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研究成果の概要（和文）：本研究では，ポリジメチルシロキサン（PDMS）で表面修飾したSiO2ナノ粒子をPDMS中
に分散した懸濁液を対象として，懸濁液滴がSi基板上を拡張する際にコンタクトライン前方に存在する先行薄膜
のナノスケール膜厚分布を位相シフトエリプソメータにより観察し，ナノ粒子の存在の影響について検討した。
また，溶媒蒸発時の表面修飾ナノ粒子の構造形成の数値シミュレーションを実施し，溶媒蒸発過程及び蒸発後の
粒子多層膜の構造に及ぼす有機溶媒，修飾有機分子の種類およびその表面修飾率の影響を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, in-situ observation of the microscopic wetting behavior of a 
suspension droplet consisting of polydimethylsiloxane (PDMS) and PDMS-modified SiO2 nanoparticles 
was performed by a phase-shifting ellipsometer when the droplet moved on a Si substrate, and the 
effect of the presence of nanoparticles on the contact angle and the thickness distribution of 
precursor film near the contact line were investigated. In addition, numerical simulations for the 
structure formation of surface-modified nanoparticles during solvent evaporation were carried out, 
and the effects of organic solvents, surface modifiers and the surface density of the modifiers on 
the structures of nanoparticles during and after solvent evaporation were clarified.

研究分野：化学工学
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  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，3Dプリンティングやプリンテッドエレクトロニクス用の高濃度低粘性ナノインクへの応用等，
電気・電子，自動車，医療等々の様々な分野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
の応用技術，例えば，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高精度化には，ナ
ノフルイドの動的濡れ性の解明は不可避の課題である。本研究で得られた成果は，このような課題解決に当っ
て，有用な知見を与えるものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

金属や金属酸化物等のナノ粒子を高濃度に分散した懸濁液であるナノフルイドは，3D プリ
ンティングやプリンテッドエレクトロニクス用の高濃度低粘性ナノインクへの応用等，電気・
電子，自動車，医療等々の様々な分野への応用が期待される新たな機能性流体材料である。ま
た，ナノフルイドは，化学工学会の年会や秋季大会においてシンポジウム等が企画されている
ように（例えば，第 47 回秋季大会特別シンポジウム「ナノフルイド技術とその応用」(2015)），
応用面だけでなく，新しい学術分野としても注目されている。 

このようなナノフルイドの応用技術，特に塗布工程に関わる重要な現象の一つに，気／液／
固３相接触線（コンタクトライン）の移動，すなわち動的濡れ性がある。動的濡れ性は，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，溶媒の物性，ナノ粒子自体のサイズや特性だけでなく，ナノ粒子／ナノ粒子間，ナノ
粒子／溶媒間，ナノ粒子／基板間相互作用に基づくナノフルイド中のナノ粒子の構造（凝集・
分散構造等）に強く依存するものと考えられる。しかし，ナノ粒子の構造を考慮したうえでの
ナノフルイドの動的濡れ性，特にコンタクトライン近傍のメゾスコピック領域におけるメニス
カスの形状やその動的挙動を系統的に研究した例はない。 

 

２．研究の目的 

本研究では，不揮発性，揮発性ナノフルイドを対象とし，ナノフルイドのコンタクトライン
近傍におけるナノ，メソスケールのメニスカス，特にコンタクトライン前方に存在する先行薄
膜の形状やその動的挙動について，さらにナノフルイド中のナノ粒子の構造形成について実
験・理論の両面から解明することを目的とする。実験では，不揮発性溶媒に表面修飾ナノ粒子
を分散したナノフルイドを対象とし，Si 基板上に滴下した際のコンタクトライン近傍のメニス
カス形状の動的挙動を，位相シフトエリプソメータを用いたその場観察により明らかにする。
理論面では，揮発性有機溶媒に表面修飾ナノ粒子を分散したナノフルイドを対象として，溶媒
蒸発過程におけるナノ粒子の構造形成の数値シミュレーションを実施し，溶媒蒸発時および蒸
発完了後のナノ粒子の構造形成に及ぼす溶媒や修飾鎖の種類，修飾率等の影響を明らかにする。 

 

３．研究の方法 

（１）位相シフトエリプソメータの開発およびコンタクトライン近傍のその場観察 
本研究では，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。図１に開発した位
相シフトエリプソメータの概略図
を示す。位相シフトエリプソメータ
では，光源から出射されたレーザー
光を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しつつ，
カメラを用いて画像を取得する。位
相シフト技術の原理に則って取得
した画像を画像処理することで，二
次元の膜厚分布が得られる。本研究では，三枚の画像を使用する位相シフト技術プログラムを
開発し，薄膜の膜厚分布を取得した。 

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では，試料の中心付近四点の測定を行い，比較を行った。 

さらに，コンタクトライン近傍のメゾスコピック領域におけるメニスカス形状の観察実験と
して，先行研究で多く用いられてきた Si 基板上に滴下したポリジメチルシロキサン（PDMS）液
滴を対象とした実験を行った。試料には 20 cSt の PDMS，および PDMS で表面を修飾した SiO2

ナノ粒子（一次粒径：14 nm，日本アエロジル）を PDMS に 3 wt%添加した懸濁液（以下，PDMS
懸濁液と呼ぶ）を用いた。得られたコンタクトライン近傍の膜厚分布を用いて，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。 

 
（２）溶媒蒸発過程における表面修飾ナノ粒子の構造形成に関する数値シミュレーション 

本研究では，個々の粒子の運動について運動方程式を解くことにより追跡する離散要素法に
基づいた液相三次元粒子運動シミュレータ SNAP-L を用いて，有機溶媒の蒸発に伴う表面修飾ナ
ノ粒子の動的挙動の数値シミュレーションを実施した。粒子に作用する力として van der Waals
力，接触力，ブラウン揺動力，流体抵抗力，縦・横毛管力，粒子表面の修飾鎖による相互作用

 

図１ 開発した位相シフトエリプソメータの概略図 



力を考慮した。なお，溶媒蒸発に伴いナノ粒子は気液両相と接触する場合があるため，以上の
相互作用力の評価には気液両相の影響を考慮した。粒子は球形で，修飾鎖層の厚さ (有機分子
鎖長)は一様であると仮定し，修飾率は修飾鎖層中の修飾鎖の体積分率とした。粒子は粒径 d = 
25 nm の CeO2，溶媒はシクロヘキサンとトルエン，修飾鎖はデカン酸，テトラデカン酸，オレ
イン酸とし，溶媒と CeO2間の接触角を 18 度とした。領域サイズは x, y 方向を 17d，z 方向を
10d とし，初期液面高さを 10d，粒子数を 1002，初期粒子体積分率を 0.182 とした。x, y 方向
に周期境界条件を適用し，z = 0 の x-y 平面には CeO2の基板を想定した。溶媒蒸発は液面高さ
H を一定速度 (0.01 m/s)で低下させることで表現した。また，修飾鎖層同士が接触する場合，
その二粒子は接触していると定義した。 

 

４．研究成果 
（１）位相シフトエリプソメータの開発およびコンタクトライン近傍のその場観察 
 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（膜厚 50 nm）の膜厚
分布を測定した結果を示す。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
とで二次元的な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
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。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。すなわち，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
れており，その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を確認できたと考える。 

図３に純 PDMS，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コン
タクトライン付近の s波と p波の位相差分布
の可視化画像を示す。干渉縞模様の領域（画
像右側の領域）が液膜であり，もう一方（画
像左側）の領域は基板を示している。また，
エリプソメータでは光は試料に斜めに入射
させるため（本実験条件において入射角は 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る。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，コ
ンタクトライン付近における膜厚勾配が純
PDMS よりも PDMS 懸濁液は小さい。一方で，
コンタクトライン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。 

図４に測定した膜厚分布から算出したキ
ャピラリー数（Ca = μU/σ，μ:粘度，U:接
触線の拡張速度，σ:表面張力）と先行薄膜
長さの関係を示す。ここで示す先行薄膜長さ
は，接触線からその前方の膜厚 10 nm となる
点までの液膜の拡張方向の長さを示してい
る。図４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），ナノレベ
ル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。また，懸濁液の先行薄膜長さには
ばらつきが存在するが，これは PDMS 内部のナノ粒子の構造により，先行薄膜形状が大きく変わ
る可能性を示唆している。 

 

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 

 

(a) 純 PDMS     (b)PDMS 懸濁液 

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 
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（２）溶媒蒸発過程における表面修飾ナノ粒子の構造形成に関する数値シミュレーション 
 図５に修飾率が 0.5，0.7 のオレイン酸修
飾ナノ粒子系の溶媒蒸発に伴う構造形成過
程のスナップショットを示す。溶媒はトルエ
ンであり，粒子の色は配位数を表す。いずれ
の修飾率においても，H/d = 7.5 では，粒子
の配位数は 0～4 であり，粒子は分散する。
また，液面が表面粒子層よりも下にあるH/d = 
3 において，構造は規則的である。しかし，
溶媒蒸発後の H/d = 0 では，0.5 の場合は構
造が規則的であるのに対し，修飾率が 0.7 の
場合には，表面の構造が不規則となった。こ
れは，修飾率が高い場合，修飾鎖による強い
斥力によって，規則性が低下するためである。 

溶媒蒸発後 (H/d = 0)の粒子多層膜の二次
元構造の規則性を評価するために，構造パラ
メータm を利用する。m は[0,1]で定義さ
れ，値が 1の時，全粒子が正 m角形を形成す
ることを表し，式(1)により求められる。 
 
 
 

 
 
ここで，Np は全粒子数，nb

jは粒子 j と接触
する二粒子の組み合わせの数，〈kl〉は接触
する二粒子 k, l の全ての組み合わせ，klは
粒子 jの中心から粒子 kおよび粒子 lの中心
を結んだ 2 つのベクトルのなす角，i は虚数
単位を表す。ナノ粒子は溶媒蒸発後に四層の
多層膜を形成するため，各層の構造パラメー
タ4,6の平均値を算出して規則性を評価した。なお，全粒子が面心立方構造を形成する場合
は4が 1 に，六方最密構造の場合は6が 1 になる。図６にオレイン酸修飾ナノ粒子の修飾率
と多層膜の4,6 の関係を示す。4 も6も修飾率 0.5 の方が修飾率 0.2 における値より大き
い。また，修飾率 0.5 では4 が支配的だが，修飾率 0.7 では6 が支配的となる。 
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