
１．はじめに

ガラス表面の機能化を行う手法の一つとし
て，ゾル－ゲル法による薄膜形成は非常に有効
な手段である。一方，光学用材料としてガラス
を用いる場合，その表面の低反射化は重要であ
ることは言うまでもない。ゾル－ゲル法では比
較的屈折率の低い多孔質薄膜を形成できること
から，これまで，ゾル－ゲル法を用いた低屈折
率膜による干渉を用いた低反射コーティングが
多く検討されてきた。
近年，基材の低反射化技術の一つとして，

「モス・アイ効果」として知られている表面の
微細な凹凸による基材表面の低反射化の研究・
実用化が進んでいる１）。これは，蛾の目の角膜
表面に高さ１００nm程度の円錐状の凹凸が存在
し，この凹凸構造によって低反射化が達成され
ていることに基づいている。通常，基材と空気
の界面では屈折率は不連続であるために一部の
光が反射される。これに対して，基材表面に光

の波長以下の凹凸構造が形成された「モス・ア
イ構造」を有する界面では，空気から基材方向
に光が進行する際，屈折率が連続的に変化する
系とみなすことができるので，不連続に屈折率
が変化する界面で発生する光の反射が起こらな
い。このモス・アイ構造は，基材を様々な手法
でエッチングすることによって周期構造を作製
する手法や，ガラス成型のモールドに凹凸構造
を形成し，ガラスに転写する方法などが試みら
れている１）。また，高分子フィルムの場合には，
陽極酸化Al２O３の微細な孔を鋳型に用い，凹凸
構造をフィルム表面に形成する作製する手法が
用いられている。
我々のグループでは，１９９６年頃，ゾル－ゲ

ル法により作製したAl２O３ゲル膜を温水処理す
ることにより微細な凹凸構造が形成され，これ
を撥水処理することにより，透明な超撥水コー
ティング膜が得られることを見出し２），本誌に
おいてもその概要を紹介した３）。当時，微細な
凹凸構造を持つAl２O３薄膜を超撥水コーティン
グ，あるいは超親水，防曇コーティングなどに
用いることを主に検討を進めていたが，ある時
期から低反射コーティングへの応用について検
討を進めた。この経緯については，このNEW
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GLASS でも一部紹介されているのでご参照頂
きたい４）。この微細な凹凸構造を有するAl２O３
薄膜の低反射コーティングへの応用に関して
は，キヤノン社において研究開発が進められ，
２００８年より“SWC”（Subwavelength Structure
Coating）という名称で，キヤノン社のレンズ
の一部に搭載されている５）。
本稿では，ガラス基材への微細な凹凸構造持

つAl２O３薄膜の形成による低反射化に関してそ
の作製法および基本的な性質を紹介する。ま
た，最近の展開についても紹介する。

２．表面に微細凹凸組織を有するAl２O３
薄膜の作製

アルミニウムアルコキシドを出発原料に用い
て，前駆体ゾルを作製した。得られた前駆体ゾ
ルを，ガラス基板あるいはポリマー基板上にデ
ィップコートし，乾燥・熱処理することにより
Al２O３多孔質ゲル薄膜を作製した。我々は，こ
のゲル膜を短時間，温水中に浸漬することによ
って，表面にベーマイト（AlOOH）の微細な
結晶が析出することを見出した。図１に一例と
して，ガラス基板上に形成したAl２O３ゲル薄膜
を，約１００℃の温水に１５分間浸漬した後の表
面の走査型電子顕微鏡写真を示す２）。温水処理
前のAl２O３ゲル薄膜の表面は平滑であったが，
１５分の温水処理によって，微細な凹凸をもっ

た組織が形成されている。この凹凸は可視光の
波長以下の大きさなので膜は透明である。
形成された微細凹凸構造によってAl２O３の親

水性が強調され，この薄膜は水に対する接触角
が５°以下の超親水性を示す。一方，フルオロ
アルキルシランを用いて撥水処理を行った薄膜
は，極めて高い撥水性を示し，水に対する接触
角約１５０°の透明な超撥水膜となった２）。

３．表面に微細凹凸組織を有するAl２O３
薄膜の低反射特性

この微細な凹凸が形成されたAl２O３ゲル薄膜
をコーティングしたガラス，有機高分子などの
基板の透過率・反射率を測定したところ，いず
れの基板においても幅広い波長範囲で高い透過
率（小さな反射率）を示すことがわかった２）。
一例として，SiO２基板のみ，および SiO２基板
に微細な凹凸を有するAl２O３ゲル膜をコートし
た場合の反射率の波長依存性を図２に示す。図
２より，可視光領域の幅広い波長範囲で反射率
が０．５％以下となることがわかった。また，透
過率の角度依存性の測定結果から，低反射効果
が幅広い入射角において達成されていることが
確認された２）。これは，前述の「モス・アイ効
果」と同様の機構による低反射化によるものと
考えられる。通常のモス・アイ構造は，周期的
な円錐構造が表面に形成され，空気側から基材

図１ ガラス基板上に形成したAl２O３ゲル薄膜を，約
１００℃の温水に１５分間浸漬した後の表面 SEM
写真

図２ SiO２基板および微細な凹凸を有するAl２O３膜を
形成した SiO２基板の反射率の波長依存性
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側に近づくにつれて基材物質の体積が増加する
構造を有している。一方，本手法では，基板上
のAl２O３前駆体薄膜を温水処理することによっ
て，表面に微細な結晶がランダムな方向で成長
している。この組織は，いわゆるモス・アイ構
造の様な周期構造ではないが，空気側から基板
側に近づくにつれて，微結晶の占める体積が順
次増加する構造になっていると考えられ，モ
ス・アイ構造と同様の効果を示したと考えられ
る（図３）。
ゾル－ゲル法によるコーティングは曲面など

にも適用できるため，様々な形状の光学部品な
どを容易に低反射化できる。実際，上述したよ
うに，キヤノン社においてこの手法をベースと
したコーティング膜の研究開発が進められた結
果，２００８年に“SWC”という名称でカメラレン
ズ用低反射コーティングとして実用化され，キ
ヤノン社の一眼レフ用レンズの一部に搭載され
ている５）。この際，カメラ用レンズには高屈折
率材料が用いられているために，Al２O３膜をガ
ラスに直接コーティングするのではなく，
Al２O３とガラスの間にそれぞれの屈折率の中間
の値を持つ中間層が形成されている５）。

４．その他の展開とまとめ

藤原らは，YVO４系蛍光体薄膜の表面に同様

の微細凹凸構造を形成することにより，薄膜内
での発光が薄膜表面から効率的に取り出せるこ
とを報告している６）。一方，我々は ZnO―Al２O３
系前駆体膜を温水に浸漬すると，表面に Zn―
Al 系層状複水酸化物（LDH）の微結晶が生成
することを見出している２）。LDHは様々な陰イ
オンを層間に含むことができるので，例えば最
近では，色素増感太陽電池用の増感色素として
知られているエオシンYを層間に含む Zn―Al
系 LDH微結晶が析出した薄膜を作製し，低反
射機能と有機色素による機能をあわせ持つ薄膜
の形成に取り組んでいる７）。
ゾル－ゲル法によるコーティングと温水処理

という非常に単純なプロセスで低反射機能を容
易に基材に付与できる本手法を用いれは，様々
な光学素子への応用が期待できる。
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図３ 微細な凹凸組織を有するAl２O３膜による低反射効果のモデル図
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