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概要  

ナノ粒子を高濃度に懸濁させたナノフルイドは，プリンテッドエレクトロニ

クス用の導電性インクなど多岐に渡る応用が期待される新しい機能性流体であ

る．ナノフルイドを導電性インクとして印刷・塗布する際には，その濡れ性が

重要であり，特に近年の微細化の進む工業分野においてはその微視的な濡れ現

象の把握が不可欠である．そこで本研究では，ナノフルイドの微視的濡れ現象  

の可視化計測を目的とし，ナノスケール薄膜の動的かつ二次元の膜厚分布の測

定を可能とする位相シフトエリプソメータの開発と，その原理の妥当性を確認

した．さらに，開発した装置を用い，シリコンウェハ上に滴下したシリコーン

オイルの接触線近傍のナノスケール薄膜の計測に成功した．  

 

Abstract  

Nano fluid ,  i n  which nanopar t ic l es  a re  d i sper sed  in  h igh co ncent ra t ion ,  i s  no vel  

funct io nal  f lu id  and  expected  to  be  ut i l ized  in  d iverse  app l ica t io n f ie lds ,  fo r  

example  a  cond uct ive  ink .  In  the  app l ica t io ns ,  the  microscopic  wet t ing pheno mena  

of  nano fluid  i s  impor tant .  Therefore ,  t he  ob jec t ive  o f  this  s tud y i s  t o  invest iga te  

micro scopic  wet t ing pheno mena  of  nano fluid  by measur ing the  d ynami c  behavior  o f  

nanosca le  thin  f i lm  nea r  the  co ntac t  l i ne .  To  achieve  the  ob jec t ive ,  a  p hase -shi f t ing  

e l l ipso meter  has  been  developed  and  the  p r inc ip le  was  va l ida ted .  In  add i t ion,  

micro scopic  wet t ing o f  s i l i cone  o i l  o n a  s i l ico n  wafer  was  quant i ta t ive ly v isua l ized .   
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研究内容 

【背景】 

濡れ現象は通常，マクロの接触角でその評価が行われる．一方で，現象を ミクロの視点

で観察すると，マクロの様相とは異なった特性を呈することはよく知られた事実である．

濡れ現象では，そのミクロ特性の一つとして先行薄膜がある．先行薄膜はマクロの接触線

の先に存在するナノスケールの薄膜であり， Hard y は一世紀も前にその存在を示唆してい

る [ 1 ]．しかし，測定手法の制限などから，先行薄膜に関する詳細な実験データ，特に低粘

性流体に関する実験データは十分に得られていない．  

一方で近年，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．ナノフルイドは，導電性インクとしてその塗布による燃料電

池や太陽電池，屈曲可能なセンサなど多岐に渡る応用が提案され ，また，新たな学術分野

としても注目されている．阿尻（共同研究者）らはこの状況を鑑み，有機溶媒に完全分散

可能な有機修飾無機ナノ粒子の合成法，超臨界水熱法を開発し，従来にない高濃度ナノフ

ルイドを創成した [ 2 ]．この粒子は修飾有機物で分散性を制御できるため，新たな導電性イ

ンクとして期待されている．しかしながら，前述の通り一成分液滴のミクロ の動的濡れの

情報でさえ十分ではなく，ナノフルイドのミクロ動的濡れのデータは決定的に欠けている．  

【目的】  

以上の背景を鑑み，本研究では，偏光解析法（エリプソメトリ）に位相シフト技術を組

み合わせた位相シフトエリプソメータを開発し，ナノフルイドの先行薄膜まで含めた三相

接触線近傍のナノスケール薄膜の二次元膜厚分布を計測する．さらに，ナノフルイドの微

視的な濡れ現象の計測を通して，ナノフルイドの動的濡れ性とナノフルイド内の構造（例

えば，ナノ粒子の分散・凝集状態やその分布など）の相関について知見を獲得する．  

【位相シフトエリプソメータ開発と妥当性評価 】  

 濡れ現象の微視的な視点における計測を目的とした位相シフトエリプソメータの開発を

行った．図 1 に開発した位相シフトエリプソメータの概略を示す．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，試料に当て，反射させ

る．このとき，基板や液滴の種類，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．この偏光状態が変化した反射光を波長板や偏光子を使用し，複数の偏光・

位相状態へと変化させる．この各状態における光について CCD カメラを用いて画像を取得

し，位相シフト技術を用いて画像を処理すると二次元の膜厚分布が得られる． 取得する光
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の状態や何枚の画像を使用するかによって，必要な画像処理プロセスは異なる．本研究で

は， 3 枚の画像を使用する 3 ステップ位相シフト技術を提案し，画像処理プログラムを開

発することで膜厚分布を取得した．   

 本計測装置の妥当性を評価するために，シリコンウェハ上に約 1 nm から 85  nm の膜厚

の SiO 2 薄膜を製膜した試料を用意し，その膜厚分布を 測定し，比較のために既存の分光エ

リプソメータ（ UVISEL,  堀場製作所）を用いて同様の試料について膜厚を測定した．用い

た分光エリプソメータは高い精度を有し，開発した装置の妥当性評価には適している．し

かし，点測定であるため，走査が必要であり，本実験では試料中央付近 4 点のみの測定を

行った．図 2 に測定例として膜厚 50  nm の試料について，位相シフトエリプソメータを用

いて測定した二次元の膜厚分布の結果を示す．また，比較として図 2 の下部に位相シフト

エリプソメータと分光エリプソメータの両装置で得られた膜厚の平均値 およびその標準偏

差を示している．図 2 に示すように位相シフトエリプソメータからは二次元的な膜厚分布

が得られており，また，平均膜厚は良い一致を示している．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ている．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

にも起因する．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ており，その測定点数は

大きく異なる．他の試料においても良い一致が得られたことから ，位相シフトエリプソメ

ータの原理の妥当性を確認でき，また，その有用性を示すことができた．  

 

 

  

 

図 1 位相シフトエリプソメータ [ 3 ]  

 

図 2 シリコンウェハ上の SiO 2  

薄膜の二次元膜厚分布 [ 3 ]  
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【液滴の接触線近傍の微視的濡れの可視化計測】  

 開発した位相シフトエリプソメータを用いて， シリコンウェハ上に滴下したシリコーン

オイル液滴の接触線近傍を観察した．ここで，現段階では位相シフトエリプソメータの時

間分解能が不足しているため，比較的粘性の高い 20  cSt のシリコーンオイルを用いて実験

を行った．図 3 に得られた液滴滴下後の各時間における可視化結果の例と膜厚分布の測定

結果を示す．図 3  (a)は，接触線付近の可視化画像であるが，右側の領域（縞状の模様の領

域）は液滴であり，左側の領域（輝度値の小さい領域）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  (a )に示す可視化画像も液滴を斜めから観察したものとなる．また，図 3  (b)および図

3  (c)では，画像左端からマクロの接触線付近まで（黄色の線上）の膜厚分布を示している．

図 3  (b)では，時間経過とともにマクロの接触線が移動するため，それに伴い，膜厚分布の

測定範囲も変化している．図 3  (c)では，滴下から 300 分経過後の膜厚分布に注目し，わか

りやすいように軸の範囲を変更した形で示した．図 3  (b )および (c )の膜厚領域は先行薄膜と

呼ばれる領域である．図 3 に示したように，位相シフトエリプソメータを用いることで，

先行薄膜を含めたナノスケールの液膜がどのように広がっていくか，視覚的 かつ定量的に

把握できた．

 

 

 

   

( a )                       (b )                           ( c )  

図 3 位相シフトエリプソメータを用いて取得した (a )  可視化画像（位相差）， (b )  液滴

滴下後の各時間における膜厚分布，(c )  滴下から 300 分後の膜厚分布．グラフの横軸は，

取得画像の左端からの距離を示す．  
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【まとめと今後の展望】  

 本研究では，濡れ現象における接触線近傍のナノスケール薄膜の動的な可視化計測を行

うために，位相シフトエリプソメータの開発を行った．開発した装置は，シリコンウェハ

上に既知の膜厚で製膜した SiO 2 薄膜を測定し，既存の分光エリプソメータの測定結果を比

較することで，その原理および開発した装置の妥当性を確認した．また， 20  cSt のシリコ

ーンオイルをシリコンウェハ上に滴下し， その固気液三相接触線近傍のナノスケール膜厚

分布の測定に成功した．本研究の背景において述べた阿尻らのナノフルイド [ 2 ]では，溶媒

にトルエンやシクロヘキサンを使用予定であり，これらの有機溶媒は今回用いたシリコー

ンオイルよりも粘度が小さい．今後は，液晶リターダの導入など新たな装置開発を行うこ

とで，時間分解能の向上を図り，ナノフルイド液滴の接触線近傍のナノスケール薄膜の動

的な可視化計測を行うことが課題となる．   
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