
１．はじめに

古くから使われてきたガラスは，いろいろな

技術革新を経て，板ガラスの用途も窓ガラスや

鏡などに加えて液晶などのフラットパネルディ

スプレイやハードディスクの基板などに用途が

拡大した。またさらに進化した加工技術やナノ

テクノロジーによって，ガラスの表面のみなら

ず内部の局所的な構造改質も可能となり，機能

性を有するいわゆるニューガラス分野の進展も

著しい。

食器や窓ガラスのような身近なあるいは従来

から使用されているガラスの洗浄にも満足でき

る方法がないことを日常生活でも経験してい

る。また，先端分野で応用されている機能性が

重視されているガラスが関与しているデバイス

などでは，基本的な特性の発想は当然必要であ

るが，生産性の向上が鍵であり，このためには

洗浄技術の高度化は不可欠である。

２．ガラスの表面構造

洗浄は表面に存在していては困る物質を汚れ

と考えこれを除去し，目的とする表面を再現性

よく作る技術である。従って，どのような表面

を必要とするかが明らかでなければ適切な洗浄

はできない。現実にはどのような物質が汚れな

のかを明確にするにはガラスの表面についての

認識が必要である。

ガラスの構造は，ネットワークフォーマーと

云われる Si，Al，B，Pなどが酸素と結合して

周期性のない三次元の網目構造が骨格となり，

その中にネットワークモディファイアーと呼ば

れるNa＋や Ca２＋などが存在している。そして

これらの元素は非架橋酸素の電荷を補償してい

る。さらにNa＋や Ca２＋などは，ガラスの中を

比較的自由に動くことができる１）。光通信機能

としての期待がもたれているナノガラスでは，

ガラスの中にイオン性分子や超微粒子をハイブ

リッドとして分散させたガラスであり，電子線
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やレーザを照射することによりガラス内部や表

面に超細加工が施されている２）。ここでは平坦

で歪みのない表面を持つフロートガラスとソー

ダライムガラス表面の構造について述べる。

フロートガラスは，一般的には溶融ガラスを

溶融した金属錫上に浮べて成形するフロート法

で製造される。このためにフロートガラスに

は，錫と接触した面（ボトム面）とその逆面（ト

ップ面）があり，この両面には異なった性質が

ある３）。

性質の差の１つとして，両面の雰囲気からの

有機物の吸着すなわち汚染を水に対する接触角

の値から比較した例を図１に示す。

本来正常なガラスは水に対する接触角は小さ

く親水性である５）。Top 面は Bottom面よりも

接触角は小さいので有機物の吸着が少ないこと

が示唆される。Top面と Bottom面の表面水酸

基の量を測定し比較した結果，Bottom面の方

がTop 面より多い。表面水酸基が雰囲気から

の有機質の吸着サイトと考えると図１の結果が

説明できる。表面シラノール基 Si―OHの量は，

Top 面と Bottom面とで差がなかった。また錫

の量はBottom面の方が大きい。錫の量が多い

面の方が表面水酸基の量が多い６）。表面水酸基

は，表面に存在する錫あるいは錫の酸化物に結

合しているものと，それ以外の場所に形成され

た水酸基も含まれている。特にシリコン原子に

結合した水酸基はシラノール基と言われてい

る。フロートガラスの場合，表面の化学構造に

対しては錫の影響を考える必要がある。錫の表

面から内部への濃度分布を図２に示す。

図から分かるように，Bottom面の方が錫の

量は多い。当然錫の濃度は内部になるに従い減

少しているが途中に錫濃度が多くなる深さがあ

る７）８）。

ソーダライムシリカガラス表面の表面シラ

ノール基の解析を光電子分光法（XPS）および

二次イオン質量分析法（SIMS）で行うための

標準試料として組成が単純な石英ガラスの表面

についてのXPSおよび SIMSによる観察結果

がある。これらの結果をもとにソーダライムシ

リカガラスのTop面およびBottom面の SiOH

の濃度を求めた結果，Top面では原子の濃度

で２４．３％でありBottom面は２４．４％という値

が得られている９）。ガラス表面あるいはガラス

表面付近の組成は内部と異なっている。そのた

図２ フロートガラスのTop 面（a）と Bottom面（b）
における錫の表面から深さ方向への濃度プロファ
イル４）

図１ 清浄にしたフロートガラスを通常の雰囲気中に放
置したときの溶融すずに接触していた面（bottom
face）とその反対側の面（top face）の水に対する
接触角の経時変化４）
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めにガラスの性質はガラスの表面組成に影響さ

れる。表面組成が内部と異なる理由は，成分の

選択的蒸発，特定成分の表面への移動，雰囲気

との反応により特定成分が表面から離脱するこ

と，表面エネルギーを減少させるために特定成

分が表面に集中したり表面で減少することなど

による１０）。ソーダライムガラスの組成の深さ方

向のプロファイルを図３に示す。

図から２００～４００Åの表面近くのところに

Na，Ca，Mgの少ない層があることが分か

る。また空気中で長時間経過するとシリカの多

い層が表面近くにできる１２）。

次に，ガラスのヤケについて述べる。ガラス

の表面では種々な変化が起こっていて，例えば

ガラスを大気中に放置するとガラスの表面が雰

囲気と反応し表面層の組成変化が生じる。その

結果，ガラスの透明性が損なわれる。ガラスの

ヤケとして知られている現象である。この表面

には，ネットワークモディファイヤーである

Naと Ca が欠乏し，水素およびケイ素の豊化

した層ができている。ガラスの表面に化学吸着

した水分子からの水素イオンとガラス表面層に

あったモディファイヤーである陽イオンとの間

にイオン交換作用が起こり水素に富んだ層がで

きる。このイオン交換層の屈折率は，ガラス内

部に比較して低いため干渉色を呈し，青ヤケと

云われる現象となる。最表面ではNaと Ca の

富化が起こっている。そしてこれらのイオンの

水酸化物と大気中の二酸化炭素が反応して生成

した炭酸塩が青ヤケの原因と考えられてい

る１３）１４）。また日ヤケは，この炭酸塩が堆積して

目で見える状態になったものである。ヤケは水

で洗浄しても透明性の回復は困難である。なお

ヤケの現象は８０℃よりも６０℃の低温の方が起

こりやすい。６０℃，９５％の相対温度下に１２０

時間放置した後，水で洗浄したガラス表面を

SEMおよびAESや赤外吸収スペクトル IRな

どで観察した結果，このガラスの表面には難溶

性の炭酸カルシウム粒子が析出していることが

分かっている。９５％の相対温度の下で６０℃お

図３ ソーダライムガラスの組成の表面から深さ方向のプロファイル１１）
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よび８０℃に４８時間放置した表面を SIMSで深

さ方向のプロファイルを測定した結果，６０℃

に比較して８０℃の場合には，ナトリウムの欠

乏層が厚く，これに対応して水素が深くまで侵

入していることや，カルシウム欠乏層は逆に薄

いことなどがわかっている。高温ではガラス表

面のナトリウムと水素とのイオン交換反応が速

いため，表面層のシラノール濃度が高くなり，

その後に生ずるカルシウムの拡散が抑制される

ためであると考えられている１５）。

３．ガラス表面の汚染

表面の汚染状態を調べる目的にはXPSがよ

く利用される。ガラス表面の元素としてはNa，

Ca，Si，C（汚染物質による）などが対象とな

る。これらの元素の光電子スペクトルは，Si２p

１０３．４eV，Na１s１０７０．６eV，Ca２p３／２３４６．４eV，

C１s（炭化水素系）２８４．６eVとなる。n―ヘキ

サンによる超音波洗浄を行った後，窒素気流中

で乾燥し，XPSで表面を観察した結果を図４

に示す。フロートガラスのTop面と Bottom

面についてである。

Top面である（d）と Bottom面である（a），

（b），（c）と も に２８５eVと２８９．４eVに２つ の

ピークがある。この両方とも炭素に由来する光

電子であり，２８９．４eVの炭素は炭酸イオンに

近い結合状態にあるがしかし陽イオンと完全な

結晶の炭酸塩の形ではなく表面に存在している

と考えられている。２８５eVのピークは，二酸

化炭素がガラス表面のシラノール基に吸着した

結果生じたものと考えられている。Bottom面

に存在するこの２つのピークの間にあるショル

ダーは，製造工程中に付着したもの，保存中の

ほこりに由来したもの，大気中の水分と二酸化

炭素の作用による風化の結果によるものなどが

考えられている。有機質の汚れによる炭素は認

められていない。有機質の汚れは最初の n―ヘ

キサンによる洗浄で除去されたためである１６）。

ガラス基板に金属膜をスパックによって作製

した際に，十分な付着力が得られなかったガラ

ス基板のTOF―SIMSスペクトルを高い付着力が

得られたガラス基板のTOF―SIMSと比較した結

果，付着力が得られなかったガラス基板からは

７３，１１７，１３３，１４７，１９１，２０７，２２１amu（atomic mass

unit）のピークが検出された。これらのピーク

は，例えば７３の amuは＋Si（CH３）３，１４７の amu

は＋Si（CH３）２OSi（CH３）３，２２１の amu は＋Si（CH３）２

OSi（CH３）２OSi（CH３）３などのフラグメントに相

当する。このようなことから十分な付着力が得

られなかったのはガラス基板がシリコーンで汚

染されていたためである。シリコーンは，水や

図４ フロートガラスのTop 面と Bottom面の CIS か
らの光電子スペクトル１６）

a，b，c : Bottom面 d : Top 面
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アルコールなどの極性溶媒による洗浄では除去

しにくい。シリコーンは高温で焼成するプロセ

スが工程中にあったり，UV/O３洗浄を行って

もガラス基板にシリカとして残渣が残る場合が

ある。シリコーンによる汚染はいろいろな場合

に起こり得る４）。

ソーダライムガラスでは，表面層のナトリウ

ムとカルシウムの量が少なく水素と珪素の量が

多くなっている。ガラスが作られその表面に雰

囲気からの水が化学吸着することにより，水分

子に由来する水素とナトリウムやカルシウムと

の間にイオン交換の現象が起きて，表面層には

水素が入りナトリウムやカルシウムの欠損した

表面層ができる。この層は屈折率が小さく干渉

色が表われる。これは青ヤケといわれる現象で

ある。このような表面層の変化は，外部雰囲気

に５分程度の短時間の接触で生じる１１）。最上層

はナトリウムやカルシウムの濃度が大きくな

る。これらは雰囲気中の水分子と反応して水酸

化物に変化し，さらに空気中の炭酸ガスと反応

して炭酸塩となる１３）１４）。これが白ヤケである。

ヤケの現象は，通常の汚染と同じように見え

るがガラス自体の変化であるため普通の洗浄で

は除去困難である。従ってガラスを製造したあ

と，このようなことが起こりにくい状態すなわ

ち水蒸気のない乾燥した雰囲気中に使用時まで

保管しておくことが望ましい。

フロートガラスの場合には，Top面と Bot-

tom 面で差はあるが表面の汚染に対して錫の影

響を考慮する必要がある。製造されたガラスを

通常の雰囲気に置くと雰囲気の水分子が化学吸

着して錫の場所に表面水酸基がまたシリコンの

ところにはシラノール基（SiOH）が生成する。

製造されたガラスは，いずれも空気中から水

分子が化学吸着して表面に水酸基が生成する。

この上に水分子が吸着する。ガラス表面の臨界

表面張力を，濃度をいろいろと変えた炭酸カリ

ウムの水溶液あるいは塩化カルシウムの水溶液

または溶解状態のRb，K，Na，Hg（常温で液

体），In などを用いて測定した結果７３mN・

m―１あるいは７５mN・m―１の値が得られた。こ

の値は水の表面張力に近いので，表面には水分

子が吸着していることが推定できる１７）。なおこ

れらの液体は水よりも大きい表面張力を有して

いる。空気中に存在する水分子の濃度は大きい

ので，表面に対する水分子の吸着速度は大き

い。その後に空気中に存在している有機質系の

物質が徐々に吸着する。その過程で粒子状の汚

れも付着する。

洗浄を実施する前には，対象とするガラス表

面の状態を観察して，問題とする汚れは青ヤケ

や白ヤケのようなガラス自体のものなのか，外

部から付着した汚れなのかを明らかにする必要

がある。青ヤケや白ヤケなどは表面をエッチン

グしないと除去することができない。外部から

付着した汚れは，有機質系の薄膜状か粒子状な

のかを明確にしておく必要がある。このために

はいろいろな評価技術がある１８）。

４．洗浄技術

洗浄をしなくてもすむような製造工程を工夫

することも洗浄技術の１つとして考えることが

できる。これはいわゆる無洗浄技術と言うこと

ができるが，ガラスの場合にはこのような技術

の適用は困難である。

次に汚れが付着しても容易に洗浄することが

できるような表面にしておく方法も考えられ

る。これは実施可能な方法である。洗浄容易表

面技術と言える。

液体を洗浄剤として使用する湿式洗浄技術で

は，洗浄剤による化学作用で汚れを除去するこ

とが基本であるが，その効率をよくするために

は物理作用を併用する必要がある。

液体を使用しない乾式洗浄技術もいろいろと

開発されているが，表面に付着した汚れを分解

などの化学作用で除去する方法，物理作用によ

る除去および化学作用と物理作用が同時に作用

して汚れを除去する方法などがある。
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４．１． 湿式洗浄技術

湿式洗浄技術では洗浄剤が必要である。産業

界で使用されている洗浄剤の体系を図５に示

す。

�１水系洗浄技術
アルキルベンゼンスルホン酸ナトリウムに代

表される陰イオン系界面活性剤とポリオオキシ

エチレンアルキルエーテルに代表される非イオ

ン系界面活性剤などは微量の添加で次に示す水

の欠点を補うことができる。水は極性が大きい

ので電解質などはよく溶かすが，油などの非極

性の物質は溶解しない。表面張力が大きいので

被洗浄物と汚れの界面への浸透性が悪い。界面

活性剤は，界面化学的な作用すなわち浸透，油

汚れの可溶化や乳化，粒子状汚れの分散作用な

どで，油汚れや粒子汚れを除去する。界面活性

剤の添加量は少ないが，添加した界面活性剤は

被洗浄物の表面に吸着し十分にリンスを行って

も表面に残ってしまうことや洗浄後の排水処理

が困難である。そこで非イオン界面活性剤の濃

厚な水溶液を用いることによって油の洗浄性や

排水処理を容易にした洗浄システムが提案され

ている２０）。物理作用としては超音波が利用され

る。洗浄の方式は浸漬洗浄となる。濃厚な界面

活性剤水溶液を用いた浸漬洗浄は，被洗浄物が

小さい光学レンズなどの洗浄にはよいが，大型

液晶基板ガラスなどの洗浄には適当でない。

アルカリおよび酸を用いた洗浄は，表１に示

す半導体ウエハの洗浄に用いられている。

洗浄の方式は浸漬洗浄で，物理作用は超音波

図５ いろいろな工業用洗浄剤１９）
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である。表に示したようにいろいろな汚れの除

去を効果的に行うために洗浄剤の種類が汚れ別

に開発されている。

浸漬洗浄方式では，被洗浄物自体の持ち込む

不純物のために高純度の洗浄液を用いてもこの

不純物による汚染の問題が生ずる２２）２３）。枚葉ス

ピン洗浄によりこのような問題点は解決でき

る。そして洗浄液としてはオゾン水と希フッ酸

水溶液を繰り返し用いて表１で示した方法と同

じ洗浄性が得られるという結果がある２４）。

低環境負荷洗浄として水だけで洗う技術が注

目されている。水だけで洗う場合の洗浄力は，

水の持つ溶解力，分散力と物理力である。二系

統ノズルや三系統ノズルから噴射される水と空

気は，気泡のショットブラストとして被洗浄表

面に作用することにより大きな洗浄力が得られ

る。水中での洗浄の場合には，洗浄槽の水の中

に特殊回転ノズルから高圧水を噴射し，その際

にノズル付近で発生する微少な気泡に外気を取

り込んで発生させた気泡を加えて無数の気泡を

作る。これらを高圧ジェット水流，回転水流，

乱水流あるいは反転水流に乗せて被洗浄表面に

衝突させて汚れを除去する。気泡が消えるとき

の衝撃液すなわちキャビテーション効果も汚れ

の除去作用に関与している。これはバブルジェ

ット洗浄として水のみの洗浄方式の１つであ

る２５）。

水中に安定に作ったマイクロバブルを利用し

た洗浄方法も，環境負荷低減に適した，疎水性

の汚れの除去に有効な洗浄方式である。大量部

品の洗浄に応用できる。マイクロバブルの発生

の方法については，バブルの直径が１０µm以
下の場合には，超音波，衝撃波などで急激な圧

力変化を加えて気泡をいったん膨張させた後加

圧して崩壊させる。これは大きな気泡から小さ

な気泡を作る方法となる。超音波による急激な

圧力低下により，蒸気圧以下まで圧力が下るた

めに液体の沸騰が起こる。それと同時に水中の

溶存空気が析出して気泡核ができこれが気泡に

成長する。窒素，酸素，水蒸気などが気泡核に

なる。１０～１００µmの直径の場合には，冷却や
加圧などにより飽和状態よりも空気を溶解させ

ておき，過飽和状態にしておく。そして乱流な

どの刺激を与えることにより，溶存空気が気泡

核を中心にして気泡を作る。窒素や酸素などが

気泡核になる。汚れた部品をマイクロバブルが

分散している液の中に浸漬して洗浄する。被洗

浄物表面に付着している油汚れのところに気泡

が接触すると，気泡表面に油汚れが移行する。

そしてこの気泡が浮上することにより油汚れが

除去される２６）。

次に機能水を用いた洗浄について述べる。超

純水に水素やオゾンなどの気体を溶解させて，

いろいろな基板上の微粒子や有機系の汚れや金

属不純物を除去する洗浄技術が提案されてい

る。薬品で影響を受けやすい例えばメタルCMP

後洗浄やTFT液晶などに適用されつつある。

機能水を利用することにより濃厚な薬液による

被洗浄表面のダメージを回避しつつ洗浄効果を

高めることができる２７）。機能水の種類と用途お

よび溶解あるいは溶存物質などについてを表２

に示す。

表１ 半導体ウエハの洗浄２１）
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機能水の製造方法を図６に示す。

次に機能水の pHと除去可能となる汚れとの

関係を図７に示す。

シャワータイプの超音波ノズルを使用した従

来の液晶基板の洗浄は大型化した液晶基板の洗

浄にはいくつかの問題点がある。水の使用量削

減と洗浄時間を短縮して生産効率を向上させす

ぐれた洗浄効率を得るために，超音波照射ノズ

ルを改良した省液型メガソニックノズルが開発

され，これと機能水とを組合せた大型液晶基板

用の洗浄装置が提案されている２７）３０）３１）。

表２ 機能水の種類と洗浄目的２８）

図６ 機能水の製造方法２８）
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�２非水系洗浄技術
塩素系洗浄剤は環境面から使用したくない溶

剤である。このような面から塩素系洗浄剤より

も洗浄性能は落ちるが炭化水素系洗浄剤が使用

される。有機質汚れの洗浄力を推定値として溶

解パラメータ（SP値）がある。汚れの SP値

と近い値の SP値の溶剤がその汚れの溶解性が

すぐれている。そこで非水系洗浄剤といろいろ

な物質の SP値の関係を図８に示す。

図７ 機能水のいろいろな pHにおける酸化還元電位（ORP）と除去可能な汚れ２８）

図８ いろいろな有機物質と溶剤の SP値３２）

NEW GLASS Vol．２３No．２２００８
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ワックス，油膜類の SP値は７―１０の範囲に

あるので，洗浄剤もこの範囲の SP値を持つも

のが適当である。非水系洗浄剤の溶解性の尺度

としてKB値（カウリブタノール値）がある。

塩素系溶剤はこの値が１００以上であり溶解性が

すぐれている。炭化水素系などの洗浄剤で１００

以上の値のものはないが，芳香族炭化水素系洗

浄剤は１００に近いものがある。炭素数が９個で

あるトリメチルベンゼン類，エチルメチルベン

ゼン類，プロピルベンゼン類などアルキルベン

ゼンを主成分にした芳香族炭化水素は洗浄剤と

して広く用いることが可能である。ベンゼン，

トルエン，キシレンなどの炭素数が８個以下の

芳香族炭化水素を使用することも可能である

が，引火による事故防止の対策を徹底的に実施

する必要がある。脱脂，ワックス除去，フラッ

クス除去のための洗浄剤として用いることがで

きる３２）。引火燃焼の３条件は，空気（酸素），

引火源，可燃性液体などである。これらの条件

のうち１つだけを完全に抑制できれば決して事

故は起こらない。

事故防止の観点から高沸点の炭化水素系洗浄

剤を使用するときの問題点は乾燥である。そこ

で真空洗浄装置を使用することが考えられる。

このような目的に対して縦型真空洗浄装置が開

発されている。この装置では，移動も含め同一

槽内で洗浄全工程を減圧下で行うことが可能で

ある。この装置は，真空超音波洗浄，真空蒸気

洗浄，真空乾燥として応用できる３３）。

なお光学部品であるレンズ，プリズム，ミ

ラーの研磨過程で使われるワックスやピッチの

洗浄に塩化メチレンに劣らない芳香族炭化水素

洗浄剤が開発されている３４）。

�３超音波洗浄
従来の一般的な超音波（２８K－１００KHz）に

よる洗浄は，気泡現象を利用した洗浄であり，

生成した気泡が１µs 以下の短時間に圧縮破壊
したときの４００Km/hr の速さによる衝撃流が

汚れを除去する。気泡は液中に置かれた超音波

振動版の振動により疎密波が発生し，疎の半サ

イクルすなわち負圧状態の振動が水分子の抗張

力を上回るエネルギー密度（０．３W/cm２）にな

ると気泡が発生する。この気泡は疎密波の各サ

イクルで超音波エネルギーの授受を行いながら

成長し，直径が１００µm程度（臨界サイズ，周
波数に依存）に達し音圧が負になった直後に膨

張して最大半径となりやがて圧縮される。そし

て破壊して前述の衝撃流が発生する。固体表面

にこのような気泡があると，気泡は凹型ドーナ

ツ状に変形し凹部から衝撃波が射出される。こ

のとき気泡内の気体は高圧力状態になり

５５００℃（太陽の表面温度に匹敵）になりホット

スポットができる。そしてこの近傍の水温は

２１００℃になるといわれている。気泡の破壊が

球形のままで１µm以下の半径まで圧縮される
と気泡内温度は１００００Kになり，急速に縮小し

て光のフラッシュが発生する。この光は紫外光

である。振動板から発生した超音波は水面方向

に進み，水面で反射され反射波として戻る。そ

して進行波と反射波の干渉により超音波周波数

f の１／２波長毎に最大値を持つ定在波がで

きる。音圧最大の部分が最も良く洗浄できる。

定在波の波長 λと周波数との間には λ=C/f の
関係がある。ここでCは水中の音速で１５℃の

とき１．４６×１０５cm/sec．である。周波数が大き

くなると，洗浄性の高いノード部が短くなる。

周波数が２８Kのときは定在波長 λ／２は２６
mmであり，f が２Mのときは λ／２は０．３６５
mmとなる。２８K－１００KHz の超音波は，使用

中にときどき過剰な気泡が発生して半導体など

に応用したときは，デバイス破壊が起こる場合

がある３５）。

このようなことから高周波を利用したメガソ

ニック洗浄が提案された。超純水に対するメガ

ソニック効果について述べる。水に投入される

超音波のエネルギー I（J/m３）は，超音波の周

波数 f（Hz），振幅A（m），液体の密度 ρ（kg
/m３）から次式で求められる。

I＝２π２f２A２ρ �１
A＝０．１２８µm，f＝０．９５MHz，ρ＝１０００kg/m３
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として Iを求めると I＝６．９７２９×１０―２Kcal/m３と

なる。このエネルギーが水に与えられたとき，

HとOHに開裂させるだけに使用されたとする

と，１cm３当 り３．６×１０１４個 の水分子がHと

OHに開裂される（開裂に必要なエネルギーは

１１８Kcal/mol）。生成したHラジカルが再結合

してH２になるとするとその数は１．８×１０１４個と

なる。またOHラジカルが再結合して過酸化水

素H２O２になるとすると，その量は１．８×１０１４個

となる。またこれが分解してH２Oと O２になる

とするとO２は１cm３当り８．９×１０１３個となる。

超純水に窒素N２が溶解していればアンモニア

NH３の生成が，水中には活性酸素も生成するの

で，これが水中の窒素N２と反応すると硝酸の

生成も考えられる。メガソニックの照射などで

生成するラジカルは，反応性が高く有機物から

水素原子を引き抜き有機物質をいろいろな形に

変化させる。水分子から生成したOHラジカル

は，O３よりも高い酸化還元電位（２．８５eV）を

持ち非常に強い酸化力がある。したがって，被

洗浄表面の有機物などの酸化分解による除去に

すぐれている３６）。

超音波洗浄による粒子汚れの除去を，高分解

能の金属顕微鏡や走査型電子顕微鏡などで観察

しその除去機構を考察した結果がある。それに

よると，超音波により発生した気泡が摩擦しな

がら移動することで粒子が除去されること，洗

浄に関与する気泡は共振気泡であること，３７

KHz－１MHzの範囲では洗浄性に対して周波

数は関係していないこと，０．２µm以上の粒子
に対して超音波は充分な洗浄力を有することな

どが明らかにされている３７）。

４．２． 乾式洗浄技術

液体の洗浄剤を使用しないそして環境に対す

る負荷が少ない洗浄技術である。ガラス表面の

洗浄に適用可能と考えられる技術を説明する。

�１紫外光（UV）／オゾン（O３）洗浄
光源としては低圧水銀灯が使用される。この

光源からは，２５３．７nmと１８４．９nmの波長の

紫外線が主な光として放射される。この空間に

オゾンが導入されることもある。有機物質の汚

れを構成する原子間の結合エネルギーは，C―C

結合では３４７．７KJ/mol，C―H結合は４１３．４KJ

/mol，C―O結合は３５１．５KJ/mol である。光の

エネルギーEは E=hC/λである。hはプラン
クの定数，Cは光の速度である。２５３．７nmの

波長の光は式によって計算すると４７１．５KJ/

mol，となり大部分の化学結合を切断し，有機

物質を分解することができる。２００nm以下の

紫外線は，大気中の酸素分子に吸収され以下の

反応で活性酸素およびオゾンを生成する。

O２→（O）＋（O），（O）＋O２→O３

この反応で生成したオゾンO３は，２５４nm付

近の紫外線を吸収して活性酸素（O）と酸素分

子を作る。それは以下の反応による。

O３→（O）＋O２，（O）＋O２→O３

活性酸素（O）やオゾンO３は，光エネルギー

で解離してできた分子をさらに酸化し被洗浄表

面から有機質の汚れを除去する。

次に光による洗浄に使用される光源の種類と

その特徴を表３に示す。

これらの光源の中で，１７２nmの紫外線を放

射するエキシマランプが開発されており実用化

されている。

表３ 光洗浄用の光源の種類と特長３８）
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�２光励起洗浄
被洗浄表面を容器中に置き，そこに塩素ガス

を導入する。塩素分子Cl２は４００nm以下の光

で次のように解離する。

Cl２→Cl + Cl

これらの塩素はラジカルの状態になってい

て，被洗浄表面に金属状態の汚れMがある

と，これが光で励起（活性化）された塩素と反

応してMClx が生成する。MClx の蒸気圧が大

きいと，被洗浄表面を過熱することによって表

面から外に蒸発させ表面から除去させることが

できる。Al や Fe の塩化物は比較的蒸気圧が大

きい。光励起塩素が被洗浄表面層に侵入するこ

とができると，表面層から金属の汚れが除去で

きる３９）。

これを一般的な方法とするためには，表面に

ある汚れと反応する。そして光によって励起さ

れる気体状物質をさがずことである。

�３フッ化水素（HF）ベーパ洗浄
表面層の除去たとえば Si の自然酸化膜の除

去法として提案されている。無水フッ酸ガスを

低濃度化することにより，Si の場合にはその

表面の酸化膜のエッチング速度を制御すること

が可能である４０）。ガラスの場合には，ヤケの状

態を除去するには表面層のエッチングが必要と

なる。ガラスの表面層をエッチングする方法と

しての反応が可能と考えられる。

�４ブラスト洗浄
加速度をつけた砥材を被洗浄表面に連続的に

衝突させて汚れを表面から除去する方法が乾式

ブラスト洗浄である。使用される砥材はセラミ

ックス，ガラス，金属，樹脂，食品系種穀，ド

ライアイスや氷などいろいろある。形も多角，

球，円柱など様々である４１）。

砥材として―７９℃という低温の物質であるド

ライアイスを用いたドライアイスブラストは

COLD JETシステムとして米国のCFOLD

JET INCで開発・商品化された。システムの

概要を図９に示す。

このシステムではドライアイスの物性と特徴

が最大限に活用されている。汚れの除去の機構

としては，ドライアイスの砥粒が連続的に衝突

することにより汚れが脆化すると同時に，被洗

浄表面と汚れとの間に温度差が生じ収縮作用で

汚れが剥離するサーマルショック作用がある。

また硬度の高いドライアイスが高い圧縮空気に

よって衝突したときの衝撃力で汚れが表面から

剥離する機械的衝撃作用と，噴射されたドライ

図９ ドライアイスブラストのシステム４２）
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アイスは，衝突したときに昇華して炭酸ガスと

なる。このときの急激な体積膨張が汚れの内部

に及び汚れが表面から剥離する昇華膨張作用な

ども汚れの除去機構である。特徴は，砥材であ

るドライアイスは表面に残留しないこと，被洗

浄表面に損傷を与えないことや安全衛生上も大

きな問題はなく，作業性や生産性もよいことな

どである４２）４３）。

５．おわりに

ガラスの洗浄に応用できると考えられる最近

の洗浄技術について述べた。まず小型のガラス

部品を大量に洗浄する方法としては，洗浄液へ

の浸漬による湿式洗浄技術が適当であると考え

られる。洗浄液はアルカリ，界面活性剤それに

キレート剤を加えた組成が有効である。水はオ

ゾンあるいは水素含有機能水を使用し，物理力

としては高周波の超音波を適用する。アルカリ

またはオゾンを含有する機能水を用いたマイク

ロバブル方式による洗浄も有効であると考え

る。基本的には水素の洗浄なので洗浄後水系洗

浄剤に浸漬処理をしたあとフッ素系溶剤である

ハイドロフロロエーテル（HFE）に浸漬して

乾燥を速める方式などを提案する。

光学ガラスレンズの製造における洗浄として

は，白ヤケなどのヤケ，固定用ピッチ，芯取り

後の研消油やその他手脂，浮遊塵埃，研磨剤な

どの除去が目的となる。ピッチや保護膜の除去

として効果のあった塩素系溶剤を使用したくな

いのでこのかわりにC９の芳香族系炭化水素が

有効であると考えられる。このあと準水系洗浄

剤ついで水素とオゾン水を含む機能水による浸

漬洗浄を行い，最後はイソプロピルアルコール

による浸漬洗浄を行い乾燥する。機能水を使用

したマイクロバブル洗浄を水系での洗浄のとき

に行うことも有効であると考える。

TFT―LCD用のガラス基板の洗浄に対して

は，機能水とメガソニック洗浄による効果的な

洗浄の提案がある２７）。

汚れが付着しても水をかけるのみで汚れを除

去することができるようなガラスの表面加工技

術があり，窓ガラスなどの洗浄に効果がある。

これはガラス表面に光触媒の薄膜を作る技術，

水溶性の無機物の表面層をガラス表面に形成し

ておく技術などである４４）。
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