
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材上で、金属アルコキシドのゲル化反応を行なわせて、複数枚の湿潤ゲル膜付与基材
を作製し、
　上記湿潤ゲル膜付与基材を超臨界乾燥工程に付して、前記複数枚の湿潤ゲル膜をエアロ
ゲル膜とするエアロゲル膜の製造方法において、
　一斉に超臨界乾燥を開始しようとする所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材が揃うまで、湿潤
ゲル膜におけるゲル化反応の進行を、ゲル化抑制剤である有機酸を共存させることにより
抑制的に調整し、
　次いで、前記所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材が揃った後に、湿潤ゲル膜付与基材を加温
または電磁波照射して有機酸を分解することによって、前記ゲル化反応の進行抑制を解除
し及び／又は進行を促進することにより、

となる様に
調整し、
　順次作製された所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材を一斉に超臨界乾燥に付するに当たり、
所定枚数の基材における湿潤ゲル膜のゲル化 略同レベルとすることを特徴とするエア
ロゲル膜の製造方法。
【請求項２】
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超臨界乾燥開始時において、湿潤ゲル膜付与基
材における湿潤ゲル膜の１０３５ｃｍ - 1の赤外吸収率が相対強度で９０％以上

度を

前記有機酸として、ぎ酸または酢酸を用いる請求項１に記載のエアロゲル膜の製造方法
。



【請求項３】
　ゲル化反応の進行抑制の解除及び／又は進行促進した時から所定時間経過後に、超臨界
乾燥を開始する に記載のエアロゲル膜製造方法。
【請求項４】
　基材上で、金属アルコキシドのゲル化反応を行なわせて、複数枚の湿潤ゲル膜付与基材
を作製し、
　上記湿潤ゲル膜付与基材を超臨界乾燥工程に付して、前記複数枚の湿潤ゲル膜をエアロ
ゲル膜とするエアロゲル膜の製造方法において、
　最初に作製される１枚目の湿潤ゲル膜のゲル化反応速度を遅くし、後で作製されるもの
程、ゲル化反応速度が速くなるように、個々の湿潤ゲル膜付与基材毎に超臨界乾燥開始時
まで保持される時間ｔを算出し、算出された時間ｔに基づいて、ゲル化促進剤及び／又は
ゲル化抑制剤の種類及び／又は使用量を変えることによりゲル化反応速度を制御すると共
に、湿潤ゲル膜のゲル化度を該湿潤ゲル膜の光吸 強度により測定し、
　順次作製された所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材を一斉に超臨界乾燥に付するに当たり、
所定枚数の基材における湿潤ゲル膜の

と することを特徴とするエアロゲル膜の
製造方法。
【請求項５】
　前記ゲル化促進剤は、ゲル化反応開始時点におけるｐＨを４以下又は１０以上とするこ
とができるものである に記載のエアロゲル膜の製造方法。
【請求項６】
　前記ゲル化促進剤は、塩酸またはアンモニアである に記載のエアロゲ
ル膜の製造方法。
【請求項７】
　前記ゲル化抑制剤は、有機酸である に記載のエアロゲル膜の製
造方法。
【請求項８】
　湿潤ゲル膜付与基材の作製は、
　金属アルコキシド、水、並びにゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤を混合してなる原
料液を、回転している基材上に塗布することにより行なう に記載
のエアロゲル膜の製造方法。
【請求項９】
　前記原料液のゲル化度を測定し、
　該原料液のゲル化度に応じて基材の回転数を設定することにより、作製される湿潤ゲル
膜の膜厚を一定にする に記載のエアロゲル膜の製造方法。
【請求項１０】
前記原料液のゲル化度の測定は、
　該原料液の光吸収または光散乱の強度を測定することにより行なう に記載のエ
アロゲル膜の製造方法。
【請求項１１】
　前記原料液のゲル化度の測定は、
　該原料液の粘度を測定することにより行なう に記載のエアロゲル膜の製造方法
。
【請求項１２】
　前記湿潤ゲル膜付与基材の作製は、基材上に金属アルコキシドを供給した後、水、並び
にゲル化促進剤及び／又は抑制剤を供給することにより行なう に
記載のエアロゲル膜の製造方法。
【請求項１３】
　前記湿潤ゲル膜付与基材の作製は、基材上に、金属アルコキシドとゲル化促進剤及び／
又は抑制剤とを略同時に供給することにより行なう に記載のエア
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請求項１または２

収の

１０３５ｃｍ - 1の赤外吸収率を相対強度で９０％以
上 し、且つ湿潤ゲル膜のゲル化度を略同レベルと

請求項４

請求項４または５

請求項４～６のいずれか

請求項１～７のいずれか

請求項８

請求項９

請求項８

請求項１～７のいずれか

請求項１～７のいずれか



ロゲル膜の製造方法。
【請求項１４】
　前記湿潤ゲル膜付与基材の作製は、金属アルコキシド、水、並びにゲル化促進剤及び／
又は抑制剤とを混合しつつ、基材上に供給することにより行なう
に記載のエアロゲル膜の製造方法。
【請求項１５】
　前記ゲル化促進剤及び／又は抑制剤の供給は、気体状態のゲル化促進剤及び／又は抑制
剤が存在する環境内に、基材を保持することにより行なう に
記載のエアロゲル膜の製造方法。
【請求項１６】
　基材を支持固定する基材支持手段、
　該基材支持手段により支持されている該基材上に湿潤ゲル膜を付与する湿潤ゲル膜付与
手段、
　前記湿潤ゲル膜付与手段により湿潤ゲル膜が付与された湿潤ゲル膜付与基材を保持でき
、ゲル化反応の進行の抑制を解除するための電磁波照射手段を備えている保持手段、
　前記保持手段に保持された湿潤ゲル膜付与基材を、超臨界媒質中で乾燥させるための超
臨界乾燥手段を備え、
　前記保持手段に保持された湿潤ゲル膜付与基材の

に達し たときに、前記
超臨界乾燥手段による乾燥を開始させる超臨界乾燥開始制御手段を備えていることを特徴
とするエアロゲル膜製造装置。
【請求項１７】
　基材を支持固定する基材支持手段、
　該基材支持手段により支持されている該基材上に湿潤ゲル膜を付与する湿潤ゲル膜付与
手段、
　前記湿潤ゲル膜付与手段により湿潤ゲル膜が付与された湿潤ゲル膜付与基材を保持でき
る保持手段、
　前記保持手段に保持された湿潤ゲル膜付与基材を、超臨界媒質中で乾燥させるための超
臨界乾燥手段
を備え、
　前記保持手段に保持された湿潤ゲル膜付与基材の

とな る時を求める
演算部、
　前記保持手段に保持されている湿潤ゲル膜付与基材の湿潤ゲル膜 吸収の強度により
のゲル化度を測定するゲル化度測定部、および
　前記保持手段に保持された湿潤ゲル膜付与基材の

に達し たときに、前記
超臨界乾燥手段による乾燥を開始させるための超臨界開始指令部を有する超臨界乾燥開始
制御手段を備え、且つ
　前記基材支持手段は、前記湿潤ゲル膜付与手段から、湿潤ゲル膜が付与されるときを検
出する処理時検出手段、並びに、前記処理時検出手段によって、検出された処理時に応じ
たゲル化反応促進剤及び／又はゲル化抑制剤の種類及び／又は使用量を選択する組成選択
手段を備えていることを特徴とするエアロゲル膜製造装置。
【請求項１８】
　前記湿潤ゲル膜付与手段は、
　金属アルコキシド、水、並びにゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤を含有してなる原
料液用タンク、及び
　該原料液用タンクから、前記基材支持手段に支持されている基材上に、該原料液を供給
する原料液供給手段を備えている に記載のエアロゲル膜製造装置。
【請求項１９】
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請求項１～７のいずれか

請求項１２～１４のいずれか

１０３５ｃｍ - 1の赤外吸収率が相対強
度で９０％以上 、複数の湿潤ゲル膜のゲル化度が略同レベルとなっ

１０３５ｃｍ - 1の赤外吸収率が相対強
度で９０％以上 り、且つ複数の湿潤ゲル膜のゲル化度が略同レベルとな

の光

１０３５ｃｍ - 1の赤外吸収率が相対強
度で９０％以上 、複数の湿潤ゲル膜のゲル化度が略同レベルとなっ

請求項１６または１７



　前記湿潤ゲル膜付与手段は、
　前記原料液の組成を調製する第１組成調製手段を備えている に記載のエアロ
ゲル膜製造装置。
【請求項２０】
　前記第１組成調製手段は、前記組成選択手段の選択結果に基づいて、前記原料液用タン
ク内に含まれるゲル化反応促進剤及び／又はゲル化抑制剤の種類及び／又は含有量を調整
するものである に記載のエアロゲル膜製造装置。
【請求項２１】
　前記基材支持手段は、基材を回転しつつ支持固定するものであって、
　前記原料液用タンク内の原料液のゲル化度を測定するゲル化度測定手段、及び
　該ゲル化度測定手段で測定されたゲル化度に応じて、基材支持手段の回転数を制御する
回転数制御手段を備えている に記載のエアロゲル膜製造装置
。
【請求項２２】
　前記湿潤ゲル膜付与手段は、
　金属アルコキシドを収納している第１タンクと、
　該金属アルコキシドのゲル化反応を開始させる水、ゲル化反応の進行を促進又は抑制す
るゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤を収納している第２タンクと、
　前記第１タンク及び第２タンクから、前記基材支持手段に支持されている基材上に、金
属アルコキシド及びゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤を基材上に供給する供給手段を
備えている に記載のエアロゲル膜製造置。
【請求項２３】
　前記湿潤ゲル膜付与手段は、
　前記第２タンク内に含まれるゲル化反応促進剤及び／又はゲル化抑制剤の種類及び／又
は含有量を調整する第２組成調製手段を備えている に記載のエアロゲル膜製造
装置。
【請求項２４】
　前記第２組成調製手段は、
　前記組成選択手段の選択結果に基づいて、第２タンク内に含まれるゲル化反応促進剤及
び／又はゲル化抑制剤の種類及び／又は量を調整するものである に記載のエア
ロゲル膜製造装置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、高周波回路の誘電体層や半導体装置（ＬＳＩ）の層間絶縁膜に用いられる多孔
質で低誘電率、低損失の膜を、膜厚、空孔率、誘電率などの特性のばらつきを最小限とす
ることができるエアロゲル膜の製造方法及び製造装置に関するものである。
【０００２】
特に、複数枚の湿潤ゲル膜付与基材を１ロットとして一斉に超臨界乾燥することにより、
複数枚のエアロゲル膜付与基材を製造する場合に、湿潤ゲル膜のゲル化反応の進行を制御
することによって、同じロット内における基材間の膜厚、空孔率、誘電率などの特性のば
らつきを最小限とした、一定品質のエアロゲル膜を製造する方法及び当該方法を利用した
製造装置に関するものである。
【０００３】
【従来の技術】
携帯電話や衛星放送、通信などのマイクロ波回路には、従来の導波管や同軸ケーブルに代
わってマイクロストリップを用いた集積回路が採用されている。
【０００４】
ここで、マイクロストリップとは、図１（ａ）に示すように、基材１上にメタライジング
等により形成されたベース層２の上に誘電体層３が形成され、その上に導体よりなるマイ
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請求項１８

請求項１９

請求項１６～２０のいずれか

請求項１６～２１のいずれか

請求項２２

請求項２３



クロストリップライン４が形成されたものである。図１（ａ）に示すような単層配線だけ
でなく、図１（ｂ）に示すように、マイクロストリップライン４の上に誘電体材料からな
る層間絶縁膜５を介在して、更にその上にベース層２、誘電体層３、及びマイクロストリ
ップライン４の組合わせを複数形成してなる多層配線のマイクロストリップもある。
【０００５】
このようなマイクロストリップの誘電体層３や層間絶縁膜５には、従来、フッ素樹脂ガラ
スやアルミナセラミックスなどが用いられていた。しかし、近年、より誘電率が小さく信
号損失の少ない誘電材料が求められるようになり、かかる要求に応えるべく、特開平８－
２２８１０５号公報に、セラミックス多孔体を用いることが開示されている。
【０００６】
また、特開平９－２１３７９７号公報に、基材上に湿潤ゲル膜を形成し、湿潤ゲル膜に含
まれる溶媒を、超臨界乾燥法により蒸発させて、エアロゲル膜とした後、配線するという
半導体装置の製造方法が開示されている。すなわち、当該公報に記載されている方法は、
まず、金属アルコキシド（テトラエトキシシラン）、溶媒（エタノール）、水、及び触媒
からなる原料液を、スピンコート法等により回転している基材に塗布する。このような組
成を有する原料液は、シリコンアルコキシドが加水分解してシリコンヒドロキシドを生成
し、これが脱水縮合して、シロキサン結合が網目状に形成してなる湿潤ゲル膜となる。そ
して、網目構造の隙間に溶媒が分散した状態となっている。つまり、シリカの骨格の中に
溶媒が分散されて残存した状態の湿潤ゲル膜が、基材上に形成される。これを超臨界乾燥
に供して、残存している溶媒を取り除いて空気と置換すると、低誘電率のシリカエアロゲ
ルを形成することができる。
【０００７】
ここで、超臨界乾燥とは、溶媒や水が気体と液体の区別のない臨界状態に置くことをいい
、溶媒の臨界点以上の高温、高圧条件下とすることにより、かかる状態とすることができ
る。超臨界乾燥では、ゲル中に気液界面が生じない為、毛管力による応力がゲルの骨格に
くわわらず、湿潤ゲルをほとんど収縮させずに、網目骨格の隙間に残存する溶媒を取り除
くことができる。こうして得られる乾燥ゲル膜（エアロゲル膜）は、湿潤ゲル膜の網目構
造がそのまま残っているため、極めて空孔率の高い多孔質物質であり、比誘電率も極めて
低いので、新たな誘電体層３や層間絶縁膜５の材料として、期待されている。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、触媒共存下でのシリコンアルコキシドの脱水縮合反応、すなわちゲル化の
進行が速い為、エアロゲル膜の製造に関して、以下のような問題がある。
【０００９】
シリコンアルコキシド、水、アルコール、及び触媒を混合してなる湿潤ゲル膜の原料液を
、予め複数個の基材塗布分だけ調製し、調製した原料液を、順に複数の異なる基材上に回
転塗布する場合、原料液調製時から塗布時までの経過時間が異なることになる。原料液は
、調製直後から脱水縮合反応が始まって、ゲル化が進行するため、調製時からの時間の経
過に伴って原料液の粘度が上昇することになる。つまり、塗布時の粘度が基材ごとに異な
ることになる。各基材に対して同一の回転数でスピンコートを行なうと、粘度の高い原料
液ほど、すなわち原料液の塗布順番が後になる程、膜厚が厚くなるなど、塗布の順番によ
って膜厚が異なることになる。さらにゲル化が進行すると、原料液の粘度が高くなりすぎ
て、基材上に薄膜を形成すること自体が不可能になる。一方、原料液を塗布する場合、塗
布の最中に原料液中の水や触媒成分が揮発する場合があり、水や触媒成分が揮発してしま
うとゲル化がそれ以上進行しなくなるため、基材上で高品質の湿潤ゲル膜を得る妨げとな
る。
【００１０】
塗布時の原料液の粘度の違いによる膜厚の差を解消すべく、各基材ごとに原料液を調製し
、調製直後から回転塗布に至るまでの時間を同一にする方法が考えられる。この場合、塗
布時の溶液の粘度は一定であるから、回転数を一定にすれば塗布量を一定にすることがで
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き、膜厚を一定にすることができる。
【００１１】
しかしながら、膜厚が等しい湿潤ゲル膜を製造しても、超臨界乾燥開始時のゲル化度が異
なると、得られるエアロゲル膜は、基材間で空孔度が異なり、品質の均一性、再現性が良
くないという問題がある。例えば、エアロゲル膜を量産する場合、一般に、図２に示すよ
うな方法で量産することが考えられる。すなわち、基材１０に同じ粘度（同じゲル化度）
の原料液を塗布し、膜厚を一定にした湿潤ゲル膜１１が積層された基材（以下、「湿潤ゲ
ル膜付与基材」という）１２を順次作製して、順に保持容器１３にセットする。保持容器
１３に、所定枚数（図２では６枚）の湿潤ゲル膜付与基材をセットしたら、かかる状態で
密閉容器１４に収納して超臨界乾燥に供する。この場合、保持容器１３にセットされる最
初の湿潤ゲル膜付与基材１２ａは、最後にセットされる湿潤ゲル膜付与基材１２ｆよりも
、長い時間保持された後、超臨界乾燥に付されるというように、保持容器１３に収納され
ている各湿潤ゲル膜付与基材１２ａ，１２ｂ……１２ｆは、超臨界乾燥までの保持時間が
異なることになる。よって、同じ粘度の原料液を塗布した場合、あるいは基材上での金属
アルコキシドと触媒水溶液との混合時からゲル化反応が開始するようにした場合であって
も、保持容器１３に保持されている各湿潤ゲル膜付与基材１２ａ…１２ｆは、保持時間（
ゲル化反応の進行時間に相当）が異なるために、超臨界乾燥開始時における湿潤ゲル膜の
ゲル化度が異なることを意味する。湿潤ゲル膜のゲル化度の相違は、乾燥により得られる
シリカエアロゲル膜の空孔度の相違となるため、結局、一斉に超臨界乾燥して得られる１
ロットのエアロゲル膜の誘電率、疎水性等の重要な特性が各基材ごとに異なることになる
。つまり、生産されるエアロゲル膜のばらつきが大きいということになる。
【００１２】
本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、その目的とするところは、超臨界乾燥
を行なう基材について、基材間のばらつきが小さいエアロゲル膜を製造できる方法及び装
置、特に複数枚の基材を１ロットとして、一斉に超臨界乾燥を行なう場合であっても、同
じロット内の基材間のばらつきが小さいエアロゲル膜を製造する方法及び装置を提供する
ことにある。
【００１３】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、ゲル化反応の開始から超臨界乾燥開始時までのゲル化反応の進行を制御す
ることにより、超臨界乾燥開始時の湿潤ゲル膜付与基材のゲル化度を所定レベルに調整す
ること、更にゲル化度を測定して超臨界乾燥の開始時を決めることに着目して、本発明を
完成した。
【００１４】
すなわち、本発明のエアロゲル膜の製造方法は、基材上で、金属アルコキシドのゲル化反
応を行なわせて、湿潤ゲル膜付与基材を作製し、上記湿潤ゲル膜付与基材を超臨界乾燥工
程に付して、前記湿潤ゲル膜をエアロゲル膜とするエアロゲル膜の製造方法において、湿
潤ゲル膜付与基材における湿潤ゲル膜のゲル化度を、超臨界乾燥開始時において所定値と
なる様に調整して行なうことを特徴とする。
【００１５】
前記超臨界乾燥工程が、順次作製された所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材を一斉に超臨界乾
燥に付する工程である場合、前記所定値は、上記所定枚数の基材における湿潤ゲル膜のゲ
ル化度が略同レベルとなるゲル化度であることが好ましい。
【００１６】
本発明の製造方法は、超臨界乾燥開始時におけるゲル化度を所定値とする方法に基づいて
、（１）超臨界乾燥工程に付される上記湿潤ゲル膜付与基材は、はじめ、湿潤ゲル膜にお
けるゲル化反応の進行を抑制的に調整し、次いで前記ゲル化反応の進行抑制を解除し及び
／又は進行を促進することにより、超臨界乾燥開始時のゲル化度を所定値に調整する方法
（請求項３に記載の方法）と、（２）超臨界乾燥工程に付される上記湿潤ゲル膜付与基材
は、ゲル化反応開始から超臨界乾燥開始までの設定時間に応じて、ゲル化反応速度を制御
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することにより、超臨界乾燥開始時の前記湿潤ゲル膜のゲル化度を、所定値に調整する方
法（請求項７に記載の方法）に大別できる。ここで、超臨界乾燥工程が順次作製された所
定枚数の湿潤ゲル膜付与基材を一斉に超臨界乾燥する場合には、（１）の方法は、一斉に
超臨界乾燥工程に付される上記所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材は、該所定枚数の湿潤ゲル
膜付与基材の作製が完了するまでは、各湿潤ゲル膜におけるゲル化反応の進行を抑制的に
調整し、該所定枚数のゲル膜付与基材が揃えられた後、前記ゲル化反応の進行抑制を解除
し及び／又は進行を促進することにより、略同レベルに調整する方法となり、（２）の方
法は、一斉に超臨界乾燥工程に付される上記所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材は、湿潤ゲル
膜付与基材毎に、夫々のゲル化反応開始から超臨界乾燥開始までの各設定時間に応じて、
ゲル化反応速度を制御することにより、超臨界乾燥開始時の前記湿潤ゲル膜のゲル化度を
、略同レベルに調整する方法に該当する。
【００１７】
前記（１）の方法（請求項３に記載の方法）は、請求項４に記載するように、前記ゲル化
反応の進行抑制を、超臨界乾燥工程に付されるまでの間、作製された湿潤ゲル膜付与基材
を低温に保持することにより行ない、前記ゲル化反応の進行抑制の解除及び／又は進行促
進は、所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材を昇温することにより行なってもよいし、請求項５
に記載するように、前記ゲル化反応の進行抑制を、超臨界乾燥工程に付されるまでの間、
ゲル化抑制剤を共存させることにより行ない、前記ゲル化反応の進行抑制の解除及び／又
は進行促進は、所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材を加温または電磁波照射して、前記ゲル化
抑制剤を分解することにより行ってもよい。後者（請求項５）の方法において、前記ゲル
化抑制剤としては、有機酸を用いることが好ましい（請求項６）。
【００１８】
前記（２）の方法（請求項７に記載の方法）は、前記ゲル化反応速度を、ゲル化促進剤及
び／又はゲル化抑制剤の種類及び／又は使用量により制御することが好ましい（請求項８
）。また、個々の湿潤ゲル膜付与基材毎に、超臨界乾燥開始までの時間ｔを算出し、算出
された時間ｔに基づいて、ゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤の種類及び／又は使用量
を変えることによりゲル化反応速度を制御することが好ましい（請求項９）。
【００１９】
前記ゲル化促進剤は、ゲル化反応開始時点におけるｐＨを４以下又は１０以上とすること
ができるものであればよく（請求項１０）、塩酸またはアンモニアが挙げられる（請求項
１１）。前記ゲル化抑制剤は、有機酸であることが好ましい（請求項１２）。
【００２０】
また、本発明のエアロゲル膜の製造方法における超臨界乾燥の開始は、湿潤ゲル膜付与基
材の湿潤ゲル膜のゲル化度を測定し、ゲル化度が所定値Ｇとなったときに、超臨界乾燥を
開始するようにしてもよいし（請求項１３）、ゲル化反応の進行抑制の解除及び／又は進
行促進した時から所定時間経過後に、超臨界乾燥を開始するようにしてもよい（請求項１
５）。前者（請求項１３に記載の方法）において、前記湿潤ゲル膜のゲル化度の測定は、
該湿潤ゲル膜の光吸収または光散乱の強度を測定することにより行なうことが好ましい（
請求項１４）。
【００２１】
本発明のエアロゲル膜の製造方法は、湿潤ゲル膜付与基材の作製の作成方法に基づいて、
（Ａ）金属アルコキシド、水、並びにゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤を混合してな
る原料液を、回転している基材上に塗布することにより行なう方法（請求項１６に記載の
方法）と、（Ｂ）前記湿潤ゲル膜付与基材の作製は、基材上に金属アルコキシドと、水、
並びにゲル化促進剤及び／又は抑制剤を別々に供給することにより行なう方法（請求項２
０～２３）に大別される。
【００２２】
（Ａ）請求項１６に記載の方法は、前記原料液のゲル化度を測定し、該原料液のゲル化度
に応じて基材の回転数を設定することにより、作製される湿潤ゲル膜の膜厚を一定にする
ことが好ましい（請求項１７）。そして、前記原料液のゲル化度の測定は、該原料液の光
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吸収または光散乱の強度（請求項１８）、又は、該原料液の粘度（請求項１９）を測定す
ることにより行なうことができる。
【００２３】
（Ｂ）別々に供給する方法としては、基材上に、金属アルコキシドを供給した後、水、並
びにゲル化促進剤及び／又は抑制剤を供給することにより行なう方法（請求項２０）；基
材上に、金属アルコキシドとゲル化促進剤及び／又は抑制剤とを略同時に供給することに
より行なう方法（請求項２１）；前記湿潤ゲル膜付与基材の作製は、金属アルコキシド、
水、並びにゲル化促進剤及び／又は抑制剤とを混合しつつ、基材上に供給することにより
行なう方法（請求項２２）が挙げられる。これらの方法において、前記ゲル化促進剤及び
／又は抑制剤の供給は、気体状態のゲル化促進剤及び／又は抑制剤が存在する環境内に、
基材を保持することにより行なってもよい（請求項２３）。
【００２４】
本発明のエアロゲル膜製造装置は、基材を支持固定する基材支持手段；該基材支持手段に
より支持されている該基材上に湿潤ゲル膜を付与する湿潤ゲル膜付与手段；前記湿潤ゲル
膜付与手段により湿潤ゲル膜が付与された湿潤ゲル膜付与基材を保持できる保持手段；前
記保持手段に保持された湿潤ゲル膜付与基材を、超臨界媒質中で乾燥させるための超臨界
乾燥手段を備えたエアロゲル膜製造装置であって、前記保持手段に保持されたゲル膜付与
基材のゲル化度が所定値Ｇに達したときに、前記超臨界乾燥手段による乾燥を開始させる
超臨界乾燥開始制御手段を備えていることを特徴とする（請求項２４）。
【００２５】
前記超臨界乾燥開始制御手段は、保持手段に保持された湿潤ゲル膜付与基材のゲル化度が
所定値Ｇとなる時を求める演算部、及び該演算部により算出された時間Ｊに、超臨界乾燥
を開始させる指令を出す第１超臨界開始指令部を備えているもの（請求項２５）であるこ
とが好ましい。ここで、所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材を一斉に超臨界乾燥に付する場合
には、前記所定値Ｇは、複数枚の湿潤ゲル膜付与基材のゲル化度が略同レベルとなるとき
として演算する。
【００２６】
あるいは前記保持手段に保持されている湿潤ゲル膜付与基材の湿潤ゲル膜のゲル化度を測
定するゲル化度測定部；及び湿潤ゲル膜のゲル化度が所定値Ｇになったときに、超臨界乾
燥を開始させるための第２超臨界開始指令部を備えているもの（請求項２６）であること
が好ましい。この場合のゲル化度測定部は、湿潤ゲル膜の光散乱又は光吸収の強度により
ゲル化度を測定するものであることが好ましい（請求項２７）。
【００２７】
前記保持手段は、ゲル化反応の進行または抑制を制御するための温度制御手段（請求項２
８）、あるいはをゲル化反応の進行の抑制を解除するための電磁波照射手段（請求項２９
）を備えていることが好ましい。
【００２８】
前記基材支持手段は、前記湿潤ゲル膜付与手段から、湿潤ゲル膜が付与されるときを検出
する処理時検出手段；並びに前記処理時検出手段によって、検出された処理時に応じたゲ
ル化反応促進剤及び／又はゲル化抑制剤の種類及び／又は使用量を選択する組成選択手段
を備えていることが好ましい（請求項３０）。
【００２９】
前記湿潤ゲル膜付与手段は、前記エアロゲル膜の製造方法で大別したように、（ａ）原料
液を供給するタイプと、（ｂ）アルコキシド、及びゲル化促進剤等を別々に供給するタイ
プとがある。
【００３０】
（ａ）のタイプのエアロゲル膜製造装置の湿潤ゲル膜付与手段は、金属アルコキシド、水
、並びにゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤を含有してなる原料液用タンク；及び該原
料液用タンクから、前記基材支持手段に支持されている基材上に、該原料液を供給する原
料液供給手段を備えていて（請求項３１）、さらに、前記原料液の組成を調製する第１組
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成調製手段を備えていることが好ましい（請求項３２）。前記第１組成調製手段は、前記
組成選択手段の選択結果に基づいて、前記原料液用タンク内に含まれるゲル化反応促進剤
及び／又はゲル化抑制剤の種類及び／又は含有量を調整するものであることが好ましい（
請求項３３）。
【００３１】
請求項３１に記載の湿潤ゲル膜付与手段を備えたエアロゲル膜製造装置の場合、前記基材
支持手段は、基材を回転しつつ支持固定するものであって、前記原料液用タンク内の原料
液のゲル化度を測定するゲル化度測定手段；及び該ゲル化度測定手段で測定されたゲル化
度に応じて、基材支持手段の回転数を制御する回転数制御手段を備えていることが好まし
い（請求項３４）。
【００３２】
（ｂ）のタイプのエアロゲル膜製造装置の湿潤ゲル膜付与手段は、金属アルコキシドを収
納している第１タンク；該金属アルコキシドのゲル化反応を開始させる水、ゲル化反応の
進行を促進又は抑制するゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤を収納している第２タンク
；前記第１タンク及び第２タンクから、前記基材支持手段に支持されている基材上に、金
属アルコキシド及びゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤を基材上に供給する供給手段を
備えているものであり（請求項３５）、さらに前記第２タンク内に含まれるゲル化反応促
進剤及び／又はゲル化抑制剤の種類及び／又は含有量を調整する第２組成調製手段を備え
ていることが好ましい（請求項３６）。前記第２組成調製手段は、前記組成選択手段の選
択結果に基づいて、第２タンク内に含まれるゲル化反応促進剤及び／又はゲル化抑制剤の
種類及び／又は量を調整するものであることが好ましい（請求項３７）。
【００３３】
【発明の実施の形態】
まず、本発明の方法で用いられる原料液または湿潤ゲル膜のゲル化度の測定方法について
説明する。
【００３４】
〔ゲル化度の測定〕
ゲル化度は、▲１▼光吸収又は光散乱の強度や▲２▼粘度を利用して測定することができ
る。尚、ゲル化度とは網目構造の架橋の度合いをいい、ゲル化度が大きいほど、一般にエ
アロゲル膜の空孔率が大きくなる傾向にある。
【００３５】
▲１▼光吸収又は光散乱を利用した測定法
テトラアルコキシシランをはじめとする４価の金属のアルコキシドのゲル化反応は、下記
（１）式に示すように、まずテトラアルコキシシランの加水分解反応によりシランテトラ
オールを生成し、次いでこのシランテトラオールが（２）式に示すように、脱水縮合反応
により重合して、ゲル化が進んでいく一連の反応である。
【００３６】
【化１】
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【００３７】
尚、上式中、Ｒはメチル基、エチル基などのアルキルであり、Ｓｉに代えて他の４価の金
属のアルコキシドであっても同様にしてゲル化が進む。
【００３８】
ゲル化反応の進行に伴って分子内の結合状態が変化し、分子の結合状態の変化は、赤外光
、紫外光、Ｘ線などの吸収・散乱の変化となって現れる。例えば、ゲル化の進行度に伴っ
て、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉの割合が増加し、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合に起因する赤外線吸収（１０３
５ｃｍ - 1付近）の吸収率が増えていくので、かかる赤外線吸収率を測定することで、ゲル
化度を知ることができる。
【００３９】
光の吸収または散乱を利用したゲル化度測定方法は、湿潤ゲル膜の原料液及び基材に形成
された湿潤ゲル膜のゲル化度のいずれの測定方法としても利用できる。ここで、原料液と
は、金属アルコキシド、アルコール、ゲル化開始剤たる水、ゲル化反応を促進又は抑制す
るゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤の混合液で、既にゲル化反応が開始し、これ単独
で湿潤ゲル膜を形成できる液をいう。
【００４０】
原料液のゲル化度を測定する場合には、例えば、図３に示すような構成を有する装置を用
いればよい。図３に示す装置において、光源からの光線（赤外光）がビームスプリッタで
二等分され、一方は固定ミラー、他方は可動ミラーで反射される。これらの反射光線はビ
ームスプリッタで再び重なるが、二つの光線の光路差に依存して両者に干渉が生じる。こ
の２つの反射光線を原料液に透光し、原料液の透過光の干渉パターンを検出器にて測定す
る。この干渉パターンを計算機にてフーリエ変換すると、図４に示すような赤外吸収スペ
クトルが得られる。
【００４１】
図４は、テトラエトキシシランＳｉ（Ｃ 2Ｈ 5Ｏ） 4３０ｇをエタノールに溶解した液（シ
ランアルコキシド溶液）と、水１００ｇにアンモニア１ｇを溶解した液（ゲル化開始液）
とを混合してなる原料液について、混合５分後及び混合１時間後に、図３に示す装置を用
いて得られた赤外光スペクトルである。図４において、横軸は波数であり、縦軸は赤外吸
収率を示している。また、実線のスペクトルは混合後５分後のスペクトルであり、破線の
スペクトルは混合１時間後のスペクトルである。アルコキシド溶液はゲル化開始液との混
合により加水分解してシランテトラオールを形成し、さらに脱水縮合反応が起こって、Ｓ
ｉ－Ｏ－Ｓｉの架橋結合を形成する。その結果、混合５分後の１０３５ｃｍ - 1付近の赤外
光吸収率は５０％であったが、混合後１時間経過した同波数の赤外光吸収率は９８％であ
り、時間経過とともに同周波数の赤外吸収率が高くなることがわかった（図中、矢印参照
）。ここで、赤外吸収率の値は混合後６時間経過した（十分にゲル化した）試料の吸収率
を１００％とした相対強度で示している。つまり、ゲル化の進行に伴いＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結
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合が増加し、１０３５ｃｍ - 1付近の吸収率が増大するので、当該波数の吸収率を測定する
ことにより、原料液のゲル化度を知ることができる。
【００４２】
基材上に形成された湿潤ゲル膜のゲル化度を測定する場合には、例えば、図５に示すよう
な構成を有する装置が用いられる。湿潤ゲル膜のゲル化度を測定する装置の基本的構成は
、原料液のゲル化度の測定装置（図３）とほぼ同じであって、原料液に代えて湿潤ゲル膜
付与基材をセットすればよい。但し、湿潤ゲル膜付与基材のゲル化度の測定に当たっては
、反射光線が基材を通過することなく、湿潤ゲル膜部分だけを通過するように、湿潤ゲル
膜付与基材及び光線入力部分が設置されている。湿潤ゲル膜のゲル化度についても、原料
液のゲル化度の測定の場合と同様に、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合に起因する赤外線（１０３５ｃ
ｍ - 1付近）の吸収率を測定すればよい。
【００４３】
▲２▼粘度を利用したゲル化度の測定
これは、主として、原料液のゲル化度の測定に利用される方法で、原料液のゲル化度が大
きくなるに従って、原料液の粘度が大きくなることに基づく測定方法である。
【００４４】
粘度の測定方法は特に限定しないが、例えば、図６に示すような方法で、原料液の加速度
トルクを測定することにより知ることができる。すなわち、測定しようとする原料液を入
れた容器に攪拌用プロペラをセットし、この攪拌用プロペラをモーターにて一定回転数で
回転させる。原料液の粘度が高いほど、モータにかかる加速度トルクは大きくなり、加速
度トルクはモータに流れる電流値に比例するので、電流を測定することにより加速度トル
クを測定することができる。よって、モータのトルクを測定することにより、原料液のゲ
ル化度を知ることができる。
【００４５】
例えばアルコキシド溶液としてテトラアルコキシシランのエタノール溶液、ゲル化開始液
としてアンモニア水溶液を用い、両液を混合した時点からの加速度トルクを測定すると図
７のようになる。図７において、横軸は混合後、すなわちゲル化反応の開始からの経過時
間であり、縦軸は加速度トルクを示している。この図から、時間の経過に伴い、ゲル化が
進行して、加速度トルクが増加していくことがわかる。尚、一定時間経過後は、ゲル化が
完了し固化したため、電流値が急上昇している。
【００４６】
〔エアロゲル膜の製造方法〕
本発明のエアロゲル膜の製造方法は、基材上で、金属アルコキシドのゲル化反応を行なわ
せて、湿潤ゲル膜付与基材を作製し、湿潤ゲル膜付与基材における湿潤ゲル膜のゲル化度
が所定値Ｇとなったときに、超臨界乾燥に付する方法である。
【００４７】
複数枚のエアロゲル膜を効率よく生産する場合には、図２に示す方法、すなわち、基材１
０上に、金属アルコキシド及びゲル化反応を開始、進行させる液（水、触媒など）を供給
し、湿潤ゲル膜付与基材１２を順次作製して保持容器１３に収納し、保持容器１３に所定
枚数の湿潤ゲル膜付与基材１２をセットした状態で超臨界乾燥を開始する方法において、
保持容器１３にセットされている所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材１２ａ，１２ｂ……１２
ｆのゲル化度が略同レベルとなる所定値Ｇに達したときに、保持容器１３に保持している
湿潤ゲル膜付与基材１２ａ，１２ｂ……１２ｆを一斉に超臨界乾燥に付する方法である。
尚、本発明の方法で行われるゲル化度の測定は、先に説明したゲル化度測定方法、及び測
定装置を利用して行なえばよい。
【００４８】
本発明のエアロゲル膜の製造方法において、形成される湿潤ゲル膜のゲル化度を、超臨界
乾燥開始時に所定レベルとなる様に調整する方法としては、▲１▼はじめ湿潤ゲル膜にお
けるゲル化反応の進行を抑制的に調整し、その後、前記ゲル化反応の進行抑制を解除し及
び／又は進行を促進することにより、所定レベルに調整する方法（以下、「第１のゲル化
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度調整方法」という）、及び▲２▼湿潤ゲル膜付与基材の夫々についてゲル化反応の開始
から超臨界乾燥の開始までの設定時間に応じて、ゲル化反応速度を制御する方法（以下、
「第２のゲル化度調整方法」という）の２つの方法に大別される。
【００４９】
以下、第１のゲル化度調整方法、及び第２のゲル化度調整方法について、複数枚のエアロ
ゲル膜を高効率で生産する方法を中心に、順に説明する。
【００５０】
〔第１のゲル化度調整方法〕
第１のゲル化度調整方法は、各湿潤ゲル膜におけるゲル化反応の進行を抑制的に調整し、
所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材が揃えられた後、前記ゲル化反応の進行抑制を解除し及び
／又は進行を促進することにより、略同レベルに調整する方法である。
【００５１】
ここで、ゲル化反応の進行を抑制する工程は、（ａ）湿潤ゲル膜付与基材を低温に保持す
ることにより、又は（ｂ）反応系に、ゲル化反応の進行を抑制する化合物（以下、「ゲル
化抑制剤」という）を共存させることにより行なうことができる。
【００５２】
（ａ）の方法は、ゲル化反応、特に上記（２）式で表わされる重合反応が温度に依存する
ことを利用したもので、低温では重合反応が大変遅く、進みにくいからである。ゲル化反
応が起こっている湿潤ゲル膜を低温に保持する具体的方法としては、湿潤ゲル膜付与基材
１２を収納する保持容器１３を低温に保持する方法が挙げられる。
【００５３】
（ｂ）の方法は、ゲル化抑制剤としてぎ酸や酢酸等の有機酸を用いる方法である。ぎ酸や
酢酸等の有機酸は、上記ゲル化反応において、カルボキシル基がテトラオールの水酸基と
水素結合等により配位して、テトラオール同士が重合する（２）式の反応を妨害すること
ができる。よって、基材に供給する金属アルコキシド、及び水（ゲル化開始剤）に加えて
、ゲル化抑制剤を供給すればよい。
【００５４】
（ａ）（ｂ）の方法により、一斉に超臨界乾燥を開始しようとする所定枚数の湿潤ゲル膜
付与基材が揃うまで、具体的には保持容器１３に湿潤ゲル膜付与基材１２ａ，１２ｂ……
１２ｆがセットされるまで、湿潤ゲル膜のゲル化反応の進行を抑制する。そして、ゲル化
反応の進行が抑制された湿潤ゲル膜付与基材を、所定枚数作製したら、抑制を解除及び／
又はゲル化反応の進行を促進する。
【００５５】
（ａ）の方法、すなわち低温に保持することによりゲル化反応の進行を抑制している場合
には、湿潤ゲル膜付与基材を一斉に加温することにより、具体的には保持容器１３内の温
度を上げることにより、ゲル化反応を促進することができる。
【００５６】
また、（ｂ）の方法、すなわちゲル化抑制剤を用いてゲル化反応の進行を抑制している場
合には、抑制剤の抑制作用を一斉に解除すればよい。解除方法としては、テトラオールの
フリーの水酸基が出現するような操作を行なえばよく、具体的には、加温又は紫外線等の
電磁波照射して、ぎ酸または酢酸等のカルボキシル基を分解することにより、解除するこ
とができる。加温により抑制剤を分解した場合は、抑制剤を分解した後、室温にもどして
もよいし、そのまま加温状態を保持してもよい。電磁波照射によるゲル化抑制剤の分解は
、保持容器１３内の温度上昇を伴わないので、ゲル化反応が急激に進むことを防止し、ち
密な網目構造のエアロゲル膜を作製することができるので好ましい。加温または抑制剤の
分解後は、いずれの湿潤ゲル膜付与基材も、ほぼ同程度の速度でゲル化反応が進行するこ
とになる。
【００５７】
このように、第１のゲル化度調整方法は、所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材が揃うまではゲ
ル化反応の進行を抑制し、所定枚数揃った後で、抑制を解除及び／又はゲル化反応の進行
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を促進することにより、その後のゲル化反応速度を略同じにしているので、超臨界乾燥開
始時のゲル化度を略同レベルにすることができる。
【００５８】
例えば、図８に示すように、収納部に収納する湿潤ゲル膜付与基材が６枚で、ｈ 1にて１
枚目、ｈ 2にて２枚目…と順次湿潤ゲル膜を形成し、６枚目の処理が終了した後、抑制を
解除及び／又はゲル化反応を促進する（このときを抑制解除時Ｋとする）。抑制解除時Ｋ
まではゲル化の反応速度はゆっくりであり、解除時Ｋを過ぎてからはゲル化の反応速度が
大きくなり、そして超臨界乾燥開始時Ｊにて超臨界乾燥に付する。超臨界乾燥開始時Ｊに
おける湿潤ゲル膜のゲル化度は、最も保持時間が長かった１枚目の湿潤ゲル膜付与基材１
２ａのゲル化度ｇ 1と最も保持時間が短い６枚目の湿潤ゲル膜付与基材１２ｆのゲル化度
ｇ 6とは、それほど差がなくて済む。つまり、６枚目が所望の誘電率を達成するためのゲ
ル化度となる時間を基準に超臨界乾燥開始時Ｊを設定しても、１枚目が所望の誘電率を達
成するためのゲル化度Ｇとなる時間を基準に超臨界開始時Ｊを設定しても、超臨界乾燥に
より得られるエアロゲル膜の空孔度には、それ程差はなく、誘電率のばらつきは小さい。
【００５９】
この場合の超臨界乾燥開始時Ｊの設定は、基準となる湿潤ゲル膜付与基材（例えば１枚目
の湿潤ゲル膜付与基材）のゲル化度をモニタし、そのゲル化度（１枚目であればｇ 1）が
所定値Ｇとなったときを超臨界乾燥開始時Ｊとして設定してもよいし、抑制解除時Ｋ以後
のゲル化反応速度が予め分かっている場合には、抑制解除時Ｋからゲル化度が所定値Ｇに
達するまでの時間を算出できるので、算出により求められる時間経過後を、超臨界乾燥開
始時Ｊと設定しておいてもよい。
【００６０】
尚、エアロゲル膜を１枚づつ製造する場合は、主として、基材に湿潤ゲル膜を付与した後
、超臨界乾燥の準備が整うまで、ゲル化反応を抑制的に調整し、その後、適宜ゲル化反応
の進行抑制を解除し及び／又は進行を促進する。所定値Ｇは、エアロゲル膜の誘電率、損
失が最小となるようなゲル化度を、具体的に設定すればよい。尚、ゲル化反応の進行抑制
工程は、複数枚のゲル膜を製造する場合と同様に、（ａ）（ｂ）いずれの方法であっても
よい。
【００６１】
〔第２のゲル化度調整方法〕
次に、第２のゲル化度調整方法について説明する。
【００６２】
第２ゲル化度調整方法は、湿潤ゲル膜付与基材の夫々についてゲル化反応の開始から超臨
界乾燥の開始までの設定時間に応じて、ゲル化反応速度を制御する方法で、複数枚のエア
ロゲル膜を高効率で生産する場合には、一斉に行う超臨界乾燥開始時Ｊでのゲル化度が略
同レベルとなるように、順次作製される湿潤ゲル膜付与基材のゲル化反応速度を制御する
方法である。つまり、ゲル化反応の開始時Ｓから、超臨界乾燥開始時Ｊまでの時間（Ｊ－
Ｓ）に応じてゲル化反応速度を選択する方法で、一斉に超臨界乾燥に供される複数枚の湿
潤ゲル膜付与基材のうち、最初に作製される１枚目の湿潤ゲル膜のゲル化反応速度を遅く
し、後で作製されるもの程、ゲル化反応速度が速くなるようにすればよい。
【００６３】
ここで、ゲル化反応速度を制御する具体的方法としては、ゲル化反応の進行を促進するゲ
ル化促進剤及び／又はゲル化反応の進行を抑制するゲル化抑制剤を用いることにより行な
う。
【００６４】
ゲル化抑制剤としては、第１のゲル化度調整方法で用いたゲル化抑制剤、例えばぎ酸、酢
酸等の有機酸を使用することができる。ゲル化促進剤としては、上記ゲル化反応のうち、
（１）式で示される金属アルコキシドの加水分解反応を促進するものであってもよいし、
（２）式で示されるシランテトラオールの重合反応を促進するものであってもよい。前者
としては、ｐＨを４以下とするもので、具体的には塩酸がなどを用いることができ、後者
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としてはｐＨを１０以上とするもので、具体的にはアンモニアなどを用いることができる
。いずれも濃度が大きいほど、ゲル化反応速度が速くなる。以上のようなゲル化促進剤、
ゲル化抑制剤は、主として水溶液として用いられることから、ゲル化開始液（水）との混
合液として用いられると考えることができる。よって、ゲル化開始液の組成（ゲル化促進
剤及びゲル化抑制剤の種類、濃度等）、あるいはゲル化開始液と金属アルコキシドを混合
してなる原料液の組成を適宜変えることによって、ゲル化反応速度を変えることができる
。
【００６５】
反応速度を変えるためのゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤の種類、量は、各薬剤の量
と時間経過に伴うゲル化度との関係に関するデータに基づいて適宜選択すればよい。すな
わち、各薬剤に関するゲル化反応速度データに基づいて、ゲル化反応開始時Ｓ（金属アル
コキシドとゲル化開始液との混合時に相当）から、超臨界乾燥開始時Ｊまでの保持時間に
応じたゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤の種類、使用量を適宜選択すればよい。
【００６６】
たとえば、テトラメトキシシランのエタノール溶液とゲル化促進剤としてのアンモニア水
との混合液におけるゲル化度と時間との関係は、図９に示すようになる。図９において、
横軸は混合後すなわちゲル化反応開始からの経過時間であり、縦軸はゲル化度に相当する
１０３５ｃｍ - 1の赤外吸収強度であり、強度が大きいほどゲル化反応が進んでいることを
示している。従って、アンモニア水の濃度が高くなるほど、ゲル化は短時間で進行するこ
とがわかる。よって、超臨界開始時のゲル化度Ｇに相当する吸収強度Ｇｐを定めれば、各
濃度のアンモニア水について、赤外吸収強度が所定値Ｇｐとなるのに要する時間を求める
ことができる。このようにして、各アンモニア水の濃度について、所定ゲル化度Ｇｐとな
るまでに要する時間との関係をグラフにあらわすと、図１０のようなグラフが得られる。
図１０から、アンモニア水の濃度と所定ゲル化度Ｇ（又はＧｐ）となるまでの時間とは比
例関係にあることがわかる。つまり、アンモニア水の濃度に応じてゲル化反応速度が異な
り、ゲル化反応速度はアンモニア水濃度に比例している。
【００６７】
よって、図１０のようなゲル化反応速度データに基づけば、所定ゲル化度Ｇ（又はＧｐ）
までの保持時間ｔに応じて、湿潤ゲル膜の形成に用いるゲル化促進剤（例えばアンモニア
）の濃度を設定することができる。基材毎に組成が異なるゲル化開始液又は原料液を用い
ることにより、保持時間（ゲル化時間）ｔが異なっても超臨界乾燥開始時Ｊにおけるゲル
化度を所定値Ｇとすることができる。
【００６８】
つまり、一斉に超臨界乾燥に供する所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材のうち、１番目に湿潤
ゲル膜が形成される基材（１枚目）から、定期的に２枚目、３枚目…と湿潤ゲル膜を形成
していく場合、処理順番が決まれば、２枚目、３枚目…のゲル化反応開始時Ｓｉ（ｉは処
理順番を表わす正の整数）が決まる。一方、１枚目のアンモニア水の濃度が決まり、超臨
界乾燥に供する所定のゲル化度Ｇが決まれば、１枚の湿潤ゲル膜付与基材を基準として超
臨界乾燥開始時Ｊが決まる。よって、各基材について、ゲル化反応開始時Ｓｉからゲル化
度Ｇにまで要する時間を（Ｊ－Ｓｉ）として求めることができるので、（Ｊ－Ｓｉ）の時
間で、所定のゲル化度Ｇに到達できるアンモニア濃度を選択すればよい。
【００６９】
このようにして、ゲル化反応開始時から超臨界乾燥開始時までの保持時間が異なる基材毎
に、アンモニア水濃度を選択すると、図１１のようになる。図１１は、横軸は時間を表わ
しており、縦軸はゲル化度に相当する赤外吸収強度を示している。そして、処理順番が遅
くなるほど、換言するとゲル化反応開始時Ｓにおけるｉの値が大きくなるほど、アンモニ
ア水の濃度を大きくし、且つアンモニア水の濃度は超臨界開始時Ｊで所定のゲル化度Ｇと
なるゲル化反応速度とすることができる濃度を選択している。よって、同じロットの湿潤
ゲル膜付与基材は、１枚目（Ｓ 1）を基準として設定した超臨界開始時Ｊにて、ゲル化度
が略同レベルとなっている。
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【００７０】
尚、アンモニア水の濃度を変える場合に限らず、塩酸等のほかのゲル化促進剤についても
、濃度と所定ゲル化度に到達できる時間との関係のデータに基づけばよい。また、ゲル化
促進剤とゲル化抑制剤を併用することもでき、この場合も同様に、ゲル化促進剤及びゲル
化抑制剤の種類、濃度と所定ゲル化度に到達できる時間（ゲル化反応速度）との関係を表
すデータベースを作成すればよい。
【００７１】
各基材の処理順番、すなわちゲル化反応開始時Ｓｉ更には超臨界乾燥開始までの保持時間
（Ｊ－Ｓｉ）が一義的に決まっている場合、処理順番に応じてゲル化促進剤及び／又はゲ
ル化抑制剤の種類、使用量を選択したゲル化開始液を予め準備しておけばよく、１枚目を
基準として所定ゲル化度Ｇに到達する時間を超臨界乾燥時Ｊとして設定しておけばよい。
【００７２】
一方、処理順番に従ってゲル化反応開始時Ｓｉ、ひいては（Ｊ－Ｓｉ）が予め決められて
いない場合であっても、例えば、図１２に示すような制御機構に基づいて、各基材毎に、
ゲル化開始液又は原料液の組成を選択して、第２ゲル化度調整方法を実施することができ
る。すなわち、基材が１枚目であるか否かを判断し（＃１）、１枚目であればゲル化度が
超臨界乾燥すべき所定値Ｇになるまでに要する時間Ｔ及び超臨界乾燥開始時Ｊを算出する
（＃２）。１枚目でない場合にはゲル化開始時間Ｓｉを記録する（＃３）とともに、＃２
で算出した時間Ｔ（超臨界乾燥開始時Ｊ）に基づいて、処理しようとする基材についての
超臨界乾燥開始時Ｊまでの保持時間ｔ i（Ｊ－Ｓｉとして求められる）を算出する（＃４
）。ここで、ｉは、基材の処理順番を表わす正の整数である。そして、算出した時間ｔ i

、並びにゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤の組成とゲル化反応速度等のデータに基づ
いて、時間ｔ iでゲル化度が所定値Ｇになるのに要するゲル化開始液又は原料液の組成（
例えば、ゲル化促進剤としてアンモニアを用いる場合であれば、アンモニア水の濃度）を
選択し（＃５）、その組成となるアンモニア促進剤量を添加指示（＃６）し、所望の組成
を有するゲル化開始液又は原料液の組成を調製することができる。このような方法によれ
ば、超臨界乾燥開始時Ｊを一斉に超臨界乾燥に供するロット毎に設定でき、またゲル化開
始液を基材毎に調製すればよいので、汎用性が広がる。
【００７３】
尚、エアロゲル膜を１枚づつ作製する場合には、基材に湿潤ゲル膜を付与してからゲル化
度が所定値に到達するまでの時間ｔは、使用する原料液の組成等により一義的に決まるの
で、当該組成に応じて超臨界乾燥開始時Ｊを設定すればよい。逆に超臨界開始時Ｊが決め
られている場合には、ゲル化反応速度データ等に基づいて、適宜原料液（ゲル化開始液）
の組成を選択すればよい。
【００７４】
〔湿潤ゲル膜付与基材の形成方法〕
次に、湿潤ゲル膜付与基材の形成工程について説明する。
【００７５】
湿潤ゲル膜付与基材の形成は、基材を回転しつつ、基材上に金属アルコキシド及びゲル化
反応を開始させる水、必要に応じてゲル化促進剤、ゲル化抑制剤などを供給することによ
り行なう。
【００７６】
供給方法としては、（１）金属アルコキシドとゲル化反応を開始させる水（ゲル化開始剤
）を別々に供給して基材上で混合されるようにしてもよいし、（２）予め金属アルコキシ
ドと水等を混合してなる原料液を基材上に供給してもよい。
【００７７】
上記第１及び第２のゲル化度調整方法を実現するためのゲル化促進剤及び／又はゲル化抑
制剤は、原料液を用いる場合には、原料液内に混合すればよく、別々に供給する場合には
、ゲル化開始剤に想到する水に混合すればよい。すなわち、ゲル化促進剤、ゲル化抑制剤
を水溶液として用いれば足りる。
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【００７８】
（１）金属アルコキシドとゲル化開始液（水、又はゲル化促進剤及び／若しくはゲル化抑
制剤の水溶液）を別々に供給して基材上で混合する場合には、混合時点からゲル化反応が
開始することになるので、上記第１のゲル化度調整方法、第２のゲル化度調整方法のいず
れとも組み合せることができる。
【００７９】
基材上での混合方法としては、同時に金属アルコキシドとゲル化開始剤を供給してもよい
し、金属アルコキシドを供給した後、ゲル化開始液を供給してもよい。いずれの場合も、
金属アルコキシドとゲル化開始液とが混合された時点から、ゲル化反応が開始することと
なる。供給は、通常、基材上に溶液を塗布することにより行なうが、アンモニアのように
揮発性物質を使用する場合、気体状態で供給させてもよい。例えば、金属アルコキシド及
び水等が塗布された基材を密閉容器に入れ、密閉容器内を当該気体（例えばアンモニア）
雰囲気で充満させると、基材上に形成される金属アルコキシドの膜に当該気体が溶解する
ことにより、あるいは金属アルコキシドと当該気体の接触界面にて供給されることとなっ
て、ゲル化反応進行の促進又は抑制が図られる。
【００８０】
（２）原料液を基材上に供給する場合、処理しようとする基材毎に原料液を調製すること
もできるし、一斉に超臨界乾燥を行なうロット毎に調製することもできる。
【００８１】
第１のゲル化度調整方法と組合わせる場合には、基材毎に原料液を調整してもよいし、ロ
ット毎に原料液を調整してもよい。ロット毎に原料液を調製する場合、処理順番が後にな
る程、保持時間は長くなるが、抑制解除時Ｋまでの間は、ゲル化反応の進行が遅く、抑制
解除時Ｊにおけるゲル化度の差異は小さくて済むからである。
【００８２】
一方、第２のゲル化度調整方法と組合わせる場合には、処理しようとする基材毎に原料液
を調製する必要がある。基材の処理順番（湿潤ゲル膜の形成順番）に応じて、換言すると
超臨界乾燥開始時までの保持時間に応じたゲル化反応速度となるように原料液を調製する
必要があるからである。また、ゲル化反応の進行が抑制されることなくロット毎に調製し
た場合、湿潤ゲル膜の形成順番が後になるに従って、ゲル化反応が進行して粘度が高くな
った原料液を供給することになり、一定回転数の基材に滴下した場合、膜厚が異なること
になるからである。例えば、テトラメトキシシラン３０ｇ、エタノール７０ｇ、水１４ｇ
、３０％アンモニア水０．１ｇを混合してなる原料液を、一定回転数の基材に滴下塗布し
た場合、原料液調整後からの経過時間により、ゲル化度に相当する赤外吸収率が異なり、
表１に示すように膜厚が異なった湿潤ゲル膜が形成されることになる。
【００８３】
【表１】
　
　
　
　
　
　
【００８４】
但し、第２のゲル化度調整方法を採用する場合であっても、次のような場合には、ロット
毎に原料液を調製してもよい。すなわち、原料液の粘度に応じて、基材の回転数を制御す
ることにより、膜厚を一定にすることができる場合である。具体的には、ゲル化度（粘度
または赤外吸収率）と基材の回転数及び厚みの関係をデータとして保持しておき、原料液
のゲル化度を上記ゲル化度の測定方法に準じて測定し、そのゲル化度に応じて、所望の厚
みとなる回転数を算出し、基材の回転数をその回転数に設定するようにすればよい。
【００８５】
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尚、上記のように回転数を制御する場合であっても、最後の基材への供給に支障が出ない
ように、原料液におけるゲル化反応速度をあまり速くなりすぎないように、原料液を収容
しているタンクを低温に保持しておくことが好ましい。また、原料液の組成も、最後の基
材への供給において粘度が高くなりすぎない程度のゲル化反応速度となるような原料液組
成とすることが好ましい。
【００８６】
〔エアロゲル膜製造装置〕
次に、上記本発明のエアロゲル膜の製造方法を実施できるエアロゲル膜製造装置について
説明する。
【００８７】
本発明のエアロゲル膜製造装置の基本的構造は、図１３に示すように、
Ａ：基材を支持固定する基材支持手段、
Ｂ：基材支持手段により支持されている基材上に湿潤ゲル膜を形成する湿潤ゲル膜付与手
段、
Ｃ：湿潤ゲル膜付与手段により基材上に湿潤ゲル膜を付与してなる湿潤ゲル膜付与基材を
複数枚保持できる保持手段、
Ｄ：保持手段に保持された複数枚の湿潤ゲル膜付与基材を、超臨界媒質中で乾燥させるた
めの超臨界乾燥手段、
Ｅ：保持手段に保持された湿潤ゲル膜付与基材のゲル化度が所定値に達したときに、超臨
界乾燥手段による乾燥を開始させる超臨界乾燥開始制御手段を備えている。以下、各手段
について、順に説明する。
【００８８】
Ａ：基材支持手段
基材支持手段は、円板上の基材を支持できるものであればよいが、湿潤ゲル膜を形成する
原料となる金属アルコキシド等の溶液をスピンコートできるように、基材を支持しつつ回
転できる回転支持台及び回転支持台を回転させる回転機構を備えたものであることが好ま
しい。
【００８９】
回転支持台としては、真空吸着により基材を固定できるものであることが好ましい。回転
支持台は、密閉容器に収納されていることが好ましい。基材上に供給される液から、アル
コール等の溶媒が揮発するのを防止するためである。また、湿潤ゲル膜の形成において、
ゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤を気体状態で供給する場合には、密閉容器内をゲル
化促進剤及び／又はゲル化抑制剤の気体で充満させて、ゲル化促進剤及び／又はゲル化抑
制剤の雰囲気を作ることにより行なうことができるからである。この場合、基材支持手段
を収納する密閉容器は、容器内の空気を喚起できる手段を備えている。
【００９０】
回転機構は、基材を載置固定しつつ、回転できるモータ等のアクチュエータであればよい
が、エアロゲル膜の製造方法として、ロット毎に調製した原料液を用いて、第２のゲル化
度調整方法を採用する場合、換言すると基材毎に回転数を設定する必要がある場合には、
原料液のゲル化度を測定するゲル化度測定手段、及び測定されたゲル化度に応じて基材の
回転数を制御する回転数制御手段を備えていることが好ましい。
【００９１】
原料液のゲル化度測定手段としては、上記のゲル化度測定方法の項で説明したような光散
乱の変化によりゲル化度測定装置、または粘度変化により測定する測定装置を用いること
ができる。また、回転数制御手段としては、ゲル化度測定手段から、出力されたゲル化度
に応じて、回転数を演算する演算部と、演算結果の回転数で上記回転機構を回転させる回
転数制御部を備えたものが挙げられる。
【００９２】
また、第２のゲル化度調整手段を採用する場合であって、基材の処理順番に応じて、ゲル
化促進剤の種類及び／又は使用量を設定する方法を採用する場合、基材支持手段は、例え
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ば、図１２に示す制御を実施できるように、処理時検出手段及び組成選択手段を備えてい
ることが好ましい。ここで、処理時検出手段は、例えば１枚目であるか否か等の処理順番
を判断するカウンタ、及び現に回転している基材へ湿潤ゲル膜を付与する時間（処理時）
を記録するタイマ等を具備したものが挙げられる。湿潤ゲル膜を付与するときとは、具体
的には基材上に湿潤ゲル膜の原料液、又は金属アルコキシドとゲル化開始液が供給された
ときをいう。組成選択手段は、処理時検出手段で得られた処理時と、ゲル化促進剤の濃度
等と反応速度に関するデータを基に、ゲル化促進剤の使用量等を選択するものである。組
成選択手段の選択結果は、湿潤ゲル膜付与手段（特に、後述する組成調製手段）へ入力さ
れ、そこで選択結果に基づいてゲル化促進剤を含む溶液（原料液またはゲル化開始液）の
組成が調製される。
【００９３】
尚、基材支持手段は、１枚の基材だけを支持するものに限定されず、複数枚の基材を支持
できるものであってもよい。この場合、支持されている全部の基材が、回転機構により回
転するようになっていてもよいし、回転機構により回転する基材は１枚だけで、残りの基
材が回転されずに保持されるようになっていてもよい。
【００９４】
Ｂ：湿潤ゲル膜付与手段
上記湿潤ゲル膜付与手段は、湿潤ゲル膜を形成する金属アルコキシド（シリコンアルコキ
シドモノマー又はオリゴマーを含む溶液）及びゲル化反応を開始させる水、さらに必要に
応じてゲル化促進剤、ゲル化抑制剤を、上記支持手段により支持されている基材上に所定
量供給して湿潤ゲル膜を形成するもので、その基本的構成は、▲１▼金属アルコキシド、
水、ゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤を混合してなる原料液、すなわち既にゲル化反
応が開始している原料液を基材上に供給するタイプ、▲２▼金属アルコキシドと、ゲル化
反応を開始させる水並びにゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤（以下、水並びにゲル化
促進剤及び／又はゲル化抑制剤の混合液を「ゲル化開始液」という）を別々の容器に保管
しておいて、これらを各容器から基材上に供給するタイプ、すなわち基材上でゲル化反応
を開始させるタイプに大別される。以下、各タイプの湿潤ゲル膜付与手段の具体的構成に
ついて説明する。
【００９５】
▲１▼原料液供給タイプ
このタイプに属するゲル膜付与手段は、原料液が入った原料液用タンクと、該原料液用タ
ンクから所定時に所定量の原料液を基材上へ供給する原料液供給手段とから、基本的に構
成される。
【００９６】
上記原料液供給手段としては、ポンプ等により所定量の原料液を基材上に所定量滴下する
滴下型ノズルや、所定量の原料液をスプレーコーティングするスプレー型ノズルなどを用
いることができる。
【００９７】
上記原料液用タンクに入れる原料液は、基材毎に調製した原料液を入れる場合や、一斉に
超臨界乾燥に供される所定枚数分、すなわち１ロット分調製した原料液を入れる場合があ
る。
【００９８】
▲１▼原料液供給タイプの湿潤ゲル膜付与手段が、先に説明した第１のゲル化度調整方法
と組み合わされる場合には、基材毎に調製した原料液はもちろん、１ロット毎に調製した
原料液のいずれも用いることができる。第１のゲル化度調整方法は、最初ゲル化反応の進
行を抑制しているので、ロット毎に調製された原料液は、原料液用タンク内でのゲル化反
応の進行は遅く、湿潤ゲル膜付与時点でのゲル化度はそれ程、差がないからである。
【００９９】
一方、▲１▼のタイプの湿潤ゲル膜付与手段が、上記第２のゲル化度調整手段と組み合わ
され、且つ基材の回転数が一定又は基材が回転されない場合には、基材毎に、所望のゲル
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化反応速度を実現するような原料液を調整する必要がある。この場合、原料液用タンクと
しては、原料液の組成を調整する第１組成調製手段を備えていることが好ましい。ここで
、原料液の組成を調製する第１組成調製手段とは、金属アルコキシド用タンクと、水並び
にゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤を混合したゲル化開始液用タンクを夫々準備し、
各基材毎に所望のゲル化反応速度を実現できるゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤の種
類、濃度となるように、各タンクから原料液用タンクに配合する配合量を選択するもので
ある。ゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤の種類、濃度等は、併設されているゲル化促
進剤及び／又はゲル化抑制剤の種類、濃度等と反応速度との関係を示すデータに基づいて
決定される。第１組成調製手段を備えている場合には、基材の保持時間に応じた組成を有
する原料液が、各基材毎に、原料液用タンクに入れられ、その原料液は、原料液供給手段
により基材上に供給される。このようにして、基材毎に反応速度を調節することができる
。
【０１００】
第２のゲル化度調整方法を採用する場合で、且つ原料液がロット毎に調製される場合、本
発明のエアロゲル膜の製造方法で説明したように、基材の処理順番に拘わらず、膜厚が等
しい湿潤ゲル膜を形成するために、原料液のゲル化度に応じて、供給される基材の回転数
を制御する必要がある。よって、この場合には、基材支持手段の１構成要素であるゲル化
度測定手段によって、原料液タンク内の原料液のゲル化度が測定される必要がある。測定
値（ゲル化度）は、電気信号に変換されて、回転数制御手段へ入力される。そして、回転
数制御手段により原料液のゲル化度に応じた回転数で回転させられている基材上に、ゲル
化度が測定された原料液用タンクの原料液が、原料液供給手段により供給される。
【０１０１】
▲２▼金属アルコキシドとゲル化開始液を別々に供給するタイプ
▲２▼のタイプに属する湿潤ゲル膜付与手段は、金属アルコキシド用の第１タンク、ゲル
化開始液用の第２タンク、及び各タンクから基材支持手段に支持されている基材上に各液
を供給する供給手段とから、基本的に構成され、その具体的構成は、図１４～図１６に示
されるような構成が挙げられる。
【０１０２】
図１４に示す湿潤ゲル膜付与手段２０は、金属アルコキシド用の第１タンク２１とゲル化
開始液の第２タンク２２と、夫々のタンク２１，２２に接続された供給管２１ａ，２２ａ
が同軸ノズル２３に接続されたもので、同軸ノズル２３から、金属アルコキシド及びゲル
化開始液が同時に、基材支持手段３０の回転支持台３１に支持された基材１０上に滴下さ
れる。
【０１０３】
図１５に示す湿潤ゲル膜付与手段２０’は、金属アルコキシド用の第１タンク２１とゲル
化開始液の第２タンク２２と、夫々のタンク２１，２２に接続された供給管２１ｂ，２２
ｂの先端部分が一体化されたノズル２４とからなる。この湿潤ゲル膜付与手段２０’では
、一体化されたノズル２４部分で金属アルコキシドとゲル化開始液とが混合されるので、
正確には基材１０上で混合、ゲル化が開始されることにはならないが、先端の滴下ノズル
２４部分から基材１０へ滴下されるまでに要する時間は極めて短く、ゲル化開始時間は基
材上に供給されたときとほぼ同等であると考えられ、基材１０上に供給されたときをゲル
化開始時として扱うことができる。尚、この湿潤ゲル膜付与手段２０’は、各液を供給す
る供給手段が、各タンク２１，２２から先端のノズル２４部分までは別々の供給管２１ｂ
，２２ｂを通っているので、金属アルコキシドとゲル化開始液の供給量が異なる場合に好
ましく用いられる。
【０１０４】
図１６に示す湿潤ゲル膜付与手段２０”は、金属アルコキシド用の第１タンク２１及び第
１タンク２１に接続された第１ノズル２１ｃ、ゲル化開始液用の第２タンク２２及び第２
タンク２２に接続された第２ノズル２２ｃを備えたものである。すなわち、供給手段が、
金属アルコキシドとゲル化開始液を別々に供給する別個の２つのノズル２１ｃ，２２ｃか
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ら構成されている。このような供給手段を用いる場合には、図１６に示すように、第１ノ
ズル２１ｃ及び第２ノズル２２ｃ夫々から、各液を同時に滴下してもよいし、図１７に示
すように、まず第１ノズル２１ｃから金属アルコキシドを滴下して基材１０上に金属アル
コキシド膜を形成した後（図１７（ａ））、第２ノズル２２ｃからゲル化開始液を滴下し
てもよい（図１７（ｂ））。図１７に示す湿潤ゲル膜付与手段の場合、ゲル化開始液が滴
下された時点がゲル化反応開始時となる。
【０１０５】
▲２▼のタイプ（金属アルコキシドとゲル化開始液を別々に供給するタイプ）の湿潤ゲル
膜付与手段を用いれば、図１４～図１６に示すいずれの構成であっても、ゲル化開始液の
組成、供給量（ゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤の種類、濃度に相当）をコントロー
ルすることにより、基材上に形成される湿潤ゲル膜のゲル化反応速度を制御することがで
き、本発明に係る第２のゲル化度調整方法を実施できる。
【０１０６】
ゲル化開始液の供給量（第２タンクからの排出量）をコントロールする場合には、図１５
または図１６に示す構成の湿潤ゲル膜付与手段２０’、２０”を用い、第２タンク２２に
接続された供給管２２ｂまたは第２供給ノズル２２ｃに適宜供給量コントローラ等を備え
付けておけばよい。一方、ゲル化開始液の組成を調製する場合には、水を入れたタンク、
ゲル化促進剤を入れたタンク、ゲル化抑制剤を入れたタンク等から、所望の組成となるよ
うに、水、ゲル化促進剤、ゲル化抑制剤を添加混合する第２組成調製手段を備えておくこ
とが好ましい。第２組成調製手段は、例えば各タンクから所定量を使用する供給ポンプと
、供給ポンプの吐出量を決定する指令部とからなり、この指令部には、前述の基材支持手
段の１構成要素である組成選択手段から選択された組成が入力されるようになっている。
【０１０７】
尚、▲２▼タイプの湿潤ゲル膜付与手段は、本発明に係る第１のゲル化度調整方法を採用
する場合にも適用でき、この場合、ゲル化開始液の組成及び使用量は、１ロット内の全部
の基材について等しくてよいので、第２タンクから基材へ供給される量を常に一定量に設
定しておけばよい。
【０１０８】
また、図１４～図１７に示されている供給手段は、いずれも滴下型ノズルであったが、ス
プレーコーティング型ノズルであってもよい。
【０１０９】
さらに、ゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤が気体状態で供給される場合、図１８に示
すように、回転支持台３１を密閉容器３３内に保持し、ゲル化開始液用の第２タンク２２
′からゲル化開始液を供給する手段として、スプレーあるいは送風機等を用いて、気体状
態のゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤を密閉容器３３内に充満させるようにすればよ
い。尚、金属アルコキシドについては、図１６に示す湿潤ゲル膜付与手段２０”と同様に
、金属アルコキシド用の第１タンク２１に接続された第１ノズル２１ｃにより供給すれば
よい。そして、金属アルコキシドを先ず基材１０上に滴下し、ついで密閉容器３３を密閉
した状態でゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤のガスを供給して、金属アルコキシド膜
を当該ガスで暴露することにより、金属アルコキシドとゲル化促進剤及び／又はゲル化抑
制剤とが混合されることとなって、ゲル化反応を開始させることができる。
【０１１０】
Ｃ：保持手段
本発明に用いられる保持手段は、湿潤ゲル膜が付与された湿潤ゲル膜付与基材を保持でき
る容器であり、複数枚のエアロゲル膜を高効率で生産する場合には、一斉に超臨界乾燥を
行なおうとする所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材を保持できる保持容器である必要があるが
、１枚づつ製造する場合には、基材支持手段が保持手段と兼用されていてもよい。すなわ
ち、基材に湿潤ゲル膜を形成した後も、超臨界乾燥開始時までの間（ゲル化反応が所定ゲ
ル化度まで進行する間）、基材を基材支持台に載置した状態で静置しておいてもよい。
【０１１１】
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保持手段が基材支持手段と兼用されている場合、あるいは基材支持手段とは別に設けられ
た保持容器のいずれであっても、密閉できるようになっていることが好ましい。周囲の環
境（温度、湿度など）の影響を受けることなく、ゲル化反応を進行させることができるか
らである。また、基材支持手段とは別に設けられた保持容器の場合、密閉できれば、保持
容器に保持した状態で、超臨界乾燥に付することが出来るからである。また、収納容器を
密閉容器で密閉し、容器内をアルコール又は水の飽和蒸気で満たすことにより、アルコー
ルの揮発あるいは湿潤ゲル膜の乾燥を防止することができるので、金属アルコキシドの急
激な加水分解反応を抑制できるからである。尚、保持容器は、超臨界乾燥工程中でも溶媒
により腐食しない材質、例えばステンレス製であることが好ましい。
【０１１２】
保持容器が密閉できないタイプの場合には、保持手段は、保持容器と更にこれを収納密閉
する密閉容器で構成されていることが好ましい。超臨界乾燥は、密閉状態で行う必要があ
るからである。尚、ここで用いられる密閉容器は、保持容器と同様に、超臨界乾燥工程で
溶媒により腐食しない材質、例えばステンレスで構成されていることが好ましい。
【０１１３】
本発明に用いる保持手段には、さらに温度制御手段を備えていることが好ましい。温度制
御手段としては、レギュレータ付きヒータ及び／又は冷却器などを用いることができ、ヒ
ータ又は冷却器は保持容器に取り付けられていてもよいし、密閉容器を有する場合には密
閉容器に取り付けられていてもよい。
【０１１４】
上記温度制御手段は、ゲル化反応の進行促進又は抑制のために備えられている。すなわち
、ゲル化反応速度は温度に依存するため、温度制御手段で保持容器内の温度コントロール
を行なうことにより、ゲル化反応速度を変えることができるからである。例えば、所定枚
数揃うまでは温度制御手段により保持容器内を低温に保持して、ゲル化反応の進行を抑制
し、所定枚数揃った後で加温することによりゲル化反応を促進するようにすれば、第１の
ゲル化度調整方法を実施することができる。また、ぎ酸や酢酸のように、加熱により分解
するゲル化抑制剤を使用した場合には、所定枚数揃った後、温度制御手段で加温すること
によりゲル化抑制剤を分解してゲル化反応の抑制を解除するという第１のゲル化度調整方
法を実施することができる。あるいは、ゲル化促進剤を用いた場合であっても、最初に形
成された湿潤ゲル膜付与基材の収納時には保持容器内を低温に保持し、湿潤ゲル膜付与基
材が形成される順に収納部内の温度を上げて、ゲル化反応速度を上げていくことにより、
超臨界乾燥時点でのゲル化度が一定になるように、各基材のゲル化反応速度をコントロー
ルして、第１のゲル化度調整方法を実施することもできる。また、第２ゲル化度調整方法
を採用する場合であっても、ゲル化反応の進行促進のために、上記温度制御手段で加温し
てもよい。
【０１１５】
さらに、本発明の保持手段には、上記温度制御装置に代えて又は温度制御装置とともに、
電磁波照射手段を備えたものであってもよい。電磁波照射手段は、保持容器の外周壁に取
り付けていてもよいし、密閉容器を有する場合には、その内壁に取り付けられていてもよ
い。図１９に示す保持手段４０は、保持容器４１が密閉容器４２内に密閉収納されたもの
であって、密閉容器４２の内周壁に、保持容器４１の外周壁を囲むように、電磁波照射手
段４３として紫外線を照射する紫外線ランプが取り付けられている。このような保持手段
４０を、ぎ酸や酢酸のように電磁波照射により分解されるゲル化抑制剤と併用すれば、湿
潤ゲル膜付与基材が所定枚数揃った時点で、当該収納手段にて電磁波照射により抑制を解
除するという第１のゲル化度調整方法を実施することができる。
【０１１６】
Ｄ：超臨界乾燥手段
超臨界乾燥手段としては、従来より公知の超臨界乾燥装置を用いることができる。
【０１１７】
公知の超臨界乾燥装置としては、特に限定しないが、超臨界流体として二酸化炭素を使用
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した抽出法を用いた装置が挙げられる。これは、オートクレーブ中に二酸化炭素を注入し
、圧力１００気圧、温度８０℃に上昇させ、圧力・温度を保ったまま二酸化炭素を通気さ
せて、湿潤ゲル膜内に含まれている溶媒（エタノールなど）を置換するもので、上記温度
、圧力を約２時間保持した後、温度を８０℃に保ちながら１気圧まで減圧し、続いて室温
まで降温すれば、超臨界乾燥を行なうことができる。
【０１１８】
Ｅ：超臨界乾燥開始制御手段
超臨界乾燥開始制御手段とは、保持手段に保持された湿潤ゲル膜付与基材の湿潤ゲル膜の
ゲル化度が所定値Ｇに到達したときに超臨界乾燥を開始させるものである。
【０１１９】
ゲル化度が所定値に到達したときに超臨界乾燥に付する理由は、保持時間とゲル化度、ひ
いては乾燥により得られるエアロゲル膜の空孔度とは比例関係にあり、さらに誘電率とも
比例関係にあるからである。例えば、テトラメトキシシラン３０ｇ、エタノール７０ｇ、
水１４ｇ、３０％アンモニア水０．１ｇの混合液を基材に供給して、膜厚０．５μｍの湿
潤ゲル膜付与基材を３枚作成し、基材への供給時から超臨界乾燥開始時までの時間（ゲル
化時間）を５分、５０分、２時間とした。各ゲル化時間の湿潤ゲル膜のゲル化度（赤外吸
収率）を測定し、さらに超臨界乾燥して得られたエアロゲル膜の空孔率、比誘電率を測定
した結果を表２に示す。
【０１２０】
【表２】
　
　
　
　
　
　
【０１２１】
表２からわかるように、同じ組成の原料液を使用し、膜厚を等しくしても、作成されたエ
アロゲル膜の誘電率は、放置時間、すなわちゲル化時間に依存し、ゲル化時間が長いほど
、空孔率が大きくなって、比誘電率が小さくなる。一方、ゲル化反応が進みすぎると、顆
粒状態になって、膜を形成できなくなる。よって、所望の誘電率を有するエアロゲル膜を
得るためには、低誘電率、低損失のエアロゲル膜を形成できる所定ゲル化度Ｇで超臨界乾
燥を開始する必要がある。ここで、所定のゲル化度Ｇは、具体的には、比誘電率が１．５
以下となるように、空孔率８５～９９％となるゲル化度、例えば、１０３５ｃｍ - 1の赤外
吸収率（相対強度）で９０％以上である。尚、複数枚を１ロットとして超臨界乾燥を一斉
に開始する場合には、所定のゲル化度Ｇで、所定枚数の湿潤ゲル膜のゲル化度が略同レベ
ルとなっている必要がある。
【０１２２】
本発明で用いられる超臨界乾燥開始制御手段としては、湿潤ゲル膜のゲル化度が所定値Ｇ
に到達した時点で、乾燥開始指令信号を超臨界乾燥手段、必要に応じてさらに保持手段に
むけて出力するものである。
【０１２３】
保持手段に保持されている湿潤ゲル膜付与基材が、湿潤ゲル膜形成後（ゲル反応開始時）
から所定時間で所定のゲル化度に到達することが予め決められている場合、当該時間経過
後に超臨界乾燥を開始するように設定しておけばよい。
【０１２４】
例えば、複数枚を１ロットとして製造する場合で第２第２のゲル化度調整方法を採用する
場合、基準となる湿潤ゲル膜付与基材（例えば、１枚目）が、湿潤ゲル膜形成後（ゲル反
応開始時）から所定時間で、所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材がいずれも略同レベル（所定
のゲル化度Ｇ）となる時Ｊが演算等により求められている場合には、その演算結果に応じ
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て、所定時間経過後に超臨界乾燥を開始するように設定、すなわち開始指令信号を出力す
るようにしておけばよい。この場合の超臨界乾燥開始制御手段は、略同レベル（所定のゲ
ル化度）となる時を求める演算部、及び該演算部の結果である時間Ｊに、超臨界乾燥を開
始させる指令を保持手段及び／又は超臨界乾燥手段に出す第１超臨界開始指令部を備えて
いる。
【０１２５】
一方、超臨界乾燥開始時が演算により求められない場合であっても、超臨界乾燥開始制御
手段が、保持手段に保持されている湿潤ゲル膜付与基材の湿潤ゲル膜のゲル化度を測定す
るゲル化度測定部と、該測定手部により測定される湿潤ゲル膜のゲル化度が所定値となっ
たときに超臨界乾燥を開始させる第２超臨界開始指令部を備えているものであればよい。
【０１２６】
上記ゲル化度測定部としては、上記ゲル化度の測定方法の項で説明した湿潤ゲル膜のゲル
化度測定方法、すなわち湿潤ゲル膜の光吸収又は光散乱の強度によりゲル化度を知ること
ができる装置を用いることができる。
【０１２７】
上記第２超臨界開始指令部としては、ゲル化度測定装置（赤外吸収装置）から得られるデ
ータ（例えば１０３５ｃｍ - 1の赤外吸収率）が所定値であるかどうかをコンパレータ等で
判断し、所定値となったときに超臨界乾燥を開始させる指令信号を保持手段及び／又は超
臨界乾燥手段に向けて出力するマイコン等であればよい。
【０１２８】
本発明の製造装置は、製造方法に応じて、以上のような各手段の態様を適宜選択組合わせ
たものである。
【０１２９】
【実施例】
次に、本発明のエアロゲルの製造方法及び製造装置を、具体的実施例に基づいて説明する
。
【０１３０】
〔第１のゲル化度調整方法〕
実施例１；
第１のゲル化度調整方法を採用したエアロゲル膜製造装置、すなわち保持手段に温度制御
手段が取り付けられているエアロゲル膜製造装置を用いた。湿潤ゲル膜付与手段は図１６
に示すタイプ、すなわち、金属アルコキシド用の第１タンクと、ゲル化開始液用の第２タ
ンクと、各タンクに接続された第１供給ノズル及び第２供給ノズルを備えたもので、各供
給ノズルは、基材支持手段である回転支持台の上方に滴下口がくるように設置されている
。
【０１３１】
以上のようなエアロゲル膜製造装置を用いて、第１タンクには、アルコキシド溶液として
テトラメトキシシラン３０ｇとエタノール７０ｇの混合液を入れ、第２タンクには、ゲル
化促進剤としてアンモニア１ｇ、ゲル化抑制剤としてぎ酸１ｇ及び水１００ｇの混合液（
ゲル化開始液）を入れた。また、基材として表面に厚さ２０００Åの酸化膜を形成したシ
リコンを用いた。
【０１３２】
このような構成を有する回転支持台に、基材を真空吸着により固定しつつ回転数３０００
ｒｐｍで回転させ、第１タンクから第１供給ノズルを通ってアルコキシド溶液を滴下して
、基材上にアルコキシド膜を形成する。アルコキシド膜形成後、第２供給ノズルからゲル
化開始液を滴下して、厚み０．５μｍの湿潤ゲル膜を形成する。
【０１３３】
ゲル化反応が開始された湿潤ゲル膜付与基材Ｎｏ．１を保持手段である保持容器にセット
する。
【０１３４】
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以上の工程を、あと９枚の基材について行ない、新たに作成した湿潤ゲル膜付与基材を、
順に保持容器にセットした。
【０１３５】
作製した湿潤ゲル膜付与基材Ｎｏ．１～１０が保持容器内に揃った時点で、保持容器内を
６０℃に加温した。そして、１枚目の湿潤ゲル膜のゲル化度をフーリエ変換赤外吸収法（
ＦＴＩＲ法）により測定し、吸収率が１００％になるときに超臨界乾燥を開始した。超臨
界開始直前（１枚目の湿潤ゲル膜付与基材の赤外吸収率が１００％となるとき）の湿潤ゲ
ル膜Ｎｏ．１～１０のＦＴＩＲ分析から得られたＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合のストレッチング・
モード（１０３５ｃｍ - 1）のピーク強度を測定した。測定結果を図２０に示す。
【０１３６】
超臨界乾燥は、乾燥容器中に二酸化炭素を注入し、圧力１６０気圧、温度８０℃に上昇さ
せる。圧力・温度を保ったまま二酸化炭素を通気させ、湿潤ゲル膜に含まれるエタノール
と置換した。この状態で約１時間保持した後、温度を８０℃に保ちながら１気圧まで減圧
し、続いて室温まで降温する。この超臨界乾燥法により、表面応力による湿潤ゲル膜の収
縮やクラックは起こらず、気孔率５０％以上のエアロゲル膜を基材上に形成することがで
きる。
【０１３７】
比較例１；
ゲル化開始液として、水１００ｇとアンモニア１ｇのみを混合した混合液を用いて、実施
例１と同様にして、湿潤ゲル膜付与基材Ｎｏ．１～１０を作成し、保持容器にセットして
超臨界乾燥に供した。基材に保持した１０枚の湿潤ゲル膜付与基材Ｎｏ．１～１０につい
て、上記と同様にしてＦＴＩＲのピーク強度を測定し、最初に形成した湿潤ゲル膜付与基
材Ｎｏ．１の赤外吸収率が１００％になったときに、超臨界乾燥を開始した。超臨界乾燥
開始直前のＮｏ．１～１０の湿潤ゲル膜のゲル化度の測定結果を、図２０に示す。
【０１３８】
図２０において、横軸が保持容器にセットされた湿潤ゲル膜付与基材のＮｏ．であり、縦
軸はピーク強度で、Ｎｏ．１の吸収率を１としたときの相対値で示している。黒丸及び実
線は上記実施例１の結果を表わし、白丸及び点線は比較例１のゲル化度を表わしている。
実施例については、最初に湿潤ゲル膜が形成され、超臨界乾燥までの保持時間が最も長い
Ｎｏ．１と最後に湿潤ゲル膜が形成されて保持時間が最も短いＮｏ．１０とのピーク強度
はほとんど変わらなかった。これに対し、比較例については、保持時間が最も長いＮｏ．
１ではピーク強度が強く（ゲル化が進んでいる）、保持時間が最も短いＮｏ．１０ではピ
ーク強度が弱く（ゲル化の進行が遅い）、ゲル化度が保持時間に比例していた。つまり、
実施例では、湿潤ゲル膜付与基材が１０枚揃うまでの間は、ゲル化抑制剤たるぎ酸でゲル
化反応の進行を抑制していたので、Ｎｏ．１～１０の基材は保持時間が異なっているにも
拘わらず、超臨界乾燥開始時のゲル化度が略同程度となっていた。一方、比較例では、ゲ
ル化抑制剤を用いておらず、且ついずれも同じ組成のゲル化開始液（ゲル化促進剤の使用
量が同じ）を用いたので、保持時間に応じてゲル化度が異なる湿潤ゲル膜となった。
【０１３９】
〔第２のゲル化度調整方法〕
実施例２；
図２１は、第２のゲル化度調整方法を採用したエアロゲル膜製造装置の湿潤ゲル膜付与手
段５０、基材支持手段６０の構成を示したものである。
【０１４０】
すなわち、基材支持手段として、回転支持台６１が密閉容器６２内に設置されていて、回
転支持台６１は、基材１０を真空吸着により固定した状態で回転できるようになっている
。回転支持台６１には、当該支持台６１に載置されている基材１０の処理時（処理順番、
アルコキシド溶液及びゲル化開始液が供給されるときなど）を検出及び記録する処理時検
出手段たるセンサが接続されている。処理検出手段には、組成選択手段として、コンピュ
ータが接続されている。組成選択手段は、データベースのデータに基づいて、処理しよう
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とする基材１０についての超臨界乾燥開始時までの保持時間、当該保持時間内に所定のゲ
ル化度とするために必要なゲル化促進剤の種類、濃度等を選択し、選択結果を湿潤ゲル膜
付与手段５０に備えられている組成調製手段に送る。尚、データベースには、ゲル化促進
剤の種類、濃度等と反応速度、所定のゲル化度に達するのに要する時間等に関するデータ
が保持されている。
【０１４１】
湿潤ゲル膜付与手段５０は、金属アルコキシドを入れた第１タンク５１及び該タンク５１
から基材１０に供給する第１供給ノズル５１ａ、ゲル化開始液用の第２タンク５２と、第
２タンク５２に接続されていて、第２タンク５２から基材１０へゲル化開始液を供給する
第２供給ノズル５２ａを有する。また、第２タンク５２は、ゲル化促進剤が入った第３タ
ンク５３と第３供給管５３ａにより接続されていて、第２組成調製手段の指令に応じた量
のゲル化促進剤を、第３タンク５３から第３供給管５３ａを通って第２タンク５２へ添加
するようになっている。第２タンク５２には予め水が入れられていて、ゲル化促進剤が所
定量添加されることにより、所望のゲル化反応速度を達成できるゲル化促進剤濃度のゲル
化開始液を調製できるようになっている。尚、第２組成調製手段としては、組成選択手段
の選択結果に応じて、第３タンクからの供給量を決定するマイコン付きポンプを用いた。
【０１４２】
このような湿潤ゲル膜付与手段５０は、第１タンク５１から第１供給管５１ａを通じて金
属アルコキシドを基材１０上に供給するとともに、第２タンク５２から、所望のゲル化反
応速度を達成できるゲル化促進剤濃度を有するゲル化開始液を、第２供給ノズル５２ａか
ら基材１０上に供給する。
【０１４３】
このようにして形成した湿潤ゲル膜付与基材を順次保持手段たる保持容器に収納保持して
いく。所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材を保持した保持容器において、１枚目の湿潤ゲル膜
付与基材が所定ゲル化度となったときには、他の湿潤ゲル膜付与基材も１枚目と略同レベ
ルのゲル化度となっているので、ゲル化度が所定値となったときに、保持容器を密閉して
超臨界乾燥機（図示せず）に入れて、超臨界乾燥を開始する。
【０１４４】
【発明の効果】
本発明のエアロゲル膜製造方法によれば、超臨界乾燥を開始させる湿潤ゲル膜付与基材の
湿潤ゲル膜のゲル化度を所定値とすることにより、誘電体として比誘電率ができる限り小
さくなるようなゲル化度にまでゲル化反応を進めてから、超臨界乾燥を開始することがで
きる。従って、空孔率、比誘電率のばらつきが小さく、且つ高品質のエアロゲル膜を製作
することができる。特に順次作製される所定枚数の湿潤ゲル膜付与基材を一斉に超臨界乾
燥に付する方法により、エアロゲル膜を量産する場合、超臨界乾燥開始時の湿潤ゲル膜の
ゲル化度を所定値で略同レベルとすることにより、湿潤ゲル膜付与工程で生じる基材間の
経過時間の差異に起因する低誘電率膜の膜厚や膜特性のばらつきを抑制して、空孔率、比
誘電率のばらつきが小さく、且つ高品質のエアロゲル膜を量産することができる。
【０１４５】
また、本発明のエアロゲル膜の製造方法は、金属アルコキシドのゲル化反応の進行をゲル
化促進剤及び／又はゲル化抑制剤の種類、濃度等によりコントロールし、これらは供給量
により調節できるので、簡易にゲル化度の調整を行なうことができる。
【０１４６】
本発明のエアロゲル膜の製造装置は、本発明の製造方法を実施するもので、この装置を用
いてエアロゲル膜を製造することにより、ばらつきが少ない、高品質のエアロゲル膜を高
い再現性で製造することができる。しかも、超臨界乾燥開始時を、所定ゲル化度の設定に
より変えることができ、所定ゲル化度に達成するまでの時間、ゲル化開始液の組成、ゲル
化反応速度に応じて適宜設定することができるので、種々の金属アルコキシド及びゲル化
促進剤、ゲル化抑制剤に適用できる汎用性のある装置である。
【図面の簡単な説明】
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【図１】マイクロストリップ基板の構成を説明するための図である。
【図２】エアロゲル膜の製造方法の概要を表した図である。
【図３】光吸収を使用した原料液のゲル化度測定方法の一実施態様を表した図である。
【図４】光吸収を利用したゲル化度測定方法により得られた赤外吸収スペクトルである。
【図５】光吸収を利用して湿潤ゲル膜のゲル化度を測定する方法の一実施態様を表した図
である。
【図６】原料液の粘度を利用したゲル化度測定方法の一実施態様を表した図である。
【図７】粘度を利用してゲル化度を測定した得られた結果の一例である。
【図８】第１のゲル化度調整方法を説明する、ゲル化開始からの経過時間とゲル化度との
関係を表したグラフである。
【図９】第２のゲル化度調整方法を説明するためのグラフである。
【図１０】ゲル化促進剤の濃度とゲル化開始から所定ゲル化度に達するまでの時間との関
係を示すグラフである。
【図１１】第２のゲル化度調整方法を説明するためのグラフである。
【図１２】第２のゲル化度調整方法においてゲル化促進剤の使用量を制御するフローチャ
ートの一例である。
【図１３】本発明のエアロゲル膜の製造装置の基本的構成を示す図である。
【図１４】湿潤ゲル膜付与手段の一実施形態を示す模式図である。
【図１５】湿潤ゲル膜付与手段の他の実施形態を示す模式図である。
【図１６】湿潤ゲル膜付与手段の他の実施形態を示す模式図である。
【図１７】図１６に示す湿潤ゲル膜付与手段を用いた他の供給方法を説明するための模式
図である
【図１８】気体状態でゲル化促進剤及び／又はゲル化抑制剤を供給する湿潤ゲル膜付与手
段の一実施形態を示す模式図である。
【図１９】電磁波照射部を備えた保持手段の一実施形態を示す模式図である。
【図２０】実施例１及び比較例１の結果を示すグラフである。
【図２１】第２ゲル化度調整方法を実施するエアロゲル膜製造装置の一実施例の構成を示
す図である。
【符号の説明】
１０　基材
１１　湿潤ゲル膜
１２　湿潤ゲル膜付与基材
１３　保持容器
２０，２０’，２０”　湿潤ゲル膜付与手段
２１　第１タンク
２２　第２タンク
３０　基材支持手段
３１　回転支持台
３３　密閉容器
４０　保持手段
４１　保持容器
４２　密閉容器
４３　電磁波照射手段
５０　湿潤ゲル膜付与手段
５１　第１タンク
５２　第２タンク
６０　基材支持手段
６１　回転支持台
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】

【 図 ５ 】
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【 図 ６ 】

【 図 ７ 】

【 図 ８ 】

【 図 ９ 】

【 図 １ ０ 】

【 図 １ １ 】

【 図 １ ２ 】

【 図 １ ３ 】
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【 図 １ ４ 】

【 図 １ ５ 】

【 図 １ ６ 】

【 図 １ ７ 】

【 図 １ ８ 】

【 図 １ ９ 】

【 図 ２ ０ 】

【 図 ２ １ 】
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