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(57) Abstract: Disclosed i s a method for manufacturing a long transparent conductive film comprising a crystalline iridium com

< posite oxide film formed on a transparent film substrate. Said method includes: an amorphous laminate formation step in which an
amorphous iridium complex oxide film that contains iridium and a tetravalent metal i s formed on a long transparent film substrate
b y a sputtering method; and a crystallization step in which the long transparent film substrate on which the aforementioned amor
phous film i s formed i s continuously fed into a furnace and the amorphous iilm i s crystallized. The temperature o f the furnace in
the crystallization step i s preferably 170-220 °C , and the length o f the film preferably changes by at most +2.5% in the crystalliza
tion step.

(57) 要約：本発明は、透明 フィルム基材上 に結 晶質のイ ンジウム系複合酸化物膜が形成 された長尺状の透
明導電性 フィルム を製造す る ことを 目的 とす る。本発 明の製造方法 は、イ ンジウム と 4 価金属 とを含有
す るイ ンジウム系複合酸化物の非晶質膜が、スパ ッタ法 によ り前記長尺状透 明 フィルム基材上 に形成 さ
れ る非晶質積層体形成工程 、および前記非晶質膜が形成 された長尺状透 明 フィルム基材が、加熱炉 内に
連続的に搬送 され、前記非晶質膜が結晶化 され る結晶化工程、 を有す る。前記結晶化工程 にお ける加熱
炉 内の温度 は 1 7 0 °C~ 2 2 0 °Cで ある ことが好 ま しい。また、前記結 晶化工程 におけるフィルム長 さ
の変化率 は + 2 . 5 %以下であることが好 ま しい。
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明 細 書

発明の名称 ：透明導電性 フィル ムおよびその製造方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、透明フィル厶基材上に結晶透明導電性薄膜が形成 された透明導

電性 フ イル ム およびその製造方法に関する。

背景技術

[0002] 透明フィル厶基材上に透明導電性薄膜が形成 された透明導電性 フィル厶は

、太陽電池や無機 E L 素子、有機 E L 素子用の透明電極、電磁波シール ド材

料、 タツチパネル等に幅広 く利用されている。特 に、近年、携帯電話や携帯

ゲ一厶機器等へのタツチパネルの搭載率が上昇 してお り、多点検出が可能な

静電量方式のタツチパネル用の透明導電性 フイルムの需要が急速に拡大 して

いる。

[0003] タツチパネル等に用い られる透明導電性 フイルムと しては、ポ リエチ レン

テ レフタ レ一 卜フイルム等の可撓性の透明基材上に、インジウム スズ複合

酸化物 （I T O ) 等の導電性金属酸化物膜が形成 されたものが広 く用い られ

ている。例えば、 I T O膜は、基材上に形成 される I T O の膜組成 と同一の

酸化物 ターゲ ッ トか、 I n _ S n 合金か らなるメタルターゲ ッ トを使用 し、

不活性 ガス （A r ガス）単独、および必要に応 じて酸素等の反応性 ガスを導

入 して、スパ ッタ法により製膜 されるのが一般的である。

[0004] ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜フイルムのような高分子成型物か らなる透明

フイルム基材上に I T O 等のインジウム系複合酸化物膜が製膜 される場合、

基材の耐熱性 による制約があるため、高い温度でスパ ッタ製膜 を行 うことが

できない。そのため、製膜直後のインジウム系複合酸化物膜は非晶質膜 （一

部が結晶化 している場合もある） となっている。 このような非晶質のインジ

ゥ厶系複合酸化物膜は黄ばみが強 く透明性 に劣 り、加湿熱試験後の抵抗変化

が大 きい等の問題がある。

[0005] そのため、一般 には、高分子成型物か らなる基材上に非晶質膜 を形成 した



後、大気中の酸素雰囲気下で加熱することにより、非晶質膜を結晶質膜へ転

換させることが行われている （例えば、特許文献 1参照）。この方法により

、インジウム系複合酸化物膜の透明性が向上し、さらに加湿熱試験後の抵抗

変化が小さく、加湿熱信頼性が向上するなどの利点がもたらされる。

[0006] 透明フイルム基材上に結晶質インジウム系複合酸化物膜が形成された透明

導電性フィル厶の製造工程は、透明基材上に非晶質ィンジゥ厶系複合酸化物

膜が形成される工程と、ィンジゥ厶系複合酸化物膜が加熱されて結晶化され

る工程とに大別される。従来より、非晶質のインジウム系複合酸化物膜の形

成には、巻取式のスパッタ装置が用いられ、長尺の基材を連続走行させなが

ら、基材表面に薄膜を形成する方法が採用されている。すなわち、基材上へ

の非晶質インジウム系複合酸化物膜の形成は、ロール トウ一 ロール法に

より行われ、長尺状透明導電性積層体の巻回体が形成される。

[0007] —方で、その後のインジウム系複合酸化物膜の結晶化工程は、非晶質イン

ジゥ厶系複合酸化物膜が形成された長尺状透明導電性積層体から、所定サイ

ズの枚葉体を切り出した後、バッチ式で行われている。このように、インジ

ゥ厶系複合酸化物膜の結晶化がバッチ式で行われるのは、主として非晶質ィ

ンジゥ厶系複合酸化物膜を結晶化するのに長時間を要することに起因してい

る。インジウム系複合酸化物の結晶化は、例えば 1 0 0 °C ~ 1 5 0 °C程度の

温度雰囲気下で、数時間の加熱を行う必要がある。しかし、このような長時

間の加熱工程をロール トウ一 ロール法により行うには、加熱炉の炉長を

大きくするか、フイルムの搬送速度を小さくする必要があり、前者は巨大な

設備を必要とし、後者は生産性を大幅に犠牲にする必要がある。そのため、

I T O等のインジウム系複合酸化物膜の結晶化は、枚葉体がバッチ式で加熱

されることにより行われる方が、コス卜や生産性の点でメリッ卜があり、口

—ル 卜ゥ一 ロール法には不向きな工程であると考えられていた。

[0008] 一方で、透明フィル厶基材上に結晶質ィンジゥ厶系複合酸化物膜が形成さ

れた長尺状の透明導電性フィル厶を供給することは、その後のタッチパネル

の形成において大きなメリッ卜がある。例えば、このような長尺状フイルム



の 巻 回 体 を用 い れ ば、 そ の後 の タ ツチ パ ネル 形 成 工 程 を ロー ル トウ一

— ル 法 で 行 い得 る た め に タ ツチ パ ネル の形 成 工 程 が簡 略 化 され 、 量 産 性 や 低

コ ス ト化 に貢 献 し得 る。 また、 イ ンジ ウム 系 複 合 酸 化 物 膜 の結 晶 化 後 、 巻 回

体 に巻 き取 る こ とな く、 引 き続 い て タ ツチ パ ネル を形 成 す る た め の 工 程 を行

う こ と も可 能 とな る。

先行技術文献

特許文献

[0009] 特 許 文 献 1 ：特 公 平 3 _ 5 5 3 6 号 公 報

発 明の開示

発 明が解決 しょ うとす る課題

[001 0] 上 記 の 実 情 に鑑 み 、 本 発 明 は、 透 明 フ イル ム 基 材 上 に結 晶 質 の イ ンジ ウム

系 複 合 酸 化 物 膜 が形 成 され た 長 尺 状 透 明導 電 性 フ ィル 厶 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 1] 上 記 目的 に鑑 み 、 本 発 明者 らは、 非 晶 質 イ ンジ ウム 系 複 合 酸 化 物 膜 が形 成

され た 巻 回 体 を、 巻 回 され た ま まの状 態 で 加 熱 炉 内 に導 入 して結 晶 化 す る こ

と を試 み た。 しか しな が ら、 この よ うな 方 法 に よ る と、 基 材 フ イル ム の 寸 法

変 化 等 に起 因 して 巻 回 体 に巻 き締 ま りが 生 じ、 透 明導 電 性 フ ィル 厶 に シ ヮ等

の 変 形 を生 じた り、 フ ィル 厶 面 内 で の膜 質 が 不 均 一 に な る等 の 不 具 合 を生 じ

た。

[001 2] そ して、 結 晶 質 ィ ンジ ゥ厶 系 複 合 酸 化 物 膜 が形 成 され た 長 尺 の 透 明導 電 性

フ イル ム を得 る た め に、 さ らに検 討 を進 め た。 そ の結 果 、 所 定 条 件 下 に お い

て、 口一 ル ' トウ一 口一 ル 法 に よ りイ ンジ ウム 系 複 合 酸 化 物 膜 の結 晶 化 工

程 を行 う こ とで、 従 来 の バ ッチ 式 加 熱 に よ り得 られ る結 晶 質 イ ンジ ウム 系 複

合 酸 化 物 膜 と同 等 の特 性 を有 す る透 明導 電 性 フ ィル 厶 が得 られ る こ と を見 出

し、 本 発 明 に至 った。

[001 3] す な わ ち、 本 発 明 は、 透 明 フ イル ム 基 材 上 に結 晶 質 の イ ンジ ウム 系 複 合 酸



化物膜 が形成 された長尺状透明導電性 フ イル ム を製造する方法であ って、 ィ

ンジゥ厶 と4 価金属 とを含有 するイ ンジウム系複合酸化物 の非晶質膜 がスノく

ッタ法 によ り前記長尺状透明 フ イル ム基材上 に形成 され る非晶質積層体形成

工程、 および前記非晶質膜 が形成 された長尺状透明 フ イル ム基材が、加熱炉

内に連続 的に搬送 され、前記非晶質膜 が結晶化 され る結晶化工程 を有 する。

前記結晶化工程 における加熱炉 内の温度 は 1 7 0 °C ~ 2 2 0 °C であることが

好 ま しい。 また、前記結晶化工程 におけるフ イル ム長 さの変化率 は + 2 . 5

% 以下であることが好 ま しい。

[0014] 前記結晶化工程 において、加熱炉 内の長尺状透明 フ イル ム基材 に付与 され

る搬送方向の応力は、 1 . 1 M P a ~ 1 3 M P a であることが好 ま しい。 ま

た、前記結晶化工程 における加熱時間は 1 0 秒 〜 3 0 分 であることが好 ま し

い。

[001 5] 前記非晶質積層体形成工程 では、透明 フ イル ム基材上 に、 1 8 0 °C の温度

で 6 0 分 の加熱 によ り結晶化が完 了 し得 る非晶質のィ ンジゥ厶系複合酸化物

膜 が形成 され ることが好 ま しい。 そのため に、前記非晶質膜 が形成 され る前

に、 スパ ッタ装置 内の真空度 が 1 X 1 0 - 3 P a 以下 となるまで排気が行われ

ることが好 ま しい。 また、前記 イ ンジウム系複合酸化物 は、 イ ンジウム と4

価金属 との合計 1 0 0 重量部 に対 して 1 5 重量部以下の 4 価金属 を含有 する

ことが好 ま しい。

[001 6] 上記 のように、結晶化工程 における伸びが抑制 され ることによって、加熱

時あるいは加湿熱 による抵抗変化の小 さいイ ンジゥ厶系複合酸化物膜 が形成

された長尺状透明導電性 フイルムの巻回体が得 られ る。 当該巻回体か ら枚葉

体 に切 り出 した透明導電性 フ イル ム を 1 5 0 °C で 6 0 分 間加熱 した後 のイ ン

ジゥ厶系複合酸化物膜 の圧縮残留応力は、 0 . 4 ~ 1 . 6 G P a であること

が好 ま しい。 また、 1 5 0 °C で 6 0 分 間加熱 された際の フ イル ム長手方向に

おける寸法変化率 は、 0 % 〜 一 . 5 % であることが好 ま しい。

発明の効果

[001 7] 本発 明によれば、 フ イル ム を搬送 しなが ら非晶質膜 の結晶化 を行 うことが



で きるため、結晶質ィンジゥ厶系複合酸化物膜が形成 された長尺状の透明導

電性 フイルムを効率 よ く製造することがで きる。 このような長尺状 フイルム

は一旦巻回体 と して巻 き取 られ、 その後のタツチパネル等の形成 に用い られ

る。あるいは、結晶化工程 に引 き続 いて、 タツチパネルの形成工程等の次ェ

程 を連続 して行 うこともで きる。特 に、本発明では、非晶質積層体形成工程

において、短時間の加熱で結晶化 され得 る非晶質膜が形成 されるために、結

晶化工程 を、比較的短時間の加熱工程 とすることが可能 となる。 そのため、

結晶化工程が最適化 され、透明導電性 フィル厶の生産性 を向上することがで

きる。 さ らには、結晶化工程 におけるフイルム搬送張力を制御 して、 フィル

厶の伸びを抑制することで、低抵抗で、かつ加熱 加湿信頼性の高い透明導

電性 フイルムを生産性高 く得 ることがで きる。

図面の簡単な説明

[ 図 1] 一実施形態 にかかる透明導電性 フイルムの積層構成 を表す模式的断面図

である。

[ 図2] T M A 測定における寸法変化率の最大値 と結晶 I T O 膜 の抵抗変化 との

関係 とをプロッ 卜したグラフである。

[ 図3] フイルムを搬送 しなが ら結晶化 を行 った前後での寸法変化率の差 と結晶

I T O 膜 の抵抗変化 との関係 をプロッ 卜したグラフである。

[ 図4] T M A 測定における寸法変化率の最大値 とフィル厶が搬送 されなが ら結

晶化が行われた前後での寸法変化率の差 との関係 をプロッ 卜したグラフであ

る。

[ 図5] ロール トウ一 ロール法 による結晶化工程の概要 を説明するための概

念図である。

[ 図6] —実施形態 にかかる積層体の積層構成 を表す模式的断面図である。

[ 図7] X 線散乱法 による測定における角度 および Ψ を説明するための図であ

る。

[ 図8] 4 0 °Cで 6 0 分間加熱後の寸法変化率 h 1 4 。と加熱試験後の抵抗変化

、 および加熱試験後 さ らに加湿熱試験 に供 した際の抵抗変化 との関係 をプロ



ッ卜したグラフである。

発明を実施するための形態
[001 9] まず、本発明にかかる透明導電性フイルムの構成について説明する。図 1

( b ) に示すように、透明導電性フイルム 1 0 は、透明フイルム基材 1上に

、結晶質のインジウム系複合酸化物膜 4 が形成された構成を有する。透明フ

イルム基材 1 と結晶質インジウム系複合酸化物膜 4 との間には、基材とイン

ジゥ厶系複合酸化物膜との密着性の向上や、屈折率による反射特性の制御等

を目的として、アンカ一層 2 ，3 が設けられていてもよい。

[0020] 結晶質インジウム系複合酸化物膜 4 は、まず基材 1上に非晶質のインジゥ

厶系複合酸化物膜 4 ' が形成され、該非晶質膜が基材とともに加熱され、結

晶化されことによって形成される。従来、この結晶化工程は、枚葉体がバッ

チ式で加熱されることにより行われていたが、本発明においては、長尺状の

フイルムが搬送されながら加熱 結晶化が行われるため、長尺状の透明導電

性フイルム 1 0 の巻回体が得られる。

[0021 ] なお、本明細書においては、基材上にインジウム系複合酸化物膜が形成さ

れた積層体に関して、インジウム系複合酸化物膜が結晶化前のものを 「非晶

質積層体」と表記 し、インジウム系複合酸化物膜が結晶化された後のものを

「結晶質積層体」と表記する場合がある。

[0022] 以下、長尺状透明導電性フイルムの製造方法の各工程を順に説明する。ま

ず、透明フイルム基材 1 上 に非晶質インジウム系複合酸化物膜 4 ' が形成さ

れた長尺状の非晶質積層体 2 0 が形成される （非晶質積層体形成工程）。非

晶質積層体形成工程において、基材 1上に、必要に応 じてアンカ一層 2 ，3

が設けられ、その上に非晶質インジウム系複合酸化物膜 4 ' が形成される。

[0023] (透明フイルム基材）

透明フイルム基材 1 は、可撓性および透明性を有するものであれば、その

材質に特に限定はなく、適宜なものを使用することができる。具体的には、

ポリエステル系樹脂、アセテー ト系樹脂、ポリエーテルスルホン系樹脂、ポ

リ力一ボネ一 卜系樹脂、ポリアミド系樹脂、ポリイミド系樹脂、ポリオレフ



イン系樹脂、アクリル系樹脂、ポリ塩化ビニル系樹脂、ポリスチレン系樹脂

、ポリビニル アル コール系樹脂、ポリアリレー 卜系樹脂、ポリフエ二 レンサ

ルファイ ド系樹脂、ポリ塩化ビニリデン系樹脂、 （メタ）アクリル系樹脂な

どが挙げられる。これらの中でも、特に好ましいものは、ポリエステル系樹

月旨、ポリ力一ボネ一 卜系樹脂、ポリオレフィン系樹脂などである。

[0024] 透明フイルム基材 1 の厚みは、 2 ~ 3 0 O m程度であることが好ましく

、 6 ~ 2 0 0 mであることがより好ましい。基材の厚みが過度に小さいと

、フイルム搬送時の応力によってフイルムが変形 しやすくなるために、その

上に形成された透明導電層の膜質を悪化させる場合がある。一方、基材の厚

みが過度に大きいと、タツチパネル等が搭載されたデバイスの厚みが大きく

なる等の問題を生 じる。

[0025] ィンジゥ厶系複合酸化物膜が形成されたフィル厶が所定張力付与下に搬送

されながら加熱 結晶化が行われる際の寸法変化を抑制する観点からは、基

材のガラス転移温度は高い方が好ましい。一方で、特開 2 0 0 0 _ 1 7 2

7 2 号公報に開示されているように、基材のガラス転移温度が高い場合には

、インジウム系複合酸化物膜の結晶化が進行 し難 くなる傾向があり、口一ル

トウ一 ロールによる結晶化に適さなくなる場合がある。かかる観点から

、基材のガラス転移温度は、 1 7 0 °C以下であることが好ましく、 1 6 0 °C

以下であることがより好ましい。

[0026] ガラス転移温度を上記範囲としながら、結晶化時の加熱によるフイルムの

伸びを抑制する観点からは、透明フイルム基材 1 として結晶質のポリマ一を

含有するフイルムが用いられることが好ましい。非晶質ポリマ一フイルムは

、ガラス転移温度付近まで加熱されるとヤング率が急激に低下するとともに

、塑性変形を生 じる。そのため、非晶質ポリマ一フイルムは搬送張力付与下

でガラス転移温度付近まで加熱されると、伸びを生 じ易い。これに対 して、

例えばポリエチレンテレフタレ一 卜 （P E T ) のように、部分的に結晶化さ

れた結晶質のポリマ一フイルムは、ガラス転移温度以上に加熱されても、非

晶質ポリマ一のように急激な変形を生 じ難い。そのため、後述するように所



定張力付与下でフィル厶が搬送されながらインジウム系複合酸化物膜が結晶

化される場合には、結晶質ポリマ一を含有するフィル厶が透明フィル厶基材

として好適に用いられる。

[0027] なお、透明フイルム基材 1 として非晶質ポリマーフイルムが用いられ場合

、例えば延伸されたフイルムが用いられることによって、加熱時の伸びが抑

制され得る。すなわち、延伸された非晶質ポリマ一フイルムは、ガラス転移

温度付近まで加熱されると、分子の配向が緩和されるために収縮する傾向が

ある。この熱収縮とフイルム搬送張力による伸びとをバランスさせることに

よって、ィンジゥ厶系複合酸化物膜が結晶化される際の基材の変形が抑制さ

れる。

[0028] (アンカ一層）

透明フィル厶基材 1 のィンジゥ厶系複合酸化物膜 4 ' が製膜される側の主

面には、基材とインジウム系複合酸化物膜との密着性の向上や、反射特性の

制御等を目的としてアンカ一層 2 ， 3 が設けられていてもよい。アンカ一層

は 層でもよいし、図 2 に示すように2 層あるいはそれ以上設けられていて

もよい。アンカ一層は、無機物、有機物、あるいは無機物と有機物との混合

物により形成される。アンカ一層を形成するための材料としては、例えば、

無機物として、 S ί 0 2、 M g F 2、 A I 2 0 3などが好ましく用いられる。ま

た有機物としてはアクリル樹脂、ウレタン樹脂、メラミン樹脂、アルキ ド樹

月旨、シロキサン系ポリマ一などの有機物が挙げられる。特に、有機物として

、メラミン樹脂とアルキ ド樹脂と有機シラン縮合物の混合物からなる熱硬化

型樹脂を使用することが好ましい。アンカ一層は、上記の材料を用いて、真

空蒸着法、スパッタリング法、イオンプレーティング法、塗工法などにより

形成できる。

[0029] なお、インジウム系複合酸化物膜 4 ' の形成に際 しては、事前に基材ある

いはアンカ一層の表面にコロナ放電処理、紫外線照射処理、プラズマ処理、

スパッタエツチング処理等の適宜な接着処理を施 して、インジゥ厶系複合酸

化物の密着性を高めることもできる。



[0030] (非 晶質膜の形成）

透明フィル厶基材上 に気相法 によ り非晶質ィンジゥ厶系複合酸化物膜 4 '

が形成 される。気相法 と しては、電子 ビーム蒸着法、 スパ ッタ法、 イオ ンプ

レーテ ィング法等があげ られるが、均一な薄膜が得 られる点か らスパ ッタ法

が好 ま しく、 D C マグネ トロンスパ ッタ法が好適 に採用される。なお、 「非

晶質インジウム系複合酸化物」 とは、完全 に非晶質であるものに限 られず、

少量の結晶成分 を有 していてもよい。 ィンジゥ厶系複合酸化物が非晶質であ

るか否かの判定は、基材上 にィンジゥ厶系複合酸化物膜が形成 された積層体

を濃度 5 w t % の塩酸 に 1 5 分間浸潰 した後、水洗 乾燥 し、 1 5 m m 間の

端子間抵抗 をテスタにて測定することによ りおこなわれる。非晶質インジゥ

厶系複合酸化物膜 は塩酸 によ りエ ッチ ングされて消失するために、塩酸への

浸漬 によ り抵抗が増大する。本明細書 においては、塩酸への浸漬 水洗 乾

燥後 に、 1 5 m m 間の端子間抵抗が 1 0 k Ω を超 える場合 に、 ィンジゥ厶系

複合酸化物膜が非晶質であるもの とする。

[0031 ] 長尺状の非晶質積層体 2 0 を得 る観点か ら、非晶質ィンジゥ厶系複合酸化

物膜 4 ' の製膜 は、例 えば口一ル ' トウ一 口一ル法のように、基材 を搬送

させなが ら行われることが好 ま しい。 ロール ' トウ一 ロール法 による非晶

質膜の形成 は、例 えば、巻取式スパ ッタ装置 を用い、長尺の基材の巻回体か

ら基材 を繰 り出 して連続走行 させなが ら、 スパ ッタ製膜 を行い、非晶質イン

ジゥ厶系複合酸化物膜が形成 された基材が 口一ル状 に巻回されることによつ

て行われる。

[0032] 本発明において、基材上 に形成 される非晶質ィンジゥ厶系複合酸化物膜 4

' は、短時間の加熱で結晶化 されるものであることが好 ま しい。具体的には

1 8 0 °C で加熱 された場合 に 6 0 分以内、 よ り好 ま しくは 3 0 分以内、 さ ら

に好 ま しくは 2 0 分以内に結晶化が完 了 し得 るものであることが好 ま しい。

結晶化が完 了 しているか否かは、非晶質の判定 と同様 に塩酸への浸漬 水洗

乾燥 を行い、 1 5 m m 間の端子間抵抗か ら判断 し得 る。端子間抵抗が 1 0

k Ω 以内であれば、結晶質インジウム系複合酸化物へ転化 しているもの と判



断される。

[0033] このように、短時間の加熱で結晶化され得る非晶質ィンジゥ厶系複合酸化

物膜は、例えばスパッ夕に用いるターゲットの種類や、スパッタ時の到達真

空度、スパッタ時の導入ガス流量等により調節することができる。

[0034] スパッタタ一ゲッ卜としては、金属ターゲット （インジウム一4 価金属タ

—ゲッ卜）または金属酸化物タ一ゲッ卜 （I n 2 0 3 _ 4 価金属酸化物タ一ゲ

ッ卜）が好適に用いられる。金属酸化物ターゲットが用いられる場合、該金

属酸化物ターゲット中の4 価金属酸化物の量が、 I n 2 0 3 と4 価金属酸化物

とを加えた重さに対 し、 0 を超え 1 5 重量％であることが好ましく、 1重量

% ~ 重量％であることがより好ましく、 6 ~ 1 2 重量％であることがさ

らに好ましく、 7 ~ 1 2 重量0/ 0であることがなおさらに好ましく、 8 ~ 1 2

重量％であることがなお好ましく、 9 ~ 1 2 重量％であることがさらに好ま

しく、 9 ~ 1 0 重量％であることが特に好ましい。 I n _ 4 価金属タ一ゲッ

卜が用いられる反応性スパッ夕の場合、該金属ターゲッ卜中の4 価金属原子

の量が、 I n 原子と4 価金属原子とを加えた重さに対 し、 0 を超え 1 5 重量

%であることが好ましく、 1重量％~ 重量％であることがより好ましく

、 6 ~ 1 2 重量％であることがさらに好ましく、 7 ~ 1 2 重量％であること

がなおさらに好ましく、 8 ~ 1 2 重量0/ 0であることがなお好ましく、 9 ~ 1

2 重量％であることがさらに好ましく、 9 ~ 1 0 重量％であることが特に好

ましい。 4 価金属あるいは4 価金属酸化物の量が多すぎると、結晶化に要す

る時間が長 くなる傾向がある。すなわち、 4 価金属は I n 2 0 3結晶格子に取

り込まれる量以外は不純物的な働きをするために、ィンジゥ厶系複合酸化物

の結晶化を妨げる傾向がある。一方、タ一ゲッ卜中の4 価金属あるいは4 価

金属酸化物の量が少なすぎると、ィンジゥ厶系複合酸化物膜が耐久性に劣る

場合がある。そのため、 4 価金属あるいは4 価金属酸化物の量は上記範囲内

とすることが好ましい。特に、透明導電性フイルムの加熱 加湿耐久性を高

める観点においては、タ一ゲッ卜中の4 価金属あるいは4 価金属酸化物の量

は、 I n 原子と4 価金属原子とを加えた量あるいは I n 2 0 3 と4 価金属酸化



物とを加えた量に対 して、 5 重量％以上が好ましく、 7 重量％以上がより好

ましい。また、ターゲット中の4 価金属あるいは4 価金属酸化物の含有量を

高くすることにより、結晶化後の膜中の4 価金属酸化物の含有量も高くなる

ため、高耐久かつ低抵抗のィンジゥ厶系複合酸化物膜が得 られる。

[0035] インジウム系複合酸化物を構成する前記 4 価金属としては、 S n，S i , G

e , P b 等の 1 4 族元素、 Z r 、H f ，Τ ί 等の4 族元素、C e 等のランタノ

イ ドが挙げられる。これらの中でも、インジウム系複合酸化物膜を低抵抗と

する観点から、 S n，Z r , C e ，H f ，Τ ί が好ましく、材料コス トや製

膜性の観点からはS η が最も好ましい。

[0036] このようなターゲットを用いたスパッタ製膜にあたり、まず、スパッタ装

置内の真空度 （到達真空度）を好ましくは 1 X 1 0 - 3 P a 以下、より好まし

くは 1 X 1 0 - 4 P a 以下となるまで排気 して、スパッタ装置内の水分や基板

から発生する有機ガスなどの不純物を取り除いた雰囲気とすることが好まし

し、。水分や有機ガスの存在は、スパッタ製膜中に発生するダングリングボン

ドを終結させ、インジウム系複合酸化物の結晶成長を妨げるからである。ま

た、到達真空度を高める （圧力を下げる）ことにより、 4 価金属の含有量が

高い （例えば、 6 重量0/ 0以上）場合であっても、インジウム系複合酸化物を

良好に結晶化させることができる。

[0037] つぎに、このように排気 したスパッタ装置内に、 A r 等の不活性ガスとと

もに、必要に応 じて、反応性ガスである酸素ガスが導入されて、スパッタ製

膜が行われる。不活性ガスに対する酸素の導入量は0 . 1 体積％~ 1 5 体積

%であることが好ましく、 0 . 1 体積％~ 0 体積％であることがより好ま

しい。また、製膜時の圧力は0 . 0 5 P a ~ 1 . O P a であることが好まし

く、 0 . 1 P a ~ 0 . 7 P a であることがより好ましい。製膜圧力が高すぎ

ると製膜速度が低下する傾向があり、逆に圧力が低すぎると放電が不安定と

なる傾向がある。スパッタ製膜時の温度は4 0 °C ~ 1 9 0 °Cであることが好

ましく、 8 0 °C ~ 1 8 0 °Cであることがより好ましい。製膜温度が高すぎる

と熱 しわによる外観不良や、基材フイルムの熱劣化を生 じる場合がある。逆



に製膜温度が低すぎると、透明導電膜の透明性等の膜質が低下する場合があ

る。

[0038] ィンジゥ厶系複合酸化物膜の膜厚は、結晶化後のィンジゥ厶系複合酸化物

膜が所望の抵抗を有するように適宜に調製 し得 るが、例えば 1 0 ~ 3 0 0 n

mであることが好ま しく、 1 5 ~ 1 0 0 n mであることがより好ま しい。ィ

ンジゥ厶系複合酸化物膜の膜厚が小さいと、結晶化に要する時間が長 くなる

傾向があ り、インジウム系複合酸化物膜の膜厚が大 きいと、結晶化後の比抵

杭が下が りすぎた り、透明性が低下する等、 タツチパネル用の透明導電性 フ

イルムと しての品質に劣る場合がある。

[0039] このように して、基材上に非晶質ィンジゥ厶系複合酸化物膜が形成 された

非晶質積層体 2 0 は、そのまま引き続いて結晶化工程 に供 されてもよい し、

一旦所定の径 を有する巻芯を中心 に所定の張力でロール状 に巻回されて巻回

体が形成 されもよい。

[0040] このように して得 られた非晶質積層体は結晶化工程 に供 され、非晶質ィン

ジゥ厶系複合酸化物膜 4 ' は加熱されることにより結晶化される。非晶質積

層体が巻回されずにそのまま結晶化工程 に供 される場合は、基材上への非晶

質ィンジゥ厶系複合酸化物膜の形成 と結晶化工程は、連続 した一連の工程 と

して行われる。非晶質積層体が一旦巻回される場合は、その巻回体か ら長尺

状の非晶質積層体が連続的に繰 り出される工程 （フ イル ム繰出工程） と、巻

回体か ら繰 り出された非晶質積層体 2 0 が搬送されなが ら加熱されてインジ

ゥ厶系複合酸化物膜が結晶化される工程 （結晶化工程） とが一連の工程 と し

て行われる。

[0041 ] 結晶化工程 において、非晶質積層体は所定張力付与下に搬送されなが ら加

熱されて、インジウム系複合酸化物膜が結晶化される。低抵抗かつ加熱 - 加

湿信頼性 に優れる結晶質ィンジゥ厶系複合酸化物膜 4 を得 る観点か らは、結

晶化工程 におけるフ イル ム の寸法変化を抑制することが好ま しい。具体的に

は、結晶化工程 におけるフイルムの長さの変化率が、 + 2 . 5 % 以下であるこ

とが好ま しく、 + 2 . 0 % 以下であることがより好ま しく、 + 1 . 5 % 以下



であることがさらに好ましく、+ 1 . 0 %以下であることが特に好ましい。

なお、 「フイルム長さ」とは、フイルム搬送方向 （M D方向）の長さを指す

。結晶化工程におけるフイルムの寸法変化とは、結晶化工程前のフイルム長

さを基準として、結晶化工程中でのフイルム長さの変化率の最大値により求

められる。

[0042] 本発明者 らは、前述のようなスパッタ条件により、二軸延伸 P E T フィル

厶上に、短時間で結晶化が完了し得る非晶質ィンジゥ厶系複合酸化物膜を形

成 し、この非晶質積層体を用いて、ロール ' トウ一 ロール法によるインジ

ゥ厶系複合酸化物膜の結晶化を試みた。加熱温度 2 0 0 °C、加熱時間 1分と

なるようにフィル厶の搬送速度を調整 して、非晶質ィンジゥ厶系複合酸化物

としてインジウム—スズ複合酸化物 （I T O ) が用いられた非晶質積層体の

加熱を行ったところ、透過率の増加がみられ、 I T Oが結晶化されていた。

このように、結晶化され易いインジウム系複合酸化物膜を用いれば、高温短

時間の加熱でインジウム系複合酸化物膜が結晶化される。ロール ' トゥー -

ロール法のように、フイルムを搬送させながら加熱を行う方法によって、連

続的に結晶化を行い得ることが確認された。

[0043] —方で、このような条件で結晶化されたインジウム系複合酸化物膜は、枚

葉体がバッチ式で加熱されて結晶化されたインジウム系複合酸化物膜に比 し

て、抵抗が大幅に増加 していたり、加熱信頼性や加湿信頼性が十分でない場

合があることが判明 した。これらの原因について検討の結果、インジウム系

複合酸化物膜が加熱結晶化される際の、透明導電性積層体の搬送張力と結晶

質ィンジゥ厶系複合酸化物膜の加熱信頼性との間に一定の相関がみられ、搬

送張力を小さくすることで、より加熱信頼性および加湿信頼性の高い、すな

わち、加熱や加湿によっても抵抗値の変化が少ない結晶質インジウム系複合

酸化物膜が得 られることがわかった。さらに、張力と抵抗値や加熱 加湿信

頼性との間の相関について詳細に検討の結果、加熱結晶化の際に、搬送張力

に起因 して、フイルム搬送方向に伸びが生 じていることが、抵抗増加や加熱

加湿信頼性の低下の原因であると推定された。



[0044] フイルムの伸びとインジウム系複合酸化物膜の品質との関連について検討

するために、非晶質 I T Oが形成された透明導電性積層体の引張試験を室温

にて行ったところ、 I T O膜の伸び率が 2 . 5 %を超える場合に、 I T O膜

の抵抗が急激に上昇することが判明した。これは、伸び率が大きいことに起

因してインジウム系複合酸化物膜の膜破壊が生じたためであると考えられる

。一方、ロール ' 卜ゥ一 ' ロール法により I T O膜の結晶化が行われた場合

に、抵抗値が 3 0 0 0 Ω に上昇していたもの （後述の比較例 2 ) と同様の条

件となるように、加重を調整 してT M A による加熱試験を行ったところ、 3

. 0 %の伸びが生じていた。このように、後述の比較例 2 では、結晶化工程

において透明導電性積層体に付与される応力に起因するフイルムの伸びが 2

. 5 %を超えていたために、インジウム系複合酸化物膜に膜破壊が生じたも

のと考えられた。

[0045] したがって、結晶化工程におけるいずれかの段階でフィル厶の伸びが 2 .

5 %を超えると、非晶質インジウム系複合酸化物膜あるいは結晶質インジゥ

厶系複合酸化物膜が 2 . 5 %以上伸びた状態が発生し、これが膜破壊に繋が

ると考えられる。

[0046] さらに、フイルムの伸びとインジウム系複合酸化物膜の品質との関連につ

いて検討するために、 T M A による伸び率と結晶質インジウム系複合酸化物

膜の抵抗変化との関係を調べた。図 2 は、非晶質積層体が、熱機械分析 （T

M A ) 装置により所定加重下で加熱された場合の寸法変化率の最大値と、 T

M A と同一の張力および温度条件にて加熱結晶化が行われたインジウム系複

合酸化物膜の抵抗変化とをプロッ卜したものである。非晶質積層体としては

、厚み2 3 mの二軸延伸 P E T フイルム上に、膜厚 2 0 n mの非晶質 I T

0 膜 （酸化インジウムと酸化スズの重量比 9 7 ：3 ) が形成されたものを用

いた。 T M A の昇温条件は、 1 0 °C / 分とし、室温から2 0 0 °Cまで加熱を

行った。抵抗変化は、 T M A装置内で加熱 結晶化された I T O膜の表面抵

抗値 R。と、さらに 1 5 0 °Cで 9 0 分間加熱された後の I T O膜の表面抵抗値

R との比 R / R。である。図 2 から明らかなように、 T M A による加熱時の最



大伸び率とインジゥ厶系複合酸化物膜の抵抗変化 R / R 。との間には線形的な

関係がみられ、伸び率が大きいほど抵抗変化が大きくなる傾向がある。

[0047] 上記の結果から、結晶質ィンジゥ厶系複合酸化物膜の抵抗値の上昇を抑止

する観点において、結晶化工程では、加熱前のフイルム長さに対する加熱後

のフイルム長さの変化率を、+ 2 . 5 %以下とすることが好ましく、+ 2 . 0

%以下であることがより好ましい。フイルム長さの変化率が+ 2 . 5 %以下

であれば、結晶質インジウム系複合酸化物膜の 1 5 0 °Cで 9 0 分間加熱時の

抵抗変化 R / R 。を 1 . 5 以下として、加熱信頼性を高めることができる。

[0048] なお、フイルムが張力付与下に搬送され加熱される結晶化工程において、

基材の熱膨張、熱収縮、応力による弾性変形および塑性変形により、フィル

厶の長さが変化するが、結晶化工程後に、フイルムの温度が低下することや

搬送張力に起因する応力が開放されることによって、熱膨張や応力による弾

性変形に起因する伸びは元に戻る傾向がある。そのため、結晶化工程におけ

るフィル厶の長さの変化率を評価するには、例えば加熱炉の上流側のフィル

厶搬送ロールと加熱炉の下流側のフイルム搬送ロールとの周速比から求める

ことが好ましい。また、ロールの周速比に代えて、 T M A 測定により、フィ

ル厶長さの変化率を算出することもできる。 T M A によるフイルム長さの変

化率は、短冊状に切 り出された非晶質積層体を用い、結晶化工程における搬

送張力と同様の応力が付与されるように加重を調整 してT M A により測定で

きる。

[0049] また、結晶化工程におけるフイルムの長さの変化率に代えて、結晶化工程

に供される前の非晶質積層体が 1 5 0 °Cで 6 0 分加熱された際の寸法変化率

H 0 , 6 0 と、結晶化後の透明導電性積層体が 1 5 0 °Cで 6 0 分加熱された際の

寸法変化率 ！し 6 0 との差 ∆ Η 6 0 = ( Η し 6 ο - Η 0 6 0 ) 、あるいは、結晶化

工程に供される前の非晶質積層体が 1 5 0 °Cで 9 0 分加熱された際の寸法変

化率 H 0 , 9 0 と、結晶化後の透明導電性積層体が 1 5 0 °Cで 9 0 分加熱された

際の寸法変化率 し 9 0 との差 ∆ Η 9 0 = ( Η , go - H , go) から、結晶化工

程での熱変形履歴を評価することもできる。加熱時の寸法変化率は、M D方



向を長辺 とする 1 O O m m X l 0 m mの短冊状 に切 り出されたサ ンプルに、

M D 方向に約 8 0 m mの間隔で 2 点の標点 （傷）を形成 し、加熱前の 2 点間

の距離 L 。と、加熱後の 2 点間の距離 L ，か ら、寸法変化率 （％) = 1 O O X

( L ！- L 0 ) / L 。により求め られる。なお、後の実施例 にも示すように、一

般 には、 ∆ H 9 0の値 と∆ Η 6 0の値は略同等 となる。

[0050] ∆ Η 6 0あるいは ∆ Η 9 0が小さ く負の値である場合は、結晶化工程での加熱

によるフィル厶の伸びが大 きいことを意味することか ら、 ∆ Η と結晶化工程

における伸び率 には相関があると考 え られる。 これを検証するために、加熱

時の搬送張力を変更 してロール 卜ゥ一 ' ロール法により I T O膜の結晶化

を行い、結晶化前後での寸法変化率の差 ∆ Η 9 0 を求めた。結晶化後の I T O

膜の表面抵抗値 R 。と、 さらに 1 5 0 °C で 9 0 分間加熱された後の I T O膜の

表面抵抗値 R との比 R / R 。を∆ Η 9 0 に対 してプロッ 卜したものを図 3 に示す

。図 3 か ら、 ∆ Η 9 0 とR / R 。との間にも線形的な関係があることがわかる。

[0051 ] また、前述の図 2 の場合 と同様 に加重を調整 して Τ Μ Α による加熱試験測

定を行 った際の寸法変化率の最大値 と、 ∆ Η との関係 をプロッ 卜したものを

図 4 に示す。図 4 か ら、 ∆ Η 9 。とT M A による寸法変化率の最大値 との間に

も線形的な関係があることがわかる。すなわち、図 2 〜図 4 を総合すると、

結晶化前後での寸法変化率の差 ∆ H 9 0、結晶化工程 と同様の応力条件にて行

われた T M A 加熱試験 における寸法変化率の最大値、および加熱前後での結

晶 I T O膜の抵抗変化 R / R 。の間には、相互に線形関係があることがわかる

。 したがって、 ∆ Η 9 。の値か ら、結晶化工程 におけるフイルムの長さの変化

率 を見積 もることができ、透明導電性 フ イル ム の加熱時の抵抗変化 R / R 。を

予測可能であることがわかる。

[0052] 上記のような ∆ Η 9 0 とR / R 。の相関関係 を考慮すると、結晶化工程 に供 さ

れる前の非晶質積層体が 1 5 0 °C で 9 0 分間加熱された際の寸法変化率 Η 0 ,

。と、結晶化後の透明導電性積層体が 1 5 0 °C で 9 0 分間加熱された際の寸法

変化率 との差 ∆ Η 9 0 = ( Η , g o - H , g o ) は、 _ 〇 4 % ~ + 1 . 5 %

であることが好ま しく、 一 0 . 2 5 % ~ + 1 . 3 % であることがより好ま し



く、 0 % ~ + 1 %であることがさらに好ましい。同様に、結晶化工程に供さ

れる前の非晶質積層体が 1 5 0 °Cで 6 0 分間加熱された際の寸法変化率 H 0 , 6

。と、結晶化後の透明導電性積層体が 1 5 0 °Cで 6 0 分間加熱された際の寸法

変化率 1 ，との差 ∆ Η 6 0 = ( H 6 0 _ Η 0 , 6 0 ) は、一 0 . 4 % ~ + 1 . 5 %

であることが好ましく、一 0 . 2 5 % ~ + 1 . 3 %であることがより好まし

く、 0 %〜十 1 %であることがさらに好ましい。厶 1~1 9 0ぁるぃは厶 1 1 6 0が小

さいことは、結晶化工程におけるフィル厶の伸び率が大きいことを意味 して

いる。 ∆ Η 9 0あるいは∆ Η 6 0が一 0 . 4 % より小さいと、結晶質インジウム

系複合酸化物の抵抗値が大きくなったり、加熱信頼性が低下する傾向がある

。一方、 ∆ Η 9 0あるいは∆ Η 6 0が+ 1 5 % より大きいと、フイルムの搬送

が不安定になる等に起因 して熱シヮが発生 しゃすくなる傾向があり、透明導

電性フィル厶の外観が低下する場合がある。

[0053] なお、上記の寸法変化率の測定や Τ Μ Α による測定は、インジウム系複合

酸化物膜が形成された透明導電性積層体を用いる代わりに、ィンジゥ厶系複

合酸化物膜形成前の基材単体で行うこともできる。このような測定によって

、口一ル ' トウ一 口一ル法によるインジウム系複合酸化物膜の結晶化を実

際に行わずとも、結晶化工程に適 した張力条件を事前に見積もることもでき

る。すなわち、一般の透明導電性積層体は、厚み数十 m~ 1 0 0 m程度

の基材上に、厚み数 n m〜数十 n mのィンジゥ厶系複合酸化物膜が形成され

ている。両者の厚みの比率を考慮すると、積層体の熱変形挙動は、基材の熱

変形挙動が支配的となり、ィンジゥ厶系複合酸化物膜の有無は熱変形挙動に

ほとんど影響を与えない。そのため、基材のT M A 試験をおこなったり、基

材を所定の応力付与下で加熱 して、その前後での寸法変化率の差 ∆ H を求め

ることによって、基材の熱変形挙動を評価すれば、結晶化工程に適 した張力

条件を見積もることが可能である。

[0054] 以下、結晶化工程の概要について、長尺状の非晶質積層体 1 0 が一旦巻回

されて非晶質巻回体 2 が形成され、その巻回体から長尺状の非晶質積層体

を連続的に繰 り出される工程 （フイルム繰出工程）と、巻回体から繰 り出さ



れた長尺状の非晶質積層体 2 0 が搬送されながら加熱されてインジウム系複

合酸化物膜が結晶化される工程 （結晶化工程）とが、口一ル ' トウ一 口一

ル法によって一連の工程として行われる場合を例として説明する。

[0055] 図 5 は、ロール トウ一 ロール法によって結晶化を行うための製造シス

テムの一例を示 しており、インジウム系複合酸化物膜の結晶化を行う工程を

概念的に説明するものである。

[0056] 透明フィル厶基材上に非晶質ィンジゥ厶系複合酸化物膜が形成された非晶

質積層体の巻回体 2 は、フイルム繰出部 5 0 とフイルム巻取部 6 0 との間

に加熱炉 1 0 0 を有するフイルム搬送 加熱装置のフイルム繰出架台 5 に

セットされる。インジウム系複合酸化物膜の結晶化は、非晶質積層体の巻回

体 2 から長尺状の非晶質積層多が連続的に繰 り出される工程 （フイルム繰

出工程）、巻回体 2 1 から繰 り出された長尺状の非晶質積層体 2 0 が搬送さ

れながら加熱されてィンジゥ厶系複合酸化物膜が結晶化される工程 （結晶化

工程）、および結晶化後の結晶質積層体 1 0 が口一ル状に巻回される工程 （

巻回工程）を一連に行うことで、ロール ッゥ一 ロール法により行われる

[0057] 図 5 の装置において、繰出部 5 0 の繰出架台 5 にセッ卜された非晶質積

層体の巻回体 2 から、長尺状の非晶質積層体 2 0 が連続的に繰 り出される

( フ イルム繰出工程）。巻回体から繰 り出された非晶質積層体は搬送されな

がら、フイルム搬送経路に設けられた加熱炉 1 0 0 によって加熱されること

で、非晶質インジウム系複合酸化物膜が結晶化される （結晶化工程）。加熱

結晶化後の結晶質積層体 1 0 は、巻取部 6 0 で口一ル状に巻回され、透明

導電性フイルムの巻回体 1 1 が形成される （巻回工程）。

[0058] 繰出部 5 0 と巻取部 6 0 との間のフイルム搬送経路には、フイルム搬送経

路を構成するために複数のロールが設けられている。これらのロールの一部

をモータ一等と連動 した適宜の駆動ロール 8 1 a 、 8 2 a とすることで、そ

の回転力に伴ってフイルムに張力が付与され、フイルムが連続的に搬送され

る。なお、図 5 において、駆動ロール 8 1 a および 8 2 a は、それぞれ口一



ル 8 b および 8 2 b とニ ップロ一ル対 8 および 8 2 を形成 しているが、

駆動 ロールはニ ップロ一ル対を構成するものである必要はない。

[0059] 搬送経路上には、例えばテ ンシ ョンピックアップロール 7 1 ~ 7 3 のよう

な、適宜の張力検出手段 を有 していることが好ま しい。好ま しくは、張力検

出手段 により検出される搬送張力が所定値 となるように、適宜の張力制御機

構 により、駆動 ロール 8 1 a 、 8 2 a の回転数 （周速）や、巻取架台 6 の

回転 トル クが制御 される。張力検出手段 と しては、テ ンシ ョン ピックアップ

ロールの他、例えばダンサーロール とシ リンダの組み合わせ等の適宜の手段

を採用 し得 る。

[0060] 前述のごとく、結晶化工程 におけるフイルム長さの変化率は、 + 2 . 5 % 以

下であることが好ま しい。 フ イル ム長さの変化率は、例えば加熱炉の上流側

に設けられたニ ップロ一ル 8 と、加熱炉の下流側 に設けられたニ ップロ一

ル 8 2 の周速の比率か ら求めることができる。 フイルム長さの変化率 を前記

範囲とするためには、例えば、加熱炉の上流側の口一ル と加熱炉の下流側の

口一ルの周速比が前記範囲となるように、 口一ルの駆動を制御すればよい。

—方で、 口一ルの周速比が一定 となるように制御 をおこなうこともできるが

、その場合、加熱炉 1 0 0 内でのフイルムの熱膨張により、搬送中のフィル

厶がばたついた り、炉内でフィル厶が弛む等の不具合を生 じる場合がある。

[0061 ] フ イル ム の搬送を安定させる観点か らは、適宜の張力制御機構 により、炉

内での張力が一定 となるように、加熱炉の下流側 に設けられた駆動 ロール 8

2 a の周速を制御する方法を採用することもできる。張力制御機構は、テ ン

シ ョンピックアップロール 7 2 等の適宜の張力検出手段 によって検出された

張力が、設定値 よりも高い場合には、駆動 ロール 8 2 a の周速を小さ くし、

張力が設定値 よりも大 きい場合には、駆動 ロール 8 2 a の周速を大 きくする

ように、 フィー ドバ ックを行 う機構である。なお、図 5 においては、加熱炉

1 0 0 の上流側 に、張力検出手段 と してのテ ンシ ョン ピックアップロール 7

2 が設けられた形態が図示されているが、張力制御手段は、加熱炉の下流側

に配置されていてもよい し、加熱炉 1 0 0 の上流 ' 下流の両方に配置されて



いてもよい。

[0062] なお、このような製造システムとして、従来公知のフイルム乾燥装置や、

フィル厶延伸装置のように、フィル厶を搬送 しながら加熱する機構を備えて

いるものをそのまま転用することもできる。あるいは、フイルム乾燥装置や

、 フイルム延伸装置等に用いられる各種の構成要素を転用 して製造システム

を構成することもできる。

[0063] 加熱炉 1 0 0 の炉内温度は、非晶質インジウム系複合酸化物膜を結晶化す

るのに適 した温度、例えば 1 2 0 °C ~ 2 6 0 °C、好ましくは 1 5 0 °C ~ 2 2

0 °C、より好ましくは 1 7 0 °C ~ 2 2 0 °C に調整される。炉内温度が低すぎ

ると、結晶化が進行 しなかったり、あるいは結晶化に長時間を要するために

、生産性に劣る傾向がある。一方、炉内温度が高すぎると、基材の弾性率 （

ヤング率）が低下するとともに塑性変形が生 じ易くなるために、張力による

フイルムの伸びが生 じ易くなる傾向がある。炉内温度は、熱風又は冷風が循

環する空気循環式垣温才一プン、マイクロ波又は遠赤外線を利用 したヒータ

― 、温度調節用に加熱されたロール、 ヒー トパイプロール等の適宜の加熱手

段により調整され得る。

[0064] 加熱温度は、炉内で一定である必要はなく、段階的に昇温あるいは降温す

るような温度プロファイル を持たせてもよい。例えば、炉内を複数のゾーン

に分割 して、各ゾーンごとに設定温度を変えることもできる。また、加熱炉

の入口や出口での温度変化によってフィル厶が急激に寸法変化 して、シヮを

生 じたり、搬送不良を生 じたりすることを抑止する観点から、加熱炉の入口

および出口付近での温度変化が緩やかになるように、予備加熱ゾーンや冷却

ゾーンを設けることもできる。

[0065] 炉内での加熱時間は、前記炉内温度で非晶質膜を結晶化するのに適 した時

間、例えば 1 0 秒〜 3 0 分、好ましくは 2 5 秒〜 2 0 分、より好ましくは3

0 秒〜 1 5 分に調整される。加熱時間が長すぎると、生産性に劣るほか、フ

イルムに伸びを生 じ易くなる場合がある。一方、加熱時間が短かすぎると、

結晶化が不十分となる場合がある。加熱時間は、加熱炉中のフイルム搬送経



路の長さ （炉長）や、フイルムの搬送速度によって調整することができる。

[0066] 加熱炉内でのフイルムの搬送方法としては、口一ル搬送法、フロ一 卜搬送

法、テンタ一搬送法等の適宜の搬送方法が採用される。炉内での擦れによる

ィンジゥ厶系複合酸化物膜の傷付きを防止する観点からは、非接触の搬送方

式であるフロー 卜搬送法やテンタ一搬送法が好適に採用される。図 5 におい

ては、フイルム搬送経路の上下に熱風吹き出しノズル （フローティングノズ

ル） 5 および 1 2 1 ~ 1 2 4 が交互に配置された、フロー 卜搬

送式の加熱炉が図示されている。

[0067] 加熱炉内でのフイルムの搬送にフロー ト搬送法が採用される場合、炉内の

搬送張力が過度に小さいと、フイルムのバタツキや、フイルムの自重による

弛みに起因 して、フイルムがノズルと擦れるために、インジウム系複合酸化

物膜表面に傷付きを生 じる場合がある。このような傷付きを防止するために

、熱風の吹き出し風量や、搬送張力を制御することが好ましい。

[0068] 口一ル搬送法、フロ一 卜搬送法のように、M D方向に搬送張力が付与され

てフイルムが搬送される方式が採用される場合、搬送張力は、フイルムの伸

び率が前記範囲となるように調整されることが好ましい。搬送張力の好まし

い範囲は、基材の厚み、ヤング率、線膨張係数等によって異なるが、例えば

基材として二軸延伸ポリエチレンテレフタレ一 卜フイルムが用いられる場合

、フイルムの単位幅あたりの搬送張力は 2 5 N / m~ 3 0 0 N / mであるこ

とが好ましく3 0 N / m~ 2 0 0 N / mであることがより好ましく、 3 5 N

/ m~ 5 0 N / mであることがさらに好ましい。また、搬送時のフイルム

に付与される応力は、 1 . 1 M P a ~ 1 3 M P a であることが好ましく、 1 .

M P a ~ 8 . 7 M P a であることがより好ましく、 1 . 1 M P a ~ 6 . 0

M P a であることがさらに好ましい。

[0069] 加熱炉内でのフイルムの搬送にテンタ一搬送法が採用される場合、 ピンテ

ンタ一方式 クリップテンタ一方式のいずれも採用され得る。テンタ一搬送

法はフィル厶の搬送方向に張力を付与することなくフィル厶を搬送できる方

法であるため、結晶化工程における寸法変化を抑制する観点からは好適な搬



送法であるといえる。一方、加熱 によるフ イル ム の膨張が生 じる場合、幅方

向のク リップ間距離 （または ピン間距離）を拡張 させて、弛みを吸収 させて

もよい。ただ し、 ク リップ間距離 を過度 に拡 げると、 フイルムが幅方向に延

伸 されることによって、結晶質ィンジゥ厶系複合酸化物膜の抵抗が上昇 した

り、加熱信頼性 に劣 る場合がある。かかる観点か らは、 ク リップ間距離 は、

幅方向 （T D ) の フ イル ム の伸び率が、好 ま しくは + 2 . 5 % 以下、 よ り好 ま

しくは + 2 . 0 % 以下、 さ らに好 ま しくは + 1 . 5 % 以下、特 に好 ま しくは +

. 0 % 以下 となるように調整 されることが好 ま しい。

[0070] 加熱炉内での加熱 によ りィンジゥ厶系複合酸化物膜が結晶化 された結晶質

積層体 1 0 は、巻取部 6 0 に搬送 される。巻取部 6 0 の巻取架台 6 には、

所定の径 を有する巻芯がセ ッ 卜されてお り、結晶質積層体 1 0 はこの巻芯 を

中心 と して、所定の張力で 口一ル状 に巻回され、透明導電性 フ イル ム の巻回

体 1 1 が得 られる。巻芯 に巻回する際にフ イル ム に付与 される張力 （巻付 け

張力）は、 2 0 N / m以上であることが好 ま しく、 3 0 N / m以上であるこ

とがよ り好 ま しい。巻付張力が小さす ぎると、巻芯 に対 して良好に巻回する

ことがで きない場合や、巻 きズ レによ り、 フ イル ム に傷付 きを生 じる場合が

ある。

[0071 ] 一般 に、上記の好 ま しい巻 き付 け張力の範囲は、結晶化工程 において、 フ

イル ム の伸びを抑制するための フ イル ム搬送張力に比 して大 きい場合が多い

。 フ イル ム搬送張力よ りも巻 き付 け張力を大 きくする観点か らは、加熱炉 1

0 0 と巻取部 6 0 との間の搬送経路 中に、テ ンシ ョンカツ 卜手段 を有するこ

とが好 ま しい。テ ンシ ョンカッ ト手段 と しては、図 5 に示 されるようなニ ッ

プロ一ル 8 2 の他、サ クシ ヨンロール、あるいは、 フイルム搬送経路が S 字

状 となるように配置 された ロール群等 を用いることがで きる。 また、テ ンシ

ョンカツ 卜手段 と巻取部 6 0 との間には、テ ンシ ョンピックアップロール 7

2 のような張力検 出手段が配置 され、適宜の張力制御機構 によって巻取張力

が一定 となるように適宜の張力制御手段 によって、巻取架台 6 の回転 トル

クが調整 されることが好 ま しい。



[0072] 以上、口一ル ' トウ一 口一ル法により、インジウム系複合酸化物膜の結

晶化が行われる場合を例として説明 したが、本発明はかかる工程に限定され

ず、前述のように、非晶質積層体の形成と結晶化とが一連の工程として行わ

れてもよい。また、結晶化工程後、巻回体 1 1 を形成する前に、結晶質積層

体にさらに他の層を形成する等、他の工程が設けわれていてもよい。

[0073] 以上のように、本発明によれば、短時間の加熱で結晶化が完了し得る非晶

質インジウム系複合酸化物膜が形成される。そのため、結晶化に要する時間

が短縮され、インジウム系複合酸化物膜の結晶化を口一ル トウ一 ロール

法により行うことが可能となり、結晶質インジウム系複合酸化物膜が形成さ

れた長尺状の透明導電性フイルムの巻回体が得 られる。また、結晶化工程に

おけるフイルムの伸びが抑制されることにより、抵抗が小さく、かつ加熱信

頼性に優れる結晶質ィンジゥ厶系複合酸化物膜が形成された透明導電性フィ

ル厶とすることができる。なお、透明導電性フイルムを 1 5 0 °Cで 9 0 分間

加熱する前後でのィンジゥ厶系複合酸化物膜の表面抵抗値 R との比 R / R 0 は

、 1 . 0 以上、 1 . 5 以下であることが好ましい。 R / R 。は 1 . 4 以下であ

ることがより好ましく、 1 . 3 以下であることがより好ましい。

[0074] このように、本発明の製造方法によれば、透明フイルム基材上に結晶質ィ

ンジゥ厶系複合酸化物膜が形成された長尺状の透明導電性フィル厶の巻回体

が得 られるが、当該巻回体から切 り出された枚葉体の透明導電性フィル厶は

、枚葉体がバッチ式で加熱されてィンジゥ厶系複合酸化物膜が結晶化された

従来の透明導電性フイルムに比 して、加熱収縮を生 じ易い傾向がある。これ

は、結晶化工程におけるフイルムの伸びに関連 していると考えられる。そし

て、前述のように、結晶化工程におけるフイルムの伸びは、結晶化工程前の

非晶質積層体が 1 5 0 °Cで 6 0 分加熱された際の寸法変化率 H 0 , 6 0 と、結晶

化後の透明導電性積層体が 1 5 0 °Cで 6 0 分加熱された際の寸法変化率 H し 6

0 との差 ∆ Η 6 0 = ( Η 6 0 - Η ο, 6 θ ) の値から見積もることができる。

[0075] 本発明の製造方法においては、ィンジゥ厶系複合酸化物膜の結晶化時に、

加熱条件下にて、所定張力が付与されてフイルムが搬送されるため、張力に



よる弾性変形 に加えて、塑性変形が生 じ易い。 そのために、 インジウム系複

合酸化物膜が結晶化 された後の透明導電性 フィル厶が張力開放下で加熱 され

た場合 には、加熱収縮が生 じ易 くなるもの と推定される。換言すると、搬送

時の張力 （応力）が開放 された場合 に、弾性変形 に起因するフイルム搬送方

向の伸びは元 に戻る傾向があるのに対 して、塑性変形 に起因する伸びは張力

開放後 も残存するため、 ィンジゥ厶系複合酸化物膜が結晶化 された後の透明

フイルム基材は延伸 された状態 にな っていると考 え られる。 このように延伸

された基材が、張力開放下で加熱 されると、塑性変形 による分子配向が緩和

されて熱収縮 を生 じるもの と考 え られる。 このように、 インジウム系複合酸

化物膜の結晶化時の搬送張力によって生 じた塑性変形 に伴 う寸法変化 （伸び

) は、張力開放下での再度加熱 によって緩和する傾向がある。 そのため、 口

—ル 卜ゥ一 ' ロール法 によ りインジウム系複合酸化物膜の結晶化が行われ

た透明導電性 フイルムは、枚葉体がバ ッチ式で結晶化 されたものに比 して、

加熱収縮 を生 じ易い （加熱寸法変化率が負の値 とな りやすい）もの と考 え ら

れる。

後の実施例 にて示 されるように、結晶化後の透明導電性 フイルムの加熱寸

法変化率が負でその絶対値が大 きい場合、すなわち、結晶化後の透明導電性

フィル厶の熱収縮が大 きい場合 には、透明導電性 フィル厶の加熱時や加湿熱

時に抵抗変化 を生 じ易 くなる傾向がある。特 に、結晶化後の透明導電性 フィ

ル厶か ら切 り出された試験 片を加熱試験 に供 し、 その後 さ らに加湿 加熱試

験が行われた場合 に、 ィンジゥ厶系複合酸化物膜の抵抗値が顕著 に上昇する

場合がある。 そのため、加熱および加湿 による抵抗変化が小さい透明導電性

フイルムを得 る観点において、 ロール ' ッ ゥ一 ロール法 によって結晶化 さ

れた後の透明導電性 フイルムか ら切 り出された枚葉体は、 1 5 0 °Cで 6 0 分

加熱 された際の寸法変化率 h ，5 0 が、 —0 . 8 5 %以上であることが好 ま しく

、 - 0 . 7 0 %以上であることがさ らに好 ま しい。 また、 1 4 0 °Cで 6 0 分

加熱 された際の寸法変化率 h 1 4 。は、 —0 . 7 5 %以上であることが好 ま しく

、 - 0 . 6 0 %以上であることがさ らに好 ま しい。加熱寸法変化率の絶対値



を小さくするためには、結晶化工程におけるフイルムの長さの変化率を前述

の範囲とすることが好ましい。

[0077] ロール ッゥ一 ロール法によって結晶化された透明導電性フイルムから

切り出された試験片の応力開放下での加熱寸法変化率が負の値でその絶対値

が大きい場合、すなわち加熱収縮を生じ易い場合に、加湿熱耐久性が低下す

る原因について、結晶質膜の構造面から解析を行ったところ、インジウム系

複合酸化物膜が高い圧縮残留応力を有することが加湿熱耐久性低下の一因で

あると推定された。結晶ィンジゥ厶系複合酸化物膜が圧縮残留応力を有する

とは、歪みがない結晶質のィンジゥ厶系複合酸化物に比して格子定数が小さ

いことを意味する。張力付与下で加熱炉内に搬入された非晶質積層体は、積

層体の温度上昇に伴うフィル厶基材のヤング率の低下および熱膨張に起因し

て、伸びを生じながらインジウム系複合酸化物膜の結晶化が進行し、結晶化

が完了後に加熱炉外に搬出される。炉外に搬出された結晶化後の透明導電性

フイルムは、温度低下および張力の開放によって収縮する傾向がある。この

収縮の際に結晶質ィンジゥ厶系複合酸化物膜に圧縮応力が付与され、膜内に

圧縮応力が残留するものと考えられる。このように残留圧縮応力を有するィ

ンジゥ厶系複合酸化物膜を有する透明導電性フイルムが、応力開放下でさら

に加熱されて熱収縮を生じると、この際にもインジウム系複合酸化物膜に圧

縮応力が付与される。そのため、インジウム系複合酸化物膜の残留圧縮応力

はさらに大きくなると考えられる。

[0078] 本発明者らの検討によれば、残留圧縮応力の大きい透明導電性フイルムは

、加湿熱によって結晶質インジウム系複合酸化物膜の抵抗増大を生じ易いこ

とがわかった。これは、圧縮残留応力の大きい結晶質インジウム系複合酸化

物膜は、結晶粒界にひずみやクラックが生じ易いためであると考えられる。

すなわち、透明導電性フイルムが高温高湿環境に曝されると、透明フイルム

基材が吸湿膨張を生じるために、その上に形成されているインジウム系複合

酸化物膜には引張応力が付与され、結晶粒界のひずみやクラックを起点とし

た膜破壊が生じて抵抗が上昇するものと推定される。特に、透明導電性フィ



ル厶が加熱された際の寸法変化率 h ，5 0や h 1 4 。の絶対値が大 きい場合には、

加熱時の透明導電性 フイルムの寸法変化に伴 ってィンジゥ厶系複合酸化物膜

に圧縮応力が付与されるために、結晶粒界にひずみやクラックが生 じ易 く、

これが加湿熱環境 に曝された場合に、膜破壊が生 じ易 くなるものと考 え られ

る。

[0079] 上記観点か ら、本発明による長尺状の透明導電性 フイルムの巻回体か ら切

り出された透明導電性 フ イル ム の試験片が 1 5 0 °C で 6 0 分加熱された後の

ィンジゥ厶系複合酸化物膜の残留圧縮応力は、 2 G P a 以下であることが好

ま しく、 1 . 6 G P a 以下であることがより好ま しく、 1 . 4 G P a 以下で

あることがさらに好ま しく、 1 . 2 G P a 以下であることが特 に好ま しい。

なお、加熱後のィンジゥ厶系複合酸化物膜の残留圧縮応力を上記範囲とする

ためには、 1 5 0 °C で 6 0 分加熱された際の寸法変化率 h ，5 0や、 1 4 0 °C で

6 0 分加熱された際の寸法変化率 h 1 4 0 を前述の範囲とすることが好ま しい。

[0080] 一方、インジウム系複合酸化物膜の残留圧縮応力が小さいと、透明導電性

フィル厶の耐屈曲性が低下 した り、抵抗膜方式のタッチパネルに組み込 まれ

た際に、ペ ン入力等の荷重に対する耐久性が得 られな くなる場合がある。そ

のため、 ロール ' ッ ゥ一 ロール法によって得 られる本発明の透明導電性 フ

イルムのィンジゥ厶系複合酸化物膜の残留圧縮応力は 0 . 4 G P a 以上であ

ることが好ま しい。 また、透明導電性 フイルムが、 1 5 0 °C で 6 0 分加熱さ

れた後のィンジゥ厶系複合酸化物膜の残留圧縮応力も 0 . 4 G P a 以上であ

ることが好ま しい。

[0081 ] 結晶質ィンジゥ厶系複合酸化物膜の圧縮残留応力は、後の実施例 にて詳述

するように、粉末 X 線回折における回折 ピークか ら求め られる格子歪み ε と

、弾性係数 （ヤング率） Ε およびポアソン比 レに基づいて算出することがで

きる。格子歪 ε は、回折角 2 の大 きい ピークか ら求め られることが好ま し

く、例えば、 I T O の場合は、 2 = 6 0 ° 付近の （6 2 2 ) 面の回折 ピ一

クか ら格子歪が求め られる。

[0082] 本発明の製造方法によって得 られる透明導電性 フ イル ム は、各種装置の透



明電極や、タツチパネルの形成に好適に用いられる。本発明によれば、結晶

質ィンジゥ厶系複合酸化物膜が形成された長尺状の透明導電性フィル厶の巻

回体が得られるため、その後のタツチパネル等の形成工程においても、口一

ル - トウ一 ロール法による金属層等の積層や加工が可能となる。そのため

、本発明によれば、透明導電性フイルム自体の生産性が向上されるのみなら

ず、その後のタツチパネル等の生産性の向上を図ることもできる。

[0083] 本発明の透明導電性フイルムは、そのまま各種装置の透明電極やタツチパ

ネルに用いることもできる。また、図6 に模式的に示すように、透明導電性

フイルム 1 0 の透明フイルム基材 1 に粘着剤層等の適宜の接着手段 3 3 を用

いて透明基体 3 が貼り合わせられた積層体 3 0 が形成されてもよい。基材

と透明基体 3 との貼り合わせは、基材 1上にインジウム系複合酸化物膜

が形成される前後いずれに行われてもよい。ィンジゥ厶系複合酸化物膜製膜

時の基材厚みが小さい方が、ロール巻回体の巻取径が小さくなり、巻取式ス

ノ《ッタリング装置によつて連続製膜できる製膜長が長くなり生産性に優れる

。そのため、基材 1 と透明基体 3 との貼り合わせはインジウム系複合酸化

物膜の製膜後に行われることが好ましい。また、基材 1 と透明基体 3 との

貼り合わせはィンジゥ厶系複合酸化物膜が結晶化される前後いずれに行われ

てもよいが、結晶化が高温で行われることによる粘着剤の黄変や、基材から

の才リゴマ一等の低分子量成分の析出に伴う外観不良や信頼性低下を抑止す

る観点からは、結晶化後に貼り合わせが行われることが好ましい。

[0084] インジウム系複合酸化物膜が結晶化される前の非晶質積層体の枚葉体がバ

ツチ式で加熱結晶化される従来技術においては、貼り合わせをロール トウ

— 口一ルにて効率よく行う観点から、インジウム系複合酸化物膜が結晶化

される前に、透明導電性フイルムの基材 1 と透明基体 3 とが貼り合わせら

れるのが一般的であった。これに対して、本発明によれば、結晶質のインジ

ゥ厶系複合酸化物膜が形成された長尺状の透明導電性フィル厶の巻回体が得

られるため、インジウム系複合酸化物膜の結晶化後に、基材と透明基体との

貼り合わせを、ロール トウ一 ロールで行うこともできる。また、インジ



ゥ厶系複合酸化物膜が結晶化された後、口一ル状に巻回される前に、ニップ

口一ル等の適宜の貼合手段により、基材と透明基体との貼 り合わせが行われ

てもよい。

[0085] なお、基材 1 と透明基体 3 との貼 り合わせがインジウム系複合酸化物膜

の製膜後に行われる場合、基材と透明基体との熱履歴が異なること等に起因

して、両者の加熱寸法変化率が異なる場合がある。両者の加熱寸法変化率の

差が大きいと、積層体 3 0 が加熱された場合に、反りやカールを生 じる場合

がある。そのため、積層体 3 0 の反りやカールの発生を抑制するために、透

明フイルム基材と貼 り合わせられる前の透明基体 3 を加熱処理する等の方

法によって、寸法変化率を調整 しておくことも好ましい。また、インジウム

系複合酸化物膜の結晶化後に透明フイルム基材と透明基体とが貼 り合わせら

れる場合も、事前に透明基体の寸法変化率が調整されることが好ましい。

[0086] 透明基体 3 1 としては、透明フイルム基材に用いられるのと同様の各種樹

脂フイルムのほか、ガラス等の剛性の基体を用いることもできる。また、透

明基体 3 1 の粘着剤層 3 3 形成面と反対側には、図 6 に示すように、易接着

層、ハー ドコー ト層、反射防止層、光学干渉層等の機能層 3 2 を有 していて

もよい。

[0087] 透明フイルム基材 1 と透明基体 3 との貼 り合わせに用いられる接着手段

3 3 としては、粘着剤層が好ましい。粘着剤層の構成材料としては、透明性

を有するものであれば特に制限なく使用できる。例えば、アクリル系ポリマ

― 、シリコ一ン系ポリマ一、ポリエステル、ポリウレタン、ポリアミ ド、ポ

リビニルェ一テル、酢酸 ビニル/ 塩化ビニルコポリマ一、変性ポリオレフィ

ン、エポキシ系、フッ素系、天然ゴム、合成ゴム等のゴム系などのポリマー

をべ一スポリマ一とするものを適宜に選択 して用いることができる。特に、

光学的透明性に優れ、適度な濡れ性、凝集性及び接着性等の粘着特性を示 し

、耐候性や耐熱性等にも優れるという点からは、アクリル系粘着剤が好まし

く用いられる。

実施例



[0088] 以下に、実施例 を挙げて本発明を説明するが、本発明は下記の実施例 に限

定されるものではない。

[0089] [ 評価方法 ]

実施例での評価は、以下の方法によりおこなったものである。

< 表面抵抗>

表面抵抗は、 J I S K 7 1 9 4 ( 1 9 9 4 年）に準 じて四端子法により

測定 した。

(加熱試験）

結晶化後の透明導電性 フ イル ム か らフ イル ム 片を切 り出 して、 1 5 0 °C の

加熱槽内で 9 0 分間加熱 して、加熱前の表面抵抗 （R 0 ) と加熱後の表面抵抗

( R ) との比 R / R 。を求めた。

[0090] < 寸法変化率>

結晶化工程 に供 される前の非晶質積層体を、 M D方向を長辺 とする 1 0 0

m m X O m mの短冊状の試験片に切 り出 し、 M D方向に約 8 0 m mの間隔

で 2 点の標点 （傷）を形成 して、標点間の距離 L 。を三次元測長機 により測定

した。その後、 1 5 0 °C の加熱槽内で 9 0 分間試験片の加熱を行い、加熱後

の標点間距離 を測定 した。 L 。および か ら寸法変化率 H 0 , 9。 (%) =

0 0 X ( L - L O) / L 0 を算出 した。結晶化後の結晶質積層体についても

同様 に して 9 0 分間加熱 した際の寸法変化率 H し 9 0 を求め、 これ らの寸法変

化率の差か ら、結晶化前後での寸法変化率の差 ∆ Η 9 0 = ( H 9 0 _ H 0 , 9 0 )

を算出 した。 また、 1 5 0 °C の加熱槽内での加熱時間を 6 0 分 と して同様の

試験 を行い、非晶質積層体の加熱寸法変化率 ！ ! 。，6。と結晶化後の結晶質積層

体の加熱寸法変化率 H , 6 0 との差 ∆ Η 6 0 = ( H 6 0 _ Η 0 , 6 0 ) を算出 した

[0091 ] < 透過率>

ヘイズメータ一 （スガ試験機製）を用いて、 J I S K - 7 1 0 5 に準 じ、

全光線透過率 を測定 した。

[0092] < 結晶化の確認>



基材上に非晶質ィンジゥ厶系複合酸化物膜が形成された積層体を 1 8 0 °C

の加熱オープン中に投入 し、投入後 2 分、 1 0 分、 3 0 分、 6 0 分後のそれ

ぞれの積層体について、塩酸に浸漬後の抵抗値をテスタで測定することによ

り、結晶化の完了を判断 した。

[0093] < 張力および伸び率>

結晶化工程における張力は、フィル厶搬送経路中の加熱炉の上流に設けら

れたテンションピックアップロールにより検出された張力の値を用いた。ま

た、その張力およびフイルムの厚みから、フイルムに付与される応力を算出

した。結晶化工程でのフイルムの伸び率は、フイルム搬送経路中の加熱炉の

上流に設けられた駆動式のニップロールと、加熱炉の下流側に設けられた駆

動式のニップロ一ルとの周速比から算出した。

[0094] < I T O膜の圧縮残留応力の評価>

X 線散乱法により測定された結晶格子歪みから、上記実施例および比較例

の I T O膜の残留応力を間接的に求めた。

株式会社 リガク製の粉末X 線回折装置により、測定散乱角 2 = 5 9 ~ 6

2 ° の範囲で 0 . 0 4 ° おきに回折強度を測定 した。各測定角度における積

算時間 （露光時間）は 1 0 0 秒とした。

[0095] 得 られた回折像のピーク （I T Oの （6 2 2 ) 面のピーク）角 2 、およ

びX 線源の波長スから、 I T O膜の結晶格子間隔 d を算出し、 d を基に格子

歪み ε を算出した。算出にあたっては下記式 （1 ) 、 （2 ) を用いた。

[0096] [数 1]

2 d = λ ··· (I)
ε = ( d - d ) / α ··· (2)

ここで、スはX 線源 （C u Κ 線）の波長 （= 0 . 1 5 4 1 8 n m ) で

あり、 d 。は無応力状態の I T Oの格子面間隔 （= 0 . 1 5 2 4 1 n m ) であ



る。 な お、 d 0 は I C D D ( T h e I n t e r n a t i o n a l C e n t

r e f o D i f f r a c t i o n D a t a ) デ 一 タベ ー スか ら耳又得

した値 であ る。

[0097] 上 記 の X 線 回折測 定 を、 図 7 に示 す フ イル ム 面法線 と I T O 結 晶面法線 と

のなす角 Ψが 4 5 ° 、 5 0 ° 、 5 5 ° 、 6 0 ° 、 6 5 ° 、 7 0 ° 、 7 7 ° 、

9 0 ° の それ ぞれ につて お こな い、 それ ぞれ の Ψ にお ける格 子歪 み ε を算 出

した。 な お、 フ イル ム 面法線 と I T O 結 晶面法線 とのなす角 Ψは、 T D 方 向

( M D 方 向 と直交 す る方 向） を回転軸 中心 と して試料 を回転 す る ことによ つ

て、調整 した。 I T O 膜 面 内方 向の残留応 力 σ は、 s i η 2 Ψ と格 子歪 ε との

関係 を プ ロ ッ トした直線 の傾 きか ら下記 式 （3 ) に よ り求め た。

[0098] [ 数 2]

l + υ . 2 、τ , υ つ、
ε = m 2 Ψ (3)

Ε Ε

上記 式 において、 Ε は I T O のヤ ング率 （1 1 6 G P a ) 、 レは ポ ア ソ ン

比 （0 . 3 5 ) で あ る。 これ らの値 は、 D. G. Neer i nckand T. 丄 V i nk, " D

epth prof i Li ng of t h i n ITO f i Lms by graz i ng i nc i dence X-ray d i f f ract i

on" , Th i n So Li d F i Lms, 278 ( 1996), PP 12-1 7 . に記載 され て い る既 知 の実

測値 であ る。

[0099] < 透 明導 電性 フ イル ム の 寸法変化率 >

実施例 お よび比較例 の透 明導 電性 フ イル ムか らM D 方 向 を長辺 とす る 1 0

O m m X 0 m m の短冊状 の試験 片 を切 り出 して、 1 4 0 °C で 6 0 分 間加熱

した際 の寸法変化率 h 1 4 0、 お よび 1 5 0 °C で 6 0 分 間加熱 した際 の寸法変化

率 h 1 5 0 を求め た。 寸法変化率 の測 定 は、 先 に記載 したの と同様 に、 加熱前 と

加熱後 の標 点 間距離 L 。お よび L ，を三次元測長機 で測 定 す る ことによ って求

め た。



[01 00] [ 実施例 1 ]

( ア ンカ一層の形成）

口—ル . トウ— . 口—ル法 によ り、厚み 2 3 m の二軸延伸ポ リエチ レン

テ レフタ レ一 卜フイルム （三菱樹脂製 商品名 「ダイァホイル」、 ガラス転

移温度 8 0 °C、屈折率 1 . 6 6 ) 上 に、 2 層のアンダーコ一 卜層 を形成 した

。 まず、 メラミン樹脂 ：アルキ ド樹脂 ：有機 シラン縮合物 を、固形分で 2 ：

2 ：1 の重量比で含む熱硬化型樹脂組成物 を、固形分濃度が 8 重量％ となる

ようにメチルェチルケ トンで希釈 した。 この溶液 を、 P E T フイルムの一方

主面 に塗布 し、 1 5 0 °C で 2 分間加熱硬化 させ、膜厚 1 5 0 n m、屈折率 1

. 5 4 の第 1 アンダーコ一 卜層 を形成 した。

[01 0 1 ] シ ロキサ ン系熱硬化型樹脂 （コル コ一 卜製 商品名 「コル コ一 卜P 」）を、

固形分濃度が 1 重量％ となるようにメチルェチルケ トンで希釈 した。 この溶

液 を前記の第 1 アンダーコ一 卜層上 に塗布 し、 1 5 0 °C で 1 分間加熱硬化 さ

せ、膜厚 3 0 n m、屈折率 1 . 4 5 の S ί 0 2薄膜 （第 2 アンダーコ一 卜層）

を形成 した。

[01 02] (非 晶質 I T O 膜 の形成 )

平行平板型の巻 き取 り式マグネ トロンスパ ッタ装置 に、 タ一ゲ ッ 卜材料 と

して、酸化インジウム と酸化スズとを 9 7 ：3 の重量比で含有する焼結体 を

装着 した。 2 層のアンダーコ一 卜層が形成 された P E T フイルム基材 を搬送

しなが ら、脱水、脱 ガスを行い、 5 X 1 0 - 3 P a となるまで排気 した。 この

状態で、基材の加熱温度 を 1 2 0 °C と し、圧力が 4 X 1 0 - 1 P a となるよう

に、 9 8 % ：2 % の流量比でアル ゴンガスおよび酸素 ガスを導入 して、 D C

スパ ッタ法 によ り製膜 を行い、基材上 に厚み 2 0 n m の非晶質 I T O 膜 を形

成 した。非晶質 I T O 膜 が形成 された基材は、連続的に巻芯 に巻取 られ、非

晶質積層体の巻回体が形成 された。 この非晶質 I T O 膜 の表面抵抗は、 4 5

0 Ω / 口であ った。非晶質 I T O 膜 の加熱試験 を行 った ところ、 1 8 0 °C で

0 分間の加熱後 に結晶化が完 了 していることが確認 された。

[01 03] ( I T O の結晶化 )



図 5 に示すようなフロー 卜搬送式の加熱炉 を有するフ イル ム加熱 搬送装

置 を用いて、前記の非晶質積層体の巻回体か ら、積層体 を連続的に繰 出 し、

搬送 しなが ら加熱炉内で加熱することで I T O 膜 の結晶化 を行 った。結晶化

後の積層体 を再度巻芯 に巻取 られ、結晶 I T O 膜 が形成 された透明導電性 フ

ィル厶の巻回体が形成 された。

[01 04] 結 晶化工程 において、加熱炉の炉長は 2 O m であ り、加熱温度 は 2 0 0 °C

、 フ イル ム の搬送速度 は 2 O m / 分 （炉内通過の際の加熱時間 ：1 分）であ

つた。炉内での搬送張力は、 フ イル ム の単位幅あた りの張力が 2 8 N / m と

なるように設定された。得 られた透明導電性 フイルムは、加熱前の非晶質 I

T 0 膜 に比 して透過率が上昇 してお り、結晶化 していることが確認 された。

また、塩酸 に浸漬後の抵抗値か ら、結晶化が完 了 していることが確認 された

[01 05] [ 実施例 2 ]

実施例 2 においては、実施例 1 と同様 に して、結晶 I T O 膜 が形成 された

透明導電性 フィル厶の巻回体が形成 されたが、結晶化工程 における炉内での

単位幅あた りの搬送張力が 5 N / m に設定された点のみにおいて、実施例

とは異な っていた。

[01 06] [ 実施例 3 ]

実施例 3 においては、実施例 1 と同様 に して、結晶 I T O 膜 が形成 された

透明導電性 フィル厶の巻回体が形成 されたが、結晶化工程 における炉内での

単位幅あた りの搬送張力が 6 5 N / m に設定された点のみにおいて、実施例

とは異な っていた。

[01 07] [ 実施例 4 ]

実施例 4 においては、実施例 1 と同様 に して、結晶 I T O 膜 が形成 された

透明導電性 フィル厶の巻回体が形成 されたが、結晶化工程 における炉内での

単位幅あた りの搬送張力が 1 0 1 N / m に設定された点のみにおいて、実施

例 1 とは異な っていた。

[01 08] [ 実施例 5 ]



実施例 5 においては、 ターゲ ッ ト材料 と して、酸化インジウム と酸化スズ

とを 9 0 ： 0 の重量比で含有する焼結体 を用い、 スパ ッタ製膜 を行 う前の

脱水、脱 ガス時に 5 X 1 0 - 4 P a となるまで排気をおこな つた以外は実施例

と同様のスパ ッタ条件 によ り、 アンダーコ一 卜層が形成 された二軸延伸ポ

リエチ レンテ レフタ レ一 卜フイルム上 に非晶質 I T O 膜 が形成 された透明導

電性積層体 を得た。 この非晶質 I T O 膜 の表面抵抗は、 4 5 0 Ω / 口であ つ

た。非晶質 I T O 膜 の加熱試験 を行 った ところ、 1 8 0 °C で 3 0 分間の加熱

後 に結晶化が完 了 していることが確認 された。

[01 09] この非晶質積層体 を用いて、実施例 1 と同様 にロール 卜ゥ一 ' ロール法

で I T O の結晶化がおこなわれたが、 フイルムの搬送速度が 6 . 7 分 （

炉内通過の際の加熱時間 ：3 分）に変更され、搬送張力が 6 5 N / m に設定

された点において実施例 1 とは結晶化工程の条件が異な っていた。得 られた

透明導電性 フイルムは、加熱前の非晶質積層体 に比 して透過率が上昇 してお

り、結晶化 していることが確認 された。 また、塩酸 に浸漬後の抵抗値か ら、

結晶化が完 了 していることが確認 された。

[01 10] [ 実施例 6 ]

実施例 6 においては、 スパ ッタ製膜 を行 う前の脱水、脱 ガス時に 5 X 1 0 -

4 P a となるまで排気をおこな った以外は、実施例 1 と同様のスパ ッタ条件 に

よ り、 アンダーコ一 卜層が形成 された二軸延伸ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜

フイルム上 に非晶質 I T O 膜 が形成 された透明導電性積層体 を得た。 この非

晶質 I T O 膜 の表面抵抗は、 4 5 0 Ω / 口であ った。非晶質 I T O 膜 の加熱

試験 を行 った ところ、 1 8 0 °C で 2 分間の加熱後 に結晶化が完 了 しているこ

とが確認 された。

[01 11] この非晶質積層体 を用いて、実施例 1 と同様 にロール 卜ゥ一 ' ロール法

で I T O の結晶化がおこなわれたが、搬送張力が 1 0 1 N / m に設定された

点において実施例 1 とは結晶化工程の条件が異な っていた。得 られた透明導

電性 フイルムは、加熱前の非晶質積層体 に比 して透過率が上昇 してお り、結

晶化 していることが確認 された。



[01 12 ] [ 比較例 1 ]

比較例 1 においては、実施例 6 と同様 に して、結晶 I T O 膜が形成 された

透明導電性 フィル厶の巻回体が形成 されたが、結晶化工程 における炉内での

単位幅あた りの搬送張力が 1 2 0 N / m に設定された点のみにおいて、実施

例 6 とは異な っていた。

[01 13 ] [ 比較例 2 ]

比較例 2 においては、実施例 1 と同様 に して、結晶 I T O 膜が形成 された

透明導電性 フィル厶の巻回体が形成 されたが、結晶化工程 における炉内での

単位幅あた りの搬送張力が 1 3 8 N / m に設定された点のみにおいて、実施

例 1 とは異な っていた。

[01 14] [ 実施例 7 ]

実施例 7 においては、実施例 5 と同様 に して、結晶 I T O 膜が形成 された

透明導電性 フィル厶の巻回体が形成 されたが、結晶化工程 における炉内での

単位幅あた りの搬送張力が 5 N / m に設定された点のみにおいて、実施例

5 とは異な っていた。

[01 15 ] 以上の各実施例 および比較例の製造条件、な らびに加熱後の透明導電性 フ

イルムの透過率、 I T O 膜の結晶性、 および表面抵抗の評価結果 を表 1 に示

す。 また、各実施例 および比較例 における加熱条件 （結晶化条件） と、加熱

後の I T O 膜の評価結果 を表 2 に示す。なお、実施例 1 ~ 7 および比較例 1

， 2 においては、巻回体の内周部 （巻芯付近） と外周部 とで、結晶化後の透

明導電性 フィル厶の特性 は同等であ った。

[01 16 ]





[ 表 2 ]

以上のように、各実施例 においては、 フイルムが搬送 されなが ら加熱 され

ることによ り、 インジゥ厶系複合酸化物膜の結晶化が行なわれ得 ることがわ

かる。 また、 フイルムが搬送 されなが ら加熱が行われた場合は、長手方向で

品質のば らつ きが少ない長尺状の透明導電性 フィル厶が得 られている。



[01 19] また、各実施例 および比較例 を対比すると、結晶化工程 における張力 （応

力）を小さ くすることで、工程 中の伸びが抑制 され、 それ とともに加熱試験

における抵抗値の変化 （R / R 0 ) が小 さ くな つていることがわかる。 また、

スパ ッタ条件 と して、 4 価金属含有量の小さいターゲ ッ トが用い られ、ある

いは到達真空度が高め られる （真空 に近付 ける） ことで、 よ り結晶化 され易

い非晶質 I T O 膜 が得 られ、 これによ り結晶化工程の加熱時間が短縮 されて

、生産性が向上 され得 ることがわかる。

[01 20] [ ハ 一 ドコ一 卜層付 き P E T フイルム との積層体での評価 ]

下記のように、実施例 および比較例の透明導電性 フィル 厶 がハ一 ドコ一 卜

層付 きの P E T フ イル ム と貼 り合わされた積層体 を作製 して、加熱および加

湿熱 による特性変化 を評価 した。なお、加熱および加湿熱 による特性変化は

、透明導電性 フ イル ム単体で行 うこともで きる。 しか しなが ら、上記の実施

例 および比較例の透明導電性 フィル 厶 は、基材厚みが 2 3 れ m と小さ く、加

熱および加湿熱試験後 に I T O 膜面 を凸 とする反 りが生 じ、表面抵抗等の測

定値のバ ラつ きが大 きくなる場合があ った。 そのため、以下では、厚みの大

きい P E T フイルム との積層体 にて評価 を行 った。

[01 2 1 ] (ハ 一 ドコ一 卜層付 き P E T フ イル ム の作製）

厚みが 1 2 5 m の二軸延伸ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜フイルム （東 レ

製、商品名 「ル ミラ一 U 3 4 」、 1 5 0 °C 6 0 分加熱時のM D 方向の寸法

変化率 ：_ 1 . 0 % ) を用い、 ロール ' トウ一 ロール法 によ り、以下のよ

うにハ一 ドコ一 卜層 を形成 した。

[01 22] アク リル ウ レタン系樹脂 （D I C 製 商品名 「ュニデ ィック 1 7 _ 8 0

6 」） 1 0 0 重量部 に、光重合開始剤 と して、 ヒ ドロキシシクロへキシル フ

ェニルケ トン （チバ ガイギ一製 商品名 「ィル ガキュア 1 8 4 」） 5 重量部

を加え、 トルエ ンで希釈 して、固形分が 5 0 重量％ となるようにハー ドコ一

卜塗布溶液 を調製 した。 この溶液 を、 P E T フ イル ム上 に塗布 し、 1 0 0 °C

で 3 分間加熱 し乾燥 させた後、高圧水銀 ランプにて積算光量 3 0 0 m J / c

m 2 の紫外線 を照射 して、厚み 5 m のハー ドコー ト層 を形成 した。 この際の



フイルム搬送張力が大 きいほど、ハ 一 ドコ一 卜層形成後の P E T フイルムに

熱収縮が生 じ易 く成 ることを利用 して、ハ 一 ドコ一 卜層付 き P E T フ イル ム

の 1 5 0 °C 6 0 分加熱時の寸法変化率が、各実施例の透明導電性 フィル 厶 の

h ，5 0 と同様 になるように、加熱寸法変化率の調整 を行 った。

[ 0 123] (粘着剤層の形成）

撹拌 ミキサー、温度計、窒素 ガス導入管、冷却機 を備 えた重合槽 に、 プチ

ル ァク リレー 卜1 0 0 重量部、 アク リル酸 5 重量部 および 2 — ヒ ドロキシェ

チル ァク リレ一 卜0 . 0 7 5 重量部、重合開始剤 と して 2 ， 2 ' —ァゾビス

イソプチ ロニ トリル 0 . 2 重量部、重合溶媒 と して酢酸ェチル 2 0 0 重量部

を仕込み、十分 に窒素置換 した後、窒素気流下で撹拌 しなが ら重合槽 内の温

度 を 5 5 °C 付近 に保 って 1 0 時間重合反応 を行い、 ァク リル系ポ リマ 一溶液

を調整 した。 この ァク リル系ポ リマ 一溶液の固形分 1 0 0 重量部 に、過酸化

物 と してジベ ン ゾィル バ 一 才 キシ ド （日本油脂製 商品名 「ナイパ一 B M T

」） 0 . 2 重量部、 イソシァネ一 卜系架橋剤 と して 卜リメチ ロール プロパ ン

/ トリレンジイソシァネ一 卜のァダク ト体 （日本ポ リウ レタン工業製、商品

名 「コロネ一 卜し」） 0 . 5 重量部、 シラ ンカップ リング剤 （信越化学工業

製、商品名 「K B M 4 0 3 」） 0 . 0 7 5 重量部 を均一に混合撹拌 して、粘

着剤溶液 （固形分 1 0 . 9 重量％ ) を調製 した。

[01 24] 前記ハ 一 ドコ一 卜層付 き P E T フ イル ム のハ 一 ドコ一 卜層が形成 されてい

ない側の面 に、前記 アク リル系粘着剤溶液 を塗布 し、 1 5 5 °C で 1 分間加熱

硬化 させ、厚みが 2 5 m の粘着剤層 を形成 した。次いで、 口一ル貼合 によ

り、粘着剤層面 に、 シ リコー ン層 を付設 したセパ レ一夕が貼 り合わされた。

[ 0 125] (基材の貼 り合わせ）

ロール貼合 によ り、粘着剤層付 きハ 一 ドコ一 卜P E T フイルムか らセパ レ

—タを剥離 しなが ら、 その露出面 に実施例で得 られた透明導電性 フ イル ム の

T O 膜 が形成 されていない側の面 を連続的に貼 り合わせて、図 6 に模式的

に示す積層構成 を有する積層体 3 0 を得た。

[ 0 126] (加熱寸法変化率）



得 られた積層体か らM D 方向を長辺 とする 1 0 O m m X 1 O m m の短冊状

の試験 片を切 り出 して、 1 4 0 °C で 6 0 分間加熱 した際の寸法変化率 および

1 5 0 °C で 6 0 分間加熱 した際の寸法変化率 を測定 した。 いずれの試料 も、

透明導電性 フィル厶単体での寸法変化率 h ，4 。および h ，5 0 と同様の値であ つ

た。

[01 27] (加熱試験）

積層体か ら枚葉の試験 片を切 り出 して、 1 4 0 °C で 6 0 分間加熱 した際の

加熱前後での表面抵抗の比 （R 4 o o ) および 1 5 0 °C で 6 0 分間加熱

した際の加熱前後での表面抵抗の比 （R o o ) を求めた。 また、 1 5

0 °C で 6 0 分間加熱後の試料の I 丁 0 膜の残留応カ ひ1 5 0 を、前述の X 線散乱

法 によ り求めた。

[01 28] (加湿熱試験）

前述の 1 4 0 °C で 6 0 分間加熱後の試料、 および結晶化後の透明導電性 フ

イルムか ら切 り出された後加熱試験 に供 されていない試料のそれぞれを、温

度 6 0 °C 湿度 9 5 % の恒温恒湿槽 に 5 0 0 時間投入 した後の表面抵抗 を測定

して、加湿熱 による変化 を評価 した。加湿熱 による表面抵抗の変化は、加湿

熱試験前の表面抵抗 に対する、加湿熱試験後の表面抵抗の比 （R 2 , 4 0 1

, 1 4 0、 および R 2 , 0 / R 0 ) の値 によ り評価 した。なお、 R 2 , 1 4 0 は 1 4 0 °C

で 6 0 分間加熱後の試料 を加湿熱試験 に供 した後の表面抵抗であ り、 R 2 , 。は

加熱試験 に供 していない試料 を加湿熱試験 に供 した後の表面抵抗である。

[01 29] 加熱試験前の I T O 膜の圧縮残留応力 σ 。および 1 5 0 °C で 6 0 分加熱後の

T O 膜の圧縮残留応力 σ ι 5 0 を表 2 に示す。透明導電性 フ イル ム の加熱寸法

変化率 h 1 4 0 、 h 1 5 0、積層体の加熱試験前後での表面抵抗の比 R し 1 4 0 / R

0 、 , o R O および積層体の加熱 加湿熱試験前後での表面抵抗の比

2 , 14 0 1 4 0 R 2 , 。/ R 。を表 3 に示す。 また、透明導電性 フ イル ム

を 1 4 0 °C で 6 0 分間加熱 した際の寸法変化率 h 1 4 。と、同条件での加熱試験

前後での表面抵抗の比 R し 1 4 0 / R 0、 および加熱試験後 さ らに加湿熱試験 に

供 した際の表面抵抗比 R 2 , 4 0 1, ，4 0 の関係 をプロッ 卜したグラフを図 8



に示す。

[表 3]

表 2 3 か ら明 らかなように、 1 4 0 °Cでの加熱寸法変化率 h 1 4 0 の絶対値

が小さい透明導電性 フィルムは、加熱試験後および加熱試験後 さ らに加湿熱



試験 に供 された後のいずれにおいても、抵抗値の上昇が抑制 されている。 ま

た、 1 5 0 °C での加熱寸法変化率 h ，5 。と 1 5 0 °C 加熱試験の前後での抵抗の

比か らも同様の傾向が うかがえる。 また、図 8 によれば、加熱寸法変化率 と

抵抗変化 との間には相関があることがわかる。 さ らに、表 2 によれば、加熱

試験前後の抵抗変化 とインジウム系複合酸化物膜の残留圧縮応力 ひ 5 0 との間

にも高い相関があることがわかる。 この ことか ら、 インジウム系複合酸化物

膜が結晶化 された後の透明導電性 フイルムが、 さ らに加熱 された際の寸法変

化 （収縮）によって、 インジウム系複合酸化物膜の残留圧縮応力が大 きくな

ることが、抵抗増大の一因であると考 え られた。

[01 32] また、表 3 および図 8 によれば、加熱試験後 にさ らに加湿熱試験 に供 した

際には、加熱試験後 に比 してさ らに抵抗が増大する傾向がみ られる。 また、

表 2 を参酌すると、加湿熱試験後の抵抗変化 とインジウム系複合酸化物膜の

残留圧縮応力 σ 1 5 。との間にも高い相関があることがわかる。一方、加熱試験

に供 されていない試料が加湿熱試験 に供 された場合は、加熱試験後 にさ らに

加湿熱試験 に供 された場合のような大幅な抵抗の増大はみ られなか った。 こ

の ことか ら、透明導電性 フイルムが加熱 された際の基材の収縮 によってィン

ジゥ厶系複合酸化物膜 に圧縮応力が付与 されて残留圧縮応力が増大 し、 ィン

ジゥ厶系複合酸化物膜の残留圧縮応力の大 きい透明導電性 フィル厶が加湿熱

環境 に曝された場合 に抵抗変化が生 じるとの傾向があることがわかる。 この

ことか ら、加熱時の収縮 によってィンジゥ厶系複合酸化物膜 に圧縮ひずみが

生 じることが、抵抗変化 を生 じる原因であると考 え られた。

[01 33] 上記の結果か ら、 インジウム系複合酸化物膜 をロール トウ一 ロール法

によ り加熱結晶化する際に、 フ イル ム搬送張力を小さ くして、伸びを抑制す

ることによって、加熱耐久性 および加湿熱耐久性 に優れる長尺状の透明導電

性 フィル厶が得 られることがわかる。

符号の説明

[01 34] 透 明 フ イル ム基材

2 , 3 アンカ一層



4 ¾ 曰曰質月旲

4 ， 非晶質膜

0 結晶質積層体 （透明導電性 フィルム)

2 0 非晶質積層体

5 0 繰 出部

5 '操 L ""口

6 0 巻取部

6 巻取架台

7 3 テ ンシ ョンピックアツプロ一ル

, 8 ニ ップロール対

8 a 駆動 口一ル

8 a 駆動 口一ル

0 0 加熱炉



請求の範囲

長尺状透明フィル厶基材上 に結晶質のィンジゥ厶系複合酸化物膜が

形成 された長尺状透明導電性 フ イル ム を製造する方法であ って、

ィンジゥ厶 と4 価金属 とを含有するインジウム系複合酸化物の非晶

質膜が、 スパ ッタ法 によ り前記長尺状透明フィル厶基材上 に形成 され

る非晶質積層体形成工程、 および

前記非晶質膜が形成 された長尺状透明 フ イル ム基材が、 1 7 0 °C ~

2 2 0 °C の加熱炉内に連続的に搬送 され、前記非晶質膜が結晶化 され

る、結晶化工程、 を有 し、

前記結晶化工程 におけるフィル厶長 さの変化率が + 2 . 5 % 以下で

ある、透明導電性 フ イル ム の製造方法。

前記結晶化工程 において、加熱炉内の長尺状透明フィル厶基材 に付

与 される搬送方向の応力が、 1 . 1 M P a ~ 1 3 M P a である、請求

項 1 に記載の透明導電性 フ イル ム の製造方法。

前記結晶化工程 における加熱時間が 1 0 秒 〜 3 0 分である、請求項

1 または 2 に記載の透明導電性 フイルムの製造方法。

前記ィンジゥ厶系複合酸化物 は、 インジウム と4 価金属 との合計 1

0 0 重量部 に対 して 0 重量部 を超 え 1 5 重量部以下の 4 価金属 を含有

する、請求項 1 ~ 3 のいずれか 1 項 に記載の透明導電性 フイルムの製

法。

前記非晶質積層体形成工程 において、前記非晶質膜が形成 される前

に、 スパ ッタ装置内の真空度が 1 X 1 0 - 3 P a 以下 となるまで排気

が行われる、請求項 1 ~ 4 のいずれか 1 項 に記載の透明導電性 フィル

厶 の製造方法。

長尺状透明フィル厶基材上 に結晶質ィンジゥ厶系複合酸化物膜が形

成 された長尺状透明導電性 フイルムが ロール状 に巻回されている透明

導電性 フ イル ム の巻回体であ って、

前記ィンジゥ厶系複合酸化物 は、 ィンジゥ厶 と4 価金属 とを含有 し



前記透明導電性 フ イル ム を枚葉体 に切 り出 して 1 5 0 °C で 6 0 分間

加熱 した際に、前記ィンジゥ厶系複合酸化物膜の圧縮残留応力が 0 .

4 G P a ~ . 6 G P a である、透明導電性 フイルム巻回体。

[ 請求項7] 前記透明導電性 フ イル ム を枚葉体 に切 り出 して 1 5 0 °C で 6 0 分間

加熱 した際に、長尺 フ イル ム の長手方向における寸法変化率が 0 % ~

- . 5 % である、請求項 6 に記載の透明導電性 フイルム巻回体。

[ 請求項8] 前記 インジウム系複合酸化物 は、 インジウム と4 価金属 との合計 1

0 0 重量部 に対 して 0 を超 え 1 5 重量部以下の 4 価金属 を含有する、

請求項 6 または 7 に記載の透明導電性 フィル厶巻回体。
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