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研究成果の概要（和文）：　固体表面の濡れ性制御は物理と化学の境界に位置する技術課題であり、その応用範囲は工
学、製造プロセスから分析、医療装置の開発まで多岐に渡る分野の基礎的かつ重要な学術領域である。特に医療診断で
使用される分析チップにおいては、被験者の負担軽減や試、;廃液の少量化などのために微量な液滴の状態で高速分析
できることが望まれている。
　本研究では、2層間の応力ミスマッチに起因する座屈不安定性を利用して自発的リンクルパターンを形成し、超撥水
性ストライプ状リンクル構造の波長を連続的に変化させたゴム基板上での液滴自律輸送制御と表面増強ラマン散乱(SER
S)センシング能について検討した

研究成果の概要（英文）：　Surface wrinkling has aroused great interest as a key biomimetic technology for 
dynamically controlling surface topography and property. In this study, we succeeded gradient wrinkle 
film with SERS activity.

研究分野： 高分子材料科学
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１．研究開始当初の背景 
 
	 固体表面の濡れ性制御は物理と化学の境界
に位置する技術課題であり、その応用範囲は
工学•製造プロセスから分析•医療装置の開発
まで多岐に渡る分野の基礎的かつ重要な学術
領域である。特に医療診断で使用される分析
チップにおいては、被験者の負担軽減や試薬•
廃液の少量化などのために微量な液滴の状態
で高速分析できることが望まれている。その
際には微小液滴を所望の分析箇所に的確かつ
迅速に輸送する技術開発が重要となる。	
	 これまで電気化学的な濡れ性制御や撥水
性ピラー構造の連続的スケール制御を利用し
た様々な輸送技術が提案されているが、対象
としている基板は主にシリコンや ITO、ガラ
ス基板などの剛直な基板が多く、軽量性•操作
性•携帯性を加味していくためには柔軟性を
有する基板の使用が望まれる。またパターン
化技術にはトップダウン型の微細加工技術を
併用することが多く、煩雑•多工程プロセスを
経なければならない問題も顕在化している。 
 
２．研究の目的 
 
	 上記の背景より、本研究ではエラストマー
弾性体に表面座屈現象に基づく周期的微細凹
凸構造(しわ•リンクル)を構築し、リンクルフ
ィルムの表面形状•方向を力学的に制御して
自在に微小液滴を輸送•高感度分析する『SERS
センシング能兼備自律型液滴輸送デバイス』
を開発することを目的とした。	
 
３．研究の方法 
	
	 PDMS(膜厚:約1	 mm)を20	 %一軸伸張させた
状態でプラズマ照射時間(30	s〜50	min)と照
射領域を逐次マスキング位置を移動させ、そ
の後伸張を解放することでグラデーション化
リンクル構造を構築した(図1(a))。このフィ
ルムに銀蒸着後(膜厚:20	 nm)、フッ素系シラ
ン カ ッ プ リ ン グ 剤 (FDTS ： 1H,1H,2H,2H	
Perfluoro-	 dodecyl	 trichlorosilane)溶液
をスピンコーティングしてゾル-ゲル膜を被
覆し撥水処理を行った。各種顕微鏡観察(SEM•
AFM)および水滴接触角測定、ハイスピードカ
メラ撮影から液滴輸送性について表面エネル
ギー理論モデルと併せて評価した。さらにモ
デル検液として色素R6Gを含有した液滴を輸
送•吸着させ、ラマン散乱測定を行った。	
	
	
	
	
	
	
	
図１：グラデーション化リンクルフィルムの
作製過程	
	

４．研究成果	
	
(1)	リンクル構造の構造解析	
	 グラデーション化リンクルフィルムからは
波長に依存する干渉色が視認できた(図 1(b))。
照射時間を変えることで波長を 660	 nm(照射
時間:30	s)から 2200	nm(照射時間:50	min)ま
で制御した。これらリンクルの境界は分断さ
れることなく、連続的であった(図 2)。マスキ
ングという単純な操作により逐次波長の異な
るリンクル同士をつなぐことができた。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図2：グラデーション化リンクルフィルムの
SEM画像	
	
	
(2)	リンクル構造の理論解析と自律輸送制御	
	 液滴駆動はパターン密度勾配に依存するギ
ブス表面自由エネルギーを運動エネルギーに
変換すること、即ち液滴の形状変化による準
安定状態から安定状態へのエネルギー転移を
連続的に誘起することが必要となる。水滴接
触面積(f1)と駆動エネルギーに必要なエネル
ギーバリアの理論モデルを算出したところ、
f1 値が 0.405 以上、すなわち照射時間 30	s で
形成されるリンクル上で水滴を静止できるこ
とが分かった。そこでリンクルパターンを照
射時間 10	 min→20→5→1→40→50→0.5	 min
と順にマスキングして構築し(図 3(a))、水滴
を滴下した。その結果、基板を傾斜させず、か
つ超撥水の水滴形状を維持して能動輸送させ
ることに成功した(図 3(b))。f1 値のパターン
順を変えることで基板中央部など、所望の位
置で水滴を静止できることも分かった。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図3：(a)逐次マスキングによるプラズマ照射
時間とf1値.(b)水滴移動のスピードカメラ写
真.	
	
	
	



 

 

(3)	自律輸送を利用した SERS 活性評価	
	 上記の現象を利用して、R6G 含有液滴を移
動•吸着させ、静止位置で乾燥•濃縮した状態
でラマン散乱測定を行った。超撥水濃縮効果
と SERS 活性効果により、所望の位置で R6G を
感度良く検出することに成功した(図 4)。	
	 以上より、新規ケミカルセンシングデバイ
スとしての応用性を示すことができた。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図１：グラデーション化リンクルフィルム上
でのSERS活性評価	
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