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第1章 緒言

1



第 1. 緒言

1.1. 背景
分光分析法は光を用いた計測方法の一つであり，対象物を透過した光の波長を

分析することで非接触でありながら対象物の物理特性や成分量など多くの情報が
得られるため，化学や生化学，医学をはじめその他多くの分野においても欠かす
ことのできない計測方法となっている [1–10]．分光分析を行うためには分光分析
装置を用いて測定することが一般的であり，高精度な光測定を実現するために装
置内部の光学系は物理的にも化学的にも安定した石英ガラスなどの硬質な光学素
子やそれらを支えて防振の役割を果たすホルダーや光学基板により構成され，さ
らにそれらを外光を遮断する空間に閉じ込めたバルク型となっている．このバル
ク型光学系に不可欠でありバルク型にせざるを得ない要因となっている硬質な光
学素子は，現在でも研磨切削加工による作製が主流になっている．研磨切削加工は
歴史が古く，洗練された技術によって光学面の平均表面粗さの精度は数ナノメー
トルの域に達しており，光測定に用いられる可視光波長域 200 nm～800 nmより
も大きく下回っている．それ故にレンズやミラーや波長フィルターなど様々な光
学素子が研磨切削加工によって作られている．分光分析のために研磨切削加工に
依らない光学面を備えた生化学用の流路デバイスやオールインファイバー型の薄
型光計測デバイスの研究が多数報告されているものの [11–17]，バルク型光学系は
依然として研磨切削加工が主流となっている．
近年，デジタル情報を基に立体物の造形を行うデジタルファブリケーションが

注目されている．その背景にはComputer Aided Design(CAD)の発展によりソフ
トウェアアプリ上で複雑な 3Dモデリングが容易に作成できるようになったこと
で立体物の 3次元データを簡単に出力できる環境が整ってきたことが要因として
挙げられる [18]．特に 3Dプリンターは layer-by-layer方式で 3次元の位置情報を
基に材料を一層ずつ積み上げていきながら作製できるため，完成時に完全に閉じ
られた内部構造をも積層の過程で同時に造形することができ，これは研磨切削加
工では不可能である．
現在，3Dプリンターの造形方法には複数の方式が開発されているが，熱溶解積

層方式 [19–21]と光造形方式 [22–24]が主流となっている．熱溶解積層方式がフィ
ラメントをノズル先端で溶かしながら押し出し，基板上に積層しながら造形して
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いくのに対して，光造形方式は液体の光固化樹脂の層に光を照射して光が当たっ
た箇所のみを固化させながら造形する．熱に比べて光の方が均一に伝搬しやすく
再現性があり，光の強度や焦点を調整するだけで固化される一層あたりの厚さ (積
層ピッチ)を小さくできるため光造形方式の方がより細かい造形ができ表面の粗
さが小さく精度が高いことが知られている．さらに光造形方式には，Digital light

processing(DLP)方式とStereolithography(SLA)方式がある．DLP方式はLED光
を一面に照射して層を一度に固める．SLA方式はレーザー光をレンズで絞り，点
で固める．レンズで絞る分レーザー方式の方が分解能が高いものの，光である以
上回折限界の制限がある．したがって，高精度な光造形方式においても一般的に
積層ピッチは数十µmが限界である [25]．光学面の平均粗さが数十µmでは光が
散乱されてしまうためこの精度では光学素子としては用いることができない．近
年二光子重合方式による研究が報告されている [26–29]．二光子重合方式は二光子
吸収現象を利用した方法で，二つのレーザー光を一点で集光させて重なった領域
のさらに微小な一点のみを硬化させることができる．加工分解能 100 nmという光
学素子も十分な精度で加工できる 3DプリンターがNanoscribe社によって開発さ
れているものの，バルク型の光デバイスの作製は困難である．これは，加工分解
能が上がるほどマクロでの造形精度が低下するトレードオフによるもの考えられ
る．垂直に立った鉛筆を積層ピッチ 100 nmで造形すると仮定した時に歪みなく垂
直に造形されるかを想像すると分かりやすい．
3Dプリンターはその製造方法からAdditive manufacturing(AM)に分類される．

Additive manufacturingとは，一層ずつ積み重ねて造形する製造方法であり，広
義では何もない空間に材料を配置しながら造形する製造方法ということができ
る [30,31]．他のAMの例として伝統的なものであればモールドキャスト方式，比
較的新しいものであればディスペンシング方式やインクジェット方式が挙げられ
る [32–34]．3Dプリンターに絞った場合のAMの利点は，複雑な設計でも内部構造
を含めて一度の工程で造形できること，材料の無駄が少ないことが挙げられる．し
かし，これまでに述べてきたように加工精度が光の波長域より大きい，または，加
工分解能とマクロな造形精度のトレードオフの関係によりバルク型光学系を作製
に至っていない．AMに対照的な製造方法に Subtractive manufacturing(SM)があ
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図 1.1: バルク型エラストマー光学系．

る [31]．Subtractive manufacturingとは，材料の塊から不要な部分を取り除きなが
ら造形する製造方法である．研磨切削加工のような物理的な方法や，エッチングと
いった化学的な方法が当てはまる．SMは外側から削りだしていく製造方法のため
内部構造を作製できなかったり，無駄にする材料も多くなるが [35]，AMよりもSM

の方が歴史的には古く技術の蓄積が豊富なため，レンズやミラーといった光学デ
バイスに不可欠な光学素子の多くは研磨加工といった Subtractive manufacturing

によって作られるのが一般的である．
近年，シリコーンをベースにしたバルク型のモノリシックな光学系の研究が報

告されている [36]．図 1.1はそのバルク型モノリシックエラストマー光学系による
Laser-induced fluorometer (LIF)デバイスである．PCRチューブに入った試料に
レーザーを入射し，試料からでる蛍光をレンズやミラー，フィルターを通して検出
器に誘導する仕組みになっている．レーザーや試料，ノッチフィルター，検出器以
外はすべてシリコーンの一種であるポリジメチルシロキサン (Polydimethylsilox-

ane/PDMS)をベースに作製されている．レンズやミラーはPDMS中に光学曲面
や光学平面を持った中空構造を作製することで，遮光や波長フィルターはPDMS

にCarbon black(CB)粒子や色素分子を分散することでそれぞれ実現されている．
このバルク型エラストマー光学系は，従来のバルク型光学系と比較して，まずレン
ズやミラー，フィルターといった光学素子が空気やPDMSでできており，さらに
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図 1.2: モールドキャスト成形の流れ．

それらがPDMS充填光路自体に固定されたモノリシック光学系であるため衝撃耐
性があり光軸のずれも弾性により戻るためホルダーや光学基板を必要としない利
点がある．したがってバルク型でありながら小型軽量化が可能であり (図 1.1のデ
バイスは縦 10 cm，横 10 cm，厚さ 2 cm程度)，材料の弾性を活かして変形によっ
て焦点距離を変えるといったことも可能である．次に，モールドキャスト成形と
いうAM的加工方法によってこれまで SMによる独壇場であったバルク型光学系
をAMによって実現できる可能性がある点である．現状のバルク型光学系が，レ
ンズやミラーやフィルター，ホルダーや基板を研磨切削や蒸着など大型の装置で
個別に加工したものを組み立てて作られているのに対して，エラストマー光学系
は図 1.2のように必要な型や部品を配置し最後にPDMSを流し込んで作製される
((v)の工程では光の入射窓と透過窓はCB分散PDMSで覆われないように塞がれ
ている．)．そのためデジタルファブリケーションとも相性が良く，将来的には 3D

プリンターのようにエラストマー光学系を出力する装置に落とし込むことができ，
それによって光学系や光学デバイスを誰でも容易にデザインし作製できる環境が
構築できると考える．しかし，現状ではエラストマー光学系のレンズやミラーは
研磨切削によって作られた光学曲面や光学平面のモールドによって作製されてお
り完全にAMによって作製できていない．
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人工的な加工方法において，研磨切削と同程度またはそれ以上の精度で加工す
る方法はない．しかし，自然界では研磨切削レベルの加工精度を必要とするものを
自己形成によって作られる例が往々にして存在する．生物の目はその一例である．
卵生であれ胎生であれ多くの生物は生まれるころには目は殆ど形成され生後すぐ
に機能する．また生物に限らず水などの液体も滑らかな面を自己形成する．細胞
が形成する光学面は生体分子の自己組織性によるものであり [37]，液体の形成す
る光学面は液体分子の表面張力によるものである [38–40]．いずれにせよ研磨切削
を必要とせずに数ナノメートルレベルの面精度を自己形成によって達成している．
近年，表面張力による光学面の自己形成を利用することでAdditive manufacturing

でありながら光学デバイスを作製する試みが行われている [38–43]．光微小共振器
では，インクジェットを使ったマイクロディスク共振器の作製 [41]やレーザーア
ブレーションによるマイクロスフィア共振器の作製 [42]について研究されている．
光導波路では，ディスペンサーによってポリマーを直接基板に描画して作製する
研究されている [43]．光学レンズでは，混ざり合わない液体同士の界面を利用し
たリキッドレンズ [38]や基板との濡れによって形成されるメニスカスを利用した
ポリマーレンズ [39,40]の研究されている．これらの例は，自己形成を利用するこ
とでエラストマー光学系においても研磨切削加工を除いた完全なAMによって実
現できる可能性を示唆している．エラストマー光学系において光学曲面モールド
や光学反射面モールドを自己形成によって作製する基盤ができることで，基本的
な光学系が完全なAMによって作製可能になるとともに，さらに他の光学機能と
組み合わせることでより多様な光学系デザインが可能になる．
ここで本論文における「自己形成」を改めて定義する．本論文では，自己形成

を「サブミクロンスケール以下の世界において支配的な界面張力や分子間力など
によってマクロ的にある状態を自然形成すること」とする．したがって，表面張
力による滑らかな面の自己形成や分子の自然な拡散と平衡状態なども含まれる．
これまでに自己形成を利用したAMによるエラストマー光学系について図 1.3に
示すように多方面から研究が行われてきた [36, 44–49]．本論文では，光学系の基
本的な光学素子として光学曲面 (レンズ)，光学反射面 (ミラー)，光導波路，吸収
フィルター (波長フィルター)についての光学機能の研究によって構成される．ま
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図 1.3: 自己形成を利用した AMによるエラストマー光学系を軸にした光学モジュールの研究．

ず光学曲面・光学反射面については現状のエラストマー光学系では研磨切削によ
るモールドを用いているため，表面張力による光学面の自己形成を利用すること
でバルク型エラストマー光学系のAMを実現できる．次に，光導波路については
PDMSが抱える材料特性によってこれまで導波路の自由なデザインが困難であっ
たため，溶媒分散性を持つ新規シロキサンエラストマーを用いることでマイクロ
ディスペンシングによる導波路の自由なデザインと表面張力による導波路表面の
自己形成により薄型エラストマー光学系のAMを実現できる．吸収フィルターに
ついてはシロキサン結合が持つ乾式色素分散性によって薄型エラストマー光学系
において新規シロキサンエラストマー導波路に波長フィルターをAM的に付与す
ることができる．
以上のような背景から，本論文では，PDMSをベースとしたエラストマー光学

系について，自己形成を利用した光学系のAdditive Manufacturingかつ多様なア
プリケーションへの展開が可能となるよう，その作製手法の要素技術を確立する
ことを目標とする．そのため，低融点金属ガリウムを，任意の曲率を有する自己形
成型光学面の作製に適用してその作製条件の探索および評価を行った．次に，低
融点金属ガリウムインジウム合金を，自己形成的な反射・散乱光学面の作製に適
用してその作製条件の探索および評価を行った．また，熱可塑性と溶媒分散性を
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持つ新規シロキサン系エラストマー材料を，ディスペンサーによる導波路・導光
路の描画作製に適用してその作製条件探索および評価を行った．さらに，新規シ
ロキサン系エラストマー材料の色素拡散特性を明らかにし，それを基に温度で色
素濃度を制御するシミュレーションにも取り組んだ．本論文により，バルク型か
ら薄型まで含めたモノリシックなエラストマー光学系・光学デバイスのAddtive

Manufacturingによる実現可能性が拓かれた．これによって，この手法によるモ
ノリシックエラストマー光学系・光学デバイスの更なる発展が期待される．

1.2. 本論文の概略
第 1章は，本論文に対する緒言である．本論文の主題となる自己形成を利用し

たAMによるエラストマー光学系について，既存の研磨切削加工による光学系か
ら 3Dプリンタが抱える課題や現状のバルク型エラストマーの課題等の背景につ
いて述べる．また本論文の構成と各章の概要をまとめる．
第 2章は，原理である．本論文にて扱われる諸材料の特徴や本論文を構成する

物理について，またエラストマー光学系の各種光学要素や作製プロセスについて
述べる．
第 3章では，低融点金属ガリウムによる表面・界面張力を利用した自己形成型

光学曲面モールドについて，作製条件を明らかにし任意の曲率を有するモールド
をオンデマンドに作製する方法を開発した．この研究成果については，Applied

Optics，volume 56，no. 36，pp. 9900–9906(2017)及びConference on Lasers and

Electro-Optics(CLEO)paper STh1I.7(2018)にて報告している．
第 4章では，電圧制御による酸化還元反応を利用し低融点金属ガリウムインジウ

ム合金モールドの自己形成型反射・散乱光学面を作製し，さらに反射面と散乱面を
可逆的に切り替える方法を開発した．この研究成果については，Optical Materials

Express, volume 11, issue 7, pp. 2099–2108(2021)にて報告している．
第 5章では，熱可塑性と溶媒分散性を持つ PDMSベースエラストマーの光学

特性評価を行い，マイクロディスペンス法による導波路描画作製のための描画条
件の探索と作製した導波路の光の曲げ損失を評価した．この研究成果については，
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図 1.4: 各章の関係性．自己形成を利用したAMによるエラストマー光学系が本論文の中核をなす．

Proceeding of SPIE，volume 11682，pp. 116820J-1–10(2021)にて報告している．
第 6章では，熱可塑性と溶媒分散性を持つPDMSベースエラストマーの色素拡

散特性を探索し，得られた特性を基にPDMSベースエラストマーをコア，PDMS

をクラッドにした導波路の色素拡散シミュレーションを行った．この研究成果に
ついては，Optical Materials Express，volume 12，issue 1，pp.196–203(2022)に
て報告している．
第 7章は，結論である．本論文における研究成果をまとめ，今後の展望につい

て述べる．
第 3章から第 6章までの本論文の主題となる内容の関係性は，図 1.4に示すよ

うに，自己形成を利用したAMによるエラストマー光学系を中心として，ここに
新たな材料や手法を適用する条件探索を行うものである．
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2.1. 序論
本章では，本論文に関わる諸理論について詳述する．まず，本論文にてエラス

トマー光学系を作製するために用いた材料について，その名称や特性について説
明する．次に，濡れ性と接触角履歴性について説明する．そして，電気化学測定に
ついて説明する．さらに，物質の拡散について説明する．最後に，エラストマー
光学系における各種光学要素と自己形成を利用したAMによる作製方法について
説明する．

2.2. 本論文における諸材料の特性について
2.2.1 ポリジメチルシロキサン
ポリジメチルシロキサン (Polydimethylsiloxane/PDMS)はシリコーンゴムの一

種であり，ケイ素 Siと酸素Oによるシロキサン結合とメチル基 (CH3)が結合し
た単位で構成される．ジメチルシロキサン鎖 (Si(CH2)O)は基本的に一本ずつ独
立して存在し他の鎖と絡まった状態であるため，高粘度の液体のように振る舞い
形状を維持できないが，側鎖であるメチル基が他のジメチルシロキサン鎖中のメ
チル基と架橋構造を作ることで固体になり形状を維持できる．架橋構造は主剤で
ある液状のPDMSと触媒を一定の比率で混ぜることで反応が始まり形成され，反
応が完了して固体になるまでに時間差があるためその間に型で任意の形状に成形
することができる．PDMSを構成するシロキサン結合は，炭素結合と比較して原
子間距離が長く，結合角が 140 ◦と広いため分子鎖の広がりが大きく結合周りの回
転に高い自由度をもたらしPDMSの柔軟性の根源になっている [50]．また，シロ
キサン結合は原子結合エネルギーが 106 kcal/molであり，炭素結合の 85 kcal/mol

よりも高く，200 ◦Cの環境にも耐えることができるPDMSの耐熱性・耐劣化性に
も貢献している [50,51]．さらにPDMSは－ 120 ◦C付近にガラス転移温度，－ 50

～－ 40 ◦C付近に融点があるため，耐寒性も有する [50–52]．その他にも，PDMS

はガス透過性，離型性，非腐食性，疎水性，耐熱性，化学的安定性，生体適合性
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を持ち [53]，医学 [54–56]や生化学 [11, 13, 14, 57–60]，電子工学 [61–63]，機械工
学 [64, 65]といった幅広い分野で用いられている．
PDMSは光透過性も有する光学的に優れた材料でもある [46,66]．低分子シロキ

サン結合の含有率により品質にばらつきはあるものの，一般的に 300 nm程度まで
透過率 90%以上を維持している．そのため光学素子や光学デバイスの研究にも用
いられている [36,38–40,57,67–70]．本論文で使用されるPDMSは主に信越化学工
業株式会社が製造する SIM-360およびKE-1606である．SIM-360は低分子シロキ
サンが混ざっている割合が低いため，光学物性や微細構造の転写性能がKE-1606

よりも優れている．

2.2.2 ポリシロキサン構造を持つ新規シリコーン
本論文では，第 5章および第 6章にて，ポリジメチルシロキサン (Polydimethyl-

siloxane/PDMS)と同じようにシロキサン結合をもち，シリコーンのように柔軟
性のあるPDMSベースのエラストマー材料，super-PDMS(sPDMS)を用いた自己
形成による導波路や色素拡散の条件探索を行う．sPDMSは重合された状態で提
供されておりPDMSにはない溶媒分散性と熱可塑性という特徴を持つ．溶媒分散
性は溶媒の揮発によって固化するため，架橋反応によって固化するPDMSよりも
短時間で固化することができる．また，溶媒に溶かす溶質を調節することで溶液
の粘度を調整できるため，高粘度なPDMSでは比較的難しい薄膜の作製やマイク
ロディスペンシングによる描画作製を容易に行うことができる．sPDMSの熱可
塑性は 80 ◦C程度の温度でも熱インプリントによる微細構造の転写が可能であり，
PDMSとは異なり固化した後に部分的にナノ構造を作製することができる．材料
の欠点として溶媒の蒸発速度と結晶化の速度の条件が悪い場合，アモルファスや
凝集，気泡による白濁が生じやすく，特に 500µm～1mm程度以上の厚さの膜を
作ろうとするとそれらの条件が不安定になりやすいためか白濁するため，PDMS

のようなバルク型とは対照的に導波路のような薄い光学構造の作製に適している．
溶媒蒸発速度の条件を満たし透明な sPDMS結晶を作製できれば sPDMSはPDMS

と同様に高い光透過性を示す．
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表 2.1: super-PDMSと PDMSの種類と特性

種類 型番 溶媒
分散性

熱可塑性 固化 屈折率

FK-001 [71] ○ ○ 溶媒揮発
冷却

1.47～1.48

super-PDMS FK-002 [71] ○ ○ 溶媒揮発
冷却

1.49～1.50

FK-003 [71] ○ ○ 溶媒揮発
冷却

1.50～1.51

PDMS SIM-360 × × 架橋反応 1.41

KE-1606 × × 架橋反応 1.41

表 2.1に PDMSと sPDMSを比較した一覧を示す．なおこの super-PDMS(FK-

001，FK-002，FK-003)はフコク物産株式会社様より提供していただいた．

2.3. 濡れ性と接触角履歴性
濡れ性と接触角履歴性は，本論文における第 3章で用いられる原理である．ま

た，第 4章や第 5においても第 3章のように議論に用いられているわけではない
がサンプル作製の過程で深く関わる原理である．

2.3.1 濡れ性
濡れ性とは，主に固体表面に対する液体の親和性，付着しやすさの性質のこと

である．濡れ性の定量的な評価は固体と液体の接触角の大きさによって判断され，
良し悪しに明確な基準があるわけではないが一般的に接触角が 120 ◦程度だと濡
れが悪い，接触角が 30 ◦程度だと濡れが良いと判断されるものと思われる．図 2.1

に示すように，固体表面に乗った液体と固体の接触角 θは，固体ー液体，固体ー
気体，液体ー気体の表面 (界面)自由エネルギーのつり合いによって決定され，そ
のマクロな濡れ性はYoungの式 2.1によって表される．
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図 2.1: 濡れと接触角

γsv = γsl + γlv cos θ (2.1)

γsv，γsl，γlvはそれぞれ固体ー気体，は固体ー液体，液体―気体の表面自由エ
ネルギーであり，θは接触角を表す．表面自由エネルギーとは，物体表面 (表面と
は気体と液体または気体と固体界面のことを指す)の分子が物体内部に引っ張る
エネルギーであり，物体でも主に固体表面に対して用いられる．一般的に用いら
れる表面張力は，液体表面に対して用いられる表現であり，液体表面の分子が液
体内部に引っ張る力を指す．表面自由エネルギーは単位面積あたりのエネルギー
[mJ/m2]で表され，一方で表面張力は単位長さあたりに働く張力 [mN/m]で表さ
れるが，値としては等価である．表面自由エネルギーや表面張力の根源である表
面の分子が内部に引っ張る力は分子間力であり，内部の分子が周囲の分子から受
ける分子間力がつり合っているのに対し，液体や固体表面の分子は気体側からの
分子間力が小さく表面の分子が気体側の分子を引っ張る力が打ち消されずに残っ
た結果である．分子間力は主に配向力，誘起力，分散力，水素結合力によって構
成される．

2.3.2 接触角履歴性
接触角履歴性とは，図 2.1に示した力のつり合い状態において，液体に表面張

力以外の力が加わることで本来一定であるはずの接触角 θが変化する現象である．
接触角履歴性が起こる条件はいくつかあるが，ここでは基板上にシリンジで液体
を押し出して乗せる過程と基板上に乗った液体をシリンジで吸引する過程の例を
用いて説明する．図 2.2(a)は基板上にシリンジで液体を押し出して乗せている過
程である．この時，液体と固体の接触面の縁の点 (実際には円形状の線)は濡れの
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図 2.2: 接触角履歴性

ピン止め効果により位置が固定されている．この状態でさらにシリンジによって
液体が押し出されると液体は固体基板に平行な方向に膨張する．接触端点は固定
されたまま横方向に外力が働くため接触角は大きくなり前進接触角と呼ばれる限
界まで増加する．一方で，(b)は基板上の液体をシリンジで吸引する過程である．
吸引すると液体の縮小により (a)とは逆向きの方向に外力が働くが，(a)の時と同
様にピン止め効果が働くため接触角が小さくなる．接触角が限界の値まで小さく
なった時の角度を後退接触角という．したがって，(c)のように前進接触角 θAと後
退接触角 θRの間で接触角を変化させることができることを意味する．図 2.2の例
では，接触角履歴性を制御する力はシリンジから押し出される液体の吐出圧力ま
たは吸引される液体の吸引圧力と考えられ，表面張力以外に外力が働くことで力
のつり合いが変化し結果的に接触角が外力に応じて変化している．ポリエチレン
基板上の水の場合，表面構造にもよるが接触角履歴性により変化する接触角の範
囲は 10 ◦程度である [72]．外力が大きく，前進接触角や後退接触角を超えて力が
働き続けるとピン止め効果が働かず，濡れの端点は力が働く方向に平行移動する．
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2.4. 電気化学測定
電気化学測定は本論文において第 4章に関連した原理である．セルに電圧や電

流を印加し化学的な反応を起こしたり，酸化還元反応を評価する手法を電気化学
測定という．電気化学測定には多数の測定原理が存在するが，主に電位を測定する
方法と電流を測定する方法がある．電位を測定する方法としては，溶液に二本の
電極を浸漬しそれらの電位差を測定するポテンショメトリーや電流を任意の電流
値に変化させた時の電位の変化を測定するクロノポテンショメトリーがある．一
方で，電流を測定する方法としては，電位を一定にした時の電流値を測定するア
ンペロメトリーや電位を変化させた時の電流値を測定するボルタンメトリーがあ
る．本論文の第 4章では，ボルタンメトリーの一種であるサイクリックボルタン
メトリーを用いたのでここではそれについて概要を説明する．
サイクリックボルタンメトリー (Cyclic Voltammetry/CV)とは，電位を任意の

範囲内で往復して変化させ電流を測定する方法である．図 2.3(a)はCVの装置図
である．参照電極とはセルの回路に電圧を印加する際の基準となるための電極で
あり，ポテンショスタット (低電位電解装置)が作用電極の電位を正確に測定・制
御するために必要である．作用電極の電位を変化させることで作用電極での酸化
還元反応を制御し，回路に流れた電流を測定する．作用電極，参照電極，対極によ
る測定方法を三電極方式という．三電極方式に対して作用電極と参照電極のみの
二電極方式もあるが，これは作用電極と参照電極の間に電流 iが流れるため，溶液
の持つセル抵抗Rに起因する iR分の電圧降下が生じるため作用電極の電位を正
確に測定できなくなる欠点がある．参照電極は電位測定の基準点であり安定性が
求められることから，以下の特性を示すのが理想的である．1.可逆性があり，電
界溶液中のいずれかの化学種に関しネルンストの式に従う，2.電位が時間ととも
に変化しない，3.小さな電流が流れた後も電位が初期の値に戻る (ヒステリシス
がない)，4.金属とその難溶性の塩から構成されている電極の場合，その塩の溶解
度が十分低い，5.温度変化に伴うヒステリシスがない．[73]．
図 2.3(b)はCVによって得られる特徴的な電流電位特性であり，サイクリック

ボルタモグラムと呼ばれる．横軸は作用電極の電位を表し，縦軸が回路に流れた
電流である．図のように電位を変化させた際に現れる特徴的な電流値から作用電
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図 2.3: 電気化学測定装置概要図と電流電位特性のグラフ

極での酸化還元反応について定量的な評価をすることができる．図中の (o)と (r)

の山はそれぞれ酸化反応と還元反応を表しており，そのピーク電流値と山が形成
される直前の電流値の差がそれぞれの反応で生じた電流を表す．サイクリックボ
ルタモグラムの形状は，電極や電解液の材料や電位を変化させる掃引速度などに
よって異なる．

2.5. 物質の拡散
物質の拡散は本論文において第 6章に関連した原理である．物質の拡散とは，

気体や液体，固体中で起こる原子や分子の熱運動による物質の移動のことである．
固体はともかく気体や液体は気流や水流のない条件下でも二つの異なる種類の気
体分子や液体分子は拡散によりいずれ濃度勾配のない状態になる．これら物質の
拡散の多くは原子や分子のブラウン運動によって起こることが知られている．物
質の拡散は気体や液体，固体に関わらずフィックの法則を適用できる．フィックの
法則には拡散による濃度が時間で変化しない定常状態の時と変化する非定常状態
の時で用いる式が異なる．第 6章では非定常状態拡散について扱っており，その
場合の拡散方程式は cを濃度，tを時間，Dを拡散係数とすると次式 2.2のように
表される．

九州大学 17 中窪　奎喬



第 2. 原理

∂c

∂t
= D∇2c (2.2)

また，一次元のみの拡散の場合は，

∂c

∂t
= D

∂c2

∂x2
(2.3)

で表される．

2.6. エラストマー光学系における各種光学要素と自己形
成を利用したAMによる作製方法

2.6.1 エラストマー光学系における各種光学要素
PDMSは成形が容易なことや他材料との離型性，顔料や染料の分散により多様

な光学要素を実現できる．
図 2.4aに示す光学要素の基本である集光機構は，型となるレンズを用いた内部

モールドキャスト成形によって作製する．触媒を混ぜた未固化のPDMSにレンズ
を沈めPDMSの固化後にレンズを取り出すことでPDMS内部に空気の層を作る．
湾曲したPDMSの面と空気の面の屈折率差からスネルの法則により光を集光・拡
大する．PDMS光学系では，一般的な光学系と異なり光路であるPDMSの方がレ
ンズ構造にある空気より屈折率が大きいため集光する場合，凹レンズで型を取る
ことになる．第 3章では，この型の光学曲面を自己形成によって非研磨に作製す
る方法について述べる．
図 2.4bの反射機構は，レンズ機構と同様に平面の型のモールドキャスト成形に

よって作製する．PDMSが固化した後に型を取り出す場合は，臨界角による全反
射を利用する．型に低融点金属を用いる場合は，型は取りださず金属反射を利用
する．第 4章では，この型の光学反射面を自己形成によって非研磨に作製する方
法について述べる．
図2.4cの遮光機構は，PDMSにCarbon Black(CB)粒子 (直径0.5～3µm)を分散

させること (自己形成)で作製する．PDMSに 5wt.%のCBを混ぜた場合，CB分散
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PDMSと透明な PDMS界面で 99～99.7%以上の光を吸収できる [36]．図 2.5 [36]

は CB分散 PDMSで透明な PDMS導光路が覆われたときの光の伝搬経路パター
ンを示したもので，外光を遮断するのみならず光軸から逸れた光も遮断すること
ができ試料を透過しない迷光を除去し低ノイズの測定を可能にする．
図 2.4dの波長選択機構は，材料の物性のみによる方法と構造による方法と二つ

に分類される．材料の物性のみによる方法は，図 2.4dの吸収フィルターに示すよ
うに，固体のPDMSに色素を分散させ (自己形成)，色素分散PDMSの固体を透明
なPDMSが未固化のうちに埋め込むことで作製する．分散する色素の種類によっ
て波長選択性を持つ．PDMS同様に super-PDMSも固体中への色素分散が可能で
ある．第 6章では，super-PDMSへの固体色素拡散特性について述べる．構造に
よる方法には，CB分散 PDMSの細管構造 [36]，CaF2粒子分散 PDMSの散乱構
造 [46–49]，回折格子構造の三つの方法がある．図 2.4dの疑似空間フィルターに示
すように，CB分散PDMSの細管構造は，遮光機構の応用であり，互いに接触し
ない細い透明PDMS導光路の束の周囲がCB分散PDMSで覆われた構造で，検出
器まで到達可能な光の入射角度制限をより限定することができる [44]．このフィ
ルターを検出器と試料の間に挟むことで測定系全体を遮光で覆わない開放型の測
定装置が可能である [45]．図 2.4dの散乱フィルターに示すように，CaF2粒子分散
PDMSの散乱構造は，直径数µmのCaF2粒子をPDMSに分散させて (自己形成)

固めて作製される [46–49]．CaF2とPDMSの屈折率分散を利用し，両材料の屈折
率差が限りなく 0になる波長の光は直進し (屈折率マッチング)，それ以外の波長
の光は微粒子の屈折構造によるミー散乱により拡散される．PDMSの種類によっ
て屈折率マッチング波長を調整し，タンパク質で用いられる 280 nmやDNA測定
で用いられる 260 nmなどの透過波長を選択できる．図 2.4dの回折格子は，PDMS

に回折格子構造を転写して作製する．PDMSはサブミクロンスケールの構造の転
写も可能である [74]．またPDMS中の回折格子構造を持つ空気層に低融点金属ガ
リウム (Ga)を充填することで，反射型の回折格子にすることができる．
図 2.4eのレーザーは，CB分散PDMS基板上の super-PDMS導波路表面に回折

格子パターンが転写されており，さらに色素が分散されている状態で励起光を入
射するとDFBレーザー (Distributed feedback laser diode)として機能する．作製
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図 2.4: エラストマー光学系における各種光学要素

方法については次項にて説明する．これは本論文における第 5章と第 6章の技術
や知見を応用して作製され，薄型エラストマー光学系の 1つのモジュールという
位置づけである．
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図 2.5: CB分散 PDMSによる遮光機構の仕組み

2.6.2 自己形成を利用したAMによるエラストマー光学系の作製
方法

第 1章の図 1.2では研磨切削によって作製された光学面モールドを使ったバルク
型のモノリシックなエラストマー光学系の作製の流れについて説明した．ここで
は研磨切削によって作製された光学曲面・平面モールドを用いずに，低融点金属
の自己形成によって作製される光学曲面・平面モールドのモールドキャスト成形
の流れを説明する．まずは，図 2.6(i)に示すように，低融点金属の表面張力による
自己形成によってモールドを作製する．光学曲面・平面を作製する方法について
は，第 3章，第 4章にて述べる．次に作製されたモールドを図 1.2のように容器内
に配置し，図 2.6(ii)架橋剤を混ぜた液体のPDMSを流し込んで固める．PDMSが
固化した後，図 2.6(iii)のように低融点金属の融点以上で光学系自体を加熱し，内
部の低融点金属モールドを溶かす．最後に，図 2.6(iv)のようにモールドの側面に
あたる場所からシリンジなどによって内部の融解した低融点金属を吸い出す．こ
の方法の利点は，まず任意の直径・曲率を有するモールドをオンデマンドに作製
することができる点である．これにより直径や曲率がわずかに異なるモールドの
ストックを準備する必要がなくなる．次に離型の際の光学面の破損を回避できる
点である．固液相変化ができない固体モールドの場合，離型の際に無理やり光学
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図 2.6: 低融点金属による光学曲面・平面のモールドキャスト成形過程

面から引き離す必要があり，また取り出しやすくするためにモールドの取り出し
口を大きくする必要がある．さらに回折格子やディフューザーなどの微細構造の
転写の場合は，固体モールドでは取り出しがより一層困難である．室温に近い温
度で固液相変化が可能な低融点金属だからこそAMによってエラストマー光学系
の光学面を作製することが可能であると考える．
次に薄型のモノリシックエラストマー光学系の作製の流れについて説明する．

これは，本論文において第 5章，第 6章に関する方法論である．まず図 2.7(i)に
示すように，CB分散PDMSの基板にマイクロディスペンサーによって溶媒分散
した super-PDMS溶液を描画して導波路を作製する．描画直後は図 2.7(ii)に示す
ように溶媒の蒸発が進み，数分程度でやがて固体の super-PDMS導波路が出来上
がる．この時表面張力によって，導波路の面は滑らかな面が自己形成される．導
波路の一部にフィルター機能を持たせる場合，PDMSや super-PDMSが持つ固体
への乾式色素分散特性を利用する．図 2.7(iii)のように色素が分散した PDMSを
super-PDMS導波路の一部に接触させることで色素移動をさせる．また温度によっ
て super-PDMS内の色素分子が移動しやすくなるため温度制御によってコアの色
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図 2.7: マイクロディスペンシングと乾式色素分散による薄型光学系の作製過程

図 2.8: 導波路への熱インプリントによる回折格子パターン作製

素濃度を自己形成的に変化させることができる．導波路に拡散・分散した色素は
濃度勾配によって移動するため，紫外線露光によってPDMSや super-PDMSの表
面・界面をガラス化などの工夫が必要がある．最後に図 2.7(iv)のようにCB分散
PDMSで封止する．CB分散PDMS層はクラッドの役割と共に外光や迷光を除去
する役割がある．図 2.7(ii)と (iii)の間で回折格子の熱インプリントを行うことも
できる．図 2.8のように回折格子パターンの転写後に，レーザー色素を図 2.7(iii)

のように分散させることで図 2.4eのような DFBレーザー (Distributed feedback

laser diode)を作製することもできる．
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2.7. まとめ
以上，本章では，本論文中にて参照されるエラストマー光学系デザインのため

の物理的光学機能の自己形成に関わる諸理論について詳述した．
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第 3. ガリウムおよびポリジメチルシロキサン界面による非研磨光学曲面の作製

3.1. 序論
表面張力によって自己形成的に光学曲面を作製する研究はこれまでも行われて

きた [38–40, 75, 76]．リソグラフィ[75]や熱インプリント [76]を用いた研究では，
フォトレジストや熱可塑性材料で予めレンズの大まかな構造を作製する前処理の
後に，材料を融解し表面張力で曲面を作製した．このような固体から液体による方
法は，形状が安定して加工しやすい固体と表面張力で光学面を自己成形する液体
をうまく利用した方法で，マイクロレンズアレイなどの微細構造を作るのに適し
た方法である一方で，マクロなレンズの場合は融解した液体が偏って光学面の歪み
を生む可能性がある．また前処理と後処理で最低でも二工程必要である．前処理を
必要としない方法では，材料の固体状態を経ずに液体を直接基板に置いて表面張
力によって光学曲面を作製する．材料の親水性と疎水性を利用した研究 [38]では，
親水性の領域と疎水性の領域を持たせた基板を水に沈めて疎水性であるPDMSを
基板上に置くことで直径 10mm程度の平凸レンズを作製した．この方法では，水
と PDMSに働く界面張力は一定で作製過程で曲率を変化させることはできない．
一方で，温度による基板と PDMSの接触角の変化を利用し，固化の過程で曲率
を変える方法もある [40]．また，自重を利用して地面に水平な基板から下に落ち
る過程でできる曲面を利用した研究もある [39]．この方法は，温度による基板と
PDMSの接触角の変化を利用する方法と異なり非球面が作製できる特徴がある．
このように表面張力によって光学曲面を作製する先行研究を見てきたが，これ

らは全て空間光路を前提にした光学系のためのものである．エラストマー光学系
におけるレンズ機構では，レンズと光路の屈折率の大小が逆になるため，集光す
るためには凸面よりも凹面の作製が必要である．上記の研究では凸面しか作れな
い方法であり，またAM的に光学系を作製するにあたってオンデマンドに任意の
曲率の曲面を作製できることが求められる．
そこで，本章では，低融点金属（液体金属）ガリウムによるエラストマー光学

系のための自己形成型光学曲面モールドの作製を試みた．まず，ガリウムの光学
面としての材料特性やモールドとしての適性を調査した．次に，ガリウムの接触
角履歴性を利用した光学曲面の作製を行った．最後に，ガリウム・PDMS界面や
作製可能なレンズ径の範囲について議論し，作製したレンズの歪みを評価した．
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これは，バルク型エラストマー光学系において，光学曲面を自己形成を利用して
AM的に作製するのための重要な知見である．

3.2. 低融点金属ガリウムの光学面としての材料特性につ
いて

まずは，ガリウムを含めた液体金属の物理的特性を調査し光学面作製における
ガリウムの優位性を確認した．表 3.1は，代表的な液体金属であるガリウム (Ga)，
インジウム (In)，カドミウム (Cd)，ビスマス (Bi)，水銀 (Hg)の物理的特性の一覧
である．表中の特性の一つにある毛管長 (Capillary length/CL)とは，水平な基板
上に乗った液体の外周の基板との接触点から液体表面が基板に平行になるまでの
間の長さである．図 3.1に示すように，自己形成される球面形状の最大半径は毛
管長によって制限されるため [77]，毛管長は液面形状を利用したレンズを作るに
あたりより大きな口径のレンズを得るための基準となる．毛管長は k−1 =

√
γ/pg

で表され，pは密度，gは重力加速度，γは表面張力である．つまり，毛管長の長
さに寄与するのは大きな表面張力 γと小さい密度 pであることが分かる．表 3.1

ではいずれもガリウムが他の液体金属よりも優位であり，ガリウムの毛管長は式
から 3.45mmとなり，ガリウムの液面を使って作製する光学レンズの最大口径は
6.9mmとなる．ここで，融点 (29.7 ◦C)における液体ガリウムの密度と，Hardy [78]

によって報告されたガリウムの表面張力の値を用いた．口径約 7mmの光学面は
バルク型のPDMS光学デバイスにも十分適した数値である．また，表 3.1からは
ガリウムは他の材料と比べ融点は室温付近と低いため扱いやすく，また無害であ
ることが分かる．さらに，ガリウムは，可視域および紫外域で 80%以上の反射率
を持つ [79]．以上のようにガリウムの持つ特徴は，表面張力が 20mN/mと低い
PDMSの特性を補いつつ，25 ◦Cというガリウムの融点以下の温度環境でも固化
可能な PDMSと相性が良く，ガリウムを使った鋳造は PDMSのレンズ光学構造
の成形に適している．レンズ構造以外にも，モールドとするガリウムで複雑な光
学構造を作製できれば PDMS内部にその光学構造をインプリントできる．また，
PDMSは熱耐性があり，ガリウムの融点 29.7 ◦Cでも固化後に熱による形状変化
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表 3.1: 液体金属の物理特性
材料 表面張力 [mN/m] 密度 [g/cm3] 融点 [◦C] 毛管長 [mm]

ガリウム 710 [78] 6.10 29.7 3.45

インジウム 568 [81] 7.02 156 2.87

カドミウム 590 [81] 8.0 321 2.74

ビスマス 388 [82] 10.1 271 1.97

水銀 487 13.5 － 38.8 1.91

図 3.1: 基板上にある液体の表面形状と毛管長の関係模式図．

など物理的な影響が小さく，PDMSの光学構造成形後にガリウムを融解し液体に
することで容易に取り出すことができる．一方，上記の条件であれば，インジウ
ムも候補となり得るが，本章ではガリウムを第一候補とした．その理由は以下の
通りである．(1)融解温度 156 ◦Cのインジウムよりも 29.7 ◦Cのガリウムの方が想
定される PDMSへの光学面の転写温度 (25～80◦C)との差が小さいため，PDMS

の熱膨張などのリスクを減らすことができる，(2)生体に関する応用を考えた場
合，60 ◦C以上のプロセス温度は好ましくない，(3)インジウム・スズ酸化物につ
いて健康被害の報告がある [80]，(4)プロセス温度を高くすると，将来的にはより
複雑な装置が必要になる．また，その他のものは，融点が高いことや毒性がある
ことから除外した．
さらにガリウム結晶の表面の粗さは，ガリウムが光学レンズモールドとして有

望であることを示している．図 3.3は，表面粗さ観察のためのサンプル作製手順と
原子間力顕微鏡 (Atomic Force Microscope(AFM)，VN-8000，KEYENCE Corp.)
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による観察像である．図 3.3の詳細は後述するが，28 ◦Cの窒素雰囲気下で作製
したガリウム結晶の表面粗さは，二乗平均平方根 (Root Mean Square(rms))値が
5.9 nmであった．この値は，レンズの仕様として満足できるものである．以上の
ことから，最大光学面口径，温度条件や毒性，光学面精度の観点でガリウムモー
ルドはバルク型エラストマー光学系のための光学面をAMによって作製する上で
適性があるといえる．また，液体ガリウム中では，ガリウム原子は単原子分子と
して存在しているため，微細なパターンの転写能力は高いと考えられる．以上の
ことから，ガリウムが他の液体金属よりも光学面作製において適した材料である
ことが分かった．

3.3. PDMS回折格子によるガリウムの転写性能調査に
ついて

次に予備実験として，PDMS/ガリウムインプリントにおける転写性能と相分離
の特性 (離型性)を調べた．図 3.2の (a)～(c)は，この実験におけるインプリント
過程を示している．まず，市販のシリコン基板回折格子 (格子定数 1200，格子幅
820 nm，ソーラボ社製)上で液体 PDMS(SIM-360，信越化学工業社製)を固化さ
せ，パターンをPDMSに転写した．固化条件は室温 25 ◦C，3時間とした．その後，
作製したPDMS回折格子の上に 100µLの液体ガリウムをピペットで乗せ，25 ◦C

でガリウムを固化させパターンを転写した．固化条件として 8時間おいた後，－
20 ◦Cの環境下に 15分間置いた．その後，ガリウムがうまく固まっていれば，室
温でガリウムを PDMS回折格子から離したが，固化の成功率が低く，再現性を
議論することはできなかった．成功したサンプルのガリウムと PDMS格子の表
面を，走査型電子顕微鏡 (Scanning Electron Microscope (SEM)，JCM-6000Plus，
JEOL)とエネルギー分散型X線分光分析装置 (Energy Dispersive X Ray (EDX)，
JCM-6000Plus，JEOL)で観察した．
図 3.2は，市販の回折格子表面から転写した (d)ガリウムと (f)PDMSの回折格

子表面の SEM像である．表 3.2は，図 3.2(d)と図 3.2(f)のうち，図 3.2(e)の正方
形 004と図 3.2(g)の正方形 013の EDXスペクトルをそれぞれ示したものである．
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表 3.2: SEM像の領域中の元素成分比
領域 C [wt.%] O [wt.%] Si [wt.%] Ga [wt.%]

004 11.85 1.21 0.21 86.73

013 18.07 43.63 38.30 0.00

PDMSからのガリウムの離型は容易で，インプリントによる PDMS回折格子表
面への損傷は見られなかった．図 3.2(d)は，ピッチ 0.82µmのGa回折格子表面
を，約 0.2µmの解像度で撮影したものである．表 3.2が示すように，004番の Si

の割合が小さく，PDMSからGaに転写する過程でシロキサン結合に含まれる Si

の残留はないと考えていいといえる．ガリウムは固化時に体積膨張しその膨張率
が約 3～4%であるが，図 3.2(d)のように PDMSから転写した付近の Ga回折格
子表面にはパターンの歪みは見られない．そのことから液体ガリウムとPDMSが
接触した界面では，ガリウムの固化が厚さ方向に拡大していたことが考えられる．
図 3.2(f)は，ガリウムにインプリントした後のPDMS回折格子のエッジを示して
おり，表 3.2から分かるようにガリウムと接触していた 013領域には残留ガリウ
ムは見られなかった．

3.4. ガリウムモールドの作製について
3.2から液体ガリウムは，単体の液体金属の中で最も長い毛管長を持ち，最大直

径 6.9mmのレンズモールド面が得られることが予想された．ガリウムからPDMS

への光学面インプリントの方式としては，以下の３つが考えられる．

• (a)ガリウム/空気界面で球面を形成し，ガリウムの固化後に PDMSでイン
プリントを行う方法．

• (b)ガリウム/PDMS界面で球面を形成し，ガリウムの固化後にPDMSでイ
ンプリントを行う方法．

• (c)ガリウム/PDMS界面で球面を形成し，PDMSの固化後に液体ガリウム
でインプリントを行う方法．
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図 3.2: (a)(b)(c) ガリウムへの回折格子パターンの転写手順， (d) 転写後のガリウム表面の SEM

画像，(e) 画像 (d)中の一部領域，(f) ガリウムへの転写後の PDMS表面の SEM画像，(g) 画像
(f)中の一部領域．
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それぞれの方式において，ミクロ的・マクロ的な特徴について顕微鏡観察と球面
プロファイルで評価する必要がある．さらに，凹凸の特性も個別に確認する必要
がある．3.4.1項では，まず，ミクロ的な特性を評価するために，(a)方式により液
滴を作製しミクロ的特性を評価し，安定した固化制御方法について検討する．次
に，3.4.2項では，任意の曲率を持つ球面を容易に作るために，プッシュプル法を
考案した．最後に，3.4.4では凹型の特性を評価した．その結果 (a)方式は滑らか
な光学面を再現性良く作製には不十分であり，(b)方式と (c)方式を採用してより
良い結果を得た．

3.4.1 固化制御によるガリウムの光学的表面と顕微鏡調査
ガリウムモールド作製にあたり，まずはガリウムの固化条件について調べた．ガ

リウムの液滴を－ 20 ◦Cで冷却したところ過冷却が観察され，過冷却状態では冷
却による自発的で安定した固化は難しいことがわかった．これは 3.3節で固化の再
現性が低かったこととも合致する．過冷却は，核となる微小な結晶が残らず融解
した状態で起こるため，融点付近で溶かすことで結晶核が融解しきることを避け
ることができ冷却固化の再現性が上がることが分かった．しかし上記の方法では，
固化の開始するタイミングを制御することができない．また，液体ガリウムの表
面酸化が固化を部分的に妨げている可能性も考えられたため，仮に過冷却状態で
も確実に固化を開始させる方法として図 3.3(a)(b)のように，Ga結晶を直接接触
させるとタイミングも制御でき再現性がいいことが分かった．以上から，冷却し
たガリウムを固化させる方法として，以下の方法を採用した．1)固体ガリウムを
50 ◦C以下で融解する．2)固体ガリウム結晶 (α-ガリウム)を 25 ◦Cで液体ガリウ
ムと接触させる．また，酸化を抑えるために，すべての工程を窒素フローがされ
ているパージボックスで行った．ガリウムは融解熱が大きく (5.59 kJ/mol)，比熱
が小さい (332 J/(kg・K))ため，発生する凝固熱が系を温め固化を止めている可能
性が考えられた．そこで，アルミニウム板をヒートシンクとして接触させること
でそれを回避した．
図 3.3(c)は，固体ガリウムの接触によって凝固したガリウム液滴を示している．

このサンプルは，図 3.3(a)，(b)の手順で作製した．図 3.3(d)は大気中で固化した
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図 3.3: (a)(b)結晶接触による結晶化の模式図，(c) ガリウム液滴の結晶，(d) 酸素環境下で結晶
化したガリウム表面の顕微鏡観察画像，(e) 窒素環境下で結晶化したガリウム表面の顕微鏡観察画
像，(f) (d)の AFM画像，(g) (e)の AFM画像．
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凸面の光学顕微鏡像，図 3.3(f)は図 3.3(d)の一部をAFMでスキャンした三次元
プロファイルである．図 3.3(d)の四角い部分は，酸化物の結晶に由来する構造と
考えられ，固化膨張により多くの歪みが観察された．酸素濃度 0.1 ppm中で行う
と，図 3.3(e)のように凸面が改善された．また，図 3.3(g)は，図 3.3(e)の一部を
AFMでスキャンした三次元プロファイルである．表面粗さ (rms)を計測した結果，
5.9 nmであった．小型の光学部品としては十分な平滑性が得られていると思われ
るが，マクロなプロファイルについてはまだ改善の余地がある．

3.4.2 接触角履歴性を利用したガリウムの液面の曲率制御
ガリウムの液滴を基板に乗せて固化させるだけではマクロな曲面形状が歪みや

すく曲面形状の制限もあるため，液体ガリウムの接触角履歴性と濡れのピン止め
効果を利用した新たな光学曲面の形成方法を開発した．予備実験で液体ガリウムの
PDMS基板に対する濡れを調査し，前進接触角がθA=150 ◦で後退接触角がθR=30 ◦

であることが分かった．ガラス上の水銀では，前進接触角が θA=140 ◦で後退接触
角が θR=106 ◦ であり [83]，ガリウムの方が凸形状から凹形状まで広く作製でき
ることが分かった. 図 3.4は，開発したプッシュプル法であり，ガリウムの表面
形状を任意の曲率にできる方法である．まず，内壁の表面が粗い (rms：1µm程
度)PDMS(SIM-360，信越化学工業)の筒 (高さ 10mm，内径 5mm)をモールドに
より作製した．PDMSの円筒の穴が上下に向くようにし，その下にアルミ板を敷
いた．図 3.4(a)に示すように，シリンジに入れた液体ガリウム (200µL)をPDMS

円筒底部の横穴 (直径 1mm)から注入した．図 3.4(b)のように，注入されたガリ
ウムは，円筒の内壁に接触するまで水平方向に広がり，円筒内壁に接触した後は
3.4(c)のように内壁との接触角が前進接触角 θAに達するまで凸状のメニスカスを
拡大させる．前進接触角に到達した後は，接触角を維持したまま濡れ位置が上昇
する．円筒に対して横から注入する本方式では，非対称性から内壁へのガリウム
の濡れ位置の高さに差が出やすく，高さを揃えるために一定の量のガリウムを注
入する必要があった．その後，図 3.4(d)のように，0～40µLのガリウムをシリン
ジで吸引した．この時ピン止めにより濡れの接触位置は固定されるため，体積減
少がメニスカス形状に影響し凸面から平面を経て，最終的には凹面になった．内
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図 3.4: プッシュプル法によるガリウムモールドの作製手順模式図．
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壁とガリウムの接触角が後退接触角 θRに達すると，図 3.4(e)にように，吸引体積
に応じて，濡れ位置が下に移動した．ガリウムは本来PDMSに対して濡れ性を持
たないためピン止めが起こらないはずであるが，酸化膜が形成されていることに
よってピン止めが起こり接触角履歴性が生じていると考えられる．実験は 25 ◦C

の環境で行い，アルミニウム板 (20× 20× 1.5mm3)は常に 50 ◦Cで加熱して，作
製過程でガリウムが自然に固化しないようにした．固化させるときは，3.4(f)の
ようにアルミニウム板ごとサンプルをヒーターの上から移動し 25 ◦Cの環境に置
き自然に固化させた．この時アルミニウム板はガリウムを底面から冷却するため
のヒートシンクとしても機能した．プッシュプルによってガリウムモールドを作
製するときは，固化方法として結晶接触は取らなかった．その理由として，接触
させる箇所がメニスカス面になり光学面を損傷させる可能性があったこと，接触
させる固体ガリウムの結晶方位によって固化するガリウムのマクロな形状が決ま
るため曲面が形状の歪みや亀裂が生じやすかったことが挙げられる．50 ◦Cという
低温で加熱し，アルミニウム板によって凝固の起点が底面になったことで固化の
再現性は安定した．

3.4.3 凸状メニスカスの評価
一般に，液体ガリウムは体積にして 3.2%の凝固膨張があることが知られてい

る [84]．この膨張が，上述の形成されたメニスカスプロファイルに影響を与えてい
る可能性がある．図 3.5(a)，(b)，(c)，(d)は，抽出量 VExt(それぞれ，0µL，5µL，
10µL，15µL)を変化させて，窒素環境下で固化したガリウムの凸型メニスカスの
側面画像である．メニスカスが形成された後，アルミニウム板の温度を 25 ◦Cに
下げ，底面から凝固を開始し，最後に上面を凝固させた．固化には約 15分かかっ
た．PDMSの筒は，凝固したガリウムの半径方向の膨張を吸収し，図 3.5(e)に示
すように，上面の凸状のメニスカスには歪みが見られなかった．すべての断面プ
ロファイルは，フィッティング曲線とよく一致した．標準偏差は，一致した各曲
率半径RGaの 0.012～0.017%の範囲であった．開口部の大きさ dが 5mmのとき，
最小のRGaは，VExt=0µLで 2.66mmであり，VExt=15µLでは 3.43mmであった．
また，ガリウム表面の様子はガリウム/窒素界面の表面直下で凝固しているため，
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図 3.3(e)と同様の表面構造となった．

3.4.4 凹状メニスカスの評価
凹状のメニスカスは，固化による体積膨張により表面の滑らかさが失われた．

これは，ガリウムの体積膨張により，凹面の表面積が縮小したためと考えられる．
図 3.6(a)は，ガリウムの体積膨張の影響を凸面と凹面に分けて示したものである．
プッシュプル手法で採用した固化方法では，ガリウムは底面から表面に向かって
凝固していく．そのため，表面はすべての体積増加の影響を受けることになる．
凸面の場合，体積の拡大は表面積の拡大につながる．一方，凹の場合は，表面の
微小なガリウムが膨張することで表面積が減少する．また，同じモールド内でも
結晶化するガリウムの粒子や塊の固化速度は異なる．そのため，後から固化した
部分と先に固化した部分が衝突し，マイクロクラックや酸化膜の皺が発生すると
考えられる．体積膨張による亀裂の光学面への影響を回避するために，3.3の結
果を考慮して，二つの方法による固化を試みた．液体のガリウム凹面形成後に凹
面中心部に未硬化のPDMSを 30µL滴下した状態で，1：液体PDMSを壁にして
25 ◦Cで 30分間置いて液体ガリウムのモールドを固める方法．2：まず 50 ◦Cで 3

時間かけてPDMSを固化させ，その後，25 ◦Cに下げて 30分間，液体ガリウムの
モールドも固化させる，固体PDMSを壁にする方法．図 3.6は，(b)窒素界面で固
化したガリウムの表面，(c)液体ガリウム凹面で固化したPDMS，(d)液体PDMS

で固化したガリウム，(f)(c)の固体PDMSで固化したガリウムの光学顕微鏡像で
ある．一般に，過冷却された液体ガリウムを冷却により凝固させると，体積比で
3.2%の膨張率を持つα結晶になる．図 3.6(b)では，図 3.3(c)の凸状のメニスカス
の表面の結果とは異なり，窒素に面したメニスカスに幅 10µmの大きな亀裂が観
察された．これは，空気中で行った時と同様に窒素に面した凹面で，結晶化がア
ルミニウム板側の底面から始まり体積膨張の影響が凹面に向かったためと考えら
れる．したがって，液体ガリウムと窒素の界面では，メニスカスからの結晶化だ
けでは微小な亀裂を取り除くことができない．そこで，先述した一つ目の方法で
あるプッシュプルで作製した液体のガリウム凹面の上に液体PDMSを置き，液体
のガリウムとPDMSの界面でのガリウム凝固による亀裂形成の影響を調べた．ま
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ず，50 ◦Cの加熱を維持しつつPDMSのみを固化させたもの (液体のガリウム凹面
を写し取ったもの)が図 3.6(c)である．図 3.6(f)は，図 3.6(c)の一部分のAFM像
である．図 3.6(c)の表面粗さは rmsで 1 nm以下であった．この液相による成形で
は，図 3.3(c)の表面と同じような許容範囲の品質が得られた．しかし，PDMSが
液体の状態で加熱温度を 25 ◦Cにしてガリウムを固化させると，図 3.6(d)に示すよ
うに亀裂が発生した．このことから，方法 1の液体のPDMSと液体のガリウムの
界面では，体積膨張による応力を抑えることはできずガリウム凹面に亀裂が発生
することがわかった．次に，先述した二つ目の図 3.6(c)の先に固化させたPDMS

の面を用いて液体ガリウムを固化させた場合について実験した．結果のガリウム
表面の顕微鏡写真を図 3.6(e)に示した．材料の観点では図 3.2(d)と境界条件であ
り，幅 1～5µmの亀裂が生じているものの凹面に反射像が見える程度には体積膨
張の影響を押さえられた．この違いは，ガリウム凹面との境界が自由表面かどう
かに依存していると考えられ，ガリウムの体積を減らすことと体積膨張による応
力を逃がすためのプッシュプルチャンバーを改良することで，微小な亀裂の減少
が期待できる．これらの結果をもとに，次節では液体ガリウム上にPDMSを固化
させた光学面をマクロ的に評価する．

3.5. 転写したPDMSによるガリウム凹面の歪み評価
液体のガリウム凹面を転写して得られた PDMSの凸レンズを評価した．まず，

図 3.7(a)は，横軸をプッシュプルで曲面成形のために吸引したガリウムの体積VExt

を表し，縦軸はガリウム曲面の曲率R−1
Gaを表す．グラフ (a)の点は，画像処理に

よるガリウム曲面の楕円フィッティングから計算した実験データであり，R−1
Gaが

正の値は凸面，負の値は凹面を表す．凸面のデータは固化したガリウムから直接
取得した図 3.5(e)のデータであり，凹面のデータは液体のガリウムを転写した固
体の PDMSから凸面と同様の楕円フィッティングにより得たデータである．R−1

Ga

が 0付近のデータがないのは，吸引量に対する曲率の変化が大きく手動による吸
引での作製が困難だったためである．図 3.7(a)中の曲線は，曲率と曲面の半球部
分の体積 V の理論曲線であり，dtubeをPDMSの筒の内径とすると次の式 3.1よう
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図 3.5: (a)(b)(c)(d) プッシュプル法で 0µL，5µL，10µL，15µLずつ吸引して固化したガリウム
結晶，(e) 各ガリウム結晶の表面形状データ．

に与えられる．

V =
R3

Ga

3
π[2− (2 +

d2tube/4

R2
Ga

)

√
1− d2tube/4

R2
Ga

] (3.1)

dtubeを 5.07mmとすると実験結果とよく一致した．凸面の領域での固化による
体積膨張の影響もこのグラフの結果からは見られなかった．PDMSの可視波長域
での屈折率 1.41とすると，平凸レンズの焦点距離 f は 2.439r(rは曲率半径)で近
似できるので，図 3.7(a)の実験データの曲率の最大値 (0.38mm−1)と最小値 (－
0.36mm−1)から f < － 6.7mmと f > 6.3mmと計算され，今回の方法で少なく
ともこの焦点距離範囲のレンズを作製することができる．曲率限界から，前進接
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図 3.6: (a) 体積膨張が凸形状と凹形状に及ぼす影響，(b) 空気中で固めたガリウム表面，(c) 液体
ガリウム表面を転写した固体 PDMS表面，(d) 液体 PDMS中で固めたガリウム表面，(e) 液体ガ
リウム表面を転写した固体 PDMS表面をさらに転写したガリウム表面

触角と後退接触角はそれぞれ 168.5 ◦と 23.3 ◦と推定された．この広範囲の接触角
領域における接触角履歴性は有用であり，PDMS光学デバイス作製におけるレン
ズ設計に自由度を与えるものである．
図3.7(b)は，最小曲率でガリウム液面から写し取ったPDMS平凸レンズを通して

撮影した方眼画像である．PDMS平凸レンズのスペックは焦点距離：6.6mm，開口
部：5mm，中央部の厚さ：3mm，F値：2.1，NA：0.5である．NAはPDMSの屈折率：
1.41から計算した．顕微鏡カメラ (44302-A Deluxe Handheld Digital Microscope，
Celestron)を用いて，0.5mmおきに太い線が引かれた最小刻み 0.1mmの格子状の
紙の上に平らな面が接するようにPDMS平凸レンズを直接置いて凸面側から撮影
した．NAが大きいと球面収差が大きくなるため，樽型の歪みが見られる．緑の点
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はレンズのスペックから想定される歪曲収差によって歪められた方眼の交差点で
あり，赤の点は画像から検出された方眼の交差点である．レンズの外側の像の歪
みは，PDMS平凸レンズの平面出しの際にレンズ径外に広がって固まったPDMS

の膜によるものである．図 3.7(b)からは，赤い点と緑の点が約 0.1mm離れた点
は 49個のうち 27個であった．中心部は歪みが小さいので，このPDMS平凸レン
ズをスマートフォンのカメラに平面同士が接するように装着して，図 3.7(c)のよ
うな方眼画像を撮影した．中心から離れるにつれ歪曲収差がやや見られるが，方
眼画像はピントが合っている．また，レンズの歪みにより，画像の左下部分にわ
ずかな収差が見られたが，全体的にはピントが合っていることが確認できた．こ
の方法でより歪みの小さい高性能なPDMSレンズを実現するためには，プッシュ
プルにおけて PDMSレンズのモールドとなるガリウムの PDMS筒の内壁への濡
れの高さを揃えることを考慮する必要がある．これは，エンジニアリング的に十
分可能であると考える．

3.6. まとめ
本章では，エラストマー光学系におけるAMによる光学曲面作製のための，低

融点金属ガリウムの表面張力を利用した曲率可変の自己形成型光学曲面モールド
の作製方法を開発した．ガリウムは融点が 29.8 ◦Cで毒性が無いため扱いやすく，
表面張力の大きさから直径 6.9mmの光学曲面が期待でき，固化したガリウムの表
面粗さも 5.9 nm程度で他の低融点金属よりも光学曲面モールドに適した材料であ
る．また，PDMSとも離型性が良く，サブミクロンスケールの回折格子パターン
を転写できる性能があることが分かった．さらに，PDMSに対するガリウムの接
触角が約 23.3 ◦から 168.5 ◦の間で広範囲に制御可能であり，PDMSの円筒にガリ
ウムを下方からシリンジで注入しその後吸引することでガリウム液面のメニスカ
スが凸から凹に変化することを見出した．液面の曲率は接触角履歴性により吸引
量に応じて少なくとも－ 0.36～0.38mm−1で制御でき，この方法で焦点距離 f <

－ 6.7mmと f > 6.3mmの凸状から凹状の光学曲面の製造できることを示した．
ガリウム凹面の固化の際は，液体のガリウム凹面の上にPDMSを流し込みPDMS

九州大学 41 中窪　奎喬



第 3. ガリウムおよびポリジメチルシロキサン界面による非研磨光学曲面の作製

を固化させた後にガリウムを固化せることで体積膨張による光学曲面の破損を低
減できたが，将来的にガリウム光学凹面モールドを作る際はガリウム凸面モール
ドを転写した雌型を作りガリウムで再転写するという方法も有効であると考えら
れる．ガリウムモールドの固化方法については，モールドの底面がアルミニウム
板と接触した状態にし曲面を作製する工程ではアルミニウム板を通して低温で加
熱しつつ作製後は冷却しアルミニウム板の放熱により自然に固化せる方法を考案
した．以上により，Additive Manufaturingによるバルク型モノリシックエラスト
マー光学系の作製が期待される．
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図 3.7: (a) プッシュプル法における吸引体積と曲率の関係，(b) 方眼紙画像上に置かれたガリウ
ム液面を転写した PDMSレンズ，(c) ガリウム液面を転写した PDMSレンズ越しに撮影した方眼
紙画像．

九州大学 43 中窪　奎喬



第4章 電気化学による低融点金属合
金の反射・散乱光学面制御

44



第 4. 電気化学による低融点金属合金の反射・散乱光学面制御

4.1. 序論
低融点金属（液体金属）は，金属の電気的，熱的特性と液体の柔軟性を併せ持つ

材料である．これらの特性を利用し，フレキシブル電子回路 [38,74,85–89]，エネル
ギーハーベスティング [90]，アクチュエータ [91]，マイクロ流体デバイス [92,93]，
熱伝導体 [94, 95]など様々な研究が報告されている．
さらに低融点金属は電気的・熱的特性に加えて，優れた光学的特性も有してお

り，低融点金属ガリウムが光学面作製に適した材料であることは第 3章にて示さ
れた．固化したガリウムの表面粗さはRMS値で波長域以下の 5.9 nmであり，融
解したガリウムをPDMSの筒中に下方から注入した後に吸引するプッシュプル法
により，任意の曲率の光学曲面を作製できることがわかった [74]．一方で，ガリウ
ムは酸素に対して敏感で大気中において薄い酸化膜の結晶を形成するため，プッ
シュプル法による光学曲面を作製する過程で表面積の変化により酸化膜が寄せ集
まって皺になり粗い散乱面になることがあった．ガリウム・インジウム・スズ合金
を用いた研究 [96]では，酸素濃度 1 ppm以上で酸化膜が不可逆的に形成されるこ
とが分かっており，実際にガリウムでも数 ppm以上で酸化膜の形成を確認した．
このことから，ガリウムによる光学面作製において 1 ppm以下の低酸素環境が不
可欠であることがわかるが，真空ポンプによる排気と窒素フローを定期的に行う
必要がある．1 ppm以下の酸素濃度とはいえ残った酸素がガリウムと反応するこ
とで僅かに酸化膜が形成され，不可逆であるためいずれは大気中同様に酸化膜の
皺の原因になる．
そこで本章では，低融点金属の電気伝導性に着目し，電気化学的な酸化還元反応

によって，液体金属表面の酸化膜を除去する方法を提案する．低融点金属に電気化
学を応用する試みはこれまでにも例があり，酸化膜の形成と除去による表面張力の
制御に着目してマイクロ流路中のポンプなどへの応用研究が行われてきた [97,98]．
本章では，電気化学による酸化還元反応を光学面の作製に応用した．予備実験と
して電気化学による還元反応を利用しプッシュプル法による液体金属の光学曲面
作製を行った．図 4.1は，液体金属を用いたプッシュプル法により，曲面を凸面
から凹面に変化させている様子を撮影した写真と模式図である．ここでは，電気
化学セルを電解液で満たし液体金属に常時－ 1Vを印加していた状態であるため，
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還元反応により酸化膜は除去された状態である．電圧を印加されても液体金属は
円筒の内壁に濡れて固定されたままである．そのため，シリンジで液体金属を注
入すると，図 4.1(i)のような凸型の形状になり，吸引すると，図 4.1 (ii)のように
曲率が小さくなり，焦点距離が長くなる．さらに吸引するとほぼ平らな状態にな
り，室内の蛍光灯の反射で表面が白く見えるのが図 4.1(iii)である．図 4.1(iv)は
やや凹んだ面になっており，反射像が反転している．以上のように電気化学的に
還元反応を利用し酸化膜の皺を形成せずに光学曲面を作製できることがわかった．
この方法は，常温常圧かつ大気中で実施することができ，印加電圧も－ 1～+1V

程度の範囲で十分であるため真空ポンプや窒素フローや高圧電源などを必要とし
ない．また，使用する電解液も中性で安全である．さらに電気化学による方法の
利点は，酸化膜の形成と除去を動的に制御できることと，反射面と散乱面を自由
に制御できることである．滑らかな反射面と粗い散乱面はいずれも基本的には研
磨が必要である．電気化学的な酸化還元反応により，電圧のスイッチングにより
反射面と散乱面を切り替えることができることはエラストマー光学系の応用の幅
を広げることが期待される．
本章では，電気化学による酸化還元反応を利用した低融点金属による反射・散

乱光学面作製方法を開発した．まず，第 3章で開発したプッシュプル法を電気化
学セルに適した装置に改良し，電解液や印加電圧の条件探索や反射面・散乱面の
評価を行った．次に，作製した電気化学セルにおいて酸化還元反応により低融点
金属ガリウムインジウム合金表面が反射面から散乱面に切り替わる印加電圧条件
を光学的な測定により探索した．さらに，低融点金属ガリウム・インジウム合金
(EGaIn)の酸化膜の形成と除去の電圧条件を正確に調べるため，電気化学測定を
行った．これは，エラストマー光学系のAMに向けた大気中で低融点金属モール
ドによる自己形成型光学反射・散乱面のモールドを作製するための重要な知見で
ある．
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図 4.1: 吸引によって異なる曲率を持つ酸化物フリーの EGaIn表面．上段は EGaIn表面の上面図
で，下段は EGaInの側面図である．液体金属は，流路を経由してリザーバーからポンプで出し入
れできる．(i): 曲率が最大の凸型．(ii): 曲率が最大とゼロの間にある凸形状．(iii): 曲率ゼロの平
らな面 (iv): 曲率がゼロから最小値の間にある凹形状．(v): 凹形状で曲率が最小値のもの．(i)の
スケールバーは 1.6mm．

4.2. 電気化学的な酸化還元反応を利用したEGaIn/電
解液界面の光学的表面制御

4.2.1 実験装置について
図 4.2に本章で使用したセルの模式図を示す．低融点金属には，融点が 15.5◦C

で，表面張力が 624mN/m，粘度が低く，毒性も低い液体金属合金ガリウム・イ
ンジウム合金 (EGaIn)(質量比Ga：0.75，In：0.25)を用いた [99]．第 3章でガリウ
ムがモールドとして適していることが分かったが，本章では酸化還元反応による
光学反射面・散乱面の作製に焦点を当て，固化実験まで行わない．そのため，室
温より融点の低いEGaInを用いることで室温でもヒーターなどによって常に加熱
する必要がなくなり，実験を行いやすくなる．注射器を使って，セル中央に開け
られた穴にEGaInを注入し，穴の中にはめ込まれた銅リングに達するまで注入し
た．低融点金属は，この銅リングに濡れることで金属的な濡れによって端点が固
定 (ピン止め)された状態になる．図 4.1に示すように，液体金属の濡れ位置が固
定された状態で注射器による吸引と注入を行うことで，EGaIn表面の曲率を制御
することができる．光硬化性樹脂で銅のリングを覆い，電解液と銅が接触しない
ようにした．これにより，EGaInの表面は作用電極と光学面として機能する．電
解液には，中性 (pH7.7)の硫酸ナトリウム溶液を使用した．酸性やアルカリ性の
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図 4.2: 液体金属の光学表面を操作するための電気化学セル．

溶液は，酸化反応によって生じた生成物と二次的に反応し系で起こる化学反応が
複雑になるため使用しなかった．また中性の溶液としてフッ化ナトリウム溶液も
試したが，約＋ 0.8Vの電圧をかけると液体金属電極表面に黒い皮膜が不可逆に
生成されたため使用しなかった．後述する 4.3節のように，銅が介在しない系で
は黒い皮膜は確認できなかったので，銅由来の不純物と考えられる．黒い表面は
ある種の用途では有用であるかもしれないが，この実験は電気化学的還元によっ
て除去することが困難であるため，代わりに黒い皮膜が生成しない 0.5Mの硫酸
ナトリウムを使用した．対電極には銅線を用い，電解液に浸した．交流電源の設
定を振幅 100mV，周波数 1 kHz，デューティ比 50%の矩形波にし，オフセットを
変えて正負の電圧を印加した．オフセット電圧は，－ 0.8V～+0.8Vの範囲で変
化させた．本章では，オフセット電圧を，電極にかかる印加電圧の平均値とグラ
ンドとの間の電位差と定義する．
図 4.3は，平面状態のEGaIn表面を酸化または還元しているときの断面模式図，

マクロ写真，顕微鏡写真，表面 3Dプロファイルを示したものである．図 4.3(a)～
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(d)は，酸化状態のEGaInの表面，(e)～(h)は，還元状態のEGaInの表面を示し
ている．図 4.3(a)のように表面に酸化膜が形成されると，光が散乱して (b)のよう
に銀白色に見える．図 4.3(c)は (b)の表面の一部を顕微鏡で観察した写真である．
図 4.3(d)は，(c)のプロファイルを白色干渉顕微鏡でスキャンしたものである．酸
化した状態では，二乗平均平方根 (RMS)値が 2.96µmの粗い表面 (ミー散乱領域)

になっている．一方，図 4.3(e)のように表面に酸化膜がない状態では，図 4.3(f)

のように表面が光を反射している．図 4.3(b)と比較して図 4.3(f)が黒く見えるは
黒い像を反射しているためであり，金属反射面である．図 4.3(g)は，図 4.3(f)の
表面の一部を顕微鏡で観察した写真である．図 4.3(h)は，図 4.3(c)のプロファイ
ルを白色干渉顕微鏡でスキャンしたものである．傾きの調整ができなかったため，
反射面の表面粗さの二乗平均平方根 (RMS)を測定できなかったが，画像からは，
第 3章でのガリウムの表面粗さ 5.9 nmと同程度の粗さであると推測される [74]．
これら反射面と散乱面の状態は，電位を＋ 1Vから－ 1Vの間で変化させること
により，高速で切り替えることができる (応答時間：還元状態から酸化状態へは約
250ms，酸化状態から還元状態へは約 830ms)．散乱面の酸化膜 (図 4.3(b)参照)

は，－ 1Vに切り替えることでファラデー還元により除去される．この反応速度
が応答時間を律速し，酸化物の生成より除去に時間がかかるのは酸化物の電気の
流れにくさによるものと考えられる．このような電気化学によって光学面の構造
を変える方法は，他の空気圧やエレクトロウェッティング，重力を使って液体金属
自体を動かす方法に比べて，反応時間が短い [98, 100,101]．
次に，EGaInの反射面と散乱面をPDMS(SYLGARD 184, Dow Corning Corp.)

で写し取った．図 4.4(a)のように電解液をセルから除き，架橋剤と混ぜたPDMS

を流し込み，PDMSが固化後に離型した．図 4.4(b)と (c)はそれぞれEGaIn表面
の反射面と散乱面を写し取った PDMSである．赤い点線の内側が EGaIn表面を
転写した光学面で，その外側は樹脂で覆われた銅リングの部分にあたる．反射面
は文字が透過しているが，散乱面は文字が見えないのが分かる．このように反射
面・散乱面の転写が可能であることが分かった．スケールバーは 6.5mmである．
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図 4.3: EGaIn表面の状態を示す断面模式図 (a，e)，EGaIn表面の散乱面と反射面の写真 (b，f)，
EGaIn表面の散乱面と反射面の顕微鏡写真 (c，g)，散乱面と反射面の表面プロファイル (d，h)．
f)では，黒い背景の色を反射しているために暗く見えているが，実際には鏡のようになっている．
約 1Vの電圧で，反射面状態と散乱面状態を切り替えることができる．

図 4.4: PDMSによる EGaIn液面の転写方法と転写したサンプル．
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図 4.5: 酸化還元反応を光学的に調べるために，積分球を用いて表面で反射する光を取り込む実験
装置．

4.2.2 光学的手法によるEGaInの酸化膜形成と除去の電圧条件の
探索

次に，EGaIn酸化膜の形成と除去を光学測定によって検証した．図 4.5に実験の
模式図を示す．図 4.2で用いた電気化学セルを積分球の下に置いた．初期状態とし
てEGaInの表面を平らにしたまま，－ 800mVのオフセット電圧をかけて，酸化
膜を除去し反射面にした．積分球の上部の穴から入射したレーザー光 (DPSSレー
ザー λ：635-650 nm)は，積分球の内壁で散乱することなく，EGaInの表面で反射
して元の入り口から出ていくように調整した．EGaInが反射面の状態では，積分
球の内壁で光が反射しないため，積分球で検出される光の強度は小さくなる．逆
に，EGaInが散乱面のときは，積分球の内部で光が反射するため，検出器に入る
光の強度は大きくなる．実験の手順は，作用電極と対電極の間のオフセット電圧
を－ 800mVから＋ 800mVまで 50mVずつ変化させながら，光強度から換算した
電流値を記録するというものである．オフセット電圧の変更は，検出器が示す電
流値が約 10秒間安定していることを確認してから行った．測定は 3回ずつ行った．
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図 4.6: EGaIn表面から反射した散乱光の強度と EGaInへのオフセット電圧の関係 (上段のグラ
フ)．EGaIn表面の写真と印加電圧の関係 (下の図)．

その結果を図 4.6に示す．横軸は作用電極と対電極間の電圧，縦軸は検出器で捉
えた光強度に対応する電流値を表している．電圧を－ 800mVから+800mVに変
化させる過程で，光量は－ 200mV付近で増加している．図 4.6の往路の－ 200mV

面の写真を見ると，反射面から散乱面に変化していることがわかる．一方，電圧
を＋ 800mVから－ 800mVに変化させる過程では，反射面への変化は，－ 200mV

ではなく，－ 550mV付近で起こる．復路の－ 550mVにおける EGaIn表面の写
真でも，散乱面から反射面への変化が見られる．このことから，EGaInの電気化
学的な酸化還元反応には，ヒステリシスが存在することがわかる．
図4.6のグラフから，各電圧時のEGaIn表面について考察した．まず，－800mV

～－ 550mVでは図 4.7(a)のように酸化膜の無い状態であると考えられる．－
550mV付近で酸化膜が還元により除去されるとすると，散乱面が形成される－
200mVまでの間で図 4.7(b)のようにおそらく薄い酸化膜が形成されていると予
想される．－ 200mVになるとさらに酸化が進み膜が厚くなる．その過程で，図
4.7(c)のように酸化膜の体積が増加することで形成されていた膜が物理的に断絶
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図 4.7: 電圧印加時における EGaIn表面の考察．

や引っ張られることによって散乱面が形成されていると考えられる (4.7(d))．散乱
面が形成された後は，－ 550mVで還元されるまで維持される．この考察の検証
もかねて，EGaIn自体の酸化還元反応の電流電圧特性を測定する必要がある．第
2章にて，二電極方式では印加電圧の正確な値が不明であることを述べた．現状
の図 4.2のセルでは二電極方式になっていることもあり，また銅電極など EGaIn

以外の反応の影響も排除できない．したがって三電極方式による電気化学測定に
よって EGaInの酸化還元反応における電流電圧特性を調べる実験を行った．

4.3. 硫酸ナトリウム水溶液中のEGaInの電気化学的測
定

4.3.1 電気化学測定のための実験装置
4.2で，EGaInの電気化学的な酸化還元反応における表面状態の変化にヒステリ

シスがあることがわかったためものの，図 4.2のセットアップではEGaInに印加
された電圧や流れた電流が正確には分からないため，硫酸ナトリウム溶液中での
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EGaInの電流電圧特性を得るために，電気化学測定を行った．図 4.8は，電気化
学測定の実験設定を示したものである．EGaInは，シリンジからゴムチューブを
介してプラスチック容器に注入した．注射器の針を通してチューブ内のEGaInに
電圧を印加した．この実験では，作用電極 (EGaIn表面)の電位を正確に制御する
ために，参照電極 (Ag/AgCl)を使用した．測定条件は，初期電圧が－ 0.5V，最大
電圧が 1.3V，最小電圧が－ 1.4V，最初の電圧変化の方向がマイナス，掃引速度
が 0.05V/s，感度が 0.001A/Vであった．初期状態に近い電圧 (開回路電位，約－
0.5V)からスタート．電圧範囲は－ 1.4V～1.3Vで，再現性よく酸化還元反応を
観察することができた．

4.3.2 結果と考察
図 4.9の一番下のグラフは，電気化学測定の電流対電位を示している．電圧は－

0.5Vから－ 1.4Vまで下げた後，1.3Vまで上げ，再び－ 0.5Vまで下げた．初期
状態では，図 4.9の写真 i)に示すように，表面が粗い酸化物で覆われ散乱面になっ
ている．この状態では，酸化膜が界面張力を低下させるため，球面の頂点付近が
自重で平坦になっている [102]．また，－ 1.1V付近では，電流値が負に傾き，還
元反応が起きていることがわかる．図 4.9 ii)の画像では，酸化膜が除去され，酸
化物のない反射面になっている．さらに正の電位に切り替えると，－ 0.8V付近に
正の電流が観測され，酸化反応が起きていることがわかる．しかし，図 4.9の画
像 iii)を見ると，画像 ii)から明らかな変化は見られず，表面は依然として滑らか
である．電位を上げると電流が増加し，0.2V付近で EGaInの表面が散乱面に変
化した．図 4.9の上側のグラフは，図 4.6のグラフの一部を，酸化還元反応の電圧
領域を基準にして置いたものである．図 4.9の上側と下側のグラフを比較すると，
状態 iii)では光学的損失がほとんどなく，状態 iii)で薄く滑らかな酸化物層が形成
されていることと一致していることがわかる．これらのグラフの比較からも前節
での電圧印加時におけるEGaInの表面における考察とほとんど一致している．薄
い酸化物層は，0.2V付近で皺のような構造を形成するが，これは仮説のように酸
化膜が厚くなる過程で体積膨張によりストレスがかかることで生じたためと考え
られる [99]．次に，図 4.8の状態 iii)の酸化反応によって形成された酸化膜の厚さ
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図 4.8: EGaInの酸化還元反応時の電流電位特性を測定するためのセットアップ．

を推定した．図 4.10は，酸化反応が起きたときの電流-電位グラフと，電荷-電位
グラフを重ね合わせたものである．図 4.9の電流グラフから，酸化反応が起きた電
圧は－ 0.799V～－ 0.733Vと算出され，その範囲で移動した電荷量は 0.07mCと
なる．この電荷量から，以下の式で酸化膜の厚さ t [cm]を算出することができる．

t =
C
F
C0w

dS
(4.1)

ここで，Cは電荷 [C]，Fはファラデー数 (96485.3 [C/mol])，C0は定数比であり，
ガリウムの反応式がGa −→ Ga+ + 3e−で生成物がGa2O3とすると，1/3である
[97]．モル質量wは187.444 [g/mol]，密度dは6.44 [g/cm3](α型)または5.88 [g/cm3]

(β型)，表面積 Sは 0.25 [cm2](半径 0.2 cmの半球の表面)である．これらの値から
推定される膜厚は，酸化ガリウムのα型が 0.29 nm，β型が 0.31 nmとなる．アモ
ルファスである可能性もあるものの，非常に薄い膜であることを示しており，光
学的損失がないことと矛盾しない．

4.4. まとめ
本章では，エラストマー光学系における非研磨反射・散乱光学面のための，電

気化学による低融点金属EGaIn表面の自己形成的な光学構造の作製方法を開発し
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図 4.9: 作用電極 (EGaIn)と参照電極 (左下のプロット)の間の電流対電位．i) 初期状態 (散乱面)，
ii) 酸化膜なし (反射面)，iii) 薄い酸化膜 (反射面)，iv) 薄い酸化膜から厚い酸化膜への変化 (散乱
面)．図 4.6のグラフは，左下 (左上)のグラフの状態 ii)と iv)の電位を合わせたものである．右側
の写真と図は，状態 i)，ii)，iii)，iv)の写真と模式図である．

図 4.10: 図 4.9の電流電位グラフにおける状態 iii)の拡大グラフである．右側の縦軸は電荷を表し
ている．電流グラフの傾きから，縦の点線間の電流の積分値を酸化反応で形成された膜の領域と
定義している．
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た．電気化学的な酸化還元反応を利用した酸化膜の除去と形成により，EGaIn表
面を反射・散乱状態の間で動的に制御できることを示した．散乱面の平均粗さは
2.96µmでありミー散乱の領域であることが分かった．電気化学測定から EGaIn

の電位が－ 1.1Vで還元反応により反射面になり，－ 0.8Vで酸化反応により薄い
酸化膜が形成され，0.2Vで酸化が進み膜が厚くなり膜の体積が膨張することで引
張や断絶により物理的に散乱面が形成されることが分かった．つまり，酸化膜の
状態には化学的に形成される薄い膜と物理的に形成される厚い散乱膜があると言
える．薄い酸化膜の膜厚は電流値から推定でき，光学的にも損失の無い約 0.3 nm

程度であることが分かった．本章の結果から，エラストマー光学系において，反
射面・散乱面のモールドをAMによって作製できることが示された．散乱面の構
造については現状ランダムであるが，物理的に形成されているのであれば制御す
ることも可能であり，例えば薄い酸化膜が形成される電圧を印加した状況で，酸
化膜を物理的に破壊することなどが考えられる．
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第 5. 熱可塑性および溶媒分散性を持つ SUPER-PDMSを用いたディスペンシン
グ法による導波路作製

5.1. 序論
PDMSは一般的に高粘度材料であり固化するためには架橋剤を混ぜる必要があ

る [103]．そのため流動性の低さから形状や厚さにもよるが固化までに数時間から
十数時間かかる [104]．固化の時間が長いため，成形するためには形状を保持する
ための型が必要である．しかし，導波路のような微細な形状の光学デバイスは型
での作製が難しく，マイクロディスペンシングなどの射出成形は，粘度の高さか
ら吐出圧力の調整や吐出後の固化までの形状維持が難しい．また，PDMSは一度
架橋により固化すると熱で融解して再成形することができない．熱耐性はPDMS

の利点である一方で，光学微細構造の転写などによる表面加工も含めて固化の工
程で同時に行う必要がある．UVやオゾンによって表面のメチル基をヒドロキシ
基に変えて接着することはできるが，再成形とは異なる [105,106]．
近年，PDMSと同等の光透過性を持ち，PDMSにはない溶媒分散性と熱可塑性を

有する新材料PDMSベースのエラストマー，super-PDMS(sPDMS)(FK-001,FK-

002,FK-003,フコク物産株式会社)が開発された．溶媒分散性は，PDMSの架橋反
応による固化と異なり，溶媒の蒸発によって固化できる特徴があるため固化時間
の短縮ができ，また溶媒の量により濃度を変え粘度を調整できるためマイクロディ
スペンシングによる射出成形においても適した特性である．また，固化後は表面
張力によって滑らかな面が自己形成される．熱可塑性は，成形後の熱転写による
再成形が可能になるため，表面加工と固化の工程を分離し，固化した後に必要な
箇所にのみ後処理的に光学構造を付与できる．
本章では，自己形成を利用した AMによる薄型エラストマー光学系のために，

溶媒分散性と熱可塑性を有する super-PDMSを用いたマイクロディスペンシング
による光導波路の作製を行った．将来的な薄型エラストマー光学系の作製やデバ
イスの構想図については第 2章の図 2.7にて説明した．本章での流れを図 5.1に示
す．まず，光学特性の測定とマイクロディスペンシングの条件探索も兼ねて膜の
作製とその条件探索を行い，sPDMSの光学特性を測定した．次に，マイクロディ
スペンシングによる sPDMS溶液の描画条件の探索を行った．最後に，sPDMSを
コア，PDMSをクラッドにした曲がり導波路を作製し，導波路の曲がり損失をシ
ミュレーションした．将来的に導波路を描画する際は，図 2.7のように直線より
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図 5.1: 本章の構成．

も曲線を用いたほうがCB分散PDMSによって迷光を除去しやすくなると同時に
デバイスの小型化に繋がるため曲がり損失の推定は重要な知見である．これによ
り，薄型エラストマー光学系において描画により導波路を作製する基盤技術が開
発された．

5.2. super-PDMSの製膜と光学特性
5.2.1 膜の作製
最初に光学特性評価とディスペンシングの描画条件探索を兼ねて，super-PDMS

の製膜を試みた．まず均一な膜が作りやすいスピンコートによる成膜を試みた．
super-PDMSのFK-001を溶質，ジクロロメタンを溶媒とした濃度 5w.%，10w.%，
15w.%の溶液を作製し，図 5.2(a)の手順でスピンコートを行った．スピンコート
の条件は，回転数 500 rpmで 5秒経過後に回転数 1100 rpmで 35秒の条件で行っ
た．それぞれの結果は図 5.2(b)のようになった．膜はできたがいずれの条件にお
いても濃度 5w.%の膜全体やその他のサンプルの赤い線の領域のようにアモルファ
スや凝集と見られる白濁が生じた．これはおそらく回転によって強制的に溶媒が
蒸発させられるためであると考えられた．回転数を落としてもアモルファスや凝
集が生じ，歩留まりが悪いため他の方法を試みた．
サブマイクロ～マイクロメートルの厚さのフィルムを作るのに適していること，

引き上げ速度で乾燥速度を制御できマイクロディスペンシングと近い乾燥条件で
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図 5.2: スピンコートの手順と濃度ごとのサンプル写真．

あること，スピンコート法に比べて材料の無駄が少ないことなどから，ディップ
コート法を用いて膜を作製することにした．まず，ディップコーティング用のプー
ルとして，sPDMS溶液 (溶質：FK-001，溶媒：ジクロロメタン，濃縮度 15wt.%)

を用意した．そして，図 5.3(a)に示すように，Si基板 (高さ/幅/奥行き：40mm/

～10mm/0.5mm)をプールに 3mm/sで浸漬し，ディップコーター (DT-0001-S1，
SDI Inc.)により 0.5mm/sまたは 0.05mm/sで引き上げた．なお，光学 Si基板を
用いたのは，分光エリプソメーターによる光学特性の測定に適しているである．そ
の結果を図 5.3(b)に示すが，両表面に干渉縞が見られる．200µm四方の Si基板間
の膜の境界を原子間力顕微鏡 (AFM)(VN-800，キーエンス)で測定し，そのデータ
を 2次元プロットしたのが図 5.3cである．この条件では約 1～3µmの厚さの膜が
得られた．FK-001に続いてFK-002でも同様の実験を行った．Si基板に 15wt.%の
溶液を，浸漬速度 9mm/s，引き上げ速度 0.5mm/sでディップコーティングした．
図 5.3dがその結果で，気泡による白濁が見えている．引き上げ速度の異なる他の
条件も試したが，結果は図 5.3dと同じであった．原因としては，ディップコーティ
ング中に溶媒が揮発して表面が結晶化し，内部に気泡が取り残されたことなどが
考えられる．また，スピンコート同様にアモルファスや凝集も確認された．濃度
が高いこと，溶媒の蒸発が早いことが原因と考えられる．導波路の厚みを確保す

九州大学 61 中窪　奎喬



第 5. 熱可塑性および溶媒分散性を持つ SUPER-PDMSを用いたディスペンシン
グ法による導波路作製

図 5.3: (a) ディップコーティングの模式図．(b) 異なる引上げ速度で Si 基板上にコートされた
sPDMSの膜 (FK-001)の写真．スケールバーは 10mmを示す． (c)(b)の各試料の基板と膜の境
界を AFMで測定し各位置における高さ (膜厚)を示したグラフ．(d)Si基板上にディップコートさ
れた FK-002の薄膜サンプル写真と内部の気泡の顕微鏡画像．

るためには濃度は高い方が適しており，蒸発速度が遅い溶媒に変える必要がある．

5.2.2 溶媒の選定
前項 5.2.1の結果を受けて，ジクロロメタン以外の溶媒を用いて製膜実験を行っ

た．溶媒の条件としてはまず super-PDMSが可溶であること，蒸発速度がジクロ
ロメタンより遅いことが挙げられ，トルエンや 2-プロパノール，メタノール，エ
タノール，アセトンなどの溶媒を試したが，不溶またはわずかに溶ける程度であっ
た．その中で super-PDMSが可溶な溶媒で，ハンセン溶解度パラメーターがジク
ロロメタンと似ていて，ジクロロメタンよりも揮発性が低い 1,2-ジクロロエタン
(DCE)とジメチルホルムアミド (DMF)を候補として用いた．溶質はFK-001，濃
度は 5wt.%とし，ディップコーティングにより Si基板上に浸漬速度 3mm/s，引き
上げ速度 0.5mm/sで膜を作製した．図 5.4a，bは，作製したサンプルの表面を顕
微鏡で拡大した画像と，AFMで測定したデータを 3Dプロットしたもの．図 5.4c

はそのデータを二次元的にプロットしたものである．DMFで作製したサンプル
は，表面が粗く，10～20µm程度のまばらな凝集による斑点模様があり，図 5.4c
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図 5.4: (a)ジメチルホルムアミド (DMF)溶媒に溶かして作製した膜の写真と 3次元表面プロファ
イル．(b)ジクロロエタン (DCE)溶媒に溶かして作製した膜の写真と 3次元表面プロファイル．
(c)(a)(b)の表面プロファイルを二次元で表したグラフ．

のグラフを見ると，膜厚がかなり不均一であることがわかる．DMFは分子量とし
てはジクロロメタンより小さく，蒸発速度は速いと考えられるため透明な成膜は
できないと予想していたが，ジクロロメタンよりも粗い面となり，蒸発速度以外
に結晶化に適していない条件が示唆された．一方，DCEで作製したサンプルは，
気泡や凹凸はなく奇麗な干渉縞も観測され，膜厚も一定であることが図 5.4cのグ
ラフから読み取れる．ジクロロメタンと同様に良好な膜厚が得られることがわか
る．さらに，15wt.%のFK-002溶液でも，DCEを用いて透明度の高い膜を作るこ
とに成功した．これらの結果から，DCEは super-PDMSの製膜に適した溶媒であ
ることがわかった．これにより，光学特性評価のための膜が作製でき，マイクロ
ディスペンシングに向けた最適な溶媒を明らかにできた．
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5.2.3 super-PDMS膜の屈折率測定
ディップコーティングで作製した膜を使って屈折率測定を行った．super-PDMS

の屈折率は，分光エリプソメーターを用いて測定した．前項 5.2.2で求めた製膜
条件に基づいて，FK-001，FK-002，FK-003のそれぞれの屈折率を測定するため
のサンプルをディップコーティングで作製した．溶液の媒体は DCEで，濃度は
1wt.%であった．低濃度にしたのは，高濃度にした試料に比べて，エリプソメー
ターで屈折率分散を測定する際のフィッティングが容易になるためである．フィッ
ティングのための分散式として，コーシーの式 (5.1,5.2)とローレンツの式 (5.3,5.4)

を用いた．

n (λ) =
B

λ2
+

C

λ2
, (5.1)

k (λ) = D +
E

λ2
+

F

λ2
, (5.2)
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2
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2 − E1
2
)(
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2
)2

+ Γ2E1
2

(5.3)

ϵ2 (E1) =
ΓE1(

E0
2 − E1

2
)2

+ Γ2E1
2

(5.4)

ここで，B，C，D，E，F，f，E0，Γはすべてフィッティングパラメータで
ある．誤差の評価には平均二乗誤差 (R2)を用いた．フィッティングに使用した
各パラメーターと平均二乗誤差を表 5.1にまとめた．得られた屈折率分散のグラ
フを PDMS(SIM-360，信越化学株式会社)の屈折率分散と比較して図 5.5に示す．
PDMS [107]の波長 633 nmでの屈折率が約 1.40であるのに対し，sPDMSは，FK-

001(1.47)，FK-002(1.49)，FK-003(1.51)と，従来のPDMSよりも高い屈折率を持
つことがわかった．これらの結果から，sPDMSをコア，PDMSをクラッドとする
光導波路の作製が可能である.
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表 5.1: フィッティングパラメータと平均二乗誤差
Parameters FK-001 FK-002 FK-003

B 0.0014758 0.0064158 2.6037× 10－ 13

C 0.00035581 0.00017249 0.00055778

D 0.021117 9.3994× 10－ 14 5.2836× 10－ 5

E 0.0054296 2.6020× 10－ 14 2.3700× 10－ 6

F 0.00021915 0.00039299 0.00012038

f 0.014276 0.016734 0.14932

E0 6.0634 6.0900 6.0000

Γ 0.43300 0.29338 0.68373

R2 0.99233 0.99709 0.98410

5.3. ディスペンシング描画法による光導波路作製
5.3.1 描画条件
次にディスペンシング描画による super-PDMSの導波路作製を試みた．マイ

クロディスペンシングで導波路を描画するときに，針の内径と同程度かそれ以下
の線が描画できる必要がある．そのために，吐出圧力，送り速度，針と基板の距
離などの細線化に向けた描画条件を検討した．実験準備として，スライドガラ
ス (長さ/幅/厚さ:76mm/26mm/1.2mm)をディスペンサー装置 (SHOTmini SL

M22-123，ML-808FXcom，武蔵エンジニアリング株式会社)のステージ上に置き，
sPDMS(FK-001)をDCEに 15wt.%溶解した溶液を内径 0.1mm，外径 0.23mmの
針 (SNA-32-G，武蔵エンジニアリング株式会社)を装着した 5mLシリンジに 1mL

ずつ充填し，図 5.6aに示すように装置に取り付けた．ガラス基板を用いたのは溶
媒による基板への浸透が無視できるためである．図 5.6bは，ガラス基板上に描画
された super-PDMSである．描画は，間隔 1mm，長さ 30mmの直線で行った．描
画速度は 5mm/s，吐出圧力は 140 kPa，描画針と基板との距離は約 0.1mmであっ
た．図 5.6bに示すように，一番上の線は描画が不安定であり，針の移動から最初
の吐出までの間針先の液面から溶媒が蒸発し濃度が大きくなり吐出が不安定になっ
たためと考えられる．図 5.6bの描画が安定した後の導波路の顕微鏡写真では，幅
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図 5.5: FK-001，FK-002，FK-003，SIM-360の屈折率分散のグラフ．

が約 400µmの導波路が観察される．顕微鏡画像からは滑らかな表面が得られてお
り，ディスペンサー描画においても乾燥や固化による散乱構造などは見られない．
すなわち，sPDMS/DCE溶液では，ディスペンサー描画による自然乾燥の条件下
でも，透明な導光路が作製できることが確認された．これは自然乾燥を利用する
ディップコーティング法の結果からも予測されたことでもある．吐出量について
は，溶液濃度 15wt.%の sPDMS/DCE溶液は比較的粘度は高いものの，吐出圧力
140 kPaにおいて，線幅から推定して針の内径の約 4倍の吐出量となり過剰な状態
であると考えられる．吐出量の安定性は，図 5.6b上から二本目以降の直線の均一
性からも良好であるといえるが，描画幅が針の外形を超えているため，より微細
な描画条件を検討する必要がある．線幅wは以下の計算式 (5.5)で求められる．

w =
Sneedle vext
vdraw hneedle

(5.5)

ここでSneedle，vext，vdraw，hneedle はそれぞれ，針内部の断面積，針内の溶液の吐
出速度 [mm/s]，描画する針の移動速度 [mm/s]，針と基板の間の距離 [mm]である．
導波路の体積は，描画後に減少するが (15wt.%の場合，体積分率にして 24.4%ま
で減少)，導波路は描画時に基板に濡れて固定されるため，体積減少分は線幅に寄
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与しない．この式では，針と基板との距離が針の内径よりも大きくなると描画が
不安定になるため，hneedleの自由度は低い．針内部の断面積を変えないと仮定す
ると，吐出速度 vextを下げ，描画速度 vdrawを上げることが有効と考えられる．設
定可能な圧力の最大値は 140 kPa，最小値は 20 kPa，針の移動速度は最大 50mm/s

図 5.6cは，圧力と描画速度の範囲内で各条件で描画した結果である．図 5.6cの上
側の写真は，140 kPaで 20，30，40，50mm/sの描画速度の結果をそれぞれ示し
ている．図 5.6cの下の写真は 20 kPaの場合である．図 5.7は，各条件における線
幅のグラフである．描画速度の逆数と導波路の断面積は比例関係にあるはずなの
で，内径 100µmを下限として，導波路の線幅が徐々に狭くなっていくが，同時
に導波路の厚みが徐々に増していくことがわかる．140 kPaでは，50mm/sまで
は描画が途切れなかったので，さらに速度を上げることで描画幅を小さくするこ
とが可能と考えられる．この条件範囲では 170µmが最小であった．一方，20 kPa

では，幅の最小値である針内径 100µmに近い値が得られ，ガラスでは 100µmの
描画条件が明確になった．また，20 kPaでは，20mm/sの描画速度での描画幅が
190µmとなり，140 kPaで 40mm/sの描画と同じになっていることがわかる．両
者の断面が同じであると仮定すると，140 kPaから 20 kPaに吐出量が減っている
にもかかわらず，線幅wは約半分にしかならず，針内の sPDMS/DCE溶液領域が
ニュートン流体ではないためと思われる．したがって，減圧の方法によって吐出
量が直線的に減少することはないことがわかった．

5.3.2 PDMS基板への描画
前項のガラス基板へのディスペンシング描画による導波路作製実験の結果から，

実際にPDMS(SIM-360，信越化学工業株式会社)と super-PDMSによる導波路作
製を行った．まずは，PDMS基板上に super-PDMSを描画したときの状態を確認
した．溶液には，DCEに 15wt.%の濃度で溶解した sPDMS(FK-001)を用いた．吐
出圧力は 20 kPa，描画速度は 30mm/s，40mm/s，50mm/sであった．図 5.8は準
備した試料とその顕微鏡写真である．図 5.6cに比べて同じ条件でガラス基板に描
いたときよりも幅が広くなっているのは，PDMS基板への濡れ方の違いによるも
のと考えられる．サンプルの高さデータをAFMで測定し，3Dプロットした結果
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図 5.6: (a)ディスペンサー描画による導波路の作製過程の模式図．(b)吐出圧力 140 kPa、描画速
度 5mm/sで描画した導波路の写真と顕微鏡写真．(c)吐出圧力と描画速度を変えたときのそれぞ
れの導波路の顕微鏡写真．

を図 5.8bに示す．縦軸と横軸のアスペクト比は約 50：1である．上部のへこみは，
蒸発によるコーヒーリング効果によるものと思われる．より細い線の描画に向け
た細線化については，図 5.7で明らかになったように描画速度の変化による線幅の
変化が小さいため，さらに描画速度を上げても線幅の縮小は期待できない．更な
る細線化を目指すには，より内径の小さい針に変更する必要がある．しかし，今
回は細い線幅よりも導波路の性能評価を優先させ，この条件での導波路の製作に
移った．
導波路を作る手順としては，まず硬化させたPDMS基板の上にディスペンサー描

画により sPDMS導波路を書き，さらにその上から架橋材を混ぜた未硬化のPDMS

で覆って硬化させることで導波路を製作した．導波路構造ができていることを確
認するために，光が伝搬する過程で曲がるような構造を採用した．長さ 16mm，
幅 22.5mm，深さ 3mmの長方形の型に，SIM-360と CAT-360(信越化学工業)を
10：1の質量比で混合したものを流し込み，PDMS基板を作製した．製作時には
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図 5.7: 吐出圧力 140 kPaと 20 kPaにおける各描画速度の逆数と描画線幅の関係．

PMMA基板で型上面と下面を挟み PMMA基板の滑らかな面が転写されるよう
にした状態で，約 70 ◦Cの炉に 8時間以上入れて硬化させた．この基板に，図 5.9

のような 5本の曲線を描画し，導波路を作製した．導波路の曲率半径は，コア径
がほぼ同じ市販の光ファイバ (BD-175，コア：175µm，最小曲げ損失：8mm，旭
化成株式会社)の最小曲げ半径を参考にして，順に 12.5mm，10.0mm，7.5mm，
5.0mm，2.5mmとした．溶液としては，従来と同様，DCEに 15wt.%の濃度で溶
解した sPDMS(FK-001)を用いた．吐出圧力は 20 kPa，描画速度はプログラムの
都合で自由に設定できなかったので，補間速度は「5」(約 25mm/s)とした．この
ようにして描画したサンプルを，厚さ 6mmの同一形状の型にはめ込み，その上
に SIM-360とCAT-360を 10：1の質量比で混合したものを流し込んだ．その後，
先ほどと同じ手順で硬化させることで，sPDMSをコア層，PDMSをクラッド層
に持つ導波路が完成した．

5.4. 光導波路の評価
図 5.9aに示すように，作製した導波路を基板と一緒に切断し，その断面から光

を入射して，出てきた光の状態を観察した．導波路の断面は肉眼では見えにくい
ので，顕微鏡を使用した．レーザーを Zステージに固定し，各導波路の入り口に
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図 5.8: (a)PDMS基板に異なる描画速度で描画した FK-001の線．(b)PDMS基板に描画された
FK-001の三次元プロファイル．

直接入射できる位置に調整した．入射した光が導波路を通って出てくる様子を顕
微鏡で確認し，顕微鏡写真を撮影した．その結果，すべての導波路で光が伝搬し
ていることが確認できた．図 5.9bは，最小曲率半径が 2.5mmの場合の結果であ
る．導波路の幅は約 200µm，厚さは約数 µmと推定される．複雑な形状のため正
確なシミュレーションはできないが，直径約 200µmの円筒状の導波路を想定し，
曲げ半径 0.5mm～15mmの場合の曲げ損失 α[dB/m]を計算した．曲げ損失の計
算式は以下の通りである [108]．

α =
4.34√
πawR

(w
v

)2

exp

(
−4w3

3v2
∆
R

a

)
, (5.6)

w = a exp
(
β2 − (kn2)

2), (5.7)

v = kan1

√
2∆, (5.8)

ここで∆，β，k，n1，n2，a，Rは，相対的な屈折率差，伝搬定数，波数，コアの
屈折率，クラッドの屈折率，コアの半径，曲げ半径であり，∆ = (n2

1−n2
2)/2n

2
1，β =
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図 5.9: (a)PDMS/super-PDMS導波路の伝搬光の確認方法．(b)レーザー光を入れる前の導波路
断面 (左)とレーザー光を入れた後の導波路を伝搬してきた光 (右)．

kneff，k = 2π/λである．曲げ損失αに光の経路に相当するπR/2を乗じてデシベル
を光パワー比に変換し，各曲げ半径で導波路内に存在する全モードの合計光パワー
比を算出した．各パラメーターには波長λ=532 nm，コア径a=94.3 532 nmにおける
屈折率として，1.510(FK-003)，1.498(FK-002)，1.476(FK-001)，1.395(PDMS(SIM-

360))を用いた．図 5.10は，曲げ半径を 15mmとしたときの，各曲げ半径の曲げ
損失を示すグラフである．コアとクラッドの組み合わせを変えてそれぞれ計算し
た．10%以下の損失は，sPDMSとPDMSの組み合わせでは曲げ半径 0.5mm以上，
FK-003とFK-001では 1mm以上，FK-002とFK-001では 1.5mm以上，FK-003

と FK-002では 3.5mm以上であった．FK-003と PDMSでは，曲げ半径 0.5mm

の 90度での曲げ損失は約 3%であり，3回曲げても透過率は約 90%であることが
わかった．
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図 5.10: コアとクラッド材料の組み合わせごとの曲げ半径と曲げ損失．

5.5. まとめ
本章では，自己形成を利用した AMによる薄型エラストマー光学系のために，

溶媒分散性と熱可塑性を持つ super-PDMSを用いたディスペンシング描画による
導波路作製の実証および曲げ損失の評価を行った．溶媒分散性については，ジク
ロロメタン，1,2-ジクロロエタン，ジメチルホルムアミドの三つの溶媒に分散した
が，1,2-ジクロロエタンは，溶媒を蒸発させても気泡や凝集などの散乱構造のない
透明な膜を作製するのに適していることを確認した．作製した膜を用いて，分光
エリプソメーターで super-PDMSの光学特性を測定した．その結果，屈折率は通
常の PDMSよりも約 0.07～0.1高くなることが分かった．この結果から，屈折率
が 1.41の通常の PDMSをクラッド層として用いた柔軟な導波路の作製が可能で
あることが示された．次に，1,2-ジクロロエタンに 15wt.%の質量濃度で分散させ
た super-PDMSをガラス基板上にディスペンサーにより描画し導波路を作製した．
溶液の吐出圧力 20 kPaと針の移動速度 50mm/sにより，導波路の直径を針の内径
100µmと同じ大きさの細線化が可能であることが分かった．最後に，PDMSをク
ラッド層，super-PDMSをコア層とする導波路を作製した．最小曲げ半径 2.5mm
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の導波路で光の伝播が確認された．シミュレーションにより曲げ半径 0.5mmで
も損失が 10%以下になることが分かった．本章の結果により，エラストマー材料
によるフレキシブル導波路をAMによって作製する方法が開発され，今後さらに
第 2章の図 2.8のように super-PDMSの熱可塑性によるコア層への光学微細構造
の熱インプリントなどの拡張が期待される．
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6.1. 序論
PDMSは不完全な架橋により生じるナノサイズの多孔質構造やメチル基の可動

性，低分子シロキサン鎖の含有などによって固体中でも低分子色素が拡散するこ
とが知られている [68,109]．ことから，色素分散PDMSをレーザー光源 [68,110]，
マイクロ流体デバイスの波長変換フィルター [67, 111, 112]，培養細胞の酸素セン
シング [57]などに応用する研究が行われている．Nomadaらは，色素 Sudan II

を分散したPDMS溶液に固体の透明PDMSを浸すことで固体PDMSに色素を拡
散する乾式色素分散によって光計測デバイスの選択波長フィルター機構を作製し
た [36]．この方法の利点は，デバイス作製後に色素を不純物なく PDMSに分散
させることができることである．super-PDMSはPDMSをベースに作られた材料
であるため，PDMSと同様に乾式色素分散特性を有すると考えられる．さらに，
sPDMSは PDMSにはない溶媒分散性と熱可塑性を有することが明らかにされて
いる．Yoshiokaらの研究では熱可塑性を持たない PDMSは温度における色素の
拡散係数がアレニウスプロットにおいて線形増加することが示された [68]．熱可
塑性を持つ sPDMSは従来のPDMSとは異なる色素拡散特性を持つことが予想さ
れた．
本章では，自己形成を利用したAMによる薄型エラストマー光学系に向けて，乾

式色素分散による sPDMSの色素拡散特性を明らかにし，sPDMSをコア，PDMS

をクラッドにした導波路において温度によって変化するコア層の色素濃度のシミュ
レーションを行った．第 2章の図 2.7で示したように，将来的には固体接触によ
る乾式分散よってAM的に波長フィルターを実装することを想定している．まず，
作製した sPDMSとPDMSのフィルムに各温度条件下で乾式分散により色素を拡
散し，光学測定により濃度から拡散プロファイルを得た．次に，得られた拡散プ
ロファイルを拡散方程式の解の式でフィッティングし，拡散係数を明らかにした．
最後に，得られた拡散係数から sPDMSをコア，PDMSをクラッドにした導波路
における色素の拡散シミュレーションを行った．これは，エラストマー光学系の
AMによる作製および温度による自己形成的な濃度制御機構を実装するための重
要な知見である．
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6.2. super-PDMSフィルムへの色素の固相分散の実験
まず，色素分散実験のために，sPDMS試料の膜を作製した．sPDMSには FK-

001とFK-002の 2種類がある (フコク物産株式会社)．これらの材料の違いは，物
理的性質が似ているが，FK-001の方がFK-002よりもPDMSに近いということで
ある．実際，可視光領域でのFK-001とFK-002の屈折率はそれぞれ約 1.48と 1.49

であり，FK-001はPDMSの屈折率である 1.41に近い [71]．そのため，色素拡散
特性についても同様の特性の違いが予想された．現状，生産されている sPDMS

は FK-001と FK-002のみであるため，この 2つの材料を使用した．これらをジ
クロロエタンに溶解して濃度 15wt.%の溶液を作り (図 6.1(a))，図 6.1(b)に示す
ように，ディスペンシングロボット (ロボット：SHOT mini M22-123，圧力ドラ
イバー：ML-808FXcom，武蔵エンジニアリング)を用いて，ガラス基板上に長さ
30mmの直線を描いた．直線の描画には，内径 250µmのニードル (SNA-26G-C，
武蔵エンジニアリング)を用いた．描画条件は，吐出圧力を 50 kPa，針の移動速
度を 20mm/secとした．また，吐出による試料のばらつきを考慮して，ガラス基
板上に 2本の直線を描画した．溶媒を十分に蒸発させた後，図 6.1(c)に示すよう
に，液浸する試料の端部をメスで切断して丸みをなくし，液面と接触する端部の
断面積が等しくなるようにした．断面の光学顕微鏡像から膜の厚さを推定したと
ころ，図 6.2左のように約 50µmであった．
作製した試料を，図 6.1(d)に示すように，スーダン Iを 5 mMで分散させた未硬

化のPDMS(KE-1606，信越化学工業)溶液表面に，25，35，40，45，50，55，70 ◦C

で 24時間接触させた．試料を溶液から取り出した後，図 6.2右に示すように，液
浸した試料の端点から拡散方向に 250 µm間隔で透過率を測定・記録した．光源
にはDPSSレーザー (波長 532 nm)を使用し，試料に入射するビーム径が 500µm

になるように光学系を設定した．また，FK-001，FK-002との比較のため，厚さ
1mmのPDMS(KE-1606，信越化学工業)のサンプルも用意し，FK-001，FK-002

と同様に，25 ◦C，40 ◦C，55 ◦Cで 4時間液体に浸した．最初は 50μmのKE-1606

フィルムで実験を行ったが，拡散係数が FK-001や FK-002に比べて大きいため，
KE-1606フィルムに浸透した色素はフィルム内で早く拡散し，フィルム内の色素
濃度は低くなった．FK-001と FK-002の光学測定に使用したセットアップでは，
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図 6.1: Super-PDMSの色素分散実験の手順

50µmのKE-1606に浸透した色素の光吸収が小さく，入射光との光強度の差を捉
えることが困難であった．50µmフィルムと 1mmフィルムの同時間における色素
の拡散距離を目視で比較したところ，両者に大きな差は見られなかった．いずれ
の場合も，FK-001とFK-002の 24時間後の色素の拡散距離は平均して約 1mm～
2mmであるのに対し，KE-1606の 24時間後の拡散距離は約 25mmであった．以
上の理由から，KE-1606のフィルムを 1mmにした．また，実験の都合上，試料の
フィルムを 25mm上下させる機構を用意することが困難であったため，KE-1606

フィルムの色素分散 PDMS溶液への液浸時間を 4時間とし，KE-1606フィルム
における色素の拡散距離が 10mm以内となるようにした．拡散係数は温度に依
存するので，時間を変えても実験への影響はない．KE-1606の液浸温度を 25 ◦C，
40 ◦C，55 ◦Cのみとしたのは，PDMSの拡散係数がアレニウスプロット上に直線
的に沿うことが報告されていたからである [68]．FK-001とFK-002は当初，25 ◦C，
40 ◦C，55 ◦Cで実験を行ったが，得られた拡散係数のアレニウスプロットが非線
形を示したため，PDMSよりも細かい温度で実験を行った．
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図 6.2: 左：ガラス基板上に形成された FK-001フィルムの光学顕微鏡による断面写真，右：光学
実験装置

6.3. 拡散方程式のフィッティングによる拡散係数の算出
6.3.1 シミュレーション
測定した透過率データをもとに，色素の拡散式を用いて拡散係数を算出した．

波長 532 nmに対する Sudan Iの吸収断面積は 1.455× 10−17 cm−2 であるため，
Lambert-Baerの式 6.1により濃度を求めた．

N = − 1

σl
ln

I1
I0

(6.1)

ここで，N [cm−3]は濃度，σ [cm2]は吸収断面積，l [cm]は光路長，I0は入射光強
度，I1は透過光強度である．そして，濃度を y座標に，色素がPDMSプールに接
触している端点からの距離を x座標にして，濃度の最大値を 1になるようにデー
タを正規化した．次に，以下の一次元拡散方程式 6.2を用いて，距離と濃度のデー
タをフィットさせた [113]．

C(x, t)

C1

= 1− erf(
x√
4Dt

) (6.2)

ここで，C(x, t) [cm−3]は時間 t [s]における距離x [m]での濃度，C1はPDMSプー
ルと接触している端点の濃度，D [m2/s]は拡散係数である．シミュレーションに
は，Mathematica 11.2を使用した．今回の FK-001および FK-002サンプルの膜
厚は十分に薄かったため，色素の移動方向は，色素が分散したPDMSプールに接
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する端面に対してのみ垂直であるとみなしてシミュレーションを行った．図 6.3

は，FK-002の温度ごとの色素拡散のシミュレーションデータと実測データを示し
たグラフである．横軸は拡散距離，縦軸は規格化された濃度を表している．濃度
比 0.8程度までは，先端がPDMS溶液に少し沈み，溶液との接触点がずれる試料
が多かったため，それ以下の濃度比における包絡線でフィッティングした．また，
濃度比 0付近では，濃度が小さく，膜厚も薄いため，光の吸収量が小さくて正し
く測定できなかったため，データを除いてフィッティングした．シミュレーショ
ン結果とデータはよく一致しており，拡散距離は温度の上昇とともに増加してい
る．表 6.1に FK-001, FK-002, KE-1606の各温度における拡散係数の平均値と標
準偏差を示す．25 ◦Cでは，FK-001と FK-002の拡散係数は，KE-1606の約 1/42

と 1/72であり，PDMSに比べて FK-001と FK-002では色素が拡散しにくいこと
がわかる．色素の拡散しやすさは，PDMSの構造に起因すると考えられ，sPDMS

ではPDMSの割合が少ないため，PDMSよりも拡散係数が小さくなっていると考
えられる．また，それは PDMSに近い FK-001が FK-002よりもわずかに拡散係
数が大きいことからも説明できる．

6.3.2 議論
FK-001と FK-002の各温度における拡散係数のグラフを図 6.4(左)に示す．基

本的に FK-001の拡散係数は FK-002の拡散係数よりも大きいが，これは FK-001

が PDMSに近い材料であることに起因すると考えられる．FK-002の拡散係数が
35 ◦Cで大きくなっているのは，サンプルが溶媒に沈みすぎて，色素の拡散距離に
オフセットが生じているためである．FK-001，FK-002ともに，25 ◦Cから 40 ◦C

までの拡散係数の増加と，40 ◦C以上での拡散係数の増加に違いがあることがわ
かる．前者は比較的緩やかな増加であるのに対し，後者はより急激な増加である．
図 6.4(右)のグラフは，FK-001とKE-1606の各温度における拡散係数を示したも
のであり，グラフ中の直線は，それぞれのデータをアレニウスの式でフィッティン
グした結果である．

log10D = −Ea

R

1

T
+ log10A (6.3)
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図 6.3: FK-002の中で拡散した距離に対する色素の濃度の実測値とシミュレーション値．点と線
はそれぞれ実験結果とシミュレーション結果．
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表 6.1: Super-PDMSと PDMSのシミュレーションで得られた拡散係数差
Materials Temp.[ ◦C] Diffusion coefficient [m2/s] Standard deviation

25 8.42× 10－ 13 5.57× 10－ 14

35 9.52× 10－ 13 2.30× 10－ 13

40 1.01× 10－ 12 5.95× 10－ 14

FK-001 45 1.48× 10－ 12 1.68× 10－ 13

50 1.78× 10－ 12 3.88× 10－ 13

55 2.47× 10－ 12 1.31× 10－ 13

70 5.83× 10－ 12 1.93× 10－ 12

25 4.95× 10－ 13 8.19× 10－ 14

35 1.24× 10－ 12 1.46× 10－ 13

40 7.63× 10－ 13 5.34× 10－ 14

FK-002 45 1.19× 10－ 12 1.18× 10－ 13

50 1.19× 10－ 12 2.11× 10－ 13

55 1.96× 10－ 12 1.64× 10－ 13

70 3.62× 10－ 12 5.85× 10－ 13

25 3.57× 10－ 11 2.80× 10－ 12

KE-1606 40 6.49× 10－ 11 4.34× 10－ 12

55 9.68× 10－ 11 1.87× 10－ 11
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ここで，Dは拡散係数，Eaは活性化エネルギー，Rは気体定数，T は温度，Aは
頻度因子 (または単に前因子)である．グラフを見ると，KE-1606は 55 ◦Cまで上
昇してもアレニウス式に従うが，FK-001は 40 ◦C付近からアレニウス式から逸脱
していることがわかる．PDMSの拡散係数は，Yoshiokaらが示したように [68]，
アレニウスプロットに沿って直線的に増加する．KE-1606(PDMS)は架橋反応で
固まっているため，100 ◦C程度でも架橋が切れずに安定している．これが拡散係
数の直線的な増加に寄与していると考えられる．一方，sPDMSは熱可塑性であ
り，80 ◦Cでも微細構造が転写されることが確認されている．つまり，80 ◦Cに到
達する前から，sPDMS内部でミクロのレベルで融解が起こっていることが考えら
れる．アレニウスプロットから逸脱した約 40 ◦Cからの上昇は，sPDMS内部の融
解によるものと考えられる．

図 6.4: 左：FK-001と FK-002の拡散係数と温度の関係，右：FK-001と KE-1606の拡散係数と
温度の関係．直線はアレニウス式に基づくフィッティング．

この実験で得られたFK-001とKE-1606の拡散係数を用いて，FK-001をコアに，
KE-1606をクラッドに用いた導波路の温度による色素濃度の変化をシミュレーショ
ンした．コアの厚さは 5µmで，初期濃度はコア，クラッドともに 1.2× 1019 cm−3

とした．図 6.5は，ある時間 t’が経過した後の導波路内の色素濃度の変化を示す
模式図である．このシミュレーションのポイントは，KE-1606から FK-001に移
動する色素とその逆に移動する色素の比である．図 6.4右のグラフに示すように，
FK-001の拡散係数はKE-1606の拡散係数よりも小さい．これは，KE-1606に含
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まれる色素がFK-001に含まれる色素よりも移動性が高く，その結果，KE-1606と
FK-001の界面では，KE-1606からFK-001に移動する色素が逆方向に移動する色
素よりも多くなることを示している．図 6.6の左のグラフは，横軸が時間で縦軸
がKE-1606と FK-001の界面において FK-001側の 1層分の濃度をKE-1606側の
1層分の濃度で割った比を表している．つまり，KE-1606からFK-001へ移動した
色素の比を表している．25 ◦Cと 40 ◦Cで 40 ◦Cが移動する色素が多いことが分か
る．一方で，40 ◦Cと 55 ◦Cを比較すると，25 ◦Cの値程度まで減少している．これ
は，55 ◦CでFK-001の拡散係数が増加しFK-001からKE-1606へ移動する色素が
増えたためである．図 6.4右のグラフを見ると，40 ◦C付近で拡散係数の差が最大
となり 25 ◦Cと 55 ◦Cでは同程度の差になっていることからも妥当である．図 6.6

の左のグラフからは，いずれの温度条件でも 10分程度で色素の移動が平衡状態に
なることが分かる．次に図 6.6の右のグラフの縦軸は，コア層であるFK-001の平
均濃度を表している．55 ◦Cの拡散係数が一番大きいため最初は 55 ◦Cの時の濃度
が最大であるが，60分経過すると 40 ◦Cのグラフが 55 ◦Cのグラフと入れ替わる
のが分かる．色素の移動が 10分程度で平衡状態に達するため 40 ◦Cの方が 55 ◦C

より二倍程度色素が入ってくるため時間の経過とともに濃度の逆転が起こるもの
と考えられる．これは温度によってコアの色素濃度を制御できることを示唆して
おり色素の循環制御などへの応用が考えられる．今回のシミュレーションは 1次
元に過ぎず現実は 3次元であるためあくまで目安程度の結果であるが，10分程度
で色素の移動が殆ど平衡状態になるという推定は，第 2の図 2.7のように想定し
ている導波路への色素の拡散方法として十分実用に耐えうる値である．

6.4. まとめ
本章では，溶剤分散性と熱可塑性を有する super-PDMS(FK-001，FK-002)の色

素拡散特性を調べた．色素を分散させたPDMSのプールの液面に sPMDSフィル
ムの断面を接触させ，ある温度である時間にフィルムに浸透した色素の移動距離
を拡散方程式の解に当てはめて，材料の拡散係数を求めた．その結果，sPDMSは
25 ◦CでPDMSよりも 1/42～1/72小さい値を示した．PDMSに近いFK-001の方
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図 6.5: FK-001をコア，KE-1606をクラッドとした導波路における，各層の色素濃度の時間 t’変
化を示す模式図．

図 6.6: 左：KE-1606から FK-001へ移動した色素の比．右：FK-001(コア)とKE-1606(クラッド)

からなるエラストマー導波路のコア層の濃度の各温度における経時変化．コア層の厚さは 5µmで，
コアとクラッドの初期濃度は 1.2× 1019cm−3 である．
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が FK-002よりも若干拡散係数が大きいことから，色素の移動はPDMSの構造に
由来するものであり，PDMS成分が少ないことが sPDMSの拡散係数が小さい原
因と考えられる．また，従来のPDMSの拡散係数は，温度の上昇に伴って直線的
な増加を示したが，sPDMS(FK-001)では，同じ温度範囲で拡散係数の非直線的な
増加が見られ，40 ◦Cから 55 ◦Cまでの増加率は，25 ◦Cから 40 ◦Cまでの増加率の
7.5倍であった．これは，PDMSの架橋が熱に対して安定しているのに対し，熱可
塑性の sPDMSは温度が上がるとミクロのレベルで融解が起こるためと考えられ
る．得られた拡散係数をもとに，FK-001をコア (厚さ 5µm)，KE-1606をクラッ
ドとする導波路を想定して，異なる温度におけるコア内の色素濃度をシミュレー
ションした．KE-1606からFK-001へ移動する色素の比は各温度 10分程度で平衡
状態になり，平衡状態時の比の値は 25 ◦Cと 40 ◦Cでは 40 ◦Cが二倍程度大きく，
40 ◦Cと 55 ◦Cでは 55 ◦Cで 1/2倍になり 25 ◦Cと同程度の値になった．これは，各
温度でのKE-1606と FK-001の拡散係数の比と同程度となることからも妥当であ
る．60分後のコア層の色素濃度の平均は，40 ◦Cの濃度が 55 ◦Cの濃度を上回った．
これは温度変化によってコアの濃度を制御できることを示唆している．本章の結
果から，薄型のエラストマー光学系に波長フィルターを実装する際に色素分散さ
れた固体PDMSの膜の接触によってエラストマー導波路のコア層 (super-PDMS)

に色素を分散する方法が有効であることが明らかとなった．
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7.1. 達成項目
本論文において達成された項目を以下にまとめる．
第 3章では，低融点金属ガリウムを用いた光学曲面モールドについて，プッシュ

プルによる作製方法を開発した．固体ガリウム表面が平均粗さ 5.9 nmの光学面を
自己形成し，サブミクロンスケールの微細構造を転写できる性能を持つことを示
した．また，プッシュプル法により最大直径 6.9mm，曲率－ 0.36～0.38(焦点距離
f < － 6.7mmと f > 6.3mm)の光学曲面が作製できることを明らかにした．こ
れによって，バルク型エラストマー光学系において，任意の曲率を有する光学曲
面モールドをAMによって作製できる可能性が拓かれた．
第 4章では，電気化学による酸化還元反応を利用し，低融点金属合金EGaIn表

面の自己形成的な光学構造 (反射/散乱面)の作製方法を開発した．電気化学セル
用に改良した新しいプッシュプルのセットアップを開発し，電極となったEGaIn

表面と電解液水酸化ナトリウム水溶液の間に電圧－ 1.1V印加されると還元反応
により酸化膜が除去され EGaIn表面が反射面に，+0.2V印加されると体積膨張
による酸化膜の物理的破壊による表面粗さ 2.96µmの散乱構造が自己形成される
ことを見出した．また，－ 0.8V付近で既に酸化反応が起きており，0.3 nm程度
の光学的に滑らかな薄い酸化膜が自己形成されていることが明らかになった．こ
れによって，酸素雰囲気中における不可逆的な酸化膜の形成と酸化膜の皺による
光学面の劣化を回避し，バルク型エラストマー光学系において低電圧で自己形成
による反射・散乱光学面のAMによる作製が可能となった．
第 5章では，熱可塑性と溶媒分散性を持つ super-PDMSを用いたディスペンシン

グによる導波路の描画作製方法を開発した．super-PDMSの溶媒分散性を利用し，
成膜や導波路の描画に最適な溶媒として 1,2-ジクロロエタンを見出し，ディスペン
サーによる導波路描画において吐出圧力 20 kPa，描画速度 50mm/sで針の内径と
同じ 100µmの導波路を達成した．また，PDMSがクラッド，super-PDMSがコア
でコアの曲がり半径 2.5mmの 90度曲がった導波路をディスペンサーにより作製
し，光が導波することを確認した．曲げ損失シミュレーションから super-PDMS(コ
ア)と PDMS(クラッド)の導波路では曲げ半径 0.5mmでも 10%であることが得
られた．薄型エラストマー光学系において，PDMSでは困難であったAM的な自
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由な導波路の作製が可能になり，さらに super-PDMSの熱可塑性を活用した光学
微細構造の熱インプリント加工などへの基盤技術となった．
第6章では，色素の乾式分散により熱可塑性を持つ super-PDMSの色素拡散特性

を明らかにした．super-PDMSの拡散係数がPDMSの拡散係数より室温で 1/42～
1/72小さいことが明らかになった．さらに，アレニウスプロットにおいてPDMS

の拡散係数が温度変化に対して線形に上昇するのに対し，super-PDMSの拡散係
数は 40 ◦C付近から 40 ◦C以下の時と比べて 7.5倍の増加比になることが分かった．
sPDMSとPDMS界面の色素移動シミュレーションの結果，10分程度で界面の色
素移動は平衡状態になることが分かった．これによって，薄型エラストマー光学
系において，super-PDMS導波路の一部に色素を分散した固体 PDMSを 10分程
度接触させるだけで拡散と分散により濃度の自己形成が起こり，波長フィルター
機構を簡単に実装可能になった．

7.2. 将来の展望
以上のように，本論文によって，自己形成を利用したAMによるエラストマー

光学系に向けた，低融点金属モールドによる自己形成型非研磨光学曲面や反射/散
乱面の作製，super-PDMSによる導波路の描画作製やコア層への色素拡散や濃度
制御手法が実証された．このような本論文の成果による今後の展望として，以下
に示すようなことが特に期待される．
低融点金属モールドを使ってバルク型モノリシックエラストマー光学系の光学

曲面や反射/散乱面が作製され，作製された光学系や光デバイスが実際に計測実験
などに用いられる．
次に，super-PDMSの溶媒分散性を利用したディスペンシングによる導波路の

描画作製によって薄型モノリシックエラストマー光学系の実現と基本となる導波
路デザインの自由度の向上，また，super-PDMSの色素拡散特性をPDMS光学系
に適応することで，導波路への乾式分散によるAM的な波長フィルター機能の実
装が期待される．
さらに，本論文で拡張された各光学機能に加え，これまでに拡張されてきた光学
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機能を組み合わせることで，バルク型から薄型まで含めたフレキシブルなモノリ
シックエラストマー光学系をユーザーが自由にデザインし出力できる 3D Printer

のような装置開発が期待でき，光計測を始めとしたエラストマー光学系によるポー
タブルな光デバイスのプラットフォームの構築に繋がると考えられる．
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