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Na2O-CaO-SiO2系ガラスに、120〜180℃の弱塩基条件化で処理することにより、
ガラス表面に階層性ナノ多孔層(HNL)を形成することができる。このHNLを有する
表面は、超親水性、防曇性、低反射性といった特性を示すために、様々な用途にお
けるガラス材料の表面処理として期待される。しかしながら、このHNLの形成機構
が解明されておらず、また、特定のガラス組成でしかHNL表面を得ることができな
いなどの課題が残されている。既往の研究では、ガラスの溶出反応が進むにつれ表
面近傍でのシリカ濃度が上昇し、そのシリカ濃度が溶解度を超えると、アモルファ
スシリカが球状に沈殿し、時間とともに球状のシリカが大きくなることで多孔層が
できと考えられている。本研究では溶液の pH の変化に注目し、金属塩化物の添加
及び緩衝溶液を用いて、溶液のpHを変化させ、様々なpHの条件におけるHNLの組
織を調査した。今回は、処理前後の pH の変化に加え、形成された HNL の膜厚と
HNL 中の構成成分比に注目し、pH の変化が HNL の形成に与える影響を調べるこ
とを目的とした。

実験
Experimental

クエン酸ナトリウム(C6H5Na3O7)水溶液を濃度 0.034, 0.068, 0.10, 0.14, 0.17,
0.20 mol/L に調整した溶液を用い、オートクレーブにて120℃で24時間の処理を
行った。pH メーターを用いて用いた溶液の処理前後の pH を測定した。また、日
本電子製クロスセクションポリッシャー（SM-09010, SM-09020）で断面を作製
し、SEM観察（JSM-7800F, JSM-7500FA）により、HNL の膜厚の計測を行った。

結果と考察
Results and Discussion

開始時の溶液のpHは、クエン酸ナトリウムの濃度を上げてもほとんど変化しなかっ
た。このことから、クエン酸ナトリウムの溶液に緩衝効果があることがわかる。こ
れにに対して、HNLの膜厚は、クエン酸ナトリウムの濃度が0.034 mol/Lから0.14
mol/Lまでは増加し、0.14 mol/Lで最大になった後に減少した。これは、クエン酸
ナトリウムによってシリカガラスの溶解が促進され、溶解したシリカがガラス表面
で析出していると考えられた。また、処理後の溶液のpHが増加することがわかった。
水溶液のpHが10を超えるとシリカの溶解が急激に進むことが知られており、終了
時のpHが10を超えている0.10 mol/L以上の試料では、反応の後半では、HNLを形
成するアモルファスシリカの溶解が生じて膜厚が減少したと考えられた。膜厚を増
加させるクエン酸ナトリウムの濃度とシリカの溶解度を増加させる溶液pHの増加に
よって、HNL膜厚が極大を示すものと考えられた。
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