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高濃度ナノフルイドのナノ薄膜形成と
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位相シフトエリプソメータおよび干渉反射顕微鏡を開発し，基板上の純溶媒およびナノ
粒子を含む懸濁液の接触線近傍のナノ～マイクロスケールの膜厚分布の動的測定から，こ
れら動的濡れの違いを明らかにした。溶媒蒸発を伴わない試料（溶媒はポリジメチルシロ
キサン，ナノ粒子はポリジメチルシロキサン修飾 SiO2）を用いた液滴拡張の観測実験では，
純溶媒とナノ粒子懸濁液はともに動的接触角は Cox-Voinov則，先行薄膜長さは断熱先行
薄膜理論で表せることが示された。一方，溶媒蒸発を伴う試料（溶媒は n-オクタン，ナノ
粒子はデカン酸修飾 CeO2）の液滴縮小過程では，ナノ粒子懸濁液のみ接触線停止（ピニン
グ）が生じ，動的接触角も異なる挙動を示した。また，溶媒蒸発後のナノ粒子堆積層はお
よそ 5–20 nm（1–4粒子程度）の膜厚分布となった。

A phase-shift ellipsometer and an interferometric reflection microscope to measure nano- 
to micro-scale film thickness profiles near the contact line of pure solvents and suspensions 
containing nanoparticles on substrates were developed. From the thickness profiles, the 
differences in dynamic wetting between the samples were clarified. The experiments of 
droplet spreading without solvent evaporation (the solvent and nanopar ticle were 
polydimethylsiloxane and polydimethylsiloxane modified SiO2 , respectively) indicated that 
the apparent contact angle of both pure solvent and nanoparticle suspension reflects the 
Cox-Voinov law. Moreover, the precursor film length of both fluids follows the adiabatic 
precursor film theory. The experiments of droplet samples with solvent evaporation (the 
solvent and nanoparticle were n-octane and decanoic acid modified CeO2 , respectively) 
showed that the contact line was pinned only for the suspension, and the dynamic contact 
angle shows dif ferent behavior. Moreover, the thickness profiles of the deposited 
nanoparticle layer after solvent evaporation were approximately 5 - 20 nm (about 1 - 4 
particles).

1. 緒言
ナノ粒子の高濃度分散液であるナノフルイドは，プリンテッドエレクトロニクス技術用
のナノインクや伝熱媒体をはじめとした多様な応用が期待される新たな機能性流体材料で
ある。プリンテッドエレクトロニクスのような工学プロセスにおいては，ナノフルイドの
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塗布過程の動的濡れの現象理解が極めて重要であるが，近年の電子機器の微細化を鑑みる
と，ナノフルイドの動的濡れの微視的な現象理解の重要性が高まっている。
これまでナノフルイドの動的濡れ性は広く研究され，純溶媒とは異なる多くの特徴的な
挙動が報告されてきた。しかしながら，基板にナノフルイド液滴を滴下した際の液滴の拡
張挙動の観察や液滴の直接観察を通した動的接触角の測定など，その多くが巨視的な研究
である。その理由の一つに測定の難しさがある。例えば，ナノフルイドの動的濡れを微視
的に調べるには固気液三相接触線近傍の液体薄膜はもちろん，条件や試料によっては接触
線の先に存在するナノメートルの膜厚を有する先行薄膜の形状や動きを測定する必要があ
る。しかし，先行薄膜を含む接触線領域のナノ液膜の動的挙動は，ナノ粒子を含まない純
液体でさえも正確に測定することは難しい。
そこで本研究では，位相シフトエリプソメータ 1 )および干渉反射顕微鏡を新たに開発

した。位相シフトエリプソメータと干渉反射顕微鏡はそれぞれナノスケールおよびマイク
ロスケールの膜厚を有する薄膜の二次元膜厚分布を動的に測定することができるため，先
行薄膜を含む動的濡れの微視的挙動を明らかにできる。本研究ではこれら開発した光学系
を用いて，純溶媒およびナノ粒子を含む懸濁液の接触線近傍の膜厚分布を観測し，動的濡
れの違いを微視的な視点から明らかにする。

2. 実験
本研究では基板上の液滴の動的濡れの観測として，試料滴下時の液滴拡張過程および溶
媒蒸発を伴う液滴縮小過程の二つに分けて実験を実施した。液滴拡張実験ではモデル物質
として既往の研究で多く用いられてきたポリジメチルシロキサン（PDMS）を溶媒に，ナノ
粒子には PDMS修飾 SiO2ナノ粒子を使用した。ここで，比較的高粘度の不揮発性 PDMS
を用いることで溶媒蒸発の影響を除去し，溶媒蒸発を伴わない液滴拡張時の動的接触角と
先行薄膜長さの接触線速度に対する依存性を測定した。得られた結果を既往の理論と比較
し，動的濡れに及ぼすナノ粒子の影響について議論する。一方，溶媒蒸発を伴う液滴縮小
実験では溶媒に n-オクタン，ナノ粒子には超臨界水熱合成法で合成したデカン酸修飾
CeO2ナノ粒子 2 )を用い，接触半径と動的接触角に加えて溶媒蒸発後の堆積ナノ粒子層の
膜厚分布を測定した。

2.1 測定方法
本研究では，位相シフトエリプソメータと
干渉反射顕微鏡を用い，動的かつ二次元のナ
ノ～マイクロスケールの膜厚分布計測を行
う。これら光学系は条件によって使い分けた。
本節では使用した光学系の概要を説明する。
図 1と位相シフトエリプソメータ 1 )の概

略図を示す。光源にはHe-Neレーザー（波長：
632 .8 nm）と半導体レーザー（波長：520 nm）のいずれかを使用した。光源より出射された
レーザー光は 1 / 2波長板とグラントムソンプリズムを通過させ，その偏光状態を制御し，
直線偏光の方位角 45°の状態で試料面へと入射させる。ここで，入射角は 70°，入射光径
はおよそ 5 mmとした。試料面を反射した光は 1 / 4波長板，偏光子を通過し，CCDカメ

図 1　位相シフトエリプソメータの概略図
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ラによって画像を取得する。偏光子の方位角
とカメラを同期することで，位相シフト技術
に必要な所定の画像取得が可能となる。なお，
研究期間中に偏光カメラを導入することで，
1枚の画像から位相エリプソメトリの実施が
可能となった。報告する実験結果は，いずれ
かの手法から得られた結果である。これら取
得画像を位相シフト技術用に開発した画像処
理プログラムで処理し，偏光解析パラメータ
である位相差と振幅比を画素毎に求め，二次
元の膜厚分布を測定した。
図 2に干渉反射顕微鏡の概略図を示す。光
源には He-Neレーザー（波長 : 632 .8nm）を用い，出射された光は平行光とし，垂直に試料
に入射させた。このとき試料において多重反射を生じる。この多重反射光同士の干渉で得
られる光干渉縞からマイクロスケールの二次元膜厚分布が測定可能になる。試料反射前後
に 1 / 4波長板を通過させることで，試料反射後の光は偏光ビームスプリッタで反射され，
CMOSカメラへと入射させた。

2.2 測定試料
液滴の拡張・縮小実験ともに基板にはシリコンウェハを用いた。シリコンウェハは実験
前にピラニア溶液（70 %H2 SO4，30 %H2 O2）を用いて洗浄し，試料滴下前には UVオゾン洗
浄を実施した。また，実験は空気雰囲気下で実施した。よって，ウェハ表面は酸化により
SiO2層で覆われていることが推測されるため，事前に分光エリプソメータで SiO2膜の厚
さを測定した。測定の結果，SiO2層はおよそ 2 nmの厚さで存在することを確認した。
液滴拡張実験では，試料溶媒にはモデル物質として動粘度 20 cStの PDMS，ナノ粒子

には PDMS修飾 SiO2ナノ粒子（一次粒子の平均粒径：14 nm）を用い，本ナノ粒子が濃度
1 wt%となるよう溶媒に混合した後，30分の超音波照射を行ったものを試料とした。
PDMS修飾 SiO2ナノ粒子は，溶媒と同じ分子で修飾されているため，溶媒に対し高い親
和性を持つと考え選択したが，懸濁試料中の粒径分布を動的光散乱により測定したところ，
個数平均粒径はおよそ 165 nmであった。これは溶媒と同じ PDMSを表面修飾したナノ粒
子であっても，多少凝集したためである。よって，本試料はナノ粒子懸濁液と呼ぶ。
液滴縮小実験では，試料溶媒に n-オクタン，ナノ粒子には超臨界水熱合成法で合成し

たデカン酸修飾 CeO2ナノ粒子 2)を用いた。溶媒へナノ粒子を混合後，30分の超音波照射
を行い，本試料についてはナノ粒子の凝集体を除去するために 10100 rpmで 15分の遠心
分離操作し，遠心分離後の上澄み液を試料として用いた。濃度測定の結果，0 .151 wt%の濃
度の試料が得られた。同ナノ粒子のアルカン溶媒への高い分散性は報告されており 3)，本
濃度では十分にナノ粒子は分散していると考えられるため，本試料はナノフルイドと呼ぶ。

3. 実験結果
3.1 液滴拡張実験
測定した膜厚分布より動的接触角θaを求めた。得られたθaについて，以下に示され

図 2　干渉反射顕微鏡の概略図
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る Cox-Voinov則 4 , 5 )との比較を行う。

 ( 1 )

ここで，μは粘度 [Pa·s]，γは表面張力 [N/m]，Uは接触線速度 [m/s]，hmおよび ho

はそれぞれ微視的および巨視的長さの代表スケール [m]であり，θmは微視的な接触角
[rad]を表す。本研究のように完全濡れの系を扱う場合，θmは一般的に 0に設定される。
図 3に測定したθaと Uとの相関を示す。また，図 3には①μ = μPDMSと ho/hm = 10，②
μ = μPDMSと ho/hm = 106，③μ = 5μPDMSと ho/hm = 10の 3条件に設定した Cox-Voinov則
による予測値も示した。純 PDMSと 1 wt%
懸濁液の実験結果の傾きは，Cox-Voinov則
で示される U 1/ 3の傾きとほぼ同じとなった。
また，両試料で比較すると，懸濁液滴の接触
角は純 PDMSよりも大きく，懸濁液のデー
タのばらつきも大きくなった。このばらつき
は，懸濁ナノ粒子の凝集体が接触線にどれだ
け近い位置に存在したかに依存すると考え
る。さらに，純 PDMSの実験結果は①の
Cox-Voinov則と良く一致する一方，1 wt%懸
濁液は②あるいは③の結果に近い。いずれか
一方のみを要因とした変化は生じないと推測
される。そのため，接触線近傍液膜内に存在
するナノ粒子およびその凝集体によって，粘
度と ho/hmの両要因に起因して接触角が大き
くなったと考える。以上より，ナノ粒子の存
在が接触角を増加させうることを示すととも
に，その接触角は Cox-Voinov則に従い U 1 / 3

に比例することが示された。
図 4に，先行薄膜長さ Lpと接触線速度 U
の関係について，実験結果および断熱先行薄
膜の理論予測値 6 , 7 )の比較を示す。断熱先行
薄膜の長さの理論値は以下の式で示される。

 ( 2 )

heは先行薄膜の先端膜厚 [m]，Aは Hamaker定数 [J]であり，ここで Hamaker定数 A

は膜厚分布から A = - 1 . 7 × 10-20 Jとした。また，位相シフトエリプソメータの精度が 2 nm
程度であることを考慮し，実験結果では先行薄膜の先端膜厚を he + 2 nm とした。よって，
図 4には理論平衡膜厚 heを用いた理論値に加え，he + 2 nmの理論値を示している。実験
結果は，理論値 heではなく he + 2 nmの理論値に近い値を示した。よって，断熱先行薄膜
の理論は本対象系を良く記述できることが示唆された。次に，純 PDMSと懸濁液の先行

図 3　接触角θaと Capillary数 Caとの関係

図 4　先行薄膜長さ Lpと接触線速度 Uの関係
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薄膜長さを比較すると，懸濁液は全体的に小さな Uにシフトしているものの，接触角と
は異なり，同様な U依存性を示すとともに同じ Uではほぼ同じ先行薄膜長さを示した。
これらの結果から，ナノ粒子の存在は液滴の広がりを抑制するが，先行薄膜内にナノ粒子
がほぼ存在しない場合には先行薄膜長さには影響を与えない，すなわち先行薄膜長さ Lp

は接触線速度 Uによって決定されることが示唆された。

3.2 液滴縮小実験

図 5に n-オクタンおよびそのナノフルイド液滴の接触半径 Rと動的接触角θaを示す。
ここで，時間 tは蒸発が完了した時間を t = 0として示している。n-オクタンの Rは徐々
に減少していった一方，ナノフルイドは実験開始時に 20秒程度の接触線の停止（ピニング）
が観察された。ピニングが外れて接触線が動き始めた後，ナノフルイドの Rは n-オクタ
ンよりも速く減少し，n-オクタンは 70 秒程度，ナノフルイドは 40 秒程度で蒸発が完了
した。また，θaについては n-オクタンは 2 . 5°から 2°へと緩やかに減少したが，ナノフ
ルイドはピニング時に 2ºから 1 .5 ºまで減少し，その後ばらつきはあったものの純溶媒よ
り 1º程度小さい一定の値を推移した。
図 6に位相シフトエリプソメータより得られた溶媒蒸発後の堆積ナノ粒子層の可視化画
像および膜厚分布を示す。可視化画像は偏光解析パラメータの一つである位相差を示す。
接触線は円形には見えないが，これは光
の入射角が 70°であるためであり，実験
中に上方から直接観察すると液滴は円形
を保っていた。また，x = 2 . 5 mmがお
よそ中心を示す。堆積ナノ粒子層の厚さ
はおよそ 5 nmから 20 nmの間で変動し，
中心部は 5–7 nm程度であった。ナノ粒
子の平均粒子径が 5 . 8 nm[ 3 ]であること
から中心部では 1個程度，外周部ではお
よそ 1 – 4個のナノ粒子からなる粒子層
が形成した。

図 5　接触半径および動的接触角の時間変化

図 6　溶媒蒸発後堆積ナノ粒子層の膜厚分布
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4. 結言
位相シフトエリプソメータおよび干渉反射顕微鏡を用いた基板上液滴の接触線近傍の膜
厚分布測定を通して，基板上の純溶媒およびナノ粒子懸濁液の動的濡れの違いを液滴の拡
張過程と縮小過程に分けて評価した。液滴拡張過程においては，両者の動的接触角は，い
ずれも Cox-Voinov則で表されるように U 1/3に比例した。一方，同じ Uで比較すると，懸
濁液の接触角は純 PDMSよりも大きな値を示した。先行薄膜長さは，両流体が同様な U

依存性を示すだけでなく，同じ Uにおいてもほぼ同程度の値を示した。これは，ナノ粒
子や凝集体のサイズが先行薄膜領域における膜厚よりも大きく，粒子が先行薄膜領域にお
いてほとんど存在しなかったためと考える。すなわち，先行薄膜領域に粒子が存在しなけ
れば，先行薄膜の拡張現象に影響を与えないことが示された。液滴縮小過程においては，
ナノフルイドのみにピニングが観察され，ナノフルイドの動的接触角は純溶媒よりも 1°
程度小さくなった。溶媒蒸発後にはナノ粒子の堆積が観察され，ナノフルイドの液滴縮小
過程では接触線の基板状態は変化し，接触角が変わった可能性がある。粒子層の二次元膜
厚分布は波状の起伏を示したが，これはコーヒーリング現象 8 )に依るものと考えており，
ナノ粒子の堆積過程と動的濡れの関係については引き続き調査が必要と考える。
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