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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属の塩から金属ナノ粒子を製造する製造方法において、
　金属配位性を有する有機化合物を含む第１の溶液に前記金属の塩を添加することにより
前記金属の金属粒子を析出させる還元工程と、
　有機配位子を含む第２の溶液に前記金属粒子中の欠陥粒子を溶解させながら、前記金属
粒子中の無欠陥粒子の結晶を成長させる熟成工程と、
を備え、
　前記還元工程において、前記金属粒子中に含まれる無欠陥粒子の割合が１％以上である
ことを特徴とする金属ナノ粒子の製造方法。
【請求項２】
　前記欠陥粒子が双晶構造の粒子であり、前記無欠陥粒子が単結晶構造の粒子であること
を特徴とする請求項１記載の金属ナノ粒子の製造方法。
【請求項３】
　前記還元工程における初期温度が１５０～２５０℃、加熱時間が３０秒～８０分であり
、
　前記熟成工程における温度が１６０～２８０℃、加熱時間が３０分～３００分であるこ
とを特徴とする請求項１記載の金属ナノ粒子の製造方法。
【請求項４】
　前記熟成工程において、前記有機化合物及び前記金属の塩を前記第２の溶液に更に添加
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することを特徴とする請求項１記載の金属ナノ粒子の製造方法。
【請求項５】
　前記熟成工程において、前記欠陥粒子を１分～３時間の添加時間で前記第２の溶液に更
に添加することを特徴とする請求項１記載の金属ナノ粒子の製造方法。
【請求項６】
　金属ナノ粒子がインクジェットに用いられることを特徴とする請求項１記載の金属ナノ
粒子の製造方法。
【請求項７】
　前記金属が銀であることを特徴とする請求項１記載の金属ナノ粒子の製造方法。
【請求項８】
　前記有機化合物及び／又は前記有機配位子が脂肪族アミンであることを特徴とする請求
項１記載の金属ナノ粒子の製造方法。
【請求項９】
　前記第１の溶液中の溶媒及び／又は前記第２の溶液中の溶媒がオクタデセン又はジクロ
ロベンゼンであることを特徴とする請求項１記載の金属ナノ粒子の製造方法。
【請求項１０】
　前記金属の塩１質量部に対する、前記第１の溶液中の溶媒及び／又は前記第２の溶液中
の溶媒の含有量が２０～３５０質量部であり、前記有機化合物及び／又は前記有機配位子
の含有量が５～３５０質量部であることを特徴とする請求項１記載の金属ナノ粒子の製造
方法。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか１項に記載の金属ナノ粒子の製造方法により得られることを
特徴する金属ナノ粒子。
【請求項１２】
　平均粒子径が１０～３０ｎｍであり、且つ変動係数が２０％以下であることを特徴とす
る請求項１１記載の金属ナノ粒子。
【請求項１３】
　吸収スペクトルの波長３００～８００ｎｍの領域における最大ピークの半値幅が３８ｎ
ｍ以下であることを特徴とする請求項１１記載の金属ナノ粒子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属ナノ粒子の製造方法及び金属ナノ粒子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　携帯電話、パソコン等の電子機器の超小型化、多機能化に伴い、部品として使用される
基盤上の金属配線パターンは高密度、高性能かつ多様であることが求められている。
【０００３】
　従来の金属配線パターン形成方法としては、例えばエッチングによるものが挙げられる
。ところが、エッチングでは高密度、高性能な金属配線パターンの形成に限界がある。ま
た、エッチングは複雑な工程が多く、コストが高い等の問題もある。
【０００４】
　近年、これらの問題点を解決する技術として、インクジェット技術が注目されている（
例えば、特許文献１参照）。このインクジェット技術によれば、基板に直接金属材料を塗
布して金属配線を形成させ、それを焼結させることにより金属配線パターンが形成される
。
【０００５】
　この技術によれば、低コスト、低環境負荷、省資源、省エネルギーでかつ製造プロセス
が簡便化されるという新しいプロセスが可能となり、金属配線パターンの高密度化、高性
能化、多様化を可能にする。
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【０００６】
　ところで、インクジェット技術においては、微細なノズルから金属材料を吐出させるの
で、ノズルの目詰まり防止の観点から、ナノサイズすなわち粒子径が数ｎｍの金属粒子（
以下「金属ナノ粒子」という。）が使用される。
【０００７】
　このような金属ナノ粒子の製造方法としては、例えば、塩化銀や臭化銀等のハロゲン化
銀に代表されるような不溶性の銀の塩から銀ナノ粒子を製造する方法が開示されている（
例えば、特許文献２参照）。
　一方、酢酸銀、オレイルアミン及び有機溶媒を用いる銀ナノ粒子の製造方法が開示され
ている（例えば、非特許文献１参照）。
【特許文献１】特開２００４－２７３２０５号公報
【特許文献２】特開２００３－２５３３１１号公報
【非特許文献１】Hiriki Hiramatu & Frank E. Osterloh 「A Simple Large-Scale Synth
esis of Nearly Monodisperse Gold and Silver Nanoparticles with Adjustable Sizes 
and with Exchangeable Suefactants 」American Chemistry Society、２００４年６月２
９日、CHEMISTRY OF MATERIALS VOLUME １６, NUMBER １３.
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、上述した金属ナノ粒子には、以下のような課題がある。
（１）金属ナノ粒子の形態、粒子径が不均一であるため、金属ナノ粒子に有機配位子等の
界面活性剤を混在させて用いた場合、金属ナノ粒子間に付着する界面活性剤が金属配線の
焼結時に金属ナノ粒子を収縮させ、得られる金属配線が歪む傾向にある。
　特に、インクジェット技術においては、エッチングのように基板に溝が形成されずに金
属ナノ粒子が塗布されるため、上記歪みが起こりやすい。
（２）各金属ナノ粒子の結晶方位がそれぞれ異なるため、金属ナノ粒子同士が隣り合った
場合、金属ナノ粒子間の導電率が低下する虞がある。
【０００９】
　これらの金属配線の歪み、導電率の低下がインクジェット技術の実用化の妨げとなって
いる。
【００１０】
　そこで、本発明は上記実情に鑑みてなされたものであり、形態、粒子径が均一で高結晶
性の金属ナノ粒子及びそ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】
　上記課題を解決するため、本発明の金属ナノ粒子の製造方法は、金属の塩から金属ナノ
粒子を製造する製造方法において、金属配位性を有する有機化合物を含む第１の溶液に金
属の塩を添加することにより金属の金属粒子を析出させる還元工程と、有機配位子を含む
第２の溶液に金属粒子中の欠陥粒子を溶解させながら、金属粒子中の無欠陥粒子の結晶を
成長させる熟成工程と、を備えることを特徴とする。
【００１２】
　ここで、金属配位性を有する有機化合物とは、金属と配位結合することができる有機化
合物をいう。また、本発明において、欠陥とは面欠陥を意味し、欠陥粒子とは面欠陥を有
する粒子を意味する。したがって、欠陥粒子は１つの粒子中に結晶方位が異なる複数の結
晶を含む。
【００１３】
　上記還元工程において、上記金属の塩は金属配位性を有する有機化合物により還元され
る。これにより、金属の塩は金属粒子となり、第１の溶液中に析出される。このとき、析
出される金属粒子のうちの多くが欠陥粒子となっている。
【００１４】
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　そして、上記熟成工程において、有機配位子を含む第２の溶液にこの金属粒子が存在す
ると、欠陥粒子が無欠陥粒子よりも溶解しやすい。このとき欠陥粒子は、有機配位子に溶
解されながら、金属粒子として別の粒子表面に再析出される。その際、第２の溶液中には
未だ溶解していない無欠陥粒子が残存しているため、熱力学的な安定性から、再び析出さ
れる金属粒子は残存する無欠陥粒子を核（種結晶）として無欠陥粒子の結晶を成長させる
。なお、第１の溶液と第２の溶液とは同一の溶液であってもよい。
【００１５】
　これにより得られる金属ナノ粒子は形態、粒子径が均一で高結晶性のものとなる。した
がって、換言すると、本発明の金属ナノ粒子の製造方法によれば、形態、粒子径が均一で
高結晶性の金属ナノ粒子が得られる。
【００１６】
　上記熟成工程において、欠陥粒子が無欠陥粒子よりも先に溶解する理由については定か
ではないが、以下のように考えられる。
　すなわち、無欠陥粒子を核として結晶が成長する際に、自由エネルギーに対する表面エ
ネルギーの寄与の割合が高い粒子であっても、核が成長して粒子径が大きくなると表面エ
ネルギーの寄与の割合が低下し、体積エネルギーの寄与の割合が増加する。このため、所
定の粒子径未満では欠陥粒子がエネルギー的に安定であり、所定の粒子径以上では、欠陥
粒子は無欠陥粒子と比較して自由エネルギーが高くなる。このことから、欠陥粒子の溶解
度が無欠陥粒子の溶解度よりも高くなるため、欠陥粒子の方が優先的に溶解すると考えら
れる。なお、要因はこれに限定されない。
【００１７】
　また、上記熟成工程において、無欠陥粒子の結晶が成長する理由についても定かではな
いが、以下のように考えられる。
　すなわち、欠陥粒子が優先的に溶解するとすれば、無欠陥粒子が欠陥粒子よりも溶解度
が低くなり、体積エネルギーを含めた形でのオストワルト熟成的な成長が無欠陥粒子にみ
られると考えられる。
【００１８】
　言い換えると、溶解により欠陥粒子の粒子径が小さくなり、表面エネルギーの寄与が大
きくなったとしても、無欠陥粒子の粒子径が大きいために、トータルの自由エネルギーは
無欠陥粒子の方が小さく、このエネルギー差を利用すれば、いわゆるオストワルト熟成と
同様の機構により欠陥粒子は減少し、無欠陥粒子の結晶が成長すると考えられる。なお、
要因はこれに限定されない。
【００１９】
　上記金属ナノ粒子の製造方法において、欠陥粒子が双晶粒子であり、無欠陥粒子が単結
晶構造の粒子であることが好ましい。
　この場合、形態、粒子径がより均一で高結晶性の金属ナノ粒子が得られる。
【００２０】
　上記熟成工程において、有機化合物及び金属の塩を第２の溶液に更に添加することが好
ましい。
　この場合、有機化合物及び金属の塩が、残存する無欠陥粒子を核（種結晶）として、無
欠陥粒子の結晶の成長を促進させるため、形態、粒子径が均一で高結晶性の金属ナノ粒子
が製造される。
【００２１】
　上記還元工程において、金属粒子中に含まれる無欠陥粒子の割合が１％以上であること
が好ましい。
　この場合、得られる金属ナノ粒子中への欠陥粒子の混入が抑制される。
【００２２】
　上記熟成工程において、欠陥粒子を第２の溶液に更に添加することが好ましい。
　この場合、欠陥粒子が、残存する無欠陥粒子を核（種結晶）として、無欠陥粒子の結晶
の成長を促進させるため、形態、粒子径が均一で高結晶性の金属ナノ粒子が製造される。
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【００２３】
　上記金属ナノ粒子の製造方法において、還元工程における初期温度が１５０～２５０℃
であることが好ましい。
　この場合、析出される金属粒子の粒子径を制御することができる。
【００２４】
　上記金属ナノ粒子の製造方法において、金属が銀であることが好ましい。銀は導電性に
優れ、比較的劣化し難いという利点がある。
【００２５】
　上記金属ナノ粒子の製造方法において、有機化合物及び／又は有機配位子が脂肪族アミ
ンであることが好ましい。
　脂肪族アミンは反応条件等により、金属の塩を還元する還元剤、金属粒子を保護する保
護剤、及び金属粒子を溶解する錯化剤としての機能を発揮する。したがって、本発明の金
属ナノ粒子の製造方法において、脂肪族アミンは好適に用いられる。
【００２６】
　上記金属ナノ粒子の製造方法において、第１の溶液中の溶媒及び／又は第２の溶液中の
溶媒がオクタデセン又はジクロロベンゼンであることが好ましい。
　この場合、金属ナノ粒子の形態、粒子径を調整できる。
【００２７】
　上記金属ナノ粒子の製造方法において、金属の塩１質量部に対する、第１の溶液中の溶
媒及び／又は第２の溶液中の溶媒の含有量が２０～３５０質量部であり、有機化合物及び
／又は有機配位子の含有量が５～３５０質量部であることが好ましい。
　この場合、欠陥粒子を確実に溶解させることが可能となるため、粒子の凝集が減少され
る。
【００２８】
　本発明の金属ナノ粒子は、上述した金属ナノ粒子の製造方法により得られることを特徴
する。
　上記金属ナノ粒子は、上述した金属ナノ粒子の製造方法により得られるため、形態、粒
子径が均一で高結晶性のものが得られる。
【００２９】
　上記金属ナノ粒子において、平均粒子径が１０～３０ｎｍであり、且つ変動係数が２０
％以下であることが好ましい。また、吸収スペクトルの波長３００～８００ｎｍの領域に
おける最大ピークの半値幅が３８ｎｍ以下であることが好ましい。
　ここで、変動係数とは、粒子径の標準偏差を平均粒子径で割った値を意味する。
【００３０】
　この場合、金属ナノ粒子の形態、粒子径が均一となるため、金属ナノ粒子に有機配位子
等の界面活性剤を混在させて用いた場合であっても、金属ナノ粒子間への余分な界面活性
剤の付着が抑制される。これにより、金属配線の歪みが抑制される。
　また、この場合、結晶方位が同じ金属ナノ粒子が隣り合うため、金属ナノ粒子間の導電
率の低下が抑制される。
【発明の効果】
【００３１】
　本発明によれば、形態、粒子径が均一で高結晶性の金属ナノ粒子及びその製造方法を提
供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３２】
　以下、本発明の好適な実施形態について説明する。
　本発明の金属ナノ粒子の製造方法は、金属の塩から金属ナノ粒子を製造する製造方法に
おいて、金属配位性を有する有機化合物を含む第１の溶液に金属の塩を添加することによ
り金属の金属粒子を析出させる還元工程と、有機配位子を含む第２の溶液に金属粒子中の
欠陥粒子を溶解させながら、金属粒子中の無欠陥粒子の結晶を成長させる熟成工程と、を
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備える。
【００３３】
　上記金属ナノ粒子の製造方法において、欠陥粒子と無欠陥粒子とは、ＴＥＭもしくはＳ
ＴＥＭ観察により区別できる。
【００３４】
　なお、欠陥粒子と無欠陥粒子とを確実に分けるためには、金属粒子の形態が双晶構造の
粒子が欠陥粒子、単結晶構造の粒子が無欠陥粒子とすることが好ましい。なお、後述する
ように金属が銀である場合、欠陥粒子は双晶構造の中でも五連双晶であるものとすること
が好ましい。
【００３５】
　本発明の金属ナノ粒子の製造方法によれば、形態、粒子径が均一で高結晶性の金属ナノ
粒子が得られる。
【００３６】
　以下、各工程について更に詳細に説明する。
（還元工程）
　還元工程は、金属配位性を有する有機化合物を含む第１の溶液に金属の塩を添加するこ
とにより金属の金属粒子を析出させる工程である。
【００３７】
　上記還元工程において、金属の塩は金属配位性を有する有機化合物により還元される。
これにより、金属の塩は金属粒子となり、第１の溶液中に析出される。このとき、析出さ
れる金属粒子のうちの多くが欠陥粒子となっている。
【００３８】
　上記金属配位性を有する有機化合物としては、脂肪族アミン、芳香族アミン、ピリジン
誘導体等のアミン類、トリオクチルフォスフィンオキシド等のフォスフィン類、脂肪族カ
ルボン酸等のカルボン酸類が挙げられる。これらは１種を単独で又は２種以上を組み合わ
せて用いてもよい。
【００３９】
　これらの中でも、脂肪族アミンであることが好ましい。脂肪族アミンは反応条件等によ
り、金属の塩を還元する還元剤、金属粒子を保護する保護剤、及び金属粒子を溶解する錯
化剤としての機能を発揮できる。
【００４０】
　上記脂肪族アミンとしては、オレイルアミン、オクチルアミン、ドデシルアミン等の一
級アミン、ジオクチルアミン等の二級アミン、トリオクチルアミン等の三級アミン等が挙
げられる。これらは１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　これらの中でも、安価であり、沸点が高いため蒸発し難く、上記機能を顕著に発揮でき
ることから、オレイルアミンを用いることがより好ましい。
【００４１】
　上記第１の溶液は、上記有機化合物を溶媒に溶解させることにより得られる。
　かかる溶媒としては、金属粒子の溶解や析出を阻害しない溶媒であれば特に限定されな
いが、オクタデセン、ペンタデカン、オクタン、エチルナフタレン、ジクロロベンゼン等
が挙げられる。これらは１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　これらの中でも、溶媒がオクタデセンやジクロロベンゼンであることが好ましい。
【００４２】
　オクタデセンやジクロロベンゼンは、沸点が高いため、蒸発し難いという利点がある。
　また、ジクロロベンゼンを用いると、さいころ状の金属ナノ粒子が得られ、粒子径もよ
り均一化させることができる。
【００４３】
　上記金属としては、銀、白金、金、銅、パラジウム、ニッケル等が挙げられる。これら
の中でも銀であることが好ましい。銀は導電性に優れ、合成が行いやすく、比較的劣化し
難いという利点がある。
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【００４４】
　また、塩としては、上記溶媒に溶解可能であれば、特に限定されないが、酢酸塩等のカ
ルボン酸塩、硝酸塩、炭酸塩、キレート錯体等が挙げられる。これらの中でも、安価であ
ることから酢酸塩であることが好ましい。
　すなわち、金属が銀であり、塩が酢酸塩であることが好ましいことから、金属の塩は酢
酸銀であることが好ましい。
【００４５】
　上記還元工程において、金属粒子中に含まれる無欠陥粒子の割合が１％以上であること
が好ましい。
　無欠陥粒子の割合が１％未満であると、割合が上記範囲にある場合と比較して、熟成工
程において欠陥粒子も成長してしまい、得られる金属ナノ粒子中に欠陥粒子が混入してし
まう傾向にある。
【００４６】
　上記無欠陥粒子の割合は、還元工程における初期温度や熟成工程における加熱温度の温
度条件、これらの昇温速度、有機化合物や有機配位子の濃度、金属の塩の濃度等に起因し
て定まる。したがって、無欠陥粒子の割合を１％以上とするためにこれらの条件を適宜調
整することが好ましい。
【００４７】
　上記還元工程においては、金属の塩の濃度に応じてアミンの濃度を調整することが好ま
しい。具体的には、金属の塩の濃度が高い場合には、アミンの濃度を高くすることが好ま
しい。
【００４８】
　上記還元工程は、高温環境下で行われることが好ましい。このときの温度は金属の塩の
種類や有機化合物の種類、濃度により異なるが、初期温度が１５０～２５０℃であること
が好ましい。また、有機化合物が脂肪族アミンである場合、上記温度は１７０～２３０℃
であることがより好ましい。
【００４９】
　この場合、析出される金属粒子の粒子径を７ｎｍ以下とすることができる。なお、析出
される金属粒子の粒子径が７ｎｍを超えると、欠陥粒子が溶解せずにそのまま成長するた
め、金属ナノ粒子中の残存する欠陥粒子の割合が多くなる傾向にある。
【００５０】
　また、最終的に得られる金属ナノ粒子の粒子径は、上記初期温度によって制御でき、上
述した無欠陥粒子の割合も制御できる。具体的には、初期温度を高くすることにより、得
られる金属ナノ粒子の粒子径を大きくすることができる。
【００５１】
　さらに、初期温度により、析出する無欠陥粒子の数も制御できる。すなわち、無欠陥粒
子の数が多ければ熟成工程後に得られる金属ナノ粒子の粒子径は小さくなり、逆に無欠陥
粒子の数が少なければ熟成工程後の金属ナノ粒子の粒子径は大きくなる。
【００５２】
　初期温度が１５０℃未満であると、温度が上記範囲にある場合と比較して、析出速度が
非常に低下するために金属粒子の還元が行われにくい。また、初期温度と熟成温度とを異
なる温度条件とする場合、析出過程での金属粒子の析出率が５０％以下であると、熟成過
程で新たに金属粒子が多量に生成し、粒度分布が広がりやすくなる。
【００５３】
　一方、初期温度が２５０℃を超えると、析出速度が高くなり加熱条件のばらつきが生じ
やすくなるため、析出直後の金属粒子の粒度分布が広がりやすくなる。また、次の熟成過
程においても、粒子径差に依存するオストワルト熟成の影響を受けやすく粒度分布が広が
りやすくなる。さらに、この場合、欠陥粒子の成長速度が速くなるため、欠陥粒子が金属
ナノ粒子中に残存する傾向にある。さらにまた、有機化合物の保護効果が低下するため、
凝集粒子を生じやすい傾向にある。
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【００５４】
　また、加熱時間は、７ｎｍを超える欠陥粒子を多く析出させない条件であれば特に限定
されないが、３０秒～８０分であることが好ましい。加熱時間が３０秒未満であると、加
熱時間が上記範囲にある場合と比較して、金属粒子の析出率が低くなることから、後の熟
成過程において、十分に析出しなかった金属粒子が析出する傾向にある。このため粒度分
布が広がる傾向にある。
【００５５】
　一方、加熱時間が８０分を超えると、加熱時間が上記範囲にある場合と比較して、粒子
径に依存するオストワルト熟成の影響を受けやすく、粒子径や形態が均一な金属ナノ粒子
が得られにくい傾向にある。
【００５６】
（熟成工程）
　熟成工程は、有機配位子を含む第２の溶液に金属粒子中の欠陥粒子を溶解させながら、
金属粒子中の無欠陥粒子の結晶を成長させる工程である。
【００５７】
　上記熟成工程においては、有機配位子を含む第２の溶液に上記金属粒子を加えると、欠
陥粒子が無欠陥粒子よりも先に溶解する。このとき欠陥粒子は、有機配位子に溶解（酸化
）されると、その後、再び還元され、金属粒子として再析出される。その際、第２の溶液
中には未だ溶解していない無欠陥粒子が残存しているため、再び析出される金属粒子は、
残存する無欠陥粒子を核（種結晶）として無欠陥粒子の結晶を成長させる。
【００５８】
　上記有機配位子としては脂肪族アミン、トリオクチルフォスフィンオキシド等のフォス
フィン類、オレイン酸等の脂肪族カルボン酸、オクチルリン酸等のリン酸類等が挙げられ
る。これらは１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００５９】
　これらの中でも、脂肪族アミンであることが好ましい。脂肪族アミンは反応条件等によ
り、金属の塩を還元する還元剤、金属粒子を保護する保護剤、及び金属粒子を溶解する錯
化剤としての機能を発揮できる。
【００６０】
　また、脂肪族アミンの中でも、有機配位子は熟成工程における加熱温度よりも沸点が高
く、金属粒子の凝集を抑制し、金属粒子に強固に結合しないものであることが好ましい。
具体的には、オレイルアミン、ドデシルアミン、ヘキサデシルアミン、ジオクチルアミン
、トリオクチルアミン等が挙げられる。
【００６１】
　上記脂肪族アミンとしては、オレイルアミン、オクチルアミン、ドデシルアミン等の一
級アミン、ジオクチルアミン等の二級アミン、トリオクチルアミン等の三級アミン等が挙
げられる。
　これらの中でも、安価であり、沸点が高いため蒸発し難く、上記機能を顕著に発揮でき
ることから、オレイルアミンを用いることがより好ましい。
【００６２】
　なお、上記有機配位子は、上述した有機化合物と同一であっても異なっていてもよいが
、同一であることが好ましい。この場合、還元工程と熟成工程とを連続して行うことがで
きる。
【００６３】
　上記第２の溶液は、上記有機配位子を溶媒に溶解させることにより得られる。
　かかる溶媒は、上述した溶媒と同義であり、上述した溶媒と同一であっても、異なって
いてもよい。なお、かかる溶媒も上述した溶媒と同様に、オクタデセン又はジクロロベン
ゼンであることが好ましい。
【００６４】
　上記熟成工程は、高温環境下で行われることが好ましい。かかる温度は金属の塩の種類
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や有機配位子の種類、濃度により異なるが、上記温度が１６０～２８０℃であることが好
ましく、１７０～２５０℃であることがより好ましく、１７５～２２５℃であることが更
に好ましい。この場合、金属粒子の溶解度が上昇するため、熟成工程を加速させることが
できる。
【００６５】
　また、有機配位子が脂肪族アミンである場合、上記温度は１６０～２５０℃であること
が好ましく、１７５～２２５℃であることがより好ましい。
　温度が１６０℃未満であると、温度が上記範囲にある場合と比較して、熟成による無欠
陥粒子の溶解速度が遅くなり、更に粒子径の差によるオストワルト熟成の影響が顕著にな
って、粒度分布が広がる傾向にあり、温度が２５０℃を超えると、温度が上記範囲にある
場合と比較して、有機配位子の保護効果が低下して凝集が起こりやすくなり、結果的に欠
陥粒子が生じやすくなる傾向にある。
【００６６】
　また、このときの加熱時間は３０～３００分であることが好ましく、９０～３００分で
あることがより好ましい。加熱時間が３０分未満であると、加熱時間が上記範囲にある場
合と比較して、無欠陥粒子の結晶が十分に成長せず、また、欠陥粒子の消失も十分ではな
いために高結晶性の金属ナノ粒子が得られない傾向にあり、加熱時間が３００分を超える
と、加熱時間が上記範囲にある場合と比較して、粒子径に依存するオストワルト熟成の影
響が大きくなり、また、粒子同士が凝集する確率も大きくなるために、粒子径や形態が均
一な金属ナノ粒子が得られない傾向にある。
【００６７】
　上記熟成工程において、還元工程で用いた有機化合物及び金属の塩を第２の溶液に更に
添加することが好ましい。
　この場合、２回目以降に添加された金属の塩は核（種結晶）生成への寄与よりも核（種
結晶）の成長に大きく寄与する。すなわち、有機化合物及び金属の塩が、残存する無欠陥
粒子を核として、無欠陥粒子の結晶の成長を促進させる。このため、欠陥粒子の発生が抑
えられ形態、粒子径が均一で高結晶性の金属ナノ粒子を製造できる。
　なお、欠陥粒子の発生があっても、本発明の金属ナノ粒子の製造方法によれば、欠陥粒
子を減少させ、無欠陥粒子の結晶を成長させることができる。
【００６８】
　上記熟成工程において、別途作製した欠陥粒子（以下便宜的に「別の欠陥粒子」という
。）を第２の溶液に更に添加することが好ましい。
　この場合、別の欠陥粒子が、残存する無欠陥粒子を核として、無欠陥粒子の結晶の成長
を促進させる。このため、形態、粒子径が均一で高結晶性の金属ナノ粒子を製造すること
ができる。
【００６９】
　なお、別の欠陥粒子の添加速度は、核（種結晶）となる無欠陥粒子の濃度および別の欠
陥粒子の粒子径の大きさに依存する。
　例えば、別の欠陥粒子の含有量を元の金属粒子全体の含有量と同量とした場合、別の欠
陥粒子の添加時間は１分～３時間であることが好ましく、１０分～１時間であることがよ
り好ましい。
【００７０】
　添加時間が１分未満であると、添加時間が上記範囲にある場合と比較して、添加速度が
速くなるため、得られる金属ナノ粒子の粒度分布が広がる傾向にあり、添加時間が３時間
を超えると、添加時間が上記範囲にある場合と比較して、添加速度が遅くなるため、無欠
陥粒子のオストワルト熟成（小さい無欠陥粒子の粒子径が減少し、大きい無欠陥粒子の粒
子径が増大する）により、粒度分布が広がる傾向にある。
【００７１】
　本発明の金属ナノ粒子の製造方法において、金属の塩１質量部に対する、第１の溶液中
の溶媒及び／又は第２の溶液中の溶媒の含有量が２０～３５０質量部であり、有機化合物
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及び／又は有機配位子の含有量が５～３５０質量部であることが好ましい。また、有機化
合物及び／又は有機配位子の含有量が３０～３１０質量部であることがより好ましい。
　この場合、欠陥粒子を確実に溶解させることが可能となり、結果的に粒子の凝集を減少
させることができる。
【００７２】
　また、上記有機化合物及び／又は有機配位子の含有量が５質量部未満であると、含有量
が上記範囲にある場合と比較して、金属粒子の凝集が起こりやすくなるため、欠陥粒子が
多数生成する傾向にあり、有機化合物及び／又は有機配位子の含有量が３５０質量部を超
えると、含有量が上記範囲にある場合と比較して、有機配位子の金属粒子表面への吸着が
強くなり、欠陥粒子の溶解速度が遅くなる。そうすると、オストワルト熟成により欠陥粒
子の成長が起こるために、最終的には欠陥の多い生成物になる傾向にある。
【００７３】
　本発明の金属ナノ粒子の製造方法においては、得られた金属ナノ粒子を洗浄してもよい
。かかる洗浄には、通常メタノール及び／又はエタノールが用いられる。
　なお、過剰に洗浄すると、金属ナノ粒子を保護する有機化合物又は有機配位子が欠落す
るおそれがあるため、上記洗浄に低濃度の有機化合物又は有機配位子を添加して用いるこ
とが好ましい。
【００７４】
　また、洗浄された金属ナノ粒子は種結晶として用いることができる。すなわち、当該種
結晶を金属の塩が添加された第１の溶液に添加して用いてもよく、臨界径以下の粒子径の
欠陥粒子を分散させた第２の溶液に添加して用いてもよい。
【００７５】
　上記金属ナノ粒子の製造方法においては、必要に応じて、第１の溶液又は第２の溶液に
添加剤を添加してもよい。かかる添加剤としては、アミン化合物、カルボン酸化合物、チ
オール化合物等の錯化剤、保護剤として働く材料、塩化ナトリウム、塩化白金酸等の吸着
により金属ナノ粒子の溶解や析出を制御したり、その形態に影響を与えるもの等が挙げら
れる。
【００７６】
　こうして上述した金属ナノ粒子の製造方法により得られる本発明の金属ナノ粒子は、形
態、粒子径が均一で高結晶性となる。
【００７７】
　本発明の金属ナノ粒子の平均粒子径は１０～３０ｎｍであることが好ましく、１０～２
０ｎｍであることがより好ましい。また、上記金属ナノ粒子の変動係数は、２０％以下で
あることが好ましい。
　かかる平均粒子径は、顕微鏡観察像を用いて測定できる。なお、これにより、粒子径分
布の経時変化も測定できる。
【００７８】
　この場合、金属ナノ粒子の粒子径が均一となるため、金属ナノ粒子に有機配位子等の界
面活性剤を混在させて用いた場合であっても、金属ナノ粒子間への余分な界面活性剤の付
着が抑制される。これにより、金属配線の歪みが抑制される。
　また、結晶方位が同じ金属ナノ粒子が隣り合うため、金属ナノ粒子間の導電率の低下が
抑制される。
【００７９】
　上記金属ナノ粒子は、吸収スペクトルの波長３００～８００ｎｍの領域における最大ピ
ークの半値幅が３８ｎｍ以下であることが好ましい。
　なお、半値幅が狭くなるほど、粒度分布が狭いこと、粒子表面の吸着種による屈折率の
ばらつきが小さいことを意味する。また、半値幅が経時的に減少していれば金属ナノ粒子
の均一性が向上したことを意味する。
【００８０】
　したがって、この場合の金属ナノ粒子は、半値幅が狭くなっているため、粒度分布が狭
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く、屈折率のばらつきが小さいものとなる。よって、かかる金属ナノ粒子はフィルム等に
付与することにより、光フィルター等の用途に好適に用いられる。
【００８１】
　上記金属ナノ粒子の形態は、結晶方位が同じであることが好ましく、具体的には六面体
やプルズム状、平板状であることが好ましい。
　この場合、表面エネルギーが低くなるため、安定した金属ナノ粒子となる。また、結晶
方位が同じであるため、金属ナノ粒子間の導電率の低下が抑制される。
【００８２】
　金属ナノ粒子の形態は、ナノサイズまで測定可能な高分解能を有する顕微鏡で測定でき
る。例えば、電界放射型走査型電子顕微鏡（Ｓ－５２００，日立ハイテクノロジーズ製）
または電界放射型透過型電子顕微鏡（Ｔｅｃｈｎａｉ　Ｇ２，ＦＥＩ製）等が用いられる
。
【００８３】
　本発明の金属ナノ粒子は、金属配線用の金属インク、金属ペースト等の電子材料、光フ
ィルターなどの光学材料等に好適に用いられる。
　特に、インクジェット技術による金属配線形成に用いた場合、金属ナノ粒子の焼結によ
る金属配線の縮みが抑制され、金属配線の形状のバラツキが小さくなる。また、多量に金
属配線板を生産する場合、金属ナノ粒子の形態、粒子径等を調整することにより、金属配
線の断線が抑制される。したがって、不良品の発生を大幅に抑止することができる。
【実施例】
【００８４】
　以下、実施例及び比較例に基づいて本発明をより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。
【００８５】
〔実施例１〕
［還元工程］
　金属の塩として酢酸銀（ＡｇＣＨ３ＣＯ２）を用い、溶媒としてオクタデセン（ＣＨ３

（ＣＨ２）１５ＣＨ：ＣＨ２）を用い、また有機化合物としてオレイルアミン（ＣＨ３（
ＣＨ２）７ＣＨ＝ＣＨ（ＣＨ２）８ＮＨ２）を用いて還元工程を行った。
【００８６】
　各成分の配合割合が酢酸銀１質量部に対してオクタデセン３００質量部、オレイルアミ
ン１００質量部となるように混合して混合液を作製した。そして、この混合液を２００℃
で加熱することにより硝酸銀を還元した。なお、加熱開始後１分以内に銀粒子の析出が確
認された。
【００８７】
［熟成工程］
　上記混合液から析出した銀粒子は取り出さずに、混合液に浸漬させたままの状態で還元
工程を行った。なお、有機配位子は還元工程で用いたオレイルアミンをそのまま利用し、
溶媒は還元工程で用いたオクタデセンをそのまま利用した。そして、上記混合液の温度を
２００℃にし、１２０分間熟成させた。
【００８８】
　混合液中の銀ナノ粒子を取り出し、メタノールとエタノールの混合溶媒を用いて洗浄し
、銀ナノ粒子を得た。得られた銀ナノ粒子は結晶が十分に成長したものであり、半値幅が
３８ｎｍであり、平均粒子径が１１ｎｍであり、変動係数が１３％であった。
【００８９】
　熟成時間と生成した銀ナノ粒子の粒子径、粒子数の関係のグラフを図１に示す。また、
熟成工程において、加熱開始後５分、６０分、１２０分の銀ナノ粒子の電子顕微鏡写真を
図２，３，４にそれぞれ示す。さらに、熟成時間と銀ナノ粒子の半値幅との関係のグラフ
を図５に示す。
【００９０】
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〔実施例２〕
　オクタデセンの代わりにジクロロベンゼンを用い、還元工程及び熟成工程における加熱
温度を１７０℃としたこと以外は、実施例１と同様にして還元工程、熟成工程を行った。
　得られた銀ナノ粒子は結晶が十分に成長したものであり、銀ナノ粒子の吸収ピーク半値
幅が２８ｎｍであり、平均粒子径が１８ｎｍであり、変動係数が２０％であった。
【００９１】
〔実施例３〕
　オクタデセンの代わりにジクロロベンゼンを用い、還元工程及び熟成工程における加熱
温度を１７０℃とし、熟成工程における加熱時間を１９時間としたこと以外は、実施例１
と同様にして還元工程、熟成工程を行った。
　得られた銀ナノ粒子は結晶が十分に成長したものであり、平均粒子径が２５ｎｍであり
、変動係数が１５％であった。得られた銀ナノ粒子の電子顕微鏡写真を図６に示す。
【００９２】
〔実施例４〕
　実施例１のおける熟成工程後の混合液に、金属の塩として酢酸銀（ＡｇＣＨ３ＣＯ２）
と、有機化合物としてオレイルアミン（ＣＨ３（ＣＨ２）７ＣＨ＝ＣＨ（ＣＨ２）８ＮＨ

２）とを加え、実施例１と同様にして再び還元工程及び熟成工程とを行った。
　なお、配合割合は、上記混合液中の銀ナノ粒子１質量部に対して、酢酸銀が２質量部、
オレイルアミンが２００質量部となるようにした。
【００９３】
　得られた銀ナノ粒子は結晶が十分に成長したものであり、半値幅が３５ｎｍであり、平
均粒子径が１５ｎｍであり、変動係数が９．８％であった。
　最初の熟成工程後の銀ナノ粒子の粒度分布と、銀ナノ粒子を種結晶として酢酸銀及びオ
レイルアミンを添加し、還元工程、熟成工程を経た銀ナノ粒子の粒度分布との関係を図７
に示す。
【００９４】
〔実施例５～１２〕
　オレイルアミン及びオクタデセンの含有量を表１に示す量に代えたこと以外は、実施例
１と同様にして、還元工程、熟成工程を行った。なお、得られた銀ナノ粒子の半値幅、平
均粒子径、変動係数も表１に示す。
【００９５】
〔表１〕

【００９６】
〔実施例１３～２５〕
　還元工程における温度、時間の条件と、熟成工程における温度、時間の条件とを表２に
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示す条件としたこと以外は、実施例１と同様にして、還元工程、熟成工程を行った。なお
、得られた銀ナノ粒子の半値幅、平均粒子径、変動係数も表２に示す。なお、表中の「－
」は測定していないことを意味する。
【００９７】
〔表２〕

【００９８】
〔比較例１〕
　オレイルアミンの代わりにドデカノールを用いたこと以外は、実施例１と同様にして、
還元工程、熟成工程を行った。
　得られた銀ナノ粒子は結晶が凝集したものであり、半値幅が３００ｎｍであり、平均粒
子径が１５０ｎｍであり、変動係数が３５０％であった。
【００９９】
〔比較例２〕
　酢酸銀の代わりに銀粒子を用いたこと以外は、実施例１と同様にして、還元工程、熟成
工程を行った。
　得られた銀ナノ粒子には多くの欠陥が含まれており、半値幅が２００ｎｍであり、平均
粒子径が約８０ｎｍであり、変動係数が３００％であった。
【０１００】
〔評価方法〕
<半値幅の測定>
　銀ナノ粒子の半値幅は、ＵＶ－ＶＩＳ分光光度計（Ｖ－７６０、日本分光製）により測
定した。すなわち、吸収スペクトルの波長３００～８００ｎｍの領域における最大ピーク
を特定し、その半値幅を算出した。
【０１０１】
<平均粒子径の測定>
　電子顕微鏡による直接観察により粒子径の確認を行った。
　電子顕微鏡（Ｓ－５２００，日立ハイテクノロジーズ製）により得られた粒子の写真か
ら、３００個をランダムに抽出し、平均粒子径を算出した。
【０１０２】
<変動係数>
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　上記粒子径の標準偏差を求め、平均粒子径で割ることにより変動係数を算出した。
【０１０３】
<形態観察>
　電界放射型走査型電子顕微鏡（Ｓ－５２００、日立ハイテクノロジーズ製）によりその
形態を観察した。
　また、結晶内部の欠陥の存在については、電界放射型透過型電子顕微鏡（Ｔｅｃｈｎａ
ｉ　Ｇ２，ＦＥＩ製）により観察を行い、粒子内の特徴的なコントラストにより下記基準
に基づいて評価した。この形態観察の結果を表３に示す。なお、表３中、()内の数字は欠
陥粒子の含有割合を示す。
　○：欠陥粒子の数が殆ど認められない（全粒子中の欠陥粒子の割合：１０％未満）
　△：欠陥粒子の数が少ない（全粒子中の欠陥粒子の割合：１０～５０％）
　×：欠陥粒子の数が多い（全粒子の欠陥粒子の割合：５０％を超える）
【０１０４】
〔表３〕

【０１０５】
　以上より、実施例１～２５の銀ナノ粒子では、欠陥粒子の数が殆ど認められないか、欠
陥粒子の数が少なかった。一方、比較例１，２の銀ナノ粒子は凝集が認められ、欠陥粒子
が多く認められた。
【０１０６】
　図１より、加熱開始後５分で、４ｎｍ程度のナノ粒子が生成していたが、その粒子径の
粒子は加熱・熟成時間とともに粒子径を減少させながら徐々にその割合を減少させ、加熱
開始後１２０分で消滅した。
　一方、そのうちの一部の粒子は成長し、その割合は時間とともに増加し、加熱開始後１
２０分で約１３ｎｍになった。
　このことから、初期に生成した粒子の大部分は消滅し、その一部のみが成長しているこ
とが確認された。
【０１０７】
　図２より、５分後の粒子は、粒子径が４ｎｍであり、そのほとんどは、図２の挿入図に
示すように、五連双晶だった。
【０１０８】
　図３より、６０分後の粒子は、３ｎｍ程度の粒子と１０ｎｍ程度の粒子が混在していた
。また、３ｎｍの粒子は、ほとんどすべてが五連双晶であり、１０ｎｍ程度の粒子は、ほ
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【０１０９】
　図１及び図３より、無欠陥粒子のみが優先的に成長していることが確認された。また、
さらに熟成を続け、粒子径が１２０ｎｍになると、図４に示すように、微小な五連双晶粒
子は消滅し、ほぼすべての粒子が無欠陥粒子になることがわかった。
【０１１０】
　図５より、初期には７０ｎｍ程度あった半値幅は、加熱・熟成時間とともに徐々に減少
し、加熱開始後２時間で３８ｎｍになった。また、加熱開始後３時間で３５ｎｍになった
。
【０１１１】
　図７より、銀ナノ粒子を種結晶として酢酸銀及びオレイルアミンを更に添加し、還元工
程、熟成工程を経た銀ナノ粒子は、粒子径の均一性が高くなると共に、粒子径が大きくな
ることがわかった。
【０１１２】
　よって、本発明によれば、形態、粒子径が均一で高結晶性の金属ナノ粒子及びその製造
方法を提供できることが確認された。
【産業上の利用可能性】
【０１１３】
　本発明は高結晶性金属ナノ粒子を製造する分野において好適に利用される。
【図面の簡単な説明】
【０１１４】
【図１】図１は、実施例１における熟成時間と生成した銀ナノ粒子の粒子径、粒子数の関
係を示すグラフである。
【図２】図２は、実施例１の熟成工程において、加熱開始後５分の銀ナノ粒子の電子顕微
鏡写真を示す図である。
【図３】図３は、実施例１の熟成工程において、加熱開始後６０分の銀ナノ粒子の電子顕
微鏡写真を示す図である。
【図４】図４は、実施例１の熟成工程において、加熱開始後１２０分の銀ナノ粒子の電子
顕微鏡写真を示す図である。
【図５】図５は、実施例１における熟成時間と銀ナノ粒子の半値幅との関係を示すグラフ
である。
【図６】図６は、実施例３で得られた銀ナノ粒子の電子顕微鏡写真を示す図である。
【図７】図７は、実施例４における最初の熟成工程後の銀ナノ粒子の粒度分布と、銀ナノ
粒子を種結晶として酢酸銀及びオレイルアミンを添加し、還元工程、熟成工程を経た銀ナ
ノ粒子の粒度分布との関係を示すグラフである。



(16) JP 4635262 B2 2011.2.23

【図１】 【図２】

【図３】

【図４】

【図５】



(17) JP 4635262 B2 2011.2.23

【図６】

【図７】



(18) JP 4635262 B2 2011.2.23

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  上原　雅人
            佐賀県鳥栖市宿町字野々下８０７番地１　独立行政法人産業技術総合研究所　九州センター内
(72)発明者  前田　英明
            佐賀県鳥栖市宿町字野々下８０７番地１　独立行政法人産業技術総合研究所　九州センター内
(72)発明者  宮崎　真佐也
            佐賀県鳥栖市宿町字野々下８０７番地１　独立行政法人産業技術総合研究所　九州センター内

    審査官  米田　健志

(56)参考文献  特開昭４９－１３０８６４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１０－３１７０２２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－１４９９００（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２００４／０８９８１３（ＷＯ，Ａ１）　　
              特表昭５７－５００３２４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－０２７３４７（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｂ２２Ｆ　　　９／００～９／３０


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

