
1. はじめに

　レンズやフィルターなどを組み合わせた複雑
な光学系では，ガラス表面での反射光が透過す
る光量の減少や多重反射の映り込み（ゴースト）
を引き起こす。この防止に異なる屈折率の蒸着
膜を用いた反射防止（AR）コーティングや，モ
スアイ構造を模したフィルム，ゾル－ゲル法を
用いた三次元的な構造が提案，利用されてきた
1,2）。また，昨今はガラス基板上に酸化インジウ
ムスズ（ITO）などを組み合わせたタッチディ
スプレイ 3）が広く普及し，ガラスには反射防止
以外にも防汚性などの新たな付加価値が求めら
れる。本項で紹介する階層性ナノ多孔層ガラス
は，AR 性や長期間持続可能な超親水性（およ
びそれに基づく防汚性・防曇性）などを発現す
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るナノ構造を簡便な表面処理によって形成した
ガラスである。

2. 階層性ナノ多孔層ガラス

　 階 層 性 ナ ノ 多 孔 層（HNL：hierarchical 
nanoporous layer）は，スポンジのように３次
元的に連続した多孔構造が，その孔径をガラス
表面から内部に向かって漸減することを特徴と
する多孔質層である。製法はガラスを炭酸水素
ナトリウム等のアルカリ水溶液中にて加熱する
のみの一工程処理である。基材となるガラスは
ケイ酸塩ガラスを用いることが可能であり，
ソーダ石灰ガラスやホウケイ酸塩ガラスなどの
表面に HNL を形成した例が報告されている
4,5）。また，HNL は溶液に接している全ての面に
形成される。
　ガラス表面に形成した HNL の形態は不規則
に連続した無数の網目構造が３次元的に繋がっ
たスポンジ状の構造である（図 1a）。その断面

（図 1b）からは，ガラス最表面では数十 nm 程
度の孔径が，構造形成が進行していない母材と
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の界面に向かって数 nm 以下へと徐々に減少し
ていることがわかる。図 1b に示した HNL の膜
厚は数百 nm 程度であるが，これは形成処理の
温度や時間によって変化することが明らかに
なっている 4）。

図 1 　HNL ガラス（a）表面 および（b）断面の SEM 像

　この階層的なナノ多孔構造は巨視的な機能と
して，光に対する強い反射抑制効果（図 2）を
ガラスに付与する。HNL はモスアイ構造と同様
のメカニズムで反射を抑制するが，これらは形
状的な差異がありながらも母材表面において空
間を占有する体積を徐々に減少させることで実
効的な屈折率を連続的に変化させる。そのため
図 2 に示すような広い波長域に渡って反射を抑
制し，高い透過率を実現するガラス材料となる。

図 2 　 未処理ガラスと HNL ガラスの片面反射率スペク
トル

　また，この構造は見かけ上の表面積に対して
実効的な表面積（内部表面積）が極めて大きい
ことから，表面自由エネルギーを幾何学的に拡
大させることとなり，超親水性を示す（図 3）。
そのため，空気中の炭化水素などの汚染には強
く影響されず，長期にわたって超親水性を持続
できると考えられる。
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図 3 　 室内に静置した HNL ガラスの接触角。
接触角は水滴のぬれ広がりの面積から算出

3．形成過程

 階層性ナノ多孔層は炭酸水素ナトリウム等の
アルカリ水溶液中で形成されるが，この原理に
は未解明な点が多い。過去の研究ではホウケイ
酸塩ガラス表面での変化が報告されている 5）。
HNL 形成処理時間の増加に伴う試料最表面に
おける組成の変化（図 4）より，構造の形成に
伴ってアルカリやホウ素が溶出し，多孔質の組
成がケイ素と酸素のみになっていくことが示さ
れた。また，長時間処理条件では O/Si の比率
は 2 に近く，非架橋酸素 6）は少ないことが推測
される。これにより，HNL の化学的安定性は，
高温のアルカリ水溶液に浸漬して形成すること
も含めて考えると，十分に高いことが期待でき
る。

図 4 　 XPS による，HNL ガラス表面における化学組成
の HNL 形成処理時間依存性
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4．応用

　一般に超親水性材料は表面自由エネルギーが
高く，水や油との親和性が良い一方で表面に汚
れを吸着しやすく，機能性の維持が難しい。
HNL は，紫外線照射などのメンテナンス 7）を必
要とせずに超親水を長期間維持できるだけでは
なく，エッチングによって形成された母材と一
体の機能化層であるため，実用環境における耐
久性が期待できる。
　HNL を形成したガラス表面に指紋を付着さ
せた際の挙動は特徴的である。一般的なガラス
表面に付着した指紋は，拭き取りなどの洗浄を
行わない限り鮮明に残るが，HNL 上では 10 分
程度で不鮮明化が進み（図 5），最終的には視認
が難しいまでになる。これは，指紋に含まれる
油脂成分が HNL の深部で面内方向へ広がる，
毛細管力による輸送現象であることが示されて
いる 8）。
　また，HNL の多孔空間は物質充填にも用いる
ことが可能である。現在，透明導電膜に利用さ
れている酸化インジウムスズ（ITO）はコスト
や屈曲性に課題があり，代替材料として導電性
高分子が注目されている 9,10）。その１つである
ポリエチレンジオキシチオフェン（PEDOT）は
導電性と化学的安定性に優れるが，成膜性を得
るために絶縁性であるポリエチレンスルホン酸

（PSS）を複合化するため導電性を損ねている。
そこで HNL 内部に PEDOT を充填することで
膜としての保持を可能とすれば PSS を不要と
することができる。我々の研究では，PEDOT
のモノマーを HNL 内に充填した後，重合する
ことにより高透明性（透過率 85% 以上）かつ実
用的な面積抵抗率（500 Ω sq-1 以下）の PSS フ
リーの PEDOT 膜を実現した（図 6） 11）。

図 5 　 （a）未処理ガラス と（b）HNL ガラス に指紋を
付着させた直後と 10 分後の光学顕微鏡画像

図 6 　 HNL への充填による PSS フリーPEDOT 材料の
外観写真（右上）および面積抵抗率スペクトル

5．おわりに

 本稿では，ガラスの機能性を向上させる新しい
アプローチとして階層性ナノ多孔層ガラスを紹
介した。形成処理も簡便な一工程であり，強い
光反射防止（AR）性と長寿命超親水性（防汚
性，防曇性）を両立することから，幅広い分野
での利用が期待できる。
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