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研究成果の概要（和文）： 

各種酸化チタンとプローブ顕微鏡システムを用いて、紫外線照射により酸化チタンに生じる高

度な親水性表面での水分子の吸着状態や、材料の形態、組織等が親水性に与える影響を検討した

。ルチルセラミックスを用いた検討から、紫外線照射での親水化の初期は吸着有機物の酸化分解

が、高度な親水化には水分子の光吸着が、それぞれ親水化に関与していることが明らかになった

。また粒界の影響は少なく、表面に形成される水膜の厚さは概ね2-3 nm程度であることが示唆さ

れた。さらにブルッカイトにヘテロポリ酸を組み合わせた系が光誘起親水性とその暗所維持性が

優れることを見出し、親水点が表面に点在した構造の効果であることが考えられた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Effects of surface water film and hierarchical solid texture on the highly hydrophilic 
surface was investigated using various TiO2 samples and probe microscopy. When UV was 
irradiated onto the surface of polycrystalline rutile ceramics, the friction force first 
increased and then decreased. Once the water contact angle of the rutile surface reached 
the lower limit, the friction force increased gradually. Increased friction force was 
attributable to decomposition of the surface organic contaminant and subsequent friction 
force decrease and gradual increase are attributed to water adsorption. From the force 
curve measurement, the thickness of water layer was estimated as 2–3 nm separation. 
Moreover, an excellent photoinduced hydrophilicizing rate and the sustainability of 
hydrophilicity were obtained from the brookite-heteropolyacid hybrid films. The 
mechanism of these properties was discussed from the viewpoint of hydrophilic points in 
the solid surface.  
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380nm 以下の波長の紫外光が照射されると、
電子励起により内部に電子とホールが生成
し、それらの一部が表面の気体分子の吸着な
どにより生じるバンドの曲がりによって再
結合することなく酸化チタン表面に移行す
る。この電子とホールは表面の水や酸素と反
応して H2O2, ·HO2などの各種ラジカルを生成
し、これらのラジカルにより、ほとんど全て
の有機物が炭酸ガスと水にまで完全分解さ
れる。同時に表面が親水化していき、最終的
には超親水性になる。この現象は光誘起超親
水性と呼ばれ、この性質の発見により固体表
面に対して従来よりも高耐久な防水滴、防曇、
セルフクリーニング性等の付与が可能にな
った。この性質は，防水滴機能を持つ自動車
ドアミラー、セルフクリーニング機能を持つ
板ガラスにすでに実用化されている。この光
誘起超親水性の発現機構については、酸化チ
タン表面に付着した有機系のガスや汚れが
光照射により分解されるためであるという
説と、光が表面に何らかの構造変化を誘起し、
そこに水が解離吸着するためであるという
説がある。 
  
２．研究の目的 

 従来の研究から酸化チタンが示す親水性
には水分子の固体表面への吸着が関与して
いることは明らかである。しかしながらその
親水化過程での固体表面の寄与や、形成され
る水膜の厚さなどについてはほとんど明ら
かになっていない。これらのことは、各種酸
化物固体表面に好適に親水性を付与するた
めの基礎的な知見となる。本研究では上記の
背景を踏まえ、主に酸化チタンを試料に用い、
親水化の機構とそれに及ぼす構造や組成の
影響を明らかにすることを目的として検討
を行った。濡れ性に及ぼす固体材料表面の効
果を調査するため、必要に応じ、酸化チタン
以外の材料についても評価した。 

 

３．研究の方法 

 酸化チタンの研究はこれまでアナターゼ
多結晶薄膜での検討主体であった。しかしな
がらアナターゼでは粒径が小さく各粒子で
の変化を詳細に観察できない上、粒界の効果
を見積もるのが難しい。また薄膜では基板か
らの応力により歪んでいる可能性があり、力
学的な歪みは光お触媒活性に影響を与える
ことが知られている。そこで、本研究では粒
径を制御したルチル多結晶体を用いること
によって、表面の各粒子での紫外線照射によ
る変化を FFM を用いて評価し、光誘起親水
性の発現過程のより詳細な調査と、表面吸着
水の検討を行った。また、アナターゼに代わ
りブルッカイトを用いて薄膜を作製し、これ
にヘテロポリ酸を組み合わせた系の光誘起
親水化について調査した。さらに平滑なシリ

コン基板に撥水系シランを平滑にコーティ
ングし、これに光リソグラフィ法や超微小液
滴を用いることにより、親水点が水滴の移動
に及ぼす効果について調べた。 
 
４．研究成果 
（1）ルチル焼結体を用いた検討 
ルチル粉末（HT0514、東邦チタニウム(株)）
を一軸加圧成形し、1100oC、2 時間で常圧焼
結して緻密な焼結体を作製した。得られた焼
結体に対し、鏡面研磨、洗浄、熱エッチング
を行い、測定試料とした。紫外光照射に伴う
ルチル多結晶体表面の摩擦力変化を FFM に
て各種の雰囲気下（大気、ドライ窒素、ドラ
イエア中）で評価した。また、同条件での紫
外光照射による接触角の変化を測定した。さ
らに紫外線照射に伴う凝着力の変化を AFM

のフォースカーブを用いて評価した。 

図 1. ルチル多結晶体表面の大気中での紫外
線照射時間に対する接触角、平均摩擦力の変
化 

 

図 1 にルチル多結晶体表面の大気中での紫外
線照射時間に対する接触角と平均摩擦力の
変化の関係を示す。摩擦力は約 70 の粒子に
ついて評価し、それぞれの結晶面を後方電子
散乱回折（EBSD）を用いて調査し、結晶方
位に偏りのない情報であることを確認した。
紫外光照射開始から 30 分程度まで表面摩擦
力の増加が見られ、その後減少に転じた。さ
らに、ルチル表面の水接触角が低下して飽和
値に達したあたりから摩擦力が微増してい
く様子が確認された。 

 各粒子毎の表面エネルギー変化が摩擦力
の変化と比例する仮定を置いて接触角をシ
ミュレーションしたところ、実測値とよく一
致したことから、光照射初期の摩擦力の増加
は光触媒分解と対応付けられることが判っ
た。さらに雰囲気を制御した FFM の測定か
ら、表面摩擦力の増減は、酸化チタン表面で
起こる酸化分解と、大気中からの水分子の吸
着によって引き起こされることを確認し、濡
れ性全体に及ぼす粒界の影響は小さいこと



 

 

が明らかになった。 

 ドライエア中で紫外線を照射して清浄化
したルチル表面に対し、紫外線照射を止めて
水蒸気を導入したところ摩擦力が一旦減少
し、その状態から紫外線を照射したところ、
摩擦力が増加すること確認された。これらの
ことから、高度に親水化した酸化チタン表面
では、紫外線照射により水膜が形成されるこ
とが示唆された。図 2 にルチル単結晶(100)

に大気中で紫外線を照射したときのフォー
スカーブの変化を示す。紫外線照射前に観察
されていた引力が、表面有機物の分解によっ
て減少し、さらに紫外線を照射して高度に親
水化したルチル表面では、近距離で反発力が
観察された。反発力の働く距離から高度に親
水化した酸化チタン表面で生成する水膜は
約 2-3 nm の厚さであることが考えられた。 

 

図 2. ルチル単結晶(100)面に 10mW/cm2 の紫
外線を照射した際のフォースカーブの変化。 

 

（2）ブルッカイト/ヘテロポリ酸複合薄膜を
用いた検討 

 ブルッカイトの薄膜を用いて光誘起親水
性とその後の親水性の暗所維持性との関係
について、構造面と組成面から調査した。ブ
ルッカイト薄膜は交互積層法により作製し、
最表面にはタングステン系のヘテロポリ酸
(H3[PW12O40]; PW12)を配置した。表面での W

と Ti の原子比は約 5 atom%であり、算術平均
表面粗さ(Ra)は約 9 nm であった。300oC で熱
処理を行うことにより PW12 の安定性が向上
し、水に溶解しにくくなった。PW12を最上層
に配置した薄膜(TTP)は、配置しない薄膜(TT)

に比べ、紫外線照射下での気相中の 2-プロパ
ノールの分解活性が向上し、その程度は PW12

を配置する位置により違いがみられたこと
から、ブルッカイトの励起電子に対する PW12

のスカベンジャー効果が寄与していること
が判った。また TTP 薄膜は、TT 薄膜に比べ、
紫外線照射下での親水化速度が向上し（図 3）、
併せて親水化後の状態の暗所での維持性に
も優れていた（図 4）。高い親水化速度は分

解活性の向上によるものと考えられた。TTP

薄膜は紫外線照射後に、①ケルビン力顕微鏡
により得られる表面電位が低いこと、②還元
された PW12 の比率が上昇していることが
XPS で確認されること、③相対湿度 10%の窒
素雰囲気では同じ湿度のエアー雰囲気より
暗所維持性が優れること等から、ブルッカイ
トからの電子を蓄えて還元状態になってい
る PW12 が存在していることが示唆され、そ
こに水が吸着しているために暗所維持性が
得られることが考えられた。PW12 の大きさか
ら考えて約 1 nm 程度の親水点が表面に点在
している構造となっていることが予想され、
このような構造が酸化物の親水性維持に対
して効果的であることが示された。 

 

図 3. ブルッカイト/ヘテロポリ酸複合薄膜の
紫外線照射下での接触角変化。TTP, TT 膜の
親水化が速く、PW12 だけの膜(PPP)は親水化
しない。 

図 4. 親水化後の暗所保持に対する接触角の
変化。TTP 薄膜は疎水化が遅い。 
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図 5.暗所保持時の接触角と表面電位。通常両
者は逆相関するが、TTP 薄膜は極端に電位が
低い。 
 
（3）撥水性平滑シランを用いた検討 
2 種 類 の シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 、
1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltrimethoxysilane 

(FAS17) と trifluoropropyltrimethoxysilane 

(FAS3)を用いて分子レベルの平滑性を有した
コーティングを Si 基板上に作製し、三重線張
力（固体―液体―気体界面に生じる力）を不
揮発性のイオン液体を用いてマイクロリッ
トルオーダー、及びサブナノリットルオーダ
ーにおいて接触角法で測定した。作製した
FAS17 表面は高い撥水性（接触角=107o）を示
し、FAS3 表面は撥水性が低かった（接触角
=79o）。各領域における三重線張力の測定結果
から、液滴体積に由来する静水圧が接触角値
に影響を与えていることが明らかとなった。
また、三重線張力の向きが FAS3 表面では正
の値（液滴中心部から外向き）で FAS17 表面
では負の値（液滴中心部から内向き）に生じ
ることを実験結果から確認した。さらに、各
表面における蒸発挙動の観察から、三重線張
力が微小水滴（0.8 nL）の形状変化に寄与す
ることが明らかとなった。 

 さらに撥水性シランカップリング剤であ
る octadecyltrimethoxysilane (ODS)を用いて分
子レベルの平滑性を有した撥水性表面を Si

基板上に作製し、光リソグラフィー法によっ
て親水性領域を六方状に配置したパターン
コーティングを、パターンサイズを相似的に
変化させて 4 種類作製した。この際、親水領
域が全体に占める割合は一定（= 10%）とな
るように設計した。作製した各試料は分子レ
ベルの平滑性を維持（Ra = 0.3-0.7 nm）してお
り、水接触角値（3L）も 85 o -87oでほぼ一
定であった。これらの表面上で水滴（30 L）
の転落角（液滴が転落を開始する際の試料の
傾斜角度）、及び転落速度（試料傾斜角は 35o

で一定）を測定した。転落角の測定結果から、
パターンサイズが大きいほど転落角が大き
くなることが確認され、パターンサイズが大
きいほど液滴の移動開始時のピンニングが 

 

図 6. 転落角（左）と転落速度(右)のパター

ンサイズ依存性。パターンが大きい方が転落

角が高く転落しずらいが、転落を始めると速
度速い。 
 

 

大きいことが明らかとなった。一方、転落速
度の測定から、パターンサイズが大きいほど
転落速度が速くなり、パターンサイズが小さ
いほど液滴の移動時のピンニングが大きい
ことが確認された。これらの実験結果は物理
モデルによる解析と流動シミュレーション
による解析結果から裏付けられ、液滴転落開
始時と転落時において、親水点により生じる
ピンニングの影響が異なることが明らかと
なった(図 6)。 
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