
JP 5611220 B2 2014.10.22

10

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属ナノワイヤの製造方法において、
　イオン性液体の存在下で金属塩および還元溶媒を混合し反応させることにより、ポリオ
ール還元反応によって生成される金属元素がイオン性液体との相互作用によりナノワイヤ
の形状に製造され、
　上記イオン性液体は、イミダゾリウム基を含む有機陽イオン及び有機陰イオンから構成
された化合物であって、下記一般式(１)で表される単量体形態又は下記一般式(２)で表さ
れる高分子形態であり、
【化１】
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【化２】

　（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一でも異なっても良く、各々水素又は炭素数１～
１６の炭化水素基を示し、ヘテロ原子を含有することができる。また、Ｘ－はイオン性液
体の陰イオンを示す。）
　上記単量体形態のイオン性液体の陽イオンとしては、１,３-ジメチルイミダゾリウム、
１,３-ジエチルイミダゾリウム、１-エチル-３-メチルイミダゾリウム、１-ブチル-３-メ
チルイミダゾリウム、１-ヘキシル-３-メチルイミダゾリウム、１-オクチル-３-メチルイ
ミダゾリウム、１-デシル-３-メチルイミダゾリウム、１-ドデシル-３-メチルイミダゾリ
ウム、１-テトラデシル-３-メチルイミダゾリウムを含み、
　上記単量体形態の上記イオン性液体の陰イオンはメチル硫酸であり、
　上記高分子形態のイオン性液体の陽イオンとしては、
　ポリ(１-ビニル-３-アルキルイミダゾリウム)、ポリ(１-アリル-３-アルキルイミダゾ
リウム)、ポリ(１-(メタ)アクリロイルオキシ-３-アルキルイミダゾリウム)を含み、
　上記高分子形態のイオン性液体の陰イオンはメチル硫酸であり、
　上記金属ナノワイヤの直径対長さの比が最小５０以上であることを特徴とする金属ナノ
ワイヤの製造方法。
【請求項２】
　上記金属塩は、金属陽イオンおよび有機又は無機陰イオンからなるものであって、Ａｇ
ＮＯ３、Ａｇ(ＣＨ３ＣＯＯ)２、ＡｇＣｌＯ４、Ａｕ(ＣｌＯ４)３、ＰｄＣｌ２、ＰｔＣ
ｌ２を含むことを特徴とする請求項１に記載の金属ナノワイヤの製造方法。
【請求項３】
　還元溶媒は、分子内にヒドロキシ基を少なくとも２つ以上を有するジオール、ポリオー
ル又はグリコールなどの溶媒であって、エチレングリコール、１,２-プロピレングリコー
ル、１,３-プロピレングリコール、グリセリン、グリセロールを含むことを特徴とする請
求項１または請求項２に記載の金属ナノワイヤの製造方法。
【請求項４】
　メチル-β-シクロデキストリン(ｍｅｔｈｙｌ-β-ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ)、メチル
セルロース、エチルセルロース、ポリビニルピロリドン、臭化セチルトリメチルアンモニ
ウム(ＣＴＡＢ)、ドデシル硫酸ナトリウム(ＳＤＳ)、ポリスチレンスルホン酸(ＰＳＳＡ)
、ポリ(４-スチレンスルホン酸ナトリウム)(ＰＳＳＮａ)、ドデシルベンゼンスルホン酸(
ＤＢＳＡ)を含む分散剤をさらに含むことを特徴とする請求項１～請求項３のうちいずれ
か１項に記載の金属ナノワイヤの製造方法。
【請求項５】
　金属塩、イオン性液体および還元溶媒の混合比率は、還元溶媒に対し金属塩０.０１～
１モル濃度およびイオン性液体(高分子形態のイオン性液体の場合には繰り返し単位基準
に)０.０１～１モル濃度であることを特徴とする請求項１～請求項４のうちいずれか１項
に記載の金属ナノワイヤの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ナノサイズの金属ワイヤの製造方法に関し、特に、金属塩を前駆体とするポ
リオール還元反応において、イオン性液体を用いることにより、直径対長さの比が最小５
０以上の金属ナノワイヤを均一に製造する方法に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　近年、平板ディスプレイ、タッチパネル、太陽光電池などの分野において透明電極に対
する需要が増大している。現在、最も多く用いられている透明電極材料としてはインジウ
ムスズ酸化物(Ｉｎｄｉｕｍ ｔｉｎ ｏｘｉｄｅ、ＩＴＯ)のような真空蒸着金属酸化物が
広く使用されているが、このような金属酸化物は、高い電気伝導度を有するために高い温
度での後処理工程を必要とするので、耐熱性の比較的低いプラスチック基板に適用し難い
という欠点がある。また、低温蒸着工程によってプラスチック基板に金属酸化物膜を形成
したとしても、反りやその他の物理的な変形により金属酸化物膜にクラックが発生し易い
という問題が生じ、真空蒸着方式は製造コストが高いため、これを代替できる透明電極材
料についての多くの研究が行われている。
【０００３】
　このための方法として、銀をはじめとする金属をナノ構造体に製造し溶液に分散してプ
ラスチックフィルムに塗布することにより、高い電気伝導度および光学的透明度を有する
透明導電膜を形成する方法が提案できる。このために必要な物性としては、金属ナノ構造
体の量産のために、溶液を基盤にして容易に製造できる方法が必要であり、効果的な伝導
ネットワークを形成するために、金属ナノ構造体の形態が直径対長さの比が高いワイヤの
形態であるものが望ましい。最近、金属塩前駆体をポリビニルピロリドンの存在下でエチ
レングリコールをはじめとするポリオールを還元剤として使用することにより、金属ナノ
ワイヤを製造する技術が報告されている(Ｃｈｅｍ. Ｍａｔｅｒ. １４,　４７３６～４７
４５)。上記の技術は、金属ナノ構造体を「ポリオールの還元方法」という反応によって
溶液を基盤にして金属ナノ構造体を比較的容易に製造できるという利点がある。しかしな
がら、このような方法で製造される金属ナノ構造体は、ナノワイヤの形状を有するものの
、ナノワイヤだけでなくナノ粒子の形状を有する構造体が混在されている場合が多く、反
応条件に応じてナノ構造体の形態が再現性よく製造され難いという欠点がある。
【０００４】
　そのために、金属ナノ構造体の製造において、最終の生成物はナノワイヤの形状に均一
且つ再現性よく製造できる方法が必要である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、金属塩を前駆体とするポリオール還元反応において、直径対長さの比
が最小５０以上の金属ナノワイヤを均一且つ再現性よく製造する方法を提供することにあ
る。本発明が解決しようとする課題は、以上言及した課題に制限されず、言及していない
別の課題は下記の記載から当業者が明確に理解できるであろう。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記の目的を達成するために、本発明では金属塩を前駆体とするポリオール還元反応に
おいてイオン性液体を使用する方法を用いた。
【０００７】
　本発明は、イオン性液体の存在下で金属塩および還元溶媒を混合し反応させることによ
り、ポリオール還元反応によって生成される金属元素がイオン性液体との相互作用により
ナノワイヤの形状に製造されることを特徴とする。
【０００８】
　上記金属塩は、金属陽イオンおよび有機又は無機陰イオンからなるものであって、Ａｇ
ＮＯ３、Ａｇ(ＣＨ３ＣＯＯ)２、ＡｇＣｌＯ４、Ａｕ(ＣｌＯ４)３、ＰｄＣｌ２、ＰｔＣ
ｌ２等がある。上記金属塩は、還元反応により銀、金、パラジウム、白金(ｐｌａｔｉｎ
ｕｍ)等の金属元素に変換される。
【０００９】
　上記還元溶媒は、金属塩を溶解させることができる極性溶媒であって、分子内にヒドロ
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キシ基を少なくとも２つ以上有するジオール、ポリオール又はグリコールなどの溶媒を言
う。具体的な例としては、エチレングリコール、１,２-プロピレングリコール、１,３-プ
ロピレングリコール、グリセリン、グリセロールなどがある。上記ポリオール還元溶媒は
金属塩の還元反応を誘導して金属元素を生成するような役割をする。
【００１０】
　上記イオン性液体は、イミダゾリウム基を含む有機陽イオン及び有機又は無機陰イオン
から構成された化合物であって、下記一般式(１)で表される単量体形態又は下記一般式(
２)で表される高分子形態であることを特徴とする。
【００１１】
【化１】

【００１２】
【化２】

　式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一でも異なっても良く、各々水素又は炭素数１～１
６の炭化水素基を示し、ヘテロ原子を含有することができる。また、Ｘ－はイオン性液体
の陰イオンを示す。
【００１３】
　上記一般式(１)で表される単量体形態のイオン性液体陽イオンの具体的な例としては、
１,３-ジメチルイミダゾリウム、１,３-ジエチルイミダゾリウム、１-エチル-３-メチル
イミダゾリウム、１-ブチル-３-メチルイミダゾリウム、１-ヘキシル-３-メチルイミダゾ
リウム、１-オクチル-３-メチルイミダゾリウム、１-デシル-３-メチルイミダゾリウム、
１-ドデシル-３-メチルイミダゾリウム、１-テトラデシル-３-メチルイミダゾリウムなど
があり、上記一般式(２)で表される高分子形態のイオン性液体陽イオンの具体的な例とし
ては、ポリ(１-ビニル-３-アルキルイミダゾリウム)、ポリ(１-アリル-３-アルキルイミ
ダゾリウム)、ポリ(１-(メタ)アクリロイルオキシ-３-アルキルイミダゾリウム)などがあ
る。上記一般式(１)又は(２)のイオン性液体陰イオンとしては、イオン性液体であれば特
に限定されないが、Ｂｒ-、Ｃｌ-、Ｉ-、ＢＦ４-、ＰＦ６-、ＣｌＯ４-、ＮＯ３-、Ａｌ
Ｃｌ４-、Ａｌ２Ｃｌ７-、ＡｓＦ６-、ＳｂＦ６-、ＣＨ３ＣＯＯ-、ＣＦ３ＣＯＯ-、ＣＨ

３ＳＯ３-、ＣＦ３ＳＯ３-、(ＣＦ３ＳＯ２)２Ｎ-、(ＣＦ３ＳＯ２)３Ｃ-、(ＣＦ３ＣＦ

２ＳＯ２)２Ｎ-、Ｃ４Ｆ９ＳＯ３-、Ｃ３Ｆ７ＣＯＯ-、(ＣＦ３ＳＯ２)(ＣＦ３ＣＯ)Ｎ-
などが挙げられる。
【００１４】
　上記イオン性液体は、陽イオンおよび陰イオンの組合せに応じて様々な物理的、化学的
特性を有するイオン性液体の構成が可能であるが、望ましくは、金属塩および還元溶媒と
の相溶性が高いものを選択することが、ワイヤ形状の金属ナノ構造体を製造するのに有利
である。上記イオン性液体は、金属塩がポリオール還元反応によって金属元素に変換され
る時、金属イオン又は金属元素と化学的に相互作用をすることにより、金属元素の一次元
的な成長を助ける役割をし、最終的に均一な形状を有する金属ナノワイヤが製造されるよ
うにする。
【００１５】
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　本発明の金属ナノワイヤの具体的な製造方法は次の通りである。先ず、上記の金属塩、
還元溶媒およびイオン性液体を適宜比率で混合して常温で一定時間撹拌する。均一に混合
されたら上記混合物の反応温度を１５０～２００℃程度に上げて反応を持続させることに
より、金属ナノワイヤが製造される。これにより、製造された金属ナノ構造体は、ナノ粒
子の形状は殆どなく、平均直径が０.０１～０.１ミクロン、平均長さが５～１００ミクロ
ンのナノワイヤ形状を有する。上記の過程でナノワイヤの形状を有するためには、各成分
の混合比率を適切に調節することが必要であるが、これは、還元溶媒に対し金属塩０.０
１～１モル濃度およびイオン性液体(高分子形態のイオン性液体の場合には繰り返し単位
基準に)０.０１～１モル濃度を維持することが望ましい。
【００１６】
　本発明の金属ナノワイヤの製造方法において、金属塩、還元溶媒およびイオン性液体以
外に、さらに４級アンモニウム塩のようなイオン性添加剤を混合して製造することも可能
である。
【００１７】
　なお、製造されたナノワイヤが束形状にかたまり合うことを防止し、ナノワイヤの直径
を小さくするための方法として分散剤をさらに添加することができる。上記分散剤として
は制限がないが、Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ-１００、Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ-２００、ＢＡＳＦ社製のＰ
１２３、Ｆ１２７、Ｆ６８、Ｌ６４およびメチル-β-シクロデキストリン(ｍｅｔｈｙｌ-
β-ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ)、メチルセルロース、エチルセルロース、ポリビニルピロ
リドン、臭化セチルトリメチルアンモニウム(ＣＴＡＢ)、ドデシル硫酸ナトリウム(ＳＤ
Ｓ)、ポリスチレンスルホン酸(ＰＳＳＡ)、ポリ(４-スチレンスルホン酸ナトリウム)(Ｐ
ＳＳＮａ)、ドデシルベンゼンスルホン酸(ＤＢＳＡ)等を２つ以上混合もしくは単独で金
属塩の重量に対し０.１～１００％の重量比で添加することができる。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明により、金属塩を前駆体とするポリオール還元反応において、直径対長さの比が
最小５０以上の金属ナノワイヤを均一且つ再現性よく製造できるので、少ない含有量でも
効果的な伝導ネットワークを形成でき、透明電極用材料として使用するのに適する。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、これらの実施例は、本発明を説明す
るための例示であり、本発明を限定するものではない。
【実施例１】
【００２０】
　丸底フラスコに、ＡｇＮＯ３をエチレングリコールに０.１モル濃度で溶かした溶液５
０ｍｌと、１-ブチル-３-メチルイミダゾリウムメチル硫酸(１-ｂｕｔｙｌ-３-ｍｅｔｈ
ｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆａｔｅ)をエチレングリコールに０.
１５モル濃度で溶かした溶液５０ｍｌとを混合した。上記混合溶液は、１６０℃で６０分
間撹拌しながら反応させ、その後、再度温度を常温に冷却した。上記溶液を１ミクロンの
気孔を有したフィルタでろ過した後、電子走査顕微鏡で観察した結果、ナノワイヤが形成
されたことを確認した。ナノワイヤの直径は約１２０ｎｍ、長さは約７ミクロンであった
。
【実施例２】
【００２１】
　丸底フラスコに、ＡｇＮＯ３を１,３-プロピレングリコールに０.２モル濃度で溶かし
た溶液１０ｍｌと、１-エチル-３-メチルイミダゾリウムメチル硫酸を１,３-プロピレン
グリコールに０.３モル濃度で溶かした溶液１０ｍｌとを混合した。上記混合溶液は、１
００℃の温度で約３０分間撹拌して反応させ、その後、温度を常温に冷却した。上記溶液
を１ミクロンの気孔を有したフィルタでろ過した後、電子走査顕微鏡で観察した結果、直
径が約８０ｎｍ、長さが約１０ミクロンのナノワイヤが形成されたことを確認した。
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【実施例３】
【００２２】
　丸底フラスコに、ＡｇＮＯ３を１,２-プロピレングリコールに０.２モル濃度で溶かし
た溶液１０ｍｌと、１-エチル-３-メチルイミダゾリウムメチル硫酸を１,３-プロピレン
グリコールに０.３モル濃度で溶かした溶液１０ｍｌとを混合した後、添加したＡｇＮＯ

３の重量に対しドデシル硫酸ナトリウムを１重量％添加した。上記混合溶液は、１００℃
の温度で約３０分間撹拌して反応させ、その後、温度を常温に冷却した。上記溶液を１ミ
クロンの気孔を有したフィルタでろ過した後、電子走査顕微鏡で観察した結果、直径が約
４０ｎｍ、長さが約１０ミクロンのナノワイヤが形成されたことを確認した。
【産業上の利用可能性】
【００２３】
　本発明により製造された金属ワイヤは、平板ディスプレイ、タッチパネル、太陽光電池
などの分野において透明電極材料として用いることができる。
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