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研究成果の概要（和文）：　本課題では、「べナール対流を利用した新規な酸化物薄膜のパターニング技術」の確立を
目指して研究を行った。ゾル－ゲル法により作製される酸化物を対象とし、コーティング条件が「セル状パターンの形
成」に与える影響を調査した。
　期間全体を通じて、「コーティング時の温度の上昇」および「コーティング液の表面張力の増大」によって表面パタ
ーンの高低差が増大することが分かった。また、「コーティング速度の減少」によって、ベナール対流とは異なる溶液
の流動に由来する新規なパターン形成が生じることが分かった。
　これらの結果は、「自己組織化を利用した新規な酸化物薄膜のパターニング技術」の確立を目指す上で、重要な知見
である。

研究成果の概要（英文）： We suggested the spontaneous pattern formation induced by Benard-Marangoni convec
tion as a novel patterning process of sol-gel-derived ceramic films. Cell-like micropatterns were spontane
ously formed on the surface of silica films prepared via dip-coating process, where the surface patterns w
ere linearly arranged parallel to the substrate withdrawal direction. Such highly-ordered micropatterns we
re achieved by Benard-Marangoni convection and the unidirectional flow of the coating solution on the subs
trate during dip-coating. We found that the size of the cell-like patterns induced by Benard-Marangoni con
vection increased with increasing coating temperature and surface tension of coating solutions. Moreover, 
novel pattern formation induced by capillary force was observed with decreasing substrate withdrawal speed
s. These results are beneficial for the development of novel self-organization triggered by solvent evapor
ation.
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１．研究開始当初の背景 
 薄い層状の液体表面には、しばしば「ベナ
ール対流」と呼ばれるミクロンオーダーの対
流が発生する。この対流は自発的に秩序化し、
「ベナールセル」と呼ばれる高さ数 μm、幅
数 100 μm のセル状パターンが形成される。
この「ベナール対流」によるパターン形成は、
液体中の表面張力、熱、濃度の勾配が原因と
なって生じる「物理的な自己組織化現象」で
あり、物質の種類やスケールを問わないため、
様々な物質系に適用することができる。 
溶液を出発物質とする酸化物薄膜作製プ

ロセスにおいて、基材表面上に塗布した前駆
体溶液中に「ベナール対流」が生じると、表
面にセル状パターンをもつ薄膜が得られる。
「セル状パターンの形状・サイズの制御法」
を確立することができれば、「ベナール対流」
を利用したこの自己組織化プロセスを、新規
な薄膜パターニング技術とすることができ
る。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ゾル－ゲル法により作製され

る酸化物(SiO2、TiO2)を対象とし、ベナール
対流により膜表面に生じる「セル状パター
ン」の「高低差・幅」および「凹凸形状」を
コントロールすることにより、ベナール対流
を利用した酸化物薄膜パターニング技術の
確立を目指した。 
また、酸化物薄膜に表面パターニングを施

すことで、表面構造に由来する「超撥水・超
親水などの濡れ性」の発現について検討を行
った。 
 
３．研究の方法 
 「ベナール対流を利用した新規な薄膜パタ
ーニング技術」を確立するために、以下の 3
点を検討した。 
 
(1) ディップコーティング時に発生するセ
ル状パターンのサイズ制御 
基材表面に塗布された液膜に生じる「ベナ

ール対流」のサイズは「溶媒の蒸発速度」「溶
液の流動性」および「液層の厚さ(膜厚)」の
影響を受ける。前駆溶液のディップコーティ
ングによって作製される SiO2, TiO2薄膜にお
いて、「溶液組成」「コーティング時の温度」
「基板引き上げ速度」が「セル状パターンの
高低差・幅」に与える影響を調査した。 
 
(2)「表面パターンをもつ薄膜」の「親水性・
撥水性」の評価 
 (1)で得られた「ベナール対流由来のセル
状パターンを有する酸化物薄膜」において、 
特異なパターンに由来する「親水性・撥水性」
の評価を行った。 
 
(3) 新規パターンの探索 
 ディップコーティングによって作製され
る SiO2薄膜において、コーティング時の基材

上の液膜のその場観察を行い、「溶液組成」
「コーティング時の温度」「基板引き上げ速
度」が「基材上の溶液の流動」に与える影響
を調査することで、「新規パターン形成の可
能性」について検討を行った。 
 
４．研究成果 
(1) ディップコーティング時に発生するセ
ル状パターンのサイズ制御 
 
①コーティング時の温度の影響 
ゾル－ゲルで作製される SiO2 薄膜を対象

として、セル状パターンのサイズに「コーテ
ィング時の温度」が与える影響を調査した。
温度を 25～100 ºC の範囲で変化させて薄膜
を作製した結果、「コーティング時の温度」
が上昇するとベナール対流の原因である溶
媒蒸発が促進され、パターンの高低差が増大
することが分かった。従来の室温でのコーテ
ィングではパターンの高低差が 50～200 nm
に限られていたのに対して、「コーティング
時の温度」の調整により 50 nm～1.5μmまで
の高低差制御が可能になった（図 1）。また、
対流が促進されたことで、単位面積あたりの
対流数が増え、パターン幅が減少することが
分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. コーティング時の温度を変化させて 
作製したシリカ膜上に形成したセル状 
パターン 

 
②コーティング液の粘度の影響 
ゾル－ゲルで作製される SiO2 薄膜を対象

として、コーティング液中の「溶媒量」を変
え、「溶液粘度」を変化させて薄膜を作製し
た。その結果、「溶液粘度」が上昇すること
で、ディップコーティング中にゾルが下方向
へ安定に流動するようになり、より配列性の
高い「セル状パターン」が得られることが明
らかになった(図 2）。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. 溶媒量(C2H5OH/Si(CH3)4)を変化 
させて作製したシリカ膜上に形成した 
セル状パターン 

 
③コーティング液の表面張力の影響 
ゾル－ゲルで作製される TiO2 薄膜を対象

として、セル状パターンのサイズに「コーテ
ィング液の表面張力」が与える影響の調査を
行った。表面張力が比較的低い 2-プロパノー
ル（表面張力：22.9 mN/m）を溶媒とするア
ルコキシド溶液に表面張力が高い液体成分
としてプロピレングリコール（表面張力：
38.6 mN/m）を滴下することで、表面張力の
異なるコーティング液を調製した。このコー
ティング液から薄膜を作製した結果、「コー
ティング液の表面張力」の増大によってべナ
ール対流による溶液の流動が促進され、膜表
面に生じるパターンの高低差が増大するこ
とが分かった。従来のコーティングではパタ
ーンの高低差は膜全体の厚さの半分程度が
限界であったが、表面張力の大きい液体を添
加することで膜厚とほぼ同程度の深さのパ
ターンが得られることが分かった。 
 
期間全体を通じて、「コーティング時の温

度」および「コーティング液組成」の制御に
よって、「べナール対流によって生じるセル
状パターン」のサイズ・配列性がコントロー
ルできることが明らかになった。これらの結
果は、「自己組織化を利用した新規な酸化物
薄膜のパターニング技術」の確立を目指す上
で、重要な知見である。 
 
 
(2)「表面パターンをもつ薄膜」の「親水性・
撥水性」の評価 
 (1)で得られた「セル状パターン」を有す
る SiO2薄膜を対象として、薄膜の「親水性・
撥水性」の調査を目的とした水の接触角測定
を行った。その結果、「セル状パターン」を

薄膜表面に付加することで、水の接触角がわ
ずかに低下する（親水性が向上する）ことが
明らかになった。しかしながら、セル状パタ
ーンのサイズ・規則性と接触角の間に明確な
相関関係は見られなかった。 
 「セル状パターン」と「膜の親水性・撥水
性」の関係についてはさらなる調査が求めら
れる。 
 
(3) 新規パターンの探索 
 ディップコーティングによって作製され
る SiO2 薄膜において、「新規パターン形成の
可能性」について検討を行った。コーティン
グ時の基材上の液膜のその場観察を行い、
「溶液組成」「コーティング時の温度」「基板
引き上げ速度」が「基材上の溶液の流動」に
与える影響を調査した。その結果、0.1 cm 
min-1 以下の超低速条件でコーティングを行
うことで、ベナール対流とは異なる溶液の流
動が生じ、「基板引き上げ方向に垂直な筋状
パターン」が生じることが見出された(図 3）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. 超低速条件で作製したシリカ膜上 
に形成した筋状パターン 

 
 1 cm min-1 以下の「超低速条件」で膜のコ
ーティングを行う場合、主にコーティング中
において基板表面に付着したコーティング
液から溶媒が蒸発するようになる。この場合、
液面付近のメニスカスの先端部分において
溶液の濃縮により表面張力が上昇するため、
メニスカス先端に溶液が引き上げられる
「Capillary rise」と呼ばれる現象が生じる
ようになる。この「Capillary rise」による
溶液の流動によって、液面にそって膜厚の大
きい凸部が成長していき、結果として「基板
引き上げ方向に垂直な筋状パターン」が形成
されることが明らかになった。 



 この「Capillary rise」によるパターン形
成は、従来のゾル-ゲル薄膜のパターニング
に関する研究では報告されていない新規な
自己組織化現象であり、「自己組織化を利用
した新規な酸化物薄膜のパターニング技術」
の確立を目指す上で、重要な知見である。 
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