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研究成果の概要（和文）：ポリシルセスキオキサン(PSQ)は、ケイ素原子上に有機官能基を有するシロキサン骨
格の有機無機ハイブリッド材料である。本研究では、PSQ中に金ナノ粒子を形成したPSQ薄膜の作製し、これらに
ブルーバイオレッドレーザー(405 nm)を直接描画して、パターン形成を検討した。金ナノ粒子の形成には、金イ
オンの還元性とナノ粒子の保護機能を有するPSQの合成を行ない、最大のプラズモン吸収を得るための組成比の
最適値を求めた。金ナノ粒子分散PSQ薄膜に、レーザー直接描画し、ミクロンサイズのパターン形成に成功し
た。金ナノ粒子の含有量によって、パターン深さが変化することを確認した。

研究成果の概要（英文）：Polysilsesquioxane (PSQ) is an organic-inorganic hybrid material based on 
siloxane structure with organic functional groups.  In this study, PSQ thin films contained gold 
nanoparticles were prepared, and blue-violet laser (405 nm) was directly drawn onto them to form 
patterns.  The reducibility of gold ions and the protection of nanoparticles in PSQ are necessary 
for the formation of gold nanoparticles.  The optimum composition ratio for obtaining the maximum 
plasmon absorption was determined.  After laser direct drawing onto gold nanoparticle dispersed PSQ 
thin film, the micron size pattern formation was successfully generated.  It was confirmed that the 
pattern depth changes depending on the content of gold nanoparticles.

研究分野：高分子合成、有機無機ハイブリッド材料

キーワード： 有機無機ハイブリッド　金ナノ粒子　レーザー描画　シルセスキオキサン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
シロキサン骨格の有機無機ハイブリッド材料であるポリシルセスキオキサン（PSQ）に、金ナノ粒子を安定に導
入させることに成功した。PSQ薄膜中に金ナノ粒子を形成するために、還元基と保護基を有する新規なPSQを合成
し、ナノ粒子特有のプラズモン吸収を活用した機能性を調べた。プラズモン吸収帯に発光波長を持つブルーバイ
オレットレーザー（405nm）を照射して、直接描画できることを見出した。耐熱性に優れた有機無機ハイブリッ
ド薄膜に、幅がミクロンサイズで、深さが数100ナノメートルの描画パターンが得られた。これらは、光反射
率、導電性を変化させることができるので、新しいデバイス作成に活用できると考えられる。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景	
(1)	プリンタブルエレクトニクス(PE)に代表される塗布による薄膜作製技術は、既に実用レ
ベルに達し、今後の応用展開が期待されている。基板上にスピンコート等の全面塗工で安価
に均一薄膜を作製することは容易である。しかし、大きめのパターンや微細配線を作製する
にはスクリーン印刷やインクジェット法が用いられるが、8μm 以下の細線描画は困難である。
更なる微細なパターン作製には、フォトリソグラフィ等の光加工技術によることになるが、
高価な装置と煩雑な操作を必要とすることが問題である。		
	 一方、近年、様々な波長のレーザー光源が安価になり、微細パターンの作成法として、そ
れらを用いた方法が注目されるようになってきた。光学システム設計も多様化しており、
1μm 程度の細線やドットの直接描画が可能になってきた。	
(2)	代表的な有機無機ハイブリッド材料であるポリシルセスキオキサンは、様々な有機官能
基を含んだシロキサン系無機高分子である。金属ナノ粒子は、特異なプラズモン吸収や触媒
作用有しており、機能性物質として注目されている。例えば、金ナノ粒子は、520nm 付近に
強いプラズモン吸収があり、光学特性や電気特性に興味が持たれている。このような金ナノ
粒子をポリシルセスキオキサン中に安定に作成、固定するためには、官能基に還元性と保護
性を付与する必要があり、それらのための基礎組成について既に検討していた。金ナノ粒子
のプラズモン吸収帯にレーザー光照射を行うことで、微細加工の可能性や局所的な物性変化
を調べることは、学問的、実用的にも有益である。	
	
２．研究の目的	
	 ポリシルセスキオキサン(PSQ)は、ケイ素原子上の有機官能基とシロキサン骨格を併せ持
つ有機無機ハイブリッド材料であり、官能基によりさまざまな特性を付与できる。PSQ の多
様性を探索するために、複数の官能基の導入を検討する。具体的には、炭素官能性シランカ
ップリング剤とのゾルゲル反応で、様々なポリシルセスキオキサンを合成する。一方、金属
ナノ粒子は特徴的な物理的・化学的特性を有する材料として注目されている。PSQ 中に多彩
な官能基を導入できることを活用すれば、その膜中に金属ナノ粒子の形成・固定化ができる
と考えられる。そこで、金ナノ粒子特有の特性を持つ機能材料の開発を目的として、金(Ⅲ)
イオンから金ナノ粒子を形成するのに必要な還元基と安定に金ナノ粒子を存在できる保護
基を含んだ 3 元系 PSQ を合成し、ハイブリッド薄膜形成と同時に金ナノ粒子を膜中で形成す
る方法について研究する。3 元系 PSQ と金イオンの反応は複雑系であるため、その組成比を
決定することは至難であるが、実験的手法でその最適値を求める。金ナノ粒子形成を可能に
する 3 元系 PSQ の合成と薄膜作成を検討し、熱処理による金ナノ粒子含有 PSQ ハイブリッド
薄膜の特性変化とレーザー光（ブルーバイオレットレーザー）の薄膜への直接描画による局
所構造の物性変化を明確にする。また、レーザー直接描画によるパターン形成方法について
も、検討する。	
	
３．研究の方法	
	 金ナノ粒子の保護基となるアミド基とスルフィド基を含んだアルコキシシラン(P-TMS)は、
3-メルカプトプロピルトリメトキシシランとアクリルアミドのエン-チオール反応により合
成する。スキーム	1 には、N,N-ジエチルアクリルアミドとの反応を示す。本研究で用いる
PSQ には P-TMS を含んだ３成分で構成されており、構成主成分であるメチルトリメトキシシ
ラン(MTMS)、還元基を有するトリエトキシシラン(TES)、P-TMS の 3 種類のアルコキシシラン
を加水分解・共縮合を行い、3 元系 PSQ 溶液を調製する(図	1)。この 3 元系 PSQ 溶液に所定

量の塩化金酸を加え、石英基板上のスピンコートにより製膜
し、熱処理することで金ナノ粒子が分散したハイブリッド薄
膜を作製する。金ナノ粒子に由来するプラズモン吸収測定か
ら、PSQ 中で金ナノ粒子を in-situ 合成できたことを確認する。
この薄膜に、対物レンズで集光したブルーバイオレッドレー
ザー（405	nm,	50	mW,	100	ms	pulse）を直接描画して、マイ
クロパターンを作成し、その形状を評価する。	
	
４．研究成果	
	 金イオンの還元基としてヒドロシラン基を有するトリエトキシシランと金ナノ粒子の保
護基をとなる P-TMS（スキーム	1）を含んだ PSQ を合成を検討した。P-TMS は、アクリルア
ミドのアクリル二重結合へのメルカプトプロピルトリメトキシシシランのチオール・エン
反応で合成した。薄膜中の金含有量は、物性発現が可能である適量が好ましいので、金の仕
込み量を制御する目的で、メチルトリメトキシシランを主成分とする３元系 PSQ（図 1）を
開発した。ヒドロシラン基および保護基の両方を含まない場合は、安定なナノ粒子を生成し
ないことを確認した。金イオンに対してそれぞれの組成比を種々検討し、最大のプラズモン

+� h
ν 
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図 1	３元系 PSQ 



吸収を得るための最適値を求めた。その結果、ヒドロシ
ラン基	:	保護基	:	Au イオン	=	3	:	1.5	:	5	(モル比)
が効果的な組成比であることを見出した。また、加熱条
件を 2 段階にすることが、金ナノ粒子形成に有効である
ことを確認した。室温から	50℃においては、Si-H によ
る化学的な還元が起こり、続いて 150℃での加熱で、熱
還元が進行し、良好な金ナノ粒子が生成する。プラズモ
ン吸収を図２に示す。図３に金イオンの含有量、処理温
度の違いによるハイブリッド薄膜の着色の違いを示す。
同じ金イオンの含有量でも、加熱温度により、プラズ
モン吸収は大きく異なリ、２段階での加熱処理が効果
的であることがわかった。加熱後は、ポリシルセスキ

オキサンの縮合反応
によるネットワーク
構造が形成され、不
溶化したハイブリッ
ド薄膜が得られた。	
	 レーザー光誘起に
よるナノ粒子分散ハ
イブリッド薄膜への
直接描画によるパタ
ーン形成と局在的物
性変化に関する研究
を行うためのレーザ
ー描画装置の作製を
行った。ブルーバイ
オレット(BV)レーザ
ー波長は 405nm で、集光用対物レンズに長焦点 50 倍のものを用いて、XYZ ステージ駆動をプ
ログラムすることで L&S やドットパターン描画を行った。金ナノ粒子を含んだ PSQ 薄膜を描
画対象としてマイクロメートルサイズのパターン形成を検討した。金ナノ粒子のプラズモン
吸収領域には、405nm が含まれているので、BV レーザーが吸収され、熱への変換が進行する。
熱によるハイブリッド薄膜からの PSQ 中の有機成分のアブレーションが起こっているものと
想定できる。図４に示すように、BV レーザー照射後のレーザー顕微鏡測定でパターン深さを
算出したところ、スピンコートによる成膜後の膜厚が 360nm で、描画パターン深さが 196nm
であった。よって、約 50％の厚みがアブレーションしていると考えられる。		
また、レーザー描画で作製したドット
の可視光反射率が約1.5倍と高く、金ナ
ノ粒子から金属粒への変換が起こって
いると推察される。すなわち、PSQ中に
固定化された金ナノ粒子がレーザー光
を吸収し、高速高効率で熱エネルギー
に変換することで、金ナノ粒子の溶
融・融合が生じたものと考えられ、若
干の導電性が生じていることも確認し
た。	
	 金ナノ粒子含有ハイブリッドの熱重
量分析の結果を図５に示す。300℃と
600℃付近の２箇所で重量減少が見ら
れた。300℃付近は、ハイブリッド薄膜
の有機成分の分解と思われ、レーザー

図３	処理温度の違いによる薄

膜の色変化 

図２	処理温度によるプラズモン吸収の変化 
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描画によるアブレーションはこれに相当すると考えられる。よって、レーザー光で発生する熱
は、300℃以上であることが推定され、保護基などの比較的大きな有機基が分解したものと考
えられる。600℃付近では、ケイ素原子に結合しているメチル基が分解脱離しているものと思
われる。分解残渣は、金を含んだシリカであると推測される。また、300℃以上に熱処理した
薄膜にレーザー照射しても、全くパターンを描くことができなかったことから、アブレーショ
ン可能な有機物が存在していないことを意味している。	
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