
2つのパターン形成現象による階層構造の自律的形成
一勤的界面の不安定性と微小領域における微粒子の凝集過程

筑波大学大学院 数理物質科学研究科 兼松 ｣.信彦

1.序論

自律的なパターン形成現象は遷移過程や緩和過程においてしばしば認められ､様々な研究が進め

られている･例えば､遷移過程では化学振動反応や結晶成長､べナ-ルセルなどが､緩和過程におい

ては両親媒性分子の自己集合構造や自己組織化単分子膜､高分子ブレンドの相分離構造などが挙げ

られる･通常このような自律的なパターン形成現象は境界条件(周即 )温度など)と初期条件(各成分

の濃度など)を介して制御される.境界条件と初期条件を別のパターン形成現象で与えることにより､2

つの特性波長を持つ､より複雑な構造の実現が期待できる.このような構造をここでは階層構造と呼ぶ

ことにする.川

階層構造を構築するために我々は､高分子溶液の脱濡れ現象(デウェッティング)と高分子酬 削]に

おける金属微粒子の凝集に着目した.高分子溶液を同体基板上に塗布して乾燥させると､デウェッティ

ングによってドmオーダーの高分子凝集体が規則的な配置に形成されることが知られている.(ヱ)また､

高分子薄膜中における金属微粒子の凝集では､微粒子の大きさに依存した波長で最密充填構造が形

成される.このように特性波長が異なる 2種類のパターン形成現象を結合させることで､階層構造を自

律的に形成できると考えられる.本研究ではpmオーダーの波長を持つ規則的な配置に､nmオーダー

の波長を持つ金属微粒子の凝集体を形成する実験を行った.川

2./(ターン形成現象

2.1.デウェッティングパターン

横水加工した窓ガラスなどにバケツで水をかけると､水は一度ガラスを濡らした後に水玉となって転が

る.このように基板を濡らした状態から濡れない状態になる現象を､"濡れ"の反対で'脱濡れ(デウェッテ

ィング)"という.つまりデウェッティングとは､液体が基板を濡らさないほうが安定となって凝集することで

ある.これによって形成されたパターンをデウェッティングパターンと呼ぶ.ここでは高分子溶液のデウェ

ッティングパターンについて紹介する,(21

高分子を溶かした溶液を基板上に広げ､溶媒を蒸発させると基板上には高分子の凝集体が残る･あ

る程度濃度が高い溶液を用いると､濃度に依存した厚みの薄膜ができる･この薄膜はある濃度以下の

溶液においては穴が空き､さらに濃度の低い希薄溶液の場合､膜は形成されずに小さな半シリンダー

咲(線状)または半球状(点状)の高分子凝集体が離散的に形成される･

これらの離散的な高分子凝集体は軌的界面で形成される.ここで界面とは気体､液体､固体が接した

境界線(三相線)を指し､溶媒蒸発に伴って液体方向-と移動する･この動的界面における高分子凝集

体の形成過程にはフィンガー不安定性とスティックスリップモーションと呼ばれる2種類のモードがある･

フィンガー不安定性(3節参照)により三相線近傍は正弦波形を形成し､山の領域の高分子濃度が増加

して基板上に取り残される.これにより､三相線に垂直な方向に線状の凝集体が形成される- 方､ス

ティックスリップモーションとは三相線の断続的な移動を指す･このモードでは高分子濃度の増加による
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界面のビン止めと､高分子凝集体の切り離しによる界面の急激な移動が交互に起こる.こうして界面に

平行な線状の凝集体が形成される.また､これらのモードで形成される線状の高分子凝集体はさらに不

安定化し(ジェット不安定性)､点状の凝集体に分かれることがある.

形成直後の高分子凝集体は十分に溶媒を含んでいると考えられる.以下では溶媒を含んだ点状高

分子凝集体を高分子液漸､十分に時間が経過し､乾燥した点状高分子凝集体を高分子ドットと呼び､

区別する.

実験

ポL)スチレン(PS)のトルエン溶液をガラス基板上に塗布乾燥した.塗布乾燥は次のように行った.まず

二枚のスライドガラスを1mm程度離して平行に重ね､その隙間に溶液を流し込み､その状態で一方の

ガラスを一定速度でスライドさせた(サンドウィッチ法).スライドガラスの隙間から貿きみ出した溶液の三相

線は移動するスライドガラスに引きずられるため､三相線の移動速度を制御できる.試料の作成条件は

表 1にまとめて示した.

結果･考察

スライドガラスを光学顕微鏡で観察した結果をFig.1に示す.大きさの揃った直径数Llm程度のPS凝

塊体が規則的な配置に形成された(個々の数値は脚注を参照).溶液濃度やスライド速度を変えること

で種々のパターンを実現することができた.しかしながら､これらのパターンは再現性に乏しく､さらにス

ライドし始めと終わりで異なるパターンが形成されており､パターンと各変数との相関を示す結果はまだ

得られていない.現在､実験手法の改良を進めている.

表1.試料の作成条件

PS濃度 スライ ド速度 温度 相対湿度

(g/1) ■.-(pms~1) (K) (%)

a) 0.19
b) 0.10
C) 0.10

d) 0.19

88.4 298 62.8
88.4 301 60.4
44.2 298 63.1
44.2 298 62.6
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Fig.1 デウェッティングパター
ン.試料作成条件は表1を参

照.白い矢印は三相線の移動

方向を示している.a)凝集体

の直径(4)-1.2叩1,凝集体の

間隔(i)-5.0Pm.b))i-4.5

pm･C)4-1.5Pm,)L1-20

岬11,12-10トIm.d)4-1.5

LLm,ラインの幅 (W)-2,8LLm,
ll-10LLm,ん -5LLm.



2.2.凝集構造

微粒子の凝集は周囲を満たす媒体と微粒子との界面エネルギーが高い(相溶性が悪い)ことに起因

する･相溶性の悪い成分同士が交じり合っていると各成分の波度分布が不均一化し､相分離が起こる.

相分離は古くは合金で､現在では主に高分子で様々な研究が行われている.理論的な研究も進められ､

初期過程はCahn-ni】liat-d-Cookの線形理論で扱われる.(3)この理論はある空間波長を持った浪度ゆら

ぎが有意に成長することを示している.2種類の相溶性の悪い高分子を混ぜ合わせると､その組成に依

存した相分離構造が得られる･例えばpsとポリ2-クロロスチレン(P2CIS)を混合するとPSの休職分率みS

に依存して相分離構造は梅島構造､共連続構造､梅島構造と変化する仔ig.2).(3)

本研究で用いた金属微粒子は表面が有機物で被覆されているため､界面に着日した場合は上記の

高分子の系と同様に考えることができる.高分子と微粒子の混合系においては､微粒子表面の有機物

と高分子の相溶性が悪い場合に凝集が起こる.

Fig.2 高分子ブレンドの相分離構
造の模式図.白がPSを示している.

a)PSの体積分率(麻S)<0.3:梅島構
追.b)みS-0.5:共連続構造.C)

みS>0.7:梅島構造.

実験

金属微粒子とPSを重畳比 1:lで分散させたトルエン溶液を調製し､スピンコート法で酢僕を作成した

(回転数:600rpm).金属微粒子は中心金属の直径が5nmの球形銀微粒子で､その表面はミリスチン酸

銀塩(長さ1.4llm)で被覆されている (Fig.3).(4)割 勘ま透過型電子顕微鏡(TEM)で観察した.

結果･考察

TEM観察により､PS制 莫中における銀微粒子の2次元的な凝集を確認した (Fig.4).凝集体の大き

さは平均で60nmであり､その分布は30-100nmであった.また､凝集体はランダムな配笹に形成され

ていた.銀微粒子が単層で凝集していることからpS制 葉の厚みは銀微粒子と同程度であると考えられ

る.従って､体積分率は画像データの面積分率と同程度であると仮定でき､観察領域げig.4)の銀微粒

子は0.1程度の体積分率を持つことがわかる.銀はPSの約 10倍の比重であるから､この値は調製した

溶液の溶質重量比に相当する.

銀 微粒子 ミリスチン酸銀塩

Fig.3 銀微粒子の模式図･直径 5nmの Fig.4 PS制 莫中における銀微粒子の粧
銀微粒子(左)と微粒子表面を修飾している 集構造.黒い粒が銀微粒子である･凝集

有機物(右).アルキル鎖の長さは 1･4nm･ 体の大きさは平均60nmである･
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2.3.デウェッティングを利用した金属ナノ粒子凝集体の形成と配列

先に紹介した2つのパターン形成現象はこれまで個別に研究されている.我々は先述のデウェッティ

ングパターンと凝集構造の形成を組み合わせることで階層構造の実現を試みた.(りこれにより､制 削 ]

では乱雑な配置と大きさだった金属微粒子の凝集体が､デウェッティングで与えられた規則的な位置に､

高分子ドットの直径に依存した均一な大きさで形成されると期待できる.

実験

希薄なps溶液に銀の微粒子を分散させたトルエン溶液を調製し､それを基板上に塗布乾燥した.用

いたPSの分子丑は44,000､570,000､1,860,000の3種類である.溶液漉度はPS､銀微粒子ともに0.1

mg/mlである.サンドウィッチ法で作製したPSのデウェッティングパターンを光学顕微鏡で観察した･デ

クェッティングによって形成された PSドットの内部における銀微粒子の形態はTEMで観察した.TEM

観察の試料は､フォルムバール捌 葵で覆われた銅のグリッド上に直接溶液を滴下乾燥して作製した.

結果･考察

スライドガラス上のデウェッティングパターンを光学顕微鏡観察した

結果､希薄 ps溶液の場合と同様に微小なpSドットが基板上に規則

的な配健に形成された (Fig.5).この PSドットを原子間力顕微鏡

(AFM)で観察した結果､半球状の形態だった.この PSドットひとつひ

とつに銀微粒子が含まれており､凝集構造が形成されている.

TEM観察により､PSドットの内部で2種頬の銀微粒子の凝集形態

を確認した.一つはPSドットの中央に凝集したもので､以下では2次

元(2D)結晶構造と呼ぶ (Fig.6a).もう一方はPSドットの縁に凝集し
Fig.5 銀微粒子を含んだ
ps溶液を塗布乾燥して作

てリングを形成したもので､以下ではナノリング構造と呼ぶ (Fig.6b)･ 製したパターン･

銀微粒子は 2D結晶構造､ナノリング構造のどちらにおいても体積分

率の低い成分(Fig.6ではa:0.13とb:0.08)となっており､ほぼ六方最密構造を形成している･

これら2種頬の凝集構造はPSドットの直径が大きく異なっている･それぞれ07凝集構造においてPS

ドットの直径分布を比較すると､2D結晶構造は約 500nmに､ナノリング構造は約 300nmにピークを持

った分布を示した (Fig.7).また､PSの分子畳によってPSドットの直径が変化し､それに伴って凝集捕

造の占有率も変化した.表2に示したように､分子塵の小さなpSを用いるとナノリング構造が､分子量の

大きなpsを用いると2D結晶構造が優先的に形成された.
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Fig.6 PS液滴の内部における

銀微粒子の粧集構造.a)液滴の

中央に凝集した 2次元結晶構

追.挿入図は凝集体の拡大図で

白線は10nlllを表している.PS液

滴の直径は 1000mm､凝集体の

直径は58011mである.b)液滴

の縁に凝集したナノリング構造.

直径は 15011111である.

｢
ー
引

1
.

=
｡引



5

0

5

0

5

2

2

1

1

[
T,]

u
o!
TEZ一n
do
d

什 ■ 二 言 器㊤ ㊥

′ ㊧

～__- GL ⊥ __ _ー __
①∫

一一一- cr 一 一 一CL - - -e)

0 200 400 600 800 1000
ps液滴の直径 [nm]

表 2.PSの分子量ごとの結果

Fig.7PSドットの直径分布.平均値は2次元
結晶構造が50011111､ナノリング構造が30011111
である.

平均直径 ナノリング構造 2D結晶構造

nm % %

44,000 300 80

570,000 330 60

1,860,000 410 30

以上の実験結果から､マイクロメートルオーダーのPSドットの配列とナノメートルオーダーの銀微粒子

の配列という､2つの大きく異なる波長を持った構造が自律的に形成されている可能性が示唆された

(Fig.8).さらに､PSドットの大きさというデウェッティングパターンの特性波長に依存して､その内部で形

成される銀微粒子の凝集構造が制御されたことが示された(表 2).これらの結果は､酬 勺な階層構造が

形成されたことを示している.
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良_

三相線. 轟分子渡音

i巴>

Fig.8 基板上に滴下した高分子溶液の三相線と
高分子ドットの模式図.高分子ドットの内部で金属

微粒子が凝集体を形成している(ナノリング構造)･

3.モデル･メカニズム

3.1.フィンガー不安定性

固体基板上にキャストして得られる高分子のデウェッティングパターンには､移動界面におけるフィン

ガー不安定性が大きく関係している.フィンガー不安定性についての理論的な研究は､高分子溶液の

ような揮発性溶媒の2成分系においてはまだ未開拓だが､不揮発性の1成分系においてはすでに報告

されている.(5)･(6)ここでは移動界面の三相線近傍にある盛り上がった領域(周縁隆起)(7),(S)(Fig19)に

着目し､その部分の不安定性について考察する･
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まず以下の3点を仮定する.

l E主力は瓶用三力に対して無視できるほど小さい.

ii.周縁隆起領域の体租は保存されている.

iii.接触角O,ま一定に保たれている.

この仮定の下に､シリンダーの軸に垂直な断面(セグメント)を通過する､

三相按

Fig.9 周縁隆起の模式図
軸方向(x)への単位幅当たりの流ria･Jを考える.この流量Jはポアズイ

ユの法則により､軸方向の圧力pとセグメントの高さZに依存した式(I)で書くことができる.(9)

J=_土壁
3qdx

(り

休耕保存を仮定しているので､このセグメントの面積 Aの時間変化は軸方向からの流丑と等しくなけれ

ばならない.

-禁 i(JL)

この式にポアズイユの法則(l)式を代入し､AをZで書き直すと次の式を得る.

空 _壬 生 生 .土 色
at 77dxdx 477dx2

(2)

(3)

圧力pには曲率によるラプラス圧を用いる.表面張力をY,セグメントのy-Z方向の曲率をKとすると､

p--憑 .yK (4,

となる.周縁隆起はゆらぎによって､無数の(軸方向の)波数 qをもつ.ゆらぎの成長速度は波数 qに依

存するので､肢も成長が速い波数qを求める.セグメントの高さZのゆらぎを次の式で表す.

Z-Z.+&expliqx+T-.t] (5)

Zとpをそれぞれ式(3)に代入し､1波長分積分すると､特性時間では以下の式で表すことができる.

I(q)-計 q4･fq2)-I

この値は以下のq〝,で澱小となる.

(6)

(7)

つまり､波数q",のモードが選択されることになる.ここで､Koは戸Z｡の時の曲率であり､Ko-zo~)(1-cosq

である･特性波長Aは2dqでありJ周縁隆起の幅Lを用いると選択される波長んは

1".-2EL (8)

と表すことができる.つまり､周縁隆起の幅Lがフィンガー不安定性で選択される波長んを決定する.

しかしながら､ここで示した例は薄膜に開いた穴が広がる実験系を元にしていること､ゆらぎの成長に
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比べて溶酒の蒸発は無視できるほど遅いとしていること､液体の粘度が一様であることなど､我々が考

察すべき希薄高分子浴槽の系とは異なる点が多い.これは我々の系を解析するにあたって解決しなけ

ればならない問題である･高分子溶液のデウェッティングによるパターン形成モデルの報告もあるが､こ

こでは触れない.(10)

3.2.2次元結晶構造の形成メカニズム

十分に広い PS薄膜中で銀微粒子は凝集して島を作る(Fig.4).この系は高分子ブレンドの梅島構

造のように体積分率の低い成分が島を形成している.従って Calm-Hilliard-Cookの線形理論で扱え､

空間的な濃度ゆらぎは微粒子のブラウン運動による.

微小PSドットの中に形成される2次元結晶構造はこの梅島構造とみなせる.PSドットの中に銀微粒子

の島がひとつだけ存在する場合が2次元結晶構造である.この場合の体積分率は微粒子のほうが十分

に小さくなっており､薄膜の実験結果からも銀微粒子が島を形成することは自然である.

薄膜中での銀微粒子凝集体の直径は60nm程度であったのに対して2次元結晶構造では数百 nm

に及んだ.この凝集体の大きさの違いは次のように考えることで理解できる.まず pS液滴の中でいくつ

かの銀微粒子凝集体が形成される.凝集体形成後も溶媒蒸発によってPS液滴が縮むため､その縮み

に伴って複数の凝集体が中央でひとつに集められる.こうして薄膜中で形成される凝集体よりも大きな

島が作られる,このことを裏付ける観察結果として､2次元結晶構造の凝集体に粒界が確認されている.

粒界とは微粒子の凝集による六方最密構造が不連続になっている境界線のことである.

3.3.ナノリング構造の形成メカニズム

ナノリング構造を梅島構造とみなすと､体横分率が高い成分(pS)が島の役割をしており､薄膜の実験

結果と矛盾する.従って､ナノリング構造を梅島構造として扱うことはできない.ナノリング構造の形成メ

カニズムは現在明らかになっていないが､検討中のメカニズムを紹介する.

形成直後のPS液滴は溶媒蒸発に伴って縮み､三相線が中央に向かって移動する･三相線が掃いた

領域にある銀微粒子は三相線と共に移動する.こうして三相線(縁)に集められた銀微粒子はル グを形

成する.ここで中央に残った銀微粒子が縁に凝集するメカニズムの説明が必要である･これに関して､

流体現象のある場合とない場合の2説を提案する.

3.3.1.キヤピラリー流による親衛粒子の移動

流体現象がある場合はキヤピラリー流で説明できる･キヤピラリー流とは液滴の中央から緑に向けて起

こる溶媒の流れで､巨視的な系では理論に説明されている･州 例えばノートにコーヒーをこぼしたとき

にもこの流れは起こり､コーヒーのシミは茶色のリングを形成する･この流れは以下の 3つの条件が揃っ

た場合に起こるとされている:i.不完全な濡れであること･註腐 媒蒸発が起こること･乱三相線がビン

止めされていること.これらの条件が満たされると次のようなメカニズムでキヤピラリー流は発生する･条

件 iによって基板上に液滴が形成され,条件臼の溶媒蒸発に伴って綬滴は縮もうとする･しかし条件ii

によって縮むことができない.このとき,縁のほうが中央よりも比表面積が大きいためにより速く溶媒がな

くなり､縁での溶媒が不足する.これを補うために中央から縁へ溶媒の流れ弾 ヤピラリー裾 が発生するI

我々のPS液滴の系は､液滴を形成し繰 件 i)､溶媒であるトルエンは揮発性であり操 件旺 三相線
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に描き集められた銀微粒子によってピン止めが起こる(条件iii)ことで上記の3条件が満たされている.

キヤピラリー流が起こると､この中央から練への流れに乗って銀微粒子は縁に集められ､最終的にリング

が形成される.ただし､このような微小かつ短時間(蒸発はミリ秒以下で完了すると考えられる)の系で巨

視的な系と同様に協同的な現象が起こるとは限らない.

3.3.2.ブラウン運動による銀微粒子の移動

そこで､キヤビラリー流を仮定しないメカニズムも提案する.このメカニズムでは､ブラウン運動による銀

微粒子の移動だけを仮定する.ここでは､系が十分に小さい場合に限り､銀微粒子は縁まで移動できる

ことを示す.縁まで移軌した銀微粒子は他の銀微粒子に吸着し､結果として中央の銀微粒子は縁で凝

集する.

外力が無く､熱平衡状態にある粒子の速度ゆらぎを考えると､運動方程式は次のようになる.

m慧 --- +R(t) (9,

右辺の第-項は粘性項､第二項は揺軌力を意味する.揺動力は時間､空間的に相関が無いとして速

度〟(I)の二乗平均を5R'めると､

くfu(t]2)-e12y(Fu(o粒%(11e-2y) (10,

となる.D"は揺動力の強さを表す.この運動が熱ゆらぎに基づいていることを考慮すると､熱平衡状態に

おいて

1-m2(u2)=ikBT
であるから､<lu(I)F>-<l〟(0)JZ>-3kBT/mとなる.従って､

旦=kBT
mY

が導かれる.ここで変位.巾)を速度叫)の積分として表し､変位の二乗平均を求めると

(Fx(i,臣 欝 (74-~〆-1)

ヨ服 E

(12)

(13)

を得ることができる,銀微粒子がPS液滴中で受ける粘性抵抗がストークスの式に従うとすると

my-62T甲 (14)

となる.ここで､qは溶液の粘性､aは粒子の直径を示す.式(13),(14)から銀微粒子の平均移動距離と

時間の関係が求まる.

次に溶媒蒸発について考える,溶媒の蒸発に伴って溶液粘度は上昇し､銀微粒子の移動度は減少

する.この影響を式(14)に反映させることで銀微粒子が移動可能な平均距離を算出する･まず溶媒の蒸

発に伴う高分子体積分率の変化を､次のような仮定の下に計算した.｢溶媒蒸発速度は平衡蒸気圧と

液滴の表面積に比例する｣.すると､溶媒分子のモル数 〃の時間変化は

些ニーkdP(4)Adt
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となる.ここで､A-･1は蒸発速度定数､pは蒸気圧､Aは液滴の表面積､声は高分子の体積分率を示してい

る･溶媒の蒸気圧東 商分子体積分率姫の関係は文献デーダ llから得た次のような近似式を用いた.

附 子慧 (1-expト5(1-4)]) (16)

ここで､pLJま純溶媒の蒸気圧を衰している.これを式(15)に代入し､接触角Gが変化しないという仮定の

下に表面積Aを高分子の体積分率Qで表して次の式を得た.

dn 27TPPl.kdRo24.2/3
dt (1-e15)

(ト exp[5(4-1)】)4-2′3 (17)

ここで､Ro･郎j:それぞれ初期の曲率半径とPS体積分率､pは接触角に関係した定数である.この式を

数値計算でPS体積分率の時間変化を得た(Fig.9).ここではPS液滴の直径を200｡mとした.また､初期

のPS体積分率を0･01と仮定した.この値はPS(Mw;200,000)のトルエン溶液が準濃厚溶液になる溝度

押 こあたり､高分子鎖が互いに重なり始める濃度である.
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Fig.9 溶媒蒸発による溶媒モル
分率の時間変化.

式(17)から溶媒蒸発によって変化した ps体積分率を求め､次にその組成での粘性を式(13),(14)に

代入することで微少時間における平均移動距離を算出し､最後にそれを積算することで平均移動距離

xを得た.この銀微粒子の平均移動距離xとPS液滴の初期直径の関係を下に示した (Fig.10).
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Fig.10 PS液滴の大きさに対する金

属微粒子の移動度.液滴の大きさが

大きくなるほどその値は減少する,

このグラフから､中央の銀微粒子が溶媒蒸発の間にPS液滴の縁まで移動できるのは､直径 800nm以

下のPS液滴の場合であることがわかる.実験で得られているナノリング構造を形成するPS液滴の直径は

500nm以下であるので(Fig,8)､この結果は実験結果と矛盾しない.ただし､kdb噸 滴の大きさに依らず

-定であるという仮定と溶媒蒸発速度の式(15)は実験的な裏づけがまだなされていない･さらに､金属

微粒子同士の凝集を考慮していないことなど解決すべき問題は多く残されている･
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まとめ

我々は､デウェッティングによる高分子のパターン形成と金属微粒子の凝集という2種類のパターン

形成現象を組み合わせた実験を行った.その結果､PSと銀微粒子が分散したトルエン溶液を基板上に

塗布乾燥するだけで､スポット状またはリング状の銀微粒子凝集体を規則的に三次元配列化できる可能

性があることを示した.これはデウェッティングパターンと微粒子凝集構造を併せ持った構造である.さら

にデウェッティングパターンを制御することで銀微粒子凝集体の形態も制御できる可能性があることを示

した.これらの結果は階層構造が自律的に形成されたことを意味する.現段階で､現象のメカニズムは

解明されておらず､第 3章に程示したメカニズムでは､多くの仮定や近似が含まれている.今後はそれ

らの仮定や近似が現象と対応していることを実験的に示していく予定である.
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