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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カルボン酸と、一級又は二級アミノ基を有しヒドロキシ基を含まないアルキルアミンで
被覆された銅ナノ粒子が、高分子分散剤と、溶剤に分散されており、前記高分子分散剤は
、アミン価が３０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価が０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、動的光散乱
法による体積平均粒径が５００ｎｍ以下である銅ナノ粒子分散体を、基材上に塗布して塗
膜を形成する工程と、
　当該塗膜を焼成する工程とを有する、導電性基板の製造方法。
【請求項２】
　前記高分子分散剤は、９０％熱重量減少温度が４２０℃以下である、請求項１に記載の
導電性基板の製造方法。
【請求項３】
　前記カルボン酸は、炭素数が１０以下である、請求項１又は２に記載の導電性基板の製
造方法。
【請求項４】
　前記焼成する工程が、プラズマにより焼成する工程であるか、フラッシュ光の照射によ
り焼成する工程である、請求項１乃至３のいずれか一項に記載の導電性基板の製造方法。
【請求項５】
　前記焼成する工程後に、更に、得られた焼結膜を化学エッチングする工程を有する、請
求項１乃至４のいずれか一項に記載の導電性基板の製造方法。



(2) JP 5994811 B2 2016.9.21

10

20

30

40

50

【請求項６】
　銅を含む化合物、ヒドラジン及びヒドラジンの水和物より選択される１種以上の還元性
化合物、カルボン酸、及び一級又は二級アミノ基を有しヒドロキシ基を含まないアルキル
アミンを含む混合物、又は、カルボン酸銅、ヒドラジン及びヒドラジンの水和物より選択
される１種以上の還元性化合物、及び一級又は二級アミノ基を有しヒドロキシ基を含まな
いアルキルアミンを含む混合物のいずれかを加熱することにより銅ナノ粒子を調製する工
程と、
　前記銅ナノ粒子を、溶剤中で、アミン価が３０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価が０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇである高分子分散剤により分散することにより、動的光散乱法による体積平均
粒径が５００ｎｍ以下である銅ナノ粒子分散体を調製する工程と、
　前記銅ナノ粒子分散体を、基材上に塗布して塗膜を形成する工程と、
　当該塗膜を焼成する工程とを有する、導電性基板の製造方法。
【請求項７】
　前記高分子分散剤は、９０％熱重量減少温度が４２０℃以下である、請求項６に記載の
導電性基板の製造方法。
【請求項８】
　前記カルボン酸は、炭素数が１０以下である、請求項６又は７に記載の導電性基板の製
造方法。
【請求項９】
　前記焼成する工程が、プラズマにより焼成する工程であるか、フラッシュ光の照射によ
り焼成する工程である、請求項６乃至８のいずれか一項に記載の導電性基板の製造方法。
【請求項１０】
　前記焼成する工程後に、更に、得られた焼結膜を化学エッチングする工程を有する、請
求項６乃至９のいずれか一項に記載の導電性基板の製造方法。
【請求項１１】
　カルボン酸と、一級又は二級アミノ基を有しヒドロキシ基を含まないアルキルアミンで
被覆された銅ナノ粒子が、高分子分散剤と、溶剤に分散されており、前記高分子分散剤は
、アミン価が３０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価が０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、動的光散乱
法による体積平均粒径が５００ｎｍ以下である、銅ナノ粒子分散体。
【請求項１２】
　前記高分子分散剤は、９０％熱重量減少温度が４２０℃以下である、請求項１１に記載
の銅ナノ粒子分散体。
【請求項１３】
　前記カルボン酸は、炭素数が１０以下である、請求項１１又は１２に記載の銅ナノ粒子
分散体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、銅ナノ粒子分散体、及び当該分散体を用いた導電性基板の製造方法に関する
ものである。
【背景技術】
【０００２】
　金属粒子を分散させた金属粒子分散体を用いて、スクリーン印刷やインクジェット印刷
などの印刷プロセスにより、基材に直接パターンを印刷し、金属粒子を焼結させることに
より、回路パターンを形成する手法が注目されている。基材に直接パターンを印刷する手
法によれば、従来のフォトレジスト法等と比較して、生産性が飛躍的に向上する。
【０００３】
　金属粒子は、微細化することにより、劇的に融点が低下することが知られている。これ
は、金属粒子の粒径が小さくなるのに伴って、粒子の比表面積が増加し、表面エネルギー
が増大することによるものである。この効果を利用すれば、金属粒子同士の焼結を従来よ
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りも低温で進行させることができ、従来用いることが困難であった、耐熱性の低い樹脂基
材に対しても、印刷による回路形成が可能となると期待される。しかしながら、金属粒子
の粒径を小さくするにつれて凝集しやすくなり、分散性や分散安定性を確保できなくなり
、塗布適性に問題が生じる。塗布適性に問題が生じて均一性の高い塗膜が形成できないと
、回路パターンの精度が悪くなったり、金属粒子同士が均一且つ密に存在できず、焼結後
の導電性が悪くなる。このように、金属粒子分散体の分散安定性や塗布適性と低温焼成性
を両立することは、従来、困難であった。
【０００４】
　また、銀粒子を用いた金属粒子分散体は、酸化し難く、導電性にも優れているが、銀自
体が高価であったり、イオンマイグレーションの問題などがある。そこで、安価で耐マイ
グレーションに優れた金属として、銅を用いた金属粒子分散体の開発が求められている。
しかしながら、銅粒子は一般的に銀粒子と比較して酸化されやすいため、導電性が発現し
にくい課題がある。
【０００５】
　特許文献１には、銅を含む化合物と還元性化合物を混合して、アルキルアミン中で熱分
解して銅を生成可能な複合化合物を生成する工程と、当該複合化合物をアルキルアミン中
で加熱してアルキルアミンで被覆された銅微粒子を生成する工程とを有することを特徴と
する被覆銅微粒子の製造方法が記載されている。特許文献１によれば、当該被覆銅微粒子
は、粒径分布が狭く微細であり、保存性に優れると共に低温での焼結が可能であると記載
されている。
　しかしながら、特許文献１の技術によれば、後述の比較例のように、銅微粒子の分散性
が悪く、塗布適性が悪く、ＰＥＴフィルム等の樹脂基材上に塗布する際にムラが生じると
いう課題があった。更に、分散性を高めようとするとアルキルアミンを大量に使用する必
要があり、焼結性が悪化するという問題があった。
【０００６】
　また、特許文献２には、特定の金属微粒子と、特定のポリエステル骨格を有する高分子
分散剤と、分散媒を含有する金属微粒子分散体と当該分散体を用いた導電性基板の製造方
法が記載されている。特許文献２によれば、上記特定の高分子分散剤が金属微粒子の分散
性に高い効果を示し、しかも後の焼結工程で容易に揮散されると記載されている。
　しかしながら、特許文献２の技術は、分散剤のみで分散性を保持しているため、焼結時
に有機物が残存しやすく、金属微粒子塗工膜の焼成には高いマイクロ波出力による長時間
焼成が必要となっている。実際には当該文献の実施例に記載の通りポリエチレンナフタレ
ート（ＰＥＮ）フィルム上での金属微粒子塗工膜の焼成が限界であり、より安価で汎用的
な低耐熱基材であるＰＥＴフィルム等に塗工して特許文献２と同条件で焼成しようすると
導電性が発現する前に基材が変形し焼成できないという課題があった。ＰＥＴフィルム等
に塗工して焼成するには更なる焼結温度の低温化が必要であった。また、特許文献２の技
術では、焼結時に有機物が残存しやすいことから、塗膜表面と内部で焼結度に傾斜が生じ
やすいため、焼結後に化学エッチングすることが困難であった。
【０００７】
　また、特許文献３には、金属プレカーサー、酸、アミン、および還元剤を含む溶液から
合成された金属ナノ粒子を用いる、導電性金属薄膜の製造方法が記載されており、分散剤
で分散しても良い旨が記載されている。しかしながら、特許文献３は、還元性雰囲気を用
いて２００℃以上の高温での焼成により導電性を向上することに着目した技術である。特
許文献３の具体的に開示されている技術は、後述の比較例のように、金属ナノ粒子の分散
性が悪いものであるが、高温焼成によれば、ある程度の導電性を得ることができる。した
がって、ＰＥＴフィルム等に塗工して焼成するには更なる焼結温度の低温化の検討が必要
であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
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【特許文献１】特開２０１２－７２４１８号公報
【特許文献２】国際公開第２０１１／０４０１８９号パンフレット
【特許文献３】国際公開第２０１３／１４７５３５号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　上述のように、従来、銅粒子分散体は、焼成時に有機成分が残存するのを抑制するため
に、比較的低分子量の分散剤が用いられてきた。しかしながら、低分子量の分散剤では、
分散性や塗布適性が不十分であり、分散性や塗布適性を向上しようとすると低温又は短時
間での焼結性も不十分となった。或いは、銅粒子の分散性や分散安定性を向上するために
、分散剤として高分子分散剤を用いて銅粒子を分散させると、高温焼成が必要なため使用
可能な基板が限定されたり、低温焼成では金属膜に当該高分子分散剤が残存して得られた
基板の体積抵抗率が高くなり、導電性基板として十分な性能が得られない場合があった。
一方で、銅粒子は酸化されやすいという問題もあった。そのため、銅の酸化を抑制しなが
ら、分散性、及び塗布適性に優れ、且つ、低温又は短時間での焼成後に高い導電性を有す
る膜が形成可能な分散体を得ることは非常に難しい課題であった。
　本発明は、このような状況下になされたものであり、耐酸化性、分散性、塗布適性、及
び低温又は短時間での焼結性に優れた銅ナノ粒子分散体、並びに、低温又は短時間での焼
成により、優れた導電性を有する導電性基板を得ることができる、導電性基板の製造方法
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】
【００１０】
　本発明者らは、前記目的を達成するために鋭意研究を重ねた結果、銅ナノ粒子に、カル
ボン酸と、アルキルアミンと、特定のアミン価又は酸価を有する高分子分散剤とを組み合
わせて体積平均粒径が５００ｎｍ以下である銅ナノ粒子分散体とすることにより、耐酸化
性、分散性、及び塗布適性に優れるとともに、低温又は短時間で焼成した場合であっても
、膜中から有機成分が分解乃至除去されやすく、且つ塗膜中でナノ粒子が均一で高密度に
配置されることから、高い導電性を有する膜が形成できるとの知見を得た。
　本発明は、係る知見に基づいて完成したものである。
【００１１】
　本発明に係る第一の態様の導電性基板の製造方法は、カルボン酸と、一級又は二級アミ
ノ基を有しヒドロキシ基を含まないアルキルアミンで被覆された銅ナノ粒子が、高分子分
散剤と、溶剤に分散されており、前記高分子分散剤は、アミン価が３０～１６０ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇ、酸価が０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、動的光散乱法による体積平均粒径が５００ｎｍ
以下である銅ナノ粒子分散体を、基材上に塗布して塗膜を形成する工程と、当該塗膜を焼
成する工程とを有することを特徴とする。
【００１２】
　また、本発明に係る第二の態様の導電性基板の製造方法は、銅を含む化合物、ヒドラジ
ン及びヒドラジンの水和物より選択される１種以上の還元性化合物、カルボン酸、及び一
級又は二級アミノ基を有しヒドロキシ基を含まないアルキルアミンを含む混合物、又は、
カルボン酸銅、ヒドラジン及びヒドラジンの水和物より選択される１種以上の還元性化合
物、及び一級又は二級アミノ基を有しヒドロキシ基を含まないアルキルアミンを含む混合
物のいずれかを加熱することにより銅ナノ粒子を調製する工程と、
　前記銅ナノ粒子を、溶剤中で、アミン価が３０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価が０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇである高分子分散剤により分散することにより、動的光散乱法による体積平均
粒径が５００ｎｍ以下である銅ナノ粒子分散体を調製する工程と、
　前記銅ナノ粒子分散体を、基材上に塗布して塗膜を形成する工程と、
　当該塗膜を焼成する工程とを有することを特徴とする。
【００１３】
　また、本発明に係る銅ナノ粒子分散体は、銅ナノ粒子と、カルボン酸と、一級又は二級
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アミノ基を有しヒドロキシ基を含まないアルキルアミンと、高分子分散剤と、溶剤とを含
有し、前記高分子分散剤は、アミン価が３０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価が０ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇであり、動的光散乱法による体積平均粒径が５００ｎｍ以下であることを特徴とす
る。
【００１４】
　本発明に係る導電性基板の製造方法、及び銅ナノ粒子分散体においては、前記高分子分
散剤は、９０％熱重量減少温度が４２０℃以下であることが、低温焼成性及び焼結後の塗
膜の導電性が優れる点から好ましい。
【００１５】
　本発明に係る導電性基板の製造方法、及び銅ナノ粒子分散体においては、前記カルボン
酸は、炭素数が１０以下であることが、低温焼成性及び焼結後の塗膜の導電性が優れる点
から好ましい。
【００１６】
　また、本発明に係る導電性基板の製造方法においては、前記焼成する工程が、プラズマ
により焼成する工程であるか、フラッシュ光の照射により焼成する工程であることが、低
温乃至短時間焼成が可能であり、低耐熱性の基材上にも優れた導電性を有する導電性基板
を得ることができる点から好ましい。
【００１７】
　また、本発明に係る導電性基板の製造方法においては、前記焼成する工程後に、更に、
得られた焼結膜を化学エッチングする工程を有する方法も好適に用いられる。本発明で形
成される前記焼結膜は平滑性及び密着性が付与されるため、微細な導電性パターンを形成
するのに化学エッチング法を用いることが可能である。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、耐酸化性、分散性、塗布適性、及び低温又は短時間での焼結性に優れ
た、銅ナノ粒子分散体、並びに、低温又は短時間での焼成により、優れた導電性を有する
導電性基板を得ることができる導電性基板の製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】図１は、本発明の製造方法により得られる導電性基板の一例を示す概略図である
。
【図２】図２は、本発明の製造方法により得られる導電性基板の他の一例を示す概略図で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明に係る銅ナノ粒子分散体、及び導電性基板の製造方法について説明する。
　なお、本発明において（メタ）アクリルとは、アクリル及びメタクリルの各々を表し、
（メタ）アクリレートとは、アクリレート及びメタクリレートの各々を表す。
【００２１】
［銅ナノ粒子分散体］
　本発明に係る銅ナノ粒子分散体は、銅ナノ粒子と、カルボン酸と、アルキルアミンと、
高分子分散剤と、溶剤とを含有し、前記高分子分散剤は、アミン価及び酸価の一方が３０
～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価及び酸価の他の一方が０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇであ
り、動的光散乱法による体積平均粒径が５００ｎｍ以下であることを特徴とする。
【００２２】
　本発明においては、銅ナノ粒子に、比較的低分子量のカルボン酸及びアルキルアミンと
、アミン価及び酸価の一方が３０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価及び酸価の他の一方
が０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇである高分子分散剤とを組み合わせて、体積平均粒径が５０
０ｎｍ以下となるように分散することから、以下のようなそれらの相乗作用により、上述
のような特定の効果を発揮すると推定される。
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　銅ナノ粒子の分散性を付与するには、銅ナノ粒子表面に強く吸着する官能基を有する化
合物を用いることが望ましいが、一方で、化合物の吸着が強すぎると焼成工程で当該化合
物が銅ナノ粒子から脱離し難くなり、結果として導電性悪化の要因となると考えられる。
その点、本発明においては、銅ナノ粒子表面に強く吸着し得る比較的低分子量のカルボン
酸と、銅ナノ粒子表面に弱く吸着する比較的低分子量のアルキルアミンとの両方と、更に
、塩基性及び酸性官能基の少なくとも１種を有する特定のアミン価及び酸価を有する高分
子分散剤が、銅ナノ粒子に付着して、溶剤中に当該銅ナノ粒子が分散されてなる。本発明
においては、特定のアミン価及び酸価を有する高分子分散剤は、塩基性及び酸性官能基の
少なくとも１種を有し、銅ナノ粒子表面のカルボン酸やアルキルアミンとの酸塩基相互作
用により付着しているものが存在していることが考えられる。
　本発明においては、銅ナノ粒子表面に強く吸着し得るカルボン酸が、強い吸着により溶
剤中でも銅ナノ粒子を取り囲んで安定して存在する。そして、アルキルアミンがカルボン
酸とは異なる電荷を吸着部位に持って、更に銅ナノ粒子に付着することにより、カルボン
酸とアルキルアミンという低分子量分散剤が、銅ナノ粒子に、より密に付着できると推定
される。更に、高分子分散剤が特定のアミン価及び酸価を有するように選択したことから
、カルボン酸とアルキルアミンの両方が付着している銅ナノ粒子に安定的に付着でき、当
該高分子分散剤のポリマー鎖の立体障害により、銅ナノ粒子同士の凝集がより生じ難くな
り、銅ナノ粒子の優れた分散性を達成できると推定される。後述の比較例で示したように
、カルボン酸とアルキルアミンの両方が付着している銅ナノ粒子に対しては、高分子分散
剤のアミン価及び酸価が低すぎても、或いは高すぎても、いずれも高分子分散剤が安定的
に付着できず、むしろ分散性は悪化する。
　また、本発明においては、銅ナノ粒子が特定のアミン価及び酸価を有する高分子分散剤
に取り囲まれて、安定して細かい粒径で均一に分散されていることから、ポリマー鎖の成
膜性によって、銅ナノ粒子分散体の塗布適性が優れ、且つ塗膜の平滑性が高くなると推定
される。
　また、分散体の体積平均粒径を５００ｎｍ以下とすることで、塗膜中で銅ナノ粒子が均
一に配置され、高密度な膜を形成できる。比較的低分子量のアルキルアミンは、銅ナノ粒
子表面に弱く吸着しているため、塗膜を形成する際の乾燥時に脱離し易い。その一方で、
前記高分子分散剤が残留することで銅ナノ粒子の不均一な凝集を防ぎ、乾燥時に銅ナノ粒
子は、より高密度に配列すると考えられる。脱離し易いアルキルアミンと混在しているこ
とから、カルボン酸も、乾燥時や低温や短時間の焼成でも脱離し易くなっていると推定さ
れる。また、上記高分子分散剤は、上記特定のアミン価及び酸価を有することから吸着が
強すぎず、また、均一に銅ナノ粒子の周囲に配置されていることから、続く焼成工程で、
低温や短時間の焼成でも脱離乃至分解しやすく、高密度に配列した銅ナノ粒子が融着する
ことにより、優れた導電性を有する金属薄膜が得られると推定される。本願のような系に
おいて分散体の体積平均粒径が５００ｎｍを超えるような場合には、銅ナノ粒子が高密度
に配列できないため不均一に焼成され、また、銅ナノ粒子に安定的に付着できていない高
分子分散剤が塗膜中に存在することにより低温や短時間の焼成での焼結を阻害し、優れた
導電性が得られないと推定される。
　また、銅ナノ粒子は、大気中で合成すると特に酸化されやすい。そのため、ナノ粒子製
造時に酸化を抑制して、直ちに溶剤中に分散させて酸素に触れ難くすることにより、酸化
を抑制できる。本発明において、アルキルアミンは、アミノ基がプロトンを捕捉する機能
を有するため、製造時に銅ナノ粒子表面に付着することにより、製造時及び分散体中での
銅原子が酸化されることを抑制していると推定される。更に、銅ナノ粒子表面に強く吸着
し得るカルボン酸と共に、銅ナノ粒子を密に取り囲み、更に高分子分散剤が付着している
ことから、本発明においては、銅ナノ粒子の酸化を抑制する効果が高くなっていることが
推定される。これらのことから、焼成時の酸化による焼結阻害も生じ難くなり、焼成後に
高い導電性を有する膜を形成可能になると推定される。
【００２３】
　本発明の銅ナノ粒子分散体は、上記必須成分の他、本発明の効果が損なわれない限り、
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他の成分を含有してもよいものである。
　以下、銅ナノ粒子分散体の各構成について順に詳細に説明する。
【００２４】
＜銅ナノ粒子＞
　本発明において銅ナノ粒子は、典型的には金属状態の銅粒子であるが、銅は非常に酸化
され易い金属のため、金属状態の銅ナノ粒子の表面が一部酸化されて酸化物となっている
場合が含まれていてもよいものである。
【００２５】
　また、銅ナノ粒子とは、直径がｎｍ（ナノメートル）オーダー、すなわち１μｍ未満の
粒子をいう。本発明では、このような銅ナノ粒子を用いることにより、低温での焼結が進
行し易く、また微細配線の印刷性が良好になる。本発明で用いられる銅ナノ粒子としては
、中でも、分散性と塗布適性、低温焼成、導電性を両立させる点から、平均一次粒径が１
ｎｍ～１００ｎｍの粒子であることが好ましく、更に１０ｎｍ～１００ｎｍの粒子である
ことが好ましい。下限値未満だと、分散安定性や塗布適性を付与するために、高分子分散
剤が多量に必要となり、結果として導電性の悪化につながる恐れがあるからである。上限
値を超えると、分散粒径が大きくなり、結果として導電性の悪化につながる恐れがあるか
らである。
　なお、上記銅ナノ粒子の平均一次粒径は、電子顕微鏡写真から一次粒子の大きさを直接
計測する方法で求めることができる。具体的には、透過型電子顕微鏡写真（ＴＥＭ）（例
えば、日立ハイテク製　Ｈ－７６５０）にて粒子像を測定し、ランダムに選択した１００
個の一次粒子の最長部の長さの平均値を平均一次粒径とすることができる。
【００２６】
　上記銅ナノ粒子の調製方法は、従来公知の方法から適宜選択すればよい。例えば、メカ
ノケミカル法などにより金属粉を粉砕する物理的な方法；化学気相法（ＣＶＤ法）や蒸着
法、スパッタ法、熱プラズマ法、レーザー法のような化学的な乾式法；熱分解法、化学還
元法、電気分解法、超音波法、レーザーアブレーション法、超臨界流体法、マイクロ波合
成法等による化学的な湿式法等を用いて銅ナノ粒子を得ることができる。
【００２７】
　例えば、蒸着法では、高真空下で分散剤を含む低蒸気圧液体中に加熱蒸発した金属の蒸
気を接触させて微粒子を製造する。
　また、化学還元法の１種としては、錯化剤及び有機保護剤の存在下で、含銅化合物と還
元剤とを溶剤中で混合して生成する方法が挙げられる。
　なお、上記の方法の他、市販の銅ナノ粒子を適宜用いることができる。
　本発明においては、銅ナノ粒子にカルボン酸とアルキルアミンを被覆させることから、
中でも、後に詳述するように、有機保護剤としてカルボン酸とアルキルアミンとを用いて
、含銅化合物と還元剤とを溶剤中で混合して銅ナノ粒子を生成する方法が好適に用いられ
る。
【００２８】
　本発明の銅ナノ粒子分散体において、銅ナノ粒子の含有量は、用途に応じて適宜選択さ
れれば良いが、分散性の点から、銅ナノ粒子分散体の全量に対して、０．０１～９０質量
％であることが好ましく、更に、０．１～８５質量％の範囲内であることがより好ましい
。
【００２９】
＜カルボン酸＞
　本発明において使用されるカルボン酸は、配位子として、酸素原子により銅に結合し得
る化合物である。従って、銅ナノ粒子分散体において、分散に寄与している当該カルボン
酸は、通常、少なくとも１つの酸素原子により銅に結合した状態で存在する。
　カルボン酸としては、例えば、酢酸、プロパン酸、ブタン酸、ペンタン酸、ヘキサン酸
、ヘプタン酸、オクタン酸、ノナン酸、デカン酸、ドデカン酸、ヘキサデカン酸等の飽和
脂肪族モノカルボン酸；オレイン酸、リノール酸等の等の不飽和脂肪族モノカルボン酸；
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シュウ酸、マロン酸、コハク酸等の脂肪族ポリカルボン酸；マレイン酸等の脂肪族不飽和
ポリカルボン酸；安息香酸等の芳香族モノカルボン酸；フタル酸等の芳香族ポリカルボン
酸；クエン酸等のヒドロキシカルボン酸などが挙げられるが、これらに限定されるもので
はない。
　中でも、炭素数が１０以下のカルボン酸であることが、低温焼成性が良好になり、導電
性が向上する点から好ましい。また、分散性の点から炭素数が２以上のカルボン酸が用い
られる。特に、炭素数が１０以下の脂肪族カルボン酸であることが、分散性、低温焼成性
が良好になり、導電性が向上する点から好ましい。なお、当該脂肪族カルボン酸は、飽和
、不飽和のどちらでもよい。
【００３０】
　本発明で用いられるカルボン酸は、１種のカルボン酸を使用しても良いが、２種以上の
カルボン酸を混合して使用してもよい。
　本発明で用いられるカルボン酸は、極性が比較的弱く、焼成時に脱離しやすい点から、
分子内に一つもしくは二つのカルボキシル基を有するカルボン酸を用いることが好ましく
、更に分子内に一つのカルボキシル基を有するカルボン酸を用いることが好ましい。
【００３１】
　また、本発明で用いられるカルボン酸は、焼成時に脱離しやすい点から、分子量が高過
ぎないことが好ましく、分子量が３００以下であることが好ましく、更に２００以下であ
ることが好ましい。また、沸点が４００℃以下であることが好ましく、更に３００℃以下
であることが好ましい。一方で、ナノ粒子作製時、保管時の脱離、揮発防止の点から、カ
ルボン酸の分子量は５０以上であることが好ましい。また、沸点が５０℃以上であること
が好ましい。
【００３２】
　本発明の銅ナノ粒子分散体において、カルボン酸の含有量は、用途に応じて適宜選択さ
れれば良いが、低温焼成性の点から、銅１００質量部に対して、０．１～３０質量部であ
ることが好ましく、更に、０．１～２０質量部の範囲内であることがより好ましい。
　本発明の銅ナノ粒子分散体において、カルボン酸の含有量は、用途に応じて適宜選択さ
れれば良いが、低温焼成性の点から、銅ナノ粒子分散体の全量に対して、０．０５～１５
質量％であることが好ましく、更に、０．０５～１０質量％の範囲内であることがより好
ましい。
【００３３】
＜アルキルアミン＞
　本発明において使用されるアルキルアミンは、製造される銅ナノ粒子分散体に期待され
る特性等に応じて、公知のアルキルアミンから適宜選択して用いることができる。
　アルキルアミンは、プロトンを捕捉する機能を有することにより、銅原子が酸化される
ことを防止していると推定される。
　アルキルアミンはアルキル基の一部にアミノ基の結合した構造を有している。銅原子に
対して配位結合を形成するために、使用するアルキルアミンに含まれるアミノ基の少なく
とも１つが一級アミノ基であるＲＮＨ２（Ｒは炭化水素鎖）または二級アミノ基であるＲ

１Ｒ２ＮＨ（Ｒ１、Ｒ２は炭化水素鎖で同じであっても異なっていてもよい）であること
が望ましい。アルキル鎖は直鎖、分岐鎖、又は環状のいずれであっても良い。また、前記
炭化水素鎖には酸素、珪素、窒素、硫黄、リンなどの炭素以外の原子が含有されていても
良い。例えば具体的には、アルコキシ基、アルコキシシリル基、アルキルチオ基等の置換
基を有するアルキルアミンであっても良く、分子内に二つのアミノ基を有していても良い
ものである。
【００３４】
　分子内に一つのアミノ基を有するアルキルアミン（モノアミン）としては、例えば、２
－エトキシエチルアミン、ジプロピルアミン、ジブチルアミン、ヘキシルアミン、シクロ
ヘキシルアミン、ヘプチルアミン、３－メトキシプロピルアミン、３－エトキシプロピル
アミン、３－ブトキシプロピルアミン、オクチルアミン、ノニルアミン、デシルアミン、
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３－アミノプロピルトリエトキシシラン、ドデシルアミン、ヘキサデシルアミン、オクタ
デシルアミン、オレイルアミン等のアルキルアミンは工業的に生産され入手が容易な点で
実用的である。
【００３５】
　一方、分子内に二つのアミノ基を有するアルキルジアミンとして、例えば、エチレンジ
アミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルエチレンジアミン、Ｎ
，Ｎ-ジエチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジエチルエチレンジアミン、１，３－プロ
パンジアミン、２，２-ジメチル－１，３－プロパンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－１，
３－ジアミノプロパン、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－１，３－ジアミノプロパン、Ｎ，Ｎ－ジエ
チル－１，３－ジアミノプロパン、１，４－ジアミノブタン、１，５－ジアミノ－２－メ
チルペンタン、１，６－ジアミノヘキサン、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－１，６－ジアミノヘキ
サン、１，７－ジアミノヘプタン、１，８－ジアミノオクタン、３－ジメチルアミノプロ
ピルアミン、３－ジエチルアミノプロピルアミン、３－ジブチルアミノプロピルアミン、
３－メチルアミノプロピルアミン等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００３６】
　本発明で用いられるアルキルアミンは、１種のアルキルアミンを使用しても良いが、２
種以上のアルキルアミンを混合して使用してもよい。
　本発明で用いられるアルキルアミンは、極性が比較的弱く、焼成時に脱離しやすい点か
ら、分子内に一つもしくは二つのアミノ基を有するアルキルアミンを用いることが好まし
い。
【００３７】
　また、本発明で用いられるアルキルアミンは、焼成時に脱離しやすい点から、分子量が
高すぎないことが好ましく、分子量が３００以下であることが好ましく、更に２００以下
であることが好ましい。また、本発明で用いられるアルキルアミンは、焼成時に脱離しや
すい点から、炭素数が８以下であることが好ましく、更に６以下であることが好ましい。
　また、本発明で用いられるアルキルアミンは、焼成時に脱離しやすい点から、沸点が３
００℃以下であることが好ましく、更に２００℃以下であることが好ましい。一方で、ナ
ノ粒子作製時、保管時の脱離、揮発防止の点から、アルキルアミンの分子量は５０以上で
あることが好ましい。また、沸点は２３℃以上であることが好ましく、更に５０℃以上で
あることが好ましい。
【００３８】
　本発明の銅ナノ粒子分散体において、アルキルアミンの含有量は、用途に応じて適宜選
択されれば良いが、低温焼成性の点から、銅１００質量部に対して、０．１～３０質量部
であることが好ましく、更に、０．１～２０質量部の範囲内であることがより好ましい。
　本発明の銅ナノ粒子分散体において、アルキルアミンの含有量は、用途に応じて適宜選
択されれば良いが、耐酸化性、低温焼成性の点から、銅ナノ粒子分散体の全量に対して、
０．０５～１５質量％であることが好ましく、更に、０．０５～１０質量％の範囲内であ
ることがより好ましい。
【００３９】
＜高分子分散剤＞
　本発明において用いられる高分子分散剤は、アミン価及び酸価の一方が３０～１６０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ、アミン価及び酸価の他の一方が０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇである高分子分
散剤であり、塩基性官能基及び酸性官能基の少なくとも１種を有するものである。
　塩基性官能基としては一級、二級、又は三級アミノ基、ピリジン、ピリミジン、ピラジ
ン等の含窒素ヘテロ環等をあげることができる。また、酸性官能基としては、カルボン酸
基、リン酸基、スルホン酸基等が挙げられる。
　なお、アミン価とは、遊離塩基、塩基の総量を示すもので、試料１ｇを中和するのに要
する塩酸に対して当量の水酸化カリウムのｍｇ数で表したものである。また、酸価とは、
遊離酸、酸の総量を示すもので、試料１ｇを中和するのに要する水酸化カリウムのｍｇ数
で表したものである。アミン価はＪＩＳ－Ｋ７２３７に準拠した方法で、酸価はＪＩＳ－
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Ｋ００７０に準拠した方法で測定することができる。
【００４０】
　本発明において用いられる高分子分散剤は、カルボン酸及びアルキルアミンの両方が付
着した銅ナノ粒子に対して、上記特定のアミン価及び酸価を有し、適切な量の塩基性官能
基や酸性官能基を有することから、前記銅ナノ粒子に安定して吸着し、一方でポリマー鎖
部分により立体障害をもたらし、銅ナノ粒子同士の凝集を安定して防止していると推定さ
れる。
　後述の実施例及び比較例に示すように、カルボン酸とアルキルアミンの両方が付着した
銅ナノ粒子に対しては、高分子分散剤のアミン価及び酸価が低すぎても、或いは高すぎて
も、いずれも高分子分散剤が安定的に付着できず、むしろ分散性は悪化する。特に、分散
性は低いが低温焼成性に優れる炭素数が小さいカルボン酸と組み合わせる場合には、高分
子分散剤のアミン価及び酸価が低すぎても、高すぎても、分散できないことが明らかにさ
れた。
【００４１】
　本発明においては、上記特定のアミン価及び酸価を有する高分子分散剤が、銅ナノ粒子
と安定して吸着することにより、分散性及び分散安定性が向上するため、銅ナノ粒子の分
散粒径を小さくすることができる。そのため、上記高分子分散剤を用いると銅ナノ粒子分
散体の塗膜の平滑性、均一性が優れたものとなり、また塗膜中の銅ナノ粒子は高密度に配
列する。従って、焼結が均一に進行し易く、銅ナノ粒子同士が融着し易い。また当該高分
子分散剤は、上記アルキルアミンとの相乗効果によって焼成により分解乃至揮散されやす
く、得られた導電性基板は、有機成分の残存が抑制される。これらの結果、得られた金属
膜は導電性に優れると推定される。
【００４２】
　本発明において用いられる高分子分散剤は、上述の理由から、アミン価及び酸価の一方
が３０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価及び酸価の他の一方が０～１６０ｍｇＫＯＨ／
ｇであるが、中でも、アミン価及び酸価の一方が４０～１４０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、ア
ミン価及び酸価の他の一方が０～１４０ｍｇＫＯＨ／ｇであることが、好ましい。
【００４３】
　本発明に用いられる高分子分散剤としては、分散性と塗布適性が優れる点から、重量平
均分子量が、８００以上であることが好ましく、更に９００以上であることが好ましく、
特に１０００以上であることが好ましい。一方で、低温焼成性が優れる点から、３０００
０以下であることが好ましく、更に２００００以下であることが好ましく、特に１０００
０以下であることが好ましい。なお、本発明における重量平均分子量は、ゲルパーミエー
ションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）法（ポリスチレンン換算）で測定することができる
。
【００４４】
　また、本発明に用いられる高分子分散剤は、９０％熱重量減少温度が４５０℃以下であ
ること、更に４２０℃以下であることが、低温焼成性及び焼結後の塗膜の導電性が優れる
点から好ましい。なお、ここでの９０％熱重量減少温度は、熱重量測定（ＴＧ）により次
のようにして測定した値とする。熱重量測定装置（例えば、島津製作所製ＤＴＧ－６０Ａ
）を用い、試料約５ｍｇについて窒素雰囲気下で測定する。昇温速度は１０℃／分とし、
室温（２３℃）～６００℃まで測定する。本発明においては、室温時点の試料重量を基準
に９０％が減量した時点の温度を９０％熱重量減少温度と定義する。
【００４５】
　本発明において用いられるアミン価及び酸価の一方が３０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ、ア
ミン価及び酸価の他の一方が０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇである高分子分散剤は、通常、塗
料、インキ分野などで着色剤の分散に用いられている高分子分散剤から適宜選択して用い
ることができる。
　上記高分子分散剤としては、例えば、ポリアクリル酸エステル等の不飽和カルボン酸エ
ステルの（共）重合体類；ポリアクリル酸等の不飽和カルボン酸の（共）重合体の（部分
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）アミン塩、（部分）アンモニウム塩や（部分）アルキルアミン塩類；水酸基含有ポリア
クリル酸エステル等の水酸基含有不飽和カルボン酸エステルの（共）重合体やそれらの変
性物；ポリウレタン類；不飽和ポリアミド類；ポリシロキサン類；長鎖ポリアミノアミド
リン酸塩類；ポリエチレンイミン誘導体（ポリ（低級アルキレンイミン）と遊離カルボキ
シル基含有ポリエステルとの反応により得られるアミドやそれらの塩基）；ポリアリルア
ミン誘導体（ポリアリルアミンと、遊離のカルボキシル基を有するポリエステル、ポリア
ミド又はエステルとアミドの共縮合物（ポリエステルアミド）の３種の化合物の中から選
ばれる１種以上の化合物とを反応させて得られる反応生成物）等が挙げられる。
【００４６】
　本発明において用いられる高分子分散剤としては、主鎖及び側鎖の少なくとも一方に、
ポリエステル骨格又はポリエーテル骨格を有することが好ましい。このような高分子分散
剤は、その骨格構造に起因して、低温での焼成により分解されやすく、有機物が残存しに
くいため、焼成後の膜の導電性に優れている。
【００４７】
　本発明の銅ナノ粒子分散体において、上記高分子分散剤としては、１種用いてもよいし
、２種以上を組み合わせて用いてもよく、その含有量は、用いる銅ナノ粒子の種類等に応
じて適宜設定されるが、銅ナノ粒子１００質量部に対して、通常、０．１～１００質量部
の範囲であり、１～５０質量部であることが好ましく、２～３０質量部であることがより
好ましい。
　本発明の銅ナノ粒子分散体において、上記高分子分散剤の含有量は、用途に応じて適宜
選択されれば良いが、分散性、塗布適性、低温焼成性の点から、銅ナノ粒子分散体の全量
に対して、０．０５～２５質量％であることが好ましく、更に、０．５～１５質量％の範
囲内であることがより好ましい。
　上記高分子分散剤の含有量が上記下限値以上であれば、銅ナノ粒子分散体の分散性及び
分散安定性を優れたものとすることができる。また上記上限値以下であれば、焼成後の膜
の導電性に優れている。
【００４８】
＜溶剤＞
　本発明の銅ナノ粒子分散体において、溶剤は、銅ナノ粒子分散体中の各成分とは反応せ
ず、これらを溶解もしくは分散可能な有機溶剤であればよく、特に限定されない。銅ナノ
粒子分散体に従来用いられている有機溶剤を適宜選択して用いれば良い。中でも、本発明
に用いられる溶剤としては、ＭＢＡ（酢酸３－メトキシブチル）、ＰＧＭＥＡ（プロピレ
ングリコールモノメチルエーテルアセテート）、ＤＭＤＧ（ジエチレングリコールジメチ
ルエーテル）、ジエチレングリコールメチルエチルエーテル、ＰＧＭＥ（プロピレングリ
コールモノメチルエーテル）又はこれらを混合したものが、上記高分子分散剤の溶解性や
塗布適性の点から好ましい。
【００４９】
　本発明の銅ナノ粒子分散体における溶剤の含有量は、該銅ナノ粒子分散体の各構成を均
一に溶解又は分散することができるものであればよく、特に限定されない。本発明におい
ては、該銅ナノ粒子分散体中の固形分含有量が、５～９５質量％の範囲が好ましく、１０
～９０質量％の範囲がより好ましい。上記範囲であることにより、塗布に適した粘度とす
ることができる。
【００５０】
＜その他の成分＞
　本発明の銅ナノ粒子分散体には、本発明の効果を損なわない範囲で、必要に応じて、従
来銅ナノ粒子分散体に用いられている公知のその他の成分を適宜含有してもよい。
　その他の成分としては、例えば、錯化剤、有機保護剤、還元剤、濡れ性向上のための界
面活性剤、密着性向上のためのシランカップリング剤、消泡剤、ハジキ防止剤、酸化防止
剤、凝集防止剤、粘度調製剤、等が挙げられる。また、本発明の効果が損なわれない限り
、他の分散剤が含まれていてもよい。更に、本発明の効果が損なわれない範囲で、造膜性
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、印刷適性や分散性の点から、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、セルロース樹脂、オレ
フィン樹脂等の樹脂バインダーを添加してもよい。
【００５１】
＜銅ナノ粒子分散体の体積平均粒径＞
　本発明の銅ナノ粒子分散体は、動的光散乱法による体積平均粒径が５００ｎｍ以下であ
るが、中でも４５０ｎｍ以下であることが好ましい。本発明の銅ナノ粒子分散体はこのよ
うに銅ナノ粒子の分散粒径が小さいことから、塗膜の優れた平滑性、均一性、及び、塗膜
中の銅ナノ粒子の高密度配列を実現する。
　銅ナノ粒子分散体中の動的光散乱法による体積平均粒径は、少なくとも溶剤を含有する
分散媒体中に分散している銅ナノ粒子の分散平均粒径であって、レーザー光散乱粒度分布
計により測定されるものである。レーザー光散乱粒度分布計による粒径の測定としては、
銅ナノ粒子分散体に用いられている溶剤で、銅ナノ粒子分散体をレーザー光散乱粒度分布
計で測定可能な濃度に適宜希釈（例えば、１０００倍など）し、レーザー光散乱粒度分布
計（例えば、日機装製ナノトラック粒度分布測定装置ＵＰＡ－ＥＸ１５０）を用いて動的
光散乱法により２３℃にて測定することができる。
【００５２】
＜銅ナノ粒子分散体の製造方法＞
　本発明において、銅ナノ粒子分散体の製造方法は、銅ナノ粒子が良好に分散できる方法
であればよく、従来公知の方法から適宜選択して用いることができる。例えば、まずカル
ボン酸及びアルキルアミンが付着した銅ナノ粒子を準備し、当該銅ナノ粒子を、従来公知
の方法により、溶剤中で上記高分子分散剤により分散する方法が挙げられる。
　カルボン酸及びアルキルアミンが付着した銅ナノ粒子を準備する方法としては、製造時
に保護剤としてカルボン酸及びアルキルアミンを用いて製造された銅ナノ粒子を用いても
良いし、他の保護剤を用いて製造された銅ナノ粒子の保護剤を公知の方法でカルボン酸や
アルキルアミンに置換しても良い。
【００５３】
　中でも、本発明において、銅ナノ粒子分散体の製造方法は、銅を含む化合物、還元性化
合物、カルボン酸、及びアルキルアミンを含む混合物、又は、カルボン酸銅、還元性化合
物、及びアルキルアミンを含む混合物のいずれかを加熱することにより銅ナノ粒子を調製
する工程と、前記銅ナノ粒子を、アミン価及び酸価の一方が３０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ
、アミン価及び酸価の他の一方が０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇである高分子分散剤により溶
剤中で分散することにより、動的光散乱法による体積平均粒径が５００ｎｍ以下である銅
ナノ粒子分散体を調製する工程とを有することが好ましい。
　なお、銅を含む化合物、還元性化合物、カルボン酸、及びアルキルアミンを含む混合物
、又は、カルボン酸銅、還元性化合物、及びアルキルアミンを含む混合物は、加熱する時
点で当該混合物となっていれば良い。
【００５４】
（銅ナノ粒子を調製する工程）
　上記銅ナノ粒子を調製する工程において、銅を含む化合物（以下、含銅化合物というこ
とがある）は、還元性化合物との間で錯体等の複合化合物を生成可能な含銅化合物が、銅
ナノ粒子の金属源として用いられる。当該含銅化合物としては、例えば、水酸化銅、シュ
ウ酸銅、酢酸銅、プロピオン酸銅、酪酸銅、イソ酪酸銅、吉草酸銅、イソ吉草酸銅、カプ
ロン酸銅、エナント酸銅、カプリル酸銅、ノナン酸銅、カプリン酸銅、ピバリン酸銅、マ
ロン酸銅、コハク酸銅、マレイン酸銅、安息香酸銅、クエン酸銅、酒石酸銅、硝酸銅、亜
硝酸銅、亜硫酸銅、硫酸銅、リン酸銅のような銅の有機酸塩や無機酸塩等が例示される他
、アセチルアセトンが配位結合したアセチルアセトナト銅に代表される錯化合物等が挙げ
られる。
【００５５】
　金属源として用いられる含銅化合物として、カルボン酸銅を用いない場合には、カルボ
ン酸銅以外の上記含銅化合物とカルボン酸により、脂肪酸銅のようなカルボン酸銅とする
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ことが好ましい。カルボン酸銅は、銅ナノ粒子に被覆するカルボン酸源となると共に、還
元性化合物との間で錯体等の複合化合物を生成しやすいからである。
【００５６】
　次に、上記カルボン酸銅に対して、還元作用を有する還元性化合物を混合して、銅と還
元性化合物との錯体等の複合化合物を生成させることが好ましい。金属源として用いられ
る含銅化合物としてカルボン酸銅を用いない場合に、カルボン酸銅以外の上記含銅化合物
、還元性化合物、及びカルボン酸の混合物を用いて、上記複合化合物を生成しても良い。
　この際に使用される還元性化合物としては、例えば、特開２０１２－７２４１８号公報
に記載の還元性化合物を適宜選択して用いることができる。
　中でも、ヒドラジン、ヒドラジンの水和物、ヒドロキシルアミン及びこれらの誘導体等
のアミノ基を有する還元性化合物が好適に用いられる。
【００５７】
　また、カルボン酸銅と還元性化合物とを混合した際に、直接的に還元反応を生じる場合
には、冷却した環境で混合することで還元反応を抑制することが望ましい。例えば、脂肪
酸銅等の銅を含む化合物と還元性化合物とを、３０℃以下に冷却して混合を行うことが好
ましく、更に好ましくは２５℃以下、最も好ましくは２０℃以下である。
　その他、カルボン酸銅に対して、還元作用を有する還元性化合物を混合して、銅と還元
性化合物との錯体等の複合化合物を生成させる条件は、特開２０１２－７２４１８号公報
を参照して適宜選択することができる。
【００５８】
　本発明における銅ナノ粒子を調製する工程においては、上記で生成したカルボン酸銅と
還元性化合物との混合物を、十分な量のアルキルアミンと混合して加熱し、カルボン酸銅
の自発的分解反応により銅原子が生成して凝集することで銅ナノ粒子を得ることが好まし
い。この際に、銅ナノ粒子表面が、カルボン酸とアルキルアミンにより被覆されることか
ら、空気中の酸化で酸化され難い、安定な被覆銅ナノ粒子を得ることができる。カルボン
酸やアルキルアミンの分子量を調整することで、生成する銅ナノ粒子の１次粒径を所望の
大きさに調節することが可能である。
　上記カルボン酸銅と還元性化合物との混合物に対する、アルキルアミンの混合比は、用
途に応じて適宜選択されれば良いが、耐酸化性、低温焼成性の点から、カルボン酸銅１モ
ルに対して、１～１０モルであることが好ましく、更に、２～６モルの範囲内であること
がより好ましい。
【００５９】
　銅を含む化合物、還元性化合物、カルボン酸、及びアルキルアミンを含む混合物、又は
、カルボン酸銅、還元性化合物、及びアルキルアミンを含む混合物のいずれかを加熱する
ことにより銅ナノ粒子を調製する工程の実施形態において、銅を含む化合物、還元性化合
物及びカルボン酸を混合して、又は、カルボン酸銅及び還元性化合物を混合して、錯体等
の複合化合物を調製する第１工程と、当該錯体等の複合化合物をアルキルアミンの存在下
に加熱して銅ナノ粒子を生成させる第２工程とを、１つの容器内で同時に又は逐次に行う
ことができる。好ましくはこれに極性溶媒を添加して可溶化した後に、加熱することによ
り銅ナノ粒子を生成することができる。アルキルアミンの存在下に加熱する温度としては
、６０℃～１５０℃であることが好ましい。
　銅ナノ粒子を調製する際には、前記第１工程と第２工程とを、逐次的に行うことが好ま
しく、前記第１の工程が約３０℃以下に冷却して行われ、前記第２の工程が６０℃～１５
０℃に加熱して行われることが好ましい。
【００６０】
（分散体を調製する工程）
　前記調製工程で得られた銅ナノ粒子を、溶剤中で前記特定の高分子分散剤により分散す
ることにより、動的光散乱法による体積平均粒径が５００ｎｍ以下である銅ナノ粒子分散
体を調製する。
　例えば、前記特定の高分子分散剤を前記溶剤に混合、攪拌し、高分子分散剤溶液を調製



(14) JP 5994811 B2 2016.9.21

10

20

30

40

50

した後、当該高分子分散剤溶液に、前記調製工程で得られた銅ナノ粒子と、必要に応じて
他の成分を混合し、公知の攪拌機、又は分散機等を用いて分散させることよって、銅ナノ
粒子分散体を調製することができる。
【００６１】
　本発明で得られる銅ナノ粒子分散体は、後述する導電性基板に好適に用いられ、特に導
電性パターン印刷用に好適に用いられる。本発明の銅ナノ粒子分散体は、低温や短時間で
焼成可能なため、後述するプラズマ焼成やフラッシュ光焼成等の低温又は短時間焼成用途
に好適に用いられる。
　本発明で得られる銅ナノ粒子分散体は、更に、めっき用のシード層や各種金属膜に応用
することができ、例えば、光学装置用の鏡面や、各種装飾用途等に用いることができる。
【００６２】
［導電性基板の製造方法］
　本発明に係る第一の態様の導電性基板の製造方法は、銅ナノ粒子と、カルボン酸と、ア
ルキルアミンと、アミン価及び酸価の一方が３０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価及び
酸価の他の一方が０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇである高分子分散剤と、溶剤とを含有し、動
的光散乱法による体積平均粒径が５００ｎｍ以下である銅ナノ粒子分散体を、基材上に塗
布して塗膜を形成する工程と、当該塗膜を焼成する工程とを有することを特徴とする。
　また、本発明に係る第二の態様の導電性基板の製造方法は、銅を含む化合物、還元性化
合物、カルボン酸、及びアルキルアミンを含む混合物、又は、カルボン酸銅、還元性化合
物、及びアルキルアミンを含む混合物のいずれかを加熱することにより銅ナノ粒子を調製
する工程と、前記銅ナノ粒子を、溶剤中でアミン価及び酸価の一方が３０～１６０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ、アミン価及び酸価の他の一方が０～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇである高分子分散剤
により分散することにより、動的光散乱法による体積平均粒径が５００ｎｍ以下である銅
ナノ粒子分散体を調製する工程と、前記銅ナノ粒子分散体を、基材上に塗布して塗膜を形
成する工程と、当該塗膜を焼成する工程とを有することを特徴とする。
【００６３】
　本発明の導電性基板の製造方法によれば、上述のように、耐酸化性、分散性、塗布適性
、及び低温又は短時間での焼結性に優れた、分散粒径の小さい銅ナノ粒子分散体を用いる
ことから、酸化が抑制された銅ナノ粒子が均一且つ高密度に存在している、平滑で均一性
の高い塗膜を形成できる。その結果、パターン精度が良好で、焼結後に優れた導電性を有
する導電性基板を得ることができる。
【００６４】
　図１は、本発明の製造方法により得られる導電性基板の一例を示す概略図である。図１
に示される導電性基板１００は、基材１の一方の面に、銅ナノ粒子分散体の塗膜が焼成さ
れてなる金属膜２を備えたものである。
　また、図２は、本発明の製造方法により得られる導電性基板の他の一例を示す概略図で
ある。図２に示される導電性基板１０１は、基材１の両面に、銅ナノ粒子分散体の塗膜が
焼成されてなり、パターン状金属膜３を備えたものである。
　このように、本発明の製造方法により得られる導電性基板は、基材の一方の面のみに銅
ナノ粒子分散体の塗膜が焼成されてなる金属膜を備えたものであっても良いし、基材の両
面に銅ナノ粒子分散体の塗膜が焼成されてなる金属膜を備えたものであっても良い。また
、基材の一方の面のみに備えた金属膜、及び、基材の両面に備えた金属膜はそれぞれ、パ
ターン状金属膜であっても、パターンを有していないベタ膜の金属膜であっても良い。更
に、基材の両面に備えた金属膜は、一方の面がパターン状金属膜で、他方の面がベタ膜の
金属膜であっても良い。また、基材の両面に備えた金属膜が、両面ともパターン状金属膜
である場合に、当該両面のパターンは、同じであっても異なっていても良い。更に、基材
の両面に備えたパターン状金属膜が、同じパターンを有する場合に、当該両面のパターン
は、両面で同じ位置にあっても異なる位置にあっても良い。
【００６５】
　本発明に係る第一の態様の導電性基板の製造方法における、銅ナノ粒子分散体を準備す
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る工程や、本発明に係る第二の態様の導電性基板の製造方法における、銅を含む化合物、
還元性化合物、カルボン酸、及びアルキルアミンを含む混合物、又は、カルボン酸銅、還
元性化合物、及びアルキルアミンを含む混合物のいずれかを加熱することにより銅ナノ粒
子を調製する工程と、前記銅ナノ粒子を、溶剤中で上記特定のアミン価及び酸価を有する
高分子分散剤により分散することにより、動的光散乱法による体積平均粒径が５００ｎｍ
以下である銅ナノ粒子分散体を調製する工程については、上述した銅ナノ粒子を調製する
工程と銅ナノ粒子分散体を調製する工程と同様であってよいので、ここでの説明を省略す
る。
　以下、第一の態様と第二の態様に共通する、塗膜を形成する工程と、当該塗膜を焼成す
る工程の各工程について、順に説明する。
　なお、本発明に係る上記導電性基板の製造方法は、本発明の効果が損なわれない限り、
必要に応じて他の工程を有していてもよいものである。
【００６６】
＜銅ナノ粒子分散体を、基材上に塗布して塗膜を形成する工程＞
（基材）
　本発明に用いられる基材は、導電性基板に用いられる基材の中から、用途に応じて適宜
選択すればよい。例えば、ガラス、アルミナ、シリカ、ＳＵＳ箔などの無機材料を用いる
ことができ、さらに高分子材料や、紙などを用いることもできる。前記本発明に係る導電
性基板用金属微粒子分散体は、従来よりも低温で焼成しても導電性に優れた金属膜が得ら
れることから、従来適用が困難であったソーダライムガラスや、高分子材料であっても好
適に用いることができ、特に樹脂フィルムを用いることができる点で非常に有用である。
【００６７】
　樹脂フィルムとしては、例えば、ポリイミド、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリエ
チレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリフェニレ
ンスルフィド、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルスルホン、ポリカーボネート
、ポリエーテルイミド、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、ガラス－エポキシ樹脂、ポリフ
ェニレンエーテル、アクリル樹脂、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフィン、
ポリノルボルネン等のポリシクロオレフィン、液晶性高分子化合物等が挙げられる。特に
本発明においては、ＰＥＴのようなガラス転移温度が１００℃以下の樹脂フィルムを用い
ることも可能である。なお、ここでのガラス転移温度は、ＪＩＳ－Ｋ７１２１に準じて測
定した示差走査熱量分析（ＤＳＣ）測定によるものである。
【００６８】
　また、基材表面には、前記銅ナノ粒子分散体の塗膜をパターン状に形成した場合におけ
るパターンの形状を制御したり、前記銅ナノ粒子分散体の塗膜との間の密着性を付与する
ための処理を行ってもよい。基材表面の処理方法としては、従来公知の方法の中から適宜
選択することができる。具体的には、例えば、コロナ処理、ＵＶ処理、真空紫外ランプ処
理、プラズマ処理などのドライ処理、アミン系シランカップリング剤、イミダゾール系シ
ランカップリング剤、チタンカップリング剤、アルミニウムカップリング剤処理などの薬
液処理、多孔質シリカや、セルロース系受容層などの多孔質膜形成処理、活性エネルギー
線硬化型樹脂層、熱硬化型樹脂層、熱可塑性樹脂層などの樹脂層形成処理を行うことがで
きる。当該処理により、基材表面に撥液性を持たせることにより、基材に銅ナノ粒子分散
体の塗膜をパターン状に形成した際、塗布液の濡れ広がりを抑え、高精細なパターンを形
成することが可能である。また、基材表面に多孔質膜などのインク受容層を形成すること
により、溶媒成分が浸透し、高精細なパターンを形成することが可能である。逆に、基材
表面に親液性を持たせることで、基材に対する塗布性を向上させることができる。これら
の基材表面の処理は、用途や目的に応じて使い分けることができる。
【００６９】
　当該基材の形状は、用途に応じて適宜選択すればよく、平板状であっても、曲面を有す
るものであってもよいが、通常は平板状である。平板状の基材を用いる場合、当該基材の
厚みは、用途に応じて適宜設定すればよく、例えば１０μｍ～１ｍｍ程度のものとするこ
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とができる。
【００７０】
（塗布方法）
　上記銅ナノ粒子分散体を上記基材上に塗布する方法は、従来公知の塗布乃至印刷方法の
中から適宜選択すればよい。中でも、導電性パターンを印刷するに当たり、微細なパター
ニングを行うことができる点から、グラビア印刷、グラビアオフセット印刷、反転オフセ
ット印刷、フレキソ印刷、スクリーン印刷、及びインクジェット印刷が好ましい。或いは
、塗布方法には全面を塗布する場合も包含される。全面塗布の場合には、当該塗膜を焼成
処理して得られる銅ナノ粒子焼結膜に対して、後述するような化学エッチング法によりパ
ターンを形成することが可能である。
【００７１】
　基材上の銅ナノ粒子分散体は、塗布後、通常の方法で乾燥してもよい。乾燥後の塗膜の
膜厚は、適宜塗布量や銅ナノ粒子の平均一次粒子径等を変化させて制御することができ、
用途に応じて適宜調整すればよいものであるが、通常、０．０１～５０μｍの範囲であり
、好ましくは、０．１～２０μｍである。
【００７２】
＜塗膜を焼成する工程＞
　本工程は、上記工程で得られた塗膜を焼成することにより、焼結膜とし、金属膜を形成
する工程である。
　焼成方法は、従来公知の焼成方法の中から適宜選択して用いることができる。焼成方法
の具体例としては、例えば、焼成炉（オーブン）により加熱する方法の他、赤外線加熱、
各種レーザーアニール、紫外線、可視光、フラッシュ光による光照射焼成、マイクロ波加
熱などの方法が挙げられ、不活性ガス雰囲気下又は還元性ガス雰囲気下で行われることが
好ましく、また大気雰囲気の場合には、焼成時の酸化を防ぐため、瞬間的に加熱が行われ
ることが好ましい。
　本発明の銅ナノ粒子分散体は、低温や、短時間で焼成可能なため、従来の方法よりも低
温で焼成することができる。
【００７３】
　本発明においては、中でも、焼成する工程が、プラズマ焼成、中でもマイクロ波エネル
ギーの印加により発生する表面波プラズマにより焼成する工程、又は、フラッシュ光の照
射により焼成する工程（以下、フラッシュ光焼成と称することがある。）のいずれかであ
ることが好ましい。
　これらの方法を用いると、基材への熱ダメージを少なくすることができると共に、焼成
時の金属の酸化も抑制できる。また、短時間焼成であるため、生産性が高いというメリッ
トもある。
【００７４】
（プラズマ焼成）
　マイクロ波表面波プラズマを用いた焼成は、不活性ガス雰囲気下又は還元性ガス雰囲気
下で行うのが、得られる焼結膜の導電性の観点から好ましい。
　特に、本発明においては、マイクロ波表面波プラズマを、還元性ガス雰囲気下で発生さ
せることが好ましく、中でも、水素ガス雰囲気下で発生させることがより好ましい。これ
により、銅ナノ粒子表面に存在する絶縁性の酸化物が還元除去され、導電性能の良好な導
電パターンが形成される。
【００７５】
　マイクロ波表面波プラズマ処理の前に、銅ナノ粒子分散体を塗布した塗膜に含まれるア
ルキルアミン、カルボン酸、高分子分散剤等の有機物を除去するために、大気下又は酸素
を含む雰囲気下、５０～２００℃程度の温度で１分から２時間程度焼成してもよい。なお
、この処理は減圧下で行ってもよい。この焼成により、有機物が酸化分解除去され、マイ
クロ波表面波プラズマ処理において、銅ナノ粒子の焼結が促進される。
【００７６】
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　前記マイクロ波表面波プラズマの発生方法は、従来公知の方法の中から適宜選択すれば
よい。例えば、国際公開第２０１１／０４０１８９号パンフレットに記載の方法を用いる
ことができる。
【００７７】
（フラッシュ光焼成）
　フラッシュ光焼成とは、フラッシュ光の照射により極めて短時間で焼成する方法である
。ここで、本発明においてフラッシュ光とは、点灯時間が比較的短時間の光のことをいい
、当該点灯時間をパルス幅という。フラッシュ光の光源は特に限定されないが、キセノン
等の希ガスが封入されたフラッシュランプやレーザー等が挙げられる。中でも、紫外線か
ら赤外線までの連続的な波長スペクトルをもつ光を照射することが好ましく、具体的には
、キセノンフラッシュランプを用いることが好ましい。このような光源を用いた場合には
、加熱と同時にＵＶ照射を行ったのと同様の効果を得ることができ、極めて短時間で焼成
が可能となる。また、このような光源を用いた場合には、パルス幅と照射エネルギーを制
御することにより、銅ナノ粒子分散体の塗膜、及びその近傍のみを加熱することができ、
基材に対する熱の影響を抑えることができる。特に、本発明で用いられる上記高分子分散
剤は、上記アルキルアミン及びカルボン酸との相乗効果により、銅ナノ粒子の周囲に均一
に存在することから、フラッシュ光の照射により容易に分解乃至揮発しやすく、金属膜に
残存しにくいため、極短時間のフラッシュ光の照射であっても容易に焼結させることがで
きる。そのため、本発明においてフラッシュ光焼成は好適に用いられる。
【００７８】
　本発明において、フラッシュ光のパルス幅は、適宜調整すればよいものであるが、１μ
ｓ～1００００μｓの間で設定されることが好ましく、１０μｓ～５０００μｓの範囲内
とすることがより好ましい。また、フラッシュ光の１回あたりの照射エネルギーは、０．
１Ｊ／ｃｍ２～１００Ｊ／ｃｍ２が好ましく、０．５Ｊ／ｃｍ２～５０Ｊ／ｃｍ２がより
好ましい。
　フラッシュ光焼成においてフラッシュ光の照射回数は、塗膜の組成や、膜厚、面積など
に応じて適宜調整すればよく、照射回数は１回のみであってもよく、２回以上繰り返し行
ってもよい。中でも、照射回数を１～１００回とすることが好ましく、１～５０回とする
ことが好ましい。フラッシュ光を複数回照射する場合には、フラッシュ光の照射間隔は適
宜調整すればよい。中でも照射間隔を１０μ秒～２秒の範囲内で設定することが好ましく
、１００μ秒～１秒の範囲内に設定することがより好ましい。
　フラッシュ光を上記のように設定することにより、基材への影響を抑えるとともに、銅
ナノ粒子の酸化を抑制することが可能であり、且つ、銅ナノ粒子分散体に含まれるアルキ
ルアミン、カルボン酸、上記高分子分散剤も脱離乃至分解しやすく導電性に優れた導電性
基板を得ることができる。
【００７９】
　このようなフラッシュ光焼成は、銅ナノ粒子分散体の塗膜、及びその近傍のみを加熱す
ることができ、前記塗膜を低温かつ短時間で焼成することが可能であり、緻密かつ平滑な
銅ナノ粒子焼結膜を形成することができる。フラッシュ光焼成は、フラッシュ光のパルス
幅と照射エネルギーを適宜調整することで、加熱温度と処理深さを制御することができる
。その結果、不均一な膜が形成されることが少なく、また粒成長を防ぐことができるため
、非常に緻密で、平滑な膜が得られる。また、極めて短時間で焼成が可能であるので、銅
ナノ粒子の酸化を抑えることができ、導電性に優れた焼結膜を得ることができる。
　上記フラッシュ光焼成は、大気中、大気圧下で行うことが可能であるが、不活性ガス雰
囲気下、還元性ガス雰囲気下、減圧下で行ってもよい。また、塗膜を加熱しながら、フラ
ッシュ光焼成を行ってもよい。
【００８０】
　このようにして得られた導電性基板の金属膜の厚みは、用途に応じて適宜調整すればよ
いものであるが、通常、厚みが０．０１～５０μｍ程度であり、０．０５ｎｍ～３０μｍ
であることが好ましく、０．１～２０μｍであることがより好ましい。
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　また、上記金属膜の体積抵抗率は、１．０×１０－４Ω・ｃｍ以下であることが好まし
い。
【００８１】
　また、本発明の銅ナノ粒子分散体を用いて得られた焼結膜は、表面が平滑で低抵抗であ
って、また、基材との界面に空隙が発生しにくく、密着性が良好で、且つ適度な空隙を有
している。従来は、表面が平滑で低抵抗で且つ適度な空隙を有している焼結膜を得ること
が困難であり、化学的エッチングによりパターンを形成することは困難であった。しかし
、本発明の銅ナノ粒子分散体を用いて得られた焼結膜は、前述のように全面塗布による焼
結膜を形成後に、更に化学的エッチングすることにより、微細な配線を形成することにも
適している。
【００８２】
　化学的エッチングによるパターン形成は、全面塗布による焼結膜に対し、フォトレジス
トを塗布するか又はドライフィルムレジストをラミネートしてフォトレジスト層を形成し
、フォトマスクを用いたフォトリソグラフィ法により露光、現像してパターンを形成した
後、塩化第二鉄、塩化第二銅、リン硝酢酸などによるエッチングを行い、残ったレジスト
を剥離して、パターン状の金属膜を形成することができる。
【００８３】
　また、本発明の製造方法は、基材上に、銅ナノ粒子分散体をパターン状に塗布して、塗
膜を形成し、該塗膜を焼成して、パターン状の金属膜を形成するパターン状導電性基板の
製造方法であってもよい。
　本発明の導電性基板の製造方法により得られた導電性基板は、パターン精度が良好で、
優れた導電性を有する。このような導電性基板を用いた電子部材としては、表面抵抗の低
い電磁波シールド用フィルム、導電膜、フレキシブルプリント配線板などに有効に利用す
ることができる。
【実施例】
【００８４】
　以下、本発明について実施例を示して具体的に説明する。これらの記載により本発明を
制限するものではない。
（実施例１）
（１）銅ナノ粒子の合成
　２００ｍｌ三ッ口フラスコ中に、水酸化銅　１０．０ｇ（０．１ｍｏｌ、和光純薬工業
製）、ノナン酸　３１．５ｇ（０．２ｍｏｌ、東京化成工業製、沸点２５４℃）、プロピ
レングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）　１８．５ｇ（２０ｍｌ、関東化学製）
を量り取った。この混合液を撹拌しながら１００℃まで加熱し、その温度を２０分維持し
た。その後、ヘキシルアミン　４０．５ｇ（０．４ｍｏｌ、東京化成工業製、沸点１３０
℃）を添加し、１００℃で１０分加熱、撹拌した。この混合液を、氷浴を用いて１０℃ま
で冷却した後、氷浴中でヒドラジン一水和物　１０．０ｇ（０．２ｍｏｌ、関東化学製）
をＰＧＭＥ　１８．５ｇ（２０ｍｌ、関東化学製）に溶解させた溶液を添加し、１０分撹
拌した。その後、反応溶液を１００℃まで加熱し、その温度を１０分維持した。３０℃ま
で冷却後、ヘキサン　３３ｇ（５０ｍｌ、関東化学製）を添加した。遠心分離後、上澄み
液を除去した。沈殿物をヘキサンで洗浄し、ノナン酸とヘキシルアミンで被覆された銅ナ
ノ粒子を得た。
【００８５】
　得られた銅ナノ粒子を透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察したところ、平均一次粒径は
３９ｎｍであった。具体的には、得られた銅ナノ粒子をトルエンに分散させ、これをＴＥ
Ｍ基板（日立ハイテクフィールディング製、エラスチックカーボン支持膜付Ｃｕグリッド
）へ滴下し、乾燥させることで観察用サンプルを作製した。ＴＥＭ（日立ハイテク製　Ｈ
－７６５０）にて粒子像を測定し、ランダムに選択した１００個の一次粒子の最長部の長
さの平均値を平均一次粒径とした。
　またＸ線回折装置にて得られた銅ナノ粒子の結晶構造を測定したところ、銅ナノ粒子の
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主構造はＣｕ（Ｃｕｂｉｃ）で一部Ｃｕ２Ｏ（Ｃｕｂｉｃ）構造が見られ、Ｃｕ（１１１
）に対するＣｕ２Ｏ（１１１）のピーク強度は約３％であった。
【００８６】
（２）銅ナノ粒子分散体の調製
　上記で得られたノナン酸及びヘキシルアミンで被覆された銅ナノ粒子　３．０質量部、
ソルスパース４１０００（日本ルーブリゾール製、酸価５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価０
ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量３５００、９０％熱重量減少温度が３７０．４℃）　０
．３質量部、ＰＧＭＥ　４．２質量部を混合し、ペイントシェーカー（浅田鉄工製）にて
予備分散として２ｍｍジルコニアビーズで１時間、さらに本分散として０．１ｍｍジルコ
ニアビーズで２時間分散し、銅ナノ粒子分散体１を得た。
【００８７】
（３）プラズマ焼成による導電性基板の製造
　上記銅ナノ粒子分散体１を、厚さ１００μｍのＰＥＴフィルム（コスモシャイン　Ａ４
１００）にワイヤーバーで塗布、乾燥して、膜厚が０．５μｍの塗膜とした。
　その後、水素ガスを導入圧力２０Ｐaで導入しながら、マイクロ波表面波プラズマ処理
装置（ＭＳＰ－１５００、ミクロ電子製）を用いて、マイクロ波出力４５０Ｗで３００秒
間焼成し、導電性基板を得た。
【００８８】
（４）フラッシュ光焼成による導電性基板の製造
　上記銅ナノ粒子分散体１を、厚さ１００μｍのＰＥＴフィルム（コスモシャイン　Ａ４
１００）にワイヤーバーで塗布、乾燥して、膜厚が０．５μｍの塗膜とした。
　その後、パルスドキセノンランプ装置（ＳＩＮＴＥＲＯＮ　２０００（Ｘｅｎｏｎ　Ｃ
ｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ製））を用いて、パルス幅５００μ秒、印加電圧３．７ｋＶで１回
照射して、導電性基板を得た。
【００８９】
（実施例２）
　実施例１の（２）において、ソルスパース４１０００の代わりに、ソルスパース５３０
９５（日本ルーブリゾール製、酸価４７ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価０ｍｇＫＯＨ／ｇ、重
量平均分子量３９００、９０％熱重量減少温度が３６０．７℃）を用いた以外は実施例１
の（２）と同様にして、銅ナノ粒子分散体２を得た。
　得られた銅ナノ粒子分散体２を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ焼成
により導電性基板を製造した。
　得られた銅ナノ粒子分散体２を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシュ光
焼成により導電性基板を製造した。
【００９０】
（実施例３）
　実施例１の（２）において、ソルスパース４１０００の代わりに、ソルスパース７１０
００（日本ルーブリゾール製、酸価０ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価７７．４ｍｇＫＯＨ／ｇ
、重量平均分子量４７００、９０％熱重量減少温度が４０５．９℃）を用いた以外は実施
例１の（２）と同様にして、銅ナノ粒子分散体３を得た。
　得られた銅ナノ粒子分散体３を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ焼成
により導電性基板を製造した。
　得られた銅ナノ粒子分散体３を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシュ光
焼成により導電性基板を製造した。
【００９１】
（実施例４）
　実施例１の（２）において、ソルスパース４１０００の代わりに、ディスパーｂｙｋ－
１１１（ビックケミー・ジャパン製、酸価１２９ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価０ｍｇＫＯＨ
／ｇ、重量平均分子量１７００、９０％熱重量減少温度が３２０．４℃）を用いた以外は
実施例１の（２）と同様にして、銅ナノ粒子分散体４を得た。
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　得られた銅ナノ粒子分散体４を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ焼成
により導電性基板を製造した。
　得られた銅ナノ粒子分散体４を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシュ光
焼成により導電性基板を製造した。
【００９２】
（実施例５）
　実施例１の（２）において、ソルスパース４１０００の代わりに、ディスパーｂｙｋ－
１４５（ビックケミー・ジャパン製、酸価７６ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価７１ｍｇＫＯＨ
／ｇ、重量平均分子量１８００、９０％熱重量減少温度が３７８．２℃）を用いた以外は
実施例１の（２）と同様にして、銅ナノ粒子分散体５を得た。
　得られた銅ナノ粒子分散体５を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ焼成
により導電性基板を製造した。
　得られた銅ナノ粒子分散体５を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシュ光
焼成により導電性基板を製造した。
【００９３】
（実施例６）
　実施例１の（２）において、ソルスパース４１０００の代わりに、ディスパーｂｙｋ－
１８０（ビックケミー・ジャパン製、酸価９４ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価９４ｍｇＫＯＨ
／ｇ、ＴＨＦ可溶分の重量平均分子量１０００、９０％熱重量減少温度が３５０．２℃）
を用いた以外は実施例１の（２）と同様にして、銅ナノ粒子分散体６を得た。
　得られた銅ナノ粒子分散体６を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ焼成
により導電性基板を製造した。
　得られた銅ナノ粒子分散体６を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシュ光
焼成により導電性基板を製造した。
【００９４】
（実施例７）
（１）銅ナノ粒子の合成
　実施例１において、ヘキシルアミン　４０．５ｇ（０．４ｍｏｌ）の代わりに、３－メ
トキシプロピルアミン　３５．７ｇ（０．４ｍｏｌ、広栄化学工業製、沸点１１６℃）を
用いた以外は、実施例１と同様にして、ノナン酸と３－メトキシプロピルアミンで被覆さ
れた銅ナノ粒子を得た。
【００９５】
　得られた銅ナノ粒子を、実施例１と同様にして透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察した
ところ、平均一次粒径は６５ｎｍであった。
　またＸ線回折装置にて得られた銅ナノ粒子の結晶構造を測定したところ、銅ナノ粒子の
主構造はＣｕ（Ｃｕｂｉｃ）で一部Ｃｕ２Ｏ（Ｃｕｂｉｃ）構造が見られ、Ｃｕ（１１１
）に対するＣｕ２Ｏ（１１１）のピーク強度は約１％であった。
【００９６】
（２）銅ナノ粒子分散体の調製
　上記で得られたノナン酸と３－メトキシプロピルアミンで被覆された銅ナノ粒子を用い
た以外は、実施例１の（２）と同様にして、銅ナノ粒子分散体７を得た。
【００９７】
（３）プラズマ焼成による導電性基板の製造
　得られた銅ナノ粒子分散体７を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ焼成
により導電性基板を製造した。
（４）フラッシュ光焼成による導電性基板の製造
　得られた銅ナノ粒子分散体７を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシュ光
焼成により導電性基板を製造した。
【００９８】
（実施例８）
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（１）銅ナノ粒子の合成
　実施例１において、ヘキシルアミン　４０．５ｇ（０．４ｍｏｌ）の代わりに、３－エ
トキシプロピルアミン　４１．３ｇ（０．４ｍｏｌ、広栄化学工業製、沸点１３５℃）を
用い、ヘキサン３３．０ｇ（５０ｍｌ）を添加する代わりに、ヘキサン６６．０ｇ（１０
０ｍｌ）を添加した以外は、実施例１と同様にして、ノナン酸と３－エトキシプロピルア
ミンで被覆された銅ナノ粒子を得た。
【００９９】
　得られた銅ナノ粒子を、実施例１と同様にして透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察した
ところ、平均一次粒径は６５ｎｍであった。
　またＸ線回折装置にて得られた銅ナノ粒子の結晶構造を測定したところ、銅ナノ粒子の
主構造はＣｕ（Ｃｕｂｉｃ）で一部Ｃｕ２Ｏ（Ｃｕｂｉｃ）構造が見られ、Ｃｕ（１１１
）に対するＣｕ２Ｏ（１１１）のピーク強度は約５％であった。
【０１００】
（２）銅ナノ粒子分散体の調製
　実施例１の（２）において、銅ナノ粒子として上記で得られたノナン酸と３－エトキシ
プロピルアミンで被覆された銅ナノ粒子を用い、ソルスパース４１０００の代わりに、ソ
ルスパース７１０００（日本ルーブリゾール製、酸価０ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価７７．
４ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量４７００、９０％熱重量減少温度が４０５．９℃）を
用いた以外は実施例１の（２）と同様にして、銅ナノ粒子分散体８を得た。
【０１０１】
（３）プラズマ焼成による導電性基板の製造
　得られた銅ナノ粒子分散体８を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ焼成
により導電性基板を製造した。
（４）フラッシュ光焼成による導電性基板の製造
　得られた銅ナノ粒子分散体８を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシュ光
焼成により導電性基板を製造した。
【０１０２】
（実施例９）
（１）銅ナノ粒子の合成
　実施例８において、ノナン酸　３１．５ｇ（０．２ｍｏｌ）の代わりに、デカン酸　３
４．５ｇ（０．２ｍｏｌ、花王製ルナック１０－９８、沸点２６８℃）を用いた以外は、
実施例８と同様にして、デカン酸と３－エトキシプロピルアミンで被覆された銅ナノ粒子
を得た。
【０１０３】
　得られた銅ナノ粒子を、実施例１と同様にして透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察した
ところ、平均一次粒径は４８ｎｍであった。
　またＸ線回折装置にて得られた銅ナノ粒子の結晶構造を測定したところ、銅ナノ粒子の
主構造はＣｕ（Ｃｕｂｉｃ）で一部Ｃｕ２Ｏ（Ｃｕｂｉｃ）構造が見られ、Ｃｕ（１１１
）に対するＣｕ２Ｏ（１１１）のピーク強度は約７％であった。
【０１０４】
（２）銅ナノ粒子分散体の調製
　上記で得られたデカン酸と３－エトキシプロピルアミンで被覆された銅ナノ粒子を用い
た以外は、実施例１の（２）と同様にして、銅ナノ粒子分散体９を得た。
【０１０５】
（３）プラズマ焼成による導電性基板の製造
　得られた銅ナノ粒子分散体９を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ焼成
により導電性基板を製造した。
（４）フラッシュ光焼成による導電性基板の製造
　得られた銅ナノ粒子分散体９を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシュ光
焼成により導電性基板を製造した。
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【０１０６】
（実施例１０）
　実施例１の（２）において、銅ナノ粒子として、実施例９の（１）と同様にして得られ
たデカン酸と３－エトキシプロピルアミンで被覆された銅ナノ粒子を用い、ソルスパース
４１０００の代わりに、ソルスパース７１０００（日本ルーブリゾール製、酸価０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ、アミン価７７．４ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量４７００、９０％熱重量減
少温度が４０５．９℃）を用いた以外は実施例１の（２）と同様にして、銅ナノ粒子分散
体１０を得た。
　得られた銅ナノ粒子分散体１０を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ焼
成により導電性基板を製造した。
　得られた銅ナノ粒子分散体１０を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシュ
光焼成により導電性基板を製造した。
【０１０７】
（実施例１１）
　実施例１の（２）において、銅ナノ粒子として、実施例９の（１）と同様にして得られ
たデカン酸と３－エトキシプロピルアミンで被覆された銅ナノ粒子を用い、ソルスパース
４１０００の代わりに、ディスパーｂｙｋ－１０２（ビックケミー・ジャパン製、酸価１
０１ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価０ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量１４００、９０％熱重
量減少温度が３２７．５℃）を用いた以外は実施例１の（２）と同様にして、銅ナノ粒子
分散体１１を得た。
　得られた銅ナノ粒子分散体１１を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ焼
成により導電性基板を製造した。
　得られた銅ナノ粒子分散体１１を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシュ
光焼成により導電性基板を製造した。
【０１０８】
（実施例１２）
　実施例１の（２）において、銅ナノ粒子として、実施例９の（１）と同様にして得られ
たデカン酸と３－エトキシプロピルアミンで被覆された銅ナノ粒子を用い、ソルスパース
４１０００の代わりに、ディスパーｂｙｋ－１０６（ビックケミー・ジャパン製、酸価１
３２ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価７４ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量１４００、９０％熱
重量減少温度が４０５．３℃）を用いた以外は実施例１の（２）と同様にして、銅ナノ粒
子分散体１２を得た。
　得られた銅ナノ粒子分散体１２を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ焼
成により導電性基板を製造した。
　得られた銅ナノ粒子分散体１２を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシュ
光焼成により導電性基板を製造した。
【０１０９】
（実施例１３）
　実施例１の（２）において、銅ナノ粒子として、実施例９の（１）と同様にして得られ
たデカン酸と３－エトキシプロピルアミンで被覆された銅ナノ粒子を用い、ソルスパース
４１０００の代わりに、ディスパーｂｙｋ－１１１（ビックケミー・ジャパン製、酸価１
２９ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価０ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量１７００、９０％熱重
量減少温度が３２０．４℃）を用いた以外は実施例１の（２）と同様にして、銅ナノ粒子
分散体１３を得た。
　得られた銅ナノ粒子分散体１３を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ焼
成により導電性基板を製造した。
　得られた銅ナノ粒子分散体１３を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシュ
光焼成により導電性基板を製造した。
【０１１０】
（実施例１４）
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（１）銅ナノ粒子の合成
　実施例１において、ヘキシルアミン　４０．５ｇ（０．４ｍｏｌ）の代わりに、ジメチ
ルアミノプロピルアミン　４０．９ｇ（０．４ｍｏｌ、広栄化学工業製、沸点１３５℃）
を用いた以外は、実施例１と同様にして、ノナン酸とジメチルアミノプロピルアミンで被
覆された銅ナノ粒子を得た。
【０１１１】
　得られた銅ナノ粒子を、実施例１と同様にして透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察した
ところ、平均一次粒径は６４ｎｍであった。
　またＸ線回折装置にて得られた銅ナノ粒子の結晶構造を測定したところ、銅ナノ粒子の
主構造はＣｕ（Ｃｕｂｉｃ）で一部Ｃｕ２Ｏ（Ｃｕｂｉｃ）構造が見られ、Ｃｕ（１１１
）に対するＣｕ２Ｏ（１１１）のピーク強度は約１％であった。
【０１１２】
（２）銅ナノ粒子分散体の調製
　上記で得られたノナン酸とジメチルアミノプロピルアミンで被覆された銅ナノ粒子を用
い、ソルスパース４１０００の代わりに、ソルスパース７１０００（日本ルーブリゾール
製、酸価０ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価７７．４ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量　４７０
０、９０％熱重量減少温度が４０５．９℃）を用いた以外は、実施例１の（２）と同様に
して、銅ナノ粒子分散体１４を得た。
【０１１３】
（３）プラズマ焼成による導電性基板の製造
　得られた銅ナノ粒子分散体１４を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ焼
成により導電性基板を製造した。
（４）フラッシュ光焼成による導電性基板の製造
　得られた銅ナノ粒子分散体１４を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシュ
光焼成により導電性基板を製造した。
【０１１４】
（実施例１５）
（１）銅ナノ粒子の合成
　実施例１において、ノナン酸　３１．５ｇ（０．２ｍｏｌ）の代わりに、オレイン酸　
２８．２ｇ（０．１ｍｏｌ、関東化学製、沸点３６０℃）を用い、ヘキシルアミン　４０
．５ｇ（０．４ｍｏｌ）の代わりに、オクチルアミン５１．７ｇ（０．４ｍｏｌ、東京化
成工業製、沸点１７６℃）を用いた以外は、実施例１と同様にして、オレイン酸とオクチ
ルアミンで被覆された銅ナノ粒子を得た。
【０１１５】
　得られた銅ナノ粒子を、実施例１と同様にして透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察した
ところ、平均一次粒径は２８ｎｍであった。
　またＸ線回折装置にて得られた銅ナノ粒子の結晶構造を測定したところ、銅ナノ粒子の
主構造はＣｕ（Ｃｕｂｉｃ）で一部Ｃｕ２Ｏ（Ｃｕｂｉｃ）構造が見られ、Ｃｕ（１１１
）に対するＣｕ２Ｏ（１１１）のピーク強度は約１２％であった。
【０１１６】
（２）銅ナノ粒子分散体の調製
　上記で得られたオレイン酸とオクチルアミンで被覆された銅ナノ粒子を用い、ソルスパ
ース４１０００の代わりに、ソルスパース７１０００（日本ルーブリゾール製、酸価０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ、アミン価７７．４ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量４７００、９０％熱重
量減少温度が４０５．９℃）を用いた以外は、実施例１の（２）と同様にして、銅ナノ粒
子分散体１５を得た。
【０１１７】
（３）プラズマ焼成による導電性基板の製造
　得られた銅ナノ粒子分散体１５を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ焼
成により導電性基板を製造した。



(24) JP 5994811 B2 2016.9.21

10

20

30

40

50

（４）フラッシュ光焼成による導電性基板の製造
　得られた銅ナノ粒子分散体１５を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシュ
光焼成により導電性基板を製造した。
【０１１８】
（比較例１）
　実施例１の（１）と同様にして得られたノナン酸とヘキシルアミンで被覆された銅ナノ
粒子　３．０質量部、ＰＧＭＥ　４．５質量部を混合し、ペイントシェーカー（浅田鉄工
製）にて予備分散として２ｍｍジルコニアビーズで１時間、さらに本分散として０．１ｍ
ｍジルコニアビーズで２時間分散した。しかしながら、銅ナノ粒子が凝集して分散されず
、銅ナノ粒子分散体を得ることはできなかった。
【０１１９】
（比較例２）
　実施例１の（１）と同様にして、ノナン酸とヘキシルアミンで被覆された銅ナノ粒子を
得た。
　当該銅ナノ粒子を、実施例１の（２）において、ソルスパース４１０００の代わりに、
ソルスパース１６０００（日本ルーブリゾール製、酸価２０ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価０
ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量４２００、９０％熱重量減少温度が４０５．５℃）を用
いた以外は実施例１の（２）と同様にして分散した。しかし、銅ナノ粒子が凝集して分散
されず、銅ナノ粒子分散体を得ることはできなかった。
【０１２０】
（比較例３）
　実施例１の（１）と同様にして、ノナン酸とヘキシルアミンで被覆された銅ナノ粒子を
得た。
　当該銅ナノ粒子を、実施例１の（２）において、ソルスパース４１０００の代わりに、
ソルスパース７６５００（日本ルーブリゾール製、酸価０ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価１５
．２ｍｇＫＯＨ／ｇ、９０％熱重量減少温度が６００℃超過（６００℃でも３２％残存）
）を用いた以外は実施例１の（２）と同様にして分散した。しかし、銅ナノ粒子が凝集し
て分散されず、銅ナノ粒子分散体を得ることはできなかった。
【０１２１】
（比較例４）
　実施例９の（１）と同様にして、デカン酸と３－エトキシプロピルアミンで被覆された
銅ナノ粒子を得た。
　当該銅ナノ粒子を、実施例１の（２）において、ソルスパース４１０００の代わりに、
ディスパーｂｙｋ－１３０（ビックケミー・ジャパン製、酸価３ｍｇＫＯＨ／ｇ未満、ア
ミン価１９０ｍｇＫＯＨ／ｇ、９０％熱重量減少温度が４７４．８℃）を用いた以外は実
施例１の（２）と同様にして分散した。しかし、銅ナノ粒子が凝集して分散されず、銅ナ
ノ粒子分散体を得ることはできなかった。
【０１２２】
（比較例５）
　実施例１５の（１）と同様にして、オレイン酸とオクチルアミンで被覆された銅ナノ粒
子を得た。
　当該銅ナノ粒子を、実施例１の（２）において、ソルスパース４１０００の代わりに、
ディスパーｂｙｋ－１３０（ビックケミー・ジャパン製、酸価３ｍｇＫＯＨ／ｇ未満、ア
ミン価１９０ｍｇＫＯＨ／ｇ、９０％熱重量減少温度が４７４．８℃）を用いた以外は実
施例１の（２）と同様にして分散して、比較銅ナノ粒子分散体５を得た。
　得られた比較銅ナノ粒子分散体５を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ
焼成により導電性基板を製造した。
　得られた比較銅ナノ粒子分散体５を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシ
ュ光焼成により導電性基板を製造した。
【０１２３】
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（比較例６）
（１）銅ナノ粒子の合成
　実施例１において、ノナン酸　３１．５ｇ（０．２ｍｏｌ）の代わりに、オレイン酸
　２８．２ｇ（０．１ｍｏｌ、関東化学製、沸点３６０℃）を用いた以外は、実施例１と
同様にして、オレイン酸とヘキシルアミンで被覆された銅ナノ粒子を得た。
【０１２４】
　得られた銅ナノ粒子を、実施例１と同様にして透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察した
ところ、平均一次粒径は２４ｎｍであった。
　またＸ線回折装置にて得られた銅ナノ粒子の結晶構造を測定したところ、銅ナノ粒子の
主構造はＣｕ（Ｃｕｂｉｃ）で一部Ｃｕ２Ｏ（Ｃｕｂｉｃ）構造が見られ、Ｃｕ（１１１
）に対するＣｕ２Ｏ（１１１）のピーク強度は約１７％であった。
【０１２５】
（２）銅ナノ粒子分散体の調製
　上記で得られたオレイン酸とヘキシルアミンで被覆された銅ナノ粒子を用い、ソルスパ
ース４１０００の代わりに、ソルスパース１６０００（日本ルーブリゾール製、酸価２０
ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価０ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量４２００、９０％熱重量減
少温度が４０５．５℃）を用いた以外は、実施例１の（２）と同様にして、比較銅ナノ粒
子分散体６を得た。
【０１２６】
（３）プラズマ焼成による導電性基板の製造
　得られた比較銅ナノ粒子分散体６を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ
焼成により導電性基板を製造した。
（４）フラッシュ光焼成による導電性基板の製造
　得られた比較銅ナノ粒子分散体６を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシ
ュ光焼成により導電性基板を製造した。
【０１２７】
（比較例７）
　比較例６の（１）と同様にして、オレイン酸とヘキシルアミンで被覆された銅ナノ粒子
を得た。
　当該銅ナノ粒子を、実施例１の（２）において、ソルスパース４１０００の代わりに、
ソルスパース７６５００（日本ルーブリゾール製、酸価０ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価１５
．２ｍｇＫＯＨ／ｇ、９０％熱重量減少温度が６００℃超過（６００℃でも３２％残存）
）を用いた以外は実施例１の（２）と同様にして分散して、比較銅ナノ粒子分散体７を得
た。
　得られた比較銅ナノ粒子分散体７を用いて、実施例１の（３）と同様にして、プラズマ
焼成により導電性基板を製造した。
　得られた比較銅ナノ粒子分散体７を用いて、実施例１の（４）と同様にして、フラッシ
ュ光焼成により導電性基板を製造した。
【０１２８】
[評価]
＜分散性評価＞
　銅ナノ粒子の分散性の評価として、各実施例及び比較例で得られた銅ナノ粒子分散体中
の銅ナノ粒子の分散平均粒径の測定を行った。分散平均粒径の測定には、日機装製「マイ
クロトラック粒度分布計ＵＰＡ－ＥＸ１５０」を用いた。分散平均粒径の値は体積平均粒
径の値を用いることとし、また１２時間放置後に沈降してしまう分散体は分散不可とした
。各実施例及び比較例の分散体の分散平均粒径の結果を、表１に示す。
【０１２９】
＜塗布適性評価＞
　各実施例及び比較例で得られた銅ナノ粒子分散体の塗膜を形成した後、焼成前に金属微
粒子分散体の塗膜の膜質を目視で観察することにより塗布適性評価を行った。各実施例及
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び比較例の分散体の塗布適性評価の結果を、表１に示す。
［塗布適性評価基準］
Ａ：はじきがなく、塗膜が均一である。
Ｂ：はじきがあり、塗膜が不均一である。
【０１３０】
＜導電性評価＞
　導電性基板について、導電性評価を行った。表面抵抗計（ダイアインスツルメンツ製「
ロレスタＧＰ」、ＰＳＰプローブタイプ）を用いて、各実施例及び比較例の導電性基板の
金属膜に４探針を接触させ、４探針法によりシート抵抗値を測定した。評価の結果を、表
１に示す。シート抵抗値が低いほど導電性に優れている。なお、本測定法によるシート抵
抗値の測定上限は１０８Ω／□であった。表中、Ｏ．Ｌ．とは、Ｏｖｅｒ　Ｌｏａｄを表
す。
【０１３１】



(27) JP 5994811 B2 2016.9.21

10

20

30

40

50

【表１】

【０１３２】
＜結果のまとめ＞
　実施例１～１５により、本発明に係るカルボン酸とアルキルアミンと特定のアミン価及
び酸価を有する高分子分散剤と溶剤とを含有する銅ナノ粒子分散体は、分散性、及び塗布
適性に優れること、更に、低温又は短時間での焼結性に優れ、表面抵抗１Ω／□以下の高
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い導電性が得られることが明らかにされた。中でも、炭素数１０以下のカルボン酸を用い
ると、導電性が向上することがわかった。また、本発明に係る銅ナノ粒子分散体を用いる
と、このように塗布適性に優れることから、回路パターンを精度よく形成することが可能
である。また、実施例１～１５で得られた銅ナノ粒子は、製造時の耐酸化性が良好であり
、中でも、炭素数１０以下のカルボン酸を用いると、銅ナノ粒子の製造時の耐酸化性にも
優れることが分かった。
　一方、カルボン酸とアルキルアミンとを含むが、高分子分散剤を含まない、比較例１の
銅ナノ粒子分散体は、分散性が悪く、塗膜を形成しても、はじきがあり、不均一な塗膜し
か形成できなかった。また、比較例２、３及び４の結果から、デカン酸やノナン酸など炭
素数が小さいカルボン酸とアルキルアミンとを含む場合、本願で特定した値よりも小さい
又は大きいアミン価又は酸価を有する高分子分散剤では、分散できないことが明らかにさ
れた。
　特許文献３の実施例に対応する比較例５は、本願で特定した値よりも大きいアミン価を
有する高分子分散剤を用いても、カルボン酸として炭素数が大きいオレイン酸を被覆して
いるため、分散可能ではあるが、分散性が悪く、均一な塗膜を形成できなかった。また、
低温又は短時間の焼成では、優れた導電性が得られないことが明らかにされた。
　同様に、カルボン酸として炭素数が大きいオレイン酸を用いた場合には、本願で特定し
た値よりも小さいアミン価又は酸価を有する高分子分散剤でも、分散可能ではあるが、分
散性が悪く、低温又は短時間の焼成では、優れた導電性が得られないことが明らかにされ
た。
　一方、カルボン酸として炭素数が大きいオレイン酸を用いた場合でも、本願で特定した
アミン価又は酸価を有する高分子分散剤では、優れた分散性が得られるため、低温又は短
時間の焼成でも、表面抵抗１Ω／□以下の高い導電性が得られる（実施例１５）。
【０１３３】
（実施例１６）
　実施例３と同様にして、銅ナノ粒子分散体３を得た。
　得られた銅ナノ粒子分散体３を、厚さ１００μｍのＰＥＴフィルム（コスモシャイン　
Ａ４１００）にワイヤーバーで塗布、乾燥して、膜厚が０．５μｍの塗膜とした。
　その後、水素ガスを導入圧力２０Ｐaで導入しながら、マイクロ波表面波プラズマ処理
装置（ＭＳＰ－１５００、ミクロ電子製）を用いて、マイクロ波出力４５０Ｗで３００秒
間焼成し、銅ナノ粒子分散体が焼成されてなる焼結膜（銅膜）とし、銅薄膜付ＰＥＴフィ
ルムとした。
　洗浄済みガラス基板にＵＶ硬化系インクをスピンコーターにより塗布し、気泡が入らな
いように、上記で得られた銅薄膜付ＰＥＴフィルムを貼り付け、背面からＵＶ照射するこ
とでガラスとフィルムを固定した。次に市販のナフトキノン系ポジ型レジストを銅薄膜付
ＰＥＴフィルム面上にスピンコート塗布し、１００℃で３分間ホットプレート乾燥させ、
乾燥膜厚を約１μｍに製膜した。さらにポジ型レジスト膜面にフォトマスクをコンタクト
させ、４０ｍＪ／ｃｍ２で露光、次いでＮＭＤ－３（東京応化工業製）により２０秒間パ
ドル現像し、純水によってリンスし、レジストパターンを得た。さらに２３℃のリン硝酢
酸系エッチング液により、陽動させながらエッチング８０秒間、その後純水によってリン
スし、エッチング処理した。その後、全面を１００ｍＪ／ｃｍ２で露光、次いでＮＭＤ－
３（東京応化工業製）により６０秒間パドル現像し、純水によってリンスすることで３．
８μｍの銅配線パターンをＰＥＴフィルム上に形成することができた。
【０１３４】
　＜平滑性評価＞
　得られた銅配線パターンの断面を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ、日立ハイテクノロジー製
走査型電子顕微鏡「Ｓ－４８００」）で測定し、１０万倍の断面観察像を得た。基板と焼
結膜の界面の凹凸ライン（長さ２μｍ）を抽出し、該凹凸ラインから、最大高さ（Ｒｚ、
最も山の部分と最も谷の部分の差、ＪＩＳ Ｂ０６０１（２００１）の定義に従う）を求
めた。凹凸ラインは面内の任意の１０箇所から抽出し、それぞれの最大高さの平均値を、
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　なお、凹凸ラインは、ＳＥＭ観察で得られた画像を白黒に変換し、白色の部分を金属焼
結膜側として、金属焼結膜側に沿ったラインを抽出した。異物や、フィルム中に含有され
るフィラーなど、明らかな凹凸異常がある部分は使用しなかった。
　その結果、基材と金属焼結膜との界面の凹凸は１２．４ｎｍであり、前述の界面は平滑
であることが確認された。
　＜密着性評価＞
　得られた銅配線パターンを粘着テープ（商品名：スコッチメンディングテープ、住友ス
リーエム製）で剥離試験を行った。その結果、配線に剥がれがないことが確認され、エッ
チング後であっても密着性が良好であることが確認された。
【符号の説明】
【０１３５】
　１　　　基材
　２　　　金属膜
　３　　　パターン状金属膜
　１００　導電性基板
　１０１　導電性基板

【図１】

【図２】
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