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(57)【要約】
【課題】微細で、凝集粒子をほとんど含まない銅微粒子
、例えば、電子顕微鏡で測定した平均粒子径（Ｄ）が０
．００５～２．０μｍの範囲にあり、動的光散乱法粒度
分布測定装置で測定した平均粒子径（ｄ）が０．００５
～２．０μｍの範囲にあり、且つ、ｄ／Ｄが０．７～２
の範囲である銅微粒子と分散媒とを含む流動性組成物の
製造方法を提供する。
【解決手段】錯化剤及びタンパク質系保護剤の存在下で
、２価の銅酸化物と還元剤とを媒液中で混合して、金属
銅微粒子を生成させた後、媒液中にタンパク質分解酵素
を添加して金属銅微粒子を凝集させ、分別した得られた
金属銅微粒子と分散媒とを混合して調製する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属銅微粒子と分散媒を少なくとも含有する流動性組成物の製造方法であって、錯化剤
及びタンパク質系保護剤の存在下で、２価の銅酸化物と還元剤とを媒液中で混合して、金
属銅微粒子を生成させた後、媒液中にタンパク質分解酵素を添加して金属銅微粒子を凝集
させ、次いで、分別する第１の工程
　得られた金属銅微粒子と分散媒とを混合する第２の工程を含むことを特徴とする流動性
組成物の製造方法。
【請求項２】
　第１の工程で得られた金属微粒子が、電子顕微鏡で測定した平均粒子径（Ｄ）が０．０
０５～２．０μｍの範囲にあり、動的光散乱法で測定した平均粒子径（ｄ）が０．００５
～２．０μｍの範囲にあり、且つ、ｄ／Ｄが０．７～２の範囲であることを特徴とする請
求項１記載の流動性組成物の製造方法。
【請求項３】
　第１の工程において、錯化剤が有する配位子のドナー原子の少なくとも一つが硫黄であ
り、２価の銅酸化物１０００重量部に対し０．０１～２重量部の範囲の錯化剤を用いて、
電子顕微鏡で測定した平均粒子径（Ｄ）が０．００５～０．５μｍの範囲にあり、動的光
散乱法で測定した平均粒子径（ｄ）が０．００５～０．５μｍの範囲にあり、且つ、ｄ／
Ｄが０．７～１．５の範囲にある金属銅微粒子を得ることを特徴とする請求項１に記載の
流動性組成物の製造方法。
【請求項４】
　錯化剤及びタンパク質系保護剤の存在下で、２価の酸化銅と還元剤とを媒液中で混合し
て、金属銅微粒子を生成させた後、媒液中にタンパク質分解酵素を添加して金属銅微粒子
を凝集させ、次いで、分別する、
　電子顕微鏡で測定した平均粒子径（Ｄ）が０．００５～２．０μｍの範囲にあり、動的
光散乱法で測定した平均粒子径（ｄ）が０．００５～２．０μｍの範囲にあり、且つ、ｄ
／Ｄが０．７～２の範囲であることを特徴とする銅微粒子の製造方法。
【請求項５】
　錯化剤が有する配位子のドナー原子の少なくとも一つが硫黄であり、２価の銅酸化物１
０００重量部に対し０．０１～２重量部の範囲の錯化剤を用い、得られる銅微粒子の、電
子顕微鏡で測定した平均粒子径（Ｄ）が０．００５～０．５μｍの範囲にあり、動的光散
乱法で測定した平均粒子径（ｄ）が０．００５～０．５μｍの範囲にあり、且つ、ｄ／Ｄ
が０．７～１．５の範囲にある金属銅微粒子を得ることを特徴とする請求項４に記載の流
動性組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、銅微粒子及びその製造方法に関し、特に積層セラミックスコンデンサーの電
極や、プリント配線基板の回路等を製造する際に好適に用いられる銅微粒子及びその製造
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　金属銅微粒子は良好な電気伝導性を有する廉価な材料であり、プリント配線基板の回路
形成部材、各種電気的接点部材、コンデンサー等の外部電極部材などの電気的導通を確保
するための材料として幅広く用いられ、近年、積層セラミックスコンデンサーの内部電極
にも用いられ始めている。積層セラミックスコンデンサーは、電解コンデンサー、フィル
ムコンデンサー等他の形式のコンデンサーと比較して、大容量が得られ易く、実装性に優
れ、安全性・安定性が高いので、急速に普及している。最近の電子機器の小型化に伴い、
積層セラミックスコンデンサーも小型化する方向にあるが、大容量を維持するには、セラ
ミックスシートの積層数を減らさずに小型化する必要があり、強度等の点でシートの薄層
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化には限界があるため微細な金属銅粒子を用い内部電極を薄層化することで、積層セラミ
ックスコンデンサーの小型化を実現している。
【０００３】
　金属銅微粒子を電気的導通を確保する材料として用いるには、通常銅微粒子を溶媒に分
散したり、エポキシ樹脂などのバインダーと混合してペースト化あるいは塗料化あるいは
インキ化して、銅ペースト・塗料・インキ等の流動性組成物とする。そして、例えば、プ
リント配線基板の回路等の形成では、前記の流動性組成物をスクリーン印刷、インクジェ
ット印刷等の手法で基板上に回路や電極のパターンに塗布した後、加熱して金属銅微粒子
を融着させ、微細な電極を形成している。また、積層セラミックスコンデンサーの内部電
極の形成では、薄層のセラミックスシート上に前記の流動性組成物を塗布し、シートを積
層した後、加熱焼成して内部電極を形成している。
【０００４】
　金属銅微粒子の製造方法としては、アラビアゴム等の保護コロイドを含む水性媒液中で
、ヒドラジン系還元剤により酸化銅を還元する方法（特許文献１参照）が知られており、
この方法の実施例では電子顕微鏡法による平均粒子径が０．４～３２μｍの範囲の銅微粒
子が得られている。また、銅塩水溶液から水酸化銅を析出し、得られた水酸化銅に還元糖
を添加して亜酸化銅（酸化第一銅）にまで還元し、次いで、ヒドラジン系還元剤により金
属銅まで還元する方法（特許文献２）が知られており、銅塩水溶液にロシェル塩、アミノ
酸、アンモニア及びアンモニウム化合物等の錯化剤を添加すると銅イオンを安定に溶解で
きるため有効であることを記載している。この方法に基づいた実施例では、粒度分布が０
．５±０．１μｍから３．１±０．３μｍまでの銅微粒子が得られている。更に、前記の
特許文献２に記載の方法において、保護コロイドとしてのゼラチンを銅塩水溶液に添加し
、更にその後の金属銅の核粒子成長中に添加する方法も知られている（特許文献３参照）
。この方法の実施例ではマイクロトラックによって測定（動的光散乱法）した粒度分布が
０．９０±０．０５μｍから５．１４±０．２５μｍまでの銅微粒子が得られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特公昭６１－５５５６２号公報
【特許文献２】特許第２６３８２７１号公報
【特許文献３】特開平４－２３５２０５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従来技術では微細な金属銅粒子が得られるものの、金属銅の一次粒子が単分散ではなく
著しく凝集した状態で生成したり、二次粒子の形状が粒塊状で、大きさも形状も不揃いに
なったりするため、流動性組成物への分散性が十分でなく、回路、電極等を形成した際に
充填性が悪く、欠陥が生じ易いという問題があり、積層セラミックスコンデンサーの内部
電極の薄層化や、プリント配線板の回路の極細化にも対応でき難い。このため、金属銅微
粒子としては、微細であるにもかかわらず、凝集粒子がほとんどなく、粒子形状が整い、
分散性に優れた銅微粒子が要望されている。
　また、金属銅微粒子を製造する際に、保護コロイドを分散安定化剤として用いると、銅
微粒子表面に保護コロイドが被着または吸着し、銅微粒子を凝集させずに単分散の状態で
得られ易いが、保護コロイドの存在により、生成した銅微粒子が高度に分散しているため
、凝集剤を添加したとしても、原料の銅化合物、還元剤の残分、保護コロイドのほかｐＨ
調整剤などの添加剤に由来する陰イオンや陽イオンが多量に存在する媒液から銅微粒子を
固液分離し難く、大量生産に不向きな限外濾過を行わなければならないという問題もある
。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
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　本発明者らは、これらの問題点を解決すべく原料の銅化合物や保護コロイド等の添加剤
を中心に鋭意研究を重ねた結果、前記の特許文献２、３のように原料の銅化合物として１
価の銅酸化物を用いたり、２価の銅酸化物から還元によって１価の銅酸化物を生成した後
に１価の銅酸化物を再度還元する２段階の反応で金属銅微粒子を生成すると、１価の銅酸
化物が非常に還元され易いので還元反応が非常に速く進行すること、しかも、銅酸化物と
錯体を形成して還元剤との反応速度を制御する錯化剤を用いても反応速度の制御が困難で
あること、このため、反応液中に多量の金属銅の微結晶が不均一な濃度分布で生成するの
で、粒子成長も不均一になり、銅微粒子の形状が不揃いになったり、凝集粒子の生成を抑
制できなくなること、しかも、生成した銅微粒子の表面に被着または吸着して銅微粒子の
凝集を抑制する保護コロイドが存在しても凝集粒子の生成を抑制できないことを見出した
。一方、２価の銅酸化物は１価の銅酸化物に比べて還元速度が遅く、しかも、反応液に錯
化剤を添加すると少量の金属銅の微結晶が生成し、この微結晶が核となって、還元反応の
進行に従って均一に粒子成長すること、さらに、保護コロイドを添加すると微細で、凝集
粒子をほとんど含まない単分散の、しかも粒子形状の整った銅微粒子が得られることを見
出し、本発明を完成した。
　次に、本発明者らは、保護コロイドの存在下で金属銅微粒子を生成させた後、反応液に
保護コロイド除去剤を添加すると銅微粒子を凝集させることができ、通常の手段でも銅微
粒子を濾過できることを見出し、本発明を完成した。
【０００８】
　即ち、本発明は、（１）錯化剤及び保護コロイドの存在下で、銅の原子価が２価の銅酸
化物と還元剤とを媒液中で混合して、金属銅微粒子を生成させることを特徴とする銅微粒
子の製造方法、（２）錯化剤及び保護コロイドの存在下で、銅の原子価が２価の銅酸化物
と還元剤とを媒液中で混合して、２価の銅酸化物から銅の原子価が１価の銅酸化物を生成
する工程を経ることなく金属銅微粒子を生成させることを特徴とする銅微粒子の製造方法
である。
　また、本発明は、（３）前記（１）、（２）により錯化剤及び保護コロイドの存在下で
金属銅微粒子を生成させた後、媒液に保護コロイド除去剤を添加して金属銅微粒子を凝集
させ、次いで、分別することを特徴とする銅微粒子の製造方法である。
　また、本発明は、（４）前記方法によって得られ、電子顕微鏡で測定した平均粒子径（
Ｄ）が０．００５～２．０μｍの範囲にあり、動的光散乱法で測定した平均粒子径（ｄ）
が０．００５～２．０μｍの範囲にあり、且つ、ｄ／Ｄが０．７～２の範囲であることを
特徴とする銅微粒子である。しかも、本発明は、（５）電子顕微鏡で測定した平均粒子径
（Ｄ）が０．００５～０．５μｍの範囲にあり、動的光散乱法で測定した平均粒子径（ｄ
）が０．００５～０．５μｍの範囲にあり、且つ、ｄ／Ｄが０．７～１．５の範囲である
ことを特徴とする銅微粒子である。
　更に、本発明は、（６）前記（４）、（５）の銅微粒子と分散媒を少なくとも含有する
ことを特徴とする流動性組成物である。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の方法により得られる銅微粒子は、微細で、凝集粒子をほとんど含まず、粒子形
状が整っており、分散性に優れている。このものは、電子機器の電極材料等として有用で
あり、この銅微粒子を流動性組成物にして、例えば、積層セラミックスコンデンサーの内
部電極、プリント配線基板の回路、その他の電極等に用いると、薄膜で高密度の電極等が
得られる。
　しかも、保護コロイド除去剤を用いると濾過漏れも少なく、銅微粒子の収率が向上し、
濾過・洗浄時間を短縮できる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】図１は実施例１で得られた銅微粒子（試料Ａ）の電子顕微鏡写真（倍率５４００
０倍）である。
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【図２】図２は実施例２で得られた銅微粒子（試料Ｂ）の電子顕微鏡写真（倍率５４００
０倍）である。
【図３】図３は実施例１２で得られた銅微粒子（試料Ｌ）の電子顕微鏡写真（倍率５４０
００倍）である。
【図４】図４は実施例１３で得られた銅微粒子（試料Ｍ）の電子顕微鏡写真（倍率５４０
００倍）である。
【図５】図５は実施例１７で得られた銅微粒子（試料Ｑ）の電子顕微鏡写真（倍率５４０
００倍）である。
【図６】図６は実施例１８で得られた銅微粒子（試料Ｒ）の電子顕微鏡写真（倍率５４０
００倍）である。
【図７】図７は実施例１９で得られた銅微粒子（試料Ｓ）の電子顕微鏡写真（倍率５４０
００倍）である。
【図８】図８は比較例１で得られた銅微粒子（試料Ｔ）の電子顕微鏡写真（倍率５４００
０倍）である。
【図９】図９は比較例２で得られた銅微粒子（試料Ｕ）の電子顕微鏡写真（倍率５４００
０倍）である。
【図１０】図１０は試料ｊ～１及びＮ－１２０のＸ線回折チャートである。
【図１１】図１１は試料ｍのＸ線回折チャートである。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明は銅微粒子の製造方法であって、錯化剤及び保護コロイドの存在下で、銅の原子
価が２価の銅酸化物と還元剤とを媒液中で混合し、還元して金属銅微粒子を生成させる。
本発明においては、原料として２価の銅酸化物を用いることが重要であって、亜酸化銅（
酸化第一銅）の１価の銅酸化物は使用しない。しかも、２価の銅酸化物から１価の銅酸化
物を生成しない条件で還元して１段階の反応で金属微粒子を生成するのが好ましい。本発
明の「２価の銅酸化物」は、銅の原子価が２価（Ｃｕ２＋）であり、酸化第二銅、水酸化
第二銅及びこれらの混合物を包含する。２価の銅酸化物は、その他の金属、金属化合物や
非金属化合物などの不純物を適宜含んでいても良いが、１価の銅酸化物は不可避の量以外
は実質的に含有しないものが好ましい。また、２価の銅酸化物として酸化第二銅に帰属す
るＸ線回折ピークを有するものが好ましく用いられ、酸化第二銅の（１１０）面のＸ線回
折ピークから下式１を用いて算出した平均結晶子径が２０～５００ｎｍの範囲にあるもの
を用いるのがより好ましく、５０～２００ｎｍの範囲が更に好ましい。２価の銅酸化物の
平均結晶子径が少なくとも前記の範囲であれば所望の金属銅微粒子が生成できるが、前記
の範囲より小さいと、粒子径が小さく結晶性も低いので、酸化第二銅の溶解速度が速くな
り、多量の錯化剤を用いないと、還元反応速度が制御し難くなるため好ましくなく、一方
、前記の範囲より大きいと、粒子径が大きく結晶性が良好となり、溶解速度が遅くなって
、還元反応時間を長くしないと、銅微粒子中に未反応の酸化第二銅が残存し易くなるため
好ましくない。２価の銅酸化物の製造方法には制限はなく、例えば、電解法、化成法、加
熱酸化法、熱分解法、間接湿式法等で工業的に製造されたものを用いることができる。
式１：ＤＨＫＬ＝Ｋ＊λ／βｃｏｓθ
ＤＨＫＬ　：平均結晶子径（Å）
λ　　　：Ｘ線の波長
β　　　：回折ピークの半価幅
θ　　　：Ｂｒａｇｇ’ｓ角
Ｋ　　　：定数（＝０．９）
【００１２】
　本発明では、２価の銅酸化物と還元剤とを混合する際に、錯化剤及び保護コロイドが存
在していれば、それぞれの原材料の添加順序には制限はなく、例えば、（１）錯化剤及び
保護コロイドを含む媒液に、２価の銅酸化物と還元剤とを同時並行的に添加する方法、（
２）錯化剤、保護コロイド、２価の銅酸化物を含む媒液に、還元剤を添加する方法、（３
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）保護コロイド、２価の銅酸化物を含む媒液に、錯化剤と還元剤とを同時並行的に添加す
る方法、（４）保護コロイド、２価の銅酸化物を含む媒液に、錯化剤と還元剤の混合液を
添加する方法、等が挙げられる。中でも（３）、（４）の方法が反応を制御し易いので好
ましく、（４）の方法が特に好ましい。２価の銅酸化物、還元剤、錯化剤、保護コロイド
は還元反応に用いる前に予め媒液に懸濁あるいは溶解して用いても良い。尚、「同時並行
的添加」とは、反応期間中において２価の銅酸化物と還元剤あるいは錯化剤と還元剤とを
それぞれ別々に同時期に添加する方法をいい、両者を反応期間中継続して添加する他に、
一方あるいは両者を間欠的に添加することも含む。
【００１３】
　媒液には、例えば、水系またはアルコール等の有機溶媒系媒液を、好ましくは水系媒液
を用いる。反応温度は、１０℃～用いた媒液の沸点の範囲であれば反応が進み易いので好
ましく、４０～９５℃の範囲であれば微細な金属銅微粒子が得られるためより好ましく、
６０～９５℃の範囲が更に好ましく、８０～９５℃の範囲が特に好ましい。反応液のｐＨ
を酸またはアルカリで３～１２の範囲に予め調整すると、２価の銅酸化物の沈降を防ぎ、
均一に反応させることができるので好ましい。反応時間は、還元剤等の原材料の添加時間
などで制御して設定することができ、例えば、１０分～６時間程度が適当である。
【００１４】
　本発明の「錯化剤」は、２価の銅酸化物から銅イオンが溶出するか、または２価の銅酸
化物が還元されて金属銅が生成する過程で作用すると考えられ、これが有する配位子のド
ナー原子と銅イオンまたは金属銅とが結合して銅錯体化合物を形成し得る化合物を言い、
ドナー原子としては、例えば、窒素、酸素、硫黄等が挙げられる。具体的には、
（１）窒素がドナー原子である錯化剤としては、(a)アミン類（例えば、ブチルアミン、
エチルアミン、プロピルアミン、エチレンジアミン等の１級アミン類、ジブチルアミン、
ジエチルアミン、ジプロピルアミン、及び、ピペリジン、ピロリジン等のイミン類等の２
級アミン類、トリブチルアミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミン等の３級アミン
類、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラアミンの１分子内に１～３級アミンを２
種以上有するもの等）、(b)窒素含有複素環式化合物（例えば、イミダゾール、ピリジン
、ビピリジン等）、(c)ニトリル類（例えば、アセトニトリル、ベンゾニトリル等）及び
シアン化合物、(d)アンモニア及びアンモニウム化合物（例えば、塩化アンモニウム、硫
酸アンモニウム等）、(e)オキシム類等が挙げられる。
（２）酸素がドナー原子である錯化剤としては、(a)カルボン酸類（例えば、クエン酸、
リンゴ酸、酒石酸、乳酸等のオキシカルボン酸類、酢酸、ギ酸等のモノカルボン酸類、シ
ュウ酸、マロン酸等のジカルボン酸類、安息香酸等の芳香族カルボン酸類等）、(b)ケト
ン類（例えば、アセトン等のモノケトン類、アセチルアセトン、ベンゾイルアセトン等の
ジケトン類等）、(c)アルデヒド類、(d)アルコール類（１価アルコール類、グリコール類
、グリセリン類等）、(e)キノン類、(f)エーテル類、(g)リン酸（正リン酸）及びリン酸
系化合物（例えば、ヘキサメタリン酸、ピロリン酸、亜リン酸、次亜リン酸等）、(h)ス
ルホン酸またはスルホン酸系化合物等が挙げられる。
（３）硫黄がドナー原子である錯化剤としては、(a)脂肪族チオール類（例えば、メチル
メルカプタン、エチルメルカプタン、プロピルメルカプタン、イソプロピルメルカプタン
、ｎ－ブチルメルカプタン、アリルメルカプタン、ジメチルメルカプタン等）、(b)脂環
式チオール類（シクロヘキシルチオール等）、(c)芳香族チオール類（チオフェノール等
）、(d)チオケトン類、(e)チオエーテル類、(f)ポリチオール類、(g)チオ炭酸類（トリチ
オ炭酸類）、(h)硫黄含有複素環式化合物（例えば、ジチオール、チオフェン、チオピラ
ン等）、(i)チオシアナート類及びイソチオシアナート類、(j)無機硫黄化合物（例えば、
硫化ナトリウム、硫化カリウム、硫化水素等）等が挙げられる。
（４）２種以上のドナー原子を有する錯化剤としては、(a)アミノ酸類（ドナー原子が窒
素及び酸素：例えば、グリシン、アラニン等の中性アミノ酸類、ヒスチジン、アルギニン
等の塩基性アミノ酸類、アスパラギン酸、グルタミン酸等の酸性アミノ酸類）、(b)アミ
ノポリカルボン酸類（ドナー原子が窒素及び酸素：例えば、エチレンジアミンテトラ酢酸
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（ＥＤＴＡ）、ニトリロトリ酢酸（ＮＴＡ）、イミノジ酢酸（ＩＤＡ）、エチレンジアミ
ンジ酢酸（ＥＤＤＡ）、エチレングリコールジエチルエーテルジアミンテトラ酢酸（ＧＥ
ＤＡ）等）、(c)アルカノールアミン類（ドナー原子が窒素及び酸素：例えば、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等）、(d)ニトロソ化合物及びニ
トロシル化合物（ドナー原子が窒素及び酸素）、(e)メルカプトカルボン酸類（ドナーが
硫黄及び酸素：例えば、メルカプトプロピオン酸、メルカプト酢酸、チオジプロピオン酸
、メルカプトコハク酸、ジメルカプトコハク酸、チオ酢酸、チオジグリコール酸等）、(f
)チオグリコール類（ドナーが硫黄及び酸素：例えば、メルカプトエタノール、チオジエ
チレングリコール等）、(g)チオン酸類（ドナーが硫黄及び酸素）、(h)チオ炭酸類（ドナ
ー原子が硫黄及び酸素：例えば、モノチオ炭酸、ジチオ炭酸、チオン炭酸）、(i)アミノ
チオール類（ドナーが硫黄及び窒素：アミノエチルメルカプタン、チオジエチルアミン等
）、(j)チオアミド類（ドナー原子が硫黄及び窒素：例えば、チオホルムアミド等）、(k)
チオ尿素類（ドナー原子が硫黄及び窒素）、(l)チアゾール類（ドナー原子が硫黄及び窒
素：例えばチアゾール、ベンゾチアゾール等）、(m)含硫黄アミノ酸類（ドナーが硫黄、
窒素及び酸素：システイン、メチオニン等）等が挙げられる。
（５）上記の化合物の塩や誘導体としては、例えば、クエン酸トリナトリウム、酒石酸ナ
トリウム・カリウム、次亜リン酸ナトリウム、エチレンジアミンテトラ酢酸ジナトリウム
等のそれらのアルカリ金属塩や、カルボン酸、リン酸、スルホン酸等のエステル等が挙げ
られる。
　このような錯化剤のうち、少なくとも１種を用いることができる。錯化剤の使用量は適
宜設定することができ、２価の銅酸化物１０００重量部に対し０．０１～２００重量部の
範囲に設定すると、本発明の効果が得られ易いので好ましい。前記範囲内で、錯化剤の使
用量を少なくすると、銅微粒子の一次粒子を小さくすることができ、使用量を多くすると
、一次粒子を大きくすることができる。より好ましい使用量は、０．１～２００重量部の
範囲であり、０．５～１５０重量部の範囲が更に好ましい。
【００１５】
　本発明では、窒素、酸素から選ばれる少なくとも１種をドナー原子として含む錯化剤で
あれば、本発明の効果が得られ易いので好ましい。具体的には、アミン類、窒素含有複素
環式化合物、ニトリル類及びシアン化合物、カルボン酸類、ケトン類、リン酸及びリン酸
系化合物、アミノ酸類、アミノポリカルボン酸類、アルカノールアミン類、またはそれら
の塩または誘導体から選ばれる少なくとも１種であればより好ましく、カルボン酸類の中
ではオキシカルボン酸類が、ケトン類の中ではジケトン類が、アミノ酸類の中では塩基性
及び酸性アミノ酸類が好ましい。更に、錯化剤が、ブチルアミン、エチルアミン、プロピ
ルアミン、ジブチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、トリブチルアミン、ト
リエチルアミン、トリプロピルアミン、イミダゾール、クエン酸またはそのアルカリ金属
塩、アセチルアセトン、次亜リン酸またはそのアルカリ金属塩、ヒスチジン、アルギニン
、エチレンジアミンテトラ酢酸またはそのアルカリ金属塩、エタノールアミン、アセトニ
トリルから選ばれる少なくとも１種であれば好ましい。これらの酸素系または窒素系の錯
化剤の使用量は、前記のように２価の銅酸化物１０００重量部に対し０．０１～２００重
量部の範囲が好ましく、０．１～２００重量部の範囲がより好ましく、０．５～１５０重
量部の範囲が更に好ましい。
【００１６】
　また、本発明では、ドナー原子の少なくとも一つが硫黄である錯化剤を用い、この錯化
剤を、２価の銅酸化物１０００重量部に対し０．０１～２重量部の範囲で用いると、いっ
そう微細な銅微粒子の生成を制御し易くなる。硫黄を含む錯化剤としては、前記のメルカ
プトカルボン酸類、チオグリコール類、含硫黄アミノ酸類、脂肪族チオール類、脂環式チ
オール類、芳香族チオール類、チオケトン類、チオエーテル類、ポリチオール類、チオ炭
酸類、硫黄含有複素環式化合物、チオシアナート類及びイソチオシアナート類、無機硫黄
化合物、チオン酸類、アミノチオール類、チオアミド類、チオ尿素類、チアゾール類また
はそれらの塩または誘導体等が挙げられる。中でもメルカプトカルボン酸類、チオグリコ
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ール類、含硫黄アミノ酸類が効果が高いので好ましく、メルカプトプロピオン酸、メルカ
プト酢酸、メルカプトエタノール、システインであれば更に好ましい。より好ましい使用
量は、０．０５～１重量部の範囲であり、０．０５重量部以上０．５重量部未満であれば
更に好ましい。
【００１７】
　「保護コロイド」は、生成した銅微粒子の分散安定化剤として作用するものであり、本
発明では保護コロイドとして公知のものを用いることができ、例えば、ゼラチン、アラビ
アゴム、カゼイン、カゼイン酸ソーダ、カゼイン酸アンモニウム等のタンパク質系、デン
プン、デキストリン、寒天、アルギン酸ソーダ等の天然高分子や、ヒドロキシエチルセル
ロース、カルボキシメチルセルロース、メチルセルロース、エチルセルロース等のセルロ
ース系、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン等のビニル系、ポリアクリル酸ソ
ーダ、ポリアクリル酸アンモニウム等のアクリル酸系、ポリエチレングリコール等の合成
高分子等が挙げられ、これらを１種または２種以上を用いても良い。高分子の保護コロイ
ドは分散安定化の効果が高いので、これを用いるのが好ましく、水系媒液中で反応させる
場合、水溶性のものを用いるのが好ましく、特にゼラチン、ポリビニルアルコール、ポリ
ビニルピロリドン、ポリエチレングリコールが好ましい。その使用量を２価の銅酸化物１
００重量部に対し１～１００重量部の範囲にすると、生成した銅微粒子が分散安定化し易
いので好ましく、２～５０重量部の範囲が更に好ましい。
【００１８】
　「還元剤」としては、還元反応中に１価の銅酸化物が生成しないように、還元力が強い
ものを用いるのが好ましく、例えば、ヒドラジンや、塩酸ヒドラジン、硫酸ヒドラジン、
抱水ヒドラジン等のヒドラジン化合物等のヒドラジン系還元剤、水素化ホウ素ナトリウム
、亜硫酸ナトリウム、亜硫酸水素ナトリウム、チオ硫酸ナトリウム、亜硝酸ナトリウム、
次亜硝酸ナトリウム、亜リン酸及び亜リン酸ナトリウム等のその塩、次亜リン酸及び次亜
リン酸ナトリウム等のその塩等が挙げられ、これらを１種または２種以上用いても良い。
特に、ヒドラジン系還元剤は還元力が強く好ましい。還元剤の使用量は、２価の銅酸化物
から銅微粒子を生成できる量であれば適宜設定することができ、２価の銅酸化物中に含ま
れる銅１モルに対し０．２～５モルの範囲にあるのが好ましい。還元剤が前記範囲より少
ないと反応が進み難く、銅微粒子が十分に生成せず、前記範囲より多いと反応が進みすぎ
、所望の銅微粒子が得られ難いため好ましくない。更に好ましい還元剤の使用量は、０．
３～２モルの範囲である。
【００１９】
　前記の方法により錯化剤及び保護コロイドの存在下で金属銅微粒子を生成させた後、必
要に応じて分別、洗浄を行うが、媒液に保護コロイド除去剤を添加して金属銅微粒子を凝
集させ、次いで、分別するのが好ましい。「保護コロイド除去剤」は、保護コロイドを分
解または溶解して保護コロイドの作用を抑制する化合物であり、媒液から保護コロイドを
完全に除去できなくても一部でも除去できるのであれば、本発明の効果が得られる。保護
コロイド除去剤の種類は、用いる保護コロイドに応じて適宜選択する。具体的には、タン
パク質系の保護コロイドに対しては、セリンプロテアーゼ（例えば、トリプシン、キモト
リプシン等）、チオールプロテアーゼ（例えば、パパイン等）、酸性プロテアーゼ（例え
ば、ペプシン等）、金属プロテアーゼ等のタンパク質分解酵素を、デンプン系に対しては
、アミラーゼ、マルターゼ等のデンプン分解酵素を、セルロース系にはセルラーゼ、セロ
ビアーゼ等のセルロース分解酵素を用いることができる。ビニル系、アクリル酸系、ポリ
エチレングリコール等の保護コロイドには、ホルムアミド、グリセリン、グリコール等の
有機溶剤や、酸、アルカリ等を用いることができる。保護コロイド除去剤の添加量は銅微
粒子を凝集させ分別できる程度に保護コロイドを除去できる量であれば良く、その種類に
よって異なるが、タンパク質分解酵素であれば、タンパク質系保護コロイド１０００重量
部に対し０．００１～１０００重量部の範囲が好ましく、０．０１～２００重量部がより
好ましく、０．０１～１００重量部が更に好ましい。保護コロイド除去剤を添加する際の
媒液の温度は適宜設定することができ、還元反応温度を保持した状態でも良く、あるいは
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、１０℃～用いた媒液の沸点の範囲であれば、保護コロイドの除去が進み易いので好まし
く、４０～９５℃の範囲であれば更に好ましい。保護コロイド除去剤を添加した後、その
状態を適宜保持すれば保護コロイドを分解することができ、例えば１０分～１０時間程度
が適当である。保護コロイドを除去して金属微粒子を凝集させた後、通常の方法で分別す
る。分別手段は特に制限はなく、重力濾過、加圧濾過、真空濾過、吸引濾過、遠心濾過、
自然沈降などの手段をとり得るが、工業的には加圧濾過、真空濾過、吸引濾過が好ましく
、脱水能力が高く大量に処理できるので、フィルタープレス、ロールプレス等の濾過機を
用いるのが好ましい。
【００２０】
　前記の方法の実施態様として、保護コロイド除去剤を添加した後、更に凝集剤を添加す
ると、収率がよりいっそう向上するので好ましい。凝集剤としては公知のものを用いるこ
とができ、具体的には、アニオン系凝集剤（例えば、ポリアクリルアミドの部分加水分解
生成物、アクリルアミド・アクリル酸ナトリウム共重合体、アルギン酸ソーダ等）、カチ
オン系凝集剤（例えば、ポリアクリルアミド、ジメチルアミノエチルメタクリレート、ジ
メチルアミノエチルアクリレート、ポリアミジン、キトサン等）、両性凝集剤（例えば、
アクリルアミド・ジメチルアミノエチルアクリレート・アクリル酸共重合体等）等が挙げ
られる。凝集剤の添加量は、必要に応じた量を適宜設定することができ、銅微粒子１００
０重量部に対し、０.５～１００重量部の範囲が好ましく、１～５０重量部の範囲が更に
好ましい。
【００２１】
　あるいは、凝集剤の使用に替えて、保護コロイド除去剤を添加後、酸を用いて媒液のｐ
Ｈを６以下の範囲に調整しても、同様の収率の改良効果が得られる。ｐＨが３より低いと
、銅微粒子が腐食したり、溶解するので、３～６の範囲が好ましいｐＨ領域であり、４～
６の範囲とすると酸の使用量を減らせるので更に好ましい。
【００２２】
　金属銅微粒子を必要に応じて固液分離、洗浄した後、得られた金属銅微粒子の固形物を
例えば水系またはアルコール等の有機溶媒系媒液に、好ましくは水系媒液に分散して用い
ることができる。あるいは、金属銅微粒子の固形物を通常の方法により乾燥しても良く、
更に乾燥した後、例えば水系またはアルコール等の有機溶媒系媒液に、好ましくは水系媒
液に分散して用いることもできる。金属銅微粒子は酸化され易いので、酸化を抑制するた
めに、乾燥は窒素、アルゴン等の不活性ガスの雰囲気下で行うのが好ましい。乾燥後は、
必要に応じて粉砕を行っても良い。
【００２３】
　次に、本発明は金属銅微粒子であって、少なくとも金属銅を含有した金属質を有するも
のであり、用途に差し支えない程度に銅微粒子の表面やその内部に不純物、銅酸化物や酸
化安定化剤等を含んでいても良い。本発明の金属銅微粒子は微細で、凝集粒子をほとんど
含まず、粒子形状が整っている。これらの指標として、電子顕微鏡法による平均粒子径（
累積５０％径）、すなわち平均一次粒子径を（Ｄ）、動的光散乱法による平均粒子径（累
積５０％径）、すなわち平均二次粒子径を（ｄ）で表した際に、（Ｄ）が０．００５～２
．０μｍの範囲にあり、（ｄ）が０．００５～２．０μｍの範囲にあり、且つ、ｄ／Ｄが
０．７～２の範囲にある。（Ｄ）、（ｄ）が前記範囲の微細なものであり、ｄ／Ｄが前記
範囲の非常に１に近似していることから凝集の程度が低いので、流動性組成物への分散性
が優れており、このような金属銅微粒子は前記の製造方法によって得られる。尚、ｄ／Ｄ
は、通常は１以上の値をとるが、（Ｄ）、（ｄ）の測定方法がそれぞれ異なるため、ｄ／
Ｄが１より小さくなる場合もある。本発明の金属銅微粒子の形状は、電子顕微鏡により観
察することができ、多面体構造の整った粒子形状を有している。
【００２４】
　本発明の金属銅微粒子の好ましい範囲は、平均一次粒子径（Ｄ）が０．００５～１．０
μｍの範囲、平均二次粒子径（ｄ）が０．００５～１．０μｍの範囲で、且つ、ｄ／Ｄが
０．７～１．５の範囲であり、より好ましい範囲は（Ｄ）が０．００５～０．７５μｍの
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範囲、（ｄ）が０．００５～０．７５μｍの範囲で、且つ、ｄ／Ｄが０．７～１．５の範
囲であり、更に好ましい範囲は（Ｄ）が０．００５～０．５μｍの範囲、（ｄ）が０．０
０５～０．５μｍの範囲で、且つ、ｄ／Ｄが０．７～１．５の範囲であり、いっそう好ま
しい範囲は（Ｄ）が０．００５～０．４μｍの範囲、（ｄ）が０．００５～０．４μｍの
範囲で、且つ、ｄ／Ｄが０．７～１．５の範囲である。更に、用途によっては、平均一次
粒子径（Ｄ）、平均二次粒子径（ｄ）の下限値は０．０１μｍがより好ましく、０．０２
μｍが更に好ましく、０．０５μｍが最も好ましい。このような銅微粒子は、前記製造方
法において、錯化剤に窒素、酸素から選ばれる少なくとも１種をドナー原子として含むも
のを用いることで得られる。
【００２５】
　更に、少なくとも硫黄をドナー原子として含む錯化剤の使用量を、銅酸化物１０００重
量部に対し０．０１～２重量部の範囲で、好ましくは０．０５～１重量部の範囲で、更に
好ましくは０．０５重量部以上０．５重量部未満で用いて得られた銅微粒子は、平均一次
粒子径（Ｄ）が０．００５～０．５μｍの範囲、平均二次粒子径（ｄ）が０．００５～０
．５μｍの範囲で、且つｄ／Ｄが０．７～１．５の範囲にある。この銅微粒子のより好ま
しい形態は、（Ｄ）が０．００５μｍ以上０．１μｍ未満、（ｄ）が０．００５μｍ以上
０．１μｍ未満の範囲にあり、且つｄ／Ｄが０．７～１．５の範囲である。
【００２６】
　次に、本発明はインキ、塗料、ペースト等の流動性組成物であって、前記の金属銅微粒
子と分散媒を少なくとも含有する。金属銅微粒子の配合量は少なくとも１重量％程度であ
れば良く、５重量％以上の高濃度が好ましく、１０重量％以上がより好ましく、１５重量
％以上が更に好ましい。金属銅微粒子を分散させる分散媒としては、用いる銅微粒子との
親和性に応じて適宜選択し、例えば、水溶媒、アルコール類、ケトン類等の親水性有機溶
媒、直鎖状炭化水素類、環状炭化水素類、芳香族炭化水素類等の疎水性有機溶媒等を用い
ることができ、これらから選ばれる１種を用いても、または相溶性を有する２種以上を混
合分散媒として用いても良く、あるいは、親水性有機溶媒を相溶化剤として用いて水と疎
水性有機溶媒を混合して用いることもできる。具体的には、アルコール類としては例えば
メタノール、エタノール、プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、ブタノール、
イソブタノール、α－テルピネオールが挙げられ、ケトン類としては例えばシクロヘキサ
ノン、メチルシクロヘキサノン、２－ブタノン、メチルイソブチルケトン、アセトンが挙
げられる。更に有機溶媒としてトルエン、ミネラルスピリットなども好適に用いることが
できる。インキ、塗料に用いられる好ましい分散媒は、水溶媒または水を主体とする親水
性有機溶媒との混合分散媒であり、この場合、水は、通常、混合分散媒中に５０重量％以
上、好ましくは８０重量％以上含まれていれば良い。
【００２７】
　本発明の流動性組成物において、水を分散媒として用いる場合、水は表面張力が大きい
ので、必要に応じて、比誘電率が３５以上、好ましくは３５～２００の範囲の、沸点が１
００℃以上、好ましくは１００～２５０℃の範囲の有機溶媒を添加すると、加熱焼成時に
塗布物にシワや縮み等の表面欠陥が生じ難く、均一で密度の高い塗布物が得られ易いので
好ましい。このような有機溶媒としてＮ－メチルホルムアミド（比誘電率１９０、沸点１
９７℃）、ジメチルスルホキシド（比誘電率４５、沸点１８９℃）、エチレングリコール
（比誘電率３８、沸点２２６℃）、４－ブチロラクトン（比誘電率３９、沸点２０４℃）
、アセトアミド（比誘電率６５、沸点２２２℃）、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジ
ノン（比誘電率３８、沸点２２６℃）、ホルムアミド（比誘電率１１１、沸点２１０℃）
、Ｎ－メチルアセトアミド（比誘電率１７５、沸点２０５℃）、フルフラール（比誘電率
４０、沸点１６１℃）等が挙げられ、これらから選ばれる１種以上を用いることができる
。中でも、表面張力が５０×１０－３Ｎ／ｍ以下のＮ－メチルホルムアミド（表面張力３
８×１０－３Ｎ／ｍ）、ジメチルスルホキシド（表面張力４３×１０－３Ｎ／ｍ）、エチ
レングリコール（表面張力４８×１０－３Ｎ／ｍ）、４－ブチロラクトン（表面張力４４
×１０－３Ｎ／ｍ）、アセトアミド（表面張力３９×１０－３Ｎ／ｍ）、１，３－ジメチ
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ル－２－イミダゾリジノン（表面張力４１×１０－３Ｎ／ｍ）等であれば、更に効果が高
く好ましい。これらの高比誘電率、高沸点の有機溶媒は、水を除く分散媒中に２０～１０
０重量％の範囲で含まれているのが好ましく、４０～１００重量％の範囲が更に好ましい
。
【００２８】
　本発明の流動性組成物には、前記の金属銅微粒子、分散媒の他に、界面活性剤、分散剤
、増粘剤、可塑剤、防カビ剤等の添加剤を、適宜配合することもできる。界面活性剤は、
金属銅微粒子の分散安定性を更に高める作用や、流動性組成物のレオロジー特性を制御し
、塗工性を改良する作用を有するので好ましく、例えば、第４級アンモニウム塩等のカチ
オン系、カルボン酸塩、スルホン酸塩、硫酸エステル塩、リン酸エステル塩等のアニオン
系、エーテル型、エーテルエステル型、エステル型、含窒素型等のノニオン系等の公知の
ものを用いることができ、これらから選ばれる１種以上を用いることができる。界面活性
剤の配合量は、塗料組成に応じて適宜設定するが、一般的には金属銅微粒子１重量部に対
し、０．０１～０．５重量部の範囲が好ましい。また、必要に応じ、本発明の効果を阻害
しない範囲で、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ビニルエステ
ル樹脂、ジアリルフタレート樹脂、オリゴエステルアクリレート樹脂、キシレン樹脂、ビ
スマレイミドトリアジン樹脂、フラン樹脂、ユリア樹脂、ポリウレタン樹脂、メラミン樹
脂、シリコン樹脂、セルロース系樹脂等の有機系の硬化性バインダーが含まれていても良
い。硬化性バインダーの配合量は使用場面に応じて適宜設定でき、電極や配線パターンを
形成する場合は、硬化性バインダーを配合しないか、金属銅微粒子１重量部に対し、０～
０．５重量％程度の範囲が適当であり、０～０．１重量％の範囲がより適当である。
【００２９】
　本発明の流動性組成物は、金属銅微粒子と分散媒とを、更にはその他の添加剤を公知の
方法により混合して製造することができ、例えば、撹拌混合、コロイドミル等の湿式粉砕
混合などの方法を用いることができる。このようにして得られた流動性組成物は種々の用
途に用いることができ、例えば、スクリーン印刷、インクジェット印刷等の方法により、
基板に塗布後、加熱焼成してプリント配線基板の回路や、その他の微細な導電部材として
用いることができる。
【実施例】
【００３０】
　以下に実施例を挙げて、本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例によ
り制限されるものではない。
【００３１】
１．銅微粒子の調製と評価
【００３２】
実施例１～１６
　平均結晶子径が９０．２ｎｍの工業用酸化第二銅（Ｎ－１２０：エヌシーテック社製）
２４ｇ、保護コロイドとしてゼラチン９．６ｇを３００ミリリットルの純水に添加、混合
し、１５％のアンモニア水を用いて混合液のｐＨを１１に調整した後、２０分かけて室温
から９０℃まで昇温した。昇温後、撹拌しながら、錯化剤（用いた錯化剤の種類及び添加
量を表１に示す）の溶液と、８０％のヒドラジン一水和物２８ｇとを１５０ミリリットル
の純水に混合した液を添加し、１時間かけて酸化第二銅と反応させ、銅微粒子を生成させ
た。その後、濾液比導電率が１００μＳ／ｃｍ以下になるまで濾過洗浄し、窒素ガスの雰
囲気下で６０℃の温度で１０時間かけて乾燥し、本発明の銅微粒子を得た。それぞれを試
料Ａ～Ｐとする。
【００３３】
実施例１７
　実施例１で用いた工業用酸化第二銅２４ｇ、保護コロイドとしてゼラチン２．８ｇを１
５０ミリリットルの純水に添加、混合し、１５％のアンモニア水を用いて混合液のｐＨを
１１に調整した後、２０分かけて室温から９０℃まで昇温した。昇温後、撹拌しながら、
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錯化剤として１％の３－メルカプトプロピオン酸溶液０．２４ｇ（添加量は表１に示す）
と、８０％のヒドラジン一水和物１０ｇを１５０ミリリットルの純水に混合した液を添加
し、１時間かけて酸化第二銅と反応させ、銅微粒子を生成させた。その後、濾液比導電率
が１００μＳ／ｃｍ以下になるまで濾過洗浄し、窒素ガスの雰囲気下で６０℃の温度で１
０時間かけて乾燥し、本発明の銅微粒子（試料Ｑ）を得た。
【００３４】
実施例１８
　実施例１で用いた工業用酸化第二銅６４ｇ、保護コロイドとしてゼラチン５．１ｇを６
５０ミリリットルの純水に添加、混合し、１５％のアンモニア水を用いて混合液のｐＨを
１０に調整した後、２０分かけて室温から９０℃まで昇温した。昇温後、撹拌しながら、
錯化剤として１％のメルカプト酢酸溶液６．４ｇ（添加量は表１に示す）と、８０％のヒ
ドラジン一水和物７５ｇを１５０ミリリットルの純水に混合した液を添加し、１時間かけ
て酸化第二銅と反応させ、銅微粒子を生成させた。その後、濾液比導電率が１００μＳ／
ｃｍ以下になるまで濾過洗浄し、窒素ガスの雰囲気下で６０℃の温度で１０時間かけて乾
燥し、本発明の銅微粒子（試料Ｒ）を得た。
【００３５】
実施例１９
　実施例１で用いた工業用酸化第二銅２４ｇ、錯化剤として３－メルカプトプロピオン酸
０．０６５ｇ（添加量は表１に示す）、保護コロイドとしてゼラチン３．８ｇを４００ミ
リリットルの純水に添加、混合し、１０％の硫酸を用いて混合液のｐＨを４に調整した後
、２０分かけて室温から９０℃まで昇温した。昇温後、撹拌しながら８０％ヒドラジン一
水和物を添加し、２時間かけて酸化第二銅と反応させ、銅微粒子を生成させた。その後、
濾液比導電率が１００μＳ／ｃｍ以下になるまで濾過洗浄し、窒素ガスの雰囲気下で６０
℃の温度で１０時間かけて乾燥し、本発明の銅微粒子（試料Ｓ）を得た。
【００３６】
【表１】

【００３７】
実施例２０～２２
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　実施例８、１２、１８において、銅微粒子が生成した後、保護コロイド除去剤としてセ
リンプロテアーゼ（プロテナーゼＫ：ワシントン・バイオ・ケミカル社製）５ミリリット
ルを添加して１時間保持し、その後は同様に濾過洗浄、乾燥し、本発明の銅微粒子を得た
。それぞれを、試料ａ～ｃとする。尚、セリンプロテアーゼの添加量は、ゼラチン１００
０重量部に対し１００重量部であった。
【００３８】
実施例２３～２５
　実施例２０～２２において、セリンプロテアーゼを添加して１時間保持した後、更にポ
リアミジン系高分子凝集剤（ＳＣ－７００：ハイモ社製）を添加し、同様に濾過洗浄、乾
燥し、本発明の銅微粒子を得た。それぞれを、試料ｄ～ｆとする。尚、ポリアミジン系高
分子凝集剤の添加量は銅微粒子１０００重量部に対して３０重量部であった。
【００３９】
実施例２６～２８
　実施例２０～２２において、タンパク質分解酵素を添加し１時間保持した後、硫酸を用
いてｐＨを５に調整し、その後は同様に濾過洗浄、乾燥し、本発明の銅微粒子を得た。そ
れぞれを、試料ｇ～ｉとする。
【００４０】
比較例１
　錯化剤を用いなかったこと以外は、実施例１と同様にして銅微粒子（試料Ｔ）を得た。
【００４１】
比較例２
　ゼラチンを用いなかったこと以外は、実施例１と同様にして銅微粒子（試料Ｕ）を得た
。
【００４２】
比較例３
　平均結晶子径が５．１ｎｍの水酸化第二銅２９ｇ、錯化剤としてＣｕＯ１０００重量部
に対し１８重量部に相当するトリ－ｎ－プロピルアミンの水溶液、保護コロイドとしてゼ
ラチン９．６ｇを３００ミリリットルの純水に添加、混合し、１５％のアンモニア水を用
いて混合液のｐＨを１１に調整した後、２０分かけて室温から６０℃まで昇温した。昇温
後、撹拌しながら、ブドウ糖２０ｇを１５０ミリリットルの純水に混合した液を添加し、
１時間かけて反応させ、中間生成物を得た。引き続き、温度を６０℃に保持しながら、８
０％のヒドラジン一水和物２８ｇを添加し、１時間かけて中間生成物と反応させ、銅微粒
子を生成させた。その後、濾液比導電率が１００μＳ／ｃｍ以下になるまで濾過洗浄し、
窒素ガスの雰囲気下で６０℃の温度で１０時間かけて乾燥し、銅微粒子（試料Ｖ）を得た
。
【００４３】
評価１：平均粒子径の測定
　実施例１～２８、比較例１～４で得られた試料Ａ～Ｖ、ａ～ｉの平均一次粒子径（Ｄ）
を電子顕微鏡法により測定し、平均二次粒子径（ｄ）を動的光散乱式粒度分布測定装置（
マイクロトラックＵＰＡ型：日機装社製）を用いて測定した。平均二次粒子径（ｄ）の測
定には、試料を超音波分散機を用いて水中に十分に分散させ、レーザーの信号強度が０．
６～０．８になるように濃度調整した水系スラリーを用いた。結果を表２に示す。本発明
より得られた銅微粒子は、平均粒子径（Ｄ）が、すなわち、一次粒子径が微細であること
が判る。また、平均粒子径（ｄ）、すなわち、二次粒子径も微細であり、同じにｄ／Ｄが
１に近似しており、ほとんど凝集粒子を含まないことが判る。
【００４４】
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【表２】

【００４５】
評価２：粒子形状の確認
　実施例１、２、１２、１３、１７、１８、１９、比較例１、２で得られた試料Ａ、Ｂ、
Ｌ、Ｍ、Ｑ～Ｕの電子顕微鏡写真を撮影した。その結果を図１～９に示す。本発明により
得られた銅微粒子は、多面体構造の整った粒子形状を有することが判る。
【００４６】
評価３：酸化第一銅生成の確認
　実施例１４において、還元剤を添加してから２５分後、３５分後、５５分後に還元反応
途中の媒液を分取し、蒸発乾固した。これらを試料ｊ～ｌとする。試料ｊ～ｌ及び出発物
質として用いた酸化第二銅（Ｎ－１２０）のＸ線回折を測定し比較した。結果を図１０に
示す。試料ｊ～ｌには、酸化第一銅に由来するピークが認められず、酸化第二銅から酸化
第一銅を経由せず金属銅に還元されたことが判る。尚、他の実施例についても同様の評価
を行ったところ、還元反応中に酸化第一銅が生成していないことが確認された。また、比
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較例３において、得られた中間生成物を含む媒液を濾別、乾燥し、この乾燥物（試料ｍ）
のＸ線回折を測定した。その結果を図１１に示す。中間生成物が酸化第一銅であることが
判る。
【００４７】
評価４：収率、洗浄性の評価
　実施例２０～２８、比較例３について、ブフナーロートを用いて吸引濾過により固液分
離し、濾過中に純水で洗浄を行って、濾液比導電率が１００μＳ／ｃｍ以下になるまでに
要する洗浄時間を測定した。また、回収した銅微粒子の重量を測定し、収率（（銅微粒子
の回収量／使用した銅化合物量から算出した金属銅換算量）×１００）を算出した。結果
を表３に示す。保護コロイド除去剤の使用、及び、保護コロイド除去剤と凝集剤またはｐ
Ｈ調整との併用により、濾過洗浄性、収率が向上していることが判る。
【００４８】
【表３】

【００４９】
２．銅ペーストの調製と評価
【００５０】
実施例２９、比較例４、５
　実施例１１、比較例１、３で得られた銅微粒子（試料Ｋ、Ｔ、Ｖ）を、表４に示す処方
で、３本ロール（ロール径６５ｍｍΦ）を用い、３パス（ロールクリアランス：１パス目
３０μｍ、２及び３パス目１μｍ）して混練して、本発明及び比較対象の銅ペーストを得
た。それぞれを試料ｎ～ｐとする。
【００５１】
【表４】

【００５２】
評価５：分散性の評価
　実施例２９、比較例４、５の銅ペースト（試料ｎ～ｐ）を、つぶゲージを用い、ＪＩＳ
Ｋ５４００に準じた方法で分散性を測定した。結果を表５に示す。測定値が小さい程分散
性が優れていることを表すことから、本発明の銅微粒子は銅ペーストにした際の分散性が
優れていることが判る。
【００５３】
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評価６：導電性の評価
　実施例２９、比較例４、５の銅ペースト（試料ｎ～ｐ）を、４ミルアプリケーターを用
い、アルミニウム板上に塗布し、８０℃の温度で２時間予備乾燥した。その後、窒素雰囲
気中（窒素流量：５００ｃｃ／分）で３００℃の温度で１時間焼き付けて塗膜化し、更に
、濃度２％の水素雰囲気下で５００℃の温度で１時間焼成し還元した。得られた塗膜を空
冷した後、塗膜の体積抵抗率を、ロレスタ－ＧＰ型低抵抗率計（三菱化学社製）を用いて
測定した。その結果を表５に示す。体積抵抗率が小さい程導電性が高いことを表すことか
ら、本発明の銅微粒子を配合した銅ペーストは導電性が高いことが判る。
【００５４】
【表５】

【００５５】
　本発明の好ましい態様は下記のようなものである。
　　１．錯化剤及び保護コロイドの存在下で、２価の銅酸化物と還元剤とを媒液中で混合
して、金属銅微粒子を生成させることを特徴とする銅微粒子の製造方法。
　　２．２価の銅酸化物と還元剤とを媒液中で混合して、２価の銅酸化物から１価の銅酸
化物を生成する工程を経ることなく金属銅微粒子を生成させることを特徴とする１に記載
の銅微粒子の製造方法。
　　３．２価の銅酸化物１０００重量部に対し０．０１～２００重量部の範囲の錯化剤を
用いることを特徴とする１に記載の銅微粒子の製造方法。
　　４．錯化剤が有する配位子のドナー原子が窒素、酸素から選ばれる少なくとも１種で
あることを特徴とする１に記載の銅微粒子の製造方法。
　　５．錯化剤がアミン類、窒素含有複素環化合物、ニトリル類及びシアン化合物、カル
ボン酸類、ケトン類、リン酸及びリン酸系化合物、アミノ酸類、アミノポリカルボン酸類
、アルカノールアミン類またはそれらの塩または誘導体から選ばれる少なくとも１種であ
ることを特徴とする４に記載の銅微粒子の製造方法。
　　６．錯化剤がブチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、ジブチルアミン、ジエ
チルアミン、ジプロピルアミン、トリブチルアミン、トリエチルアミン、トリプロピルア
ミン、イミダゾール、クエン酸またはそのアルカリ金属塩、アセチルアセトン、次亜リン
酸またはそのアルカリ金属塩、ヒスチジン、アルギニン、エチレンジアミンテトラ酢酸ま
たはそのアルカリ金属塩、エタノールアミン、アセトニトリルから選ばれる少なくとも１
種であることを特徴とする５に記載の銅微粒子の製造方法。
　　７．錯化剤が有する配位子のドナー原子の少なくとも一つが硫黄であり、２価の銅酸
化物１０００重量部に対し０．０１～２重量部の範囲の錯化剤を用いることを特徴とする
１に記載の銅微粒子の製造方法。
　　８．錯化剤がメルカプトカルボン酸類、チオグリコール類、含硫黄アミノ酸類または
それらの塩または誘導体から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする７に記載の
銅微粒子の製造方法。
　　９．錯化剤がメルカプトプロピオン酸、メルカプト酢酸、メルカプトエタノール、シ
ステインから選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする８に記載の銅微粒子の製造
方法。
　　１０．還元剤がヒドラジン系還元剤であることを特徴とする１に記載の銅微粒子の製
造方法。
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　　１１．２価の銅酸化物が２０～５００ｎｍの範囲の平均結晶子径を有することを特徴
とする１に記載の銅微粒子の製造方法。
　　１２．金属銅微粒子を生成させた後、媒液に保護コロイド除去剤を添加して金属銅微
粒子を凝集させ、次いで、分別することを特徴とする１に記載の銅微粒子の製造方法。
　　１３．保護コロイドとしてタンパク質系保護剤を用い、保護コロイド除去剤としてタ
ンパク質分解酵素を用いることを特徴とする１２に記載の銅微粒子の製造方法。
　　１４．１に記載の方法で得られ、電子顕微鏡で測定した平均粒子径（Ｄ）が０．００
５～２．０μｍの範囲にあり、動的光散乱法で測定した平均粒子径（ｄ）が０．００５～
２．０μｍの範囲にあり、且つ、ｄ／Ｄが０．７～２の範囲であることを特徴とする銅微
粒子。
　　１５．電子顕微鏡で測定した平均粒子径（Ｄ）が０．００５～０．５μｍの範囲にあ
り、動的光散乱法で測定した平均粒子径（ｄ）が０．００５～０．５μｍの範囲にあり、
且つ、ｄ／Ｄが０．７～１．５の範囲であることを特徴とする銅微粒子。
　　１６．１４または１５に記載の銅微粒子と分散媒を少なくとも含有することを特徴と
する流動性組成物。
【産業上の利用可能性】
【００５６】
　本発明の銅微粒子は、電子機器の電極材料等として有用であり、特に銅ペースト・塗料
・インキ等の流動性組成物にして用いると、積層セラミックスコンデンサーの内部電極、
プリント配線基板の回路、その他の電極等に有用である。

【図１】
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