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(57)【要約】
基板上に被膜形成された導電層を含むパターン形成され
た透明導体を記載している。より詳しくは、該透明導体
は、酸性エッチング液配合物で導電層にスクリーン印刷
することによりパターン形成され得る。また、スクリー
ン印刷可能なエッチング液配合物も開示している。した
がって、一実施形態は、（１）複数の相互結合された金
属ナノワイヤを含む透明導体を準備すること；（２）酸
性エッチング液で該透明導体に、パターンに従ってスク
リーン印刷すること；および（３）該パターンに従って
エッチングすることによりパターン形成された透明導体
を準備することを含み、該パターンには、エッチングさ
れる領域とエッチングされない領域が画定されている、
透明導体にパターン形成するための方法に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
複数の相互結合された金属ナノワイヤを含む透明導体を準備すること；
　酸性エッチング液で前記透明導体に、パターンに従ってスクリーン印刷すること；およ
び
　前記パターンに従ってエッチングすることによりパターン形成された透明導体を準備す
ること
を含み、
前記パターンには、エッチングされる領域とエッチングされない領域が画定されている、
方法。
【請求項２】
前記エッチングされた領域が非導電性である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
前記エッチングされた領域が第１の抵抗率を有し、前記エッチングされていない領域が第
２の抵抗率を有し、前記第１の抵抗率は前記第２の抵抗率よりも高い、請求項１に記載の
方法。
【請求項４】
前記エッチングされた領域が第１の透過率および第１のヘイズを有し、前記エッチングさ
れていない領域が第２の透過率および第２のヘイズ抵抗率を有し、前記エッチングされた
領域は前記エッチングされていない領域よりも導電性が低く、前記第２の抵抗率に対する
前記第１の抵抗率の比率は少なくとも１０００であり；前記第１の透過率は前記第２の透
過率と差が５％未満である、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
前記第１のヘイズは前記第２のヘイズと差が０．５％未満である、請求項４に記載の方法
。
【請求項６】
前記透明導体が、前記相互結合された金属ナノワイヤを包埋するバインダーをさらに含む
、請求項１～５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
前記酸性エッチング液が５，０００～１５０，０００ｃＰの範囲の粘度を有する、請求項
１～６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
前記酸性エッチング液が極性溶媒、１種類以上の酸および耐酸性ポリマーを含む、請求項
１～７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
前記酸がＨＣｌ、ＨＮＯ３、ＨＯＡＣまたはＨ３ＰＯ４である、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
前記酸性エッチング液がＨＣｌとＨＮＯ３とを含む、請求項８に記載の方法。
【請求項１１】
前記酸性エッチング液が、金属ハロゲン化物をさらに含む、請求項８～１０のいずれか１
項に記載の方法。
【請求項１２】
前記金属ハロゲン化物がＦｅＣｌ３またはＣｕＣｌ２である、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
前記耐酸性ポリマーがポリアミドまたはポリ（２－アクリルアミド－２－メチル－１－プ
ロパンスルホン酸）である、請求項８～１２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
前記耐酸性ポリマーが酸性エッチング液の総重量の少なくとも約５％である、請求項１３
に記載の方法。
【請求項１５】



(3) JP 2013-525946 A 2013.6.20

10

20

30

40

50

前記パターン形成された透明導体をアニーリングすることをさらに含む、請求項１～１４
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１６】
前記パターン形成された透明導体をアルカリ性溶液で洗浄することをさらに含む、請求項
１～１５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１７】
１種類以上の酸；
　耐酸性ポリマー；および
　極性溶媒
を含み、５，０００～１５０，０００ｃＰの範囲の粘度を有する、
スクリーン印刷可能なエッチング液配合物。
【請求項１８】
前記酸が、ＨＣｌ、ＨＮＯ３、ＨＯＡＣおよびＨ３ＰＯ４からなる群より選択される、請
求項１７に記載のスクリーン印刷可能なエッチング液配合物。
【請求項１９】
ＨＣｌおよびＨＮＯ３を含む、請求項１８に記載のスクリーン印刷可能なエッチング液配
合物。
【請求項２０】
金属ハロゲン化物をさらに含む、請求項１７～１９のいずれか１項に記載のスクリーン印
刷可能なエッチング液配合物。
【請求項２１】
前記金属ハロゲン化物がＦｅＣｌ３またはＣｕＣｌ２である、請求項２０に記載のスクリ
ーン印刷可能なエッチング液配合物。
【請求項２２】
前記耐酸性ポリマーがポリアミドまたはポリ（２－アクリルアミド－２－メチル－１－プ
ロパンスルホン酸）である、請求項１７～２１のいずれか１項に記載のスクリーン印刷可
能なエッチング液配合物。
【請求項２３】
前記極性溶媒が水である、請求項１７～２２のいずれか１項に記載のスクリーン印刷可能
なエッチング液配合物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願への相互参照
　本出願は、２０１０年３月２３日に出願された米国仮特許出願第６１／３１６，７７０
号および２０１０年１０月８日に出願された米国仮特許出願第６１／３９１，５６４号の
利益を、米国特許法§１１９（ｅ）の下、主張する。これらの出願は、その全体が本明細
書において参照として援用される。
【背景技術】
【０００２】
　関連技術の記載
　透明導体とは、高透過率の表面または基板上に被膜形成された導電性の薄膜をいう。透
明導体は、表面導電性を有するが、妥当な光学的透明性が維持されるように製造され得る
。かかる表面導電性の透明導体は、フラット液晶ディスプレイ、タッチパネル、エレクト
ロルミネッセントデバイス、および薄膜光電池における透明電極として、静電気防止層と
して、および電磁波遮蔽層として広く使用されている。
【０００３】
　現在、真空蒸着金属酸化物（酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）など）は、ガラスおよびポ
リマー膜などの誘電体表面に光学的透明性および電気伝導性をもたらすための業界標準物
質である。しかしながら、金属酸化物膜は脆弱であり、ブレンド時または他の物理的スト
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レス時に損傷を受け易い。また、高い導電性レベルを得るために高い蒸着温度および／ま
たは高いアニーリング温度が必要とされる。プラスチック基板および有機系基板（例えば
、ポリカーボネート）などの水分を吸着し易い特定の基板では、これは、金属酸化物膜を
適切に付着させるのに問題となり得る。したがって、可撓性基板上への金属酸化物膜の適
用は大きく制限される。また、真空蒸着は費用のかかるプロセスであり、特殊な機器が必
要とされる。さらに、真空蒸着のプロセスは、パターンおよび回路の形成を助長するもの
ではない。このため、典型的には、フォトリソグラフィなどの高価なパターン形成プロセ
スの必要性が生じる。
【０００４】
　また、導電性ポリマーも光学的に透明な電気伝導体として使用されている。しかしなが
ら、該ポリマーは、一般的に、金属酸化物膜と比べて低い導電性値および大きな光吸収（
特に、可視光波長で）を有し、化学的安定性および長期安定性に欠けることがあり得る。
【０００５】
　したがって、当該技術分野において、望ましい電気的、光学的および機械的特性を有す
る透明導体、特に、任意の基板に適合可能であり、かつ低コストで高処理量のプロセスで
製造およびパターン形成され得る透明導体を提供する必要性が依然として存在している。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　簡単な概要
　基板上に被膜形成された導電層を含むパターン形成された透明導体を記載する。より詳
しくは、該透明導体は、エッチング液配合物で導電層にスクリーン印刷することによりパ
ターン形成され得る。したがって、一実施形態は、（１）複数の相互結合された金属ナノ
ワイヤを含む透明導体を準備すること；（２）酸性エッチング液で該透明導体に、パター
ンに従ってスクリーン印刷すること；および（３）該パターンに従ってエッチングするこ
とによりパターン形成された透明導体を準備することを含み、該パターンには、エッチン
グされる領域とエッチングされない領域が画定されている、透明導体にパターン形成する
ための方法に関する。
【０００７】
　さらなる一実施形態では、該方法は、パターン形成された透明導体をアルカリ性溶液で
洗浄することをさらに含む。
【０００８】
　さらなる一実施形態では、透明導体上に直接印刷するのに適しており、パターン形成さ
れた導体に現像させることができるスクリーン印刷可能なエッチング液配合物を記載する
。より詳しくは、該スクリーン印刷可能なエッチング液は（１）１種類以上の酸；（２）
耐酸性ポリマー；（３）極性溶媒を含むものであり；該スクリーン印刷可能なエッチング
液配合物は、５，０００～１５０，０００ｃＰの範囲の粘度を有する。
【０００９】
　さらなる実施形態では、スクリーン印刷可能なエッチング液は、金属ハロゲン化物をさ
らに含むものである。
【００１０】
　種々の実施形態において、耐酸性ポリマーはポリアミドまたはポリ（２－アクリルアミ
ド－２－メチル－１－プロパンスルホン酸）である。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
　図面のいくつかの図の簡単な説明
　図面において、類似した要素または作用は同一の参照番号で特定している。図面中の要
素の大きさおよび相対位置は必ずしも一定の縮尺での図示でない。例えば、種々の要素の
形状および角度は一定の縮尺での図示ではなく、このような要素の一部は、図面の見易さ
を改善するために自由裁量で拡大し、配置している。さらに、図示した要素の特定の形状
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は、特定の要素の実際の形状に関する情報の伝達をなんら意図するものではなく、単に、
図面での認識の容易さのために選択したものである。
【図１】図１は、基板上に被膜形成されたナノ構造体の導電層を含む透明導体の例を示す
。
【図２】図２は、マトリックス内に包埋された複数の金属ナノワイヤを含む透明導体の例
を示す。
【図３】図３は、複数の導電性粒子が内部に包埋されたオーバーコート層を有するナノワ
イヤ系透明導体のさらなる例を示す。
【図４】図４は、エッチング液配合物が導電性膜試験片の中心を横断するライン状に印刷
された本開示の一実施形態を示す。
【図５】図５は、エッチングされない導電性の正方形部が形成されるように導電性膜上に
印刷された交差ラインパターンを示す。
【図６】図６は、実施例９のフォトレジストパターン形成を用いてラインがパターン形成
された導電性膜を示す。
【図７】図７は、一実施形態による方法を示す流れ図である。
【図８】図８は、一実施形態によるフォトレジストパターン形成方法を用いてパターン形
成された膜のシート抵抗の変化を示す。
【図９】図９は、一実施形態によるフォトレジストパターン形成方法を用いてパターン形
成された膜のシート抵抗の変化を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　詳細説明
　一部の特定の実施形態に、金属ナノワイヤの疎ネットワークを含むものであり得るナノ
構造透明導体のパターン形成方法を記載する。
【００１３】
　導電性ナノ構造体
　本明細書で用いる場合、「導電性ナノ構造体」または「ナノ構造体」は、一般的に、少
なくとも１つの寸法（すなわち、幅または直径）が５００ｎｍ未満、より典型的には１０
０ｎｍ未満または５０ｎｍ未満である電気伝導性のナノサイズの構造体をいう。種々の実
施形態において、ナノ構造体の幅または直径は、１０～４０ｎｍ、２０～４０ｎｍ、５～
２０ｎｍ、１０～３０ｎｍ、４０～６０ｎｍ、５０～７０ｎｍの範囲である。
【００１４】
　ナノ構造体は、任意の形状または幾何構造のものであり得る。所与のナノ構造体の幾何
構造を規定するための方法の例は、その「アスペクト比」によるものであり、これは、ナ
ノ構造体の長さと幅（または直径）との比をいう。一部の特定の実施形態では、ナノ構造
体は等方性の形状である（すなわち、アスペクト比＝１）。典型的な等方性または実質的
に等方性のナノ構造体としてはナノ粒子が挙げられる。好ましい実施形態では、ナノ構造
体は異方性の形状である（すなわち、アスペクト比≠１）。異方性のナノ構造体は、典型
的には、その長さに沿って長手方向軸を有する。例示的な異方性ナノ構造体としては、ナ
ノワイヤ（少なくとも１０、より典型的には少なくとも５０のアスペクト比を有する固形
のナノ構造体）、ナノロッド（１０未満のアスペクト比を有する固形のナノ構造体）およ
びナノチューブ（中空ナノ構造体）が挙げられる。
【００１５】
　縦方向に異方性のナノ構造体（例えば、ナノワイヤ）は、長さが５００ｎｍより長い、
または１μｍより長い、または１０μｍより長い。種々の実施形態において、ナノ構造体
の長さは５～３０μｍの範囲、または１５～５０μｍ、２５～７５μｍ、３０～６０μｍ
、４０～８０μｍ、もしくは５０～１００μｍの範囲である。
【００１６】
　ナノ構造体は、任意の導電性材料のものであり得る。より典型的には、ナノ構造体は、
金属系材料、例えば、元素金属（例えば、遷移金属）または金属化合物（例えば、金属酸
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化物）で形成されたものである。また、金属系材料は、２種類以上の型の金属を含むバイ
メタル材料または金属合金であってもよい。好適な金属としては、限定されないが、銀、
金、銅、ニッケル、金めっき銀、白金およびパラジウムが挙げられる。本開示では主にナ
ノワイヤ（例えば、銀ナノワイヤ）について記載しているが、上記の定義の範囲内の任意
のナノ構造体が等しく使用され得ることに注意されたい。
【００１７】
　好適なナノワイヤは、典型的には１０～１００，０００の範囲のアスペクト比を有する
ものである。大きいアスペクト比ほど、より効率的な導電性ネットワークが形成可能とな
るとともに、高い透明性のための低ワイヤ総合密度が許容され得るため、透明導体層を得
るのに好都合であり得る。換言すると、大きいアスペクト比を有する導電性ナノワイヤを
使用した場合、導電性ネットワークが得られるナノワイヤ密度は、導電性ネットワークが
実質的に透明となるのに充分に低くなり得る。
【００１８】
　導電性ナノワイヤとしては、大きい（例えば、１０より大きい）アスペクト比を有する
金属ナノワイヤおよび他の導電性粒子が挙げられる。非金属系ナノワイヤの例としては、
限定されないが、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）、金属酸化物ナノワイヤ、導電性ポリ
マー繊維などが挙げられる。
【００１９】
　本明細書で用いる場合、「金属ナノワイヤ」は、元素金属、金属合金または金属化合物
（金属酸化物を含む）を含むものである金属系ワイヤをいう。金属ナノワイヤの少なくと
も１つの断面寸法は５００ｎｍ未満、２００ｎｍ未満、より好ましくは１００ｎｍ未満で
ある。上記のように、金属ナノワイヤは、１０より大きい、好ましくは５０より大きい、
より好ましくは１００より大きいアスペクト比（長さ：直径）を有するものである。好適
な金属ナノワイヤは、いずれの金属（例えば、限定されないが、銀、金、銅、ニッケル、
および金めっき銀）を主体としたものであってもよい。
【００２０】
　金属ナノワイヤは、当該技術分野において既知の方法によって調製され得る。特に、銀
ナノワイヤは、ポリオール（例えば、エチレングリコール）およびポリ（ビニルピロリド
ン）の存在下での銀塩（例えば、硝酸銀）の液相還元により合成され得る。均一なサイズ
の銀ナノワイヤの大規模生産は、例えば、Ｘｉａ，Ｙ．ら，Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．（２
００２），１４，４７３６－４７４５、およびＸｉａ，Ｙ．ら，Ｎａｎｏｌｅｔｔｅｒｓ
（２００３）３（７），９５５－９６０に記載の方法に従って調製され得る。
【００２１】
　導電層および基板
　一実例として、図１に、基板１４上に被膜形成された導電層１２を備える透明導体１０
を示す。導電層１２は複数の金属ナノワイヤ１６を備えている。金属ナノワイヤ１６は導
電性ネットワークを形成している。
【００２２】
　図２は、導電層１２’が基板１４上に形成された透明導体１０’の別の例を示す。導電
層１２’は、マトリックス１８内に包埋された複数の金属ナノワイヤ１６を含む。
【００２３】
　「マトリックス」は、特定の状況では「バインダー」とも称され、これは、金属ナノワ
イヤが分散または包埋される固相材料をいう。ナノワイヤの一部分がマトリックス材料か
ら突出し、導電性ネットワークに到達可能になっていてもよい。マトリックスは金属ナノ
ワイヤのホストであり、導電層の物理的形態をもたらす。マトリックスは、金属ナノワイ
ヤを腐食および磨耗などの有害な環境因子から保護する。特に、マトリックスにより、環
境中の腐食性要素（例えば、湿気、微量の酸、酸素、イオウなど）の透過性が有意に低下
する。
【００２４】
　また、マトリックスは、導電層に対して有利な物理的および機械的特性をもたらす。例



(7) JP 2013-525946 A 2013.6.20

10

20

30

40

50

えば、基板に対する接着性がもたらされ得る。さらに、金属酸化物膜とは異なり、金属ナ
ノワイヤが包埋されたポリマー系または有機系のマトリックスは、頑強で可撓性である。
本明細書においてより詳細に論考しているように、可撓性マトリックスにより、透明導体
を低コストで高処理量のプロセスで製作することが可能となる。
【００２５】
　さらに、適切なマトリックス材料を選択することにより、導電層の光学的特性を調整す
ることができる。例えば、反射損失および不要なまぶしさが、望ましい屈折率、組成およ
び厚みのマトリックスを使用することにより有効に低減し得る。
【００２６】
　典型的には、マトリックスは光学的にクリアな材料である。材料の光透過率が可視領域
（４００ｎｍ～７００ｎｍ）において少なくとも８０％である場合、該材料を「光学的に
クリア」または「光学的に透明」とみなす。特に別の記載のない限り、本明細書に記載の
透明導体内のすべての層（例えば、基板およびナノワイヤネットワーク層）が、好ましく
は光学的にクリアである。マトリックスの光学的クリア度は、典型的には、多くの要素、
例えば限定されないが、屈折率（ＲＩ）、厚み、厚み全体におけるＲＩの一貫性、表面（
界面を含む）反射、ならびにヘイズ（表面粗さおよび／または包埋された粒子によって引
き起こされる散乱損失）によって決定される。
【００２７】
　一部の特定の実施形態では、マトリックスは約１０ｎｍ～５μｍの厚み、約２０ｎｍ～
１μｍの厚み、または約５０ｎｍ～２００ｎｍの厚みである。他の実施形態では、マトリ
ックスは、約１．３～２．５、または約１．３５～１．８の屈折率を有するものである。
【００２８】
　一部の特定の実施形態では、マトリックスはポリマーであり、これはポリマーマトリッ
クスとも称される。光学的にクリアなポリマーは当該技術分野において知られている。好
適なポリマーマトリックスの例としては、限定されないが、ポリアクリル系、例えば、ポ
リメタクリレート（例えば、ポリ（メチルメタクリレート））、ポリアクリレートならび
にポリアクリロニトリル、ポリビニルアルコール、ポリエステル（例えば、ポリエチレン
テレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエステルナフタレート、およびポリカーボネート）、高
度の芳香族性を有するポリマー、例えば、フェノール系またはクレゾール－ホルムアルデ
ヒド（Ｎｏｖｏｌａｃ（登録商標））、ポリスチレン、ポリビニルトルエン、ポリビニル
キシレン、ポリイミド、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリエーテルイミド、ポリスル
フィド、ポリスルホン、ポリフェニレン、ならびにポリフェニルエーテル、ポリウレタン
（ＰＵ）、エポキシ、ポリオレフィン（例えば、ポリプロピレン、ポリメチルペンテン、
および環状オレフィン）、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレンコポリマー（ＡＢＳ
）、セルロース系、シリコーンならびに他のケイ素含有ポリマー（例えば、ポリシルセス
キオキサンおよびポリシラン）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリアセテート、ポリノル
ボルネン、合成ゴム（例えば、ＥＰＲ、ＳＢＲ、ＥＰＤＭ）、ならびにフルオロポリマー
（例えば、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）またはポリヘ
キサフルオロプロピレン）、フルオロ－オレフィンと炭化水素オレフィンとのコポリマー
（例えば、Ｌｕｍｉｆｌｏｎ（登録商標））、アモルファスフルオロカーボンポリマーま
たはコポリマー（例えば、旭硝子（株）製のＣＹＴＯＰ（登録商標）、またはＤｕＰｏｎ
ｔ製のＴｅｆｌｏｎ（登録商標）ＡＦ）、ならびにセルロース系材料、例えば、カルボキ
シメチルセルロース（ＣＭＣ）、２－ヒドロキシエチルセルロース（ＨＥＣ）、ヒドロキ
シプロピルメチルセルロース（ＨＰＭＣ）、メチルセルロース（ＭＣ）が挙げられる。
【００２９】
　他の実施形態では、本明細書に記載のポリマーマトリックスは、部分重合ポリマーまた
は部分硬化ポリマーを含むものである。完全重合マトリックスまたは完全硬化マトリック
スと比べると、部分硬化マトリックスは、低い架橋度および／または重合度ならびに低い
分子量を有する。したがって、部分重合マトリックスは、特定の条件下でエッチングされ
得、パターン形成は、慣用的なフォトリソグラフィを用いることで可能である。適切な重
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合条件下では、部分硬化マトリックスをさらに硬化してもよく、それにより、さらなる架
橋および重合が行なわれ、部分硬化マトリックスよりも分子量の高いマトリックスが得ら
れる。部分硬化マトリックスをエッチングした後、さらに硬化工程を行ない、パターン形
成され、完全に硬化した透明導体膜を得てもよい。好適な部分硬化ポリマーの例としては
、限定されないが、部分硬化アクリレート、シリコーン－エポキシ、シロキサン、ノボラ
ック、エポキシ、ウレタン、シルセスキオキサンまたはポリイミドが挙げられる。
【００３０】
　当業者には、重合度が、部分重合マトリックスおよび／またはナノワイヤが溶解し得る
エッチング条件（液）に影響を及ぼすことがあり得ることが認識されよう。典型的には、
重合度が高いほど、マトリックスにエッチングするのが困難である。
【００３１】
　好ましくは、部分硬化マトリックスは、内部のナノワイヤを保護するのに許容され得る
度合の物理的完全性を有するものである。これは、エンドユーザーが、独自のパターン形
成を行ない、続いて硬化させて最終の透明導体膜を得る場合があり得るため望ましい。
【００３２】
　さらなる実施形態では、マトリックスは無機材料である。例えば、シリカ、ムライト、
アルミナ、ＳｉＣ、ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２、ＭｇＯ－Ａ
ｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２－Ｌｉ２Ｏまたはその混合物を主体とするゾル－ゲルマトリックスが
使用され得る。
【００３３】
　一部の特定の実施形態では、マトリックス自体が導電性である。例えば、マトリックス
は導電性ポリマーであり得る。導電性ポリマーは当該技術分野においてよく知られており
、限定されないが、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）（ＰＥＤＯＴ）、ポリ
アニリン、ポリチオフェン、およびポリジアセチレンが挙げられる。
【００３４】
　「導電層」または「導電性膜」は、透明導体の導電性媒体を提供する金属ナノワイヤの
ネットワーク層をいう。マトリックスを存在させる場合、金属ナノワイヤのネットワーク
層とマトリックスとの組合せも「導電層」と称する。導電性は、ある金属ナノワイヤから
別の金属ナノワイヤに浸透する電荷によって得られるため、電気的浸透閾値に達して導電
性となるのに充分な金属ナノワイヤが導電層内に存在していなければならない。導電層の
導電性は、その抵抗率（場合によってはシート抵抗とも称され、当該技術分野において既
知の方法によって測定され得る）に反比例する。
【００３５】
　同様に、マトリックスを存在させる場合、マトリックスには、導電性となるのに充分な
金属ナノワイヤが充填されていなければならない。本明細書で用いる場合、「閾値装入レ
ベル」は、導電層の挿入後の重量基準での金属ナノワイヤの割合をいい、このとき、導電
層は、約１０６オーム／平方（またはΩ／□）以下の表面抵抗率または面内抵抗率を有す
る。より典型的には、表面抵抗率は、１０５Ω／□以下、１０４Ω／□以下、１，０００
Ω／□以下、５００Ω／□以下、または１００Ω／□以下である。閾値装入レベルは、金
属ナノワイヤのアスペクト比、整列度、密集度および抵抗率などの要素に依存する。
【００３６】
　当業者には理解されようが、マトリックスの機械的および光学的特性は、内部の粒子（
あれば）が高装入であることによって改変されるか損なわれる可能性が高い。好都合には
、大きいアスペクト比の金属ナノワイヤで、銀ナノワイヤでは好ましくは約０．０５μｇ
／ｃｍ２～約１０μｇ／ｃｍ２、より好ましくは約０．１μｇ／ｃｍ２～約５μｇ／ｃｍ
２、より好ましくは約０．８μｇ／ｃｍ２～約３μｇ／ｃｍ２の閾値表面装入レベルで、
マトリックス全体に導電性ネットワークの形成が可能である。このような装入レベルでは
マトリックスの機械的または光学的特性は影響されない。このような値は、ナノワイヤの
寸法および空間的分散に大きく依存する。好都合には、電気伝導性（または表面抵抗率）
および光学的透明性が調整可能な透明導体は、金属ナノワイヤの装入レベルを調整するこ
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とにより得られ得る。
【００３７】
　一部の特定の実施形態では、複数のナノサイズ導電性粒子をオーバーコート内に組み込
むことによりオーバーコートの表面導電性を確立してもよい。図３に示すように、ナノワ
イヤ系導電層１０を基板１４上に成膜させる。導電層１０は、浸透閾値に達して面内導電
性が確立されたナノワイヤ１６を含むものである。オーバーコート１７は導電層１０上に
形成される。複数の導電性粒子１７ａがオーバーコート１７内に包埋されている。好都合
には、オーバーコート内のナノサイズ導電性粒子の装入レベルは、表面導電性を示すため
の浸透閾値に達している必要はない。導電層は通電媒体のままであり、このとき、ナノワ
イヤは電気的浸透レベルに達している。オーバーコート内の導電性粒子は、オーバーコー
トの厚みを通して下層のナノワイヤと接触している結果、表面導電性をもたらす。
【００３８】
　したがって、一実施形態では、基板；該基板上に形成された導電層（該導電層は第１の
複数の金属系ナノワイヤを含み、第１の複数の金属系ナノワイヤは電気的浸透レベルに達
している）；および該導電層上に形成されたオーバーコート（該オーバーコートには第２
の複数の導電性粒子が組み込まれており、第２の複数の導電性粒子は電気的浸透レベルよ
り下である）を備える多層構造体を提供する。
【００３９】
　本明細書で用いる場合、ナノサイズ導電性粒子は、５００ｎｍ以下、より典型的には２
００ｎｍ以下である少なくとも１つの寸法を有する導電性粒子をいう。好適な導電性粒子
の例としては、限定されないが、ＩＴＯ、ＺｎＯ、ドープＺｎＯ、金属系ナノワイヤ（例
えば、本明細書に記載のもの）、金属系ナノチューブ、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）
などが挙げられる。
【００４０】
　「基板」または「最適な基板」は、上面に導電層が被膜形成または積層される材料をい
う。基板は剛性であっても可撓性であってもよい。基板はクリアであっても不透明であっ
てもよい。用語「最適な基板」は、典型的には、積層プロセス（本明細書において論考す
る）との関連において使用する。好適な剛性基板としては、例えば、ガラス、ポリカーボ
ネート、アクリル系などが挙げられる。好適な可撓性基板としては、限定されないが、ポ
リエステル（例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエステルナフタレー
ト、およびポリカーボネート）、ポリオレフィン（例えば、直鎖、分岐状および環状のポ
リオレフィン）、ポリビニル（例えば、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリビニ
ルアセタール、ポリスチレン、ポリアクリレートなど）、セルロースエステル基材（例え
ば、三酢酸セルロース、酢酸セルロース）、ポリスルホン（ポリエーテルスルホンなど）
、ポリイミド、シリコーンならびに他の慣用的なポリマー膜が挙げられる。好適な基板の
さらなる例は、例えば、米国特許第６，９７５，０６７号に記載されている。
【００４１】
　典型的には、導電層の光学的透明度またはクリア度は、光透過率およびヘイズなどのパ
ラメータによって定量的に規定され得る。「光透過率」（「ｌｉｇｈｔ　ｔｒａｎｓｍｉ
ｓｓｉｏｎ”または“ｌｉｇｈｔ　ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｖｉｔｙ」）は、媒体中を透過
した入射光の割合をいう。種々の実施形態において、導電層の光透過率は少なくとも８０
％であり、９８％くらい高くてもよい。導電層が基板上に成膜または積層された透明導体
では、構造体全体の光透過率がわずかに減弱することがあり得る。接着層、反射防止層、
防眩層などの性能向上層が、さらに透明導体の全体的な光透過率の低減の一因となること
があり得る。種々の実施形態において、透明導体の光透過率（「Ｔ％」）は、少なくとも
５０％、少なくとも６０％、少なくとも７０％、または少なくとも８０％であり得、少な
くとも９１％～９２％、または少なくとも９５％くらい高くてもよい。
【００４２】
　ヘイズ（「Ｈ％」）は光拡散の指標である。これは、透過時に入射光から分かれて散乱
した光の量の割合をいう。主として媒体の性質である光透過率とは異なり、ヘイズは、多



(10) JP 2013-525946 A 2013.6.20

10

20

30

40

50

くの場合、作製時の懸念であり、典型的には媒体の表面粗さおよび包埋された粒子または
組成の不均一性によってもたらされる。典型的には、導電性膜のヘイズはナノ構造体の直
径に大きく影響され得る。ナノ構造体の直径が大きいほど（例えば、ナノワイヤが厚いほ
ど）、典型的にはヘイズが高い。種々の実施形態において、透明導体のヘイズは１０％以
下、８％以下、または５％以下であり、２％以下、１％以下、０．５％以下、または０．
２５％以下くらい低くてもよい。
【００４３】
　ナノワイヤの成膜および透明導体の製作
　一部の特定の実施形態では、したがって、複数の金属ナノワイヤを基板上に成膜するこ
と（該金属ナノワイヤは流動体中に分散している）；および該流動体を乾固させることに
より該基板上に金属ナノワイヤネットワーク層を形成することを含む、透明導体の製作方
法を本明細書において記載する。
【００４４】
　金属ナノワイヤは上記のようにして調製され得る。金属ナノワイヤを、典型的には液体
中に分散させて成膜を促進する。本明細書で用いる場合、「成膜」と「被膜形成」は互換
的に用いていることを理解されたい。金属ナノワイヤが安定な分散体（また「金属ナノワ
イヤ分散体」とも称する）を形成し得る任意の非腐食性液体が使用され得る。好ましくは
、金属ナノワイヤを、水、アルコール、ケトン、エーテル、炭化水素または芳香族溶媒（
ベンゼン、トルエン、キシレンなど）中に分散させる。より好ましくは、該液体は、２０
０℃以下、１５０℃以下、または１００℃以下の沸点を有する揮発性のものである。
【００４５】
　また、金属ナノワイヤ分散体に、粘度、腐食、接着性およびナノワイヤの分散を制御す
るための添加剤およびバインダーを含有させてもよい。好適な添加剤およびバインダーの
例としては、限定されないが、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、２－ヒドロキシ
エチルセルロース（ＨＥＣ）、ヒドロキシプロピルメチルセルロース（ＨＰＭＣ）、メチ
ルセルロース（ＭＣ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、トリプロピレングリコール（
ＴＰＧ）、およびキサンタンガム（ＸＧ）、ならびに界面活性剤（エトキシラート、アル
コキシラート、エチレンオキシドおよびプロピレンオキシドならびにそのコポリマー、ス
ルホネート、スルフェート、ジスルホン酸塩、スルホスクシネート、リン酸エステル、な
らびにフルオロ界面活性剤（例えば、ＤｕＰｏｎｔ製のＺｏｎｙｌ（登録商標））など）
が挙げられる。
【００４６】
　一例において、ナノワイヤ分散体、または「インク」は、重量基準で、０．００２５％
～０．１％の界面活性剤（例えば、好ましい範囲はＺｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳＯ－１０
０で０．００２５％～０．０５％である）、０．０２％～４％の粘度調整剤（例えば、好
ましい範囲はＨＰＭＣで０．０２％～０．５％）、９４．５％～９９．０％の溶媒および
０．０５％～１．４％の金属ナノワイヤを含むものである。好適な界面活性剤の代表例と
しては、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳＮ、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳＯ、Ｚｏｎｙｌ（
登録商標）ＦＳＨ、Ｔｒｉｔｏｎ（ｘ１００、ｘ１１４、ｘ４５）、Ｄｙｎｏｌ（６０４
、６０７）、ｎ－ドデシルｂ－Ｄ－マルトシドおよびＮｏｖｅｋが挙げられる。好適な粘
度調整剤の例としては、ヒドロキシプロピルメチルセルロース（ＨＰＭＣ）、メチルセル
ロース、キサンタンガム、ポリビニルアルコール、カルボキシメチルセルロース、および
ヒドロキシエチルセルロースが挙げられる。好適な溶媒の例としては、水およびイソプロ
パノールが挙げられる。
【００４７】
　該分散体中のナノワイヤ濃度により、ナノワイヤネットワーク層の厚み、導電性（表面
導電性を含む）、光学的透明性および機械的特性などのパラメータが影響または決定され
得る。溶媒の割合は、分散体において所望のナノワイヤ濃度が得られるように調整され得
る。しかしながら、好ましい実施形態では、その他の成分の相対比率は同じであり得る。
特に、粘度調整剤に対する界面活性剤の比は、好ましくは約８０～約０．０１の範囲であ
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り；金属ナノワイヤに対する粘度調整剤の比は、好ましくは約５～約０．０００６２５の
範囲であり；界面活性剤に対する金属ナノワイヤの比は、好ましくは約５６０～約５の範
囲である。分散体の成分比は、基板および使用される適用方法に応じて変更され得る。成
膜のためのナノワイヤ分散体の好ましい粘度範囲は約１～１００ｃＰである。
【００４８】
　成膜後、液体をエバポレーションによって除去する。エバポレーションは加熱（例えば
、焼成）によって加速され得る。得られるナノワイヤネットワーク層は、電気伝導性にす
るための後処理が必要とされる場合があり得る。この後処理は、後述するような熱、プラ
ズマ、コロナ放電、ＵＶ－オゾンまたは圧力への曝露を伴うプロセス工程であり得る。
【００４９】
　一部の特定の実施形態では、したがって、複数の金属ナノワイヤを基板上に成膜するこ
と（該金属ナノワイヤは流動体中に分散している）；該流動体を乾固させることにより該
基板上に金属ナノワイヤネットワーク層を形成すること、該金属ナノワイヤネットワーク
層上にマトリックス材料を被膜形成すること、および該マトリックス材料を硬化させてマ
トリックスを形成することを含む、透明導体の製作方法を本明細書において記載する。
【００５０】
　「マトリックス材料」は、硬化して本明細書において定義するマトリックスとなり得る
材料または材料混合物をいう。「硬化する」または「硬化」は、モノマーまたは部分ポリ
マー（１５０個より少ないモノマー）が、固形のポリマーマトリックスが形成されるよう
に重合および／または架橋するプロセスをいう。好適な重合条件は、当該技術分野におい
てよく知られており、例として、モノマーを加熱すること、モノマーに可視または紫外（
ＵＶ）光、電子ビームなどを照射することが挙げられる。また、溶媒の除去によって同時
に引き起こされるポリマー／溶媒系の「固化」も「硬化」の意味に含む。
【００５１】
　硬化度は、モノマーの初期濃度および架橋剤の量を選択することにより制御され得る。
これは、さらに、例えば重合させる時間および重合を行なう温度などの硬化パラメータを
調整することにより操作することができる。一部の特定の実施形態では、部分硬化マトリ
ックスは、硬化プロセスを停止させるためにクエンチされ得る。硬化度または重合度は、
例えば、硬化中のポリマーの分子量または反応性化学種を示す波長での吸光度によってモ
ニタリングすることができる。
【００５２】
　したがって、一部の特定の実施形態では、マトリックス材料はポリマーを含むものであ
り、該ポリマーは、完全硬化したものであっても部分硬化したものであってもよい。光学
的にクリアなポリマーは当該技術分野において知られている。好適なポリマーマトリック
スの例としては、限定されないが、ポリアクリレート（または「アクリレート」）、例え
ば、ポリメタクリレート、ポリアクリレートおよびポリアクリロニトリル、ポリビニルア
ルコール、ポリエステル（例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエステ
ルナフタレート、およびポリカーボネート）、高度の芳香族性を有するポリマー、例えば
、フェノール系またはクレゾール－ホルムアルデヒド（Ｎｏｖｏｌａｃ（登録商標））、
ポリスチレン、ポリビニルトルエン、ポリビニルキシレン、ポリイミド、ポリアミド、ポ
リアミドイミド、ポリエーテルイミド、ポリスルフィド、ポリスルホン、ポリフェニレン
、ならびにポリフェニルエーテル、ポリウレタン（ＰＵ）、エポキシ、シリコーン－エポ
キシ、ポリオレフィン（例えば、ポリプロピレン、ポリメチルペンテン、および環状オレ
フィン）、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレンコポリマー（ＡＢＳ）、セルロース
系、シリコーンならびに他のケイ素含有ポリマー（例えば、ポリシルセスキオキサンおよ
びポリシラン）、シリコーン－シロキサン、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリアセテート
、ポリノルボルネン、合成ゴム（例えば、ＥＰＲ、ＳＢＲ、ＥＰＤＭ）、ならびにフルオ
ロポリマー（例えば、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）ま
たはポリヘキサフルオロプロピレン）、フルオロ－オレフィンと炭化水素オレフィンとの
コポリマー（例えば、Ｌｕｍｉｆｌｏｎ（登録商標））、ならびにアモルファスフルオロ
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カーボンポリマーまたはコポリマー（例えば、旭硝子（株）製のＣＹＴＯＰ（登録商標）
、またはＤｕＰｏｎｔ製のＴｅｆｌｏｎ（登録商標）ＡＦ）が挙げられる。
【００５３】
　他の実施形態では、マトリックス材料はプレポリマーを含むものである。「プレポリマ
ー」は、重合および／または架橋して本明細書に記載するポリマーマトリックスを形成し
得るモノマー混合物またはオリゴマー混合物または部分ポリマーをいう。望ましいポリマ
ーマトリックスに鑑みて好適なモノマーまたは部分ポリマーを選択することは、当業者の
知識の範囲内である。
【００５４】
　好ましい実施形態において、プレポリマーは光硬化性である、すなわち、プレポリマー
は、放射線照射に曝露すると重合および／または架橋する。より詳細に記載するように、
光硬化性プレポリマーを主体するマトリックスは、選択領域内で放射線照射に曝露するこ
とによってパターン形成され得る。他の実施形態では、プレポリマーは熱硬化性であり、
これは、熱源への選択的曝露によってパターン形成され得る。
【００５５】
　典型的には、マトリックス材料は液状物である。マトリックス材料は、任意選択で溶媒
を含むものであってもよい。マトリックス材料が有効に溶媒和または分散し得る任意の非
腐食性溶媒が使用され得る。好適な溶媒の例としては、水、アルコール、ケトン、テトラ
ヒドロフラン、炭化水素（例えば、シクロヘキサン）または芳香族溶媒（ベンゼン、トル
エン、キシレンなど）が挙げられる。より好ましくは、溶媒は、２００℃以下、１５０℃
以下、または１００℃以下の沸点を有する揮発性のものである。
【００５６】
　一部の特定の実施形態では、マトリックス材料に、架橋剤、重合開始剤、安定剤（例え
ば、酸化防止剤、ならびにより長い製品寿命のためにはＵＶ安定剤、およびより長い貯蔵
寿命のためには重合防止剤など）、界面活性剤などを含めてもよい。他の実施形態では、
マトリックス材料に、さらに腐食防止剤を含めてもよい。
【００５７】
　本明細書に記載のように、透明導体は、例えば、シート被覆、ウェブ被覆、印刷、およ
び積層によって製作され得る。
【００５８】
　導電性ナノ構造体からの透明導体の製作は、例えば、米国特許出願第１１／８７１，７
６７号（これは、引用によりその全体が本明細書に組み込まれる）に開示されている。
【００５９】
　パターン形成
　導電層は、エッチングすることでパターン形成され得る。マスクされていない領域の導
電層部分を溶解および除去するため、導電層の組成に応じて種々のエッチング液（“ｅｔ
ｃｈｉｎｇ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ”または“ｅｔｃｈａｎｔ”）が使用され得る。エッチン
グ液は、パターン形成させる透明導体に任意の既知の方法で、例えば、所定のパターン形
成マスクを用いて、またはエッチング液を所定のパターンでスクリーン印刷することで適
用され得る。
【００６０】
　一実施形態において、硝酸（ＨＮＯ３）を含む酸エッチング液が使用され得る。典型的
には、硝酸を０．０１％～４０％で存在させ、より典型的には、硝酸を０．０１％～１０
％で存在させる。酸エッチング液は、微量（例えば、約１～１００ｐｐｍ）の過マンガン
酸カリウム（ＫＭｎＯ４）をさらに含むものであってもよい。一実施形態では、酸エッチ
ング液は、約１％のＨＮＯ３、１％のＮａＮＯ３および微量（数ｐｐｍ（ｐａｒｔｓ　ｐ
ｅｒ　ｍｉｌｌｉｏｎ））の過マンガン酸カリウム（ＫＭｎＯ４）を含むものである。エ
ッチング液により金属ナノワイヤは溶解性の金属塩に転換され、これは、洗浄することに
よって除去され得る。例えば、銀ナノワイヤは銀塩（Ａｇ＋）に転換され得、これは、溶
媒（例えば、水）ですすぐことによって洗い流すことができる。
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【００６１】
　一部の特定の実施形態では、エッチング液は、完全硬化ポリマーまたは部分硬化ポリマ
ーで構成されたマトリックスに影響するもの、またはマトリックスを溶解するものではな
い。パターン形成は、ポリマーマトリックス材料をナノワイヤ層上に、所望のパターンに
従って成膜し、硬化させることにより行なわれ得る。マトリックスが硬化し（完全または
部分的のいずれか）、許容され得る度合の硬度および物理的形態が得られたら、その後の
エッチング工程時に、マトリックスによって、その内部に包埋されたナノワイヤがエッチ
ングによる除去から保護される。保護されていない領域（ここでは、マトリックス材料が
重合していないか、またはマトリックスが存在していない）内のナノワイヤはエッチング
され、除去され得る。したがって、一実施形態では、基板上に導電層を形成すること（該
導電層には、複数のナノワイヤが含まれている）；該導電層上にパターンに従ってマトリ
ックスを形成すること（該パターンには、マトリックスによって保護されたナノワイヤと
保護されていないナノワイヤが含まれている）；および該導電層をエッチングして該保護
されていないナノワイヤを溶解させることを含む、パターン形成方法を記載する。保護さ
れていないナノワイヤは、除去されるか、または定位置に残されるかのいずれかであり得
る。
【００６２】
　本明細書に記載の酸エッチング液中のＫＭｎＯ４の量がエッチング力に影響し得ること
がわかった。例えば、酸エッチング液中のＫＭｎＯ４の量はエッチング速度に影響し得る
。典型的には、ＫＭｎＯ４の濃度が高いほどエッチングは速くなる。したがって、酸エッ
チング液中のＫＭｎＯ４の濃度を調整することにより、エッチング液の酸性度を変更する
ことなくエッチング効率を調整することができる。
【００６３】
　また、酸エッチング液中のＫＭｎＯ４の濃度が高いほど、マトリックス中でのエッチン
グ液のより有効な拡散がもたらされ得、これにより、より高速またはより完全なインサイ
チュでのナノワイヤの溶解がもたらされることが観察された。例えば、ＫＭｎＯ４をエッ
チング液中に２０ｐｐｍ未満で存在させた場合、マトリックス（約１５０ｎｍの標準的な
厚みのもの）により、その内部に包埋されたナノワイヤがエッチングから保護され得る。
ＨＮＯ３とＮａＮＯ３の濃度を一定に維持したままＫＭｎＯ４の量を約２０ｐｐｍまで増
大させると、エッチング液はマトリックス（約１５０ｎｍの厚み）中に拡散し、内部に包
埋されたナノワイヤを溶解させる。
【００６４】
　厚膜オーバーコート（約１μｍ）により、酸エッチング液の拡散が有効に抑制され、ナ
ノワイヤがエッチングから保護され得るが、該厚膜オーバーコートによって保護されてい
ないナノワイヤ／マトリックスは、酸エッチング液（例えば、２０ｐｐｍのＫＭｎＯ４、
１％のＨＮＯ３および１％のＮａＮＯ３）によって溶解した。
【００６５】
　したがって、一実施形態では、マトリックス中に拡散してナノワイヤを溶解させること
ができるエッチング液が選択され得る。このような実施形態では、マトリックス中にナノ
ワイヤを含む導電層は、保護マスク（例えば、フォトレジスト）を使用することによりエ
ッチングされ得る。したがって、パターン形成は、マスクされていない領域内のナノワイ
ヤがエッチングされる標準的なフォトリソグラフィ法に従って行なわれ得る。
【００６６】
　さらなる一実施形態では、マスクされていない領域のエッチングは、マスクされていな
い領域内のマトリックスを第１エッチング液を用いてエッチングすること；および該マス
クされていない領域内のナノワイヤを第２エッチング液を用いてエッチングすることを含
むものである。例えば、第１エッチング液（例えば、過酸化水素）を用いてマスクされて
いない領域内のマトリックスを除去すると、ナノワイヤが露出または脱保護され得る。そ
の後、第２エッチング液（本明細書において論考した酸エッチング液など）を使用し、も
はやマトリックスに保護されていないナノワイヤが溶解または除去され得る。
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【００６７】
　したがって、他の実施形態では、マスクを用いた透明導体のパターン形成方法を記載す
る。マスクは、下層のナノワイヤ／マトリックス層を保護する厚膜オーバーコートとして
の機能を果たす。該方法は、基板上に導電層を形成すること（該導電層には、マトリック
スとその内部に包埋された複数の電気伝導性のナノワイヤが含まれている）；該導電層上
にマスクを配置し、マスク領域と非マスク領域を画定すること；および該非マスク領域を
酸エッチング液を用いてエッチングし、パターン形成された導電性領域を形成することを
含む。該方法は、さらに、エッチングされた領域を除去してパターンを形成することを含
んでいてもよい。
【００６８】
　エッチング効率に寄与し得る他の要素としては、限定されないが、マトリックスの硬化
度が挙げられる。例えば、同じエッチング液で同じモノマーであると仮定すると、部分硬
化ポリマーによって形成されたマトリックスは、完全硬化ポリマーによって形成されたマ
トリックスよりも容易に溶解する傾向にある。パターン形成後、部分硬化マトリックスに
は、マトリックスを完全に硬化させるためにさらなる硬化工程が行なわれ得る。
【００６９】
　また、より効率的なエッチングは、エッチングの前に透明導体のエッチング表面を活性
化させることによっても達成され得る。かかる前処理は、液状エッチング液を透明導体の
エッチング表面と接触させるウェットエッチングプロセスに特に有益である。典型的には
、透明導体のエッチング表面は、ナノワイヤ／マトリックス層の上面、または一部の場合
ではオーバーコート層の上面であり得る。マトリックス層とオーバーコート層により、下
層のナノワイヤが腐食性要素および磨耗から保護される。しかしながら、これらの層の存
在によって液状エッチング液のぬれが不充分になることがあり得る。透明導体のエッチン
グ表面を前処理すると、表面が活性化され、そのぬれ挙動が改善され得る。その結果、液
状エッチング液は、マトリックスおよび／またはオーバーコート層によって保護された金
属ナノワイヤに到達可能となる。
【００７０】
　したがって、上記のパターン形成方法は、さらに、ぬれ挙動を改善するために導電層の
エッチング表面を前処理することを含むものであってもよい。
【００７１】
　ぬれ挙動の変化は、水接触角の測定によって評価され得る。水接触角は、液相／気相界
面が固相表面（すなわち、エッチング表面）と接する角度をいう。典型的には、水接触角
が大きいほど固相表面の不充分なぬれと相関している。
【００７２】
　表１に示すように、処理の型に応じて、水接触角は、表面処理後に約５０％～８０％大
きく低減する。
表１
【００７３】
【表１】

　同じ強度のエッチング液を使用すると、表面処理した透明導体のエッチング速度は、未
処理の透明導体のエッチング速度と比べて有意に改善され得る。したがって、透明導体膜
は、エッチング対象領域を前処理することにより効率的にパターン形成され得る。
【００７４】
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　さらに、エッチング液の型および／または強度を調整することにより、実質的に均一な
光学的特性または低視感度（ｖｉｓｉｂｉｌｉｔｙ）パターンを有するパターン形成透明
導体膜を作出することが可能である。このような低視感度パターンを有する透明導体は、
タッチスクリーンなどのディスプレイの構成要素として特に有用である。
【００７５】
　本明細書で用いる場合、「実質的に光学的に均一な」、「光学的に均一な」、または「
光学的均一性」は、導電性が相違する少なくとも２つの領域を有するパターン形成透明導
体膜の光学的特徴をいい、エッチングされていない領域の抵抗率に対するエッチングされ
た領域の抵抗率の比は少なくとも１０３、または少なくとも１０４、または少なくとも１
０５、または少なくとも１０６であり、ここで、この２つの領域の光透過率（Ｔ％）の差
は５％未満、または４％未満、または３％未満、または２％未満、または１％未満、また
は０．５％未満またはゼロであり；この２つの領域のヘイズ値（Ｈ％）の差は０．５％未
満、０．１％未満、０．０７％未満、０．０５％未満、０．０３％未満、０．０１％未満
またはゼロである。パターン形成された導電性膜のエッチングされた領域とエッチングさ
れていない領域との光学的な差を最小限にする、または解消するこのプロセスは、「低視
感度パターン形成」とも称される。このような状況では、ナノワイヤは、エッチングによ
って完全に除去され、または溶解していないが、エッチングされた領域内のナノワイヤネ
ットワークは、エッチングされていない領域のものよりも導電性が低い状態になっている
と考えられる。本明細書に記載の「低視感度パターン形成」とは対照的に、導電性媒体（
例えば、金属ナノワイヤ）が実質的または完全に溶解するエッチングプロセスでは、光散
乱の低減のため、エッチングされた領域においてヘイズのかなりの低下がもたらされ、こ
の場合、エッチングされた領域とエッチングされていない領域との光学的な差は、エッチ
ングパターンがより明白に視感され得るのに充分大きくなり得る。
【００７６】
　したがって、さらなる実施形態では、導電層は、ナノワイヤを完全に崩壊させずに、ま
たは除去せずに、非導電性領域、または必ずしも非導電性でない改変された抵抗率を有す
る領域を作出することによりパターン形成され得る。このように、エッチングされた領域
の光学的特徴（すなわち、透過率およびヘイズ）の変化（あれば）は比較的最小限となり
得るが、導電性媒体（すなわち、相互結合されたナノワイヤネットワーク）の抵抗率は、
エッチングされた領域において所定のパターンに従って改変される。より詳しくは、この
実施形態では、基板上に導電層を形成すること（該導電層には、マトリックスとその内部
に包埋された電気伝導性のナノワイヤのネットワークが含まれている）；および内部の該
電気伝導性のナノワイヤのネットワークの抵抗率を改変させる該導電層の領域を処理し、
それにより、第１の抵抗率を有する処理領域と第２の抵抗率を有する未処理領域とを含む
パターン形成された導電層を形成することを含む方法を提供する。処理領域は非導電性と
なり得るが、そうである必要はない。本明細書で用いる場合、「非導電性」とは少なくと
も１０６Ω／□の表面抵抗率をいう。一部の特定の実施形態では、第２の抵抗率に対する
第１の抵抗率の比率は少なくとも１０００である（すなわち、エッチングされた領域はエ
ッチングされていない領域よりも導電性が低い）。他の実施形態では、第２の抵抗率に対
する第１の抵抗率の比率は少なくとも１０４、または少なくとも１０５、または少なくと
も１０６である。
【００７７】
　また、基板と、マトリックス内に包埋された電気伝導性のナノワイヤのネットワークを
有するパターン形成された導電層とを含む透明導体を開示する。パターン形成された導電
層には、該ネットワークが第１の抵抗率を有する透明導体の第１領域と、該ネットワーク
が第２の抵抗率を有する該透明導体の第２領域とが画定されている。この２つの領域間の
光学的特徴（すなわち、透過率およびヘイズ）の変化または差は比較的小さい。例えば、
限定されないが、第１領域の透過率およびヘイズの差は、それぞれ第２領域のものと、そ
れぞれ０．７％未満および０．６２％未満異なるが、この２つの領域間の抵抗の変化は約
１５００Ω／□より大きい。
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【００７８】
　本明細書に記載のように、光学的にクリアな導電層は、処理またはエッチングされた領
域の光学的特性に影響を及ぼすことなく、本明細書に記載のパターン形成方法に従って処
理またはエッチングされ得る。実施例１４にさらに実例を示すように、パターン形成工程
の前と後での透過率（Ｔ％）およびヘイズ（Ｈ％）などの光学的特性の変化は比較的小さ
かったため、得られるエッチングパターンは低視感度を有するものである。かかる「不可
視（ｉｎｖｉｓｉｂｌｅ）パターン形成」または「低視感度パターン形成」方法では、導
電層は、外観は光学的に均一なままであるが、未処理の（またはエッチングされていない
）領域は所定のパターンに従って導電性であり、処理またはエッチングされた領域は、非
導電性となっているか、または異なる低下した導電性を有する。本実施形態において、ナ
ノワイヤネットワークの抵抗率の改変は、限定されないが、ナノワイヤ間の結合部の電気
伝導性を破壊もしくは劣化させること、またはナノワイヤ自体を非導電性にすることによ
り行なわれ得る。一実施形態において、電気伝導性のナノワイヤネットワークの処理は、
電気伝導性のナノワイヤを非導電性ナノワイヤまたはより高い抵抗率を有するワイヤに化
学的に変換することを含む。かかる化学的変換としては、例えば、酸化、硫化、または下
層のナノワイヤの導電性材料を電気絶縁性材料に転換する任意の他のプロセスが挙げられ
得る。例えば、元素金属または金属合金（例えば、銀）で形成された導電性ナノワイヤは
、該金属を電気絶縁性で不溶性の金属塩（例えば、塩化銀）に転換させると非導電性とな
り得る。この例では、元素の銀がまず酸化され、銀イオン（Ａｇ＋）に転換され得る。酸
化は、アニオン（例えば、Ｃｌ－）の存在下でさらに推進されて完了され得、該アニオン
と正電荷を有する銀イオンにより不溶性の塩（ＡｇＣｌ）が形成され得る。金属イオンを
不溶性の金属塩として容易に沈殿させるアニオンの他の例としては、例えば、臭化物イオ
ン、ヨウ化物イオンおよび硫酸イオンが挙げられる。
【００７９】
　好適な酸化剤の例としては、限定されないが、過酸化物（例えば、過酸化水素）、過硫
酸塩（例えば、過硫酸アンモニウム）、ペルオキソ化合物（例えば、ナトリウムまたはカ
リウムのペルオキソ二硫酸塩）、ハロゲンまたはハロゲン系の酸化性の塩（例えば、塩素
または次亜塩素酸塩）、酸化性の金属塩（例えば、パラジウム、マンガン、コバルト、銅
または銀塩）、有機系酸化剤（例えば、７，７’，８，８’－テトラシアノキノジメタン
（ＴＣＮＱ））、および気体の酸化剤（例えば、空気、酸素、オゾン）などが挙げられる
。
【００８０】
　種々の実施形態において、酸化剤の濃度、該薬剤の型および該薬剤への曝露時間により
、導電層の化学的変換の程度が決定され得る。強力なおよび／またはより濃縮された酸化
剤によってナノワイヤおよびマトリックス層の溶解を引き起こすことが可能である。
【００８１】
　一部の特定の実施形態では、下層のナノワイヤ材料を導電性から低導電性または非導電
性に変換させることに加えて、または該変換の代わりに、ナノワイヤを物理的に損なわせ
ることも可能である。例えば、ナノワイヤを破断させるか、または短くさせ得、それによ
り、その相互結合レベルが低減する。その結果、一つには電気絶縁性材料の形成のため、
および一つにはナノワイヤ間の相互結合の破壊のため、処理領域の全体抵抗率が未処理領
域と比べて増大する。ナノワイヤのかかる物理的構造の変化は微視的レベルでのみ起こり
得、したがって、導電層の巨視的外観（例えば、光学的特性）は影響され得ないことに注
意されたい。したがって、本明細書に記載の導電層は、本明細書に定義したような光学的
に均一な導電性パターンが形成されるように処理され得る。
【００８２】
　一実施形態では、基板上のパターン形成された光学的に均一な導電性膜；基板上の導電
性膜（該導電性膜には、複数の相互結合されたナノ構造体が含まれている）を記載し、こ
こで、該導電性膜上のパターンには（１）第１の抵抗率、第１の透過率および第１のヘイ
ズを有するエッチングされていない領域と（２）第２の抵抗率、第２の透過率および第２
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のヘイズを有するエッチングされた領域が画定されており；エッチングされた領域はエッ
チングされていない領域よりも導電性が低く、第２の抵抗率に対する第１の抵抗率の比率
は少なくとも１０００であり；第１の透過率（Ｔ％）は第２の透過率（Ｔ％）と差が５％
未満であり；第１のヘイズ（Ｈ％）は第２のヘイズ（Ｈ％）と差が０．５％未満である。
【００８３】
　他の種々の実施形態において、第２の抵抗率に対する第１の抵抗率の比率は少なくとも
１０４、または少なくとも１０５、または少なくとも１０６である。
【００８４】
　一部の特定の他の実施形態では、第１の透過率（Ｔ％）は第２の透過率（Ｔ％）と、差
が４％未満、または３％未満、または２％未満、または１％未満、または０．５％未満、
またはゼロである。
【００８５】
　さらなる実施形態では、第１のヘイズ（Ｈ％）は第２のヘイズ（Ｈ％）と、差が０．１
％未満、０．０７％未満、０．０５％未満、０．０３％未満、０．０１％未満、またはゼ
ロである。
【００８６】
　エッチング液は、金属ナノ構造体（例えば、銀ナノワイヤ）内に小さな切込みが作出さ
れて少なくとも一部のナノ構造体が崩壊して短いセグメントとなるように選択される。こ
の小さな切込みにより、ナノ構造体の導電性が減弱し、エッチングされた領域内の導電性
膜が非導電性または低導電性となるが、エッチングされた領域の光学的特性（Ｔ％および
／またはＨ％）は、エッチングされていない領域のものと比べて有意に改変されない。
【００８７】
　好適なエッチング液は、例えば、金属塩化物塩（塩化銅（ＩＩ）（ＣｕＣｌ２）または
塩化鉄（ＩＩＩ）（ＦｅＣｌ３）など）の水溶液であり得る。エッチング液は、さらに、
強酸（塩化水素または硝酸など）を含むものであってもよい。エッチング液成分のそれぞ
れの濃度が調整され得る。典型的には、金属塩および／または強酸の濃度が高いほど高い
エッチング速度がもたらされる。一部の特定の実施形態では、エッチング液溶液は（ｗ／
ｗ％で）約１２％～２４％のＣｕＣｌ２と約１．４％～６．８％のＨＣｌを含むものであ
り、エッチング液溶液の残部は水である。他の実施形態では、エッチング液溶液は（ｗ／
ｗ％で）約３０％のＦｅＣｌ３と約４％のＨＣｌを含むものである。
【００８８】
　エッチングの程度は、エッチングされた領域の抵抗率によって決定され得る。エッチン
グされる領域は、一般的に、エッチングされない領域よりも低導電性である。例えば、エ
ッチングされた領域の抵抗率は、エッチングされていない領域の抵抗率の少なくとも２倍
、少なくとも５倍、少なくとも１０倍、少なくとも１００倍、少なくとも１０００倍、少
なくとも１０４倍、少なくとも１０５倍または少なくとも１０６倍であり得る。エッチン
グの程度は、エッチング時間および／またはエッチング液の強度（すなわち、濃度）を制
御することによって種々に制御され得る。また、エッチングを行なう温度もエッチングの
速度および程度に影響することがあり得る。典型的には、エッチングの温度が高いほど高
いエッチング速度がもたらされる。種々の実施形態において、エッチングは約２０℃～６
０℃で行なわれる。
【００８９】
　別の実施形態において、低視感度パターン形成プロセスは、最初に部分エッチングする
工程、およびその後に加熱する工程を含むものである。より詳しくは、該プロセスは、導
電性膜をパターンに従ってエッチングし、（１）第１の中間抵抗率を有するエッチングさ
れていない領域と、（２）第２の中間抵抗率を有するエッチングされた領域とを得ること
（ここで、第２の中間抵抗率に対する第１の中間抵抗率の第１の比は１０００未満である
）；および該導電性膜を、エッチングされた領域が第１の最終抵抗率を有し、エッチング
されていない領域が第２の最終抵抗率を有するように加熱すること（ここで、第２の最終
抵抗率に対する第１の最終抵抗率の第２の比は少なくとも１０００であり、該エッチング
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された領域と該エッチングされていない領域は光学的に均一である）を含むものである。
【００９０】
　一部の特定の実施形態では、部分エッチング工程後の中間抵抗率の第１の比は５未満ま
たは２未満であるが、加熱工程後の最終抵抗率の第２の比は少なくとも１０４、または少
なくとも１０５Ω／□、または少なくとも１０６である。したがって、加熱工程と組み合
わせる場合、最初のエッチング工程では、後続の加熱工程でエッチングプロセスが完了し
得る程度まで部分エッチングするだけでよい。完全に非導電性になる（例えば、少なくと
も１０６Ω／□の抵抗率を有する）までエッチングする完全エッチングと比較すると、部
分エッチングでは、中間抵抗率が最終抵抗率よりも低いことによって反映されるように、
ナノ構造体に引き起こされる損傷が少ない。その結果、（部分）エッチングされた領域と
エッチングされていない領域間の抵抗率の第１の比は、完全エッチングで得られたであろ
うもの（すなわち、第２の比）よりもかなり小さい。そうはいうものの、ナノ構造体を、
部分エッチングにより、後続の加熱プロセスによって完全に切断され得、エッチングされ
た領域とエッチングされていない領域間に第１の比よりも大きい抵抗率の第２の比がもた
らされるのに充分に損傷させる。
【００９１】
　この「加熱プロセスによるエッチング」は、おそらく、ナノ構造体が、部分エッチング
工程により寸法が小さくなる（すなわち、薄くなる）につれて溶融挙動に対する感度が増
大するためである。例えば、ＣｕＣｌ２溶液でのエッチングでは、ナノワイヤの直径がワ
イヤの長さに沿って非常に小さい領域に減少し、こうして損傷したナノワイヤは、特に、
「加熱プロセスによるエッチング」によって完全に崩壊し易くなる。
【００９２】
　部分エッチングされた領域が加熱工程によって低導電性または非導電性となることは、
加熱工程が一般的に膜の導電性に対して逆の効果を有するため、予期されないことである
。本明細書に記載のように、加熱工程は、所与の試験片の膜の導電性を増大させるための
後処理工程として使用され得る。他方において、部分エッチング膜では、部分エッチング
によって作出した損傷により、溶融挙動に対するナノ構造体の感度が予想外に変化し、こ
れにより、ナノ構造体が崩壊し易くなり、膜の導電性の減少がもたらされる。
【００９３】
　好都合には、「加熱プロセスによるエッチング」によって調製されたパターン形成導電
性膜のエッチングされた領域とエッチングされていない領域は、光学的に均一であり、低
視感度パターンがもたらされる。部分エッチングによって、ナノ構造体が完全エッチング
よりは少ない程度まで薄くなり、それによりヘイズの変化が少なくなると考えられる。さ
らに、さらなる加熱工程によって、このプロセスはより強固となる。例えば、何らかの理
由で最初のエッチング工程が予想より有効性が低い場合、後続の加熱工程により、導電性
膜のエッチングされた領域を低導電性または非導電性にするプロセスを完結させることが
できる。
【００９４】
　任意選択で、不可視パターンまたは低視感度パターンを形成する前に、エッチング表面
のぬれ挙動を改善して表面エネルギーを変化させることにより、前処理工程を行なっても
よい。論考したように、酸素プラズマおよびＵＶオゾンが好適な前処理の例である。
【００９５】
　スクリーン印刷
　本明細書に開示した任意のエッチング液配合物を適用する一つの方法は、スクリーン印
刷によるものである。当業者には理解されるように、スクリーン印刷は、被膜形成溶液（
または「インク」）を基板に適用する方法であり、基板には、メッシュまたはスクリーン
が使用され、ステンシルを保持しており、ステンシルは、一般的に、インクがスクリーン
中を通って基板まで送られることを阻止する１つ以上の造形部（ｆｅａｔｕｒｅ）を含む
ものである。インクは、ローラー、スキージまたはスクリーンの表面を横断する他のかか
るデバイスによってスクリーン中を推し進められ、それによって、インクが、ステンシル



(19) JP 2013-525946 A 2013.6.20

10

20

30

40

50

のインク阻止造形部に対応する領域を除き基板上に分布する。種々の実施形態では、イン
クのように、エッチング液配合物が、エッチング対象の基板（例えば、透明導体）上にス
クリーン印刷され得る。したがって、一実施形態では、（１）複数の相互結合された金属
ナノワイヤを含む透明導体を準備すること、（２）酸性エッチング液で該透明導体に、パ
ターンに従ってスクリーン印刷すること；および（３）該パターンに従ってエッチングす
ることによりパターン形成された透明導体を準備することを含み、該パターンには、エッ
チングされる領域とエッチングされない領域が画定されている、方法を提供する。
【００９６】
　さらなる実施形態では、酸性エッチング液は、本明細書に記載のスクリーン印刷可能な
エッチング液配合物である。他の実施形態では、透明導体は、相互結合された金属ナノワ
イヤを包埋するバインダーをさらに含むものである。
【００９７】
　一部の特定の実施形態では、エッチングされた領域は、金属ナノワイヤに対する構造的
損傷のため、もはや導電性ではない。他の実施形態では、エッチングされた領域は導電性
のままであるが、エッチングされていない領域よりも低い導電性を有する。
【００９８】
　一部の特定の実施形態では、エッチング液は、実質的に光学的に均一な外観を有するパ
ターン形成された透明導体が得られるように選択され得る。より詳しくは、エッチングさ
れた領域とエッチングされていない領域は、実質的に同じ光透過率およびヘイズを有する
。特に、酸化体とハロゲン化物塩との組合せを含むエッチング液では、「不可視」または
「低視感度」パターンが作出され得る。本出願の譲受人であるＣａｍｂｒｉｏｓ　Ｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ｉｎｃ．名義のＰＣＴ／ＵＳ２０１１／２５９４１を参照のこと。
【００９９】
　別の実施形態において、該方法は、透明導体をアニーリングすることをさらに含む。
【０１００】
　また別の実施形態では、該方法は、パターン形成された透明導体を洗浄することをさら
に含む。一般に、洗浄には、１種類以上の溶媒（例えば、水）ですすぐこと、１種類以上
の溶媒を含む溶媒浴中に浸漬すること、または１種類以上の溶媒を加圧噴霧することが包
含され得る。一実施形態において、パターン形成された透明導体を、塩基性溶液で洗浄し
た後、水で洗浄する。該塩基性またはアルカリ性の溶液は、ｐＨ＞７を有する任意の溶液
であり得る。かかる溶液としては、例えば限定されないが、アルカリ金属水酸化物（水酸
化ナトリウム（ＮａＯＨ）、水酸化カリウム（ＫＯＨ）など）；水酸化アンモニウム（Ｎ
Ｈ４ＯＨ）；ならびに有機塩基、例えば、第３級および第４級アミン（例えば、水酸化テ
トラメチルアンモニウムおよびトリエチルアミン）が挙げられる。実施例１４に示すよう
に、塩基洗浄すると、同じ使用期間後に抵抗がずっと低値にシフトすることによって示さ
れるように、信頼性と安定性が向上したパターン形成された透明導体が得られ得る。
【０１０１】
　エッチング液配合物
　本明細書に開示したエッチング液のいずれも、本開示に従ってスクリーン印刷可能なエ
ッチング液に配合され得る。一般的には、限定されないが、本開示によるスクリーン印刷
可能なエッチング液は、極性溶媒（例えば、水またはアルコール）、１種類以上の酸を含
むものであり得、また、任意選択で１種類以上の金属ハロゲン化物（例えば、金属塩化物
）、１種類以上の界面活性剤および１種類以上のポリマーが含まれていてもよい。
【０１０２】
　エッチング液は、１種類以上の酸の存在のため酸性である。酸としては、限定されない
が、硝酸（ＨＮＯ３）、リン酸（Ｈ３ＰＯ４）、酢酸（ＨＯＡｃ）、および塩酸（ＨＣｌ
）が挙げられ得る。金属塩化物としては、限定されないが、塩化第二鉄および塩化銅が挙
げられ得る。酸性エッチング液（酸（１種類もしくは複数種）単独または酸（１種類もし
くは複数種）と金属ハロゲン化物との組合せのいずれか）により、金属ナノワイヤ（バイ
ンダーあり、またはなし）は、該金属ナノワイヤが構造的に損なわれてもはや導電性でな



(20) JP 2013-525946 A 2013.6.20

10

20

30

40

50

くなるか、またはエッチングされていない金属ナノワイヤよりも低導電性となるようにエ
ッチングされる。典型的には、エッチング液配合物は、エッチング液配合物の総重量の約
１０％～２５％、または２５％～４０％、または４０％～６５％、または４０％～７０％
、または４５％～７５％の酸総量（１種類以上の酸を含む）を含むものである。
【０１０３】
　一部の特定の実施形態では、エッチング液配合物は、エッチング液配合物の０．２５％
～１．２５％（ｗ／ｗ）、または０．５％～２．５％（ｗ／ｗ）、または０．７５％～３
．７５％（ｗ／ｗ）、または０．８％～４％（ｗ／ｗ）、または１～５％（ｗ／ｗ）の量
の硝酸を含むものである。
【０１０４】
　他の実施形態では、エッチング液配合物は、エッチング液配合物の０．２５％～１．２
５％（ｗ／ｗ）、または０．５％～２．５％（ｗ／ｗ）、または０．７５％～３．７５％
（ｗ／ｗ）、または０．８％～４％（ｗ／ｗ）、または１～５％（ｗ／ｗ）の量の塩酸塩
を含むものである。
【０１０５】
　１種類以上の界面活性剤および／または１種類以上のポリマーなどの添加剤は、エッチ
ングに対して化学的に寄与するものではない。しかしながら、添加剤は、エッチング液配
合物のレオロジー的挙動およびエッチング品質の制御または調整において重要であり得る
。例えば、１種類以上の界面活性剤添加剤をスクリーン印刷可能なエッチング液配合物に
使用すると、エッチング時間が削減される、均一性が改善される、残留物が低減する、お
よび／またはドラッグアウト（ｄｒａｇｏｕｔ）が低減することがあり得る。スクリーン
印刷可能なエッチング液配合物に使用され得る界面活性剤の非限定的な例としては、Ｎｏ
ｖｅｃ（登録商標）４３００（３Ｍ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ製）、Ｃａｐｓｔｏｎｅ（
登録商標）ＦＳ－１０およびＣａｐｓｔｏｎｅ（登録商標）ＦＳ－５０（ともにＤｕＰｏ
ｎｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ製）が挙げられる。
【０１０６】
　１種類以上のポリマー添加剤をスクリーン印刷可能なエッチング液配合物に使用すると
、エッチング液の粘度を増大させることができ、そのため、リフローが低減し、エッチン
グパターンが正確に複写され得る。好ましくは、使用されるポリマーは、ポリマー自体が
崩壊しないように耐酸性である。スクリーン印刷可能なエッチング液配合物に使用され得
るポリマーの非限定的な例としては、ポリＡＭＰＳ、すなわち、ポリ（２－アクリルアミ
ド－２－メチル－１－プロパンスルホン酸）、ならびにポリアミド微粉末（Ｖｅｓｔｏｓ
ｉｎｔ（登録商標）２０７０およびＶｅｓｔｏｓｉｎｔ（登録商標）２１５９で販売、Ｅ
ｖｏｎｉｃ　Ｄｅｇｕｓｓａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ製）が挙げられる。種々の実施形
態において、スクリーン印刷可能なエッチング液は、少なくとも５％（ｗ／ｗ）の該ポリ
マー、または少なくとも１０％（ｗ／ｗ）の該ポリマー、または少なくとも１５％（ｗ／
ｗ）の該ポリマー、または少なくとも２０％（ｗ／ｗ）の該ポリマーを含むものである。
スクリーン印刷可能なエッチング液は、他の既知のスクリーン印刷可能な材料のものに典
型的な粘度を有する。一部の特定の実施形態では、スクリーン印刷可能なエッチング液は
５，０００～１５０，０００ｃＰの範囲の粘度を有する。他の実施形態では、スクリーン
印刷可能なエッチング液は５０，０００～１００，０００ｃＰの範囲の粘度を有する。
【０１０７】
　スクリーン印刷可能なエッチング液に配合され得るさらなるエッチング液としては、Ｐ
ＣＴ／ＵＳ２０１１／２５９４１に記載されたものが挙げられる。より詳しくは、エッチ
ング液は酸化体とハロゲン化物とを含むものである。より具体的な実施形態では、酸化体
はＦｅＣｌ３、ＣｕＣｌ２、ＨＮＯ３、Ｉ２、Ｈ２Ｏ２、またはＯ２であり、ハロゲン化
物は塩化物またはヨウ化物である。酸化体とハロゲン化物とのあらゆる組合せが本開示の
範囲に含まれる。より具体的な実施形態では、エッチング液はＦｅＣｌ３とＨＣｌを含む
ものである、またはエッチング液はＣｕＣｌ２とＨＣｌを含むものである、またはエッチ
ング液はＨＮＯ３とＨＣｌを含むものである。ポリＡＭＰＳおよびポリアミド微粉末など
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の耐酸性ポリマーが、粘度を調整するために該配合物に添加され得る。
【０１０８】
　透明導体の構造、その電気的および光学的特性、ならびに製作方法を、以下の非限定的
な実施例によって、より詳細に説明する。
【実施例】
【０１０９】
　実施例１
　銀ナノワイヤの合成
　銀ナノワイヤを、例えば、Ｙ．Ｓｕｎ，Ｂ．Ｇａｔｅｓ，Ｂ．Ｍａｙｅｒｓ，＆　Ｙ．
Ｘｉａ，“Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｓｉｌｖｅｒ　ｎａｎｏｗｉｒｅｓ　ｂｙ　ｓｏｆ
ｔ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ”，Ｎａｎｏｌｅｔｔｅｒｓ，（２００２
），２（２）１６５－１６８に記載された「ポリオール」法に従い、ポリ（ビニルピロリ
ドン）（ＰＶＰ）の存在下で、エチレングリコールに溶解させた硝酸銀の還元によって合
成した。米国特許出願第１１／７６６，５５２号（Ｃａｍｂｒｉｏｓ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏ
ｇｉｅｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ名義）に記載された改良ポリオール法では、より均一
な銀ナノワイヤが、慣用的な「ポリオール」法よりも高い収率で作製される。この出願は
、引用によりその全体が本明細書に組み込まれる。
【０１１０】
　実施例２
　透明導体の調製
　Ａｕｔｏｆｌｅｘ　ＥＢＧ５ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）膜（５μｍ厚）を
基板として使用した。このＰＥＴ基板は光学的にクリアな絶縁体である。このＰＥＴ基板
の光透過率およびヘイズを表２に示す。特に別の記載のない限り、光透過率はＡＳＴＭ　
Ｄ１００３の方法論を用いて測定した。
【０１１１】
　銀ナノワイヤの水性分散体をまず調製した。銀ナノワイヤは、約７０ｎｍ～８０ｎｍの
幅およびほぼ８μｍの長さのものとした。銀ナノワイヤ（ＡｇＮＷ）の濃度は、該分散体
の約０．５％ｗ／ｖとし、光学密度は約０．５になった（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｄｅｖｉ
ｃｅｓ　Ｓｐｅｃｔｒａ　Ｍａｘ　Ｍ２プレートリーダーで測定）。次いで、この分散体
をＰＥＴ基板上に、ナノワイヤを基板上に沈殿させることにより被膜形成させた。当業者
には理解されるように、他の被膜形成手法を使用してもよい（例えば、狭小チャネルによ
って測定されるフロー（ｆｌｏｗ　ｍｅｔｅｒｅｄ　ｂｙ　ａ　ｎａｒｒｏｗ　ｃｈａｎ
ｎｅｌ）、ダイフロー、傾斜フローなど）。さらに、流動体の粘度および剪断挙動ならび
にナノワイヤ間の相互作用が、被膜形成させるナノワイヤの分布および相互結合に影響す
ることがあり得ることが理解されよう。
【０１１２】
　その後、銀ナノワイヤの被膜形成層を、水分のエバポレーションによって乾固させた。
むき出しの銀ナノワイヤ膜（「ネットワーク層」とも称する）がＰＥＴ基板上に形成され
た（ＡｇＮＷ／ＰＥＴ）。光透過率およびヘイズを、ＢＹＫ　Ｇａｒｄｎｅｒ　Ｈａｚｅ
－ｇａｒｄ　Ｐｌｕｓを用いて測定した。表面抵抗率を、Ｆｌｕｋｅ　１７５　Ｔｒｕｅ
　ＲＭＳ　Ｍｕｌｔｉｍｅｔｅｒを用いて測定した。結果を表２に示す。また、ナノワイ
ヤの相互結合および基板の面積被覆率を、光学顕微鏡または走査型電子顕微鏡下で観察し
てもよい。
【０１１３】
　マトリックス材料を、ポリウレタン（ＰＵ）（Ｍｉｎｗａｘ　Ｆａｓｔ－Ｄｒｙｉｎｇ
　Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ）とメチルエチルケトン（ＭＥＫ）とを混合して１：４（ｖ
／ｖ）の粘性溶液を形成することにより調製した。マトリックス材料をむき出しの銀ナノ
ワイヤ膜上に、スピンコーティングによって被膜形成させた。当該技術分野において既知
の他の方法、例えば、ドクターブレード、メイヤーロッド、ドローダウンまたはカーテン
コーティングを使用してもよい。マトリックス材料を室温で約３時間硬化させ、この間に
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溶媒ＭＥＫが蒸発し、マトリックス材料が硬化した。あるいはまた、硬化を炉内で、例え
ば、５０℃の温度で約２時間行なってもよい。
【０１１４】
　こうして、ＰＥＴ基板上に導電層を有する透明導体（ＡｇＮＷ／ＰＵ／ＰＥＴ）が形成
された。マトリックス中の銀ナノワイヤ導電層は約１００ｎｍの厚みであった。その光学
的および電気的特性を測定した。結果を表２に示す。
【０１１５】
　透明導体を、さらにテープ試験に供した。より詳しくは、３Ｍ　Ｓｃｏｔｃｈ（登録商
標）６００接着テープをマトリックスの表面にしっかりと貼り、次いで、例えば剥がすこ
とによって除去した。固定されていない銀ナノワイヤはテープとともに除去された。テー
プ試験後、透明導体の光学的および電気的特性を測定した。結果を表２に示す。
【０１１６】
　比較の目的で、マトリックスのみの膜をＰＥＴ基板上に（ＰＵ／ＰＥＴ）、上記のもの
と同じ条件下で形成した。ＰＵ／ＰＥＴの光学的特性（光透過率およびヘイズ）および電
気的特性も表２に示す。
【０１１７】
　表２に示されるように、ＰＥＴ上のマトリックスのみの膜（ＰＵ／ＰＥＴ）は、ＰＥＴ
基板よりもわずかに高い光透過率ならびにヘイズ値を有していた。どちらも導電性でなか
った。比較すると、ＰＥＴ上のむき出しの銀ナノワイヤ膜は高度に導電性であり、表面抵
抗率は６０Ω／□と記録された。ＰＥＴ上へのむき出しの銀ナノワイヤ膜に成膜すると光
透過率は低下し、ヘイズは増大した。しかしながら、ＰＥＴ上のむき出しの銀ナノワイヤ
膜は、光透過率が８０％より高く、なお光学的にクリアであるとみなされた。ＰＥＴ上の
むき出しの銀ナノワイヤ膜の光学的および電気的特性は、ＰＥＴ基板上に形成された金属
酸化物膜（例えば、ＩＴＯ）（典型的には６０～４００Ω／□の範囲である）と同等であ
るか、またはより優れていた。
【０１１８】
　表２にさらに示されるように、ポリウレタンマトリックス中の銀ナノワイヤを主体とす
る透明導体は、ＰＥＴ上のむき出しの銀ナノワイヤ膜とほぼ同一の光透過率、およびわず
かに高いヘイズを有していた。この透明導体の抵抗率は、むき出しの銀ナノワイヤ膜と同
じままであり、マトリックス材料の被膜形成により、銀ナノワイヤ膜に支障がなかったこ
とを示す。このようにして形成された透明導体は光学的にクリアであり、ＰＥＴ基板上に
形成される金属酸化物膜（例えば、ＩＴＯ）と同等またはより優れた表面抵抗率を有する
ものであった。
【０１１９】
　また、テープ試験で透明導体の抵抗率または光透過率は改変されず、ヘイズがわずかに
増大したにすぎなかった。
表２
【０１２０】
【表２】



(23) JP 2013-525946 A 2013.6.20

10

20

30

40

50

　実施例３
　酸エッチング（１）
　導電性の銀ナノワイヤ層を、まずＰＥＴ基板上に形成した。ＵＶ硬化性アクリレートを
、ナノワイヤ層上にパターンに従って成膜させた。マトリックスを乾固させ、部分硬化さ
せた。マトリックスは典型的には約５０ｎｍ～３００ｎｍの厚みであった。表面導電性が
、マトリックスによって保護された領域内で、ならびにマトリックスによって保護されて
いない領域内でも検出された。
【０１２１】
　次いで、透明導体シートを、１％のＨＮＯ３、１％のＮａＮＯ３および５ｐｐｍのＫＭ
ｎＯ４を含む酸エッチング液に曝露した。
【０１２２】
　１分以内に銀ナノワイヤのエッチングが、マトリックスによって保護されたエリアに隣
接する領域から始まった。ナノワイヤ層の溶解と破壊は、マトリックスによって保護され
ていないエリアで明白であった。
【０１２３】
　エッチングが２分になると、より多くの保護されていない銀ナノワイヤが溶解し、良好
に画定されたパターンが出現した。４分間の終了時、保護されていない銀ナノワイヤはす
べてエッチングされ、透明導体シートを水ですすぐことによって除去された。保護された
エリアは導電性のままであった。任意選択で、マトリックスで保護されたエリア内の部分
硬化マトリックスを、さらに硬化させてもよい。
【０１２４】
　実施例４
　酸エッチング（２）
　１０ｐｐｍのＫＭｎＯ４を使用したこと以外は実施例３に記載のようにして、透明導体
シートを調製し、パターン形成した。保護されていないナノワイヤは、３０秒間のエッチ
ングの間にエッチングによって除去され、約１分間のエッチング後、良好に画定されたパ
ターンが形成された。また、マトリックスが存在しているエリアは、エッチングされなか
ったか、またはエッチング液による支障はなかった。実施例９と同様、保護されたエリア
は、エッチング後も表面導電性のままであった。パターン形成された表面の導電性領域と
非導電性領域間の界面では、ナノワイヤは実際に切断されており、このような切断された
ナノワイヤの一部（これは、エッチング前は、非導電性領域内に延在していた）は、エッ
チングによって除去される。このように、切断されたワイヤの残留部分は、エッチング前
のワイヤの元の長さよりも短くなっている。
【０１２５】
　実施例５
　表面の前処理
　透明導体試験片に、ウェットエッチングプロセスによってパターン形成した。エッチン
グの前に、透明導体にパターン（物理的マスクまたはフォトレジストマスク）に従ってマ
スクし、マスクされていない領域を表面処理した。未処理の試験片と比べて、表面処理し
た透明導体は、ずっと高い速度でエッチングされた。
【０１２６】
　物理的マスクを使用して：
　透明導体試験片を、まず、所望の透明性および導電性を有する基板（例えば、ポリカー
ボネート、ガラスまたはＰＥＴ）上に、スピンコーティング（または他の成膜方法）によ
って銀ナノワイヤ膜を形成することにより調製した。続いて、銀ナノワイヤ膜に、Ａｄｄ
ｉｓｏｎ　Ｃｌｅａｒ　Ｗａｖｅ　ＡＣ　ＹＣ－５６１９ハードコートで被膜形成した（
スピンコーティングによる）。このハードコート材料を焼成し、完全にＵＶ硬化させた。
【０１２７】
　所望のパターンを有するマスク（例えば、プラスチック膜）を透明導体試験片のハード
コート上に接触させて配置した。マスクには、エッチングされる（マスクされていない）
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オゾン処理に１０分間供した。
【０１２８】
　マスクを除去し、試験片を１００％のＴｒａｎｓｅｎｅ　Ａｇ　Ｅｔｃｈａｎｔ　Ｔｙ
ｐｅ　ＴＦＳ中に１０秒間浸漬した後、取り出し、脱イオン水（ＤＩ）中ですすぎ、風乾
させた。
【０１２９】
　フォトレジストマスクを使用して：
　物理的マスクの代わりに、フォトレジスト材料を銀ナノワイヤ膜（ハードコートを有す
る）上にスピンコーティングしてもよい。所望のパターンに従ってＵＶ光に曝露すると、
フォトレジスト材料は硬化してマスクになる。上記のプロセス後、透明導体試験片は表面
処理され、エッチングされ得る。
【０１３０】
　結果：
　示されるように、それぞれ酸素プラズマおよびＵＶオゾンで前処理した試験片１および
２は、１０秒間のエッチングの間に非導電性（無限大の抵抗率）となった。比較すると、
未処理の試験片３は、６分間のエッチング後も導電性のままであった。
【０１３１】
　試験片４は、希釈エッチング液を使用した不可視パターン形成のプロセスを示す。酸素
プラズマ処理後、５％のＴｒａｎｓｅｎｅ　Ａｇ　Ｅｔｃｈａｎｔ　Ｔｙｐｅ　ＴＦＳを
用いたパターン形成により、実質的に均一な光学的特性を有するパターン形成された透明
導体が作出された。希釈エッチング液では、透明導体膜は、ナノワイヤを完全に除去しな
くても非導電性になったと考えられる。
【０１３２】
　試験片１－酸素プラズマで前処理
【０１３３】
【化１】

　試験片２－ＵＶオゾンで前処理
【０１３４】

【化２】

　試験片３－未処理
【０１３５】
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【化３】

　試験片４－希釈エッチング液
【０１３６】
【化４】

　実施例６
　低視感度パターン形成
　ＨＰＭＣ、銀ナノワイヤおよび水の懸濁液を調製した。この懸濁液をガラス基板上にス
ピンコーティングし、ＨＰＭＣマトリックス中に銀ナノワイヤの導電性薄膜を形成した。
導電層は光学的にクリアであり、光透過率（Ｔ％）は約８８．１％およびヘイズ（Ｈ％）
は約２．８５％であった。また、導電層は高度に表面導電性でもあり、表面抵抗率は約２
５Ω／□である。
【０１３７】
　その後、導電性膜の一領域を酸化剤（例えば、０．５％の次亜塩素酸塩を含む漂白液）
で２分間処理した。次いで、処理した膜を水ですすぎ、窒素雰囲気中で乾燥させた。処理
した膜領域では、未処理領域の光学的特性と比べて、実質的に同じ透過率（８９．１　Ｔ
％）およびヘイズ（５．８５　Ｈ％）が示された。処理領域と未処理領域は視覚的に均一
であった。
【０１３８】
　しかしながら、処理領域の表面抵抗率は数桁増大し、有効に絶縁性となった。さらに、
銀ナノワイヤは破断されたか、または不溶性で絶縁性の銀塩（塩化銀など）に転換された
ようであった。
【０１３９】
　銀ナノワイヤ系導電性膜を、より強力で濃縮された酸化剤：３０％過酸化水素で処理し
た。処理領域では、ほぼすべてのナノワイヤおよび有機ＨＰＭＣマトリックスが溶解した
。処理領域と未処理領域の光学的特性は著しく異なっていた。
【０１４０】
　実施例７
　ＨＰＭＣ、銀ナノワイヤおよび水の懸濁液を調製した。この懸濁液をガラス基板上にス
ピンコーティングし、ＨＰＭＣマトリックス中に銀ナノワイヤの導電性薄膜を形成した。
導電層は光学的にクリアであり、光透過率（Ｔ％）は約８９．１％、およびヘイズ（Ｈ％
）は約３．０２％、および表面抵抗率は約４５Ω／□であった。
【０１４１】
　透明導体の一領域を、アセトニトリル（ＡＣＮ）（０．５ｍｇ／ｍｌ）含有ＴＣＮＱ溶
液中に異なる時間量で浸漬し、すすぎ、窒素雰囲気中で乾燥させた。以下の表３は、ＴＣ



(26) JP 2013-525946 A 2013.6.20

10

20

30

40

50

ＮＱ溶液に曝露した透明導体領域の透明性、ヘイズおよび抵抗率が、曝露時間量に応じて
どのように異なったかを示す。
表３
【０１４２】
【表３】

　表３に示されるように、処理領域の抵抗率の変化（光学的特徴の変化は比較的少ない）
は、処理領域の曝露時間量を変化させることによって制御され得る。
【０１４３】
　実施例８
　また、処理領域の抵抗率の変化は、改変された抵抗率を有する領域を処理するために使
用される化学薬品によっても制御され得る。透明な導電性試験片を、実施例７で上記した
ようにして調製した。試験片の一領域を、Ｐｄ（ＡｃＯ）２とＡＣＮ（１ｍｇ／ｍＬ）の
溶液中に種々の時間量で浸漬した。次いで、試験片をＡＣＮで２回すすぎ、窒素雰囲気中
で乾燥させた。以下の表４は、試験片を該溶液にに曝露した時間量の関数としての光学的
特徴（透明性およびヘイズ）ならびに抵抗率の変化を示す。
表４
【０１４４】

【表４】

　表３と表４との比較によって示されるように、曝露領域の抵抗率の経時的な変化量は、
該領域を曝露させる化学薬品に応じて異なり得る。
【０１４５】
　実施例９
　フォトレジストでのパターン形成法
　０．２％のＨＰＭＣ、２５０ｐｐｍのＴｒｉｔｏｎＸ　１００および銀ナノワイヤから
なる銀ナノワイヤ分散体を調製した。この分散体を基板上にスピンコーティングし、１８
０℃で９０秒間焼成した。次いで、このナノワイヤ膜にＡＺ－３３３０Ｆフォトレジスト
をスピンコーティングし、２．５μｍの透明な導電性膜を作製した。次いで、この透明導
体を１１０℃で６０秒間焼成した。フォトマスクをフォトレジスト層の一部に接触させて
配置し、透明導体を光に２０秒間、１２ｍＷ／ｃｍ２で曝露した。次いで、導体を１１０
℃で６０秒間焼成した。
【０１４６】
　次いで、フォトレジストをＡＺ３００ＭＩＦ現像液で現像し、すすぎ、遠心脱水した。
次いで、導体をＴｒａｎｓｅｎｅ銀エッチング液に１０秒間曝露し、すすぎ、遠心脱水し
た。次いで、アセトンを用いてフォトレジストを剥離した。透明導体にＰｏｌｙｓｅｔ　
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℃で４５分間硬化させた。得られたパターン形成透明導体は、５μｍ～１０μｍのライン
幅を有していた。また、本明細書に開示したフォトレジスト法および他のパターン形成方
法を使用しても、大きいパターンライン幅が得られた。例えば、１０μｍ～３００μｍお
よび１０μｍ～５０μｍのライン幅が得られた。
【０１４７】
　実施例１０
　塩化銅エッチング液による低視感度パターン形成
　エッチング液溶液を、２４０ｇのＣｕＣｌ２・２Ｈ２Ｏを１８０ｇの濃ＨＣｌ（３７％
ｗ／ｗ）および５８０ｇの水と混合することにより調製した。ＣｕＣｌ２の終濃度は約１
９％、ＨＣｌは６．８％とした。
【０１４８】
　銀ナノワイヤの導電性膜を、本明細書に記載の方法に従って調製した。導電性膜をエッ
チングすると、この２つの領域に光学的特性の差はほとんど示されないことを観察するこ
とができたが、エッチングされた領域の方が低導電性であり、約２０，０Ｏ０Ω／平方の
抵抗率を有していた。
【０１４９】
　実施例１１
　低視感度パターン形成－加熱によるエッチング
　実施例１１は、部分エッチングする工程と、その後の加熱する工程とを組み合わせるこ
とによる、導電性膜における低視感度パターンの作出を示す。本明細書において論考して
いるように、加熱により、エッチングされた領域がさらに非導電性または低導電性となる
ことによってエッチングが完結する。
【０１５０】
　表５は、加熱工程単独で実際に膜の導電性が増大することを示す。試行ＡおよびＢでは
、導電性膜（または試験片）を、それぞれ５分間および３０分間加熱し、そのシート抵抗
率（Ｒｓ）は５～１０パーセント低減した。
表５
【０１５１】
【表５】

　表６は、部分エッチングされた試験片に対する加熱の効果を示す。表示した３つの試行
において、試験片を、ＣｕＣｌ２エッチング液（実施例１８に記載のもの）を用いて、シ
ート抵抗率がおよそ１０００Ω／平方になるまで化学的にエッチングした。次いで、これ
らを１３０℃で、５分間という長時間だけでなく１分間という短時間のいずれかで加熱し
た。各試行において、加熱工程は、試験片が非導電性となるのに充分であった。換言する
と、最初にエッチングプロセスによって引き起こされたナノワイヤネットワークの損傷は
、加熱プロセスによって完結した。
表６
【０１５２】
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【表６】

　表７は、最初の化学的エッチング工程が不充分な場合、すなわち、ナノワイヤに対する
損傷が不充分な場合、その後に加熱工程を行なったとしても、試験片を非導電性にするこ
とは困難となることを示す。試行Ｆでは、試験片を、抵抗が１０８から１２０Ω／平方に
変化するまでエッチングした。その後の１３０℃で１分間の加熱で、試験片の抵抗は変化
しなかった。試行Ｇでは、別の試験片を、抵抗が１２１から１９８Ω／平方に変化するま
でエッチングした。その後に１３０℃で２５分間まで加熱すると、試験片の抵抗率は継続
して増大した。しかしながら、シート抵抗は、６８５Ω／平方より大きくならなかった。
これは、加熱工程でエッチングを完結させるためには、エッチングされた領域をもたらす
最初の部分エッチングで、閾値の抵抗率（これは、ナノ構造体に対する損傷の程度を示す
）に達していることが重要であることを示す。
表７
【０１５３】
【表７】

　表８では、２つのパターン形成試験片の光学的特性を比較している：試行Ｉの試験片は
、化学的に（ＣｕＣｌ２エッチング液により）エッチングして非導電性とし、試行Ｈの試
験片は、部分エッチングした後、加熱した。
【０１５４】
　試行Ｈでは、最初の部分エッチングによって抵抗率は１０５Ω／平方から６０２Ω／平
方となり、これは、その後の加熱工程で試験片を非導電性とするのに充分であった。示さ
れたように、最終の光学的特性は、試験片の最初の特性（エッチング前）とほぼ同一であ
った、すなわち、ヘイズ（Ｈ％）の差は約０．０１％であり、透過率（Ｔ％）の差は０．
１％であった。試験片は低視感度パターンを有していた。
【０１５５】
　試行Ｉでは、試験片を完全に非導電性となるまでエッチングした。ここでは、透過率は
エッチングの前と後で同じままであったが、ヘイズは、エッチング前のヘイズ値と比べて
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い領域とのヘイズの差が大きいことにより（試行Ｈと比べて）、エッチングされた領域は
、試行Ｈのものより可視性となった。
表８
【０１５６】
【表８】

　実施例１２
　スクリーン印刷可能なエッチング液配合物を、ナノワイヤの導電性ネットワークで形成
された導電性膜のエッチングにおける有効性について試験した。２インチ×２インチのナ
ノワイヤ導電性膜の試験片を、本明細書の実施例２に記載のようにして調製した。表９に
示したエッチング液配合物を調製し、図４に示す導電性膜試験片３０の中心を横断するラ
イン２０状に配置した。表９の第３列に示したＡｌエッチング液は、５０％～７０％のリ
ン酸、３％～１０％の酢酸および１％～５％の硝酸を含むものとした。エッチング液を膜
試験片上に、表９に示した焼成温度と時間で保持し、次いで、ＤＩ水を用いてすすいで除
去した。エッチング液を膜に適用する前、各試験片のシート抵抗を、エッチング液を適用
したラインに沿ってＤｅｌｃｏｍ抵抗測定器を用いて測定した。エッチング液の除去後、
この同じシート抵抗が測定された。エッチングの前と後でのこのシート抵抗の変化から、
エッチング液のラインに沿って電気的絶縁が達成されたかどうかを判定した。抵抗の測定
値の結果を以下の表９に示す。さらに、表９に、エッチング液のリフローが観察されたか
どうかを示す。
【０１５７】
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【表９】

　実施例１３
　２２％のＶｅｓｔｏｓｉｎｔ　２０７０と、５０％～７０％のリン酸、３％～１０％の
酢酸および１％～５％の硝酸を含む７８％のアルミニウムエッチング液（“Ａｌ　Ｅｔｃ
ｈａｎｔ　Ｔｙｐｅ　Ａ”でＴｒａｎｓｅｎｅ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｉｎｃ．により販売）
とを有するエッチング液を、本明細書の実施例２に記載のようにして調製した２インチ×
２インチの導電性膜試験片上にスクリーン印刷した。図５に示すように、エッチング液を
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交差ライン４０のパターンに印刷し、４つのエッチングされない正方形部５０を形成した
。試験片を５０℃の炉内で１５分間焼成し、次いで、ＤＩ水を用いてすすいでエッチング
液を試験片から除去した。エッチングの前は、該正方形部は有限な抵抗が測定可能であっ
た。エッチング後に、該正方形部は互いに電気的に絶縁された。
【０１５８】
　実施例１４
　金属ナノワイヤの成膜のための典型的なインク組成物は、重量基準で、０．００２５％
～０．１％の界面活性剤（例えば、好ましい範囲はＺＯＮＹＬ（登録商標）ＦＳＯ－１０
０で０．００２５％～０．０５％である）、０．０２％～４％の粘度調整剤（例えば、好
ましい範囲はヒドロキシプロピルメチルセルロース（ＨＰＭＣ）で０．０２％～０．５％
である）、９４．５％～９９．０％の溶媒および０．０５％～１．４％の金属ナノワイヤ
を含むものである。好適な界面活性剤の代表例としては、ＺＯＮＹＬ（登録商標）ＦＳＮ
、ＺＯＮＹＬ（登録商標）ＦＳＯ、ＺＯＮＹＬ（登録商標）ＦＳＡ、ＺＯＮＹＬ（登録商
標）ＦＳＨ、Ｔｒｉｔｏｎ（ｘ１００、ｘ１１４、ｘ４５）、ＴＥＲＧＩＴＯＬ（登録商
標）、ＤＹＮＯＬ（登録商標）（６０４、６０７）、ｎ－ドデシルβ－Ｄ－マルトシド、
およびＮＯＶＥＣ（登録商標）が挙げられる。好適な粘度調整剤の例としては、ヒドロキ
シプロピルメチルセルロース（ＨＰＭＣ）、メチルセルロース、キサンタンガム、ポリビ
ニルアルコール、カルボキシメチルセルロース、およびヒドロキシエチルセルロースが挙
げられる。好適な溶媒の例としては、水およびイソプロパノールが挙げられる。
【０１５９】
　インク組成物は、所望のナノワイヤ濃度（これは、基板上に形成される最終導電性膜の
装入密度の指標である）に基づいて調製され得る。
【０１６０】
　基板は、上面にナノワイヤが成膜されるいかなる材料であってもよい。基板は剛性であ
っても可撓性であってもよい。また、好ましくは、基板は光学的にクリアなものである、
すなわち、材料の光透過率が可視領域（４００ｎｍ～７００ｎｍ）において少なくとも８
０％のものである。
【０１６１】
　剛性基板の例としては、ガラス、ポリカーボネート、アクリル系などが挙げられる。特
に、特殊ガラス、例えば、無アルカリガラス（例えば、ホウケイ酸ガラス）、低アルカリ
ガラス、およびゼロ膨張ガラス－セラミックが使用され得る。特殊ガラスは、薄いパネル
ディスプレイ系（例えば、液晶ディスプレイ（ＬＣＤ））に特に適している。
【０１６２】
　可撓性基板の例としては、限定されないが、ポリエステル（例えば、ポリエチレンテレ
フタレート（ＰＥＴ）、ポリエステルナフタレート、およびポリカーボネート）、ポリオ
レフィン（例えば、直鎖、分岐状および環状のポリオレフィン）、ポリビニル（例えば、
ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリビニルアセタール、ポリスチレン、ポリアク
リレートなど）、セルロースエステル基材（例えば、三酢酸セルロースおよび酢酸セルロ
ース）、ポリスルホン（ポリエーテルスルホンなど）、ポリイミド、シリコーン、ならび
に他の慣用的なポリマー膜が挙げられる。
【０１６３】
　インク組成物は、基板上に、例えば、同時係属中の米国特許出願第１１／５０４，８２
２号に記載の方法に従って成膜され得る。
【０１６４】
　具体的な一例として、銀ナノワイヤの水性分散体、すなわち、インク組成物を最初に調
製した。インク組成物は、重量基準で、０．２％の銀ナノワイヤ、０．４％のＨＰＭＣお
よび０．０２５％のＴｒｉｔｏｎ　ｘ１００を含むものとした。次いで、インクをＰＥＴ
上に、ロールツーロールコーティングプロセスによってスロットダイコーティングした。
【０１６５】
　当業者には理解されるように、他の成膜手法を使用してもよい（例えば、狭小チャネル
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によって測定される沈殿フロー、スピンコーティング、傾斜フロー、スリットコーティン
グ、グラビアコーティング、マイクログラビアコーティング、ビーズコーティング、ディ
ップコーティングなど）。また、印刷手法を使用し、インク組成物を基板上に（パターン
あり、またはなし）直接印刷してもよい。例えば、インクジェット、フレキソ印刷および
スクリーン印刷が使用され得る。
【０１６６】
　被膜形成して乾燥後、得られたナノワイヤ層をスロットダイ式ロールツーロールプロセ
スによって、ＡＣＷ　５６１９（Ａｄｄｉｓｏｎ　Ｃｌｅａｒｗａｖｅ（Ｓｔ．Ｃｈａｒ
ｌｅｓ，ＩＬ）製）を用いてオーバーコートした。得られた導電性膜６０に図６に示すよ
うなライン７０を、実施例９のフォトレジストパターン形成方法を用いてパターン形成し
た。また、他のパターン形成方法を用いて本開示によるパターン形成膜を形成してもよい
（例えば、実施例１２および１３のスクリーン印刷可能なエッチング液でのパターン形成
方法）。本明細書に開示したスクリーン印刷可能なエッチング液を用いて膜にパターン形
成する場合、エッチング液の印刷後、膜を８０℃でおよそ１０５秒間アニーリングするこ
とができる。
【０１６７】
　酸性エッチング液を、例えば、フォトレジスト法または上記に論考したスクリーン印刷
可能なエッチング液での方法において使用した場合、パターン形成された膜を水で洗浄す
ると（浴中で、または加圧噴霧を伴ってのいずれか）、パターン形成された膜の信頼性が
低下することがあり得ると判断された。
【０１６８】
　特に、経時的なシート抵抗は、パターン形成したラインをＫｅｉｔｈｌｙ　Ｉｎｓｔｒ
ｕｍｅｎｔｓソースメータで測定したとき、標準的な環境または高温多湿（例えば、６０
℃で湿度９０％）の環境のいずれかで増大することがあり得る。しかしながら、パターン
形成された膜を、パターン形成工程後またはパターン形成およびアニーリング工程後に塩
基溶液に曝露し、次いで水で洗浄した場合、パターン形成したラインのシート抵抗の増大
は低下することがわかる。
【０１６９】
　図７は、本開示による方法を示す流れ図８０である。より詳しくは、まず、導電性膜を
、本明細書に記載のスクリーン印刷法に従ってパターン形成する（８２）。その後、任意
選択のアニーリング工程（８４）を行なってもよい。次いで、パターン形成された導電性
膜を塩基性（アルカリ性）溶液に曝露し（８６）、その後、水ですすぐ（８８）。
【０１７０】
　図７の方法では、パターン形成された膜は塩基性溶液に、例えば、パターン形成された
膜を塩基性溶液の浴中に５０℃で２分間入れることにより曝露され得る。塩基性溶液は、
塩基性ｐＨを有する任意の溶液であり得る。かかる溶液としては、例えば限定されないが
、ＮａＯＨ、水酸化カリウム、有機塩基（例えば、水酸化テトラメチルアンモニウムおよ
びトリエチルアミン）が挙げられる。塩基性溶液への曝露後、パターン形成された膜を、
水で洗浄してもよい（浴中で、または加圧噴霧もしくは別の手段を伴ってのいずれか）。
【０１７１】
　図８は、上記に論考したフォトレジストパターン形成方法を用いてパターン形成された
膜のシート抵抗の変化を示す。標準処理は、エッチング後に水でのすすぎのみを含むもの
とし、ＮａＯＨ処理は、パターン形成された膜をＮａＯＨ浴中で２分間すすいだ後、水で
のすすぎを含むものとした。水でのすすぎは、膜を脱イオン水中で約２分間、およそ５０
℃ですすぐことを含むものとした。示されたように、標準処理膜のラインのシート抵抗は
、製作から約５８０時間後、８％～１０％増大した（開始時の抵抗値は、ほぼ１８，００
０オーム～２０，０００オーム）。しかしながら、ＮａＯＨ処理膜のラインのシート抵抗
は、同じ期間で約２％～４％しか増大しなかった（類似した開始時の抵抗から）。どちら
の膜も同じ普通の環境条件および光条件に曝露した。
【０１７２】
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　図９は、上記に論考したフォトレジストパターン形成方法を用いてパターン形成された
膜のシート抵抗の変化を示す。図８に関して上記に論考した膜とは異なり、図９に関する
膜を、最終の水でのすすぎ後、６０℃で９０％湿度の雰囲気中に置いた。図８に関する膜
の場合と同様、標準処理は、エッチング後に水でのすすぎのみを含むものとし、ＮａＯＨ
処理は、パターン形成された膜をＮａＯＨ浴中で２分間すすいだ後、水でのすすぎを含む
ものとした。水でのすすぎは、膜を脱イオン水中で約２分間、およそ５０℃ですすぐこと
を含むものとした。示されたように、標準処理膜のラインのシート抵抗は、製作から約３
８０時間後、約１２０％増大した（開始時の抵抗値は、ほぼ１８，０００オーム～２０，
０００オーム）。しかしながら、ＮａＯＨ処理膜のラインのシート抵抗は、同じ期間で約
８５％しか増大しなかった（類似した開始時の抵抗から）。
【０１７３】
　本明細書において言及した、および／または出願データシートに列挙した上記の米国特
許、米国特許出願公開公報、米国特許出願、外国特許、外国特許出願および非特許刊行物
はすべて、引用によりその全体が本明細書に組み込まれる。
【０１７４】
　前述のことから、本開示の具体的な実施形態を本明細書において例示の目的で記載した
が、本開示の精神および範囲を逸脱せずに種々の変形が行なわれ得ることが認識されよう
。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】



(34) JP 2013-525946 A 2013.6.20

【図６】 【図７】

【図８】

【図９】



(35) JP 2013-525946 A 2013.6.20

10

20

30

40

【国際調査報告】



(36) JP 2013-525946 A 2013.6.20

10

20

30

40



(37) JP 2013-525946 A 2013.6.20

10

20

30

40



(38) JP 2013-525946 A 2013.6.20

10

フロントページの続き

(81)指定国　　　　  AP(BW,GH,GM,KE,LR,LS,MW,MZ,NA,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,T
M),EP(AL,AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HR,HU,IE,IS,IT,LT,LU,LV,MC,MK,MT,NL,NO,PL,PT,RO,R
S,SE,SI,SK,SM,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AO,AT,AU,AZ,BA,BB,
BG,BH,BR,BW,BY,BZ,CA,CH,CL,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DO,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,GT,HN,HR,HU,I
D,IL,IN,IS,JP,KE,KG,KM,KN,KP,KR,KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LY,MA,MD,ME,MG,MK,MN,MW,MX,MY,MZ,NA,NG,NI,NO
,NZ,OM,PE,PG,PH,PL,PT,RO,RS,RU,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SM,ST,SV,SY,TH,TJ,TM,TN,TR,TT,TZ,UA,UG,US,UZ,VC,VN,
ZA,ZM,ZW

(72)発明者  ウィノート，　エイドリアン
            アメリカ合衆国　カリフォルニア　９４１２３，　サンフランシスコ，　フランクリン　ストリー
            ト　２９１０
(72)発明者  ウォルク，　ジェフリー
            アメリカ合衆国　カリフォルニア　９４０１９，　ハーフ　ムーン　ベイ，　フェルディナンド　
            アベニュー　５３０
Ｆターム(参考) 4J002 BG021 CK021 DA076 FA036 FD116 GQ02 
　　　　 　　  5G323 BA01  BB01  BC03  CA01 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	search-report
	overflow

