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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】ナノ粒子と分散剤とを含有し、ナノ粒子の分散
性が良好な塗布液を用いて形成した均一な塗膜中で、ナ
ノ粒子に吸着した分散剤を分離して分散性を低下させ、
ナノ粒子同士の接点を増加させて、乾燥後のナノ粒子含
有層中でナノ粒子同士を密に接触させる、簡便で効率の
よいナノ粒子含有層の製造方法及びその製造装置、並び
に、導電性を有するナノ粒子同士の接点を増加させて導
電性ナノ粒子のネットワークを形成し、導電性及び透明
性に優れる導電性構造物の製造方法及びその製造装置を
提供する。
【解決手段】ナノ粒子３０ａ，３０ｂと、ナノ粒子を分
散させる分散剤３１と、を少なくとも含むナノ粒子含有
塗布液を基材に塗布して塗膜を形成する塗膜形成工程と
、塗膜に音波振動を与える処理、及び塗膜に分散剤に対
する貧溶媒を与える処理の少なくともいずれかの処理に
より塗膜中でナノ粒子を凝集させるナノ粒子凝集工程と
、を含むナノ粒子含有層の製造方法。
【選択図】図１Ｃ
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノ粒子と、該ナノ粒子を分散させるための分散剤と、を少なくとも含むナノ粒子含有
塗布液を基材に塗布して塗膜を形成する塗膜形成工程と、
　前記塗膜に音波振動を付与する処理、及び前記塗膜に前記分散剤に対する貧溶媒を付与
する処理の少なくともいずれかの処理により前記塗膜中で前記ナノ粒子を凝集させるナノ
粒子凝集工程と、を含むことを特徴とするナノ粒子含有層の製造方法。
【請求項２】
　音波振動を付与する処理が、塗膜の塗布面側から、空気を介して前記音波振動を前記塗
膜に付与する処理である請求項１に記載のナノ粒子含有層の製造方法。
【請求項３】
　空気を介して音波振動を塗膜に付与する処理において、該音波振動の周波数が１００Ｈ
ｚ以上である請求項２に記載のナノ粒子含有層の製造方法。
【請求項４】
　音波振動を付与する処理が、塗膜の基材側から、該基材及び液体の少なくともいずれか
を介して前記音波振動を前記塗膜に付与する処理である請求項１に記載のナノ粒子含有層
の製造方法。
【請求項５】
　基材及び液体の少なくともいずれかを介して音波振動を塗膜に付与する処理において、
該音波振動が超音波成分を含む請求項４に記載のナノ粒子含有層の製造方法。
【請求項６】
　分散剤に対する貧溶媒を付与する処理が、前記貧溶媒を含むミストを塗膜に吹き付ける
処理、及び前記塗膜を前記貧溶媒を含むミストが充填されている領域中に配置する処理の
いずれかの処理である請求項１に記載のナノ粒子含有層の製造方法。
【請求項７】
　ナノ粒子凝集工程の後、塗膜を乾燥させる乾燥工程を更に含む請求項１から６のいずれ
かに記載のナノ粒子含有層の製造方法。
【請求項８】
　ナノ粒子含有塗布液の２５℃における塗膜の粘度が、１０ｍＰａ・ｓ以下である請求項
１から７のいずれかに記載のナノ粒子含有層の製造方法。
【請求項９】
　導電性ナノ粒子と、該導電性ナノ粒子を分散させるための分散剤と、を少なくとも含む
導電性ナノ粒子含有塗布液を基材に塗布して塗膜を形成する塗膜形成工程と、
　前記塗膜に音波振動を付与する処理、及び前記塗膜に前記分散剤に対する貧溶媒を付与
する処理の少なくともいずれかの処理により前記塗膜中で前記導電性ナノ粒子を凝集させ
る導電性ナノ粒子凝集工程と、
　前記導電性ナノ粒子を凝集させた塗膜を乾燥させて導電層を形成する乾燥工程と、を含
むことを特徴とする導電性構造物の製造方法。
【請求項１０】
　導電性ナノ粒子のアスペクト比が、１０～１０，０００である請求項９に記載の導電性
構造物の製造方法。
【請求項１１】
　導電層の表面抵抗値が、０．１Ω／□～１０３Ω／□である請求項９から１０のいずれ
かに記載の導電性構造物の製造方法。
【請求項１２】
　導電性ナノ粒子が、金属及びカーボンの少なくともいずれかの、ナノ粒子、ナノチュー
ブ、ナノロッド、及びナノホーンの少なくともいずれかである請求項９から１１のいずれ
かに記載の導電性構造物の製造方法。
【請求項１３】
　ナノ粒子と、該ナノ粒子を分散させるための分散剤と、を少なくとも含むナノ粒子含有
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塗布液を基材に塗布して塗膜を形成する塗膜形成手段と、
　前記塗膜に音波振動を付与する音波振動付与体、及び前記塗膜に前記分散剤に対する貧
溶媒を付与する貧溶媒付与体の少なくともいずれかにより前記塗膜中で前記ナノ粒子を凝
集させるナノ粒子凝集手段と、を有することを特徴とするナノ粒子含有層の製造装置。
【請求項１４】
　音波振動付与体が、スピーカー及び超音波発信子のいずれかである請求項１３に記載の
ナノ粒子含有層の製造装置。
【請求項１５】
　導電性ナノ粒子と、該導電性ナノ粒子を分散させるための分散剤と、を少なくとも含む
導電性ナノ粒子含有塗布液を基材に塗布して塗膜を形成する塗膜形成手段と、
　前記塗膜に音波振動を付与する音波振動付与体、及び前記塗膜に前記分散剤に対する貧
溶媒を付与する貧溶媒付与体の少なくともいずれかにより前記塗膜中で前記導電性ナノ粒
子を凝集させる導電性ナノ粒子凝集手段と、
　前記導電性ナノ粒子を凝集させた塗膜を乾燥させて導電層を形成する乾燥手段と、を有
することを特徴とする導電性構造物の製造装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ナノ粒子含有層の製造方法及びその製造装置、並びに導電性構造物の製造方
法及びその製造装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ナノ粒子を含有する塗布液を基材に塗布して塗膜を形成し、該塗膜を乾燥させてナノ粒
子含有層を形成する技術は、導電性材料等の各種エレクトロニクス材料の製造や、インク
分野等の種々に分野に利用されている。ナノ粒子を均一に塗布するために、塗布液中のナ
ノ粒子の分散性を高める努力がなされており、近年、塗布液中のナノ粒子の分散性を高め
る方法として、塗布液に分散剤を添加することが必須となってきている。
【０００３】
　しかし、塗布液を乾燥させてナノ粒子含有層を形成する際には、分散剤による分散効果
は、ナノ粒子に分散剤が吸着して得られるため、ナノ粒子同士の接触が阻害された状態で
ある。そのため、乾燥後にナノ粒子同士の接点を増加させたい場合には、逆に不都合が生
じる場合がある。
　例えば、前記ナノ粒子が導電性ナノ粒子であり、導電層を作製する場合などは、導電性
ナノ粒子同士の接点が増加することで導電性ナノ粒子によるネットワークが形成され、好
適な導電性を得ることができるため、導電性ナノ粒子同士の接触が分散剤により阻害され
ると導電性が低くなるという問題がある。
【０００４】
　この問題に対し、有機保護剤が吸着した金属微粒子の水分散液と、水と相溶せず水より
比重の小さい有機溶剤に導電性を有する高分子化合物を溶解した高分子溶液とを混合して
水相と有機相とに分離した分離溶液を形成し、これに有機保護剤を溶解する溶解液を添加
して、上記分離溶液の液液界面に金属微粒子の凝集体を形成させ、次いで有機溶媒を揮発
させることによって上記有機相に含まれる高分子をフィルム化して上記液液界面の金属微
粒子凝集体を該フィルムに取り込ませ、該フィルムの液液界面の表層部分に金属微粒子凝
集体を含有する高分子フィルムを製造する方法が提案されている（特許文献１参照）。
　しかし、この提案の方法は、分離溶液に更に界面活性剤を添加することや、フィルム化
した後に基材にフィルムに取り込ませる操作などが必要であり、操作が煩雑である。更に
、液体中で金属微粒子の凝集体を形成させるため、該液体を収容する容器が必要であり、
大きいサイズのフィルムを作製するのには不向きであり、量産性に欠けるという問題があ
る。
【０００５】
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　また、基材上で直接粒子の凝集体を作製する方法としては、水等の第一の溶媒に粒子を
分散させた粒子分散液を基材に付与し、この基材を、前記第一の溶媒と相分離し得る有機
溶媒等の第二の溶媒中に配置し、前記基材の表面上で形成された、前記第一の溶媒と前記
第二の溶媒との液液界面において、前記第一の溶媒が前記第二の溶媒中に拡散することを
利用して、該液液界面に粒子を集積させる方法が提案されている（特許文献２参照）。
　しかし、この提案の方法は、第一の溶媒と粒子とを分離して粒子を密に配置することは
できるものの、第一の溶媒中に分散剤を含む系では、粒子に結合した分散剤を該粒子から
分離することができるものではない点で問題である。
【０００６】
　したがって、ナノ粒子と分散剤とを含有し、該ナノ粒子の分散性が良好な塗布液を用い
て形成した均一な塗膜において、該塗膜中で、ナノ粒子に吸着した分散剤を分離して分散
性を低下させ、ナノ粒子同士の接点を増加させることができ、乾燥後のナノ粒子含有層中
でナノ粒子同士が密に接触でき、簡便で製造効率のよいナノ粒子含有層の製造方法及びそ
の製造装置、並びに、前記ナノ粒子が導電性ナノ粒子であり、該導電性ナノ粒子同士の接
点を増加させることで導電性ナノ粒子のネットワークを形成し、導電性及び透明性に優れ
る導電性構造物の製造方法及びその製造装置の提供が求められているのが現状である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１１－１６９５３号公報
【特許文献２】特開２００６－１５９１６６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、従来における前記諸問題を解決し、以下の目的を達成することを課題とする
。即ち、本発明は、ナノ粒子と分散剤とを含有し、該ナノ粒子の分散性が良好な塗布液を
用いて形成した均一な塗膜において、該塗膜中で、ナノ粒子に吸着した分散剤を分離して
分散性を低下させ、ナノ粒子同士の接点を増加させることができ、乾燥後のナノ粒子含有
層中でナノ粒子同士が密に接触でき、簡便で製造効率のよいナノ粒子含有層の製造方法及
びその製造装置、並びに、前記ナノ粒子が導電性ナノ粒子であり、該導電性ナノ粒子同士
の接点を増加させることで導電性ナノ粒子のネットワークを形成し、導電性及び透明性に
優れる導電性構造物の製造方法及びその製造装置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】
【０００９】
　前記課題を解決するため、本発明者らは鋭意検討した結果、以下のような知見を得た。
即ち、本発明のナノ粒子含有層の製造方法は、ナノ粒子と、該ナノ粒子を分散させるため
の分散剤と、を少なくとも含むナノ粒子含有塗布液を基材に塗布して塗膜を形成する塗膜
形成工程と、前記塗膜に音波振動を付与する処理、及び前記塗膜に前記分散剤に対する貧
溶媒を付与する処理の少なくともいずれかの処理により前記塗膜中で前記ナノ粒子を凝集
させるナノ粒子凝集工程と、を含むことにより、ナノ粒子と分散剤とを含有し、前記ナノ
粒子の分散性が良好な塗布液を用いて形成した均一な塗膜において、前記塗膜中で、ナノ
粒子に吸着した分散剤を分離して分散性を低下させ、ナノ粒子同士の接点を増加させるこ
とができ、乾燥後のナノ粒子含有層中でナノ粒子同士が密に接触でき、簡便で製造効率が
よいナノ粒子含有層を製造できること、また、前記ナノ粒子が導電性ナノ粒子である場合
、導電性及び透明性に優れる導電性構造物を製造できることを知見し、本発明の完成に至
った。
【００１０】
　本発明は、本発明者らによる前記知見に基づくものであり、前記課題を解決するための
手段としては、以下の通りである。即ち、
　＜１＞　ナノ粒子と、該ナノ粒子を分散させるための分散剤と、を少なくとも含むナノ
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粒子含有塗布液を基材に塗布して塗膜を形成する塗膜形成工程と、前記塗膜に音波振動を
付与する処理、及び前記塗膜に前記分散剤に対する貧溶媒を付与する処理の少なくともい
ずれかの処理により前記塗膜中で前記ナノ粒子を凝集させるナノ粒子凝集工程と、を含む
ことを特徴とするナノ粒子含有層の製造方法である。
　＜２＞　音波振動を付与する処理が、塗膜の塗布面側から、空気を介して前記音波振動
を前記塗膜に付与する処理である前記＜１＞に記載のナノ粒子含有層の製造方法である。
　＜３＞　空気を介して音波振動を塗膜に付与する処理において、該音波振動の周波数が
１００Ｈｚ以上である前記＜２＞に記載のナノ粒子含有層の製造方法である。
　＜４＞　音波振動を付与する処理が、塗膜の基材側から、該基材及び液体の少なくとも
いずれかを介して前記音波振動を前記塗膜に付与する処理である前記＜１＞に記載のナノ
粒子含有層の製造方法である。
　＜５＞　基材及び液体の少なくともいずれかを介して音波振動を塗膜に付与する処理に
おいて、該音波振動が超音波成分を含む前記＜４＞に記載のナノ粒子含有層の製造方法で
ある。
　＜６＞　分散剤に対する貧溶媒を付与する処理が、前記貧溶媒を含むミストを塗膜に吹
き付ける処理、及び前記塗膜を前記貧溶媒を含むミストが充填されている領域中に配置す
る処理のいずれかの処理である前記＜１＞に記載のナノ粒子含有層の製造方法である。
　＜７＞　ナノ粒子凝集工程の後、塗膜を乾燥させる乾燥工程を更に含む前記＜１＞から
＜６＞のいずれかに記載のナノ粒子含有層の製造方法である。
　＜８＞　ナノ粒子含有塗布液の２５℃における塗膜の粘度が、１０ｍＰａ・ｓ以下であ
る前記＜１＞から＜７＞のいずれかに記載のナノ粒子含有層の製造方法である。
　＜９＞　導電性ナノ粒子と、該導電性ナノ粒子を分散させるための分散剤と、を少なく
とも含む導電性ナノ粒子含有塗布液を基材に塗布して塗膜を形成する塗膜形成工程と、前
記塗膜に音波振動を付与する処理、及び前記塗膜に前記分散剤に対する貧溶媒を付与する
処理の少なくともいずれかの処理により前記塗膜中で前記導電性ナノ粒子を凝集させる導
電性ナノ粒子凝集工程と、前記導電性ナノ粒子を凝集させた塗膜を乾燥させて導電層を形
成する乾燥工程と、を含むことを特徴とする導電性構造物の製造方法である。
　＜１０＞　導電性ナノ粒子のアスペクト比が、１０～１０，０００である前記＜９＞に
記載の導電性構造物の製造方法である。
　＜１１＞　導電層の表面抵抗値が、０．１Ω／□～１０３Ω／□である前記＜９＞から
＜１０＞のいずれかに記載の導電性構造物の製造方法である。
　＜１２＞　導電性ナノ粒子が、金属及びカーボンの少なくともいずれかの、ナノ粒子、
ナノチューブ、ナノロッド、及びナノホーンの少なくともいずれかである前記＜９＞から
＜１１＞のいずれかに記載の導電性構造物の製造方法である。
　＜１３＞　ナノ粒子と、該ナノ粒子を分散させるための分散剤と、を少なくとも含むナ
ノ粒子含有塗布液を基材に塗布して塗膜を形成する塗膜形成手段と、前記塗膜に音波振動
を付与する音波振動付与体、及び前記塗膜に前記分散剤に対する貧溶媒を付与する貧溶媒
付与体の少なくともいずれかにより前記塗膜中で前記ナノ粒子を凝集させるナノ粒子凝集
手段と、を有することを特徴とするナノ粒子含有層の製造装置である。
　＜１４＞　音波振動付与体が、スピーカー及び超音波発信子のいずれかである前記＜１
３＞に記載のナノ粒子含有層の製造装置である。
　＜１５＞　導電性ナノ粒子と、該導電性ナノ粒子を分散させるための分散剤と、を少な
くとも含む導電性ナノ粒子含有塗布液を基材に塗布して塗膜を形成する塗膜形成手段と、
前記塗膜に音波振動を付与する音波振動付与体、及び前記塗膜に前記分散剤に対する貧溶
媒を付与する貧溶媒付与体の少なくともいずれかにより前記塗膜中で前記導電性ナノ粒子
を凝集させる導電性ナノ粒子凝集手段と、前記導電性ナノ粒子を凝集させた塗膜を乾燥さ
せて導電層を形成する乾燥手段と、を有することを特徴とする導電性構造物の製造装置で
ある。
【００１１】
　＜１６＞　基材が弾性を有する前記＜１＞から＜８＞のいずれかに記載のナノ粒子含有
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層の製造方法である。
　＜１７＞　基材が光透過性を有する前記＜１＞から＜８＞及び＜１６＞のいずれかに記
載のナノ粒子含有層の製造方法である。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、従来における前記諸問題を解決し、前記目的を達成することができ、
ナノ粒子と分散剤とを含有し、該ナノ粒子の分散性が良好な塗布液を用いて形成した均一
な塗膜において、該塗膜中で、ナノ粒子に吸着した分散剤を分離して分散性を低下させ、
ナノ粒子同士の接点を増加させることができ、乾燥後のナノ粒子含有層中でナノ粒子同士
が密に接触でき、簡便で製造効率のよいナノ粒子含有層の製造方法及びその製造装置、並
びに、前記ナノ粒子が導電性ナノ粒子であり、該導電性ナノ粒子同士の接点を増加させる
ことで導電性ナノ粒子のネットワークを形成し、導電性及び透明性に優れる導電性構造物
の製造方法及びその製造装置を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１Ａ】図１Ａは、導電性ナノワイヤーを含む塗膜の塗布面の上面図の一例を模式的に
示す概略説明図である。
【図１Ｂ】図１Ｂは、図１Ａの破線部内を図１Ａの矢印方向から見た拡大断面図であり、
塗膜形成工程後、導電性ナノ粒子凝集工程前の状態の一例を模式的に示す概略説明図であ
る。
【図１Ｃ】図１Ｃは、図１Ｂにおいて、導電性ナノ粒子凝集工程を行った後の状態の一例
を模式的に示す概略説明図である。
【図２】図２は、本発明の導電性構造物の製造方法及びその製造装置、並びに、本発明の
ナノ粒子含有層の製造方法及びその製造装置が適用される製造ラインの一例を示す概略図
である。
【図３】図３は、本発明の導電性構造物の製造方法及びその製造装置、並びに、本発明の
ナノ粒子含有層の製造方法及びその製造装置が適用される製造ラインの別の一例を示す概
略図である。
【図４Ａ】図４Ａは、実施例１におけるスピーカーの配置を説明する図であり、スピーカ
ー及び塗膜を該塗膜の塗布面側から見た上面概略図である。
【図４Ｂ】図４Ｂは、実施例１におけるスピーカーの配置を説明する図であり、図４Ａの
Ａ－Ａ’で示す塗膜の幅方向、かつ塗膜の厚み方向の断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
（ナノ粒子含有層の製造方法、ナノ粒子含有層の製造装置、導電性構造物の製造方法、及
び導電性構造物の製造装置）
　本発明のナノ粒子含有層の製造方法は、少なくとも、塗膜形成工程と、ナノ粒子凝集工
程と、を含み、更に乾燥工程を含むことが好ましく、必要に応じて、更にその他の工程を
含む。
　本発明のナノ粒子層の製造装置は、少なくとも、塗膜形成手段と、ナノ粒子凝集手段と
、を有し、更に乾燥手段を有することが好ましく、必要に応じて、更にその他の手段を有
する。
　前記塗膜形成工程は、前記塗膜形成手段により好適に行うことができ、前記ナノ粒子凝
集工程は、前記ナノ粒子凝集手段により好適に行うことができる。
【００１５】
　本発明の導電性構造物の製造方法は、少なくとも、塗膜形成工程と、導電性ナノ粒子凝
集工程と、乾燥工程と、を含み、必要に応じて、更にその他の工程を含む。
　本発明の導電性構造物の製造装置は、少なくとも、塗膜形成手段と、導電性ナノ粒子凝
集手段と、乾燥手段と、を有し、必要に応じて、更にその他の手段を有する。
　前記塗膜形成工程は、前記塗膜形成手段により好適に行うことができ、前記導電性ナノ
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粒子凝集工程は、前記導電性ナノ粒子凝集手段により好適に行うことができ、前記乾燥工
程は、前記乾燥手段により好適に行うことができる。
【００１６】
　以下、本発明の前記ナノ粒子含有層の製造方法の説明と併せて本発明の前記ナノ粒子含
有層の製造装置について詳細に説明する。
　なお、本発明の前記ナノ粒子含有層の製造方法及び前記ナノ粒子含有層の製造装置にお
いて、ナノ粒子が導電性を有するナノ粒子の場合が、本発明の前記導電性構造物の製造方
法及び前記導電性構造物の製造装置に該当する。
　そのため、前記ナノ粒子含有層の製造方法及び前記ナノ粒子含有層の製造装置の説明と
併せて、本発明の前記導電性構造物の製造方法及び本発明の前記導電性構造物の製造装置
についても詳細に説明する。
【００１７】
＜塗膜形成工程、塗膜形成手段＞
　前記塗膜形成工程は、ナノ粒子と、該ナノ粒子を分散させるための分散剤と、を少なく
とも含むナノ粒子含有塗布液を基材に塗布して塗膜を形成する工程である。前記塗膜形成
工程は、前記塗膜形成手段により好適に行われる。
【００１８】
＜＜ナノ粒子含有塗布液＞＞
　前記ナノ粒子含有塗布液は、少なくとも、ナノ粒子と、該ナノ粒子を分散させるための
分散剤と、溶媒と、を含有し、必要に応じて、更にその他の成分を含有する。
【００１９】
－ナノ粒子－
　前記ナノ粒子としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例え
ば、無機ナノ粒子、有機ナノ粒子などが挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよ
く、２種以上を併用してもよい。
【００２０】
－－無機ナノ粒子－－
　前記無機ナノ粒子を構成する無機材料としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができ、例えば、金属、金属酸化物、無機酸化物、半導体などが挙げられる。
　前記無機ナノ粒子は、１つの素材の粒子単独でなるものであってもよく、これらの素材
が層状に積層されてなる多層粒子であってもよい。
【００２１】
　前記金属としては、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。前記金
属は、１種単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。また、合金として用いる
ことも可能であり、金属化合物を用いてもよい。
【００２２】
　前記金属としては、長周期律表（ＩＵＰＡＣ１９９１）の第４周期、第５周期、及び第
６周期からなる群から選ばれる少なくとも１種の金属が好ましく、第２～１４族から選ば
れる少なくとも１種の金属がより好ましく、第２族、第８族、第９族、第１０族、第１１
族、第１２族、第１３族、及び第１４族から選ばれる少なくとも１種の金属が更に好まし
く、主成分として含むことが特に好ましい。
【００２３】
　前記金属としては、具体的には、銅、銀、金、白金、パラジウム、ニッケル、錫、コバ
ルト、ロジウム、イリジウム、鉄、ルテニウム、オスミウム、マンガン、モリブデン、タ
ングステン、ニオブ、タンテル、チタン、ビスマス、アンチモン、鉛、又はこれらの合金
などが挙げられる。
　これらの中でも、銅、銀、金、白金、パラジウム、ニッケル、錫、コバルト、ロジウム
、イリジウム又はこれらの合金が好ましく、パラジウム、銅、銀、金、白金、錫、又はこ
れらの合金がより好ましく、銀又は銀を含有する合金が特に好ましい。
【００２４】
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　前記金属酸化物としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例
えば、前記金属の酸化物などが挙げられる。
【００２５】
　前記無機酸化物としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例
えば、ＳｉＯ２、ＳｎＯ２、ＺｎＯ、ＭｇＯ、ＣａＯ、ＳｒＯ、ＢａＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｚ
ｒＯ２、Ｎｂ２Ｏ５、Ｖ２Ｏ５、ＴｉＯ２、Ｓｃ２Ｏ３、Ｙ２Ｏ３、Ｌａ２Ｏ３、Ｇａ２

Ｏ３、ＧｅＯ２、Ｔａ２Ｏ５、ＨｆＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＳｎをドープしたＩｎ

２Ｏ３（ＩＴＯ）、ＳｂをドープしたＳｎＯ２（ＡＴＯ）、ＺｎをドープしたＩｎ２Ｏ３

（ＩＺＯ）、ＭｇＩｎ２Ｏ４、ＣｕＡｌＯ２、ＡｇＩｎＯ２、１３族元素（Ｂ、Ａｌ、Ｇ
ａ、Ｉｎ、Ｔｌ）をドープしたＺｎＯ、１７族元素（Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）をドープした
ＺｎＯ、１族元素（Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ）をドープしたＺｎＯ、１５族元素（Ｎ
、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ）をドープしたＺｎＯなどが挙げられる。
【００２６】
　前記半導体としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば
、Ｓｉ、Ｇｅ、ＳｉＣ等のＩＶ族半導体、ＣｕＣｌ等のＩ－ＶＩＩ族半導体、ＣｄＳ、Ｃ
ｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＺｎＳ、ＺｎＳｅ、ＺｎＴｅ等のＩＩ－ＶＩ族半導体、ＧａＮ、Ｇａ
Ｐ、ＧａＡｓ、ＧａＳｂ、ＡｌＮ、ＡｌＰ、ＡｌＡｓ、ＡｌＳｂ、ＩｎＰ、ＩｎＡｓ、Ｉ
ｎＳｂ等のＩＩＩ－Ｖ族半導体などが挙げられる。
　また、前記半導体は、ＣｄＳをコア－ＣｄＳｅをシェル、ＣｄＳｅをコア－ＣｄＳをシ
ェル、ＣｄＳをコア－ＺｎＳをシェル、ＣｄＳｅをコア－ＺｎＳをシェル、ＣｄＳｅのナ
ノ結晶をコア－ＺｎＳをシェル、ＣｄＳｅのナノ結晶をコア－ＺｎＳｅをシェル、Ｓｉを
コア－ＳｉＯ２をシェルとするコア－シェル構造を有する半導体であってもよい。
【００２７】
－－有機ナノ粒子－－
　前記有機ナノ粒子を構成する有機材料としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができ、例えば、有機顔料、有機色素顔料、カーボン、グラファイト、フラー
レン、ポリジアセチレン、ポリイミド等の高分子化合物顔料；芳香族炭化水素顔料（例え
ば、多環芳香族系顔料）；脂肪族炭化水素顔料（例えば、配向性を有する芳香族炭化水素
若しくは脂肪族炭化水素、又は昇華性を有する芳香族炭化水素若しくは脂肪族炭化水素）
；（メタ）アクリル系、スチレン系、（メタ）アクリル－スチレン系、フッ素置換（メタ
）アクリル系、フッ素置換（メタ）アクリル－スチレン系等の単量体又は（共）重合体な
どが挙げられる。
【００２８】
　これらの有機ナノ粒子としては、例えば、特開２００６－３０８８８０号公報、特開２
００９－２４２６８７号公報などに記載のものを用いることができる。
【００２９】
　前記ナノ粒子の形状としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ
、例えば、球、ワイヤー、チューブ、ロッド、ホーン、板、薄片、トーラス、中空体、立
方体、放射状体などが挙げられる。また、これらの少なくとも１種が２個以上凝集した２
次粒子であってもよい。これらの中でも、ワイヤー、チューブ、ロッド、及びホーンの少
なくともいずれかが好ましい。
　ここで、本発明において、ナノワイヤーは、中実のナノ粒子を意味する。ナノチューブ
は、中空のナノ粒子を意味する。ナノロッドは、短軸よりも長軸が長い棒状のナノ粒子を
意味する。ナノホーンは、前記ナノチューブの一の先端が閉じた角（ホーン）状のナノ粒
子を意味する。
【００３０】
　前記ナノ粒子の粒子径としては、特に制限はなく、ナノ粒子の形状などに応じて適宜選
択することができる。
【００３１】
－導電性ナノ粒子－
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　前記導電性ナノ粒子の材料としては、導電性を有していれば、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、前記金属及びカーボンの少なくともいずれかである
ことが好ましい。
　これらの中でも、前記導電性ナノ粒子は、金属ナノワイヤー、金属ナノチューブ、及び
カーボンナノチューブの少なくともいずれかであることが特に好ましい。
【００３２】
－－金属ナノワイヤー－－
　前記金属ナノワイヤーは、前記金属又は金属化合物を材料とした中実の導電性ナノ粒子
である。
　前記金属ナノワイヤーの形状としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができ、例えば、円柱状、直方体状、断面が多角形となる柱状など任意の形状をとるこ
とができるが、高い透明性が必要とされる用途では、円柱状や断面の多角形の角が丸まっ
ている断面形状であることが好ましい。
　前記金属ナノワイヤーの断面形状は、基材上に金属ナノワイヤー水分散液を塗布し、断
面を透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察することにより調べることができる。
　前記金属ナノワイヤーの断面の角とは、断面の各辺を延長し、隣り合う辺から降ろされ
た垂線と交わる点の周辺部を意味する。また、断面の各辺とは、これらの隣り合う角と角
を結んだ直線を意味する。この場合、前記「断面の各辺」の合計長さに対する前記「断面
の外周長さ」との割合を鋭利度とした。この鋭利度が７５％以下の断面形状を角の丸い断
面形状と定義する。前記鋭利度は、６０％以下が好ましく、５０％以下がより好ましい。
前記鋭利度が７５％を超えると、該角に電子が局在し、プラズモン吸収が増加するためか
、黄色みが残るなどして透明性が悪化してしまうことがある。
【００３３】
　前記金属ナノワイヤーの平均短軸長さ（平均直径）としては、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、５０ｎｍ以下が好ましく、３５ｎｍ以下がより好ま
しく、２０ｎｍ以下が特に好ましい。なお、平均短軸長さが小さすぎると耐酸化性が悪化
し、耐久性が悪くなることがあるため、平均短軸長さは、５ｎｍ以上であることが好まし
い。前記平均短軸長さが５０ｎｍを超えると、金属ナノワイヤー起因の散乱が生じるため
か、十分な透明性を得ることができないことがある。
【００３４】
　前記金属ナノワイヤーの平均長軸長さ（平均長さ）としては、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、５μｍ以上が好ましく、１０μｍ以上がより好まし
く、３０μｍ以上が特に好ましい。なお、金属ナノワイヤーの平均長軸長さが長すぎると
、金属ナノワイヤー製造時に絡まるためか、製造過程で凝集物が生じてしまうことがある
ため、前記平均長軸長さは、１ｍｍ以下であることが好ましい。前記平均長軸長さが５μ
ｍ未満であると、密なネットワークを形成することが難しいためか、十分な導電性を得る
ことができないことがある。
【００３５】
　ここで、前記金属ナノワイヤーの平均短軸長さ及び平均長軸長さは、例えば、透過型電
子顕微鏡（ＴＥＭ）や光学顕微鏡を用い、ＴＥＭ像や光学顕微鏡像を観察することにより
求めることができる。本発明においては、金属ナノワイヤーの平均短軸長さ及び平均長軸
長さは、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）により３００個の金属ナノワイヤーを観察し、その
平均値から求めたものである。
【００３６】
－－金属ナノチューブ－－
　前記金属ナノチューブは、前記金属又は金属化合物を材料とした中空の導電性ナノ粒子
である。
　前記金属ナノチューブは、単層であってもよく、多層であってもよいが、単層が、導電
性に優れる点で好ましい。
【００３７】
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　前記金属ナノチューブの平均厚み（外径と内径との差）としては、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、３０ｎｍ以下が好ましく、２０ｎｍ以下がより
好ましく、１０ｎｍ以下が更に好ましい。
　なお、前記金属ナノチューブの平均厚みが薄すぎると耐酸化性が悪化し、耐久性が悪く
なることがあるため、前記平均厚みは、３ｎｍ以上であることが好ましい。前記平均厚み
が８０ｎｍを超えると、金属ナノチューブ起因の散乱が生じることがある。
【００３８】
　前記金属ナノチューブの平均長軸長さ（平均長さ）としては、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、２μｍ以上が好ましい。
　前記金属ナノチューブの中空率としては、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、３０％～５００％が好ましく、５０％～３００％がより好ましく、８０
％～２００％が特に好ましい。
【００３９】
　前記金属ナノチューブの平均短軸長さ及び平均長軸長さは、前記金属ナノワイヤーの平
均短軸長さ及び平均長軸長さと同様の方法で測定することができる。
【００４０】
－－カーボンナノチューブ－－
　前記カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）は、グラファイト状炭素原子面（グラフェンシー
ト）が、単層あるいは多層の同軸管状になった導電性ナノ粒子である。単層のＣＮＴは、
シングルウォールナノチューブ（ＳＷＮＴ）、多層のＣＮＴは、マルチウォールナノチュ
ーブ（ＭＷＮＴ）と呼ばれ、特に、２層のＣＮＴはダブルウォールナノチューブ（ＤＷＮ
Ｔ）とも呼ばれる。本発明の導電性ナノ粒子において、前記ＣＮＴは、単層であってもよ
く、多層であってもよいが、単層が、導電性に優れる点で好ましい。
【００４１】
　前記単層のＣＮＴは、理論上、１／３の金属性のＣＮＴと、２／３の半導体性のＣＮＴ
とを含むが、金属製のＣＮＴのみを分離することもできる。前記単層のＣＴＮとしては、
分離した金属製のＣＮＴのみを用いることが、透明性及び導電性の観点でより好ましい。
　前記金属性ＣＮＴを分離する方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができ、例えば、アガロースゲル法、過酸化水素による分解等の既知の方法などが
挙げられる。
【００４２】
－アスペクト比－
　前記ナノ粒子のアスペクト比としては、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、１０～１０，０００が好ましく、２０～２，０００がより好ましく、５０
～１，０００が特に好ましい。前記アスペクト比が、１０未満であると、前記ナノ粒子同
士の接点を増加させることができず、前記ナノ粒子が導電性ナノ粒子である場合は、該導
電性ナノ粒子によるネットワーク形成なされず導電性が十分取れない点で好ましくない。
また、前記アスペクト比が、１０，０００を超えると、ナノ粒子の形成時や塗布時、その
後の取り扱いなどにおいて、成膜前にナノ粒子同士が絡まり凝集するため、安定なナノ粒
子含有塗布液が得られないことがある。
【００４３】
　本発明において、前記アスペクト比とは、繊維状の物質（例えば、ワイヤー、チューブ
等）の長辺と短辺との比（長軸長さ／短軸長さの比率）である。
　前記アスペクト比の測定方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができ、例えば、電子顕微鏡等により測定する方法などが挙げられる。
　前記ナノ粒子のアスペクト比を電子顕微鏡で測定する場合、前記ナノ粒子のアスペクト
比が高い場合には、前記ナノ粒子の１つ１つのアスペクト比について正確に測定すること
は難しいが、電子顕微鏡の１視野で確認できればよい。また、前記ナノ粒子の長軸長さと
短軸長さとを各々別に測定することによって、前記ナノ粒子全体のアスペクト比を見積る
ことができる。
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　なお、前記ナノ粒子がチューブ状の場合には、前記アスペクト比を算出するための短軸
長さとしては、該チューブの外径を用いる。
【００４４】
　前記ナノ粒子含有塗布液における前記ナノ粒子の含有量としては、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、１質量％～９０質量％が好ましく、３質量％～
７０質量％がより好ましい。前記含有量が、１質量％未満であると、後述する乾燥工程に
おける負荷が多大となることがあり、９０質量％を超えると、塗布前に、前記ナノ粒子含
有塗布液中でナノ粒子の凝集が起こりやすくなることがある。
【００４５】
－分散剤－
　前記分散剤は、前記ナノ粒子を分散させることができるものであれば、特に制限はなく
、公知の分散剤の中から、目的に応じて適宜選択することができる。前記分散剤として使
用可能な構造については、例えば、「顔料の事典」（伊藤征司郎編、株式会社朝倉書院発
行、２０００年）の記載を参照できる。
【００４６】
　前記分散剤としては、例えば、アミノ基含有化合物、チオール基含有化合物、スルフィ
ド基含有化合物、アミノ酸又はその誘導体、ペプチド化合物、多糖類、高分子化合物、ハ
ロゲン化合物、これらに由来するゲルなどが挙げられる。これらは、１種単独で使用して
もよく、２種以上を併用してもよい。
【００４７】
　前記アミノ基含有化合物としては、例えば、オレイルアミン、ジブチルアミン、トリプ
ロピルアミン、ジシクロヘキシルアミン、ピペリジン、エチルアミン、エタノールアミン
、ジエタノールアミン、ポリアリルアミン、ポリアルキレンアミン等のアルキルアミン類
；ピリジン、アニリン、ベンジルアミン等の芳香族基を有するアミン類などが挙げられる
。
【００４８】
　前記チオール基含有化合物としては、例えば、α－チオグリセロール、メチルメルカプ
タン、エチルメルカプタン等のアルキルチオール類；チオフェノール、チオナフトール、
ベンジルメルカプタン等のアリールチオール類などが挙げられる。
【００４９】
　前記アミノ酸としては、例えば、アスパラギン酸、グルタミン酸、システィン酸などが
挙げられる。また、前記アミノ酸の誘導体としては、例えば、アミノ酸ポリマーなどが挙
げられる。
【００５０】
　前記ペプチド化合物としては、例えば、システイン残基を含むジペプチド化合物、トリ
ペプチド化合物、テトラペプチド化合物、５以上のアミノ酸残基を含むオリゴペプチド化
合物；メタロチオネインやシステイン残基が表面に配置された球状蛋白質などが挙げられ
る。
【００５１】
　前記多糖類としては、例えば、メチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、ゼ
ラチン、カラギーナン、ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）、澱粉などが挙げられる。
【００５２】
　前記高分子化合物としては、例えば、ポリアクリレート、ポリメタクリレート（例えば
、ポリ（メチルメタクリレート）等）、ポリアクリル酸、ポリアクリロニトリル、ポリビ
ニルアルコール、ポリエステル（例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリ
エステルナフタレート、ポリカーボネート等）、フェノール－ホルムアルデヒド又はクレ
ゾール－ホルムアルデヒド（例えば、Ｎｏｖｏｌａｃｓ（登録商標）等）等の高度の芳香
族性を有するポリマー、ポリスチレン、ポリビニルトルエン、ポリビニルキシレン、ポリ
イミド、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリエーテルアミド、ポリスルフィド、ポリス
ルホン、ポリフェニレン、ポリフェニルエーテル、ポリウレタン（ＰＵ）、エポキシ、ポ
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リオレフィン（例えば、ポリプロピレン、ポリメチルペンテン、環状オレフィン等）、ア
クリロニトリル－ブタジエン－スチレンコポリマー（ＡＢＳ）、セルロース及びその誘導
体、シリコン及び他のケイ素含有ポリマー（例えば、ポリシルセスキオキサン及びポリシ
ラン）、塩化ポリビニル（ＰＶＣ）、ポリアセテート、ポリノルボルネン、合成ゴム（例
えば、ＥＰＲ、ＳＢＲ、ＥＰＤＭ等）、及びフルオロポリマー（例えば、ポリビニリデン
フッ化物、ポリテトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、ポリヘキサフルオロプロピレン等）
、フルオロ－オレフィン、炭化水素オレフィンのコポリマー（例えば、Ｌｕｍｉｆｌｏｎ
（登録商標）等）、アモルファスフッ化炭素ポリマー又はコポリマー（例えば、旭硝子株
式会社製のＣＹＴＯＰ（登録商標）、デュポン社製のテフロン（登録商標）ＡＦ等）、ポ
リエチレンオキサイド、ポリサッカライド、ポリビニルアミン、キトサン、ポリリジン、
ポリアルギン酸、ポリヒアルロン酸、カルボキシセルロース、及びこれらの共重合体など
が挙げられる。
【００５３】
　前記ハロゲン化合物としては、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、臭素、塩素、及びヨウ素の少なくともいずれかを含有する化合物が好ましく、例え
ば、臭化ナトリウム、塩化ナトリウム、ヨウ化ナトリウム、ヨウ化カリウム、臭化カリウ
ム、塩化カリウム、ヨウ化カリウム等のアルカリハライドなどが挙げられる。
【００５４】
　また、前記ハロゲン化合物の代替としてハロゲン化金属微粒子を使用してもよいし、前
記ハロゲン化合物と前記ハロゲン化金属微粒子を共に使用してもよい。
【００５５】
　これらの分散剤を併用した化合物としては、例えば、アミノ基と臭化物イオンを含むＨ
ＴＡＢ（ヘキサデシル－トリメチルアンモニウムブロミド）、アミノ基と塩化物イオンを
含むＨＴＡＣ（ヘキサデシル－トリメチルアンモニウムクロライド）、アミノ基と臭化物
イオン又は塩化物イオンを含む、ドデシルトリメチルアンモニウムブロミド、ドデシルト
リメチルアンモニウムクロリド、ステアリルトリメチルアンモニウムブロミド、ステアリ
ルトリメチルアンモニウムクロリド、デシルトリメチルアンモニウムブロミド、デシルト
リメチルアンモニウムクロリド、ジメチルジステアリルアンモニウムブロミド、ジメチル
ジステアリルアンモニウムクロリド、ジラウリルジメチルアンモニウムブロミド、ジラウ
リルジメチルアンモニウムクロリド、ジメチルジパルミチルアンモニウムブロミド、ジメ
チルジパルミチルアンモニウムクロリドなどが挙げられる。
【００５６】
　前記分散剤としては、これらの中でも、ゼラチン、ポリビニルアルコール、メチルセル
ロース、ヒドロキシプロピルセルロース、ポリアルキレンアミン、ポリアクリル酸の部分
アルキルエステル、ポリビニルピロリドン、ポリビニルピロリドン共重合体、ＨＴＡＢが
特に好ましい。
【００５７】
　前記ナノ粒子塗布液中の前記分散剤の含有量としては、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、０．１質量％～８０質量％が好ましく、０．３質量％～５
０質量％がより好ましい。前記分散剤の含有量が、０．１質量％未満であると、ナノ粒子
塗布液が分散不良になり該ナノ粒子塗布液中で金属ナノワイヤーの凝集を引き起こす恐れ
があり、８０質量％を超えると、本来のナノ粒子の機能が発現されないことがある。
【００５８】
－溶媒－
　前記溶媒としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、
水、アルコール系溶媒、エーテル系溶媒、エステル系溶媒、ケトン系溶媒、アミド系溶媒
、ニトリル系溶媒などが挙げられる。
【００５９】
　前記アルコール系溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、エチレングリコー
ル、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ポリエチレングリコール２００、
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ポリエチレングリコール３００、グリセリン、プロピレングリコール、ジプロピレングリ
コール、１，３－プロパンジオール、１，２－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール
、１，５－ペンタンジオール、１－エトキシ－２－プロパノール、エタノールアミン、ジ
エタノールアミン、２－（２－アミノエトキシ）エタノール、２－ジメチルアミノイソプ
ロパノールなどが挙げられる。
　前記エーテル系溶媒としては、例えば、ジエチルエーテル、ジブチルエーテル、テトラ
ヒドロフラン、ジオキサンなどが挙げられる。
　前記エステル系溶媒としては、例えば、酢酸エチル、酢酸ブチルなどが挙げられる。
　前記ケトン系溶媒としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、メチ
ルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、シクロペンタノン、２－ピロリドン、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドンなどが挙げられる。
　前記アミド系溶媒としては、例えば、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミドな
どが挙げられる。
　前記ニトリル系溶媒としては、例えば、アセトニトリル、ブチロニトリルなどが挙げら
れる。
【００６０】
　これらの溶媒は、１種単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。なお、前記
ナノ粒子含有塗布液において、２種以上を併用する場合は、溶媒同士が相分離することな
く、相溶しているものであることが好ましい。
　また、前記ナノ粒子が導電性ナノ粒子である場合は、該導電性ナノ粒子含有塗布液に用
いる溶媒としては、主として親水性溶媒が用いられることが好ましく、水が特に好ましい
。水以外の溶媒を含有する場合は、水と混和する溶媒を、水に対して８０容量％以下の割
合で併用することが好ましい。
【００６１】
　前記水と併用する溶媒としては、沸点が、５０℃～２５０℃の有機溶媒が好ましく、沸
点が５５℃～２００℃のアルコール系溶媒がより好ましい。このようなアルコール系溶媒
を併用することにより、前記塗膜形成工程での塗り付け良化、後述する乾燥工程での乾燥
負荷の低減をすることができる。これらの中でも、前記アルコール系溶媒は、エタノール
、エチレングリコールが特に好ましい。
【００６２】
－その他の成分－
　前記ナノ粒子含有塗布液におけるその他の成分としては、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、腐食防止剤を含むことが好ましく、界面活性剤、重合性
化合物、酸化防止剤、硫化防止剤、粘度調整剤、防腐剤等の各種添加剤などを含んでいて
もよい。
【００６３】
　前記腐食防止剤としては、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
、アゾール系化合物が好ましい。
　前記アゾール系化合物としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することがで
き、例えば、ベンゾトリアゾール、トリルトリアゾール、メルカプトベンゾチアゾール、
メルカプトベンゾトリアゾール、メルカプトベンゾテトラゾール、（２－ベンゾチアゾリ
ルチオ）酢酸、３－（２－ベンゾチアゾリルチオ）プロピオン酸、及びこれらのアルカリ
金属塩、アンモニウム塩、並びにアミン塩から選ばれる少なくとも１種などが挙げられる
。これらは、１種単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
　前記ナノ粒子含有塗布液が前記腐食防止剤を含有することで、一段と優れた防錆効果を
発揮することができる。前記腐食防止剤は、ナノ粒子含有塗布液中に直接添加してもよく
、適した溶媒で溶解した状態、又は粉末の状態で添加してもよく、前記ナノ粒子含有層又
は前記導電性構造物を形成後に、これを腐食防止剤浴に浸すことで付与してもよい。
【００６４】
　なお、前記ナノ粒子が前記導電性ナノ粒子である場合、前記導電性ナノ粒子含有塗布液
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は、アルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イオン、ハロゲン化物イオン等の無機イオン
をなるべく含まないことが好ましい。
【００６５】
　前記ナノ粒子が前記導電性ナノ粒子である場合、乾燥工程後の導電層における前記導電
性ナノ粒子以外の成分の合計含有量Ｘ（１種のみの場合は単独の含有量）と、前記導電性
ナノ粒子の含有量Ｙとの質量比（Ｘ／Ｙ）としては、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、０．０５～３が好ましく、０．１～１がより好ましい。前記質
量比（Ｘ／Ｙ）が、０．０５未満であると、導電性ナノ粒子の凝集による導電性や透過率
等の光学特性の劣化、導電層の力学強度や基材との密着性の劣化、特にフォトリソグラフ
ィを用いたパターニングで得られるパターンの品質（露光パターンの忠実再現性）の劣化
等の問題が生じることがある。また、前記質量比（Ｘ／Ｙ）が、３を超えると、導電性ナ
ノ粒子間の接触点数の減少による導電性の低下や、光透過率等の光学特性の劣化が生じる
ことがある。
【００６６】
－粘度－
　前記ナノ粒子含有塗布液を基材へ塗布した後の、２５℃における塗膜の粘度としては、
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、前記ナノ粒子凝集工程の際
の塗膜の粘度が、１０ｍＰａ・ｓ以下が好ましく、１ｍＰａ・ｓ～５ｍＰａ・ｓがより好
ましい。前記粘度が、１０ｍＰａ・ｓを超えると、塗布後の塗膜中でのナノ粒子の凝集を
起こしにくくなることがあり、１ｍＰａ・ｓ未満であると、乾燥ムラなどによる膜厚み変
動が発生してナノ粒子含有層が本来の機能を果たさなくなることがある。
　前記粘度の調整方法としては、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、塗膜形成工程とナノ粒子凝集工程との間に予備乾燥を行い、該予備乾燥の時間を適
宜調整することにより塗膜中の固形分濃度を調整する方法などが挙げられる。
　前記塗膜の粘度は、直接測定することは困難であるため、本発明では、前記ナノ粒子凝
集工程の際に、塗膜をスクレーパー等で掻き取って塗膜中の固形分濃度を公知の方法で測
定し、別途該固形分濃度に調整された液を用いて粘度を測定することで、塗膜の粘度とす
る。前記粘度は、回転式粘度計（ビスメトロンＶＤＡ－２、芝浦システム社製）等で測定
することができる。
【００６７】
　前記ナノ粒子が前記導電性ナノ粒子である場合、前記導電性ナノ粒子含有塗布液の電気
伝導度としては、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。
【００６８】
－ナノ粒子含有塗布液の調製方法－
　前記ナノ粒子含有塗布液の調製方法としては、特に制限はなく、ナノ粒子の材料や形状
などに応じて適宜選択することができる。例えば、前記ナノ粒子が、金属ナノワイヤー、
金属ナノチューブ、又はカーボンナノチューブである場合は、以下の方法で調製すること
ができる。
【００６９】
－－金属ナノワイヤー－－
　前記金属ナノワイヤーの調製方法としては、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、前記分散剤を含む溶媒中に、金属錯体溶液を添加して加熱しながら調
製する方法が好ましい。
　また、金属ナノワイヤーの調製方法としては、例えば、特開２００９－２１５５９４号
公報、特開２００９－２４２８８０号公報、特開２００９－２９９１６２号公報、特開２
０１０－８４１７３号公報、特開２０１０－８６７１４号公報などに記載の方法を用いる
こともできる。
【００７０】
　前記分散剤を添加する段階としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択すること
ができ、例えば、予め分散剤を溶媒に添加しておき、該分散剤の存在下で、金属ナノワイ
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ヤーの核となる金属粒子を添加してもよいし、溶媒中に金属粒子を調製した後、分散状態
の制御のために該分散剤を添加してもよい。
　分散剤の添加を２段階以上に分けるときには、その量は、必要とする金属ナノワイヤー
の長さにより変更する必要がある。これは核となる金属粒子量の制御による金属ナノワイ
ヤーの長さに起因しているためと考えられる。
　また、使用する分散剤の種類によって、得られる金属ナノワイヤーの形状を変化させる
こともできる。
【００７１】
　前記金属錯体としては、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、
銀錯体が特に好ましい。前記銀錯体の配位子としては、例えば、ＣＮ－、ＳＣＮ－、ＳＯ

３
２－、チオウレア、アンモニアなどが挙げられる。これらについては、“Ｔｈｅ　Ｔｈ

ｅｏｒｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｉｃ　Ｐｒｏｃｅｓｓ　４ｔｈ　Ｅｄｉ
ｔｉｏｎ”Ｍａｃｍｉｌｌａｎ　Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ、Ｔ．Ｈ．Ｊａｍｅｓ著の記載を
参照することができる。これらの中でも、銀アンモニア錯体が特に好ましい。
【００７２】
　前記金属錯体を添加する段階としては、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、前記分散剤の後に添加することが好ましい。この順序で添加することで、
ワイヤー核を高い確率で形成できるためか、適切な径や長さの金属ナノワイヤーの割合を
高める効果がある。
【００７３】
　前記加熱時の加熱温度としては、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、１５０℃以下が好ましく、２０℃～１３０℃がより好ましく、３０℃～１００℃
が更に好ましく、４０℃～９０℃が特に好ましい。前記加熱温度が低くなる程、核形成確
率が下がり金属ナノワイヤーが長くなりすぎるため、前記加熱温度が２０℃未満であると
、金属ナノワイヤーが絡みやすく、分散安定性が悪くなることがある。また、前記加熱温
度が１５０℃を超えると、金属ナノワイヤーの断面の角が急峻になり、塗膜評価での透過
率が低くなることがある。
　必要に応じて、金属ナノワイヤーの形成過程で適宜温度を変更してもよい。金属ナノワ
イヤーの形成過程での温度変更により、金属ナノワイヤーの核形成の制御や再核発生の抑
制、選択成長の促進による単分散性向上の効果を向上させることができる。
【００７４】
　前記加熱の際には還元剤を添加して行うことが好ましい。前記還元剤の添加の段階は、
前記分散剤の添加前であってもよく、添加後であってもよい。
　前記還元剤としては、特に制限はなく、通常使用されるものの中から適宜選択すること
ができ、例えば、水素化ホウ素金属塩、水素化アルミニウム塩、アルカノールアミン、脂
肪族アミン、ヘテロ環式アミン、芳香族アミン、アラルキルアミン、アルコール、有機酸
類、還元糖類、糖アルコール類、亜硫酸ナトリウム、ヒドラジン化合物、デキストリン、
ハイドロキノン、ヒドロキシルアミン、クエン酸又はその塩、コハク酸又はその塩、アス
コルビン酸又はその塩、エチレングリコール、グルタチオンなどが挙げられる。
【００７５】
　前記水素化ホウ素金属塩としては、例えば、水素化ホウ素ナトリウム、水素化ホウ素カ
リウムなどが挙げられる。
　前記水素化アルミニウム塩としては、例えば、水素化アルミニウムリチウム、水素化ア
ルミニウムカリウム、水素化アルミニウムセシウム、水素化アルミニウムベリリウム、水
素化アルミニウムマグネシウム、水素化アルミニウムカルシウムなどが挙げられる。
　前記アルカノールアミンとしては、例えば、ジエチルアミノエタノール、エタノールア
ミン、プロパノールアミン、トリエタノールアミン、ジメチルアミノプロパノールなどが
挙げられる。
　前記脂肪族アミンとしては、例えば、プロピルアミン、ブチルアミン、ジプロピレンア
ミン、エチレンジアミン、トリエチレンペンタミンなどが挙げられる。
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　前記ヘテロ環式アミンとしては、例えば、ピペリジン、ピロリジン、Ｎメチルピロリジ
ン、モルホリンなどが挙げられる。
　前記芳香族アミンとしては、例えば、アニリン、Ｎ－メチルアニリン、トルイジン、ア
ニシジン、フェネチジンなどが挙げられる。
　前記アラルキルアミンとしては、例えば、ベンジルアミン、キシレンジアミン、Ｎ－メ
チルベンジルアミンなどが挙げられる。
　前記アルコールとしては、例えば、メタノール、エタノール、２－プロパノールなどが
挙げられる。
　前記有機酸類としては、例えば、クエン酸、リンゴ酸、酒石酸、クエン酸、コハク酸、
アスコルビン酸又はそれらの塩などが挙げられる。
　前記還元糖類としては、例えば、グルコース、ガラクトース、マンノース、フルクトー
ス、スクロース、マルトース、ラフィノース、スタキオースなどが挙げられる。
　前記糖アルコール類としては、例えば、ソルビトールなどが挙げられる。
【００７６】
　これらの中でも、還元糖類、糖アルコール類が好ましく、グルコースが特に好ましい。
　前記還元剤の種類によっては、機能として分散剤や溶媒としても働く場合があり、分散
剤や溶媒としても同様に好ましく用いることができる。
【００７７】
　前記金属ナノワイヤーを形成した後、更に脱塩処理を行うことが好ましい。前記脱塩処
理としては、特に制限はなく、公知の方法の中から、目的に応じて適宜選択することがで
き、例えば、限外ろ過、透析、ゲルろ過、デカンテーション、遠心分離などが挙げられる
。
【００７８】
－－金属ナノチューブ－－
　前記金属ナノチューブの調製方法としては、特に制限はなく、いかなる方法で製造して
もよく、例えば、米国出願公開２００５／００５６１１８号公報等の公知の方法などを用
いることができる。
【００７９】
－－カーボンナノチューブ－－
　前記カーボンナノチューブの調製方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができ、例えば、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
、熱ＣＶＤ法、プラズマ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法等の公知の手段を用いることができる。
　また、これらの方法で得られたカーボンナノチューブは、洗浄、遠心分子、ろ過、酸化
、クロマトグラフ等の方法により、副生成物や触媒金属等の残留物を除去することが、高
純度化されたカーボンナノチューブを得ることができる点で好ましい。
【００８０】
－塗布方法－
　基材上に前記ナノ粒子含有塗布液を塗布することで、塗膜を形成することができる。
　前記ナノ粒子含有塗布液の塗布方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択
することができ、例えば、スピンコート法、キャスト法、ロールコート法、フローコート
法、プリント法、ディップコート法、流延成膜法、バーコート法、グラビア印刷法、ダイ
コート法などが挙げられる。
【００８１】
＜＜基材＞＞
　前記基材の形状、構造、大きさ等については特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができ、例えば、前記形状としては、膜状、シート状、円盤状、カード状などが挙
げられる。前記構造としては、例えば、単層構造、積層構造などが挙げられる。前記大き
さとしては、用途等に応じて適宜選択することができる。
　更に基材にプリント配線を行う場合、該配線箇所に、アスペクト比が１以上の細孔、細
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溝を有していてもよく、これらの中に、インクジェットプリンター又はディスペンサーに
より前記ナノ粒子含有塗布液を吐出することもできる。
【００８２】
　前記基材としては、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、弾性
や、光透過性を有するものが好ましく、具体的には、下記（１）～（３）に記載のものな
どが挙げられる。
　（１）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、サファイア等のガラス
　（２）アクリル樹脂（例えば、ポリカーボネート、ポリメチルメタクリレート等）、塩
化ビニル系樹脂（例えば、ポリ塩化ビニル、塩化ビニル共重合体等）、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、ポリエチレンテレフタレート（
ＰＥＴ）、ポリエーテルニトリル（ＰＥＮ）、トリアセチルセルロース（ＴＡＣ）、フッ
素樹脂、フェノキシ樹脂、ポリオレフィン系樹脂、ナイロン、スチレン系樹脂、ＡＢＳ樹
脂などの熱可塑性樹脂
　（３）エポキシ樹脂等の熱硬化性樹脂
　これらの中でも、前記基材は、製造適性、軽量性、可撓性、光学性（偏光性）などの点
から、熱可塑性樹脂からなるポリマーフィルムが好ましく、ＰＥＴフィルム、ＴＡＣフィ
ルム、ＰＥＮフィルムが特に好ましい。
【００８３】
　前記基材の光透過率としては、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、８０％以上が好ましく、８５％以上がより好ましく、９０％以上が特に好ましい。
前記光透過率が、８０％未満であると、透過率が低く実用上問題となることがある。
　なお、本発明では、基材として本発明の目的を妨げない程度に着色したものを用いるこ
ともできる。
　前記透過率は、例えば、紫外可視分光光度計（ＵＶ－２５５０、株式会社島津製作所製
）を用いて測定することができる。
【００８４】
　前記基材の厚みとしては、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
、平均厚みで、１μｍ～５００μｍが好ましく、３μｍ～４００μｍがより好ましく、５
μｍ～３００μｍが特に好ましい。前記平均厚みが、１μｍ未満であると、前記塗膜形成
工程でのハンドリングの困難さに起因して、歩留まりが低下することがあり、５００μｍ
を超えると、ポータブルなアプリケーションにおいては厚みや質量が問題となることがあ
る。
　ここで、前記基材の平均厚みは、例えば、ミクロトーム切削で前記ナノ粒子含有層又は
導電性構造物の断面を出した後、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察する、あるいは前記
ナノ粒子含有層又は導電性構造物をエポキシ樹脂で包埋した後、ミクロトームで作製した
切片を、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察することにより測定することができる。
　なお、前記平均厚みとは、前記ナノ粒子含有層又は導電性構造物における任意の１０箇
所以上で測定した厚みの平均値をいう。
【００８５】
　前記基材は、表面に親水化処理を施し、親水性ポリマーを塗設したものが好ましい。こ
れにより前記ナノ粒子含有塗布液の前記基材への塗布性、及び密着性が良化する。
【００８６】
　前記親水化処理としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例
えば、シランカップリング剤等の薬品処理、機械的粗面化処理、コロナ放電処理、火炎処
理、紫外線処理、グロー放電処理、活性プラズマ処理、レーザー処理などが挙げられる。
これらの親水化処理により前記基材表面の表面張力を３０ｄｙｎｅ／ｃｍ以上にすること
が好ましい。
【００８７】
　前記親水性ポリマーとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ
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、例えば、ゼラチン、ゼラチン誘導体、ガゼイン、寒天、でんぷん、ポリビニルアルコー
ル、ポリアクリル酸共重合体、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、ポリビニルピロリドン、デキストランなどが挙げられる。
【００８８】
　前記親水性ポリマー層の乾燥時の厚みとしては、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、平均厚みで、０．００１μｍ～１００μｍが好ましく、０．０１
μｍ～２０μｍがより好ましい。
　なお、前記平均厚みとは、前記基材における任意の１０箇所以上で測定した厚みの平均
値をいい、前記基材の厚みと同様の方法で測定することができる。
【００８９】
　前記親水性ポリマー層には、硬膜剤を添加して膜強度を高めることが好ましい。前記硬
膜剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、ホルム
アルデヒド、グルタルアルデヒド等のアルデヒド化合物；ジアセチル、シクロペンタンジ
オン等のケトン化合物；ジビニルスルホン等のビニルスルホン化合物；２－ヒドロキシ－
４，６－ジクロロ－１，３，５－トリアジン等のトリアジン化合物；米国特許第３，１０
３，４３７号明細書等に記載のイソシアネート化合物などが挙げられる。
【００９０】
　前記親水性ポリマー層は、前記親水性ポリマー層に含まれる化合物を水等の溶媒に溶解
乃至分散させて塗布液を調製し、得られた塗布液を、スピンコート法、ディップコート法
、エクストルージョンコート法、バーコート法、ダイコート法等の塗布法を利用して親水
化処理した基材表面に塗布し、乾燥することにより形成することができる。
　前記乾燥する際の乾燥温度としては、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、１２０℃以下が好ましく、３０℃～１００℃がより好ましく、４０℃～８０
℃が特に好ましい。
　更に、前記基材と前記親水性ポリマー層との間に、密着性の改善を目的として必要によ
り下引き層を形成してもよい。
【００９１】
＜ナノ粒子凝集工程、ナノ粒子凝集手段＞
　前記ナノ粒子凝集工程は、前記塗膜形成工程で形成された塗膜に、音波振動を付与する
処理、及び前記塗膜に前記分散剤に対する貧溶媒を付与する処理の少なくともいずれかの
処理により前記塗膜中で該ナノ粒子を凝集させる工程である。前記ナノ粒子凝集工程は、
前記ナノ粒子凝集手段により好適に行われる。
　前記ナノ粒子凝集手段は、音波振動付与体及び貧溶媒付与体の少なくともいずれかを含
むことが好ましく、必要に応じて、更にその他の部材を含む。
　前記塗膜に音波振動を付与する処理は、前記音波振動付与体により好適に行うことがで
き、前記塗膜に前記分散剤に対する貧溶媒を付与する処理は、前記貧溶媒付与体により好
適に行うことができる。
　なお、本発明において、「凝集」とは、前記ナノ粒子同士が直接接着することを意味す
る。
【００９２】
＜＜メカニズム＞＞
　ここで、本発明において、ナノ粒子に吸着した分散剤を分離して塗膜中の該ナノ粒子の
分散性を低下させ、ナノ粒子同士の接点を増加させて、乾燥後のナノ粒子含有層中で良好
なネットワークを形成させるメカニズムについて説明する。
　前記塗膜形成工程で形成された塗膜は、ナノ粒子が均一に分散された状態を安定に維持
している。従来のナノ粒子含有層などの製造方法では、この塗膜を乾燥させる際、前記塗
膜中の分散剤が影響し、ナノ粒子同士の凝集を阻害して該ナノ粒子同士の接点を増加させ
ることができないため、乾燥後に良好なナノ粒子のネットワークを形成することが難しく
、該ナノ粒子が導電性ナノ粒子である場合には、これにより十分な導電性や透明性を得る
ことができないという問題があった。
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　一方、本発明の前記ナノ粒子含有層の製造方法では、前記ナノ粒子凝集工程を含むこと
で、塗膜中でナノ粒子に吸着した分散剤を分離できることで、ナノ粒子同士の接点が増加
し、これを乾燥させると、ナノ粒子のネットワークを好適に形成することができる。その
ため、該ナノ粒子が導電性ナノ粒子である場合には、得られた導電性構造物は、高い導電
性及び透明性が得られる点で有利である。
【００９３】
　図１Ａ～Ｃは、ナノ粒子が導電性ナノワイヤーの場合を例として、導電性ナノワイヤー
と、分散剤との様子を模式的に示した概略説明図である。図１Ａは、塗膜の塗布面の上面
図であり、図１Ｂ及び図１Ｃは、図１Ａの破線で囲んだ箇所を矢印方向から見た拡大断面
図である。
　図１Ａにおいて、一見、導電性ナノワイヤー３０がネットワークを形成しているように
見えるが、重なって見える１つの導電性ナノワイヤー３０ａと、他の１つの導電性ナノワ
イヤー３０ｂとの交点（図１Ａの破線で囲んだ箇所）を拡大してみると、図１Ｂのように
なっている。図１Ｂにおいて、金属ナノワイヤー３０ａは、長軸長さ方向の断面図であり
、金属ナノワイヤー３０ｂは、短軸長さ方向の断面図であり、これらに分散剤３１が結合
している。図１Ｂに示すように、通常、乾燥前の塗膜中では、分散剤３１が、金属ナノワ
イヤー３０ａ及び金属ナノワイヤー３０ｂのそれぞれの周囲に吸着し、金属ナノワイヤー
が分散剤で包まれた状態となっているため、金属ナノワイヤー３０ａと金属ナノワイヤー
３０ｂとは直接接触していない。
　この状態の塗膜に前記導電性ナノ粒子凝集手段により前記導電性ナノ粒子凝集工程を行
うと、分散剤がマイグレーションにより広がり、図１Ｃのように、分散剤３１が、金属ナ
ノワイヤー３０ａ及び金属ナノワイヤー３０ｂから分離し、金属ナノワイヤー３０ａと金
属ナノワイヤー３０ｂとが接触することができるようになり、導電性ナノワイヤーのネッ
トワークを形成することができる。
【００９４】
＜＜音波振動を付与する処理、音波振動付与体＞＞
　前記音波振動を付与する処理（以下、「音波振動付与処理」と称することがある。）は
、前記塗膜に音波振動を付与することにより前記塗膜中で該ナノ粒子を凝集させる処理で
ある。この処理は、前記音波振動付与体により好適に行われる。
　前記音波振動付与処理では、音波振動により、ナノ粒子及び分散剤のそれぞれの振動に
より、該ナノ粒子に吸着していた分散剤が離れ、その結果、ナノ粒子同士の接点を増加さ
せることができる。
【００９５】
　前記音波振動付与処理は、媒体を介して音波振動を前記塗膜に付与することができ、そ
の媒体としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、空気
、液体、固体などが挙げられる。
【００９６】
－空気を介して音波振動を付与する処理－
　前記空気を介して音波振動を付与する処理において、前記塗膜における音波振動を付与
する面としては、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、該塗膜の
前記ナノ粒子含有塗布液の塗布面（塗膜の基材と接している側とは反対の面）側から音波
振動を付与することが好ましい。
【００９７】
　前記空気を介して音波振動を付与する処理において、前記音波振動の進行方向としては
、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、前記塗布面を基準面とし
、該基準面（塗布面と水平方向）を０°としたとき、該塗布面から０°超え９０°以下が
好ましく、６０°～９０°がより好ましく、９０°（塗布面に対して垂直な方向）が特に
好ましい。
【００９８】
　前記空気を介して音波振動を付与する処理における前記音波振動の周波数としては、特
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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、１００Ｈｚ以上が好ましく、
１００Ｈｚ～１０，０００Ｈｚがより好ましい。前記周波数が、１００Ｈｚ未満であると
、塗膜に十分な音波振動を付与することができないため前記ナノ粒子同士の接点を増加さ
せることができず、該ナノ粒子が導電性ナノ粒子である場合には、前記導電性構造物の導
電性が低くなることがある。また、前記周波数が、１０，０００Ｈｚを超えると、逆に塗
膜への振動付与の効率が悪くなり効果が減少することがある。
【００９９】
　前記空気を介して音波振動を付与する処理における前記音波振動を付与する時間として
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、３秒間以上が好ましく
、３秒間～１０秒間がより好ましい。前記音波振動を付与する時間が、３秒間未満である
と、塗膜に十分な音波振動を付与することができないため前記ナノ粒子同士の接点を増加
させることができず、該ナノ粒子が導電性ナノ粒子である場合には、前記導電性構造物の
導電性が低くなることがある。また、前記音波振動を付与する時間が、１０秒間を超える
と、生産に必要な時間が長くかかることや、設備コストが大きくなることなどがある。
【０１００】
　前記ナノ粒子含有層の製造装置における前記空気を介して音波振動を付与する処理にお
ける前記音波振動付与体としては、音波振動を塗膜に付与できるものであれば、特に制限
はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、スピーカーなどが挙げられる。
前記スピーカーとしては、具体的には、２３０ＳＭ（ＢＯＳＥ製）などを用いることがで
きる。
【０１０１】
－液体を介して音波振動を付与する処理－
　前記液体を介して音波振動を付与する処理において、前記塗膜における音波振動を付与
する面としては、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、該塗膜の
基材側から、基材及び液体の少なくともいずれかを介して音波振動を付与することが好ま
しい。
【０１０２】
　前記液体を介して音波振動を付与する処理における前記音波振動の周波数としては、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、超音波成分を含むことが好ま
しい。前記超音波としては、一般に１６ｋＨｚ以上をいい、２８ｋＨｚ以上が好ましく、
２８ｋＨｚ～４０ｋＨｚがより好ましい。前記周波数が、１６ｋＨｚ未満であると、塗膜
に十分な振動を付与することができないため前記ナノ粒子同士の接点を増加させることが
できず、該ナノ粒子が導電性ナノ粒子である場合には、導電性が低くなることがある。
【０１０３】
　前記液体を介して音波振動を付与する処理における前記音波振動を付与する時間として
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、３秒間以上が好ましく
、３秒間～１０秒間がより好ましい。前記音波振動を付与する時間が、３秒間未満である
と、塗膜に十分な振動を付与することができないため前記ナノ粒子同士の接点を増加させ
ることができず、該ナノ粒子が導電性ナノ粒子である場合には、導電性が低くなることが
ある。また、前記音波振動を付与する時間が、１０秒間を超えると、生産に必要な時間が
長くかかることや、設備コストが大きくなることなどがある。
【０１０４】
　前記液体を介して音波振動を付与する処理における前記音波振動付与体としては、音波
振動を塗膜に付与できるものであれば、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択すること
ができ、例えば、超音波発信子などが挙げられる。前記超音波発信子としては、具体的に
は、ＮＬ－３００、ＮＬ－６００、ＮＬ－９００、ＮＬ－１２００、ＮＫ－１８００、Ｎ
Ｌ－２４００等のＮＬシリーズや、振動子ユニット（以上、日本アレックス株式会社製）
などを用いることができる。
【０１０５】
　前記液体を介して音波振動を付与する処理において、塗膜の基材側から、該基材及び液
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体の少なくともいずれかを介して音波振動を付与する方法としては、例えば、水槽内部の
底面に超音波発信子等の音波振動付与体を設置し、該水槽を液体で満たし、この水面と、
塗膜を有する基材の該基材側（塗膜の基材と接している側）とを接触させ、前記音波振動
付与体に電位を付与する方法などが挙げられる。前記ナノ粒子含有塗布液が、前記水槽内
の液体と相溶性がないものである場合は、前記基材と共に塗膜を液体に浸漬し、基材側か
ら該基材を介して音波振動を付与すると同時に、塗膜に接している液体を介して該塗膜に
音波振動を付与することができる。
　前記液体としては、特に制限はなく、前記ナノ粒子含有塗布液中の溶媒などに応じて適
宜選択することができ、例えば、水、有機溶媒などが挙げられる。例えば、塗膜自体を水
槽中の液体に浸漬する場合であって、該塗膜が主に水溶性溶媒で形成されている場合は、
前記水槽中の液体としては、前記水溶性溶媒と相分離するような有機溶媒が好ましい。
【０１０６】
　前記ナノ粒子凝集工程における音波振動付与体の配置、数などとしては、特に制限はな
く、前記塗膜の大きさ等に応じて適宜選択することができるが、該塗膜の全面に均一に音
波振動を付与できるような配置、数であることが好ましい。
【０１０７】
　また、前記ナノ粒子含有層の製造装置又は前記導電性構造物の製造装置が、前記塗膜を
一定の速度で搬送できるベルトを有する場合は、塗膜の幅方向（搬送方向に対して垂直な
方向）に音波振動付与体を１つ又は複数配置し、該塗膜を搬送しながらの塗膜の長手方向
（搬送方向と同じ方向）に対して順次音波振動を付与してもよい。また、このとき、前記
音波振動付与体は、搬送方向に複数配置してもよい。
【０１０８】
＜＜貧溶媒を付与する処理、貧溶媒付与体＞＞
　前記塗膜に前記分散剤に対する貧溶媒を付与する処理（以下、「貧溶媒付与処理」と称
することがある。）は、前記塗膜に前記分散剤に対する貧溶媒を付与することにより前記
塗膜中で前記ナノ粒子を凝集させる処理である。この処理は、前記貧溶媒付与体により好
適に行われる。
　本発明において、前記分散剤に対する貧溶媒（以下、単に「貧溶媒」と称することがあ
る。）とは、前記分散剤に対する溶解度が小さい溶媒を意味する。
　前記貧溶媒付与処理では、前記ナノ粒子含有塗布液からなる塗膜と、該塗膜中の分散剤
に対する貧溶媒とが混ざり合い、貧溶媒と塗膜中の分散剤とが接することで、分散剤が貧
溶媒から離れるため、ナノ粒子に吸着していた分散剤が該ナノ粒子から離れ、その結果、
ナノ粒子同士の接点を増加させると推定している。
【０１０９】
　前記溶解度としては、特に制限はなく、前記分散剤の種類などに応じて適宜選択するこ
とができるが、２５℃において、貧溶媒１００ｍＬに対する分散剤の溶解度が、３０質量
％以下が好ましく１５質量％以下がより好ましい。前記溶解度が３０質量％を超えると、
塗膜中で金属ナノワイヤーが十分に凝集しないことがある。
【０１１０】
　前記貧溶媒の具体例としては、アルコール系溶媒、芳香族炭化水素系溶媒、パラフィン
系溶媒、塩化パラフィン系溶媒、塩化オレフィン系溶媒、塩化芳香族炭化水素系溶媒、直
鎖状エーテル系溶媒、環状エーテル系溶媒、ケトン系溶媒、エステル系溶媒、含窒素化合
物、などが挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよ
い。
【０１１１】
　前記アルコール系溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、イソプロピルアル
コール、ｎ－プロピルアルコール、１－メトキシ－２－プロパノールなどが挙げられる。
　前記芳香族炭化水素系溶媒としては、例えば、ベンゼン、トルエン、メシチレン、テト
ラリン、キシレンなどが挙げられる。
　前記パラフィン系溶媒としては、例えば、シクロヘキサン、ヘプタン、ヘキサン、リグ
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ロイン、ペンタン、エチルシクロペンタン、石油エーテル、イソオクタン、イソヘキサン
、イソヘプタン、イソペンタン、デカリン、デカン、ドデカン、オクタン、ノナンなどが
挙げられる。
　前記塩化パラフィン系溶媒としては、例えば、四塩化炭素、クロロホルム、１，１－ジ
クロロエタン、１，２－ジクロロエタン、塩化メチレン、塩化エチル、塩化ブチル、塩化
プロピルなどが挙げられる。
　前記塩化芳香族炭化水素系溶媒としては、例えば、１－クロロナフタレン、ｏ－ジクロ
ロベンゼン、ｍ－ジクロロベンゼンなどが挙げられる。
　前記直鎖状エーテル系溶媒としては、例えば、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエー
テル、１，２－ジメトキシエタン、ジメトキシメタン、エチルメチルエーテル、ジベンジ
ルエーテル、ジフェニルエーテル、トリグリムなどが挙げられる。
　前記環状エーテル系溶媒としては、例えば、ジオキサン、テトラヒドロフランを挙げる
ことができる。塩化オレフィン系溶媒としては、テトラクロロエチレン、トリクロロエチ
レン、１，１－ジクロロエチレン、１，２－ジクロロエチレンなどが挙げられる。
　前記ケトン系溶媒としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、アセタール、ア
セトアルデヒド、シクロヘキサノン、メチルイソブチルケトン、ジメチルスルホキシドな
どが挙げられる。
　前記エステル系溶媒としては、例えば、酢酸エチル、ギ酸エチル、酢酸メチル、ギ酸メ
チル、ギ酸ブチル、ギ酸プロピル、ギ酸イソプロピル、酢酸プロピル、プロピオン酸エチ
ル、プロピオン酸メチル、酪酸エチル、酪酸メチルなどが挙げられる。
　前記含窒素化合物としては、例えば、アセトアミド、アセトニトリル、ジエチルアミン
、ジイソプロピルアミン、エチルアミン、エチレンジアミン、ヒドラジン、ニトロメタン
、ピペリジン、プロピルアミン、ピリジン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレン
ジアミン、トリエチルアミン、アクリロニトリル、アニリン、ジイソプロピルエチルアミ
ン、ジメチルアセトアミド、ジメチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ホルム
アミド、Ｎ－メチルピロリドン、モルホリン、ニトロベンゼン、キノリンなどが挙げられ
る。
【０１１２】
　前記分散剤が、例えば、ヘキサデシル－トリメチルアンモニウムブロミド（ＨＴＡＢ）
、グルコースなどである場合は、前記貧溶媒は、エーテル系有機溶剤、ケトン系有機溶剤
、アルコール系有機溶剤などが好ましい。
【０１１３】
　前記貧溶媒を付与する際の該貧溶媒の状態としては、特に制限はなく、目的に応じて適
宜選択することができ、例えば、液体状、ミスト状、ディップ状などが挙げられる。これ
らの中でも、ミスト状が好ましい。
【０１１４】
　前記貧溶媒付与処理としては、前記塗膜に貧溶媒を付与することができれば、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、前記貧溶媒を含むミストを前記塗膜
に吹き付ける処理（以下、「ミスト吹付け処理」と称することがある。）、及び前記塗膜
を前記貧溶媒を含むミストが充填されている領域中に配置する処理（以下、「ミスト充填
処理」と称することがある。）のいずれかの処理が好ましい。
【０１１５】
－ミスト吹付け処理－
　前記ミスト吹付け処理は、前記貧溶媒を含むミストを前記塗膜に吹き付ける処理である
。
　前記ミスト吹付け処理において、前記ミストを吹き付ける吹付け方向としては、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、前記塗布面を基準面とし、該基準
面（塗布面と水平方向）を０°としたとき、該塗布面から０°超え９０°以下が好ましく
、６０°～９０°がより好ましく、９０°（塗布面に対して垂直な方向）が特に好ましい
。
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【０１１６】
　前記ミスト吹付け処理における前記ミストの付与量としては、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、２０ｇ／分間～１００ｇ／分間が好ましく、５０ｇ
／分間～８０ｇ／分間がより好ましい。前記付与量が、２０ｇ／分間未満であると、塗膜
に十分な量の貧溶媒を付与することができないため前記ナノ粒子同士の接点を増加させる
ことができず、該ナノ粒子が導電性ナノ粒子である場合には、導電性が低くなることがあ
る。また、前記付与量が、１００ｇ／分間を超えても、金属ナノワイヤーの凝集効果はそ
れ以上上がらないため、コスト的に不利になることがある。
【０１１７】
　前記ミスト吹付け処理において、上記の塗布面における風速としては、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、０．２ｍ／秒間～１０ｍ／秒間が好ましく
０．５ｍ／秒間～５ｍ／秒間がより好ましい。前記風速が、０．２ｍ／秒間未満であると
、前記ナノ粒子同士の接点を増加させることができず、該ナノ粒子が導電性ナノ粒子であ
る場合には、導電性が低くなることがあり、１０ｍ／秒間を超えると、塗布面が荒れて本
来の機能が低下することがある。
【０１１８】
　前記ミスト吹付け処理における前記ミストを吹き付ける吹付け時間としては、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、５秒間以上が好ましく、５秒間～１
０秒間がより好ましい。前記吹付け時間が、５秒間未満であると、塗膜に十分な量の貧溶
媒を付与することができないため前記ナノ粒子同士の接点を増加させることができず、前
記ナノ粒子が前記導電性ナノ粒子である場合には、導電性が低くなることがある。また、
前記吹付け時間が、１０秒間を超えると、生産に必要な時間が長くかかることや、設備コ
ストが大きくなることなどがある。
【０１１９】
　前記ミスト吹付け処理における前記貧溶媒付与体としては、貧溶媒を含むミストを塗膜
に吹き付けることができれば、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、スプレー、ノズルなどが挙げられる。
【０１２０】
－ミスト充填処理－
　前記ミスト充填処理は、前記塗膜を、前記貧溶媒を含むミストが充填されている領域中
に配置する処理である。前記貧溶媒を含むミストが充填されている領域は、貧溶媒付与体
により形成される。
　前記ミスト充填処理における前記貧溶媒付与体としては、前記貧溶媒を含むミストを充
填することができれば、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば
、前記塗膜を配置することができ、かつ、該貧溶媒付与体の内部に一定量の貧溶媒のミス
トを一定時間充填させておくことができるボックス状の容器などが挙げられる。
【０１２１】
　前記貧溶媒付与体における前記貧溶媒を含むミストの充填率としては、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、６０℃で、２０体積％以上が好ましく４０
体積％～８０体積％がより好ましい。前記充填率が、２０体積％未満であると、塗膜に十
分な量の貧溶媒を付与することができないため、前記ナノ粒子同士の接点を増加させるこ
とができず、該ナノ粒子が導電性ナノ粒子である場合には、導電性が低くなることがある
。また、前記充填率が、８０体積％を超えても、金属ナノワイヤーの凝集効果はそれ以上
上がらないため、コスト的に不利になることがある。
【０１２２】
　前記貧溶媒を前記塗膜に付与する時間としては、特に制限はなく、前記貧溶媒の充填率
、前記貧溶媒付与体の数、前記塗膜の搬送速度などに応じて適宜選択することができるが
、５秒間以上が好ましく、５秒間～１０秒間がより好ましい。
【０１２３】
　前記貧溶媒付与処理を行う際の温度としては、特に制限はなく、貧溶媒の種類などに応
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じて適宜選択することができるが、２０℃～８０℃が好ましく、３０℃～７０℃がより好
ましい。前記温度が、２０℃未満であると、前記貧溶媒がミストの状態を維持できないこ
とがあり、８０℃を超えると、貧溶媒の濃度が薄くなり効果が減少する恐れがある。
【０１２４】
　前記ナノ粒子凝集工程における前記貧溶媒付与体の数としては、特に制限はなく、前記
塗膜の大きさ等に応じて適宜選択することができるが、該塗膜の全面に均一に音波振動を
付与できるような配置、数であることが好ましい。
【０１２５】
　また、前記ナノ粒子含有層の製造装置又は前記導電性構造物の製造装置が、前記塗膜を
一定の速度で搬送できるベルトを有する場合は、塗膜の幅方向（搬送方向に対して垂直な
方向）に貧溶媒付与体を配置し、該塗膜を搬送しながらの塗膜の長手方向（搬送方向と同
じ方向）に対して順次音波振動を付与してもよい。このとき、前記貧溶媒付与体は、搬送
方向に複数配置してもよい。
【０１２６】
　なお、前記音波振動付与処理と、前記貧溶媒付与処理とは、１つの処理を単独で行って
もよく、２つの処理を併用してもよいが、２つの処理を併用して行うことが、ナノ粒子同
士の接点が増加する点で好ましい。なお、２つの処理を併用する場合は、それぞれの処理
を別々に行ってもよく、同時に行ってもよい。
【０１２７】
＜乾燥工程、乾燥手段＞
　前記乾燥工程は、前記ナノ粒子凝集工程の後、前記塗膜を乾燥させる工程である。前記
乾燥工程は、前記乾燥手段により好適に行われる。
　前記乾燥手段としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例え
ば、送風乾燥手段、加熱乾燥手段、熱風乾燥手段、噴霧乾燥手段、間接加熱乾燥手段、真
空減圧乾燥手段などが挙げられる。また、自然乾燥であってもよい。
【０１２８】
　加熱乾燥する場合の温度、時間としては、前記塗膜を乾燥させることができれば、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。
【０１２９】
　本発明の前記ナノ粒子含有層の製造方法において、前記塗膜形成工程、前記ナノ粒子形
成工程、前記乾燥工程などは、この順で行うことが好ましい。
　各工程は、それぞれ１回行うだけでもよく、複数回行ってもよく、前記ナノ粒子凝集工
程のみを複数回行ってもよく、各工程のサイクルを複数回行って積層物を形成してもよい
。
　前記ナノ粒子凝集工程を複数回行う場合、音波振動付与処理（空気を介して音波振動を
付与する処理及び／又は液体を介して音波振動を付与する処理）と、貧溶媒付与処理（ミ
スト吹付け処理及び／又はミスト充填処理）の順序、組合せ、回数としても、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。
【０１３０】
＜＜導電性構造物＞＞
　前記導電性構造物の製造方法及び／又はその製造装置によって製造された、導電性構造
物は、前記導電性ナノ粒子を含有する導電層と、基材と、を少なくとも有し、必要に応じ
て、更に親水性ポリマー層、下引き層、その他の層を有する。
【０１３１】
　前記導電層は、前記導電性ナノ粒子を含有する層である。
　前記導電層の乾燥後の平均厚みとしては、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、０．１μｍ～３０μｍが好ましく、０．５μｍ～１０μｍがより好まし
く、１μｍ～５μｍが特に好ましい。前記平均厚みが、０．１μｍ未満であると、導電性
の面内分布が不均一になることがあり、３０μｍを超えると、透過率が低くなり、透明性
が損なわれることがある。
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　前記平均厚みは、導電性ナノ粒子含有塗布液を基材に塗布する際の、該導電性ナノ粒子
含有塗布液の塗布量などを変えることで調整することができる。
　ここで、前記平均厚みは、例えば、ミクロトーム切削で前記導電性構造物の断面を出し
た後、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察する、あるいは前記導電性構造物をエポキシ樹
脂で包埋した後、ミクロトームで作製した切片を、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察す
ることにより測定することができる。
　なお、前記平均厚みとは、前記導電性構造物おける任意の１０箇所以上で測定した厚み
の平均値をいう。
【０１３２】
　前記導電層中の該導電性ナノ粒子の含有量としては、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、０．０１ｇ／ｍ２～３０ｇ／ｍ２が好ましく、０．０１ｇ／
ｍ２～１０ｇ／ｍ２がより好ましく、０．０２ｇ／ｍ２～２ｇ／ｍ２が特に好ましい。
　前記導電性ナノ粒子の含有量が０．０１ｇ／ｍ２未満であると、導電性に寄与する導電
性物質が減少し導電性が低下してしまうことがあり、同時に密なネットワークを形成でき
ないために電圧集中が生じ、耐久性が低下することや、表面抵抗値が高くなることがある
。更に、金属ナノワイヤー以外に導電性に大きく寄与しない成分を含む場合、該成分が吸
収を持つこともあり好ましくない。特に金属ナノワイヤー以外の成分が金属の場合で、球
形等のプラズモン吸収が強い場合には、透明度が悪化してしまうことがある。
　また、導電性ナノ粒子の含有量が３０ｇ／ｍ２を超えると、透過率が低下することがあ
る。
　前記導電層における前記導電性ナノ粒子の含有量は、例えば、蛍光Ｘ線分析装置（ＩＣ
Ｐ発光分析装置）などにより測定することができる。
【０１３３】
　前記導電層の表面抵抗値としては、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、透明電極などに使用する場合には、０．１Ω／□～１０３Ω／□が好ましく、
１Ω／□～２００Ω／□がより好ましい。帯電防止などに用いる場合には、１０６Ω／□
～１０９Ω／□を用いることが多い。
　前記表面抵値抗は、例えば、表面抵抗計（Ｌｏｒｅｓｔａ－ＧＰ　ＭＣＰ－Ｔ６００；
三菱化学株式会社製）を用いて測定することができる。
【０１３４】
　なお、前記ナノ粒子含有層の製造方法及び／又はその製造装置で製造されたナノ粒子含
有層における、該ナノ粒子含有層の厚み、該ナノ粒子含有層におけるナノ粒子の含有量な
ども、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、前記導電層と同じ厚
み、含有量などが好ましい。
【０１３５】
　次に、本発明の前記ナノ粒子含有層の製造方法及びその製造装置、並びに、本発明の前
記導電性構造物の製造方法及びその製造装置について図面を用いて詳細に説明するが、本
発明はこれに限られるものではない。
　図２は、本発明の前記ナノ粒子含有層の製造方法及びその製造装置、並びに、本発明の
前記導電性構造物の製造方法及びその製造装置が適用される製造ラインの一例を示す概略
図である。
　ここでは、ナノ粒子含有層の製造を例に示すが、導電性構造物も同様にして製造するこ
とができる。
【０１３６】
　図２のナノ粒子含有層の製造ライン１０は、塗膜形成手段１２、スピーカー１ａ、超音
波発信子１ｂを有するナノ粒子凝集手段、乾燥手段７６などを有する。なお、ピーカー１
ａ及び超音波発信子１ｂは、前記音波振動付与体である。
【０１３７】
　ナノ粒子含有層の製造ライン１０は、送出し機６６から基材Ｗが送り出される。前記基
材Ｗは、好ましくは、親水性ポリマー層や下引き層を有する。基材Ｗは、ガイドローラ６
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８によってガイドされて除塵機７４に送り込まれ、基材Ｗの表面に付着した塵が取り除か
れる。除塵機７４の下流には、塗膜形成手段１２が設けられており、バックアップローラ
１１に巻き掛けられた基材Ｗにナノ粒子含有塗布液が塗布される塗膜が形成される。
　塗膜形成手段１２の下流には、スピーカー１ａが設けられており、図示しない印加手段
からスピーカー１ａに電位が印加され、塗膜の塗布面側に音波振動（破線矢印で示す）が
付与される。次に、液体を満たした水槽２中に設けられた超音波発信子１ｂに図示しない
印加手段から電位が印加され、塗膜の基材側から該基材Ｗを介して該塗膜に超音波振動（
破線矢印で示す）が付与される。これにより、塗膜中のナノ粒子と分散剤と分離し、ナノ
粒子同士の接点が増加する。次に、乾燥手段７６により該塗膜が乾燥され、ナノ粒子含有
層が形成される。そして、この下流に設けられた巻取り機８２により、ナノ粒子含有層が
形成された基材Ｗが巻き取られる。
　また、ナノ粒子含有層の製造ライン１０の略全般に亘って、基材Ｗを巻き掛けて支持し
、基材Ｗの搬送を可能にるすガイドローラ６８が設けられている。このガイドローラ６８
は、回動自在となっているローラ部材であり、基材Ｗの幅と略同一の長さを有することが
好ましい。
【０１３８】
　図３は、本発明のナノ粒子含有層の製造方法及び製造装置が適用されるナノ粒子含有層
の製造ラインの別の一例を示す概略図である。
　図３のナノ粒子含有層の製造ライン２０は、図２において、ナノ粒子凝集手段を、ノズ
ル３ａ、ナノ粒子含有塗布液中の分散剤に対する貧溶媒を充填した貧溶媒充填ボックス３
ｂに変えたこと以外は、図２のナノ粒子含有層の製造ライン１０と同じである。
【０１３９】
　図２と同様にして、基材Ｗにナノ粒子含有塗布液が塗布される塗膜が形成された後、塗
膜形成手段１２の下流に設けられたノズル３ａから、該ナノ粒子含有塗布液中の分散剤に
対する貧溶媒を含むミスト（破線矢印で示す）が塗膜に吹き付けられ、該塗膜の塗布面側
に前記貧溶媒を含むミストが付与される（ミスト吹付け処理）。次に、塗膜は、ナノ粒子
含有塗布液中の分散剤に対する貧溶媒を含むミストを充填した貧溶媒充填ボックス３ｂ内
を通過し、更に該貧溶媒を含むミストが塗膜の塗布面側から付与される（ミスト充填処理
）。これにより、塗膜中のナノ粒子と分散剤と分離し、ナノ粒子同士の接点が増加する。
次に、乾燥手段７６により該塗膜が乾燥され、図２のナノ粒子含有層の製造ライン１０と
同様にしてナノ粒子含有層が形成された基材Ｗが巻き取られる。
【０１４０】
　なお、図２の例では、ナノ粒子凝集手段として、スピーカー１ａ及び超音波発信子１ｂ
を併用する例について、図３の例では、ナノ粒子凝集手段として、ノズル３ａ及び貧溶媒
充填ボックス３ｂを併用する例について説明したが、これらのナノ粒子凝集手段は、１個
単独で使用してもよく、２個以上を併用してもよい。また、これらのナノ粒子凝集手段の
順序、数、及び組合せについても、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。
【０１４１】
＜用途＞
　本発明の前記ナノ粒子含有層の製造方法及びその製造装置は、ナノ粒子と分散剤とを含
有し、該ナノ粒子の分散性が良好な塗布液を用いて形成した均一な塗膜において、該塗膜
中で、ナノ粒子に吸着した分散剤を分離して分散性を低下させ、ナノ粒子同士の接点を増
加させることができ、乾燥後のナノ粒子含有層中でナノ粒子同士が密に接触してナノ粒子
のネットワークを形成できる。前記ナノ粒子が前記導電性ナノ粒子である場合は、これに
より、導電性及び透明性に優れる導電性構造物を製造することができる。
　したがって、本発明のナノ粒子含有層の製造方法及び／又はその製造装置で製造された
ナノ粒子含有層、並びに、本発明の導電性構造物の製造方法及び／又はその製造装置で製
造された導電性構造物は、各種用途に好適に利用可能である。例えば、ＩＴＯ代替として
の透明導電体、タッチパネル、電子ペーパー、帯電防止材、ディスプレイ用帯電防止、フ
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レキシブルディスプレイ用帯電防止、電磁波シールド、プラズマディスプレイパネル用電
磁波シールドフィルム、液晶テレビ用電磁波シールドフィルム、光学フィルタ、導電性ペ
ースト、導電性塗料、導電性塗膜、配線材料等の回路材料、有機又は無機ＥＬディスプレ
イ用電極、フレキシブルディスプレイ用電極、太陽電池用電極、各種の導電性基板用途な
どの各種エレクトロニクス材料、その他、触媒、着色剤、インクジェット用インク、カラ
ーフィルタ用色材、フィルタ、化粧料、近赤外線吸収材、偽造防止用インク、電磁波遮蔽
膜、表面増強蛍光センサ、表面増強ラマン散乱センサ、生体用マーカー、記録材料、ドラ
ッグデリバリー用薬物担体、バイオセンサ、ＤＮＡチップ、検査薬などに幅広く適用され
る。
【実施例】
【０１４２】
　以下に本発明の実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例
に何ら限定されるものではない。
【０１４３】
（実施例１）
＜添加剤の調製＞
　予め、下記に示す方法で、添加剤Ａ、添加剤Ｇ、及び添加剤Ｈを調製した。なお、前記
添加剤Ｇ及び前記添加剤Ｈは、後述する銀ナノワイヤー含有塗布液中の分散剤である。
－添加液Ａの調製－
　硝酸銀粉末１．５３ｇを純水１５０ｍＬに溶解した。その後、１Ｎのアンモニア水を透
明になるまで添加した。そして、全量が３００ｍＬになるように純水を添加した。
【０１４４】
－添加液Ｇの調製－
　グルコース粉末１．０ｇを２８０ｍＬの純水で溶解して、添加液Ｇを調製した。
【０１４５】
－添加液Ｈの調製－
　ＨＴＡＢ（ヘキサデシル－トリメチルアンモニウムブロミド）粉末１．５ｇを８２．５
ｍＬの純水で溶解して、添加液Ｈを調製した。
【０１４６】
＜銀ナノワイヤー水分散液の調製＞
　純水４１０ｍＬを三口フラスコ内に入れ、２０℃にて攪拌しながら、添加液Ｈ　８２．
５ｍＬ及び添加液Ｇ　２０６ｍＬをロートにて添加した（一段目）。次いで、この液に、
添加液Ａを、流量２．０ｍＬ／分間、攪拌回転数８００ｒｐｍの条件で合計２０６ｍＬ添
加した（二段目）。添加剤Ａを滴下した後、１０分間撹拌し、更に添加剤Ｈ　８２．５ｍ
Ｌ添加した。次いで、３℃／分間で内温７５℃まで昇温し、５時間、攪拌回転数を２００
ｒｐｍで加熱し、銀ナノワイヤーアンモニア分散液を得た。
　次に、限外濾過モジュール（ＳＩＰ１０１３、旭化成株式会社製、分画分子量６，００
０）、マグネットポンプ、及びステンレスカップをシリコンチューブで接続し、限外濾過
装置とした。得られた銀ナノワイヤーアンモニア分散液を冷却した後、この限外濾過装置
のステンレスカップに入れ、ポンプを稼動させて限外濾過を行った。モジュールからの濾
液が５０ｍＬになった時点で、ステンレスカップに９５０ｍＬの蒸留水を加え、洗浄を行
った。上記の洗浄を１０回繰り返した後、母液の量が５０ｍＬになるまで濃縮を行った。
【０１４７】
　得られた銀ナノワイヤー水分散液中の銀ナノワイヤーの平均短軸長さ及び平均長軸長さ
を以下の方法で測定したところ、平均短軸長さは、１７．６ｎｍ、平均長軸長さは、３６
．７μｍであった。
【０１４８】
＜＜銀ナノワイヤーの平均短軸長さ及び平均長軸長さの測定＞＞
　銀ナノワイヤー水分散液中の銀ナノワイヤーを透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）（ＪＥＭ－
２０００ＦＸ、日本電子株式会社製）で観察して短軸長さ及び長軸長さをそれぞれ測定し
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た。３００個の銀ナノワイヤーの短軸長さを銀ナノワイヤーの平均短軸長さとし、３００
個の銀ナノワイヤーの長軸長さを銀ナノワイヤーの平均長軸長さとした。
【０１４９】
＜親水化処理及び下引き層の作製＞
　市販の二軸延伸熱固定済のポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム（厚み：１
００μｍ、幅：６０ｃｍ）に、８Ｗ／ｍ２・分間のコロナ放電処理を施し親水化処理を行
った後、下記組成の下引き層を乾燥厚みが０．８μｍになるように塗設した。
［下引き層の組成］
　ブチルアクリレート（４０質量％）、スチレン（２０質量％）、グリシジルアクリレー
ト（４０質量％）の共重合体ラテックスにヘキサメチレン－１，６－ビス（エチレンウレ
ア）を０．５質量％含有した。
【０１５０】
＜親水性ポリマー層の作製＞
　下引き層の表面に８Ｗ／ｍ２・分間のコロナ放電処理を施して、ヒドロキシエチルセル
ロースを親水性ポリマー層として乾燥厚みが０．２μｍになるように塗設した。
【０１５１】
＜導電性構造物の作製＞
－塗膜形成工程－
　濃縮した銀ナノワイヤー水分散液に水を加えてに希釈して銀ナノワイヤー含有塗布液を
調製した。このときの銀ナノワイヤー含有塗布液を２５℃にて回転式粘度計（ビスメトロ
ンＶＤＡ－２、芝浦システム社製）で測定した粘度は、５ｍＰａ・ｓであった。
　これを塗布銀量が０．０２ｇ／ｍ２となるように塗布量を調整し、前記親水性ポリマー
層上にダイコート方式にて塗布した。
　また、銀ナノワイヤー含有塗布液を塗布後の塗膜の粘度は、５ｍＰａ・ｓであった。
　前記塗膜の粘度は、まず、塗膜をスクレーパーで掻き取り、該塗膜中の固形分濃度を測
定した。別途、前記塗膜の固形分濃度と同じ固形分濃度に調整した液を用いて、２５℃に
て回転式粘度計（ビスメトロンＶＤＡ－２、芝浦システム社製）で粘度を測定することで
、塗膜の粘度とした。
【０１５２】
－導電性ナノ粒子凝集工程－
　フルレンジ対応のスピーカー（２３０ＳＭ、ＢＯＳＥ製）を、該スピーカーからの音波
振動の進行方向が、前記塗膜の塗布面（塗膜の基材と接している側とは反対の面）を基準
面とし、該基準面（塗布面と水平方向）を０°としたとき、該塗布面から、９０°（塗布
面に対して垂直な方向、塗膜の厚み方向）となる位置に設置した。スピーカーの配置の概
略説明図を図４Ａ及び図４Ｂに示す。図４Ａは、スピーカー及び塗膜を該塗膜の塗布面側
から見た上面概略図である。図４Ｂは、図４ＡのＡ－Ａ’で示す塗膜の幅方向、かつ塗膜
の厚み方向の断面図である。
　スピーカー１ａは、基材３６上の塗膜３５の塗布面（基準面Ｏ）から、塗膜３５の厚み
方向（基準面から９０°の方向）に、スピーカー面Ｓが５０ｃｍ離れた距離に、音波振動
の進行方向Ｖが塗布面と対向するようにして設置した（図４Ｂ参照）。塗膜３５の搬送方
向（塗膜の長手方向）Ｌ、該搬送方向Ｌと垂直な方向（塗膜の幅方向）Ｄとしたとき、複
数のスピーカー１ａは、スピーカー１ａの中心間距離が、塗膜の長手方向Ｌ及び塗膜の幅
方向Ｄにおいて、それぞれ３０ｃｍ間隔であり、かつ、中心間距離が等間隔になるように
、また塗膜の長手方向に交互になるような千鳥配列で、塗膜の長手方向に計４列、合計１
０個設置した（図４Ａ参照）。
　ファンクションジェネレーター（ＡＦＧ３０１１型、テクトロニクス社製）にて、該ス
ピーカーへの入力が約２０Ｗのとなるように調整し、周波数１００Ｈｚの音波振動を発生
させ、塗膜を５ｍ／分間で搬送しながら、該塗膜に空気を介して音波振動を１０秒間付与
した。以下、この方法を「スピーカー方式」と称することがある。
【０１５３】
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－乾燥工程－
　前記振動付与後の塗膜は、６０℃で３分間乾燥させ、導電層を作製した。
【０１５４】
（実施例２）
　実施例１において、塗膜の粘度が５ｍＰａ・ｓのときに導電性ナノ粒子凝集工程を行っ
たことに変えて、塗膜形成工程にて銀ナノワイヤー水分散液（粘度５ｍＰａ・ｓ）を塗布
後、導電性ナノ粒子凝集工程に予備乾燥を行い、塗膜の粘度が８ｍＰａ・ｓのときに導電
性ナノ粒子凝集工程を行ったこと以外は、実施例１と同様の方法で導電層を作製した。
【０１５５】
（実施例３）
　実施例１において、塗膜の粘度が５ｍＰａ・ｓのときに導電性ナノ粒子凝集工程を行っ
たことに変えて、塗膜形成工程にて銀ナノワイヤー水分散液（粘度５ｍＰａ・ｓ）を塗布
後、導電性ナノ粒子凝集工程に予備乾燥を行い、塗膜の粘度が１０ｍＰａ・ｓのときに導
電性ナノ粒子凝集工程を行ったこと以外は、実施例１と同様の方法で導電層を作製した。
【０１５６】
（実施例４）
　実施例１において、導電性ナノ粒子凝集工程における周波数を１００Ｈｚに変えて、５
００Ｈｚとしたこと以外は、実施例１と同様の方法で導電層を作製した。
【０１５７】
（実施例５）
　実施例１において、導電性ナノ粒子凝集工程における周波数を１００Ｈｚに変えて、１
，０００Ｈｚとしたこと以外は、実施例１と同様の方法で導電層を作製した。
【０１５８】
（実施例６）
　実施例１において、導電性ナノ粒子凝集工程における周波数を１００Ｈｚに変えて、１
０，０００Ｈｚとしたこと以外は、実施例１と同様の方法で導電層を作製した。
【０１５９】
（実施例７）
　実施例１において、導電性ナノ粒子凝集工程を、下記に示す方法で行ったこと以外は、
実施例１と同様の方法で導電層を作製した。
【０１６０】
－導電性ナノ粒子凝集工程－
　水槽（深さ：４０ｃｍ、幅：７０ｃｍ、長さ：５０ｃｍ）の底面に超音波発信子（ＮＬ
３００、日本アレックス株式会社製）を６０ｃｍの幅で設置した。この水槽に水を深さ４
０ｃｍまで溜め、この水面と、前記塗膜の基材面（塗膜の基材と接している側）とを接触
させた。即ち、超音波発信子と、基材との距離は、２５ｃｍであった。なお、水槽には、
少量の水を常時補給する形として、オーバーフローする水については、周囲に浴槽を設け
るなどして回収し、基材に付着した水滴については、必要に応じてエアーブローにて掻き
取り乾燥させるなどした。
　超音波発信子から２８ｋＨｚの超音波振動を発生させ、塗膜を５ｍ／分間で搬送しなが
ら、該塗膜に、水及び基材を介して超音波振動を６秒間付与した。以下、この方法を「超
音波方式」と称することがある。
【０１６１】
（実施例８）
　実施例７において、超音波振動を６秒間付与したことに変えて、３秒間付与したこと以
外は、実施例７と同様の方法で導電層を作製した。
【０１６２】
（比較例１）
　実施例１において、導電性ナノ粒子凝集工程を行わなかったこと以外は、実施例１と同
様の方法で導電層を作製した。
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【０１６３】
（比較例２）
　比較例１において、塗膜形成工程における塗布銀量を０．０２ｇ／ｍ２となるようにし
たことに変えて、０．０８ｇ／ｍ２とし、塗膜の粘度を５ｍＰａ・ｓとしたことに変えて
、１０ｍＰａ・ｓとしたこと以外は、実施例１と同様の方法で導電層を作製した。
【０１６４】
　実施例１～８及び比較例１～２で作製した銀ナノワイヤーを含む導電層を有するフィル
ムを用い、以下の方法で透過率及び表面抵抗値の測定を行った。なお、実施例及び比較例
のフィルムは、それぞれ１０サンプル作製し、これらの平均値により評価を行った。結果
を下記表１に示す。
【０１６５】
＜透過率＞
　フィルムの４００ｎｍ～８００ｎｍの透過率を、紫外可視分光光度計（ＵＶ－２５５０
、株式会社島津製作所製）を用いて測定し、下記評価基準に基づいて評価した。
［評価基準］
　◎：透過率が９０％以上で、実用上問題ないレベルである。
　○：透過率が８０％以上９０％未満で、実用上問題ないレベルである。
　△：透過率が７５％以上８０％未満で、実用上問題ないレベルである。
【０１６６】
＜表面抵抗（導電性）＞
　フィルムの表面抵抗を、低抵抗率計（Ｌｏｒｅｓｔａ－ＧＰ　ＭＣＰ－Ｔ６００、三菱
化学株式会社製）を用いて測定し、下記評価基準に基づいて評価した。なお、表面抵抗値
が低いことは、導電性が高いことを示す。
［評価基準］
　◎：表面抵抗値が１００Ω／□未満で、実用上問題ないレベルである。
　○：表面抵抗値が７５０Ω／□未満で、実用上問題ないレベルである。
　△：表面抵抗値が１，０００Ω／□未満で、実用上問題ないレベルである。
　×：表面抵抗値が１，０００Ω／□以上で、実用上問題あるレベルである。
【０１６７】
【表１】



(31) JP 2012-216411 A 2012.11.8

10

20

30

40

50

【０１６８】
（実施例９）
　実施例１において、導電性ナノ粒子凝集工程を、下記に示す方法で行ったこと以外は、
実施例１と同様の方法で導電層を作製した。
【０１６９】
－導電性ナノ粒子凝集工程－
　２流体方式の円錐型スプレーノズル（霧のいけうち製）を、該ノズルからの吐出方向が
、前記塗膜の塗布面（塗膜の基材と接している側とは反対の面）を基準面とし、該基準面
（塗布面と水平方向）を０°としたとき、該塗布面から、９０°（塗布面に対して垂直な
方向、塗膜の厚み方向）となる位置であり、塗膜の塗布面から３０ｃｍ離れた距離に設置
した。このとき、ノズルは、の前記塗膜の搬送方向（塗膜の長手方向）、及び該搬送方向
と垂直な方向（塗膜の幅方向）において、２０ｃｍ間隔で塗膜の幅方向に４個、長手方向
に４列、合計１６個設置した。
　塗膜を５ｍ／分間で搬送しながら、ノズルから塗膜の塗布面に対して、塗膜中の分散剤
（グルコース及びＨＴＡＢ）に対して貧溶媒であるＩＰＡ（イソプロピルアルコール）を
、２５℃にて、付与量２０ｇ／分間、風速５ｍ／秒間で５秒間吹き付けた。以下、前記貧
溶媒を付与する時間を、「貧溶媒付与時間」と称することがある。
【０１７０】
（実施例１０）
　実施例９において、導電性ナノ粒子凝集工程における貧溶媒付与時間を、５秒間に変え
て、１０秒間としたこと以外は、実施例９と同様の方法で導電層を作製した。
【０１７１】
（実施例１１）
　実施例９において、導電性ナノ粒子凝集工程における貧溶媒の付与量を、２０ｇ／分間
で行ったことに変えて、５０ｇ／分間で行ったこと以外は、実施例９と同様の方法で導電
層を作製した。
【０１７２】
（実施例１２）
　実施例９において、導電性ナノ粒子凝集工程における貧溶媒の付与量を、２０ｇ／分間
で行ったことに変えて、５０ｇ／分間で行い、貧溶媒付与時間を、５秒間に変えて、１０
秒間としたこと以外は、実施例９と同様の方法で導電層を作製した。
【０１７３】
（実施例１３）
　実施例９において、導電性ナノ粒子凝集工程を、下記に示す方法で行ったこと以外は、
実施例９と同様の方法で導電層を作製した。
【０１７４】
－導電性ナノ粒子凝集工程－
　貧溶媒充填ボックス（高さ：５０ｃｍ、幅：７０ｃｍ、長さ：５０ｃｍ）中の温度を６
０℃に設定し、該ボックス内に、前記分散剤（グルコース及びＨＴＡＢ）に対して貧溶媒
であるＩＰＡ（イソプロピルアルコール）を、ミスト状にして充填した。このボックス内
に、前記塗膜を５ｍ／分間で搬送しながら通過させ、該貧溶媒の付与量５０ｇ／分間、貧
溶媒付与時間１０秒間の条件で、該塗膜に貧溶媒を付与した。
【０１７５】
（実施例１４）
　実施例１３において、導電性ナノ粒子凝集工程における貧溶媒の付与量を、５０ｇ／分
間で行ったことに変えて、１００ｇ／分間で行い、貧溶媒付与時間を、５秒間に変えて、
１０秒間としたこと以外は、実施例１３と同様の方法で導電層を作製した。
【０１７６】
（実施例１５）
　実施例１において、導電性ナノ粒子凝集工程を、下記に示す方法で行ったこと以外は、
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【０１７７】
－導電性ナノ粒子凝集工程－
　実施例１と同様にして、スピーカーを設置した。また、これと同時に実施例９と同様に
して、２流体方式の円錐型スプレーノズルを設置した。
　塗膜を５ｍ／分間で搬送しながら、実施例１と同様のスピーカー方式で、周波数１０，
０００Ｈｚの音波振動を、空気を介して１０秒間付与しつつ、同時に、実施例９と同様の
方法で、塗膜中の分散剤（グルコース及びＨＴＡＢ）に対して貧溶媒であるＩＰＡ（イソ
プロピルアルコール）の付与量を５０ｇ／分間、風速５ｍ／秒間で１０秒間吹き付けた。
【０１７８】
（実施例１６）
　実施例１において、導電性ナノ粒子凝集工程を、下記に示す方法で行ったこと以外は、
実施例１と同様の方法で導電層を作製した。
【０１７９】
－導電性ナノ粒子凝集工程－
　実施例１と同様にして、スピーカーを設置した。また、これと同時に実施例１３と同様
にして、貧溶媒充填ボックスを設置した。
　塗膜を５ｍ／分間で搬送しながら、実施例１と同様のスピーカー方式で、周波数１０，
０００Ｈｚの音波振動を、空気を介して１０秒間付与しつつ、同時に、実施例１３と同様
の方法で、塗膜中の分散剤（グルコース及びＨＴＡＢ）に対して貧溶媒であるＩＰＡ（イ
ソプロピルアルコール）を付与量１００ｇ／分間で１０秒間付与した。
【０１８０】
（実施例１７）
　実施例７において、導電性ナノ粒子凝集工程を、下記に示す方法で行ったこと以外は、
実施例７と同様の方法で導電層を作製した。
【０１８１】
－導電性ナノ粒子凝集工程－
　実施例７と同様にして、水槽の底面に超音波発信子を設置した。また、これと同時に実
施例９と同様にして、２流体方式の円錐型スプレーノズルを設置した。
　塗膜を５ｍ／分間で搬送しながら、実施例７と同様の超音波方式で、２８ｋＨｚの超音
波振動を、水及び基材を介して超音波振動を１０秒間付与しつつ、同時に、実施例９と同
様の方法で、塗膜中の分散剤（グルコース及びＨＴＡＢ）に対して貧溶媒であるＩＰＡ（
イソプロピルアルコール）を付与量５０ｇ／分間、風速５ｍ／秒間で１０秒間吹き付けた
。
【０１８２】
　実施例９～１７で作製した銀ナノワイヤーを含む導電層を有するフィルムを用い、実施
例１と同様の方法で透過率及び表面抵抗値の測定を行った。なお、実施例９～１７のフィ
ルムは、それぞれ１０サンプル作製し、これらの平均値により評価を行った。実施例９～
１７の条件を下記表２に、結果を下記表３に示す。
【０１８３】
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【表２】

【０１８４】
【表３】

【産業上の利用可能性】
【０１８５】
　本発明の前記導電性構造物の製造方法及びその製造装置は、高い導電性と透明性を有し
ている。したがって、本発明の導電性構造物の製造方法及び／又はその製造装置で製造さ
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れた導電性構造物は、例えば、ＩＴＯ代替としての透明導電体、タッチパネル、電子ペー
パー、帯電防止材、ディスプレイ用帯電防止、フレキシブルディスプレイ用帯電防止、電
磁波シールド、プラズマディスプレイパネル用電磁波シールドフィルム、液晶テレビ用電
磁波シールドフィルム、光学フィルタ、導電性ペースト、導電性塗料、導電性塗膜、配線
材料等の回路材料、有機又は無機ＥＬディスプレイ用電極、フレキシブルディスプレイ用
電極、太陽電池用電極、各種の導電性基板用途などの各種エレクトロニクス材料、その他
、触媒、着色剤、インクジェット用インク、カラーフィルタ用色材、フィルタ、化粧料、
近赤外線吸収材、偽造防止用インク、電磁波遮蔽膜、表面増強蛍光センサ、表面増強ラマ
ン散乱センサ、生体用マーカー、記録材料、ドラッグデリバリー用薬物担体、バイオセン
サ、ＤＮＡチップ、検査薬などに幅広く適用される。
　また、本発明の前記ナノ粒子含有層の製造方法及びその製造装置は、該ナノ粒子含有層
中にナノ粒子を均一な状態で配することができるため、ナノ粒子を用いる各種用途に好適
に利用可能である。
【符号の説明】
【０１８６】
　　　１ａ　スピーカー
　　　１ｂ　超音波発信子
　　　２　　水槽
　　　３ａ　ノズル
　　　３ｂ　貧溶媒充填ボックス
　　１０　　導電層の製造ライン
　　１１　　バックアップローラ
　　１２　　塗膜形成手段
　　２０　　導電層の製造ライン
　　３０　　導電性ナノワイヤー
　　３０ａ　導電性ナノワイヤー
　　３０ｂ　導電性ナノワイヤー
　　３１　　分散剤
　　３５　　塗膜
　　３６　　基材
　　６６　　送出し機
　　６８　　ガイドローラ
　　７４　　除塵機
　　７６　　乾燥手段
　　８２　　巻取り機
　　　Ｗ　基材
　　　Ｌ　搬送方向
　　　Ｄ　塗膜の幅
　　　Ｖ　音波振動の進行方向
　　　Ｏ　基準面
　　　Ｓ　スピーカー面
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