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(57)【要約】
【課題】導電性組成物から形成された導電体の導電性を高くし得る、銅を母材とする粉を
提供すること。
【解決手段】本発明の複合銅粉は、母材銅粒子と、該母材銅粒子の表面に存在する銀含有
錯化合物とを含む複合銅粒子を有する。母材銅粒子は、銅の芯材粒子、及び該芯材粒子の
表面に存在する銀の被覆層を有する銀コート銅粒子を有する。銀含有錯化合物は、銀のカ
ルボン酸塩とアミン化合物との錯化合物を有する。銀含有錯化合物は、１以上５以下の炭
素数の銀のカルボン酸塩と、飽和又は不飽和脂肪族アミンとの錯化合物からなることが好
適である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　母材銅粒子と、該母材銅粒子の表面に存在する銀含有錯化合物とを含む複合銅粒子を有
する複合銅粉であって、
　前記母材銅粒子は、銅の芯材粒子、及び該芯材粒子の表面に存在する銀の被覆層を有す
る銀コート銅粒子を含み、
　前記銀含有錯化合物が、銀のカルボン酸塩とアミン化合物との錯化合物を有する、複合
銅粉。
【請求項２】
　前記銀含有錯化合物が、１以上５以下の炭素数の銀のカルボン酸塩と、飽和又は不飽和
脂肪族アミンとの錯化合物を有する請求項１に記載の複合銅粉。
【請求項３】
　前記母材銅粒子における銀の含有割合が１．０質量％以上２０．０質量％以下である請
求項１又は２に記載の複合銅粉。
【請求項４】
　前記複合銅粉における前記銀含有錯化合物の含有割合が、該銀含有錯化合物中の銀の質
量換算で、１．０質量％以上２０．０質量％以下である請求項１ないし３のいずれか一項
に記載の複合銅粉。
【請求項５】
　レーザー回折散乱式粒度分布測定法による累積体積５０容量％における体積累積粒径Ｄ

50が０．１μｍ以上１０μｍ以下である請求項１ないし４のいずれか一項に記載の複合銅
粉。
【請求項６】
　請求項１ないし５のいずれか一項に記載の複合銅粉と、バインダ樹脂と、有機溶媒とを
含む導電性組成物。
【請求項７】
　請求項６に記載の導電性組成物を基材の表面に施し、次いで１５０℃以上３００℃以下
の温度に加熱する工程を有する導電体の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、銅を母材とする複合銅粉及びそれを含む導電性組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　銀化合物とアミンとの錯体を用いた導電体の製造に関する従来の技術としては、例えば
特許文献１及び２に記載のものが知られている。特許文献１には、炭素数が６以上のアル
キルアミンと、炭素数が５以下であるアルキルアミンとを含むアミン混合液と、銀を含む
金属化合物を混合して、該銀化合物とアミンを含む錯化合物を生成させ、該錯化合物を加
熱分解して銀微粒子を生成させる方法が記載されている。この方法で製造された銀微粒子
は、低温においても円滑に焼結が可能であると、同文献には記載されている。
【０００３】
　特許文献２には、加熱分解して金属銀を生成し得る銀化合物と、アルキルアミンと、水
溶性のアルコール化合物とを混合して、該銀化合物とアルキルアミンを含む錯化合物を生
成させ、該錯化合物を加熱分解して、アルキルアミンを含む保護膜で被覆された銀微粒子
を生成させる方法が記載されている。この方法によれば、アルキルアミンの種類を問わず
銀微粒子を効率よく生成し得ると、同文献には記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１２－１６２７６７号公報
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【特許文献２】特開２０１４－０３１５４２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１及び２に記載の銀微粒子を用いて導電性組成物を調製し、該導電性組成物の
塗布体を加熱して導電体を製造すると、銀微粒子が微粒であることに起因して加熱時の塗
布体の体積変化（収縮）が非常に大きくなり、生成する導電体の寸法制御が困難になる。
一方で、粒径が大きな銀粒子の塗布体を加熱すると粒子間どうしの隙間が生じ抵抗値が高
くなってしまう。
【０００６】
　そこで、本発明は、前記課題を解消し得る、母材粒子に微粒銀粒子が被覆した銀含有複
合粒子を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、母材銅粒子と、該母材銅粒子の表面に存在する銀含有錯化合物とを含む複合
銅粒子を有する複合銅粉であって、
　前記母材銅粒子は、銅の芯材粒子、及び該芯材粒子の表面に存在する銀の被覆層を有す
る銀コート銅粒子を含み、
　前記銀含有錯化合物が、銀のカルボン酸塩とアミン化合物との錯化合物を有する、複合
銅粉を提供するものである。
【０００８】
　また本発明は、前記の複合銅粉と、バインダ樹脂と、有機溶媒とを含む導電性組成物を
提供するものである。
【０００９】
　更に本発明は、前記の導電性組成物を基材の表面に施し、次いで１５０℃以上３００℃
以下の温度に加熱する工程を有する導電体の製造方法を提供するものである。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の複合銅粉によれば、これを原料として調製された導電性組成物から形成された
導電体の導電性を高くすることが容易にできる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下本発明を、その好ましい実施形態に基づき説明する。本発明の複合銅粉は、複合銅
粒子の集合体から構成されるものである。この複合銅粒子は、母材銅粒子と、該母材銅粒
子の表面に存在する銀含有錯化合物とを含むものである。本発明の複合銅粉は、複合銅粒
子のみから実質的になるが、不可避不純物を含有することは許容される。また、必要に応
じ、本発明の複合銅粉に、それ以外の粉体等を含有させてもよい。
【００１２】
　母材銅粒子は、銅の芯材粒子、及び該芯材粒子の表面に存在する銀の被覆層（以下「銀
コート層」とも言う。）を有する銀コート銅粒子を有する。この母材銅粒子は銀コート銅
粒子のみからなっていてもよい。銀コート銅粒子において、銀コート層は、銅を有する芯
材粒子の表面を連続して被覆している。銀コート銅粒子は、その表面の全域が銀のみから
なり、下地である銅は銀コート銅粒子の表面に一切露出していない状態になっていること
が好ましいが、本発明の効果が損なわれない限り、銅の一部が銀コート銅粒子の表面に露
出していることは妨げられない。また芯材粒子は不可避不純物を含有することは許容され
、また銅のみからなっていてもよい。この母材粒子表面に、銀のカルボン酸塩とアミン化
合物との錯化合物である銀含有錯化合物が存在している。後述するとおり、この銀含有錯
化合物を加熱することで熱分解して銀（０価の銀）が生成する。生成した銀は母材銅粒子
どうしの導電パスを形成させることで、導電体に更なる導電性を付与する。
【００１３】
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　母材銅粒子はその形状が、例えば球形、扁平形（鱗片形とも言われる）、樹枝形、不定
形等であり得る。あるいは、これらの形状を２種以上組み合わせたものであってもよい。
また、母材銅粒子は、その粒径が、レーザー回折散乱式粒度分布測定法による累積体積５
０容量％における体積累積粒径Ｄ50で表して、０．１μｍ以上１０μｍ以下であることが
好ましく、０．３μｍ以上１０μｍ以下であることが更に好ましく、０．５μｍ以上１０
μｍ以下であることが一層好ましく、１μｍ以上５μｍ以下であることが更に一層好まし
く、１μｍ以上３μｍ以下であることが特に好ましい。母材銅粒子の粒径がこの範囲内で
あると、目的とする導電体の密度が高まり、また導電体製造時の寸法安定性が良好なもの
になる。
【００１４】
　粒径Ｄ50は例えば次の方法で測定される。０．１ｇの試料を、ＳＮディスパーサント５
４６８の０．１質量％水溶液（サンノプコ社製）と混合した後、超音波ホモジナイザ（日
本精機製作所製 ＵＳ－３００Ｔ）で５分間分散させる。そしてレーザー回折散乱式粒度
分布測定装置 Ｍｉｃｒｏ Ｔｒａｃ ＨＲＡ ９３２０－Ｘ１００型（Ｌｅｅｄｓ＋Ｎｏｒ
ｔｈｒｕｐ社製）を用いて粒度分布を測定する。以下、Ｄ５０と言うときには、この方法
で測定された値のことである。
【００１５】
　本発明においては、母材銅粒子に占める銀の含有割合を、１．０質量％以上２０．０質
量％以下、特に１．０質量％以上１０．０質量％以下、とりわけ１．０質量％以上５．０
質量％以下という低割合とすることが好ましい。本発明者の検討の結果、銅そのものから
なる母材銅粒子の表面を前記の銀含有錯化合物で被覆してなる複合銅粉を用いた場合には
、該複合銅粉から生成する導電膜の導電性を高める効果は認められず（後述する比較例１
参照）、母材銅粒子として銀コート銅粒子を用いることが必須であることが判明した。し
かも、銀コート銅粒子における粒子表面に、少量の銀を存在させるだけで、導電膜の導電
性が極めて高まることも判明した。銀コート銅粒子に占める銀の含有割合は、それが高く
なるほど導電膜の導電性の向上に寄与するが、ある割合以上に銀が含有されると導電性向
上の効果は飽和していき、経済的に有利でなくなる。そこで本発明においては、銅を有す
る芯材粒子の表面に少量の銀を存在させることで、本発明の複合銅粉の技術的及び経済的
優位性を確保している。
【００１６】
　銀コート銅粒子に占める銀の割合は例えば、本発明の複合銅粉を有機溶媒で洗浄して、
母材銅粒子、すなわち銀コート銅粒子と銀含有錯化合物とを分離し、分離後の銀コート銅
粒子を酸性溶液に溶解して水溶液となし、この水溶液を対象として、ＩＣＰ発光分析によ
って銀及び銅を定量分析することで求められる。
【００１７】
　銀コート銅粒子を構成する銅の芯材粒子は、種々の方法で製造することができる。例え
ば、ヒドラジン等の各種の還元剤を用い、酢酸銅や硫酸銅などの銅化合物を湿式で還元す
ることで芯材粒子を得ることができる。あるいは、銅の溶湯を用い、アトマイズ法によっ
て芯材粒子を得ることができる。更に、銅イオンを含む硫酸酸性の電解液に陽極と陰極を
浸漬し、これに直流電流を流して電気分解を行い、陰極表面に粉末状に銅を析出させる電
解法によっても芯材粒子を得ることができる。
【００１８】
　銅の芯材粒子の表面に銀コート層を形成して銀コート粒子を得るためには、例えば水中
で銀イオンを還元し、芯材粒子の表面に析出させる方法を採用することができる。水中で
の銀イオンの還元には、（ｉ）銀と銅のイオン化傾向の差を利用した置換反応によって銀
を析出させる方法、（ii）還元剤を用いて銀イオンを還元析出させる方法、（iii）（ｉ
）と（ii）を複合化した方法などが知られている。
【００１９】
　（ｉ）の方法を採用する場合には、例えば銀イオンと、銅を有する芯材粒子とを水中で
接触させて置換めっきを行い、該芯材粒子の表面に銀を析出させればよい。なお、芯材粒
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子の製造方法については上述したとおりである。銀イオンは、銀源となる銀化合物から生
成させる。銀化合物としては、例えば硝酸銀等の水溶性銀化合物を用いることができる。
水中における銀イオンの濃度は、０．０１～１０ｍｏｌ／Ｌ、特に０．０４～２．０ｍｏ
ｌ／Ｌに設定することが、望ましい量の銀を芯材粒子の表面に析出させ得る観点から好ま
しい。
【００２０】
　一方、水中における芯材粒子の量は、１～１０００ｇ／Ｌ、特に５０～５００ｇ／Ｌと
することが、やはり望ましい量の銀を芯材粒子の表面に析出させ得る観点から好ましい。
【００２１】
　芯材粒子と銀イオンとの添加の順序に特に制限はない。例えば芯材粒子と銀イオンとを
同時に水中に添加することができる。置換めっきによる銀の析出のコントロールのしやす
さの観点からは、水中に芯材粒子を予め分散させてスラリーを調製し、このスラリーに金
属銀の供給源となる銀化合物を添加することが好ましい。この場合、スラリーは常温でも
よく、あるいは０℃以上８０℃以下の温度範囲でもよい。また、銀化合物の添加に先立ち
、スラリー中にエチレンジアミン四酢酸、トリエチレンジアミン、イミノ二酢酸、クエン
酸若しくは酒石酸、又はそれらの塩等の錯化剤を添加しておき、銀の還元をコントロール
するようにしてもよい。
【００２２】
　銀化合物の添加は、水溶液の状態で行うことが好ましい。この水溶液は、スラリー中に
一括添加することもでき、あるいは所定の時間にわたって連続的に又は不連続に添加する
こともできる。置換めっきの反応を制御しやすい点から、銀化合物の水溶液は、所定の時
間にわたってスラリーに添加することが好ましい。
【００２３】
　以上の方法によって得られた母材銅粒子の表面に存在させる銀含有錯化合物は、銀のカ
ルボン酸塩とアミン化合物との錯化合物である。銀含有錯化合物は、母材銅粒子どうしを
接合させ、導電体に導電性を付与するために用いられる。先に背景技術の項で挙げた特許
文献１及び２においては、銀含有錯化合物そのものから銀微粒子を生成させて、生成した
銀微粒子から導電体を形成している。これとは対照的に、本発明においては母材銅粒子と
銀含有錯化合物とを複合化した複合銅粒子を有する複合銅粉を用いて導電体を形成してい
る。この相違に起因して、本発明によれば、特許文献１及び２に記載の技術では達成し得
ない有利な効果が奏される。
【００２４】
　銀含有錯化合物は、これを加熱することで熱分解して銀（０価の銀）が生成する。銀含
有錯化合物から銀が生成する温度は、極力低いことが好ましい。この理由は、本発明の複
合銅粉を含む導電性組成物を加熱して導電体を形成するときの加熱温度を極力低くして、
母材銅粒子中の銅と銀とが相互に熱拡散することを防止するためである。銅と銀とが相互
に拡散すると、母材銅粒子の導電性が低下するからである。また、加熱温度を極力低くす
ることは、本発明の複合銅粉を含む導電性組成物から導電体を製造するときの寸法安定性
を高める点からも有利である。この観点から、銀含有錯化合物から銀を生成する温度は、
３００℃以下であることが好ましく、２５０℃以下であることが更に好ましく、２００℃
以下であることが一層好ましい。銀含有錯化合物から銅が生成する温度の下限は、銀含有
錯化合物の熱的安定性の観点から１５０℃以上であることが好ましく、２００℃以上であ
ることが更に好ましく、２５０℃以上であることが一層好ましい。
【００２５】
　銀含有錯化合物を構成する銀のカルボン酸塩としては、例えばギ酸、酢酸、シュウ酸、
マロン酸、安息香酸、フタル酸などの有機カルボン酸の塩が挙げられる。特に有機多価カ
ルボン酸の塩を用いることが好ましい。とりわけ１以上５以下の炭素数のカルボン酸の塩
を用いることが好ましく、更にシュウ酸の塩を用いることが微粒の銀粒子の生成の点から
特に好ましい。
【００２６】
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　銀のカルボン酸塩は、水中で、水溶性銀化合物とカルボン酸とを反応させることで生成
させることができる。例えばカルボン酸としてシュウ酸を用いる場合には、水溶性銀化合
物としての硝酸銀とシュウ酸とを水中で反応させる。これによって水不溶性の塩であるシ
ュウ酸銀（Ａｇ２（Ｃ２Ｏ４））が生成する。
【００２７】
　銀のカルボン酸塩とともに銀含有錯化合物を形成するアミン化合物としては、例えば脂
肪族アミンを用いることができる。脂肪族アミンとしては、一価のアミン及び多価のアミ
ンのいずれを用いてもよいが、一価のアミンを用いることが好適である。一価のアミンと
しては、例えば第一級アミン、第二級アミン及び第三級アミンなどを好適に用いることが
できる。これらの脂肪族アミンのうち、特に第一級アミン及び第二級アミンを用いると、
アミノ基中の窒素原子が有する非共有電子対によって銀との配位結合が生じやすく、銀含
有錯化合物が容易に生成するので好ましい。
【００２８】
　アミン化合物として前記の脂肪族アミンを用いる場合、該脂肪族アミンとしては、飽和
又は不飽和の脂肪族アミンが挙げられる。飽和又は不飽和の脂肪族基としては、炭素原子
数が１以上１８以下のもの、特に１以上５以下のものを用いることが、銀微粒子を首尾よ
く生成し得る点から好ましい。そのような脂肪族基は直鎖のものでもよく、あるいは分岐
鎖のものでもよい。また、アミン化合物は一価のアミンであることが好ましい。
【００２９】
　特に好ましいアミン化合物としては、例えば飽和脂肪族アミンであるアミルアミン、２
－エトキシエチルアミン、４－メトキシブチルアミン、ジイソプロピルアミン、ブチルア
ミン、ジエチルアミン、プロピルアミン及びイソプロピルアミンや、不飽和脂肪族アミン
であるオレイルアミン及びステアリルアミンなどが挙げられる。
【００３０】
　上述した銀のカルボン酸塩とアミン化合物とから銀含有錯化合物を生成させるには、例
えば銀のカルボン酸塩をアミン化合物に溶解させればよい。銀のカルボン酸塩は、無水物
や水和物であってもよい。アミン化合物の使用量は、銀のカルボン酸塩に対して当モル量
ないし過剰量とすることが好ましい。例えば１当モルの銀のカルボン酸塩に対して好まし
くは１～２０当モルのアミン化合物を用いることが好ましい。銀含有錯化合物を生成させ
る場合は、使用するアミン化合物の種類に応じて反応系を加熱してもよい。例えば室温（
２０℃）において固体であるアミン化合物を用いる場合には、それが溶解する温度まで加
熱することが好ましい。加熱温度は例えば３０℃以上８０℃以下とすることが好ましく、
４０℃以上６０℃以下とすることが更に好ましい。なお、銀含有錯化合物を得た後、例え
ば洗浄等により過剰に存在しているアミン化合物を除去することで、アミン化合物による
影響を最小化することができ、本発明の複合銅粉を含む導電性組成物を安定製造すること
が可能となる。
【００３１】
　銀含有錯化合物を母材銅粒子と複合化するには、例えば、母材銅粒子と銀含有錯化合物
とを混合撹拌して、母材銅粒子の表面に銀含有錯化合物を付着させればよい。この場合、
銀含有錯化合物を、これが可溶な有機溶媒に溶解させるか、不溶である場合には分散させ
て溶液又は分散液を調製し、これらの液を母材銅粒子と混合することが好ましい。こうす
ることで、溶液又は分散液中の銀含有錯化合物の濃度を容易に調整することができ、その
ことに起因して、複合銅粉に占める銀含有錯化合物の含有割合を容易に調整することがで
きる。溶液又は分散液を調製するために用いられる有機溶媒としては、例えばメタノール
及びアセトンなどが挙げられる。銀含有錯化合物と母材銅粒子とが複合化された状態にお
いては、銀含有錯化合物による母材銅粒子表面の被覆は連続的でもよく、あるいは不連続
でもよい。
【００３２】
　本発明の複合銅粉に占める銀含有錯化合物の含有割合は、銀含有錯化合物中の銀の質量
換算で、１．０質量％以上２０．０質量％以下であることが好ましく、１．０質量％以上
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５．０質量％以下であることが更に好ましい。この範囲の割合で銀含有錯化合物を含有さ
せることで、本発明の複合銅粉を含む導電性組成物の加熱によって導電体を形成するとき
に、複合銅粒子に生じる体積変化を極力抑制しつつ、銀含有錯化合物から銀を生成させ、
生成した銀によって複合銅粒子間を接合させることができる。本発明の複合銅粉に占める
銀含有錯化合物の含有割合は例えば、本発明の複合銅粉を有機溶媒で洗浄して、母材銅粒
子と銀含有錯化合物とを分離し、分離後の銀含有錯化合物を所定の手段によって溶液とな
し、この溶液を対象として、ＩＣＰ発光分析によって銀を定量分析することで求められる
。
【００３３】
　本発明の複合銅粉を構成する複合銅粒子は、先に述べた母材銅粒子、すなわち銀コート
銅粉に、上述の割合で銀含有錯化合物が複合化されたものである。複合銅粒子に占める銀
含有錯化合物の割合は上述のとおり少量なので、母材銅粒子の粒径と、該母材粒子に銀含
有錯化合物を複合化した複合銅粒子の粒径との間に大きな相違はない。母材銅粒子の粒径
Ｄ５０は上述したとおりであるところ、複合銅粒子の粒径Ｄ５０に関しては、０．１μｍ
以上１０μｍ以下であることが好ましく、０．３μｍ以上１０μｍ以下であることが更に
好ましく、０．５μｍ以上１０μｍ以下であることが一層好ましく、１μｍ以上５μｍ以
下であることが更に一層好ましく、１μｍ以上３μｍ以下であることが特に好ましい。複
合銅粒子の粒径がこの範囲内であると、目的とする導電体の密度が高まり、また導電体製
造時の寸法安定性が良好なものになる。
【００３４】
　本発明の複合銅粉は、これをそのまま用いることができるが、好適には他の成分と混合
した導電性組成物として用いることが有利である。導電性組成物を構成する複合銅粉以外
の成分としては、例えばバインダ樹脂や有機溶媒などが挙げられる。
【００３５】
　導電性組成物に含まれるバインダ樹脂としては、例えば熱硬化性樹脂を用いることが好
適である。熱硬化性樹脂は、目的とする導電体と基材との密着性を向上させたり、導電体
の強度を向上させたりする目的で配合される。導電性組成物中において、熱硬化性樹脂は
、硬化前の状態で存在している。熱硬化性樹脂としては、従来公知のものを用いることが
できる。例えばエポキシ樹脂やフェノール樹脂、メラミン樹脂、ユリア樹脂、アルキド樹
脂、不飽和ポリエステル樹脂、ウレタン樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂な
どを用いることができる。これらの樹脂は１種を単独で、又は２種以上を組み合わせて用
いることができる。
【００３６】
　導電性組成物には、上述した成分に加えて、例えば硬化剤及び有機溶媒や、更に必要に
応じ粘度調整剤及び表面張力調整剤などの他の成分を配合し得る。これら他の成分は、本
発明の導電性組成物に含まれる熱硬化性樹脂のゲルタイムに影響を及ぼすものである。そ
こで、以下の説明においては、導電性組成物に含まれる成分のうち、本発明の複合銅粉を
除いた成分を総称して、「熱硬化性樹脂成分」と呼ぶこととする。熱硬化性樹脂成分は、
熱硬化性樹脂を包含し、更に必要に応じて硬化剤、有機溶剤、粘度調整剤及び表面張力調
整剤なども包含する。そして、熱硬化性樹脂成分（硬化前の熱硬化性樹脂成分）は、上述
した銀含有錯化合物の熱分解後にゲル化するものであることが好ましい。つまり、熱硬化
性樹脂を含む熱硬化性樹脂成分は、導電性組成物の熱処理温度において、銀含有錯化合物
の熱分解終了時間よりも、ゲルタイムが長いものであることが好ましい。この理由は、目
的とする導電体中に気泡が残存することを防止するためである。気泡の残存は、銀含有錯
化合物の熱分解によって発生するガスに起因している。このガスが発生した時点で、熱硬
化性樹脂成分がゲル化しておらず該樹脂成分が流動することができればガスは系外に放出
され、その後の樹脂成分の流動及び収縮等で緻密な導電体となり気泡が残存しづらくなる
。これに対して、ガスが発生した時点で熱硬化性樹脂成分のゲル化が終了していた場合、
該樹脂成分が流動することができずガスが系外に放出されづらくなるばかりでなく、発生
したガスの圧力によって導電体が破損することがある。本明細書において、銀含有錯化合



(8) JP 2016-113699 A 2016.6.23

10

20

30

40

50

物の熱分解終了時間は、窒素雰囲気中での熱重量（ＴＧ）測定において次のとおり定義す
る。導電性組成物を熱処理温度まで５０℃／ｍｉｎで昇温し、その後、該熱処理温度に達
した時点を初期時間（０分）とし、そのときの質量を初期質量（Ｗ０）とする。その温度
を３０分間維持し、３０分間経過した時点を飽和熱質量減少点とし、そのときの質量をＷ

３０とする。そして、熱質量減少分（Ｗ０－Ｗ３０）値に対して、導電性組成物の質量が
９９％まで減少するまでに要した時間を、熱分解が終了した時間とみなし熱分解終了時間
とする。
【００３７】
　熱硬化性樹脂成分のゲルタイムは、所定温度における該熱硬化性樹脂成分の流動、タッ
ク性がなくなった時点の時間と定義され、例えばゲル化評価機等により測定できる。例え
ば株式会社井元製作所製のものを用いることができる。測定条件は井元製作所製ゲル化試
験機（熱板中央部凹型仕様）を用い、中央凹部に熱硬化性成分を滴下し、熱硬化性樹脂成
分の大気中の熱処理温度でのゲル化時間を測定したものである。
【００３８】
　本発明においては、上述した熱硬化性樹脂成分だけでなく、導電性組成物も、該導電性
組成物の熱処理温度において、銀含有錯化合物の熱分解後にゲル化するものであることが
好ましい。つまり、導電性組成物は、該導電性組成物の熱処理温度において、銀含有錯化
合物の熱分解終了時間よりも、ゲルタイムが長いものであることが好ましい。導電性組成
物がこのような特性を有することで、目的とする導電体に気泡が残留することが一層効果
的に防止される。導電性組成物のゲルタイムは、上述した熱硬化性樹脂成分のゲルタイム
と同様の方法で測定される。
【００３９】
　熱硬化性樹脂は、本発明の導電性組成物中に１質量％以上５０質量％以下の割合で含ま
れていることが好ましく、２質量％以上４５質量％以下の割合で含まれていることが更に
好ましく、３質量％以上４０質量％以下の割合で含まれていることが一層好ましい。
【００４０】
　また熱硬化性樹脂の配合量は、本発明の複合銅粉の配合量との関係で、複合銅粉の質量
を基準とした熱硬化性樹脂の質量比が１質量％以上５５質量％以下であることが好ましく
、３質量％以上５０質量％以下であることが更に好ましく、５質量％以上４５質量％以下
であることが一層好ましい。
【００４１】
　導電性組成物には、前記の熱硬化性樹脂を硬化させるための硬化剤を含有させることが
好ましい。硬化剤としては、熱硬化性樹脂の種類に応じて適切なものが用いられる。熱硬
化性樹脂が例えばエポキシ樹脂である場合、その硬化剤としては、例えばフェノール樹脂
、アミン類、ポリアミド樹脂、イミダゾール類及びポリスルフィド樹脂などを用いること
ができる。
【００４２】
　導電性組成物に配合される有機溶剤としては、常圧での沸点が１００℃以上３００℃以
下であるアルコール類やグリコール類を用いることができる。アルコール類としては、例
えば１－プロパノール、１－ブタノール、１－ペンタノール、１－ヘキサノール、シクロ
ヘキサノール、１－ヘプタノール、１－オクタノール、１－ノナノール、１－デカノール
、グリシドール、ベンジルアルコール、メチルシクロヘキサノール、２－メチル１－ブタ
ノール、３－メチル－２－ブタノール、４－メチル－２－ペンタノール、イソプロピルア
ルコール、２－エチルブタノール、２－エチルヘキサノール、２－オクタノール、テルピ
ネオール、ジヒドロテルピネオール、２－メトキシエタノール、２－エトキシエタノール
、２－プロポキシエタノール、２－ｎ－ブトキシエタノール、２－フェノキシエタノール
、カルビトール、エチルカルビトール、ｎ－ブチルカルビトール、ジアセトンアルコール
、ジメチルカルビトール、ジエチルカルビトールなどが挙げられる。グリコール類として
は、例えば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、テト
ラエチレングリコール、プロピレングリコール、トリメチレングリコール、ジプロピレン
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グリコール、トリプロピレングリコール、１，２－ブチレングリコール、１，３－ブチレ
ングリコール、１，４－ブチレングリコール、ペンタメチレングリコール、へキシレング
リコールなどが挙げられる。これらの有機溶剤は、導電性組成物の粘度や表面張力が所定
の範囲内となるように、適切な量が配合される。
【００４３】
　本発明の導電性組成物は、上述した複合銅粉と、バインダ樹脂と、有機溶媒等とを混合
して得ることができる他、上述した銀コート銅粒子からなる母材銅粒子と、上述した銀含
有化合物と、バインダ樹脂と、有機溶媒等とを混合して得ることもできる。この場合には
、これらの成分の混合過程において、銀含有化合物が母材銅粒子の表面に存在することに
なる。
【００４４】
　本発明においては、導電性組成物を基材の表面に塗布することで塗布体を形成し、該塗
布体を加熱することで導電体を形成することが好ましい。基材としては、金属材料及び非
金属材料の双方を用いることができる。例えば樹脂、紙、ガラス、シリコン系半導体、化
合物半導体、金属酸化物、金属窒化物、木材、これら二種以上の複合基材などが挙げられ
る。樹脂としては、例えば低密度ポリエチレン樹脂、高密度ポリエチレン樹脂、アクリロ
ニトリル－ブタジエン－スチレン共重合樹脂、アクリル樹脂、スチレン樹脂、塩化ビニル
樹脂、ポリエステル樹脂、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、ポリアセタール樹脂、ポリサ
ルフォン樹脂、ポリイミド樹脂、ポリエーテルイミド樹脂、ポリエーテルケトン樹脂、セ
ルロース誘導体等が挙げられる。紙としては、例えば非塗工印刷用紙、微塗工印刷用紙、
塗工印刷用紙（アート紙、コート紙）、特殊印刷用紙、コピー用紙（ＰＰＣ用紙）、未晒
包装紙（重袋用両更クラフト紙、両更クラフト紙）、晒包装紙（晒クラフト紙、純白ロー
ル紙）、コートボール、チップボール、段ボール等が挙げられる。ガラスとしては、例え
ばソーダガラス、ホウケイ酸ガラス、シリカガラス、石英ガラス等が挙げられる。シリコ
ン系半導体としては、例えば単結晶シリコン、多結晶シリコン、アモルファスシリコン、
ポリシリコン等が挙げられる。化合物半導体としては、例えばＣｄＳ、ＣｄＴｅ、ＧａＡ
ｓ等が例示される。金属酸化物としては、例えばアルミナ、サファイア、ジルコニア、チ
タニア、酸化イットリウム、酸化インジウム、インジウム錫酸化物、インジウム亜鉛酸化
物、酸化錫、アンチモンドープ酸化錫、フッ素ドープ酸化錫、酸化亜鉛、アルミニウムド
ープ酸化亜鉛、ガリウムドープ酸化亜鉛等が挙げられる。金属窒化物としては、例えば窒
化アルミニウム、窒化珪素等が挙げられる。
【００４５】
　基材上に導電性組成物を塗布する方法としては、例えばスクリーン印刷法、ディップコ
ーティング法、スプレー塗布法、スピンコーティング法、インクジェット法、ディスペン
サーでの塗布法等が挙げられる。また、プリント配線基板のビアやスルーホール、溝とい
った凹部を包埋し得る塗布方法を採用することもできる。
【００４６】
　基材上に導電性組成物を塗布して塗布体を形成したら、この塗布体を加熱する。本発明
においては、銀含有錯化合物の熱分解によって生成する銀を利用して、母材銅粒子間の接
合を確保しているので、加熱雰囲気は還元雰囲気及び非還元雰囲気、酸化雰囲気のいずれ
を採用しても、目的とする導電体を形成することができる。安全性の観点からは、非還元
雰囲気を用いることが好ましい。
【００４７】
　加熱温度は、銀含有錯化合物の熱分解温度以上とすればよく、好ましくは１５０℃以上
３００℃以下、更に好ましくは２００℃以上２５０℃以下とする。この温度範囲において
、加熱時間は１０分以上１２０分以下とすることが好ましく、３０分以上６０分以下とす
ることが更に好ましい。銀含有錯化合物の熱分解温度は５０℃／ｍｉｎ、Ｎ２フロー下で
の示差熱分析（ＤＴＡ）測定によるピーク温度により定義される。
【００４８】
　加熱に用いられる熱源としては、例えば抵抗炉、赤外炉、レーザー、キセノンフラッシ
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ュランプ等既知のものを使用することができる。
【００４９】
　塗布体の加熱によって、該塗布体中の銀含有錯化合物が熱分解して微粒の銀が生成する
。この微粒の銀は、例えばサブミクロンサイズないしナノサイズのものである。生成した
微粒の銀は、微粒であるがゆえに更なる加熱によって溶融し母材銅粒子間にバルクの銀を
有する導通部位が生じる。このバルクの銀を有する導電部位を介して母材銅粒子間が接合
する。このとき、母材銅粒子の体積変化（つまり熱収縮）は、次に述べるとおり極力抑制
されることが好ましく、それによって導電体の体積変化を最小限にとどめることができる
。
【００５０】
　塗布体の加熱は、銀含有錯化合物の熱分解温度以上とすることに加えて、母材銅粒子の
熱収縮開始温度以下で行うことも好ましい。こうすることで、母材銅粒子の熱収縮を抑制
し、導電体製造時の寸法安定性を高くすることができる。また、導電体の密度を高めるこ
とができる。母材銅粒子の熱収縮開始温度とは、Ｎ２フロー下、昇温速度１０℃／ｍｉｎ
での圧縮荷重法熱機械分析（ＴＭＡ）測定による外挿開始温度で定義される温度である。
【００５１】
　塗布体の加熱において、熱硬化性樹脂として、銀含有錯化合物の熱分解温度以上の温度
で粘度上昇が開始するものを用いると、銀含有錯化合物が熱分解している間は、熱硬化性
樹脂の流動性が高い状態が保たれているので、分解ガスが系外に放出されやすくなり、気
泡の残留が抑制される。また母材銅粒子間に形成された空間に、熱硬化性樹脂が流動して
充填されやすくなる。そして、加熱温度が熱硬化温度にまで到達すると、熱硬化性樹脂の
硬化が起こり、導電体と基材との密着性が強固なものとなる。また、導電体の強度が向上
する。
【００５２】
　以上のとおり、本発明の複合銅粉を含む導電性組成物を用いることで、これまでよりも
低温で導電体を形成することができる。また、基材の種類によらず密着性を向上させるこ
とができる。しかも、導電体の導電性を十分に高くすることができる。その上、導電体製
造時の寸法安定性が高いものとなる。したがって本発明の複合銅粉を含む導電性組成物は
、例えばプリント配線基板の配線補修用材料、プリント配線基板のビアやスルーホールの
包埋用材料、導電性接着剤、はんだ代替材料などとして有用なものである。
【実施例】
【００５３】
　以下、実施例により本発明を更に詳細に説明する。しかしながら本発明の範囲は、かか
る実施例に制限されない。特に断らない限り、「％」は「質量％」を意味する。
【００５４】
　　〔実施例１〕
　（１）シュウ酸銀の準備
　硝酸銀（関東化学、一級）とシュウ酸二水和物（関東化学、特級）とを水中で反応させ
、シュウ酸銀の水不溶性白色沈殿を得た。この沈殿を濾過により分離し、水洗、乾燥させ
て、シュウ酸銀を得た。
【００５５】
（２）シュウ酸銀－アミン錯体の合成
　（１）で得られたシュウ酸銀と、オレイルアミン（花王（株）製、ファーミンＯ）とを
混合し、加温することでシュウ酸銀－オレイルアミン錯体を得た。このシュウ酸銀－オレ
イルアミン錯体は、シュウ酸銀とオレイルアミンとが１：１で結合したものであった。
【００５６】
（３）母材銅粒子の合成
　粒径Ｄ５０が４．２μｍの球状をした湿式銅粉（三井金属鉱業（株）製）９００ｇと、
純水４５００ｍＬとを混ぜて銅スラリーを得た。次いで、スラリーに、エチレンジアミン
４酢酸・２ナトリウムを４０ｇ添加し５分間撹拌した。このスラリーに硝酸銀水溶液を全
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量添加した。硝酸銀水溶液は、硝酸銀３２０ｇを２１６０ｍＬの純水に溶解して調製した
ものである。この操作によって、銀の置換めっきを行った。このようにして、銀コート銅
粒子を有する母材銅粒子を得た。母材銅粒子における銀の含有割合は１．５％であった。
母材銅粒子の粒径Ｄ５０は４．２μｍであった。母材銅粒子の熱収縮開始温度は４００℃
であった。
【００５７】
（４）複合銅粉の合成
　（２）で得られたシュウ酸銀－オレイルアミン錯体の溶液と母材銅粒子とを混合撹拌し
た。次いで、固液分離して固形分を回収し、液体分を除去することで、目的とする複合銅
粉を得た。複合銅粉に対するシュウ酸銀－オレイルアミン錯体の含有割合は、シュウ酸銀
－オレイルアミン錯体中の銀の質量換算で１．１％であった。
【００５８】
（５）熱硬化性樹脂成分及び導電性組成物の調製
　熱硬化性樹脂として、エポキシ系樹脂（ＥＰＩＣＬＯＮ８５０）を用いた。硬化剤とし
てフェノール樹脂（ＰＨＥＮＮＯＬＩＴＥ　ＴＤ－２０９３）を用いた。硬化剤は、ブチ
ルカルビトールと１：１の質量比で混合し、この混合液をエポキシ系樹脂と混合した。エ
ポキシ樹脂とフェノール樹脂との質量比は２：１．８とした。これらを撹拌脱泡機で混合
して目的とする熱硬化性樹脂成分を得た。
　前記の熱硬化性樹脂成分に、（４）で得られた複合銅粉を混合することで目的とする導
電性組成物を得た。複合銅粉とエポキシ樹脂との質量比は９０：１０とした。
【００５９】
（６）導電体の製造
　前記で得られた導電性組成物を、ガラスエポキシ樹脂板の表面にアプリケータを用いて
塗工して塗布体を形成した。塗布体は、約７５μｍの厚みとなるように形成した。窒素雰
囲気下に、この塗布体を２００℃で３０分間加熱して、導電体を形成した。このようにし
て得られた導電体の体積抵抗率を、２５℃、６０％ＲＨ下に、三菱化学株式会社製ロレス
タＧＰを用い、四端子法に従い測定した。更に、導電体の外観を５０倍の実態顕微鏡観察
で評価した。実態顕微鏡観察でクラックの発生が見られないものを良好とし（○）とし、
クラックの発生が若干観察されたものをやや良（△）とし、クラックの発生が多数観察さ
れたものを不良（×）とした。これらの結果を以下の表１に示す。
【００６０】
　　〔実施例２ないし３〕
　実施例１において、（２）で得られたシュウ酸銀－オレイルアミン錯体の１．０％溶液
を調製して複合銅粉を得た（実施例２）。また実施例１において、（２）で得られたシュ
ウ酸銀－オレイルアミン錯体の５％溶液を調製して複合銅粉を得た（実施例２）。これら
以外は実施例１と同様にして導電性組成物を調製し、その評価を行った。結果を表１に示
す。
【００６１】
　　〔実施例４ないし６〕
　実施例１において、（２）のシュウ酸銀－アミン錯体の合成を、シュウ酸銀とオレイル
アミンとのモル比が１：２となるように行った。このようにして得られたシュウ酸銀－ア
ミン錯体の０．１％溶液を調製して複合銅粉を得た（実施例４）。また実施例４において
、シュウ酸銀－オレイルアミン錯体の１％溶液を調製して複合銅粉を得た（実施例５）。
更に実施例４において、シュウ酸銀－オレイルアミン錯体の５％溶液を調製して複合銅粉
を得た（実施例６）。これら以外は実施例１と同様にして導電性組成物を調製し、その評
価を行った。結果を表１に示す。
【００６２】
　　〔実施例７ないし９〕
　実施例１において、（２）のシュウ酸銀－アミン錯体の合成を、シュウ酸銀とオレイル
アミンとのモル比が１：３となるように行った。このようにして得られたシュウ酸銀－ア
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ミン錯体の０．１％溶液を調製して複合銅粉を得た（実施例７）。また実施例７において
、シュウ酸銀－オレイルアミン錯体の１％溶液を調製して複合銅粉を得た（実施例８）。
更に実施例７において、シュウ酸銀－オレイルアミン錯体の５％溶液を調製して複合銅粉
を得た（実施例９）。これら以外は実施例１と同様にして導電性組成物を調製し、その評
価を行った。結果を表１に示す。
【００６３】
　　〔実施例１０ないし１４〕
　銀含有錯化合物として表１に示すものを用いた。この銀含有錯化合物を表１に示す濃度
で用い、実施例１と同様にして複合銅粉を得た。このとき、複合銅粉に対する銀含有錯化
合物の含有割合は、銀含有錯化合物中の銀の質量換算で、表１に示す値となるようにした
。これら以外は実施例１と同様にして導電性組成物を調製し、その評価を行った。結果を
表１に示す。
【００６４】
　　〔比較例１〕
　本比較例では、母材銅粒子の種類を変更した。実施例１において、（４）の複合銅粉の
合成で用いた銀コート銅粒子を有する母材銅粒子に代えて、銀コート層を形成しなかった
銅粒子をそのまま用いた。これ以外は実施例１と同様にして、銅粒子と、該銅粒子の表面
に存在するシュウ酸銀－オレイルアミン錯体とを含む複合銅粒子を得た。この複合銅粒子
を用い実施例１と同様にして導電性組成物を調製し、その評価を行った。結果を表１に示
す。
【００６５】
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【表１】

【００６６】
　表１に示す結果から明らかなとおり、各実施例で得られた複合銅粉を用いて調製された
導電性組成物から得られた導電体は、比較例の導電体に比べて導電性の高いものであるこ
とが判る。更に、各実施例で得られた導電体は、クラック等の欠陥が観察されないもので
あることが判る。
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