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研究成果の概要（和文）：ナノ粒子の液中分散インクを用いて、シンプルでフレキシブルな３

次元ナノ粒子成形プロセスの開発を試みた。微視的相互作用等に基づく粘弾性制御によりイン
クを物理ゲル化することで、マイクロノズルからのインクの連続輸送とインク同士の接合・積
層化が可能になり、３次元のナノ粒子集合構造を直接描画（ダイレクトライティング）するこ
とができた。ここでは主にセラミックスや金属などの機能性無機ナノ粒子のインク調製を行っ
た。 
 
研究成果の概要（英文）：Simple and flexible assembly patterning of nanoparticles has 

been investigated using colloidal nanoparticle inks. The nanoparticle inks were 
physically gelled by controlling surface forces of dispersing phases. The gelled inks 
enabled layer-by-layer assembly through their deposition, and thereby three-dimensional 
structures can be directly fabricated. In this study, inks containing functional 
inorganic nanoparticles such as ceramics or metals were mainly prepared. 
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１．研究開始当初の背景 
 ナノテク技術の振興により、ナノ粒子の合
成技術は飛躍的に進歩し、多種多様なナノ粒
子を扱えるようになった。インクジェット配
線技術に見られるように、ナノ粒子を用いる
ことで材料・デバイス製造におけるエネルギ
ー効率や資源利用効率等が抜本的に改善さ
れると期待されている。通常、ナノ粒子は溶
媒中に良分散されて（インク化）、低粘性な

液体として用いられる。 
一方、ナノ粒子の濃度が高い場合は粒子間

の微視的相互作用に基づいて、粘弾性が大き
く変化する。つまり、インクは液体の性質だ
けでなく半固体のゲル状態など、様々なレオ
ロジー特性を現す。もしインクの弾性的な性
質を活用できれば、インク（コロイド）をビ
ルディングブロックとする３次元ナノ粒子
集合体の直接描画が可能になる。 
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２．研究の目的 
そこで本研究では、必要な量のナノ粒子を

目的の 3 次元空間に集積可能な、低環境負荷
のナノ粒子自由集積技術の開発を行う。具体
的には粘弾性コロイド化したナノ粒子のマ
イクロノズルからの連続的な輸送によって、
3 次元の複雑な構造の直接描画（ダイレクト
ライティング）を試みる。 
 
３．研究の方法 
直接描画用インクの調製には二つのポイ

ントがある。一つは、ノズル内で塑性流動し
押し出された後は迅速に固化（再ゲル化）す
るようなレオロジーを発現させることであ
る。しかも３次元の直接描画を実現するため
には自己支持可能なゲル強度を有していな
ければならない。もう一つは直接描画後の乾
燥過程で大きな収縮やクラック発生などが
ないように、高濃度分散することである。代
表的な金属酸化物ナノ粒子や金属ナノ粒子
をモデルナノ粒子として、液中ナノ粒子間の
相互作用とコロイド安定性およびインクレ
オロジーとの関係を明らかにし、広範な粘弾
性制御が可能なインク調製技術を確立する。
３次元描画ロボットを用いて、マイクロノズ
ルからのインクの連続輸送とインク同士の
接合・積層化による３次元直接描画を試みる
とともに、本技術の特徴的な３次元構造の機
能探索も行う。また、ゲル化インクを用いな
い直接描画技術や他の外部刺激応答インク
の可能性についても試みる。 
 
４．研究成果 
(1)粒子間力制御によるインク調製 
フリー高分子による枯渇効果を利用して、

ナノ粒子同士を系全体にパーコレートさせ
ることにより、インクの物理ゲル化に成功し
た。ゲル化インクの降伏応力は粒子濃度（φ）
が 20vol%以上で指数関数的に増大し、φ＞
30vol%において直接描画に十分な降伏応力
が得られた（図 1）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 PVB（3mass%）をフリーポリマーとして添加したと

きの粒子濃度と降伏応力の関係 

(2)温度応答ポリマーによるインク調製 
 親水性のポリエチレンオキシド（PEO）と
疎水性のポリプロピレンオキシド（PPO）か
らなる PEO-PPO-PEO トリブロックコポリマー
（非イオン性界面活性剤）を用いたインクの
物理ゲル化を検討した。この界面活性剤は水
に可溶であり、低温ではゾル状態、室温付近
ではゲル化する機能を有する。ただし、ゲル
化能は電解質や他の界面活性剤（特にアニオ
ン性）の存在で影響されることが知られてお
り、これまで無機ナノ粒子との共存下で用い
られることはなかった。しかしながら、今回
の検討によって、分散剤として多用されてい
るアニオン性の高分子電解質との併用でも
ゲル化条件が見出された（図 2）。このゲル化
状態は熱力学的に安定であり、長時間にわた
って安定にインクの直接描画を可能にした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2  PEO-PPO-PEOトリブロックコポリマーを用いたゾ

ル－ゲル転移：（Al2O3/100nm, 30vol%、分散剤 PAA） 
 
(3)直接描画による３次元自由成形 
(2)の方法で、室温付近でゲル化したイン

クのせん断弾性率が高いことから（＞
2,000Pa、図 3）、ゲル化インクが自重によっ
て大きくたわむことはなく、空中配線も可能
になる。実際、マイクロノズルからのインク
の連続輸送とインク同士の接合・積層化によ
って、３次元の周期構造（図 4）が直接描画
できた。また、高アスペクト比の構造体（図
5）も多段積層化によって得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 せん断弾性率－せん断応力の関係 
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図 4 ３次元周期構造体の作製例（Al2O3 100nm） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 5 アスペクト比制御（Al2O3 100nm） 

 
(4)３次元セラミックス（焼結体）の作製 
 直接描画した３次元構造体の焼成につい
て検討した。直接描画成形と続く乾燥過程で
成形体に導入された不均質は焼結によって
より拡大した。特に直接描画後の乾燥収縮の
影響が大きかった。そこで、ナノ粒子分散イ
ンクの高濃度化によって乾燥収縮率を低減
することで、目的の焼結体作製を可能にした
（図 6）。本技術はセラミックス生体スキャホ
ールドなど、オンデマンド性の高い３次元部
材製造への応用が期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 アルミナの３次元構造体（sintered at 1450℃） 

(5)高気効率アノード支持型 SOFC の作製 
 (2)～(4)の成果を活用して、高気効率アノ
ード支持型 SOFC の作製を行った。アノード
支持型 SOFC はアノード電極で SOFC を支持す
る構造である。オーム損の高い電解質層を薄
膜化できる利点があり、低温作動型の SOFC
構造として期待されている。一方、アノード
は燃料のガス拡散層も兼ねるので、気効径や
気効率も重要な構造的要素となる。本研究で
は、テープ成形法とダイレクトライティング
技術を用いて、３次元多孔性アノード（気効
率～60%、気孔径～250µm）を有する SOFC の
試作（図 7）と発電試験（図 8）を行った。
この試作では電解質膜と３次元周期構造の
共焼成を行った。３次元多孔アノード上の緻
密層（YSZ）が電解質層として機能すること
を確認し（開放端電圧～1.1V：anode for 
H2+3%H2O、cathode for dry air）、またセル
の最大出力密度は約 1.1W/cm2であった。この
３次元多孔構造は濃度過電圧の抑制に有効
であることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7 試作したアノード支持型 SOFC の断面 SOFC 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8 アノード支持型 SOFC（図 7）の発電特性 
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(6) 溶媒中ゲル化によるマイクロ成形 
 低粘度なナノ粒子分散インクを別の溶媒
中でゲル化させることにより、フレキシブル
な３次元マイクロ成形が可能であることを
新たに見出した。このゲル化現象はインク溶
媒が別の溶媒中への拡散（インク溶媒除去）
に伴う粒子間力によって生じる。例えば、セ
ラミックスナノ粒子をエタノール中に分散
したインクをマイクロノズルから水溶媒中
に注入することでマイクロコイルなど、フレ
キシブルなマイクロ構造体の作製に成功し
た（図 9、図 10）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 9 マイクロコイル成形（YSZ:80nm） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 10 フレキシブルな溶媒中ゲル化インク 
 
 
(7)外部刺激応答インクの合成 
 電気信号によってインクのレオロジー特
性もしくは力学的な性質を容易に制御でき
れば、よりスマートなクラッチ／ブレーキ／
ショックアブソーバーなどの開発や、“力”
の情報を伝える力覚提示／ハプティックデ
バイスなどへの応用、安全な人間共存型ロボ
ットシステムの開発などが期待される。 
 本研究ではインクレオロジーを、外部から
印加される磁場や電場の強度に応じて、流動
性の高い状態から大きな降伏応力を有する
ゲル状態に急速且つ連続的，可逆的に制御で
きる磁気粘性流体（MR 流体）の合成に成功し
た。従来技術では分散磁性粒子サイズが＞
1µm であったが、本研究では 100nm 程度で実
現した。 
 磁場下でコロイド磁性粒子が配向するた

めには、磁気分極した二体粒子間の双極子相
互作用エネルギーが熱エネルギーより十分
大きくなくてはならない。この関係は室温
（300k）で、また工学的に興味のある磁束密
度の範囲内（B＜～0.5T）で、粒子径が数十
～100nmであれば十分に達成される。本研究
ではアークプラズマ法により合成した球状
鉄ナノ粒子（~100nm）の分散系において、
ナノ粒子の磁場配向（at B=0.1T）を観察し
た。さらに、鉄ナノ粒子の高濃度系（20vol%）
を調製したところ、ナノ粒子分散系で初めて
実用レベルの MR効果を観察した（図 11）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図11 磁性ナノ粒子分散液のMR効果（Fe:100nm, 20vol% 

in oil） 
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