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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱分解性を有する銀化合物とアミン化合物とを混合して前駆体である銀－アミン錯体を
製造する工程と、前記銀－アミン錯体をその分解温度以上の加熱温度で加熱して銀粒子を
析出させる工程と、を含む平均粒径２０～２００ｎｍの銀粒子の製造方法において、
　前記銀化合物として炭酸銀を用い、
　前記アミン化合物は、少なくとも一方の末端が１級アミノ基である下記式で示されるア
ミン化合物であり、
　前記炭酸銀への前記アミン化合物の混合量は、炭酸銀中の銀のモル量に対して、１．５
～１０倍モル量であり、
　前記銀－アミン錯体を加熱する工程は、銀－アミン錯体を加熱温度に達するまで２．５
～５０℃／分の昇温速度で加熱するものである銀－アミン錯体を製造する銀粒子の製造方
法。

【化１】

　式中、Ｒは(１)又は（２）の条件を満たす置換基である。
（１）炭素数５以上１０以下の直鎖構造又は分枝構造若しくは環状構造を有する炭化水素
基。但し、Ｒは、その一部において酸素を含んでいても良い。また、Ｒは、その一部にお
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いて１級アミノ基又は２級アミノ基若しくは３級アミノ基を含んでいても良い。
（２）炭素数４の直鎖構造の炭化水素基。但し、Ｒは、その一部において酸素を含んでい
ても良い。また、Ｒは、その一部において１級アミノ基又は２級アミノ基を含んでいても
良い。
【請求項２】
　銀－アミン錯体を加熱する工程の加熱温度は、６５～１６０℃である請求項１に記載の
銀粒子の製造方法。
【請求項３】
　請求項１又は請求項２に記載の方法により製造される銀粒子であって、
　平均粒径２０～２００ｎｍであり、アミン炭酸塩の含有量が５質量％以下である銀粒子
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、銀粒子の製造方法に関する。詳しくは、２０ｎｍ～２００ｎｍの中程度の平
均粒径を有する銀粒子を製造することのできる方法であって、大きさを制御しつつ、粒径
の揃った銀粒子を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　銀（Ａｇ）は、優れた導電性、光反射率を有すると共に、触媒作用や抗菌作用等の特異
な特性も有することから、電極・配線材料、接着材・接合材、熱伝導材、導電性接着材・
導電性接合材、反射膜材料、触媒、抗菌材等の各種の工業的用途への利用が期待される金
属である。これら各種用途への銀の利用態様として、銀粒子を適宜の溶媒に分散・懸濁さ
せたものがある。例えば、半導体デバイス等の電子部品に実装される配線板の電極・配線
形成や接着材・接合材、導電性接着材・導電性接合材、熱伝導材において、銀粒子をペー
スト化し、この金属ペーストを塗布・焼成することで所望の電極・配線・接合部・パター
ンを形成することができる。
【０００３】
　銀粒子の製造方法として一般に知られているのは液相還元法である。液相還元法による
銀粒子の製造方法では、溶媒に前駆体となる銀化合物を溶解し、ここに還元剤を添加する
ことで銀を析出させる。このとき、析出する銀粒子が凝集して粗大化するのを抑制するた
め、保護剤と称される化合物を添加するのが通例である。保護剤は、還元析出した銀粒子
に結合し、銀粒子が相互に接触するのを抑制するため、銀粒子の凝集防止となる。
【０００４】
　液相還元法による銀粒子の製造方法は、溶媒中の銀化合物濃度や還元剤の種類及び添加
量の調整、更に、保護剤の適切な選択により、効率的に銀粒子を製造することができる。
しかし、液相還元法により製造される銀粒子は、比較的粒径が大きくなる傾向があり、ま
た、溶媒中の反応物質の濃度勾配により粒径分布が広くなる傾向がある。かかる大粒径の
銀粒子では、数ミクロンオーダーの電極や配線を形成することができず、近年の半導体機
器等の微細化に対応することができない。また、粒径分布が広範な銀粒子を使用すると、
膜厚にムラが生じる傾向があるため、平滑さが要求される用途への適用は困難であるとい
わざるを得ない。
【０００５】
　そこで、液相還元法に替わる銀粒子の製造方法として、銀錯体を前駆体とする熱分解法
が報告されている（特許文献１）。この方法は、基本としてシュウ酸銀（Ａｇ２Ｃ２０４

）等の熱分解性を有する銀化合物の特性を利用するものであり、銀化合物と保護剤となる
有機化合物との錯体を形成し、これを前駆体として加熱して銀粒子を得る方法である。上
記特許文献１では、シュウ酸銀に保護剤としてアミンを添加して銀－アミン錯体を形成し
、これを所定温度で加熱して熱分解させて銀粒子を製造している。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１０－２６５５４３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上記の銀錯体の熱分解法によれば、数ｎｍの極めて微小な銀微粒子を製造可能であり、
比較的粒径の揃ったものとすることができる。しかし、この方法で得られる銀粒子は、逆
に粒径が小さすぎて用途によっては適用が困難な場合がある。例えば、これを配線用材料
、接着材・接合材、導電性接着材・導電性接合材、熱伝導材として利用した場合、焼成時
の体積収縮によるクラックが生じ易くなり断線や剥離が懸念される。
【０００８】
　上述の通り、銀粒子の利用分野は広がる傾向にあり、そのため数ｎｍの微小な銀微粒子
だけでなく、用途によっては数十～数百ｎｍ程度の中程度に小さな粒径を有する銀粒子も
必要である。この要求に応えるためには、任意の粒径で銀粒子を制御しつつ製造する方法
が必要となる。
【０００９】
　この点、上記した従来の熱分解法による銀粒子の製造方法は、粒径調整という観点から
は十分に対応することができない。上記特許文献では、銀化合物としてシュウ酸銀を用い
たアミン錯体から製造された銀粒子の物性が具体的に検討されているが、この銀粒子はい
ずれも粒径数ｎｍ～２０ｎｍの範囲内に止まり、これより大きい中程度の粒径を有する銀
粒子を製造するのは困難であると見受けられる。
【００１０】
　そこで、本発明は、銀粒子の製造方法について、平均粒径２０ｎｍ～２００ｎｍの範囲
内で粒径を制御することができ、更に、粒径の揃った銀粒子を製造することができる方法
を提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者等は、上記課題を解決するための銀粒子の製造方法として、まず、熱分解法に
よる銀粒子製造方法を基礎に検討を行うこととした。上記の通り、熱分解法では、液相還
元法よりは粒径調整が可能であり、更に比較的粒径の揃った銀粒子製造が可能であると考
えたからである。そして、本発明者等は、熱分解法においては原料となる銀化合物の熱分
解特性が生成する粒径の銀粒子に影響を及ぼすと考察した。ここで、上記特許文献１にお
ける熱分解法では、銀化合物としてシュウ酸銀を用いた銀粒子の製造例が報告されている
。シュウ酸銀から生成される錯体は、容易に分解し金属銀を生成することに加え、分解後
は二酸化炭素を放出して不純物を残留させないという利点を有することによるものである
。
【００１２】
　シュウ酸銀から生成されるアミン錯体は容易に熱分解するということであるが、これは
銀粒子析出の際の核生成速度が比較的高いことを意味する。銀粒子の析出は、核生成と核
周辺部での錯体分解による核成長との組合せで進行するが、核生成速度が高い場合、銀粒
子の粒径は小さいものになる傾向がある。つまり、従来法で製造される銀粒子が微小とな
るのは、原料である銀化合物（シュウ酸銀）に依存したものであり、粒径の大きい銀粒子
製造のためには、それに応じた分解特性の銀化合物を適用すれば良いと考えられる。そこ
で、本発明者等は、熱分解法の原料銀化合物として、シュウ酸銀に替えて炭酸銀（Ａｇ２

ＣＯ３）の適用の可否を検討することとした。炭酸銀は、シュウ酸銀よりも分解温度が若
干高く、これにより比較的大粒径の銀粒子を製造することができると考えたことによる。
【００１３】
　もっとも、原料となる銀化合物として炭酸銀を適用した場合、ここからスムーズに銀粒
子が析出するとは限らない。これは、炭酸銀の分解特性を考慮したものであるが、炭酸銀
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の分解過程においては、炭酸銀から直ちに銀を生成するものではなく、まず酸化銀（Ａｇ
Ｏ）を生成し、これを経て銀を生成するという２段階の分解現象が明確に発現する（後述
する図６参照）。熱分解法による銀粒子製造では、銀化合物から生成されるアミン錯体を
前駆体とするが、このアミン錯体までも段階的な分解挙動を示すことは好ましいとはいえ
ない。
【００１４】
　そこで、本発明者等は炭酸銀を原料化合物としつつ、加熱により速やかに銀粒子を生成
することができるアミン錯体を形成するための方法を検討することとした。その結果、限
定された範囲のアミン化合物を炭酸銀に反応させて得られるアミン錯体を利用することで
、目的とする粒径範囲の銀粒子を製造することができること見出し、本発明に想到した。
【００１５】
　即ち、本発明は、熱分解性を有する銀化合物とアミン化合物とを混合して前駆体である
銀－アミン錯体を製造する工程と、前記銀－アミン錯体を加熱して銀粒子を析出させる工
程と、を含む銀粒子の製造方法において、前記銀化合物として炭酸銀を用い、前記アミン
化合物として、下記式で示される、少なくとも一方の末端が１級アミノ基であるアミン化
合物を混合して前記銀－アミン錯体を製造する銀粒子の製造方法である。
【００１６】
【化１】

　式中、Ｒは(１)又は（２）の条件を満たす置換基である。
（１）炭素数５以上１０以下の直鎖構造又は分枝構造若しくは環状構造を有する炭化水素
基。但し、Ｒは、その一部において酸素を含んでいても良い。また、Ｒは、その一部にお
いて１級アミノ基又は２級アミノ基若しくは３級アミノ基を含んでいても良い。
（２）炭素数４の直鎖構造の炭化水素基。但し、Ｒは、その一部において酸素を含んでい
ても良い。また、Ｒは、その一部において１級アミノ基又は２級アミノ基を含んでいても
良い。
【００１７】
　上記の通り、本発明は、原料となる熱分解性銀化合物として炭酸銀を用い、特定のアミ
ンを反応させたアミン錯体を製造しこれを前駆体とする銀粒子の製造方法である。本発明
は、炭酸銀とアミンを反応させて銀－アミン錯体を製造する工程と、この銀－アミン錯体
を加熱して銀粒子を析出させる工程からなる。以下、本発明の各構成について詳細に説明
する。
【００１８】
　原料である炭酸銀は、市販品であっても良いが、本発明実施のために製造しても良い。
この炭酸銀は、乾燥状態（水分量１質量％以下）のものが好ましい。また、炭酸銀は光に
よっても分解する特性があり、遮光状態で保管されていないと部分的に酸化銀を含む場合
がある。かかる純度の低い炭酸銀を使用すると、銀粒子の収率が悪化する可能性があるこ
とから、本発明で使用する炭酸銀は、酸化銀の含有量が３質量％以下のものが好ましい。
【００１９】
　そして、炭酸銀と反応させるアミンとしては、末端が１級アミノ基となるアミン化合物
（Ｈ２Ｎ－Ｒ）であり、置換基Ｒが、炭素数５以上の炭化水素基又は炭素数４の直鎖の炭
化水素基であるアミン化合物である。このように炭素数に基づいて。炭酸銀と反応させる
アミンを限定するのは、炭素数が３以下のアミン、又は、炭素数が４であっても分枝構造
のアミンを適用した場合、炭酸銀との反応が速過ぎて、錯体形成が局所的となり均一な錯
体を得ることができず、好適な銀粒子を生成することができないからである。また、アミ
ンの種類として、末端のアミノ基が１級アミノ基であるものに限定するのは、２級アミン
又は３級アミンのみで構成されるアミン化合物を反応させても、錯体形成反応が進行し難
く未反応部分が残り、加熱しても銀粒子を析出させないからである。
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【００２０】
　本発明に係る方法で好ましいアミン化合物の具体的態様についてより詳細に説明すると
、まず、好ましいものとして挙げられるのが、１級アミノ基を末端とし、炭素数５以上の
炭化水素基が結合するアミン化合物である。このアミン化合物が好ましい理由としては、
炭酸銀との反応性が適正な範囲であり均一な錯体形成が見られるからである。尚、炭素数
の上限を１０とするのは、炭素数が多いアミン類を使うと炭酸銀－アミン錯体の形成が起
き難く、銀粒子を生成しないからである。
【００２１】
　この炭素数５以上のアミン化合物の置換基は、直鎖構造又は分枝構造若しくは環状構造
を有する炭化水素基であり、例えば、炭素数５以上のアルキル基、アリール基等である。
但し、この置換基は、炭化水素基の骨格に酸素を含むものでも良い。例えば、その構造式
の一部に水酸基、メトキシ基、エトキシ基等を含んでも良い。具体的には、３－エトキシ
プロピルアミン、ヘキシルアミン、ベンジルアミン、オクチルアミン、２－エチルヘキシ
ルアミン、フェンエチルアミン、６－アミノ－１－ヘキサノール等が挙げられる。
【００２２】
　また、置換基Ｒとして構造式中にアミノ基を含んでいるものも効果的である。この炭化
水素基に含まれるアミノ基については、１級アミノ基、２級アミノ基、３級アミノ基のい
ずれでも良い。このような、末端の1級アミノ基に加えて１級～３級アミノ基を含むアミ
ン化合物の具体例としては、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、メチルイミノビスプロピルアミン、３－（２－ヒドロキシエチルアミノ）
プロピルアミン、２－アミノメチルピペリジン、イミノビスプロピルアミン等が挙げられ
る。
【００２３】
　そして、本発明で適用可能なアミン化合物としては、置換基が炭素数４の直鎖構造であ
る炭化水素基であるものも有用である。但し、この場合、炭化水素基が分枝構造のものは
適用範囲外となる。分枝構造を有するアミン化合物は、錯体形成反応が進行し難く、銀粒
子を得ることができない。この炭素数４のアミン化合物についても、炭化水素基の骨格に
酸素を含んでも良く、例えば、水酸基、メトキシ基、エトキシ基等を含んでいても良い。
また、アミノ基（１級アミノ基、２級アミノ基）を含んでいても良い。このような炭素数
４のアミン化合物の具体例としては、ブチルアミン、３－メトキシプロピルアミン、１，
４－ジアミノブタン、４－アミノブタノール、３－メチルアミノプロピルアミン等が挙げ
られる。
【００２４】
　以上の通り、本発明では、炭酸銀と反応することで銀粒子析出に好適なアミン錯体を形
成できるアミン化合物の範囲を明確にするものである。上記の各アミン化合物は、炭酸銀
と単独で錯体形成可能であり、アミン化合物を複数種混合することは不要である。
【００２５】
　そして、炭酸銀とアミン化合物との混合比率は、炭酸銀中の銀のモル数に対して、アミ
ン化合物が１．５倍モル量以上とするのが好ましい。このモル比が１．５未満であると、
未反応の銀化合物が残留するおそれがあり、十分な銀粒子が製造できず、また、銀粒子の
粒径分布にバラつきが生じやすい。一方、上記モル比の上限値（アミンの上限量）につい
ては特に規定する必要はないが、アミン過多となると銀粒子の純度に影響を及ぼすおそれ
があることから１０倍モル量以下が好ましい。
【００２６】
　炭酸銀とアミン化合物との混合に際しては、溶媒を使用しても良いが無溶媒でもアミン
錯体を生成できる。また、錯体形成は常温常圧で行うことができる。炭酸銀とアミン化合
物とを混合した後は、攪拌して均一な反応が生じるようにするのが好ましい。
【００２７】
　以上のようにしてアミン錯体を含む反応系を形成した後、反応系を加熱することで銀粒
子が析出する。この加熱工程では、反応系が設定した加熱温度に達するまで２.５～５０
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℃／ｍｉｎの昇温速度で加熱することが好ましい。昇温が遅すぎる場合、核生成よりも核
成長が優先され粗大な銀粒子が生成するおそれがある。尚、上記の通り、錯体形成は常温
で実行可能であり、錯体形成後の状態から昇温することが好ましい。
【００２８】
　加熱工程の加熱温度は、銀－アミン錯体の分解温度以上で設定される。上述の通り、銀
－アミン錯体の分解温度は、銀化合物に配位するアミンの種類によって相違するが、本発
明で適用されるアミン化合物により生成するアミン錯体の分解温度を考慮し、加熱温度は
６５～１６０℃とするのが好ましい。特に好ましいのは１００℃～１６０℃である。加熱
工程では、上記加熱温度に達した後、１０分～２時間反応系を加熱保持して銀粒子を析出
させる。
【００２９】
　本発明は、炭酸銀を原料として利用することで、従来法では製造できない２０ｎｍ～２
００ｎｍの中程度の粒径の銀粒子を製造できる点で有用であるが、更に、この範囲で粒径
調整を行いつつ粒径の揃った銀粒子を製造できる点においても有用である。この粒径調整
は、加熱温度に達するまでの昇温速度の調整により可能となり、加熱速度を速くするほど
粒径の小さい銀粒子を製造することができる。本願の目的とする粒径範囲の銀粒子は、上
記した２.５～５０℃／ｍｉｎの昇温速度が好適である。
【００３０】
　以上の加熱工程を経て銀粒子が析出する。この段階で製造される銀粒子においては、わ
ずかながら不純物として使用したアミンの炭酸塩が残留することがある。このアミン炭酸
塩は、銀－アミン錯体を分解させたとき発生する炭酸及びアミンが反応することにより生
成するものと考えられている。アミン炭酸塩を含む場合、銀粒子をペースト等にして塗布
・焼成した際にアミン炭酸塩が分解し焼成体の体積変動が生じるおそれがある。従って、
このアミン炭酸塩は排除されたものが好ましく、具体的には５質量％以下としたものが好
ましい。
【００３１】
　アミン炭酸塩は、製造された銀粒子を洗浄することで容易に除去できる。この洗浄は、
メタノール等のアルコールでアミン炭酸塩を溶解除去して行うのが好ましい。洗浄は繰返
し行うことでアミン炭酸塩の含有量を低減することができる。
【００３２】
　そして、以上の工程で製造される銀粒子は、適宜の溶媒に分散させたインク、ペースト
、スラリー状態、又は乾燥させた粉末状態で保管、利用可能である。
【発明の効果】
【００３３】
　以上説明したように、本発明に係る銀粒子の製造方法は、生成する銀粒子の粒径を容易
に制御することができる。このとき生成される銀粒子は、粒径の揃った均一なものである
。
【図面の簡単な説明】
【００３４】
【図１】本実施形態における銀粒子製造工程を説明する図。
【図２】本実施形態におけるＮｏ．９、Ｎｏ．１０、Ｎｏ．１９、Ｎｏ．２０で製造した
銀粒子のＳＥＭ写真。
【図３】本実施形態におけるＮｏ．１、Ｎｏ．１５、Ｎｏ．２２、Ｎｏ．２４で製造した
銀粒子のＳＥＭ写真。
【図４】本実施形態におけるＮｏ．９、Ｎｏ．１０、Ｎｏ．２０の銀粒子の粒径分布を示
す図。
【図５】本実施形態におけるＮｏ．２２の銀粒子の粒径分布を示す図。
【図６】炭酸銀のＴＧ－ＤＴＡ分析結果。
【発明を実施するための形態】
【００３５】
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第１実施形態：以下、本発明の好適な実施形態について説明する。本実施形態では、図１
の工程に沿って各種条件を変更しつつ銀粒子を製造し、その性状を評価した。
【００３６】
　本実施形態では、原料となる銀化合物として炭酸銀（Ａｇ２ＣＯ３）を１．３８ｇ（銀
含有量１０ｍｍｏｌ）を使用した。この炭酸銀については、遮光された乾燥機で十分に水
分を除去した乾燥状態の物を使用した。
【００３７】
　本実施形態で銀－アミン錯体形成のために使用したアミン化合物は以下の通りである。
【００３８】
（ａ）置換基Ｒが炭素数３以上の炭化水素基であるアミン化合物
【化２】

【化３】

【００３９】
（ｂ）置換基Ｒが炭素数３以上の炭化水素基であって、構造式中にアミノ基を含むアミン
化合物

【化４】

【００４０】
（ｃ）２級アミン又は３級アミンのみからなるアミン化合物



(8) JP 5732520 B1 2015.6.10

10

20

30

【化５】

【００４１】
　アミン化合物は、１０ｍｍｏｌ、１２ｍｍｏｌ、１５ｍｍｏｌ、２０ｍｍｏｌ、３０ｍ
ｍｏｌ、即ち、炭酸銀中の銀に対して１倍、１．２倍、１．５倍、２倍、３倍モル量添加
した。アミン化合物の添加は室温にて行い、これによりクリーム状の銀－アミン錯体が生
成した。
【００４２】
　そして、アミン錯体を１０～３０分間攪拌した後、加熱して銀粒子を析出させた。この
加熱工程では、室温から昇温速度２、５、１０、２０、３０、４０℃／ｍｉｎで１３０℃
まで加熱し、１３０℃になった時点から２０～３０分間温度保持した後、室温で冷却し、
反応液にメタノールを添加して洗浄し、これを遠心分離した。この洗浄と遠心分離は２回
行った。以上の操作により銀粒子を得た。
【００４３】
　回収した銀粒子について、その粒径（平均粒径）と粒径分布を検討した。この評価は、
銀粒子についてＳＥＭ観察、写真撮影を行い、画像中の銀粒子の粒径を測定（約１００～
２００個）、平均値を算出した。更に、粒径分布の相対的なバラつきの指標として、「変
動係数ＣＶ（％）＝（標準偏差／平均粒径）×１００」の式より変動係数（ＣＶ）を求め
、変動係数が５０％以下を「合格：○」とし、５０％超を「不良：×」とした。本実施形
態で製造した銀粒子の評価結果を表１に示す。
【００４４】
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【表１】

【００４５】
　表１から、炭酸銀を原料とすることで、２０ｎｍ～２００ｎｍの中程度の粒径を有する
銀粒子を製造することが確認できる（Ｎｏ．３～Ｎｏ．５、Ｎｏ．７～Ｎｏ．１２、Ｎｏ
．１４、Ｎｏ．１７～Ｎｏ．２１）。但し、好適な銀粒子を製造するためには、銀－アミ
ン錯体のためのアミン化合物の範囲には一定の範囲がある。
【００４６】
　詳細には、置換基Ｒが炭素数５以上１０以下の炭化水素基である本発明で好適とするア
ミン化合物を適用する場合、目的とする粒径及び粒度分布の銀粒子を製造することができ
る（Ｎｏ．３～Ｎｏ．５、Ｎｏ．７～Ｎｏ．１２、Ｎｏ．１４、Ｎｏ．１７～Ｎｏ．２１
）。これに対し、炭素数３のアミン化合物（Ｎｏ．１）や炭素数１２のアミン化合物（Ｎ
ｏ．１３）は、炭素数の過不足により粗大な銀粒子が生成する、又は、錯体形成反応が進
行せずに銀粒子が得られない、といった点から採用できない。
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【００４７】
　また、置換基Ｒの炭素数が炭素数４の場合、アミン化合物の構造により銀粒子製造の可
否が分かれる。置換基が直鎖であるアミン化合物では好適な粒径、粒度分布の銀粒子製造
が可能であるが（Ｎｏ．３、Ｎｏ．４）、分枝構造のアミン化合物により好適な銀粒子を
製造することはできない（Ｎｏ．２２、Ｎｏ．２３）。イソブチルアミン等においては反
応性が高く、加えた瞬間に銀アミン錯体の形成と分解反応が同時に起こるため、反応を制
御できず銀粒子の粒径分布は数ミクロンの巨大粒子を含む大変広いものとなってしまう。
これは目的とする２０ｎｍ～２００ｎｍの中程度の粒径範囲に合致するものではない。
【００４８】
　更に、炭酸銀を原料とする場合、２級アミン、３級アミンのみからなるアミン化合物で
は、銀－アミン錯体の生成が不完全であり、銀粒子の発生そのものが不可能である（Ｎｏ
．２４～Ｎｏ．２７）。以上の検討から、炭酸銀に対しては、限定された範囲でのアミン
化合物が有効であるが、これを適切に行うことで好適な銀粒子を製造できることがわかる
。
【００４９】
　尚、アミン化合物としては、置換基中に水酸基やメトキシ基を含んでいても良い（Ｎｏ
．５、Ｎｏ．１４）。また、環状炭化水素を含んでいても良い（Ｎｏ．８）。更に、置換
基の構造式中にアミノ基を含んでいても良く、置換基中のアミノ基に関しては２級、３級
アミノ基であっても良いことがわかる（Ｎｏ．１４～Ｎｏ．２１）。
【００５０】
　製造条件に関してみると、炭酸銀と反応させるアミン化合物の混合量は、炭酸銀中の銀
に対して１．５倍モル量以上にすることが好ましいことがわかる（Ｎｏ．６、Ｎｏ．１５
）。また、加熱工程の際の昇温速度についても２℃／ｍｉｎ程度では、銀粒子が粗大にな
ることから、これを超えるようにすることが好ましい（Ｎｏ．２）。そして、銀粒子の粒
径調整については、例えば、Ｎｏ．９とＮｏ．１０との対比から、昇温速度で調整できる
ことがわかる。
【００５１】
　図２は、本実施形態におけるＮｏ．９、Ｎｏ．１０、Ｎｏ．１９、Ｎｏ．２０で製造し
た銀粒子のＳＥＭ写真である。また、図３は、Ｎｏ．１、Ｎｏ．１５、Ｎｏ．２２、Ｎｏ
．２４で製造した銀粒子のＳＥＭ写真である。更に、図４は、Ｎｏ．９、Ｎｏ．１０、Ｎ
ｏ．２０の銀粒子の粒径分布を示し、図５は、Ｎｏ．２２の銀粒子の粒径分布を示す。Ｎ
ｏ．９等の好適なアミン化合物を使用して製造される銀粒子は、粒径の揃ったものであり
、Ｎｏ．２２では３００ｎｍ以上の粗大な銀粒子が生成し、粒径が揃っていないことが確
認できる。
【００５２】
　以上の通り、炭素数の制限されたアミン化合物により目的とする粒径範囲の銀粒子を製
造することができることが確認された。ここで、原料となる炭酸銀、銀－アミン錯体、製
造された銀粒子、の熱的特性を検討するため、それぞれの試料についてＴＧ－ＤＴＡ分析
（質量－示差熱分析）を行った。
【００５３】
　図６は、炭酸銀、銀－アミン錯体（Ｎｏ．１９）、銀粒子のＴＧ－ＤＴＡ分析の結果で
ある。図６から、原料である炭酸銀は２００℃近傍における質量減と４００℃近傍におけ
る質量減が観察される。これらの質量減は、前者は炭酸銀から酸化銀への変化を、後者は
炭酸銀から銀への変化を示すものである。上述の通り、炭酸銀は２段階の分解挙動を示す
・これに対し、アミン錯体は、炭酸銀のような２段階の分解挙動を示すことなく、１１０
℃近傍から分解を開始して銀に変化する。適切なアミン化合物による錯体形成により、分
解挙動が改善されたといえる。
【００５４】
　尚、アミン錯体のＴＧ曲線についてみると、銀へ分解した後に加熱を継続すると、３０
０℃を超えた辺りでわずかな質量減が見られる。この質量減は、アミン錯体の分解により
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発生する炭酸とアミンとが反応してアミン炭酸塩が生成し、これが分解したことによるも
のと推定される。つまり、銀－アミン錯体の熱分解においては、銀粒子にわずかながらア
ミン炭酸塩が混入していることとなる。もっとも、銀粒子を生成・回収した後に銀粒子を
洗浄することで、アミン錯体は除去されたものと考える。これは、図６の銀粒子のＴＧ曲
線において、３００℃以降での質量減が見られないことから確認できる。
【産業上の利用可能性】
【００５５】
　以上説明したように、本発明によれば、粒径を制御しつつ、均一な銀粒子を製造するこ
とができる。本発明は、電極・配線材料、接着材・接合材、導電性接着材・導電性接合材
、熱伝導材、反射膜材料、触媒、抗菌材等の各種用途へ使用される銀粒子について、効率
的に高品質なものを製造することができる。
【要約】　　　（修正有）
【課題】熱分解法による銀粒子の製造方法について、平均粒径２０ｎｍ～２００ｎｍの範
囲内で粒径を制御することができ、粒径の揃った銀粒子を製造することができる方法を提
供する。
【解決手段】熱分解性を有する銀化合物である炭酸銀とアミン化合物とを混合して前駆体
である銀－アミン錯体を製造する工程と、前記銀－アミン錯体をその分解温度以上の加熱
温度で加熱して銀粒子を析出させる工程と、を含む銀粒子の製造方法。前記アミン化合物
として、少なくとも一方の末端が１級アミノ基であり、炭素数４～１０の所定の炭化水素
基Ｒを含むアミン化合物を混合して銀－アミン錯体を製造する銀粒子の製造方法。炭酸銀
へのアミン化合物の混合量は炭酸銀中の銀のモルヒに対して、１．５～１０倍のモル量で
あり、銀－アミン錯体を２．５～５０℃／分の昇温速度で加熱し、６５～１６０℃に加熱
し、１０分～２時間反応系を加熱保持して、分解、銀粒子の析出を行う。
【選択図】図２

【図１】

【図４】

【図５】

【図６】
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