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研究成果の概要（和文）：粒子径の揃ったナノ粒子集合体を合成し，ガラスやポリマー表面へ固定化して，透明
で持続性のある超撥水性コーティングを実現することを目的とした。オゾン酸化法を利用することにより，テン
プレートフリーで粒子径の揃ったセリアナノ粒子集合体の合成ができることを確認した。また，ディップコーテ
ィングでガラスやポリマー基板表面に粒子を固定化するとともに，撥水化剤として有機ホスホン酸を使用するこ
とにより，長期安定性にすぐれた高撥水表面を構築することができた。

研究成果の概要（英文）：Construction of superhydrophobic and superhydrophilic surfaces has many 
industrial uses. In this study, transparent coating with hydrophobic and hydrophilic surfaces can be
 prepared on a variety substrates such as glass, polymer, by adsorption of ceria nanoparticles, 
which are synthesized by novel ozone oxidation method. In order to provide hydrophobicity for the 
nanoparticle coatings, several factors (size of nanoparticles, surface density of nanoparticles, 
types of water-repellent agent) plats critical roles. The adsorption technique is a simple and 
low-cost method to form transparent hydrophobic and hydrophilic surface.

研究分野：表面機能制御
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研究成果の学術的意義や社会的意義
固体表面の水や油の濡れ性制御は工業的に重要な技術であり，近年では特に超親水や超撥水などの特異表面を簡
便に構築するプロセスに注目が集まっている。これらの特性を発現するためには，表面の化学的特性だけでな
く，蓮の葉の表面のような凹凸構造を作る必要があるとされている。一般的にこの構造はミクロンオーダーであ
るため光は透過しないが，本研究では100 mm程度の粒子径分布の小さなナノ粒子を用いて表面凹凸構造を形成し
て，高い撥水特性と透明性，さらには長期安定性を実現することに成功した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
固体表面の濡れ性制御は工業的に重要で，印刷，自動車，電気，医療，化粧品など広い分野で
関心が持たれている。特に，接触角が 150°以上の超撥水，10°以下の超親水といった両極端な
特性を有する表面について近年精力的に研究され，工業分野にも適用されつつある。一般に，超
撥水および超親水を実現するためには，表面の化学的特性の制御，すなわち表面自由エネルギー
をコントロールする（化学的因子）ことに加えて，表面の微細な凹凸構造の形成（物理的因子）
が必須となる。 
超撥水の代表例である蓮の葉の表面には，マイクロメートルスケールの凹凸構造を有し，それ
により機能を発揮している。一方でこれらの構造は可視光の波長よりも大きいため，超撥水を示
す表面を持つ材料は透明でないことが多い。最近，ナノ粒子を利用して光の波長以下の凹凸構造
を有する透明な超撥水表面コーティングが報告されており，さまざまな工学的応用が期待され
ている。しかしながら，ナノ粒子を固定化するために基板表面やナノ粒子の表面修飾などの多段
階の処理が必要であり，簡便な超撥水表面の構築方法が望まれている。そこで，100nm 程度の
球状ナノ粒子の簡便な作製方法，自己組織化による表面コーティング方法により，長期安定性に
優れた親水撥水化表面の構築を達成するべく本研究を計画した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，酸化セリウムナノ粒子の自己集積化を利用して，ガラスや高分子フィルム基板上
へ微細凹凸構造を有する透明な超親水・超撥水性表面を構築するとともに，超親水・超撥水発現
メカニズムについて検討する。また，防曇特性・防汚特性・長期耐久性を調べ，得られるコーテ
ィング膜の性能を評価する。さらに，自己組織化膜を利用した超撥水化と光パターニングを組み
合わせて超撥水－超親水パターンを形成し，レジスト露光・エッチング工程不要のプリント配線
板の新規作製技術を提案する。 
 
３．研究の方法 
(1) 粒子径の揃ったナノ粒子集合体の合成 
 ナノ粒子の合成は，水溶液中に溶解したセリウム(III)イオンのオゾン酸化反応による新規な
合成法でおこなった。本法は，テンプレートを使用することなく，粒子径の揃った球形の粒子を
ワンポット合成できる点が特徴である。セリウム塩の種類，温度，オゾンガス濃度などのパラメ
ーターを最適化しナノ粒子集合体のサイズを，30～130nm の範囲で系統的に変化させ，精密なサ
イズコントロール技術の確立を目指した。 
(2) 自己組織化によるナノ粒子の表面コーティング 
 得られたセリアナノ粒子は，水溶液中に分散された状態で生成しているが，粒子は正電荷に帯
電しており，洗浄したガラス基板，高分子フィルム，高分子繊維表面に，溶液への浸漬プロセス
で容易に吸着させることができる。また，サイズの異なる粒子を組み合わせて吸着させることで，
表面特性の向上を試みた。 
(3) 撥水性と光学特性の評価 
 撥水化剤として，シランカップリング剤および有機ホスホン酸を用いた。有機鎖として長鎖フ
ルオロアルキル基および長鎖アルキル基の 2 種類を比較した。撥水効果の持続性の確認は恒温
恒湿試験によりおこなった。可視光領域の光学特性は，透過
率とヘイズ値により評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 粒子径の揃ったナノ粒子集合体の合成 
セリウム含有水溶液にオゾンガスを通気することにより，
白色のコロイド溶液が得られた。図１に合成した粒子の一例
として粒子径 60 および 120nm のセリア粒子の TEM 写真を示
すが，テンプレートを使用していないにもかかわらず，球状
の粒子が生成することがわかった。粒子の大きさは，合成時
の溶液温度，溶質濃度にはほとんど影響せず，オゾンガスの
吹き込み時間により決まり，時間に対して粒子径は放物線側
に従い，粒子体積は直線的に増加することが分かった。この
ことは，粒子表面に微細な１次粒子が等方的に成長するモデ
ルによって成長が起こっていることを強く示唆するもので
ある。 
X 線回折ピークの半値幅から計算したセリア粒子の１次粒
子径は 3nm 程度と計算できた。このことは，格子定数が理論
値より大きいこと，ラマンピークのシフトがブロード化する
こと，理論値より大きな高比表面積を示すこと，からも説明



ができた。すなわち，図１の球状粒子は 1次粒子径が 3nm
程度のナノ粒子が集合したナノ粒子集合体であることが
わかる。このような粒子径の揃った特異な球状粒子を合成
できることが，本法の大きな特徴である。 
(2) 自己組織化によるナノ粒子の表面コーティング 
セリア粒子は溶液中で+50mV 程度のゼータ電位を示し，
適切に表面調整したガラス基板や繊維などの負の表面電
位をもつ基板上に容易に吸着させることが可能である。粒
子が大きなゼータ電位を有することから，基板に吸着した
際に粒子が凝集することなく分散した状態で表面に吸着
させることができる（図２(a)）。また，異なる粒子サイズ
の粒子を吸着させることも可能となる（図２(b)）。この場
合，先に大きなサイズの粒子を吸着させ，次いで小さな粒
子吸着させることで，基板表面全体にわたって緻密にナノ
粒子を吸着させることができる。ナノ粒子集合体の基板へ
の吸着挙動については，SiO2電極を用いた水晶振動子微小
天秤(QCM)による測定から，数分以内でナノ粒子の吸着が
完了することを明らかにした。 
(3) 撥水性と光学特性 
 撥水化剤として，長鎖アルキル基を持つオクタデシルホ
スホン酸（CH3(CH2)17PO3H2, ODPA），および長鎖フルオロア
ルキル鎖を持つ 1H,1H,2H,2H-パーフルオロデシルホスホ
ン酸（CF3(CF2)7CH2CH2PO3H2, FDPA）を用いた。ホスホン酸
を含有するエタノール溶液に浸漬後，150 ℃で乾燥することにより撥水表面を得た。また，比較
のためにシランカップリング剤 1H,1H,2H,2H-パーフルオロデシルトリエトキシシラン
（CF3(CF2)7CH2CH2Si(OCH3)3, FAS17）を CVD 法により表面コートした。 
 粒子径 70nm のみの粒子で被覆した表面（図２(a)）の接触角は 125°であり，高い撥水性を示
さない。一方，30 nm と 70 nm の粒子を共吸着させた表面（図２(b)）では，接触角 146°となり
高い撥水性を示した。このように，サイズの異なる粒子を組み合わせることで撥水特性が飛躍的
に向上することが明らかとなった。 
大きな粒子の粒子径サイズを 60～120 nm に変化させたときの全光線透過率およびヘイズ値を
図 3に示す。粒子径により全光線透過率とヘイズ値は大きく変化し，全光線透過率は粒子径 100 
nm で最大，ヘイズ値は 60 nm で最少となった。光学特性は吸着させる粒子サイズに大きく依存
し，撥水特性と光学特性を同時に満足するためには粒子サイズの厳密な制御が必要であること
を示唆する。 
撥水特性の長期安定性を調べるため，恒温恒湿試験をおこなった。図 4に撥水化剤として ODPA
および FDPA を用いた時の接触角の経時変化を示す。試験開始前はいずれの試料も 145°程度の
高撥水性を示していた。ODPA の場合，恒温恒湿下に暴露することにより撥水性は徐々に低下し，
4か月経過後には 120°程度にまで低下した。一方， FDPA の場合には接触角の低下は全く認め
られず高撥水性を維持した。このように撥水化剤としてはフルオロアルキルホスホン酸 SAM が
優れていることがわかった。 
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