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ナノ構造制御により親水性表面を超撥水表面へ
直径6nmのナノピンが超撥水表面を作り出す

固体表面の微細構造を制御することで表面に撥水性を持たせることができる。撥

水性の程度は、固体表面の水滴の接触角で決まるので、表面凹部に空気（接触

角 :180°）があると見かけの接触角を大きくすることができる。これまで超撥水

膜は、撥水性分子を用いて作製されてきたが親水性の分子を用いても、表面の微

細構造を制御し、空気の割合を高めれば超撥水性を示すことが予想される。今回、

約6nmサイズのナノピンからなる表面構造を作製し、空気層を増加させること

で、親水性分子を用いて（接触角178°という）超撥水膜を作製した。

Super-hydrophobic surface (contact angle : 178 degrees) has been fabricated from 

hydrophilic material through a nano-structure control technique.  Nanometer-sized 

pins,  which align perpendicular to surface, were grown from Co aqueous solution, 

and the pins were coated with lauric acid, subsequently.  The surface with the pins 

of 6.5nm diameter showed super-hidrophobicity even the pins were hydrophilic.  

撥水性の制御
撥水性とは、水による濡れにくさで

あり、撥水現象は固体表面における固
－液－気の三相現象といえる。撥水の
研究は、学術的な表面科学の分野だけ
ではなく、建築資材、化粧品、繊維処
理、エレクトロニクス用部材など産業
分野でも、注目を集めている。固体表
面の水滴の接触角θが撥水性の指標に
なっており、一般にはθが90°以上の
場合を撥水性（疎水性）、110°から150°
だと高撥水性、150°以上だと超撥水性
とされる。撥水性を決める要因は、主
に固体の表面自由エネルギーと表面の
微細構造の二つがある。各種のフッ素
系材料をコーティングした撥水膜は表
面自由エネルギーの低い材料を用いた
例である。しかし、表面自由エネルギー

だけでは115°以上の接触角を得ること
はできないので、115°以上の高撥水性
材料を得るには何らかの表面の微細構
造の制御が必要になる。理論計算上で
は、表面の微細構造の制御だけで超撥
水性材料を作り出せる可能性がある。

表面微細構造と撥水性
図1のように表面に2種の物質があ
る微細複合構造の場合、接触角は次の
Cassie式で表される。

Cosθf =A1Cosθ1+A2Cosθ2　　
ここでθ1とθ2は物質1と2の真の接

触角また、A1とA2は物質1と2の表面を
占める割合である。物質2が空気の場
合にはθ2=180°である。物質1の割合A1
を非常に小さくすれば、θfは大きくな
り、超撥水性材料になるだろうと予想
される。すでに表面接触角が170°を越
える結果が報告されているが、これら
はほとんど真の接触角θ1が100°や110°
などの疎水性材料（フッ素系物質など）
を物質1として用いて、見かけの接触
角θfが170°を越える結果を得ている。

親水性材料で超撥水表面を作る
Cassie式が成り立てば、親水性材料

（真の接触角θ1<90°）であっても、表図1　微細凹凸表面での水滴の状況 
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面に占める割合A1を極端に小さくすれ
ば超撥水性表面になる。
われわれはCassie式からの予想の実

現に挑戦した多くの撥水性膜のように
表面を加工して微細構造を作るのとは
逆に、分子を積み上げる手法で表面
に微細構造を作ることにした。塩化コ
バルトに尿素を加えた水溶液にガラス
基板を入れて60℃で24時間保ち、基板
の表面にブルーサイト型水酸化コバル
ト膜（BCH）を析出させた。析出した
BCHは微細なピン、すなわちナノピン
となっている。次に基板を60℃のラウ
リン酸ナトリウム水溶液に5時間浸し、
BCHナノピンにラウリン酸（LA）を被
覆し、BCH－LA膜を作製した。図2は
BCH-LA膜の電子顕微鏡写真と膜の模
式図である。BCH－LA膜には、先端部
の直径が6.5nmのナノピンが3µm四方
に166本形成している。その配列によ
り、ナノピンが表面に占める割合（A1）
を1000分の1以下にすることが可能に
なる。これら6.5nmのBCH－LAナノピ
ンの表面には、真の接触角θ1がわず
か75°のLAがコーティングされている
にもかかわらず、図3のように接触角
θfを178°にするこるとができた。

次に、この超撥水性膜上の水滴の
安定性を確認した。約2mmの水滴を
BCH－LA膜上に置いたところ、12時間
後も大きい接触角を保ったままであっ

た。このように、ナノピンが配列した
BCH－LA膜の表面には水滴が非常に安
定に存在することができる。

今後の展開
超撥水膜は、最近エレクトロニクス
やエネルギーデバイスなどでも盛んに
注目されている。特にエネルギー貯蔵
デバイスでは、燃料電池におけるガス
拡散電極層の撥水化、燃料電池電極触
媒表面の部分撥水化、二次電池用水
素吸蔵合金電極の撥水・防水化、電気
二重層キャパシタの撥水化、太陽電池
の撥水処理などが盛んに研究されてい
る。今後は、この研究のように分子か
ら積み上げることで表面微細構造制御
により親水性表面から超撥水表面を作
り出す技術を生かして、エネルギー貯
蔵デバイスの開発につなげたい。
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図2　先端部の直径6.5nmラウリン酸を被覆したBCH-LAナノピン膜

図3　接触角θが178°になるBCH-LAナノピン表面上の水滴

図4　BCH-LAナノピン表面水滴の安定性
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