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PRESS RELEASE  2022/5/23      
 

表面酸化した銅ナノ粒子による低温焼結に成功 
～銀が主流のプリンテッドエレクトロニクスに、銅という選択肢を提示～ 

 
ポイント         
・銅ナノ粒子を、ヘキサン酸コートにより表面酸化を抑制して安定・大量に合成することに成功。 
・表面に微酸化層・Cu64Oを形成させることにより、原子の拡散を高め、低温での焼結が可能。 
・銀よりもコストの低い銅微粒子が導電材料、接合材料となることを示唆。 
 

概要                   
北海道大学大学院工学研究院の米澤 徹教授、塚本宏樹研究員、同大学大学院工学院修士課程の戸

倉凜太郎氏らの研究グループは、低温焼成によって導電薄膜や接合＊1に用いることが可能な銅微粒子
として、短鎖脂肪酸の一つであるヘキサン酸＊2にコートされた銅微粒子を酸化銅粉末からのヒドラジ
ン＊3還元により作成し、ペースト化しました。この銅微粒子は比較的酸化しづらく低温で安定保存可
能でありますが、X線回折、原子分解透過型電子顕微鏡分析により、表面に Cu64O構造を有している
ことが明らかになりました。 
さらに、この Cu64Oは、加熱時にヘキサン酸と反応し、金属銅に変化することがわかりました。こ

の反応によって、斜方晶の Cu64Oが面心立方晶の金属銅に結晶構造が変化することになり、銅原子間
距離が変化します（図 1）。その結果、銅原子が再配列するため、比較的低温で拡散し、粒子同士が効
率的につながり、導電性をもった被膜が形成されます。 
この結果は、微酸化銅 Cu64Oを材料として用いた初の例であり、こうした微酸化状態とその自己還

元が銅の低温焼結に有効であることを世界で初めて示しました。つまり、銅ナノ粒子の酸化状態、結
晶構造制御が低温焼結の鍵となることを強く示唆しています。この結果、プリンテッドエレクトロニ
クス＊4 に用いる導電材料やパワー半導体などに用いられる接合材料としての銅微粒子の低温焼成に
一つの新たな道筋を拓き、銀から銅への元素代替・低コスト化に大きく貢献する可能性があります。 
なお、本研究成果は、2022年 4月 5日（火）公開のMaterials Advances誌に掲載されました。 
 

 
 

  

Cu64Oをもつ粒子の焼結時のヘキサン酸との反応によるネッキング形成 
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【背景】 
金属微粒子、ナノ粒子などを高濃度に有機溶媒に分散させてインク・ペースト化し、それを印刷して

回路などを形成する手法をプリンテッドエレクトロニクスといいます。この手法は、従来の回路形成手
法と比べ、有害物質の削減、低エネルギーでの回路形成、大面積エレクトロニクス製品への要求、多品
種少量生産・製品サイクルの短期化により懸念される設備投資リスクの軽減などに有効であるとされ、
その市場が広がってきています。例えば、ワイヤレスホンなどのウエアラブル機器やモバイル機器にあ
るアンテナ、医療用電極やセンサーの回路などを印刷で作るのに利用されています。このプリンテッド
エレクトロニクスは、印刷後に熱をかけて焼成し、ナノ粒子をネッキングにより接続させて、導電性を
もった被膜を形成させる技術です。この焼結温度はより低い方が望ましいことが多く、特に高分子を基
板とする場合には、低温が求められます。 
これまでプリンテッドエレクトロニクスに用いられるインク・ペーストに含まれる金属ナノ粒子には

銀が用いられてきました。銀は、導電性、熱伝導性も金属のなかでもっとも高い上に、空気中でも容易
に酸化しないため、粒子の酸化を防ぐための表面処理を必要とせず、微細なナノ粒子を用いることで焼
結温度を下げることが可能です。 
しかしながら、現在の銀価格は 1 gで 110円程度まで高騰しており、コストの面からは使いにくい金

属です。銅は銀についで導電性、熱伝導性の高い金属でありますが、銀よりも卑な金属である銅は空気
中で酸化しやすく、小さな微粒子・ナノ粒子の場合には自然発火してしまう場合もあります。そのため、
酸化防止用の表面コーティングが必要となります。低温焼成に向けて非常に微細な銅ナノ粒子を用いよ
うとすれば、その分、コーティング剤としての有機分子などの量が非常に多くなってしまうため、高い
導電性が得にくくなってしまい、これまであまり使われてきませんでした。金属銅の表面が酸化して
Cu2Oや CuOなどになった場合には、それらを還元して金属銅表面を露出させる操作が必要となってし
まいます。 
そこで、本研究では、比較的大きな粒子径をもつ銅ナノ粒子を用いて、その結晶構造・酸化状態を制

御して低温焼成を目指すことを試みました。詳細な X線回折などの検証結果から、表面が Cu64Oという
微酸化状態になることがわかりました。この微酸化相は加熱時ヘキサン酸と反応して、金属銅を表面に
出すと同時に結晶構造変化によって銅原子の拡散を引き起こされます。こうした銅ナノ粒子は導電被膜
の形成のみならず、低温焼成での接合材料として用いられることが期待されます。 
 
【研究手法】 
 酸化銅(II)（CuO）粉を原料とし、ヒドラジンを還元剤とし、ヘキサン酸を保護剤として銅ナノ粒子を
合成しました。合成溶液を精製したのち、アルコール系分散媒に高濃度分散させてペースト化しました。
分散にはビーズミルを用いました。分析には X線回折、原子分解透過型電子顕微鏡を用い、焼結には管
状炉を用いました。CuO粉からの還元で得られた銅ナノ粒子の X線回折パターンから、この粒子の表面
に Cu64Oという微酸化状態の部分があることがわかりました。得られた粒子は低温で安定に保持できま
す。ビーズミルを用いて均一に分散させ、濃厚ペーストとすることもできました。得られたペーストを
アルミナ基板上にドクターブレードを用いて均一に塗布し、管状炉中で焼成を行いました。得られた導
電被膜の抵抗率を測定し評価しました。 
 
【研究成果】 
 得られた銅ナノ粒子は約 80 nm の粒子径を持ち、FT-IRで確認したところヘキサン酸でコートされて
おり、表面は疎水性でした。疎水性表面は水の吸着を抑制でき、さらなる酸化を抑えやすくなります。
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このナノ粒子について加熱しながら X 線回折測定をしたところ、80℃ぐらいまで Cu64O 相が維持され
ており、比較的この相は安定であることがわかりました。この粒子は、ビーズミルを用いてアルコール
系溶媒に 50wt%で分散させ、ペースト化することが可能です。得られた粒子の表面は完全に金属銅では
なく、Cu64O 相や Cu2O 相が見られました。このペーストをアルミナ基板上に塗布し、管状炉を用いて
窒素中、3%水素を含む窒素ガス中で焼結を行いました。窒素中での焼結においても、180℃で 10-4Ωcm
レベル、200℃で、10-5Ωcm レベルの導電性が発現しました（図 2）。 
還元性を持つ水素を含む窒素ガス中での焼結では、銅ナノ粒子同士のネッキングがさらに進み、高い

導電性被膜が得られました。得られた被膜の表面及び断面の走査型電子顕微鏡像観察では、銅ナノ粒子
同士が焼結によりネッキング形成し、水素を含んだガスの場合、大きくネットワーク形成をします。X
線回折から計算される結晶子＊5サイズも、水素を含んだガス中での焼結で 3倍近く大きくなることがわ
かりました。 
 
【今後への期待】 
金属の低温焼成のためには、低温で金属原子を拡散する必要があります。本研究のように、低温での

結晶構造変化を使うことができれば、原子の拡散が容易になり、ネッキングが生じて抵抗率の低い被膜
が得られると考えられます。特に、微酸化状態から金属への結晶構造変化を利用する低温焼成の例はこ
れまで報告されておらず、新しい低温焼成材料の創製に寄与すると考えられます。今後は、さらなる高
濃度ペースト化、分散媒の制御による低温焼成でのより緻密な導電被膜形成に向けた努力を重ねていき
ます。 
一方、今回得られた銅ナノ粒子ペーストは接合材料にも利用できると考えられることから、パワー半

導体用の接合材料としての応用可能性を追求していきます。また、さらに微細で安定な銅ナノ粒子の合
成も検討し、銅を用いたプリンテッドエレクトロニクスの実現を目指します。また、これらの銅ナノ粒
子材料の低温焼結性を利用した接合材料への応用展開を目指します。 
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【参考図】 

 
図 1．Cu64Oから Cuへの変化。加熱時にヘキサン酸と反応して金属銅に変化する。この図に示す通り、
銅の原子間距離が小さくなる。そのときに、銅原子が拡散していき、銅ナノ粒子同士がつながると考え
られる。（論文図 13から引用） 
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図２．窒素中（赤□）、3%水素を含む窒素中（青◇）
で焼結した場合の焼結温度と得られる銅被膜の抵抗
率との関係を示したもの。抵抗率が低いほど導電性が
高くなる。（論文図 8から引用） 
 

 
【用語解説】 
＊1 接合 … つなぎ合わせることを指す。はんだ付けは低融点金属を部材と部品の間に溶けた状態で導
入し接合する方法。本研究では、低温焼結する銅ナノ粒子が 2つのパーツをつなぎ合わせている。 

 
＊2 ヘキサン酸 … 別名カプロン酸。CH3(CH2)4COOH の構造を持つ脂肪酸。 
 
＊3 ヒドラジン … 分子構造 N2H4。アルカリ条件で分解し、金属イオンを還元することのできる試薬。
液体である 1水和物がよく用いられる。 

 
＊4 プリンテッドエレクトロニクス … 金属微粒子やナノ粒子などの導電基材を含むインク・ペースト
を用い、印刷技術を用いてフイルムなどの基材の上に電子回路、センサー、素子などを形成すること。 

 
＊5 結晶子 … 金属ナノ粒子は一般に単結晶でできておらず、いくつかの結晶子からできている。結晶
子とは、結晶粒のなかで単結晶としてみなすことができる最小単位の部分のこと。X線回折で得られ
るピークの幅から、Scherrerの式を用いて結晶子サイズを見積もることができる。 


