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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルミニウムアルコキシドまたはアルミニウム塩化合物の加水分解物および／またはそ
の縮合物、
溶媒および
　下記一般式（１）で表される有機アルミニウム化合物を含むことを特徴とする酸化アル
ミニウム前駆体ゾル。
【数１】

　Ｒ１、Ｒ２は炭素数１のアルキル基であり、Ｒ３は炭素数１以上６以下のアルキル基、
パーフルオロアルキル基、アリル基、またはアリール基であり、ｎは１以上３以下の整数
である。
【請求項２】
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　前記アルミニウムアルコキシドまたはアルミニウム塩化合物の加水分解物および／また
はその縮合物を、金属酸化物に換算して２．５重量％以上６重量％以下含むことを特徴と
する請求項１に記載の酸化アルミニウム前駆体ゾル。
【請求項３】
　前記溶媒が炭素数５以上８以下の一価のアルコールであることを特徴とする請求項１ま
たは２記載の酸化アルミニウム前駆体ゾル。
【請求項４】
　前記溶媒を、６０重量％以上９３重量％以下含むことを特徴とする請求項３に記載の酸
化アルミニウム前駆体ゾル。
【請求項５】
　酸または塩基を含むことを特徴とする請求項１乃至４いずれか１項記載の酸化アルミニ
ウム前駆体ゾル。
【請求項６】
　前記酸または塩基を、０．０００１重量％以上０．０６重量％未満含むことを特徴とす
る請求項５記載の酸化アルミニウム前駆体ゾル。
【請求項７】
　（ａ）基材上、あるいは基材上に形成された一層または複数の層上に、請求項１に記載
の酸化アルミニウム前駆体ゾルを供給する工程と、
　（ｂ）前記供給された酸化アルミニウム前駆体ゾルを乾燥および／または焼成し、酸化
アルミニウム膜を形成する工程と、
　（ｃ）前記酸化アルミニウム膜を６０℃以上１００℃以下の温水と接触させて酸化アル
ミニウムの結晶による凹凸構造を形成する工程と、
　を有することを特徴とする光学用部材の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、塗布性が良好で、かつ可視領域を含む広い領域で良好な反射防止性能を低温
での焼成処理であっても作製可能な酸化アルミニウム前駆体ゾル及び、それを用いた光学
用部材の製造方法及び、光学用部材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　可視光領域の波長以下の微細構造を用いた反射防止構造体は、適切なピッチ、高さの微
細構造を形成することにより、広い波長領域ですぐれた反射防止性能を示すことが知られ
ている。微細構造を形成する方法としては、波長以下の粒径の微粒子を分散した膜の塗布
などが知られている。
【０００３】
　また、微細加工装置（電子線描画装置やレーザー干渉露光装置，半導体露光装置，エッ
チング装置など）によるパターン形成によって微細構造を形成する方法は、ピッチ、高さ
の制御が可能である。また、すぐれた反射防止性を持つ微細構造を形成することが出来る
ことが知られている（特許文献１）。
【０００４】
　それ以外の方法として、アルミニウムの水酸化酸化物であるベーマイトを基材上に成長
させて反射防止効果を得ることも知られている。これらの方法では、真空成膜法あるいは
液相法（ゾルゲル法）により成膜した酸化アルミニウム（アルミナ）の膜を水蒸気処理あ
るいは温水浸漬処理により、表層をベーマイト化して微細構造を形成し、反射防止膜を得
ている（特許文献２）。
【０００５】
　ベーマイトの微細構造を用いて反射防止膜を形成する方法では垂直入射および斜入射に
よる反射率が極めて低く、優れた反射防止性能が得られることが知られている。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開昭５０－７００４０号公報
【特許文献２】特開平９－２０２６４９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかし、有機アルミニウム化合物の凝集が起こりやすいゾルを部材上に塗布し膜を形成
すると、膜の均一性が低下し、膜ムラによる外観不良を招く場合がある。
【０００８】
　また、液相法（ゾルゲル法）のようなウエットプロセスを用いる場合は通常、成膜時の
焼成温度は２００℃をこえる高温である（特許文献２）。そのため光学用部材の面精度や
周辺部材への悪影響や、樹脂基材の様な高温に耐えることのできない基材には成膜できな
いという問題が生じる。液相法（ゾルゲル法）によって酸化アルミニウム膜を形成するゾ
ルには空気中の水分や水の添加によりアルミニウムアルコキシドが急激に加水分解され白
濁することを防止する目的で安定化剤が添加されている。安定化剤には、一般的にβ－ケ
トエステル化合物類、β－ジケトン化合物類、アルカノ－ルアミン類のような化合物が用
いられている。
【０００９】
　安定化剤はアルミニウムとキレートを形成し、有機アルミニウム化合物を生成し、凝集
を起こす場合がある。生成した有機アルミニウム化合物は高い融点または昇華点を有する
こともあることから、２００℃より低い焼成を行っても得られる酸化アルミニウム膜中に
有機アルミニウム化合物が残存してしまう。また、有機アルミニウム化合物が凝集すると
、焼成成膜時に光学膜中のアルミニウムアルコキシドを加水分解して得られる粒子間の結
合形成を阻害することが推測される。粒子間の結合形成が不十分であると酸化アルミニウ
ムベーマイトの凹凸構造が十分に形成されず、反射防止性能が悪化する。
【００１０】
　製膜時の膜ムラによる外観不良や、粒子間の結合形成を阻害しないためには、有機アル
ミニウム化合物の凝集を抑制することが好ましい。しかしながら、有機アルミニウム化合
物の構造制御をすることなくゾルを安定に保ちながら有機アルミニウム化合物の凝集を抑
制し、２００℃より低い焼成温度において外観不良を抑制した良好な反射防止性能を有す
る光学膜を得ることは困難であった。
【００１１】
　上記の様な酸化アルミニウム前駆体ゾルを用いて反射防止膜を形成する液相法（ゾルゲ
ル法）において、有機アルミニウム化合物の凝集により光学用部材の外観が損なわれない
酸化アルミニウム前駆体ゾルが望まれている。また、より低温で高性能な反射防止膜が作
製可能な酸化アルミニウム前駆体ゾルとそれを用いた光学用部材の製造方法および光学用
部材が望まれている。
【００１２】
　本発明は、この様な背景技術に鑑みてなされたものであり、２００℃より高い焼成温度
はもちろんのこと、２００℃以下の焼成温度であっても膜ムラが極力抑えられた良好な反
射防止性能を有する光学用部材およびその製造方法を提供するものである。また、凝集を
抑制した有機アルミニウム化合物を含む酸化アルミニウム前駆体ゾル及びその製造方法を
提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明の酸化アルミニウム前駆体ゾルは、アルミニウムアルコキシドまたはアルミニウ
ム塩化合物の加水分解物および／またはその縮合物、溶媒および下記一般式（１）で表さ
れる有機アルミニウム化合物を含むことを特徴とする。
【００１４】
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【数１】

【００１５】
　Ｒ１、Ｒ２は炭素数１のアルキル基であり、Ｒ３は炭素数１以上６以下のアルキル基、
パーフルオロアルキル基、アリル基、またはアリール基であり、ｎは１以上３以下の整数
である。
【００１６】
　本発明の光学用部材の製造方法は、（ａ）基材上、あるいは基材上に形成された一層ま
たは複数の層上に、請求項１に記載の酸化アルミニウム前駆体ゾルを供給する工程と、（
ｂ）前記供給された酸化アルミニウム前駆体ゾルを乾燥および／または焼成し、酸化アル
ミニウム膜を形成する工程と、（ｃ）前記酸化アルミニウム膜を６０℃以上１００℃以下
の温水と接触させて酸化アルミニウムの結晶による凹凸構造を形成する工程と、を有する
ことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、低温での焼成処理であっても良好な反射防止性能を有する光学用部材
およびその製造方法を提供することができる。また、凝集を抑制した有機アルミニウム化
合物を含む酸化アルミニウム前駆体ゾルおよびその製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】本発明の光学用部材の製造方法の一実施形態を示す工程図である。
【図２】本発明の光学用部材の一実施態様を示す概略図である。
【図３】本発明の光学用部材の一実施態様を示す概略図である。
【図４】本発明の光学用部材の一実施態様を示す概略図である。
【図５】本発明の光学用部材の一実施態様を示す概略図である。
【図６】本発明の実施例１および比較例１の光の波長（ｎｍ）に対する絶対反射率（％）
の関係を示す図である。
【図７】光電子の検出角度について説明する図
【図８】光電子の検出角度について説明する図
【図９】微小光散乱について説明する図
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明する。
【００２２】
　本発明に係る光学用部材の製造方法は、（ａ）基材の少なくとも一方の面上に前記本発
明の酸化アルミニウム前駆体ゾルを供給する工程、（ｂ）前記酸化アルミニウム前駆体ゾ
ルを基材上に広げる工程、（ｃ）基材を乾燥および／または焼成を行うことにより酸化ア
ルミニウム膜を形成する工程、（ｄ）前記酸化アルミニウム膜を６０℃以上１００℃以下
の温水中に浸漬して酸化アルミニウムの結晶による凹凸構造を形成する工程を有すること
を特徴とする。
【００２３】
　前記光学用部材が、基材の少なくとも一方の面の表面に、酸化アルミニウムを成分とし
て含有する板状の結晶から形成される凹凸構造を有する酸化アルミニウムを主成分とする
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層からなる反射防止膜を有することが好ましい。
【００２４】
　図１は本発明の光学用部材の製造方法の一実施形態を示す工程図である。
【００２５】
　（工程（ａ））
　図１（ａ）は、工程（ａ）において、基材１に酸化アルミニウム前駆体ゾル２が供給さ
れた状態を表す。酸化アルミニウム前駆体ゾル２は、本発明の酸化アルミニウム前駆体ゾ
ルを用いる。本発明の酸化アルミニウム前駆体ゾルは、後に詳細に説明するが、アルミニ
ウムアルコキシドを加水分解して得られた重縮合物、溶媒を含み、さらに一般式（１）で
表される有機アルミニウム化合物を含む。
【００２６】
【数２】

【００２７】
Ｒ１、Ｒ２は炭素数１以上６以下のアルキル基、パーフルオロアルキル基、またはアリル
基であり、Ｒ３は炭素数１以上６以下のアルキル基、パーフルオロアルキル基、アリル基
、またはアリール基であり、ｎは１以上３以下の整数である。
【００２８】
　酸化アルミニウム前駆体ゾル２を供給する方法には、細管や一個または複数の細孔から
酸化アルミニウム前駆体ゾル２を滴下するなどによって供給する方法がある。また、スリ
ットを介して基材１上に酸化アルミニウム前駆体ゾル２を付着させる方法、あるいは版に
一旦酸化アルミニウム前駆体ゾル２を付着させてから基材１に転写させる方法などが挙げ
られる。また、基材１を酸化アルミニウム前駆体ゾル２に浸漬することで、基材１にゾル
２を供給することができる。
【００２９】
　ここで、本発明の酸化アルミニウム前駆体ゾルについて説明する。
【００３０】
　本発明の酸化アルミニウム前駆体ゾルは、基材上に塗布、乾燥してから温水中に浸漬す
ると酸化アルミニウムの結晶による凹凸構造を形成することができ、本発明の光学用部材
の製造方法に用いるのに適している。
【００３１】
　本発明の酸化アルミニウム前駆体ゾルは、アルミニウム化合物を溶媒中で水と接触させ
て得られるアルミニウム化合物の加水分解物および／またはその縮合物を主成分として含
んでいる。アルミニウム化合物をＡｌ－Ｘ３（Ｘはアルコキシル基、アシロキシル基、ハ
ロゲン基、硝酸イオンを表す）とした時に、その加水分解物とはＡｌ－Ｘ２（ＯＨ）、Ａ
ｌ－Ｘ（ＯＨ）２、あるいはＡｌ－（ＯＨ）３で表される化合物である。前記加水分解物
はその－ＯＨ基同士あるいは－Ｘ基と－ＯＨ基が反応してＨ２ＯあるいはＸＨの脱離を伴
いながらＡｌ－Ｏ－Ａｌ結合を形成する。その結果得られる１個以上のＡｌ－Ｏ－Ａｌ結
合を有し、直鎖構造または枝分かれ構造を持った化合物がアルミニウム化合物の縮合物で
ある。前記粒子が非晶質であることが好ましい。
【００３２】
　本発明の酸化アルミニウム前駆体ゾルに含有されるアルミニウム化合物の加水分解物お
よび／またはその縮合物を成分として含有する粒子の含有量は、金属酸化物に換算して１
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重量％以上７重量％以下、好ましくは２．５重量％以上６重量％以下が望ましい。多すぎ
るとゾルの粘度が高くなり、１回のコーティング操作において、膜厚が厚く不均一になり
易く所望の反射防止性能を得ることができない。少なすぎると１回のコーティング操作に
おける膜厚が薄くなりすぎて、複数回塗布と加熱を繰り返すことになるため、工程数と外
観不良発生の可能性を増加させることになる。
【００３３】
　アルミニウム化合物などの金属化合物の具体例は以下に例示する。
【００３４】
　アルミニウム化合物としては、例えば、アルミニウムエトキシド、アルミニウムイソプ
ロポキシド、アルミニウム－ｎ－ブトキシド、アルミニウム－ｓｅｃ－ブトキシド、アル
ミニウム－ｔｅｒｔ－ブトキシド、アルミニウムアセチルアセトナート、またこれらのオ
リゴマー、硝酸アルミニウム、塩化アルミニウム、酢酸アルミニウム、リン酸アルミニウ
ム、硫酸アルミニウム、水酸化アルミニウムなどが挙げられる。
【００３５】
　上記の金属化合物の中でもアルミニウム－ｎ－ブトキシド、アルミニウム－ｓｅｃ－ブ
トキシドなどの金属アルコキシドを原材料に用いることが好ましい。
【００３６】
　前記アルミニウムアルコキシドは水に対する反応性が高く、空気中の水分や水の添加に
より急激に加水分解され溶液の白濁、沈殿を生じる。また、アルミニウム塩化合物は有機
溶媒のみでは溶解が困難で、溶液の安定性が低い。これらを防止するために安定化剤を添
加し、溶液の安定化を図る。
【００３７】
　安定化剤にはβ－ジケトン化合物を用いる。β－ジケトン化合物は媒中でケト－エノー
ル相変異性によりエノラートとなる。エノラートは金属アルコキシドのアルコール脱離を
伴ってアルミニウム原子に配位し、有機金属化合物を生成する。数量体になっている金属
アルコキシドに安定化剤が配位することで金属アルコキシドの急激な加水分解を抑制する
。金属アルコキシドが加水分解され粒子が成長すると、遊離したエノラートはすでにエノ
ラートが配位している金属アルコキシドにさらに配位する。
【００３８】
　このようにして安定化剤はアルミニウムアルコシキドとともにキレートを形成する。酸
化アルミニウム前駆体ゾル中に生成した有機アルミニウム化合物は、その化学構造によっ
ては凝集を起こす場合がある。有機アルミニウム化合物が凝集すると、焼成成膜時に光学
膜中のアルミニウムアルコキシドを加水分解して得られる粒子間の結合形成を阻害するこ
とが推測される。粒子間の結合形成が不十分であると酸化アルミニウムの結晶による凹凸
構造が十分に形成されず、反射防止性能が悪化する。また、有機アルミニウム化合物は１
５０℃以上の昇華点を有することもあるため、２００℃より低い焼成温度においては、焼
成により酸化アルミニウム膜中から有機アルミニウム化合物を完全に除去しきれない。
加えて、少なくともアルミニウムを含有する金属アルコキシドと安定化剤を原料に使用し
たゾルを光学部品上に塗布し膜を形成すると、有機アルミニウム化合物の凝集が起こるた
め、膜ムラなどの外観不良を招く場合がある。
【００３９】
　そこで本発明の酸化アルミニウム前駆体ゾルでは、α位に炭素数１以上６以下のアルキ
ル基、パーフルオロアルキル基、アリル基、またはアリール基を持つ安定化剤を用いる。
また、さらに、γ位に、炭素数１以上６以下のアルキル基、パーフルオロアルキル基、ま
たはアリル基もつ安定化剤を用いる。有機アルミニウム化合物の凝集を抑制するためには
、立体的に嵩高い置換基をもつ安定化剤を使用することが考えられる。しかし、立体的に
嵩高い置換基をγ位にもつ安定化剤を用いた場合、アルミニウムアルコキシドに対する安
定化剤の配位も阻害することになり、アルミニウムアルコシキドを安定に保つことができ
ない。そこで、α位に置換基を設けることで、有機アルミニウム化合物の凝集を抑制する
。α位はケトン基とは対極に位置するため、アルミニウムアルコキシドに対する安定化剤
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の配位を立体的に阻害せず、有機アルミニウム化合物同士の凝集のみを抑える。しかしな
がら、長鎖アルキル基のような置換基自体に、相互作用がある場合には凝集効果が減ずる
と考えられる。そのため、有機アルミニウム化合物の凝集を抑制するためには、α位に炭
素数１以上６以下のアルキル基、パーフルオロアルキル基、アリル基、またはアリール基
をもつβ－ジケトン化合物類を用いる。さらにα位に電子供与性の官能基がある安定化剤
から成る有機アルミニウム化合物はα炭素に求電子反応が起こりやすい状態になる。従っ
て、α位に電子供与性の官能基がある安定化剤から成る有機アルミニウム化合物は分解し
、より低沸点の化合物になるため、焼成成膜時に膜中から有機アルミニウム化合物を取り
除くにはより好ましい。また、アルミニウムアルコキシドの安定化のために、γ位の置換
基は、炭素数１以上６以下のアルキル基、パーフルオロアルキル基、またはアリル基もつ
β－ジケトン化合物類を用いる。
【００４０】
　このような、α位に炭素数１以上６以下のアルキル基、パーフルオロアルキル基、アリ
ル基、またはアリール基をもち、γ位に、炭素数１以上６以下のアルキル基、パーフルオ
ロアルキル基、またはアリル基もつ安定化剤としては、３－メチル－２，４－ペンタンジ
オン、３－エチル－２，４－ペンタンジオン、３－ブチル－２，４－ペンタンジオン、３
－ペンチル－２，４－ペンタンジオン、３－ヘキシル－２，４－ペンタンジオン、３－イ
ソプロピル－２，４－ペンタンジオン、３－イソブチル－２，４－ペンタンジオン、３－
イソペンチル－２，４－ペンタンジオン、３－イソヘキシル－２，４－ペンタンジオン、
３－フェニル－２，４－ペンタンジオン、３－パーフルオロアセチルアセトンなどを挙げ
ることができる。
【００４１】
　安定化剤の添加量は金属化合物の種類によって異なるが、アルミニウムアルコキシド１
モルに対して０．５モル以上２モル以下が好ましい。また、安定化剤は水を加える前に、
一定時間アルコキシドと混合することによって効果を発揮する。
【００４２】
　加水分解を引き起こすためには、水を適量添加する必要がある。水の添加量は溶媒や濃
度によって適量が変化する。水の添加量は、アルミニウム化合物１モルに対し０．５モル
以上２モル未満であることが好ましい。
【００４３】
　また、加水分解反応の一部を促進する目的で水に触媒を加えることができる。触媒とし
て塩酸、リン酸などの酸または塩基を含む触媒を０．１ｍｏｌ／Ｌ以下の濃度で用いるこ
とが好ましい。酸または塩基触媒を加えることでアルミニウムアルコキシドを加水分解し
て得られる粒子の形状を制御することができる。また、アルミニウム前駆体ゾル中に酸ま
たは塩基を０．００１重量％以上０．０６重量％未満含むことでアルミニウム前駆体ゾル
の安定性がより向上する。
【００４４】
　溶媒としては、アルミニウム化合物などの原料が均一に溶解し、かつ粒子が凝集などし
ない有機溶媒であれば良い。例えばメタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プ
ロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、２－メチルプロパノール、１－ペンタノ
ール、２－ペンタノール、シクロペンタノール、２－メチルブタノール、３－メチルブタ
ノール、１－ヘキサノール、２－ヘキサノール、３－ヘキサノール、４－メチル－２－ペ
ンタノール、２－メチル－１－ペンタノール、２－エチルブタノール、２，４－ジメチル
－３－ペンタノール、３－エチルブタノール、１－ヘプタノール、２－ヘプタノール、１
－オクタノール、２－オクタノールなどの１価のアルコール類：エチレングリコール、ト
リエチレングリコールなどの２価以上のアルコール類：メトキシエタノール、エトキシエ
タノール、プロポキシエタノール、イソプロポキシエタノール、ブトキシエタノール、１
－メトキシ－２－プロパノール、１―エトキシ－２－プロパノール、１－プロポキシ－２
－プロパノールなどのエーテルアルコール類：ジメトキシエタン、ジグライム、テトラヒ
ドロフラン、ジオキサン、ジイソプロピルエーテル、シクロペンチルメチルエーテルのよ
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うなエーテル類：ギ酸エチル、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、エチレングリコールモノメ
チルエーテルアセテート、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチレン
グリコールモノブチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルア
セテートなどのエステル類：ｎ－ヘキサン、ｎ－オクタン、シクロヘキサン、シクロペン
タン、シクロオクタンのような各種の脂肪族系ないしは脂環族系の炭化水素類：トルエン
、キシレン、エチルベンゼンなどの各種の芳香族炭化水素類：アセトン、メチルエチルケ
トン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノンなどの各種のケトン類：クロロホルム
、メチレンクロライド、四塩化炭素、テトラクロロエタンのような、各種の塩素化炭化水
素類：Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルフォルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセ
トアミド、エチレンカーボネートのような非プロトン性極性溶媒等が挙げられる。
【００４５】
　上記溶媒の中でもアルミニウム化合物の溶解性が高く、吸湿し難い点で炭素数５以上８
以下の一価のアルコールが好ましい。溶媒の吸湿によりアルミニウム化合物の加水分解が
進行すると粒径の制御が困難になる。また塗工時の吸湿は粒子の凝集を招き、光学特性の
安定性を損なう。さらに、一般的な低沸点アルコールを用いると溶媒の揮発が早く、前述
した安定化剤が膜中に残存するため光学特性に影響を与えるが、炭素数５以上８以下の一
価のアルコールは用いると乾燥および／または焼成時に溶媒が安定化剤を伴って揮発する
ため安定化剤が残存し難い。一方、前記炭素数５以上８以下の一価のアルコールは疎水性
が高く、加水分解に必要な水を均一に混合できず粒径を一定にすることが困難である。そ
のため炭素数５以上８以下の一価のアルコールに対し水溶性溶媒を併用することが好まし
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。
【００４６】
　本発明の酸化アルミニウム前駆体ゾルに含有される溶媒の含有量は、５０重量％以上９
８重量％以下、好ましくは６０重量％以上９３重量％以下が望ましい。
【００４７】
　前記溶媒の混合比としては、炭素数５以上８以下の一価のアルコールを５０重量％以上
９０重量％以下、沸点１１０℃以上１７０℃以下の水溶性溶媒を１０重量％以上５０重量
％以下の割合で含有することが好ましい。炭素数５以上８以下の一価のアルコールが少な
すぎる場合はコーティング時に膜厚が不均一になり外観が悪化する。炭素数５以上８以下
の一価のアルコールが多すぎる場合は溶媒の疎水性が高くなり、水が均一に分散しない。
水溶性溶媒は１１０℃以上１７０℃以下の沸点を有する水溶性溶媒である。沸点１１０℃
未満の水溶性溶媒を用いると、揮発による吸湿や白化が起こり易い。沸点１７０℃を超え
る水溶性溶媒を用いると、乾燥後も酸化アルミニウム膜中に残存して反射率のばらつきを
生じる。前記水溶性溶媒がグリコールエーテルであることが好ましい。
【００４８】
　本発明の酸化アルミニウム前駆体ゾルを調製するにあたり、アルミニウムアルコキシド
の加水分解と縮合反応を促進するために加熱することができる。加熱温度は溶媒の沸点に
も依るが６０℃以上１５０℃以下が好ましく、加熱することによって粒子が成長し粒子性
が向上する。
【００４９】
　酸化アルミニウム前駆体ゾルには、アルミニウム化合物とともに少量のＺｒ、Ｓｉ、Ｔ
ｉ、Ｚｎ、Ｍｇの各々の化合物の少なくとも１種からなる金属化合物とを用いることがで
きる。これらの金属化合物としては各々の金属アルコキシドや塩化物や硝酸塩などの金属
塩化合物を用いることができる。ゾルを調製時の副生成物がコーティングの際の製膜性に
与える影響が小さいなどの理由から、特に金属アルコキシドを用いるのが好ましい。また
、金属化合物の総量１００モル％中のアルミニウム化合物の含まれる量は９０モル％以上
が好ましい。
【００５０】
　ジルコニウムアルコキシドの具体例として、ジルコニウムテトラメトキシド、ジルコニ
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ウムテトラエトキシド、ジルコニウムテトラｎ－プロポキシド、ジルコニウムテトライソ
プロポキシド、ジルコニウムテトラｎ－ブトキシド、ジルコニウムテトラｔ－ブトキシド
等などが挙げられる。
【００５１】
　シリコンアルコキシドとしては、一般式Ｓｉ（ＯＲ）４で表される各種のものを使用す
ることができる。Ｒはメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イ
ソブチル基等の同一または別異の低級アルキル基が挙げられる。
【００５２】
　チタニウムアルコキシドとしては、例えば、テトラメトキシチタン、テトラエトキシチ
タン、テトラｎ－プロポキシチタン、テトライソプロポキシチタン、テトラｎ－ブトキシ
チタン、テトライソブトキシチタン等が挙げられる。
【００５３】
　亜鉛化合物としては、例えば酢酸亜鉛、塩化亜鉛、硝酸亜鉛、ステアリン酸亜鉛、オレ
イン酸亜鉛、サリチル酸亜鉛などが挙げられ、特に酢酸亜鉛、塩化亜鉛が好ましい。
マグネシウム化合物としてはジメトキシマグネシウム、ジエトキシマグネシウム、ジプロ
ポキシマグネシウム、ジブトキシマグネシウム等のマグネシウムアルコキシド、マグネシ
ウムアセチルアセトネート、塩化マグネシウム等が挙げられる。
【００５４】
　上記の金属化合物の中でもジルコニウムテトライソプロポキシド、ジルコニウムテトラ
ｎ－ブトキシド、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトライソプロポキシ
チタン、テトラｎ－ブトキシチタン、ジプロポキシマグネシウム、ジブトキシマグネシウ
ムなどの金属アルコキシドを原材料に用いることが好ましい。
【００５５】
　（工程（ｂ））
　次に、本発明の光学用部材の製造方法における、（ｂ）前記酸化アルミニウム前駆体ゾ
ルを基材上に広げる工程について説明する。
【００５６】
　図１（ｂ）は、工程（ｂ）において、工程（ａ）で供給された酸化アルミニウム前駆体
ゾル２が基材１上に広げられた状態を表す。酸化アルミニウム前駆体ゾル２を基材１上に
広げる方法としては、基材１を回転することによって滴下したゾル２を広げるスピンコー
ト法、基材１上をブレードやロールを移動させて滴下したゾル２を広げるブレードコート
法やロールコート法などが挙げられる。また、酸化アルミニウム前駆体ゾル２を供給しな
がら広げることも可能である。スリットから酸化アルミニウム前駆体ゾル２を供給しなが
らスリットまたは基材１を移動させてゾル２を広げるスリットコート法や、一旦版に付着
させたゾル２を版または基材１を移動させながら転写する印刷法などである。
【００５７】
　基材１を酸化アルミニウム前駆体ゾル２に一旦浸漬してから基材１を等速で引き上げる
ディップコート法なども一例である。凹面などの立体的に複雑な形状を有する光学用部材
を製造する場合、酸化アルミニウム前駆体ゾル２の供給源を接近することが困難であるた
めスピンコート法が好ましい。
【００５８】
　前記酸化アルミニウム前駆体ゾルは、基材上に１５０ｎｍ以上の厚さになるように広げ
られることが好ましい。１５０ｎｍ以上の厚さで広げられることにより、工程（ｄ）によ
り形成される酸化アルミニウムの結晶による凹凸構造を、十分な高さをもって形成するこ
とができる。１５０ｎｍ以上の厚さで広げられると、工程（ｄ）を経た酸化アルミニウム
を主成分とする層は、２４０ｎｍ以上の厚さで形成することができるため、より効果的に
斜入射による反射防止性能を高めることができる。
【００５９】
　本実施形態においては、基材上に直接酸化アルミニウム前駆体ゾルを広げる例を示すが
、これに限らず、基材上に一層または複数の異なる層を形成し、その層の上に、酸化アル
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ミニウム前駆体ゾル２を広げてもよい。前記一層または複数の異なる層は、例えば酸化ア
ルミニウム以外を主成分とする層であってもよい。
【００６０】
　（工程（ｃ））
　次に、本発明の光学用部材の製造方法における、（ｃ）基材を乾燥および／または焼成
を行うことにより酸化アルミニウム膜を形成する工程について説明する。
【００６１】
　図１（ｃ）は、工程（ｃ）において、基材１を乾燥および／または焼成を行うことによ
り酸化アルミニウム膜３を形成した状態を表す。基材１の加熱乾燥を行うと，工程（ｂ）
で基材１上に広げた酸化アルミニウム前駆体ゾル２は溶媒が揮発して、ゾル２中の粒子が
堆積した酸化アルミニウム膜３が形成される。さらに加熱すると未反応のアルコキシドや
水酸基の縮合反応が進行する。加熱温度は溶媒の揮散に必要な１４０℃以上が好ましく、
基材やその他の周辺部材への影響を考慮に入れると２００℃以下が好ましい。加熱方法と
しては熱風循環オーブン、マッフル炉、ＩＨ炉中で加熱する方法、ＩＲランプで加熱する
方法などが挙げられる。
【００６２】
　（工程（ｄ））
　次に、本発明の光学用部材の製造方法における、（ｄ）前記酸化アルミニウム膜を６０
℃以上１００℃以下の温水中に浸漬して酸化アルミニウムの結晶による凹凸構造を形成す
る工程について説明する。
【００６３】
　図１（ｄ）は、工程（ｄ）において、基材１上に酸化アルミニウムの結晶による凹凸構
造５を有する酸化アルミニウムを主成分とする層４が形成された状態を表す。凹凸構造５
は工程（ｃ）で得られた酸化アルミニウム膜３を６０℃以上１００℃以下の温水に接触し
形成される。形成される酸化アルミニウムの結晶による凹凸構造は、主にアルミニウムの
酸化物、アルミニウムの水酸化物またはアルミニウムの酸化物の水和物の結晶からなり、
特に好ましい結晶としてはベーマイトがある。酸化アルミニウム膜３を温水に接触する方
法は、基材１を温水に浸漬する方法、温水を流水もしくは霧状にして酸化アルミニウム膜
３に接触させる方法などが挙げられる。以下、酸化アルミニウム膜を温水に接触させ形成
される結晶を、酸化アルミニウムの結晶、あるいは酸化アルミニウムを主成分とする板状
の結晶、あるいは酸化アルミニウムを成分として含有する板状の結晶、あるいは板状結晶
、あるいは酸化アルミニウムベーマイトと称することにする。また、本願では、アルミニ
ウムの酸化物またはアルミニウムの水酸化物またはアルミニウムの酸化物の水和物を酸化
アルミニウムと称することとする。また、酸化アルミニウム単独／或いはＺｒＯ２、Ｓｉ
Ｏ２、ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＭｇＯの何れかを含み、酸化アルミニウムが７０モル％以上で
ある一層以上の酸化物層のことを酸化アルミニウムを主成分とする層と称することとする
。
【００６４】
　酸化アルミニウムの結晶による凹凸構造５は、酸化アルミニウムを主成分とする板状の
結晶から形成されている板状結晶であることが好ましい。酸化アルミニウムを主成分とす
る板状結晶は、ベーマイトであることが好ましい。
【００６５】
　次に、本発明の光学用部材の製造方法によって製造される本発明の光学用部材の一実施
形態について説明する。本発明の光学用部材は、基材表面に、少なくとも酸化アルミニウ
ムの結晶による凹凸構造が形成された酸化アルミニウムを主成分とする層を有する。
【００６６】
　本実施形態に係る光学用部材を示す模式的な概略断面図を図２に示す。
【００６７】
　図２において、基材１上に、少なくとも、表面に酸化アルミニウムを主成分とする板状
の結晶が形成されている酸化アルミニウムを主成分とする層６が積層されている。酸化ア
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ルミニウムの結晶、あるいは、酸化アルミニウムを主成分とする板状の結晶は、アルミニ
ウムの酸化物またはアルミニウムの水酸化物またはアルミニウムの酸化物の水和物による
結晶から形成され、特に好ましい板状の結晶としてはベーマイトがある。
【００６８】
　また、これらの板状の結晶を配することで、その端部が微細な凹凸構造７を形成するの
で、微細な凹凸構造の高さを大きくし、その間隔を狭めるために板状結晶は選択的に基材
の表面に対して特定の角度で配置される。
【００６９】
　基材１の表面が平板、フィルムないしシートなどの平面の場合を、図３に示す。板状結
晶は基材の表面に対して、すなわち板状結晶の傾斜方向８と基材表面との間の角度θ１の
平均角度が４５°以上９０°以下、となるように配置されることが望ましい。さらに好ま
しくは６０°以上９０°以下となるように配置されることが望ましい。
【００７０】
　また、基材１の表面が二次元あるいは三次元の曲面を有する場合を、図４で示す。板状
結晶は基材の表面に対して、すなわち板状結晶の傾斜方向８と基材表面の接線９との間の
角度θ２の平均角度が４５°以上９０°以下、好ましくは６０°以上９０°以下となるよ
うに配置されることが望ましい。
【００７１】
　酸化アルミニウムを主成分とする層６の厚さは、好ましくは２０ｎｍ以上１０００ｎｍ
以下であり、より好ましくは５０ｎｍ以上１０００ｎｍ以下である。さらに好ましくは、
２４０ｎｍ以上１０００ｎｍ以下である。凹凸を形成する層厚が２０ｎｍ以上１０００ｎ
ｍ以下では、微細な凹凸構造による反射防止性能が効果的であり、また凹凸の機械的強度
が損なわれる恐れが無くなり、微細な凹凸構造の製造コストも有利になる。また、層厚が
５０ｎｍ以上１０００ｎｍ以下とすることにより、反射防止性能をさらに高めることとな
り、より好ましい。さらに層厚が２４０ｎｍ以上１０００ｎｍ以下であると、より斜入射
による反射防止性能を高めることができる。
【００７２】
　本発明の光学用部材は、非常に膜ムラが少ないことを特徴としている。本願発明者が鋭
意検討した結果、従来の光学用部材における酸化アルミニウムの結晶による凹凸構造に比
べて、本発明の光学用部材は、その表面部と内部の酸化アルミニウムの結晶状態に差が少
ないことがわかった。本発明の光学用部材は、基材１上に積層された酸化アルミニウムを
主成分とする層６の端部に微細な凹凸構造７を形成しており、この微細な凹凸が大気から
基材に向けて屈折率を連続的に変化させて境界面をなくすことで反射防止性能を発現させ
ている。そのため、微細な凹凸構造７の表面部と内部ではアルミニウムの結晶状態に差が
少ないことが好ましいと考えられる。さらに、表面部の屈折率は出来るだけ低いことが望
ましい。
【００７３】
　しかし、本発明の光学用部材は、酸化アルミニウムを主成分とする膜を温水中に浸漬し
て、酸化アルミニウムの結晶による凹凸構造を形成する。つまり酸化アルミニウム膜が６
０℃以上１００℃以下の温水に接触することで、アルミニウムの酸化物またはアルミニウ
ムの水酸化物または酸化アルミニウムの水和物による結晶が混在する板状結晶層及び凹凸
構造を形成していく。そのため、温水に直接接触する表面部と内部ではアルミニウムの反
応の度合に差が生じてしまう。また、有機アルミニウム化合物が凝集して残存している場
合も、酸化アルミニウムによる板状の結晶の均一的な形成を阻害してしまう。その場合、
反射防止性能が低下するだけでなく、膜の均一性が低下し、膜ムラによる外観不良を招く
場合があると考えられる。
【００７４】
　ここで、本発明において用いた酸化アルミニウムを主成分とする層の表面に形成された
凹凸構造の表面部と内部のアルミニウムの結晶状態の評価方法の一例について説明する。
アルミニウムの組成式から、アルミニウムの原子の数を１としたときの酸素の原子の数の
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比（Ｏ／Ａｌ）を算出することで、アルミニウムの反応状態を疑似的に数値化することが
できる。たとえば水酸化アルミニウム（Ａｌ（ＯＨ）３）のＯ／Ａｌは３であり、酸化ア
ルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）のＯ／Ａｌは１．５であり、酸化アルミニウムベーマイト（Ａ
ｌＯ（ＯＨ））のＯ／Ａｌは２である。そこで、酸化アルミニウムを主成分とする層の表
面部と内部のアルミニウムと酸素の元素比率を測定することで、凹凸構造を形成する酸化
アルミニウムの結晶の形成状態を評価する。
【００７５】
　凹凸構造の表面部および内部のアルミニウムの原子の数と酸素の原子の数の比率を測定
する方法としては、Ｘ線光電子分光分析（Ｘ－ｒａｙ　Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｓ
ｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ、以下ＸＰＳ分析と表記する）による表面元素分析法を用いるこ
とができる。はじめに凹凸構造についてＸＰＳ分析で全元素の存在を検索するサーベイス
ペクトルを取得すると、炭素（Ｃ）、酸素（Ｏ）、フッ素（Ｆ）、アルミニウム（Ａｌ）
の４元素が特に多く含有されていることがわかる。そこでＣ１ｓ、Ｏ１ｓ、Ｆ１ｓ、Ａｌ
２ｐの各ピークを選択して、より正確な元素比率がわかるナロースペクトルを取得すると
、そのピーク面積を分析した元素分析結果から、Ｘ線照射範囲内におけるアルミニウムの
原子の数と酸素の原子の数の比率が算出できる。
【００７６】
　ＸＰＳ分析は、測定試料を傾斜させて光電子の検出角度を変えると実効的な検出深さが
変わる。ここで「光電子の検出角度」とは、測定試料の表面から検出器の法線方向までの
角度を指す。具体的には、光電子の検出角度が小さくなるほど光電子の脱出深さは浅くな
るため、より浅い層の情報のみを検出するようになる。この原理を利用すると、測定試料
を分析装置から取り出して加工することなく、またスパッタリングによる表面破壊処理を
おこなうこともなく、試料の表面部のみの情報とより内部まで含めた情報とをそれぞれ別
に取得することができる。
【００７７】
　そこで、本発明の酸化アルミニウムを主成分とする層の表面に形成される酸化アルミニ
ウムの結晶による凹凸構造を評価する方法として、酸化アルミニウムを主成分とする層の
表面をＸ線光電子分光法を用いて分析する。具体的には、光電子の検出角度を基材表面に
対して４５°に設定して測定される領域と、光電子の検出角度を基材表面に対して７５°
に設定して測定される領域から検出されるアルミニウムの原子の数と酸素の原子の数の比
率を比較する。それぞれの条件で表面元素分析を行なうことで、それぞれの光電子スペク
トルを得ることができる。その光電子スペクトルから、アルミニウムの原子の数を１とし
た時の酸素の原子の数（Ｏ／Ａｌ）を算出することができる。
【００７８】
　本発明においては、異なる光電子の検出角度で算出されたＯ／Ａｌを比較することで、
酸化アルミニウムの結晶による凹凸構造の表面部と内部の結晶状態を評価する。図７およ
び図８は、光電子の検出角度について説明する図である。図７（ａ）は、基材の表面７６
が、平板、フィルムないしシートなどの平面の場合を示し、光電子の検出角度αを基材表
面７６に対して４５°に設定して表面元素分析を行なっている様子を示している。図７（
ｂ）は、基材の表面７６が、平板、フィルムないしシートなどの平面の場合を示し、光電
子の検出角度αを基材表面７６に対して７５°に設定して表面元素分析を行なっている様
子を示している。図７では、わかりやすいように、基材表面７６と平行な線８１と、検出
器の法線８２との間の角度を光電子の検出角度として図示しているが、平行な線８１と検
出器の法線８２との間の角度と、基材表面７６と検出器の法線８２との間の角度とは同じ
である。図８（ａ）は、基材の表面７６が二次元あるいは三次元の曲面を有する場合を示
し、光電子の検出角度αを基材表面７６に対して４５°に設定して表面元素分析を行なっ
ている様子を示している。基材の表面が、二次元あるいは三次元の曲面を有する場合は、
Ｘ線照射位置における基材表面の接線７７と検出器の法線８２との間の角度を４５°に設
定する。図８（ｂ）は、基材の表面７６が二次元あるいは三次元の曲面を有する場合を示
し、光電子の検出角度を基材表面７６に対して７５°に設定して表面元素分析を行なって
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いる様子を示している。基材の表面７６が、二次元あるいは三次元の曲面を有する場合は
、Ｘ線照射位置における基材表面の接線７７と検出器の法線８２との間の角度を７５°に
設定する。図８では、わかりやすいように、基材表面の接線７７と平行な線８３と、検出
器の法線８２との間の角度を光電子の検出角度として図示しているが、平行な線８３と検
出器の法線８２との間の角度と、基材表面の接線７７と検出器の法線８２との間の角度は
同じである。
【００７９】
　図７および図８では、基材７１と、表面に凹凸構造７５を有する酸化アルミニウムを主
成分とする層７４との間に、酸化アルミニウムを主成分とする層７４とは異なる層８０を
有する光学用部材について記載したが、酸化アルミニウムを主成分とする層７４とは異な
る層８０は、設けても設けなくてもよい。酸化アルミニウムを主成分とする層７４とは異
なる層８０は、例えば、酸化アルミニウム以外を主成分とする層であってもよい。
【００８０】
　凹凸構造の表面部のＯ／Ａｌと、内部のＯ／Ａｌの差が小さいほど、大気中から凹凸構
造への屈折率の連続性を保つことができ、膜ムラが少なく良好な反射率性能を発現させる
ことができる。本発明においては、光電子の検出角度を基材表面に対して４５°に設定し
て測定されるＯ／Ａｌと、光電子の検出角度を基材表面に対して７５°に設定して測定さ
れるＯ／Ａｌとの差が小さいほど、膜ムラが少なく良好な反射防止性能を発現させること
ができる。本発明の光学用部材は、光電子の検出角度を基材表面に対して４５°に設定し
て測定されるＯ／Ａｌと、光電子の検出角度を基材表面に対して７５°に設定して測定さ
れるＯ／Ａｌとの差が０．４以下であることが好ましい。さらに、光電子の検出角度を基
材表面に対して４５°に設定して測定されるＯ／Ａｌの値が小さいほどアルミニウム化合
物としては屈折率が低くなる。本発明の光学用部材は、光電子の検出角度を基材表面に対
して４５°に設定して測定されるＯ／Ａｌの値が２．０以下であることがより好ましい。
つまり、本発明の光学用部材は、基材表面に、少なくとも酸化アルミニウムの結晶による
凹凸構造が形成された酸化アルミニウムを主成分とする層を有し、
下記一般式２を満たすことを特徴とする。
Ｙ－Ｘ≦０．４　　　（一般式２）
　ここで、
　Ｘは、前記光学用部材の表面を、光電子の検出角度を４５°に設定してＸ線光電子分光
法で分析したときの、Ａｌ原子の数を１とした時のＯ原子の数の比（Ｏ／Ａｌ）
　Ｙは、前記光学用部材の表面を、光電子の検出角度を７５°に設定してＸ線光電子分光
法で分析したときの、Ａｌ原子の数を１とした時のＯ原子の数の比（Ｏ／Ａｌ）
また、前記Ｘは、２．０より大きいことが好ましい。
【００８１】
　さらに、本発明の光学用部材は、曲面形状や平面であっても斜入射光に対して反射防止
性能に優れている。曲率の大きなレンズに対して光軸に平行な光が入射すると、レンズ開
口部に近づくにつれ入射角度が大きくなり、照射面積が大きくなるため、光散乱が起こり
やすくなる。光学用レンズの場合は光散乱が起こると画像に影響を与える可能性が考えら
れるが、本発明の光学用部材であれば、この光散乱を極力抑えることができる。
【００８２】
　斜入射による反射防止性能を高めるためには、均一で十分な高さをもつ微細凹凸構造を
形成する必要がある。十分な高さをもつ酸化アルミニウムの結晶による凹凸構造を形成す
るには酸化アルミニウム膜を厚くする必要がある。しかしながら、酸化アルミニウム膜が
厚い場合には酸化アルミニウム前駆体ゾルを基材上に供給し乾燥および／または焼成する
際に溶媒の揮散速度が膜表面と基材界面とで異なるため溶解再析出による酸化アルミニウ
ムの結晶による凹凸構造の均一性が低下し、微小光散乱が起こると考えられる。微小光散
乱が起こる機構を図９で示す。図９において、６は酸化アルミニウムを主成分とする層、
７は凹凸構造、９０は光束を示す。図９に示すように、凹凸構造の高さやピッチは可視光
の波長よりも小さいので、微小光散乱は酸化アルミニウムを主成分とする層６の凹凸構造
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７の根元部分の高低差によって起こると考えられる。
【００８３】
　乾燥および／または焼成温度が高い場合は表面から急激に膜が焼き締まり、収縮を起す
ことで膜内に粗密が発生し、温水への溶解性が変化するために基板近傍の酸化アルミウム
膜の均一性が失われると推測され、膜厚が厚くなるにしたがって膜内部から溶媒が揮散し
にくくなるため、微小光散乱が起こりやすくなる。
【００８４】
　一方、低温で酸化アルミニウム膜を形成すると酸化アルミニウム膜に不純物が蒸発しき
らず多く含まれるために、温水処理時に膜が部分的に温水中に溶け出し、膜ムラが発生す
る。さらに、不純物とともに酸化アルミニウムが再析出の速度にくらべ急激に溶解するた
め、微細構造が十分に形成されず、反射防止性能が低下してしまう。
【００８５】
　したがって、微小光散乱を抑制するためには乾燥および／または焼成温度が高い場合で
も急激に溶媒の揮散を抑えるように酸化アルミニウム前駆体ゾルに高沸点の溶媒を選択す
るか、低温でも酸化アルミニウム膜から不純物を除去する方法が考えられる。
高沸点の溶媒を選択すると酸化アルミニウム前駆体ゾルを基材に供給する際に指触乾燥ま
でに時間がかかるため中心から放射状にムラが発生し、塗布性が悪化する。溶媒は塗布性
に直接的に影響を与えるため、選択が容易ではない。
【００８６】
　本発明の酸化アルミニウム前駆体ゾルを用いて形成された光学用部材は、十分な高さを
もつ酸化アルミニウムの結晶による凹凸構造を有し、かつ、微小光散乱が抑制された優れ
た反射防止性能を有する。
【００８７】
　ここで、本発明において用いた微小光散乱の評価方法の一例について説明する。微小光
散乱は通常の曇度では評価が困難であるため、測定方法を考案し、微小散乱度を定義し、
評価する。
【００８８】
　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にする。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（Ｃａｎｏｎ　Ｃｏｍｐａｃｔ－Ｍａｃｒｏ　Ｌｅｎ
ｓ　ＥＦ　５０ｍｍ）を装着したカメラ（Ｃａｎｏｎ　ＥＯＳ４０Ｄ）でシャッタースピ
ード１０秒、絞りＦ１０、ＩＳＯ４００の条件で撮影する。酸化アルミニウムの結晶によ
る凹凸構造が形成された面を光源側に向ける。
【００８９】
　得られた画像を汎用画像処理ソフト（Ａｄｏｂｅ　Ｐｈｏｔｏ　Ｓｈｏｐ）で解析する
。７００×７００ピクセルを定量し、輝度を求める。
【００９０】
　基板の測定値をＷ０とし、光学用部材の測定値をＷ１とした時、光学用部材の微小光散
乱度Ｗは次の式（３）で定義する。
【００９１】
【数３】

【００９２】
　本発明の光学用部材は、基材表面に、少なくとも、酸化アルミニウムの結晶による凹凸
構造が形成された酸化アルミニウムを主成分とする層を有する光学用部材であって、前記
酸化アルミニウムを主成分とする層の厚みは２４０ｎｍ以上１０００ｎｍ以下であり、か
つ、微小光散乱度が６．０以下である。また、光学部材の光の波長４００ｎｍから７００



(15) JP 5279858 B2 2013.9.4

10

20

30

40

50

ｎｍまでの反射率の平均値が０．２１％以下である。また、基材と酸化アルミニウムを主
成分とする層との間に酸化アルミニウム以外を主成分とする層を有してもよい。
【００９３】
　さらに、本発明の光学用部材における凹凸構造の面密度も重要であり、これに対応する
中心線平均粗さを面拡張した平均面粗さＲａ’値が５ｎｍ以上、より好ましく１０ｎｍ以
上、さらに好ましくは１５ｎｍ以上１００ｎｍ以下、また表面積比Ｓｒが１．１以上であ
る。より好ましくは１．１５以上、さらに好ましくは１．２以上３．５以下である。
【００９４】
　得られた微細凹凸組織の評価方法の一つとして、走査型プローブ顕微鏡による微細凹凸
組織表面の観察があり、該観察により該膜の中心線平均粗さＲａを面拡張した平均面粗さ
Ｒａ’値と表面積比Ｓｒが求められる。すなわち、平均面粗さＲａ’値（ｎｍ）は、ＪＩ
Ｓ　Ｂ　０６０１で定義されている中心線平均粗さＲａを、測定面に対し適用し三次元に
拡張したもので、「基準面から指定面までの偏差の絶対値を平均した値」と表現し、次の
式（３）で与えられる。
【００９５】
【数４】

【００９６】
Ｒａ’：平均面粗さ値（ｎｍ）、
Ｓ０：測定面が理想的にフラットであるとした時の面積、｜ＸＲ－ＸＬ｜×｜ＹＴ－ＹＢ

｜、Ｆ（Ｘ，Ｙ）：測定点（Ｘ，Ｙ）における高さ、ＸはＸ座標、ＹはＹ座標、
ＸＬからＸＲ：測定面のＸ座標の範囲、
ＹＢからＹＴ：測定面のＹ座標の範囲、
Ｚ０：測定面内の平均の高さ。
【００９７】
　また、表面積比Ｓｒは、Ｓｒ＝Ｓ／Ｓ０〔Ｓ０：測定面が理想的にフラットであるとき
の面積。Ｓ：実際の測定面の表面積。〕で求められる。なお、実際の測定面の表面積は次
のようにして求める。先ず、最も近接した３つのデータ点（Ａ，Ｂ，Ｃ）より成る微小三
角形に分割し、次いで各微小三角形の面積△Ｓを、ベクトル積を用いて求める。△Ｓ（△
ＡＢＣ）＝［ｓ（ｓ－ＡＢ）（ｓ－ＢＣ）（ｓ－ＡＣ）］０．５〔但し、ＡＢ、ＢＣおよ
びＡＣは各辺の長さで、ｓ≡０．５（ＡＢ＋ＢＣ＋ＡＣ）〕となり、この△Ｓの総和が求
める表面積Ｓになる。微細凹凸の面密度がＲａ’が５ｎｍ以上で、Ｓｒが１．１以上にな
ると、凹凸構造による反射防止を発現することができる。また、Ｒａ’が１０ｎｍ以上で
、Ｓｒが１．１５以上であると、その反射防止効果は前者に比べ良好なものとなる。そし
てＲａ’が１５ｎｍ以上で、Ｓｒが１．２以上になると実際の使用に耐えうる性能となる
。しかしＲａ’が１００ｎｍ以上で、Ｓｒが３．５以上になると反射防止効果よりも凹凸
構造による散乱の効果が勝り十分な反射防止性能を得ることが出来ない。
【００９８】
　基材１と酸化アルミニウムを主成分とする層４との間に酸化アルミニウム以外を主成分
とする層を設けることができる。図５は基材１上に酸化アルミニウム以外を主成分とする
層１０、さらにその上に酸化アルミニウムを主成分とする層４が形成された光学用部材の
例である。
【００９９】
　酸化アルミニウム以外を主成分とする層１０は、主に基材１と酸化アルミニウムを主成
分とする層４との屈折率差を調整する目的で設けられる。そのため酸化アルミニウム以外
を主成分とする層６は無機材料もしくは有機材料からなる透明膜であることが好ましい。
【０１００】
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　酸化アルミニウム以外を主成分とする層１０に用いられる無機材料の例としては、Ｓｉ
Ｏ２、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、ＺｎＯ、Ｔａ２Ｏ５などの金属酸化物が挙げられる。無機材
料からなる酸化アルミニウム以外を主成分とする層１０を形成する方法は蒸着やスパッタ
などの真空製膜法、金属酸化物前駆体ゾルの塗布によるゾルゲル法などが挙げられる。
【０１０１】
　一方、酸化アルミニウム以外を主成分とする層１０に用いられる有機材料の例としては
、アクリル樹脂、エポキシ樹脂、オキセタン樹脂、マレイミド樹脂、メラミン樹脂、ベン
ゾグアナミン樹脂、フェノール樹脂、レゾール樹脂、ポリカーボネート、ポリエステル、
ポリアリレート、ポリエーテル、ポリウレア、ポリウレタン、ポリアミド、ポリアミドイ
ミド、ポリイミド、ポリケトン、ポリスルホン、ポリフェニレン、ポリキシリレン、ポリ
シクロオレフィンなどの有機ポリマーが挙げられる。有機材料からなる酸化アルミニウム
以外を主成分とする層１０を形成する方法は、主にその溶液を塗布により形成するウェッ
トコート法などが挙げられる。
【０１０２】
　その他、酸化アルミニウムの結晶による凹凸構造５の表面に、反射防止性を損なわない
程度に処理を施すことができる。耐擦傷性や防汚性を付与するためにＳｉＯ２薄膜、ＦＡ
Ｓ（フッ素化アルキルシラン）やフッ素樹脂の極めて薄い層を設ける例を挙げることがで
きる。
【実施例】
【０１０３】
　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。各実施例、比較例で得られた、表面に微細な凹凸を有する光学用部材
について、下記の方法で評価を行った。
【０１０４】
　（１）酸化アルミニウム前駆体ゾル１から６の調製
　１４．８ｇのアルミニウム－ｓｅｃ－ブトキシド（ＡＳＢＤ、川研ファインケミカル製
）と、アルミニウム－ｓｅｃ－ブトキシドに対して０．５モル当量の安定化剤と、２－エ
チルブタノールとを均一になるまで混合攪拌した。０．０１Ｍ希塩酸を２－エチルブタノ
ール／１－エトキシ－２－プロパノールの混合溶媒に溶解してから、前記アルミニウム－
ｓｅｃ－ブトキシドの溶液にゆっくり加え、暫く攪拌した。溶媒は最終的に２－エチルブ
タノールと１－エトキシ－２－プロパノールの混合比が７／３の混合溶媒になるように調
整した。さらに１２０℃のオイルバス中で２から３時間以上攪拌することによって酸化ア
ルミニウム前駆体ゾル１から６を調製した。調製に用いた安定化剤と各原料の使用量と酸
化アルミニウム前駆体ゾルの有機アルミニウム化合物含有量は表１に示した。
【０１０５】
　（２）ＳｉＯ２－ＴｉＯ２ゾル液７の調製
　１４．６ｇのケイ酸エチルに３．１５ｇの０．０１Ｍ希塩酸〔ＨＣｌａｑ．〕と１７．
２ｇの２－プロパノールの混合溶媒をゆっくり加えてから、室温で攪拌した。６時間攪拌
した後、９１．５ｇの４－メチル－２－ペンタノールと４６．４ｇの２－エチルブタノー
ルの混合溶媒で希釈してＡ液とした。６．７ｇのテトラｎ－ブトキシチタンを２．６ｇの
３－オキソブタン酸エチルと１６．８ｇの４－メチル－２－ペンタノールの混合溶液に溶
解した。この溶液を室温で３時間攪拌しＢ液とした。Ａ液を攪拌しながらＢ液をゆっくり
加え、さらに室温で３時間攪拌することでＳｉ／Ｔｉモル比が７８／２２のＳｉＯ２－Ｔ
ｉＯ２ゾル液７を調製した。
【０１０６】
　（３）基材の洗浄
　片面だけ研磨され、もう一方の面がスリガラス状の大きさ約φ３０ｍｍ、厚さ約１ｍｍ
の円盤状ガラス基板及び大きさ３ｃｍ角、厚さ約１ｍｍのＳｉ基板をアルカリ洗剤中で超
音波洗浄した後、オーブン中で乾燥した。
【０１０７】
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　（４）反射率測定
　絶対反射率測定装置（ＵＳＰＭ－ＲＵ、オリンパス製）を用い、４００ｎｍから７００
ｎｍの範囲の入射角０°時の反射率測定を行った。測定範囲の反射率の平均値をもって評
価した。
【０１０８】
　（５）基板の表面観察
　基板表面を目視によって観察を行った。膜ムラが見られる場合は、以下のように分類し
た。
膜ムラ１：基材周辺部にみられる環状の膜ムラ
膜ムラ２：基材周辺部に向け中心から筋状に延びる膜ムラ
【０１０９】
　（６）アルミニウムの反応状態の評価
　測定装置には、アルバック・ファイ社のＱｕａｎｔｅｒａ　ＳＸＭを用いた。単色化さ
れたＡｌＸ線源を用い、Ｘ線のビーム径は１００μｍとした。このＸ線ビームを５００μ
ｍ×５００μｍの領域で走査させることでスペクトルを得た。分析指定元素ピークはＣ１
ｓ、Ｏ１ｓ、Ｆ１ｓ、Ａｌ２ｐを選択した。積算回数はＣ１ｓを１０、Ｏ１ｓを３、Ｆ１
ｓを５、Ａｌ２ｐを１０とした。エネルギースリット幅は１４０ｅＶを選択した。測定時
のエネルギーピッチは０．１２５ｅＶを選択した。
試料表面を、試料台の検出器に対する角度設定を４５°として測定した。また、試料表面
を、試料台の検出器に対する角度設定を７５°として測定した。
【０１１０】
　（７）微小光散乱度測定
　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（Ｃａｎｏｎ　Ｃｏｍｐａｃｔ－Ｍａｃｒｏ　Ｌｅｎ
ｓ　ＥＦ　５０ｍｍ）を装着したカメラ（Ｃａｎｏｎ　ＥＯＳ４０Ｄ）でシャッタースピ
ード１０秒、絞りＦ１０、ＩＳＯ４００の条件で撮影した。酸化アルミニウムの結晶によ
る凹凸構造を形成した面を光源側に向けた。
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、輝度を小数点１位まで表した。
【０１１１】
　基板の測定値をＷ０とし、光学素子の測定値をＷ１とすると、光学素子の微小光散乱度
Ｗは次の式（３）で定義した。
【０１１２】
【数５】

【０１１３】
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【表１】

【０１１４】
（注１）＊安定化剤量（モル当量）は、アルミニウム－ｓｅｃ－ブトキシドに対する安定
化剤のモル当量を示す。
（注２）＊アルミニウム－ｓｅｃ－ブトキシド量（重量％）は、酸化アルミニウム前駆体
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ゾルに対する原料のアルミニウム－ｓｅｃ－ブトキシドの重量％を示す。
（注３）＊触媒水（モル当量）は、アルミニウム－ｓｅｃ－ブトキシドに対する触媒水の
モル当量を示す。
【０１１５】
　実施例１
　前記の方法で洗浄したＳ－ＬＡＨ５５（ｎ５５０ｎｍ＝１．８３）平板ガラスにＳｉＯ

２－ＴｉＯ２ゾル液７を適量滴下し、３０００ｒｐｍで２０秒間スピンコートを行った。
この基板を２００℃の熱風循環オーブンで１２時間焼成することでレンズ凹面にＳｉＯ２

－ＴｉＯ２層付きレンズを作製した。
ＳｉＯ２－ＴｉＯ２層付き平板ガラスに酸化アルミニウム前駆体ゾル１を適量滴下し、３
５００ｒｐｍで２０秒間スピンコートを行った後、１４０℃の熱風循環オーブンで２時間
焼成し、非晶性酸化アルミニウム膜を被膜した。
【０１１６】
　次に、７５℃の熱水中に２０分間浸漬したのち、６０℃で２０分間乾燥させた。
【０１１７】
　実施例２
　酸化アルミニウム前駆体ゾル１の代わりに酸化アルミニウム前駆体ゾル２を用い、非晶
性酸化アルミニウム膜を形成した以外は実施例１と同様の操作を行った。
【０１１８】
　実施例３
　酸化アルミニウム前駆体ゾル１の代わりに酸化アルミニウム前駆体ゾル３を用い、非晶
性酸化アルミニウム膜を形成した以外は実施例１と同様の操作を行った。
実施例１から３について反射率の測定を行ったところ、本願に係る酸化アルミニウム前駆
体ゾルからなる光学膜の平均反射率が低くなることが確認された。また、凝集による膜ム
ラはみられなかった。
【０１１９】
　実施例４
　前記の方法で洗浄したＳｉ基板に酸化アルミニウム前駆体ゾル１を適量滴下し、３５０
０ｒｐｍで２０秒スピンコートを行った後、１４０℃の熱風循環オーブンで２時間焼成し
、非晶性酸化アルミニウム膜を被膜した。次に、７５℃の熱水中に２０分浸漬したのち、
６０℃で２０分乾燥させた。
【０１２０】
　実施例５
　前記の方法で洗浄したＳｉ基板に酸化アルミニウム前駆体ゾル１を適量滴下し、３５０
０ｒｐｍで２０秒スピンコートを行った後、２００℃の熱風循環オーブンで２時間焼成し
、非晶性酸化アルミニウム膜を被膜した。次に、７５℃の熱水中に２０分浸漬したのち、
６０℃で２０分乾燥させた。
【０１２１】
　実施例４と５について、試料の表面を、光電子の検出角度を４５°に設定してＸ線光電
子分光法で分析を行い、その結果を表３に示した。次に、実施例４と５について、試料の
表面を、光電子の検出角度を７５°に設定してＸ線光電子分光法で分析を行い、その結果
を表４に示した。さらに、これらの結果から下記Ｘ、ＹおよびＹ－Ｘの値を求め、平均反
射率および外観不良との比較を行った。その結果を表５に示した。
　Ｘは、試料の表面を、光電子の検出角度を４５°に設定してＸ線光電子分光法で分析し
たときの、アルミニウムの原子の数を１とした時の酸素の原子の数の比（Ｏ／Ａｌ）
Ｙは、試料の表面を、光電子の検出角度を７５°に設定してＸ線光電子分光法で分析した
ときの、アルミニウムの原子の数を１とした時の酸素の原子の数の比（Ｏ／Ａｌ）
　その結果、本願に係る酸化アルミニウム前駆体ゾルからなる光学膜は、ＹとＸの差が小
さかった。このことから、凹凸構造の表面部と内部のアルミニウムの結晶状態に差が少な
く、反応状態が良好であり、膜の均一性にも優れていることがわかった。また、光電子の
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の構造が持つ屈折率が低いことが確認できた。さらに、平均反射率が低く、凝集による膜
ムラもみられなかった。
【０１２２】
　比較例１
　酸化アルミニウム前駆体ゾル１の代わりに酸化アルミニウム前駆体ゾル４を用い、非晶
性酸化アルミニウム膜を形成した以外は実施例１と同様の操作を行った。
【０１２３】
　比較例２
　酸化アルミニウム前駆体ゾル１の代わりに酸化アルミニウム前駆体ゾル５を用い、非晶
性酸化アルミニウム膜を形成した以外は実施例１と同様の操作を行った。
【０１２４】
　比較例３
　酸化アルミニウム前駆体ゾル１の代わりに酸化アルミニウム前駆体ゾル６を用い、非晶
性酸化アルミニウム膜を形成した以外は実施例１と同様の操作を行った。
【０１２５】
　比較例１から３について反射率の測定を行ったところ、本件に係る酸化アルミニウム前
駆体ゾルからなる光学膜と同等の良好な反射防止性能を同焼成条件で実現することが困難
であることが確認された。また、酸化アルミニウム前駆体ゾルを平板ガラスにスピンコー
トした時点で比較例１および２では膜ムラ１が、比較例２では膜ムラ２がみられた。
【０１２６】
　比較例４
　酸化アルミニウム前駆体ゾル１の代わりに酸化アルミニウム前駆体ゾル４を用い、非晶
性酸化アルミニウム膜を形成した以外は実施例４と同様の操作を行った。
【０１２７】
　比較例５
　酸化アルミニウム前駆体ゾル１の代わりに酸化アルミニウム前駆体ゾル４を用い、非晶
性酸化アルミニウム膜を形成した以外は実施例５と同様の操作を行った。
【０１２８】
　比較例４と５についてＸＰＳ分析による表面部の元素分析を行い、その結果を表３に示
した。次に、比較例４と５についてＸＰＳ分析による内部の元素分析を行い、その結果を
表４に示した。さらに、これらの結果から下記Ｘ、ＹおよびＹ－Ｘの値を求め、平均反射
率および外観不良との比較を行った。その結果を表５に示した。
　Ｘは、試料の表面を、光電子の検出角度を４５°に設定してＸ線光電子分光法で分析し
たときの、アルミニウムの原子の数を１とした時の酸素の原子の数の比（Ｏ／Ａｌ）
　Ｙは、試料の表面を、光電子の検出角度を７５°に設定してＸ線光電子分光法で分析し
たときの、アルミニウムの原子の数を１とした時の酸素の原子の数の比（Ｏ／Ａｌ）
　その結果、比較例４および５については、表面部と内部の構造差が大きく、かつ表面部
の構造が持つ屈折率が高いことがわかった。また、本件に係る酸化アルミニウム前駆体ゾ
ルからなる光学膜と同等の良好な反射防止性能を同焼成条件で実現することが困難である
ことが確認された。また、酸化アルミニウム前駆体ゾルを平板ガラスにスピンコートした
時点で膜ムラ１がみられた。
【０１２９】
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【表２】

【０１３０】
（注４）＊平均反射率（％）は、光の波長４００ｎｍから７００ｎｍの範囲の入射角０°
時の反射率の平均値を示す。
【０１３１】
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【表３】

【０１３２】
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【表４】

【０１３３】
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【表５】

【０１３４】
　実施例６
　前記の方法で洗浄したＬ－ＢＡＬ４２（ｎ５５０ｎｍ＝１．５８）平板ガラスに酸化ア
ルミニウム前駆体ゾル１を適量滴下し、約１５０ｎｍの膜厚になるように２０秒間スピン
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膜を被膜した。スピンコート時の回転数と熱風循環オーブンでの焼成の製膜温度は表６に
示した。
【０１３５】
　次に、７５℃の熱水中に２０分間浸漬したのち、６０℃で２０分間乾燥させた。
【０１３６】
　実施例７
　酸化アルミニウム前駆体ゾル１の代わりに酸化アルミニウム前駆体ゾル２を用い、表６
に示したスピンコート時の回転数と熱風循環オーブンでの焼成の製膜温度で非晶性酸化ア
ルミニウム膜を形成した以外は実施例６と同様の操作を行った。
【０１３７】
　実施例８
　表６に示したスピンコート時の回転数と熱風循環オーブンでの焼成の製膜温度で非晶性
酸化アルミニウム膜を形成した以外は実施例６と同様の操作を行った。
【０１３８】
　実施例９
　酸化アルミニウム前駆体ゾル１の代わりに酸化アルミニウム前駆体ゾル２を用い、表６
に示したスピンコート時の回転数と熱風循環オーブンでの焼成の製膜温度で非晶性酸化ア
ルミニウム膜を形成した以外は実施例６と同様の操作を行った。
【０１３９】
　実施例１０
　表６に示したスピンコート時の回転数と熱風循環オーブンでの焼成の製膜温度で非晶性
酸化アルミニウム膜を形成した以外は実施例６と同様の操作を行った。
【０１４０】
　実施例１１
　酸化アルミニウム前駆体ゾル１の代わりに酸化アルミニウム前駆体ゾル２を用い、表６
に示したスピンコート時の回転数と熱風循環オーブンでの焼成の製膜温度で非晶性酸化ア
ルミニウム膜を形成した以外は実施例６と同様の操作を行った。
反射率の測定を行ったところ、本願に係る光学用部材からなる光学膜の平均反射率は低く
なり、かつ、微小光散乱度も低くなることが確認された。また、焼成が不十分であること
による膜ムラはみられなかった。
【０１４１】
　比較例６
　酸化アルミニウム前駆体ゾル１の代わりに酸化アルミニウム前駆体ゾル６を用い、表６
に示したスピンコート時の回転数と熱風循環オーブンでの焼成の製膜温度で非晶性酸化ア
ルミニウム膜を形成した以外は実施例６と同様の操作を行った。
【０１４２】
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【表６】

 
【０１４３】
（注５）＊平均反射率（％）は、光の波長４００ｎｍから７００ｎｍの範囲の入射角０°
時の反射率の平均値を示す。
（注６）＊微小光散乱は所定の方法で測定した値を示す。
【０１４４】
　〔性能評価〕
　実施例１から３の結果から特定の構造を有する有機アルミニウム化合物を含有する酸化
アルミニウム前駆体ゾル１から３の反射率を下げる効果と有機アルミニウム化合物の凝集
による膜ムラの抑制効果が確認された。一方、比較例１から３では酸化アルミニウム前駆
体ゾルの塗布性が悪く、反射防止性能が劣った光学膜が得られた。
【０１４５】
　実施例４と５の結果から、特定の構造を有する有機アルミニウム化合物を含有する酸化
アルミニウム前駆体ゾル１から作製される光学部材の結晶構造が、反射率を下げる効果と
有機アルミニウム化合物の凝集による膜ムラの抑制効果を持つことが確認された。一方、
比較例４と５の結果から、特定の構造を持たない酸化アルミニウム前駆体ゾル４から作製
される光学用部材は、酸化アルミニウム前駆体ゾルの塗布性が悪く、反射防止性能が劣っ
た光学膜が得られた。また、この光学部材は高温焼成処理を行っても有機アルミニウム化
合物の除去が十分に行われず、実施例４と５が示すような性能を持たないことがわかった
。
【０１４６】
　実施例６から１１の結果から本願に係る光学用部材は製膜温度が低い場合でも膜ムラの
なく、低い微小光散乱度と高い反射防止性能を併せ持った光学用部材であることが確認さ
れた。一方、比較例６で用いた酸化アルミニウム前駆体ゾル６は製膜温度が１８０℃より
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低い場合には焼成が不十分になり膜ムラが生じ、１８０℃の成膜温度の場合は、微小光散
乱度が高く光散乱が見られた。
【産業上の利用可能性】
【０１４７】
　本発明により製造される光学用部材は、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からなるサングラスレンズ、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することができる。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：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】
【０１４８】
　１　基材
　２　酸化アルミニウム前駆体ゾル
　３　酸化アルミニウム膜
　４　酸化アルミニウムを主成分とする層
　５　酸化アルミニウムの結晶による凹凸構造
　６　酸化アルミニウムを主成分とする層
　７　凹凸構造
　１０　酸化アルミニウム以外を主成分とする層

【図１】 【図２】
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