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研究成果の概要（和文）：金属や金属酸化物等のナノ粒子を溶媒に分散させたナノフルイドの濡れ挙動，特に微
視的な濡れ挙動の解明を目的とし，マイクロスケールからナノスケールの液膜の膜厚分布を測定可能なマルチス
ケール位相シフト光学システムを開発した．開発した測定システムを用い，試料液滴がSi基板上を移動する際の
微視的濡れの動的挙動のその場観察を実施し，接触角や先行薄膜の拡張領域といった微視的濡れ特性に及ぼすナ
ノ粒子の影響を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Nanofluids are suspensions of nanoparticles and recently have attracted 
attention because the nanofluids are expected as nano-ink for printed electronics technique. In the 
printing process, the dynamic behavior of microscopic wetting near the contact line is important. 
Therefore, we developed a multi-scale phase-shifting optical system, which allows us to measure the 
two-dimensional thickness distribution of thin films, to elucidate microscopic wetting behaviors of 
nanofluids in this study. Measurement of the microscopic wetting behavior using the optical system 
when the nanofluid droplets move on the silicon substrate was performed. The measurement results 
revealed that the effects of adding nanoparticles on the characteristics of microscopic wetting 
behavior, such as contact angle less than 1° and precursor film length.

研究分野： 化学工学

キーワード： エリプソメータ　位相シフト技術　ナノフルイド　ナノ液膜　可視化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノフルイドは，プリンテッドエレクトロニクス用ナノインクなどへの応用が期待される新たな機能性流体材料
である．ナノフルイドをナノインクとして使用する印刷プロセスにおいて，作製するパターン形状などの高精度
化にはナノフルイドの微視的な濡れ性の動的挙動の解明は不可避の課題である．本研究は，ナノフルイドの微視
的濡れ挙動に及ぼす各種因子の影響を実験的に明らかにするものである．

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 導電性インクとして無機ナノ粒子が高濃度に分散した懸濁液であるナノフルイドが注目を集
めている．導電性インク塗布による燃料電池や太陽電池，屈曲可能なセンサやディスプレイ作製
など多岐に渡る応用が提案され，基盤技術は革新的に発展している．このナノフルイドの塗布プ
ロセスへの応用に関わる重要な現象の一つに，気／液／固三相接触線近傍の液膜挙動，すなわち
動的濡れがある．動的濡れは，プリンテッドエレクトロニクスにおけるパターン線幅やパターン
形状の精度を決定する重要な因子であり，近年そのミクロ挙動が益々重要となっている．しかし
ながら，ナノフルイドのミクロ動的濡れに関わるデータは決定的に欠けている．これは，ナノフ
ルイドによる微細な電子回路作製の実現に際して短絡等の致命的な欠陥をもたらす要因であり，
ナノフルイドのミクロ動的濡れと各種因子の相関の解明は不可避の課題である． 
 
２．研究の目的 
本研究では，基板上のナノフルイドの nm からm スケール二次元膜厚分布計測技術を確立

し，ナノフルイドのミクロ動的濡れ挙動を実験的に明らかにすることを目的とする．具体的には，
(1) マルチスケール位相シフト光学システム開発による液滴のミクロ動的濡れ挙動のその場観
察技術の確立，(2) 純溶媒およびナノフルイドのミクロ動的濡れのその場観察実験による接触角
や先行薄膜長さといったミクロ動的濡れ特性の評価，の 2 項目を実施する． 
 
３．研究の方法 
(1) マルチスケール位相シフト光学システムの開発 
基板上の試料液滴の気／液／固三相接触線近傍のnmからmスケールの液膜の二次元膜厚分

布を計測するために，マルチスケール位相シフト光学システムとして，既存の偏光解析法（エリ
プソメトリ）に位相シフト技術を導入した位相シフトエリプソータを開発した．本研究では，特
に測定の高速化と新たな位相シフト技術のアルゴリズムの提案を行った．図 1 に位相シフトエ
リプソメータの概略図を示す．本光学系では，光源から出射されたレーザー光（He-Ne レーザ
ー，波長：632.8 nm）を ND フィルター，波長板，グラントムソンプリズムを用いて所定の偏
光状態とし，試料に入射・反射させる．このとき，基板や液体の種類，液膜の厚さなど試料の状
態に応じて光の偏光・位相状態が変化する．この反射光の偏光・位相状態を各種偏光素子で制御
する．ここでは 1/4 波長板と直線偏光子，あるいは 1/4 波長板を除いた直線偏光子のみを配置し
た光学系によって，位相シフト技術に必要な情報を CCD カメラにより取得した．取得画像を位
相シフト技術のアルゴリズムに従って画像処理することで，2 次元の膜厚分布を得ることができ
る．本研究では，3 枚の画像を使用する
3 ステップアルゴリズムおよび 4 枚の画
像を使用する 4ステップアルゴリズムを
提案し，薄膜の膜厚分布測定を可能とし
た．また，偏光カメラの導入により，最
大 70 fps までの高速化を行った． 
開発した位相シフトエリプソメータ

の妥当性を評価するために，Si 基板上に
約 1 nm から 85 nm の膜厚の SiO2薄膜
を製膜した試料を用意し，その膜厚分布
を測定した．比較には，高精度な膜厚計
測が可能な分光エリプソメータの市販
製品 UVISEL（堀場製作所）を用いた．
分光エリプソメータを用いた膜厚計測
は点測定であるため，試料の中心付近四
点の測定を行った． 
(2) 純溶媒およびナノフルイドの微視的濡れの測定 
純溶媒およびナノフルイドの微視的濡れ挙動を明らかにするために，位相シフトエリプソメ

ータを用い，固／気／液三相接触線近傍の液膜形状の測定を実施した．液滴試料には，先行研究
で多く用いられてきたポリジメチルシロキサン（PDMS），および PDMS で表面を修飾した SiO2

ナノ粒子（一次粒径：14 nm）を PDMS に 1 wt%添加した懸濁液（以下，PDMS 懸濁液と呼ぶ）
を用いた．基板には Si 基板を用い，トルエン，アセトン，エタノール，ピラニア溶液による洗
浄および UV オゾン洗浄の後に使用した．実験では，本基板中心部に前述の試料を 0.5 L 滴下
し，その接触線近傍の膜厚分布を取得した．得られた膜厚分布を用いて，接触角および先行薄膜
の長さを評価し，ナノ粒子添加の影響を検討した． 
 

４．研究成果 
(1) マルチスケール位相シフト光学システムの開発 
図 2 に位相シフトエリプソメータを用いて Si 基板上の SiO2 薄膜の膜厚分布を測定した結果

を示す．図 2 には例として 3 ステップアルゴリズムの位相シフト技術を用いた際の膜厚 50 nm
の試料の結果を示す．図 2 に示すように位相シフトエリプソメータを使用することで，厚さ nm
スケールの薄膜の二次元膜厚分布が得られた．また，位相シフトエリプソメータおよび分光エリ

 
図１ 開発した位相シフトエリプソメータ 



プソメータで得られた平均膜厚は，それぞれ
52.0 nm±1.05 nm および 51.6 nm±0.10 nm
であり，良い一致を示した．なお，位相シフト
エリプソメータの測定結果は，分光エリプソ
メータの測定結果よりも大きな標準偏差を示
したが，これは分光エリプソメータの測定精
度が高いことも一因であるが，測定点数が大
きく異なることに起因する．分光エリプソメ
ータの測定点は 4 点であったのに対し，位相
シフトエリプソメータでは 700×480 点
（333600 点）の測定点で膜厚が得られ，測定
点数が大きく異なるためである．他の膜厚の
試料においても同様に良い一致が得られたこ
とから，位相シフトエリプソメータの妥当性
が確認された． 
(2) 純溶媒およびナノフルイドの微視的濡れ
の測定 
図 3 に純 PDMS および PDMS 懸濁液の各

液滴をSi基板上に滴下した後の各時間におけ
る接触線近傍の可視化画像を示す．ここで示
す可視化画像は，偏光解析法における測定パ
ラメータの一つである s 波と p 波の位相差の
分布である．可視化領域内の干渉縞を呈する
領域（画像右側の領域）が液膜であり，もう一
方（画像左側）の輝度が一様な領域は基板を示
している．また，基板上に滴下した液滴を基板
上方から観察すると円形状となったが，エリ
プソメータでは光は試料に斜めに入射させる
ため（本実験における入射角は 70 度），図 3
に示す可視化画像も液滴を斜めから観察した
画像となっている．可視化画像を観察すると，
PDMS 懸濁液は純 PDMS よりも拡張速度が
遅くなり，また，膜厚分布や膜厚勾配に違いが
表れた．具体的には，接触線付近における膜厚
勾配は純 PDMS よりも PDMS 懸濁液は小さ
い一方，接触線から液滴中心に向かうにつれ，
PDMS 懸濁液の膜厚勾配は純 PDMS よりも
大きくなった様子が観察された． 
図 4 に動的接触角とキャピラリ数 Ca 

(Ca = U/,  :粘度[Pa·s], U : 接触線移動速
度[m/s],  : 表面張力[N/m])の関係を示す．動
的接触角は，測定した接触線近傍の膜厚分布
に存在する変曲点における接線の傾きからか
ら求めた．純 PDMS，懸濁液ともに 1°程度の
動的接触角を示し，Ca の増加とともに動的接
触角は増加した．同 Ca で比較すると，懸濁液
の動的接触角は純 PDMS よりも大きく，また
試料ごとのばらつきも増加した．この懸濁液
のばらつきは液滴内部の粒子の影響と考え
る．一方，Ca に対する傾きは，純 PDMS と
懸濁液で同様の傾向を示した． 
図 5 に測定した膜厚分布から算出した先行

薄膜長さと Ca の関係を示す．ここで示す先行
薄膜長さは，前述の変曲点から液膜先端まで
の拡張方向の長さを示している．図 5 より
PDMS 懸濁液は純 PDMS と同様の傾向があ
ることが示された．これはナノ粒子がサブマ
イクロからマイクロメートルの凝集体を形成
し（動的光散乱法により測定），nm 厚さの先
行薄膜領域には存在できなかったためと考え
られる．よって，今後は nm サイズの分散ナ
ノ粒子の影響を確認することが重要となる． 

 
図 2 Si 基板上に製膜した SiO2薄膜の二次元膜

厚分布の測定結果 

 
図 3 Si 基板上の PDMS および PDMS 懸濁液のコ

ンタクトライン近傍の観察結果 

 

図 4 Si 基板上に滴下した PDMS および PDMS 懸

濁液の動的接触角 

 
図 5 Si 基板上に滴下した PDMS および PDMS 懸

濁液の先行薄膜長さ 
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