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研究成果の概要：ヘモグロビンの代謝物であるビリルビンの光反応を，工業的な画像複製技術

であるリソグラフィープロセスへ応用した。反応活性種の発生しない光異性化反応によってビ

リルビン分子内の水素結合を解き，これに基づきビリルビン薄膜がほぼ中性の水に近い現像条

件など穏やかな条件でポジ型の光パターニングができることを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

赤血球のヘモグロビンからの代謝物であ

るビリルビン（Bilirubin）は水不溶性の物

質であって，体内に蓄積してしまうと黄疸の

原因物質となる。新生児の黄疸の治療法のひ

とつに光線療法がある。光照射によってビリ

ルビンは水溶性になり，体外に排出されるこ

とが知られている。 

このようなことから，天然の化合物のひと

つとして，ビリルビンの光化学反応が研究さ

れた。例えば，クロロホルムなどの有機溶媒

に溶解させたビリルビンは，光吸収により光

異性化反応が生じ，分子の水溶性が高まり水

に溶け出す現象が起こる。このように溶液中

でのビリルビンの光反応が調べられ，光異性

化反応により分子内水素結合が解かれたり，

生成したりすることがわかってきている。 

本研究では，ビリルビンの光化学反応によ

る溶解性の変化に注目し，これまでのリソグ

ラフィー材料の研究から，ビリルビンの薄膜

が光異性化反応によって画像形成ができる

のではとの発想に至った。これが可能であれ

ば，ビリルビンに限らず類似の水素結合と光

異性化部位の分子設計から多様な機能材料

へと発展できる可能性がある。また，従来の

リソグラフィー材料にはこのような光異性



化反応による水素結合制御型の機構をもつ

材料は見当たらず新規性がある。 

ラジカルや酸などの発生をともなわない

光異性化反応によってパターン形成ができ

ることは従来の感光性材料に用いられてい

る光重合反応や光架橋反応などと異なり穏

やかな反応条件のリソグラフィープロセス

が期待される。さらに，光照射によって水溶

性が向上することから，水やほとんど水に近

い現像液によってパターン形成が可能であ

り環境面からの優位性がある。したがって，

ビリルビン薄膜中の光反応を詳しく解明す

ることによって，従来には考えられなかった

新規かつ環境調和性のあるリソグラフィー

材料設計につながることが期待された。 

一方で半導体加工など主要な工業技術の

基盤技術であるフォトリソグラフィー技術

は，他の技術と同様に環境調和型のプロセス

へ変化が望まれている。また，半導体加工な

どで蓄積されてきた超微細加工技術がバイ

オセンサーや再生医療などへの応用研究へ

展開されることが期待される。近年，フォト

リソグラフィー技術の利用によって，細胞や

微生物を固定・選別する技術が，ES 細胞の培

養や特定細胞の選別において注目されてい

る。これらのバイオ・再生医療分野において

は，高い温度や有機溶媒の使用など生体材料

にとって厳しい条件ではなく，穏やかな条件

での光パターニングができることが望まれ

る。このようなリソグラフィー技術をここで

はソフトリソグラフィーと呼び，その創出が

望まれる。 
 
 
２．研究の目的 

ビリルビンの光異性化反応を用いた穏や

かなフォトリソグラフィープロセスの可能

性を探り，ソフトリソグラフィー技術の構築

を目的とした。 

具体的には，  

（１）薄膜において分子内水素結合の光制御

によるフォトリソグラフィーは可能か？ 

（２）分子内水素結合の光制御のプロセスに

は，有機工業材料として有用な特長を見出せ

るのか？ 

を明らかにすることを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
（１）ビリルビン膜の製膜とリソグラフィー
プロセス条件の探索 
予備的な研究の結果では，生体物質である

ビリルビンの均一な薄膜作成はやや難しく，
残留溶媒等があると水素結合などの解析が
困難であった。そこで，薄膜形成用に購入し
た真空低温乾燥機を用いて，製膜条件の探索
と赤外スペクトル解析用の薄膜サンプルを
作成した。溶解特性については，緩衝溶液な
どを用い，膜の現像特性を調べた。これによ
ってフォトリソグラフィープロセス条件を
求めた。 
 

（２）ビリルビン薄膜の光反応の追跡 
溶液中でのビリルビンの光反応には，いく

つかのルートが知られており，光異性化反応
以外にも分子内環化反応も報告されている。
膜中で実際にどのような反応が起こってい
るか注意深く解析する必要があった。そこで
水銀灯や購入したＬＥＤ可視光源を用いて，
ビリルビン薄膜での光反応を起こし，反応生
成物については高速液体クロマトグラフィ
ー装置を用いて解析を行い，ビリルビン分子
内および分子間の水素結合の変化について
はフーリエ赤外吸収スペクトロフォトメー
ターを用いて追跡した。 
 
 
４．研究成果 
ビリルビン薄膜の分子内水素結合の光制

御がフォトリソグラフィー技術となり得る
ことが実証された。 
 

（１）溶液中において光異性化反応をするこ
とは知られていたが，その反応が膜中でも起
こることが赤外スペクトルなどから明らか
になった。ただし，空気下と窒素下，すなわ
ち酸素の存在が異なる反応を与えることが
わかった。 



 図１と図２を比べると明らかのように，窒
素下での薄膜の光反応ではほとんど吸収は
変化しないのに対し，空気下ではビリルビン
そのものが分解していることがわかった。 
 
（２）赤外スペクトルによる解析から，窒素
下では水素結合の変化のみが観測された。空
気下では環化反応生成物（図３ ＬＲ）や酸
化生成物と見られる生成物のシグナルが検
出された。 

（３）相対的な異性体存在比率を高速液体ク
ロマトグラフィーにより解析したところ，ビ
リルビンの通常の状態での主な異性体であ
るＺＺ体（図３）から，分子内のひとつの二
重結合が異性化したＥＺ体への比率が増加
することが観察された。空気下露光では環化
反応生成物ＬＲの比率の増加も見られた。 
（４）ビリルビン薄膜は基板表面を親水性に

処理することで均一な薄膜形成が可能とな
った。また緩衝溶液を用いた現像方法を開発
し，単純なプロセスによって空気下と窒素下
のどちらにおいてもパターン形成ができた。 

このプロセスによる感度（パターニングが
できる最小エネルギー）はステップタブレッ
トを用いたグレースケール法によって測定
すると空気下で 770 J cm-2と減圧密着露光下
では 960 J cm-2 であった。 
 
以上のことから，大きな照射エネルギーが

必要なものの，酸素が存在しない条件では光
異性化反応に基づくパターニングであるこ
とを示し，目的のひとつは達成できた。この
プロセスによって，シリコンウェハーやガラ
ス基板などに限らず図５に示すような生体
に近い物質であるセロファンフィルムへの
ビリルビン薄膜のパターニングも可能とな
った。（図５） 

もうひとつの研究目的である「有機工業材
料としての有用性」を見出すためには，プロ
セス上の材料設計の特に注力すべき課題と
して感度向上の必要性が研究期間中にわか
ってきた。そこで，その手法についての研究
をおこなった。 
 

（５）水素結合部位の光異性化を促進するた
めの手法としてアミン類の添加による効果
に着目した。トリエチルアミンを添加したビ
リルビン薄膜について感度の測定をしたと
ころ向上が見られた。これについて赤外吸収
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図４ パターニングプロセス
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図１ ビリルビン薄膜の光照射による吸収スペクトルの変化(空気下）
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図２ ビリルビン薄膜の光照射による吸収スペクトルの変化(窒素下）
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図５ ビリルビン薄膜の光照射によるセロファンフィルム上へのテストパター
ンの作成 (減圧下）

図３ 薄膜中でのビリルビンの光反応
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スペクトルなどの解析からアミン類の添加
によってビリルビンの分子内水素結合部位
が影響を受け，光異性化効率が上がっている
ものと考えられる。これによって光感度向上
の手法のひとつが得られた。 
 
（６）アミン類を添加したビリルビン薄膜に
おいても，可視光照射によりシリコンウェハ
ー上にポジ型の微細パターンを形成するこ
とができ，解像度などの評価を行った。この
場合の現像も中性に近いｐＨ７．４の緩衝溶
液を用いた穏やかな条件でできることから，
この技術が生体物質などと適応性が良いこ
とが示された。 
 
（７）アミン類を添加したビリルビン薄膜は，
添加しないものに対して約１．３倍程度の感
度向上にとどまる。しかし一方で，ビリルビ
ン薄膜への光照射光源を単色光であるＬＥ
Ｄ可視光源にすることで 3倍程度良い感度が
得られた。 
 
 以上の研究成果をまとめると，実用レベル
の光パターニング材料よりはかなり感度が
低いものの，薄膜において分子内水素結合の
光制御によるフォトリソグラフィーは検証
できた。課題としては，波長効果などに興味
深い現象がみられるものの，おおむね 100 か
ら 1000 倍以上の感度向上が実用上は必要で
あり，そのため当初計画していたビリルビン
薄膜の溶解性変化の反応中心の解明からの
モデル的な材料開発には至らなかった。今後，
この問題を解決するために増感反応との併
用や化学増幅の機構導入を進める予定であ
る。 
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