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(57)【要約】
　Ｃｕ、Ｚｎ、Ｓｎ及びＴｉなどの酸化物を含まないナ
ノ金属と、遊離し、還元された状態にある第４周期及び
第５周期の遷移金属要素を、溶液相合成法を使用して合
成し、関連するコロイド状金属及び合金分散体を中間温
度（＞８０℃）で動的制御して、その関連するコロイド
金属と合金分散体を安定化させる、酸化物のないナノ金
属合成方法。少なくとも２つの近位窒素原子を含む有機
還元剤溶液が、その還元剤として、同じ又は異なる低分
子量溶媒中に溶かした一又はそれ以上の金属有機塩を含
む別の溶液と反応する。この反応溶液は、ルイス塩基と
、ルイス酸で安定化され、選択的に濃縮されうる。
【選択図】図１２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノ粒子が純金属、金属ナノ－合金、または容易な低温溶媒法で合成された平均粒径が
２．９ｎｍ未満の金属コアシェル粒子である、安定で完全に還元された金属ナノ粒子含有
コロイド分散体において：
　前記方法が：
　アミノアルコールまたはジアミン部分と金属塩との金属カチオンの塩電荷移動錯体（Ｃ
Ｔ錯体）を形成するステップと；
　前記ＣＴ錯体を２または３個の窒素原子を含有する有機還元剤を含む溶液と反応させて
、金属ナノ粒子を形成するステップと；
　アニリンまたは二座のヘテロ原子を含むアミン安定剤（ルイス塩基）で前記金属ナノ粒
子を安定化して、安定で完全に還元された金属ナノ粒子含有コロイド分散体を形成するス
テップと；
を具え、
　前記ＣＴ錯体が、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン
、１，２－ジアミノプロパノール、１，３－アミノプロパノール、またはこれらの組み合
わせからなる群から選択された少なくとも二つの溶媒中に溶解させた、金属ギ酸塩、アセ
テート、アルコキシド、またはクエン酸塩に由来し；
　前記２または３個の窒素原子を含有する還元剤が、ジエチレントリアミン、１，２－ジ
アミノシクロヘキサン、ヒドラジン、誘導体化ヒドラジン分子、またはフェニドン様分子
からなる群から選択され；
　前記二座へテロ原子含有アミン安定剤が、ジメチルグリオキシム、２，２'－ビピリジ
ン、１，１０－フェナントロリン、オルト－フェニレンジアミン、１，２－ジアミノシク
ロヘキサン、１，４－ ジアミノブタン、尿素、８－ヒドロキシキノリン、置換尿素、お
よびこれらの組み合わせからなる群から選択される；
ことを特徴とする、安定で完全に還元された金属ナノ粒子含有コロイド分散体。
【請求項２】
　前記金属ナノ粒子が胴であり；前記銅塩電荷移動錯体（ＣＴ錯体）が、銅塩を伴うアミ
ノアミノアルコールまたはジアミン部分で形成されており；前記ＣＴ錯体を２または３個
の窒素原子含有有機還元剤を含む溶液と反応させるステップが、銅粒子を形成し；及び、
前記安定化ステップが、アニリンまたは二座窒素原子含有アミン安定剤（ルイス塩基）を
用いて銅粒子を安定化して、安定な、完全還元金属銅ナノ粒子含有コロイド分散体を形成
するステップを具え；前記ＣＴ錯体が、エタノールアミンに溶解させたギ酸銅、酢酸塩ま
たはクエン酸塩と、１，２または１，３－アミノプロパノールとの反応から生じたもので
ある、ことを特徴とする、請求項１に記載の安定で完全に還元された金属ナノ粒子含有コ
ロイド分散体。
【請求項３】
　前記ルイス酸が、ホウ酸、有機ホウ酸塩およびこれらの組み合わせからなる群から選択
されたルイス酸を含むことを特徴とする、請求項１に記載の安定な、完全に還元された金
属ナノ粒子含有コロイド分散体。
【請求項４】
　前記金属有機塩が、周期律表の第４周期および第５周期の金属からなる群から選択され
た少なくとも１つの金属からなることを特徴とする、請求項１に記載の安定で完全に還元
された金属ナノ粒子含有コロイド分散体。
【請求項５】
　前記塩の有機部分が、酢酸塩、ギ酸塩、アルコキシド、クエン酸塩、およびこれらの組
み合わせからなる群から選択された塩であることを特徴とする、請求項１に記載の安定で
完全に還元された金属ナノ粒子含有コロイド分散体。
【請求項６】
　前記金属有機塩が、共晶溶融合金を形成できる２又はそれ以上の遷移金属の混合塩組成
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物であることを特徴とする、請求項１に記載の安定で完全に還元された金属ナノ粒子含有
コロイド分散体。
【請求項７】
　請求項６に記載の混合有機金属塩が、アンチモン、アルミニウム、銅、コバルト、鉄、
スズ、亜鉛、ニッケル、チタン、およびこれらの組み合わせからなる群から選択されるこ
とを特徴とする、請求項１に記載の安定で完全に還元された金属ナノ粒子含有コロイド分
散体。
【請求項８】
　前記ＣＴ錯体を形成するステップが、ジアミン、１，２または１，３－ジアミノプロパ
ン、１，２－ジアミノシクロヘキサンおよびこれらの組み合わせからなる群から選択され
た溶媒に溶解させた金属ギ酸塩、酢酸塩、アルコキシドまたはクエン酸塩の反応を含むこ
とを特徴とする、請求項１に記載の安定な完全に還元された金属ナノ粒子含有コロイド分
散体。
【請求項９】
　前記方法がさらに、揮発性低分子量溶媒の少なくとも一部を除去することによって前記
安定な完全に還元された金属ナノ粒子含有コロイド分散体を濃縮するステップを具える、
ことを特徴とする請求項１に記載の安定な完全に還元された金属ナノ粒子含有コロイド分
散体。
【請求項１０】
　前記方法がワンポット法であることを特徴とする請求項１に記載の安定な完全に還元さ
れた金属ナノ粒子含有コロイド分散体。
【請求項１１】
　前記還元中に前記二座有機アミンとジアミンの少なくとも一方が存在することを特徴と
する、請求項１に記載の安定で完全に還元された金属ナノ粒子含有コロイド分散体。
【請求項１２】
　前記二座有機アミンおよびジアミンの少なくとも一方が還元後に導入されることを特徴
とする、請求項１に記載の安定な、完全に還元された金属ナノ粒子含有コロイド分散体。
【請求項１３】
　ルイス酸が還元後に導入されることを特徴とする、請求項１に記載の安定で完全に還元
された金属ナノ粒子含有コロイド分散体。
【請求項１４】
　前記溶媒が、部分真空蒸留、限外濾過、他の相への化学抽出、錯化およびこれらの組み
合わせからなる群から選択された方法によって除去されることを特徴とする、請求項１に
記載の安定な、完全に還元された金属ナノ粒子含有コロイド分散体。
【請求項１５】
　前記反応、還元、安定化および濃縮ステップの少なくとも１つが、６０℃より低い温度
で行われることを特徴とする、請求項１に記載の安定で完全に還元された金属ナノ粒子含
有コロイド分散体。
【請求項１６】
　前記還元剤が、空間的に近接した４個未満の原子が除去された少なくとも２個の窒素原
子を有することを特徴とする、請求項１に記載の安定で完全に還元された金属ナノ粒子含
有コロイド分散体。
【請求項１７】
　前記還元剤が、隣接して位置する少なくとも２つの窒素原子を有することを特徴とする
、請求項１６に記載の安定で完全に還元された金属ナノ粒子含有コロイド分散体。
【請求項１８】
　前記低分子量溶媒が、水、メタノール、エタノール、エタノールアミン、 モノエタノ
ール アミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、メトキシプロパノール、１
－アミノ－２－プロパノール、１－アミノ－３－プロパノール、１，２－ジアミノプロパ
ン、１，３－ジアミノプロパンおよびこれらの組み合わせからなる群から選択された低分
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子量溶媒であることを特徴とする、請求項１に記載の安定な、完全に還元された金属ナノ
粒子含有コロイド分散体。
【請求項１９】
　前記分散体が基材上に堆積され、前記基材－分散体の組み合わせが、酸化（錆）防止用
の光学素子又はバリア、あるいは、アンテナ、波形、無線周波数識別（ＲＦＩＤ）タグ、
および電気装置の能動部品からなる群から選択される導電性または熱伝導性部品の電気的
又は熱的伝導性部品を形成する、ことを特徴とする、請求項１に記載の安定な完全に還元
された金属ナノ粒子含有コロイド分散体。
【請求項２０】
　２．９ｎｍ未満の均一かつ平均粒径を有する、安定で完全に還元された金属ナノ粒子含
有コロイド分散体を製造する方法において：
　アミノアルコールまたはジアミン部分と金属塩との金属塩電荷移動錯体（ＣＴ錯体）を
形成するステップと；
　当該ＣＴ錯体を、２個または３個の窒素原子含有有機還元剤を含む溶液と反応させて金
属粒子を形成するステップと；
　当該金属粒子を、アニリンまたは二座ヘテロ原子含有アミン安定剤（ルイス塩基）で安
定化させて、安定で完全に還元された金属ナノ粒子含有コロイド分散体を形成するステッ
プと；を具え、
　前記ＣＴ錯体が、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン
、１，２－ジアミノプロパノール、１，３－アミノプロパノール、金属ギ酸塩、アセテー
ト、 アルコキシドまたはクエン酸塩の反応からのものであり；
　前記２または３個の窒素原子含有還元剤が、ジエチレントリアミン、１，２－ジアミノ
シクロヘキサン、ヒドラジン、誘導体化ヒドラジン分子またはフェニドン様分子からなる
群から選択され；
　前記二座へテロ原子含有アミン安定剤が、ジメチルグリオキシム、２，２'－ビピリジ
ン、１，１０－フェナントロリン、オルト－フェニレンジアミン、１，２－ジアミノシク
ロヘキサン、１，４－ジアミノ ブタン、尿素、８－ヒドロキシキノリン、置換尿素、お
よびそれらの組み合わせ、からなる群から選択される；
ことを特徴とする方法。
【請求項２１】
　請求項２０に記載の方法において、前記ＣＴ錯体を形成するステップが、ジアミン、１
，２もしくは１，３－ジアミノプロパンまたは１，２－ジアミノシクロヘキサンに溶解さ
せた金属ギ酸塩、酢酸塩、アルコキシドまたはクエン酸塩の反応を具える、ことを特徴と
する方法。
【請求項２２】
　請求項２０に記載の方法において、前記方法がさらに、揮発性低分子量溶媒の少なくと
も一部を除去することによって、前記安定で完全に還元された金属ナノ粒子含有コロイド
分散体を濃縮するステップを具える、ことを特徴とする方法。
【請求項２３】
　前記方法がワンポット法であることを特徴とする、請求項２０に記載の方法。
【請求項２４】
　請求項２０に記載の方法において、前記二座有機アミンとジアミンの少なくとも一方が
還元中に存在することを特徴とする方法。
【請求項２５】
　請求項２０に記載の方法において、前記二座有機アミンとアミンの少なくとも一方が還
元後に導入されることを特徴とする方法。
【請求項２６】
　請求項２０に記載の方法において、前記ルイス酸が還元後に導入されることを特徴とす
る方法。
【請求項２７】
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　請求項２０に記載の方法において、前記溶媒が、部分真空蒸留、限外濾過、他の相への
化学抽出、錯化およびこれらの組み合わせからなる群から選択される方法によって除去さ
れることを特徴とする方法。
【請求項２８】
　請求項２０に記載の方法において、反応、還元、安定化および濃縮ステップの少なくと
も一つが、摂氏約６０度より低い温度で生じることを特徴とする方法。
【請求項２９】
　請求項２０に記載の方法において、前記還元剤が、４個未満の原子が空間的に近接して
いる少なくとも２個の窒素原子が除去されていることを特徴とする方法。
【請求項３０】
　請求項２９に記載の方法において、前記還元剤が隣接して位置する少なくとも２つの窒
素原子を有することを特徴とする方法。
【請求項３１】
　請求項２０に記載の方法において、前記低分子量溶媒が、水、メタノール、エタノール
、エタノールアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミ
ン、メトキシプロパノール、１－アミノ－２－プロパノール、１－アミノ－３－プロパノ
ール、１，２－ジアミノプロパン、１，３－ジアミノプロパンおよびそれらの組み合わせ
からなる群から選択される低分子量溶媒であることを特徴とする方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
［優先権の主張および関連出願］
　本出願は、２０１６年７月１８日に出願された仮出願ＵＳＳＮ６２／３６３，５９１号
の優先権の利益を主張する。この出願は、全体が参照により組み込まれている。
【０００２】
　本発明の方法は金属含有ナノ粒子コロイド分散体の合成および安定化に関する。より具
体的には、この方法は、元素周期律表の第４周期および第５周期の元素、特に銅の改善さ
れた低温化学液相合成、ならびにそれらに関連するコロイド状金属および合金分散体の安
定化に関する。
【背景技術】
【０００３】
　粒径が１００ナノメートルより小さいナノ領域における小金属粒子およびその合金の合
成および化学的／物理的特性にかなりの関心がもたれている。フォトニクス、医学、コー
ティング、付加製造（additive manufacture）およびプリンタブル・エレクトロニクスの
分野での用途は、これらの材料の特に魅力的な商業的場所と見なされている。これらの材
料の多くの合成経路の中で、液相反応は、簡単な組成材料工学と粒径制御を提供する、特
に直接的で経済的かつ多用途の方法である。この技術の一実施形態では、金属コロイド懸
濁液を化学的「キャッピング剤」または安定剤で安定化させると同時に、還元剤による液
相（水性または有機）中の有機金属塩の還元によって金属粒子が生成される。安定化剤は
、形式電荷を担持している、あるいは担持していない、又は、界面活性剤（親油性部分と
親水性部分で構成されている）と呼ばれる分子クラスに属する。一般的に、キャッピング
剤、リガンドは、二つの電子結合より少ない何かによって、下地金属に「結合」（ligate
）又は結合（bond）している。
【０００４】
　これらの材料は、ナノ状態であっても空気酸化に対して耐性があるので、貴金属群（プ
ラチナ、金、銀、ロジウムなど）に特に重点を置いて、相当量の技術文献や特許文献がこ
の技術を中心に考案されている。これらの電気化学的還元電位は大きな正電圧で生じるの
で、順方向反応Ｍ２＋＋ ２ｅ－→Ｍ０は、強く自発的な負の自由エネルギーの変化によ
って支持されている。例えば、金のＥ0は１．６９２ボルトであり、プラチナは１．１８
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ボルトである。
【０００５】
　残念なことに、これはＴｉ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎのような周期律表の第４周
期および第５周期の遷移金属の大部分には当てはまらず、逆の状況が主流である。これら
の金属のＥ０は、小さい正電圧であるか、または大きな負電圧であり、（Ｅ0Ｔｉ＝－１
．６３Ｖ、Ｅ０Ｎｉ＝－０．２５Ｖ、Ｅ０Ｃｕ＝＋０．３４Ｖ、及びＥ０Ｚｎ＝－０．７
６Ｖ)、これは、逆方向反応又は酸化反応Ｍ０→２ｅ－＋Ｍ２＋が高く支持されているこ
とを意味する。従って、遊離状態や還元状態でこれらの金属を発見する、あるいは合成す
ることは困難である。これらの金属は容易に酸素と結合するため、通常酸化物として見ら
れるからである。どこにでもある材料塗料（すなわち、ＴｉＯ２）、日焼け止め剤（すな
わち、ＺｎＯ）、および赤（Ｃｕ２Ｏ）または黒（ＣｕＯ）は、これらの酸化物の一般的
な例である。
【０００６】
　「ゼロ価」ナノ金属と呼ばれる完全に還元されたナノ金属の調製において、金属カチオ
ン還元工程中に存在する非常に高濃度のポリマーリガンド（有機安定剤：金属のモル比が
＞１５：１）を使用して、得られたコロイド状分散体を立体的かつ静電的に安定させ（凝
集沈降を防止する）、様々な程度で金属粒子表面から酸素を排除する保護シースを提供す
ることが通常行われている。この高濃度なレジーメは、通常２０％か、あるはそれ以上の
高い粒子充填量が望まれる場合、より極端になる、ここに問題となる重要な点がある。コ
ロイド懸濁液を大量の複雑な有機分子で安定化させるので、その後に意図した材料（導電
性トレース、無線周波数識別（ＲＦＩＤ）タグ、電子部品、触媒、コーティングなど）を
使用するには、極端な条件の熱または光と、長時間のあるいは複雑な反応順序を使用して
保護シースを除去し、金属材料を反応させて意図した目的に有用なものにする必要がある
。この種の安定化は、ここでは「熱力学的安定化」と呼ばれ、沈降と酸化に対して通常は
数ヶ月間の安定性を提供する。この方法と逆のアプローチはより良い混合を必要とする「
動的安定化」と呼ばれ、急速な反応時間とより低い温度で行われる。動的安定化は数日間
作用し、次いで粒子表面の化学的官能化が可能となり、おそらく感応化が必要である。
【０００７】
　触媒作用への適用を伴う銅および銅ベースのナノ粒子合成についての非常に完成された
最近の概説は、Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．２０１６，１１６，３７２２－３８１１のＧａｗａｎ
ｄｅ　ｅｔ　ａｌによるものである。表１は、湿式化学法（溶液反応化学）について述べ
た１０７の項目が含まれており：溶媒（例えば、水、アセトン、エタノール、プロパンジ
オール）、安定剤（オレイン酸、オリルアミン、ポリビニルピロリドン、ポリエチレング
リコール、エアロゾルＯＴ－界面活性剤）、還元剤（ヒドラジン、水素化ホウ素ナトリウ
ム、アスコルビン酸、グルコース）、銅の化学的前駆体（ハロゲン化物、酢酸塩、硝酸塩
、硫酸塩、アセチル酢酸塩）、および熱処理条件（通常、摂氏約１００度、１時間程度）
をカバーしている。さらに、Ｔａｎ　ａｎｄ　Ｃｈｅｏｎｇ、Ｊ．Ｎａｎｏｐａｒｔ　Ｒ
ｅｓ（２０１３）１５：１５３７の概説では、銅と銀の両方の合成経路が議論されており
、もっぱら化学的還元に焦点が当てられている。彼らは安定剤を次のように分類している
：ポリマーまたは界面活性剤（ＴｒｉｔｏｎＸ－１００、Ｔｗｅｅｎ２０、ＰＶＰ、ＰＶ
Ａ、ドデシル硫酸ナトリウムなど）、酸（メルカプト酢酸、クエン酸ナトリウム、ＥＤＴ
Ａ、ステアリン酸、コール酸）、アミン（オレイルアミン、フェニレンジアミン、アミノ
シラン ）、臭化物（ＣＴＡＢ、ＤＴＡＢ、ＴＴＡＢ、ＴＢＡＢ）、リガンド（チオレー
ト、スルホネート）、アルコール類（イソペンタノール、ドデカンチオール）及びシリケ
ート（ラポナイト）。
【０００８】
　一般的に使用される安定剤またはキャッピング剤の具体的な文献および特許の例には、
ＰＶＰ（Ｚｈａｎｇ　ｅｔ　ａｌ、Ｎａｎｏｓｃａｌｅ　Ｒｅｓ　Ｌｅｔｔ（２００９）
４：７０５－７０８「有機溶媒中の超微細銅ナノ粒子の容易な製造」）、界面活性剤（上
述）、アルコール（Ｋａｗａｓｋａ　ｅｔ．ａｌ．，ＷＯ２０１５１２９４６６Ａ１）、
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ジオール及びエーテルアルコール（Ｋｕｒｉｈａｒａ　ｅｔ．ａｌ．米国特許第７，０３
３，４１６Ｂ２、２００６年４月２５日）、アミン類（米国特許公開第２０１５／００９
９１７２Ａ１、２０１５年４月９日「金属ナノ粒子の合成」）、ポリエチレンアミン（Ｑ
ｕｉｉｎｔａ　ｅｔ．ａｌ．ＷＯ２０１５０８２５３０Ａ１，２０１５）、アミノ酸（Ｙ
ｕ　ｅｔ．ａｌ．Ｎａｎｏｓｃａｌｅ，２０１５年７月，８８１１）、カルボン酸（Ａｂ
ｅ　ｅｔ．ａｌ．ＪＰ２０１１０３２５５８Ａ，２０１１０２０７，２０１１）、および
ジチアカーボネート （Ｃｈｏｐｒａ　ｅｔ．ａｌ．米国特許第７，９７６，７３３Ｂ２
号）、がある。Ｚｈｏｎｇ　ｅｔ．ａｌ．は米国特許公開２００８／０２７８１８１Ａ１
において、高温（摂氏＞１４５°）かつ長時間（約３０分）で、界面活性剤、オレイン酸
、及びオレイルアミンの組み合わせを使用して、請求項にある５ｎｍ以上の耐酸化性銅ナ
ノ粒子を合成した。最終分散体を作製するためには、別に単離および再懸濁工程が必要で
あることに留意すべきである。発明者であるＡｌｆｒｅｄ　ＺｉｎｎとＰ．Ｌｕは、米国
特許第９，３７８，８６１Ｂ２で、炭素鎖長Ｃ６－Ｃ１８のアミン界面活性剤と、リガン
ドＮ，Ｎ’－ジアルキルエチレンジアミンを使用して、１乃至１０ｎｍの高分子分散粒径
分布でポリ銅ナノ粒子を安定化させている。１００ｎｍスケールの透過型電子顕微鏡（Ｔ
ＥＭ）以外には、直接のサイズ決定データは提供されていないが、好ましいサイズ範囲は
３－５ｎｍであると主張している。これらのＣｕナノ粒子は準安定であると考えられ、低
温（＜６０℃）でアルキルエチレンジアミン還元剤の存在下で以前から形成されていた。
しかしながら、粒子は、１００－２００℃の温度範囲と圧力（＜９５ＰＳＩ）下で、焼結
または「融解」して導電性回路要素となり、これは追加の加熱を引き起こさないと主張さ
れている。従って、ナノ粒子を融合するためには圧力と温度の両方の組み合わせが必要で
ある。
【０００９】
　興味深いことに、短い有機鎖の銅前駆体（グリコール酸塩およびギ酸とシクロヘキシル
アミンを別々に含む酢酸銅）が、Ｗｅｎ－ｄｏｎｇ　Ｙａｎｇ，ｅｔ．ａｌ．によるＲＳ
Ｃ　Ａｄｖ．２０１４年４月，６０１４４に記載されている。しかしながら、これらのイ
ンクは、妥当な導電性を達成するためは非常に高い温度（約２２０℃乃至２９０℃）を必
要とする。
【００１０】
　天然に存在するポリマーキトサン（Ｕｓｍａｎ　ｅｔ．ａｌ．Ｉｎｔ．Ｊ．Ｎａｎｏｍ
ｅｄｉｃｉｎｅ　２０１３：８　４４６７－４４７９）は、興味深く経済的な材料である
が、実用的なほとんどの溶液の溶解度が限られているために使用が困難である。カルボン
酸、ポリアクリル酸、ＥＤＴＡなどの負に帯電した安定剤の使用は、安定剤が最終的な完
全還元金属よりもはるかに強く出発金属カチオン（正に帯電した前駆体）に結合するので
困難を伴い、そのため還元プロセスが妨げられる。この拮抗的で望ましくない効果は、極
端に過剰な還元剤レベル（必要な化学量論量の１０倍を超える）を強引に適用することに
よって克服して、反応を所望の生成物であるゼロ価金属の製造に偏らせることができる。
【００１１】
　二座キャッピング剤（界面活性剤ではない）は、通常は極めて近接している（例えば、
互いから４原子未満離れている）安定剤分子上の２つの金属結合部位を特徴とする。これ
らの中で顕著なのはビス窒素物質１，１０フェナントロリンである。米国特許第Ｎｏ．７
，３３５，２４５Ｂ２，Ｈｅ　ｅｔ．ａｌ．，Ｈｏｎｄａ　Ｍｏｔｏｒ　Ｆｅｂ　２７２
００８、「金属及び合金ナノ粒子」は、常に貴金属を含み、炭素質材料上に担持され、高
温沸騰溶媒中で数百℃に加熱される多成分金属合金を教示している。２個の窒素を特徴と
するその他の二座含有物質は、ビピリジン（ＢｉＰＹ）誘導体である。（米国特許公開第
２０１４／０２１２４９７Ａ１，Ｐｉｋｒａｍｅｎｏｕ　ｅｔ．ａｌ．２０１４年７月３
１日、「コーティングされたナノ粒子」は、少なくとも一種類の金属錯体と界面活性剤に
よって第1の貴金属ナノ粒子が官能化された複合ナノ粒子を教示している。好ましい金属
錯体は、ＩｒまたはＲｕの金属錯体であり、種々の誘導体化されたＢｉＰＹ又はフェナン
トロリンと組み合わされたものである。）これらのアプローチの限界は、関与する貴金属



(8) JP 2019-527770 A 2019.10.3

10

20

30

40

50

の明らかなコストと不足であり、誘導体化されたビピリジンの「ブティック」を作製する
ための経済的および時間的労力である。誘導体化された材料が親化合物よりはるかに多く
の利点を提供するかどうかは明らかでない。窒素原子が（１，２のように）直接隣接して
いるのではなく、１，３または１，５またはさらには１，７の配置に位置している既製の
ジアミンは、Ｈ．Ｔａｋａｍａｔｓｕの米国特許第６，１９７，３６６Ｂ１（２００１）
に、コーティング可能で、粘性があり、均質な金属含有ペーストという形で記載されてい
る。純粋な金属フィルムストリップを得るためには、非常に高温（＞ ３００℃）での処
理と、長い時間（約５－１０分）が必要である。
【００１２】
　窒素原子含有分子は唯一の二座材料ではない。キャッピング剤の二座結合部位は、 ア
ミノプロパノールのように２つの異なる原子を特徴とし得る。Ｈｏｋｉｔａ　ｅｔ　ａｌ
．ＡＣＳ Ａｐｐｌ．Ｍａｔｅｒ．Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ　２０１５，７，１９３８２－
１９３８９は、銅ベースのインクの製造におけるキャッピング剤として１－アミノ－２－
プロパノールおよび１－アミノ－３－プロパノールの使用を記載している。高レベルの還
元剤ヒドラジン（１０：１、これは電子当量の化学量論ベースでは１９倍過剰である）と
同様に、金属銅の量に対して極めて高レベルのキャッピング剤を使用しており（１０：１
のモル比が記載されている、焼結時に、１５０℃の高温で１５分の長時間の加熱後に３０
マイクロオーム・センチメートルのかなり電気抵抗のあるトレースを産生した。比較のた
めに、焼成されていない銅のバルク抵抗は１．６８マイクロオーム-ｃｍである。アミノ
アルコールキャッピング剤のテーマに関するその他の変形は、Ｓｕｇｕｉｙａｍａ　ｅｔ
　ａｌ．Ｊ．ｏｆ　Ｍａｔ．Ｓｃｉ．；Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｉｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉ
ｃｓ　２０１６であり、これは２－アミノ－１－ブタノールがキャッピング剤を有してお
り、上述のアミノプロパノールに関連するポリイミドフィルムに対して優れた動接着特性
を有することを示している。Ｆａｒｒａｊ　ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｍｕ
ｎｉｃａｔｉｏｎｓ（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ，Ｕｎｉｔｅｄ　Ｋｉｎｇｄｏｍ）２０１５，
５１（９）１５８７－１５９０は、２－アミノ－２－メチル－１－プロパノールでキャッ
プされた銅インクは、フレキシブル基板上で硬化するのにＮ２ブランケットの下で１４０
℃しか必要とせず、Ｋａｎｇ　ｅｔ．ａｌ．Ｒｅｐｕｂ．Ｋｏｒｅａｎ　Ｋｏｎｇｋａｅ
　Ｔａｅｈｏ　Ｋｏｎｇｂｏ ２０１４ ＫＲ２０１４１１１０７０　Ａ２０１４０９１８
によって報告されているように、最終的にＮ２ブランケットは３－ジメチルアミノ－２－
プロパノールまたはジメチルエタノールアミンでキャップされた銅インクの硬化中の酸化
を防ぐのに必要ではない。
【００１３】
　Ｍａｇｄａｓｓｉ　ｅｔ　ａｌ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　２０１０、３、４６２６－４
６３８では、（特に）銅ナノ粒子の酸化の程度を緩和する様々な戦略が論じられている。
本質的にこれらの戦略には粒子上に保護コーティングを施す工程があり、それによってコ
ア：シェル構造を作っている。これらの粒子上の銅コーティングは、有機ポリマー（その
限界についてはすでに述べた）、カーボンもしくはグラフェン、またはシリカもしくは金
属（典型的にはＡｕ、Ｐｔ、Ａｇ、Ｐｄの二体の組み合わせ）などの不活性材料である。
耐酸化性に対する貴金属シェルのアプローチは明らかにコスト制限がある。具体的なコア
－シェルの特許は以下の通りである：２００９年１１月３日の米国特許第７，６１１，６
４４号は貴金属シェル技術を請求しており、Ｃｈｒｅｔｉｅｎ　ｅｔ．ａｌ．の米国特許
第７，７４９，３００号，２０１０年７月６日は、バイメタルコア－シェル型ナノ粒子を
製造する光化学的方法を主張しており、Ｌａｕｔｅｒｂａｃｈ　ｅｔ　ａｌ．の米国特許
第２０１３／０２８８８９２Ａ１，２０１３年１０月３１日は、還元ガス環境下でのコア
シェルナノ粒子の合成を教示しており；Ｋｉｍ　ｅｔ　ａｌ．米国特許第第７，６２５，
６３７号，２００９年１２月は、低還元電位金属（コアとニッケルのシェルで銀とパラジ
ウムとのコアシェル構造）から形成された金属ナノ粒子を教示しており；Ｈａｒｕｔｙｕ
ｎｙａｎ　ｅｔ　ａｌ．の米国特許第８，０８８，４８５号は、アルミナまたはシリカ担
持金属合金ナノ粒子が、グリコールエーテルまたは２－（２－ブトキシエトキシ）エタノ
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ールなどの受動的溶媒中で金属酢酸塩の混合物を加熱することによって形成されると主張
している。
【００１４】
　電子線回折、Ｘ線回折または可視分光法（通常、銅の場合は５８０ｎｍの吸収ピークの
観察による：Ｇ．Ｍｉｅ Ａｎｎ．Ｐｈｙｓ（Ｌｉｅｐｚｉｇ）１９０８，２５，３７７
参照）のいずれかによって、完全還元金属粒子がナノ粒子の同一性が確立されていない研
究で合成されたという結論を受け入れるには注意が必要である。水素化ホウ素ナトリウム
を還元剤として使用する場合、ホウ化物ＣＲＢ２、Ｃｏ２Ｂ、及びＮｉ２Ｂは、拡張Ｃｕ
Ｂによって、容易にこの還元剤により容易に製造されることが知られているため、誤って
生成物を識別することが問題になる可能性がある。続いて行われる焼結は、非常に良好な
電気絶縁体であるホウ酸塩酸化物または酸化ホウ素コーティングを生成する。
【００１５】
　熱または光によって焼結できる脂肪族アルコールを使用した金属インク配合物は、湿式
コーティング用途については、Ｌｉ　ｅｔ　ａｌの米国特許第８，４０４，１６０号、２
０１３年３月２６日に、あるいはアルコール、ジオール及びグリコール類の組み合わせを
使用した特定の値の表面張力と粘度を必要とする噴射用途については、米国特許公開第２
０１４／０００９５４５Ａ１、２０１４年１月９日、Ｍ．Ｃａｒｍｏｄｙに、記載されて
いる。ここでの制限も、前もって表面に塗布された銅インクを導電性の高いパターンまた
はトレースに焼結するために高出力レーザーを必要とすることである。
【００１６】
　この技術分野における進歩にかかわらず、大量の複雑な有機ポリマー分子または過剰な
量の還元剤を必要とせずに、なお妥当な導電性がある良好な低温焼結特性を有する高いサ
スペンション密度の材料を提供する、安定化戦略と化学物質が明らかに必要である。
【発明の概要】
【００１７】
　本発明の方法は、脱気を必要としない容易な液相合成法を用いて、遊離しかつ完全に還
元された状態にすることが困難である、酸化されていない金属を合成および安定化させる
方法を提供する。また、適切な温度（＜８０℃）での速度制御下で、会合コロイド状金属
分散を安定化させる方法も提供されている。そのままでまたは溶媒中に少なくとも２個の
近位窒素原子を含む有機還元剤の溶液を、この還元剤と同じまたは異なる低分子量溶媒に
溶解させた一または複数の有機金属塩を含む別の溶液と反応させて、金属錯体への電荷移
動配位子を形成する。この金属カチオンＣＴ錯体は、銅試薬を空気酸化に対して安定化さ
せる。純粋な金属反応生成物ナノ粒子は、還元工程の前に、その還元体に優先的に結合す
る二座または多座のルイス塩基を添加することによって安定化させる。選択的に、還元工
程の後に、一又はそれ以上のルイス酸を添加してさらなる安定化を達成することができる
。金属または合金生成物は、選択的に、部分真空の使用、または別の相への化学的抽出の
いずれかによって、揮発性低分子量溶媒の一部を除去して濃縮することができる。反応物
サスペンション密度が高い所定の実施形態では、その後の濃縮または生成物処理（蒸留、
濾過、または抽出）は行わない。したがって、この金属ナノ粒子反応は、「ワンポット」
合成と呼ばれている。
【００１８】
　この方法の目的は、モノ－、バイ－、およびトリ－、デンテートアミンや、アミノアル
コールなどの小分子ルイスおよびブレンステッド塩基を伴うコロイド状金属ナノ粒子分散
体を、有用期間、動的に安定化することである。これらの小分子、非ポリマー性、キャッ
ピング剤または安定化剤は、金属に比べて比較的低いレベル、例えば安定化剤対金属のモ
ル比４：１より低い、及びいくつかの場合には１：４といった、低いレベルで使用するこ
とができる。これらの除去（低温および短時間）を容易にすることに加えて、このような
低レベルの安定化剤は、分散処理に空気酸化を導入することの懸念を取り除いて、分散体
を製造する際の経済性を大いに改善する。
【００１９】
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　この方法のさらなる目的は、ナノ粒子形成後に投与されるアジュバント安定化分子とし
てホウ酸や、ホウ酸アルキルまたはホウ酸アリールなどのルイス酸安定剤を提供して、安
定化期間をさらに延長し、その後のコロイドの化学的および物理的操作を容易にすること
である。アジュバント剤および初期キャッピング剤の両方を単独でまたは組み合わせて用
いて、還元工程後に粒子成長を停止させ、それによって最終的なナノ粒子サイズを制御す
ることができる。この二段階（二重）の安定化戦略は、高濃度（１０：１を超える有機：
金属原子比）でポリマー分子化学および高分子化学を用いる熱力学的安定化の代替法を提
供し、その必要性を排除する。
【００２０】
　さらに、アジュバントルイス酸化学は、空気酸化に対する保護を提供し、十分な加熱（
熱）または光（フォトニック）硬化が行われたときの粒子の焼結（表面張力を下げること
による）および溶融を促進する。これは、熱伝導性および電気伝導性が高いコーティング
またはパターンの製造を支援する。
【００２１】
　この方法のさらなる目的は、適切な水性および非水性アミノアルコール溶媒系を使用し
て、製造が困難な酸化物フリーの金属ナノ金属の合成を可能にすることである 。
【００２２】
　また、「ワンポット」合成を特徴付けることもこの方法の目的であり、ここでは、合成
後の反応生成物を単離して除去するために必要な補助的な化学的工程が、化学反応媒質（
溶媒）と、化学反応体と、安定した化学的性質を適切に選択することによって、なくなる
。
【００２３】
　本発明の方法には多くの実施形態があるが、各実施形態は、任意に組み合わせて前述の
１つまたは複数の目的を達成することができる。各実施形態が必ずしも各目的を満たすこ
とを意図するものではない。したがって、その詳細な説明をよりよく理解することができ
、またこの分野への現在の貢献をよりよく理解することができるように、本プロセスのよ
り重要な特徴を概説したものであり、もちろん本明細書に記載され、そして本明細書の主
題の一部を形成する追加の特徴がある。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
　この特許または特許出願ファイルは、カラーで作成された少なくとも一の図面を含む。
カラー図面を含むこの特許または特許出願公開のコピーは、請求および必要な料金を支払
うことで、官庁により提供される。
【００２５】
　本方法の上記および他の利点および目的が得られる方法を得るために、添付の図面に示
す特定の実施形態を参照することによって、上記に簡単に説明した方法のより詳細な説明
となる。これらの図面はこの方法の典型的な実施形態のみを示すものであり、したがって
その範囲を限定すると見なすべきではないことを理解した上で、添付の図面を使用して本
方法をさらに具体的かつ詳細に説明する。
【図１】図１Ａは、１．１：１の割合のビピリジン（Ｂｉｐｙ）と、別に１，１０フェナ
ントロリンでＮｉ、Ｃｏ、Ｆｅを作製する２組の無水金属の写真である。
【図２】図２は、メトキシプロパノール中で、次いで１－アミノ－２－プロパノール中で
別々に作製したＺｎ、Ｎｉ、およびＣｒのコロイド分散体を示す。
【図３】図３は、ＥＴ中にありＥＧ中にない、スタブ：金属が２：１の、Ｃｕ、Ｆｅおよ
びＮｉ粒子の透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）写真を示す。
【図４】図４は、水、プロパンジオール、イソプロピルアルコール、及び安定剤１，１０
フェナントロリン（銅に対して２：１の比）を使用して作ったＴｉナノ粒子に還元したチ
タンイソプロポキシドを示す図である。二番目のバイアルは、水性溶媒を用いることなく
、プロパンジオールをプロパングリコールモノメチルエーテルに代えて行った同じ反応で
ある 。ここでも、Ｔｉナノ粒子が生成される。
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【図５】図５は、安定剤なし、シェルなし、０．５ｍｍのＣｏシェル、および０．５ｍｍ
のＮｉシェルの、Ｃｕコアの急冷実験を示す。
【図６】図６は、尿素、シェルなし、０．５ｍｍのＣｏシェル、および０．５ｍｍのＮｉ
シェルで安定化したＣｕコアの合金実験を示す。
【図７】図７は、１，１０フェナントロリン、シェルなし、０．５ｍｍのＣｏシェル、お
よび０．５ｍｍのＮｉシェルで安定化したＣｕコアの合金実験を示す。
【図８】図８は、様々な疑似安定剤：安定剤なし、粗大凝集アルブミン（ｍａａ）、エチ
レンジアミン四酢酸（ｅｄｔａ）、酒石酸、アスコルビン酸およびアミノ酸、中で作製さ
れた銅コロイド分散体を示す。
【図９】図９は、図８で試験した安定剤の２日間の保持状態を示す：安定剤なし、銅鏡を
示すデカントしたときの反応、尿素、ビピリジン０．８ミリモル、およびビピリジン１．
１ ミリモル、酒石酸、カフェイン、高ｐＨベンズイミダゾール、１，１０－フェナント
ロリン、及びアスコルビン酸。
【図１０】図１０は、候補である安定剤が還元した１乃至５μｍの銅フレークを再分散さ
せようと試みたときに観察される３つの代表的なクラスの分子挙動を示す：対照、すなわ
ち効果なし；＋２状態のカチオンを生成および結合する銅の還元剤および連結剤；及び、
最終的に還元された銅の真の結合剤の所望の挙動。
【図１１】図１１は、２４時間沈殿させた後に、安定剤なしで、１，１０－フェナントロ
リンとビピリジンを２つの濃度レベル（１．１：１および１．５：１のＢｉＰＹ：銅）で
用いて、作成した銅分散体を示す。
【図１２】図１２は、ビピリジン：銅の濃度比が１．１：１および １．５： １のＴＥＭ
を示す。
【図１３】図１３Ａ及び１３Ｂは、エタノールアミン、高純度の蒸留水、１－アミノ，２
－プロパノールおよび２，２’－ビピリジンの存在下での、ギ酸銅とヒドラジンとの反応
についての、粒子の１，０００，０００×ＴＥＭ、サイズ頻度分布、粒径分布、高解像度
画像、およびその回折パターン（選択領域電子回折ＳＡＥＤ）を示す。
【図１４】図１４は、ビピリジン安定剤がない場合とある場合との、フェニドンでのＣｕ
２＋の還元によって作製した銅コロイド分散体を示す。
【図１５】図１５は、４つの異なる還元剤：ヒドラジン、アスコルビン酸、水素化ホウ素
ナトリウムおよびフェニドンを使用して、ビピリジン中で作製して、５日間保持した銅コ
ロイド分散体を示す。
【図１６】図１６は、水中のヒドラジンビピリジン、イソプロピルアルコールおよびプロ
ピレングリコールを用いて作製した銅コロイド分散体を示す。
【図１７】図１７Ａは、ビピリジン、ホウ酸、およびホウ酸エチルで定化させた銅コロイ
ド分散体を示す。図１７Ｂは、ホウ酸のみ、ホウ酸塩のみ、ホウ酸＋ビピリジン、および
ホウ酸エチル＋ビピリジンで安定化させた銅コロイド分散体を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　「約」という用語は、本明細書では、大体、おおよそ、ほぼ、又はその領域にある、と
いう意味で使用されている。「約」という用語が数値範囲と共に使用される場合は、示さ
れた数値の上下に境界を広げることによってその範囲を修正している。一般に、用語「約
」は、本明細書では、記載された値の上下２０パーセントの（より高いまたはより低い）
の変動で数値を修正するように使用される。
【００２７】
　本明細書で使用されているように、ナノ粒子という用語は、１乃至１００ナノメートル
の少なくとも一の寸法を有する粒子を意味する。
【００２８】
　本明細書で使用されているように、低分子量の溶媒という用語は、１２０原子質量単位
の分子量を有する溶媒を意味する。
【００２９】
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　本明細書で使用されているように、有機金属塩という用語は、二次元または三次元構造
を形成する強い色調を示す有機配位子（電荷移動錯体）に配位した金属イオンまたはクラ
スタからなる化合物を意味する。
【００３０】
　本明細書で使用されているように、クエンチング剤という用語は、二又はそれ以上のそ
の他の化学物質間の反応を激しく阻害または停止する傾向がある化学物質を意味する。
【００３１】
　本明細書中で使用されているように、ルイス酸という用語は、一対の電子を受容し、配
位共有結合を形成できる求電子化合物を意味する。
【００３２】
　本明細書で使用されているように、ルイス塩基という用語は、一対の電子を金属、また
は選択的にルイス酸に供与する化学物質または化合物を意味する。
【００３３】
　本明細書で使用されているように、キャッピング剤という用語は、安定剤と同じであり
、ナノ粒子表面に吸着し、ナノ粒子を凝集または集合から安定化させる化学物質または化
合物を意味する。
【００３４】
　本明細書で使用されるように、還元剤という用語は、酸化還元化学反応において一又は
それ以上の電子を別の化学種に失う（または「供与する」）元素または化合物を意味する
。有機還元剤は有機化合物または元素を含む。
【００３５】
　本明細書で使用されているように、アジュバント分子という用語は、その他の薬剤の効
果を修飾する分子または薬剤を意味する。
【００３６】
　本明細書で使用されているように、共晶融点組成という用語は、構成金属のいずれかよ
りも低い融点を有する少なくとも２種の金属を組み合わせたものを意味する。
【００３７】
　本明細書で使用されているように、合金という用語は、二又はそれ以上の金属でできた
空間的および化学的に均質な組成を意味する。
【００３８】
　本明細書で使用されているように、コアシェル組成物という用語は、高い金属組成の不
連続相を特徴とする二又はそれ以上の金属の均質な組成を意味する。
【００３９】
　本明細書で使用されているように、容易な溶液相合成という用語は、反応生成物の大規
模な検査（分離、フィルタレーション）を必要としない簡単（すなわち複雑な装置なし）
で、低温（＜６０℃）かつ迅速な合成（数時間ではなく数分）を意味する。
【００４０】
　本発明の方法は、Ｚｎ（亜鉛）、Ｓｎ（錫）およびＴｉ（チタン）、ならびに周期表の
第４周期および第５周期の遷移金属元素の合金など、製造が困難な酸化物を含まない遊離
して還元された状態のナノ金属の合成方法を提供する（標準的な元素周期表を参照）。こ
れらの金属ナノ粒子またはナノ合金コロイド分散体は、化学的「キャッピング 剤」また
は安定剤と金属コロイド懸濁液の同時安定化を伴う還元剤による溶液相（水性または有機
）中の有機金属塩の還元によって生成できる。この方法は、安定剤と金属とのモル比が４
：１程度に低い低温焼結特性を有する懸濁密度が高い材料の製造に使用される非ポリマー
キャッピング剤および安定化剤の量を減少させる。すなわち、１モルの金属が４モルまた
はそれより少ない安定剤に、または一の金属分子が、分子ベースで４つの安定剤分子に結
合していることになる。
【００４１】
　一実施形態では、金属ナノ粒子またはナノ－合金は、低分子量溶媒（＜１２０　ａｍｕ
）そのもの又はこれに溶解させた有機還元剤と、有機還元剤が使い果たされるまで低分子
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量溶媒中に溶解させた少なくとも一つの有機金属塩を含む別の溶液を反応させることによ
って合成することができる。有機還元剤は、互いに空間的に極めて近接して配置された少
なくとも２個の窒素原子を有するのが好ましい。この意味で、空間的に近接しているとは
、分子内で２個の窒素原子を隔てる４個未満の原子を有することを意味する。ヒドラジン
Ｎ２Ｈ４は、Ｈ２（還元剤）とＮ２（大気中に逃げる）を生成するので、好ましい還元剤
である。通常は、還元剤濃度は、大気中へのＨ２の損失があるので、金属を完全に還元す
るのに必要な化学量論量の２倍から４倍である。
【００４２】
　反応は、速度論的制御下で、約８０℃未満、好ましくは約６０℃未満、より好ましくは
約４０℃未満の温度で生じる。反応ゾーンから低分子量試薬が揮発しないように、反応温
度は優先的に低く保たれる。メタノールの沸点は６４．７℃、エタノールの沸点は７８．
４℃である。
【００４３】
　安定剤として使用されるルイス塩基（電子供与性分子）は、還元工程中に存在してもよ
く、または還元剤が消耗した直後に反応に添加してもよい。還元が終了した後にこの安定
剤を添加する時間は、最終的な粒度に影響を与える。反応中にルイス塩基安定剤が存在す
ると、そのレベルと結合強度も最終的な粒径に影響を与える。高濃度の安定剤と、粒子に
対するより強い粒子結合エネルギーは、より小さいサイズの最終粒子を製造する傾向にあ
る。好ましいルイス塩基は、互いに近接している少なくとも２個の窒素原子を有し（近接
は、４個未満の原子が除去されていると定義される）ており、通常二座である。特定のク
ラスのルイス塩基は、２，２'－ビピリジンのような有機ジアミン；１，１０－フェナン
トロリン，Ｎ，Ｎジメチル ホルムアミド、尿素、フェニドンおよび誘導体化フェニドン
、ピリジン、置換ピリジン、オルト－フェニレンジアミン類、エタノールアミンなどのア
ミノアルコール、２－アミノフェノール－８’－ヒドロキシキノリン、およびメラミンな
どのトリアミン、またはこれらの化学物質の組み合わせである。アミノ酸のうち、アルギ
ニンとヒスタジンは低濃度の安定剤としての能力を最大限発揮する（安定剤対金属の比率
が～２：１）。
【００４４】
　好ましい還元剤はルイス塩基と同様の窒素原子配置を有し、実際には安定剤としていく
らか限定されて作用する。
【００４５】
　ルイス塩基は還元剤による影響を受けず、したがって還元工程に存在し得るが、ある種
のルイス酸またはアジュバント安定剤は、ほとんどの還元剤、最も特にアルキルまたはア
リールホウ酸塩と激しく反応する。不思議なことに、ホウ酸はこのルールの例外である。
従って、安定化プロセスのこの第二段階は、還元剤がなくなった後でなければならない。
ルイス酸は、ホウ酸もしくは有機（アルキル）ホウ酸塩、またはこれらの組み合わせであ
ってもよい。
【００４６】
　必要に応じて、揮発性低分子量溶媒の一部を除去して生成物を濃縮することによって金
属ナノ粒子またはナノ合金コロイド分散体を製造することができる。溶媒は、部分真空中
で穏やかに加熱して、別の相に化学抽出し、限外濾過または透析濾過して不要な揮発性物
質を移動させて、または金属粒子を囲む有機層に錯化させることによって、容易に除去で
きる。高いパーセントの固形分（すなわち、本質的に溶媒または連続相を含まない（９０
％金属）である金属および金属合金組成物）は、非常に低体積の有機相への金属粒子の溶
媒抽出によって最も容易に達成することができる。
【００４７】
　粒子サイズの制御に操作できるその他のパラメータは、粒子の成長の抑制を終了させた
後還元工程に加えて、温度（より大きな粒子を生成する傾向がある高温）と安定剤濃度（
低安定剤濃度、すなわち金属分子に対して＜１．５：１の安定剤分子は、よりサイズが大
きい粒子を生成する傾向がある）である。
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【００４８】
　本発明の方法は、ナノ粒子の構成後に投与するアジュバント分子を提供して、粒子サイ
ズを制御し、さらにコロイド分散体の安定期間を延長する。例えばホウ酸またはアルキル
ホウ酸塩またはアリールホウ酸塩などの所定のルイス酸はこれらのアジュバントとして作
用し、高導電性電気的パターン又はトレースの容易な（低温、例えば、＜１５０℃）焼結
と形成いった、コロイドのその後の化学的および物理的操作を容易にする。
【００４９】
　金属有機塩は、周期律表の第４周期（第１列遷移金属）と第５周期の金属からなる群か
ら選択される一またはそれ以上の金属であってもよい。この金属有機塩は、アンチモン、
スズ、アルミニウムおよびそれらの組み合わせなどの金属合金の前駆体塩であってもよい
。この塩の有機部分は、酢酸塩、ギ酸塩、アルコキシド 、クエン酸塩およびこれらの塩
の組み合わせといった塩である。ギ酸塩は、高度に水溶性であり、残留ギ酸塩イオンは、
焼結工程の間に還元剤として作用することができ、空気の酸化からワークを保護する。
【００５０】
　有機還元剤は、ヒドラジン、含水ヒドラジン、誘導体化ヒドラジン、フェニドン、 誘
導体化フェニドン、オルト－フェニレンジアミン、これらの組み合わせなどの還元剤であ
り得るため、好ましい。
【００５１】
　低分子量溶媒は、水、メタノール、エタノール、メトキシ－プロパノール、１－アミノ
２－プロパノール、１，２－ジアミノプロパン、１－アミノ－３－プロパノール、および
これらの組み合わせである。アミノアルコールは、水中で行われる反応中に金属カチオン
がキレート化するのを支援して、酸化物が形成されるのを防ぐ。そうでなければ、非水性
溶媒系を使用しなければならない。低分子量溶媒は、適度な温度および減圧下で反応から
除去できるので、一般に好ましい。
【００５２】
　本発明の方法は 、モノ－、ジ－およびトリ－デンテートアミンリガンドなどの小分子
ルイス塩基およびブレンステッド塩基を有するコロイド状金属および金属合金ナノ粒子分
散体を速度論的に安定化し、合成後の反応生成物の単離および浄化に必要な補助化学工程
を最小化する、またはなくす。追加の濾過又は物理的分離方法を必要としない、「 ワン
ポット」反応において＞２０％の固形分である分散体を配合することができる。したがっ
て、本方法は、高濃度（有機 ：金属原子比が１０：１を超える）で、ポリマー化学およ
び高分子化学を用いる熱力学的安定化の代替法を提供し、その必要性を排除する。また、
空気酸化に対する保護を提供し、熱（熱）または光（フォトニック）硬化にさらされたと
きの粒子の焼結および溶融を促進し、これは高熱伝導率および電気伝導率のコーティング
またはパターンの製造における利点である。熱力学的安定化とは対照的に動的安定化の使
用は、保護シースを除去し金属材料をその意図された目的のために反応させかつ有用なも
のにするための、極端な条件の熱または光、長時間のまたは複雑な反応シーケンスの必要
性を排除する。
【００５３】
実施例１
　３つの別々の２０ｍｌシンチレーションバイアルに、１ミリモルの酢酸ニッケル四水和
物（２７３．７２ｍｇ）と、１ミリモルのコバルト六水和物（２５４．１６ｍｇ）または
１ミリモルの塩化第二鉄六水和物（２７０．３ｍｇ）を導入した。この粉末を７ｍｌの熱
い１８Ｍオーム脱イオン水の添加により可溶化した。さらに、３ミリモルの酢酸ナトリウ
ム（２４６．１ｍｇ）を添加することにより、塩化第二鉄（黄橙色）を酢酸鉄（赤色）に
変換した。次いで、７ｍｌの熱エタノール中の１．１ミリモルのＢｉＰＹ （ １７１．８
ｍｇ）を、各金属酢酸塩溶液に導入した。続いて金属陽イオン還元を、０．５ｍｌの３５
％ヒドラジン（水中）溶液（５ミリモル）を添加してアルゴンガスシール下で行った。こ
の実験を、ＢｉＰＹに代えて１．１ミリモルの１，１０フェナントロリンで（１９８．１
３ｍｇ）を繰り返した。
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【００５４】
　図１Ａは、１．１：１のＢｉＰＹと１，１０フェナントロリンでまず作成した（ニッケ
ル、コバルト、鉄、）の二組にした写真の比較である。これら２つの安定剤の安定化の有
効性の間には有意な差はないように見える。青、緑および赤色の半透明の分散体を作成し
た。図１Ｂは、比較的小さいナノメートルサイズの粒子のＮｉとＣｏのＴＥＭを示す。
【００５５】
実施例２
　酸化物を形成する傾向があるため、亜鉛およびクロムの還元された金属分散体は製造が
困難であり、金属前駆体が分散される溶媒の性質に依存している。メトキシ－プロパノー
ルを用いて酢酸亜鉛（透明溶液）、酢酸ニッケル（淡青色溶液）および酢酸クロム（黒紫
色溶液）を別々に可溶化させた。これらの各々に過剰の安定化剤ＢｉＰＹを添加した。元
の色を強くするだけの電荷移動錯体が形成された。図２の最初の３つのバイアルに見られ
るように、過剰のヒドラジン一水和物の添加は亜鉛錯体を乳白色にし（ＺｎＯ）、ニッケ
ル錯体を乳白色にし（酸化ニッケル）、クロム錯体を濃い紫色にした（酸化物形成）。し
たがって、この溶媒はこれらの材料の還元金属の調製にはあまり適していない。
【００５６】
　メトキシ－プロパノールを１－アミノ－２－プロパノールに代えてこの実験を繰り返し
た。非常に半透明の透明ナノ粒子分散体（次の３つのバイアル）を、３つ全ての金属につ
いてアミノプロパノールを用いて形成した。アミノプロパノールはカチオン性金属および
還元性金属に対するはるかに優れたキレート剤であり、それによって酸化物形成反応を妨
げると推測している。
【００５７】
　図３は、純エタノール中で安定剤対金属比２：１で繰り返した、実施例１および２に記
載のＣｕ、ＦｅおよびＮｉ金属を示す。図３は、これらの金属のＴＥＭであり、＜５ｎｍ
の非常に小さい粒径を示している。
【００５８】
実施例３
　図４は、チタンナノ粒子の形成を示す。０．５ミリモル（１４２．１１ｍｇ）のチタン
イソプロポキシド（無水）を、２０シンチレーションバイアル中の６ｍｌの熱い１８Ｍオ
ーム脱イオン水に溶解させた。これに、２．２５ｍｌのプロパンジオール、４．５ｍｌの
イソプロパノールおよび６ｍｌの１８Ｍオームの脱イオン水に溶解させた１ミリモル（１
９８．１３ｍｇ）の１，１０フェナントロリンを加えた。０．５ｍｌ（６．４ミリモル）
の６４％Ｎ２Ｈ４：Ｈ２Ｏを添加することにより還元を行った。図４の左パネルに見られ
るように、チタンナノ粒子の透明な分散体は、集束ビーム（例えば、やや均一で小さい粒
子サイズを示す）中で光を散乱させる。この分散は２ヶ月以上安定していた。図４の右パ
ネルは、同様のチタンイソプロポキシドであり、ＢｉＰＹを用いて、１，１０フェナント
ロリンを置き換え、プロパングリコールモノメチルエーテルを、安定剤側で水に置換する
。ここでもチタンのナノ粒子の同様の良好な小粒子分散体が作製された。
【００５９】
実施例４
　安定剤の存在なしで金属コアおよび金属シェル粒子を製造した。温かい１８Ｍオームの
脱イオン水に溶解させた１ミリモルの酢酸銅（２００ｍｇ）を、安定剤の存在なしで、３
５％Ｎ２Ｈ４（３．４ミリモル）を含有する溶液０．５ｍｌで還元した。図５の一番左の
バイアルは、バイアル内部の均一な銅メッキを明確に示している。これは１０分程後に生
じた。したがって、還元剤がいくらか安定剤として作用している。最初の還元の直後に還
元銅に導入されていた脱イオン水中に溶解させた０．５ミリモル（１２７．０８ｍｇ）の
酢酸コバルト四水和物化合物で実験を繰り返した。次いで、追加の０．５ｍｌのヒドラジ
ン溶液を混合金属バイアルに入れた。図５の２番目のバイアルは、バイアルの壁に銅がメ
ッキされているという証拠を示しておらず、これは、銅の上にコバルトが成長して、銅が
バイアルの壁との反応を阻害したと考えられる。この実験を、コバルトの代わりに０．５
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ミリモルの酢酸ニッケル四水和物を用いて繰り返した。やはり、銅ナノ粒子のメッキの阻
害、すなわちミラーリングが観察され、上記と同じように考えられる。何らかの形態の銅
コア－ニッケルシェル構造が合成されており、それがこのメッキを阻害した。
【００６０】
実施例５
　１．１ミリモル（７３．４ｍｇ）の尿素安定剤の存在下で製造された金属コアおよび金
属シェル粒子。実施例３に記載したものと同じ３部実験（シェルなし、コバルトシェル、
ニッケルシェル）を、今回だけ弱い安定剤、尿素の存在下で繰り返した。図６に示すよう
に、金属シェルは銅コアをある程度保護するが、銅がバイアル内部に純粋なコーティング
をプリントアウトするという証拠がある。尿素安定剤が金属シェル形成をある程度妨害す
るか或いは阻害することがあると推測される。
【００６１】
実施例６
　金属コア及び金属シェル粒子を、良好な安定化剤である、１，１０－フェナントロリン
の存在下で作製した。実施例３および４の実験例１は、今回のみ、強力な安定化剤である
、１，１０－フェナントロリンの存在下で繰り返した。１．１ミリモル（１９８．１３　
ｍｇ）を、シェルなし、Ｃｏシェル、Ｎｉシェルの、それぞれの場合に使用した。より強
い安定剤が、より弱い尿素安定剤の場合よりも多くの銅めっきを引き起こしたことは図７
から明らかである。安定剤が銅コアを覆う金属シェル材料の一体化を何らかの方法で阻害
している場合、これは妥当であると思われる。
【００６２】
実施例７
　実施例７は種々の候補安定剤をスクリーニングする一連の実験の結果を例示する。エタ
ノール中の０．１Ｍ溶液（０．５ミリモル）のＣｕＣｌ２２Ｈ２０の、５ミリリットルの
アリコートを１９本の２０ミリリットルのシンチレーションバイアルの各々に入れた。各
バイアルに 、７ｍｌのエタノールに溶解させた１ミリモルの異なる安定剤を加えた。次
いで、２ミリモルのＮａＢＨ４（７６．６ｍｇ）を攪拌しながら加えて、どの化合物が銅
粒子を生成したか、粒子がどれほど細かいか又は粗いか、そして粒子が懸濁しているか否
かを観察した。図８のバイアルに入っている化合物は、金属銅用の３種類の安定剤、良好
な安定剤、中程度から弱い安定剤、及び非常に弱いまたは安定剤がない、に分類される。
良好な安定剤には、アスコルビン酸と（既に公知の）ＰＶＰ、ならびに尿素、２，２’ビ
ピリジン（すなわち、ＢｉＰＹ）及び ベンズイミダゾールがある。中程度から弱い安定
剤には、ＥＤＴＡ（大粒子）などのカルボン酸、酒石酸（褐色大粒子）、ならびにアミノ
酸アラニン、グルタミン、アルギニンおよびヒスタジンがある。非常に弱い安定化剤、ま
たは非安定化剤には、ＭＡＡ、すなわち メトキシ酢酸（緑色、ＭＡＡは銅を還元できな
かった）、アスパラギン酸、グリシン、メトホルミン、テトラアザインジンおよびカフェ
インがある。
【００６３】
　これらの実験からの候補安定剤を用いた実験を、その安定剤に水（銅塩用）とエタノー
ルの混合溶媒を用いて繰り返した。この溶媒系では、優れた安定剤は同じであったが、ヒ
スタジンとアルギニンも含み得る。残りの安定剤の候補は非常に弱い、の限界であった。
【００６４】
実施例８
　還元剤である水素化ホウ素ナトリウムがホウ化銅付加物となり、完全に還元された銅で
はないことが懸念されたので、次の実験セット（図９）はヒドラジンＮ２Ｈ２（窒素と水
素ガスに酸化される）で行った。銅塩に塩化物アニオンを使用すると、反応中にＣｌ－が
得られ、時間の経過と共に系のｐＨが非常に低くなり、還元された金属が酸化される。し
たがって、選択された銅塩は酢酸塩になり、この問題はなくなった。
【００６５】
　２０ミリリットルのシンチレーションバイアルに、１ミリモル（１８メガオームの脱イ
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オン水６ミリリットル中に２００ｍｇ）の酢酸銅を入れた。６ｍｌのイソプロピルアルコ
ールと６ｍｌのプロピレングリコール、ならびに１．１ ミリモルの種々の選択された安
定剤 を、このバイアルに加えた。２．５ミリモル（０．５ｍｌ）の３５％ヒドラジン溶
液で還元を行った。図９は、初期反応の２日後に得られた結果を示す。
【００６６】
　安定剤のない対照（最初の２つのバイアル）は、バイアルを短時間で裏打ちする銅バン
ド（銅ミラー）をプリントアウトした（反応性の高い小さい銅粒子）。次のバイアルであ
る、尿素はいくらかの安定性と銅鏡を示している。０．８ミリモルおよび１．１ミリモル
のＢｉＰＹは、 はるかに少ないプリントアウトを示した（すなわち、安定剤のない対照
よりも高い安定性）。酒石酸はかなりの沈降を示し、一方カフェインはいくらかの安定性
といくらかのプリントアウトを提供した。高ｐＨベンズイミダゾールは凝集したが、一方
、１，１０－フェナントロリンは、いくつかの銅ミラープリントアウトを含んでいた。ア
スコルビン酸は２日後に安定しているように見えた。
【００６７】
実施例９
　２９の候補を、１乃至５μｍの純銅フレークの表面上の安定剤として評価した。これら
の候補は、図１０に示するように、広く３つのクラス：効果なし、Ｃｕ2+ リガンドであ
る還元剤、およびＣｕ0 に対する良好なリガンド、に分類される。反応条件は、１．５ミ
リモルの銅フレーク、及び４０℃で１．３５ミリモルのＩＰＡと、３ミリモルの安定剤と
、３．３５ミリモルのカルビトールである。最初のクラス（目に見える影響はない）では
、ヒドロキシルアミン、ヘキサメチレントリアミン、ピリジン、アスコルビン酸、ヒスタ
ジン、アルギニン、ジェファミンＴ４０３、トリエチルアミン、トリエタノールアミンの
化合物が見つかった。第２のカテゴリィでは、化合物は、銅フレーク上の表面酸化物を還
元し、結果物であるＣｕ２＋と結合して我々が発見した着色電荷移動錯体：エタノールア
ミン、トリスヒドロキシメチルアミノメタン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエチレンジアミン、Ｎ，
Ｎ，Ｎ’Ｎ’テトラメチルエチレンジアミン、ＥＤＴＡ、１－アミノ２－プロパノール、
３－アミノ－１－プロパノール、１，２及びより少ない程度の１，３－ジアミノプロパン
、１，２－ジアミノシクロヘキサン、ジエチレントリアミンが形成され、最後に、三番目
の最も望ましいカテゴリィで、還元銅と真に結合する化合物である：ジメチルグリオキシ
ム、１，４－ジアミノブタン、Ｏ－フェニレンジアミン、アニリン、２，２’－ビピリジ
ン、１，１０－フェナントロリン、及び８－ヒドロキシキノリンとそれより少ない範囲の
ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）がみられた。
【００６８】
実施例１０
　２．５ミリモルの酢酸銅（４９９．１２５ｍｇ）を８ｍｌの温かい１８メガオームの脱
イオン水に溶解させた。この溶液に２．２５ミリリットルのプロピレングリコール（最終
製剤の１５％）と、２．７５ミリモルの１，１０フェナントロリン安定剤（４９５．３ｍ
ｇ）を、または、別途、二つのレベルのＢｉＰＹ安定剤（安定剤対銅比１．５：１に５８
５．７ｍｇのＢｉＰＹ、または安定剤対銅比２．０：１に７８０．９ｍｇのＢｉＰＹ）を
、加えた。次いで１ｇｍのＮ２Ｈ４Ｈ２Ｏ溶液（すなわち、銅に対する還元剤の比が４：
１の場合は１０ミリモル）で、室温で銅を還元した。この実験結果を図１１に示す。反応
開始の１日後、非安定化銅の分散がプリントアウトされ、１、１０－フェナントロリン安
定剤は、プリントアウトのいくつかのヒントを示す一方で、２つの濃度レベル（ＢｉＰＹ
：銅が、１．５：１と２：１）でＢｉＰＹがこの時間に安定して現れた。
【００６９】
　図１２は、ＢＩＰＹ安定化銅（ＢｉＰＹ：銅の濃度比が、１．５：１および２．０：１
）の～５ｎｍの粒子を示す透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）写真である。図１３Ａおよび１３
Ｂは、エタノールアミン、高純度（ＨＰ）蒸留水、１－アミノ，２－プロパノールおよび
２，２’－ＢｉＰｙの存在下での、ギ酸銅とヒドラジンとの反応の１，０００，０００×
ＴＥＭ、選択領域電子回折（ＳＡＥＤ）、および粒子サイズ頻度データを示す。
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【００７０】
実施例１１
　２．２５ｍｌ（１５％）のプロピレングリコールおよび水からなる反応媒体中で、２．
５ｍｍの酢酸銅（８ｍｌの熱い１８メガオームの脱イオン水に溶解させた４９９．１３ｍ
ｇ）を２．７５ミリモル（４４５．９６ｍｇ）のフェニドン（１０％化学量論的過剰）と
反応させることによって、還元剤および安定剤としてのフェニドンの効果を調べた。図１
３Ａ及び１３Ｂでは、レーザー光の散乱、すなわち波状効果から、ＢｉＰＹを含まない溶
液（左）と、２．７５ミリモルのＢｉＰＹを含む（右の黒いバイアル）反応の両方で、粒
子が形成されることがわかる。
【００７１】
実施例１２
　２５ｍｌの三角フラスコに、７．５ミリモルのギ酸銅、１．５ｍｌのエタノールアミン
、１．５５ｍｌのＨＰ水、１ｍｌの１－アミノ、２－プロパノール、および０．２９１ｇ
ｍの２，２’ＢｉＰｙを入れた。これを４０℃で過剰のヒドラジン一水和物と２分間反応
させた。温度は一時的に６５℃まで上がった。得られた分散体を次いで０．２ミクロンフ
ィルターを通して濾過し、ＴＥＭグリッド上に置いて１，０００，０００倍で撮像した。
このＴＥＭは、サイズ頻度分布と共に図１３Ａに示されており、粒子が２．６５ｎｍ±１
．０ｎｍであることを示す。並べたその他のサンプルは、２．１８ｎｍ±１．０、および
２．４６ｎｍ±１．０という数値であった。図１３Ｂに示される選択領域電子回折は、２
．０９６Ａの格子間隔を明らかにしており、これはＣｕ（１１１）の０．４％以内で、間
違いなくＣｕＯやＣｕ２Ｏではない。
【００７２】
実施例１３
　次の一連の実験は様々な還元剤を試験することである。４本の２０ｍｌシンチレーショ
ンバイアルの各々に、エタノール中に溶解させた１．０ミリモルの酢酸銅（２００ｍｇ）
を入れ、続いて１．５ミリモル（２３５．６ｍｇ）のＢｉＰＹ（銅に対する安定剤の比１
．５：１）を導入した。次いで、４つの異なる還元剤：ヒドラジン一水和物、アスコルビ
ン酸、水素化ホウ素ナトリウム、およびフェニドンをそれぞれラベルの付いたバイアルに
別々に導入した。還元剤濃度は化学量論的反応に必要な濃度の１０倍であった。Ｐｒｏ　
２５０ミキサーを使用して攪拌し、６０℃のアルゴン雰囲気下で反応させた。次いで、こ
のコロイドを０．２ミクロンフィルターを通して濾過した。５日後にバイアルの写真を撮
影したものを、図１４に示す。アスコルビン酸が最も粗い分散体となった。ヒドラジン、
水素化ホウ素および フェニドンは、２００ｎｍフィルターを通して容易に濾過される非
常に良好な分散体となった。
【００７３】
実施例１４
　図１５は、０．５ｍｌの３５％水性ヒドラジン溶液を用いた１ミリモル（２００ｍｇ）
の酢酸銅の還元によって新たに作成された新たな銅コロイド分散体を示す。反応媒体は、
１７１．１ｍｇの安定剤ＢｉＰＹ（１．１ミリモルの安定剤）、６ｍｌのイソプロピルア
ルコールおよび２．２５ｍｌのプロピレングリコールを含有している。図１６に示すよう
に、初期の反応生成物は、残念なことに、数日後に金属銅ミラーコーティングをプリント
アウトし、このレベルの安定剤は長期保存安定性を提供するには不十分であることを示し
ている。
【００７４】
　図１７Ａは、ＢｉＰＹ、ホウ酸、およびホウ酸エチルで安定化した銅コロイド分散体の
相対的安定性を示す。０．３３ミリモルのアリコートと、過剰のヒドラジンで還元した５
５℃、１２ｍｌのエタノール中の１ミリモルの酢酸銅溶液を、別々の三本の２０ミリリッ
トルシンチレーションバイアルに入れた。粒子成長を抑制し、銅ナノ粒子を安定化させる
ために、３つの候補安定剤を使用した。第１のバイアルに０．５０ミリモルのＢｉＰＹ（
エタノール中）を加え、第２のバイアルに０．５ミリモルのホウ酸（エタノール中）を加
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え、第３のバイアルに０．５０ミリモルのホウ酸エチル（エタノール中）を加えた。すべ
ての安定剤が首尾よくナノ銅分散体を生成したが（図１７Ａ参照）、良好な１３日の安定
性を示したのはホウ酸およびホウ酸エチルのみであった。
【００７５】
　図１７Ｂは、過剰のヒドラジンで還元し、５５℃で５分待機した後、１．５ミリモルの
ホウ酸又はホウ酸エチルで急冷させた１ミリモルの酢酸銅を表す、最初の二つのバイアル
で行った上記実験の結果を示す。第３及び第４のバイアルは、０．５ミリモルのＢｉＰＹ
のみの存在下で行われ、次いで５分後に０．７５ミリモルのホウ酸エチル又は０．７５ミ
リモルのホウ酸で急冷させた同じ銅還元を示す。ＢｉＰＹとホウ酸（酸またはホウ酸エチ
ル）の組み合わせは沈殿がないなど、明らかに優れた分散特性を示している。
【００７６】
　このように、容易な低温溶媒法によって合成された、均一でかつ平均粒径１０ｎｍ未満
、好ましくは３ｎｍ未満の、安定で完全に還元された金属ナノ粒子含有コロイド分散体が
提供されている。この方法は、アミノアルコールの、または金属塩を有するジアミン部分
の金属塩電荷移動錯体（ＣＴ錯体）を初期に形成する基本ステップと；次いで、２または
３の窒素原子を含有する有機還元剤を含む溶液と、このＣＴ錯体を反応させて、時に完了
させ、金属粒子を形成するステップと；最終的に、アニリンまたは二座窒素またはヘテロ
原子含有安定剤（ルイス塩基）を用いてこの金属粒子を安定化させて、安定で、十分に還
元された金属ナノ粒子含有コロイド分散体を形成する。この方法では、ＣＴ錯体は、エタ
ノールアミンに溶解した金属ギ酸塩、酢酸塩またはクエン酸塩と、１，２または１，３－
アミノプロパノールまたはジアミンとの反応から生じる。２または３個の窒素原子を含有
する還元剤は、ジエチレントリアミン、１，２－ジアミノシクロヘキサン、ヒドラジン、
 誘導体化ヒドラジン分子またはフェニドン様分子、からなる群から選択される。二座窒
素またはヘテロ原子を含有するアミン安定剤は、ジメチルグリオキシム、２，２’－ビピ
リジン、１，１０－フェナントロリン、オルトフェニレンジアミン、１，２－ジアミノシ
クロヘキサン、１，４－ジアミノブタン、尿素、８－ヒドロキシキノリン、置換尿素、お
よびこれらの組み合わせ、からなる群から選択される。好ましくは、この方法はワンポッ
ト法である。
【００７７】
　一実施形態では、このＣＴ錯体を形成するステップは、ジアミン、１，２もしくは１，
３－ジアミノプロパン、または１，２－ジアミノシクロヘキサンに溶解させた金属ギ酸塩
、酢酸塩もしくはクエン酸塩の反応を具える。
【００７８】
　一実施形態では、この方法はさらに、揮発性低分子量の溶媒の少なくとも一部を除去す
ることによって、安定した完全還元金属ナノ粒子含有コロイド分散体を濃縮するステップ
を具える。
【００７９】
　一実施形態では、二座有機アミンまたはジアミンが還元中に存在する。他の実施形態で
は、二座有機アミンまたはジアミンは還元後に導入される。
【００８０】
　一実施形態では、ホウ酸または有機ホウ酸塩などのルイス酸が還元後に導入される。そ
の他の実施形態においては、溶媒は、部分真空蒸留、限外濾過、他の相への化学的抽出ま
たは錯化によって除去される。
【００８１】
　一実施形態では、反応、排出、安定化および濃縮の工程は、６０℃より低い温度で行わ
れる。
【００８２】
　一実施形態では、還元剤は、好ましくは隣接して位置する４未満の原子に空間的に近接
した少なくとも２つの窒素原子を有する。
【００８３】
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　一実施形態では、低分子量溶媒は、水、メタノール、エタノール、エタノールアミン、
モノ、ジおよびトリ－エタノールアミン、メトキシ－プロパノール、１－アミノ－２－プ
ロパノール、１－アミノ－３－プロパノール、１，２－ジアミノプロパン、１，３－ジア
ミノプロパンおよびそれらの組み合わせ、からなる群から選択される低分子量溶媒である
。
【００８４】
　一実施形態では、分散体は基材上に堆積される。ここで、分散体は基材上に堆積され、
基材－分散物の組み合わせは、光学素子またはバリア用の一又はそれ以上のコーティング
を形成する、又はアンテナ、波形、ＲＦＩＤ、および電気装置の能動部品からなる群から
選択された、酸化（錆）または電気もしくは熱伝導性成分を防ぐ、酸化（錆）防止成分、
又は電気的又は熱的導伝成分を形成する。
【００８５】
　本発明の特定の好ましい実施態様を特に参照して本発明の方法を詳細に説明したが、本
発明の精神および範囲内で変更および修正を加えることができることが理解されよう。
詳細な説明は、例示として、本開示の実施形態を実施することができる特定の態様および
実施形態を示す添付の図面を参照する。これらの実施形態は、当業者が本方法の態様を実
施することを可能にするのに十分詳細に記載されている。他の実施形態を利用してもよく
、開示された実施形態の範囲から逸脱することなく変更が行われてもよい。様々な実施形
態を１つまたは複数の他の実施形態と組み合わせて新しい実施形態を形成することができ
る。したがって、詳細な説明は限定的な意味で解釈されるべきではなく、本方法の範囲は
添付の特許請求の範囲によってのみ定義され、それらが権利を与えられ得る等価物の全範
囲を伴う。当業者であれば、同じ目的を達成するために計算された任意の構成が、示され
た特定の実施形態の代わりになり得ることを理解するであろう。本願は、本方法の実施形
態の任意の適応形態または変形形態を網羅することを意図している。上記の説明は例示的
であり、限定的ではないことを意図しており、本明細書で使用されている表現または用語
は説明を目的としており限定を目的としていないことを理解されたい。上記の説明を検討
すれば、実施形態および他の実施形態は当業者には明らかであろう。開示された本発明の
範囲は、上記の構造および製造方法の実施形態が使用される任意の他の用途を含む。実施
形態の範囲は、添付の特許請求の範囲を参照して、そのような特許請求の範囲が権利を有
する等価物の全範囲と共に決定されるべきである。
【００８６】
［産業上の利用可能性］
　本発明の方法は、例えばＣｕ、Ｚｎ、Ｓｎ、ＳｂおよびＴｉ、ならびに遊離され、還元
されたゼロ価状態の周期表の第４周期および第５周期の遷移金属元素の合金といった製造
が困難な酸化物を含まないナノ金属を合成する方法を提供する。
【００８７】
　本発明の方法は、実質的に溶媒または連続相がない（８０％－９０％金属）金属および
金属合金組成物を製造する。
【００８８】
　本発明の方法は、ルイス塩基キャッピング剤を有する電荷移動錯体を形成し、従って補
助溶媒の必要性を排除した高懸濁密度の金属コロイドを可能にする好ましい反応体の使用
を提供する。
【００８９】
　本発明の方法は、単座、二座、三座アミンまたはアミノアルコールまたはキャッピング
剤などの小分子ルイス塩基およびブロンステッド塩基を伴うコロイド状金属および金属合
金ナノ粒子分散体を速度論的に安定化して、その合成反応生成物の単離および浄化に必要
な補助化学工程を最小化または排除する。
【００９０】
　本発明の方法は、良好な低温焼結特性を有する高懸濁密度材料の製造に使用される非ポ
リマーキャッピング剤および安定化剤の量を、安定化剤対金属の４：１モル比よりも少な
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【００９１】
　本発明の方法は、幾何学的直径が３ｎｍ未満のナノ粒子の形成を可能にするジアミノ還
元剤を同定する。
【００９２】
　本発明の方法は、ナノ粒子形成後に投与されるアジュバント分子、通常はホウ酸または
ホウ酸アルキルなどのルイス酸を提供して、安定期間をさらに延長し、焼結などのコロイ
ドのその後の化学的および物理的操作を容易にする。
【００９３】
　本発明の方法は、粒子成長を停止させて、最終的なナノ粒子サイズを制御する還元後の
工程を提供する。
【００９４】
　本発明の方法は、高濃度（通常、 有機：金属原子比が１０：１を超える）で使用され
るポリマーおよび高分子化学に依存する熱力学的安定化の代替法を提供し、その必要性を
排除する。
【００９５】
　本発明の方法は、空中での酸化に対する保護を提供し、熱（熱）または光（フォトニッ
ク）硬化にさらされたときの金属または合金粒子の焼結および溶融を促進し、高熱伝導率
及び高電気伝導率のコーティングまたはパターンの製造における利点を提供する。
【００９６】
　熱力学的安定化とは対照的に動的安定化の使用は、極端な熱または光の条件、長時間ま
たは複雑な反応シーケンスの必要性をなくし、保護シースをなくし、金属材料をその意図
された目的のために反応させ、有用なものにする。
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