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研究成果の概要（和文）：シリカガラスの最表面へナノ粒子インクの描画が可能となれば、新しいプリンタブルエレク
トロニクス産業を担う部材として期待される。本研究では、透明シリカガラスの前駆体であるメソポーラスシリカ材料
の表面に導電性ナノ粒子を塗布（印刷）し、焼結することで透明導電性ガラスの創製を目指した。メソポーラスシリカ
の細孔分布はポリビニルアルコールと溶液中のｐＨ値により支配されることが明らかとなった。ガリウムドープ亜鉛や
酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）の導電性ナノ粒子をメソポーラス体表面に塗布（印刷）し、大気中1200℃にて焼成を行
なった。その結果、ＩＴＯを塗布し、焼結したシリカガラスは透明性と導電性を示した。

研究成果の概要（英文）：There has been great interest in ink-jet printing on silica glass using nanopartic
les for printable electronics. The novel transparent and electrical conductivity glass we prepared would b
e conducive to its use in optical sensor, light guide, optical lens, microchip etc. We demonstrated fabric
ation of electrically conductive pattern on silica glass using mesoporous silica and metal oxide nanoparti
cles.  The pore size distribution of mesoporous silica was determined in terms of the poly(vinyl alcohol) 
amount as binder and the pH value in the suspension.  The nanoparticles such as Ga2O3 doped ZnO(gallium-do
ped zinc oxide ) and In2O3-SnO2 (ITO, Indium tin oxide) could be printed on the surface or inside of the s
ilica mesoporous and could form circuit pattern by co-sintering at 1200 degree. The ITO printed on silica 
glass has electrical conductivity after the sintering.
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１．研究開始当初の背景 
光通信、光記録、光情報機器、光医療機器

等をはじめとする光・電子デバイスの創製に
は材料のナノ構造制御とそれを利用した高
機能化技術が重要となる。シリカガラスは他
の材料と比較して、低膨張性、耐熱性、耐薬
品性、真空紫外～赤外域の光透過率が良いこ
とから、導電性金属をガラスの内部あるいは
表面へ自由自在に描画することができれば、
各種透明導電性材料、光特性を組み合わせた
光・電子センサー材料等幅広い応用分野への
用途が期待される。現在、ポリマーフィルム
上へ印刷技術を用いたプリンタブルエレク
トロニクス製造に関する研究開発・製造が進
められている。一方、耐熱性、耐薬品性、化
学的耐久性、紫外線透過特性に優れた無機ガ
ラス上あるいは内部へのプリンタブル技術
を用いて、新規光・電子機能性ガラスを開発
した例はない。実現できていない理由はガラ
ス固体表面上へプリントを行うと、塗布面と
ガラスの密着性、接合性が悪く、機能性材料
としての要求物性（導電性等）を満足してい
ないためである。これまでに藤野らはシリカ
ナノ粒子と有機高分子としてポリビニルア
ルコール（PVA）のナノコンポジット材料を
開発した（特許出願済 PCT/JP2010/061566）。
開発したナノコンポジット材料は平均細孔
径 20 nm を有し、メソポーラス構造を有して
いる。本研究では開発した透明シリカガラス
製造の前躯体であるメソポーラス材料へイ
ンクジェット描画技術を用いて、導電性イン
クを噴射し、焼結することで透明シリカガラ
スの表面への導電性を付与する着想に至っ
た。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的はシリカメソポーラス材料

内部のナノ空間を利用して、導電性ナノ結晶
（ZnO，In2O3 系）を透明材料表面上あるい
は内部へと任意の場所へ塗布（印刷）し、焼
結することで、新しいプリンタブル機能性材
料開発の知見を得ることである。市販の高価
な石英ガラスを購入し、2 次加工として印刷
を行うのではなく、シリカナノ粒子と PVA
高分子から構成されるナノコンポジット製
造プロセスと環境負荷が少ないプリンタブ
ル（印刷）技術を融合することで、所望の箇
所へ発光・導電性を付与した透明デバイスの
開発を行うことである。以上、(1)高純度かつ
高い光透過性、(2)導電性元素の局所ドープ、
プリントが可能、(4) 省エネルギー製造プロ
セスとして有望かつ独創性に優れるため、製
造コストが安価となり、産業への貢献が大い
に期待される。応用分野は MEMS、半導体、
センサー、電子デバイス、バイオと多岐に渡
る。 
 
３．研究の方法 
(1)SiO2-PVA メソポーラス体の調製と評価

方法 

出発原料に平均一次粒子径7nmのフューム
ドシリカ（AEROSIL300, NIPPON AELOSIL）を
用いた。SiO2サスペンション（濃度 8wt％）
に、ポリビニルアルコール（PVA）水溶液（濃
度 8wt％）を SiO2:PVA が 80:20 の重量比にな
るように加え、pH を 2～8に調整し、800rpm、
大気中、室温、2時間、攪拌を行うことによ
って SiO2-PVA 水溶液を得た。得られた
SiO2-PVA 溶液を、鋳型にキャストして、大気
中、30 ℃で乾燥を行うことによってSiO2-PVA
メソポーラス体を得た。SiO2サスペンション
のゼータ電位を、ナノ粒子解析装置（nano 
partica sz-100、 HORIBA）を用いて測定を
行った。得られた SiO2-PVA メソポーラス体を
大気中、室温から 600°Cまで 5°C/min で昇
温を行い、600°Cで 3時間保持した後、室温
まで降下し、PVA を燃焼し、メソポーラスシ
リカを得た。 
サンプルの比表面積、細孔分布測定は窒素

吸着等温線の測定を行った。試料の断面は電
界放出型走査電子顕微鏡を用いて組織観察
を行った。光透過性の評価は紫外・可視分光
光度計、赤外線透過装置により行なった。ラ
マンスペクトル測定には、本研究室において
構成した UV ラマン装置を用いた。励起光源
に波長 325nm の He-Cd レーザー、検出器には
Andor iDus を用いた。励起レーザー光はミラ
ーを介して試料の上面から入射させた。得ら
れたラマン散乱光はレンズにおいて集光さ
れ、分光器、検出器を通してラマンスペクト
ルを得た。 
(2) 導電性ナノ結晶の合成 
導電性ナノ結晶として Ga ドープ ZnO を合

成した。金属源として亜鉛とガリウムのアセ
チルアセトン塩を、溶媒兼界面活性剤として
オレイル アミンを用いた。酸素源としては
ヘキサデカンジオールを使用した。三口フラ
スコに原料を入れ、真空にして空気を除去し
た後、アルゴンを流通させ、220℃の加熱に
よってナノ結晶を合成した。合成したナノ結
晶のサイズは 10 nm であり、ヘキサン等の非
極性有機溶媒に安定に分散できるものが得
られた。また XRD 測定により得られたナノ
結晶が良好な結晶性を有していることが確
認できた。 
また、研究協力者より提供された高結晶性

スズドープ酸化インジウム(ITO)を実験に用
いた。溶媒としてエチレングリコールを用い
たソルボサーマル法により合成されたもの
であり、粒子径は 20 から 50nm の範囲であ
る。 
(3)メソポーラスシリカへの導電性ナノ結晶
の塗布および評価方法 
 (2)で得られた導電性ナノ結晶をメソポー
ラス体表面へスピンコート法により塗布し、
各種焼成雰囲気、温度により焼結した。得れ
らた焼結体の構造はXRD測定、ラマン測定、
赤外線吸収スペクトルより同定を行なった。 
導電性の評価は四深針法で抵抗率を測定し
た。金属導体とガラスの密着性、接合性の評



価はピール剥離試験により行なった。また、
導電性ナノ結晶の局所ドープを狙うために、
インクジェット装置を連携研究者とともに製作し
た。ガラス製ノズルの先端から30m程度の大きさ
の液滴を、初速1m/s ～10 m/sの範囲で射出する
ことが可能である。ピエゾアクチュエーター部
品、XYZ ステージ、直流電源を用いて組み立
てた。 
 
４．研究成果 
(1)SiO2-PVA メソポーラス体の調製と特性 

メソポーラス体の一般的な合成法は、界面活
性剤を鋳型とした無機物質の自己組織化に
基づいた手法であり、その形態は粒子粉末、
薄膜に関する報告例が多い。本研究では SiO2

ナノ粒子と PVA の原料のみで、実験器具はガ
ラスビーカーとマグネチックスターラーの
みで製造できるプロセスであり、特別な製造
装置を必要としない。SiO2ナノ粒子は pH = 3
近傍にゼータ電位がゼロとなる等電点が存
在し、粒子表面に存在するシラノール基
(SiOH)を介した SiO2 ナノ粒子間の凝集や、
PVA分子中のOH基との水素結合による粒子表
面への PVA の吸着が起こり易くなる。この特
性を利用し、フュームドシリカの凝集サイズ
を 100nm 程度に均一に揃え、溶媒蒸発を伴う
乾燥工程を制御することで、機械的強度に優
れた塊状メソポーラス材料を作製すること
ができた（Fig.1 平均細孔直径：約 20nm、全
細孔容積：1.1 cm3/g、 比表面積：140 cm2/g、 
空隙率：70 %、屈折率：1.175）。メソポーラ
スの細孔径に及ぼす因子として溶液中の pH
依存性を調べた。その結果、pH が大きくなる
につれて細孔分布が小さいほうにシフトし、
かつピークがシャープになっていることが
分かった。BET 比表面積は、pH に依存した系
統的な変化は見られず 140m2/g 程度であった。
全細孔容積は、pH が 2.3 のナノコンポジット
では 1.09cm3/g であり、pHが増加するに従っ
て徐々に減少していき、pHが 7.5 のナノコン
ポジットでは 0.80 cm3/g であった。平均細孔
直径は、pH が 2.3 のナノコンポジットでは
30 nm であり、pH が増加するに従って徐々に
減少していき、pH が 7.5 のナノコンポジット
では 23 nm であった。これらの結果より、作
製に用いた SiO2サスペンションの pH が大き
くなるにつれて 80SiO2-20PVA ナノコンポジ
ットの細孔径は小さくなり、それに伴って全
細孔容積も小さくなることが明らかとなっ
た。 
(2)メソポーラスシリカへの導電性ナノ結晶
の塗布と焼結体 
 スピンコートにより Ga ドープ ZnO ナノ粒
子をドープした SiO2 メソポーラス体を各種
焼成雰囲気にて、1200℃まで焼成すると、白
色の結晶化ガラスが得られた。XRD パターン
からは、SiO2の結晶であるクリストバライト、
Zn2SiO4によるピークが観察され、導電性は発
現しなかった。詳細については、今後の検討
が必要である。一方、高結晶性スズドープ酸

化インジウム(ITO)を用いて同様に、メソポ
ーラス表面にスピンコート後、各種ガス雰囲
気、各温度にて焼成を行なった。3H2％-N2 ガ
ス（還元雰囲気）中、400℃、1200℃にて焼
成したサンプルはいずれの温度で導電性は
観測されなかった。しかしながら、大気中、
1200℃で焼成すると、初期の ITO の値（抵抗
率：1.37×10-2 Ω・m、シート抵抗 1.30×101 
Ω/□）よりも低下するものの、導電性を示
した（Fig.2  抵抗率：9.250×10-2 Ω・m、
シート抵抗 5.000×102 Ω/□）。高温時にお
けるITOの結晶構造や導電性のメカニズムは
明らかになっていないため、今後の詳細な実
験が必要である。ITO ナノ結晶とガラス界面
の接合性は良好であった。メソポーラス構造
を有する利点を利用して、導電性ナノ結晶の
細孔内へ浸透・反応機構を制御し、最適な焼
結条件を見出すことで、密着性に優れ、導電
性を付与した透明ガラスを得ることができ
た。インクジェットを用いたナノ粒子の描画
も可能であることを確認した。今後、他の導
電性インクを用い、より微細なパターン描画
を行えるよう、インクジェット吐出条件の最
適化を行なう必要がある。導電性発現のキー
ポイントは焼結後に導電性を発現するため
の粒子連結を形成させることである。粒子連
結を行うためには、導電性ナノ粒子の存在・
連結形態を SIMS、TEM により評価する必要が
ある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1 メソポーラス体 Fig.2 ITO焼結ガラス 
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