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研究成果の概要（和文）：本研究では、低温焼成用銅微粒子として、Cu8O以上の微酸化銅ナノ粒子や微酸化相を
表層にもつ銅微粒子およびその混合体を合成した。この数十g／バッチ以上得られる工業的合成法を確立した。
得られた微粒子・ナノ粒子をジプロピレングリコールなどにビーズミルや旋回法を用いて分散した。分散条件を
最適化し、安定なペーストを合成できた。これは半年以上用いることができる。銅微粒子の含有量を80 wt％以
上にできた。これを基板に塗布し、200℃以下で焼結させたところ、バルクの数倍以内の低い抵抗率を示す安定
な導電被膜の形成に成功した。さらにその被膜形成機構が、原子の拡散強化である「ナノ銅吹き出し」によるこ
とを示した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we synthesized slightly oxidized (CuxO, x>8) copper 
nanoparticles, copper nanoparticles with slightly oxidized phase on the surface layer and their 
mixtures as low temperature sintering materials. We succeeded in establishing an industrial 
synthesis method to obtain more than several tens of grams/batch. The obtained fine particles were 
dispersed in dipropylene glycol using a bead mill or a film swirling milling method. By determining 
the optimized milling conditions, we were able to synthesize a stable paste. At present, it was 
found that the copper particulate content could be as high as 80 wt% or more. When this paste was 
applied to a substrate and sintered at less than 200 degree C, we succeeded in forming a conductive 
film with a low resistivity within a few times that of the bulk. They also showed that the film 
formation mechanism is due to "nano-copper blowout," which is an enhanced diffusion of atoms.

研究分野： ナノ粒子科学

キーワード： 銅　微粒子　低温焼結　酸化　原子拡散　ネッキング　導電性　薄膜
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、銅微粒子の焼結において微酸化相（Cu2OやCuOではなく、酸素比率の少ない酸化物相）の利用を検
討し、それが低温で金属銅へ変換し焼結することが可能であることを示した。その際、結晶構造が変化すること
から銅原子が通常よりも大きく拡散することが期待される。実際の観測結果はそれを支持しその結果は高い学術
的意義がある。これは、粒子同士の接合、ネッキング形成が容易になることを示し、高い導電性を持つ被膜の低
温形成に役立つ。実際の観測結果もそれを支持しており、こうした結果は、銅微粒子の導電材料、接合材料への
応用に大きな一歩を示した点で社会的意義が大きい。また、微酸化銅の材料化も本研究が世界初である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 これまで、導電性インクやペーストには
銀が用いられてきたが、そのコストが非常
に高いことが問題となっていた。また、ダ
イボンディング材料では、スズやはんだな
どの低融点金属が使われてきたものの、昨
今のパワー半導体などの台頭から、より動
作温度が高くなっており、高融点で熱伝導
性の高い金属を用いたダイボンディング
材の設計が欠かせなくなってきている。そ
こでもやはり銀ナノ粒子・微粒子がターゲ
ット材料として利用されてきた。しかしな
がら、そのコストの観点や銀のもつマイグ
レーションしやすさのリスクから、銀と同
レベルの融点を有し、熱伝導性・導電性も
同程度に高い銅に転換できないかという
機運が高まってきた。しかしながら、銅は
容易に酸化するために、合成時に表面が十
分にコーティングされていなければなら
ならず、焼結の際に還元的雰囲気が必要で
あるなどの困難な部分があった。そうした
研究成果を鑑み、研究者らは、0 価の金属
銅ではなく、ごく微量の酸素原子を含む、
微酸化銅を用いれば、金属銅に比べより高
い安定性を保持しながら高い焼結性能を有する銅インク・ペーストを得ることが可能ではない
かと考えた。そこで、研究者らが発見した Cu64O 微酸化銅ナノ粒子が有望である可能性が高い
と考えた。また、それが焼結するときに、銅原子の拡散係数が非常に高くなる現象があることが
考えられ、それを「ナノ銅吹き出し」と名付けた。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、我々が世界で初めて合成に成功した Cu64O 微酸化銅ナノ粒子や結晶性を制御し
て合成した Cu64O を持つ銅微粒子を用いてインクやペーストを作製し、低温で迅速に焼結する
ことを可能としたいと考えています。低温焼結によって低コスト高信頼性銅導電膜の作製を行
うともに、その焼結メカニズムと考えられる「ナノ銅吹き出し」についてその機構を考えたい。 

Cu64Oは、結晶として 1985年に報告(R. Guan et al., Acta Crystallogr. Sect. B, 41, 219 (1985))

された。しかし、それ以外には報告論文がほとんど見当たらない。それに対し、世界で初めて酸
素が共存する条件で銅(II)イオンを還元し、Cu64O微酸化銅ナノ粒子を合成することに成功した。
この Cu64O は準安定酸化物であり、容易にさらなる酸化は起こらない。そのため、金属銅ナノ
粒子に比べ安定性が高い。金属銅微粒子は酸化するとその表面は Cu2O となり、最終的に全部が
CuO まで酸化される。Cu64O とこの粒子に少量含まれる Cu8O は準安定状態であるから、金属
銅微粒子と比べて、粒子の表面酸化を抑制するための有機物の量を格段に減らすことができる。 
このようにして合成したナノ粒子や Cu64O 層を表面に持つ銅微粒子をインク・ペースト化し、

粒子保護剤として用いるアルコールアミンを還元剤とすることで 100℃以下、空気下での迅速な
焼結を可能とし、高信頼性銅導電膜の作製を行う。このとき Cu64O が金属銅に還元されると、
得られた銅は格子欠陥を多く含むことになり、銅原子の拡散係数が 2～3桁高くなると考えられ、
「ナノ銅吹き出し」ともいえる銅原子の移動が起こり迅速に焼結されると考えられる。 

 

３．研究の方法 

 まず、Cu64O ナノ粒子および Cu64O 層を表面に持つ銅微粒子を化学還元法により合成する手
法を確立する。得られた粒子については、界面活性剤によって保護されているもので安定な粒子
系である。こうした粒子を既設の分散機を用いてよく分散させたインク・ペーストを基板上に塗
布し、乾燥後に研究室に既設の環状炉を用いて焼結し、得られた銅被膜の導電性、表面・断面の
微細構造を評価し、こうした Cu64O ナノ粒子および Cu64O 層を表面に持つ銅微粒子を用いたペ
ーストの低温焼結への応用可能性を見出す。さらには、この微粒子系の焼結挙動について検証し、
その機構についても考察を行う。 

 

４．研究成果 
 図 2に界面活性剤で保護された銅微粒子で、表面層に Cu64Oを持つ粒子の SEM像を示した。
平均粒子径は 80 nm 程度で、60 – 100 nm の粒子径を持っていることが示された。粒子は安定
で乾燥状態では一部が薄く酸化されることも見られるが、比較的長期間参加せずに保つことが

 

図 1 微酸化銅ナノ粒子の XRD パターンと TEM
像。直径数 nm の粒子でピークがブロードにな
り、Cu64O、Cu8O の結晶パターンと一致してい
る。ABF-STEM 像では、ところどころに酸素原
子が確認できる（矢印）。 

微酸化銅ナノ粒子

ABF



できる。 

 こうして得られた
微酸化層を表面にも
つ 銅 ナ ノ 粒 子 や
Cu64O ナノ粒子は、
安定に分散させるこ
とができる。初期の
研究では分散に乳化
機を用いて分散させ
ていたが、それ以外
にもビーズミルやロ
ールミルを用いての
分散について試み
た。 

 アルコール系溶媒
であるジプロピレングリコ
ールを分散媒にし、ビーズ
ミルを用いてこれらの微粒
子を分散させてみた(図3)と
ころ、30 ミクロンのーズ用
いて分散させたところ、
1000 rpm では分散が不足
ているが、3000 rpm では、
粒子は粒子がビーズのもつ
エネルギーが高すぎ、粒子
が融合していることが見ら
れた。そこで、2000 rpm で
安定に分散させたペースト
を用いて 200℃以下で焼結
したところ、バルクの約 3倍
程度の非常に低い抵抗値が
得られ優れた導電性被膜と
なることが示された。この
ときには、分散後得られる
ナノ粒子の酸化状態が鍵と
なっていることが明らかと
なった。 

 この焼成では、ネッキン
グが広い範囲で生じ、微粒
子が大きくネットワークを
示している。つまり、銅原子
の拡散が強化されていると
考えられた。これは、Cu64O

と金属銅の結晶系が異な
り、面心立方格子を取る金
属銅となるとき、C 軸が
10%程度小さくなることか
ら、焼結時に銅原子が位置
を再決定することになる。
そのため、銅原子の拡散は
金属銅が単に熱によって焼結する場合よりも大きくなることが考えられる。また、表面に吸着し
ている界面活性剤は、焼結時に動きうる。そのときに、酸素原子と Cu2+イオンが除去され、銅
原子が動き金属銅表面が露出する。それは容易に焼結することができるので、ネッキングが容易
広い範囲で形成される。この状態が「ナノ銅吹き出し」であるものと考えられる。 

 さらに産業的観点から Cu64O ナノ粒子、Cu64O を表層にもつ銅微粒子の大量合成法について
検証を行い、原料粉体の拡散、還元時の還元剤の導入方法、その際の緻密な温度制御を通じて、
数十グラム／バッチ以上の Cu64O ナノ粒子、Cu64O を表層にもつ銅微粒子の合成法を確立した。
これによって、銅微粒子系の工業的合成法への提案にめどが立った。今後、さらなる焼成条件の
検証、短時間焼成、短時間接合の条件最適化などを行い、銅ナノ粒子の導電材、接合材としての
の工業化について、基礎科学データをもとにして、その可能性を大きく広げることができると確
信する。 

 

Fig. 2. Cu64O 層を表面に有する界面活性剤保護銅微粒子の SEM
像および粒子径分布。 

 

Fig. 3. Fig. 2 で得られた銅微粒子をビーズミルで分散させ
た。(a, b) 1000 rpm、(c, d) 2000 rpm､(e, f) 3000 rpm で分
散させた場合。 
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