
JP 2015-132000 A 2015.7.23

10

(57)【要約】
【課題】焼結遅延性に優れた表面処理された銅粉及びその製造方法を提供すること。
【解決手段】表面処理された銅粉に対するＸＰＳのｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定によって定量
したＡｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から選択された元素Ａの濃度ｘ
（ａｔｏｍｉｃ％）、表面処理された銅粉の焼結開始温度ｙ（℃）が、式：　１３０ｘ＋
５６０≦ｙ　を満たす表面処理された銅粉、及び、銅粉をアルカリ性水溶液と混合した後
に分離してアルカリ処理された銅粉を得る工程、アルカリ処理された銅粉をＡｌ、Ｓｉ、
Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から選択された元素を含む表面付着試薬の溶液と
混合した後に分離して表面付着試薬処理された銅粉を得る工程を含む表面処理された銅粉
を製造する方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面処理された銅粉であって、
　表面処理された銅粉に対するＸＰＳのｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定によって定量した、Ａｌ
、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から選択された１種の元素Ａの濃度ｘ（
ａｔｏｍｉｃ％）と、表面処理された銅粉の焼結開始温度ｙ（℃）が、次式：
　１３０ｘ＋５６０≦ｙ
（ただし、濃度ｘ（ａｔｏｍｉｃ％）は、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ及びＳｎからな
る群から選択された１種の元素Ａ、Ｃｕ（銅）、Ｎ（窒素）、Ｃ（炭素）、及びＯ（酸素
）の５種類の元素を、ＸＰＳのｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定によって定量した値に対する、Ａ
ｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から選択された１種の元素Ａの定量値
を、百分率（％）で表した濃度の値である）
を満たす、表面処理された銅粉。
【請求項２】
　表面処理された銅粉の平均粒径Ｄ50が０．０５～１μｍで、二次粒子が存在しない、請
求項１に記載の表面処理された銅粉。
【請求項３】
　Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ及びＳｎからなる群から選択された１種の元素が、表面
付着試薬による処理によって、銅粉の表面に吸着されてなる、請求項１～２のいずれかに
記載の表面処理された銅粉。
【請求項４】
　表面付着試薬が、シラン、チタネート、アルミネートからなる群から選択されたカップ
リング剤である、請求項３に記載の表面処理された銅粉。
【請求項５】
　カップリング剤が、中心原子であるＡｌ、Ｔｉ、又はＳｉに配位する分子鎖の末端にア
ミノ基を有する、アミノシラン、アミノ含有チタネート、又はアミノ含有アルミネートで
ある、請求項４に記載の表面処理された銅粉。
【請求項６】
　銅粉を、アルカリ性水溶液と混合した後に分離して、アルカリ処理された銅粉を得る工
程、
　アルカリ処理された銅粉を、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から
選択された元素を含む表面付着試薬の溶液と混合した後に分離して、表面付着試薬処理さ
れた銅粉を得る工程、
を含む、表面処理された銅粉を製造する方法。
【請求項７】
　表面付着試薬の溶液が、アルカリ性の表面付着試薬の溶液であり、
　上記工程である、銅粉を、アルカリ性水溶液と混合した後に分離して、アルカリ処理さ
れた銅粉を得る工程、と、
　上記工程である、アルカリ処理された銅粉を、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳ
ｎからなる群から選択された元素を含む表面付着試薬の溶液と混合した後に分離して、表
面付着試薬処理された銅粉を得る工程、とが、
　銅粉を、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から選択された元素を含
むアルカリ性の表面付着試薬の溶液と混合した後に分離して、表面付着試薬処理された銅
粉を得る工程、
によって行われる、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　アルカリ性の表面付着試薬の溶液が、アミノ基を有するカップリング剤の水溶液である
、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　アミノ基を有するカップリング剤が、アミノシラン、アミノ含有チタネート、アミノ含
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有アルミネートからなる群から選択された１種以上のカップリング剤である、請求項８に
記載の方法。
【請求項１０】
　表面付着試薬の溶液が、中性又は酸性のカップリング剤の溶液である、請求項６に記載
の方法。
【請求項１１】
　中性又は酸性のカップリング剤が、中性又は酸性の、シラン、チタネート又はアルミネ
ートである、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　表面付着試薬処理された銅粉を、水性溶媒によって洗浄する工程、
を含む、請求項６～１１のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
　請求項６～１２のいずれかに記載の方法によって製造された、表面処理された銅粉。
【請求項１４】
　請求項１～５又は請求項１３に記載の表面処理された銅粉を含む導電性ペーストを、４
００～１０００℃の範囲の温度で焼結して、電極を製造する方法。
【請求項１５】
　焼結が、非還元性雰囲気で行われる、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　非還元性雰囲気が、大気圧の気体窒素中である、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　請求項１４～１６のいずれかに記載の方法によって製造された、電極。
【請求項１８】
　請求項１～５のいずれかに記載の銅粉を含む導電性ペースト。
【請求項１９】
　さらにガラスフリットを含む請求項１８に記載の導電性ペースト。
【請求項２０】
　請求項１８～１９のいずれかに記載の導電性ペーストを用いて製造された電極。
【請求項２１】
　請求項２０の電極がＳｉ結晶太陽電池の裏面のＡｌ層上に形成されている電極。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、チップ積層セラミックコンデンサー用電極及びＳｉ結晶太陽電池用電極の製
造に好適に使用可能な、焼結遅延性に優れた、表面処理された銅粉の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　基板上に金属粉のペーストでパターンを形成して焼成することで導体パターンが得られ
る。ＭＬＣＣ（積層セラミックコンデンサー）であれば誘電体粉末から構成されるグリー
ンシート上にＮｉ粉ペーストで、Ｓｉ結晶太陽電池であれば受光面では反射防止膜上に、
裏面であればＡｌペーストからなる塗膜上にＡｇ粉ペーストでパターンを形成し、焼結さ
れる。Ａｇは酸化されにくいので、Ａｇペーストの焼成は大気中でも可能である。
【０００３】
　グリーンシートやＳｉ結晶太陽電池は熱膨張係数が小さいので、焼成温度から室温まで
の降温で熱収縮差によるデラミネーションを防ぐために、ガラスフリットが金属粉ペース
トに添加される。Ｓｉ結晶太陽電池の反射膜上に塗布されるＡｇペーストは、ペーストの
熱膨張係数の調整に加えて、反射防止膜ＳｉＮｘの分解の役割を果たすガラスフリットが
含まれている。これによりＳｉウェハーと導体層との導通が実現される。
【０００４】
　近年、主にコスト、マイグレーションの観点から、Ａｇ粉、Ｎｉ粉等をＣｕ粉に置き換
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えようという試みがある。特に、Ｓｉ結晶太陽電池ではＡｇペーストが全量Ｃｕ粉ペース
トに置き換わった場合、コストが３割下がる試算がある。しかし、Ｃｕ粉は酸化する傾向
が強いので、還元性雰囲気での焼成でなければ導電性がある焼結体を形成できない。サイ
ズが小さくなると、この傾向は顕著になる。
【０００５】
　また、熱膨張係数の調整のためにペーストに添加されるガラスフリットはコストアップ
を招く。熱膨張係数の用途の観点では、ガラスフリットは添加しないことが望ましい。
【０００６】
　一方、粉末サイズが大きければ、焼結開始温度はより高温側にシフトする。このため、
ＭＬＣＣ、Ｓｉ結晶太陽電池ではペーストに熱膨張係数の調整という観点からはガラスフ
リットを添加せずに、粒子サイズが大きいＣｕ粉を使用する方法も考えられる。しかし、
サイズが大きいＣｕ粉は、導体の薄層化、細線化の障害となる可能性がある。
【０００７】
　特許文献１（特許第３６４６２５９号）は、銅粉表面で加水分解したアルコキシシラン
をアンモニア触媒で縮合重合させて、ＳｉＯ2ゲルコーティング膜を形成させる技術であ
る。しかし、粒径１μｍ以下の銅粉に適用した際に、触媒であるＮＨ3を凝集を防ぐよう
に連続添加しなければならないが、反応制御が添加の具体的な操作技能の巧拙に依存して
いて非常に難しく、作業性及び生産性の点で、問題がある。
【０００８】
　特許文献２（特開２００５－３１４７５５号）は、フレーク状でＤ50が０．３～７μｍ
の比較的大きな扁平銅粉に有機物処理を施す技術である。この有機物処理にはシランカッ
プリング剤が含まれるとされているが、一般的な種類を列挙しているだけで、どのような
種類のカップリング剤であるか、その処理方法に関する具体的な記述、および実際の実施
は記載されていない。また、これは比較的大きなフレーク状の銅粉を処理する技術である
ために、銅粉の形状が球状、もしくはそれに近い形状であったり、高温焼結性も向上させ
なければならない場合には、この技術では対応できない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特許第３６４６２５９号公報
【特許文献２】特開２００５－３１４７５５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　このように、チップ積層セラミックコンデンサーの内部電極やＳｉ結晶太陽電池用電極
の製造に好適に使用可能な、焼結遅延性、作業性、及び生産性に優れた、銅粉が求められ
ている。そこで、本発明の目的は、焼結遅延性に優れた、表面処理された銅粉の製造方法
を、提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者は鋭意研究の結果、後述する方法によって表面処理を行って製造した、表面処
理された銅粉が、焼結遅延性、作業性、及び生産性に優れ、チップ積層セラミックコンデ
ンサーの内部電極やＳｉ結晶太陽電池用電極の製造に好適に使用可能であることを見いだ
して、本発明に到達した。
【００１２】
　この表面処理された銅粉による銅粉ペーストは、塗布して形成したペースト塗膜が非常
に平坦化されたものとなっており、電極の薄層化と細線化に、特に有利なものとなってい
る。また、この表面処理された銅粉による銅粉ペーストは、十分な焼結遅延性を備えて、
高温焼成可能なものとなっている。さらに、この表面処理された銅粉による銅粉ペースト
は、還元性雰囲気に加えて、非還元雰囲気においても、焼成可能なものとなっている。
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【００１３】
　したがって、本発明は次の（１）～を含む。
（１）
　表面処理された銅粉であって、
　表面処理された銅粉に対するＸＰＳのｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定によって定量した、Ａｌ
、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から選択された１種の元素Ａの濃度ｘ（
ａｔｏｍｉｃ％）と、表面処理された銅粉の焼結開始温度ｙ（℃）が、次式：
　１３０ｘ＋５６０≦ｙ
（ただし、濃度ｘ（ａｔｏｍｉｃ％）は、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ及びＳｎからな
る群から選択された１種の元素Ａ、Ｃｕ（銅）、Ｎ（窒素）、Ｃ（炭素）、及びＯ（酸素
）の５種類の元素を、ＸＰＳのｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定によって定量した値に対する、Ａ
ｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から選択された１種の元素Ａの定量値
を、百分率（％）で表した濃度の値である）
を満たす、表面処理された銅粉。
（２）
　表面処理された銅粉に対するＸＰＳのｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定によって、Ｎの光電子が
１００ｃｐｓ（ｃｏｕｎｔ　ｐｅｒ　ｓｅｃｏｎｄ）以上で検出され、かつＡｌ、Ｓｉ、
Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から選択された１種の元素Ａの光電子が１００ｃ
ｐｓ以上で検出される、（１）に記載の、表面処理された銅粉。
（３）
　表面処理された銅粉に対するＸＰＳのｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定によって、銅粉表面のＮ
（窒素）元素が１％以上で検出され、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる
群から選択された１種の元素Ａが０．５％以上で検出される、（１）～（２）に記載の、
表面処理された銅粉。
（４）
　ｘが０．５≦ｘ≦２．０である、（１）～（３）のいずれかに記載の表面処理された銅
粉。
（５）
　ｘが１．０≦ｘ≦２．０である、（１）～（３）のいずれかに記載の表面処理された銅
粉。
（６）
　表面処理された銅粉の平均粒径Ｄ50が０．０５～１μｍで、二次粒子が存在しない、（
１）～（５）のいずれかに記載の表面処理された銅粉。
（７）
　表面処理された銅粉の平均粒径Ｄ50が０．０５～０．５μｍで、最大粒子径Ｄｍａｘが
１μｍ以下で、二次粒子が存在しない、（１）～（５）のいずれかに記載の表面処理され
た銅粉。
（８）
　Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ及びＳｎからなる群から選択された１種の元素が、表面
付着試薬による処理によって、銅粉の表面に吸着されてなる、（１）～（７）のいずれか
に記載の表面処理された銅粉。
（９）
　表面付着試薬が、シラン、チタネート、アルミネートからなる群から選択されたカップ
リング剤である、（８）に記載の表面処理された銅粉。
（１０）
　カップリング剤が、中心原子であるＡｌ、Ｔｉ、又はＳｉに配位する分子鎖の末端にア
ミノ基を有する、アミノシラン、アミノ含有チタネート、又はアミノ含有アルミネートで
ある、（９）に記載の表面処理された銅粉。
【００１４】
　さらに、本発明は次の（１１）～を含む。
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（１１）
　（１）～（１０）のいずれかに記載の表面処理された銅粉が、さらに有機化合物で表面
処理されてなる、表面処理された銅粉。
（１２）
　（１）～（１１）のいずれかに記載の銅粉を使用して製造された導電性ペースト。
（１３）
　（１２）のペーストを使用して製造されたチップ積層セラミックコンデンサー。
（１４）
　内部電極断面に、直径１０ｎｍ以上のＳｉＯ2、ＴｉＯ2、又はＡｌ2Ｏ3のいずれかが存
在している、（１３）に記載のチップ積層セラミックコンデンサー。
（１５）
　内部電極断面に、最大径０．５μｍ以上のＳｉＯ2、ＴｉＯ2、又はＡｌ2Ｏ3のいずれか
が０．５個／μｍ2以下で存在している、（１３）又は（１４）に記載のチップ積層セラ
ミックコンデンサー。
（１６）
　（１３）～（１５）のいずれかに記載のチップ積層セラミックコンデンサーを最外層に
実装した多層基板。
（１７）
　（１３）～（１５）のいずれかに記載のチップ積層セラミックコンデンサーを内層に実
装した多層基板。
（１８）
　（１６）又は（１７）に記載の多層基板を搭載した電子部品。
（１９）
　（１２）のペーストを使用して製造された電極。
【００１５】
　さらに、本発明は次の（２１）～を含む。
（２１）
　銅粉を、アルカリ性水溶液と混合した後に分離して、アルカリ処理された銅粉を得る工
程、
　アルカリ処理された銅粉を、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から
選択された元素を含む表面付着試薬の溶液と混合した後に分離して、表面付着試薬処理さ
れた銅粉を得る工程、
を含む、表面処理された銅粉を製造する方法。
（２２）
　表面付着試薬の溶液が、アルカリ性の表面付着試薬の溶液であり、
　上記工程である、銅粉を、アルカリ性水溶液と混合した後に分離して、アルカリ処理さ
れた銅粉を得る工程、と、
　上記工程である、アルカリ処理された銅粉を、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳ
ｎからなる群から選択された元素を含む表面付着試薬の溶液と混合した後に分離して、表
面付着試薬処理された銅粉を得る工程、とが、
　銅粉を、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から選択された元素を含
むアルカリ性の表面付着試薬の溶液と混合した後に分離して、表面付着試薬処理された銅
粉を得る工程、
によって行われる、（２１）に記載の方法。
（２３）
　アルカリ性の表面付着試薬の溶液が、アミノ基を有するカップリング剤の水溶液である
、（２２）に記載の方法。
（２４）
　アミノ基を有するカップリング剤が、アミノシラン、アミノ含有チタネート、アミノ含
有アルミネートからなる群から選択された１種以上のカップリング剤である、（２３）に
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記載の方法。
（２５）
　表面付着試薬の溶液が、中性又は酸性のカップリング剤の溶液である、（２１）に記載
の方法。
（２６）
　中性又は酸性のカップリング剤が、中性又は酸性の、シラン、チタネート又はアルミネ
ートである、（２５）に記載の方法。
（２７）
　表面付着試薬処理された銅粉を、水性溶媒によって洗浄する工程、
を含む、（２１）～（２６）のいずれかに記載の方法。
（２８）
　表面付着試薬処理された銅粉を、水性溶媒によって洗浄する工程が、
　洗浄後の銅粉の質量に対して５倍の質量の水性溶媒を添加した後に得たろ過液の中に、
ＩＣＰ分析によって検出されるＡｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から
選択された１種の元素が、５０ｐｐｍ以下の濃度となるまで、銅粉を水性溶媒によって洗
浄する工程である、（２７）に記載の方法。
（２９）
　（２１）～（２８）のいずれかに記載の方法によって製造された、表面処理された銅粉
。
（３０）
　（２９）に記載の表面処理された銅粉を含む、導電性ペースト。
【００１６】
　さらに、本発明は次の（３１）～を含む。
（３１）
　（１）～（１０）及び（２９）のいずれかに記載の表面処理された銅粉を含む導電性ペ
ーストを、４００～１０００℃の範囲の温度で焼結して、電極を製造する方法。
（３２）
　焼結が、非還元性雰囲気で行われる、（３１）に記載の方法。
（３３）
　非還元性雰囲気が、大気圧の気体窒素中である、（３２）に記載の方法。
（３４）
　（３１）～（３３）のいずれかに記載の方法によって製造された、電極。
【００１７】
　さらに、本発明は次の（４１）～を含む。
（４１）
　（１）～（１０）及び（２９）のいずれかに記載の銅粉を含む導電性ペースト。
（４２）
　さらにガラスフリットを含む（４１）に記載の導電性ペースト。
（４３）
　（４１）～（４２）のいずれかに記載の導電性ペーストを用いて製造された電極。
（４４）
　（４３）の電極がＳｉ結晶太陽電池の裏面のＡｌ層上に形成されている電極。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によって製造される表面処理された銅粉は、表面処理後にも凝集することなく、
焼結遅延性に優れ、粒子の小さい銅粉であっても高い焼結開始温度を示す。そこで、本発
明による表面処理された銅粉が配合されてなる導電性銅粉ペーストを使用すれば、電極剥
離などの製造上の問題を回避して、チップ積層セラミックコンデンサーの内部電極やＳｉ
結晶太陽電池用電極の製造を、有利に行うことができる。さらに、本発明による表面処理
された銅粉が配合されてなる導電性銅粉ペーストは、非常に平坦な塗膜を形成することが
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できるために、薄層電極の製造に特に有利である。また、本発明の製造方法によれば、表
面処理された銅粉が、銅粉に対して非常に簡単な処理を行うことで製造でき、この製造方
法は、高度な技能を必要とせず、作業性及び生産性に優れたものである。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下に本発明を実施の態様をあげて詳細に説明する。本発明は以下にあげる具体的な実
施の態様に限定されるものではない。
【００２０】
［表面処理された銅粉］
　本発明による、表面処理された銅粉は、表面処理された銅粉に対するＸＰＳのｍｕｌｔ
ｉｐｌｅｘ測定によって定量した、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群
から選択された１種の元素Ａの濃度ｘ（ａｔｏｍｉｃ％）と、表面処理された銅粉の焼結
開始温度ｙ（℃）が、次式：　１３０ｘ＋５６０≦ｙ　（ただし、濃度ｘ（ａｔｏｍｉｃ
％）は、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ及びＳｎからなる群から選択された１種の元素Ａ
、Ｃｕ（銅）、Ｎ（窒素）、Ｃ（炭素）、及びＯ（酸素）の５種類の元素を、ＸＰＳのｍ
ｕｌｔｉｐｌｅｘ測定によって定量した値に対する、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及
びＳｎからなる群から選択された１種の元素Ａの定量値を、百分率（％）で表した濃度の
値である）
を満たす、表面処理された銅粉である。
【００２１】
［表面処理される銅粉］
　表面処理される銅粉は、公知の方法によって製造された銅粉を使用することができる。
好適な実施の態様において、例えば、湿式法によって製造された銅粉、乾式法によって製
造された銅粉を使用することができる。好適な実施の態様において、湿式法によって製造
された銅粉、例えば、不均化法、化学還元法等によって製造された銅粉を使用することが
できる。湿式法によって製造された銅粉は、本発明による表面の処理まであわせて一貫し
て湿式プロセスになる点で好適であり、さらに本発明による処理によれば、他の手段では
得られない優れた焼結遅延性及び焼結後の導電性を両立することができる。
【００２２】
［表面処理によって吸着される元素］
　表面処理された銅粉は、銅粉の表面にＡｌ（アルミニウム）、Ｓｉ（ケイ素）、Ｔｉ（
チタン）、Ｚｒ（ジルコニウム）、Ｃｅ（セリウム）、及びＳｎ（スズ）からなる群から
選択された１種の元素が、表面処理によって吸着（付着）されて、表面処理層となってい
る。好適な実施の態様において、このように表面処理によって吸着（付着）される元素は
、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から選択された１種の元素、好ま
しくはＡｌ、Ｓｉ、及びＴｉからなる群から選択された１種の元素、さらに好ましくはＳ
ｉ又はＴｉとすることができる。
【００２３】
［ＸＰＳ　ｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定］
　本発明において、表面処理された銅粉の表面に付着した元素、すなわち、Ｔｉ、Ｓｉ、
Ａｌ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｃｅからなる群から選択された元素、Ｎ（窒素）、Ｃ（炭素）、Ｏ（
酸素）、さらにＡｇ、Ｎｉ、Ｃｕからなる群から選択された元素を対象として、表面処理
された銅粉に対するＸＰＳのｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定によって、次の条件で分析すること
ができる：

　　表面Ｎ及び表面Ｓｉ、Ｔｉ：　直径０．５ｍｍの円筒状の容器に銅粉０．５ｇを充填
して、底面が隙間なく覆われるように敷きつめた。円筒容器に敷きつめられた銅粉の上面
をＸＰＳ　ｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定。（銅粉球体の上半分の表面に付着したＮ及びＳｉ、
Ｔｉの半定量分析）
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　　装置：アルバックファイ社製５６００ＭＣ
　　到達真空度：５．７×１０-9Ｔｏｒｒ
　　励起源：単色化　ＡｌＫα
　　出力：２１０Ｗ
　　検出面積：８００μｍφ
　　入射角、取出角：４５°
　　対象元素：Ｃ、Ｎ、Ｏの３種の元素
　　　　　　　Ａｇ、Ｎｉ、Ｃｕからなる群から選択された元素
　　　　　　　Ｔｉ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｃｅからなる群から選択された元素
【００２４】
［ＸＰＳのｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定による表面の元素の濃度］
　表面処理された銅粉に対するＸＰＳのｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定によって、各種元素の光
電子数（ｃｐｓ）と表面の濃度を測定することができる。好適な実施の態様において、表
面処理された銅粉は、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光）分析法のｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定で表面
のＮが、例えば１．０％以上、１．１％以上、１．２％以上とすることができ、あるいは
例えば６．０％以下、４．０％以下、３．７％以下とすることができ、さらに好ましくは
上記の濃度の範囲にあって、Ｎの光電子が、例えば１００ｃｐｓ（ｃｏｕｎｔ　ｐｅｒ　
ｓｅｃｏｎｄ）以上、好ましくは１１０ｃｐｓ以上、あるいは例えば１００～９０００ｃ
ｐｓ、１００～８０００ｃｐｓの範囲であるものとすることができる。
【００２５】
　好適な実施の態様において、表面処理された銅粉は、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光）分析法
のｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定で表面の、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる
群から選択された１種の元素Ａが、例えば０．５％以上、０．６％以上、０．７％以上と
することができ、あるいは例えば４．０％以下、２．０％以下、１．９％以下、１．８％
以下とすることができ、この元素の光電子が、例えば、直径８００μｍの円への照射（照
射面積５０２６５５μｍ2）によって、１００ｃｐｓ（ｃｏｕｎｔ　ｐｅｒ　ｓｅｃｏｎ
ｄ）以上、１１０ｃｐｓ以上、１２０ｃｐｓ以上とすることができ、あるいは例えば１０
０～９０００ｃｐｓ、１００～８０００ｃｐｓの範囲であるものとすることができる。
【００２６】
　このような銅粉の表面への元素の付着は、表面付着試薬を使用した工程によって行うこ
とができる。好適な実施の態様において、アミノ基を有するカップリング剤によって銅粉
を表面処理することができ、この場合に、表面処理された銅粉は、カップリング剤のアミ
ノ基に由来する窒素がその表面に含まれている。好適な実施の態様において、Ｔｉであれ
ば硫酸チタン（ＩＶ）水溶液、Ａｌであれば酸性、またはアルカリ性の水酸化アルミニウ
ム水溶液、Ｓｉであればアルカリ性のケイ酸水溶液を表面付着試薬として使用して、これ
を銅粉を混合、ろ過、水洗、乾燥でそれぞれＴｉ、Ａｌ、Ｓｉを銅粉表面に吸着させるこ
とができる。
【００２７】
［焼結開始温度］
　表面処理された銅粉を使用した導電性銅粉ペーストを製造して、これを焼結することに
よって電極を製造することができる。本発明による表面処理された銅粉は、優れた焼結遅
延性を有する。焼結遅延性の指標として、焼結開始温度がある。これは表面処理された銅
粉から成る圧粉体を還元性雰囲気中で昇温し、ある一定の体積変化（収縮）が起こったと
きの温度のことである。本発明では１％の体積収縮が起こるときの温度を焼結開始温度と
する。具体的には、実施例の記載の通りに測定した。焼結開始温度が高いことは、焼結遅
延性に優れていることを意味する。
【００２８】
　好適な実施の態様において、焼結開始温度は、６００℃以上、さらに好ましくは６２０
℃以上、さらに好ましくは６９０℃以上、さらに好ましくは７００℃以上とすることがで
きる。
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【００２９】
［表面の元素の濃度と焼結開始温度］
　本発明に係る表面処理された銅粉は、表面処理された銅粉に対するＸＰＳのｍｕｌｔｉ
ｐｌｅｘ測定によって、Ｎの光電子が１００ｃｐｓ（ｃｏｕｎｔ　ｐｅｒ　ｓｅｃｏｎｄ
）以上で検出され、かつＡｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から選択さ
れた１種の元素Ａの光電子が１００ｃｐｓ以上で検出される、という条件のもとで、表面
処理された銅粉に対するＸＰＳのｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定によって定量した、Ａｌ、Ｓｉ
、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から選択された１種の元素Ａの濃度ｘ（ａｔｏ
ｍｉｃ％）と、表面処理された銅粉の焼結開始温度ｙ（℃）が、次式：　１３０ｘ＋５６
０≦ｙ　（ただし、濃度ｘ（ａｔｏｍｉｃ％）は、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及び
Ｓｎからなる群から選択された１種の元素Ａ、Ｃｕ（銅）、Ｎ（窒素）、Ｃ（炭素）、及
びＯ（酸素）の５種類の元素を、ＸＰＳのｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定によって定量した値に
対する、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から選択された１種の元素
Ａの定量値を、百分率（％）で表した濃度の値である）を満たすものとなっている。ただ
し、上記式において、定数１３０は［℃／ａｔｏｍｉｃ％］の単位を有する。好適な実施
の態様において、上記ｘは、次の式：　０．４≦ｘ≦２．０　を満たすものとなっており
、好ましくは、次の式：　０．７≦ｘ≦２．０　を満たすものとなっている。
【００３０】
［平均粒径］
　本発明に係る表面処理された銅粉は、レーザー回折式粒度分布測定装置により測定した
平均粒径Ｄ50が、０．０５～１μｍの範囲、好ましくは０．０５～０．５μｍとすること
ができ、最大粒子径Ｄｍａｘが１μｍ以下で二次粒子が存在しないものとすることができ
る。レーザー回折式粒度分布測定装置として、例えば、島津製作所製ＳＡＬＤ－２１００
を使用することができる。本発明において、二次粒子とは、上記方法で粒度分布を測定し
たときに、極大値が複数ある場合の、大きい極大値側近傍の粒子のことを指す。上記方法
で粒度分布の極大値が一つのみの場合、二次粒子が存在しないという。
【００３１】
［導電性ペースト］
　本発明に係る表面処理された銅粉を使用して、導電性銅粉ペースト（導電性ペースト）
を製造することができる。本発明に係る表面処理された銅粉は、ペーストを製造する場合
においても、ペースト中で凝集することなく、容易に分散する。そして、得られた導電性
ペーストは、粒子の凝集が低減されていることから、薄層電極に求められる平坦な塗膜を
、容易に形成できるものとなっており、平坦な薄層電極の形成に好適なものとなっている
。このように、本発明に係る表面処理された銅粉、及びこれを使用した導電性ペーストは
、作業性及び生産性に優れ、また、焼結遅延性に優れ、高い焼結開始温度を示すものとな
っている。
【００３２】
［塗膜の平坦性］
　導電性ペーストによる塗膜の平坦性は、実施例に記載のように、塗膜の最大山高さＲｚ
を、接触式表面粗さ計（小坂研究所製、ＳＥ－３４００）によりＪＩＳ－Ｂ０６０１に従
ってｎ＝３で測定し、平均値を求めることで評価することができる。本発明による導電性
銅粉ペーストは、その塗膜が、Ｒｚが小さく、高い平坦性を発揮できるペーストとなって
いる。
【００３３】
［焼結体の製造］
　好適な実施の態様において、本発明に係る表面処理された銅粉は、圧粉体を還元性雰囲
気中又は非還元性雰囲気中で昇温して焼結体を形成することができる。得られた焼結体は
、優れた電極として形成される。また、好適な実施の態様において、上述のように、粉体
を配合した導電性ペーストを製造して、これを塗工した後に焼結して、電極を製造するこ
とができる。本発明に係る表面処理された銅粉を使用した場合に、このように焼結して製
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造される焼結体（電極）は、平坦な薄層電極として好適であることから、特に、チップ積
層セラミックコンデンサーの内部電極及びＳｉ結晶太陽電池用電極として好適に使用可能
である。
【００３４】
［高温焼結］
　本発明に係る表面処理された銅粉は、上述した高い焼結開始温度を有するために、微細
な粒子であるにもかかわらず、高温で焼結することができる。例えば、４００℃以上、５
００℃以上、６００℃以上、６２０℃以上、６９０℃以上、７００℃以上の温度で、例え
ば、１０００℃以下、９５０℃以下、９００℃以下の温度で、例えば、５００～１０００
℃の範囲、６００～９５０℃の範囲、６００～９００℃の範囲、６２０～９００℃の範囲
の温度で、焼結することができる。
【００３５】
［雰囲気］
　焼結は、還元性雰囲気中又は非還元性雰囲気中で行うことができ、非還元性雰囲気中で
行うことができる点で、特に有利である。非還元性雰囲気とは、雰囲気中にＣＯ、Ｈ2Ｓ
、ＳＯ2、Ｈ2、ＨＣＨＯ等の還元性気体が、０．５ｖｏｌ％以下、好ましくは０．１ｖｏ
ｌ％以下で含まれる雰囲気をいう。非還元性雰囲気としては、例えば、大気圧の気体窒素
を含む雰囲気を挙げることができる。還元性雰囲気は、上記の還元性気体が、０．５ｖｏ
ｌ％以上、好ましくは１．０ｖｏｌ％以上で含まれる雰囲気をいう。還元性雰囲気として
は、例えば、大気圧の気体窒素及び気体水素を含む雰囲気を挙げることができる。
【００３６】
［焼結体の欠陥］
　製造された焼結体の欠陥は、実施例に記載のように、光学顕微鏡による観察で検出する
ことができる。
【００３７】
［体積抵抗］
　本発明に係る表面処理された銅粉によって製造された焼結体は、非還元性雰囲気中で高
温焼結されたにもかかわらず、導電性に優れ、低い体積抵抗値を示す。好適な実施の態様
において、例えば、１０μΩｃｍ以下、例えば、１．８～１５μΩｃｍの範囲、１．８～
１０μΩｃｍの範囲の体積抵抗とすることができる。例えば、表面処理された銅粉を銅の
重量で５０％以上含有させた導電性ペーストを非還元性雰囲気で６００～９００℃で焼成
して得られる焼結体の体積抵抗が、上記の範囲、例えば１０μΩｃｍ以下とすることがで
きる。
【００３８】
［表面処理された銅粉の製造］
　本発明による表面処理された銅粉は、銅粉を、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳ
ｎからなる群から選択された元素を含む表面付着試薬の溶液と混合した後に分離して、表
面付着試薬処理された銅粉を得る工程、を行って得ることができる。好適な実施の態様に
おいて、表面付着試薬の溶液は、アルカリ性の溶液を使用することができる。好適な実施
の態様において、表面付着試薬の溶液がアルカリ性でない場合、アルカリ性溶液によって
前処理をした後に、銅粉は、表面付着試薬の溶液と混合することができる。
【００３９】
　好適な実施の態様において、さらに、表面付着試薬処理された銅粉を水性溶媒によって
洗浄する工程を、行うことができ、また、洗浄された銅粉を乾燥して、表面処理された銅
粉を得る工程、を行うことができる。
【００４０】
　本来、銅粉に対して表面付着試薬（例えばカップリング剤）を使用して表面処理を行う
のであれば、カップリング剤を十分に吸着させることが望ましいはずであるが、銅粉を水
性溶媒によって洗浄して、おそらくはカップリング剤が除去されてしまう操作を行ったと
ころ、そのようにして得られた表面処理された銅粉は、むしろ、優れた焼結遅延性、低い
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凝集性、高い分散性を示すものとなっていた。
【００４１】
［湿式法による銅粉］
　好適な実施の態様において使用される湿式法による銅粉の製造方法として、アラビアゴ
ムの添加剤を含む水性溶媒中に亜酸化銅を添加してスラリーを作製する工程、スラリーに
希硫酸を５秒以内に一度に添加して不均化反応を行う工程、を含む方法によって製造され
る銅粉を使用することができる。好適な実施の態様において、上記スラリーは、室温（２
０～２５℃）以下に保持するとともに、同様に室温以下に保持した希硫酸を添加して、不
均化反応を行うことができる。好適な実施の態様において、上記スラリーは、７℃以下に
保持するとともに、同様に７℃以下に保持した希硫酸を添加して、不均化反応を行うこと
ができる。好適な実施の態様において、希硫酸の添加は、ｐＨ２．５以下、好ましくはｐ
Ｈ２．０以下、さらに好ましくはｐＨ１．５以下となるように、添加することができる。
好適な実施の態様において、スラリーへの希硫酸の添加は、５分以内、好ましくは１分以
内、さらに好ましくは３０秒以内、さらに好ましくは１０秒以内、さらに好ましくは５秒
以内となるように、添加することができる。好適な実施の態様において、上記不均化反応
は１０分間で終了するものとすることができる。好適な実施の態様において、上記スラリ
ー中のアラビアゴムの濃度は、０．２２９～１．１４３ｇ／Ｌとすることができる。上記
亜酸化銅としては、公知の方法で使用された亜酸化銅、好ましくは亜酸化銅粒子を使用す
ることができ、この亜酸化銅粒子の粒径等は不均化反応によって生成する銅粉の粒子の粒
径等とは直接に関係がないので、粗粒の亜酸化銅粒子を使用することができる。この不均
化反応の原理は次のようなものである：
　Ｃｕ2Ｏ＋Ｈ2ＳＯ4　→　Ｃｕ↓＋ＣｕＳＯ4＋Ｈ2Ｏ　
この不均化によって得られた銅粉は、所望により、洗浄、防錆、ろ過、乾燥、解砕、分級
を行って、その後に本発明による表面処理を行うことができるが、所望により、洗浄、防
錆、ろ過を行った後に、乾燥を行うことなく、そのまま本発明による表面処理を行うこと
ができる。
【００４２】
［アルカリ処理］
　好適な実施の態様において、銅粉は、表面付着試薬処理に先だって、アルカリ処理する
ことができる。表面付着試薬の溶液がアルカリ性でない場合には、このアルカリ処理を前
処理として行うことが好ましい。使用されるアルカリ水溶液としては、例えば、水酸化ナ
トリウム、水酸化カリウム等の水溶液、例えば、０．０１Ｍ～２Ｍ（モル／リットル）の
濃度の水溶液を使用することができる。混合は、公知の手段によって行うことができ、所
望により撹拌してもよい。混合後の分離は、公知の手段によって行うことができ、上清の
吸引、デカンテーション、ろ過、遠心分離、などを使用してもよい。アルカリ水溶液と混
合して分離した後に、所望により、純水によって洗浄した後に、後の工程を行ってもよい
。
【００４３】
［表面付着試薬］
　表面付着試薬は、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、及びＳｎからなる群から選択された
元素、好ましくはＡｌ、Ｓｉ又はＴｉを含む。表面付着試薬の溶液は、例えば、アルカリ
性、例えば、中性、例えば、酸性のものを使用することができる。アルカリ性の表面付着
試薬の溶液を使用する場合には、アルカリ処理された銅粉を得る工程と表面付着試薬処理
された銅粉を得る工程との二工程を兼ねた、一の工程によって処理することができる。好
適な表面付着試薬として、例えば、上記金属元素を有するカップリング剤を挙げることが
でき、例えば、シラン、チタネート又はアルミネートを挙げることができ、例えば、アミ
ノ基を有するカップリング剤を挙げることができる。
【００４４】
［アミノ基を有するカップリング剤］
　アミノ基を有するカップリング剤としては、例えば、アミノシラン、アミノ含有チタネ
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ート、アミノ含有アルミネートからなる群から選択された１種以上のカップリング剤を使
用することができる。アミノ基を有するカップリング剤は、例えば、中心原子であるＡｌ
、Ｔｉ、又はＳｉに配位する分子鎖の末端にアミノ基を有する構造のものを使用すること
ができる。
【００４５】
［アミノシラン］
　好適な実施の態様において、アミノ基を有するカップリング剤として、次の式Ｉ：
　　　Ｈ2Ｎ－Ｒ1－Ｓｉ（ＯＲ2）2（Ｒ3）　　　　（式Ｉ）
（ただし、上記式Ｉにおいて、
　Ｒ１は、直鎖状又は分枝を有する、飽和又は不飽和の、置換又は非置換の、環式又は非
環式の、複素環を有する又は複素環を有しない、Ｃ１～Ｃ１２の炭化水素の二価基であり
、
　Ｒ２は、Ｃ１～Ｃ５のアルキル基であり、
　Ｒ３は、Ｃ１～Ｃ５のアルキル基、又はＣ１～Ｃ５のアルコキシ基である。）
で表されるアミノシランを使用することができる。
【００４６】
　好ましい実施の態様において、上記式ＩのＲ１は、直鎖状又は分枝を有する、飽和又は
不飽和の、置換又は非置換の、環式又は非環式の、複素環を有する又は複素環を有しない
、Ｃ１～Ｃ１２の炭化水素の二価基であり、さらに好ましくは、Ｒ１は、置換又は非置換
の、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖状飽和炭化水素の二価基、置換又は非置換の、Ｃ１～Ｃ１２の分
枝状飽和炭化水素の二価基、置換又は非置換の、Ｃ１～Ｃ１２の直鎖状不飽和炭化水素の
二価基、置換又は非置換の、Ｃ１～Ｃ１２の分枝状不飽和炭化水素の二価基、置換又は非
置換の、Ｃ１～Ｃ１２の環式炭化水素の二価基、置換又は非置換の、Ｃ１～Ｃ１２の複素
環式炭化水素の二価基、置換又は非置換の、Ｃ１～Ｃ１２の芳香族炭化水素の二価基、か
らなる群から選択された基とすることができる。好ましい実施の態様において、上記式Ｉ
のＲ１は、Ｃ１～Ｃ１２の、飽和又は不飽和の鎖状炭化水素の二価基であり、さらに好ま
しくは、鎖状構造の両末端の原子が遊離原子価を有する二価基である。好ましい実施の態
様において、二価基の炭素数は、例えばＣ１～Ｃ１２、好ましくはＣ１～Ｃ８、好ましく
はＣ１～Ｃ６、好ましくはＣ１～Ｃ３とすることができる。
【００４７】
　好ましい実施の態様において、上記式ＩのＲ１は、－（ＣＨ2）n－、－（ＣＨ2）n－（
ＣＨ）m－（ＣＨ2）j-1－、－（ＣＨ2）n－（ＣＣ）－（ＣＨ2）n-1－、－（ＣＨ2）n－
ＮＨ－（ＣＨ2）m－、－（ＣＨ2）n－ＮＨ－（ＣＨ2）m－ＮＨ－（ＣＨ2）j－、－（ＣＨ

2）n-1－（ＣＨ）ＮＨ2－（ＣＨ2）m-1－、－（ＣＨ2）n-1－（ＣＨ）ＮＨ2－（ＣＨ2）m

-1－ＮＨ－（ＣＨ2）j－、－ＣＯ－ＮＨ－（ＣＨ2）n－、－ＣＯ－ＮＨ－（ＣＨ2）n－Ｎ
Ｈ－（ＣＨ2）m－からなる群から選択された基である（ただし、ｎ、ｍ、ｊは、１以上の
整数である）とすることができる。（ただし、上記（ＣＣ）は、ＣとＣの三重結合を表す
。）好ましい実施の態様において、Ｒ１は、－（ＣＨ2）n－、又は－（ＣＨ2）n－ＮＨ－
（ＣＨ2）m－とすることができる。（ただし、上記（ＣＣ）は、ＣとＣの三重結合を表す
。）好ましい実施の態様において、上記の二価基であるＲ１の水素は、アミノ基で置換さ
れていてもよく、例えば１～３個の水素、例えば１～２個の水素、例えば１個の水素が、
アミノ基によって置換されていてもよい。
【００４８】
　好ましい実施の態様において、上記式Ｉのｎ、ｍ、ｊは、それぞれ独立に、１以上１２
以下の整数、好ましくは１以上６以下の整数、さらに好ましくは１以上４以下の整数とす
ることができ、例えば、１、２、３、４から選択された整数とすることができ、例えば、
１、２又は３とすることができる。
【００４９】
　好ましい実施の態様において、上記式ＩのＲ２は、Ｃ１～Ｃ５のアルキル基、好ましく
はＣ１～Ｃ３のアルキル基、さらに好ましくはＣ１～Ｃ２のアルキル基とすることができ
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、例えば、メチル基、エチル基、イソプロピル基、又はプロピル基とすることでき、好ま
しくは、メチル基又はエチル基とすることができる。
【００５０】
　好ましい実施の態様において、上記式ＩのＲ３は、アルキル基として、Ｃ１～Ｃ５のア
ルキル基、好ましくはＣ１～Ｃ３のアルキル基、さらに好ましくはＣ１～Ｃ２のアルキル
基とすることができ、例えば、メチル基、エチル基、イソプロピル基、又はプロピル基と
することでき、好ましくは、メチル基又はエチル基とすることができる。また、上記式Ｉ
のＲ３は、アルコキシ基として、Ｃ１～Ｃ５のアルコキシ基、好ましくはＣ１～Ｃ３のア
ルコキシ基、さらに好ましくはＣ１～Ｃ２のアルコキシ基とすることができ、例えば、メ
トキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基、又はプロポキシ基とすることでき、好ましく
は、メトキシ基又はエトキシ基とすることができる。
【００５１】
［アミノ含有チタネート］
　好適な実施の態様において、アミノ基を有するカップリング剤として、次の式ＩＩ：
　　　（Ｈ2Ｎ－Ｒ1－Ｏ）pＴｉ（ＯＲ2）q　　　　（式ＩＩ）
（ただし、上記式ＩＩにおいて、
　Ｒ１は、直鎖状又は分枝を有する、飽和又は不飽和の、置換又は非置換の、環式又は非
環式の、複素環を有する又は複素環を有しない、Ｃ１～Ｃ１２の炭化水素の二価基であり
、
　Ｒ２は、直鎖状又は分枝を有する、Ｃ１～Ｃ５のアルキル基であり、
　ｐ及びｑは、１～３の整数であり、ｐ＋ｑ＝４である。）
で表されるアミノ基含有チタネートを使用することができる。
【００５２】
　好適な実施の態様において、上記式ＩＩのＲ１としては、上記式ＩのＲ１として挙げた
基を好適に使用することができる。上記式ＩＩのＲ１として、例えば、－（ＣＨ2）n－、
－（ＣＨ2）n－（ＣＨ）m－（ＣＨ2）j-1－、－（ＣＨ2）n－（ＣＣ）－（ＣＨ2）n-1－
、－（ＣＨ2）n－ＮＨ－（ＣＨ2）m－、－（ＣＨ2）n－ＮＨ－（ＣＨ2）m－ＮＨ－（ＣＨ

2）j－、－（ＣＨ2）n-1－（ＣＨ）ＮＨ2－（ＣＨ2）m-1－、－（ＣＨ2）n-1－（ＣＨ）
ＮＨ2－（ＣＨ2）m-1－ＮＨ－（ＣＨ2）j－、－ＣＯ－ＮＨ－（ＣＨ2）n－、－ＣＯ－Ｎ
Ｈ－（ＣＨ2）n－ＮＨ－（ＣＨ2）m－からなる群から選択された基（ただし、ｎ、ｍ、ｊ
は、１以上の整数である）とすることができる。特に好適なＲ１として、－（ＣＨ2）n－
ＮＨ－（ＣＨ2）m－を挙げることができ（ただし、ｎ＋ｍ＝４、特に好ましくはｎ＝ｍ＝
２）を挙げることができる。
【００５３】
　上記式ＩＩのＲ２としては、上記式ＩのＲ２として挙げた基を好適に使用することがで
きる。好適な実施の態様において、Ｃ３のアルキル基を挙げることができ、特に好ましく
は、プロピル基、及びイソプロピル基を挙げることができる。
【００５４】
　上記式ＩＩのｐ及びｑは、１～３の整数であり、ｐ＋ｑ＝４であり、好ましくはｐ＝ｑ
＝２の組み合わせ、ｐ＝３、ｑ＝１の組み合わせを挙げることができる。このように官能
基が配置されたアミノ基含有チタネートとして、プレインアクト　ＫＲ４４（味の素ファ
インテクノ社製）を挙げることができる。
【００５５】
［表面付着試薬の溶液との混合］
　銅粉を、表面付着試薬の溶液と混合する場合において、例えば、銅粉１ｇに対して、表
面付着試薬を０．００５ｇ以上、０．０２５ｇ以上、好ましくは０．０５０ｇ以上、さら
に好ましくは０．０７５ｇ以上、さらに好ましくは０．１０ｇ以上を含むものとすること
ができ、あるいは、例えば、０．００５～０．５００ｇ、０．０２５～０．２５０ｇ、０
．０２５～０．１００ｇの範囲の量を含むものとすることができる。混合は、公知の方法
によって行うことができ、公知の方法によって撹拌を行うことができる。混合は、例えば
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、常温で行うことができ、例えば、５～８０℃、１０～４０℃、２０～３０℃の範囲の温
度で行うことができる。
【００５６】
　表面付着試薬の溶液が中性、または酸性の場合、当該溶液との混合前にアルカリ性溶液
による前処理を行うことが望ましい。当該溶液が中性、または酸性の場合、前処理を行わ
ずに当該溶液と銅粉との混合を行うと、当該金属、非金属は銅粉にほとんど付着しなかっ
た。例えば、このアルカリ性溶液による前処理として、銅粉とｐＨ９～１０の水酸化ナト
リウム水溶液と１～３０分混合することができる。
【００５７】
［水性溶媒による洗浄］
　表面付着試薬処理された銅粉は、その後に、水性溶媒によって洗浄する工程を、行うこ
とができる。例えば、いったん残渣として回収した後に洗浄される。残渣としての回収は
、公知の手段で行うことができ、例えば、ろ過、デカンテーション、遠心分離等を使用す
ることができ、好ましくはろ過を使用することができる。水性溶媒による洗浄は、水性溶
媒を用いて公知の手段で行うことができる。例えば、残渣に水性溶媒を添加して撹拌した
後に、再び残渣として回収することによって行うことができ、あるいは例えば、ろ過フィ
ルターに載置された残渣に対して水性溶媒を連続的に添加することによっても行うことが
できる。
【００５８】
　好適な実施の態様において、水性溶媒による洗浄は、洗浄後の銅粉の乾燥質量に対して
５倍の質量の水性溶媒を添加した後に得たろ過液の中に、ＩＣＰ分析によって検出される
Ｓｉ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｒ、Ｃｅ及びＳｎからなる群から選択された１種の元素が、５０ｐ
ｐｍ以下の濃度、好ましくは３０ｐｐｍ以下の濃度となるまで、残渣として回収された銅
粉を水性溶媒によって洗浄することによって、行うことができる。上記濃度の下限には特
に制限はないが、例えば１ｐｐｍ以上、例えば５ｐｐｍ以上とすることができる。
【００５９】
［水性溶媒］
　洗浄に使用される水性溶媒としては、純水、又は水溶液を使用することができる。水溶
液としては、例えば、無機酸、無機酸の塩、有機酸、有機酸の塩、水溶性のアルコール、
及び水溶性のエステルから選択された１種以上の溶質又は溶媒が、溶解又は分散した水溶
液を使用することができる。無機酸及びその塩としては、例えば、塩酸、硝酸、硫酸、リ
ン酸、及び炭酸、及びそれらの塩を挙げることができる。塩としては、例えば、ナトリウ
ム塩、カリウム塩、及びカルシウム塩を挙げることができる。有機酸及びその塩としては
、例えば、１～３価でＣ１～Ｃ７のカルボン酸及びその塩を挙げることができ、例えば、
ギ酸、酢酸、乳酸、リンゴ酸、クエン酸、シュウ酸、安息香酸、及びフタル酸、及びそれ
らの塩を挙げることができる。塩としては、例えば、ナトリウム塩、カリウム塩、及びカ
ルシウム塩を挙げることができる。アルコールとしては、例えば、１～３価でＣ１～Ｃ６
のアルコールを挙げることができ、例えば、メタノール、エタノール、イソプロピルアル
コール、エチレングリコール、グリセリン、及びフェノールを挙げることができる。水溶
性のエステルとしては、例えば、Ｃ１～Ｃ１２のエステルを挙げることができ、例えば、
上述した酸とアルコールによるエステルを挙げることができる。水性溶媒のｐＨは、好ま
しくはｐＨ７～１４、さらに好ましくはｐＨ８～１２の範囲とすることができる。純水と
しては、高度に精製された高純度の水を使用することができるが、工業的に使用される純
度の水であって意図的な化合物の添加が行われていない水であれば、使用することができ
る。水溶液に溶解又は分散させる上記溶質又は溶媒の含有量は、溶質又は溶媒が溶解又は
分散可能な範囲の含有量であって、上述したＩＣＰ分析によって検出される元素の濃度を
上述の範囲とすることができるような含有量であれば使用することができる。このような
条件を満たす範囲で、上記溶質又は溶媒を、例えば、水溶液の質量に対して、０．０００
１質量％～２０質量％、０．００１質量％～１０質量％の範囲で含有させることができる
。
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【００６０】
［乾燥］
　洗浄された銅粉は、水性溶媒から分離して、所望により乾燥されないまま次の工程に進
むこともできるが、所望により乾燥させて、表面処理された銅粉として得ることもできる
。この乾燥には、公知の手段を使用することができる。この乾燥は、例えば、酸素雰囲気
又は不活性雰囲気下で行うことができる。乾燥は、例えば、加熱によって行うことができ
、例えば、５０～９０℃、６０～８０℃の温度で、例えば、３０～１２０分間、４５～９
０分間の加熱処理によって、行うことができる。加熱乾燥に続けて、表面処理された銅粉
に対して、所望により、さらに粉砕処理を行ってもよい。
【００６１】
［表面処理された銅粉に対する後処理］
　表面処理された銅粉に対して、さらに後処理として表面処理を行ってもよい。防錆、あ
るいは、ペースト中での分散性を向上させること等を目的として、有機物等をさらに表面
処理された銅粉の表面に吸着させてもよい。このような表面処理として、例えば、ベンゾ
トリアゾール、イミダゾール等の有機防錆剤による防錆処理をあげることができる。
【００６２】
［導電性ペースト及び電極の製造］
　表面処理された銅粉は、溶媒及び／又はバインダーと配合して、導電性銅粉ペーストを
、製造することができる。好適な実施の態様において、この導電性ペーストでは、ペース
ト全体の重量に対して、含有される銅の重量の割合（銅重量割合）を、例えば５０％以上
、例えば６０～９５％の範囲とすることができる。この導電性ペーストを、基材に塗布し
て、基材に塗布された導電性ペーストを加熱焼成することによって、電極を、製造するこ
とができる。
【００６３】
［Ｓｉ結晶太陽電池の裏面の集電電極］
　本発明の表面処理された銅粉は、これを含む導電性ペーストを調製して、Ｓｉ結晶太陽
電池の裏面の集電電極の製造に好適に使用できる。また、ＳｉＮｘを分解するのに必要な
量のガラスフリットを表面処理された銅粉を含む導電性ペーストに添加すれば、受光面の
電極にも適用可能である。本発明は従来の高温焼成設備を適用できるので、新たな設備投
資を必要としない。このため、ＡｇからＣｕへの置き換えによるコストダウン効果は大き
い。
【実施例】
【００６４】
　以下に実施例をあげて、本発明をさらに詳細に説明する。本発明は、以下の実施例に限
定されるものではない。
【００６５】
［銅粉］
　銅粉を以下の手順で用意した。
（不均化法による銅粉）
　表面処理に供される銅粉２０ｇを、不均化法による湿式法によって製造した。これは具
体的には以下の手順で行った。
　（１）　アラビアゴム０．０５～０．４ｇ　＋　純水３５０ｍＬに、亜酸化銅５０ｇを
添加した。
　（２）　次に、希硫酸（２５ｗｔ％）５０ｍＬを一時に添加した。
　（３）　これを、回転羽で攪拌後（３００ｒｐｍ×１０分）、６０分放置した。
　（４）　次に、沈殿に対して、洗浄を行った。
【００６６】
　洗浄は、最初に、上澄み液を除去し、純水３５０ｍＬを加えて攪拌（３００ｒｐｍ×１
０分）後、６０分放置し、上澄み液を除去し、純水３５０ｍＬを加えて攪拌（３００ｒｐ
ｍ×１０分）後、６０分放置し、銅粉を沈降させた。この状態で粒度測定をレーザー回折
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式粒度分布測定（島津製作所ＳＡＬＤ－２１００）で行い、表面処理前の粒度測定とした
。
　得られた銅粉の粒子サイズ（Ｄ50を表１に、銅粉サイズ（処理前）として示す。測定は
、レーザー回折式粒度分布測定装置（島津製作所製ＳＡＬＤ－２１００）を使用した。
【００６７】
［カップリング剤水溶液の調製］
　次の各種のカップリング剤を使用したカップリング剤水溶液をそれぞれ５０ｍＬ調製し
た。

シラン：
　　ジアミノシランＡ－１１２０（ＭＯＭＥＮＴＩＶＥ社製）
　　エポキシシランＺ－６０４０（東レダウコーニング社製）
チタネート：
　　アミノ基含有　プレインアクト　ＫＲ４４（味の素ファインテクノ社製）
　　アミノ基非含有　プレインアクト　ＫＲ４４ＴＴＳ（味の素ファインテクノ社製）

　濃度は０．２～１０ｖｏｌ％の範囲で調製した。また、エポキシシラン水溶液は希硫酸
でｐＨを４に調整した。
【００６８】
　各種のシランの構造式は、以下である。
　ジアミノシランＡ－１１２０：
　　　　Ｈ2Ｎ－Ｃ2Ｈ4－ＮＨ－Ｃ3Ｈ6－Ｓｉ（ＯＣＨ3）3

　エポキシシランＺ－６０４０：
【化１】

【００６９】
［例Ａ：　実施例１～６、９～２０、２３～２８］
［表面処理］
　不均化法で得られた銅粉スラリーから上澄み液を除去し、銅粉を乾燥させることなく、
調製したカップリング剤と６０分間、以下の方法で混合させた。表面処理に供した銅粉の
質量はカップリング剤水溶液５０ｍＬに対して、それぞれ２０ｇとした。
　回転羽（３００ｒｐｍ）＋超音波（株式会社テックジャム製、超音波洗浄器　３周波タ
イプ　／　Ｗ－１１３）（出力１００Ｗ、周波数１００ｋＨｚ）
　次にこれらのカップリング剤水溶液をそれぞれアスピレーターで吸引ろ過したのち、銅
粉の上に純水を加え、さらにろ過した。ろ過による洗浄は、洗浄後に銅粉の乾燥質量の１
．４倍の純水を加えてろ過して得られたろ液をＩＣＰ（高周波誘導結合プラズマ）分析し
た場合に、カップリング剤に由来するＳｉ、又はＴｉの元素が５０ｐｐｍ以下の濃度とな
るまで行った。上記の場合、洗浄のための純水は約３５０ｍｌを要した。そこで、ＩＣＰ
分析は、最後の約３５０ｍＬをろ過後に約１００ｍＬを更にろ過し、この約１００ｍＬの
濾液に対して行った。得られた残渣を窒素雰囲気下で７０℃で１時間乾燥し、乳鉢で粉砕
した。この状態で再度粒度測定を行った。このようにして表面処理された銅粉を得た。銅
粉に対するこれらの表面処理の一覧を、表１に示す。また、３５０ｍＬの純水でろ過後の
１００ｍＬのろ液中のＳｉ又はＴｉ（シランカップリング剤の場合にはＳｉ、チタネート
の場合にはＴｉ）の濃度（ｐｐｍ）を表１に示す。
【００７０】
［ＴＭＡ測定］
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　表面処理された銅粉によって、サンプルを作製して、ＴＭＡ（Ｔｈｅｒｍｏｍｅｃｈａ
ｎｉｃｈａｌ　Ａｎａｌｙｚｅｒ）を使用して、焼結開始温度を、次の条件で測定した。

　　サンプル作製条件
　　　　圧粉体サイズ：７ｍｍφ×５ｍｍ高さ
　　　　成型圧力：１Ｔｏｎ／ｃｍ2（１０００ｋｇ重／ｃｍ2）
　　　（潤滑剤として０．５ｗｔ％のステアリン酸亜鉛を添加）
　　測定条件
　　　　装置：島津製作所ＴＭＡ－５０
　　　　昇温：５℃／分
　　　　雰囲気：２ｖｏｌ％Ｈ2－Ｎ2（３００ｃｃ／分）
　　　　荷重：９８．０ｍＮ
【００７１】
　このように、測定対象の表面処理された銅粉に０．５ｗｔ％のステアリン酸亜鉛を添加
して混合し、この混合物を直径７ｍｍの筒体に装填し、上部からポンチを押し込んで１Ｔ
ｏｎ／ｃｍ2で３秒保持する加圧を付与し、高さ約５ｍｍ相当の円柱状に成形した。この
成形体を、軸を鉛直方向にして且つ軸方向に９８．０ｍＮの荷重を付与した条件で、昇温
炉に装填し、２ｖｏｌ％Ｈ2－Ｎ2（３００ｃｃ／分）流量中で昇温速度５℃／分、測定範
囲：５０～１０００℃に連続的に昇温してゆき、成形体の高さ変化（膨張・収縮の変化）
を自動記録した。成形体の高さ変化（収縮）が始まり、その収縮率が１％に達したところ
の温度を「焼結開始温度」とした。
　これらの結果は表１にまとめた。
【００７２】
［ＸＰＳ　ｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定］
　表面処理された銅粉の表面に付着したＳｉ、Ｔｉを次の条件で分析した。この結果は、
表１にまとめた。
　　表面Ｓｉ、Ｔｉ：　直径０．５ｍｍの円筒状の容器に銅粉０．５ｇを充填して、底面
が隙間なく覆われるように敷きつめた。円筒容器に敷きつめられた銅粉の上面をＸＰＳ　
ｍｕｌｔｉｐｌｅｘ測定。（銅粉球体の上半分の表面に付着したＳｉ、Ｔｉの半定量分析
）

　　装置：アルバックファイ社製５６００ＭＣ
　　到達真空度：５．７×１０-9Ｔｏｒｒ
　　励起源：単色化　ＡｌＫα
　　出力：２１０Ｗ
　　検出面積：８００μｍφ
　　入射角、取出角：４５°
　　対象元素：Ｃ、Ｎ、Ｏの３種の元素
　　　　　　　Ｃｕ元素
　　　　　　　Ｔｉ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｃｅからなる群から選択された元素
【００７３】
［導電性銅粉ペーストによる塗膜］
　上述の手順で得られた表面処理された銅粉を、エチルセルロースとテルピネオール（以
下、ＴＰＯ）からなるビークルと、テルピネオールとをミキサーで混練し、３本ロールに
通して、表面処理された銅粉による銅粉ペーストを得た。重量組成は
　　表面処理された銅粉：ＴＰＯ：エチルセルロース＝８０．０：１７．６：２．４　
とした。これをアプリケーターでアルミナ基板上に塗工して櫛形パターンを作製した。こ
れを１２０℃で１０分大気雰囲気下で乾燥させ後、昇温を７．５時間かけ、最高温度で１
時間保持し、１２時間かけて室温まで降温することで櫛形パターンを焼成させた。焼成は
管状炉で行った。昇温から降温までは２ｖｏｌ％のＨ2を含むＮ2ガス、またはＮ2のみを
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　得られたパターンの体積抵抗（μΩｃｍ）を測定した。また、得られた焼結体の欠陥を
以下のように評価した。
【００７４】
［焼結体の評価］
　焼結体を上から光学顕微鏡で２００倍で観察し、以下の基準で判定した。
　○：焼結体を上から観察して、下地のアルミナ基板が見えていない。
　△：下地のアルミナ基板が見える穴の大きさが２０μｍ以下
　×：下地のアルミナ基板が見える穴の大きさが２０μｍ以上
【００７５】
［例Ｂ：　実施例７、８、２１、２２］
　例Ａに記載の湿式法で得られた銅粉スラリーから上澄み液を除去し、銅粉を乾燥させる
ことなく、水酸化ナトリウム水溶液（５ｇ／Ｌ）中で撹拌した（表面処理の前処理）。そ
の後、静置し、上澄み液を取り除き、純水３５０ｍＬとさらに撹拌した。再び、静置し、
上澄み液を取り除き、調製したカップリング剤と銅粉を例Ａの手順で混合した。粉末の乾
燥、粉砕、ペースト作製、各種特性評価は例Ａに従った。
【００７６】
［例Ｃ：　比較例１、２］
　例Ａに記載の湿式法で得られた銅粉スラリーから上澄み液を除去し、窒素雰囲気下で７
０℃で１時間乾燥し、乳鉢で粉砕した。ペースト作製、各種特性評価は例Ａに従った。
【００７７】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【００７８】
　本発明によれば、焼結遅延性と焼結後の導電性に優れた、表面処理された銅粉を得るこ
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とができる。本発明は産業上有用な発明である。
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