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研究成果の概要（和文）：光学特性を任意に制御するための三次元微細構造を生体親和性材料の内部に作製する
革新的レーザープロセシング技術を研究し、高機能な足場創出に資することを目的とした。具体的には、要素技
術として機能性金属微細構造をソフトマテリアル内部に作製する技術、金属微細構造に光を導波・局在させる構
造の作製技術を創出した。ハイドロゲル内部に金属微細構造を作製する多光子還元技術を展開することで光学特
性の付与を実現するとともに、多光子過程を活用して力学的特性を変化できることを実験実証した。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study was to research innovative laser processing 
technology to fabricate three-dimensional microstructures inside biocompatible materials to control 
optical properties, and to contribute to the creation of highly functional scaffolds. Specifically, 
we developed a technology to fabricate functional metallic microstructures inside soft materials, 
and a technology to fabricate structures that guide and localize light to metallic microstructures. 
By developing a multi-photon reduction technology to fabricate metallic microstructures inside 
hydrogels, we have realized the tunable optical properties and experimentally demonstrated that 
mechanical properties can be changed.

研究分野： レーザープロセシング

キーワード： 超短パルスレーザープロセシング　二光子還元　内部加工　ソフトマテリアル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ハイドロゲルは柔軟性、保水性、高い生体親和性を有し、骨格と軟組織から構成される人体との適合性が極めて
高く、足場として有望なバイオマテリアルである。光刺激によりハイドロゲルの特性を制御できれば、光ファイ
バを用いたリモート光制御デバイスへの拡張が期待できる。本研究では多光子還元技術を展開することでハイド
ロゲルへの光学特性の付与を実現するとともに、多光子過程を活用して力学的特性を変化できることを実験実証
した。ソフトマテリアルを対象としたレーザープロセシングの基礎学理の解明ならびに生体親和性の高い機能性
ソフトデバイスの実現に資する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
再生医療において効率の高い細胞組織構築および組織再生は重要な技術的課題である。例え

ば気管・血管・心筋組織・皮膚など軟組織欠損の修復において、足場と自家細胞から成る移植用
組織を迅速に構築できれば、大幅な治療効果の向上と完治までの時間短縮が期待できる。足場表
面の細胞接着・増殖・分化の促進には、必要な時・場所(標的)にサイトカイン・遺伝子等の機能
因子を送達する技術が必要不可欠である。機能因子を放出する機構を生体親和性材料から成る
足場に付与できれば、細胞組織構築・組織再生の質と速度は飛躍的に向上する。 
ハイドロゲルは柔軟性、保水性、高い生体親和性を有し、骨格と軟組織から構成される人体と

の適合性が極めて高く、足場として有望なバイオマテリアルである。熱、pH変化、超音波、光を
使った外部刺激応答性をハイドロゲルに付与する研究が進められているが、それらの中で光刺
激による方法は時間・エネルギー制御性が高く、光ファイバを用いたリモート光制御デバイスへ
の拡張が容易である。ハイドロゲルに光応答性を付与する方法はフォトクロミック色素を用い
るものと、金属を組み合わせる方法がある。金属微細構造をハイドロゲルに組み合わせた作製事
例は、これまでに転写印刷により金属マイクロ構造を作製する方法、半導体プロセス技術を基に
した金属薄膜微細構造作製がある。しかし、これらは主としてハイドロゲルの表面への二次元構
造作製であった。 
研究代表者は、伸縮性材料内に三次元金属微細構造を作製する上で二光子過程による光還元

が極めて有用であると考え、これまでに超短パルスレーザーを用いて人工高分子由来のハイド
ロゲルの内部に三次元金属微細構造を作製できること 1、さらに構造の伸縮性により構造の光学
特性が可変となること 2 を実験実証した。作製した構造はその伸縮により光共鳴特性が変化し、
ミー散乱近接場理論とナノプラズモニクス理論による局在増強光を介して空間的・時間的な光
制御による相互作用を得ることが期待できる。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、光学特性を任意に制御するための三次元微細構造を生体親和性材料の内部

に作製する革新的レーザープロセシング技術を研究し、高機能な足場創出に資することである。
具体的には、要素技術として機能性金属微細構造をソフトマテリアル内部に作製する技術、金属
微細構造に光を導波・局在させる構造の作製技術を創出し、得られた成果と知見により複合構造
の作製に挑戦する。 
 
３．研究の方法 
(1)ハイドロゲル内部への金属微細構造の作製と構造解析 
支持体となるソフトマテリアルに金属イオンを含有させ、内部に超短パルスレーザーを集光・

走査することで三次元の金属微細構造を作製した。ハイドロゲルはポリエチレングリコール
(PEG)ハイドロゲル、金属イオンは硝酸銀と塩化金酸を使用した。さらに、ハイドロゲルの液体
浸透性に着目することで、同一 PEG ハイドロゲルの内部に異種の金属微細構造を空間選択的に
作製することを試みた。ハイドロゲル内部に作製した金属微細構造の電子顕微鏡観察ならびに
エネルギー分散型 X線分析を行った。 
(2)作製した金属構造の光学特性解析 
ハイドロゲル内部に作製した金微細構造、銀微細構造、ならびに金と銀のコアシェルナノ粒子

から構成される微細構造の光学特性を分光計測により調べた。また、作製した構造の TEM 観察結
果から明らかにした粒子寸法の値をもとに、有限差分時間領域法による電磁界シミュレーショ
ンを行った。 
(3)ハイドロゲル内部における局所的光重合 
ハイドロゲル内部に作製した金属微細構造への光エネルギーの伝搬と局在を目的として、レ

ーザーによる局所的ダブルネットワークゲル作製によりハイドロゲル内部の光学特性変化を試
みた。ハイドロゲル内部に異なる材料もしくは分子量のハイドロゲルを局所的に重合させた。 
(4)ハイドロゲルの力学的強度変化 
デバイス化においては目的によりハイドロゲルの力学的強度が異なる。任意の力学的強度を

付与することを目的として、ハイドロゲルの架橋時にフィラーとしてセルロースナノファイバ
ー（CNF）を加えた検討を行った。ハイドロゲルブロック２つの間をつなぐように CNF 混合ハイ
ドロゲル微細構造を作製し、引張試験により力学的特性を調べた。また、フーリエ変換赤外分光
計測（FT-IR）によりポリエチレングリコールジアクリアラート(PEGDA)構造への CNF の内包を評
価した。 
(5)細胞親和性の評価 
高機能足場へ応用させるにあたり必要となる細胞親和性の評価を行った。レーザーを用いて

除去加工を行ったハイドロゲル表面ならびに生分解性ポリマー表面に細胞を播種し、接着およ
び分裂を評価した。 
 



４．研究成果 
(1) ハイドロゲル内部への金属微細構造の作製と構造解析 
PEG ハイドロゲル内部に銀微細構造と金微細構造ならびにそれらの複合構造を作製できるこ

とを実験実証した。金微細構造は赤色の発色を示し、銀微細構造は黄色の発色を示した。これは
それぞれのナノ粒子の表面プラズモン共鳴から説明することができる。図 1 に同一ハイドロゲ
ル内部に金と銀の微細構造を作製した結果を示す。この結果はガルバニック反応を抑制しなが
ら多段階の工程で作製したものであり、研究代表者の知る限り、多光子還元により同一ハイドロ
ゲル内部に異種金属から成る構造を作製したはじめての実験実証である。 
電子顕微鏡観察ならびにエネルギー分散型 X 線分析を行った結果、構造は数ナノメートル寸

法のナノ粒子から構成されていること、その多くはクラスター状態であることを明らかにした。
また、条件によって銀と金のコアシェル構造が作製できることを実験実証した(図 2)。また、金
属イオンの還元時におけるゲル内部の条件ならびに荷電分子の存在が金属微粒子生成量に関係
することを明らかにした。 
(2) 作製した金属構造の光学特性解析 

ハイドロゲル内部に作製した金微細構造、銀微細構造、ならびに金と銀のコアシェルナノ粒子
から構成される微細構造が異なる光吸収の波長特性を示すことを分光計測により明らかにした。
金微細構造および銀微細構造はそれぞれ 550 nm および 458 nm に吸収極大を示した。これは粒
径 60 nm から 80 nm の金および銀ナノ粒子の
プラズモン共鳴波長と一致する。さらに、複数
回のレーザー走査を行った条件では、それぞ
れの吸収極大が長波長側にシフトすることを
明らかにした。吸光極大は粒子の粒径の増大
に伴い長波長側にシフトすることが知られて
いる。既存構造への後続レーザーパルス照射
により粒子径が増大したことが原因であると
考えられる。異なる粒子径における吸収波長
特性を有限差分時間領域法による電磁界シミ
ュレーションにより計算したところ、粒子径
の増大に伴い吸収極大が長波長側にシフトす
ることを確認し、実験結果の考察と一致した。
また、計算により既存の金属ナノ粒子周囲に
光増強場が得られることを明らかにし、この
光増強場がコアシェル構造作製に寄与したと
考察した。金属の種類、ナノ粒子の大きさ、コ
アシェル構造形態を変化させることでハイド
ロゲルの光学特性を変化させることができる
ことが実験的ならびに電磁界シミュレーショ
ンにより示され、高度光学機能付与への多光
子還元法の有用性を示した。 
(3)ハイドロゲル内部における局所的光重合 
ハイドロゲル内部へのフェムト秒レーザー

パルス集光により PEGDA 内部にポリエチレン
グリコールジメタクリラート(PEGDMA)の微小
構造を作製した。未架橋の高分子を含有した
ハイドロゲル内部にフェムト秒レーザーパル
スを集光照射し、三軸自動ステージを掃引す
ることで二次元および三次元の構造を作製し
た。PEGDMA のグレーティング構造を作製し、
0 次回折光と 1 次回折光の回折効率を測定し
たところ、屈折率変化が生じることを明らか
にした。レーザー集光部における局所的なダ
ブルネットワークゲルの生成は FT-IR により
確認された。屈折率変化量はレーザーパワー
と走査速度に依存することを明らかにした。
また、高分子鎖のハイドロゲルを作製した後
に異なる分子量のゲルモノマーを浸透させ、
超短パルスレーザーを用いてマイクロメート
ル寸法のハイドロゲル三次元構造を異なる種
類のハイドロゲル内部に作製できることを実
証した。ハイドロゲルの組み合わせにより屈
折率差が生じるため、光導波が期待できる。 
(4)ハイドロゲルの力学的強度変化 
異なる高分子をフィラーとして組み合わせ

 
図 1 ハイドロゲル内部に作製した金および
銀微細構造 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 電子顕微鏡観察ならびにエネルギー分
散型 X 線分析により観察されたコアシェル
構造。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 異なる CNF 濃度において作製したハ
イドロゲルの力学特性 
 



ることで力学特性が異なるハイドロゲル三次元構造を作製した。FT-IR により CNF が内包された
PEGDA 構造が作製されることを確認するとともに、フィラーにより力学的強度が向上することを
確認した。図 3 に異なる CNF 濃度において作製した構造の力学的特性変化をまとめたグラフを
示す。それぞれの濃度においてグラフ中に示した最大 CNF 濃度よりも大きい変位では破断が生
じた。変位の増大に伴い応力が増大し、その後、応力の変化が小さくなることがわかる。作製し
た構造の力学的強度は、CNF 濃度の増大に伴いが増大した。作製構造の力学的強度の向上は、CNF
と PEGDA マトリクス間で形成される水素結合が原因と考察される。 
(5) 細胞親和性の評価 
レーザーを用いて除去加工を行ったハイドロゲル表面ならびに生分解性ポリマー表面におい

て細胞の接着を確認した。ただし、ハイドロゲル表面への細胞接着数はそれほど多くなく、今後
の課題として細胞接着を促進させるための何らかの表面処理を検討することとした。ただし、ハ
イドロゲル表面への細胞接着数はそれほど多くなく、今後の課題として細胞接着を促進させる
ための何らかの表面処理を検討することとした。 
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