
１．はじめに

膜厚が１µmを超えるシリカ膜は，さまざま
な分野において応用が期待される。例えば，UV

カット材料，IRカット材料や着色材料などの

光学材料を，含有・分散するためのマトリック

ス材料として用いることが可能であろう。ま

た，基材の耐摩耗性を向上させるためのハード

コート材料としても，用いることができるかも

しれない。しかし，ゾル－ゲル法で膜厚が１µm
を超えるシリカ膜を作製しようとすると，クラ

ックが発生しやすいことが知られている。クラ

ックの発生は，ゾル－ゲル膜の乾燥過程におい

て，溶媒の蒸発により生じる内部応力が大きい

ことに由来する１，２。例えば，テトラエトキシシ

ランを出発原料として加水分解・重縮合させた

ゾルから，膜厚が３００nmを超える厚膜を得よ

うとすれば，溶媒の乾燥中にクラックが生じや

すくなる。

これまでにも，膜厚が１µmを超えるシリカ
膜を，ゾル－ゲル法により作製しようと様々な

試みが行われてきた。例えば，ポリビニルピロ

リドン（PVP）のような親水性ポリマーを膜

中に含有させることで，膜厚が１µmを超える
ゾル－ゲル膜が作製されている３，４。また，フェ

ニル基をもつオルガノアルコキシシランを出発

原料として用いることにより，膜厚が１０µm
を超えるシリカ膜が作製されている５。しかし，

これらの方法を用いて作製された膜は，膜強度

が低いことが問題として挙げられる。マトリッ

クス材料やハードコート材料としてシリカ膜を

実用化するにあたっては，膜の機械的強度（膜

強度）が重要となってくることが多い。

膜強度を向上させるには，５００℃を超える高

温の熱処理が有効である６。ゾル－ゲル法によ

り作製したシリカゲルのバルク体を，高温で熱

処理すると，多孔質のゲルが焼結され，無孔質

なガラスが得られることが知られている７。シ
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リカ膜においても，高温での熱処理により，溶

融ガラス並みの高い膜強度を持つ膜を得ること

ができる。しかし，高温の熱処理は，導入する

材料の分解や性能低下，或いは基材の性能低下

などを引き起こす原因となる。例えば，多くの

有機材料は，２５０℃を超える熱処理を行うと分

解や性能低下を起こすことが知られている。ま

た，風冷強化されたソーダライムガラス

は，３００℃を超える熱処理を行うと強化が鈍る

ことが知られている。そのため，低温での熱処

理でも，膜強度に優れる膜が作製できれば有用

である。

低温の熱処理でも，１µmを超える膜厚と高
い膜強度を持つシリカ膜を得るにはどうしたら

良いだろうか？これらを両立させるための材料

として，テトラアルコキシシランの加水分解・

重縮合により得られる「４官能シリカ（Tetra-

functional silica）」と，トリアルコキシシラン

の加水分解・重縮合により得られる「３官能シ

リカ（Trifunctional silica）」をハイブリッドさ

せた材料を選んだ。図１に，４官能シリカと３

官能シリカの模式図を示す。４官能シリカは，

ケイ素原子が４つのシロキサン結合をもつ材料

であり，緻密なシロキサンネットワークが形成

される。他方，３官能シリカは，ケイ素原子が

３つのシロキサン結合をもち，残りの１つは有

機基でシロキサンネットワークが終端化された

材料である。３官能シリカは，有機基により終

端化されているために，柔軟性の高いシロキサ

ンネットワークが形成される。これらのシリカ

を組み合わせることで，低温の熱処理でも高い

膜強度が得られるシリカ厚膜の作製を目指し

た。

本稿では，低温の熱処理でも，１µmを超え
る膜厚と優れた膜強度をもつシリカ膜の作製に

ついて検討した結果を紹介する。このシリカ膜

は，多くの基材に形成することが可能であり，

応用範囲は広いと考えている。また，このシリ

カ膜の作製技術をベースに開発した商品とし

て，パワーウィンドウの昇降をはじめとする過

酷な条件にも耐えられる車両用 IRカットドア

ガラスについて紹介する。

２．シリカ膜の作製

�１４官能シリカと３官能シリカの比について
まずは，４官能シリカの原料としてテトラエ

トキシシラン（以下，TEOS），３官能シリカの

原料としてメチルトリエトキシシラン（以下，

MTES）を用いた。これらアルコキシシランを

溶媒と混合し，次いで混合液に酸性水溶液を加

えて，室温で撹拌することでコーティング液を

得た。このコーティング液を用いて，清浄なソー

ダライムガラス基板上に塗布した後，２００℃で

焼成してシリカ膜を得た。

表１に，４官能シリカと３官能シリカのモル

比と，得られた膜の外観，膜厚，及び鉛筆硬度

の関係を示す。得られたシリカ膜の膜厚は，全

て１．２µmであった。４官能シリカの含有量が
０mol％で，３官能シリカのみから得られた膜

では，膜の鉛筆硬度は５Ｈであったのに対し，４

表１ 組成と得られた膜の外観，膜厚，及び鉛筆硬度
の関係

図１ ４官能シリカと３官能シリカ
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官能シリカの含有量を５３～７４mol％とする

と，膜の鉛筆硬度は８Ｈに改善した。しかし，４

官能シリカをさらに増やして含有量を８６mol

％とすると，膜にクラックが発生した。

４官能シリカから得られるシロキサンネット

ワークにおいては，１つのケイ素原子から４つ

のシロキサン結合が形成され，緻密なネット

ワークになると考えられる。４官能シリカを増

やした組成において，高い膜強度の膜が得られ

たのは，この緻密なネットワークが形成された

ためと考えられる。一方，３官能シリカから得

られるシロキサンネットワークにおいては，１

つのケイ素原子から形成されるシロキサン結合

は３つであるため，シロキサンネットワークの

柔軟性が高くなると考えられる。３官能シリカ

を増やした組成において，クラックが発生しな

い膜が得られたのは，溶媒の乾燥時に発生する

シリカ膜の内部応力に対して，この柔軟性のあ

るシロキサンネットワークが，内部応力を吸収

したからと推察される。今回は，これら２種の

シリカの最適化により，高い膜強度と１µmを
超える膜厚のシリカ膜を得ることができた。こ

のように，３官能シリカ，４官能シリカの比と

膜強度，及びクラックの発生はトレードオフの

関係にあるが，本稿の実験においては，４官能

シリカが７４mol％，３官能シリカが２６mol％と

なる組成を用いて話を進めたい。

�２３官能シリカの有機基について
次の膜強度向上の検討として，３官能シリカ

の有機基に注目した。MTESから作製される

膜では，有機基が反応不活性なメチル基であ

る。メチル基は，有機ケイ素化合物の有機基と

して最小の官能基であり，シリカ膜の特性を損

なわず，シロキサンネットワークを終端化でき

るという点において優れている。他方，この有

機基に反応活性な官能基をもつ材料を用いれ

ば，新たな結合の形成により，膜強度の向上が

期待できる。そこで，有機基をメチル基から活

性なエポキシ基へと変更し，エポキシ基を持つ

３官能シリカとして，３―グリシドキシプロピ

ルトリメトキシシラン（以下，GPTMS）を用

いた。表２に，３官能シリカの有機基と，得ら

れた膜の外観，及び鉛筆硬度の関係を示す。３

官能シリカの有機基がメチル基であれば，膜の

鉛筆硬度は８Hであったのに対し，エポキシ基

とすると９Hとなった。このように，３官能シ

リカの変更により，膜にクラックを発生させず

に，膜強度を向上させることができた。

この有機基による膜強度向上のメカニズムに

ついては，次のように考えている。図２に，

GPTMS，及び GPTMSに水を添加して３０min

撹拌した溶液のFT―IR スペクトルを示す９。

１１００cm―１，及び１１９０cm―１付近のピークは，Si―

O―Me の伸縮振動に帰属される８。また，９１０

cm―１，１０３０cm―１付近のピークは，Si―O―Hの伸

縮振動に帰属される。水添加後のスペクトルで

は，Si―O―Me のピーク強度が低下する一方，Si

―O―Hのピーク強度が増加していることより，

加水分解が進行したことが分かる。ここで，８１０

cm―１を中心とするエポキシ環の吸収帯は，水

表２ ３官能シリカの有機基と，得られた膜の外観，
及び鉛筆硬度の関係

図２ GPTMS，及び GPTMSに水を添加して３０min
撹拌した溶液のFT―IR スペクトル
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添加後のスペクトルでは完全に消えていること

が確認できる。エポキシ基は，不安定な３員環

構造をとるため，水の攻撃を受けやすい材料で

ある。このため，GPTMSのエポキシ基は，水

の加水分解により開環して，二つのヒドロキシ

ル基をもつジオールになっていると推察され

る。

このジオールは，膜中にある酸素（シロキサ

ン結合〔Si―O―Si〕，シラノール基〔Si―O―H〕，

ジオール〔C―O―H〕の各酸素）と水素結合を

形成する可能性がある。そこで，酸素の周囲に

存在する原子の電気陰性度から，水素結合を形

成しやすい酸素を予想した。表３に，膜中に存

在する原子の電気陰性度（χP）を示す９。ケイ

素原子は，水素原子や炭素原子よりも電気陰性

度が低く，ケイ素原子に結合する酸素原子はよ

り電子密度が高くなると考えられる。水素結合

は，水素と電気的に陰性な原子の間に働く相互

作用であるため，酸素の中でもより電子密度が

高い，すなわちより電気的に陰性な酸素との間

において形成されやすい。そのため，ジオール

の水素は，ジオール同士で水素結合を形成する

よりも，シロキサン結合中の酸素やシラノール

の酸素と水素結合を形成する可能性が高いと推

察される。特に，シラノール基とは各々の酸素

原子と水素原子が，それぞれ水素結合を形成

し，膜強度の向上に貢献すると考えられる。

さらに，この膜の特性について，膜表面の接

触角から考察する。表４に，MTESと TEOS

から作製された膜，及びGPTMSと TEOSか

ら作製された膜について，それぞれ水の接触

角，及び有機基部分の占める割合を示す。有機

基部分の占める割合は，有機基部分の重量を膜

全体の重量で除することにより算出した。

GPTMSと TEOSから作製した膜では，MTES

と TEOSから作製した膜よりも接触角が低か

った。一般的に，シラノール基やシロキサン結

合は親水性を示すのに対し，アルキル基を始め

とする有機基を含む部位は疎水性を示す。その

ため，膜の接触角と材料の関係は，疎水基，す

なわち有機基を多く含む材料の接触角が高くな

る と 考 え ら れ る。MTESと TEOS，及 び

GPTMSと TEOSのそれぞれから作製された

膜を比較した場合，疎水性である有機基部分の

占める割合はGPTMSと TEOSから作製され

た膜の方が大きい。このため，GPTMSと TEOS

から作製された膜の接触角は，MTESと TEOS

から作製された膜の接触角よりも，大きくなる

と予想される。しかし，実際にはMTESと

TEOSから作製された膜の接触角が大きく，

予想と逆転している。これは，エポキシ基が開

環してできたジオールが親水性を持つために，

GPMTSと TEOSから作製した膜の接触角を

下げていることが原因と考えられる。

このように，GPTMSのエポキシ基は，シリ

カ膜中ではジオールとして存在していると考え

た。また，シリカ膜の膜強度の向上には，この

ジオールの水素結合が大きく影響を与えている

と考えられる。図３に，GPMTSと TEOSか

ら作製されたシリカ膜の概念図を示す。

�３膜強度と処理温度の関係について
表５に，処理温度を変えて作製したシリカ膜

の評価結果を示す。シリカ膜は，TEOSと

GPTMSから作製されている。得られた膜

は，５０℃という低温の処理温度でも，鉛筆硬

度が８Ｈという高い膜強度を示した。８Hとい

う鉛筆硬度は，爪で引っ掻いても傷が付かない

表３ 膜中の原子の電気陰性度（χP）

表４ それぞれの膜の接触角と有機基部分の占める割合
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レベルであり，用途によっては充分な膜強度と

言える。このため，１００℃以下で分解，或いは

性能低下するような材料のマトリックス材料と

しての用途が考えられる。さらに，１６０℃以上

で処理した膜は，鉛筆硬度が９Ｈとなった。こ

のレベルの膜は，高い膜強度が要求される建築

用材料や車両用材料としても使用可能である。

続いて，それぞれの処理温度で作製したシリ

カ膜を，ナノインデンテーション法により測定

した。ナノインデンテーション法では，微小チ

ップを試料表面に押し込んだ時の挙動を観察す

ることにより，膜強度をより正確に測定するこ

とが可能である。本稿では，微小チップにバー

コヴィッチ型チップを用い，押し込み深さは基

板の影響を避けるため，膜厚の１／１０以下であ

る約１００nmとなるように設定して，測定を行

った。さらに，Oliver―Pharr の近似から，微

小チップとサンプルの接触面積を求め，押し込

みの最大負荷を接触面積で除することにより，

硬度を求めた１０。

図４は，作製した処理温度と硬度の関係を示

したグラフである。処理温度が，５０℃から１１０℃

まで変化した時の硬度の上昇幅，及び２００℃か

ら２７０℃まで変化した時の硬度の上昇幅に比べ

て，１１０℃から２００℃まで変化した時の硬度の

上昇幅は大きく上回ることが分かる。これ

は，１００℃を超える温度では，膜内からの水の

蒸発が促されるため，脱水縮合反応が大きく進

み Si―O―Si 結合が形成されるためと推察され

る。すなわち，焼成による膜強度の上昇は，３

官能シリカの有機基による膜強度の向上とは異

なり，シロキサンネットワークがより強固にな

った影響が大きいのであろう。

�４得られたシリカ膜の評価
図５に，得られたシリカ膜の SEM断面写真

を示す。TEOSと GPTMSから作製されたシ

リカ膜であり，熱処理は２００℃で行われてい

る。得られたシリカ膜には，ポーラスな構造や

微小なクラックがないことが観察できる。ま

た，ガラス基板ともしっかり密着していること

が観察できる。

表６に，このシリカ膜の各種耐久性試験の結

果を示す。テーバー磨耗試験後のヘーズ変化値

は，２％以下と耐磨耗性に優れていた。さらに，

種々の耐久性試験でも，試験後に透過率の変化

や膜強度の劣化は見られず，膜強度以外の耐久

図３ シリカ膜の模式図

表５ 処理温度と外観，及び鉛筆硬度の関係

図４ 処理温度と硬度の関係
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性から，建築用材料や車両用材料として使用す

ることが可能であると考えられる。

３．本技術をベースとした商品：車両用
IRカットドアガラス

次に，この低温硬化シリカ厚膜技術をベース

として開発した商品について紹介する。近赤外

線を遮蔽する ITO微粒子を原料として，本稿

で紹介したシリカ膜の作製技術を用い，車両用

ドアガラスに使用できる赤外線カット膜を作製

した。赤外線は，太陽エネルギーの約５５％を

占め，紫外線や可視光線に比べて熱的作用が大

きいことが知られている。また，１．４～２．０µm
の近赤外線については，人の肌に照射される

と，特に不快感をもたらすことが知られてい

る１１。この赤外線カット膜により，自動車内に

流入する熱量を下げ，冷房効率の向上につなげ

ると同時に，乗員の快適性の向上に寄与すると

期待される。

ITO微粒子は，可視域では透明でありなが

ら，その伝導電子によるプラズマ振動のため

に，１．０µm以上の近赤外線を遮蔽する材料と
して知られている１２。しかし，高温での熱処理

を行うと，その特性を発現させる酸素の格子欠

陥が酸化されるために，近赤外線を遮蔽する特

性が低下する。そのため，赤外線カット膜の熱

処理温度は低温であることが好ましい。一方

で，車両用ドアガラスとして用いるには，パワー

ウィンドウでの昇降による引っ掻き傷や年中曝

され続ける紫外線など，想定される過酷な条件

にも耐えられる耐久性が必要となる。したがっ

て，低温の熱処理でも十分な耐久性が得られる

シリカ膜は，ITO微粒子を固定化するための

マトリックスとして最適である。

図６に，得られた赤外線カット膜の断面 SEM

写真を示す。膜中の白黒の点が ITO微粒子で

あり，密に充填されていることが分かる。これ

ら ITO微粒子の周りには，シリカ成分が詰ま

っていると推察される。図７に，基板ガラス，

及び基板ガラス上に赤外線カット膜を形成した

赤外線カット膜付きガラスの透過スペクトルを

示す。赤外線カット膜付きガラスにおいては，

波長が１．０µmを超える赤外域の透過率が，基
板ガラスよりも大幅に小さいことが分かる。一

図５ 得られたシリカ膜の断面 SEM像

表６ 得られたシリカ膜の各種耐久性試験結果

図６ 得られた IRカット膜の断面 SEM像
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方，可視光領域の透過率は基板ガラスとほぼ同

等であり，これより可視光は透過して赤外線だ

けを遮断する赤外線カットガラスが得られるこ

とが確認できた。さらに，この赤外線カットガ

ラスは，パワーウィンドウによる５万回の昇降

試験においても，問題がないことが確認され

た。これらのことから，この赤外線カットガラ

スは，２００７年より自動車のフロントドアガラ

スとして採用されている。

４．おわりに

本稿では，低温の熱処理でも，１µmを超え
る膜厚と高い膜強度が得られるシリカ膜につい

て紹介した。また，そのシリカ膜の作製技術を

応用した事例として，車両用の IRカットドア

ガラスを紹介した。これまでにも，ゾル－ゲル

法により作製したシリカ膜は，低温合成という

特徴を活かして，種々の材料を含有・分散する

ためのマトリックス材料としての用途が期待さ

れてきた。しかし，実用化に当っては膜強度を

始めとする耐久性が一つの壁となっていること

が多いように思われる。今回紹介したシリカ膜

の膜強度向上に対するアプローチは一つの手段

であり，他にも様々な方法が考えられるだろ

う。これからも，シリカ膜に対する要求は，膜

厚についてはより厚く，膜強度についてはより

強くと，そのハードルは上がっていくと思われ

る。膜厚をさらに厚くするためには，用いる３

官能シリカの量を増やすことが有効であるが，

紹介したように膜強度とはトレードオフの関係

にあるため，何らかのブレークスルーが必要で

あろう。これからも，シリカ膜に対する高い要

求に応えて行くために，新たな技術探索を続け

ていきたいと考えている。
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