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(57)【要約】
【課題】湿式製造方法を用いて、微細化による焼結性と
高結晶性による耐酸化性を兼ね備えた銅粉を提供する。
【解決手段】走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）により擬八面
体構造を有することが観察され、対角線長さ（Ｌ）が０
．１μｍ～２μｍであり、対角線長さ（Ｌ）とＳｃｈｅ
ｒｒｅｒ法により求められる結晶子径（Ｒ）との比（Ｒ
／Ｌ）が０．２～０．５の範囲のものを全体の６０％以
上含む銅粉である。この銅粉は、銅塩をアルカリでｐＨ
１２～１４の範囲として、さらに錯化剤を添加して水酸
化銅と銅錯イオンを共存したスラリーとする工程（Ａ）
と、このスラリーに還元剤を１～２当量添加して亜酸化
銅（Ｃｕ２Ｏ）を析出させる工程（Ｂ）と、さらに１当
量以上の還元剤を追加して亜酸化銅を銅粉に還元させる
工程（Ｃ）とを含む湿式法により製造される。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）により擬八面体構造を有することが観察され、対角線長さ
（Ｌ）が０．１μｍ～２μｍであり、対角線長さ（Ｌ）とＳｃｈｅｒｒｅｒ法により求め
られる結晶子径（Ｒ）との比（Ｒ／Ｌ）が０．２～０．５の範囲のものを全体の６０％以
上含むことを特徴とする銅粉。
【請求項２】
　前記擬八面体構造を構成する結晶粒数が、５～１３０個であることを特徴とする請求項
１に記載の銅粉。
【請求項３】
　銅塩の水溶液をアルカリでｐＨ１２～１４の範囲として、さらに錯化剤を添加して水酸
化銅と銅錯イオンを共存したスラリーとする工程（Ａ）と、
前記スラリーに還元剤を１～２当量添加して、亜酸化銅（Ｃｕ２Ｏ）を析出させる工程（
Ｂ）と、
さらに、亜酸化銅（Ｃｕ２Ｏ）が析出したスラリーに１当量以上の還元剤を追加して、亜
酸化銅を銅粉に還元させる工程（Ｃ）と、
を含むことを特徴とする銅粉の製造方法。
【請求項４】
　前記錯化剤が、ＰＥＩ、ＰＶＡ、ＰＶＰから選ばれる平均分子量５００～５０，０００
の合成樹脂であることを特徴とする請求項３に記載の銅粉の製造方法。
【請求項５】
　前記錯化剤は、銅塩中の銅に対して０．５質量％～５０質量％添加されることを特徴と
する請求項３に記載の銅粉の製造方法。
【請求項６】
　前記還元剤の量は、工程（Ｂ）と工程（Ｃ）の合計量として、３当量以上であることを
特徴とする請求項３に記載の銅粉の製造方法。
【請求項７】
　前記還元剤は、銅と錯体を形成することを特徴とする請求項３～６のいずれかに記載の
銅粉の製造方法。
【請求項８】
　前記銅粉は、擬八面体構造を有し、銅粉の対角線長さ（Ｌ）が０．１μｍ～２μｍであ
り、かつ対角線長さ（Ｌ）と結晶子径（Ｒ）との比（Ｒ／Ｌ）が０．２～０．５の範囲で
あることを特徴とする請求項３～７のいずれか１項に記載の銅粉の製造方法。
【請求項９】
　請求項１または２に記載の銅粉に、樹脂と溶媒とが混練されてなる導電性ペースト。

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、銅粉とその製造方法、および導電性ペーストに関し、より詳しくは、導電性
ペースト等の材料として好適に用いることができる、焼結性と耐酸化性とを兼ね備えた微
細で高結晶な銅粉とその製造方法、および導電性ペーストに関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子機器における配線層や電極等を形成するために、樹脂型ペーストや焼成型ペースト
のような、銀粉や銅粉等の金属フィラーを使用した導電性ペーストが多用されている。銀
粉や銅粉の金属フィラーを使用したペーストは、各種基材上に塗布又は印刷され、加熱硬
化あるいは加熱焼成の処理を受けて、配線層や電極等となる導電膜を形成する。
【０００３】
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　樹脂型導電性ペーストは、金属フィラーと、樹脂、硬化剤、溶剤等からなり、導電体回
路パターン又は端子の上に印刷され、１００℃～２００℃で加熱硬化されて導電膜となり
、配線や電極を形成する。樹脂型導電性ペーストでは、熱によって熱硬化型樹脂が硬化収
縮するために金属フィラーが圧着され相互に接触することで金属フィラー同士が重なり、
その結果、電気的に接続した電流パスが形成される。さらに、金属粉は一般的に粒径が微
細になるほど焼結性が向上するので、粒径がより小さい金属フィラーを用いると、焼結の
効果も加わり低抵抗となる。この樹脂型導電性ペーストは、２００℃以下の硬化温度で処
理されることから、プリント配線板等の熱に弱い材料を用いる基板に使用されている。
【０００４】
　また、焼成型導電性ペーストは、金属フィラーと、ガラス、溶剤等からなり、導電体回
路パターン又は端子の上に印刷され、６００℃～８００℃の高温に加熱焼成されて導電膜
となり、配線や電極を形成する。焼成型導電性ペーストでは、高温で処理され、金属フィ
ラーが焼結して導通性が確保される。焼成型導電性ペーストは、このように高い焼成温度
で処理されるため、樹脂材料を使用するようなプリント配線基板には使用できないが、高
温処理で金属フィラーが焼結することから低抵抗を実現できる。そのため、焼成型導電性
ペーストは、積層セラミックコンデンサの外部電極等に使用されている。
【０００５】
　さて、これらの樹脂型導電性ペーストや焼成型導電性ペーストに使用されている金属フ
ィラーとしては、従来、銀粉が多用されてきたが、低コスト化への要請から、近年では銀
粉よりも安価な銅粉を使用する傾向が強まっている。
　銅粉を用いた導電性ペーストは、高温の酸化性雰囲気では、金属銅が酸化するため加熱
が難しく、一般には不活性雰囲気下で焼成する。
【０００６】
　また、原料となる銅粉末の製造方法としては、銅イオンを含有する電解液を電気分解し
て陰極上に銅粉を析出させる電解法や、銅原料を熔解しその熔湯を液滴化して急冷、凝固
させることで銅粉を生成するアトマイズ法、溶液中で還元剤を添加して銅粉を生成する湿
式法等が知られている。これらの製造方法は、生産性が高く製造コストも安価であるため
、工業的生産法として採用されている。
【０００７】
　電解法で得られる銅粉は、高純度なものになるという特長があるが、その電解銅粉の多
くは樹枝状の形状で析出し、しかも粒径が１０μｍ以上と粗大なものになりやすく、さら
に粒度分布が広く導電性ペーストで特に低抵抗が求められる配線用途には適していない。
　また、アトマイズ法は、例えば特許文献１に示されるように、金属を高温で熔解した熔
湯の流れにジェット流体を吹き付けて微粉末化する方法であるが、金属を熔解するときに
不純物を含有しやすく、また噴霧するときに酸化されやすいこと、さらに１μｍ以下の銅
微粒子を作製できないといった問題がある。
　上述したように、アトマイズ法、電解法で得られた銅粉は、粒径が２μｍ以上で焼結性
が劣るので低抵抗になりにくいこと、多結晶で粒界を持つため耐酸化性に劣ることなどの
欠点があり、導電性ペーストとして使用分野が限定されている。
【０００８】
　これに対して、湿式法は、溶液中の銅イオン等を還元剤により還元析出させる方法であ
る。具体的には、例えば特許文献２に示されるように、銅塩を含む溶液中にアルカリ剤を
添加し反応させて水酸化銅を析出させ、次いでブドウ糖のような還元剤を添加して亜酸化
銅まで還元させ、さらにヒドラジンのような二次還元剤を添加して金属銅にまで還元させ
て銅粉を得る。このような湿式法では、サブミクロンの非常に微細な球状の銅微粉を作製
できるという特長があるが、特許文献１と同じく多結晶で粒界を持つため耐酸化性が劣り
、同じく導電性ペーストとして使用分野が限定されている。
【０００９】
　一方で、特許文献３、４には、一定の結晶方位を持つ単結晶銅粉末を得る方法が提案さ
れているが、主な粒径は２～５μｍ程度と硬化温度１００～２００℃の樹脂型導電性ペー
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ストでは低抵抗化を満足できていない。また低抵抗とするために硬化温度を２００℃以上
とすると、耐酸化性が不十分となる。
【００１０】
　この特許文献３には、正八角錐型の単結晶となった銅粉末を製造するために、銅塩と銅
に対して１～５倍のモル比の酒石酸と水酸化アルカリとを含む溶液に還元剤としてホルム
アルデヒドを１分間以内に加えることが記載されている。
【００１１】
　また、特許文献４の製造方法は、酒石酸塩などキレート剤が銅に対して１～５倍のモル
比で必要とされるため薬液コストが高くなり、同時に廃液処理のコストも高くなるため、
製造コストが高くなるという問題もある。さらに還元剤であるホルムアルデヒドを１分以
内に加えて還元するとの条件もあり、工業的に大量生産するには不向きである。一方、特
許文献４により得られる銅粉は高結晶ではあるが板状であり、比表面積が高くなって酸化
しやすく、また配線エッジが凸凹となることから導電膜の用途には不向きである。
【００１２】
　一般に、導電性ペーストをＩＣ基板やプリント基板等に利用する際には、微細なパター
ンを形成するために、例えば、熱重量（ＴＧ）分析で大気中２００℃の酸化増量１質量％
以下という耐酸化性に優れ、微細で分散性の良い金属フィラーが要求される。また基板耐
熱性などから、低温で樹脂硬化させて収縮させた際の接触抵抗が低くなり、またフィラー
を大気中で焼成すると、例えば、大気中で焼成した圧粉抵抗率５００μΩ・ｃｍ以下とい
う低抵抗になることが求められる。しかしながら、金属の粉末、特に銅粉末の場合には顕
著に、粒径が微細になるほど酸化が進みやすくなる傾向があるため、微細であり、しかも
耐酸化性に優れた銅粉末を得る方法が求められている。
【００１３】
　そのため特許文献５には、気相反応によって単結晶の銅微粉を得る方法が提案されてい
るが、得られる銅粉は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて観察すると、面取りされた
多面体の単結晶で、しかも粉末粒子は単結晶であるために、表面が滑らかで欠陥がなく耐
酸化性に優れている。しかしながら、気相反応による銅粉の製造では、塩化第一銅を還元
性ガスと７００℃以上の高温で反応させて単結晶銅粉を得るため、装置の機構が複雑とな
って製造コストがかかり、さらに得られた銅粉末が再溶融して連結するなど収率が悪いと
いう問題がある。
【００１４】
　このようなことから、耐酸化性に優れた微細な銅粉末を、工業的に安価に製造するのに
適した方法が求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】特許第４３４２７４６号公報
【特許文献２】特許第４４０６７３８号公報
【特許文献３】特公平７－１１５９９２号公報
【特許文献４】特開２０１４－５８７１３号公報
【特許文献５】特公平６－７６６０９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　本発明の目的は、上述した従来技術の問題点に鑑み、導電性ペースト等の材料として好
適に用いることができる、焼結性と耐酸化性とを兼ね備えた微細で高結晶な銅粉とその製
造方法、および導電性ペーストを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明者は、上述した課題を解決するために鋭意検討を重ねた結果、特定のｐＨ領域で
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、銅イオンと水酸化銅の共存下で１段目の還元を行い亜酸化銅とし、次いで２段目の還元
で特定量の還元剤により亜酸化銅を銅に還元することより、微細、かつ結晶性の高い銅粉
を比較的安価に得ることができることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１８】
　すなわち、本発明の第１の発明によれば、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）により擬八面体
構造を有することが観察され、対角線長さ（Ｌ）が０．１μｍ～２μｍであり、対角線長
さ（Ｌ）とＳｃｈｅｒｒｅｒ法により求められる結晶子径（Ｒ）との比（Ｒ／Ｌ）が０．
２～０．５の範囲のものを全体の６０％以上含むことを特徴とする銅粉が提供される。
【００１９】
　また、本発明の第２の発明によれば、第１の発明において、前記擬八面体構造を構成す
る結晶粒数が、５～１３０個であることを特徴とする銅粉によって提供される。
【００２０】
　さらに、本発明の第３の発明によれば、銅塩の水溶液をアルカリでｐＨ１２～１４の範
囲として、さらに錯化剤を添加して水酸化銅と銅錯イオンを共存したスラリーとする工程
（Ａ）と、
前記スラリーに還元剤を１～２当量添加して、亜酸化銅（Ｃｕ２Ｏ）を析出させる工程（
Ｂ）と、
さらに、亜酸化銅（Ｃｕ２Ｏ）が析出したスラリーに１当量以上の還元剤を追加して、亜
酸化銅を銅粉に還元させる工程（Ｃ）と、
を含むことを特徴とする銅粉の製造方法によって提供される。
【００２１】
　また、本発明の第４の発明によれば、第３の発明において、前記錯化剤が、ＰＥＩ、Ｐ
ＶＡ、ＰＶＰから選ばれる平均分子量５００～５０，０００の合成樹脂であることを特徴
とする銅粉の製造方法によって提供される。
【００２２】
　また、本発明の第５の発明によれば、第３発明において、前記錯化剤は、銅塩中の銅に
対して０．５質量％～５０質量％添加されることを特徴とする銅粉の製造方法によって提
供される。
【００２３】
　また、本発明の第６の発明によれば、第３の発明において、前記還元剤の量は、工程（
Ｂ）と工程（Ｃ）の合計量として、３当量以上であることを特徴とする銅粉の製造方法に
よって提供される。
【００２４】
　また、本発明の第７の発明によれば、第３～６のいずれかの発明において、前記還元剤
は、銅と錯体を形成することを特徴とする銅粉の製造方法によって提供される。
【００２５】
　また、本発明の第８の発明によれば、第３～７のいずれかの発明において、前記銅粉は
、擬八面体構造を有し、銅粉の対角線長さ（Ｌ）が０．１μｍ～２μｍであり、かつ対角
線長さ（Ｌ）と結晶子径（Ｒ）との比（Ｒ／Ｌ）が０．２～０．５の範囲であることを特
徴とする銅粉の製造方法によって提供される。
【００２６】
　また、本発明の第９の発明によれば、第１又は２の発明の銅粉に、樹脂と溶媒とが混練
されてなる導電性ペーストによって提供される。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明に係る銅粉は、擬八面体構造を有し、微細で焼結性が良く、結晶性が高く耐酸化
性が良好なため、配線材料など導電性ペースト等の金属フィラーとして好適に用いること
ができる。また本発明に係る銅粉は、製造コストが高くなる気相反応によらず、湿式法に
よるために比較的安価な原料、簡易な工程が採用されるため、工業的に低コストで製造す
ることができる。
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【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】本発明に係る擬八面体構造の銅粉の模式図である。（ａ）は、八面体の形状で、
（ｂ）はその頂点の一部が面取りされた形状の銅粉を示し、また（ｃ）は、（ａ）の擬八
面体の形状をした銅粉の断面を示している。
【図２】本発明により銅粉を製造する工程を示すフロー図である。
【図３】本発明（実施例１）に係る銅粉のＳＥＭ観察像を示す写真である。
【図４】本発明（実施例２）に係る銅粉のＳＥＭ観察像を示す写真である。
【図５】本発明外（比較例１）の銅粉のＳＥＭ観察像を示す写真である。
【図６】本発明外（比較例３）の銅粉のＳＥＭ観察像を示す写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　以下、本発明の具体的な実施形態について詳細に説明するが、本発明は、以下の実施形
態に限定されるものではなく、本発明の目的を損なわない範囲で種々の変更が可能である
。
【００３０】
１．銅粉
　本発明に係る銅粉は、擬八面体構造を有し、その対角線長さ（Ｌ）が０．１μｍ～２μ
ｍであり、その結晶子径（Ｒ）と対角線長さ（Ｌ）との比（Ｒ／Ｌ）が０．２～０．５の
範囲となる。
【００３１】
　本発明において、擬八面体構造とは、八面体の形状もしくは、その頂点の一部が面取り
された形状を称するものである。これらの形状を有した銅粉は、図２または図３に示され
るように、その表面は滑らかな面である。本発明に係る銅粉は、走査型電子顕微鏡（ＳＥ
Ｍ）にて観察した時に、視野中にこの擬八面体構造を有する銅粉が全銅粉個数の６０％以
上の数を占めているのが好ましい。この個数は、７０％以上を占めるのがより好ましく、
８０％以上がさらに好ましい。全銅粉個数の６０％以上が擬八面体構造を有した銅粉であ
れば、後述するように高い焼結性と高い耐酸化性を十分に発揮することができる。全銅粉
個数の上限値は、限定されないものの、例えば９５％以下が好ましい。
【００３２】
　本発明に係る銅粉の粒径は、銅粉が擬八面体の形状を有しており、図１に示すように四
角錐の頂点間の長さとなる対角線長さ（Ｌ）を指標とする。なお、図１（ｂ）のように四
角錐の頂点が面取りされている場合には、面取りにより形成された面までの長さをもって
対角線長さ（Ｌ）とする。
【００３３】
　この対角線長さ（Ｌ）は、０．１μｍ～２μｍであり、０．２μｍ～１．５μｍが好ま
しく、０．２μｍ～１μｍがより好ましい。対角線長さ（Ｌ）が０．１μｍ未満では比表
面積が急激に増加して、結晶性を高めても酸化を防ぐことが難しい。一方、２μｍより大
きい場合は、焼結性が悪化するため、焼成温度を２００℃以上とすると、大気中で酸化し
て低抵抗になりにくく、狭い配線幅で高精度の配線を形成することが困難になることがあ
る。なお対角線長さ（Ｌ）は、ＳＥＭで観察し、その観察像を画像処理して求めることが
できる。
【００３４】
　本発明に係る銅粉は、単結晶ではなく、数個～数十個の結晶粒からなる多結晶体である
。ただ結晶粒数が少ないため粒界酸化・腐食が起こりにくく、さらに擬八面体構造でその
表面が滑らかであるため耐酸化性が高い。
【００３５】
　図１（ｃ）は、図１（ａ）の擬八面体の形状をした本発明における銅粉の断面で、複数
の結晶粒からなる多結晶体を示している。上記対角線長さ（Ｌ）と各結晶粒の大きさの指
標となる結晶子径（Ｒ）との関係は図１（ｃ）の通りとなり、１つの擬八面体粒子の中の
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結晶粒数は、結晶子径（Ｒ）と擬八面体の対角線長さ（Ｌ）の数値から以下のように計算
できる。結晶粒数は擬八面体粒子体積を結晶子径粒子体積で割ったものであり、（Ｌ／Ｒ
）の関係で決まり、すなわち（Ｒ／Ｌ）の逆数の３乗となる。
　具体的には、例えば（Ｒ／Ｌ）＝０．２のとき、結晶粒数が１２５個、また（Ｒ／Ｌ）
＝０．５のとき、結晶粒数が８個となる。したがって、本発明では、結晶粒数が５～１３
０個のものが好ましく、５～１００個のものがより好ましい。
【００３６】
　このように比（Ｒ／Ｌ）は、銅粉を構成する結晶粒数を表す指標であり、Ｒ／Ｌが０．
２未満、すなわち結晶子径が相対的に小さくなると、結晶粒数が増大して多結晶による粒
界酸化・腐食が進みやすく、耐酸化性が悪化する。また、Ｒ／Ｌが０．５より大きくなれ
ば単結晶に近づくことを意味し（単結晶ではＲ／Ｌが１）、耐酸化性は良好であるが焼結
性が悪化するため、電気的に接続した電流パスが形成されにくく低抵抗になりにくい。電
流パスを増大させるために焼成温度を高め、例えば焼成温度を２００℃以上とすると、耐
酸化性が高いとはいえ酸化の影響が出始めるので、いずれにしても低抵抗になりにくい。
【００３７】
　ここで、結晶子径は、Ｘ線回折測定装置（ＸＲＤ）を用い、Ｓｃｈｅｒｒｅｒ法等によ
り求めることができる。本発明では、擬八面体粒子の中の結晶粒数が、１０～３０個とな
るのが好ましく、これは、Ｒ／Ｌ＝０．３～０．５となる。
【００３８】
２．銅粉の湿式法による製造方法
　本発明に係る銅粉の湿式法による製造方法は、銅塩（銅イオン）を含む溶液にアルカリ
を添加してｐＨ１２～１４の範囲とし、さらに錯化剤を添加して水酸化銅と銅錯イオンを
共存させてスラリーとする工程（Ａ）、このスラリーに還元剤を１～２当量添加して亜酸
化銅（Ｃｕ２Ｏ）を生成させる工程（Ｂ）、次いで、さらに１当量以上の還元剤を追加し
て亜酸化銅を銅粉に還元させる工程（Ｃ）を含んでいる。
　以下、図２に示す通り、各工程（Ａ～Ｃ）の具体的な方法を以下に記述する。
【００３９】
（１）工程（Ａ）
　工程（Ａ）では、銅塩（銅イオン）を含む溶液にアルカリを添加してｐＨ１２～１４の
範囲とし、さらに錯化剤を添加することで、溶液中に水酸化銅と銅錯イオンが共存したス
ラリーとする。
【００４０】
　銅塩としては、硫酸銅、塩化銅、炭酸銅、酢酸銅、リン酸銅など、水溶液として溶解す
ればいずれの塩でもよく、また１種類単独でも複数を用いてもよい。好ましくは銅粉に陰
イオン元素が混入せず不純物が少なく、排水処理費も含めて安価であるという観点から、
硫酸銅、塩化銅、炭酸銅が好適である。さらには、導電性ペーストの使われる電子部品の
信頼性などを考慮すれば、硫酸銅と炭酸銅がより好ましい。これらの銅塩を溶解して溶液
とするが、用いる溶媒は不純物の混入を防ぐために純水とするのがより好ましい。
【００４１】
　溶液中の銅濃度であるが、一旦は均一な溶液となり、過飽和にならない程度に溶解して
いる溶液をｐＨ調整すればよく、特に限定されるものではない。ただ、工業的に生産性が
高く、安定して製造できるという点で、銅濃度は５ｇ／Ｌ～２５０ｇ／Ｌの範囲であるこ
とが好ましい。
【００４２】
　本発明においては、銅塩を含む溶液にアルカリを添加してｐＨを１２～１４に調整する
が、用いるアルカリの種類は、特に制限されず、例えばＬｉＯＨ、ＫＯＨ、ＮａＯＨ、Ｃ
ａ（ＯＨ）２および、その弱酸の塩などが使用できる。さらに好適なものには、中和で生
じる沈殿塩を還元以後に分離する必要がないＫＯＨ、ＮａＯＨ、ＬｉＯＨが挙げられる。
　ｐＨを１２～１４の範囲とすることで、銅の大部分を水酸化銅の形態（スラリー）で存
在させることができる。ｐＨを１２未満とすると、水酸化銅の存在比率が低くなり、還元
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後の銅粉の形状が高結晶性の擬八面体構造となりにくくなる。
【００４３】
　本発明において、銅は、アルカリによるｐＨ調整後のスラリーに、銅錯イオンと水酸化
銅が共存した形態で存在する。イオン形態の銅濃度を調整するために、錯化剤を添加する
こともできる。好ましい例として、水酸基、カルボキシル基、非共有電子対を持つＮ、Ｓ
原子を１つ以上同一分子中に持つ化合物があり、代表的なものとして、アンモニア、チオ
ール類、カルボン酸類、酒石酸、アミノ酸、エチレンジアミン、ＥＤＴＡ（エチレンジア
ミン四酢酸塩）があり、またＰＶＡ（ポリビニルアルコール）樹脂、ＰＥＩ（ポリエチレ
ンイミン）樹脂、ＰＶＰ（ポリビニルピロリドン）樹脂などの有機合成樹脂のうち水溶性
のものを使用できる。
【００４４】
　有機合成樹脂を用いる場合、その平均分子量は、５００～５０，０００が好ましい。Ｐ
ＶＡ樹脂であれば１，０００～４０，０００、ＰＥＩ樹脂であれば５００～２０，０００
、またＰＶＰ樹脂であれば２，０００～５０，０００である。
　平均分子量が小さすぎると、分散効果が得られにくい。また付着力が強すぎて擬八面体
表面を被覆して電気抵抗が高くなる。さらに分解しやすく反応後のろ液は、排水処理しに
くくなりコスト高となる。一方、平均分子量が高すぎると水への溶解性が低くなり、たと
え溶解しても水中で分子が凝縮した構造であるため分散効果が得られにくい。また水溶液
粘度も高くなり、析出した擬八面体粒子のろ別・ろ過が困難となり生産性が低下する。
【００４５】
　従来技術の中には、ゼラチンを用いるものがある。しかし、これは特異な還元剤、錯化
剤、分散剤であって、その生体高分子としての特徴から、平均分子量が１０万程度で大き
な電荷をもち、可溶でもあって保護コロイドとなり、水中での分子構造が本発明の有機合
成樹脂とは異なっている。ＰＶＡのような繰り返し構造をもち、電荷ではなく誘電率が大
きく水に可溶となる合成樹脂とは異なる機能を有するものである。保護コロイドは、微粒
子を分散させるための担体であり、分散剤としてＰＶＡと同様に機能するが、分子量と電
荷の面では、アミノ酸の重合したポリペプチド、すなわちアミノ基とカルボキシル基を同
一分子にもつので、水中ではほとんどがイオン化している。銅に対してはイオン結合的で
吸着力が高く洗浄しにくいため、２００℃程度の焼成では電気抵抗は高くなる。
　一方、本発明のＰＶＡ等は、水和し誘電体化しているだけで還元反応（速度）にはほと
んど寄与していない。しかし、成長反応には影響し、成長後は水洗浄で除去出来て、電気
抵抗に影響することはほとんどないという長所がある。
【００４６】
　本発明において、高結晶性の擬八面体構造の銅粉を得るために、後述する還元剤の量と
ともに、工程（Ａ）での水酸化銅と銅錯イオンの存在比率を適切な範囲内とする。
　この水酸化銅と銅錯イオンの存在比率は、錯化剤の添加量を銅塩中の銅に対して０．５
質量％～５０質量％とするのが好ましい。０．５質量％～３０質量％とするのがより好ま
しく、１質量％～１０質量％とするのがさらに好ましい。錯化剤の添加量が銅塩中の銅に
対して０．５質量％未満であるか、５０質量％を超えると、高結晶性の擬八面体構造の銅
粉が生成されにくくなり、球状の銅粉が主として生成されることがある。錯化剤の必要量
は、銅塩中の銅に対して０．５質量％～５０質量％であり、製造コストに与える影響は小
さい。
【００４７】
（２）工程（Ｂ）
　工程（Ｂ）は、工程（Ａ）にて作製されたスラリーに、還元剤を１～２当量添加して亜
酸化銅（Ｃｕ２Ｏ）を生成させる工程である。
【００４８】
　工程（Ｂ）で用いる還元剤は、ヒドラジン、硫酸ヒドラジン、リン酸ヒドラジン等ヒド
ラジン及びその誘導体、アスコルビン酸及びその酸誘導体、ホルマリン、ブドウ糖、多糖
類から選ばれる１種類以上とすればよい。これら還元剤は、ｐＨ１２～１４の範囲で銅の
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錯イオンおよび水酸化物を亜酸化銅まで還元する還元力を有し、かつ微粉で結晶性の擬八
面体構造を有する亜酸化銅を得ることができる。
【００４９】
　また、還元剤の添加量は、１～２当量とするのが好ましい。１当量未満では還元が極め
て遅いので実用的でなく、２当量より多くの還元剤を添加すると、急激に亜酸化銅や銅粉
まで還元されるため、酸化されやすい０．１μｍ以下の超微粉が生成する。さらに工程（
Ｃ）で還元剤を追加しても、目的の粒度まで成長させることができない。なお１当量は、
化学量論的に銅塩中の銅を全量還元するのに必要な量を意味する。
【００５０】
　工程（Ｂ）の還元条件として、温度、撹拌速度、発泡の抑制を適宜決定することができ
るが、液温２０～８０℃、撹拌速度１００ｒｐｍ～５００ｒｐｍとするのが好ましい。さ
らに発泡抑制剤など、必要に応じて界面活性剤を添加することで、生産性、再現安定性と
もに優れた還元が行われる。
【００５１】
　前述した工程（Ａ）の中和反応で、銅は水酸化物となる。この段階では非晶質（微細）
であったものが、工程（Ｂ）で還元されて酸化物となる段階で擬八面体構造を形成する。
酸化銅が結晶性の擬八面体構造を形成する理由として、ＰＶＡなどの有機合成樹脂が分散
剤として存在し、かつ水酸化物が、ゆっくりと還元されて酸化銅となることが重要と考え
られる。錯化作用のある還元剤でＣｕイオンを安定化させ、水酸化物と共存させることで
、存在量が減った水酸化物からは酸化物への還元速度が低下すると考えられる。還元速度
が遅くなれば酸化銅は結晶性となり、八面体構造に近づく。
【００５２】
（３）工程（Ｃ）
　工程（Ｃ）は、工程（Ｂ）で亜酸化銅まで還元されたスラリーに還元剤を添加して銅を
生成させる工程である。工程（Ｃ）で使用できる還元剤は、工程（Ｂ）と同一で、ヒドラ
ジン、硫酸ヒドラジン、リン酸ヒドラジン等ヒドラジン及びその誘導体、アスコルビン酸
、アスコルビン酸誘導体、ホルマリン、ブドウ糖、多糖類から選ばれる１種類以上とすれ
ばよい。
　その添加量は１当量以上とするのが好ましい。また工程（Ｂ）と工程（Ｃ）の還元剤の
合計添加量は、３当量以上、より好ましくは４当量以上とすれば、還元時間の短縮、還元
率（亜酸化銅から銅粉の回収率）を向上させることができる。工程（Ｂ）と工程（Ｃ）の
還元剤の合計添加量の上限は、特に限定されないが、７当量を超えても還元時間をさらに
短縮する効果はなく、薬液コストが増大するので好ましくない。
【００５３】
　工程（Ｂ）で水酸化銅が擬八面体構造の亜酸化銅となり、工程（Ｃ）で高結晶化する理
由は明確ではないが、これら還元剤が錯化剤としても働くことから、錯化剤および還元剤
と銅とが、何らかの錯形成により、その錯体の有する八面体構造由来の銅粉となるものと
考えられる。工程（Ｃ）では一旦擬八面体構造の酸化銅が、還元剤の錯化作用で溶解して
錯イオンとなり、還元されてＣｕとなると考えた場合、局所的に溶解と還元の速度を制御
するためには、還元剤の構造や還元力が重要であり、選ばれた還元剤であれば元の構造を
引き継ぐことが可能となるであろう。
【００５４】
　また、工程（Ｃ）の還元条件として、温度、撹拌速度、発泡の抑制を適宜変更すること
ができ、工程（Ｂ）と同様、液温２０～８０℃、撹拌速度１００ｒｐｍ～５００ｒｐｍと
するのが好ましい。さらに、発泡抑制剤など、必要に応じて界面活性剤を添加することで
、生産性、再現安定性ともに優れた還元が行われる。
【００５５】
　工程（Ｃ）により生成された銅粉は、ろ過、洗浄、および乾燥の処理を行い、表面に付
着した水分が除去される。洗浄は公知の方法を用いればよく、例えば洗浄液には純水、エ
タノール等のアルコール類、またはそれらの混合物等を用いることができる。また洗浄温
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度も特に限定されないが、５～５０℃が好ましく、１０～４０℃がより好ましい。洗浄は
例えば不純物濃度が所望の範囲内になるまで繰り返し、最終的にろ過して銅粉とする。乾
燥方法も特に限定されることはなく、オーブン、スプレードライヤー、真空乾燥など公知
の方法を用いればよい。
【００５６】
　このような本発明に係る湿式銅粉では、微細で比較的粒度分布が狭い一方で、高結晶性
の粒子であるために外観が滑らかで欠陥が無く、結晶性が良好で安定性（表面安定性）が
高いものとなり、優れた耐酸化性を有する。
　このことから、例えば導電性ペーストの材料（金属フィラー）として用いた場合、樹脂
中において凝集せずに均一に分散する優れた分散性を示す。また、耐酸化性を有すること
により、この電解銅粉を金属フィラーとして用いた導電性ペーストは、例えば酸化性雰囲
気下であっても高温焼成等の焼成処理を適切に施すことができる。
【００５７】
３．導電性ペースト
　上記の銅粉には、樹脂（バインダ樹脂）と溶剤などを混合し混錬して、導電性ペースト
を得ることができる。
【００５８】
　導電性ペーストには、構成成分として本発明に係る銅粉、樹脂、溶剤のほかに、さらに
必要に応じて、硬化後の導電性を改善するために酸化防止剤やカップリング剤等の添加剤
を配合することができる。
【００５９】
　樹脂の種類は、特に限定されないが、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、エチルセルロー
ス樹脂等を用いることができる。
　また、溶剤としては、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリ
コール、グリセリン、ターピネオール等の有機溶剤を用いることができる。また、その有
機溶剤の量は、特に限定されないが、スクリーン印刷やディスペンサー等の導電膜形成方
法に適した粘度となるように、銅粉の平均粒径を考慮して添加量を調整することができる
。
　また、酸化防止剤の種類は、特に限定されないが、例えばヒドロキシカルボン酸等を挙
げることができる。より具体的には、クエン酸、リンゴ酸、酒石酸、乳酸等のヒドロキシ
カルボン酸が好ましく、銅への吸着力が高いクエン酸又はリンゴ酸が特に好ましい。その
他にカップリング剤、粘度調整剤、分散剤、難燃剤、沈降防止剤などを使用することがで
きる。
【００６０】
　この導電性ペーストは、上述した構成成分を均一に分散させることができる限り、従来
技術と同様の方法により製造することができる。たとえば、上述した各構成成分を、３本
ロールミルなどにより均一に混練することができる。
　なお、上述した添加剤を添加するタイミングも特に制限されることはなく、銅粉、バイ
ンダ樹脂と同時に溶剤に添加して混練してもよく、あるいは、銅粉とバインダ樹脂を溶剤
と混練させた後、自公転ミキサ等などを用いて添加してもよい。
【実施例】
【００６１】
　以下に、本発明の実施例を比較例と共に示して具体的に説明するが、本発明は以下の実
施例に限定されるものではない。なお、下記の実施例、比較例により得られた銅粉は、以
下の方法により、形状の観察、結晶子径、耐酸化性、焼結抵抗の測定を行った。
【００６２】
（形状の観察）
　走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）（日本電子株式会社製，ＪＳＭ－７１００Ｆ）により、任
意の倍率（２０視野）で観察し、その視野内に含まれる銅粉の外観を観察した。また擬八
面体の対角線長（Ｌ）を画像解析（解析ソフトＭａｃＶｉｅｗｅｒ等）により測長した。
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また画像解析により観察した視野中の全銅粉個数中の擬八面体構造を有する銅粉の個数比
率も測定した。
【００６３】
（結晶性、結晶子径の測定）
　Ｘ線回折測定装置（ＸＲＤ）（ＰＡＮ　ａｌｙｔｉｃａｌ社製，商品名Ｘ’Ｐｅｒｔ　
ＰＲＯ）により測定し、亜酸化銅、酸化銅の生成を確認し、さらに銅粉の結晶子径（Ｒ）
はＸ線回折法のＳｃｈｅｒｒｅｒ法により求めた。単結晶か多結晶かの結晶性は、対角線
長（Ｌ）との比、（Ｒ／Ｌ）により判断される。
【００６４】
（耐酸化性）
　乾燥して得られた銅粉を、打錠プレスにより直径約３ｍｍ、厚さ２ｍｍの円筒状ペレッ
トとし、熱重量法（ＴＧ；理学製）により、大気中で２００℃まで温度を上げて、酸化に
よる重量増量を測定した。
【００６５】
（焼結抵抗）
　耐酸化性のＴＧ評価後のペレットを、４端子法抵抗測定器（三菱化学アナリティカル製
）により抵抗値を測定し、ペレット形状から抵抗率（μΩ・ｃｍ）を算出した。
【００６６】
［実施例１］
　銅塩として硫酸銅水和物（住友金属鉱山製）を純水（イオン交換樹脂処理）に溶解し、
銅濃度４０ｇ／Ｌの水溶液を得た。この青色のＣｕ溶液に、１質量％／銅質量の平均分子
量２０００のポリエチレンイミン（ＰＥＩ樹脂、日本触媒製）を添加し、さらにアルカリ
として２５％水酸化ナトリウム水溶液（和光純薬工業株式会社製）を滴下してｐＨ１２．
５に整えた。その結果、溶液は銅錯体イオンによる濃い青色となり、白色の水酸化銅の沈
殿が共存するスラリー状態となった（工程（Ａ））。
　この溶液を４０℃とし、３００ｒｐｍで撹拌して、単独のヒドラジン水和物（和光純薬
工業株式会社製）からなる還元剤を２当量添加したところ、鮮やかな橙色の亜酸化銅（Ｘ
ＲＤ解析からＣｕ２Ｏと同定）が析出した（工程（Ｂ））。次いでさらに２当量のヒドラ
ジン水和物還元剤を追加したところ、鮮やかな橙色が明るい茶色に変化し、ＸＲＤ測定か
ら亜酸化銅が銅粉に還元されたことが分かった（工程（Ｃ））。得られた銅粉は一旦濾別
し、水洗と凝集防止のためのステアリン酸エマルション添加による表面処理後に再度濾別
し、３０℃の真空オーブンで６時間乾燥させた。
　こうして得られた銅粉の形状を、上述したＳＥＭを用いた方法で観察した。図３に、観
察結果としての代表的な形状の写真を示す。図３の写真から分かるように、析出した銅粉
は、擬八面体構造をなしており、この擬八面体構造を有する銅粉の個数は全個数の８０％
以上であった。また、多結晶の擬八面体の対角線長（Ｌ）の平均値は０．５μｍ、ＸＲＤ
による結晶子径（Ｒ）は０．１５μｍであって、得られた銅粉は、Ｒ／Ｌ＝０．３である
微細で高結晶性の銅粉であることが確認された。さらに、２００℃酸化増量（ＴＧ測定）
は０．５質量％と小さく、抵抗率は１１５μΩ・ｃｍと低抵抗となった。
【００６７】
［実施例２］
　実施例１において、ＰＥＩ樹脂に代えて、１質量％／銅質量の平均分子量１０００のポ
リビニルアルコール（ＰＶＡ樹脂、関東化学株式会社製）を添加し、さらにアルカリとし
て２５％水酸化ナトリウム水溶液（和光純薬工業株式会社製）を滴下してｐＨ１３．５に
整え、さらに工程（Ｃ）では２当量のアスコルビン酸還元剤を追加したこと以外の条件は
、同様に行った。実施例１と同じく、工程（Ａ）の溶液は、銅錯体イオンによる濃い青色
で白色の水酸化銅の沈殿が共存するスラリー状態となり、工程（Ｂ）では鮮やかな橙色の
亜酸化銅（ＸＲＤ解析からＣｕ２Ｏと同定）が析出し、工程（Ｃ）では鮮やかな橙色が明
るい茶色に変化してＸＲＤ測定から銅粉に還元されていた。
　得られた銅粉を、実施例１と同じくＳＥＭにより観察した。図４に、観察結果としての
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代表的な形状の写真を示す。図４の写真から分かるように、析出した銅粉は、擬八面体構
造をなしており、この擬八面体構造を有する銅粉の個数は、全個数の８０％以上であった
。また、多結晶の擬八面体の対角線長（Ｌ）の平均値は０．７μｍ、ＸＲＤによる結晶子
径（Ｒ）は０．３μｍとなり、得られた銅粉は、Ｒ／Ｌ＝０．４３の微細で高結晶性の銅
粉であることが確認された。さらに、２００℃酸化増量（ＴＧ測定）は０．４質量％と小
さく、抵抗率９５μΩ・ｃｍと低抵抗となった。
【００６８】
［比較例１］
　アルカリとして２５％水酸化ナトリウム水溶液（和光純薬工業株式会社製）を滴下して
、ｐＨを１０．５に整えた条件以外は、実施例１と同様とした。
　得られた銅粉を、実施例１と同じくＳＥＭにより観察した。図５に、観察結果としての
代表的な形状の写真を示す。図５の写真から分かるように、析出した銅粉は、擬八面体構
造ではなく不定形、平均粒径０．１μｍ以下の超微粉となった。また、ＸＲＤによる結晶
子径（Ｒ）は０．０１５μｍとなり、得られた銅粉は、Ｒ／Ｌ＝０．１５と結晶性の低い
銅粉であることが確認された。そのため、２００℃酸化増量（ＴＧ測定）は２．０質量％
と大きく、抵抗率１００００μΩ・ｃｍと高抵抗となった。また粒状の銅粉粒子が凝集し
た超微粉であり、ペーストにすることが困難であった。
【００６９】
［比較例２］
　工程（Ａ）までは実施例１と同様とし、工程（Ｂ）にて、単独のヒドラジン水和物（和
光純薬工業株式会社製）からなる還元剤の量を変え０．８当量添加した。これによる溶液
の色の変化はわずかであり、亜酸化銅は生成しなかった。このスラリーに、さらに１当量
のヒドラジン水和物を添加した。鮮やかな橙色の亜酸化銅（ＸＲＤ解析からＣｕ２Ｏと同
定）が析出するのみで銅粉は得られなかった。
【００７０】
［比較例３］
　工程（Ａ）までは実施例１と同様とし、工程（Ｂ）にて、単独のヒドラジン水和物（和
光純薬工業株式会社製）からなる還元剤を、一気に３当量添加した。還元剤を添加したと
ころ、鮮やかな橙色ではなく明るい茶色の析出物が生成され、ＸＲＤ解析から銅粉と確認
された。
　こうして得られた銅粉の形状を、上述したＳＥＭを用いた方法で観察した。図６に、観
察結果としての代表的な形状の写真を示す。図６の写真から分かるように、析出した銅粉
は、擬八面体構造ではなく不定形、平均粒径０．１μｍ以下の超微粉となった。また、Ｘ
ＲＤによる結晶子径（Ｒ）は０．０１μｍとなり、得られた銅粉は、Ｒ／Ｌ＝０．１と結
晶性の低い銅粉であることが確認された。そのため、２００℃酸化増量（ＴＧ測定）は３
質量％以上、抵抗率１０，０００μΩ・ｃｍ以上と高抵抗となった。また粒状の銅粉粒子
が凝集した超微粉であり、ペーストにすることが困難であった。
【００７１】
［比較例４］
　工程（Ａ）でポリエチレンイミン（ＰＥＩ樹脂）を添加しなかった以外は実施例１と同
様とした。その結果、溶液の色はわずかに青色となったが、白色の水酸化銅の沈殿が共存
するスラリー状態となり、銅塩のほとんどは水酸化銅の形態となった。
　この溶液を４０℃とし、３００ｒｐｍで撹拌して単独のヒドラジン水和物（和光純薬工
業株式会社製）からなる還元剤を２当量添加したところ、鮮やかな橙色の亜酸化銅（ＸＲ
Ｄ解析からＣｕ２Ｏと同定）が析出した。さらに２当量のヒドラジン水和物還元剤を追加
したところ、鮮やかな橙色が明るい茶色に変化し、ＸＲＤ測定から亜酸化銅が銅粉に還元
されたことが分かった。
　こうして得られた銅粉の形状を、上述したＳＥＭを用いた方法で観察した。析出した銅
粉は、擬八面体構造ではなく球状であり、平均粒径１．５μｍであった。また、ＸＲＤに
よる結晶子径（Ｒ）は０．０５μｍとなり、得られた銅粉は、Ｒ／Ｌ＝０．０３３と極め
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て結晶性の低い銅粉であることが確認された。そのため、２００℃酸化増量（ＴＧ測定）
は３質量％以上、抵抗率１０，０００μΩ・ｃｍ以上と高抵抗となった。
　以上の実施例１、２および比較例１～４の結果から、耐酸化性と焼結・低抵抗を両立す
るには、本発明の条件を満たすことが必要であるといえる。
【産業上の利用可能性】
【００７２】
　本発明の銅粉は、電子機器における配線層や電極等を形成するために、樹脂型ペースト
や焼成型ペーストの原料の金属フィラーとして使用することができる。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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