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研究成果の概要（和文）：Organized microfibrillationは光によって多孔構造を高分子中に印刷する新手法で
ある。その多孔構造形成の過程をin-situ解析した。その結果、形成速度の光エネルギー依存性や構造記憶効果
が明らかになった。その原理を使って、マイクロ流体デバイスの作製と、デバイスのスケールの精密なコントロ
ールに成功した。

研究成果の概要（英文）：Organized microfibrillation is a novel method for printing porosity into 
polymer films by UV light. Here, we show the formation process of porous structures analyzed by 
in-situ spectroscopy. As a result, we reveal the does energy dependence of the pore formation speed 
and structural memory. Based on the formation process study, we create microfluidic devices and 
their precise control.

研究分野： 物質科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
以前より展開しているOrganized microfibrillationの構造色印刷への適用に加えて、この手法をマイクロ流体
デバイスの作製に利用できることを示した。今回達成した流体デバイスの薄型化は、将来構想されているウエア
ラブルな健康診断デバイスの開発への寄与が大きく期待される。

※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 
フォトリソグラフィに用いられるフォトレジスト
にはポジティブ型とネガティブ型の二種類がある。
ポジティブ型は露光部分が分解して溶出すること
によってパターンを転写する。一方、ネガティブ型
は露光箇所が硬化し、非露光部分が現像で溶出する
ことによってマスクとなる。研究代表者は、この二
つとは異なる新しいレジストのメカニズムを見出
し OrganizedMicrofibrillation(OM 法:制御された
フィブリル化)と名付けた 1。本手法は、ネガティブ
型と同様に露光部分を架橋するが、現像過程で非露
光部分を溶出はさせず、そこに膨張変形させて多孔
化とフィブリル構造を形成する。本手法は、ポリス
チレン、ポリカーボネート、ポリメチルメタクリレ
ート、ポリスルホンなど多様な高分子に適用可能であることが判明している。メカニズムか
ら考えて、光架橋可能な高分子全般に適用可能な普遍的な手法と言える。 
反射性の基板上にポリマーを成膜して上から UVを照射すると、前進波と基板界面からの
反射波の合成によって基板と平行な干渉ができ、その干渉にそって架橋のパターンが形成
される。ここに OM 法を適用すれば、光の波長の周期をもつ多層状の多孔構造ができる。
このレジストフィルムは構造色を発現し、露光箇所をコントロールすれば構造色印刷とし
て利用できる(図 1)。 
架橋に使用する UV の波長と最終的な多層多孔構造のスケールの対応は、完全にコント

ロール可能であるが、その途中過程のキネティクスは明らかではなかった。 
 
２．研究の目的 
OM法で多層架橋構造が形成されるとき、溶媒が表面から浸透していって、上から一層ずつ
ボイドとフィブリルが形成されることが分かってきた。さらに長時間現像溶媒に晒されて
いると、多孔構造が崩壊していくことが判明している。本課題では、その過程を観測してメ
カニズムを理解し、孔の大きさのコントロールに利用する。また孔の構造を生かしたデバイ
スを創造して、孔径のコントロールによる大きさの違いを利用することを目指した。 
 
３．研究の方法 
(1)反射率分光を使った膜厚測定は、簡便であるだけでなく、溶媒中での in-situ変化の測定
が可能で、溶媒中でのフィルムの変化を追跡することが可能である。ポリスチレンをシリコ
ンウエハ上に成膜して、UVに露光後、酢酸での現像によって膨潤する過程を反射率分光計
で測定した。膨潤による構造変化を観察するために、変化途中のポリスチレンフィルムを酢
酸から取り出した後、素早く液体窒素で凍結させ、フリーズドライで酢酸を抜き、その断面
を走査電子顕微鏡(SEM)で観察した。 
(2)OM 法による孔は基板に平行に長距離貫通する。その構造を活かした流体デバイスの開
発を行った。構造色印刷の代わりに流路のパターンを転写して多孔状の流路を印刷した。ア
ルカン類など有機溶媒や水に蛍光分子をマーカーとして添加して、印刷した流路に注入し
て、その流動を蛍光顕微鏡で測定した。孔の大きさを調節することで、分子のスクリーニン
グを試みた。 
 
 
４．研究成果 
(1) 
ポリスチレンのフィルムをシリコン基板

上にスピンコートで作製し、真空中で 180度
まで加熱して、スピンコートによる残留応力
を取り除いた。波長 254nm の UV をポリス
チレンフィルムに照射して、シリコン基板に
平行な層状の架橋のコントラストを作った。
OM法での現像工程で、ポリマーのフィルム
は段階的な膨潤を見せる。これは、酢酸溶媒
中でフィルムの薄膜干渉による色が、連続的
ではなく、不連続的に変化することから分か
っていた。図 2に示すように、現像工程途中
でポリスチレンフィルムを取り出して、液体窒素で構造凍結の後にフリーズドライすると、

図 1 OM 多層多孔構造の断面

SEM と、その構造色 

図 2 現像液中での OM 多層多孔構造の

形成過程。(a)多層化開始直後。(b)形成

後。スケールバーは 500nm 



層状多孔体ができてゆくのが確認できる。図 2aの現像液浸漬直後では上部のみ多層多孔構
造が形成されているが、30秒後の bでは孔が最下部まで達して各層間も拡大している。 
この過程を詳しく解析するために、反射率分光計を用いて現像中フィルムの厚さの変化

を測定した。図 3aはその分光の時間変化を示す２次元マップである。反射強度はプローブ
光の波長によって強い所と弱い所が交互に現れる波状の関数をもち、その波状関数のピー
ク位置がフィルムの厚さを示す。2次元マップ上で、反射率の波状関数の変化を時間追跡す
ると、非連続的なジャンプが見える。このジャンプの回数は、最終的な多孔構造の層数に一
致していて、層状構造の形成に密接に関係していることが分かる。フィルムは上から強弱の
架橋層の繰り返しで構成されている。強架橋層に溶媒である酢酸が浸透しているときは、膨
張率が低く膜厚も大きく変化しないが、酢酸が弱架橋層に達すると膨張が大きく進展して、
膜厚のジャンプが起きていると考えられる。 
架橋の強弱が空間的に繰り返す構造と多層多孔構造の関係をさらに考察するために、多

層多孔構造の消去と再現像を試みた。OM法でポリスチレン多層多孔構造を作った後に、ポ
リスチレンのガラス転移点温度以上でフィルムを真空加熱することによって、多層構造を
溶融させ孔のないフィルムに戻すことができた。孔が消滅後にも架橋の強弱は維持できて
いると考え、再度酢酸に入れて再現像処理の様子を反射率分光計で測定した。その様子を図
3bに示す。再現像では、鈍化しているが、膜厚変化のジャンプが確認できる。 
このことを定量的に解析するために、フィッティングモデルとして、溶媒による膨潤で膜

厚と屈折率が変化する多層モデルを用いた。その結果得られたフィルム厚さの時間変化を
図 3c に示す。1 回目の現像と熱処理後の 2 回目の現像共に膜厚は段階的な膨潤を示してい
る事がわかる。1回目と比べて二回目は膨潤のスピードが遅いが、これは加熱によってポリ
マーの網目の間隔が変化して溶媒の酢酸の透過速度が低下したことが原因と考えられる。
ここで重要な点は、構造の再生である。加熱処理も適切に条件を選べば、OM法に必要な架
橋の力学的強度のコントラストは十分保持され、このことは構造形成のメモリー効果とし
て利用できる。我々の手法を参考に、他のグループが高分子電解質に OM 法を適用して、
多層多孔構造の作製に成功した。そこで彼らは加熱ではなく飽和水蒸気に晒すことで、多孔
構造を消去した後、再現像によって多層多孔構造を再生することに成功している 2。 
他にも架橋強度によって、多孔化形成速度に差がでることを発見した。架橋の照射エネル

ギーによって力学的強度に違いがでて、溶媒に対する応答速度も異なる。図 4 に同一光源
の UVを照射時間を変えて架橋して、同じ現像条件・現像時間で多孔化した結果を示す。形
成速度が異なるために、照射エネルギーの小さいほうは上部のみ孔形成かつ層間の距離も
小さいが、エネルギーの大きほうは大きく孔が成長している様子が見える。 

 
 
(2) 

OM 法による多層多孔構造は、フィルムに平行な干渉をテンプレートにしているために、

図 3 OM 法の多孔化時の分光の時間変化。(a-b)分光スペクトルの時間変化を示す２次元マ

ップ。a は 1 回目の現像時の様子。ｂは OM 多孔構造を加熱で消去した後、2 回目の現像を

した時の様子。(c)a、b 現像時のフィルム膨張率の時間変化。 

図 4 OM 多層多孔構造の形成速度の架橋エネル

ギー依存性を示す SEM 断面像。ドース量(a)300 

mJ/cm2(b) 300 mJ/cm2。スケールバーは 500nm 



欠陥も少なく長距離にわたって貫通している。ポリスチレンフィルムに流路パターンを印
刷して流体を流した結果を図 5 に示す。流路パターンのところのみ UV に露光し、孔がで
きていて、それ以外のところはソリッドなポリスチレンのままである。図 5 では流動の可
視化のために蛍光マーカーを混合したエタノールを注入した。 
 OM 法による流路作製の特徴は、高分子フィルムの内部に流路を発生させることにある。
通常のマイクロ流体デバイス作製では、PDMS などの樹脂に溝を彫り、そこにガラスカバ
ーを接着することで閉じた流路を形成する。OM 法は溝ではなく孔を印刷する手法なので、
もともと流路は閉じていて、カバーの貼り合わせ工程をスキップできる。この簡易化によっ
て、従来では貼り合わせることが困難であった薄いフィルムに微細な流路を形成すること
が可能になった。最薄で 500nm のフィルムに、幅 10 ミクロンの流路を印刷することに成
功した。 
 次に、結果(1)で述べた、架橋強度によって多孔化形成速度に差がでることを利用して、
同一フィルム内に高さの違う流路を印刷することに成功した（図 6a）。膨張して大きな孔が
形成されている主部から、より小さい孔の側部が分岐している。この構造を利用として、大
きさの異なる分子を分離することを試みた。マイクロ流路の素材として、ポリスチレンなど

疎水性のポリマーを使用しているが、アクリルアミドを添加すると水も流動させることが
可能になる。その性質を使って様々な生体分子をサイズによって分離することに成功して
いる。ここでは、SARS-CoV-2 nucleocapsid protein とインスリンの分離の様子を示す(図
6b)。インスリンは6 kDaで主部と側部共に流れることが可能だが、SARS-CoV-2 Nは55kDa
で主部のみしか入れず、2種の分離ができる。 
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図 5 OM 法で作製したマイクロ流路。(a)厚さ 1μm のポリスチレンフィル

ムに印刷された流路。(b)OM マイクロ流路を流れるエタノール。最小流路幅

は 10μm。ATTO495 でラベル。スケールバーは 100μm 

図 6 サイズ分離可能な OM マイクロ流路。(a)赤い主部から黄色い側部が分岐

しているマイクロ流路。スケールバーは 100μm。(b)生体分子の分離。緑色は

SARS-CoV-2 nucleocapsid protein で分子量は 55 k、SYPRO Orange で染色

している。赤色はインスリンで分子量は 6 k、Alexa Fluor 680 でラベル。スケ

ールバーは 100μm 
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