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第 1 章 序論 
 

1.1 研究の背景 

 気候変動枠組条約は，1992年リオ・デ・ジャネイロで開催された「環境と開発

に関する国際連合会議」にて採択され，155か国が署名し1994年に発効した．削減

対象の温室効果ガスは，二酸化炭素（CO2），メタン（CH4），亜酸化窒素（N2O），

フロンガス類（HFCs，PFCs，SF6）であり，この中でCO2は温室効果ガスの全排出

量の76%を占めている[1]．CO2排出量の65%は化石燃料の消費に起因するものであ

り，残り11%は森林減少や山火事等によるものである．すなわち産業の発展に伴う

化石燃料の消費が，気温や海面の上昇と，これに伴う気候変化などの環境阻害に

つながっている．気候変動枠組条約の締約国は，2015年3月現在195か国であり，

国連加盟国193か国を上回る国々が参加している．条約発効以来20年余りの間，

1997年の京都議定書，2015年のパリ協定を経て，現在の目標は，産業革命前から

の世界の平均気温上昇を2ºC未満に抑え，かつ平均気温上昇1.5度未満を目指したも

のとなっている[2]．そして2017年現在，2020年以降の各国の目標値について批准が

進んでいる． 

 ここで，CO2の全排出量の20%は自動車を中心とした車両によるものである[3]．

この他，家庭など生活分野における排出が40%，工場や発電などの産業分野におけ

る排出が40%となっている．このような状況下において，自動車におけるCO2の排

出規制が年々厳しくなっている[4,5]．CO2排出規制は，燃費規制に置き換えて我々の

生活に大きく影響してきた．燃費向上による経済的な恩恵や，NOxや粒子状物質

（particulate matter; PM）の低減による生活環境の清浄化などである．燃費10 km/L

のガソリン車からは，約230 g/kmのCO2が排出される．従来，米国では企業別平均

燃費（corporate average fuel efficiency; CAFÉ）方式を取り入れ，大型ガソリン車を

販売する場合は，小型低燃費車やハイブリッド車（hybrid vehicle; HV）や電気自動

車（electric vehicle; EV）も販売し，企業当たりの平均燃費効率を高める必要があっ

た．日本もこれに追随する動きがあり，これらの延長線上で，2020年には115 g/km 

(20 km/L)程度に低減する規制値が設定されている．さらに，2025年には90 g/km (26 

km/L)が設定され，低排出車の開発や生産の比率を増していくことが強く要請され

ている．特に欧州では，2030年以降ガソリン車やディーゼル車の販売を禁止する

ための法整備の検討に入っている[6-9]．以上のように，これからの技術開発や自動

車販売の中心は無排出車（zero emission vehicle; ZEV）を目指したものになってい
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くと思われる[10,11]． 

一方，これまでの内燃機関の効率改善や，HVの普及，EVや燃料電池車（fuel cell 

vehicle; FCV）の開発など，動力機構における革新的な研究開発の成果が，温室効

果ガスの低減に寄与することはもちろんであるが，車体の軽量化もまた排出量低

減に大きく寄与する．すなわち，従来一般的に用いられてきた鉄板を超高張力鋼

板[12,13]による薄板化を進めることによりボディの軽量化を図ることや，さらに鉄を

樹脂やアルミやマグネシウムに置換することも進められてきた[14]．炭素繊維強化

プラスチック（carbon fiber reinforced plastic; CFRP）もその技術の一つである[15]．自

動車用窓においては，1994年の運輸省保安技術審議会で策定された自動車窓ガラ

スの保安基準において，ポリカーボネート（polycarbonate; PC）[16]の採用が認めら

れた[17]．それまでPCは，光ディスク基板や事務用品用途が主であったが，これを

機に従来一般的な無機ガラス（ソーダ石灰ガラス）を，PC等の有機ガラスに置換

することにより，軽く割れにくい窓を実現するための検討がなされるようになっ

た[18,19]．PCは耐衝撃性に優れ，可視光域での透過率が高く，かつ比重がガラス比

1/2の軽量性を有する．また，他のプラスチック材料と同様，射出成形や熱加工，

機械加工等の製造プロセスが使用でき，加工性に優れるという特徴もある．さら

に，製造プロセスの低温下によるエネルギー消費の低減など，産業分野における

環境負荷が抑えられるという点でも注目される．このようなPCの優れた特性を活

かして，1993年頃から建設機械の窓や透明ルーフにPCが採用されている．建設現

場や採掘場，森林伐採などの過酷な環境下における乗員保護の規格[20]を，PCの利

用により運転視界の確保と両立して満たすことが，軽量化に先駆けて採用される

きっかけとなった．また，PCの優れた耐衝撃性や透明性は，透明道路壁[21]や防護

盾にも活かされている． 

 以上，PCの優れた特徴と車両窓に適用する場合の利点について述べたが，PCに

は応用上以下の課題がある． 

 

1) 耐摩耗性，2) 耐薬品性，3) 耐候性，4) コスト 

 

すなわち上記1)は，PCの硬度が低いため傷付きに弱く，長期の使用においてヘイ

ズ（曇価）の上昇が起こるという問題である．また，2)耐薬品性に関しては，洗浄

用のケミカル剤や酸性雨，ガソリンなどの燃料油にも侵されるという問題である

[22]．3)の耐候性は，紫外線劣化が起こり黄色く変色するという問題である．そして
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4)は，PCは石油由来の加工製品のため，原油価格の影響を受けやすいという問題

である．将来，自動車のZEV化が進み原油が燃料目的で利用されなくなると，PC

の価格は下がる方向で推移するものと期待されるが，透明窓材すなわち風防とし

ての機能のみならず，撥水や遮熱，調光や表示，反射防止，音響，センサーなど，

複数の機能を集約したスマートウィンドウ[23-30]を実現することにより，等価的なコ

スト低減が図れるものと期待される． 

上記1)~3)の問題を解決するために，一般的にはハードコートと称する透明で硬

質の樹脂膜がコーティングされ，実用に供されている．建設機械や道路壁，防護

盾としての応用においても，PC上にはハードコートが塗布されている．屋外で使

用する耐久性に優れたハードコートの材質としては，シリコーン樹脂が用いられ

る．また，シリコーン樹脂に紫外線吸収剤（UV absorber; UVA）を添加することに

より，PCの紫外線劣化を防ぎ耐候性の向上がもたらされる[31,32]．シリコーン樹脂

をハードコートとしてコーティングする際に，PCとの密着性を保持するため，ま

た耐候性をさらに向上させるためにUVAを含有するプライマー層が形成される．

プライマー層の材質として，一般にアクリル樹脂が用いられる．しかしながら，

このようなシリコーンハードコートにおいても耐摩耗性が不足するという問題が

あった[33]．すなわち，車両認証に必要な基準，特に運転視界の確保に必要なPC窓

材の耐摩耗性の基準が満たせず，使用できる部位に制限が生じた．この制限を回

避するためには耐摩耗性の向上が不可欠であり，車両用PC窓の実用化の阻害要因

になっている．これまで化学気相成長法（chemical vapor deposition; CVD）により， 

PC窓材上に形成したシリコーン樹脂に，さらにもう一層追加して硬質のSiO2薄膜

を形成する方法が，多くのグループにより検討されてきた[34-37]．耐摩耗性を評価す

る方法としては，テーバー摩耗試験[38]が用いられる．特に運転視界にかかる部位

に使用される窓材には，試験用摩耗輪の回転が1000 cycleのときの初期値に対する

ヘイズの変化（デルタヘイズ; ΔH）を測定し，数値2%以下であることが規定され

ている[39,40]．この数値を得るために，アクリル樹脂，シリコーン樹脂，SiO2の3層

の膜がハードコートとして形成されるが，層数が増すに従い密着性の低下やクラ

ック発生などの問題が生じやすくなる．また，各層の硬度や組成の違いにより，

各層界面にストレスが生じやすくなるため，特に硬質のSiO2膜を形成する際には，

成膜条件の設定とその安定化が極めて重要となる． 

そこで著者らは，ハードコートの耐摩耗性向上のために，CVDのみならずスパ

ッタリングに代表される物理的気相成長（physical vapor deposition; PVD）により，
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SiO2やSiOC薄膜を形成するための検討を行った．CVDは操作パラメータが多く，

これらパラメータの最適化により使用目的に合わせて膜質を自在に制御できる反

面，意に反した成膜条件の変化や反応生成物の影響等の不安定性が問題となった．

特に，大面積のPC上に均一な成膜を行うためには，より高真空が必要とされるが，

反面，成膜速度の低下とともに原料ガスが無駄に排気されることによる被着効率

の低下が顕著になった．これは，実用化時のランニングコストに大きく影響する．

PVDについては，内部応力が大きく，成膜条件を変えても耐摩耗性が改善しない

という問題が顕在化した．これらの真空成膜法は，大型の窓材が収容できる大き

な真空チャンバーを必要とし，PCから排出されるアウトガスや水蒸気等の影響に

よる，真空度や膜質の安定化の課題が，実用化を阻害する要因になることがわか

った．CVDもPVDも，半導体製造プロセスを中心として使用されており，大面積

半導体基板への適用もなされてきた成熟した技術である．しかしながら，PC窓材

への適用に当たっては，大型の真空チャンバーと高い排気速度を実現する大容量

の真空ポンプ，原料ガスの被着効率向上，反応生成物の除去や残留排気ガスの除

害化，多段の予備排気室の設置など，装置設計や運用面そしてコストの問題があ

る．以上のように，真空成膜法は，大きさ2×2 m2，厚さが数mm以上の曲面形状を

有するPC窓材に対する成膜方法として，その実用性に大きな懸念があることは明

白である．そして今現在，CVDやPVDに代わるPC窓材のための硬質膜形成に適し

た新しい成膜方法の創出が，産業界より強く望まれている． 

 

1.2 本研究の目的 

耐久性の高い硬質膜の新しい形成方法として，著者は以下の4点を考慮し，光化

学改質に着目するに至った． 

 

1) ハードコートとSiO2膜との界面に強固な密着性を確保する． 

2) ハードコートとSiO2膜との界面に傾斜組成領域を形成して界面の 

応力を緩和する． 

3) 膜厚の制御性をよくする． 

4) シンプルなプロセスを確立する． 

 

著者らの研究グループでは，低エネルギー密度の真空紫外パルスレーザーを用

いた，光化学改質に基づく薄膜形成法を報告している[41-43]．これは，著者らの研究



5 

 

グループが，シリコーン（有機ポリシロキサン）に低エネルギー密度（単一パル

スフルエンス14 mJ/cm2）のF2レーザーを照射することにより，露光部分がカーボ

ンフリーのSiO2に改質されることを見出したことによる．このときの光化学反応は，

以下の通りである． 

 

(SiO(CH3)2)n + hν(157 nm) → (SiO(CH3)2)n-m + (SiO(CH3)2)m           (1.1) 

(SiO(CH3)2)n-m + (SiO(CH3)2)m + hν(157 nm) → (SiO)n-m + (SiO)m + 2n(CH3)    (1.2) 

nO2 + hν(157 nm) → nO(1D) + nO(3P)                             (1.3) 

(SiO)n-m + (SiO)m + nO(1D) → nSiO2                              (1.4) 

 

式(1.1)はシロキサン結合の開裂による低分子量化，式(1.2)は側鎖官能基の解離，

式(1.3)は酸素分子の解離による一重項と三重項酸素原子の生成，そして式(1.4)の低

分子量シロキサンと一重項活性酸素原子の再結合によるSiO2の生成である．上記は

ポリジメチルシロキサン（polydimethylsiloxane; PDMS），いわゆるシリコーンゴム

の光化学改質過程であるが，ハードコートとして使用されるシリコーン樹脂は，

側鎖官能基としてメチル基（-CH3）以外に，フェニル基（-C6H5）やビニル基（-HC=CH2）

なども使用される．また，周辺のシロキサン鎖との間に，架橋結合が多数存在す

る．架橋結合は，樹脂としての硬度を発現させるために必要であり，側鎖官能基

は剛性や可撓性，耐候性を付与するために適切に選択される．なお、波長193 nm

のArFレーザーを使用した場合は，式(1.3)の反応が進まないために，SiO2は形成さ

れないことがわかっている．シリコーンゴムの場合は，式(1.1)および(1.2)に起因す

る低分子量（low molecular weight; LMW）シロキサンの生成により，基材表面が膨

張することが報告されている[44,45]．すなわち，ArFレーザーを使用した場合はシリ

コーンの組成のまま照射した表面が隆起し，F2レーザーの場合はSiO2に改質された

隆起表面を得ることができる．これらは，物質表面に光子エネルギーを供給する

ことにより，光が照射された表面の化学反応を誘起するものである．物質が光の

波長に対し一定の透過性を有する場合，光化学反応は表面のみならず深さ方向に

も誘起させることができ，深さ方向に漸次組成変化をもたらす傾斜組成を発現で

きる可能性がある．生成されるSiO2が光の波長に対し透過性を有する場合は，深さ

方向にSiO2を成長させることができ，光の強さと時間の関数により，SiO2の膜厚が

決まる．以上のように，光化学改質によるSiO2の成膜は，真空を用いないシンプル

でかつ制御性のよい成膜技術として，自動車のPC窓表面の硬質化プロセスに適用
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できると考えた． 

具体的には，PC表面の保護層として形成されるシリコーンハードコートは，上

記PDMSと同様の組成を有するシリコーン樹脂であり，これにF2レーザーを照射し，

シリコーンハードコートの表面をSiO2に改質することにより，耐摩耗性を高めると

いうものである[46]。そしてこの手法に基づき，F2レーザーを使用しシリコーンハー

ドコートの光化学改質により試作したPC窓材は，欧州ECE認証No.43「安全ガラス

材および車両への取り付けの認可に関する統一規定」[47]のLクラスを取得し，慶應

義塾大学発のベンチャー企業であったシムドライブ社が開発したEV試作車のフロ

ントサイドとリアゲートウィンドウに提供された． 

 今後，この技術を量産車へ適用するに当たり，以下の課題が顕在化している． 

 

1) SiO2改質層の内部応力の低減 

2) 耐熱性（屋外使用のための高温耐性） 

3) 耐候性（耐紫外線性） 

4) 生産性（処理速度1 min/m2の量産可能性） 

5) 窓材への機能付与（スマートウィンドウ） 

 

すなわち，SiO2改質層の厚みが増した場合でもクラックが生じにくいハードコート

システムとするために，改質層中の内部応力の低減が必要である．また，グロー

バルで使用される量産車の耐熱性に対する要求は益々高くなり，従来の自動車部

材に必要な温度範囲-35~80ºCを超えるスペックが自動車メーカーの社内基準とし

て設定されていることを鑑みれば，100ºCを超える耐熱性や500 hを超える超促進耐

候性（Super-UV; SUV）が必要となることは容易に想定される．さらに，自動車部

品としての量産性を考慮すると，1 min/m2の処理速度に目途が得られるかどうかが，

窓材の機能や技術とともに，産業化の重要な判断基準となる．そして，スマート

ウィンドウは，機能や利便性とコストを両立し得る究極的な窓材の形態である． 

 以上述べてきたように，車両窓の軽量化ニーズに応え得る技術的シーズが光化

学改質であり，軽量・耐衝撃性プラスチック窓材の実用化における本研究を通し

て得た成果を，以下の章にまとめる． 

本研究は，波長 200 nm以下の真空紫外光により誘起される光化学改質により，

内部応力が低く，耐熱性や耐紫外線性を有した，軽量・耐衝撃性プラスチック窓

材を開発するとともに，それを実用化するためのプロセスを確立する．また，そ
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の実用化の先にある先端的スマートウィンドウを開発するための基礎的成果を得

ることを目的としている． 

 

1.3 論文の構成 

 本論文は，第 1 章の序論，第 2 章から第 5 章までの本論，および第 6 章の結論

から構成されている．以下に各章の概要を示す． 

 第 1 章「序論」では，本研究の背景である，地球温暖化防止のためのグローバ

ルな取り組みの中で，CO2排出量削減と自動車のゼロエミッション化の流れについ

て述べている．CO2 の全排出量の 20%が自動車を中心とした車両に起因し，これ

を削減するための厳しい排出規制が敷かれ，車体の軽量化が一層のニーズとして

顕在化している．窓の軽量化も例外ではなく，無機ガラスから樹脂ガラスへの置

換において検討されてきた CVD 法の課題を解決し，より簡便に SiO2膜を形成する

手法として，真空紫外光による光化学改質に着目した経緯を明らかにしている．

また，光化学改質における先行研究を示し，真空紫外光が，超撥水を発現させる

ための隆起形状をもたらすことを示唆した．さらにここで，本研究の目的を示し，

本論文の構成を概説している． 

第 2 章「F2 レーザーによるポリカーボネート上シリコーン樹脂の表面改質と内

部応力の低減」では，ポリカーボネート上に湿式コーティング法により形成した

シリコーン樹脂膜の表面に F2レーザーを照射し SiO2改質層を形成した場合の，レ

ーザー照射時間に依存して増加する SiO2改質層の厚みと，それに伴い発生するク

ラックの関係を調べている．膜厚増加に伴って生ずるクラックを抑制するために，

メッシュマスクを使用してレーザーを照射することを提示し，さらに SiO2改質層

に生ずる応力の計算結果を示し，メッシュマスクの有効性を明らかにしている． 

第 3 章「ポリカーボネート上シリコーン樹脂表面に形成された SiO2改質層の耐

熱性・耐候性の向上」では，第 2 章のメッシュマスクを使用した表面改質法で得

られた SiO2改質試料について，耐熱性試験を行った結果を示している．メッシュ

マスクを使用することにより成膜時のクラックは抑制できたが，耐熱性試験にお

いてクラックが生じた．このクラック発生のメカニズムを推定し，クラック抑制

の方法を検討した結果，スチールウールによるラビング処理が，加熱時のクラッ

ク抑制に効果的であることを見出した．スチールウールによるラビング処理に代

えて，サンドブラストやショットピーニング等，改質表面に何らかのテクスチャ

構造を形成することも検討している．これらの検討の結果，スチールウールラビ
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ング処理の有効性を示している．また，AFM による表面観察の結果，表面には微

細な一次元状のテクスチャ構造が形成されたことを明らかにしている．さらに，

耐候性評価として，超促進耐候性試験（SUV）による耐紫外線性試験の結果も示

している． 

第 4章「Xeエキシマランプによる表面改質と量産化のためのプロセスの検討」

では，波長 157 nmの F2レーザーと波長 172 nmの Xeエキシマランプの両光源に

よる SiO2改質層の形成条件や物性を比較し，その特性を示している．また，両光

源を用いた場合の処理速度を比較し，それぞれの特徴を明らかにしている．これ

らは，プラスチック製の窓ガラスを実際に量産する場合を想定した試算であり，

産業応用における設備投資の判断にもなるものである． 

第 5章「PC窓材のスマート化のための機能付与 －超撥水性の発現－」では，

先端的スマートウィンドウの開発のための基礎的検討として，SiO2 微小球の 2 次

元配列と波長193 nmのArFレーザーを利用したシリコーンゴムの表面隆起による

周期的微細構造の形成について述べている．SiO2 微小球の 2 次元的単層配列法や

レーザー光の照射条件を示し，レーザー光の軌道解析から微細構造形成のメカニ

ズムを示している．また，微細構造の高さや直径と水滴接触角の関係を明らかに

している．さらに，シリコーンハードコート上にシリコーンゴム層を形成し，ArF

レーザーの照射により周期的微細隆起構造を形成し，さらに F2レーザーにより表

面を SiO2に改質する 2 段階の光プロセスにより，高硬度と超撥水性を発現する方

法を提案している． 

 第 6 章「結論」では，本論文の総括を行い，本研究で得られた成果を整理する

とともに，今後の展望を示している． 
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第2章 F2レーザーによるポリカーボネート上シリコーン樹

脂の表面改質と内部応力の低減 
 

2.1 序言 

本章では，F2 レーザー誘起光化学改質により，シリコーン樹脂表面の所定の深

さを SiO2に改質し，PC窓材の硬質保護層として機能させる際の，クラック耐性の

向上について述べる．特にレーザー照射時間を長くし SiO2改質層の膜厚を増加さ

せたとき，SiO2 改質層に内在する応力に着目し，実験と計算からクラック発生の

原因とその抑制法について言及している．一般に薄膜の内部応力は，成膜方法や

その条件，下地基板表面のラフネスなど様々なパラメータが関係するとされてい

る．ウェット状態でコーティングし，その後，光重合や熱化学反応により硬化を

行う場合，硬化時の体積収縮が応力生成の原因になる[48]．また，下地のラフネス

がクラックの起点，すなわちノッチ効果をもたらす場合もある[49]．さらに，液体

の浸透がソルベントクラックと呼ばれる亀裂のきっかけを作る場合がある[50]．本

研究で扱う，光化学改質による SiO2改質層に生ずる内部応力は，改質反応に伴う

膜の収縮に起因すると考えられる．ここで，収縮の範囲を制限することにより，

内部応力の及ぶ範囲を狭めクラック耐性を向上することができるかどうかを確認

するために，メッシュマスクを用いたレーザー照射について，実験方法とその結

果について述べる．またこの実験結果を基に，レーザーの照射条件が SiO2への改

質時の収縮率にどのように影響するかを調べた結果について述べる．さらに，SiO2

改質層に生ずる応力を計算により求める方法とその結果について言及し，SiO2 改

質層の膜厚を増加させたときに生ずるクラックの，生成条件とその抑制方法につ

いて明らかにする． 

 

2.2 実験方法 

 図 2.1 にエキシマレーザー装置のビームサイズ中のエネルギー密度分布を示す

[51]．このエキシマレーザーは，Lambdaphysik（現 Coherent社）製のもので，F2，

ArF，KrF，XeCl等を媒質として用い，それぞれの紫外波長を高効率で発振するが，

装置構成はすべて同一であり，同様のビームプロファイルを有している．ビーム

の横方向がフラットトップで縦方向がガウス分布を示す．実験では，レーザー出

射口に，開口サイズが 10×10 mm2のステンレス製マスクを装着し，均一性のよい

中心付近のレーザー光のみに制限した．すなわち横方向の強度分布はほぼ一定で，
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縦方向は半値全幅（full width at half maximum; FWHM）が，マスクの開口幅に相当

する範囲となる．従って，レーザー光を走査する場合は，縦方向に走査すること

により，ビームサイズ（10×10 mm2）内の平均フルエンスを一定に保持した．レ

ーザー光のフルエンスの測定は，レーザーパワー・エネルギーメーター（Coherent，

Field MaxII-TOP）を用いて測定し，平均フルエンスが所望の値になるように電極印

加電圧を調整した． 

図2.2に実験方法を示す．まず，透明ポリカーボネート基板（大きさ100×100 mm2，

厚さ 3 mm）に，プライマー層としてアクリル樹脂（帝人，DMT250プライマー）

をディップコーター（SDI，MD-0408-S5）により塗布し，125ºC 60 minの熱硬化処

理を熱風式乾燥炉（ONDO，TD15-12M）により行った．その後，同様にディップ

コーターによりシリコーン樹脂（帝人，DMT250）を塗布し，120ºC 60 minの熱硬

化処理を行った．プライマー層，およびシリコーン樹脂層の熱硬化後の厚さは，

干渉式膜厚計（マミヤ OP，MSPA1000）により測定し各々約 4 µm であった．こ

の試料の表面にステンレス製のメッシュマスクを密着させ，波長 157 nmの F2レー

ザー（Coherent，LPF pro 205）を照射した．そのときの単一パルスのレーザーフル

エンスは 4，7および 14 mJ/cm2，パルス繰り返し周波数は 10 Hz，照射時間は 15~180 

s とした．また，レーザーのパルス幅は 20 nsであった．レーザー照射は室温

（20~23ºC），大気圧中にて行った．先に述べたように，レーザーの出射口にはビ

ームサイズを制限するための 10×10 mm2のステンレスマスクを設置した．また，

レーザー出射口と試料表面の距離は 5 mmとし，光路に窒素ガスを 5 L/minの流量

で流し酸素をパージした．ここで，メッシュマスクとして，その公称サイズが 50×50 

µm2と 3×3 mm2の 2種類を用いた．公称サイズとは，メッシュの開口サイズと格子

幅を含む繰り返しサイズを意味する．したがって，両メッシュマスクの実際の開

口サイズは，32×32 µm2と 2.5×2.5 mm2で，格子部分の幅は 18 µmおよび 0.5 mmで

あった．本論文では，便宜上メッシュの公称サイズを開口サイズとして表記する．

レーザー照射に際し，試料をモーター駆動の X-Y ステージ（シグマ光機，

SGSP26-100XY）上に設置し，ステージを一定速度で動かすことにより，試料表面

全体が所定の光子投入エネルギーになるようステージの移動速度を調整した．X-Y

ステージの移動速度は次の式により求めた． 
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は単一パルス

は所定の光子投入エネルギー

）である．ちなみに，

ステージの移動速度は

程度の照射時間が必要である．

光学顕微鏡（Nikon

に生ずるクラックの様子を観察した．図 2.3に

密着して設置した

シリコーン樹脂が SiO2に改質する

この収縮に伴う段差が生ずる

単一パルスのフルエンスやパルス繰り返し周波数，

照射時間の増加などにより，SiO2改質層は深さ方向に成長する

これをフッ化水素酸（HF

ここで，t = d

表面形状測定装置

t / d）を求めた

エキシマレーザー装置のビームサイズ中の

エネルギー密度分布[51]：(a) 

            									 

は単一パルスのフルエンス

は所定の光子投入エネルギー

である．ちなみに，F

ステージの移動速度は 0.33 mm/s

程度の照射時間が必要である． 

Nikon，ECLIPSE VL100

に試料表面近傍

設置したメッシュマスク

に改質する．このときシリコーン樹脂が

この収縮に伴う段差が生ずる

単一パルスのフルエンスやパルス繰り返し周波数，

改質層は深さ方向に成長する

HF）の 1%水溶液にてエッチングし

d - Sにより

表面形状測定装置（Veeco, DEKTAK

）を求めた． 

エキシマレーザー装置のビームサイズ中の

(a) 横方向，

(b) 

 																				

フルエンス（mJ/cm

は所定の光子投入エネルギー（mJ/cm2）

F = 10 mJ/cm

mm/sであり，

ECLIPSE VL100）にて

近傍シリコーン樹脂断面

メッシュマスクの開口部に

このときシリコーン樹脂が

この収縮に伴う段差が生ずる．これを収縮

単一パルスのフルエンスやパルス繰り返し周波数，

改質層は深さ方向に成長する

水溶液にてエッチングし

によりSiO2改質層の厚さを求め

Veeco, DEKTAK3）を使用した

エキシマレーザー装置のビームサイズ中の

横方向，(b) 縦方向

																							

mJ/cm2），P はパル

），T はトータル

mJ/cm2，P = 10 Hz

であり，10×10 cm2

）にて，試料表面

シリコーン樹脂断面

の開口部に F2

このときシリコーン樹脂が

これを収縮 S

単一パルスのフルエンスやパルス繰り返し周波数，

改質層は深さ方向に成長する．この

水溶液にてエッチングし

改質層の厚さを求め

）を使用した

エキシマレーザー装置のビームサイズ中の 

縦方向 

	(2.2) 

はパル

はトータル

Hz，
2の面

試料表面

シリコーン樹脂断面の

2レー

このときシリコーン樹脂が

Sと定

単一パルスのフルエンスやパルス繰り返し周波数，

このSiO2

水溶液にてエッチングし，

改質層の厚さを求め

）を使用した．



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3 

2.3.1

 図

関係を示す

波数は

した

ほぼ同じ曲線上

 SiO2改質層の内部応力と

2.3.1 F2レーザー照射

図 2.4に，F

関係を示す．レーザーの

波数は 10 Hzである

した．これらは，

ほぼ同じ曲線上

Silicone 

改質層の内部応力と

レーザー照射と

F2レーザーの照射時間に対する

レーザーの

である．レーザー照射時間の増加と共に

これらは，若干のばらつきはあるものの

ほぼ同じ曲線上にプロットされている

図 2.3 試料表面近傍シリコーン樹脂断面の模式図

Silicone regin
4 µm

改質層の内部応力と

とSiO2改質層に生ずるクラック

レーザーの照射時間に対する

レーザーの単一パルス

レーザー照射時間の増加と共に

若干のばらつきはあるものの

にプロットされている

図

試料表面近傍シリコーン樹脂断面の模式図

regin

Aperture size

Shrinkage factor

12 

改質層の内部応力とクラック

改質層に生ずるクラック

レーザーの照射時間に対する，

単一パルスのフルエンスは

レーザー照射時間の増加と共に

若干のばらつきはあるものの

にプロットされている．3×3 mm

図 2.2 実験方法

試料表面近傍シリコーン樹脂断面の模式図

Modified layer

Shrink: S

F2 laser

Aperture size

Shrinkage factorR

クラック 

改質層に生ずるクラック 

，SiO2改質層の厚さ

フルエンスは 14 mJ/cm

レーザー照射時間の増加と共に，膜厚

若干のばらつきはあるものの，メッシュマスクの

mm2のメッシュマスクを使用した場合

実験方法 

試料表面近傍シリコーン樹脂断面の模式図

Modified layer(SiO2)：

: S

1
Etched depth

Aperture size: L

RS = t/d

 

改質層の厚さ t および

14 mJ/cm2，パルス繰り返し周

膜厚 t，収縮

メッシュマスクの

のメッシュマスクを使用した場合

試料表面近傍シリコーン樹脂断面の模式図

：t

1% HF solution
Etched depth

Mesh mask

および収縮

パルス繰り返し周

収縮 Sともに増加

メッシュマスクの種類によらず

のメッシュマスクを使用した場合

試料表面近傍シリコーン樹脂断面の模式図 

% HF solution
Etched depth：d

Mesh mask

収縮Sの

パルス繰り返し周

ともに増加

によらず

のメッシュマスクを使用した場合
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は，60 s以上のレーザー照射においてクラックが認められた．照射時間 60 sにお

ける SiO2改質層の厚さは，約 0.75 µmであった．メッシュマスクを使用しない場

合も，同様に 60 s以上の照射においてクラックが生じた．これに対し，50×50 µm2

のメッシュマスクを使用した場合には，180 sのレーザー照射においてもクラック

は認められなかった．図 2.5に，F2レーザーの照射時間 60 sおよび 180 s後の，光

学顕微鏡による試料表面の観察結果を示す．レーザーの照射時間が，60 sの場合は

メッシュマスクを使用しない場合と 3×3 mm2のメッシュマスクを使用した場合の

両方でクラックが認められた．クラックの本数は，60 s に比較し照射時間が長い

180 sのほうが顕著に増加した．以上の結果から，レーザー照射時間が長いほど，

すなわち SiO2改質層が厚いほどクラックの発生が顕著となることが明らかである．

また，メッシュマスクの開口サイズを小さくすると，クラックが抑制されること

が明らかとなった． 

図 2.6にシリコーン樹脂（図 2.6(a)）および SiO2改質層（図 2.6(b)）の模式的な

構造を示す．シロキサン結合鎖（-Si-O-）に，Rで示された側鎖官能基が結合し，

近傍のシロキサン結合鎖との間には架橋結合が存在する．R としては，メチル基

（-CH3）やフェニル基（-C6H5），ビニル基（-HC=CH2）などが使用される．架橋結

合は樹脂の硬度を発現させるために必要であり，側鎖官能基は剛性や可撓性，耐

候性を付与するために使用される．また，硬度を高めるために，コロイダルシリ

カ等の硬質粒子を配合する場合もある[52]． 

これに，F2 レーザーが照射されると，シロキサンフレームが局所的に切断し，

低分子量化が起こる．続いて R が解離する．F2レーザーの光子エネルギーは酸素

の結合をも解離するため[53,54]，酸素の解離により生じた一重項酸素原子がシロキサ

ンフレームを酸化し，SiO2の生成に寄与する．また，Rは CO2や H2Oの形で系外

に脱離する．このとき，Rに比較し，酸素原子のサイズが若干小さいために改質に

伴う収縮が生ずることになる[55]．この収縮がひずみとなり内部応力を誘起し，膜

厚の増加とともに増大する．その結果，改質層の厚さが 0.75 µmに達すると，内部

応力が SiO2の破壊強度を超え，クラックが生ずるようになるものと考えられる．

以上説明したように，シリコーン樹脂が SiO2に改質する際に収縮が起こるため，

改質層内部には引っ張り応力が生じているものと考えられる． 
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厚さ t と収縮

0

○: 3×3 mm
□: 50×50

図 2.5  F

光学顕微鏡による試料表面の観察結果

F2レーザーの照射時間に対する

と収縮 Sの関係

50
F2 laser Irradiation time (s)

3 mm2 (Blackdot: Cracking)
50 µm2

0.75 µm

F2レーザーの照射時間

光学顕微鏡による試料表面の観察結果
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レーザーの照射時間に対する

の関係 

100
laser Irradiation time (s)

dot: Cracking)
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レーザーの照射時間に対する
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dot: Cracking)
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2.3.2

次に，

レーザー照射条件による影響を調べた

間，

に対する

シュマスクの種類に関わらず

ー照射により形成される

infrared spectrometer; 

いることがわかっている

とが知られている

件により各種各様の値を有する

ー法

程度の

た．

た．

ーン樹脂密度（

とが明らかとなった

おらず

いわゆるマクロ的な結果と理解すべき

コーン樹脂が

2.3.2 SiO2改質層の形成条件および

次に，前項で得られた

レーザー照射条件による影響を調べた

，単一パルス

に対する依存性を示す

シュマスクの種類に関わらず

ー照射により形成される

infrared spectrometer; 

いることがわかっている

とが知られている

件により各種各様の値を有する

ー法[57]により密度を測定した

程度のシリコーン樹脂液を

．得られたシリコーン樹脂固形物を

．測定の結果，シリコーン樹脂の密度

ーン樹脂密度（

とが明らかとなった

おらず，また，

いわゆるマクロ的な結果と理解すべき

コーン樹脂が

図 2.

(a) シリコーン樹脂，

改質層の形成条件および

前項で得られたSiO

レーザー照射条件による影響を調べた

単一パルスのフルエンスおよびメッシュマスクの種類（

依存性を示す．

シュマスクの種類に関わらず

ー照射により形成される

infrared spectrometer; FT-IR

いることがわかっている

とが知られている[57]．これに対し

件により各種各様の値を有する

により密度を測定した

シリコーン樹脂液を

得られたシリコーン樹脂固形物を

測定の結果，シリコーン樹脂の密度

ーン樹脂密度（1.83 g/cm

とが明らかとなった．この結果には

，SiO2 改質層の深さ方向の組成変化なども考慮されていないため

いわゆるマクロ的な結果と理解すべき

コーン樹脂が 15%程度収縮し

2.6  シリコーン樹脂および

シリコーン樹脂，

改質層の形成条件および

SiO2改質層の厚さ

レーザー照射条件による影響を調べた

フルエンスおよびメッシュマスクの種類（

．レーザー照射時間に依存せず

シュマスクの種類に関わらず，収縮率

ー照射により形成される SiO2はフーリエ変換型赤外分光光度計（

IR））による測定で

いることがわかっている[56]．また合成石英

これに対し，

件により各種各様の値を有する．そこで

により密度を測定した．シリコーン樹脂を比重瓶に投入する前に

シリコーン樹脂液をアルミ皿に取り

得られたシリコーン樹脂固形物を

測定の結果，シリコーン樹脂の密度

1.83 g/cm3）の SiO2

この結果には

改質層の深さ方向の組成変化なども考慮されていないため

いわゆるマクロ的な結果と理解すべき

程度収縮し SiO2が生成したことがわかった

シリコーン樹脂および

シリコーン樹脂，(b) SiO

15 

改質層の形成条件および収縮率 

改質層の厚さ tと

レーザー照射条件による影響を調べた．図 2.7

フルエンスおよびメッシュマスクの種類（

レーザー照射時間に依存せず

収縮率 RSは約

フーリエ変換型赤外分光光度計（

）による測定で，合成石英

合成石英ガラス

，シリコーン樹脂の密度は

そこで，シリコーン樹脂ついて

シリコーン樹脂を比重瓶に投入する前に

アルミ皿に取り，120

得られたシリコーン樹脂固形物を，乳鉢を使用し

測定の結果，シリコーン樹脂の密度 1.83 g/cm

2密度（2.2 g/cm

この結果には，特に空孔

改質層の深さ方向の組成変化なども考慮されていないため

いわゆるマクロ的な結果と理解すべきと考えられる

が生成したことがわかった

シリコーン樹脂および SiO2

SiO2改質層

と，収縮Sより得られる収縮率

7に，収縮率

フルエンスおよびメッシュマスクの種類（

レーザー照射時間に依存せず，

は約 0.85の一定値を示した

フーリエ変換型赤外分光光度計（

合成石英ガラス

ガラスの密度は

シリコーン樹脂の密度は

シリコーン樹脂ついて

シリコーン樹脂を比重瓶に投入する前に

120ºCにて 4

乳鉢を使用し 30 min

1.83 g/cm3を得た．

2.2 g/cm3）に対する比に

空孔の存在や

改質層の深さ方向の組成変化なども考慮されていないため

と考えられる．以上

が生成したことがわかった

2改質層の模式的な構造

改質層 

より得られる収縮率

収縮率 RSの，レーザー照射時

フルエンスおよびメッシュマスクの種類（50×50 µm

，また，フルエンスやメッ

の一定値を示した

フーリエ変換型赤外分光光度計（f

ガラスと同等の組成を有して

の密度は，約 2.2 g/cm

シリコーン樹脂の密度は，その物性や硬化条

シリコーン樹脂ついて，

シリコーン樹脂を比重瓶に投入する前に

4 h以上十分硬化乾燥

30 min以上粉砕処理を行っ

を得た．収縮率

）に対する比に，ほぼ

や嵩密度の影響

改質層の深さ方向の組成変化なども考慮されていないため

以上のことから

が生成したことがわかった． 

改質層の模式的な構造

より得られる収縮率RS

レーザー照射時

µm2，3×3 mm

フルエンスやメッ

の一定値を示した．F2レーザ

fourier transform 

と同等の組成を有して

2.2 g/cm3であるこ

その物性や硬化条

，ピクノメータ

シリコーン樹脂を比重瓶に投入する前に，30

以上十分硬化乾燥

以上粉砕処理を行っ

収縮率RSは，シリコ

，ほぼ等しいこ

嵩密度の影響は含まれて

改質層の深さ方向の組成変化なども考慮されていないため

のことから，概ね

改質層の模式的な構造： 

RSの，

レーザー照射時

mm2）

フルエンスやメッ

レーザ

transform 

と同等の組成を有して

であるこ

その物性や硬化条

ピクノメータ

30 mL

以上十分硬化乾燥させ

以上粉砕処理を行っ

シリコ

等しいこ

は含まれて

改質層の深さ方向の組成変化なども考慮されていないため，

概ねシリ
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2.4 改質層中の内部応力の計算と測定 

2.4.1 応力計算方法 

前項で述べたように，シリコーン樹脂が F2レーザー照射により SiO2に改質する

際の体積収縮が膜中のひずみを生じさせる原因であり，ひずみは内部応力として，

SiO2 改質層の厚みに依存して増大することがわかった．そしてその内部応力は引

張応力で，SiO2の引張強度を超えた場合に，クラックが生じたものと考えられる．

SiO2の引張強度は 48 MPaである[59]．また，前項で明らかになったように，レーザ

ー照射の際に使用するメッシュマスクの開口サイズを小さくした場合に，クラッ

クが抑制されることもわかった．そこで，SiO2 改質層に生ずる内部応力の計算を

試みた．応力 σは，下記式により与えられる[60]． 

 

� = �
(1 − �)

� − ��
2�� 																																												 																																										(2.3) 

 

ここで，E は弾性係数，νはポアソン比，V0は改質前の体積，V は改質後の体積

である．また，ひずみは改質前後の体積変化より得られるが，ここで k，ηの２種

類の係数を定義した．すなわち，ひずみ εは下記式で与えられる． 
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図 2.7 収縮率 RSのレーザー照射時間，単一パルスのフルエンスお

よびメッシュマスクの種類（50×50 µm2，3×3 mm2）に対する依存性 
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� = �� � − ��2�� 																																																																				  																							(2.4) 

 

k は，マスクの開口サイズの単位セルに対する比である．開口サイズに相当する

領域がレーザー照射により SiO2に改質され，いわゆるメッシュの格子部分はマス

クによりレーザー光が遮蔽される．遮蔽された領域は改質されないために，ひず

みが生ずることはない．kの値は，50×50 µm2のメッシュマスクの場合0.39，3×3 mm2

のメッシュマスクの場合 0.36が，メッシュ形状の測定により得られた．また，レ

ーザーが照射されたメッシュの開口部は，SiO2 改質層が生成し収縮するが，この

収縮をメッシュの格子部分のシリコーン樹脂が伸びて引張応力を緩和するように

働く．この応力緩和係数を ηと定義した．ηは，メッシュサイズと，改質層の厚み

に依存するため，レーザー照射条件により個々に決まる．図 2.8に係数 k と ηの効

果について模式的に示す．なお，k と ηは下記式により与えられる． 

 

 

� = � ����
�
																																										   																 																															(2.5) 

 

� = 1 +  	!
�	�"	2� 																																					 																						  																							(2.6) 

 

ここで，L は改質領域の一辺の長さ（メッシュマスク開口部の一片の長さ），Lc

はメッシュマスクの 1セル（開口部の一片の長さ＋格子部の長さ），W は SiO2改質

層の断面にかかる荷重，A はその断面積，l は格子部の長さ，Esはシリコーン樹脂

の弾性係数（10 GPa）である．以上より，SiO2 改質層に生ずる応力は，以下のよ

うにまとめられる． 

 

� = ��
(1 − �) =

�
(1 − �)

� − ��
2�� 	��																																																															(2.7) 

 

したがって，この式に数値を代入し，応力を求めた．  
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2.4.2 SiO2改質層の応力計算結果 

図 2.9にメッシュマスクを使用し F2レーザー照射を行った場合の，SiO2改質層

に生ずる応力の計算結果を示す．レーザー照射時間の増加に伴い，改質層中の引

張応力が増加する．特に，3×3 mm2のメッシュマスクを使用した場合，50×50 µm2

のメッシュマスクを使用したときと比較し，顕著に増加するという結果を得た． 

また，3×3 mm2のメッシュマスクを使用した場合，60 sのレーザー照射において，

SiO2の引張強度 48 MPaを超えるという結果も得た．これに対し，50×50 µm2のメ

ッシュマスクを使用した場合は，レーザー照射時間の増大に伴う引張応力の増加

は緩やかで，200 sの照射時間においても，1.5~2 MPa程度にとどまるという結果

となった．以上の結果は，改質層に生ずる水平方向の引っ張りによる応力関係を

明らかにしたものである．改質層底部に生ずる下地シリコーン樹脂とのせん断応

力については考慮していない．ここで改質層が深さ方向に傾斜組成を有していれ

ば，せん断応力がある程度緩和されている可能性がある．また，この結果はあく

までも計算結果であるが，60 s以上の照射時間において，内部応力が SiO2の引張

強度を超えクラックが生ずること，および開口サイズの小さなメッシュマスクを

使用するとクラックが抑制できるという２点の事象を裏付ける結果となった． 

 図 2.10に正方形状の改質領域の一辺の長さと臨界膜厚の関係を示す．これは，

内部応力の計算結果から求めたものである．臨界膜厚とは，これ以上膜厚が増す

とクラックが生ずる限界の膜厚を意味する．グラフに示すとおり，改質層の厚さ

図 2.8 係数 k と ηの効果についての模式図 

/////WA

Es νs

Modified
SiO2

lL

Silicone

η=1+(W l)/(A Es 2L)

k=(L/Lc)2

Lc

Shrink
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が 0.5 µm，改質領域の一辺の長さが 350 µm程度を漸近線とする双曲線状をなす．

すなわち，メッシュマスクの開口サイズを大きくすると，クラックが生ずる臨界

膜厚は薄くなり，逆に開口サイズが小さくなると，臨界膜厚が厚くなるという傾

向が認められる．能島ら[46]は，F2 レーザーの照射時間を増しても，SiO2 改質層の

厚さは，1.3 µm以上に増えないことを報告している．図 2.10において，臨界膜厚

が 1.3 µmとなるときの改質領域の一片の長さは 1.4 mmであるので，メッシュマス

クの開口サイズを 1.4 mm未満とすれば，レーザー照射時間に関わらず，クラック

フリーの SiO2改質層が得られると推測される．上記能島らの報告は，SiO2改質層

の波長157 nmにおける侵入長が1.3 µm程度であることを示している．したがって，

ランベルト・ベールの法則[61]による以下の式(2.8)および式(2.9)により，透過率 37%，

吸収係数 7690 cm-1程度と推測される．これは，シリコーン樹脂の吸収係数と同等

かそれ以下になっている可能性を示唆している（4.2.3参照）． 

 

% = %�&'((−)')																					 																																								  																							(2.8) 
 

) = 4+�, 															 																																																								  																							(2.9) 

 

I は薄膜透過後の光強度，I0は薄膜透過前の光強度，αは吸収係数，x は薄膜表面か

らの深さ方向の距離，λは波長，n は波長 λにおける屈折率で，κは消光係数を示

す．ここで，x が薄膜の膜厚 t としたとき，薄膜の透過率 T(%)=I/I0×100なので，式

(2.10)と式(2.11)より，吸収係数 α(cm-1)および光の侵入長 d(µm）は，膜厚 t(µm)およ

び透過率 T(%)を用いて，以下のように表される． 

 

) = 1−. !/0２ �

100� 																															 																				  																							(2.10) 

 

1 = �1)� 10
2																																													 																				  																							(2.11) 

 

これらの式より，所望の波長における改質層の厚さ t と透過率 T を測定すれば，

吸収係数 αや侵入長 d を求めることができる． 
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図 2.9 SiO2改質層に生ずる応力の計算結果 
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2.4.3  SiO2改質層の応力測定方法および測定結果 

前項では，PC基板上に形成したシリコーン樹脂に，メッシュマスクを使用して

F2 レーザーを照射した場合に形成された，SiO2 改質層に生ずる内部応力を計算に

より求めた．そこで，本項では SiO2改質層の形成に伴う応力変化を直接測定する

ことを試みた．薄膜に生ずる応力，あるいは薄膜の形成時に生ずる応力の変化を，

図 2.10 正方形状の改質領域の一辺の長さと臨界膜厚の関係 

0

1

2

3

4

5

6

0 1 2 3 4

C
rit

ic
al

 la
ye

r 
th

ic
kn

es
s

(µ
m

)

Length of one side of irradiation area (mm)

1.3 µm
1.4 mm

0.5 µm

350 µm



21 

 

基板の反りの変化を測定することにより求める方法が知られている[62,63]．シリコン

半導体基板（シリコンウエハ）のような残留応力や反りの少ない基板上に，一定

の厚さで薄膜を形成する際に，薄膜形成の前後における基板の反りを測定し，こ

れをストーニー式に代入することにより薄膜の応力を求める方法である．ストー

ニー式を式(2.12)および(2.13)に示す． 

 

		13 =
61(1 − �")
�"4� 																																																																																																(2.12) 

		� = �"4�
61(1 − �") �

1
35 −

1
3��																																																																												(2.13) 

 

ここで，R は基板の反りの曲率半径である．R0および R1は薄膜の形成前および

後の基板の曲率半径，d は薄膜の厚さ，D は基板の厚さ，Es は基板の弾性係数，νs

は基板のポアソン比である．実際，薄膜形成の前後のシリコンウエハの反りは非

常に小さな値になるため，レーザー変位計等により精度良く求める方法が用いら

れる．本研究では，F2レーザーによりシリコーン樹脂を SiO2に改質する際の，改

質前後のシリコンウエハの反りの変化を測定することにより，光改質に伴う応力

変化を測定した．その概要を，図 2.11に示す．シリコーン樹脂を塗布したシリコ

ンウエハの反りの曲率半径 R0からシリコーン樹脂を含む基板の応力 σ0を求める．

次にシリコーン樹脂をすべて SiO2に改質し，改質後の反りの曲率半径 R1から SiO2

改質層を含む基板全体の応力 σ1を求める．そして σ0と σ1の差が求める応力変化で

ある．シリコンウエハとして直径が 4 インチの P型（100）の同一引き上げロット

の単結晶基板を用いた．シリコンウエハは，片面鏡面研磨が施された一般的なデ

バイス作製用であり，厚さは 500 µmである．反りの測定は，シリコンウエハ上の

シリコーン樹脂形成面の中心付近の長さ 20 mmの直線上を，触針式の表面形状測

定装置（Veeco, DEKTAK3）にて針を走査することにより行った．また，測定はシ

リコンウエハのオリエンテーション･フラットに対し同一方向と直角方向の両方

を測定し，両者より求めた応力の平均値を求めた． 

試料の作製方法を以下に示す．シリコーン樹脂液（帝人，DMT250）をイソプロ

ピルアルコール（IPA）にて 4倍に希釈した．これをシリコンウエハ（ケイ・エス・

ティ，P(100) 6.5Ωcm 4in）に，スピンコート法により塗布した．スピンコートの回

転条件は 3000 rpm 30 sで，前後の加速および減速時間は各々10 sとした．続いて，
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熱風式乾燥炉（タバイエスペック，RCOF-2230）により，120ºC 1 hの熱硬化を行

った．室温に戻したのち，先に示した表面形状測定装置にてシリコンウエハの中

心付近の反りを測定した．その後，シリコーン樹脂の成膜面に F2レーザーを照射

した．F2レーザーの出射口に開口サイズが 10×10 mm2のステンレス製のマスクを

設置し，レーザービームの形状を制限した．レーザービーム中の強度は，垂直方

向がフラットトップで水平方向がガウス分布であるため，ガウス分布方向にビー

ムが走査されるよう，モーター駆動の X-Y ステージ上にシリコンウエハを設置し

一定速度で走査した．図 2.12に，このときの F2レーザーのビーム走査の様子を示

す．レーザーの照射条件として，単一パルスのフルエンス 10 mJ/cm2，パルス繰り

返し周波数 10 Hz，レーザー照射時間が 30 s/cm2となるよう式(2.1)に従い，図 2.12

における縦方向の X-Y ステージの移動速度 v は 0.33 mm/sとした．レーザー照射前

のシリコーン樹脂の厚さおよびレーザー照射後の SiO2改質層の厚さは，エリプソ

メーター（溝尻光学，DVA-36L3）による測定の結果，レーザー照射前が約 390 nm，

レーザー照射後は約 330 nmであった．また，屈折率はレーザー照射前が 1.43，照

射後は 1.46であった．シリコーン樹脂が十分に厚い場合，図 2.4に示したように，

レーザー照射時間30 sにおいて厚さ約600 nmのSiO2が形成されるため，この場合，

シリコンウエハ上のすべてのシリコーン樹脂が SiO2に改質したと考えられる．こ

こで，レーザー照射後のシリコンウエハの反りを再度測定した．図 2.13に反りの

測定結果の一例を示す．図 2.13(a)は改質前後の反りの方向が同一の場合で，図

2.13(b)は反り方向が反転した例である.これらの測定結果よりシリコンウエハの反

りの曲率半径を求めた．このとき反りの曲線上の 3 点を通る円の半径を求め，近

似的に曲率半径とした．これを，シリコンウエハおよび SiO2改質層の物性ととも

に，式(2.13)に代入し応力を求めた．図 2.14に，メッシュマスクを使用しない場合

に対する，メッシュマスクを使用して SiO2改質層を形成した場合の応力差の測定

結果を示す．メッシュの開口を小さくするに従い引張応力が低減され，150 µmの

メッシュを使用したときに，メッシュを使用しない場合に比較し最も大きな約 30 

MPaの引張応力が低減できることを示している．この結果によれば，150 µmより

さらに小さな 50 µmのメッシュマスクでは，引張応力の低減効果は 150 µmに比較

し，やや低下することになる．以上の応力緩和効果は，主に改質層の底面に生じ，

基板の湾曲をもたらすものである．実際には，先に計算で示した水平方向の引張

による応力がこれに加わり複合的な応力構造になっているものと考えられる．特

に加熱時には，熱膨張差に起因する引張応力が発生する． 
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図 2.11 
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a) レーザー

前後で反り方向が反転する場合

 改質前後の基板の反りの変化より

 F2レーザーのビーム走査による均一改質

図 2.13 シリコンウエハの反り測定結果の一例
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改質前後の基板の反りの変化より
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2.5 SiO2改質層を有する PCのテーバー摩耗試験 

2.5.1 テーバー摩耗とその試験方法 

テーバー摩耗試験は，JIS[38]や ASTM[64]に規定される試験体表面の耐擦傷性や耐

摩耗性の試験方法である．米テーバー社が提供する摩耗輪，およびこの摩耗輪を

用いた試験方法を規格化したもので，樹脂やガラス，金属表面等の傷つきに対す

る耐性を評価するために用いられる．摩耗輪は，アルミナや炭化ケイ素等の研磨

粒子を，ゴム車輪中に練りこんだもので，試験体の種類に応じて規格化されてい

る．また，PC等の樹脂材料の試験には CS-10F type IVとよばれる型式の摩耗輪を

用いるよう規定されている．テーバー摩耗試験の概要を図 2.15に示す．PC基板等

の試験体を回転テーブル上に固定する．試験体上に規定の距離で平行に離した 2

個一対の摩耗輪を，各摩耗輪あたり 250 g（合計 500 g）の荷重をかけながら試験体

表面に接地させる．この状態で，所定の回転数のみ回転テーブルを回転させる．

回転中は，試験体表面上方に設けられた 2 か所の吸引口より，規定の吸引圧で摩

耗輪により発生する削り粉を吸い取る．評価は，試験体が透明の場合は，試験前

図 2.14 メッシュマスクを使用して SiO2改質層を形成した場合の， 

メッシュマスクを使用しない場合に対する応力差の測定結果 
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の差をヘイズメーターにて

とも呼ばれ，光の拡散度合いを数値化した指標である．式

		6

(%)で，Dt は拡散透過率，

（国際照明委員会）が定める

やシリコーン樹脂には低いながらも固有のヘイズを有する

して摩耗試験後の数値より差し引くことによりデルタ

回転数 500 cycle

．本測定においては

ズメータ（日本電色，NDH4000

図

ヘイズメーターにて

とも呼ばれ，光の拡散度合いを数値化した指標である．式
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2.5.2  光化学改質を施したPCのテーバー摩耗試験結果 

ここで，メッシュマスクの種類を増やして，テーバー摩耗試験を行うこととし

た．使用したメッシュマスクは，開口サイズが 50，150，300 µmおよび 1 mm，5.5 

mmの 5種類で，これにメッシュマスクを使用しない場合，およびレーザー照射を

行わない場合の計 7 種類の試料を作製した．図 2.16にテーバー摩耗試験の結果を

示す．試験規格としてASTM D1044を用いた．図2.16(a)は，試験体回転数が500 cycle

の結果で，図 2.16(b)は，1000 cycleの結果である．試験前に初期ヘイズを測定し，

次いで 500 cycleのテーバー摩耗試験後のヘイズを測定した後に，追加で 500 cycle

の試験を行い 1000 cycleとした．F2レーザー照射前，すなわち改質を行わない場合

と比較し，レーザーを照射していくとともに，∆H500，∆H1000ともに一旦低下する

が，さらに照射時間が長くなると，∆H500，∆H1000ともに上昇する傾向が認められ

た．この傾向は，メッシュマスクを使用しない場合が顕著であり，メッシュマス

クを使用した場合は緩やかな上昇を示した．特に 5.5 mmのメッシュマスクを使用

した場合は，レーザー照射時間が長い 90 sのときに，1 mm以下のメッシュマスク

を使用した場合とメッシュマスクを使用しない場合の中間の ∆H を示した．∆H1000

≦2%の車両認証に必要な条件は，レーザー照射時間が 15~30 sの範囲で得られた．

レーザー照射時間の増加とともに，SiO2 改質層の厚さは増加するものの，反面，

内部応力が膜厚の増加とともに増大するために，耐摩耗性の劣化が起こったもの

と考えられる．図2.17に，横軸にメッシュマスクの開口サイズをとり，縦軸を∆H1000

としたグラフを示す．レーザー照射時間が 15~30 sの場合は，メッシュ開口サイズ

に関わらず ∆H は低い値を示したが，レーザー照射時間を長くしていくとともに，

∆H は高い値を示すようになった．そして，レーザー照射時間が 90 sの場合，メッ

シュの開口サイズが 300 µm付近で極小値を示した．以上の結果から，F2レーザー

の照射時間は 15~30 sとし，メッシュの開口サイズは 150~300 µmとするのが，耐

摩耗性とクラック耐性を両立するために望ましい条件と考えられる．今回使用し

たメッシュの開口率は 40~50%であり，メッシュマスクを使用しない全面照射に比

較し，半分程度の照射面積になっている．メッシュマスクを使用する限り，メッ

シュの格子部分がレーザーの照射を妨げるため，格子部の狭いメッシュを使用す

ることで，耐摩耗性向上の可能性を有する．しかし，図 2.17に示したように，少

なくとも 15~30 sのレーザー照射時間においては，メッシュの有無による∆H に差

異はなかった．ただし，メッシュマスクを使用したプロットが，全体的に∆H が低

い方向にシフトすれば，∆H1000≦2%を満たす照射時間の範囲が広くなるため，実
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図 2.17 ∆H のメッシュマスク開口サイズ依存性 
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図 2.16 テーバー摩耗試験結果： 

(a) 500 cycleにおける∆H，(b) 1000 cycleにおける ∆H 
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2.6 結言 

 波長 157 nmの F2レーザーを PC上に形成したシリコーン樹脂に照射し，シリコ

ーン樹脂表面を SiO2に光化学的に改質した．この改質された PC表面の耐摩耗性

は大きく改善され，車両認証に必要な ∆H1000≦2%を達成したが，SiO2改質層の厚

みを増すとクラックが生ずるという問題が明らかになった．これに対し，レーザ

ー照射の際にメッシュマスクを使用することが，クラックの抑制に有効であるこ

とを見出した．そこで，2種類のメッシュマスクを用い，レーザーのフルエンスや

照射時間を変化させたときの SiO2改質層の収縮や膜厚を測定し，クラックの様子

を観察した．その結果，シリコーン樹脂が SiO2 に光化学的に改質される際に，SiO2

とシリコーン樹脂の密度比に相当する15%程度の収縮が発生することがわかった．

そしてこの収縮は，レーザーの照射条件やメッシュマスクの種類に関わらず一定

であった．また，SiO2改質層に生ずる応力を計算した結果，膜厚の増加に伴いSiO2

改質層に内在する引張応力が増大し，これが SiO2の引張強度を超えたときに，ク

ラックが生ずることを見出した．この結果より，メッシュマスクの開口サイズを

1.4×1.4 mm2未満とすることにより，クラックフリーの SiO2改質層が得られるこ

とが示唆された．また，基板の反りの変化の測定結果から，150 µmの開口サイズ

のメッシュマスクを用いた場合に，メッシュマスクを使用しない場合に比較し，

約 30 MPaの応力低減効果を見出した．さらに，メッシュマスクの種類を増やして

テーバー摩耗試験を行った．∆H1000≦2%の車両認証で求められる規格を満たすた

めには，メッシュマスクの開口サイズが 150~300 µm，F2 レーザーの照射時間を

15~30 sとすることが望ましいことを明らかにした． 
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第3章 ポリカーボネート上シリコーン樹脂表面に形成され

た SiO2改質層の耐熱性･耐候性の向上 
 

3.1 序言 

 第 2 章において，F2レーザーの照射時間を長くし SiO2改質層の厚さを増加させ

たときに生ずるクラックは，改質層に内在する引張応力が SiO2の引張強度を超え

た場合に生じ，メッシュマスクを用いてレーザー照射を行うことにより抑制でき

ることを述べた．また耐摩耗性について，車両への適用に必要な ∆H1000≦2%を満

たす改質条件を見出した．本手法を市販の自動車窓に用いる場合，耐熱性および

耐候性について，車両認証規格，さらには自動車メーカーが求めるそれぞれの基

準を満たさなければならない．すなわち，車両認証における耐熱性と耐候性の要

求基準は，いわば最低限の基準である．具体的には，耐熱性は 80~100ºC程度，耐

候性は屋外暴露で 2 年程度に相当する促進試験が課せられる[65]．樹脂窓の開発を

目指す研究では，これよりも厳しい試験条件が設定され検討されてきた[66]． 

 本章では，前章で得たメッシュマスクを用いて改質した PC窓材の耐熱性および

耐候性について試験を行い，高い耐熱性・耐候性をもたせるための方法を調べた．

それらを評価するために，100および 120ºCでの耐熱性試験と，メタルハライドラ

ンプによる超促進耐候性試験（SUV）を行った．そして，耐熱性試験により生ず

るクラックの抑制方法として，スチールウールによるラビング処理の有効性を見

出した．また，SUV において 672 hの長期間試験を実施し，上記ラビング処理の

耐候性への影響を調べた．  

 

3.2 実験方法 

第 2章の図 2.2に示した実験方法により，PC上のシリコーン樹脂表面に SiO2改

質層を形成した．前章における応力計算の結果，クラックが生ずる臨界膜厚が 1.3 

µmとなるメッシュマスクの開口サイズは 1.4 mmと想定されたので，ここで使用

するメッシュマスクの開口サイズは，1.4 mmに対し余裕をもって最大1 mmとし，

その他 3種類のメッシュマスク（50，150，300 µm）も用いた．比較のため，メッ

シュマスクを使用しない実験も行った．F2 レーザーの照射時間は，15，30，60，

90および 120 sとした．これは，前章において，耐摩耗性をもたせるための最適な

メッシュサイズが 150~300 µm付近であること，およびレーザー照射時間 90 sにお

ける SiO2改質層の厚さはすでに 1 µmを超えており，これ以上長くレーザーを照射
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しても，照射時間の増加に対して膜厚増加が緩慢になるため，実用上非効率にな

ると考えたためである．また，F2レーザーの単一パルスのフルエンスは10 mJ/cm2，

パルス繰り返し周波数は 10 Hz一定とした． 

図 3.1に試料表面でのレーザー照射領域と照射時間を示す．試料はPC上にプラ

イマーおよびシリコーン樹脂をディップコーティングにより形成したもので，構

成は図 2.2に示したものと同一である．ただし，試料の大きさは 50×50 mm2で，こ

の中にレーザー照射条件を変えた 9 か所の照射エリアを設けた．個々の照射エリ

アの大きさは 10×10 mm2である．これを X-Y ステージのステップ移動により作製

した．X-Y ステージを照射エリア上で所定の時間（15~120 s）停止することで，F2

レーザーの各照射時間を得た．そして，F2 レーザー照射の後に，後に述べるスチ

ールウールによるラビング処理を試料全面に行った．その後，試料を熱風式乾燥

炉（タバイエスペック，RCOF-2230）中に設置して耐熱性試験を行った．試験条件

は，100ºC 3 h，および 120ºC 3 hとした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3 SiO2改質層の耐熱性試験 

3.3.1 耐熱性試験の結果 

図 3.2に，F2レーザー照射を行った際の，SiO2改質層の収縮および膜厚のレーザ

ー照射時間依存性を示す．収縮および膜厚は，ともにほぼ同じ曲線上にプロット

でき，メッシュマスクの種類に依存性はないことが明らかである．そして，レー

ザー照射時間の増加とともに，改質層の膜厚の増加は徐々に緩やかになっている

様子が認められる．メッシュマスクを用いて形成した SiO2改質層の全てのレーザ
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ようにクラックが生じ

主に改質部と未改質部の境界に沿

1 mmのような大きな改質

このような改質領域を取り囲む

レーザー照射時間が長いほど顕著に

改質領域と未改質領域の界面は，加熱時の熱応力

に対し，シリコーン樹脂の

に対し小さな値であることも，クラックのパター

耐熱性試験においては，

増加時に生ずるクラックとは異なる様相のクラックが認められた．

改質層の収縮

ただし，メッシュマ

以上の照射時間においてクラックが認められた

ºC，120ºC

メッシュマスクの種類やレーザー照射時間に関わらず

 sの短い場合に

クラックはレーザー照射領域

レーザー照射時間が 90sの図 3.3(d)

ようにクラックが生じた．すなわち

主に改質部と未改質部の境界に沿

のような大きな改質

このような改質領域を取り囲む

レーザー照射時間が長いほど顕著に

加熱時の熱応力

シリコーン樹脂の

クラックのパター

耐熱性試験においては，

． 

改質層の収縮 

メッシュマ

以上の照射時間においてクラックが認められた．図

いず

メッシュマスクの種類やレーザー照射時間に関わらず，

の短い場合に

領域とと

3.3(d)

すなわち，

主に改質部と未改質部の境界に沿

のような大きな改質

このような改質領域を取り囲む

レーザー照射時間が長いほど顕著に

加熱時の熱応力

シリコーン樹脂の

クラックのパター

耐熱性試験においては，膜厚



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3 耐熱性試験後の試料表面の光学顕微鏡写真

F2レーザー

耐熱性試験後の試料表面の光学顕微鏡写真

レーザー照射時間
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耐熱性試験後の試料表面の光学顕微鏡写真

照射時間 (a) 15 s, 

耐熱性試験後の試料表面の光学顕微鏡写真

 (b) 30 s, (c) 60 s, (d) 90 s

耐熱性試験後の試料表面の光学顕微鏡写真：

b) 30 s, (c) 60 s, (d) 90 s

： 

b) 30 s, (c) 60 s, (d) 90 s 
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3.3.2 クラック発生メカニズム 

第 2 章で述べたように，SiO2 改質層の膜厚増加によって生ずるクラックは，メ

ッシュマスクの使用により抑制できた．これは，メッシュマスクの使用により内

部応力の増大が抑制できたためと考えられる．一方，加熱時には SiO2改質層の厚

みやレーザー照射時間に関わらずクラックが生じた．これは，温度が高くなるこ

とにより別の応力が生じ，これによりクラックが生じたのではないかと考えられ

る．そこで，クラック周辺の起伏の状態をレーザー顕微鏡（オリンパス，OLS4000）

により観察した．図 3.4(a)~(d)にその結果を示す．図 3.4(a)は試料表面の光学顕微鏡

モードでの写真で，白くぼやけた領域がレーザー照射部（SiO2 改質層）である．

このレーザー照射部と，隣のレーザー照射部との間，すなわち未改質のシリコー

ン樹脂領域にクラックが生じ，そのクラックは別のレーザー照射部の内部に達し

ている．図中の a-a’および b-b’ラインに沿った起伏プロファイルが，図 3.4(b)およ

び図 3.4(c)である．どちらのクラックも，クラックを頂部とした隆起形状を示して

おり，他に生じた複数のクラックにおいても同様の形状を有していることが認め

られた．このようなレーザー照射部において発生したクラックは，いずれも 1 µm

以上の深さであり， SiO2改質層を貫いていることが明らかとなった．図 3.4(d)は，

同じ観察領域の三次元表示画像である．レーザー照射領域が収縮により凹み，ク

ラックを頂部として隆起している様子が俯瞰的に確認できる．図 3.5は，レーザー

照射領域に生じた同一試料上の複数のクラックについて，その深さを測定した結

果である．いずれのクラックも数 µm 以上の深さを有しており，一旦クラックが

発生すると，そのまま SiO2改質層を貫き，プライマー層あるいは PC基板にまで

到達したものと考えられる． 

以上の知見を基に，図 3.6(a)~(d)にクラックの発生メカニズムをまとめた．メッ

シュマスクを介して F2レーザーがシリコーン樹脂に照射されると，SiO2に改質さ

れ，レーザーの照射時間とともに SiO2の膜厚は増加する．このときの改質反応に

伴う収縮により，SiO2 改質層には引張応力が生ずる．これにより，SiO2 改質層は

図 3.6(a)に示すようにU 字状に湾曲する．この引張応力は，改質層底部のシリコー

ン樹脂との界面に，より強く生ずる．図 3.6(a)’は，シリコーンゴム表面に F2レー

ザーを照射し SiO2改質層を形成した時の形状を撮影した写真である．シリコーン

ゴムは弾性率が低く柔らかいため実際に U 字状に湾曲するが，シリコーン樹脂の

場合は，シリコーン樹脂や PCの剛性がゴムに比較し高いために，SiO2改質層は．

図 3.6(b)に示すように平面に矯正される．この状態では，最表面に強い引張応力が
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(a) 試料表面の光学顕微鏡モード

プロファイル，

領域の

ずることとなる．また

この状態で，

によるシリコーン樹脂や

質層の表面にはマイクロクラックが生

界面上部にもマイクロクラックが生じやすい状態となる

常に生じている引張応力や加熱時の熱膨張により

改質層を貫き，クラック周辺の応力が解放される

クラックを頂部とする隆起が起こると

図 3.4 レーザー顕微鏡によるクラック周辺の起伏観察：

試料表面の光学顕微鏡モード

プロファイル，(c)

領域の三次元画像

また，表面に近い改質部と未改質部の境界にも強い引張応力

，表面にわずかな

によるシリコーン樹脂や PCの熱膨張が起こると

質層の表面にはマイクロクラックが生

界面上部にもマイクロクラックが生じやすい状態となる

常に生じている引張応力や加熱時の熱膨張により

クラック周辺の応力が解放される

クラックを頂部とする隆起が起こると

レーザー顕微鏡によるクラック周辺の起伏観察：

試料表面の光学顕微鏡モード

(c) b-b’ラインに沿った起伏プロファイル，

三次元画像 
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表面に近い改質部と未改質部の境界にも強い引張応力

表面にわずかなスクラッチや荷重が加わ

の熱膨張が起こると

質層の表面にはマイクロクラックが生ずるようになる．

界面上部にもマイクロクラックが生じやすい状態となる

常に生じている引張応力や加熱時の熱膨張により

クラック周辺の応力が解放される

クラックを頂部とする隆起が起こると考えられる

レーザー顕微鏡によるクラック周辺の起伏観察：

試料表面の光学顕微鏡モードでの写真，

ラインに沿った起伏プロファイル，

表面に近い改質部と未改質部の境界にも強い引張応力

スクラッチや荷重が加わ

の熱膨張が起こると，図 3.6

ずるようになる．

界面上部にもマイクロクラックが生じやすい状態となる

常に生じている引張応力や加熱時の熱膨張により

クラック周辺の応力が解放される

考えられる． 

レーザー顕微鏡によるクラック周辺の起伏観察：

写真，(b) a-a

ラインに沿った起伏プロファイル，

表面に近い改質部と未改質部の境界にも強い引張応力

スクラッチや荷重が加わり

6(c)に示すように

ずるようになる．また改質部と未改質部の

界面上部にもマイクロクラックが生じやすい状態となる．一旦生じたマイクロク

常に生じている引張応力や加熱時の熱膨張により，図 3.

クラック周辺の応力が解放される．この応力開放により

レーザー顕微鏡によるクラック周辺の起伏観察：

a’ラインに沿った起伏

ラインに沿った起伏プロファイル，(d)

表面に近い改質部と未改質部の境界にも強い引張応力

り，また，

に示すように，SiO

また改質部と未改質部の

一旦生じたマイクロク

3.6(d)に示すよう

この応力開放により

レーザー顕微鏡によるクラック周辺の起伏観察： 

ラインに沿った起伏

(d) 同一観察

表面に近い改質部と未改質部の境界にも強い引張応力

また，加熱

SiO2改

また改質部と未改質部の

一旦生じたマイクロク

に示すよう

この応力開放により，

ラインに沿った起伏

観察



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) F2レーザー

シリコーンゴムの写真，

力，(c)マイクロクラック

の隆起 

図 3.5 同一試料上の複数のクラックの深さ

図 3.6 クラックの発生メカニズム：

レーザー照射後の

シリコーンゴムの写真，

マイクロクラック

 

同一試料上の複数のクラックの深さ
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クラックの発生メカニズム：

照射後の断面形状

シリコーンゴムの写真，(b) 

マイクロクラックの生成

同一試料上の複数のクラックの深さ

クラックの発生メカニズム：

形状，(a)’ F

b) 平面に矯正時

の生成，(d) クラック

同一試料上の複数のクラックの深さ

クラックの発生メカニズム： 

F2レーザーを照射

平面に矯正時の最表面の引張応

クラックの成長と表面

同一試料上の複数のクラックの深さ測定結果

レーザーを照射した

最表面の引張応

成長と表面

測定結果 

した

成長と表面
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3.3.3 耐熱性試験におけるクラック抑制方法 

表 3.1にハードコートの各層を構成する材料の線膨張率を示す．シリコーン樹脂

の線膨張率は約 30 ppm/ºC[68]で，アクリル樹脂や PCの 70 ppm/ºC[69]と，それほど差

異のない数値である．これに対し，SiO2は 0.5 ppm/ºCで[69]あり，その値は 2桁小さ

い．PC，アクリル樹脂層およびシリコーン樹脂層は，温度変化に対して，共に同

程度の伸縮が起こるため，それぞれの界面に生ずる熱応力はわずかであると考え

られる．一方，SiO2 改質層とシリコーン樹脂層の界面には，より大きな熱応力が

生ずると考えられる．特に耐熱性試験の際には，この 2桁異なる線膨張率の差が，

クラックの発生原因になる．そこで，シリコーン樹脂上に SiO2改質層が形成され

たとき，温度上昇によるこれら層構造の反りと界面に生ずる熱応力を計算した．

表 3.1に示したように，シリコーン樹脂，アクリル樹脂，PCは同じオーダーの線

膨張率を有しており，計算を容易にするため，PC上に SiO2が形成された 2層構造

を仮定した．以下に，計算式[70,71]を示す． 

 

1

�
=
����� − ��
�

ℎ

6����
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� + 12����

													 				 																															�3.1
 

 

ここで，R は曲率半径，α1と α2は PCおよび SiO2の線膨張率，E1，E2は PCと

SiO2の弾性係数，Tは温度変化，hは膜の厚さである．α1とα2に，各々5×10-7，3×10-5，

E1，E2 にはそれぞれ 71 Gpa，10 GPa，T は室温 20ºC としたときの温度変化で

20~100ºC，L は改質層の 1辺の長さ 50 µm，h は SiO2改質層の厚さ 1 µmとし，R

を求めた．さらに，これを式(2.13)に代入し応力を求めた．PC のポアソン比 νsは

0.39とした． 

図 3.7に温度と引張応力の関係についての計算結果を示す．温度が高くなるに従

い，熱応力すなわち加熱に起因する内部応力が直線的に増大する．実際の SiO2改

質層の場合は，基板の剛性により平面に矯正されるため，この応力は最表面に生

ずると考えられる．耐熱性試験において生ずるクラックを抑制するためには，図

3.6(b)に示した最表面に生ずる引張応力を低減することが重要であると考えられる．

そこで，SiO2 のような低い線膨張率であっても最表面に何らかのテクスチャ構造

を作製することにより，加熱環境下においてより大きく膨張させ，最表面の応力

を緩和できるものと考えた． 
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表 3.1  ハードコートの各層を構成する材料の線膨張率 

Material linear expansion coefficient 

(ppm/ºC) 

PC 67.5 

Acrylic resin 71.5 

Silicone resin 32.1 

SiO2 (synthetic silica) 0.55 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.4 改質表面の応力緩和および耐熱性向上 

3.4.1 ラビング処理によるクラック抑制 

図 3.8に，SiO2改質層の最表面を長くした模式的な形状を示す．表面に形成する

テクスチャ構造は，凹凸が深くピッチが短いほど表面を長くでき，応力緩和に効

果的と期待されるが，凹凸の深さ，ピッチともに可視光波長の 1/2を超えるとヘイ

ズが増大し，可視光透過率に影響するようになる．したがって，概ね深さとピッ

図 3.7 温度と引張応力の関係についての計算結果 
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チが 200 nm以下となるようなテクスチャ構造が得られるよう作製する必要がある．

そこで，このような形状を簡便に作る方法として，スチールウールを用いたラビ

ング処理法を検討した．図 3.9に，スチールウールを用いたラビング処理法を示す．

3.1節で示した，大きさ 50×50 mm2の試料を電子天秤(A&D, FG-30 KBM)上に固定

し，その後約 10 gのスチールウール（日本スチールウール，スーパーファイン#0000）

を試料と同程度の大きさに広げて置いた．この上から荷重をかけながらスチール

ウールを左右に動かし 300 往復させた．このとき，電子天秤の読みが所定の値に

なるよう一定の荷重をかけた．荷重は 0 N/cm2（ラビング処理なし），0.1，0.5，1

および 2 N/cm2とした．以上のラビング処理後に，100ºCまたは 120ºC 3 hの耐熱性

試験を行った．比較のため，ラビング処理を F2レーザー照射前に行う場合につい

ても実験した． 

図 3.10(a)~(e)に F2 レーザー照射後にラビング処理を行った場合の，耐熱性試験

後の試料表面の光学顕微鏡写真を示す．レーザー照射時間は，15 s（図 3.1(a)），30 

s（図 3.1(b)），60 s（図 3.1(c)），90 s（図 3.1(d)），120 s（図 3.1(e)）である．また，

メッシュマスクは 50 µmと 150 µmで，比較のためメッシュマスクを使用しない場

合およびラビング処理を行わなかったときの結果を併せて示す．ラビング処理を

行わない試料には，耐熱性試験の温度に関わらずクラックが認められたが，ラビ

ング処理を施した試料では，100ºC，120ºCいずれの耐熱性試験においてもクラッ

クの発生が抑制された．この傾向は，レーザー照射時間が変化しても同じであっ

た．また，メッシュマスクの開口サイズが異なる場合においても，同様の効果が

認められた．図 3.11に，大きさ 50×50 mm2の試料表面全体に F2レーザーを照射し

た場合のクラック抑制効果について示す．メッシュマスクを使用せずに，30 sのレ

ーザー照射を行った後に，荷重 1 N/cm2にて表面全体にスチールウールラビング処

理を行った場合と，ラビング処理を行わなかった場合の比較である．メッシュマ

スクを使用せずとも，比較的広い面積にてラビング処理の効果が認められた． 

表 3.2にラビング処理によるクラック抑制効果をまとめた．メッシュマスクの開

口サイズが 50×50 µm2と 300×300 µm2のときの結果を記載している．また，比較の

ため，メッシュマスクを使用しない場合の結果も示した．メッシュの開口サイズ

が大きいほど，あるいはレーザー照射時間が長いほど，より強い荷重をかけてラ

ビング処理を行うことによりクラックが抑制できることが明らかとなった．ここ

で，2 N/cm2よりも大きな荷重でラビング処理を行うと，微細な傷が生じやすいこ

とがわかった．図 3.12にラビング処理により生ずる傷の様子を示す．このときの
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メッシュサイズは 300×300 µm2である．図 3.12(a)は改質領域の傷の様子を示した

写真で，図 3.12 (b)はレーザー照射部と未照射部の境界部分を拡大した顕微鏡写真

である．レーザー照射時間が短い 15 sや 30 sでは，2 N/cm2の荷重でラビング処理

により傷が生じている．すなわち，SiO2 改質層の膜厚が薄い場合は，ラビング処

理により傷が生じやすいことが明らかである．また，図 3.12(b)に示すように，ラ

ビング処理により未改質のシリコーン樹脂領域に傷が生じている．この傷は，光

学的なヘイズの増大をもたらす懸念があるため，メッシュマスクの格子部分は極

力狭くすることが望ましいものと考えられる．図 3.13に F2レーザー照射前にラビ

ング処理を行った場合の，耐熱性試験後の試料表面の光学顕微鏡写真を示す．レ

ーザー照射時間30および90 s，メッシュマスクの開口サイズ50×50および300×300 

µm2で，ラビング処理の荷重は 1 N/cm2，耐熱性試験が 100ºC，3 hのときの結果で

ある．レーザー照射時間，メッシュマスクの開口サイズに関わらず，耐熱性試験

後にクラックが認められた．このクラックは改質部と未改質部に関係なく無数に

発生した．以上の結果から，スチールウールラビング処理を F2レーザー照射の後

に行うことにより，耐熱性試験時のクラック発生を抑制できることが明らかとな

った． 

図 3.14(a)~(c)に原子間力顕微鏡（atomic force microscope; AFM, Digital Instruments, 

Nanoscope III）による試料表面の観察像を示す．図 3.14(a)は，未照射のシリコーン

樹脂表面であり，図 3.14 (b) は，F2レーザーを 30 s照射後の改質表面である．図

3.14 (c)は，(b)にスチールウールラビング処理を 1 N/cm2の荷重にて行った表面であ

る．また，図 3.14 (a’) (b’) (c’)は，図 3.14 (a) (b) (c)中の枠内の拡大像である．さら

に，表面のラフネスの最大高さ（Rmax）およびヘイズ（Haze）を併せて示した．シ

リコーン樹脂表面は，Rmaxが 2 nm程度で良好な平坦性を有し，ヘイズ 0.02%と極

めて低い値を示した．レーザー照射後は，細かな凹凸が生じ Rmaxは 6 nm程度に増

加した．そして，ヘイズは若干増加するものの 0.12%と低い値を示した．これに対

し，ラビング処理後のRmax は 50 nmと一桁増加した．表面には一次元的なテクス

チャ構造が生じており，スチールウールの擦れにより形成したものである．この

ときのヘイズは 0.13%であり，その上昇はほとんど認められなかった．一般にヘイ

ズが 1%を超えると，目視でわずかに白濁が認められるようになる．したがって，

ラビング処理後のヘイズ 0.13%は，十分実用化できる値と判断できる．なお，図

3.14(c’)に示すように，ラビング処理により形成されたテクスチャ表面には数 nm程

度の細かな凹凸も存在し，ラビング処理後の表面は複合的な表面形態を有してい
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ることが明らかとなった．表 3.3 にスチールウールラビング処理時の荷重と Rmax

およびヘイズの関係を示す．荷重が 0.5 N/cm2では，ラビング処理を行わない場合

と差異は認められないが，1 N/cm2を超えるとRmaxは顕著に増加した．また，2 N/cm2

では Rmaxが 100 nmを超え，さらに荷重を増すと Rmaxは 150 nmに達し，ヘイズが

1%を超えるものと考えられる．したがって，窓材として実用化できる値を保持す

るためには，ラビング処理時の荷重を 2 N/cm2以下にする必要があると結論できる． 

ここで，ラビング処理の方向を，これまでの単一方向から直交方向に変えた場

合のクラック抑制効果を調べた．図 3.15にその結果を示す．図 3.15(a)は，メッシ

ュマスクを使用せずに F2 レーザーにより改質した表面に，直交方向に 0.5 N/cm2

の荷重で各々150往復のスチールウールラビング処理を行い，120ºC 3 hの耐熱性

試験を行った表面の顕微鏡観察結果である．また，図 3.15(b)は比較のために一方

向に 300 往復ラビング処理を行った試料で，その他の条件は(a)と同一である．直

交方向にラビング処理を行った試料では，レーザー照射時間が 30 s以下の場合，

クラックが顕著に抑制されている様子が確認された．これに対し一方向にラビン

グ処理を行った試料においては，レーザー照射時間が短い場合に若干クラックの

発生密度が減少したが，完全には抑制できなかった．以上の結果より，直交方向

にラビング処理を行うことにより，クラックの抑制効果を高めることができた．

これは，ラビング処理により生ずる直交方向の二次元的なテクスチャ構造が，加

熱時に両方向に伸びることにより，両方向に生ずる熱応力が緩和された結果と考

えられる．図 3.16は，図 3.15の結果において，レーザー照射時間が 30 sの試料表

面に生じたクラックを拡大した写真である．図 3.16(a)は直交方向にラビング処理

を行った試料で，図 3.16 (b)は一方向（写真の横方向）にラビング処理を行った試

料である．(a)はクラックの密度が両方向ともに低いのに対し，(b)においては写真

の縦方向のクラックはいずれも短く明瞭ではなく，横方向には明瞭で長いクラッ

クが認められる．縦横双方にラビングを行うと両方向にクラック抑制効果が発現

し，結果的にクラックの発生密度が低下するが，横方向にのみラビング処理を行

うとラビング処理の方向に直交する縦方向のクラックは抑制され，あるいはクラ

ックが生じても長く成長せず短く抑えられたものと考えられる． 

図 3.17にスチールウールの走査電子顕微鏡（scanning electron microscope; SEM）

による観察像を示す．この図に示すように，スチールウールは径が数 µm~100 µm

程度（公称 12 µm）で，断面が不定形の繊維であり，表面にサブミクロン~数 µm

の微細な溝を有する．スチールウールは，ブロック状の鋼材を鋭利な刃物で切削
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し[72]，得られた細い繊維を集めたものである．スチールウールには，切削刃の振

動やびびりにより，切削方向に対し直角の溝が生じており，表面積が大きく研磨

性に優れた表面が形成されている．ラビング処理により形成される一次元的なテ

クスチャ構造は，スチールウール表面の微細な溝と同程度の幅や深さになってい

る．SiO2の硬度は 8.6 GPa[73]であり，鉄は 2 GPa[74]程度とされている．したがって，

SiO2と鉄が接触しあっても，SiO2表面に傷が生ずることはないと考えられる．し

かし，SiO2改質層にはスチールウール（鉄）のラビング処理により微小なテクス

チャ構造が形成された．これは，SiO2改質層がシリコーン樹脂（0.7 GPa），アク

リル樹脂（0.5 GPa），PC（0.3 GPa）の比較的硬度が低い基材上に形成され，また，

SiO2改質層の厚さが最大でも 1 µm程度と薄いため，ラビング処理時の荷重によ

る SiO2改質層の機械的たわみが，微小テクスチャ構造の形成に寄与したものと考

えられる．また，改質表面に生じた微小な凹凸（Rmax約 6 nm）が，ラビング処理

時の引っかかりを誘発し，テクスチャ構造形成に寄与したとも考えられる．この

ように，微小テクスチャ構造の形成により， SiO2改質層表面の残留応力を解放し

たものと考えられる．なお，硬度が約 7.7 GPaの合成石英ガラス基板（信越石英，

VIOSIL-SQ-3W525WR，厚さ 0.5 mm）[75]上にシリコーン樹脂を約 500 nmの厚さ

で直接塗布し，これに F2レーザーを 90 s照射し，すべてのシリコーン樹脂を SiO2

に改質した試料に，スチールウールラビング処理を2 N/cm2の荷重にて行っても，

このようなテクスチャ構造は形成できなかった． 

ここで，スチールウールとの比較のため，SiO2 改質層と同程度の硬度を有する

と思われる石英ウールによるラビング処理を行った．使用した石英ウールは直径

が 2~6 µmの，図 3.18に示すような形状の繊維であり，滑らかで平坦な表面を有し

ている．スチールウールの場合と同様の方法により，2 N/cm2の荷重でラビング処

理を行ったが，接触面が滑りテクスチャ構造は形成できなかった．耐熱性試験に

おいても，ラビング処理を行わない場合と同様，クラックが発生した．また，5 N/cm2

程度の荷重にてラビング処理を行うと，石英ウールが試料表面に直ちに引っかか

り，SiO2 改質層の表面に激しく傷が発生した．以上のように，石英ウールではス

チールウールを用いたときのような有効なクラック抑制効果は得られなかった． 
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(a)  

図 3.10

験後の試料表面の光学顕微鏡写真

(a) 15 s

（表面）
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長くしたときの模式的形状
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験後の試料表面の光学顕微鏡写真
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300 round trip

レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試

験後の試料表面の光学顕微鏡写真
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改質層（SiO₂）

（シリコーン樹脂との界面）and silicone

≦

Modified SiO2 layer

処理により

長くしたときの模式的形状 

スチールウールを用いた

0.1, 0.5, 1 or 2N/cm

Load sensor

300 round trip

レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試
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用いたラビング処理法
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レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試
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レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試
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00 nm
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b)  

図 3.10-

験後の試料表面の光学顕微鏡写真

(b) 30 s，

c)  

-2 F2レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試

験後の試料表面の光学顕微鏡写真

，(c) 60 s 

レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試

験後の試料表面の光学顕微鏡写真
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レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試

験後の試料表面の光学顕微鏡写真（○はクラック発生のない条件）：

レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試

（○はクラック発生のない条件）：

レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試

（○はクラック発生のない条件）：

レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試

（○はクラック発生のない条件）：  
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(d)  

図 3.10-

験後の試料表面の光学顕微鏡写真

(d) 90 s，

(e)  

-3 F2レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試

験後の試料表面の光学顕微鏡写真

，(e) 120 s 

レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試

験後の試料表面の光学顕微鏡写真
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レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試

験後の試料表面の光学顕微鏡写真（○はクラック発生のない条件）：

レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試

（○はクラック発生のない条件）：

レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試

（○はクラック発生のない条件）：

レーザー照射後にラビング処理を行った場合の耐熱性試

（○はクラック発生のない条件）：  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.1

µm）：

(b) レーザー

図 3.11

ザーを照射した場合のクラック抑制効果

(a) 

12 ラビング処理

）：(a) 改質領域に生ずる

レーザー照射部と

11 大きさ

ザーを照射した場合のクラック抑制効果

ラビング処理によ

領域に生ずる

照射部と未照射部
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大きさ 50×50 mm

ザーを照射した場合のクラック抑制効果

により生ずる傷の様子（メッシュ

領域に生ずる傷（×印は傷

未照射部の境界部分の

50 mm2の試料表面全体に

ザーを照射した場合のクラック抑制効果

り生ずる傷の様子（メッシュ

傷（×印は傷が認められる条件），

境界部分の拡大

の試料表面全体に F2

ザーを照射した場合のクラック抑制効果 

(b) 

り生ずる傷の様子（メッシュマスク

認められる条件），

拡大写真 

F2レー

マスク 300 

認められる条件）， 
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表 3.2 ラビング処理によるクラック抑制効果まとめ 

(a) 照射時間：15 s SiO2膜厚：370 nm   

Load 

(N/cm2) 

100ºC 120ºC 

50 µm 300 µm No mesh 50 µm 300 µm No mesh 

0 ○ ○ ○ × × × 

0.1 ○ ○ ○ ○ × × 

0.5 ○ ○ ○ ○ × × 

1 ○ ○ ○ ○ ○ ○ 

2 ○ ○ ○ ○ ○ ○ 

○：クラックなし，×：クラック発生 

(b) 照射時間：30 s SiO2膜厚：620 nm   

Load 

(N/cm2) 

100ºC 120ºC 

50 µm 300 µm No mesh 50 µm 300 µm No mesh 

0 × × × × × × 

0.1 × × × × × × 

0.5 ○ ○ × ○ × × 

1 ○ ○ ○ ○ ○ ○ 

2 ○ ○ ○ ○ ○ ○ 

○：クラックなし，×：クラック発生 

 

(c) 照射時間：60 s SiO2膜厚：910 nm   

Load 

(N/cm2) 

100ºC 120ºC 

50 µm 300 µm No mesh 50 µm 300 µm No mesh 

0 × × × × × × 

0.1 × × × × × × 

0.5 ○ × × ○ × × 

1 ○ ○ ○ ○ × ○ 

2 ○ ○ ○ ○ ○ ○ 

○：クラックなし，×：クラック発生 
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(d) 照射時間：

Load 

(N/cm2) 

0 

0.1 

0.5 

1 

2 

(e) 照射時間：

Load 

(N/cm2) 

0 

0.1 

0.5 

1 

2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照射時間：90 s SiO

 50 µm 

× 

× 

○ 

○ 

○ 

照射時間：120 s SiO

 50 µm 

- 

× 

× 

○ 

○ 

図 3.13 F

場合の耐熱性試験後の

SiO2膜厚：1040 nm  

100ºC 

 300 µm

× 

× 

× 

○ 

○ 

SiO2膜厚：

100ºC 

 300 µm

- 

× 

× 

× 

○ 

○：クラックなし，

F2レーザー照射前にラビング処理を行った

耐熱性試験後の
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1040 nm   

 

300 µm No mesh

× 

× 

× 

× 

○ 

膜厚：1150 nm   

 

300 µm No mesh

- 

× 

× 

× 

○ 

：クラックなし，

レーザー照射前にラビング処理を行った

耐熱性試験後の試料表面の光学顕微鏡写真

 

No mesh 50 µm

× 

× 

× 

○ 

○ 

○：クラックなし，

 

No mesh 50 µm

- 

× 

× 

× 

× 

：クラックなし，×：クラック発生，－：未確認

レーザー照射前にラビング処理を行った

表面の光学顕微鏡写真

120ºC

50 µm 300 µm

 × 

 × 

 × 

 × 

 × 

：クラックなし，×：クラック発生

120ºC

50 µm 300 µm

- 

 × 

 × 

 × 

 × 

：クラック発生，－：未確認

レーザー照射前にラビング処理を行った 

表面の光学顕微鏡写真 

ºC 

300 µm No mesh

 × 

 × 

 × 

 × 

 × 

：クラック発生

ºC 

300 µm No mesh

 - 

 × 

 × 

 × 

 × 

：クラック発生，－：未確認

 

 

No mesh 

 

 

 

 

 

：クラック発生 

No mesh 

 

 

 

 

 

：クラック発生，－：未確認 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 3.3 

 

 

 

図 3.

(a) 改質前のシリコーン樹脂表面，

改質表面，

重にて行った表面，

(a’) 

(a) 

 スチールウールラビング

Load (N/cm

0 

0.5 

1 

2 

3.14 原子間力顕微鏡（

改質前のシリコーン樹脂表面，

改質表面，(c) これにスチールウールラビング処理を

重にて行った表面，

スチールウールラビング

Load (N/cm2) 

原子間力顕微鏡（

改質前のシリコーン樹脂表面，

これにスチールウールラビング処理を

重にて行った表面，(a’) (b’) (c

(b’) 

(b) 

48 

スチールウールラビング処理時の荷重と

Rmax (nm) 

12 

13 

49 

103 

原子間力顕微鏡（AFM）による試料表面の観察像：

改質前のシリコーン樹脂表面，(b) 

これにスチールウールラビング処理を

) (c’)は(a) (b) (c)

 

 

時の荷重と R

 Haze (%)

）による試料表面の観察像：

F2レーザーを

これにスチールウールラビング処理を

(a) (b) (c)中の枠内の拡大像

Rmaxおよびヘイズの関係

Haze (%) 

0.12 

0.10 

0.13 

0.38 

）による試料表面の観察像：

レーザーを 30 s照射後の

これにスチールウールラビング処理を 1 N/cm

中の枠内の拡大像

(c’) 

(c) 

およびヘイズの関係

）による試料表面の観察像： 

照射後の 

N/cm2の荷

中の枠内の拡大像 
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図 3.16

（レーザー

熱性試験

中横方向）

図 3.1

効果（メッシュマスク

(a) 直交方向

復 

6 スチールウールラビングの方向によるクラックの状態比較

（レーザー照射時間

試験 120ºC, 3 h

中横方向）に 300

15 スチールウールラビング処理の方向によるクラック抑制

効果（メッシュマスク

直交方向に各

スチールウールラビングの方向によるクラックの状態比較

照射時間 30 s，メッシュマスク

C, 3 h）：(a) 直交方向

300往復 

スチールウールラビング処理の方向によるクラック抑制

効果（メッシュマスクなし，荷重

各 150往復，
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スチールウールラビングの方向によるクラックの状態比較

，メッシュマスク

直交方向に各

スチールウールラビング処理の方向によるクラック抑制

，荷重 0.5 N/cm

，(b) 単一方向（図中横方向）に

スチールウールラビングの方向によるクラックの状態比較

，メッシュマスクなし，荷重

各 150往復

スチールウールラビング処理の方向によるクラック抑制

N/cm2，耐熱性

単一方向（図中横方向）に

スチールウールラビングの方向によるクラックの状態比較

，荷重 0.5 N/cm

往復，(b) 単一方向

スチールウールラビング処理の方向によるクラック抑制

，耐熱性試験 120º

単一方向（図中横方向）に

スチールウールラビングの方向によるクラックの状態比較

N/cm2，耐

単一方向（図

スチールウールラビング処理の方向によるクラック抑制

ºC, 3 h）：

単一方向（図中横方向）に 300往



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.4.2

 サンドブラストやショットピーニングは，

塑性変形材料表面に衝突させ，微細な凹凸構造を形成する方法であるが，サンド

ブラストとショットピーニングは，基本的にその目的が異なる．サンドブラスト

は，処理対象物

用いられる．これにより金属表面の光沢を除去し深みのある表面を

な装飾目的で

して

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.4.2 サンドブラストおよびショットピーニング法

サンドブラストやショットピーニングは，

塑性変形材料表面に衝突させ，微細な凹凸構造を形成する方法であるが，サンド

ブラストとショットピーニングは，基本的にその目的が異なる．サンドブラスト

，処理対象物

用いられる．これにより金属表面の光沢を除去し深みのある表面を

装飾目的で使用する場合や

して使用される場合

サンドブラストおよびショットピーニング法

サンドブラストやショットピーニングは，

塑性変形材料表面に衝突させ，微細な凹凸構造を形成する方法であるが，サンド

ブラストとショットピーニングは，基本的にその目的が異なる．サンドブラスト

，処理対象物表面の研磨を目的として使用され，研磨に適した不定形の粒子が

用いられる．これにより金属表面の光沢を除去し深みのある表面を

使用する場合や

使用される場合がある．これに対しショットピーニング

図

図 3.1

サンドブラストおよびショットピーニング法

サンドブラストやショットピーニングは，

塑性変形材料表面に衝突させ，微細な凹凸構造を形成する方法であるが，サンド

ブラストとショットピーニングは，基本的にその目的が異なる．サンドブラスト

表面の研磨を目的として使用され，研磨に適した不定形の粒子が

用いられる．これにより金属表面の光沢を除去し深みのある表面を

使用する場合や，固着物や酸化層の除去などクリーニング

ある．これに対しショットピーニング

図 3.17 スチールウールの

18 石英ウールの光学顕微鏡写真
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サンドブラストおよびショットピーニング法

サンドブラストやショットピーニングは，

塑性変形材料表面に衝突させ，微細な凹凸構造を形成する方法であるが，サンド

ブラストとショットピーニングは，基本的にその目的が異なる．サンドブラスト

表面の研磨を目的として使用され，研磨に適した不定形の粒子が

用いられる．これにより金属表面の光沢を除去し深みのある表面を

，固着物や酸化層の除去などクリーニング

ある．これに対しショットピーニング

スチールウールの

石英ウールの光学顕微鏡写真

サンドブラストおよびショットピーニング法 

いずれも粒子を高速で

塑性変形材料表面に衝突させ，微細な凹凸構造を形成する方法であるが，サンド

ブラストとショットピーニングは，基本的にその目的が異なる．サンドブラスト

表面の研磨を目的として使用され，研磨に適した不定形の粒子が

用いられる．これにより金属表面の光沢を除去し深みのある表面を

，固着物や酸化層の除去などクリーニング

ある．これに対しショットピーニング

スチールウールの SEM像

石英ウールの光学顕微鏡写真

粒子を高速で

塑性変形材料表面に衝突させ，微細な凹凸構造を形成する方法であるが，サンド

ブラストとショットピーニングは，基本的にその目的が異なる．サンドブラスト

表面の研磨を目的として使用され，研磨に適した不定形の粒子が

用いられる．これにより金属表面の光沢を除去し深みのある表面を

，固着物や酸化層の除去などクリーニング

ある．これに対しショットピーニングは，真球状の硬質粒

像 

石英ウールの光学顕微鏡写真 

粒子を高速で金属表面等の

塑性変形材料表面に衝突させ，微細な凹凸構造を形成する方法であるが，サンド

ブラストとショットピーニングは，基本的にその目的が異なる．サンドブラスト

表面の研磨を目的として使用され，研磨に適した不定形の粒子が

用いられる．これにより金属表面の光沢を除去し深みのある表面を形成するよう

，固着物や酸化層の除去などクリーニングを目的

，真球状の硬質粒

金属表面等の

塑性変形材料表面に衝突させ，微細な凹凸構造を形成する方法であるが，サンド

ブラストとショットピーニングは，基本的にその目的が異なる．サンドブラスト

表面の研磨を目的として使用され，研磨に適した不定形の粒子が

形成するよう

目的と

，真球状の硬質粒
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子を金属表面に衝突させ，打痕を形成する際に金属表面に圧縮応力を付与し強度

を高めるために用いられる[76,77]．これらの手法を，スチールウールラビング処理に

代えて SiO2改質層表面に適用することにより，表面に形成されたテクスチャ構造

が耐熱性向上に寄与するのではないかと期待し，以下の実験を行った．サンドブ

ラストには，メディアン径（d50）が 30 µmのホワイトアルミナ粒子（不二見研磨

材工業，WA#400），ショットピーニングには，直径約 50 µmの真球アルミナビー

ズ（不二機販，FHB-400）を用いた．サンドブラストおよびショットピーニング処

理は，同一の装置（不二製作所，SGK-3）を用いて行い，その際の空気圧は 0.05~0.5 

MPa，処理時間は 10~30 sの間で調整した．なお，試料の改質部を一部紙テープに

てマスキングし，同一試料内で各処理の有無が比較できるようにした． 

図 3.19(a)~(c)に，サンドブラストおよびショットピーニング処理およびスチール

ウールラビング処理後の試料表面の光学顕微鏡写真と，レーザー顕微鏡で観察し

た表面プロファイルを示す．図 3.19(a)はサンドブラスト処理，図 3.19 (b)はショッ

トピーニング処理，図 3.19 (c)は荷重 2 N/cm2におけるスチールウールラビング処

理の結果である．サンドブラストおよびショットピーニング処理では，ヘイズは

2~40%の値となり，透明性が著しく損なわれた．空気圧を調整し，粒子の衝突速度

を低下させると，衝突痕が生じなくなる条件が見出せたが，耐熱性試験下におい

てクラックを抑制することはできなかった．一方，ラビング処理を施した表面に

は，シリコーン樹脂の SiO2への改質に伴う収縮により，メッシュマスクの開口部

に対応した 0.2 µmほどの凹みが認められる以外はほぼ平坦であった．図 3.20に，

サンドブラスト（図 3.20(a)）およびショットピーニング処理（図 3.20(b))を施した

試料の，100ºC 3 hの耐熱性試験後の光学顕微鏡写真を示す．衝突痕を起点として，

クラックが認められた．図 3.19に示したように，粒子の衝突痕は，SiO2改質層（厚

さ約 1 µm）を貫きシリコーン樹脂に達するほど深く，衝突時に改質層が壊される

際に孔の端部に強い歪が生じ，これが残留したものと考えられる． 

以上のように，サンドブラストおよびショットピーニング処理は，クラック抑

制のために有効ではないことが判明した．なお，いずれの方法においても，粒子

の衝突速度が小さなときには，試料表面には全く衝突痕が生じないが，空気圧を

増し衝突速度を高めていくと，ある閾値を境に突然衝突痕が激しく生ずるように

なる．粒子径をサブミクロンサイズに小さくすることにより，目視で確認できな

い程度の微細な衝突痕を形成できる可能性はあるが，衝突により生ずる歪は蓄積

されるため，やはりクラック抑制には有効でないものと考えられる． 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図

ング処理後の試料表面の光学顕微鏡写真と，レーザー顕微鏡にて観察した表面プ

ロファイル

図3.

試料の，

ブラスト，

図 3.19 サンドブラストおよびショットピーニングおよびスチールウールラビ

ング処理後の試料表面の光学顕微鏡写真と，レーザー顕微鏡にて観察した表面プ

ロファイル：

3.20 サンドブラストおよびショットピーニング

試料の，100ºC 

ブラスト，(b) 

サンドブラストおよびショットピーニングおよびスチールウールラビ

ング処理後の試料表面の光学顕微鏡写真と，レーザー顕微鏡にて観察した表面プ

：(a) サンドブラスト，

サンドブラストおよびショットピーニング

3 hの耐熱性試験後

 ショットピーニング

サンドブラストおよびショットピーニングおよびスチールウールラビ

ング処理後の試料表面の光学顕微鏡写真と，レーザー顕微鏡にて観察した表面プ

サンドブラスト，
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サンドブラストおよびショットピーニング

の耐熱性試験後の

ショットピーニング 

サンドブラストおよびショットピーニングおよびスチールウールラビ

ング処理後の試料表面の光学顕微鏡写真と，レーザー顕微鏡にて観察した表面プ

サンドブラスト，(b) ショットピーニング，

サンドブラストおよびショットピーニング

の光学顕微鏡写真：

 

サンドブラストおよびショットピーニングおよびスチールウールラビ

ング処理後の試料表面の光学顕微鏡写真と，レーザー顕微鏡にて観察した表面プ

ショットピーニング，

サンドブラストおよびショットピーニング処理を

光学顕微鏡写真：(a) 

サンドブラストおよびショットピーニングおよびスチールウールラビ

ング処理後の試料表面の光学顕微鏡写真と，レーザー顕微鏡にて観察した表面プ

ショットピーニング，(c) スチールウール

処理を施した

 サンド

サンドブラストおよびショットピーニングおよびスチールウールラビ

ング処理後の試料表面の光学顕微鏡写真と，レーザー顕微鏡にて観察した表面プ

スチールウール

サンドブラストおよびショットピーニングおよびスチールウールラビ

ング処理後の試料表面の光学顕微鏡写真と，レーザー顕微鏡にて観察した表面プ

スチールウール 
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3.5 超促進耐候性試験による耐紫外線性の評価 

第 2 章で述べたように，シリコーン樹脂膜上に形成された SiO2改質層の厚さを

増加した場合に生ずるクラックは，メッシュマスクの開口サイズを小さくするこ

とにより解決できることが明らかとなった．また，本章において，耐熱性試験に

より発生するクラックは，F2 レーザーの照射後にスチールウールを用いたラビン

グ処理を行うことにより，低減できることも明らかにした．すなわち，これまで

の検討で 100ºCを超える耐熱性を付与できる目途を得たが，屋外で使用することを

想定した耐久性として，耐紫外線性がある．屋外で使用する場合は，太陽光によ

る紫外線照射のみならず，同時に高温や降雨などの複合的な耐久性が求められ，

それらを複合した耐候性試験が行われる．実際の屋外暴露試験では，天候や季節

に影響され，また，試験期間が年単位の長期におよぶ等の不都合がある．したが

って本検討では，メタルハライドランプを用いた耐候性試験装置（岩崎電気，

SUV-W161）を用いて促進率の高い超促進耐候性試験[78]を実施した．表 3.4に超促

進耐候性試験の概要を示す．紫外線照射 4 h，結露 4 h，休止 4 hの計 12 hを 1 cycle

とし，14 cycle (168 h)ごとに，カラー測定器（日本電色，SA4000）により黄色度お

よび色差を測定し，56 cycle (672 h)まで行った．また，ヘイズ測定およびクラック

の観察も行った． 

ここで，黄色度と色差について説明する．PCを含むプラスチック材料は，太陽

光など紫外線が当たる場所に長期間放置すると黄色く変色することが知られてい

る．これは，紫外線による化学結合の解離と再結合により光フリース転移と呼ば

れる構造変化が起こることによる。このときに可視光の青~紫外光を吸収するよう

になり，結果的に黄色の着色が生ずるようになる。この光フリース転移は樹脂の

表層部で起こるが，紫外線照射の継続により転位密度の増大や転移層の深さ方向

への成長により着色が増加する．この黄色の着色の程度を黄色度と称し，カラー

測定器を用いて測定される XYZ 表色系の各値から黄色度 YI が計算される

(JISK7373)．本評価では，耐候性試験前の黄色度に対する変化としてΔYI を用いる

こととした．また，色差は CIE（国際照明委員会）が定義する Lab色度図において，

耐候性試験前の座標に対する試験後の位置，すなわち色変化を数値化したもので，

色差ΔEで示す．なお，ΔYI もΔEも無次元数である． 

図 3.21に超促進耐候性試験におけるメッシュマスク 50×50 µm2およびメッシュ

マスクなしの場合の，黄色度の変化 ∆YI，色差 ∆Eおよびヘイズ ∆H の時間的変化

を示す．また，レーザー照射時間は 30および 90 sで，スチールウールラビング処
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理の有無の違いについても示した．∆YI，∆E ともにラビング処理を行った試料に

ついてわずかな増加は認められたが，車両用樹脂窓材における耐久性[79]（∆YI < ±5，

∆E < ±5）に照らして，実用性を阻害するまでの値には至っていない．ヘイズにつ

いては，ラビング処理を行った場合は時間とともに高くなった．∆H の耐摩耗性の

規定値が 2%[40]であり，耐候性劣化においてもこの値が運転視界確保のための基準

になるものとすると，50×50 µm2のメッシュを用いレーザー照射時間が90 sの場合，

168~336 hの耐候試験時間においてこの値を超える結果となった．これに対し，メ

ッシュマスクを使用しない場合は 504 hにおいて 2%に達した．ヘイズ測定は，試

料表面に付着した油脂や埃の影響により測定値が変化することが多い．672 hの測

定結果が 504 hに比較し小さくなっているのは，この影響もあったかもしれないが，

メッシュマスクを使用し，かつラビング処理を行った方が，ヘイズが高くなる傾

向があるものと考えられる．50 µmのメッシュマスクを使用し 30 sのレーザー照射

行い，かつ荷重 1 N/cm2のラビング処理を行った試料では，若干ヘイズの上昇は認

められたが，672 h経過後においても 1%以下に抑えられた． 

図 3.22は，超促進耐候性試験 672 h後におけるラビング処理試料表面の光学顕微

鏡写真である．クラックが細いため，一部について拡大した写真も示した．ラビ

ング処理を行わなかった場合には，すべての試料でクラックが認められた．一方

ラビング処理を行った場合には，レーザー照射時間が 30 s以下の試料において，

クラックが抑制された．特に，50 µmのメッシュマスクを使用した場合は，60 s以

下のレーザー照射時間においてクラックが認められなかった．以上の結果から，

レーザー照射時間が 30 s以下で，かつラビング処理を行った試料においては，ク

ラックが生じずヘイズも低く，黄色度の変化，色差ともに小さな値を維持できる

ことが明らかとなった． 

 

 

表 3.4 超促進耐候性試験の条件 

Sequence 紫外線照射 → 結露 → 休止 

Wavelength 295-450 nm 

Illuminance 150 mW/cm2 

Black panel temperature 63ºC 

Humidification 90% 
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図 3.21 超促進耐候性試験におけるメッシュマスク 50×50 µm2および

メッシュマスクなしの場合の黄色度の変化 ∆YI，色差 ∆Eおよびヘイ

ズ ∆H の時間的変化（ラビング処理時の荷重：1 N/cm2） 
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図 3.22

微鏡写真（

22 超促進耐候性試験（

微鏡写真（ラビング処理時の荷重：

超促進耐候性試験（

ラビング処理時の荷重：

56 

超促進耐候性試験（SUV）672 h

ラビング処理時の荷重：

672 h後における

ラビング処理時の荷重：1 N/cm2, 

後における試料表面の

, ○：クラックなし）

試料表面の光学顕

○：クラックなし） 

光学顕
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3.6 結言 

 本章では，耐熱性試験において生ずるクラックの抑制方法として，スチールウ

ールによるラビング処理が有効であることを示した．メッシュマスクの開口サイ

ズが小さいほど，クラック抑制に必要なラビング処理の荷重が小さくできること

が明らかとなった．また，ラビング処理時の荷重を増すほどクラックの抑制効果

は高くなるが，特にレーザー照射時間が短い場合は，ラビング処理に伴い傷が発

生しやすいことも判明した．ラビング処理により SiO2改質層表面に形成されるテ

クスチャ構造の最大高さ（Rmax）は，2 N/cm2のラビング荷重において，100 nm程

度で目視に影響のない範囲であった．スチールウールに代えて石英ウールによる

ラビング処理を検討したが，石英ウールの表面の滑りにより，テクスチャ構造を

付与することはできなかった．また，ラビング処理に代わる方法として，サンド

ブラストやショットピーニング法も検討したが，有効なクラック抑制効果が得ら

れなかった．さらに，メタルハライドランプを使用した超促進耐候試験を行った．

黄色度の変化や色差は許容範囲内であったが，特に SiO2改質層が厚く，ラビング

処理を施した試料にマイクロクラックの発生によるヘイズ上昇が認められた．こ

れに対し，50 µmのメッシュマスクを使用し，レーザー照射時間が 30 s程度の改質

条件においては，良好な表面状態が保持され，高い耐紫外線性が実証された． 
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第 4 章 Xe エキシマランプによる表面改質と量産化のため

のプロセスの検討 
 

4.1 序言 

 前章までは，F2レーザーにより，シリコーン樹脂表面に SiO2改質層を形成した

場合の 2 種類のクラック，すなわち改質膜厚の増加時および加熱時に生ずるクラ

ックの抑制方法について述べた．波長 157 nmの F2レーザーは，一般に理科学実験

用の装置が入手可能であるが，車両用窓材のような大きな面積を迅速に処理する

ためには，フォトリソグラフィで使用される量産機のような，より高出力のレー

ザーを開発することが効率的である．現在 2017年において，この波長における入

手可能な F2レーザー装置の最大出力は，概ね 50 mJ/cm2･pulse，パルス繰り返し周

波数 200 Hzである．また，ビームサイズは，最大 10×25 mm2で，垂直方向にガウ

ス分布の強度変化を有する．したがって，大面積で均一に光照射することが，製

品品質の安定のために重要であるが，ビームホモジナイザの利用は現実的でない．

そこで，より広い面積で光照射を可能にするため，エキシマランプの利用を検討

することとし，F2レーザーの波長に近く，かつ光出力が比較的高い，波長 172 nm

の Xe エキシマランプに着目した．このエキシマランプ光は，Xe ガスの無声放電

現象を利用したものであり[80]，一般にはドライ洗浄用として，蛍光灯様の細長い

形状の製品が提供されている．また，PDMS に照射することにより，表面の濡れ

性の向上やSiO2の形成を確認したとする報告も存在する[81]．本章では，Xeエキシ

マランプを用いたシリコーン樹脂の表面改質を行い，得られた SiO2改質層の物性

を調べた．そして，SiO2改質層を，車両用 PC窓材の耐摩耗性向上を目的としたハ

ードコートの一部として機能させるため，膜厚と機械物性の評価を，F2 レーザー

を使用した場合と比較して行い，量産化のためのプロセスを見出した． 

 

4.2 シリコーン樹脂の光学特性 

4.2.1 実験方法 

 図 4.1に実験方法の概略を示す．大きさ 50×50 mm2，厚さ 1 mmの合成石英ガラ

ス基板（東ソー，ES材）に熱硬化型の 2種類のシリコーン樹脂 A（帝人，DMT250），

またはシリコーン樹脂B（モメンティブ，AS4700F）をディップコーティング法に

より塗布した．その際，片面にポリエチレン製ラミネートフィルムを貼付し，デ

ィップコーティング後にラミネートフィルムを剥がすことにより，片面のみに塗
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布した． 

また，酸化亜鉛（ZnO）ナノ粒子（粒径 d50≑15 nm）の IPA 分散液を，シリコー

ン樹脂 A に固形分比で 2%または 5%添加して得た塗布液も，ディップコーティン

グ法により別の試料として塗布した． 

塗布後は，熱風式乾燥炉（タバイエスペック，RCOF-2230）により硬化した．硬

化条件は，120ºC，60 minとした．シリコーン樹脂塗布膜の厚さは，約 4 µmにな

るよう，ディップコーティング時の引き上げ速度を調整した．膜厚の測定は，干

渉式膜厚計（マミヤ OP，MSPA1000）により，透明 PC板（帝人，PC-1111）上に

同一条件にて塗布･硬化した試料にて行った．次に，真空紫外分光光度計（日本分

光，VUV-2000）により，波長 150~300 nmにおける透過率を測定した．測定結果

より合成石英ガラス基板の透過率をベースラインとして差し引いて，シリコーン

樹脂層のみの透過率を得た． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.1 実験方法の概要 

Synthetic fused silica (50×50×1 mm)

PC (50×50×3 mm)

Silicone coating by dipping method
Silicone A
Silicone A + ZnO (2%)
Silicone A + ZnO (5%)
Silicone B

Removed the laminating film

Spectral transmittance
Silicone thickness

Thermal curing 120ºC 60 min

Measuring 

Laminate by protective film
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4.2.2 シリコーン樹脂の分光透過率および吸収係数の測定結果 

 図 4.2に，シリコーン樹脂の紫外線領域における分光透過率特性を示す．厚さ 1 

mmの合成石英ガラス基板（Synthetic fused silica）は，波長 180 nmより長波長の領

域においては 90%以上の透過率を示したが，170 nm以下では急激に透過率が低下

し，150 nm付近において完全に光吸収された．波長 157 nmの F2レーザー光に対

して約 18%，172 nmの Xeエキシマランプ光に対して 88%の透過率を示したが，

これは基板の厚さが 1 mmの場合であり，SiO2改質層のような 1 µm程度の厚さに

おいては，かなり高い透過率を示すと考えられる．シリコーン樹脂 A は，合成石

英ガラス基板に次いで高い透過率を示したが，吸収端は 160 nm付近であり，F2レ

ーザーの波長では透過しなかった．また，172 nmにおいては約 50%の透過率を示

した．一方，シリコーン樹脂 A に ZnOナノ粒子を添加した試料において，ZnOの

添加量の増加とともに透過率は低下し，これに伴い吸収端が長波長側にシフトす

ることが明らかとなった．すなわち，ZnO添加量が 2%の場合，波長 157 nmにお

いて 0%，172 nmにおいて約 8%，添加量が 5%の場合，157nm，172nmともに透過

率は 0%となった．ZnOは，そのバンドギャップが一般に 3.2 eV[82]であり，波長 387 

nm付近に吸収端をもつ紫外線吸収能を有し，無機系の耐紫外線性材料[83]として汎

用的に使用される．以上の結果により，ZnO ナノ粒子のシリコーン樹脂への添加

は，真空紫外（vacuum ultra violet; VUV）領域におけるシリコーン樹脂の透過率を

制御するために有効な方法であることが示された．また，シリコーン樹脂 B は，

その吸収端波長が 190 nmと，シリコーン樹脂A に ZnOナノ粒子を 5%添加したも

のと同等の吸収端を示した．しかし，波長 290 nm付近をピークとするフェニル基

の存在を示唆する吸収が認められることから，シリコーン樹脂 B は有機系の紫外

線吸収剤を含有しているものと推察される． 
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4.2.3 紫外線吸収性粒子添加による分光透過率の制御 

 以上の測定で得られた分光透過率特性より，第 2章で使用した式(2.8)~(2.10)を用

いて，波長 157 nmおよび 172 nmにおける吸収係数および侵入長を求めた．表 4.1

にその結果を示す．合成石英ガラスの吸収係数は，両波長において非常に小さく，

ほとんど損失なく透過することが明らかである．これに対し，シリコーン樹脂 A

は，波長 157 nmにおいて，吸収係数が 1.4×104 cm-1，侵入長が 0.7 µmであり，シ

リコーン樹脂 A の厚さ（約 4 µm）に対し小さな値であるが，172 nmにおいては，

吸収係数 1.7×103 cm-1，侵入長 5.9 µmと，シリコーン樹脂A の厚さに対し大きな値

になり，エキシマランプ光の一部は，シリコーン樹脂 A の直下のプライマー層に

まで到達しているものと思われる．実際に，シリコーン樹脂 A とプライマー層を

図 4.2 2種類のシリコーン樹脂の紫外線領域における分光透過率特性 
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積層した試料に対し，Xeエキシマランプを照射すると，シリコーン樹脂 A の剥離

が起こった．これは，シリコーン樹脂を透過した光が，シリコーン樹脂とプライ

マー（アクリル樹脂層）界面の結合を切断したか，あるいは界面付近のアクリル

樹脂層を解離したためと考えられる．これに対し，シリコーン樹脂B（厚さ約 7 µm）

とプライマー（厚さ約 3 µm）を積層した試料においては，Xeエキシマランプを照

射しても剥離は起こらなかった．エキシマランプの波長 172 nmに対するシリコー

ン樹脂 B の侵入長（0.5 µm）が，シリコーン樹脂 B の厚さ（約 7 µm）に対し十分

に小さいため，シリコーン樹脂 B とプライマー層界面に光が到達しなかったもの

と考えられる．以上のことから，照射光がシリコーン樹脂層を透過しないよう，

樹脂の厚さあるいは照射光の透過率を制御することが必要であると考えられる．

逆に透過率を制御することにより，シリコーン樹脂中の深さ方向の SiO2改質層を

傾斜組成化することができると考えられる．図 4.2で明らかなように，シリコーン

樹脂 A に ZnOナノ粒子を添加して塗布した試料は，シリコーン樹脂 A とシリコー

ン樹脂 B の中間の透過率を示したため，ZnOナノ粒子の添加濃度を適当に選ぶこ

とにより，光がシリコーン樹脂を透過しない範囲で，SiO2 改質層の傾斜組成プロ

ファイルを若干変化させられるものと考えられる． 

 

 

 

表 4.1 波長 157nmおよび 172nmにおける 

シリコーン樹脂の吸収係数および侵入長 

Wave length  

λ (nm) 

Synthetic fused silica Silicone A Silicone B 

α (cm-1) d (µm) α (cm-1) d (µm) α (cm-1) d (µm) 

157 3.2×101 315.4 1.4×104 0.7 4.7×104 0.2 

172 1.6 6387 1.7×103 5.9 1.9×104 0.5 

α: Light absorption coefficient, d: Penetration depth 
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4.3  Xeエキシマランプによるシリコーン樹脂の表面改質 

4.3.1 実験方法 

図 4.3 に試料断面の構成を示す．厚さ 3 mm，大きさ 100×100 mm2の正方形の透

明 PC板（帝人，PC-1111）に 2種類のシリコーン樹脂A または B をディップコー

ティング法にて塗布した．シリコーン樹脂 A（帝人，DMT250）およびシリコーン

樹脂 B（モメンティブ，AS4700F）は，それぞれ専用のプライマーA（帝人，DMT250

プライマー）およびプライマーB（モメンティブ，SHP470-FT2050）を所定の厚さ

でディップコーティング法にて形成した．表 4.2に，シリコーン樹脂，およびプラ

イマーの塗布および硬化条件をまとめた．上記で得た試料に F2レーザー，もしく

はXeエキシマランプを照射した．表4.3に，実験に使用したF2レーザー（Coherent，

LPF pro 205）および Xeエキシマランプ（エムディコム，MEIRH-1-300-S）の照射

条件を示す．F2 レーザーのビームサイズ内の均一性を確保するために，レーザー

出射口に 10×10 mm2のステンレス製マスクを設置し，ビームサイズを絞った．し

たがって，10×10 mm2のビームサイズにより 100×100 mm2の試料サイズに均等に

レーザー光を照射するため，モーター駆動の X-Y ステージ（シグマ光機，

SGSP26-100XY）を用いて，先の第 2章，図 2.12に示したようにビーム走査を行っ

た．図 4.4(a)に F2レーザー，図 4.4(b)に Xe エキシマランプにおける試料周辺の実

験構成を示す．メッシュマスクは使用せず，レーザー出射口と試料表面との距離

は 5 mmとし，光路に窒素ガスを 5 L/minの流量で流し，試料表面近傍の酸素をパ

ージした．一方，Xeエキシマランプ照射については，長さ 300 mm，直径 30 mm

のXeエキシマランプ一灯の管面を試料表面より 5 mm離してモーター駆動の一軸

ステージ上に設置し，ランプの直下において一定速度で移動させることにより，

所定の積算エネルギーとなるよう速度を調整した． 

試料の評価は，テーバー摩耗試験（ASTM D1044）による耐摩耗性試験，ナノイ

ンデンテーション（Hysitron, TriboScope）による表面硬度の測定，X 線電子分光法

（X-ray photoelectron spectroscopy; XPS, アルバック・ファイ，Quantera2）による深

さ方向の原子濃度分布の測定を行った．ナノインデンテーションは，表面に微小

な圧子（ベルコビッチ型）を押し込んだときの塑性変形により硬度を求める方法[84]

であるが，薄膜の場合は，圧子の押し込みが深いほど，下地の硬度の影響を受け

る．したがって，圧子の押し込み深さは薄膜の厚さの 1/5~1/10以下とすることが

望ましいとされている[85]．今回は，後述するように，押し込み深さが 50 nmのとき

の硬度を求めた．XPS に関しては，深さ方向の精度を得るために，あらかじめ膜
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厚が既知のシリコーン樹脂膜および SiO2改質層のアルゴンイオンエッチングを行

い，エッチレートを求めた．その結果，シリコーン樹脂膜のエッチレートは 57.14 

nm/min，SiO2改質層については 33.75 nm/minと得られた．今回は SiO2改質層およ

び，その改質層とシリコーン樹脂界面付近の組成変化を測定することを目的とし

ているため，SiO2改質層のエッチレート 33.75 nm/minを使用して深さを求めた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 4.2 シリコーン樹脂およびプライマーの塗布･硬化条件 

 Silicone A Silicone B 

Thickness  Curing Thickness Curing 

Primer 3-5 µm 125º 60 min 2-4 µm 125º 30 min 

Silicone resin 3-5 µm 120º 60 min 5-8 µm 120º 60 min 

 

 

表 4.3  F2レーザーおよび Xeエキシマランプの照射条件 

Light source F2 laser Xe excimer lamp 

Wavelength 157 nm 172 nm 

Photon energy 10 mJ/cm2 70 mJ/cm2 

Pulse frequency 10 Hz Continuous 

Irradiation area 10×10 mm2 (with mask) 100×40 mm2 

 

 

PC substrate Acrylic primer

Silicone resin

Silicone resin

図 4.3 試料断面の構成 
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樹脂の硬度は，光子投入エネルギーが 0 J/cm2の曲線で示される．未改質のシリコ

ーン樹脂の表面付近の硬度は，押し込み深さ 50 nmにおける値を読むと，シリコ

ーン樹脂 A が 0.8 GPaで，シリコーン樹脂 B は 0.6 GPaであった．若干シリコーン

樹脂 B がA に比較し柔らかいとの結果であるが，これは，シリコーン樹脂 B には

耐候性の向上のため有機系の紫外線吸収剤が含まれており，このためにシリコー

ン樹脂 B は，シリコーン樹脂 A に比較し低い硬度が測定されたものと推測する．

いずれにしても，圧子の押し込み深さが増すに従い硬度は緩やかに減少するため，

以下，押し込み深さ 50 nmにおける値を，ナノインデンテーションによる表面硬

度とした．図 4.6において，光子投入エネルギーが高いほど表面硬度が高く，かつ

テーバー摩耗試験におけるΔH も低くなることが示された．また，表面硬度が高い

ほど，押し込み深さの増加とともに硬度が急激に低下することが明らかである．

この硬度低下は，先に述べたような，下地のシリコーン樹脂硬度の影響のみなら

ず，SiO2 改質層の光吸収に伴う傾斜組成あるいは傾斜硬度が影響している可能性

がある． 

図 4.7に，光子投入エネルギーに対するナノインデンテーションによる表面硬度

の関係を示す．SiO2改質層の表面硬度は，F2レーザーの方が Xeエキシマランプに

比較し，低い光子投入エネルギーにおいて高い値が得られている．シリコーン樹

脂A の方がB に比べ，特に表面付近で，有機官能基の脱離が進み欠陥の少ないSiO2

が形成されており，これにより表面硬度が高くなっているものと考えられる．こ

れは，波長 157 nmの方が 172 nmより光が侵入しにくく，表面付近をより強く改

質した結果，表面付近の硬度が高くなった可能性がある．これに対し波長 172 nm

のランプ光は，表 4.1に示したように，光がより深くまで侵入するため，深さ方向

に緩やかな硬度変化をもたらすものと考えられる． 

図 4.8に，光子投入エネルギーに対するテーバー摩耗試験 1000 cycleのデルタヘ

イズ（∆H1000）の関係を示す．F2 レーザー，Xe エキシマランプともに，ほぼ同じ

曲線上にプロットされた．光子投入エネルギーゼロのときの両者の差異は，シリ

コーン樹脂の種類や膜厚の影響を受けやすい．先にも述べた紫外線吸収剤の有無

などがナノインデンテーションのみならずテーバー摩耗試験の結果にも反映した

可能性がある．以上のように，SiO2 改質層の膜厚および耐摩耗性について，シリ

コーン樹脂の種類に関わらず，レーザーとランプに差異はないという結果が得ら

れた．実用性の観点では，耐摩耗性が最も重要であり，次いで表面硬度である．

例えば，レーザーによる SiO2 改質層の鉛筆硬度[86]が著しく優れているなどの利点
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図 4.5 SiO2改質層の膜厚の光子投入エネルギー依存性 
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があればランプに優位な特徴となる．表 4.4に F2レーザーと Xeエキシマランプに

よって形成された SiO2改質層の鉛筆硬度の測定結果を示す．未改質のシリコーン

樹脂に比較し，1~2ポイントの上昇は認められたが，F2レーザーがエキシマランプ

に比較して優位となる結果は得られなかった． 

図 4.9に XPSによる SiO2改質層の深さ方向の組成変化を示す．ここでは，O 1s，

Si 2p，C 1sの 3元素に着目し，それらの濃度比を測定した．レーザー，ランプと

もに投入エネルギーは 2 J/cm2である．F2レーザーにおいて，SiO2改質層の厚さは

350 nm程度であり，この付近を境に C 1s濃度はゼロ付近から徐々に増加するが，

O 1sは逆に減少し，有機官能基を有するシリコーン樹脂組成に変化する．一方 Si 2p

濃度は，深さ方向にほとんど変化はなかった．C 1sと O 1sの変化は，深さ 350~400 

nm付近の 50 nm幅にて起こっており，この幅が組成傾斜領域と考えられる．これ

に対し，エキシマランプ試料については，350~700 nm付近の 350 nm幅が組成傾斜

領域と認められ，レーザーに比較し緩やかに組成が変化していることが判明した．

第 2章にて述べたように，シリコーン樹脂とそれを改質して得た SiO2とでは，SiO2

の線膨張率はシリコーン樹脂に比較し 2桁小さく，引張強度はシリコーン樹脂が 1

桁程度小さい．したがって，熱や応力に対する耐性を高める目的では，エキシマ

ランプの場合のような緩やかな組成傾斜の方が望ましいと思われる．しかし，現

状では耐熱性試験において有意な差異は認められていない．これは，F2 レーザー

においても 50 nm程度の組成傾斜領域が得られているため，界面の応力緩和や密

着性向上など，機械物性維持のための機能は十分有しているものと考えられる． 
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表 4.4 F2レーザーおよび Xeエキシマランプによる SiO2改質層の鉛筆硬度 

 

Light source 

Silicone A Silicone B 

0 J/cm2 3 J/cm2 6 J/cm2 0 J/cm2 3 J/cm2 6 J/cm2 

F2 laser H H 2H F H H 

Excimer lamp H - - F H H 

0 J/cm2 : No modification 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.3.3 F2レーザーとXeエキシマランプの処理速度の比較 

F2レーザーと Xeエキシマランプの処理速度を比較するに当たり，現時点（2017

年現在）で入手が容易で，かつ最も高出力の装置を選択した．また，1×1 m2のPC

板の全面に，2 J/cm2 の光子エネルギーを照射する場合の処理にかかる時間を比較

した．レーザーは 10×25 mm2のビームサイズのまま，PC板表面に照射する場合を

想定した．エキシマランプにおいては，有効長 1 mのランプ 4灯を 40 mm間隔で

平行に配列した場合を想定し，ランプ 1灯当たり直下の 40 mm幅の領域を均一に

照射できることを条件とした．レーザーは光路中に，ランプは各ランプの間隙に

配列したノズルより窒素ガスを導入し，試料表面近傍の酸素を完全にパージし，

図 4.9 XPSによる SiO2改質層の深さ方向の組成変化： 

(a) F2レーザー，(b) Xeエキシマランプ 
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酸素分子の光吸収による損失がないものと仮定した．それぞれの光源の仕様およ

び試算した処理速度を表 4.5に示す．F2レーザーはビームサイズと同一の試料表面

を 0.2 sで改質できるが，全体の面積が 1×1 m2になると 800 sの処理時間が必要に

なる．これに対しエキシマランプは，125 sで処理が可能と試算された．エキシマ

ランプは一般の照明用蛍光管と同様の形状であり，管長の大きなランプを容易に

製作することができ，工業生産の用途では長さが 2 mを超えるものも製作されて

いる．ロールフィルムの生産ラインにおけるフィルム表面のドライ洗浄や，半導

体プロセスにおける有機物質の除去等に利用されている[87~89]．また，連続光であ

り，ランプの寿命は 2000 h程度であるが，メンテナンスが不要でもあることから，

本目的での使用に適合するものと考えられる．エキシマランプを 8 灯の配列にす

ると，さらに半分の時間で処理ができ，自動車の量産に適した処理速度を達成す

ることができる． 

 

 

表 4.5 F2レーザーおよび Xeエキシマランプによる処理速度の比較 

Item Silicone A Silicone B 

Maker, 

Model 

Coherent 

LPF220 

M.D. COM 

MEIRH-4-1000-RE-M 

Wavelength 157 nm 172 nm 

Photon energy 50 mJ/cm2･pulse 100 mJ/cm2･s 

Pulse frequency 200 Hz Continuous 

Irradiation area 1×2.5 cm2 100×4 cm2×4 

Process time (1×1 m2) 800 s 125 s 
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4.4 結言 

 F2レーザーに代えて Xe エキシマランプを用いることにより，PC上シリコーン

樹脂の表面改質を行い，SiO2 改質層を形成した．F2 レーザーとは異なり，エキシ

マランプの場合はシリコーン樹脂の種類を適切に選択することにより，傾斜組成

の傾斜度が緩やかな SiO2改質層が形成できる可能性を見出した．一方，一重項酸

素が生成できる波長以下の真空紫外光であればインコヒーレントな光源であって

も光子投入エネルギーを同一にすることにより，所望の厚さの SiO2改質層が形成

できることを示した．また，その物性を調べた結果，テーバー摩耗試験において，

光子投入エネルギーとテーバー摩耗 1000 cycleの ∆H1000には，いずれの光源でも同

じ相関性があり，ほぼ同一の SiO2改質層を形成できることが判明した．さらに，

F2レーザーと Xeエキシマランプの処理速度を比較した結果，1×1 m2の PC表面を

エキシマランプにおいては，1 min/m2の速度で処理できることが試算でき，本光化

学表面改質法を量産車に適用するためのプロセスが示された． 
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第 5 章 PC 窓材のスマート化のための機能付与 
－超撥水性の発現－ 

 

5.1 序言 

 今後 PC窓材が，自動車の軽量性のみならずデザイン性や機能性においても広く

クルマ社会に貢献していくためには，硬質性という単一の機能にとどまらない多

機能性が必要である．すなわち，PC窓材のスマート化が，次世代 EV において求

められるプラスチック製窓材開発の方向であると考えられる．これまでスマート

ウィンドウは，複数の機能を集積した多機能ウィンドウとして待望されてきたが，

現時点で実用化されているのは，ヘッドアップディスプレー[90]やエレクトロクロ

ミックウィンドウ[91]等の調光，また，日射遮蔽や防曇，超撥水などの単一の機能

である．この中で，電気的に透過率やヘイズの変化を可能とする調光ウィンドウ

を，狭義の「スマートガラス」「スマートウィンドウ」と称し，市場において一定

の地位を築いてきた．ここでは将来の PC 窓材の究極的な形として，調光を含む

「種々の機能を併せ持った窓ガラス」の意味で，スマートウィンドウという言葉

を使用する．次世代 EV は，電気で走るのみならず路面状態，混雑状況や天候，搭

乗者の意思や予定などの情報を把握し，それらを基に人工知能（artificial intelligence; 

AI）が判断し，自動運転で目的地まで安全に走行する．その技術開発においては，

単なる軽量化のみで終わらない先端的イノベーションになると予想される．窓は，

運転視界の確保のためだけでなく，外界との通信のための伝送デバイス，視界確

保のためのセンサーや，警告･アナウンスのための発音デバイス，案内やエンター

テイメント表示機能を一体化し，IoT（internet of things）デバイスとして自動運転

の支援を担うようになる．電卓用液晶パネルが，画像表示が可能なテレビ画面に

進化した際に，ガラス表面に薄膜トランジスタ（thin film transistor; TFT）が形成さ

れ，半導体技術の進展とともに高精細･大画面化が進められてきた．将来は，PC

窓材にも半導体技術による IoT デバイスが形成され，センサー，ディスプレー，雨

滴除去やスピーカー，通信アンテナなどの集積化により，スマートウィンドウが

実現されていくものと想像する．一方現状では，窓材のアフターマーケットにお

いて撥水コーティング剤が販売されて久しいが[92]，恒久的な機能としての超撥水

は未だ実現されていない．そこで本章では，将来のスマート化のための基礎的成

果を得る目的で，窓ふき装置（ワイパー装置）の排除と耐傷付き性の向上を目指

し，超撥水性と硬質性を併せ持った車両用 PC窓材の実現のための基礎検討を行っ
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た．その際，ArF レーザーの光開裂によるシリコーンの隆起，および F2レーザー

の光改質による SiO2形成の両光プロセスに着目した． 

 

5.2 SiO2微小球を用いた ArF レーザーによる微細構造の形成 

5.2.1 実験方法 

 図 5.1に実験の概要を示す．10 mLのエタノール（純度 99.5%）に，直径 2.5 µm

の SiO2微小球（Nippon Shokubai KE-P250）30 mgを混合し，手撹拌にて分散させ

た．その分散液 20 µLを，マイクロシリンジによりシリコーンゴム（厚さ 2 mm，

大きさ 10×10 mm²）上に滴下した．次に，分散媒であるエタノールを，自然乾燥に

より徐々に蒸発させることにより，エタノールの蒸発過程で，SiO2 微小球は自己

組織化により最密的に配列し，図5.1(a)に示すような二次元単層の配列構造を得た．

この際，必要に応じてエアブローを行い，局所的に生じた SiO2微小球の重なり部

分を除去し単一層を完成した．図 5.2に，ArF レーザーの照射方法を示す．波長 193 

nmの ArF レーザー（Coherent，COMPex pro 110）の出射口には 10×10 mm2を開口

サイズとするステンレス製マスクを設置し，レーザー光の照射領域を制限して，

面内で比較的均一な光強度分布とした．また，出射口から試料表面までの距離を

80 mmとし，この光路を Ar ガスが導入できる透明樹脂製の密閉室とした．Ar ガス

はレーザー出射口側面から導入され，試料の周辺部に設けられた隙間より排出さ

れるよう構成した． 

図 5.3 に，シリコーンゴム上に形成された SiO2 微小球の二次元配列の SEM

（Keyence, VE-8800）写真を示す．この試料に対し図5.1(b)に示すように波長193 nm

のArFレーザーを照射した．実験条件として，ArFレーザーの照射時間（15~60 min），

単一パルスのフルエンス（10~50 mJ/cm2），パルス繰り返し周波数（1~20 Hz），Ar

ガス流量（0~30 L/min）を設定した．なお，パルス繰り返し周波数と隆起高さの関

係を調べる際には，試料への投入パルス数が 1800一定となるよう照射時間を調整

した．すなわち，パルス繰り返し周波数 1 Hzのとき，レーザー照射時間は 1800 s，

20 Hzの場合には 90 sとした．また，すべてのレーザー照射は，パルス幅 20 ns，

室温 20~23ºC，湿度 50~70%にて行われた． 

ArF レーザーの照射後は，図 5.1(c)に示すような隆起構造が形成され，微小球と

シリコーン表面では弱い光化学結合が起こる[93]．そこで，試料を 1%の HF水溶液

に 90 s浸漬し，さらに水洗後にエタノール中の超音波洗浄を行って，SiO2微小球

を完全に除去し，図 5.1(d)に示すような構造を得た．微小球が除去された試料表面
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図 5.1 実験の概要：(a) シリコーンゴム上にSiO2微小球を配列した状態，

(b) ArF レーザー照射とその条件，(c) レーザー照射によりシリコーンゴム

表面が隆起した状態，(d) 微小球除去後の形状 

Ethanol 10 mL
SiO2 microsphere 30 mg

Microsphere dispersion

20 µL dropping
Natural drying

Air blow

ArF laser

Silicone rubber

SiO2 microsphere (φ2.5 µm)

ArF laser irradiationLaser condition
• Wavelength
• Fluence
• Irradiation time
• Pulse repetition
• Ar gas flow 

: 193 nm (ArF excimer)
: 10～50 mJ/cm2

: 15～60 min
: 1～20 Hz
: 0～20 L/min 

Swelling

(b)

(a)

(c) (d)

HF (1%) etching 90 s
Ultrasonic cleaning

を，光学顕微鏡および SEMにて観察した．また，この SEM像より，形成した隆

起構造の高さと直径を計測した．さらに，試料の撥水性を評価するために，試料

表面における水滴接触角を測定した．これは JIS R3257「基板ガラス表面のぬれ性

試験方法」に従い，1 µLの水滴を水平に設置された試料表面上に落下させ，水滴

の形状を水平方向よりカメラで撮影した．このときの試料に接する水滴表面の角

度を撮影画像より求めた．隆起形状の計測，および水滴接触角の測定は，試料面

内の 5点以上の場所にて行い，それらの平均値を求めた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.2.2

 図

の関係を

.2.2 ArF レーザー照射条件とシリコーンゴムの隆起

図 5.4に，シリコーンゴム表面に形成された微細構造

の関係を SEM

レーザー照射条件とシリコーンゴムの隆起

シリコーンゴム表面に形成された微細構造

SEM像にて示す

Laser port

Mask (10

ArF laser

図

図 5

SiO

レーザー照射条件とシリコーンゴムの隆起

シリコーンゴム表面に形成された微細構造

像にて示す[94]．SiO2微小球

Laser port

Ar gas in

Mask (10×10 mm

Laser beam

Inert

図 5.2 ArF レーザー

5.3 シリコーンゴム上に形成された

SiO2微小球の二次元
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レーザー照射条件とシリコーンゴムの隆起

シリコーンゴム表面に形成された微細構造

2微小球直下のシリコーンゴム表面が隆起し

gas in

10 mm2)

80 mm

Laser beam

Inert gaschambe

レーザーの

シリコーンゴム上に形成された

の二次元配列

レーザー照射条件とシリコーンゴムの隆起 

シリコーンゴム表面に形成された微細構造と

直下のシリコーンゴム表面が隆起し

Sample

Ar gas out

Φ40 mm

chamber

の照射方法 

シリコーンゴム上に形成された

配列の SEM写真

とArF レーザー

直下のシリコーンゴム表面が隆起し

40 mm

 

シリコーンゴム上に形成された 

写真 

レーザー照射条件と

直下のシリコーンゴム表面が隆起し

条件と

直下のシリコーンゴム表面が隆起し，円
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柱ないし円錐構造上に半球状の突起を有する，複合的な構造体が形成された．隆

起の高さや径は，ArFレーザーの照射条件により変化したが，Ar ガス流量が0 L/min

の場合を除き，概ね同一形状の隆起を発現した．Ar ガス流量が 0 L/min の場合，

形状が不定で不均一な構造体が形成された．この場合，大気中の酸素がパージさ

れずに光路中に存在し，あるいはシリコーンゴム内部に溶存する酸素が表面に出

てきても，表面より排除できずに留まりやすい．しかし，波長 193 nmにおける酸

素の吸収はあまり大きくなく，むしろ水蒸気や酸素が光解離して生成したオゾン

の吸収のほうが大きいとされている[95-97]．これらが隆起にともなう光化学開裂に影

響した可能性がある．また，シリコーンゴムの光化学開裂に伴い生成する LMW シ

ロキサンは表面に溶出し空気中に揮散するが[98,99]，Ar ガス流量が 0 L/minの試料で

は，LMW シロキサンが表面に吸着し，安定な隆起形状形成を阻害した可能性も考

えられる．ArF レーザー照射によるシリコーンゴムの開裂反応を式(5.1)および式

(5.2)に示す． 

 

�SiO�CH�	
�� + hν	�193nm	 → 	 �SiO�CH�	
���� + �SiO�CH�	
�� (5.1) 

 

�SiO�CH�	
���� + �SiO�CH�	
�� + hν�193nm				 
																																																																								→ 	 �SiO	��� + �SiO	� + 2n�CH�	 

 

(5.2) 

 

式(5.1)は主鎖シロキサン結合の開裂反応を示すが，この反応により生成する 10量

体以下の LMW シロキサンは揮発性を有するとされており[100,101]，シリコーンゴム

表面への溶出や表面からの揮発が，連続した開裂反応を保持する上で必要である．

また，式(5.2)による側鎖官能基の解離と酸化により生成される CO2や H2O が，シ

リコーンゴムの体積膨張を促すよう影響するものと考えられる． 

 図 5.5は，図 5.4の SEM写真より読み取った隆起形状の高さと直径の，各レー

ザー照射条件に対する変化をグラフに示したものである．特徴的な相関性として，

以下の 4項目が明らかとなった． 

 

1) レーザー照射時間の増加とともに隆起が高くなるが，直径はあまり変わらない． 

2) パルス繰り返し周波数が低いほど隆起が高くなる．直径はあまり変わらない． 

3) 単一パルスのフルエンスは，30 mJ/cm2程度に隆起高さのピークが存在する 

ものの，あまり大きく影響しない．隆起の直径はフルエンスの増加と共に 
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4) 

場合

 

以上の中で

図 5.5

率は

和し

うに

が，

であった．これは光化学的な開裂は瞬時に起こるが，その後の構造変化すなわち

体積膨張にはある一定の時間を要し，その結果，パルス繰り返し周波数に対する

依存性が発現した
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場合，高さは急激に低くなる
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和し，1.4 µm付近

うに，パルス繰り返し周波数が

が，20 Hzのときには約

であった．これは光化学的な開裂は瞬時に起こるが，その後の構造変化すなわち

体積膨張にはある一定の時間を要し，その結果，パルス繰り返し周波数に対する

依存性が発現した

ArF レーザー

ス繰り返し周波数，

緩やかに増大する． 

流量が 5 L/min

高さは急激に低くなる

1)と 2)が隆起メカニズムを推測する上で重要な知見である

に示すように，レーザー照射時間と共に高さは増加するものの

レーザー照射時間の増加と共に小さくなる

付近で隆起が停止する可能性

パルス繰り返し周波数が
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であった．これは光化学的な開裂は瞬時に起こるが，その後の構造変化すなわち

体積膨張にはある一定の時間を要し，その結果，パルス繰り返し周波数に対する

依存性が発現したものと考えられる．

図 5.4 シリコーンゴム表面に形成された微細構造と

レーザー照射条件との

ス繰り返し周波数，

L/min 付近に隆起高さのピークがあり

高さは急激に低くなる．また

が隆起メカニズムを推測する上で重要な知見である

レーザー照射時間と共に高さは増加するものの

レーザー照射時間の増加と共に小さくなる

で隆起が停止する可能性

パルス繰り返し周波数が 1 Hz

のときには約 0.2 µmと著しく低くなった．この関係は，

であった．これは光化学的な開裂は瞬時に起こるが，その後の構造変化すなわち

体積膨張にはある一定の時間を要し，その結果，パルス繰り返し周波数に対する

と考えられる．

シリコーンゴム表面に形成された微細構造と

条件との関係

ス繰り返し周波数，(g)~(i) Ar ガス
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シリコーンゴム表面に形成された微細構造と 

，(d)~(f) パル

単一パルスのフルエンス

これより流量が大きい 

流量の影響を受けない． 

すなわち

その増加

やがて隆起高さが飽

に示したよ

であった

単調減少

であった．これは光化学的な開裂は瞬時に起こるが，その後の構造変化すなわち

体積膨張にはある一定の時間を要し，その結果，パルス繰り返し周波数に対する

パル
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5.2.3 シリコーンゴムの隆起メカニズム 

 本検討において使用した微小球はアモルファス SiO2であり，ArF エキシマレー

ザーの波長 193 nmに対する吸収は極めて小さいものと考えられる．すなわちアモ

ルファスSiO2のVUV 領域における吸収係数は5 cm-1以下であり侵入長は2 mmに

も達する[102,103]．したがって，微小球は球面レンズとして機能する．球面レンズの

焦点距離を簡単に求める方法として式(5.3)[104]がある．この式はレンズメーカーの

式と称し，近軸条件における焦点を求める式である．近軸条件は Sinθ ≑ θの近似

が成立する範囲で，焦点からみて光軸に対してなす角度 θが 15º程度の浅い角度の

光を扱う．ちなみに θ = 15ºにおいて約 1%の誤差を伴う．実際は，レンズの周辺部

に至るに従い，球面収差が増大するため，焦点距離が短くなる方向にずれる．式(5.3)

において，f は焦点距離，d はレンズの厚さ， R1, R2は入射側および出射側のレン

図 5.5 隆起形状の高さと直径の各レーザー照射条件に対する変化： 

(a) レーザー照射時間，(b) パルス繰り返し周波数，(c) Arガス流量， 

(d) 単一パルスのフルエンスの各変化 
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ズ半径， nGはレンズの屈折率である．また，d = R1+R2が成立する．式(5.3)を，入

射側と出射側の媒質が異なる場合に拡張すると，式(5.4)が得られる．式(5.4)におい

て，nA1, nA2は入射側および出射側媒質の屈折率である． 

 

1
� = ��� − 1	 1!" −

1
!
 +

��� − 1	#
��!"!
 $ (5.3) 

 

1
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1
!"

�� − �%"�%
 − 1
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�%
 ' ���!"!
	�" (5.4) 

 

 

ここで，nGとして波長 193 nmにおける SiO2の屈折率 1.56[102]，入射側媒質（Ar ガ

ス雰囲気）の屈折率 nA1は 1.0，出射側媒質（シリコーンゴム）の屈折率 nA2が 1.38，

SiO2微小球の直径ｄが 2.5 µm，R1,R2ともに 1.25 µmを式(5.4)に代入すると，ｆと

して 2.82 µmが得られた．したがってレーザー光は SiO2微小球下のシリコーンゴ

ム中の深さ約 1.57 µmに集光されることになる．しかし，厳密には微小球より出射

した光は，わずかな距離だけ空間中を進み，その後再びシリコーンゴムに入射す

るため，実際にはこれより浅い位置に焦点が生ずるものと思われる．後述する光

線軌道の計算結果によれば，焦点距離 f として 1.9 µm程度が得られ，シリコーン

ゴム表面からの深さ fb は約 0.65 µmと求められた．図 5.6に焦点移動による隆起構

造の形成過程を模式的に示す．レーザー光は，Ar ガス雰囲気，SiO2微小球，およ

びシリコーンゴムの各界面で屈折しながらシリコーンゴム中において集束する．

図 5.6(a)はレーザー照射の初期段階，すなわち隆起構造が形成し始める直前の模式

図である．直径 2.5 µmの SiO2微小球を介して，ArF エキシマレーザーをシリコー

ンゴム表面に照射した場合，シリコーンゴム表面から深さ約 0.65 µmの位置に焦点

fb が生じる．このとき，微小球とシリコーンゴムとの界面付近では，レーザー光

のスポット径は約 0.85 µmと見積ることができる．すなわち，シリコーンゴム表面

の約 0.85 µm径にレーザーの光子エネルギーが主に投入され，低分子量化に伴う光

化学的な隆起現象が起こるものと考えられる． 

その後，図 5.6(b)に示すように，隆起構造が徐々に形成することに伴い fb 点は上

方に移動し，その結果直径 0.7~0.9 µmのスポット径に相当した中心突起が形成さ

れるものと考えられる．図 5.6(c)は，隆起構造が形成している状態で，さらに後続
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のレーザーパルスが照射されている場合である．照射領域の密度低下に起因して

屈折率の低下が起こり，これにより fb 点はさらに上方に移動する．そして図 5.6(d)

に示すように，中心突起の成長とともに，焦点の収差や fb 点の後方に生ずる散乱

光により，中心突起より低く外側を取り巻くような，円柱状あるいは円錐状の隆

起部が形成されるものと考えられる．前述した式(5.1)および(5.2)の解離反応は，レ

ーザー光の吸収が起こる限り進行する． 

 以上は，近軸領域において推測される隆起メカニズムに基づいて述べたが，こ

こで球面収差を考慮することにより，さらに厳密な隆起メカニズムについて議論

できると考えられる．レーザー光が通過する各界面について式(5.5)に示すスネルの

式を適用し光線軌道を求めた． 

 

()�*%()�*+ =
,%,+ = �%+ (5.5) 

 

式(5.5)において，θAは媒質 A から媒質 B への入射角，θBは媒質A から媒質B へ

の屈折角である．また，vAは媒質A における光の速度で vBは媒質 B における光の

速度である．したがって nabは媒質 A と B の相対屈折率である． 

図 5.7に光線軌道の計算結果を示す．微小球の屈折率 1.56，空間の屈折率 1.0，

シリコーンゴムの屈折率 1.38 とした．図 5.7(a)は，レーザー照射の初期段階，図

5.7(b)は隆起に伴う焦点の上方移動と光束の広がりを示す図である．図 5.7(a)におい

て，光軸近傍を通過する光は図中①に焦点 fb を形成するが，光軸より離れ微小球

の周辺部に近い領域を通過する光は，球面収差によりシリコーンゴム中の浅い位

置（図中②）に焦点を形成する．したがって，シリコーンゴム中の焦点位置は，fb

点を最深として，縦方向に並ぶように形成され，この領域が一様に改質されるも

のと考えられる．そして，図 5.7(b)に示すように，隆起の進行とともに焦点位置は

上方の③~⑤の位置に順次移動する．また，低分子量化に伴う焦点収差の発生や焦

点後方の散乱により，レーザー光が広がって通過するようになる．この現象は特

に中心突起の形成後に顕著になり，図 5.7(b)中の④あるいは⑤の位置を通過したレ

ーザー光が，中心突起周辺部のシリコーンゴムを開裂することにより，円柱ない

しは円錐状の隆起構造を形成するものと考えられる．なお，微小球の最外周の 50 

nm程度の範囲に入射したレーザー光は，全反射臨界角に達するため内部反射が起

こり，シリコーンゴムの側には出射しない．したがって，SiO2微小球が波長 193 nm
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収差や後方散乱の影響，(d) 微小球除去後の形状
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5.2.4 周期的微細構造の水滴接触角測定 

図 5.8に，レーザーのパルス繰り返し周波数が 1 Hz と 20 Hzの場合の，試料表

面の水滴写真を示す[94]．水滴接触角の測定は，画像から水滴の接地長と高さを測

定することにより求めた[105,106]．水滴接触角はそれぞれ 155ºおよび 120ºを得た．

ここで，先の図 5.4および図 5.5に示した隆起形状に対応して，図 5.9に ArF レー

ザー照射条件に対する水滴接触角の変化を示す．レーザー照射の基本条件として，

Ar ガス流量 10 L/min，単一パルスのフルエンス 10 mJ/cm2，パルス繰り返し周波数

1 Hz，レーザー照射時間 30 min（総投入パルス数 1800）を用いた．図 5.9(a)は，

Ar ガス流量を 10 L/min，フルエンスが 10 mJ/cm2，パルス繰り返し周波数を 1 Hz

に固定し，レーザー照射時間を変化させたときの，水滴接触角の変化を示したも

のである．30 min以上の照射時間において，水滴接触角は 150ºを超えてほぼ一定

となった．図 5.9(b)に，水滴接触角のレーザーパルス繰り返し周波数依存性を示す．

1 Hzの場合が最も大きな 155ºの接触角を示し，パルス繰り返し周波数が増加する

とともに接触角は急激に減少して，10 Hz以上ではほぼ 120ºとなることがわかった．

図 5.9(c)および 5.9(d)は，単一パルスのフルエンスおよび Ar ガス流量の，水滴接触

角に対する影響を示したものである．接触角が 140~155ºの範囲で変化したが，よ

り高い接触角を得るためには単一パルスのフルエンスが 10 mJ/cm2，Ar ガス流量は

10 L/minとするのがよいと考えられる．図 5.10に，隆起高さと水滴接触角の関係

を示す．隆起が高くなるほど高い水滴接触角が得られ，接触角 150º以上の超撥水

性を発現させるには，隆起高さは少なくとも 1 µm以上にすべきであることが明ら

かである．また，隆起構造の形成のない平坦なシリコーンゴム表面の水滴接触角

90 ºに対し，0.2 µm程度のわずかな隆起の形成により 120 º程度に接触角は高くな

った．そして，高さが 0.6 µmまでは接触角の上昇は認められず，その後高さが 0.6 

µmを超えた後は，高さの増加とともに接触角が上昇した．一方，隆起構造の先端

の中心突起の直径は，パルス繰り返し周波数によらず 1 µm程度で一定であった．

すなわち，微小球の配列周期 2.5µmによる単位面積 6.25 µm2中の，直径 1 µmの中

心突起の占有面積 0.79 µm2の占有率は 0.12であり，シリコーンゴムの平滑面上に

おける水滴接触角 90ºと空気の接触角 180ºを，異種物質で構成される複合表面の

接触角を定義した Cassie-Baxter式[107]（式(5.8)）に代入すると，複合表面の接触角

152ºが得られた．この値は，本実験で得た接触角の最大値 155ºにほぼ等しい．本

実験において Cassie-Baxterモデルは，隆起高さが約 1 µmを超えることにより成立

したものと考えられる．一方，表面粗さと水滴接触角の関係を示した Wenzelモデ
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108,109]（式(5.9)
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図 5.9 レーザー照射条件に対する水滴接触角の変化： 

 (a) レーザー照射時間，(b) パルス繰り返し周波数，(c) 単一パルス

のフルエンス，(d)  Arガス流量を変化させたときの水滴接触角 
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 図 5.10 隆起高さと水滴接触角の関係 
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図 5.11 実験方法の概要： 

(a) シリコーン樹脂へ直接レーザー照射，(b) シリコーンゴム層の付加的

形成とその隆起 

Silicone resin

Acrylic primer

Ｐ Ｃ

(a)

・ Single layer Aligning
to hard silicone resin

・ Swelling the surface
of silicone resin

Microsphere

Silicone resin

Acrylic primer

Ｐ Ｃ

Silicone rubber < 1 µm

(b)

・ Thin film forming of
liquid silicone rubber
(Less than 1 µm)

・ Complex processing

Microsphere

5.3 超撥水･高硬度プロセスの PC 上シリコーン樹脂への適用 

5.3.1 実験方法 

前節において，超撥水性を発現させるために，シリコーンゴム表面に SiO2微小

球を単層で配列し ArF レーザーを照射することにより，周期的な微細隆起構造の

形成実験を行った．そこで，本節では，シリコーン樹脂上に同様の方法で超撥水

性を付与するための実験を行った．図 5.11に実験方法の概要を示す．2種類の方法

を検討した．一つ目は，シリコーン樹脂上に直接 SiO2微小球を単層配列し ArF レ

ーザーを照射する方法で，2つ目は，シリコーン樹脂上に液状シリコーンゴムを塗

布し，ゴムの硬化後に SiO2微小球を単層配列させる方法である．前者は，プロセ

スが短いという長所を有する反面，表面性の違いにより微小球の配列が安定しな

いことが懸念される．また，シリコーンゴムとシリコーン樹脂の物性の違い，例

えば架橋密度，添加剤の配合等により，ArF レーザー照射時の隆起が起こらないこ

とも懸念される．これに対し後者は，希釈や塗布方法を適宜選択し，液状シリコ

ーンゴムの硬度や塗布厚を変えることにより，隆起の発現が制御できるという利

点を有する．また，超撥水と硬質の各機能を独立した光プロセスで行うことがで

きる反面，作製方法が複雑になるという問題がある． 
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5.3.2 シリコーン樹脂への SiO2微小球配列とArF レーザー照射 

図 5.1に示した実験方法に従った．ただし，基板はシリコーンゴムから，プライ

マーおよびシリコーン樹脂を塗布した PC（大きさ 10×10 mm2，厚さ 3 mm）に変

更した．シリコーン樹脂は，第 4章の実験で使用したシリコーン樹脂 B（モメンテ

ィブ，AS4700F）を使用した．これは，波長 193 nmの ArF レーザーがシリコーン

樹脂を透過し，プライマーにダメージを与えないようにするためである．また，

シリコーン樹脂と微小球分散液の濡れ性を向上するためにコロナ放電処理（信光

電気計装，CFG-500）を 15 s行い，続いて SiO2微小球の単層配列を行った．以上

の方法により作製した試料に，ArF レーザーを照射した．ArF レーザーの照射条件

は，単一パルスのフルエンスが 17 mJ/cm2，パルス繰り返し周波数 1 Hz，レーザー

照射時間 30sとした．レーザー照射時間は当初 5 minとしたが，照射開始後 30 sで

微小球が脱離したため，照射時間を 30 sに短縮した．また，Ar ガス流量は 10 L/min

とした．レーザー照射後は，エアブローにて微小球を除去した．図 5.12に，微小

球配列後，および ArF レーザーを照射し微小球を除去した後の表面の光学顕微鏡

写真を示す．図 5.12(b)に示すように，微小球があった位置に黒点が観察されたた

め，AFM（Hitachi，AFM5100N）により黒点付近を拡大して観察した．図 5.13に

微小球除去後のシリコーン樹脂表面の AFM による観察結果を示す．図 5.13(a)は

20×20 µm2の広い領域の AFM 像，図 5.13(b)は窪み部分の拡大像，図 5.13(c)は窪み

部分の断面プロファイルである．窪み周辺にはデポ物と思われる盛り上がりが生

じ，またレーザーの集光に伴う光束形状を表すようなプロファイルを示している．

このような状況から，アブレーションが起こっているのではないかと推測し，ア

ブレーション閾値を計算した．アブレーション閾値の計算式[110]を式(5.6)および

(5.7)に示す． 

 

# = 1
-. /01 &

2
234' (5.6) 

 

234 = 2
10678  (5.7) 

 

ここで，d はアブレーション深さ，αλは波長 λにおける光吸収係数，F はフルエン

ス，Fth はアブレーションが起こるときのフルエンス閾値，すなわちアブレーショ
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図 5.13 
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5.3.3 シリコーンゴム薄膜の塗布と周期的微細構造の形成 

前項で述べたように，シリコーン樹脂上への直接的な微細隆起構造の形成が困

難であったため，シリコーンゴムを薄くシリコーン樹脂上に形成し，微細隆起構

造の形成後に，シリコーンゴム層を SiO2に改質することにより，構造形成と高硬

度を両立する方法を検討することとした．図 5.15は，そのプロセスの概要を示し

たものである．シリコーンゴム層は，SiO2微小球の焦点深さ 0.65 µm以上の厚さで，

かつ F2レーザーにより得られる SiO2改質層の最大深さ 1.3 µmより薄く形成する．

シリコーンゴムとして液状シリコーン（信越化学，KE-106）とその硬化剤（信越

化学，CAT-RG）を用い，スピンコートにより所望の厚さのシリコーンゴム層が得

られるように，液状シリコーンを有機溶剤（和光純薬，キシレン）により希釈し

た．すなわち塗布液として，液状シリコーン 1重量部に対し，キシレン 5重量部，

硬化剤 0.1 重量部を混合した．初めにこれをスピンコーター（ミカサ，Opticoat 

MS-B150）により，回転数を数種類変えてシリコンウエハ上に塗布した．このとき

のスピンコートの回転時間は 30 sとした．次に膜厚を測定するために，開口サイ

ズ 1×1 mm2のメッシュマスクを使用し，F2レーザーを 3 min照射しシリコーンゴム

層をすべて SiO2に改質した．次に試料を濃度 1%の HF 水溶液に 10 min浸漬し，

SiO2 改質層をすべてエッチングした．このときメッシュマスクの格子部分はエッ

チングされないため，SiO2 の収縮と膜厚分の段差が生ずる．この段差を触針式の

表面形状測定装置により測定しシリコーンゴム層の膜厚を得た．図 5.16にスピン

コートの回転数とシリコーンゴムの膜厚の関係を示す．この結果から，概ね 2000 

rpmとすることにより，800 nm程度の厚さのシリコーンゴム層を形成できること

がわかった．次に，プライマー（モメンティブ，SHP470FT2050）およびシリコー

ン樹脂（モメンティブ，AS4700F）を塗布したPC（大きさ 15×15 mm2，厚さ 3 mm）

に，液状シリコーンゴムを塗布した．塗布後，室温大気中に 3 日間放置し硬化さ

せた．硬化後のシリコーンゴムには希釈溶媒のキシレンが残存しているため，熱

風式乾燥炉中で 100ºC 2 hの溶媒揮発を行った．さらに，図 5.1に示した方法によ

り，直径 2.5 µmの SiO2微小球を単層に配列し，ArF レーザーを照射した．また，

SiO2微小球の除去も図 5.1に従った．ArF レーザーの照射条件として，単一パルス

のフルエンス 10 mJ/cm2，パルス繰り返し周波数 1 Hz，Ar ガス流量 10 L/min，レー

ザー照射時間は 3~60 minとした．図 5.17に，ArF レーザー照射時間が 30 minおよ

び 60 minにおける微小球除去後の試料表面の AFM 像を示す．微量球直下のシリ

コーンゴム層が隆起することによる，周期的微細構造の形成が確認できた．隆起
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の先端に孔の存在を認めた．また，隆起高さが不均一であることも明らかとなっ

た．隆起の最大高さは，スピン回転数が 2000 rpm（シリコーンゴム厚 765 nm）の

ときに約 800 nm，3000 rpm（同 415 nm）のときに約 670 nmで，シリコーンゴムの

厚みと相関があるようにみえる．また，レーザー照射時間が 60 minの場合，30 min

に比較し，より高く隆起し，最大高さは約 1 µmであった．図 5.18に ArF レーザー

照射時間が 60 minにおける微小球除去前の試料表面の SEM写真を示す．局所的に

散在する形で高い隆起が発生している様子が確認された．図 5.19に ArF レーザー

照射時間が 60 minにおける微小球除去後の試料表面の SEM写真を示す．図 5.19(a)

は上方から撮影した写真で，(b)は水平に対し斜め上方 40°より撮影した写真である．

隆起高さが均一でない様子が明確に認められる．また，個々の隆起の形状が不均

一で安定していないことも明らかとなった．これは，図 5.4(g)に示したシリコーン

ゴム上の隆起形成においてAr ガス流量が0 L/minの場合の形状に類似して見える．

すなわち，Ar ガス流量の不足により，光開裂に伴い発生する揮発性の LMW シロ

キサンの脱離が不十分になったか，あるいは空間中の酸素パージが不足しレーザ

ー光の照射が不安定になったことが考えられる．また，スピンコートで成膜され

たシリコーンゴム上にはストライエーションと呼ばれる放射状のテクスチャが生

じやすく，シリコーンゴム自体も柔らかく微小球が埋まりやすい．これらの影響

により生じた，わずかな微小球の出っ張りやへこみが，隆起の速度に影響した可

能性もある．いずれにしても，シリコーンゴム層の形成条件や ArF レーザーの照

射条件の最適化により解決できると思われる． 

表 5.1 にシリコーンゴム塗布膜上隆起構造表面およびこれに F2レーザーを照射

した後の水滴接触角を示す．シリコーンゴム層が厚いほど，水滴接触角が大きく

なることが明らかとなった．また，ArF レーザーの照射時間の増加とともに，隆起

高さが増し，この結果水滴接触角が増加していく様子が認められる．これらの結

果は，微小球レンズによるレーザー光の焦点よりも深い位置で開裂が起こり得る

ことを示唆している．例えば，液状シリコーンの希釈量を減らし，あるいはスピ

ンコートの回転数を 1000 rpm以下とすることで，シリコーンゴムの厚みをさらに

増し，結果的に隆起高さを増すことが可能であると考えられる．その場合，ヘイ

ズの抑制やSiO2改質層の深さについて最適化が必要となる．  
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図 5.15 シリコーンゴムの薄膜塗布による 

周期的構造形成プロセスの概要 
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図 5.16 スピンコートの回転数とシリコーンゴムの膜厚の関係 
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表 5.1 シリコーンゴム塗布膜上隆起構造表面および， 

これに F2レーザーを照射した後の水滴接触角 

Spin rotation  

(rpm) 

Silicone 

thickness 

 (nm) 

ArF laser irradiation time (photon energy) ArF 6 J/cm2  

+ F2 3 J/cm2 3 min 

(1.8 J/cm2) 

10 min 

(6 J/cm2) 

30 min 

(18 J/cm2) 

60 min 

(36 J/cm2) 

1000 910 127 135 - - 55 

2000 765 108 124 145 154 40 

3000 415 127 127 140 - 44 

Ex. Coated silicone rubber 105º, Silicone resin 94º 

 

 

 

5.3.4 光プロセスのみによる超撥水･高硬度 PC 表面の形成 

以上のように，シリコーン樹脂上に形成した，シリコーンゴム塗布膜において，

微細隆起構造の形成と超撥水性の発現を認めた．これに F2レーザーを照射し，シ

リコーンゴム層を SiO2に改質した．シリコーンゴム層の厚さが，1 µmに満たない

ため，シリコーン樹脂上において 1 µm以上の SiO2改質層が形成できる F2レーザ

ー照射条件を適用した．すなわち，単一パルスのフルエンス 10 mJ/cm2，パルス繰

図 5.19  ArFレーザー照射時間 60 minにおける微小球除後の試料表面の

SEM像：(a) 試料真上からの観察像，(b) 試料の斜め上方からの観察像 

(a) (b) 

5 µm 
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り返し周波数 10 Hz，レーザー照射時間 90 sとし，150×150 µm2のメッシュマスク

を使用した．また光路に窒素ガスを 5 L/minにて流した．したがってシリコーンゴ

ム層のすべてと，その下のシリコーン樹脂層の一部が改質されたものと推測され

る．表 5.1に示したように，ArF レーザーの照射エネルギーが 6 J/cm2のとき，微細

構造が形成されたシリコーンゴム層表面の水滴接触角は 124~135ºと測定された．

また，微細構造が形成されていないシリコーンゴム層表面の水滴接触角は 108ºと

測定された．これらに対し F2レーザー照射後には，水滴接触角が 40~55ºの親水性

に大きく変化した．当初の微細構造形成後の 150ºを超える水滴接触角は，先の節

（5.2.4）でも扱ったように Cassie-Baxterモデルに従ったものと考えられる．

Cassie-Baxterモデルは，式(5.8)により与えられる．これは複合表面の接触角を定義

したものであり，表面を構成するシリコーンゴムの隆起部と，空気との面積比で，

接触角が決まるというモデルである． 

 

 

 

 

ここに，θcは複合表面上の接触角で，A1および A2は，複合表面を構成する物質 1

と 2の占有面積であり，A1 + A2 = 1の関係がある．また，θ1 およびθ2は，物質 1

と 2 の平滑面上の接触角である．物質 1 がシリコーンゴムとすれば，物質 2 は空

気であり，空気の平滑面上の接触角θ2は 180ºである．Cassie-Baxterモデルによれ

ば，物質 1 の水滴接触角によらず，物質 1 の占有面積を極端に小さくすることに

より，150º 以上の超撥水性が得られることを示している．このモデルは水滴がシ

リコーンゴムの隆起形状の先端に接する状態を保持できていることが重要であり，

式では定義されていないが単位面積当たりの隆起の本数（隆起の密度）も関係す

るものと考えられる．上記の結果は，F2レーザーの照射により，Cassie-Baxterモデ

ルから Wenzelモデルに移行したものと考えられる．Wenzelモデルは式(5.9)により

表され，粗面化表面の液体接触角を定義した式である． 

 

 

 

 

ここで，θw は粗面上の接触角，θは平滑面上の接触角，r は粗面化率（実表面

90(	*: = ;" 90(	*" + ;
 90(	*
 							  (5.8) 

90(	*< = = cos * (5.9) 
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積/投影面積）で r ≧ 1 である．この Wenzelモデルにおいて，より高い撥水性を

発現させるためには，平滑面上の接触角が 90ºより高くなければならない．本実験

では，塗布後のシリコーンゴム表面の水滴接触角は 108º であり，またこの表面に

形成された周期的微細隆起構造の粗面化率 r は，隆起高さが 1 µmのとき 1.75と計

算された．この状態において Wenzelモデルに従うとすればθwは 123ºとなるが，

実際はこれより高い接触角が測定された．したがって，Cassie-Baxterモデルに従っ

たものと考えられる．これに対し，F2 レーザーの照射により，平滑面上の接触角

θが 65º程度に低下したため，水滴が隆起先端で保持されず構造内に落ちた結果，

Wenzelモデルに移行したものと考えられる．Wenzelモデルから再び Cassie-Baxter

モデルに移行させられれば，超撥水性と高硬度を両立できるものと期待する．親

水性表面であっても，水滴が入り込めない程度の微細な複合構造とすることによ

り，撥水性あるいは超撥水性を発現できることを示した報告がある[111,112]．本研究

においては，SiO2 微小球の径を小さくすることによる周期的隆起構造の短周期微

細化のみならず，疎水性官能基による化学修飾など，表面エネルギー低下のため

の手法も検討の余地があると考えられる．  

 

 

5.4 結言 

 SiO2微小球の二次元配列と ArF レーザー照射により，シリコーンゴム表面に周

期的微細隆起構造を形成した．ArF レーザーの照射条件により，隆起高さや形状が

変化し，水滴接触角 150ºを超える超撥水性を発現する条件を見出した．シリコー

ン樹脂上に直接隆起構造を形成することはできなかったが，シリコーン樹脂上に

スピンコートにより塗布したサブミクロン厚のシリコーンゴム層に対して，SiO2

微小球の単層配列や ArF レーザーによる周期的微細隆起構造の形成が可能である

ことを示した．この場合，隆起構造の高さが均一でないという課題が生じたもの

の，水滴接触角が 150º以上の超撥水性表面を得ることができた．しかしながら，

F2レーザーによる SiO2改質後には，水滴接触角は大きく低下した．今後，より高

く均一で，かつ周期の短い微細隆起構造の形成，あるいは疎水性官能基の付加に

よる化学的表面改質との併用により，超撥水性と透明性，そして高硬度が両立で

きるものと考えられる． 
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第 6 章 結論 
 

本論文では，波長 157 nmの真空紫外 F2レーザー誘起光化学反応を，シリコーン

ハードコートが施された PC窓材表面に適用し，その表面に SiO2改質層を形成す

ることにより，優れた耐摩耗性を実現するとともに，耐熱性・耐候性も併せ持つ

次世代型電気自動車用プラスチック窓の開発を可能とすることを示した．具体的

には，レーザー照射時にメッシュマスクを用いることによる SiO2改質層の内部応

力低減，スチールウールラビング処理による耐熱性の向上と耐候性の確認，波長

172 nmの真空紫外エキシマランプによる量産化の適用検討，ならびに PC窓材の

スマート化のための超撥水性発現の新規手法の確立について言及した．各章で得

られた具体的な結論は以下の通りである． 

第 2 章では，F2レーザーによりシリコーン樹脂を改質し SiO2改質層を形成する

際に，その改質層の膜厚増加に従いクラックが生じやすくなるという問題につい

て，メッシュマスクを使用することの有効性を示した．すなわち，使用するメッ

シュマスクの開口サイズにより，改質層内に生ずる内部応力が変化することを実

験と計算から明らかにし，テーバー摩耗試験との関係も考察した．その結果，SiO2

改質層の膜厚増加に伴い増大する引張応力が SiO2の引張強度 48 MPaを超えたと

きにクラックが生ずること，メッシュマスクを使用しレーザー照射エリアを細分

化することにより，この引張応力を低減し，クラック抑制が可能となることを明

らかにした．そして内部応力の低減は，耐摩耗性を向上するためにも必要である

ことを示した．以上により，SiO2 改質層内に生ずるクラックの効果的な抑制法を

実証した． 

第 3 章では，第 2 章で得られた SiO2改質層について，耐熱性試験を行うと再び

クラックが生ずるという問題が顕在化し，このクラックの発生メカニズムを考察

した．その結果，加熱時に生ずる，最表面や，改質部と未改質部界面の引張応力

がクラック発生に起因していると考察できた．そこで，スチールウールによるラ

ビング処理が，加熱時に生ずるクラックの抑制のために有効であることを見出し，

ラビング処理時の荷重と，SiO2 改質層の膜厚や耐熱性試験の温度における，クラ

ック抑制の効果について明らかにした．また比較のため，サンドブラスト処理や

ショットピーニング法も検討し，スチールウールによるラビング処理が最も有効

であることを示した．さらに，メタルハライドランプによる超促進耐候性試験を

行い，本手法で作製した PC窓材が高い耐候性を有すること，ならびにその耐候性
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に影響しないラビング処理条件を明らかにした． 

第 4 章では，第 2 章および第 3 章で得られた研究成果を，量産車へ適用するた

めに必要な処理速度を，真空紫外Xeエキシマランプを用いて比較した．エキシマ

ランプの場合，用いるシリコーンハードコートの種類を適切に選択すれば，得ら

れた SiO2改質層の機械物性に大きな差異はなく，PC窓材開発用の光源として使用

できることを示した．また，ランプサイズと本数を最適化することにより，1 min/m2

の処理速度を達成できることがわかり，真空紫外光を用いた PC窓材の量産化プロ

セスの可能性を示すことができた． 

第 5章では，将来の先端的応用において，PC窓材のスマート化のための基礎技

術として，超撥水性発現の手法を見出した．シリコーンゴム上に SiO2 微小球を 2

次元単層にて配列し，ArF レーザーを照射した際の微小球のレンズ効果により，周

期的な微細隆起構造を形成できることを示し，ArF レーザーの照射条件と隆起形状

の関係を明らかにした．その後，第 2 章～第 4 章で用いた，シリコーンハードコ

ートが施された PCにおいて，本手法を適用し，液状シリコーンの塗布によりシリ

コーン樹脂上に形成されたサブミクロン厚のシリコーンゴム層についても，SiO2

微小球の単層配列と ArF レーザー照射により，周期的微細隆起構造を形成できる

ことを示した．このとき，水滴接触角はシリコーンゴム上と同様の 150º以上の超

撥水性を達成したが，微細隆起構造の形状や高さの不均一性の改善が必要である

という結果となった．また，微細隆起構造が形成された表面に，F2 レーザーを一

様に照射することによる表面の硬質化を行った結果，撥水性が低下した．今後，

車体外側の窓材として利用するためには，微小球径の最適化，疎水性官能基によ

る化学修飾も検討の余地があると考えられる． 

本論文で得られた成果により，化学気相成長による薄膜形成プロセスのような

真空装置を必要とせず，常温常圧下で耐熱性および耐候性に優れた SiO2透明硬質

膜を広い面積で形成可能とした．したがって，ゼロエミッション化が急速に進展

している自動車の EV 化を高度に実現するために，PC窓材による軽量化にとどま

らず，超撥水によるワイパー装置の排除，SiO2 のガスバリア性や電気的絶縁性を

利用した表示装置や各種センサー，および IoT デバイスの基材としても機能し，知

能を持ったPC窓材が車両の安全・安心を担う超スマート社会の実現に資するよう

になるものと期待する． 
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ただきました．井上成美先生や神奈川大学工学部電気電子情報工学科 新中新二教

授のご尽力により，神奈川大学工学研究所の樹脂窓開発プロジェクトにも参画す

る機会を得て，科学研究費補助金を申請することができました．そして，その申
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請が採択され，真空紫外光の利用分野を広げるための研究が進められることは，

大変喜ばしいことであり大きな責任を感じます．ここに深く感謝申し上げます． 

理工学研究科前期課程 54 期 インドネシア空軍ウィスヌ・セティオ・パンブデ

ィ氏，理工学研究科前期課程第 55期 松永亮太 2等陸尉，本科 61期 岩崎楓，工

藤将人，ゴ・タイン・ロン，本科 62 期 飯田潤哉，三好将照，石井麻里愛の諸氏

には，同時期に研究をともにし，並々ならぬサポートや助言そして活力をいただ

きました．ここに感謝いたします． 

また，これまで大越研究室の諸先輩各位から頂いた御厚意と御支援に対して厚

く御礼申し上げます． 

最後に，著者が研究を遂行するにあたって心の支えとなってくれた妻 栄と息子 

幹浩，そして娘 あかりに心から感謝します． 
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