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(57)【要約】
【課題】　本発明によれば、強度が高く屈折率分布が均
一で散乱が少ない反射防止膜を有する光学部材および光
学部材の製造方法を提供する。
【解決手段】　基材上に、粒子と分散媒を含有し分散液
を塗工する工程と、前記分散液を塗工する工程の後に、
バインダーを形成する成分を含有する溶液を塗工して、
先に塗工された分散液に含まれる粒子の間に前記溶液を
浸透させて前記粒子間にバインダーが充填された単一の
層を形成する工程と、前記層を乾燥させて反射防止膜を
作製する工程と、を有し、前記溶液は、平均粒子径が８
ｎｍ以上６０ｎｍ以下のシランアルコキシ縮合物を含有
し、前記溶液は、水の溶解度が１０重量％以下の溶媒を
７０質量％以上含むことを特徴とする光学部材の製造方
法。
【選択図】　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材上に、粒子と分散媒を含有し分散液を塗工する工程と、
　前記分散液を塗工する工程の後に、バインダーを形成する成分を含有する溶液を塗工し
て、先に塗工された分散液に含まれる粒子の間に前記溶液を浸透させて前記粒子間にバイ
ンダーが充填された単一の層を形成する工程と、
　前記層を乾燥させて反射防止膜を作製する工程と、を有し、
　前記溶液は、平均粒子径が８ｎｍ以上６０ｎｍ以下のシランアルコキシ縮合物を含有し
、
　前記溶液は、水の溶解度が１０重量％以下の溶媒を７０質量％以上含むことを特徴とす
る光学部材の製造方法。
【請求項２】
　前記溶媒は、４－メチル－２－ペンタノール、２－ペンタノール、２－メチル－１－ブ
タノール、３－メチル－１－ブタノール、２－エチル－１－ブタノールの群からなるいず
れかの溶媒を１種又は２種以上有していることを特徴とする請求項１に記載の光学部材の
製造方法。
【請求項３】
　前記溶媒は、４－メチル－２－ペンタノール、２－メチル－１－ブタノール、３－メチ
ル－１－ブタノールの群からなるいずれかの溶媒を１種又は２種以上有していることを特
徴とする請求項１に記載の光学部材の製造方法。
【請求項４】
　前記分散液および前記溶液は、スピンコート法で塗工されることを特徴とする請求項１
乃至３のいずれか一項に記載の光学部材の製造方法。
【請求項５】
　前記粒子は、中空粒子であることを特徴とする請求項１乃至４のいずれか１項に記載の
光学部材の製造方法。
【請求項６】
　前記粒子は、シリカを含む中空粒子であることを特徴とする請求項５に記載の光学部材
の製造方法。
【請求項７】
　前記反射防止膜は、前記基材表面の法線を含む断面において、前記反射防止膜の基材と
反対側から前記粒子の平均粒子径に相当する深さにおける表面の二次元空隙率が１１％以
上１５％以下であることを特徴とする請求項１乃至６のいずれか一項に記載の光学部材の
製造方法。
【請求項８】
　前記分散液を塗工する工程は、前記基材の上の酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化タ
ンタル、酸化ニオブ、酸化ハフニウム、アルミナ、シリカ、またはフッ化マグネシウムか
らなる群からなる層を１又は複数有する層の上に、前記分散液を塗工することを特徴とす
る請求項１乃至７のいずれか一項に記載の光学部材の製造方法。
【請求項９】
　基材上に粒子とバインダーを含有する反射防止膜を有する光学部材であって、
　前記基材表面の法線を含む断面において、前記反射防止膜の基材と反対側から前記粒子
の平均粒子径に相当する深さにおける表面の二次元空隙率が１１％以上１５％以下である
ことを特徴とする光学部材。
【請求項１０】
　前記粒子は、中空粒子であることを特徴とする請求項９に記載の光学部材。
【請求項１１】
　前記粒子は、中空シリカ粒子であることを特徴とする請求項１０に記載の光学部材。
【請求項１２】
　前記中空粒子のシェルの厚みは、前記中空粒子の平均粒径の１０％以上５０％以下であ
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ることを特徴とする請求項９乃至１１のいずれか一項に記載の光学部材。
【請求項１３】
　前記反射防止膜の厚さは、８０ｎｍ以上２００ｎｍ以下であることを特徴とする請求項
９乃至１２のいずれか一項に記載の光学部材。
【請求項１４】
　前記粒子の平均粒子径が１５ｎｍ以上１００ｎｍ以下であることを特徴とする請求項９
乃至１３のいずれか一項に記載の光学部材。
【請求項１５】
　前記基材と前記反射防止膜の間に、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化タンタル、酸
化ニオブ、酸化ハフニウム、アルミナ、シリカ、またはフッ化マグネシウムからなる群か
らなる層を１又は複数有することを特徴とする請求項９乃至１４のいずれか１項に記載の
光学部材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、粒子を含有した反射防止膜を有する光学部材、及び光学部材の製造方法に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、光学部材の光入出射界面での反射を抑えるために、屈折率の異なる光学膜を数十
から数百ｎｍの厚みで単層あるいは複数層を積層した反射防止膜を形成することが知られ
ている。これら反射防止膜を形成するためには、蒸着、スパッタリング等の真空成膜法や
ディップコート、スピンコート等の湿式成膜法が用いられる。
【０００３】
　反射防止膜の最表層に用いられる材料には屈折率が低く、透明な材料である、シリカや
フッ化マグネシウム、フッ化カルシウムなどの無機材料やシリコーン樹脂や非晶質のフッ
素樹脂などの有機材料を用いることが知られている。
【０００４】
　特許文献１は、基材上に粒子と分散媒を含む分散液を塗工して粒子だけを密に並べた後
に、バインダー成分を含む溶液を粒子間に充填させた反射防止膜の製造方法を開示してい
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１３－４１２７５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　特許文献１の製造方法で製造された反射防止膜は、分散液の蒸発速度が遅い基板側では
粒子が密に配列されている。しなしながら、分散液の蒸発速度が速い基材と反対側では、
分散液の蒸発過程で粒子が自由に動くことができず粒子が密に配列されず散乱が生じてし
まうという課題があった。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の光学部材の製造方法は、基材上に、粒子と分散媒を含有し分散液を塗工する工
程と、前記分散液を塗工する工程の後に、バインダーを形成する成分を含有する溶液を塗
工して、先に塗工された分散液に含まれる粒子の間に前記溶液を浸透させて前記粒子間に
バインダーが充填された単一の層を形成する工程と、前記層を乾燥させて反射防止膜を作
製する工程と、を有し、前記溶液は、平均粒子径が８ｎｍ以上６０ｎｍ以下のシランアル
コキシ縮合物を含有し、前記溶液は、水の溶解度が１０重量％以下の溶媒を７０質量％以
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上含むことを特徴とする。
【０００８】
　本発明の光学部材は、基材上に粒子とバインダーを含有する反射防止膜を有する光学部
材であって、前記基材表面の法線を含む断面において、前記反射防止膜の基材と反対側か
ら前記粒子の平均粒子径に相当する深さにおける表面の二次元空隙率が１１％以上１５％
以下であることを特徴とする。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、強度が高く屈折率分布が均一で散乱が少ない反射防止膜を有する光学
部材および光学部材の製造方法を提供する。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明の光学部材の一実施形態を示す模式図である。
【図２】表面の二次元空隙率を説明する図である。
【図３】実施例１の光学部材の走査型透過電子顕微鏡写真である。
【図４】比較例１の光学部材の走査型透過電子顕微鏡写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明する。
【００１２】
　［光学部材］
　本発明の光学部材は、基材上に粒子とバインダーを含有する反射防止膜を有する光学部
材に関する。本発明の光学部材は、基材表面の法線を含む断面において、前記反射防止膜
の基材と反対側から前記粒子の平均粒子径に相当する深さにおける表面の二次元空隙率が
１１％以上１５％以下であることを特徴とする。
【００１３】
　本発明の光学部材は、光学フィルム、レンズ、プリズム等に用いることができる。
【００１４】
　図１は、本発明の光学部材の一実施形態を示す模式図である。図１において、光学部材
１は、基材２上に反射防止膜３が形成されている。反射防止膜３は、基材２表面に対して
平行方向に整列された粒子４が複数段積み重なって形成された層を有している。粒子４は
、中空粒子でも中実粒子でも良い。図１では、粒子４が中空粒子の場合を示している。中
空粒子４は、内部に空孔５を有し、空孔５の外側にシェル６を有している。反射防止膜３
は、粒子４と粒子４の間にバインダー７が充填されており、粒子４はバインダー７で結合
されており、バインダー７には複数の空隙（ボイド）８が形成されている。
【００１５】
　（基材）
　基材２としては、プラスチックやガラスや樹脂などを用いることができる。またその形
状は限定されることはなく、平面、曲面、凹面、凸面、フィルム状であっても良い。
【００１６】
　（反射防止膜）
　反射防止膜３は、基材２表面に対して平行方向に整列された粒子４が複数段積み重なっ
て形成された層を有することが好ましく、粒子４と粒子４の間にバインダー７が充填され
ている。
【００１７】
　基材表面に対して平行方向に整列された粒子が複数段積み重なって形成された層の厚さ
は、８０ｎｍ以上２００ｎｍ以下が好ましい。層の厚さが８０ｎｍ未満の場合や２００ｎ
ｍを超える場合は、反射率が大きくなる。
【００１８】
　本発明の反射防止膜３では、従来の反射防止膜と比較して、基材と反対側の粒子４が密
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に配列されている。反射防止膜３の表面の粒子４の配列性は、表面の二次元空隙率で表わ
すことができる。本発明の反射防止膜３は、基材２表面の法線を含む断面において、基材
と反対側から粒子４の平均粒子径に相当する深さにおける表面の二次元空隙率が１１％以
上１５％以下である。
【００１９】
　一般的には表面の配列性は原子間力顕微鏡（Ａｔｏｍｉｃ　Ｆｏｒｃｅ　Ｍｉｃｒｏｓ
ｃｏｐｅ；ＡＦＭ）を用いた表面粗さで評価することも可能である。しかし、探針（カン
チレバー）の入り込めない粒子の裏側部分のボイドまで含めた配列性を評価することはで
きない。そこで、基材と反対側表面の粒子４の配列性は、反射電子顕微鏡によって膜を基
材表面の法線を含む平面の断面を観察したものを画像処理によって測定する。画像処理方
法としては、ｉｍａｇｅ　Ｊ、ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　ＰＬＵＳ（Ｍｅｄｉａ　Ｃｙｂｅｒ
ｎｅｔｉｃｓ社製）など市販の画像処理を用いることができる。所定の画像領域において
、必要であれば適宜コントラスト調整を行い、粒子測定によって粒子の面積を測定し、所
定の画像領域の面積に対する空隙の比率を算出することができる。
【００２０】
　表面の二次元空隙率は、を算出する領域の幅は走査型透過電子顕微鏡の解像度にも依る
が、５００ｎｍ程度の以上３μｍ以下が好ましい。特に５００ｎｍ以下であると反射防止
膜３の部分的な状態を観察することになり、光学部材としての評価に適さない。幅を３μ
ｍ以上とすると表面状態を捉えづらい。
【００２１】
　表面の二次元空隙率の算出方法の詳細としては、図２に示すように、走査型透過電子顕
微鏡の断面観察画像の所定の画像領域において、二値化を行い、粒子が中空粒子の場合は
中空部分を画像処理によって穴埋めし、粒子が占める部分を抽出する。次に解析する画像
領域の面積は反射防止膜の外気側から平均粒子径に相当する深さｄと、５００ｎｍ以上３
μｍ以下の任意の幅の空隙が占める部分の面積を算出することで表面の二次元空隙率を求
めることができる。
【００２２】
　粒子が隣り合って並ぶ理想的な配列における表面の二次元空隙率は１０．７５％となる
。本発明の反射防止膜３は、表面の二次元空隙率が１１％以上１５％以下と、基材と反対
側の粒子４も密に配列されている。
【００２３】
　（粒子）
　粒子４の平均粒子径は、１５ｎｍ以上１００ｎｍ以下、好ましくは１５ｎｍ以上６０ｎ
ｍ以下が好ましい。中空の粒子４を用いた場合に、平均粒子径が１５ｎｍ未満だとコアと
なる粒子を安定的に作ることが難しい。また１００ｎｍを超えると、粒子４間の空隙の大
きさが大きくなるため、大きなボイドが発生しやすく、また粒子の大きさに伴う散乱が発
生するため好ましくない。
【００２４】
　ここで粒子４の平均粒子径とは、平均フェレ径である。この平均フェレ径は透過電子顕
微鏡像によって観察したものを画像処理によって測定することができる。画像処理方法と
しては、ｉｍａｇｅ　Ｐｒｏ　ＰＬＵＳ（メディアサイバネティクス社製）など市販の画
像処理を用いることができる。所定の画像領域において、必要であれば適宜コントラスト
調整を行い、粒子測定によって各粒子の平均フェレ径を測定し、平均値を算出し求めるこ
とができる。
【００２５】
　粒子４は、二酸化ケイ素、フッ化マグネシウム、フッ素、シリコーンなどの金属酸化物
または有機樹脂の粒子を用いることができる。また、粒子４は、二酸化ケイ素、フッ化マ
グネシウムＭｇＦ２、フッ素、シリコーンなどの有機樹脂の中実粒子であってもよい。
【００２６】
　また、粒子４は、内部に空孔５を有し、空孔５の外側の周囲にシェル６を有する中空粒
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子であることが好ましい。空孔５に含まれる空気（屈折率１．０）によって反射防止膜の
屈折率を下げることができる。空孔５は単孔、多孔どちらでも良く適宜選択することがで
きる。中空粒子を構成する材質としては、低屈折率のものが好ましく、ＳｉＯ２、ＭｇＦ

２、フッ素、シリコーンなどの有機樹脂が挙げられるが、粒子の製造が容易である中空シ
リカ粒子がより好ましい。ＳｉＯ２の中空粒子の製造方法としては、例えば、特開２００
１－２３３６１１号公報や、特開２００８－１３９５８１等に記載されている方法で作製
することが可能である。中空粒子により、基材表面に対して平行方向に整列された粒子が
複数段積み重なって形成された層の屈折率を下げることが可能となる。粒子４が、中空粒
子の場合は、より本発明の効果を発現するため好ましいが、中空粒子のシェル６の厚みは
、平均粒子径の１０％以上５０％以下、好ましくは２０％以上３５％以下が好ましい。シ
ェル６の厚みが１０％未満であると粒子の強度が低下する。また５０％を超えると屈折率
の低減効果が小さくなる。
【００２７】
　本発明の反射防止膜に対する粒子４の含有量は、５０質量％以上８５質量％以下が好ま
しく、７５質量％以上８５質量％以下がより好ましい。
【００２８】
　（バインダー）
　バインダー７は、動的光散乱法で測定した平均粒子径が８ｎｍから６０ｎｍのシランア
ルコキシ加水分解縮合物であることが好ましい。また、平均粒子径が８ｎｍから４５ｎｍ
のシランアルコキシ加水分解縮合物であることがより好ましい。
【００２９】
　バインダー７の内部には、複数の空隙（ボイド）８が含有されている。バインダー７の
内部にボイド８が含有されているとは、バインダー７自体が空隙を有している状態であり
、中空粒子４の空孔５とは別に、空隙（ボイド）８を有している状態のことである。この
ように中空粒子の空孔とは別にバインダーが空隙を有することによって、さらに反射防止
膜の屈折率を下げることが可能となる。
【００３０】
　基材２の表面に対して平行方向に整列された粒子が複数段積み重なって形成された層の
バインダー７に含有される空隙（ボイド）８の全体の含有量は、５体積％以上２５体積％
以下が好ましく、１０体積％以上２０体積％以下がより好ましい。ここで体積％とは、層
全体の体積に対する空隙（ボイド）全体の体積の割合（体積比）である。
【００３１】
　（他の層）
　反射防止膜３と基材２との間に、反射防止膜３より屈折率が高い高屈折率層、及び反射
防止膜３と高屈折率層との間の屈折率を有する中屈折率層などを１層あるいは複数有して
いてもよい。高屈折率層としては、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化タンタル、酸化
ニオブ、酸化ハフニウムを用いることができる。中屈折率層としては、アルミナ、シリカ
、フッ化マグネシウムなどを用いることができる。これらの材料を、蒸着法、スパッタリ
ングなどによって、基材上に堆積させて成膜することが可能である。
【００３２】
　また反射防止膜３の上に、撥水、撥油などの機能性を有する層を単層、あるいは複数層
形成しても良い。例えば、フッ素を含有した塗料や、シリコーン塗料などが挙げられる。
【００３３】
　これらの屈折率層や機能性を有する層は、真空蒸着法、スパッタ法、ＣＶＤ法、ディッ
プコート法、スピンコート法、スプレーコート法などを用いて形成することができる。
【００３４】
　［光学部材の製造方法］
　次に、本発明に係る光学部材の製造方法についてその一例を説明する。
【００３５】
　本発明の光学部材の製造方法は、基材２の上に、粒子４と分散媒を含有する分散液を塗
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工する。その後に、動的光散乱法で測定した平均粒子径が８ｎｍ以上６０ｎｍ以下のシラ
ンアルコキシ加水分解縮合物を含有するバインダーを形成するために必要な成分を含有す
る溶液を塗工する。これにより、前記粒子４間に前記バインダー７を充填させた単一の層
を形成し、前記層を乾燥させること特徴とする。
【００３６】
　まず粒子４を含有する分散液を塗工することにより、粒子４は基材２の表面から順に配
列し、積み上がって段を形成する。基材２の表面に粒子４が配列するときには、粒子４の
配列性が高い。この理由は、基材２の表面にある粒子４は、周囲に充分な溶媒があるので
粒子４が自由に動くことができるからである。これに対して、基材２と反対の側では、粒
子４の配列性が低下する。この理由は、基材２の反対の側にある粒子４は、分散液中の分
散媒が揮発していくので、基材２側と比較して粒子４の周囲に溶媒が少なくなるからであ
る。
【００３７】
　本発明の光学部材の製造方法は、バインダー７を形成する成分を有する溶液に、粒子４
が溶解し難い溶媒を用いるとともに、平均粒子径が８ｎｍ以上６０ｎｍ以下のシランアル
コキシ加水分解縮合物を用いる。このような溶液を用いることにより、バインダー７を形
成するための溶液が粒子４の間に充填する際に、基材２と反対側の表面にある粒子４を動
かして粒子４の配列性を向上させると考えられる。
【００３８】
　（粒子を含む分散液を塗工する工程）
　分散液に用いられる粒子４として中空シリカを用いる場合には、中空粒子の壁を形成す
るための前駆体としてはメチルトリエトキシシラン、メチルトリメトキシシランなどのメ
チル基が修飾された３官能シランを用いることが好ましい。また、前駆体に用いる材料と
しては上記３官能シランとテトラエトキシシランなどの４官能シランを混合して用いても
良く、安定した粒子製造を実現できる組成を選択すればよい。
【００３９】
　粒子４と分散媒を含有した分散液に含まれる粒子４の濃度は、所望の膜厚が成膜できる
範囲で低いことが望ましい。固形分濃度が高くなると粘度が高くなるため、粒子の配列性
が低下し、また分散状態が悪化するため、内部に均一なボイドを形成することが困難とな
る。そのためより固形分濃度が低い状態で成膜可能な条件で成膜することが望ましい。ま
た、分散液は、粒子４の配列性を高めるため、バインダーを形成する成分を含有していな
い方が好ましい。
【００４０】
　分散液を塗工する方法は、スピンコート法、スプレーコート法、など液状塗工液の一般
的な塗工方法を用いることができる。レンズのような曲面を有する基材へ膜厚を均一に成
膜できるので、塗料はスピンコートで成膜することが好ましい。
【００４１】
　（バインダー成分を充填して単一の層を形成する工程）
　本発明の光学部材の製造方法では、バインダーを形成するために必要な成分を含有する
溶液が、動的光散乱法で測定した平均粒子径が８ｎｍ以上６０ｎｍ以下のシランアルコキ
シ（加水分解）縮合物を含有する。このような平均粒子径が８ｎｍ以上６０ｎｍ以下のシ
ランアルコキシ縮合物は、粒子４間にバインダー７を充填さる溶液が乾燥する過程で、最
表面の粒子４を再配列することを本発明者が見出した。また、平均粒子径が８ｎｍから４
５ｎｍのシランアルコキシ加水分解縮合物であることがより好ましい。シランアルコキシ
縮合物は、ポリスチレン換算で４０００以上４００００以下であることが好ましい。重量
平均粒径が４０００未満だと塗工性が低下する。重量平均分子量が４００００を超えると
、不均一に反応が進みゲル化が起こったり、粘度が上昇したりするため塗布液として適さ
ない状態になることがある。
【００４２】
　アルコキシシランを加水分解してシランアルコキシ加水分解縮合物を生成するためには
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アルコキシシランと水を攪拌し反応させる。シランアルコキシ加水分解縮合物の前駆体の
アルコキシシランは水に相溶しないため、アルコキシシランと水と触媒を混合した場合に
、反応初期は二層分離状態である。反応が進むとアルコキシドはシラノール化し、親水基
が増えることで水層にアルコキシシランの加水分解物が溶解し、二層分離状態が解消され
、均一に混合する。加水分解を進めるために触媒として酸または塩基を加えてもよい。水
層のアルコキシシランの加水分解物の濃度が高くなりすぎると、水との反応が急激に進む
ことになりゲル化が起こったり、粘度が上昇したりする。そこで、水溶性溶媒を原料のア
ルコキシシランに対して１０重量％以上加えることが好ましい。ここで述べる水溶性溶媒
とは２３℃の溶媒に対する水の溶解度が８０重量％以上である溶媒を指す。水溶性溶媒と
しては、セロソルブやグリコールエーテルであることが好ましい。例えば、２－メトシキ
エタノール、２－エトシキエタノール、２－イソプロポキシエタノール、１－メトキシ－
２－プロパノール、１－エトキシ－２－プロパノールが挙げられる。
【００４３】
　アルコキシシランと水の混合溶液の加熱条件によって、シランアルコキシ加水分解縮合
物の粒子径を制御することでできる。加熱温度は４０℃以上１００℃以下、加熱時間は２
０分以上８０分以上の範囲を所望の粒径に合わせて適宜選択する。平均粒子径が６０ｎｍ
以上のシランアルコキシ加水分解縮合物を生成しようとすると急激に反応が進むため、ゲ
ル化が起こる。
【００４４】
　バインダーを形成するために必要な成分の濃度は０．５質量％以上２．０質量％以下が
好ましい。０．５質量％未満であると粒子同士を結着するのに不十分であり、膜の強度が
弱くなってしまう。一方、２．０質量％より高濃度になると、粒子膜の上にバインダーを
形成するために必要な成分が粒子膜より高い屈折率の膜を形成してしまい、反射防止効果
が減少してしまう。
【００４５】
　分散液に用いる分散媒としては、粒子４との親和性が良好なものを適宜選択することが
可能である。親和性が低い分散媒であると凝集が見られる。またバインダーを形成するた
めに必要な成分を含有する溶液に含まれる溶媒と、バインダーを形成するために必要な成
分との親和性が低い場合は、バインダーを形成するために必要な成分が相溶しない。また
塗料として分散、相溶していたとしても、成膜中に凝集や分離を起こし、白化現象を生じ
る。分散媒、溶媒として好適なものとしては、沸点が１００℃以上２００℃以下のものを
用いることが好ましい。溶媒は中空粒子表面の親水性、疎水性によって、選択する必要が
ある。中空粒子をシランカップリング剤で処理することで疎水化した場合は、バインダー
を形成するために必要な成分を含有する溶液に含まれる溶媒は親水性溶媒が好ましい。中
空粒子の前駆体としてメチルトリエトキシシラン、メチルトリメトキシシランなどのメチ
ル基が修飾された３官能シランを用いることが好ましい。バインダーを形成するために必
要な成分を含有する溶液は、溶媒として親水性溶媒の他に溶媒への水の溶解が１０重量％
以下の溶媒を含むこと好ましい。バインダーを形成するために必要な成分を含有する溶液
は、溶媒への水の溶解が１０重量％以下の溶媒を７０質量％以上含むことが好ましい。溶
媒への水の溶解が１０重量％以下の溶媒は、例えば、４－メチル－２－ペンタノール、２
－ペンタノール、２－メチル－１－ブタノール、３－メチル－１－ブタノール、２－エチ
ル－１－ブタノールがある。分散液は、これらの溶媒を１種又は２種以上有している。
【００４６】
　バインダーを形成するために必要な成分を含有する溶液のバインダーを形成するために
必要な成分の濃度としては、成膜された粒子の膜に対して所望の含有量となる濃度で成膜
すれば良く、溶媒、成膜条件によって濃度は適宜選択することができる。
【００４７】
　バインダー７を形成する成分を有する溶液を塗工する方法は、スピンコート法、スプレ
ーコート法、など液状塗工液の一般的な塗工方法を用いることができる。レンズのような
曲面を有する基材へ膜厚を均一に成膜できるので、塗料はスピンコートで成膜することが
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好ましい。
【００４８】
　（反射防止膜を作製する工程）
　前記溶液を塗工して単一の層を形成した後に、乾燥を行う。乾燥は乾燥機、ホットプレ
ート、電気炉などを用いることができる。乾燥条件は、基材に影響を与えず且つ中空粒子
内の有機溶媒を蒸発できる程度の温度と時間とする。一般的には３００℃以下の温度を用
いることが好ましい。
【実施例】
【００４９】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明する。ただし本発明はかかる実施例に限定さ
れるものではない。
【００５０】
　粒子と分散媒による分散液とバインダーを形成するために必要な成分を含有する溶液（
以降、バインダー溶液と表記する）と粒子と分散媒による分散液をそれぞれ下記の方法で
調製した。
【００５１】
　（１）バインダー溶液１の調製
　１－エトシキ－２－プロパノール（キシダ化学株式会社製）７．７ｇに、テトラエトキ
シシラン（ＴＥＯＳ、東京化成工業株式会社製）２６．０ｇと、触媒水として、ＴＥＯＳ
に対して１０当量の０．０１Ｍ希塩酸２２．５ｇとを添加し、６０分混合攪拌した。さら
に６０℃のオイルバス中で４０分攪拌することによってバインダー溶液１を調製した。そ
の後、最終的にシリカの固形分濃度が０．８ｗｔ％になるように１－エトシキ－２－プロ
パノールと２－エチルブタノールを加えてバインダー溶液を調整した。バインダー溶液中
の１－エトシキ－２－プロパノールと２－エチルブタノールの比率は３／７とした。調製
したバインダー液のシランアルコキシ加水分解縮合物の粒子径と、調製に用いた各原料お
よび溶媒への水の溶解度を表１に示した。
【００５２】
　（バインダー溶液２の調製）
　１－エトシキ－２－プロパノールとＴＥＯＳと０．０１Ｍ希塩酸の混合溶液を６０℃の
オイルバス中で８０分攪拌すること以外はバインダー溶液１と同様に調製した。
【００５３】
　（バインダー溶液３の調製）
　１－エトシキ－２－プロパノールとＴＥＯＳと０．０１Ｍ希塩酸の混合溶液を８５℃の
オイルバス中でリフラックスさせながら３５分攪拌すること以外はバインダー溶液１と同
様に調製した。
【００５４】
　（バインダー溶液４の調製）
　１－エトシキ－２－プロパノールとＴＥＯＳと０．０１Ｍ希塩酸の混合溶液を８５℃の
オイルバス中でリフラックスさせながら４５分攪拌すること以外はバインダー溶液１と同
様に調製した。
【００５５】
　（バインダー溶液５の調製）
　１－エトシキ－２－プロパノール３．４ｇとＴＥＯＳと０．０１Ｍ希塩酸の混合溶液を
８５℃のオイルバス中でリフラックスさせながら３０分攪拌すること以外はバインダー溶
液１と同様に調製した。
【００５６】
　（バインダー溶液６の調製）
　２－エチルブタノールを４－メチル－２－ペンタノールに変更したこと以外はバインダ
ー溶液１と同様に調製した。
【００５７】
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　（バインダー溶液７の調製）
　２－エチルブタノールを２－ブチル－１－ブタノールに変更したこと以外はバインダー
溶液１と同様に調製した。
【００５８】
　（バインダー溶液８の調製）
　１－エトシキ－２－プロパノール３．４ｇとＴＥＯＳと０．０１Ｍ希塩酸の混合溶液を
８５℃のオイルバス中でリフラックスさせながら４５分攪拌すること以外はバインダー溶
液１と同様に調製した。
【００５９】
　（バインダー溶液９の調製）
　１－エトシキ－２－プロパノールとＴＥＯＳと０．０１Ｍ希塩酸の混合溶液を６０℃の
オイルバス中で２０分攪拌すること以外はバインダー溶液１と同様に調製した。
【００６０】
　（バインダー溶液１０の調製）
　２－エチルブタノールを１－エトキシ－２－ペンタノールに変更したこと以外はバイン
ダー溶液１と同様に調製した。
【００６１】
　（バインダー溶液１１の調製）
　２－エチルブタノールを乳酸エチルに変更したこと以外はバインダー溶液１と同様に調
製した。
【００６２】
　（バインダー溶液１２の調製）
　ＴＥＯＳをメチルトリエトシキシラン（ＭＴＥＳ、東京化成工業株式会社製）に変更し
たこと以外はバインダー溶液１と同様に調製した。
【００６３】
　（バインダー溶液１３の調製）
　シランアルコキシ加水分解縮合物アキュグラスＴ－１１（１１１）（ハネウェル社製：
固形分濃度４．５ｗｔ％）６ｇを２－エチル－１－ブタノール２７．８ｇで希釈を行い、
固形分濃度０．８ｗｔ％の溶液を調整した。
【００６４】
　（２）粒子と分散媒による分散液の調製
　中空シリカスラリーＩＰＡ分散液（日揮触媒化成株式会社製　スルーリア１１１０、平
均フェレ径５０ｎｍ・固形分濃度２０．５ｗｔ％、）６．０ｇに２－ｎ－ブトキシエタノ
ール（キシダ化学製　特級）で希釈を行なった。それにより固形分濃度４．０ｗｔ％の分
散液を調整した。
【００６５】
　各実施例、比較例で得られた、光学部材について、下記の方法で評価を行った。結果は
表２に示した。
【００６６】
　（３）表面の二次元空隙率
　作製した防止膜３を基材２表面の法線を含む面で切断した。
　切断した反射防止膜３の断面を厚さ５０ｎｍで切り出してサンプルを作製した。
　サンプルの走査型透過電子顕微鏡による倍率１０００００倍の断面を撮影した。
【００６７】
　次に、撮影した画像を画像ソフトｉｍａｇｅ　Ｊを用いた２値化処理をした。中空粒子
４とバインダー７を黒として表し、ボイド８と表面の空間を白として表した。次に、反射
防止膜３の表面から粒子３の平均粒子径の深さで幅５００ｎｍから切り出して、膜の部分
の面積から評価面積に対する白い部分の面積比率を求め、これを表面の二次元空隙率とし
た。
【００６８】
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　（４）反射率測定
　レンズ反射率測定機（オリンパス株式会社製　ＵＳＰＭ－ＲＵ）を用いて波長４００ｎ
ｍから７００ｎｍの反射率を測定し、基材の屈折率と最小反射率となる波長より反射防止
膜の屈折率及び膜厚を求めた。
【００６９】
　反射率は下記の基準で評価した。
Ａ：反射率が０．１％未満
Ｂ：反射率が０．１％以上
【００７０】
　（５）押し込み強度測定
　平板ガラスの基材２（Ｓ－ＢＳＬ７、ｎｄ＝１．５２、オハラ製）上に反射防止膜を形
成した光学素子を作成し、反射防止膜を形成した面に対して垂直に、反射防止膜に対して
圧子を押し当てて押し込み強度を測定した。押し込み強度測定ナノインデンター（ＮＡＮ
Ｏ　Ｇ２００；ＮＡＮＯ　ＩＮＳＴＲＵＭＥＮＴＳ社製）を使用した。押し込み強度の測
定条件は、下記の条件で行った。
モード：ＤＣＭモード
ＳＵＲＦＡＣＥ　ＡＰＰＲＯＡＣＨ　ＤＩＳＴＡＮＣＥ：１０００ｎｍ
ＳＵＲＦＡＣＥ　ＡＰＰＲＯＡＣＨ　ＶＥＬＯＣＩＴＹ：１０ｎｍ／ｓ
ＳＵＲＦＡＣＥ　ＤＥＴＥＣＴ　ＳＴＩＦＦＵＥＳＳ　ＣＲＩＴＥＬＩＡ：２００Ｎ／ｍ
ＤＥＰＴＨ　ＬＩＭＩＴを２５０ｎｍ、ＳＴＡＩＮ　ＲＡＴＥ　ＴＡＲＧＥＴ：０．０５
　１／Ｓ
ＨＡＲＭＯＮＩＣ　ＤＩＳＰＬＡＣＥＭＥＮＴ　ＴＡＲＧＥＴ：１ｎｍ
ＰＯＩＳＳＯＮＳ　ＲＡＴＩＯ：０．２５
【００７１】
　押し込み強度は下記の基準で評価した。
Ａ：１ＧＰａ以上
Ｂ：１ＧＰａ未満
【００７２】
　（６）微小光散乱値測定
　光源に１５０Ｗのハロゲンファイバー照明装置（ＰＨＬ－１５０Ｃ）を用い、ハロゲン
ファイバー照明装置で発せられた光はロッドホモジナイザ（ＲＨＯ－１３Ｓ－Ｅ２）を通
り、虹彩絞りで照度を４０００ｘｌにした。その光を光学素子に４５°の角度で当て、測
定サンプルの正面からカメラレンズ（Ｃｏｍｐａｃｔ－Ｍａｃｒｏ　Ｌｅｎｓ　ＥＦ　５
０ｍｍ）を装着したカメラ（Ｃａｎｏｎ　ＥＯＳ４０Ｄ）で撮影した。撮影は、シャッタ
ースピード１０秒、絞りＦ１０、ＩＳＯ４００の条件で撮影した。反射防止膜を形成した
面を光源側に向けた。
【００７３】
　得られた画像を汎用画像処理ソフト（Ａｄｏｂｅ　Ｐｈｏｔｏ　Ｓｈｏｐ）で解析した
。７００×７００ピクセルを定量し、輝度を自然数で表した。
【００７４】
　微小光散乱は下記の基準で評価した。
Ａ：１５未満
Ｂ：１５以上２０未満
Ｃ：２０以上
【００７５】
　（実施例１）
　表３に示した膜厚と屈折率の膜を積層した平板ガラス（Ｓ－ＢＳＬ７、ｎｄ＝１．５２
、オハラ製）に、粒子と分散媒による分散液を０．２ｍＬ滴下し、３０００ｒｐｍで２０
秒間スピンコートを行った。その後、バインダー溶液１を０．２ｍＬ滴下し、この平板ガ
ラスを２００℃の熱風循環オーブンで２時間焼成することで光学部材を作製した。得られ
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た光学部材の評価は、表２のようになった。
【００７６】
　図３に実施例１の粒子膜を形成した光学部材の走査型透過電子顕微鏡写真を示す。粒子
が３層積み重なった粒子膜を形成しており、基材と反対側の最表面の粒子の配列性が高い
のが観察できた。
【００７７】
　（実施例２）
　バインダー溶液１をバインダー溶液２に変更した以外は実施例１と同様に光学部材を作
製して評価した。
【００７８】
　（実施例３）
　バインダー溶液１をバインダー溶液３に変更した以外は実施例１と同様に光学部材を作
製して評価した。
【００７９】
　（実施例４）
　バインダー溶液１をバインダー溶液４に変更した以外は実施例１と同様に光学部材を作
製して評価した。
【００８０】
　（実施例５）
　バインダー溶液１をバインダー溶液５に変更した以外は実施例１と同様に光学部材を作
製して評価した。
【００８１】
　（実施例６）
　バインダー溶液１をバインダー溶液６に変更した以外は実施例１と同様に光学部材を作
製して評価した。
【００８２】
　（実施例７）
　バインダー溶液１をバインダー溶液７に変更した以外は実施例１と同様に光学部材を作
製して評価した。
【００８３】
　（実施例８）
　バインダー溶液１をバインダー溶液８に変更した以外は実施例１と同様に光学部材を作
製して評価した。
【００８４】
　（比較例１）
　表３に示した膜厚と屈折率の膜を積層した平板ガラス（Ｓ－ＢＳＬ７、ｎｄ＝１．５２
、オハラ製）に、粒子と分散媒による分散液を０．２ｍＬ滴下し、３０００ｒｐｍで２０
秒間スピンコートを行った。その後、バンダー溶液を塗布することなく、この平板ガラス
を２００℃の熱風循環オーブンで２時間焼成することで光学部材を作製して評価した。
【００８５】
　（比較例２）
　バインダー溶液１をバインダー溶液９に変更した以外は実施例１と同様に光学部材を作
製して評価した。
【００８６】
　図４に比較例１の粒子膜を形成した光学部材の走査型透過電子顕微鏡写真を示す。粒子
が３層積み重なった粒子膜を形成しているが、最表面の粒子の配列が乱れているのが観察
できた。
【００８７】
　（比較例３）
　バインダー溶液１をバインダー溶液１０に変更した以外は実施例１と同様に光学部材を
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【００８８】
　（比較例４）
　バインダー溶液１をバインダー溶液１１に変更した以外は実施例１と同様に光学部材を
作製して評価した。
【００８９】
　（比較例５）
　バインダー溶液１をバインダー溶液１２に変更した以外は実施例１と同様に光学部材を
作製して評価した。
【００９０】
　（比較例６）
　バインダー溶液１をバインダー溶液１３に変更した以外は実施例１と同様に光学部材を
作製して評価した。
【００９１】

【表１】

【００９２】
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【表２】

【００９３】
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【表３】

【００９４】
　〔性能評価〕
　実施例１から４の結果から表面の二次元空隙率が１１％から１５％である光学部材は微
小光散乱値が低く、かつ平均反射率も低く、強度も高かった。実施例５から７の結果から
溶媒として溶媒への水の溶解が１０重量％以下を用いたバインダー溶液と粒子と分散媒に
よる分散液から成る光学部材は微小光散乱値が低く、かつ平均反射率も低く、強度も高か
った。
【００９５】
　実施例８の結果からバインダーを形成するために必要な成分（シランアルコキシ加水分
解縮合物）の粒子径が４５ｎｍよりも大きい場合は微小光散乱値が低くなるが、反射率と
強度が実施例１に比べ低下した。表面粒子の再配列のためにはバインダーを形成するため
に必要な成分（シランアルコキシ加水分解縮合物）の粒子径が８ｎｍ以上である必要があ
る。しかしながら、粒子径が大きすぎると粒子膜に浸透せず表面にバインダーを形成する
ために必要な成分（シランアルコキシ加水分解縮合物）からなる膜を形成してしまい、粒
子間の結着力が不足し、かつ表面の屈折率が高くなるため反射率が悪化すると考えられる
。
【００９６】
　比較例１のバインダー溶液を塗布しなかった光学部材は表面の二次元空隙率が１５％を
超えており、表面の整列性が本件に係る光学部材に比べて劣るため、微小光散乱値が高か
った。比較例２の結果からバインダー溶液に含まれるバインダーを形成するために必要な
成分（シランアルコキシ加水分解縮合物）の粒子径が８ｎｍより小さいと表面の二次元空
隙率は比較例１と変わりなく、微小光散乱値が高かった。
【００９７】
　比較例３と比較例４の結果からバインダー溶液の溶媒が、溶媒への水の溶解が１０重量
％以上である光学部材は比較例１より表面の二次元空隙率が大きく、微小光散乱値が高く
なった。バインダー溶液の溶媒によっては膜表面または内部の粒子の配列を乱すことがあ
るためと考えられる。
【００９８】
　比較例５と比較例６の結果の結果から、バインダー溶液のシリカ原料が異なる場合でも
シランアルコキシ加水分解縮合物の平均粒子径が８ｎｍから４５ｎｍの範囲外であると効
果が得られないことが確認された。
【産業上の利用可能性】
【００９９】
　本発明により製造される光学部材は、任意の屈折率を有する透明基材に対応でき、可視
光に対して優れた反射防止効果を示すとともに、長期的な耐候性を有する。よって、ワー
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プロ、コンピュータ、テレビ、プラズマディスプレイパネル等の各種ディスプレイなどの
光学部材に利用することができる。また、液晶表示装置に用いる偏光板、各種光学硝材及
び透明プラスチック類のサングラスレンズ、度付メガネレンズ、カメラ用ファインダーレ
ンズ、プリズム、フライアイレンズ、トーリックレンズ、各種光学フィルター、センサー
などの光学部材に利用できる。さらにはそれらを用いた撮影光学系、双眼鏡などの観察光
学系、液晶プロジェクタなどに用いる投射光学系に用いることができる。また、レーザー
ビームプリンターなどに用いる走査光学系等の各種光学レンズ、各種計器のカバー、自動
車、電車等の窓ガラスなどの光学部材に利用することができる。
【符号の説明】
【０１００】
　１　光学部材
　２　基材
　３　反射防止膜
　４　中空粒子
　５　空孔
　６　シェル
　７　バインダー
　８　ボイド（空隙）

【図１】 【図２】
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