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(57)【要約】
　ベンディング試験などの曲げによって電気抵抗が大き
く変化しない点でフレキシブルといえる導電性膜を提供
することを第１の課題とし、基材上に金属有機化合物、
金属、金属酸化物の少なくともいずれか一つを含む溶液
又は分散液を基材に塗布し、該塗布膜を、基材が劣化し
ない温度での加熱工程と、紫外線、マイクロ波、又は、
プラズマを照射する照射工程の少なくとも一方の工程に
よって処理してフレキシブル導電性膜に形成することを
特徴とする。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材上に形成された金属酸化物を含むフレキシブル導電性膜。
【請求項２】
　前記導電性膜が、ルテニウム酸化物、ペロブスカイト酸化物、スズ酸化物から選択され
る１種又は２種以上を主要成分として含むことを特徴とする請求項１に記載のフレキシブ
ル導電性膜。
【請求項３】
　前記導電性膜が、金属膜と金属酸化物膜の積層構造であることを特徴とする請求項１又
は２に記載のフレキシブル導電性膜。
【請求項４】
　前記導電性膜が、金属微粒子と金属酸化物微粒子のコンポジットであることを特徴とす
る請求項１又は２に記載のフレキシブル導電性膜。
【請求項５】
前記導電性膜が、銀、パラジウム、銅、ニッケルから選択される金属と金属酸化物微粒子
のコンポジットであることを特徴とする請求項１又は２に記載のフレキシブル導電性膜。
【請求項６】
　前記導電性膜がアモルファス相と結晶相からなる金属酸化物膜であることを特徴とする
請求項１又は２に記載のフレキシブル導電膜。
【請求項７】
　前記導電性膜が紫外線、プラズマ照射の少なくとも一方の処理により作製された金属酸
化物膜であることを特徴とする請求項１、２、６のいずれか１項に記載のフレキシブル導
電膜。
【請求項８】
　前記導電性膜が基材上に金属有機化合物、金属、金属酸化物の少なくともいずれか一つ
を含む溶液又は分散液を基材に塗布し、該塗布膜を、基材が劣化しない温度での加熱工程
と、紫外線、マイクロ波、又は、プラズマを照射する照射工程の少なくとも一方の工程に
よって処理して製造された請求項１、２、６のいずれか１項に記載のフレキシブル導電性
膜。
【請求項９】
　前記導電性膜がアモルファス若しくは結晶性を備えた金属酸化物粒子に金属有機化合物
を混合させた分散液を基材に塗布し、基材が劣化しない温度での加熱工程と、紫外線、マ
イクロ波、又は、プラズマを照射する照射工程の少なくとも一方の工程によって処理して
製造された請求項１、２、６のいずれか１項に記載のフレキシブル導電成膜。
【請求項１０】
　前記の金属有機化合物が金属アセチルアセトナート、金属有機酸塩、金属アルコキシド
の少なくとも１種を含むことを特徴とする請求項８又は９に記載のフレキシブル導電成膜
。
【請求項１１】
　アモルファスの金属酸化物粒子と、金属アセチルアセトナート、金属有機酸塩、金属ア
ルコキシドのいずれかを含む溶液を基材に塗布し紫外線、又は、プラズマ照射して製造さ
れたことを特徴とする請求項１、２、６のいずれか１項にフレキシブル導電成膜。
【請求項１２】
　基材がポリイミド、アクリル樹脂、ポリエステル、ポリアクリロニトリル、アラミド樹
脂、液晶ポリマー（LCP）、ポリエーテルイミド（PEI）、ポリカーボネイトの１種又は２
種以上を主要成分とすることを特徴とする請求項１～１１のいずれか１項に記載のフレキ
シブル導電成膜。
【請求項１３】
　導電性膜は、紫外線照射により先駆体原料及若しくは樹脂の光反応により生成したカー
ボンを備えたる請求項１～１２のいずれか１項に記載のフレキシブル導電成膜。
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【請求項１４】
　膜厚が500nm以下で、室温のシート抵抗が300Ω/□以下であることを特徴とする請求項
１～１３のいずれか１項に記載のフレキシブル導電性膜。
【請求項１５】
　室温～300℃までの抵抗変化が5％以内であることを特徴とする請求項１～１４のいずれ
か１項に記載のフレキシブル導電性膜。
【請求項１６】
　基材上に金属有機化合物、金属、金属酸化物の少なくともいずれか一つを含む溶液又は
分散液を基材に塗布し、該塗布膜を、基材が劣化しない温度での加熱工程と、紫外線、マ
イクロ波、又は、プラズマを照射する照射工程の少なくとも一方の工程によって処理して
フレキシブル導電性膜に形成することを特徴とする請求項１～１５のいずれか１項に記載
のフレキシブル導電性膜の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属酸化物を含むフレキシブル導電性膜及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子デバイス・エネルギーデバイス等の小型・軽量化や高効率化には、軽量、フ
レキシブルな電子部品・センサ・配線が必要、不可欠となってきている。フレキシブルな
回路配線としては、導電性ペーストを、プリント配線板やフレキシブルプリント基板の上
にパターン塗布して回路や電極を形成することが知られており、そのペーストとしては、
Ａｇ（銀）、Ａｕ（金）、Ｃｕ（銅）、Ａｌ（アルミニウム）、Ｎｉ（ニッケル）、Ｐｔ
（白金）及びＰｄ（パラジウム）などの金属（Ａ）、エポキシ基、オキセタン基、３，４
－エポキシシクロへキシル基、及び環員数５～８の環状エーテル基からなる群より選択さ
れる基でカルボキシル基と反応可能な基を１種又は２種以上有する樹脂（Ｂ）と、前記の
樹脂と反応可能な硬化剤（Ｃ）とを含有する導電性ペーストなどが知られている（特許文
献１参照）。
　しかしながら、これらの導電性ペーストを用いた回路や電極では、例えば、300℃～400
℃程度の高温下において、樹脂の分解や耐熱性のない金属では酸化の問題がある。
【０００３】
　一方、金属酸化物材料は、高温まで酸化反応に対して安定である点や貴金属に比べて安
価である特徴があり、抵抗器材料として広く用いられている。しかしながら、従来、抵抗
体などの電子部品は、導電性材料とガラスフリット、ビヒクルと適宜の有機溶剤とを混合
した無機材料ペーストをアルミナ等無機材料基材にスクリーン印刷し、その後、乾燥、焼
成することで作製されてきた。このため、通常高温の焼成過程を含むためポリエチレンテ
レフタレート（PET）などのフレキシブル基板上への作製が困難であった（特許文献２～
４参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００４－３５５９３３公報
【特許文献２】特開２００９－１０５２６３号公報
【特許文献３】特開２００１－１９６２０１号公報
【特許文献４】特開平１０－３３５１１０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　従来、無機材料ペーストは、無機材料とガラス、及びバインダーを含む材料であり、例
えば、抵抗体の作製には、ルテニウム酸化物を含むペーストをスクリーン印刷などにより
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基材に塗布し、800oCで焼成することで作製される。このため、耐熱性のない基板に酸化
物抵抗体を作製することが困難であった。
　また、耐熱性のない基板に酸化物導電膜が形成されたとしても、ベンディング試験など
の曲げによって亀裂等が生じ、電気抵抗が増加してしまうという点で、その導電性膜は、
フレキシブルなものではなかった。さらに、厚さが500nm以下で、室温でのシート抵抗が3
00Ω／□以下にならなかったり、室温から300℃までの温度での電気抵抗が室温での電気
抵抗に比べ5％超変化するものであった。
【０００６】
　本発明は、上述のような従来技術を背景とするものであり、ベンディング試験などの曲
げによって電気抵抗が大きく変化しない点でフレキシブルと言える導電性膜を提供するこ
とを課題とする。
　また、本発明は、厚さが500nm以下で、室温でのシート抵抗が300Ω／□以下となる導電
性膜を提供することを追加的な課題とする。
　また、本発明は、室温での電気抵抗に対する300℃までの温度での電気抵抗変化〔（25
～300℃の所定温度でのシート抵抗－25℃でのシート抵抗）／25℃でのシート抵抗〕が5％
以下である導電性膜を提供することを追加的な課題とする。
　さらに、本発明は、上記のようなフレキシブル導電性膜の製造方法を提供することを課
題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、前記課題のもとで試験研究を重ね、次の（ア）～（ウ）のような知見を得
た。
（ア）有機材料等の基材上に金属有機化合物、金属、金属酸化物の少なくともいずれか一
つを含む溶液又は分散液を基材に塗布し、該塗布膜を、基材が劣化しない温度での加熱工
程と、紫外線、マイクロ波、又は、プラズマを照射する照射工程の少なくとも一方の工程
によって処理することで、金属酸化物を含むフレキシブル導電性膜が作製できる。
（イ）前記フレキシブル導電性膜は、膜厚が500nm以下で、室温のシート抵抗が1KΩ/□以
下や300Ω/□以下等の各種のものとすることができる。
（ウ）前記フレキシブル導電性膜は、室温から300℃までの温度の電気抵抗変化を5％以下
とすることができる。
【０００８】
　本発明は、上記のような知見に基づいて完成したものであり、この出願によれば、以下
の発明が提供される。
＜１＞基材上に形成された金属酸化物を含むフレキシブル導電性膜。
＜２＞前記導電性膜が、ルテニウム酸化物、ペロブスカイト酸化物、スズ酸化物から選択
される１種又は２種以上を主要成分として含むことを特徴とする＜１＞に記載のフレキシ
ブル導電性膜。
＜３＞前記導電性膜が、金属膜と金属酸化物膜の積層構造であることを特徴とする＜１＞
又は＜２＞に記載のフレキシブル導電性膜。
＜４＞前記導電性膜が、金属微粒子と金属酸化物微粒子のコンポジットであることを特徴
とする＜１＞又は＜２＞に記載のフレキシブル導電性膜。
＜５＞膜厚が500nm以下で、室温のシート抵抗が300Ω/□以下であることを特徴とする＜
１＞～＜４＞のいずれか１項に記載のフレキシブル導電性膜。
＜６＞室温～300℃までの抵抗変化が5％以内であることを特徴とする＜１＞～＜５＞のい
ずれか１項に記載のフレキシブル導電性膜。
＜７＞基材上に金属有機化合物、金属、金属酸化物の少なくともいずれか一つを含む溶液
又は分散液を基材に塗布し、該塗布膜を、基材が劣化しない温度での加熱工程と、紫外線
、マイクロ波、又は、プラズマを照射する照射工程の少なくとも一方の工程によって処理
してフレキシブル導電性膜に形成することを特徴とする＜１＞～＜６＞のいずれか１項に
記載のフレキシブル導電性膜の製造方法。
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【０００９】
　本発明は、次のような態様を含むことができる。
＜８＞金属材料がパラジウムであり、金属酸化物がルテニウム酸化物であることを特徴と
する＜３＞又は＜４＞に記載のフレキシブル導電性膜。
＜９＞基材が有機材料から形成されたものであることを特徴とする＜１＞～＜６＞、＜８
＞のいずれか１項に記載のフレキシブル導電性膜。
＜１０＞　前記金属有機化合物が、金属有機酸塩、金属アセチルアセトナート、金属塩化
物、金属アルコキシドのいずれか１種又は２種以上であることを特徴とする＜７＞に記載
のフレキシブル導電性膜の製造方法。
＜１１＞前記溶液の溶媒が、プロピオン酸、アセチルアセトナート、エチレングリコール
、ピリジン、トルエン、キシレン、エタノール、メタノール、ブタノール、プロピレング
リコール、エチレングリコールのいずれか一つを含むことを特徴とする＜７＞又は＜１０
＞に記載のフレキシブル導電性膜の製造方法。
＜１２＞　前記紫外線の光源が、エキシマランプ、エキシマレーザ、YAGレーザ、高圧水
銀ランプ、低圧水銀ランプ、マイクロ波励起メタルハライドランプ、マイクロ波励水銀ラ
ンプ、フラッシュランプから選択されるものであることを特徴とする＜７＞に記載のフレ
キシブル導電性膜の製造方法。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明のフレキシブル導電性膜は、可撓性の基材上に形成され、曲げを繰り返しても抵
抗値があまり変化しないという点で「フレキシブル」と言えるものである。
　本発明のフレキシブル導電性膜は、膜厚が500nm以下で、室温のシート抵抗を1KΩ/□以
下や300Ω/□以下とすることができるし、また、金属酸化物材料を主成分とするため、高
温環境下においても腐食や酸化による抵抗変化を防ぐことができるので、室温から300℃
までの温度の抵抗変化を5％以下とすることもできる。
　また、本発明のフレキシブル導電性膜は、可撓性の有機材料基材を用いることにより、
デバイス等の軽量、且つ省スペース化を可能とすることができる。
　更に、本発明のフレキシブル導電性膜は、製造効率が良く、大量生産に適しており低コ
スト化が可能となる発明である。例えば、ポリイミド基板上に抵抗体膜を作製する場合に
おいては、本発明によるフレキシブル抵抗体は、1μm以下の膜でも１０Ω～1MΩの抵抗に
制御でき、ベンデイングによる疲労を行っても、安定性にも優れ、抵抗値変化の少ないも
のである。また、抵抗体に限らず半導体的性質を示す各種酸化物材料のフレキシブル導電
性膜を簡便に製造する発明であるという優れた効果を有する。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明の実施例のポリイミド基材上に形成されたフレキシブル導電性膜（抵抗体
膜）のＸ線回折パターンを示す図面。
【図２】本発明の実施例のフレキシブル導電性膜（抵抗体膜）のシート抵抗と温度との関
係を示す図面。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明のフレキシブル導電性膜は、基材上に形成され、導電性の金属酸化物を含み、フ
レキシブル性（可撓性）を有するものである。
　本発明において、「フレキシブル」とは、基材上の膜を、180°曲げ伸ばしを150回繰り
返し行うベンディング試験後、膜のシート抵抗変化が10％以下であることを意味する。
　前記導電性膜の厚みは、限定するものではないが、通常10nm～100μm、好ましくは50nm
～1μm、より好ましくは100～500nm程度である。前記導電性膜のシート抵抗は、回路膜、
電極膜、抵抗体膜、半導体膜、電磁波遮蔽膜、帯電防止膜等の用途に応じて、10Ω/□～1
010Ω/□の範囲内の適宜の数値（例えば、100Ω/□以下、200Ω/□以下、300Ω/□以下、
500Ω/□～10KΩ/□、50KΩ/□～1MΩ/□等）のものとすることができる。特に、膜厚が5
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00nm以下で、室温のシート抵抗が1KΩ/□以下や300Ω/□以下とすることができる。
【００１３】
　前記導電性膜に含まれる金属酸化物としては、電気抵抗値が105Ω・cm以下（好ましく
は104Ω・cm以下、より好ましくは103Ω・cm以下）のものであれば良く、例えば、酸化ル
テニウム、ペロブスカイト酸化物、酸化スズ、酸化バナジウム、これらの複合酸化物、ペ
ロブスカイト型酸化物（例えば、ランタンマンガン酸化物、ランタン鉄酸化物、ランタン
銅酸化物等）などを挙げることができる。また、酸化ルテニウム、酸化スズは、アンチモ
ン、ニオブ、タンタル、ニッケル、アルミニウムの１種又は２種以上を2～25原子％(好ま
しくは5～15原子％)ドープしたものでも良い。
　これらの金属酸化物は、1種類を単独で用いても良いし、2種以上を混合して用いても良
い。
【００１４】
　本発明の導電性膜は、導電性の金属酸化物を主要成分（50～100wt%）として含むもので
あるが、安定性のために50wt％未満の金属微粒子を含むコンポジットであっても良い。金
属微粒子の材料としては、ニオブ、タンタル、銅、バナジウム、鉄、パラジウム、銀等が
挙げられる。
　また、本発明の導電性膜は、導電性金属酸化物膜よりも大きな抵抗値とするため、電気
抵抗値が106Ω・cm超の絶縁性微粒子を50wt％未満含んでいても良い。絶縁性微粒子の材
料としては、ガラス、アルミナ、酸化ジルコニウムが挙げられる。絶縁性材料であれば高
耐熱樹脂を用いてもよい。
　このような導電性膜を構成する無機膜は、無機材料粒子、金属有機化合物の少なくとも
いずれかを溶媒に溶解又は分散させ、ガラス、ビヒクルを目的に応じて混合した前駆体溶
液又は分散液を基材に塗布し、該塗布膜に対し、基材が劣化しない温度での加熱工程と、
紫外線、マイクロ波、又は、プラズマを照射する照射工程の少なくとも１つの工程で処理
することで作製される。前記塗布工程と、加熱及び／又は照射工程との組み合わせを複数
回繰り返し、無機酸化物の複数層からなる導電性膜を形成することもできる。
　特に前駆体に含まれる無機材料粒子は、あらかじめ結晶化した微粒子やアモルファスの
微粒子を、単独ないしは混合することで、抵抗温度係数（電気抵抗変化）を変えることが
でき、例えば、チップ抵抗で用いられる抵抗温度係数：100ppm/K以下の導電性膜を樹脂基
板上に作製できる。また、溶液中に含まれる金属有機化合物が、基材が劣化しない温度で
の加熱工程と、紫外線、マイクロ波、又は、プラズマを照射する照射工程の少なくとも１
つの工程により、アモルファス相や結晶相の生成割合を制御することで、抵抗温度係数(
電気抵抗変化)を最適化することができる。
　更に、スパッタやCVDなどのより基材に形成した無機膜上に基材が劣化しない温度での
加熱工程と、紫外線、マイクロ波、又は、プラズマを照射する照射工程の少なくとも１つ
の工程で処理することによって作製が可能である。
　本発明の導電性膜は、このような製造方法により、曲げ試験前後での抵抗変化が10％以
下（好ましくは5％以下、より好ましくは1％以下）のフレキシブルなものとすることがで
きるし、また、室温での電気抵抗に対する200℃までの温度での電気抵抗変化〔（25～200
℃の所定温度でのシート抵抗－25℃でのシート抵抗）／25℃でのシート抵抗〕を10％以下
（好ましくは5％以下、より好ましくは1％以下）とすることができる。
【００１５】
　さらに、本発明の導電性膜は、金属膜と金属酸化物膜を積層させることで、より低抵抗
な導電性膜とすることもできる。該金属膜は、金属酸化物膜の一方の面に形成しても良い
し、両面に形成しても良い。該金属膜の膜厚（複数の金属膜を含む場合、合計の膜厚）は
、フレキシブル導電性膜の0～50％、好ましくは0～30％である。金属膜の材料としては、
コストの点からPd, Agが好ましいが、白金、金、錫、ニッケルなどを用いることもできる
。
　該金属膜は、金属有機化合物、金属ナノ粒子の少なくともいずれかを溶媒に溶解又は分
散させ、ビヒクルを目的に応じて混合した前駆体溶液又は分散液を基材又は無機酸化物膜
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に塗布し、該塗布膜に対し、基材が劣化しない温度での加熱工程と、紫外線、マイクロ波
、又は、プラズマを照射する照射工程の少なくとも1つの工程で処理することで作製でき
るが、気相合成、メッキなど、基材が劣化しない条件での製膜が可能であればいずれを用
いても良い。
【００１６】
　前記金属酸化物膜や金属膜を作製する際に使用する有機金属化合物としては、限定する
ものではないが、金属有機酸塩、金属アセチルアセトナート、金属塩化物、金属アルコキ
シド等が挙げられる。
【００１７】
　前記金属酸化物膜や金属膜を作製する際に使用する溶媒としては、限定するものではな
いが、プロピオン酸、アセチルアセトナート、エチレングリコール、ピリジン、トルエン
、キシレン、エタノール、メタノール、ブタノール、プロピレングリコール、エチレング
リコール等が挙げられ、それらのうちの１種単独、又は、２種以上の混合物として使用す
ることができる。
【００１８】
　前記金属酸化物膜や金属膜を作製する際に必要に応じ用いることができるベヒクルとし
ては、限定するものではないが、アルキッド樹脂、アミノアルキッド樹脂、アクリル樹脂
、アクリルラッカー樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、ブチル化メラミン樹脂、メ
チル化メラミン樹脂、ロジン変性フェノール樹脂、ポリウレタン樹脂、スチレン樹脂、ス
チレンアクリル樹脂、スチレン－ジエン共重合体、塩化ビニル共重合体、酢酸ビニル樹脂
、酢酸ビニル共重合体、エチレン－酢酸ビニル樹脂、ブチラール樹脂、乾性油、ボイル油
等が挙げられる。
【００１９】
　前記照射工程における紫外線の光源としては、限定するものではないが、エキシマラン
プ、エキシマレーザ、YAGレーザ、高圧水銀ランプ、低圧水銀ランプ、マイクロ波励起メ
タルハライドランプ、マイクロ波励起水銀ランプ、フラッシュランプ等を使用することが
できるが、コストの面から、ランプ照射を用いることが好ましい。
【００２０】
　表面にフレキシブル導電性膜が形成される基材は、有機材料であっても良いし、無機材
料であっても良い。
　有機材料としては、限定するものではないが、ポリイミド、アクリル樹脂、ポリエステ
ル〔PET、ポリエチレンナフタレート（PEN）等〕、ポリアクリロニトリル、アラミド樹脂
、液晶ポリマー（LCP）、ポリエーテルイミド（PEI）、ポリカーボネイトなどを用いるこ
とができる。
　これらの基材を用いた場合導電性膜は、紫外線照射により先駆体原料及び樹脂の光反応
により生成したカーボンを備えた膜を形成することも可能である。
　無機材料としては、例えば、フレキシブル化が可能な薄膜ガラス、金属などを用いるこ
とができる。
　基材の厚さは、可撓性を示す範囲内であれば良く、通常は20μm～2mm程度、好ましくは
30μm～1mm程度、より好ましくは50μm～500μm程度である。
【実施例】
【００２１】
　以下、実施例に基づいて説明する。なお、本実施例はあくまで一例であり、この例によ
って何ら制限されるものではない。すなわち、本発明は特許請求の範囲によってのみ制限
されるものであり、本発明に含まれる実施例以外の種々の変形を包含するものである。
【００２２】
＜実施例１＞
　ルテニウム粉末 0.1g(和光純薬)にルテニウム金属有機化合物溶液 2.5ml(大研化学製) 
を入れ、遊星ミル（ナガオシステム製、Planet M2-3F）により700rpmで粉砕した。この溶
液をポリイミド基材に塗布し、紫外線を照射したところ、30Ω/□の導電性膜が得られた
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。この導電性膜は、Ｘ線回折測定でルテニウム酸化物膜であることを確認した。この導電
性膜を有するポリイミド基材｛2cm×2cm｝を180°曲げ伸ばしを150回繰り返したが、復元
後の導電性膜のシート抵抗の変化は2.7％未満であった。
【００２３】
＜実施例２＞
　実施例１で、基材をポリイミドからアルミナ基材とした以外は、同様の操作を行った。
その結果、180Ω/□の導電性膜が得られた。この導電性膜については、曲げ伸ばし試験を
行っていないが、実施例１と同様にフレキシブルなものと考えられる。
【００２４】
＜実施例３＞
　実施例１で、基材をアルミナ基材とし、紫外線照射の代わりに500℃で焼成を行った結
果、200Ω/□の導電性膜が得られた。この導電性膜については、曲げ伸ばし試験を行って
いないが、実施例１と同様にフレキシブルなものと考えられる。
【００２５】
＜実施例４＞
　ルテニウム金属有機化合物溶液 1ml(大研化学製)をトルエン1mlと混合し、ポリイミド
フィルムに2000rpmでスピンコーティング後、紫外線を20min照射することで、300Ω/□の
導電性膜が得られた。また、図１に示すようにＸ線回折測定で、該導電性膜はルテニウム
酸化物膜であることを確認した。
【００２６】
＜実施例５＞
　実施例２で得られたポリイミドフィルム上の導電性膜について、更に、前記溶液のコー
ティングと紫外線照射とを繰り返すことで、３層で、50Ω/□導電性膜が作製された。３
層コートしたポリイミドフィルム上のルテニウム酸化物膜の電気特性の温度依存性を評価
したところ、室温での抵抗値は50Ω/□、200℃までの抵抗変化率は0.2％,250℃までの抵
抗変化率は2.4％を示した(図２参照)。
　また、この３層コート膜を有するポリイミド基材｛2cm×2cm｝を180°曲げ伸ばしを150
回繰り返したが、復元後の導電性膜のシート抵抗の変化は2.5％未満であった。
【００２７】
＜実施例６＞
　実施例４で、基材をアルミナ基材とし、紫外線照射の代わりに500℃で焼成を行った結
果、600kΩ/□の導電性膜が得られた。この導電性膜については、曲げ伸ばし試験を行っ
ていないが、実施例４、５と同様にフレキシブルなものと考えられる。
【００２８】
＜実施例７＞
　上記実施例２と同様にして、ルテニウム金属有機化合物溶液をポリイミドフィルムにコ
ーティングし、紫外線を照射してルテニウム酸化物膜を形成した。
　その後、パラジウム金属有機酸塩〔和光純薬工業(株)製〕をルテニウム酸化物膜上にコ
ーティングし、更に紫外線を照射することで20Ω/□の導電性膜が作製された。ルテニウ
ム酸化物/パラジウム膜を有するポリイミド基材｛2cm×2cm｝を180°曲げ伸ばしを150回
繰り返したが、復元後の導電性膜のシート抵抗の変化は3.3％未満であった。
【００２９】
＜実施例８＞
　上記実施例１と同様にして、前駆体溶液をポリイミドに塗布し、エキシマレーザ248nm
を照射してルテニウム酸化物膜を形成した。
【００３０】
＜実施例９＞
　上記実施例１と同様にして、前駆体溶液をLCP(液晶ポリマ－)に塗布し、紫外線を照射
してルテニウム酸化物膜を形成した。
【００３１】
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＜実施例１０＞
　上記実施例１と同様にして、ルテニウム金属有機化合物溶液をLCP(液晶ポリマ－)に塗
布し、エキシマレーザ248nmを照射してルテニウム酸化物膜を形成した。
【００３２】
＜実施例１１＞
　上記実施例４と同様にして、ルテニウム金属有機化合物溶液をSiN/ポリイミドに塗布、
248nmのエキシマレーザを照射してルテニウム酸化物膜を形成した。
【００３３】
＜実施例１２＞
　実施例1のルテニウム粉末 を0.1から0.3g(和光純薬)に代えて、ルテニウム金属有機化
合物溶液 2.5ml(大研化学製)を入れ、遊星ミル（ナガオシステム製、Planet M2-3F）によ
り700rpmで粉砕した。この溶液をポリイミド基材に塗布し、紫外線を照射したところ、15
Ω/□の導電性膜が得られた。
【００３４】
＜実施例１３＞
　実施例1のルテニウム粉末を0.1から0.3g(和光純薬)に代えて、ルテニウム金属有機化合
物溶液 2.5ml(大研化学製)を入れ、遊星ミル（ナガオシステム製、Planet M2-3F）により
700rpmで粉砕した。この溶液をポリイミド基材に塗布し、エキシマランプを照射したとこ
ろ導電性膜が得られた。
【００３５】
＜実施例１４＞
　実施例1のルテニウム粉末を0.1から0.3g(和光純薬)に代えて、ルテニウム金属有機化合
物溶液 2.5ml(大研化学製)を入れ、遊星ミル（ナガオシステム製、Planet M2-3F）により
700rpmで粉砕した。この溶液をポリイミド基材に塗布し、高圧水銀ランプを照射したとこ
ろ導電性膜が得られた。
【００３６】
＜実施例１５＞
　実施例1のルテニウム粉末を0.1から0.3g(和光純薬)に代えて、ルテニウム金属有機化合
物溶液 2.5ml(大研化学製)を入れ、遊星ミル（ナガオシステム製、Planet M2-3F）により
700rpmで粉砕した。この溶液をポリイミド基材に塗布し、248nmのエキシマレーザを照射
したところ導電性膜が得られた。
【００３７】
＜実施例１６＞
　実施例1のルテニウム粉末を0.1から0.3g(和光純薬)に代えて、ルテニウム金属有機化合
物溶液 2.5ml(大研化学製)を入れ、遊星ミル（ナガオシステム製、Planet M2-3F）により
700rpmで粉砕した。この溶液をポリイミド基材に塗布し、193nmのエキシマレーザを照射
したところ導電性膜が得られた。
【００３８】
＜実施例１７＞
　実施例1のルテニウム粉末を0.1から0.3g(和光純薬)に代えて、ルテニウム金属有機化合
物溶液 2.5ml(大研化学製)を入れ、遊星ミル（ナガオシステム製、Planet M2-3F）により
700rpmで粉砕した。この溶液をポリイミド基材に塗布しプラズマを5分照射したところ導
電性膜が得られた。
【００３９】
＜実施例１８＞
　実施例1のルテニウム粉末を0.1から0.3g(和光純薬)に代えて、ルテニウム金属有機化合
物溶液 2.5ml(大研化学製)を入れ、遊星ミル（ナガオシステム製、Planet M2-3F）により
700rpmで粉砕した。この溶液をポリイミド基材に塗布しエキシマレーザを照射したところ
導電性膜が得られ、ラマンスペクトルからカーボンが同定された。
【００４０】
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＜実施例１９＞
　ルテニウム金属有機化合物溶液をポリイミド基材に塗布しエキシマレーザを照射したと
ころ導電性膜が得られ、ラマンスペクトルからカーボンが同定された。
【００４１】
＜実施例２０＞
　実施例1のルテニウム粉末をアンチモンドープ酸化スズに代えて、アンチモンドープ及
びスズ金属有機化合物溶液を入れ、遊星ミル（ナガオシステム製、Planet M2-3F）により
700rpmで粉砕した。この溶液をポリイミド基材に塗布し、193nmのエキシマレーザを照射
したところ50Ω/□の導電性膜が得られた。
【００４２】
＜実施例２１＞
　実施例1のルテニウム粉末 をアンチモンドープ酸化スズに代えて、アンチモンドープ及
びスズ金属有機化合物溶液を入れ、遊星ミル（ナガオシステム製、Planet M2-3F）により
700rpmで粉砕した。この溶液をポリイミド基材に塗布し、高圧水銀ランプを照射したとこ
ろ100Ω/□の導電性膜が得られた。
【産業上の利用可能性】
【００４３】
　本発明のフレキシブル導電性膜は、様々な電気抵抗のものが得られるので、回路膜、電
極膜だけでなく、抵抗体膜、半導体膜、電磁波遮蔽膜、帯電防止膜等の各種の導電性膜に
応用することができる。

【図１】

【図２】



(11) JP WO2016/104796 A1 2016.6.30

10

20

30

40
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