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濡れ性パター ンを用いた微粒子の自己整列(第1報)*

一手法の提案と整列条件の検討一
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Self-AssemblyofFineParticlesusingPatternedWettability

-ProposalofAssemblingMethodandConsiderationofConditionsforAssembly一

NobuyukiMORONUKI,Jun-ichiKOGISOandArataKANEKO

Thispaperproposesatechniquetoassemblefineparticlescombiningthecontinuous-convective-methodandpatterned

wettability.Asubstratepatternedwithhydrophilicorhydrophobicregionisdrawn-upfromsuspensionthatcontainsparticlesat

specificangle.Attheboundaryofair/suspension,theparticlesarrangethemselvesselectivelyonhydrophilicregionasthe

evaporationofwater.Firstly,wediscussthemethodofwettabilitypatterning.Line-and-spacepatternsthatconsistofPTFE/SiO2

andOTS/SiOzwereprepared.Then,therelationshipbetweenthecontactangleofeachregionandtrappingforceofsuspensionwas

discussed.Secondary,designguidelineisdiscussedwheretheconditiontofull-uptheparticlesonlyinhydrophilicregionisfocused.

Itwasfoundthatthewidthandspacingofhydrophilicregionshouldbedesignedtokeepsufficientsupplyofparticles.
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1.緒 言

粒径ナノメー トルオーダの微粒子を精度 よく整列 させ ると,

光の回折を利用 した発色1),マ イ クロレンズ2),フ ォ トニ ック

結晶3)などといった幅広い応用が期待できるため,大 面積,高

精度かつ所望の位置への整列技術が望まれている.従 来試み ら

れた方法 として,レ ーザ トラッピングやSPMマ ニュピレーショ

ンがある4).こ れ らは自由度の高い操作が可能ではあるものの,

微粒子1個 ずつ を逐次的に扱 うため,効 率に制約 がある.

微粒子を一括で整列 させる方法として,電 場あるいは磁場を

用いた泳動法1)5)があるが,単 層での整列は一般的に難 しい.化

学結合法6)に よると微粒子を強固に固定化できるものの,微 粒

子 と基板の組合せが限定 される.微 粒子を含む懸濁液を型に流

し込むマイクロモール ド法7)に よれば多層や単層な ど自由な整

列が可能ではあるが,パ ターンの微小化 とともに流れの制御が

難 しくなる.Langmuir-Blodgett(LB)法 を応用 して微粒子を整

列 させる試み もあるが8)9),整 列 位置の制御は必ず しも容易で

はない.懸 濁液か ら基板 を引上げる移流集積法10)ll)も同様 に

効率の良い整列が可能ではあるものの,位 置の制御が難 しい.

これを解決するために移流集積法に表面形状を利用 して選択

的配置12)を試 みた例があるが,基 板の幾何形状を崩 さずに整列

をす る方が好 ましい応用 も考えられる.表 面処理によって基板

に親水部 と疎水部を選択配置すれば,親 水部のみに微粒子を整

列できると考 えられる.こ のような濡れ陛パターンは,疎 水材

のコーティング,微 細周期構造(テ クスチャ)の 付与13),あ る

いは電気濡れ14)などによって実現できる.し かし,こ れまでこ

れ らの手法の選定指針や適用範囲などは必ず しも明らかにされ

ていない.

そ こで本研 究では,移 流集積法に図1(a)に 示すよ うな疎水部

と親水部で構成 される「濡れ性パター ン」を適用 し,微 粒子を
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含む懸濁液を親水部に捕捉する(図1(b))ことで微粒子を所望の

位置に自己組織的に整列させる(図1(c))手法を提案し,整 列可

能な最小幅や親水部への微粒子充填率といった整列性能に影響

を及ぼす因子を調べ,そ の条件選択指針を検討する.
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2.濡 れ性パター ンの作製

親水部と疎水部の接触角が大きく異なるパターンを得 るため,

本 研究では四フ ッ化エチ レン(PTFE)とSiO2を それぞれ疎水材

と親水材 とす るPTFE/SiO2濡 れ 性パター ンと,さ らに強い疎水

性が期待 され るオクタデシル トリクロロシラン(OTS)とSiO2

をそれぞれ疎水材 と親水材 とするOTS/sio2濡 れ性パターンを用

意 した.

PTFE/SiO2の 濡 れ性パ ターンは,フ ォ トリソグラフィとリフ

トオフを組合せた方法で作製 した。すなわち,酸 化膜付きシ リ

コン基板に レジス トを塗布 し,所 望のパター ンを露光する.こ

の上にPTFEを スパ ッタ付着 し,レ ジス トの現像 を行 うことで,

レジス トをPTFEご と部分的に除去 して酸化膜を露出 させ,他

の部分にはPTFEを 残 すことでパター ンを作製 した.

OTS/SiOaの 濡 れ性パター ンは,図2に 示す方法で作製 した.

す なわち9グmブ ボ ソクス中でシ リコン基板を酸化後15),無

水 トルエンを溶媒 とするOTS溶 液 に乾燥雰囲気中で浸漬するこ
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とでOTSの 自己組織単分子膜(SAM)を 作製16)した 後,電 子線

描画装置を用いた電子線照射17)によって不要な部分のみ除去を

行い,パ ターンを作製 した.

PTFE/sio2パ ターンのPTFE部 とsio2部 の水 に対す る接触角

はそれぞれlo4度 と5度 未満であった.oTs/sio2パ ターンのoTs

部 とSiO2部 の接触角はそれぞれlo8度 と33.5度 であった.同 じ

sio2で も,oTs/sio2パ タ ーンのsio2部 の接触角はPTFE/sio2パ

ターンのそれ より大きな値 となった.こ の理 由として,電 子線

照射によるOTS除 去 が十分ではなかったことが考えられ る.作

製 したパターンは,整 列プロセスを連続的なもの とするために

ライ ン・アン ド・スペース とし,種 々の応用を考えてその親水

部幅は極力小さくした.そ の寸法仕様等を表1に ま とめて示す.

ま た,作 製 したパ ターンのAFM観 察 結果 を図3に 示す,疎 水

部は一様な高さを持っていることがわか り,濡 れ性境界部分の

段差はPTFE/SiO2濡 れ 性パ ター ンで10nm,OTS/SiO2濡 れ性パ

ターンで1.4㎜ であった.後 の引き上げ実験 に使用 した微粒子

の粒径(表2)に 比べ,こ の段差 は十分に小 さい,よ って,幾 何形

状の影響を無視 し,表面の濡れ性 の影響のみを議論す ることが

できると考えられる.

3.微 粒子供給方法の検討
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3.1微 粒子供給法の選択

懸濁液中の微粒子を自己整列させる代表的手法として滴下法

と移流集積法がある.両者 とも懸濁液が乾燥する際の微粒子間

に作用する液架橋力により,微粒子を自己整列させる手法であ

る.滴下法では図4に示すように懸濁液が表面張力により疎水

部から親水部に引き寄せられて濡れ広がり,乾燥とともに微粒

子は親水部に整列する.移流集積法の原理は後述するが,懸濁

液中から基板を傾けて引上げるものである.両手法の特徴は以

下のように整理できる.

滴下法:実 験が容易

移流集積法:大 面積での整列に向く

単層での整列が可能

なお,両 手法 とも濡れ性パターンへの整列を試みた例はな く,

整 列メカニズムは十分には解明されていない.

3.2滴 下法による試み

簡便な手法である滴下法 により粒径1ｵm微 粒 子の整列を試み

た結果を図5に 示す,以 降の実験では表2に 示す ような市販の標

準微粒子懸濁液をそのまま用い,メ カニズム解明に資するため

2種 類の粒径を用意 した.疎 水部 と親水部 に2分 されたPTFE/

siO2濡 れ性パターンを基板に用いた.微 粒子は濡れ性の境界に

沿って親水部側に単層で 自己整列 した(図5左),境 界 部の微粒

子列の真直度 を,仮 想直線か らの微粒子中心位置の逸脱量の標

準偏差で評価 したところ,σ=0,02ｵmと 良好であった(図5右).

しか し,境 界部か ら離れると微粒子は多層 とな り,整 列が乱れ

ていた(図5左 上方),ま た,ラ イ ンアン ドスペース状のパター

ン(PTFE幅10ｵm,SiO2幅5ｵm)へ 整列 させると,同 一基板上

での微粒子の充填率(微 粒子が親水部を占める割合)が 一定で

なく,パ ターン形状が確認できないほ ど多くの微粒子が充填 さ

れた個所 もあった.

以 上より,滴 下法は簡便で濡れ性境界への整列精度には優れ

ているものの,単 層 に整列す る部分が制限 され る他,微 細パ

ターンへの整列には適用困難であることがわかった,そ こで,

以 降では移流集積法を用いることとする,
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4.移 流集積法による微粒子の整列

4.1原 理 と実験方法

図6に 移流集積法 と濡れ性パターンの関係 を示す.傾 けて引

上げ られる基板の親水部では同図(a)に示すよ うに懸濁液が基板

に引き付けられ,こ こに引き寄せ られた微粒子が親水部に付着

し,乾 燥時に作用する微粒子問の液架橋力により自己整列する

と考えられる.一 方,疎 水部では同図(b)に示 すよ うに懸濁液は

基板か ら離れ ようとす るため,微 粒子はこの部分には整列 しに

くくな り,親 水部に選択的に微粒子を自己整列 させることがで

きると考えられる。

実験 は図7に 示す ような装置で行った,基 板 の引上げ方向は

ライ ンアン ドスペース・パ ター ンに平行 とした.十 分にゆっく

りとした速度で引上げるためにインチワームモータ駆動による

リニアステージを用いた。引上げ角度は機構全体を傾 けること

で設定 した.湿 度や振動が結果に影響 しないよう,恒 温恒湿ク

リー ンルーム(20±0.5℃,50±10%RH,ク ラス10000)内 の

防振台上で実験を行った.

4.2濡 れ 性パター ンを用いた場合の問題点

基板上の懸濁液は,濡 れ性パターンの影響を受けて複雑なカ

を受ける.図1(b)の よ うな二次元的な液滴形状を想定 し,図8

に示す ような濡れ性境界をまたぐ液滴に作用する力の釣 り合い

を考えると,Youngの 式 を適用 して次式が成 り立っ.

γS・・+γSLl=γSVI+γS・・+γLV(COSθ・-COSθ1)(1)

ただ し,ysvは 固気界面張力,γSLは 固液界面張力,乳Vは 液気界

面張力,θ は接触角をそれぞれ表 し,数 字の添字1と2は それぞ

れ疎水部,親 水部の場合を意味する.式(1)の カ が大きいほど,

懸 濁液が疎水部か ら親水部に向かって移動 しようとする力 も大

きくなると考えられる.親 水部と疎水部では表面材質によって

固液界面張力の大きさが異なるため,一 般性を持って式(1)の大

小関係 を議論す ることは難 しい.し か し,右 辺第3項 は各部の

接触角で決ま り,こ の項が大きいほど親水部へ捕捉 されやすい

ことになり,こ れをパラメー タaと 定義 し,後 で議論する.

α=cosθ2-cosθ1(2)

図9は,親 水部 ・疎水部を等間隔に設けたPTFE/SiO2濡 れ 性

パター ンを水平に置き,水 滴の濡れ広が りを観察 した結果を示

す.こ れは基板 を懸濁液か ら引上げる際の固液界面形状 と類似

であり,こ れ を参考に微粒子整列時の問題を議論す る,上 方の

破線 で示 した 「見かけの接触角」は,三 次元的に濡れ広がった

「ひだ」の部分 を無視 して水滴の全体形状か ら計算 した「みかけ

の接触角」で,こ こでは親水部 と疎水部の幅 を同 じに したため

パターン幅によらず約76度 でほぼ一定であり,親 水部 と疎水部

それぞれ単独 の場合の接触角の中間的な値 となった,し か し,

親水パターンひだ部の局所的な接触角(パ ターンと平行に測定)

は,パ ターン幅の減少 とともに大きくなることがわかった,

親 水部の接触角が大きくなった場合の整列への影響を図10に

示す.接 触角が小 さい場合 は,水 の表面張力の合力が微粒子を

基板に押 し付 けるように作用する.し か し,接 触角が大きくな

ると,合 力の うちの微粒子を懸濁液に押 し戻す ような成分が強

く作用する.よ って,接 触角はできるだけ小さい方が整列させ

やすい と考えられる.同 図には粒径の影響についても示 してあ

り,粒 径が小さい方が基板の高 くまで引上げ られ,さ らに表面

張力も基板に固定化するように作用する,一 方,粒 径が大きい

場合は基板への引上げ高さも限られ,表 面張力による固定化の

作用も弱いことがわかる.よ って,整 列を行 うためには親水部

濡れ性パターンを用いた微粒子の自己整列(第1報)
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の接触角は小さい方が望ましく,粒 径は小さい方が望ま しいこ

とがわか り,ま た図9の 結果 を考慮す ると,整 列可能な親水部

幅には下限があることが予想 され る.

なお,以 降でい う「整列」とは微粒子が1列 でも親水パ ター

ンに沿って整列 し,複 数のパター ンをまたがっていない状態を

指す.図11に その例を示 し,親 水部,疎 水部それぞれ幅6ｵmの

パ ターン上に,同 図左側では途切れた部分があるものの整列が

行われた.し かし同図右側の条件では部分的に微粒子が捕捉 さ

れた ものの,必 ず しもパターンには沿っていない.こ れ ら2者

の条件の違いは図中に示 した引上げ条件の違いによるものであ
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り,後 述す るように引上げ角度を小 さく,ま た,引 上げ速度を

遅 くする方が,よ り多 くの微粒子が並ぶ傾向にある,所 望の位

置への微粒子整列を考えた場合,整 列可能な最小幅は小 さい方

が望ま しく,こ れ も整列の評価尺度のひとつと考える.

4.3濡 れ 性パ ターンの接触角の影響

粒径1μinの微粒子を用い,濡 れ牲 パターンの接触角が整列可

能な最小幅に及ぼす影響を調べた結果 を図12に 示す。同図(a)

はPTFE/SiO2濡 れ 性パターンの結果であ り,図llと 同 じ仕様の

パ ターンを用い,引 上げ角度60度 ,引 上げ速度5ｵm/sと 条件を

変えることで,整 列幅がほぼ一様の整列が行えた.整 列幅は約

4ｵmで あ り,親 水部幅6ｵmよ りも小 さくなったが,最 密構造を

とるように微粒子が整列 している様子が良 くわかる。また,同

図(b)はOTSISio2濡 れ性パター ンの結果を示す.こ の場合,実

験条件 を調整 しても幅35ｵmの 親 水部の18ｵm程 しか整列 しな

かったが,や はり最密構造の整列が可能であった.

PTFE/sio2濡 れ性パターンとoTs/sio2濡 れ性パターンのパラ

メータa(式(2))を 計算 してみると,そ れぞれ1.24と1.14で あっ

た(表3).OTSは 強 い疎水性を持つものの,親 水性のSio2部 の

接触角が大きかったため,OTS/SiOZパ ターンが懸濁液を親水部

に捕捉する力はPTFE/sio2パ ターンのそれより小さくな り,前

述 のよ うに親水部 の局所 的接触角が大 きくな り,結 果 的に

PTFE/SiO2パ ター ンでの整列可能な最小幅の方が狭くなった と

考 えられる.パ ラメー タaは 重要な指針のひとつ と考え られる

が,一 般的な条件を示すためにはさらに条件を変えた実験が必

要である.

なお,濡 れ性パターンを適用 した移流集積法で微粒子を単層

整列 させることは確認できたものの,図 のような狭い評価範囲

では境界部の真直度は滴下法ほどは良くなかった.今 後,さ ら

に広範囲にわたる評価 も必要である.

4.4微 粒 子直径の影響

粒径400㎜ お よび1ｵmの 微粒子を用い,整 列可能な最小幅に

及ぼす粒径の影響を調べた結果 を図13に 示す.実 験にはOTS/

SiO2濡 れ牲 パ ターンを用い,観 察にはSEMあ るいはレーザ顕微

鏡を用いた.な お,引 上げ条件は30度,5ｵm/sを 標 準 とした.

粒 径400nmの 場合 の結果 を同図左側 に示す.親 水部幅が25 ,

10ｵmの 場合には整列 したものの幅5ｵmの 場合には整列せず ,わ

ずかの微粒子が見 られるだけであった.幅5ｵmの 例 では,後 述

す るように引上げ角度を小 さくして微粒子の供給を多 くして も

整列 しなかった.幅25ｵmの 例 では,引 上げ角度,速 度 ともに

小 さくしたため微粒子が多く供給 され,単 層ではなく多層で並

んだ部分(よ り白い部分)が 多 く見 られ る.

一 方
・粒径1ｵmで は(同 図右側),親 水部幅50,35ｵmの 場合

に整列 したものの幅32ｵmの 場合には整列せず ,一 部 に微粒子

が見 られるだけであった.こ の例で も幅50ｵmの 例 で引上げ角

度を小 さくしたところ,多 層に並んだ部分がみ られた,

これ らの結果は図9お よび10に 関連 した考察で述べたことと

良く対応 してお り,親 水部幅が広い場合には懸濁液が引上げ ら

れる高さが高く,水 の乾燥に伴って表面張力は微粒子を基板に

固定化するように作用する.一 方,親 水部幅が狭 くなると引上

げ られ る高さが低 くな り,局 所的な接触角が大きいことか ら,

表 面張力は微粒子を懸濁液に戻そ うとす る成分が大きくな り,

微粒子は整列 しにくくなると考えられる.小 さい微粒子は高い

位置まで到達するのに対 し,大 きいものは低い位置 すなわち

接触角が大きい部分に留まる.従 って,親 水部幅が狭いほど,ま

た,粒 径が大きいほど微粒子は整列 しにくくなることになる,
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4.5引 上 げ角度の影響

PTFE/Sio2濡 れ 性パター ンを用い,粒 径1ｵm,引 上 げ速度

3.3ｵm/sと い う条件で引上 げ角度αの影響を調べた結果を図14

に示す.縦 軸はパターン全体に対する微粒子の占有面積の割合
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を画像処理で求めた結果を示 し,引 上げ角度を減少 させると微

粒子の占有面積が増加 し,疎 水部を含 めて多くの微粒子が整列

した.し か し従来の研究で充填率εは次式で表 され,引 上げ速

度依存性はあるものの,引 上げ角度依存牲 はないとされる11).

βグ・ψ
e=
〃(1一 ψ) (3)

ここで,β は比例定数,1は 液面上に引上げられた懸濁液部分の

長 さ,ノeは乾燥速度,ψ は微粒子の水に対す る体積率,hは 整列

部の厚 さ,Vは 引上げ速度である.

濡れ牲 パターンを付与 したことによって生 じた引上げ角度依

存陛を図15に 示すモデルによ り説明する,親 水部に挟 まれた疎

水部では微粒子が基板に付着 しにくいため,そ の側方にある親

水部に回り込み,親 水部の微粒子濃度が局所的に上昇すると考

えられる.従 って,式(3)の ⑫が増加することで微粒子の供給量

が増 してεが大きくなったため,多 くの微粒子が整列 したと考

えられる.こ の結果を踏まえると,多 くの微粒子を整列 させる

とい う観点か らは,疎 水部幅は狭い(同 図(b))よ りも広い(同

図(a))方 が好ましいと考えられる.た だ し,親 水部幅によって

接触角も異なってしま うため,こ の影響も考慮する必要がある.

4.6パ ターン寸法の影響

粒径400nm,引 上 げ速度3.3ｵm/s,引 上 げ角度30度 とい う条

件で,OTS/SiO2濡 れ 性パターン幅を種々変えてその影響を調べ

た結果を図16に 示す.横 軸は全面積に対す る親水部の割合を示

し,縦 軸はパターン全体に対する微粒子の占有面積の割合を示

す.図 中の破線が親水部に100%充 填 される理想的な状況であ

り,破 線よ り下側では微粒子が親水部を埋め切れなかった,す

なわち微粒子供給量の不足を意味す る.し たがって,本 実験で

は全条件で微粒子の供給が不足 していたことがわかる.し か し,

親水部の割合が小 さい場合,微 粒子の占有面積は理想値に近づ

いている,親 水部の割合が少ないため,前 述のように周囲にあ

る疎水部か らの十分な微粒子供給があったためと考え られる.

また,同 図からはピッチPの 影響を読み取ることもできるが,明

確な傾向は見られなかった.

5.結 言

濡れ性パターンを利用 した微粒子整列技術を提案 し,ラ イン

アン ドスペース状の濡れ性パターンを作成す るとともに,移 流

集積法を用いて親水部に微粒子を単層で整列 させるための条件

を検討 し,以 下の指針 を明らかに した.

(1)微 粒 子が整列可能な最小幅は,親 水部 と疎水部の接触角

の違いの影響を受け,係 数α(式(2))を ひ とつの指針 とす

ることができる.

(2)小 さい微粒子の方が狭い幅に整列 させることができる.

(3)引 上 げ角度は小さい方が,ま た,引 上げ速度は遅い方が

微粒子 の充填率は高まる.

(4)親 水 部の幅に対 して疎水部の幅を広 くする方が,微 粒子

の充填率は高まる.

今後の課題 として,パ ターン周辺での濡れ状態 と微粒子の動

きを精査 し,整 列のメカニズムを明 らかにす るとともに,引 上

げ条件の一般化を進 める必要がある.
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