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研究成果の概要（和文）：フレキシブル透明導電膜用の銀ナノワイヤー透明導電膜の合成において、低コスト・
高環境性・高スループット合成が可能な、有機前駆体ペイント還元法を開発し、最適化をした。前駆体合成手
法・塗布手法・還元手法を最適化することによって、ポリカーボネート基板上に抵抗率10Ω、透過度70%以上
で、誰にでも前駆体合成から膜の作製まで1時間で合成可能な手法を開発した。

研究成果の概要（英文）：Silver nanowire transparent conductive film was fabricated by organic 
precursor painting reduction method as low cost, low environment impact and high throughput process.
 This developed method is possible to fabricate transparency more than 70% of films at specific 
resistance 10 ohm in only one hour by optimizing precursor synthesis method, painting method and 
reduction method.

研究分野： ナノ材料化学
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
	 セラミックス透明導電性酸化物は、脆性材料で
あり曲げに弱く、今後普及が進むウェアラブルな
フレキシブルディスプレイには利用できない問題
点がある。金属ナノワイヤー透明導電膜は、可視
光波長よりも短いナノワイヤーの短軸径と高導電
性に重要なナノワイヤーの長軸長の両立によっ
て実現される材料である。また銀が持つ物性によ
り高導電性と柔軟性を兼ね備えるため、フレキシ
ブルディスプレイへの応用が可能である。金属ナ
ノワイヤーはポリオール法などの金属ナノ粒子合
成法を応用して合成が行われている。この合成
手法おける問題点は、容積あたりの収率が低い、
合成法的に有機修飾剤がナノワイヤー表面を覆
っている、合成後には大量の廃棄物が発生する
等が挙げられる。これらの問題は、銀ナノワイヤ
ー透明導電膜合成時に、ナノワイヤー表面を覆
う有機修飾剤を除去と廃棄物処理が必要であり、
またナノワイヤー合成後に配列処理が必要なた
め製造コストが上昇する。本研究では、金属ナノ
ワイヤーの合成・応用の現状の問題点を解決す
べく、従来とは全く異なる合成法を開発し、安価
で高性能な透明導電膜を開発する。 
 
２．研究の目的 
 現在、金属ナノワイヤーの合成は金属ナノ粒子
合成の派生技術であり、合成時の収率や廃棄物
で問題がある。また透明導電膜へ応用する場合
も、金属ナノ粒子合成に由来する問題点がある。
本研究では従来の問題点を解決する革新的な
金属ナノワイヤー合成・金属ナノワイヤー透明導
電膜技術を開発する。具体的には高アスペクト
比有機前駆体を合成し、配列させ形状維持して
還元することによって超高アスペクト比の金属ナ
ノワイヤー透明導電膜を合成する技術を開発し、
フレキシブル性、透明性と高電気伝導性を兼ね
備えた、簡単に安価に大量生産を可能にする技
術を実現する。（図 1） 
 

 
図 1	 従来法との比較 

 
３．研究の方法 
	 有機ゴミが発生しない手法で合成した針状・ワ
イヤー状有機金属前駆体を、従来非常に困難で
あったナノ形状が保った状態で還元する。この手
法は原料由来の有機ゴミの発生がなく、形態制
御のための有機修飾剤の添加が必要なく、非常
にシンプルな手法で銀ナノワイヤーを合成するこ
とが可能である。このコンセプトは一部成功して
おり特許の出願を行っている。（特願２０１３−１８０

５９２）高アスペクト比有機金属前駆体の合成手
法と有機金属前駆体の金属ナノワイヤーへの形
態制御・還元技術を確立、また様々な金属ナノワ
イヤー合成への応用の可能性を模索し、新しい

安価で高性能な金属ナノワイヤー透明導電膜作
製技術を実現する。 
 
４．研究成果	
有機前駆体ペイント還元法の展開	
 従来の銀ナノワイヤー透明導電膜作製法は大
きく分けて合成、洗浄、塗布、接点形成の 4 つの
プロセスから構成される。一方、本研究で用いた
有機前駆体ペイント還元法では、始めに有機前
駆体であるカルボン酸銀を合成し、それを基板
にペイントした後、還元と同時に焼結させることで、
簡便に銀ナノワイヤーが表面に成膜された透明
導電膜を作成可能である。本手法は、洗浄を行
なう必要がないため廃液を生成せず、また、接点
形成のために高温・加圧処理などの煩雑なプロ
セスを必要としないため、従来手法と比較して大
幅なコスト削減が期待される。（図 2）	
有機前駆体ペイント還元法を広く展開するため
に、前駆体のアスペクト比の向上、スプレー塗布
手法や還元手法を最適化するとともに、透明導
電性の評価を行い、誰にでも簡便で、僅か 1 時
間でフレキシブル導電膜の合成が可能な、高ス
ループット・低コスト・高環境性プロセスを実現し
た。 

	
図 2	 本研究の開発コンセプト	

	
(1)前駆体のアスペクト比の向上	
2 段階超音波照射による前駆体合成を開発し、
高アスペクト銀ナノワイヤー前駆体合成を実現し
た。実験方法は以下の通りである。300 ml 三角
フラスコにエタノール 100 ml を入れ 30 min の超
音波照射により脱気を行った後、酸化銀 0.25 g、
酢酸及びプロピオン酸を Ag：酢酸：プロピオン酸
＝1：0.25：0.75 となるよう加え、周波数 44.13 kHz
の超音波照射(100 W, 40 °C)を 0.25 h 行った。
その後、周波数 1.062 MHz の超音波照射(100 W, 
40 °C)を 0.5-12 h 行なった後、デカンテーショ
ンにより上澄み溶液を回収し前駆体試料とした。
得られた前駆体をガラス基板上に塗布した後、
気化させたヒドラジン一水和物に所定時間曝露
(90 °C, 60 sec)することで前駆体の還元を行っ
た。得られた前駆体及び膜について、XRD, FE-
SEM, UV-Vis, 四探針法を用い、組成、形態、
電気的及び光学的特性について評価した。2 段
階目の超音波照射時間が長くなるにつれて、カ
ルボン酸銀の短軸径が減少する傾向が確認され
た。また、長軸径の増大も確認されたが、粒子の
凝集や湾曲によりその測定は困難であった。この



ことから、周波数 1.062 MHz の超音波照射時間
の増加に伴い、超音波反応場の化学的作用に
よる化学反応・物質移動(オストワルト熟成)が促
進されカルボン酸銀のアスペクト比は増大するこ
とが推察される。また、作製した膜の抵抗−透過
率プロットにおける膜の性能は 2 段階目の超音
波照射時間が 0.5 h の前駆体試料を用いた場合
に最も高く、12 h の前駆体試料を用いた場合に
最も低くなった。後者の前駆体試料は非常に大
きなアスペクト比を有すると予想されたにもかか
わらず、膜の性能が低下した。この原因を探るた
めに、塗布後・還元前後の試料の形態観察を行
なった。2 段階目の超音波照射時間 12 h で作製
した前駆体試料をアルミホイル上に塗布し、SEM
により観察した結果における塗布後の前駆体試
料では、長軸径の大きな針状粒子の折れ曲がり
や断裂が確認された。（図 3） 
 

 
図 3 二段階照射法により合成した前駆体 

 
これは、塗布時のエアブラシ内での粒子の衝突・
摩擦に起因すると考えられる。断裂した粒子は
長軸径が短くなり、他の粒子と接点を形成しづら
いため、膜の性能に悪影響を与えることが予想さ
れる。続いて、同じ前駆体試料を用いてガラス基
板上に作製した膜の DMS 及び SEM 低倍像から、
基板上に直径 100〜250 µm 程度の非常に粗大
な塊状の粒子が存在することが確認された。この
粗大粒子は未反応の酸化銀の周囲にカルボン
酸銀が凝集したものであり、デカンテーションの
際にフラスコの底から舞い上がり混入したと考え
られる。このような粗大粒子は透過光を反射し、
導電パスを切断するため、膜の性能低下に直結
する。また、高倍像から、孤立したワイヤーあるい
は球状の粒子の存在が確認できる。これは、前
駆体の短軸径が小さすぎるため、還元時に生じ
るわずかなポアにより針状形態が失われたことが
原因だと考えられる。以上のことから、2 段階超音
波照射により非常に高いアスペクト比を有するカ
ルボン酸銀を合成することは可能であるが、膜の
実装に利用するためには、①粒子を破断させな
い塗布手法の検討、②粗大粒子の除去、③細い
粒子でも針状形態を保持可能な還元法の検討
が課題である。①の塗布手法の検討については、
口径 0.8 mm のエアブラシを用いて塗布を行なっ
た場合でも粒子が破断した様子が確認されたた
め、塗布時の風圧をより弱くする、またはスプレ
ーコート以外の塗布手法の検討が必要だと考え
られる。②の粗大粒子の除去は、デカンテーショ
ンの際に上澄みのみを精密に抽出することや、
粗大粒子が通らないフィルターを用意することで

解決可能である。③の還元法については、ヒドラ
ジン還元時の保持温度・時間の検討や、他の還
元法の検討が必要だと考えられる。 
 
(2)塗布方法の検討	
 本研究では、有機前駆体ペイント還元法にお
ける成膜条件を検討し、銀ナノワイヤーをミクロ・
マクロスケールで均一に配列させることで、高性
能な透明導電膜を作製することを目的としている。
ミクロ・マクロスケールで均一な構造は、図 4 に示
すように膜全体に均一に銀ナノワイヤーのパター
ンが形成されており、全ての部分で良好な導電
性を示す。また導電性を発揮させるために必要
なワイヤーの量が少ないため、透過性を向上さ
せることが可能である。しかし、現状本研究で作
製されている透明導電膜は、液滴が基板表面に
付着し乾燥することで粒子が表面に成膜されると
いう特徴に起因し、図 4 に示すようなミクロ・マクロ
スケールで不均一な構造となる。ワイヤーが互い
に接触した部分では導電性を発揮することが可
能であるが、一方で孤立したワイヤー部分も同時
に存在し、膜の性能を低下させている。現在、ス
プレー塗布時における各パラメータを変化させる
ことで、ワイヤーの配列様式を制御し、透明導電
膜の性能向上を検討した。 
 

 
図 4 ナノワイヤーの配列パターン 

 
ガラス基板上への成膜・膜の還元・性能評価 
 基板温度 40-140 ℃で塗布を行い、ヒドラジン
固気還元により作製した膜の性能測定結果では
90 ℃の基板温度で塗布を行った試料が、これま
での傾向よりもやや良好な性能を示した。また、
塗布時の基板温度が高温になるほど、抵抗率及
び透過率が増加する傾向が確認された。SEM 観
察結果からは、基板温度が高くなるにつれ、膜
表面の粒子密度が減少する傾向が観察された。
これは、基板温度が高くなるほどホットプレート上
の空気が暖められ、塗布試料との温度差から上
昇気流が発生し、試料が飛散したためではない
かと考えられる。また、基板温度 90 ℃以下の試
料では液滴痕は確認されなかったが、粒子の重
なりによるパターンが生じていた。基板温度
100 ℃以上の試料では、基板表面の粒子密度
が減少するにつれて液滴痕の形成が確認された。
また、基板温度 110 ℃で塗布を行った試料では、
ワイヤー内部に多数のポアが確認された。これは
熱によりカルボン酸などの有機成分が脱離する
際に生じたものであると考えられる。またこの様
子は 140 ℃で塗布を行った試料ではより顕著に
なり、熱によりカルボン酸銀の分解が進行してい
ることが示唆される。したがってこれ以上高温の
基板温度では、ワイヤーの導電性を低下すること
が予想された。 
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また、SEM 観察結果より、低抵抗を示した試料で
は、液滴痕がくっきりと観察された。本来であれ
ば液滴痕は粒子の凝集の要因であり、膜の性能
を低下させるが、この試料では図７のようにワイヤ
ーが液滴痕外周部に凝集し、導電パスを形成し
たのではないかと考えられる。このように粒子が
液滴外周部に凝集する現象は、液滴中心部から
液滴外周部へと流れが生じるというマランゴニ対
流に起因する。今後、液滴径を均一にする条件
を探索することでミクロなパターニングが可能に
なると考える。 

 

図 5 導電パスの模式図 
	
（3）フレキシブル透明導電膜の評価	
	 前駆体のアスペクト比を向上させる二段階
照射法と塗布手法の最適化によって、抵抗率
10Ω、透過度 70％のフレキシブル銀ナノワイ
ヤー透明導電膜の合成を実現した。	
	

	 	

図 6 フレキシブル透明導電膜の組織と柔軟性 
	

本研究では誰にでも簡便で、僅か 1 時間でフレ
キシブル導電膜の合成が可能な、高スループッ
ト・低コスト・高環境性プロセスを実現した。 
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