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(57)【要約】
【課題】　低温の加熱処理でフッ化マグネシウム膜を得
ることができるフッ化マグネシウム膜の製造方法を提供
する。
【解決手段】　下記一般式（１）で表されるフッ素含有
有機マグネシウム化合物を含有する溶液を基材上に塗布
して塗布膜を形成する工程と、前記塗布膜に波長２４６
ｎｍ以下の光線を照射しながら加熱処理する工程を有す
るフッ化マグネシウム膜の製造方法。前記加熱処理温度
が２５０℃以下で、かつ波長が１８５ｎｍ以下の光線を
照射することが好ましい。
【化１】

　（式中、Ｘは単結合、または置換基を有していてもよ
い－（ＣＦ２）ｎ－、－（ＣＨ２）ｍ－、－ＣＨ２ＣＦ

２－を表す。ｎ、ｍは１から４の整数を表す。）
【選択図】　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表されるフッ素含有有機マグネシウム化合物を含有する溶液を基材
上に塗布して塗布膜を形成する工程、
　前記塗布膜に波長２４６ｎｍ以下の光線を照射しながら加熱処理する工程を有すること
を特徴とするフッ化マグネシウム膜の製造方法。
【化１】

　（式中、Ｘは単結合、または置換基を有していてもよい－（ＣＦ２）ｎ－、－（ＣＨ２

）ｍ－、－ＣＨ２ＣＦ２－を表す。ｎ、ｍは１から４の整数を表す。）　
【請求項２】
　前記加熱処理温度が２５０℃以下で、かつ波長が１８５ｎｍ以下の光線を照射すること
を特徴とする請求項１記載のフッ化マグネシウム膜の製造方法。
【請求項３】
　前記加熱処理温度が２００℃以下で、かつ波長が１８５ｎｍ以下の光線を照射すること
を特徴とする請求項１記載のフッ化マグネシウム膜の製造方法。
【請求項４】
　請求項１乃至３のいずれか１項に記載のフッ化マグネシウム膜の製造方法によって製造
された、波長５８７ｎｍにおける屈折率が１．３５以下であることを特徴とする反射防止
膜。　
【請求項５】
　請求項４に記載の反射防止膜を有することを特徴とする光学素子。
【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膜の製造方法、反射防止効果に優れた低屈折率の反射防
止膜およびその反射防止膜を備えた光学素子に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、レンズ等の反射防止効果が必要な光学素子の反射防止膜は、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２

等の高屈折率物質と、フッ化マグネシウム（ＭｇＦ２）等の低屈折率物質を交互に真空蒸
着法により多層膜化したものが知られている。特に空気側の層は、屈折率が低い物質ほど
よく、ｎｄ＝１．３８のＭｇＦ２が用いられてきた。ｎｄは波長５８７ｎｍの光に対する
屈折率である。
【０００３】
　一方、真空蒸着に依らないＭｇＦ２薄膜の形成方法として、湿式法で製造する方法が特
許文献１に記載されている。
【０００４】
　特許文献１には、フッ化マグネシウムを加熱処理による不均化反応（ｔｈｅｒｍａｌ　
ｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎ）で製造する方法が開示されている
。具体的には、フッ素含有有機マグネシウム化合物あるいはその前駆体を、基板上に塗布
後、加熱により不均化することでフッ化マグネシウムを製造する方法である。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開昭５９－２１３６４３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、特許文献１の方法では、フッ素含有有機マグネシウム化合物を熱分解あるいは
不均化することにより、フッ化マグネシウム膜を形成するためには３００℃以上の加熱が
必要である。
【０００７】
　フッ素含有有機マグネシウム化合物としてフッ化カルボン酸マグネシウムを用いた場合
、用いるフッ化カルボン酸の分子量が増加するに従い、さらに高温に加熱しないとＭｇＦ

２薄膜を得ることができない。
【０００８】
　基材上にＭｇＦ２薄膜を形成した光学素子を作製する場合、ＭｇＦ２薄膜の形成のため
に基材に高温を加えることは、寸法精度の低下を招く恐れがあり、基材の素材によっては
更に大きなダメージを与えることになる。
【０００９】
　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、低温の加熱処理でフッ化マ
グネシウム膜を得ることができるフッ化マグネシウム膜の製造方法を提供するものである
。
【００１０】
　また、本発明は、そのフッ化マグネシウム膜の製造方法により製造された反射防止効果
に優れた低屈折率の反射防止膜およびその反射防止膜を備えた光学素子を提供するもので
ある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記の課題を解決するフッ化マグネシウム膜の製造方法は、下記一般式（１）で表され
るフッ素含有有機マグネシウム化合物を含有する溶液を基材上に塗布して塗布膜を形成す
る工程と、前記塗布膜に波長２４６ｎｍ以下の光線を照射しながら加熱処理する工程を有
することを特徴とする。
【００１２】
【化１】

【００１３】
　（式中、Ｘは単結合、または置換基を有していてもよい－（ＣＦ２）ｎ－、－（ＣＨ２

）ｍ－、－ＣＨ２ＣＦ２－を表す。ｎ、ｍは１から４の整数を表す。）
　上記の課題を解決する反射防止膜は、上記のフッ化マグネシウム膜の製造方法によって
製造された、波長５８７ｎｍにおける屈折率が１．３５以下であることを特徴とする。
上記の課題を解決する光学素子は、上記の反射防止膜を有することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、低温の加熱処理でフッ化マグネシウム膜を得ることができるフッ化マ
グネシウム膜の製造方法を提供することができる。
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【００１５】
　また、本発明は、そのフッ化マグネシウム膜の製造方法により製造された反射防止効果
に優れた低屈折率の反射防止膜およびその反射防止膜を備えた光学素子を提供することが
できる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明における加熱処理工程の一実施態様を示す概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明する。
【００１８】
　本発明に係るフッ化マグネシウム膜の製造方法は、下記一般式（１）で表されるフッ素
含有有機マグネシウム化合物を含有する溶液を基材上に塗布して塗布膜を形成する工程と
、前記塗布膜に波長２４６ｎｍ以下の光線を照射しながら加熱処理する工程を有すること
を特徴とする。
【００１９】
【化２】

【００２０】
　式中、Ｘは単結合、または置換基を有していてもよい－（ＣＦ２）ｎ－、－（ＣＨ２）

ｍ－、－ＣＨ２ＣＦ２－を表す。ｎ、ｍは１から４の整数を表す。Ｘの例を示すと、例え
ば単結合、－ＣＦ２－、－（ＣＦ２）２－、－（ＣＦ２）３－、－（ＣＦ２）４－、－Ｃ
Ｈ２－、－ＣＨ２ＣＦ２－等が挙げられる。　
【００２１】
　本発明に用いられるフッ素含有有機マグネシウム化合物は、マグネシウム源としてのマ
グネシウムまたはマグネシウム化合物と、フッ化カルボン酸を反応させることで得られる
。
【００２２】
　マグネシウム化合物としては、例えば酢酸マグネシウム、マグネシウムアルコキシド等
が挙げられる。
【００２３】
　フッ化カルボン酸は末端にＣＦ３基を有しているものが好ましく、下記の一般式（２）
で表される化合物が好ましい。
【００２４】
【化３】

【００２５】
　（式中、Ｘは単結合、または置換基を有していてもよい－（ＣＦ２）ｎ－、－（ＣＨ２

）ｍ－、－ＣＨ２ＣＦ２－を表す。ｎ、ｍは１から４の整数を表す。）
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　一般式（２）で表されるフッ化カルボン酸の具体例として、トリフルオロ酢酸（ＣＦ３

ＣＯＯＨ）、ペンタフルオロプロピオン酸（ＣＦ３ＣＦ２ＣＯＯＨ）、ヘプタフルオロ酪
酸（ＣＦ３（ＣＦ２）２ＣＯＯＨ）、ノナフルオロ吉草酸（ＣＦ３（ＣＦ２）３ＣＯＯＨ
）、ウンデカフルオロヘキサン酸（ＣＦ３（ＣＦ２）４ＣＯＯＨ）等のパーフルオロカル
ボン酸、および置換基を有するフルオロカルボン酸を用いることができる。
【００２６】
　フッ化カルボン酸としてトリフルオロ酢酸を用いて、マグネシウムまたはマグネシウム
化合物とフッ化カルボン酸を反応させた場合の具体例は、以下の通りである。
（ＣＨ３ＣＯＯ）２Ｍｇ＋２ＣＦ３ＣＯＯＨ→（ＣＦ３ＣＯＯ）２Ｍｇ＋２ＣＨ３ＣＯＯ
Ｈ（１）
Ｍｇ（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）＋２ＣＦ３ＣＯＯＨ→（ＣＦ３ＣＯＯ）２Ｍｇ＋Ｃ２Ｈ５ＯＨ（２
）
Ｍｇ＋２ＣＦ３ＣＯＯＨ→（ＣＦ３ＣＯＯ）２Ｍｇ＋Ｈ２（３）
　このうち（１）、（２）は溶液中での平衡反応であり、フッ化カルボン酸マグネシウム
を単離する工程が必要となる。フッ化カルボン酸マグネシウムを作成するためには（３）
の金属マグネシウムとフッ化カルボン酸による反応が好適である。
【００２７】
　フッ素含有有機マグネシウム化合物を有機溶媒に溶解した後、基材または光学素子上に
塗布することで塗布膜が形成される。塗布膜を形成する方法として、例えばディッピング
法、スピンコート法、スプレー法、印刷法、フローコート法、ならびにこれらの併用等、
既知の塗布手段を適宜採用することができる。膜厚は、ディッピング法における引き上げ
速度やスピンコート法における基板回転速度などを変化させることと、塗布溶液の濃度を
変えることにより制御することが可能である。
【００２８】
　塗布膜の膜厚は、加熱による不均化反応により、１／２から１／１０程度まで減少する
。減少の度合いは、不均化反応の際の遮蔽の度合いにより変化する。
【００２９】
　いずれの場合も加熱による不均化反応後の膜厚ｄが、設計波長λにおける光学膜厚λ／
４の整数倍となるように、塗布膜の膜厚は調整される。
【００３０】
　有機溶媒としては、例えばメタノール、エタノール、２－プロパノール、ブタノール、
エチレングリコールもしくはエチレングリコール－モノ－ｎ－プロピルエーテルなどのア
ルコール類；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；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などの各種のエス
テル類；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；ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジイソプロ
ピルエーテルのような各種エーテル類；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、ジメ
チルフォルムアミド、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
ン性極性溶剤等が挙げられる。本発明で使用される塗布溶液を調製するに当たり、溶液の
安定性の点から上述した各種の溶剤類のうちアルコール類を使用することが好ましい。
【００３１】
　これら溶媒は塗布方法に応じて適時選択される。蒸発速度が速すぎる場合、塗布ムラが
発生しやすい。その場合、蒸気圧の低い溶媒を用いることで改善される。
【００３２】
　フッ素含有有機マグネシウム化合物を含有する溶液を基材上に塗布して塗布膜を形成し
た後、前記塗布膜に光線を照射しながら加熱処理することによりフッ化マグネシウム膜が
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形成される。図１は、本発明における加熱処理工程における一実施態様を示す概略図であ
る。１１は基材（支持体）、１２は塗布膜、１３は加熱手段、１４は光線を示す。
【００３３】
　本発明者等は、フッ素含有有機マグネシウム化合物の塗布膜を熱分解することによりＭ
ｇＦ２膜に転化する際、前記塗布膜に光線を照射しながら加熱処理すると、通常の熱分解
温度よりも低温でＭｇＦ２膜に転化することを見出した。
【００３４】
　フッ素含有有機マグネシウム化合物を熱分解する際、加熱によるフッ素原子の離脱が起
こり、離脱したフッ素原子がマグネシウム－カルボン酸間の結合と置換されることでフッ
化マグネシウムが形成されると考えられる。すなわちフッ素原子の離脱を光線の照射によ
り容易に起こすことが可能となれば、より低温でも不均化反応が進行し、ＭｇＦ２膜が形
成されると考えられる。
【００３５】
　Ｃ－Ｆ間の結合エネルギーは１１６ｋｃａｌ／ｍｏｌであることが知られている（Ｒ．
Ｄ．Ｃｈａｍｂｅｒｓ，Ｆｌｕｏｒｉｎｅ　ｉｎ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
，ｐ．５　Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ（１９７３））。この結合エネルギーは
、波長２４６ｎｍの光子エネルギーに相当し、これより波長の短い光を用いることでフッ
素原子を脱離させることができる。
【００３６】
　本発明で照射に用いる光線の光源としては、波長が２４６ｎｍ以下、好ましくは１０ｎ
ｍ以上１８５ｎｍ以下の波長の光線を照射する光源が好ましく、より好ましくは、１５０
ｎｍ以上１８５ｎｍ以下の波長が望ましい。１５０ｎｍよりも短い場合、光源において発
生した紫外線が、塗布膜に到達する前に減衰してしまい、特に凹凸形状を有する光学部品
において、均一露光が難しくなる。メタルハライドランプ、エキシマランプ、深ＵＶラン
プ、低圧水銀灯が使用できる。特に、低圧水銀灯では短波長側１８５ｎｍのＵＶ光を得る
ことができ、フッ素原子を脱離することにより金属フッ化物を得ることが出来る。
【００３７】
　高圧水銀灯では短波長側２５４ｎｍまでしか得られず、前記理由によりＣ－Ｆ結合を切
断することが出来ない。本発明においては、短波長のＵＶ光の照射と加熱処理を併用する
ことで、通常の熱分解温度よりも低温でフッ素含有有機マグネシウム化合物を分解するこ
とができ、ＭｇＦ２膜が得られる。
【００３８】
　ここで通常の熱分解温度とは、フッ素含有有機マグネシウム化合物を熱のみで熱分解す
ることの出来る温度を指しており、示差熱天秤（ＴＧ－ＤＴＡ）で観測される熱分解によ
る発熱ピーク、重量減少の変曲点を表す。
【００３９】
　光照射をすることで、光照射によるフッ素含有有機マグネシウム化合物の分解反応を促
進させることができる。光照射を併用しない場合、３００℃以上の加熱が必要であるが、
光照射を併用することで２００℃以下の温度でフッ素含有有機マグネシウム化合物が分解
し、フッ化マグネシウムを生成する。
【００４０】
　本発明においては、加熱処理温度が２５０℃以下で、かつ波長が１８５ｎｍ以下の光を
照射する方法、または加熱処理温度が２００℃以下で、かつ波長が１８５ｎｍ以下の光を
照射する方法が好ましい。
【００４１】
　加熱手段としては、電熱線を利用したホットプレート、オーブン、温風乾燥機、真空乾
燥機、赤外線ランプといった公知の方法を用いることが可能である。
【００４２】
　加熱処理時間は５分から２時間、より好ましくは１０分から１時間である。５分より短
いと基材の温度が十分に上昇せず、反応効率が向上しない。この場合、光照射前に基材加
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熱を施した後、光照射することが有効である。
【００４３】
　本発明における基材には、各種ガラスが用いられる。ガラスの具体例として、無アルカ
リガラス、アルミナケイ酸ガラス、ホウケイ酸ガラス、バリウムあるいは希土類を含有す
る高屈折率低分散ガラス、フッ素系低屈折率ガラス等の光学ガラスを挙げることができる
。
【００４４】
　本発明に係る反射防止膜は、上記のフッ化マグネシウム膜の製造方法によって製造され
た、ｄ線（波長５８７ｎｍ）における屈折率が１．３５以下であることを特徴とする。
【００４５】
　本発明におけるフッ化マグネシウムからなる反射防止膜には、各種機能を付与するため
の層を更に設けることができる。例えば、膜硬度を向上させるために、ハードコート層を
設けたり、透明基材とハードコート層との密着性を向上させるために接着剤層やプライマ
ー層を設けたりすることができる。上記のように透明基材とハードコート層との中間に設
けられるその他の層の屈折率は、透明基材の屈折率とハードコート層の屈折率の中間値と
することが好ましい。
【００４６】
　このような低屈折率の反射防止膜を、単独あるいは多層膜と組み合わせて光学素子に用
いることで優れた反射防止性能の光学素子を実現することが可能となる。また、低屈折率
であるため、多層膜構成における最上層に反射防止膜を用いた場合、界面反射の低下およ
び斜入射特性が向上する。
【００４７】
　本発明における反射防止膜は、各種光学素子に適用することができる。カメラレンズ、
双眼鏡や、プロジェクターなどの表示装置あるいは窓ガラスなどにも用いることが出来る
。
【００４８】
　次に、本発明を実施例によって詳細に説明するが、本発明はそれらに限定されるもので
はない。
【００４９】
　[実施例１]
　直径３０ｍｍ、厚さ１ｍｍのソーダライムガラス基板をイソプロピルアルコールで超音
波洗浄、乾燥した後、コーティング用ガラス基板とした。
【００５０】
　マグネシウム粉末（キシダ化学（株））１質量部、１－ブタノール１８質量部に対し、
トリフルオロ酢酸（ＣＦ３ＣＯＯＨ）２５質量部を少しずつ加えてマグネシウムを溶解す
る。完全に溶解したものをろ過したのち真空乾燥することでトリフルオロ酢酸マグネシウ
ムを得た。
【００５１】
　前記トリフルオロ酢酸マグネシウム１質量部をイソプロピルアルコール１４質量部に溶
解し、コーティング用塗料を作成した。
【００５２】
　前記ガラス基板に前記コーティング用塗料をスピンコートした後、低圧水銀灯（セン特
殊光源（株）製、ＰＬ１６－１１０）を用いてＵＶ照射（波長１８５ｎｍ）をしながら、
ホットプレートで２００℃の温度で１０分間の加熱処理をした。ガラス基板上には被膜が
形成されていた。
【００５３】
　次いで得られた膜についてエリプソメーターを用い屈折率の測定を行った。各々の屈折
率を表１に示す。
【００５４】
　同時にコーティング用塗料を差動型示差熱天秤（リガク製ＴＧ８１２０）を用いて反応
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温度を測定した。その結果を表１に示す。
【００５５】
　〔屈折率の測定〕
　分光エリプソメーター（ジェー・エー・ウーラム・ジャパン（株）Ｍ－２０００Ｄ）を
用いて、波長１９０から１０００ｎｍの範囲で偏光解析により、屈折率の解析を行なった
。表１には、波長５８７ｎｍにおける屈折率を示す。
【００５６】
　[実施例２]
　トリフルオロ酢酸をペンタフルオロプロピオン酸（ＣＦ３ＣＦ２ＣＯＯＨ）に代えた以
外は実施例１と同様に作成、評価をおこなった。
【００５７】
　[実施例３]
　トリフルオロ酢酸をヘプタフルオロ酪酸（ＣＦ３（ＣＦ２）２ＣＯＯＨ）に代えた以外
は実施例１と同様に作成、評価をおこなった。
【００５８】
　[実施例４]
　トリフルオロ酢酸をノナフルオロ吉草酸（ＣＦ３（ＣＦ２）３ＣＯＯＨ）に代えた以外
は実施例１と同　様に作成、評価をおこなった。
[実施例５]
　トリフルオロ酢酸をウンデカフルオロヘキサン酸（ＣＦ３（ＣＦ２）４ＣＯＯＨ）に代
えた以外は実施例１と同様に作成、評価をおこなった。
【００５９】
　[実施例６]
　トリフルオロ酢酸を３，３，３－トリフルオロプロピオン酸（ＣＦ３ＣＨ２ＣＯＯＨ）
に代えた以外は実施例１と同様に作成、評価をおこなった。
【００６０】
　[実施例７から１２]
　成膜条件として、ＵＶ照射しながらホットプレートで２５０℃、１０分加熱に代えた以
外は、実施例１から６と同様に作成、評価をおこなった。
【００６１】
　[実施例１３から１８]
　成膜条件として、ＵＶ照射をメタルハライドランプに代えた以外は、実施例７から１２
と同様に作成、評価をおこなった。
【００６２】
　[実施例１９、２０]
　ＵＶ照射（、ホットプレートでの加熱処理時間を２０分および７分に代えた以外は、実
施例１と同様に作成、評価をおこなった。
【００６３】
　〔比較例１から６〕
　成膜条件として２００℃、１０分加熱のみに代えた以外は、実施例１から６と同様に作
成、評価をおこなった。この成膜条件下では指触可能な被膜は形成できなかった。
【００６４】
　〔比較例７〕
　成膜条件としてＵＶ照射のみに代えた以外は実施例１と同様に作成、評価をおこなった
。この成膜条件下では指触可能な被膜は形成できなかった。
【００６５】
　〔比較例８〕
　実施例１においてＵＶ波長をλ＝２５４ｎｍの高圧水銀灯（ウシオ電機（株）製、ＥＸ
－２５０）に代えた以外は実施例１と同様に作成、評価をおこなった。この成膜条件下で
は指触可能な被膜は形成できなかった。
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【００６６】
　〔比較例９〕
　加熱を２５０℃に代えた以外は比較例８と同様に作成、評価をおこなった。この成膜条
件下では指触可能な被膜は形成できなかった。
【００６７】
【表１】

【００６８】
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【表２】

【００６９】
　（注）成膜ＮＧは、不均化反応が進んでおらず、膜がベタつく状態を表す。
【産業上の利用可能性】
【００７０】
　本発明のフッ化マグネシウム膜の製造方法によれば、低温の加熱処理で反射防止効果に
優れた低屈折率のフッ化マグネシウム膜からなる反射防止膜が得られるので、反射防止性
能を有する光学素子に利用することができる。
【符号の説明】
【００７１】
　１１　基材
　１２　塗布膜
　１３　加熱手段
　１４　光線
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