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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】形成された銀被膜が均一で、銀被膜が形成される温度が４００℃以上である銀被
膜の形成剤及び銀被膜の形成方法を提供する。
【解決手段】化学式(I)で示されるイミダゾール化合物銀錯体を含有する銀被膜の形成剤
を用いる。（１）

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一または異なって、水素原子、炭素数１～１３のア
ルキル基またはシクロヘキシル基を表す。但し、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３の炭素数の合計は
、０～１３である。）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
化１の化学式（Ｉ）で示されるイミダゾール化合物銀錯体を含有することを特徴とする銀
被膜の形成剤。
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一または異なって、水素原子、炭素数１～１３のア
ルキル基もしくはシクロヘキシル基を表す。但し、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３の炭素数の合計
は、０～１３である。）
【請求項２】
化１の化学式（Ｉ）で示されるイミダゾール化合物銀錯体と、銀粉末、酸化銀、酢酸銀、
ネオデカン酸銀およびベヘン酸銀から選ばれる少なくとも１種とを含有することを特徴と
する銀被膜の形成剤。
【請求項３】
請求項１または請求項２に記載の銀被膜の形成剤を加熱することを特徴とする銀被膜の形
成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、銀被膜の形成に用いられる銀被膜の形成剤及び銀被膜の形成方法に関するも
のである。
【背景技術】
【０００２】
　銀は全金属中で最も導電性が高く、また腐食にも強いことから、配線材料として広く用
いられている。例えば、銀粉を樹脂あるいはガラスなどのバインダーに練り込んでペース
トとし、配線パターンを印刷して加熱することにより、回路を形成する技術が古くから用
いられている。
　この時の加熱温度は、基材に対する負荷や省エネルギーの観点から、より低温であるこ
とが好ましい。しかしながら、銀の融点は約９６０℃であり、それ以下の温度では粒子同
士が十分に融着しないため接触点が少なく、所望の導電性が得られない場合がある。
　そのため、銀の融点より低い温度で焼成する場合には、銀の融点以下の温度で銀を析出
し、銀粒子同士の焼結を助ける銀化合物が添加剤として使用されている。このような添加
剤としては有機酸銀塩が知られており、特許文献１には、脂肪族カルボン酸銀、脂環式カ
ルボン酸銀や芳香族カルボン酸銀が開示されている。
【０００３】
　これらの有機酸銀塩は加熱により１５０℃～３５０℃付近で分解して銀粒子を生成し、
分解と同時に有機物が脱離することにより銀粒子同士が融合して銀被膜を形成する。しか
しながら、銀粒子が生成して銀被膜を形成した後、引き続き４００℃以上加熱が行われる
場合には、銀粒子同士の融合がさらに進行し、収縮応力が発生してソリや歪みが生じたり
、あるいは微細な亀裂が生じたりして所望の効果が得られない場合があった。
　そのため、比較的高温の加熱が必要な場合、例えばガラス基材上への導電パターン形成
において接合強度を確保するためガラス粉等をバインダーとして用い、ガラス軟化点以上
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に加熱することが必要とされるような場合には、４００℃以上になるまで銀粒子同士が融
合しないことが求められていた。
【０００４】
　また、酢酸銀等の低分子量の脂肪族カルボン酸銀は、加熱すると分解するが、分解前に
溶融しないため、不均一な状態から銀粒子が生成し塊状となり、形成される銀被膜の均一
性が低かった。そのため、均一性の高い銀被膜を生成するためには、別途バインダーや有
機溶剤を加えて脂肪族カルボン酸銀を溶解させておく必要があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００４－０３９３７９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、形成された銀被膜が均一で、銀被膜が形成される温度が４００℃以上である
銀被膜の形成剤及び銀被膜の形成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】
【０００７】
　本発明者らは、前記の課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、化１の化学式(I)
で示されるイミダゾール化合物銀錯体を含有することを特徴とする銀被膜の形成剤を用い
ることにより、所期の目的を達成することを見出し、本発明を完成するに至ったものであ
る。
　即ち、第１の発明は、化１の化学式(I)で示されるイミダゾール化合物銀錯体を含有す
ることを特徴とする銀被膜の形成剤である。
　第２の発明は、化１の化学式（Ｉ）で示されるイミダゾール化合物銀錯体と、銀粉末、
酸化銀、酢酸銀、ネオデカン酸銀およびベヘン酸銀から選ばれる少なくとも１種とを含有
することを特徴とする銀被膜の形成剤である。
　第３の発明は、第１の発明または第２の発明に記載の銀被膜の形成剤を加熱することを
特徴とする銀被膜の形成方法である。
【０００８】
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一または異なって、水素原子、炭素数１～１３のア
ルキル基またはシクロヘキシル基を表す。但し、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３の炭素数の合計は
、０～１３である。）
【発明の効果】
【０００９】
　本発明による銀被膜の形成剤は、銀粒子が生成する温度よりも低い温度で溶融すること
によって、有機溶媒やバインダーを併用することなく均一性の高い膜状の銀被膜を形成さ
せることが可能であり、且つ４００℃以上の温度域で生成した銀粒子を融合させることが
できる。
　また、本発明による銀被膜の形成方法によれば、均一性の高い膜状の銀被膜を形成する
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ことが可能であり、且つ４００℃以上の温度域で銀粒子同士を融合させることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明の実施において使用するイミダゾール化合物銀錯体は、前記の化学式（I）で示
される。
　化学式(I)におけるＲ１、Ｒ２およびＲ３は、水素原子、炭素数１～１３のアルキル基
またはシクロヘキシル基である。炭素数１～１３のアルキル基の例としては、メチル基、
エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、
ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デ
シル基、ウンデシル基、ドデシル基、トリデシル基等が挙げられる。
【００１１】
　本発明の実施において使用する化学式(I)で示されるイミダゾール化合物銀錯体として
は、
イミダゾール銀錯体、
２－メチルイミダゾール銀錯体、
２，４－ジメチルイミダゾール銀錯体、
２－エチルイミダゾール銀錯体、
２－エチル－４－メチルイミダゾール銀錯体、
２－ｎ－プロピルイミダゾール銀錯体、
２－イソプロピルイミダゾール銀錯体、
２－ｎ－ブチルイミダゾール銀錯体、
２－イソブチルイミダゾール銀錯体、
２－ｓｅｃ－ブチルイミダゾール銀錯体、
２－ｔｅｒｔ－ブチルイミダゾール銀錯体、
２－ｎ－ペンチルイミダゾール銀錯体、
２－ｎ－ヘキシルイミダゾール銀錯体、
２－シクロヘキシルイミダゾール銀錯体、
２－ｎ－ヘプチルイミダゾール銀錯体、
２－ｎ－オクチルイミダゾール銀錯体、
２－ｎ－ノニルイミダゾール銀錯体、
２－ｎ－デシルイミダゾール銀錯体、
２－ｎ－ウンデシルイミダゾール銀錯体、
２－ｎ－ウンデシル－４－メチルイミダゾール銀錯体、
２－ｎ－ウンデシル－４，５－ジメチルイミダゾール銀錯体、
２－ｎ－ドデシルイミダゾール銀錯体、
２－ｎ－トリデシルイミダゾール銀錯体等が挙げられる。
　なお、本発明の実施においては、化学式(I)で示されるイミダゾール化合物銀錯体のう
ち、適宜の１種類のみを使用する他、種類の異なるイミダゾール化合物銀錯体を組み合わ
せて使用することも可能である。
【００１２】
　本発明のイミダゾール化合物銀錯体は、適量の有機溶媒にイミダゾール化合物を溶解さ
せ、これに、銀化合物を溶解した水を添加して、適宜の反応温度および反応時間にて反応
させる。続いて、２５％アンモニア水でｐＨを８程度に調整すると反応生成物が析出する
。この反応生成物をろ取して、メタノールで洗浄し、減圧乾燥することにより得ることが
できる。
【００１３】
　前記の反応温度は、室温で差支えなく、また、同反応時間は、１分～３０分の範囲で適
宜設定すればよい。
【００１４】
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　前記のイミダゾール化合物を溶解させる有機溶媒としては、メタノール、エタノール、
イソプロピルアルコール等を好ましく使用することができる。
【００１５】
　前記の銀化合物としては、特に限定されないが、例えば、硝酸銀、硫酸銀、酢酸銀、塩
化銀等が好適に使用できる。
【００１６】
　前記のイミダゾール化合物としては、
１Ｈ－イミダゾール、
２－メチルイミダゾール、
２，４－ジメチルイミダゾール、
２－エチルイミダゾール、
２－エチル－４－メチルイミダゾール、
２－ｎ－プロピルイミダゾール、
２－イソプロピルイミダゾール、
２－ｎ－ブチルイミダゾール、
２－イソブチルイミダゾール、
２－ｓｅｃ－ブチルイミダゾール、
２－ｔｅｒｔ－ブチルイミダゾール、
２－ｎ－ペンチルイミダゾール、
２－ｎ－ヘキシルイミダゾール、
２－シクロヘキシルイミダゾール、
２－ｎ－ヘプチルイミダゾール、
２－ｎ－オクチルイミダゾール、
２－ｎ－ノニルイミダゾール、
２－ｎ－デシルイミダゾール、
２－ｎ－ウンデシルイミダゾール、
２－ｎ－ウンデシル－４－メチルイミダゾール、
２－ｎ－ウンデシル－４，５－ジメチルイミダゾール、
２－ｎ－ドデシルイミダゾール、
２－ｎ－トリデシルイミダゾール等が挙げられる。
【００１７】
　前記のイミダゾール化合物は、Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄｅｒ　ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅｎ　
Ｃｈｅｍｉｅ（Ｈｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ），Ｂａｎｄ　Ｅ８ｃ，Ｈｅｔｅｒｅｎｅ３－Ｔ
ｅｉｌ３（１９９４）に記載された方法に従って合成することができる。
【００１８】
　本発明による銀被膜の形成剤においては、化学式(I)で示されるイミダゾール化合物銀
錯体のみを成分としても良いが、形成される銀被膜の量をさらに増加させるために、銀粉
末または銀化合物をイミダゾール化合物銀錯体と併用して使用することができる。前記銀
化合物の代表的なものとしては、酸化銀、酢酸銀、ネオデカン酸銀、ベヘン酸銀等が挙げ
られ、これらを１種または２種以上添加することができる。
【００１９】
　本発明による銀被膜の形成剤には、有機溶媒を配合することができる。有機溶媒として
は、特に制限されないが、例えば、炭化水素系溶媒、中級アルコール類、高級アルコール
類、グリコールエーテル類等が挙げられる。これらの配合量は、一般的な量とすることが
でき、得られる組成物の粘度、印刷性を考慮して適当な比率を決定すればよい。
【００２０】
　本発明による銀被膜の形成剤には、無機バインダーとしてガラスフリットを配合するこ
とができる。ガラスフリットの配合量は、一般的な量とすることができる。
【００２１】
　また、本発明による銀被膜の形成剤には、安定化剤、分散剤、粘度調整剤等を本発明の
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効果を損なわない範囲において使用することができる。
【実施例】
【００２２】
　以下、本発明を実施例及び比較例によって具体的に説明するが、本発明はこれらに限定
されるものではない。なお、これらにおいて使用した主な原材料は、以下のとおりである
。
【００２３】
[原材料]
・１Ｈ－イミダゾール（和光純薬工業社製）
・２－エチルイミダゾール（商品名「２ＥＺ」、四国化成工業社製）
・２－エチル－４－メチルイミダゾール（商品名「２Ｅ４ＭＺ」、四国化成工業社製）
・２－ｎ－プロピルイミダゾール（「Methoden der organischen Chemie(Houben-Weyl),B
and E8c,Heterene３-Teil3(1994)」に記載された合成方法に準拠して合成した。）
・２－ｎ－ブチルイミダゾール（「Methoden der organischen Chemie(Houben-Weyl),Ban
d E8c,Heterene３-Teil3(1994)」に記載された合成方法に準拠して合成した。）
・２－ｔｅｒｔ－ブチルイミダゾール（「Methoden der organischen Chemie(Houben-Wey
l),Band E8c,Heterene３-Teil3(1994)」に記載された合成方法に準拠して合成した。）
・２－ｎ－ヘキシルイミダゾール（「Methoden der organischen Chemie(Houben-Weyl),B
and E8c,Heterene３-Teil3(1994)」に記載された合成方法に準拠して合成した。）
・２－シクロヘキシルイミダゾール（「Methoden der organischen Chemie(Houben-Weyl)
,Band E8c,Heterene３-Teil3(1994)」に記載された合成方法に準拠して合成した。）
・２－ｎ－オクチルイミダゾール（「Methoden der organischen Chemie(Houben-Weyl),B
and E8c,Heterene３-Teil3(1994)」に記載された合成方法に準拠して合成した。）
・２－ｎ－ウンデシルイミダゾール（商品名「Ｃ１１Ｚ」、四国化成工業社製）
・２－ｎ－ウンデシル－４－メチルイミダゾール（商品名「Ｃ１１４ＭＺ」、四国化成工
業社製）
・ネオデカン酸銀（商品名「銀レジネートＭＲ４７０４－Ｐ」、和光純薬工業社製）
・酸化銀（和光純薬工業社製）
・酢酸銀（小島化学薬品社製）
・硝酸銀（日進化成製）
【００２４】
　実施例において使用したイミダゾール化合物銀錯体は以下のとおりであり、これらの合
成例を参考例１～１１に示す。
[実施例のイミダゾール化合物銀錯体]
・イミダゾール銀錯体：（「ＳＺ－Ａｇ」と略記する）
・２－エチルイミダゾール銀錯体（「２ＥＺ－Ａｇ」と略記する）
・２－エチル－４－メチルイミダゾール銀錯体（「２Ｅ４ＭＺ－Ａｇ」と略記する）
・２－ｎ－プロピルイミダゾール銀錯体（「２ＰｒＺ－Ａｇ」と略記する）
・２－ｎ－ブチルイミダゾール銀錯体（「２ＢｕＺ－Ａｇ」と略記する）
・２－ｔｅｒｔ－ブチルイミダゾール銀錯体（「２ｔＢｕＺ－Ａｇ」と略記する）
・２－ｎ－ヘキシルイミダゾール銀錯体（「２ｎＨＺ－Ａｇ」と略記する）
・２－シクロヘキシルイミダゾール銀錯体（「２ｃＨＺ－Ａｇ」と略記する）
・２－ｎ－オクチルイミダゾール銀錯体（「２ｎＯＺ－Ａｇ」と略記する）
・２－ｎ－ウンデシルイミダゾール銀錯体（「２ｎＵＺ－Ａｇ」と略記する）
・２－ｎ－ウンデシル－４－メチルイミダゾール銀錯体（「２ｎＵ４ＭＺ－Ａｇ」と略記
する）
【００２５】
〔参考例１〕
＜ＳＺ－Ａｇの合成＞
　１Ｈ－イミダゾール０．６８ｇ（０．０１モル）とメタノール５０ｍｌからなる溶液に
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、室温で撹拌しながら、硝酸銀１．７０ｇ（０．０１モル）を溶解したイオン交換水５０
ｍｌを添加した。さらに、この溶液を室温で３０分撹拌した後、２５％アンモニア水溶液
を滴下し、ｐＨを８程度に調整して白色沈殿を得た。これをろ別して、メタノールで洗浄
した後、減圧乾燥してイミダゾール銀錯体１．１１ｇを得た。
【００２６】
〔参考例２〕
＜２ＥＺ－Ａｇの合成＞
　参考例１の１Ｈ－イミダゾール０．６８ｇを２－エチルイミダゾール０．９６ｇに代え
て、参考例１の方法に準拠して２－エチルイミダゾール銀錯体１．３８ｇを得た。
【００２７】
〔参考例３〕
＜２Ｅ４ＭＺ－Ａｇの合成＞
　参考例１の１Ｈ－イミダゾール０．６８ｇを２－エチル－４－メチルイミダゾール１．
１０ｇに代えて、参考例１の方法に準拠して２－エチル－４－メチルイミダゾール銀錯体
１．４２ｇを得た。
【００２８】
〔参考例４〕
＜２ＰｒＺ－Ａｇの合成＞
　参考例１の１Ｈ－イミダゾール０．６８ｇを２－ｎ－プロピルイミダゾール１．１０ｇ
に代えて、参考例１の方法に準拠して２－ｎ－プロピルイミダゾール銀錯体１．４７ｇを
得た。
【００２９】
〔参考例５〕
＜２ＢｕＺ－Ａｇの合成＞
　参考例１の１Ｈ－イミダゾール０．６８ｇを２－ｎ－ブチルイミダゾール１．２４ｇに
代えて、参考例１の方法に準拠して２－ｎ－ブチルイミダゾール銀錯体１．５５ｇを得た
。
【００３０】
〔参考例６〕
＜２ｔＢｕＺ－Ａｇの合成＞
　参考例１の１Ｈ－イミダゾール０．６８ｇを２－ｔｅｒｔ－ブチルイミダゾール１．２
４ｇに代えて、参考例１の方法に準拠して２－ｔｅｒｔ－ブチルイミダゾール銀錯体１．
５８ｇを得た。
【００３１】
〔参考例７〕
＜２ｎＨＺ－Ａｇの合成＞
　参考例１の１Ｈ－イミダゾール０．６８ｇを２－ｎ－ヘキシルイミダゾール１．５２ｇ
に代えて、参考例１の方法に準拠して２－ｎ－ヘキシルイミダゾール銀錯体２．０１ｇを
得た。
【００３２】
〔参考例８〕
＜２ｃＨＺ－Ａｇの合成＞
　参考例１の１Ｈ－イミダゾール０．６８ｇを２－シクロヘキシルイミダゾール１．５０
ｇに代えて、参考例１の方法に準拠して２－シクロヘキシルイミダゾール銀錯体１．９８
ｇを得た。
【００３３】
〔参考例９〕
＜２ｎＯＺ－Ａｇの合成＞
　参考例１の１Ｈ－イミダゾール０．６８ｇを２－ｎ－オクチルイミダゾール１．８０ｇ
に代えて、参考例１の方法に準拠して２－ｎ－オクチルイミダゾール銀錯体２．５１ｇを
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得た。
【００３４】
〔参考例１０〕
＜２ｎＵＺ－Ａｇの合成＞
　参考例１の１Ｈ－イミダゾール０．６８ｇを２－ｎ－ウンデシルイミダゾール２．２２
ｇに代えて、参考例１の方法に準拠して２－ｎ－ウンデシルイミダゾール銀錯体３．１２
ｇを得た。
【００３５】
〔参考例１１〕
＜２ｎＵ４ＭＺ－Ａｇの合成＞
　参考例１の１Ｈ－イミダゾール０．６８ｇを２－ｎ－ウンデシル－４－メチルイミダゾ
ール２．３６ｇに代えて、参考例１の方法に準拠して２－ｎ－ウンデシル－４－メチルイ
ミダゾール銀錯体２．４０ｇを得た。
【００３６】
　実施例および比較例で採用した評価試験方法は、以下のとおりである。
【００３７】
[銀被膜の形成試験]
　イミダゾール化合物銀錯体および銀化合物を試料として、ＴＧ－ＤＴＡ測定装置を用い
て試料を加熱した。発熱ピーク温度を測定し、形成された銀被膜の外観を確認した。
　ＴＧ－ＤＴＡ測定装置の加熱条件は、表１および表２は、大気雰囲気下で２０℃／ｍｉ
ｎの昇温速度で６００℃まで加熱し、６００℃で１０分間保持した。
　また、表３は、大気雰囲気下で５℃／ｍｉｎの昇温速度で６００℃まで加熱し、６００
℃で１０分間保持した。
　得られたＤＴＡ曲線には、発熱ピークが現れる。この発熱ピーク温度は、銀粒子が生成
した後、余分な有機物が分解・脱離し、銀粒子同士が融合する温度を表している。この発
熱ピーク温度が４００℃以上であれば、良好と判定した。
　また、測定終了後に形成された銀被膜の外観様相を目視により確認した。膜状の銀被膜
が形成されていれば外観良好であり、塊状であれば外観不良と判定した。
【００３８】
〔実施例１～１１〕
　表１および表２に記載のイミダゾール化合物銀錯体について銀被膜の形成試験を行った
。得られた試験結果は、表１および表２に示したとおりであった。
【００３９】
〔比較例１〕
　表２に記載の銀化合物について銀被膜の形成試験を行った。得られた試験結果は、表２
に示したとおりであった。
【００４０】
〔実施例１２～１６〕
　表３に記載の組成になるようにイミダゾール化合物銀錯体および銀化合物を加えて組成
物を調製し、銀被膜の形成試験を行った。得られた試験結果は、表３に示したとおりであ
った。
【００４１】
〔比較例２～３〕
　表３に記載の組成になるように銀化合物を加えて組成物を調製し、銀被膜の形成試験を
行った。得られた試験結果は、表３に示したとおりであった。
【００４２】
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【表１】

【００４３】
【表２】

【００４４】
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【表３】

【００４５】
　表１、表２および表３に示した試験結果によれば、本発明のイミダゾール化合物銀錯体
またはイミダゾール化合物銀錯体と銀化合物を用いることにより、均一性の高い膜状の銀
被膜を形成することが可能であり、且つ生成した銀粒子を４００℃以上の温度域で融合さ
せることができる。
【産業上の利用可能性】
【００４６】
　本発明による銀被膜の形成剤および銀被膜の形成方法は、太陽電池電極用ペーストや積
層セラミックコンデンサ、積層インダクタ、多層基板等の積層部品の内部電極用導電ペー
スト等への利用が期待される。
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