
１．はじめに

ゾル―ゲル法はゾル溶液を加熱して酸化物を
得る方法であり，バルク，薄膜，ファイバーが
簡便に作製できる。そのため，ゾル―ゲル法を
利用した材料開発や機能性薄膜の研究が活発に
行われている。しかし，ゾル―ゲル膜を実用化
するには材料開発だけでなく，欠陥のない均質
な薄膜を安定的に作製するコーティング技術の
開発が非常に重要である。本報では，ゾル―ゲ
ルコーティング技術について各種成膜法の特徴
をまとめ，特に異形状で大サイズな基板に対し
て有望な成膜法を報告するとともに，良質なゾ
ル―ゲル膜を安定して作製するための成膜プロ
セス上の留意点を考える。特に，ゾル―ゲル法
の利点とされている「容易に実験室で成膜でき
る（いわゆる，室温成膜）」が故に生じる問題
点を考察し，良質なコーティング膜を安定して
得るためのヒントを紹介したい。

２．実験

テトラエトキシシラン〔Si（OC２H５）４：TEOS〕
とイソプロパノール（i―PrOH）の混合溶液に，
H２O/TEOS＝４（mol 比）となるように０．０１N
塩酸水溶液を加え，６０℃で３h還流してゾル
Aを得た。また，メチルトリエトキシシラン
〔CH３Si（OC２H５）３：MTES〕と i―PrOHの混合溶
液に，H２O/MTES＝３（mol 比）となるように
酢酸水溶液（pH３）を加え，６０℃で３h還流
してゾルBを得た。次に，ゾルAとゾルBと
i―PrOHを混合し，５０℃で３h撹拌してコーテ
ィング液を得た。コーティング液中の溶質濃度
は０．１５mol/l，ゾルAとゾルBの混合比は，
TEOS : MTESモル比で１：６とした。次に，
２５℃，５８％ RHの環境下で清浄なフロートガラ
ス基板に成膜した。次いで，６３０℃，１０min の
熱処理を行い，膜厚が約１００nmの SiO２膜を得
た。

３．結果

３―１ 各種成膜法の特徴
表１にゾル―ゲル膜を作製するときの主な成
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膜法と特徴を示す。
（１）ノズルフロー法はコーティング液を基板
の上部からフローして成膜するため，比較的簡
便な成膜方法である。図１にノズルフロー法の
問題点を示す。上部からコーティング液を流す
ため，基板下部側の溶質濃度が高くなりやす
く，上下での膜厚差が大きくなり，中央部の膜
厚に対して上部では半分，下部では約２倍の膜
厚になる。さらに，コーティング液によって
は，フローによるムラに起因する縦歪みも発生
する場合がある。
（２）スプレー法は，コーティング液をミスト
状にして基板に成膜するため，大サイズや曲面
基板に対しても成膜ができるなど，基板に制限
がなく，装置の大型化がしやすいことが利点で
ある。一方で，ミスト状になったゾルは，雰囲
気湿度の影響を受けやすく，ゾル―ゲル溶液で
は，加水分解反応の制御が難しいことが多く，
良質な機能性薄膜が得にくい場合が多い。
（３）ディップ法は，コーティング液に浸漬し
た基板を引き上げて成膜する方法で，基板全面
に均一な膜厚分布のコーティング膜を得られる
ことが特徴であり，研究開発におけるラボ実験
では，用いられることが多い。しかし，欠点と

して，①引き上げ速度が遅いため，大サイズ基
板では成膜時間が長くなり，生産性の点で不利
である。例えば，引き上げ速度：２mm/sec，
引き上げ方向の基板長さ：１，０００mmとすれ
ば，約９min 間の成膜時間を要する。②基板上
端に基板を保持する部分が必要であり，この部
分は，成膜できないため，余白部分になる。即
ち，基板全面にコーティングできない。③片面
のみを成膜をするには，非成膜面側にマスキン
グしてコーティングしないような工夫が必要，
④曲面基板への片面成膜は事実上不可能など欠
点，課題は多い。
（４）ロール法は，ロール表面のコーティング
液を基板に転写して成膜するため，片面成膜が
可能で高い塗布効率と優れた生産性が得られ
る。しかし，大サイズ基板の場合，大型ロール
は自重でたわみやすくロールと基板のギャップ
調整が難しく成膜面内の膜厚のバラつきが出や
すい。また，ロール上でコーティング液が蒸発
して経過時間とともに溶質濃度が上昇するた
め，溶質濃度を一定に保つための溶媒補給が必
要になり，生産管理が煩雑になりがちである。
また，曲面基板には装置の構造上，成膜できな
い。
（５）図２にスピン法の概略図を示す。スピン
法は，コーティング液を遠心力で基板全面に塗
り広げて成膜する方法で，成膜時間が短く，生
産性が高い。また，曲面基板への成膜が可能
で，コーティング液は低粘度から高粘度まで使
用することができ，成膜の自由度も高い。特
に，基板が小径の円盤状であれば最適な成膜法
と言える。しかし，異形状で大サイズな基板の
場合には，成膜面内の膜厚の均一性が周辺コー図１ ノズルフロー法の問題点

表１ ゾルーゲル成膜における各種成膜法の特徴
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ナー部ほど悪くなる課題がある。ゾル―ゲル成
膜における各種成膜法の特徴をまとめるとスピ
ン法は膜品質が良く，曲面基板への成膜が可能
で生産性および成膜自由度が高いことから，
我々は，異形状で大サイズ基板でもスピン条件
を最適化すれば，短時間に効率よく，良質なゾ
ル―ゲル膜を作製できる可能性があると考え
た。

３―２ スピン成膜
３―２―２ 異形状で大サイズ基板へのスピン成膜
図３に一般的なスピン回転条件とスピン成膜

による欠陥を示す。一般的なスピン回転条件
で，異形状で大サイズ基板にスピン成膜する
と，コーナー部分に溜まった液による膜厚の分
布ムラが膜ムラになる。また，基板が円形でな
いためにコーティング液が基板外にスムーズに
排出されず，コーティング液の軌跡が膜厚差と
して残った跡がスジになるケースもある。さら
に，基板の縦と横の比が異なる矩形では，基板
コーナー部へのコーティング液の塗り広がりが

悪いために未成膜部分ができる液切れといった
膜欠陥も発生しやすい。このように，異形状で
大サイズ基板へのスピン成膜は難しい。

３―２―３ スピン成膜条件
図４にスピン成膜条件を示す。コーティング

液を給液するときの給液条件や，スピン条件と
して，給液したコーティング液を遠心力で基板
の外側に塗り広げるスピンアップ，基板上の余
分なコーティング液を基板エッジから基板外へ
と振り切るスピンオフ，均質な膜にするレベリ
ング，コーティング膜の溶媒の蒸発を促す乾燥
条件などの条件がある。このため，大サイズ基
板でもこれらの条件をコントロールすれば，良
質なゾル―ゲル膜を作製できる。

３―２―４ 最適化したスピン回転条件
図５に，最適化したスピン回転条件を示す。

スピン回転条件を３段階（高速，低速，中速）
に設定することで，異形状で大サイズな基板の
全面に対して，均一な膜厚分布をもち，膜厚ム

図２ スピンコート法
図３ スピン成膜による欠陥

図４ スピン成膜条件
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ラがなく，液切れのない SiO２膜が短時間に効
率よく成膜できた。これは，スピン回転条件の
組み合わせに深く関係している。
まず，高速回転では，コーティング液がスピ

ン力（遠心力）により一気に塗り広がる。スピ
ン回転が遅い場合，塗布液が充分に広がらずに
液切れや膜ムラになった。また，スピン回転が
速すぎるとスジや中央部と端部の膜厚差が増大
し，すり鉢状の膜厚分布になった。最適化した
結果，スピンアップは７５～１５０rpmが最適範
囲であることが分かった。
次いで，一旦，低速回転とすることにより，

コーティング膜が乾燥しはじめて流動性を失う
前にコーティング液自体のもつ流動性によりレ
ベリングが起こる。このとき，回転数が高い
と，遠心力が強く，すり鉢状の膜厚分布になる
ため，回転速度を２０～３０rpmにして４０～６０
sec 間回転を保持させることで，コーティング
液の流動によりレベリングが起こり，均質な膜
になった。しかし，この段階では，まだ，wet
ゲル膜の状態であった。
最後に，回転数を中速域に上げることによ

り，コーティング膜の乾燥が促進されて成膜時
間の短縮が可能となった。このとき，回転数が
高いと乾燥時間は短縮したが，すり鉢状の膜厚
分布になった。また，回転数が低すぎると乾燥
促進の効果がなく，５０rpmで３０sec 間程度ス
ピン回転をすることで，均質な膜のまま乾燥を
促進することができた。このように，異形状で
大サイズ基板に対して均一な膜厚分布のゾル―

ゲル膜を効率よく形成するには，スピン法のよ
うに成膜の自由度が高い方法を選定し，さら
に，スピン回転条件を適宣組み合わせることが
非常に重要である。
このようなスピン条件にすることで，異形状

で大サイズ基板に対しても，膜ムラ，スジ，液
切れがない優れた膜品質が得られ，さらに，膜
厚が中心部１００nm，端部１０８nmと均一な膜
厚分布のゾル―ゲル膜を得ることができた。

４．成膜現場における問題点（成膜欠陥
について）

ゾル―ゲル法はガラスやセラミックスの作製
方法として安価で簡便な方法とされている。し
かし，実際にゾル―ゲル膜を作製する成膜現場
では，様々な外観上の成膜欠陥が発生してお
り，外観品質に優れるゾル―ゲル膜を安定して
得ることは非常に難しい。主な欠陥には，①
コーティング膜に亀裂が生じる「クラック」，
②不均一な部分がスポット状に形成される「斑
点」，③ダストや糸くずなどが塗膜に混入した
「付着物」，④部分的に膜が形成されない「膜は
じき」，⑤透明性が低下する「白濁」，⑥部分的
に微小な穴があく 「ピンホール」などがある。
これらの成膜欠陥をなくすためには，それぞ

れの欠陥の発生原因を調査して対策を講じる必
要がある。欠陥の発生原因には，「成膜環境や
コーティング液中のダスト」，「基板の汚れ」，
「コーティング液の組成」が中心であるが，他
にも「季節（夏場・冬場）や天気による影響」と
いう厄介な問題も発生する。これには，成膜環
境の温度や湿度などが深く関係しており，生産
現場で年間を通して安定的に良質なゾル―ゲル
膜を得るためには，新たな工夫が必要である。
例えば，図６に示すように，まず素板（基

板）を研磨洗浄して基板表面の清浄度を管理す
ること，次いで成膜環境のクリーン度や温度，
湿度などを厳密にコントロールできる空調設備
を設けることが望ましい。ゾル―ゲル成膜は，
スパッタ成膜のように，大掛かりな真空設備が

図５ スピン回転プログラム
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不要で簡便に通常の室内環境で成膜できる（い
わゆる「室温成膜」）との利点があるように思
えるが，室温成膜が故に生じる問題点を解決す
るための対策や工夫，設備，コストが必要であ
る。
しかし，高品質なゾル―ゲル膜を安定して作

製するには，クリーン度や成膜環境の温度と湿
度を整えるだけでは解決できないことがしばし
ばである。例えば，「コーティング液の溶媒」，
「基板のサイズ」や「基板の厚さ」なども膜品
質に重大な影響を及ぼす。これらの原因を詳細
に検討したところ，いわゆる成膜上の品質のバ
ラツキや欠陥の多くは，基板温度の影響を強く
受けることが明らかになった。実験室では，一
般的には「基板温度＝成膜時の環境温度」であ
ると考えている。しかし，生産現場では，図６
に示すそれぞれの工程は数１０sec からmin 単
位での連続した作業であることから，基板温度
は常に一定でない場合が多い。さらに，もう一
つ重要な点は，ゾル―ゲル法では溶媒を多量に
使用することである。これが基板温度を大きく
変化させる重要な要因である。次に，この基板
温度の変化が膜品質に及ぼす影響について述べ
たい。

５．基板温度が表面形状に及ぼす影響

ゾル―ゲル法により表面形状に凹凸状を持つ
SiO２膜を作製し，成膜時の基板温度が表面粗
さや透明性などの膜品質に及ぼす影響を調べ
た。表２に基板温度１９～３１℃で成膜した SiO２
膜の外観品質とヘーズを示す。基板温度が成膜
環境の温度（２５℃）以上の場合（Tsub＝２５℃，
３１℃）には良質な透明膜が得られたが，環境温
度以下では（Tsub＝２３℃，１９℃），ゾル―ゲル

膜が白濁化して透明性が低下し，透明性の指標
であるヘーズがそれぞれ０．４％，１．０％と増大
した。なお，基板温度が１５℃の場合には，基
板が結露して正常なコーティングができなかっ
た。すなわち，同じガラス基板とコーティング
液を用いて同じように成膜を行っても基板温度
が低い条件で得られたものは，白濁して不良に
なってしまう。
図７と図８には，得られたゾル―ゲル膜の表

面AFM像と表面粗さ（Ra）を示す。表面形
状はTsub の減少とともに凹凸状が粗大化して
おり，表面粗さ（Ra）が増大した。外観上の

図６ 一般的な湿式成膜技術を利用した製造工程

表２ 基板温度が変化したときの外観品質とヘーズ

図７ シリカ膜の表面形状と表面粗さ
（a）Tsub＝１９℃，（b）Tsub＝２３℃，（c）Tsub＝２５℃，
（d）Tsub＝３１℃

図８ 基板温度と表面粗さの関係
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白濁は，こうした表面の凹凸状の粗大化による
光散乱によるものである。すなわち，多くの場
面で見られる白濁欠陥は，成膜時の基板温度が
成膜環境の温度を下回る条件が成り立つときに
は，大きな問題になりうることを示唆してい
る。
表面の凹凸形状の粗大化メカニズムと基板温

度の影響は，塗布直後のコーティング膜表面で
の結露現象が深く関係している。図９に示すよ
うに，基板温度が環境温度よりも低い場合，膜
の表層付近は周囲よりも温度が低下して相対湿
度が増加する。これによって多量の水分が膜表
面に供給されるようになるため，ゾルの加水分
解・重縮合反応が急激に進行して表面形状が粗
大化する。一方，基板温度が環境温度より高い
場合，表層付近の温度は比較的高く保持される
ため，相対湿度は増加しない。結果，大気中か
らの結露による水分補給がなく，ゾルの加水分
解・重縮合反応の急激な進行が発生せず，比較
的平滑な膜表面が形成されるものと考えられ
る。また，ゾル―ゲル成膜では，基板に塗布さ
れたコーティング液が速やかに蒸発するため，
その気化熱によって基板温度が急激に低下す
る。したがって，塗布前よりもむしろ塗布後の
基板温度が重要であり，場合によっては成膜環
境と同じ温度の基板を用いても膜品質が悪い

コーティング膜が得られる。
表３に，板厚が異なる２つの基板（Tsub は

２５℃〔環境温度〕に固定）に成膜した SiO２薄
膜の表面粗さ，ヘーズおよび外観品質を示す。
板厚が５mmの場合，表面粗さ（Ra）が４．０nm
と比較的平滑な膜が得られ，ヘーズが０．１％と
透明性の高い膜が得られたのに対し，板厚が１
mmの場合には，Raが２０nm超と大きくな
り，透明性が低い白濁した膜が得られた。
これら板厚の異なる２つの基板について，式

［１］を用い，コーティング溶液が蒸発するとき
の気化熱でどの程度ガラス基板が冷却される
か，すなわち，基板温度の低下量（ΔT）を計
算した。表３に示すように，５mm厚の場合で
は ΔT＝―１．６℃，１mm厚の場合は ΔT＝―８．０℃
と基板温度は大きく低下した。ここで留意した
い点は，基板を成膜環境中に長く放置し，成膜
直前の基板温度が環境温度と一致していたとし
ても（基板温度を十分にコントロールしたつも
りでいても），コーティング液を塗布し，溶媒

図９ 表面の凹凸の粗大化メカニズム

表３ 板厚が異なる基板に成膜したシリカ膜の特性

９
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が蒸発する段階で基板温度が低下することであ
る。
図１０に，合せガラス（２mm厚ガラス＋０．７６

mm厚 PVBフィルム＋２mm厚ガラス）と通
常の単板ガラス（２mm厚）を用いて，SiO２膜
を成膜した時の基板温度の変化を示す。いずれ
の基板もコーティング液を塗布すると基板温度
が下がったが，厚みが小さい単板ガラス（すな
わち，熱容量が小さい基板）では温度低下が大
きく，コーティング液を給液して７０sec 後に
は基板温度が最大で３．５℃低下した。一方，熱
容量が大きい合せガラスでは，基板温度の低下

量は ΔT＝―１．８℃と小さかった。すなわち，
コーティング液や成膜環境の温度と湿度が同一
条件であっても，成膜中の基板温度は，基板に
塗布される液量や基板の大きさ，板厚，種類な
どの違いにより大きく影響を受けることが分か
る。これは成膜における品質のバラツキや思わ
ぬ成膜欠陥の発生に深く関係している。ここ
で，基板温度の低下による膜品質の悪化を説明
する一つの指針を考えてみたい。図１１に，一
般的な飽和水蒸気曲線を示す。例えば，成膜環
境を温度２５℃，湿度５０％ RHで成膜すること
を考える。前述のように，ゾル―ゲル成膜法な
どの湿式成膜法では，コーティング液を基板に
塗布して乾燥する段階に，溶媒の気化熱によっ
て基板温度が低下する。こうして冷却された時
の基板温度をT１（℃）とすると，基板の最表
面（または，ゾル膜の表面）における雰囲気の
飽和水蒸気量は低下すると考えて良い。これが
顕著な場合には基板表面への結露発生として現
われる。すなわち，ゾル膜の表面における仮想
的な湿度は，成膜環境中に存在している水蒸気
量（Y）を冷却された基板によるゾル表面近傍
における仮想的な飽和水蒸気量（X）で除した
Hfic=Y/Xで（％RH）示され，見かけ上，ゾ
ル膜の表面における湿度が増大することにな
る。この湿度を「仮想湿度（Hfic）」と呼ぶこ
とにする。すなわち，基板が低下することによ
る膜品質の悪化は，基板上のゾルが乾燥する間
にコーティング膜の表面が非常に高い湿度に曝
されていると考えれば，上手く説明することが
できる。

６．おわりに（成膜をより安定化させる
ためには）

ゾル―ゲル法による機能性薄膜の作製は工業
分野ではすでに実用化から応用段階に入ってい
る。実用となった成功例では，新たな機能性を

図１０ 基板温度の実測データ

図１１ 温度と飽和水蒸気の関係と仮想湿度の考え方

ΔT（℃）＝溶媒の気化熱（J/g）×基板上に塗布されるコーティング液量（g）ガラスの重量（g）×ガラスの比熱（J/g・K） ［１］
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・

見出すための材料開発だけでなく，同時にプロ
セス技術が確立されており，これが開発の成否
を決めている。
表４に，ゾル―ゲル成膜をより安定化させる

ための方策をまとめた。まず，成膜技術面で
は，成膜室をクリーン化するとともに温・湿度
を制御して，クリーンかつ安定な環境にするこ
とが重要である。また，前述したように，基板
温度の低下を見込んだ基板のあり方についての
工夫も大切であり，例えば，基板を予備加熱す
るなどの方法も有効である。また，薬液面で
は，溶媒，粘度，固形分濃度などを最適化し
て，不具合が発生しにくいコーティング液を得
ることは言うまでもないが，この場合にも，溶
媒の気化熱を十分に考慮すべきである。また，
膜ムラや表面凹凸などにはレベリング剤の添加

なども有効であろう。さらに，前述したような
「基板温度の低下」に関係する成膜欠陥への対
策には，コーティング液にかぶり防止剤とし
て，少量の n―BuOHを添加することが有効で
ある。n―BuOHは水の溶解度が極めて低く，
かつ，高沸点であるために，ゾルの乾燥段階に
おける水蒸気の攻撃からゾル膜を保護する作用
を上手く利用した適例である。

表４ 成膜をより安定化させる方策
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