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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材と、基材上に位置し、複数の薄層が積層されてなる積層体と、を有する反射防止フ
ィルムであって、積層体の層構成が、基材側から、
　屈折率が１．５５以上１．８０未満（λ＝５５０ｎｍ）の中屈折率層としてのシリカ層
、
　有機チタン化合物ガスと酸素ガスとを反応室内へ供給し、これらのガスを放電させてプ
ラズマ状態とし、前記反応室内に載置された基材上に酸化チタン層を積層させるプラズマ
ＣＶＤ法であって、前記反応室内に、有機チタン化合物ガス及び酸素ガス以外に、水蒸気
を供給することで、水蒸気存在下で酸化チタン層を積層させるプラズマＣＶＤ法を用いて
形成されており、成分が、相対原子数で、Ｔｉ：Ｏ：Ｃ＝１：２．２～２．７：０．１～
０．５であり、透過率が７０～９０％（λ＝５５０ｎｍ）の高屈折率層としての酸化チタ
ン層、
　屈折率が１．５５未満の低屈折率層としてのシリカ層、
　であり、
　反射防止フィルムの視感度反射率が０．３％である
ことを特徴とする反射防止フィルム。
【請求項２】
　基材と、基材上に位置し、複数の薄層が積層されてなる積層体と、を有する反射防止フ
ィルムであって、積層体の層構成が、基材側から、
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　屈折率が１．５５以上１．８０未満（λ＝５５０ｎｍ）の中屈折率層としてのシリカ層
、
　有機チタン化合物ガスと酸素ガスとを反応室内へ供給し、これらのガスを放電させてプ
ラズマ状態とし、前記反応室内に載置された基材上に酸化チタン層を積層させるプラズマ
ＣＶＤ法であって、前記反応室内に、有機チタン化合物ガス及び酸素ガス以外に、水蒸気
を、有機チタン化合物ガスと水蒸気との体積比が１：０．５～１：５の割合となるように
供給することで、水蒸気存在下で酸化チタン層を積層させるプラズマＣＶＤ法を用いて形
成されており、成分が、相対原子数で、Ｔｉ：Ｏ：Ｃ＝１：２．２～２．７：０．１～０
．５であり、透過率が７０～９０％（λ＝５５０ｎｍ）の高屈折率層としての酸化チタン
層、
　屈折率が１．５５未満の低屈折率層としてのシリカ層、
　であることを特徴とする反射防止フィルム。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
この発明は、有機チタン化合物からなる酸化チタン層の製造方法、この方法により製造さ
れた酸化チタン層、及び酸化チタン層を用いた反射防止フィルムに関する。
【０００２】
【従来の技術】
液晶ディスプレイ、プラズマディスプレイ、ＣＲＴなどのコンピューター、ワープロ、テ
レビ、表示板等に使用される各種ディスプレイや、計器等の表示体、バックミラー、ゴー
グル、窓ガラスなどには、ガラスやプラスチックなどの透明な基板が使用されている。そ
して、それらの透明な基板を通して、文字や図形その他の情報を読み取るため、透明な基
板の表面で光が反射するとそれらの情報が読み取り難くなるという欠点がある。
【０００３】
現在では、上記欠点を解決するために、基材フィルム上に互いに屈折率の異なる層を積層
することにより反射防止フィルムを形成し、当該反射防止フィルムを前記透明な基板表面
に貼ることにより光の反射を防止することが行われている。
【０００４】
ここで、優れた反射防止フィルムを形成するためには、前記積層構造に様々な屈折率を有
する薄層を複数積層することが必要であることが知られており、屈折率の大きさにより、
低屈折率層、中屈折率層、及び高屈折率層などと呼ばれる薄層が用いられている。また、
このような薄層を複数積層してなる積層体を有する反射防止フィルムの製造方法としては
、プラズマＣＶＤ法が好適に用いられている。プラズマＣＶＤ法を用いることにより、原
料ガスを用いて基材上に短時間で均質な薄層を形成することができるからである。
【０００５】
さらに、このような状況においては、反射防止フィルムの積層構造における高屈折率層と
しては、酸化チタン層を積層する場合が多い。これは、酸化チタン層は、有機チタン化合
物ガスを原料としてプラズマＣＶＤ法により形成することが可能であり、また屈折率を１
．８０以上とすることが比較的容易であるためである。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、従来公知のプラズマＣＶＤ法により製造した高屈折率層としての酸化チタ
ン層は、成層速度が速い分、密着性や透明性に欠けるといった欠点があり、また屈折率に
ついても安定性に欠け、製造後に屈折率が変化してしまう場合があった。これは、酸化チ
タン層が形成された後においても、当該酸化チタン層が空気中の酸素や水分と何らかの反
応を起こしており、これにより層の成分が変化していることに帰因していると考えられる
。
【０００７】
本発明は、上記問題に鑑みなされたものであり、酸化チタン層をプラズマＣＶＤ法により
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短時間で製造した場合であっても密着性や透明性が良好であり、さらに層製造後に屈折率
が変化しない安定した酸化チタン層の製造方法を提供すると共に、この方法を用いて製造
した酸化チタン層、及び当該酸化チタン層を積層体中に用いた反射防止フィルムを提供す
ることを課題とする。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
本発明は上記課題を解決するための手段として、請求項１に記載するように、有機チタン
化合物ガスと酸素ガスとを反応室内へ供給し、これらのガスを放電させてプラズマ状態と
し、前記反応室内に載置された基材上に酸化チタン層を積層させるプラズマＣＶＤ法であ
って、前記反応室内に、有機チタン化合物ガス及び酸素ガス以外に、水蒸気を供給するこ
とで、水蒸気存在下で酸化チタン層を積層させることを特徴とするプラズマＣＶＤ法を用
いた酸化チタン層の製造方法を提供する。
【０００９】
従来のプラズマＣＶＤ法においては、層成分中に空気中の酸素や水分と反応する部分が残
っていたと考えられ、当該部分が層中に存在しているため、密着性や透明性に問題が生じ
ると共に、屈折率が不安定であったと考えられる。
【００１０】
ここで、以下の説明においては、層成分中における空気中の酸素や水分と反応する部分の
ことを、「残基」とする場合がある。「残基」とするのは、層を形成する際に有機チタン
化合物ガスと酸素ガスとが十分に反応せず未反応のまま残った基があると考えられるから
である。
【００１１】
しかしながら、本発明によれば、有機チタン化合物ガスと酸素ガスとを反応室内へ供給し
、これらのガスを放電させてプラズマ状態とし、前記反応室内に載置された基材上に酸化
チタン層を積層させるプラズマＣＶＤ法において、前記反応室内に、有機チタン化合物ガ
ス及び酸素ガス以外に、水蒸気を供給することで水蒸気存在下で酸化チタン層を積層させ
るので、酸化チタン層は充分に酸素と水蒸気が存在している状況で積層されていることに
なり、よって、従来のプラズマＣＶＤ法においては残基となる部分においても、酸素や水
蒸気と反応することが可能となる。その結果、層成分中に残基が生じることがない。
【００１２】
したがって、本発明の方法により製造された酸化チタン層は、密着性や透明性に問題が生
じることはなく、さらに層中の残基が酸素や水蒸気と反応することにより層成分が変化す
ることもないため屈折率が変化することもない。
【００１３】
さらに、本発明は、上記課題を解決するために、請求項２に記載するように、前記請求項
１に記載の酸化チタン層の製造方法において、前記水蒸気が酸素ガスに同伴されて反応室
内に供給されることに特徴を有する酸化チタン層の製造方法を提供する。
【００１４】
本発明によれば、前記請求項１に記載の酸化チタン層の製造方法において、前記水蒸気が
酸素ガスに同伴されて反応室内に供給されるので、酸素及び水蒸気が十分に存在している
状況下において酸化チタン層を積層せしめることができる。
【００１５】
また、本発明は、上記課題を解決するために、請求項３に記載するように、前記請求項１
又は請求項２に記載の酸化チタン層の製造方法により製造されたことを特徴とする酸化チ
タン層を提供する。
【００１６】
本発明によれば、酸化チタン層は、前記請求項１又は請求項２に記載の酸化チタン層の製
造方法により製造されているので、当該酸化チタン層中にいわゆる残基が存在することが
ない。したがって、層形成後において、層の成分が変化することもなく安定した屈折率を
有する酸化チタン層であると言える。
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【００１７】
さらに、本発明は、上記課題を解決するために、請求項４に記載するように、基材と、基
材上に位置し、複数の薄層が積層されてなる積層体と、を有する反射防止フィルムであっ
て、前記積層体中の薄層のうちの少なくとも１層が前記請求項３に記載の酸化チタン層で
あり、反射率が５～２５％（λ＝５５０ｎｍ）であり、透過率が７０～９０％（λ＝５５
０ｎｍ）であることを特徴する反射防止フィルムを提供する。
【００１８】
本発明によれば、反射防止フィルムは、基材と、基材上に位置し、複数の薄層が積層され
てなる積層体と、を有し、前記積層体中の薄層のうちの少なくとも１層が前記請求項３に
記載の酸化チタン層であるので、当該酸化チタン層の屈折率が変化することがなく、また
当該酸化チタン層は残基を有していないことから、その直下の層との密着性にも優れてい
るため、積層体は剥離してしまうことも防止できる。
【００１９】
また、本発明によれば、反射防止フィルムは、その反射率が５～２５％（λ＝５５０ｎｍ
）であるので、従来から用いられている様々な用途に使用することが可能である。
【００２０】
さらに、本発明によれば、反射防止フィルムは、その透過率が７０～９０％（λ＝５５０
ｎｍ）であるので、透明性においても十分であり、上記と同様に様々な用途に使用するこ
とができる。
【００２１】
また、本発明は、上記課題を解決するために、請求項５に記載するように、前記請求項４
に記載の反射防止フィルムであって、積層体の層構成が、基材側から、屈折率が１．５５
以上１．８０未満（λ＝５５０ｎｍ）の中屈折率層としてのシリカ層、前記請求項３に記
載の高屈折率層としての酸化チタン層、屈折率が１．５５未満の低屈折率層としてのシリ
カ層、であることを特徴とする反射防止フィルムを提供する。
【００２２】
さらに、本発明は、上記課題を解決するために、請求項６に記載するように、前記請求項
４に記載の反射防止フィルムであって、積層体の層構成が、基材側から、前記請求項３に
記載の高屈折率層としての酸化チタン層、屈折率が１．５５未満の低屈折率層としてのシ
リカ層、前記請求項３に記載の高屈折率層としての酸化チタン層、屈折率が１．５５未満
の低屈折率層としてのシリカ層、であることを特徴とする反射防止フィルムを提供する。
【００２３】
反射防止フィルムの積層体を上記のような層構成とすることにより、層構成中における高
屈折率層としての酸化チタン層にあっては、上記請求項３に記載する作用効果を発揮し、
さらに上記層構成とすることによって効率よく光の反射を防止することができる。
【００２４】
【発明の実施の形態】
［１］酸化チタン層の製造方法
まず、本発明の酸化チタン層の製造方法について図面を用いて説明する。
【００２５】
本発明の酸化チタン層の製造方法は、有機チタン化合物ガスと酸素ガスとを反応室内へ供
給し、これらのガスを放電させてプラズマ状態とし、前記反応室内に載置された基材上に
酸化チタン層を積層させるプラズマＣＶＤ法であって、前記反応室内に、有機チタン化合
物ガス及び酸素ガス以外に、水蒸気を供給することで、水蒸気存在下で酸化チタン層を積
層させることを特徴とするプラズマＣＶＤ法である。つまり、本発明の方法は、従来から
のプラズマＣＶＤ法を改良し、反応室内に水蒸気を供給することにより、水蒸気存在下で
成層をすることに大きな特徴を有している。
【００２６】
図１は、本発明の方法を実施するためのプラズマＣＶＤ装置の一例を示す概略構成図であ
る。
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【００２７】
図１に示すプラズマＣＶＤ装置１は、平行平板型のプラズマＣＶＤ装置であり、反応室２
と、有機チタン化合物ガス用タンク３と、酸素ガス用タンク４と、水蒸気発生装置５と、
真空ポンプ６と、から概略構成されている。そして、反応室２内には、上部電極１０と、
下部電極１１とが設置されており、下部電極１１には電源装置１２が接続されている。
【００２８】
当該プラズマＣＶＤ装置１により、本発明の酸化チタン層を製造する際には、基材２０を
下部電極１１上に載置し、反応室２内を真空ポンプ６を用いて、減圧する。そして、下部
電極１１に所定の電力を印加する。
【００２９】
この状態で、前記有機チタン化合物ガス用タンク３から有機チタン化合物ガスを反応室内
の電極近傍へ導入すると共に、酸素ガス用タンク４から酸素ガスと水蒸気発生装置５内で
生成された水蒸気とを反応室２内の電極近傍へ導入する。この際、反応室２と真空ポンプ
６との間にあるバルブ１３の開閉度を制御し反応室２内の圧力を所定の圧力に保つ。こう
することにより、反応室２内に導入された有機チタン化合物ガスは放電されてプラズマ状
態となり、有機チタン化合物ガスと共に反応室２内に導入された酸素ガス（Ｏ2）、およ
び水蒸気（Ｈ2Ｏ）と化学反応を起こし、その結果、基材２０上に酸化チタン層が形成さ
れる。
【００３０】
このように形成された酸化チタン層は、多量に存在する酸素ガスと水蒸気ガスと充分に化
学反応を起こすことが可能であるため、層形成後において層の成分が変化することがなく
、屈折率も安定する。
【００３１】
本発明の方法を実施するためのプラズマＣＶＤ装置１における反応室２や、各種ガス用の
タンク３、４、及び真空ポンプ６等については、本発明は特に限定されず、従来公知のプ
ラズマＣＶＤ装置と同様のものを用いることができる。
【００３２】
また、本発明の方法を実施するための特有の装置である水蒸気発生装置においても、反応
室２に導入するための水蒸気を発生することができる装置であれば、その構造等は特に限
定されず、いかなる水蒸気発生装置であってもよいが、水蒸気の原料となる水は、蒸留水
、若しくはイオン交換水が望ましい。これらの水には不純物が少なく、したがって均一な
酸化チタン層を形成することができるからである。
【００３３】
ここで、反応室２内に導入する水蒸気の量についても、本発明は特に限定するものではな
く、成層する酸化チタン層の厚さや、成層スピードにより任意に決定することができる。
しかしながら、より安定した酸化チタン層を形成するためには、有機チタン化合物ガスと
水蒸気との体積比が１：０．５～１：５の割合となるように水蒸気を導入することが好ま
しい。なお、この体積比は標準状態（２５℃，１ａｔｍ）でのものである。有機チタン化
合物ガスの体積比が１に対して導入する水蒸気の体積比が０．５より少ないと、水蒸気の
量が足りず従来からの酸化チタン層と同様に不安定な層となるからであり、一方、有機チ
タン化合物ガスの体積比が１に対して導入する水蒸気の体積比が５より大きいと、有機チ
タン層の形成に悪影響を与えることとなり、薄層ではなく粉体が形成されてしまう場合も
あるからである。
【００３４】
本発明の方法で用いられる有機チタン化合物ガスとしては、Ｔｉ（ｉ－ＯＣ3Ｈ7）4（チ
タンテトラｉ－プロポキシド）、Ｔｉ（ＯＣＨ3）4（チタンテトラメトキシド）、Ｔｉ（
ＯＣ2Ｈ5）4（チタンテトラエトキシド）、Ｔｉ（ｎ－ＯＣ3Ｈ7）4（チタンテトラｎ－プ
ロポキシド）、Ｔｉ（ｎ－ＯＣ4Ｈ9）4（チタンテトラｎ－ブトキシド）、Ｔｉ（ｔ－Ｏ
Ｃ4Ｈ9）4（チタンテトラｔ－ブトキシド）、Ｔｉ（ｓｅｃ－ＯＣ4Ｈ9）4（チタンテトラ
ｓｅｃ－ブトキシド）のチタンアルコキシド、およびＴｉＣｌ4（四塩化チタン）が挙げ
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られる。その中でも、Ｔｉ（ｉ－ＯＣ3Ｈ7）4（チタンテトラｉ－プロポキシド）、Ｔｉ
（ｔ－ＯＣ4Ｈ9）4（チタンテトラｔ－ブトキシド）は、蒸気圧が高いという理由で好適
である。
【００３５】
このような有機チタン化合物ガスを反応室２へ導入する際には、当該ガスを反応室内に均
一に分布させるためのアシストガスを用いてもよい。この場合、当該アシストガスについ
ては特に限定されない。
【００３６】
また、水蒸気を反応室２へ導入する方法や装置についても本発明は特に限定することはな
く、一定量の水蒸気を導入することが可能であればいかなる方法、装置をも利用すること
ができる。但し、有機チタン化合物ガスは水蒸気と反応し易いので、反応室への導入はそ
れぞれ別系統にする必要がある。したがって、本発明の方法においては、水蒸気を反応室
内に導入する際には、酸素ガスに同伴させて導入することが好ましく、例えば図１に示す
プラズマＣＶＤ装置１においては、酸素ガス用タンク４と反応室２とを連結する配管の途
中に水蒸気発生装置５を設けることが好ましい。このようにすることにより、酸素ガスと
水蒸気とを同時に反応室内に供給できると共に、プラズマＣＶＤ装置の構造を簡略化する
ことができるからである。
【００３７】
水蒸気を反応室２へ導入する際には、上記酸素ガス以外のガスと同伴させることも可能で
あり、例えば、窒素ガス、ヘリウムガス、アルゴンガスなどの水に難溶性のガスであれば
、水蒸気の導入量の制御上から考えても特に限定されることはない。
【００３８】
本発明の酸化チタン層の製造方法は、有機チタン化合物ガスと酸素ガスとを反応室内へ供
給し、これらのガスを放電させてプラズマ状態とし、前記反応室内に載置された基材上に
酸化チタン層を積層させるプラズマＣＶＤ法であって、前記反応室内に、有機チタン化合
物ガス及び酸素ガス以外に、水蒸気を供給することで、水蒸気存在下で酸化チタン層を積
層させることを特徴とするプラズマＣＶＤ法であれば、特に限定されるものではなく、必
ずしも上記図１に示す平行平板型のプラズマＣＶＤ装置１を用いなくてもよい。
【００３９】
図２は、巻き取り型のプラズマＣＶＤ装置２０の概略構成図である。当該巻き取り型のプ
ラズマＣＶＤ装置２０は、基材１５が長尺のフィルムである場合に好適に用いられるもの
であり、その基本的な構造は図１に示す平行平板型のプラズマＣＶＤ装置と同様である。
【００４０】
図２に示す巻き取り型のプラズマＣＶＤ装置２０では、まず、長尺の基材フィルム２１が
基材巻き出し部２２より巻きだされて、真空容器中のプラズマＣＶＤの反応室２３に導入
される。この反応容器の全体は、真空ポンプ２４により排気されている。また、同時に反
応室２３には、有機チタン化合物ガス用タンク２５から規定流量の有機チタン化合物ガス
が供給され、また酸素ガス用タンク２６、及び水蒸気発生装置２７からは酸素ガス、およ
び水蒸気がそれぞれ配管を利用して供給される。各配管は、液化を防ぐためにヒーターな
どで加熱する場合もある（特に有機チタン化合物ガスは液化しやすいので加熱する場合が
ある。）。次に、基材巻き出し部２２より巻き出され、反応室２３に導入された基材フィ
ルム２１は、反転ロールＲを経て、成層用ドラム２８に巻き付き、成層用ドラム２８の回
転と同期しながら反転ロールＲ'の方向に送られていく。この時、成層用ドラム２８は、
温度コントロールが可能であり、基材フィルム２１の表面温度と成層用ドラム２８の表面
温度はほぼ等しい。従って、プラズマＣＶＤ時に酸化チタンが堆積する基材フィルム１の
表面温度、すなわちプラズマＣＶＤの成層温度を任意にコントロールできる。この例にお
いては、プラズマＣＶＤ法により酸化チタン層を基材フィルム１上に成層する場合の成層
温度を、その時の成層用ドラム２８の表面温度により表示する。
【００４１】
電極２９と成層用ドラム２８との間には、電源ＰによりＲＦ電圧が印加される。このとき
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、電源の周波数は、ＲＦ周波数（Radio Frequency）に限らず、低周波数から高周波数ま
で適当な周波数を使用することも可能である。そして、電極２９と成層用ドラム２８の間
にＲＦ電圧を印加することにより、この両電極の周辺にプラズマが発生する。そして、こ
のプラズマ中で有機チタン化合物ガスと酸素ガス及び水蒸気が反応し、酸化チタンを生成
して成層用ドラム２８に巻き付いた基材フィルム２１上に堆積して、酸化チタン層が形成
される。その後、酸化チタン層が表面に形成された基材フィルム２１は、反転ロールＲ'
を経て、基材巻き取り部２２'で巻き取られる。
【００４２】
上記のような巻き取り型のプラズマＣＶＤ装置２０を用いることにより、基材フィルム２
１が高温にさらされて、伸び、変形、カール等をすることなく、酸化チタン層の形成が可
能である。さらに、当該装置によれば、材料ガス流量・圧力、放電条件、基材フィルム２
１の送りスピートのコントロールにより、形成される酸化チタン層の屈折率、膜厚等を広
範囲でコントロールしうるため、材料を変更することなく、所望の光学特性の膜を得るこ
とができる。
【００４３】
また、プラズマＣＶＤ法には、プラズマを発生するために用いる電力の印加方法の違いに
より、容量結合型プラズマＣＶＤ法と、誘導結合型のプラズマＣＶＤ法の２種類があるが
、本発明においてはどちらのプラズマＣＶＤ法を用いることも可能である。
【００４４】
［２］酸化チタン層
次に、本発明の酸化チタン層について説明する。
【００４５】
本発明の酸化チタン層は、前記で説明した本発明の酸化チタン層の製造方法により製造さ
れたことに特徴を有している。当該方法により製造された酸化チタン層は層の成分中にい
わゆる「残基」がない。したがって、本発明の酸化チタン層は、空気中の酸素や水蒸気と
反応して屈折率が変化することがなため、反射防止フィルムにおける積層体を構成する薄
層として好適に用いることができる。
【００４６】
また、本発明の酸化チタン層の成分としては、相対原子数で、Ｔｉ：Ｏ：Ｃ＝１：２．２
～２．７：０．１～０．５であり、Ｔｉ－Ｏ－ＣＯ－Ｔｉ結合のような炭酸エステルや炭
酸塩がほとんど含まれないもの、つまり以下に示すＸＰＳ測定装置、測定条件でＸＰＳ測
定を行った際に、炭酸エステルや炭酸塩が検出限界以下のものである。
【００４７】
（ＸＰＳ測定装置）
VG Scientific 社製：ＸＰＳ（ESCAVAB 220i-XL）
（ＸＰＳ測定条件）
Ｘ線源：Monochromated Al Kα、
Ｘ線出力：１０ＫＶ，２０ｍＡ（２００Ｗ）
レンズ：Large Area XL、
アパーチャ開度：F.O.A＝open、A.A.＝open
測定領域：７００μｍφ
帯電中和：電子中和銃　＋４Ｖ、中和補助マスク使用
光電子脱出深度：９０度
【００４８】
［３］反射防止フィルムについて
次に、上述してきた本発明の酸化チタン層を用いた反射防止フィルムについて説明する。
【００４９】
図３に示すように、本発明の反射防止フィルム３０は、基材３１と、この基材３１上に設
けられており、複数の薄層が積層されてなる積層体３２とを有するものであり、当該反射
防止積層体３２中の一層には、上述の本発明の酸化チタン層３３が用いられていることに
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特徴を有するものである。
【００５０】
以下に図３を用いて本発明の反射防止フィルム３０を構成する▲１▼基材３１、▲２▼積
層体３２についてそれぞれ説明する。
【００５１】
▲１▼基材
まず、基材３１について説明する。
【００５２】
本発明の反射防止フィルム３０において、基材３１は、当該反射防止フィルムの土台とな
る部分である。基材３１は、可視光域で透明な高分子フィルムであれば特に限定されるも
のではない。前記高分子フィルムとしては、例えば、トリアセチルセルロースフィルム、
ジアセチルセルロースフィルム、アセテートブチレートセルロースフィルム、ポリエーテ
ルサルホンフィルム、ポリアクリル系フィルム、ポリウレタン系フィルム、ポリエステル
フィルム、ポリカーボネイトフィルム、ポリスルホンフィルム、ポリエーテルフィルム、
トリメチルペンテンフィルム、ポリエーテルケトンフィルム、アクリロニトリルフィルム
、メタクリロニトリルフィルム等が挙げられる。さらには、無色のフィルムがより好まし
く使用できる。中でも、一軸または二軸延伸ポリエステルフィルムが透明性、耐熱性に優
れていることから好適に用いられ、特にポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム
が好ましい。また、光学異方性のない点でトリアセチルセルロースも好適に用いられる。
高分子フィルムの厚みは、通常は６μm～１８８μm程度のものが好適に用いられる。
【００５３】
▲２▼積層体
次に積層体３２について説明する。
【００５４】
当該積層体３２は、基材上に位置し、複数の薄層が積層されてなるものであり、前記で説
明した本発明の酸化チタン層３３を少なくとも一層有するものである。一般に反射防止フ
ィルムは、光学特性の異なる複数の層を積層することにより、積層体３２全体で反射防止
作用を奏するものである。本発明の反射防止フィルム３０における積層体３２は、上記本
発明の酸化チタン層が少なくとも一層設けられていればよく、その他の層については反射
防止フィルム全体として反射防止効果を奏するように自由に積層することが可能である。
【００５５】
図３に示す本発明の反射防止フィルム３０は、本発明の酸化チタン層３３を用いた好まし
い積層構造の一例を示す図でもあり、基材３１側から、屈折率が１．５５以上１．８０未
満（λ＝５５０ｎｍ）の中屈折率層としてのシリカ層３５、高屈折率層としての上記本発
明の酸化チタン層３３、屈折率が１．５５未満の低屈折率層としてのシリカ層３４、とい
う積層構造を有している。
【００５６】
このように、積層体の最外層に低屈折率層が設けられていることが好ましい。本発明の酸
化チタン層３３は、反射防止フィルムにおいては高屈折率層として機能するが、低屈折率
層と合わせて積層することで、夫々の屈折率の違いにより光の反射を効率よく防止するこ
とができるからである。
【００５７】
ここで、低屈折率層としては、シリカ層３４を好適に用いることができ、その屈折率は、
１．５５未満（波長λ＝５５０ｎｍ）であることが好ましい。反射防止フィルムを形成す
る際においては、シリカ層の屈折率は積層されている他の層との関係で相対的に決定する
ことが好ましく、積層体全体としてのバランスにより反射防止効果を奏するものであるが
、一般的な積層体とした場合における低屈折率層としてのシリカ層の屈折率は上記のよう
な範囲であることが好ましい。
【００５８】
また、積層体中には中屈折率層が設けられていることが好ましい。中屈折率層は、反射防



(9) JP 4332310 B2 2009.9.16

10

20

30

40

50

止機能を高めるために用いられる層である。ここで、前記低屈折率層と本発明の高屈折率
層としての酸化チタン層３３とは接触している方が効率よく光の反射を防止することがで
きるため、当該中屈折率層は、本発明の酸化チタン層３３の下に設けることが好ましい。
【００５９】
このような中屈折率層は、可視光域で透明であり、かつ屈折率が１．５５以上１．８０未
満（λ＝５５０ｎｍ）の範囲内となる物質で形成された層であれば特に限定されるもので
はないが、前記低屈折率層と同様、シリカ層３５を好適に用いることができる。また、シ
リカ層の以外であっても、例えば、Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＮ、ＳｉＯＮや、ＺｒＯ2、ＳｉＯ2、
ＺｎＯ2の微粒子を有機ケイ素化合物等に分散したもの等を用いてもよい。
【００６０】
また、低屈折率層や中屈折率層として用いるシリカ層をプラズマＣＶＤ法により形成する
際に用いる原料ガスとしては、有機シリコーンが好ましく、具体的には、ヘキサメチルジ
シロキサン（ＨＭＤＳＯ）、テトラメチルジシロキサン（ＴＭＤＳＯ）、メチルトリメト
キシシラン（ＭＴＭＯＳ）、メチルシラン、ジメチルシラン、トリメチルシラン、ジエチ
ルシラン、プロピルシラン、フェニルシラン、テトラメトキシシラン、オクタメチルシク
ロテトラシロキサン、オクタメチルシクロテトラシロキサン、テトラエトキシシラン等を
用いることができる。
【００６１】
図４に示す本発明の反射防止フィルム４０は、本発明の酸化チタン層３３を用いた好まし
い積層構造の他の一例を示す図であり、基材３１側から、高屈折率層としての上記本発明
の酸化チタン層３３、屈折率が１．５５未満の低屈折率層としてのシリカ層３４、高屈折
率層としての上記本発明の酸化チタン層３３、屈折率が１．５５未満の低屈折率層として
のシリカ層３４、という積層構造を有している。
【００６２】
このよう積層構造とすることにより、それぞれの薄層の屈折率の違いにより効率的に光の
反射を防止することができるとともに、本発明の酸化チタン層３３は他の薄層との密着性
にも優れているため、当該酸化チタン層３３を交互に積層することにより、積層体全体の
密着性を向上することができる。
【００６３】
また、本発明の反射防止フィルムにおいては積層体以外に、ハードコート層（図示せず）
を設けることも可能である。
【００６４】
本発明に用いられるハードコート層は、本発明の反射防止フィルムに強度を持たせること
を目的として形成される層である。従って、反射防止フィルムの用途によっては必ずしも
必要なものではない。
【００６５】
ハードコート層を形成するための材料としては、可視光域で透明な材料であり反射防止フ
ィルムに強度をもたせることができるものであれば特に限定されるものではなく、例えば
ＵＶ硬化型アクリル系ハードコートや熱硬化型シリコーン系コーティング等を用いること
ができる。また、当該ハードコート層の肉厚は、通常１～３０μｍの範囲内であり、この
ようなハードコート層の製造方法は、通常のコーティング方法を用いることも可能であり
、特に限定されるものではない。
【００６６】
ハードコート層を設ける位置であるが、ハードコートを設ける目的は反射防止フィルムに
強度を持たせることであり、反射防止機能を向上せしめるためのものではないため、低屈
折率層として最上層に位置するシリカ層５から離れた位置に設置することが好ましく基材
フィルムのすぐ上に設置することが好ましい。
【００６７】
なお、本発明は、上記実施の形態に限定されるものではない。上記実施の形態は、例示で
あり、本発明の特許請求の範囲に記載された技術的範囲と実質的に同一な構成を有し、同
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様な作用効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される
。
【００６８】
【実施例】
本発明を実施例により更に詳細に説明する。
【００６９】
（実施例１）
図２の装置２０を使用して、基材として厚さ１００μｍのポリエチレンテレフタレート（
ＰＥＴ）フィルムを用い、当該基材上に酸化チタン層を形成した。有機チタン化合物ガス
としては、１２０℃で気化させたチタンテトライソプロポキシドＴｉ（ｉ－ＯＣ3Ｈ7）4

を用いた。また、水蒸気は従来公知の水蒸気発生装置を用いて生成し、酸素ガスに同伴さ
せて反応室内に導入した。有機チタン化合物ガス、酸素ガス、及び水蒸気のそれぞれの流
量は下記に示す通りである。今回使用した図２のプラズマＣＶＤ装置２０は容量結合型で
、高周波電源として１３．５６ＭＨｚのＲＦ電源を用いた。また、連続成膜時の基材の高
分子フィルムの送り速度は、１ｍ／ｍｉｎである。その他の条件は、以下に記す。
【００７０】
＜成膜条件＞
印加電力：１ｋＷ
チタンテトライソプロポキシドガス流量：１００ｓｃｃｍ
酸素ガス流量：１０００ｓｃｃｍ
水蒸気流量：１００ｓｃｃｍ
成層用ドラム表面温度（成層温度）：３０℃
【００７１】
なお、上記のガス流量単位ｓｃｃｍは、standard cubic cm par minute のことである。
【００７２】
以上の条件でポリエチレンテレフタレートフィルム上に形成した酸化チタン層の測定結果
を以下に示す。
【００７３】
＜酸化チタン層測定結果＞
膜厚：１５０ｎｍ
成層速度：１５０ｎｍ・ｍ／ｍｉｎ
屈折率（λ＝５５０ｎｍ）：２．００
なお、上記酸化チタン層の測定には以下の装置を用いた。
【００７４】
＜酸化チタン膜測定に使用した装置＞
膜厚測定：エリプソメーター（型番　ＵＶＩＳＥＬＴＭ　　メーカー　ＪＯＢＩＮ　ＹＶ
ＯＮ）
屈折率測定：エリプソメーター（型番　ＵＶＩＳＥＬＴＭ　　メーカー　ＪＯＢＩＮ　Ｙ
ＶＯＮ）
【００７５】
以上に示した酸化チタン膜の形成結果のごとく、成膜温度３０℃において、屈折率２．０
０の均質な酸化チタン膜が、成膜速度１５０ｎｍ・ｍ／ｍｉｎという高い成膜速度で、ポ
リエチレンテレフタレートフィルム上に形成できた。また、この酸化チタン膜をエリプソ
メーターで測定した結果、λ＝５５０ｎｍでの消衰係数０．０００１で着色の問題が無い
ものであった。加えて、酸化チタン膜成膜後の、ポリエチレンテレフタレートフィルムは
、わずかな伸び、変形も無く良好な状態であった。
【００７６】
さらに、酸化チタン層を製造して、２４時間の加熱加湿（８０℃，９０％Ｒｈ）経過後の
屈折率を測定したところ２．００であり、屈折率が安定していることが分かった。
【００７７】
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（比較例１）
水蒸気を供給しないこと以外は、すべて上記実施例１と同様の条件で酸化チタン層を製造
した。また、製造した酸化チタン層の測定に使用した装置も上記実施例１と同様のもので
ある。その結果を以下に示す。
【００７８】
＜酸化チタン層測定結果＞
膜厚：２１０ｎｍ
成層速度：２１０ｎｍ・ｍ／ｍｉｎ
屈折率（λ＝５５０ｎｍ）：２．００
【００７９】
以上に示した酸化チタン膜の形成結果のごとく、成膜温度３０℃において、屈折率２．０
０の均質な酸化チタン膜が、成膜速度２１０ｎｍ・ｍ／ｍｉｎという高い成膜速度で、ポ
リエチレンテレフタレートフィルム上に形成できた。また、この酸化チタン膜をエリプソ
メーターで測定した結果、密着性に欠け、さらにλ＝５５０ｎｍでの消衰係数０．１であ
り、著しく透明性に欠ける薄層であった。
【００８０】
また、酸化チタン層を製造して、２４時間の加熱加湿（８０℃，９０％Ｒｈ）経過後の屈
折率を測定したところ２．１５であり、屈折率も著しく変化していることが分かった。
【００８１】
上記実施例１及び比較例１の酸化チタン層についてそれぞれλ＝５５０ｎｍでの透過率を
測定した。その結果を図５に示す。
【００８２】
図５からも明らかなように、本発明の実施例１に示す酸化チタン層はその透過率も優れて
いることが分かった。
【００８３】
（実施例２）
図２に示すプラズマＣＶＤ装置２０を用いて、図３に示す積層構造を有する本発明の反射
防止フィルムを製造した。各層の形成条件を以下に示す。
【００８４】
基材フィルム（３０）としては、ポリエチレンテレフタレートフィルム（厚さ１００μｍ
）を用いた。
【００８５】
ハードコート層としては、紫外線硬化型樹脂ＰＥＴ－Ｄ３１（大日精化工業(株)）を塗工
により形成した。紫外線硬化条件は４８０ｍＪで、厚さは６μｍとした。
【００８６】
中屈折率層（３５）としは、ＺｒＯ2微粒子コーティング液Ｎｏ．１２２１（ＺｒＯ2微粒
子１００重量部に対し、バインダー（電離放射線硬化型型有機ケイ素化合物）０．３重量
部よりなるコーティング液：住友大阪セメント(株)）をワイヤーバー塗工により形成した
。紫外線硬化条件は４８０ｍＪで、厚さ８８ｎｍとした。
【００８７】
高屈折率層（３３）としての本発明の酸化チタン層は、実施例１と同様の条件で形成した
。
【００８８】
低屈折率層（３４）としては、ＳｉＯ2層をプラズマＣＶＤ法で形成した。
【００８９】
上記条件で形成した反射防止フィルムは、高分子フィルムのわずかな伸び、変形も無く、
良好な状態であった。上記条件で作成した反射防止フィルムの反射分光特性を図６に示す
。図６より、人間が感知し易い５５０ｎｍ近傍での反射率が低く、反射防止効果が良好で
あった。このときの視感度反射率は、０．３％と良好な値を示した。
【００９０】
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なお、分光反射率は、分光光度計（型番：ＵＶ－３１００ＰＣ、メーカー：島津製作所）
で測定した。
【００９１】
【発明の効果】
本発明の酸化チタン層の製造方法によれば、有機チタン化合物ガスと酸素ガスとを反応室
内へ供給し、これらのガスを放電させてプラズマ状態とし、前記反応室内に載置された基
材上に酸化チタン層を積層させるプラズマＣＶＤ法において、前記反応室内に、有機チタ
ン化合物ガス及び酸素ガス以外に、水蒸気を供給することで水蒸気存在下で酸化チタン層
を積層させるので、酸化チタン層は充分に酸素と水蒸気が存在している状況で積層されて
いることになり、よって、従来のプラズマＣＶＤ法においては残基となる部分においても
、酸素や水蒸気と反応することが可能となる。その結果、層成分中に残基が生じることが
ない。
【００９２】
したがって、本発明の方法により製造された酸化チタン層は、密着性や透明性に問題が生
じることはなく、さらに層中の残基が酸素や水蒸気と反応することにより層成分が変化す
ることもないため屈折率が変化することもない。
【００９３】
また、本発明の反射防止フィルムは、本発明の酸化チタン層を積層体の高屈折率層として
用いているので、透過率、反射率ともに優れている。
【図面の簡単な説明】
【図１】平行平板型のプラズマＣＶＤ装置の概略構成図である。
【図２】巻き取り型のプラズマＣＶＤ装置の概略構成図である。
【図３】本発明の反射防止フィルムの一例を示す概略断面図である。
【図４】本発明の反射防止フィルムの他の一例を示す概略断面図である。
【図５】実施例及び比較例の酸化チタン層についての透過率の測定結果を示す図である。
【図６】実施例の反射防止フィルムの反射分光特性を示す図である。
【符号の説明】
１…平行平板型プラズマＣＶＤ装置
２０…巻き取り型のプラズマＣＶＤ装置
３１…基材
３２…積層体
３３…酸化チタン層
３４…低屈折率層としてのシリカ層
３５…中屈折率層としてのシリカ層
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