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序論 

撥水性の光触媒材料の開発	


 酸化チタン等の光誘起親水性は、表面に付着した油性の汚れを降雨や水洗で容易に除去出来る性質を生
かして、セルフクリーニング材料等に利用されている。また、セルフクリーニング効果の発現には、水が不可
欠となる。	


 一方で、親水性であるということは、表面が熱力学的に高い自由エネルギーを持っていることを意味しており、
本来は汚染物が付着しやすい状態にある。	


 我々は、酸化チタン等の光触媒材料と撥水性が比較的高い他無機材料（アルミナやハフニア、ジルコニア等）
を組み合わせることで、従来の「①光触媒分解」に加え、汚染物が付着しにくい、「②高い撥水性」を有する光
触媒表面材料の開発を行っている。	


 撥水性の光触媒材料の場合には、汚染物が付着しにくいことに起因した「防汚性」のために、表面を清浄な
状態に保つための水は必要とならず、降雨量が少ない地域や水洗しづらい場所でも活用可能である。	


撥水性光触媒表面 
（無機原料を使用）	


①光触媒分解	


②高い撥水性 
（水が不要な防汚性）	


1	
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序論	


「濡れ」の種類と制御方法	


 濡れ現象は、静的濡れ性と動的濡れ性の二つの観点から研究されなければならない。	

 静的撥水性向上には、「低表面エネルギー原料」と「表面の微細構造」が効果的。	

 実用的には動的撥水性の向上が近年注目を集めているものの、制御変数すら依然として仮説の段階にある。	


濡れの種類	


静的濡れ性	


動的濡れ性	


主な制御変数	


 表面エネルギー	


 表面粗さ	


 表面粗さ？	

 表面の均一性？	

 表面官能基の種類？	

 ・・・	


開発の方向性	


 低表面エネルギー原料の
使用	


⇒有機物	


 空気をかみ込む微細な表
面構造の作製	


⇒針山構造	


 ？	


Θ’ 
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高い	


低い	


低い	
 高い	

静的撥水性	


動
的
撥
水
性	


序論 

濡れ性を制御された表面材料	


 従来は、静的・動的撥水性の高い右上の理想的な超撥水状態を目指した研究が多く行われているが、有機
物原料及び表面の微細構造の特性上、耐久性の面で本質的な課題がある。	


 また、静的撥水性と動的撥水性を明確に区別して性能制御を試みているわけではなく、実際は静的撥水性
向上を狙った材料設計の結果として動的撥水性も高くなっているのが実情	


 本研究グループは、耐久性の点でメリットのある無機原料を用いて、静的撥水性が比較的低いにも関わら
ず、高い動的撥水性を持つ表面材料の開発に成功した。	


親水表面	


理想的な	

超撥水	


[1] Miwa, et al., Langmuir 
2000, 16, 5754	
通常の撥水	


W e t t a b i l i t y  C o n t r o l  o f  a  S o l i d  S u r f a c e
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Dynamic Hydrophobicity

Previous sections showed that a surface can maintain a high 
static water contact angle even when exposed to an outdoor 
environment. However, in addition to the static contact angle, 
there are dynamic parameters that defi ne hydrophobicity. 
Figure 8 is a photograph of a water droplet sticking to a vertical 
glass surface. Even though the static contact angle is suffi -
ciently high (more than 150°), the water droplet does not 
always slide off. Figure 8 shows such a water droplet on the 
surface treated with a CF3 group. As shown in this photograph, 
static hydrophobicity and the sliding angle seem to have no 
direct correlation. In fact, fl uorine compounds have been 
believed to have a high sliding angle even though their static 
contact angle is high. The reason for the coexistence of the 
high sliding angle and the high static contact angle was only 
clarifi ed rather recently.

Hydrophobicity should not be evaluated by only the static 
contact angle but also by dynamic parameters such as sliding 
angle and sliding speed. Although static hydrophobicity can 
be controlled by surface energy and roughness, it is diffi cult to 
intuitively understand the practical dynamic hydrophobicities 
just by studying these parameters. Several reports have revealed 
that surface roughness on a nanometer scale has serious effects 
on the sliding angle.28 Furthermore, while the sliding angle 
has been extensively reported, there are only a few reports on 
sliding behavior.29–35

Recently, we have been investigating the dynamic hydro-
phobicity on self-assembled monolayer surfaces. We have 
prepared ultrasmooth hydrophobic surfaces with FAS17 
(1H,1H,2H,2H-perfl uorodecyltrimethoxysilane) or octadecy-
ltrimethoxysilane by optimizing conditions such as solvent, 

concentration, and reaction time. We have observed that the 
water contact angle and surface roughness increase with respect 
to reaction time, and sliding properties show maximal values 
at 1 day (for FAS17, Fig. 9A), as shown in Figure 9B. It has 
been found that the optimized conditions provide excellent 
static and dynamic hydrophobicity to an Si wafer surface and 
that the dynamic hydrophobicity is strongly affected by the 
differences in surface roughness of only a few nanometers.

Design of Sustainable Dynamic Hydrophobicity

According to the Young–Dupre and Girifalco–Good equa-
tions, substances that can be highly hydrophobic are restricted 
to polymer materials. However, if we consider the sliding 
angle, inorganic substances become potential candidates for 
having extreme dynamic hydrophobicity because we can fab-
ricate surfaces with nanoscale fl atness by the sol–gel prepara-
tion process or physical deposition process of inorganic 
substances. Inorganic materials are scarcely oxidized by TiO2 
photocatalysis, which is a great advantage of these materials as 
compared with hydrophobic polymers.

Even though a highly fl at surface is obtained, a water 
droplet cannot form on the surface and the liquid does not 
slide off as a droplet. Therefore, we have to choose an inorganic 
material with the lowest possible hydrophilicity.

Although most inorganic materials exhibit a higher surface 
energy as compared with organic materials, it was reported that 
HfO2 is less hydrophilic.36 Therefore, we have prepared HfO2 
combined with a TiO2 composite fi lm by the sol–gel process 
and examined the water sliding angle of the surface. Figure 10 
shows the results of the water sliding examination on the 
HfO2–TiO2 surface. On the surface processed by the opti-
mized preparation procedure, a water contact angle of around 
70° and a sliding angle of 30° are observed. This surface also 
showed the photocatalytic decomposition ability against IPA.

Although further study is required, our working hypoth-
esis for attaining a lower sliding angle is to produce a uniform 
surface with nanoscale fl atness. It is not necessary that the 
surface is composed of a superhydrophobic material. There-

Fig. 7. Water contact angle of hydrophobic polymer composites during 
outdoor exposure. FAS, fl uoro-alkyl silane; TiHAP, hydroxyapatite doped with 
Ti(IV) ions; ST21, commercially available titania powder provided by 
Ishihara Sangyo Kaisha.

Fig. 8. Water droplet sticking to hydrophobic surface.

非転落撥水	


滑水表面	
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 本来親水的なはずの無機酸化物表面の静的・動的撥水性を向上させる
ためには、二つの工夫が必要であると考える。"

1. 平滑性!
 本来親水的な無機酸化物表面上で液滴に適度な接触角を形成させ
る、ナノスケールで平滑な表面形状"

2. 均一性!
 後端点においてピン留め効果の原因となる、物理的・化学的不均一
性の極小化"

序論 

静的・動的撥水性向上のアプローチ	


4	
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序論 

ゾル-ゲル法による無機酸化物薄膜の開発	


 これまでに、発表者らのグループは、スパッタ法を用いて成膜した後に、プラズマ処理を施すこと
で、平滑で高い動的撥水性（転落角20度程度）を持つチタニア薄膜を開発する事に成功している
[2]。 	


 最近では、ゾル-ゲル法を用いても、平滑で動的撥水性の高いアルミナ薄膜及びハフニア薄膜の
開発に成功した。	


【アルミナ薄膜上を水滴が滑落する様子】 【ゾル-ゲル法による作製プロセス】 

硝酸アルミニウム＋水＋PVA　
濃度：0.1M	


基板：Corning1737、Corning 社
条件：1500rpm、10 秒	


120℃　30分	


500℃　30分	


水との相互作用の制御	


コート液作製	


スピンコート	


乾燥	


焼成	


滑水化処理	
 ※ 動画あり	


転落方向	


転落角	
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アルミナ	
 ハフニア	


< 15°!
(最小値 = 10°)	


< 20°!
(最小値= 15°)	


~ 95° ! ~ 90°!

 アルミナ及びハフニア薄膜の接触角と転落角を測定した。その結果、一般的な有機物系の撥水
表面と同水準の静的・動的撥水性を有していることが分かった。	


 作製条件を最適化することで、アルミナとハフニアの転落角は、それぞれ、10°と15°まで下げる
ことが可能である。	


転落角	


接触角	


※1：接触角測定には3mg、転落角測定には30mgの水滴をそれぞれ用いた	


序論 

濡れ性の評価	


6	
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序論 

研究目的と方法	


【目的】	


 動的撥水性の高い無機系表面材料に関して、濡れ現象メカニズム
の解明	


 本来親水的な無機酸化物表面が、高い静的・動的撥水性を持つようになるのは
なぜか？	


【方法】	


 動的撥水性の低い無機系表面材料や静的・動的撥水性の高い有
機系表面材料との相違点について、熱力学的視点から解析を実施	


 既に、AFMやXRD、XPS等の測定を行ったが、撥水性の起源としての表面構造
や化学的変化が見出されていない	


 そのため、今回は濡れ現象自体を詳細に観察・解析することで、従来の無機酸
化物との差異を考察したい	
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実験 

解析の流れと理論的背景	
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1. エネルギー平衡状態の観点（Young式）	


2. エネルギー保存の観点（Dupre式）	


3. 付着仕事と固・液の各表面エネルギーの
関係（Girifalco and Good式）	


4. 表面エネルギーの成分わけ（Fowkes-
Owens式）	


【実験値】 

 液体の表面エネルギー	

 各種液体との接触角	


計算	


【導出値】 

 臨界表面張力 
 成分ごとの固体の表面エ
ネルギー	


A. Young-Dupre式	


B. 付着仕事と表面エネル
ギー各成分の関係	


解析の流れ	
 理論的背景	
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実験 

測定サンプルと実験・解析の一覧	


9	


サンプル名	

基本性能	
 実験・解析種別	


接触角	

(°)	


転落角	

(°)	


①XPS	

炭素量	


②ジスマンプロット	

臨界表面張力	


③表面エネルギー	

成分わけ	


A. アルミナ（処理あり）	
 94.7	
 19	
 ○	
 ○	
 ○	


B-1. アルミナ（処理なし）	
 68.8	
 59	
 ○	
 ○	
 ○	


B-2. アルミナ（処理なし）	
 94.0	

滑落	

せず	


○	
 -	
 -	


C. ハフニア（処理あり）	
 88.7 	
 21	
 -	
 ○	
 ○	


D. ODS※1	
 106.3	
 11	
 -	
 ○	
 ○	


※1：Octadecyltrimethoxysilane	
 ○印：実験・解析を実施	


 表面自由エネルギーの変化に焦点を当てて、評価と分析を行った。	

 アルミナ及びハフニアは、XRD測定の結果、アモルファスであることを確認している。	

 全てのサンプルで、表面の平滑さは平均表面粗さRaで数nm以下に制御されており、静的濡れ性
に関しては、表面エネルギーを用いた考察だけを行うこととする。	
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結果・考察 

XPSによる炭素量の測定	
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 一般的に、成膜後時間が経過したサンプルは有機物等の付着により表面エネルギーが下がり、
接触角が高くなる。	


 但し、滑水化処理を施していない、有機物の付着量が最も多いB-2のサンプルは、接触角は高く
なるものの、転落はしない。	


 一方、滑水処理を施したサンプルAは表面の炭素原子量が比較的低いにも関わらず、より高い
静的・動的撥水性を有する	


 本研究では、有機物の付着に由来しない静的・動的撥水性の向上について検討を行っている。	


サンプル名	
 滑水処理	
 炭素量（at%）	

接触角	

（°）	


転落角	

（°）	


A.アルミナ（処理あり）	
 あり	
 21.6	
 95	
 19	


B-1.アルミナ（処理なし）	

なし	


（ケース内密閉保管）	

12.4	
 69	
 59	


B-2.アルミナ（処理なし）	

なし	


（大気下放置）	

25.8	
 94	
 滑落せず	


【炭素量と接触角・転落角の関係】	
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結果・考察 

Zismanプロットによる臨界表面張力の算出	


11	


 非極性溶媒である飽和炭化水素に対する静的濡れ性を接触角測定により評価した。	

 滑水化処理により、臨界表面張力が低下していることが分かった。	

 次ページの表面自由エネルギーの値との整合性も確認された。	


サンプル名	

算出された	

臨界表面張力　
（mN/m）	


A.アルミナ（処理あり）	
 25.4　 	


B-1.アルミナ（処理なし）	
     27 ＞ 	


C.ハフニア（処理あり）	
 25.3	


D.ODS 21.2 	


【Zismanプロット】	
 【臨界表面張力】	


※飽和炭化水素の表面張力の値は、[3] 「化学便覧 基礎編 改訂５版」を参照した	
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結果・考察 

表面エネルギーの成分わけ	
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 Fowkesにより提案された、非極性溶媒と極性溶媒に対する接触角を測定することで、表面エネ
ルギーを「分散力項」と「極性・水素結合項」の二つに分離する解析手法[4]を用いた。	


 非極性溶媒であるノナン（C9H20）に対する接触角の値から、各サンプルの表面エネルギーの「分散力
項」を算出した。	


 また、さらに極性溶媒である水（H2O）に対する接触角の値を用いて、「極性・水素結合項」を算出した。	

 滑水化処理による静的・動的撥水性向上の一因は、表面エネルギーの極性・水素結合に由来
する成分の減少である事が示唆される。	


サンプル名	
 測定された接触角　（°）	
 算出された表面エネルギー　×10-3 (J/m2)	


ノナン	


（非極性）	

水	

（極性）	


分散力項※1	
 極性・水素結合項※2	
 計	


A.アルミナ（処理あり）	
 4.4 	
 96.3 	
 22.3 	
 2.0 	
 24.3 	


B-1.アルミナ（処理なし）	
 3.0 	
 74.2 	
 22.4 	
 11.0 	
 33.4 	


C.ハフニア（処理あり）	
 3.3 	
 88.7 	
 22.3 	
 4.3 	
 26.6 	


D.ODS 17.8 	
 106.3 	
 21.3 	
 0.4 	
 21.7 	

※1：計算に用いたノナンの表面エネルギーの値は、[3] 「化学便覧 基礎編 改訂５版」を参照した	

※2：計算に用いた水の表面エネルギーの分散力項と極性・水素結合項の値は、以下の論文を参照した

[4] Frederick M. Fowkes nd. Eng. Chem., 1964, 56 (12), pp 40‒52 	
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 開発したアルミナ薄膜の静的・動的撥水性が、単純に有機物の付着に
よって向上したとは考えにくい	


 特に動的撥水性向上は、炭素量との相関が見られない	


 極性・水素結合に起因する固体表面エネルギーの減少が、静的・動的
撥水性向上の一因であることが示唆される	


13	


まとめ	
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