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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銅ベース粒子と、
　前記銅ベース粒子の表面に被着された、前記銅ベース粒子よりも粒子径が小さい銅微粒
子と、を備えた複合銅粒子であって、
　前記銅ベース粒子は、表面の少なくとも一部に、炭素数が１以上、３以下の低級カルボ
ン酸が配位され、
　前記銅微粒子が、前記低級カルボン酸を介して前記銅ベース粒子に被着され、
　前記低級カルボン酸が、ギ酸、氷酢酸、プロピオン酸のいずれか１つである、
　複合銅粒子。
【請求項２】
　前記銅ベース粒子の平均粒径が、０．１μｍ以上、１０μｍ以下であり、
　前記銅微粒子の平均粒径が、０より大きく、１００ｎｍ以下である、請求項１に記載さ
れた複合銅粒子。
【請求項３】
　請求項１または２に記載された複合銅粒子と、
　溶媒と、を含んだ銅インク。
【請求項４】
　ベース銅粒子を用意する工程と、
　前記ベース銅粒子を炭素数が１以上、３以下の低級カルボン酸に浸漬し、前記銅ベース
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粒子の表面の少なくとも一部に、前記低級カルボン酸を配位させる工程と、
　銅イオンを含む金属塩溶液を用意する工程と、
　前記金属塩溶液に、表面に前記低級カルボン酸が配位された前記銅ベース粒子を分散さ
せる工程と、
　前記銅ベース粒子が分散された前記金属塩溶液に還元剤を添加し、前記銅ベース粒子の
表面に、前記低級カルボン酸を介して、前記銅ベース粒子よりも粒子径が小さい銅微粒子
を析出させる工程と、を備えた複合銅粒子の製造方法。
【請求項５】
　前記低級カルボン酸が、モノカルボン酸、または、ジカルボン酸である、請求項４に記
載された複合銅粒子の製造方法。
【請求項６】
　前記低級カルボン酸が、ギ酸、氷酢酸、プロピオン酸のいずれか１つである、請求項５
に記載された複合銅粒子の製造方法。
【請求項７】
　前記銅ベース粒子の平均粒径が、０．１μｍ以上、１０μｍ以下であり、
　前記銅微粒子の平均粒径が、０より大きく、１００ｎｍ以下である、請求項４ないし６
のいずれか１項に記載された複合銅粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、銅ベース粒子の表面に銅微粒子が被着された複合銅粒子に関する。
【０００２】
　また、本発明は、本発明の複合銅粒子を含んだ銅インクに関する。
【０００３】
　また、本発明は、本発明の複合銅粒子を製造するのに適した、複合銅粒子の製造方法に
関する。
【背景技術】
【０００４】
　電子機器などに内蔵される基板などに導電膜を形成するために、金属粒子を溶媒やバイ
ンダーに分散させた導電インク（「導電ペースト」と呼ばれる場合もある）が、広く使用
されている。具体的には、基板などに、導電インクを所望のパターン形状に塗布したうえ
で、加熱して焼付けをおこない、導電膜を形成する。
【０００５】
　導電インクにおいては、通常、できるだけ焼付けに必要な温度が低いことが好ましい。
容易に、導電膜を形成することができるからである。また、導電膜を形成する対象（基板
など）の材質の選択自由度が高まるからである。
【０００６】
　特許文献１（特開２０１０-２８５６７８号公報）に、焼付けに必要な温度が低い銅イ
ンク（銅ペースト）が開示されている。特許文献１に開示された銅インクは、平均粒子径
が１μｍ～２０μｍの銅ベース粒子（金属銅粒子）の表面に、平均粒子径が２０ｎｍ～３
５０ｎｍの銅微粒子（水素化銅微粒子）を被着させた複合銅粒子（銅複合粒子）を、樹脂
バインダーに分散させたものからなる。
【０００７】
　特許文献１に開示された銅インクは、基板などに塗布した後、たとえば１５０℃程度の
低温で焼付けることにより、銅微粒子が融解して銅ベース粒子と接合するとともに、銅微
粒子どうしが接合して、銅導電膜が形成される。
【０００８】
　特許文献１に開示された複合銅粒子は、銅イオンを含む金属塩溶液（水溶液）に、銅ベ
ース粒子を分散させたうえ、還元剤を添加することによって、銅ベース粒子の表面に銅微
粒子を析出させて作製されている。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２０１０-２８５６７８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　複合銅粒子を作製する場合、通常、先に銅ベース粒子となる銅粒子を作製しておき、時
間をおいてから、銅ベース粒子の表面に銅微粒子を形成する（析出させる）場合が多い。
あるいは、市販されている銅粒子を購入し、その銅粒子を銅ベース粒子に使用し、その表
面に銅微粒子を形成する場合もある。一方、銅粒子は、表面が非常に酸化しやすい。
【００１１】
　そこで、従来、銅ベース粒子に使用する銅粒子は、作製過程において、あるいは、作製
後に、表面にデカン酸などの脂肪酸を配位させる場合が多かった。
【００１２】
　しかしながら、表面に脂肪酸が配位された銅粒子を銅ベース粒子に使用し、その表面に
銅微粒子を形成して複合銅粒子を作製し、その複合銅粒子を含む銅インクを作製した場合
には、次のような問題があった。
【００１３】
　まず、脂肪酸は、主鎖が長く、沸点も高いため、熱分解性が悪いという問題があった。
そのため、表面に脂肪酸が配位された銅粒子を銅ベース粒子に使用し、その表面に銅微粒
子を形成した複合銅粒子を含む銅インクは、焼付け後に、銅ベース粒子の表面に炭素など
が残渣として残ってしまい、導電性パスの形成を妨げ、銅導電膜のシート抵抗率が高くな
ってしまうという問題があった。
【００１４】
　また、脂肪酸は、主鎖が長いため、銅微粒子の接近を妨げるという問題があった。その
ため、複合銅粒子を含む銅インクを焼付けても、銅ベース粒子に銅微粒子が十分に接合せ
ず、良好な導電性パスが形成されず、銅導電膜のシート抵抗率が高くなってしまうという
問題があった。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明は、上述した従来の問題を解決するためになされたものであり、その手段として
本発明の複合銅粒子は、銅ベース粒子と、銅ベース粒子の表面に被着された、銅ベース粒
子よりも粒子径が小さい銅微粒子と、を備え、銅ベース粒子は、表面の少なくとも一部に
、炭素数が１以上、３以下の低級カルボン酸が配位され、銅微粒子が、低級カルボン酸を
介して銅ベース粒子に被着され、低級カルボン酸が、ギ酸、氷酢酸、プロピオン酸のいず
れか１つであるものとする。
【００１６】
　なお、炭素数が１以上、３以下の低級カルボン酸は、一般に、デカン酸などの脂肪酸に
比べて、主鎖が短く、沸点が低く、熱分解性に優れている。
【００１７】
　低級カルボン酸は、モノカルボン酸、または、ジカルボン酸であることが好ましい。炭
素数が少なくても、カルボキシ基の数が多くなると、熱分解性が悪くなる傾向にあり、ま
た銅微粒子の接近を妨げる傾向にあるからである。
【００１８】
　低級カルボン酸は、ギ酸、氷酢酸、プロピオン酸のいずれか１つであるものとする。こ
れらの低級カルボン酸が表面に配位された銅粒子を銅ベース粒子に使用し、その表面に銅
微粒子を形成して複合銅粒子を作製し、その複合銅粒子を使用して作製した銅インクを使
用することにより、シート抵抗率の低い銅導電膜を形成できることが確認できた。
【００１９】
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　銅ベース粒子の平均粒径が、０．１μｍ以上、１０μｍ以下であり、銅微粒子の平均粒
径が、０より大きく、１００ｎｍ以下であることが好ましい。銅ベース粒子の平均粒径が
０．１μｍよりも小さいと、銅ベース粒子の表面に析出させる銅微粒子の量が、非常に多
く必要になるからである。また、銅ベース粒子の平均粒径が１０μｍを超えると、銅イン
クを焼付けても、銅ベース粒子と銅微粒子との接合が不十分になり、良好な導電性パスを
形成することができず、銅導電膜のシート抵抗率が高くなる虞があるからである。また、
銅微粒子の平均粒径が０であると（銅微粒子が被着されないと）、銅インクを焼付けても
、銅ベース粒子と銅微粒子との接合および銅微粒子どうしの接合による導電性パスを形成
することができないからである。また、銅微粒子の平均粒径が１００ｎｍを超えると、銅
インクを焼付けても、銅微粒子が十分に融解せず、良好な導電性パスを形成することがで
きず、銅導電膜のシート抵抗率が高くなる虞があるからである。
【００２０】
　なお、銅ベース粒子の平均粒径は、透過型電子顕微鏡（Transmission Electron Micros
cope；以下ＴＥＭと記す。）像または走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope
；以下ＳＥＭと記す。）の中から無作為に選ばれた１００個の銅ベース粒子の粒子径を測
定し、平均することにより算出することができる。また、銅微粒子の平均粒径は、ＴＥＭ
像またはＳＥＭ像の中から無作為に選ばれた１００個の銅微粒子の粒子径を測定し、平均
することにより算出することができる。
【００２１】
　また、本発明の銅インクは、本発明の複合銅粒子と、溶媒と、を含むものからなる。
【００２２】
　また、本発明の複合銅粒子の製造方法は、ベース銅粒子を用意する工程と、ベース銅粒
子を炭素数が１以上、３以下の低級カルボン酸に浸漬し、銅ベース粒子の表面の少なくと
も一部に、低級カルボン酸を配位させる工程と、銅イオンを含む金属塩溶液を用意する工
程と、金属塩溶液に、表面に低級カルボン酸が配位された銅ベース粒子を分散させる工程
と、銅ベース粒子が分散された金属塩溶液に還元剤を添加し、銅ベース粒子の表面に、低
級カルボン酸を介して、銅ベース粒子よりも粒子径が小さい銅微粒子を析出させる工程と
、を備えたものとする。
【００２３】
　本発明の複合銅粒子の製造方法において、低級カルボン酸は、モノカルボン酸、または
、ジカルボン酸であることが好ましい。また、低級カルボン酸は、ギ酸、氷酢酸、プロピ
オン酸のいずれか１つであることが好ましい。また、銅ベース粒子の平均粒径が、０．１
μｍ以上、１０μｍ以下であり、銅微粒子の平均粒径が、０より大きく、１００ｎｍ以下
であることが好ましい。それぞれの好ましい理由は、本発明の複合銅粒子の説明において
、上述したとおりである。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明の複合銅粒子は、銅ベース粒子の表面の少なくとも一部に、炭素数が１以上、３
以下の低級カルボン酸が配位され、その低級カルボン酸を介して銅微粒子が被着されてい
るため、本発明の複合銅粒子を含む銅インクを使用すれば、シート抵抗率の低い銅導電膜
を形成することができる。
【００２５】
　また、本発明の複合銅粒子の製造方法によれば、本発明の複合銅粒子を容易に製造する
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】銅ベース粒子の表面に銅微粒子が析出した銅複合粒子を示すＳＥＭ像である。
【図２】焼付けにより、銅微粒子が融解して銅ベース粒子と接合するとともに、銅微粒子
どうしが接合して導電性パスが形成された状態を示すＳＥＭ像である。
【図３】第１実施形態、比較例１、比較例２の各シート抵抗率を示すグラフである。
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【図４】第２実施形態、比較例１の各シート抵抗率を示すグラフである。
【図５】第３実施形態、比較例１の各シート抵抗率を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　以下、本発明を実施するための形態について説明する。
【００２８】
（複合銅粒子）
　本発明の複合銅粒子は、銅ベース粒子を備える。銅ベース粒子は、表面に銅微粒子を析
出させる、ベースとなる銅粒子である。
【００２９】
　銅ベース粒子は、平均粒径が、０．１μｍ以上、１０μｍ以下であることが好ましい。
銅ベース粒子の平均粒径が０．１μｍよりも小さいと、銅ベース粒子の表面に析出させる
銅微粒子の量が、非常に多く必要になるからである。また、銅ベース粒子の平均粒径が１
０μｍを超えると、銅インクを焼付けても、銅ベース粒子と銅微粒子との接合が不十分に
なり、良好な導電性パスを形成することができず、銅導電膜のシート抵抗率が高くなる虞
があるからである。
【００３０】
　銅ベース粒子の表面の少なくとも一部に、炭素数が１以上、３以下の低級カルボン酸が
配位されている。炭素数１のカルボン酸としては、たとえば、ギ酸をあげることができる
。炭素数２のカルボン酸としては、たとえば、氷酢酸、シュウ酸をあげることができる。
炭素数３のカルボン酸としては、たとえば、プロピオン酸、マロン酸をあげることができ
る。
【００３１】
　炭素数が１以上、３以下の低級カルボン酸は、脂肪酸などに比べて、主鎖が短く、沸点
も低く、熱分解性に優れている。そのため、本発明の複合銅粒子を含む銅インクは、焼付
けた後に、銅ベース粒子の表面に、炭素などの残渣が残りにくい。したがって、本発明の
複合銅粒子を含む銅インクを使用すれば、炭素などの残渣が導電性パスの形成の妨げとな
りにくく、シート抵抗率の低い銅導電膜を形成することができる。
【００３２】
　また、炭素数が１以上、３以下の低級カルボン酸は、脂肪酸などに比べて、主鎖が短く
、銅微粒子の接近を妨げにくい。そのため、本発明の複合銅粒子を含む銅インクは、焼付
けにより、銅ベース粒子と銅微粒子とが良好に接合する。したがって、本発明の複合銅粒
子を含む銅インクを使用すれば、良好な導電性パスを形成することができ、シート抵抗率
の低い銅導電膜を形成することができる。
【００３３】
　炭素数が１以上、３以下の低級カルボン酸は、モノカルボン酸、または、ジカルボン酸
であることが好ましい。炭素数が少なくても、カルボキシ基の数が多くなると、熱分解性
が悪くなる傾向にあり、また銅微粒子の接近を妨げる傾向にあるからである。
【００３４】
　モノカルボン酸として、ギ酸、氷酢酸、プロピオン酸をあげることができる。ジカルボ
ン酸として、シュウ酸、マロン酸をあげることができる。
【００３５】
　本発明の複合銅粒子は、銅微粒子を備える。銅微粒子は、上述した、炭素数が１以上、
３以下の低級カルボン酸を介して銅ベース粒子に被着されている。
【００３６】
　銅微粒子は、平均粒径が、０より大きく、１００ｎｍ以下であることが好ましい。銅微
粒子の平均粒径が０であると（銅微粒子が被着されないと）、銅インクを焼付けても、銅
ベース粒子と銅微粒子との接合および銅微粒子どうしの接合による導電性パスを形成する
ことができないからである。また、銅微粒子の平均粒径が１００ｎｍを超えると、銅イン
クを焼付けても、銅微粒子が十分に融解せず、良好な導電性パスを形成することができず
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、銅導電膜のシート抵抗率が高くなる虞があるからである。
【００３７】
（銅インク）
　銅インクは、上述した複合銅粒子を、溶媒に分散させたものからなる。
【００３８】
　溶媒の種類や、量は任意である。溶媒には、たとえば、プロピレングリコールや、グリ
セロールや、両者が混合されたものなどを使用することができる。
【００３９】
（銅導電膜）
　銅導電膜は、上述した銅インクを、基板などに所望のパターン形状に塗布したうえで、
加熱して焼付けをおこなうことにより形成することができる。
【００４０】
　銅インクの焼付け温度は任意であるが、１５０℃程度の低温で焼付けることができる。
銅インクの焼付け温度は、１５０℃よりも、大幅に低温にできる場合がある。
【００４１】
　銅インクを焼付けることにより、銅微粒子が融解して銅ベース粒子と接合するとともに
、銅微粒子どうしが接合して導電性パスが形成される。
【００４２】
　上述したとおり、銅インクに含まれる複合銅粒子において、銅ベース粒子の表面に配位
された、炭素数が１以上、３以下の低級カルボン酸は、熱分解性に優れている。そのため
、焼付け後に、銅ベース粒子の表面に、炭素などの残渣が残りにくい。したがって、本発
明の銅インクを使用すれば、炭素などの残渣によって導電性パスの形成が妨げられにくく
、シート抵抗率の低い銅導電膜を形成することができる。
【００４３】
　同じく上述したとおり、銅インクに含まれる複合銅粒子において、銅ベース粒子の表面
に配位された、炭素数が１以上、３以下の低級カルボン酸は、主鎖が短く、銅微粒子の接
近を妨げにくい。そのため、焼付けにより、銅ベース粒子と銅微粒子とが良好に接合する
。したがって、本発明の銅インクを使用すれば、良好な導電性パスを形成することができ
、シート抵抗率の低い銅導電膜を形成することができる。
【実施例】
【００４４】
　以下に、実施例および比較例を示して、本発明を具体的に説明する。ただし、本発明は
実施例には限定されない。
【００４５】
〈実施例１〉
（銅ベース粒子のギ酸による表面処理）
　銅ベース粒子として、Ｄ５０が１μｍの銅粒子（高純度化学研究所製）を２ｇ用意した
。銅ベース粒子の表面には、酸化防止などのために脂肪酸が配位されている。
【００４６】
　低級カルボン酸として、ギ酸（和光純薬工業製）を２０ｍＬ用意した。なお、ギ酸は、
炭素数１のモノカルボン酸である。
【００４７】
　以下の操作により、銅ベース粒子に対し、ギ酸による表面処理を施した。
【００４８】
　２ｇの銅ベース粒子を２０ｍＬのギ酸に浸漬させ、分散させた。
【００４９】
　ギ酸に銅ベース粒子が分散した溶液に対して、１００００ｒｐｍ、５分間の条件で遠心
分離をおこない、銅ベース粒子が沈殿した溶液を得た。
【００５０】
　溶液を除去したうえ、沈殿した銅ベース粒子に２‐プロパノール（和光純薬工業製）を
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加え、銅ベース粒子を２‐プロパノールに分散させた。
【００５１】
　２‐プロパノールに銅ベース粒子が分散した溶液に対して、１００００ｒｐｍ、５分間
の条件で遠心分離をおこない、銅ベース粒子が沈殿した溶液を得た。遠心分離後には、銅
が溶解したと見られる緑青色の溶液が見られた。この溶液の色が透明になるまで、２‐プ
ロパノールを添加することによる遠心分離操作を複数回おこなった。
【００５２】
　溶液の色が透明になった後、溶液を除去したうえで、銅ベース粒子を分離して回収した
。
【００５３】
　表面処理前の銅ベース粒子の表面に酸化層が形成されていたとしても、得られた銅ベー
ス粒子の表面からは、酸化層が除去されている。また、得られた銅ベース粒子の表面には
、主鎖の長い脂肪酸に代わり、主鎖の短いギ酸が配位されている。
【００５４】
（酢酸銅溶液（銅イオンを含む金属塩溶液）の調製）
　以下の操作により、銅イオンを含む金属塩溶液として、酢酸銅溶液を調整した。
【００５５】
　溶媒として、エチレングリコール（和光純薬工業製）を４２ｍＬ用意した。
【００５６】
　析出される銅微粒子の粒径を維持させるための保護剤として、イソプロパノールアミン
（和光純薬工業製）を３．８５ｍＬ用意した。
【００５７】
　エチレングリコール４２ｍＬに、イソプロパノールアミン３．８５ｍＬを溶解させ，混
合溶液を作製した。
【００５８】
　混合溶液に、酢酸銅（II）（和光純薬工業製）０．９１ｇを溶解させ、０．１Ｍの酢酸
銅溶液を調整した。溶液は、錯形成にともない、濃い青色に変化した。
【００５９】
（ギ酸による表面処理をおこなった銅ベース粒子の酢酸銅溶液への添加）
　酢酸銅溶液に、ギ酸による表面処理をおこなった銅ベース粒子１ｇを分散させた。銅ベ
ース粒子の添加にともない、溶液は茶色に変化した。以下、この溶液を「原料溶液」と呼
ぶ。
【００６０】
　原料溶液を、スターラー回転数５００ｒｐｍで撹拌しながら、大気雰囲気下で、２５℃
において、２４時間放置した。
【００６１】
（銅ベース粒子の表面への銅微粒子の析出）
　還元剤として、銅モル換算で約１５倍量のヒドラジン一水和物（和光純薬工業製）２．
４３ｍＬを用意した。
【００６２】
　２４時間放置した原料溶液に、ヒドラジン一水和物２．４３ｍＬを添加した。ヒドラジ
ン一水和物の添加直後に、原料溶液から大量の気泡が発生して、瞬時に赤みのある黒色へ
と変化した。
【００６３】
　還元剤を添加した原料溶液を、スターラー回転数５００ｒｐｍで撹拌しながら、大気雰
囲気下で、２４時間放置した。この反応の結果、ギ酸による表面処理をおこなった銅ベー
ス粒子の表面に、銅微粒子が析出し、銅ベース粒子の表面に銅微粒子が被着した複合銅粒
子が、溶液中で得られた。
【００６４】
（複合銅粒子の分離、精製、回収）
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　以下の操作により、複合銅粒子が分散した溶液から、複合銅粒子を分離、精製、回収し
た。
【００６５】
　複合銅粒子が分散した溶液に対して、１００００ｒｐｍ、５分間の条件で遠心分離を行
ない、複合銅粒子が沈殿した溶液を得た。
【００６６】
　溶液を除去したうえ、沈殿した複合銅粒子にジメチルアセトアミド（Ｎ、Ｎ‐ＤＭＡ；
和光純薬工業製）を加え、複合銅粒子をジメチルアセトアミドに分散させた。
【００６７】
　ジメチルアセトアミドに複合銅粒子が分散した溶液に対して、１００００ｒｐｍ、５分
間の条件で遠心分離をおこない、複合銅粒子が沈殿した溶液を得た。
【００６８】
　溶液を除去したうえ、沈殿した複合銅粒子にトルエン（和光純薬工業）を加え、複合銅
粒子をトルエンに分散させた。
【００６９】
　トルエンに複合銅粒子が分散した溶液に対して、１００００ｒｐｍ、５分間の条件で遠
心分離をおこない、複合銅粒子が沈殿した溶液を得た。
【００７０】
　溶液を除去したうえ、沈殿した複合銅粒子にヘキサン（和光純薬工業）を加え、複合銅
粒子をヘキサンに分散させた。
【００７１】
　ヘキサンに複合銅粒子が分散した溶液に対して、１００００ｒｐｍ、５分間の条件で遠
心分離をおこない、複合銅粒子が沈殿した溶液を得た。
【００７２】
　溶液を除去することによって、ギ酸による表面処理をおこなった銅ベース粒子の表面に
銅微粒子が被着した複合銅粒子を、分離して回収した。
【００７３】
　図１に、ギ酸による表面処理をおこなった銅ベース粒子の表面に銅微粒子が析出した複
合銅粒子を示す。
【００７４】
（銅インクの作製）
　溶媒として、プロピレングリコール（和光純薬工業製）およびグリセロール（和光純薬
工業製）を用意した。
【００７５】
　プロピレングリコールとグリセロールとを、５０体積比（１：１）で混合し、混合溶媒
を作製した。
【００７６】
　混合溶媒に、上記の複合銅粒子を、固形分濃度が８０重量比となるように加えて、複合
銅粒子が均一に分散した銅インクを得た。
【００７７】
（銅導電膜の形成）
　銅インク（約８０重量比の複合銅粒子を含有）を、ポリイミド製の基板上に製膜し、塗
膜を形成した。
【００７８】
　銅インクの塗膜が形成された基板を、窒素雰囲気下にて、１５０℃で、３０分間、低温
加熱し、銅インクの焼付けをおこなった。この結果、銅微粒子が融解して、銅ベース粒子
と強固に接合し、かつ、銅微粒子どうしが接合して導電性パスが形成され、クラックのな
い赤茶色の銅導電膜が形成された。図２に、銅微粒子が銅ベース粒子と接合するとともに
、銅微粒子どうしが接合して導電性パスが形成された状態を示す。
【００７９】
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（銅導電膜のシート抵抗率の測定）
　三菱化学アナリティックロレスタを用いて、四探針法により、形成された銅導電膜の電
気抵抗を測定した。実施例１にかかる銅導電膜のシート抵抗率は、１０ｍΩ／ｓｑであっ
た。実施例１にかかる銅導電膜のシート抵抗率を、図３に示す。なお、実施例１にかかる
銅導電膜のシート抵抗率の評価は、次に説明する比較例１にかかる銅導電膜のシート抵抗
率の評価、および、比較例２にかかる銅導電膜のシート抵抗率の評価と合せて、後でおこ
なう。
【００８０】
〈比較例１〉
（銅ベース粒子の用意）
　銅ベース粒子として、Ｄ５０が１μｍの銅粒子を１ｇ用意した。銅ベース粒子の表面に
は、酸化防止などのために脂肪酸が配位されている。比較例１においては、銅ベース粒子
の表面処理はおこなわない。
【００８１】
（酢酸銅溶液（銅イオンを含む金属塩溶液）の調製）
　実施例１と同様の方法によって、０．１Ｍの酢酸銅溶液を調整した。
【００８２】
（銅ベース粒子の酢酸銅溶液への添加）
　実施例１と同様の方法によって、酢酸銅溶液に、表面処理をおこなっていない銅ベース
粒子１ｇを分散させ「原料溶液」を作製した。そして、実施例１と同様に、原料溶液を、
スターラー回転数５００ｒｐｍで撹拌しながら、大気雰囲気下で、２５℃において、２４
時間放置した。
【００８３】
（銅ベース粒子の表面への銅微粒子の析出）
　実施例１と同様に、還元剤を添加したうえ、銅ベース粒子が分散された原料溶液を、ス
ターラー回転数５００ｒｐｍで撹拌しながら、大気雰囲気下で、２５℃において、２４時
間放置した。この反応の結果、銅ベース粒子の表面に、銅微粒子が析出し、銅ベース粒子
の表面に銅微粒子が被着した複合銅粒子が、溶液中で得られた。
【００８４】
（複合銅粒子の分離、精製、回収）
　実施例１と同様の方法によって、複合銅粒子が分散した溶液から、複合銅粒子を分離、
精製、回収した。
【００８５】
（銅インクの作製）
　実施例１と同様の方法によって、混合溶媒に、複合銅粒子を、固形分濃度が８０重量比
となるように加えて、複合銅粒子が均一に分散した銅インクを得た。
【００８６】
（銅導電膜の形成）
　実施例１と同様の方法によって、ポリイミド製の基板上に、銅導電膜を形成した。
【００８７】
（銅導電膜のシート抵抗率の測定）
　実施例１と同様の方法によって、銅導電膜の電気抵抗を測定した。銅ベース粒子の表面
処理をおこなわなかった比較例１にかかる銅導電膜のシート抵抗率は、２５ｍΩ／ｓｑで
あった。比較例１にかかる銅導電膜のシート抵抗率を、図３に示す。
【００８８】
〈比較例２〉
（銅ベース粒子のヘキサン酸による表面処理）
　銅ベース粒子として、Ｄ５０が１μｍの銅粒子（高純度化学研究所製）を２ｇ用意した
。銅ベース粒子の表面には、酸化防止などのために脂肪酸が配位されている。
【００８９】
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　ヘキサン酸（東京化成工業製）を２０ｍＬ用意した。なお、ヘキサン酸は、炭素数６の
モノカルボン酸である。
【００９０】
　実施例１と同様の方法によって、銅ベース粒子に対し、ヘキサン酸による表面処理を施
した。
【００９１】
（酢酸銅溶液の調製、銅ベース粒子の酢酸銅溶液への添加、銅ベース粒子の表面への銅微
粒子の析出、複合銅粒子の分離、精製、回収、銅インクの作製、銅導電膜の形成、銅導電
膜のシート抵抗率の測定）
　実施例１と同様の方法によって、酢酸銅溶液の調製、ヘキサン酸による表面処理をおこ
なった銅ベース粒子の酢酸銅溶液への添加、銅ベース粒子の表面への銅微粒子の析出、複
合銅粒子の分離、精製、回収、銅インクの作製、銅導電膜の形成、銅導電膜のシート抵抗
率の測定をおこなった。
【００９２】
　ヘキサン酸による銅ベース粒子の表面処理をおこなった比較例２にかかる銅導電膜のシ
ート抵抗率は、１７ｍΩ／ｓｑであった。比較例１にかかる銅導電膜のシート抵抗率を、
図３に示す。
【００９３】
＜実施例１と比較例１と比較例２の各シート抵抗率の比較＞
　図３に示すように、ギ酸による銅ベース粒子の表面処理をおこなった実施例１にかかる
銅導電膜のシート抵抗率は、１０ｍΩ／ｓｑであった。銅ベース粒子の表面処理をおこな
っていない比較例１にかかる銅導電膜のシート抵抗率は、２５ｍΩ／ｓｑであった。ヘキ
サン酸による銅ベース粒子の表面処理をおこなった比較例２にかかる銅導電膜のシート抵
抗率は、１７ｍΩ／ｓｑであった。
【００９４】
　銅ベース粒子の表面処理をおこなっていない比較例１にかかる銅導電膜に対して、ギ酸
による銅ベース粒子の表面処理をおこなった実施例１にかかる銅導電膜、および、ヘキサ
ン酸による銅ベース粒子の表面処理をおこなった比較例２にかかる銅導電膜は、いずれも
、シート抵抗率が改善した（シート抵抗率が小さくなった）。しかしながら、炭素数１の
カルボン酸であるギ酸によって銅ベース粒子の表面処理をおこなった実施例１にかかる銅
導電膜は、炭素数６のカルボン酸であるヘキサン酸によって銅ベース粒子の表面処理をお
こなった比較例２にかかる銅導電膜に比べて、シート抵抗率が大きく改善した。この結果
から、表面の少なくとも一部に、炭素数が１以上、３以下の低級カルボン酸が配位され銅
ベース粒子に、低級カルボン酸を介して銅微粒子が被覆された本発明の複合銅粒子を、銅
インクの銅粒子として使用することにより、銅インクを焼付けて形成した銅導電膜のシー
ト抵抗を大きく改善できることが分かった。
【００９５】
〈実施例２〉
（銅ベース粒子の氷酢酸による表面処理）
　銅ベース粒子として、Ｄ５０が１μｍの銅粒子（高純度化学研究所製）を２ｇ用意した
。銅ベース粒子の表面には、酸化防止などのために脂肪酸が配位されている。
【００９６】
　氷酢酸（和光純薬工業製）を２０ｍＬ用意した。なお、氷酢酸は、炭素数２のモノカル
ボン酸である。
【００９７】
　実施例１と同様の方法によって、銅ベース粒子に対し、氷酢酸による表面処理を施した
。
【００９８】
（酢酸銅溶液の調製、銅ベース粒子の酢酸銅溶液への添加、銅ベース粒子の表面への銅微
粒子の析出、複合銅粒子の分離、精製、回収、銅インクの作製、銅導電膜の形成、銅導電
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膜のシート抵抗率の測定）
　実施例１と同様の方法によって、酢酸銅溶液の調製、氷酢酸による表面処理をおこなっ
た銅ベース粒子の酢酸銅溶液への添加、銅ベース粒子の表面への銅微粒子の析出、複合銅
粒子の分離、精製、回収、銅インクの作製、銅導電膜の形成、銅導電膜のシート抵抗率の
測定をおこなった。
【００９９】
　氷酢酸による銅ベース粒子の表面処理をおこなった実施例２にかかる銅導電膜のシート
抵抗率は、１０ｍΩ／ｓｑであった。実施例２にかかる銅導電膜のシート抵抗率を、図４
に示す。なお、図４には、銅ベース粒子の表面処理をおこなっていない比較例１にかかる
銅導電膜のシート抵抗率を、併せて示している。
【０１００】
　図４から分かるように、炭素数２のカルボン酸である氷酢酸によって銅ベース粒子の表
面処理をおこなった実施例２にかかる銅導電膜は、銅ベース粒子の表面処理をおこなって
いない比較例１にかかる銅導電膜に比べて、シート抵抗率が大きく改善している。
【０１０１】
〈実施例３〉
（銅ベース粒子のプロピオン酸による表面処理）
　銅ベース粒子として、Ｄ５０が１μｍの銅粒子（高純度化学研究所製）を２ｇ用意した
。銅ベース粒子の表面には、酸化防止などのために脂肪酸が配位されている。
【０１０２】
　プロピオン酸（和光純薬工業製）を２０ｍＬ用意した。なお、プロピオン酸は、炭素数
３のモノカルボン酸である。
【０１０３】
　実施例１と同様の方法によって、銅ベース粒子に対し、プロピオン酸による表面処理を
施した。
【０１０４】
（酢酸銅溶液の調製、銅ベース粒子の酢酸銅溶液への添加、銅ベース粒子の表面への銅微
粒子の析出、複合銅粒子の分離、精製、回収、銅インクの作製、銅導電膜の形成、銅導電
膜のシート抵抗率の測定）
　実施例１と同様の方法によって、酢酸銅溶液の調製、プロピオン酸による表面処理をお
こなった銅ベース粒子の酢酸銅溶液への添加、銅ベース粒子の表面への銅微粒子の析出、
複合銅粒子の分離、精製、回収、銅インクの作製、銅導電膜の形成、銅導電膜のシート抵
抗率の測定をおこなった。
【０１０５】
　プロピオン酸による銅ベース粒子の表面処理をおこなった実施例３にかかる銅導電膜の
シート抵抗率は、１２ｍΩ／ｓｑであった。実施例３にかかる銅導電膜のシート抵抗率を
、図５に示す。なお、図５には、銅ベース粒子の表面処理をおこなっていない比較例１に
かかる銅導電膜のシート抵抗率を、併せて示している。
【０１０６】
　図５から分かるように、炭素数２のカルボン酸であるプロピオン酸によって銅ベース粒
子の表面処理をおこなった実施例３にかかる銅導電膜は、銅ベース粒子の表面処理をおこ
なっていない比較例１にかかる銅導電膜に比べて、シート抵抗率が大きく改善している。
【０１０７】
　以上の実施例１～３、比較例１、２の結果から、次のことが分かった。
【０１０８】
　銅ベース粒子の表面に銅微粒子を析出させて銅複合粒子を作製するにあたり、予め、銅
ベース粒子の表面を、炭素数１から３の低級カルボン酸で表面処理をすれば、当該銅複合
粒子を含む銅インクを焼付けて銅導電膜を形成した場合に、シート抵抗率を大きく改善で
きることが分かった。
【０１０９】
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　炭素数が１以上、３以下の低級カルボン酸は、脂肪酸などに比べて、主鎖が短く、沸点
も低く、熱分解性に優れているため、銅インクの焼付け後に、銅ベース粒子の表面に炭素
などの残渣が残りにくい。そのため、実施例１～３では、炭素などの残渣によって導電性
パスの形成が妨げられなかったため、銅導電膜のシート抵抗率が大きく改善したものと考
えられる。
【０１１０】
　また、炭素数が１以上、３以下の低級カルボン酸は、脂肪酸などに比べて、主鎖が短い
ため、銅微粒子の接近を妨げにくい。そのため、実施例１～３では、焼付けにより、銅ベ
ース粒子と銅微粒子とが良好に接合し、良好な導電性パスが形成され、銅導電膜のシート
抵抗率が大きく改善したものと考えられる。
【０１１１】
　以上、本発明の実施形態および実施例について説明した。ただし、実施形態および実施
例は、本発明の理解を容易にするためのものであり、本発明が実施形態および実施例の内
容に限定されることはない。たとえば、銅イオンを含む金属塩溶液は、酢酸銅溶液には限
定されず、他の種類のものを使用しても良い。また、金属塩溶液の溶媒や保護剤の種類も
任意であり、他の種類のものを使用しても良い。また、還元剤もヒドラジン一水和物には
限定されず、他の種類のものを使用しても良い。
 

【図１】 【図２】
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【図５】
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