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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　透明フィルム基材上に導電性構造を有し、該導電性構造が、開口部を有する金属パター
ンから構成される第１の補助電極、および該第１の補助電極の開口部に形成され、かつ、
少なくとも金属ナノワイヤを含み形成されている第２の補助電極から構成されていること
を特徴とする透明補助電極フィルム。
【請求項２】
　請求項１に記載の透明補助電極フィルムと、金属酸化物導電材料を含む透明導電層とを
有することを特徴とする透明導電性フィルム。
【請求項３】
　前記金属酸化物導電材料が、インジウム、亜鉛及び錫から選ばれる少なくとも１種の金
属の酸化物を含有することを特徴とする請求項２に記載の透明導電性フィルム。
【請求項４】
　請求項１に記載の透明補助電極フィルムの製造方法であって、透明フィルム基材上に第
１の補助電極を形成した後、少なくとも金属ナノワイヤを含む分散液を塗布することによ
り第２の補助電極を形成して製造することを特徴とする透明補助電極フィルムの製造方法
。
【請求項５】
　請求項２または３に記載の透明導電性フィルムの製造方法であって、請求項１に記載の
透明補助電極フィルムに、少なくとも金属酸化物導電材料を含む分散液を塗布することに
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より透明導電層を形成して製造することを特徴とする透明導電性フィルムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、導電性と透明性に優れ、面内均一性が高く、繰り返し耐久性に優れ、かつ安
価な補助電極フィルムと透明導電性フィルム、及びそれらの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶ディスプレイ、エレクトロルミネッセンスディスプレイ、プラズマディスプレイ、
エレクトロクロミックディスプレイ、太陽電池、電子ペーパー、タッチパネルなどに適用
される透明導電性フィルムとしては、従来、インジウム－スズの複合酸化物（ＩＴＯ）に
代表される透明導電性の金属酸化物を、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）やポリエ
チレンナフタレート（ＰＥＮ）等の透明フィルム上に、真空蒸着法やスパッタリング法で
真空成膜した透明導電性フィルムが使用されてきた。しかし、透明導電性フィルムの面積
が大きくなると、ＩＴＯ等の透明導電性の金属酸化物では導電性が不十分となり、発光効
率や発電効率が低下するという課題があった。
【０００３】
　この課題に対して、透明性と導電性に優れ、かつ安価な透明導電性フィルムとして、開
口部を有する金属電極をフィルム全面に電力を供給するための補助電極として使用し、か
つＩＴＯ等の金属酸化物や導電性高分子の透明導電膜を併用する方法が提案されている（
例えば、特許文献１～３参照）。
【０００４】
　これらの方法で用いられる金属補助電極は、通常、グリッド（格子）状の形態を有し、
印刷や無電解メッキ加工、フォトリソグラフィーを利用したエッチング加工、銀塩を用い
た導電性金属銀パターン加工などによって形成することができる。しかし、該グリッドの
ライン幅の加工限界は数十μｍ以上であり、透明性を確保するためにはＬ（ライン幅）／
Ｓ（スペース）の関係からサブｍｍ～ｍｍサイズの開口部が必要となるため、該開口部に
おける導電性の不均一性が依然として課題であった。
【０００５】
　特に、有機ＥＬディスプレイやエレクトロデポジション方式の電子ペーパーなどの電流
駆動タイプにおいては、発光の面均一性や画面切り替えの応答速度の均一性が十分に要求
を満たす品質ではなく、更に、導電性高分子を透明導電膜として用いた場合には、長期間
使用における安定性や繰り返し安定性に課題を有していた。
【０００６】
　また、ＩＴＯ等の金属酸化物の透明導電膜は、一般に、蒸着法やスパッタリング法、イ
オンプレーティング法等の真空成膜法によって形成されるため高コストであることが課題
とされてきたが、金属補助電極を形成することにより、更にコストが高くなることも問題
であった。
【特許文献１】特開２００３－１２３８５８号公報
【特許文献２】特開２００５－３３８２３０号公報
【特許文献３】特開２００６－３５２０７３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記問題・状況に鑑みてなされたものであり、その解決課題は、導電性と透
明性に優れ、面内均一性が高く、繰り返し耐久性に優れ、かつ安価な透明補助電極フィル
ムとその製造方法、及び透明導電性フィルムとその製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者は、上記課題を解決すべく鋭意検討する過程において、透明性と導電性の両立
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を図るために、金属補助電極とＩＴＯ等の金属酸化物や導電性高分子の透明導電材料を組
み合わせて用いた透明導電膜を、有機ＥＬディスプレイやエレクトロデポジション方式の
電子ペーパーの電極として使用するときに、金属補助電極開口部の面内の発光ムラや白／
黒切り替え応答速度が遅い等の問題点が明らかになり、これらの問題が、主に補助電極間
の開口部が広いことや開口部の導電性が低いことに起因していることを見出し、本発明に
至った次第である。
【０００９】
　すなわち、本発明に係る上記課題は、以下の手段により解決される。
【００１０】
　１．透明フィルム基材上に導電性構造を有する透明補助電極フィルムにおいて、該導電
性構造が、開口部を有する金属パターンから構成される第１の補助電極と、該第１の補助
電極の開口部に形成された第２の補助電極から構成されていることを特徴とする透明補助
電極フィルム。
【００１１】
　２．前記第２の補助電極が、少なくとも導電性繊維を含み形成されていることを特徴と
する前記１に記載の透明補助電極フィルム。
【００１２】
　３．前記導電性繊維が、金属ナノワイヤまたはカーボンナノチューブを含むことを特徴
とする前記２に記載の透明補助電極フィルム。
【００１３】
　４．前記１～３のいずれか１項に記載の透明補助電極フィルムと、金属酸化物導電材料
を含む透明導電層とを有することを特徴とする透明導電性フィルム。
【００１４】
　５．前記金属酸化物導電材料が、インジウム、亜鉛及び錫から選ばれる少なくとも１種
の金属の酸化物を含有することを特徴とする前記４に記載の透明導電性フィルム。
【００１５】
　６．前記２または３に記載の透明補助電極フィルムの製造方法であって、透明フィルム
基材上に第１の補助電極を形成した後、少なくとも導電性繊維を含む分散液を塗布するこ
とにより第２の補助電極を形成して製造することを特徴とする透明補助電極フィルムの製
造方法。
【００１６】
　７．前記４または５に記載の透明導電性フィルムの製造方法であって、前記１～３のい
ずれか１項に記載の透明補助電極フィルムに、少なくとも金属酸化物導電材料を含む分散
液を塗布することにより透明導電層を形成して製造することを特徴とする透明導電性フィ
ルムの製造方法。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明により、導電性と透明性に優れ、面内均一性が高く、繰り返し耐久性に優れ、か
つ安価な透明補助電極フィルムとその製造方法及び透明導電性フィルムとその製造方法を
提供することができた。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　本発明の透明補助電極フィルム及び透明導電性フィルムは、透明フィルム基材上に導電
性構造を有し、該導電性構造が開口部を有する金属パターンから構成される第１の補助電
極と、該第１の補助電極の開口部に形成された微細な第２の補助電極を有することを特徴
とする。この特徴は、請求項１～６に係る発明に共通する技術的特徴である。
【００１９】
　一般に、補助電極とは、導電性が不十分な電極の抵抗値を下げるために設けられる電極
で、バス電極と称される場合もある。通常、補助電極には導電性に優れる金属材料が使用
されるため、電気的には有用であるが光学的には透明性を損なう要因となる。本発明にお
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ける「補助電極」は、電気的には一般的な補助電極と同様の機能を有し、かつ、透明性を
確保するために開口部分を有する導電性の構造体を意味する。
【００２０】
　また、本発明において「透明」とは、ＪＩＳ　Ｋ　７３６１－１：１９９７（プラスチ
ック－透明材料の全光線透過率の試験方法）に準拠した方法で測定した可視光波長領域に
おける全光線透過率が７０％以上であることをいう。
【００２１】
　本発明の好ましい態様としては、前記第２の補助電極が導電性繊維により構成されてい
る透明補助電極フィルムや、前記透明補助電極フィルムが金属酸化物導電材料を含む透明
導電層を有する透明導電性フィルム等を挙げることができる。
【００２２】
　また、前記導電性繊維が金属ナノワイヤまたはカーボンナノチューブを含む態様や、前
記金属酸化物導電材料がインジウム、亜鉛及び錫から選ばれる少なくとも１種の金属の酸
化物を含有する態様も好ましい。
【００２３】
　本発明の透明補助電極フィルムの製造方法としては、透明フィルム基材上に第１の補助
電極を形成した後、少なくとも導電性繊維を含む分散液を塗布することにより微細な第２
の補助電極を形成して製造することを特徴とする製造方法が好ましい。
【００２４】
　また、本発明の透明導電性フィルムの製造方法としては、本発明の透明補助電極フィル
ムに、少なくとも金属酸化物導電材料を含む分散液を塗布することにより透明導電層を形
成して製造することを特徴とする製造方法が好ましい。
【００２５】
　以下、本発明の透明補助電極フィルム及び透明導電性フィルムの構成要素、及び本発明
を実施するための最良の形態等について詳細な説明をする。
【００２６】
　〔透明フィルム基材〕
　本発明に用いられる透明フィルム基材としては、公知のプラスチックフィルムを用いる
ことができ、その材料、形状、構造、厚さ等については公知のものの中から適宜選択する
ことができる。
【００２７】
　プラスチックフィルムの原料としては、例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ
）、ポリエチレンナフタレートなどのポリエステル類、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロ
ピレン（ＰＰ）、ポリスチレン、環状オレフィン系樹脂などのポリオレフィン類、ポリ塩
化ビニル、ポリ塩化ビニリデンなどのビニル系樹脂、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥ
ＥＫ）、ポリサルホン（ＰＳＦ）、ポリエーテルサルホン（ＰＥＳ）、ポリカーボネート
（ＰＣ）、ポリアミド、ポリイミド、アクリル樹脂、トリアセチルセルロース（ＴＡＣ）
などを用いることができる。
【００２８】
　中でも透明性、耐熱性、取り扱いやすさ及びコストの点から、二軸延伸ポリエチレンテ
レフタレートフィルム、アクリル樹脂フィルム、またはトリアセチルセルロースフィルム
であることが好ましく、二軸延伸ポリエチレンテレフタレートフィルムであることが特に
好ましい。
【００２９】
　透明フィルム基材は、塗布液の濡れ性や接着性を確保するために、表面処理や易接着層
を設けることが好ましい。表面処理や易接着層については従来公知の技術を使用できるが
、透明フィルム基材が二軸延伸ポリエチレンテレフタレートフィルムである場合は、フィ
ルムに隣接して易接着層を設け、易接着層の屈折率を１．５７～１．６３とすることで、
フィルム基材と易接着層との界面反射を低減して透過率を向上させることができるのでよ
り好ましい。屈折率を調整する方法としては、酸化スズゾルや酸化セリウムゾルなどの比
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較的屈折率の高い酸化物ゾルとバインダー樹脂との比率を適宜調整して塗設することで作
製できる。易接着層は単層でも良いが、接着性を向上させるためには２層以上の構成にし
ても良い。
【００３０】
　〔第１の補助電極〕
　本発明における「第１の補助電極」は、透明補助電極フィルムや透明導電性フィルム全
体の補助電極として機能することができる。本発明に係る第１の補助電極は、単一の金属
や合金等の金属材料からなるラインを透明フィルム基材上に、一様な網目状、直線様ある
いは曲線様のストライプ状あるいは櫛型等に配置したものや、正三角形、二等辺三角形、
直角三角形などの三角形、正方形、長方形、菱形、平行四辺形、台形などの四角形、（正
）六角形、（正）八角形などの（正）ｎ角形、円、楕円、星形などを組み合わせた幾何学
図形のラインパターンを規則的に組み合わせて配置したものなどで構成することができ、
上記幾何学図形からなるメッシュ状であることが好ましい。
【００３１】
　金属組成としては特に制限は無く、貴金属元素や卑金属元素の１種または複数の金属か
ら構成されることができるが、貴金属（例えば、金、白金、銀、パラジウム、ロジウム、
イリジウム、ルテニウム、オスミウム等）及び鉄、コバルト、銅、錫、ニッケルからなる
群に属する少なくとも１種の金属を含むことが好ましく、導電性の観点から少なくとも銀
を含むことがより好ましい。さらには、導電性と安定性を両立するために、銀と銀以外の
少なくとも１種の金属を含むことも好ましい。
【００３２】
　本発明に係る第１の補助電極は、フィルム全体への主要な電力供給路として機能するた
め、抵抗率が低い方が好ましい。抵抗率を低くするためには補助電極パターンのライン断
面積を大きくすることが有効であり、本発明における第１の補助電極のライン平均断面積
は、１μｍ2～５００μｍ2であることが好ましい。同じライン断面積の場合には、ライン
の厚さを厚くする方が透明性を向上できるため好ましい。第１の補助電極単独での透明補
助電極フィルムの表面抵抗率は、５０Ω／□以下であることが好ましく、１０Ω／□以下
であることがより好ましく、１Ω／□以下であることが特に好ましい。
【００３３】
　一方、透明度の観点からは開口率（第１の補助電極の金属ラインパターンが無い部分の
面積が全体の面積に占める割合）を大きくすること、つまりライン幅は細くライン間隔は
広くすることが好ましい。第１の補助電極の開口率は８０％以上が好ましく、９０％以上
が最も好ましい。
【００３４】
　このように導電性と透明度の点から、ラインの幅と厚さは１μｍ～１００μｍが好まし
く、ライン間隔は５０μｍから１０００μｍが好ましい。
【００３５】
　第１の補助電極を形成する方法としては、公知の方法を用いることができる。例えば、
フォトリソグラフィー法でパターン形成する方法や、印刷法やインクジェット法、銀塩感
光材料を用いて露光、現像処理してパターン形成する方法でもよい。また、無電解メッキ
や電解メッキを上記の方法に組み合せて用いてもよい。この中でも印刷法、インクジェッ
ト法（特に静電インクジェット法）、銀塩感光材料を用いる方法、あるいはそれらと無電
解メッキや電解メッキを組み合せて用いる方法が、第１の補助電極を高精度に連続的に安
価で形成することが可能であるために好ましい。
【００３６】
　〔第２の補助電極〕
　本発明における「第２の補助電極」とは、主として第１の補助電極の開口部分に形成さ
れた導電性構造である。本発明に係る第２の補助電極は、第１の補助電極の開口部分にお
ける補助電極として機能することができるため、従来技術における金属補助電極と補助電
極開口部での導電性の差異に原因した種々の問題を解決することができる。
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【００３７】
　本発明において、第２の補助電極の形状や材質に特に制限は無いが、前記開口部分の透
明性を損なわないような微細な導電性材料であることが好ましく、導電性と透明性の観点
から導電性繊維を含むことが好ましい。
【００３８】
　本発明に係る導電性繊維とは、導電性を有し、かつ長さが幅に比べて十分に長い形状を
持つものであり、概ね長さと幅の比率（アスペクト比）が５以上、好ましくは２０以上の
ものである。形状としては中空チューブ状、ワイヤ状、ファイバー状のものなどがあり、
例えば、金属でコーティングした有機繊維や無機繊維、導電性金属酸化物繊維、金属ナノ
ワイヤ、炭素繊維、カーボンナノチューブなどがある。本発明においては、透明性の観点
から太さが３００ｎｍ以下の導電性繊維であることが好ましく、併せて導電性も満足する
ために、第２の補助電極の導電性材料として、少なくとも金属ナノワイヤやカーボンナノ
チューブを含むことが好ましく、金属ナノワイヤを含むことが最も好ましい。
【００３９】
　第２の補助電極の導電性材料として導電性繊維を用いる場合には、第１の補助電極開口
部分に含まれる導電性繊維の少なくとも一部が、第１の補助電極に電気的に接触していれ
ばよいが、第１の補助電極開口部分に含まれる複数の導電性繊維の少なくとも一部が、互
いに電気的に接触することによって２次元的あるいは３次元的な導電ネットワークを形成
し、かつ該導電ネットワークの少なくとも一部が第１の補助電極と電気的に接触している
形態がより好ましい。
【００４０】
　本発明における第２の補助電極は、第１の補助電極から該補助電極開口部分への電力供
給路として機能するため抵抗率は低い方が好ましいが、一般に、第１の補助電極開口部分
の個々の面積は、補助電極フィルムや透明導電性フィルム全体の面積に較べて微小である
ため、第２の補助電極の抵抗率は第１の補助電極の抵抗率以上に設計することもできる。
【００４１】
　一方、透明度の観点からは第１の補助電極開口部分の開口率（第２の補助電極材料が無
い部分の面積が、第１の補助電極開口部の面積に占める割合）を大きくすることが好まし
い。第２の補助電極を含んだ状態での第１の補助電極開口部分の開口率は７０％以上が好
ましく、８０％以上がより好ましく、９０％以上であることが特に好ましい。
【００４２】
　従って、本発明における第２の補助電極の導電性材料として導電性繊維を用いる場合に
は、該導電性繊維の平均断面積は、導電性と透明性を両立する観点から１×１０-6μｍ2

～５×１０-1μｍ2であることが好ましい。また、第２の補助電極単独での補助電極フィ
ルムの表面抵抗率は、１０００Ω／□以下であることが好ましく、５００Ω／□以下であ
ることがより好ましく、１００Ω／□以下であることが特に好ましい。
【００４３】
　〔金属ナノワイヤ〕
　一般に、金属ナノワイヤとは、金属元素を主要な構成要素とする線状構造体のことをい
う。特に、本発明における金属ナノワイヤとは、原子スケールからｎｍサイズの直径を有
する線状構造体を意味する。
【００４４】
　本発明の不規則な導電性パターンに適用される金属ナノワイヤとしては、金属ナノワイ
ヤ間の導電ネットワーク構造を効果的に形成するために、長軸方向の平均粒径（以下、長
軸方向の粒径を長さと称する場合もある）として３μｍ以上であることが好ましく、更に
は３～５００μｍが好ましく、特に、３～３００μｍであることが好ましい。併せて、長
軸方向の粒径分布は４０％以下であることが好ましい。また、短軸方向の平均粒径（以下
、短軸方向の粒径を直径と称する場合もある）は、透明性の観点からは小さいことが好ま
しく、一方で、導電性の観点からは大きい方が好ましい。本発明においては、金属ナノワ
イヤの短軸方向の平均粒径として１０～３００ｎｍが好ましく、３０～２００ｎｍである
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ことがより好ましい。併せて、短軸方向の粒径分布は２０％以下であることが好ましい。
【００４５】
　本発明に係る金属ナノワイヤの金属組成としては特に制限は無く、貴金属元素や卑金属
元素の１種または複数の金属から構成されることができるが、貴金属（例えば、金、白金
、銀、パラジウム、ロジウム、イリジウム、ルテニウム、オスミウム等）及び鉄、コバル
ト、銅、錫からなる群に属する少なくとも１種の金属を含むことが好ましく、導電性の観
点から少なくとも銀を含むことがより好ましい。また、導電性と安定性（金属ナノワイヤ
の硫化や酸化耐性、及びマグレーション耐性）を両立するために、銀と銀を除く貴金属に
属する少なくとも１種の金属を含むことも好ましい。本発明に係る金属ナノワイヤが２種
類以上の金属元素を含む場合には、例えば、金属ナノワイヤの表面と内部で金属組成が異
なっていてもよいし、金属ナノワイヤ全体が同一の金属組成を有していてもよい。
【００４６】
　本発明で使用される金属ナノワイヤの製造方法は特に限定されるものではなく、液相法
や気相法などの公知の手段を用いることができる。例えば、Ａｇナノワイヤは、エチレン
グリコールやポリビニルピロリドンなどのポリオール中で、硝酸銀などの銀塩を還元する
液相法により形状の揃ったＡｇナノワイヤを大量に合成することができる。合成方法とし
ては、例えばＸｉａ．Ｙ，ｅｔ．ａｌ．，Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．誌１４巻，２００２，
ｐ．４７３６－４７４５等に記載されている。
【００４７】
　また、本発明に係る金属ナノワイヤは、有機化合物によって表面処理することができ、
具体的には、界面活性剤を使用して個々の金属ナノワイヤの分散性を向上することもでき
る。
【００４８】
　〔カーボンナノチューブ〕
　本発明に係るカーボンナノチューブは、厚さ数原子層のグラファイト状炭素原子面（グ
ラフェンシート）が筒形に巻かれた形状からなる炭素系繊維材料であり、その周壁の構成
数から単層ナノチューブ（ＳＷＮＴ）と多層ナノチューブ（ＭＷＮＴ）とに大別され、ま
た、グラフェンシートの構造の違いからカイラル（らせん）型、ジグザグ型、アームチェ
ア型に分けられ、各種のものが知られている。
【００４９】
　本発明の不規則な導電性パターンに適用されるカーボンナノチューブとしては、アスペ
クト比が大きい、すなわち細くて長い単層ナノチューブを用いることが好ましい。例えば
、アスペクト比が１０2以上、好ましくは１０3以上のカーボンナノチューブが挙げられる
。カーボンナノチューブの平均長さは、３μｍ以上であることが好ましく、更には３～５
００μｍが好ましく、特に、３～３００μｍであることが好ましい。併せて、長さの分布
は４０％以下であることが好ましい。また、平均直径は２００ｎｍより小さいことが好ま
しく、１～１００ｎｍが好ましく、１～５０ｎｍであることがより好ましい。併せて、直
径の分布は２０％以下であることが好ましい。
【００５０】
　本発明に係るカーボンナノチューブとしては、カーボンナノチューブと称されるもので
あれば、いずれのタイプのカーボンナノチューブも用いることができ、また、これらの種
々のカーボンナノチューブを複数混合して用いてもよいが、導電性に優れた単層カーボン
ナノチューブであることが好ましく、更には金属性（アームチェア型）の単層カーボンナ
ノチューブであることがより好ましい。また、本発明に係るカーボンナノチューブは、有
機化合物によって表面処理することができ、具体的には、界面活性剤を使用して個々のカ
ーボンナノチューブの分散性を向上することもできる。
【００５１】
　本発明で使用されるカーボンナノチューブの製造方法は特に限定されるものではなく、
二酸化炭素の接触水素還元、アーク放電法、レーザー蒸発法、ＣＶＤ法、気相成長法、一
酸化炭素を高温高圧化で鉄触媒と共に反応させて気相で成長させるＨｉＰｃｏ法等の公知
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の手段を用いることができる。また、副生成物や触媒金属等の残留物を除去するために、
洗浄法、遠心分離法、ろ過法、酸化法、クロマトグラフ法等の種々の精製法によって、よ
り高純度化されたカーボンナノチューブの方が、各種機能を十分に発現することから好ま
しい。
【００５２】
　本発明において、金属ナノワイヤやカーボンナノチューブ等の導電性繊維の長さや直径
、アスペクト比（＝長さ／直径）の平均値は、十分な数の導電性繊維について電子顕微鏡
写真を撮影し、個々の導電性繊維像の計測値の算術平均から求めることができる。導電性
繊維の長さは、本来直線状に伸ばした状態で測定するべきであるが、現実には屈曲してい
る場合もあるため、電子顕微鏡写真から画像解析装置を用いて導電性繊維の投影直径及び
投影面積を算出し、円柱体を仮定して算出してもよい（長さ＝投影面積／投影直径）。ま
た、長軸方向や短軸方向の粒径分布は、測定粒径の標準偏差を平均粒径で除した値に１０
０を乗じた値で表す。
【００５３】
　　　粒径分布［％］＝粒径の標準偏差／平均粒径×１００
　計測対象の導電性繊維数は、少なくとも１００個以上が好ましく、３００個以上の導電
性繊維を計測することが更に好ましい。
【００５４】
　〔金属酸化物導電材料〕
　本発明の透明導電性フィルムの透明導電層に含まれる金属酸化物導電材料としては、公
知の透明導電性金属酸化物を適用することができる。例えば、ドーパントとして錫、テル
ル、カドミウム、モリブテン、タングステン、フッ素、亜鉛、ゲルマニウム、アンチモン
等を添加した酸化インジウムや酸化スズ及び酸化カドミウム、ドーパントとしてアルミニ
ウムやゲルマニウム等を添加した酸化亜鉛や酸化チタン等の金属酸化物が挙げられる。
【００５５】
　中でも、本発明においては、インジウム、亜鉛、錫から選ばれる少なくとも１種の金属
の酸化物を含有することが好ましく、具体的には酸化インジウムにスズをドープしたＩＴ
Ｏや、酸化亜鉛にアルミニウムやガリウムをドープしたＡＺＯやＧＺＯ、酸化錫にアンチ
モンやフッ素をドープしたＡＴＯやＦＴＯから選ばれる少なくとも１種の金属酸化物を含
有することが好ましい。
【００５６】
　本発明に係る金属酸化物導電材料を含む透明導電層の形成方法に特に制限は無く、スパ
ッタ法、真空蒸着法、イオンプレーティング法、プラズマＣＶＤ法等の気相中から金属酸
化物を堆積させて膜形成する気相成膜法や、金属酸化物の微粒子を含む分散液を塗布し乾
燥して膜形成する液相成膜法などを用いることができるが、本発明においては、透明導電
性フィルムを簡易に、連続的に、かつ安価で形成することが可能であるため、液相成膜法
を用いることが好ましい。
【００５７】
　本発明に係る透明導電層形成に液相成膜法を用いる場合、金属酸化物微粒子の分散液に
含まれる金属酸化物微粒子の平均粒径が小さいほど透明導電層の透明性を向上できるため
好ましく、一方で、粒子の分散性を向上するために平均粒径は大きい方が好ましい。本発
明においては、金属酸化物微粒子の一次粒子の平均粒径として１ｎｍ～１００ｎｍである
ことが好ましく、３ｎｍ～５０ｎｍであることが特に好ましい。
【００５８】
　上記金属酸化物の微粒子を含む分散液には、金属酸化物微粒子以外に、透明なバインダ
ー材料や添加剤を含んでいてもよい。透明なバインダー材料としては、天然高分子樹脂ま
たは合成高分子樹脂から広く選択して使用することができる。例えば、透明な熱可塑性樹
脂（例えば、ポリ塩化ビニル、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体、ポリメチルメタクリレ
ート、ニトロセルロース、塩素化ポリエチレン、塩素化ポリプロピレン、フッ化ビニリデ
ン）や、熱・光・電子線・放射線で硬化する透明硬化性樹脂（例えば、メラミンアクリレ
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ート、ウレタンアクリレート、エポキシ樹脂、ポリイミド樹脂、アクリル変性シリケート
等のシリコーン樹脂）を使用することができる。添加剤としては、可塑剤、酸化防止剤や
硫化防止剤などの安定剤、界面活性剤、溶解促進剤、重合禁止剤、染料や顔料などの着色
剤などが挙げられる。更に、塗布性などの作業性を高める観点から、溶媒（例えば、水や
、アルコール類、グリコール類、セロソルブ類、ケトン類、エステル類、エーテル類、ア
ミド類、炭化水素類等の有機溶媒）を含んでいてもよい。
【００５９】
　また、本発明に係る金属酸化物微粒子は、有機化合物によって表面処理することができ
、具体的には、界面活性剤を使用して個々の金属酸化物微粒子の分散性を向上することも
できる。
【００６０】
　本発明に係る金属酸化物導電材料を含む透明導電層の抵抗率は低い方が好ましいが、本
発明に係る第２の補助電極の機能により、従来技術に比較して高い抵抗率の透明導電層で
あっても許容される。従って、本発明に係る金属酸化物導電材料を含む透明導電層単独で
の表面抵抗率は、１０6Ω／□以下であることが好ましく、１０5Ω／□以下であることが
より好ましく、１０4Ω／□以下であることが特に好ましい。
【００６１】
　〔透明補助電極フィルム〕
　本発明の透明補助電極フィルムにおける全光線透過率は、７０％以上であることが好ま
しく、８０％以上であることがより好ましく、９０％以上であることが特に好ましい。全
光透過率は、分光光度計等を用いた公知の方法に従って測定することができる。また、本
発明の透明補助電極フィルムにおける電気抵抗値としては、補助電極としての機能性の観
点から、表面抵抗率として５０Ω／□以下であることが好ましく、１０Ω／□以下である
ことがより好ましく、５Ω／□以下であることが特に好ましい。表面抵抗率は、例えば、
ＪＩＳ　Ｋ７１９４、ＡＳＴＭ　Ｄ２５７などに準拠して測定することができ、また市販
の表面抵抗率計を用いて簡便に測定することもできる。
【００６２】
　本発明の透明補助電極フィルムを形成する方法に特に制限は無く、第１の補助電極と第
２の補助電極を同時に形成することもできるし、別個に形成することもできるが、第１の
補助電極と第２の補助電極の形態や接触性などを制御し、より高い機能を発現させるため
に、それぞれの電極を別個に形成する方が好ましい。具体的には、第１の補助電極を有す
る透明フィルム基材上に直接第２の補助電極を形成する方法、第２の補助電極を有する透
明フィルム基材上に直接第１の補助電極を形成する方法、基材上に第２の補助電極を形成
した後第１の補助電極を有する透明フィルム基材上に転写する方法、基材上に第１の補助
電極を形成した後第２の補助電極を有する透明フィルム基材上に転写する方法などを用い
ることができるが、透明フィルム基材上に第１の補助電極を形成した後、少なくとも導電
性繊維を含む分散液を塗布することにより微細な第２の補助電極を形成する方法が、本発
明の透明補助電極フィルムを簡易に連続的に安価で形成することが可能であるため好まし
い。
【００６３】
　上記、導電性繊維を含む分散液には、導電性繊維以外に、透明なバインダー材料や添加
剤を含んでいてもよい。該透明なバインダー材料としては、ポリエステル系樹脂、ポリス
チレン系樹脂、アクリル系樹脂、ポリウレタン系樹脂、アクリルウレタン系樹脂、ポリカ
ーボネート系樹脂、セルロース系樹脂、ブチラール系樹脂などを単独あるいは複数併用し
て用いることができる。これらは、少なくとも導電性繊維を含有する塗布液に含有させて
用いることもできるし、別の塗布液として準備して導電性繊維層にオーバーコートして浸
透させても良い。添加剤としては、可塑剤、酸化防止剤や硫化防止剤などの安定剤、界面
活性剤、溶解促進剤、重合禁止剤、染料や顔料などの着色剤などが挙げられる。更に、塗
布性などの作業性を高める観点から、溶媒（例えば、水や、アルコール類、グリコール類
、セロソルブ類、ケトン類、エステル類、エーテル類、アミド類、炭化水素類等の有機溶
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媒）を含んでいてもよい。
【００６４】
　なお、本発明における「塗布」とは、塗布法や印刷法、インクジェット法などの一般的
な液相成膜法の全てを含むものである。従って、本発明における塗布工程では、塗布法と
して、ロールコート法、バーコート法、ディップコーティング法、スピンコーティング法
、キャスティング法、ダイコート法、ブレードコート法、バーコート法、グラビアコート
法、カーテンコート法、スプレーコート法、ドクターコート法などを用いることができる
。また、印刷法としては、凸版（活版）印刷法、孔版（スクリーン）印刷法、平版（オフ
セット）印刷法、凹版（グラビア）印刷法などを用いることができる。
【００６５】
　さらに、印刷法やインクジェット法を用いて、導電性繊維を含む分散液を第１の補助電
極の開口部分にパターン様に印画して第２の補助電極を形成し、本発明に係る透明補助電
極を形成することもできる。
【００６６】
　なお、必要に応じて、密着性・塗工性を向上させるための予備処理として、第１の補助
電極や第２の補助電極の形成に先立ち、透明フィルム基材表面にコロナ放電処理、プラズ
マ放電処理などの物理的表面処理を施すこともできる。
【００６７】
　本発明の透明補助電極フィルムには、必要に応じてハードコート層やノングレアコート
層、バリアコート層、アンカーコート層、キャリア輸送層、キャリア蓄積層などの各種機
能性層を付与することもできる。ハードコート層やノングレアコート層を付与する場合に
は、透明フィルム基材を挟み本発明に係る補助電極とは反対側に配置させることが好まし
く、バリアコート層を付与する場合には、透明フィルム基材と本発明に係る補助電極の間
に配置させることが好ましく、アンカーコート層やキャリア輸送層、キャリア蓄積層を付
与する場合には、透明フィルム基材に対して本発明に係る補助電極と同じ側に配置させる
ことが好ましい。
【００６８】
　〔透明導電性フィルム〕
　本発明の透明導電性フィルムの厚さには、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択する
ことができるが、一般的に１０μｍ以下であることが好ましく、厚さが薄くなるほど透明
性が向上するためより好ましい。
【００６９】
　本発明の透明導電性フィルムにおける全光線透過率は、６０％以上であることが好まし
く、７０％以上であることがより好ましく、８０％以上であることが特に好ましい。また
、本発明の透明導電性フィルムにおける電気抵抗値としては、透明導電膜としての機能性
の観点から、表面抵抗率として５０Ω／□以下であることが好ましく、１０Ω／□以下で
あることがより好ましく、５Ω／□以下であることが特に好ましい。
【００７０】
　本発明の透明導電性フィルムを形成する方法に特に制限は無く、第１の補助電極と第２
の補助電極を有する透明フィルム基材上に金属酸化物導電材料を含む透明導電層を形成す
る方法、金属酸化物導電材料を含む透明導電層を有する透明フィルム基材上に第１の補助
電極と第２の補助電極を形成する方法、第１の補助電極を有する透明フィルム基材上に、
第２の補助電極と金属酸化物導電材料を含む透明導電層を一緒に形成する方法などを用い
ることができる。
【００７１】
　また、金属酸化物導電材料を含む透明導電層の形成方法としては、真空蒸着法、スパッ
タリング法、イオンプレーティング法等の一般的な気相製膜法や、塗布法や印刷法、イン
クジェット法などの一般的な液相成膜法を用いることができるが、本発明の透明補助電極
フィルム上に、金属酸化物の微粒子を含む分散液を塗布し乾燥して金属酸化物導電材料を
含む透明導電層を形成する方法が、本発明の透明導電性フィルムを簡易に連続的に安価で
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形成することができるため好ましく、さらに、透明フィルム基材上の補助電極構造による
凸凹が金属酸化物分散体によって緩和され、全体に凹凸の少ない滑らかな構造が得られる
点でも好ましい。
【００７２】
　本発明の透明導電性フィルムの透明導電層には、本発明に係る金属酸化物導電材料以外
に、成膜性や膜強度を確保するために透明なバインダー材料や添加剤を含んでいてもよい
。該透明なバインダー材料としては、ポリエステル系樹脂、ポリスチレン系樹脂、アクリ
ル系樹脂、ポリウレタン系樹脂、アクリルウレタン系樹脂、ポリカーボネート系樹脂、セ
ルロース系樹脂、ブチラール系樹脂などを単独あるいは複数併用して用いることができる
。これらは、少なくとも金属酸化物導電材料を含有する塗布液に含有させて塗布膜とする
こともできるが、別の塗布液として準備して金属酸化物導電材料を含む透明導電層にオー
バーコートし浸透させても良い。添加剤としては、可塑剤、酸化防止剤や硫化防止剤など
の安定剤、界面活性剤、溶解促進剤、重合禁止剤、染料や顔料などの着色剤などが挙げら
れる。更に、塗布性などの作業性を高める観点から、溶媒（例えば、水や、アルコール類
、グリコール類、セロソルブ類、ケトン類、エステル類、エーテル類、アミド類、炭化水
素類等の有機溶媒）を含んでいてもよい。
【実施例】
【００７３】
　以下に実施例を挙げて本発明の効果を具体的に説明する。以下の実施態様における各種
条件は、本発明の特徴や趣旨を逸脱しない限り適宜変更することができ、本発明の範囲は
以下の実施例により限定的に解釈されるべきものではない。なお、実施例において「部」
あるいは「％」の表示を用いるが、特に断りがない限り「質量部」あるいは「質量％」を
表す。
【００７４】
　実施例１
　《透明補助電極フィルムＢＥ－１１の作製：本発明》
　〔第１の補助電極－グリッド状金属補助電極－の形成〕
　［ハロゲン化銀乳剤の調製］
　反応容器内で下記溶液Ａを３４℃に保ち、特開昭６２－１６０１２８号公報記載の混合
撹拌装置を用いて高速に撹拌しながら、硝酸（濃度６％）を用いてｐＨを２．９５に調整
した。引き続き、ダブルジェット法を用いて下記溶液Ｂと下記溶液Ｃを一定の流量で８分
６秒間かけて添加した。添加終了後に、炭酸ナトリウム（濃度５％）を用いてｐＨを５．
９０に調整し、続いて下記溶液Ｄと溶液Ｅを添加した。
【００７５】
　（溶液Ａ）
　アルカリ処理不活性ゼラチン（平均分子量１０万）　　　　　　　　　　１８．７ｇ
　塩化ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３１ｇ
　溶液Ｉ（下記）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５９ｍｌ
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２４６ｍｌ
　（溶液Ｂ）
　硝酸銀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６９．９ｇ
　硝酸（濃度６％）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．８９ｍｌ
　純水にて３１７．１ｍｌに仕上げる
　（溶液Ｃ）
　アルカリ処理不活性ゼラチン（平均分子量１０万）　　　　　　　　　　５．６６ｇ
　塩化ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５８．８ｇ
　臭化カリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１３．３ｇ
　溶液Ｉ（下記）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８５ｍｌ
　溶液II（下記）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．７２ｍｌ
　純水にて３１７．１ｍｌに仕上げる
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　（溶液Ｄ）
　２－メチル－４ヒドロキシ－１，３，３ａ，７－テトラアザインデン　　０．５６ｇ
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１２．１ｍｌ
　（溶液Ｅ）
　アルカリ処理不活性ゼラチン（平均分子量１０万）　　　　　　　　　　３．９６ｇ
　溶液Ｉ（下記）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．４０ｍｌ
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２８．５ｍｌ
　〈溶液Ｉ〉
　界面活性剤：ポリイソプロピレンポリエチレンオキシジコハク酸エステルナトリウム塩
の１０質量％メタノール溶液
　〈溶液II〉
　六塩化ロジウム錯体の１０質量％水溶液
　上記操作終了後に、常法に従い４０℃にてフロキュレーション法を用いて脱塩及び水洗
処理を施し、溶液Ｆと防バイ剤を加えて６０℃でよく分散し、４０℃にてｐＨを５．９０
に調整して、最終的に臭化銀を１０モル％含む平均粒子径０．０９μｍ、変動係数１０％
の塩臭化銀立方体粒子乳剤を得た。
【００７６】
　（溶液Ｆ）
　アルカリ処理不活性ゼラチン（平均分子量１０万）　　　　　　　　　　１６．５ｇ
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１３９．８ｍｌ
　上記塩臭化銀立方体粒子乳剤に対し、チオ硫酸ナトリウムをハロゲン化銀１モル当たり
２０ｍｇ用い、４０℃にて８０分間化学増感を行い、化学増感終了後に４－ヒドロキシ－
６－メチル－１，３，３ａ，７－テトラザインデン（ＴＡＩ）をハロゲン化銀１モル当た
り５００ｍｇ、１－フェニル－５－メルカプトテトラゾールをハロゲン化銀１モル当たり
１５０ｍｇ添加して、ハロゲン化銀乳剤を得た。このハロゲン化銀乳剤のハロゲン化銀粒
子とゼラチンの体積比（ハロゲン化銀粒子／ゼラチン）は０．６２５であった。
【００７７】
　［塗布］
　さらに硬膜剤（Ｈ－１：テトラキス（ビニルスルホニルメチル）メタン）をゼラチン１
ｇ当たり２００ｍｇの比率となるようにして添加し、また塗布助剤として、界面活性剤（
ＳＵ－２：スルホ琥珀酸ジ（２－エチルヘキシル）・ナトリウム）を添加し、表面張力を
調整した。
【００７８】
　こうして得られた塗布液を、銀換算の目付け量が０．６２５ｇ／ｍ2となるように、下
塗り層を施した厚さ１００μｍ、透過率９２％（裏面に反射防止加工）のポリエチレンテ
レフタレート（ＰＥＴ）フィルム基材上に塗布した後、５０℃、２４時間のキュア処理を
実施して感光材料を得た。
【００７９】
　［露光］
　得られた感光材料を、メッシュ状のフォトマスク（Ｌ／Ｓ＝５μｍ／３００μｍ）を介
してＵＶ露光器で露光した。
【００８０】
　［化学現像］
　露光した感光材料を、下記現像液（ＤＥＶ－１）を用いて２５℃で６０秒間の現像処理
を行った後、下記定着液（ＦＩＸ－１）を用いて２５℃で１２０秒間の定着処理を行った
。
【００８１】
　（ＤＥＶ－１）
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００ｍｌ
　メトール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２ｇ
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　無水亜硫酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０ｇ
　ハイドロキノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４ｇ
　ホウ砂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４ｇ
　チオ硫酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０ｇ
　臭化カリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５ｇ
　水を加えて全量を１リットルとする
　（ＦＩＸ－１）
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７５０ｍｌ
　チオ硫酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５０ｇ
　無水亜硫酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５ｇ
　氷酢酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５ｍｌ
　カリミョウバン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５ｇ
　水を加えて全量を１リットルとする
　［物理現像］
　次に、下記物理現像液（ＰＤＥＶ－１）を用いて３０℃で１０分間物理現像を行った後
、水道水で１０分間洗い流して水洗処理を行った。
【００８２】
　（ＰＤＥＶ－１）
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９００ｍｌ
　クエン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０ｇ
　クエン酸三ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１ｇ
　アンモニア水（２８％）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５ｇ
　ハイドロキノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．３ｇ
　硝酸銀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２３ｇ
　水を加えて総量を１０００ｍｌに仕上げる。
【００８３】
　［電解めっき］
　物理現像処理の後に、下記電解めっき液を用いて２５℃で電解銅めっき処理を施した後
、水洗、乾燥処理を行った。なお電解銅めっきにおける電流制御は３Ａで１分間、次いで
１Ａで１２分間、計１３分間かけて実施した。めっき処理終了後に、水道水で１０分間洗
い流して水洗処理を行い、乾燥風（５０℃）を用いてドライ状態になるまで乾燥した。
【００８４】
　（電解めっき液）
　硫酸銅（五水和物）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２００ｇ
　硫酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０ｇ
　塩化ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１ｇ
　水を加えて総量を１０００ｍｌに仕上げる。
【００８５】
　［水洗処理及び乾燥処理］
　めっき処理後のフィルムを電子顕微鏡にて観察したところ、フィルム基材上にＬ／Ｓ＝
１４μｍ／３００μｍのグリッド状の金属パターンが形成されていることが確認された。
このグリッド状の金属パターンから構成された第１の補助電極を有する透明補助電極フィ
ルムをＢＥ－１０とする。
【００８６】
　〔第２の補助電極－銀ナノワイヤ補助電極－の形成〕
　［銀ナノワイヤの調製］
　参考文献であるＡｄｖ．Ｍａｔｅｒ．２００２，１４，８３３～８３７に記載の方法を
参考に、還元剤としてエチレングリコール（ＥＧ）を、形態制御剤兼保護コロイド剤とし
てポリビニルピロリドン（ＰＶＰ：平均分子量４０，０００）を使用し、かつ核形成工程
と粒子成長工程とを分離して粒子形成を行い、銀ナノワイヤ分散液を調製した。
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【００８７】
　（核形成工程）
　反応容器内で１６０℃に保持したＥＧ液１００ｍｌを攪拌しながら、硝酸銀のＥＧ溶液
（硝酸銀濃度：１．５×１０-4モル／Ｌ）１０ｍｌを、一定の流量で１０秒間かけて添加
した。その後、１６０℃で５分間保持しながら銀イオンを還元して銀の核粒子を形成した
。反応液は、ナノサイズの銀微粒子の表面プラズモン吸収に由来する黄色を呈しており、
銀イオンが還元されて銀の微粒子（核粒子）が形成されたことを確認した。
【００８８】
　（粒子成長工程）
　上記核形成工程１を終了した後の核粒子を含む反応液を、攪拌しながら１７０℃に保持
し、硝酸銀のＥＧ溶液（硝酸銀濃度：１．０×１０-1モル／Ｌ）２００ｍｌと、ＰＶＰの
ＥＧ溶液（ビニルピロリドン濃度換算：６．０×１０-1モル／Ｌ）２００ｍｌを、ダブル
ジェット法を用いて一定の流量で２１０分間かけて添加した。粒子成長工程において、３
０分毎に反応液を採取して電子顕微鏡で確認したところ、核形成工程で形成された核粒子
が時間経過に伴ってワイヤ状の形態に成長しており、粒子成長工程における新たな微粒子
の生成は認められなかった。最終的に得られた銀ナノワイヤについて、電子顕微鏡写真を
撮影し、３００個の銀ナノワイヤ粒子像の長軸方向及び短軸方向の粒径を測定して算術平
均を求めた。短軸方向の平均粒径は１００ｎｍ、長軸方向の平均粒径は２１μｍであった
。
【００８９】
　（脱塩水洗工程）
　上記粒子形成工程を終了した反応液を室温まで冷却した後、分画分子量０．２μｍの限
外濾過膜を用いて脱塩水洗処理を施すと共に、溶媒をエタノールに置換した。最後に液量
を１００ｍｌまで濃縮して銀ナノワイヤのＥｔＯＨ分散液を調製した。
【００９０】
　［塗布］
　上記、第１の補助電極を有する透明補助電極フィルムＢＥ－１０上に、目付け量が０．
２５ｇ／ｍ2となるように、銀ナノワイヤのエタノール分散液をスピンコーターを用いて
塗布、乾燥して銀ナノワイヤ層を形成した後、カレンダー処理を施した。次いで、ウレタ
ンアクリレートのメチルイソブチルケトン溶液をスピンコーターを用いて塗布、乾燥した
。なお、ウレタンアクリレート層の膜厚は、銀ナノワイヤ層を完全に埋没させず、その一
部がウレタンアクリレート層から露出する厚さで、かつ銀ナノワイヤ層をフィルム基材に
固定化できる厚さに設定した。
【００９１】
　上記塗布後のフィルムを電子顕微鏡にて観察したところ、第１の補助電極であるグリッ
ド状の金属パターンの開口部を含め、フィルム基材上に第２の補助電極である銀ナノワイ
ヤのネットワークが形成されていることが確認された。
【００９２】
　以上のようにして、グリッド状の金属パターンから構成された第１の補助電極と、銀ナ
ノワイヤネットワークから構成された第２の補助電極を有する透明補助電極フィルムＢＥ
－１１を作製した。
【００９３】
　《透明補助電極フィルムＢＥ－２１の作製：本発明》
　〔第１の補助電極の形成〕
　上記透明補助電極フィルムＢＥ－１０の作製と同様にして、第１の補助電極としてグリ
ッド状の金属パターンを有する透明補助電極フィルムを作製した。
【００９４】
　〔第２の補助電極－ＳＷＣＮＴ補助電極－の形成〕
　上記第１の補助電極を有する補助電極フィルム上に、目付け量が０．０５ｇ／ｍ2とな
るように、精製済みの単層カーボンナノチューブ（以下、ＳＷＣＮＴと略記する）のエタ
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ノール分散液をスピンコーターを用いて塗布し乾燥して、ＳＷＣＮＴ層を形成した後カレ
ンダー処理を施した。次いで、ウレタンアクリレートのメチルイソブチルケトン溶液をス
ピンコーターを用いて塗布し乾燥した。なお、ウレタンアクリレート層の膜厚は、ＳＷＣ
ＮＴ層を完全に埋没させず、その一部がウレタンアクリレート層から露出する厚さで、か
つＳＷＣＮＴ層をフィルム基材に固定化できる厚さに設定した。
【００９５】
　上記塗布後のフィルムを電子顕微鏡にて観察したところ、第１の補助電極であるグリッ
ド状の金属パターンの開口部を含め、フィルム基材上に第２の補助電極であるＳＷＣＮＴ
のネットワークが形成されていることが確認された。
【００９６】
　以上のようにして、以上のようにして、グリッド状の金属パターンから構成された第１
の補助電極と、ＳＷＣＮＴネットワークから構成された第２の補助電極を有する透明補助
電極フィルムＢＥ－２１を作製した。
【００９７】
　《透明補助電極フィルムＢＥ－３１の作製：比較例》
　前記透明補助電極フィルムＢＥ－１０と同様にして、第１の補助電極としてグリッド状
の金属パターンを有する透明補助電極フィルムＢＥ－３１を作製した。
【００９８】
　実施例２
　《透明導電性フィルムＴＣ－１１の作製：本発明》
　実施例１で作製した透明補助電極フィルムＢＥ－１１上に、スパッタ法を用いて厚さ３
００ｎｍのＩＴＯ透明導電層を形成し、透明導電性フィルムＴＣ－１１を作製した。
【００９９】
　《透明導電性フィルムＴＣ－１２の作製：本発明》
　実施例１で作製した透明補助電極フィルムＢＥ－１１上に、平均粒径３０ｎｍのＩＴＯ
ナノ粒子とポリエステル系樹脂を含む分散液を、乾燥膜厚が３００ｎｍになるようスピン
コーターを用いて塗布した後、１１０℃にて３０分間乾燥して透明導電層を形成し、透明
導電性フィルムＴＣ－１２を作製した。
【０１００】
　《透明導電性フィルムＴＣ－１３の作製：本発明》
　〔第１の補助電極の形成〕
　前記透明補助電極フィルムＢＥ－１０と同様にして、第１の補助電極としてグリッド状
の金属パターンを有する透明補助電極フィルムを作製した。
【０１０１】
　〔第２の補助電極及び透明導電性フィルムの作製〕
　上記第１の補助電極を有する補助電極フィルム上に、上記透明導電性フィルムＴＣ－１
２の作製で使用したＩＴＯナノ粒子とポリエステル系樹脂、及び前記透明補助電極フィル
ムＢＥ－１１の作製で使用した銀ナノワイヤを含む分散液をスピンコーターを用いて塗布
した後、１１０℃にて３０分間乾燥して第２の補助電極と透明導電層を形成し、透明導電
性フィルムＴＣ－１３を作製した。なお、銀ナノワイヤの目付け量と乾燥膜厚は、それぞ
れ０．２５ｇ／ｍ2と３００ｎｍになるように調整した。
【０１０２】
　《透明導電性フィルムＴＣ－２１の作製：本発明》
　上記透明導電性フィルムＴＣ－１１の作製において、使用する透明補助電極フィルムを
透明補助電極フィルムＢＥ－２１に変更した以外は透明導電性フィルムＴＣ－１１と同様
にして、透明導電性フィルムＴＣ－２１を作製した。
【０１０３】
　《透明導電性フィルムＴＣ－２２の作製：本発明》
　上記透明導電性フィルムＴＣ－１２の作製法において、使用する透明補助電極フィルム
を透明補助電極フィルムＢＥ－２１に変更した以外は透明導電性フィルムＴＣ－１２と同
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様にして、透明導電性フィルムＴＣ－２２を作製した。
【０１０４】
　《透明導電性フィルムＴＣ－２３の作製：本発明》
　〔第１の補助電極の形成〕
　前記透明補助電極フィルムＢＥ－１０と同様にして、第１の補助電極としてグリッド状
の金属パターンを有する透明補助電極フィルムを作製した。
【０１０５】
　〔第２の補助電極及び透明導電性フィルムの作製〕
　上記、第１の補助電極を有する補助電極フィルム上に、上記透明導電性フィルムＴＣ－
１２の作製で使用したＩＴＯナノ粒子とポリエステル系樹脂、及び前記透明補助電極フィ
ルムＢＥ－２１の作製で使用したＳＷＣＮＴを含む分散液をスピンコーターを用いて塗布
した後、１１０℃にて３０分間乾燥して第２の補助電極と透明導電層を形成し、透明導電
性フィルムＴＣ－２３を作製した。なお、ＳＷＣＮＴの目付け量と乾燥膜厚は、それぞれ
０．０５ｇ／ｍ2と３００ｎｍになるように調整した。
【０１０６】
　《透明導電性フィルムＴＣ－３１の作製：比較例》
　上記透明導電性フィルムＴＣ－１１の作製において、使用する透明補助電極フィルムを
透明補助電極フィルムＢＥ－３１に変更した以外は透明導電性フィルムＴＣ－１１と同様
にして、透明導電性フィルムＴＣ－３１を作製した。
【０１０７】
　《透明導電性フィルムＴＣ－３２の作製：比較例》
　上記透明導電性フィルムＴＣ－１２の作製において、使用する透明補助電極フィルムを
、透明導電性フィルムＢＥ－３１に変更した以外は透明導電性フィルムＴＣ－１２と同様
にして、透明導電性フィルムＴＣ－３２を作製した。
【０１０８】
　《透明導電性フィルムＴＣ－４１の作製：比較例》
　上記透明導電性フィルムＴＣ－１１の作製において、使用する透明補助電極フィルムを
、下塗り層を施した厚さ１００μｍ、透過率９２％（裏面に反射防止加工）の補助電極を
有さないＰＥＴフィルムに変更した以外は透明導電性フィルムＴＣ－１１と同様にして、
透明導電性フィルムＴＣ－４１を作製した。
【０１０９】
　《透明導電性フィルムＴＣ－４２の作製：比較例》
　上記透明導電性フィルムＴＣ－１２の作製において、使用する透明補助電極フィルムを
、下塗り層を施した厚さ１００μｍ、透過率９２％（裏面に反射防止加工）の補助電極を
有さないＰＥＴフィルムに変更した以外は透明導電性フィルムＴＣ－１２と同様にして、
透明導電性フィルムＴＣ－４２を作製した。
【０１１０】
　《透明導電性フィルムの評価》
　実施例２で作製した透明導電性フィルムＴＣ－１１～４２について、表面抵抗率と全光
透過率の測定を行った。
【０１１１】
　〔表面抵抗率の測定〕
　表面抵抗率は、ＪＩＳ　Ｋ　７１９４：１９９４（導電性プラスチックの４探針法によ
る抵抗率試験方法）に準拠して、三菱化学社製ロレスタ－ＧＰ（ＭＣＰ－Ｔ６１０型）を
用いて測定した。
【０１１２】
　〔全光透過率の測定〕
　全光透過率は、ＪＩＳ　Ｋ　７３６１－１：１９９７に準拠して、スガ試験機社製のヘ
イズメーターＨＧＭ－２Ｂを用いて測定した。
【０１１３】
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　以上により得られた測定結果を、表１に示す。
【０１１４】
【表１】

【０１１５】
　表１に記載の結果より明らかな様に、比較例の第１の補助電極を有するＴＣ－３１と補
助電極を有さないＴＣ－４１、同様に補助電極を有するＴＣ－３２と補助電極を有さない
ＴＣ－４２を比較すると、第１の補助電極を設置することによって、従来技術と同様に透
明導電性フィルムの表面抵抗率は大幅に改善されることが判る。また、比較例のＴＣ－３
１及び３２と、発明例のＴＣ－１１～１３及びＴＣ－２１～２３を比較すると表面抵抗率
は同等であり、マクロな表面抵抗率には第１の補助電極の効果が支配的であり、透明導電
層の表面抵抗率は殆ど影響していないことが判る。
【０１１６】
　実施例３
　《表示素子の作製》
　ジメチルスルホキシド２．５ｇ中に、ヨウ化ナトリウムを９０ｍｇ、ヨウ化銀を７５ｍ
ｇを加えて完全に溶解させた後に、酸化チタン０．５ｇを加えて超音波分散機にて酸化チ
タンを分散させた。この溶液にポリビニルアルコール（鹸化度約８７～８９％、重合度４
５００）を１５０ｍｇ加えて１２０℃に加熱しながら１時間攪拌し、電解質溶液を得た。
【０１１７】
　対向電極として、厚さ１．５ｍｍで２ｃｍ×４ｃｍのガラス基板上に、公知のスパッタ
リング法でＣｕ膜を全面に形成した後、フォトリソグラフ法を用いて電極間隔３０μｍ、
電極幅１８０μｍのパターンをガラス基板の長手方向に形成し、電解メッキによりＣｕ極
上に銀を１０μｍ堆積させて、銀対向電極を得た。
【０１１８】
　上記電解質溶液に平均粒子径が２０μｍのポリアクリル製の球形ビーズを体積分率とし
て４体積％になるように加えて攪拌した溶液を、上記銀対向電極と実施例２で作製した透
明導電性フィルムＴＣ－１１～３２の間に挟み込み、９．８ｋＰａの圧力で押圧し、周辺
部を封止して、電流駆動のエレクトロデポジション方式の電子ペーパー系の表示素子ＥＤ
－１１～３２を作製した。重ね合わされた２ｃｍ×２ｃｍの部分が表示部であり、残りの
部分がリード部として用いられる。
【０１１９】
　《表示素子の評価》
　上記作製した表示素子ＥＤ－１１～３２について、白／黒変換応答速度を評価した。白
／黒変換応答速度は、図１に示すように銀電極１と透明導電性フィルム２を単１電池（電
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源４）でつなぎ、スイッチを入れてから、目視で完全に白から黒に変わる時間を１０回測
定してその平均時間を求め、ＥＤ－３１の平均時間を１．０とする相対値として求めた。
相対値が小さいほど応答性に優れることを意味する。得られた評価結果を、表２に示す。
【０１２０】
【表２】

【０１２１】
　表２に記載の結果より明らかな様に、表１に記載の様に表面抵抗率は同等であるにも関
わらず、比較例の表示素子ＥＤ－３１及び３２に対して、本発明に係る表示素子ＥＤ－１
１～１３及びＥＤ－２１～２３では、白／黒変換応答速度が明らかに向上していることが
わかる。これは、第２の補助電極を設置することによって、第１の補助電極開口部のミク
ロな領域における導電性が向上した効果と考えられる。
【０１２２】
　従って、本発明の透明補助電極フィルムを用いた本発明の透明導電性フィルムでは、フ
ィルムのマクロ領域における導電性だけでなくミクロ領域における導電性も改善すること
が可能であり、結果として透明導電性フィルム全体の導電性を均一化することができる。
【０１２３】
　また、本発明に係る表示素子ＥＤ－１２と２２は、それぞれ本発明に係る表示素子ＥＤ
－１１と２１に対して透明導電層自体の抵抗率は劣る（ＴＣ－４１と４２の関係より）に
も関わらず、同等の白／黒変換応答速度を有しているのは、第１の補助電極開口部におけ
るミクロな表面抵抗率には第２の補助電極の効果が支配的であり、透明導電層の表面抵抗
率は殆ど影響していないことを示唆している。従って、本発明の透明補助電極フィルムを
用いることにより、高コストな真空成膜法を用いなくとも、低コストで量産性に優れる塗
布法で透明導電層を形成することにより同等の性能を得ることが可能となる。
【０１２４】
　一方、本発明に係る表示素子ＥＤ－１２と２２がそれぞれＥＤ－１３と２３に対して優
れているのは、第２の補助電極形成時にＩＴＯ微粒子が存在しないため、導電性繊維間の
導電ネットワーク構造や、該ネットワーク構造と第１の補助電極との電気的な接触が良好
に形成されていることを示唆するものと思われる。従って、本発明の透明導電性フィルム
の作製においては、本発明の透明補助電極フィルムに透明導電層を形成する製造方法が好
ましいことが判る。
【０１２５】
　実施例４
　前記実施例１で作製した透明補助電極フィルムＢＥ－１１上に、Ｈ．Ｃ．Ｓｔａｒｃｋ
社製ＢａｙｔｒｏｎＰＨ５００に和光純薬社製ＤＭＳＯをＰＥＤＯＴ／ＰＳＳに対して５
質量％となるように加えて調製した導電性ポリマー溶液を、乾燥後の膜厚が２００ｎｍに
なるように塗布し、１１０℃で５分間加熱乾燥させて導電性高分子の透明導電層を形成し
、比較例となる透明導電性フィルムＴＣ－５１を作製した。
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　次いで、上記透明導電性フィルムＴＣ－５１を用いて、実施例３と同様にして表示素子
ＥＤ－５１を作製し、前記本発明に係る表示素子ＥＤ－１２と共に、それぞれ白／黒変換
の繰り返し試験前と後での白／黒変換応答速度を比較することにより繰り返し耐久性を評
価した。白／黒変換の繰り返し試験前後での、白／黒変換応答速度の変化が少ないほど繰
り返し耐久性に優れているといえる。ここで、白／黒変換の繰り返し試験は、図１に示す
ように銀電極１と透明導電性フィルム２を単１電池（電源４）でつなぎ、スイッチを入れ
た状態で電源のプラスとマイナスを逆転して白／黒変換を５００回繰り返すことにより実
施した。また、白／黒変換応答速度は実施例３と同じ方法で評価した。評価の結果、本発
明に係る表示素子ＥＤ－１２は、比較例の表示素子ＥＤ－５１に較べ、優れた繰り返し耐
久性を有することが確認された。
【０１２７】
　実施例５
　前記、実施例２で作製した透明導電性フィルムの透明導電層の材料を、ＩＴＯからＧＺ
Ｏ（ガリウムドープ酸化亜鉛）、及びＡＴＯ（アンチモンドープ酸化スズ）に変更して透
明導電性フィルムを作製した。次いで、実施例３と同様にして表示素子を作製し評価を行
ったところ、透明導電層にＧＺＯまたはＡＴＯの何れを用いた場合にも、ＩＴＯを用いた
場合と同様に、本発明の透明導電性フィルムの優れた性能が確認された。
【図面の簡単な説明】
【０１２８】
【図１】本発明の透明導電性フィルムを適用したエレクトロデポジション方式の電子ペー
パーの駆動回路の一例を示す模式図である。
【符号の説明】
【０１２９】
　１　銀電極
　２　電解液
　３　透明導電性フィルム
　４　電源
　５　スイッチ
　６　アース
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