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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材上に、分散媒である水及び／または有機溶媒中に金属コロイドとして分散されてい
る主に銀からなる金属超微粒子を付与し、基材上に設けられた、分散媒が取り除かれ固形
化した金属超微粒子付与部分である金属超微粒子含有部に導電性を発現する方法であり、
該金属超微粒子含有部に銀イオンを還元することが出来る還元性物質を作用させることを
特徴とする導電性発現方法。
【請求項２】
　該還元性物質が、クエン酸、クエン酸アルカリ金属塩、アスコルビン酸、アスコルビン
酸アルカリ金属塩、ホスフィン酸、ホスフィン酸アルカリ金属塩、二酸化チオ尿素、硫酸
ヒドラジニウム、水素化ホウ素類、ハイドロキノンモノスルフォネートアルカリ金属塩の
中より選択される少なくとも一種であることを特徴とする請求項１に記載の導電性発現方
法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、主に銀からなる金属超微粒子を利用して導電性を発現させる方法に関し、詳
しくは従来必要であった焼成工程を必要とせずに導電性を得ることが出来る導電性発現方
法及び導電性部材を提供するものである。
【背景技術】
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【０００２】
　導電性部材はブラウン管の電磁遮蔽、建材、自動車の赤外線遮蔽、電子機器や携帯電話
の静電気帯電防止材、曇りガラスの熱線、回路基板やＩＣカードの配線、樹脂に導電性を
付与するためのコーティング、スルーホール、回路自体等の広い分野において用いられて
いる。
【０００３】
　特に、半導体デバイス、液晶表示デバイス、プラズマディスプレイ表示デバイス等の製
造プロセスにおいては、電極や配線等を形成するため、導電性の金属薄膜を形成する場合
がある。これらの製造プロセスにおいて、金属薄膜は、一般に真空蒸着、スパッタリング
、ＣＶＤ法などの薄膜形成方法により形成される。このような薄膜形成方法は、一般に減
圧雰囲気下で行われるため、真空チャンバーなどの反応容器内に基板等を設置して行う必
要がある。従って、金属薄膜形成の対象物が大きくなると、そのような大きな対象物を収
納できる真空チャンバーが必要となり、その製造が困難になるという問題があった。
【０００４】
　また、フレキシブル基板の作製において、コンタクトホールやビアホールなどの凹部へ
の導電性部材の形成には、例えば１μｍ程度の銀粒子を樹脂に混練した銀ペーストが使用
される場合もあるが、銀粒子同士の接触により導電性が確保されるため、導電性が低いと
いう問題があった。
【０００５】
　特開平３－２８１７８３号公報（特許文献１）には、金属超微粒子を分散させたペース
トを塗布し、塗布後これを９００℃程度の温度で焼成することにより金属薄膜を形成する
方法が開示されている。このような方法によれば、ペーストの塗布により金属薄膜を形成
することが出来るので、大面積の金属薄膜を形成したり、複雑な表面形状の基材の上に金
属薄膜を形成するのに適している。
【０００６】
　また、特開２００１－３５２５５号公報（特許文献２）には、半導体基板上に銀配線を
形成する際の乾燥・焼成工程で蒸発するような有機溶媒と、粒径０．０１μｍ以下の銀含
有超微粒子とを混合し、該超微粒子の表面が該有機溶媒で覆われて個々に独立して分散し
ており、粘度が室温で５０ｍＰａ・ｓ以下であることを特徴とする銀超微粒子独立分散液
が開示されており、３００℃の温度で焼成し銀の薄膜とすることで、きわめて高い導電性
を得ている。
【０００７】
　これらの金属超微粒子が液体中に分散されている金属コロイド溶液は、減圧雰囲気下で
金属を蒸発させて製造されており、単分散性が高く、例えばインクジェット方式等のノズ
ルタイプのパターン形成装置に好適であるが、導電性を得るためには、少なくとも２００
℃の温度が必要であり、使用できる基材はガラス、ポリイミド、セラミックなどの耐熱性
基材に限定されていた。
【０００８】
　一方、硝酸銀水溶液等を保護コロイドと呼ばれる分散剤の存在下で還元剤により還元し
、分散剤に被覆された金属超微粒子を作製する方法が知られている。
【０００９】
　例えば、Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｖｏｌ．３７，
Ｐ４７６－４９１，１８８９，Ｍ　Ｃａｒｅｙ　Ｌｅａ．（非特許文献１）には、金属塩
の水溶液に、分散剤としてクエン酸またはその塩を加え、第一鉄イオン等の還元剤を添加
した後、脱塩、濃縮することによって、金属コロイド溶液を得る方法が報告されている。
また、Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ｉｎ　Ｃｏｌｌｏｉｄ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９４０
，ｐ．１９，Ｈａｕｓｅｒ，Ｅ．Ａ．ａｎｄ　ｌｙｎｎ，Ｊ．Ｅ．（非特許文献２）には
、デキストリンを分散剤兼還元剤に用いた金属コロイド溶液を得る方法が報告されている
。しかしながら、焼成を行っても分散剤が揮散しにくいため、得られる導電性は低いもの
であった。
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【００１０】
　また、良好な導電性を示す水溶液中で還元された金属超微粒子として、例えば、特開２
００２－３３８８５０号公報（特許文献３）には、（チオ）フェノール誘導体の多量体を
用いて製造され、温和な条件での焼成により導電性皮膜を得ることが出来る金属コロイド
溶液及びその製造方法が開示されているが、１００℃未満での焼成では高い抵抗値しか示
さない金属コロイド溶液であった。特開２００５－０８１５０１号公報（特許文献４）に
は、低温焼成によって実用的な導電率を達成できる、安定した金属超微粒子及びその製造
方法が開示されており、１４０～２２０℃での焼成により、充分実用的な導電率を達成す
ることが出来るとあるが、やはり、焼成工程が必要であった。
【００１１】
　これらの金属コロイド溶液に含まれる金属超微粒子は、一般に分散剤により被覆されて
いるため、乾燥工程により水等の分散媒が蒸発した状態では、該金属超微粒子同士の相互
接続が形成されておらず、導電性を示さない、あるいは示したとしても非常に低いもので
あり、導電性部材として使用するための良好な導電性を得るためには、該分散剤を分解・
揮散させ、該金属超微粒子同士の融着による相互接続を形成するために焼成工程が必要で
あり、そのためのエネルギーが必要であるばかりでなく、耐熱性の点から使用できる基材
も限定されるものであった。
【特許文献１】特開平３－２８１７８３号公報
【特許文献２】特開２００１－３５２５５号公報
【非特許文献１】Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｖｏｌ．
３７，Ｐ４７６－４９１，１８８９，Ｍ　Ｃａｒｅｙ　Ｌｅａ．
【非特許文献２】Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ｉｎ　Ｃｏｌｌｏｉｄ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
，１９４０，ｐ．１９，Ｈａｕｓｅｒ，Ｅ．Ａ．ａｎｄ　ｌｙｎｎ，Ｊ．Ｅ．
【特許文献３】特開２００２－３３８８５０号公報
【特許文献４】特開２００５－０８１５０１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明の目的は、主に銀からなる金属超微粒子を利用して導電性を発現させる方法にお
いて、従来必要であった焼成工程を必要とせずに導電性を得ることが出来る導電性発現方
法及び導電性部材を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明の上記目的は、以下の発明によって基本的に達成された。
１．基材上に、分散媒である水及び／または有機溶媒中に金属コロイドとして分散されて
いる主に銀からなる金属超微粒子を付与し、基材上に設けられた、分散媒が取り除かれ固
形化した金属超微粒子付与部分である金属超微粒子含有部に導電性を発現する方法であり
、該金属超微粒子含有部に銀イオンを還元することが出来る還元性物質を作用させること
を特徴とする導電性発現方法。
２．該還元性物質が、クエン酸、クエン酸アルカリ金属塩、アスコルビン酸、アスコルビ
ン酸アルカリ金属塩、ホスフィン酸、ホスフィン酸アルカリ金属塩、二酸化チオ尿素、硫
酸ヒドラジニウム、水素化ホウ素類、ハイドロキノンモノスルフォネートアルカリ金属塩
の中より選択される少なくとも一種であることを特徴とする上記１に記載の導電性発現方
法。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、従来必要であった焼成工程を必要とせずに、導電性を得ることが可能
となり、導電性部材を得ることが出来る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
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　以下、本発明を詳細に説明する。本発明者は、基材上に、水及び／または有機溶媒中に
金属コロイドとして分散されている主に銀からなる金属超微粒子を付与し、設けられた金
属超微粒子含有部に銀イオンを還元することが出来る還元性物質を作用させることにより
、従来必要であった焼成工程を設けることなく、導電性が発現することを見いだし本発明
に至った。
【００１６】
　本発明における導電性部材とは、例えば微細配線、アンテナ、電磁波シールド、アドレ
ス電極などの導電性パターン、バンプ等の端子、複数層からなるプリント配線基板におけ
る配線パターン及び配線層間のコンタクトホールやビアホール、電池電極、電子部品の電
極、帯電防止層等を挙げることが出来るが、これに限定されるものではない。また、導電
性に関しては、本発明の導電性発現方法により得られた導電性部材に、更に無電解メッキ
や電解メッキを行い、増強することも任意に行うことが出来る。
【００１７】
　本発明における、金属コロイド溶液とは、一般的に平均一次粒径が２００ｎｍ以下の主
に銀からなる金属超微粒子が水及び／または有機溶媒からなる分散媒中に分散されている
分散液を示す。金属コロイド溶液中に含まれる主に銀からなる金属超微粒子の含有量は、
金属コロイド溶液全体の質量に対して１質量％から９５質量％が好ましく、より好ましく
は、３質量％から９０質量％である。
【００１８】
　主に銀からなる金属超微粒子の分散媒は水及び／または有機溶媒であり、水のみ、水と
有機溶媒の混合物、有機溶媒のみの構成を挙げることが出来る。用いられる有機溶媒とし
ては、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、ｔ－ブチルアル
コール、イソプロピルアルコール、グリセリン、ジプロピレングリコール、エチレングリ
コール、ジエチレングリコール、ポリエチレングリコール、ヘキサノール、ヘプタノール
、オクタノール、デカノール、シクロヘキサノール、テルピネオール等のアルコール類、
アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジアセトンアルコール等のケ
トン類、エチレングリコールモノメチルエーテル、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、
トリエチレングリコールモノブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテ
ル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル等のグリコールエーテル類、エチレン
グリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルア
セテート、ブトキシカルビトールアセテート等のグリコールエーテルエステル類、２－ピ
ロリドン、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド類、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、デカン
、トリデカン、テトラデカン、トリメチルペンタン等の長鎖アルカン類、シクロヘキサン
、シクロヘプタン、シクロオクタン等の環状アルカン類、ベンゼン、トルエン、キシレン
、トリメチルベンゼン、ドデシルベンゼン等の芳香族炭化水素類等を挙げることが出来る
。
【００１９】
　有機溶媒は、れぞれ１種単独で使用できる他、２種以上を混合使用することも出来る。
また、石油蒸留物、例えばミネラルスピリットとして知られる１５０℃～１９０℃の留分
（芳香族炭化水素と脂肪族炭化水素の混合体）も用いることが出来る。好ましい例として
、例えばインクジェット方式に適した分散媒としては、水とグリセリン、エチレングリコ
ール、ジエチレングリコール、２－ピロリドンの混合物や、テトラデカン、ミネラルスピ
リットの単独使用等を挙げることが出来る。スピンコート方式に適した分散媒としては、
アセトン、トルエン等を挙げることが出来、スクリーン印刷方式に適した分散媒としては
、 テルピネオール、エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、シクロヘキサ
ノン等を挙げることが出来、また、後述する下塗層を膨潤または溶解する有機溶剤を併用
することも好ましい態様の一つとして挙げることが出来る。
【００２０】
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　主に銀からなる金属超微粒子は、不活性ガス中で金属を蒸発させガスとの衝突により冷
却・凝縮し回収するガス中蒸発法、真空中で金属を蒸発させ有機溶剤と共に回収する金属
蒸気合成法、レーザー照射のエネルギーにより液中で蒸発・凝縮し回収するレーザーアブ
レーション法、水溶液中で金属イオンを還元し生成・回収する化学的還元法、有機金属化
合部の熱分解による方法、金属塩化物の気相中での還元による方法、酸化物の水素中還元
法、紫外線や超音波、マイクロウェーブ等のエネルギーを利用する方法等、公知の種々の
方法により製造された物を好ましく用いることが出来る。
【００２１】
　主に銀からなる金属超微粒子の粒径は、コロイド溶液の安定性の面から２００ｎｍ以下
であることが好ましく、１００ｎｍ以下であることがより好ましく、更に５０ｎｍ以下で
あることが特に好ましい。ここで粒径とは、透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）あるいは走査型電
子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察したときの金属超微粒子の平均粒径を言う。
【００２２】
　本発明における金属超微粒子は、高い導電性、価格、生産性、扱いやすさ等の点から、
主に銀からなることが好ましい。また、金属コロイド溶液中に含まれる全金属超微粒子の
５０質量％以上が銀であることが好ましく、より好ましくは７０質量％以上である。銀以
外に含まれる好ましい金属としては、金、銅、白金、パラジウム、ロジウム、ルテニウム
、イリジウム、オスミウム、ニッケル、ビスマスを挙げることが出来、特に銀特有のマイ
グレーション抑制のためには、金、銅、白金、パラジウムが好ましい。銀以外の金属を含
有せしめる方法としては、例えば特開２０００－０９０７３７号公報に開示されているが
如く銀超微粒子中にパラジウムを含有せしめる方法、特開２００１－３５２５５号公報に
開示されているが如く別々に作製された銀超微粒子とパラジウム超微粒子を混合する方法
でも良い。また、金属超微粒子を含有するインクとしてはＣｉｍａ　ＮａｎｏＴｅｃｈ社
の銀ナノ粒子インクの如く、銅を含む金属コロイドを例示することも出来る。
【００２３】
　金属超微粒子は安定な金属コロイド溶液を形成するために、分散剤で被覆されているこ
とが好ましい。例えば、Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｖ
ｏｌ．３７，Ｐ４７６－４９１，１８８９，Ｍ　Ｃａｒｅｙ　Ｌｅａ．に記載される方法
においてはクエン酸が分散剤となっており、Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ｉｎ　Ｃｏｌｌｏ
ｉｄ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９４０，ｐ．１９，Ｈａｕｓｅｒ，Ｅ．Ａ．ａｎｄ　ｌｙ
ｎｎ，Ｊ．Ｅ．に記載される方法においてはデキストリンが分散剤となっている。他に、
リンゴ酸二ナトリウム、酒石酸二ナトリウム、グリコール酸ナトリウム等の各種イオン性
化合物；ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、オレイン酸ナトリウム、ポリオキシエ
チレンアルキルエーテル、パーフルオロアルキルエチレンオキシド付加物等の各種界面活
性剤、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリエチレングリコール、ゼラチ
ン、カラギーナン、アラビアゴム、アルブミン、ポリエチレンイミン、カルボキシルメチ
ルセルロース、ヒドロキシルプロピルセルロース類等の水溶性高分子類、脂肪酸やアミン
等を持つ各種有機金属化合物類等を用いることが出来る。これら分散剤の含有量は、金属
コロイド溶液中に含まれている金属超微粒子の含有質量に対し、４０質量％以下が好まし
く、３０質量％以下がより好ましい。
【００２４】
　金属コロイド溶液には増粘剤、帯電防止剤、ＵＶ吸収剤、可塑剤、高分子バインダー等
の各種添加剤を目的に応じて添加してもよく、例えば、ＵＶ硬化樹脂成分を含ませること
により、ＵＶ印刷あるいはＵＶインクジェット方式によるパターン形成に適した特性（Ｕ
Ｖ硬化特性）を持たせることも出来る。
【００２５】
　本発明において、金属コロイド溶液は、低粘度の溶液状態から高粘度のペースト状態ま
で任意の形態に調整される。具体的には、導電性部材を形成する装置に適した粘度、表面
張力、金属超微粒子の大きさ・含有率等が調整される。例えば、グラビア印刷、インクジ
ェット方式を用いる場合には、粘度を１～１００ｍＰａ・ｓの範囲に調整することが好ま
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しく、凸版印刷やスクリーン印刷を用いる場合には、１０～５００Ｐａ・ｓの範囲に調整
することが好ましい。
【００２６】
　高粘度のペースト状態に調整する場合には、金属超微粒子の濃度を高くするだけでは所
望の粘度を得ることは困難であるため、高分子バインダーとして、例えばセルロース樹脂
、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリイミド樹脂等
を含むことが好ましい。
【００２７】
　本発明に用いられる金属コロイド溶液には、公知あるいは市販の金属超微粒子が含まれ
るコロイド、インクあるいはペーストを広く用いることも出来る。
【００２８】
　本発明における金属超微粒子含有部とは、本発明による導電性発現方法を用い導電性部
材となる部位より分散媒が取り除かれ固形化した部分である。具体的には、分散媒を吸収
することが出来ない基材を用いた場合には分散媒が揮散し固形化している状態、あるいは
多孔質層等による下塗層を有する基材を用いた場合には分散媒が下塗層へ吸収され分散物
である金属超微粒子が下塗層上にケーキとして固形化している状態、あるいは多孔質層等
による下塗層に分散媒の一部が吸収され、更に分散媒が揮散し固形化した状態等である。
この金属超微粒子含有部において、含まれている主に銀からなる金属超微粒子は、その凝
集を抑制するために用いられる分散剤により金属超微粒子が被覆されているため各々が隔
たった状態になっており、導電性は無いか非常に低い。
【００２９】
　そのため、従来は焼成を行うことにより、この分散剤を加熱分解し金属超微粒子の被覆
を消失させることにより、金属超微粒子同士を接触させ、更に融合（金属超微粒子は融点
が低くなることが知られている）させることにより導電性を発現させていた。本発明にお
いては、焼成ではなく、金属超微粒子含有部に銀イオンを還元することが出来る還元性物
質を作用させることにより、導電性を発現させている。
【００３０】
　本発明において、作用させる、とは銀イオンを還元することが出来る還元性物質と主に
銀からなる金属超微粒子含有部とを接触させることを示し、具体的には後述する、銀イオ
ンを還元することが出来る還元性物質の水溶液に、基材上に付与した主に銀からなる金属
超微粒子含有部を浸漬する方法、基材上の下塗層にあらかじめ銀イオンを還元することが
出来る還元性物質を含有させておく方法等を用いること出来る。特に好ましくは、銀イオ
ンを還元することが出来る還元性物質の水溶液に、基材上に付与した主に銀からなる金属
超微粒子含有部を浸漬する方法である。
【００３１】
　従来、金属超微粒子自体は金属であるためそれ以上還元されることはなく、従って、こ
れらの還元性物質をあらためて作用させることは検討されることは無く、故に効果も知ら
れてはいなかった。本発明において、導電性が発現する理由は定かではないが、金属超微
粒子は粒径が小さいために表面自由エネルギーが高く、その表面は非常に活性であること
が知られている。また、金属超微粒子含有部では雰囲気に含まれる水分を吸着している場
合、水溶液に浸漬された状態にある場合、金属超微粒子の分散媒に水が含まれており固形
化した際に残留している場合等、金属超微粒子の表面には極微量ながら水が存在すると思
われる。この金属超微粒子表面の水に、高い表面自由エネルギーにより主に銀からなる金
属超微粒子から放出された銀原子が銀イオンとして存在し、この銀イオンを、銀イオンを
還元することが出来る還元性物質により銀に還元することが、導電性発現に寄与している
のではないかと考えている。
【００３２】
　本発明において、導電性を発現させるためには金属超微粒子同士の接触が必要であり、
金属超微粒子同士の距離が短い方が接触しやすいと考えられるため、固形化している金属
超微粒子含有部に銀イオンを還元することが出来る還元性物質を作用させることが必要で
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ある。また、金属コロイド溶液に銀イオンを還元することが出来る還元性物質が含まれて
いてもその金属コロイド溶液から作製された金属超微粒子含有部の導電性は無いか非常に
低いものである。金属超微粒子の作製方法として水溶液中で金属イオンを還元し生成・回
収する化学的還元法を用いた場合、金属コロイド溶液中に銀イオンを還元することが出来
る還元性物質を含む場合があり、例えば、デキストリンを分散剤兼還元剤に用いた銀コロ
イドを用いた場合、金属超微粒子表面には還元剤であるデキストリンが吸着している。ま
た、この金属コロイド溶液に更にデキストリンを加えると導電性を失う現象が観察される
。これは、加えられたデキストリンにより金属超微粒子同士の間隔が広くなり、金属超微
粒子同士の接触が減少したためと考えられる。
【００３３】
　また、化学的還元法以外で作製された金属超微粒子を用いた金属コロイド溶液の場合、
あるいは化学的還元法で作製されるが分散剤として還元剤そのもの以外を用い、更に金属
コロイド溶液の安定性を高めるために遠心分離や限外濾過等により還元剤を含むイオン類
が除去された金属コロイド溶液の場合、金属コロイド溶液中に銀イオンを還元することが
出来る還元性物質を含まない。これに銀イオンを還元することが出来る還元性物質を加え
ても、金属コロイド溶液の安定性が低下するだけであり、これから固形化した金属超微粒
子含有部に導電性は見られない。よって、導電性部材となる部位より分散媒を取り除き、
固形化した金属超微粒子含有部に対して還元性物質を作用させることで、本発明の効果は
はじめて得られるものである。
【００３４】
　本発明に用いられる銀イオンを還元することが出来る還元性物質としては、銀からなる
金属超微粒子を作製する際に銀イオンを還元するために使用される還元剤や、無電解メッ
キで使用される還元剤、写真感光材料で使用される現像主薬等を用いることが出来る。こ
れらの還元性物質は、菅沼克昭監修、金属ナノ粒子ペーストのインクジェット微細配線、
シーエムシー出版（２００６）、電気鍍金研究会編、無電解めっき基礎と応用、日刊工業
新聞社（１９９４）、笹井明著、写真の化学、写真工業出版社（昭和６２年第二版）等に
記載されている。
【００３５】
　銀からなる金属超微粒子の作製や無電解鍍金で使用される還元性物質として、具体的に
はアスコルビン酸、アスコルビン酸塩類、エリソルビン酸、エリソルビン酸塩類、クエン
酸、クエン酸塩類、ヒドラジン、ヒドラジニウム塩類（硫酸ヒドラジニウム、炭酸ヒドラ
ジニウム等）、糖類（単糖類としてはキシロース、グルコース、マンノース、ガラクトー
ス、ソルボース、グリセリン，ソルビット，マンニット等、多糖類としては麦芽糖、乳糖
、デキストラン、イヌリン、アミロース、スクロース、デキストリン、可溶性デンプン等
）、アルデヒド類（ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、プロピオンアルデヒド等の脂
肪族飽和アルデヒド、グリオキザール、スクシンジアルデヒド、グルタルアルデヒド等の
脂肪族ジアルデヒド、アクロレイン、クロトンアルデヒド、プロピオールアルデヒド等の
不飽和アルデヒド等）、アルコール類（メタノール、エタノール等の１価アルコール、グ
リコール類などの多価アルコール等）、二酸化チオ尿素、ホスフィン酸及びホスフィン酸
塩類、水素化ホウ素類（水素化ホウ素ナトリウム、水素化アルミニウムリチウム等）、ホ
ウ素系還元剤類（ジメチルアミンボラン、ジエチルアミンボラン等）を例示することが出
来る。
【００３６】
　ハロゲン化銀写真感光材料用の現像主薬は種々知られており、具体的には、ハイドロキ
ノン、クロロハイドロキノン、ハイドロキノンカルボン酸、カテコール、ピロガロール、
ハイドロキノンモノスルフォネートのアルカリ金属塩（例えばカリウム塩）、パラアミノ
フェノール、パラフェニレンジアミン、パラメチルアミノフェノール硫酸塩、１－フェニ
ル－４－メチル－４－ヒドロキシメチル－３－ピラゾリドン等を挙げることが出来る。
【００３７】
　これらの銀イオンを還元することが出来る還元性物質として、特に好ましくは、クエン
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酸、クエン酸アルカリ金属塩、アスコルビン酸、アスコルビン酸アルカリ金属塩、ホスフ
ィン酸、ホスフィン酸アルカリ金属塩、二酸化チオ尿素、ヒドラジニウム塩類としては硫
酸ヒドラジニウム、水素化ホウ素類、現像主薬として、特に好ましくはハイドロキノンモ
ノスルフォネートのアルカリ金属塩を挙げることが出来る。
【００３８】
　以上に挙げた還元性物質は、１種または２種以上組み合わせて用いることが出来、複数
種類の還元性物質を併用することも出来る。また、ｐＨをアルカリ条件側に適宜調整する
ことも好ましく行うことが出来る。例えば、糖類を還元剤として用いる場合には、水溶液
のｐＨは、好ましくは１０以上、とくに１２以上であることが好ましい。
【００３９】
　また、還元性物質を水溶液として作用させる場合には、水溶液の温度を高くすることも
好ましく、５０℃以上が好ましく、より好ましくは７０℃以上であり、上限は還元性物質
を含む水溶液の沸点である。作用させる時間は、０．１秒から２４時間が好ましく、１秒
から１時間がより好ましい。
【００４０】
　これら還元性物質の添加量は、還元性物質の種類、使用する金属コロイド溶液に含まれ
る金属超微粒子の種類や粒径、基材の種類、添加方法、導電性発現の速度、目標とする導
電性等について、適宜調整される。例えば、金属コロイド溶液として、還元剤にデキスト
リンを用いて作製された粒径１０ｎｍの銀超微粒子が水中に分散されている溶液を用い、
多孔質層を有する基材上に金属超微粒子含有部を設け、二酸化チオ尿素を下塗層として多
孔質層を有する基材上にあらかじめ含有させておく場合には、含まれる二酸化チオ尿素の
モル数は、金属超微粒子のモル数に対し、０．２モル％～２０モル％程度であることが好
ましい。また、主に銀からなる金属超微粒子含有部に還元性物質を水溶液として作用させ
る場合には、その濃度は０．０１質量％以上であることが好ましく、より好ましくは１質
量％以上であり、上限は溶解度により制限され、濃度は高い方がより優れた導電性を得る
ことが出来るため、好ましい。
【００４１】
　導電性部材を形成する基材としては、ポリエチレン・ポリプロピレン等のポリオレフィ
ン系樹脂、ポリ塩化ビニル・塩化ビニル共重合体等の塩化ビニル系樹脂、エポキシ樹脂、
ポリアリレート、ポリサルフォン、ポリエーテルサルフォン、ポリイミド、フッ素樹脂、
フェノキシ樹脂、トリアセテート、ポリエチレンテレフタレート、ポリイミド、ポリフェ
ニレンスルファイド、ポリエチレンナフタレート、ポリカーボネート・ポリメチルメタク
リレート等のアクリル樹脂、セロファン、ナイロン、スチレン系樹脂、ＡＢＳ樹脂等の各
種樹脂類、石英ガラス、無アルカリガラス、結晶化透明ガラス、パイレックス（登録商標
）ガラス、サファイア等の各種ガラス、ＡＩＮ、Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＣ、ＳｉＮ、ＭｇＯ、Ｂ
ｅＯ、ＺｒＯ2、Ｙ2Ｏ3、ＴｈＯ2、ＣａＯ、ＧＧＧ（ガドリウム・ガリウム・ガーネット
）、単結晶シリコン、多結晶シリコン等の無機材料、紙、各種金属等を挙げることが出来
、必要に応じそれらを併用してもよい。用途に応じてこれらの材料から適宜選択して、フ
ィルム状等の可撓性基材、または剛性のある基材とすることが出来る。なお、前記基材の
形状は円盤状、カード状、シート状などいずれの形状であってもよい。また、例えば電子
部品のリード線やバンプなどの電気的端子部分等であってもよく、積層コンデンサやタン
タルコンデンサ、薄膜抵抗の接合部分、ＴＦＴ電極、太陽電池の集電電極、有機ＦＥＴの
ゲート電極等、導電性が必要とされる部分すべてが本発明の基材となり得る。また用途に
応じこれら基材を適宜組み合わせることが出来、例えば、銅箔とポリイミドを積層したフ
レキシブルプリント基板材料や、紙とポリオレフィン樹脂を積層したポリオレフィン樹脂
被覆紙を用いることが出来る。また、例えばアルミナ粉とバインダーの混合物スラリーを
キャスティングして製造される基板用のグリーンシートや、チタン酸バリウム粉とバイン
ダーの混合物スラリーをキャスティングして製造される積層セラミックコンデンサー用の
グリーンシート等も好ましく用いることが出来る。
【００４２】
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　基材と本発明による導電性部材の間に高い導電性が要求されない場合は、基材と導電性
部材間の接着力の向上を目的として、下塗層が形成されていてもよい。下塗層は一般的に
絶縁性であるため、基材と導電性部材との導電性を低下させる。下塗層の材料としては、
例えば、ゼラチン、カラギーナン、アクリル酸・メタクリル酸共重合体、スチレン・無水
マレイン酸共重合体、各種ウレタン樹脂、ポリビニルアルコール、ポリビニルアセタール
、ポリビニルピロリドン、カルボキシルメチルセルロース、ヒドロキシルプロピルセルロ
ース、アルコール可溶性ナイロン、Ｎ－メチロールアクリルアミド、ポリ塩化ビニリデン
、酢酸ビニル・塩化ビニル共重合体、エチレン・酢酸ビニル共重合体等の高分子物質、熱
硬化性または光・電子線硬化樹脂、シランカップリング剤、チタネート系カップリング剤
、ゲルマニウム系カップリング剤、アルミニウム系カップリング剤、イミダゾールシラン
系カップリング剤などの表面改質剤等が挙げられ、これらを１種または２種以上組み合わ
せて用いることが出来る。
【００４３】
　下塗層に上記ゼラチン、ポリビニルアルコール、ポリビニルアセタール、ポリビニルピ
ロリドン、カラギーナン、カルボキシルメチルセルロース、ヒドロキシルプロピルセルロ
ース等の水溶性樹脂を用いる場合には、耐水性を向上させる目的で適当な硬膜剤を用い、
硬膜することも好ましい。硬膜剤としては、クロルペンタンジオンの如きケトン化合物、
ビス（２－クロロエチル）尿素、２－ヒドロキシ－４，６－ジクロロ－１，３，５－トリ
アジン、Ｎ－メチロール化合物、イソシアナート類、アジリジン化合物類、カルボジイミ
ド系化合物類、エポキシ化合物、ムコクロル酸の如きハロゲンカルボキシアルデヒド類、
ジヒドロキシジオキサンの如きジオキサン誘導体、クロム明ばん、硫酸ジルコニウム、ほ
う酸及びほう酸塩の如き無機硬膜剤等があり、これらを１種または２種以上組み合わせて
用いることが出来る。
【００４４】
　金属コロイド溶液の濡れ広がりを抑制し微細な導電性部材の形成を容易とするために、
金属コロイド溶液中の分散媒を吸収する機能を下塗層に持たせることもより好ましい態様
の一つである。例えば金属コロイド溶液の分散媒に水が用いられる場合には、下塗層にゼ
ラチン、カラギーナン、ポリビニルアルコール、ポリビニルアセタール、ポリビニルピロ
リドン、カルボキシルメチルセルロース、ヒドロキシルエチルセルロース等、各種水溶性
樹脂と、耐水性を付与するための硬膜剤を適宜１種類以上を組み合わせて用いることが出
来る。また、金属コロイド溶液の分散媒に有機溶媒が用いられている場合には、下塗層に
、セルロース樹脂、ポリビニルブチラール樹脂、アクリル樹脂、アクリルエステル樹脂、
非晶質ポリエステル樹脂等を用いることが出来る。下塗層の好ましい層厚（乾燥時）は、
一般に０．０１～５０μｍが好ましく、１～４０μｍがより好ましく、５～３０μｍが特
に好ましい。
【００４５】
　また、上記樹脂の膨潤あるいは溶解により金属コロイド溶液中の分散媒を吸収する他に
、多孔質層の微細空隙による毛細管現象を用いて吸収させることはより好ましい。一般的
に、樹脂の膨潤による場合よりも多孔質層の方が分散媒の吸収速度が速く、分散媒の種類
を問わない傾向にあるため、金属コロイド溶液のにじみや広がりを抑制することが出来、
微細な導電性部材を形成する上でより好ましい。
【００４６】
　多孔質層による下塗層は、微粒子と樹脂バインダーを含有し、用いられる微粒子として
は、公知の微粒子を広く用いることが出来る。例えば軽質炭酸カルシウム、重質炭酸カル
シウム、炭酸マグネシウム、カオリン、タルク、硫酸カルシウム、硫酸バリウム、二酸化
チタン、ジルコニア、セリウム、酸化アンチモン、酸化亜鉛、硫化亜鉛、炭酸亜鉛、サチ
ンホワイト、珪酸アルミニウム、ケイソウ土、珪酸カルシウム、珪酸マグネシウム、非晶
質合成シリカ、コロイダルシリカ、アルミナ、コロイダルアルミナ、アルミナ水和物、リ
トポン、ゼオライト、加水ハロイサイト、水酸化マグネシウム等の無機微粒子、アクリル
あるいはメタクリル系樹脂、塩化ビニル系樹脂、酢酸ビニル系樹脂、ポリエステル系樹脂
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、スチレン／アクリル系樹脂、スチレン／ブタジエン系樹脂、ポリスチレン／アクリル系
樹脂、ポリスチレン／イソプレン系樹脂、メチルメタクリレート／ブチルメタクリレート
系樹脂、ポリカーボネート系樹脂、シリコーン系樹脂、尿素樹脂、メラミン系樹脂、エポ
キシ系樹脂、フェノール系樹脂、ジアリルフタレート系樹脂等の少なくとも１種以上の樹
脂からなる真球状あるいは不定型の無孔質あるいは多孔質の有機微粒子等を挙げることが
出来る。無論、上記した無機微粒子の１種以上と有機微粒子の１種以上を混合して用いる
ことも出来る。
【００４７】
　また、上記の微粒子の中では、平均二次粒子径を５００ｎｍ以下とした非晶質合成シリ
カ、アルミナ、アルミナ水和物等の無機微粒子や、平均粒径が２００ｎｍ以下の有機微粒
子を好ましく用いることが出来る。特にこれらの無機微粒子を用いた場合には、空隙率の
高い多孔質層を形成することが可能であり、空隙率が高いために屈折率が低くなり、表面
反射率を低減することが出来る。例えばＪＩＳ－Ｚ－８７４１に規定される光沢度数値が
２５（標準ガラスと比較し１／４の反射率であることを示す）以下とすることは容易であ
り、例えばメッシュ状導電性部材の可視光透過率を高くすることが出来る。
【００４８】
　非晶質合成シリカは、製造法によって湿式法シリカ、気相法シリカ、及びその他に大別
することが出来る。湿式法シリカは、更に製造方法によって沈降法シリカ、ゲル法シリカ
、ゾル法シリカに分類される。沈降法シリカは珪酸ソーダと硫酸をアルカリ条件で反応さ
せて製造され、粒子成長したシリカ粒子が凝集・沈降し、その後濾過、水洗、乾燥、粉砕
・分級の行程を経て製品化される。沈降法シリカとしては、例えば東ソー・シリカ（株）
からニップシールとして、（株）トクヤマからトクシールとして、水澤化学工業（株）か
らミズカシルとして市販されている。ゲル法シリカは珪酸ソーダと硫酸を酸性条件下で反
応させて製造する。熟成中に微小粒子は溶解し、他の一次粒子どうしを結合するように再
析出するため、明確な一次粒子は消失し、内部空隙構造を有する比較的硬い凝集粒子を形
成する。例えば、東ソー・シリカ（株）からニップゲルとして、グレースジャパン（株）
からサイロイド、サイロジェットとして、水澤化学工業（株）からミズカシルとして市販
さている。ゾル法シリカは、コロイダルシリカとも呼ばれ、ケイ酸ソーダの酸などによる
複分解やイオン交換樹脂層を通して得られるシリカゾルを加熱熟成して得られ、例えば日
産化学工業（株）からスノーテックスとして市販されている。
【００４９】
　気相法シリカは、湿式法に対して乾式法とも呼ばれ、一般的には火炎加水分解法によっ
て作られる。具体的には四塩化ケイ素を水素及び酸素と共に燃焼して作る方法が一般的に
知られているが、四塩化ケイ素の代わりにメチルトリクロロシランやトリクロロシラン等
のシラン類も、単独または四塩化ケイ素と混合した状態で使用することが出来る。気相法
シリカは日本アエロジル（株）からアエロジル、（株）トクヤマからＱＳタイプとして市
販されている。
【００５０】
　本発明に用いられる気相法シリカの平均一次粒子径は３０ｎｍ以下が好ましく、より高
い透明性が必要な場合には、１５ｎｍ以下が好ましい。更に好ましくは平均一次粒子径が
３～１５ｎｍでかつＢＥＴ法による比表面積が２００ｍ2／ｇ以上（好ましくは２５０～
５００ｍ2／ｇ）のものを用いることである。なお、本発明でいう平均一次粒子径とは、
微粒子の電子顕微鏡観察により一定面積内に存在する１００個の一次粒子各々の投影面積
に等しい円の直径を粒子径として平均粒子径を求めたものであり、本発明でいうＢＥＴ法
とは、気相吸着法による粉体の表面積測定法の一つであり、吸着等温線から１ｇの試料の
持つ総表面積、即ち比表面積を求める方法である。通常吸着気体としては、窒素ガスが多
く用いられ吸着量を被吸着気体の圧、または容積の変化から測定する方法が最も多く用い
られている。多分子吸着の等温線を表すのに最も著名なものは、Brunauer、Emmett、Tell
erの式であってＢＥＴ式と呼ばれ表面積決定に広く用いられている。ＢＥＴ式に基づいて
吸着量を求め、吸着分子１個が表面で占める面積を掛けて表面積が得られる。
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【００５１】
　気相法シリカの分散にあたっては、公知の種々の方法を用いることが出来、例えば特開
２００２－１４４７０１号公報に記載されているが如くアルカリ性化合物の存在下で分散
する方法、分散剤を一切使用せず機械的剪断力のみを用いて分散する方法、あるいはカチ
オン性化合物の存在下で分散する等、いずれも好ましく行うことが出来る。
【００５２】
　また、シランカップリング剤存在下での分散も好ましく行うことが出来る。特に、オク
タデシルジメチル［３－（トリメトキシシリル）プロピル］アンモニウムクロライド、Ｎ
－β－（Ｎ－ビニルベンジルアミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン・
塩酸塩、３－（トリメトキシシリル）プロピルジメチルヒドロキシエチルアンモニウムク
ロライド等の第４級アンモニウム基を有するシランカップリング剤を好ましく用いること
が出来る。
【００５３】
　分散された気相法シリカの平均二次粒子径は５００ｎｍ以下、好ましくは１０～３００
ｎｍ、更に好ましくは２０～２００ｎｍである。分散方法としては、通常のプロペラ撹拌
、タービン型撹拌、ホモミキサー型撹拌等で気相法シリカと水を主体とする分散媒を予備
混合し、次にボールミル、ビーズミル、サンドグラインダー等のメディアミル、高圧ホモ
ジナイザー、超高圧ホモジナイザー等の圧力式分散機、超音波分散機、及び薄膜旋回型分
散機等を使用して分散を行うことが好ましい。なお、本発明でいう平均二次粒子径とは、
透過型電子顕微鏡による写真撮影で求めることが出来るが、簡易的にはレーザー散乱式の
粒度分布計（例えば、堀場製作所製、ＬＡ９１０）を用いて、個数メジアン径として測定
することが出来る。
【００５４】
　本発明では、平均二次粒子径５００ｎｍ以下に粉砕した湿式法シリカも好ましく使用で
きる。ここで用いられる湿式法シリカとしては沈降法シリカあるいはゲル法シリカが好ま
しく、特に沈降法シリカが好ましい。本発明に用いられる湿式法シリカ粒子としては、平
均一次粒子径５０ｎｍ以下、好ましくは３～４０ｎｍであり、かつ平均凝集粒子径が５～
５０μｍである湿式法シリカ粒子が好ましい。
【００５５】
　粉砕方法としては、水性媒体中に分散したシリカを機械的に粉砕する湿式分散法が好ま
しく使用され、この際、分散液の初期粘度上昇が抑制され、高濃度分散が可能となり、粉
砕・分散効率が上昇してより微粒子に粉砕することが出来ることから、平均凝集粒子径５
μｍ以上の沈降法シリカを使用することが好ましい。高濃度分散液を使用することによっ
て、生産性も向上する。
【００５６】
　湿式法シリカの分散にあたっては、公知の種々の方法を用いることが出来、例えば特開
２００５－１１１７号公報に記載されているが如くアルカリ性化合物の存在下で分散する
方法、分散剤を一切使用せず機械的剪断力のみを用いて分散する方法、あるいはカチオン
性化合物の存在下で分散する方法、シランカップリング剤を用いる方法等、いずれも好ま
しく用いることが出来る。
【００５７】
　分散された湿式法シリカの平均二次粒子径は５００ｎｍ以下、好ましくは１０～３００
ｎｍ、透明性の観点から更に好ましくは２０～２００ｎｍである。分散方法としては、水
を主体とする分散媒中にシリカ粒子とカチオン性化合物を混合し、のこぎり歯状ブレード
型分散機、プロペラ羽根型分散機、またはローターステーター型分散機等の分散装置の少
なくとも１つを用いて予備分散液を得る。必要であれば水分散媒中に適度の低沸点溶剤等
を添加してもよい。シリカ予備分散液の固形分濃度は高い方が好ましいが、あまり高濃度
になると分散不可能となるため、好ましい範囲としては１５～４０質量％、より好ましく
は２０～３５質量％である。次に、シリカ予備分散液をより強い剪断力を持つ機械的手段
にかけてシリカ粒子を粉砕し、平均二次粒子径が５００ｎｍ以下の湿式法シリカ微粒子分
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散液が得られる。機械的手段としては公知の方法が採用でき、例えば、ボールミル、ビー
ズミル、サンドグラインダー等のメディアミル、高圧ホモジナイザー、超高圧ホモジナイ
ザー等の圧力式分散機、超音波分散機及び薄膜旋回型分散機等を使用することが出来る。
【００５８】
　上記気相法シリカ及び湿式法シリカの分散に使用するカチオン性化合物としては、公知
のカチオン性ポリマーを好ましく使用できる。分散性及び分散液粘度の面で、カチオン性
ポリマーの質量平均分子量は２，０００～１０万程度が好ましく、特に２，０００～３万
程度が好ましい。
【００５９】
　本発明に使用するアルミナとしては、酸化アルミニウムのγ型結晶であるγ－アルミナ
が好ましく、中でもδグループ結晶が好ましい。γ－アルミナは一次粒子を１０ｎｍ程度
まで小さくすることが可能であるが、通常は数千から数万ｎｍの二次粒子結晶を超音波や
高圧ホモジナイザー、対向衝突型ジェット粉砕機等で平均二次粒子径を５００ｎｍ以下、
好ましくは２０～３００ｎｍ程度まで粉砕することが好ましい。
【００６０】
　本発明のアルミナ水和物はＡｌ2Ｏ3・ｎＨ2Ｏ（ｎ＝１～３）の構成式で表され、アル
ミニウムイソプロポキシド等のアルミニウムアルコキシドの加水分解、アルミニウム塩の
アルカリによる中和、アルミン酸塩の加水分解等の公知の製造方法により得られる。アル
ミナ水和物の平均二次粒子径は５００ｎｍ以下、好ましくは２０～３００ｎｍであること
が好ましい。
【００６１】
　本発明に用いられる上記のアルミナ、及びアルミナ水和物は、酢酸、乳酸、ぎ酸、硝酸
等の公知の分散剤によって分散された分散液の形態から使用される。
【００６２】
　本発明において、多孔質層による下塗層を構成する無機微粒子とともに用いられる樹脂
バインダーとしては、例えば、ポリビニルアルコール、シラノール変性ポリビニルアルコ
ール、ポリ酢酸ビニル、酸化澱粉、エーテル化澱粉、カルボキシメチルセルロース、ヒド
ロキシエチルセルロースなどのセルロース誘導体、カゼイン、ゼラチン、酸性ゼラチン、
大豆蛋白、シリル変性ポリビニルアルコールなど；無水マレイン酸樹脂、スチレン－ブタ
ジエン共重合体、メチルメタクリレート－ブタジエン共重合体などの共役ジエン系共重合
体ラテックス；アクリル酸エステル及びメタクリル酸エステルの重合体または共重合体、
アクリル酸及びメタクリル酸の重合体または共重合体などのアクリル系重合体ラテックス
；エチレン酢酸ビニル共重合体などのビニル系重合体ラテックス；あるいはこれらの各種
重合体のカルボキシル基などの官能基含有単量体による官能基変性重合体ラテックス；メ
ラミン樹脂、尿素樹脂などの熱硬化合成樹脂系などの水性接着剤；ポリメチルメタクリレ
ート、ポリウレタン樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、塩化ビニル－酢酸ビニルコポリマー
、ポリビニルブチラール、アルキッド樹脂などの合成樹脂系接着剤等を単独であるいは混
合して用いることが出来る。この他、公知の天然、あるいは合成樹脂バインダーを単独で
あるいは混合して用いることは特に限定されない。
【００６３】
　多孔質層による下塗層に無機微粒子と共に用いられる樹脂バインダーとしては、ポリビ
ニルアルコールが好適であり、ポリビニルアルコールの中でも特に好ましいのは、ケン化
度が８０％以上の部分または完全ケン化したものである。平均重合度２００～５０００の
ものが好ましい。
【００６４】
　これら無機微粒子あるいは有機微粒子に対する樹脂バインダーの含有量は特に限定され
ないが、無機微粒子を用い多孔質層を形成するためには、樹脂バインダーの含有量は、無
機微粒子に対して８０質量％以下、更には３～８０質量％の範囲が好ましく、より好まし
くは５～６０質量％の範囲であり、特に好ましくは１０～４０質量％の範囲である。有機
微粒子においては、有機微粒子同士の結着により多孔質層を形成することも可能であるた
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め、樹脂バインダーの含有量についての下限は無く、０～８０質量％の範囲が好ましく、
より好ましくは０～６０質量％の範囲であり、特に好ましくは０～４０質量％の範囲であ
る。
【００６５】
　本発明は、多孔質層による下塗層を構成する上記樹脂バインダーと共に必要に応じ硬膜
剤を用いることも出来る。硬膜剤の具体的な例としては、クロルペンタンジオンの如きケ
トン化合物、ビス（２－クロロエチル）尿素、２－ヒドロキシ－４，６－ジクロロ－１，
３，５－トリアジン、米国特許第３，２８８，７７５号記載の如き反応性のハロゲンを有
する化合物、ジビニルスルホン、米国特許第３，６３５，７１８号記載の如き反応性のオ
レフィンを持つ化合物、米国特許第２，７３２，３１６号記載の如きＮ－メチロール化合
物、米国特許第３，１０３，４３７号記載の如きイソシアナート類、米国特許第３，０１
７，２８０号、同２，９８３，６１１号記載の如きアジリジン化合物類、米国特許第３，
１００，７０４号記載の如きカルボジイミド系化合物類、米国特許第３，０９１，５３７
号記載の如きエポキシ化合物、ムコクロル酸の如きハロゲンカルボキシアルデヒド類、ジ
ヒドロキシジオキサンの如きジオキサン誘導体、クロム明ばん、硫酸ジルコニウム、ホウ
砂、ホウ酸、ホウ酸塩類の如き無機架橋剤等があり、これらを１種または２種以上組み合
わせて用いることが出来る。硬膜剤の使用量は特に限定されないが、樹脂バインダーに対
して、５０質量％以下が好ましく、より好ましくは４０質量％以下であり、特に好ましく
は３０質量％以下である。
【００６６】
　樹脂バインダーとしてケン化度が８０％以上の部分または完全ケン化したポリビニルア
ルコールを用いる場合には、ホウ砂、ホウ酸、ホウ酸塩類が好ましく、ホウ酸が特に好ま
しく、使用量はポリビニルアルコールに対し、４０質量％以下が好ましく、より好ましく
は３０質量％以下であり、特に好ましくは２０質量％以下である。
【００６７】
　多孔質層の層厚（乾燥時）は、一般に１～１００μｍが好ましく、５～５０μｍがより
好ましい。
【００６８】
　下塗層には必要に応じ、防腐剤、界面活性剤、着色染料、紫外線吸収剤、酸化防止剤、
顔料の分散剤、消泡剤、レベリング剤、粘度安定剤、ｐＨ調節剤などを添加することも出
来る。
【００６９】
　下塗層は、上述した様な下塗層の材料、または微粒子と樹脂バインダー等を適当な溶媒
に溶解または分散させて塗布液を調製し、該塗布液をカーテン方式、エクストルージョン
方式、スロットダイ方式、グラビアロール方式、スプレー方式、エアナイフ方式、ブレー
ドコーティング方式、ロッドバーコーティング方式、スピンコート方式等による塗布、凸
版印刷、フレキソ印刷、グラビア印刷、スクリーン印刷、インクジェット方式等によるパ
ターンの形成等、公知の各種塗布方法を利用して、基材表面の全面、あるいは必要とされ
る部位への選択的な塗布を行い、形成することが出来る。
【００７０】
　本発明に用いる還元性物質を下塗層に含有させることも本発明の好ましい様態の１つで
あり、前記の銀イオンを還元することが出来る還元性物質をあらかじめ下塗層の塗布液に
配合しても良く、下塗層を形成した後、ディップ法等による浸漬や上記各種塗布装置によ
る塗布を行っても良い。
【００７１】
　本発明による導電性発現方法を利用した導電性部材を形成する装置としては、例えばデ
ィスペンサーによる凹部への充填・凸部の形成・パターンの形成、サーマルあるいはピエ
ゾ、マイクロポンプ、静電気などにより液滴を飛翔させる機構を持つインクジェット方式
による凹部への充填・凸部の形成・パターンの形成、凸版印刷、フレキソ印刷、平版印刷
、凹版印刷、グラビア印刷、スクリーン印刷によるパターンの形成、グラビアロール方式
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、スロットダイ方式、スピンコート方式等による塗層の形成、間欠塗工ダイコーター等に
よる部分的な塗層形成など、公知の様々な方法により、所望の形状に塗布される。また、
所望の厚みになるように塗布は複数回に分けて行うことも出来る。
【００７２】
　金属超微粒子含有部に銀イオンを還元することが出来る還元性物質を作用させ、導電性
部材を得る工程として、例えば以下の様な方法を示すことが出来る。
１．基材上に、還元性物質が含まれている下塗層を事前に全面あるいは必要な部位に形成
しておき、その上に金属超微粒子を含有する金属コロイド溶液を用い所望の形状を有する
金属超微粒子含有部を作製する方法。
２．基材上に金属超微粒子を含有する金属コロイド溶液を用い所望の形状を有する金属超
微粒子含有部を作製した後、その上に還元性物質を含む溶液を（例えばインクジェット方
式やディスペンサー方式などにより）塗布する、あるいは該溶液槽に浸漬する方法。
３．基材上に金属超微粒子を含有する金属コロイド溶液を用い所望の形状を有する金属超
微粒子含有部を作製した後、還元性物質を含む溶液が霧状に存在する環境下に放置する方
法。
【００７３】
　形成された導電性部材の導電性をより高めるために、更に水分を供給することも好まし
い。水分の供給には、例えばインクジェット方式による水滴の付与やスプレーノズルによ
り霧状水の噴霧を行う方法もあるが、基材温度を周囲温度よりも下げることにより基材表
面の相対湿度を高くする方法、あるいは単純に周辺雰囲気の湿度を高くする方法がある。
この場合、温度は１０℃から９０℃が好ましく、４０℃から９０℃がより好ましい。重量
絶対湿度Ｈとして０．０１ｋｇ／ｋｇＤ．Ａ．以上であることが好ましく、０．０２ｋｇ
／ｋｇＤ．Ａ．以上であることがより好ましい。
【００７４】
　特に、下塗層に銀イオンを還元することが出来る還元性物質を含有させ、この下塗層に
有機溶媒のみを用いた金属コロイド溶液を用いて金属超微粒子含有部を作製した場合には
、下塗層からの還元性物質の拡散が（金属コロイド溶液中の水分により溶解、拡散するこ
とが無いため）微少であり、導電性発現作用が比較的弱く、これらの水分供給により、導
電性はより向上する。
【００７５】
　金属超微粒子含有部に還元性物質を作用させた後は水洗することも好ましく行われ、更
に、導電性部材を封止する樹脂成分（例えば前述の下塗層に用いる成分）を含んだ塗液を
導電性部材が形成されている基材の全面あるいは必要な部分に（例えばインクジェット方
式やディスペンサー方式などにより）塗布を行い、作製された導電性部材を保護すること
も好しく行うことが出来る。
【００７６】
　以下、実施例により本発明を詳しく説明するが、本発明の内容は実施例に限られるもの
ではない。なお、％は質量％を示す。
【実施例１】
【００７７】
＜水系銀コロイド液１の作製＞
　デキストリン３．５ｇをイオン交換水３１．５ｇに溶解した水溶液と、硝酸銀８．５ｇ
をイオン交換水４１．５ｇに溶解した水溶液とを混ぜ合わせ、撹拌しながら２規定の水酸
化ナトリウム水溶液３８ｇを１分かけゆっくりと滴下した。１時間後、撹拌を停止し、１
２時間放置した。その後、デカンテーションを行い、得られた沈殿物２５ｇにイオン交換
水２５ｇを加え、再分散を行った後、遠心分離を行い、固形沈殿物を得た。この固形沈殿
物に７ｇのイオン交換水を添加し、固形分３８％、比重１．４の銀コロイド液を得た。
【００７８】
　得られた銀コロイド液に濃硝酸を加え、硝酸銀にした後、沃化カリウム水溶液を用いて
滴定を行い、銀濃度を求めた。求められた銀濃度は３２％であり、固形分３８％との差分
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に相当する６％は銀以外の分散剤等の含有量に相当する。また電子顕微鏡にて観察した結
果、銀超微粒子の粒径は約２０ｎｍであった。
【００７９】
＜金属超微粒子含有部１の作製＞
　水系銀コロイド液１を易接着処理がなされた厚み１００μｍのポリエチレンテレフタレ
ートフィルム（帝人デュポンフィルム株式会社製）上にワイヤーバーを用いて塗布し５０
℃で乾燥を行い、金属超微粒子含有部１を得た。蛍光Ｘ線分析装置（理学電機工業株式会
社製　ＲＩＸ１０００）を用いて測定された銀の量は１ｍ2あたり２．０ｇであった。
【００８０】
＜金属超微粒子含有部２の作製＞
　金属超微粒子含有部１を１００℃１時間加熱し、金属超微粒子含有部２を得た。
【００８１】
＜金属超微粒子含有部３の作製＞
　水系銀コロイド液１を１ｇ取り、これにデキストリン０．１ｇを加え、溶解した。この
銀コロイド液を易接着処理がなされた厚み１００μｍのポリエチレンテレフタレートフィ
ルム（帝人デュポンフィルム株式会社製）上にワイヤーバーを用いて塗布し５０℃で乾燥
を行い、金属超微粒子含有部３を得た。蛍光Ｘ線分析装置を用いて測定された銀の量は１
ｍ2あたり１．９ｇであった。
【００８２】
＜金属超微粒子含有部４の作製＞
　水系銀コロイド液１を１ｇ取り、これにクエン酸（無水物）０．１ｇを加え、溶解した
。この銀コロイド液を易接着処理がなされた厚み１００μｍのポリエチレンテレフタレー
トフィルム（帝人デュポンフィルム株式会社製）上にワイヤーバーを用いて塗布し５０℃
で乾燥を行い、金属超微粒子含有部４を得た。蛍光Ｘ線分析装置を用いて測定された銀の
量は１ｍ2あたり２．０ｇであった。
【００８３】
＜金属超微粒子含有部５の作製＞
　水系銀コロイド液１を１ｇ取り、これにクエン酸３ナトリウム２水和物０．１ｇを加え
、溶解した。この銀コロイド液を易接着処理がなされた厚み１００μｍのポリエチレンテ
レフタレートフィルム（帝人デュポンフィルム株式会社製）上にワイヤーバーを用いて塗
布し５０℃で乾燥を行い、金属超微粒子含有部５を得た。蛍光Ｘ線分析装置を用いて測定
された銀の量は１ｍ2あたり２．０ｇであった。
＜金属超微粒子含有部６の作製＞
　金属超微粒子含有部１を、７０℃に温調された下記組成の処理液１に１８０秒間浸漬し
、５０℃で乾燥を行い、金属超微粒子含有部６を得た。
【００８４】
＜処理液１＞
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００ｇ
【００８５】
＜金属超微粒子含有部７の作製＞
　金属超微粒子含有部１を、７０℃に温調された下記組成の処理液２に１０秒間浸漬した
後、２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を
持つ金属超微粒子含有部７を得た。
【００８６】
＜処理液２＞
ホスフィン酸ナトリウム１水和物　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０ｇ
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７０ｇ
【００８７】
＜金属超微粒子含有部８の作製＞
　金属超微粒子含有部１を、７０℃に温調された下記組成の処理液３に６０秒間浸漬した
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後、２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を
持つ金属超微粒子含有部を８得た。
【００８８】
＜処理液３＞
グリオキザール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０ｇ
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６０ｇ
【００８９】
＜金属超微粒子含有部９の作製＞
　金属超微粒子含有部１を、７０℃に温調された下記組成の処理液４に６０秒間浸漬した
後、２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を
持つ金属超微粒子含有部を９得た。
【００９０】
＜処理液４＞
デキストリン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０ｇ
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７５ｇ
１規定度水酸化ナトリウム水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５ｇ
【００９１】
＜金属超微粒子含有部１０の作製＞
　金属超微粒子含有部１を、７０℃に温調された下記組成の処理液５に１０秒間浸漬した
後、２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を
持つ金属超微粒子含有部を１０得た。
【００９２】
＜処理液５＞
硫酸ヒドラジニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．６５ｇ
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９８．３５ｇ
【００９３】
＜金属超微粒子含有部１１の作製＞
　金属超微粒子含有部１を、７０℃に温調された下記組成の処理液６に１０秒間浸漬した
後、２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を
持つ金属超微粒子含有部１１を得た。
【００９４】
＜処理液６＞
パラメチルアミノフェノール硫酸塩　　　　　　　　　　　　　　　　４．５ｇ
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９５．５ｇ
【００９５】
＜金属超微粒子含有部１２の作製＞
　金属超微粒子含有部１を、７０℃に温調された下記組成の処理液７に６０秒間浸漬した
後、２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を
持つ金属超微粒子含有部１２を得た。
【００９６】
＜処理液７＞
ハイドロキノンモノスルフォネートカリウム塩　　　　　　　　　　　　２４ｇ
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７６ｇ
【００９７】
＜金属超微粒子含有部１３の作製＞
　金属超微粒子含有部１を、７０℃に温調された下記組成の処理液８に６０秒間浸漬した
後、２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を
持つ金属超微粒子含有部１３を得た。
【００９８】
＜処理液８＞
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二酸化チオ尿素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．５ｇ
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９７．５ｇ
【００９９】
＜銀超微粒子塗布物１４の作製＞
　金属超微粒子含有部１を、７０℃に温調された下記組成の処理液９に１０秒間浸漬した
後、２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を
持つ金属超微粒子含有部１４を得た。
【０１００】
＜処理液９＞
Ｌ（＋）－アスコルビン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２４ｇ
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７１ｇ
１規定度水酸化ナトリウム水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５ｇ
【０１０１】
＜銀超微粒子塗布物１５の作製＞
　金属超微粒子含有部１を、７０℃に温調された下記組成の処理液１０に１８０秒間浸漬
した後、２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電
性を持つ金属超微粒子含有部１５を得た。
【０１０２】
＜処理液１０＞
クエン酸（無水物）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０ｇ
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０ｇ
【０１０３】
＜銀超微粒子塗布物１６の作製＞
　金属超微粒子含有部１を、７０℃に温調された下記組成の処理液１１に６０秒間浸漬し
た後、２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性
を持つ金属超微粒子含有部１６を得た。
【０１０４】
＜処理液１１＞
クエン酸３ナトリウム２水和物　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０ｇ
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７０ｇ
【０１０５】
＜銀超微粒子塗布物１７の作製＞
　金属超微粒子含有部１を、７０℃に温調された下記組成の処理液１２に５秒間浸漬した
後、２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を
持つ金属超微粒子含有部１７を得た。
【０１０６】
＜処理液１２＞
水素化ホウ素ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．５ｇ
１規定度水酸化ナトリウム水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　９７．５ｇ
【０１０７】
＜金属超微粒子含有部１８の作製＞
　含まれている金属超微粒子の粒子径が約１０ｎｍであり、金属分が全て銀からなる有機
溶剤系銀ナノインク・アルバックマテリアル株式会社製　ＡＧ１ＴｅＨを易接着処理がな
された厚み１００μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（帝人デュポンフィルム株
式会社製）上にワイヤーバーを用いて塗布し７０℃で乾燥を行い、金属超微粒子含有部１
８を得た。蛍光Ｘ線分析装置を用いて測定された銀の量は１ｍ2あたり３．３ｇであった
。
【０１０８】
＜金属超微粒子含有部１９の作製＞
　金属超微粒子含有部１８を１００℃１時間加熱し、金属超微粒子含有部１９を得た。
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【０１０９】
＜金属超微粒子含有部２０の作製＞
　金属超微粒子含有部１８を、７０℃に温調された処理液１に１８０秒間浸漬し、５０℃
で乾燥を行い、金属超微粒子含有部２０を得た。
【０１１０】
＜金属超微粒子含有部２１の作製＞
　金属超微粒子含有部１８を、７０℃に温調された処理液５に６００秒間浸漬した後、２
秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金
属超微粒子含有部２１を得た。
【０１１１】
＜金属超微粒子含有部２２の作製＞
　金属超微粒子含有部１８を、７０℃に温調された処理液６に１０秒間浸漬した後、２秒
間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金属
超微粒子含有部２２を得た。
【０１１２】
＜金属超微粒子含有部２３の作製＞
　金属超微粒子含有部１８を、７０℃に温調された処理液８に６００秒間浸漬した後、２
秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金
属超微粒子含有部２３を得た。
【０１１３】
＜金属超微粒子含有部２４の作製＞
　金属超微粒子含有部１８を、７０℃に温調された処理液９に１８０秒間浸漬した後、２
秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金
属超微粒子含有部２４を得た。
【０１１４】
＜金属超微粒子含有部２５の作製＞
　金属超微粒子含有部１８を、７０℃に温調された処理液１０に１８０秒間浸漬した後、
２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ
金属超微粒子含有部２５を得た。
【０１１５】
＜金属超微粒子含有部２６の作製＞
　含まれている金属超微粒子の粒子径が約１５ｎｍであり、金属分が全て銀からなる水系
銀ナノインク・住友電気工業株式会社製 ＡＧＩＮ－Ｗ４Ａを易接着処理がなされた厚み
１００μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（帝人デュポンフィルム株式会社製）
上にワイヤーバーを用いて塗布し５０℃で乾燥を行い、金属超微粒子含有部２６を得た。
蛍光Ｘ線分析装置を用いて測定された銀の量は１ｍ2あたり１．５ｇであった。
【０１１６】
＜金属超微粒子含有部２７の作製＞
　金属超微粒子含有部２６を１００℃１時間加熱し、金属超微粒子含有部２７を得た。
【０１１７】
＜金属超微粒子含有部２８の作製＞
　水系銀ナノインク・住友電気工業株式会社製　ＡＧＩＮ－Ｗ４Ａの１ｇに対し、ホスフ
ィン酸ナトリウム１水和物の３３％水溶液０．２ｇを撹拌しながら徐々に加えた。この液
を易接着処理がなされた厚み１００μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（帝人デ
ュポンフィルム株式会社製）上にワイヤーバーを用いて塗布し５０℃で乾燥を行い、金属
超微粒子含有部２８を得た。蛍光Ｘ線分析装置を用いて測定された銀の量は１ｍ2あたり
１．３ｇであった。
【０１１８】
＜金属超微粒子含有部２９の作製＞
　水系銀ナノインク・住友電気工業株式会社製　ＡＧＩＮ－Ｗ４Ａの１ｇに対し、Ｌ（＋
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着処理がなされた厚み１００μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（帝人デュポン
フィルム株式会社製）上にワイヤーバーを用いて塗布し５０℃で乾燥を行い、金属超微粒
子含有部２９を得た。蛍光Ｘ線分析装置を用いて測定された銀の量は１ｍ2あたり１．４
ｇであった。
【０１１９】
＜金属超微粒子含有部３０の作製＞
　金属超微粒子含有部２６を、７０℃に温調された処理液１に１８０秒間浸漬し、５０℃
で乾燥を行い、金属超微粒子含有部３０を得た。
【０１２０】
＜金属超微粒子含有部３１の作製＞
　金属超微粒子含有部２６を、７０℃に温調された処理液２に６０秒間浸漬した後、２秒
間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金属
超微粒子含有部３１を得た。
【０１２１】
＜金属超微粒子含有部３２の作製＞
　金属超微粒子含有部２６を、７０℃に温調された処理液１２に１８０秒間浸漬した後、
２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ
金属超微粒子含有部３２を得た。
【０１２２】
＜水分供与処理の実施＞
　金属超微粒子含有部１から３２について、５０℃８０％Ｒｈ（重量絶対湿度Ｈ＝０．０
６７ｋｇ／ｋｇＤ．Ａ．）の高湿条件下にて２時間放置した。
【０１２３】
　金属超微粒子含有部１から３２について、以下の評価を行い、その結果を表１に示す。
【０１２４】
＜導電性＞
　金属超微粒子含有部１から３２を、水分供与処理前と水分供与処理後各々について、シ
ート抵抗値を測定器（株式会社ダイアインスツルメンツ 製 ロレスターＧＰ）を用いて測
定した。測定環境は２３℃５０％Ｒｈとした。各金属超微粒子含有部について、塗布され
ている銀量より算出される理論的なシート抵抗値と、実際に測定されたシート抵抗値との
比較を行った。理論的なシート抵抗値算出について例示すると、例えば金属超微粒子含有
部１に塗布されている銀量は２．０ｇであり、計算される厚みは比重の１０．５で除して
１．９０５×１０-5ｃｍとなる。シート抵抗値は銀の体積抵抗値１．５９×１０-6Ω・ｃ
ｍをこの厚みで除して得られ、その値は０．０８３Ω／□と算出される。
この理論的なシート抵抗値に対し、以下の基準に従って導電性を評価した。
◎：理論的なシート抵抗値の１０倍未満
○：理論的なシート抵抗値の１０倍以上１００倍未満
△：理論的なシート抵抗値の１００倍以上１０００倍未満
×：理論的なシート抵抗値の１０００倍以上あるいは測定不能（オーバーレンジ）
例えば、金属超微粒子含有部１において、測定されたシート抵抗値が、０．８３Ω／□未
満であれば◎、０．８３Ω／□以上８．３Ω／□未満であれば○、８．３Ω／□以上８３
Ω／□未満であれば△、８３Ω／□以上あるいはオーバーレンジ表示となり測定不能であ
れば×の評価となる。
【０１２５】
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【表１】

【０１２６】
　表１の結果から明らかなように、本発明の金属超微粒子含有部７～１７、２１、２３～
２５、３２は導電性を示す。また水分供与処理を行うことにより、導電性の向上が観察さ
れ、金属超微粒子含有部２２、３１も十分な導電性を示す。
【実施例２】
【０１２７】
＜基材１の作製＞
　水に沈降法シリカ（吸油量２００ｍｌ／１００ｇ、平均一次粒径１６ｎｍ、平均二次粒
径９μｍ）を添加し、のこぎり歯状ブレード型分散機（ブレード周速３０ｍ／秒）を使用
して予備分散液を作製した。次に得られた予備分散物をビーズミル（０．３ｍｍφジルコ
ニアビーズ使用）で処理して、固形分濃度３０％の無機微粒子分散液１を得た。分散され
たシリカの平均二次粒子径は２５０ｎｍであった。
【０１２８】
　上記無機微粒子分散液１と他の薬品を５０℃で混合して下記組成の多孔質層形成塗液１
を作製した。
【０１２９】
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＜多孔質層形成塗液１＞
無機微粒子分散液１　（シリカ固形分として）　　　　　　　　　　　１００ｇ
ポリビニルアルコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６ｇ
　（ケン化度８８％、平均重合度３５００）
ホウ酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３ｇ
ノニオン性界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３ｇ
　（ポリオキシエチレンアルキルエーテル）
固形分濃度は１２％になるように水で調整した。
【０１３０】
　多孔質層形成塗液１を、易接着処理がなされた厚み１００μｍのポリエチレンテレフタ
レートフィルム（帝人デュポンフィルム株式会社製）上に無機微粒子として１ｍ2あたり
２０ｇとなるように塗布・乾燥し、厚み３０μｍの多孔質層を持つ基材１を得た。
【０１３１】
＜金属超微粒子含有部３３の作製＞
　水系銀コロイド液１を基材１上にワイヤーバーを用いて塗布し５０℃で乾燥を行い、金
属超微粒子含有部３３を得た。蛍光Ｘ線分析装置を用いて測定された銀の量は１ｍ2あた
り４．７ｇであった。
【０１３２】
＜金属超微粒子含有部３４の作製＞
　金属超微粒子含有部３３を１００℃１時間加熱し、金属超微粒子含有部３４を得た。
【０１３３】
＜金属超微粒子含有部３５の作製＞
　金属超微粒子含有部３３を、７０℃に温調された処理液１に１８０秒間浸漬し、５０℃
で乾燥を行い、金属超微粒子含有部３５を得た。
【０１３４】
＜金属超微粒子含有部３６の作製＞
　金属超微粒子含有部３３を、７０℃に温調された処理液３に１８０秒間浸漬した後、２
秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金
属超微粒子含有部３６を得た。
【０１３５】
＜金属超微粒子含有部３７の作製＞
　金属超微粒子含有部３３を、７０℃に温調された処理液８に６０秒間浸漬した後、２秒
間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金属
超微粒子含有部３７を得た。
【０１３６】
＜金属超微粒子含有部３８の作製＞
　金属超微粒子含有部３３を、７０℃に温調された処理液１０に３００秒間浸漬した後、
２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ
金属超微粒子含有部３８を得た。
【０１３７】
＜金属超微粒子含有部３９の作製＞
　金属超微粒子含有部３３を、７０℃に温調された処理液１１に３００秒間浸漬した後、
２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ
金属超微粒子含有部３９を得た。
【０１３８】
＜金属超微粒子含有部４０の作製＞
＜水系銀コロイド液２の作製＞
　硫酸第一鉄七水和物４３ｇをイオン交換水１００ｇに溶解した水溶液と、クエン酸ナト
リウム二水和物６６ｇをイオン交換水１００ｇに溶解した水溶液を混合し、５規定の水酸
化ナトリウム水溶液でｐＨを６に調整した。撹拌を行いながら、硝酸銀１１ｇをイオン交
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換水１００ｇに溶解した水溶液を徐々に添加し、クエン酸鉄を保護コロイドとして持つ銀
超微粒子を含む金属コロイド水溶液を得た。この金属コロイド水溶液を一晩放置し、デカ
ンテーションを行った後、１規定の硝酸アンモニウム水溶液を３００ｇ添加し、デカンテ
ーションを３回実施し、過剰の塩類を除去した後、遠心分離を行い、固形沈殿物を得た。
この固形沈殿物に５ｇのイオン交換水を添加し、固形分５５％、比重１．７の銀コロイド
液を得た。
【０１３９】
　得られた銀コロイド液に濃硝酸を加え、硝酸銀にした後、沃化カリウム水溶液を用いて
滴定を行い、銀濃度を求めた。求められた銀濃度は４５％であり、固形分５５％との差分
に相当する１０％は銀以外の分散剤等の含有量に相当する。また電子顕微鏡にて観察した
結果、銀超微粒子の粒径は約１０ｎｍであった。
【０１４０】
　水系銀コロイド液２を基材１上にワイヤーバーを用いて塗布し５０℃で乾燥を行い、金
属超微粒子含有部４０を得た。蛍光Ｘ線分析装置を用いて測定された銀の量は１ｍ2あた
り８．８ｇであった。
【０１４１】
＜金属超微粒子含有部４１の作製＞
　金属超微粒子含有部４０を１００℃１時間加熱し、金属超微粒子含有部４１を得た。
【０１４２】
＜金属超微粒子含有部４２の作製＞
　水系銀コロイド液２を１ｇ取り、これにクエン酸（無水物）０．１ｇを加え、溶解した
。この銀コロイド液を易接着処理がなされた厚み１００μｍのポリエチレンテレフタレー
トフィルム（帝人デュポンフィルム株式会社製）上にワイヤーバーを用いて塗布し５０℃
で乾燥を行い、金属超微粒子含有部４２を得た。蛍光Ｘ線分析装置を用いて測定された銀
の量は１ｍ2あたり８．３ｇであった。
【０１４３】
＜金属超微粒子含有部４３の作製＞
　金属超微粒子含有部４０を、７０℃に温調された処理液１に１８０秒間浸漬し、５０℃
で乾燥を行い、金属超微粒子含有部４３を得た。
【０１４４】
＜金属超微粒子含有部４４の作製＞
　金属超微粒子含有部４０を、７０℃に温調された処理液２に１８０秒間浸漬した後、２
秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金
属超微粒子含有部４４を得た。
【０１４５】
＜金属超微粒子含有部４５の作製＞
　金属超微粒子含有部４０を、７０℃に温調された処理液５に６０秒間浸漬した後、２秒
間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金属
超微粒子含有部４５を得た。
【０１４６】
＜金属超微粒子含有部４６の作製＞
　金属超微粒子含有部４０を、７０℃に温調された処理液７に６００秒間浸漬した後、２
秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金
属超微粒子含有部４６を得た。
【０１４７】
＜金属超微粒子含有部４７の作製＞
　金属超微粒子含有部４０を、７０℃に温調された処理液８に１８０秒間浸漬した後、２
秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金
属超微粒子含有部４７を得た。
【０１４８】
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＜金属超微粒子含有部４８の作製＞
　金属超微粒子含有部４０を、７０℃に温調された処理液９に１８０秒間浸漬した後、２
秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金
属超微粒子含有部４８を得た。
【０１４９】
＜金属超微粒子含有部４９の作製＞
　金属超微粒子含有部４０を、７０℃に温調された処理液１０に３００秒間浸漬した後、
２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ
金属超微粒子含有部４９を得た。
【０１５０】
＜金属超微粒子含有部５０の作製＞
＜水系銀コロイド液３の作製＞
　硫酸第一鉄七水和物４３ｇをイオン交換水１００ｇに溶解した水溶液と、クエン酸ナト
リウム二水和物６６ｇをイオン交換水１００ｇに溶解した水溶液を混合し、５規定の水酸
化ナトリウム水溶液でｐＨを６に調整した。撹拌を行いながら、硝酸銀１０．５ｇと硝酸
パラジウム０．６８ｇをイオン交換水１００ｇに溶解した水溶液を徐々に添加し、クエン
酸鉄を保護コロイドとして持つ銀パラジウム超微粒子を含む金属コロイド水溶液を得た。
この金属コロイド水溶液を一晩放置し、デカンテーションを行った後、１規定の硝酸アン
モニウム水溶液を３００ｇ添加し、デカンテーションを３回実施し、過剰の塩類を除去し
た後、遠心分離を行い、固形沈殿物を得た。この固形沈殿物に５ｇのイオン交換水を添加
し、固形分５２％、比重１．６の銀コロイド液を得た。
【０１５１】
　得られた銀コロイド液に濃硝酸を加え、硝酸銀にした後、沃化カリウム水溶液を用いて
滴定を行い、銀濃度を求めた。求められた銀濃度は４１％であった。更に、蛍光Ｘ線分析
装置を用いパラジウムの濃度を測定すると２％の結果を得た。双方を合計すると４３％で
あり、固形分５２％との差分に相当する９％は銀、パラジウム以外の分散剤等の含有量に
相当する。また電子顕微鏡にて観察した結果、銀パラジウム超微粒子の粒径は約１０ｎｍ
であった。
【０１５２】
　水系銀コロイド液３を基材１上にワイヤーバーを用いて塗布し５０℃で乾燥を行い、金
属超微粒子含有部５０を得た。蛍光Ｘ線分析装置を用いて測定された銀の量は１ｍ2あた
り８．０ｇであった。
【０１５３】
＜金属超微粒子含有部５１の作製＞
　金属超微粒子含有部５０を１００℃１時間加熱し、金属超微粒子含有部５１を得た。
【０１５４】
＜金属超微粒子含有部５２の作製＞
　金属超微粒子含有部５０を、７０℃に温調された処理液１に１８０秒間浸漬し、５０℃
で乾燥を行い、金属超微粒子含有部５２を得た。
【０１５５】
＜金属超微粒子含有部５３の作製＞
　金属超微粒子含有部５０を、７０℃に温調された処理液２に１８０秒間浸漬した後、２
秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金
属超微粒子含有部５３を得た。
【０１５６】
＜金属超微粒子含有部５４の作製＞
　金属超微粒子含有部５０を、７０℃に温調された処理液５に６０秒間浸漬した後、２秒
間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金属
超微粒子含有部５４を得た。
【０１５７】
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＜金属超微粒子含有部５５の作製＞
　金属超微粒子含有部５０を、７０℃に温調された処理液７に６００秒間浸漬した後、２
秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金
属超微粒子含有部５５を得た。
【０１５８】
＜金属超微粒子含有部５６の作製＞
　金属超微粒子含有部５０を、７０℃に温調された処理液８に１８０秒間浸漬した後、２
秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金
属超微粒子含有部５６を得た。
【０１５９】
＜金属超微粒子含有部５７の作製＞
　金属超微粒子含有部５０を、７０℃に温調された処理液９に１８０秒間浸漬した後、２
秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ金
属超微粒子含有部５７を得た。
【０１６０】
＜金属超微粒子含有部５８の作製＞
　金属超微粒子含有部５０を、７０℃に温調された処理１０液に３００秒間浸漬した後、
２秒間温純水に浸漬し表面に付着した処理液を洗浄し、５０℃で乾燥を行い導電性を持つ
金属超微粒子含有部５８を得た。
【０１６１】
＜水分供与処理の実施＞
　金属超微粒子含有部３３から５８について、５０℃８０％Ｒｈ（重量絶対湿度Ｈ＝０．
０６７ｋｇ／ｋｇＤ．Ａ．）の高湿条件下にて２時間放置した。
【０１６２】
　金属超微粒子含有部３３から５８について、実施例１と同様の評価を行い、その結果を
表２に示す。
【０１６３】
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【表２】

【０１６４】
　表２の結果から明らかなように、本発明の金属超微粒子含有部３６～３９、４４～４９
、５３～５８は導電性を示す。また水分供与処理を行うことにより、導電性の向上が観察
される。
【実施例３】
【０１６５】
＜金属超微粒子含有部５９の作製＞
　下記組成の塗布液１をワイヤーバーを用いて基材１に塗布を行った。塗布されたホスフ
ィン酸ナトリウムの量は０．３ｇ／ｍ2であった。
【０１６６】
＜塗布液１＞
ホスフィン酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１ｇ
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１９ｇ
【０１６７】
　この基材に水系銀コロイド液１をワイヤーバーを用いて塗布し５０℃で乾燥を行い、金
属超微粒子含有部５９を得た。蛍光Ｘ線分析装置を用いて測定された銀の量は１ｍ2あた
り４．２ｇであった。
【０１６８】
＜金属超微粒子含有部６０の作製＞
　下記組成の塗布液２をワイヤーバーを用いて基材１に塗布を行い、金属超微粒子含有部
６０を得た。塗布された二酸化チオ尿素の量は０．１５ｇ／ｍ2であった。
【０１６９】
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＜塗布液２＞
二酸化チオ尿素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５ｇ
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１９．５ｇ
【０１７０】
　この基材に水系銀コロイド液２をワイヤーバーを用いて塗布し５０℃で乾燥を行い、金
属超微粒子含有部６０を得た。蛍光Ｘ線分析装置を用いて測定された銀の量は１ｍ2あた
り８．５ｇであった。
【０１７１】
＜水分供与処理の実施＞
　金属超微粒子含有部５９、６０について、５０℃８０％Ｒｈ（重量絶対湿度Ｈ＝０．０
６７ｋｇ／ｋｇＤ．Ａ．）の高湿条件下にて２時間放置した。
【０１７２】
　金属超微粒子含有部５９、６０について、実施例１と同様の評価を行い、その結果を表
３に示す。
【０１７３】
【表３】

【０１７４】
　表３の結果から明らかなように、下塗層内に還元性物質を含んでいる、本発明の金属超
微粒子含有部５９、６０は導電性を示す。また水分供与処理を行うことにより、導電性の
向上が観察される。
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