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研究成果の概要（和文）：本研究ではガラスの濡れ性を制御する方法として、ガラス構造内に欠陥を導入するこ
とを試みた。シリカを主成分とする異なる化学組成のガラスをターゲットに用いて、高周波マグネトロンスパッ
タ法により、ガラス薄膜を作製した。分光分析から、ターゲットガラスの化学組成によらず、ガラス薄膜のシリ
カ構造中に酸素欠陥が形成すること、表面水酸基が増大することを明らかにした。また、ターゲットに用いたガ
ラスと比較して、ガラス薄膜は親水性が向上したことから、酸素欠陥が濡れ性に影響を及ぼすことを見出した。

研究成果の概要（英文）：The glass films were prepared by a radio-frequency magnetron sputtering to 
clarify the influence of the chemical compositions of the silica-based glasses as the target on 
their structural defects and wettabilities. It was clear from spectroscopic analysis results that 
oxygen defects form in the silica units of the glass films and the number of hydroxyl groups, such 
as Si-OH, increases on their surface, regardless of the chemical compositions of the target glass. 
The glass films had higher hydrophilic properties than the target glasses. The introduction of 
oxygen defects into the silica structure of the glass films plays an important role in controlling 
their wettabilities.

研究分野： 固体材料化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
材料の濡れ性を制御することができれば、防汚特性の発現など様々な面で応用展開が可能となる。これまでは化
学組成や表面構造を変えることにより、ガラスの濡れ性制御が試みられてきた。ガラスの高い透光性を維持した
まま、超親水化を発現する機能性表面として、ガラス薄膜中に酸素欠陥を導入する材料設計を新たに提案するに
至った。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

ガラスは高い透光性を持つため、濡れ性を制御できるガラス薄膜が作製できれば、クリーン
エネルギーに代表される太陽光発電の防汚用表面処理などの応用展開おいて、重要な役割を担
うことが期待できる。これまでに、金属酸化物を用いた水の濡れ性メカニズムやそのチューニ
ングに関する研究は多くの研究が行われている①。しかし、ガラス表面における濡れ性の制御
は、未解決な部分が多く存在する。新しい機能性表面設計を考える上で、透光性を維持したま
ま、ガラスの濡れ性を制御する新しい手法は検討すべき課題である。 
 
２．研究の目的 
これまでに、ガラスの化学組成や表面構造の違いによる濡れ性への影響は調査されてきた。

本研究ではガラス薄膜の濡れ性を制御することを目的とし、構造内に酸素欠陥を導入する材料
設計を考える。ガラス薄膜の作製手法としてスパッタ法に着目する。ターゲットとして用いる
ガラス構造の結合強度を制御因子とし、ガラス薄膜構造内への酸素欠陥の形成やその濡れ性へ
の影響を調査することで、ガラスの濡れ性制御に関する新しい設計指針を探索する。 
 
３．研究の方法 
ガラス薄膜中に酸素欠陥を導入する手法として、文献調査から高周波マグネトロンスパッタ

法を採用した。スパッタ条件として、Ar ガスを用い、ガス圧 3 Pa、出力を 30 W、堆積時間を
36 時間とした。ガラス組成として、100SiO2、70SiO2—30Na2O、70SiO2—15Na2O—15CaO、45SiO2—40B2O3
—15Na2O を用いた。SiO2、Na2CO3、CaCO3、B2O3を出発原料とした溶融法により、それぞれのガラ
スを作製し、ボールミルにより粉砕した。粉末の一軸加圧成型により得られた圧粉体をターゲ
ットとし、基板に石英ガラス、金属チタンを用いてスパッタ法を行った。100SiO2ガラスのみ市
販の石英ガラス板をターゲットとして用いた。 

作製した試料の水に対する濡れ性を、接触角により評価した。試料中の欠陥の状態について、
電子スピン共鳴法（ESR）により分析した。試料の結晶相の同定を X 線回折法（XRD）、試料表面
の化学結合状態を X線光電子分光法（XPS）、試料の表面粗さを原子間力顕微鏡（AFM）により評
価した。 
 
４．研究成果 
(1) ターゲットに用いるガラスの結合強度を変えるため、ガラス構造のネットワークコネクテ
ィビティに作用する網目修飾酸化物をシリカガラスに添加し、ガラス薄膜の構造や濡れ性に及
ぼす影響を調査した。ここでは、網目修飾酸化物として、Na2O と CaO を選定し、100SiO2、70SiO2

—30Na2O、70SiO2—15Na2O—15CaO ガラスをターゲット
に用い、スパッタ法により作製したガラス薄膜につ
いて成果を述べる。 
XRD 分析の結果から、いずれのガラス組成におい

ても、ガラス薄膜中には結晶に由来するピークは見
られないことから、スパッタ法により結晶化は生じ
ないことが考えられる。石英ガラス基板上に作製し
たガラス薄膜は、高い透光性を持つ（図 1）。100SiO2、

70SiO2—30Na2O、70SiO2—15Na2O—15CaOガラスをターゲ
ットに用いたガラス薄膜の表面粗さは、それぞれ
17.2、21.1、20.8 nm であったことから、ターゲッ
トに用いたガラスの化学組成の違いによる、ガラス
薄膜の表面粗さへの影響はほとんどないものと想定
される。 
ターゲットに用いたガラスの ESR スペクトルにお

いて、シグナルは見られなかった。一方、ガラス薄
膜では、組成にかかわらず 322～323 mT において、
シリカ構造の E’センターに由来するシグナルが見
られた（図 2）。それぞれのガラス薄膜の厚みが異な
ることが想定されるため、シグナル強度の違いによ
る欠陥形成量の違いは比較できないが、ターゲット
に用いたガラスへの網目修飾酸化物の種類によらず、
ガラス薄膜中のシリカ構造に欠陥が形成されること
が示唆された。 
XPS 分析において、100SiO2ガラスでは、水との相

互作用に関連する化学種として Si-OH 基に由来する
ピークが見られたが、100SiO2ガラスを用いて作製し
たガラス薄膜では、Si-OH 基に加え、配位した水分
子に由来するピークが新たに見られるのが特徴であ
る。一方、70SiO2—30Na2O、70SiO2—15Na2O—15CaO ガラ
スを用いて作製したガラス薄膜において、70SiO2—

 
 
 
 
 
図 1. ターゲットに 70SiO2—15Na2O—
15CaO ガラスを用いて作製したガラス
薄膜の外観 

 
図 2. ターゲットに 100SiO2(a)、70SiO2

—30Na2O(b)、70SiO2—15Na2O—15CaO(c)
ガラスを用いて作製したガラス薄膜
の ESRスペクトル 



30Na2O、70SiO2—15Na2O—15CaOガラスでは見られない OH基に由来するピークが新たに見られた。
TiO2 のような酸化物表面において、酸素欠陥サイトに水分子が解離吸着することが報告されて
いる②。これらのことから、ガラス薄膜中の酸素欠陥を利用し、表面 OH基が形成することが想
定される。 
100SiO2、70SiO2—30Na2O、70SiO2—15Na2O—15CaOガ

ラスを用いて作製したガラス薄膜の水の接触角は、
それぞれ 5.3 ± 0.1、6.4 ± 0.7、7.0 ± 0.1°
であった。一方、ターゲットに用いた 100SiO2、

70SiO2—30Na2O、70SiO2—15Na2O—15CaOガラスの水の
接触角は 12.4±0.2、8.9±1.4、12.7 ± 1.4°で
あった。ターゲットに用いたガラスの化学組成に
よらず、ガラス薄膜化により親水性が向上した。
表面粗さは濡れ性に大きく作用することが知られ
ている③が、ガラス薄膜においてはほぼ同じ値を
示したことから、ガラス薄膜において増大する表
面水酸基が親水性の向上に寄与すると考えられる。
水滴が試料に接触後の時間変化におけるガラス薄
膜の接触角変化を調査した結果の一例を図 3 に示
す。ターゲットガラスの接触角は時間経過後もほ
ぼ同じ値を示すが、ガラス薄膜の接触角は時間経
過とともに徐々に小さくなり、超親水化領域まで
達した。ガラス薄膜中の酸素欠陥や表面水酸基の
存在よる表面組成の不均質化が、水滴の挙動変化
を引き起こしたと推測される。 
 
(2)  材料の濡れ性はその化学組成により影響を受けることが知られているため、ターゲットに
用いるガラスの化学組成は同一のままとし、ガラス構造の結合状態を変えることのできる分相
に着目した。ここでは、45SiO2—40B2O3—15Na2O ガラスと、このガラスを 600℃、3 時間の熱処理
を施し分相させたガラスをターゲットに用いて、スパッタ法により作製したガラス薄膜の構造
や濡れ性を調査し、ターゲットに用いるガラスの分相化の影響を検討した。 
 分相前後のガラスをターゲットに用いたガラス薄膜の表面粗さは 5～10 nmであり、ほぼ同じ
値を示した。紫外可視吸収スペクトルから見積も
ったガラス薄膜の厚さは、どちらの場合もほぼ同
じ（約 1.5 µm）であった。ガラス薄膜の ESRスペ
クトルにおいて、ターゲットガラスの分相化に依
存せずに、シリカ構造の E’センターに由来する
シグナルが見られた。これより、シリカを主成分
とするガラスをターゲットに用いた場合、本研究
条件下では、ホウ酸構造よりもシリカ構造に選択
的に酸素欠陥が形成されることが推察される。ま
た、シグナル強度は分相化したガラスを用いたガ
ラス薄膜の方が大きかった。分相化がガラス薄膜
中の酸素欠陥形成を促進することが示唆されるが、
今後詳細な検討が必要である。 

分相前後のガラスをターゲットに用いたガラス
薄膜の水の接触角は、それぞれ 7.5±1.4、 
10.0±2.2°であった。一方、ターゲットに用いた
分相前後のガラスの水の接触角は、それぞれ
44.3±3.5、 38.7±6.7°であった。ガラスの分相
化はその濡れ性にほとんど影響を及ぼさないが、
分相化によらずガラス薄膜の親水性は大きく向上
した。このことから、ホウケイ酸塩ガラスにおい
ても、薄膜内への酸素欠陥の導入が親水性を向上
させる上で重要な役割を担うことが明らかとなっ
た。水滴がガラス薄膜に接触後の時間変化に対す
る接触角変化を図 4 に示す。分相前後によらず、
時間経過とともに接触角は低下する傾向にあった。
分相したガラスを用いて作製したガラス薄膜は 5
秒以内に接触角が測定できないほど水滴が濡れ広
がった。 
固体-液体-気体の界面である三相接触線は、材

料の濡れ性挙動を調査する上で重要となる。蛍光
物質であるローダミン B を加えた水滴をガラス薄

 
図 3. 70SiO2—30Na2O ガラス(a)と同組成
ガラスを用いて作製したガラス薄膜
(b)の接触角の時間依存性 

 
図 4. 分相前後の 45SiO2—40B2O3—15Na2O
ガラスを用いて作製したガラス薄膜の
接触角の時間依存性 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. 分相前後の 45SiO2—40B2O3—15Na2O
ガラスを用いて作製したガラス薄膜上
にローダミン B 含有水滴を接触させた
後の薄膜表面の蛍光顕微鏡写真 



膜上に接触させ、所定時間経過後に水滴を取り除いた表面を蛍光観察することで、三相接触線
の評価を行った結果を図 5 に示す。一般的に、表面組成が均一な場合は、接触線（図 5 中の赤
く着色した境界面）はなだらかな曲線となることが知られている。分相化によらず接触線に歪
みが見られ、分相化したガラスを用いて作製したガラス薄膜の方がより大きな歪みとなった。
分相化させたガラスを用いた場合に、より多く生成する酸素欠陥量が、三相接触線に影響を及
ぼすことで、濡れ性の挙動に作用することが推測される。 
 
(3) これまでのガラスにおける濡れ性の制御は、その化学組成の制御やオルガノシランによる
表面修飾、表面構造の制御が試みられてきた。本研究において、シリカを主成分とするガラス
組成において、シリカ構造に酸素欠陥を導入することで、ガラスの透光性を維持しつつ、その
親水性を向上できることはこれまでに無い成果である。スパッタ条件として、例えば、Ar ガス
流量を変えた場合においても、ガラス薄膜中に酸素欠陥の形成が観察された。今後、スパッタ
条件などの最適化により酸素欠陥の形成量を制御することができれば、濡れ性チューニングへ
の展開が期待できる。今後の展開として、本研究で提案する酸素欠陥を活用する防汚や防曇特
性を持つ機能性表面の作製を目指す。 
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