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(57)【要約】
【課題】大面積でも透過性が高く低抵抗であり、平滑性
の高い透明導電膜を簡便に提供することにある。
【解決手段】金属銀パターンを有する導電性材料の製造
方法であって、第１の支持体上にハロゲン化銀粒子を含
む少なくとも１層の乳剤層を有する感光材料をパターン
露光後、現像、定着、物理現像を施すことにより該金属
銀パターンを形成した後、第２の支持体上に接着層を有
する接着基板の接着層側に、該金属銀パターンを圧着す
る圧着工程と、該圧着工程の後、第１の支持体を該金属
銀パターンから剥離する剥離工程と、該剥離工程の後、
前記金属銀パターンが圧着された剥離面上に透明導電層
を設ける透明導電層形成工程と、を有することを特徴と
する導電性材料の製造方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
金属銀パターンを有する導電性材料の製造方法であって、第１の支持体上にハロゲン化銀
粒子を含む少なくとも１層の乳剤層を有する感光材料をパターン露光後、現像、定着、物
理現像を施すことにより該金属銀パターンを形成した後、第２の支持体上に接着層を有す
る接着基板の接着層側に、該金属銀パターンを圧着する圧着工程と、該圧着工程の後、第
１の支持体を該金属銀パターンから剥離する剥離工程と、該剥離工程の後、前記金属銀パ
ターンが圧着された剥離面上に透明導電層を設ける透明導電層形成工程と、を有すること
を特徴とする導電性材料の製造方法。
【請求項２】
前記導電性材料が透明であることを特徴とする請求項１に記載の導電性材料の製造方法。
【請求項３】
請求項１または２に記載の導電性材料の製造方法により製造されたことを特徴とする透明
導電膜。
【請求項４】
請求項３に記載の透明導電膜を有することを特徴とする有機エレクトロルミネッセンス素
子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、導電性材料の製造方法、透明導電膜、有機エレクトロルミネッセンス素子に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　透明導電膜は、ＬＣＤ、エレクトロルミネッセンス素子、プラズマディスプレイ、エレ
クトロクロミックディスプレイ、太陽電池、タッチパネルなどの透明電極、ならびに電磁
波遮蔽材などに用いられている。従来、透明導電膜としては気相体積法等による導電性酸
化物あるいは金属からなる薄膜が一般的に用いられている。このうち、導電性酸化物は透
明性には優れているが体積抵抗率が比較的大きく、十分低い表面抵抗を得るためには厚膜
化が必要である。このため、特に低い表面抵抗が必要とされる大面積用途においては、成
膜コストが非常に高くなるばかりか、実用上十分低い表面抵抗を得ることは困難であった
。
【０００３】
　一方、金属薄膜は導電性には優れるが本質的に透明性が低く、実用化は非常に狭い用途
範囲に限られているのが現状である。
【０００４】
　また、プラズマテレビなどの電磁波遮蔽として、金属メッシュを用いた透明導電膜が知
られており、例えば、銅薄膜をフォトリソグラフィー法を利用したエッチング処理により
加工する方法や、めっき触媒をインクジェットや印刷法でパターン印刷した後に銅めっき
する方法などが知られている。
【０００５】
　しかしながら昨今では、より微細なメッシュにより、低い表面抵抗と透明性の両立が望
まれている。このため、インクジェットや印刷ではパターン精度が不足し、フォトリソエ
ッチングでは、工程が煩雑かつ複雑で、生産コストが高いという問題があった。
【０００６】
　また、これらとは別に、銀塩感光材料により容易に金属銀パターンを形成できることを
利用し、銀塩拡散転写法によって金属銀の薄膜パターンを形成する方法が知られている。
【０００７】
　また、特許文献１には、感光材料をパターン露光後、現像、定着、物理現像および／ま
たはめっきを施すことにより金属銀部に導電性金属粒子を担持させ、低い表面抵抗と透明
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性を同時に満たす透明導電膜を得ることが開示されている。
【０００８】
　一方、ＬＣＤや有機エレクトロルミネッセンス素子用の電極には、表面が平滑な透明導
電膜が必要とされている。特に、有機エレクトロルミネッセンス素子用の電極の場合、そ
の上に有機化合物の超薄膜を形成するため、透明導電膜には、優れた表面平滑性が要求さ
れる。有機エレクトロルミネッセンス素子では、陽極の表面高低差（表面凹凸）が大きい
と、その凸部（突起）に電界が集中してＥＬ素子が破壊されたり、該凸部が陰極と短絡し
たりして、非発光点（エレクトロルミネッセンス素子表面上で発光しない点）が発生する
ことがある。これらの現象が起こると、有機エレクトロルミネッセンス素子の耐久性が著
しく低下するので、陽極である透明導電膜には優れた平滑性が求められている。
【０００９】
　特許文献２には、平滑な表面を有する仮支持板上に電極層を形成し、この電極層を熱硬
化性もしくは紫外線硬化性の樹脂層を備えた樹脂フィルムを用いて仮支持板から引き剥が
すことにより平滑性の高い電極層付き可撓性樹脂フィルムを作製する方法が開示されてい
る。
【００１０】
　更に、有機エレクトロルミネッセンス素子の中でも特に、照明用途の有機エレクトロル
ミネッセンス素子については、大面積を均一にむらなく発光させるという課題がある。こ
れに対しては、電極構造を工夫したり、補助電極を形成することによって大面積を均一に
発光することが可能である。しかしながら、電極形成に複雑な工程を要するために製造コ
ストが増大し、安価な蛍光灯光源の代替として利用し難いのが現状である。
【００１１】
　特許文献３には、金属細線メッシュパターンの上にＩＴＯを塗布した透明導電性シート
を用いた無機エレクトロルミネッセンス素子について記載されているが、無機エレクトロ
ルミネッセンス素子よりも更に高い平滑性が要求される照明用途の有機エレクトロルミネ
ッセンス素子については、一切触れられていない。
【特許文献１】特開２００４－２２１５６４号公報
【特許文献２】特開２００６－２３６６２６号公報
【特許文献３】特開２００６－３５２０７３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明の目的は、前記事情に鑑みてなされたものであり、大面積でも透過性が高く低抵
抗であり、平滑性の高い透明導電膜を簡便に提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　　本発明の上記目的は、以下の構成により達成することができる。
【００１４】
　１．金属銀パターンを有する導電性材料の製造方法であって、第１の支持体上にハロゲ
ン化銀粒子を含む少なくとも１層の乳剤層を有する感光材料をパターン露光後、現像、定
着、物理現像を施すことにより該金属銀パターンを形成した後、第２の支持体上に接着層
を有する接着基板の接着層側に、該金属銀パターンを圧着する圧着工程と、該圧着工程の
後、第１の支持体を該金属銀パターンから剥離する剥離工程と、該剥離工程の後、前記金
属銀パターンが圧着された剥離面上に透明導電層を設ける透明導電層形成工程と、を有す
ることを特徴とする導電性材料の製造方法。
【００１５】
　２．前記導電性材料が透明であることを特徴とする前記１に記載の導電性材料の製造方
法。
【００１６】
　３．前記１または２に記載の導電性材料の製造方法により製造されたことを特徴とする
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透明導電膜。
【００１７】
　４．前記３に記載の透明導電膜を有することを特徴とする有機エレクトロルミネッセン
ス素子。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、大面積でも透過性が高く低抵抗であり、平滑性の高い透明導電膜を簡
便に提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　本発明は、金属銀パターンを有する導電性材料の製造方法であって、第１の支持体上に
ハロゲン化銀粒子を含む少なくとも１層の乳剤層を有する感光材料をパターン露光後、現
像、定着、物理現像を施すことにより該金属銀パターンを形成した後、第２の支持体上に
接着層を有する接着基板の該接着層側に、該金属銀パターンを圧着する工程と、該圧着工
程の後、第１の支持体を該金属銀パターンから剥離する工程と、該剥離工程の後、前記金
属銀パターンが圧着された導電性材料の剥離面上に透明導電層を設けることを特徴とする
。
【００２０】
　図を以て本発明を説明する。
【００２１】
　図１は、本発明の導電性材料の製造工程を示すフロー図である。
【００２２】
　図１（ａ）は、第１の支持体１上に形成されたハロゲン化銀感光材料をパターン露光後
、現像、定着、物理現像を施すことにより形成された金属銀パターン３の断面模式図であ
る。支持体表面にはバインダ層４が形成されている。
【００２３】
　図１（ｂ）は、予め準備された第２の支持体２上に接着層５を有する接着基板１０の断
面を示し、図１（ｃ）は、接着基板１０の接着層と金属銀パターンを圧着する工程を示す
。
【００２４】
　図１（ｄ）は、バインダ層４を分解して、第１の支持体１を剥離する工程を示し、図（
ｅ）は、金属銀パターンの剥離面上に透明導電層６を形成する工程を示す。
【００２５】
　本発明はこのようにして、表面が平滑な透明導電膜を有する導電性材料を形成すること
ができる。
【００２６】
　尚、本発明で言う透明とは、全光線の透過率が７０％以上のものであり、好ましくは８
０％以上のものである。
【００２７】
　以下、本発明とその構成要素等について詳細な説明をする。
【００２８】
　＜支持体＞
　本発明では、支持体として、プラスチックフィルム、プラスチック板、ガラスなどを用
いることができる。
【００２９】
　プラスチックフィルム及びプラスチック板の原料としては、例えば、ポリエチレンテレ
フタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナフタレートなどのポリエステル類、ポリエチレン
（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリスチレン、ＥＶＡなどのポリオレフィン類、ポ
リ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデンなどのビニル系樹脂、ポリエーテルエーテルケトン（
ＰＥＥＫ）、ポリサルホン（ＰＳＦ）、ポリエーテルサルホン（ＰＥＳ）、ポリカーボネ
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ート（ＰＣ）、ポリアミド、ポリイミド、アクリル樹脂、トリアセチルセルロース（ＴＡ
Ｃ）などを用いることができる。
【００３０】
　本発明における第１の支持体には、接着基板に圧着し剥離された金属銀パターンの剥離
面を平滑にして、剥離面上に透明導電層を設けた透明導電膜を用いて作製される有機エレ
クトロルミネッセンス素子における非発光部の生成を抑制するために、表面の平滑性に優
れているものが用いられる。第１の支持体の表面の平滑性（凹凸）は算術平均粗さで５０
ｎｍ以下であることが好ましく、１０ｎｍ以下であることが更に好ましい。第１の支持体
の表面は、熱硬化型のシリコン樹脂、ポリイミド樹脂、電子線硬化樹脂、ＵＶ硬化樹脂等
の下塗り層またはマスキング層と呼ばれる塗膜を付与して平滑化してもよいし、研磨など
の機械加工によって平滑にすることもできる。
【００３１】
　ここで、表面の平滑性（凹凸）は、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）等による測定から、算術
平均粗さにより平滑性を求める。
【００３２】
　＜ハロゲン化銀粒子含有層＞
　本発明に係るハロゲン化銀粒子含有層において、ハロゲン化銀粒子を均一に分散させ、
かつハロゲン化銀粒子を支持体上に担持し、ハロゲン化銀粒子含有層と支持体の接着性を
確保する目的でバインダーを用いる。本発明に用いることができるバインダーには、特に
制限がなく、非水溶性ポリマー及び水溶性ポリマーのいずれも用いることができるが、現
像性向上の観点からは、水溶性ポリマーを用いることが好ましい。
【００３３】
　本発明に係る感光材料には、バインダーとしてゼラチンを用いることが有利であるが、
必要に応じてゼラチン誘導体、ゼラチンと他の高分子のグラフトポリマー、ゼラチン以外
のタンパク質、糖誘導体、セルロース誘導体、単一あるいは共重合体のごとき合成親水性
高分子物質等の親水性コロイドも用いることができる。
【００３４】
　本発明においては、後述する感光性ハロゲン化銀粒子及びバインダーを含有するハロゲ
ン化銀粒子含有層が支持体上に設けられるが、ハロゲン化銀粒子含有層は、この他に、硬
膜剤、硬調化剤、活性剤等を含有することができる。
【００３５】
　本発明において、露光前の感光性ハロゲン化銀粒子含有層のハロゲン化銀粒子の銀／バ
インダー体積比は０．３以上０．８以下であることが好ましく、０．４以上０．７以下で
あることが最も好ましい。０．３よりも小さいと物理現像を施しても十分な導電性を得る
ことが難しくなり、また０．８より大きいと、バインダーがハロゲン化銀粒子を十分に保
持することが出来なくなり、塗布液においてはハロゲン化銀粒子の凝集が発生したり、パ
ターン形成後はパターン保持性が劣りパターンの剥がれを生じたりするため好ましくない
。
【００３６】
　本発明において、感光性ハロゲン化銀粒子含有層の付き量としては、バインダー量が、
０．０５ｇ／ｍ2以上０．２５ｇ／ｍ2以下であることが好ましい。０．０５ｇ／ｍ2より
大きくすることにより十分な導電性を得ることができ、０．２５ｇ／ｍ2より小さいこと
により、パターン部の基材に近い側に導電性に寄与しない現像銀粒子が存在することが少
なくなって（基材に近い側では露光の光が減衰していたり、物理現像がかかりにくくなる
ためと推察）同じ導電性のフィルムで比較した場合にヘイズが低く、また、湿度によりバ
インダー膜が収縮／伸張してカールを生じることが少なくなる為好ましい。
【００３７】
　＜ハロゲン化銀粒子＞
　本発明で用いられるハロゲン化銀粒子の組成は、塩化銀、臭化銀、塩臭化銀、沃臭化銀
、塩沃臭化銀、塩沃化銀等任意のハロゲン組成を有するものであってもよいが、本発明の
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効果を得るには、ハロゲン化銀粒子の組成が塩臭化銀であり、塩化銀含有率が５５モル％
以上であって、かつ、臭化銀含有率が５から４５モル％であることが好ましく、塩化銀含
有率が７０モル％以上であって、かつ、臭化銀含有率が１０から３０モル％であることが
更に好ましい。塩化銀が５５モル％以上とすることにより硬調で物理現像に適した銀濃度
を得ることができ、臭化銀が５モル％以上とすることにより感度が高く、現像銀のフィラ
メント構造が広がり、現像銀粒子間の距離が近くなり、良好な物理現像が得られ、望まし
い導電性が得られやすい。
【００３８】
　ハロゲン化銀粒子が現像され金属銀粒子になった後の表面比抵抗を下げるためには、現
像銀粒子同士の接触面積ができるだけ大きくなる必要がある。そのためには表面積比を高
めるためにハロゲン化銀粒子サイズが小さい程よいが、小さすぎる粒子は凝集して大きな
塊状になりやすく、その場合接触面積は逆に少なくなってしまうので最適な粒子径が存在
する。本発明において、ハロゲン化銀粒子の平均粒子サイズは、立方体換算径で０．０１
～０．５μｍが好ましく、より好ましくは０．０３～０．３μｍである。なお、ハロゲン
化銀粒子の立方体換算径とは、個々の粒子の体積と等しい体積を立方体に換算したときの
一辺の長さを表す。ハロゲン化銀粒子の平均粒子サイズは、ハロゲン化銀粒子の調製時の
温度、ｐＡｇ、ｐＨ、銀イオン溶液とハロゲン溶液の添加速度、粒子径コントロール剤（
例えば、１－フェニル－５－メルカプトテトラゾール、２－メルカプトベンズイミダゾー
ル、ベンズトリアゾール、テトラザインデン化合物類、核酸誘導体類、チオエーテル化合
物類等）を適宜組み合わせて制御することができる。
【００３９】
　本発明においては、ハロゲン化銀粒子の形状は特に限定されず、例えば、球状、立方体
状、平板状（６角平板状、３角形平板状、４角形平板状等）、８面体状、１４面体状等、
さまざまな形状であることができる。粒子サイズの分布には特に限定はないが、露光によ
るパターン形成時に、パターンの輪郭をシャープに再現させ、高い導電性を維持しながら
透明性を高めるという観点からは、狭い分布が好ましい。本発明に係る感光材料に用いら
れるハロゲン化銀粒子の粒径分布は、好ましくは変動係数が０．２２以下、さらに好まし
くは０．１５以下の単分散ハロゲン化銀粒子である。ここで変動係数は、粒径分布の広さ
を表す係数であり、次式によって定義される。
【００４０】
　変動係数＝Ｓ／Ｒ
　（式中、Ｓは粒径分布の標準偏差、Ｒは平均粒径を表す。）
　本発明で用いられるハロゲン化銀粒子は、さらに他の元素を含有していてもよい。例え
ば、写真乳剤において、硬調な乳剤を得るために用いられる金属イオンをドープすること
も有用である。特に鉄イオン、ロジウムイオン、ルテニウムイオンやイリジウムイオン等
の第８～１０族金属イオンは、金属銀像の生成の際に露光部と未露光部の差が明確に生じ
やすくなるため好ましく用いられる。
【００４１】
　これらの金属イオンは、塩や錯塩の形でハロゲン化銀粒子乳剤に添加することができる
。ロジウムイオン、イリジウムイオンに代表される遷移金属イオンは、各種の配位子を有
する化合物であることもできる。そのような配位子としては、例えば、シアン化物イオン
やハロゲンイオン、チオシアナートイオン、ニトロシルイオン、水、水酸化物イオン等を
挙げることができる。具体的な化合物の例としては、臭化ロジウム酸カリウムやイリジウ
ム酸カリウム等が挙げられる。
【００４２】
　本発明において、ハロゲン化銀粒子に含有される前記金属イオン化合物の含有率は、ハ
ロゲン化銀１モル当たり、１０-10～１０-2モル／モルＡｇであることが好ましく、１０-

9～１０-3モル／モルＡｇであることがさらに好ましい。
【００４３】
　ハロゲン化銀粒子に上述の金属イオンを含有させるためには、該金属化合物をハロゲン
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化銀粒子の形成前、ハロゲン化銀粒子の形成中、ハロゲン化銀粒子の形成後等、物理熟成
中の各工程における任意の場所で添加すればよい。また、添加においては、重金属化合物
の溶液を粒子形成工程の全体あるいは一部にわたって連続的に行うことができる。
【００４４】
　本発明では、感度を向上させるため、写真乳剤で行われる化学増感を施すことが好まし
い。化学増感としては、例えば、金、パラジウム、白金増感等の貴金属増感、無機イオウ
、または有機イオウ化合物によるイオウ増感等のカルコゲン増感、塩化錫、ヒドラジン等
還元増感等を利用することができる。
【００４５】
　また、ハロゲン化銀粒子には分光増感を施すことが好ましい。好ましい分光増感色素と
しては、シアニン、カルボシアニン、ジカルボシアニン、複合シアニン、ヘミシアニン、
スチリル色素、メロシアニン、複合メロシアニン、ホロポーラー色素等を挙げることがで
き、当業界で用いられている分光増感色素を単用あるいは併用して使用することができる
。
【００４６】
　特に有用な色素は、シアニン色素、メロシアニン色素、及び複合メロシアニン色素であ
る。これらの色素類には、その塩基性異節環核として、シアニン色素類に通常利用される
核の何れをも通用できる。すなわち、ピロリン核、オキサゾリン核、チアゾリン核、ピロ
ール核、オキサゾール核、チアゾール核、セレナゾール核、イミダゾール核、テトラゾー
ル核、ピリジン核及びこれらの核に脂環式炭化水素環が融合した核、及びこれらの核に芳
香族炭化水素環が融合した核、即ち、インドレニン核、ベンズインドレニン核、インドー
ル核、ベンズオキサゾール核、ナフトオキサゾール核、ベンゾチアゾール核、ナフトチア
ゾール核、ベンゾセレナゾール核、ベンズイミダゾール核、キノリン核等である。これら
の核は、炭素原子上で置換されてもよい。
【００４７】
　メロシアニン色素または複合メロシアニン色素には、ケトメチレン構造を有する核とし
て、ピラゾリン－５－オン核、チオヒダントイン核、２－チオオキサゾリジン－２，４－
ジオン核、チアゾリジン－２，４－ジオン核、ローダニン核、チオバルビツール酸核等の
５から６員異節環核を適用することができる。
【００４８】
　これらの増感色素は単独に用いてもよいが、それらの組み合わせを用いてもよい。増感
色素の組み合わせは特に、強色増感の目的でしばしば用いられる。
【００４９】
　これらの増感色素をハロゲン化銀粒子乳剤中に含有せしめるには、それらを直接乳剤中
に分散してもよいし、あるいは水、メタノール、プロパノール、メチルセロソルブ、２，
２，３，３－テトラフルオロプロパノール等の溶媒の単独もしくは混合溶媒に溶解して乳
剤へ添加してもよい。また、特公昭４４－２３３８９号、同４４－２７５５５号、同５７
－２２０８９号公報等に記載のように、酸または塩基を共存させて水溶液としたり、米国
特許第３，８２２，１３５号、同第４，００６，０２５号明細書等に記載のようにドデシ
ルベンゼンスルホン酸ナトリウム等の界面活性剤を共存させて水溶液あるいはコロイド分
散物としたものを乳剤へ添加してもよい。また、フェノキシエタノール等の実質上水と非
混和性の溶媒に溶解した後、水または親水性コロイド分散したものを乳剤に添加してもよ
い。特開昭５３－１０２７３３号、同５８－１０５１４１号公報に記載のように親水性コ
ロイド中に直接分散させ、その分散物を乳剤に添加してもよい。
【００５０】
　＜露光＞
　本発明では、支持体上に設けられた銀塩含有層に、所望の導電性金属パターンが得られ
るよう露光を行う。
【００５１】
　露光は、電磁波を用いて行うことができる。電磁波としては、例えば、可視光線、紫外
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線等の光、Ｘ線等の放射線等が挙げられる。さらに露光には波長分布を有する光源を利用
してもよく、特定の波長の光源を用いてもよい。
【００５２】
　上記光源としては、例えば、陰極線（ＣＲＴ）を用いた走査露光を挙げることができる
。陰極線管露光装置は、レーザーを用いた装置に比べて、簡便でかつコンパクトであり、
低コストになる。また、光軸や色の調整も容易である。画像露光に用いる陰極線管には、
必要に応じてスペクトル領域に発光を示す各種発光体が用いられる。例えば、赤色発光体
、緑色発光体、青色発光体のいずれか１種または２種以上が混合されて用いられる。スペ
クトル領域は、上記の赤色、緑色及び青色に限定されず、黄色、橙色、紫色あるいは赤外
領域に発光する蛍光体も用いられる。特に、これらの発光体を混合して白色に発光する陰
極線管がしばしば用いられる。また、紫外線ランプも好ましく、水銀ランプのｇ線、水銀
ランプのｉ線等も利用される。
【００５３】
　また、本発明では、露光は種々のレーザービームを用いて行うことができる。例えば、
ガスレーザー、発光ダイオード、半導体レーザー、半導体レーザーまたは半導体レーザー
を励起光源に用いた固体レーザーと非線形光学結晶を組み合わせた第二高調波発光光源（
ＳＨＧ）等の単色高密度光を用いた走査露光方式を好ましく用いることができ、さらにＫ
ｒＦエキシマレーザー、ＡｒＦエキシマレーザー、Ｆ２レーザー等も用いることができる
。システムをコンパクトで、安価なものにするために、露光は、半導体レーザー、半導体
レーザーあるいは固体レーザーと非線形光学結晶を組み合わせた第二高調波発生光源（Ｓ
ＨＧ）を用いて行うことが好ましい。特にコンパクトで、安価、さらに寿命が長く、安定
性が高い装置を設計するためには、露光は半導体レーザーを用いて行うことが好ましい。
【００５４】
　レーザー光源としては、具体的には、波長４３０～４６０ｎｍの青色半導体レーザー（
２００１年３月の第４８回応用物理学関係連合講演会で日亜化学発表）、半導体レーザー
（発振波長約１０６０ｎｍ）を導波路状の反転ドメイン構造を有するＬｉＮｂＯ3のＳＨ
Ｇ結晶により波長変換して取り出した約５３０ｎｍの緑色レーザー、波長約６８５ｎｍの
赤色半導体レーザー（日立タイプＮｏ．ＨＬ６７３８ＭＧ）、波長約６５０ｎｍの赤色半
導体レーザー（日立タイプＮｏ．ＨＬ６５０１ＭＧ）等が好ましく用いられる。
【００５５】
　銀塩含有層をパターン状に露光する方法は、フォトマスクを利用した面露光で行っても
よいし、レーザービームによる走査露光で行ってもよい。この際、レンズを用いた屈折式
露光でも反射鏡を用いた反射式露光でもよく、コンタクト露光、プロキシミティー露光、
縮小投影露光、反射投影露光等の露光方式を用いることができる。
【００５６】
　＜現像＞
　本発明では、感光材料を露光した後、現像（以下、化学現像或いは化学現像処理ともい
う。）が行われる。化学現像処理は、発色現像主薬を含有しない、いわゆる黒白現像処理
であることが好ましい。
【００５７】
　化学現像処理液としては、現像主薬としてハイドロキノン、ハイドロキノンスルホン酸
ナトリウム、クロルハイドロキノン等のハイドロキノン類の他に、１－フェニル－３－ピ
ラゾリドン、１－フェニル－４，４－ジメチル－３－ピラゾリドン、１－フェニル－４－
メチル－４－ヒドロキシメチル－３－ピラゾリドン、１－フェニル－４－メチル－３－ピ
ラゾリドン等のピラゾリドン類及びＮ－メチルパラアミノフェノール硫酸塩等の超加成性
現像主薬と併用することができる。また、ハイドロキノンを使用しないでアスコルビン酸
やイソアスコルビン酸等レダクトン類化合物を上記超加成性現像主薬と併用することが好
ましい。
【００５８】
　また、化学現像処理液には保恒剤として亜硫酸ナトリウム塩や亜硫酸カリウム塩、緩衝
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剤として炭酸ナトリウム塩や炭酸カリウム塩、現像促進剤としてジエタノールアミン、ト
リエタノールアミン、ジエチルアミノプロパンジオール等を適宜使用できる。
【００５９】
　化学現像処理で用いられる現像処理液は、画質を向上させる目的で、画質向上剤を含有
することができる。画質向上剤としては、例えば、１－フェニル－５－メルカプトテトラ
ゾール、５－メチルベンゾトリアゾール等の含窒素へテロ環化合物を挙げることができる
。
【００６０】
　本発明における化学現像処理においては、化学現像後に、未露光部分のハロゲン化銀粒
子を除去して安定化させる目的で行われる定着処理を行う。本発明における定着処理は、
ハロゲン化銀粒子を用いた写真フィルムや印画紙等で用いられる定着液処方を用いること
ができる。定着処理で使用する定着液は、定着剤としてチオ硫酸ナトリウム、チオ硫酸カ
リウム、チオ硫酸アンモニウム等を使用することができる。定着時の硬膜剤として硫酸ア
ルミウム、硫酸クロミウム等を使用することができる。定着剤の保恒剤としては、化学現
像処理液で述べた亜硫酸ナトリウム、亜硫酸カリウム、アスコルビン酸、エリソルビン酸
等を使用することができ、その他にクエン酸、蓚酸等を使用することができる。
【００６１】
　更に、定着処理後、水洗処理を行うことが好ましい。本発明に使用する水洗水には、防
黴剤としてＮ－メチル－イソチアゾール－３－オン、Ｎ－メチル－イソチアゾール－５－
クロロ－３－オン、Ｎ－メチル－イソチアゾール－４，５－ジクロロ－３－オン、２－ニ
トロ－２－ブロム－３－ヒドロキシプロパノール，２－メチル－４－クロロフェノール、
過酸化水素等を使用することができる。
【００６２】
　＜物理現像＞
　本発明においては、本発明の効果を得るために、化学現像処理後、物理現像（以下、物
理現像処理ともいう。）を行うことが好ましい。本発明でいう物理現像処理とは、化学現
像処理により感光性材料中のハロゲン化銀粒子から生成された現像銀以外に、新たに外部
から銀イオンを供給し、化学現像処理で生される現像銀を補強するプロセスのことを示す
。物理現像処理液から銀イオンを供給するための具体的な方法としては、例えば予め物理
現像処理液中に硝酸銀等を溶解しておき銀イオンを溶かしておく方法、あるいは物理現像
処理液中に、チオ硫酸ナトリウム、チオシアン酸アンモニウム等のようなハロゲン化銀溶
剤を溶解しておき、現像時に未露光部のハロゲン化銀粒子を溶解させ、潜像を有するハロ
ゲン化銀粒子の現像を補力する方法等が挙げられるが、本発明においては、前者であるこ
とが好ましい。
【００６３】
　＜めっき処理＞
　本発明においては、化学現像処理後、あるいは物理現像処理後に、更に導電性を高める
ためにめっき処理を行ってもよい。本発明において、めっき処理には従来公知の種々のめ
っき方法を用いることができ、例えば電解めっき及び無電解めっきを単独、あるいは組み
合わせて実施することができ、めっきに用いることができる金属としては、例えば銅、ニ
ッケル、コバルト、すず、銀、金、白金、その他各種合金を用いることができるが、本発
明のメッシュ形状、及び効果を達成するためには、電解硫酸銅めっき処理が好ましく、更
にめっき浴の硫酸銅濃度が６０～１２０ｇ／Ｌであることが好ましい。
【００６４】
　＜酸化処理＞
　本発明においては、化学現像処理後、または／及び物理現像処理後、または／及びめっ
き処理後に酸化処理を行うことが好ましい。酸化処理により、不要な金属成分をイオン化
して溶解除去することが可能となり、フィルムの透過率をより高めることが可能となる。
【００６５】
　酸化処理に用いる処理液としては、例えばＦｅ（III）イオンを含む水溶液を用いて処
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理する方法、あるいは過酸化水素、過硫酸塩、過硼酸塩、過燐酸塩、過炭酸塩、過ハロゲ
ン酸塩、次亜ハロゲン酸塩、ハロゲン酸塩、有機過酸化物等の過酸化物を含む水溶液を用
いて処理する方法など、従来公知の酸化剤を含有する処理液を用いることができる。酸化
処理は、化学現像処理終了後から、めっき処理前の間に行われる態様が、短時間処理で効
率的に透過率向上を行うことができるため好ましい態様であり、特に好ましくは、物理現
像処理終了後に行う態様である。
【００６６】
　＜接着基板＞
　本発明における接着基板は、第２の支持体上に接着層を設けることにより構成される。
【００６７】
　第２の支持体は、大気中の酸素、水分を遮断する目的でガスバリア層を設けるのが好ま
しい。ガスバリア層の形成材料としては、酸化シリコン、窒化シリコン、酸化窒化シリコ
ン、窒化アルミニウム、酸化アルミニウム等の金属酸化物、金属窒化物が使用できる。こ
れらの材料は、水蒸気バリア機能のほかに酸素バリア機能も有する。特にバリアー性、耐
溶剤性、透明性が良好な窒化シリコン、酸化窒化シリコンが好ましい。また、バリア層は
必要に応じて多層構成とすることも可能である。ガスバリア層の形成方法は、材料に応じ
て、抵抗加熱蒸着法、電子ビーム蒸着法、反応性蒸着法、イオンプレーティング法、スパ
ッタリング法を用いることができる。
【００６８】
　前記ガスバリア層を構成する各無機層の厚みに関しては特に限定されないが、典型的に
は１層あたり５ｎｍ～５００ｎｍの範囲内であることが好ましく、さらに好ましくは１層
あたり１０ｎｍ～２００ｎｍである。
【００６９】
　ガスバリア層は第２の支持体の少なくとも一方の面に設けられ、接着剤層設置側に設け
られるのが好ましく、両面に設けられるのがより好ましい。
【００７０】
　接着層を構成する接着剤としては、可視領域で透明であれば（十分な透過率、即ち８０
％以上の透過率を有すれば）特に限定されない。透明であれば、硬化型樹脂でも良いし、
熱可塑性樹脂でも良い。硬化型樹脂としては、熱硬化型樹脂、紫外線硬化型樹脂、電子線
硬化型樹脂などが挙げられるが、これらの硬化型樹脂のうちでは、樹脂硬化のための設備
が簡易で作業性に優れることから、紫外線硬化型樹脂が好ましい。接着剤層は、透明性の
観点からは、アクリル系重合体が好ましい。
【００７１】
　前記露光、現像、定着、物理現像処理により金属銀パターンを形成した後、接着基板の
接着層側に、金属銀パターンを圧着して硬化処理を行う。
【００７２】
　＜剥離工程＞
　本発明では、前記圧着工程の後、第１の支持体を金属銀パターンから剥離する工程を有
する。
【００７３】
　剥離する方法としては、タンパク質分解酵素を含有する液（以下、酵素液）を用いた方
法が好ましい。酵素液を作用させることにより、金属銀パターンと第１の支持体との接着
力が弱められる。
【００７４】
　また銀は高湿度雰囲気で直流負荷時にイオン化して正極側から負極側に移動し、負極側
にて析出して成長するいわゆる銀マイグレーション現象（以下、単にマイグレーションと
略す。）を引き起こす性質がある。これによって電子回路内の絶縁劣化が起こり、電子機
器の電気諸特性の変調をきたすし、最悪の場合、短絡による電子機器の破壊に至るという
問題がある。
【００７５】
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　ハロゲン化銀乳剤のバインダーとして用いられるゼラチンはマイグレーションを引き起
こす要因となる水分やイオンを多く含んでいるが、タンパク質分解酵素によりゼラチンを
分解除去することで、ゼラチンに起因する残存水分やイオンが原因で発生するマイグレー
ションが起こりにくくなる。
【００７６】
　タンパク質分解酵素は、ゼラチンなどのタンパク質を加水分解できる植物性または動物
性酵素で、公知のものが用いられる。例えば、ペプシン、レンニン、トリプシン、キモト
リプシン、カテプシン、パパイン、フィシン、トロンビン、レニン、コラゲナーゼ、ブロ
メライン、細菌プロティナーゼ等が挙げられる。この中でも特に、トリプシン、パパイン
、フィシン、細菌プロティナーゼが好ましい。酵素液中の酵素の含有量は、０．２～１０
ｇ／Ｌ程度が適当である。
【００７７】
　この酵素液には、上記酵素に加え、ｐＨ緩衝剤、抗菌性化合物、湿潤剤、保恒剤など必
要に応じて含有させることができる。酵素液のｐＨは、酵素の働きが最大限得られるよう
に実験により選ばれるが、一般に５～７であることが好ましい。また酵素液の温度も酵素
の働きが高まる温度、具体的には２５～４５℃であることが好ましい。酵素液は、金属銀
パターンが圧着された導電性材料を酵素液中に浸漬させて作用させる。
【００７８】
　＜透明導電層＞
　本発明は、前記剥離工程の後、前記金属銀パターンが圧着された導電性材料の剥離面上
に透明導電層を設けることを特徴とする。
【００７９】
　透明導電層は、導電性高分子を好ましく用いることができる。導電性高分子としては、
特に限定されず、ポリピロール、ポリインドール、ポリカルバゾール、ポリチオフェン（
基本のポリチオフェンを含む、以下同様）系、ポリアニリン系、ポリアセチレン系、ポリ
フラン系、ポリパラフェニレンビニレン系、ポリアズレン系、ポリパラフェニレン系、ポ
リパラフェニレンサルファイド系、ポリイソチアナフテン系、ポリチアジル等の鎖状導電
性ポリマーや、ポリアセン系導電性ポリマーも利用することができる。中でも、導電性、
透明性等の観点からポリエチレンジオキシチオフェン（ＰＥＤＯＴ）やポリアニリン系が
好ましい。
【００８０】
　また、本発明においては、上記導電性高分子の導電性をより高めるために、ドーピング
処理を施すことが好ましい。導電性高分子に対するドーパントとしては、例えば、炭素数
が６～３０の炭化水素基を有するスルホン酸（以下「長鎖スルホン酸」ともいう。）ある
いはその重合体（例えば、ポリスチレンスルホン酸）、ハロゲン、ルイス酸、プロトン酸
、遷移金属ハロゲン化物、遷移金属化合物、アルカリ金属、アルカリ土類金属、ＭＣｌＯ

4（Ｍ＝Ｌｉ+、Ｎａ+）、Ｒ4Ｎ
+（Ｒ＝ＣＨ3、Ｃ4Ｈ9、Ｃ5Ｈ6）、またはＲ4Ｐ

+（Ｒ＝Ｃ
Ｈ3、Ｃ4Ｈ9、Ｃ5Ｈ6）からなる群から選ばれる少なくとも１種が挙げられる。なかでも
、上記長鎖スルホン酸が好ましい。
【００８１】
　長鎖スルホン酸としては、ジノニルナフタレンジスルホン酸、ジノニルナフタレンスル
ホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸等が挙げられる。ハロゲンとしては、Ｃｌ2、Ｂｒ2

、Ｉ2、ＩＣｌ3、ＩＢｒ、ＩＦ5等が挙げられる。ルイス酸としては、ＰＦ5、ＡｓＦ5、
ＳｂＦ5、ＢＦ3、ＢＣｌ3、ＢＢｒ3、ＳＯ3、ＧａＣｌ3等が挙げられる。プロトン酸とし
ては、ＨＦ、ＨＣｌ、ＨＮＯ3、Ｈ2ＳＯ4、ＨＢＦ4、ＨＣｌＯ4、ＦＳＯ3Ｈ、ＣｌＳＯ3

Ｈ、ＣＦ3ＳＯ3Ｈ等が挙げられる。遷移金属ハロゲン化物としては、ＮｂＦ5、ＴａＦ5、
ＭｏＦ5、ＷＦ5、ＲｕＦ5、ＢｉＦ5、ＴｉＣｌ4、ＺｒＣｌ4、ＭｏＣｌ5、ＭｏＣｌ3、Ｗ
Ｃｌ5、ＦｅＣｌ3、ＴｅＣｌ4、ＳｎＣｌ4、ＳｅＣｌ4、ＦｅＢｒ3、ＳｎＩ5等が挙げら
れる。遷移金属化合物としては、ＡｇＣｌＯ4、ＡｇＢＦ4、Ｌａ（ＮＯ3）3、Ｓｍ（ＮＯ

3）3等が挙げられる。アルカリ金属としては、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ等が挙げられ
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る。アルカリ土類金属としては、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｂａ等が挙げられる。
【００８２】
　また、導電性高分子に対するドーパントは、水素化フラーレン、水酸化フラーレン、ス
ルホン酸化フラーレンなどのフラーレン類に導入されていてもよい。本発明の透明導電材
料及び透明導電素子において、上記ドーパントは、導電性高分子１００質量部に対して、
０．００１質量部以上含まれていることが好ましい。さらには、０．５質量部以上含まれ
ていることがより好ましい。尚、本実施形態の透明導電性組成物は、長鎖スルホン酸、長
鎖スルホン酸の重合体（例えば、ポリスチレンスルホン酸）、ハロゲン、ルイス酸、プロ
トン酸、遷移金属ハロゲン化物、遷移金属化合物、アルカリ金属、アルカリ土類金属、Ｍ
ＣｌＯ4、Ｒ4Ｎ

+、およびＲ4Ｐ
+からなる群から選ばれる少なくとも１種のドーパントと

、フラーレン類との双方を含んでいてもよい。
【００８３】
　本発明の透明導電層は、２ｎｄ．ドーパントとして水溶性有機化合物を含有してもよい
。本発明で用いることができる水溶性有機化合物には特に制限はなく、公知のものの中か
ら適宜選択することができ、例えば、酸素含有化合物が好適に挙げられる。前記酸素含有
化合物としては、酸素を含有する限り特に制限はなく、例えば、水酸基含有化合物、カル
ボニル基含有化合物、エーテル基含有化合物、スルホキシド基含有化合物などが挙げられ
る。前記水酸基含有化合物としては、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコー
ル、プロピレングリコール、トリメチレングリコール、１，４－ブタンジオール、グリセ
リンなどが挙げられ、これらの中でも、エチレングリコール、ジエチレングリコールが好
ましい。前記カルボニル基含有化合物としては、例えば、イソホロン、プロピレンカーボ
ネート、シクロヘキサノン、γ－ブチロラクトンなどが挙げられる。前記エーテル基含有
化合物としては、例えば、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、などが挙げられる
。前記スルホキシド基含有化合物としては、例えば、ジメチルスルホキシドなどが挙げら
れる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよいが、ジメチル
スルホキシド、エチレングリコール、ジエチレングリコールから選ばれる少なくとも１種
を用いることが特に好ましい。
【００８４】
　本発明の透明導電層において、導電性高分子１００質量部に対する上記２ｎｄ．ドーパ
ントの含有量は０．００１質量部以上が好ましく、０．０１～５０質量がより好ましく、
０．０１～１０質量部が特に好ましい。
【００８５】
　また透明導電層は、インジウム・錫酸化物（ＩＴＯ）や錫酸化物、アンチモンドープ酸
化錫、亜鉛ドープ酸化錫、酸化亜鉛等の透明導電性材料を蒸着、塗布、印刷等の方法で一
様に付着、成膜することでも得られる。その他、銀の薄膜を高屈折率層で挟んだ多層構造
を用いても良い。
【００８６】
　また本発明の透明導電層を設けることにより、導電面がレベリングされ平滑性も向上す
る。
【００８７】
　＜有機エレクトロルミネッセンス素子＞
　本発明における有機エレクトロルミネッセンス素子は、本発明の透明導電膜を有するこ
とを特徴とする。本発明における有機エレクトロルミネッセンス素子は、本発明の透明導
電膜を陽極として用い、有機発光層、陰極については有機エレクトロルミネッセンス素子
に一般的に使われている材料、構成等の任意のものを用いることができる。有機エレクト
ロルミネッセンス素子の素子構成としては、陽極／有機発光層／陰極、陽極／ホール輸送
層／有機発光層／電子輸送層／陰極、陽極／ホール注入層／ホール輸送層／有機発光層／
電子輸送層／陰極、陽極／ホール注入層／有機発光層／電子輸送層／電子注入層／陰極、
陽極／ホール注入層／有機発光層／電子注入層／陰極、等の各種の構成のものを挙げるこ
とができる。
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【００８８】
　また、本発明において有機発光層に使用できる発光材料またはドーピング材料としては
、アントラセン、ナフタレン、ピレン、テトラセン、コロネン、ペリレン、フタロペリレ
ン、ナフタロペリレン、ジフェニルブタジエン、テトラフェニルブタジエン、クマリン、
オキサジアゾール、ビスベンゾキサゾリン、ビススチリル、シクロペンタジエン、キノリ
ン金属錯体、トリス（８－ヒドロキシキノリナート）アルミニウム錯体、トリス（４－メ
チル－８－キノリナート）アルミニウム錯体、トリス（５－フェニル－８－キノリナート
）アルミニウム錯体、アミノキノリン金属錯体、ベンゾキノリン金属錯体、トリ－（ｐ－
ターフェニル－４－イル）アミン、１－アリール－２，５－ジ（２－チエニル）ピロール
誘導体、ピラン、キナクリドン、ルブレン、ジスチルベンゼン誘導体、ジスチルアリーレ
ン誘導体、及び各種蛍光色素及び希土類金属錯体、燐光発光材料等があるが、これらに限
定されるものではない。またこれらの化合物のうちから選択される発光材料を９０～９９
．５質量部、ドーピング材料を０．５～１０質量部含むようにすることも好ましい。有機
発光層は上記の材料等を用いて公知の方法によって作製されるものであり、蒸着、塗布、
転写などの方法が挙げられる。この有機発光層の厚みは０．５～５００ｎｍが好ましく、
特に、０．５～２００ｎｍが好ましい。
【００８９】
　本発明における有機エレクトロルミネッセンス素子は、自発光型ディスプレイ、液晶用
バックライト、照明等に用いることが出来る。本発明の有機エレクトロルミネッセンス素
子は、大面積を均一にむらなく発光させることが出来るため、照明用途で用いることが特
に好ましい。
【実施例】
【００９０】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれにより限定されるもの
ではない。なお、実施例において「％」の表示を用いるが、特に断りがない限り「質量％
」を表す。
【００９１】
　実施例１
　〔ハロゲン化銀乳剤の調製〕
　反応容器内で下記溶液Ａを３４℃に保ち、特開昭６２－１６０１２８号公報記載の混合
撹拌装置を用いて高速に撹拌しながら、硝酸（濃度６％）を用いてｐＨを２．９５に調整
した。引き続き、ダブルジェット法を用いて下記溶液Ｂと下記溶液Ｃを一定の流量で８分
６秒間かけて添加した。添加終了後に、炭酸ナトリウム（濃度５％）を用いてｐＨを５．
９０に調整し、続いて下記溶液Ｄと溶液Ｅを添加した。
【００９２】
　（溶液Ａ）
　アルカリ処理不活性ゼラチン（平均分子量１０万）　　　　　　　　　　１８．７ｇ
　塩化ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３１ｇ
　溶液Ｉ（下記）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５９ｍｌ
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２４６ｍｌ
　（溶液Ｂ）
　硝酸銀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６９．９ｇ
　硝酸（濃度６％）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．８９ｍｌ
　純水にて３１７．１ｍｌに仕上げる
　（溶液Ｃ）
　アルカリ処理不活性ゼラチン（平均分子量１０万）　　　　　　　　　　５．６６ｇ
　塩化ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５８．８ｇ
　臭化カリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１３．３ｇ
　溶液Ｉ（下記）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８５ｍｌ
　溶液II（下記）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．７２ｍｌ
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　純水にて３１７．１ｍｌに仕上げる
　（溶液Ｄ）
　２－メチル－４ヒドロキシ－１，３，３ａ，７－テトラアザインデン　　０．５６ｇ
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１２．１ｍｌ
　（溶液Ｅ）
　アルカリ処理不活性ゼラチン（平均分子量１０万）　　　　　　　　　　３．９６ｇ
　溶液Ｉ（下記）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．４０ｍｌ
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２８．５ｍｌ
　（溶液Ｉ）
　界面活性剤：ポリイソプロピレンポリエチレンオキシジコハク酸エステルナトリウム塩
の１０質量％メタノール溶液
　（溶液II）
　六塩化ロジウム錯体の１０質量％水溶液
　上記操作終了後に、常法に従い４０℃にてフロキュレーション法を用いて脱塩及び水洗
処理を施し、溶液Ｆと防バイ剤を加えて６０℃でよく分散し、４０℃にてｐＨを５．９０
に調整して、最終的に臭化銀を１０モル％含む平均粒子径０．０９μｍ、変動係数１０％
の塩臭化銀立方体粒子乳剤を得た。
【００９３】
　（溶液Ｆ）
　アルカリ処理不活性ゼラチン（平均分子量１０万）　　　　　　　　　　１６．５ｇ
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１３９．８ｍｌ
　上記塩臭化銀立方体粒子乳剤に対し、チオ硫酸ナトリウムをハロゲン化銀１モル当たり
２０ｍｇ用い、４０℃にて８０分間化学増感を行い、化学増感終了後に４－ヒドロキシ－
６－メチル－１，３，３ａ，７－テトラザインデン（ＴＡＩ）をハロゲン化銀１モル当た
り５００ｍｇ、１－フェニル－５－メルカプトテトラゾールをハロゲン化銀１モル当たり
１５０ｍｇ添加して、ハロゲン化銀乳剤を得た。このハロゲン化銀乳剤のハロゲン化銀粒
子とゼラチンの体積比（ハロゲン化銀粒子／ゼラチン）は０．６２５であった。
【００９４】
　さらに硬膜剤（Ｈ－１：テトラキス（ビニルスルホニルメチル）メタン）をゼラチン１
ｇ当たり２００ｍｇの比率となるようにして添加し、また塗布助剤として、界面活性剤（
ＳＵ－２：スルホ琥珀酸ジ（２－エチルヘキシル）・ナトリウム）を添加し、表面張力を
調整した。
【００９５】
　こうして得られた塗布液を、銀の付き量が０．６２５ｇ／ｍ2となるように、下塗り層
を施した厚さ１００μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム支持体上に塗布した後、
５０℃、２４時間のキュア処理を実施して感光材料を得た。
【００９６】
　〔透明導電膜１０１の作製〕
　〔露光〕
　得られた感光材料を、メッシュ状のフォトマスク（ピッチ／線幅＝３００μｍ／５μｍ
）を介してＵＶ露光器で露光した。
【００９７】
　〔化学現像〕
　露光した感光材料を、下記現像液（ＤＥＶ－１）を用いて２５℃で６０秒間現像処理を
行った後、下記定着液（ＦＩＸ－１）を用いて２５℃で１２０秒間の定着処理を行った。
【００９８】
　（ＤＥＶ－１）
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００ｍｌ
　メトール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２ｇ
　無水亜硫酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０ｇ
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　ハイドロキノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４ｇ
　ホウ砂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４ｇ
　チオ硫酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０ｇ
　臭化カリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５ｇ
　水を加えて全量を１リットルとする
　（ＦＩＸ－１）
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７５０ｍｌ
　チオ硫酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５０ｇ
　無水亜硫酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５ｇ
　氷酢酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５ｍｌ
　カリミョウバン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５ｇ
　水を加えて全量を１リットルとする
　〔物理現像〕
　次に、下記物理現像液（ＰＤＥＶ－１）を用いて３０℃で１０分間物理現像を行った後
、水洗、乾燥処理を行った。
【００９９】
　（ＰＤＥＶ－１）
　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９００ｍｌ
　クエン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０ｇ
　クエン酸三ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１ｇ
　アンモニア水（２８％）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５ｇ
　ハイドロキノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．３ｇ
　硝酸銀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２３ｇ
　水を加えて総量を１０００ｍｌに仕上げる。
【０１００】
　（水洗処理及び乾燥処理）
　水洗処理は、水道水で１０分間洗い流した。また乾燥処理は、乾燥風（５０℃）を用い
てドライ状態になるまで乾燥して、金属銀パターンが形成された透明導電膜１０１を得た
。
【０１０１】
　〔透明導電膜１０２の作製〕
　透明導電層として、スルホン酸系ドーパントを含有する導電性ポリアニリンの分散液Ｏ
ＲＭＥＣＯＮ　Ｄ１０３３（ドイツ　オルメコン社製）を用いて、乾燥膜厚が１５０ｎｍ
となるように透明導電膜１０１上に塗布し、透明導電膜１０２を作製した。
【０１０２】
　〔透明導電膜１０３の作製〕
　両面に膜厚５０ｎｍの窒化シリコン膜が形成された厚さ１００μｍのポリエチレンテレ
フタレートフィルム支持体の片面側に、接着層として紫外線硬化性樹脂（ＵＶＰＯＴミデ
ィアム０、帝国インキ（株）製）を３０μｍの厚みに塗布して、接着基板を作製した。
【０１０３】
　作製した接着基板と透明導電膜１０１とを、接着層と金属銀パターンとが対面するよう
に圧着し、積層体を形成した。次いで接着基板の側から紫外線を照射して紫外線硬化性樹
脂を硬化させ、接着基板と透明導電膜１０１とを接合した。
【０１０４】
　接合した接着基板と透明導電膜１０１を、下記の酵素液に４０℃で５分間浸せきし、水
洗乾燥させた。酵素液のｐＨは７．０であった。
【０１０５】
　（酵素液）
　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９００ｍｌ
　８５％オルトリン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．４ｇ
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　トリエタノールアミン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０ｇ
　タンパク質分解酵素＊　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２ｇ
　水を加えて総量を１０００ｍｌに仕上げる。
【０１０６】
　＊細菌プロティナーゼ：長瀬産業（株）製、ビオプラーゼＡＬ１５
　酵素液処理を行った後、透明導電膜１０１側のポリエチレンテレフタレートフィルム支
持体を剥離して、透明導電膜１０３を作製した。
【０１０７】
　〔透明導電膜１０４の作製〕
　透明導電層として、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ（ポリスチレンスルホン酸）＝１：２．５の分
散液であるＢａｙｔｒｏｎ　ＰＨ５１０（Ｈ．Ｃ．Ｓｔａｒｃｋ社製）にジメチルスルホ
キシドを５％添加した液を用いて、乾燥膜厚が１５０ｎｍとなるように透明導電膜１０３
の剥離面上に塗布し、本発明の透明導電膜１０４を作製した。
【０１０８】
　〔透明導電膜１０５の作製〕
　物理現像処理の後に、下記電解めっき液を用いて２５℃で電解銅めっき処理を行う以外
は透明導電膜１０４と同様にして、本発明の透明導電膜１０５を作製した。
【０１０９】
　なお電解銅めっきにおける電流制御は３Ａで１分間、次いで１Ａで９分間、計１０分間
かけて実施した。
【０１１０】
　（電解めっき液）
　硫酸銅（五水和物）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２００ｇ
　硫酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０ｇ
　塩化ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１ｇ
　水を加えて総量を１０００ｍｌに仕上げる。
【０１１１】
　〔測定及び評価〕
　下記方法で、透明導電膜１０１～１０５の表面比抵抗、透過率測定および表面粗さにつ
いて評価した。
【０１１２】
　（表面比抵抗）
　表面比抵抗は、ダイアインスツルメンツ製抵抗率計ロレスタＧＰを用いて４点法で測定
し、評価した。
【０１１３】
　（透過率）
　透過率は、東京電色社製ＡＵＴＯＭＡＴＩＣＨＡＺＥＭＥＴＥＲ（ＭＯＤＥＬ　ＴＣ－
ＨＩＩＩＤＰ）を用いて、全光線透過率を測定した。
【０１１４】
　（表面粗さ）
　表面粗さは、導電面を原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）で測定し、算術平均粗さにより求めた
。
【０１１５】
　測定及び評価の結果を表１に示す。
【０１１６】
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【０１１７】
　表１から明らかなように、本発明の透明導電膜は、低抵抗で透過率が高く、平滑性に優
れていることが分かる。
【０１１８】
　実施例２
　〔有機ＥＬ素子２０１～２０５の作製〕
　実施例１で作製した透明導電膜１０１を１００ｍｍ×１００ｍｍ角に裁断し、ＰＥＤＯ
Ｔ－ＰＳＳ（ポリエチレンジオキシチオフェン－ポリスチレンスルフォン酸ドープ体；バ
イエル製ｂａｙｔｒｏｎ）層を乾燥厚み２５ｎｍとなるようにスピンコート塗布により形
成した。これを真空蒸着装置に取付け、透明支持基板の寸法と位置が狂わないように四辺
を固定した。次いで、真空槽を４×１０-4Ｐａまで減圧し、正孔輸送層（α－ＮＰＤ　２
５ｎｍ）、発光層（発光ホスト化合物ＣＢＰを蒸着レート５Å／ｓ、リン光性ドーパント
として、Ｉｒ－６を蒸着レート０．０５Å／ｓ、リン光性ドーパントＩｒ－１２を蒸着レ
ート０．２Å／ｓで共蒸着して３０ｎｍの膜厚で成膜した。）、電子輸送層（ＢＣＰ　１
０ｎｍ）、正孔注入層（Ａｌｑ3　４０ｎｍ）をこの順に記載の厚みと組成に従って、Ｐ
ＥＤＯＴ－ＰＳＳ層の上に蒸着積層した。さらに陰極バッファー層としてフッ化リチウム
０．５ｎｍ及び陰極としてアルミニウム１５０ｎｍを蒸着して陰極を形成した。
【０１１９】
　最後に厚み３００μｍのガラス基板を封止用基板として用いて、周囲にシール材として
、エポキシ系光硬化型接着剤（東亞合成社製ラックストラックＬＣ０６２９Ｂ）を適用し
、これを上記陰極上に重ねて前記透明支持基板と密着させ、ガラス基板側からＵＶ光を照
射して、硬化させて、封止して有機ＥＬ素子２０１を作製した。
【０１２０】
　透明導電膜１０２～１０５についても有機ＥＬ素子２０１と同様にして、有機ＥＬ素子
２０２～２０５を作製した。
【０１２１】
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【化１】

【０１２２】
　〔測定及び評価〕
　得られた有機ＥＬ素子２０１～２０５の発光寿命の測定および発光ムラについて評価し
た。
【０１２３】
　（発光寿命）
　有機ＥＬ素子を室温下、２．５ｍＡ／ｃｍ2の定電流条件下による連続点灯を行い、初
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子２０１を１００と設定する相対値で表した。
【０１２４】
　（発光ムラ）
　有機ＥＬ素子点灯時の発光ムラを、目視観察により下記基準で評価した。
【０１２５】
　○：発光ムラがない
　△：若干発光ムラが見られる
　×：発光ムラが著しい
　得られた結果を表２に示す。
【０１２６】
【表２】

【０１２７】
　表２から明らかなように、本発明の有機ＥＬ素子は、発光寿命が長く、発光面均一性に
優れていることが分かる。
【図面の簡単な説明】
【０１２８】
【図１】本発明の導電性材料の製造工程を示すフロー図である。
【符号の説明】
【０１２９】
　１　第１の支持体
　２　第２の支持体
　３　金属銀パターン
　４　バインダ層
　５　接着層
　６　透明導電層
　１０　接着基板
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