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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　物品であって、
　概して反対向きの第１主表面及び第２主表面を有する基材と、
　概して反対向きの第１主表面及び第２主表面を有する第１層であって、前記第１層は、
前記第１層の前記第２主表面から突出し、かつ前記基材の前記第１主表面から離れている
ナノ粒子を備える高分子材料を含み、前記ナノ粒子の寸法は、１５０ナノメートル～３０
０ナノメートルの範囲内にあり、前記第１層は、前記突出するナノ粒子を考慮することな
く、５０ナノメートル～１５０ナノメートルの範囲の平均厚さを有する、第１層と、
　第１主表面及び第２主表面を有する第２層であって、前記第２層の前記第１主表面は、
前記第１層の前記第２主表面上にあり、前記第２層の前記第２主表面は５：１以上の高さ
：幅の比を有するナノ形体を含むランダムナノ構造化異方性表面である第１ナノ構造化表
面である、第２層とを含む、物品。
【請求項２】
　前記第１層が、前記突出するナノ粒子を考慮することなく、７５ナノメートル～１２５
ナノメートルの範囲の平均厚さを有する、請求項１に記載の物品。
【請求項３】
　前記第２層の前記第２主表面が、ランダムナノ構造化表面である、請求項１又は２に記
載の物品。
【請求項４】
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　前記第１ナノ構造化表面が、異方性である、請求項１～３のいずれか一項に記載の物品
。
【請求項５】
　前記第１層の前記第１主表面と前記第２層の間に配置された機能層を更に含み、前記機
能層が透明な導電層又はガスバリア層のうちの少なくとも１つである、請求項１～４のい
ずれか一項に記載の物品。
【請求項６】
　前記第１ナノ構造化表面上に配置された機能層を更に含み、前記機能層が透明な導電層
又はガスバリア層のうちの少なくとも１つである、請求項１～４のいずれか一項に記載の
物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本出願は２０１１年３月１４日出願の米国特許仮出願第６１／４５２４０３号の利益を
主張するものであり、その開示の全容をここに援用するものである。
【背景技術】
【０００２】
　光が１つの媒体から他へと移動するときは、光の一部が２つの媒体間の境界面から反射
される。例えば、典型的には、透明なプラスチック基材上で光っている光の約４～５％が
上面で反射される。
【０００３】
　高分子材料の反射を低減するために様々なアプローチが採用されている。１つのアプロ
ーチは、反射防止コーティングを使用することであり、例えば、反射を低減するために、
対照的な屈折率の交互の層を備える、透明な薄膜構造体からなる多層反射コーティングを
使用することである。しかしながら多層反射防止用コーティング技術により広帯域の反射
防止を達成することは難しい。
【０００４】
　他のアプローチは、広帯域反射防止のために、サブ波長表面構造体（サブ波長スケール
の表面グレーティングなど）を使用することを伴う。リソグラフィなどでサブ波長表面構
造体を作製する方法は、比較的複雑かつ費用がかかる傾向にある。加えて、サブ波長スケ
ールの表面グレーティングを用いるロール・ツー・ロールプロセスからの高次回折を最低
限に抑えて、一貫して低反射性である広帯域反射防止を得ることは困難ではある。プラズ
マエッチングにより、ランダムナノ構造化物品を作製する方法が、高性能で、比較的低反
射（すなわち、可視光範囲にわたる平均反射が０．５パーセント未満）の反射防止の解決
法を提供するために開発されてきた。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ナノ構造化又はナノ多孔質の反射防止表面は、光学フィルム用途の高度に透明な高分子
基材上に適用され得る。しかしながら、ナノ構造化表面層と基材の屈折率の不一致、ナノ
構造化表面層の厚さの変動、又は両方のメカニズムの組み合わせにより、干渉縞、すなわ
ち虹彩様反射が存在する場合があり、これは光学フィルムの透明な視覚性能を大きく減少
させ得る。更に、ナノ構造化表面層と基材との屈折率の不一致は、顕著な界面反射となり
、物品を通じた全反射の一因となる。高性能で、比較的低反射（すなわち可視範囲にわた
る平均反射が０．５％未満）で、低複屈折（すなわち光遅延値が２００ｎｍ未満を有する
）で、反射防止を提供する解決策が、光学フィルム用途に求められている。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　一態様において、本開示は物品について記述し、この物品は、
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　概して反対向きの第１主表面及び第２主表面を有する基材と、
　概して反対向きの第１主表面及び第２主表面を有する第１層であって、この第１層は、
第１層の第２主表面から突出し、かつ基材の第１層から離れているナノ粒子を備える高分
子材料を含み、第１層は、突出するナノ粒子を考慮することなく、５０ナノメートル～１
５０ナノメートルの範囲の平均厚さ（一部の実施形態では、７５ナノメートル～１２５ナ
ノメートル）を有する、第１層と、
　第１主表面及び第２主表面を有する第２層であって、この第２層の第１主表面は、第１
層の第２主表面上にあり、第２主表面は第１ナノ構造化表面である、第２層とを含む。
【０００７】
　必要に応じて、本明細書に記載の物品は、第１層の第１主表面と第２層の間に配置され
た機能層（すなわち透明な導電層又はガスバリア層のうちの少なくとも１つ）を更に含む
。必要に応じて、本明細書に記載の物品は、第１ナノ構造化表面上に配置された機能層（
すなわち透明な導電層又はガスバリア層のうちの少なくとも１つ）を更に含む。
【０００８】
　必要に応じて、本明細書に記載の物品は、基材の第２主表面上の第２層を更に含み、こ
の第２層はナノ構造化表面を有する。必要に応じて、本明細書に記載の物品は、基材の第
１主表面と第２層の間に配置された機能層（すなわち透明な導電層又はガスバリア層のう
ちの少なくとも１つ）を更に含む。必要に応じて、本明細書に記載の物品は、第２ナノ構
造化表面上に配置された機能層（すなわち透明な導電層又はガスバリア層のうちの少なく
とも１つ）を更に含む。
【０００９】
　本明細書に記載のナノ構造化物品は、高性能で、低干渉縞の反射防止光学物品の作製に
使用することができる。機能層（すなわち透明な導電層又はガスバリア層のうちの少なく
とも１つ）は、ランダムナノ構造化表面上に配置され、このナノ構造化物品はまた、干渉
縞と、基材から機能層内に（逆もまた同様）ナノ構造化表面層を通る境界面の反射とを最
小限に抑え、光学性能を大きく強化することができる。
【００１０】
　本発明に記載される物品の実施形態は、ディスプレイ用途（例えば液晶ディスプレイ（
ＬＣＤ）、発光ダイオード（ＬＥＤ）ディスプレイ、又はプラズマディスプレイ）、光抽
出、電磁干渉（ＥＭＩ）遮蔽、眼科用レンズ、フェイスシールドレンズ若しくはフィルム
、ウィンドウフィルム、建築用途の反射防止、並びに建築用途若しくは交通標識を含む多
くの用途で有用である。本明細書に記載のナノ構造化物品はまた、ソーラー用途（ソーラ
ーフィルムなど）で有用である。これらは、太陽熱高温液体／空気加熱パネル、又は任意
の太陽エネルギー吸収デバイスの前面として、追加のナノスケール表面構造体を備える、
マイクロ若しくはマクロ－コラムを有する太陽熱吸収表面用に、アモルファスシリカ光電
池又はＣＩＧＳ光電池で作製された可撓性太陽光電池の前面用に、及び可撓性光電池の上
面に適用されたフィルムの前面用に使用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本開示において有用なコーティング装置の第１部分斜視図。
【図２】異なる視点からとられた、図１の装置の第２部分斜視図。
【図３】そのガス含有チャンバから取り外された、コーティング装置の他の実施形態の部
分斜視図。
【図４】異なる視点からとられた、図３の装置の第２部分斜視図。
【図５】本明細書に記載される例示的な多層ナノ構造化反射防止物品を用いるディスプレ
イの概略断面図。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　代表的な基材には、高分子基材、ガラス基材又は窓、及び機能デバイス（例えば有機発
光ダイオード（ＯＬＥＤ）、ディスプレイ、及び光起電性デバイス）が挙げられる。典型



(4) JP 6014057 B2 2016.10.25

10

20

30

40

50

的には、高分子基材は、約１２．７マイクロメートル（０．０００５インチ）～約７６２
マイクロメートル（０．０３インチ）の範囲の厚さを有するが、他の厚さもまた有用であ
り得る。
【００１３】
　基材用の代表的な高分子材料としては、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリ
スチレン、アクリロニトリルブタジエンスチレン、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン
、ポリカーボネート、ポリアクリレート、熱可塑性樹脂ポリウレタン、ポリビニルアセテ
ート、ポリアミド、ポリイミド、ポリプロピレン、ポリエステル、ポリエチレン、ポリ（
メチルメタクリレート）、ポリエチレンナフタレート、スチレンアクリロニトリル、シリ
コーン－ポリオキサミドポリマー、フルオロポリマー、三酢酸セルロース、環状オレフィ
ンコポリマー、及び熱可塑性樹脂エラストマーが挙げられる。半結晶性ポリマー（ポリエ
チレンテレフタレート（ＰＥＴ）など）は、良好な機械的強度及び寸法安定性を必要とす
る用途に特に望ましい場合がある。他の光学フィルム、低複屈折基材用には、例えば三酢
酸セルロース、ポリ（メチルメタクリレート）、ポリカーボネート、及び環状オレフィン
コポリマーは、配向によって誘発される偏光、又は、他の光学構成要素（偏光子、電磁波
シールド部、又は光学ディスプレイデバイスにおける静電容量式タッチ機能層など）との
二色性干渉を最小限に抑える若しくは回避するのに特に望ましい場合がある。
【００１４】
　高分子基材は、例えば溶融押出成形注型、溶融押出成形カレンダー工法、二軸延伸を伴
う溶融押出成形、吹込みフィルムプロセス、及び必要に応じて二軸延伸を伴う溶媒注型に
よって形成することができる。一部の実施形態では、基材は、低いヘイズ（１％未満など
）及び低複屈折（光遅延値が５０ｎｍ未満など）を備える非常に透明（例えば、可視スペ
クトルにおいて少なくとも９０％の透過率）である。一部の実施形態では、基材は微細構
造化表面又は充填剤を有し、曇っている、すなわち拡散性外観をもたらす。
【００１５】
　必要に応じて、基材は偏光子（反射性偏光子又は吸収型偏光子など）である。様々な偏
光子薄膜は、例えば全複屈折光学層、部分複屈折光学層又は全等方光学層の何らかの組み
合わせから構成される多層光学薄膜など、基材として使用されてもよい。多層光学薄膜は
、１０個以内の層、数百、又は更には数千の層を有することができる。代表的な多層偏光
薄膜としては、ディスプレイパネルにおいて輝度を向上させる及び／又はグレアを低減さ
せるために、液晶ディスプレイ装置などの、広範な用途において使用されるものが挙げら
れる。偏光薄膜は、サングラスに用いることで光強度及びグレアを低減するタイプであっ
てもよい。偏光薄膜は、偏光薄膜、反射性偏光薄膜、吸収性偏光薄膜、拡散体薄膜、輝度
向上フィルム、回転フィルム、ミラーフィルム又はこれらの組み合わせを含み得る。代表
的な反射偏光薄膜としては、米国特許第５，８２５，５４３号（Ｏｕｄｅｒｋｉｒｋら）
、同第５，８６７，３１６号（Ｃａｒｌｓｏｎら）、同第５，８８２，７７４号（Ｊｏｎ
ｚａら）、同第６，３５２，７６１（Ｂ１）号（Ｈｅｂｒｉｎｋら）、同第６，３６８，
６９９（Ｂ１）号（Ｇｉｌｂｅｒｔら）、及び同第６，９２７，９００（Ｂ２）号（Ｌｉ
ｕら）、米国特許出願公開第２００６／００８４７８０（Ａ１）号（Ｈｅｂｒｉｎｋら）
、及び同第２００１／００１３６６８（Ａ１）号（Ｎｅａｖｉｎら）、及びＰＣＴ公開番
号ＷＯ　９５／１７３０３号（Ｏｕｄｅｒｋｉｒｋら）、ＷＯ　９５／１７６９１号（Ｏ
ｕｄｅｒｋｉｒｋら）、ＷＯ９５／１７６９２号（Ｏｕｄｅｒｋｉｒｋら）、ＷＯ　９５
／１７６９９号（Ｏｕｄｅｒｋｉｒｋら）、ＷＯ　９６／１９３４７号（Ｊｏｎｚａら）
、ＷＯ　９７／０１４４０号（Ｇｉｌｂｅｒｔら）、ＷＯ　９９／３６２４８号（Ｎｅａ
ｖｉｎら）、及びＷＯ９９／３６２６２号（Ｈｅｂｒｉｎｋら）に報告されているものが
挙げられ、これらの開示は本明細書を援用するものである。代表的な反射偏光薄膜として
は、３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）により商品名「ＶＩＫＵＩＴＩ　Ｄ
ＵＡＬ　ＢＲＩＧＨＴＮＥＳＳ　ＥＮＨＡＮＣＥＤ　ＦＩＬＭ（ＤＢＥＦ）」、「ＶＩＫ
ＵＩＴＩ　ＢＲＩＧＨＴＮＥＳＳ　ＥＮＨＡＮＣＥＤ　ＦＩＬＭ（ＢＥＦ）」、「ＶＩＫ
ＵＩＴＩ　ＤＩＦＦＵＳＥ　ＲＥＦＬＥＣＴＩＶＥ　ＰＯＬＡＲＩＺＥＲ　ＦＩＬＭ（Ｄ
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ＲＰＦ）」、「ＶＩＫＵＩＴＩ　ＥＮＨＡＮＣＥＤ　ＳＰＥＣＵＬＡＲ　ＲＥＦＬＥＣＴ
ＯＲ（ＥＳＲ）」、及び「ＡＤＶＡＮＣＥＤ　ＰＯＬＡＲＩＺＥＲ　ＦＩＬＭ（ＡＰＦ）
」で市販されているものも挙げられる。代表的な吸光偏光薄膜は、例えば、株式会社サン
リッツ（東京、日本）から商品名「ＬＬＣ２－５５１８ＳＦ」で市販されている。
【００１６】
　光学薄膜は、少なくとも１つの非光学層（すなわち光学薄膜の光学特性の決定に著しく
関与しない層）を有してよい。この非光学層を用いて、例えば、機械特性、化学特性、光
学特性、引裂き又は穿刺抵抗、耐候性、及び／若しくは耐溶剤性を付与する、又は向上さ
せてよい。
【００１７】
　代表的なガラス基材には、例えば融解金属床上に溶融ガラスをフローティングさせるこ
とによって作製されるような板ガラス（ソーダ石灰ガラスなど）が挙げられる。一部の実
施形態（建築用途及び自動車用途など）では、ガラスのエネルギー効率を向上させるため
に、ガラスの表面上に低放射率（低放射）コーティングを含むのが望ましい場合がある。
ガラスの電子－光学特性、触媒特性、導電特性を向上させるために、一部の実施形態では
他のコーティングが望ましい場合もある。
【００１８】
　基材の表面に配置された第１層が存在する。本明細書に記載の第１層は、従来の共押出
法、溶媒流延法、又はコーティング法によって供給することができる。必要に応じて、第
１層上に存在するナノ構造化表面を含む第２層が存在する（以下に更に詳細に説明される
）。第１層を構成するポリマーは、基材と化学的に異なっていてもよく、あるいは化学的
に同じであってもよく、１．４５～１．６５の屈折率を有する。第１層のマトリックスは
屈折率Ｎ１を有するのが好ましく、これは以下の式をほぼ満たす。
【００１９】
　Ｎ１＝（（Ｎｓ＊Ｎ２））０．５

　式中、Ｎｓは、基材の屈折率であり、Ｎ２は、ナノ構造化表面を含む第２層の屈折率で
ある。
【００２０】
　一部の実施形態では、第１層に存在するナノ粒子は、１５０ナノメートル～３００ナノ
メートル（一部の実施形態では１５０ナノメートル～２５０ナノメートル）の平均直径範
囲を有してほぼ球状である。
【００２１】
　第１層の鉱物粒子は、金属酸化物系粒子（例、シリカ、二酸化チタン、アルミナ、又は
ジルコニア）から選択されるのが好ましい。鉱物粒子は、表面処理又はコーティングを含
んでもよい。かかる処理は、例えばポリマー中の粒子の分散を改善し、劣化に対して粒子
を保護し、あるいは、粒子との接触を介してポリマーが劣化するのを防ぐことを意味する
。ポリマー充填剤の分野で既知である、全ての既知の表面処理を使用することができる。
例えば、いずれか既知のタイプのシリカが、ポリエステル系組成物に用いることができる
。例えば、ヒュームドシリカ、燃焼法によるシリカ、析出法によるシリカ、又はコロイダ
ルシリカ。コロイダルシリカの使用は、良好な粒子分散を有する組成物を得るのに特に適
切である。第１層の粒子の濃度は、０．０１ｗｔ．％～５ｗｔ．％の範囲である（一部の
実施形態では、０．０１ｗｔ．％～１ｗｔ．％）。
【００２２】
　第１層は、突出するナノ粒子を考慮することなく、５０ナノメートル～１５０ナノメー
トルの（一部の実施形態では７５ナノメートル～１２５ナノメートル）の範囲の平均厚さ
を有する。
【００２３】
　本明細書に記載の第１層上の第２層は、ナノ構造化又はナノ多孔質表面を含む。ナノ構
造化表面は、約２：１以上の高さ：幅の比（一部の実施形態では、少なくとも５：１、１
０：１、２５：１、５０：１、７５：１、１００：１、又は更には少なくとも２００：１



(6) JP 6014057 B2 2016.10.25

10

20

30

40

50

）を有するナノ形体を含むランダムナノ多孔表面又はランダムナノ構造化異方性表面であ
ってもよい。ランダムナノ構造化異方性表面は、例えばナノピラー若しくはナノコラム、
又はナノピラー若しくはナノコラムを含む連続的なナノ壁を含むことができる。好ましく
は、ナノ機構は、基材とほぼ垂直である、急勾配の側壁を有する。一部の実施形態では、
ナノ機構の大部分は、分散相材料で末端保護されている。表面における分散相の濃度（マ
トリックス内部に対して）は、例えば約５ｗｔ．％～約９０ｗｔ．％（一部の実施形態で
は、約１０ｗｔ．％～約７５ｗｔ．％）の範囲であり得る。いくつかの実施形態では、分
散相の濃度は、マトリックス内よりも、マトリックスの表面の方が高い。ランダムナノ構
造化表面を作製する方法は、ナノ分散相を含むマトリックスを提供することと、プラズマ
を使用してこのマトリックスを異方性にエッチングして、ランダムナノ構造化異方性表面
を形成することとを含む。他の方法は、ナノ分散相を含むマトリックスを提供することと
、プラズマを使用して、このナノ分散相の少なくとも一部分をエッチングして、ランダム
なナノ構造化表面を形成することと、を含む。本明細書で使用するとき、「プラズマ」は
、電子、イオン、中性分子、及びフリーラジカルを含有する物質の、部分的にイオン化さ
れたガス又は液体状態を意味する。この方法は、中程度の真空条件（約５ミリトール（０
．６７Ｐａ）～約１０ミリトール（１．３Ｐａ）の範囲など）で実施することができる。
それらは、円筒型反応性イオンエッチング（円筒型ＲＩＥ）を使用して、ロールツーロー
ル（すなわち連続的な）プロセスとして実施される。本明細書に記載のナノ構造化物品の
実施形態は、同じマトリックス材料及びナノ分散相を含む、非構造化物品と比較して、反
射率において有意な低減を呈する。本明細書に記載のナノ構造化物品のいくつかの実施形
態はまた、防曇特性、洗浄の容易さ、抗菌活性、親水性又は疎水性など、追加的な望まし
い特性も呈する。
【００２４】
　典型的には、本明細書に記載のナノ構造化表面を備える第２層は、マトリックス（すな
わち連続相）、及びマトリックス中のナノスケール分散相を含む。ナノスケール分散相に
関しては、寸法は、ナノスケール分散相の約１００ｎｍ未満の最小寸法のものとする。マ
トリックスは例えば、高分子材料、液体樹脂、無機材料、又は合金、あるいは固溶体（混
和性ポリマーを含む）を含むことができる。このマトリックスは、例えば、架橋性材料（
例えば、架橋性材料は、少なくとも１つの架橋可能である材料、例えば、マルチ（メタ）
アクリレート、ポリエステル、エポキシ、フルオロポリマー、ウレタン、又はシロキサン
（これらはブレンド又はコポリマーを包含する）を架橋することで調製されたものである
）又は熱可塑性材料（ポリカーボネート、ポリ（メタ）アクリレート、ポリエステル、ナ
イロン、シロキサン、フルオロポリマー、ウレタン、環状オレフィンコポリマー、三酢酸
セルロース、又はジアクリル酸セルロース（これらのブレンド又はコポリマーを包含する
）のうちの少なくとも１つなど）を含み得る。他のマトリックス材料は、酸化ケイ素又は
炭化タングステンの少なくとも一方を含み得る。
【００２５】
　第１層及び第２層の両方に有用な高分子材料には、熱可塑性樹脂及び熱硬化性樹脂が挙
げられる。好適な熱可塑性物質としては、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリ
スチレン、アクリロニトリルブタジエンスチレン、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン
、ポリカーボネート、ポリアクリレート、熱可塑性樹脂ポリウレタン、ポリビニルアセテ
ート、ポリアミド、ポリイミド、ポリプロピレン、ポリエステル、ポリエチレン、ポリ（
メチルメタクリレート）、ポリエチレンナフタレート、スチレンアクリロニトリル、シリ
コーン－ポリオキサミドポリマー、三酢酸セルロース、フルオロポリマー、環状オレフィ
ンコポリマー、及び熱可塑性樹脂エラストマーが挙げられる。
【００２６】
　第１層及び第２層の両方に適した熱硬化性樹脂には、アリル樹脂（（メタ）アクリレー
ト、ポリエステルアクリレート、ウレタンアクリレート、エポキシアクリレート、及びポ
リエーテルアクリレートが挙げられる）、エポキシ、熱硬化性ポリウレタン、シリコーン
、又はポリシロキサン等が挙げられるがこれらに限定されない。これらの樹脂は、対応す
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るモノマー又はオリゴマーを含む、重合性組成物の反応生成物から形成され得る。
【００２７】
　一実施形態では、重合性組成物は少なくとも１つのモノマー又はオリゴマーの（メタ）
アクリレート、好ましくはウレタン（メタ）アクリレートを含む。典型的には、モノマー
又はオリゴマーの（メタ）アクリレートはマルチ（メタ）アクリレートである。用語「（
メタ）アクリレート」は、アクリル及びメタクリル酸のエステルを指すために使用され、
「マルチ（メタ）アクリレート」は、一般に（メタ）アクリレートポリマーと呼ばれる、
「ポリ（メタ）アクリレート」と反対に、１つ又は２つ以上の（メタ）アクリレート基を
含有する分子を指す。最も多く、マルチ（メタ）アクリレートは、ジ（メタ）アクリレー
トであるが、例えばトリ（メタ）アクリレート、テトラ（メタ）アクリレートを採用する
ことも意図されている。
【００２８】
　好適なモノマー又はオリゴマーの（メタ）アクリレートとしては、アルキル（メタ）ア
クリレート、例えばメチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、１－プ
ロピル（メタ）アクリレート、及びｔ－ブチル（メタ）アクリレートが挙げられる。アク
リレートとしては、（メタ）アクリル酸の（フルオロ）アルキルエステルモノマー、一部
が、又は完全にフッ素化されているモノマー（トリフルオロエチル（メタ）アクリレート
など）を含んでもよい。
【００２９】
　市販のマルチ（メタ）アクリレート樹脂の例としては、例えば、三菱レイヨン株式会社
（東京、日本）から商品名「ＤＩＡＢＥＡＭ」で入手可能なもの；Ｎａｇａｓｅ　＆　Ｃ
ｏｍｐａｎｙ（Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，ＮＹ）から商品名「ＤＩＮＡＣＯＬ」で入手可能なも
の；新中村化学工業株式会社（和歌山、日本）から商品名「ＮＫ　ＥＳＴＥＲ」で入手可
能なもの；大日本インキ化学工業（東京、日本）から商品名「ＵＮＩＤＩＣ」で入手可能
なもの；東亞合成株式会社（東京、日本）から商品名「ＡＲＯＮＩＸ」で入手可能なもの
：ＮＯＦ　Ｃｏｒｐ．（Ｗｈｉｔｅ　Ｐｌａｉｎｓ，ＮＹ）から商品名「ＢＬＥＮＭＥＲ
」で入手可能なもの；株式会社日本化薬東京（東京、日本）から商品名「ＫＡＹＡＲＡＤ
」で入手可能なもの；並びに共栄社化学株式会社（大阪、日本）から商品名「ＬＩＧＨＴ
　ＥＳＴＥＲ」及び「ＬＩＧＨＴ　ＡＣＲＹＬＡＴＥ」で入手可能なものが挙げられる。
【００３０】
　ウレタンマルチ（メタ）アクリレートオリゴマーは、例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ（Ｅｘ
ｔｏｎ，ＰＡ）から商品名「ＰＨＯＴＯＭＥＲ　６０００シリーズ」（例えば、「ＰＨＯ
ＴＯＭＥＲ　６０１０」及び「ＰＨＯＴＯＭＥＲ　６０２０」）、及び「ＣＮ　９００シ
リーズ」（例えば「ＣＮ９６６Ｂ８５」、「ＣＮ９６４」、及び「ＣＮ９７２」）で、市
販されている。ウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーもまた、例えば、Ｃｙｔｅｃ　
Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｉｎｃ．（Ｗｏｏｄｌａｎｄ　Ｐａｒｋ，ＮＪ）の商品名「ＥＢ
ＥＣＲＹＬ　８４０２」、「ＥＢＥＣＲＹＬ　８８０，７」及び「ＥＢＥＣＲＹＬ　４８
２７」で、市販されている。ウレタン（メタ）アクリレートオリゴマーは、式ＯＣＮ－Ｒ

３－ＮＣＯのアルキレン又は芳香族ジイソシアネートとポリオールとの初期反応により調
製することもできる。典型的に、ポリオールは、化学式ＨＯ－Ｒ４－ＯＨのジオールであ
り、式中、Ｒ３は、Ｃ２～１００アルキレン又はアルキレン基であり、Ｒ４はＣ２～１０
０アルキレン基である。この中間生成物は、次いで、ウレタンジオールジイソシアネート
であり、これは続いて、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートと反応し得る。好適な
ジイソシアネートには、２，２，４－トリメチルヘキシレンジイソシアネート及びトルエ
ンジイソシアネートが挙げられる。アルキレンジイソシアネートが一般的に好ましい。こ
のタイプの特定の好ましい化合物は、２，２，４－トリメチルヘキシレンジイソシアネー
ト、ポリ（カプロラクタム）ジオール、及び２－ヒドロキシエチルメタクリレートから調
製することができる。少なくともいくつかの場合では、ウレタン（メタ）アクリレートが
好ましい脂肪族である。
【００３１】
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　重合性組成物は、同じ又は異なる反応性官能基を有する様々なモノマー又はオリゴマー
の混合物であってもよい。（メタ）アクリレート、エポキシ、及びウレタンを含む、少な
くとも２つの異なる官能基を含む重合性組成物が使用されてもよい。異なる機能性が、異
なるモノマー部分又はオリゴマー部分に、又は同じモノマー部分又はオリゴマー部分に含
まれてもよい。例えば樹脂組成物は、エポキシ基又はヒドロキシ基を側鎖に有するアクリ
ル又はウレタン樹脂、アミノ基を有する組成物、所望により、分子内にエポキシ基又はア
ミノ基を有するシラン化合物を含んでもよい。
【００３２】
　熱硬化性樹脂組成物は、熱硬化、光硬化（化学線による硬化）、又は電子ビーム硬化な
どの従来の方法を使用する重合性である。一実施形態では、樹脂は、それを紫外線（ＵＶ
）又は可視光に暴露されることによって光重合する。従来の硬化剤又は触媒が、重合性組
成物内で使用されてもよく、かつ組成物内の官能基に基づいて選択される。複数の硬化機
能性が使用される場合は、複数の硬化剤又は触媒が必要となる場合がある。熱硬化、光硬
化、及び電子ビーム硬化など１つ又は２つ以上硬化技法を組み合わせることは、本開示の
範囲内である。
【００３３】
　更に、重合性樹脂は、少なくとも１つの他のモノマー又はオリゴマーを含む組成物であ
ってもよい。（すなわち上記のもの以外、すなわち（メタ）アクリレートモノマー又は（
メタ）アクリレートオリゴマー及びウレタン（メタ）アクリレートオリゴマー）この他の
モノマーは、粘度を低減させ、及び／又はサーモメカニカル特性を向上させ、及び／又は
屈折率を増加させる。これらの特性を有するモノマーには、アクリルモノマー（すなわち
アクリレート及びメタクリレートエステル、アクリルアミド、及びメタクリルアミド）、
スチレンモノマー、並びにエチレン性不飽和窒素複素環が挙げられる。
【００３４】
　他の官能基を有する（メタ）アクリレートエステルが有用である。この種の代表的な化
合物には、２－（Ｎ－ブチルカルバミル）エチル（メタ）アクリレート、２，４－ジクロ
ロフェニルアクリレート、２，４，６－トリブロモフェニルアクリレート、トリブロモフ
ェノキシルエチルアクリレート、ｔ－ブチルフェニルアクリレート、フェニルアクリレー
ト、フェニルチオアクリレート、フェニルチオエチルアクリレート、アルコキシル化フェ
ニルアクリレート、イソボルニルアクリレート及びフェノキシエチルアクリレートが挙げ
られる。テトラブロモビスフェノールＡジエポキシド及び（メタ）アクリル酸の反応生成
物もまた有用である。
【００３５】
　他の代表的なモノマーにはポリオールマルチ（メタ）アクリレートが挙げられる。その
ような化合物は典型的に、２～１０の炭素原子を含有する脂肪族ジオール、トリオール、
及び／又はテトラオールから調製される。好適なポリ（メタ）アクリレートの例は、エチ
レングリコールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクレート、２－エチル－
２－ヒドロキシメチル－１，３－プロパンジオールトリアクリレート（トリメチロールプ
ロパントリアクリレート）、ジ（トリメチロールプロパン）テトラアクリレート、ペンタ
エリスリトールテトラアクリレート、相当するメタクリレート、及び前述のポリオールの
アルコキシル化（通常はエトキシル化）誘導体の（メタ）アクリレートである。少なくと
も２つのエチレン性不飽和基を有するモノマーは架橋剤としての働きをすることができる
。
【００３６】
　他のモノマーとして使用に適したスチレン化合物には、スチレン、ジクロスチレン、２
，４，６－トリクロロスチレン、２，４，６－トリブロモスチレン、４－メチルスチレン
及び４－フェノキシスチレンが挙げられる。エチレン性不飽和窒素複素環（Ｎ－ビニルピ
ロリドン及びビニルピリジンなど）も有用である。
【００３７】
　放射線硬化性材料中の構成成分の比率は様々であってもよい。一般に、有機成分は、任
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意の残部である他のモノマー及び／又はオリゴマーを備えて、約３０～１００％モノマー
若しくはオリゴマー（メタ）アクリレート、又はオリゴマーウレタンマルチ（メタ）アク
リレートを含むことができる。
【００３８】
　表面平滑剤がマトリックスに添加されてもよい。平滑剤は、マトリックス樹脂の平滑化
に使用されるのが好ましい。例には、シリコーン系平滑剤、アクリル系平滑剤、及びフッ
素含有平滑剤が挙げられる。一実施形態では、シリコーン平滑剤は、ポリオキシアルキレ
ン基が添加されるポリジメチルシロキサンを含む。
【００３９】
　第２層のナノスケール分散相に有用な無機材料には、ガラス、金属、金属酸化物及びセ
ラミックスが挙げられる。好ましい無機材料には、酸化ケイ素、ジルコニア、五酸化バナ
ジウム、及び炭化タングステンが挙げられる。
【００４０】
　第２層のナノスケール分散相は、マトリックス内にランダムに分散した非連続相である
。ナノスケール分散相は、ナノ粒子（ナノスフェア、及びナノキューブなど）、ナノチュ
ーブ、ナノ繊維、かご状分子、多分岐分子、ミセル又は逆ミセルを含み得る。好ましくは
、分散相は、ナノ粒子又はかご状分子を含み、より好ましくは、分散相はナノ粒子を含む
。ナノスケール分散相は、会合しているか、会合していないか又は両方である。他のスケ
ール分散相は、良好に分散され得る。良好に分散している、とは、凝集が殆ど無いことを
意味する。
【００４１】
　第２層のナノ粒子は、約１ｎｍ～約１００ｎｍの範囲の平均径を有する。一部の実施形
態では、ナノ粒子は、１００ｎｍ未満（一部の実施形態では、５ｎｍ～４０ｎｍの範囲）
の平均粒径を有する。用語「ナノ粒子」は、約１００ｎｍ未満の直径を有するコロイド（
主要粒径又は会合粒子）を意味することが本明細書において更に定義され得る。本明細書
で使用するとき、用語「会合した粒子」は、凝集及び／又は粒塊される２つ又はそれ以上
の一次粒子の群を指す。本明細書において使用するとき、用語「凝集した」は、互いに化
学的に結合し得る主要粒子間の強い会合を表す。凝集体のより小さい粒子への分解は、達
成が困難である。用語「凝集した」とは、本明細書において使用するとき、電荷又は極性
によって互いに保持され得、より小さい要素へと分解し得る、主要粒子の弱い会合を表す
。用語「一次粒径」は、本明細書において、会合していない粒子単独の大きさとして定義
される。ナノスケールの分散相の寸法（dimension）すなわち寸法（size）は、電子顕微
鏡（透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）など）によって決定され得る。
【００４２】
　第２層の分散相に関するナノ粒子は、カーボン、金属、金属酸化物（例えば、ＳｉＯ２

、ＺｒＯ２、ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ケイ酸マグネシウム、酸化インジウムスズ、及びアンチ
モン含有酸化スズ）、炭化物、窒化物、ホウ化物、ハロゲン化物、フッ化炭素固体（例え
ば、ポリ（テトラフルオロエチレン））、カーボネート（例えば、炭酸カルシウム）、及
びこれらの混合物を含み得る。いくつかの実施形態において、ナノスケール分散相は、Ｓ
ｉＯ２ナノ粒子、ＺｒＯ２ナノ粒子、ＴｉＯ２ナノ粒子、ＺｎＯナノ粒子、Ａｌ２Ｏ３ナ
ノ粒子、炭酸カルシウムナノ粒子、ケイ酸マグネシウムナノ粒子、インジウムスズ酸化物
ナノ粒子、アンチモンスズ酸化物、ポリ（テトラフルオロエチレン）ナノ粒子又はカーボ
ンナノ粒子のうちの少なくとも１つを含む。金属酸化物ナノ粒子は、完全に圧縮され得る
。金属酸化物ナノ粒子は、結晶質であり得る。
【００４３】
　典型的には、ナノ粒子／ナノ分散相は、約１ｗｔ．％～約６０ｗｔ．％（一部の実施形
態では、約１０ｗｔ．％～約４０ｗｔ．％、又は更には約２０ｗｔ．％～約４０ｗｔ．％
）の範囲の量で第２層のマトリックス中に存在する。典型的には、ナノ粒子／ナノ分散相
は、約０．５体積％～約４０体積％の範囲の量で（一部の実施形態では、約５体積％～約
２５体積％の範囲で、約１体積％～約２０体積％で、及び更には約２体積％～約１０体積
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％の範囲で）マトリックス中に存在するが、これらの範囲外の量も有用であり得る。
【００４４】
　代表的なシリカは市販品であり、例えば、Ｎａｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｎ
ａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬ）から、製品１０４０、１０４２、１０５０、１０６０、２３
２７及び２３２９など商品名「ＮＡＬＣＯ　ＣＯＬＬＯＩＤＡＬ　ＳＩＬＩＣＡ」で市販
されている。代表的なヒュームドシリカとしては、例えばＥｖｏｎｉｋ　Ｄｅｇｕｓａ　
Ｃｏ．（Ｐａｒｓｉｐｐａｎｙ，ＮＪ）から商品名「ＡＥＲＯＳＩＬシリーズＯＸ－５０
」、並びに製品番号－１３０、－１５０、及び－２００などで市販されているもの、並び
にＣａｂｏｔ　Ｃｏｒｐ．（Ｔｕｓｃｏｌａ，ＩＬ．）から商品名「ＣＡＢ－Ｏ－ＳＰＥ
ＲＳＥ　２０９５」、「ＣＡＢ－Ｏ－ＳＰＥＲＳＥ　Ａ１０５」、及び「ＣＡＢ－Ｏ－Ｓ
ＩＬ　Ｍ５」などで市販されているものが挙げられる他のコロイドシリカは、表記「ＩＰ
Ａ－ＳＴ」、「ＩＰＡ－ＳＴ－Ｌ」及び「ＩＰＡ－ＳＴ－ＭＬ」でＮｉｓｓａｎ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌｓから入手することもできる。代表的なジルコニアは、例えばＮａｌｃｏ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から商品名「ＮＡＬＣＯ　ＯＯＳＳＯＯ８」で市販されている。
【００４５】
　任意により、ナノ粒子は、表面改質されたナノ粒子である。好ましくは、表面処理は、
粒子が重合性樹脂中に良好に分散されて、実質的に均質な組成物を生じるように、ナノ粒
子を安定させる。更に、安定した粒子が硬化中に、重合性樹脂と共重合又は反応できるよ
うに、ナノ粒子は、その表面の少なくとも一部分を表面処理剤で改質されてもよい。
【００４６】
　ナノ粒子は、好ましくは表面処理剤で処理される。一般に、表面処理剤には、粒子表面
に結合（共有結合、イオン結合、又は、強力な物理吸着による結合）することになる第１
末端部と、粒子に樹脂との相溶性をもたらすか、及び／又は、硬化中に樹脂と反応する、
第２末端部が備わっている。表面処理剤の例としては、アルコール、アミン、カルボン酸
、スルホン酸、ホスホン酸、シラン、及びチタネートが挙げられる。好ましいタイプの処
理剤は、金属酸化物表面の化学的性質によりある程度は決定される。シリカに対してはシ
ランが好ましく、ケイ酸質充填剤に対しては他のものが好ましい。ジルコニアのような金
属オキシドに対しては、シラン及びカルボン酸が好ましい。表面変性は、モノマーとの混
合に続いて又は混合後のいずれかで行うことができる。シランの場合、樹脂へ組み込む前
にシランを粒子又はナノ粒子の表面と反応させるのが好ましい。表面改質剤の必要量は、
粒子サイズ、粒子タイプ、改質剤の分子量、及び改質剤のタイプのようないくつかの要素
に依存する。
【００４７】
　表面処理剤の代表的な実施形態としては、化合物、例えばイソオクチルトリ－メトキシ
－シラン、Ｎ－（３－トリエトキシシリルプロピル）メトキシエトキシ－エトキシエチル
カルバメート（ＰＥＧ３ＴＥＳ）、Ｎ－（３－トリエトキシシリルプロピル）メトキシエ
トキシエトキシエチルカルバメート（ＰＥＧ２ＴＥＳ）、３－（メタクリロイルオキシ）
プロピルトリメトキシシラン、３－アクリルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－（
メタクリロイルオキシ）プロピルトリエトキシシラン、３－（メタクリロイルオキシ）プ
ロピルメチルジメトキシシラン、３－（アクリロイルオキシプロピル）メチルジメトキシ
シラン、３－（メタクリロイルオキシ）プロピルジメチルエトキシシラン、ビニルジメチ
ルエトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、ｎ－オクチルトリメトキシシラン、ド
デシルトリメトキシシラン、オクタデシルトリメトキシシラン、プロピルトリメトキシシ
ラン、ヘキシルトリメトキシシラン、ビニルメチルジアセトキシシラン、ビニルメチルジ
エトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリ
イソプロポキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリフェノキシシラン、ビニ
ルトリ－ｔ－ブトキシシラン、ビニルトリス－イソブトキシシラン、ビニルトリイソプロ
ペノキシシラン、ビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、スチリルエチルトリメ
トキシシラン、メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリ
メトキシシラン、アクリル酸、メタクリル酸、オレイン酸、ステアリン酸、ドデカン酸、
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２－（２－（２－メトキシエトキシ）エトキシ）酢酸（ＭＥＥＡＡ）、β－カルボキシエ
チルアクリレート、２－（２－メトキシエトキシ）酢酸、メトキシフェニル酢酸、及びこ
れらの混合物が挙げられる。具体的な、代表的なシラン表面改質剤は、例えばＯＳＩ　Ｓ
ｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ（Ｃｒｏｍｐｔｏｎ　Ｓｏｕｔｈ　Ｃｈａｒｌｅｓｔｏｎ，ＷＶ）
から商品名「ＳＩＬＱＵＥＳＴ　Ａ１２３０」で市販されている。
【００４８】
　コロイド状分散中の粒子の表面改質は、種々の方法で実現できる。そのプロセスは、無
機分散液と表面改質剤との混合物を伴う。場合により、１－メトキシ－２－プロパノール
、エタノール、イソプロパノール、エチレングリコール、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド
、及び１－メチル－２－ピロリジノンのような共溶媒をこの時点で添加できる。共溶媒は
、表面改質剤並びに表面改質された粒子の溶解度を向上できる。無機ゾル及び表面改質剤
を含む混合物は、その後、室温又は高温で、混合あり又はなしで、反応される。一方法で
は、混合物は約８５℃で、約２４時間反応されてもよく、表面改質されたゾルとなる。別
の方法では、金属酸化物が表面改質されているところでは、金属酸化物の表面処理は、好
ましくは、粒子表面への酸性分子の吸収を伴う場合がある。重金属酸化物の表面改質は、
室温で実施するのが好ましい。
【００４９】
　シランでのＺｒＯ２の表面改質は、酸性条件下又は塩基性条件下にて達成することがで
きる。一実施例では、シランは、酸性条件下にて適した時間、加熱される。そのとき、分
散物は、アンモニア水（又は他の塩基）と組み合わせられる。この方法は、ＺｒＯ２表面
からの酸対イオンの除去、及びシランとの反応を可能にする。他の方法では、粒子は、分
散体から析出され、液相から分離される。
【００５０】
　表面改質剤の組み合わせが有用な可能性があり、薬剤の少なくとも１つは、硬化性樹脂
と共重合が可能な官能基を有する。例えば重合化基は、エチレン性不飽和であるか、又は
開環重合を起こす環式官能基であることができる。エチレン性不飽和重合化基は、例えば
アクリレート基又はメタクリレート基、若しくは又はビニル基であることができる。開環
重合を起こす環式官能基には一般的に、酸素、イオウ、又は窒素のようなヘテロ原子、及
び好ましくは酸素を含有する３員環（エポキシドなど）を含む。
【００５１】
　ナノ分散相のための有用なかご状分子には、オリゴマー多面型シルセスキオキサン分子
が挙げられ、これは、シリコーン及び酸素のかご様ハイブリッド分子である。オリゴマー
多面型シルセスキオキサン（ＰＯＳＳ）分子は、組成物及び命名法の共有システムの両方
を介して、シリコーンに密接に関連する、連続して発展しているクラス由来である。ＰＯ
ＳＳ分子は２つの固有の特徴、（１）化学組成物は、シリカ（ＳｉＯ２）とシリコーン（
Ｒ２ＳｉＯ）の間の、ハイブリッドで中間体（ＲＳｉＯ１．５）であり、（２）分子はポ
リマー径に対して物理的に大きく、大部分のポリマーセグメント及びコイルに対して、サ
イズはほぼ等しい。その結果、ＰＯＳＳ分子は、シリカの、可能な最小粒子（約１～１．
５ｎｍ）として考えることができる。しかしながら、シリカ又は改質された粘土と異なり
、それぞれのＰＯＳＳ分子は、ＰＯＳＳモノマーをポリマー鎖に重合する又はグラフトす
るために好適な、共有結合した反応性官能基を含有する。更に、ＰＯＳＳアクリレート及
びメタクリレートモノマーは、紫外線（ＵＶ）硬化に好適である。高機能性のＰＯＳＳア
クリレート及びメタクリレート（例えばＨｙｂｒｉｄ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ，Ｉｎｃ．（Ｈ
ａｔｔｉｅｓｂｕｒｇ，ＭＡ）から商品名「ＭＡ０７３５」及び「ＭＡ０７３６」で入手
可能）は、ほとんどのＵＶ硬化性のアクリルモノマー又はオリゴマー及びウレタンアクリ
ルモノマー又はオリゴマーと混和性であり、機械的に耐久性のあるハードコートを形成し
、ハードコート中のＰＯＳＳ分子は、ナノ相を有機コーティングマトリックスに不均一に
分散させる。
【００５２】
　炭素はまた、第２層のナノ分散相中で、グラファイト、カーボンナノチューブ、バルキ
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ーボール（bulky ball）、又はカーボンブラックの形態で、例えば米国特許第７，３６８
，１６１号（ＭｃＧｕｒｒａｎら）に記載のように使用され得る。
【００５３】
　第２層のナノ分散相に使用することのできる更なる材料としては、例えばＣｉｂａ　Ｃ
ｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹ）から商品名「ＩＲＧＡＳＴＡＴ　Ｐ
１８」で入手可能なもの及びＡｍｐａｃｅｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｔａｒｒｙｔｏ
ｗｎ，ＮＹ）から商品名「ＡＭＰＡＣＥＴ　ＬＲ－９２９６７」で入手可能なものが挙げ
られる。
【００５４】
　本明細書に記載の多層の低干渉縞のナノ構造化物品は、反射防止特性、光吸収特性、防
曇特性、改善された接着力、及び耐久性などの、１つ又は２つ以上の望ましい特性を示し
得る。
【００５５】
　例えば、一部の実施形態では、ナノ構造化表面の表面反射率は、非処理表面の表面反射
率の約５０％以下である。表面特性の比較に関して本明細書で使用されるとき、用語「非
処理表面」は、第２層で（それが比較されるとき本発明のナノ構造化表面と）同じマトリ
ックス材料及び同じナノ分散相を含むが、ナノ構造化若しくはナノ多孔表面を含まない、
物品の表面を意味する。
【００５６】
　一部の実施形態は、例えばインク、封止材、接着剤、若しくは金属を含む機能層は、第
２層のナノ構造化表面に取り付けられ得る。機能層は、平滑な表面よりもナノ構造化表面
に対して、改善された接着を有する。インク又は封入剤のコーティングを、溶媒、静電塗
装、及び粉末印刷プロセスによって基材上に適用し、紫外線若しくは熱処理によって硬化
させることができる。例えば、溶媒及びホットメルトコーティングプロセスを用いて、感
圧接着剤又は構造用接着剤を基材上に適用することができる。プラスチックの金属化に関
して、表面は一般的に、酸化によって前処理され、無電解銅若しくは無電解ニッケルをコ
ーティングした後、銀、アルミ、金若しくはプラチナで更にめっきする。真空金属蒸着に
関して、このプロセスは一般的に、真空チャンバ内でコーティング金属をその沸点まで加
熱し（抵抗加熱、電子ビーム加熱、又はプラズマ加熱など）、基材の表面上に金属の凝縮
物を堆積させることを伴う。
【００５７】
　本明細書に記載の一部の実施形態では、第２層（存在する場合）は、０．５マイクロメ
ートル超の平均厚さを有する一方で、他の実施形態では、第２層は０．５マイクロメート
ルまで（一部の実施形態では０．４マイクロメートルまで、０．３マイクロメートルまで
、０．２５マイクロメートルまで、０．２マイクロメートルまで、０．１５マイクロメー
トルまで、０．１マイクロメートルまで、又は更には０．０７５マイクロメートルまで）
の平均厚さを有する。任意に第２層は、マトリックス（高分子マトリックスなど）及びナ
ノスケール分散相を含む。マトリックス及びナノスケール分散相は、上から作製すること
ができ、かつ当該技術分野において既知の方法（キャストドラムによるキャスティング硬
化、ダイコーティング、フローコーティング、ディップコーティングなど）を使用して、
基材上にコーティングされ、硬化され得る。コーティングは、０．５マイクロメートル超
の平均厚さを有して、任意の望ましい厚さに調製することができる一方で、他では、コー
ティングは、０．５マイクロメートルまで（一部の実施形態では０．４マイクロメートル
まで、０．３マイクロメートルまで、０．２５マイクロメートルまで、０．２マイクロメ
ートルまで、０．１５マイクロメートルまで、０．１マイクロメートルまで、又は更には
０．０７５マイクロメートルまで）の平均厚さを有する。更に、コーティングは、紫外線
、電子ビーム、又は熱によって硬化されてもよい。プラズマを使用して、マトリックス及
びナノ分散相の少なくとも一部をエッチングし、ランダムナノ構造化表面又はナノ多孔表
面を形成することができる。これらの方法は典型的に、中程度の真空条件（例：約５ミリ
トール（０．６７Ｐａ）～約１０ミリトール（約１．３Ｐａ）の範囲）で実施されるのが
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望ましい。
【００５８】
　典型的な反応性イオンエッチング（ＲＩＥ）システムは、２つの平行な電極、「通電電
極」（すなわち「サンプルキャリア電極」）、及びイオンを向けて加速する電場を生成す
る対電極を備える真空チャンバからなる。通電電極は、チャンバの底部分にあり、チャン
バの残りから電気的に絶縁されている。ナノ構造化される予定の物品又はサンプルは、通
電電極上に配置されている。反応ガス種は、例えばチャンバの頂部における小さな入口を
介してチャンバに添加されてもよく、チャンバの底部の真空ポンプシステムに出ることが
できる。プラズマは、ＲＦ電磁場を通電電極に印加することによりシステム内に形成され
る。電磁場は典型的に、１３．５６ＭＨｚ発振器を使用して作られるが、他のＲＦ源及び
周波数範囲が使用されてもよい。ガス分子は、破壊されて、プラズマ中にイオン化され、
通電電極の方に加速し、サンプルをエッチングすることができる。大きな電圧差は、イオ
ンを通電電極の方に向け、ここではイオンはエッチングされる予定のサンプルと衝突する
。（大部分において）垂直なイオンの送達により、サンプルのエッチングのプロファイル
は実質的に異方性である。通電電極は、通電電極に隣接するイオンシースにわたって、大
きな電位差を作る対電極よりも小さいことが好ましい。エッチングは、約１００ｎｍ超の
深さであることが好ましい。
【００５９】
　プロセス圧力は、典型的に約２０ミリトール（２．７Ｐａ）より低いが（一部の実施形
態では、約１０ミリトール（１．３Ｐａ）より低く）、約１ミリトール（０．１３Ｐａ）
超に維持される。この圧力範囲は、費用効率のよい方法で異方性ナノ構造体の生成に非常
に貢献する。圧力が約２０ミリトール（２．７Ｐａ）より高いとき、イオンエネルギーの
衝突消失効果により、エッチングプロセスはより等方性となる。同様に、圧力が約１ミリ
トール（０．１３Ｐａ）より下であるとき、反応種の数密度における減少のために、エッ
チング速度は非常に遅くなる。また、ガス真空条件が非常に高くなる。
【００６０】
　エッチングプロセスのＲＦ電力の電力密度は、好ましくは約０．１ワット／ｃｍ３～約
１．０ワット／ｃｍ３（一部の実施形態では、約０．２ワット／ｃｍ３～約０．３ワット
／ｃｍ３）の範囲である。
【００６１】
　使用されるガスの種類及び量は、エッチングされるマトリックス材料によって決まる。
反応性ガス種は、分散相よりはむしろ、マトリックス材料を選択的にエッチングする必要
がある。炭化水素のエッチング速度を向上させるために、又は非炭化水素材料エッチング
のために、追加のガスが使用されてもよい。材料（例えばＳｉＯ２、炭化タングステン、
窒化ケイ素、及びアモルファスシリコン）をエッチングするために、例えばフッ素含有ガ
ス（ペルフルオロメタン、ペルフルオロエタン、ペルフルオロプロパン、六フッ化硫黄、
及び三フッ化窒素など）は酸素に添加されるか、あるいはそれら自体によって導入されて
もよい。材料、例えばアルミニウム、イオウ、炭化ホウ素、及びＩＩ～ＶＩ族の半導体（
カドミウム、マグネシウム、鉛、イオウ、セレン、テルリウム、及びこれらの組み合わせ
が挙げられるが、これらに限られない）、及びＩＩＩ～Ｖ族の半導体（アルミニウム、ガ
リウム、インジウム、ヒ素、リン、窒素、アンチモン、又はこれらの組み合わせが挙げら
れるがこれらに限られない）をエッチングする際に、塩素含有ガスが同様に添加されても
よい。材料（ガリウムヒ素、ガリウム、及びインジウムなと）をエッチングする際に、炭
化水素ガス（メタンなど）が使用されてもよい。不活性ガス、特に、アルゴンなどの重ガ
スが添加されて、異方性エッチングプロセスを促進してもよい。
【００６２】
　本明細書に記載のナノ構造化表面を作製する方法は、連続的なロール・ツー・ロールプ
ロセスを使用して実施することもできる。例えば、本方法は「円筒型」のＲＩＥを使用し
て実施することができる。円筒型ＲＩＥは、回転している円筒型電極を利用して、第２層
の表面上に異方性エッチングされたナノ構造体を提供する。
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【００６３】
　一般的に、本明細書に記載のナノ構造化物品を作製するための円筒型ＲＩＥは以下のよ
うに説明され得る。回転可能な円筒型電極（「ドラム電極」）は、高周波（ＲＦ）によっ
て通電され、接地した対電極は減圧容器の内部に提供される。対電極は減圧容器それ自体
を構成してもよい。エッチャントを含むガスは、減圧容器内に供給され、プラズマが着火
され、ドラム電極と接地した対電極の間に維持された。この条件は、十分なイオン衝突が
ドラムの周囲に垂直に向けられるように、選択される。ナノ分散相を含有するマトリック
スを含む連続性物品は、ドラムの周囲において巻き付けられ、マトリックスは、物品の面
に垂直な方向でエッチングされ得る。マトリックスは、物品上のコーティングの形態であ
ってもよい（例えば薄膜若しくはウェブ上などのコーティングであってもよく、又はマト
リックスは物品それ自体であってもよい）。物品の露出時間は、得られるナノ構造体の所
定のエッチング深さが得られるように制御され得る。プロセスは、約１０ミリトール（１
．３Ｐａ）の動作圧力で実施されてもよい。
【００６４】
　図１及び２には、本明細書に記載のナノ構造化物品を作製する代表的な方法に適した円
筒型ＲＩＥ装置が例示されている。プラズマ生成及びイオン加速のための一般的な要素は
、１０として一般に示されている。このＲＩＥ装置１０は、支持構造体１２と、１つ又は
２つ以上のドア１８の前側パネル１６を含むハウジング１４と、１つ又は２つ以上の区画
に分けられた内側チャンバ２４をその中に画定する側壁２０及び後側プレート２２と、回
転可能にチャンバ内に取り付けられたドラム２６と、回転可能にチャンバ内に取り付けら
れ、全体として２８として参照される複数のスプール機構と、ドラム２６を回転可能に駆
動させるための駆動機構３７と、チャンバ内に回転可能に取り付けられたアイドラーロー
ラー３２と、チャンバに流体連通した真空ポンプ３４と、を含む。
【００６５】
　支持構造体１２は、この場合では、垂直に直立した方式で、ハウジング１４を望ましい
構成で支持するための、当該技術分野において既知の任意の手段である。図１及び図２で
示されるように、ハウジング１４は、以下でより詳細に記載されるように２部のハウジン
グであってもよい。本実施形態では、支持構造体１２は、装置１０を支持するための２部
のハウジングの各側に取り付けられるクロス支持体４０を含む。特に、クロス支持体４０
は、装置１０をそれぞれ移動させ、支持するためのホイール４２及び調整可能な脚部４４
の両方を含む。図１及び２に示される実施形態では、クロス支持体４０は、アタッチメン
ト支持体４６を介して、ハウジング１４のそれぞれの側に取り付けられる。特に、クロス
支持体４０は、側壁２０の１つに、すなわち底部の側壁に、アタッチメント支持体４６を
介して接続され、一方でハウジング１４の他方の側上のクロス支持体４０は、アタッチメ
ント支持体４６によって後側プレート２２に接続される。更なるクロスバー４７が、図１
に示されるように装置１０の右側部分のクロス支持体４０間に供給される。これは更なる
構造的強化をもたらすことができる。
【００６６】
　ハウジング１４は、排気、排気後に導入されたガスの封じ込め、ガスからのプラズマ生
成、イオン衝撃、及びエッチングすることができる、制御された環境を提供する任意の手
段であってもよい。図１及び図２に示す実施形態では、ハウジング１４は前側パネル１６
、４つの側壁２０、及び後側プレート２２を含む外壁を有する。外壁は、チャンバ２４と
示されている中空の内部を備える箱を画定する。側壁２０及び後側プレート２２は、当該
技術分野において既知の任意の方法で一緒に締結され、側壁２０及び後側プレート２２を
、チャンバ２４の排気、プラズマ生成のための流体の封じ込め、プラズマ生成、イオン加
速、及びエッチングを可能にするのに十分な方法で、互いに厳密に固定される。前側パネ
ル１６は、基材材料の搭載及び除荷のため及びメンテナンス実施のためのチャンバ２４へ
のアクセスを提供するように、固定されていない。前側パネル１６は、ヒンジ５０（又は
同等な接続手段）を介して、一対のドア１８を画定する側壁２０のうちの１つに接続され
る２つのプレートに分離される。これらのドアは、真空封止の使用によって（Ｏリングな
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ど）側壁２０の縁部に封止するのが好ましい。ロック機構５２は選択的にドア１８を側壁
２０に固定し、チャンバ２４の排気、プラズマ生成のための流体の保管、プラズマ生成、
イオン衝撃、及びエッチングを可能にする方法で、ドア１８を壁２０に固定することがで
きる任意の機構であってもよい。
【００６７】
　一実施形態では、チャンバ２４は、分離壁５４によって２つの区画５６及び５８に分離
される。壁５４内の通路又は穴６０は、区画間の流体又は基材の通路を提供する。あるい
は、チャンバは、１つの区画のみ、又は３つ以上の区画であってもよい。チャンバは１つ
の区画のみであることが好ましい。
【００６８】
　ハウジング１４は、密閉可能にポート６２を被覆し、その中で発生しているエッチング
プロセスを観察することができる、高圧の、透明なポリマープレート６４を備える、複数
の観察ポート６２を含む。ハウジング１４はまた、内部で様々なセンサー（例：温度、圧
力等）が固定され得る、複数のセンサーポート６６を含む。ハウジング１４は、それを介
して流体が、必要に応じてチャンバ２４内に導入され得る導管接続を提供するための入口
ポート６８を更に含む。ハウジング１４はまた、ガス及び液体を送り出すか、ないしは別
の方法でチャンバ２４から排出することを可能にする、ポンプポート７０及び７２を含む
。
【００６９】
　ポンプ３４は、側部２０の１つから、好ましくは底部（図２に示されるように）から延
びているように示される。ポンプ３４は、ハウジング１４内の制御された環境に流体可能
に接続される、例えばターボイオンポンプであってもよい。下方の区画５８を排気し、そ
の中の圧力を維持するために、他のポンプ、例えば拡散ポンプ又は低温ポンプが使用され
てもよい。エッチング工程中のプロセス圧力は、異方性エッチングを提供するために、約
１ミリトール（０．１３Ｐａ）～約２０ミリトール（２．７Ｐａ）の範囲であるように選
択されるのが好ましい。摺動バルブ７３は、この流体接続部に沿って配置され、ポンプ３
４とハウジング１４の内部の間の流体連通を選択的に交差するか、又は遮断することがで
きる。摺動バルブ７３は、ポンプポート６２が十分に開いて、部分的に開いて、又はポン
プ３４との流体連通に対して閉じているように、ポンプポート６２の上を移動可能である
。
【００７０】
　ドラム２６は好ましくは、環状表面８２及び２つの平坦な端面８４を備える円筒型電極
８０である。電極は、任意の導電性材料で作製されてもよく、金属であるのが好ましい（
例えばアルミニウム、銅、スチール、ステンレス鋼、銀、クロム、又はこれらの合金で）
。好ましくは、製造の容易さ、低スパッタ収率、及び低コストから、電極はアルミニウム
である。
【００７１】
　ドラム２６は、電界が外側に浸透できるようにする、コーティングされていない導電性
の領域と、並びに、電界の浸透を防ぐための非導電性の絶縁領域とを含むよう、したがっ
て電極の非絶縁性若しくは導電性部分へのフィルムのコーティングを制限するように更に
作製されてもよい。非導電性材料は典型的に絶縁体、例えばポリマー（ポリテトラフルオ
ロエチレンなど）である。導電性領域として小さなチャンネルのみ（典型的にはコーティ
ングされるべき、透明な、導電性オキシド基材の幅）を提供するように、この非導電性で
あるという目的を満たす様々な実施形態は、当業者であれば想定し得る。
【００７２】
　図１は、ドラム２６の実施形態を示し、ドラム２６の環状表面８２及び端面８４は、非
導電性又は絶縁性材料でコーティングされている（コーティングされないまま残ることに
よって導電性である環状表面８２内の環状チャネル９０を除く）。更に、暗部シールド８
６及び８８の対は環状表面８２上の絶縁材料を被覆し、一部の実施形態では端面８４を被
覆する。絶縁性材料は、それに沿ってプラズマ生成及び負バイアスが発生し得る電極の表



(16) JP 6014057 B2 2016.10.25

10

20

30

40

50

面を限定する。しかしながら、絶縁性材料は、ときにはイオン衝撃によって汚染されるた
め、暗部シールド８６及び８８は、絶縁材料の部分又は全てを被覆してもよい。これらの
暗部シールドは、金属（アルミニウムなど）から作製されてもよいが、これらは、絶縁材
料（図示せず）によって電極から分離されているので、導電剤として作用しない。これは
、電極へのプラズマの封じ込めを可能にする。
【００７３】
　ドラム２６の別の実施形態は、図３及び図４に示されており、ここではドラム２６は、
ドラム２６の環状表面８２に取り付けられた、一対の絶縁性リング８５及び８７を含む。
一部の実施形態では絶縁性リング８７は、端面８４を被覆するようにも作用するキャップ
である。ボルト９２は、平坦なプレート又はストラップとして具体化された支持手段９４
を後側プレート２２に固定する。ボルト９２及び支持体９４は、ドラム２６の様々な部分
を支持するのを促進することができる。一対の絶縁性リング８５及び８７は、環状表面８
２に取り付けられると、チャネル９０として具体化された、露出した電極部分を画定する
。
【００７４】
　透明の、導電性オキシド基材が電極と接触する箇所（すなわち、電極のプラズマ暗部限
界に接触する、又は電極のプラズマ暗部限界内の（例えば、約３ｍｍ））を除き、電極８
０は、すべての領域において絶縁性材料によって、何らかの方法で被覆される。この被覆
により、透明の導電性オキシド基材と密接させることができる電極の露出部分が画定され
る。電極の残部は、絶縁性材料によって被覆される。電極が通電され、得られるプラズマ
に対して負にバイアスされたとき、この比較的厚い絶縁性材料は、それが被覆する表面上
のエッチングを防ぐ。結果として、エッチングは、被覆されていない領域（すなわち、絶
縁性材料で被覆されていない領域、チャンネル９０）に限定され、被覆されていない領域
は、好ましくは、比較的薄い透明な導電性オキシド基材によって被覆されている。
【００７５】
　図１及び図２を参照すると、ドラム２６は、磁性流体フィードスルー、及び後側プレー
ト２２における穴の中に固定される回転継手３８（又は同等の機構）を介して後側プレー
ト２２に取り付けられる。磁性流体フィードスルー及び回転継手は、真空封止を保持しな
がら、標準的な冷却剤流体導管及び電気ワイヤから、回転中の回転可能ドラム２６の、中
空の冷却剤経路及び導電電極それぞれへ、別個の流体及び電気的接続を提供する。回転継
手はまた、必要な応力を供給して、ドラムを回転させ、この応力は、ブラシレスＤＣサー
ボモーターなど、任意の駆動手段から供給される。しかしながら、後側プレート２２並び
に導管及びワイヤへのドラム２６の接続は、そのような接続を供給することができ、かつ
磁性流体フィードスルー及び回転継手に制限されないような任意の手段によって実施され
てもよい。かかる磁性流体フィードスルー及び回転継手の一例は、Ｆｅｒｒｏｆｌｕｉｄ
ｉｃｓ　Ｃｏ．（Ｎａｓｈｕａ，ＮＨ．）製の、内径約２インチ（約５ｃｍ）の中空のシ
ャフトフィードスルーである。
【００７６】
　ドラム２６は、駆動アセンブリ３７によって回転可能に駆動され、これは回転運動をド
ラム２６に転換できる任意の機械的又は電気的システムであってもよい。図２に示される
一実施形態では、駆動アセンブリ３７は、ドラム２６に硬く接続されている駆動プーリー
３９に機械的に接続されている駆動プーリー３１で終端する駆動シャフトを備える、モー
ター３３を含む。ベルト３５（又は同等の構造体）は、駆動プーリー３１からの回転運動
を駆動プーリー３９に転換する。
【００７７】
　複数のスプール機構２８が、後側プレート２２に回転可能に取り付けられる。複数のス
プール機構２８は、一対の基材スプール２８Ａ及び２８Ｂを備える基材スプール機構を含
み、一部の実施形態では、一対のスペーシングウェブスプール２８Ｃ及び２８Ｄを備える
スペーシングウェブスプール機構を備える、スペーシングウェブスプールと、一対のマス
キングウェブスプール２８Ｅ及び２８Ｆを備えるマスキングウェブスプール機構を含み、
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ここではそれぞれの対は、１つの送達及び１つの巻取りスプールを含む。図２で明らかな
ように、少なくとも各巻取りスプール２８Ｂ、２８Ｄ及び２８Ｆは、エッチング中に、必
要に応じて、スプールを選択的に回転させる回転力を供給するための、これに機械的に接
続された駆動機構２７（例えば以下に記載のように標準モーター）を含む。更に、選択さ
れた実施形態における各送達スプール２８Ａ、２８Ｃ、及び２８Ｅは、ウェブ又は駆動機
構２９に緊張をもたらすためのテンショナーを含む。
【００７８】
　各スプール機構は、送達及び巻取りスプールを含み、これらは、互いに同一又は異なる
区画内にあってもよく、これは次いで電極がある同じ区画にあってもよく、あるいはそう
でなくてもよい。各スプールは、溝を画定しながら、それぞれの端部から半径方向に延び
る、軸方向のロッド及びリムを備える標準的な構造体であり、そこでは、細長い部材（こ
の場合では基材又はウェブ）が巻かれる又は巻き付けられる。各スプールは、後側プレー
ト２２を通じて延びる回転可能なステムに密封可能に固定して取り付けられる。スプール
が駆動される場合では、ステムはモーター２７（例：ブラシレスＤＣサーボモーター）に
機械的に接続される。非駆動スプールの場合では、スプールは単に回転可能な方式で、駆
動機構２９を介して、後側プレート２２に連結され、また、ゆるみを防ぐために伸張機構
を含んでもよい。
【００７９】
　ＲＩＥ装置１０はまた、チャンバ内で回転可能に取り付けられるアイドラーローラー３
２と、このチャンバに流体接続するポンプ３４と含む。アイドラーローラーは、ドラム２
６上で基材スプール２８Ａからチャネル９０に、チャネル９０から巻取り基材スプール２
８Ｂに基材を案内する。更に、スペーシングウェブ及びマスキングウェブが使用され、ア
イドラーローラー３２は、これらのウェブ及び基材を、基材スプール２８Ａ及びマスキン
グウェブスプール２８Ｅからチャネル９０に、並びにチャネル９０から巻取り基材スプー
ル２８Ｂ及び巻取りマスキングウェブスプール２８Ｆにそれぞれ案内する。
【００８０】
　ＲＩＥ装置１０は、磁性流体フィードスルー３８を介して、温度制御液を電極８０に供
給するための温度制御システムを更に含む。温度制御システムは、装置１０上に供給され
てもよく、又は別の方法としては、別個のシステムから供給されて、温度制御液が、電極
８０内の経路と流体接続している限り、導管を介して、装置１０に送り出されてもよい。
温度制御システムは、エッチングのための正確な温度の電極を供給するために必要とされ
る場合、電極８０を加熱する、又は冷却してもよい。一実施形態では、温度制御システム
は、冷却材（例えば水、エチレングリコール、クロロフルオロカーボン、ハイドロフルオ
ロエーテル、及び液化ガス（例：液体窒素））を使用する冷却システムである。
【００８１】
　ＲＩＥ装置１０はまた、排気ポート７０に流体的に接続された排気ポンプを含む。この
ポンプはチャンバの排気を可能にする、任意の真空ポンプ、例えばルーツ式送風機、ター
ボ分子ポンプ、拡散ポンプ、低温ポンプであってもよい。更に、このポンプは機械式ポン
プによって補助又はバックアップされてもよい。排気ポンプは、装置１０上に供給されて
もよく、又は別の方法としてあるいは、別個のシステムとして供給され、チャンバに流体
接続されてもよい。
【００８２】
　ＲＩＥ装置１０はまた、薄膜を作製するのに使用される流体を制御する、好ましくはマ
スフローコントローラーの形態の、流体フィーダーを含み、この流体はチャンバ内に、そ
の排気後に送られる。フィーダーは、装置１０上に供給されてもよく、又は別の方法とし
て、別個のシステムとして供給され、チャンバに流体接続されてもよい。フィーダーは、
エッチング中に、正確な容積率又は質量流量の流体をチャンバに供給する。エッチングガ
スには、例えば酸素、アルゴン、塩素、フッ素、四フッ化炭素、四塩化炭素、ペルフルオ
ロメタン、ペルフルオロエタン、ペルフルオロプロパン、三フッ化窒素、六フッ化硫黄、
メタン、及びこれらの混合物を挙げることができる。
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【００８３】
　ＲＩＥ装置１０はまた、電気端子３０を介して、電極８０に電気的に接続された電源を
含む。電源は、装置１０上に供給されてもよく、又は別の方法として、別個のシステム上
に供給されて、電気端子（図２に示されるように）を介して電極に電気的に接続されても
よい。いずれの場合においても、電源は、十分な電力を供給することができる任意の発電
又は送電システムである。（以下の記載を参照。）
　様々な電源が可能であるが、ＲＦ電力が好ましい。これは、自己バイアスを、適切に構
成された通電された電極上に形成するのに、周波数は十分高いが、得られるプラズマに定
在波を作るには十分高くないためである。ＲＦ電力は、高出力（幅の広いウェブ又は基材
、急速なウェブ速度）に対して測定可能である。ＲＦ電力が使用されるとき、電極上の負
バイアスは、負自己バイアスであり、すなわち電極上に負バイアスを誘発するために使用
される、別個の電源は必要ない。ＲＦ電力が好ましいため、本記載の残りはそのタイプに
ついてのみ焦点を当てる。
【００８４】
　ＲＦ電源は、電極８０を、０．０１～５０ＭＨｚ、好ましくは１３．５６ＭＨｚの範囲
で、又は任意の、その数倍（１、２、又は３倍など）の範囲の周波数で通電する。このＲ
Ｆ電力は電極８０に供給されると、チャンバ内のガスからプラズマを作る。ＲＦ電源は、
同軸送電線を通じて効果的にＲＦ電力を送電するように、電力供給のインピーダンスが、
送電線のインピーダンス（通常は５０オーム抵抗）と一致するように働くネットワークを
介して、電極に接続された１３．５６ＭＨｚ発振器などのＲＦ発生装置であってもよい。
【００８５】
　ＲＦ電力を電極に適用すると、プラズマが確立される。１５ＲＦプラズマでは、通電し
た電極は、プラズマに対して負バイアスとなる。このバイアスは一般的に、５００ボルト
～１４００ボルトの範囲である。このバイアスはプラズマ内のイオンを電極８０に向けて
加速させる。加速するイオンは、以下により詳細に記載されるように、電極８０と接触す
る。
【００８６】
　操作時に、エッチングが望ましい基材の上に、全体スプールが、スプール２８Ａとして
ステムの上に挿入される。図１及び図２では、スプールは下方の区画５８に配置されてお
り、一方で、エッチングは上方の区画５６で生じているため、これらのスプールへのアク
セスは下方のドア１８を通じて供給される。更に、エッチングが生じた後に、巻取りスプ
ールとして機能するように、空のスプールが、スプール２８Ｂとして、スプールを保持す
る基材と反対側で締結される。
【００８７】
　スペーサーウェブが、巻き付け又は巻き出し中に基材を弛緩させるために必要とされて
おり、スペーサーウェブ送達及び／又は巻取りスプールは、スプール２８Ｃ及び２８Ｄと
して供給されてもよい（図中に示される特定の場所内のスプールの位置は問題ではない）
。同様に、エッチングが、パターン、あるいは部分的な方式で必要とされる場合に、マス
キングウェブが、スプール２８Ｅとして入力スプール上に配置され、空のスプールが、巻
取りスプール、スプール２８Ｆとして配置される。
【００８８】
　基材若しくはウェブを備えたスプール、及びこれらを備えないスプールの全てが配置さ
れた後、その上でエッチングが生じる（及び任意のマスキングウェブがそれとともに電極
周囲で移動する）基材は、織られるか、あるいは巻取りスプールにシステムを介して引っ
張られる。スペーサーウェブは概して、システムを介して織られていないが、代わりに、
この工程のちょうど前及び／又はこの工程がちょうど供給された後に、基材から分離され
る。基材は特に、チャネル９０における電極８０の周辺に巻き付けられ、したがって、露
出した電極部分を被覆する。基材は、十分に張って電極と接触した状態のままであり、か
つ基材の長さが常に、エッチングのために電極と接触しているように、電極が回転するに
つれて、電極と共に移動する。これは、基材が、ロールの一方の端部から他方へと連続プ
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ロセスにおいてエッチングされるのを可能にする。基材は、エッチングのために定置され
、下方のドア１８は密閉される。
【００８９】
　チャンバ２４は、全ての空気及び他の不純物を取り除くために排気される。いったんエ
ッチャントガス混合物が、排気されたチャンバ内に送られると、装置は、エッチングプロ
セスを開始する準備が整う。ＲＦ電源は、電極８０にＲＦ電界を供給するために活性化さ
れる。このＲＦ電界は、ガスをイオン化させ、その中で、結果としてイオンとプラズマの
形成が得られる。これは特に、１３．５６ＭＨｚ発信器を使用して作られるが、他のＲＦ
源及び周波数範囲が使用されてもよい。
【００９０】
　いったんプラズマが作られると、ＲＦ電力で電極を通電し続けることによって、負ＤＣ
バイアス電圧が電極８０上に作られる。このバイアスは、電極８０のチャネル９０（非絶
縁電極部分）に向けてイオンを加速させる（電極の残部は絶縁されているか、シールドさ
れているかのいずれかである）。イオンは、マトリックス材料を（分散相に対して）、電
極８０のチャネル９０と接触する基材の長さにおいて選択的にエッチングし、物品のその
長さ上のマトリックス材料の異方性エッチングを生じさせる。
【００９１】
　連続エッチングに関して、物品及び任意のマスキングウェブを、上方区画５６を通じて
、かつ電極８０の上で引っ張るように、巻取りスプールが駆動され、よってマトリックス
のエッチングは、環状チャネル９０と接触する、任意のマスキングされていない基材部分
上で発生する。基材はしたがって、上方区画を通じて連続的に引っ張られ、同時に連続的
なＲＦ場が電極上に配置され、十分な反応性ガスがチャンバ内に存在する。結果は、細長
い物品上、及び実質的に物品上のみの連続的エッチングになる。エッチングは、電極の絶
縁された部分上に発生しなければ、チャンバの他の箇所でも発生しない。プラズマに供給
された有効電力が、円筒型電極の末端部プレートにおいて消散するのを防ぐために、接地
された暗部シールド８６及び８８が使用されてもよい。暗部シールド８６及び８８は、潜
在的な汚染の低減に貢献する、任意の形状、寸法、及び材料であってもよい。図１及び２
に示される実施形態では、暗部シールド８６及び８８は、ドラム２６の上及びその上の絶
縁体上でフィットする金属リングである。暗部シールド８６及び８８は、暗部シールド８
６及び８８がドラム２６に接触する領域において、ドラム２６を被覆する絶縁材料のため
に、バイアスしない。このリング様の実施形態における暗部シールドは、非環状方式で、
ドラム２６から離れて延びるその各端部上のタブを更に含む。これらのタブは、チャネル
９０内で物品を位置合わせするのに役立ち得る。
【００９２】
　好ましくは、温度制御システムは、流体を電極８０を通じてプロセス全体で、送り出し
、電極を望ましい温度に維持する。典型的に、これは前述のように、クーラントを用いて
電極を冷却することを伴うが、一部では、加熱が望ましい場合がある。更に、基材は、電
極と直接接触しているため、プラズマから基材への熱移動は、この冷却システムを介して
管理されることより、温度に敏感である薄膜のコーティング、例えばポリエチレンテレフ
タレート、ポリエチレンナフタレートなどのコーティングを可能にする。
【００９３】
　エッチングプロセスの完了後、スプールは、壁にそれらを支持しているシャフトからは
ずされてもよい。ナノ構造化物品をその中に備える基材は、スプール２８Ｂ上にあり、使
用のための準備が整っている。
【００９４】
　本明細書に記載されるナノ構造化物品の一部の実施形態では、ナノ構造化物品は追加の
層を含む。例えば物品は追加のフルオロケミカル層を含んで、この物品に改善された撥水
及び／又は撥油特性を付与してもよい。ナノ構造化表面はまた、（例えば追加のプラズマ
処理で）後処理されてもよい。プラズマ後処理は、ナノ構造体上に存在し得る化学官能基
を変更するために、又はナノ構造体の性能を向上させる薄膜の堆積のために、表面改質を
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含んでもよい。表面改質は、メチル、フッ化物、ヒドロキシル、カルボニル、カルボキシ
ル、シラノール、アミン、又は他の官能基の結合を含んでよい。堆積した薄膜は、フルオ
ロカーボン、ガラス様、ダイヤモンド様、オキシド、炭化物、及び窒化物を含んでもよい
。表面改質処理が適用されるとき、異方性にエッチングされたナノ構造化表面の大きな表
面積により、表面官能基の密度は高い。アミン官能基が使用される場合、生物学的薬剤（
抗体、タンパク質、及び酵素など）は、アミン官能基に容易にグラフトされ得る。シラノ
ール官能基が使用されるとき、シラン化学は、シラン基のその高密度のために、ナノ構造
化表面に容易に適用され得る。シランの化学的性質に基づく抗菌、洗浄容易、及び耐汚染
表面処理は、市販されている。抗菌性処理は、シラン末端基を備える第四級アンモニウム
化合物を含んでもよい。易洗浄性化合物としては、ペルフルオロポリエーテルシラン、ヘ
キサフルオロプロピレンオキシド（ＨＦＰＯ）シランなどのフルオロカーボン処理剤を挙
げることができる。耐汚染処理は、ポリエチレングリコールシランを含んでもよい。薄膜
が使用されるとき、これらの薄膜は更なる耐久性をナノ構造体に提供することができ、又
は薄膜の屈折率に応じて固有の光学効果を提供することができる。特定のタイプの薄膜は
、ダイヤモンド様カーボン（ＤＬＣ）、ダイヤモンド様ガラス（ＤＬＧ）、アモルファス
シリコン、窒化ケイ素、プラズマ重合シリコーン油、アルミニウム、銅等を含んでもよい
。
【００９５】
　本明細書に記載の複合体は、順番に基材、第１層、ナノ構造化表面を含む第２層、及び
機能層を含み、複合体は、例えば
　第１層を含む基材を提供することと、
　マトリックス材料及び第一マトリックス材料中のナノスケール分散相を含む、コーティ
ング可能な組成物を、基材の第１層にコーティングすることと、
　必要に応じて、コーティングを乾燥させることで（及び、乾燥させたコーティングを必
要に応じて硬化させることで）、マトリックス及びマトリックス中のナノスケール分散相
を含む物品を提供することと、
　物品の主表面を反応性イオンエッチングに暴露することとを含む方法により製造するこ
とができ、イオンエッチングは、
　真空管中で円筒形の電極上に物品を配置すること、
　既定の圧力にて（例：１ミリトール（０．１３Ｐａ）～２０ミリトール（２．７Ｐａ）
の範囲で）エッチングガスを真空管に導入すること、
　円筒形の電極と対電極の間にプラズマ（例：酸素プラズマ）を生成すること、
　円筒形の電極を回転させて、基材を移動させること、及び
　コーティングを異方性エッチングして、第１ランダムナノ構造化異方性表面を提供する
こと、及び
　ランダムナノ構造化異方性表面上に機能層を配置することを含む。
【００９６】
　基材に対して順番に、第２ナノ構造化表面及び第２機能層を更に含む複合体に関し、前
述の方法は、例えば機能層上に第２ナノ構造化表面を適用することと、次いで機能層を、
第２ナノ構造化表面の主表面上に機能層（これは同一であっても異なっていてもよい）を
配置することによって実施することができる。一部の実施形態では、第２ナノ構造化表面
は、第１ナノ構造化表面と同時に適用される。一部の実施形態では、第２機能層は、第１
ナノ構造化表面が適用された後に提供される一方で、他方では、例えば第１ナノ構造化表
面の適用時に提供される。
【００９７】
　本明細書に記載の複合体は、順番に基材、第１層、ナノ構造化表面を含む第２層、機能
層、及び他のナノ構造化表面層を含み、複合体は、例えば
　第１層を含む基材を提供することと、
　第１層上にコーティングされた機能層を配置することと、
　マトリックス材料、及びマトリックス材料中のナノスケール分散層を含むコーティング
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可能な組成物を、順番に基材、第１層、ナノ構造化表面を含む第２層、及び上記の方法に
よって作製された機能層を含む複合体の機能層上にコーティングすることと、
　必要に応じて、コーティングを乾燥させることで（及び、乾燥させたコーティングを必
要に応じて硬化させることで）、マトリックス及びマトリックス中のナノスケール分散相
を含む物品を提供することと、
　物品の主表面を反応性イオンエッチングに暴露することとを含む方法により製造するこ
とができ、イオンエッチングは、
　真空管中で円筒形の電極上に物品を配置すること、
　既定の圧力にて（例：１ミリトール（０．１３Ｐａ）～２０ミリトール（２．７Ｐａ）
の範囲で）エッチングガスを真空管に導入すること、
　円筒形の電極と対電極の間にプラズマ（例：酸素プラズマ）を生成すること、
　円筒形の電極を回転させて、基材を移動させること、及び
　コーティングを異方性エッチングして、ランダムナノ構造化異方性表面を提供すること
を含む。
【００９８】
　基材に対して順番に、第２ナノ構造化表面上の機能層を更に含む複合体に関し、前述の
方法は、例えばナノ構造化表面層上に第２ナノ構造化表面の第２機能層を適用することと
、次いでナノ構造化表面層（これは同一であっても異なっていてもよい）を、第２ナノ構
造化表面上の第２機能層の主表面上に配置することによって実施することができる。一部
の実施形態では、第２ナノ構造化表面上の第２機能層は、第１ナノ構造化表面上の機能層
と同時に適用される。一部の実施形態では、第２ナノ構造化表面層は、第１ナノ構造化表
面が適用された後に提供される一方で、他方では、例えば第１ナノ構造化表面の適用時に
提供される。
【００９９】
　透明な導電薄膜を成長させるために使用される、化学蒸着（ＣＶＤ）、マグネトロンス
パッタリング、蒸着、及びスプレー熱分解などの複数の堆積技術が存在する。有機発光ダ
イオードの製造の際にはガラス基材が広範に使用されてきた。しかしながら、ガラス基材
は、ある種の用途（カーナビ及びポータブル・コンピュータなど）に関しては望ましくな
い傾向がある。ガラスは脆性であることから、柔軟性が所望される場合には望ましくない
。同様に、一部の用途（例：巨大ディスプレイ）に関しては、ガラスはあまりにも重量が
重すぎる。プラスチック基材は、ガラス基材の代替基材である。低温（２５℃～１２５℃
）スパッタリングによるプラスチック基材上での透明な導電薄膜の成長は、例えばＧｉｌ
ｂｅｒｔらの「４７ｔｈ　Ａｎｎｕａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ　Ｖａｃｕｕｍ　Ｃｏａ
ｔｅｒｓ　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ　Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ　Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ」（１
９９３）、Ｔ．Ｍｉｎａｍｉらの「Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉｌｍ」（Ｖｏｌ．２７０
，ｐ．３７、１９９５）、及びＪ．Ｍａの「Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉｌｍｓ」（ｖｏ
ｌ．３０７，ｐ．２００、１９９７）に報告されている。他の成膜技術、パルスレーザー
堆積が、例えば米国特許第６，６４５，８４３号（Ｋｉｍら）に記載され、この特許中で
はなめらかで低電気抵抗性の酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）コーティングがポリエチレン
テレフタレート（ＰＥＴ）基材上に形成される。導電層は、導電性元素金属、導電性金属
合金、又は導電性金属酸化物、導電性金属窒化物、導電性金属炭化物、又は導電性金属ホ
ウ化物、及びこれらの組み合わせを含み得る。好ましい導電性金属としては、銀、銅、ア
ルミニウム、金、パラジウム、プラチナ、ニッケル、ロジウム、ルテニウム、アルミニウ
ム、及び亜鉛などの元素が挙げられる。銀－金合金、銀－パラジウム合金、銀－金－パラ
ジウム合金、又はお互いとの又は他の金属との混合物としてこれらの金属を含有している
分散体などの、これらの金属の合金もまた、使用することができる。酸化インジウムスズ
（ＩＴＯ）などの透明な導電性酸化物（ＴＣＯ）、インジウム酸化亜鉛（ＩＺＯ）、並び
にアルミニウム、ガリウム及びホウ素などのドーパントを含む又はこれらのドーパントを
含まない酸化亜鉛、他のＴＣＯ、及びこれらの組み合わせもまた導電層として用いること
ができる。好ましくは、導電性金属層の物理的な厚さは約３ｎｍ～約５０ｎｍであり（一
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部の実施形態では、約５ｎｍ～約２０ｎｍ）、一方、透明な導電性酸化物層の物理的な厚
さは約１０ｎｍ～約５００ｎｍ（一部の実施形態では約２０ｎｍ～約３００ｎｍ）の範囲
である。得られた導電層は、典型的には、３００オーム／ｓｑ未満のシート抵抗を提供し
得る。（一部の実施形態では、２００オーム／ｓｑ、更には１００オーム／ｓｑ）。ナノ
構造化表面に適用される機能層に関し、層は、ナノ構造化表面と堆積層の間の境界面にて
、並びに空気を含有している機能性コーティング層の第２表面にて、又は他の機材表面に
て、反射防止機能が生成されるようにナノ構造化表面の輪郭に沿うものであり得る。
【０１００】
　透過の導電薄膜は、例えば透過の導電ポリマーから製造することができる。導電ポリマ
ーとしては、ポリアセチレン、ポリアニリン、ポリピロール、ＰＥＴＯＴ／ＰＳＳ（ポリ
（３，４－エチレンジオキシチオフェン）／ポリスチレンスルホン酸）、又はポリチオフ
ェンの誘導体が挙げられる。（例えばＳｋｏｔｈｅｉｍらの「Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　
Ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ」（１９９８）を参照されたい）。理論に束縛
されることを望むものではないが、これらのポリマーは、伝導を可能にする共役二重結合
を有するものと考えられる。更に、理論に束縛されることを望むものではないが、ポリチ
オフェンはバンド構造を操作することにより、可視光線に対し透過性のＨＵＭＯ－ＬＵＭ
Ｏ分離が生じるよう改質されているものと考えられる。ポリマーにおいて、バンド構造は
分子軌道により決定される。有効なバンドギャップは、最高被占軌道（ＨＯＭＯ）及び最
低空軌道（ＬＵＭＯ）間を分離する。
【０１０１】
　透明な導電層は、例えば中実又は中空であり得る異方性ナノスケール材料を含み得る。
中実の異方性ナノスケール材料としては、ナノ繊維及びナノプレートレットが挙げられる
。中空の異方性ナノスケール材料としては、ナノチューブが挙げられる。典型的には、ナ
ノチューブは１０：１超のアスペクト比（長さ：直径）を有する（一部の実施形態では５
０：１超、又は更には１００：１超）。ナノチューブの長さは、典型的には５００ｎｍ超
である（一部の実施形態では、１マイクロメートル超、又は更には１０マイクロメートル
超）。これらの異方性のナノスケール材料は、任意の導電材料から製造することができる
。ほとんどの場合、導電材料は金属である。金属材料は、金属原子（例：遷移金属）又は
金属化合物（例：金属酸化物）であり得る。金属材料はまた、金属合金又はバイメタル材
料（２種以上の金属を含む材料）であってもよい。好適な材料としては、銀、金、銅、ニ
ッケル、金めっき銀、プラチナ、及びパラジウムが挙げられる。導電材料は、非金属であ
ってもよい（炭素又はグラファイト（炭素の同素体）など）。
【０１０２】
　ガス（例：水蒸気及び酸素）バリア薄膜は、典型的に、薄膜表面上に比較的薄い（例、
約１００ｎｍ～約３００ｎｍ）金属酸化物（酸化アルミニウム、酸化マグネシウム、又は
酸化ケイ素）層を含む。ガスバリア薄膜を提供するための、薄膜上の他の代表的な層とし
ては、セラミックス、例えば酸化ケイ素、窒化ケイ素、酸化窒化アルミニウム（aluminum
 oxide nitride）、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、酸化インジウム、酸化スズ、スズをド
ープした酸化インジウム、及びアルミニウムをドープした酸化亜鉛が挙げられる。ガスバ
リア薄膜は、単一のバリア層であっても、又は複数のバリア層からなる構成体であっても
よい。バリア層は、導電機能など、複数の機能特性を含んでもよい。
【０１０３】
　必要に応じて、本明細書に記載の物品は、基材の第２表面上に配置された光学的に透明
な接着剤を更に含む。本開示に使用され得る光学的に透明な接着剤は、好ましくは光学的
に透明な接着剤のためのヘイズ及び透過率試験の実施例の項で、以下に記載されている内
容において、２５マイクロメートル厚のサンプルで測定されたとき、少なくとも約９０％
以上の光学透過率と、約５％未満のヘイズ値を呈するものである。適した光学的に透明な
接着剤は、帯電防止特性を有してもよく、腐食感受性の層と適合性があってもよく、接着
剤を延伸することによって基材から剥離することができてもよい。例示の光学的に透明な
接着剤としては、帯電防止の光学的に透明な感圧接着在に関するＰＣＴ公開番号ＷＯ　２
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００８／１２８０７３号（Ｅｖｅｒａｅｒｔｓら）に記載のもの；延伸剥離型の光学的に
透明な接着剤に関する米国特許出願公開第２００９／０２２９７３２（Ａ１）号（Ｄｅｔ
ｅｒｍａｎら）に記載のもの；酸化インジウムスズと相溶性の光学的に透明な接着剤に関
する米国特許出願公開第２００９／００８７６２９号（Ｅｖｅｒａｅｒｔｓら）に記載の
もの；光学的に透過性な接着剤を有する帯電防止性の光学的な構成体に関する米国特許出
願公開第２０１０／００２８５６４号（Ｅｖｅｒａｅｒｔｓら）に記載のもの；腐食感受
性層と適合性のある接着剤に関する米国特許出願公開第２０１０／００４０８４２号（Ｅ
ｖｅｒａｅｒｔｓら）に記載のもの；光学的に透明な延伸剥離型接着剤テープに関するＰ
ＣＴ公開番号ＷＯ　２００９／１１４６８３号（Ｈａｍｅｒｓｋｉら）に記載のもの、及
び延伸剥離型テープに関するＰＣＴ公開番号ＷＯ　２０１０／０７８３４６号（Ｈａｍｅ
ｒｓｋｉら）に記載のものが挙げられる。一実施形態では、光学的に透明な接着剤は、約
５マイクロメートルまでの厚さを有する。
【０１０４】
　一部の実施形態では、本明細書に記載のナノ構造化物品は、マルチ（メタ）アクリレー
ト、ポリエステル、エポキシ、フルオロポリマー、ウレタン、又はシロキサン（これらの
ブレンド又はコポリマーを包含する）のうちの少なくとも１つを含む架橋可能なマトリッ
クスに分散させた、ＳｉＯ２ナノ粒子又はＺｒＯ２ナノ粒子を少なくとも１つ含む、ハー
ドコートを更に含む。市販されている液体－樹脂系材料（典型的に「ハードコート」と呼
ばれる）は、マトリックスとして、又はマトリックスの構成要素として使用され得る。こ
のような材料としては、Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ　Ｈａｒｄｃｏａｔｉｎｇ　Ｃｏ．（Ｓａ
ｎ　Ｄｉｅｇｏ，ＣＡ）から商品名「ＰＥＲＭＡＮＥＷ」で市販されているもの；及びＭ
ｏｍｅｎｔｉｖｅ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ（Ａｌｂａｎｙ，ＮＹ
）から商品名「ＵＶＨＣ」で市販されているものが挙げられる。加えて、Ｎａｎｏｒｅｓ
ｉｎｓ　ＡＧ（Ｇｅｅｓｔｈａｃｈｔ　Ｇｅｒｍａｎｙ）から商品名「ＮＡＮＯＣＲＹＬ
」及び「ＮＡＮＯＰＯＸ」で入手可能なものなどの、ナノ粒子を充填された市販のマトリ
ックスを使用することもできる。
【０１０５】
　更に、ハードコートフィルムを含むナノ微粒子、例えば東レフィルム加工株式会社（東
京、日本）から商品名「ＴＨＳ」で入手可能なもの、リンテック株式会社（東京、日本）
からの「ＦＰＤ用ハードコートフィルムＯＰＴＥＲＩＡ」、ソニーケミカル株式会社（東
京、日本）からの「ＳＯＮＹ　ＯＰＴＩＣＡＬ　ＦＩＬＭ」、ＳＫＣ　Ｈａａｓ（Ｓｅｏ
ｕｌ，Ｋｏｒｅａ）からの商品名「ＨＡＲＤＣＯＡＴＥＤ　ＦＩＬＭ」及びＴｅｋｒａ　
Ｃｏｒｐ．（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ）からの商品名「ＴＥＲＲＡＰＰＩＮ　Ｇ　ＦＩ
ＬＭ」などのハードコートフィルムを含むナノ微粒子が、マトリックスとして、又はマト
リックスの成分として使用されてもよい。
【０１０６】
　一部の実施形態では、本明細書に記載の第１層を含む物品の干渉縞の出現は、第１層の
組成物を有さない物品と比較して、著しく低減される。１５０ｎｍ～３００ｎｍのナノ粒
子を含む第１層は、第１層、及びナノ構造化又はナノ多孔質表面を含む第２層を通る基材
からの境界面の反射を効果的に減少させ、これは同様にナノ構造化表面を通る全反射を低
減させる。更に、第１層の１５０ｎｍ～３００ｎｍのナノ粒子により生じるナノ－艶消構
造化表面は、基材と第２層の間の屈折率の不一致及び第２層の厚さの変化により引き起こ
される干渉縞を低減することができる。
【０１０７】
　図５は、本明細書に開示される多層の（低干渉縞の）ナノ構造化反射防止物品を使用す
る、例示のディスプレイ１００（例、液晶ディスプレイ（ＬＣＤ））の概略断面図を示す
。一実施形態では、複合体１０２は、反対向きの第１表面１０４ａ及び第２表面１０４ｂ
を有する基材１０４を含み、第１表面１０４ａ上には第１層が配置され、第２表面１０４
ｂ上には光学的に透明な接着剤１０８が配置されている。ナノ構造化反射防止層（第２層
）１０６は第１層１０５上に配置されている。任意により、剥離ライナー（図示されない



(24) JP 6014057 B2 2016.10.25

10

20

30

40

50

）が、光学的に透明な接着剤を保護するために使用されてもよく、かつプレマスク（図示
されない）がプロセス及び保管中に反射防止コーティングを保護するために使用されても
よい。光学的に透明な接着剤１０８がガラス基材１１０に直接接触するように、複合体１
０２は次いでガラス基材１１０に積層され、このガラス基材は次いで典型的にはエアギャ
ップ１１４が反射防止コーティング１０６と液晶モジュール１１２の間に配置された状態
で、液晶モジュール１１２へと組み立てられる。
【０１０８】
　一部の実施形態では、本明細書に記載の物品は、フィルムの一方の側の表面の面積全体
に剥離可能な接着剤層を有する表面保護接着シート（ラミネートが予めマスキングされた
フィルム）、例えばナノ構造化物品の表面に対するポリエチレンフィルム、塩化ビニルフ
ィルム又はポリエチレンテレフタレートフィルムを、あるいはナノ構造化物品の表面に上
述のポリエチレンフィルム、ポリプロピレンフィルム、塩化ビニルフィルム又はポリエチ
レンテレフタレートフィルムを重ねることによって更に含む。
【０１０９】
　代表的な実施形態
　１．物品は、
　概して反対向きの第１主表面及び第２主表面を有する基材と、
　概して反対向きの第１主表面及び第２主表面を有する第１層であって、この第１層は、
第１層の第２主表面から突出し、かつ基材の第１層から離れているナノ粒子を備える高分
子材料を含み、第１層は、突出するナノ粒子を考慮することなく、５０ナノメートル～１
５０ナノメートルの範囲の平均厚さを有する、第１層と、
　第１主表面及び第２主表面を有する第２層であって、この第２層の第１主表面は、第１
層の第２主表面上にあり、第２主表面は第１ナノ構造化表面である、第２層とを含む。
【０１１０】
　２．第１層が、突出するナノ粒子を考慮することなく、７５ナノメートル～１２５ナノ
メートルの範囲の平均厚さを有する、実施形態１に記載の物品。
【０１１１】
　３．第２層の第２主表面が、ランダムナノ構造化表面である、実施形態１又は２のいず
れかに記載の物品。
【０１１２】
　４．ナノ粒子が１５０ナノメートル～３００ナノメートルの範囲の寸法である、実施形
態１～３のいずれか１つに記載の物品。
【０１１３】
　５．ナノ粒子が１５０ナノメートル～２５０ナノメートルの範囲の寸法である、実施形
態１～３のいずれか１つに記載の物品。
【０１１４】
　６．ナノ粒子がシリカナノ粒子を含む、実施形態１～５のいずれか１つに記載の物品。
【０１１５】
　７．第２層がマトリックス及びナノスケール分散相を含む、実施形態１～６のいずれか
１つに記載の物品。
【０１１６】
　８．第２層のマトリックスが高分子マトリックスである、実施形態７に記載の物品。
【０１１７】
　９．第２層が０．５マイクロメートル超の平均厚さを有する、実施形態１～８のいずれ
か１つに記載の物品。
【０１１８】
　１０．第２層は０．５マイクロメートルまでの平均厚さを有する（一部の実施形態では
、０．４マイクロメートルまでの、０．３マイクロメートルまでの、０．２５マイクロメ
ートルまでの、０．２マイクロメートルまでの、０．１マイクロメートルまでの、０．１
５マイクロメートルまでの、又は更には０．０７５マイクロメートルまで）、実施形態１
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～８の実施形態に記載の物品。
【０１１９】
　１１．第１ナノ構造化表面が異方性である、実施形態１～１０のいずれか１つに記載の
物品。
【０１２０】
　１２．第１異方性表面が、０．５％未満の反射率（％）を有する、実施形態１１に記載
の物品。
【０１２１】
　１３．基材が偏光子である、実施形態１～１２のいずれかに記載の物品。
【０１２２】
　１４．偏光子は反射性偏光子である、実施形態１３に記載の物品。
【０１２３】
　１５．偏光子は吸収性偏光子である、実施形態１３に記載の物品。
【０１２４】
　１６．偏光子が拡散性である、実施形態１３～１５のいずれか１つに記載の物品。
【０１２５】
　１７．第１層の第１主表面と第２層の間に配置された機能層を更に含み、この機能層が
透明な導電層又はガスバリア層のうちの少なくとも１つである、実施形態１～１６のいず
れか１つに記載の物品。
【０１２６】
　１８．第１ナノ構造化表面上に配置された機能層を更に含み、この機能層が透明な導電
層又はガスバリア層のうちの少なくとも１つである、実施形態１～１６のいずれか１つに
記載の物品。
【０１２７】
　１９．基材の第２主表面と第２層の間に配置された機能層を更に含み、この機能層が透
明な導電層又はガスバリア層のうちの少なくとも１つである、実施形態１８に記載の物品
。
【０１２８】
　２０．第２ナノ構造化表面上に配置された機能層を更に含み、この機能層が透明な導電
層又はガスバリア層のうちの少なくとも１つである、実施形態１９に記載の物品。
【０１２９】
　２１．基材の第２表面上に配置された光学的に透明な接着剤を更に含み、この光学的に
透明な接着剤が、少なくとも９０％の可視光透過率及び５％未満のヘイズを有する、実施
形態１～１６のいずれか１つに記載の物品。
【０１３０】
　２２．干渉縞の出現が低減される、実施形態１～２１のいずれか１つに記載の物品。
【０１３１】
　２３．第１ナノ構造化主表面上に配置された予め被覆された薄膜を更に含む、実施形態
１～１６、２１又は２２のいずれか１つに記載の物品。
【０１３２】
　本発明の利点及び実施形態は、以下の実施例により更に例示されるが、これらの実施例
に列挙したその特定の材料及び量、並びに他の条件及び詳細は、本発明を過度に限定する
と解釈されるべきではない。すべての部及びパーセンテージは、特に記載されていない限
り、重量に基づく。
【実施例】
【０１３３】
　手順１－プラズマ処理
　プラズマ処理は、米国特許第５，８８８，５９４号（Ｄａｖｉｄら）に説明されている
システムで実施され、この特許の開示は、参照により本明細書を援用するものとし、一部
の変更は以下の記載のとおりである。ドラム電極の幅は、４２．５インチ（１０６．３ｃ
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ｍ）に増加され、プラズマシステム内の２つの区画間の分離は取り除かれ、これによって
、全排気はターボ分子ポンプによって実施され、したがって、プラズマプロセスで従来実
施される動作圧力よりもはるかに低い動作圧力での操作だった。高分子フィルムのシート
サンプルは、ドラム電極上の縁部の周囲にテープで止められた。
【０１３４】
　チャンバのドアは閉鎖され、チャンバは基準圧５×１０－４トール（０．０７Ｐａ）ま
で排気された。酸素及びアルゴンは、以下の例示に記載される様々な条件下でチャンバ内
に導入された。動作圧は公称１０ミリトール（１．３Ｐａ）だった。プラズマは、５５０
０ワットの電力で高周波電力をドラムに適用することでプラズマを生じさせた。ドラムは
一定速度で回転させられ、その後、特定の実施例において記載されるように、異なる時間
の長さでプラズマ処理が行われた。
【０１３５】
　手順２－平均パーセント反射率の測定
　この手順の結果により、プラズマ処理された薄膜表面の平均反射率（％Ｒ）の測定値が
得られた。薄膜のサンプルは、サンプルの裏側に黒いビニルテープ（Ｙａｍａｔｏ　Ｉｎ
ｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｗｏｏｄｈａｖｅｎ，ＭＩ）から商
標名「２００－３８」として得られる）を適用することによって調整された。この黒いテ
ープは、ブラックテープとサンプルの間に捕捉された気泡が、確実にないようにするため
に、ローラーを用いて適用された。同じ黒いビニルテープを、似通った方法で透明のガラ
ススライドに適用した。この透明のガラススライドの両面の反射率は、対照サンプルに単
独で黒色ビニルテープのパーセント反射率を確率させるよう予め設定されていた。光学的
に透明な接着剤を含む複合物品を測定するために、この手順が使用されたとき、複合物品
が透明のガラススライドに最初に予め積層され、その後、黒いテープでガラス表面上に更
に積層された。
【０１３６】
　次に、テープを積層した第１サンプルの非テープ積層面及び続いて対照を、カラーガイ
ドスフィア（ＢＹＫ－Ｇａｒｄｉｎｅｒ（Ｃｏｌｕｍｂｉａ，ＭＤ）から商品名「ＳＰＥ
ＣＴＲＯ－ＧＵＩＤＥ」で入手）の開口部に対して配置し、前側表面の合計反射率（％）
（反射及び拡散）を測定した。次いで４００～７００ｎｍの波長範囲において、１０°の
入射角でパーセント反射率が測定され、平均パーセント反射率は、対照のパーセント反射
率を引くことによって算出された。
【０１３７】
　手順３－平均％透過率及びヘイズの測定
　平均％透過率及びヘイズの測定は、分光光度計（モデル９９７０；ＢＹＫ　Ｇａｒｄｎ
ｅｒから商品名「ＢＹＫ　ＧＡＲＤＮＥＲ　ＴＣＳ　ＰＬＵＳ　ＳＰＥＣＴＲＯＰＨＯＴ
ＯＭＥＴＥＲ」）を使用して測定された。
【０１３８】
　手順４－屈折率（ＲＩ）測定
　分光エリプソメーター（Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ　Ｃｏ．（Ｌｉｎｃｏｌｎ，ＮＥ）か
ら商品名「Ｍ２０００－Ｕ」で入手可能である）を使用し、サンプルの屈折率を測定した
。測定に先立って、サンプルの裏側は、裏面の反射を取り除くために粗面化した。５５°
、６５°、及び７５°の入射角及び３５０ｎｍ～１０００ｎｍの波長に関して反射分光偏
光解析（ＲＳＥ）データを収集した。屈折率を測定する解析において、プライマーはコー
シーの素材として、基材は２軸延伸の素材として扱われた。
【０１３９】
　（実施例１）
　第１層から突出するナノ粒子を備える、高分子材料からなるこの第１層を上部に有する
、２ミル（５０．８マイクロメートル）の２軸延伸ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ
）（東レフィルム加工株式会社（東京、日本）から商品名「Ｕ４８」で入手した）。第１
層は透過型電子顕微鏡によって特徴付けられ、１５０ｎｍのシリカナノ粒子からなり、突
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出するナノ粒子を考慮することなく６２ナノメートルの平均厚さを有すると測定された。
走査型電子顕微鏡を使用して更に測定されたシリカナノ粒子の濃度は、約０．１１ｗｔ．
％だった。第１層の屈折率は、手順４によると６３２．８ナノメートルの波長において１
．５７６であると推定された。
【０１４０】
　５０ｗｔ．％のシリカナノ粒子を含むトリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭ
ＰＴＡ）組成物（Ｈａｎｓｅ　Ｃｈｅｍｉｅ　ＵＳＡ（Ｈｉｌｔｏｎ　Ｈｅａｄ　Ｉｓｌ
ａｎｄ，ＳＣ）から商品名「ＮＡＮＯＣＲＹＬ　Ｃ１５０」で入手）を、トリメチロール
プロパントリアクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ（Ｅｘｔｏｎ，ＰＡ）から商品名「ＳＲ３
５１Ｈ」で入手）により希釈し、１０ｗｔ．％のシリカナノ粒子コーティング溶液を作製
した。１０ｗｔ．％シリカナノ粒子コーティングの濃度は、イソプロパノール（ＩＰＡ）
で更に希釈し、７０ｗｔ．％固体のコーティング混合物を形成した。コーティング混合物
の固形分含量に対して、２ｗｔ．％の光開始剤（ＢＡＳＦ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌｓ（Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹ）から商品名「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　１８４」で
入手）をコーティング混合物に添加して、最終的なコーティング溶液を形成した。次いで
＃８メイヤーロッドにより、コーティングを２ミル（５０．８マイクロメートル）で塗布
し、その後、１分当たり５０フィート（ｆｐｍ）（１分当たり１５．２４ｍ（ｍｐｍ））
のライン速度において、Ｈバルブによる紫外線放射により硬化させた（直線インチ当たり
３００ワット（直線センチメートル当たり１１８ワット）；（Ｆｕｓｉｏｎ　Ｓｙｓｔｅ
ｍｓ，Ｒｏｃｋｖｉｌｌｅ，ＭＤ）から入手した）。干渉縞を検査するために、ブラック
テープ（「２００－３８」）をコーティングされていない面に積層させた。手順３による
光学特性、及び干渉縞の出現は以下の表１に示す。
【０１４１】
　比較実施例Ａ
　米国特許第６，３７６，５９０号（Ｋｏｌｂら）における実施例１に従って作製された
１０ナノメートルのＺｒＯ２ナノ粒子をポリアクリレートマトリックス（Ｓａｒｔｏｍｅ
ｒから商品名「ＳＲ４９４」で入手）中に分散させて、２０ｗｔ．％　ＺｒＯ２のコーテ
ィング混合物を作製した。２ｗｔ．％の光開始剤（「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　１８４」）をこ
のコーティング混合物に添加して、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）で更に、２．５ｗ
ｔ．％固体のコーティング混合物へと希釈した。コーティング混合物を２ミル（５０．８
マイクロメートル）のＰＥＴフィルム（ＤｕＰｏｎｔ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）か
ら商品名「６９２」で入手）のプライマー処理されていない表面にシリンジポンプで注入
した。１２０℃に設定したオーブンにコーティングを通過させて乾燥させ、次いで６０ｆ
ｐｍ（１８．２９ｍ／分）でＨバルブによって硬化させた。乾燥させ、硬化したコーティ
ング厚さは約１００ナノメートルであり、その屈折率は手順４によると６３２．８ナノメ
ートルの波長で１．５７であると推定された。
【０１４２】
　５０ｗｔ．％のシリカナノ粒子（「ＮＡＮＯＣＲＹＬ　Ｃ１５０」）を含むトリメチロ
ールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）組成物を、トリメチロールプロパントリア
クリレート（「ＳＲ３５１Ｈ」）で希釈し、１０ｗｔ．％のシリカナノ粒子コーティング
溶液を作製した。１０ｗｔ．％のシリカナノ粒子コーティング濃縮物をＩＰＡで更に希釈
し、固形分７０ｗｔ．％のコーティング混合物を作製した。コーティング混合物の固形分
含量に対して２ｗｔ．％の光開始剤（「ＩＲＧＡＣＵＲＥ　１８４」）をコーティング混
合物に添加し、最終的なコーティング溶液を作製した。コーティングを次いで、＃８メイ
ヤーロッドにより、比較実施例Ａからのサンプルのコーティングされた面に塗布し、その
後、紫外線照射（Ｈバルブ）によって、５０ｆｐｍ（１分当たり１５．２４ｍ）のライン
速度で硬化させた。干渉縞を検査するために、ブラックテープ（「２００－３８」）をコ
ーティングされていない面に積層させた。手順３による光学特性、及び干渉縞の出現は以
下の表１に示す。
【０１４３】



(28) JP 6014057 B2 2016.10.25

10

20

30

40

50

【表１】

　実施例２及び比較実施例Ｂ
　実施例１及び比較実施例Ａからのサンプルは、手順１に従って反応性イオンエッチング
によって７５秒間、更に処理され、実施例２及び比較実施例Ｂをそれぞれ作製した。反応
性イオンエッチング後の、手順２による平均反射率及び干渉縞の出現を以下の表２に示す
。
【０１４４】

【表２】

　本開示の範囲及び趣旨から外れることなく、本発明の予測可能な修正及び変更が当業者
には自明であろう。本発明は、説明を目的として本出願に記載される各実施形態に限定さ
れるべきものではない。本発明の実施態様の一部を以下の項目［１］－［１０］に記載す
る。
[１]
　物品であって、
　概して反対向きの第１主表面及び第２主表面を有する基材と、
　概して反対向きの第１主表面及び第２主表面を有する第１層であって、前記第１層は、
前記第１層の前記第２主表面から突出し、かつ前記基材の前記第１主表面から離れている
ナノ粒子を備える高分子材料を含み、前記第１層は、前記突出するナノ粒子を考慮するこ
となく、５０ナノメートル～１５０ナノメートルの範囲の平均厚さを有する、第１層と、
　第１主表面及び第２主表面を有する第２層であって、前記第２層の前記第１主表面は、
前記第１層の前記第２主表面上にあり、前記第２主表面は第１ナノ構造化表面である、第
２層とを含む、物品。
[２]
　前記第１層が、前記突出するナノ粒子を考慮することなく、７５ナノメートル～１２５
ナノメートルの範囲の平均厚さを有する、項目１に記載の物品。
[３]
　前記第２層の前記第２主表面が、ランダムナノ構造化表面である、項目１又は２に記載
の物品。
[４]
　前記ナノ粒子が、シリカナノ粒子を含む、項目１～３のいずれか一項に記載の物品。
[５]
　前記第２層が、マトリックス及びナノスケール分散相を含む、項目１～４のいずれか一
項に記載の物品。
[６]
　前記第１ナノ構造化表面が、異方性である、項目１～５のいずれか一項に記載の物品。
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[７]
　前記第１層の前記第１主表面と前記第２層の間に配置された機能層を更に含み、前記機
能層が透明な導電層又はガスバリア層のうちの少なくとも１つである、項目１～６のいず
れか一項に記載の物品。
[８]
　前記第１ナノ構造化表面上に配置された機能層を更に含み、前記機能層が透明な導電層
又はガスバリア層のうちの少なくとも１つである、項目１～６のいずれか一項に記載の物
品。
[９]
　前記基材の前記第２主表面と前記第２層の間に配置された機能層を更に含み、前記機能
層が透明な導電層又はガスバリア層のうちの少なくとも１つである、項目８に記載の物品
。
[１０]
　前記第２ナノ構造化表面上に配置された機能層を更に含み、前記機能層が、透明な導電
層又はガスバリア層のうちの少なくとも１つである、項目９に記載の物品。

【図１】 【図２】
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