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研究成果の概要（和文）：収縮性の高分子材料を構造支持体に用いることで、多光子還元により作製する金属構
造を高密度かつ微小なものとすることを研究目的とした。温度変化に応じて体積相転移を示すpNIPAMハイドロゲ
ルを使用し、光刺激により金属微細構造が収縮することを実験実証した。
電子顕微鏡観察より、作製構造は直径十ナノメートル前後の金属ナノ粒子から構成されていることを明らかに
し、高い繰り返し周波数のレーザーパルスを用いることで生じる熱蓄積効果によって一部ではあるが熱溶融が生
じたと考察した。

研究成果の概要（英文）：This study was performed with the aim of developing the fabrication method 
based on the multiphoton photoreduction for high density and precise metal microstructure. Shrinkage
 of metal microstructures was demonstrated concurrently with the volume change of the supporting 
pNIPAM hydrogel by light stimulation. Electron microscopy revealed that the fabricated structure was
 composed of metal nanoparticles with a diameter of around 10 nanometers. The heat accumulation by 
the use of high repetition rate laser pulses was considered to be effective to induce partial 
thermal melting.

研究分野：ソフトマテリアルのレーザープロセシング

キーワード： レーザー付加加工　三次元金属構造　高分子材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
作製した金属微細構造の寸法変化が可能であることを実験実証するとともに、生成する金属微細構造がナノ粒子
ならびにそれらのクラスターから構成されることを明らかにした。この成果は、多光子還元により作製した金属
微細構造を可変光学特性を活用した応用に展開できること意味している。さらに、研究開始当初は想定していな
かった成果として、金属微細構造の配置によってハイドロゲルの体積相転移を局所的に誘起することが可能であ
り、当該技術がソフトアクチュエーターにも展開できることを示した。

※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 
超短パルスレーザー加工は、相互作用時間が短く熱影響が極めて小さい、ピーク強度が高く非
線形光学効果を誘起しやすいことといった特長があり、微細加工を目的として 20年以上にわた
り研究および実用化が進められてきた。その対象は除去加工だけでなく付加加工も含まれる。し
かし、伝搬光によるプロセシングでは加工可能な寸法は回折限界により制限される。超短パルス
レーザーの光還元による金属構造作製では、二光子吸収の閾値とガウシアンビームの強度分布
を利用した回折限界以下の線幅の作製も研究されているものの、その場合であっても近接する
構造への光吸収および散乱が生じるため高密度かつ微細な構造の作製は容易ではない。研究代
表者は、金属、半導体材料に加え、高分子材料、細胞、生体組織までを対象として、超短パルス
レーザーの非線形相互作用物理と微細加工、局在増強光を用いたナノスケール加工を中心とし
て研究を行ってきた。直近の研究において、二光子還元によるソフトマテアリル内部への金属構
造の作製に着目し、収縮性ハイドロゲルの内部にフェムト秒レーザーを照射することで金属微
細構造を作製できること、さらに作製した金属構造が形状を維持したまま収縮することを示し
た。この知見を高密度かつ微細な三次元金属構造作製に活用できると考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、収縮性の高分子材料をレーザー加工時の構造支持体に用いることで、レーザ
ー付加加工（アディティブ・マニュファクチャリング）における従来の最小加工寸法を超えた高
密度・極微細な三次元金属構造を作製可能とするレーザー加工技術を研究することとした。具体
的には、(1)支持体として収縮性の高分子材料（ハイドロゲル）を使用し、その内部にフェムト秒
レーザーを集光して二光子光還元により金属微細構造を作製、(2)レーザー照射後、支持体とと
もに金属構造を収縮させる。すなわち、大きく作って小さくする方法である。提案方法は高密度
構造の作製時に制限となっていた近接する構造への光吸収・散乱を回避できる。 
 
３．研究の方法 
フェムト秒レーザーを用いた金属微細構造の作製、収縮性の支持体となる高分子材料の検討、
三次元構造作製と金属構造の形状および寸法の保持を目的とした実験を実施した。 
金属微細構造作製では、作製構造の形状、密度、寸法の作製制御性を調べた。支持体に金属イ
オンを含有させ、内部に超短パルスレーザーを集光・走査して三次元の金属微細構造を作製した。
並行して、支持体として使用する高分子材料につき、二光子還元の容易さ、収縮の度合いと三次
元均一さ、作製構造保持の観点から、高分子材料の検討を行った。ポリエチレングリコール(PEG)
によるハイドロゲルに加え、ゼラチン、ポリ N－イソプロピルアクリルアミド（pNIPAM）、コ
ラーゲンゲル、アガロースゲルを比較検討した。 
 
４．研究成果 
金属イオンを含有したハイドロゲルに超短パルスレーザーを集光・走査して三次元の金属微
細構造を作製した。作製した構造の電子顕微鏡観察より、作製構造は直径十ナノメートル前後の
金属ナノ粒子から構成されていることがわかった。また、レーザー照射条件によっては金属ナノ
粒子のクラスターが形成されることが明らかになり、堅牢な構造の作製には金属ナノ粒子の密
度を高くすることならびにクラスター形成を
促進させる必要があると考察した。 
構造作製における熱効果を調べることを目
的として、作製した金属微細構造の電子顕微鏡
観察を行った。ウェット SEM カプセルを用
いて含水試料の表面を観察可能したところ、カ
バーガラス表面に滴下した液体中における多
光子還元の場合と比較して、ハイドロゲル内部
に作製した金属微細構造では金属ナノ粒子の
結晶成長が小さく、粒子が散布しやすいことが
明らかとなった（図 1）。これは、SEM像にお
いて観察された 5 マイクロメートル以下の寸
法の空間を持つ網目構造、すなわちハイドロゲ
ルマトリクスが関係していると考えられる。フ
ェムト秒レーザーパルス照射によりハイドロ
ゲルマトリクスが切断されるとともに、高い繰
り返し周波数のレーザーパルスを用いること
で生じる熱蓄積効果によって一部ではあるが
熱溶融が生じたと考えられる。 

 
図１ 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画像。スケールバ
ーは 5 m。 



また、支持体内部への金属イオンの混入方法
につき実験による検討を行った。具体的には、
ゼラチンへの金属イオン含有方法につき、架橋
後に金属イオン溶液を浸潤させる方法と、金属
イオンを予め混合してゲルの架橋を行う方法
を比較した。その結果、後者の方法において生
成される金属ナノ粒子の密度が高いことがわ
かった。金属イオン濃度もしくはゼラチンの濃
度を変化させた金属構造作製の実験を行った
結果、金属イオン濃度 60 mg/mlではレーザー
集光走査により作製される金属微細構造は直
線状の形状を保持することができるが、より高
い金属イオン濃度では作製した構造の形状が
保持されないことがわかった。 
収縮性の高分子材料を支持体に用いること
でその内部に作製した金属微細構造を収縮さ
せる実験では、温度変化に応じて体積相転移を
示す pNIPAM ハイドロゲルを硝酸銀水溶液あ
るいは塩化金水溶液に浸透させた後、フェムト秒レーザーパルスを集光照射することでハイド
ロゲル内部に銀もしくは金の微細構造を描画した。同構造はそれぞれの金属に応じたプラズモ
ン吸収特性を示すため波長選択的光吸収が得られる（図 2）。支持体を収縮させることで内部の
金属微細構造の収縮を試みたところ、波長 405 nmもしくは 520 nmの連続光を外部刺激として
用いることで、金属微細構造が収縮することを実験実証した（図 3）。さらに、断続的な光刺激
を用いることで金属微細構造の収縮は可逆的とあり、光刺激により収縮と膨潤を繰り返すこと
が可能であることを示した（図 4）。以上より、本研究におけるマイルストーンのひとつである
刺激応答性の高分子材料を支持体に用いることでその内部にレーザー描画した金属微細構造を
収縮させる概念実証を達成した。 
また、研究開始当初は想定していなかった成果として、金属微細構造の配置によって支持体と
なるハイドロゲルの体積相転移を局所的に誘起することが可能であり、異なる金属を用いるこ
とで作製した金属微細構造をアクチュエーションにも展開できることを示した。 
 

 
図 3 ハイドロゲル内部に作製した金属微細構造の収縮特性。光学顕微鏡画像のスケールバーは
いずれも 100 m。 

 
図 4 膨潤と収縮の可逆性検証実験結果。収縮のための光刺激は 10秒、繰り返し回数は 10。 

 
図 2 金属微細構造を内部に作製したハ
イドロゲルの吸収スペクトル 
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