粒子濃度の面分布
を同時観測が可能となった。 

 
 実験結果 

3.1. ナノフルイドの超濡れ現象[4] 

本節では、深紫外吸光顕微鏡の開発に先立ち、
ナノフルイドの超濡れ現象の特徴とそのメカニ
ズムの検討について、主に位相シフトエリプソ
メータを用いた測定結果をもとに述べる。 

3.1.1. 液滴拡張挙動の観察 

Fig. 4 には、ノルマルヘプタンおよびナノフル
イドの液滴に対する可視化結果を示す。ここでは、
位相シフトエリプソメータによって取得した S波
および P 波の位相差分布を示しており、現れる干
渉縞はマイクロメートルスケール厚さの液膜の
存在を示唆する。これらの干渉縞は、液膜厚さの
等高線として解釈でき、液滴拡張の定量的な形状
把握が可能となる。 

いずれの液滴も軸対称に拡張していたが、ナノ
フルイドでは 300 秒以降も拡張が継続し、最終的
にはノルマルヘプタンの 2倍以上の接触半径に達
した。さらに、液滴中心部には特徴的な扁平化構
造の形成が確認され、この構造が液滴拡張の鍵と
なる要因の一つであると考えられる。 

 
Fig. 4 Si 基板上に滴下したノルマルヘプタン液滴お

よび 5 wt%ヘプタンナノフルイド液滴の接触
線近傍の可視化 
（出典：文献[4]（Shoji et al., 2024, CC BY 4.0）） 

 

 

Fig. 5 液滴中心からの半径方向に沿ったマイクロ
メートル厚液膜の形状分布（すべてノルマル
ヘプタンを分散媒とした試料） 
（出典：文献[4]（Shoji et al., 2024, CC BY 4.0）） 

Fig. 3

Fig. 4

Fig. 4

[4]

[4]

[4]

Fig. 5

研 究 成 果 報 告 書
（2022年度採択） 49



 

 

Fig. 5 には、液滴形状の時間変化を示す。ノル
マルヘプタンは球形を維持したのに対し、ナノフ
ルイドは中心部の扁平化とともに継続的な広が
りを示した。特に、ピラニア洗浄基板上では扁平
化が顕著であった。 

3.1.2. 拡張速度の定量評価と Tanner則との比較 

Fig. 6 に、接触半径𝑅𝑅と時間𝑡𝑡の関係を示す。こ
こでは、縦軸を滴下後 30 秒時点の接触半径𝑅𝑅0で
規格化し、各条件を比較可能な形とした。全ての
液滴において、滴下後およそ 100 秒までは、
Tanner 則（𝑅𝑅 ∝ 𝑡𝑡0.1）に従う拡張が見られた。し
かし、ナノフルイドは 100 秒以降に拡張速度が増
加し、特に 5 wt%のナノフルイドでは𝑅𝑅 ∝ 𝑡𝑡𝛼𝛼の拡
張指数𝛼𝛼が最大で𝛼𝛼 = 0.46 に達した。この拡張指
数𝛼𝛼は、界面活性剤水溶液における超濡れ現象の
報告値（𝛼𝛼 ∼ 0.25–1）と同程度であり、本系におい
ても超濡れ現象が生じていると判断される。ナノ
粒子濃度が高いほど拡張が顕著となる傾向も確
認されたため、ナノ粒子の寄与の大きさが示唆さ
れる。 

 

Fig. 6 無次元接触半径𝑅𝑅/𝑅𝑅0と時間𝑡𝑡の関係 
（出典：文献[4]（Shoji et al., 2024, CC BY 4.0）） 

3.1.3. 拡張の駆動メカニズムの検討 

構造的分離圧は、接触線近傍の液膜内における
ナノ粒子の構造化に起因して生じる段差状の圧

力であり、ナノ粒子径程度の階段状液膜の形成が
報告されている[2]。そこで本研究では、位相シフ
トエリプソメータを用いて、接触線近傍のナノ
メートルスケールの液膜厚さ分布を測定した（Fig. 
7）。その結果、構造的分離圧に起因するとされる
段差形状や液膜の階層構造は観察されなかった。
さらに、既往研究に比べて本研究で使用したナノ
粒子濃度は低く、このことからも構造的分離圧の
関与は小さいと考えられる。 
次に、界面活性剤水溶液で知られるマランゴニ

効果の関与を検討した。この効果は、気液界面に
おける成分の濃度勾配によって表面張力差が生
じ、液体流れを駆動するものである。これを検証
するため、ペンダントドロップ法[12]によりナノフ
ルイドと純ノルマルヘプタンの表面張力を測定
した。その結果、ナノフルイド（5 wt%）の表面張
力は 19.7 ± 0.3 mN/m、ノルマルヘプタンは
19.8 ± 0.1 mN/m であり、ナノ粒子は気液界面
に吸着せず、界面不活性であることが明らかと
なった。したがって、マランゴニ効果に基づくメ
カニズムの適用は困難であると判断される。 
最後に、ナノフルイドのレオロジー特性につい

て検討した。既往研究[13]によれば、本研究で用い
たナノ粒子濃度範囲では、ナノフルイドの粘度は
ほぼ一定であり、せん断速度による粘度低下
（shear-thinning）や上昇（shear-thickening）など
の顕著な変化は見られない。さらに、5 wt%条件
においてより顕著な拡張が観察されたことは、粘
度変化が拡張促進の主要因ではないことを示し
ており、レオロジー効果による説明とは整合しな
い。 
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Fig. 7 ナノメートルスケールの接触線近傍液膜形状

と、滴下 5000 秒後に液体蒸発後の残存ナノ
粒子層の膜厚分布（赤線） 
（出典：文献[4]（Shoji et al., 2024, CC BY 4.0）） 

3.1.4. 液滴内ナノ粒子の存在の示唆 

Fig. 7 では、位相シフトエリプソメータで測定
した、液体蒸発後に残存したナノ粒子層の膜厚分
布を示す。5 wt%条件では拡張が 4100 秒まで継続
したが、Fig. 7 はその拡張範囲全体にナノ粒子層
が存在していたことを示す。この結果は、接触線
近傍のナノメートル厚さの液膜中にナノ粒子が
存在し続けることが、超濡れ現象の持続に関与す
る可能性を示唆している。 

3.1.3 および 3.1.4 検討より、ナノフルイドの超
濡れ現象は、既往のメカニズムでは説明困難であ
り、液膜内ナノ粒子の構造が鍵となることが示唆
された。これにより、ナノ粒子の in situ 濃度分布
を可視化可能な新たな手法の必要性が明確とな
り、深紫外吸光顕微鏡の開発に至った。 

3.2. 液膜厚さとナノ粒子濃度分布の同時計測 

次に、位相シフトエリプソメータと深紫外吸光
顕微鏡を組み合わせた複合光学系による、液膜厚
さと吸光度分布の同時計測結果を Fig. 8 に示す。
ここで使用した試料は、ノルマルヘプタンを分散
媒とし、デカン酸修飾 CeO2ナノ粒子を 4.3 wt%
含有するナノフルイドである。 

Fig. 8 (a)には、Fig. 4 と同様に位相シフトエリ
プソメータにより得られた S波と P波の位相差分
布を示している。一方、Fig. 8 (b)は、深紫外吸光
顕微鏡によって得られた反射光強度 I1の分布を示
しており、I1 が小さい領域はナノ粒子による吸光
が強く、液膜内のナノ粒子量が多いことを意味す
る。さらに、Fig. 8 (c) には、液滴中心からの半径
方向に沿った液膜厚さと吸光度の分布を示して
おり、両計測手法による同時計測が可能であるこ
とを実証している。この結果から、超濡れ条件下
では液滴形状が単純な球形状から逸脱するとと
もに、液滴内部のナノ粒子濃度が不均一に分布し
ていることが明らかとなった。 
また、特筆すべきは、液膜厚さがマイクロメー

トル以下という薄い液膜領域においても、ナノ粒
子による吸光分布が検出できた点である。これは、
従来の光学手法では困難なナノ粒子分布の in situ
測定を可能にしたものであり、この複合光学計測
手法の優位性を示す成果である。 
本手法は、将来的に液膜厚さとナノ粒子濃度の

定量的分布の解析を可能とするものである。ただ
し現時点では、両光学系の視野や観察領域の微小
な位置ずれや、深紫外光における干渉効果による
測定誤差の影響が懸念されるため、Fig. 8 (c)の右
軸にはナノ粒子濃度ではなく吸光度𝐴𝐴を表記して
いる。今後はこれらの課題を克服し、より高精度
な定量測定を通じて、ナノ粒子分布と濡れ現象の
関係解明を進めていく予定である。 
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Fig. 8 Si 基板上に滴下したヘプタンナノフルイド液

滴に対する滴下後 1000 秒時点の可視化およ
び測定結果 

 結論 

本研究では、ナノフルイドが示す超濡れ現象に
着目し、そのメカニズム解明を目的とした高分解
能光学計測手法の開発と適用を行った。位相シフ
トエリプソメータによる液膜厚さの測定により、
ナノフルイドが純溶媒と比べて顕著な拡張挙動
を示し、液滴中心部の扁平化といった特徴的な形
状変化が明らかとなった。拡張の駆動メカニズム
として、構造的分離圧、マランゴニ効果、レオロ
ジー効果を検証した結果、いずれも支配的要因で
はないことが示され、接触線近傍のナノ液膜内に
おけるナノ粒子の存在が拡張を駆動する重要な
要素である可能性が示唆された。 
この知見をもとに、ナノ粒子濃度分布を in situ

観測可能な深紫外吸光顕微鏡を新たに開発し、位
相シフトエリプソメータと組み合わせることで、
液膜厚さとナノ粒子分布の同時計測が可能であ
ることを実証した。今後は、本手法のさらなる定

量精度の向上を通じて、ナノフルイド特有の濡
れ・乾燥・構造化現象の理解を深めていく。 
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