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研究成果の概要（和文）：防汚性，着氷防止性などの機能を付与できる超撥水性や超撥油性表面を実用金属材料
であるステンレス鋼に構築できれば，安全安心で快適な日常生活のみならず，化学プロントや食品プラントにお
ける操業効率の向上にもつながる。本研究では，ステンレス鋼の化学・電解エッチングと新規なアノード酸化プ
ロセスを組み合わせることにより，表面に階層構造を構築し，水や菜種油を始めとする低表面張力液体を弾く超
撥水・超撥油表面を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Fabrication of anti-fouling and ice-phobic surfaces on practical metallic 
materials, such as stainless steels, is of importance in daily life and for industrial applications.
 In this study, we successfully fabricated superhydrophobic and superoleophobic surfaces on 
stainless steel. The surfaces were obtained by preparing the hierarchical micro-/nano-scale rough 
surfaces, and the roughness was introduced by single chemical or electrochemical etching of 
stainless steel and following novel anodizing technique.     

研究分野：表面機能化学
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１．研究開始当初の背景 
セルフクリーニング性を示すハスの葉の
ように，自然界には超撥水性を示す物質が多
くある。この表面形態を模倣することで，人
工的に超撥水性表面が作製できるようにな
り，国内外で精力的に研究が行われている。
超撥水性表面は，防汚性や着雪・着氷防止表
面などとして応用が期待されるが，表面張力
が小さい油類には汚れてしまう。油汚れによ
って超撥水性の優れた表面特性は失われて
しまうため，耐久性のある防汚表面を得るに
は，油をもはじく表面が必要となる。 
しかし，表面張力 73 mN m-1の水よりも遥
かに低表面張力の油に濡れない表面を得る
ことは容易ではない。超撥水表面を得るには，
一般には表面自由エネルギーが小さく，平滑
な表面で接触角が 90°を超える表面を荒ら
してやる必要がある。しかし，多くの平滑な
固体表面は低表面張力の液体に対して接触
角が 90°以下となり，表面を荒らすことはか
えって接触角の低下を招く。 
最近，米国の研究グル－プがリエントラン
ト構造を導入することで超撥油性が達成で
きることを報告している。しかしながら，こ
の構造を実用的手法で形成することは容易
ではない。研究代表者らは，二重階層ピラー
構造においてもリエントラント構造と同じ
働きで超撥油性が実現できることを発想し，
Al 合金のスパッタ斜め堆積／アノード酸化
を用いてその構造を構築し，菜種油やヘキサ
デカンもはじく超撥油性表面を得ることに
成功した。しかしながら，本プロセス                  
スも複雑であり，実用金属表面に適用出来る
より簡便なプロセスの開発が必要であった。 

 
２．研究の目的 
本研究では，重要な実用金属材料であるス
テンレス鋼を基材として，この表面の超撥油
化を目指した。研究代表者らは，最近自己規
則化多孔質アノード酸化皮膜を SUS304 ス
テンレス鋼上に形成することに世界に先駆
けて成功した。そこで本研究では，この自己
規則化ナノポーラス皮膜の形態制御をさら
に進め，加えて電気化学反応を利用したエッ
チングによるマイクロスケールの凹凸導入
を組み合わせて，制御可能なマイクロ／ナノ
階層表面形態を構築する実用的手法を確立
する。この形態制御によって低表面張力の油
を含むあらゆる液体に濡れない超撥油性ス
テンレス鋼表面を実現する。さらに，このナ
ノポア内に有機コーティング剤を封入し，自
己修復性を有する実用的耐久性を備えた超
撥油表面の実現を目指す。 

 
３．研究の方法 
(1) ステンレス鋼のエッチング 
 マイクロメータスケールの凹凸構造をステ
ンレス鋼表面に形成するために，電解エッチ
ングを行った。313 K に保った 3.6 vol% HCl 
+ 1.2 vol% HNO3 水溶液中において，5-30 kA 

m-2 の定電流を与えて，1-4×106 C m-2 エッチ
ングした。電解エッチングはカソードに 
SUS304 ステンレス鋼を配した 2 電極系で
行った。電解エッチング後，Milli-Q水で表面
を洗い流して，超音波洗浄器で Milli-Q 水中
に浸漬し 5 min 洗浄した。 
 
(2) アノード酸化 
ナノスケールの凹凸はアノード酸化により
道入した。アノード酸化皮膜の形態を制御す
るため，皮膜形態や皮膜組成に及ぼす鋼種，
電解液組成，電流密度などの影響を検討した。
ステンレス鋼としては代表的なオーステナ
イト系 SUS304 およびフェライト系 SUS430
ステンレス鋼を用いた。鋼種依存性について
は，278 K に保った 0.1 mol dm-3 H2O + 0.1 
mol dm-3 NH4F を含むエチレングリコール電
解液中において，0.1 V s-1 の掃引速度で所定
の電圧に到達するまで動電位アノード酸化
することで調べた。また，所定の電圧にて同
電解液中における定電位アノード酸化も行
った。さらに，電解液中の水添加量，定電流
アノード酸化の電流密度を変えることによ
り，皮膜形態，組成の変化を調べた。 
 
(3) 階層構造超撥水・超撥油試料の作製 
上記の電解エッチングとアノード酸化を組
み合わせて階層構造表面を持ったステンレ
ス鋼を作製した。アノード酸化皮膜はフッ化
物イオンを含み，化学安定性に劣るので，熱
処理をおこなって，フッ化物イオンを除去し
て酸化物表面を得た。酸化物の表面自由エネ
ルギーは大きく，親水性・親油性であるため，
表面にフルオロアルキル単分子膜コーティ
ングを行い，超撥水化・超撥油化を行った。   
 
４．研究成果 
(1) アノード酸化皮膜の形態制御 
  まず，ステンレス鋼のアノード酸化皮膜の
形態制御のための指針を得るために，鋼種に
よる皮膜生成挙動の違いについて動電位ア
ノード酸化法によって検討を行った。図 1に
fcc 構造を持つ SUS304 と bcc 構造を持つ
SUS430 ステンレス鋼および bcc 構造の
SUS304 スパッタ堆積膜についての動電位ア
ノード酸化曲線を示す。いずれの試料も最初
直線的に電流が上昇し，電流ピークを示した
後，ほぼ定常的な電流を示すようになる。定
常電流は SUS304 試料のほうが SUS430 試料
よりも大きくなっている。その後，2 種類の
SUS304試料は約 60 V程度から大幅な電流上
昇を示し，この間に不均一な皮膜成長が起こ
ることが断面 SEM観察から明らかになった。
一方，SUS430試料は定常電流が 150 V以上
まで続き，急激な電流上昇がおこるアノード
酸化電圧は鋼種によって大きく異なること
が明瞭である。スパッタ堆積を行った
SUS304 ステンレス鋼はバルク材と異なり，
bcc 構造を持っているが，アノード酸化挙動
は同じ構造の SUS430 よりも SUS304 バルク



試料に近いことから，母材の組成が構造より
もアノード酸化挙動を支配しているといえ
る。 

図 1 動電位アノード酸化曲線 
 
  電流上昇が始まる前の 40 V までアノード
酸化した試料の断面 SEM 観察を行ったとこ
ろ，SUS304と SUS430で皮膜形態にも違いが
あることが明らかとなった。いずれもシリン
ダー状の細孔が素地から皮膜表面方向に伸
びた多孔質皮膜が生成していたが，その多孔
質層は SUS304 のほうが厚く，逆に SUS430
では，その多孔質層と母材の間に存在する緻
密なバリヤー層が厚くなっていた。鋼種によ
り電場が印加されるバリヤー層中の電場強
度に大きな違いが生じていることになる。ま
た，細孔径も SUS304 の方が大きく，鋼種依
存性がみられた。さらに TEM 観察を行った
ところ，SUS304 上のアノード酸化皮膜はア
モルファス構造であるのに対し，SUS430 上
には結晶性の皮膜が生成しているという大
きな違いも明らかになった。このような違い
が生じるのは皮膜生成機構が SUS304 と
SUS430において異なり，SUS304の皮膜形態
からこちらは最近提唱されている電場加速
粘性流動モデルで皮膜生成が説明できるこ
とが示唆された。 
  SUS430 では，アノード酸化皮膜の表面多
孔度が電圧上昇とともに増大するのに対し，
SUS304 では多孔度の電圧依存性はほとんど
みられなかった。後者では電解液中での皮膜
の化学溶解が起こりにくいためと推察され
た。化学溶解は電解液中の水添加量を増やす
ことで促進すると期待されたことから，電解
液中の水分量を変えて定電流アノード酸化
を行った。その結果，水添加量を上げると電
流上昇が起こらず，皮膜が生成しにくくなっ
たが，電流密度を上昇させることで，多孔質
皮膜が生成し，多孔度も大きくすることがで
きた。多孔度は超撥油性を発現する上で重要
な因子であり，それを電流密度と電解液中の
水添加量で制御できることが明らかとなっ
た。また，皮膜組成も水添加量で変化し，水
溶液中でのステンレス鋼の不動態皮膜のよ

うに，皮膜内のクロム濃縮は水添加量が大き
いほど起こりやすいことがわかった。 
 
(2) 電解エッチング 
HCl－HNO3混合水溶液中においてSUS304ス
テンレス鋼を電解エッチングすると，図 2の
ように様々なサイズのピットからなる荒れ
た表面を得ることができた。 

図 2 電解エッチング後の SUS304表面 
 
  10 m以上の大きなピットは，電解時間を
長くすると，大きくなる傾向が認められたが，
その密度はあまり変化しない。レーザー顕微
鏡を用いてピット深さを評価すると，最大 60 
mにまで達することが明らかとなった。 
 
(3) 撥水・撥油特性 
  上記の電解エッチングとアノード酸化を
組み合わせて階層構造表面をステンレス鋼
上に形成し，熱処理してフッ化物イオンを除
去した後にフルオロアルキルホスホン酸単
分子膜を形成した。その濡れ性を評価したと
ころ，水および菜種油に対して前進接触角が
150°を超え，接触角ヒステリシスも 10°以下
と小さくなり，液体に濡れない超撥水，超撥
油表面を得ることができた。さらに表面張力
が小さいヘキサデカン（表面張力：~28 mN 
m-1）に対しても形態を最適化することで前進
接触角は 150°を超え，接触角ヒステリシスも
15°程度にまで小さくすることができ，ほぼ超
撥油性といえるレベルにまで達することが
できた。 
 
(4) 自己修復性 
  有機単分子コーティングした階層構造超
撥油表面を応用する場合における一番の課
題は耐久性である。特に有機単分子膜は機械
的にも化学的にも損傷を受けやすい。そのた
め，単分子膜の修復剤を細孔内に道入し，自
己修復性のある超撥油表面の構築を試みた。
これについては，同じように，エッチングと
アノード酸化で階層構造を構築したアルミ
ニウム表面を用いて検討を行った。その結果，
超撥油表面を酸素プラズマにより超親油化
しても繰り返し超撥油性を復元できる自己
修復超撥油表面を得ることに成功した。階層
構造は修復材のレザーバーとしても機能で
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きることを示すものであり，細孔深さが深い
ほど，修復性能が向上することも明らかとな
った。 
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