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第 1章  緒言  

ナノ～マイクロメートルスケールのパターン構造は、構造色などの光学特性や撥水・親

水性をはじめとする特異な表面の性質に関連しており、光学材料[1-1]・半導体材料[1-2]・撥水

材料[1-3]等、様々な分野において重要である。現在、微細なパターン構造の作製技術として

は、リソグラフィーに代表されるトップダウンプロセスが主流である。トップダウンプロ

セスは加工精度が高く、多様な微細構造を作ることができる反面、工程数が多く、使用す

る装置や材料も多岐にわたるため、環境への負荷が大きく、高コストであり、さらに構造

の微細化についても技術的な限界に達しつつある。 

一方で自然界では、構造色を示すオパール[1-4]、モルフォ蝶の翅[1-5]、玉虫や黄金虫の甲殻

[1-6]、撥水性を示すハスの葉 [1-7]、強くてしなやかな貝殻や骨などにおいて、多種多様な微

細なパターン構造が利用されている。そして、これら自然界にあるパターン構造は、常温

常圧という温和な条件下において、ボトムアッププロセスによって構築されている。この

ような自然界における自発的なパターン構造形成を模倣するものづくりを、バイオミメテ

ィックプロセスとよび、様々な研究が多様なアプローチで進められている。バイオミメテ

ィックプロセスでは、自発的にパターンを形成するため、低環境負荷、低コスト、プロセ

スの簡素化、および大規模・大面積の微細パターン構造の作製が可能である。 

結晶は、その成長環境によって樹枝状や繊維状などの様々な形態に成長する。もし、結

晶成長を制御し任意のパターンを形成させることが出来れば、その手法は新たな自己組織

化によるパターン形成プロセスとなる。特に、高分子マトリクスを用いた結晶の成長を制

御する手法は、材料の構造制御の新たな可能性として期待されている[1-8~12]。しかし、この

高分子マトリクスによって形成される結晶の形状の制御性は低く、パターン形成技術とし

てはほとんど研究されていない。また、このような材料合成に深く関わる結晶成長のメカ

ニズムには解明されていない部分が多く残されている。従って、高分子マトリクス中にお

ける結晶成長のメカニズムに対する理解を深め、その可能性を追求することが重要である。 

本研究では、高分子マトリクス中で得られる結晶の多様なパターンの形成手法を検討し、

その詳細な構造を解析するとともに、パターンにおよぼす結晶系や成長条件の影響を調査

し、自己組織化的なパターン形成技術としての可能性を追究するとともに、パターンの形

成メカニズムを解明することを目的とする。さらに、結晶成長によって得られたパターン

の機能性についても検討を進める。 

第 2 章では、本研究を進めるうえで必要となる理論的な背景や先行研究により明らかに

された現象について述べる。ここでは、まず結晶成長に関する理論を述べ、それらの理論

的背景をもとに展開される樹枝状やらせん状形態の形成に関する先行研究を示す。さらに、

現状の問題点を提示する。 

第 3 章では、もっともシンプルな系として立方晶系結晶の成長に注目し、キャスト法お

よびディップ法を利用して基板上に 2 次元的に広がった様々なマイクロパターンを作製す
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るとともに、その制御および形成メカニズムの検討をおこなった。ここでは、硝酸バリウ

ムをモデル系として、過飽和溶液からの結晶成長におよぼす溶液濃度や乾燥速度の影響を

調査し、形態・サイズと結晶成長過程との関係を考察した。多様なパターンについて詳細

な構造解析および形成メカニズムを検討するとともに、作製した樹枝状結晶の 2 次元マイ

クロパターンについて光機能性の評価をおこなった。 

第 4 章では、もっとも対称性の低い結晶系として三斜晶系結晶の成長に注目し、湾曲や

ねじれを含むパターン形成を調査した。ここでは、硫酸銅五水和物や二クロム酸カリウム

の水溶液を用い、高分子マトリクス中でらせん状構造の形成と、その発展形としての 2 次

元マイクロパターン※の作製を試みた。二クロム酸カリウムでは適切な条件と精密な制御に

よって結晶が微細化してねじれ周期の位相が揃い、同期成長することを見出し、光の回折

を引き起こすバンド状周期構造が得られた。硫酸銅五水和物では、ねじれ成長によって、

蛇行形態や格子状形態など、特異なパターンの作製に成功した。 

第 5 章では、本研究で議論された内容の総括を行い、今後の課題や展望について述べた。

対称性の高い立方晶系結晶を用いた議論により、高分子マトリクスを利用した樹枝状結晶

のサイズや密度および形態の制御が可能であることが示された。対称性の低い三斜晶系結

晶を用いた検討によって、ねじれ成長に対しての拡散場の影響の解明およびその応用とし

て同期した微細周期構造の制御が可能であること、「ねじれ」という新たな成長モードが加

わることにより、より多様なパターン形成が可能になったことが示された。以上より、本

研究は、簡便で大規模なマイクロパターン構造の自己組織化的な作製へ向けたアプローチ

として重要な成果と位置付けることができる。 

 

  

                                                   
※ 4 章では「ねじれ」という 3 次元要素を含むマイクロパターンの作製を試みるが、構成要

素の繰り返し周期が平面内に存在するという意味で 2 次元マイクロパターンと呼ぶ。 
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第 2章  背景 

2.1. 自己組織化によるパターン形成 

2.1.1. 自己組織化現象 

本研究では、結晶成長を通じて秩序をもつパターンが自発的に形成する現象を主として扱うの

で、ここで自己組織化について解説する。自己組織化とは、ある構造物が、その構造物よりも小さ

な要素の自発的な集積によって秩序が形成される現象全般を指し示す言葉であり、その意味に含

まれる範囲は非常に広く、学問分野によってもその意味の捉え方や用法に差がみられる。このため、

漠然と自己組織化という言葉を使ってしまうと誤解や齟齬が生まれる可能性があるので、以下では

自己組織化について述べるとともに、本研究においての自己組織化の位置づけを示す。 

自己組織化に属する言葉として、自己組織化(self-organization)、自己集合(self-assembly)、散

逸構造(dissipative structure)の三種類が挙げられる[2-1]。「自己集合」は、系が熱力学的に安定な

状態へと変化する際に秩序が生まれる現象を指す。例として、ミセルやリポソームなどの分子集合

体や、分子間相互作用を利用して形成したかご状・カプセル状の超分子構造体などが挙げられる。

本研究で扱う結晶の析出も、溶液中のイオンという要素が熱力学的に最安定な平衡状態へと変化

する際に集積して秩序を形成するという意味で自己集合ということができる。この自己集合は基本

的に系が安定な状態へと変化する際に秩序が形成される現象であり、平衡状態近傍において起こ

る。また、自己集合によって形成される秩序は、それを構成する要素のオーダーに近くなる。 

他方、平衡状態から離れた非平衡環境においては、ゆらぎが生じるとその揺らぎが増幅する方

向に反応が進行する[2-1]。このゆらぎの増幅によって生じる秩序構造を「散逸構造」と呼び、この秩

序を維持していくためには、系は外部からの熱力学的な流れ（エネルギーや物質）がある開放系で

なければならない。外部からのエネルギーや物質の供給が止まってしまうと、散逸構造は崩れて熱

力学的に最安定な状態へと変化を始める。この散逸構造はイリヤ・プリコジンにより提唱され、それ

以降盛んに研究が行われてきた。散逸構造が形成される平衡状態から離れた系においては、定

常では無視できたようなわずかなゆらぎに対しても系が敏感に反応するようになり、このゆらぎに対

して速度的に安定な状態に向かう。具体的な散逸構造の例には、酸化還元反応が時間とともに空

間パターンを形成するベローソフ・ジャボチンスキー（BZ）反応や、樹枝状結晶の成長、ゲルマトリ

クス中において周期的に沈殿がおこることで巨視的な層状構造を形成するリーゼガング・リング（リ

ーゼガング・バンド）、動物や魚などの体表におけるチューリングパターンなどが知られている。散

逸構造の場合には、時間とともに色が変わるBZ 反応などのように時間周期を持つこともある。また、

生成した秩序構造はそれを構成する要素のオーダーとは大きく異なる。自己集合と散逸構造の特

徴をまとめた表を Table 2.1.1 に示す。 
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Table 2.1.1 自己集合と散逸構造の特徴。 

 自己組織化(self-organization) 

 自己集合(self-assembly) 散逸構造(dissipative structure) 

時間周期 なし(静的) 持ちうる(動的) 

空間波長 要素のスケール 要素のスケールより大きい 

ゆらぎ 減少 増大 

安定性 熱力学的安定 速度論的安定 

具体例 多面体結晶、自己組織化膜(SAMs)、

ミセルなどの分子集合体 

樹枝状結晶、カルマン渦、ベナールセ

ル、BZ反応、リーゼガング･リング、

チューリング･パターン 

 

 

本研究で取り扱う現象を以下のように分類する。結晶化の駆動力が低い環境下で形成さ

れる、多面体結晶のような安定な結晶面を露出する結晶成長は自己集合と考える。一方、

結晶化の駆動力が高い、または物質拡散を抑制されている等の非平衡条件下において、ゆ

らぎが増大していく状態で得られる樹枝状結晶や拡散律速凝集体は散逸構造である。本研

究で取り扱う樹枝状・湾曲・ねじれ形態においては、形成時の成長速度に時間的な周期が

存在することや、溶質の供給方向及び速度が形成に重要な役割をもつことからも散逸構造

に分類される。 

 

 

2.1.2. 2 次元パターン 

物質表面においてナノ～マイクロメートルスケールの要素がナノ～マイクロメートルス

ケールの繰り返し周期で規則的に配列するとき、この表面に形成された 2 次元パターンは

構造色や高い撥水性などの特異な性質や機能を発現する。材料の小型化・高性能化におい

て、このようなナノ～マイクロスケールの 2 次元パターンは、光学材料[2-2]・半導体材料[2-3]・

撥水材料[2-4]・ドラッグデリバリー[2-5]等、様々な分野への応用が期待されている。現在、こ

のようなパターンを作製する技術としては、リソグラフィーに代表されるトップダウンプ

ロセスが利用される。トップダウンプロセスでは、高精度に 2 次元パターンを作製するこ

とが可能であるが、高環境負荷・高コスト・繁雑なプロセス・微細化の技術的限界といっ

た問題が存在する。一方で、自然界では自発的に様々な機能を有する微細構造が生み出さ

れており、特異な機能を持つことが知られている。生物のもつ構造に学び、特異な機能を

有する微細構造を模倣する研究はバイオミメティクスと呼ばれて注目されている。生物の

もつ、2 次元方向への繰り返し周期を主とした機能性パターンとして代表的なものに、ハス

の葉の凹凸パターン[2-6]、モルフォ蝶の羽の格子パターン[2-7]、昆虫の複眼の凹凸パターン[2-8]、

ヤモリの指の枝毛状パターン[2-9]、キリギリスの足の六角形パターン[2-10]等があり、その類
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似構造の作製が検討されている。トップダウンプロセスの問題点を解決する技術として、

バイオミメティクスのような温和なプロセスを経るボトムアッププロセスが期待されてい

る。自己組織化を利用して、生物のもつ機能性パターンのように自発的にパターンを形成

させることができれば、低環境負荷・低コスト・プロセスの簡素化・大面積のパターン作

製が可能になる。また、トップダウンプロセスで作製不可能な微細なスケールの構造を作

製することができる可能性があり、微細構造作製技術の大きな発展も期待できる。 

 下村らは、ハニカム構造・ピラー構造・球が配列した構造・半球が配列した構造等を、

高分子の自己組織化を利用して作製した [2-11]。パターンはランダムな対流の中から形成され

る散逸構造であり、湿度や温度などを変えること等により、模様の大きさも自在に調節で

きる。この形成プロセスは分子構造に依存することが少なく、多様な高分子材料系を利用

することができることから注目されている。 

 ポリジメチルシロキサンのような柔らかい高分子材料に Au や Si といった金属の硬い薄

膜が密着した構造に応力を加えると波状のストライプパターンが形成される[2-12]。この波状

パターンの波長は、柔らかい基板の変形と硬い表面層の変形のバランスによって決まり、

基板や表面層の物性や表面層の厚さ等により数百 nmから数十 μmのスケールで制御可能で

ある。また、応力の大きさや加える方向によりストライプパターンの形態を変化させられ

る。一方向に応力を加えれば単純な縞状構造が形成し、等方的に応力を加えれば迷路状の

構造が形成する[2-12]。このように、ボトムアッププロセスを使えばトップダウンプロセスに

比べて非常に簡易なプロセスで 2 次元パターンを作製することが可能である。 

 自己集合の例として、ナノ～マイクロメートルスケールのセラミックスや金属、ポリマ

ー等の様々な微粒子を基板上に規則配列させることにより、2 次元パターンが形成させる研

究がおこなわれている[2-13]。記憶デバイス・薄型ディスプレイ・太陽電池・センサー・フォ

トニック結晶・反射防止膜等、様々な応用が考えられる [2-14]。ポリスチレンやシリカに代

表される 100 nm~数 μmの単分散コロイド粒子の分散液をスピンコート法等で基板に滴下す

ると、自発的に配列したコロイド結晶が得られる[2-15]。作製した 2 次元コロイド粒子膜は、

凹凸構造による濡れの制御、ナノパターン形成のためのテンプレートとして利用される。 

本研究では、新しい簡易なボトムアッププロセスとして結晶成長の利用を考え、広範囲

に均一な 2 次元パターンを形成させることを目的とした。結晶成長の制御により樹枝状結

晶や繊維状結晶といった異方的な構造を作製することはできるが、これらの結晶のナノ～

マイクロメートルスケールのパターン構造を制御することができていないため、結晶成長

をパターン形成技術へと応用した例はない。また、得られるパターンは微小な領域に限ら

れることが多く、ミリ～センチメートルスケールの広範囲に均一に形成された報告はほと

んどない。結晶成長を利用したパターン形成技術は、様々な結晶への応用が可能であり、

従来の技術に比べて幅広く応用できる可能性がある。 
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2.2. 結晶 

2.2.1. 結晶の研究の歴史 

紀元前 500 年ころ、ギリシャの哲学者レウキッポスやデモクリトスによって「物質は無数の微粒子

から構成されている」という概念が考え出されている。17 世紀に入って結晶の規則正しい形に関心

が持たれるようになり、1669 年、デンマークの物理学者ステノは、同一の物質の結晶では対応する

面と面の間の角度が一定不変であることを発見し、1784 年、アウイは方解石の劈開現象からすべ

ての結晶はその結晶に固有の基本単位の集合体であると考えた。このころから、最小の構成単位

である原子が集合し三次元格子を組んだものが結晶であるという概念が示され、1839年にはミラー

指数の概念が、1848年には空間格子を分類したブラベ格子が提示された。1912年のラウエによる

結晶における X 線の回折現象の観測で、結晶は原子が規則正しく集合したものであることが実証

された。 

1929 年には、結晶の成長に関するモデルが示された。原子が規則的に並んだ平坦な表面に原

子が吸着、表面拡散によってステップやキンクに集められて原子レベルの厚みの層状構造を形成

しながら結晶成長するという、コッセル・トランスキーの結晶成長モデルで考えられた。その後も

様々な研究がなされ、本論文で取り扱うような複雑な形態の発現に関することを除けば、基

本的な結晶成長のメカニズムは明らかにされている。 

 

 

2.2.2. 結晶格子 

結晶構造とは、結晶中の原子の配置のことを指す。原子の並び方に関して空間的に等価

であり、環境が変わらないような点を格子点という。(2.2.1)式で表される、結晶中の任意の

点 r から rnへの並進操作（n1、n2、n3は整数）によって原子配列が変化しないとき、r が格

子点になる。格子点を頂点とする平行六面体の中で出来るだけ多くの直角を含むものを単

位格子といい、結晶はこの単位格子の繰り返しによって構成されている。また、単位格子

を定める 3 方向のベクトル a、b、c は結晶軸とよばれ、3 つの軸の長さ及びそれらのなす角

度 α、β、γ を格子定数という(Fig. 2.2.1)[2-16]。 

 

cnbnanrrn 321           (2.2.1) 

 

Fig. 2.2.1 単位格子の概略図。 
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 単位格子のうち、格子点が頂点のみにあるものを単純格子、体心の位置に格子点がある

ものを体心格子、すべての面の中心に含まれるものを面心格子、相対する 1 組の面の中心

に含むものを底心格子とよぶ。単位格子は、格子定数の相互関係と対称性に応じて 7 種類

に分類できる。この分類が結晶系である。更に格子点の位置を考えると、単位格子は計 14

種類が存在することになる。この 14 種類をブラベ格子という[2-16]。Table 2.2.1 に結晶系とブ

ラベ格子の種類を示す。 

 

Table 2.2.1 結晶系とブラベ格子。 

 

 

 

  

結晶系 格子定数 単純 体心 面心 底心

立方晶
(cubic)

a = b = c
α = β = γ = 90 °

正方晶
(tetragonal)

a = b ≠ c
α = β = γ = 90 °

三方晶
(trigonal)

a = b = c
α = β = γ ≠ 90 °

六方晶
(hexagonal)

a = b ≠ c
α = β = 90 °

γ = 120 °

斜方晶
(orthorhombic)

a ≠ b ≠ c
α = β = γ = 90 °

単斜晶
(monoclinic)

a ≠ b ≠ c
α = γ = 90 ° ≠ β

三斜晶
(triclinic)

a ≠ b ≠ c
α ≠ β ≠ γ ≠ 90 °
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2.2.3. 双晶 

 単結晶は熱力学的に最安定な状態であるが、実際には様々な要因で欠陥をもっている。

同じ物質の 2 つ以上の単結晶が、エネルギー損失的に許容できる一定の結晶学的方位に従

って接合したもののことを双晶と呼ぶ [2-17~19]。双晶は生成する要因により、成長の過程で

できる成長双晶、転移に伴って生じる転移双晶、応力によって生じる変形双晶に分類され

る。特に結晶成長の過程で双晶が生成する場合、核生成の段階で多く発生し、結晶化の段

階ではほとんど見られない。双晶が形成されると、結晶内に新たに界面が導入されること

になり、界面エネルギーの増加が起こるため、そのエネルギー障壁を乗り越えるために、

より高い駆動力が必要になる。従って、高過飽和条件の核生成段階など、駆動力が単結晶

の核生成に必要な分よりも高い際に双晶が形成され易い[2-17b]。双晶関係をもたらす面を双

晶面といい、双晶の構成要素同士が接合している面と双晶面が一致するものを接触双晶、

異なるものを貫入双晶という(Fig. 2.2.2a,b)。 

双晶はある面を対称面として形成される場合やある軸を対称軸として形成される場合な

どがあり、これらの対称要素は元々結晶が持つものとは異なっている。対称軸に関しては、

2 回回転軸のみを許容する考え方がより一般的であるものの、3 回以上の軸も含む考え方も

ある[2-19]。従って、隣接する 2 つの構成要素が互いに反転している場合や鏡像関係にある場

合だけでなく、複数の要素が一定の角度で回転しながら接合している場合も、双晶の一種

であると考えることができる(Fig. 2.2.2c)。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.2.2 双晶の模式図。(a)反転による接触双晶、(b)貫入双晶、(c)一定の角度での回転に

よるねじれ双晶。 

 

 

  

a c b 
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2.3. 結晶成長の基礎 

2.3.1. 準安定状態と結晶化の駆動力 

相の熱力学的安定性が相の状態を決定する要素であり、状態の変化で熱力学安定性の順

位が入れ替わる。この性質を考慮すれば、例えば液体の温度を融点以下に下げれば、相の

ギブズエネルギーは固体状態をとった方が低く安定である。しかしながら、そのような環

境でも相転移しないまま液体として存在しつづける場合がある。このような真に安定では

ない相が実現している状態を準安定状態という。本研究では溶液からの析出による結晶成

長に焦点を当てており、ここでは準安定状態の一つである過飽和状態を中心に据えて議論

を進める。 

過飽和な状態は溶質にとっては不利な状態であり、固相を析出することによって安定な

状態へ移行する。しかし、現実にはエネルギー的に不安定な過飽和相が存在するのは、結

晶化の相転移が1次相転移であることによる。1次相転移とは不連続なエントロピーの変化

を伴う相転移のことで、1次相転移時にエントロピーが不連続なため、これを補償するため

のエネルギーが必要となり相転移を妨げる障壁となる。凝固であれば潜熱に対応するエネ

ルギーが相転移に必要となり、結晶化であれば転移熱に対応する。つまり潜熱や転移熱を

補償することが出来なければ結晶化は進行しない。 

従って、結晶は溶液が飽和濃度に達した瞬間から連続的に析出するのではなく、過飽和

状態を経て析出する。そして結晶化の駆動力は過飽和の程度に依存し、それに伴ってその

後の析出の過程も大きく変化するため、溶液内の過飽和の程度について理解を深めること

は重要である。 

結晶化の駆動力(Δμ)は準安定相である過飽和溶液の化学ポテンシャル(μ)と安定相である

飽和溶液の化学ポテンシャル(μ0)の差で表され、(2.3.1)式に示すような関係がある[2-1a]。ここ

で μ は溶質の化学ポテンシャル（1 分子あたりのギブズエネルギー）であり、c は過飽和状

態における溶質の濃度、c0は飽和状態における溶質の濃度、T は温度、気体定数を R とする。

また(2.3.1)式を無次元化すると(2.3.2)式が得られる。 

 

0

00 ln)ln(ln
c

c
RTccRT      (2.3.1) 







S
c

c

RT
lnln

0

     (2.3.2) 

 

(2.3.2)式において右辺は定数であり、これは化学ポテンシャルの差を反映した結晶化の駆動

力である。 
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2.3.2. 核生成 

前述のように、結晶化は 1 次相転移であり結晶化するためには不連続分のエントロピー

を補償するためのエネルギーについて考慮する必要があった。しかしこの条件を満足すれ

ば結晶は成長をするが、析出が起こるわけではない。溶液から結晶の析出が起こる際には

核生成が必要であり、この過程においてもまたエネルギー障壁が存在し、これを補償する

だけの駆動力が必要となる。 

核生成に伴うエネルギー障壁は、系に存在する相が、液相と固相の 2 相に分離すること

に起因する 2 相の界面における界面ギブズエネルギー（表面張力）である。溶液中では溶

質イオンが衝突・凝集してクラスターを形成し、これが離脱し、ばらばらになるという過

程を繰り返していると考えられる(Fig. 2.3.1)。溶質濃度が高くなるにつれて衝突の頻度は高

くなり、それに伴ってサイズの大きなクラスターが生じやすくなる。 

 

 

 

 

 

Fig. 2.3.1 過飽和溶液からの核生成の様子。 

 

溶液中に発生するクラスターは固相としての性格をもつため、液相との界面におけるギ

ブズエネルギーを考えなければならない。簡単のために結晶の界面ギブズエネルギーは表

面の向きによらず等方的であると仮定する。このとき、液相から生じる結晶は対称性の高

い球になる。このときの球の半径を r とする。また、半径 r の結晶相が生成したことによる

単位体積あたりのギブズエネルギーの変化を ΔGv、生成した結晶表面の単位表面積あたりの

ギブズエネルギーを γ とすると、系全体のエネルギー変化 ΔG(r)は(2.3.3)式で表される。 

 

)(4
3

4
)( 23

IBv GGrGrrG  　　   (2.3.3) 

 

前者は半径 r の 3 乗に比例、後者は r の 2 乗に比例しているので、系全体のエネルギー変化

ΔG(r)は、r の 3 次関数として Fig. 2.3.2 のように表される。なお図中では ΔGvの項を ΔGB、γ

の項を ΔGIと表した。(2.3.3)式が示すのは、系のエネルギーが極大となるときの結晶相の半

径（臨界核半径(nuclei) rc）よりも小さい結晶相は、消滅する方向に駆動力が働き、臨界核

半径を上回る結晶相が生じてはじめて安定な結晶相として存在する。この臨界核半径 rc よ

りも半径の小さなものを芽(embryo)と言う。臨界核半径 rc の時のギブズエネルギーを ΔGc

とする。 

Growth 

r > rc 

(nuclei) 

r < rc 

(embryo) 
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Fig. 2.3.2 核形成ギブズエネルギーΔG(r)の結晶核サイズ依存性。 

 

 

2.3.3 成長界面 

溶液からの結晶成長では、結晶は新たな溶質分子が結晶界面にやってきて、それが取り込

まれていくことで成長していく。成長は溶質分子を一つの立方体と仮定した場合、Fig. 2.3.3

に示すように、(a)結晶表面までの物質の拡散、(b)結晶表面における溶質分子の結晶への取

り込み過程（カイネティクス）、(c)結晶化に伴う潜熱の除去過程の大きく 3 つの速度過程に

分類できる。溶質分子の取り込みはキンク(K)が埋まることで始まりステップ(S)が埋めつく

され、テラス(T)が一層埋まることで成長が進んでいく。言い換えれば、成長にはキンクや

ステップの供給が必要であり、さらにその供給のされかたは結晶成長の駆動力や速度過程

に影響され、結晶の形とも相関がある。つまり、キンクやステップの供給のされかた、駆

動力と速度過程、形態は相互に密接に関係している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.3.3 結晶成長界面のモデル図。 

(a)拡散 

(b)取り込み過程 

(c)潜熱除去 

(T) (K) 

(S) 
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砂川らの研究から成長界面におけるキンクやステップの供給のされ方は駆動力の増大に

伴ってらせん転移、結晶表面に生成する二次核生成と変化し、さらに駆動力が高くなると

拡散してきた溶質が場所を選ばず結晶表面に吸着するタイプになると考えられる[2-20]。ミク

ロに見ると成長界面における駆動力の影響は表面の状態に現れるが、マクロにみると濃度

勾配などの要素も関与してくる。 

 

 

2.3.4. 成長形 

Fig. 2.3.4 に示すように結晶の形態は、平らな面で囲まれた多面体、面の中央へ向かって

階段状に凹んだ骸晶、樹枝状結晶と様々に変化する。これらはいずれも単結晶の示す形態

で、結晶種によって異なり、また同じ結晶種においても成長条件によって異なる。多結晶

の集合体では球晶、結晶粒子が連結したフラクタルパターンを作ることも多い。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.3.4 結晶形態の模式図。 (a)多面体 (b)骸晶 (c)樹枝状 (d)球晶 (e)フラクタル 

 

結晶の形態は、結晶の界面が成長とともにどのように前進するかによって決定される。

結晶の界面はテラスやステップで構成されるスムーズな界面と、キンクが大量に存在する

ラフな界面とに区別できる。温度や駆動力の増加により起こるスムーズな界面からラフな

界面への転移をラフニング転移と呼ぶ。固液界面のラフネスに関して、(2.3.4)式より一般化

されたα因子を利用して判断すると、ラフニング転移点は環境相や結晶種によって異なる

ことが推測できる。 
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     (2.3.4) 

ここでΦss は結晶中での原子やイオン間の結合エネルギー、Φff は環境相中での成分間の結

合エネルギー、Φsf は固相･環境相間の相互作用エネルギーである。TG は平衡温度ではなく

成長温度である。同じ結晶種で比較した場合、メルト相からの成長では TG が高くΦsf は存

在しないのでαは小さく、気相からの成長では TGがより低いのでαは大きく、溶液相から

(a) (b) (c) (d) (e) 
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の成長ではΦsf の存在と低い TG からαは両者の中間である。この結果、気相や溶液相から

成長する結晶では平らな面で囲まれた多面体の形態が一般的であるのに対して、メルト相

から成長した結晶は樹枝状の形態が一般的になると推測される。αに応じて界面のラフネ

スがどのように変化するかについては、様々に研究されている。 

界面がスムーズかラフかによって結晶の成長機構は、それぞれ、渦巻成長機構、二次元

核による層成長機構、一様成長と変わり、界面成長速度 R の駆動力Δμ/kT 依存性が異なっ

てくる。(Fig. 2.3.5) 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.3.5 界面の状態とそれぞれの成長機構。 

 

駆動力Δμ/kT が小さな領域においては、結晶表面に供給される溶質が少なく二次元核が

安定に形成されないために、結晶成長に必要なステップがらせん転移によって供給される

ことで渦巻成長がおこる。このため成長層は面の中心から外に向かって広がり、結晶は平

らな面で囲まれた多面体結晶の形態をとる[2-21]。駆動力Δμ/kT が十分に大きいときは、絶え

ず二次元核が供給されることでラフな界面が形成され、環境相からの物質は結晶へ直ちに

組み込まれ、界面カイネティクスは無視できる。このとき、一様成長機構が支配的となる

ため、物質補給（物質拡散）や潜熱除去（熱伝導）が成長を支配する[2-22]。駆動力Δμ/kT が

両者の中間では二次元核による層成長機構が中心となる。この領域では結晶面の中心より

も稜における駆動力が高いというベルグ効果により、稜近傍で二次元核の供給が増加し、

面の中心が階段状に凹んだ骸晶となる(Fig. 2.3.6) [2-20,21]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.3.6. ベルグ効果による骸晶の形成。 
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ここまでの領域では、キンクなどへの物質取り込み（界面カイネティクス）が結晶成長を

支配する。結晶は、界面カイネティクスが特異性を持つような低指数界面や、不純物の吸

着により成長の遅い面などに囲まれる。 

駆動力がさらに大きな領域では界面の不安定性が起こるよりも早く、結晶の尖端が高い

駆動力領域に入りこんでゆくため、球晶のような多結晶集合体が現れる。これよりも駆動

力が高い領域では、核形成によって引き起こされるゆらぎによって次々に核形成がおこり、

それらが連結してフラクタルパターンが生まれると考えられる[2-23]。このような現象はコン

ピュータシミュレーションでも盛んに検証され、報告されている[2-24]。 

 

 

2.3.5. 成長の不安定性 

 過飽和度が高い領域になると、Fig. 2.3.5 に示すように成長界面はラフになり、界面全体がステッ

プやキンクとして振る舞うために付着成長による一様成長が起こる。このとき、界面におけるクラスタ

ーやイオンの取り込み過程は非常に速いために、成長は、取り込み過程に関係するカイネティクス

律速ではなく、クラスターやイオンが界面に移動する過程に関係する拡散律速となる[2-22]。また、

Fig. 2.3.6 のように骸晶が形成されるケースよりも過飽和度が高いため、結晶周囲の濃度勾配は急

になっている。ゆらぎによってこの結晶表面にでっぱりができると、Fig. 2.3.7のように等濃度線が密

になり物質供給において有利になるため、ゆらぎの成長速度が速くなり、その成長により、さらに成

長してでっぱりが大きくなり、これを繰り返すことで揺らぎ拡大していく（界面の不安定性）[2-23]。この

とき、界面エネルギーに異方性が無い場合には、任意の場所で界面の不安定性から分岐して、ラ

ンダムな成長をおこし Fig. 2.3.4d,eに示すような形態となる。一方で、結晶のように界面エネルギー

の異方性がある場合には、結晶にとって熱力学的に安定な界面の方向へ成長が進むため、Fig. 

2.3.4cのような規則的に分岐し、かつ単結晶の樹枝状形態が得られる。 

 

 

Fig. 2.3.7 散逸構造におけるゆらぎの成長。(a)定常成長、(b)ゆらぎの発生（物質供給の観点から

v1>v0）、(c)ゆらぎの成長(v2>v1)。 

  

結晶

結晶の成長面 等濃度線

結晶

結晶の成長面 等濃度線
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Fig. 2.3.4c のような樹枝状形態（単結晶）が生成する条件よりもさらに駆動力が増大すると、Fig. 

2.3.4d,e のようなランダムな形態に至る前に、Fig. 2.3.4c のような単結晶型樹枝状結晶のそれぞれ

の枝の方位が少々乱れたような樹枝状形態へと変化する。方位に少々の乱れのある樹枝状結晶

を含め、コンピュータシミュレーションで拡散パラメータを調節することで Fig. 2.3.4c~e のようなかた

ちの変化を統一的に議論できることが報告されている[2-24b,c]。ただし、個別のかたちについてシミュ

レーションやフラクタル次元に着目した報告例は多数あるが、実際の結晶成長のパラメータである

過飽和度などと関連付けて議論されている例は見当たらず、詳細も明らかにされていない場合が

多い。 

枝の方位が少々乱れたような樹枝状形態は、結晶の熱力学的に安定な形態より生じる異方性が

Fig.2.3.4c よりも弱いときに形成されると言われている。これは、単結晶の樹枝状と同じような結晶学

的な対称性を反映しているが、多結晶体となりやや分岐に乱れが入っている形態である。Fig. 

2.3.4c の樹枝状形態の形成時よりも過飽和度が上がり、拡散してきた溶質やクラスターは速く結晶

界面に組み込まれようとする。このときに、単結晶として組み込まれるよりは、ユニットとなる微結晶

の双晶もしくは方位に規則性の無い多結晶として取り込まれる方が単結晶的に成長するよりも速度

論的に有利であるために、熱力学的に安定な分岐に優先して方位の乱れた分岐が形成すると考

えられる。ここでは、成長界面から遠方で生成した微結晶が集合してくるのではなく、成長界面に

おける取り込み時に方位を揃えることなく多結晶化がおこっていると考えられる。また、双晶の形成

もおこっていると仮定すれば、ある程度の結晶学的な対称性を保持できていると考えられる。樹枝

状形態を形成するシミュレーションにおいて、結晶界面におけるランダムな溶質の取り込みを許容

すると、Fig. 2.3.4c,d のようなかたちの変化がおこることは既に報告されている[2-24]。まとめると、過

飽和度の上昇にともない、成長界面における取り込みが優先される速度論的に有利な成長が起こ

り、このために結晶の持つ異方性の影響が相対的に低下し、多結晶化によって方位が少々乱れた

ような樹枝状形態の形成が起こると考えられる。 

さらに、過飽和度が上昇し（結晶化の駆動力が増大し）て双晶を形成するよりもユニットとなる微

結晶のランダムな多結晶体の形成が優先になってしまうと、結晶の持つ異方性（結晶学的な対称

性）と巨視的な形態との関係が薄れる。つまり、結晶表面へ拡散してきた溶質やクラスター種は表

面に到着した瞬間に、表面拡散などで単結晶に落ち着くよりも速く微結晶として析出してしまい、ユ

ニット結晶の方位が乱れた多結晶体になると考えられる。このようにランダムな取り込みが次々と繰

り返されることで、拡散律速凝集体(DLA: Diffusion-Limited Aggregation)と呼ばれる Fig. 2.3.4eの

ような形態となる。シミュレーションで同様の環境を作ると、Fig. 2.3.4eのような形態が形成されること

はよく知られている[2-22,24]。この形態は結晶が成長する環境にイオンやクラスターがあまり存在しな

いにもかかわらず、強い結晶化の駆動力を有しているような場合に形成される。例えば電気的なエ

ネルギーを利用している場合や、イオン化傾向の差を利用して結晶を析出させる場合などにおい

て、結晶の先端に拡散してくる溶質の量が少なくても結晶化の駆動力が高いために結晶の表面で

はランダムな取り込みが起こり、DLA のようなフラクタル形態が形成される。一方、DLA と同様に非

常に高い駆動力によって形成される形態に Fig. 2.3.4d のような密集分岐構造(DBM: Dense 
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Branching Morphology)がある。この形態は、高分子の液相から固相への変化のように、結晶化の

場に結晶の構成要素が大量に存在している場合、DLAのような離散的な形態にならず、分岐が非

常に高い密度で起こるためである。 

これまでの報告例などをまとめると以上のようになるが、統一的に Fig. 2.3.4 のようなかたちの変

化を理解するにはまだ不明な点も多い。特に、多面体から単結晶の樹枝状を経て、多結晶化した

樹枝状形態へと変化する際に、そのユニットとなる微結晶の大きさやその方位の関係についての

理解は十分ではない。今後、シミュレーションや実験的な検証の両方からのアプローチが必要であ

る。 
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2.4. 結晶の形態 

2.4.1. 形態変化に関する先行研究 

結晶のモルフォロジーは、成長時の様々な条件によって多面体から骸晶、樹枝状結晶の

ように様々に変化する[2-25]。結晶の形の変化については、シミュレーションなどの理論研究

は数多く存在するものの[2-24]、非平衡条件下や多成分系における結晶成長など、複雑な系に

おける結晶成長には不明な点が多く残されている。 

これまでのシミュレーションや理論的研究によれば[2-20,22]、駆動力の増大に伴って結晶の

かたちは Fig. 2.4.1 に示すように変化する。Fig. 2.4.1c-f に示されるような樹枝状結晶の形態

に関してパターン形成ととらえた報告は多い。実際に観察されているものとしては、雪、

塩化アンモニウム、サクシノニトリルなどの結晶が挙げられる[2-26]。この他にも、金、銀、

硫酸カリウム、クロム酸バリウムを種々の添加物とともに成長させた場合において樹枝状

結晶が確認されており[2-27]、純粋な結晶成長から離れたものでも、高分子結晶や電極反応、

結石や胆石、バクテリアのコロニーの形状、合金の固液界面、金属葉、粘性指などにおい

て樹枝状形態が確認されている[2-28~34]。 

 

 

Fig. 2.4.1 駆動力の増加に伴う結晶のかたちの変化。 

 

 

2.4.2. ゲルマトリクス中における結晶の形態変化 

ゲルマトリクス中における結晶成長の研究は、1986 年にリーゼガングによる周期沈殿現

象の発見が始まりであるとされている[2-35]。その後、この現象は様々な物質において確認さ

れてきた[2-36]。形成した周期沈殿はリーゼガング・リング（バンド）と呼ばれ、その形成メ

カニズムについて多くの研究が行われてきたが、現象が複雑であるため、決定的なモデル

は提唱されていない[2-37,38]。しかし 1930 年以降はあまり検討が行われず、非平衡系におけ

る熱力学が発展しはじめた 1960 年頃に再び注目されるようになった。しかしながら、現象

自体が複雑で多様であるため、諸説が提唱されているものの、統一的な説明は現在になっ

てもなされていない[2-36,39,40]。 
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リーゼガング・リングの研究が再開された頃より、ゲルマトリクス中の様々な結晶成長

に関する研究も徐々に増えてきた。基本的なゲルマトリクスの結晶成長への影響である核

生成の抑制および対流の影響を軽減できるという点を利用した研究や[2-36,40]、ゲルマトリク

ス中ではイオンの拡散が遅くなることを放射性同位体を用いて示した研究[2-41]、欠陥の少な

い良質なタンパク質単結晶が得るための培地として利用する研究[2-42]、ゲルマトリクスを構

成する高分子と結晶との相互作用（吸着等）に着目した研究[2-43,44]等のように様々な報告が

なされている。 

近年になるとさらに研究例は増えており、有機無機複合体の作製やバイオミネラリゼー

ションとの関連を調査するためにゲルマトリクスもしくは類似の高粘性のマトリクスを用

いた結晶成長の報告がなされている[2-45-69]。このような研究の報告例としては、リン酸カル

シウムや炭酸カルシウムと有機物マトリクスの複合体の作製を試みたものが多い。多くの

場合、マトリクスを構成する有機物（タンパク質やアミノ酸）との直接的な相互作用（吸

着）による影響のみが注目されており、イオン種の拡散速度などの考察が含まれておらず、

ゲルマトリクスの果たす役割について統一的な議論がなされていない。この点に関して今

井らは、結晶成長においてゲルマトリクスの果たす役割について統一的な議論を与える研

究を行っている[2-70]。彼らは、ゲルマトリクスに用いる高分子として寒天、ゼラチン、ペク

チン、ポリビニルアルコール(PVA)を用い、また無機結晶として硝酸バリウム、塩化アンモ

ニウム、ホウ酸、二クロム酸カリウムを用いて、ゲルマトリクス中における無機結晶の形

態変化に関する観察を行った[2-70]。この研究によってゲルマトリクスの密度を変化させるこ

とで、Fig. 2.4.2 に示すように結晶やゲルの種類に関係なく多面体から樹枝状への統一的な

形態の変化が観測され、これは Fig. 2.4.1 に示す形態変化と同様のものであった。つまり、

この統一的な形の変化はゲルマトリクスの密度の増大(a→e)に伴って結晶の成長過程が拡

散律速に変化していったためと考えられる。このようにゲル密度をコントロールすること

で、実験的に多面体から樹枝状形態までのすべてのかたちの変化を観察することが出来た。

これは拡散係数をコントロールすることで系統的なかたちの変化を見出した斉藤らのシミ

ュレーション[2-22]とも合致した結果であり、ゲルマトリクスが拡散をコントロールする役割

を果たすことが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.4.2  高分子密度の変化に伴う硝酸バリウムの形態変化[2-70a]。 

  

a b c d e 
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2.5. 結晶成長によるパターンと同期 

2.5.1. パターン形成 

結晶成長を利用したパターン形成に関する技術は、もっぱら清浄結晶面へのエピタキシーを利

用した研究であり、基板とのエピタキシーやリソグラフィーなどを利用した特別な相互作用を必要と

せずに、自己組織化を利用して自発的なパターンを形成させる研究というものはほとんど報告され

ていない。 

中戸らは水溶液中の電気的な振動現象を利用して、スズや鉛などの金属のパターンを形成させ

た[2-71]。溶液中で金属が樹枝状に析出する際に形成するパターンは溶液中の電気的な振動によ

るものとする研究である。また、Wangらは塩化セシウムや塩化アンモニウム等の立方晶系結晶を寒

天マトリクス中で成長させる際、無機結晶がジグザグに成長し、これによってパターンを形成すると

報告した[2-72]。Wangらは、このジグザグ成長の原因として、結晶-核と基板-核の間に生じる界面張

力の差が、核の結晶学的方位を回転させる力となり、結晶が継続的かつ自発的に回転しながら成

長すると考察している。彼らは、基板と接しながら成長する結晶の成長先端では、核は結晶と基板

とで形成される凹形の窪地に形成するとし、その際、結晶-核界面の界面張力と基板-核界面の界

面張力に差があるために、凹形の窪地に形成する核が歪められて結晶学的な方位の変更が起こ

ると結論付けている。下地となる基板とその上に形成する結晶の間に生じるストレスを利用したパタ

ーニングの研究としてはCaoらのAgコア/SiOxシェル構造の表面に生じるフィボナッチ数列パターン

が挙げられる[2-73]。 

 

2.5.2. 同期現象 

 結晶成長によって周期構造を作製するためには、結晶の分岐とそれらの同期的な成長が

必要となる。結晶同士の同期成長による秩序構造の例として、電析による金属デンドライ

トの周期構造の形成が報告されている[2-74]。拡散律速条件における金属結晶の成長では様々

な周期構造を持つデンドライトが形成される。ここでは、隣り合うスズ結晶同士が同期し

て成長し、周期構造が形成される様子とそれに伴う電位振動によって引き起こされること

が確認されている[2-75]。このように、様々な系で結晶同士が同期して成長するという現象が

みられるが、報告自体は少なく、メカニズムは明らかにされていない。 
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2.6. らせん状結晶 

2.6.1 自然界のらせん形態 

 自然界において、ナノ～マイクロメートルスケールの周期構造は特異な性質や機能を発

現する。例えば、コガネムシの表皮は円偏光に特異的な構造色を示す [2-76]。表皮における

キチン層がらせん状に積層しているため、入射した光が多層膜干渉し、らせん構造のねじ

れの向きと同じ向きに回転している円偏光成分のみが反射される。 

シャコは狩りをするときに捕脚の固いハンマーを用いて、貝などの固い生体構造に強烈

な衝撃を与えている[2-77]。シャコのハンマーの高い耐久性はハンマーの表層であるヒドロキ

シアパタイト(HAp)層の下に存在するファイバー状のキチン組織によるらせん状構造によ

る。回転して積層しているキチン層に衝撃が加わった際に、亀裂はらせん状に伝搬し、衝

撃を減衰させることで高い耐衝撃性を有している。 

 

2.6.2 結晶におけるらせん形態 

 これまで高分子や有機分子、無機物質からなるらせん状形態が数多く報告されている。

ポリマーや液晶では、キラルな分子の非対称性を引き継いでマクロならせん状構造になる 

[2-78]。一方、キラリティを持たない有機分子や高分子、無機物質からなるらせん状構造も報

告されている[2-79]。例として、ポリマー球晶におけるねじれリボン、気相成長させたウィス

カー、金属原子がらせん状に配列する形態、液相で成長した二クロム酸カリウム、炭酸バ

リウム、酸化亜鉛、アスパラギン酸のらせん状形態が確認されている[2-27,78~85]。Fig. 2.6.1 に、

ねじれ結晶の例を示す。 

 

 

Fig. 2.6.1 様々なねじれ結晶。(a)硫酸カリウム[2-83]、(b)二クロム酸カリウム[2-27]、(c)ホウ酸[2-27]。 

 

Fig. 2.6.2 に拡散律速環境で形成される形態の中のらせん形態の位置付けを示す。拡散律

速環境で形成される形態を、単結晶か多結晶、及び分岐をする・しないの区分で分類する

すると、Fig. 2.6.2 に図示するように、全ての区分領域においてそれぞれの特徴を持つらせ

ん形態が確認されていることがわかる。 
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Fig. 2.6.2 拡散律速環境で形成される形態の中のらせん形態。 

 

Fig. 2.6.2 に示す 4 種類に分類されるらせん形態のそれぞれについて、これまでにいくつ

かのねじれ成長モデルが提唱されている。例えば、イオン結晶や金属酸化物のひげ結晶（ウ

ィスカー）で観察される Eshelby のねじれ、不純物存在下での結晶成長において生じた内部

応力によるひずみを緩和するためのねじれ、成長側面における向きの異なる応力によるね

じれ（高分子球晶）などが挙げられる[2-78, 86]。しかし、これらのモデルは実際の形成過程の

観察を元にしたものではなく、実験的な証拠が不十分である。 

二クロム酸カリウムのねじれ結晶は、1929 年 Bernauer [2-87]に紹介され 2003 年に松下らが

詳細な観察を報告した[2-88]。さらに、今井・緒明らがゲルマトリクス中における二クロム酸

カリウムを含む無機物質のらせん状結晶に関する詳細な形態観察とキラリティ制御や結晶

表面と分子の立体化学的な結晶構造のデザインに関して報告し、成長先端近傍の非対称拡

散場に誘起される多結晶性のねじれ成長モデルを提唱している[2-27,70,83]。このらせん状結晶

は板状のユニットが一定の角度でねじれて積層し、バックボーン構造を有している。その

成長メカニズムを Fig. 2.6.3 に示す。Fig. 2.6.4 に示すように、最初にできたねじれ結晶のユ

ニットから上下方向にそれぞれ右巻きと左巻きの成長が始まり、右巻きと左巻きは等量生

成する。例えば、二クロム酸カリウムのらせん状結晶成長において、右巻きの場合は(010)

面から[0-10]方向へと成長し、左巻きは(0-10)面から[010]方向へと成長する。ここに D 体の

アミノ酸や L 体のアミノ酸を添加するとキラルな有機分子が(010)面と(0-10)面を識別して

吸着し、[0-10]方向と[010]方向への成長をそれぞれ抑制する [2-83]。その結果、キラル分子の

共存下では一方向のねじれのみが形成されることになる。 
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Fig. 2.6.3 ねじれ成長の 2 次元モデル。対称性の低い三斜晶などの無機結晶がゲルマトリク

スのような拡散場中で成長すると、成長先端近傍の濃度勾配が非対称となり、成長方向と

最大溶質供給方向が異なる。そこで、結晶はより溶質の多い方向へねじれ双晶を形成しな

がら成長し、ある条件では一定のピッチ・角度でねじれた結晶が得られる[2-83]。 

 

 

Fig. 2.6.4 ねじれ成長モデルとキラリティの発現。 

 

有機化合物についても、ねじれを持つ形態が研究されている。チオフェン骨格とチオア

ルキル基を持つ様々な化合物のトルエン溶液を、アセトニトリルの蒸気に接触させること

でファイバー形態が生成した [2-89]。例えば、TTF-TCNQ (tetrathiafulvalene - 7,7’,8,8’ - 

tetracyanoquinodimethane)はワイヤー形態を形成し、TTF のヘキサン溶液を TCNQ のアセト

ニトリル溶液に滴下する速度を変化させると形態が変化した[2-90]。 

これらの有機結晶におけるねじれは、分子間・分子内の相互作用や外部からの応力によ

って分子同士がずれながら並ぶことによって形成される[2-89~94]。ヒドラジン骨格を有する化

合物をジメチルホルムアミド(DMF)溶液から成長させた際、らせん状の結晶が得られる[2-91]。

この場合、アルキル鎖同士の間のファンデルワールス力と、化合物と DMF 分子との間の水

素結合が競合し、分子が回転しながら配列する。しかし、有機結晶のねじれ成長の詳細な

メカニズムは未だ解明されていないのが現状であり、更なる研究が必要である。 

 

 

(b)(a) (c)
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2.7. 解決すべき問題点 

これまでに述べてきたように、自己組織化をもちいたパターン形成の手法として、結晶

成長は重要なアプローチである。様々な環境で結晶成長を制御し、多様な形態の結晶を作

製する研究は幅広く行われている。結晶成長を制御する手法の一つとして、反応場に高分

子マトリクスが利用されている。しかし、結晶成長を制御し、任意のパターン構造の形成

を実現した報告はない。また、作製したパターン構造が機能性を発現するためにはナノ～

マイクロメートルスケールの周期構造が求められるため[2-2~10,76,77]、結晶成長によるパター

ン形成技術の向上が求められており、パターン構造形成メカニズムの解明は不可欠である。

また、結晶成長によって得られた形態の機能性を検討した例はほとんどない。 

本研究では、高分子マトリクスが結晶成長に与える影響を詳細に調査し、機能発現が期

待できるマイクロメートルオーダー(1~1000 m)の規則構造であるマイクロパターンの作製

技術へ応用するための足掛かりとして、最もシンプルな立方晶系結晶をモデルとして、結

晶成長条件を変化させ、多様なマイクロパターン形成することで、形成条件の検討をおこ

なった。作製されたマイクロパターン構造の詳細な構造観察と、成長のその場観察から、

結晶成長における多様な形態形成メカニズムの解明を試みた。また得られたマイクロパタ

ーン構造の光学機能材料へ応用を目指して光拡散特性の評価を行った。 

先行研究により、三斜晶や斜方晶のような対称性の低い結晶では、高分子マトリクス中

においてねじれ形態や湾曲形態が形成されることが知られている。結晶成長を用いたパタ

ーン形成において、ねじれ・湾曲が加わることで得られるパターンの拡大が期待される。

また、自然界ではねじれ構造が円偏光を有する構造色の発現や、軽量で高強度な殻構造の

形成に利用されていることから、ねじれを利用した機能性の発現も期待される。しかし、

ねじれ成長を制御し、任意のパターンを造り出すことは困難である。その原因の一つは、

ねじれ成長のメカニズムや制御因子が十分に理解されていないためである。 

そこで本研究では、対称性の低い結晶系として三斜晶結晶をモデルとして用い、多様な

マイクロパターン形成の検討を行った。高分子マトリクス中で形成されるねじれ形態の詳

細な構造観察と、成長のその場観察からねじれ成長のメカニズムの解析を試みた。また、2

次元でのねじれ成長を用いて、マイクロパターン構造の作製を行った。さらに、得られた

マイクロパターンを光学機能材料へ応用することを試みた。 

以上のような残された課題に対して、複数の結晶系を用い、多様なアプローチを行った。

その結果、高分子マトリクスを用いて制御した結晶成長は、自己組織化的なボトムアップ

プロセスによるマイクロパターン形成技術として高いポテンシャルを有することを明らか

にした。 
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第 3章 高分子マトリクス中における立方晶系結晶の成長とパターン形成 

3.1. 目的 

本章では、対称性が高くシンプルな立方晶系結晶の成長を詳細に解析することで、等方

的な樹枝状結晶の形成条件および形成メカニズムを明らかにし、これを利用して樹枝状結

晶成長を制御し、広範囲に均一なマイクロメートルオーダーのパターン構造（マイクロパ

ターン）を自己組織化的に簡便に作製することを目指す。さらに、その結晶成長により得

られるマイクロパターンの機能性を検討する。ここでは硝酸バリウムをモデル物質として

採用した。その理由としては、立方晶系で4回対称の樹枝状結晶を形成しやすいこと、水溶

液への溶解度が高く、幅広い条件で結晶成長が可能であること、さらに、結晶の脆性及び

潮解性が低く、形成されるマイクロパターンの解析が容易であることが挙げられる。 

 

3.2. 実験方法 

3.2.1. 試薬 

実験には Table 3.2.1 に示す試薬を用いた。 

 

Table 3.2.1 用いた試薬。 

 純度 (%)  

硝酸バリウム(Ba(NO3)2) 99 Wako Pure Chemical 

ポリビニルアルコール(PVA) (Mw:22,000) － Junsei Chemical 

 

(1)硝酸バリウム 

本研究では、結晶成長を利用した 2 次元マイクロパターンの作製にむけて樹枝状結晶の

形態制御、パターン形成、及びそのメカニズムを詳細に調査するためのモデル物質として、

上記で示した理由から硝酸バリウムを選択した。硝酸バリウムの結晶構造及び溶解度を

Table 3.2.2 に示す。 

 

Table 3.2.2 硝酸バリウムの結晶構造及び溶解度。 

結晶 結晶系 
単位格子 溶解度 (25˚C) 

a (nm) α (˚) g / 100g water 

Ba(NO3)2 cubic 0.811 90 10.2 

 

(2)ポリビニルアルコール 

結晶が成長する系に高分子を共存させることで期待される主な効果は、(i)対流や物質拡散

の抑制、(ii)特定の結晶面への吸着による晶癖・晶相や成長方向の変化、(iii)反応場の形成、

である。(i)の物質拡散を抑制する効果は、マクロには溶液の対流の抑制、ミクロには高分子
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鎖の物理的な障害やイオンと高分子鎖の官能基との静電気的な相互作用に起因する。(ii)は、

高分子鎖の官能基の間隔と結晶表面の原子の間隔がマッチした場合などに、高分子が結晶

の特定面に特異的に吸着することによる晶癖の変化である。このとき、高分子が D 体、L

体のように片方の光学異性体のみで構成されていた場合、鏡像関係にある結晶の特定面の

表裏を判別して吸着する[3-1a]。(iii)としては、ミセルや高分子液体前駆体(polymer-induced 

liquid precursor (PILP))[3-2]が例として挙げられ、高分子集合体中において特異的に結晶が成

長する。 

本研究では、より普遍的な系での立方晶の結晶の形態変化を調べるために、(i)の溶質の拡

散速度を制御する目的で高分子を用いる。このため、(ii)の作用で結晶の形に影響を与えず、

かつ(iii)の作用をもたない高分子が望ましい。この条件に適合する高分子を選択するための

予備実験で、ポリビニルアルコール(PVA)と寒天(Agar)が条件として良好な結果を示したが、

このうち、水への高い溶解度・強い造膜性・高い皮膜強度を持つために薄膜の形成に関し

て広く取り扱われているポリビニルアルコールをモデル高分子として選択した。ポリビニ

ルアルコールの構造を Fig. 3.2.1 に示す。 

 

 

Fig. 3.2.1 ポリビニルアルコール(PVA)の構造式。 
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3.2.2. キャスト法による結晶成長 

(1)キャスト法の概要 

溶液中で結晶を成長させる方法として、温度による飽和濃度の差を利用して過飽和状態をつく

りだし結晶を析出させる温度変化法と、溶媒を蒸発させて過飽和状態をつくりだす乾燥法が挙げら

れる。温度変化法は温度による溶解度の差が大きい場合などに有効な手段であるが、これを高分

子マトリクス中で行う場合、析出した結晶がゲル中に埋まってしまい観察が困難になる場合が多い。

乾燥法の場合、プロセス上の制約から得られる結晶が 2 次元的なものに限られてしまうが、高分子

膜が薄いために詳細な観察が可能になる。従って 2次元的なパターン形成を主眼に置く本研究で

は、乾燥による析出を主な方法として採用した。 

乾燥法では、溶媒が蒸発するにつれて溶液の濃度が上昇し、やがて過飽和な状態になる。過

飽和度が核生成を起こすのに十分になると、高分子マトリクス中で核が生成し、これを起点に結晶

成長が進行する。ただし、乾燥法の場合、温度変化法とは異なり、溶液の場所によって乾燥の進

行度、つまり過飽和度が異なり、析出する結晶の形態が変わってしまうので、なるべく広範囲にわ

たり均一に乾燥させる工夫が必要である。乾燥過程における核生成と成長の様子をFig. 3.2.2に示

す。たとえば、基板上に溶液を円形に薄く展開した場合、乾燥の進行が一番速い場所は円の縁の

部分である(Fig. 3.2.2 右)。このとき過飽和度の上昇に伴い円の縁で核生成が起こると、過飽和度

の高い縁に沿って速やかに結晶が成長し、続いて乾燥の進行が遅く過飽和度の低い中心に向か

ってゆっくりと結晶成長が進行する。このために全体として析出する結晶の形態のむらが大きい。

一方で、シャーレなどの容器内に溶液を薄く展開した場合、容器の壁に接する部分は表面張力に

より液面が盛り上がるため過飽和度が高くなりにくいが、容器の中心部分では比較的広い範囲に

わたって均一に乾燥が進行する。核は容器の中心付近で生成し、放射状に外側に向かって結晶

が成長する(Fig. 3.2.2左)。本研究では後者の容器内に展開した溶液を用いる方法を採用し、観察

の対象も容器の中心部分付近の比較的均一に乾燥が進行する部分を主として取り扱う。後述のデ

ィップ法と区別するために、容器内に展開した溶液を乾燥させる本方法をキャスト法と呼ぶ。 
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(a)容器内（左）、基板上（右）に溶液を薄く展開した状態。 

矢印は乾燥が進行しやすい部分を示す。     

 

 

 

 

 

 

(b)乾燥に伴って溶液の一部に過飽和の大きな場所ができる。 

 

 

 

 

(c)過飽和度の大きな場所で核生成がおこり、 

過飽和度の大きな場所全体が速やかに結晶化する(Step 1)。 

 

 

 

 

 

 

(d)比較的過飽和度の小さな溶液相からの結晶成長がおこる(Step 2)。 

 

Fig. 3.2.2 容器内（左）及び基板上（右）展開した溶液の乾燥の進行と結晶化の様子。側面

図（上）および上面図（下）。 
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結晶 溶液 
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(2)キャスト法の実験手順 

キャスト法による実験の手順を以下に示す。まずTable 3.2.3に従って硝酸バリウム、ポリビニルア

ルコール及び純水を電子天秤で量り取り、ガラス容器（スクリュー管）にいれた。容器の蓋を軽く閉

めてホットスターラーで 100°C に加熱・撹拌し、完全に溶解させ、これを室温に冷ましたものを前駆

溶液とした。次にマイクロピペットで前駆溶液 5 mlを量り取り、スライドガラス（W 26 mm × L 62 mm）

を敷いたスチロールケース（内寸 W 35 mm × L 64 mm × H 9 mm）に入れて 25°Cの恒温槽に静置

し乾燥させた。完全に乾燥したら、析出した結晶をスライドガラスごと取り出し、これを観察・分析に

用いた。なお、スライドガラスは、前駆溶液に対して濡れ性がよく、均一に塗布可能な清浄な平滑

平面をもつ基板として用いており、高分子マトリクス中で進行する結晶成長には影響を与えない。 

 

Table 3.2.3 キャスト法の実験条件。 

 濃度 (g / 100 g water) 

Ba(NO3)2 0.50~9.00 

PVA 0.01~3.00 

 

 

3.2.3. ディップ法による結晶成長 

(1)ディップ法の概要 

広範囲に均一な結晶成長を実現するため、ディップコーティングにより溶液をガラス基

板に塗布し、乾燥させることで結晶を析出させた。この方法をディップ法と呼ぶ。ディッ

プ法の利点として、キャスト法よりもさらに広範囲に均一な析出条件を実現できる点、結

晶の析出方向が、引き上げる基板の上部から下方向へコントロールできる点、キャスト法

よりも液膜が薄いことから結晶の微細化が期待できる点があげられる。 

 

(2)ディップ法の実験手順 

Table 3.2.4 に示す条件となるように、キャスト法と同様の方法で前駆溶液を作製した。作

製した前駆溶液はポリプロピレン製サンプル管（PP サンプル管）に移した。これにスライ

ドガラス（W26 mm × L72 mm、アセトンで 10 min、純水で 10 min超音波洗浄）の一部（約 5 cm）

を浸し、自作の引き上げ装置(Fig. 3.2.3)を用いて、1.0～10.0 mm / min の速度で引き上げなが

ら室温で乾燥させることで結晶を析出させた。結晶はガラス基板ごと分析に用いた。スライ

ドガラスは、前述のキャスト法と同様の目的で用いた。 

 

Table 3.2.4 ディップ法の実験条件。 

 濃度 (g / 100 g water) 

Ba(NO3)2 3.00~9.00 

PVA 0~9.00 
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Fig. 3.2.3 ディップ法の実験系。 (a)引き上げ装置全体図及び (b)熟成室からの引き上げの様

子。(a)引き上げ装置はブックシェルフを土台とし、モーター（マブチモーター製、RE-260）、

ギヤボックス（タミヤ製、4 速ウォームギヤボックス）、木製の丸棒、ポリプロピレン製の

円盤、輪ゴム、糸、クリップを組み合わせて作製した。モーターの回転により丸棒に糸が

巻きつき、サンプルを引き上げる仕組みである。引き上げ速度 vDの微調整は、モーターに

加える電圧を変化させることで行った。本装置の想定する引き上げ速度を大きく超える速

度で実験を行う時は、手で直接ガラス基板持って引き上げを行い（引き上げ速度はおよそ

600 mm / min）、引き上げたガラス基板は観察に使用する面が上向きになるように静置して

室温で乾燥させた。引き上げ装置全体は外部環境からの影響を軽減するために風よけで覆

った。(b)前駆溶液を入れた PP サンプル管の上部に同型の PP サンプル管を用いて作製した

熟成室をつけた。熟成室の中を高湿度雰囲気とし、この中では乾燥が進行しにくく、外部

に出てから乾燥が進行しやすいようにした。これは、自作の装置による避けられない振動

によって生じる塗布液膜の不均一性を、乾燥前に張力等の復元力によって均一にさせるた

めである。また、風等の外部環境要因による不均一な乾燥も防止できる。 

  

(a) (b)

蓋熟成室 
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(3)ディップ法による TEM 観察用試料の作製 

結晶を透過型電子顕微鏡で観察するためにコロジオン膜貼付グリッド（日新 EM）をピン

セットではさんだ状態で固定し、ディップコーティングを行った（Fig. 3.2.4）。ピンセット

の先端が溶液に接触すると、表面張力により液溜まりが出来、TEM 観察に適さない大きな

結晶が析出してしまうため、グリッドの片側半分だけが溶液に浸かるよう留意した。グリ

ッドは室温で乾燥させた後、そのまま分析に用いた。 

 

 

 

Fig. 3.2.4 グリッドへのディップコーティング。 

 

 

3.2.4. その場観察 

（1）キャスト法によるその場観察 

キャスト法でのその場観察用のサンプルは次の手順で用意した。まず、スライドガラス上に O リン

グを置いた。その内側に前述と同様に調製した前駆溶液を滴下し、薄く広げた。このとき、

溶液と O リングの内壁を接触させメニスカスを形成させた。そのまま室温で水分を蒸発さ

せることで過飽和度を上昇させ、核生成の後に進行する結晶成長の様子を顕微鏡に付属の

CCD カメラで記録した。 

 

（2）ディップ法によるその場観察 

 ディップ法によるその場観察は二種類の方法で行った。一つはガラス基板を手で引き上

げて溶液をディップコーティングし、それを水平に静置して室温で乾燥させ、その時に成

長する結晶を光学顕微鏡で観察する方法である(Fig. 3.2.2)。もう一つはディップコーティン

グの引き上げ時に成長する結晶を光学顕微鏡で直接観察する方法である。Fig. 3.2.5 のよう

な観察系を組み観察・記録を行った。撮影した動画はソフトウェア(AVI2JPG)を使って各フ

レームに分割し、その画像を解析に用いた。 

 

グリッド 
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Fig. 3.2.5 ディップコーティング時の成長のその場観察に使用した実験系。引き上げ装置お

よび光学顕微鏡を組み合わせて観察を行った。引き上げ装置は焦点位置の微調整をするた

めに観察台の上に固定し、取り外したレンズ部は 90°傾けた状態で固定した。 

  

 

3.2.5. 結晶の評価 

(1)光学顕微鏡法 

キャスト法では主にポリスチレン容器内に、ディップ法ではガラス基板上に成長した結

晶を、そのまま光学顕微鏡で観察した。記録は顕微鏡付属のデジタルカメラで行った。ま

た、結晶成長のその場観察を行った。装置として主に Keyence VHX-1000 を用いた。 

 

(2)走査電子顕微鏡法 (Scanning Electron Microscopy、SEM) 

形態の詳細な観察のために、SEM を用いて観察を行った。ガラス基板上に 2 次元的に成

長した結晶をオスミウムコーティングし、SEM 観察用サンプルとした。なお、必要に応じ

て基板ごと適当な大きさに分割して観察に用いた。装置としては主に Keyence VE-9800 を用

いた。 

 

(3)透過型電子顕微鏡法 (Transmission Electron Microscopy, TEM)  

 結晶が析出したグリッドをそのまま分析に用い、透過電子像を得るとともに電子線回折

像を得た。電子線回折像から結晶の方位解析を行う際に、金の多結晶を参照して補正を行

った。装置としては Philips TECNAI-F20 を用いた。 

 

(4)X 線回折法 (X-ray diffractometry, XRD) 

ガラス基板上に 2 次元的に成長した結晶を、ガラス基板ごと粘土で X 線回折測定用ホル

ダーに固定し、測定した。装置としては Rigaku MiniFlexⅡを用いた。 
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(5)樹枝状結晶の形態の定量評価 

 得られた試料の析出範囲における均一性を調査するため、光学顕微鏡で撮影した結晶の

画像について、ソフトウェア(ImageJ)を用いて結晶の表面被覆率の測定を行った。縦 329 μm×

横 151 μm のサイズの画像をランダムに 20 ヵ所撮影し、分析に使用した。得られた試料の

析出範囲における均一性を調査するため、樹枝状結晶の太さを測定した。ランダムに 4 枚

の画像を撮影し、各画像の中でランダムに 5 ヵ所ずつ計 20 ヵ所測定した。 

 

(6)マイクロパターンの光拡散特性の評価 

 直線的に成長した幹及び枝で構成された直交型樹枝状パターンに対して、赤色レーザー

及び白色 LED の光の照射実験を行った。試料によって拡散された入射光をスクリーンに投

影し、結像したスクリーンを光源の反対側からデジタルカメラを用いて撮影して分析に用

いた。分析を行う場合は画像解析ソフトウェア(Digital Micrograph)を用い、前処理として画

像をモノクロ化する際にはソフトウェア(ImageJ)を用いた。 

実験系の模式図を Fig. 3.2.6 に示す。赤色レーザー（波長 650 nm、ビーム径約 3 mm）の

照射実験では、光源と試料および試料とスクリーンの距離はいずれも 185 mm とした。比較

のために試料とスクリーンの距離を 10 倍の 1850 mm にした場合の実験も行った。 

また、白色 LED の照射実験も行った。光源と試料の距離は 20 mm、試料とスクリーンの

距離は 185 mm とした。この時試料に当たる円形の光の直径は約 5 mm であった。 

 

 

Fig. 3.2.6 光拡散特性評価の実験系。 

 

スクリーン

試料

光源(650 nm)

185 mm
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3.3. キャスト法による硝酸バリウム結晶の成長制御とパターン形成 

3.3.1. 高分子マトリクス中における成長形態の概要  

高分子マトリクス中で硝酸バリウムの結晶を成長させると、高分子の密度によってその形態が変

化する。高分子を含まない、あるいは非常に低密度の場合は Fig. 3.3.1a に示すように多面体の単

結晶が析出する。高分子密度の上昇に伴ってFig. 3.3.1bに示すような骸晶、Fig. 3.3.1c,dに示すよ

うな 4回対称の樹枝状形態へと形態が変化する。この樹枝状形態は Fig. 3.3.1cのように結晶学的

方位を保っている規則正しいタイプと、結晶学的方位に乱れが生じる Fig. 3.3.1d のようなタイプに

大別できる。さらに高分子密度が上昇すると Fig. 3.3.1eのような密集分岐構造へと形態が変化する。

密集分岐構造では結晶学的方位は保たれず、ランダムな分岐が繰り返される。定量的な議論は後

述するが、これらの変化は定性的には結晶化の駆動力の大きさに関連付けられており、大きな駆

動力のときほど結晶学的方位は乱れやすい。これは結晶化の駆動力が大きいほど結晶の成長速

度が大きくなり、相対的にイオンの拡散速度が遅くなることで拡散律速条件になるからである。高分

子マトリクスを用いた場合、成長速度に対するイオンの拡散速度を低下させることができるため、高

分子密度が高いほど拡散律速による結晶成長が起こる。緒明らの先行研究により、このような形態

変化はキャスト法に限らず、ディップ法や温度による飽和濃度の差を利用した温度変化法におい

ても確認されている(Fig. 3.3.2) [3-1]。 

 

 

Fig. 3.3.1 高分子マトリクス（ポリビニルアルコール）を利用した硝酸バリウムの形態変化（キャスト

法）。(a)から(e)へ高分子密度が増加している。（スケールバーは 100 μm） 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.3.2 高分子マトリクス（寒天）を利用した硝酸バリウムの形態変化（温度変化法）[3-1b]。(a)から

(e)へ高分子密度が増加している。 

 

  

(a) (b) (c) (d) (e)(a) (b) (c) (d) (e)

(a) (b) (e) (d) (c) 
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キャスト法によって得られる樹枝状結晶は、基本的に Fig. 3.3.1cのような 4回対称の形態であり、

このような樹枝状結晶の XRD パターン(Fig. 3.3.3)では{100}のピークだけが現れる。従って、キャ

スト法で得られる樹枝状結晶は基板と(100)面が平行になるような結晶学的方位を持っている。 

 

Fig. 3.3.3  4回対称の硝酸バリウム樹枝状結晶の XRDプロファイル。 

 

キャスト法では、溶媒が蒸発するにつれて溶液の濃度が上昇し、やがて過飽和な状態になる。

過飽和度が核生成を起こすのに十分になると、高分子マトリクス中で核が生成し、これを起点に結

晶成長が進行する。今回の実験では、溶液をスチロールケースに入れて 25°C で乾燥させており、

Fig. 3.3.4 に示すように、容器の壁面部分はメニスカスの形成により液相が厚く、過飽和度が高くな

りにくい。一方、容器の中心部分では比較的広い範囲にわたって均一に乾燥が進行する。したが

って、核は容器の中心付近で生成し、放射状に外側に向かって結晶が成長する。Fig. 3.3.4 の写

真は実際の結晶成長によって得られた一例である。乾燥に伴い最も速く過飽和度が上昇する中心

部(Fig. 3.3.4a)のどこかで核生成が起こり、その後、容器全体に結晶成長によるパターン形成が拡

大していく。このときに形成されるパターンは容器全体で均一にならない。核生成がおこる中心部

分(Fig. 3.3.4a)では、他の領域に先んじて核生成が起こる程の高過飽和条件になることと、液相の

厚さが中心部領域内において概ね均一であることから、均一なパターンが形成される。この時の結

晶成長速度は非常に速く、単一の核から成長する樹枝状結晶によって中心部は覆われ、核生成

が複数点で起こることは稀である。一方、中心部より伸びた樹枝状結晶が引き続き中間部(Fig. 

3.3.4b)で成長する段階では、溶質の拡散が大きな影響を持ち、リーゼガング・バンドのような周期

構造が形成される場合がある。また、外周部(Fig. 3.3.4c)では、表面張力により液面が盛り上がるた

め、単位体積あたりの気液界面の面積が減少し、溶媒の蒸発が遅くなることに加え、溶質が中心

部・中間部へ拡散して濃度が低下しており、比較的低過飽和な環境における結晶成長になる。 

容器全体においてパターンが均一ではないことから、結晶形態と形成条件との関係を検討する

には注意が必要である。そこで、形成したパターンは、容器（＝基板）全体の観察（マクロパターン：

数十 mm スケールの構造体）と、中心部における核生成点近傍の数 mm 以下の領域の観察（マイ

クロパターン：数十〜百mスケールの構造体）とに分類して解析した。 
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Fig. 3.3.4 キャスト法における容器内の位置による結晶成長環境の違いの模式図（上）と得られた

硝酸バリウム結晶の様子（代表的なマクロパターン）（下）。 

(a)中心部では、乾燥の進行が速く、最も高い過飽和度になり核生成が起こる。核生成点から細か

な樹枝状結晶が放射状に広がる。(b)中間部では、中心部から成長してきた結晶が継続して成長

を続ける。結晶成長による溶質の枯渇と乾燥による過飽和度の上昇、溶質の拡散が協奏的に起こ

るため成長速度が振動し、リーゼガング・バンドのような階層構造が形成される場合がある。(c)外周

部では、溶媒の蒸発が遅いことや、中心部・中間部への溶質の拡散により過飽和度が低く、中間

部より伸びてきた樹枝状結晶の先端は肥大化し多面体の結晶や骸晶のような形態となる。  

 

 

3.3.2. 高分子マトリクス中で成長したマクロパターン 

Fig. 3.3.5 に示すように、観察されたマクロパターン（mm スケールの構造）は、硝酸バリウム添加

量とポリビニルアルコール添加量に依存して、おおよそ 3つに分類される。Fig. 3.3.6に、さまざまな

ポリビニルアルコールと硝酸バリウムの添加量において形成されたマクロパターンを示す。硝酸バリ

ウム添加量が 1.0 g / 100 g water以下ではポリビニルアルコール添加量にかかわらず数 mm周期

のリーゼガング・バンドが見られる。また、硝酸バリウム添加量が多い場合（9.0 g / 100 g water以上）

では離散した粒子が得られている。これらの中間的な領域では、核生成から結晶成長で基板全体

に広がった連結した 2次元の樹枝状パターンが形成された。 

リーゼガング・バンドのような周期パターンは主に硝酸バリウム濃度の低い系（1.0 g / 100 g water

以下）において形成された。キャスト法の性質上、バンドの形成される中間部の液厚がサンプル間

で異なるため、本実験においては前駆溶液の条件とバンド間隔の相関関係を明らかにできなかっ

た。 

硝酸バリウム濃度の増加にともなって周期パターンからマクロな樹枝状パターンへと変化した。こ

こでは、基板全体に樹枝状結晶が成長していることが特徴である。核生成点に近く、早期に形成さ

れたパターンほど枝が細く、高頻度で分岐している傾向が見られる。一方、硝酸バリウム濃度が高

中心部 中間部 外周部 

(a) 

(b) 
(c) 
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く､高分子濃度が低い系では、結晶は離散した粒子として析出した。ただし､離散した大きな結晶の

周囲には、取り囲むように微細な樹枝状パターンが形成されていた。高分子濃度の上昇にともなっ

て、この微細な樹枝状パターンの割合は増加する傾向にある。これは粒子状の結晶の析出によっ

て溶液の硝酸バリウム濃度が低下し、乾燥の進行に伴って溶液中のポリビニルアルコール濃度が

増加し Fig. 3.3.5の右下領域の条件になるためだと考えられる。 

 

 

 

Fig. 3.3.5 観察されたマクロ形態の分類。(a)離散した大きな粒状結晶、(b)樹枝状結晶（マクロス

ケール）、(c)リーゼガング・バンド。（写真の縦幅はおよそ 5 cm） 
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Fig. 3.3.6 ポリビニルアルコールと硝酸バリウムの添加量に依存したマクロパターン。（写真の縦幅

はおよそ 5 cm） 
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3.3.3. 高分子マトリクス中で成長したマイクロパターン 

ここでは、核生成から連続的に形成された樹枝状パターン（マイクロメートルスケールの構造：マ

イクロパターン）の領域に注目する（Fig. 3.3.4 の中心部）。硝酸バリウムが高濃度でポリビニルアル

コールが低濃度の領域では離散した粒子が見られたが､そのほかのほとんど場合、核生成点近傍

では 10 m以下の太さの枝から構成された微細な 2次元の樹枝状パターンが観察された。 

各条件における微細な樹枝状パターンをFig. 3.3.7に示す。ここにおける樹枝状パターンは基本

的に 90°の分岐構造であるが、ポリビニルアルコール添加量が 2.0 g / 100 g water以上では分岐の

角度が乱れる傾向にあり、[PVA] = 3.0 g / 100 g water、[Ba(NO3)2] = 5~7 g / 100 g waterの場合に

は、ほぼランダムな枝分かれ構造であった。また､硝酸バリウムが高濃度である条件では、枝は稠

密に分岐していた。 

このような形態変化の傾向について、統一的に議論するためには、その形態が形成された環境

がどのようなものであったかということ、つまり、硝酸バリウムの過飽和度がどの程度であり、そのとき

のポリビニルアルコール密度がどの程度であったかということが重要になってくる。しかし、本実験

系では、溶液の過飽和度は溶媒の蒸発に伴って刻々と変化しており、さらに核生成のタイミングも

一定ではないため、過飽和度やポリビニルアルコール密度をパラメーターとして議論することは難

しい。そこで、溶媒の蒸発が進行しても変化しない値である「硝酸バリウムに対するポリビニルアル

コールの質量比R (= [PVA] / [Ba(NO3)2])」をパラメーターとして採用し、Fig. 3.3.8に質量比Rの変

化に伴うパターンの変化をまとめた。核生成のタイミングが一定ではないために、多少のばらつき

は認められるが、おおむねR値が増加するに従って形態が、多面体の単結晶→方位をそろえた樹

枝状パターン→方位が乱れた樹枝状パターン→密集分岐パターン（ランダム）のように変化してい

る傾向がみられる。R値の増加は溶質に対する高分子マトリクスの効果が増加し、拡散律速条件が

強くなることを意味している。従って、Fig. 2.4.1 に示すように、結晶の形態が拡散律速条件に伴っ

て変化したと考えられる。 
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Fig. 3.3.7 さまざまなポリビニルアルコール(PVA)と硝酸バリウム(Ba(NO3）2)の添加量において形成

されたマイクロパターンの SEM像。（スケールバーは 100 μm。ただし[×1k]では 50 μm） 
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Fig. 3.3.8 質量比R(= [PVA] / [Ba(NO3)2])に対するパターンの変化。図中の記号はFig. 2.4.1の多

面体の単結晶、方位をそろえた樹枝状パターン、方位が乱れた樹枝状パターン、密集分岐パター

ンに対応する。 
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3.4. 高分子マトリクス中における多様な形態変化のメカニズム 

3.4.1. 多面体結晶の構造と晶相変化 

R値が小さく、樹枝状結晶が得られない条件では基板全体に多面体結晶が多数形成する。また

R値が大きく、樹枝状結晶以外の様々な形態が散見される場合には多面体結晶が局所的にいくつ

も形成している場合がある。Fig. 3.4.1a,cに示すように、中心部のような高過飽和な領域では、

{100}面で囲まれている微小な単結晶が形成する。一方で、Fig. 3.4.2bに示すように、樹枝状結晶

の成長終了点近傍の過飽和度が低くなっている領域では、必ず{111}面を露出したかたちになる。

また、Fig. 3.4.1b,dに示すように、過飽和度の低い領域で析出した比較的大きな単結晶では、多く

の場合{111}面が露出した形態となっている。これらのことは過飽和度が高い場合は{100}面が安

定であり、過飽和度が低くなると晶相変化して{111}が安定になることを示唆している。 

 

 

Fig. 3.4.1 硝酸バリウムの多面体結晶。 (a,c)中心部(Fig. 3.3.4)などの過飽和度が高い領域で生

成する{100}面で囲まれた単結晶。(b,d)中心部以外(Fig. 3.3.4)に相当する比較的過飽和度が低

い領域で生成する{111}面で囲まれた単結晶。(a,b)は、ともに[Ba(NO3)2] = 9.0、[PVA] = 0.1 (g / 

100 g water)の条件下における過飽和度の異なる領域で形成した単結晶。同様に(c,d)は、ともに

[Ba(NO3)2] = 3.0、[PVA] = 1.5 (g / 100 g water)の条件下における過飽和度の異なる領域で形成し

た単結晶。 
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3.4.2. マクロパターンの形成機構 

前述したように、ポリビニルアルコールと硝酸バリウムの添加量に依存して、リーゼガング・バンド、

樹枝状、離散粒子の 3 種類のマクロパターンが得られた。これらは、核生成と拡散律速のバランス

によって形成されると思われる。 

リーゼガング・バンドは硝酸バリウム濃度の低い系において形成された。これはポリビニルアルコ

ールが形成する拡散律速場において､硝酸バリウム濃度が低いと、一定期間の結晶成長の後には

原料である硝酸バリウムの供給不足になる。そのため、結晶成長が遅く分岐がほとんど起こらない

領域が形成される。しかし､一定期間の後は、再び原料である溶質が成長先端まで十分に供給さ

れるとともに、溶媒の蒸発に伴う過飽和度の上昇がおこり、分岐が頻繁に起こる速い結晶成長が再

開される。このような過飽和度の振動とそれに伴う成長速度の振動によって、バンド構造が形成さ

れると考えられる。十分な硝酸バリウムの供給がなされる結晶成長が起こる領域でもポリビニルアル

コールによる拡散律速のために細かな樹枝状形態として析出するため、観察されるリーゼガング・

バンドは微視的にはマイクロメートルスケールの樹枝状パターンから構成された階層構造となる。 

硝酸バリウム濃度の増加にともなってリーゼガング・バンドからマクロな樹枝状パターンへと変化

した。この場合は、原料供給が十分な条件となり、基板全体に結晶の枝が成長すると考えられる。

ただし､硝酸バリウム濃度は核生成直後には非常に高くなっているために、核生成が起こった場所

の付近で速い成長で形成されたパターンほど枝が細く、分岐が多い傾向が見られる。 

硝酸バリウム濃度が高く､ポリビニルアルコール濃度が低い系では、結晶は離散した粒子として

析出した。これは、仕込みのイオンの量が多いために、溶液が濃縮されて過飽和度が非常に高い

状態になる前に核が生成し、樹枝状結晶が形成する条件よりも低過飽和な条件下でそれぞれに

結晶成長したためであると考えられる。しかし､成長に伴い、結晶の周囲の溶質は枯渇し、多面体

の単結晶は成長が止まる。 

 

 

3.4.3. マイクロパターンの構造解析と成長機構 

Fig. 3.3.3に図示した XRDの結果から、90°分岐の樹枝状パターンは、基板に対して{100}面が

平行になっている。また、4 回対称の樹枝状結晶の終端は、Fig. 3.4.2b に示した写真のような形状

をしており、形態学的に立方晶の結晶面と比較すると、枝の先端に露出している結晶面は{111}で

あると判断できる。これらの情報より、90°分岐をしている 4 回対称の樹枝状パターンでは、Fig. 

3.4.2c に示すように、<100>方向へと成長していると考えられる。この等価な 4 つの<100>方向に成

長をすることで 4回対称の樹枝状パターンが形成されている。 
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Fig. 3.4.2  90°分岐の樹枝状結晶のモデル図。(a)XRDプロファイルより基板との結晶学的方位を

対応させたモデル図。(b)実際の樹枝状結晶の形態（SEM像）とモデル図との比較。(c)樹枝状結

晶の先端のモデル図。 

 

3.4.4. 高分子マトリクス中における結晶成長のその場観察  

どのような状況においてマイクロパターンが形成されるかを調べるため、マイクロパターンと分岐

の少ない太い樹枝状結晶が交互に析出するリーゼガング・バンドが形成される条件において、結

晶成長のその場観察をおこなった。Fig. 3.4.3 には、規則的な樹枝状結晶が析出する条件

([Ba(NO3)2] = 3.0 g / 100 g water、[PVA] = 1.0 g / 100 g water※)において、記録開始時からの経過

時間 t sにおける結晶の光学顕微鏡写真を示している。この条件では t = 10~20 sあたりで急速に成

長しているが、その他の時間では成長が遅い。成長が速い t = 10~15 sでは、数十 µm間隔で頻繁

に分岐がおこっており、その他の成長が遅い領域では 1 mm以上にわたって分岐が形成されてい

ない。成長速度と形成する形態の関係を定量的に扱うために、観察対象として着目する枝(Fig. 

3.4.4a(t = 55 s)に破線で図示)の成長速度の経時変化及びその時の形態を Fig. 3.4.4b,cに示す。

成長速度は、時刻 n s における枝の長さを ln µm として、成長速度 vGnを vGn = ( ln+1 - ln-1 ) / 2

のように、前後 1 s の平均の速度として求めた。グラフより、結晶成長は分岐が頻繁に起こ

る速い成長と、分岐のあまり起こらない遅い成長の 2段階に分けられる。t = 0~5 sや t = 23~55 sの

ような遅い成長では、その速度 vGは 5~15 µm / sであるのに対して、t = 9~12 sのような速い成長の

速度 vGは 150~230 µm / sにもなり、その速度は 10倍以上である。 

キャスト法によるマイクロパターンは基板中心部で過飽和度が比較的高い成長初期に形

成されている。その分岐の周期から、このマイクロパターンを構成する樹枝状結晶は上記

の速い成長によって形成されたと考えられる。一方、マクロパターンは数 mm 周期の樹枝

状構造によって構成されており、その分岐の周期から上記の遅い成長によって形成された

と考えられる。結晶成長により、制御されたマイクロパターンを形成するためには、vG = 100 

µm / s以上の速い結晶成長を定常的に実現しなければならない。そのためには液膜を薄くし、

                                                   
※ その場観察はでは、通常のサンプルと比べて R 値と析出する形態の関係に差異が見られる。

これは、結晶成長環境が 25°C に保った恒温槽ではなく、室温であることや、仕込みの液層の厚

さが通常のサンプルに比べて薄いこと等が原因と考えられる。 
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乾燥速度を増加させることで高い過飽和度を達成する必要がある。これらのパラメーター

の制御に適していると考えられるディップ法によるマイクロパターン形成については後述

する。 

 

 

Fig. 3.4.3 硝酸バリウム結晶の成長過程。([Ba(NO3)2] = 3.0 g / 100 g water、[PVA] = 1.0 g / 100 g 

water)。図中赤破線で示した微細な部分は t = 10~15 sでほぼ全て形成されている。
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Fig. 3.4.4 結晶成長速度の経時変化。一連の結晶成長の中心となっている枝(a)に着目し、各

時間における成長速度をプロットしたグラフを(b)に示す。t = 7 s あたりから急激に成長速

度が増加し、t = 10 s あたりで最高となり、その後、成長速度は急激に減少する。成長速度

が最も高い t = 9~12 s あたりでは、(c)に示すように構造が細かく、分岐の多い形態が形成し

た。それ以外の領域では、分岐の少ない枝がゆっくりと成長した。  
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3.4.5. 高分子マトリクス中におけるユニークな規則的パターン 

硝酸バリウムの樹枝状パターンの基本構造は、90°に分岐した 4回対称である。その一方で局所

的に 3 回対称の規則パターンが極稀に観察された。ここでは、3 回対称の規則パターンについて

触れる。3回対称パターンが形成された条件と、条件ごとの SEM像を Fig. 3.4.5に示す。 

 

 

Fig. 3.4.5 各条件における三回対称の規則パターン。 

(Reprinted with permission from J. Ceram. Soc. Jpn., 2013, 121, pp 555–558. Copyright 2013 The 

Ceramic Society of Japan.) 

 

Fig. 3.4.5a-1及び Fig. 3.4.6に示すパターンは、三角形のユニットが規則正しく配列した構造を

持っている。類似の構造を持つこれらの 3回対称パターンは、Fig. 3.4.7c の XRDプロファイルより、

基板に対して(111)面が平行となっている。これは Fig3.4.6d,e に示す形態学的な考察と一致する。

また Fig. 3.4.8に示すように、3つの<100>方向への成長が山型に繰り返されることで見かけの成長

方向が<110>方向になると考えられる。このパターンは、通常の樹枝状パターンの中に同居してお

り、形成条件がほぼ同じであることを示唆している。すなわち、このようなユニークなパターンの形成

に必要な条件は、単純に溶質や高分子の濃度だけではないことを意味する。 

Fig. 3.4.9 に網目状のハニカムパターンを示す。この場合も構造内の結晶方位は他の 3 回対称

パターンと同一であった。この網目状パターンは寒天を用いた場合にも同様の形態が形成されるこ

とが確認された。(Fig. 3.4.9f,g) 

高分子濃度が高い条件で観察された 3回対称の樹枝状パターンを Fig. 3.4.10に示す。針状結

晶が上に向かって突き出しており、針の並びが 3 回対称になっているのが特徴である。このベース

にも、前述したような基板に対して(111)面が平行になる結晶方位をもっており、その方位に従って

樹枝状結晶が成長することによって3回対称の樹枝状パターンが形成されている(Fig. 3.4.10c~e)。 
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Fig. 3.4.6 (a)三角形のユニットが規則正しく配列した格子構造。構造全体で<211>方向に成長をし

ている。(b,c)ユニットの構造。(d)ユニット内の結晶学的方位。成長方向は<100>方向。(e)立方晶に

おいて{100}面と{111}面によって切り出されたときに見られる形態。(c)で確認できる 135°という特

徴的な角度は{100}面上にある。 

(Reprinted with permission from J. Ceram. Soc. Jpn., 2013, 121, pp 555–558. Copyright 2013 The 

Ceramic Society of Japan.) 

 

 

Fig. 3.4.7 3回対称の構造をもつ形態のXRDパターン。(a)は典型的な90°の分岐をもつ樹枝状結

晶と、3回対称の構造の部分が混在した結晶。(b)3回対称の構造を持つ部分の SEM写真。(c)こ

の結晶の XRDパターン。典型的な樹枝状結晶が示す{100}面のピークとは別に{111}面のピーク

が強く現れている。従って、この{111}面のピークは 3回対称の構造に由来することがわかる。 

(Reprinted with permission from J. Ceram. Soc. Jpn., 2013, 121, pp 555–558. Copyright 2013 The 

Ceramic Society of Japan.) 
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Fig. 3.4.8 三角形のユニットが互いに結合した構造。この形態は<100>方向への成長が斜め上、斜

め下へとジグザグに続くことで 3回対称の特徴を持つ形態が形成されることを示している。(a,b)3回

対称の構造を持つ結晶は逆三角形のユニットを形成しながら、全体として<211>方向へ成長してい

る。(c)巨視的に 60°の分岐をしている各枝は<100>方向へのジグザグ成長によって形成されている

ことがわかる。(d)に示すユニットの各結晶方位を{111}面の上方から眺めた図が(e)であり、<100>

方向へのジグザグ成長が、枝を<110>方向へ成長させていることがわかる。 

(Reprinted with permission from J. Ceram. Soc. Jpn., 2013, 121, pp 555–558. Copyright 2013 The 

Ceramic Society of Japan.) 
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Fig. 3.4.9 60°の分岐から構成された網目状パターン（ハニカムパターン）。(a~c)ポリビニルアルコ

ールマトリクス中で得られた網目状パターン。ポリビニルアルコール濃度がやや高くなるため(d)に

図示したようにユニットが樹枝状化すると考えられる。このユニットが(e)のようにジグザグ成長を繰り

返すことで六角形の穴の開いた網目状パターンが形成すると考えられる。高分子マトリクスとして寒

天を用いた場合も同様の網目状パターンが形成される。(d)に示したような山型のY字ユニットは寒

天を用いた場合の(f,g)においてはっきりと現れている。また(c,g)には立方晶系結晶の{111}面に特

徴的な正三角形が散見される。これは基板と{111}面が平行になっていることに合致する。 

(Reprinted with permission from J. Ceram. Soc. Jpn., 2013, 121, pp 555–558. Copyright 2013 The 

Ceramic Society of Japan.) 
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Fig. 3.4.10 3回対称の規則パターンを持つ樹枝状結晶の構造。ポリビニルアルコールの密度が高

くなると、樹枝状結晶が得られる。基板に対して{111}面が平行な状態でも同様に樹枝状結晶が形

成するが、(a,b)のような三回対称の模様がみえるような樹枝状結晶となる。これは(c)に示したような

{100}面に沿った<100>方向の成長で形成される典型的な樹枝状結晶が、(d)のような方位の

{100}面に形成されることで、(e)に模式的に示したような三角形の模様を持つ樹枝状結晶となる。 

(Reprinted with permission from J. Ceram. Soc. Jpn., 2013, 121, pp 555–558. Copyright 2013 The 

Ceramic Society of Japan.) 

 

3.4.6. ユニークな規則的パターンの形成機構 

3 回対称のパターンが形成される条件は、3.4.5.で述べたように基板と(111)面が平行になることと、

樹枝状に成長することである。Fig. 3.4.8d,eに示したように 2組の<100>方向に沿って山型にジグザ

グ成長することで、巨視的には<110>方向への成長に見える。<110>方向は基板に対して平行な

面内で互いになす角が 60°及び 120°であり、これが 3回対称パターンの基本構造である。 

これまで述べてきたように、規則的にユニットが配列したパターンやハニカムパターンのようなユ

ニークなパターンが形成するためには、以上のような基板との結晶方位関係をもつことが重要であ

る。 

3.4.1.で述べたように、硝酸バリウムでは過飽和度の高低によって晶相変化が起こることが確認さ

れている。過飽和度の高い条件ではサイズの小さな(100)面に囲まれたサイコロ状の核が生成する。

一方で、過飽和度の低い条件では(111)面大きく露出した形態(Fig. 3.4.1b,d)として析出する。この

ような晶相変化の例は、通常の樹枝状結晶でも確認することができる。4回対称の通常の樹枝状結

晶の枝は、常に(100)面で囲まれているが、過飽和度の低くなる枝の終端部では先端に(111)を広く

露出している。以上のことより、{111}面の露出は低過飽和環境で結晶が成長したことを示唆してい

る。この観点から 3 回対称パターンをみると、Fig. 3.4.6~9 のいずれにおいても(111)面が特徴的に

みられる。つまり、ユニークな 3回対称パターンが形成する条件は、比較的低過飽和な環境で樹枝

状に結晶成長することであると考えられる。 
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本研究における結晶成長の方法としては、溶液を乾燥させるというシンプルな方法で行っている

ため、核生成のタイミングはその時々によって異なる。高分子マトリクスには核生成頻度を抑制する

効果があるため[3-3,4]、通常は過飽和度が非常に高くなるまで核生成が起こらず、その結果として高

過飽和な領域で(100)面型の核が生成し、基板と(100)面が平行になりやすくなると考えられる(Fig. 

3.4.11a)。しかし、稀に過飽和度が低い状態で核が形成したとすれば、それは(111)面を露出した形

態になりやすく、基板と(111)面が平行になりやすくなると考えられる(Fig. 3.4.11b)。そして、この

(111)面型の核から<100>方向への結晶成長が始まれば3回対称パターンの形成へとつながると考

えられる。ただし、単に過飽和度が低い状態における核生成だと、Fig. 3.4.1b,dにみられるような多

面体の単結晶となってしまうので、<100>方向へ伸長する成長を起こすだけの過飽和度が必要で

ある。このような微妙なバランスが取れている条件でしか 3 回対称のパターンが形成されないという

ことは、これらのユニークな形態が稀にしか形成されないという観察結果とも合致している。 

 

 

Fig. 3.4.11結晶成長初期の核の形による成長後の形態の変化。(a)高過飽和な条件下では{100}

面で囲まれた核が生成し、このために{100}面および成長方向である<100>方向が基板に対して

平行になる。このため、形成する形態は基板に沿った 2次元的な樹枝状結晶となる。(b)低過飽和

な条件下では晶相変化により{111}面で囲まれた核が生成すると考えられ、安定面である{111}面

が基板に対して平行になると、成長方向である<100>方向は基板に対して角度を持つようになる。

結果として薄い 2次元状の高分子マトリクス中でジグザグの成長をすることになり、これが 3回対称

の特異なパターンを形成する要因である。 
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3.5. ディップ法による硝酸バリウム結晶の成長制御とマイクロパターン形成 

3.5.1. 高分子薄膜マトリクス中におけるマイクロパターンの形成 

キャスト法では、液膜厚が大きく、乾燥速度のばらつきが大きく、そのため、結晶成長

速度の制御が困難であった。したがって、硝酸バリウム結晶によるマイクロパターンをコ

ントロールしながら形成することができなかった。ディップ法では均一で薄い液膜を基板

上に形成することが可能で、さらに、核生成領域が基板上部に限定できるため、多数のラ

ンダムな核生成が起こったとしても、その限定領域から目的に沿わない方位に伸びるドメ

インのを除外することや、望む方向へ成長するドメインの誘導を行うなど、マイクロパタ

ーンの起点としての利用が比較的容易であり、後述する直交樹枝状マイクロパターンの形

成における単結晶性の制御に優れていると考えられる。 

ディップ法によって得た樹枝状結晶の外観を Fig. 3.5.1 に示す。ディップ法によって、核

生成領域や樹枝状結晶の成長方向の制御および数マイクロメートル周期の 2 次元マイクロ

パターンの作製が可能である。この時、核生成領域は塗布溶液上部であり、樹枝状結晶の

幹の成長方向は主に引き上げ方向と平行であった。また、樹枝状結晶の太さは 1~3 μm、樹

枝の間隔は 5~200 μmであり、キャスト法で得られた樹枝状結晶と比べて小さい値であった。

ディップ法では、硝酸バリウム濃度、ポリビニルアルコール濃度、引き上げ速度の変化に

よって 2 次元マイクロパターンをコントロールすることができる。 

 

Fig. 3.5.1 ディップ法の試料の外観。 

 

 まず、[PVA] = 3.0 g / 100 cm3 water として[Ba(NO3)2]の変化によるマイクロパターンへの影

響を検討した。Fig. 3.5.2 に示すように、[Ba(NO3)2] = 1.0～3.0 g / 100 cm3 water の場合は微粒

子のみが析出し、[Ba(NO3)2] = 5.0 g / 100 cm3 water の場合は微粒子と樹枝状結晶が析出した。

また、[Ba(NO3)2] = 7.0 g / 100 cm3 water 以上の場合は樹枝状結晶のみが見られた。これは、

Fig. 3.5.2a~c では継続した成長をするための溶質量が不足していたためと考えられる。 
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Fig. 3.5.2 [Ba(NO3)2]を変化させたときのパターン（光学顕微鏡像）。 

(a,b)[Ba(NO3)2] = 3.0 g / 100 cm3 water、[PVA] = 3.0 g / 100 cm3 water、vD = 1.0 mm / min 

(c)[Ba(NO3)2] = 5.0 g / 100 cm3 water、[PVA] = 3.0 g / 100 cm3 water、vD = 1.0 mm / min 

 

ここでは、継続した樹枝状成長に必要な溶質量を[Ba(NO3)2] = 7.0 g / 100 cm3 water として

固定し、引き上げ速度 vDおよびポリビニルアルコール濃度([PVA])を変化させた場合に得ら

れた様々な形態の特徴を示す。ポリビニルアルコールを加えなかった場合は引き上げ時に

溶液が全て流れ落ちてしまい、ガラス上に結晶パターンは得られなかった。ポリビニルア

ルコールを加えた場合は樹枝状結晶が析出し、そのパターンは Fig. 3.5.3 に示すようにポリ

ビニルアルコール濃度と引き上げ速度 vDに依存した。 

 

Fig. 3.5.3 ポリビニルアルコール濃度及び引き上げ速度を変化させて得られた硝酸バリウム

樹枝状結晶のパターン。（[Ba(NO3)2] = 7.0 g / 100 cm3 water で固定） 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2013, 13, pp 3011–3017. Copyright 2013 

American Chemical Society.) 

50 μm10 μm

(a) (b) (c)

2 μm

100 μm

■多領域直線直交型樹枝状

1.0 2.0 3.0

1.0

9.0

P
V

A
濃
度

(g
 /
 1

0
0
 c

m
3

w
a
te

r)

引き上げ速度 (mm / min)

7.0

5.0

3.0

100 μm50 μm50 μm 10 μm

▲湾曲を含む直線直交型樹枝状

★不規則湾曲型樹枝状

◆湾曲型樹枝状

●直線直交型樹枝状

■▲ ★◆●



54 

 

3.5.2. 高分子薄膜マトリクス中におけるマイクロパターンの変化 

ここでは Fig. 3.5.3 に示された各パターンの詳細を示す。 

(1)直線直交型樹枝状パターン 

主に、[PVA] = 3.0~9.0 g / 100 cm3 water、vD = 3.0 mm / min の条件で、全ての結晶が直線的

に成長し、全て直角で分岐した樹枝状パターンが得られた(Fig. 3.5.4)。これを直線直交型樹

枝状パターンと呼ぶ。このパターンには引き上げ方向と平行な長い幹があり、短い側枝は

幹から垂直方向に成長していた。液膜最上部の一つの核から成長する結晶は方位をそろえ

て連続的に成長しており、それぞれが単結晶である。単結晶と見なせる樹枝状パターンの

ドメインのサイズは数 cm であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.5.4 直線直交型樹枝状パターン。(a)光学顕微鏡像、(b)SEM 像、(c)模式図 （黒線は樹

枝状結晶を、青い楕円で示した部分は核生成領域を示す）、(d)断面の SEM 像。([Ba(NO3)2] = 

7.0 g / 100 cm3 water、[PVA] = 7.0 g / 100 cm3 water、vD = 3.0 mm / min) 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2013, 13, pp 3011–3017. Copyright 2013 

American Chemical Society.) 
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Fig. 3.5.5にコロジオン膜上に成長した直線直交型樹枝状結晶のTEM像および電子線回折パ

ターンを示す。Fig. 3.5.5c に示す電子線回折像において、各スポットは、{200}、{100}、{120}、

{220}に帰属され、この樹枝状パターンを形成する硝酸バリウムが単結晶であることを示し

ている。ここで、直線型樹枝状結晶の成長方向は<100>方向である。この成長方向はキャス

ト法の形態観察及び XRD から考察された結果と一致している。 

 

Fig. 3.5.5 直線直交型樹枝状パターンを形成する結晶の(a,b)TEM 像および(c)電子線回折像

（晶帯軸 z = [100]）。赤丸は{200}、青三角は{100}、黄色菱形は{120}、緑四角は{220}に帰

属される。([Ba(NO3)2] = 7.0 g / 100 cm3 water、[PVA] = 7.0 g / 100 cm3 water、vD = 3.0 mm / min) 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2013, 13, pp 3011–3017. Copyright 2013 

American Chemical Society.) 

 

(2)湾曲を含む直線直交型樹枝状パターン 

主に、[PVA] = 7.0~9.0 g / 100 cm3 water、vD = 2.0 mm / min の条件で大部分の結晶は直線的

に成長し、直線直交型樹枝状結晶と同様の形態であるが、一部の幹の成長方向が緩やかに

変化し、湾曲したパターンが得られた(Fig. 3.5.6)。これを湾曲を含む直線直交型樹枝状パタ

ーンと呼ぶ。 

 

Fig. 3.5.6 湾曲を含む直線直交型樹枝状パターン。([Ba(NO3)2] = 7.0 g / 100 cm3 water、[PVA] = 

5.0 g / 100 cm3 water、vD = 2.0 mm / min) 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2013, 13, pp 3011–3017. Copyright 2013 

American Chemical Society.) 
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(3)多領域直線直交型樹枝状パターン 

主に、[PVA] = 7.0~9.0 g / 100 cm3 water、vD = 1.0 mm / min の条件で成長方向が、ある頻度

で変化するために引き上げ方向と幹が平行ではないが、単結晶的に成長している小領域が

多数モザイク状に敷き詰められている様子が見られた(Fig. 3.5.7)。これを多領域直線直交型

樹枝状パターンと呼ぶ。垂直に分岐する傾向は維持しており、多くの単結晶とみなせる小

領域が存在した。 

 

 

 

Fig. 3.5.7 多領域直線直交型樹枝状パターン。(a~c)光学顕微鏡像、(d)模式図 ([Ba(NO3)2] = 7.0 

g / 100 cm3 water、[PVA] = 7.0 g / 100 cm3 water、vD = 1.0 mm / min) 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2013, 13, pp 3011–3017. Copyright 2013 

American Chemical Society.) 
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(4)湾曲型樹枝状パターン 

[PVA] = 1.0 g / 100 cm3 water、vD = 2.0~3.0 mm / min の条件で、成長方向の変化が至る所で

連続的に起こり、湾曲したパターンが得られた(Fig. 3.5.8)。これを湾曲型樹枝状パターンと

呼ぶ。引き上げ方向と平行に近い方向に幹が支配的に成長し、引き上げ方向と逆向きに側

枝は湾曲していた。 

 

 

 

Fig. 3.5.8 湾曲型樹枝状パターン。(a)光学顕微鏡像、(b)SEM 像、(c)模式図。([Ba(NO3)2] = 7.0 

g / 100 cm3 water、[PVA] = 1.0 g / 100 cm3 water、vD = 2.0~3.0 mm / min) 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2013, 13, pp 3011–3017. Copyright 2013 

American Chemical Society.) 
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Fig. 3.5.9 は湾曲型樹枝状パターンの詳細な SEM 像である。ここでは、引き上げ方向とほ

ぼ平行に長く成長している樹枝を幹、幹から分岐した枝を一次枝、一次枝から分岐した枝

を二次枝と呼ぶ。一次枝は幹から垂直に分岐したのちに湾曲している。しかし、幹に近い

領域（赤帯）では二次枝は幹と平行である。幹から離れた領域（青帯）でも一次枝は湾曲

しているが、二次枝は一次枝から垂直に分岐し、幹と平行ではない。すなわち、幹に近い

一次枝は、湾曲をしているものの単結晶性を有しているが、幹から離れるに従って結晶方

位が変化していると考えられる。離れた一次枝においても、ある程度の区間では二次枝同

士が平行である(Fig. 3.5.9c)。これは、その区間内では一次枝が単結晶性をもっていることを

示唆している。 

 

 

 

Fig. 3.5.9 湾曲型樹枝状パターンのSEM像。 (a)低倍率画像、(b)幹に近い領域の高倍率画像、

(c)幹から離れた領域の高倍率画像。 ([Ba(NO3)2] = 7.0 g / 100 cm3 water、[PVA] = 1.0 g / 100 

cm3 water、vD = 3.0 mm / min) 
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湾曲型樹枝状パターンの中には太さが周期的に変化する領域が観察された(Fig. 3.5.10)。

幅が細くなる部分では成長方向が変化する傾向が見られた(Fig. 3.5.10b)。 

 

Fig. 3.5.10 太さが周期的に変化する湾曲型樹枝状パターンの SEM 像。(a)幹の構造の周期的

な変化、(b)太さを変化させながら成長方向を変える様子。([Ba(NO3)2] = 7.0 g / 100 cm3 water、

[PVA] = 1.0 g / 100 cm3 water、vD = 3.0 mm / min) 

 

Fig. 3.5.11 には、湾曲型樹枝状パターンの TEM 像および電子線回折パターンを示す。直

線直交型樹枝状パターンの場合と同様に単結晶を示すスポットが見られた。<100>方向は樹

枝状結晶の成長方向と一致していた。湾曲にともなって、結晶方位が変化することが示さ

れている。 

 

Fig. 3.5.11 湾曲型樹枝状パターンの TEM 像および電子線回折像（晶帯軸 z = [100]）。

([Ba(NO3)2] = 7.0 g / 100 cm3 water、[PVA] = 1.0 g / 100 cm3 water、vD = 3.0 mm / min) 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2013, 13, pp 3011–3017. Copyright 2013 

American Chemical Society.) 
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(5)不規則湾曲型樹枝状パターン 

主に、[PVA] = 1.0~3.0 g / 100 cm3 water、vD = 1.0 mm / min の条件で、不規則に湾曲し、幹

と側枝の区別は不明確なパターンが得られた(Fig. 3.5.12)。これを不規則湾曲型樹枝状パタ

ーンと呼ぶ。ただし、枝は垂直に分岐する傾向を維持していた。 

 

 

 

Fig. 3.5.12 不規則湾曲型樹枝状パターン。(a)光学顕微鏡像、(b)模式図。([Ba(NO3)2] = 7.0 g / 

100 cm3 water、[PVA] = 1.0 g / 100 cm3 water、vD = 1.0 mm / min) 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2013, 13, pp 3011–3017. Copyright 2013 

American Chemical Society.) 

 

次に、マイクロパターンに及ぼす硝酸バリウム濃度の影響を検討した。硝酸バリウム濃

度が低い場合、微結晶が広域に分散した状態が見られたが、基本的には樹枝状パターンが

形成され、その形態は前述の(1)～(5)に分類された。Fig. 3.5.13 に、代表的な直交樹枝状パタ

ーンと湾曲樹枝状パターンを示す。 

Fig. 3.5.14 に、5 種類の形態の XRD パターンを示す。不規則湾曲型を除いた全ての形態で

硝酸バリウムの{100}面のピークのみが現れた。したがって、基本的に樹枝状結晶は{100}

面を基板と平行にしながら成長している。これは上述の電子線回折像の結果と一致してい

る。 

100 μm 50 μm

(a) (b)
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Fig. 3.5.13 硝酸バリウム濃度を変えた場合に得られた直線直交型および湾曲型樹枝状パタ

ーンの光学顕微鏡像。 

(a)[Ba(NO3)2] = 5.0 g / 100 cm3 water、[PVA] = 5.0 g / 100 cm3 water、vD = 3.0 mm / min 

(b)[Ba(NO3)2] = 7.0 g / 100 cm3 water、[PVA] = 5.0 g / 100 cm3 water、vD = 3.0 mm / min 

(c)[Ba(NO3)2] = 9.0 g / 100 cm3 water、[PVA] = 5.0 g / 100 cm3 water、vD = 3.0 mm / min 

(d)[Ba(NO3)2] = 7.0 g / 100 cm3 water、[PVA] = 1.0 g / 100 cm3 water、vD = 3.0 mm / min 

(e)[Ba(NO3)2] = 3.0 g / 100 cm3 water、[PVA] = 1.0 g / 100 cm3 water、vD = 3.0 mm / min 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2013, 13, pp 3011–3017. Copyright 2013 

American Chemical Society.) 

 

50 μm 50 μm 50 μm

10 μm 10 μm

(a) (b) (c)

(d) (e)
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Fig. 3.5.14 硝酸バリウム樹枝状結晶の XRD パターン。(a)直線直交型樹枝状パターン、(b)

湾曲を含む直線直交型樹枝状パターン、(c)多領域直線直交型樹枝状パターン、(d)湾曲型樹

枝状パターン、(e)不規則湾曲型樹枝状パターン。 
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3.5.3. 高分子薄膜マトリクス中における結晶成長のその場観察 

前駆溶液に浸したガラス基板をおよそ vD = 600 mm / min 程度の速さで垂直に引き上げて

ディップコーティングし、乾燥させた場合の結晶成長をその場観察した(Fig. 3.5.15)。ここ

では、成長している樹枝状結晶の一本の幹に着目し、その幹の先端の位置、成長速度、先

端曲率半径、太さを測定した。Fig. 3.5.16 に示すように、成長速度は振動しており、樹枝状

結晶先端の曲率半径・太さ・成長速度が成長に伴って変化していた。成長速度が大きい場

合には、先端曲率半径が小さく、太さは小さくなる傾向にある。また、ディップ法におけ

る結晶成長では、数m / s の遅い成長と、約 100 m / s の速い成長が交互に繰り返されてい

ることがわかる。これはキャスト法における遅い成長および速い成長とほぼ同じ速度であ

り、同様のメカニズムで成長していると考えられる。マイクロパターンを形成するために

は、引き上げ速度を 10 mm / min (~ 200 m / s)以下で制御したディップ法により速い成長を

コントロールしながら実現する必要がある。 

 

 

 

Fig. 3.5.15 直線直交樹枝状パターンにおける結晶の成長のその場観察（光学顕微鏡像）。右

上のスケールバーは 10 μm、低倍率像中の黒い四角が右上の高倍率像に対応する。

（[Ba(NO3)2] = 7.0 g / 100 cm3 water、[PVA] =7.0 g / 100 cm3 water、vD = 1.0 cm / s、(a)0 s、(b)7 

s、(c)10 s、(d)12 s） 

 

 

(a) (b)

(c) (d)
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(a) 先端曲率半径(◆)と先端の位置(■)の時間変化。 

 

(b) 先端曲率半径(◆)と成長速度(■)の時間変化。 

 

(c)先端曲率半径(◆)と太さ(■)の時間変化。 

Fig. 3.5.16 成長にともなう樹枝状結晶先端の曲率半径・位置・成長速度・太さの変化。  
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3.6. 高分子薄膜マトリクス中におけるマイクロパターン形成のメカニズム 

3.6.1. 高分子濃度と引き上げ速度の影響 

ディップ法による硝酸バリウムのマイクロパターンは、高分子濃度と引き上げ速度に依

存しており、5 種類に分類される。ここで、直線直交型樹枝状パターンを除いた 4 種のパタ

ーンでは幹や枝の成長方向が変化している。溶質の拡散が抑制された状態で成長すると乱

れた形態となる[3-1b,5~7]。直線直交型樹枝状、湾曲を含む直線直交型樹枝状、多領域直線直交

型樹枝状、湾曲型樹枝状、不規則湾曲型樹枝状の順で成長方向の変化の頻度は大きくなっ

ており、この順でより拡散が抑制された条件で成長したと考えられる。すなわち、高分子

濃度および引き上げ速度が小さくなるにつれて拡散律速条件が強くなっている。一般には、

高分子濃度が大きいほど拡散が抑制され、乱れた形態となるが[3-1b,5~7]、今回の結果は矛盾す

る。そこで塗布溶液の厚さに、高分子濃度および引き上げ速度が与える影響を検討する。

溶液が塗布されてしばらくしてから乾燥が始まる場合は塗布溶液の厚さ hは(3.6.1)式で表さ

れ、引き上げ速度の 2/3 乗に、塗布溶液の密度の 1/2 乗に反比例する。 
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h       (3.6.1) 

σ：表面張力、ρ：塗布溶液の密度、g：重力加速度、μ：塗布溶液の粘度、U：引き上げ速度 

 

本実験の系では、高分子濃度を増加させた時の溶液の粘度増加は密度増加よりも大きい

ため、高分子濃度の増加によって塗布溶液は厚くなる。ここでは、塗布溶液の厚さが塗布

溶液の粘度と引き上げ速度のみに依存すると仮定し、[PVA]と μ の関係 [3-8]を用いて、[PVA] 

= 9.0 g / 100 cm3 water、vD = 3.0 mm / min の時の塗布溶液の厚さを 1.0 とした場合の塗布溶液

の厚さの相対値を求め、Fig. 3.6.1 に示す。 

 

Fig. 3.6.1 塗布溶液の厚さの相対値。（[PVA]と μ の相関関係は文献値を用いた[3-8]） 

●直線直交型樹枝状、▲湾曲を含む直線直交型樹枝状、■多領域直線直交型樹枝状、◆湾

曲型樹枝状、★不規則湾曲型樹枝状。 
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ここで、Fig. 3.5.3 と対応させると、液膜の厚さが薄い場合、異方性を失い乱れた形態にな

る傾向にある。塗布溶液の厚さにかかわらず水の蒸発速度は一定であるとすれば、塗布溶

液が薄いほど溶媒の蒸発に伴う溶液濃度の上昇量が大きくなるので、塗布溶液が薄い時は

溶媒の蒸発に伴う濃度の上昇が速い。すなわち、塗布溶液が薄い時は溶媒の蒸発にともな

って高分子濃度が急激に上昇し、結晶が成長する際の高分子濃度は極めて高くなるため、

強い拡散律速条件が実現し、乱れた形態が形成すると考えられる。 

ただし、例えば、[PVA] = 5.0 g / 100 cm3 water、vD = 1.0 mm / min の条件と[PVA] = 3.0 g / 100 

cm3 water、vD = 2.0 mm / min の条件のように、Fig. 3.6.1 において液膜の厚さの相対値が近い

値にも関わらず形態が異なる領域が存在する。したがって、膜厚の議論だけではパターン

は十分に説明できない。引き上げ速度が大きい時に得られる、直線直交型樹枝状・湾曲を

含む直線直交型樹枝状・湾曲型樹枝状パターンでは引き上げ方向と平行な方向に成長する

長い幹が存在し、引き上げ速度が小さい時に得られる、多領域直線直交型樹枝状・不規則

湾曲型樹枝状パターンでは引き上げ方向と平行な方向に成長する結晶は少なく、幹と枝の

区別がつかない。Fig. 3.6.2 に示すように、引き上げ速度が大きい時、液面から離れた位置

で成長が進行する(Fig. 3.6.2a)。液面から離れた場所ほど溶媒は蒸発しやすいため、乾燥は引

き上げ方向に平行な方向に異方的に進行し、結晶は引き上げ方向と平行な方向に優先的に

成長する。引き上げ速度が小さい時は、塗布された溶液は液面の近くに長い時間保持され、

全体的に徐々に蒸発し、結晶は様々な方向に成長する(Fig. 3.6.2b)。したがって、引き上げ

速度が大きい場合に引き上げ方向と平行な方向に成長する長い幹が存在する直線直交型樹

枝状・湾曲を含む直線直交型樹枝状・湾曲型樹枝状パターンが形成し、引き上げ速度が小

さい場合に引き上げ方向と平行な方向に成長する長い幹が存在しない多領域直線直交型樹

枝状・不規則湾曲型樹枝状パターンが得られる。 

 

 

Fig. 3.6.2 樹枝状結晶の成長の様子。(a)引き上げ速度が大きい時、(b)引き上げ速度が小さい

時、(a-1,b-1)横から見た図、(a-2,b-2)前から見た図。赤線および赤色矢印は樹枝状結晶を示

す。水色矢印は溶媒の蒸発を示す。 
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3.6.2. マイクロパターンの形状 

ディップ法によって高分子マトリクス中で樹枝状結晶が成長する場合、Fig. 3.5.16 に示し

たように成長速度・先端曲率半径・太さが時間にともなって振動する。マトリクス中では

溶質の拡散が抑制され濃度振動が起こる。高濃度において先端曲率半径は小さく、成長速

度は大きくなる。先行研究において、結晶成長における界面エネルギーや周囲の濃度勾配

等の影響が検討され、曲率半径が小さい時は成長速度が大きいことが示されている[3-9]。し

たがって、成長先端の濃度が成長速度に影響を与え、先端曲率半径および太さを変化させ

ており、成長速度が大きい場合には太さが小さくなると考えられる。 

Table 3.6.1 に示すように、ポリビニルアルコール濃度が一定の時は引き上げ速度が大きい

ほど成長速度は大きく、引き上げ速度が vD = 3.0 mm / min で一定の時はポリビニルアルコー

ル濃度が小さいほど成長速度は大きかった。塗布溶液の膜厚が小さいほど溶質濃度の上昇

が速いため、成長速度が大きかったと考えられる。引き上げ速度 vD = 1.0 mm / min で一定の

時はポリビニルアルコール濃度が変化しても成長速度に大きな変化はなかった。この条件

では結晶の成長速度が引き上げ速度に支配されており、成長速度が大きいほど結晶の太さ

は小さい。この結果は上記の考察と一致する。 

 

Table 3.6.1 硝酸バリウム樹枝状結晶の太さと成長速度。 

条件 太さ 

(μm) 
成長速度(m / s) 

[PVA] (g / 100 cm3 water) vD (mm / min) 

9.0  3.0  1.79±0.27 60.2 

9.0  1.0  2.16±0.60 19.0 

1.0  3.0  1.24±0.12 99.2 

1.0  1.0  2.51±0.76 23.5 
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3.6.3. マイクロパターンの構造解析 

(1)直線直交型樹枝状結晶 

ここでは、直線直交型樹枝状パターンにおける結晶の構造を検討する。Fig. 3.5.14 の XRD

パターンおよび Fig. 3.5.5 の電子線回折像から、直線直交型樹枝状結晶は基板に対して{100}

面を平行にして<100>方向に成長していることが示された。これは先行研究において報告さ

れている立方晶の塩化アンモニウムやサクシノニトリル樹枝状結晶の成長方向と同様であ

る[3-10]。Fig. 3.5.4 で観察される広く露出した上面は{100}面である。これと Fig. 3.4.1 におけ

る側面や先端の観察結果から、直線直交型樹枝状パターンの構造は Fig. 3.6.3c,d のようにな

っていると考えられる。先行研究において硝酸バリウム多面体が{111}面を露出することか

ら[3-7]、この面が安定である可能性が考えられる。{111}面を露出するように成長するために、

Fig. 3.6.3b のように{100}面を基板に対して平行に成長したと考えられる。 

 

 

 

Fig. 3.6.3 硝酸バリウム結晶の構造。(a,b){100}、{111}面と<100>方向の関係、(c,d)直線直交

型樹枝状結晶の構造。{100}面を基板に対して平行にして<100>方向に成長するならば立方

晶である硝酸バリウムは a,b のような方位関係となっているはずである。これを考慮した上

で Fig. 3.4.1 をみると、樹枝状結晶の先端は{111}面を露出していることがわかる。側面は樹

枝が成長して凹凸がある場合と無い場合があった。凹凸がない構造は Fig. 3.4.1 の高倍率像

で観察されているが、この時の側面は基板に対して垂直ではないように見える。よって側

面は c のように{110}面を露出していると考えられる。凹凸がある場合は Fig. 3.5.5 で観察さ

れており、この時の側面は d のように{111}面で構成されていると考えられる。 

 

(2)湾曲型樹枝状パターン 

Fig. 3.5.14 の XRD パターンおよび Fig. 3.5.11 に電子線回折像から、湾曲型樹枝状結晶も直

線直交型樹枝状結晶と同様に基板に対して{100}面を平行にしており、また幹から離れた領
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域の湾曲構造に関しては湾曲していても常に<100>方向に成長していることが分かる。これ

らの結果と Fig. 3.5.8,9 の SEM による観察結果から、湾曲型樹枝状結晶は Fig. 3.6.4 に示すよ

うな構造である。Fig. 3.6.4a は、湾曲した枝の{100}面を示した模式図である。幹に近い部分

は Fig. 3.6.4b,c のように<100>方向を変化させず、<hk0>方向に進むことで形状的には湾曲し

ているが単結晶である。幹から離れた部分は Fig. 3.6.4d,e のように局所的に単結晶性を失い、

<100>方向が変化することでマクロに湾曲すると考えられる。Fig. 3.5.10b のように太さが変

化する場合は、Fig. 3.6.4d-1,e-1 のように境界部分において{111}面を露出していると考えら

れ、変化しない場合は Fig. 3.6.4d-2,e-2 のように境界部分を埋めるようにして成長したと考

えられる。 

 

 

 

Fig. 3.6.4 湾曲型樹枝状結晶の構造。(a)<100>方向の変化、(b,c)幹に近い部分の湾曲構造、(d,e)

幹から離れた部分の湾曲構造。青線は粒界を示す。 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2013, 13, pp 3011–3017. Copyright 2013 

American Chemical Society.) 
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3.6.4. マイクロパターンの湾曲成長 

結晶は湾曲せず結晶方位に従って成長するのが安定である。しかし、本研究で示された

マイクロパターンの中では、単結晶性を失い、湾曲成長している樹枝状結晶が見られる。

ここでは、濃度場の非対称性が単結晶性を失わせて湾曲成長を促すと考える。すなわち、

湾曲成長は、(1)単結晶形成時と多結晶形成時の中間の拡散律速条件で、(2)樹枝の成長方向

に対して濃度場が非対称的という条件を満たした時に誘起される。 

湾曲型樹枝状結晶の形成メカニズムの模式図を Fig. 3.6.5 に示す。一次枝が直線的に成長

する部分は成長速度が大きく、湾曲する部分は成長速度が小さい。成長速度が大きい場合

は一次枝は一斉に形成し、ほぼ同時に成長する時①と②の部分で濃度差は生まれず、成長

方向に対して濃度場は左右対称であり、直線的に成長する。成長速度が小さい場合、一次

枝は上の方の成長が先に進行する。③よりも④の部分の濃度が高い状態となり、成長方向

に対して濃度場が非対称的になる。よって高濃度領域である④の方向に湾曲して成長する。

Fig. 3.5.9cのように幹から離れた領域で一次枝が成長する場合は周囲の結晶の成長の影響で

成長方向に対する濃度場の非対称性が大きく、<100>方向を変化させなければならなかった

が、Fig. 3.5.9b のように幹から近い領域で一次枝が成長する場合は周囲の結晶成長はまだあ

まり進行しておらず、溶質が多く存在し、③と④における濃度差が小さく、濃度場の非対

称性は小さいので、<100>方向を変化させずに成長する考えられる。 

 

 

 

 

Fig. 3.6.5 湾曲型樹枝状結晶の形成メカニズムの模式図。(a)は成長が速く湾曲しない場合、

(b)は成長が遅く湾曲する場合を示す。 
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3.7. 樹枝状マイクロパターンの光学特性 

3.7.1. 光散乱特性 

ディップ法によるマイクロパターンは広範囲に均一な微細構造を有する。したがって光

拡散板のような光学機能材料への応用の可能性がある。光拡散板は、表面の微細な凹凸構

造が光を屈折・拡散させており、構造を変えることで光の透過率や拡散角度等を制御する。

光拡散板は、ポリマー材料中に光を散乱する粒子等を分散させたものが多い。本研究のマ

イクロパターンを多様な材料に適用できれば、物性の良く知られたありふれた材料を利用

して安価かつ容易な光拡散版の開発の可能性が期待される。 

 

3.7.2. レーザー光の回折 

硝酸バリウム直線直交型樹枝状パターンにレーザーを照射した時にスクリーンに映った

像を Fig. 3.7.1 に示す。樹枝状パターンの方位に対応して光は異方的に拡散した。Fig. 3.7.2

は樹枝の間隔の異なる樹枝状パターンにレーザーを照射した時にスクリーンに映った像の

光強度を色で表した像である。Table 3.7.1 および Table 3.7.2 に、光の拡散距離を測定した結

果を示す。樹枝の間隔が小さいほど光の拡散距離は長い。ここで、Bragg の回折条件 dsinθ = 

nλ (d は樹枝の間隔、θ は入射光と回折光の成す角、λ は光の波長) が成立することを仮定す

れば、樹枝の間隔 d が小さいと θ の値は大きくなり、光の拡散距離は大きくなる。今回の結

果は、マイクロパターンによって回折現象が起きていることを示す。 

 

 

 

Fig. 3.7.1 硝酸バリウム樹枝状パターンへのレーザー照射実験。(a~c-1)使用した樹枝状パタ

ーンの光学顕微鏡像。(a~c-2)スクリーンに映った像。([Ba(NO3)2] = 7.0 g / 100 cm3 water、[PVA] 

= 7.0 g / 100 cm3 water、vD = 3.0 mm / min) 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2013, 13, pp 3011–3017. Copyright 2013 

American Chemical Society.) 
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Fig. 3.7.2 樹枝の間隔が異なる樹枝状パターンへのレーザー照射。(a~c-1)使用した樹枝状パ

ターンの光学顕微鏡像、(a~c-2)スクリーンに映った像の画像解析後の像。 

(a)[Ba(NO3)2] = 5.0 g / 100 cm3 water、[PVA] = 7.0 g / 100 cm3 water、vD = 3.0 mm / min 

(b)[Ba(NO3)2] = 7.0 g / 100 cm3 water、[PVA] = 7.0 g / 100 cm3 water、vD = 3.0 mm / min 

(c)[Ba(NO3)2] = 9.0 g / 100 cm3 water、[PVA] = 7.0 g / 100 cm3 water、vD = 3.0 mm / min 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2013, 13, pp 3011–3017. Copyright 2013 

American Chemical Society.) 

 

Table 3.7.1 幹の間隔と光拡散距離の関係。 

測定したサンプルの作製条件 
間隔 (μm) 

光拡散距離 

[Ba(NO3)2] (g / 100 cm3 water) [PVA] (g / 100 cm3 water) (μm) 

5.0  7.0  71.4 3.60  

7.0  7.0  132 2.50  

9.0  7.0  203 2.43  

 

 

Table 3.7.2 枝の間隔と光拡散距離の関係。 

測定したサンプルの作製条件 
間隔 (μm) 

光拡散距離 

[Ba(NO3)2] (g / 100 cm3 water) [PVA] (g / 100 cm3 water) (μm) 

5.0  7.0  11.4 4.07  

7.0  7.0  18.7 3.50  

9.0  7.0  20.4 3.25  
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3.8. 結論 

高分子マトリクスを用いて溶質の拡散を制御することで拡散律速場として、その中で立

方晶系の硝酸バリウムを成長させることで、ガラス基板上に樹枝状構造を基本とするパタ

ーンを形成することができた。このとき、使用した高分子（ポリビニルアルコール）の濃

度に依存した硝酸バリウムの晶癖変化や、硝酸バリウムとの複合化などはおこらなかった

ため、高分子は拡散律速場を整える役割のみを果たしている。 

キャスト法での形態変化の傾向をみると、まず、硝酸バリウムの濃度が低いときには、

およそ数百マイクロから数ミリのオーダーの周期を持つリーゼガングバンドが形成された。

この形態は、微視的には枝の細かい樹枝状結晶と枝の太い樹枝状結晶の周期的な繰り返し

によって形成された階層構造を有していた。一方で、硝酸バリウムの濃度が高い領域では

{111}面に囲まれた粒状の単結晶がまばらに形成した。これらの中間領域では、90°の分岐に

よって形成される樹枝状結晶が形成し、その成長方向は<100>方向であった。この樹枝状結

晶は、成長の速いとき、すなわち過飽和度が高い条件においては枝が細く、分岐の頻度も

高くなり、成長の遅いとき、すなわち過飽和度が低い条件の時には枝が太く、分岐の頻度

も低くなる傾向があった。 

一方、マイクロパターンは基板中心部で過飽和度が比較的高い成長初期に形成されてい

る。その分岐の周期から、このマイクロパターンを構成する樹枝状結晶は vG = 100 m / s 以

上の速い成長によって形成された。他方、マクロパターンは数 mm 周期の樹枝状構造によ

って構成されており、vGが数m / s の遅い成長によって形成されたと考えられる。マクロな

リーゼガングバンドは、成長先端の過飽和度が周期的に変化し、これらの 2 つの成長モー

ドが入れ替わるために形成されたと考えることが出来る。 

結晶成長により、制御されたマイクロパターンを形成するためには、vG = 100 µm / s以上

の速い結晶成長を定常的に実現しなければならない。そのためには液膜を薄くし、乾燥速度

を増加させることで高い過飽和度を達成する必要がある。そこで、ディップコーティング

を利用したディップ法で、ガラス基板上の薄い高分子(ポリビニルアルコール)マトリクス中

で硝酸バリウムの樹枝状結晶を成長させることで、ミリ～センチメートルスケールの広範

囲で均一な 2 次元樹枝状マイクロパターンを作製することに成功した。また、基板のサイ

ズ等の制限要素が無ければさらに広いオーダーにおいて広範囲で均一な 2 次元マイクロパ

ターンの作製が可能であると見込まれ、これはキャスト法では成し得ないメリットといえ

る。本研究では、用いた基板の幅が数 cm であったため、乾燥方向に沿わない方向を向いた

ドメインは淘汰され、引き上げ方向に平行な幹が支配的に成長することによって、基板に

平行な幹を持つ 2 次元マイクロパターンが得られたが、大面積化を試みる場合には、液膜

上部の核生成領域に、引き上げ方向に垂直な樹枝状結晶を成長させておく等の前工程が必

要になると考えられる。いずれの樹枝状結晶も太さは 1~3 μm、樹枝の間隔は 5~200 μm であ

り、高分子濃度と引き上げ速度により塗布溶液の厚さを変えることで形成するパターンの

制御が可能であった。塗布溶液が比較的厚い条件では方位を揃えた単結晶樹枝状パターン
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が得られたが、塗布溶液が薄い条件では成長方向の変化により湾曲した形態の樹枝状パタ

ーンが得られた。塗布溶液が薄いと溶媒の蒸発に伴う高分子濃度の上昇が速いため、結晶

成長時の高分子濃度は高く、強い拡散律速条件で成長が進行したためだと考えられる。 

硝酸バリウム直線直交型樹枝状結晶は基板に対して{100}面を平行にし、側面や先端では

{100}面、{110}面及び{111}面を露出した構造であり、<100>方向に成長していることが分か

った。湾曲型樹枝状結晶は<100>方向を変化させることなく<hk0>方向に横ずれしながら成

長することで外形だけが湾曲して見える構造と、局所的に単結晶性を失い、<100>方向を変

化させて常に<100>方向に成長する構造の 2 種類の湾曲構造から成るが、基板に対しては常

に{100}面を平行にしていた。このような湾曲形態は、単結晶形成時と多結晶形成時の中間

の拡散律速条件において、樹枝の成長方向に対して濃度場が非対称的になるという条件を

満たした際に形成することが示唆された。 

硝酸バリウム樹枝状パターンにレーザーを照射すると樹枝状パターンの方位に対応して

光が異方的に拡散した。その拡散距離は樹枝の間隔に依存し、間隔が小さいほど光の拡散

距離は長くなった。スクリーンには回折点と思われるスポットも映ったことから、樹枝状

パターンは回折格子の役割を果たすことで光を拡散したと考えられる。また、硝酸バリウ

ム樹枝状パターンに白色 LED を照射するとレーザーのように光を異方的に拡散しなかった。

やはり樹枝状パターンは回折格子として働き、コヒーレンスの高いレーザー光のみを回折

により拡散したと考えられる。簡便に作製でき、異方的にコヒーレント光を拡散させる光

拡散板として、これまでにないデザインの照明やスキャナ等の光源、液晶ディスプレイの

バックライトシステム等に幅広く応用されることが期待される。 
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第 4章 高分子マトリクス中における三斜晶系結晶の成長とパターン形成 

4.1. 目的 

緒明らの研究で、高分子マトリクス中で三斜晶系や斜方晶系などの非立方晶系結晶を成

長させるとねじれ形態が形成されることが示された[4-1]。本章では、この「ねじれ」という

成長モードをマイクロパターン形成の新たな要素として加えることで、立方晶系で得られ

たパターン構造とは異なる特徴を持つマイクロパターンの作製及び制御を試みる。また、

結晶のねじれ成長を制御するために、ねじれ成長の詳細な観察と解析を行い、メカニズム

を検討する。これらによって、ねじれに由来する機能性の発現が期待できるマイクロパタ

ーン形成の手法を確立し、新規な機能性材料の開拓を目指す。 

 

 

4.2. 実験方法 

4.2.1. 試薬 

実験には Table 4.2.1 を示す試薬をそのまま用いた。 

 

Table 4.2.1 用いた試薬。 

 純度 (%)  

硫酸銅五水和物(CuSO4·5H2O) 99.5 Kanto Chemical 

二クロム酸カリウム(K2Cr2O7) 99.5 Junsei Chemical 

ゼラチン  Kanto Chemical 

ポリアクリル酸 35wt%水溶液(PAA)(Mw:250,000)   Aldrich 

 

(1)三斜晶系結晶の選択 

本研究では、高分子マトリクス中で成長させた三斜晶系結晶がねじれ構造を発現する様

子を詳細に解析し、パターン構造の制御法として利用することを目的としている。目的に

合致するための条件として、(i)明瞭な結晶面を露出しやすく、ねじれ構造の解析を行いやす

いこと、(ii)溶解度が高く、幅広い実験条件を設定できること、(iii)光学顕微鏡で観察可能な

サイズの結晶が得られ、光学顕微鏡によるその場観察が可能であること、を設定し、(i) ~(iii)

を満たすものとして、硫酸銅五水和物及び二クロム酸カリウム選択した。硫酸銅五水和物

及び二クロム酸カリウムの結晶構造及び溶解度を Table 4.2.2 に示す。 
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Table 4.2.2 硫酸銅五水和物及び二クロム酸カリウムの結晶構造及び溶解度。 

結晶 

（三斜晶系） 

単位格子 

(a~c : nm, ~ : degree) 

溶解度 

(g / 100 g water) 

a b c    25˚C 60˚C 

硫酸銅五水和物 0.716 1.071 0.596 97.63 125.3 94.32 39.8 80.5 

二クロム酸カリウム 1.337 0.738 0.748 97.97 90.86 96.19 14.9 46.4 

 

(2)高分子マトリクスを形成する高分子の選択 

第 3 章と同様に、溶質の拡散速度を制御する目的で高分子を選択して用いる。上記で選

択した硫酸銅五水和物及び二クロム酸カリウムに対して、寒天、ゼラチン、ペクチン、ポ

リアクリル酸、ポリビニルアルコールを用いて予備実験を行い、結晶の特定面に吸着等の

作用をして晶相を変化させてしまうような高分子や、高分子鎖が不均一核生成サイトとな

り微結晶が多量に析出してしまう等、安定した前駆溶液を作製できないものなどを除外し

た。その結果、硫酸銅五水和物の系ではゼラチンを、二クロム酸カリウムの系ではゼラチ

ン、ポリアクリル酸、ポリビニルアルコールを選択し用いた。ただし、二クロム酸カリウ

ムとゼラチンの組み合わせにおいては、天然高分子由来の分子鎖により鏡像面に対する選

択的な吸着がおこり、らせん成長のキラリティが右巻きに大きく偏ることが先行研究によ

り分かっている[4-1]。 

 

 

4.2.2. キャスト法による結晶成長 

硫酸銅五水和物はキャスト法によって成長させた。ガラス容器に粒状のゼラチンまたは

ポリビニルアルコールと水を所定の濃度となるように量り取り、常温で撹拌して高分子試

薬に水を十分に含ませた。この溶液に選択した無機結晶を所定の濃度となるように加え、

撹拌しながら 60～100℃に加熱して完全に溶解させた。この溶液を室温に冷まし、前駆溶液

とした。スライドガラス（W 26 mm × L 62 mm）を敷いたスチロールケース（内寸 W 35 mm × L 64 

mm × H 9 mm）に、マイクロピペットで前駆溶液を 5 ml量り取って注ぎ、25°Cの恒温槽内で静置、

乾燥させた。完全に乾燥したら、析出した結晶をスライドガラスごと取り出し、これを観察、分析に用

いた。なお、試薬は Table 4.2.3 に示す範囲で溶解させた。なお、スライドガラスは、前駆溶液を

均一に塗布可能な、清浄な平滑平面をもつ基板として用いており、高分子マトリクス中で進行する

結晶成長には影響を与えない。 

 

Table 4.2.3 キャスト法の濃度条件。 

 濃度 ( g / 100 g water) 

硫酸銅五水和物 1.0~10.0 

ゼラチン 0.01~3.00 
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4.2.3. ディップ法による結晶成長 

 二クロム酸カリウムをディップ法で成長させた。ディップ法に適した条件(Table 4.2.4)の

前駆溶液を調製し、ポリプロピレン製サンプル管（PP サンプル管）に注いだ。ディップ法

の実験の流れを Fig. 4.2.1 に示す。前駆溶液にスライドガラス（W26 mm × L72 mm、アセトン

で 10 min、純水で 10 min超音波洗浄）を約 5 cm 浸して約 1.0 × 103 mm / min の速度でディッ

プコーティングし、高湿度の容器内で約 5 分間保持した。液膜上部から結晶がゆっくり析

出してきたことを確認したら、容器から取り出し、液膜上部の方向から微風を吹き付ける

ことで急激に乾燥を進行させ結晶を析出させた。高湿度の容器中で保持する操作は、結晶

の析出がおこる限界の過飽和度まで、なるべく核生成が起こらないように穏やかに乾燥を

進行させることを目的としている。室温で乾燥させた後、ガラス基板ごと分析に用いた。ス

ライドガラスは、前述のキャスト法と同様の目的で用いた。 

 

 

 

Fig. 4.2.1 ディップコーティングによる実験方法。 

 

 

Table 4.2.4 ディップ法の濃度条件。 

 濃度 ( g / 100 g water) 

二クロム酸カリウム 5.0~15.0 

ポリアクリル酸(35 wt%水溶液) 5.0~15.0 
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4.2.4. 温度変化法によるサンプルの作製 

 キャスト法やディップ法によって形成するマイクロパターンは、構成する要素がミクロ

ンオーダーであるために詳細な観察が難しい。ここでは詳細な構造観察を行うために、二

クロム酸カリウムのミリオーダーのねじれ結晶を温度変化法によって作製する方法を示す。 

Table 4.2.5 の分量の原料を溶解させ、高温域における未飽和溶液を調製した。未飽和溶液

をスチロールケース（内寸 W 35 mm × L 64 mm × H 9 mm）に 4 cm3注ぎ入れ、様々な温度に設定

した恒温槽に静置してねじれ結晶を析出させ、SEM 観察用として適しているものを選別し

た。 

析出したねじれ結晶はゼラチンゲルに存在するため、SEM を用いて形態観察を行うため

にはゼラチンから成長途中の結晶を取り出す工程必要となる。しかし、二クロム酸カリウ

ムのねじれ結晶は非常に脆いため、結晶表面に付着したゼラチンを除去する工程が困難と

なる。そこで、結晶を溶解させずにゲルを取り除くために、高分子を含まない過飽和二ク

ロム酸カリウム溶液中に結晶を数秒間浸漬し、薬包紙（パラピン）で慎重に表面のゲル及

び付着溶液を吸い取って SEM 観察用試料とした。Fig. 4.2.2 にゲルの洗浄の手順を示す。薬

包紙を用いる理由は、表面がきめ細かいためにねじれ結晶に引っかかりにくく、破損の危

険性が少ないからである。 

 

 

Table 4.2.5 SEM 観察用サンプルの濃度条件。 

 濃度 ( g / 100g water) 

二クロム酸カリウム 30 

ゼラチン 30~35 

 

 

 

Fig. 4.2.2 ゲルの洗浄の手順。 
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4.2.5. その場観察 

(1) キャスト法及びディップ法によるその場観察 

キャスト法によるその場観察の方法は前述(3.2.4.)と同様である。ただし、ディップコーティングの

引き上げ時に観察する手法は本章では行わなかった。 

 

 

4.2.6. 結晶の評価 

(1)光学顕微鏡法 

作製した各サンプルをそのまま観察した。光学顕微鏡を用いてその場観察も行った。 

 

(2)走査電子顕微鏡法(Scanning Electron Microscopy, SEM) 

 ガラス基板上に 2 次元的に成長した結晶を、そのままの状態でオスミウムコーティング

し、SEM 観察用サンプルとした。ねじれ結晶の詳細な形態観察は、取り出したねじれ結晶

をガラス基板上に導電テープで固定し、SEM 台に乗せてオスミウムコーティングした後、

観察を行った。 

 

(3)X 線回折法(X-ray diffractometry, XRD) 

ガラス基板上に 2 次元的に成長した結晶を、そのまま粘土で X 線回折測定用ホルダーに

固定したものを測定した。多面体結晶の解析では、単結晶を X 線回折測定用ホルダーに粘

土を用いて固定し、目的の結晶面がホルダーと平行となるように調整して測定した。 

 

(4)レーザー回折による構造周期の解析 

 レーザー光の回折を用いたねじれ結晶による周期構造の解析を行った。波長 650 nm、ビ

ーム径約 3 mm のレーザーをねじれ結晶による周期構造が確認される部分に照射し、拡散し

た光をスクリーンに投影してデジタルカメラで撮影した。光源、試料、スクリーンの位置

関係を Fig. 4.2.3 に示す。試料とスクリーンの距離は 100 mm にして実験を行った。 

 

Fig. 4.2.3 レーザー回折による構造周期の測定。 

  

スクリーン

試料

光源(650 nm)

100 mm
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(5)構造色の評価 

 光学顕微鏡、可変式アーム顕微台、検出器を組み合わせた測定装置を構築することによ

って、ねじれ結晶から構成される微細な周期構造による回折光を測定した。Fig. 4.2.4 に測

定装置とその光学系を示す。可変式のアームの角度を変化させることによって角度に依存

した構造色を顕微鏡で、スペクトルを検出器で測定した。 

 

Fig. 4.2.4 構造色測定のための測定装置とその光学系 
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4.3. 温度変化法による二クロム酸カリウム結晶の観察 

4.3.1. ねじれ形態の結晶面の検討 

 本章では、三斜晶系の結晶によるねじれ成長を用いたパターン形成を試みる。しかし、

ねじれ成長には未だ不明な点も多く、その構造の解明はパターン形成に先だって重要であ

る。そこで、ここでは、二クロム酸カリウムのねじれ結晶の基本構造を明らかにし、パタ

ーン形成の基盤となる知見とする。 

緒明らの研究によって、高分子マトリクス中で成長した二クロム酸カリウムのねじれ結

晶はユニットが 12ずつ成長軸を中心にねじれながら集積したものであることが報告され

た[4-1]。しかし、そのユニットの結晶面の理解は不十分であった。本研究では、ゼラチン中

で大きく成長したねじれ結晶の表面に付着したゲルの除去に成功し、結晶面の詳細な検討

が可能となった。Fig. 4.3.1 に示すように、3D モデル図と SEM 像を比較すると、各面の角

度から、ユニットを構成する面は(102)面、 (100)面、(010)面であることがわかった。ユニ

ットの模式図を Fig. 4.3.2 に示す。これまで、ユニットの各結晶面は Fig. 2.6.5 に示すように

帰属されていたが、今回の結果によって、側面の帰属が修正された。 

 

 

Fig. 4.3.1 ユニットの SEM 像とモデル図の比較。 (a) (102)面 (b) (100)面 (c) (010)面 

 

Fig. 4.3.2 ユニットの模式図。 
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4.3.2. 先端部におけるねじれ形態の確認 

二クロム酸カリウムのねじれ結晶のねじれ形態を観察するために、成長途中のねじれ結

晶をゼラチンマトリクス中から取り出して SEM によって観察を行った。成長方向の側面か

ら観察した結果と模式図を Fig. 4.3.3a,b に示す。板状ユニットが逐次的にねじれて[010]方向

に成長し、(010)面に垂直な成長軸の中心からずれてらせん軌道で成長していることが明ら

かとなった。先行成長ユニットの生成位置や成長途中の先行成長ユニットの形態を観察す

るために先端の成長方向から観察した結果を Fig. 4.3.3 に示す。この形態観察から確認でき

る回転角度は、らせんの 1 回転の周期を構成するユニット数から算出した角度(~12°)と概ね

一致しており、回転による粒界の形成に際して、エネルギー的な損失が少なくなる特定の

粒界が存在すると考えられる[4-1]。Fig. 4.3.3c にみられる先端は平坦であり、およそ 12°回転

した新しい核はユニット面の端に生成していた。先端のユニットは細く、後方になるほど

肥大化しているのが明らかとなった。それぞれのユニットは逐次的に中心からずれ、土台

となるユニットの端に新たなユニットが生成して成長している(Fig. 4.3.3d)。以上の結果か

ら、ねじれ結晶は土台のユニットの端に新たに一定角度回転した結晶核が生じて成長し、

成長と核生成が周期的に繰りかえされていることが明らかとなった。 

 

 

Fig. 4.3.3 二クロム酸カリウムねじれ結晶のねじれ形態。(a)側面から観察した形態と(b)模

式図、(c)正面から観察した形態と(d)模式図。 
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4.4. 三斜晶系結晶のねじれ成長を利用したパターン形成 

4.4.1.  二クロム酸カリウムの成長方向・ねじれ周期の同期現象 

ここでは、二クロム酸カリウムのねじれ成長を利用したパターン形成を試みた結果を示

す。第 3 章で議論したように、マイクロパターンを形成するためにはディップ法が有効で

ある。そこで、二クロム酸カリウムとポリアクリル酸の系を選択し、これをディップ法に

より結晶成長を行った。ただし、3.2.3.で示した通常のディップ法では、有意なパターンが

得られなかったことから、4.2.3.で示すような高湿度下での熟成を行ったのちに急速に乾燥

させる方法で行った。 

先行研究において、二クロム酸カリウムのらせん状結晶成長は、天然高分子マトリクス

中では右巻き優先であり、合成高分子マトリクス中では右巻き・左巻きはほぼ等しい確率

で現れることが示されている。ポリアクリル酸系を用いた本実験でも、右巻き・左巻きの

らせんはほぼ同じ確率で存在していた。 

 

(1)マイクロパターンの形態変化 

二クロム酸カリウム-ポリアクリル酸の前駆溶液をディップコーティングし、高湿度の熟

成室で保持することによって液膜中の過飽和度を上昇させた。この液膜の任意の場所に微

風を吹き付ける事で乾燥を促進し、結晶成長方向を制御した。これによって、Fig. 4.4.1a に

示すような二クロム酸カリウムの結晶に覆われた薄膜が得られた。熟成室で保持している

間に析出した部分は領域 I（薄青点線）、微風を吹き付けて一方向に急激に析出させた部分

が領域 II（橙点線）となっている。ここでは領域 II におけるねじれ結晶の形態が条件によ

って変化することに注目した。 

 Fig. 4.4.1a に示す領域 II の赤枠内では、二クロム酸カリウム結晶が密集した構造であった

(Fig. 4.4.1b)。SEM 像より、方向およびねじれの位相が揃ったねじれ結晶によってパターン

が形成されていることがわかる(Fig. 4.4.1c)。ねじれの位相が揃うことによって板状ユニット

同士が繋がり、バンド状の構造が形成されていた。 
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Fig. 4.4.1 二クロム酸カリウムのねじれ結晶による薄膜。(a) 外観、(b) 赤枠内の密集したね

じれ結晶、(c) ねじれ結晶による微細構造の SEM 像。([K2Cr2O7] = 10 g / 100 cm3 water, [PAA] 

= 10 g / 100 cm3 water) 

 

二クロム酸カリウム濃度及び高分子濃度を変化させたときに([K2Cr2O7] = 5 ~ 15 g / 100 

cm3 water、[PAA] = 5 ~ 15 g / 100 cm3 water)、領域 II において形成された多様なパターンにつ

いて Fig. 4.4.2 に示す。[K2Cr2O7] = 5、[PAA] = 10~15 (g / 100 cm3 water)の条件以外ではすべ

てねじれ結晶が確認された。[K2Cr2O7] / [PAA] = 1 となる条件付近ではねじれ結晶が密集し

て成長しており、ねじれの位相が揃ってバンド状の周期構造を形成していた。[K2Cr2O7] / 

[PAA] > 1 となる条件ではねじれ結晶同士の間隔が疎であり、位相は揃っていなかった。 

Fig. 4.4.3 に、ねじれ結晶が得られた条件において、ねじれの周期（間隔）を示す。バン

ド構造が存在する条件では、ねじれ周期は約 7 ~ 8 μm であり、周期構造が存在しない条件

ではねじれ周期は約 15 ~ 42 μm であった。 
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Fig. 4.4.2 二クロム酸カリウム-ポリアクリル酸系において濃度条件を変化させて得られた

パターン。（スケールバー：10 μm） 
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Fig. 4.4.3 二クロム酸カリウム-ポリアクリル酸系において濃度条件を変化させて得られた

パターンとねじれ周期。（スケールバー：5 μm） 

 

 (2)マイクロパターン形成のその場観察 

二クロム酸カリウム-ポリアクリル酸系の薄膜の形成の様子をその場観察した(Fig. 4.4.4)。

Fig. 4.4.4(0 s)は高湿度雰囲気の熟成室で過飽和度を高め、成長速度を 100 m / s 以上に高め

た時に成長した樹枝状結晶である。ねじれた樹枝状結晶がばらばらに成長し、枝同士の距

離が 100 m 以上離れている箇所もあり、パターン形成には至っていなかった。そこで、よ

り緻密な構造を得るために、気流を吹き付けることによって乾燥速度を高め、成長速度を

上昇させた。Fig. 4.4.4(0 s)は、気流を吹き付けて急激に乾燥させはじめた時刻であり、ここ

を 0 s とする。Fig. 4.4.4(1 s)に見られるように、気流を吹き付け、成長速度を加速した直後

では枝同士の間隔も疎であったが、時刻 1 sでは樹枝状結晶が枝分かれして密になっていた。

気流の吹付を継続し、500 m / s 以上の成長速度が持続している Fig. 4.4.4(8 s)では、さらに

結晶サイズが小さく、結晶同士の間隔も狭くなり、さらに成長界面が直線状に揃っていく

ことで Fig. 4.4.1b,c のようなバンド状周期構造が形成されることがわかった。この結果より、

二クロム酸カリウム-ポリアクリル酸系において、500 m / s 以上の成長速度が持続すること

で結晶の成長界面が揃い、ねじれの周期が同期すると考えられる。 
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Fig. 4.4.4 ねじれ結晶による薄膜の形成過程([K2Cr2O7] = 10 g / 100 cm3 water, [PAA] = 10 g / 

100 cm3 water)。（スケールバー：100 μm） 

 

(3)マイクロパターンの成長方向・ねじれ周期の同期現象 

 これまでに、ねじれ結晶の成長速度制御において成長方向とねじれの位相が同期する現

象は報告されていない。そこで、新規に見出された同期成長のメカニズムを解明するため

に、周期構造の形成過程を調査した。ここでは、[K2Cr2O7] = 10、 [PAA] = 10 (g / 100 cm3 water)

の試料を用いて、核生成点・成長配向・隣り合う結晶の同期現象の解析を行った。 

 核生成点付近の観察結果を Fig. 4.4.5 に示す。赤枠内の領域には核生成点は複数点存在し

た(Fig. 4.4.5b)。核生成点からねじれ結晶が放射状に成長しているが、分岐などによって乾

燥方向に沿う方向を向いた枝もしくは乾燥方向に向けて成長方向を曲げた枝のみが成長を

続けていた。このことから、本系では結晶成長の出発点である核生成点が多数あっても、

乾燥方向に沿った成長が進行するにつれて枝が配向するため、大規模化に際して立方晶系

の直線直交樹枝状パターンで必要と考えられるような成長方向を制御するための工程は不

要となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.4.5 核生成点付近の観察。(a) 外観 (b) SEM 観察。（スケールバー黄色：10 μm） 
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 ここでは、隣り合う複数のねじれ結晶のねじれの位相が揃う過程を検討する。Fig. 4.4.6

に、成長過程のねじれ結晶の広範囲の SEM 像を示す。成長にともなって、ねじれ結晶のサ

イズは小さく、ねじれ周期が短くなり、密集して緻密な構造になる。成長方向が配向し始

める段階では、結晶の幅は約 3 μm、隣り合う結晶の間隔は約 10 μm であり、隣り合うねじ

れ結晶同士の位相は一致していなかった。成長が進行すると結晶は成長方向に対しての枝

分かれ(Fig. 4.4.6c)を繰り返し、結晶密度が増加していった。最終的に結晶の幅が約 2 μm、

結晶同士の間隔が約 1 μm となり、ねじれの位相が隣り合う結晶同士で揃い、板状ユニット

が繋がったバンド状周期構造が形成された。 

 

 

Fig. 4.4.6 ねじれ結晶の成長過程と隣り合う結晶同士の同期を示す SEM 像。 

 

 ねじれ結晶の位相が同期していない領域から同期している領域への過渡領域(Fig. 4.4.6c)

を詳細に観察した。Fig. 4.4.7 に示すように、領域 I から III に向かうにつれて成長方向への

枝分かれが増え、結晶密度が増加していた。領域 I では、ねじれ結晶は太く、隣り合う結晶

の間隔は広がっており、ねじれの位相は同期していなかった。領域 II では、１つの結晶か

ら成長方向に対して枝分かれが生じ、扇型に広がっていた（青枠内）。また、同じ結晶から

枝分かれした扇型の領域内ではねじれの位相が同期していたが、異なる結晶から扇型に広

がった領域同士のねじれ結晶の位相は同期していなかった。領域 III になると枝分かれが進

み、隣り合う結晶の間隔がさらに密になっていた。この領域になると異なる結晶から扇型

に広がったねじれ結晶においても位相が同期していた（赤枠内）。ここでは、隣り合うねじ

れ結晶が同期する現象には結晶のサイズ・間隔が密接に関わっている。各領域における結

晶の幅・間隔を Table 4.4.1 に示す。この結果から、ねじれが揃うには結晶が十分近づく必要

があることがわかる。隣り合う結晶が近づくと、それぞれの結晶の成長方向に存在する隣

り合う濃度場が互いに干渉し、成長先端近傍の過飽和度の振動の位相が揃う事で、ねじれ

の位相も揃うと考えられる。 



89 

 

 

 

Fig. 4.4.7 過渡領域におけるねじれ結晶の枝分かれと位相の同期を示す SEM 像。 

 

 

Table 4.4.1 ねじれ結晶の幅と結晶同士の間隔。 

 
Ⅰ Ⅱ Ⅲ 

結晶の幅 ( μm ) 2.68±0.38 2.51±0.30 1.93±0.15 

結晶の間隔 ( μm ) 7.99±2.82 6.62±2.39 2.68±0.55 

 

 

 

4.4.2．ねじれ成長の同期現象のメカニズム 

 3 章では対称性の高い樹枝状結晶を用いた様々な 2 次元パターンを作製したが、前節に示

した通り、らせん状に成長するモードをもった樹枝状結晶を用いることで、さらに多様な

形態の 2 次元パターンの作製することが出来た。 

 本節ではらせん状成長を伴う 2 次元パターンの形成について考察を行う。茨城らによる

位相シフト干渉計を用いた、ゼラチンマトリクス中における二クロム酸カリウムのねじれ

成長先端近傍の濃度場のその場観察によれば、成長先端には半径数百m の濃度場が存在し

ており、成長先端近傍の濃度は過飽和度 100%（溶解度の 2 倍に相当する）付近で振動して

いることが確認された[4-2]。また、成長先端が過飽和度 100%付近を超える環境にあるときに

は、ねじれを伴う粒界を形成する不均一核生成が起こった。立方晶系でみられるような傾

角粒界の形成により直交型から湾曲型へと変化する境界や、ねじれ粒界の形成によりねじ

れ結晶が形成されるようになる境界には、それぞれに対応した臨界過飽和度が存在すると

考えらる。この濃度場の振動と臨界過飽和度をもとに、枝分かれ成長が同期する原因を検

討する。Fig. 4.4.7 に示したように、領域 I から領域 II に移る際にねじれ結晶は成長方向に

対して枝分かれを始め、部分的にねじれの位相が揃いはじめる。Fig. 4.4.8 左図に示すよう
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に、枝同士の距離が濃度場の半径にあたる数百m 以上あれば、それぞれの枝はそれぞれの

濃度場の濃度振動の位相によりねじれを形成する。枝分かれが進み、Table 4.4.1 に示すよう

に各枝の成長先端の距離が近づくと、それぞれの形成する濃度場が重なりを持ち始めるた

めに、濃度振動の位相が同期し始める。このため Fig. 4.4.7 に示す領域 II では所々でねじれ

の位相も揃いはじめる。さらに枝分かれが進み、Fig. 4.4.7 に示す領域 II では Fig. 4.4.8 右図

のように、それぞれの濃度場が干渉して一体化する。これによって、全ての成長先端が同

一の濃度振動の位相を持つ濃度場で成長することになり、ねじれの位相が揃うと考えられ

る。Fig. 4.4.7 の領域 III よりも同期が進行している Fig. 4.4.6d において、全ての枝が平行に

なっていることから、この同期現象が起こる領域においては、硝酸バリウムにおける「湾

曲」に相当する傾角粒界も同時に形成されていると考えられる。以上より、気流による乾

燥促進によって成長速度を高めると、高過飽和環境によって分岐が高密度におこり、隣接

する成長先端の濃度場が相互干渉によって合一するため、広範囲においてねじれが同期し

て成長した周期構造が形成されると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.4.8 (上)枝分かれと濃度場の干渉と(下)濃度場の干渉による一体化の模式図。 
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4.4.3. ねじれ結晶のバンド状周期構造による回折現象 

 結晶成長による周期構造の作製とその応用として、バンド状周期構造による光の回折現

象を検討した。ねじれ結晶によるバンド状周期構造の向きがそれぞれ異なる 2 次元マイク

ロパターンの SEM 像とそれにレーザーを照射した際にスクリーンに映った像を Fig. 4.4.9

に示す。バンド状周期構造の向きに対して垂直にレーザー光が回折していることがわかる。

ここで、Bragg の回折条件 d sin θ = nλ （d はバンドの間隔、θ は入射光と回折光の成す角、

λ は光の波長）が成立すれば、バンド状周期構造が回折格子の役割を果たしていることにな

る。レーザーが回折した距離約 9 mm、試料からスクリーンの距離 100 mm、n = 1、λ = 650 nm

を Bragg の式に代入すると d = 7.25 μm と算出された。これは実際のバンド状周期構造の間

隔約 7 μm（ヘリカルピッチの半分）とほぼ一致しており、ねじれ結晶の同期したねじれ周

期によるバンド状周期構造によって光の回折が起こっていると考えられる。また、硝酸バ

リウムの直線直交型における干渉パターンのような、成長方向に配向した枝同士による光

の干渉は強く現れなかった。 

 

 

Fig. 4.4.9 ねじれ結晶によるバンド状周期構造へのレーザー照射 ([K2Cr2O7] = 10 g / 100 

cm3 water, [PAA] = 10 g / 100 cm3 water) 。 (a-1,2,3) 使用したバンド状周期構造の SEM 像、

(b-1,2,3) スクリーンに投影された回折光。 
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4.4.4. らせん結晶のバンド状周期構造による構造色 

4.4.3.において、ねじれ結晶から形成されたバンド状周期構造によって光の回折が起こっ

ていることが明らかとなった。そこで、本項目ではねじれ結晶によるマイクロパターンの 

新規機能の開拓として、光の回折を利用した構造色材料への応用を検討した。 

ねじれ結晶によるバンド状周期構造が存在する領域に白色光を角度変化させて入射させ

ると、Fig. 4.4.10 に示すような構造色が観察された。入射光の角度と方向によって構造色は

異なっており、バンド状周期構造によって角度依存性の回折光が見られた。 

 

Fig. 4.4.10 バンド状周期構造存在領域における構造色を示した写真。 

 

 バンド状周期構造による角度依存性の構造色が観察される角度範囲を検討した。Bragg の

回折条件 d sin θ = nλ に、バンド状周期構造の間隔 d ＝ 7 ~ 8 μm、可視光範囲を 400 nm ≦ λ 

≦750 nm、n = 1 を代入すると、回折光が観察される角度範囲は 2.85°≦θ≦6.15°となる。こ

の角度範囲において光学顕微鏡および検出器によって角度依存性の回折光の観察とスペク

トルの測定を行った。バンド状周期構造が存在する領域に光を入射し、光学顕微鏡を傾け

た際の画像とスペクトルを Fig. 4.4.11 に示す。Fig. 4.4.11a に示すように、バンド状周期構造

が存在する領域では 3～7の角度範囲で角度依存性の構造色が確認された。さらに、Fig. 

4.4.11b に示すように、3～7のスペクトルのピークと実際に観察される構造色は一致した。

以上の結果から、ねじれ結晶成長によって形成されたバンド状周期構造が角度依存性の構

造色を発現する新規な光学材料としての可能性が示された。 
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Fig. 4.4.11 バンド状周期構造による構造色の角度依存性。(a) 光学顕微鏡像（スケールバ

ー：20 μm）、(b) 透過光スペクトル。 
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4.5. キャスト法による硫酸銅五水和物の成長制御とパターン形成 

4.5.1. 高分子マトリクス中におけるマクロなねじれ状形態の形成 

 4.4.では、三斜晶の二クロム酸カリウム結晶のねじれ成長を 2 次元的に展開することによ

ってバンド状周期構造が得られることが示された。他の三斜晶結晶においてもねじれ成長

が生じれば、その制御によって多様なマイクロパターンの形成が期待できる。ここでは、

三斜晶系結晶として硫酸銅五水和物を選択し、ゼラチンを高分子マトリクスとして結晶成

長を行った。硫酸銅五水和物は二クロム酸カリウムに比べて結晶軸の傾きが大きく(Table 

4.2.2)、新たなパターンが形成される可能性がある。 

硫酸銅五水和物-ゼラチン系では、キャスト法においても、比較的薄い液膜が形成され、

マイクロパターンが均一に形成される傾向が見られた。一方、ディップ法では液膜が薄す

ぎるために有意なパターン形成が見られなかった。そこで硫酸銅五水和物-ゼラチン系では

キャスト法によるマイクロパターンの作製を検討することとした。二クロム酸カリウムの

らせん状結晶成長は、天然高分子マトリクス中では右巻き優先であったが、硫酸銅五水和

物をゼラチン中で成長させた場合も同様に、右巻き：左巻き＝3:7で左巻きが優勢であった。

この偏りは、結晶面に対するキラル分子の吸着特性の起因するものである。 

第 3 章における硝酸バリウムのキャスト法によるパターン形成と同様に、キャスト法で

は容器内の位置によって形成されるパターンが異なる。容器中心部では、核生成が生じ、

比較的速い結晶成長によってマイクロパターンが形成される。一方、中間部及び外周部で

は比較的遅い結晶成長によって、マクロパターンが形成される。ここでは、多面体単結晶

の形状を解析した後、マクロパターン及びマイクロパターンのそれぞれについて検討を進

める。 

 

(1)結晶面の検討 

ねじれ状形態の観察に先立ち、温度変化法によって多面体単結晶を作製し、その構造解

析を行った。二クロム酸カリウム等のらせん状構造の構成ユニットは特定の結晶面の法線

を中心に一定の角度ずつ回転するようにずれながら双晶を形成し、ねじれ形態を形成して

いる。このことから硫酸銅五水和物においても同様に多面体結晶に着目し、露出しやすい

安定面を調べた。前駆溶液に仕込むゼラチンの濃度が低い系(0~0.1g / 100 g water)において、

温度変化法によって結晶成長させると Fig. 4.5.1a に示すような多面体結晶が得られる。Fig. 

4.5.1a の①が指し示す上面および、②の指し示す側面の XRD パターンを測定すると、Fig. 

4.5.1c,d にそれぞれ示すように①は(110)面、②は(01-1)面であった。 

XRD の結果より、硫酸銅五水和物の多面体結晶は主として(110)、(01-1)面ともう一つの面

に囲まれており、(110)面、(01-1)面が作る稜線は[-111]に平行な線であることがわかる。Fig. 

4.5.1a における(110)面の鋭角の角度は、およそ 55であった。(110)面の(01-1)面と接する側

の辺は[-111]であることから、(110)面に含まれると同時に[-111]ベクトルと約 55の角を形成

するもう片方の辺は[001]、すなわち c 軸である （[-111] と c 軸の成す角は 55.38である）。
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これらのデータと形態観察との一致から Fig. 4.5.1a に③で示す面は(010)面である。以上より、

Fig. 4.5.1b に図示すように、硫酸銅五水和物の安定な成長形は (110)、(01-1)、(010)面に囲ま

れている。 

 

 

 

Fig. 4.5.1  硫酸銅五水和物の多面体単結晶の構造。(a)多面体単結晶の写真(長い対角線が約

1 cm)、(b)多面体単結晶の模式図、(c)(a)における①面の XRD パターン、(d)(a)における②面

XRD パターン。 
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(2)キャスト法によるマクロなねじれ状形態の形成 

前述のような成長形をもつ硫酸銅五水和物を薄いゼラチンマトリクス中で成長させると、

容器の中間部及び外周部において、Fig. 4.5.2a~g に示すような外観をもつミリメートルスケ

ールのマクロパターンが形成した。マクロパターンの作製条件を RG (= [gelatin] / 

[CuSO4·5H2O])で表すと、Fig. 4.5.2a から Fig. 4.5.2e の順に RGが大きい。ゼラチン濃度の低

い RG = 0.02 では直線状パターンが得られた(Fig. 4.5.2a)。ゼラチン濃度が僅かに大きくなっ

た Fig. 4.5.2b(RG = 0.03)では大きな湾曲パターンが得られた。ゼラチン濃度が高くなるにつ

れて、湾曲の曲率や枝の太さは小さくなる傾向がみられ、RG = 0.17 では Fig. 4.5.2c に示す

ように、曲率の小さな湾曲が同期して成長し、蛇行パターンを形成している。さらにゼラ

チンの濃度比率が大きくなると Fig. 4.5.2d のように、同期成長は局所的にしかみられなくな

るが、蛇行形態が交差しているような形態がみられる(RG = 0.33)。さらに高分子密度が高い

領域では、ランダムな分岐をもつパターンが得られた(Fig. 4.5.2e, RG = 0.5)。 

これらのマクロパターンには、第 3 章の硝酸バリウムでみられたマイクロメートルスケ

ールの湾曲とは違い、湾曲やうねりのような様々な形態が含まれている。これらのマクロ

パターンのうち、Fig. 4.5.2a,b,e は遅い成長で形成されたパターンで、Fig. 4.5.2c,d は速い成

長で形成されながらバンド状周期構造を含むマクロパターンが得られている。前述した同

期成長が Fig. 4.5.2c にも見られるのは、このマクロパターンが速い成長によって形成された

ためである。 

 

 

Fig. 4.5.2  硫酸銅五水和物のマクロパターンの光学顕微鏡写真。(a)直線状パターン(RG = 

0.02)、(b)曲率の大きな湾曲パターン(RG = 0.03)、(c,d)バンド構造を含む蛇行パターン(c: RG = 

0.17, d: RG = 0.33)、(e)ランダム分岐パターン(RG = 0.5)。 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2012, 12, pp 4397–4402. Copyright 2012 

American Chemical Society.) 
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4.5.2. 高分子マトリクス中におけるマイクロパターンの形成 

容器の中心部においては、マイクロメートルスケールのパターン（マイクロパターン）

が形成した。ここでは比較的速い成長によって形成されるマイクロパターンについて検討

する。 

Fig. 4.5.3 には、マイクロパターンの条件(RG = [gelatin] / [CuSO4·5H2O])と SEM を示す。硫

酸銅五水和物濃度とゼラチン濃度によって、(a)直線状規則的樹枝状パターン(RG = 0.0013)、

(b)曲率の大きな湾曲樹枝状パターン(RG = 0.02)、(c)蛇行した樹枝状パターン(RG = 0.067)、(c)

格子状パターン(RG = 0.13)、(e)密集分岐パターン(RG = 0.4)が得られた。これらのミクロパタ

ーンと形成条件との関係を Fig. 4.5.4a に示す。また、Fig. 4.5.4b に代表的なマイクロパター

ンの XRD プロファイルを示す。XRD 測定では、基板に 2 次元的に広がったものをそのまま

基板ごと測定した。i~iv のそれぞれのピークはいずれも硫酸銅五水和物に帰属された。(i)

は直線状パターンを示しており、基板に対して(1-10)面を平行にして方位を揃えた単結晶的

な樹枝状結晶で構成されていることがわかる。(ii)は Fig. 4.5.3c のような蛇行パターン、(iii)

は Fig. 4.5.3d のような格子状パターン、(iv) は Fig. 4.5.3e のようなランダム分岐パターンの

XRD プロファイルを示している。Fig. 4.5.4b より、形態が複雑になるにつれてピークの数が

増えていることから、硝酸バリウムにおいて見られたように、基板に対する結晶方位を保

ちながら湾曲しているのではなく、ねじれ構造によってこれらのパターンが形成されてい

ることがわかる。また、いずれのパターンにおいても、ICDD における最強ピークが現れな

いこと、ある程度の規則性を有する格子状パターンまでの XRD プロファイルでは l ≠ 0 の

(hkl)面が現れないか、現れても非常に微弱であることも、これらのマイクロパターンの特徴

である。この特徴はマイクロパターンの構造を解析するうえで重要な知見である。 

 

Fig. 4.5.3  硫酸銅五水和物の代表的なマイクロパターンの SEM 像。(a)直線状規則的樹枝状

パターン(RG = 0.0013)、(b)曲率の大きな湾曲樹枝状パターン(RG = 0.02)、(c)蛇行した樹枝状

パターン(RG = 0.067)、(c)格子状パターン(RG = 0.13)、(e)密集分岐パターン(RG = 0.4)。 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2012, 12, pp 4397–4402. Copyright 2012 

American Chemical Society.) 
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Fig. 4.5.4 硫酸銅五水和物の(a)結晶成長条件と形態との関連(RG = [gelatin] / [CuSO4·5H2O])。

紫：多面体単結晶、緑：直線状規則的樹枝状パターン、青：湾曲のある樹枝状パターン、

ピンク：蛇行を含む樹枝状パターン、赤：格子状パターン、黄：密集分岐パターン、黒：

析出なし。(b)各形態の代表的な XRD プロファイル。 (i) 規則的樹枝状パターン(RG = 0.002)、 

(ii)蛇行を含む樹枝状パターン(RG = 0.1)、(iii)格子状パターン(RG = 0. 2)、密集分岐パターン(RG = 

0.4)。(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2012, 12, pp 4397–4402. Copyright 2012 

American Chemical Society.) 
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4.5.3. マイクロパターン形成における結晶成長のその場観察 

マイクロパターンの構造の緻密さと成長速度の関係を調査するために、硫酸銅五水和物

の結晶成長のその場観察を行った。Fig. 4.5.5 には蛇行成長の経時変化を示す。(a~c)は、局

所的に格子状の構造を形成し始める蛇行成長の様子である。成長速度はおよそ 440 m / s で

あり、このときの蛇行の周期はおよそ 950 m である。(d~f)では格子状構造は形成しない蛇

行成長の様子を示している。この時の成長速度はおよそ 200 m / s であり、蛇行の周期はお

よそ 1560 m である。硝酸バリウム-ポリビニルアルコール系のその場観察では、マイクロ

パターンの形成には 100 µm / s以上の速い結晶成長が必要であるとの結果が得られたが、本

系においてもマイクロパターン形成時の速度のオーダーは同一であった。また、速度が速

いほどマイクロパターンの構造が緻密な物になる傾向も同一であった。このことから、マ

イクロパターンを制御するうえ、成長速度がおよそ 100 µm / s以上であることはある程度の普

遍性をもった指標であると考えられる。また、二クロム酸カリウムの系で同期成長が起こる場合の成

長速度も、およその見積もりで 700 µm / s以上あり、速い成長時の分岐の緻密さが求められるという

4.4.2.の考察とも合致する。以上より、マイクロパターンの形態を制御する上で成長速度のコントロ

ールは非常に重要であり、濃度条件および100 µm / s以上の成長速度のコントロールによってマイ

クロパターンの構造を作り分けられることが示唆される。 

 

 

Fig. 4.5.5 硫酸銅五水和物の蛇行成長のその場観察。 (a~c) 成長速度が 440 m / s のとき、

蛇行の周期はおよそ 950 m である。 (d~f)成長速度が 200 m / s のとき蛇行の周期はおよそ

1560 m である。(スケールはいずれも(a)に示すものと同一である。) 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2012, 12, pp 4397–4402. Copyright 2012 

American Chemical Society.) 
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4.5.4. 双晶形成面に関する検討 

速い成長で形成される湾曲パターンや蛇行パターン形態は、リボン状の樹枝がねじれることで

形成している(Fig. 4.5.6a)。後述の格子状パターンの中にもリボン状の樹枝がねじれている様子が

確認でき、蛇行パターンや格子状パターンの形成にはねじれ成長が関わっていることがわかる。 

速い成長時にどのようにして蛇行状パターンや格子状パターンが形成されるのかを詳し

く調査するために、ねじれ形態の形態観察及び各形態の XRD パターンから、ねじれ形態の

構造の解析を行う。Fig. 4.5.6a,b に示す SEM 像には、湾曲している枝が小さなユニットの積

層によって形成されている様子が見られる。4.3.1.で示した二クロム酸カリウムのねじれ形

態と同様に、硫酸銅五水和物においてもユニットとなる結晶が一定角度ずつ回転しながら

積層することでねじれ形態が構成されていた。 

Fig. 4.5.4b に示した直線状パターンからランダム分岐パターンまでの各形態に対応する

XRD パターンより、形態が直線状からねじれ状、ランダム分岐へ複雑化するにつれて現れ

るピークの数が増えており、形態の変化にともなってユニット結晶が様々な方位をとれる

ようになっていくことがわかる。 

本研究のマイクロパターンは基板上に 2 次元的に展開していることから。結晶の成長方

向は基板表面に対して常に平行に近い状態に制限される。したがって成長方向に対して垂

直に近い結晶面の回折ピークは、基板ごと測定したXRDプロファイルには現れにくくなる。

この観点からFig. 4.5.4bのXRDプロファイルをみると、格子状パターンまでの形態では(hl0)

面、つまり c 軸の指数を持たない面に帰属されるピークが主であり、(hlk)(k ≠ 0)で表される

ピークは、形態に規則性が失われたランダム分岐パターン状態において多く見られる傾向

にあった。 

もう一つの特筆すべき特徴は、ICDD における最強ピークである(0-11)面のピークがラン

ダム分岐パターンにおいてすら観測されない事である。(0-11)面と c 軸の成す最も鋭角な角

度はおよそ 55である。従って、基板上を 2 次元的に c 軸方向に成長しながらパターン形成

をするとき、最強ピークを示す(0-11)面は基板とは平行にならない。 

以上の結果から、硫酸銅五水和物の成長方向は c 軸方向であると考えられる。硫酸銅五水

和物の安定な成長形(Fig. 4.5.1b)を構成する面のうち、成長方向に現れやすい面は(01-1)面で

あり、樹枝状成長した枝の側面に現れやすいのは(010)、(110)である。これら(010)および(110)

のピークは結晶のねじれが起こった場合には必ず現れていることが確認される。 

c 軸方向へと結晶が成長し、(01-1)面で回転しながら積層してねじれ構造を形成されてい

るとして 3D モデルを Fig. 4.5.6c のように作成した。この時の回転角度は、ねじれが 90回

転するまでのユニットの数からおよそ 2.5であると見積もった。視点を調整することで、こ

のモデルは実際の SEM 像の形態と一致した。 
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Fig. 4.5.6 硫酸銅五水和物の蛇行パターンを構成する枝の(a,b)SEM 像および(c)模式図。(a,b: 

RG =0.20) 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2012, 12, pp 4397–4402. Copyright 2012 

American Chemical Society.) 
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4.5.5. 蛇行パターン・格子状パターンの構造解析 

蛇行や格子状の形態をもつ特徴的なパターンは、二クロム酸カリウムの系では見られず、硫

酸銅五水和物特有のものである。二クロム酸カリウムに比べて、硫酸銅五水和物の単位格

子(Table 4.5.2)の各軸は大きく傾いており、Fig.4.5.1a,b のように結晶の安定面から切り出さ

れる成長形についても大きな傾きをもつ。このような傾きの大きな構造が蛇行や格子状の

パターン形成に関係していると考えられる。以下では、硫酸銅五水和物に特有な蛇行パタ

ーンおよび格子状パターンの構造を解析し、大きな傾きをもつ結晶の形との関連を議論す

る。 

 

(1)蛇行パターンの構造解析 

4.5.4.で議論したように、樹枝状結晶が c 軸方向に成長する際には成長の方向には安定な

面の一つである(0-11)面が存在し、この面でねじれ双晶を形成している。この面に着目して、

ねじれを構成する各ユニットのうち、隣り合う 2 つのユニットの関係を考える。Fig. 4.5.7e

のように xyz 軸の直交座標をとり、(0-11)面を xz 面と平行になるように配置する。隣り合う

2 つのユニットを y 方向からみると、Fig. 4.5.7f に示すように c 軸方向への成長によるユニ

ットの厚さによってユニットの中心座標が xz 面内で大きくずれる。続いてユニットが双晶

の形成によって回転を起こし、xz 面内の c 軸の成分が方向を変える。このユニット間の平

行移動と回転が連続的に積層させると Fig. 4.5.7e,g に示すようなコイル状の形態となる。し

かし、本実験では成長場となるゼラチンマトリクスは 2 次元的に薄く広がっている。この

ため、3 次元的なコイル状の形態は 2 次元的に抑えつけられる。コイル状の形態が 2 次元の

制限を受けた場合の形態を Fig. 4.5.7e,h に示す。結晶構造に大きな傾きをもつ硫酸銅五水和

物のねじれ形態は xy 平面上で y 軸を中心に蛇行した形態として投影される。 

このような蛇行成長が、ある成長速度に達して同期成長をおこしたときに Fig. 4.5.7a,c の

ような連続して周期的な蛇行パターンを形成し、同期成長に至らない場合には Fig. 4.5.7b の

ようなランダムな蛇行が含まれるパターンとなる。 
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Fig. 4.5.7 硫酸銅五水和物の蛇行パターン。(a)光学顕微鏡および偏光顕微鏡写真。偏光顕微

鏡写真では、蛇行にともない結晶の方位が周期的に変化していることがわかる(RG =0.17)。 

(b~d) SEM 像(b: RG = 0.33, c: RG = 0.067, d: RG = 0.10)。(e~h)硫酸銅五水和物のねじれ形態およ

び蛇行形態の 3D モデル図。 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2012, 12, pp 4397–4402. Copyright 2012 

American Chemical Society.) 
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(2)格子状パターンの構造解析 

RG値がさらに高く、成長時の過飽和度が高い条件では、Fig. 4.5.3d や Fig. 4.5.8a,c に示す

ような格子状パターンが形成される。通常、2 次元的に成長したパターンでは樹枝状結晶の

枝同士で衝突したり、先行した枝の析出で溶質の枯渇が起こって成長が止まるため、格子

状のように枝同士が交差するような形態は得られない。しかし、硫酸銅五水和物の格子状

パターンでは、枝同士が編み込まれるかのような、複雑な形態を示している。 

 

硫酸銅五水和物のねじれ構造は、Fig. 4.5.7g に示すように、大きな回転半径をもっている

と考えられる。そのため、マトリクス中でねじれを形成するためには、成長場にある程度

の厚さが必要である。従って、ディップ法において、液膜が薄すぎるために有意なねじれ

パターン形成が見られなかったと考えられる。 

ねじれが大きな回転半径をもって形成される場合、枝の上下に成長可能な領域が残る。

ねじれが分岐して形成される枝がこの上下の隙間を利用して伸長すれば、成長は停止しな

い。このような枝同士が上下に交差した構造によって格子状パターンが形成されると考え

られる。 

格子状の構造を形成するためには互いに蛇行する枝から直交する方向への分岐が必要で

ある。しかし、この枝のねじれも c 軸方向への成長により形成されるものでなければ、格子

状パターンにおいても(hl0)面が主要なピークであるという Fig. 4.5.4b の XRD プロファイル

に矛盾する。蛇行パターンから格子状パターンへと移行する中間域を観察すると、Fig. 4.5.8b

のように、蛇行する枝に対して垂直に分岐が起こっていることがわかる。Fig. 4.5.1b の安定

形をもとにするとき、Fig. 4.5.8bのような形状は結晶方位を揃えた分岐では得られなかった。

したがって、この分岐はねじれた枝の側面に双晶が発生することで形成していると考えら

れる(Fig. 4.5.8d)。そしてこの分岐双晶が c 軸方向へ Fig. 4.5.8b のように成長することで、格

子状パターンを形成していると考えられる。 
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Fig. 4.5.8  硫酸銅五水和物の格子状パターンの(a~c)SEM 像と分岐双晶の(d)3D モデル図。 

(a)格子状パターンの SEM 像(RG = 0.13)、(b)分岐双晶の形成初期の SEM 像(RG = 0.1)、(c)格

子状パターンの形成初期の SEM 像(RG = 0.2)、(e)分岐双晶の模式図。なお、a~c は説明に適

した部分的な SEM 像を採用しているため、マイクロパターン全体の形成条件の傾向(Fig. 

4.5.4a)とは必ずしも一致しない。 

(Reprinted with permission from Cryst. Growth Des., 2012, 12, pp 4397–4402. Copyright 2012 

American Chemical Society.) 
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4.6. 結論 

二クロム酸カリウムや硫酸銅五水和物のような三斜晶系結晶を高分子マトリクス中で成

長させると、ねじれ形態が形成される。これは高分子マトリクスが作りだす拡散律速条件

において傾いたユニットが一定角度で回転しながら積層される結果である。ねじれ成長の

原因については、茨城ら[4-2]の成長先端のその場観察から、拡散場における濃度振動と周期

的な二次元核生成が関与することが示された。しかし、その詳細についてはさらなる検討

が必要である。 

本研究では、ねじれ成長を利用した 2 次元マイクロパターン形成を検討した。立方晶系

では、結晶系に由来する 4 回対称の規則的樹枝状パターンやランダムな分岐樹枝状パター

ンが得られたが、濃度振動などによる周期的な 2 次元マイクロパターンは見いだせなかっ

た。ここでは、ポリアクリル酸を高分子マトリクスとして二クロム酸カリウムをディップ

法により基板上に成長させることで、ねじれを含む樹枝状パターンを形成した。この時、

成長速度を制御することで、バンド状周期構造の形成に成功した。これは、ねじれ成長に

おいて分岐と微細化が進行し、成長先端の濃度場が合一した結果、ねじれの位相と周期が

一致した同期成長が達成されたためである。このような特徴的なマイクロパターンは可視

光の回折を引き起こし、構造色を発現することが明らかとなった。 

三斜晶系の硫酸銅五水和物を、ゼラチンを高分子マトリクスとしてキャスト法により成

長させることで、新規なパターンの構築を試みた。高分子と硫酸銅五水和物の濃度比によ

って、規則的樹枝状パターン・湾曲を含む樹枝状パターン・蛇行を含む樹枝状パターン・

格子状パターン・密集分岐パターン等の多様なマイクロパターンが得られた。特に、蛇行

を含む樹枝状パターンと格子状パターンは、立方晶系では得られない新規なパターンであ

り、ねじれ成長という新たなモードによる特徴的な構造である。蛇行を含む樹枝状パター

ンでは、条件により同期現象が見られ、二クロム酸カリウムと同様のバンド状周期構造が

得られた。また格子状パターンは、ねじれ形態が複雑に編み込まれた構造であり、特異な

らせん状の成長モードがパターン形成の重要な要素であった。 

第 3 章で示したように、マイクロパターンを形成するためには、約 100 m / s 以上の高

速な結晶成長が必要である。上記のようなねじれモードを含む特異なマイクロパターンの

形成においても、同様な高速な結晶成長が必要であった。このことから、マイクロパター

ン形成の条件は、結晶系に関わらず一般化できる可能性が示唆された。 
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第 5章  総括 

高分子マトリクス中において成長する結晶は環境に依存して多様な形態を発現する。本研究で

は、基板上に展開した薄層高分子マトリクス中における結晶成長を利用して、様々なパターンを形

成させるための制御方法を検討し、簡便な方法で広範囲に均一なパターン作製の方法の確立を

目指した。ここでは、結晶としては最も対称性の高い立方晶系と最も対称性の低い三斜晶系を選

択し、吸着による結晶形態への影響が少なく、溶液中のイオンの拡散の抑制が主な働きとなるよう

な高分子をマトリクスとして用いて、汎用的なパターンの形成プロセスの開発と形成メカニズムの解

析をおこなった。 

立方晶系の硝酸バリウムでは、結晶成長で形成する樹枝状パターンが最も単純である。

そこで、硝酸バリウムとポリアクリル酸の系を用いて、溶液濃度や液相の膜厚及び乾燥速

度が、結晶の形態およびサイズに与える影響を調査した。また、得られた様々なパターン

について詳細な構造解析および形成メカニズムの検討を行った。キャスト法により、ミリ

メートルスケールのマクロパターンとマイクロメートルスケールのマイクロパターンの形

成を観察し、高分子マトリクス濃度・溶質濃度・乾燥条件がパターン形成に与える影響を

調べた。その結果から均一なマイクロパターンを広範囲に形成するためには、100 m/s 以

上の速い成長を均一に実現する必要があることを明らかにし、そのために液膜の膜厚コン

トロールと高速な結晶成長が可能なディップ法が有効であることを見出した。ディップ法

を用いることで、高分子濃度と引き上げ速度をパラメータとして多様なマイクロパターン

を広範囲で再現性良く形成することが可能であった。塗布溶液が比較的厚い条件では方位

を揃えた規則的樹枝状パターンが得られ、塗布溶液が薄い条件では湾曲を含む樹枝状パタ

ーンが得られた。塗布溶液の膜厚が小さいと溶媒の蒸発に伴う高分子濃度の上昇が速いた

め、結晶成長時の高分子濃度は高く、強い拡散律速条件で成長が進行するためである。パ

ターン中の湾曲した樹枝は、単結晶形成時と多結晶形成時の中間の比較的弱い拡散律速条

件において、成長方向<100>が向きを逐次的に変化させることで形成されていた。これには、

樹枝の成長方向に対する濃度場の非対称的が関与していることが示唆された。 

硝酸バリウムとポリアクリル酸のキャスト法によるパターン形成では、液膜厚が大きい

場合に、三角形のブロックが規則的に配列したパターンや、ハニカム構造などの 3 回対称

のユニークなパターンを作製することが可能であった。弱い拡散律速条件で、{111}面が基

板に対して平行となる場合、4 回対称の立方晶でも 3 回対称性の成長モードが実現し、特異

なパターンが形成されると考えられる。 

高分子マトリクス中においては、三斜晶系結晶はねじれ形態を形成する。そこで、三斜

晶系結晶を用いて、ねじれという成長モードが加わった場合に形成される新規なマイクロ

パターンについて調査した。高分子マトリクスとしてポリアクリル酸を用い、二クロム酸

カリウムをディップ法で成長させた場合、2 次元的なねじれを含むパターンが形成された。

特に、成長を速くした条件ではねじれ成長が同期し、特異なマイクロパターンとしてバン



108 

 

ド状周期構造が得られた。高速な結晶成長では、ねじれ結晶が枝分かれによって細くなり、

隣接して成長する結晶が近づいて一定距離以下になると、成長先端に存在する濃度場が干

渉して合一し、ねじれの位相と周期が揃った同期して成長が実現すると考えられる。 

ゼラチンを高分子マトリクスとして硫酸銅五水和物をキャスト法によって成長させる場

合、比較的均一な薄い液膜が得られることから均一なマイクロパターンが形成可能であっ

た。硫酸銅五水和物では、ねじれの周期が大きいためにねじれの位相が揃った周期構造は

蛇行を含む樹枝状パターンとなった。さらに、ねじれと分岐双晶に起因する格子状パター

ンが得られた。 

結晶成長の制御によって得られた広範囲に均一なマイクロパターンを機能材料へ応用す

るための手がかりとして、マイクロパターンの光学特性の評価を行った。硝酸バリウム結

晶からなる樹枝状パターンにレーザーを照射すると樹枝状パターンの方位に対応して光が

異方的に回折することから、マイクロパターンは回折格子の役割を有することがわかった。

その回折角度は樹枝状結晶の構造のスケールに依存し、結晶同士の間隔が小さいほど光の

拡散距離は長くなった。さらに、二クロム酸カリウム結晶からなるバンド状周期構造にレーザー

光を照射したところ、バンド間隔と一致した回折現象を確認した。このような周期構造に

白色光を照射した場合、角度に対応した構造色が観察された。これらの結果から、結晶成

長の制御によるマイクロパターンは、異方的にコヒーレント光を拡散させる光拡散板や構

造色材料として、幅広く応用される可能性があると考えられる。 

上記のように、結晶成長は大きな可能性をもつ優れたパターン形成技術になるポテンシ

ャルが明らかとなった。しかし、ディップ法で示された様々なマイクロパターンを機能材

料へと応用するためには、解決すべき問題点が多く残されており、さらなる研究が必要で

ある。マイクロパターンの形態制御においては、結晶成長速度に影響をあたえる乾燥速度

の制御が重要である。連続的に均一なパターンを作製するには、結晶成長速度と引き上げ

速度が一致するような乾燥雰囲気を実現する必要がある。このため、専用の乾燥室の設置

が求められる。装置全体としては、乾燥室での結晶成長速度を基本とし、その速度での引

き上げによって狙った条件の高分子薄膜マトリクスが形成するように設計すればよいと考

えられる。この時の条件策定においては、3.5.および 3.6.において行った、前駆溶液の濃度

条件と引き上げ速度による、形成される高分子薄膜マトリクスの厚さやマイクロパターン

の形態の変化に関する検討を活用することができると考えられる。また、作成できるパタ

ーンのスケールや密度などの自由度を拡大するためには、上記のような専用の乾燥室によ

る最適な乾燥速度の実現の他に、用いる結晶－高分子の組み合わせを適切に選択すること

が重要であると考えられる。本研究でモデルケースとした硝酸バリウム-ポリビニルアルコ

ール系は、観察・分析の行いやすさを重点に選択したが、目的にあわせて適切な結晶とマ

トリクスを選択することで幅広い応用が可能である。例えばさらなる微細化を求めるので

あれば、結晶の表面エネルギーが小さく樹枝状分岐を起こしやすい組み合わせや、核生成

が起こりにくく成長環境の過飽和度を高い状態で維持しやすい組み合わせが望ましいと考
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えられる。応用範囲の拡大のためには、マイクロパターンの作製面積の拡大や均一な薄層

高分子マトリクス形成に対する制御性の向上が求められる。作製面積の拡大においては、

大型の薄膜形成のための装置が必要となる。本研究では、自作の小型ディップコーターを

用いたが、熟成室の設置により厳密な振動の除去をしなくても、マイクロパターンの形成

に要求される均一な薄膜を形成させることが可能であった。これにより、高分子薄膜マト

リクスの形成時には微細な振動を厳密に除去する必要がないため、大型の専用ディップコ

ーターの作製やドクターブレード法などによる大規模な薄膜形成のための装置の開発は比

較的容易であると考えられる。ただし、前駆溶液に対する濡れ性が十分でなければ均一な

薄層高分子マトリクスを形成させることができないため、溶液と基板の組み合わせを適切

に選ぶことや、基板に対しての表面修飾等の処理が必要になると考えられる。適用範囲の

拡大においては、本研究で提案されたマイクロパターン形成技術では、結晶成長が高分子

マトリクス中で進行するため、マクロに凹凸をもつ表面であってもマイクロパターンで被

覆することができる強みがある。円筒形のように引き上げ方向に対して平行な要素からな

る立体への適用であれば本研究の技術で実現可能だが、より複雑な立体へ適用するために

は、凹凸をもつ基板に対して均一な薄層高分子マトリクスを形成させる技術及びこれを均

一に乾燥させる技術がもとめられる。 

水溶性の無機結晶によって得られたマイクロパターンは、脆性や潮解性等の性質から、

応用へむけた安定性の向上も重要な課題である。例えば、マイクロパターンをポリマーに

よって転写する方法は、単純でありながら有効な解決法であると考えられる。得られたマ

イクロパターン上でポリマーを硬化させた後に水による洗浄をおこなえば、マイクロパタ

ーンを形成していた無機結晶は容易に除去できる。マイクロパターンの形態自体がもつ光

学機能などはポリマーへの転写によっても保存されると考えられる。無機結晶特有の自然

環境中での不安定さを解決するという観点では、大気中の成分に影響を受けにくい有機結

晶を有機溶媒中で結晶成長させ、マイクロパターンを作製するという方法が考えられる。

有機結晶には、物質そのものが機能性を有している例が多く、マイクロパターン化するこ

とで新たな機能の発現にも期待できる。有機結晶の物理的安定性に問題がある場合には、

前述と同様に、貧溶媒を用いたポリマーによる封止で解決を図ることが可能と考えられる。 

特定のマイクロパターンを選択的に形成させることで、さらなる機能の開拓も期待でき

る。立方晶系の硝酸バリウムのマイクロパターンでは、無数の平行な直線状結晶が配列し、

かつ互いの枝同士が接触しない形態を作製できる。このような形態をポリマーなどで転写

することで、無数の平行な溝を作製でき、マイクロ流路へ応用可能な構造を容易に作製す

ることができる。三斜晶系の二クロム酸カリウムや硫酸銅五水和物ではねじれ構造を含み、

かつ同期成長により周期のそろったバンド状マイクロパターンを作製でき、特異な構造に

よる新規な機能の発現が期待される。二クロム酸カリウムでは D、L-アスパラギン酸の添加

によりキラリティの制御が可能であり[5-1]、キラリティをもつマイクロパターンによる円偏

光特性の発現など、特異な光学特性が期待される。また、シャコの捕脚のハンマー[5-2]やカ
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メガイの甲殻[5-3]のしなやかで高い衝撃性をもつ高強度な構造は、キチンやアパタイト、炭

酸カルシウムのらせん状結晶がいくつも束ねられた構造により実現していることから、本

研究で実現した 2 次元的に密集配向し、かつねじれの位相の揃った構造を有するマイクロ

パターンや、らせん状構造を含む格子状パターンには材料の構造強化への応用が期待でき

る。特に、生物が利用しているような薄くてしなやかな高強度材料が実現できれば、デバ

イス等の小型化に伴う部品のさらなる小型化や耐久力の向上などの応用が期待される。そ

のためには、2 次元パターンを積層させるなどの方法で 3 次元に拡張させる必要があり、今

後の重要な課題と言える。 

本研究により、2 次元マイクロパターンは、2 次元的に広がる薄層高分子マトリクス中において、

結晶が拡散律速成長することで自発的に形成されることが示された。高分子マトリクスを利用して

形成される 2 次元パターンは、イオン濃度・高分子密度・液膜の乾燥方向・結晶系によって制御が

可能である。また、基板は均一な薄層マトリクスを形成できればどのような物でも利用可能であるこ

とも応用の幅を広げる重要な要素である。これらの自己組織化を利用したパターン形成の知見は、

簡便でありながら広範囲に均一なパターンを低コストで得ることができるため、機能材料の作製に

おける新規な合成方法として技術の発展に寄与すると考えられる。結晶成長によるパターン形成

は、外部環境から制御が可能であることが示され、特異な形態に起因する新たな機能の付与

や応用範囲の拡大に繋がることが期待される。 
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