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(57)【要約】
【課題】粒度分布幅が極めて狭く且つ不純物の含有量を
抑えた銅粉の製造方法と、これにより得られ、導電率を
高め、均質で高品質な銅粉を提供することを目的とする
。
【解決手段】銅塩水溶液にアルカリ溶液を添加して得ら
れた銅塩化合物スラリーに、ヒドラジン系還元剤を添加
して亜酸化銅スラリーとし、当該亜酸化銅スラリーを水
洗し、再スラリー化した洗浄亜酸化銅スラリーに再びヒ
ドラジン系還元剤を添加する銅粉の製造方法において、
最終還元反応が終了するまでに、リンと銅のモル比がＰ
／Ｃｕ＝０．０００１～０．００３となるように、リン
化合物を反応スラリーに添加する銅粉の製造方法等を採
用した。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
銅塩水溶液にアルカリ溶液を添加して得られた銅塩化合物スラリーに、ヒドラジン系還元
剤を添加して亜酸化銅スラリーとし、当該亜酸化銅スラリーを水洗し、再スラリー化した
洗浄亜酸化銅スラリーに再びヒドラジン系還元剤を添加する銅粉の製造方法において、
　最終還元反応が終了するまでに、リンと銅のモル比がＰ／Ｃｕ＝０．０００１～０．０
０３となるように、リン化合物を反応スラリーに添加することを特徴とする銅粉の製造方
法。
【請求項２】
前記銅塩化合物スラリーの銅濃度を１ｍｏｌ／Ｌ～３ｍｏｌ／Ｌとする請求項１に記載の
銅粉の製造方法。
【請求項３】
前記アルカリ溶液がアンモニア水溶液である請求項１または請求項２に記載の銅粉の製造
方法。
【請求項４】
前記銅塩化合物スラリーに、ヒドラジン系還元剤を添加し、還元反応を行う際のｐＨを３
．５～６．０に調整する請求項１～請求項３のいずれかに記載の銅粉の製造方法。
【請求項５】
前記銅塩化合物スラリーに、ヒドラジン系還元剤を添加し、還元反応を行う際のｐＨ調整
をアンモニア水溶液で行う請求項４に記載の銅粉の製造方法。
【請求項６】
前記洗浄亜酸化銅スラリーに再びヒドラジン系還元剤添加前のスラリーのｐＨを４．１～
６．０に調整することを特徴とする請求項１～請求項５のいずれかに記載の銅粉の製造方
法。
【請求項７】
請求項１～請求項８のいずれかに記載の銅粉の製造方法により得られる銅粉であって、
　レーザー回折散乱式粒度分布測定法による体積累積平均粒径Ｄ５０が０．１μｍ～５．
０μｍであり、
　レーザー回折散乱式粒度分布測定法により測定した粒度分布の標準偏差ＳＤ及び前記体
積累積平均粒径Ｄ５０を用いて表されるＳＤ／Ｄ５０の値が０．２～０．５であることを
特徴とする銅粉。
【請求項８】
大気雰囲気中、４００℃で３０分熱処理後の炭素含有量が０．０１質量％未満である請求
項７に記載の銅粉。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、湿式法による銅粉の製造方法に関し、特に、銅塩水溶液を出発液として、二
段還元により銅粉を得る製造方法と、この製造方法により得られる銅粉に関する。
【背景技術】
【０００２】
　銅粉は、銅ペーストや銅インクの原料として広く用いられてきた。例えば、銅ペースト
は、粒径数μｍの微小な粒子からなる銅粉に樹脂成分を適宜配合してなるものであり、ス
クリーン印刷法を用いたプリント配線板の回路形成、各種電気的接点部等に応用され、焼
成または固化させ導体膜として導電性を発揮するものである。
【０００３】
　プリント配線板等の小型化を受けて、当該銅ペーストにより形成された回路の導電性、
信頼性等の点で、銅粉の更なる改良が市場において求められている。例えば、微細配線で
は、電気的特性に関する微少な変動が製品に影響を及ぼす場合があるので、導電性フィラ
ーについても電気的安定性が高精度なレベルで求められている。また、微細配線のファイ
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ンライン化のために、微粒な導電性フィラーが求められている。しかし、銅粉は微粒にな
る程表面エネルギーが高くなり、凝集しやすいので、粒度分布幅が広くなり、微粒均一な
銅粉を得るのは難しい。そこで、微粒均一な銅粉が求められている。
【０００４】
　また、導体形成の際、銅粉粒子に含まれる炭素成分により、高温焼成時に炭酸ガスが発
生し、導体が不均一となり安定した導体形成の妨げとなる点が課題となっている。具体的
には、銅粉粒子内部に炭素を多く含有する銅粉を銅ペーストの材料に用いると、高温焼成
時に、形成された焼結膜の内部において炭酸ガスが発生する。この炭酸ガスにより、焼結
膜の表面にクラックが発生したり、導体の内部欠陥が発生しやすくなる。このように、炭
素、その他の不純物を含む銅粉は、抵抗値等の電気的特性に品質変動が生じる。このため
、不純物が極力少ない純度の高い銅粉が求められていた。
【０００５】
　銅粉の製造方法の例として特許文献１には、湿式還元法を用いて、良好な粒径に制御さ
れたフレーク銅粉が開示されている。また、特許文献２には、リン含有量が０．０１～０
．１０質量％であり、且つ、酸素含有量が０．３０質量％以下である銅粉末を用いる外部
電極用銅ペースト組成物が開示されている。この特許文献２には、外部電極用銅ペースト
組成物に用いられる球状の銅粉末として平均粒径を１～４μｍとしており、外部電極用銅
ペースト組成物に適度な粘性及び塗布性を得るために、有機ビヒクルを使用している。な
お、この特許文献２に開示の銅粉末の製造方法は、湿式還元法、乾式法等、特に限定して
おらず、水アトマイズ法により得られるものが好適であることが記載されている。
【０００６】
【特許文献１】特開２００５－３１４７５５号公報
【特許文献２】特開２００５－２２２７３７号公報
【特許文献３】特開２００５－３１４７５５号公報
【特許文献４】特許３５７０５９１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　微粒均一且つ低不純物な銅粉へのニーズに対し、アトマイズ法により製造された微粒銅
粉の場合、炭素量が低く、分散性の点でも優れた銅粉を製造することができるが、粗粒を
含み、微細配線などには不向きであるとともに他の不純物を含む傾向がある。そして、粗
粒を解消するために分級を強化すれば製造長期化や収率の低下により、製造コストが高く
なるといった問題があった。
【０００８】
　一方、従来の湿式還元法による銅粉は、一次粒子自体は微粒で均一になる傾向があるも
のの、反応性の観点から有機系の還元剤を用いることが多かった（例えば、特許文献３）
。この結果、銅粉における有機剤吸着量が多くなるため、炭素の含有量が多くなる傾向が
ある。
【０００９】
　また、無機還元剤を用いた湿式還元法の場合（例えば、特許文献４）、炭素含有量につ
いての上記課題は解消されるものの、凝集が生じやすく、得られる銅粉の粒度は分布が広
くブロードなものであった。
【００１０】
　本発明は上記課題を受けて、粒度分布幅が極めて狭く、且つ不純物の含有量が少なく、
導電率を高め、均質で高品質な銅粉と、このような銅粉を安定的且つ効率良く得られる銅
粉の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　そこで、本発明者等は、鋭意研究を行った結果、湿式還元法を用いた以下の銅粉の製造
方法を採用することで上記課題を達成する銅粉を得るに到った。
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【００１２】
銅粉の製造方法：本発明に係る銅粉の製造方法は、銅塩水溶液にアルカリ溶液を添加して
得られた銅塩化合物スラリーに、ヒドラジン系還元剤を添加して亜酸化銅スラリーとし、
当該亜酸化銅スラリーを水洗し、再スラリー化した洗浄亜酸化銅スラリーに再びヒドラジ
ン系還元剤を添加する銅粉の製造方法において、最終還元反応が終了するまでに、リンと
銅のモル比がＰ／Ｃｕ＝０．０００１～０．００３となるように、リン化合物を反応スラ
リーに添加することを特徴とする。
【００１３】
　更に、本発明に係る銅粉の製造方法は、前記銅塩化合物スラリーの銅濃度を１ｍｏｌ／
Ｌ～３ｍｏｌ／Ｌとすることが好ましい。
【００１４】
　本発明に係る銅粉の製造方法は、前記アルカリ溶液がアンモニア水溶液であることが好
ましい。
【００１５】
　本発明に係る銅粉の製造方法は、前記銅塩化合物スラリーに、ヒドラジン系還元剤を添
加し、還元反応を行う際のｐＨを３．５～６．０に調整することが好ましい。
【００１６】
　本発明に係る銅粉の製造方法は、前記銅塩化合物スラリーに、ヒドラジン系還元剤を添
加し、還元反応を行う際のｐＨ調整をアンモニア水溶液で行うことが好ましい。
【００１７】
　本発明に係る銅粉の製造方法は、前記洗浄亜酸化銅スラリーに再びヒドラジン系還元剤
添加前のスラリーのｐＨを４．１～６．０に調整することが好ましい。
【００１８】
本発明に係る銅粉：本発明に係る銅粉は、上記銅粉の製造方法により得られる銅粉であっ
て、レーザー回折散乱式粒度分布測定法による体積累積平均粒径Ｄ５０が０．１μｍ～５
．０μｍであり、レーザー回折散乱式粒度分布測定法により測定した粒度分布の標準偏差
ＳＤ及び前記体積累積平均粒径Ｄ５０を用いて表されるＳＤ／Ｄ５０の値が０．２～０．
５であることを特徴とする。
【００１９】
　また、本発明に係る銅粉は、大気雰囲気中、４００℃で３０分熱処理後の炭素含有量が
０．０１質量％未満であることが好ましい。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明に係る銅粉の製造方法は、不純物の含有を極力排除しながら、粒度分布幅が極め
て狭い銅粉を製造することができる。そして、本発明に係る銅粉は、このような製造方法
で得られるものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　以下、本発明に係る銅粉の製造方法及び銅粉の最良の実施の形態に関して説明する。
【００２２】
銅粉の製造方法：まず、本発明に係る銅粉の製造方法の前提となる工程の概略を説明する
。最初に、銅塩水溶液にアルカリ溶液を添加して銅塩化合物スラリーにする。この銅塩化
合物スラリーにヒドラジン系還元剤を添加して亜酸化銅スラリーとする（第１還元処理）
。次に、亜酸化銅スラリーを水洗し再スラリー化して洗浄亜酸化銅スラリーとし、この洗
浄亜酸化銅スラリーに再びヒドラジン系還元剤を添加する工程（第２還元処理）を経て銅
粉を還元析出させて銅粉を得るのである。
【００２３】
　そして、本発明に係る銅粉の製造方法では、上記工程において、最終還元反応終了時ま
でに、モル比でＰ／Ｃｕ＝０．０００１～０．００３となる量のリン化合物を反応スラリ
ーに添加することを特徴とする。即ち、上記方法において、銅に対して極めて微量のリン
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成分を添加することより析出粒子の成長過程での凝集を抑えて、粒度分布幅が極めて狭く
且つ低不純物である高品質な銅粉を製造することができるのである。以下、銅粉の製造方
法を詳述する。
【００２４】
　まず、銅塩水溶液にアルカリ溶液を添加することにより、銅塩と反応させて銅塩化合物
が生成し、これを銅塩化合物スラリーとする。例えば、銅塩水溶液にアルカリ溶液を３０
分掛けて徐々に添加し、その後３０分静置して熟成させることにより、銅塩と反応させて
、二価の銅化合物を得る。
【００２５】
　ここで、銅塩水溶液は、水に水溶性銅塩を加え、部分溶解させたものである。水溶性銅
塩は、硫酸銅、硝酸銅、酢酸銅、塩化銅等が考えられ、中でも硫酸銅、硝酸銅が好ましい
。また、アルカリ溶液としては、アンモニア水溶液、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム
等が挙げられる。特に、アンモニア水溶液を用いると、不純物を排除し、純度の高い銅粉
が得られる点で好ましい。
【００２６】
　銅塩化合物スラリーの銅濃度は、１ｍｏｌ／Ｌ～３ｍｏｌ／Ｌとすることが好ましい。
銅塩化合物スラリーの銅濃度が１ｍｏｌ／Ｌ未満であると、従来と比べ生産の効率化を図
るという効果が得られない。一方、銅塩化合物スラリーの銅濃度が３ｍｏｌ／Ｌを上回る
と、凝集が生じやすくなり、粒度分布の制御が難しく製造安定性が望めない。そして、よ
り好ましい銅塩化合物スラリーの銅濃度は、１．５ｍｏｌ／Ｌ～２．５ｍｏｌ／Ｌである
。
【００２７】
　アルカリ溶液は、中和生成物としての銅塩化合物を得られる量であれば良く、後の工程
におけるｐＨとの関係を考慮する。例えば、アルカリ溶液としてアンモニア水溶液を用い
る場合、その添加量は、銅１ｍｏｌに対してアンモニア成分が１．０ｍｏｌ～３．８ｍｏ
ｌとなるように用いる。アンモニア成分がこの範囲を外れると、後の還元工程における適
正なｐＨ範囲へのコントロールが困難となる。
【００２８】
　本発明に係る銅粉の製造方法は、銅塩化合物スラリーの銅濃度を比較的高濃度となるよ
うに液量を調整するのが好ましい。従来の湿式還元法では、還元前の銅塩化合物スラリー
の銅濃度を高くすると、析出粒子の凝集が生じやすく、粒度分布幅が狭い銅粉を効率良く
製造することが出来なかった。しかし、本発明に係る銅粉の製造方法では、ｐＨ変動範囲
の調整、使用物質の混合条件等を種々調整することで、還元反応前の銅塩化合物スラリー
の銅濃度を上記範囲としても、粒度分布幅が極めて狭い銅粉を得ることができる。
【００２９】
　次に、前記銅塩化合物スラリーにヒドラジン系還元剤を添加して亜酸化銅スラリーとす
る（第１還元）。本発明に係る銅粉の製造方法では、銅塩化合物を亜酸化銅に還元する程
度にヒドラジン系還元剤の添加量を調整して亜酸化銅スラリーとする。即ち、第１還元処
理により、亜酸化銅スラリーを調製し、後の第２還元処理時の反応を安定化させ、還元析
出させる粒子の均一化を図るのである。
【００３０】
　この第１還元処理時にヒドラジン系還元剤を用いると、亜酸化銅粒子の表面に対して還
元剤成分が残留する可能性が低く、汚染物質となりにくい。
【００３１】
　ヒドラジン系還元剤としては、抱水ヒドラジン、硫酸ヒドラジン、無水ヒドラジン等種
々のものが考えられるが、抱水ヒドラジンが最も好ましい。これらのヒドラジン系還元剤
は、単独または混合して用いることが可能である。そして、ヒドラジン系還元剤は、反応
系の溶液に迅速に拡散し、均一な反応を得るために、溶液の状態で反応に用いることが好
ましい。
【００３２】
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　ヒドラジン系還元剤の添加量は、銅塩化合物スラリー中の銅１ｍｏｌに対して０．３ｍ
ｏｌ～０．５ｍｏｌとするのが好ましい。ヒドラジン系還元剤の添加量が、上記銅１ｍｏ
ｌに対して０．３ｍｏｌ未満の場合には、未反応の銅塩化合物が多く残留するため好まし
くない。一方、ヒドラジン系還元剤の添加量が上記銅１ｍｏｌに対して０．５ｍｏｌを超
えるように添加すると、亜酸化銅の段階で還元反応を止めることができない。
【００３３】
　なお、銅塩化合物スラリーにヒドラジン系還元剤を添加し還元反応を行う際のｐＨを３
．５～６．０に調整する。この溶液ｐＨが上記範囲を外れると、得られる亜酸化銅粒子の
粒径のバラツキが大きくなり、最終的製品である銅粉粒子の粒度分布幅が広くなる。
【００３４】
　この銅塩化合物スラリーから亜酸化銅スラリーにする第１還元処理では、ヒドラジン系
還元剤を添加しつつ、ｐＨ調整剤としてアンモニア水溶液を用いて、ｐＨ変動を制御しな
がら還元処理を行うのが好ましい。このように、ｐＨ調整剤としてアンモニア水溶液を用
いるのは、銅塩化合物スラリーの生成時にアルカリ溶液としてアンモニアを用いて中和し
たことを考慮すると、使用物質を同一にして、異種成分の使用を可能な限り排除して、残
留不純物を極力排除するためである。この結果、得られる銅粉の純度コントロールが容易
となる。
【００３５】
　上述の第１還元処理においては、銅塩化合物スラリー中の銅１ｍｏｌに対し、添加終了
時において、ヒドラジン系還元剤が０．３ｍｏｌ～０．５ｍｏｌとし、アンモニア水溶液
が（アンモニアとして）０．２ｍｏｌ～０．４ｍｏｌの割合となるように連続添加するこ
とが好ましい。こうして添加された反応スラリーのｐＨは、還元剤及びｐＨ調整剤の添加
開始時の始点ｐＨと添加終了時の終点ｐＨとの差が３．０以下となるように調整すればよ
い。
【００３６】
　ここで、亜酸化銅スラリーは亜酸化銅を含有するスラリーを意味し、亜酸化銅以外の構
成成分を含む場合もある。後述する洗浄亜酸化銅スラリーについても同様である。
【００３７】
　そして、得られた亜酸化銅スラリーのｐＨを３．５～６．０の範囲にすると、以降の工
程において反応スラリーのｐＨ変動を好適な範囲に抑えられる。この結果、得られる銅粉
の粒径の均一化を図ることができる。亜酸化銅スラリーをｐＨ６．０よりアルカリ性側と
すると、亜酸化銅スラリー中の銅成分が亜酸化銅に止まらずメタルを形成して凝集が生じ
る。一方、亜酸化銅スラリーをｐＨ３．５より酸性側とすると、亜酸化銅の還元が不十分
となり、製造効率が低下する。
【００３８】
　そして、第１還元処理時の反応スラリー温度は、４０℃～６０℃の範囲を採用すること
が好ましい。４０℃未満の温度では、還元反応速度が遅く工業的生産性を満足しない。一
方、反応スラリーの温度が６０℃を超えると、還元速度が速くなりすぎて不均一な還元反
応が起こるため、得られる銅粉の粉体特性が劣化する。
【００３９】
　次に、亜酸化銅スラリーを水洗し、再スラリー化して洗浄亜酸化銅スラリーとする。ま
ず、亜酸化銅スラリーを静置して亜酸化銅粒子を沈殿させる。亜酸化銅粒子の沈殿後、上
澄液を除去して水を添加することにより亜酸化銅粒子を洗浄し、再スラリー化して洗浄亜
酸化銅スラリーとする。洗浄亜酸化銅スラリーのｐＨが４．１～６．０であると、以降の
工程におけるｐＨ変動を好適な範囲に抑えられ、得られる銅粉の粒径を精度良く揃えるこ
とができる。
【００４０】
　亜酸化銅粒子の洗浄方法に関しては、特段の限定はなく、公知の洗浄方法を採用するこ
とが可能である。しかし、以下に示すリパルプ洗浄を採用して、洗浄レベルを洗浄中の亜
酸化銅スラリーのｐＨ値で管理することが好ましい。リパルプ洗浄は、亜酸化銅を沈殿さ
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せて上澄みを廃棄し、洗浄水を注ぎ足すという操作を複数回行う。そして、リパルプ洗浄
は、洗浄水を注ぎ足した洗浄亜酸化銅スラリーのｐＨが４．１～６．０の範囲のいずれか
一定のｐＨ値になるまで繰り返し洗浄するのが好ましい。洗浄亜酸化銅スラリーのｐＨが
４．１より酸性側にあると、還元効率が悪くなる。一方、洗浄亜酸化銅スラリーのｐＨが
６．０よりアルカリ性側にあると、その後、銅粉を得るために還元剤を添加する際の反応
のバラツキが大きく、分散性が劣る等粉体特性が悪くなる。
【００４１】
　そして、より好ましくは、洗浄亜酸化銅スラリーは、ｐＨ４．３～４．７の範囲のいず
れか一定のｐＨになるまで洗浄する。洗浄亜酸化銅スラリーのｐＨをこの範囲とすること
により、工程安定性に最も優れる。
【００４２】
　こうして調製された洗浄亜酸化銅スラリーにヒドラジン系還元剤を添加して銅粉を還元
析出させる（第２還元処理）。そして、析出粒子を濾過、洗浄、乾燥させて銅粉を得る。
添加するヒドラジン系還元剤の量は、添加終了時において、洗浄亜酸化銅スラリーに含ま
れる銅１ｍｏｌに対して０．３ｍｏｌ～１．５ｍｏｌの割合で添加することが好ましい。
そして、銅塩化合物スラリーに添加するヒドラジン系還元剤と、洗浄亜酸化銅スラリーに
添加するヒドラジン系還元剤は、トータルで銅１ｍｏｌに対して０．６ｍｏｌ～２．０ｍ
ｏｌの割合にする。
【００４３】
　ヒドラジン系還元剤の添加により還元反応を行う直前のスラリーｐＨを４．１～６．０
の範囲に調整するのが好ましい。還元反応時のｐＨが４．１より酸性側であると、粗粒が
増えて分散性が悪くなる。一方、還元反応時のｐＨが６．０よりアルカリ性側にあると、
還元剤が多くなり微粒な析出粒子数が過剰に多くなる。
【００４４】
　なお、銅塩化合物スラリーにヒドラジン系還元剤を添加する（第１還元処理）と同様に
、ヒドラジン系還元剤を添加する（第２還元処理）前の洗浄亜酸化銅スラリーの銅濃度を
、１ｍｏｌ／Ｌ～３ｍｏｌ／Ｌとなるように液量調整すると、粒度分布幅が狭い銅粉を得
ることができる。なお、より好ましい銅濃度は、１．５ｍｏｌ／Ｌ～２．５ｍｏｌ／Ｌで
ある。
【００４５】
　添加するヒドラジン系還元剤の温度は４０℃～６０℃の範囲の一定温度レベルに保つこ
とが好ましい。ヒドラジン系還元剤の温度が４０℃より低いと、還元反応が鈍くなり、工
業上望ましい生産性を満たさない。一方、ヒドラジン系還元剤の温度が６０℃より高いと
、還元反応が早くなりすぎて粒径が不揃いとなりやすい。
【００４６】
　第１還元処理と第２還元処理で用いる還元剤は、同種のヒドラジン系還元剤を用いるの
で、還元剤としてのヒドラジン類の還元能が粉体特性の良好な銅粉を得るのに適している
。加えて、銅粉の還元に用いる異種成分を可能な限り少なくし、銅粉の粒子表面への不純
物質の混入を抑制することができる。
【００４７】
　なお、第２還元処理が終了した段階の反応スラリーの状態のまま、流体ミル法（ファイ
ンロールミル等）、層流混合法（Ｔ．Ｋ．フィルミックス等）を用いて、高速で遠心流動
するスラリー内で、粒子同士を衝突させて解砕し、一次粒子に近付け、同時に粒子表面の
平滑化を行う解粒処理を施し、粒子分散性を更に向上させることも好ましい。
【００４８】
リン化合物の添加：本発明に係る銅粉の製造方法は、上述の製造方法において、最終還元
反応が終了するまでに、リンと銅のモル比がＰ／Ｃｕ＝０．０００１～０．００３となる
ように、リン化合物を反応スラリーに添加することが特徴である。リン化合物を添加する
ことにより、リン化合物が立体障害として作用し、析出粒子の凝集成長を防ぎ、単分散化
を図ることができる。その結果、得られた銅粉の粒度分布は飛躍的に狭くすることができ
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る。
【００４９】
　リン化合物は、反応スラリー中のリンと銅のモル比がＰ／Ｃｕ＝０．０００１～０．０
０３と、極めて微量を添加する。不純物含有量を抑えて、高純度の銅粉を得るためには、
製造工程における添加物質の量や種類を極力抑える必要がある。しかし、微粒化を図ると
、凝集しやすくなるので、微粒且つ粒度分布幅の極めて狭い銅粉を得るためには、リン化
合物の添加が有効である。本発明者等は、リン化合物の添加量を最小限とすべく検討した
結果、上記割合でリン化合物を添加すると、最も効果的であることに想到したのである。
【００５０】
　ここで、図１に、リン化合物の添加割合と、粒度分布幅との相関を示す。図１のグラフ
では、横軸にリン化合物を添加割合を示すＰ／Ｃｕをとり、縦軸には銅粉の粒度分布幅の
広さを示す値として、体積累積平均粒径Ｄ５０及びレーザー回折散乱式粒度分布測定法に
より測定した粒度分布の標準偏差ＳＤを用いて表されるＳＤ／Ｄ５０の値をとった。
【００５１】
　ここでいう標準偏差ＳＤとは、レーザー回折散乱式粒度分布測定法を用いて得られる全
粒径データのバラツキを表す指標であり、この値が大きな程、バラツキが大きなものとな
る。そして、標準偏差ＳＤと、体積累積平均粒径Ｄ５０との比であるＳＤ／Ｄ５０により
粒度分布幅の程度を示す。この値が大きい程、粒度分布幅が広いと言える。
【００５２】
　図１を見ると、リンを添加しない場合（Ｐ／Ｃｕ＝０）からＰ／Ｃｕ＝０．０００１よ
り少ないリン添加量の場合は、ＳＤ／Ｄ５０の値が０．５５を上回る値となり、リンを添
加することによる単分散化の効果が十分に得られない。これに対し、リン添加割合が、Ｐ
／Ｃｕ＝０．０００１以上にすると、ＳＤ／Ｄ５０の値が顕著に低下する。そして、本発
明の上限であるＰ／Ｃｕ＝０．００３を上回る量のリンを添加しても、ＳＤ／Ｄ５０の値
に変化が見られない。そもそも、本発明は、不純物含有量を抑えた高純度の銅粉を得るこ
とを目的としているので、リンの添加量は最小限に抑えたい。したがって、リンの添加量
の上限をＰ／Ｃｕ＝０．００３とする。
【００５３】
　リン化合物の添加時期は、洗浄亜酸化銅スラリーにヒドラジン系還元剤を添加し、その
還元反応が終了するまでのいずれかの段階でリン化合物を上記割合で添加すれば良い。特
に、洗浄亜酸化銅スラリーを調製した後に添加すると、洗浄後になるので、リン化合物の
添加量を少量に抑えることができるので、不純物含有量を抑える点で好ましい。
【００５４】
　リン化合物としては、反応スラリーにおいてリン成分を効率良く分散させるためには水
溶性リン化合物が好ましい。水溶性リン化合物としては、リン酸ナトリウム、リン酸、次
亜リン酸アンモニウムのいずれかを用いることが好ましい。特に、次亜リン酸アンモニウ
ムを用いると、微粒且つ均一な粒径の粒子の析出に好適である。
【００５５】
　以上のようにして得た銅粉は、濾過、洗浄、乾燥等の一般的工程を経て、銅粉として製
品化される。そして、この銅粉は、耐酸化性を向上させるため、有機表面処理を施すこと
が好ましい。表面処理剤としては、必要に応じて脂肪酸又はアミン類のいずれかを含むの
が好ましく、具体的には、オレイン酸、ステアリン酸等の脂肪酸やオクタデシルアミン、
オレイルアミン等のアミン類が好ましい。また、乾燥した銅粉の状態でも、必要に応じて
分級装置、ハイブリタイザー、ターボクラシファイア等の粒子同士の衝突処理が可能な装
置を用いて解粒処理を行い、粒子分散性を向上させることも可能である。
【００５６】
本発明に係る銅粉：本発明に係る銅粉は、上記銅粉の製造方法により得られる銅粉である
。そして、レーザー回折散乱式粒度分布測定法による体積累積平均粒径Ｄ５０が０．１μ
ｍ～５．０μｍであり、粒度分布幅の広さを示す前記ＳＤ／Ｄ５０の値が０．２～０．５
であることを特徴とするものである。言い換えると、上記銅粉の製造方法を用いると、Ｄ
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という粒度分布幅が狭い状態で製造可能となる。
【００５７】
　本発明に係る銅粉は、Ｄ５０が０．１μｍ未満となると、微粒化に伴う凝集が生じる。
その一方で、凝集を抑えるためにリン化合物の添加量を増やすと、微細配線の形成回路の
導電不良を起こさないレベルの低不純物量にするという本発明の目的が達成できない。一
方、Ｄ５０が５．０μｍを上回るレベルとなると、微細配線の形成には適さない。なお、
より好ましい平均粒径Ｄ５０は０．５～３．５μｍである。
【００５８】
　そして、一般に、微粒粉は凝集しやすいが、本発明に係る銅粉は、Ｄ５０が０．１μｍ
～５．０μｍという微粒な範囲の粒径でありながら、ＳＤ／Ｄ５０＝０．２～０．５とい
う粒度分布幅が極めて狭いシャープな銅粉である。上述の通り、ＳＤ／Ｄ５０は、銅粉の
粒度分布幅の程度を示す。そして、ＳＤ／Ｄ５０の値が０．２～０．５という範囲である
と、凝集が少なく、０．５を上回ると、粒子のバラツキが多く、微細配線の形成に適さな
い。
【００５９】
　また、本発明に係る銅粉は、大気雰囲気中、４００℃で３０分熱処理した後の炭素含有
量が０．０１質量％未満であり、炭素含有量が極めて低い。ここで、本発明に係る銅粉は
酸化防止のための有機表面処理を施しているが、この表面処理剤は、２００℃～３００℃
付近で銅粉の表面から消失する。したがって、４００℃で３０分焼成後の銅粉は、表面処
理剤が除去された状態であり、この状態で測定した銅粉の炭素含有量は、焼成により導体
膜が形成される温度下の銅粉の炭素含有量を推定できるのである。なお、本明細書におけ
る銅粉の炭素含有量は、炭素分析装置（堀場製作所社製　ＥＭＩＡ－３２０Ｖ）を用いて
測定した。
【００６０】
　本発明に係る銅粉を銅ペースト等に用いた場合、銅ペーストの焼成時に、導体表面の焼
結開始温度以前に表面処理剤は消失し、その後、銅体表面に焼結膜が形成された後は、導
体内部に炭酸ガスが発生しないので、導体表面のクラックの発生を防止し、高品質な導体
を形成することができる。
【００６１】
　以下、実施例及び比較例を示して本件発明を具体的に説明する。本発明は以下の実施例
に制限されるものではない。なお、以下の実施例及び比較例２における銅粉の製造条件が
対比しやすいように、製造条件の概略を表１に掲載する。
【００６２】
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【表１】

【実施例１】
【００６３】
　まず、純水６．５Ｌに硫酸銅６０００ｇを投入して撹拌し、その後、液温を５０℃に保
持しつつ、硫酸銅水溶液（銅塩水溶液）の液量が９Ｌとなるように、更に水を添加して、
濃度を調整した。当該硫酸銅水溶液に、アンモニア水溶液（濃度２５ｗｔ％）２５３７ｍ
ｌを３０分で添加して中和し、銅塩化合物スラリーを得た。そして、銅塩化合物スラリー
を３０分静置して熟成させた。ここまでは銅塩化合物スラリーの液温を５０℃に保持した
が、熟成後は液温を４５℃に調整した。
【００６４】
　次に、銅塩化合物スラリーの銅濃度が２．０ｍｏｌ／Ｌとなるように水を添加して液量
を調整した。この銅塩化合物スラリーをｐＨ６．３、液温５０℃の条件に保ち、ここに、
ヒドラジン１水和物（ヒドラジン系還元剤）４５０ｇとｐＨ調整剤としてのアンモニア水
溶液（濃度２５ｗｔ％）５９１ｍｌとを３０分間かけて連続添加し、亜酸化銅スラリーと
した（第１還元処理）。そして、還元反応を完全に行うため、更に３０分間撹拌を続けた
。
【００６５】
　その後、リパルプ洗浄のため、亜酸化銅スラリーに純水を加えて１８Ｌに液量調整した
後、静置して亜酸化銅粒子を沈殿させ、静置後の上澄液を１４Ｌ抜く操作を、ｐＨが４．
７になるまで繰り返した。そして、温めた純水８Ｌを加えて全液量を１２Ｌにし、液温を
４５℃に維持して、銅濃度を２．０ｍｏｌ／Ｌに調整し、これを洗浄亜酸化銅スラリーと
した。
【００６６】
　銅濃度調整後の洗浄亜酸化銅スラリーに、次亜リン酸アンモニウム３．０２ｇを添加し
、５分間撹拌した（リン化合物添加工程）。
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【００６７】
　再び、洗浄亜酸化銅スラリーの銅濃度が２．０ｍｏｌ／Ｌとなるように水を添加して液
量を調整した。この洗浄亜酸化銅スラリーに、ヒドラジン１水和物（ヒドラジン系還元剤
）１２００ｇを３０分間で添加した。次に、更に１５分間撹拌を行い、還元反応を完全に
行わせ銅粉を還元析出させた（第２還元処理）。
【００６８】
　析出した銅粒子を濾過して採取した。そして、洗浄後、当該銅粉に、オクタデシルアミ
ン１．５ｇを溶解させたメタノール溶液５Ｌに入れ有機表面処理を施し、濾別分離後、７
０℃、５時間の加熱乾燥を行い、更に解砕処理を施して銅粉を得た。
【００６９】
　実施例１で得られた銅粉について、Ｄ１０、Ｄ５０、Ｄ９０、ＢＥＴ比表面積、タップ
充填密度、炭素含有量を測定した。また、得られた銅粉のＢＥＴ比表面積に基づいて比表
面積径ＤＢＥＴを算出した。また、実施例１で得られた有機表面処理後の銅粉を、大気雰
囲気、４００℃で３０分焼成した後の炭素含有量を測定した。この結果を表２に示す。ま
た、粒度体積基準分布図を図２に示し、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像を図３に示す。以
下、それぞれの測定方法について示す。
【００７０】
レーザー回折散乱式粒度分布測定法による体積累積平均粒径Ｄ５０：銅粉０．１ｇをＳＮ
ディスパーサント５４６８の０．１％水溶液（サンノプコ社製）と混合し、超音波ホモジ
ナイザ（日本精機製作所製　ＵＳ－３００Ｔ）で５分間分散させた後、レーザー回折散乱
式粒度分布測定装置　Ｍｉｃｒｏ　Ｔｒａｃ　ＨＲＡ　９３２０－Ｘ１００型（Ｌｅｅｄ
ｓ＋Ｎｏｒｔｈｒｕｐ社製）を用いて、流量速度５０ｃｍ３／ｍｉｎで測定した。体積累
積５０％における粒径をＤ５０とし、同様にして、体積累積１０％ならびに９０％の粒径
Ｄ１０、Ｄ９０を測定した。
【００７１】
タップ充填密度（ＴＤ）：パウダースターＰＴ－Ｅ（ホソカワミクロン株式会社製）を用
いて測定した。
【００７２】
比表面積：試料２．００ｇを７５℃で１０分間の脱気処理を行った後、モノソーブ（カン
タクロム社製）を用いてＢＥＴ１点法で測定した。そして、比表面積径ＤＢＥＴは、得ら
れた銅粉を真球と仮定し、ＢＥＴ１点法で測定した比表面積ＳＳＡと、銅の真比重８．９
２とを用いた式ＤＢＥＴ＝６／（８．９２×ＳＳＡ）を用いて算出した。
【００７３】
炭素含有量：４００℃で３０分保持後の炭素含有量を炭素分析装置（堀場製作所社製　Ｅ
ＭＩＡ－３２０Ｖ）を用いて測定した。
【実施例２】
【００７４】
　実施例２は、実施例１と比べて、リン化合物の添加時期が異なる例である。
【００７５】
　即ち、洗浄亜酸化銅スラリーに次亜リン酸アンモニウムを添加する代わりに、硫酸銅水
溶液の液温を５０℃に保持しつつ、リン化合物としてリン酸三ナトリウム１２水和物１１
．０６ｇを添加する以外は実施例１と同様の方法で銅粉を得た。
【００７６】
　実施例２で得られた銅粉について、実施例１と同様のデータを測定、算出した。この結
果を表２に示す。また、体積基準粒度分布図を図４に示し、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）
像を図５に示す。
【比較例】
【００７７】
［比較例１］
　比較例１は、湿式還元法による銅粉の製造に際し、有機系還元剤を用いる例である。
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　まず、６０℃の純水３Ｌに硫酸銅５水和物４００ｇを添加し、二価の銅イオンを含む銅
塩水溶液を準備する。そして、温度６０℃に保持した銅塩水溶液に、純水を加え、銅濃度
を２ｍｏｌ／Ｌとした。
【００７９】
　次に、銅塩水溶液の液温を６０℃に保ち、２５％水酸化ナトリウム水溶液４６０ｍｌと
を順に添加し、銅塩化合物スラリーを得た。
【００８０】
　次に、銅塩化合物スラリーの液温を５０℃に維持して、ヒドラジン１水和物１００ｇを
３０分間で添加した。更に６０分間撹拌を行い、還元反応を完全に行わせ銅粉を還元析出
させた。
【００８１】
　このようにして得た銅粉を濾過して採取した。そして、当該銅粉に、オクタデシルアミ
ン１．５ｇを溶解させたメタノール溶液５Ｌに入れ有機表面処理を施し、３０分間撹拌し
、８０℃、５時間の加熱乾燥を行って粉体を得た。得られた銅粉の粉体特性について、実
施例１と同様のデータを測定した。この結果、粒度分布はシャープであるものの、４００
℃で３０分焼成後の炭素含有量が０．０７ｗｔ％となった。
【００８２】
［比較例２］
　比較例２は、湿式還元法による銅粉の製造に際し、リン化合物を添加しない例である。
即ち、リン化合物を全く添加しない点以外は、実施例１と同様の方法で銅粉を得た。得ら
れた銅粉の粉体特性について、実施例１と同様のデータを測定、算出した。この結果を表
２に示す。また、比較例２で得られた銅粉の体積基準粒度分布図を図６に示す。
【００８３】
［比較例３］
　比較例３は、特許文献４に開示の方法を用いて、銅含有溶液の濃度を実施例１の銅塩含
有スラリーと同等の濃度とした例である。まず、硫酸銅五水和物３９５ｇと純水０．０５
Ｌとを混合し、更に、ピロリン酸ナトリウム４０ｇを添加して銅含有溶液を作製した。次
に、この銅含有溶液中に、濃アンモニア水（濃度２８％）５００ｇを加え、混合して銅ア
ンモニア錯イオン溶液を作製した。この銅アンモニア錯イオン溶液中に純水を加えて全液
量を０．７９Ｌにし、実施例１と同じ銅濃度とした。この銅アンモニア錯イオン溶液に、
還元剤として飽水ヒドラジン２００ｇを３０℃の温度下で添加して混合した後、液温を８
０℃まで上昇させて２時間維持することにより反応を十分に行わせた。その後、金属銅と
して得られた銅粉末を溶液中から回収し、洗浄した。
【００８４】
　なお、上述の通り、比較例３では、リン化合物であるピロリン酸ナトリウムを銅含有溶
液作製時に添加し、その後、還元反応を行わせている。得られた銅粉の粉体特性について
、実施例１と同様のデータを測定、算出した。この結果を表２に示す。また、比較例３で
得られた銅粉の体積基準粒度分布図を図７に示し、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像を図８
に示す。
【００８５】



(13) JP 2009-74152 A 2009.4.9

10

20

30

40

50

【表２】

【００８６】
　以下、実施例で得られた銅粉と比較例で得られた銅粉とを対比する。
【００８７】
　まず、実施例について、図２の粒度体積基準分布図を見ると、粒径１μｍを頻度ピーク
として、粒度分布幅が狭くシャープな分布を示している。それは、ＳＤ／Ｄ５０、Ｄ９０

／Ｄ１０の値が低いことからも明らかである。タップ充填密度（ＴＤ）は低い値を示した
。更に、収率は９６％と高い値を示している。大気雰囲気、４００℃で３０分焼成後の炭
素含有量については、測定装置で検出可能な下限である０．０１ｗｔ％に達する量とはな
らなかったので、０．０１ｗｔ％未満とした。
【００８８】
　次に、実施例１及び実施例２と比較例１とを対比すると、実施例１及び実施例２の炭素
含有量は０．０１ｗｔ％未満であるのに対し、比較例１は０．０７ｗｔ％であり、炭素含
有量が多い。有機還元剤を使用した比較例１の銅粉は、本発明に係る銅粉の炭素含有量を
大きく上回る値を示し、このような炭素含有量レベルの銅粉は、本発明の課題である微粒
且つ、導体の安定した形成と導電性向上を図ることが難しい。
【００８９】
　次に、実施例２と比較例２とを対比すると、平均粒径ならびに炭素含有量は同等である
。しかし、ＳＤ／Ｄ５０、Ｄ９０／Ｄ１０は実施例が著しく低く、ＳＤ／Ｄ５０に至って
は、約３割程度の顕著な差が見られ、実施例の粒度分布幅が狭いことが明白である。
【００９０】
　比較例３で得られた銅粉は、図７に示す銅粉の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像を見ると
、凝集が多く発生していることが明らかである。また、図７に示す走査型電子顕微鏡像の
画像解析により得られる一次粒子の平均径は２μｍ程度であるものの凝集が激しく、その
結果、Ｄ５０＝３４．６８μｍ程度となっている。また、ＳＤ／Ｄ５０は低いものの上記
のとおり、凝集粒子の大きさは実施例に比べ、はるかに大きく、微粒銅粉としての粒度分
布を呈したものとは言い難い。したがって、粗粒が多く含まれ微細配線の形成には不適で
ある。また、収率も実施例に劣ることは明らかである。即ち、比較例３の方法では、粒度
分布がシャープな微粒銅粉を高収率で製造することは難しいことが示された。
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【産業上の利用可能性】
【００９１】
　本発明に係る銅粉の製造方法は、粒子の均一化を図り、従来品より不純物が少ない銅粉
を製造することができる。そして、得られた銅粉は、スクリーン印刷法による導体形成用
の材料として用いると、微細配線の形成不良を防ぎ、且つ電気的安定性に優れた導体形成
が可能となる。したがって、本発明に係る銅粉は、微細配線の形成材料に好適である。
【図面の簡単な説明】
【００９２】
【図１】本発明に係る銅粉の製造方法におけるリン化合物添加量と粒度分布幅との関係を
示す図である。
【図２】実施例１で得られた銅粉の粒度体積基準分布図である。
【図３】実施例１で得られた銅粉のＳＥＭ像である。
【図４】実施例２で得られた銅粉の粒度体積基準分布図である。
【図５】実施例２で得られた銅粉のＳＥＭ像である。
【図６】比較例２で得られた銅粉の粒度体積基準分布図である。
【図７】比較例３で得られた銅粉の粒度体積基準分布図である。
【図８】比較例３で得られた銅粉のＳＥＭ像である。

【図１】
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【図２】

【図３】

【図４】

【図５】
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【図６】

【図７】

【図８】
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