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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルコール溶媒に還元剤、炭素数１～６の脂肪族モノカルボン酸からなる保護剤、およ
び、銅化合物としての銅酸化物もしくはカルボン酸銅を添加して、前記アルコール溶媒中
に前記銅化合物を固体状態で分散し、
　前記アルコール溶媒中で分散している前記銅化合物を還元することにより、平均粒子径
が１ｎｍ以上１００ｎｍ以下であり、前記炭素数１～６の脂肪族モノカルボン酸からなる
保護剤で表面が被覆されて凝集が抑制されるように構成され、前記アルコール溶媒中に分
散する銅微粒子を形成することを特徴とする銅微粒子分散液の製造方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の銅微粒子分散液の製造方法において、前記脂肪族モノカルボン酸が、
ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロン酸のいずれかであることを特徴とす
る銅微粒子分散液の製造方法。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の銅微粒子分散液の製造方法において、前記還元剤が、アミン
類またはヒドラジン類であることを特徴とする銅微粒子分散液の製造方法。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかに記載の銅微粒子分散液の製造方法により製造された銅微粒子
分散液を精製して、前記脂肪族モノカルボン酸で表面が被覆された銅微粒子を得ることを
特徴とする銅微粒子の製造方法。
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【請求項５】
　請求項１～３のいずれかに記載の銅微粒子分散液の製造方法により製造された銅微粒子
分散液を加熱することにより、前記脂肪族モノカルボン酸を脱離させ、前記銅微粒子の表
面の銅酸化物膜を除去し、
　加熱後に精製することにより、前記脂肪族モノカルボン酸が脱離して前記銅酸化物膜が
除去された銅微粒子を得ることを特徴とする銅微粒子の製造方法。
【請求項６】
　請求項５に記載の銅微粒子の製造方法により製造された銅微粒子を、前記脂肪族モノカ
ルボン酸以外の保護剤を含む溶媒に添加して、前記脂肪族モノカルボン酸以外の前記保護
剤を被覆し、前記脂肪族モノカルボン酸以外の前記保護剤で表面が被覆された前記銅微粒
子が分散した銅微粒子分散液を形成し、
　前記銅微粒子分散液を精製して、前記脂肪族モノカルボン酸以外の前記保護剤で被覆さ
れる前記銅微粒子を得ることを特徴とする銅微粒子の製造方法。
【請求項７】
　アルコール溶媒中に、平均粒子径が１ｎｍ以上１００ｎｍ以下であり、炭素数１～６の
脂肪族モノカルボン酸からなる保護剤で表面が被覆されて凝集が抑制されるように構成さ
れた銅微粒子が分散しており、
　前記アルコール溶媒中に、前記脂肪族モノカルボン酸が存在していることを特徴とする
銅微粒子分散液。
【請求項８】
　請求項７に記載の銅微粒子分散液において、前記脂肪族モノカルボン酸が、ギ酸、酢酸
、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロン酸のいずれかであることを特徴とする銅微粒子
分散液。
【請求項９】
　平均粒子径が１ｎｍ以上１００ｎｍ以下であり、炭素数１～６の脂肪族モノカルボン酸
からなる保護剤で表面が被覆されて凝集が抑制されるように構成されたことを特徴とする
銅微粒子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、銅微粒子分散液およびその製造方法、銅微粒子およびその製造方法、銅微粒
子を含む銅ペースト、並びに銅被膜およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　金属微粒子は、低温で焼結し金属被膜となるため、電子実装用の配線材料や接合材料と
して利用されている。金属の種類としては主に金や銀が用いられる。金は価格の問題から
、銀はマイグレーションの問題から、他の金属への代替が求められている。そこで、安価
で耐マイグレーションに優れた金属として銅が期待されている。
【０００３】
　金属微粒子とは粒径１～１００ｎｍ程度の金属粒子を意味する。金属微粒子においては
、粒子体積に対する表面積の急激な増加により、融点が降下する現象が知られている。融
点降下現象により、金属微粒子は、バルク金属の融点よりも低い温度で粒子界面における
拡散が生じ、融着が進行する。このように、金属微粒子によれば、低温で金属被膜を形成
することができる。
【０００４】
　ただし、金属微粒子は、それ単体では非常に不安定であり、室温付近において粒子同士
の凝集や粒子の融着が進行する。また、金属微粒子は酸化され、表面に酸化物膜が形成さ
れる。そのため、金属微粒子は、その表面に対して吸着性を示す保護剤と呼ばれる有機物
により被覆されて、凝集、融着、酸化が抑制される。
【０００５】
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　この保護剤に求められる機能としては、主に（１）金属微粒子への吸着性が強いこと、
（２）金属微粒子の焼成の際には、低温で、金属微粒子の表面から速やかに脱離すること
、などが挙げられる。以下に、それぞれの機能について説明する。
【０００６】
　まず、機能（１）は、金属微粒子への吸着性が強いことである。金属微粒子の製造にお
いては、金属イオンの還元により金属核が生成されて、この金属核が凝集し、金属微粒子
に成長する。この金属微粒子の成長過程において、保護剤は、金属核に吸着して金属核同
士の凝集を抑制し、その成長を抑制する。すなわち、保護剤は、金属微粒子の粒子径を制
御する働きを有する。そして、保護剤の金属微粒子への吸着性が強いほど、製造される金
属微粒子の粒子径を微細に制御することができる。このように、金属微粒子を製造する段
階では、微細な粒子を製造できる保護剤が必要とされるため、金属微粒子への吸着性が強
い保護剤が使用される。
【０００７】
　機能（２）は、金属微粒子の焼成の際には、低温で、金属微粒子の表面から速やかに脱
離することである。金属微粒子を含む金属ペーストは樹脂基板上に塗布された後に焼成さ
れて金属被膜になるが、焼成の際に保護剤の脱離反応が速やかに起きないと、金属微粒子
同士の焼結が阻害されることになる。金属微粒子が樹脂基板上への実装に用いられる場合
、その焼成温度は、樹脂基板の耐熱性などが考慮されて、なるべく低温（例えば、２００
℃以下）であることが求められる。すなわち、保護剤は、低温で金属微粒子の表面から脱
離して、分解される必要がある。低温で保護剤が脱離するためには、一般的に金属微粒子
への吸着性が弱い保護剤が求められる。
【０００８】
　このように、保護剤には、金属微粒子の製造時には高い吸着性を示す機能（１）が求め
られる一方、焼成の際には低温で速やかに脱離する機能（２）が求められており、相反す
る機能が求められている。この条件を同時に満足する方法として、金属微粒子を含む金属
ペースト中に、保護剤に対して反応性を有する酸無水物や有機酸を添加する方法がある（
例えば、特許文献１参照）。脱離剤は、保護剤の脱離を促し、強い吸着性を示す保護剤で
あっても、速やかに脱離させることができる。
【０００９】
　ところで、金属微粒子の中でも、特に銅微粒子は、酸化されやすく、表面が酸化物膜に
被覆されやすい。酸化物膜は、金属微粒子の製造において、形成された金属微粒子が保護
剤に被覆される前に溶媒中の酸素などと反応することによって、不可避的に生成する。こ
の酸化物膜で被覆された金属微粒子は、大気中での焼成では焼結が困難であり、金属被膜
の導電性を大きく低下させる。
【００１０】
　銅微粒子の製造方法において、この酸化物膜の生成を抑制する方法が知られている（例
えば、特許文献２参照）。特許文献２においては、保護剤としてクエン酸を用いて、銅源
が溶解した溶媒中に不活性ガスを流入しながら還元し、銅微粒子を製造する。特許文献２
によれば、クエン酸で被覆される銅微粒子を形成して、銅微粒子の酸化、および焼結によ
り得られる銅被膜へのクエン酸の残存を抑制することができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】国際公開第２００２／０３５５５４号パンフレット
【特許文献２】特開２０１０－１８９６８１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　しかしながら、特許文献１においては、保存中に、金属微粒子を被覆する保護剤と脱離
剤とが反応することによって、保護剤の脱離が促されて、金属ペーストの劣化寿命（ポッ
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トライフ）を短縮させるという問題がある。
【００１３】
　また、特許文献２においては、酸化物膜の生成を抑制できるが、保護剤として、沸点や
分解温度の高いクエン酸を用いているため、低温での焼結が困難であり、クエン酸が銅被
膜中に残存し、導電性が低下する。また、保護剤が分解されにくいため、銅微粒子同士の
焼結性が低く、形成される銅被膜の接合強度が低くなると考えられる。
【００１４】
　本発明は、このような問題を鑑みて成されたもので、その目的は、微細な粒子径を有し
、かつ低温度での焼結性に優れる銅微粒子およびその製造方法、並びに銅微粒子を含む銅
微粒子分散液およびその製造方法を提供することにある。また、銅微粒子分散液、または
銅微粒子を含む銅ペーストから形成され、導電性に優れた銅被膜を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明の第１の態様は、
　アルコール溶媒に還元剤、炭素数１～６の脂肪族モノカルボン酸からなる保護剤、およ
び、銅化合物としての銅酸化物もしくはカルボン酸銅を添加して、前記アルコール溶媒中
に前記銅化合物を固体状態で分散し、
　前記アルコール溶媒中で分散している前記銅化合物を還元することにより、平均粒子径
が１ｎｍ以上１００ｎｍ以下であり、前記炭素数１～６の脂肪族モノカルボン酸からなる
保護剤で表面が被覆されて凝集が抑制されるように構成された銅微粒子を形成し、
　前記アルコール溶媒中に前記銅微粒子が分散していることを特徴とする銅微粒子分散液
の製造方法である。 
【００１６】
　本発明の第２の態様は、第１の態様の銅微粒子分散液の製造方法において、前記脂肪族
モノカルボン酸が、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロン酸である銅微粒
子分散液の製造方法である。
【００１７】
　本発明の第３の態様は、第１の態様又は第２の態様の銅微粒子分散液の製造方法におい
て、前記還元剤がアミン類またはヒドラジン類である銅微粒子分散液の製造方法である。
【００１９】
　本発明の第４の態様は、第１～第３の態様のいずれかに記載の銅微粒子分散液を精製し
て、前記脂肪族モノカルボン酸で表面が被覆された銅微粒子を得ることを特徴とする銅微
粒子の製造方法である。 
【００２０】
　本発明の第５の態様は、
　第１～第３の態様のいずれかに記載の銅微粒子分散液を加熱することにより、前記脂肪
族モノカルボン酸を脱離させ、前記銅微粒子の表面の銅酸化物膜を除去し、
　前記銅微粒子分散液を精製して、前記脂肪族モノカルボン酸が脱離し、前記銅酸化物膜
が除去された銅微粒子を得ることを特徴とする銅微粒子の製造方法である。 
【００２１】
　本発明の第６の態様は、
　第５の態様の銅微粒子の製造方法により製造された銅微粒子を、前記脂肪族モノカルボ
ン酸以外の保護剤を含む溶媒に添加して、前記脂肪族モノカルボン酸以外の前記保護剤を
被覆し、前記脂肪族モノカルボン酸以外の前記保護剤で表面が被覆された前記銅微粒子が
分散した銅微粒子分散液を形成し、
　前記銅微粒子分散液を精製して、前記脂肪族モノカルボン酸以外の前記保護剤で被覆さ
れる前記銅微粒子を得ることを特徴とする銅微粒子の製造方法である。 
【００２２】
　本発明の第７の態様は、
　アルコール溶媒中に、平均粒子径が１ｎｍ以上１００ｎｍ以下であり、炭素数１～６の
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脂肪族モノカルボン酸からなる保護剤で表面が被覆されて凝集が抑制されるように構成さ
れた銅微粒子が分散しており、
　前記アルコール溶媒中に、前記脂肪族モノカルボン酸が存在していることを特徴とする
銅微粒子分散液である。 
【００２３】
　本発明の第８の態様は、第７の態様の銅微粒子分散液において、前記脂肪族モノカルボ
ン酸が、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロン酸である銅微粒子分散液で
ある。 
【００２４】
　本発明の第９の態様は、
　平均粒子径が１ｎｍ以上１００ｎｍ以下であり、炭素数１～６の脂肪族モノカルボン酸
からなる保護剤で表面が被覆されて凝集が抑制されるように構成されたことを特徴とする
銅微粒子である。
【００２５】
　本発明の第１０の態様は、第９の態様の銅微粒子を用いて、前記銅微粒子が加熱され、
前記脂肪族モノカルボン酸が脱離することにより、前記銅微粒子の表面の銅酸化物膜が除
去された銅微粒子である。 
【００２６】
　本発明の第１１の態様は、第１０の態様の銅微粒子を用いて、前記銅微粒子の表面に前
記脂肪族モノカルボン酸以外の保護剤で被覆された銅微粒子である。 
【００２７】
　本発明の第１２の態様は、第９～第１１の態様のいずれかの銅微粒子と、溶剤組成物と
、を含む銅ペーストである。 
【００２８】
　本発明の第１３の態様は、第７または第８の態様の銅微粒子分散液、または第１２の態
様の銅ペーストを焼成し形成される銅被膜である。 
【００２９】
　本発明の第１４の態様は、第１３の態様の銅被膜において、体積抵抗率が１０－４Ω・
ｃｍ以下である銅被膜である。 
【００３０】
　本発明の第１５の態様は、第７または第８の態様の銅微粒子分散液、または第１２の態
様の銅ペーストを塗布し、２００℃以下で焼成して銅被膜を形成する銅被膜の製造方法で
ある。
【発明の効果】
【００３１】
　本発明によれば、微細な粒子径を有し、かつ低温度での焼結性に優れる銅微粒子、およ
び銅微粒子を含む銅微粒子分散液が得られる。また、導電性に優れた銅被膜が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１】本発明の銅微粒子分散液および銅微粒子の製造方法を示す工程表である。
【図２Ａ】脂肪族モノカルボン酸で被覆された銅微粒子の断面図である。
【図２Ｂ】脂肪族モノカルボン酸が脱離するとともに、表面の銅酸化物膜が除去された銅
微粒子の断面図である。
【図２Ｃ】脂肪族モノカルボン酸が脱離するとともに、表面の銅酸化物膜が除去されて、
当初被覆された脂肪族モノカルボン酸以外の保護剤により被覆された銅微粒子の断面図で
ある。
【図３】実施例１の銅微粒子の示差熱・熱重量測定の結果を示す図である。
【図４Ａ】実施例１の銅微粒子の電子顕微鏡写真を示す図である。
【図４Ｂ】比較例１の銅微粒子の電子顕微鏡写真を示す図である。
【図５Ａ】実施例１の銅微粒子から形成された銅被膜の電子顕微鏡写真を示す図である。
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【図５Ｂ】比較例１の銅微粒子から形成された銅被膜の電子顕微鏡写真を示す図である。
【図５Ｃ】比較例２の銅微粒子から形成された銅被膜の電子顕微鏡写真を示す図である。
【図６Ａ】実施例２の銅微粒子から形成された銅被膜の電子顕微鏡写真を示す図である。
【図６Ｂ】実施例１の銅微粒子から形成された銅被膜の電子顕微鏡写真を示す図である。
【図７】比較例３の銅微粒子の示差熱・熱重量測定の結果を示す図である。
【図８Ａ】比較例３の焼結前の銅微粒子の電子顕微鏡写真を示す図である。
【図８Ｂ】比較例３の銅微粒子を焼結した後の銅被膜の電子顕微鏡写真を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
　上述したように、銅微粒子は、製造の際に不可避的に酸化され、銅酸化物膜が生成され
る。このため、銅微粒子は、金微粒子や銀微粒子と比較して、微細な銅微粒子を安価に製
造することが困難であった。
　そこで、本発明者らは、微細な銅微粒子の製造方法について、特に、銅微粒子の製造に
用いる保護剤を検討した。その結果、カルボン酸は、銅に対して強い結合力（吸着性）を
示し、銅微粒子の表面エネルギーを低下させ、銅微粒子の微細化（粒子径の制御）に効果
的に作用することがわかった。しかも、カルボン酸は、銅微粒子の保護剤として機能する
だけでなく、製造の際に、銅微粒子表面に生成する銅酸化物膜を好適に除去して、フラッ
クス剤としても機能することがわかった。このフラックス剤は、半田で使用されるもので
あって、金属酸化物膜や汚れなどを除去する機能を有しており、アビエチン酸や乳酸など
が含まれている。また、カルボン酸の中でも、１つのカルボキシル基を有するモノカルボ
ン酸を用いることにより、保護剤の分解温度（脱離温度）を低減し、焼成温度を低減でき
ることがわかった。さらに、モノカルボン酸は溶媒中で容易に脱離するため、製造時に用
いた保護剤としてのモノカルボン酸を、様々な特性を持つ別の保護剤に変更（置換）する
ことができることがわかった。
　そして、本発明者らは、保護剤としてモノカルボン酸を用いて銅微粒子を製造すること
により、焼結性に優れ、かつ低温での焼成が可能な銅微粒子分散液を製造できることを見
出し、本発明を創作するに至った。
【００３４】
　以下に、本発明にかかる銅微粒子分散液の製造方法の一実施形態について説明する。
【００３５】
（銅微粒子分散液の製造方法）
　本実施形態の銅微粒子分散液の製造方法においては、まず、溶媒に銅化合物を分散させ
て、この溶媒中に還元剤および保護剤を添加する。
【００３６】
　溶媒としては、水、アルコール類、炭化水素類を使用できる。特に、本発明の製造方法
では、メタノール、エタノール、イソプロパノール、イソプロピルアルコール、２－エチ
ルヘキシルアルコールなどの低級アルコール類を好適に使用できる。これは、アルコール
類は弱い還元剤としても働くため、銅微粒子の製造時における銅化合物の還元を促進する
ことができるためである。さらに、低級アルコール類は沸点が低いことから、精製の際に
除去しやすいためである。
【００３７】
　銅化合物としては、溶媒に溶解し銅イオン溶液となるものではなく、溶媒中に固体状態
で分散可能なものを用いることができる。溶媒に溶解し銅イオン溶液となるものは、例え
ば、硫黄などを含む金属錯体やハロゲンを含む塩化銅などの、アニオンを含む銅化合物が
挙げられる。このような特定の銅化合物を用いる場合、Ｃｌ（塩素）やＳ（硫黄）などの
アニオンは、銅微粒子の生成の際に副生成物となり、製造される銅微粒子に不純物として
残存するおそれがある。Ｃｌなどを含む副生成物は、一般的に分解温度が高く、銅微粒子
の焼成温度では分解されない。つまり、副生成物は、銅微粒子の焼成の際に残存して、銅
微粒子同士の焼結を損ねるような化学種となる。
　銅化合物としては銅酸化物やカルボン酸銅が望ましい。上記銅酸化物は、除去の困難な
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アニオンを含まず、還元時に酸素だけを発生するため、分解温度の高い副生成物を形成し
ない。また、カルボン酸銅は、銅酸化物と同様にアニオンを含まず、分子中に含まれてい
るカルボン酸をそのまま保護剤として利用できるため、製造時に添加するカルボン酸化合
物の添加量を低減させ、より高い濃度で銅微粒子を製造することができる。
【００３８】
　銅化合物の添加量は、銅濃度の値が１～８９ｍａｓｓ％の範囲となるように設定される
。ここで銅濃度は、以下の式で定義される。
　銅濃度（ｍａｓｓ％）＝銅質量（ｇ）×１００（ｍａｓｓ％）／反応溶液の質量（ｇ）
　上記式において、反応溶液は、還元剤や保護剤を含む溶媒の質量となっている。銅濃度
として、より望ましい範囲は１～６５ｍａｓｓ％の範囲である。その理由は次のように説
明される。銅化合物中に含まれている銅の質量を計算すると、銅濃度が８９ｍａｓｓ％以
下であるものが多く、そのような銅化合物を用いた場合、８９ｍａｓｓ％を超える銅濃度
で製造することは理論上不可能である。さらに、銅微粒子を製造するためには、還元剤と
保護剤とが必要であり、化学量論上、銅化合物の還元に必要な還元剤量と、銅微粒子表面
を保護する保護剤量を計算していくと、銅濃度の上限は８９ｍａｓｓ％以下であり、実験
上も８９ｍａｓｓ％を超えるような条件では銅化合物が還元しない結果や、あるいは粗大
な銅微粒子が生成する結果となる。他方、１ｍａｓｓ％未満では、単位時間の銅微粒子製
造量が少なく、製造法として実用的ではない。したがって、使用する原料の組み合わせに
もよるが、微細な銅微粒子を高い効率で得るためには、銅濃度は１～６５ｍａｓｓ％の範
囲にあることが望ましい。
【００３９】
　還元剤としては、溶媒中の銅イオンを還元可能な物質であって、アニオン等を含まない
含窒素有機化合物が望ましい。含窒素有機化合物は、Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏからなる有機化合物
であり、銅微粒子の生成に際して、分解温度の高い副生成物を発生させない。含窒素有機
化合物の中でも、アミン類やヒドラジン類などがさらに望ましい。還元剤の添加量は、銅
化合物との化学反応を考慮し、化学量論的に決定すればよい。
　アミン類としては、ブチルアミン、ペンチルアミン、ヘキシルアミン、シクロヘキシル
アミン、オクチルアミン、ラウリルアミン、ステアリルアミン、オレイルアミン、ベンジ
ルアミン、ジペンチルアミン、ジヘキシルアミン、ビス（２－エチルヘキシル）アミン、
ジシクロヘキシルアミン、ジオクチルアミン、ジラウリルアミン、ジステアリルアミン、
ジオレイルアミン、ジベンジルアミン、ステアリルモノエタノールアミン、デシルモノエ
タノールアミン、ヘキシルモノプロパノールアミン、ベンジルモノエタノールアミン、フ
ェニルモノエタノールアミン、トリルモノプロパノールアミン、トリプロピルアミン、ト
リブチルアミン、トリペンチルアミン、トリヘキシルアミン、トリシクロヘキシルアミン
、トリオクチルアミン、トリラウリルアミン、トリステアリルアミン、トリオレイルアミ
ン、トリベンジルアミン、ジオレイルモノエタノールアミン、ジラウリルモノプロパノー
ルアミン、ジオクチルモノエタノールアミン、ジヘキシルモノプロパノールアミン、ジブ
チルモノプロパノールアミン、オレイルジエタノールアミン、ステアリルジプロパノール
アミン、ラウリルジエタノールアミン、オクチルジプロパノールアミン、ブチルジエタノ
ールアミン、ベンジルジエタノールアミン、フェニルジエタノールアミン、トリルジプロ
パノールアミン、キシリルジエタノールアミン、トリエタノールアミン、トリプロパノー
ルアミン等を用いることができる。
　ヒドラジン類としては，１，１－ジメチルヒドラジン、１－エチル－２－メチルヒドラ
ジン、１，２－ジフェニルヒドラジン、１－メチル－１，２－ジフェニルヒドラジン、１
，２－ジメチル－１，２－ジフェニルヒドラジン等がある。また、異なる化合物を２種類
以上組み合わせて使用してもよい。
【００４０】
　保護剤としては、脂肪族モノカルボン酸を用いる。カルボン酸は、非共有電子対を有す
る酸素を含む官能基として、酸性を示すカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）を有する。カルボ
ン酸は、酸素原子上の非共有電子対の作用によって、銅微粒子の表面に対して配位的な吸
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着性を示し、保護剤として機能する。また、カルボン酸は、上述したように、銅微粒子表
面に生成する酸化物膜（酸化銅）を除去するフラックス剤としても機能する。カルボン酸
には、もともと、銅微粒子表面に生成する酸化物膜（酸化銅）を溶解し、銅イオンとする
働きがある。カルボン酸は、銅微粒子の焼成にともなう温度上昇により、酸としての活性
が高まり、銅微粒子の周囲に微量に存在する酸化銅を溶かす。溶かされた酸化銅は酸素イ
オンと銅イオンとに分かれ、酸素イオンは系外に放出され、銅イオンは銅微粒子に取り込
まれることで銅被膜の一部となる。このように、カルボン酸は、銅微粒子を被覆する保護
剤として機能するとともに、銅微粒子表面に生成する酸化物膜（酸化銅）を除去するフラ
ックス剤としても機能する。
【００４１】
　カルボン酸であれば保護剤としての機能だけでなく、フラックス剤としての機能を得る
ことができるが、焼結の際にカルボン酸自体が低温で脱離分解する必要性があるため、本
実施形態においては、カルボキシル基を１つ有するモノカルボン酸を用いる。この理由は
、複数のカルボキシル基を有するジカルボン酸やトリカルボン酸は、同程度の分子量のモ
ノカルボン酸と比較したときに、分子間の結合が強く、沸点が高いためである。具体的に
は、モノカルボン酸であるカプロン酸（分子量１１６）と、ジカルボン酸であるコハク酸
（分子量１１８）と、を比較すると、カプロン酸の沸点が２０５℃であるのに対してコハ
ク酸の沸点が２３５℃となっている。このことが示すように、分子量に大きな違いがない
にもかかわらず、カルボキシル基の数によって、カルボン酸の沸点が大きく変化する（後
述する表３を参照）。コハク酸と同様に、カルボキシル基を複数有するクエン酸、酒石酸
、リンゴ酸などは、酸化物膜除去の効果を有するものの、沸点や分解温度が高く、低温度
での分解脱離が困難である。また、乳酸は、１つのカルボキシル基を有するが、ヒドロキ
シル基を有し、銅微粒子表面への吸着力が強い。そのため、低温度で脱離しにくい。この
ような保護剤を用いると、低温で銅微粒子を焼結させても、保護剤が十分に分解脱離せず
、形成される銅被膜に残存することになる。その結果、銅微粒子が効率的に焼結せず、形
成される銅被膜の導電性が大きく低下する。したがって、本実施形態においては、カルボ
ン酸の中でも、沸点や分解温度が低いモノカルボン酸を用いる。
【００４２】
　また、モノカルボン酸の中でも、脂肪族モノカルボン酸を用いる。脂肪族モノカルボン
酸は、Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏからなる有機化合物であり、分解温度の高い副生成物を発生させな
い。脂肪族モノカルボン酸としては、公知のものを用いることができるが、炭素数１～６
の飽和脂肪族モノカルボン酸を用いることがより望ましい。炭素数１～６の飽和脂肪族モ
ノカルボン酸としては、蟻酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロン酸などがあ
る。これらのカルボン酸化合物は沸点が２００℃以下のものが多く、低温で脱離可能であ
る。また、カルボキシル基を有するため、銅微粒子の酸化膜を除去する効果を有する。
【００４３】
　保護剤の添加量は、上記した銅濃度の値が１～８９ｍａｓｓ％の範囲となるように設定
することができる。より望ましい保護剤の添加量としては、銅濃度が１～６５ｍａｓｓ％
の範囲となる値である。８９ｍａｓｓ％を超えるような条件では、銅化合物に対して保護
剤が不足し、粗大な銅微粒子が生成するおそれがある。他方、１ｍａｓｓ％未満では、銅
化合物に対して保護剤が過剰となり、銅濃度が低下することによって、単位時間の銅微粒
子製造量が少なくなるため、製造法として実用的ではない。保護剤の添加量を、銅濃度の
値が上記範囲内の数値となるように設定することによって、形成される銅微粒子の表面を
被覆する量よりも多くすることができる。すなわち、銅微粒子の表面に、保護剤を十分に
吸着できるとともに、余剰した保護剤（脂肪族モノカルボン酸）を、溶媒中に残存させる
ことができる。
【００４４】
　続いて、銅化合物が固体状態で分散した溶媒に、熱や超音波や電磁波やレーザーなどの
エネルギーを加えることで、銅化合物から銅微粒子の金属核を還元し生成する。この金属
核は凝集して銅微粒子へ少しずつ成長するが、この成長過程において、保護剤の吸着が起
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こり、銅微粒子の成長が抑制され、粒子径が制御される。最終的に、保護剤で被覆された
銅微粒子が形成されて、溶媒中に銅微粒子が分散した銅微粒子分散液が得られる。
　上記還元反応においては、銅化合物（固体）を溶媒に分散した状態（固液系）で還元し
ており、銅化合物を溶媒に溶解させ銅イオン溶液とした状態で還元する場合と比較すると
、銅金属核の生成速度が抑制され、銅微粒子の成長が抑制される。この点について、以下
に説明する。
　銅イオン溶液とした状態で還元する場合、還元により、銅イオンから速やかに銅金属核
が生成する。また、銅イオンが溶媒中に存在しており、銅金属核の生成が溶媒全体で生じ
る。すなわち、銅金属核の生成は、速度が速く、かつ溶媒全体で生じるため、銅金属核の
凝集が生じやすく、結果的に銅微粒子の成長が早く粗大化しやすい。これに対して、分散
した状態で還元する場合、銅化合物から銅イオンを溶出させ、その銅イオンを還元するた
め、銅金属核の生成自体が遅い。また、溶出した銅イオンは銅化合物の周囲に存在し、そ
こで還元されるため、銅金属核の生成は銅化合物の周囲に限定される。
　このように、分散した状態で還元する場合、銅金属核の生成自体が遅く、かつ生成が銅
化合物の周囲に限定されるため、銅金属核の凝集が抑制され、銅微粒子の成長が抑制され
る。その結果、微細な粒子径の銅微粒子を得ることができる。また、銅化合物の銅濃度を
上記数値範囲内とすることで、銅微粒子の粒子径を制御している。
　したがって、本実施形態においては、銅化合物を分散した状態で還元することにより、
銅微粒子の成長を抑制するため、銅微粒子の粒子径を小さく制御する吸着性の強い保護剤
（例えば、クエン酸など）を用いる必要性がなく、保護剤として吸着力の弱い脂肪族モノ
カルボン酸を用いても、微細な粒子径の銅微粒子を得ることができる。
【００４５】
　上記銅微粒子の生成において、生成される銅微粒子は、表面が保護剤で被覆されるが、
保護剤に被覆される前に溶媒中の酸素と反応し酸化されるため、銅微粒子の表面には銅酸
化物膜が不可避的に生成される。また、銅微粒子の生成に際しては、銅微粒子以外の副生
成物が発生する。この副生成物は、原料物（銅化合物、還元剤、保護剤、および溶媒）に
由来する化合物となる。副生成物としては、酸性である脂肪族モノカルボン酸と、塩基性
であるヒドラジンと、の反応物である塩などが含まれる。本実施形態においては、原料物
が、Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏの有機成分からなっている。このため、発生する副生成物も上記成分
からなっており、その分解温度は、銅微粒子の焼成温度よりも低い。すなわち、銅微粒子
を焼成し銅被膜を形成する際に、副生成物は分解されるため、銅微粒子の焼結を阻害せず
、しかも銅被膜中に残存しない。
【００４６】
　なお、上記実施形態においては、溶媒に予め銅化合物を分散させ、その後、還元剤およ
び保護剤を添加したが、本発明は、使用する原料物（銅化合物、保護剤、還元剤など）の
添加順序やエネルギー投入の時期は任意である。また、原料の組み合わせや、その添加の
時期によって、反応速度や粒子径を制御できる。
　また反応温度は、保護剤、還元剤、および溶媒の沸点よりも低いことが望ましい。保護
剤などの沸点を超える反応温度では、反応の最中に溶媒、保護剤、または還元剤が蒸発す
る。その結果、銅化合物の還元が進行しないおそれや、微細な銅微粒子を得られないおそ
れがある。製造時の雰囲気としては、銅微粒子の酸化を防ぐために還元雰囲気や不活性雰
囲気とすることが望ましいが、原料の組み合わせによっては大気中で製造することも可能
である。
【００４７】
　本実施形態の銅微粒子分散液の製造方法によれば、保護剤として脂肪族モノカルボン酸
を用いているが、溶媒に銅化合物（固体）が分散した状態で還元することにより、銅微粒
子の成長を抑制しつつ、微細な銅微粒子を形成して、銅微粒子分散液を製造することがで
きる。
【００４８】
　また、製造される銅微粒子分散液は、溶媒中に、脂肪族モノカルボン酸で表面が被覆さ
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れた銅微粒子が分散しており、しかも、脂肪族モノカルボン酸が残存している。この銅微
粒子分散液には、原料物に由来する副生成物が含まれることになるが、副生成物は分解温
度が低く、銅微粒子分散液の焼成と同時に分解除去されるため、精製を必要とせず、焼結
材料としての銅ペーストとして用いることができる。この銅微粒子分散液を焼成する場合
、脂肪族モノカルボン酸の分解温度が比較的低く低温度で脱離するため、銅微粒子分散液
を低温度で焼成することが可能である。さらに、脂肪族モノカルボン酸が酸化物膜を除去
する働きを有するため、酸化のしやすい銅微粒子であっても、酸化物膜が除去されて焼結
が促進される。
　これに対して、従来の銅微粒子分散液は、銅微粒子の保護剤として、例えばアミン化合
物などが用いられている。アミン化合物などは、銅微粒子表面や分散液中に存在して、焼
成の際に銅微粒子の焼結を阻害し、銅被膜の導電性を低下させることになる。このため、
従来においては、分散液を精製して、分散液中の溶媒に含まれる保護剤を除去する必要性
があった。また、銅微粒子の表面を被覆する保護剤を除去するため、高温度で焼結させる
必要性があった。
　このように、本実施形態の銅微粒子分散液によれば、保護剤として、脱離温度の低い脂
肪族モノカルボン酸を用いており、銅微粒子の焼成時に保護剤を除去できるため、分散液
の精製工程を必要としない。
【００４９】
　上記実施形態において、脂肪族モノカルボン酸が炭素数１～６の飽和脂肪族モノカルボ
ン酸であって、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロン酸であることが望ま
しい。この構成とすることにより、用いる保護剤に対応させて、銅微粒子分散液の焼成温
度を２００℃以下とすることができる。
【００５０】
（銅微粒子の製造方法）
　本発明においては、上述した銅微粒子分散液を図１に示すような処理を行うことで、図
２Ａ、図２Ｂ、図２Ｃに示す３種類の銅微粒子を得ることができる。図２Ａは、保護剤と
しての脂肪族モノカルボン酸で表面が被覆された銅微粒子の断面図である。図２Ｂは、脂
肪族モノカルボン酸が脱離するとともに、表面の銅酸化物膜が除去された銅微粒子の断面
図である。図２Ｃは、脂肪族モノカルボン酸が脱離するとともに、表面の銅酸化物膜が除
去されて、当初被覆された脂肪族モノカルボン酸以外の保護剤により被覆された銅微粒子
の断面図である。以下に、それぞれの銅微粒子の製造方法について説明する。
【００５１】
　まず、脂肪族モノカルボン酸で表面が被覆された銅微粒子を製造する製造方法の一実施
形態について説明する。本実施形態にかかる銅微粒子の製造方法は、銅微粒子分散液を製
造する工程と、銅微粒子分散液を精製し、銅微粒子を得る工程と、を有している。銅微粒
子分散液を製造する工程は、上述した銅微粒子分散液の製造方法と同様である。
【００５２】
　銅微粒子分散液を精製し、銅微粒子を得る工程では、得られた銅微粒子分散液に有機溶
媒などを添加し、ろ過することによって、銅微粒子を得る。精製により、銅微粒子に付着
する原料物（溶媒など）、銅微粒子の生成に際して生じる副生成物などが取り除かれる。
また、未反応の銅化合物や凝集により粗大化した銅粒子などがある場合でも、ろ過により
同様に取り除かれる。銅微粒子分散液を精製することにより、保護剤としての脂肪族モノ
カルボン酸で表面が被覆された銅微粒子を得る。図２Ａに示すように、得られる銅微粒子
１は、表面が脂肪族モノカルボン酸２で被覆されている。なお、銅微粒子１の表面には、
銅酸化物膜（図示せず）が不可避的に生成している。
【００５３】
　上記実施形態により製造される銅微粒子は、微細な粒子径であって、分解温度が低く、
かつ酸化物膜を除去する脂肪族モノカルボン酸により表面が被覆されている。脂肪族モノ
カルボン酸が低温度で脱離するため、銅微粒子を低温度で焼結することができる。また、
脂肪族モノカルボン酸が酸化物膜を除去するため、酸化しやすい銅微粒子であっても、焼
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結性に優れている。
【００５４】
　製造される銅微粒子の粒子径は、５００ｎｍ以下であることが望ましい。１００ｎｍを
超える銅微粒子は理論上、融点降下を示さないが、経験的には保護剤の脱離温度（例えば
、２００℃以下）において焼結が可能であり銅被膜を形成することが可能である。１００
ｎｍを超える銅微粒子の場合、何らかの保護剤が吸着している銅微粒子の方が保護剤の吸
着していない銅微粒子と比べて、低抵抗な銅被膜を形成できる。これは保護剤の脱離や分
解で発生する熱が銅微粒子の焼結を促進しているためだと考えられる。一方、１００ｎｍ
以下の銅微粒子は保護剤の有無に関わらず、銅微粒子の融点降下の効果によって導電性の
銅被膜を形成できる。高導電性の銅被膜を形成するためには，融点降下を示す１００ｎｍ
以下の銅微粒子であることがより望ましい。
【００５５】
　次に、脂肪族モノカルボン酸が脱離するとともに、銅微粒子の表面の銅酸化物膜が除去
された銅微粒子の製造方法の一実施形態について説明する。
　銅微粒子分散液を加熱して、溶媒中に分散する銅微粒子の保護剤としての脂肪族モノカ
ルボン酸を脱離、分解させる。脂肪族モノカルボン酸は、加熱により酸としての活性が高
まり、銅微粒子の表面から脱離する際に、銅微粒子の表面に不可避的に生成する銅酸化物
膜を除去する。そして、保護剤の脱離した銅微粒子が分散する銅微粒子分散液を精製して
、保護剤で被覆されておらず、かつ銅酸化物膜が除去された銅微粒子を得る。図２Ｂに示
すように、得られる銅微粒子１は、保護剤で被覆されていない。銅微粒子１は、脂肪族モ
ノカルボン酸２の脱離にともなって銅酸化物膜が除去されている。
　なお、銅微粒子の製造時に用いる溶媒の沸点が脂肪族モノカルボン酸よりも低い場合は
、吸着している脂肪族モノカルボン酸よりも沸点の高い溶媒を添加して、加熱することが
望ましい。一方、溶媒の沸点が脂肪族モノカルボン酸よりも高い場合は、新たに溶媒を加
えずにそのまま加熱するだけでカルボン酸化合物を脱離することが可能である。
【００５６】
　上記製造方法により製造された銅微粒子は、加熱により脂肪族モノカルボン酸が脱離さ
れ、表面が保護剤で被覆されておらず、かつ、銅酸化物膜が除去されている。この銅微粒
子によれば、予め保護剤が脱離しているため、銅微粒子を焼結するだけのエネルギーを与
えることで、容易に銅被膜を形成することができる。しかも、銅酸化物膜が除去されてい
るため、銅微粒子同士が容易に焼結して、緻密な銅被膜となる。
【００５７】
　表面の銅酸化物膜が除去されて、当初被覆された脂肪族モノカルボン酸以外の保護剤に
より被覆された銅微粒子の製造方法の一実施形態について説明する。
　保護剤で被覆されておらず、かつ銅酸化物膜が除去された銅微粒子を、その他の保護剤
を含む溶媒中に添加して、銅微粒子の表面に、その他の保護剤を被覆させる。図２Ｃに示
すように、得られる銅微粒子１は、銅酸化物膜（図示せず）が除去されて、その表面がそ
の他の保護剤３で被覆されている。すなわち、本実施形態の製造方法によれば、脂肪族モ
ノカルボン酸で被覆される銅微粒子を出発物として、脂肪族モノカルボン酸を脱離させ、
その他の保護剤で被覆しなおす（置換する）ことができる。この時、置換する保護剤の特
性によって、様々な用途の銅微粒子とすることができる。
【００５８】
　置換する保護剤としては、公知の例に従い、特に窒素、硫黄、または酸素などの非共有
電子対を有する原子を含む官能基を持つ化合物を使用できる。これらの化合物は、非共有
電子対を利用して金属表面に対して配位的に吸着することが可能である。窒素、硫黄、酸
素を含む官能基としてはアミン基（－ＮＨ２）、チオール基（－ＳＨ）、カルボキシル基
（－ＣＯＯＨ）などがその例である。
【００５９】
　アミン基を有するアミン化合物としては、例えば、ブチルアミン、ペンチルアミン、ヘ
キシルアミン、シクロヘキシルアミン、オクチルアミン、ラウリルアミン、ステアリルア
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ミン、オレイルアミン、ベンジルアミン、ジペンチルアミン、ジヘキシルアミン、ビス（
２－エチルヘキシル）アミン、ジシクロヘキシルアミン、ジオクチルアミン、ジラウリル
アミン、ジステアリルアミン、ジオレイルアミン、ジベンジルアミン、ステアリルモノエ
タノールアミン、デシルモノエタノールアミン、ヘキシルモノプロパノールアミン、ベン
ジルモノエタノールアミン、フェニルモノエタノールアミン、トリルモノプロパノール、
トリプロピルアミン、トリブチルアミン、トリペンチルアミン、トリヘキシルアミン、ト
リシクロヘキシルアミン、トリオクチルアミン、トリラウリルアミン、トリステアリルア
ミン、トリオレイルアミン、トリベンジルアミン、ジオレイルモノエタノールアミン、ジ
ラウリルモノプロパノールアミン、ジオクチルモノエタノールアミン、ジヘプロパノール
アミン、ジブチルモノプロパノールアミン、オレイルジエタノールアミン、ステアリルジ
プロパノールアミン、ラウリルジエタノールアミン、オクチルジプロパノールアミン、ブ
チルジエタノールアミン、ベンジルジエタノールアミン、フェニルジエタノールアミン、
トリルジプロパノールアミン、キシリルジエタノールアミン、トリエタノールアミン、ト
リプロパノールアミン等がある。
【００６０】
　チオール基を有するチオール化合物としては、例えば、プロパンチオール、シクロヘキ
サンチオール、チオフェノール、４－クロロチオフェノール、２－アニリンチオール、１
，２－エタンジチオール、２，２′－オキシジエタンチオール、２，２′－チオジエタン
チオール、１，３－プロパンジチオール、１，４－ブタンジチオール、１，５－ペンタン
ジチオール、１，６－ヘキサンジチオール、１，９－ノナンジチオール、ペンタエリスリ
チオール、１，４－シクロヘキサンジチオール、１，４－ベンゼンジチオール、２，４－
トルエンジチオール、α，α′－ｏ－キシリレンジチオール、α，α′－ｍ－キシリレン
ジチオール、α，α′－ｐ－キシリレンジチオール、１，２，６－ヘキサントリチオール
等がある。
【００６１】
　カルボキシル基を有するカルボキシル化合物としては、例えば蟻酸、酢酸、プロピオン
酸、酪酸、吉草酸、カプロン酸、カプリル酸、エナント酸、カプリル酸、ペラルゴン酸、
ラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、マルガリン酸、ステアリン酸、オレイン酸、
リノール酸、リノレン酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、
スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸，ドデカン二酸、フマール酸、マレイン酸、フタ
ル酸、テレフタル酸、イソフタル酸、ジフェニルエーテル－４，４′－ジカルボン酸、ブ
タン－１，２，４－トリカルボン酸、シクロヘキサン－１，２，３－トリカルボン酸、ベ
ンゼン－１，２，４－トリカルボン酸、ナフタレン－１，２，４－トリカルボン酸、ブタ
ン－１，２，３，４－テトラカルボン酸、シクロブタン－１，２，３，４－テトラカルボ
ン酸、ベンゼン－１，２，４，５－テトラカルボン酸、３，３′，４，４′－ベンゾフェ
ノンテトラカルボン酸、３，３′，４，４′－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸等が
ある。
【００６２】
　上記保護剤で銅微粒子の表面を被覆しなおすことによって、それぞれの保護剤の特性を
有する銅微粒子を得ることができる。したがって、本実施形態の銅微粒子の製造方法によ
れば、容易な工程により、銅微粒子の表面を被覆する保護剤を置換し、様々な特性を有す
る銅微粒子を製造することができる。
【００６３】
（銅ペースト）
　上述した銅微粒子を含む銅ペーストについて説明する。銅ペーストは、上述した銅微粒
子と溶剤組成物とを含有しており、低温度で焼成することができる銅ペーストとして用い
ることができる。銅微粒子としては、脂肪族モノカルボン酸で被覆された銅微粒子、脂肪
族モノカルボン酸が脱離するとともに、表面の銅酸化物膜が除去された銅微粒子、表面の
銅酸化物膜が除去されて、当初被覆された脂肪族モノカルボン酸以外の保護剤により被覆
された銅微粒子、の３種類を用いることができる。脂肪族モノカルボン酸で被覆された銅
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クス効果を高めてもよい。なお、銅ペーストとしては、上述した銅微粒子分散液をそのま
ま用いてもよい。
【００６４】
　銅微粒子の含有量は、銅ペースト全質量に対して５ｍａｓｓ％以上９５ｍａｓｓ％以下
の範囲とすることが望ましい。銅微粒子の含有量が５ｍａｓｓ％未満となると、銅ペース
トを焼成した際に、割れや空孔の少ない平滑な銅被膜を得るのが困難となる。他方、銅微
粒子の含有量が９５ｍａｓｓ％よりも多くなると、銅ペーストの粘度が非常に高くなり、
塗布性に支障をきたすおそれがある。また、銅ペーストは焼成時に溶剤組成物や保護剤の
除去に伴う体積収縮が起こるため、それを考慮し、銅微粒子の含有量は３０ｍａｓｓ％以
上８０ｍａｓｓ％以下の範囲とすることがさらに望ましい。この数値範囲とすることによ
って、平滑な銅被膜を得ることができる。なお、銅ペーストの含有量は、目的の銅被膜厚
さやペースト粘度に応じて適宜調整することが可能である。
【００６５】
　本発明の銅微粒子を用いた銅ペーストにおいて、利用可能な溶剤組成物の種類としては
、水、アルコール類、アルデヒド類、アミン類、チオール類、単糖類、多糖類、直鎖の炭
化水素類、脂肪酸類、芳香族類の群から選択することが可能であり、複数の溶剤を組み合
わせて使用することも可能である。上記の群の中から、銅微粒子を覆う保護剤と親和性の
ある溶剤を選択することが望ましい。銅ペーストをコーティング可能な適正な粘度に調整
し、また室温で容易に蒸発しない、比較的高沸点な低極性溶剤あるいは非極性溶剤である
ことが望ましく、より具体的には、炭素数１０～１６個のノルマルの炭化水素やトルエン
、キシレン、１－デカノール、テルピネオールなどを好適に用いることができる。
【００６６】
（銅被膜）
　上記銅微粒子分散液または銅ペーストを焼成して、銅被膜を製造する。本実施形態の銅
微粒子分散液または銅ペーストによれば、銅微粒子が低温度で焼成可能であり、かつ焼結
性に優れるため、形成される銅被膜は、導電性に優れる。また、銅被膜中に保護剤や副生
成物が残存しないため、緻密な銅被膜となる。この銅被膜によれば、抵抗率が１０－４Ω
・cm以下となり、保護剤として、蟻酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロン酸
を用いた場合の銅被膜は、抵抗率１．５×１０－５Ω・cm以下とさらに導電性に優れたも
のとなる。
【実施例】
【００６７】
　以下の方法および条件で、本発明にかかる実施例の銅微粒子分散液または銅微粒子を製
造した。これらの実施例は，本発明にかかる銅微粒子分散液または銅微粒子の一例であっ
て、本発明はこれらの実施例により限定されない。
【００６８】
（実施例１）
　実施例１では、保護剤（およびフラックス剤）として酢酸を用いて、銅微粒子を製造し
た。
　銅化合物として酸化銅（Ｉ）を０．１ｍｏｌ、保護剤として酢酸（沸点１１８℃）を５
０ｍｍｏｌ、還元剤としてヒドラジンを０．１ｍｏｌ、溶媒としてイソプロパノールを１
００ｍｌ混合し、３００ｍｌのフラスコ中に加えた。この溶液を攪拌しながら、７０℃で
１時間加熱し、酸化銅（Ｉ）を還元させ、銅微粒子分散液を得た。この銅微粒子分散液を
精製し、銅微粒子を得た。銅微粒子の製造条件を表１に示す。
【００６９】
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【表１】

【００７０】
　実施例１で得られた銅微粒子に示差熱・熱重量測定を行い、銅微粒子に吸着した保護剤
の脱離温度を測定した。示唆熱・熱重量測定は「ＴＧ８１２０」（株式会社リガク製）を
用い、ＴＧ－ＤＴＡ分析することによって、保護剤の脱離温度を測定した。図３に、実施
例１の示差熱・熱重量測定の結果を示す。図３において、熱重量測定の結果を左側の軸に
示し、示差熱分析の結果を右側の軸に示す。示差熱・熱重量測定の結果によれば、実施例
１の銅微粒子は、１５０℃付近で保護剤の酢酸が脱離し、重量の減少が停止したことがわ
かる。
【００７１】
　また、実施例１の銅微粒子を電子顕微鏡ＦＥ－ＳＥＭ「Ｓ－５０００」（日立製作所製
）により観察した。その時の電子顕微鏡写真を図４Ａに示す。図４Ａによれば、保護剤と
して酢酸を用いて、微細な銅微粒子を製造できることがわかる。この平均粒子径を測定す
ると６０ｎｍであった。銅微粒子の平均粒子径測定には、レーザドップラー動的光散乱装
置「ＵＰＡ－ＥＸ１５０型」（日機装製）を用い、体積平均値を平均粒子径とした。
【００７２】
　実施例１で得られた銅微粒子を、窒素中２００℃、６０分で焼結した。得られた銅被膜
の電子顕微鏡写真を図５Ａに示す。図５Ａによれば、酢酸により銅酸化物膜が除去されて
、銅微粒子の焼結が促進されていることがわかる。また、ネック（銅微粒子の接合部分）
が成長し、銅微粒子同士が融着することによって、形成される銅被膜が緻密化されている
ことがわかる。
　次に、得られた銅被膜の導電性を評価する。導電性は、４探針電気抵抗測定装置を用い
て、銅被膜の体積抵抗率を測定した。実施例１の銅被膜の体積抵抗率を測定したところ、
１．１×１０－５Ω・ｃｍを示した。測定結果を表２に示す。
【００７３】

【表２】

【００７４】
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【表３】

【００７５】
　実施例３～６で得られた銅微粒子の粒子径は、表２に示すように、実施例３では７０ｎ
ｍ、実施例４では７０ｎｍ、実施例５では７０ｎｍ、実施例６では８０ｎｍであった。次
に、実施例１と同様に、銅被膜を製造し、その体積抵抗率を測定したところ、表２に示す
ように、実施例３～６のいずれの銅被膜も１．２×１０－５Ω・ｃｍの体積抵抗率を示し
た。
【００７６】
（比較例１）
　比較例１では、表１に示すように、銅化合物として酸化銅（Ｉ）、溶媒としてイソプロ
パノール、還元剤としてヒドラジン、脂肪族モノカルボン酸は添加しなかった。３００ｍ
ｌのフラスコに、０．１ｍｏｌの酸化銅（Ｉ）、１００ｍｌのイソプロパノール、０．１
ｍｏｌのヒドラジンを加え、７０℃で６０分反応を行った。
　得られた比較例１の銅微粒子の電子顕微鏡写真を図４Ｂに示す。図４Ｂに示すように、
保護剤を用いない場合、微細な粒子径の銅微粒子を製造することは困難であることがわか
る。その平均粒子径は、４００ｎｍであった。
　また、実施例１と同様にして、比較例１の銅微粒子を用いて銅被膜を製造した。得られ
た銅被膜の電子顕微鏡写真を図５Ｂに示す。図５Ｂに示すように、角ばった銅微粒子が観
察され、この角ばりは銅微粒子の表面が焼成温度でまったく融けていない（融着してない
）ことを意味している。また、製造された銅被膜の導電性を測定したところ、比較例１の
銅被膜は導電性を示さなかった。比較例１の銅微粒子は、粒子径が４００ｎｍであり、融
点降下現象を示さず、十分に融着が進行しなかったものと考えられる。また、銅微粒子の
表面には、保護剤、フラックス剤ともに吸着していないために、酸化膜除去効果を得られ
ないばかりか、保護剤の脱離熱を得ることができなかった。その結果、比較例１の銅微粒
子は、焼結性が悪く、製造される銅被膜は導電性を示さなかった。
【００７７】
（比較例２）
　比較例２では、表１に示すように、実施例１の保護剤としての酢酸を、従来保護剤とし
てよく用いられるドデシルアミンに変更しただけで、その他の条件については実施例１と
同様に製造した。比較例２の銅微粒子の粒子径は３５０ｎｍであり、ドデシルアミンでは
微細な粒子径の銅微粒子を製造することが困難なことがわかった。
比較例２の銅微粒子を用いて、銅被膜を製造した。得られた銅被膜の電子顕微鏡写真を図
５Ｃに示す。図５Ｃに示すように、やや丸みを帯びた銅微粒子が観察された。この丸みは
、焼成温度で銅微粒子の表面がわずかに融けていることを意味している。
　製造された銅被膜の体積抵抗率を測定したところ、比較例２の銅被膜の体積抵抗率は１
．１×１０－３Ω・ｃｍを示した。比較例２の銅微粒子は、３５０ｎｍであり融点降下を
示さない。ドデシルアミンは酸化膜除去効果を示さないが、ドデシルアミンの脱離にとも
なう熱は発生すると考えられる。その結果、比較例１よりは良好で、実施例１には及ばな
い銅被膜が得られたと考えられる。
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（比較例３）
　比較例３では、保護剤をトリカルボン酸のクエン酸に変更しただけで、その他の条件に
ついては実施例１と同様に製造した。比較例３の銅微粒子の平均粒子径は６０ｎｍであり
、実施例１と同様に、微細な粒子径の銅微粒子を製造することができた。
　比較例３で得られた銅微粒子に示差熱・熱重量測定を行い、銅微粒子に吸着した保護剤
の脱離温度を測定した。図７は、比較例３の示差熱・熱重量測定の結果を示す。図７に示
す示差熱・熱重量測定の結果によれば、比較例３の銅微粒子は、３００℃付近で保護剤の
酢酸が脱離し、重量の減少が停止したことがわかる。
　比較例３の銅微粒子を窒素中２００℃、６０分で焼結し、銅被膜を製造した。図８Ａに
、比較例３の焼結前の銅微粒子の電子顕微鏡写真を示し、図８Ｂに、比較例３の銅微粒子
を焼結した後の銅被膜の電子顕微鏡写真を示す。図８Ａおよび図８Ｂによれば、焼成によ
り、銅微粒子同士の焼結が進行していないことがわかる。これは、焼成温度２００℃では
、クエン酸が十分に脱離、分解されず、銅微粒子同士の焼結を阻害したためと考えられる
。この結果、銅微粒子の融着が不十分で、銅被膜が緻密化されていないことがわかる。
　また、製造された銅被膜の体積抵抗率を測定したところ、比較例３の銅微粒子で製造さ
れる銅被膜は、３．８×１０－４Ω・ｃｍを示した。実施例１と比較して銅被膜の抵抗率
が高い原因は、２００℃の焼成では、脱離温度（分解温度）が３００℃付近であるクエン
酸を十分に分解できず、銅被膜中にクエン酸が残存し、導電性を低下させたことが考えら
れる。
【符号の説明】
【００７９】
　１　銅微粒子
　２　脂肪族モノカルボン酸
　３　その他の保護剤
【図１】

【図２Ａ】

【図２Ｂ】

【図２Ｃ】
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【図４Ｂ】
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【図５Ｃ】
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