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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　透明導電体であって、
　基板と、
　該基板上の導電性網であって、複数の金属ナノ構造を備える、導電性網と
　を備え、該透明導電体は、１０００を超えるコントラスト比を有し、該金属ナノ構造は
、金属ナノワイヤ、金属ナノチューブ、またはそれらの組み合わせである、透明導電体。
【請求項２】
　前記コントラスト比は、３０００を超える、請求項１に記載の透明導電体。
【請求項３】
　前記コントラスト比は、５０００を超える、請求項１に記載の透明導電体。
【請求項４】
　８５％を超える光透過性を有する、請求項１に記載の透明導電体。
【請求項５】
　９０％を超える光透過性を有する、請求項１に記載の透明導電体。
【請求項６】
　９５％を超える光透過性を有する、請求項１に記載の透明導電体。
【請求項７】
　１０００Ω／□未満の表面抵抗率を有する、請求項１に記載の透明導電体。
【請求項８】
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　５００Ω／□未満の表面抵抗率を有する、請求項７に記載の透明導電体。
【請求項９】
　１００Ω／□未満の表面抵抗率を有する、請求項７に記載の透明導電体。
【請求項１０】
　５０Ω／□と４００Ω／□との間の表面抵抗率を有する、請求項１に記載の透明導電体
。
【請求項１１】
　前記透明導電体は、５％未満のヘーズを有する、請求項１に記載の透明導電体。
【請求項１２】
　前記透明導電体は、１％未満のヘーズを有する、請求項１に記載の透明導電体。
【請求項１３】
　前記ナノ構造は、金ナノチューブである、請求項１に記載の透明導電体。
【請求項１４】
　前記ナノ構造は、合金または２種類の金属からなるナノチューブである、請求項１に記
載の透明導電体。
【請求項１５】
　前記ナノ構造は、金／銀合金または２種類の金属からなるナノチューブである、請求項
１４に記載の透明導電体。
【請求項１６】
　前記金属ナノ構造は、金属酸化物を含む酸化ナノチューブまたは金属酸化物を含む酸化
ナノワイヤである、請求項１に記載の透明導電体。
【請求項１７】
　前記導電性網の上にオーバーコートをさらに備え、
　該オーバーコートは、
　（ａ）ポリアクリル酸、エポキシ樹脂、ポリウレタン、ポリシラン、シリコーン、ポリ
（シリコアクリル）およびシロキサンからなる群から選択される合成ポリマー、または、
　（ｂ）ポリスチレン／ＰＭＭＡ混合物、酢酸ブチルとニトロセルロースとろうとアルキ
ド樹脂とを含むラッカー、ポリチオフェン、ポリピロール、ポリウレタン、ニトロセルロ
ース、およびアクリレートからなる群より選択される防幻材料であって、その全ては、コ
ロイド状シリカまたはヒュームドシリカ等の光拡散材料をさらに含み得る、防幻材料、
　（ｃ）ポリエステル、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチレンテレフタ
レート、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、アクリル樹脂、ポリカーボネート（Ｐ
Ｃ）、ポリスチレン、トリアセテート（ＴＡＣ）、ポリビニルアルコール、ポリ塩化ビニ
ル、ポリ塩化ビニリデン、ポリエチレン、エチレン酢酸ビニル共重合体、ポリビニルブチ
ラール、金属イオン架橋エチレン－メタクリル酸共重合体、ポリウレタン、セロファンま
たはポリオレフィンの保護膜
　である、請求項１に記載の透明導電体。
【請求項１８】
　少なくとも１００℃まで、１時間までの間、前記透明導電体をベーキングすることによ
って、該透明導電体の表面抵抗率は１％未満だけ変化する、請求項１７に記載の透明導電
体。
【請求項１９】
　少なくとも２００℃まで、１．５時間までの間、前記透明導電体をベーキングすること
によって、該透明導電体の表面抵抗率は１％未満だけ変化する、請求項１７に記載の透明
導電体。
【請求項２０】
　ＫＯＨの４％溶液に５分間までの間、前記透明導電体を暴露することによって、該透明
導電体の表面抵抗率は５％以下だけ変化する、請求項１７に記載の透明導電体。
【請求項２１】
　ＴＭＡＨの５％溶液に５分間までの間、前記透明導電体を暴露することによって、該透
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明導電体の表面抵抗率は１％未満だけ変化する、請求項１７に記載の透明導電体。
【請求項２２】
　ＩＰＡに３０分間までの間、前記透明導電体を暴露することによって、該透明導電体の
表面抵抗率は１％未満だけ変化する、請求項１７に記載の透明導電体。
【請求項２３】
　ＮＭＰに３０分間までの間、前記透明導電体を暴露することによって、該透明導電体の
表面抵抗率は１％未満だけ変化する、請求項１７に記載の透明導電体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本願は、米国仮特許出願第６０／９１３，２３１号（２００７年４月２０日出願）、米
国仮特許出願第６０／９７８，６３５号（２００７年１０月９日出願）および米国仮特許
出願第６１／０３１，６４３号（２００８年２月２６日出願）の米国特許法第１１９条第
（ｅ）項の優先権の利益を主張し、これらの出願の全ては、その全体が本明細書に参考と
して援用される。
【０００２】
　（技術分野）
　本開示は、ディスプレイシステムにおける機能性膜として適切である高コントラスト透
明導電体に関し、より具体的には、導電性ナノ構造ベースの透明導電体およびそれを形成
する方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　（関連技術の記載）
　導電性ナノ構造は、そのサブミクロン寸法に起因して光透過性の導電性膜を形成するこ
とが可能である。これらの導電性膜は、「透明導電体」とも呼ばれ、カラーフィルタ、薄
膜トランジスタ、偏光子、透明電極、およびその同等物としての多様な用途を有する。同
時係属米国特許出願第１１／５０４，８２２号は、導電性ナノ構造、具体的には、金属ナ
ノワイヤベースの透明導電体について説明している。
【０００４】
　同時係属米国特許出願第１１／８７１，７６７号は、光透過性および電気伝導度の両方
を提供するナノワイヤベースの透明導電体を特徴とする機器およびディスプレイについて
説明している。
【０００５】
　同時係属米国特許出願第１１／８７１，７２１号は、高度に整列したナノワイヤベース
の機能性膜（例えば、偏光子）について説明している。これらの同時係属出願は、参照に
よりその全体が本明細書に組み込まれる。
【０００６】
　上記同時係属米国特許出願に説明するように、ナノ構造ベースの透明導電体は、従来の
インジウムスズ酸化物（ＩＴＯ）ベースの透明導電性膜に取って代わることが可能である
。ＩＴＯ膜のように、ナノ構造ベースの透明導電体は、特に、フラットパネルディスプレ
イおよびタッチスクリーン等のエレクトロクロミックディスプレイにおける機能性膜とし
て有用である。
【０００７】
　透明導電体に関するいくつかの光学的および電気的パラメータは、典型的には、ディス
プレイシステムにおける適切な機能について評価される。これらのパラメータには、例え
ば、光透過性、抵抗率、およびコントラスト比が含まれる。特に、コントラスト比は、デ
ィスプレイシステムが産生する画質に密接に関連する。
【０００８】
　ディスプレイシステムのコントラスト比は、ディスプレイシステムが産生可能である最
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も明るい白色と最も暗い黒色との比率をいう。典型的には、コントラスト比が高いほど、
鮮明さおよび輝度等の画質が優れている。反対に、不十分なコントラスト比は、非飽和色
、真の黒色の不足、繊細な詳細の損失等に現れる。
【０００９】
　コントラスト比は、フラットパネルディスプレイにおいて特に重要な特質である。電子
ビームによるリンの励起によってディスプレイの前面で光を産生する従来の陰極線管ディ
スプレイとは違って、フラットパネルディスプレイは、典型的には、バックライト付きで
あり、光は、ディスプレイから出射する前に、多数の光学的要素および電気的要素を通ら
なければならない。さらに、液晶ディスプレイ（ＬＣＤ）等のフラットパネルディスプレ
イは、各画素における光透過性を制御するために、偏光を変調することを必要とする。し
たがって、偏光解消、すなわち偏光の非偏光への変換は、ディスプレイの全体のコントラ
スト比および輝度の低下に寄与する支配要因である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　フラットパネルディスプレイにおいて偏光子、カラーフィルタ上の塗膜、および透明電
極等の機能性膜として使用する場合、ナノ構造ベースの透明導電体は、粒子導電性媒体の
存在によって偏光解消を引き起こし、コントラスト比を低下させることが懸念される。偏
光解消およびコントラスト比に影響を及ぼし得る要因には、例えば、粒子形状およびサイ
ズ、粒子間反射、ならびに光散乱が挙げられる。したがって、そのコントラスト比を向上
させるために、ナノ構造ベースの透明導電体においてナノ構造により引き起こされる偏光
解消を低減または排除する必要がある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　高コントラスト比（例えば、１０００より高い）の金属ナノ構造ベースの透明導電体に
ついて説明する。ナノワイヤおよびナノチューブを含む導電性ナノ構造ベースの導電性膜
のコントラスト比を向上させるプロセスについても説明する。
【００１２】
　一実施形態は、基板と、基板上の導電性膜であって、複数の金属ナノ構造を備える導電
性膜とを備える透明導電体であって、１０００を超えるコントラスト比を有する透明導電
体について説明する。
【００１３】
　別の実施形態は、溶媒と、粘度調整剤と、界面活性剤と、複数の金属ナノチューブとを
含み、ナノチューブの重量パーセントが０．０５％から１．４％である組成物について説
明する。
【００１４】
　さらなる実施形態は、溶媒と、粘度調整剤と、界面活性剤と、複数の金属ナノチューブ
とを含み、界面活性剤と粘度調整剤との比率が約８０から約０．０１の範囲にある組成物
について説明する。
【００１５】
　さらなる実施形態は、複数の金ナノチューブを備える透明導電体であって、金ナノチュ
ーブは、８５％より高い光透過性、１％より低いヘーズ、および１５００Ω／□よりも低
い抵抗率を有する導電製網を形成する透明導電体について説明する。
【００１６】
　さらなる実施形態は、第１の種類の金属材料のテンプレートナノ構造を形成するステッ
プと、めっきテンプレートナノ構造を形成するために、テンプレートナノ構造の各々を、
第２の種類の金属材料のめっき金属でめっきするステップと、めっき金属の中空ナノ構造
を形成するために、テンプレートナノ構造をエッチングするステップと、導電性網を形成
するために、中空ナノ構造を基板上に蒸着するステップとを含む、プロセスについて説明
する。
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【００１７】
　別の実施形態は、第１の種類の金属材料のテンプレートナノ構造を形成するステップと
、テンプレート網を形成するために、テンプレートナノ構造を基板上に蒸着するステップ
と、テンプレート網におけるテンプレートナノ構造の各々を、第２の種類の金属材料のめ
っき金属でめっきするステップと、めっき金属の中空ナノ構造を形成するために、テンプ
レートナノ構造をエッチングするステップであって、中空ナノ構造は導電性膜を形成する
ステップとを含む、プロセスについて説明する。
【００１８】
　別の実施形態は、第１の種類の金属材料のテンプレートナノ構造を形成するステップと
、めっきテンプレートナノ構造を形成するために、テンプレートナノ構造の各々を、第２
の種類の金属材料のめっき金属でめっきするステップと、めっきテンンプレートナノ構造
を基板上に蒸着するステップと、めっき金属の中空ナノ構造を形成するために、テンプレ
ートナノ構造をエッチングするステップであって、中空ナノ構造は導電性膜を形成するス
テップとを含む、プロセスについて説明する。
【００１９】
　さらなる実施形態は、テンプレート網を形成するために、第１の種類の金属材料のテン
プレートナノ構造を基板上に蒸着するステップと、テンプレート網におけるテンプレート
ナノ構造の各々を、第２の種類の金属材料のめっき金属でめっきするステップと、第１の
種類の金属のテンプレートナノ構造を酸化するステップとを含むプロセスについて説明す
る。
【００２０】
　他の実施形態は、本明細書に記載のプロセスによって調製される透明導電体について説
明する。
　本明細書は、例えば、以下の項目も提供する。
（項目１）
　透明導電体であって、
　基板と、
　該基板上の導電性網であって、複数の金属ナノ構造を備える、導電性網と
　を備え、該透明導電体は、１０００を超えるコントラスト比を有する、透明導電体。
（項目２）
　前記金属ナノ構造は、金属ナノワイヤ、金属ナノチューブ、またはそれらの組み合わせ
である、項目１に記載の透明導電体。
（項目３）
　前記コントラスト比は、３０００を超える、項目１に記載の透明導電体。
（項目４）
　前記コントラスト比は、５０００を超える、項目１に記載の透明導電体。
（項目５）
　８５％を超える光透過性を有する、項目１に記載の透明導電体。
（項目６）
　９０％を超える光透過性を有する、項目１に記載の透明導電体。
（項目７）
　９５％を超える光透過性を有する、項目１に記載の透明導電体。
（項目８）
　１０００Ω／□未満の表面抵抗率を有する、項目１に記載の透明導電体。
（項目９）
　５００Ω／□未満の表面抵抗率を有する、項目８に記載の透明導電体。
（項目１０）
　１００Ω／□未満の表面抵抗率を有する、項目８に記載の透明導電体。
（項目１１）
　前記導電性層の前記表面抵抗率は、５０Ω／□と４００Ω／□との間にある、項目１に
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記載の透明導電体。
（項目１２）
　前記透明導電体は、５％未満のヘーズを有する、項目１に記載の透明導電体。
（項目１３）
　前記透明導電体は、１％未満のヘーズを有する、項目１に記載の透明導電体。
（項目１４）
　前記ナノ構造は、金ナノチューブである、項目１に記載の透明導電体。
（項目１５）
　前記ナノ構造は、合金または２種類の金属からなるナノチューブである、項目１に記載
の透明導電体。
（項目１６）
　前記ナノ構造は、金／銀合金または２種類の金属からなるナノチューブである、項目１
５に記載の透明導電体。
（項目１７）
　前記ナノ構造は、酸化ナノチューブまたは酸化ナノワイヤである、項目１に記載の透明
導電体。
（項目１８）
　前記導電性網の上にオーバーコートをさらに備える、項目１に記載の透明導電体。
（項目１９）
　少なくとも１００℃まで、１時間までの間、前記透明導電体をベーキングすることによ
って、該透明導電体の前記表面抵抗率は１％未満だけ変化する、項目１８に記載の透明導
電体。
（項目２０）
　少なくとも２００℃まで、１．５時間までの間、前記透明導電体をベーキングすること
によって、該透明導電体の前記表面抵抗率は１％未満だけ変化する、項目１８に記載の透
明導電体。
（項目２１）
　ＫＯＨの４％溶液に５分間までの間、前記透明導電体を暴露することによって、前記膜
の前記表面抵抗率は５％以下だけ変化する、項目１８に記載の透明導電体。
（項目２２）
　ＴＭＡＨの５％溶液に５分間までの間、前記透明導電体を暴露することによって、前記
膜の前記表面抵抗率は１％未満だけ変化する、項目１８に記載の透明導電体。
（項目２３）
　ＩＰＡに３０分間までの間、前記透明導電体を暴露することによって、前記膜の前記表
面抵抗率は１％未満だけ変化する、項目１８に記載の透明導電体。
（項目２４）
　ＮＭＰに３０分間までの間、前記透明導電体を暴露することによって、前記膜の前記表
面抵抗率は１％未満だけ変化する、項目１８に記載の透明導電体。
（項目２５）
　溶媒と、
　粘度調整剤と、
　界面活性剤と、
　ナノチューブの重量パーセントが０．０５％から１．４％までの複数の金属ナノチュー
ブと
　を含む、組成物。
（項目２６）
　前記溶媒は、水、アルコール、ケトン、エーテル、炭化水素、または芳香族溶媒である
、項目２５に記載の組成物。
（項目２７）
　前記粘度調整剤は、ヒドロキシプロピルメチルセルロース（ＨＰＭＣ）、メチルセルロ
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ース、キサンタンガム、ポリビニルアルコール、カルボキシメチルセルロース、またはヒ
ドロキシエチルセルロースである、項目２５に記載の組成物。
（項目２８）
　前記界面活性剤は、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳＮ、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳＯ、
Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＦＡ、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳＨ、トリトン、ダイノール
、ｎ－ドデシルβ－Ｄ－マルトシド、またはＮｏｖｅｋ（登録商標）である、項目２５に
記載の組成物。
（項目２９）
　溶媒と、
　粘度調整剤と、
　界面活性剤と、
　該界面活性剤と該粘度調整剤との比率が、約８０から約０．０１までの範囲にある、複
数の金属ナノチューブと
　を含む、組成物。
（項目３０）
　前記粘度調整剤と前記金属ナノチューブとの比率は、約５から約０．０００６２５まで
の範囲にある、項目２９に記載の組成物。
（項目３１）
　前記金属ナノチューブと前記界面活性剤との比率は、約５６０から約５までの範囲にあ
る、項目２９に記載の組成物。
（項目３２）
　１ｃＰから１００ｃＰまでの間の粘度を有する、項目２９に記載の組成物。
（項目３３）
　第１の種類の金属材料のテンプレートナノ構造を形成することと、
　めっきテンプレートナノ構造を形成するために、該テンプレートナノ構造の各々を、第
２の種類の金属材料のめっき金属でめっきすることと、
　該めっき金属の中空ナノ構造を形成するために、該テンプレートナノ構造をエッチング
することと、
　導電性網を形成するために、該中空ナノ構造を基板上に蒸着することと
　を含む、プロセス。
（項目３４）
　蒸着後、実質的に全ての前記中空ナノ構造を、それらのそれぞれの長手方向軸に沿って
整列させることをさらに含む、項目３３に記載のプロセス。
（項目３５）
　前記蒸着することは、前記中空ナノ構造の第１の集団を第１の方向に沿って蒸着および
配向することと、該中空ナノ構造の第２の集団を第２の方向に沿って蒸着および配向する
こととを含み、該第１の方向と該第２の方向とは相互に直交している、項目３４に記載の
プロセス。
（項目３６）
　前記めっきすることは、電気めっき、無電解めっき、または金属－金属置換によって実
行される、項目３３に記載のプロセス。
（項目３７）
　前記エッチングすることは、電気化学的または化学的に実行される、項目３３に記載の
プロセス。
（項目３８）
　前記めっきすることは、無電解めっきによって実行され、前記エッチングすることは、
溶液相中で化学的に実行される、項目３３に記載のプロセス。
（項目３９）
　前記導電性網は、１０００を超えるコントラスト比を有する、項目３３に記載のプロセ
ス。
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（項目４０）
　前記導電性網は、５００Ω／□以下の表面抵抗率を有する、項目３３に記載のプロセス
。
（項目４１）
　前記導電性網は、光学的に透明である、項目３３に記載のプロセス。
（項目４２）
　前記テンプレートナノ構造は、異方性ナノ構造である、項目３３に記載のプロセス。
（項目４３）
　前記中空ナノ構造は、前記テンプレートナノ構造の直径より小さい壁厚さを有する、項
目４２に記載のプロセス。
（項目４４）
　前記テンプレートナノ構造は、金属ナノワイヤである、項目４２に記載のプロセス。
（項目４５）
　前記テンプレートナノ構造は、銀ナノワイヤである、項目４４に記載のプロセス。
（項目４６）
　前記銀ナノワイヤは、約３０－８０ｎｍの直径を有する、項目４４に記載のプロセス。
（項目４７）
　前記めっき金属は、金、パラジウム、ニッケル、または白金である、項目４４に記載の
プロセス。
（項目４８）
　前記めっき金属は、金であり、前記中空ナノ構造は、金ナノチューブである、項目４７
に記載のプロセス。
（項目４９）
　前記ナノチューブは、１０－２０ｎｍの厚さを有する、項目４７に記載のプロセス。
（項目５０）
　前記導電性網上にオーバーコートを形成することをさらに含む、項目３３に記載のプロ
セス。
（項目５１）
　項目３３のプロセスによって形成される透明導電体。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
　図面において、同一の参照番号は、類似の要素または作用を示す。図面における要素の
サイズおよび相対位置は、必ずしも一定の縮尺で描かれてはいない。例えば、種々の要素
の形状および角度は一定の縮尺で描かれず、これらの要素のいくつかは、図面の視認性を
改善するために、任意により拡大および配置されている。さらに、描かれる要素の特定の
形状は、特定の要素の実際の形状に関するいかなる情報も伝えることを意図せず、単に、
図面を認識し易いように選択されただけである。
【図１】図１Ａおよび図１Ｂは、偏光子の間に配置される透明導電体試料のコントラスト
比を評価するためのシステムを図式的に示す。
【図２】図２は、ナノワイヤをめっきし、その後エッチングする実施形態を図式的に示す
。
【図３】図３Ａは、最初にテンプレートナノワイヤベースの膜を形成し、その後、めっき
およびエッチングを行なう順番で、ナノチューブから構成される導電膜を調製するための
実施形態を示す。図３Ｂは、最初にテンプレートナノワイヤをめっきし、その後、膜形成
およびエッチングを行なう順番で、ナノチューブから構成される導電膜を調製するための
実施形態を示す。図３Ｃは、最初にテンプレートナノワイヤをめっきし、その後、エッチ
ングおよび膜形成を行なう順番で、ナノチューブから構成される導電膜を調製するための
実施形態を示す。
【図４】図４は、ナノワイヤをめっきし、その後、酸化または黒色化する実施形態を図式
的に示す。
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【図５】図５は、高度に整列するナノワイヤを透過する際の光の偏光を図式的に示す。
【図６】図６Ａおよび図６Ｂは、高度に整列するナノワイヤを有する透明導電体のコント
ラスト比を評価するためのシステムを図式的に示す。
【図７】図７は、ナノワイヤが直交して整列するナノワイヤの効率的な網を示す。
【図８】図８は、ナノワイヤを金属でめっきし、その後、導電性ポリマーでめっきする実
施形態を示す。
【図９】図９は、透明導電体試料におけるコントラスト比を評価するためのシステムおよ
びその幾何学的形状を示す。
【図１０】図１０は、透明導電体試料におけるコントラスト比の直接視覚的評価のための
システムを示す。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　（コントラスト比）
　本明細書において使用する際に、コントラスト比は、平行透過軸を有する２つの偏光子
を通る光透過性（Ｔｐ）と、垂直（すなわち、直角）透過軸を有する２つの偏光子を通る
光透過性（Ｔｖ）との間の比率として定義される。
【００２３】
　　コントラスト比＝Ｔｐ／Ｔｖ　　　　　　　　　　　　公式（Ｉ）
　したがって、コントラスト比は、交差偏光子の効率に依存する。偏光解消が存在しない
場合、交差偏光子の完全な組により測定されるコントラスト比は、論理的には無限に及び
得る。しかしながら、実際は、散乱および反射により引き起こされる偏光解消により、コ
ントラスト比の低下がもたらされ得る。
【００２４】
　典型的には、偏光解消は、光の伝搬、反射、散乱、または回折によって発生する。不完
全な偏光子および偏光子間に配置される任意の中間光学的要素は、偏光解消に寄与し、公
式（Ｉ）に従い測定されるコントラスト比を低下させ得る。
【００２５】
　図１Ａおよび図１Ｂは、一対の偏光子の間に配置される透明導電体試料を光が通る場合
に、透明導電体試料のコントラスト比を評価するためのシステムを図式的に示す。
【００２６】
　図１Ａは、Ｔｖの測定を示す。図示するように、光源１０は、非偏光１４を発光し、非
偏光１４は、第１の偏光子１８、透明導電体試料２２、および第２の偏光子２６を連続的
に通る。第１の偏光子１８および第２の偏光子２６は、その透過軸（１８’および２６’
のそれぞれ）が相互に直角であるように配置される。
【００２７】
　非偏光１４は、第１の偏光子１８を通り、偏光３０として出射し、偏光３０は、透過軸
１８’に沿って偏光される。この偏光３０は、引き続き、透明導電体試料２２および第２
の偏光子２６を通る。光３４は、第２の偏光子２６から出射し、透過軸２６’に沿って偏
光される。偏光３４は、検出器３８によって検出可能であり、検出器３８は、透過（Ｔｖ

）の値を産生する。
【００２８】
　任意の偏光解消が存在しなければ、偏光３０の偏光方向に垂直である透過軸２６’を有
する第２の偏光子２６は、偏光３０を完全に阻止し、検出器３８によって検出される光は
存在しないだろう（すなわち、Ｔｖはゼロ）。しかしながら、透明導電体試料２２による
任意の偏光解消は、偏光３０の一部を非偏光に変換し得る。非偏光は、第２の偏光子２６
の透過軸２６’に沿って偏光される成分を有し、これは、第２の偏光子２６を通過し、偏
光３４として現れた後に検出可能である。
【００２９】
　図１Ｂは、Ｔｐの測定を示す。その透過軸２６”が第１の偏光子１８の透過軸１８’に
平行であるように第２の偏光子２６が配置されること以外は、図１Ａに類似する設定にお
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いて、光源１０からの非偏光１４は、第１の偏光子１４によって偏光３０に変換される。
変換光３０は、透明導電体試料２２および第２の偏光子２６を通る。出射する光４２は、
透過方向１４’に平行である透過方向２６”に沿って偏光される。検出器３０は、偏光４
２の光透過性（Ｔｐ）を測定する。
【００３０】
　任意の偏光解消が存在しなければ、偏光４２は、偏光３０と同一の強度を有するだろう
。しかしながら、透明導電体試料２２による任意の偏光解消は、偏光３０の一部を非偏光
に変換し得る。この非偏光は、第２の偏光子２６の透過軸２６”に直角である成分を有し
、これは、第２の偏光子２６によって阻止される。したがって、出射する光４２の強度（
Ｔｐ）は、偏光解消によって偏光３０の光強度よりも低下する。
【００３１】
　液晶ディスプレイ等のディスプレイシステムにおいて、コントラスト比は、産生される
画質に直接関連する。既知のように、反射型ＬＣＤは、光強度を変動させる画素を動的に
生成する液晶撮像器（例えば、液晶セルの列）を含む。動作中、電圧または信号が個々の
画素に印加されると、液晶撮像器は作動し、入射光を反射すると同時に、光の偏光方向を
９０°回転させる。これは、「オン」状態であると考えられる。液晶撮像器が作動しない
場合、液晶撮像器のこれらの特定の画素は「オフ」状態であり、液晶撮像器から反射され
る光は、偏光状態の回転を含まない。したがって、偏光を変調することによって、液晶撮
像器は、信号または画像情報を制御する。「オン」画素からの信号は、最終画像における
輝点に相当するべきである。「オフ」画素からの信号は、最終画像における暗点に相当す
べきである。したがって、コントラスト比は、このようなシステムにおける画質の測定値
であり、「オフ」状態における光（Ｔｖに類似する）によって割られる「オン」状態にお
いてシステムを透過する光（Ｔｐに類似する）の比率である。
【００３２】
　（光散乱および反射率の低減によるコントラスト比の向上）
　同時係属米国特許出願第１１／５０４，８２２号、第１１／８７１，７６７号、および
第１１／８７１，７２１号は、特定の実施形態において、金属ナノワイヤベースの透明導
電体について説明する。金属ナノワイヤ（例えば、銀ナノワイヤ）は、８０％より高い光
透過性と、約１０－１０００オーム／スクエア（または「Ω／□」）の表面または面内抵
抗率とを達成可能である導電性網を形成する。ゆえに、銀ナノワイヤベースの網は、ディ
スプレイシステムの光路における機能性膜（例えば、透明電極またはカラーフィルタ上の
塗膜）の適切な候補である。銀ナノワイヤは、反射粒子である。特定の機能（例えば、表
面導電率）に必要な荷重レベルにおいて、反射率および散乱による衝突偏光の偏光解消を
引き起こすのに十分な数の銀ナノワイヤが存在し得る。
【００３３】
　実証されるように、偏光解消によって、Ｔｐが減少および／またはＴｖが増加し、次い
で、公式（１）に従うコントラスト比が低下する。反対に、Ｔｐの増加および／またはＴ

ｖの低下により、コントラスト比が向上する。Ｔｖが公式（１）の分母であるため、Ｔｖ

のわずかな減少が、コントラスト比に対して多大な影響を与えることに注目されたい。し
たがって、光源の電力の増加（すなわち、図１Ａおよび図１Ｂにおける非偏光１４の強度
の増加）によって、Ｔｐの増加によって、より高い輝度およびより高いコントラスト比が
潜在的にもたらされるが、同程度のＴｖの減少によって、より動的にコントラスト比を改
善することが可能である。したがって、Ｔｖを減少させるために偏光解消を低減すること
は、コントラスト比の向上において高度に効果的である。したがって、偏光解消および光
散乱の低減によって、透明導電体のコントラスト比を向上させる方法について説明する。
また、これらの方法によって産生される透明導電体についても説明する。
【００３４】
　ナノ構造の光散乱の量は、その寸法に関連付けられている。典型的には、寸法が小さく
なると、ナノ構造の表面から散乱される光は少なくなる。壁厚さが増加すると、ナノチュ
ーブからの光散乱が非線形的に低減することが理論的に実証されている。Ｚｈｕ　Ｊ．，
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　Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ａ　４５４－
４５５（２００７）。
【００３５】
　したがって、一実施形態は、中空ナノ構造から構成される導電膜を調製するためのプロ
セスを提供し、本プロセスは、第１の種類の金属材料のテンプレートナノ構造を形成する
ステップと、テンプレート網を形成するために、テンプレートナノ構造を基板上に蒸着す
るステップと、テンプレート網におけるテンプレートナノ構造の各々を、第２の種類の金
属材料のめっき金属でめっきするステップと、めっき金属の中空ナノ構造を形成するため
に、テンプレートナノ構造をエッチングするステップであって、中空ナノ構造は導電性網
を形成するステップとを含む。
【００３６】
　本明細書において使用する際に、「ナノ構造」または「導電性ナノ構造」は、ナノサイ
ズの構造を指し、その少なくとも１つの寸法は、５００ｎｍ未満、より好ましくは、２５
０ｎｍ、１００ｎｍ、５０ｎｍ、または２５ｎｍ未満である。ナノ構造は、金属（例えば
、遷移金属）、金属合金、金属化合物（例えば、金属酸化物）、導電性ポリマー、導電性
カーボンナノチューブ、およびその同等物を含む任意の導電性材料から作製可能である。
典型的には、ナノ構造は、金属材料から作製される。金属材料は、元素金属または金属化
合物（例えば、金属酸化物）であることが可能である。また、金属材料は、２つ以上の種
類の金属を含む金属合金または２種類の金属からなる材料であることが可能である。
【００３７】
　ナノ構造は、任意の形状または幾何学的形状を有することが可能である。特定の実施形
態では、ナノ構造は、等方性形状（すなわち、アスペクト比＝１）である。典型的な等方
性ナノ構造には、ナノ粒子が含まれる。好適な実施形態では、ナノ構造は、異方性形状（
すなわち、アスペクト比≠１）である。本明細書において使用する際に、アスペクト比は
、ナノ構造の長さおよび幅（または直径）の比率を指す。典型的には、異方性ナノ構造は
、その長さに沿って長手方向軸を有する。例示的な異方性ナノ構造には、本明細書に定義
するように、ナノワイヤおよびナノチューブが含まれる。
【００３８】
　ナノ構造は、中実または中空であることが可能である。中実ナノ構造には、例えば、ナ
ノ粒子およびナノワイヤが含まれる。「ナノワイヤ」は、本明細書に定義するように、中
実異方性ナノ構造を指す。典型的には、各ナノワイヤは、１０を上回る、好ましくは５０
を上回る、より好ましくは１００を上回るアスペクト比（長さ：直径）を有する。典型的
には、ナノワイヤは、５００ｎｍを上回る、または１μｍを上回る、または１０μｍを上
回る長さを有する。
【００３９】
　中空ナノ構造には、例えば、ナノチューブが含まれる。「ナノチューブ」は、本明細書
に定義するように、中空異方性ナノ構造を指す。典型的には、ナノチューブは、１０を上
回る、好ましくは５０を上回る、より好ましくは１００を上回るアスペクト比（長さ：直
径）を有する。典型的には、ナノワイヤは、５００ｎｍを上回る、または１μｍを上回る
、または１０μｍを上回る長さを有する。
【００４０】
　同時係属米国特許出願第１１／５０４，８２２号に開示するように、ナノ構造のアスペ
クト比（長さ：直径）が高くなると、導電性網の形成に必要なナノ構造は少なくなる。本
明細書において使用する際、導電性網は、相互接続ナノ構造または交差ナノ構造のシステ
ムを指す。本説明において、導電性網は、１０６Ω／□以下の表面抵抗率（または、「シ
ート抵抗」）を有する。好ましくは、導電性網は、１０５Ω／□、１０４Ω／□、３，０
００Ω／□、１，０００Ω／□、および１００Ω／□以下の抵抗率、または１００Ω／□
から１０００Ω／□もしくは１０Ω／□から１００Ω／□の抵抗率を有する。特定の好適
な実施形態では、導電性網は、ナノワイヤ、ナノチューブ、またはその混合等の異方性ナ
ノ構造から形成される。典型的には、導電性網は、薄膜の形状をとり、「導電性膜」とも
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呼ばれる。種々の実施形態では、薄膜は、約１００ｎｍから２００ｎｍの厚さ、または５
０ｎｍから１００ｎｍまでの厚さ、または１５０ｎｍから２００ｎｍまでの厚さを有する
。
【００４１】
　したがって、一実施形態は、基板と、基板上の導電性網であって、複数の金属ナノ構造
を備える導電性網とを含む透明導電体を提供し、透明導電体は、１０００を上回るコント
ラスト比を有する。種々の実施形態では、コントラスト比は、７５０、３０００より高い
か、または５０００より高いことが可能である。他の実施形態では、透明導電体は、１０
００Ω／□未満、５００Ω／□未満、１００Ω／□未満、または５０Ω／□から４００Ω
／□の間の表面抵抗率を有する。他の実施形態では、透明導電体は、５％未満のヘーズ、
１％未満のヘーズを有する。さらなる実施形態では、透明導電体は、８５％を上回る、９
０％を上回る、または９５％を上回る光透過性を有する。
【００４２】
　典型的には、ナノ構造は、中空ナノ構造（例えば、金属ナノチューブ）、金属ナノワイ
ヤ、またはそれらの組み合わせを含む。本明細書に説明するように、ナノ構造は、銀ナノ
ワイヤに比べて光散乱が低減可能である特定の形状、寸法、材料を有する。
【００４３】
　図２は、ナノ構造をめっきし、その後、ナノ構造をエッチングするプロセスを図式的に
示す。ナノワイヤは、代表的なナノ構造として示され、本プロセスが全ての形状および構
造のナノ構造に適用されることを理解されたい。簡略化および明確化のために、示される
ナノワイヤは１つだけである。基板５０上に、第１の種類の金属（例えば、銀）のナノワ
イヤ５４が蒸着される。ナノワイヤ５４をテンプレートとして使用して、第２の種類の金
属（例えば、金）の薄塗膜５８をめっきして、金めっきのナノワイヤ６０を形成する。そ
の後、選択エッチングステップを実行して、テンプレート、すなわちナノワイヤ５４を除
去する。ナノワイヤテンプレートの除去によって、塗膜１２０内に空洞６２が形成され、
このようにして、第１の種類の金属のナノワイヤ５４を第２の種類の金属の中空ナノ構造
６６、すなわちナノチューブに変換する。
【００４４】
　特定の実施形態では、テンプレートナノ構造上の塗膜５８の厚さ「ｄ」は、テンプレー
トナノ構造（図２）の直径「Ｄ」未満である。塗膜の厚さは、めっき時間および／または
テンプレートナノ構造の表面荷重密度を調整することによって制御可能である。一般に、
塗膜の厚さは、２－３０ｎｍの範囲、またはより典型的には、５－２０ｎｍの範囲である
ことが可能である。特定の好適な実施形態では、銀ナノワイヤ（直径３０－８０ｎｍ）は
、約１０－２０ｎｍの厚さの金の薄層でめっき可能である。
【００４５】
　エッチングから生じる中空ナノ構造６６（図２）は、塗膜の厚さ「ｄ」の実質的に等し
い壁厚さを有する。塗膜５８は、テンプレートナノ構造よりも薄いため、テンプレートナ
ノ構造よりも、中空ナノ構造６６の表面から散乱される光は少なくなる。
【００４６】
　概して、「テンプレートナノ構造」とも呼ばれる第１の種類の金属のナノ構造は、その
寸法および組成に関する所望の仕様に従って最初に調製可能である。同時係属米国特許出
願第１１／５０４，８２２号により詳細に論じるように、ナノ構造は、化学的および生物
学的に調製可能である。現在、溶液相中の化学的合成は、商業的に関連する規模でナノ構
造を提供することが可能である。ナノワイヤをテンプレートとして使用する場合、「テン
プレートナノワイヤ」は、制御可能な寸法で合成可能である。例えば、高アスペクト比（
約１００以上）を有する実質的に均一な銀ナノワイヤは、高収率（＞９５％）で、溶液相
合成において化学的に調製可能である。本出願の譲受人であるＣａｍｂｒｉｏｓ　Ｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎへの同時係属米国特許出願第１１／７６６
，５５２号を参照されたく、本出願は、参照によりその全体が本明細書に組み込まれる。
銅、ニッケル、および他の金属ナノワイヤも、テンプレートとして使用可能である。典型
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的には、テンプレートナノワイヤは、約１－５０μｍの長さ、および２０－５００ｎｍの
直径を有する。
【００４７】
　典型的には、テンプレートナノ構造は、基板上の蒸着に適切な組成物に調合される。本
明細書において使用する際に、蒸着され、膜に形成可能であるナノ構造（例えば、ナノワ
イヤ、ナノチューブ、めっきナノワイヤ、またはそれらの組み合わせを含む）の任意の組
成物は、概して、「インク組成物」、「インク蒸着」、または「インク」と呼ばれる。典
型的には、インク組成物は、ナノ構造の分散および／または基板上のナノ構造の固定化を
促進する薬剤を含む。これらの薬剤には、界面活性剤、粘度調整剤、およびその同等物が
含まれる。インク組成物の調合に関する詳細な説明は、同時係属米国特許出願第１１／５
０４，８２２号に記載されており、本出願は、参照によりその全体が本明細書に組み込ま
れる。
【００４８】
　「めっき金属」とも呼ばれるめっきされる金属は、その導電率、電気化学電位、反射率
、化学安定性等に基づいて選択される。例えば、金は、金塗膜ナノ構造を形成するために
、テンプレートナノ構造（例えば、銀ナノワイヤ）上にめっき可能である。テンプレート
ナノ構造のエッチングは、本明細書に示すような金ナノチューブを産生し、中実ナノ構造
と比べて光散乱を低下させることが可能である。テンプレートナノ構造上にめっき可能な
他の適切な金属として、例えば、パラジウム、ニッケル、および白金が含まれる。
【００４９】
　めっきステップは、例えば、電気めっき、無電解めっき、または金属間変位によって実
行可能である。電気めっき中、基板上に最初に蒸着されるテンプレートナノワイヤは、そ
の上にめっき金属が電気化学的に蒸着可能である作用電極（すなわち、陰極）として使用
可能である。典型的には、めっき金属は、めっき浴においてそのイオン型にあり、これは
、テンプレートナノワイヤおよび対極（例えば、陽極）の両方に接触する。電流が印加さ
れると、めっき金属のイオンは、陰極に移動し、テンプレートナノワイヤの表面上に蒸着
中に、元素金属に還元される。代替として、めっき金属は、電流下で金属イオンに溶解す
る犠牲電極であることが可能である。
【００５０】
　無電解めっきでは、電極および電流のいずれも必要としない。代わりに、還元剤を使用
して、めっき金属（イオン型）をその元素型に変換する。例えば、テンプレートナノワイ
ヤをめっき液中に浸漬することが可能であり、めっき液は、そのイオン型のめっき金属お
よび還元剤を含む。無電解めっきに適切な還元剤は、当技術分野において既知であり、ホ
ルムアルデヒド、有機硼素剤（例えば、水素化ホウ素ナトリウム、ジメチルアミンボラン
）、およびその同等物が含まれるが、これらに限定されない。イオンめっき金属の適切な
混合を含むめっき液、適切な還元剤、および安定剤も、Ｓｔａｐｌｅｔｏｎ　Ｔｅｃｈｎ
ｏｌｏｇｉｅｓ，Ｉｎｃ．（Ｌｏｎｇ　Ｂｅａｃｈ，ＣＡ）等の業者から市販されている
。例えば、Ｓｔａｐｌｅｔｏｎ（登録商標）　Ｍｉｃｒｏ　２９１は、銀、ニッケル、銅
等のめっき金属に適切な商業用の金めっき液である。
【００５１】
　テンプレートナノ構造を形成する金属およびめっき金属の相対活性に応じて、直接また
は自発的金属間変位は、さらに別のめっき方法論を提供する。金属間変位反応では、反応
性の高い金属は、反応性の低い金属のイオン型を置換することが可能である。したがって
、テンプレートナノワイヤが反応性の高い金属から作製される場合、テンプレートナノワ
イヤが、反応性の低い金属のイオンに接触すると、反応性の低い金属は、元素金属に変換
され、一方、反応性の高い金属は、イオンに変換される。例えば、銀ナノワイヤをテンプ
レートとして使用する場合、薄層の金は、銀ナノワイヤと、１価塩（例えば、亜硫酸アン
モニウム金）および３価塩（例えば、４塩化金酸）を含む金塩とを組み合わせることによ
って、各テンプレートナノワイヤ上にめっき可能である。１価金塩は、１：１の比率で銀
原子を置換するため、典型的には好適であるが、３価金塩は、１金原子につき３つの銀原
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子を置換する。銀ナノワイヤは、浸食する（すなわち、銀イオンに変換する）が、金被膜
は、残りの銀ナノワイヤ上に形成される。変位反応の進展は、銀ナノワイヤが金によって
部分的または完全に置換可能であるように、制御可能である。
【００５２】
　選択エッチングは、第２の種類の金属の金属塗膜をエッチングせずに、第１の種類の金
属のテンプレートナノ構造を除去する。エッチングは、エッチング液により化学的に実行
可能である。一方の金属を区別してエッチングし、他方の金属を残す限り、エッチング液
に関して特に制限しない。例えば、銀ナノワイヤテンプレートは、任意の銀エッチング液
により除去可能であり、銀エッチング液には、硝酸（ＨＮＯ３）、過硫酸アンモニウム（
（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ8）、およびその同等物が含まれるが、これらに限定されない。任意
により、最初に銀を酸化銀に変換するために、酸化剤も提示可能であり、酸化銀は、硝酸
によってさらに溶解される。例示的な酸化剤は、過マンガン酸カリウム（ＫＭｎＯ４）で
ある。
【００５３】
　化学エッチングの代替として、電解エッチングを使用して、テンプレートナノ構造を除
去することが可能である。電解エッチング中、テンプレートナノ構造は、陽極にされ、電
解質に接触する。対極（すなわち、陰極）も、電解質に浸漬される。選択エッチングは、
電極に印加する電圧を制御することによって達成される。電圧は、第１の種類の金属（テ
ンプレートナノ構造用）の酸化電位より高く、また、第２の種類の金属（めっき金属用）
の酸化電位よりも低くなくてはならない。このような電圧において、テンプレートナノ構
造は、犠牲電極として選択的にエッチング可能であるが、めっき金属は影響を受けない。
例えば、金塗膜銀ナノワイヤから銀をエッチングする場合、印加電圧は、典型的には約０
．８Ｖであり、これは、銀を酸化するための電気化学電位よりも高いが、金を酸化するた
めの電気化学電位よりも低い。結果として、銀ナノワイヤだけがエッチングされる。
【００５４】
　めっきおよびエッチングの種々の方法に関する上記説明に基づいて、めっきおよびエッ
チングに関する任意の合理的な組み合わせが実行可能であることを認識されたい。例えば
、テンプレートナノ構造を、電気めっきおよび化学的エッチングすることが可能であるか
、または電気めっきおよび電解エッチングすることが可能であるか、または無電解めっき
および電解エッチングすること等が可能である。
【００５５】
　図３Ａは、中空ナノ構造から構成される導電性膜、具体的には、ナノチューブを形成す
る上記プロセスを要約する。図示するように、テンプレートナノワイヤ５４を、最初に、
溶液相中で形成し、次いで、インクに調合し、基板６２上に蒸着して、導電性網、すなわ
ち「テンプレート網」７０に形成する。テンプレートナノワイヤの分散、配向、および表
面荷重密度（すなわち、単位面積当たりのナノワイヤの数）を制御することによって、テ
ンプレート網７０は、特定の電気伝導率ならびに光透過率および反射率を含む光透過性を
達成することが可能である。次いで、テンプレートナノワイヤ５４を、第２の金属の層５
８でめっきし、めっきナノワイヤ６０を形成する。その後、テンプレートナノワイヤを、
エッチングによって除去し、中空ナノ構造（すなわち、ナノチューブ６６）を形成する。
【００５６】
　めっきプロセスおよびエッチングプロセスの後、テンプレート網７０は、めっきナノワ
イヤ７４の網に変形し、最終的に、めっき金属の中空ナノ構造から構成される新しい導電
性膜７８に変形する。有利には、テンプレートナノ構造により設定される一般的な分散、
配向、および荷重密度は、最終導電性網７８が、実質的に不変の光透過性により形成可能
であるように保存される。しかしながら、結果として生じる中空ナノ構造の壁厚さは、概
して、テンプレートナノ構造の直径より薄く作製されるため、光散乱は、大幅に低減可能
である。実施例に示すように、ナノチューブから形成される網のコントラスト比は、ナノ
ワイヤから形成される網よりも高い桁であることが可能である（例えば、実施例６参照）
。
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【００５７】
　図３Ｂは、最初に溶液相中でテンプレートナノ構造をめっきし、その後、膜形成および
エッチングすることによって、中空ナノ構造から構成される導電性膜を調製するための別
の実施形態を示す。したがって、本プロセスは、第１の種類の金属材料のテンプレートナ
ノ構造を形成するステップと、めっきテンプレートナノ構造を形成するために、テンプレ
ートナノ構造の各々を、第２の種類の金属材料のめっき金属でめっきするステップと、め
っきテンプレートナノ構造を基板上に蒸着するステップと、めっき金属の中空ナノ構造を
形成するために、テンプレートナノ構造をエッチングするステップであって、中空ナノ構
造は導電性網を形成するステップとを含む。
【００５８】
　図３Ｂでは、ナノワイヤおよびナノチューブは、例示的なナノ構造として示される。図
示するように、テンプレートナノワイヤ５４を、最初に、溶液中で形成およびめっきする
。めっきナノワイヤ６０をインクに調合し、基板６２上に蒸着して導電性膜７４になる。
その後、導電性膜７４のめっきナノワイヤ６０をエッチングして、ナノチューブ６６から
構成される最終導電性膜７８を形成することが可能である。実施例１０も参照されたい。
【００５９】
　図３Ｃは、最初に溶液相中で中空ナノ構造を形成し、その後、膜形成することによって
、中空ナノ構造から構成される導電性膜を調製するためのさらなる実施形態を示す。した
がって、本プロセスは、第１の種類の金属材料のテンプレートナノ構造を形成するステッ
プと、めっきテンプレートナノ構造を形成するために、テンプレートナノ構造の各々を、
第２の種類の金属材料のめっき金属でめっきするステップと、めっき金属の中空ナノ構造
を形成するために、テンプレートナノ構造をエッチングするステップと、導電性網を形成
するために、中空ナノ構造を基板上に蒸着するステップとを含む。
【００６０】
　図３Ｃでは、ナノワイヤおよびナノチューブは、例示的なナノ構造として示される。図
示するように、テンプレートナノワイヤ５４を、例えば、無電解めっきおよび化学エッチ
ングによって、最初に、溶液中で形成およびめっきする。実施例１１も参照されたい。ナ
ノ構造の凝集を防止するリガンドを、均一なめっきプロセスおよびエッチングプロセスを
促進するために使用することが可能である。このようなリガンドには、ポリ（ビニルピロ
リドン）、ペプチド、およびタンパク質（例えば、ウシ血清アルブミン）が含まれ、これ
らは、めっきプロセスおよびエッチングプロセスの種々の段階においてナノ構造を分散さ
せる。めっき金属の中空ナノ構造は、インク組成物への調合前に分離可能である（例えば
、ろ過によって、およびめっき液の除去によって）。次いで、網状ナノチューブ６６を備
える最終導電性網７８を形成するために、インク組成物を基板６２上に蒸着および固定化
する。本実施形態によると、中空ナノ構造は、その寸法および幾何学的形状に関する特定
の仕様を満たすように調製可能である。次いで、エンドユーザは、インク組成物をカスタ
マイズすることが可能であり、最終膜の光学的特性および電気的特性を制御することが可
能である。
【００６１】
　特定の実施形態では、ナノ構造（例えば、金ナノチューブ等の中空ナノ構造、または銀
ナノワイヤもしくはめっき銀ナノワイヤ等の金属ナノワイヤ）のインク分散は、粘性、付
着、およびナノワイヤ分散を制御するために、添加剤および結合剤を含み得る。適切な添
加剤および結合剤の例として、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、２－ヒドロキシ
エチルセルロース（ＨＥＣ）、ヒドロキシプロピルメチルセルロース（ＨＰＭＣ）、メチ
ルセルロース（ＭＣ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、トリプロピレングリコール（
ＴＰＧ）、およびキサンタンガム（ＸＧ）、ならびにエトキシレート、アルコキシレート
、エチレンオキシド、およびプロピレンオキシド、およびその共重合体等の界面活性剤、
ならびにスルホン酸塩、硫酸塩、ジスルホン酸塩、スルホコハク酸塩、リン酸エステル、
フルオロ界面活性剤（例えば、ＤｕＰｏｎｔ社のＺｏｎｙｌ（登録商標））が含まれるが
、これらに限定されない。



(16) JP 5498937 B2 2014.5.21

10

20

30

40

50

【００６２】
　一例において、「インク」には、０．００２５重量％から０．１重量％までの界面活性
剤（例えば、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳＯ－１００では、好適な範囲は０．００２５重
量％から０．０５重量％まで）、０．０２重量％から４重量％までの粘度調整剤（例えば
、ＨＰＭＣでは、好適な範囲は０．０２重量％から０．５重量％まで）、９４．５重量％
から９９．０重量％までの溶媒、および０．０５重量％から１．４重量％までの金属ナノ
構造（例えば、金ナノチューブ等の中空ナノ構造、または銀ナノワイヤもしくはめっき銀
ナノワイヤ等の金属ナノワイヤ）が含まれる。適切な界面活性剤の代表的な例として、Ｚ
ｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳＮ、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳＯ、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）
ＦＳＨ、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＦＡ、トリトン（ｘ１００、ｘ１１４、ｘ４５）、ダ
イノール（６０４、６０７）、ｎ－ドデシルｂ－Ｄ－マルトシド、およびノベックが挙げ
られる。適切な粘度調整剤の例として、ヒドロキシプロピルメチルセルロース（ＨＰＭＣ
）、メチルセルロース、キサンタンガム、ポリビニルアルコール、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が挙げられる。適切な溶媒の例として、水およびイ
ソプロパノールが挙げられる。
【００６３】
　上記に開示される濃度からインク分散の濃度を変更したい場合、溶媒の割合を増減する
ことが可能である。しかしながら、好適な実施形態では、残りの成分の相対比率は、同一
のままであることが可能である。具体的には、界面活性剤と粘度調整剤との比率は、好ま
しくは、約８０から約０．０１までの範囲であり、粘度調整剤と金属ナノ構造との比率は
、好ましくは、約５から約０．０００６２５までの範囲であり、金属ナノ構造と界面活性
剤との比率は、好ましくは、約５６０から約５までの範囲である。分散の成分の比率は、
基板および使用する用途の方法に応じて修正してもよい。ナノ構造分散の好適な粘度は、
約１ｃＰから１００ｃＰまでの間である。
【００６４】
　ナノ構造の寸法および荷重密度に応じて、導電性網は、光学的に透明であることが可能
である。典型的には、透明導電体の光学的透明性および明瞭性は、光透過性およびヘーズ
を含むパラメータによって定量的に定義可能である。「光透過性」は、媒体を介して透過
する入射光の割合を指す。入射光は、約４００ｎｍから７００ｎｍまでの間の波長を有す
る可視光を指す。種々の実施形態では、透明導電体の光透過性は、少なくとも５０％、少
なくとも６０％、少なくとも７０％、少なくとも８０％、または少なくとも８５％、少な
くとも９０％、または少なくとも９５％である。ヘーズは、光拡散の指標である。これは
、入射光から分離し、かつ透過中に散乱した光の量の割合を指す（すなわち、透過ヘーズ
）。主に媒体の特性である光透過性とは違って、ヘーズは、しばしば産生に関し、典型的
には、表面粗さおよび埋め込み粒子または媒体中の成分不均質によって引き起こされる。
種々の実施形態では、透明導電体のヘーズは、１０％以下、８％以下、５％以下、または
１％以下である。典型的には、ヘーズ値が高いほど、コントラスト比は低くなる。種々の
実施形態では、透明導電体のコントラスト比は、７５０を上回る、１，０００を上回る、
２，０００を上回る、３，０００を上回る、４，０００を上回る、または５，０００を上
回る。
【００６５】
　中空ナノ構造により形成される導電性膜は、化学的および熱的に安定している。実施例
１２において実証されるように、導電性膜の光学的特性および電気的特性は、熱および化
学物質への長期暴露後に、実質的に不変であった。導電性膜が、熱または化学物質等の外
部要因へ暴露される場合に、その抵抗率が３０％を超えて、または５％を超えて、または
より好ましくは、１％を超えて変動しない場合に、導電性膜は安定であると考えられる。
したがって、特定の実施形態は、中空ナノ構造を備える透明導電体膜を提供し、透明導電
体膜は、８５％より高い光透過性、１％より低いヘーズ、および１５００Ω／□より低い
抵抗率を有し、抵抗率は、熱または化学剤への暴露時に１％を超えて変化しない。
【００６６】
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　図２に示すようなテンプレートナノワイヤの除去の代替として、またはそれに付加的に
、別の実施形態は、テンプレートナノワイヤを黒色化し、その後、めっきステップを行な
うプロセスについて説明する。より具体的には、酸化により導電性ナノ構造を鈍化または
黒色化することによって、反射率を低減することが可能である。したがって、本プロセス
は、導電性網を形成するために、第１の種類の金属材料の複数のテンプレートナノ構造を
基板上に蒸着するステップと、第２の種類の金属の塗膜を各テンプレートナノ構造上にめ
っきするステップと、第１の種類の金属のテンプレートナノ構造を酸化するステップとを
含む。
【００６７】
　図４は、テンプレートナノ構造をめっきし、その後、テンプレートナノ構造を酸化して
、第１の種類の金属の複合ナノ構造を形成する上記プロセスを図式的に示し、その酸化物
および第２の種類の金属ナノワイヤは、代表的なナノ構造として示されるが、本プロセス
が全ての形状および構造のナノ構造に適用されることを理解されたい。簡略化および明確
化のために、示されるナノワイヤは１つだけである。めっきステップは、テンプレートナ
ノワイヤ５４がめっき金属の層５８で塗膜される図２と実質的に同一の方式で実行される
。その後、テンプレートナノワイヤ５４を酸化する。結果として、テンプレートナノワイ
ヤ５４の少なくとも表面は、金属酸化物層（すなわち、酸化ナノワイヤ８２）の存在によ
り黒色化または鈍化される。結果として生じる複合ナノワイヤ８６は、めっきおよび黒色
化の組み合わせの影響により、テンプレートナノワイヤ１１０よりも反射率が低下し、散
乱が少なくなる。
【００６８】
　テンプレートナノワイヤの酸化は、当技術分野において既知の方法により実行可能であ
る。典型的には、ナノ構造は、気体相または溶液相中で酸化可能である。必要であれば、
酸化を加速させるために、上昇温度で酸化を実行することが可能である。気相酸化を伴う
方法には、例えば、ＵＶオゾン処理、酸素プラズマ、空気中加熱、およびマイクロ波誘導
を介する加熱が含まれる。溶液相で作用する酸化剤には、例えば、ＫＭｎＯ４、過酸化水
素、およびその同等物が含まれる。
【００６９】
　特定の実施形態では、反射率および光散乱の低減には、めっきおよび酸化のステップの
後に形成される複合ナノ構造の電気伝導率の潜在的低下とのバランスが必要とされる。典
型的には、金属酸化物は、純金属ほど導電性ではないため、暴露時間および／または酸化
剤の強度を制御することによって、酸化の程度を制御することが望ましい。具体的には、
めっき金属が、テンプレートナノ構造を形成する第１の種類の金属ほど導電性ではない場
合、大部分のテンプレートナノ構造を保存すること（表面的な酸化のみによる）によって
、複合ナノ構造の全体の導電率を改善することが可能である。
【００７０】
　一般に、本明細書に説明するナノ構造（ナノワイヤ、ナノチューブ、またはめっきナノ
ワイヤを含む）を酸化して、光反射率および光散乱を低減することが可能である。
【００７１】
　（追加の処理：）
　他の実施形態では、上記プロセスに対する追加の処理および修正を、偏光解消のさらな
る低減または最終導電性膜の特定の物理的特徴の向上のために実行することが可能である
。
【００７２】
　（１．高度に整列したナノワイヤ）
　高度に整列した異方性ナノ構造により形成される透明導電性膜によって、異方特性がも
たらされ得る。例えば、その長手方向軸に沿って実質的に配向されるナノワイヤは、ナノ
ワイヤ整列の方向に沿って方向性導電率を有する導電性膜を形成することが可能である。
任意により、このような導電性膜は、ワイヤグリッド偏光子として機能することが可能で
ある。本出願の譲受人であるＣａｍｂｒｉｏｓ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ｃｏｒｐｏ
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ｒａｔｉｏｎへの同時係属米国特許出願第１１／８７１，７２１号を参照されたく、本出
願は、参照によりその全体が本明細書に組み込まれる。
【００７３】
　要約すると、図５は、ワイヤグリッド偏光子１４０として機能する導電性膜１３８を図
式的に示す。図示するように、偏光子１４０は、表面１４８を有する基板１４４を備える
。ナノワイヤ１５２の配列は、表面１４８に平行に配置される。実質的に全てのナノワイ
ヤ１５２は、さらに、各ナノワイヤ１５２の長手方向軸１５２’に平行である主軸１５６
に沿って配向する。簡略化および明確化のために、ナノワイヤは、接続されずに図示され
る。しかしながら、ナノワイヤが、それらのそれぞれの遠位端と接触を形成して、導電性
網を形成することを理解されたい。加えて、他の異方性ナノ構造、例えば、ナノチューブ
は、導電性網を形成するように、同様に配向可能である。本明細書において使用する際、
「配向」または「整列」は、実質的に全ての異方性ナノ構造のそれぞれの長手方向軸が、
所定の方向に平行であるようにする操作を指す。「実質的に全て」は、異方性ナノ構造の
少なくとも８０％が、同一の所定の方向の１０°以内に配置されることを指す。より典型
的には、異方性ナノ構造の少なくとも９０％は、同一の所定の方向の１０°以内に配向さ
れる。
【００７４】
　図示するように、入射非偏光電磁波（例えば、光）１６０は、２つの直交偏光状態、す
なわち、水平振動成分１６０ａおよび垂直振動成分１６０によって表される。成分１６０
ａおよび１６０ｂは、両方とも光伝搬１６４の方向に直角である。波１６０は、導電性膜
１３８に入り、水平振動成分１６０ａのみが透過する。各ナノワイヤ１５２の長手方向軸
１５２’に水平である垂直振動成分１６０ｂは、各ナノワイヤの長さを横切って移動でき
ない。結果として、導電性膜１３８を透過する代わりに、垂直振動成分１６０ｂは、ナノ
ワイヤによって吸収または反射される。言い換えると、偏光子１４０は、主軸１５６、す
なわちナノワイヤ配向方向に直角である偏光方向１７０を有する。
【００７５】
　したがって、ランダムに配向されるナノワイヤ（すなわち、等方性導電性膜）を有する
導電性網に比べ、高度に整列するナノワイヤ網は、方向偏光解消を有し、すなわち、偏光
解消の程度は、高度に整列するナノワイヤ網の偏光方向と、衝突偏光の偏光方向との間の
相対角度に応じて変動可能である。
【００７６】
　導電性膜の偏光方向を、衝突偏光の方向に平行に配置することによって、偏光解消を低
減することが可能である。図５Ａおよび図５Ｂは、１対の偏光子の間に位置する導電性膜
１３８のコントラスト比を評価するためのシステムを図式的に示す。図６Ａは、交差透過
軸（１８’および２６’）を有する１組の偏光子から出射する偏光を検出することによっ
て、Ｔｖの測定を示す。図６Ａでは、導電性膜１３８は、ナノワイヤ１５２が第１の偏光
子１８の透過軸１８’に対して９０°、および第２の偏光子２６の透過軸２６’に対して
０°で実質的に存在するように配向される。したがって、導電性膜１３８は、１８’に沿
って偏光される衝突偏光３０に平行であるその偏光方向１７０を有する。透過すると考え
られる垂直偏光成分（すなわち、１８’および１７０に垂直である）が少ないために、Ｔ

ｖが低下することから、導電性膜１３８により引き起こされる偏光解消の程度は、等方性
導電性膜に比べて低い。
【００７７】
　図６Ｂは、平行透過軸（１８’および２６”）を有する１組の偏光子から出射する偏光
を検出することによる、Ｔｐの測定を示す。図６Ｂでは、導電性膜１３８は、第１の偏光
子１８の透過軸１８’ならびに第２の偏光子２６の透過軸２６’に対して９０°に実質的
に存在するように配向される。図６Ａと同様に、導電性膜１３８は、１８’に沿って偏光
される衝突偏光３０に平行であるその偏光方向１７０を有する。図６Ａに関連して論じた
ように、透過すると考えられる垂直偏光成分（すなわち、１８’および７０に垂直である
）が少ないために、偏光４２（すなわち、２６”に沿った偏光成分）およびＴｐの割合が
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高くなることから、導電性膜１３８により引き起こされる偏光解消の程度は、等方性導電
性膜に比べて低い。
【００７８】
　まとめると、Ｔｐの増加およびＴｖの減少により、公式（１）に従うコントラスト比が
高くなる。図示するように、高度に整列する異方性ナノ構造を有する導電性膜は、偏光解
消の低減およびコントラスト比の増加のために、衝突光と相対する特定の方向に配置可能
である。したがって、種々の実施形態では、偏光解消を低減する方法は、実質的に全ての
異方性ナノ構造が、それらのそれぞれの長手方向軸に沿って整列させられるように、長手
方向軸を有する異方性ナノ構造を配向するステップをさらに含む。
【００７９】
　異方性ナノ構造の整列は、例えば、機械的に付与されるせん断力または流動誘起のせん
断力によって達成可能である。より詳細な説明は、例えば、同時係属米国特許出願第１１
／８７１，７２１号に記載されている。
【００８０】
　図７に示す別の実施形態では、異方性ナノ構造（例えば、ナノワイヤ）は、２つの直交
方向において実質的に配置され、すなわち、ナノワイヤ１８０の約５０％は、第１の方向
１８０ａに配向され、ナノワイヤ１８４の残りの５０％は、第１の方向１８４ａに直角で
配向される。このようなナノワイヤの分散は、高度に効率的な網１８８を形成し、この網
では、ナノワイヤの接続性は、統計的に最適化される。ランダムに配向されるナノワイヤ
の網に比べると、同一のレベルの接続性および電気伝導率を産生するのに必要なナノワイ
ヤの数は少ない。ナノワイヤの数が少なくなると、散乱、ヘーズ、偏光解消を大幅に低減
することが可能であり、このうちの全ては、光路におけるナノ構造の数に関連する。した
がって、種々の実施形態では、上述のように、偏光解消を低減する方法は、第１の集団の
異方性ナノ構造を、実質的に第１の方向に沿って配向するステップと、第２の集団の異方
性ナノ構造を実質的に第２の方向に沿って配向するステップとをさらに含み、第１の方向
および第２の方向は、相互に直交する。
【００８１】
　配向は、典型的には、蒸着および導電性膜の形成の一部として行なうことが可能である
。同時係属米国特許出願第１１／８７１，７２１号を参照されたい。上述のように、異方
性ナノ構造を導電性膜に配向することによって、異方性ナノ構造の偏光解消のさらなる低
減ならびに反射率の低減が提供される。特定の実施形態では、ナノワイヤは、めっき前に
基板上に蒸着および配向される。他の実施形態では、異方性ナノ構造は、基板上に蒸着お
よび配向される前に、めっきおよびエッチング可能である（例えば、無電解めっきおよび
化学エッチングにおいて）。
【００８２】
　（２．さらなるめっき）
　めっき金属の種類に応じて、上述の方法に従って調製される導電性膜は、その吸収特徴
を変動させることが可能である。これは、膜の色として現れることが可能である。例えば
、金塗膜は、典型的には、青色相を発する。金ナノチューブまたは金めっき黒色化銀ナノ
ワイヤを、薄層のニッケル（例えば、１０－２０ｎｍの厚さ）でさらにめっきする場合、
青色は、中和される。したがって、導電性膜の光学的特徴（吸収および透過）は、適切な
金属によるナノ構造のさらなるめっきにより微調整可能である。さらに、最終導電性膜の
導電率および反射率も、さらなるめっきにより影響を受け得る。
【００８３】
　（３．導電性ポリマー膜）
　特定の実施形態では、ナノ構造ベースの導電性膜は、透明導電性ポリマー膜とさらに組
み合わせ可能である。ポリマー膜は、典型的には、金属ナノ構造よりも反射率が低い。加
えて、導電性ポリマー膜は、ナノ構造間の空間を充填し、導電率を改善する。最終的に、
ポリマー膜（典型的には、中間色）は、複合膜の吸収特徴を調整することが可能である。
【００８４】
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　図８は、ナノ構造ベースの導電性網２００を形成するステップ、塗膜２１０を形成する
ために導電性網２００をめっきするステップ、および導電性ポリマー膜２２０を形成する
ステップを含む複合導電性膜の形成を図式的に示す。
【００８５】
　特定の実施形態では、導電性ポリマー膜は、ポリピロール膜である。ポリピロール膜は
、電気化学的または化学的に生成可能である。好ましくは、電極（すなわち、陽極）とし
てナノ構造ベースの導電性網を使用して、ピロール単量体は、電気化学的に重合可能であ
り、導電性膜上に塗膜を形成可能である。
【００８６】
　また、導電性ポリマー膜は、当技術分野における既知の方法に従って、酸化剤の存在下
で形成可能である。金層は、その上で重合を行なうシード層として機能する。
【００８７】
　他の適切な導電性ポリマーには、ポリパラフェニレン、ポリチオフェン、ポリアニリン
が含まれるが、これらに限定されない。
【００８８】
　（４．オーバーコート）
　さらなる実施形態では、オーバーコートの不活性層が、ナノ構造ベースの導電性網を安
定化および保護するために蒸着可能である。また、オーバーコートは、防幻特性および防
反射特性等の好ましい光学的特性も提供することが可能であり、ナノ構造の反射率をさら
に低減させる役割を果たす。
【００８９】
　したがって、一実施形態は、基板と、基板上の導電性網であって、複数の金属ナノ構造
（例えば、ナノチューブ）を備える導電性網と、導電性網の上のオーバーコートとを備え
る透明導電体を提供する。
【００９０】
　本実施形態に従う透明導電体は、熱的および化学的に安定している。具体的には、本透
明導電体は、金属ナノチューブ（例えば、金ナノチューブ）を備える透明導電性膜により
塗膜されるカラーフィルタ（例えば、フラットパネルディスプレイ用）の調製等の機器の
加工の典型的な条件である熱的処理および化学的処理に耐えることが可能である。
【００９１】
　典型的には、透明導電体は、熱的処理前後の透明導電体の表面抵抗率における差異が５
％以下である場合に、熱的に安定していると考えられる。より具体的には、その差異は１
％以下である。本明細書において説明する透明導電体（例えば、オーバーコートにより保
護される金ナノチューブ）は、少なくとも２５０℃までの温度でベーキングする際に安定
している。より典型的には、透明導電体は、少なくとも２００℃、１５０℃、または１０
０℃までの温度で安定している。透明導電体は、このような温度下での長期な熱的処理（
少なくとも約１．５時間、１時間、または３０分）の後において、表面抵抗率がほとんど
変化しない（１％未満）。例えば、２００℃で１．５時間までの間、ベーキングされる際
に、透明導電体は安定しており、かつ表面抵抗率の変化は１％未満である。
【００９２】
　また、透明導電体は、カラーフィルタの塗膜等の機器加工に一般的に使用する特定の化
学物質に暴露しても、化学的にも安定している。典型的には、透明導電体は、化学的処理
前後の透明導電体の表面抵抗率における差異が５％以下である場合に、化学的に安定して
いると考えられる。より典型的には、差異は１％未満である。
【００９３】
　種々の実施形態では、透明導電体は、水酸化カリウム（ＫＯＨ）の４％溶液に５分間暴
露した時に安定している。表面抵抗率は、暴露後、ほとんど不変のままである（５％未満
）。他の実施形態では、透明導電体は、水酸化テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）の
５％溶液に５分間まで暴露した時に安定している。膜の表面抵抗率における変化は１％未
満である。
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【００９４】
　上述の基剤よりも苛性である化学物質では、透明導電体は、長期暴露後であっても化学
的に安定している。したがって、他の実施形態では、透明導電体は、イソプロピルアルコ
ール（ＩＰＡ）の５％溶液に３０分間まで暴露した時に安定している。膜の表面抵抗率の
変化は１％未満である。さらに他の実施形態では、透明導電体は、Ｎ－メチル－２－ピロ
リドン（ＮＭＰ）の５％溶液に３０分間まで暴露した時に安定している。膜の表面抵抗率
の変化は１％未満である。
【００９５】
　当業者は、本明細書に説明する透明導電体が、本明細書に定義するように、上記化学物
質の任意の組み合わせにおいて、化学的にも安定していることを認識するであろう。
【００９６】
　オーバーコートは、ハードコート、反射防止層、保護膜、障壁層、およびその同等物の
うちの１つ以上であることが可能であり、その全てについて、同時係属出願第１１／８７
１，７６７号および第１１／５０４，８２２号において広範囲に説明される。
【００９７】
　適切なハードコートの例として、ポリアクリル酸、エポキシ樹脂、ポリウレタン、ポリ
シラン、シリコーン、ポリ（シリコアクリル）等の合成ポリマーが挙げられる。適切な防
幻材料は、当技術分野において周知であり、シロキサン、ポリスチレン／ＰＭＭＡ混合物
、ラッカー（例えば、酢酸ブチル／ニトロセルロース／ろう／アルキド樹脂）、ポリチオ
フェン、ポリピロール、ポリウレタン、ニトロセルロース、およびアクリレートが含まれ
るがこれらに限定されず、その全ては、コロイド状シリカまたはヒュームドシリカ等の光
拡散材料を含み得る。保護膜の例として、ポリエステル、ポリエチレンテレフタレート（
ＰＥＴ）、ポリブチレンテレフタレート、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、アク
リル樹脂、ポリカーボネート（ＰＣ）、ポリスチレン、トリアセテート（ＴＡＣ）、ポリ
ビニルアルコール、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリエチレン、エチレン酢酸
ビニル共重合体、ポリビニルブチラール、金属イオン架橋エチレン－メタクリル酸共重合
体、ポリウレタン、セロファン、ポリオレフィン、またはその同等物が挙げられるが、こ
れらに限定されず、特に、ＰＥＴ、ＰＣ、ＰＭＭＡ、またはＴＡＣが好ましい。
【００９８】
　（高コントラスト透明導電体の用途）
　上述のプロセスのうちのいずれかにより調製される高コントラスト透明導電体は、金属
酸化物膜（例えば、ＩＴＯ）を現在利用する全ての機器を含む多種多様の機器における透
明電極、偏光子、カラーフィルタ等の機能性膜として使用可能である。適切な機器の例と
して、ＬＣＤ等のフラットパネルディスプレイ、プラズマディスプレイパネル（ＰＤＰ）
、カラーフラットパネルディスプレイ用のカラーフィルタ上の塗膜、タッチスクリーン、
電磁シールド、電磁干渉、薄膜トランジスタに使用するもの等の静電放電（ＥＳＤ）膜、
機能性ガラス（例えば、エレクトロクロミック窓用）、ＥＬランプおよび太陽電池を含む
光電子機器、ならびにその同等物が挙げられる。加えて、本明細書における透明導電体は
、フレキシブルディスプレイおよびタッチスクリーン等の可塑性機器に使用可能である。
同時係属出願第１１／８７１，７６７号を参照されたい。
【実施例】
【００９９】
　（実施例１）
　（銀ナノワイヤの合成）
　ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）の存在下でエチレングリコール中に溶解された硝酸銀
の還元によって、銀ナノワイヤを合成した。本方法は、例えば、Ｙ．Ｓｕｎ、Ｂ．Ｇａｔ
ｅｓ、Ｂ．Ｍａｙｅｒｓ、およびＹ．Ｘｉａの「Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｓｉｌｖｅｒ
　ｎａｎｏｗｉｒｅｓ　ｂｙ　ｓｏｆｔ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ」、
Ｎａｎｏｌｅｔｔ、（２００２）、２（２）、１６５－１６８に説明されている。均一な
銀ナノワイヤは、遠心分離または他の既知の方法によって選択的に分離可能である。
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【０１００】
　代替として、適切なイオン添加剤（例えば、テトラブチルアンモニウムクロリド）を上
記反応混合物に添加することによって、均一な銀ナノワイヤを直接合成することが可能で
ある。このように産生された銀ナノワイヤを、サイズ選択の分離ステップを行なわずに直
接使用することが可能である。本合成は、本出願の譲受人であるＣａｍｂｒｉｏｓ　Ｔｅ
ｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ名義の米国仮出願第６０／８１５，６２
７号においてより詳細に説明され、本出願は、その全体が本明細書に組み込まれる。
【０１０１】
　以下の例において、３０ｎｍから８０ｎｍまでの幅および約８μｍ－２５μｍの長さを
有する銀ナノワイヤを使用した。典型的には、より良好な光学的特性（高透過性および低
ヘーズ）は、高アスペクト比ワイヤ（すなわち、より長くかつ細い）により達成可能であ
る。
【０１０２】
　（実施例２）
　（ナノワイヤベースの導電性膜の調製）
　ナノワイヤは、基板上の蒸着および任意の配向の前にインク組成物に調合可能である。
【０１０３】
　典型的なインク組成物には、０．００２５重量％から０．１重量％までの界面活性剤（
例えば、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳＯ－１００では、好適な範囲は０．００２５重量％
から０．０５重量％まで）、０．０２重量％から４重量％までの粘度調整剤（例えば、ヒ
ドロキシプロピルメチルセルロースまたはＨＰＭＣでは、好適な範囲は０．０２重量％か
ら０．５重量％まで）、９４．５重量％から９９．０重量％までの溶媒、および０．０５
重量％から１．４重量％までの金属ナノワイヤが含まれる。適切な界面活性剤の代表的な
例として、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳＮ、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳＯ、Ｚｏｎｙｌ
（登録商標）ＦＳＨ、トリトン（ｘ１００、ｘ１１４、ｘ４５）、ダイノール（６０４、
６０７）、ｎ－ドデシルｂ－Ｄ－マルトシド、およびノベックが挙げられる。適切な粘度
調整剤の例として、ヒドロキシプロピルメチルセルロース（ＨＰＭＣ）、メチルセルロー
ス、キサンタンガム、ポリビニルアルコール、カルボキシメチルセルロース、ヒドロキシ
エチルセルロースが挙げられる。適切な溶媒の例として、水およびイソプロパノールが挙
げられる。
【０１０４】
　インク組成物は、基板上に形成される最終導電性膜の荷重密度の指標であるナノワイヤ
の所望の濃度に基づいて調製可能である。
【０１０５】
　基板は、その上にナノワイヤが蒸着される任意の材料であることが可能である。基板は
、剛性または可塑性であることが可能である。好ましくは、基板は、光学的に透明であり
、すなわち、材料の光透過性は、可視領域（４００ｎｍ－７００ｎｍ）において少なくと
も８０％である。
【０１０６】
　剛性基板の例として、ガラス、ポリカーボネート、アクリル、およびその同等物が挙げ
られる。具体的には、無アルカリガラス（例えば、ホウケイ酸塩）、低アルカリガラス、
およびゼロ膨脹ガラス－セラミック等の特殊ガラスを使用することが可能である。特殊ガ
ラスは、特に、液晶ディスプレイ（ＬＣＤ）を含む薄型パネルディスプレイシステムに適
切である。
【０１０７】
　可塑性基板の例として、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、およびポリカーボネート）、ポリオレフィン（例えば、
直鎖、分岐、および環状ポリオレフィン）、ポリビニル（例えば、ポリ塩化ビニル、ポリ
塩化ビニリデン、ポリビニルアセタール、ポリスチレン、ポリアクリル、およびその同等
物）、セルロースエステル塩基（例えば、セルローストリアセテート、酢酸セルロース）
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、ポリエーテルスルホン等のポリスルホン、ポリイミド、シリコーン、および他の従来の
ポリマー膜が挙げられるが、これらに限定されない。
【０１０８】
　インク組成物は、例えば、同時係属米国特許出願第１１／５０４，８２２号に説明する
方法に従って、基板上に蒸着可能である。
【０１０９】
　具体的な例として、銀ナノワイヤの水分散液、すなわち、インク組成物を最初に調製し
た。銀ナノワイヤの幅は、約３５ｎｍから４５ｎｍまでであり、長さは、約１０μｍであ
った。インク組成物は、０．２重量％の銀ナノワイヤ、０．４重量％のＨＰＭＣ、および
０．０２５重量％のトリトンｘ１００を含む。次いで、６０秒間５００ｒｐｍの速度で、
ガラス上にインクをスピンコートし、その後、９０秒間５０℃でポストベーキングし、９
０秒間１８０℃でポストベーキングした。塗膜の抵抗率は、約２０オーム／スクエアであ
り、透過性は９６％（参照としてガラスを使用）、ヘーズは３．３％であった。当業者が
理解するように、他の蒸着技法を用いることが可能であり、例えば、狭いチャネルにより
測定される沈降流動、ダイ流動、傾斜上の流動、スリットコーティング、およびその同等
物が挙げられる。さらに、流体の粘度およびせん断挙動ならびにナノワイヤ間の相互作用
が、蒸着されるナノワイヤの分散および相互接続性に影響を及ぼし得ることを理解された
い。
【０１１０】
　（実施例３）
　（透明導電体の光学的特性および電気的特性の評価）
　本明細書に説明する方法に従い調製される複合透明導電体を評価して、その光学的特性
および電気的特性を確立した。
【０１１１】
　ＡＳＴＭ　Ｄ１００３における方法論に従って、光透過性データを入手した。ＢＹＫ　
Ｇａｒｄｎｅｒ社のＨａｚｅ－ｇａｒｄ　Ｐｌｕｓを使用して、ヘーズを測定した。別途
指定のない限り、光透過性およびヘーズは、ガラス基板の存在下で測定される。Ｆｌｕｋ
ｅ　１７５　Ｔｒｕｅ　ＲＭＳ　Ｍｕｌｔｉｍｅｔｅｒまたは非接触式抵抗計、Ｄｅｌｃ
ｏｍ社のｍｏｄｅｌ　７１７Ｂ導電率モニタを使用して、表面抵抗率を測定した。
【０１１２】
　ナノワイヤの相互接続性および基板の面積範囲は、光学顕微鏡または走査型電子顕微鏡
で観測可能である。
【０１１３】
　（実施例４）
　（コントラスト比の評価）
　図９は、透明導電体のコントラスト比を評価するためのシステムを示す。図示するよう
に、透明導電体試料２５０は、固定偏光子２５４と回転偏光子２５８との間に位置する。
開口部（約２０ｎｍ）２６６を有するマスク２６２は、透明導電体試料２５０と回転偏光
子２５８との間に位置する。光源２７０は、非偏光入射光を提供する。検出器２７４は、
回転偏光子から約６００ｍｍ離隔して配置され、開口部２６６から出射するＴｐおよびを
Ｔｖ検出する。
【０１１４】
　Ｔｐを測定するために、回転偏光子２５８は、最初に、その透過軸が、固定偏光子２５
４の透過軸と平行整列するように配置される（図１Ｂも参照）。初期位置から小角度間隔
で回転偏光子２５８を変動させることによって多数の透過性測定を行ない、確実に最高Ｔ

ｐを入手することが可能である。
【０１１５】
　Ｔｖを測定するために、回転偏光子２５８は、最初に、その透過軸が、固定偏光子２５
４の透過軸に対して垂直または直角であるように配置される（図１Ａも参照）。初期位置
から小角度間隔で回転偏光子２５８を変動させることによって多数の透過性測定を行ない
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、確実に最低Ｔｐを入手することが可能である。
【０１１６】
　図１０は、透明導電体試料のコントラスト比を定性的に評価するために、直接可視化を
示す。図示するように、透明導電体試料２９０は、第１の偏光子２９４と第２の偏光子２
９８との間に配置される。２つの偏光子の透過軸の相対位置は、片方または両方の偏光子
を回転させることによって調整可能である。光源３００は、第１の偏光子２９４の底面２
０４から非偏光を指向する。第２の偏光子２９８の上面３０８からの出射光は、直接調査
することが可能である。コントラスト比が高い試料は、より暗く見える。
【０１１７】
　（実施例５）
　（金めっきおよび酸化）
　実施例２に説明する方法に従って、導電性膜の３つの試料を調製した。表面密度のレベ
ルが減少する銀ナノワイヤから試料番号１－３を形成した。各試料は、１組の同等に調製
されたガラススライドであって、同一密度を有し、かつ銀ナノワイヤから形成される導電
性膜により塗膜されるガラススライドを含んだ。各スライド上の銀ナノワイヤを、特定の
時間、金の層で電気化学的にめっきし、その後、下層銀ナノワイヤを酸化した。
【０１１８】
　実施例３に記載の方法に従って、透過性（Ｔ％）、ヘーズ（Ｈ％）、および抵抗率（Ω
）を含む試料の光学的特性および電気的特性を測定した。実施例４に記載の方法に従って
コントラスト比を評価し、公式（１）に従って計算した。
【０１１９】
　（金めっき：）
　Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ（Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ，ＮＪ
）の２６３ポテンショスタット／ガルバノスタットを、全ての電気化学実験において使用
した。１インチｘ１インチの銀箔を、対極として使用した。銀ナノワイヤに塗膜されたガ
ラススライドは、作用電極であった。金めっき液、つまりＴｅｃｈｎｉｃ　４０　ＧＯＬ
Ｄ　ＳＴＲＩＫＥ　ＲＴＵ（登録商標）に両電極を浸漬した。電極に電流（１ｍＡ／ｉｎ
２）を印加し、２秒から１２０秒間めっきを行なった。次いで、蒸着膜を、脱イオン水で
念入りに洗い流し、空気中で乾燥させた。
【０１２０】
　めっき時間の関数として、透過性（Ｔ％）、ヘーズ（Ｈ％）、および抵抗率（Ω）を試
料毎に測定した。めっき時間がゼロで示される場合、裸ナノワイヤ膜を測定した。これら
のデータを表１－表３に示し、表１－表３は試料１－３にそれぞれ対応する。
【０１２１】
　表１－表３に示すように、金塗膜の厚さを判断するめっき時間は、金めっき導電性膜の
光透過性に軽度に影響を及ぼした。めっきが進むにつれて、透過性のわずかな減少（最大
で約２０％）が全試料において認められた。また、めっきが進むにつれて、試料は、ヘー
ズの増加および抵抗率の低下を示した。
【０１２２】
　（酸化：）
　Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ（Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ，ＮＪ
）の２６３ポテンショスタット／ガルバノスタットを、全ての電気化学実験において使用
した。１インチｘ１インチの白金箔を、対極として使用した。作用電極は、金－銀ナノワ
イヤに塗膜されたガラススライドであった。電解質は、０．１Ｍ硫酸ナトリウムであった
。ＳＣＥ（飽和カロメル電極）に対し０Ｖから０．８Ｖまでの電位を掃引することによっ
て銀酸化を実行し、その走査速度は２０ｍＶ／ｓであった。次いで、酸化膜を、脱イオン
水で念入りに洗い流し、空気中で乾燥させた。
【０１２３】
　金めっき膜に比べ、酸化膜では、光透過性が実質的に不変であることが認められた。し
かしながら、酸化によって、大部分の膜においてヘーズ値が大幅に低下し、コントラスト
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きを受けた膜）において認められ、この場合、コントラスト比（ＣＲ＝７７９４）は、裸
銀ナノワイヤ試料（ＣＲ＝～１００）に比べて約８０倍増加し、めっきを含まない酸化ナ
ノワイヤ試料（ＣＲ＝１３０）に比べて６０倍増加した。
【０１２４】
　さらに、抵抗率が、金塗膜の厚さと、ナノワイヤから形成される初期膜のワイヤ密度と
に関連することが認められた。酸化ステップによって、最大厚さの金めっきの膜を除くほ
ぼ全ての膜において、導電率の減少（すなわち、抵抗率の増加）が引き起こされた。本結
果は、酸化銀が銀よりも導電率が低いという事実に一致した。下層銀ナノワイヤは、金め
っきの厚さが最大である膜において酸化から絶縁され、これらの膜における導電率は、実
質的に不変であった。
【０１２５】
　表に示すように、導電性膜は、めっきおよび酸化の後に高コントラスト比を達成可能で
あった。特定の状況では、コントラスト比の増加は、導電率のわずかな損失を犠牲にして
達成されなければならない。しかしながら、導電率およびコントラスト比のバランスは、
パラメータの最適な組が到達されるように固定可能であった。
【０１２６】
【表１】

【０１２７】
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【表２】

【０１２８】
【表３】

　（実施例６）
　（金ナノチューブ－無電解めっきおよび化学エッチング）
　本明細書に説明する方法に従って、銀ナノワイヤを調製し、ガラススライド上の薄膜に
形成した。薄膜の銀ナノワイヤを、無電解めっきまたは溶液相めっきによって、金の薄層
でさらにめっきし、その後、化学エッチングを行なった（図３Ａも参照）。
【０１２９】
　Ｓｔａｐｌｅｔｏｎ社の金めっきシステムを使用して、無電解めっきを実行した。３－
１０マイクロインチ／分（７６ｎｍ－２５４ｎｍ／分）で適切な基板上に金をめっきする



(27) JP 5498937 B2 2014.5.21

10

20

30

40

50

ように、Ｍｉｃｒｏｇｏｌｄ（登録商標）２９１（Ｓｔａｐｌｅｔｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌ
ｏｇｉｅｓ　Ｃｏｒｐ．）を調整可能であった。めっき時間は、異なる濃度のめっき液で
表されるめっきシステム毎に２分であった。所定のめっき時間（例えば、２分）では、め
っき液が希釈されるほど、めっきされた金が薄くなった。
【０１３０】
　金めっき銀ナノワイヤ（すなわち、「金めっき膜」）により形成された膜が、裸銀ナノ
ワイヤ膜よりも導電率が低いことが認められた。任意により、金めっき膜におけるヘーズ
値および透過性値は、裸銀ナノワイヤ膜に比べて実質的に不変であった（表４参照）。
【０１３１】
　その後、１０ｐｐｍのＫＭｎＯ４、１％のＮａＮＯ３、および１％のＨＮＯ３の存在下
で、金めっき膜を溶液相中で２分間エッチングし、金ナノチューブから構成される最終膜
を生成した。
【０１３２】
　光透過性は、エッチングにより大きな影響を受けなかったが、ヘーズ値は、テンプレー
ト銀ナノワイヤを除去するエッチング後の最終膜において大幅に低下した。ヘーズ値の低
下は、反射率および光散乱の減少を示し、この事象は、コントラスト比の増加をももたら
す。
【０１３３】
　加えて、表４は、金塗膜の厚さ（すなわち、金ナノチューブの壁の厚さ）とコントラス
ト比との相関を示す。金塗膜が薄くなるにつれて（より希釈されためっき液でめっきされ
る）、コントラスト比の高い膜が得られたという傾向が明らかである。
【０１３４】
　最終膜は、導電率の低下を呈し、これは、コントラスト比の増加のための犠牲であると
考えられる。また、本結果は、金が、概して、銀よりも導電率が低いという事実と一致し
た。
【０１３５】
【表４】

　（実施例７）
　（エッチング対酸化）
　実施例２に従って、２つの銀ナノワイヤ膜を調製した。実施例５に説明する方法に従っ
て、２０秒間、膜を電気めっきして、同一の金塗膜を達成した。一方の膜は、電解エッチ
ングを受けて、テンプレート銀ナノワイヤを除去し、他方の膜は、酸化して、テンプレー
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ト銀ナノワイヤを黒色化した。
【０１３６】
　電解エッチング中、Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ（Ｐｒｉ
ｎｃｅｔｏｎ，ＮＪ）の２６３ポテンショスタット／ガルバノスタットを使用した。１イ
ンチｘ１インチの白金箔を、対極として使用した。金－銀ナノワイヤにより塗膜されたガ
ラススライドを、作用電極として使用した。電解質は、５％のＨＮＯ３を含む５％のＮａ
ＮＯ３であった。２０ｍＶ／ｓの走査速度で、０Ｖから０．８Ｖの電位とＳＣＥ（飽和カ
ロメル電極）とを掃引することによって銀エッチングを実行した。次いで、エッチングさ
れた膜を、脱イオン水で念入りに洗い流し、空気中で乾燥させた。
【０１３７】
　実施例５に説明する方法で、酸化を実行した。
【０１３８】
　本結果を表５に示す。電解エッチングおよび酸化は、最終膜における電気的特性および
光学的特性に対して、実質的に同一の影響を及ぼした。両方によって、裸銀ナノワイヤ膜
（ＣＲ＝～１００）に比べて２０倍を超えてコントラスト比が増加する。
【表５】

【０１３９】
　（実施例８）
　（電解エッチングおよび化学エッチング）
　実施例２に従って、２つの銀ナノワイヤ膜を調製した。実施例５に説明する方法に従っ
て、２０秒間、膜を電気めっきして、同一の金塗膜を達成した。一方の膜は、電解エッチ
ングを受けて、テンプレート銀ナノワイヤを除去し、他方の膜は、化学エッチングを受け
た。
【０１４０】
　実施例７に説明する方法に従って、電解エッチングを実行した。
【０１４１】
　化学エッチングでは、異なる時間、膜をエッチング液に暴露し、エッチング時間の関数
として、透過ヘーズ、抵抗率、およびコントラスト比を評価した。
【０１４２】
　表６に示すように、電解エッチングおよび化学エッチングの両方は、反射銀ナノワイヤ
を除去することによって、コントラスト比を大幅に改善することが可能である。２分の化
学エッチングによって、裸銀ナノワイヤ膜のコントラスト比（ＣＲ＝～１００）に比べて
４０倍を超えてコントラスト比が増加した。また、電解エッチングによって、コントラス
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ト比が増加したが、その程度は小さい。
【０１４３】
【表６】

　（実施例９）
　（追加の処理－オーバーコート）
　光学的に透明なオーバーコートを、銀ナノワイヤの金めっきおよびエッチングにより調
製された金ナノチューブから形成される導電性膜上に蒸着した。追加のオーバーコートは
、保護層として機能し、金属ワイヤと下部の基板との間の付着を増加させる。１つのオー
バーコート材料は、光学的に透明なＵＶ硬化性ハードコート、すなわち、ＡＣ　ＨＣ－５
６１９（Ａｄｄｉｓｏｎ　Ｃｌｅａｒ　Ｗａｖｅ社による）であった。表７は、ハードコ
ートＡＣ　ＨＣ－５６１９を含む金管試料の光学的特性および電気的特性を示す。オーバ
ーコートが、塗膜に影響を及ぼさないことが認められた。
【０１４４】
【表７】

　（実施例１０）
　（金塗膜銀ナノワイヤに基づく膜形成の後のエッチング）
　無電解めっきプロセスにしたがって、金塗膜銀ナノワイヤを溶液相中で調製した。金塗
膜銀ナノワイヤをインク組成物に調合して、ガラス上に蒸着し、導電性膜を形成した。さ
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らに、導電性膜をエッチングして、金めっき銀ナノワイヤを金ナノチューブに変換した（
図３Ｂも参照）。
【０１４５】
　（無電解めっき：）
　５０ｐｐｍの金めっき液（Ｍｉｃｒｏｇｏｌｄ（登録商標）２９１）、１０００ｐｐｍ
のポリ（ビニルピロリドン）（ＰＶＰ）、および３０００ｐｐｐｍのＮＨ４ＯＨを含む溶
液中の銀ナノワイヤ（１００ｐｐｍ）を金で塗膜した。金塗膜の厚さは、めっき液の濃度
およびめっき時間を調整することによって制御可能である（実施例６も参照）。
【０１４６】
　（膜形成：）
　金塗膜銀ナノワイヤは、一晩で沈殿することが可能であり、上澄み液を除去した。結果
として生じた堆積物を、水中の１０００ｐｐｍのＰＶＰおよび３００ｐｐｍのＮＨ３で再
び溶媒和した。この溶媒交換の後、フィルタ（例えば、０．８μｍの篩）により分散をフ
ィルタリングした。フィルタに残る金塗膜銀ナノワイヤ残滓を、脱イオン水で再び溶媒和
した。本プロセスを、数回繰り返すことが可能である。
【０１４７】
　０．１２％の金塗膜銀ナノワイヤ、０．４％のＨＰＭＣ、および０．０２５％のトリト
ンｘ１００を脱イオン水中に分散することによってインク組成物を調合した。５００ｒｐ
ｍの速度で３０秒間、Ｅａｇｌｅ２０００ガラス（１５０ｘ１５０ｍｍ）上にインク組成
物をスピンコートし、膜を形成した。金塗膜銀ナノワイヤの濃度は、膜の抵抗率を制御す
るために調整可能である。
【０１４８】
　５０℃で９０秒間、次いで、１８０℃で９０秒間、膜をポストベーキングした。
【０１４９】
　（無電解エッチング：）
　１％の（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８および０．３％のＮＨ４ＯＨ中で一分間、銀エッチングを
実行して、金塗膜銀ナノワイヤを金ナノチューブに変換した。最終のエッチング膜を、脱
イオン水で念入りに洗い流し、空気中で乾燥させ、その後、１８０℃で９０秒間ベーキン
グした。任意により、オーバーコートをさらに塗膜し、最終膜上に硬化することが可能で
ある（実施例９も参照）。
【０１５０】
　平均して、最終膜（金ナノチューブから構成される）のへーズは０．１５％、透過性は
８９．８％、抵抗率は１０８６Ω／□、およびコントラスト比は５５４２であった。
【０１５１】
　（実施例１１）
　（ナノチューブ形成の後の膜形成）
　最初に、無電解めっきプロセスに従って金を銀ナノワイヤ上に塗膜し、その後、銀ナノ
ワイヤをエッチングすることによって、金ナノチューブを溶液相中に調製した。結果とし
て生じた金ナノチューブをインク組成物に調合し、導電性膜に鋳造した（図３Ｃも参照）
。
【０１５２】
　（無電解めっき：）
　５０ｐｐｍの金めっき液（Ｍｉｃｒｏｇｏｌｄ（登録商標）２９１）、１０００ｐｐｍ
のポリ（ビニルピロリドン）（ＰＶＰ）、および３０００ｐｐｐｍのＮＨ４ＯＨを含む溶
液中の銀ナノワイヤ（１００ｐｐｍ）を、金で塗膜した。金塗膜の厚さは、めっき液の濃
度およびめっき時間を調整することによって制御可能である（実施例６も参照）。
【０１５３】
　（無電解エッチング：）
　金塗膜銀ナノワイヤは、一晩で沈殿することが可能であり、上澄み液を除去した。結果
として生じた堆積物を、水中の１０００ｐｐｍのＰＶＰおよび３００ｐｐｍのＮＨ３で再
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び溶媒和した。この溶媒交換の後、フィルタ（例えば、０．８μｍの篩）により分散をフ
ィルタリングした。フィルタに残る金塗膜銀ナノワイヤ残滓を１％の（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ

８を含むエッチング液に再び溶媒和した。溶液相中において金ナノチューブを形成した。
ろ過および再溶媒和のいくつかの周期によって、エッチング液溶媒を脱イオン水と交換し
た。
【０１５４】
　（膜形成：）
　０．２％の金ナノチューブ、０．４％のＨＰＭＣ、および０．０２５％のトリトンｘ１
００を脱イオン水中に分散することによってインク組成物を調合した。５００ｒｐｍの速
度で３０秒間、Ｅａｇｌｅ２０００ガラス（１５０ｘ１５０ｍｍ）上にインク組成物をス
ピンコートし、膜を形成した。金塗膜銀ナノワイヤの濃度は、膜の抵抗率を制御するため
に調整可能である。
【０１５５】
　膜を空気乾燥し、次いで、１８０℃で９０秒間ベーキングした。任意により、オーバー
コートにより膜をさらに塗膜することが可能である（実施例９も参照）。
【０１５６】
　平均して、最終膜（金ナノチューブから構成される）のへイズは０．３１％、透過性は
８９．１％、抵抗率は６９９Ω／□、およびコントラスト比は５００５であった。
【０１５７】
　（実施例１２）
　（金ナノチューブ膜の化学的安定性および熱的安定性）
　本明細書において調製されるような金ナノチューブから構成される導電性膜は、熱的安
定性および化学的安定性を呈した。導電性膜の光学的特性および電気的特性は、熱的処理
および化学的処理を受ける際に影響を受けなかった。本例では、熱的処理および化学的処
理は、金属ナノチューブ（例えば、金ナノチューブ）を備える透明導電性膜により塗膜さ
れるカラーフィルタ（例えば、フラットパネルディスプレイ用）の調製のための典型的な
条件である。
【０１５８】
　表８は、透明導電性膜（ＡＣＷオーバーコートを含む）が、２３０℃で長期ベーキング
の後に安定であったことを示す。実施例１０に従って、金ナノチューブの網によって透明
導電性膜を形成した。平均の金ナノチューブの寸法は、長さが約１０μｍ、外径が約６０
ｎｍ、内径が約４０ｎｍ、壁厚さが約１０ｎｍである。図示するように、抵抗率における
割合変化は１％未満であった。また、光学的特性は、未処理の膜と比べて変化しなかった
。
【０１５９】
【表８】

　金ナノチューブの温度安定性が、その壁の厚さに依存することがさらに認められた。典
型的には、壁が厚いほど、良好な温度安定性が可能になる。しかしながら、壁が厚いほど
、コントラスト比の低下ももたらし得る。図示するように、ナノチューブの壁厚さを制御
して（例えば、めっき時間を調整することによって）、安定性およびコントラスト比を含
む最適化組のパラメータに到達することが可能である。
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　表９は、金ナノチューブから形成される透明導電性膜（ＡＣＷオーバーコートを含む）
が、水酸化カリウム（ＫＯＨ）、水酸化テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）、イソプ
ロピルアルコール（ＩＰＡ）、およびＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）を含む多数
の化学物質に浸漬した後に安定していたことを示す。実施例２および６に従って、金ナノ
チューブの網によって透明導電性膜を形成した。平均の金ナノチューブの寸法は、長さが
約１０μｍ、外径が約６０ｎｍ、内径が約４０ｎｍ、壁厚さが約１０ｎｍである。図示す
るように、膜の抵抗率は、化学物質への暴露後に大幅に変化しなかった。
【０１６１】
【表９】

　（実施例１３）
　（パラジウムナノチューブ）
　最初に、パラジウムを銀ナノワイヤ導電性網上にめっきして、その後、下層銀ナノワイ
ヤをエッチングすることによって、パラジウムナノチューブを形成した。
【０１６２】
　（めっき：）
　Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ（Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ，ＮＪ
）の２６３ポテンショスタット／ガルバノスタットを、パラジウム（Ｐｄ）めっき実験に
おいて使用した。１インチｘ１インチの白金メッシュを、対極として使用した。銀ナノワ
イヤに塗膜されたガラススライドは、作用電極であった。パラジウムめっき液、つまりＴ
ｅｃｈｎｉｃ　ＰＡＬＬＡＳＰＥＥＤ　ＶＨＳ　ＲＴＵ（登録商標）に両電極を浸漬した
。電極に電流（２ｍＡ／ｉｎ２）を印加し、１０秒から２０秒間めっきを行なった。次い
で、蒸着膜を、脱イオン水で念入りに洗い流し、空気中で乾燥させた。
【０１６３】
　（化学エッチング：）
　１０ｐｐｍのＫＭｎＯ４、１％のＮａＮＯ３、および１％のＨＮＯ３を含むエッチング
混合液を使用し、エッチングを１分間実行した。エッチングの後、パラジウムナノチュー
ブを備える最終膜を、脱イオン水で念入りに洗い流し、空気中で乾燥させた。
【０１６４】
　（結果：）
　めっき後ならびにエッチング後に、透過性（Ｔ％）、ヘーズ（Ｈ％）、および抵抗率（
Ω）を含む試料の光学的特性および電気的特性を測定した。実施例４に説明する方法に従
って、最終膜のコントラスト比を評価し、公式（１）に従って計算した。結果を表１０に
示す。
【０１６５】
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【表１０】

　表に示すように、パラジウムが、概して、銀よりも導電率が低いため、パラジウムナノ
チューブから形成される膜は、裸銀ナノワイヤから形成される膜よりも高い抵抗率を示し
、典型的には、約１００のコントラスト比を示す。
【０１６６】
　金ナノチューブのように、パラジウムナノチューブは、めっきを１０秒間実行する場合
に、４０００まで高いコントラスト比を有する導電性膜を形成することが可能である。め
っき時間が長くなる場合（例えば、２０秒）、厚い膜の形成のためにめっきするパラジウ
ムが多くなった。膜厚さの結果、コントラスト比は低下した。したがって、めっき時間を
調整することによって、最終膜のコントラスト比を最適化するために、厚さを調整するこ
とが可能である。
【０１６７】
　（実施例１４）
　（銀ナノワイヤ／ポリピロール膜）
　酸化剤としての役割を果たす硝酸銀の存在下で、ピロール単量体を化学的にめっき（無
電解）した。
【０１６８】
　表１１に示すように、金塗膜が無い場合、ポリピロール膜単独では、裸銀ナノワイヤ膜
のコントラスト比に比べて、複合膜のコントラスト比を大幅に改善しなかった。
【０１６９】

【表１１】

　本明細書で参照されるおよび／または出願データシートに列挙される上記米国特許、米
国特許出願公表、米国特許出願、外国特許、外国特許出願、および非特許公報の全ては、
参照によりその全体が本明細書に組み込まれる。
【０１７０】
　本発明の具体的な実施形態について例示目的のために本明細書において説明したが、本
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発明の精神および範囲を逸脱することなく種々の修正を加えてもよいことを、上記説明か
ら理解されたい。したがって、本発明は、添付の請求項によって限定される場合を除き限
定されない。
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