
(社 )エ レクトロニクス実装学会
「MES2007ベストベーパー賞」受賞論文

研究論文

室温乾燥で 50μΩcmの体積抵抗値を示す
ナノ粒子導電インクの開発

Deveiopment of Conductive ink Showing Volume nesistivity Of 50 μΩcm
by Drying at Room Temperature
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Condllctivc inks containing mctal nanoparticles have spread out ovcr an clectronics market recently according

to devclopment of novel drawing methods for making a printcd circuit board,for examplc,inkJct printing,

flexographic printing Such mctal nanoparicles can be sintered at lo、 ver temperature than a melting point of bulk

metal and show high conductivity  lt is、 vell― kno、vn that thc sinte● ng tcmpcraturc of idcal mctal nanoparticles

depends on thc particle size  On the othcr hand,thc sintering tcmpcrature of actual metal nanoparticles dispersed

in solvcnt probably depends on not only the particle size but also the surfacc condition of nanoparticlc  ln this

work,we had studied the relationship bctween the sintering temperature and thc surFace condition of nanoparticle

Various silver nanoparticles having almost samc particle size but dittcrcnt surface condition、 vcrc prcparcd by a

liquid―phase reduction method  Thc sinteHng tcmperature of silver nanoparticles dispersed in solvcnt sccms to

dcpcnd on tllc surface condition rather than the particle sizc bccausc each silver nanopalticlc showcd different

sintering temperatures The slver nanoparticlcs having the lo、 vest sintcjng temperature sho、 ved high conductivity

by just drying at room temperature Thc silver ink was pattcmcd witll a line width of 30 μm on a paper substrate

by a nexographic printing technique, shO、 ving the volumc rcsistivitics of ll-46 μΩcnn by dwing at room

temperaturc

1緒 言

プリント配線板の回路配線は、現在ほとんどが銅箔

をフォトレジスト法でパターニングすることで量産さ

れている。ところが、インクジェット印刷 l.2)を はじめ

として、フレキソ印刷
"や

レーザー誘導熱分解法。など

基板に回路を直接パターニングする研究が近年盛んに

行われている。この最大の理由は、ナノテクノロジー

の進展に伴って、多様な金属インクが開発されたこと

があげられる。

金属インクの主流は、金属ナノ粒子を必須成分とし

たインクである。このインクを上述のような方法でパ
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ターニングし、乾燥や焼成を行うことにより、導電性

のある金属被膜にすることで回路配線を形成する。金

属種は、金 2つゃ銀
1)が

中心となっている。銅は、酸化

されやすいため合成や焼成に制約が多 く、研究例は少

数である。溶媒は水系溶斉Jも 有機溶剤も用いられてい

るが、有機溶剤が圧倒的に多い。

プリント配線板に適用する上で、金属ナノ粒子の最

大の特徴は、金属の融点よりはるかに低い 150-300℃

程度の焼成温度で粒子同士が融着 して、高い導電性を

示す金属被膜を形成することである。この焼成温度は

ポリイミド基板なら問題はないが、コス トが低 く耐熱

温度も劣るポリエチレンテレフタレー トなどの汎用樹

脂、さらには紙を基板材料に使おうとすると、さらに

温度を低下させることが望ましい。

金属ナノ粒子の融着温度は、一般的には粒径依存性
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があると説明されることが多い。BuFFatと Borclは 、高

真空下で作成した、表面がかなり理想状態に近いと思

われる金粒子の融着温度が粒径に依存することを報告

しため。一方、溶媒に分散している金属ナノ粒子の表面

は、分散剤のような有機物などで覆われており、実質

的には、融着温度は粒径だけでなく、表面に吸着した

分散剤の性質にも依存すると考えられるが、そのよう

な粒子の融着温度に関する研究はほとんど知られてい

ない。そこで、粒径が同程度で分散剤が異なる種々の

銀ナノ粒子について、分散剤種が融着温度に及ぼす影

響を検討した。

さらに、銀ナノ粒子の生成機構に関する基礎的検討

を行った。このような金属ナノ粒子は、すでに広 く普

及しているミクロンサイズの粒子よリー般的に高価で

ある。この原因は加エコストの違いによると思われる

が、金属ナノ粒子の普及を阻む一因でもある。溶媒に

分散している金属ナノ粒子を得るためには、液相中で

金属ナノ粒子を化学的に還元して合成することが、ナ

ノ粒子の表面エネルギーを制御するうえで最も適して

いると思われる。しかし、これまでの研究は合成後の

粒子に関する物性評価に偏り、生成過程の粒子に関す

る研究は、実験手法が困難であることもあってほとん

ど行われておらず、粒子の生成機構は不明な点が多い。

小角X線散乱はナノ粒子の粒径測定に優れた手法であ

るが、一般的な装置ではX線強度が低 く精度の良い測

定ができない。そのため、大型放射光施設SPnng 8に

おいて、液相中における銀ナノ粒子の生成機構の検討

を試みた。さらに、作成した銀ナノ粒子を用いた応用

例の提案として、銀インクによるフレキソ印刷の可能

性を検討した。

2実 験 方 法

銀ナノ粒子は水溶液中での化学還元法で作成した。

予め所定の条件で調整しておいた分散剤水溶液、還元

斉1水溶液と銀イオン水溶lllを 撹拌下に混合して、銀ナ

ノ粒子を得た。得られた銀ナノ粒子は限外ろ過で精製

するとともに、固形分が40wt%に なるように濃度調整

した。最終的に得られた銀ナノ粒子分散液はそのまま、

あるいは界面活性剤、粘度調整剤等を添加して、銀イ

ンクとして用いた。

作製した銀ナノ粒子は、動的光散乱 (DLS)、 電子顕

微鏡写真 (SEM)、 粉末X線回折 (XRD)、 体積抵抗値

預1定 により評価した。大型放射光施設 SPHng‐ 8に おけ

るJヽ角X線散乱測定は、BL08B2ビームラインを用い

て、波長lA、 カメラ長628-2285mmの 条件で行い、原

料水溶液を混合した溶液の散乱強度の時間変化を測定

した。フレキソ印刷は、コムラテック社製フレキソ版

を用いて行った。

3結 果 と 考 察

種々の条件で作成した銀ナノ粒子 (サ ンプルA、 B、

C)の粒度分布を図 1に示す。平均粒径はいずれも25-

30nmで あるが、粒度分布はサンプルAよ りもB、 Cが
プロードな分布を示した。

l                   10                  10'                  10'

Parlicle size(nm)

図 1 銀ナノ粒子の動的光散乱測定による粒度分布

これらの銀ナノ粒子を塗布した被膜を種々の温度で

焼成したときの体積抵抗値を図2に示す。いずれの粒子

もある閾値的な温度域で急激に体積抵抗値が減少した。

つまりこの閾値温度で銀ナノ粒子間に導電パスが形成

されたと考えられる。図中には示していないが、サン

プルcは室温で乾燥させるだけで、H-46x10 60cmの

体積抵抗値を示した。

今
日
“
）
、
ｏ
員
ｏ
コ
σ
８
」

（日
ｏＣ
）
む

，
一一∽̈
８
』
ｏ
日
〓
０
＞

103

一
Sample A

―
`―

‐Sample B

Ｌ

０ 100     150     200     250     300
SintcHng temperaturc(° C)

図2 焼成温度の異なる銀ナノ粒子 (サ ンプルA、 B)の

体積抵抗値

図3に は、焼成温度を変えて作成したサンプルAか

らなる被膜と、室温で乾燥させたサンプルCか らなる

被膜のSEM像を示す。乾燥状態の銀粒子は実測で10-

40nmであったが、DLSで測定した粒度分布と大体一致

しているため、インク中に分散していた粒子がそのま

ま乾燥しただけで、形態的な変化は特に生じていない
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図3 処理条件が異なる銀ナノ粒子 (サ ンプルA、 C)の

SEM像

と考えられる。120℃焼成後では、明らかに粒子間の融

着が見られる一方で、まだ一つ一つの一次粒子が明確

に区別できる。しかし、実測した一次粒子径は20-
60nmで あり、乾燥状態と比べて粒子は多少大きくなっ

ているとともに、小さな粒子が明らかに減つているこ

とから、小さな粒子が大きな粒子間をつなぐように融

着していったと考えられる。180℃焼成後では、粒子間

の融着はさらに進行し、一次粒子は明確に区別できな

くなった。わずかに残っている粒子の痕跡を測定する

と、一次粒子径は大体50-120nm程度であり、120℃ と

比較するとより大きな粒子も融着に関与したと考えら

れる。つまり、粒径の小さな銀粒子はどより低温で融

着すると考えられる。また、サンプルcを室温で乾燥

させたものは、180℃ で焼成したサンプルAの粒径に匹

敵するまで融着が進行している。このことからも融着

温度には、粒径より粒子の表面状態の影響が大きいこ

とがわかる。

サンプルAの焼成温度と対応したxRDスペクトル

を図4に示す。いずれの状態でもAg(JcPDS n0 87-

0720)に 由来するピークのみが観llさ れたが、焼成温

度が高くなるにつれて、(lH)面の半値幅は小さくなり、

Schcncr式 より求めた結晶子サイズは大きくなった。こ
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焼 成温度 の異 な る銀 ナ ノ粒子 (サ ンプルA)の

XRDス ペ ク トル

のことも焼成温度が高くなるほど粒子間の融着が進む

ことを示している。schcrrcr式 より求めた結晶子サイズ

は、SEM像から実』1し た一次粒子径とlllね 一致するか、

多少小さめの値を示した。小さめの値を示す理由は、融

着して生じた粒子が多結晶であるためと考えられる。

サンプルA、 B、 Cでは、融着温度に大きな差が見ら

れたが、粒径には大きな差がないので、融着温度は、粒

径よりも粒子表面の分散剤が大きく影響していると考

えられる。恐らく閾値温度で分散剤が粒子表面から脱

着することが駆動力になって粒子間の融着が進行する

と考えられる。逆に考えると閾値温度は分散剤と粒子

表面の吸着力を示していると考えられる。粒子と分散

斉1界面との吸着力は、一般的には汲1定が困難である。し

かし、粒子径が大体同じような銀粒子における上述の

ような閾値温度は、分散剤の粒子表面への吸着力を表

す指標になると考えられ、実験の範囲内では、分散剤

の銀粒子表面への吸着力の強さはサンプルc<A<B
の順になると考えられる。ただし実際には、化学還元

法においては分散斉1も 酸化還元反応に与ると考えられ、

添加したままの化学種で銀粒子表面に吸着していると

は必ずしも言えず、配合系全体、例えば配合比、使用

する還元剤の種類、使用する銀塩の種類が複雑に影響

していると考えられる。

次に、このような銀ナノ粒子の大量生産技η子のため

の基礎的検討として、高輝度放射光を利用して銀ナノ

粒子の生成速度に関する検討を行った。銀ナノ粒子の

原料溶液を混合してからの粒径の時間的成長を観測し

たところ、銀ナノ粒子の反応時間が極めて短いことが

明らかにできた。また、一次粒子の思われる小角散乱

ピークに加えて、個数分率としては少ないが、二次凝

集粒子の成長を示すと思われるピークが発現した。

次に、このサンプルcを 用いて作成した銀インクを

用いて、フレキソ印刷により紙基板上に35μmの細線パ

ターンを作成した。パターンの光学顕微鏡像を図5に示

す。この被膜は、条件にもよるが、室温で乾燥させる

だけで H-46× 10 6Ω cmの体積抵抗値を示した。版や

図 5 銀ナノ粒子 を用いたインクのフレキツ印刷によ

るパターニング
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印昴1条件をさらに検討することで、さらなる狭ビッチ

化も可能だと考えられ、今後のプリンタプルエレクト

ロニクスの一つの方向性として、フレキソ印刷の可能

性を示すことができたと考える。

4結 論

粒径が同程度で表面状態が異なる種々の銀インクを

用いて、銀ナノ粒子の融着温度における影響を検討し

た結果、融着温度は一般的に言われている粒径よりも、

むしろ粒子の表面状態に大きく依存することが明らか

になった。最も融着温度が低い銀ナノ粒子を用いて、フ

レキソ印刷で紙基板上に35μmの細線パターンを描画し

たところ、室温で乾燥させるだけで11-46x106Ω cmの

体積抵抗値を示した。
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