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明 細 書

発明の名称 ：透明導電体及びその製造方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、透明導電体及びその製造方法に関する。

背景技術

[0002] 近年、液晶デ ィスプレイやプラズマデ ィスプレイ、無機及び有機 E L (ェ

レク ト口ル ミ ネ ッセ ン ス ） デ ィスプレイ等の表示装置の電極材料や、無機及

び有機 E L 素子の電極材料、タツチパネル材料、太陽電池材料等の各種装置

に透明導電膜が使用されている。

[0003] このような透明導電膜を構成する材料 として、 A u 、 A g 、 P t 、 C u 、

R h 、 P d 、 A I 、 C r 等の金属や I n 2 〇 3、 C d 〇、 C d I n 2 〇 4、 C d 2

S n 〇 4、 T i 〇 2、 S n 〇 2、 Z n 〇、 I T O (酸化インジウムスズ）等の酸

化物半導体が知 られている。

[0004] 近年、静電容量方式のタツチパネルが開発され、 この方式では、表面電気

抵抗値が低 く、かつ透明性の高い透明導電膜が求め られている。 しか し、 I

T O膜では、表面電気抵抗値を十分に低 くすることが難 しい。 また、 I T O

膜は割れやす く、 フレキシブル性が求め られる用途に適用できない、 という

問題 もある。そこで、 I T O に代わる透明導電膜 として、 A g をメッシュ状

に形成 した透明導電膜が提案されている （特許文献 1 ) 。 また、力一ボンナ

ノチューブや、 A g ナノワイヤをコ一テ ィング した透明導電膜 も提案されて

いる （特許文献 2 及び 3 ) 。

[0005] また、 A g か らなる薄膜を透明導電膜 とすることも提案されており ；アル

ミニゥ厶か らなる下地層 と、 A g 層 とが積層された透明導電体等も提案され

ている （特許文献 4 ) 。

先行技術文献

特許文献

[0006] 特許文献 1 ：特開 2 0 0 6 — 3 5 2 0 7 3 号公報



特許文献2 ：特表 2 0 0 4 — 5 2 6 8 3 8 号公報

特許文献3 ：特開 2 0 1 1 _ 1 6 7 8 4 8 号公報

特許文献4 ：特開 2 0 0 8 _ 1 7 1 6 3 7 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0007] しか し、特許文献 1 に記載の A g メッシュは、金属部の線幅が 2 0 斗m程

度である。そのため、 A g メッシュが視認 されやす く、高い透明性が必要 と

される用途 には適用で きない。 また、特許文献 2 や特許文献 3 の透明導電膜

は、 いまだ表面電気抵抗値が高い。そのため、 さ らに表面電気抵抗値 を低 く

することが求め られている。

[0008] 一方、特許文献 4 の透明導電体は、可視光の平均透過率が 7 0 % 未満であ

り、光透過性 をさ らに高めることが求め られている。

[0009] 本発明はこのような状況 に鑑みてなされたものである。本発明は、表面電

気抵抗値が低 く、かつ光透過性が高い透明導電体、及びその製造方法 を提供

することを目的 とする。

課題 を解決するための手段

[001 0] 即 ち、本発明の第一は、以下の透明導電体 に関する。

[ 1 ] 透明基板 と、パ ラジウム、 またはパ ラジウムを 2 0 質量％以上含む

合金か らな り、かつ厚みが 3 n m以下である下地層 と、前記下地層 に隣接 し

て配設 され、かつ厚みが 1 5 n m以下である透明金属膜 と、 をこの順 に含む

透明導電体であ って、前記透明導電体の透過率が、波長 4 0 0 〜 8 0 0 n m

の全範囲で 5 0 % 以上である、透明導電体。

[001 1] [ 2 ] 前記透明基板 と前記下地層 との間に、前記透明基板の波長 5 7 0 η

mの光の屈折率 よ り、波長 5 7 0 n m の光の屈折率が高い誘電性材料 または

酸化物半導体材料 を含む第一高屈折率層 をさ らに有 し、前記透明金属膜上 に

、前記透明基板の波長 5 7 0 n m の光の屈折率 よ り、波長 5 7 0 n m の光の

屈折率が高い誘電性材料 または酸化物半導体材料 を含む第二高屈折率層 をさ

らに有する、 [ 1 ] に記載の透明導電体。



[ 3 ] 前記透明導電体の波長 4 0 0 〜 8 0 0 n mの光の平均透過率が 7 0

%以上である、 [ 2 ] に記載の透明導電体。

[001 2] [ 4 ] 前記下地層の前記透明基板側表面、及び前記透明金属膜の前記下地

層 とは反対側の表面のうち、いずれか一方の面 も しくは両方の面に、波長 5

7 0 n mの光の屈折率が 1 . 8 以下である誘電性材料 または酸化物半導体材

料 を含む低屈折率層をさらに有する、 [ 1 ] 〜 [ 3 ] のいずれかに記載の透

明導電体。

[001 3 ] 本発明の第二は、以下の透明導電体の製造方法に関する。

[ 5 ] 透明基板 と、パラジウム、 またはパラジウムを 2 0 質量％以上含む

合金か らな り、かつ厚みが 3 n m以下である下地層 と、厚みが 1 5 n m以下

である透明金属膜 と、 をこの順 に有する透明導電体の製造方法であって、透

明基板上に、蒸着法 またはスパ ッタ法で下地層を成膜する工程 と、前記下地

層上に、気相成膜法で透明金属膜 を成膜する工程 とを含む、透明導電体の製

造方法。

発明の効果

[0014] 本発明によれば、高い透明性 と、低い表面電気抵抗値 とを兼ね備えた、透

明導電体が得 られる。

図面の簡単な説明

[001 5] [ 図 1] 本発明の透明導電体の層構成の一例 を示す概略断面図である。

[ 図2 ] 本発明の透明導電体の層構成の他の例 を示す概略断面図である。

[ 図3 ] 本発明の実施例及び比較例の透明導電体の光の透過率 を示すグラフであ

る。

[ 図4 ] 本発明の実施例及び比較例の透明導電体の光の吸収率 を示すグラフであ

る。

発明を実施するための形態

[001 6 ] 1 . 透明導電体について

本発明の透明導電体の層構成の例 を図 1 及び図 2 に示す。図 1 及び図 2 に

示されるように、本発明の透明導電体 1 0 0 は、透明基板 1 下地層 2 透



明金属膜 3 が この順 に積層 された積層体であ りうる。 図 2 に示 されるように

、透明導 電体 1 0 0 には、必要 に応 じて、他 の層が含 まれて もよい。例 えば

、下地層 2 及び透明金属膜 3 が、屈折率 の高い第一高屈折率層 4 と第二高屈

折率層 5 とで挟み込 まれていて もよい。 また、下地層 2 の透明基板 1 側 の表

面、 も しくは透明金属膜 3 上 に、下地層 2 及び透明金属膜 3 の プラズモン吸

収 を抑制 するための低屈折率層 6 が含 まれて もよい。

[001 7] 透 明基板上 に直接 A g 等 か らなる透明金属膜 を成膜 すると、高い光透過性

と、低 い表面電気抵抗 とを兼ね備 えた透明金属膜 にな り難 か った。 その理 由

は、以下のように推察 される。一般 的な気相成膜法で、基板上 に A g 層 を成

膜 すると、成膜初期 には、透明基板 に到達 した A g 原子が透明基板上 をマイ

グ レー ト （表面移動）する。 そ して、多数 の A g 原子が寄 り集 まって非連続

な島状構造 を多数形成 する。

[001 8] さ らに A g 原子 を供給すると、 当該島状構造 を起点 に A g 膜 が成長 し ；隣

り合 う塊 同士の一部 が繋 が って、 電気の導通が可能 になる。 しか し、 A g 膜

の厚みが薄 い と、塊 同士の間の隙間が完全 に埋 ま らない。 そのため、 プラズ

モン吸収が生 じて、光透過性 が十分 に高 ま らない。一方、 A g 膜 の厚みが厚

くなると、 A g 膜 の表面が平滑 になるため、表面電気抵抗値 が低 くな り、 プ

ラズモン吸収 も発生 しな くなる。 しか し、 A g 本来の反射が生 じるため、 A

g 層 の光透過性 が高 ま らない。

[001 9] そ こで前述のように、透明基板 とA g 層 との間に、 アル ミニ ウムか らなる

下地層 を配設することが提案 されている。 しか しこの方法 において も、上記

プラズモン吸収 を十分 に抑制 することはで きなか った。 これは、下地層 を構

成 する原子 （アル ミニ ウム等） とA g との親和性 が十分でな く、 当該下地層

が成長核 にな り難 い、 も しくは下地層 を構成 する原子が、 A g 原子同様 にマ

ィグ レー 卜して、非連続な島状構造 （大 きな塊） を形成 しやすいためである

と推察 される。

[0020] これ に対 し、本発 明の透明導 電体では、透明基板 1 と透明金属膜 3 との間

に、パ ラジウム、 またはパ ラジウムが 2 0 質量％以上含 まれる合金か らなる



下地層 2 が配設 されている。パ ラジウムが一定以上含 まれる層は、一般的な

気相成膜法で均一に成膜 されやすい。 またパ ラジウムは、被成膜面 （例 えば

透明基板 1 表面）でマイグ レー トし難 く、前述の島状構造 を形成 し難 い。 こ

のような下地層 2 上 に透明金属膜 を成膜すると、透明金属膜 3 の構成原子が

マイグ レー トし難 く、透明金属膜 は、厚みが薄 くとも平滑な膜 になる。 した

が って、本発明の透明導電体では、透明金属膜の高い光透過性 と、低 い表面

電気抵抗値が両立する。

[0021 ] 1 . 1 ) 透明基板

透明導電体 1 0 0 に含 まれる透明基板 1 は、各種表示デバィス の透明基板

と同様であ りうる。透明基板 1 は、 ガラス基板や、セル ロースエステル樹脂

(例 えば、 卜リアセチルセル ロース、 ジァセチルセル ロース、 ァセチル プロ

ピオニルセル ロース等）、ポ リ力一ボネ一 卜樹脂 （例 えばパ ンライ 卜、マル

チ ロン （いずれも帝人社製））、 シクロォ レフイン樹脂 （例 えばゼォ ノア （

日本ゼ オ ン社製）、 ァ一 トン （J S R 社製）、 アベ ル （三 井化学社製））、

アク リル樹脂 （例 えばポ リメチル メタク リレ一 卜、 「ァク リライ ト （三菱 レ

ィ ヨ ン社製）、 ス ミペ ックス （住友化学社製）」）、ポ リイミ ド、 フ エ ノー

ル樹脂、エポキシ樹脂、ポ リフエ二 レンエーテル （P P E ) 樹脂、ポ リエス

テル樹脂 （例 えば、ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜 （P E T ) 、ポ リエチ レン

ナフタ レ一 卜）、ポ リエーテルスルホ ン、 A B S A S 樹脂、 M B S 樹脂、

ポ リスチ レン、 メタク リル樹脂、ポ リビニル アル コール E V 〇 H (ェチ レ

ンビニル アル コール樹脂）、スチ レン系 プロックコポ リマ一樹脂等か らなる

透明樹脂 フ イル ム であ りうる。透明基板が透明樹脂 フ イル ム である場合、 当

該 フイルムには 2 種以上の樹脂が含 まれてもよい。

[0022] 透明性の観点か ら、透明基板 1 はガラス基板、 も しくはセル ロースエステ

ル樹脂、ポ リエステル樹脂 （特 にポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜）、 卜リアセ

チルセル ロース、 シクロォ レフイン樹脂、 フエノール樹脂、エポキシ樹脂、

ポ リフ エ二 レンエ ー テ ル （P P E ) 樹脂、ポ リエ ー テ ル スル ホ ン、 A B S

A S 樹脂、 M B S 樹脂、ポ リスチ レン、 メタク リル樹脂、ポ リビニル アル コ



—ル E V O H (エチレンビニルアルコール樹脂）、またはスチレン系プロ

ックコポ リマ一樹脂からなるフイルムであることが好ましい。

[0023] 透明基板 1 は、可視光に対する透明性が高いことが好ましく ；波長 4 5 0

〜 8 0 0 n mの光の平均透過率が 7 0 %以上であることが好ましく、 8 0 %

以上であることがより好ましく、 8 5 %以上であることがさらに好ましい。

透明基板 1 の光の平均透過率が 7 0 0/ 0以上であると、透明導電体 1 0 0 の光

透過性が高まりやすい。また、透明基板 1 の波長 4 5 0 〜 8 0 0 n mの光の

平均吸収率は 1 0 %以下であることが好ましく、より好ましくは 5 %以下、

さらに好ましくは3 %以下である。

[0024] 透明基板 1 の平均透過率は、透明基板 1 の表面の法線に対 して、 5 ° 傾け

た角度から光を入射させて測定する。一方、透明基板 1 の平均吸収率は、平

均透過率と同様の角度から光を入射させて、透明基板 1 の平均反射率を測定

し；平均吸収率= 1 0 0 - (平均透過率+ 平均反射率）として算出する。平

均透過率及び平均反射率は分光光度計で測定する。

[0025] 透明基板 1 の波長 5 7 0 n mの光の屈折率は 1 . 4 0 〜 1 . 9 5 であるこ

とが好ましく、より好ましくは 1 . 4 5 〜 1 . 7 5 であり、さらに好ましく

は 1 . 4 5 〜 1 . 7 0 である。透明基板の屈折率は、通常、透明基板の材質

によって定まる。透明基板の屈折率は、エリプソメータ一で測定される。

[0026] 透明基板 1 のヘイズ値は0 . 0 1 〜 2 . 5 であることが好ましく、より好

ましくは0 . 1 〜 1 . 2 である。透明基板のヘイズ値が 2 . 5 以下であると

、透明導電体のヘイズ値を抑制できる。ヘイズ値は、ヘイズメーターで測定

される。

[0027] 透明基板 1 の厚みは、 1 m〜 2 O m mであることが好ましく、より好ま

しくは 1 0 m 〜 2 m mである。透明基板の厚みが 1 m以上であると、透

明基板 1 の強度が高まり、第一高屈折率層 2 の作製時に割れたり、裂けたり

し難 くなる。一方、透明基板 1 の厚みが 2 0 m m以下であれば、透明導電体

1 0 0 のフレキシブル性が十分となる。さらに透明導電体 1 0 0 を用いた機

器の厚みを薄 くできる。また、透明導電体 1 0 0 を用いた機器を軽量化する



こともできる。

[0028] 1 . ) 下地層

下地層 2 は、透明基板 1 と透明金属膜 3 との間、かつ透明金属膜 3 と接 し

て配設され、かつパラジウム単体、 も しくはパラジウムと他の金属 との合金

か らなる層である。下地層 2 に含 まれるパラジウムの量は、 2 0 質量％以上

であ り、好ま しくは 4 0 質量％以上であ り、 さらに好ま しくは 6 0 質量％以

上である。 またコス 卜の面か らもパラジウムが多い方が望 ま しい。

[0029] 下地層 2 にパラジウム原子が 2 0 質量％以上含 まれると、下地層 2 の形成

時に、下地層 2 の材料がマイグ レー トし難 くなるため、下地層 2 の厚みゃ密

度が均一にな りやすい。その結果、当該下地層 2 を起点に して形成 される透

明金属膜 3 の表面平滑性が高まりやすい。 また、パラジウムは、透明金属膜

3 を構成する原子 との親和性が高い。 したがって、下地層 2 にパラジウムが

0 質量％以上含 まれると、下地層 2 と透明金属膜 3 との密着性が高まりや

すい。

[0030] 下地層 2 に含 まれるパラジウム以外の金属の例 には、パラジウム以外のィ

ンジゥ厶、 白金族、金、 コバル ト、ニ ッケル、チタン、 アル ミニウム、 クロ

厶、ニオブ、亜鉛等が含 まれる。下地層 2 には、 これ らの金属が 1 種のみ含

まれてもよ く、 2 種以上含 まれてもよい。 これ らの金属の中でも、好ま しく

はィンジゥ厶である。

[0031 ] 下地層 2 の厚みは、 3 n m以下であ り、好ま しくは 0 . 5 n m以下であ り

、単原子膜であることがより好ま しい。 さらに、透明基板 1 上に金属原子が

互いに離間 して付着 している膜でもあ りうる。透明基板 1 上に金属原子か ら

なる金属原子が離間 して付着 していると、透明金属膜 3 の成膜時に、透明金

属膜 3 の材料である原子がマイグ レー トし難い。 したがって、透明金属膜 3

がこの金属原子を起点に成長 しゃす く、透明金属膜 3 が平坦 にな りやすい。

[0032] 1 . 3 ) 透明金属膜

透明金属膜 3 は、透明導電体において電気を導通させるための膜であ り ；

前記下地層 2 に隣接 して配設される。透明金属膜 3 に含 まれる金属は、導電



性の高い金属であれば特に制限されず、例えば銀、銅、金、白金族、チタン

、クロム等でありうる。透明金属膜には、これらの金属が 1種のみ含まれて

もよく、 2 種以上含まれてもよい。導電性が高いとの観点から、透明金属膜

は銀または銀が 9 0 a t %以上含まれる合金からなることが好ましい。銀と

組み合わされる金属は、亜鉛、金、銅、パラジウム、アルミニウム、マンガ

ン、 ビスマス、ネオジム等でありうる。例えば銀と亜鉛とが組み合わされる

と、透明金属膜の耐硫化性が高まる。銀と金とが組み合わされると、耐塩 （

N a C I ) 性が高まる。さらに銀と銅とが組み合わされると、耐酸化性が高

まる。

[0033] また、透明金属膜 3 のプラズモン吸収率は、波長 4 0 0 n m〜 8 0 0 n m

にわたつて （全範囲で） 1 0 %以下であることが好ましい。透明金属膜 3 の

上記ブラズモン吸収率は 7 %以下であることがより好ましく、さらに好まし

くは 5 %以下である。

[0034] 透明金属膜 3 の波長 4 0 0 n m〜 8 0 0 n mにおけるプラズモン吸収率は

、以下の手順で測定される。

( i ) ガラス基板上に、白金パラジウム （パラジウム含有量 2 0 質量％)

をマグネ トロンスパッタ装置にて 0 . 1 n m成膜する。白金パラジウムの平

均厚みは、スパッタ装置のメ一力一公称値の成膜速度等から算出する。その

後、白金パラジウムが付着 した基板上に蒸着機にて測定対象と同様の金属か

らなる膜を2 0 n m成膜する。

[0035] ( i i ) そ して、得 られた金属膜の表面の法線に対 して、 5 ° 傾けた角度か

ら測定光を入射させて、金属膜の透過率及び反射率を測定する。そ して各波

長における透過率及び反射率から、吸収率= 1 0 0 - (透過率 + 反射率）を

算出し、これをリファレンスデータとする。透過率及び反射率は、分光光度

計で測定する。

[0036] ( i i i ) 続いて、測定対象の透明金属膜について、同様に透過率及び反射率

を測定する。そ して、得 られた吸収率から上記 リファレンスデータを差 し引

き、算出された値を、プラズモン吸収率とする。



[0037] 透明金属膜 3 の厚みは 1 5 n m以下であり、好ましくは3 〜 1 3 n mであ

り、さらに好ましくは 7 〜 1 2 n mである。透明金属膜 3 の厚みが 1 5 n m

以下であれば、透明金属膜 3 に含まれる金属本来の反射が生 じ難 く、透明導

電体の光透過性が高まりやすい。

[0038] 1 . 4 ) 第一高屈折率層及び第二高屈折率層

本発明の透明導電体 1 0 0 には、前述のように、下地層 2 及び透明金属膜

3 を挟み込むように、比較的屈折率の高い層 ；つまり第一高屈折率層 4 及び

第二高屈折率層 5 が配設されていてもよい。透明導電体の反射特性は、透明

導電体の層構成によって大きく依存する。そ して、下地層 2 及び透明金属膜

3 を挟み込むように、第一高屈折率層 4 及び第二高屈折率層 5 が配設される

と、透明導電体表面の反射率が低下 し、透明導電体の光透過性が高まりやす

い。

[0039] 第一高屈折率層 4 及び第二高屈折率層 5 には、透明基板 1 の波長 5 7 0 η

mの光の屈折率より、波長 5 7 0 n mの光の屈折率が高い誘電性材料または

酸化物半導体材料が含まれることが好ましい。当該誘電性材料または酸化物

半導体材料の波長 5 7 0 n mの光の屈折率は、透明基板 1 の波長 5 7 0 n m

の光の屈折率より0 . 1 〜 1 . 1 大きいことが好ましく、 0 . 4 〜 1 . 0 大

きいことがより好ましい。第一高屈折率層 4 及び第二高屈折率層 5 に含まれ

る誘電性材料または酸化物半導体材料の具体的な波長 5 7 0 n mの光の屈折

率は 1 . 5 より大きいことが好ましく、 1 . 6 〜 2 . 5 であることがより好

ましく、さらに好ましくは 1 . 8 〜 2 . 5 である。誘電性材料または酸化物

半導体材料の屈折率が 1 . 5 より大きいと、第一高屈折率層 4 及び第二高屈

折率層 5 によって、透明導電体 1 0 0 の反射率が低下 しやすい。なお、第一

高屈折率層 4 及び第二高屈折率層 5 の屈折率は、上記誘電性材料または酸化

物半導体材料の屈折率や、各層の密度で調整される。

[0040] 第一高屈折率層 4 及び第二高屈折率層 5 に含まれる誘電性材料または酸化

物半導体材料は、絶縁性の材料であってもよく、導電性の材料であってもよ

し、。第一高屈折率層 4 及び第二高屈折率層 5 に含まれる誘電性材料または酸



化物半導体材料は、金属酸化物 または金属硫化物であることが好ま しい。金

属酸化物 または金属硫化物の例 には、 T i 〇 2、 I T O (酸化インジウムスズ

) 、 Z n 〇、 Z n S 、 N b 2 〇 5、 Z r 〇 2、 C e 〇 2、 T a 2 〇 5、 T i 3 〇 5、

T i 4 〇 7、 T i 2 〇3、 T i 〇、 S n 〇 2、 L a 2 T i 2 〇 7、 I Z 〇 （酸化ィン

ジゥ厶 . 酸化亜鉛）、 A Z 〇 ( A I ド一プ Z n 〇）、 G Z 〇 （G a ド一プ Z

n 〇）、 A T 0 ( S b ド一プS n 〇）、 I C O (インジゥムセ リゥ厶ォキサ

ィ ド）、W O 3等が含 まれる。金属酸化物 または金属硫化物は、屈折率や生産

性の観点か らT i 〇 2、 I T 〇、 Z n 〇、 N b 2 〇 5 または Z n S であることが

好ま しい。第一高屈折率層 4 及び第二高屈折率層 5 には、上記金属酸化物 ま

たは金属硫化物が 1 種のみ含 まれてもよ く、 2 種以上が含 まれてもよい。

[0041 ] 第一高屈折率層 4 及び第二高屈折率層 5 の厚みは、 ア ドミツタンス図を用

いた光学設計によって設定されることが好ま しい。第一高屈折率層 4 及び第

二高屈折率層 5 の厚みは、通常 1 0 〜 1 5 0 n mであることが好ま しく、 よ

り好ま しくは 2 0 〜 8 0 n mである。第一高屈折率層 4 及び第二高屈折率層

5 が 1 O n m以上であると、第一高屈折率層 4 及び第二高屈折率層 5 によつ

て、透明導電体 1 0 0 の反射率が十分に低 くなる。一方、第一高屈折率層 4

及び第二高屈折率層 5 の厚みが 1 5 0 n m以下であれば、透明導電体 1 0 0

の光透過性が低下 し難い。第一高屈折率層 4 及び第二高屈折率層 5 の厚みは

、エ リプソメータ一で測定される。

[0042] 1 . 5 ) 低屈折率層

本発明の透明導電体 1 0 0 には、下地層 2 及び透明金属膜 3 のプラズモン

吸収を抑制するための低屈折率層 6 が配設されていてもよい。低屈折率層 6

は、下地層 2 の透明基板 1 側の表面、及び透明金属膜 3 の下地層 2 と隣接 し

ない側の表面のうち、いずれか一方の面、 または両方の面に配設される。

[0043] 下地層 2 の透明基板 1 側の表面、 も しくは透明金属膜 3 の下地層 2 と隣接

しない側の表面に低屈折率層 6 が配設されると、下地層 2 及び透明金属膜 3

のプラズモン吸収が抑制 される理由は以下の通 りである。

[0044] 前述の下地層 2 及び透明金属膜 3 を一つの層 とみな し、 これ らが金属微細



球で構成されるとすると、局在ブラズモン吸収断面積C absは下記の式で表され

る。

[数1]

_ 24
し。 ― ~~

：金属微細球の周 两の屑 の屈折率

λ ：人射波長

ε " 金属の誘電率虚部

：金属微細球 の 径

[0045] 上記式に基づけば、下地層 2 及び透明金属膜 3 の周囲に接する層の屈折率

が、低ければ低いほど、下地層 2 及び透明金属膜 3 の局在プラズモン吸収断

面積が小さくなる。つまり、比較的屈折率の低い低屈折率層 6 が下地層 2 や

透明金属膜 3 の表面に配設されると、下地層 2 や透明金属膜 3 のプラズモン

吸収が抑制される。

[0046] こ こで、低屈折率層 6 には、波長 5 7 0 n mの光の屈折率が 1 . 8 未満で

ある誘電性材料または酸化物半導体材料が含まれることが好ましく、より好

ましくは 1 . 3 0 〜 1 . 6 であり、特に好ましくは 1 . 3 5 〜 1 . 5 である

。なお、低屈折率層 6 の屈折率は主に、低屈折率層 6 に含まれる材料の屈折

率や、低屈折率層 6 の密度で調整される。

[0047] 低屈折率層 6 に含まれる誘電性材料または酸化物半導体材料は、M g F 2、

S i 〇 2、 A I F 3、C a F 2、C e F 3、C d F 3、 l_ a F 3、 l_ i F 、 N a F

、 N d F 3、 Y F 3、 Y b F 3、G a 2 〇 3、 L a A I 0 3 N a 3 A I F 6、 A I

2 〇 3、M g 〇、及び T h 〇2等でありうる。誘電性材料または酸化物半導体材

料は中でも、M g F 2、 S i 〇 2、C a F 2、C e F 3、 L a F 3、 L i F 、 N a

F 、 N d F 3、 N a A I F 6 A l 2 〇 3、M g 〇、またはT h 〇2であること

が好ましく、屈折率が低いとの観点から、M g F 2及び S i 〇2が特に好まし

し、。低屈折率層 6 には、これらの材料が 1種のみ含まれてもよく、 2 種以上

含まれてもよい。

[0048] 低屈折率層 6 の厚みは、透明導電体 1 0 0 の光学特性に大きく影響 しない



厚みであることが好ま しい。低屈折率層 6 の厚みは 0 . 1 〜 1 5 n mである

ことが好ま しく、 1 〜 1 0 n mであることがより好ま しく、さらに好ま しく

は 3 〜 8 n mである。

[0049] 2 . 透明導電体の製造方法

前述の透明導電体の製造方法には、以下の 2 つの工程が含まれることが好

ま しい。

( i ) 透明基板上に、蒸着法またはスパ ッタ法で下地層を成膜する工程

( i i ) 下地層上に、気相成膜法で透明金属膜を成膜する工程

また、透明導電体の層構成に応 じて、第一高屈折率層を成膜する工程や第

二高屈折率層を成膜する工程、低屈折率層を成膜する工程が含まれてもよい

[0050] 2 . 1 ) 下地層成膜工程

透明基板上に、蒸着法またはスパ ッタ法で、前述の下地層を成膜する。た

だ し、金属の種類によっては、十分に蒸着できないものがある。 このような

金属原子を含む材料を蒸着すると、得 られる下地層の厚みや密度にムラが生

じる場合がある。 したがって、下地層を蒸着法で成膜する場合には、材料中

に含まれるパラジウムの量が多いことが好ま しい。パラジウムの具体的な含

有量は、 2 0 質量％以上であることが好ま しく、より好ま しくは4 0 質量％

以上であ り、さらに好ま しくは 6 0 質量％以上である。パラジウムが 2 0 質

量％以上含まれる材料は、蒸着法で均一に成膜されやすい。 またコス トの面

か らもパラジウムが多い方が望 ま しい。

[0051 ] 下地層を成膜するための蒸着法の例には、真空蒸着法、電子線蒸着法、ィ

オンプレーテ ィング法、イオンビ一厶蒸着法等が含まれる。蒸着時間は、成

膜する下地層の厚みや成膜速度に合わせて適宜選択される。蒸着速度は、好

ま しくは 0 . 1 〜 1 5 A 秒であ り、より好ま しくは 0 . 1 〜 7 A 秒であ

る。

[0052] —方、下地層をスパ ッタ法で成膜する場合には、材料中に含まれるパラジ

ゥ厶の量は特に制限されず、下地層の組成に応 じて適宜選択される。



[0053] スパッタ法の例には、イオンビ一ムスパッタ法や、マグネ トロンスパッタ

法、反応性スパッタ法、 2 極スパッタ法、バイアススパッタ法等が含まれる

。スパッタ時間は、所望の下地層の厚み、及び成膜速度に合わせて適宜選択

する。スパッタ成膜速度は、好ましくは0 . 1 〜 1 5 A 秒であり、より好

ましくは0 . 1 〜 7 A 秒である。

[0054] 2 . 2 ) 透明金属膜形成工程

前述の下地層上に、気相成膜法で金属を積層 して、透明金属膜を形成する

。前述のように、下地層上に透明金属膜を成膜することで、透明金属膜の構

成原子がマイグレー 卜し難 くなり、得 られる透明金属膜の表面が平滑になり

やすい。

[0055] 透明金属膜の成膜方法は、一般的な気相成膜法であれば特に制限されず、

例えば真空蒸着法、スパッタ法、イオンプレーティング法、プラズマC V D

法、熱C V D法等でありうる。

[0056] これらの中でも、好ましくは真空蒸着法またはスパッタ法である。真空蒸

着法またはスパッタ法によれば、均一かつ、所望の厚みの透明金属膜が得 ら

れやすい。透明金属膜の成膜速度は、気相成膜法の種類や、所望の膜密度等

に応 じて適宜選択する。

[0057] 2 . 3 ) その他の工程

前述のように、透明導電体の製造方法には、所望の透明導電体の層構成に

応 じて、透明基板上に第一高屈折率層を成膜する工程や、透明金属膜上に第

二高屈折率層を成膜する工程、低屈折率層を成膜する工程等が含まれてもよ

い。

[0058] 第一高屈折率層の成膜方法、第二高屈折率層の成膜方法、及び低屈折率層

の成膜方法は、いずれも一般的な気相成膜法であれば特に制限されず、真空

蒸着法、スパッタ法、イオンプレーティング法、プラズマC V D法、熱C V

D法等であり得る。

[0059] 3 . 透明導電体の物性について

本発明の透明導電体は、波長 4 0 0 n m〜 8 0 0 n mの光の全範囲で、光



の透過率が 5 0 %以上であ り、好ま しくは 6 0 %以上であ り、 さらに好ま し

くは 7 0 %以上である。波長 4 0 0 〜 8 0 0 n mの全範囲で、透過率が 5 0

%以上であると、透明導電体が着色 し難い。 また、波長 4 0 0 n m〜 8 0 0

n mの光の平均透過率は、好ま しくは 6 0 %以上であ り、 より好ま しくは 7

0 %以上であ り、 さらに好ま しくは 8 0 %以上である。透明導電体の上記波

長範囲の光の平均透過率が 8 5 %以上であると、透明導電体を特 に高い透明

性が要求される用途にも適用できる。

[0060] —方、透明導電体の波長 5 0 0 n m〜 7 0 0 n mの光の平均反射率は、 2

0 %以下であることが好ま しく、 より好ま しくは 1 5 %以下であ り、 さらに

好ま しくは 1 0 %以下である。上記透過率及び反射率は、透明導電体の表面

の法線に対 して 5 ° 傾 けた角度か ら測定光を透明導電体に入射させて測定さ

れる。透過率及び反射率は、分光光度計で測定される。

[0061 ] また、透明導電体は、波長 4 0 0 〜 8 0 0 n mの光の全範囲で、 1 5 %以

下であることが好ま しく、 より好ま しくは 1 0 %以下である。波長 4 0 0 〜

8 0 0 n mの全範囲で、吸収率が 1 5 %以下であると、透明導電体が着色 し

難い。

[0062] また、波長 4 0 0 n m〜 8 0 0 n mの光の平均吸収率が 2 0 %以下である

ことが好ま しく、 より好ま しくは 1 5 %以下であ り、 さらに好ま しくは 1 0

%以下である。透明導電体の光の吸収率は、透明金属膜の吸収率や、各層を

構成する材料の光吸収率 を抑制することで、低減される。透明導電体の吸収

率は、吸収率 = 1 0 0 - (透過率 + 反射率） と して算出される。

[0063] 透明導電体の L * a * b * 表色系における a * 値及び b * 値 は土 3 0 以内

であることが好ま しく、 より好ま しくは± 5 以内であ り、 さらに好ま しくは

± 3 . 0 以内であ り、特 に好ま しくは± 2 . 0 以内である。 L * a * b * 表

色系における a * 値及び b * 値 は土 3 0 以内であれば、透明導電体が無色透

明に観察される。 L * a * b * 表色系における a * 値及び b * 値 は、分光光

度計で測定される。

[0064] 透明導電体の表面電気抵抗は、 5 0 Ω 口以下であることが好ま しく、 さ



らに好ましくは3 0 Ω 口以下である。表面電気抵抗値が 5 0 Ω 口以下で

ある透明導電体は、静電容量方式のタツチパネル用の透明導電パネル等に適

用できる。透明導電体の表面電気抵抗値は、透明金属膜の厚み等によって調

整できる。透明導電体の表面電気抵抗値は、例えば J I S K 7 1 9 4 、 A

S T M D 2 5 7 等に準拠 して測定できる。また、市販の表面電気抵抗率計

によっても測定できる。

[0065] 以下、本発明を実施例により更に詳細に説明する。 しか しながら、本発明

の範囲はこれによって何 ら制限を受けない。

[0066] [ 実施例 1 ]

山中セミコンダクタ一の白板基板 （ 3 0 m m、厚み 2 m m) を超純水 （

M i I I i p o r e 製の超純水装置 S y n e r g y U V ) 中で超音波洗浄

した。超音波洗浄機はァズワン製 V S _ 1 Ο Ο Π Ι を用いた。上記白板基板 （

透明基板）上に、下記の方法で、下地層及び透明金属膜を成膜 した。

[0067] (下地層）

前記透明基板上に、シンクロン社製の B M C —8 0 0 T 蒸着機により、 2

4 O A 成膜 レ一 卜0 . 1 A S でパラジウム （P d ) を抵抗加熱式蒸着 し

た。下地層の厚みは0 . 2 n mであった。厚みは、成膜 レ一 卜及び成膜時間

から算出した。

[0068] (透明金属膜）

前記下地層上に、〇p t o r u n 社のG e n e r 1 3 0 0 ( 2 1 0 A の

抵抗加熱）にてA g を蒸着 し、 A g からなる透明金属膜 （6 n m) を得た。

成膜 レ一 卜は3 A s とした。厚みは、 J . A . W o o I I a m C o . I n

c . 製のV B _ 2 5 0 型 V A S E エ リプソメ一ターで測定 した。

[0069] [ 実施例 2 ]

下地層を、白金及びパラジウムの合金 （組成比 8 0 ：2 0 ) からなる層と

した以外は、実施例 1 と同様に透明導電体を作製 した。

[0070] [ 実施例 3 ]



シンクロン社製の B M C — 8 0 0 T 蒸着機 により、 3 6 0 m A 、成膜 レ一

卜0 . 1 A s で金及びパラジウムの合金 （組成比 8 0 : 2 0 ) を抵抗加熱

式蒸着 （R H ) にて蒸着 して下地層を成膜 した以外は、実施例 1 と同様 に透

明導電体を作製 した。得 られた下地層 （A u P d 層）の厚みは、 0 . 2 n

mであ つた o

[0071 ] [ 実施例 4 ]

シンクロン社製の B M C — 8 0 0 T 蒸着機 により、 3 3 0 m A 、成膜 レ一

卜0 . 1 A / s で白金及びパラジウムの合金 （組成比 8 0 ：2 0 ) を抵抗加

熱式蒸着 （R H ) にて蒸着 して下地層を成膜 した以外は、実施例 1 と同様 に

透明導電体を作製 した。得 られた下地層 （P d P t 層）の厚みは、 3 . 0

n mでめ つに。

[0072] [ 実施例 5 ]

第一高屈折率層及び第二高屈折率層を以下の方法で成膜 した以外は、実施

例 1 と同様の方法で、透明基板 / 第一高屈折率層/ 下地層/ 透明金属膜 / 第

二高屈折率層をこの順 に有する透明導電体を作製 した。

[0073] (第一高屈折率層及び第二高屈折率層）

シンクロン社製の B M C — 8 0 0 T 蒸着機 により、酸素導入下 （2 X 1 0 -

2 P a ) 、 3 2 0 m A 、成膜 レ一 卜3 A s で T i 〇 2 を電子 ビ一厶 （E B )

蒸着 し、第一高屈折率層 （厚み 3 7 n m ) 及び第二高屈折率層 （厚み 3 7 n

m ) を、それぞれ成膜 した。

[0074] [ 実施例 6 ]

透明金属膜の厚みを 6 n m と した以外は、実施例 5 と同様 に透明導電体を

作製 した。

[0075] [ 実施例 7 ]

低屈折率層 A 及び低屈折率層 B を以下の方法で成膜 した以外は、実施例 6

と同様の方法で、透明基板 第一高屈折率層 低屈折率層 A 下地層 透明

金属膜 / 低屈折率層 B 第二高屈折率層をこの順 に有する透明導電体を作製

した。



[0076] (低屈折率層 A 及び低屈折率層 B )

シンクロン社製の B M C — 8 0 0 T 蒸着機 により、酸素導入下 （2 X 1 0 -

2 P a ) 、 1 0 0 m A 成膜 レ一 卜1 0 A s で S i 〇2 を電子 ビ一厶 （E B

) 蒸着 し、低屈折率層 A (厚み 5 n m ) 及び低屈折率層 B (厚み 5 n m ) を

それぞれ成膜 した。

[0077] [ 比較例 1 ]

下地層を成膜 しなかった以外は、実施例 1 と同様に透明導電体を作製 した

[0078] [ 比較例 2 ]

下地層を、以下の方法で成膜 した以外は、実施例 1 と同様に透明導電体を

作製 した。

[0079] (下地層）

シンクロン社製の B M C — 8 0 0 T 蒸着機 により、 3 1 0 m A 、成膜 レ一

卜5 A s で A I を抵抗加熱式蒸着 （R H ) にて蒸着 し、下地層 （厚み 1 n

m ) を得た。

[0080] [ 比較例 3 ]

透明金属膜の厚みを 1 O n m と した以外は、比較例 2 と同様に透明導電体

を作製 した。

[0081 ] [ 評価 ]

(透明導電体の透過率及び吸収率）

各実施例及び比較例で得 られた透明導電体の透過率、及び吸収率を以下の

ように算出 した。得 られた透明導電体について、透明金属膜の表面 （第二高

屈折率層を表面に有する場合は第二高屈折率層の表面）の法線に対 して 5 °

傾けた位置か ら測定光を入射させた。そ して、透明導電体の透過率及び反射

率を分光光度計 （日立ハイテク社製 U 4 1 0 0 ) で測定 した。さらに、光の

吸収率を、吸収率 = 1 0 0 - (透過率 + 反射率）として算出 した。結果を表

1、図 3 のグラフ （透過率）、及び図 4 のグラフ （吸収率）に示す。

[0082] (表面電気抵抗）



実施例及び比較例で得 られた透明導電体の表面電気抵抗 を、三菱化学 アナ

リテ ック製 の ロレスタ E P M C P - T 3 6 0 にて測定 した。結果 を表 1 に

示す。

[表 1]



[0084] 表 1 に示されるように、下地層を有さない透明導電体では、波長 4 0 0 〜

8 0 0 n m の光の平均透過率 4 0 %程度であり、さらに最大透過率も低かつ

た （比較例 1 ) 。透明導電体に含まれる透明金属膜の表面平滑性が低 く、プ

ラズモン吸収が生 じたと推察される。

—方、 A I からなる下地層を有する比較例 2 及び比較例 3 では、下地層を

有さない比較例 1 と比較 して、透明導電体の光の透過率が高まらず、光の吸

収も十分に抑制できなかった。さらに、表面電気抵抗も高いことから、透明

金属膜の表面の平滑性が低かったと推察される。

[0085] これに対 し、 P d を 2 0 質量％以上含む下地層を有する実施例 1 〜 7 の透

明導電体では、波長 4 0 0 〜 8 0 0 n mの光の平均透過率が 6 0 % を超え、

さらに波長 4 0 0 〜 8 0 0 n mの光の平均吸収率が 1 3 %以下であった。ま

た、表面電気抵抗も2 0 Ω / 口であった。上記下地層によって、表面平滑性

の高い、透明金属膜が得 られたと推察される。

[0086] 特に、透明金属膜が、第一高屈折率層及び第二高屈折率層で挟み込まれた

実施例 5 〜 7 の透明導電体では、波長 4 0 0 〜 8 0 0 n mの光の平均透過率

が 8 3 %以上であり、光透過性が良好であった。また特に、第一高屈折率層

と下地層との間、及び透明金属膜と第二高屈折率層との間に、それぞれ低屈

折率層を有する実施例 7 では、平均透過率が 8 8 %であり、非常に高かった

。低屈折率層によって、プラズモン吸収が抑制されたと推察される。

産業上の利用可能性

[0087] 本発明で得 られる透明導電体は、表面電気抵抗値が低 く、かつ透明性にも

優れる。 したがって、各種方式のディスプレイをはじめ、タツチパネルや携

帯電話、電子ペーパー、各種太陽電池、各種エ レク ト口ル ミネ ッセンス調光

素子など様々なォプ 卜エレク 卜ロニクスデバイスに好ましく用いられる。

符号の説明

[0088] 1 透明基板

下地層

3 透明金属膜



第一高屈折率層

第二高屈折率層

低屈折率層

0 透明導電体



請求の範囲

透明基板 と、

パ ラジウム、 またはパ ラジウムを 2 0 質量％以上含む合金か らな り

、かつ厚みが 3 n m以下である下地層 と、

前記下地層 に隣接 して配設 され、かつ厚みが 1 5 n m以下である透

明金属膜 と、 をこの順 に含む透明導電体であ って、

前記透明導電体の透過率が、波長 4 0 0 〜 8 0 0 n m の全範囲で 5

0 % 以上である、透明導電体。

前記透明基板 と前記下地層 との間に、前記透明基板の波長 5 7 0 η

m の光の屈折率 よ り、波長 5 7 0 n m の光の屈折率が高い誘電性材料

または酸化物半導体材料 を含む第一高屈折率層 をさ らに有 し、

前記透明金属膜上 に、前記透明基板の波長 5 7 0 n m の光の屈折率

よ り、波長 5 7 0 n m の光の屈折率が高い誘電性材料 または酸化物半

導体材料 を含む第二高屈折率層 をさ らに有する、請求項 1 に記載の透

明導電体。

前記透明導電体の波長 4 0 0 〜 8 0 0 n m の光の平均透過率が 7 0

% 以上である、請求項 2 に記載の透明導電体。

前記下地層の前記透明基板側表面、及び前記透明金属膜の前記下地

層 とは反対側の表面の うち、 いずれか一方の面 も しくは両方の面 に、

波長 5 7 0 n m の光の屈折率が 1 . 8 以下である誘電性材料 または酸

化物半導体材料 を含む低屈折率層 をさ らに有する、請求項 1 に記載の

透明導電体。

透明基板 と、パ ラジウム、 またはパ ラジウムを 2 0 質量％以上含む

合金か らな り、かつ厚みが 3 n m以下である下地層 と、厚みが 1 5 n

m以下である透明金属膜 と、 をこの順 に有する透明導電体の製造方法

であ って、

透明基板上 に、蒸着法 またはスパ ッタ法で下地層 を成膜する工程 と



前記下地層上 に、気相成膜法で透明金属膜 を成膜する工程 とを含む

、透明導電体の製造方法。
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