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緒 言 水滴接 触角が 玉50
°

以 上 ある 超 は っ 水性 薄膜 を，光 学部 品（例え ば、眼 鏡．レ ン ズ，自動車 な ど の ウ ィ ン ド ウ）に コ ーテ ィ ン グ し．新 しい 機 能 を付 与 で きる 。超

は っ 水性 薄膜 を作 製 す る い ろ い ろ な方法が 報告 された が，現状 で は，作製 した超 は っ 水性 薄膜 の機 械特 性 と 耐 久性 は 十分 で は な い 。我々 が 有機シ ラ ン 化 合物 を原 料 と し

て CO2 ガ ス を成膜 用の 酸素供給源 と して 成膜 を行い ，さらに CVD 法に よ り疎 水化 きせ ，硬 質 ・透明 な超 は っ水薄 膜 を作製 した 。本研究で は ．ナ ノ イ ンデ ン テ
ー

シ ョ ン

法と往復式摩耗試験機器 に よ っ て 作 製 した超は っ 水薄膜機械特性の 評価を行った。プ ロ 七 ス 条件，プラ ズ マ 状態 お よび膜 の 組 成が 機械特性に 及 ぼ す影響に つ い て 検討 し

た 。
実験 方法　遡 複合の 第一段 階 は，マ イ ク ロ 波 プ ラズ マ CVD 法 に よ る凹 凸膜 の f乍製で ある 「1］。第二 段 階は ．第一段階 に 作製 した サ ン プル を用 い て 化学 気相 法

に よ り フ ル オ ロ ア ル キ ル シ ラ ン （FAS ）の 自己 組織化 単分子膜 （SAM ．Self−Assernb且ed 　Mone ］ayer ）を 形 成する 〔21こ とに よ って超 は っ水性 に達 成す る。

　　謹 価五法 　水滴 接 触角は ，静的水滴接触角計を用い て 室温 で 測 定 した。水 滴径 は 2mm と し た 。ナ ノ イン デ ン テ
ー

シ ョ ン 法 に よ り膜の 硬 さ，耐摩 耗性 を評 価

した 。硬 度測定 では最 大荷 重 200μN と した ．耐 摩耗性の 測定で は ダ イヤ モ ン ド圧 子 を荷 重 20 μ N．速 度 2μ m ／s で水平方面 に 走査 し．10 回繰 り替え し，その 後、摩 耗

痕の 深 さを測 定 した。また，工 業 試験 用 の 往復 式摩 耗 試験機器を用い て 摩耗試験を行 っ た。摩耗試験 条件 と して は，荷 重 は 200g，摩耗 往復 速度 は 30 回／ min ，摩耗面

積は 25 × 30mm であ っ た。所定の摩耗 回数 で摩 耗試験後の サ ン プ ル 表面は 接触角を測定し て 摩耗 回数 と接触 角値 をプ ロ ッ トした。はっ水性 の 変 化 に よ っ て 耐摩耗性を評

価 した e

結 果 　原料 TMMOS と添加 ガ ス COz に よ り作 製 した薄 膜表 面の 水 滴接 触角 は約 5
’

で ，親 水性で ある 。は っ水処理 後の 接触角は 150
’
，超 は っ 水 性 を示 した。ナ ノ

イン デ ンテ ーシ ョ ン法に よ り評価 した結果か ら薄膜の 機械的特 性は COu を添加 ガス と した膜の 硬度 は Ar 添加 ガ ス の 場合より約 5 倍 高か っ た。膜 の 耐摩 耗性 は ガ ラス 基

板 と同程 度で ，Ar 添加 ガ ス を使用 した 場 合と比 べ ，大幅に 向上 した。往復式 摩耗機 器を用 い て耐摩 耗性試験 を行 った 結果 ，
3000 回摩耗後，摩耗した表面 上 の 水滴 の 接触 角 はあ る程 度 に低下 した が ，水滴接触角は 120−130e で ，高 い はっ水性 を示

した 。図 1 は 300D 回摩耗後 の サ ン プ ル お よび摩耗 部分 と非摩 耗部 分上 の 水滴像で ある 。摩耗部分と非摩 耗部 分両方 と も透

明 で ，違 い は 見えなか った。
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　In　order　te　coat 　TiO2　film　over 　a　large　aTea 　fer　an　industrial　apptication，　w ¢ have　developed　a 　large　area 　electron ・beam −excited　plasma（EBEP ）of 　meter

size ．　TiO2　materials 　have　become　important　fbr　environmental 　putificatien［豆］．　Taking　advantage 　of 竃he　rema 【kable　features　of 　contrelled
−EBEP ，　the

composition 　and 　the　thickness　of 　TiOz　film　could 　be　directけ controlled 　by　the　accelerating 　vol 電age 　VA　and 　the　discharge　cuTrent　ID　ofEBEP ，　respectively

［2］．We   ow 　TiOz 姫lm　with 　anat 麗 e　phase　is∬ own 　at 　400−550℃ ，　But 俎 er 　550DC　temperature 　the　TiO2　mm 　changes 　i鯰 phase倉om 　anatase 　to　luti 且e，　We

pay　attcntion 　b 　dev¢10p　mm 　with 　anatase 　phase　at　low　temperature 、　In　this　paper，　we 　discuss　the　detail　measurement 　of 　substrate 　temperature 　ef　TiOz　film

fabrication　and 　along 　with 　this　we 　also　comparatively 　study　of　between　TiO2　thin 日 m 　developed　by　EBEP 　and 　magnctron 　sputtered　wlth 　annealing 　at

different　temperature ．　Detailsofthe　EBEP 　region 　are 　shown 　in　Fig．1．
TiO2　fiirns　with 　anatase 　phase，　which 　cu叮 ently　are 　ofinterest 　fbr　1heir　industrial　app ］ications，　were 　deposited　at　low　temperatures 　less　than　250

°C　by　the

method 　of　electron−beam−exci ヒed −plasma（EBEP ）is　shown 　in　Fig　2．　TiO2　filrns　with　anatase （without 　annea ］ing），　which 　fabricated　by　EBEP 　have　largc

r・m ・n ・p  恤 mi ・t  ・ity，　whi ・h　w ・P・ c ・mp ・r・d・by　 th・ anne ・1i・g　TiO・film・ 1・・s 重h… 300°C　wi 重h ・m ・ll　an ・幡 ・ p・ ・k・ mad ・ by　m ・ g ・・ tr。 ・ ・P ・ttF・ed

method 　that　 shown 　in　Fig．3．【n 　this　 reporI 　we 　recommend 　 electro猟一beam−excited −plasma （EBEP ）technique 　 to　fabticate　TjO2　film　fbr　lts　unlque

cha 　 　at　comparatively 　low　ternperature　with 　respect 　to　magnetron 　sputtered　teじhnique．
　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1z
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（A）Side　view ，（B）Top　view

Fig．　l　Details　ofEBEP 　Region
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Fig，2　Characteristics　of　substrate　ternperature　by
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　 temperature 　by　EBEP
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