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(57)【要約】
【課題】　低温焼成が可能で、低い体積抵抗率が得られ
、配線材料用として好適な銀被覆銅微粒子及びその分散
液を提供する。
【解決手段】　銅を主成分とする銅微粒子と銅微粒子表
面の少なくとも一部を被覆している銀とからなる銀被覆
銅微粒子であって、平均粒径が１０～１００ｎｍ、相対
標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）が６０％以下であ
り、銀の銅に対する割合が０.３～１５質量％である。
その銀被覆銅微粒子分散液は、溶媒中にエチレングリコ
ール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール
の少なくとも１種と、水及びエタノールの少なくとも１
種を含んでいる。
【選択図】　　　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銅を主成分とする銅微粒子と銅微粒子表面の少なくとも一部を被覆している銀とからな
る銀被覆銅微粒子であって、平均粒径が１０～１００ｎｍ、相対標準偏差（標準偏差σ／
平均粒径ｄ）が６０％以下であり、銀の銅に対する割合が０.３～１５質量％であること
を特徴とする銀被覆銅微粒子。
【請求項２】
　前記銀被覆銅微粒子の表面に、ポリエチレンイミン、ポリビニルピロリドン、ポリアリ
ルアミンから選ばれた少なくとも１種の水溶性高分子が吸着していることを特徴とする、
請求項１に記載の銀被覆銅微粒子。
【請求項３】
　前記水溶性高分子の吸着量が銀被覆銅微粒子の１.５質量％以下であることを特徴とす
る、請求項２に記載の銀被覆銅微粒子。
【請求項４】
　前記銀被覆銅微粒子中のハロゲン元素の合計含有量が銅に対して２０質量ｐｐｍ以下で
あることを特徴とする、請求項１～３のいずれかに記載の銀被覆銅微粒子。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれかに記載の銀被覆銅微粒子と溶媒とからなる銀被覆銅微粒子分散
液であって、溶媒中にエチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコ
ールの少なくとも１種と、水及びエタノールの少なくとも１種を含むことを特徴とする銀
被覆銅微粒子分散液。
【請求項６】
　前記溶媒中に、更にヒドロキシカルボン酸を含むことを特徴とする、請求項５に記載の
銀被覆銅微粒子分散液。
【請求項７】
　基板に塗布後、窒素雰囲気中にて２２０℃で１時間焼成した際の体積抵抗率が４０μΩ
・ｃｍ以下となることを特徴とする、請求項５又は６に記載の銀被覆銅微粒子分散液。
【請求項８】
　請求項１～４のいずれかに記載の銀被覆銅微粒子の製造方法であって、平均粒径が１０
～１００ｎｍ、相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）が６０％以下の銅微粒子を含む
銅微粒子分散液に、銅微粒子分散液中の銅に対する銀の割合が０.３～１５質量％となる
ように銀イオン含有溶液を添加し、置換反応によって銀を銅微粒子表面に析出させること
を特徴とする銀被覆銅微粒子の製造方法。
【請求項９】
　前記銅微粒子は、エチレングリコール、ジエチレングリコール又はトリエチレングリコ
ールに、ポリエチレンイミン、ポリビニルピロリドン、ポリアリルアミンから選ばれた少
なくとも１種の水溶性高分子を添加した溶液中において、銅の酸化物、水酸化物又は塩を
加熱還元して得られた銅微粒子であることを特徴とする、請求項８に記載の銀被覆銅微粒
子の製造方法。
【請求項１０】
　前記溶液に、核生成のための貴金属化合物又は貴金属コロイドを添加することを特徴と
する、請求項９に記載の銀被覆銅微粒子の製造方法。
【請求項１１】
　前記銅微粒子分散液にヒドロキシカルボン酸又はその溶液を添加することにより、銅微
粒子に吸着している水溶性高分子の一部をヒドロキシカルボン酸で置換して、銅微粒子に
吸着している水溶性高分子の量を１.５質量％未満とすることを特徴とする、請求項９又
は１０に記載の銀被覆銅微粒子の製造方法。
【請求項１２】
　前記銅微粒子分散液及び銀イオン含有溶液中におけハロゲン元素の合計含有量を、銅に
対して２０質量ｐｐｍ未満に制御することを特徴とする、請求項８～１１のいずれかに記
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載の銀被覆銅微粒子の製造方法。
【請求項１３】
　請求項５～７のいずれかに記載の銀被覆銅微粒子分散液の製造方法であって、エチレン
グリコール、ジエチレングリコール又はトリエチレングリコールに、ポリエチレンイミン
、ポリビニルピロリドン、ポリアリルアミンから選ばれた少なくとも１種の水溶性高分子
を添加した溶液中において、銅の酸化物、水酸化物又は塩を加熱還元して銅微粒子を生成
させ、得られた銅微粒子分散液を極性溶媒で溶媒置換及び濃縮した後、銀イオン含有溶液
を添加して銀を銅微粒子表面に析出させることを特徴とする銀被覆銅微粒子分散液の製造
方法。
【請求項１４】
　前記銅微粒子分散液に銀イオン含有溶液を添加して銀を銅微粒子表面に析出させた後、
更に極性溶媒で溶媒置換及び濃縮することにより、前記銀イオン含有溶液より混入する余
剰のイオンを洗浄除去することを特徴とする、請求項１３に記載の銀被覆銅微粒子分散液
の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、銀被覆銅微粒子及びその分散液、並びにその製造方法に関するものである。
更に詳しくは、粒径が微細で、低温焼成が可能であり、特に電子材料の配線形成用として
有用な銀被覆銅微粒子及びその分散液に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、金属微粒子は、電子材料用の導電性ペーストのような配線形成材料として、
プリント配線、半導体の内部配線、プリント配線板と電子部品との接続等に利用されてい
る。特に粒径が１００ｎｍ以下の金属微粒子は、通常のサブミクロン以上の粒子と異なり
焼成温度が極めて低くなるため、低温焼成ペースト等への応用が検討されている。
【０００３】
　最近では、インクジェットプリンター等を用いて金属微粒子を含有するインクにより配
線パターンを印刷し、低温焼成して配線を形成する技術が着目され、研究開発が進められ
ている。低温焼成用のペーストやインクに用いる金属微粒子粉としては、抵抗値が低く耐
酸化性の高い銀を用いる技術が数多く開示されている。例えば特開２００７－０１９０５
５号公報には、粒子表面が有機保護剤で覆われた平均粒径５０ｎｍ以下の銀粒子分散液が
提案されている。しかし、銀はエレクトロマイグレーション発生の問題があり、本質的に
は電子回路形成用途には適さない。また、高価であることも欠点として挙げられる。
【０００４】
　そのため、導電性に優れ且つエレクトロマイグレーションの発生が少ない金属である銅
微粒子の開発が、近年盛んに行なわれている。例えば特開２００５－３０７３３５号公報
には、銅の酸化物、水酸化物又は塩を、エチレングリコール、ジエチレングリコール又は
トリエチレングリコールの溶液中において、核生成のために貴金属イオンを添加すると共
に、分散剤としてポリビニルピロリドン、還元反応制御剤としてアミン系有機化合物を添
加して加熱還元し、銅微粒子を得る方法が提案されている。また、特開２００５－３３０
５５２号公報には、同様にポリオール溶液中で、核生成のためにパラジウムイオンを添加
すると共に、分散剤としてポリエチレンイミンを添加して加熱還元し、銅微粒子を得る方
法が提案されている。
【０００５】
　しかしながら、これらの方法では、平均粒径５０ｎｍ以下の銅微粒子が得られるが、導
電膜を得るためには４％水素－窒素中にて２５０℃での加熱を必要とするため、適用でき
る分野が限定されている。また、得られた導電膜の体積抵抗率は２００μΩ・ｃｍ程度で
あり、比較的高い抵抗値となっている。その他にも銅微粒子に関する文献は多数存在する
が、銅は耐酸化性に劣る欠点を有し、また銀と比べて焼結性が低いため、低温焼成時の体
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積抵抗率が銀に比べ高くなる傾向がある。
【０００６】
　銅粉の耐酸化性を向上させ、良好な導電性を得る方法として、銅粒子表面に銀を被覆さ
せる方法が提案されている。例えば特開２０００－２４８３０３号公報には、還元剤が溶
存した水溶液中で金属銅粉と硝酸銀を反応させる銀被覆銅粉の製造方法が提案されている
。また、置換反応を利用したものとして、特開２００６－１６１０８１号公報には、ＪＩ
Ｓ　Ｚ　８７２９に規定される明度Ｌ＊が５０以上である銅粉と、銀イオンが存在する有
機溶媒含有溶液中で、銀イオンと金属銅との置換反応により、銀を銅粒子の表面に被覆す
る銀被覆銅粉の製造方法が記載されている。
【０００７】
　また、特開２００４－０５２０４４号公報には、銀コート銅粉における銀の重量パーセ
ントとレーザー回折散乱式粒度分布測定による重量累積粒径Ｄ５０との積Ｘ及び、銀コー
ト銅粉の色差測定によるＬ＊の関係が特定式となる銀コート粉と、銅粉とを酸性溶液中に
分散し、その銅粉分散液にキレート化剤を加えて銅粉スラリーを調整した後、緩衝剤を添
加してｐＨ調整を行い、銅粉スラリーに銀イオン溶液を連続的に添加することで、置換反
応により銅粉表面へ銀層を形成する銀コート銅粉の製造方法が提案されている。
【０００８】
　しかし、これらの方法は、いずれも銅粉の耐酸化性を向上させ、良好な導電性を得るこ
とを目的としているものの、粒径が数μｍと大きなものであり、粒径１００ｎｍ以下の微
細な粒子を用いた低温焼成時の体積抵抗率の改善に着目したものではない。このように、
従来の技術では、インクジェットプリンター等を用いた配線パターンの印刷への適応が可
能であって、低温焼成時の体積抵抗率が十分に低い銅微粒子は開発されていないのが現状
である。
【０００９】
【特許文献１】特開２００７－０１９０５５号公報
【特許文献２】特開２００５－３０７３３５号公報
【特許文献３】特開２００５－３３０５５２号公報
【特許文献４】特開２０００－２４８３０３号公報
【特許文献５】特開２００６－１６１０８１号公報
【特許文献６】特開２００４－０５２０４４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、上記した従来の事情に鑑み、低温焼成が可能であって且つ低い体積抵抗率が
得られ、配線材料用として好適な銀被覆銅微粒子及びその分散液を提供すること、並びに
、その銀被覆銅微粒子及びその分散液の大量生産に適した簡便な製造方法を提供すること
を目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者は、上記目的を達成するため、低体積抵抗率が得られる低温焼結性に優れた銅
微粒子について検討を重ね、平均粒径が１００ｎｍ以下で均一な銅微粒子表面に極めて薄
い銀被膜を形成することによって、低温焼結性と体積抵抗率が改善されること、及び銅微
粒子分散液に特定量の銀イオン含有溶液を添加する簡便な方法で上記銀被覆銅微粒子が得
られることを見出し、本発明を完成したものである。
【００１２】
　即ち、本発明が提供する銀被覆銅微粒子は、銅を主成分とする銅微粒子と銅微粒子表面
の少なくとも一部を被覆している銀とからなる銀被覆銅微粒子であって、平均粒径が１０
～１００ｎｍ、相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）が６０％以下であり、銀の銅に
対する割合が０.３～１５質量％であることを特徴とするものである。
【００１３】
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　上記本発明の銀被覆銅微粒子においては、銀被覆銅微粒子の表面に、ポリエチレンイミ
ン、ポリビニルピロリドン、ポリアリルアミンから選ばれた少なくとも１種の水溶性高分
子が吸着していることが好ましく、その水溶性高分子の吸着量は銀被覆銅微粒子の１.５
質量％以下であることが好ましい。また、上記本発明の銀被覆銅微粒子は、ハロゲン元素
の合計含有量が銅に対して２０質量ｐｐｍ以下であることが好ましい。
【００１４】
　また、本発明が提供する銀被覆銅微粒子分散液は、上記本発明の銀被覆銅微粒子と溶媒
とからなる銀被覆銅微粒子分散液であって、溶媒中にエチレングリコール、ジエチレング
リコール、トリエチレングリコールの少なくとも１種と、水及びエタノールの少なくとも
１種を含むことを特徴とする。
【００１５】
　上記本発明の銀被覆銅微粒子分散液においては、前記溶媒中に、更にヒドロキシカルボ
ン酸を含むことが好ましい。また、上記本発明の銀被覆銅微粒子分散液は、基板に塗布後
、窒素雰囲気中にて２２０℃で１時間焼成した際の体積抵抗率が４０μΩ・ｃｍ以下とな
ることを特徴とするものである。
【００１６】
　本発明が提供する銀被覆銅微粒子の製造方法は、平均粒径が１０～１００ｎｍ、相対標
準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）が６０％以下の銅微粒子を含む銅微粒子分散液に、銅
微粒子分散液中の銅に対する銀の割合が０.３～１５質量％となるように銀イオン含有溶
液を添加し、置換反応によって銀を銅微粒子表面に析出させることを特徴とするものであ
る。
【００１７】
　上記本発明の銀被覆銅微粒子の製造方法において、前記銅微粒子は、エチレングリコー
ル、ジエチレングリコール又はトリエチレングリコールに、ポリエチレンイミン、ポリビ
ニルピロリドン、ポリアリルアミンから選ばれた少なくとも１種の水溶性高分子を添加し
た溶液中において、銅の酸化物、水酸化物又は塩を加熱還元して得られた銅微粒子である
ことを特徴とする。
【００１８】
　上記本発明の銀被覆銅微粒子の製造方法においては、前記溶液に、核生成のための貴金
属化合物又は貴金属コロイドを添加することが好ましい。また、前記銅微粒子分散液にヒ
ドロキシカルボン酸又はその溶液を添加することにより、銅微粒子に吸着している水溶性
高分子の一部をヒドロキシカルボン酸で置換して、銅微粒子に吸着している水溶性高分子
の量を１.５質量％未満とすることが好ましい。更に、前記銅微粒子分散液及び銀イオン
含有溶液中におけハロゲン元素の合計含有量を、銅に対して２０質量ｐｐｍ未満に制御す
ることが好ましい。
【００１９】
　また、本発明が提供する銀被覆銅微粒子分散液の製造方法は、エチレングリコール、ジ
エチレングリコール又はトリエチレングリコールに、ポリエチレンイミン、ポリビニルピ
ロリドン、ポリアリルアミンから選ばれた少なくとも１種の水溶性高分子を添加した溶液
中において、銅の酸化物、水酸化物又は塩を加熱還元して銅微粒子を生成させ、得られた
銅微粒子分散液を極性溶媒で溶媒置換及び濃縮した後、銀イオン含有溶液を添加して銀を
銅微粒子表面に析出させることを特徴とする。
【００２０】
　上記本発明の銀被覆銅微粒子分散液の製造方法においては、前記銅微粒子分散液に銀イ
オン含有溶液を添加して銀を銅微粒子表面に析出させた後、更に極性溶媒で溶媒置換及び
濃縮することにより、前記銀イオン含有溶液より混入する余剰のイオンを洗浄除去するこ
とが好ましい。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明によれば、低温での焼結特性に優れると同時に、配線材料として使用した場合、
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低温焼成で良好な導電性を示す銀被覆銅微粒子、及びその分散液を提供することができる
。しかも、本発明が提供する銀被覆銅微粒子は、平均粒径が１０～１００ｎｍと微細であ
ることから、インクジェットプリンター用のインクとしても好適であり、工業的価値は極
めて大きい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　＜銀被覆銅微粒子＞
　本発明の銀被覆銅微粒子は、銅を主成分とする銅微粒子と、その銅微粒子表面の少なく
とも一部を被覆している銀とからなる。そして、本発明の銀被覆銅微粒子は、平均粒径が
１０～１００ｎｍであり、相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）が６０％以下であっ
て、銅微粒子の表面を被覆する銀の銅に対する割合が０.３～１５質量％であることを特
徴とするものである。
【００２３】
　上記本発明による銀被覆銅微粒子においては、平均粒径が１０～１００ｎｍであること
、銅微粒子表面を被覆する銀の銅に対する割合が０.３～１５質量％であることが重要で
ある。即ち、銀被覆銅微粒子の粒径については、粒径を微細化して平均粒径１０～１００
ｎｍとすることで、焼結温度を低温化することが可能となり、優れた低温焼結性を得るこ
とができる。
【００２４】
　ただし、銅微粒子の場合は、粒径の微細化によって表面酸化が起こりやすくなるため、
微細化による低温焼結性の改善効果が十分得られないという問題が発生する。一方、銅粒
子表面を銀により被覆して、低温焼結性、更には体積抵抗率を改善する場合、通常は、銅
粒子表面を被覆する銀はある程度以上の厚さが必要となる。特に、粒径を微細化した場合
には、表面積の増加により被覆に必要な銀量が飛躍的に増加する、あるいは、小粒径化に
より銀被覆時の銅粒子の凝集が発生しやすくなる等の問題点があった。
【００２５】
　例えば、上記特許文献４では、必要な銀量は金属銅粉の比表面積に依存し、比表面積が
数／１０ｍ２／ｇで、粒径が数μｍに相当する銅粉の場合、銅に対して０.５～１０質量
％の銀量が好ましく、銀層の厚みにして数ｎｍ～数１０ｎｍが好ましいとしている。しか
し、このような厚みの銀層でナノオーダーの銅微粒子粉を被覆しようとした場合、銅に対
して必要な銀量は大幅に増加して数１０質量％以上になると見込まれるため、耐マイグレ
ーション性並びにコストなどの点から現実的なものではない。
【００２６】
　本発明は、このような相反する問題点を解決して、低温焼結性に優れると同時に、十分
に低い体積抵抗率が得られる銀被覆銅微粒子を開発したものである。即ち、銅微粒子を微
細化して低温焼結性を向上させると共に、微細化によって発生する表面酸化による焼結性
や体積抵抗率の悪化に対しては、銅微粒子表面を被覆する銀層を極めて薄くすることによ
り抑制することができる。
【００２７】
　具体的には、平均粒径を１０～１００ｎｍとし、より好ましくは１０～５０ｎｍとして
、低温焼結性を向上させ、同時に、銅微粒子表面を被覆する銀の銅に対する割合を０.３
～１５質量％とすることで、焼結性及び体積抵抗率の悪化を抑制している。例えば、平均
粒径が３０ｎｍの場合、銀量が上記範囲の最大量である１５質量％としても、粒子全体を
被覆している銀層の厚みは０.６ｎｍと見積もることができる。更に、銀層の厚みは表面
が平滑な粒子として比表面積から計算されたものであり、現実的な微細な凹凸がある粒子
では比表面積が増加するため、更に銀層の厚みは薄くなることになる。
【００２８】
　このように非常に薄い銀層では、粒子表面全体を均一な厚さで被覆することは困難であ
り、粒子表面の一部が銀で被覆されない場合もある。そのような場合であっても、本発明
の銀被覆銅微粒子は平均粒径が１０～１００ｎｍと微細であるため、優れた低温焼結性を
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有していることに加え、銅微粒子表面の少なくとも一部が銀で被覆されることによって、
上記した焼結性と体積抵抗率の悪化を抑制するという優れた効果を得ることができる。
【００２９】
　銀被覆銅微粒子の平均粒径が１０ｎｍ未満の場合は、粒子の表面積が増加するため十分
な銀被覆が得られず、被覆による効果が減少して耐酸化性も悪化する。逆に１００ｎｍを
超える場合には、焼結活性が低下するため、焼成後の体積抵抗率が増加する。また、銀被
覆銅微粒子の相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）が６０％を超える場合、粒径が１
０ｎｍ以下あるいは１００ｎｍ以上の粒子が多量に存在している可能性が高いため、耐酸
化性や焼結性が悪化するばかりか、インクジェットプリンターによる吐出時にノズルが閉
塞する危険がある。
【００３０】
　銅微粒子を被覆している銀の銅に対する割合は、０.３～１５質量％とする。銀の銅に
対する割合を０.３～１５質量％の範囲とすることにより、上記した平均粒径１０～１０
０ｎｍの微粒子の効果と相俟って、優れた上記効果が得られる。この割合が０.３質量％
未満では低温焼成後の体積抵抗率を十分に低減することができず、また１５質量％を超え
ても体積抵抗率の低減効果に大きな差は見られず、銀の割合が増えることでコストが増大
する。
【００３１】
　また、銅微粒子表面の銀による被覆は、銀と銅の置換による銀の析出によって起こるた
め、銅に対する銀の割合が大きくなると、銀の析出に伴う銅の溶解量が増加し、銅微粒子
の表面状態の変化や有機物の脱離により銅微粒子の凝集や酸化が起こりやすくなる。その
ため、最良の体積抵抗率の低減効果を得るためには、上記銀の銅に対する割合を０.３～
５質量％とすることが更に好ましい。
【００３２】
　本発明に係る銀被覆銅微粒子の表面には、水溶性高分子が吸着していることが好ましい
。上記水溶性高分子としては、極性溶媒と親和性が高く、銀被覆銅微粒子に吸着して立体
障害を形成し得るものであればよい。具体的には、ポリエチレンイミン、ポリビニルピロ
リドン、ポリアリルアミンの内の少なくとも１種を好適に使用することができ、その中で
もポリエチレンイミンが特に好ましい。
【００３３】
　これらの水溶性高分子で銀被覆銅微粒子を被覆することで、銀被覆銅微粒子を溶媒中に
分散させて分散液とした場合、水溶性高分子の立体障害により銀被覆銅微粒子の凝集が抑
制され、分散液の分散安定性が向上する。また、電子材料用として好適なものとするため
、ハロゲン元素を銀被覆銅微粒子から極力除去した場合、銀被覆銅微粒子表面への水溶性
高分子の吸着が進まず、立体障害による凝集防止効果が十分得られない場合がある。この
ような場合でも、ポリエチレンイミンは銅との親和性が高いイミン基を有することから、
銀被覆銅微粒子への吸着能が高く、銅微粒子表面に吸着して上記効果を得ることができる
。
【００３４】
　ただし、水溶性高分子は焼成の阻害要因になると同時に、水溶性高分子の量が多いほど
焼成後の導電性を低下させやすい。そのため、低温焼成後の良好な体積抵抗率を得るため
には、銀被覆銅微粒子表面に吸着している水溶性高分子の量を１.５質量％未満とするこ
とが好ましい。水溶性高分子の量が１.５質量％を超えると、低温焼成後の体積抵抗率が
上昇するため配線材料として好ましくない。
【００３５】
　そこで、本発明においては、銀被覆銅微粒子表面に吸着している水溶性高分子の量を低
減させるため、ヒドロキシカルボン酸によって水溶性高分子を置換することができる。尚
、水溶性高分子の量を低減させると、導電性が向上する一方で耐酸化性は低下するが、ヒ
ドロキシカルボン酸による被覆により酸化を抑制することが可能である。上記ヒドロキシ
カルボン酸としては、乳酸、グルコン酸、リンゴ酸、クエン酸が好ましく、体積抵抗率を
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改善する効果に優れているクエン酸を用いることが特に好ましい。
【００３６】
　本発明の銀被覆銅微粒子は、ハロゲン元素の合計含有量が２０質量ｐｐｍ以下であるこ
とが好ましい。ハロゲン元素の合計含有量が２０質量ｐｐｍを超える銀被覆銅微粒子を配
線パターン等の導電材料として使用すると、マイグレーションや他の電子材料を腐食させ
る可能性が有るため好ましくない。また、ハロゲン元素は焼結の阻害要因となり、焼成後
の体積抵抗率が上昇する原因となることもあるため、合計含有量を２０質量ｐｐｍに調整
することが好ましい。
【００３７】
　＜銀被覆銅微粒子分散液＞
　本発明の銀含有銅微粒子分散液は、上記銀被覆銅微粒子と溶媒からなる。溶媒中には、
エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコールの内の少なくとも
１種のグリコールと、水及びエタノールの内の少なくとも１種が含まれている。尚、上記
溶媒としては、溶媒相互の分離を防止するため、水、アルコール、エステルなどの極性溶
媒が好ましい。
【００３８】
　上記水溶性高分子が吸着した銀被覆銅微粒子を溶媒中に分散させた分散液は、粒子表面
に吸着した水溶性高分子の立体障害により、酸化並びに凝集を抑制することができる。ま
た、水あるいはエタノールを主成分とする溶媒を使用することにより、非極性有機溶媒を
主成分とした場合と比較して、廃液や大気汚染による環境負荷を低減することができる。
上記溶媒中には、体積抵抗率の改善のため、更にヒドロキシカルボン酸を含むことが好ま
しく、その中でも酸化及び凝集の抑制効果が大きいクエン酸を含むことが特に好ましい。
【００３９】
　本発明の銀被覆銅微粒子分散液は、低温焼成においても良好な導電性を示す。具体的に
は、銀被覆銅微粒子分散液を基板に塗布した後、通常は乾燥させ、窒素雰囲気中において
２２０℃で１時間焼成したとき、その体積抵抗率が４０μΩ・ｃｍ以下の導電膜となる。
【００４０】
　＜銀被覆銅微粒子及びその分散液の製造方法＞
　本発明の銀被覆銅微粒子の製造方法は、平均粒径が１０～１００ｎｍ、相対標準偏差（
標準偏差σ／平均粒径ｄ）が６０％以下である銅微粒子を含む銅微粒子分散液に、その銅
微粒子分散液に含有される銅に対する銀の割合が０.３～１５質量％となるように銀イオ
ン含有溶液を添加し、置換反応によって銀を銅微粒子表面に析出させることを特徴とする
ものである。
【００４１】
　上記銅微粒子分散液に銀イオン含有溶液を添加して、銀を銅微粒子表面の銅と置換反応
させることで、容易に銅微粒子表面の少なくとも１部が銀で被覆された銀被覆銅微粒子を
得ることができる。また、上記の銀添加量では、ほぼ全量が銅と置換して銅微粒子表面に
析出するため、得ようとする銀被覆銅微粒子における銀の銅に対する割合と同等の割合で
銀を添加すればよい。ただし、反応条件により質量割合が若干ずれる場合があるが、同一
条件では銀の析出量が安定しているため、少量での予備試験を行うことで必要な添加量を
簡単に求めることができる。
【００４２】
　また、上記銀被覆銅微粒子の製造方法においては、平均粒径が１０～１００ｎｍ、更に
好ましくは５０ｎｍ以下であり、相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）が６０％以下
の銅微粒子の分散液を用いる。このような分散液は、平均粒径及び相対標準偏差が上記範
囲のものであれば、市販の銅微粒子分散液を用いてもよく、あるいは銅微粒子を溶媒に分
散させて作製した分散液を用いてもよい。
【００４３】
　上記銅微粒子は、ポリオール法を用いることで容易に製造することができる。即ち、本
発明においては、エチレングリコール、ジエチレングリコール又はトリエチレングリコー
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ルなどのグリコール溶液中において、銅の酸化物、水酸化物又は塩を加熱還元することに
より、銅微粒子を得ることが好ましい。また、加熱還元時には、上記銅微粒子分散液に、
分散剤としてポリエチレンイミン、ポリビニルピロリドン、ポリアリルアミンの内の少な
くとも１種の水溶性高分子を添加しておくことが好ましい。
【００４４】
　このようなポリオール法を応用して合成した銅微粒子は、粒子の分散安定性や導電性、
耐酸化性が良好であり、且つ大量生産に適したものである。また、銅微粒子は極性溶媒中
に分散した状態で得られるため、銀被覆のために銀イオン含有溶液を添加する銅微粒子分
散液として用いることができる。更に、分散剤として上記水溶性高分子を添加することで
、生成した銅微粒子の凝集を抑制し、分散安定性が高い銅微粒子分散液を得ることができ
る。
【００４５】
　以下、上記ポリオール法を用いた銅微粒子の製造方法について更に詳細に説明する。ポ
リオール法は、銅原料である銅の酸化物、水酸化物又は塩を、上記グリコールなどのポリ
オール溶液中で加熱還元することにより、液相中で銅微粒子を合成するものである。銅原
料として用いる銅の酸化物、水酸化物又は塩としては、例えば、酸化銅、亜酸化銅等の銅
の酸化物、水酸化銅等の銅の水酸化物、酢酸銅等の銅の塩を用いることができる。
【００４６】
　また、本発明ではポリオールとしてグリコールを使用し、具体的には、エチレングリコ
ール（ＥＧ）、ジエチレングリコール（ＤＥＧ）、トリエチレングリコール（ＴＥＧ）の
いずれか１種、又は２種以上の混合物を用いる。使用する装置は、通常のポリオール法で
用いられる装置を使用することかできるが、装置内に銅微粒子が付着し難いものが好まし
く、ガラス容器、フッ素樹脂等で被覆処理された金属容器などが好ましい。また、均一に
還元反応を行わせるためには、撹拌手段を備えた装置が好ましい。
【００４７】
　本発明方法においては、ハロゲン元素を含有しない原料を用いることが重要である。一
般に、ハロゲン元素、特に塩素は、合成された銅微粒子表面に吸着するだけでなく内部に
まで含有されることから、電子材料用として許容可能な範囲、即ち銅微粒子の銅に対して
２０質量ｐｐｍ未満まで除去することが極めて困難である。そのため、銅微粒子中のハロ
ゲン元素の合計含有量を銅に対して２０質量ｐｐｍ以下にまで低ハロゲン化するためには
、原料から混入するハロゲン元素の合計含有量を制御することが必要である。
【００４８】
　即ち、銅原料である銅の酸化物、水酸化物又は塩の他、エチレングリコール、ジエチレ
ングリコール又はトリエチレングリコール、分散剤の水溶性高分子、更には後述する核生
成のための貴金属化合物又は貴金属コロイドについてハロゲン元素の含有量を調べ、これ
らの原料を含むグリコール溶液中のハロゲン元素の合計含有量が銅に対して２０質量ｐｐ
ｍ以下となるように制御することが好ましい。
【００４９】
　また、上記の各銅原料については、ハロゲン元素含有量が５質量ｐｐｍ未満であること
が好ましい。ハロゲン元素含有量が低ければ、通常のポリオール法で用いられる原料を用
いることができる。銅原料については、ハロゲン元素含有量が高い場合でも、洗浄によっ
てハロゲン元素含有量を５質量ｐｐｍ未満に低減できれば原料として用いることができる
。尚、銅原料は、通常の粉末状態で使用することが好ましい。
【００５０】
　均一で微細な銅微粒子を得るためには、核生成のための貴金属化合物又は貴金属コロイ
ドを上記グリコール溶液に添加することが好ましい。核形成に用いる貴金属化合物として
は、溶液中で銅より容易に還元されるものであれば良い。低ハロゲン化の場合には、有害
なハロゲン元素を排除する必要から、ハロゲン元素を成分元素としている化合物は用いる
ことができない。また、ハロゲン元素を成分元素としない化合物を用いる場合であっても
、不純物として混入する場合があるので注意を要する。
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【００５１】
　上記貴金属化合物は、粉末状態で添加することもできるが、水などの極性溶媒に溶解し
た状態で添加することによって、均一に溶液中に分散させることができるため、微細な貴
金属粒子を均一に形成させることができ、得られる銅微粒子も均一で微細なものになるた
め好ましい。従って、極性溶媒に可溶性の貴金属化合物、即ち水溶性貴金属化合物を用い
ることが好ましく、例えば、塩化パラジウムアンモニウム、塩化パラジウム、硝酸パラジ
ウム、硝酸パラジウムアンモニウムなどのパラジウム塩、硝酸銀、塩化銀などの銀塩が用
いられる。特に、低ハロゲン化の場合には、ハロゲン元素を含まない硝酸パラジウム、硝
酸パラジウムアンモニウムが好ましい。
【００５２】
　また、貴金属化合物として、溶解性が低い貴金属水酸化物や貴金属酸化物を用いること
もできる。核生成物質として好適な貴金属化合物、例えば、上記した硝酸パラジウムや硝
酸パラジウムアンモニウムは強酸化性の硝酸イオンを含んでいるが、水酸化物や酸化物は
硝酸イオン等の強酸化性イオンを含まず、有害な元素も成分元素としていない。このため
、酸化性イオンによる還元抑制作用がなく、より低い温度で還元が可能になるため工業的
には有利である。
【００５３】
　更に、銅微粒子生成のための核の形成には、貴金属コロイドを用いることもできる。貴
金属コロイドを用いる場合、貴金属コロイドの合成を銅微粒子の製造と分離することがで
きるため、貴金属コロイドの合成を最適条件で行うことができ、コロイド中の微細な貴金
属微粒子の制御も容易である。即ち、微細な貴金属微粒子は銅微粒子生成の核となること
から、貴金属微粒子を制御することで、銅微粒子の粒径制御と粒径の均一性をより向上さ
せることができる。
【００５４】
　また、貴金属コロイドを限外濾過膜などにより置換洗浄すれば、上記した有害な元素の
他、銅微粒子の生成に不要な成分も反応系から極力排除することが可能である。低ハロゲ
ン化する場合、特にハロゲン元素含有量は、上記貴金属化合物の場合と同様に、銅に対し
て２０質量ｐｐｍ未満に制御することが好ましい。
【００５５】
　上記貴金属コロイドとしては、溶液中で置換反応を起こさせないため銅よりもイオン化
傾向が低いものが好ましく、例えば、銀、パラジウム、白金、金のコロイドが好ましい。
また、得られる銅微粒子の粒径は添加された貴金属核数に反比例すること、高価な貴金属
の使用量は極力少ないことが望ましいことから、核として添加するコロイド中の貴金属微
粒子の平均粒径は２０ｎｍ以下が好ましく、１０ｎｍ以下が更に好ましい。貴金属微粒子
の平均粒径が２０ｎｍを越えると、得られる銅微粒子の粒径が大きくなり過ぎるばかりか
、貴金属の使用量が増えて高コストとなる。
【００５６】
　上記貴金属コロイドとしては、市販のものを用いることもできるが、公知のポリオール
法を用いることによって容易に合成できる。例えば、ポリオール溶液中に、水溶性貴金属
化合物と水溶性高分子を添加すれば、貴金属コロイドが得られる。水溶性貴金属化合物と
しては、例えば硝酸パラジウムや硝酸パラジウムアンモニウムなどのハロゲン元素を成分
元素としない化合物が好ましい。また、水溶性高分子としては、ポリビニルピロリドンな
どが好ましい。水溶性貴金属化合物と水溶性高分子の添加量は、必要な粒径が得られるよ
うに温度などの合成条件を加味して定める。例えば、水溶性貴金属化合物の添加量をパラ
ジウム濃度で５ｇ／ｌ、水溶性高分子の添加量を１０ｇ／ｌとすれば、粒径１０～１５ｎ
ｍの微粒子を含有したパラジウムコロイドが得られる。
【００５７】
　上記した核生成用の貴金属化合物あるいは貴金属コロイドの添加量は、その形態にかか
わらず、銅に対する貴金属の割合、例えば貴金属／Ｃｕ質量比で０.０００４～０.０１の
範囲とすることが好ましい。貴金属／Ｃｕ質量比が０.０００４未満では、貴金属微粒子
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の量が不足するため、銅の還元反応ないし銅微粒子の形成が十分に進まない。銅微粒子形
成に至った場合でも、核となる貴金属微粒子数が不足しているため、粒径が粗大化する恐
れがある。また、貴金属／Ｃｕ質量比が０.０１を超えても銅微粒子は得られるが、高価
な貴金属の添加量が増える割には粒径の微細化効果は得られないため好ましくない。
【００５８】
　特に好ましくは、核生成用の貴金属化合物あるいは貴金属コロイドの貴金属としてパラ
ジウム（Ｐｄ）を用い、Ｐｄ／Ｃｕ質量比を０.０００６～０.００５の範囲とする。これ
によって、平均粒径が１００ｎｍ以下であり、且つ粒径の均一性に優れた銅微粒子を得る
ことができる。
【００５９】
　上記銅微粒子の合成の際にグリコール溶液に分散剤として添加する高分子は、極性溶媒
であるグリコール溶液中に溶解させるために水溶性高分子を使用する。水溶性高分子は、
還元析出した若しくは添加した貴金属微粒子及び銅微粒子の表面に吸着し、立体障害によ
り微粒子同士の接触を防止することによって、凝集がほとんどなく、分散性に優れた銅微
粒子の生成を促進する。
【００６０】
　上記水溶性高分子としては、極性溶媒であるエチレングリコール、ジエチレングリコー
ル又はトリエチレングリコールに溶解し、生成した貴金属微粒子及び銅微粒子に吸着して
立体障害を形成し得るものであればよい。具体的には、ポリビニルピロリドン、ポリエチ
レンイミン、ポリアリルアミンから選ばれた少なくとも１種が好ましく、その中でも銅と
の親和性が高いポリエチレンイミンが特に好ましい。
【００６１】
　水溶性高分子であるポリエチレンイミン（ＰＥＩ）の添加量は、銅に対する質量比、即
ちＰＥＩ／Ｃｕ質量比で、０.００５～０.１の範囲が好ましく、０.０１～０.０３の範囲
が更に好ましい。ＰＥＩ／Ｃｕ質量比が０.００５未満では、微粒子への吸着ないし被覆
の割合が低下して、核となる貴金属微粒子あるいは生成した銅微粒子が反応中に凝集し、
結果的に得られる銅微粒子が粗大化する。また、ＰＥＩ／Ｃｕ質量比が０.１を越えると
、溶液の粘性が高くなり過ぎ、後の極性溶媒との溶媒置換や濃縮に時間がかかるうえ、濃
縮後に水溶性高分子の残存量が多くなるため好ましくない。
【００６２】
　一般に、高分子分散剤は、吸着基によって対象となる微粒子の吸着能が異なっている。
そのため、核として反応初期に生成し若しくは添加される貴金属微粒子用と、その貴金属
微粒子に還元析出して生成する銅微粒子用として、異なる複数の高分子分散剤を混合して
用いることが効果的である。具体的には、上記した銅微粒子用としてのポリエチレンイミ
ンに加えて、貴金属微粒子用としてポリビニルピロリドンとポリアリルアミンの内の少な
くとも１種を用いることが特に好ましい。
【００６３】
　その場合、ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）及び／又はポリアリルアミン（ＰＡＡ）の
添加量は、銅に対する合計の質量比、即ち（ＰＶＰ＋ＰＡＡ）／Ｃｕの質量比で０.８未
満とすることが好ましく、０.０１～０.５の範囲が更に好ましい。ポリビニルピロリドン
あるいはポリアリルアミンの添加により、核となる貴金属微粒子を更に微細にすることが
できるが、これらの合計添加量が上記質量比で０.８を超えると、ポリエチレンイミンと
同様に溶液の粘性が高くなり過ぎ、後の極性溶媒との溶媒置換や濃縮に時間がかかるうえ
、濃縮後に水溶性高分子の残存量が多くなるため好ましくない。
【００６４】
　上記水溶性高分子からハロゲン元素が混入した場合も、最終的に作製した銅微粒子ある
いは分散液にハロゲン元素が残留するため、低ハロゲン化する場合にはハロゲン含有量の
低い水溶性高分子を使用する必要がある。即ち、水溶性高分子中のハロゲン元素の含有量
についても、上記溶液中のハロゲン元素の合計含有量が銅に対して２０質量ｐｐｍ未満と
なるように制御することが好ましい。具体的には、水溶性高分子中のハロゲン元素含有量
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を１０００質量ｐｐｍ未満、好ましくは４００質量ｐｐｍ未満に低減することにより、最
終的に作製される銅微粒子中のハロゲン含有量を２０質量ｐｐｍ未満にすることができる
。
【００６５】
　特にポリエチレンイミンは製造過程においてハロゲン元素が混入しやすいが、混入した
場合には陰イオン交換樹脂を用いてハロゲン元素の多くを除去することができる。陰イオ
ン交換樹脂としては、ＯＨ－形、ＮＯ３

－形等のハロゲンイオン形以外の樹脂を用いるこ
とができるが、還元反応に悪影響が出ないＯＨ－形の樹脂が好ましい。除去方法としては
、水溶性高分子溶液を陰イオン交換樹脂と接触させ、ハロゲンイオンを交換吸着して除去
する。樹脂との接触方法としては、バッチ式あるいはカラム式等の公知の方法を用いるこ
とができる。
【００６６】
　次に、本発明による銀被覆銅微粒子の好ましい製造方法を、工程順に更に具体的に説明
する。まず、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコールの少
なくとも１種からなるグリコールの溶液に、銅原料と貴金属化合物又は貴金属コロイドを
添加すると共に、分散剤として水溶性高分子を添加する。これらの原料を添加したグリコ
ール溶液を撹拌しながら、所定の温度に昇温して保持することにより銅微粒子が生成する
。昇温及び保持中は、反応を均一化させるため撹拌することが好ましい。グリコール溶液
は酸化防止作用も持っているが、還元反応を促進させると共に銅微粒子の再酸化を防止す
るため、昇温及び保持中は窒素ガスを吹き込むことが好ましい。
【００６７】
　通常は、グリコール溶液に、銅原料、貴金属化合物又は貴金属コロイド、水溶性高分子
を添加した後に加熱を開始する。ただし、銅微粒子形成の核を微細且つ均一に生成させる
ため、貴金属化合物あるいは貴金属コロイドについては、それ以外の原料を添加して昇温
中のポリオール溶液に後から添加してもよい。また、水溶性高分子の一部あるいは全部に
ついても、上記と同様に、昇温中のポリオール溶液に後から添加することができる。
【００６８】
　均一な銅微粒子を合成するためには、グリコール溶液の最高到達温度として１２０～２
００℃の範囲が可能である。この最高到達温度が１２０℃未満では、銅の還元反応速度が
遅くなり、反応完了まで長時間を要するだけでなく、得られる銅微粒子の粗大化を招く。
また、温度が２００℃を超えると、高分子分散剤による保護効果が薄れ、凝集性の粗大な
粒子に成長するため好ましくない。
【００６９】
　上記方法により、本発明の銀被覆銅微粒子の製造に好適な銅微粒子を得ることができる
。また、本発明の銀被覆銅微粒子は粒子表面に吸着している水溶性高分子の量を１.５質
量％未満とすることが好ましいが、上記方法により得られた銅微粒子表面の水溶性高分子
の量を１.５質量％未満とすることによって、最終的な銀被覆銅微粒子表面の水溶性高分
子の量を上記範囲とすることができる。
【００７０】
　そこで、得られた銅微粒子表面に吸着している水溶性高分子の量を低減させるため、ヒ
ドロキシカルボン酸によって水溶性高分子を置換することが好ましい。この操作は、銀被
覆銅微粒子を得た後にも、同様の目的のために行うことができるが、前段階の銅微粒子に
対して行うと効果的である。
【００７１】
　即ち、得られた銅微粒子を含む溶液に、ヒドロキシカルボン酸あるいはヒドロキシカル
ボン酸溶液を添加して撹拌することにより、銅微粒子の分散性を維持しながら、銅微粒子
表面に吸着被覆している水溶性高分子の１部をヒドロキシカルボン酸で置換することがで
きる。遊離した水溶性高分子は、限外濾過により排出する。尚、水溶性高分子の量を低減
させると銅微粒子は酸化されやすいが、ヒドロキシカルボン酸による被覆により酸化を抑
制することが可能である。また、表面の水溶性高分子が減少するため、後の銀との置換反
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応が容易になる。
【００７２】
　上記ヒドロキシカルボン酸としては、乳酸、グルコン酸、リンゴ酸、クエン酸が好まし
く、溶媒への溶解性や粘度調整等を考慮して、これらの１種又は２種以上を適宜選択して
用いることができる。ヒドロキシカルボン酸の添加量に関しては、溶液に対して２０質量
％未満とすることが好ましく、１～１０質量％とすることが更に好ましい。ヒドロキシカ
ルボン酸の添加量が２０質量％以上になると、銅微粒子の溶解が進行して、酸化や凝集の
原因となるため好ましくない。
【００７３】
　上記したヒドロキシカルボン酸での置換によって、表面が水溶性高分子及びヒドロキシ
カルボン酸で被覆され、吸着している水溶性高分子量が１.５質量％未満の銅微粒子が得
られる。得られた銅微粒子は上記極性溶媒中に分散した銅微粒子を含むグリコール溶液と
して得られ、本発明の銀被覆銅微粒子の製造における銅微粒子分散液として用いることが
可能である。
【００７４】
　ただし、このグリコール溶液中には銅微粒子以外に余剰の水溶性高分子が含まれている
。この水溶性高分子は、最終的に使用される配線材料用導電性ペースト製品中に過剰に存
在すると、電気抵抗の上昇や構造欠陥などの不具合をもたらす原因となる。そこで、上記
グリコール溶液を水やアルコール、エステル等の極性溶媒で溶媒置換して濃縮することに
より、水溶性高分子をできるだけ除去することが好ましい。尚、溶媒置換に使用する極性
溶媒としては、水、アルコール、エステルのいずれか１種、若しくはこれらの２種以上の
混合物が好ましい。
【００７５】
　このようなグリコール溶液を調整する一般的な方法としては、得られた銅微粒子を含む
グリコール溶液を、水、アルコール、エステル等の極性溶媒で希釈した後、限外濾過等に
より溶媒置換及び濃縮を行う方法が用いられる。その際、成膜性の向上のために、ヒドロ
キシカルボン酸等の添加剤を上記極性溶媒に加えても良い。ヒドロキシカルボン酸の添加
量は、上記した水溶性高分子の置換のため銅微粒子を含む溶液に添加する場合と同様に、
分散液に対して２０質量％未満が好ましく、１～１０質量％が更に好ましい。その後、必
要に応じて、更に極性溶媒による希釈と、溶媒置換及び濃縮を繰り返し、所望の銅濃度と
不純物含有量に調整した銅微粒子分散液を得る。
【００７６】
　上記調整を行ったグリコール溶液は、本発明の銀被覆銅微粒子の製造方法における銅微
粒子分散液として好適に用いることができる。次に、この銅微粒子分散液に上記所定量の
銀イオン含有溶液を添加し、置換反応によって銀を銅表面に析出させる。尚、本発明の銀
被覆銅微粒子では銀被覆層が極めて薄いため、銀被覆前後での粒径の変化は測定不可能な
程度に少ない。ただし、銅微粒子の粒径から算出した比表面積と上記銀イオン含有溶液の
銀の銅に対する割合（質量比）から、粒径増加分である銀被覆層の厚さを容易に見積もる
ことができる。
【００７７】
　銅微粒子分散液に添加する銀イオン含有溶液は、硝酸銀、炭酸銀、塩化銀等の銀化合物
及び銀メタルを溶解した溶液を用いることができる。用いる溶媒としては、水、アンモニ
ア水、硝酸等の銀化合物及び銀の溶解度が高いものが好ましい。また、銀イオン含有溶液
の添加は、均一に銀を析出させるため、撹拌しながら行うことが好ましい。添加速度に関
しては、全体に均一に銀を析出させるため、可能な範囲で遅くすることが好ましく、銅１
００ｇに対して銀０.１ｇ／分以下の添加速度とすることが好ましい。ただし、生産性を
考慮すると、銀０.０１ｇ／分以上とすることが好ましい。
【００７８】
　銀イオン含有溶液を添加して得られた銀被覆銅微粒子分散液は、銀イオン含有溶液に含
まれていた銀以外のイオン（以下、余剰イオンと記載）を含んでいる。余剰イオンは、銀
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被覆銅微粒子の酸化や凝集の原因となる可能性があるため、洗浄除去することが好ましい
。洗浄を行うことで余剰イオンを除去し、銀被覆銅微粒子分散液を安定化することができ
る。洗浄方法としては、限外濾過、デカンテーション、遠心濾過等の一般的な方法を使用
することができるが、数十ｎｍの粒子の沈降性及び濾過性の低さを考慮すると、限外濾過
による洗浄が好ましい。
【００７９】
　特に極性溶媒中に分散させた上記銀被覆銅微粒子分散液を限外濾過により洗浄する場合
、上記ポリオール溶液の調整と同様の方法を用いることができる。即ち、必要に応じてヒ
ドロキシカルボン酸等の添加剤を加えた水、アルコール、エステル等の極性溶媒で希釈し
た後、限外濾過等により溶媒置換及び濃縮を必要に応じて繰り返すことで、所望の銅濃度
と不純物含有量に調整した銀被覆銅微粒子分散液を得ることができる。更に、耐酸化性及
び体積抵抗率の改善のため、銀被覆銅微粒子分散液には、分散液に対して２０質量％未満
、より好ましくは１～１０質量％のヒドロキシカルボン酸等の添加剤を加えても良い。
【００８０】
　上記製造方法によって得られた銀被覆銅微粒子分散液は、銀被覆銅微粒子が微細で且つ
粗大粒子を含まず、低温焼結性に優れ、低温焼成おいても良好な導電性が得られる。しか
も、銀被覆銅微粒子が微粒であるため、分散液中での長期分散性にも優れたものである。
このため、本発明の銀被覆銅微粒子分散液は、インクジェットプリンターやスクリーン印
刷を用いた微細な配線パターンの印刷形成技術にける専用のインクあるいはペースト用材
料として優れており、インクあるいはペースト中で良好な分散性を保つことができる。
【実施例】
【００８１】
　以下の各実施例により、本発明の銀被覆銅微粒子及びその分散液を製造すると共に評価
した。尚、各実施例で使用した原料は下記のとおりである。
銅原料：亜酸化銅（Ｃｕ２Ｏ）（Ｃｈｅｍｅｔ社製）
貴金属化合物：硝酸パラジウムアンモニウム（エヌ・イー・ケムキャット社製）
グリコール溶媒：エチレングリコール（ＥＧ）（日本触媒(株)製）
分散剤：ポリエチレンイミン（ＰＥＩ）（ＳＰ－０１８、日本触媒(株)製）、ポリビニル
ピロリドン（ＰＶＰ）（ＩＳＰ－Ｋ１５、アイエスピー・ジャパン（株）製）
添加剤：クエン酸（和光純薬(株)製、特級）
銀化合物：硝酸銀（和光純薬(株)製、特級）
【００８２】
　［実施例１］
　塩素含有量４０質量ｐｐｍの亜酸化銅（Ｃｕ２Ｏ）粉６００ｇを、３リットルの０.１
ｍｏｌ／ｌ水酸化ナトリウム水溶液に添加してサスペンションとし、８０℃で１時間撹拌
した後、濾過した。得られた亜酸化銅を３リットルの純水に添加し、３０分間撹拌洗浄し
た後、濾過して得られた洗浄済みＣｕ２Ｏ粉を８０℃で真空乾燥した。この洗浄済みＣｕ

２Ｏ粉の塩素含有量は、Ｃｕに対して２質量ｐｐｍであった。
【００８３】
　一方、塩素含有量が３０００質量ｐｐｍのポリエチレンイミン（ＰＥＩ）１０ｇを、１
０質量％となるように水で希釈し、水酸化ナトリウム水溶液を用いてＯＨ－形に変換した
陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製、ＳＡ－１０Ａ）１０ｇを添加して８時間撹拌した。
その後、樹脂を濾別し、８０℃で真空乾燥させることにより、洗浄済みＰＥＩを得た。こ
の洗浄済みＰＥＩの塩素含有量は２００質量ｐｐｍとなった。
【００８４】
　溶媒である１リットルのエチレングリコール（ＥＧ）に、１１０ｇの亜酸化銅（Ｃｕ２

Ｏ）粉、４０ｇのポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）、１.５ｇのポリエチレンイミン（Ｐ
ＥＩ）を加え、窒素ガスを吹き込みながら加熱撹拌した。このグリコール溶液に、硝酸パ
ラジウムアンモニウムをアンモニア水で溶解したパラジウム溶液をパラジウム量で０.２
ｇ加え、１５０℃で３０分保持して銅微粒子を還元析出させた。
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【００８５】
　得られた銅微粒子を濾過し、ＳＥＭで観察したところ、凝集のない微粒子であった。こ
の銅微粒子は、平均粒径ｄが２６ｎｍで、相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）が５
２％であった。尚、ＳＥＭ観察による粒径測定は、日立ハイテクノロジー(株)製の電界放
出型電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ、型式Ｓ－４７００）を用いて観察し、視野から２００個
の銅微粒子を無作為に選択して粒径を測定し、平均粒径と相対標準偏差（標準偏差σ／平
均粒径ｄ）を算出した。
【００８６】
　次に、得られた銅微粒子を含む溶液を、０.６５μｍフィルターに通して残留原料を除
去した後、溶媒のエチレングリコール（ＥＧ）の大部分を水で置換した銅微粒子分散液を
調製した。具体的には、上記銅微粒子を含む溶液（Ｃｕ：１０質量％）１リットルに、純
水とエチレングリコールの混合溶媒（純水：エチレングリコール：＝８：１）１リットル
にクエン酸１０ｇを添加した洗浄液を追加し、限外濾過により１００ｃｃになるまで濃縮
した。その後、１リットルになるまで上記と同じ洗浄液を追加し、限外濾過により余剰の
分散剤等を含む混合濾液を系外へ排出して、銅微粒子を含む溶液を１００ｃｃまで濃縮し
た。更に、この濃縮液に、再び上記と同じ洗浄液を１リットルになるまで追加し、限外濾
過により濾液を系外へ排出して１００ｃｃまで濃縮した。
【００８７】
　得られた銅微粒子分散液に、上記と同じ洗浄液を１リットルになるまで添加し、撹拌し
ながら予め作製しておいた１質量％硝酸銀水溶液２６５ｃｃを５ｃｃ／分の添加速度（銅
１００ｇに対して銀０.０３２ｇ／分）で定量添加し、添加終了後１０分間撹拌しながら
保持した。その後限外濾過により１００ｃｃになるまで濃縮し、上記と同様の洗浄工程を
更に２回繰り返して硝酸イオンを除去し、試料１の銀被覆銅微粒子分散液１００ｃｃを得
た。
【００８８】
　得られた試料１の銀被覆銅微粒子のＳＥＭ写真を図１に示す。この銀被覆銅微粒子の平
均粒径ｄは２８ｎｍ、相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）は４９％であり、銀含有
イオン溶液添加前の銅微粒子とほとんど変化が無かった。また、銀被覆銅微粒子分散液は
、ＩＣＰ発光分析法による分析結果から、Ｃｕ：５７質量％、Ａｇ：１.１質量％、銅に
対する銀含有量は１.９質量％であった。
【００８９】
　また、上記銀被覆銅微粒子分散液に硝酸を添加して粒子を溶解し、硝酸銀を加えて塩化
銀を沈殿させ、沈殿物中の塩素（Ｃｌ）を検量線による蛍光Ｘ線定量分析(ＰｎＮａｌｙ
ｔｉｃａｌ製、Ｍａｇｉｘ)にて測定することにより求めたところ、残留塩素量は９質量
ｐｐｍであった。その他のハロゲン元素に関しては検出されず、残部が純水、エチレング
リコール、クエン酸であって、銅に対するハロゲン元素の合計含有量は１６質量ｐｐｍで
あった。
【００９０】
　この試料１の銀被覆銅微粒子分散液は、作製後１ヶ月間静置したが、沈降は認められな
かった。また、この銀被覆銅微粒子分散液をガラス基板上に塗布し、乾燥後にＸ線回折分
析を行った結果、銅と銀のピークのみであり、酸化銅のピークは検出されなかった。この
結果から、銀被覆銅微粒子は平均粒径が５０ｎｍ以下という微粒子であるにもかかわらず
、耐酸化性に優れていることが確認された。
【００９１】
　また、この試料１の銀被覆銅微粒子分散液を、真空中において８０℃で３時間乾燥させ
た後、窒素雰囲気中にて６００℃までの熱重量分析を行ったところ、３００℃～６００℃
にかけて１.１質量％の重量減少が検出された。別途実施したクエン酸、ＰＥＩ、ＰＶＰ
の各熱重量分析結果から、クエン酸に関しては１８０℃付近から分解し始めて３００℃で
ほぼ完全に分解蒸発し、ＰＥＩ及びＰＶＰに関しては３００℃付近から分解し始めて６０
０℃でほぼ完全に分解蒸発し、Ｃが固体として残留しないことが確認されている。よって
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、３００℃～６００℃の重量減少は銅に吸着したＰＥＩ及びＰＶＰの分解に由来する重量
減少であると考えられる。従って、この銀被覆銅微粒子に吸着している水溶性高分子量は
１.１質量％となる。
【００９２】
　この試料１の銀被覆銅微粒子分散液に焼成膜の膜質向上を目的としてクエン酸を分散液
に対し５質量％添加して、バーコーターによりガラス基板上にパターン印刷を行った。得
られたパターンを乾燥した後、窒素雰囲気中にて２２０℃×１時間の熱処理を行った結果
、体積抵抗率が３２μΩ・ｃｍの導電膜が形成されていることが確認できた。尚、体積抵
抗率は、日本電子(株)製の分析走査電子顕微鏡（ＳＥＭ、型式ＪＳＭ－６３６０ＬＡ）で
の基板断面観察により測定した膜厚と、(株)ダイアインスツルメンツ製の抵抗率計（ロレ
スターＧＰ）により測定した表面抵抗率とから求めた。
【００９３】
　上記した試料１の銀被覆銅微粒子及びその分散液について、銀の銅に対する質量割合（
Ａｇ／Ｃｕ）、ハロゲン元素の銅に対する質量割合（ハロゲン／Ｃｕ）、平均粒径（ｄ）
、相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）、水溶性高分子量、及び導電膜の体積抵抗率
を、下記表１にまとめて示した。
【００９４】
　［実施例２］
　上記実施例１と同様に実施したが、銅微粒子分散液に添加する１％硝酸銀水溶液の添加
量を変更し、それぞれ試料２～５の銀被覆銅微粒子分散液を得た。これら試料２～５の銀
被覆銅微粒子及びその分散液について、上記実施例１と同様に評価した。得られた結果を
下記表１に併せて示した。
【００９５】
　［比較例１］
　上記実施例１と同様に実施したが、試料６では銅微粒子分散液に硝酸銀水溶液を添加せ
ず、試料７～８では銅微粒子分散液に添加する１％硝酸銀水溶液の添加量を変更して、そ
れぞれ試料６～８の銅微粒子あるいは銀被覆銅微粒子の分散液を得た。これら試料６～８
の銅微粒子あるいは銀被覆銅微粒子及びその分散液についても、上記実施例１と同様に評
価した。得られた結果を下記表１に併せて示した。
【００９６】
　［比較例２］
　平均粒径ｄが０.１９μｍ、相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）が２２％、ＢＥ
Ｔ比表面積が３.７ｍ２／ｇの球状の銅粉１００ｇを、純水１リットル中に懸濁させ、超
音波洗浄器（アズワン製、ＵＳ－３Ｒ）中で１０分間分散させて銅微粒子分散液を得た。
【００９７】
　この銅微粒子分散液を撹拌しながら、予め作製しておいた１質量％硝酸銀水溶液４７０
ｃｃを５ｃｃ／分の添加速度（銅１００ｇに対して銀０.０３２ｇ／分）で定量添加し、
添加終了後１０分間撹拌しながら保持した。得られた粒子を吸引濾過により固液分離し、
１リットルの純水中で３０分間撹拌洗浄した後、再び吸引濾過して試料９の銀被覆銅微粒
子を得た。
【００９８】
　この試料９の銀被覆銅微粒子を、純水とエチレングリコールの混合溶媒（純水：エチレ
ングリコール：＝８：１）１００ｃｃにクエン酸を５ｇ添加した溶媒中に懸濁させ、超音
波洗浄器で３０分間分散させることにより、試料９の銀被覆銅微粒子分散液を得た。
【００９９】
　得られた試料９の銀被覆銅微粒子分散液を、上記実施例１と同様にガラス基板上に印刷
し、窒素雰囲気中にて２２０℃×１時間の熱処理を行って導電膜を形成した。得られた導
電膜の体積抵抗率は１Ω・ｃｍ以上と極めて高い値であった。これらの結果を、下記表１
に併せて示した。
【０１００】
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【０１０１】
　上記表１に示す結果から分るように、本発明による試料１～５の各銀被覆銅微粒子分散
液は、窒素雰囲気中における２２０℃×１時間の低温焼成によって、４０μΩ・ｃｍ以下
の非常に低い体積抵抗率を有する焼成膜が得られた。一方、比較例については、試料６の
銀を被覆していない銅微粒子分散液、試料７のＡｇ／Ｃｕ質量比が本発明の範囲以下であ
る各銀被覆銅微粒子分散液では、焼成膜の体積抵抗率が４０μΩ・ｃｍを越えた高い値と
なった。
【０１０２】
　また、比較例である粒径が本発明の粒径範囲より大きい試料９の銀被覆銅微粒子分散液
では、焼成後の体積抵抗率が本発明の銀被覆銅微粒子分散液より大幅に高い結果となった
。尚、比較例であるＡｇ／Ｃｕ質量比が本発明の範囲を超えた試料８の銀被覆銅微粒子分
散液は、銀析出時に銅微粒子が凝集し、沈降してしまったため、その後の評価が不可能で
あった。
【図面の簡単な説明】
【０１０３】
【図１】実施例で製造した試料１の銀被覆銅微粒子の電子顕微鏡写真である。
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