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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平均一次粒子径が０．０２μｍ～０．５μｍである銀核粒子と、
　当該銀核粒子の表面に１ｎｍ２当り２．５～５．２分子の密度で配置された複数の脂肪
族カルボン酸分子とを含み、
　前記脂肪族カルボン酸分子の脂肪族基は、直鎖状で、炭素数が５以上であり、
　前記銀核粒子の表面に対して前記複数の脂肪族カルボン酸分子が物理吸着またはイオン
吸着している、
　被覆銀粒子。
【請求項２】
　前記脂肪族カルボン酸分子の脂肪族基の炭素数が５～２６である、請求項１に記載の被
覆銀粒子。
【請求項３】
　任意の２０個の粒子の走査型電子顕微鏡観察により求められる一次粒子径の算術平均値
をＤＳＥＭとし、一次粒子径の標準偏差をＳＤとしたとき、
　ＤＳＥＭが０．０２～５．０μｍであり、一般式ＳＤ／ＤＳＥＭで定義される粒子径変
動率が０．０１～０．５である、
　請求項１または２に記載の被覆銀粒子。
【請求項４】
　前記脂肪族カルボン酸分子が、飽和脂肪族カルボン酸である、請求項１乃至３のいずれ
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か一項に記載の被覆銀粒子。
【請求項５】
　請求項１乃至４のいずれか一項に記載の被覆銀粒子の製造方法であって、
　銀カルボン酸塩と脂肪族カルボン酸と媒体とを含む反応液を用意する工程と、
　前記反応液中に生成する錯化合物を熱分解処理して金属銀を生成することにより銀核粒
子を生成する工程と、
　銀核粒子の表面に脂肪族カルボン酸が吸着する工程と、を含む、被覆銀粒子の製造方法
。
【請求項６】
　前記反応液はさらに錯化剤を含む、請求項５に記載の被覆銀粒子の製造方法。
【請求項７】
　前記錯化剤と、前記媒体とのＳＰ値の差であるΔＳＰ値が４．２以上である、請求項６
に記載の被覆銀粒子の製造方法。
【請求項８】
　前記錯化剤がアミノアルコールである、請求項６または７に記載の被覆銀粒子の製造方
法。
【請求項９】
　前記アミノアルコールのＳＰ値が１１．０以上である、請求項８に記載の被覆銀粒子の
製造方法。
【請求項１０】
　前記銀カルボン酸塩の熱分解温度が１００℃以上である、請求項５乃至９のいずれか一
項に記載の被覆銀粒子の製造方法。
【請求項１１】
　請求項１乃至４のいずれか一項に記載の被覆銀粒子と媒体とを含む、導電性組成物。
【請求項１２】
　更に、前記被覆銀粒子よりも粒子径の大きい金属粉を含む、請求項１１に記載の導電性
組成物。
【請求項１３】
　請求項１１または１２に記載の導電性組成物の熱処理物である、導電体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、被覆銀粒子とその製造方法、被覆銀粒子を含む導電性組成物、および、導電
性組成物を用いて製造される導電体に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、配線および導電体層等の導電体のパターン形成方法として、工程数の多いフォト
リソグラフィ法に代わり、金属粉と焼結剤と媒体とを含むペースト状の導電性組成物を直
接パターン印刷する印刷法が注目されている。印刷法としては、インクジェット印刷法、
スクリーン印刷法、フレキソ印刷法、およびディスペンス印刷法等が挙げられる
【０００３】
　導電性組成物の焼結剤としては、金属粉よりも粒子径の小さい金属粒子が好ましく用い
られる。焼結剤用の金属粒子としては、金粒子、銀粒子、および銅粒子等が挙げられる。
【０００４】
　貴金属である金および銀に比して、銅は比較的酸化されやすく、表面に酸化皮膜が形成
されやすい傾向がある。
　本発明者らは先に、耐酸化性に優れた被覆銅粒子に関する発明を出願している。
　本発明者らは、特許文献１において、銅核粒子と、長鎖脂肪族アミンを主成分とする被
覆層とを含む被覆銅粒子とその製造方法を開示している（請求項１、請求項４等）。
　本発明者らはまた、特許文献２において、脂肪族カルボン酸で表面が被覆された被覆銅
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粒子とその製造方法を開示している（請求項１）。
【０００５】
　特許文献１、２に記載の被覆銅粒子は、表面が有機物で被覆されていることから、耐酸
化性、粒度安定性、および媒体中での粒子分散性に優れる。また、有機物は銅核粒子に対
して単に吸着（物理吸着またはイオン吸着等）しているので、焼結時には、銅核粒子から
容易に脱離することができる。そのため、特許文献１、２に記載の被覆銅粒子は、焼結性
にも優れる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１４－００１４４３号公報
【特許文献２】特開２０１５－２２７４７６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　特許文献１、２は、銅粒子に関する発明であり、銀粒子への適用について開示していな
い。銀粒子は耐酸化性に優れるが、硫化ガス等に対して腐食性を有する。
【０００８】
　本発明は上記課題に鑑みてなされたものであり、耐腐食性、粒度安定性、媒体中での粒
子分散性、および焼結性に優れた被覆銀粒子を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の被覆銀粒子は、銀核粒子と、当該銀核粒子の表面に１ｎｍ２当り２．５～５．
２分子の密度で配置された複数の脂肪族カルボン酸分子とを含むものである。
【００１０】
　本発明の被覆銀粒子において、前記脂肪族カルボン酸分子の脂肪族基の炭素数が５～２
６であることが好ましい。
　任意の２０個の粒子の走査型電子顕微鏡観察により求められる一次粒子径の算術平均値
をＤＳＥＭとし、一次粒子径の標準偏差をＳＤとしたとき、ＤＳＥＭが０．０２～５．０
μｍであり、一般式ＳＤ／ＤＳＥＭで定義される粒子径変動率が０．０１～０．５である
ことが好ましい。
【００１１】
　本発明の被覆銀粒子の製造方法は、媒体中で脂肪族カルボン酸銀錯体を熱分解する工程
（Ａ）を含むものである。
【００１２】
　本発明の被覆銀粒子の製造方法において、
　工程（Ａ）は、
　銀カルボン酸塩と脂肪族カルボン酸と媒体とを含む反応液を用意する工程（Ａ１）と、
　前記反応液中に生成する錯化合物を熱分解処理して金属銀を生成する工程（Ａ２）とを
含むことが好ましい。
　前記反応液はさらに錯化剤を含むことが好ましい。
　前記錯化剤がアミノアルコールであることが好ましい。
　前記銀カルボン酸塩の熱分解温度が１００℃以上であることが好ましい。
【００１３】
　本発明の導電性組成物は、上記の本発明の被覆銀粒子と媒体とを含むものである。
　本発明の導電体は、上記の本発明の導電性組成物の熱処理物である。
　本発明の導電体としては、配線および導電体層等が挙げられる。
【００１４】
「粒子径」
　本明細書において、特に明記しない限り、「粒子径」は一次粒子径を意味するものとす
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る。
【００１５】
「粒子（銀核粒子または被覆銀粒子）の平均一次粒子径および粒子径変動率」
　本明細書において、特に明記しない限り、「粒子（銀核粒子または被覆銀粒子）の平均
一次粒子径」は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）観察により求められる、任意の２０個の粒
子（銀核粒子または被覆銀粒子）の一次粒子径の算術平均値（ＤＳＥＭ）である。
　なお、銀核粒子の平均一次粒子径と、銀核粒子を含む被覆銀粒子の平均一次粒子径とは
、実質的に同一とみなすことができる。
　「粒子径変動率」は、ＳＥＭ観察により求められる、任意の２０個の粒子（銀核粒子ま
たは被覆銀粒子）の一次粒子径の標準偏差（ＳＤ）／平均一次粒子径（ＤＳＥＭ）の値で
ある。
【００１６】
「被覆銀粒子の有機成分量」
　本明細書において、特に明記しない限り、「被覆銀粒子の有機成分量」は、熱重量・示
差熱（ＴＧ－ＤＴＡ）分析にて測定するものとする。
　測定条件は以下の通りとする。
昇温速度：１０℃／ｍｉｎ、
測定温度範囲：２５～５００℃、
測定雰囲気：窒素（１００ｍｌ／ｍｉｎ）。
　上記ＴＧ－ＤＴＡ分析において、加熱減量を有機成分量として求める。
【００１７】
「脂肪族カルボン酸分子の被覆密度」
　本明細書において、特に明記しない限り、銀核粒子の表面における「脂肪族カルボン酸
分子の被覆密度」は、以下の方法により算出するものとする。
【００１８】
　特開２０１２－８８２４２号公報に記載の方法に準拠し、液体クロマトグラフィ（ＬＣ
）を用いて被覆銀粒子の表面に付着している有機成分を抽出し、成分分析を行う。
　測定装置としては、Ｗａｔｅｒｓ社製「ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ Ｈ－Ｃｌａｓｓ Ｓ
ｙｓｔｅｍ」を用いる。測定条件は以下の通りとする。
カラム：ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ（Ｒ）ＢＥＨ Ｃ１８ １．７μｍ ２．１×５０ｍｍ、
測定温度：５０℃、
測定媒体：水／アセトニトリル、
流量：０．８ｍＬ／ｍｉｎ。
【００１９】
　ＬＣ測定用のサンプルは以下のようにして調製する。
　サンプル瓶内に、被覆銀粒子１ｇとアセトニトリル９ｍＬとを入れる。これに、０．３
６質量％塩酸水溶液１ｍＬを加える。内容物に対して、超音波を３０分間照射して、攪拌
混合する。次いで、得られたスラリー液を静置して固液分離した後、上澄み液を採取する
。この上澄み液を０．２μｍ径のフィルターでろ過し、ＬＣ測定用のサンプルとする。
【００２０】
　上記方法により、熱重量・示差熱（ＴＧ－ＤＴＡ）を行い、被覆銀粒子に含まれる有機
成分量を測定する。
　ＬＣの分析結果とＴＧ－ＤＴＡ分析結果と合わせて、被覆銀粒子に含まれる脂肪族カル
ボン酸分子量を算出する。
【００２１】
　上記方法により、銀核粒子の平均一次粒子径を測定する。
【００２２】
　被覆銀核粒子１ｇに含まれる脂肪族カルボン酸分子の分子数は、下記式（ａ）で表され
る。
［脂肪族カルボン酸分子の分子数］＝Ｍａｃｉｄ／（Ｍｗ／ＮＡ） ・・・（ａ）
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　ここで、Ｍａｃｉｄは被覆銀粒子１ｇに含まれる脂肪族カルボン酸分子量（ｇ）であり
、Ｍｗは脂肪族カルボン酸分子の分子量（ｇ／ｍｏｌ）であり、ＮＡはアボガドロ定数で
ある。
【００２３】
　銀核粒子の形状を球状と近似して、被覆銀粒子の質量から有機成分量を差し引いて、銀
核粒子量ＭＡｇ（ｇ）を求める。
　銀核粒子量ＭＡｇ（ｇ）から、被覆銀粒子１ｇ中の銀核粒子数は、下式（ｂ）で表され
る。
［被覆銀粒子１ｇ中の銀核粒子数］＝ＭＡｇ／［（４πｒ３／３）×ｄ×１０－２１］ 
・・・（ｂ）
　ここで、ＭＡｇは被覆銀粒子１ｇに含まれる銀核粒子量（ｇ）であり、ｒはＳＥＭ画像
観察により算出した銀核粒子の一次粒子径の半径（ｎｍ）であり、ｄは銀の密度である（
ｄ＝１０．４９ｇ／ｃｍ３））。
【００２４】
　被覆銀粒子１ｇに含まれる銀核粒子の表面積は式（ｂ）から、下式（ｃ）で表される。
［被覆銀粒子１ｇに含まれる銀核粒子の表面積（ｎｍ２）］＝［銀核粒子数］×４πｒ２

 ・・・（ｃ）
【００２５】
　脂肪族カルボン酸分子による銀核粒子の被覆密度（分子／ｎｍ２）は、（ａ）式および
（ｃ）式を用いて、下記式（ｄ）で算出される。
［被覆密度（分子／ｎｍ２）］＝［脂肪族カルボン酸分子の分子数］／［銀核粒子表面積
］ ・・・（ｄ）
【発明の効果】
【００２６】
　本発明によれば、耐腐食性、粒度安定性、媒体中での粒子分散性、および焼結性に優れ
た被覆銀粒子を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】本発明に係る一実施形態の導電性組成物の模式図を示す。
【図２】本発明に係る一実施形態の被覆銀粒子の模式図を示す。
【図３Ａ】実施例３における積層体の製造方法を示す工程図である。
【図３Ｂ】実施例３における積層体の製造方法を示す工程図である。
【図４】実施例１－１で得られた被覆銀粒子（ＡｇＰ１）のＴＧ曲線である。
【図５Ａ】実施例１－１で得られた被覆銀粒子（ＡｇＰ１）のＳＥＭ写真である。
【図５Ｂ】実施例１－２で得られた被覆銀粒子（ＡｇＰ２）のＳＥＭ写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【００２９】
「被覆銀粒子」
　本発明の被覆銀粒子は、銀核粒子と、この銀核粒子の表面に１ｎｍ２当り２．５～５．
２分子の密度で配置された複数の脂肪族カルボン酸分子とを含むものである。
【００３０】
　本発明の被覆銀粒子は、銀粒子が用いられる用途に、金属粒子として単独でまたは他の
金属粒子と組み合わせて、用いることができる。
　本発明の被覆銀粒子は例えば、上記銀核粒子よりも粒子径の大きい金属粉と組み合わせ
て用いることができる。この場合、本発明の被覆銀粒子は、金属粉の焼結剤として用いる
ことができる。
　本発明の被覆銀粒子を上記銀核粒子よりも粒子径の大きい金属粉の焼結剤として用いる
場合、本発明の被覆銀粒子と金属粉との質量比（本発明の被覆銀粒子：金属粉）は特に制
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限されず、好ましくは２０：８０～８０：２０、より好ましくは３０：７０～７０：３０
、特に好ましくは４０：６０～６０：４０である。
【００３１】
「導電性組成物」
　本発明の導電性組成物は、上記の本発明の被覆銀粒子と媒体とを含むものである。
　一態様において、本発明の導電性組成物は、被覆銀粒子より粒子径の大きい金属粉を含
む。
【００３２】
　図１に、本発明に係る一実施形態の導電性組成物の模式図を示す。
　図２に、本発明に係る一実施形態の被覆銀粒子の模式図を示す。
　図２において、右下図に示すように、「親水基」は丸、疎水基は棒で模式的に図示して
ある。
【００３３】
　図１に示すように、本実施形態の導電性組成物１は、金属粉１０と被覆銀粒子２０と媒
体（図示略）とを含む。
　図中、金属粉１０の各粒子および被覆銀粒子２０の各粒子の形状、粒子径、および分布
等は、模式的なものである。
【００３４】
　金属粉１０としては、公知の導電性組成物用の金属粉を用いることができる。
　金属粉１０としては、銅粉および銀粉等が挙げられる。
　金属粉１０としては、平均一次粒子径の異なる複数種の金属粉を用いることが好ましい
。平均一次粒子径の異なる複数種の金属粉を用いることで、平均一次粒子径の比較的大き
い金属粉の隙間に、平均一次粒子径の比較的小さい金属粉が入り込み、金属粉の充填密度
を向上させることができる。
【００３５】
　図１では、金属粉１０は、平均一次粒子径の比較的大きい第１の金属粉１１と、平均一
次粒子径の比較的小さい第２の金属粉１２とを含む場合について、図示してある。
　平均一次粒子径の比較的大きい第１の金属粉１１の平均一次粒子径は特に制限されず、
好ましくは１～１００μｍ、より好ましくは１～５０μｍである。
　平均一次粒子径の比較的小さい第２の金属粉１２の平均一次粒子径は特に制限されず、
好ましくは０．２～１０μｍ、より好ましくは０．２～５μｍである。
【００３６】
　本実施形態の導電性組成物１は、焼結剤として作用する被覆銀粒子２０を含む。
　図２に示すように、被覆銀粒子２０は、金属粉１０よりも粒子径の小さい銀核粒子２１
と、銀核粒子２１の表面を被覆する複数の脂肪族カルボン酸分子２２とを含む。
【００３７】
　本実施形態において、複数の脂肪族カルボン酸分子２２は、銀核粒子２１の表面に対し
て吸着している。吸着の態様としては特に制限されず、物理吸着およびイオン吸着等が挙
げられる。
　一態様において、複数の脂肪族カルボン酸分子２２は、銀核粒子２１の表面に対して、
親水基であるカルボキシ基を銀核粒子２１側にして物理吸着し、ＬＢ膜（Langmuir-Blodg
ett膜）のような単分子膜を形成することができる。
　例えば、被覆銀粒子のＴＧ－ＤＴＡ測定において、被覆材料である脂肪族カルボン酸が
その沸点以下で揮発する場合、被覆の態様が物理吸着等の吸着であると推定される。
【００３８】
　銀核粒子２１が複数の脂肪族カルボン酸分子２２で被覆された被覆銀粒子２０は、最表
面に脂肪族カルボン酸分子２２の脂肪族基（疎水基）が存在する。
　一般的に、銀粒子は耐酸化性に優れるが、硫化ガス等に対して腐食性を有する。
　表面が脂肪族カルボン酸分子２２で被覆された被覆銀粒子２０は、耐酸化性に優れ、か
つ、硫化ガス等に対する耐腐食性に優れる。
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　被覆銀粒子２０の疎水基同士が相互作用して、被覆銀粒子２０同士の凝集が抑制される
。そのため、上記構造の被覆銀粒子２０は、製造後の粒度安定性および媒体中での粒子分
散性に優れる。
　脂肪族カルボン酸分子２２は、銀核粒子２１に対して単に吸着（物理吸着またはイオン
吸着等）しているので、焼結時には、銀核粒子２１から容易に脱離することができる。し
たがって、被覆銀粒子２０は焼結性にも優れる。
　上記構造の被覆銀粒子２０を含む本実施形態の導電性組成物１は、金属粉１０および焼
結剤として作用する被覆銀粒子２０の粒子分散性と焼結性に優れる。
【００３９】
　以上説明したように、本実施形態によれば、耐酸化性、耐腐食性、粒度安定性、媒体中
での粒子分散性、および焼結性に優れた被覆銀粒子２０を提供することができる。
　また、本実施形態によれば、粒子分散性および焼結性に優れた導電性組成物１を提供す
ることができる。
【００４０】
　以下、金属粉を除く導電性組成物の各成分について、詳述する。
【００４１】
（銀核粒子）
　銀核粒子の平均一次粒子径は特に制限されず、焼結剤として好適な範囲内であればよい
。
　銀核粒子の平均一次粒子径は、好ましくは０．０２μｍ（２０ｎｍ）～５．０μｍ、よ
り好ましくは０．０２μｍ（２０ｎｍ）～１．０μｍ、さらに好ましくは０．０２μｍ（
２０ｎｍ）～０．５μｍ、特に好ましくは０．０２μｍ（２０ｎｍ）～０．２μｍである
。
　平均一次粒子径が０．０２μｍ（２０ｎｍ）未満では粒子の製造が困難であり、５．０
μｍ超では充填効果が不充分となる恐れがある。
【００４２】
　銀核粒子の純度は特に制限されず、高導電性の導電体が得られることから、高い方が好
ましい。銀核粒子の純度は、好ましくは９５質量％以上、より好ましくは９７質量％以上
である。
【００４３】
(脂肪族カルボン酸分子)
　銀核粒子の表面を被覆する脂肪族カルボン酸分子の種類は、特に制限されない。
　脂肪族カルボン酸分子に含まれるカルボキシ基の数は特に制限されず、好ましくは１～
２、より好ましくは１である。
　脂肪族カルボン酸分子は、飽和脂肪族カルボン酸分子であっても、不飽和脂肪族カルボ
ン酸分子であってもよい。脂肪族カルボン酸分子が不飽和脂肪族カルボン酸分子である場
合、不飽和脂肪族基に含まれる不飽和結合の数は、好ましくは１～３、より好ましくは１
～２である。
　脂肪族カルボン酸分子に含まれる脂肪族基は、直鎖状でも分岐鎖状であってもよく、直
鎖状であることが好ましい。
【００４４】
　粒子径の揃った被覆銀粒子を効率良く製造でき、被覆銀粒子の耐腐食性と粒子分散性の
向上効果が効果的に発現することから、脂肪族カルボン酸分子の脂肪族基の炭素数は、好
ましくは５以上である。
　以下、脂肪族基の炭素数が５以上の脂肪族カルボン酸は、「長鎖カルボン酸」ともいう
。
【００４５】
　脂肪族基の炭素数が５以上であると、被覆銀粒子の粒子径変動率が小さくなる傾向があ
る。一般的に、炭素鎖の長さは、会合力を左右するファンデルワールス力の大きさと相関
性が高い。炭素鎖の長いカルボン酸は、会合力が強く、後記製造方法において、ミクロ反
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応場であるＷａｔｅｒ－ｉｎ－ｏｉｌ Ｅｍｕｌｓｉｏｎ類似の相安定化に寄与すること
ができる。これによって、粒子径の揃った被覆銀粒子を効率良く製造できると考えられる
。
【００４６】
　粒子径の揃った被覆銀粒子を効率良く製造でき、被覆銀粒子の耐腐食性と粒子分散性の
向上効果が効果的に発現し、かつ、焼結時の熱分解性が良好となることから、脂肪族基の
炭素数は、好ましくは５～２６、より好ましくは５～２０、さらに好ましくは５～１７、
特に好ましくは７～１７、最も好ましくは９～１７である。
【００４７】
　脂肪族カルボン酸分子の沸点は、後記製造方法における、脂肪族カルボン酸銀錯体の熱
分解温度よりも高いことが好ましい。
　具体的には、脂肪族カルボン酸分子の沸点は、好ましくは１００℃以上、より好ましく
は１２０℃以上である。脂肪族カルボン酸分子の焼結時の熱分解性が良好となることから
、脂肪族カルボン酸分子の沸点は、好ましくは４００℃以下である。
【００４８】
　脂肪族カルボン酸分子としては、
　オレイン酸およびリノール酸等の不飽和脂肪族カルボン酸分子；
　および、
　ステアリン酸、ヘプタデカン酸、ラウリン酸、およびオクタン酸等の飽和脂肪族カルボ
ン酸分子が挙げられる。
　脂肪族カルボン酸分子は、１種または２種以上用いることができる。
【００４９】
　被覆銀粒子の耐腐食性と粒子分散性の向上効果が効果的に発現することから、銀核粒子
の表面に対する複数の脂肪族カルボン酸分子の被覆密度は、２．５～５．２分子／ｎｍ２

、好ましくは３．０～５．２分子／ｎｍ２、より好ましくは３．５～５．２分子／ｎｍ２

である。
【００５０】
（媒体）
　媒体としては、一般的な導電性組成物に用いられる公知の媒体を用いることができる。
　媒体としては、炭化水素系溶剤、高級アルコール系溶剤、セロソルブ、およびセロソル
ブアセテート系溶剤等が挙げられる。
　媒体は、１種または２種以上用いることができる。
　導電性組成物の固形分濃度は特に制限されず、印刷法に応じて選択され、例えば、１０
～９９質量％、好ましくは４０～９５質量％である。
【００５１】
（任意成分）
　本発明の導電性組成物は、必要に応じて１種または２種以上の任意成分を含むことがで
きる。
＜分散剤＞
　必要に応じて、分散剤として、ポリエステル系分散剤およびポリアクリル酸系分散剤等
の公知のポリマー分散剤を用いることができる。
＜増粘剤＞
　必要に応じて、増粘剤として、ポリメタクリル酸系増粘剤等の公知のポリマー増粘剤を
用いることができる。
＜カップリング剤＞
　必要に応じて、シランカップリング剤およびチタネートカップリング剤等のカップリン
グ剤を用いることができる。
【００５２】
［被覆銀粒子の製造方法］
　本発明の被覆銀粒子の製造方法は、媒体中で、脂肪族カルボン酸銀錯体を熱分解する工
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程（Ａ）を含む。
　脂肪族カルボン酸銀錯体を熱分解処理することで、銀核粒子と脂肪族カルボン酸とが生
成され、生成された１個の銀核粒子の表面に対して複数の脂肪族カルボン酸分子が吸着（
物理吸着またはイオン吸着等）する。これにより、銀核粒子の表面に所定の被覆密度で複
数の脂肪族カルボン酸分子が吸着（物理吸着またはイオン吸着等）した被覆銀粒子（２０
）が形成される。
【００５３】
　一態様において、
　工程（Ａ）は、
　銀カルボン酸塩（カルボン酸銀）と脂肪族カルボン酸と媒体とを含む反応液を用意する
工程（Ａ１）と、
　上記反応液中に生成する錯化合物（脂肪族カルボン酸銀錯体）を熱分解処理して金属銀
を生成する工程（Ａ２）とを含むことができる。
　反応液は必要に応じて、さらに錯化剤を含むことができる。
【００５４】
　一般的に、銀カルボン酸塩は、錯化すると熱分解温度が低下する傾向がある。本発明者
らは、脂肪族カルボン酸銀錯体の熱分解温度が生成される被覆銀粒子の粒子径に影響を及
ぼすことを見出している。脂肪族カルボン酸銀錯体の熱分解温度が過低では、錯化反応時
の反応熱により熱分解反応が促進して、粒度の制御が困難となる恐れがある。
　粒子径が焼結剤として好適な範囲の粒子径の被覆銀粒子が安定的に得られることから、
原料の銀カルボン酸塩の熱分解温度は、好ましくは１００℃以上である。
　例えば、ギ酸銀の熱分解温度は１１０℃程度であり、シュウ酸銀の熱分解温度は２１０
℃程度である。
【００５５】
　以下、反応液の各成分について、説明する。
【００５６】
＜カルボン酸銀＞
　原料のカルボン酸銀としては特に制限されず、銀イオンの還元性、熱分解温度、原料の
入手容易性、および原料の製造容易性等の観点から、ギ酸銀、シュウ酸銀、炭酸銀、およ
びクエン酸銀等が好ましい。中でも、熱分解温度が高いことから、シュウ酸銀等が好まし
い。
【００５７】
　シュウ酸銀は、２モルの１価の銀イオンと１モルのシュウ酸イオンとから構成される。
　シュウ酸銀は、市販品を用いてもよく、公知方法により製造して用いてもよい。
　シュウ酸は還元性を有するので、シュウ酸銀を熱分解処理すると、１価の銀イオンが還
元され、還元銀粒子が生成される。
【００５８】
　反応液中のシュウ酸銀の含有量は特に制限されず、製造効率等の観点から、好ましくは
０．５～２．５ｍｏｌ／Ｌ、より好ましくは１．０～２．５ｍｏｌ／Ｌ、特に好ましくは
１．５～２．０ｍｏｌ／Ｌである。
【００５９】
＜脂肪族カルボン酸＞
　原料の脂肪族カルボン酸は特に制限されず、所望の被覆銀粒子中の脂肪族カルボン酸分
子の構造に合わせて選定される。
　原料の脂肪族カルボン酸の炭素数は、所望の被覆銀粒子中の脂肪族カルボン酸分子の脂
肪族基の炭素数と一致する。
　粒子径の揃った被覆銀粒子を効率良く製造でき、被覆銀粒子の耐腐食性と粒子分散性の
向上効果が効果的に発現することから、原料の脂肪族カルボン酸の炭素数は、好ましくは
５以上である。
　粒子径の揃った被覆銀粒子を効率良く製造でき、被覆銀粒子の耐腐食性と粒子分散性の
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向上効果が効果的に発現し、かつ、焼結時の熱分解性が良好となることから、原料の脂肪
族カルボン酸の炭素数は、好ましくは５～２６、より好ましくは５～２０、さらに好まし
くは５～１７、特に好ましくは７～１７、最も好ましくは９～１７である。
【００６０】
　原料の脂肪族カルボン酸の沸点は、反応液の加熱温度よりも高いことが好ましい。具体
的には、脂肪族カルボン酸分子の沸点は、好ましくは１００℃以上、より好ましくは１２
０℃以上である。
　被覆銀粒子中の脂肪族カルボン酸分子の焼結時の熱分解性が良好となることから、原料
の脂肪族カルボン酸分子の沸点は、好ましくは４００℃以下である。
【００６１】
　原料の脂肪族カルボン酸としては、
　オレイン酸およびリノール酸等の不飽和脂肪族カルボン酸；
　および、
　ステアリン酸、ヘプタデカン酸、ラウリン酸、およびオクタン酸等の飽和脂肪族カルボ
ン酸が挙げられる。
　原料の脂肪族カルボン酸は、１種または２種以上用いることができる。
【００６２】
　反応液中の脂肪族カルボン酸の含有量は特に制限されず、好ましくは２．５～２５ｍｏ
ｌ％、より好ましくは５．０～１５ｍｏｌ％である。
　反応液中の脂肪族カルボン酸の含有量が２．５ｍｏｌ％以上であると、充分な反応速度
が得られ生産性が向上する傾向があり、被覆銀粒子の粒子径変動率が小さくなる傾向があ
る。
　反応液中の脂肪族カルボン酸の含有量が２５ｍｏｌ％以下であると、反応系の粘度上昇
が抑制され、良好な撹拌性が得られる。
【００６３】
＜錯化剤＞
　錯化剤としては特に制限されず、アミノアルコール等が好ましい。
　反応液中にアミノアルコール等の錯化剤が存在することで、カルボン酸銀から錯化合物
が効果的に生成される。
　錯化合物は、媒体中に容易に可溶化する。
【００６４】
　アミノアルコールは、少なくとも１つのアミノ基を有するアルコール化合物である。
　アミノ基の数は特に制限されず、１つが好ましい。すなわち、アミノアルコールとして
は、モノアミノモノアルコールが好ましい。中でも、アミノ基が無置換のモノアミノモノ
アルコール、および、単座配位性のモノアミノモノアルコールが好ましい。
【００６５】
　アミノアルコールの沸点は特に制限されず、反応液の加熱温度よりも高いことが好まし
い。具体的には、アミノアルコールの沸点は、好ましくは１２０℃以上、より好ましくは
１３０℃以上である。アミノアルコールの沸点は、好ましくは４００℃以下、より好まし
くは３００℃以下である。
【００６６】
　媒体に対する溶解性と沸点が反応に適することから、アミノアルコールのＳＰ値は、好
ましくは１１．０以上、より好ましくは１２．０以上、特に好ましくは１３．０以上であ
る。アミノアルコールのＳＰ値は、好ましくは１８．０以下、より好ましくは１７．０以
下である。
【００６７】
　本明細書において、特に明記しない限り、「ＳＰ値」とは、Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄの定
義による溶解パラメータ（Solubility Parameter）であり、２５℃における試料１ｍＬあ
たりの分子間結合エネルギーＥ１の平方根である。
【００６８】
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　本明細書において、特に明記しない限り、「ＳＰ値」は、下記ホームページに記載の方
法に準拠して、求めるものとする。
公益社団法人石油学会ホームページ
(http://sekiyu-gakkai.or.jp/jp/dictionary/petdicsolvent.html#solubility2)
【００６９】
　ＳＰ値は、具体的には以下のようにして算出される。
【００７０】
　分子間結合エネルギーＥ１は、蒸発潜熱Ｈｂから気体エネルギーを差し引いた値である
。
【００７１】
　試料の沸点Ｔｂから、蒸発潜熱Ｈｂが下式で求められる。
Ｈｂ ＝ ２１×（２７３＋Ｔｂ)
【００７２】
　蒸発潜熱Ｈｂから、２５℃におけるモル蒸発潜熱Ｈ２５が下式で求められる。
Ｈ２５ ＝ Ｈｂ×［１＋０．１７５×（Ｔｂ－２５）／１００]
【００７３】
　モル蒸発潜熱Ｈ２５から、試料総量の分子間結合エネルギーＥが下式より求められる。
Ｅ ＝ Ｈ２５－５９６
【００７４】
　試料総量の分子間結合エネルギーＥから、試料１ｍＬあたりの分子間結合エネルギーＥ
１が下式により求められる。
Ｅ１ ＝ Ｅ×Ｄ／Ｍｗ
（上記式中、Ｄは試料の密度、Ｍｗは試料の分子量である。）
【００７５】
　試料１ｍＬあたりの分子間結合エネルギーＥ１から、ＳＰ値が下式により求められる。
ＳＰ ＝（Ｅ１）１／２

【００７６】
　なお、ＯＨ基を含む試料は、ＯＨ基１基につき＋１の補正が必要である（三菱石油技資
、Ｎｏ．４２，ｐ３，ｐ１１（１９８９）を参照）。
【００７７】
　アミノアルコールとしては、
　２－アミノエタノール（沸点：１７０℃、ＳＰ値：１４．５４）、
　３－アミノ－１－プロパノール（沸点：１８７℃、ＳＰ値：１３．４５）、
　５－アミノ－１－ペンタノール（沸点：２２２℃、ＳＰ値：１２．３３）、
　ＤＬ－１－アミノ－２－プロパノール（沸点：１６０℃、ＳＰ値：１２．７４）、
　および、
　Ｎ－メチルジエタノールアミン（沸点：２４７℃、ＳＰ値：１３．２６）等が挙げられ
る。
　これらは１種または２種以上用いることができる。

【００７８】
　反応液中のアミノアルコールの含有量は特に制限されず、反応液中の銀イオンに対して
、好ましくは１．５～４．０倍モル、より好ましくは１．５～３．０倍モルである。
　アミノアルコールの含有量が銀イオンに対して１．５倍モル以上であると、カルボン酸
銀の溶解性が良好となり、反応時間を短縮することができる。
　アミノアルコールの含有量が銀イオンに対して４．０倍モル以下であると、生成される
被覆銀粒子に対する不要なアミノアルコールの付着を抑制することができる。
【００７９】
＜媒体＞
　媒体は、１種または２種以上用いることができる。
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　媒体としては、一般的に化学反応に用いられる有機媒体から１種または２種以上を選択
することができる。
【００８０】
　媒体としては、カルボン酸による銀イオンの還元反応を阻害せず、かつ、アミノアルコ
ールのＳＰ値と媒体のＳＰ値との差であるΔＳＰ値が４．２以上を充足する媒体が好まし
い。
　ΔＳＰ値が４．２以上であると、生成される被覆銀粒子の粒度分布の幅が狭くなり、粒
子径の揃った被覆銀粒子が得られる傾向がある。
【００８１】
　反応場の形成性と被覆銀粒子の品質の観点から、ΔＳＰ値は、好ましくは４．５以上、
より好ましくは５．０以上、特に好ましくは７．０以上である。
　ΔＳＰ値は、好ましくは１１．０以下、より好ましくは１０．０以下である。
　媒体のＳＰ値は、アミノアルコールよりも小さいことが好ましい。
【００８２】
　２種以上の媒体を用いる場合、媒体のＳＰ値は、媒体に含まれる各媒体のＳＰ値とモル
分率とを考慮した平均ＳＰ値により定義されるものとする。
　例えば、媒体１と媒体２の２種の媒体を用いる場合、平均ＳＰ値は、下式により算出さ
れる。
δ３＝（Ｖ１×δ１＋Ｖ２×δ２）／（Ｖ１＋Ｖ２）
（上記式中、各記号は以下の意味を示す。
δ３：混合媒体の平均ＳＰ値、
δ１：媒体１のＳＰ値、
Ｖ１：媒体１のモル容積、
δ２：媒体２のＳＰ値、
Ｖ２：媒体２のモル容積。）
【００８３】
　媒体は、少なくともアミノアルコールと相溶しない媒体（以下、「主媒体」と呼ぶ）を
含むことが好ましい。
　媒体としては、アミノアルコールと相溶しない媒体（主媒体）と、アミノアルコールと
相溶する媒体（以下、「補助媒体」と呼ぶ）を併用することが好ましい。
【００８４】
　以下、主媒体の好ましい態様について、説明する。
　主媒体の沸点は、反応液の加熱温度よりも高いことが好ましい。具体的には、主媒体の
沸点は、好ましくは１２０℃以上、より好ましくは１３０℃以上である。
　主媒体の沸点は、好ましくは４００℃以下、より好ましくは３００℃以下である。
【００８５】
　主媒体としては、水と共沸混合物を形成可能なものが好ましい。水と共沸混合物を形成
可能であると、反応液の加熱工程において、反応系に生成される水を容易に除去すること
ができる。
【００８６】
　主媒体としては、エチルシクロへキサン（沸点：１３２℃、ＳＰ値：８．１８）、Ｃ９
アルキルシクロヘキサン混合物［例えば、ゴードー社製「スワクリーン１５０」（沸点：
１４９℃、ＳＰ値：７．９９）、およびｎ－オクタン（沸点：１２５℃、ＳＰ値：７．５
４）等が挙げられる。
　主媒体は、１種または２種以上用いることができる。
【００８７】
　以下、必要に応じて用いられる補助媒体の好ましい態様について、説明する。
　補助媒体の好ましい沸点は、主媒体と同様である。
　補助媒体のＳＰ値は主媒体をよりも大きいことが好ましく、アミノアルコールと相溶す
る程度に大きいことがより好ましい。
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【００８８】
　補助媒体としては、エチレングリコール（ＥＯ）系グリコールエーテル、プロピレング
リコール（ＰＯ）系グリコールエーテル、およびジアルキルグリコールエーテル等が挙げ
られる。
　ＥＯ系グリコールエーテルとしては、メチルジグリコール、イソプロピルグリコール、
およびブチルグリコール等が挙げられる。
　ＰＯ系グリコールエーテルとしては、メチルプロピレンジグリコール、メチルプロピレ
ントリグリコール、プロピルプロピレングリコール、およびブチルプロピレングリコール
等が挙げられる。
　ジアルキルグリコールエーテルとしては、ジメチルジグリコール等が挙げられる。
　なお、これらの補助媒体は、いずれも日本乳化剤（株）等より入手可能である。
　補助媒体は、１種または２種以上用いることができる。
【００８９】
　反応液中の媒体量は、銀イオン濃度が好ましくは０．５～２．５ｍｏｌ／Ｌ、より好ま
しくは１．０～２．０ｍｏｌ／Ｌとなる量に調整される。
　反応液中の銀イオン濃度が１．０ｍｏｌ／Ｌ以上であると、生産性が向上する。
　反応液中の銀イオン濃度が２．５ｍｏｌ／Ｌ以下であると、反応液の粘度の上昇が抑制
され、良好な撹拌性が得られる。
【００９０】
＜任意成分＞
　反応液は、必要に応じて、上記以外の任意成分を１種または２種以上含むことができる
。
【００９１】
＜錯化合物＞
　カルボン酸銀、脂肪族カルボン酸（好ましくは長鎖カルボン酸）、および媒体を含む反
応液中には、カルボン酸銀に由来する１種または２種以上の錯化合物（脂肪族カルボン酸
銀錯体）が生成される。
　錯化合物の構造は特に限定されず、反応液中の錯化合物は反応の進行に伴って構造が変
化してもよい。
【００９２】
　錯化合物は、銀イオン、および、配位子としての脂肪族カルボン酸またはそのイオンを
含むことができる。
　錯化剤としてアミノアルコールを用いる場合、錯化合物は、銀イオン、脂肪族カルボン
酸またはそのイオン、および、配位子としてのアミノアルコールを含むことができる。
　錯化合物が配位子としてアミノアルコールを含むことで、錯化合物の熱分解温度が低下
する傾向がある。
　錯化合物において、銀イオンには、カルボン酸銀由来のカルボン酸イオンがイオン結合
していると考えられる。
　なお、錯化合物における配位子の種類およびその個数等は種々の態様が考えられる。
【００９３】
　反応液中に生成した錯化合物は、熱分解処理によって銀核粒子を生成することができる
。熱分解処理の温度は、錯化合物の構造等に応じて適宜選択される。
　一般的に、カルボン酸銀は、アミノアルコールとともに錯化合物を形成することで、熱
分解温度が低下する傾向がある。
　例えば、シュウ酸銀の熱分解温度は２１０～２５０℃程度とされている。しかしながら
、シュウ酸銀がアミノアルコールとともに錯化合物を形成することで、シュウ酸銀の熱分
解温度は７０～１２０℃程度に低下することができる。
　したがって、錯化剤としてアミノアルコールを用いた反応液の加熱温度（熱分解処理温
度）は、好ましくは６０～１３０℃、より好ましくは８０～１３０℃である。
【００９４】
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　錯化合物の熱分解処理により銀核粒子が生成し、生成された銀核粒子の表面に脂肪族カ
ルボン酸が吸着（物理吸着またはイオン吸着等）することで、銀核粒子の表面が複数の脂
肪族カルボン酸分子で被覆された被覆銀粒子を得ることができる。
【００９５】
　熱分解処理の時間は、熱分解処理の温度に応じて適宜選択することができ、例えば３０
～１８０分間が好ましい。
　熱分解処理の雰囲気は特に制限されず、空気雰囲気でも窒素雰囲気等の不活性雰囲気で
もよい。
【００９６】
　被覆銀粒子の製造方法において、被覆銀粒子の粒度分布は、脂肪族カルボン酸の種類と
添加量、カルボン酸銀錯体の濃度、および混合媒体の比率（主媒体/補助媒体）等を調整
することで、狭い範囲に調整することができる。
　被覆銀粒子の大きさは、金属核発生数を支配する昇温速度、すなわち反応系への投入熱
量とミクロ反応場の大きさと関係する攪拌速度を適切に保つことで揃えることができる。
【００９７】
　被覆銀粒子の製造方法においては、粒度分布が狭い被覆銀粒子が得られる。これは、例
えば、以下のように考えることができる。
【００９８】
　カルボン酸銀を反応媒体に可溶化するための錯化剤としてのアミノアルコールと媒体と
のＳＰ値の差であるΔＳＰ値を好ましくは４．２以上とする。この場合、反応液中に生成
する錯化合物は反応液中に溶解することができるが、錯化合物が熱分解されて錯化剤であ
るアミノアルコールが遊離すると、遊離したアミノアルコールは媒体とは相溶できず、２
相を形成し始める。
　遊離したアミノアルコールは、カルボン酸銀および錯化合物との親和性が高く、カルボ
ン酸銀の新たなる錯化剤または媒体として振る舞うことができる。これにより、遊離した
アミノアルコールは極性の高い内核（液滴）を形成し、その外側を極性の低い媒体が取り
囲むことで、Ｗａｔｅｒ ｉｎ ｏｉｌ Ｅｍｕｌｓｉｏｎ類似の２相構造が形成される。
これがマイクロ反応場として機能すると推定される。
【００９９】
　上記マイクロ反応場には、反応系中の水、および、脂肪族カルボン酸の置換により脱離
したカルボン酸も存在する。
【０１００】
　マイクロ反応場では、金属核およびその成長粒子、カルボン酸銀アミノアルコール錯体
、水、およびカルボン酸が、媒体からアミノアルコール層に隔離されて、反応が進行する
と考えられる。
【０１０１】
　被覆銀粒子の製造方法は必要に応じて、熱分解処理工程後に、被覆銀粒子の洗浄工程、
分離工程、および乾燥工程等の後工程をさらに有していてもよい。
　これら後工程には、公知方法を適用できる。
　洗浄工程は例えば、有機媒体を用いて実施することができる。洗浄工程に用いる有機媒
体としては特に制限されず、メタノール等のアルコール媒体、アセトン等のケトン媒体等
が挙げられる。これらは１種または２種以上用いることができる。
【０１０２】
［導電体］
　本発明の導電体は、上記の本発明の導電性組成物の熱処理物である。
　導電体としては特に制限されず、配線および導電体層等が挙げられる。
　導電体層としては、電極層および接合層等が挙げられる。
　接合層としては、基材とＩＣ（Integrated Circuit）チップ等の半導体素子とを接合す
る接合層等が挙げられる。
　本発明の導電体の厚みは特に制限されず、例えば１～１００μｍ程度が好ましい。
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【０１０３】
　本発明の導電体は、基材上に上記の本発明の導電性組成物を塗工する工程と、塗工され
た導電性組成物を焼結する工程とを有する製造方法により、製造することができる。
【０１０４】
　基材は、少なくとも基材本体を含み、必要に応じて基材本体の上に形成された層および
部材等の１種または２種以上の要素を含むことができる。
　基材本体は例えば、
　ポリイミド等の樹脂；
　ガラス；
　シリカおよびアルミナ等のセラミックス；
　ステンレス、銅、およびチタン等の金属；
　シリコン等の半導体等を含む。
　基材本体は、複合材料からなるものでもよい。
　半導体部品および電子機器等の用途では、基材本体としては、リードフレームおよび基
板等が好ましく用いられる。基板の厚みは例えば０．０１～５ｍｍ程度が好ましい。
【０１０５】
　塗工方法は特に制限されず、インクジェット印刷法、スクリーン印刷法、フレキソ印刷
法、およびディスペンス印刷法等の公知印刷法を採用することができる。
　本発明の導電性組成物は、上記印刷法によってパターン印刷することができる。
【０１０６】
　導電性組成物の焼結温度は特に制限されず、例えば１００～６００℃、好ましくは１５
０～３５０℃である。
　焼結時間は焼結温度に応じて選択され、例えば１～１２０分間、好ましくは１～６０分
間である。
【０１０７】
　焼結工程においては、必要に応じて、加圧焼結を行ってもよい。
　加圧力は特に制限されず、好ましくは０．１～１００ＭＰａ、より好ましくは０．１～
５０ＭＰａである。
【０１０８】
　焼結雰囲気は特に制限されず、空気雰囲気でも酸素濃度の低い不活性雰囲気でもよい。
酸素濃度の低い不活性雰囲気としては、窒素およびアルゴン等の不活性ガス雰囲気、およ
び減圧雰囲気等が挙げられる。
【実施例】
【０１０９】
　以下、本発明に係る製造例、実施例および比較例について、説明する。
【０１１０】
［製造例１］「シュウ酸銀の製造」
　攪拌機、温度計、および還流冷却管を備えた１０００ｍＬガラス製三ツ口フラスコをオ
イルバス内に設置した。このフラスコ内に、シュウ酸（関東化学社製）７３ｇとイオン交
換水２００ｇとを入れ、攪拌混合した。この混合溶液に対して、フラスコ内容物を均一に
攪拌しながら、硝酸銀（関東化学社製）２００ｇをイオン交換水２００ｇに溶かした硝酸
銀水溶液を少しずつ滴下した。反応液を攪拌混合しながらオイルバスを用いて反応液を４
０℃に加熱し、この反応温度での加熱攪拌を継続した。反応開始直後から白色の結晶が徐
々に析出した。滴下終了時から３時間後に反応を終了し、反応液を室温まで自然冷却した
。得られた析出物をろ過し、イオン交換水１０００ｍＬで洗浄した。得られたろ過物は白
色固体であった。最後に、ろ過物を温度４０℃以下／圧力３ｋＰａ以下の条件で減圧乾燥
（真空乾燥）して、白色のシュウ酸銀１６７ｇを得た。
　得られたシュウ酸銀について、ＰＸＲＤ分析による結晶構造の同定を実施して、原料の
消失と目的物の生成を確認した。
【０１１１】
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［実施例１－１］「被覆銀粒子（ＡｇＰ１）の製造」
　攪拌機、温度計、および還流冷却管を備えた３００ｍＬガラス製三ツ口フラスコをオイ
ルバス内に設置した。
　上記フラスコ内に、
　製造例１で得られたシュウ酸銀３０ｇと、
　ラウリン酸（東京化成社製）４ｇと、
　媒体（補助媒体）としてのトリプロピレングリコールモノメチルエーテル（東京化成社
製、沸点：２４２℃、ＳＰ値：９．２０）１０ｇと、
　媒体（主媒体）としての石油系炭化水素（Ｃ９アルキルシクロヘキサン混合物）（ゴー
ドー社製「スワクリーン１５０」、沸点：１４９℃、ＳＰ値：７．９９）５４ｇとを入れ
、
　攪拌混合した。
【０１１２】
　反応液を攪拌混合しながらオイルバスを用いて反応液を４０℃に加熱した。この反応温
度での加熱攪拌を継続しながら、反応液に対して錯化剤としての３－アミノ－１－プロパ
ノール（東京化成社製）５３ｇをゆっくり滴下した。滴下終了後、攪拌しながら、約１℃
／ｍｉｎの昇温速度で液温度が８５℃付近になるまで加熱し、さらにこの温度での加熱攪
拌を続けた。滴下終了時から３時間後にオイルバスの加熱を停止して反応を終了し、反応
液を室温まで自然冷却した。
【０１１３】
　室温まで冷却した反応液に対して、メタノール（関東化学社製）２００ｍＬを添加し、
混合した。この混合溶液を３０分間以上静置した後、上澄み液をデカンテーションして、
沈殿物を得た。
　上記沈殿物に対して、メタノール（関東化学社製）１００ｍＬとアセトン（関東化学社
製）１００ｍＬとを添加し、混合した。この混合溶液を３０分間以上静置した後、上澄み
液をデカンテーションして、沈殿物を得た。これらの操作（メタノールおよびアセトンの
添加とデカンテーション）をさらにもう一回繰り返した。
　上記沈殿物に対して、メタノール（関東化学社製）２００ｍＬを添加し、混合した。こ
の混合溶液を３０分間以上静置した後、上澄み液をデカンテーションして、沈殿物を得た
。
【０１１４】
　得られた沈殿物に対して、メタノール（関東化学社製）１００ｍＬとイソ酪酸３－ヒド
ロキシー２，２，４―トリメチルペンチル１．７ｇとを添加し、混合した。これをナスフ
ラスコに入れ、回転式エバポレータに設置し、内容物を温度４０℃／圧力１ｋＰａ以下の
条件で減圧乾燥（真空乾燥）した。減圧乾燥（真空乾燥）後、室温まで自然冷却した後、
ナスフラスコ内を窒素置換しながら減圧解除した。
　以上のようにして、１８ｇの紫色の被覆銀粒子（ＡｇＰ１）を得た。
【０１１５】
［実施例１－２］「被覆銀粒子（ＡｇＰ２）の製造」
　反応温度（３－アミノ－１－プロパノールを添加した後の加熱温度）を１００℃とした
以外は実施例１－１と同様にして、１８ｇの紫色の被覆銀粒子（ＡｇＰ２）を得た。
【０１１６】
［評価］
　実施例１－１、１－２で得られた被覆銀粒子（ＡｇＰ１）、（ＡｇＰ２）について、以
下の評価を実施した。
【０１１７】
（粉体Ｘ線回折分析（ＰＸＲＤ分析））
　ＰＸＲＤ分析による結晶構造の同定を実施して、原料の消失と銀由来のピークを確認し
た。
【０１１８】
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（ガスクロマトグラフ質量分析（ＧＣ－ＭＳ分析））
　ＧＣ－ＭＳ分析により有機被覆物を同定したところ、ラウリン酸であることが確認され
た。
【０１１９】
（熱重量・示差熱分析（ＴＧ－ＤＴＡ分析））
　ＴＧ－ＤＴＡ分析を実施して、有機被覆量を測定した。１８０℃程度から３５０℃程度
の範囲（ラウリン酸の沸点付近）の重量減少率が、被覆層蒸発分（有機被覆量）に相当す
る。有機被覆量は、１．０～１．３質量％の範囲内であった。
　実施例１－１の被覆銀粒子（ＡｇＰ１）の有機被覆量は、１．２質量％であった。
　実施例１－２の被覆銀粒子（ＡｇＰ２）の有機被覆量は、１．３質量％であった。
　実施例１－１、１－２において、ＴＧ－ＤＴＡ測定結果から、ラウリン酸が物理吸着し
ていることが示唆された。
　代表として、実施例１－１の被覆銀粒子（ＡｇＰ１）のＴＧ曲線を図４に示しておく。
【０１２０】
（脂肪族カルボン酸の被覆密度の測定）
　［課題を解決するための手段］の項に記載の方法にて、銀核粒子の表面を被覆している
脂肪族カルボン酸（本実施例ではラウリン酸）の被覆密度を求めたところ、２．５～５．
２分子／ｎｍ２の範囲内であった。
　実施例１－１の被覆銀粒子（ＡｇＰ１）の被覆密度は、５．１分子／ｎｍ２であった。
　実施例１－２の被覆銀粒子（ＡｇＰ２）の被覆密度は、４．１分子／ｎｍ２であった。
　『化学と教育 ４０巻２号（１９９２年）ステアリン酸分子の断面積を求める－実験値
と計算値－』では、ステアリン酸分子のＶａｎ ｄｅｒ ｗａａｌｓ半径から最小面積が算
出されており、その計算値から換算される飽和被覆面積理論値は約５．００分子／ｎｍ２

である。この理論値から、被覆銀粒子（ＡｇＰ１）、（ＡｇＰ２）は比較的高密度にラウ
リン酸が銀核粒子の表面に吸着していることが推測された。
【０１２１】
（ＳＥＭ観察）
　ＳＥＭ観察を実施して、粒子形状、平均一次粒子径ＤＳＥＭ、および粒子径変動率を評
価した。
　被覆銀粒子（ＡｇＰ１）、（ＡｇＰ２）のＳＥＭ写真を図５Ａ、図５Ｂに示す。
　粒子形状は球状であり、平均一次粒子径ＤＳＥＭは０．０２～５．０μｍの範囲であっ
た。
　実施例１－１の被覆銀粒子（ＡｇＰ１）の平均一次粒子径は、８１．５ｎｍであった。
　実施例１－２の被覆銀粒子（ＡｇＰ２）の平均一次粒子径は、５８．１ｎｍであった。
　粒子径変動率は０．０１～０．５の範囲内であり、実施例１－１、１－２では粒子径の
揃った被覆銀粒子が得られた。
【０１２２】
［実施例２］「導電性組成物の製造」
　実施例１－１で得られた被覆銀粒子（ＡｇＰ１）を用いて、導電性組成物（導電性ペー
スト組成物）を製造した。
【０１２３】
　平均粒子径の比較的大きい第１の金属粉として、平均粒子径が３．６μｍの銀粉（三井
金属社製「ＳＰＮ３０Ｊ」）を用意した。
　平均粒子径の比較的小さい第２の金属粉として、平均粒子径が１．３μｍの銀粉（三井
金属社製「ＳＰＮ０５Ｓ」）を用意した。
　分散剤として、ポリアクリル酸系分散剤（日油社製「マリアリム」）を用意した。
　増粘剤として、ポリメタクリル酸系増粘剤（日油社製「ＫＣ１１００」）を用意した。
　媒体として、２，２，４－トリメチル－１,３－ペンタンジオールモノイソブチレート
（ＮＨネオケム社製「キョーワノールＭ」）を用意した。
【０１２４】
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　実施例１－１で得られた被覆銀粒子（ＡｇＰ１）と上記の第１の金属粉と上記の第２の
金属粉と上記の分散剤と上記の増粘剤と上記の媒体とを、以下に示す組成で配合した。自
動ライカイ装置を用いてこれらを分散混練して、導電性組成物を得た。
＜配合組成＞
被覆銀粒子（ＡｇＰ１）：４０質量部、
第１の金属粉：４０質量部、
第２の金属粉：１０質量部、
分散剤：０．４質量部、
増粘剤：０．１質量部、
媒体：５質量部。
【０１２５】
[実施例３]「接合層の形成」
　基材として、表面に銀メッキが施された銅製のリードフレーム（銀メッキリードフレー
ム）を用意した。
　マスクを用いたスクリーン印刷法により、上記リードフレームのチップ搭載部（平面視
９ｍｍ角の正方形状）上に、実施例２で得られた導電性組成物を９ｍｍ角の正方形状パタ
ーンで５０μｍ厚塗工した。
　別途、シリコンウエハを基板とし、表面にバリア層として銀メッキが施されたＩＣ（In
tegrated Circuit）チップを用意した。
【０１２６】
　ホットステージと、このホットステージに対向配置され、ＩＣチップを吸着保持するボ
ンディングヘッドとを備えたチップボンディング装置を用いて、チップボンディングを実
施した。
【０１２７】
　図３Ａに示すように、ホットステージとボンディングヘッドとを充分に離間させた状態
で、ホットステージ上に銀ペースト組成物を塗工した上記の銀メッキリードフレームを載
置し、ボンディングヘッドの下面に上記の銀メッキＩＣチップを吸着保持させた。
【０１２８】
　次に図３Ｂに示すように、ボンディングヘッドを降下させ、銀ペースト組成物の塗工膜
を加圧焼結して、銀接合層（接合用の導電体層）を形成した。
　加圧焼結の条件は、以下の通りとした。
焼結温度：３００℃、
加圧力：３０ＭＰａ、
加熱および加圧の時間：１０分間。
　以上のようにして、ＩＣチップ／バリア層（銀メッキ層）／銀接合層／銀メッキ層／リ
ードフレームからなる積層体を得た。
【０１２９】
　図３Ａおよび図３Ｂは、模式断面図である。
　これらの図中の各符号は、以下の構成要素を示す。
１００：チップボンディング装置、
１０１：ホットステージ、
１０２：ボンディングヘッド、 
２０１：リードフレーム、
２０２：銀メッキ層、
２０３Ｘ：塗工膜、
２０３：銀接合層、
２０４：バリア層（銀メッキ層）、
２０５：ＩＣチップ、
２００：積層体。
【０１３０】
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　得られた積層体のＳＥＭ断面観察を実施したところ、得られた積層体の銀接合層は、緻
密で均一性の高い導電体層であった。
【０１３１】
[実施例４]「導電体層の形成」
　裏側に１２μｍの銅箔をラミネートした４０μｍ厚のポリイミドフィルム上に実施例２
で得られた導電性組成物を９ｍｍ角の正方形状パターンで１０μｍ厚塗工した。
　次いで、上記塗工膜を３５０℃で１時間加熱して、導電体層を得た。
　得られた導電体層の体積固有抵抗値を測定したところ、５μΩ・ｃｍであり、Ａｇバル
ク体と同レベルの高導電性を有していた。
【０１３２】
　本発明は上記実施形態および実施例に限定されるものではなく、本発明の趣旨を逸脱し
ない限りにおいて、適宜設計変更が可能である
【符号の説明】
【０１３３】
１：導電性組成物
１０：金属粉
１１：第１の金属粉
１２：第２の金属粉
２０：被覆銀粒子
２１：銀核粒子
２２：脂肪族カルボン酸分子
１００：チップボンディング装置
１０１：ホットステージ
１０２：ボンディングヘッド
２０１：リードフレーム
２０２：銀メッキ層
２０３Ｘ：塗工膜
２０３：銀接合層（導電体層）
２０４：バリア層（銀メッキ層）
２０５：ＩＣチップ
２００：積層体
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