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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも疎水性溶媒、親水性溶媒、界面活性剤を混合し、前記疎水性溶媒中に前記親
水性溶媒の液滴が分散した溶液、または、前記親水性溶媒中に前記疎水性溶媒の液滴が分
散した溶液を作製する工程と、
　前記溶液中に、フッ素化合物とマグネシウム化合物のうちのいずれか一方を混合し、疎
水性溶媒と親水性溶媒のうちのいずれか一方に、前記混合したフッ素化合物とマグネシウ
ム化合物のうちのいずれか一方を溶解させる工程と、
　前記いずれか一方を溶解させた溶液中に、前記フッ素化合物とマグネシウム化合物の残
りのもう一方をさらに混合する工程と、
を有することを特徴とする中空フッ化マグネシウム粒子の製造方法。
【請求項２】
　前記フッ素化合物が、球核的フッ素化化合物であることを特徴とする請求項１記載の中
空フッ化マグネシウム粒子の製造方法。
【請求項３】
　前記中空フッ化マグネシウム粒子の粒子径が１０ｎｍ以上２００ｎｍ以下であることを
特徴とする請求項１又は２に記載の中空フッ化マグネシウム粒子の製造方法。
【請求項４】
　前記中空フッ化マグネシウム粒子の体積における空洞の割合が２２％以上７３％以下で
あ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中空フッ化マグネシウム粒
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子の製造方法。
【請求項５】
　請求項１乃至４のいずれか一項に記載の中空フッ化マグネシウム粒子の製造方法で中空
フッ化マグネシウムを製造する工程と、
　基材上に前記中空フッ化マグネシウム粒子をコーティングして反射防止膜を作製する工
程と、
を有することを特徴とする反射防止膜の製造方法。
【請求項６】
　前記反射防止膜の屈折率は、１．０５以上１．３６以下であることを特徴とする請求項
５に記載の反射防止膜の製造方法。
【請求項７】
　請求項１乃至４のいずれか一項に記載の中空フッ化マグネシウム粒子の製造方法で中空
フッ化マグネシウムを製造する工程と、
　光学素子の基材上に前記中空フッ化マグネシウム粒子をコーティングして反射防止膜を
作製する工程と、
を有することを特徴とする光学素子の製造方法。
【請求項８】
　前記反射防止膜の屈折率は、１．０５以上１．３６以下であることを特徴とする請求項
７に記載の光学素子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フッ化マグネシウム粒子のうち、粒子の内側に空気を内包することを特徴と
する中空フッ化マグネシウム粒子の製造方法に関するものである。さらには、該粒子と溶
媒を混合した分散液を塗布することによって得られる反射防止膜、前記分散液を基材に形
成することで得られる素子に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、光学素子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
～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によって所
望の光学特性を得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ン樹脂などの有機材料を用
いることが知られている。他には、特許文献１や特許文献２に記載されるようなシリカや
フッ化マグネシウムといった無機材料から成る微粒子を含む分散液をコーティングするこ
とによって、反射防止膜を形成する方法が提案されている。
【０００４】
　反射防止膜の屈折率をさらに低下させるためには、中空構造を有する粒子（以下、中空
粒子）を用いる手法が考えられる。中空粒子は屈折率１．０の空気を含有しているため、
コーティングによって得られる反射防止膜の屈折率を大きく低下させることが可能である
。中空粒子の製造方法には、例えば、非特許文献１のように油中水型のミセルを形成した
後、その界面でシリカを合成し、中空シリカ粒子を製造する方法が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開昭６１－１１８９３２
【特許文献２】特開平０１－０４１１４９



(3) JP 5773605 B2 2015.9.2

10

20

30

40

50

【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Ｃｈｅｍｉｓｔｙ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　Ｖｏｌ．３４，Ｎｏ．１０（２０
０５）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、さらに屈折率を下げるためには、空隙を増加させるか、中空粒子の空洞
を内包する殻の成分をより屈折率の低い材料（例えばフッ化マグネシウム）にすることが
考えられるが、空隙を増加させると、粒子同士、粒子と基材等の密着力が減少し、基材か
らの粒子の剥離等を引き起こす場合がある。
【０００８】
　また、中空粒子の空洞を内包する殻の成分を、フッ化マグネシウム等の屈折率の低い材
料にすることにより屈折率を下げるためには、フッ化マグネシウム等の屈折率の低い材料
による中空粒子を作製しなければならず、非特許文献１のような従来の技術では、水／油
の界面にフッ化マグネシウムを合成させることが困難であるといった課題があった。
【０００９】
　本発明はこのような背景技術に鑑みてなされたものであり、中空フッ化マグネシウム粒
子の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記課題を解決するため、本発明の中空フッ化マグネシウム粒子の製造方法は、少なく
とも疎水性溶媒、親水性溶媒、界面活性剤を混合し、前記疎水性溶媒中に前記親水性溶媒
の液滴が分散した溶液、または、前記親水性溶媒中に前記疎水性溶媒の液滴が分散した溶
液を作製する工程と、前記溶液中に、フッ素化合物とマグネシウム化合物のうちのいずれ
か一方を混合し、疎水性溶媒と親水性溶媒のうちのいずれか一方に、前記混合したフッ素
化合物とマグネシウム化合物のうちのいずれか一方を溶解させる工程と、前記いずれか一
方を溶解させた溶液中に、前記フッ素化合物とマグネシウム化合物の残りのもう一方をさ
らに混合する工程と、前記フッ素化合物およびマグネシウム化合物を混合した溶液を乾燥
させる工程を有することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、ミセルを用いて空洞が内包された中空フッ化マグネシウム粒子を製造
することが可能である。この中空フッ化マグネシウム粒子を反射防止膜に用いることによ
って、フッ化マグネシウム微粒子を用いる場合より、強度に優れ、さらに屈折率の低い膜
を得ることが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明で得られる中空フッ化マグネシウム粒子の模式図
【図２】本発明の中空フッ化マグネシウム粒子の合成時に用いるミセル界面の模式図
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下で本発明の一実施形態について図面と共に説明する。
【００１４】
　本発明によって得られる中空フッ化マグネシウム粒子は、図１のように空洞１１、空洞
１１の外側に殻を形成するフッ化マグネシウム１２から構成される。前記中空フッ化マグ
ネシウム粒子は粒子径が１０ｎｍ以上２００ｎｍ以下であることが望ましい。１０ｎｍ未
満の場合、殻となるフッ化マグネシウムを合成する際、フッ化マグネシウムの合成時の核
成長が早く、空洞のない粒子が形成されてしまう場合がある。２００ｎｍより大きい場合
は、可視域の光が粒子によって散乱されるため、コーティングによって得られる反射防止
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膜を光学素子に用いた際、所望の性能が得られない場合がある。
【００１５】
　本発明の中空フッ化マグネシウム粒子内部で空洞が占める体積は、２２％以上７３％以
下であることが望ましい。２２％未満の場合、粒子の屈折率が１．３０より大きくなり、
低屈折率化の効果は薄れてしまうため、好ましくない。また、７３％より大きい場合、殻
を構成する１２の厚みが粒子径の５％より小さくなり、コーティングによる形状破壊が懸
念されるため、好ましくない。
【００１６】
　本発明の中空フッ化マグネシウム粒子の製造工程は、疎水性溶媒、親水性溶媒、界面活
性剤を混合し、ミセルによって、前記疎水性溶媒中に前記親水性溶媒の液滴が分散した溶
液、または、前記親水性溶媒中に前記疎水性溶媒の液滴が分散した溶液を作成する工程と
、前記液滴が分散した溶液にフッ素化合物、及びマグネシウム化合物を加えることによっ
てフッ化マグネシウムを合成する工程を有する。
【００１７】
　図２は、液滴が分散した溶液を作製する工程で得られる溶液の、液滴界面の模式図を示
す。図２（ａ）は、界面活性剤２１の疎水性基が疎水性溶媒２２側、親水性基が親水性溶
媒２３側に向けて配向されることで、親水性溶媒２３中に疎水性溶媒２２の液滴が形成さ
れている例を示す。図２（ｂ）は、図２（ａ）と反対に、疎水性溶媒２２中に親水性溶媒
２３の液滴が形成されている例を示す。親水性溶媒には取り扱いが容易な水を用いること
が望ましく、疎水性溶媒には、ミセルの安定性を向上させるため、直鎖のアルカンに代表
される非極性溶媒が好ましい。以下では、疎水性溶媒を油、親水性溶媒を水と表記する。
【００１８】
　界面活性剤は、親水性溶媒２３中に疎水性溶媒２２の液滴が形成される水中油型ミセル
、疎水性溶媒２２中に親水性溶媒２３の液滴が形成される油中水型ミセル、又はこれらを
組み合わせた多層ミセル型、それぞれを形成する為に適した界面活性剤が適宜選択できる
。例えば、水中油型ミセルの場合、セチルトリメチルアンモニウムブロミドやラウリル硫
酸ナトリウム（ＳＤＳ）、油中水型ミセルの場合、四級アンモニウム塩やジー２エチルヘ
キシルスルホコハク酸ナトリウム（以下、ＡＯＴ）が挙げられる。
【００１９】
　このようなミセルを用いることによって、化合物の反応場をミセルの界面近傍に限定す
ることが可能である。これについて、油への溶解度の高いカチオン性の化合物をＡ（＋）
、アニオン性の化合物をＢ（－）、水への溶解度の高いカチオン性の化合物をＣ（＋）、
アニオン性の化合物をＤ（－）として以下で説明する。
【００２０】
　水を触媒として反応するようなＡ（＋）及びＢ（－）を選択し、油中水型ミセルを形成
した後にそれらを添加することにより、油と、液滴として分散している水との界面で反応
を連鎖的に発生させることが可能である。これにより、液滴の外周に沿った殻状の構造体
が得ることができる。また、水を触媒として反応するようなＡ（＋）及びＤ（－）を選択
し、予めＤ（－）を油中水型ミセルの水滴中に溶解させた後、Ａ（＋）を添加することに
よっても同様の反応を発生させ、液滴の外周に沿った殻状の構造体、即ち中空粒子を得る
ことも可能である。水を触媒として反応するようなＢ（－）及びＣ（＋）を用いる場合や
、水中油型ミセルを用いる場合も同様にＡ乃至Ｄの化合物を選択することで中空粒子を得
ることが可能である。ただし、水溶媒下で反応するＣ（＋）及びＤ（－）を選択した場合
は、ミセルの界面以外でも反応が発生し、殻状の構造体を得ることは困難なので好ましく
ない。
【００２１】
　また、フッ素化合物とマグネシウム化合物を反応させると、フッ化マグネシウムの表面
が正に帯電するため、中空フッ化マグネシウム粒子の殻を形成する場合は、界面活性剤と
して、ＳＤＳやＡＯＴ等のアニオン系の界面活性剤を用いることが望ましい。カチオン系
の界面活性剤を用いた場合、正に帯電したフッ化マグネシウムと反発し、反応場を水／油
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の界面近傍に抑制することが難しく、殻の形成が困難なため好ましくない。
【００２２】
　さらには、水中油型、油中水型といったミセルの構成により、フッ化マグネシウムの原
料となるフッ素化合物やマグネシウム化合物は適宜選択される。水層にフッ素化合物を溶
解させる場合は、フッ化アンモニウム、フッ化カリウム、フッ化ナトリウム、フッ酸等の
フッ素化合物を用いることができる。また、フッ素化合物を油層に溶解させる場合には、
吸湿性が少なく、水層への溶解度が低い球核的フッ素化化合物が用いられる。例えば、テ
トラブチルアンモニウムジフルオロトリフェニルシリケート（以下、ＴＢＡＴ）、テトラ
ブチルアンモニウムジフルオロトリフェニルスタナートが挙げられる。ここで、球核的フ
ッ素化化合物とは、化合物中のフッ素原子が電子密度の低い原子と反応し、結合を形成す
る化合物を意味する。マグネシウム化合物は、水層に溶解させる場合、塩化マグネシウム
、硝酸マグネシウム、リン酸マグネシウム、硫酸マグネシウム、炭酸マグネシウム等のマ
グネシウム塩を用いることができる。油層に溶解させる場合は、マグネシウムアルコキシ
ド等のマグネシウム化合物を用いることができるが、グリニャール試薬に代表される有機
マグネシウムハライドは水溶性の溶媒下で安定な為、好ましくない。フッ素化合物とマグ
ネシウム化合物両方を親水性溶媒に溶解する場合、塩交換反応が水／油の界面に限定され
ず起こり、中空の殻を形成しないため、少なくとも一方を油層に溶解することが好ましい
。フッ素化合物及びマグネシウム化合物が油層に溶け難い場合、極性の低い油を用いて溶
解させることも可能である。ただし、この場合極性の低い油と水との相互作用により、ミ
セルのサイズが変化することが考えられる為、小さなサイズの中空フッ化マグネシウムを
合成するためには、界面活性剤を適宜添加することが必要である。
【００２３】
　以上より、例えば、イソオクタン、水、ＡＯＴからなる油中水型ミセルを形成した後、
ＴＢＡＴとマグネシウムエトキシドを順次混合し、中空フッ化マグネシウム粒子を形成す
る方法が挙げられる。
【００２４】
　これらのミセルを用いた方法では、テンプレート粒子を用いることなく中空粒子を製造
することが可能なため、フッ素及びマグネシウム以外の元素を含まない中空粒子を製造で
きるといった特徴がある。
【００２５】
　得られた中空フッ化マグネシウム粒子を回収し、コーティングすることによって、低屈
折率の反射防止膜を得ることができる。溶液中から中空フッ化マグネシウム粒子を回収す
る方法としては、公知の技術を使用することができる。例えば、溶液を加熱、乾燥して、
溶液中から中空フッ化マグネシウム粒子を回収する方法が挙げられる。回収した中空フッ
化マグネシウム粒子を基材上にコーティングすることで、中空フッ化マグネシウム粒子を
含む反射防止膜を製造する。コーティングの際の溶媒は、水、有機溶媒、フッ素系溶媒等
を用いることができる。水等揮発性の溶媒を用いてコーティングした場合、反射防止膜は
中空フッ化マグネシウム粒子のみから成り、粒子の外側は空気であるため、膜の屈折率を
大幅に低下させることができる。ただし、反射防止膜中における中空粒子の割合が小さい
場合、膜の強度が低下する為、反射防止膜中に占める中空粒子の割合は５０％以上である
ことが好ましい。このとき、空洞率が７３％の中空フッ化マグネシウム粒子を用いたとす
ると屈折率は最も低く、１．０５となる。
【００２６】
　反射防止膜の性能を維持しつつ強度を補填するために、低屈折率の溶媒を用いることも
可能である。例えば、中空フッ化マグネシウム粒子をテフロン（登録商標）ＡＦ２４００
のような低屈折率フッ素系溶媒に分散させた後、コーティングにより反射防止膜を得るこ
とが可能である。ただし、フッ化マグネシウムを真空成膜することによって得られる反射
防止膜（屈折率１．３８）に対して優位性を見出すためには、屈折率が１．３６以下であ
ることが望ましい。
【００２７】
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　よって、本発明の反射防止膜における屈折率は、１．０５以上１．３６以下であること
を特徴としている。
【００２８】
　コーティング方法としては、スピンコート、バーコート、ディップコートなどの溶液塗
布が簡便、低コストであり好ましい。また、本発明の中空フッ化マグネシウム粒子の製造
方法により製造された中空フッ化マグネシウム粒子を、スパッタ法や蒸着法といった方法
で成膜し、反射防止膜として用いることも可能である。
【００２９】
　このような反射防止膜を、例えば、プラスチックやガラスといった透明材料である基材
上に形成することによって、表面の反射率を大幅に低減することが可能である。
【実施例】
【００３０】
　以下で本発明の実施例を説明するが、その範囲に限定されるものではない。
【００３１】
　（実施例１）
　イソオクタン１００ｇ、ＡＯＴ１０ｇ、水３０ｇを１時間攪拌し、４７ｎｍの水粒子（
液滴）が分散した油中水型ミセルが形成された溶液を作製した。
得られた溶液に、フェニルメチルエーテル中に５ｗｔ％濃度でＴＢＡＴを混合した溶液１
０ｇを加え、ＴＢＡＴを油層に溶解した。さらにフェニルメチルエーテル中に１ｗｔ％濃
度でマグネシウムエトキシドを混合した溶液２０ｇ混合した後、６０℃で１時間攪拌し、
フッ化マグネシウムを合成した。
前記フッ化マグネシウムが合成された溶液にエタノール４０ｍｌを加えて親水性溶媒と疎
水性溶媒に分離した。前者を取り出して乾燥させたものを、走査透過電子顕微鏡（株式会
社日立ハイテクノロジーズ製ＨＤ－２７００）で観察したところ、粒子径が５００ｎｍの
中空粒子を確認した。
【００３２】
　（実施例２）
　実施例１と同じ方法で、油中水型ミセルが形成された溶液を作製した。
得られた溶液に、フェニルメチルエーテル中に５ｗｔ％濃度でＴＢＡＴを混合した溶液１
０ｇとＡＯＴ５ｇを加え、ＴＢＡＴを油層に溶解した。さらにフェニルメチルエーテル中
に１ｗｔ％濃度でマグネシウムエトキシドを混合した溶液２０ｇとＡＯＴ５ｇ混合した後
、６０℃で１時間攪拌し、フッ化マグネシウムを合成した。
前記フッ化マグネシウムが合成された溶液にエタノール４０ｍｌを加えて親水性溶媒と疎
水性溶媒に分離した。前者を取り出して乾燥させたものを、走査透過電子顕微鏡で観察し
たところ、粒子径が２００ｎｍの中空粒子を確認した。粒子径に対して空洞の径が６０％
であった為、空洞率は２２％となった。
【００３３】
　（実施例３）
　実施例１と同じ方法で、油中水型ミセルが形成された溶液を作製した。
得られた溶液に、フェニルメチルエーテル中に５ｗｔ％濃度でＴＢＡＴを混合した溶液９
ｇとＡＯＴ５ｇを加え、ＴＢＡＴを油層に溶解した。さらにフェニルメチルエーテル中に
１ｗｔ％濃度でマグネシウムエトキシドを混合した溶液９ｇとＡＯＴ５ｇ混合した後、６
０℃で１時間攪拌し、フッ化マグネシウムを合成した。
前記フッ化マグネシウムが合成された溶液にエタノール４０ｍｌを加えて親水性溶媒と疎
水性溶媒に分離した。前者を取り出して乾燥させたものを、走査透過電子顕微鏡で観察し
たところ、粒子径が２００ｎｍの中空粒子を確認した。粒子径に対して空洞の径が９０％
であった為、空洞率は７３％となった。
【００３４】
　（実施例４）
　イソオクタン１００ｇ、ＡＯＴ１０ｇ、水７ｇを１時間攪拌し、９ｎｍの水粒子（液滴
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得られた溶液に、フェニルメチルエーテル中に５ｗｔ％濃度でＴＢＡＴを混合した溶液３
ｇとＡＯＴ１ｇを加え、ＴＢＡＴを油層に溶解した。さらにフェニルメチルエーテル中に
１ｗｔ％濃度でマグネシウムエトキシドを混合した溶液３ｇとＡＯＴ１ｇ混合した後、６
０℃で１時間攪拌し、フッ化マグネシウムを合成した。
前記フッ化マグネシウムが合成された溶液にエタノール４０ｍｌを加えて親水性溶媒と疎
水性溶媒に分離した。前者を取り出して乾燥させたものを、走査透過電子顕微鏡で観察し
たところ、粒子径が１０ｎｍの中空粒子を確認した。粒子径に対して空洞の径が７０％で
あった為、空洞率は３４％となった。
【００３５】
　（実施例５）
　実施例４で得られた中空粒子を１０ｍｌのテフロン（登録商標）ＡＦ２４００中に分散
させ、スピンコートによりシリコンウエハ上に厚みが１２０ｎｍの反射防止膜を形成した
。この反射防止膜の屈折率を測定したところ、屈折率は１．２７であった。
【００３６】
　（実施例６）
　本実施例では、実施例５と同様にテフロン（登録商標）ＡＦ２４００中に中空フッ化マ
グネシウム粒子が分散した分散液を作製した後、波長５８９ｎｍにおいて屈折率１．５２
のＢＫ７ガラスにスピンコートを行い、厚みが１２０ｎｍの反射防止膜を形成した。この
反射防止膜の屈折率を測定すると、屈折率は１．２６であった。また、分光光度計（株式
会社日立ハイテクノロジーズ製Ｕ－４０００）を用いて反射率を測定すると、以下表１の
ようになった。可視の波長域では全域で反射率２％以下であり、光学素子に利用可能な反
射防止膜を得た。
【００３７】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【００３８】
　本発明は、カメラやビデオカメラをはじめとする撮像機器、液晶プロジェクタや電子写
真機器の光走査装置をはじめとする投影機器に搭載される光学素子等、空気との界面で反
射する光を不要とするデバイスに好適なものである。
【符号の説明】
【００３９】
　１１　本発明の中空フッ化マグネシウム粒子が内包する空洞
　１２　本発明の中空フッ化マグネシウム粒子の殻を構成するフッ化マグネシウム粒子
　２１　本発明に用いるミセルを構成するための界面活性剤
　２２　本発明に用いるミセルを構成するための疎水性溶媒
　２３　本発明に用いるミセルを構成するための親水性溶媒
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