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１．緒　　　言
自動車の運転中に、ダッシュボード周りがフロン

トガラスに映り込み、前方の視界が悪くなる、とい
う経験をした人は多いと思われる。バスやトラック
に比べ、乗用車やスポーツ車などのフロントガラス
の取り付け角度は小さくなる（水平に近づく）傾向
にあり、映り込みはますます強調されることになる。
Fig.1に厚さ２mmのソーダライムガラスの視感反射
率と入射角との関係を示す。入射角が大きくなる

（フロントガラスの取り付け角度が小さくなる）に
つれて、反射率も大きくなり、60度付近を超えると
急激に増加するのがわかる。当社は、そのような映
り込みを低減する自動車用の反射防止（AR：Anti-
Reflection）膜を開発し、このAR膜付のフロントガ
ラス（商標出願2003-42650「エグゼビュー」）は2000
年に発売された市販車に世界で初めて採用された。
自動車用ARの利点は、視界が明瞭に保たれること
によって安全性が向上することである。また、自動
車メーカーにとっては、従来黒やグレーといった暗
い色調が中心であった内装色に明るい色の採用が可
能になるという、デザインの自由度が向上するとい
う利点がある。
当社の自動車用AR膜はスパッタ法によって成膜し
ており、その膜構成は、ガラス/TiNx/SiO2の2層膜
（以下、吸収タイプという）であり、CRT用のAR膜
に採用していた膜構成をフロントガラス用に調整し
たものである。TiNxという光吸収膜を用いることに
特徴があり、総膜厚は120nm程度とそれほど厚くな
い（1）。
ところで、この自動車用AR膜はフロントガラスの
車内面側に成膜しているわけであるが、これを車外
側から見ると反射色は薄黄色を呈しており、これを
ニュートラル（無色）化したほうが望ましいという
要望があった。そこで、TiNxという光吸収膜を用い
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Fig. 1  Luminous reflectance of soda-lime glass.
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ない透明膜のみによるAR膜（以下、透明タイプとい
う）の開発を検討した。
フロントガラスは２枚のガラスの間にポリビニル

ブチラールなどの中間膜が挟まれた構造をしてい
る。フロントガラス形状への平板ガラスの切断、曲
げ、２枚のガラスと中間膜との合わせという工程を
経て完成するが、成膜工程は、ガラスを曲げた後で
はなく切断の前に平板の状態で行うほうが生産性を
高められる。曲げ工程は600℃を超える高温で行わ
れるため、生産性の高いこの順序で製造する場合に
は、AR膜は耐熱性が必須ということになる。膜の剥
離やクラックを防止するためには、膜厚はできるだ
け薄いほうが望ましい。それは同時にコスト面から
の要請でもある。もちろん、低反射性能を確保した
上での話しであるのは言うまでもない。
低反射性能や車外面の反射色を中心に考慮して膜

構成をシミュレーションした結果、以下の２種類の
候補膜構成を得た。１つ目は、ガラス基板側から数
えて第１層目が膜厚104～124nmである屈折率約2.0
の膜、第２層目が膜厚85～105nmであるSiO2 膜から
なる２層膜、２つ目は、第１層目が膜厚70～130nm
である屈折率約2.0の膜、第２層目が膜厚1～25nmで
あるTiO2膜、第３層目が膜厚80～130nmであるSiO2
膜からなる３層膜である（2）。
両者に共通する第１層目の屈折率約2.0の透明膜と

してSnO2膜を検討した。しかし、このSnO2膜は熱処
理によってガラスが大きく反り、膜のクラックも発
生してしまう（3）ため、成膜後に曲げを行うプロセス
では使えないことがわかった。そこで、SnO2 膜中に
N原子を取り込ませ、第１層目をSnOxNy膜とする
ことにした。

２．実　　　験
Fig. 2に示すDCマグネトロンスパッタ装置を用い

て２層膜および３層膜を成膜した。この装置には、
５インチ×17インチのターゲットを３枚取り付けるこ
とができる。ガラス基板として、100mm×100mm×
2.3mmの旭硝子社製「サングリーン」を洗浄、乾燥さ
せたものを用いた。装置内の残留ガス圧力が８×
10－4Pa以下になるまで排気した後、成膜を開始した。
SnターゲットをN2Oガスでスパッタすることによっ
てSnOxNy膜を成膜した。また、TiターゲットをAr
とO2との混合ガスでスパッタすることによってTiO2
膜を成膜した。また、Bドープの多結晶Siターゲッ
トをArとO2との混合ガスでスパッタすることによっ
てSiO2膜を成膜した。
成膜後のサンプル、中間膜、車外面側ガラス（厚

さ2.3mmの旭硝子社製「UVクールグリーン」）の３
者で合わせガラスを作製した。分光光度計により、
分光透過率・反射率を測定した。
Table 1に成膜した２層膜、３層膜それぞれの膜構

成を示す。総膜厚はTiNx膜を用いた現行の吸収タイ
プよりも100nm程度厚い。

３．結　　　果
第１層目をSnOxNy膜としたTable 1の両サンプル

では、熱処理をしても、SnO2 膜を用いたサンプル
で見られたガラスの大きな反り、膜のクラックは生
じなかった。
Fig. 3に合わせ加工前サンプルの熱処理前後の分

Fig. 2  Schematic diagram of the sputtering coater.

Table 1   Film Structure.
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Fig. 3   Spectral reflectance before
laminating process.
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光反射率を示す。入射角は60度で、膜面側からの入
射である。熱処理によってスペクトル形状は短波長
側へ移動する。これを考慮に入れて各層の膜厚を設
計する必要がある。
Table 2に合わせ加工後の視感反射率を示す。同じ

く入射角は60度で、膜面側からの入射である。また、
A光源２度視野における値である。この指標では、
２層膜、３層膜に差はなかった。

次に、Fig. 4に合わせ加工後の反射色度座標を示
す。入射角は５度で、車外側ガラス面側からの入射
である。また、C光源２度視野における値である。
吸収タイプのサンプルの色度座標を合わせて表示し
た。吸収タイプの反射色がニュートラルに対して右
上方向の黄色系であるのに比べ、透明タイプでは左
上方向の緑色系であり、ニュートラルに近くなって
いることがわかる。また、２層膜と３層膜との比較
では、３層膜のほうがよりニュートラルに近い。よっ
て、反射色が緑色系でよい場合は２層膜、ニュート
ラルであることを重視する場合は３層膜を選択する

ことになる。
次に、SnOxNy膜の膜質と３層膜の膜強度との関

係を調べた。SnOxNy膜は、膜中に取り込まれるN
量が多くなると吸収が大きくなるが、それはスパッ

Table 2   Luminous Reflectance after Laminating
Process.

Fig. 4   Reflectional chromaticity coordinates after
laminating process.
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Fig. 5   Spectral transmittance and reflectance
of 3 layers AR before laminating
process (condition A).
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Fig. 6   Spectral transmittance and reflectance
of 3 layers AR before laminating
process (condition B).
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Table 3   Sputtering Conditions for SnOxNy Films.

Condition N2O(sccm) Conductance Valve Pressure(Pa) Power(kW)

A 70 Open 0.36 1.5

B 100 Close 1.05 1.5

Luminous Reflectance(%)

2 Layers 9.4

3 Layers 9.4
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タガスであるN2Oの流量で調節することができる。
Table 3にSnOxNy膜の成膜条件を示す。条件Bのほ
うがN2Oの流量を増やし、コンダクタンスバルブを
閉じることによって成膜時の圧力を高くしている。
Fig. 5、Fig. 6に条件A、条件BのSnOxNy膜を第１層
目とした３層AR膜付きサンプルの、合わせ加工前の
熱処理前後の分光透過率・反射率をそれぞれ示す。
透過率測定の入射角は０度（垂直入射）、反射率測
定の入射角は５度である。なお、これらFig. 5、Fig.
6のサンプルのガラス基板は、厚さ2mmのソーダラ
イムガラスである。熱処理によって透過率は上昇す
るが、条件Aのほうが条件Bよりも吸収が大きい
SnOxNy膜であることがわかる。
Fig. 5、Fig. 6の３層ARサンプルについて熱処理

後に剥離試験を行った。エタノールを含ませたガー
ゼで強く擦ったところ、条件BのSnOxNy膜を第１層
目としたサンプルは剥離しなかったものの、条件A
のSnOxNy膜を第１層目としたサンプルに剥離が見
られた。前述したように、膜中にNをまったく含ま
ないSnO2膜を第１層目とした場合は、熱処理によっ
てガラスが大きく反り、膜のクラックが発生する。
逆に、Nの含有量が多すぎるとエタノール拭きで剥
離が生じてしまう。このように、SnOxNy膜の膜質
によってARサンプルの耐熱性が大きく左右されるた
め、生産の際にはまず成膜条件を変化させて何種類
かのサンプルを準備し、熱処理や剥離試験を行って、
良品となる成膜条件範囲を確認しておくことが必須
である。

４．考　　　察
SnOxNy膜を第１層目とした場合に、反り、クラッ

クの発生を抑えられたのは、熱処理によるSnO2 膜の
結晶化、それに伴う体積変化がある程度緩和された
からではないかと思われる。Fig. 7にSnO2膜と
SnOxNy膜の熱処理後のX線回折パターンを示す。
SnO2 膜には（110）回折ピークがはっきりと現れて

おり、SnO2 膜とSnOxNy膜の結晶性には差があるこ
とがわかる。
本報告では、SnOxNy膜成膜時のスパッタガスと

してN2Oを用いた場合について述べたが、同様な効
果が得られるのはN2Oガスに限られるわけではない。
例えば、O2とN2との混合ガスでスパッタした場合に
も良好な結果が得られることを確認している。
低反射性能としては、現行の吸収タイプの視感反

射率が約10％であり、Table 2に示したように透明タ
イプのほうがわずかながら良い。また、車外面側反
射色については、吸収タイプの薄黄色は透明タイプ
では解消されており、第２層目にTiO2 膜を挟んだ３
層ARのほうが性能が良い。
透明タイプが吸収タイプに比べて不利な点といえ

ば、総膜厚が厚く、２倍近くになっていることであ
る。特に３層ARの場合は成膜速度が遅いTiO2膜を
用いており、生産性が悪くなる。ただし、シミュレー
ションの結果得られた３層ARの膜構成は、TiO2膜
の膜厚が１～25nmと非常に薄い特異的な構成であり、
生産性への影響は最小限に抑えられているといえ
る。

５．総　　　括
反応性スパッタ法により、自動車用透明タイプAR
膜を作製した。ガラス/SnOxNy/SiO2およびガラス
/SnOxNy/TiO2/SiO2の膜構成で、車外面側反射色を
薄黄色の吸収タイプ（ガラス/TiNx/SiO2）に比べて
ニュートラル化させることができた。当初、第１層
目として使用を検討したSnO2膜ではなく、膜中にN
を取り込ませたSnOxNy膜を用いることにより、熱
処理したときのガラスの反り、膜のクラックの抑制
が可能となった。ただし、Nの取り込み量が多すぎ
ると膜の付着力が弱くなり、熱処理後のエタノール
拭き試験で剥離が発生する。このように、SnOxNy
膜中のNの含有量には適切な範囲が存在するため、
成膜の際にはあらかじめ条件出しを実施して、良品
が得られるガス流量や圧力などの成膜条件を決定し
管理する必要がある。
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Fig. 7   XRD patterns of SnO2 and SnOxNy films (after
heated).
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