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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
粒子内部に閉鎖された空隙を有することを特徴とする、球状銀粉。
【請求項２】
前記球状銀粉のレーザー回折法による平均粒径Ｄ５０が０．１～１０μｍであることを特
徴とする、請求項１に記載の球状銀粉。
【請求項３】
前記球状銀粉の真比重が９．８ｇ／ｃｍ３以下であることを特徴とする、請求項１または
２に記載の球状銀粉。
【請求項４】
前記球状銀粉に含まれる炭素、窒素、酸素および水素を除いた不純物元素の含有量がいず
れも１００ｐｐｍ未満である請求項１乃至３のいずれかに記載の球状銀粉。
【請求項５】
請求項１乃至４のいずれかに記載の球状銀粉を導体として用いたことを特徴とする、導電
性ペースト。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、球状銀粉およびその製造方法に関し、特に、積層コンデンサの内部電極や回
路基板の導体パターン、プラズマディスプレイパネルや太陽電池の基板の電極や回路など
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の電子部品に使用する導電性ペースト用の球状銀粉およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、積層コンデンサの内部電極、回路基板の導体パターン、太陽電池やプラズマディ
スプレイパネル（ＰＤＰ）用基板の電極や回路などを形成する方法として、銀粉をガラス
フリットとともに有機ビヒクル中に加えて混練することによって製造される焼成型の導電
性ペーストを基板上に所定のパターンに形成した後、５００℃以上の温度で加熱すること
によって、有機成分を除去し、銀粒子同士を焼結させて導電膜を形成する方法が広く用い
られている。
【０００３】
　このような方法に使用される導電性ペースト用の銀粉は、電子部品の小型化、導体パタ
ーンの高密度化、ファインライン化などに対応するため、粒径が適度に小さく、粒度が揃
っていることが要求されている。
【０００４】
　このような導電性ペースト用の銀粉を製造する方法として、銀イオンを含有する水性反
応系に還元剤を加えることによって球状銀粉を還元析出させる湿式還元法が知られている
（例えば、特許文献１参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平８－１７６６２０号公報（段落番号０００８－００１３）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、従来の湿式還元法により製造した球状銀粉と同程度の粒径の球状銀粉を焼成型
の導電性ペーストに使用した場合に、６００℃程度の温度で加熱しても、銀粒子同士を十
分に焼結させることができず、良好な導電膜を形成することができない場合があった。
【０００７】
　したがって、本発明は、このような従来の問題点に鑑み、従来の湿式還元法により製造
した球状銀粉と同程度の粒径を有し且つより低い温度で焼成可能な球状銀粉およびその製
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】
【０００８】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究した結果、銀イオンを含有する水性
反応系に、キャビテーションを発生させながら、還元剤としてアルデヒドを含有する還元
剤含有溶液を混合して、銀粒子を還元析出させることにより、従来の湿式還元法により製
造した球状銀粉と同程度の粒径を有し且つより低い温度で焼成可能な球状銀粉を製造する
ことができることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　すなわち、本発明による球状銀粉の製造方法は、銀イオンを含有する水性反応系に、キ
ャビテーションを発生させながら、還元剤としてアルデヒドを含有する還元剤含有溶液を
混合して、銀粒子を還元析出させることを特徴とする。この球状銀粉の製造方法において
、銀イオンを含有する水性反応系に超音波を照射することによってキャビテーションを発
生させるのが好ましい。また、銀イオンを含有する水性反応系が、銀のアンモニア錯体を
含有する水溶液であるのが好ましく、還元剤含有溶液が、ホルムアルデヒドまたはアセト
アルデヒドを含有する溶液であるのが好ましい。さらに、還元析出した銀粒子を固液分離
し、洗浄した後、１００℃以下で乾燥させるのが好ましい。また、球状銀粉が、粒子内部
に閉鎖された空隙を有するのが好ましい。
【００１０】
　また、本発明による球状銀粉は、粒子内部に閉鎖された空隙を有することを特徴とする



(3) JP 6129909 B2 2017.5.17

10

20

30

40

50

。この球状銀粉において、球状銀粉のレーザー回折法による平均粒径Ｄ５０が０．１～１
０μｍであるのが好ましい。また、球状銀粉の真比重が９．８ｇ／ｃｍ３以下であるのが
好ましい。さらに、球状銀粉に含まれる炭素、窒素、酸素および水素を除いた不純物元素
の含有量がいずれも１００ｐｐｍ未満であるのが好ましい。
【００１１】
　さらに、本発明による導電性ペーストは、上記の球状銀粉を導体として用いたことを特
徴とする。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、銀イオンを含有する水性反応系に、キャビテーションを発生させなが
ら、還元剤としてアルデヒドを含有する還元剤含有溶液を混合して、銀粒子を還元析出さ
せることにより、従来の湿式還元法により製造した球状銀粉と同程度の粒径を有し且つよ
り低い温度で焼成可能な球状銀粉を製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】実施例１で得られた球状銀粉の断面の電界放出形走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ
）写真を示す図である。
【図２】実施例２で得られた球状銀粉の断面のＦＥ－ＳＥＭ写真を示す図である。
【図３】実施例３で得られた球状銀粉の断面のＦＥ－ＳＥＭ写真を示す図である。
【図４】比較例１で得られた球状銀粉の断面のＦＥ－ＳＥＭ写真を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明による球状銀粉の製造方法の実施の形態では、銀イオンを含有する水性反応系に
、キャビテーションを発生させながら、還元剤としてアルデヒドを含有する還元剤含有溶
液を混合して、銀粒子を還元析出させる。
【００１５】
　キャビテーション（空洞現象）は、液体中に生じた局所的な圧力差により短時間に気泡
の発生と消滅が起こる物理現象をいい、超音波の照射や乳化処理用のホモジナイザーなど
により発生させることができるが、銀イオンを含有する水性反応系全体に発生させるため
には、銀イオンを含有する水性反応系に超音波を照射することによって発生させるのが好
ましい。照射する超音波の発振周波数は、キャビテーションを発生させることができる発
振周波数であればよいが、２８～４０ｋＨｚであるのが好ましい。また、超音波の出力は
、銀粒子の還元析出反応に供する液量に応じて設定すればよい。なお、超音波の照射は、
還元剤含有溶液を添加して銀粒子を還元析出させる際に行えばよく、その前後にも行って
もよい。
【００１６】
　銀イオンを含有する水性反応系としては、硝酸銀、銀錯体または銀中間体を含有する水
溶液またはスラリーを使用することができる。銀錯体を含有する水溶液は、硝酸銀水溶液
または酸化銀懸濁液にアンモニア水またはアンモニウム塩を添加することにより生成する
ことができる。これらの中で、銀粉が適当な粒径と球状の形状を有するようにするために
は、硝酸銀水溶液にアンモニア水を添加して得られる銀アンミン錯体水溶液を使用するの
が好ましい。銀アンミン錯体中におけるアンモニアの配位数は２であるため、銀１モル当
たりアンモニア２モル以上を添加する。また、アンモニアの添加量が多過ぎると錯体が安
定化し過ぎて還元が進み難くなるので、アンモニアの添加量は銀１モル当たりアンモニア
８モル以下であるのが好ましい。なお、還元剤の添加量を多くするなどの調整を行えば、
アンモニアの添加量が８モルを超えても適当な粒径の球状銀粉を得ることは可能である。
【００１７】
　還元剤としては、アルデヒド基を有する化合物を使用することができるが、ホルムアル
デヒドまたはアセトアルデヒドを使用するのが好ましい。また、アルデヒド単体を使用し
てもよいし、アルデヒド化合物を組み合わせて使用してもよいし、ホルマリンのように水
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やアルコールとの混合物を使用してもよい。このような還元剤としてアルデヒドを含有す
る還元剤含有溶液を添加して銀粒子を還元析出する際に、キャビテーションを発生させる
ことにより、粒子内部に閉鎖された空隙を有する球状銀粉を得ることができる。還元剤の
添加量は、銀イオンを含有する水性反応系に対して過剰な量でもよいが、銀イオンを含有
する水性反応系中に残留する銀イオンを少なくして貴金属である銀のロスを抑えるために
は、銀イオンの未還元分が１０ｐｐｍ以下にするのに必要な還元剤の量であればよい。
【００１８】
　また、銀イオンを含有する水性反応系にｐＨ調整剤を添加してもよい。ｐＨ調整剤とし
ては、一般的な酸や塩基が使用することができ、例えば、硝酸、水酸化ナトリウムなどを
使用することができる。
【００１９】
　また、銀イオンを含有する水性反応系に表面処理剤を添加してもよい。表面処理剤とし
ては、脂肪酸、脂肪酸塩、界面活性剤、有機金属化合物、キレート剤、高分子分散剤など
を使用することができる。脂肪酸の例としては、プロピオン酸、カプリル酸、ラウリン酸
、ミリスチン酸、パルミチン酸、ステアリン酸、ベヘン酸、アクリル酸、オレイン酸、リ
ノール酸、アラキドン酸などを挙げることができる。脂肪酸塩の例としては、リチウム、
ナトリウム、カリウム、バリウム、マグネシウム、カルシウム、アルミニウム、鉄、コバ
ルト、マンガン、鉛、亜鉛、スズ、ストロンチウム、ジルコニウム、銀、銅などの金属と
脂肪酸が塩を形成したものを挙げることができる。界面活性剤の例としては、アルキルベ
ンゼンスルホン酸塩やポリオキシエチレンアルキルエーテルリン酸塩などの陰イオン界面
活性剤、脂肪族４級アンモニウム塩などの陽イオン界面活性剤、イミダゾリニウムベタイ
ンなどの両性界面活性剤、ポリオキシエチレンアルキルエーテルやポリオキシエチレン脂
肪酸エステルなどの非イオン界面活性剤などを挙げることができる。有機金属化合物の例
としては、アセチルアセトントリブトキシジルコニウム、クエン酸マグネシウム、ジエチ
ル亜鉛、ジブチルスズオキサイド、ジメチル亜鉛、テトラ－ｎ－ブトキシジルコニウム、
トリエチルインジウム、トリエチルガリウム、トリメチルインジウム、トリメチルガリウ
ム、モノブチルスズオキサイド、テトライソシアネートシラン、テトラメチルシラン、テ
トラメトキシシラン、ポリメトキシシロキサン、モノメチルトリイソシアネートシラン、
シランカップリング剤、チタネート系カップリング剤、アルミニウム系カップリング剤な
どを挙げることができる。キレート剤の例としては、イミダゾール、オキサゾール、チア
ゾール、セレナゾール、ピラゾール、イソオキサゾール、イソチアゾール、１Ｈ－１，２
，３－トリアゾール、２Ｈ－１，２，３－トリアゾール、１Ｈ－１，２，４－トリアゾー
ル、４Ｈ－１，２，４－トリアゾール、１，２，３－オキサジアゾール、１，２，４－オ
キサジアゾール、１，２，５－オキサジアゾール、１，３，４－オキサジアゾール、１，
２，３－チアジアゾール、１，２，４－チアジアゾール、１，２，５－チアジアゾール、
１，３，４－チアジアゾール、１Ｈ－１，２，３，４－テトラゾール、１，２，３，４－
オキサトリアゾール、１，２，３，４－チアトリアゾール、２Ｈ－１，２，３，４－テト
ラゾール、１，２，３，５－オキサトリアゾール、１，２，３，５－チアトリアゾール、
インダゾール、ベンゾイミダゾール、ベンゾトリアゾールまたはこれらの塩、あるいは、
シュウ酸、コハク酸、マロン酸、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、マレイン酸、フマル酸、フタル酸、イソフタル
酸、テレフタル酸、グリコール酸、乳酸、オキシ酪酸、グリセリン酸、酒石酸、リンゴ酸
、タルトロン酸、ヒドロアクリル酸、マンデル酸、クエン酸、アスコルビン酸などを挙げ
ることができる。高分子分散剤の例としては、ペプチド、ゼラチン、コラーゲンペプチド
、アルブミン、アラビアゴム、プロタルビン酸、リサルビン酸などを挙げることができる
。これらの表面処理剤は、１種を単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００２０】
　銀粒子を還元析出させることによって得られた銀含有スラリーを固液分離し、水洗する
と、銀に対して１～２００質量％の水を含み、流動性がほとんどない塊状のケーキが得ら
れる。このケーキの乾燥を早めるために、ケーキ中の水分を低級アルコールなどで置換し
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てもよい。このケーキを強制循環式大気乾燥機、真空乾燥機、気流乾燥装置などの乾燥機
により乾燥することによって、乾燥した銀粉が得られるが、銀粉の粒子内部の閉鎖された
空隙を保持するために、乾燥温度を１００℃以下するのが好ましい。
【００２１】
　また、得られた銀粉に乾式解砕処理や分級処理を施してもよい。この解砕の代わりに、
粒子を機械的に流動化させることができる装置に銀粉を投入して、銀粉の粒子同士を機械
的に衝突させることによって、銀粉の粒子表面の凹凸や角ばった部分を滑らかにする表面
平滑化処理を行ってもよい。また、解砕や平滑化処理の後に分級処理を行ってもよい。な
お、乾燥、粉砕および分級を行うことができる一体型の装置（株式会社ホソカワミクロン
製のドライマイスタや、ミクロンドライヤなど）を用いて乾燥、粉砕および分級を行って
もよい。
【００２２】
　上記の球状銀粉の製造方法によって、粒子内部に閉鎖された複数の空隙（複数の密閉孔
）を有する球状銀粉を製造することができる。一般に、銀粉を使用する焼成型の導電性ペ
ーストを焼成して導電膜を形成する工程は、（１）希釈溶剤の蒸発、（２）有機成分（表
面処理剤および樹脂）の燃焼、（３）焼結助剤であるガラスフリットの軟化、（４）銀粒
子の液相焼結から構成されている。導電膜の配線の形成をより低温で行うためには、上記
の（２）～（４）のための温度を低下させる必要がある。通常の球状銀粉を使用する場合
、上記の（２）の有機成分の燃焼は、銀粒子の表面のみで起こるので、有機成分の燃焼が
銀粒子の焼結に及ぼす効果は限定的であるが、粒子内部に空隙を有する球状銀粉を使用す
る場合、銀粒子の表面の有機成分の燃焼に加えて、空隙内の物質の膨張とその燃焼のエネ
ルギーが銀粒子の焼結に有利に寄与すると考えられる。一方、粒子内部の空隙が粒子の外
部に開放された形状の球状銀粉では、製造中の洗浄および乾燥において粒子内の物質が消
失してしまうため、焼成の際に空隙内の物質の膨張および燃焼は起こらず、通常の球状銀
粉とほとんど変わらない。なお、粒子内部に空隙を有する銀粉を製造する方法として、銀
より卑な金属粒子を母体粒子として、その金属粒子の表面に置換反応により銀を析出させ
、母体粒子を溶解除去する方法も考えられるが、この方法では、粒子内部の空隙を閉鎖さ
れた空隙とすると、母体粒子の金属成分が残留してしまい、導電性の低下や、酸化による
信頼性の低下を招くおそれがあるため、粒子内部の空隙を粒子の外部に開放された空隙に
する必要がある。
【００２３】
　粒子内部に閉鎖された空隙を有する球状銀粉は、電気抵抗の上昇や、酸化による信頼性
の低下を防止するため、（還元時の反応母液の巻き込みにより含有する）不純物となる遷
移金属、アルカリ土類金属、アルカリ金属元素、アルミニウム、マグネシウムなどの不純
物元素の含有量をいずれも１００ｐｐｍ未満にするのが好ましい。
【００２４】
　粒子内部に閉鎖された空隙を有する球状銀粉の真比重は、９．８ｇ／ｃｍ３以下である
のが好ましい。バルク銀の真比重は１０．５ｇ／ｃｍ３であるため、９．８ｇ／ｃｍ３以
下であれば、バルク銀に対して７％以上密度が低下していることになる。真比重が９．８
ｇ／ｃｍ３より大きいと、空隙が小さ過ぎるか、少な過ぎるか、あるいは、空隙が外部に
開放されており、空隙内の物質の膨張とその燃焼による焼結促進効果が不十分になる場合
がある。
【００２５】
　粒子内部に閉鎖された空隙を有する球状銀粉のレーザー回折法による平均粒径Ｄ５０は
、０．１～１０μｍであるのが好ましい。また、細線化が進む導電膜の形成に使用するた
めには、５μｍ以下であるのがさらに好ましい。一方、粒径が小さ過ぎると、比表面積が
増加するため、導電性ペーストに使用した場合に粘度が上昇したり、感光性ペーストとし
て使用する場合に紫外線の透過が不十分になり易いため、０．１μｍ以上であるのが好ま
しい。
【００２６】
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　上記の球状銀粉を導体として使用して導電性ペーストを製造することができる。例えば
、上記の球状銀粉を樹脂と混合することにより、導電性ペーストを製造することができる
。なお、樹脂の例として、エポキシ樹脂、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリイミド
樹脂、ポリウレタン樹脂、フェノキシ樹脂、シリコーン樹脂、エチルセルロースなどを挙
げることができる。これら樹脂は、１種を単独で使用してもよいし、２種以上を併用して
もよい。この導電性ペーストは、スクリーン印刷、オフセット印刷、フォトリソグラフィ
法などにより、基板上に印刷することができる。スクリーン印刷の場合、導電性ペースト
の粘度は、２５℃で３０～１００Ｐａ・ｓであることが好ましい。導電性ペーストの粘度
が３０Ｐａ・ｓ未満であると、印刷時に「にじみ」が発生することがあり、１００Ｐａ・
ｓを超えると、印刷むらが発生することがある。
【実施例】
【００２７】
　以下、本発明による球状銀粉およびその製造方法の実施例について詳細に説明する。
【００２８】
［実施例１］
　銀８．６３ｇを含む硝酸銀水溶液７５３ｇを分取した１Ｌビーカーを、水温３５℃の水
を入れた超音波洗浄機（アズワン株式会社製のＵＳ　Ｃｌｅａｎｅｒ　ＵＳＤ－４Ｒ、出
力１６０Ｗ）に入れ、発振周波数４０ｋＨｚで超音波照射を開始するとともに攪拌を開始
した。
【００２９】
　次に、上記のビーカー中の硝酸銀水溶液に２８質量％のアンモニア水２９．１ｇ（銀に
対して３．０当量相当）を添加して銀アンミン錯塩を生成させ、アンモニア水の添加から
３０秒後に、２０質量％の水酸化ナトリウム水溶液０．４８ｇを添加し、アンモニア水の
添加から２０分後に、ホルマリンを純水で希釈した２７．４質量％のホルムアルデヒド溶
液４８．７ｇ（銀に対して１１．１当量相当）を添加し、その３０秒後に、１．２質量％
のステアリン酸エタノール溶液０．８６ｇを添加して、銀粒子を含むスラリーを得た。
【００３０】
　次に、超音波照射を終了した後、銀粒子を含むスラリーを濾過し、水洗して得られたケ
ーキを、７５℃の真空乾燥機で１０時間乾燥させ、乾燥した銀粉をコーヒーミルで３０秒
間解砕して球状銀粉を得た。
【００３１】
　このようにして得られた球状銀粉について、レーザー回折法による粒度分布、ＢＥＴ比
表面積、真比重を測定し、粒子断面を観察し、不純物元素および銀の含有量と、有機成分
（炭素、窒素、酸素および水素）の含有量を求めた。
【００３２】
　レーザー回折法による粒度分布は、球状銀粉０．３ｇをイソプロピルアルコール３０ｍ
Ｌに入れ、出力５０Ｗの超音波洗浄器により５分間分散させ、マイクロトラック粒度分布
測定装置（ハネウエル－日機装株式会社製の９３２０ＨＲＡ（Ｘ－１００））を用いて測
定した。その結果、Ｄ１０＝１．６μｍ、Ｄ５０＝３．０μｍ、Ｄ９０＝５．３μｍであ
った。
【００３３】
　ＢＥＴ比表面積は、６０℃で１０分間脱気した後、比表面積測定装置（カウンタクロー
ム（Ｑｕａｎｔａ　Ｃｈｒｏｍｅ）社製のモノソーブ）を用いて、窒素吸着によるＢＥＴ
１点法により測定した。その結果、ＢＥＴ比表面積は０．３５ｍ２／ｇであった。
【００３４】
　真比重は、球状銀粉１０ｇと、浸液としてイソプロピルアルコールと、容積５０ｍＬピ
クノメーターを使用して測定した。その結果、真比重は９．６ｇ／ｃｍ３であり、バルク
銀の真比重１０．５ｇ／ｃｍ３に対して密度が９％低下していることが確認された。
【００３５】
　粒子断面の観察は、集束イオンビーム（ＦＩＢ）装置（ＪＥＯＬ社製のＪＥＭ－９３１
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０ＦＩＢ）で切断した球状銀粉の断面を電界放出形走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）（Ｊ
ＥＯＬ社製ＪＳＭ－６７００Ｆ）で観察することによって行った。その結果、図１のＦＥ
－ＳＥＭ写真に示すように、球状銀粉の粒子の内部に閉鎖された空隙が存在することが確
認された。また、ＦＥ－ＳＥＭ写真における球状銀粉の全粒子の面積は１３．７μｍ２、
空隙を有する粒子の面積は０．５６μｍ２、全粒子の面積に対する空隙を有する粒子の面
積の比率は４．１％であり、観察した球状銀粉の断面が必ずしも粒子の中心を通るとは限
らないことを考慮すると、ほとんどの粒子に空隙が存在すると考えられる。また、ＦＥ－
ＳＥＭ写真から求めた平均空隙サイズは０．０７μｍであり、平均粒径Ｄ５０に対して２
．３％に相当し、十分な空隙サイズであることが確認された。
【００３６】
　不純物元素の含有量は、球状銀粉１．０ｇを（１＋１）硝酸１０ｍＬに溶解し、（１＋
１）塩酸５ｍＬを添加して塩化銀を析出させ、ろ過して得られたろ液に純水を加えて定容
化した後、ＩＣＰ（サーモサイエンティフィック（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
）社製のｉＣＡＰ６３００）による定量分析によって求めた。その結果、Ｃｒ＝１ｐｐｍ
、Ｍｎ＜１ｐｐｍ、Ｆｅ＝７ｐｐｍ、Ｃｏ＜５ｐｐｍ、Ｎｉ＜５ｐｐｍ、Ｃｕ＜１ｐｐｍ
、Ｚｎ＜５ｐｐｍ、Ｃｄ＜１ｐｐｍ、Ｐｂ＜５ｐｐｍ、Ｓｎ＜１０ｐｐｍ、Ｃａ＜１ｐｐ
ｍ、Ｍｇ＜１ｐｐｍ、Ｓ＜５０ｐｐｍ、Ｚｒ＜１ｐｐｍ、Ｂｉ＜１０ｐｐｍ、Ａｌ＜１０
ｐｐｍ、Ｓｒ＜１ｐｐｍ、Ｂａ＜１ｐｐｍ、Ｌｉ＜１００ｐｐｍ、Ｎａ＜１００ｐｐｍ、
Ｋ＜１００ｐｐｍ、Ｒｂ＜１００ｐｐｍ、Ｃｓ＜１００ｐｐｍであり、いずれの不純物も
１００ｐｐｍ未満であることが確認された。
【００３７】
　銀の含有量は、上記のろ過により得られた塩化銀を乾燥させ、その塩化銀の重量を精秤
することによって求めた。その結果、銀の含有量は、９９．３７質量％であった。
【００３８】
　有機成分（炭素、窒素、酸素および水素）の含有量については、炭素の含有量は、炭素
・硫黄分析計（株式会社堀場製作所製のＥＭＩＡ－Ｕ５１０）を使用して加熱温度１３５
０℃で定量したところ、１７００ｐｐｍであり、窒素、酸素および水素の含有量は、窒素
・酸素・水素分析装置（ＬＥＣＯ社製のＯＮＨ８３６）を使用して定量したところ、それ
ぞれ７４５ｐｐｍ、３０２０ｐｐｍ、８００ｐｐｍであった。
【００３９】
　次に、このようにして得られた球状銀粉８３．４質量％と、樹脂（和光純薬工業株式会
社製のエチルセルロース、１００ｃｐｓ）１．２質量％と、溶剤（和光純薬工業株式会社
製のテルピネオール）１５．４質量％を、プロペラレス自公転式攪拌脱泡装置（株式会社
シンキー社製のＡＲ２５０）を用いて３０秒間混合する操作を２回行った後、３本ロール
（オットハーマン社製のＥＸＡＫＴ８０Ｓ）を用いてロールギャップ１００μｍから２０
μｍまで通過させて混練することにより、導電性ペーストを得た。
【００４０】
　次に、このようにして得られた導電性ペーストを、２枚の９６％アルミナ基板上の各々
に、スクリーン印刷機（マイクロテック社製）を用いて、スキージ圧０．３ＭＰａで、８
ｍｍ×１０ｍｍの長方形の膜になるようにスクリーン印刷し、大気循環式乾燥機を用いて
２００℃で２０分間乾燥させた後、ボックス炉を用いてそれぞれの基板を４００℃と７０
０℃で１０分間加熱処理して導電膜を作製した。
【００４１】
　このようにして得られた導電膜について、表面粗さ計（株式会社小坂研究所製のサーフ
コーダＳＥ－３０Ｄ）を用いてアルミナ基板上の導電膜の表面とその導電膜を印刷してい
ない部分との段差を測定することによって導電膜の膜厚を求めるとともに、導電膜の表面
抵抗率を抵抗率測定器（三菱ケミカル株式会社製のＭＣＰ－Ｔ４１０）を用いて四探針法
で測定し、この表面抵抗率を導電膜の体積（＝幅×長さ×膜厚）から導電膜の体積抵抗率
を求めたところ、４００℃で焼成した導電膜では５．２×１０－６Ω・ｃｍ、７００℃で
焼成した導電膜では２．６×１０－６Ω・ｃｍであり、４００℃で焼成した導電膜でも１
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０－６Ω・ｃｍのオーダーの導電性を確保することができた。
【００４２】
［実施例２］
　銀８．６３ｇを含む硝酸銀水溶液７５３ｇを分取した１Ｌビーカーを、水温２０℃の水
を入れた超音波洗浄機（アズワン株式会社製のＵＳ　Ｃｌｅａｎｅｒ　ＵＳＤ－４Ｒ、出
力１６０Ｗ）に入れ、攪拌を開始した。
【００４３】
　次に、上記のビーカー中の硝酸銀水溶液に２８質量％のアンモニア水２６．２ｇ（銀に
対して２．７当量相当）を添加して銀アンミン錯塩を生成させ、アンモニア水の添加から
１９分後に、発振周波数４０ｋＨｚで超音波照射を開始し、その１分後に、ホルマリンを
純水で希釈した２７．４質量％のホルムアルデヒド溶液５４．４ｇ（銀に対して１２．４
当量相当）を添加し、その１５秒後に、２．１質量％のベンゾトリアゾールエタノール水
溶液１．０６ｇを添加して、銀粒子を含むスラリーを得た。
【００４４】
　次に、超音波照射を終了した後、銀粒子を含むスラリーを濾過し、水洗して得られたケ
ーキを、７５℃の真空乾燥機で１０時間乾燥させ、乾燥した銀粉をコーヒーミルで３０秒
間解砕して球状銀粉を得た。
【００４５】
　このようにして得られた球状銀粉について、実施例１と同様の方法により、レーザー回
折法による粒度分布、ＢＥＴ比表面積、真比重を測定し、粒子断面を観察し、不純物元素
および銀の含有量と、有機成分（炭素、窒素、酸素および水素）の含有量を求めた。
【００４６】
　その結果、レーザー回折法による粒度分布は、Ｄ１０＝１．５μｍ、Ｄ５０＝２．８μ
ｍ、Ｄ９０＝４．５μｍであり、ＢＥＴ比表面積は０．３６ｍ２／ｇであった。また、真
比重は９．７ｇ／ｃｍ３であり、バルク銀の真比重１０．５ｇ／ｃｍ３に対して密度が８
％低下していることが確認された。
【００４７】
　また、粒子断面の観察では、図２のＦＥ－ＳＥＭ写真に示すように、球状銀粉の粒子の
内部に閉鎖された空隙が存在することが確認された。また、ＦＥ－ＳＥＭ写真における球
状銀粉の全粒子の面積は１１．８μｍ２、空隙を有する粒子の面積は０．３４μｍ２、全
粒子の面積に対する空隙を有する粒子の面積の比率は２．９％であり、観察した球状銀粉
の断面が必ずしも粒子の中心を通るとは限らないことを考慮すると、ほとんどの粒子に空
隙が存在すると考えられる。また、ＦＥ－ＳＥＭ写真から求めた平均空隙サイズは、０．
０５μｍであり、平均粒径Ｄ５０に対して１．７％に相当し、十分な空隙サイズであるこ
とが確認された。
【００４８】
　さらに、不純物元素の含有量については、Ｃｒ＝１ｐｐｍ、Ｍｎ＜１ｐｐｍ、Ｆｅ＝６
ｐｐｍ、Ｃｏ＜５ｐｐｍ、Ｎｉ＜５ｐｐｍ、Ｃｕ＜１ｐｐｍ、Ｚｎ＜５ｐｐｍ、Ｃｄ＜１
ｐｐｍ、Ｐｂ＜５ｐｐｍ、Ｓｎ＜１０ｐｐｍ、Ｃａ＜１ｐｐｍ、Ｍｇ＜１ｐｐｍ、Ｓ＜５
０ｐｐｍ、Ｚｒ＜１ｐｐｍ、Ｂｉ＜１０ｐｐｍ、Ａｌ＜１０ｐｐｍ、Ｓｒ＜１ｐｐｍ、Ｂ
ａ＜１ｐｐｍ、Ｌｉ＜１００ｐｐｍ、Ｎａ＜１００ｐｐｍ、Ｋ＜１００ｐｐｍ、Ｒｂ＜１
００ｐｐｍ、Ｃｓ＜１００ｐｐｍであり、いずれの不純物も１００ｐｐｍ未満であること
が確認された。また、銀の含有量は９９．２１質量％、炭素、窒素、酸素および水素の含
有量は、それぞれ２４００ｐｐｍ、１７１０ｐｐｍ、３３６０ｐｐｍ、６５０ｐｐｍであ
った。
【００４９】
　また、得られた球状銀粉を用いて、実施例１と同様の方法により、導電性ペーストから
導電膜を作製し、体積抵抗率を求めたところ、４００℃で焼成した導電膜では５．７×１
０－６Ω・ｃｍ、７００℃で焼成した導電膜では２．４×１０－６Ω・ｃｍであり、４０
０℃で焼成した導電膜でも１０－６Ω・ｃｍのオーダーの導電性を確保することができた
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。
【００５０】
［実施例３］
　銀９．００ｇを含む硝酸銀水溶液６８８ｇを分取した１Ｌビーカーを、水温３０℃の水
を入れた超音波洗浄機（アズワン株式会社製のＵＳ　Ｃｌｅａｎｅｒ　ＵＳＤ－４Ｒ、出
力１６０Ｗ）に入れ、発振周波数２８ｋＨｚで超音波照射を開始するとともに攪拌を開始
した。
【００５１】
　次に、上記のビーカー中の硝酸銀水溶液に２８質量％のアンモニア水２７．６ｇ（銀に
対して２．５当量相当）を添加して銀アンミン錯塩を生成させ、アンモニア水の添加から
１分後に、２０質量％の水酸化ナトリウム水溶液２．５ｇを添加し、その２０分後に、ホ
ルマリンを純水で希釈した２７．４質量％のホルムアルデヒド溶液７９．４ｇ（銀に対し
て１３．０当量相当）を添加し、その５秒後に、２．５質量％のステアリン酸溶液２．３
ｇを添加して、銀粒子を含むスラリーを得た。
【００５２】
　次に、超音波照射を終了した後、銀粒子を含むスラリーを濾過し、水洗して得られたケ
ーキを、７５℃の真空乾燥機で１０時間乾燥させ、乾燥した銀粉をコーヒーミルで３０秒
間解砕して球状銀粉を得た。
【００５３】
　このようにして得られた球状銀粉について、実施例１と同様の方法により、レーザー回
折法による粒度分布、ＢＥＴ比表面積、真比重を測定し、粒子断面を観察し、不純物元素
および銀の含有量と、有機成分（炭素、窒素、酸素および水素）の含有量を求めた。
【００５４】
　その結果、レーザー回折法による粒度分布は、Ｄ１０＝０．７μｍ、Ｄ５０＝１．３μ
ｍ、Ｄ９０＝２．３μｍであり、ＢＥＴ比表面積は０．７７ｍ２／ｇであった。また、真
比重は９．３ｇ／ｃｍ３であり、バルク銀の真比重１０．５ｇ／ｃｍ３に対して密度が１
１％低下していることが確認された。
【００５５】
　また、粒子断面の観察では、図３のＦＥ－ＳＥＭ写真に示すように、球状銀粉の粒子の
内部に閉鎖された空隙が存在することが確認された。また、ＦＥ－ＳＥＭ写真における球
状銀粉の全粒子の面積は２．０８μｍ２、空隙を有する粒子の面積は０．２１μｍ２、全
粒子の面積に対する空隙を有する粒子の面積の比率は１０％であり、観察した球状銀粉の
断面が必ずしも粒子の中心を通るとは限らないことを考慮すると、ほとんどの粒子に空隙
が存在すると考えられる。また、ＦＥ－ＳＥＭ写真から求めた平均空隙サイズは０．１１
μｍであり、平均粒径Ｄ５０に対して８．５％に相当し、十分な空隙サイズであることが
確認された。
【００５６】
　さらに、不純物元素の含有量については、Ｃｒ＝１ｐｐｍ、Ｍｎ＜１ｐｐｍ、Ｆｅ＝８
ｐｐｍ、Ｃｏ＜５ｐｐｍ、Ｎｉ＜５ｐｐｍ、Ｃｕ＝１ｐｐｍ、Ｚｎ＜５ｐｐｍ、Ｃｄ＜１
ｐｐｍ、Ｐｂ＜５ｐｐｍ、Ｓｎ＜１０ｐｐｍ、Ｃａ＜１ｐｐｍ、Ｍｇ＜１ｐｐｍ、Ｓ＜５
０ｐｐｍ、Ｚｒ＜１ｐｐｍ、Ｂｉ＜１０ｐｐｍ、Ａｌ＜１０ｐｐｍ、Ｓｒ＜１ｐｐｍ、Ｂ
ａ＜１ｐｐｍ、Ｌｉ＜１００ｐｐｍ、Ｎａ＜１００ｐｐｍ、Ｋ＜１００ｐｐｍ、Ｒｂ＜１
００ｐｐｍ、Ｃｓ＜１００ｐｐｍであり、いずれの不純物も１００ｐｐｍ未満であること
が確認された。また、銀の含有量は９９．００質量％、炭素、窒素、酸素および水素の含
有量は、それぞれ３７００ｐｐｍ、５７５ｐｐｍ、３９５５ｐｐｍ、１３００ｐｐｍであ
った。
【００５７】
　また、得られた球状銀粉を用いて、実施例１と同様の方法により、導電性ペーストから
導電膜を作製し、体積抵抗率を求めたところ、４００℃で焼成した導電膜では４．５×１
０－６Ω・ｃｍ、７００℃で焼成した導電膜では２．３×１０－６Ω・ｃｍであり、４０
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０℃で焼成した導電膜でも１０－６Ω・ｃｍのオーダーの導電性を確保することができた
。
【００５８】
［比較例１］
　銀８．６３ｇを含む硝酸銀水溶液２８．６ｇを分取した１Ｌビーカーを、水温３５℃の
水を入れた超音波洗浄機（アズワン株式会社製のＵＳ　Ｃｌｅａｎｅｒ　ＵＳＤ－４Ｒ、
出力１６０Ｗ）に入れ、発振周波数４０ｋＨｚで超音波照射を開始するとともに攪拌を開
始した。
【００５９】
　次に、上記のビーカー中の硝酸銀水溶液に２８質量％のアンモニア水５２．７ｇ（銀に
対して５．０当量相当）を添加して銀アンミン錯塩を生成させ、アンモニア水の添加から
５分後に、０．４０質量％のポリエチレンイミン（分子量１０，０００）水溶液２．２ｇ
を添加し、アンモニア水の添加から２０分後に、６．２質量％の含水ヒドラジン水溶液１
９．４ｇ（銀に対して１．２当量相当）を添加し、その３０秒後に、１．３質量％ステア
リン酸溶液０．７７ｇを添加して、銀粒子を含むスラリーを得た。なお、本比較例では、
ヒドラジンの使用により小さくなる粒径を調整するためにポリエチレンイミンを添加して
いる。
【００６０】
　次に、超音波照射を終了した後、銀粒子を含むスラリーを濾過し、水洗して得られたケ
ーキを、７５℃の真空乾燥機で１０時間乾燥させ、乾燥した銀粉をコーヒーミルで３０秒
間解砕して球状銀粉を得た。
【００６１】
　このようにして得られた球状銀粉について、実施例１と同様の方法により、レーザー回
折法による粒度分布、ＢＥＴ比表面積、真比重を測定し、粒子断面を観察し、不純物元素
および銀の含有量と、有機成分（炭素、窒素、酸素および水素）の含有量を求めた。
【００６２】
　その結果、レーザー回折法による粒度分布は、Ｄ１０＝１．８μｍ、Ｄ５０＝２．９μ
ｍ、Ｄ９０＝４．４μｍであり、ＢＥＴ比表面積は０．１６ｍ２／ｇであった。また、真
比重は１０．３ｇ／ｃｍ３であり、バルク銀の真比重１０．５ｇ／ｃｍ３に対して密度が
２％しか低下していないことが確認された。
【００６３】
　また、粒子断面の観察では、図４のＦＥ－ＳＥＭ写真に示すように、球状銀粉の粒子の
内部に閉鎖された空隙が存在しないことが確認された。
【００６４】
　さらに、不純物元素については、Ｃｒ＝１ｐｐｍ、Ｍｎ＜１ｐｐｍ、Ｆｅ＝７ｐｐｍ、
Ｃｏ＜５ｐｐｍ、Ｎｉ＜５ｐｐｍ、Ｃｕ＝２ｐｐｍ、Ｚｎ＜５ｐｐｍ、Ｃｄ＜１ｐｐｍ、
Ｐｂ＜５ｐｐｍ、Ｓｎ＜１０ｐｐｍ、Ｃａ＜１ｐｐｍ、Ｍｇ＜１ｐｐｍ、Ｓ＜５０ｐｐｍ
、Ｚｒ＜１ｐｐｍ、Ｂｉ＜１０ｐｐｍ、Ａｌ＜１０ｐｐｍ、Ｓｒ＜１ｐｐｍ、Ｂａ＜１ｐ
ｐｍ、Ｌｉ＜１００ｐｐｍ、Ｎａ＜１００ｐｐｍ、Ｋ＜１００ｐｐｍ、Ｒｂ＜１００ｐｐ
ｍ、Ｃｓ＜１００ｐｐｍであり、いずれの不純物も１００ｐｐｍ未満であることが確認さ
れた。また、銀の含有量は９９．８０質量％、炭素、窒素、酸素および水素の含有量は、
それぞれ９００ｐｐｍ、７０ｐｐｍ、３２０ｐｐｍ、２００ｐｐｍであった。
【００６５】
　また、得られた球状銀粉を用いて、実施例１と同様の方法により、導電性ペーストから
導電膜を作製し、体積抵抗率を求めたところ、４００℃で焼成した導電膜では１．１×１
０－５Ω・ｃｍ、７００℃で焼成した導電膜では３．０×１０－６Ω・ｃｍであり、４０
０℃で焼成した導電膜では１０－５Ω・ｃｍのオーダーになって実施例１～３と比べて導
電性が劣っていた。
【００６６】
　これらの実施例および比較例で得られた球状銀粉について、レーザー回折法による粒度
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分布、ＢＥＴ比表面積および真比重を表１に示し、粒子断面の観察の結果を表２に示す。
また、これらの実施例および比較例で得られた導電膜の体積抵抗率を表３に示す。
【００６７】
【表１】

【００６８】
【表２】

【００６９】
【表３】

【００７０】
　これらの実施例および比較例からわかるように、銀イオンを含有する水性反応系に、キ
ャビテーションを発生させながら、アルデヒドを含有する還元剤含有溶液を混合して銀粒
子を還元析出させることにより、粒子内部に閉鎖された空隙を有する球状銀粉を製造する
ことができる。
【産業上の利用可能性】
【００７１】
　本発明による球状銀粉は、粒子内部に閉鎖された空隙を有するため、従来の湿式還元法
により製造した球状銀粉と同程度の粒径を有し且つより低い温度で焼成可能な球状銀粉と
して、導電性ペーストの作製に利用することができる。



(12) JP 6129909 B2 2017.5.17

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】



(13) JP 6129909 B2 2017.5.17

10

フロントページの続き

    合議体
    審判長  池渕　立
    審判官  小川　進
    審判官  河本　充雄

(56)参考文献  特開２００９－４６７０８（ＪＰ，Ａ）
              米国特許出願公開第２００９／０２８２９４８（ＵＳ，Ａ１）
              米国特許出願公開第２０１０／０００９３３８（ＵＳ，Ａ１）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              B22F 1/00
              H01B 5/00
              H01B 1/22


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

