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初めに 

近年，3Dプリンティング（Additive Manufactur- 
ing）と称される「三次元造形」技術は大きな注目を
集めている．紫外線硬化材料と紫外線ランプ（レー
ザー）光を用いて，照射，積層する三次元造形の研
究は，1980 年代に既に実施されている[1]．しかし，
レーザー光源が高価であったために広く利用される
ことはなかった．光源の低価格化，性能向上に加え，
制御ソフトや機構部の進歩により一般ユーザーでも
容易に利用できるようになり，従来の模型製作から，
医療用サンプル，土木・建築部品，さらには宇宙航
空機器にまで応用範囲が広がっている．また，製造
方法も，光造形だけでなく，安価な熱溶解積層や，
金属などの粉末溶融なども行われている． 
光学分野において，表面に構造を持つ光学素子，

例えばフレネルレンズや回折格子など，は広く利用
されている．しかし，これら光学素子の製作は，射
出成型やプレス法，エッチング加工で行われている．
この方法では，金型やマスクが必要となり，少ロッ
トや試作を行うには不向きである．そのため，光学
分野への三次元造形技術の適応が期待されている． 

Deubelらは，フォトレジスト膜を積層すること
により，三次元構造を持つフォトニッククリスタル
の製作を行い，光学分野への可能性を示した[2]．
Kotzらは，紫外線硬化樹脂に SiO2粉体を混ぜた粉体
を用いて，紫外線照射により三次元構造を造形し，
その後 1300℃に加熱することにより樹脂を蒸散し
ガラス三次元造形を得ている[3]．Nguyenらは，SiO2
ナノ粒子を含んだシリカゲルインクを合成し，サブ
ミリメートルのノズル先端より任意のパターンに書
き込み，1500℃に熱処理することにより透明ガラス
を形成している[4]．これらの報告はともにガラスの
三次元造形を可能にするものであるが，最終的に高
温熱処理が必要であり，精密な構造を維持すること
が困難である． 

Muraharaらは，シリコーンオイルに紫外線ラン
プを照射することにより，SiO2膜を形成することを
報告した[5]．潮解性結晶表面に形成された SiO2膜は
保護膜なり，ほぼ水を浸透しない高密度に形成され
ている．しかしながら，ランプ光であるため，化学
反応に時間を要し，また微細な膜形成には至ってい
ない．ランプ光をレーザー光に替えることにより，
短時間で SiO2が形成することが可能となり，微細な
構造形成も期待できる． 
本研究は，基板上に塗布したシリコーンオイル

にレーザー光を照射することにより，ガラス三次元

構造を形成することを目的に，その基礎実験を行っ
た． 

反応原理 

シリコーンオイルの化学構造式は， 

 
で表される．この Siと Cの化学結合を切断し，他の
Siまたは Oと結合することにより，SiO2構造が形成
される．Si と C の結合エネルギーは，105kcal/mol
であることから，波長 272nm以下の紫外光を照射す
ることにより，切断が可能となる． 
本研究で使用したシリコーンオイルの分光吸収

特性を図 1に示す．波長 400nm以上では吸収がなく
透明なオイルである．波長 280nm付近より吸収が現
れ，短波長になるに従い増加する．そのため，本研
究では波長 193nmの ArFエキシマレーザーと，波長
800nm，パルス幅 100fsの Tiサファイアレーザーの
多光子吸収過程を用い，シリカガラス形成の確認を
行った． 

ArFエキシマレーザー照射 

照射レーザー光源には，波長 193nmの ArFエキ
シマレーザー装置（LAMBDA PHISIK 社 COMPeX- 
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図 1 シリコーンオイルの吸収係数 
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100）を用いた．パルス幅 10ns，繰返しパルス周波
数は最大 100Hzまで調整が可能である．パルス最大
エネルギーは 75mJ である．出射ビーム径は 10×
25mm2であるため，試料の大きさに合わせて，ハー
ドアパーチャーにより大きさを調整した． 
シリコーンオイルをディップ法により，シリコ

ンウェハ上に数µm 厚で塗布し，レーザーパルスを
7.2mJ/cm2のエネルギー密度で 5 万パルス照射した．
照射後，残留したシリコーンオイルを有機溶剤で洗
浄除去した結果を図 2に示す．直径約 5mmφの凸レ
ンズが形成されている．シリコーンオイルはシリコ
ン表面上に一様に塗布されていたことから，照射エ
キシマレーザー光の強度分布により固化した厚さが
異なり，凸状のガラスが形成されたものと考えられ
る． 

フェムト秒レーザー照射 

レーザー装置には，中心波長 800nm，パルス幅
100fsの Ti:サファイアレーザー装置（Spectra Physics
社 Hurricane）を使用した．出射したレーザーパルス
は，再生増幅器によりエネルギーを増加した後，複
数のミラーで集光レンズ（f=150mm）に導かれた．
レンズ透過後のエネルギーは 135mW（繰返し周波数
1kHz）であり，大気中の集光点でのエネルギー密度
は 1.7J/cm2と求まった． 
シリコーンオイル 3.5g を満たしたサンプル管

（12φ×35mm）に，レーザーパルスをオイル液面
法線から照射した．レーザー照射の集光点は，オイ
ル液面より下 5 mmの位置に設定し，30分間照射し
た．図 3にレーザー照射後のサンプル管の様子を示
す．オイル全体に茶色の靄が掛かり，液面上部には
更に濃い物質が存在していることが確認できる．ま
たレーザー照射（図中の輝点はアラインメントレー
ザー）位置には黒色化した物質の存在が確認できる．
レーザー照射により，黒色化した原因は，①Siまた
は Cナノ粒子の生成，②オイル中不純物の燃焼が考
えられる．照射後さらに 30分放置すると，上部に浮
遊していた黒色（茶色）の物質がオイル下に沈殿す

ることが確認できた．レーザー照射により生成され
た SiO2を含めたナノ粒子は，オイルの粘性により，
すぐに凝集し，ゲル状になったと言える．結果とし
て，超短パルスレーザー光により多光子吸収過程に
より，シリコーンオイルを分離し，SiO2を生成する
ことが可能であることが確認された[6]．SiO2以外に
も，Si粒子，C粒子の存在も考えられるため，照射
レーザーの条件等最適化が必要である． 

まとめ 

本研究は，レーザー三次元造形法により，ガラ
ス光学素子形成の可能性を確認するために行われた．
今後，レーザー条件の最適化とともに，微細構造形
成の試験を行う． 
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図 2 ArF エキシマレーザー照射によりシリ

コンウェハ表面に形成されたシリカ
レンズ 

 
図 3 フェムト秒レーザー照射による

シリコーンオイル変質 


