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研究成果の概要（和文）：コロイドナノ粒子のパターン状規則配列構造は，透明導電材料，フォトニクス材料，触媒，
バイオセンサーなど幅広い分野で多岐に渡る応用が盛んに研究されており，構造制御手法の確立が求められている。本
研究では，粒子の自己組織化現象に立脚したストライプ構造および格子構造の周期性制御手法の確立に向けた検討を行
った。その結果，液面操作式移流集積法という独自の手法開発に成功し，構造形成過程の直接観察と計算機シミュレー
ションによる検討を通して，形成メカニズムを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Patterned structures of colloidal nanoparticles are promising for various applicat
ions such as photonics, catalysis, biosensor, and transparent conductive materials, and a robust and scala
ble fabrication technique is missing and waits to be established. In the present study, we investigated th
e self-assembly process of particles into patterned structures via experiments and computer simulations. O
ur investigation demonstrated successful establishment of a pattern formation technique that can control t
he periodicity of striped and grid structures. Furthermore, direct observation and numerical simulations c
larified the formation mechanism of stripe patterned structures of colloidal particles. 
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
コロイドナノ粒子のパターン状規則配列

構造は，透明導電材料，フォトニクス材料，
触媒，バイオセンサーなど幅広い分野で多岐
に渡る応用が盛んに研究されており，その重
要性はますます高まっている。しかし，こう
いった応用への高い期待に反して，パターン
粒子膜の形成手法となると，心許ないのが現
状である。汎用性があり，かつコストを抑え
たパターン形成を目指すべく，自己組織化を
活用した手法が数多く提案されてきたが，そ
れらはそれぞれ一長一短あり，決定的な形成
手法というのは確立されていない。「規則性
の高い粒子膜を短時間で大面積にしかも安
価に形成でき，さらにパターン形態や周期性
を制御できること」－これこそが，今まさに
確立が切望されている形成法である。 
 このような状況を受けて，研究代表者は，
単一のプロセスによる微粒子集積構造の制
御を目指し，移流集積法に着目し検討を進め
てきた。移流集積法とは自己組織化を利用し
た粒子集積法で，粒子懸濁液に親水性基板を
浸漬し，溶媒の蒸発によって誘起された溶媒
の流れに乗せて粒子をメニスカス先端部近
傍に集積し，横毛管力によって最密に配列す
る。金，銀，シリカ，ポリスチレンラテック
スなど多様な粒子種に対して包括的にパタ
ーン構造を制御できる本法は，構造形成手法
確立に向け，極めて有力な候補である。特に，
金属ナノ粒子で構成される格子構造は，粒子
細線が導電性を，細線間の空隙が透明性をも
たらすため，透明導電材料としての応用が大
いに期待できる。導電性と透明性を制御する
ためには，格子を構成する粒子細線の幅・厚
みと線間隔を「自在」に制御できることが要
求されるが，これを実現するためには，本手
法のさらなる改良・発展が不可欠である。 
 
２．研究の目的 
この問題を解決するための，研究代表者の

アイディアは，プログラム式の液面操作に基
づくストライプ構造周期性の制御である。本
研究では，ストライプ構造および格子構造の
周期性制御手法の確立に向けて，まず，プロ
グラム式の液吸引による構造制御が可能な
範囲，すなわち吸引の時間間隔，吸引量，吸
引速度と粒子細線の幅，厚み，細線間隔との
関係を求める。そして，粒子膜形成過程の直
接観察と計算機シミュレーションによる解
析を通して構造形成メカニズムを明らかに
する。その上で，その関係を定式化し，得ら
れる構造を定量的に予測可能なモデル式を
構築する。さらに，得られた格子構造の応用
として，透明導電材に着目し，金属粒子で作
製した格子構造の導電率，透過率を測定し，
構造周期性との関係を明らかにする。すなわ
ち，自己組織化的粒子集積法に立脚したマク
ロな操作因子による材料機能の制御が，本研
究の最終目標である。 

 

３．研究の方法 
３．１ 液面操作式移流集積法 
液面操作式移流集積法の概略図を図１に

示す。表面を親水化処理したガラス基板をサ
スペンション(粒子濃度φ [vol/vol])に浸して固
定したものを，温度一定に保ったインキュベ
ータ内で静置した。メニスカス先端部の蒸発
に誘起された溶媒の対流によって粒子が運
ばれるため、吸引操作を行うまでの時間に粒
子膜が生成する。そして吸引操作で液面を瞬
間的に降下させることで，粒子が付着しない
非堆積部が形成され，ストライプ構造が生成
する。ストライプ形成後，基板を 90°回転さ
せてもう一度ストライプを作製することに
より，格子構造を作製した。粒子膜形成時間
tp と液面降下距離 lp を種々変化させ，作製し
た試料は，光学顕微鏡と走査型電子顕微鏡
(SEM)，原子間力顕微鏡(AFM)で観察した。
配列させる粒子には，シリカ粒子(120 nm)，
金粒子(20 nm)，銀粒子(12 nm)を，分散媒には
水を用いた。インキュベータ内の温度 T は 50 
~80 °C に設定した。 

 
３．２ 集積過程の直接観察 
 表面を親水化処理したシリコンウェハ基
板を, 60 °C に加熱したコロイド溶液(粒子濃
度φ [vol/vol])に垂直に浸し, 蒸発によって粒
子が周期構造を形成していく様子を光学顕
微鏡および高速度カメラを用いて撮影した。
粒子は粒径 270 nm のシリカ粒子を, 溶媒に
は水を用いた。メニスカス形状の経時変化を
追うため, 本研究では光干渉法を利用し, 光
源には波長λ = 475 ± 15 nm の青色光を用いた。 
 
３．３ 格子ボルツマン法を用いたメニスカ
ス形状解析 
 流体シミュレーション手法として格子ボ
ルツマン法（Lattice Boltzmann Method，LBM）
を採用した。LBM は流体をメソスケールの仮
想的な粒子の集合体とみなし，粒子が繰り返
す衝突と並進運動を通して巨視的な流動現
象を表現する手法である。本研究では稲室ら
が開発した 2 次元 9 速度（2D9V）の気液二相
系モデルを採用した。場を正方形の格子に分
割し，各格子点に有限の速度 ciを持った仮想
粒子が存在すると考える。各格子点上で 9 種

図１ 液面操作式移流集積法 
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類の速度を持った仮想粒子が存在しており，
次の時間ステップにはそれぞれの速度方向
の隣接する格子点へ移動する。本手法では界
面の識別関数である index function の計算に
速度分布関数 fiを，流体の流速や圧力の計算
に速度分布関数 gi を用いた。この速度分布関
数の和から密度ρ，流速 u，圧力 p などのマ
クロ量を計算した。 
 速度分布関数は移動先の格子点において
粒子同士の衝突によりボルツマン分布に基
づいて再分配される。分布関数の再分配は
BGK モデルを用いて計算した。BGK モデル
により速度分布関数の時間発展式は次のよ
うになる。 

𝑓𝑖(𝒙 + 𝒄𝑖Δ𝑥, 𝑡 + Δ𝑡) − 𝑓𝑖(𝒙, 𝑡) 
                             = −�𝑓𝑖(𝒙, 𝑡) − 𝑓𝑖

eq(𝒙, 𝑡)�/𝜏𝑓 
𝑔𝑖(𝒙 + 𝒄𝑖Δ𝑥, 𝑡 + Δ𝑡) − 𝑔𝑖(𝒙, 𝑡) 

                             = −�𝑔𝑖(𝒙, 𝑡) − 𝑔𝑖
eq(𝒙, 𝑡)�/𝜏𝑔 

式中の i は粒子速度方向，fieq，gi
eq はそれぞれ fi

と giの局所平衡分布関数，x は座標，t は時刻，
∆xは格子間隔，∆tは時間刻み， τf，τgはそれぞれ
fiと giの緩和時間を表す。この時間発展方程式に
より速度分布関数が更新され，系全体の自由エネ
ルギーが最小になるよう界面が自律変形する。 
シミュレーションセルは，四方に固体壁面を設

定し，固体と流体との親和性を考慮するため，固
体表面の濡れ性を設定可能な境界条件を導入し
た。さらに，セル左上部に粒子膜を模した長方形
の固体部を設定することで，粒子膜に保持された
メニスカスを表現した。初期配置から系を時間発
展させ，メニスカス形状が十分に安定した点を平
衡状態と見なした。 
 
４．研究成果 
４．１ 液レベル操作式移流集積法による構
造制御 
 作製したストライプ構造の一例として，tp = 
7 s，lp = 107 µm の操作条件下で得られた構造
を図２に示す。白い細線が粒子堆積部で幅 13 
µm，暗色帯は粒子が存在しない幅 113 µm の
非堆積部で，数 cm2 の基板全域に渡って均一
な構造が得られた。堆積部は粒子 2 層から成
り，tp，lpの異なる条件下でもその厚みに変化
はなかった。液面降下距離 lp と非堆積部幅の
関係を検討したところ，非堆積部幅は液面降
下距離 lpとほぼ等しくなっており，本手法の
コンセプト通り非堆積部幅は lpにより制御で
きることが分かった。図３には形成時間 tpと

堆積部幅の関係を示した。tp の増加に対して
ほぼ線形に堆積部幅が大きくなっているこ
とがわかる。これは tpが増加することでメニ
スカス先端部への粒子移流量が増加するた
めである。ここで，堆積部幅について，tp の
依存性を定量的に考える。堆積部幅はメニス
カス先端部への粒子の移流量から決まり，移
流量は先端部の蒸発量から求められる。そこ
で，基板および空気からの伝熱と蒸発潜熱の
関係に基づくモデルから，メニスカス先端部
での湿球温度を求めることで先端部の蒸発
量を計算して堆積部幅を求めたところ，実験
値をおおよそ表現できることを確認した。す
なわち，本手法を用いて，lp と tp というマク
ロな操作因子から，堆積部幅と非堆積部幅と
いうミクロな構造制御が可能である。 
 作製した構造の導電性を評価するため，
280 °C で 20 分間焼成した後，ストライプ 1
本の抵抗を測定し，ストライプの体積抵抗率
を求めた。その結果，ストライプの抵抗率は
バルクのそれよりも 1 オーダー大きくなるこ
とが確認された。この抵抗率と，堆積部幅と
非堆積部幅の割合から計算した透過率を基
に，作製できる格子構造の透過率と表面抵抗
の関係を調べた上で，一例として透過率 70%，
シート抵抗 12 Ω/□の性能を有する格子構造
の作製を試みた。その結果，測定値は平均の
透過率 76%，シート抵抗 41 Ω/□となり，設計
値と比べて抵抗がやや大きいものの，おおよ
そ近い性能を示す格子構造を作製できた。 
 作製した格子構造の抵抗値を小さくする
には，堆積部の厚みを増加させることが必要
になる。上記の検討では基板の濡れ性が極め
て高いため，堆積部の厚みは粒子 2 層にとど
まったが，基板の接触角を大きくすることで，
堆積部の厚みが増加すると考えられる。接触
角は，基板を親水化処理した後の空気露出時
間を変化させることで制御した。その結果，
接触角が大きくなるほど堆積部の厚みは増
加し，接触角が 26°で 6 層となることを確認
した。すなわち，接触角で厚みの制御が可能
であることを示した。 
 
４．２ 直接観察による集積過程でのストラ
イプ構造形成メカニズムの解明 

270 nm シリカサスペンション(φ = 1.0 × 
10−5)を用いて，ストライプ形成過程の直接観

100 µm

液
面
降
下
方
向

100 µm100 µm100 µm

液
面
降
下
方
向

図２ 金ナノ粒子ストライプ構造 

図３ 形成時間と堆積部幅 
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察を行った。光源には青色光(λ = 475 ± 15 nm)
を用いた。各時間におけるスナップショット
の干渉縞よりメニスカスの形状を求めた結
果を図３に示す。粒子濃度が十分高く，均一
膜を形成するときは，メニスカスの形状はほ
ぼ変化しないまま下降していくのに対し，濃
度が低い条件では，図のようにメニスカスは
徐々に下に伸ばされていった(t = 0 → 59 s)。
これは，粒子濃度の減少により粒子膜の成長
速度が遅くなったことで，蒸発の進行に伴っ
て液面と粒子膜先端との距離が広がってい
くためである。やがて，メニスカスがある限
界まで伸びきった時(t = 59 s)に切断が起こっ
た。接触線がその時の液面高さによって決ま
る安定な位置まで移動した後，次の粒子膜の
形成が始まった(t = 61 s)。 
 同様の形状変化は，他の粒子膜層数条件下
においても確認できた。しかし，層数が大き
いほどメニスカスはより下方まで引き伸ば
され，その結果，ライン間隔は広くなってい
った。これらの結果はこれまでに得ている実
験結果の傾向に一致していることより，ライ
ン間隔を決定するのは，メニスカスが切断さ
れるタイミングであり，さらにそのきっかけ
は粒子膜の厚さに強く依存していることが
分かった。 
 メニスカス切断のきっかけを明らかにす
るため, フレームレートを 500 fps に上げ, 切
断される瞬間におけるメニスカス先端の様
子を観察した。得られた動画のスナップショ
ットを図４に示す。粒子膜の下に続く縞模様
が光の干渉縞であり, これによってメニスカ
スの形状がわかる。干渉縞パターンより, 粒
子膜のすぐ下で液膜が最も薄くなっている
ことがわかる(t = 0, 4 ms)。6 ms 後, 最薄部に
穴が生じ, これがきっかけとなってメニスカ
スが横に破れていく(meniscus rupture)。 
 このようなメニスカスの切断挙動は, 一般
的に移流集積過程におけるストライプ構造
の形成メカニズムと考えられている stick-slip
現象(メニスカスの先端が粒子膜から外れる)
とは明らかに異なるものであり, ストライプ
構造のライン間隔の粒子膜厚さ依存性を説
明可能である。すなわち, 粒子膜が厚いほど, 
液膜が限界の薄さに達するまでにメニスカ
スはより長く伸びられるためにライン間隔
が大きくなる。また, 本現象は stick-slip 現象

に比べて安定したプロセスであり, そのため
非常に規則的な周期性を有したストライプ
構造の形成が可能であると考えられる。 
 
４．３ 格子ボルツマン法によるメニスカス
形状解析  
メニスカス先端への移流がない準静的過程に

おける液面高さの変化に伴うメニスカス形状変
化を追跡した結果を図５に示す。本手法によって，
粒子膜に保持されたメニスカスを良好に表現で
きていることが分かる。液面が下がる（メニスカ
ス高さが大きくなる）と，メニスカスは基板方向
へ凹んでいき，やがて破断した。いずれの結果に
おけるメニスカス形状もYoung-Laplace (Y-L)式と
概ね一致したことから，準静的な過程ではメニス
カス形状は常にY-L式に従いながら変化し，破断
に至ることを確認した。 

しかし，実際の移流集積過程では，準静的
過程ではなく，堆積部での蒸発に誘起される対
流がメニスカスの動的挙動を誘発していること
が考えられる。このことを検証するために，堆積
部底辺においてy軸正方向の一様流速条件を導入
し，対流がメニスカス形状に与える寄与を検討し
た。図６には同条件で得られたメニスカス形状と
Y-L式ならびに対流なし条件での形状を比較した
グラフを示す。対流あり条件では，メニスカス形
状がY-L式から外れ，基板方向へ強く凹んでいる
ことがわかる。先端へ向かう対流によりメニスカ
スが基板方向へ引き寄せられるため，メニスカス
形状はY-L式から外れて凹むと考えられる。 
図７には各メニスカス高さ条件における，流速

に対する最小液膜厚みの変化を示す。縦軸の値が
大きければ液膜は十分に厚く破断しておらず，そ

図３ メニスカスの形状変化 
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の一方，縦軸の値が小さければ基板上で薄膜が形
成しており，メニスカスは破断している。メニス
カス厚みはある流速でステップ状に減少してお
り，その臨界流速はメニスカス高さが大きいほど
小さいことが分かる。これはメニスカスが引き伸
ばされると液流路が狭まり，局所的に流速が大き
くなるため，メニスカスを基板方向へ凹ませよう
とする力が大きくなる結果，破断に至りやすくな
るためだと考えられる。これらの結果から，メニ
スカス形状が示す動的な挙動が先端へ向かう対
流に起因することが明らかとなった。 
それではメニスカスはなぜ，動的過程において

ステップ状の液膜厚みの変化を経て破断に至る
のであろうか。それは，液面降下に伴い粘性応力
による寄与が大きくなると，曲率の絶対値が大き
くなり，堆積部下端から液面へと続く界面を保持
できなくなるためと考えられる。これを検証する
ため，以下では，メニスカス破断形状と流速の予
測モデルの構築を行った。 
いま，メニスカスの動的形状は，粘性応力項を

加えたY-L式で表される。粘性項の算出が必要に
なるが，現実系においては，流体の速度勾配に起
因する粘性応力を詳細に推算することは困難で
ある。そこで本研究では，ある液膜厚みにおける
y軸正方向流速 vyの x軸方向分布が線形であると
してメニスカス先端における流量との収支を取
り，さらにµL(∂vy/∂x)を界面に働く粘性応力の代表
値として用いた（µLは液相の粘性係数）。また気
体の粘性応力は無視小とした。このモデル式から
構成したメニスカス形状が，シミュレーション結
果と概ね一致したことから，モデル式の妥当性を
確認した。さらに，構築したモデル式を用いて，
種々の流速に対するメニスカスを描画したとこ
ろ，ある流速で液面と滑らかにつながる幾何学的
形状がとれなくなった。その流速を各液面高さに
対して求めた結果を図７に示す。メニスカス高さ
が大きいほど幾何学的形状に基づいた臨界流速
は小さく，シミュレーション結果と概ね同様な傾
向を示していることが分かる。これより，メニス
カスの破断は，堆積部下端から液面へと続く界面
を保持できなくなることにより生じることが示
された。 
以上の結果に基づき，移流集積過程におけるメ

ニスカス形状変化のメカニズムを提案する。液面
降下の初期の段階では，液流路が十分に広く対流
による寄与が小さいため，メニスカスは静的条件
下でのY-L式に概ね従った形状を取る。液面降下
が進行すると，液流路が狭まり対流による寄与が
大きくなるため，メニスカスは急激に基板方向へ
凹んでいき，やがて，堆積部下端から液面へと界

面を保持できなくなり破断に至る。 
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