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フッ化水素ガスによるガラス表面への微細構造構築と
濡れ性制御

Fabrication of Nanostructures and Wettability Control on 
Glass Surfaces Using Hydrogen Fluoride Gas

安田 興平*・林 泰夫*
Kohei Yasuda and Yasuo Hayashi

　撥水性を持つガラス表面は、屋外カメラ、センサー、自動車用窓などの分野で視認性向上に重要
な役割を果たす。本研究では、フッ化水素ガスを用いた化学反応により、ガラス表面にナノスケー
ル構造を効率的に形成する新しいプロセスを開発した。この手法により、超撥水性、超親水性、反
射防止特性を備えたナノ構造を短時間で形成することが可能である。また、この手法はマスク形成
プロセスが不要であり、大気圧下で使用できるため、板ガラス製造の主流技術であるフロートプロ
セスに統合することで高い生産効率が期待できる。本手法で構築した微細構造付きのガラス基板
に、撥水剤である（1-H, 1-H, 2-H, 2-H-tridecafluorooctyl） trimethoxysilane （FAS-13）を成膜し
た表面は最大162°の水滴接触角を達成した。さらに、微細構造により可視光透過率が大幅に向上
することも確認された。本研究で開発された低反射率かつ超撥水性を有するガラス表面は、建築用
窓、自動車用窓、太陽電池パネル、自動運転車用センサー保護ガラスなど、幅広い応用が期待され
る。

　Superhydrophobic glass surfaces are crucial for improving visibility in applications such as 
outdoor cameras, sensors, and automotive windows. This study introduces a novel and 
efficient method for fabricating nanoscale structures on glass surfaces through chemical 
reactions with hydrogen fluoride gas. This process facilitates the rapid development of 
nanostructures that exhibit superhydrophobicity, superhydrophilicity, and anti-reflective 
properties. Notably, it does not require mask formation and can be performed under 
atmospheric pressure, making it compatible with the float process, a widely used technique 
for producing flat glass. This  compatibility is anticipated to significantly boost manufacturing 
efficiency. Treated with the water-repellent agent （1-H, 1-H, 2-H, 2-H-tridecafluorooctyl） 
trimethoxysilane （FAS-13）, the nanostructured glass surfaces achieved a maximum water 
contact angle of 162°. In addition, the presence of nanostructures greatly improved visible 
light transmittance. The resulting glass surfaces, which feature low reflectivity and 
superhydrophobicity, demonstrate promising applications in various fields, including 
architectural glazing, automotive windows, solar panels, and protective covers for sensors in 
autonomous vehicles. This method represents a promising advancement in the development 
of functional glass materials across multiple industries.
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1. 緒言 

　近年の技術革新により、ドローンや自動運転車など
屋外に設置されるカメラやセンサーが増加している。
これらの表面はガラスでおおわれていることが多く、
悪天候時の視界確保のために、ガラス表面の濡れ性制
御の重要性が増している。加えて、超撥水性表面には
自浄作用も認められる1ことからソーラーパネルのカ
バーガラスなどのガラス表面に超撥水機能を付与する
ことへの期待は大きい。
　一般に、超撥水表面とは水の静的接触角が150°以
上の表面を指し、接触角ヒステリシス10°以下を条件
に加える定義もある2。超撥水表面を作製するための
一般的な方法は、低表面エネルギーの微細構造を構築
することである3–7。ガラス表面にナノ構造体を作製
して低表面エネルギー材料を成膜することで撥水性を
付与する方法は多く提案されているが、いくつかの課
題が存在する。既存の方法を大きく分けると微細構造
物をコーティングする手法8–13とガラスをエッチング
して微細構造を構築する手法14–19に分けられる。前者
の場合、表層に異なる物質が存在するため、結合の脆
弱性や熱特性の違いによる剥離の問題が生じる。後者
の手法のようにガラスをエッチングして微細なラフネ
スを付与するには、面内に局所的なエッチング速度差
を作ることが必要である。また、表面で可視光の散乱
を起こさせずに十分な可視光透過性を確保するために
は、微細構造のサイズが100 nm以下であることが望
ましい20。ガラスをエッチングする代表的な手法とし
て反応性イオンエッチング（RIE）が挙げられる。
RIEは異方性エッチングであるため微細なマスクや犠
牲層を表面に構築することで局所的なエッチングレー
ト差を生み出し、微細構造を構築できる。これまでに
報告されている例ではアニールにより微粒子化した
Niや14、ポリスチレン球15をマスクにする手法、SiO2

膜を犠牲層として成膜する手法16がある。しかし、い
ずれも複雑な工程を増やすことになる。また、RIEは
真空中で行う必要があるため、真空装置にガラスを入
れなければならず、生産性、サイズの制約、コストな
どの点で課題がある。一方で古くからガラスの加工に
使われてきたフッ酸溶液によるウェットエッチングで
も撥水性の微細構造を作る試みがなされている。この
手法はフッ酸の霧をガラス面に吹き付けることで局所
的なエッチングを行い、表面にピラー構造を構築する
手法17である。マスクが不要なため生産性の観点で優
れているが、接触角が150°に満たない。レーザーア
ブレーションによるガラス表面加工も微細構造構築手
法の一つとして挙げられる18,19。この手法で構築され
た表面は高い撥水性を示すが、レーザー加工の特性
上、μmスケールの構造になるため、可視光散乱が発
生してしまう。また、レーザーを特性付与域の全面に
走査する必要があるため化学的な処理に比べて生産性
が低い。
　一方、近年フッ化水素ガスを用いたガラスのエッチ
ング手法が報告され、エッチング後の表面はナノメー

トルレベルのラフネスを持つことが報告されている21。
この手法はガラス製造プロセス中の高温場を利用する
ことができるため短時間での微細構造構築が期待でき
る。
　本研究では、ガラスとフッ化水素ガスとの反応条件
を検討することにより、超撥水性と低反射性を持つナ
ノ構造体を簡便に作製する方法を提案する22。ガラス
は最も一般的に使用されているソーダライムシリケー
トガラスを使用した。一般的な板ガラスの製造プロセ
スはフロート法23と呼ばれる方法がとられており、こ
のプロセス中に反応性ガスを噴霧する技術が実現され
ている24。フロート法で作製されるガラスは、その製
造過程で1000 ℃～室温の連続した温度プロファイル
を経験するため、任意の温度でガス処理を行うことが
できる。したがって、このプロセスは極めて生産性が
高い超撥水構造構築プロセスになることが期待され
る。そこで本研究では、フッ化水素ガスを用いたガラ
ス表面の微細構造形成プロセスに着目し、得られる微
細構造と処理条件、表面特性の関係を評価することを
目的とした。

2. 実験方法

2.1.  ガラスへの表面ナノ構造の構築，撥水材の成膜
　ガラス基板として50 mm × 50 mm × 1 mmのソ
ーダライムシリケートガラス（SiO2： Na2O： CaO： 
MgO： Al2O3 = 72： 13： 9： 5： 1 mol%）、を使用し
た。ガラス基板は搬送型電気炉で加熱しながら大気圧
下でフッ化水素（HF）ガスと反応させた。搬送型電
気炉の模式図をFig. 1に示す。この電気炉は処理部通
過時のみHFガスと反応させることができる電気炉で
ある。反応時間は搬送速度を変えることで調整した。
例えば、搬送速度を80 mm/sとしたときの反応時間
は4秒となる。HFは液体ボンベを加温することでガス
として供給し、マスフローコントローラーで流量制御
するとともに、窒素と混合することで濃度を調整し
た。窒素混合後のエッチングガスの流量は70 L/min
で一定とした。HF処理したガラス基板は10 %塩酸溶
液で15分間の洗浄を行い、洗浄前後の表面構造を比
較した。その後、表面に吸着した有機物を除去するた
めに、UV-ozone処理を15分間行った後に撥水膜と 
してF A S - 1 3 （C1 1 H1 3 F1 3 O3 S i：（1 H、1 H、2 H、
2H-Tr ideca f luoroocty l） tr imethoxys i l ane、

（FUJIFILM Wako Chemical Corporation）を成膜
した。撥水膜の成膜は蒸着法で行った25。容器

（SUS304製10 L）内にシャーレに載せたガラス基板
とビーカーに入れたFAS-13 2 mLを入れ、内部を窒
素に置換した後100 ℃で2時間加熱することで成膜を
行った。その後常温で窒素中に4時間以上放置した後
に取り出した。
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Fig. 1 Schematic of the electric furnace.

2.2.  表面のキャラクタリゼーションと接触角の測定
　作製したサンプル表面の形態観察は、走査型電子顕
微鏡（SEM; HITACHI, SU8030）を用いて行った。
サンプルの表面組成は、X線光電子分光分析装置

（XPS; ULVAC PHI, QuanteraII,線源Al Kα）を使
用して決定した。さらに、ArスパッタリングとXPS
測定を交互に行うことで深さ分析も行った。HF処理
後に生成した表面の結晶の同定には、X線回折装置

（XRD; Rigaku, SmartLab）を使用した。サンプルの
透過率は、紫外可視近赤外分光光度計（JASCO, 
V-670）により測定し、サンプル表面の水接触角は全
自動接触角計（KYOWA, DMo-702）を用いて決定し
た。静的接触角測定時の水滴量は3 μLとし10点測定
して平均値を求めた。前進角、後退角、接触角ヒステ
リシスは拡張収縮法で測定し、3回の平均値を求めた。
初期液滴量を30 μLとして0.5 μL/sの速度で100秒間、
水を吐出して前進接触角を測定し、100秒間、水を吸
引して後退接触角を測定した。フッ化物の融点測定の
ために熱重量-示差熱分析装置（TG-DTA; Rigaku, 
TG8120）を使用し25 ℃ 〜 900 ℃の温度範囲を10 ℃ /
minの速度で昇温させてその間の重量変化と熱的変化
を測定した。

3. 結果と考察

3.1.  ナノ構造の構築と表面のキャラクタリゼーション
　Fig. 2 （a）（d）に未処理の基板,（b）（e）にHF処
理した基板、（c）（f）にHF処理した後に10 %の塩酸
で洗浄した基板の表面および断面SEM像を示す。HF

処理は500 ℃ HF 5 %で4秒間行った。（b）（e）のHF
処理したガラスでは表層500 nmの領域に多孔質の層
が形成されている。Table 1にそれぞれの表面のXPS
による組成分析結果を示す。また、Fig. 3はHF処理
した基板のXPSによる深さ分析結果である。HF処理
されたガラスの表面は、シリコンと酸素が大きく減少
し、ナトリウム、マグネシウム、カルシウム、フッ素
が大幅に増加している。このことは酸化物のフッ素化
反応が進行し、金属フッ化物が表面に残されることを
示す。これらの反応を化学反応式で表すと次のように
書ける。

　� （1）

このとき、Mはガラスに含まれる金属元素を示す。反
応後のフッ化物のうち、四フッ化ケイ素のみが、極め
て低い沸点を持つ26ため速やかに揮発したと考えられ
る。すなわち、HF処理によりガラス中のシリコンが
フッ化物として揮発し、それ以外の金属フッ化物が表
面に残留し多孔質層を構築したことが示唆される。こ
れらの結果は過去の結果と一致する21。HF処理した
基板のXRDの結果をFig. 4に示す。このサンプルは
XRDの信号強度を確保するためにHF処理時間を200
秒にして作製したものである。この結果からガラスに
含まれるカチオンがHF処理後にフッ化物結晶となり
表面に層を形成していることが確認できた。

Fig. 2  Scanning electron microscopy （SEM） images of the 
surface and cross-section of the untreated substrate 
in （a）,（d）, the HF-treated substrate in （b）,（e）, and 
the substrate cleaned with 10 % hydrochloric acid 
after HF treatment in （c）,（f）.

Table 1 Surface composition （at%） of each substrate as measured by X-ray photoelectron spectroscopy （XPS）.Table 1 Surface composition （at%） of each substrate as measured by X-ray photoelectron spectroscopy （XPS）.
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Fig. 3  Depth profile of elemental composition of substrates 
treated with 5 % HF at 500 ℃ for 4 seconds.

Fig. 4  X-ray diffraction （XRD） patterns of substrate treated 
with 5 % HF at 500 ℃.

　一方、HF処理した後に10 %塩酸で洗浄した基板で
はFig. 2 （c）および（f）より表面にナノ構造が存在
することがわかるが、XPS表面分析の結果（Table 1）
から組成は未処理のガラスと大きく変わらない。これ
は表面に形成されたフッ化物結晶が塩酸洗浄により除
去されたこと示す。 

3.2.  水滴接触角
　Fig. 5にそれぞれのサンプルのUV-ozone洗浄後の
水滴接触角と30日間大気に放置した後の接触角を示
す。UV-ozone洗浄後の接触角はすべてのサンプルが
10°以下の親水性表面であることがわかる。その後、
30日間大気に放置すると未処理のサンプルは30°程度
まで接触角が増大する。これは大気中の有機物質が吸
着し表面エネルギーが低下したことに起因する27。一
方でHF処理したサンプル及び、その後に塩酸洗浄し
たサンプルでは30日後も親水性を維持していること
がわかる。これは表面ラフネスの効果で親水性が維持
されたためだと考えられる。 Wenzelは表面のラフネ
スを表すためにrを導入した28。rは実際の表面積とそ
の投影面積の比であり、次式で表される。

� （2）

rと粗面の接触角の関係は次式で表される。

� （3）

　ここではθ'w粗面の接触角を示し、θYは平坦面での
接触角を示す。Wenzelの式からわかるように平坦面
での接触角が90°以下の場合、ラフネスが付与される
と親水性が強調される。Fig. 6 （a）、（b）にHF処理
した後の基板、HF処理後に塩酸洗浄した後の基板そ
れぞれの表面のAFM像を示す。これらのAFM像か
ら各表面のrを算出するとHF処理のみの表面が1.34、
HF処理後に塩酸で処理した表面が2.48であった。平
坦面接触角が30°のときに粗面の接触角が10°以下に
なるにはr が1.14以上必要であるので、これらの表面
は大気中の有機物が吸着しても十分親水性を維持でき
る表面といえる。結露は小さな液滴が表面に付着して
起きる現象であるので、HF処理したガラスの表面は
結露による曇り防止に効果的である29,30。

Fig. 5  Water contact angles measured on each substrate 
just after UV-ozone treatment and after 30 days of 
atmospheric exposure.

Fig. 6  Atomic force microscopy （AFM） images showing the 
substrate surface after HF treatment （a） and after 
subsequent HCl cleaning （b）; corresponding height 
distribution histograms derived from each AFM 
image, normalized such that the mean height is zero 
（c）.
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　Fig. 7にそれぞれの表面にFAS-13を成膜した後の
水滴接触角を示す。未処理のガラスは103°の接触角
を示し、これが平坦面でのFAS-13の接触角である。
この結果は過去の例と一致する25。一方でHF処理し
たガラス、HF処理後に塩酸処理したガラスでは、そ
れぞれの水滴接触角は131°、152°であった。これら
の接触角の増加はWenzelモデルでは説明できない大
きさである。

Fig. 7  （a） Wate r con tac t ang les measured on each 
substrate.（b–d） Images of water droplets on the 
surfaces of （b） the untreated substrate,（c） the HF-
treated substrate, and （d） the substrate subjected to 
HF treatment followed by HCl cleaning and FAS-13 
deposition.

　平坦面接触角103°の表面がWenzelの効果により
150°以上になるには、rが3.85以上になる必要がある。

一方で固液界面に空気の層が存在すると接触角が向上
することが知られている31。Cassie-Baxterモデルで
は固液界面に固体と空気が混在する不均一表面の接触
角を次式で説明している。

� （4）

　θ'CBは不均一表面における接触角で、f は不均一表
面における固体の面積分率を示す。この式によると平
坦面接触角103°の表面が131°、152°の接触角を達成
するf の値はそれぞれ0.44と0.15である。
　Fig. 6 （c）にAFM観察像（Fig. 6 （a）および（b））
の高さヒストグラムを示す。平均高さを0とした。HF
処理後に塩酸処理をした表面では高さが小さい点が多
くの割合を占め、高さが大きい点は少数である。つま
り、この表面では突起が疎に存在していることを示
す。これはFig. 2に示したSEM像の結果と一致してい
る。高い山が疎に存在している表面では山の頂点付近
で水を支えることで固液接触面積比f を小さくするこ
とができる。これらの形状の違いにより塩酸洗浄後の
表面では固体と水の接触面積が小さくなり、f が低下
することで撥水性が大きくなったと考えられる。

3.3.  処理条件による表面構造制御と特性変化
　Fig. 8の上段に反応させる温度を変えて処理したサ
ンプルの表面および断面SEM像を示す。処理条件は
HF 5 %反応時間4秒とした。処理温度の上昇ととも
に多孔質構造を構成する組織のサイズが大きくなる様
子が確認できた。Fig. 9に500 ℃で生成したフッ化物
のTG-DTAの結果を示す。TG-DTA測定では、HF処
理したサンプルから剃刀でフッ化物をかきとった試料
を用いた。約730 ℃に重量減少を伴わない吸熱ピーク
があることから、このフッ化物層の融点は730 ℃程度

Fig. 8  SEM images of the substrates treated at various temperatures. The upper row shows substrates treated with HF, and the 
lower row shows those further cleaned with hydrochloric acid.
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であることがわかる。そのため今回の実験温度ではフ
ッ化物は固体の状態で存在しており固相反応でサイズ
や形状が変化していることが示唆された。なお、この
融点の値はCaF2-NaF-MgF2 3元系の最低固相線温度
とほぼ同じ値である32ことからフッ化物の混合物の共
融温度を示していると考えられる。

Fig. 9  Thermogravimetry–differential thermal analysis （TG-
DTA） data for the fluoride formed at 500 ℃ .

　Fig. 8下段にはHF処理後に塩酸処理を行ったサン
プルのSEM像を示す。処理温度を上げることで塩酸
処理後の表面の凹凸のサイズが大きくなっている。
　Fig. 10に500 ℃で反応させたサンプルと600 ℃で
反応させたサンプルのHF処理後および塩酸処理後の
拡大したSEM像を示す。塩酸処理後の表面形状はHF
処理で生成されたフッ化物の形状と類似している。こ
の結果はフッ化物とガラスが何らかの反応をしている
ことを示唆する結果である。そのため、塩酸処理後の
形状を制御するためにはフッ化物の形状を制御するこ
とが必要である。

Fig. 10  Cross-sectional SEM images of substrates treated 
at 500 ℃ and 600 ℃：（a） and （b） correspond to 
substrates subjected to HF treatment, whereas （c） 
a n d （d） s h o w t h o s e f u r t h e r c l e a n e d w i t h 
hydrochloric acid following the HF treatment.

　Fig. 11に各温度で形成した表面の水滴接触角を示
す。HF処理後、塩酸処理後ともに処理温度の上昇と
ともに静的接触角が向上していき、650 ℃で反応させ
た後に塩酸処理したサンプルでは162°に達した。こ

れは、処理温度の上昇によりフッ化物粒子のサイズが
増加し、それに伴ってガラスとの界面に形成されるラ
フネスが大きくなったためだと考えられる。その結
果、塩酸処理後に得られたガラス表面でも、ラフネス
のサイズが増大し、突起間の間隔が広がることで固液
間の実効接触面積が減少したと考えられる。また、ど
の温度域でも塩酸処理後のサンプルの方がHF処理後
のサンプルよりも接触角が向上した。これは多孔質層
が存在している場合に比べて、表面の突起が疎にな
り、水と固体表面間に存在する空気層の領域が大きく
なったためであると考えられる。Table 2に静的接触
角150°以上を示した表面の前進角（CAA）、後退角

（CAR）、接触角ヒステリシス（CAH）を示す。
Table 2より、動的濡れ性も高温処理により向上する
と言え、これも上述の表面形状変化に起因すると考え
られる。

Fig. 11  （a） Water contact angle as a function of treatment 
temperature. The bottom images show representative 
droplets with contact angles of （b） 143° on a substrate 
treated with HF alone at 650 ℃ , and （c） 162° on a 
substrate treated with HF at 650 ℃ followed by 
hydrochloric acid cleaning.

　Fig. 12に各反応条件での塩酸処理後のサンプルの
透過率の結果を示す。Ttheoretical maxは片面コートガラ
スの理論的な最大値であり、片面を無反射としたとき
の透過率である。これは次の式で導出した13。

� （5）

ここでTtotalは未処理基板の透過率を示す。Fig. 12よ
り、処理温度の上昇とともに600 ℃までは透過率が向
上していくことがわかる。 
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Table 2  Advancing contact angle （CAA）, receding contact 
angle （CAR）, and contact angle hysteresis （CAH） 
values of surfaces cleaned with hydrochloric acid 
after HF treatment at various temperatures.

　ここで、Effective medium theoryに基づき有効屈
折率neffを用いて透過率の変化の原因を考える33,34。

� （6）

　ここで、f は充填率、ngとnairはそれぞれガラスと空
気の屈折率である。この式より、今回のガラス表面で
は形成された突起形状により、内部から表面に向かっ
て充填率が低下することで有効屈折率が徐々に低下し
ていくと考えられる。このような表面では反射率が低
下し、透過率が向上する34。また、透過率に処理温度
依存性が存在する。600 ℃までは表面における空隙の
割合が増大することで屈折率が低下し透過率が向上し
ていると考えられる。一方、650 ℃では短波長域での
透過率が悪化している。これは、表面ラフネスが大き
くなったことによって短波長の光が散乱されていると
考えられる。したがって、この方法でガラスに低反射
層を構築する場合は、フッ化物とガラスの界面の形状
を制御するために処理条件の最適化が必要である。

Fig. 12  Transmittance spectra for substrates cleaned with 
hydrochloric acid after HF treatment at various 
temperatures.

3.4.  結果のまとめ
　これらの結果をまとめると、HFガス処理による数
秒の処理と酸洗浄を組み合わせることにより、ガラス
表面をエッチングし、微細構造を構築できることが分
かった。この表面は親水性を長期間維持する特性を持
ち、撥水膜を成膜することで超撥水性を発現させるこ
とが可能である。さらに、処理条件を詳細に制御する
ことで超撥水性と可視光域における反射防止特性を同

時に付与できることが分かった。この手法は既存の手
法であるRIEによる微細加工に比べて、大気圧下の環
境でマスクなしで実行できる点に優位性があるほか、
ウェットエッチングの手法に比べて接触角が大きく、
レーザーによる処理に比べると可視光透過率が高く、
生産性が高いという利点がある。今回の方法では後処
理として塩酸洗浄を採用したが、ガラス製造プロセス
において酸洗浄は頻繁に用いられている手法であり、
工業化の際に大きな障壁にはならない。また、ソーダ
ライムシリケートガラスの一般的な製造方法であるフ
ロート法と統合することで、大面積基板を高効率で処
理することが可能となる。

4. 総括
　本研究では、ガラス表面とHFガスを大気圧下でわ
ずか数秒間反応させることでガラス表面の濡れ性と光
学特性を制御できることを見出した。微細構造付の表
面をそのまま使用すれば親水性を長期にわたって維持
できるガラスとなり、また表面に撥水膜を成膜すれば
超撥水ガラスとして使用することが可能である。この
プロセスで作製した表面は既存のプロセスで作製した
表面と同等かそれ以上の機能をもつ。さらに、フロー
ト法と統合することで既存のプロセスを大幅に上回る
生産性を達成できる。また、これらの表面機能の制御
にはHFガスとの反応で形成されるフッ化物の形状を
制御することが重要であることを示した。 
　近年は、環境対応型の撥水膜の使用が求められてい
る。本技術ではガラス表面の直接加工により構造を構
築しているため表面に成膜する材料の制約はなく、あ
らゆる撥水膜に対応可能である。また、表面のラフネ
スは防塵性を持つことが知られている35。本研究では
ガラス表面を微細構造により一様に粗化する技術であ
り、この技術を応用することで防塵性を備えたガラス
表面を形成することも期待できる。

　本論文は、参考文献22を改編、加筆したものであ
る。
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