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微小な敏(リンクル)パターンの熱的・力学的摂動下の記憶と塑性
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シリコンゴム(PDMS)上の白金薄膜に自己組織的に発生する微小な織のストライプパター

ンは室温ではそのパターンを記憶していることが分かつたが，その熱的・力学的摂動に対す

る応答を観察することで，パターンの記憶が PDMS中の熱誘起塑性流動に関係していること

が示唆された.

1 はじめに

ストライプパターン(縞状の周期ノ〈ターン)は自然界においてよく見られるものである[1]. 

そのパターンは一般に空間波長選択によって自発的に発生する.このような自発的な秩序形

成過程はサイエンスとして興味深いだけでなく，近年，そのような自己組織化を利用した微

細構造の作製はその省コスト性と既存のリソグラフィー技術には難しい独特な構造形成が

可能であることなどから工学的にも注目されている.

本稿で扱うのは，そのストライフ。パターンを示す滑らかな凹凸構造である弾性体表面の

“敏(しわ・リンクル)"である.この繊の形成には比較的柔らかい物体の表面に比較的硬い薄膜

が密着している構造が必要である.この構造において表面方向への圧縮応力により表面層が

座屈する(曲がる)ことで波状構造である織が発生する.ここでは柔らかい基板の変形と硬い

表面層の変形が競合・バランスすることで有限の空間波長が選択される.すなわち，膜の厚

みや薄膜と内部材料のヤング率の比により，選択される繊の特性空間波長が決まる[2].また

圧縮の状態(2次元ひずみテンソル)によってストライプパターンの方向特性も変わる(例え

ば， 1軸圧縮で、は単純な縞ノミターン，等方圧縮で、は迷路状の複雑なパターンが発生する).最

近，その空間波長が数百 nmから数十μm，若しくはそれ以上まで実験的に制御できることが

分かり，物理的な視点からの研究や[3・8]，微細加工応用やメトロジーの観点からストライプ

パターンの制御について研究が進んでいる[9・12].(この分野の動向を包括的に眺めるには

Genzer等による最近のレビューが良い[13].)

この微小な簸ノミターンの系においての我々の興味は，様々な外部摂動に対するそのパター

ンの応答である.特に，ゆっくりと加えられた応力摂動に対するパターンの応答について研
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究を行なっている.その動機は非線形な微小メカニカル系の科学的問題への興味だけで、なく，

微小な凹凸構造を変化させることが出来れば，微細加工技術としてだけでなく微小機械要素

としてもこの系の応用展開が可能という点にある.

具体的には，微小な繊の迷路状のトライプパターンが横からのゆっくりとした 1軸圧縮摂

動によって変化することを見出し，その変化の特性を調べた[14・19][図1].その初期状態の

織は 1μm程度の空間波長と高低差数百nmを有し，等方的な圧縮により発生した複雑な迷路

状のストライプパターンである.柔らかい基板材料はポリジメチルシロキサン(PDMS)ゴム

であり，その表面上に白金薄膜が載っている構造である.ここで、のパターンの変化は，空間

波長は殆ど一定のまま表面各点でのストライプの方向が段階的に圧縮ひずみの大きさに応

じて圧縮方向に次々に反転していく挙動である.すなわち周期 1μm程度の微小な表面凹凸構

造が，巨視的な圧縮ひずみによって準可逆的に可変であることを示す.従来の微細加工によ

り作製された微小構造の多くは静的(すなわち“動かない")であるのに対し，この簸構造は“動

かせる"微小凹凸構造と言え，この微小構造の可変性を活かす応用が期待される.

露選露監理量翻翻欄附
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decompression 

図1.微小な敏の迷路状のトライプパターンの 1軸圧縮応力摂動サイクル(圧縮-抜圧縮)

による変化の例[14].

更に結果をよく観察すると，圧縮ひずみを元の状態(圧縮していない状態)に戻していくと，

ヒステリシスを示しながら元のパターンに戻るという挙動を見出した.本稿での論点はこの

“元のパターンに戻る"という形状記憶の形成機構についてである.本稿ではそれが PDMSの

熱誘起の塑性的な変形・流動と関係していることを示唆する実験[16]について概説する.ヒ

ステリシスについてはここでは立ち入らないので文献[14，15]を参考にして頂きたい.以下で

は，実験方法(織の作製方法，摂動の方法)，実験結果と考察(ストライフ。パターンの方向特性

の変化に注目)を述べ，最後に全体をまとめる.
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実験方法・解析法

平滑な表面をもっ直径 10mm，厚さ 5mmの円柱状の PDMS(ポリジメチルシロキサン)ゴム

上にスパッタ蒸着により白金 10nm程度の硬い膜を作製する(図 2(a)，(b)).薄膜が形成される

際にPDMSが熱により等方的膨張状態にあり，その後室温に冷却される時にPDMSが等方的

に収縮することで薄膜に 2次元等方的な圧縮応力がかかり 織が発生する.この材料の組み

2 

合わせと膜厚では特性空間波長は約 lμmである.

1軸圧縮を加える場合は小型万力を用いてゆっくりとひずみを変化させる(最大ひずみ

7%程度)(図 2(d))[14].熱的摂動は恒温装置にて温度を調節し 150
0

Cで 10分保ち，その後

20
0

Cの室温で放置い冷却する(10分で 20
0

Cまで下がる)(図 2(e)).図2(ηに示すような，過熱

冷却と 1軸圧縮ー抜圧縮を組み合わせたシークエンスも用いた.

各摂動過程で，光学顕微鏡によりストライプパターン像を撮り，ストライプの方向特性を

解析する.その手法の詳細は割愛するが[20，14]，画像の各位置で定義される(図 2(c))ストラ

イプの方向(角)θを求める.これは微を 2次元波と考えた場合の波の方向に相当する.各画像

におけるそのθの分布(ヒストグラム)を見ることで，ストライプパターンの統計的な方向特

性が容易に議論できる.

(c)ストライプ方向

(角)の定義

守Y泌総

lノイグ(+)
/1  X 

8松宮町

(ii)室温に温度降下と

同時に等方的圧縮応

力発生:織の形成

Side view (b)試料作製

;! ! r r [1 
じ抗議 ¥j

(i)熱膨張状態でPt
薄膜形成

(a)試料形状

8mm 平滑表面

軍t5mm

じザj

一
温
=
=
却

目
町
昇
=
一
一
冷

室

織

.一
(d)力学的摂動:1軸圧縮ー抜圧縮(室温)

wm1差4r叶但
ー銭圧縮

(仰り熱的+力学的摂動:昇温→圧縮→冷却→抜圧縮

糊官台糊 iド川主芯引似川主火汗州川与涜m仙w肌5机即昨肌川糾ι川川川i三弘刈円l乙斗山<1同4四司1
昇温 1軸圧翁 ;冷冷却
=之>之〉巴-之〉

図2.(a)試料形状， (b)試料作製方法，(c)θの定義，(d)慣のそれぞれの摂動の方法.

3実験結果・考察

図2(b)によって作製された直後の試料のパターンは図 3(a)に示すような迷路状の複雑なス

トライブρパターンとなる.この試料に室温で l軸圧縮ー抜圧縮を加えると，図 lのような挙

動(ヒステリシスを伴うが，元のパターンに戻る挙動)を示すことは前述の通りである.これ

は，外部圧縮がない場合にはこの元のパターンが唯一のアトラクター(エネルギー極小点)で、
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あることを示す.この試料に図 2(f)に示す熱的・力学的摂動を組み合わせた摂動シークエン

スを与えた場合のパターンの変化を図 3(a)ー(c)に示す.150
0Cの状態では PDMSが膨張してい

るので7%の 1軸圧縮下でも織は形成されなし，(そのため画像は示さなしつ.まず，圧縮下で

形成されるパターンは圧縮方向に比較的揃った単純なストライプ状である(図 3(b)).その状

態から抜圧縮した後は，図 3(c)のように分布ピークが 2つの方向成分を持ち，それぞれがド

メインを形成しているような特徴的なパターン(2方向ストライプ)となる.

昇温→1軸圧縮→冷却 抜圧縮 昇温→1軸圧縮→冷却 抜圧縮
=三:> =ご〉巴--三:> =之〉

初期パターン:迷路状 1軸圧縮下(0。方 抜圧縮後:2方向スト 1軸圧縮下(90。方 抜圧縮後:2方向スト
向上単純ストライプ ライブ 向上単純ストライプ ライブ

0 
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町田

1軸圧縮 抜圧縮 1軸圧縮 銭圧縮 昇温→冷却
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1軸圧縮下(0。方 銀圧縮後:2方向スト 1軸圧縮下(45。方 抜圧縮後 2方向スト 抜圧縮後:迷路状(初
向上単純ストライプ ライブ 向):単純ストライプ ライブ(より不規則) 期状態が再現)

図 3.一連の摂動シークエンスの過程における同じ試料・場所(382μm2)の光学顕微鏡像とスト

ライプ方向分布ヒストグラム.白黒のコントラストは表面の凸凹に対応している.

この結果は，以下に説明するが，図 1に示されるパターンの記憶がどの段階で形成されて

いるのかを示唆する重要なものである.図 2(f)の摂動シークエンスは，昇温ー冷却過程を除

けば 1軸の圧縮ー抜圧縮過程であるが，その熱的摂動があるために元の図 3(a)の迷路パター
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ン(唯一のアトラクターであった)に戻らないということである(すなわち，新たなアトラクタ

ーに落ち込むということである).つまり熱的摂動が記憶(アトラクター)の形成と関係してい

ることになる.この結果を説明するための仮説的シナリオはJ‘昇温時に記憶が消され(また

は，弱められ)，冷却時にその圧縮状態(等方的か 1軸的か)に依存して自発形成してくる綴の

形状そのものが記憶される"ということになる.

形状が記憶されるということは何らかの塑性変形が起こり，それが固定化されているとい

うことであるが，その塑性変形は PDMS，若しくは PDMSと金属薄膜を含めた表面付近で起

こっていると推定される.室温から150
0

C程度の温度変化に対する粘弾性(特に粘性)の感度は

高分子である PDMSのほうが高いので， PDMSにおいて塑性変形が起こっていることになる.

その変形の駆動力は，敏の形成そのものである.つまり平坦な表面が圧縮応力によって曲が

るという鍍の形成過程で， PDMSは，ある場所では上に引っ張られ，ある場所では下に押し付

けられという状況が起こるが，簸形成の初期では温度がまだ高いので粘性が低くなり，その

変形に応じて PDMS中に弾性変形と共に僅かな流動(塑性変形)が起こる.その後，温度が下

がり粘性が上がることで PDMSの流動は見かけ上なくなり(凍結され)，発生した鍛パターン

そのものに対応する PDMSの塑性変形が固定化されることになる(図4).PDMS弾性体は一般

にその字の通り弾性体と近似でき，そのように認知されているが，厳密には粘弾性体であり，

実際に熱誘起の塑性変形は大きな試料によって僅かだが確認している.以下ではさらに摂動

を与えて，このシナリオの検証を行なう.

弾性ばね

個々のぼねの0点の
ずれ=記憶

粘品事:可「一一一一一一一一一ー

盤盤L

室温
粘性流動:不可

鑑量生

図4.PDMSにおける塑性変形の関わる記憶パターン形成のメカニズ、ムの概念図.

上記のシナリオによると，図 2(ηの摂動シークエンスの聞に記憶されるパターンは図 3(b)

の単純ストライプということになる.そのため，その状態から抜圧縮するということは，そ

の単純ストライプが記憶された状態に逆らって，圧縮していた方向に直交する方向への 1軸

圧縮を加えることと定性的には同じである.この結果生じた 2方向ストライプは，あらかじ
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め揃ったストライプに直交方向から 1軸圧縮を加える系[15]でも見られた.

続いて，図3(c)から図2(ηの摂動シークエンスを l軸圧縮方向を変えて繰り返すが，この結

果は定性的に図 3(a)"'(c)の結果と同じく 2方向ストライプを与える.差異はその方向特性

(高い分布ピークの方向)が 1軸圧縮方向に依存して変わるということである.この結果は圧

縮方向によって異なる状態の記憶が可能であり，また記憶の書き換えが何度でも可能である

ことを示しており，上記のシナリオと矛盾しない.

次に，図 3(e)の状態から l軸圧縮ー抜圧縮の摂動を与えることでのこの状態の室温での安

定性を観察した.図 3(g)は抜圧縮後のパターンであり 2方向ストライプを示すが，重要な点

は，このパターンが図 3(e)と異なるという点である.すなわち，図 3(e)の状態は，初期の図

3(a)のような強し、記憶・アトラクター(図 1のように圧縮ー抜圧縮後に元に戻るという記憶)

を有していないということを示す(アトラクターが複数存在する:多局所安定点).

さらに図 3(g)から室温で直前とは異なる方向へ 1軸圧縮ー抜圧縮の摂動を与える.図 3(i)

は抜圧縮後のパターンであり，再び2方向ストライプを示すが，これも元の状態図 3(g)とも

別のどれとも異なるパターンとなっている.この結果は，図 2(f)の摂動シークエンスを与え

た後のパターンは室温での 1軸圧縮-抜圧縮摂動の圧縮方向によって様々なパターン(多数

のアトラクター)に何度でも可変であることを示す.これは図 1のように圧縮をかけた場合

にのみパターンが変化する系(記憶されたパターンが再現される系)と対照的な挙動である.

この差異は前述のように，記憶されているパターンが 1軸圧縮下で形成されるか，等方的圧

縮下で形成されるかに依存している.すなわち， 1軸圧縮下で形成される記憶は，抜圧縮後

の外部応力が無い状態では，アトラクターとして機能していないということである.

さらに様々な摂動後のパターンに昇温ー冷却のみの熱的摂動を加えると，図 3(j)のパター

ンが得られる.ここで興味深いことに，このパターンは初期のパターン図 3(a)とほぼ同じで

ある(加熱時間を 1日と長くしても結果は同じであった).この結果が意味するのは，図 3(a)

のパターンの記憶(もしくはそのパターンを誘起する何か)は摂動中も保存されているとうこ

とである.この熱的・力学的摂動に対しても不変で、ある記憶形態として考えられるのは，表

面付近の微視的な粗さや密度分布による僅かな不均一性がある.この不均一性は，織が形成

されてしだ初期の段階で応力集中などを起こし，迷路状ストライプを形成するうえで重要だ

と考えられる.この不均一性を数値シミュレーションで考えると，初期に与えるランダムで

微小な表面形状となり，全く同じ初期状態を与えれば発生するストライプパターンは全く同

じものになるということに対応する.また，図3(j)のパターンは図 1のような，室温での力学

的摂動に対する安定性，すなわちそれ自体の記憶を有することも確認している.そのため昇

温-冷却のみの熱的摂動はパターンを初期の状態、(パターン及びその記憶状態)にほぼ完全に

戻すことが可能であることが示された.
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4まとめ

高分子弾性体の僅かな塑性変形，敏ノミターンの自発形成，そのパターンの記憶が相互に関

連する実験例を示した.具体的には，シリコンゴム(PDMS)上の白金薄膜に自己組織的に発

生する微小な敏ノξターンの熱的・力学的摂動に対する応答を観察することで，パターンの記

憶がPDMS中の塑性流動に関係していることが示された.その塑性流動は高温から室温に冷

却してし1く過程において，織の形成によって駆動され，冷却後に凍結されることで室温にお

いて記憶として保持されるというシナリオが提示され，その他の摂動の結果はそのシナリオ

と矛盾しない.また，このシナリオに沿ったモデル[14，16，18]について本稿では割愛したが，

新たに発生するストライフ。の方向特性については実験に定性的に合う結果を得ている.今後

の課題は，温度変化を伴わなし¥(塑性変形の起こらなしウ織の形成過程，すなわち室温で等方的

に圧縮することで簸を発生させる系を構築し，図 1の挙動がみられなし、(記憶が形成されな

い)ということを確認することである.また，柔らかい基板の温度依存する粘性を含んだモデ

ルを構築し，織の形成過程を再現することも興味ある課題である.
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