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(57)【要約】
ナノ単結晶金属銅粒子を含有する製剤および同製剤を生
成する方法。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノ金属銅粒子を含有する粒子状物質を含む製剤であって、前記粒子状物質の少なくと
も１０％が単結晶金属銅粒子であり、前記粒子状物質が２０～２００ナノメートル（ｎｍ
）の範囲内の平均二次粒径（ｄ５０）を有し、前記ナノ金属銅粒子が少なくとも１種の分
散剤によって少なくとも部分的に覆われており、
前記粒子状物質中の結晶酸化第一銅対前記ナノ金属銅粒子の濃度比が多くとも０．４であ
る、製剤。
【請求項２】
　層を形成している前記分散剤が０．４～４ｎｍ、０．４～３．５ｎｍ、０．４～３ｎｍ
、０．４～２．５ｎｍ、０．４～２．２ｎｍまたは０．４～２ｎｍの範囲内の計算上の厚
さ（Ｓ）を有する、請求項１に記載の製剤。
【請求項３】
　前記厚さが少なくとも０．６ｎｍ、少なくとも０．８ｎｍ、少なくとも１．０ｎｍ、少
なくとも１．２ｎｍまたは少なくとも１．５ｎｍである、請求項２に記載の製剤。
【請求項４】
　前記分散剤がポリマー分散剤である、請求項１～３のいずれか一項に記載の製剤。
【請求項５】
　前記粒子状物質の少なくとも２％、少なくとも３％、少なくとも５％または少なくとも
７％が、少なくとも５０個の粒子を有する高分解能走査型電子顕微鏡（ＨＲＳＥＭ）視野
において粒子の手動計数によって決定された、三角形の形態を有する単結晶金属銅粒子で
ある、請求項１～４のいずれか一項に記載の製剤。
【請求項６】
　前記粒子状物質の少なくとも５％、少なくとも８％、少なくとも１０％または少なくと
も１５％が、少なくとも１０個の粒子を有する高分解能透過型電子顕微鏡（ＨＲＴＥＭ）
画像視野において粒子の手動計数によって決定された、三角形の形態を有する単結晶金属
銅粒子である、請求項１～５のいずれか一項に記載の製剤。
【請求項７】
　前記粒子状物質の少なくとも８％、少なくとも１０％、少なくとも１２％または少なく
とも１５％、少なくとも１８％または少なくとも２０％が、少なくとも１０個の粒子を有
する高分解能透過型電子顕微鏡（ＨＲＴＥＭ）視野において粒子の手動計数によって決定
された、三角形または六角形の形態を有する単結晶金属銅粒子である、請求項１～６のい
ずれか一項に記載の製剤。
【請求項８】
　前記濃度比が多くとも０．３５、多くとも０．３０、多くとも０．２５、多くとも０．
２０、多くとも０．１５、多くとも０．１２、多くとも０．１０、多くとも０．０８、多
くとも０．０６、多くとも０．０５、多くとも０．０４または多くとも０．０３５である
、請求項１～７のいずれか一項に記載の製剤。
【請求項９】
　前記平均二次粒径が大きくとも１８０ｎｍ、大きくとも１５０ｎｍ、大きくとも１２０
ｎｍ、大きくとも１００ｎｍ、大きくとも９０ｎｍ、大きくとも８５ｎｍ、大きくとも８
０ｎｍまたは大きくとも７５ｎｍである、請求項１～８のいずれか一項に記載の製剤。
【請求項１０】
　前記平均二次粒径が少なくとも２５ｎｍ、少なくとも３０ｎｍ、少なくとも３５ｎｍ、
少なくとも４０ｎｍ、少なくとも４５ｎｍまたは少なくとも５０ｎｍである、請求項１～
９のいずれか一項に記載の製剤。
【請求項１１】
　前記粒子状物質の少なくとも１５％、少なくとも２０％、少なくとも２５％、少なくと
も３０％、少なくとも４０％、少なくとも５０％、少なくとも６０％、少なくとも７０％
または少なくとも８０％が前記単結晶金属銅粒子である、請求項１～１０のいずれか一項
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に記載の製剤。
【請求項１２】
　前記分散剤がポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）を含む、または主に含む、または本質的
にそれからなる、請求項１～１１のいずれか一項に記載の製剤。
【請求項１３】
　前記分散剤の重量平均分子量が１５，０００～１５０，０００の範囲内である、請求項
１～１２のいずれか一項に記載の製剤。
【請求項１４】
　少なくとも第１の溶媒をさらに含み、前記粒子状物質および前記溶媒が分散液を生成し
、前記分散液中の前記粒子状物質が１５重量％～７０重量％、１５重量％～６５重量％、
２０重量％～７５重量％、２５重量％～７５重量％、３０重量％～７５重量％、２０重量
％～６５重量％、２５重量％～６５重量％または３０重量％～６５重量％の範囲内である
、請求項１～１３のいずれか一項に記載の製剤。
【請求項１５】
　前記第１の溶媒がメタノール、エタノール、イソプロパノール、ベンジルアルコールお
よびテルピネオールからなる群から任意選択で選択されるアルコールを含む、または主に
含む、請求項１４に記載の製剤。
【請求項１６】
　前記第１の溶媒がグリコールおよびグリコールエーテルからなる群から選択される少な
くとも１種の溶媒を含む、または主に含む、請求項１４に記載の製剤。
【請求項１７】
　前記分散剤がアラビアゴム、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ポリアクリル酸（ＰＡ
Ａ）、ポリアリルアミン（ＰＡＡＭ）、ポリスチレンスルホン酸ナトリウム（ＰＳＳ）、
３－（アミノプロピル）トリメトキシシラン（ＡＰＳ）、脂肪酸、ラウリルアミン、セチ
ルトリメチルアンモニウムブロミド（ＣＴＡＢ）、およびテトラオクチルアンモニウムブ
ロミド（ＴＯＡＢ）からなる群から選択される少なくとも１種の分散剤を含む、または主
に含む、請求項１～１６のいずれか一項に記載の製剤。
【請求項１８】
　前記分散剤対前記粒子状物質の重量比は、多くとも０．０４、多くとも０．０３、多く
とも０．０２５、多くとも０．０２２または多くとも０．０２０、および少なくとも０．
０１５、少なくとも０．０１６、少なくとも０．０１７、少なくとも０．０１８、少なく
とも０．０１９または少なくとも０．０２０である、請求項１～１７のいずれか一項に記
載の製剤。
【請求項１９】
　前記分散液中の結晶酸化第一銅の濃度が少なくとも２ヵ月、少なくとも３ヵ月、少なく
とも４ヵ月、少なくとも６ヵ月または少なくとも１２ヵ月にわたって実質的に維持される
ように、前記粒子状物質を適応させ、および前記分散剤と前記溶媒が選択される、請求項
１５～１８のいずれか一項に記載の製剤。
【請求項２０】
　前記分散液中の結晶酸化第一銅の濃度が少なくとも２ヵ月、少なくとも３ヵ月、少なく
とも４ヵ月、少なくとも６ヵ月または少なくとも１２ヵ月にわたって、絶対百分率ベース
で２パーセント以内、１．５パーセント以内または１パーセント以内に維持されるように
、前記粒子状物質を適応させ、および前記分散剤と前記溶媒が選択される、請求項１５～
１９のいずれか一項に記載の製剤。
【請求項２１】
　（ａ）第１の分散剤の存在中、酸性水性媒質中の第二銅イオンに水素化ホウ素を添加し
て、前記第二銅イオンを還元し、第１の分散液中に前記ナノ金属銅粒子を生成するステッ
プと；
（ｂ）生成物分散液中に前記ナノ金属銅粒子を供給するステップと
を含むプロセスによって生成される、請求項１～２０のいずれか一項に記載の製剤。
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【請求項２２】
　前記水素化ホウ素を添加することが増加分の添加として行われる、請求項２１に記載の
製剤。
【請求項２３】
　前記プロセスは、前記水性媒質のｐＨが多くとも７であるとき、増加分の添加を省略す
ることをさらに含む、請求項２２に記載の製剤。
【請求項２４】
　前記プロセスは、前記水性媒質のｐＨが２．５～７の範囲内、２．５～６．５の範囲内
、または２．５～６の範囲内にあるとき、前記増加分の添加を省略することをさらに含む
、請求項２２に記載の製剤。
【請求項２５】
　ステップ（ａ）の間、前記水性媒質が１．５未満、１．０未満または０．５未満のｐＨ
に達する、請求項２１～２４のいずれか一項に記載の製剤。
【請求項２６】
　前記プロセスが、前記粒子状物質の少なくとも１０％を単結晶金属銅粒子として維持し
ながら、および生成物分散液中の前記粒子状物質の前記平均二次粒径を２０～２００ｎｍ
の範囲内に維持しながら、分散液を少なくとも６ヵ月間エージングさせることをさらに含
む、請求項２１～２５のいずれか一項に記載の製剤。
【請求項２７】
　前記平均二次粒径が４０～９０ｎｍの範囲内であり、層を生成している前記分散剤が０
．６～３ｎｍの範囲内の計算上の厚さを有し、前記粒子状物質の少なくとも４０％が前記
単結晶金属銅粒子であり、前記分散剤がＰＶＰを含む、請求項１～２６のいずれか一項に
記載の製剤。
【請求項２８】
　前記粒子状物質が分散液中に配置されており、前記分散液中の前記粒子状物質の濃度が
２０％～６５％の範囲内または２０％～６０％の範囲内であり、前記分散剤の量が前記銅
粒子の重量の多くとも４重量％であり、前記分散液の粘度が２５℃で多くとも７０ｃＰ、
多くとも６０ｃＰ、多くとも５０ｃＰまたは多くとも４５ｃＰである、請求項２７に記載
の製剤。
【請求項２９】
　前記分散液中の前記粒子状物質の前記濃度が少なくとも２５％、少なくとも３０％、少
なくとも３５％、少なくとも４０％、少なくとも４５％または少なくとも５０％である、
請求項２８に記載の製剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２０１４年３月３日出願の英国特許出願第ＧＢ１４０３７３１．１号、発明
の名称「ナノ銅製剤」から優先権を得ており、その出願は、本明細書に完全に開示されて
いるかのように、参照によって本明細書に組み込まれる。
【０００２】
　本発明は、単結晶金属銅粒子を含有するナノ銅製剤および安定な分散液、ならびにその
ような製剤および分散液を生成する方法に関する。
【発明の概要】
【０００３】
　本発明の一部の教示によれば、ナノ金属銅粒子などの粒子状物質を含む製剤が提供され
、粒子状物質の少なくとも１０％は単結晶金属銅粒子であり、粒子状物質は２０～２００
ナノメートル（ｎｍ）の範囲内の平均二次粒径（ｄ５０）を有し、ナノ金属銅粒子は少な
くとも１種の分散剤によって少なくとも部分的に覆われており、粒子状物質中の結晶酸化
第一銅対ナノ金属銅粒子の濃度比は、多くとも０．４である。
【０００４】
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　本発明の別の態様によれば、（ａ）分散剤の存在中で、酸性水性媒質中の第二銅イオン
に水素化ホウ素を添加して、第二銅イオンを還元し、第１の分散液中にナノ金属銅粒子を
生成するステップと、（ｂ）生成物分散液中にナノ金属銅粒子を供給するステップとを含
むプロセスが提供される。
【０００５】
　本発明の別の態様によれば、本プロセスによって生成される製剤が提供される。
【０００６】
　本発明の別の態様によれば、（ａ）第１の分散剤の存在中で、水性媒質中の第二銅イオ
ンに酸性ｐＨで水素化ホウ素を添加して、第二銅イオンを還元し、および第１の分散液中
でナノ金属銅粒子を生成することと、（ｂ）ナノ金属銅粒子から少なくとも一部の水性媒
質を分離することとを含む、ナノ金属銅粒子を含有する製剤を生成するプロセスが提供さ
れる。
【０００７】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、該プロセスは水性媒質のｐＨが
多くとも７のとき、または水性媒質のｐＨが２．５～７の範囲内、２．５～６．５の範囲
内、もしくは２．５～６の範囲内であるとき、増加分の添加を省略することをさらに含む
。
【０００８】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、該プロセスは、生成物分散液中
にナノ金属銅粒子を供給するために第１の分散液を処理することをさらに含む。
【０００９】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、濃度比は多くとも０．３５、多
くとも０．３０、多くとも０．２５、多くとも０．２０、多くとも０．１５、多くとも０
．１２、多くとも０．１０、多くとも０．０８、多くとも０．０６、多くとも０．０５、
多くとも０．０４または多くとも０．０３５である。
【００１０】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、平均二次粒径は、大きくとも１
８０ｎｍ、大きくとも１５０ｎｍ、大きくとも１２０ｎｍ、大きくとも１００ｎｍまたは
大きくとも８０ｎｍである。
【００１１】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、平均二次粒径は、少なくとも２
５ｎｍ、少なくとも３０ｎｍ、少なくとも３５ｎｍ、少なくとも４０ｎｍ、少なくとも４
５ｎｍまたは少なくとも５０ｎｍである。
【００１２】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、粒子状物質の少なくとも１５％
、少なくとも２０％、少なくとも２５％、少なくとも３０％、少なくとも４０％、少なく
とも５０％、少なくとも６０％、少なくとも７０％または少なくとも８０％は、単結晶金
属銅粒子である。一般的に、粒子状物質中の大部分の粒子は、単結晶金属銅粒子であり得
る。
【００１３】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、標準加熱焼結後の銅粒子の比電
気抵抗は、多くとも５×１０－３Ω・ｃｍ、多くとも２×１０－３Ω・ｃｍ、多くとも１
×１０－３Ω・ｃｍ、多くとも５×１０－４Ω・ｃｍ、多くとも２×１０－４Ω・ｃｍま
たは多くとも１×１０－４Ω・ｃｍである。
【００１４】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、標準加熱焼結後の銅粒子の比電
気抵抗は、５×１０－５～５×１０－３Ω・ｃｍの範囲内、８×１０－５～２×１０－３

Ω・ｃｍの範囲内または１×１０－４～１×１０－３Ω・ｃｍの範囲内である。
【００１５】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、分散剤はポリビニルピロリドン
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（ＰＶＰ）または純粋なポリビニルピロリドンを含む、主に含む、または本質的にそれか
らなる。
【００１６】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、分散剤は、ポリビニルピロリド
ン（ＰＶＰ）、アラビアゴム、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ポリアクリル酸（ＰＡ
Ａ）、ポリアリルアミン（ＰＡＡｍ）、ポリスチレンスルホン酸ナトリウム（ＰＳＳ）、
３－（アミノプロピル）トリメトキシシラン（ＡＰＳ）、脂肪酸、ラウリルアミン、セチ
ルトリメチルアンモニウムブロミド（ＣＴＡＢ）、およびテトラオクチルアンモニウムブ
ロミド（ＴＯＡＢ）からなる群から選択される少なくとも１種の分散剤を含む、または主
に含む。
【００１７】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、分散剤の重量平均分子量は、８
，０００～５００，０００、１０，０００～５００，０００、１５，０００～５００，０
００、２０，０００～５００，０００、３０，０００～５００，０００、１５，０００～
３００，０００、１５，０００～２００，０００、１５，０００～１５０，０００または
３０，０００～１５０，０００の範囲内である。
【００１８】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、製剤は、少なくとも第１の溶媒
と、粒子状物質と、分散液を生成する溶媒とをさらに含む。
【００１９】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、分散液中の粒子状物質の濃度は
、５重量％～９０重量％、５重量％～８５重量％、５重量％～８０重量％、５重量％～７
５重量％、５重量％～７０重量％、５重量％～６５重量％、１０重量％～７５重量％、１
０重量％～７０重量％、１０重量％～６５重量％、１５重量％～８０重量％、１５重量％
～７０重量％、１５重量％～６５重量％、２０重量％～７５重量％、２５重量％～７５重
量％、３０重量％～７５重量％、２０重量％～６５重量％、２５重量％～６５重量％、２
５重量％～６０重量％、２５重量％～５５重量％、３０重量％～６０重量％、３０重量％
～５５重量％または３０重量％～６５重量％の範囲内である。
【００２０】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、分散液中の粒子状物質の濃度は
、少なくとも３５重量％、少なくとも４０重量％、少なくとも４５重量％または少なくと
も５０重量％である。
【００２１】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、第１の溶媒はアルコールを含む
、または主に含む。
【００２２】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、アルコールは、メタノール、エ
タノール、イソプロパノール、ベンジルアルコールおよびテルピネオールからなる群から
選択される少なくとも１種のアルコールを含む。
【００２３】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、第１の溶媒は、グリコールおよ
びグリコールエーテルからなる群から選択される少なくとも１種の溶媒を含む、または主
に含む。
【００２４】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、グリコールは、エチレングリコ
ール、プロピレングリコール、ブチレングリコール、ペンチレングリコールおよびヘキシ
レングリコールからなるグリコールの群から選択される。
【００２５】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、グリコールは、ジエチレングリ
コールよびトリエチレングリコールのうちの少なくとも１種を含む、または主に含む。
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【００２６】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、グリコールエーテルは、エチレ
ングリコールエーテルおよびプロピレングリコールエーテルからなるグリコールエーテル
の群から選択される。
【００２７】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、グリコールエーテルは、プロピ
レングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピ
レングリコールモノプロピルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、プロ
ピレングリコールモノ－ｔ－ブチルエーテル、プロピレングリコールモノフェニルエーテ
ル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノエチルエ
ーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテル、ジプロピレングリコールモノブ
チルエーテル、プロピレングリコールモノ－ｔ－ブチルエーテル、トリプロピレングリコ
ールモノプロピルエーテルおよびトリプロピレングリコールモノブチルエーテルからなる
グリコールエーテルの群から選択される少なくとも１種のグリコールエーテルを含む。
【００２８】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、グリコールエーテルは、エチレ
ングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレング
リコールモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリ
コールモノフェニルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレング
リコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノプロピルエーテル、ジエチレン
グリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノ－ｔ－ブチルエーテル、トリ
エチレングリコールモノプロピルエーテルおよびトリエチレングリコールモノブチルエー
テルからなるグリコールエーテルの群から選択される少なくとも１種のグリコールエーテ
ルを含む。
【００２９】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、少なくとも１種の分散剤対粒子
状物質の重量比は、少なくとも０．０１５、少なくとも０．０１６、少なくとも０．０１
７、少なくとも０．０１８、少なくとも０．０１９または少なくとも０．０２０である。
【００３０】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、分散剤対粒子状物質の重量比は
、多くとも０．２、多くとも０．１６、多くとも０．１２、多くとも０．０８、多くとも
０．０５、多くとも０．０４、多くとも０．０３、多くとも０．０２５、多くとも０．０
２２または多くとも０．０２０である。
【００３１】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、粒子状物質は分散液中に配置さ
れており、分散液中の粒子状物質の濃度は２０％～６５％の範囲内、または２０％～６０
％の範囲内であり、分散剤の量は銅粒子の重量の多くとも４重量％であり、分散液の粘度
は、２５℃で多くとも７０ｃＰ、多くとも６０ｃＰ、多くとも５０ｃＰまたは多くとも４
５ｃＰである。
【００３２】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、分散液中の粒子状物質の濃度は
、少なくとも２５％または少なくとも３０％、およびより一般的には少なくとも３５％、
少なくも４０％、少なくとも４５％または少なくとも５０％である。
【００３３】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、酸化第一銅の濃度が少なくとも
２ヵ月、少なくとも３ヵ月、少なくとも４ヵ月、少なくとも６ヵ月または少なくとも１２
ヵ月にわたって実質的に維持されるように、粒子状物質を適応させ、および分散剤と溶媒
は選択される。
【００３４】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、酸化第一銅の濃度が少なくとも
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２ヵ月、少なくとも３ヵ月、少なくとも４ヵ月、少なくとも６ヵ月または少なくとも１２
ヵ月にわたって、絶対百分率ベースで２パーセント以内、１．５パーセント以内または１
パーセント以内に維持されるように、粒子状物質を適応させ、および分散剤と溶媒は選択
される。
【００３５】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、結晶酸化第一銅は、初期の時点
で製剤中に特定の酸化第一銅濃度（Ｃｕ２Ｏ濃度（ｉ））を有し、初期後、初期の総銅濃
度（全Ｃｕ％）によって標準化された、製剤中の結晶酸化第一銅濃度の増加が、特定の酸
化第一銅濃度の値（Ｖ）内で維持されるように、粒子状物質を適応させ、および分散剤と
溶媒は選択され、値（Ｖ）は百分率で表され、
Ｖ＝１００・（Ｃｕ２Ｏ濃度（ｔ）－Ｃｕ２Ｏ濃度（ｉ）／（全Ｃｕ％）
で規定され、Ｃｕ２Ｏ濃度（ｔ）は初期からの経過時間（ｔ）で評価される結晶Ｃｕ２Ｏ
の濃度であり、価（Ｖ）は多くとも３％であり、経過時間（ｔ）は少なくとも２ヵ月であ
る。
【００３６】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、値（Ｖ）は多くとも２％、多く
とも１．５％、多くとも１％、多くとも０．８％、多くとも０．６％、多くとも０．５％
または多くとも０．４％である。
【００３７】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、経過時間は少なくとも３ヵ月、
少なくとも４ヵ月、少なくとも６ヵ月または少なくとも１２ヵ月である。
【００３８】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、製剤は、（ａ）分散剤の存在中
で、酸性水性媒質中の第二銅イオンに水素化ホウ素を添加して、第二銅イオンを還元し、
第１の分散液中にナノ金属銅粒子を生成するステップと；（ｂ）生成物分散液中にナノ金
属銅粒子を供給するステップとを含むプロセスによって生成される。
【００３９】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、該プロセスは水性媒質のｐＨが
多くとも７であるとき、増加分の添加を省略することをさらに含む。
【００４０】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、該プロセスは、水性媒質のｐＨ
が２．５～７の範囲内、２．５～６．５の範囲内、または２．５～６の範囲内であるとき
、増加分の添加を省略することをさらに含む。
【００４１】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、水素化ホウ素は、水素化ホウ素
ナトリウムまたは水素化ホウ素カリウムを含む、主に含む、または実質的にそれからなる
。
【００４２】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、該プロセスは、生成物分散液中
に第２の分散剤を導入することをさらに含む。
【００４３】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、第２の分散剤は、ポリビニルピ
ロリドン（ＰＶＰ）を含む、主に含む、または本質的にそれからなる。
【００４４】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、水素化ホウ素の添加は、少なく
とも１５分間、少なくとも３０分間または少なくとも６０分間にわたって行われる。
【００４５】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、ステップ（ａ）に続いて、ナノ
金属銅粒子は、洗浄され、次いで濃縮される。
【００４６】
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　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、ステップ（ａ）の間、水性媒質
のｐＨは、１．５未満、１．０未満または０．５未満に達する。
【００４７】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、ステップ（ａ）に続いて、該プ
ロセスは、銅粒子からの少なくとも一部の水性媒質を交換して、生成物分散液を生成する
ことを含む。
【００４８】
　記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、第１の分散液に関して、交換す
ることは、粒子状物質を濃縮して生成物分散液を生成することを含み、生成物分散液は、
粒子状物質中で濃縮される。
【００４９】
記載の好適な実施形態におけるさらなる特徴によれば、該プロセスは、少なくとも１０％
の粒子状物質を単結晶金属銅粒子として維持しながら、および生成物分散液中の粒子状物
質の平均二次粒径を２０～２００ｎｍの範囲内に維持しながら、分散液を少なくとも６ヵ
月間、少なくとも９ヵ月間、少なくとも１２ヵ月間、少なくとも１８ヵ月間または少なく
とも２４ヵ月間エージングさせることをさらに含む。
【００５０】
　前述の考察は、添付の図（１～６）と組み合わせて、本発明の以下の詳細な記載から、
より容易に理解されよう。
【図面の簡単な説明】
【００５１】
【図１】本発明の一態様による、ナノ銅生成物を生成するプロセスの略ブロック図である
。
【図２】本発明の一実施形態によって生成された、実施例３に記載のナノ銅粒子を含有す
る典型的な視野を示す、高分解能走査型電子顕微鏡（ＨＲＳＥＭ）画像である。
【図３】本発明の一実施形態によって生成された、実施例４に記載のナノ銅粒子を含有す
る典型的な視野を示す、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）画像である。
【図４】実施例４に記載の実施形態によって生成されたナノ銅粒子の電子後方散乱回析（
ＥＢＳＤ）パターンである。
【図５】図４に示したＥＢＳＤパターンに基づいた、結晶銅金属に特有の種々の回析パタ
ーンの特定を示す。
【図６】本発明の一態様による、ナノ銅生成物の粉末Ｘ線回析パターンを示す。
【図７】不活性雰囲気中での銅ナノ粒子試料の熱重量分析（ＴＧＡ）プロットを示す。
【図８】分散剤層によって覆われた銅ナノ粒子の概念表現である。
【発明を実施するための形態】
【００５２】
　ナノ単結晶金属銅粒子を含有する本発明の製剤および分散液の原理、ならびにそのよう
な製剤および分散液を生成するための本発明の方法の原理は、図および添付の説明を参照
することにより、よりよく理解することができる。
【００５３】
　本発明の少なくとも一実施形態を詳細に説明する前に、本発明が、以下の説明に記載の
、または図に示す詳細な構成および構成成分の配置への適用に限定されないことが理解さ
れよう。本発明は、別の実施形態が可能であり、または種々の方法で実施するもしくは行
うことができる。また、本明細書で使用されている表現および用語は、説明目的であって
、限定するとみなされるべきではない。
【００５４】
　本発明者らは、粒子の大部分が単結晶粒子であるナノ銅粒子を生成する方法を見出した
。しかし、これらのナノ銅粒子の安定な分散液の生成は極めて複雑であり、時として反直
観的であることを本発明者らは見出した。安定な分散液の生成は、最終生成物分散液で使
用することができる種々の有機溶媒中でそのような分散液を直接生成するとき、特に難し
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い場合がある。加えて、既製の（例えば、市販の）ナノ銅粒子から安定な分散液を生成す
ることは、極めて困難で予測不可能であることもわかった。
【００５５】
　これらの課題にもかかわらず、意外にも、本発明者らは、安定な分散液を維持しながら
そのようなナノ銅粒子を精製する方法を発見した。それによって、単結晶ナノ銅粒子は、
有機溶媒と接触するまたは置換する間であっても、および濃縮分散液の製剤が少なくとも
２重量％、より一般的には少なくとも１０重量％、少なくとも２０重量％、少なくとも３
０重量％、少なくとも４０重量％、少なくとも５０重量％、少なくとも６０重量％、少な
くとも７０重量％、少なくとも８０重量％、または最高９０重量％の銅を有する間も、そ
の単結晶の性質を保持する。
【００５６】
　さらに、本発明の方法は、好ましくは、大部分がまたは主に単結晶の銅粒子を含む粒子
状物質を含有する濃縮分散液を、凝集させることなく生成することができ、粒子状物質（
および一般的に、単結晶銅粒子）は少なくとも２０ｎｍ、少なくとも２５ｎｍ、少なくと
も３０ｎｍ、少なくとも３５ｎｍ、少なくとも４０ｎｍ、少なくとも４５ｎｍまたは少な
くとも５０ｎｍの平均二次粒径を特徴とする。分散液中の粒子状物質（および典型的には
単結晶銅粒子）は、多くとも２００ｎｍまたは多くとも１８０ｎｍ、より典型的には多く
とも１５０ｎｍ、多くとも１２０ｎｍ、多くとも１００ｎｍまたは多くとも８０ｎｍの平
均二次粒径を有し得る。
【００５７】
　本発明者らは、銅粒子の単結晶構造が、焼結後に低い比電気抵抗値を得るための決定要
因であると考える。本発明者らはさらに、銅粒子の単結晶構造により、明らかな凝集を起
こすことなく、銅ナノ粒子の高濃縮分散液の製剤が可能となると考える。
【００５８】
　他の方法によって単結晶銅ナノ粒子を生成することは可能であり得るが、本発明の分散
液は、以下を含むいくつかの点の少なくとも一つにおいて区別され得る：
１．平均二次粒径（ｄ５０）、
２．分散液中の銅粒子の濃度、
３．銅粒子中の単結晶銅粒子の重量百分率、
４．結晶酸化第一銅対結晶ナノ金属銅の濃度比
５．粒子状物質の加熱焼結後の粒子状物質の電気抵抗、および
６．分散液の粘度。
【００５９】
　１．平均粒径
　本発明の濃縮分散液において、ナノ銅粒子は２０～２００ｎｍの範囲内の平均二次粒径
（ｄ５０）を有する。これらの分散液中の粒子状物質は、１０％超の単結晶金属銅粒子、
より典型的には、大部分がまたは主に単結晶の金属銅粒子を含有することができる。
【００６０】
　直径が８０ｎｍの単結晶粒子の生成は、直径が１０ｎｍの単結晶粒子のサイズの５００
倍超である［（８０／１０）∧３＝５１２］ことを強調しなければならない。単結晶粒子
を溶媒中で直径１０ｎｍから８０ｎｍに成長させるには、１０ナノメートルの単結晶粒子
を最初に生成するのに必要な量よりも５００倍超の過飽和銅を１０ナノメートルの単結晶
粒子上に堆積させる必要がある。
【００６１】
　結晶化プロセスにおいて、核生成および凝集を含む競合機構が、結晶成長を妨害するこ
とも、または優勢となることさえあり得る。反応沈殿プロセスの場合、反応プロセスにお
いて難溶性材料などが溶液から沈殿し、特に、全体の過飽和レベルが極めて高く、および
局所過飽和レベルがさらに高いことを考慮すれば、これらの競合プロセスにとってかなり
有利となり得る。固体の反応体粒子が存在すると、その周囲では局所過飽和がさらに高く
なり得て、結晶成長よりも核生成および凝集に有利となり得ることから、これらの競合プ
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ロセスにとってさらに有利となり得る。本発明の方法において、銅粒子は、そのような反
応性プロセスで溶液から沈殿する。したがって、大部分がまたは主に単結晶の銅粒子であ
る銅粒子の生成は、少なくとも予想外であると思われる。２０ｎｍ、典型的にはそれを超
えるｄ５０を有する単結晶銅粒子生成物を生成することは、驚くべきことである。
【００６２】
　２．分散液中の銅粒子の濃度
　本発明の濃縮分散液中のナノ銅粒子の濃度は、典型的には５重量％～９０重量％の範囲
内である。ナノ粒子の生成は、それによって相対的に希釈された分散液が得られる条件で
典型的に行われる。洗浄、溶媒添加および／または置換などを含み得る、希釈した分散液
の処置は、銅ナノ粒子の凝集の主な一因となり得る。以下に記載の本発明のプロセスは、
反応段階で高い割合の単結晶銅ナノ粒子を生成し、および銅ナノ粒子の凝集をかなりの程
度まで防ぐことによってその高い割合を主に保持する。
【００６３】
　３．銅粒子中の単結晶銅粒子の重量百分率
　本発明の濃縮分散液において、ナノ銅粒子は、重量ベースで、粒子数ベースで、または
断面ベースで、部分的に、大部分が、または主に単結晶の銅粒子であり得る。単結晶粒子
の存在は、電子後方散乱回析（ＥＢＳＤ）によって、定性的に証明された。以下にさらに
詳細に記載のように、ランダムに選択した点で複数の走査を行うことによって結果の定量
を得た。本発明の分散液において、ナノ銅粒子の少なくとも１０％が単結晶金属銅粒子で
あり、より一般的にはナノ銅粒子の少なくとも１５％、少なくとも２０％、少なくとも２
５％、少なくとも３０％、少なくとも４０％、少なくとも５０％、少なくとも６０％、少
なくとも７０％または少なくとも８０％が単結晶金属銅粒子であることを本発明者らは見
出した。
【００６４】
　４．結晶酸化第一銅対ナノ金属銅の濃度比
　本発明の濃縮分散液は、銅ナノ粒子と酸素との反応の結果、少ない割合の酸化第一銅（
Ｃｕ２Ｏ）を含有し得る。酸化第一銅の存在は、粉末Ｘ線回析（粉末ＸＲＤ）によって定
性的に証明された。本発明の分散液において、結晶酸化第一銅対ナノ結晶金属銅の濃度比
は、多くとも０．４、多くとも０．３５、多くとも０．３０、および典型的には、多くと
も０．２５、多くとも０．２０、多くとも０．１５、多くとも０．１２、多くとも０．１
０、多くとも０．０８、多くとも０．０６または多くとも０．０３であることを本発明者
らは見出した。
【００６５】
　５．分散液中の粒子状物質の電気抵抗
　本発明の濃縮分散液において、加熱焼結後の粒子状物質、詳細には、銅粒子の粒子状物
質は、特定の範囲の電気抵抗を特徴とし得る。粒子状物質の電気抵抗は、四点プローブ（
４ＰＰ）方法を用いて測定した。以下にさらに詳細に記載のように、粒子状物質を３００
℃で３０分間の標準的な加熱焼結後、本発明の製剤中の電気抵抗が、多くとも５×１０－

３Ω・ｃｍ、より典型的には多くとも２×１０－３Ω・ｃｍ、多くとも１×１０－３Ω・
ｃｍ、多くとも８×１０－４Ω・ｃｍ、多くとも５×１０－４Ω・ｃｍ、多くとも２×１
０－４Ω・ｃｍまたは多くとも１×１０－４Ω・ｃｍであることを本発明者らは見出した
。焼結した粒子状物質の比電気抵抗は、５×１０－５～５×１０－３Ω・ｃｍの範囲内、
８×１０－５～２×１０－３Ω・ｃｍの範囲内または１×１０－４～１×１０－３Ω・ｃ
ｍの範囲内であり得る。
【００６６】
　６．分散液の粘度
　本発明の濃縮分散液において、分散液の粘度は、分散液が使用され得る潜在的応用に大
いに影響を及ぼし得る。例えば、インクジェット式印刷に好適な分散液は、噴射温度で、
約５～６０ｃＰ、より典型的には５～４０ｃＰの粘度を必要とし得る。
【００６７】
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　分散液を生成するのに用いられる材料およびプロセスの種々の態様は、用いられる分散
剤のタイプおよび分散液中でのその濃度、用いられる溶媒のタイプおよび分散液中でのそ
の濃度、ならびに分散液中の固体の濃度を含み、得られる分散液の粘度に影響を与える。
【００６８】
　本発明の製剤中の粒子状物質が比較的平滑な面のナノ粒子、より詳しくは、単結晶銅ナ
ノ粒子を高い百分率で含有し得ることを本発明者らは見出した。種々の他のナノ銅粒子に
関して、本発明の製剤中の粒子状物質が粒子状物質の単位重量当たりに必要な分散剤がよ
り少ないことも本発明者らは見出した。理論に束縛されることを望むものではないが、こ
の構造上の特徴が、少なくとも６ヵ月、少なくとも１２ヵ月または少なくとも１８ヵ月間
の貯蔵の間、物理的および化学的安定性を維持しながら、本発明の分散液が比較的低濃度
の分散剤（または分散剤層の厚さ）を必要とする能力に寄与すると、本発明者らは考える
。さらに、種々の分散液中で本発明の粒子状物質を使用すると、従来技術のナノ銅粒子を
使用した類似の分散液と比べて、これらの分散液の粘度を明らかに減少させることができ
る。
【００６９】
　以下に記載のように、分散液の粘度を、銅粒子の種々の濃度に関して測定した。本発明
の分散液において、２５℃での粘度は、多くとも１００００ｃＰ、多くとも５０００ｃＰ
または多くとも２０００ｃＰ、より典型的には、多くとも１０００ｃＰ、多くとも６００
ｃＰ、多くとも３００ｃＰ、多くとも２００ｃＰ、多くとも１２０ｃＰ、多くとも８０ｃ
Ｐ、多くとも６０ｃＰ、多くとも４５ｃＰ、多くとも３５ｃＰ、多くとも２５ｃＰまたは
多くとも２０ｃＰであることを本発明者らは見出した。
【００７０】
　ここで図を参照すると、図１は、本発明の一態様によるナノ銅生成物を生成する方法の
略ブロック図である。この方法は、以下のステップを含み得る。
【００７１】
　ステップ１：第１の分散剤の存在中で、水素化ホウ素を用いて水性媒質中の第二銅イオ
ンを還元して、ナノ金属銅粒子を生成し、銅粒子は２０～２００ｎｍの範囲内の平均二次
粒径を有する。
【００７２】
　ステップ２：ステップ１の銅粒子を精製する。水性媒質も銅粒子から部分的に除去して
、銅粒子の大部分を含有する濃縮物を生成することができる。
【００７３】
　ステップ３：精製した銅粒子に少なくとも１種の溶媒を導入して、水性媒質の大部分ま
たはすべてをそれと置き換える。
【００７４】
　ここで、ナノ銅生成物を生成する本発明の方法の種々の実施形態をさらに詳細に述べる
。
【００７５】
　ステップ１
　少なくとも１種の可溶性銅化合物を水性溶媒に溶解して、溶解した第二銅イオンを含有
する第１の水溶液を生成する。次いで、還元剤、アルカリ性水素化ホウ素（例えば、水素
化ホウ素ナトリウムまたは水素化ホウ素カリウム）をこの第１の溶液に、好ましくは勢い
よく撹拌しながら徐々に、例えば、半連続的に加える。
【００７６】
　可溶性銅化合物が塩化第二銅であり、アルカリ性水素化ホウ素が水素化ホウ素ナトリウ
ムであると仮定して、全体の反応化学量論は実質的に以下の通りであり得る：
２ＣｕＣｌ２＋ＮａＢＨ４＋３Ｈ２Ｏ＝２Ｃｕ＋Ｈ３ＢＯ３＋２Ｈ２＋３ＨＣｌ＋ＮａＣ
ｌ。
しかし、さまざまな副反応または競合反応が起こることがある。
【００７７】
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　必要に応じて、消泡剤を導入して、任意のプロセスステップで発泡を制御する、防止す
る、または減少させることができる。典型的に、消泡剤は、アルカリ性水素化ホウ素を第
１の溶液に導入する前に加えてもよい。
【００７８】
　第１の溶液が生成された後、分散液中の銅粒子の酸化を減少させるために、第２の溶液
の導入の間、および第１の溶液と第２の溶液の成分間の化学反応の間ずっと、アルゴンな
どの不活性ガスを常に送風する、または溶液中に泡立たせてもよい。
【００７９】
　勢いのよい機械撹拌を適用してもよく、および周辺温度範囲内（一般的に１０℃と３５
℃の間）で開始してもよい。
【００８０】
　反応混合物中で種々の分散剤、特にポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）を用いてよい。そ
のような分散剤が存在すると、反応の間、および後続処理の前に粒子の凝集を減少させる
、または実質的に防止することができる。
【００８１】
　ＰＶＰの使用が、特に有利なことが判明した。ＰＶＰの平均分子量が、約２，０００～
約３，０００，０００ｇ／モルの範囲内であるとき、特に効果的であることを、本発明者
らは見出した。ほとんどの場合、ＰＶＰ分子は約８，０００～７００，０００ｇ／モル、
１０，０００～５００，０００ｇ／モル、１０，０００～３５０，０００ｇ／モル、１０
，０００～２５０，０００ｇ／モル、１０，０００～２００，０００ｇ／モル、１０，０
００～１５０，０００ｇ／モルまたは１０，０００～１００，０００ｇ／モルを有する。
より典型的には、ＰＶＰの平均分子量は、少なくとも１５，０００ｇ／モル、少なくとも
２０，０００ｇ／モル、少なくとも２５，０００ｇ／モル、少なくとも３０，０００ｇ／
モルまたは少なくとも３５，０００ｇ／モルである。
【００８２】
　本発明の種々の製剤および分散液の生成において、凝集または明らかな凝集を起こすこ
となく、単結晶金属銅粒子を生成することは有利であることを本発明者らは見出した。以
下に詳細に記載する銅ナノ粒子の生成反応は、好ましくは少なくとも１種の溶解した銅塩
を含有する酸性溶液中で行われ得る。
【００８３】
　溶液のｐＨは、反応全体にわたってモニターしてもよい。水素化ホウ素を反応混合物に
徐々に加えると、ｐＨは最初、低下することがあることを本発明者らは観察した。水素化
ホウ素の増加分を添加し続けると、ｐＨは続いて０に近い高酸性ｐＨから少なくとも２、
次いで最高約１０のｐＨまでほとんど単調に上昇することがある。
【００８４】
　ｐＨを、特定のカットオフポイントを超えて上昇させると、不都合なことに銅粒子の凝
集が結果として生じ得ることを本発明者らは発見した。より詳しくは、カットオフｐＨを
、７超、７．５超、８超、８．５超、または９超に増加させると、凝集の増加がいくつか
の実験で観察された。一般的に、高い塩基性ｐＨは、高い凝集度と相関した。したがって
、本発明に従い、水素化ホウ素の増加分の添加を省略すると、銅ナノ粒子生成反応は、高
くとも７、高くとも６．５、高くとも６、高くとも５．５、高くとも５、高くとも４．５
、高くとも４、高くとも３．５、高くとも３または高くとも２．５の反応混合物のｐＨに
対応するエンドポイントで終了する。しかし、約２．５より下のｐＨでは、銅の値から金
属銅への変換が損なわれ得ることを、本発明者らは見出した。
【００８５】
　ステップ２
　典型的に、水または水性溶媒を用いて、好適な精製システムで、ステップ１で得られた
分散液を精製することができる。不都合な凝集が確実に起こらないようにまたは明らかに
減少するように、粒子状物質（または銅粒子）の濃度を常に予め設定した値より下（９０
重量％未満、好ましくは８０重量％未満、７０重量％未満または６０重量％未満）に維持
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しながら、使用済みの水性液を交換するための水または水性溶媒の精製システムへの導入
を制御することができる。その結果、銅粒子の形状を有害に変化させることなく、または
銅粒子を凝集させることなく、水性液中の実質的にすべての塩および大部分の分散剤が除
去される。
【００８６】
　水性溶媒は、水のほかに、極性有機溶媒などの有機溶媒を含んでもよい。ステップ２で
生成されるストリームは、典型的に、大部分のナノ銅粒子を含有する濃縮物と、低濃度の
銅ナノ粒子を含有する、好ましくは銅ナノ粒子を実質的に含有しない比較的希釈されたス
トリームとを含む。ステップ２において、実質的にすべての塩、分散剤の一部、未反応材
料、副生成不純物、および生成された銅粒子とともに存在する液体の一部が除去される。
しばしば、塩の最終濃度（銅の重量に基づく）、分散剤の最終濃度（銅の重量に基づく）
、および銅粒子の最終濃度（分散液の重量に基づく）の特定の値を予め設定して、これら
の予め設定した値を満たせば、ステップ２の作業は完了したと見なされる。
【００８７】
　ステップ１を参照して上述したように、銅ナノ粒子の酸化および酸化銅の生成を防止す
るため、または少なくとも減少させるために、ステップ２は、好ましくはアルゴンなどの
不活性ガスの一定の流れの下で実施され得る。
【００８８】
　水相中のわずかな銅粒子も失えばプロセスが経済的に実行不可能となることから、銅粒
子を失うことなく、水性液から銅粒子を分離することができる少なくとも１種の膜を有す
る膜精製システムなどの精密濾過システムでステップ２を行うことができることを本発明
者らは見出した。
【００８９】
　あるいは、ステップ２は遠心分離システムを使用して行うこともできる。しかし、遠心
分離手順は銅金属粒子の明らかな凝集を引き起こし得ることから、この精製方法はあまり
好ましくない。加えて、遠心分離したナノ粒子は、生成物分散液を生成するために再分散
させなければならず、追加の操作および処理は銅金属のさらなる酸化を引き起こし得る。
【００９０】
　本発明に一般に関連する精密濾過システムおよび方法は、Ｐａｇａｎａらにより“Ａｐ
ｐｌｉｅｄ　Ｐｉｌｏｔ－Ｓｃａｌｅ　Ｓｔｕｄｉｅｓ　ｏｎ　Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｍｅｍ
ｂｒａｎｅ　Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｆ　Ｗａｓ
ｔｅｗａｔｅｒ　Ｓｔｒｅａｍｓ”（Ｇｌｏｂａｌ　ＮＥＳＴ　Ｊｏｕｒｎａｌ，　Ｖｏ
ｌ．８，Ｎｏ．１，　ｐｐ２３－３０，２００６）に開示されており、本明細書に完全に
記載されているかのように、参照によってその全内容が組み込まれている。
【００９１】
　膜精製システムの少なくとも１つの膜は、分散液中のナノ銅粒子を濾過して取り除くこ
とができなければならない。この目的で、この膜の特徴的な孔径は、ナノ銅粒子を保持す
るのに適している範囲内であり得る。膜は金属材料、セラミック材料、ポリマー材料、ま
たは当業者に公知であり得る他の材料でできていてもよい。
【００９２】
　ステップ３
　少なくとも１種の有機溶媒を、ステップ２で利用した方法と同様の方法で、ステップ２
で得られた精製分散液の水性液の大部分と置換することができる。同じ精製システムを用
いてもよい。水性液を置換する際に、銅粒子のさらなる精製が得られ、これは、種々の生
成物および用途に必須であり得る。
【００９３】
　しかし、粒子状物質（または銅粒子）の濃度を特定の所望の値より下に維持するために
、水性液を蒸発させる蒸発システムにおいて、所望の有機溶媒を同時に添加して、有機溶
媒を水性液と置換してもよい。典型的に、固体の濃度は、多くとも９０重量％、多くとも
８５重量％または多くとも８０重量％である。
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【００９４】
　任意選択で、分散液から大きな粒子を分離するために、追加のデカンテーションステッ
プを、ステップ２の分散液の洗浄と、ステップ３の分散液の溶媒の変更の間に追加しても
よい。
【００９５】
　有機溶媒は、好ましくは水溶性であり得て、ステップ２から残存する分散剤または分散
液を容易に溶解させることができる。種々の溶媒が、単独でまたは少なくとも１種の追加
の溶媒と混合して、プロセスのステップ３の溶媒として適切であり得る。これらの溶媒と
しては、グリコール、例えばエチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレング
リコールおよびヘキシレングリコール；アルコール、例えばメタノール、エタノール、プ
ロパノール、イソプロパノール、１－ブタノールなどのブタノール、ベンジルアルコール
およびテルピネオール；グリコールエーテルが挙げられるが、これらに限定されるもので
はない。これらの溶媒は共溶媒としても使用してよい。
【００９６】
　溶媒で用いることができる好適なグリコールエーテルとしては、エチレンもしくはプロ
ピレングリコールモノメチルエーテル、エチレンもしくはプロピレングリコールモノエチ
ルエーテル、エチレンもしくはプロピレングリコールモノプロピルエーテル、エチレンも
しくはプロピレングリコールモノブチルエーテル、エチレンもしくはプロピレングリコー
ルモノ－ｔ－ブチルエーテル、エチレンもしくはプロピレングリコールモノフェニルエー
テル、ジエチレンもしくはジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレンもし
くはジプロピレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレンもしくはジプロピレングリ
コールモノプロピルエーテル、ジエチレンもしくはジプロピレングリコールモノブチルエ
ーテル、トリエチレングリコールメチルエーテルもしくはトリプロピレングリコールメチ
ルエーテル（ＴＰＭ）、トリエチレンもしくはトリプロピレングリコールモノプロピルエ
ーテル、およびトリエチレンもしくはトリプロピレングリコールモノブチルエーテルが挙
げられるが、これらに限定されるものではない。
【００９７】
　酢酸塩、例えばプロピレングリコールメチルエーテルアセタート（ＰＭＡ）またはアセ
トンを含む種々の溶媒は、ステップ３での使用にあまり適当でない、または不適当であり
得る。
【００９８】
　有効期間
　ステップ１に記載のようにナノ銅粒子を調製することによって、およびステップ２およ
び３に記載のように処置手順を実施することによって、本発明のナノ銅分散液は格別の安
定性（少なくとも６ヵ月、より一般的には少なくとも１２ヵ月、少なくとも１８ヵ月また
は少なくとも２４ヵ月の有効期間が保証される）を達成することができる。
【００９９】
　本発明の分散液は、四点プローブ（４ＰＰ）方法を用いて測定すると、極めて低い比抵
抗値（多くとも５×１０－３Ω・ｃｍ、多くとも２×１０－３Ω・ｃｍ、多くとも１×１
０－３Ω・ｃｍ、多くとも８×１０－４Ω・ｃｍ、多くとも５×１０－４Ω・ｃｍ、多く
とも２×１０－４Ω・ｃｍ、多くとも１×１０－４Ω・ｃｍ、多くとも８×１０－５Ω・
ｃｍ、多くとも５×１０－５Ω・ｃｍ、多くとも２×１０－５Ω・ｃｍまたは多くとも１
×１０－５Ω・ｃｍ）を特徴とすることができる。
【０１００】
　本発明の分散液は、２～２００ｎｍの範囲内で平均二次粒径（ｄ５０）を有する粒子状
物質を特徴とすることができる。これらの分散液中の粒子状物質は、主に単結晶金属銅粒
子を含むことができる。ＥＢＳＤで測定すると、本発明の分散液中の固形画分（または「
粒子状物質」）は、単結晶金属銅粒子を少なくとも１０％、少なくとも１５％、少なくと
も２０％、少なくとも２５％、少なくとも３０％、少なくとも４０％、少なくとも５０％
、少なくとも６０％または少なくとも７０％含有し得る。
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【０１０１】
　本発明のナノ銅粒子の分散液を生成する際に、金属銅粒子の酸化第一銅への部分酸化が
観察され得ることを本発明者らは見出した。しかし、アルゴンなどの不活性ガスの一定の
流れの下で、酸化反応をほとんど減少させる、または防止することができる。このように
、粒子状物質中の酸化第一銅対金属銅の濃度比は、多くとも０．４または多くとも０．３
５、より典型的には多くとも０．３０、多くとも０．２５、多くとも０．２０、多くとも
０．１５、多くとも０．１２または多くとも０．１０であり得る。
【０１０２】
　より詳しくは、粉末Ｘ線回析（ＸＲＤ）を用いて測定すると、本発明の分散液は、多く
とも０．４または多くとも０．３５、より典型的には多くとも０．３、多くとも０．２、
多くとも０．１５、多くとも０．２、多くとも０．１０、多くとも０．０９、多くとも０
．０８、多くとも０．０６または多くとも０．０３の結晶酸化第一銅対ナノ結晶金属銅の
低濃度比を特徴とすることができることを本発明者らは見出した。
【０１０３】
　実施例３および４を参照して以下により詳細に記載の図２および３に示すように、単結
晶金属銅粒子は明確な幾何学的形状を有し、凝集体または多結晶金属銅粒子よりも平滑な
表面を有する。
【０１０４】
　理論に束縛されることなく、本発明の製剤および分散液の単結晶金属銅ナノ粒子の平滑
な表面は、酸化表面積の低濃度に寄与することができる。理論によって制限されることを
望むものではないが、単結晶銅ナノ粒子の表面が平滑なため、酸素および水の分子は結晶
表面に吸着しにくく、かつ容易に脱着し得ることから、隣接する銅原子と反応して酸化銅
を生成する機会が明らかに減少すると、本発明者らは考える。対照的に、銅ナノ粒子凝集
体または多結晶金属銅ナノ粒子は、特徴的に、安定した吸着部位が比較的豊富にあり、銅
表面への侵食の速度を加速させ、酸化銅対銅の比率が高くなることがある。
【０１０５】
　上記で開示したように、単結晶銅ナノ粒子の平滑な表面および酸化第一銅生成の減少は
、さらに、本明細書に開示した本発明の分散液の安定性に寄与する。実施例１７を参照し
て以下に記載のように、本発明の分散液は少なくとも１２ヵ月間安定した状態を保つこと
ができ、その期間、分散液中の酸化第一銅または結晶酸化第一銅の濃度の上昇は、７％未
満、５％未満、３％未満、より一般的には１．５％未満である。場合によっては、分散液
中の酸化第一銅または結晶酸化第一銅の濃度は１５ヵ月または１８ヵ月にわたっても、ま
ったく上昇しないことを本発明者らは見出した。
【０１０６】
　本発明の分散液の濃度は、ステップ３で加えられる溶媒の量、および分散液が使用され
ることになる特定の用途に大きく依存している。とはいっても、本発明の分散液は、２５
℃で測定すると、かなり低い粘度値（多くとも１００００ｃＰ、より典型的には多くとも
５０００ｃＰ、多くとも２０００ｃＰ、多くとも１０００ｃＰ、多くとも６００ｃＰ、多
くとも３００ｃＰ、多くとも２００ｃＰ、多くとも１２０ｃＰ、多くとも８０ｃＰ、多く
とも６０ｃＰ、多くとも４５ｃＰ、多くとも３５ｃＰ、多くとも２５ｃＰまたは多くとも
２０ｃＰ）を特徴とすることができる。
【０１０７】
　本発明の別の実施形態において、精製ステップ（ステップ２）は、マイクロ分離膜を用
いるクロスフロー精密濾過によって有利に成し遂げることができることを本発明者らは発
見した。そのようなプロセスは、濾液種の大きさが膜の細孔または開口部の大きさに近づ
くとき、極端かつ非実用的に遅くなることがある。さらに、濾液種の大きさが膜開口部の
大きさに等しい、またはそれを上回るとき、精密濾過膜のプロセスは実質的に不可能にさ
えなることがある。そのような分離プロセスの使用に対するさらなる、おそらくさらにい
っそう重要な阻止要因は、マイクロセパレータ（例えばマイクロ膜）によって阻害される
粒子または種と、マイクロセパレータを通過すると思われる種との相対的な大きさに関連
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する。特定の分散剤、例えばＰＶＰが精密濾過精製を実行するのに有効であることを本発
明者らは発見した。
【０１０８】
　このように、本発明の好適な一実施形態によれば、ＰＶＰ分散剤は、銅粒子に関して、
および膜開口部の特徴的な直径に関して少なくとも１つの限られた寸法／直径特性を有す
る。分散剤のこの限られた寸法／直径特性は、好ましくは銅粒子の平均二次粒径の半分未
満である。
【０１０９】
　このように、種々の好適なマイクロ膜を通過するために、ポリビニルピロリドンの平均
分子量は典型的に、１，０００，０００未満の重量平均分子量（ＭＷ）でなければならな
いが、どちらかまたは両方の反応ステップにおいて、反応性および／または適合性の問題
を避けるためには、ポリビニルピロリドンのＭＷは、好ましくは約８，０００を超えなけ
ればならない。分離効率が減少するにもかかわらず、一般的には、ＰＶＰのＭＷは少なく
とも２０，０００、少なくとも３０，０００、少なくとも４０，０００または少なくとも
５０，０００であることが好ましい。
【０１１０】
　中空糸精密濾過膜は好ましく使用されているが、他のセラミック、ポリマーおよび／ま
たは金属精密濾過膜も基本的に好適であり得る。膜システムは、静的であっても、動的（
例えば、分離を促進するための振動機構を有する）であってもよい。
【０１１１】
　本発明の方法と組み合わせて使用する一般的なマイクロ分離膜または精密濾過膜は、長
さ対幅のアスペクト比が高く、その中を水／溶媒および微細な物質が通過することができ
る、典型的に円筒状の１つまたは複数の孔を有する。多くの場合、膜は、典型的には長い
円筒様の形状であるが、他の幾何学的形状も使用できる。
【０１１２】
　２００ｎｍ未満の孔径を有する膜が本発明のプロセスでの使用に好適であり得ることを
本発明者らは見出した。一部の用途において、好ましい孔径は、１００ｎｍ未満である。
一般に、種々の種が膜開口部を通過できるようにするため、および分離速度が極端に遅く
ならないように、膜の孔径または公称孔径は、少なくとも２０ｎｍであり得て、多くの場
合、少なくとも４０ｎｍであり得る。
【０１１３】
　本発明の別の好適な実施形態によれば、分散剤の大きさと形状、および膜開口部の大き
さは、分散剤分子が膜開口部を通過し、一方、銅ナノ粒子が膜開口部を通過することは妨
げられる、または実質的に防止されるように選択することができる。
【０１１４】
　実施例
　ここで、以下の実施例を参照する。実施例は上記の説明と共に本発明を非限定的な様式
で例示する。
【０１１５】
　これらの実施例を実施する際に用いた、およびより一般的に本明細書で使用した化学物
質を以下に明らかにする：
ＣｕＣｌ２－２Ｈ２Ｏ、９９％－Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
ＮａＢＨ２－Ａｃｒｏｓ　Ｏｒｇａｎｉｃｓ
ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）、ＭＷ＝５５，０００－Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
消泡剤Ｃｏｎｔｒａｓｐｕｍ１０１２－Ｚｓｃｈｉｍｍｅｒ＆Ｓｃｈｗａｒｚ（Ｇｅｒｍ
ａｎｙ）
エチレングリコール（ＥＧ）－Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
プロピレングリコール（ＰＧ）－Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
ヘキシレングリコール（ＨＧ）－Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
トリプロピレングリコールモノメチルエーテル（ＴＰＭ）－Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
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ジエチレングリコールモノメチルエーテル（ＤＧＭＥ）－Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
エタノール－Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
ベンジルアルコール（ＢＡ）－Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
【０１１６】
　Ｉｏｎｅｘ浄水システム（ＰｕｒｉＴｅｃｈ，Ｄｅｓｓｅｌ，Ｂｅｌｇｉｕｍ）を使用
した脱イオン水を使用して水溶液を調製した。すべての試薬および溶媒は、さらに精製せ
ずに用いた。
【０１１７】
　実施例と組み合わせて使用した機器を、以下に明らかにする。
【０１１８】
　粒度分析（ｄ５０）は、Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ　９０Ｐｌｕｓ粒度分析器（Ｂｒｏｏｋ
ｈａｖｅｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｈｏｌｔｓｖｉｌｌｅ
，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）を使用して行った。
【０１１９】
　高分解能走査電子顕微鏡（ＨＲＳＥＭ）画像は、ＨＲＳＥＭ　ＳＵＰＲＡ－４０（Ｚｅ
ｉｓｓ）を使用して得た。電子後方散乱回析（ＥＢＳＤ）パターンは、結晶方位解析装置
（ＯＩＭ）チャネル５用の補助取り付け具（Ｏｘｆｏｒｄ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）を
使用して得た。ＥＢＳＤのための一般的な作業条件：
Ｅ＝２０ｋＶ、作動距離－１５ｍｍ、ビームの分解能は約３０～４０ｎｍ、スポットサイ
ズは４．５、プローブ電流は約０．５ｎＡ、ＥＢＳＤパターンの収集時間－３００ｍｓｅ
ｃ，積算－５０。ＥＢＳＤ画像は、背面電子を使用して撮った。
【０１２０】
　ＳＥＭ測定用の試料は、Ｓｉウエハの小片上に希釈した（１ｗ／ｗ％）Ｃｕ分散液を一
滴滴下し、続いて室温の減圧下（０．１ミリバール）で乾燥させることで調製した。
【０１２１】
　高分解能透過型電子顕微鏡（ＨＲＴＥＭ）画像は、一般的に、暗視野（ＤＦ）および明
視野（ＢＦ）環状検出器を含むデジタル走査装置（ＳＴＥＭ）および元素分析用のＴｈｅ
ｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃエネルギー分散型Ｘ線分析（ＥＤＳ）システムと統合した
ＪＥＯＬ　ＪＥＭ－２１００（ＬａＢ６）を２００ｋＶで使用して得た。ＢＦおよびＤＦ
画像、ＨＲＴＥＭ画像および制限視野電子回析（ＳＡＥＤ）パターンを撮ることによって
ＴＥＭ観察を行った。
【０１２２】
　ＴＥＭ測定用の試料は、カーボンがコーティングされた４００メッシュのニッケルグリ
ッド上に、希釈（約２５，０００倍）したＣｕ分散液を一滴滴下することによって調製し
た。
【０１２３】
　通常、Ｘ線回析測定は、Ｄ５０００回析計（Ｓｉｅｍｅｎｓ，Ｇｅｒｍａｎｙ）を４０
ｋＶ、４０ｍＡ、２θレンジ２０～８０°でＮｉ濾過Ｃｕ　Ｋα放射線（λ＝０．１５４
ｎｍ）、走査ステップ０．０３°、ステップ時間２秒で操作することによって行った。
【０１２４】
　Ｘ線回析測定用の試料は以下のように調製した：銅ナノ粒子（約０．５～１グラム）を
、過剰量のアセトンを用い、アルゴン下で遠心分離により分散液から沈殿させ、アセトン
で数回すすぎ、アルゴン送風によって乾燥させた。次いで
以降の処理の間に起こり得る酸化を防止するために、得られた粉末をアピエゾンＭグリー
スと混合した。
【０１２５】
　熱重量分析（ＴＧＡ）は、ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ（登録商標）のＵｎｉｖｅｒ
ｓａｌ　Ｖ４．５Ａを使用して行った。
【０１２６】
　蒸発は、ドライ真空ポンプ（２０ミリバール）（ＢＵＣＨＩ　Ｌａｂｏｒｔｅｃｈｎｉ
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ｋ　ＡＧ，Ｆｌａｗｉｌ，Ｓｗｉｔｚｅｒａｎｄ）を備えたＲ－２１５　Ｒｏｔａｖａｐ
ｏｒ（登録商標）エバポレーターを使用して行った。
【０１２７】
　分散液の精製（濾過）は、中空糸膜（Ｈｙｆｌｕｘ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｍａｎｕｆａ
ｃｔｕｒｉｎｇ　Ｌｔｄ．，Ｓｉｎｇａｐｏｒｅ）を含むクロスフロー膜システムを使用
して行った。
【０１２８】
　実施例１
　ＣｕＣｌ２－２Ｈ２Ｏ（０．６モル）１０２ｇとＰＶＰ（ＭＷ＝５５，０００）１８．
５ｇを脱イオン水９００ｍＬに溶解した（溶液Ａ）。消泡剤（ＦＯＡＭＡＳＴＥＲ（登録
商標）ＮＸＺ）１０滴も同様に加えた。この手順全体を通して、３Ｌ容器中の液相にアル
ゴンを送風した。ＮａＢＨ４　４５ｇを脱イオン水３００ｍＬに溶解した（溶液Ｂ）。勢
いよく機械撹拌（５００～６００ｒｐｍ）しながら、溶液Ｂを溶液Ａにかなりゆっくりと
加えていった（約７ｃｃ／分）。最初の温度は約２５℃、最終温度は７０℃より下であっ
た。金属銅ナノ粒子を生成し、反応混合物のｐＨが５．１になると溶液Ｂの添加を終了し
た。分散液をさらに１０分間撹拌し、次いで貯蔵タンクに移し、さらなる処理まで静置し
た。得られた分散液の色は、銅ナノ粒子分散液特有の暗赤色であった。
【０１２９】
　クロスフロー精密濾過法（後述）を用いた精製の後、反応混合物の粒度分析（Ｂｒｏｏ
ｋｈａｖｅｎ　９０Ｐｌｕｓ粒度分析器）により、約４０ｎｍの平均粒径（ｄ５０）を得
た。
【０１３０】
　実施例２Ａ
　実施例１で生成した分散液を使用した。この分散液に追加量の溶液Ｂをゆっくりと加え
た。分散溶液のｐＨは１０．０に達した。このｐＨで、金属銅粒子は、非常に凝集してい
た。
【０１３１】
　実施例２Ｂ
　ＰＶＰ　４．６２ｇを使用して、実施例１を繰り返した。これらの条件下で、生成され
た金属銅粒子のかなりの部分は凝集した。
【０１３２】
　実施例２Ｃ
　ＰＶＰ　９．２５ｇを使用して、実施例１を繰り返した。これらの条件下で、生成され
た金属銅粒子の一部は凝集した。
【０１３３】
　実施例２Ｄ
　ＰＶＰ　５５．５ｇを使用して、実施例１を繰り返した。これらの条件下で、生成され
た金属銅粒子は単結晶であることが判明したが、実施例１で得られたものよりはかなり小
さかった。
【０１３４】
　実施例２Ｅ
　ＰＶＰ　３７．０ｇを使用して、実施例１を繰り返した。これらの条件下で、生成され
た金属銅粒子は単結晶であることが判明したが、実施例１で得られたものよりは小さかっ
た。
【０１３５】
　実施例３：Ｃｕ水分散液の精製
　約３７ｇのナノ銅粒子を含有する実施例１の反応混合物からの分散液１３００ｍＬを、
脱イオン水約５０Ｌを使用して、クロスフロー精密濾過システムで精製（洗浄）した。分
散液中の塩がほとんど除去されるまで、洗浄プロセスを続け、分散剤を予め設定した銅粒
子の重量の３％の濃度まで減少させた。得られた洗浄した分散液試料の最終の色は、銅ナ
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ノ粒子分散液特有の色の暗赤色であった。
【０１３６】
　生成した洗浄銅ナノ粒子水分散液の金属量は、約５ｗ／ｗ％（Ｃｕ０金属に関して算出
）であった。銅分散液の％金属量は、少量の試料（０．５ｇ）を６００℃で燃焼させ、燃
焼時にＣｕがすべてＣｕＯに変換したと想定して、金属Ｃｕを再算出することで、決定し
た。
【０１３７】
　洗浄銅粒子の粒度分析は、Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ　９０Ｐｌｕｓ粒度分析器を使用して
、約４０ｎｍの平均粒径（ｄ５０）を得た。
【０１３８】
　得られたナノ粒子のＨＲＳＥＭ画像を図２（倍率×１００，０００）に示す。この画像
では、単結晶形態を有する非凝集粒子の種々のタイプ、例えば、容易に観察できる三角形
と六角形、切頂八面体、切頂四面体および単結晶粒子で典型的な形であり得る他の幾何的
形状が存在する。ＨＲＳＥＭ画像の左下角に示す例示的な３．３ｃｍ×３．３ｃｍ面積の
領域では、本発明者らは、総計１１０個の粒子のうち、明らかな単結晶幾何学的形状を有
する少なくとも２７個の粒子を明確に特定した（１粒子ベースで２４．５％）。これらの
特定した結晶の一部に印をつけた（点線）。より鮮明な写真（または高解像度）を用いて
、他の８３個の粒子の多くも単結晶として明確に特定できることが理解されよう。
【０１３９】
　実際に、少なくとも２０、少なくとも３０、少なくとも５０または少なくとも１００個
の粒子を含有する一部のＨＲＳＥＭの視野または画像フレームにおいて、本発明者らは１
粒子ベースで、粒子の少なくとも２５％、少なくとも３５％、少なくとも４０％、少なく
とも５０％または少なくとも６０％が明らかに単結晶幾何学を有すると明確に特定した。
【０１４０】
　実施例４：水を有機溶媒に置換する（水－エチレングリコール溶媒交換）
　実施例３と同様の方法で調製した銅粒子を約３０ｇ含有する、銅粒子の水分散液の一部
６００ｍＬを、アルゴンの一定送風下で２Ｌフラスコに導入し、次いで約６０ｇのエチレ
ングリコールを同フラスコに加えた。次いで、フラスコをＲ－２１５　Ｒｏｔａｖａｐｏ
ｒ（登録商標）エバポレーターに連結し、約１０分間加熱した後、水が留出し始めるまで
、１６０ミリバールで徐々に真空度を高めた。留出が完了するまで、真空条件を維持した
。生じた６０ｍＬの銅分散液は、ナノ銅を約２４．４ｇ含有し、全体として約８４ｇの重
さであった。生成したエチレングリコール分散液の金属量は２９％（金属銅）であり、粘
度は３４ｃＰ（２５℃で）であった。
【０１４１】
　水－エチレングリコール交換後の銅分散液は粒度分析によって、約４０ｎｍの平均粒径
（ｄ５０）を得た。
【０１４２】
　図３は、得られたナノ銅粒子の例示的なＨＲＴＥＭ画像を示す。これらの粒子は、ＨＲ
ＴＥＭで特徴描写を行う前に、１８ヵ月以上、エチレングリコール中に貯蔵した（「エー
ジングした」）。大多数の粒子は、特有の幾何学的形状を有する、とりわけ三角形および
六角形の粒子（すなわち、それぞれ三角形の形態および六角形の形態を有する）の単結晶
ＦＣＣ銅であった。ＨＲＴＥＭ画像の詳細な分析により、単結晶粒子がほぼ全く酸化され
てないままであり、酸化銅の薄層は主に非単結晶粒子の表面に生成されていたことが示さ
れた。
【０１４３】
　種々の他のナノ銅粒子と比較すると、本発明の製剤中の粒子状物質は、単位重量当たり
必要とする分散剤がより少ないことを本発明者らは見出した。図３に示すように、単結晶
の表面は非常に平滑であり、平面からの最大偏差は例示的に測定した結晶ではわずかに１
．５４ｎｍである。この構造上の特徴が、少なくとも６ヵ月、少なくとも１２ヵ月または
少なくとも１８ヵ月の貯蔵期間の間、物理的および化学的安定性を維持しながら、本発明
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の分散液が比較的低濃度の分散剤を必要とする能力に寄与すると本発明者らは考える。さ
らに、種々の分散液で本発明の粒子物質を使用すると、従来技術のナノ銅粒子を使用した
類似の分散液と比べて、これらの分散液の粘度を明らかに減少させることができる。
【０１４４】
　本発明の反応方法、より詳しくは、勢いよく撹拌しながら、水素化ホウ素を酸性媒質に
ゆっくりと、徐々に加えていくことは、単結晶の生成および結晶面の平滑化に明らかに寄
与すると、本発明者らは考える。
【０１４５】
　実施例４に記載のような分散液の物理的安定性を観察し、およびそのような分散液が物
理的に安定で、酸化の観点からも安定であることを本発明者らは見出した。そのような分
散液は暗赤色を保持し、凝集の証拠を何も示さない。
【０１４６】
　この例示的なＨＲＴＥＭ画像フレームにおいて、完全にまたはほとんどフレーム内に存
在する、１３個の個別の粒子と１つの大きな凝集を観察することができる。１４個の粒子
のうちの６個は、その明確な幾何学的形状（ｘで示す）によって単結晶として特定するこ
とができる。これらのうち少なくとも２つは三角形であり、少なくとも１つは六角形（切
頂型）である。このように、観察された単結晶銅粒子対粒子総数の比率は６／１４、また
は４０％を超える。観察された、三角形または六角形の形態を有する単結晶銅粒子対粒子
総数の比率は３／１４、または２０％を超える。
【０１４７】
　実施例５
　単結晶銅ナノ粒子の存在を、電子後方散乱回析（ＥＢＳＤ）によって、定性的に証明し
た。
【０１４８】
　ＥＢＳＤにより、分散液中の粒子状物質の試料表面から回折パターンを得る。当業者に
は容易に理解されるＥＢＳＤの手順は以下の通りである。
１．集束電子ビームを使用して試料を走査し、回析パターンを得る。
２．回析画像の解釈は、機器ソフトウェア（基本的な銅の結晶データを比較する）を使用
して行う。
３．回折の「解」に一致させ、結晶の方位を描写し、すべての菊池線を格子内のその適合
する結晶面に相関させる。菊池線と結晶面との間で完全に一致する（理論データによって
）場合、その回析は単結晶の方位を決定する。
【０１４９】
　ナノ銅粒子の場合、完全な解を必ずしも求めることができないこともあり、時には解が
全くないこともある。これは、ビームが結晶粒界に位置することを示し得る。あるいは、
ビームが２つの粒子の間に位置するとき、完全な解が得られないこともある。
【０１５０】
　実施例６
　実施例５の基本的な手順に従って、ナノ銅の試料内の単結晶金属銅ナノ粒子の存在を定
量した。定量は、ランダムに選択したポイントで複数回の走査（少なくとも５回の走査、
好ましくは少なくとも１０回の走査）を行うことによって達成した。
【０１５１】
　図４は、実施例４に記載の実施形態によって生成したナノ銅粒子の電子後方散乱回析（
ＥＢＳＤ）パターンである。図５は、図４に示したＥＢＳＤパターンに基づいた、結晶銅
金属特有の種々の回析パターンの特定を示す。
【０１５２】
　ランダムに選択したすべての走査ポイントに関して、銅単結晶の回析および一致する解
を得た。得られた回析パターンのそれぞれは、異なる結晶方位を決定した。得られた方位
差分布の分析から、分布が理論的なランダム分布に極めて近く、試料中に結晶の優先配向
がないことが示された。この結晶は「結晶学的に独立して」いる。
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【０１５３】
　ナノ粒子を有する試料について、粒子自体から回折を得るには限界がある。プローブを
配置するすべての場所で、既知の解を有する完全な回折パターンを得ることは不可能であ
る。粒子／単結晶が３０～４０ｎｍよりいくらか小さい場合、明確な回析パターンを得る
ことは難しいことがある。したがって、統計学的に言うと、我々の試料の異なるポイント
で解を有する回析パターンが得られたという事実は、粒径が少なくとも約３０～４０ｎｍ
であることを示している。この値は、ＨＲＳＥＭ画像（図２）およびＰＳＤ測定から得ら
れた我々の試料中の平均粒径と一致する。したがって、本発明の銅ナノ分散液中の粒子が
主に単結晶であることは明白である。
【０１５４】
　ＥＢＳＤを使用する本発明の種々のナノ銅含有製剤の試験において、走査の少なくとも
１０％、少なくとも２０％、少なくとも３０％または少なくとも５０％は、単結晶銅ナノ
粒子に実質的に完全な一致を示す。より典型的に、走査の少なくとも６０％、少なくとも
７０％、少なくとも８０％または少なくとも９０％は、単結晶銅ナノ粒子に実質的に完全
な一致を示す。
【０１５５】
　走査の少なくとも３０％が単結晶銅ナノ粒子と実質的に完全な一致を示すならば、ナノ
銅粒子の大多数（粒子数に基づいて）が、実際に単結晶粒子であることを本発明者らは見
出した。走査の少なくとも５０％が単結晶銅ナノ粒子と実質的に完全な一致を示すならば
、ナノ銅粒子の少なくとも６０％、一般的には少なくとも７０％は単結晶粒子である。
【０１５６】
　理論的には、これらの定量ＥＢＳＤ走査方法は、試料の最上層または横断面の定量的評
価をもたらすことができる。しかし、実際には、特に、きわめて広い粒径分布を有しない
試料の場合、この定量的評価は、単結晶銅粒子としての特徴を有する銅粒子の割合を厳密
に反映する。
【０１５７】
　実施例７
　図２は、本発明によって生成されたナノ銅粒子を含有する試料のＳＥＭ画像である。試
料中のランダムに選択した位置を６箇所で走査した。上述のＥＢＳＤを使用して、銅単結
晶の完全な一致を６箇所のうち５箇所で得た。
【０１５８】
　実施例６で生成した回析のそれぞれは、方位が異なっていた。さらに、得られた方位分
布は、理論的なランダム分布に極めて近く、試料のナノ銅粒子には優先配向がないことを
示した。
【０１５９】
　実施例８
　以下の比抵抗試験のために、本発明の銅粒子の分散液を堆積させ、熱処理して調製した
。
【０１６０】
　エアー駆動ディスペンサーによって、分散液を顕微鏡のガラススライド上に細線として
印刷した。Ｃｕ線を印刷したスライドを（空気中で）１００℃で１０分間、予熱し、続い
てオーブン内、アルゴン雰囲気下で、３００℃で３０分間加熱した。一般的に、線の幅は
約１ｍｍ、厚さは約１０マイクロメートルである。
【０１６１】
　４点プローブ測定を使用して、比抵抗を得る。
【０１６２】
　実施例９
　比抵抗試験のために、本発明の銅粒子のエチレングリコール（ＥＧ）分散液を実施例８
に示した手順に従って調製した。試料は、約２５～２９％の金属量を有した。
【０１６３】
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　実施例８に示した手順に従って決定した比抵抗は、約９×１０－５Ω・ｃｍ（バルク抵
抗の５０倍）であった。
【０１６４】
　実施例１０Ａ
　本発明の銅ナノ粒子製剤の中の酸化第一銅の存在は、実施例４で生成した銅分散液を使
用して、粉末Ｘ線回析（ＸＲＤ）によって定性的および定量的に証明された。
【０１６５】
　上述の手順に従って、ナノ銅生成物をＸ線回折用に調製した。
【０１６６】
　図６は、本発明のナノ銅生成物の粉末Ｘ線回析パターンを示す。２－θの関数として、
ピーク位置および半値全幅（ＦＷＨＭ）を表１に示す。
【０１６７】
【表１】

【０１６８】
　酸化第一銅が約３６．８°の２－θ値を有し、金属銅が約４３．７°の２－θ値を有す
ることから、ＸＲＤ走査において２つのピークの存在は、本発明の分散液中に酸化第一銅
が存在することを示し、これらのピークの相対強度は、分散液中の銅金属と酸化第一銅の
相対濃度を示す。
【０１６９】
　金属Ｃｕ（２θ＝４３．７°）とＣｕ２Ｏ（２θ＝３６．８°）の主な特性ピーク間の
ピーク面積比率を算出することによって、結晶Ｃｕ２Ｏの含有量を定量的に評価した。
【０１７０】
　ＸＲＤを用いた結晶Ｃｕ２Ｏ含有量の定量的評価を、実施例４、１１、１２、１３、１
４および１５に記載の分散液を含む多数の試料で行った。結果の一部を以下の表２に示す
。結晶Ｃｕ２Ｏ対金属銅含有量の濃度比（ピーク１の面積対ピーク２の面積）は、すべて
の実施例で、有意に０．４未満、０．３５未満、０．３未満、０．２５未満、０．２未満
または０．１５未満であった。多くの場合、結晶Ｃｕ２Ｏ対全銅含有量の重量比は、多く
とも０．１２、多くとも０．１０、多くとも０．０８、多くとも０．０６、多くとも０．
０５、多くとも０．０４または多くとも０．０３５であった。
【０１７１】
　同様に、Ｃｕ２Ｏ濃度は、ピーク１の面積対ピーク１とピーク２の総面積として規定さ
れる。
【０１７２】
　実施例１０Ｂ
　分散液中の粒子状物質および特に分散液中の銅ナノ粒子中の結晶の平均粒径の推定は、
ＸＲＤ走査から得ることができる。
ｎｍでの平均粒径は、表１に示すデータと、デバイ－シェラー式
Ｄ＝０．９・λ／ＦＷＨＭ（照射）・ｃｏｓ（θ）
とを用いて算出することができる。
（式中、λは、使用した特定の機器におけるＸ線照射の波長であり、０．１５４１ｎｍで
あった。
ＦＷＨＭは、ピーク（照射での）の半値全幅であり、等しい。
ＦＷＨＭ（°）×３．１４：１８０＝０．２４×３．１４：１８０［照射）、
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「θ」は、回析角であり、「θ」＝４３．７０２：２。）
結晶形状係数は０．９と想定されている。したがって、Ｃｕナノ粒子の粒径Ｄ（ｎｍ）は
以下のように算出される。
Ｄ＝０．９×０．１５４／［（０．２４×３．１４：１８０）・ｃｏｓ（４３．７０２：
２）］＝約３６ｎｍ。
【０１７３】
　この値、粒度分析（Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ　９０Ｐｌｕｓ粒度分析器）で測定された４
０ｎｍの平均粒径と、ＨＲＳＥＭ画像で観察された規範的な粒子のおよその粒径との間の
確実な一致は、銅ナノ分散液が主に単結晶である粒子からなることを示唆している。
【０１７４】
　実施例１１：６０％の金属量を有するＣｕのエチレングリコール分散液
　実施例３に記載のように調製した銅粒子を約４２ｇ含有する、銅の水分散液約９００ｍ
Ｌを一定のアルゴン送風下で２Ｌフラスコに導入し、次いで約２５ｇのエチレングリコー
ルを同フラスコに加えた。次いで同フラスコをＲｏｔａｖａｐｏｒエバポレーターに連結
し、実施例４でのように水を留出させた。生成した５２ｇの銅分散液（約２０ｍＬ）は、
３１ｇのナノ銅を含有し、約６０％の金属量（金属銅）に相当した。粘度は、２５℃で約
１４００ｃＰであった。
【０１７５】
　実施例１２Ａおよび１２Ｂ：分散剤の割合を増加させた、Ｃｕのエチレングリコール分
散液
【０１７６】
　実施例１２Ａ
　約３７ｇのナノ銅粒子を含有する、実施例１の反応混合物からの分散液１３００ｍＬを
、分散液中の塩がほとんど除去されるまで、クロスフロー精密濾過システムで精製（洗浄
）した。
【０１７７】
　適用した洗浄様式は以下の通りに行った：各洗浄サイクルでは、４Ｌの「新しい」脱イ
オン水を１．３Ｌの濃縮分散液に加え、各サイクルの希釈係数は、したがって５．３：１
．３≒４であった。
【０１７８】
　反応混合物中の塩素イオンの濃度は約４２ｇ／１３００ｍＬ≒３２０００ｐｐｍ、所望
の最終濃度－１０ｐｐｍ未満、必要な希釈係数：３２０００：１０＝３２００であった。
したがって、塩を洗い落とすために、必要な希釈係数（＞３２００）に達するために、６
回の洗浄サイクル（４６≒４１００）または２４Ｌの水を適用した。
【０１７９】
　単に２４Ｌの水を適用後の洗浄プロセスのその時点では、分散剤の濃度は、銅粒子の重
量の１０％の濃度に減少したに過ぎなかった。得られた洗浄分散液試料の最終の色は、銅
ナノ粒子分散液特有の色である暗赤色であった。最終分散液を６００ｍＬに濃縮した。
【０１８０】
　約２８ｇの銅を含有し、１０％の分散剤／Ｃｕ比率を有する、精製銅の水分散液６００
ｍＬに、アルゴン送風下でエチレングリコール５６ｇを加えた。次いで、実施例４と同様
に、水をＲｏｔａｖａｐｏｒエバポレーター内で留出させた。生成した８２ｇの銅分散液
（約６０ｍＬ）は、２４ｇのナノ銅を含有し、約２９％の金属量（金属銅）に相当した。
粘度は２５℃で約１３０ｃＰであり（実施例４での３％分散剤を有する試料の３４ｃＰと
比較して）、インクジェット式印刷の粘度の最大限度を超えた。
【０１８１】
　実施例１２Ｂ
　ナノ銅粒子約３７ｇを含有する、実施例１の反応混合物の分散液１３００ｍＬをクロス
フロー精密濾過システムで精製（洗浄）した。８回の洗浄サイクルを適用し、これは脱イ
オン水約３２Ｌに相当した。実施例１２Ａと同じように、各洗浄サイクルでは、４Ｌの「
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新しい」水を濃縮分散液１．３Ｌに加えた。
【０１８２】
　洗浄サイクル後、分散剤の濃度は、銅粒子重量の６％の濃度に減少した。得られた洗浄
分散液の最終の色は暗赤色であった。最終分散液を６００ｍＬに濃縮した。
【０１８３】
　約２７ｇの銅を含有し、６％の分散剤／Ｃｕ比率を有する、精製銅の水分散液６００ｍ
Ｌに、アルゴン送風下で５４ｇのエチレングリコールを加えた。次いで、実施例４と同様
に、水をＲｏｔａｖａｐｏｒエバポレーター内で留出させた。生成した７９ｇの銅分散液
（約５５ｍＬ）は、２３ｇのナノ銅を含有し、これは約２９％の金属量（金属銅）に相当
した。粘度は、２５℃で７０ｃＰであった。
【０１８４】
　実施例１２Ｃ：分散剤／Ｃｕ比率の決定
　通常、ＰＶＰ／Ｃｕ　ｗ／ｗ％として示される、分散剤（ＰＶＰ）／Ｃｕ重量／重量比
は、熱重量分析（ＴＧＡ）を用いて、測定することができる。
【０１８５】
　図７は、分析の間、銅金属の酸化を防止するために、不活性雰囲気（アルゴン）中で実
施した実施例１２（Ｂ）からのナノ分散液についての熱重量分析（ＴＧＡ）のプロットを
示す。ＴＧＡ測定を実施する前に、銅ナノ粒子を溶媒から（アルゴン下で）乾燥させ、次
いで乾燥した銅粒子の試料８．７５ｍｇを分析した。試料を徐々に６００℃に加熱しなが
ら、重量変化をモニターした。３００℃と５００℃の間で、有機分散剤は完全に分解し、
６００℃では純粋な銅金属だけが残った。３００℃と５００℃の温度範囲での対応する重
量減少を、銅金属の最終重量で除して、約５％の分散剤／Ｃｕ比率を得た。
【０１８６】
　他の銅ナノ分散液の試料についても同様の分析を行った。
【０１８７】
　実施例１２Ｄ：分散剤層の厚さの算出
　異なるＰＶＰ／Ｃｕ比率に対して分散剤（ＰＶＰ）層の厚さの近似値を示すために、銅
ナノ粒子は、図８に示すように、外部を有機ポリマーシェルで覆われた銅金属コアを有す
る球状粒子としてしばしば表される。
【０１８８】
　この表現において、銅コアの直径はｄであり、分散剤（以下、非限定的な一例として、
ＰＶＰとして示す）層の厚さ（幅）はＳであり、粒子全体の直径はＤであり、Ｄ＝ｄ＋２
Ｓである。
【０１８９】
　異なるＰＶＰ／Ｃｕ比率に対してＳの近似値は以下のように算出される。
（１）ＰＶＰ／Ｃｕ重量比を、異なる試料に関して実施例１２（Ｃ）に示す手順に従って
測定し、Ｋ（％ＰＶＰ／Ｃｕ＝１００Ｋ）と表す。
Ｋ＝ＷＰＶＰ／ＷＣｕ

（２）二つの層の密度が実質的に文献値に等しい、すなわちＣｕ密度はρＣｕ＝８．９６
ｇ／ｍＬであり、ＰＶＰ密度はρＰＶＰ＝１．２０７ｇ／ｍＬであると仮定すると、密度
比は、
ρＣｕ／ρＰＶＰ＝８．９６／１．２０７＝７．４
（３）ＶＣｕを銅コアの体積として、ＶＰＶＰをＰＶＰ外部シェルの体積として定義する
と、
Ｗｐｖｐ／ＷＣｕ＝Ｋ＝ＶＰＶＰ×ρＰＶＰ／ＶＣｕ×ρＣｕ

（４）（３）から
ＶＣｕ／ＶＰＶＰ＝（ρＰＶＰ／ρＣｕ）／Ｋ＝１／７．４Ｋまたは
ＶＰＶＰ＝７．４ＫＶＣｕ

（５）粒子全体の体積はＶＤ＝ＶＣｕ＋ＶＰＶＰであり、または（４）と組み合わせて
ＶＤ＝ＶＣｕ＋７．４ＫＶＣｕ＝（１＋７．４Ｋ）ＶＣｕ
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（６）（５）から
ＶＤ／ＶＣｕ＝１＋７．４Ｋとなる。
（７）２つの球の直径比Ｄ／ｄは（ＶＤ／ＶＣｕ）１／３と等しいことから、（６）を用
いて、
Ｄ／ｄ＝（１＋７．４Ｋ）１／３またはＤ／ｄ＝３√（１＋７．４Ｋ）
（８）したがって、任意に選択したＣｕコア径ｄと、測定したＰＶＰ／Ｃｕ比Ｋは、
Ｄ＝３√（１＋７．４Ｋ）ｄ、およびＳ＝（Ｄ－ｄ）／２である。
このモデルにおいて比率Ｓ／ｄはＫの値に依存し、および与えられたＫに対して、Ｓ／ｄ
は異なるコア径を有する粒子について同じであることを強調しなければならない。
【０１９０】
　実施例３、１２（Ａ）および１２（Ｂ）についての算出結果を表２にまとめる。
【０１９１】
【表２】

【０１９２】
　実施例１３：Ｃｕのプロピレングリコール（ＰＧ）分散液
　実施例３で調製した銅粒子を約２８ｇ含有する、銅の水分散液６００ｍＬに、アルゴン
送風下でプロピレングリコール６０ｇを加えた。次いで、このフラスコをＲｏｔａｖａｐ
ｏｒエバポレーターに連結し、実施例４と同様に水を留出させた。生成した８０ｇの銅分
散液（約６０ｍＬ）はナノ銅２１ｇを含有し、これは約２６％の金属量（金属銅）に相当
した。粘度は、２５℃で約４０ｃＰであった。
【０１９３】
　実施例１４：Ｃｕのヘキシレングリコール（ＨＧ）分散液
　実施例３で調製した銅粒子を約２８ｇ含有する、銅の水分散液６００ｍＬに、アルゴン
送風下でヘキシレングリコール６０ｇを加えた。次いで、このフラスコをＲｏｔａｖａｐ
ｏｒエバポレーターに連結し、実施例４と同様に水を留出させた。生成した８２ｇの銅分
散液（約６０ｍＬ）はナノ銅２４ｇを含有し、これは約２９％の金属量（金属銅）に相当
した。粘度は、２５℃で約１８０ｃＰであった。
【０１９４】
　実施例１５Ａ：Ｃｕのトリプロピレングリコールモノメチルエーテル（ＴＰＭ）分散液
　第１のスッテプでは、水－エタノール溶媒交換は、クロスフロー膜システムを使用して
行った。このために、実施例３と同様に調製し、約３０ｇのナノ銅粒子を含有する銅の水
分散液６００ｍＬを２．５Ｌのエタノールを用いて「洗浄」した。
【０１９５】
　第２のステップでは、エタノール－ＴＰＭ溶媒交換を行った。約２４ｇの銅粒子を含有
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いで、実施例４で水に対して行ったように、Ｒｏｔａｖａｐｏｒエバポレーターを使用し
て、エタノールを留出させた。生成した８０ｇの銅分散液（約６０ｍＬ）はナノ銅２３ｇ
を含有し、これは約２９％の金属量（金属銅）に相当した。粘度は、２５℃で約１５ｃＰ
であった。
【０１９６】
　実施例１５Ｂ：Ｃｕのジエチレングリコールモノメチルエーテル（ＤＧＭＥ）分散液
　実施例１５Ａの手順を繰り返したが、第２のステップではジエチレングリコールモノメ
チルエーテル（ＤＧＭＥ）を使用した。銅粒子を約２４ｇ含有する、銅のエタノール分散
液４００ｍＬに、アルゴン送風下でＤＧＭＥ１６ｇを加えた。得られた銅分散液（３８ｇ
）はナノ銅２３ｇを含有し、これは約６０．５％の金属量（金属銅）に相当した。粘度は
、２５℃で約４０ｃＰであった。
【０１９７】
　実施例１６：Ｃｕのベンジルアルコール（ＢＡ）分散液
　実施例３で調製した銅粒子を約５ｇ含有する、銅の水分散液１００ｍＬに、アルゴン送
風下でベンジルアルコール１０ｇを加え、二相混合物を生成した。次いで、実施例４と同
様に、Ｒｏｔａｖａｐｏｒエバポレーター内で水を留出させた。得られた最終分散液（１
２ｇ）は、（Ｃｕナノ分散液特有の）暗赤色から紫色であり、（目視検査および光学顕微
鏡観察を含む）安定なナノ分散液であることがわかった。
【０１９８】
　実施例１７：酸化安定性（「エージング」）
　実施例４、１１、１２および１５に記載の例示的な分散液を約２０℃で、酸化安定性（
「エージング」）試験に供した。結果を表３に示す。種々の試料では、結晶酸化第一銅の
濃度（または「酸化第一銅濃度」－粉末ＸＲＤを使用した、ピーク１の面積対ピーク１と
ピーク２の全面積）は、少なくとも１ヵ月、少なくとも２ヵ月、少なくとも３ヵ月または
少なくとも１２ヵ月にわたって実質的に維持された。
【０１９９】
　粒子状物質中の酸化第一銅の濃度が少なくとも１ヵ月、少なくとも２ヵ月、少なくとも
３ヵ月または少なくとも１２ヵ月にわたって、「絶対百分率」ベースで２パーセント以内
、１．５パーセント以内、１．２パーセント以内または１．０パーセント以内に維持され
るように、粒子状物質を適応させて、および分散剤と溶媒を選択した（例えば、実施例１
５：［（８．５％－８．３％）＝０．２％］）。
【０２００】
　具体的には、分散剤の量を、銅粒子の重量の少なくとも２％、少なくとも２．２％、少
なくとも２．４％または少なくとも２．６％に維持した。高い割合の単結晶、ならびに特
に平滑面を有する単結晶を生成するために、本発明の方法に従って粒子状物質を生成した
。インクジェットに適している粘度を得るために、分散剤の量は、銅粒子の重量の多くと
も５％、多くとも４．５％、多くとも４％または多くとも３．５％に維持され得る。比較
的大量の分散剤および／または固体を含有する分散液の場合、低粘度の達成に寄与する溶
媒（例えばＴＰＭ）が好ましい。
【０２０１】
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【表３】

【０２０２】
　酸化安定性の別の表現において、初期の銅総濃度または以前に測定した濃度（％全Ｃｕ
）で標準化された酸化第一銅濃度の経時的な増加が、百分率として表され、および
Ｖ＝１００・（Ｃｕ２Ｏ濃度（ｔ）－Ｃｕ２Ｏ濃度（ｉ））／（％全Ｃｕ）
によって定義される値Ｖ内で維持されるように、粒子状物質を適応させ、分散剤と溶媒を
選択した。
（式中、
Ｃｕ２Ｏ濃度（ｉ）はＣｕ２Ｏの初期濃度または以前に測定した濃度であり、および
Ｃｕ２Ｏ濃度（ｔ）は時間ｔで評価したＣｕ２Ｏの濃度である。）
【０２０３】
　例として、実施例１５では、３ヵ月にわたり、Ｖ＝［１００・（８．５％－８．３％）
／（２９％）＝０．６９％］）。
【０２０４】
　より一般的には、初期の銅総濃度または以前に測定した濃度で標準化された酸化第一銅
濃度の経時的な増加は、少なくとも２ヵ月、少なくとも３ヵ月または少なくとも１２ヵ月
にわたり、３％、２％、１．５％、１％、０．８％、０．６％、０．５％または０．４％
の値Ｖ内で維持された。
【０２０５】
　さらなる一例において、実施例１５の分散液を計７ヵ月の間、室温でエージングを行っ
たところ、７ヵ月後の酸化第一銅濃度（Ｃｕ２Ｏ濃度（ｔ＝７））は８．６％であること
が見いだされた。最初の３ヵ月間に続いて４ヵ月間、
Ｖ＝１００・（８．６％－８．５％）／（２９％）＝０．３４％
であった。
（式中、２９％は分散液中の銅の総濃度（％全Ｃｕ）であり、分散液中の％Ｃｕ０として
表す。）
【０２０６】
　実施例１８：「逆」反応
　実施例１で使用したのと同じ比率の試薬を使用したが、この場合、ＣｕＣｌ２溶液をＮ
ａＢＨ４溶液に加えた。
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　１０．２ｇのＣｕＣｌ２－２Ｈ２Ｏ（０．０６モル）と１．８ｇのＰＶＰ（ＭＷ＝５５
，０００）を脱イオン水９０ｍＬに溶解した（溶液Ａ）。４．５ｇのＮａＢＨ４と０．６
ｇのＰＶＰを脱イオン水３０ｍＬに溶解した（溶液Ｂ）。消泡剤３滴も、溶液Ｂに加えた
。機械撹拌（４００ｒｐｍ）しながら、溶液Ａを溶液Ｂにゆっくりと加えた。この手順の
間、アルゴンを反応混合物中に送風した。最初の温度は約２５℃、最終温度は６０℃未満
であった。溶液Ａの添加終了後、反応混合物のｐＨは６．０であった。得られた分散液の
色は、Ｃｕ２Ｏナノ粒子特有の黄色であり、Ｃｕ２Ｏが「逆」反応の主生成物であること
を示していた。
【０２０８】
　本発明の製剤において、ＰＶＰ対分散液中の粒子状物質の重量比は、０．０１～０．５
、０．０１５～０．４、０．０１５～０．４、０．０１５～０．３または０．０１５～０
．２であり得る。より典型的には、ＰＶＰ対粒子物質の重量比は、多くとも０．１８、多
くとも０．１６、多くとも０．１２、多くとも０．０８、多くとも０．０５、多くとも０
．０４、多くとも０．０３、多くとも０．０２５、多くとも０．０２２または多くとも０
．０２０である。
【０２０９】
　典型的に、本発明の製剤は、金属炭酸塩などの有機金属材料を含まない、または実質的
に含まない。一部の実施形態において、そのような物質は、粒子状物質の総重量の多くと
も８％、多くとも６％、多くとも４％、多くとも２％または多くとも０．５％を占める。
【０２１０】
　本明細書および添付の特許発明の範囲で用いる場合、粒子状物質に関して「平均二次粒
径」という用語は、粒子状物質の平均直径を指し、具体的には、凝集粒子の直径ならびに
単結晶の直径を含むことを意味する。
【０２１１】
　本明細書および添付の特許請求の範囲で用いる場合、乾燥粒子物質に関して用いる「平
均直径」という用語は、少なくとも５０粒子を含有する代表的なＨＲＳＥＭ画像を使用し
、当業者によって用いられるロバスト手法による粒径測定によって決定される粒子状物質
の平均直径をさす。
【０２１２】
　本明細書および添付の特許請求の範囲で用いる場合、分散液中の粒子状物質に関して用
いる「平均直径」という用語は、球相当粒径（ｄ５０）を指し、これは、Ｓｔｏｋｅｓ－
Ｅｉｎｓｔｅｉｎ方程式を用いて、Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ　９０Ｐｌｕｓ粒度分析器（Ｂ
ｒｏｏｋｈａｖｅｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｈｏｌｔｓｖ
ｉｌｌｅ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）によって、または、入手不可能であるならば、５～２００
０ｎｍの範囲にわたる球相当粒径を測定するのに適した機能的に同等の粒度分析器によっ
て算出される。
【０２１３】
　この平均直径を求める際、粒度分析は、粒度分析器を用いて専門的かつ再現可能な方法
で、粒度分析器を操作する訓練を受けた有資格者によって、以下の条件で行われる。
（１）粒子状物質の代表的な試料を採取する。
（２）それぞれの液体中の粒子状物質の分散液について分析を行う。
（３）分析を室温で行う。
（４）散乱角は９０度である。
【０２１４】
　本明細書および添付特許請求の範囲で用いる場合、ＰＶＰとしても知られている、「ポ
リビニルピロリドン」という用語は、以下の分子構造を有するまたは含む水溶性ポリマー
を指す：
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【化１】

【０２１５】
　ＰＶＰは、以下の構造
【化２】

を有するビニルピロリドンモノマーから一般的にできている。
【０２１６】
　ＰＶＰ分散剤の市場は、他の部分にＰＶＰを付着（例えばグラフト化）させることによ
って生成されるポリマーを含む。本明細書および添付の特許請求の範囲で用いる場合、「
ポリビニルピロリドン」という用語は、そのような分散剤を含む。「純粋なポリビニルピ
ロリドン」という用語は、そのような分散剤を含まないことを意図する。
【０２１７】
　本明細書および添付の特許請求の範囲で用いる場合、粒子状物質中の金属銅粒子に関す
る「単結晶」などの用語は、（別段の指定がなければ）上記実施例５に記載の標準的な電
子後方散乱回折（ＥＢＳＤ）法によって決定された単結晶銅粒子を指す。本明細書および
添付の特許請求の範囲で用いる場合、試料中の単結晶粒子の割合または百分率の定量的な
評価は、別段の指定がなければ、実施例６に記載の定量的なＥＢＳＤ決定法に従って実施
される。この定量的ＥＢＳＤ走査法は、理論上は、試料の上層または横断面の定量的評価
を提供するが、実際には、この定量評価は、特に、極めて広い粒度分布を有しない試料の
場合、単結晶の特性を有する金属銅粒子の割合を密接に反映する。
【０２１８】
　したがって、本明細書および添付の特許請求の範囲で用いる場合、金属銅粒子に関して
「大部分」という用語は、以下のうちの少なくとも１つを指す：ランダムに選択したＥＢ
ＳＤ走査の少なくとも３０％が、実施例６に記載の手順によって、銅単結晶と実質的に完
全な一致を生じる、または銅粒子の数に基づいて銅粒子の５０％超を生じる。
【０２１９】
　本明細書および添付の特許請求の範囲で用いる場合、製剤または分散液に関して「％全
Ｃｕ」、「銅の総濃度」、「初期の銅総濃度」などの用語は、製剤または分散液中の金属
および酸化型の銅の全量、および製剤または分散液中の％Ｃｕ０として定量的に表される
銅の全量を指す。
【０２２０】
　本明細書および添付の特許請求の範囲で用いる場合、「標準焼結」または「標準加熱焼
結」という用語は、実施例８に記載の焼結手順を指す。
【０２２１】
　本明細書および添付の特許請求の範囲で用いる場合、結晶酸化第一銅および金属銅粒子
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などに関して「濃度比」という用語は、実施例１０Ａに記載の粉末ＸＲＤを使用して、結
晶酸化第一銅および金属銅の面積比を指す。
【０２２２】
　本明細書および添付の特許請求の範囲で用いる場合、「Ｃｕ２Ｏ濃度」または「酸化第
一銅濃度」という用語は、実施例１０Ａに記載の粉末ＸＲＤを使用して、ピーク１の面積
対ピーク１とピーク２の全面積を指す。
【０２２３】
　本明細書および添付の特許請求の範囲で用いる場合、製剤または分散液中の相、分散剤
または溶媒に関して「主な」または「主に」という用語は、その相、分散剤または溶媒中
の重量で最も大きな成分を指す。
【０２２４】
　明確にするために、別々の実施形態と関連して記載されている本発明のいくつかの特徴
は、単一の実施形態において組み合わせて提供されてもよいことが認識されよう。反対に
、簡潔にするために、単一の実施形態と関連して記載されている本発明の種々の特徴もま
た、別々にまたは任意の好適な副組み合わせで提供されてよい。同様に、１つまたは複数
の特定の請求項に従属する一請求項の内容は、一般に、他の非特定の請求項に従属し得る
か、または、それらの間にいかなる特定の明白な不適合性もなく、その内容と組み合わせ
られ得る。
【０２２５】
　本発明はその特定の実施形態と組み合わせて記載されているが、多くの代替、修正およ
び変更が当業者には明らかであろう。したがって、添付の特許請求の範囲の趣旨および広
範な範囲に含まれるそのような代替、修正および変更のすべてを包含することを意図する
。

【図１】 【図２】
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【図６】

【図７】

【図８】
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