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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】密着性と膜強度に優れ、高い導電性を兼ね備え
る、金属モリブデン塗布膜を低コストかつ簡便な塗布法
によって形成する金属モリブデン塗布膜の製造方法、及
びこの製造方法で得られる金属モリブデン塗布膜を提供
する。
【解決手段】有機モリブデン化合物を含む金属モリブデ
ン塗布膜形成用塗布液を用いて耐熱性基板上に塗布膜を
形成する塗布工程、その塗布膜を乾燥塗布膜とする乾燥
工程、その乾燥塗布膜を加熱処理により無機化、及び還
元して、金属モリブデンを主成分とする金属膜を形成す
る加熱還元工程の各工程を経て形成される金属モリブデ
ン塗布膜の製造方法により、金属モリブデンを主成分と
する金属微粒子が緻密に充填した金属微粒子層を形成す
る。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　主成分として有機モリブデン化合物を含有する金属モリブデン塗布膜形成用塗布液を、
耐熱性基板上に塗布して塗布膜を形成する塗布工程、前記塗布膜を乾燥して乾燥塗布膜を
形成する乾燥工程、前記乾燥塗布膜を加熱処理により無機化、及び還元して、金属モリブ
デンを主成分とする金属微粒子層を形成する加熱還元工程の各工程を経て形成される、金
属モリブデン塗布膜の製造方法であって、
　　前記加熱還元工程が、前記乾燥工程で形成された有機モリブデン化合物を主成分とす
る前記乾燥塗布膜に対し、まず２５０～３５０℃の加熱処理を行い、前記乾燥塗布膜に含
まれる有機成分を熱分解または燃焼、或いは熱分解並びに燃焼により除去した無機化によ
り低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）を主成分とする金属酸化物微粒子が緻
密に充填した金属酸化物微粒子層を形成した後、更に還元性雰囲気中で４５０℃以上に昇
温する還元処理を施し、前記低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）を還元して
、金属モリブデンを主成分とする金属微粒子が緻密に充填した金属微粒子層を形成する工
程であることを特徴とする金属モリブデン塗布膜の製造方法。
【請求項２】
　前記有機モリブデン化合物が、アセチルアセトンモリブデン（モリブデン（ＶＩ）オキ
サイドビス－２，４－ペンタンジオネート）［ＭｏＯ２（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）２］であること
を特徴とする請求項１に記載の金属モリブデン塗布膜の製造方法。
【請求項３】
　前記還元性雰囲気が、水素ガス、若しくは、水素ガス或いは有機溶剤蒸気の少なくとも
一種以上を含む中性ガスからなる雰囲気であり、前記中性ガスが窒素ガス、不活性ガスの
いずれか一種以上であることを特徴とする請求項１または２に記載の金属モリブデン塗布
膜の製造方法。
【請求項４】
　前記塗布工程における金属モリブデン塗布膜形成用塗布液の耐熱性基板上への塗布方法
が、インクジェット印刷法、スクリーン印刷法、グラビア印刷法、オフセット印刷法、フ
レキソ印刷法、ディスペンサ印刷法、スリットコート法、ダイコート法、ドクターブレー
ドコート法、ワイヤーバーコート法、スピンコート法、ディップコート法、スプレーコー
ト法のいずれかであることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の金属モリブデン
塗布膜の製造方法。
【請求項５】
　金属モリブデンを主成分とする金属微粒子が緻密に充填した金属微粒子層からなる金属
モリブデン塗布膜であって、
　　請求項１～４のいずれか１項に記載の金属モリブデン塗布膜の製造方法で得られたこ
とを特徴とする金属モリブデン塗布膜。
【請求項６】
　金属微粒子層を備えるデバイスにおける前記金属微粒子層が、請求項５に記載の金属モ
リブデン塗布膜であることを特徴とするデバイス。
【請求項７】
　前記デバイスが、金属微粒子層を背面電極層として用いるカルコパイライト型薄膜太陽
電池であることを特徴とする請求項６に記載のデバイス。
【請求項８】
　請求項１～４の金属モリブデン塗布膜の製造方法に用いられる金属モリブデン塗布膜形
成用塗布液であって、
　　主成分の有機モリブデン化合物と、有機溶剤を含み、
　　　前記有機モリブデン化合物が、アセチルアセトンモリブデン（モリブデン（ＶＩ）
オキサイドビス－２，４－ペンタンジオネート）［ＭｏＯ２（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）２］、
　　　前記有機溶剤が、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）とアセチルアセトン、
であることを特徴とする金属モリブデン塗布膜形成用塗布液。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属モリブデン塗布膜の製造方法、及び金属モリブデン塗布膜、並びにその
製造方法に用いられる金属モリブデン塗布膜形成用塗布液に関する。
　詳しくは、ガラス等の耐熱性基板上に金属モリブデン塗布膜形成用塗布液を塗布・乾燥
・焼成する塗布法によって、密着性と膜強度に優れ、かつ高い導電性を有する金属モリブ
デン塗布膜を形成する金属モリブデン塗布膜の製造方法、及び、その製造方法で得られる
金属モリブデン塗布膜に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、カルコパイライト型薄膜太陽電池の背面電極、液晶ディスプレイやタッチパネル
等の配線電極に、金属モリブデン膜が用いられている。
　ここで、カルコパイライト型薄膜太陽電池は、高い変換効率を示すため、近年、開発が
活発化しており、その構造は、ガラス等の基板上に、金属モリブデン（Ｍｏ）の背面電極
層が形成され、この背面電極層上に、Ｃｕ、Ｉｎ、Ｇａ、Ｓｅを主成分とするカルコパイ
ライト半導体光電変換層を形成し、更にその上にＣｄＳ等のバッファ層と、ＺｎＯ系（例
えば、酸化アルミニウムをドープした酸化亜鉛（ＡＺＯ））の透明電極層が順次形成され
た構造となっている（例えば、特許文献１、２参照）。
【０００３】
　このカルコパイライト型薄膜太陽電池の背面電極材料として金属モリブデンが採用され
ている理由は、金属モリブデンは導電率の観点からすると必ずしも最適ではないが、カル
コパイライト半導体光電変換層（例えば、ＣｕＩｎＳｅ２）と比較的反応しにくく、かつ
入手しやすいためである。
　そして、この金属モリブデンの背面電極層（金属モリブデン膜）の製造方法としては、
真空蒸着法、スパッタリング法、化学蒸着法等の蒸着法（気相法）が広く用いられている
（例えば、特許文献１、２参照）。
【０００４】
　これらの方法は、緻密で導電性に優れた均一な金属モリブデン膜を基板上に形成するこ
とができるが、一方で、金属モリブデン膜の形成に使用する膜形成装置は、真空容器をベ
ースとするため非常に高価であり、また基板成膜毎に製造装置内の成分ガス圧を精密に制
御しなければならないため、製造コストと量産性に問題があった。
　そこで、基板上に良質な金属モリブデン膜を簡便な方法で、かつ安価に形成する方法が
要望されていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０００－９１６０１号公報
【特許文献２】ＷＯ２００５／１０９５２５号の明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　このような状況を鑑み本発明は、低コストかつ簡便な金属モリブデン膜の製造方法とし
て、有機モリブデン化合物を含有する塗布液を用いたインク塗布法による、密着性や膜強
度に優れ、かつ高い導電性も有する金属モリブデン塗布膜の製造方法、及びこの金属モリ
ブデン塗布膜、その金属モリブデン塗布膜の製造方法に用いる金属モリブデン塗布膜形成
用塗布液の提供を目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　発明者らは、上記課題に鑑み、有機モリブデン化合物を主成分として含有する塗布液を
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基板上に塗布、乾燥、加熱処理して得られる塗布膜について鋭意研究を重ねた結果、その
加熱処理時の有機モリブデン化合物の無機化において、濃青色の膜色を有する低級モリブ
デン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）を形成すれば、その後の還元処理において低級モリ
ブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）から金属モリブデンへの還元が容易に進行して金
属光沢を有する金属モリブデン塗布膜が形成できること見出した。更に、この方法で得ら
れる金属モリブデン塗布膜が、高い導電性と優れた密着性や膜強度を兼ね備えることも知
見し、本発明の完成に至ったものである。
【０００８】
　即ち、本発明の第１の発明は、主成分として有機モリブデン化合物を含有する金属モリ
ブデン塗布膜形成用塗布液を、耐熱性基板上に塗布して塗布膜を形成する塗布工程、前記
塗布膜を乾燥して乾燥塗布膜を形成する乾燥工程、前記乾燥塗布膜を加熱処理により無機
化、及び還元して、金属モリブデンを主成分とする金属微粒子層を形成する加熱還元工程
の各工程を経て形成される、金属モリブデン塗布膜の製造方法であって、加熱還元工程が
、乾燥工程で形成された有機モリブデン化合物を主成分とする乾燥塗布膜に対し、まず２
５０～３５０℃の加熱処理を行い、乾燥塗布膜に含まれる有機成分を熱分解または燃焼、
或いは熱分解並びに燃焼により除去した無機化により低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；
２≦ｘ＜３）を主成分とする金属酸化物微粒子が緻密に充填した金属酸化物微粒子層を形
成した後、更に還元性雰囲気中で４５０℃以上に昇温する還元処理を施し、前記低級モリ
ブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）を還元して、金属モリブデンを主成分とする金属
微粒子が緻密に充填した金属微粒子層を形成する工程であることを特徴とする金属モリブ
デン塗布膜の製造方法である。
【０００９】
　本発明の第２の発明は、第１の発明における有機モリブデン化合物が、アセチルアセト
ンモリブデン（モリブデン（ＶＩ）オキサイドビス－２，４－ペンタンジオネート）［Ｍ
ｏＯ２（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）２］であることを特徴とする金属モリブデン塗布膜の製造方法で
ある。
【００１０】
　本発明の第３の発明は、第１または第２の発明における還元性雰囲気が、水素ガス、若
しくは、水素ガス或いは有機溶剤蒸気の少なくとも一種以上を含む中性ガスからなる雰囲
気であり、前記中性ガスが窒素ガス、不活性ガスのいずれか一種以上であることを特徴と
する金属モリブデン塗布膜の製造方法である。
【００１１】
　本発明の第４の発明は、第１から第３の発明における塗布工程の金属モリブデン塗布膜
形成用塗布液の耐熱性基板上への塗布方法が、インクジェット印刷法、スクリーン印刷法
、グラビア印刷法、オフセット印刷法、フレキソ印刷法、ディスペンサ印刷法、スリット
コート法、ダイコート法、ドクターブレードコート法、ワイヤーバーコート法、スピンコ
ート法、ディップコート法、スプレーコート法のいずれかであることを特徴とする金属モ
リブデン塗布膜の製造方法である。
【００１２】
　本発明の第５の発明は、金属モリブデンを主成分とする金属微粒子が緻密に充填した金
属微粒子層からなる金属モリブデン塗布膜であって、第１～第４の発明のいずれかに記載
の金属モリブデン塗布膜の製造方法で得られたことを特徴とするものである。
【００１３】
　本発明の第６の発明は、金属微粒子層を備えるデバイスにおける、その金属微粒子層が
、第５の発明に記載の金属モリブデン塗布膜であることを特徴とするデバイスである。
【００１４】
　本発明の第７の発明は、第６の発明におけるデバイスが、金属微粒子層を背面電極層と
して用いるカルコパイライト型薄膜太陽電池であることを特徴とするデバイスである。
【００１５】
　本発明の第８の発明は、第１から第４の発明の金属モリブデン塗布膜の製造方法に用い
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られる金属モリブデン塗布膜形成用塗布液であって、主成分の有機モリブデン化合物と、
有機溶剤を含み、その有機モリブデン化合物がアセチルアセトンモリブデン（モリブデン
（ＶＩ）オキサイドビス－２，４－ペンタンジオネート）［ＭｏＯ２（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）２

］、有機溶剤がＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）とアセチルアセトンであることを
特徴とする金属モリブデン塗布膜形成用塗布液である。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の金属モリブデン塗布膜の製造方法によれば、その加熱処理時の有機モリブデン
化合物の無機化において、濃青色の膜色を有する低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦
ｘ＜３）を形成することにより、その後の還元処理において低級モリブデン酸化物（Ｍｏ
Ｏｘ；２≦ｘ＜３）から金属モリブデンへの還元を容易に進行させて金属光沢を有する金
属モリブデン塗布膜が形成できるため、簡便かつ安価に、高い導電性を有し、密着性や膜
強度にも優れる金属モリブデン塗布膜を成膜できる。
【００１７】
　さらに、本発明に係る金属モリブデン塗布膜は、各種デバイスに適用することが可能で
あり、金属モリブデン塗布膜を電極層として適用する場合には、本発明の金属モリブデン
塗布膜を形成した耐熱性基板を用い、太陽電池等の発電デバイス、液晶ディスプレイ（液
晶素子）の表示デバイス、及びタッチパネル等の入力デバイス等に好適である。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】空気中の飽和水蒸気含有量（体積％）と露点温度（℃）の関係を示す図である。
【図２】実施例１に係る金属モリブデン塗布膜、及び比較例１に係るモリブデン酸化物塗
布膜の反射プロファイルを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明する。
　本発明の金属モリブデン塗布膜の製造方法は、有機モリブデン化合物を主成分とする金
属モリブデン塗布膜形成用塗布液を、耐熱性基板上に塗布、乾燥、加熱還元して形成され
る金属モリブデン塗布膜の製造方法であって、金属モリブデンを主成分とする金属微粒子
が緻密に充填した金属微粒子層を形成するため、得られる金属モリブデン塗布膜では、基
板への密着性、膜強度、導電性等の向上が可能となり、また、簡便な製造方法による低コ
スト化も図ることができる。
【００２０】
［金属モリブデン塗布膜構造］
　先ず、金属モリブデン塗布膜の構造を説明する。
　例えば、スパッタリング法等の気相成長法を用いて金属モリブデン膜を形成した場合、
通常、金属モリブデンの結晶粒が粒界を介して配列した膜構造である多結晶の金属モリブ
デン膜構造が形成され、膜構造において金属モリブデンの微粒子はほとんど観察されない
。
【００２１】
　一方、本発明の有機モリブデン化合物を主成分とする金属モリブデン塗布膜形成用塗布
液を耐熱性基板上に塗布、乾燥、加熱還元する塗布法で形成した金属モリブデン塗布膜で
は、通常、金属モリブデン微粒子同士が結合した膜構造を有しており、金属モリブデン微
粒子の粒子径や金属モリブデン微粒子間に存在する空隙の大きさは、加熱還元工程の条件
などでも異なるが、少なからず開空隙（オープンポア）を有する金属モリブデン微粒子で
構成される金属モリブデン塗布膜となる。
【００２２】
　このような金属モリブデン塗布膜において、金属モリブデン微粒子を緻密に充填させる
と同時に、金属モリブデン微粒子の結晶成長も促進させて、開空隙（オープンポア）が少
なく緻密で、かつ金属モリブデン微粒子同士の接触が強化された金属微粒子層を有する膜
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構造を形成することが必要であり、これによって、金属モリブデン塗布膜の導電性や膜強
度の向上が可能となる。
【００２３】
　即ち、本発明における金属モリブデン微粒子が緻密に充填した金属微粒子層は、前述の
金属モリブデン塗布膜形成用塗布液を用いた塗布法において、その加熱処理時の無機化や
還元処理の条件を適切に設定することにより形成されるものである。
【００２４】
　このような金属モリブデン微粒子が緻密に充填した金属微粒子層の形成機構については
、いまだ明らかとはいえないが、本発明では、加熱処理時の有機モリブデン化合物の無機
化において、一旦濃青色の膜色を有する低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）
を形成し、その後の還元処理において低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）を
還元して金属モリブデン塗布膜を形成しているため、無機化で得られる低級モリブデン酸
化物を主成分とする金属酸化物微粒子層の緻密化が、最終的に得られる金属モリブデンを
主成分とする金属微粒子層の緻密化につながるものと考えられる。
【００２５】
［金属モリブデン塗布膜形成用塗布液］
　次に、本発明で用いられる金属モリブデン塗布膜形成用塗布液について詳細する。
　本発明では、有機モリブデン化合物を主成分とする金属モリブデン塗布膜形成用塗布液
を用い、低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）を一旦経由した後、金属モリブ
デンを形成するものである。
【００２６】
　まず、有機モリブデン化合物を主成分とし、有機溶剤を含む金属モリブデン塗布膜形成
用塗布液について、以下に説明する。
　本発明で用いる有機金属化合物の有機モリブデン化合物としては、例えば、モリブデン
アセチルアセトン錯体としてのアセチルアセトンモリブデン（正式名称：モリブデン（Ｖ
Ｉ）オキサイドビス－２，４－ペンタンジオネート［ＭｏＯ２（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）２］）、
モリブデンアルコキシドとしてのモリブデンエトキシド［Ｍｏ（Ｃ２Ｈ５Ｏ）５］等が挙
げられるが、基本的には、溶剤に溶解し、加熱処理時において塩素ガスや窒素酸化物ガス
などの有害ガスが発生せず、加熱処理による無機化によって低級モリブデン酸化物（Ｍｏ
Ｏｘ；２≦ｘ＜３）に分解する有機モリブデン化合物であれば良く、中でも上記アセチル
アセトンモリブデンが好適である。
【００２７】
　金属モリブデン塗布膜形成用塗布液に含まれる有機モリブデン化合物は、耐熱性基板上
に金属モリブデン塗布膜を形成させるための主たる化合物原料であり、その含有量は１～
３０重量％の範囲であることが好ましく、更に好ましくは５～２０重量％とするのが良い
。
　その合計含有量が１重量％未満であると膜厚の薄い金属モリブデン塗布膜しか得られな
くなるため十分な導電性が得られない。また、３０重量％より多いと金属モリブデン塗布
膜形成用塗布液中の有機モリブデン化合物が析出し易くなって塗布液の安定性が低下した
り、得られる金属モリブデン塗布膜が厚くなり過ぎて亀裂（クラック）が発生する場合が
ある。
【００２８】
　金属モリブデン塗布膜の機能向上のために、必要に応じて、金属モリブデン塗布膜形成
用塗布液に少量の有機ナトリム化合物、有機チタン化合物、有機ジルコニウム化合物、有
機ハフニウム化合物、有機バナジウム化合物、有機ニオブ化合物、有機タンタル化合物、
有機タングステン化合物のいずれか１つ以上を添加しても良い。
【００２９】
　さらに、金属モリブデン塗布膜形成用塗布液には、必要に応じて有機バインダーを添加
しても良い。有機バインダーを加えることで、耐熱性基板に対する濡れ性が改善されると
同時に、塗布液の粘度調整を行うことができる。上記有機バインダーは加熱処理時におい
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て燃焼や熱分解する材料が好ましく、このような材料として、セルロース誘導体、アクリ
ル樹脂等が有効である。
【００３０】
　有機バインダーに用いられるセルロース誘導体としては、メチルセルロース、エチルセ
ルロース、ヒドロキシメチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース 、ヒドロキシプ
ロピルセルロース、ヒドロキシエチルメチルセルロース 、ヒドロキシプロピルメチルセ
ルロース、エチルヒドロキシエチルセルロース、カルボキシメチルセルロース 、カルボ
キシエチルセルロース、カルボキシエチルメチルセルロース、ニトロセルロース等が挙げ
られるが、これらの中でもヒドロキシプロピルセルロース（以下、「ＨＰＣ」と表記する
場合がある）が好ましい。
　なお、上記各種セルロース誘導体やアクリル樹脂では、分子量が異なる多くの種類が市
販されており、例えば、ＨＰＣでは、その分子量の大きさに応じて、高分子量タイプ、中
分子量タイプ、低分子量タイプがあり、分子量が大きいほど、バインダーとして配合した
金属モリブデン塗布膜形成用塗布液の粘度を高めることができる。分子量タイプの選定、
および、配合量の決定は、金属モリブデン塗布膜形成用塗布液の塗布性、および金属モリ
ブデン塗布膜形成用塗布液の塗布方法や塗布膜厚に応じ、随時最適化する必要がある。
【００３１】
　上記ＨＰＣを用いれば、５重量％以下の含有量で十分な濡れ性が得られると同時に、大
幅な粘度調整を行うことができる。またＨＰＣの大気中での燃焼開始温度は３００℃程度
であり、加熱還元工程での加熱処理を３００～３５０℃の温度領域で行えば燃焼するので
、生成する低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）を主成分とする金属酸化物微
粒子の粒成長を阻害せず、最終的に、導電性が良好な金属モリブデン塗布膜を作製するこ
とができる。ＨＰＣの含有量が５重量％より多くなると、ゲル状になって塗布液中に残留
し易くなり、極めて多孔質の金属モリブデン塗布膜を形成して透明性や導電性が著しく損
なわれる。
　ここで、セルロース誘導体として、例えばＨＰＣの代わりにエチルセルロースを用いた
場合には、ＨＰＣを用いた場合よりも塗布液の粘度が低く設定できるが、高粘度塗布液が
好適であるスクリーン印刷法等ではパターン印刷性が若干低下する。
【００３２】
　ところで、ニトロセルロースは、熱分解性は優れているが、加熱処理時において有害な
窒素酸化物ガスの発生があり、加熱処理炉の劣化や排ガス処理に問題を生じる場合がある
。以上のように、使用するセルロース誘導体は、状況に応じて適宜選択する必要がある。
　また、アクリル樹脂としては、比較的低温で燃焼するアクリル樹脂が好ましい。
【００３３】
　また、金属モリブデン塗布膜形成用塗布液には、塗布性や膜均一性を改善する目的で、
極微量（例えば、金属モリブデン塗布膜形成用塗布液に対し、０．００１～０．０５重量
％）の界面活性剤（高分子界面活性剤、シリコーン系界面活性剤等）を添加してもよい。
【００３４】
　金属モリブデン塗布膜形成用塗布液に含まれる有機溶剤には、有機モリブデン化合物（
モリブデンのアセチルアセトン錯体化合物）を高濃度で溶解できるＮ－メチル－２－ピロ
リドン（ＮＭＰ）やアセチルアセトン、あるいはこれらの混合溶剤が好ましい。
【００３５】
　更に、塗布液を低粘度に調製したり、塗布性の改善のために、金属モリブデン塗布膜形
成用塗布液に配合する溶剤には、各種有機金属化合物とセルロース誘導体やアクリル樹脂
を溶解させた溶液と相溶性があれば良く、上記以外の溶剤として、水、メタノール（ＭＡ
）、エタノール（ＥＡ）、１－プロパノール（ＮＰＡ）、イソプロパノール（ＩＰＡ）、
ブタノール、ペンタノール、ベンジルアルコール、ジアセトンアルコール（ＤＡＡ）等の
アルコール系溶媒、アセトン、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、メチルプロピルケトン、
メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）、シクロヘキサノン、イソホロン等のケトン系溶媒
、酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸イソブチル、ギ酸アミル、酢酸イソアミル、プロピオン
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酸ブチル、酪酸イソプロピル、酪酸エチル、酪酸ブチル、乳酸メチル、乳酸エチル、オキ
シ酢酸メチル、オキシ酢酸エチル、オキシ酢酸ブチル、メトキシ酢酸メチル、メトキシ酢
酸エチル、メトキシ酢酸ブチル、エトキシ酢酸メチル、エトキシ酢酸エチル、３－オキシ
プロピオン酸メチル、３－オキシプロピオン酸エチル、３－メトキシプロピオン酸メチル
、３－メトキシプロピオン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプ
ロピオン酸エチル、２－オキシプロピオン酸メチル、２－オキシプロピオン酸エチル、２
－オキシプロピオン酸プロピル、２－メトキシプロピオン酸メチル、２－メトキシプロピ
オン酸エチル、２－メトキシプロピオン酸プロピル、２－エトキシプロピオン酸メチル、
２－エトキシプロピオン酸エチル、２－オキシ－２－メチルプロピオン酸メチル、２－オ
キシ－２－メチルプロピオン酸エチル、２－メトキシ－２－メチルプロピオン酸メチル、
２－エトキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、
ピルビン酸プロピル、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、２－オキソブタン酸メチル
、２－オキソブタン酸エチル等のエステル系溶媒、エチレングリコールモノメチルエーテ
ル（ＭＣＳ）、エチレングリコールモノエチルエーテル（ＥＣＳ）、エチレングリコール
イソプロピルエーテル（ＩＰＣ）、エチレングリコールモノブチルエーテル（ＢＣＳ）、
エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノブチルエー
テルアセテート、プロピレングリコールメチルエーテル（ＰＧＭ）、プロピレングリコー
ルエチルエーテル（ＰＥ）、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート（ＰＧＭ－
ＡＣ）、プロピレングリコールエチルエーテルアセテート（ＰＥ－ＡＣ）、ジエチレング
リコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレング
リコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジ
エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノブチルエ
ーテルアセテート、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジエ
チルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメ
チルエーテル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテル、ジプロピレングリコールモ
ノブチルエーテル等のグリコール誘導体、トルエン、キシレン、メシチレン、ドデシルベ
ンゼン等のベンゼン誘導体、クレゾール類、キシレノール、エチルフェノール、ｐ－ｔｅ
ｒｔ－ブチルフェノール、オクチルフェノール、ノニルフェノール、カシューナット殻液
［３ペンタデカデシールフェノール］等のアルキルフェノール系あるいはアルケニルフェ
ノール系溶媒、コハク酸エステル、グルタル酸エステル、アジピン酸エステル、マロン酸
エステル、フタル酸エステル等の二塩基酸エステル（例えば二塩基酸ジメチル、二塩基酸
ジエチル等）系溶媒、ホルムアミド（ＦＡ）、Ｎ－メチルホルムアミド、ジメチルホルム
アミド（ＤＭＦ）、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルフォキシド(ＤＭＳＯ)、エチレ
ングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール
、１、３－ブチレングリコール、ペンタメチレングリコール、１、３－オクチレングリコ
ール、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、クロロホルム、ミネラルスピリッツ、ターピネオ
ール等、及びこれらのいくつかの混合液が挙げられるが、これらに限定されるものではな
い。
【００３６】
　塗布液の安定性や成膜性を考慮すると、使用する溶剤としては、メチルエチルケトン（
ＭＥＫ）、シクロヘキサノン、プロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭ）、γ
－ブチロラクトン等が好ましい。
【００３７】
　本発明で用いる金属モリブデン塗布膜形成用塗布液は、上記有機モリブデン化合物に、
必要に応じてこれら以外の各種有機金属化合物のいずれか一種以上を少量、更に、必要に
応じて有機バインダーを加えた混合物を溶剤に加熱溶解させることによって製造する。
【００３８】
　金属モリブデン塗布膜形成用塗布液製造時の加熱溶解は、通常、加熱温度を６０～１８
０℃とし、０．５～１２時間攪拌することにより行われる。
　加熱温度が６０℃よりも低いと十分に溶解せず、例えば、アセチルアセトンモリブデン
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を主成分とする金属モリブデン塗布膜形成用塗布液であれば、アセチルアセトンモリブデ
ン等の析出分離が起って塗布液の安定性が低下してしまい、１８０℃よりも高いと溶剤の
蒸発が顕著となり塗布液の組成が変化してしまうので好ましくない。
【００３９】
　金属モリブデン塗布膜形成用塗布液の粘度は、含有する有機バインダーの分子量や含有
量、溶剤の種類によって調整することができるので、インクジェット印刷法、スクリーン
印刷法、グラビア印刷法、オフセット印刷法、フレキソ印刷法、ディスペンサ印刷法、ス
リットコート法、ダイコート法、ドクターブレードコート法、ワイヤーバーコート法、ス
ピンコート法、スプレーコート法等の各種塗布法のそれぞれに適した粘度に調整して対応
することができる。
【００４０】
　高粘度（５０００～５００００ｍＰａ・ｓ程度）の塗布液は、高分子量の有機バインダ
ーを５重量％以下、好ましくは２～４重量％含有させることで作製できる。一方、低粘度
（５～５００ｍＰａ・ｓ程度）の塗布液は、低分子量の有機バインダーを５重量％以下、
好ましくは０．１～２重量％含有させ、かつ低粘度の希釈用溶剤で希釈することで作製で
きる。また、中粘度（５００～５０００ｍＰａ・ｓ）の塗布液は、高粘度の塗布液と低粘
度の塗布液を混合することで作製する。
【００４１】
［金属モリブデン塗布膜の製造方法］
　本発明の金属モリブデン塗布膜の製造方法について詳細する。
　本発明の金属モリブデン塗布膜は、金属モリブデン塗布膜形成用塗布液を耐熱性基板上
に塗布して塗布膜を形成する塗布工程、その塗布膜を乾燥して乾燥塗布膜を形成する乾燥
工程、その乾燥塗布膜を加熱処理により無機化、及び還元して、金属モリブデンを主成分
とする金属膜を形成する加熱還元工程の各工程を経て形成される。
【００４２】
（ａ）塗布工程
　耐熱性基板上への金属モリブデン塗布膜形成用塗布液の塗布は、インクジェット印刷法
、スクリーン印刷法、グラビア印刷法、オフセット印刷法、フレキソ印刷法、ディスペン
サ印刷法、スリットコート法、ダイコート法、ドクターブレードコート法、ワイヤーバー
コート法、スピンコート法、スプレーコート法等の各種塗布法を用いて塗布される。
　これらの塗布は、クリーンルーム等のように清浄でかつ温度や湿度が管理された雰囲気
下で行うことが好ましい。温度は室温（２５℃程度）、湿度は４０～６０％ＲＨが一般的
である。
【００４３】
　その耐熱性基板としては、ソーダライムガラス、無アルカリガラス、石英ガラス等の酸
化物系無機基板や、ステンレススチール、アルミニウム（Ａｌ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅
（Ｃｕ）等の金属系無機基板を用いることができる。
　また、上記各種酸化物系無機基板上に金属導電膜（ステンレススチール、Ａｌ、Ｎｉ、
Ｃｕ等）をスパッタリング法、蒸着法、メッキ法等を用いて形成したものを耐熱性基板と
しても良く、この場合、本発明の金属モリブデン塗布膜は、その金属導電膜上に形成され
る。このような膜構成の基板を、例えば、前述のカルコパイライト型薄膜太陽電池に適用
する場合、その金属モリブデン塗布膜は、カルコパイライト半導体光電変換層（例えば、
ＣｕＩｎＳｅ２）と金属導電膜との間の反応防止電極層（拡散バリア電極層）として機能
する。
【００４４】
（ｂ）乾燥工程
　次の乾燥工程では、金属モリブデン塗布膜形成用塗布液を塗布した耐熱性基板を、通常
大気中８０～１８０℃で１～３０分間、好ましくは２～１０分間保持して塗布膜の乾燥を
行い、乾燥塗布膜を作製する。
　その乾燥条件（乾燥温度、乾燥時間）は、用いる耐熱性基板の種類や金属モリブデン塗
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布膜形成用塗布液の塗布厚み等によって、適宜選択すればよく、上記乾燥条件に限定され
る訳ではない。ただし、生産性を考慮すれば、乾燥時間は、得られる乾燥塗布膜の膜質が
悪化しない必要最低限度に短縮することが望ましい。
【００４５】
　なお、必要に応じて大気中乾燥に代えて、減圧乾燥（到達圧力：通常１ｋＰａ以下）を
適用することも可能である。この減圧乾燥では、塗布された透明導電膜形成用塗布液中の
溶剤が、減圧下で強制的に除去されて乾燥が進行するため、大気中乾燥に比べてより短時
間での乾燥が可能となるため、製造工程の処理時間の短縮に有用となりうる。
　この作製した乾燥塗布膜は、金属モリブデン塗布膜形成用塗布液から有機溶剤が揮発除
去されたものであって、有機モリブデン化合物、必要に応じて少量添加される、各種有機
金属化合物や有機バインダー等の有機系成分で構成されている。
【００４６】
（ｃ）加熱還元工程
　加熱還元工程では、まず始めに、乾燥工程で作製した乾燥塗布膜を加熱処理して乾燥塗
布膜中の有機モリブデン化合物、または必要に応じて少量添加された各種有機金属化合物
を含んだ有機モリブデン化合物、および必要に応じて添加された有機バインダー等の有機
系成分を熱分解・燃焼（酸化）により無機化させて低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２
≦ｘ＜３）を主成分とする金属酸化物微粒子が緻密に充填した金属酸化物微粒子層を形成
する。
　次に、上記低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）を主成分とする金属酸化物
微粒子層を還元性雰囲気中において４５０℃以上に昇温し、低級モリブデン酸化物（Ｍｏ
Ｏｘ；２≦ｘ＜３）を還元して、金属モリブデンを主成分とする金属微粒子が緻密に充填
した金属微粒子層を形成している。尚、この金属微粒子層（金属モリブデン塗布膜）には
、不純物元素として、少量の金属微粒子の表面酸化に伴う酸素（Ｏ）及び金属微粒子層か
ら完全に除去しきれなかった炭素（Ｃ）を含んでいるが、膜の機能を大きく損なうもので
はない。
【００４７】
　すなわち、加熱還元工程の無機化では、昇温過程で２５０～３５０℃まで加熱温度が高
くなってくると、雰囲気の酸素含有の有無によらず（例えば、空気雰囲気や水素含有雰囲
気などによらず）乾燥塗布膜中の上記有機モリブデン化合物（少量添加された各種有機金
属化合物を含有する物も含む）は徐々に熱分解・燃焼（酸化）されて、濃青色の膜色を有
する低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）への変換（所謂無機化）が生じる。
【００４８】
　ここで、この濃青色の膜色を有する低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）は
、空気等の酸素含有雰囲気中で３５０℃を越える温度で加熱すると、無色透明のモリブデ
ン酸化物（ＭｏＯ３）（別名：三酸化モリブデン）まで酸化され、このモリブデン酸化物
（ＭｏＯ３）は、還元性雰囲気中において４５０℃以上（例えば５００℃程度）に昇温し
ても金属モリブデンまで還元されないため、金属モリブデン塗布膜を得ることができない
。したがって、２５０～３５０℃の加熱処理による無機化により一旦低級モリブデン酸化
物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）を形成した後は、モリブデン酸化物（ＭｏＯ３）への酸化を
防止するために雰囲気を還元性雰囲気にし、その還元性雰囲気中で４５０℃以上に昇温す
る必要があり、これにより低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）は容易に金属
モリブデンまで還元されて金属モリブデン塗布膜を得ることができる。
【００４９】
　有機バインダーを配合した金属モリブデン塗布膜形成用塗布液では、加熱還元工程の無
機化時に、有機バインダーを熱分解・燃焼（酸化）等によって塗布膜から除去することが
望ましく、その際の雰囲気は、用いる有機バインダーの種類にもよるが、一般的には酸素
含有雰囲気（例えば空気）が好ましい。通常、有機バインダーは、無機化のための２５０
～３５０℃の加熱処理時に徐々に熱分解・燃焼（酸化）して、主に二酸化炭素（ＣＯ２）
や水分（Ｈ２Ｏ）に転化されて雰囲気中に揮散して膜中から消失（例えば前述のＨＰＣで
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あれば空気中で約３００～３５０℃の加熱処理でほぼ消失）していくため、特に空気雰囲
気中で無機化した場合には、最終的には金属モリブデン塗布膜中にはほとんど残留しない
。
【００５０】
　一方、有機バインダーを配合しない金属モリブデン塗布膜形成用塗布液では、有機バイ
ンダーの燃焼（酸化）のための酸素を必要としないため、無機化のための２５０～３５０
℃の加熱処理の時点から還元処理までずっと還元性雰囲気を適用することができる。これ
は、有機モリブデン化合物自体が還元性雰囲気中でも熱分解により無機化して低級モリブ
デン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）を生成できるからである。
【００５１】
　前述の通り、このような金属モリブデン微粒子が緻密に充填した金属微粒子層の形成機
構については、いまだ明らかとはいえないが、本発明では、加熱処理時の有機モリブデン
化合物の無機化において、一旦濃青色の膜色を有する低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；
２≦ｘ＜３）を形成し、その後の還元処理において低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２
≦ｘ＜３）を還元して金属モリブデン塗布膜を形成しているため、無機化で得られる低級
モリブデン酸化物を主成分とする金属酸化物微粒子層の緻密化が、最終的に得られる金属
モリブデンを主成分とする金属微粒子層の緻密化につながるものと考えられる。
【００５２】
　そこで、加熱還元工程では、先ず乾燥工程で作製した乾燥塗布膜を加熱処理して乾燥塗
布膜中の有機モリブデン化合物、または必要に応じて少量添加された各種有機金属化合物
を含んだ有機モリブデン化合物、および必要に応じて添加された有機バインダー等の有機
系成分を熱分解・燃焼（酸化）により無機化させて低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２
≦ｘ＜３）を主成分とする金属酸化物微粒子が緻密に充填した金属酸化物微粒子層を形成
する。
　したがって、緻密な金属モリブデン塗布膜を得るためには、還元処理前の低級モリブデ
ン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）を主成分とする金属酸化物微粒子層の緻密化が必要で
ある。
【００５３】
　この低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）を主成分とする金属酸化物微粒子
層の緻密化のためには、前述の２５０～３５０℃の加熱処理による無機化時において、露
点温度の低い、即ち水蒸気含有量の少ない雰囲気を適用することが望ましい。
　通常、水素等の還元性ガスや窒素等の中性ガスの露点温度は十分低く（例えば－６０℃
以下）、問題はないが、例えば酸素含有雰囲気としての空気には通常水分が含まれている
ため（参考として、図１に、空気中の飽和水蒸気含有量（体積％）と露点温度（℃）の関
係を示す）、前述の有機バインダーを配合した金属モリブデン塗布膜形成用塗布液を用い
た場合などでは、露点温度の低い酸素含有雰囲気（空気など）を用いることが望まれる。
この場合好ましい露点温度は、－１０℃以下、より好ましくは－２０℃以下、更に好まし
くは－３０℃以下である。
【００５４】
　なお、上述のように低級モリブデン酸化物を主成分とする金属酸化物微粒子が緻密に充
填するメカニズムに関しては、必ずしも明らかではないが、例えば、空気雰囲気中の水蒸
気が、
（１）有機モリブデン化合物や低級モリブデン酸化物間に介在している有機バインダー成
分の熱分解・燃焼（酸化）の促進作用を有する、
（２）低級モリブデン酸化物自体の結晶化、並びに結晶成長を促進する作用を有する、
等により、露点温度が低い雰囲気中では、加熱処理による無機化の初期段階まで、有機成
分（有機モリブデン化合物や有機バインダーの有機成分）が塗布膜中に残存した膜構造が
維持され、この膜構造は有機成分の作用で柔軟性を有し、かつ低級モリブデン酸化物の結
晶化を抑制して、耐熱性基板と垂直方向への膜の収縮（緻密化）を可能とするためと推測
される。
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【００５５】
　本発明の無機化で使用可能な酸素含有雰囲気ガスは、空気、または酸素ガス、あるいは
、酸素ガスと中性雰囲気ガス（窒素、不活性ガス（アルゴン、ヘリウム等））の混合ガス
が挙げられるが、安価で入手しやすい空気が好ましい。
【００５６】
　本発明の還元処理で使用する還元性雰囲気は、水素ガス、若しくは、水素ガス或いは有
機溶剤蒸気の少なくとも一種以上を含む上記中性ガスからなる雰囲気であり、その中性ガ
スは窒素ガス、不活性ガス（アルゴン、ヘリウム等）のいずれか一種以上が挙げられるが
、水素ガスや水素ガスを含有する中性ガス雰囲気が好適である。中でも、１～４％水素－
９９～９６％窒素の混合ガスは、大気に漏洩しても爆発の恐れがないため好ましい雰囲気
である。
【００５７】
　加熱還元工程の還元処理時の加熱温度は、低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜
３）の還元が進行する温度である４５０℃以上、好ましくは５００℃以上であり、加熱時
間は好ましくは５～１２０分間、より好ましくは１５～６０分間である。
　４５０℃よりも低い加熱温度で還元処理を行っても、十分に還元反応が進まず、良質な
金属モリブデン塗布膜が得られない。
【００５８】
　また、上記還元処理時の加熱温度の上限は特に限定されないが、加熱還元工程で用いる
加熱処理装置の種類や耐熱性基板の耐熱性に影響受け、安価で最も一般的に用いられるソ
ーダライムガラス基板では、歪点が約５１０℃であるので、この温度よりも低い温度で加
熱処理することが好ましい。ただし、ソーダライムガラス基板をより耐熱性の高い耐熱性
基材上で加熱処理すれば、基板の歪みを比較的少なくできるため、約６００℃程度での加
熱処理も可能である。もちろん、石英ガラス基板、無アルカリガラス基板、高歪点ガラス
基板等のより耐熱性が高いガラス基板を用いる場合は、更に高い加熱温度が適用できる。
【００５９】
　加熱処理工程で用いる加熱処理装置には、ホットプレート、熱風循環加熱処理炉、遠赤
外線加熱装置等が挙げられるが、これらに限定される訳ではない。ただし、本発明を実施
するためには加熱処理雰囲気中の露点温度の制御や還元性雰囲気の適用が必要なため、使
用する加熱処理装置には加熱処理雰囲気が制御可能な密閉型（ガス置換型）の構造が求め
られる。
　なお、加熱還元工程の無機化や還元処理での昇温過程における昇温速度については特に
制約はないが、５～４０℃／分の範囲、より一般的には１０～３０℃／分である。５℃／
分より昇温速度が遅いと昇温に時間がかかりすぎて効率が悪くなり、一方４０℃／分を越
える昇温速度を上記加熱処理装置で実現しようとすると、ヒーター容量が大きくなりすぎ
て現実的でない。
【００６０】
　本発明に係る金属モリブデン塗布膜の製造方法、及びその製造方法で得られる金属モリ
ブデン塗布膜は、太陽電池等の発電デバイス、液晶ディスプレイ（液晶素子）の表示デバ
イス、及びタッチパネル等の入力デバイス等の電極に適用することで、例えばデバイスの
低コスト化に大きく貢献することができるものである。
　以下、実施例を用いて本発明を詳細するが、本発明はこれら実施例に限定されるもので
はない。
【実施例１】
【００６１】
［塗布液の作製］
　アセチルアセトンモリブデン（室温で固体）（正式名称：モリブデン（ＶＩ）オキサイ
ドビス－２，４－ペンタンジオネート［ＭｏＯ２（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）２］（分子量＝３２６
．１７）１０ｇ、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）７ｇ、アセチルアセトン７ｇヒ
ドロキシプロピルセルロース（ＨＰＣ；低分子量タイプ）１ｇを混合し、１２０℃に加温
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　次に、得られた溶解液２５ｇに、シクロヘキサノン２５ｇ、プロピレングリコールモノ
メチルエーテル（ＰＧＭ）１０ｇ、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）４０ｇを混合して均一
になるまで良く攪拌し、ポアサイズ０．２２μｍのプロピレン（ＰＰ）製フィルターでろ
過して、アセチルアセトンモリブデンを１０重量％、ヒドロキシプロピルセルロースを１
重量％含有する金属モリブデン塗布膜形成用塗布液を作製した。この金属モリブデン塗布
膜形成用塗布液の粘度（２５℃）は、１０ｍＰａ・ｓ程度であった。
【００６２】
［金属モリブデン塗布膜の作製］
　作製した金属モリブデン塗布膜形成用塗布液を、２５℃の無アルカリガラス基板（１０
ｃｍ×１０ｃｍ×厚み０．７ｍｍ；可視光線透過率＝９１．２％、ヘイズ値＝０．２６％
、屈折率＝１．５２）上の全面にスピンコーティング（５００ｒｐｍ×６０ｓｅｃ）した
後、熱風乾燥機を用いて空気雰囲気中１００℃で５分間乾燥し、更にホットプレートを用
いて露点温度が－５５℃の空気雰囲気（３リッター／分供給；基板上の雰囲気ガスの平均
流速＝約０．０４５ｍ／秒）において、３００℃まで３０分かけて昇温（昇温速度：１０
℃／分）し、３００℃で３０分間加熱処理して、アセチルアセトンモリブデンやＨＰＣ等
の有機成分を燃焼・熱分解させて無機化し、濃青色の膜色を有する低級モリブデン酸化物
（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）を主成分とする金属酸化物微粒子が緻密に充填した金属酸化物
微粒子層を形成した。
　続けて、雰囲気を還元性雰囲気（３体積％水素－９７体積％窒素）に切り替え（３リッ
ター／分供給；基板上の雰囲気ガスの平均流速＝約０．０４５ｍ／秒）、３００℃から５
００℃に昇温（昇温速度：１０℃／分）し、５００℃で３０分間の還元処理を施し、低級
モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）を還元して、金属モリブデンを主成分とする
金属微粒子が緻密に充填した金属光沢を有する金属微粒子層からなる実施例１に係る金属
モリブデン塗布膜を作製した。
【００６３】
［特性評価］
　金属モリブデン塗布膜の無機化と還元処理の製造工程条件、及び得られる膜の膜質を表
１に示す。
　作製した金属モリブデン塗布膜の表面抵抗、膜厚、比抵抗値、可視光線透過率及びヘイ
ズ値、膜強度及び密着性の諸特性を測定し、その結果を表２に示す。また、得られた実施
例１に係る金属モリブデン塗布膜の反射プロファイルを、比較例１のモリブデン酸化物塗
布膜の反射プロファイルと共に図２に示す。
【００６４】
　金属モリブデン塗布膜の表面抵抗は、三菱化学株式会社製の表面抵抗計ロレスタＡＰ（
ＭＣＰ－Ｔ４００）を用い測定した。
　ヘイズ値と可視光線透過率は、日本電色株式会社製のヘイズメーター（ＮＤＨ５０００
）を用いＪＩＳ Ｋ７１３６（ヘイズ値）、ＪＩＳＫ７３６１－１（透過率）に基づいて
測定した。
　膜厚は、オプティカルプロファイラー（Ｚｙｇｏ社製 ＮｅｗＶｉｅｗ６２００）を用
いて測定した。
　膜強度及び密着性は、基板上に形成された塗布膜を爪で擦って塗布膜の外観を観察し、
傷や剥離がないものをそれぞれ「〇」、大きな傷や著しい剥離があるものをそれぞれ「×
」と評価した。
　塗布膜の反射プロファイルは、日立製作所株式会社製分光光度計（Ｕ－４０００）を用
いて測定した。
　なお、可視光線透過率及びヘイズ値は、塗布膜だけの値であり、それぞれ下記（１）式
、（２）式により求めた。
【００６５】
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【数１】

【００６６】

【数２】

【実施例２】
【００６７】
［塗布液の作製］
　アセチルアセトンモリブデン（室温で固体）（正式名称：モリブデン（ＶＩ）オキサイ
ドビス－２，４－ペンタンジオネート［ＭｏＯ２（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）２］（分子量＝３２６
．１７）１０ｇ、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）７．５ｇ、アセチルアセトン７
．５ｇを混合し、１２０℃に加温して６０分間攪拌して溶解した。
　次に、得られた溶解液２５ｇに、シクロヘキサノン２５ｇ、プロピレングリコールモノ
メチルエーテル（ＰＧＭ）１０ｇ、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）３９．９８ｇ、界面活
性剤０．０２ｇを混合して均一になるまで良く攪拌し、ポアサイズ０．２２μｍのプロピ
レン（ＰＰ）製フィルターでろ過して、有機バインダーを含有せず、アセチルアセトンモ
リブデンを１０重量％含有する金属モリブデン塗布膜形成用塗布液を作製した。この金属
モリブデン塗布膜形成用塗布液の粘度（２５℃）は、５ｍＰａ・ｓ程度であった。
【００６８】
［金属モリブデン塗布膜の作製］
　作製した金属モリブデン塗布膜形成用塗布液を、２５℃の無アルカリガラス基板（１０
ｃｍ×１０ｃｍ×厚み０．７ｍｍ；可視光線透過率＝９１．２％、ヘイズ値＝０．２６％
、屈折率＝１．５２）上の全面にスピンコーティング（５００ｒｐｍ×６０ｓｅｃ）した
後、熱風乾燥機を用いて空気雰囲気中１００℃で５分間乾燥し、更にホットプレートを用
いて還元性雰囲気（３体積％水素－９７体積％窒素）（３リッター／分供給；基板上の雰
囲気ガスの平均流速＝約０．０４５ｍ／秒）において、５００℃まで５０分かけて昇温（
昇温速度：１０℃／分）し、５００℃で３０分間加熱処理して金属モリブデンを主成分と
する金属微粒子が緻密に充填した金属光沢を有する金属微粒子層からなる実施例２に係る
金属モリブデン塗布膜を作製した。
【００６９】
　なお、上記還元性雰囲気中の５００℃までの昇温過程において、２００～３００℃の温
度領域でアセチルアセトンモリブデンの有機成分が熱分解して無機化し、濃青色の膜色を
有する低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）を主成分とする金属酸化物微粒子
が緻密に充填した金属酸化物微粒子層が形成され、更に、４５０～５００℃の温度領域で
徐々に低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３）の金属モリブデンへの還元が進行
して、金属光沢を有する金属微粒子層が形成されることが確認できた。
【００７０】
　金属モリブデン塗布膜の無機化と還元処理の製造工程条件、及び得られる膜の膜質を表
１に示す。また、作製した金属モリブデン塗布膜の諸特性を実施例１と同様に測定し、そ
の結果を表２に示す。
【００７１】
（比較例１）
　実施例１の金属モリブデン塗布膜形成用塗布液を用い、３００℃まで３０分かけて昇温



(15) JP 2013-143457 A 2013.7.22

10

20

30

（昇温速度：１０℃／分）し、３００℃で３０分間加熱処理する代わりに、５００℃まで
５０分かけて昇温（昇温速度：１０℃／分）し、５００℃で３０分間加熱処理したところ
、アセチルアセトンモリブデンやＨＰＣ等の有機成分が燃焼・熱分解して無機化し、無色
透明のモリブデン酸化物（ＭｏＯ３）を主成分とする金属酸化物微粒子が緻密に充填した
金属酸化物微粒子層が形成された。
【００７２】
　続けて、雰囲気を還元性雰囲気（３体積％水素－９７体積％窒素）に切り替え（３リッ
ター／分供給；基板上の雰囲気ガスの平均流速＝約０．０４５ｍ／秒）、５００℃で３０
分間の還元処理を施したが、モリブデン酸化物（ＭＯ３）の金属モリブデンへの還元は進
まず、モリブデン酸化物（ＭｏＯ３）を主成分とする金属酸化物微粒子が緻密に充填した
無色透明の金属酸化物微粒子層を有する比較例１に係るモリブデン酸化物塗布膜を作製し
た。
【００７３】
　モリブデン酸化物塗布膜の無機化と還元処理の製造工程条件、及び得られる膜の膜質を
表１に示す。また、作製したモリブデン酸化物塗布膜の諸特性を実施例１と同様に測定し
、その結果を表２に示す。また、得られた比較例１に係るモリブデン酸化物塗布膜の反射
プロファイルを、実施例１の金属モリブデン塗布膜の反射プロファイルと共に図２に示す
。
【００７４】
（比較例２）
　実施例１の金属モリブデン塗布膜形成用塗布液を用い、３００℃まで３０分かけて昇温
（昇温速度：１０℃／分）し、３００℃で３０分間加熱処理する代わりに、４００℃まで
４０分かけて昇温（昇温速度：１０℃／分）し、４００℃で３０分間加熱処理したところ
、アセチルアセトンモリブデンやＨＰＣ等の有機成分が燃焼・熱分解して無機化し、無色
透明のモリブデン酸化物（ＭｏＯ３）を主成分とする金属酸化物微粒子が緻密に充填した
金属酸化物微粒子層が形成された。
【００７５】
　続けて、雰囲気を還元性雰囲気（３体積％水素－９７体積％窒素）に切り替え（３リッ
ター／分供給；基板上の雰囲気ガスの平均流速＝約０．０４５ｍ／秒）、４００℃から５
００℃に昇温（昇温速度：１０℃／分）し、５００℃で３０分間の還元処理を施したが、
モリブデン酸化物（ＭＯ３）の金属モリブデンへの還元は進まず、モリブデン酸化物（Ｍ
ｏＯ３）を主成分とする金属酸化物微粒子が緻密に充填した無色透明の金属酸化物微粒子
層を有する比較例２に係るモリブデン酸化物塗布膜を作製した。
【００７６】
　モリブデン酸化物塗布膜の無機化と還元処理の製造工程条件、及び得られる膜の膜質を
表１に示す。また、作製したモリブデン酸化物塗布膜の諸特性を実施例１と同様に測定し
、その結果を表２に示す。
【００７７】
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【表１】

【００７８】
【表２】

【００７９】
　以上の実施例と比較例を比べると、実施例１、２と比較例１、２は、いずれも最終的に
５００℃の還元処理（３体積％水素－９７体積％窒素雰囲気）を施されているが、実施例
１、２では、無機化により生じた濃青色の低級モリブデン酸化物（ＭｏＯｘ；２≦ｘ＜３
）を経由しているため、金属モリブデン微粒子が緻密に充填した金属光沢を有する金属モ
リブデン塗布膜が得られて、その膜抵抗値は低いのに対し、比較例１、２では、無機化に
より無色透明のモリブデン酸化物（ＭｏＯ３）が生成したため、金属モリブデンまでの還
元が進まずにモリブデン酸化物微粒子が緻密に充填した無色透明のモリブデン酸化物塗布
膜しか得られず、膜抵抗値が著しく高いことがわかる（実施例１、２の１１０Ω／□、２
００Ω/□に対し、比較例１、２は３×１０１０Ω／□、８×１０９Ω／□、なお、Ω／
□はオーム・パー・スクエアと読む）。
【００８０】
　実施例１と比較例１の比較では、いずれも最終的に５００℃の還元処理（３体積％水素
－９７体積％窒素雰囲気）を施されているが、実施例１では、可視光線の全波長領域（３
８０～７８０ｎｍ）において、金属モリブデン塗布膜は高い反射率を有し、金属光沢を示
しているのに対して、比較例１では、金属モリブデンまでの還元が進まずに無色透明のモ
リブデン酸化物塗布膜しか得らなかったため、酸化物薄膜の基板との干渉作用により４５
０ｎｍ辺りの波長で高い反射率は有するものの、それ以外の波長領域では反射率は低く、
金属光沢を示していないことがわかる。
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【００８１】
　さらに、実施例１、２の金属モリブデン塗布膜は、耐熱性基板への密着性、及び膜強度
に優れていることがわかる。
【産業上の利用可能性】
【００８２】
　本発明による金属モリブデン塗布膜は、各種塗布方法を用いて各種耐熱性基板上へ極め
て安価に形成することが可能であり、得られる金属モリブデン塗布膜は、高い導電性と、
優れた密着性と膜強度を有しているため、例えば、カルコパイライト型薄膜太陽電池の背
面電極層、液晶ディスプレイやタッチパネルの配線電極等への利用が期待できる。

【図１】 【図２】
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