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Printed electronics (PE) attracts much attention 
from researchers and engineers as a more 
simple and more cost-effective alternative 
process than photolithography to prepare 
conductive electrical circuits on substrates. In 
this account paper, we present various 
strategies for low-temperature thermal 
sintering using copper nanoparticles, copper 
microparticles, and metal-organic decomposed 
copper complexes (MODs). Nanoparticles can 
be sintered at low temperatures due to size 
effects. In contrast, copper particles are inferior to nanoparticles in terms of low-temperature 
sintering, but this can be achieved by modifying the surface with an organic substance that 
promotes sintering or by removing the oxide layer. And MOD ink can obtain metallic copper from 
organic copper complexes at around 130 °C. All the methods produced sintered films with low 
resistivity from room temperature to below 200 °C, suggesting the possibility of using flexible and 
conventional polymer substrates in PE.  
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プリンテッドエレクトロニクスにおける銅インク/ペーストの 

低温焼結に向けた戦略 
 

戸倉凜太郎・米澤 徹 
北海道大学大学院工学研究院材料科学部門 

 
１．プリンテッドエレクトロニクス (PE) 
 プリンテッドエレクトロニクス(PE)とは印刷技術

を用いてガラスやセラミックス、高分子製の基板

上に金属被膜を形成することを示す。1 これは、

従来の製造技術として知られるフォトリソグラフィ

ー・蒸着法・メッキなどの電子デバイス製造法に

比べ簡易的・低コスト・大量生産可能であると同

時に多品種少量生産にも向いているという点で

注目されている。フォトリソグラフィーは、基板上

に金属膜を張りエッチングすることで電子回路

を作製する。(Figure 1)2 

 

Figure 1. Schematic diagram of a 

photolithography technology process. 

(Reproduced from Reference 2. Published by The 

Royal Society of Chemistry) 

 
フォトリソグラフィーによるデバイス製造は大

規模な装置を必要とするためイニシャルコストが

高く、エッチングプロセスにおいて酸塩基性廃

棄物を排出するため環境に有害であるというデ

メリットがある。それに対し、PE は一般的に金属

粒子や金属錯体で構成されるペースト・インクを

基板上にプリントしたのち、焼結して被膜化する

ことで金属配線などを簡単に作製できる。さらに

従来のシリコンウェハーやプリント基板だけでな

く様々なフレキシブルなポリマー基板にも印刷

し、焼結による被膜形成が可能であるため、

RFID タグ・3 電子ペーパー・フレキシブルデバイ

ス製品 4 などに利用可能である。特に低価格帯

の製品にはなくてはならない手法となりつつあり、

細線形成が可能となってくれば、電子電気製品

の多品種少量生産にも向いた手法である。 
 
２．金属ナノ粒子・微粒子の製造法 
  金属粒子の製造法は 2 種類に大きく分ける

ことができ、具体的には、トップダウン法とボトム

アップ法と言われる（Figure 2）。5,6 トップダウン法

は、圧縮・衝撃・せん断などエネルギーを与える

とバルク金属粉砕して金属ナノ粒子・微粒子を

合成する手法である。例えば、ボールミルやジ

ェットミルなどで金属ナノ粒子・微粒子を得ること

ができる。トップダウン法はさらに乾式法と湿式

法に分類でき、乾式法の場合には、凝集が起こ

りやすいため、3 µm 以下の粒子をこの方法で得

ることは難しい。また、銅の場合は表面から酸化

されやすい。 
一方、表面が濡れる湿式法では、ある程度粒

子の凝集を防ぐことができ、濃厚な分散液が得

られる可能性もある。それとは異なりボトムアップ

法は、金属を原子レベルのサイズで放出させ、

凝集・成長させて金属粒子を得る手法である。

金属前駆体を還元する液相還元法・液中プラズ
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マ法などが挙げられ、トップダウン法と異なり数

ナノメートルの金属粒子を得ることもできるため、

金属ナノ粒子・微粒子の合成には広く用いられ

ている。PE に用いられる金属ナノ粒子・微粒子

も多くの場合にはこのボトムアップ法によって合

成されている。 
 

Figure 2. Schematic illustration of “top down” and 

“bottom up” methods for preparation of metal 

nanoparticles (NPs). 

 
３．PEにおける銅の利用～銅ナノ粒子・微粒子 

PE において使われる金属は、高い導電性と

大気中において安定して存在することが重要で

ある。金 7・銀 8・銅 9・ニッケル 10 は物性として高

い導電性を持っており、数多くの報告がされて

いる。印刷・焼成されて形成した金属配線、金

属被膜の導電性は一般に 4 探針法で測定した

体積抵抗率で評価される。導電率は抵抗率の

逆数であり、抵抗率が低いものが導電性が良い

配線・被膜である。銀は、金属のなかでも最も低

い抵抗率を持ち耐酸化性があるという利点から、

すでにかなり研究が進められており工業的にも

利用されている。また、金も大気中において非

常に安定で、容易にネッキングし粒子同士が金

属結合を形成してつながって導電性をもつよう

になることが知られている。しかし金や銀は、貴

金属でありコストがかかるため、低コストでの配

線形成が求められる場合にはあまり適していな

い。さらに銀に関してはイオンマイグレーション

を起こしやすいという欠点もある。イオンマイグレ

ーションは、多湿・高電圧下の環境で電極の銀

がイオン化し、カソードからアノードに移動しアノ

ードで析出・デンドライト成長し最終的に、回路

に短絡が生じる現象のことである。11 高温多湿

の条件下では、数ボルトの電位差でもマイグレ

ーションが発生する場合も見られた。そのため、

これらの金属に代わって銅の利用が提案されて

きた。現状、バルクの金属価格も銅は銀の約

1/100 程度であるとともに、銅は銀よりもイオンマ

イグレーションも比較的起きにくいという利点を

有している。そのため、現時点では代替材料と

して大きな注目を集めているものの、大気中に

おいて容易に酸化しやすい欠点を持つ。ナノ粒

子・微粒子の状態では少しでも酸素に触れてし

まえば Cu 粒子表面に Cu2O や CuO を形成す

る傾向にあり、場合によっては燃焼する。そして

この表面酸化物層は導電性低下に大きく影響

する。12 そのため、酸化を抑制するために還元

雰囲気を利用した焼結・還元溶媒を利用したイ

ンク・酸化防止剤を添加したインクなど様々な方

法で対策が取られている。 
 
４．低温焼結のための銅インク・ペースト 
 ここでは銅を用いた低温での導電膜形成の報

告例を紹介したい。その対象として、柔軟性の

あるポリマー基板への配線形成を考えてみる。

基板として一般的に用いられるポリマーのガラス

転移温度 Tg は、ポリイミド（PI）が 350 ℃を示す

のに対し、ポリエチレンナフタレート（PEN）は

150 ℃、ポリカーボネート（PC）は 110 ℃、ポリエ

チレンテレフタレート（PET）は 85 ℃と低く、これ

らのポリマーを基板として用いるには、導電材料

に対して 150 ℃以下の焼結温度が求められる。

このようなポリマー基板で利用可能にするため

の銅インク・ペーストのデザインについてまとめ

てみよう。 
 
(1) 有機物コーティングされた銅ナノインク・銅

微粒子ペースト 
銅ナノ粒子や銅微粒子は、その比表面積の

大きさから大きな表面エネルギーを持つ。特

にナノ粒子は融点降下が起きるため、焼結温

度の低下も起こる。13 この効果によってナノ
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粒子は容易に低温焼結が可能であるように

見えるが、粒径が小さくなるほど銅ナノ粒子

は不安定であり酸化しやすく、さらに凝集も

しやすい。そのため、銅粒子は有機物でコー

ティングすることで安定化がはかられてい

る。一般的に粒径が数ナノの粒子は大量の有

機物保護剤が必要であるが、そこで用いられ

る有機物は、そのあとの焼結自体を阻害し、

焼結後の電気抵抗率の上昇に繋がるために、

焼結まで見越した適切な有機物の選択が必

要である。それに対し、より大きなサイズの

銅微粒子の場合は大量の有機物は必要とせ

ず安定性を持つものの、焼結可能温度は比較

的高温になる可能性がある。それに対する解

決には、分子量の小さい化合物を使うなど、

有機物の量を減らす工夫が求められる。 

 Kawasaki らは、保護剤として銅原子と強い相

互作用を持つ 1-アミノ-2-プロパノール (AmIP)
を利用して、サブ 10 nm 粒子径を持つ銅ナノ粒

子を合成した。14AmIP は非常に小さな分子であ

るために、ナノ粒子の保護剤としては有効であ

ると考えられる。この粒子は、窒素フロー下

150 ℃, 15 分という低温かつ短時間焼結で 30 
µΩ･cm の抵抗率を得ることが示された。 
 

Figure 3. (a) TEM image of AmIP-Cu NPs. (b) 

XRD pattern for purified AmIP-Cu NPs. 

(Reproduced with permission of Reference 14. 

Copyright by 2015 American Chemical Society) 

 
 一方、ミクロンレベルの大きさの固体 CuO 粒子

をヒドラジンで還元する手法を用いて、筆者らは

表面にヘキサン酸で被覆した銅微粒子を合成

した。15 このカルボン酸保護銅微粒子は安定で

容易には酸化せず、平均粒子径約 74 nm であ

った。しかしながら、合成時に用いる溶剤とペー

スト溶剤は異なるため、粒子をペースト溶剤に

再分散させる際に回収し乾粉状態にすると強い

凝集を引き起こすことが分かった。そこで乾燥

粉を再分散する際に、事前にペースト用の溶剤

であるジプロピレングリコールで粒子表面を濡ら

しておいて(5 wt. %)から、ビーズミルを用いてジ

ルコニアビーズをメディアとして利用して適切に

解砕することで、均一に分散させ、ペースト化す

ることに成功した。得られた銅ペーストは、N2-
3%H2 フロー下 200 ℃, 1 時間の電気管状炉焼

結で 6.62 µΩ･cm の優れた抵抗率を得た。

（Figure 4） 
 

 
同様に CuO 粉末をヒドラジンで還元すること

で、筆者らは安価な生体高分子であるゼラチン

でコートされた銅微粒子(粒径 100-200 nm)を合

成した。この粒子は耐酸化性が高い。16 この粒

子表面にあるゼラチンコート層は、約 1～2.5 nm
の厚みを持つナノレイヤーであるが、合成され

た銅微粒子の TG測定結果から、大気下 130 ℃
まで酸化による重量増加が見られず、耐酸化性

に優れていることが示された。17 

こうして得られた銅微粒子を再分散させてペ

ースト化し、基板上に印刷して被膜を形成した。

低温での焼結を可能とするために、酸化→還元
の２ステップ焼結を行い低抵抗率の導電膜を得

ることを試みた。18 一般的に、高分子でコートさ

れた銅微粒子がネッキングして、導電経路を形

成するにはこのゼラチン層を高温加熱除去する

ことで、銅微粒子の表面同士の接触が行われな

 
Figure 4. TEM image of Cu fine particles and 

SEM image of sintered film at 200 °C. 

(Reproduced with permission from Reference 

15. Copyright 2020 Elsevier) 
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くてはならない。ゼラチン層は緻密で、容易にそ

の接触が形成されないと思われた。そこで私た

ちは、200 ℃ 4 時間空気フロー加熱のあと、その

まま H2-3%H2 にガスを切り替えてフローに切り

替え 4 時間還元焼結した。空気フロー加熱する

と、銅微粒子表面に Cu2O のナノサイズの突起

が形成され、それが直接別の微粒子から成長し

た Cu2O 突起と接触する。その後の還元焼結に

よって、この Cu2O は還元され金属銅となり、そ

の際に接触部において銅原子が拡散されてネ

ッキングが形成される。（Figure 5）結果として、

銅微粒子のネットワークが形成され導電性が得

られた。抵抗率は 8.2 µΩ･cm となった。このとき、

焼結温度を 150℃まで低下させても導電性が確

保できることが分かり、19 高分子保護微粒子の

最低の焼成温度は、表面をコートしている高分

子のガラス転移温度 Tg によって決定されるので

はないかと考えている。 
 

Figure 5. SEM images of the copper particle layer 

surface after oxidative annealing. (a) A SEI 

(secondary electron) image and (b) a BEI-

COMPO (back scattered electron for composition) 

image, with the red arrows marking areas of 

organic material.18 (Reproduced with permission 

from Reference 18. Published in 2015 by Royal 

Society of Chemistry) 

 
(2) ギ酸銅錯体を用いた銅インク 
導電性インク・ペーストの形成において、ナノ

粒子や微粒子を含んでいるものが、インク・ペー

ストに含まれる金属量を多くするために良いと考

えられてきたが、低温焼成を目指す際において、

こうした固体粒子を含まない金属有機分解イン

ク（Metal Organic Decomposition - MOD インク）

が注目されてきている。MOD インクは、溶媒か

つ有機錯化剤として機能する有機物と金属前

駆体で構成されている。銅の場合には、銅源と

して、特に自己還元可能なギ酸銅（Cu(HCOO)2）

がよく使われ、ギ酸銅は約 220 ℃で分解し、そ

の際発生する生成物は銅原子と揮発性物質で

あるため、形成される銅被膜の導電性を低下さ

せる残留物がない利点を有する。TG測定から、

室温から 110 ℃まではギ酸銅の水和水が蒸発し

(反応Ⅰ)、220 ℃に完全に Cu に分解される（反

応 II）。20 さらに、アミンのような錯化剤と錯形成

すると熱分解温度が大幅に低下することが報告

されている。例えば、ブチルアミンを錯化剤に選

択すると室温から 118 ℃まで(Ⅲ)～(Ⅴ)の反応
が起きる。118～150 ℃は(Ⅵ)の反応が起き還元

銅が生成する。このように無機原料よりも、さらに

錯体形成することにより低温焼結を可能できるこ

とが MOD の利点となっている。20 
 
Cu(HCOO)2･4H2O→Cu(HCOO)2･H2O+3H2O 

 …(Ⅰ) 
Cu(HCOO)2･H2O→Cu(s)+H2(g)+2CO2(g) 

…(Ⅱ) 
Cu(C4H11N)2(HCOO)2･4H2O→ 
Cu(C4H11N)2(HCOO)･xH2O+1/2 H2+CO2+yH2O 

…(Ⅲ) 
 
Cu(C4H11N)2(HCOO)2･4H2O→ 

Cu(C4H11N)2(HCOO)･xH2O+1/2 HCOOH 
+1/2CO2+yH2O…(Ⅳ) 

Cu(C4H11N)2(HCOO)2･4H2O→ 
Cu+2C4H11N+HCOOH+CO2+4H2O…(Ⅴ) 

Cu(C4H11N)2(HCOO)･xH2O→ 
Cu+2C4H11N+1/2 H2+CO2+xH2O…(Ⅵ)  

 
Xu らは、ギ酸銅(Cu(HCOO)2, Cuf)と一級アル

キルアミンからなる Cu(Ⅱ)錯体インクを合成した。

また、1 種類のアミンによる錯体インクよりも 2 種

類のアルキル鎖長の異なるアミンである、1-ブチ

ルアミンと 1-オクチルアミンを混合する方が銅膜

の導電性が向上することを示した。21(Figure 6) 
アルキル鎖長の短いブチルアミン錯体を用いる

と、還元時における銅粒子の核生成と核成長が

早くなり、得られた粒子は広い粒径分布を持っ
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ていた。それに対しオクチルアミン錯体を原料と 
すると、ゆっくりと核生成するとともに、オクチル

アミンが銅粒子表面で強いキャッピング効果を

示すことから、核成長が制限され小さな粒子を

生成した。そこで、2 種類のアミンを mol 比 1:1
で混合した錯体を用いることで適切な核生成速

度・核成長が調整され、密な構造を持つ銅膜を

得ることに成功した。この混合錯体を、真空中

180 ℃・20 分間の熱処理することで 9.69 µΩ･cm
の抵抗率をもつ銅被膜を得た。 

また、ギ酸銅に 3-ブチルピリジン(Butpy)とジ

プロピルアミン(DPA)を組み合わせた自己還元

性を持つ錯体インクが Kang らによって報告され

た。この錯体を用いて 100 ℃未満で還元が可能

で導電性被膜を得ることができた。22 この 2 種類

の錯体の配合比によって、錯体から還元されて

得られる被膜内の銅粒子の粒径分布は異なり、

Butpy/DPA = 0.6 のとき、ほぼ均一な粒径分布が

得られた。このインクは、窒素下 95 ℃、30 分の

熱処理で 8 µΩ･cm の抵抗率を持つ銅被膜を生

成した。 
 

 
 
(3) 2 種類の異なる粒子径を持つ銅粒子混合

ペースト 
粒径によって銅ナノ粒子・微粒子の特長、焼

結挙動が異なることは(1)で述べた通りである。

粒子径が等しい粒子を最密に充填しても、その

空間充填率は最大 74%であることが知られてい

る。そこで、粒子径の異なる粒子を混合してイン

ク・ペーストを作製し、印刷塗布するほうが、粒

子の充填率を向上させられる可能性があり、ボ

イドの少ない被膜を得られると考えられる。また、

ナノ粒子をミクロンサイズの粒子や扁平な形状

をもつフレークやワイヤーと混合して分散体を

作ることで、小さなナノ粒子がミクロン粒子・フレ

ーク・ワイヤーの接合部として低温で焼結・粒子

同士の接続から導電ネットワーク形成できるだ

ろう。これによって導電率の高い銅被膜を低温

焼結で得られることが期待される。 
Kanzaki らは、サブ 10 nm の 1-アミノ-2-プロパ

ノール(AmIP)保護銅ナノ粒子と 300 nm 以下の

サブミクロン粒子を、重量比 1:3 で混合し、さら

に抗酸化剤としてシュウ酸を添加したペーストを

Figure 6. SEM images of copper films from different Cu(HCOO)2 (Cuf)–amine complex inks heated 

for 10 min at 120, 140, 160, and 180 °C. (a1–a4) for Cuf–butylamine, (b1–b4) for Cuf–octylmine, and 

(c1–c4) for Cuf–butylamine–octylamine.(Reproduced with permission from Reference 21. Copyright 

2017 American Chemical Society) 
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作製した（Figure 7）。23 焼結中に AmIP層とシュ

ウ酸が還元作用を持ち粒子表面の酸化物を還

元するため銅ナノ粒子が焼結融合する。そして

これらがサブミクロン粒子のバインダーとして働

いてサブミクロン粒子同士の導電ネットワーク形

成をした。このペーストを用いると、空気下

150 ℃、10 秒間の熱処理で 55 µΩ･cm の抵抗

率をもつ被膜を得られた。 
 

Figure 7. SEM image of a Cu film formed from 

composite Cu ink with a 3:1 (wt/wt) mixture of 

submicron sized Cu particles and AmIP-Cu NPs in 

the presence of 1 wt % oxalic acid by heating in 

an air atmosphere at 150 °C for 20 s. (Reproduced 

with permission from Reference 23. Copyright 

2017 American Chemical Society) 

 

デカン酸でコーティングされた粗大な銅フレ

ーク（9.3 µm）と、ノナン酸・ドデシルアミンでコー

トされた銅ナノ粒子（60.8 nm）をさまざまな重量

比で混合したペーストが Tam らにより提案され

た。24 フレーク：ナノ粒子 ＝ 20：80 として作製し

たペーストを塗布して焼成して得た銅被膜の抵

抗率が最も低くなった。具体的には N2-5%H2 フ

ローの条件で 120 ℃、3 時間の熱処理を行った

場合には 29 µΩ･cm の抵抗率を持つ導電被膜

を得られた。 
 
(4) 銅粒子と銅錯体の混合ペースト 

(2)でふれたような錯体：MOD は、ギ酸銅など

がアミン分子などと錯体を形成して、もとの金属

化合物よりも低温で分解され、金属銅原子を生

成するため、低温焼結に向いている。しかし、錯

体そのものの金属含有率は少なく、有機成分が

多くなっている。そこで比較的安定なミクロン粒

子とこれらの MOD 銅錯体を混合し、インク・ペ

ーストを作製することができる。ここで、MOD 銅

錯体は、低温で分解され金属銅を生成し銅微

粒子同士にネッキングを促進するため、高導電

性膜を生成することが期待できる。 
2-アミノ-2-メチル-1-プロパノール（AMP）を配

位子としてギ酸銅（Cuf）と形成した MOD 錯体と

大きさ 0.7 µm の銅フレークを 3:1 で混合して作

製した銅インクが Li らによって提案された。25 こ

のインクを塗布乾燥して用いたところ、窒素下

140 ℃ 15 分間の熱処理で 11.3 µΩ･cm の抵抗

率が得られた。また、SEM 観察により銅シード

間に Cuf-AMP 錯体由来の銅によって接続され

た様子が見られた。 
1-アミノ-2-プロパノールを配位子としてギ酸銅

と形成した MOD 錯体（Cuf-IPA）と 0.4、0.5、0.8、

2.5 µm と異なる粒子径を持つ市販の銅微粒子

とを混合して筆者らは銅インクを作製した。この

インクを用いて、含まれる銅微粒子の粒子径が

導電膜の抵抗率に及ぼす影響を調査した。26 
その結果、最も小さい粒子径 0.4 µm の銅微粒

子を用いた場合に、窒素下 120 ℃、30 分の焼

結で最も低い抵抗率が得られ、その値は 32 
µΩ･cm であった。インクに含まれる銅微粒子の

粒径が大きくなるほど高い抵抗率が得られた。

Figure 10 に様々な大きさの粒子を用いた場合

の焼結後 SEM画像を示すが、用いた銅微粒子

の粒径が小さくなるほど膜内部の空隙が小さく

Figure 8. SEM images of the copper films 

obtained after sintering at 120 °C using Cu/CuF-

IPA inks with the added copper particles of 

various sizes: (a) 0.4, (b) 0.5, (c) 0.8, and (d) 2.5 

µm.26 (Reproduced from Reference 26. 

Published 2017 Springer-Nature)  
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なり、粒子の充填率が上がったことが抵抗率の

低下の理由であると考えられる。錯体の分解に

よって生成する銅原子によって、多くの粒子間

のネッキングの促進見られた。すなわち、投入さ

れた小さな Cu 粒子の空隙を埋める・接合するこ

とに CuF-IPA 錯体が効果的であることを示した。 
 
(5) 表面処理による室温焼結 
最も基板への影響のない微粒子焼結は、熱

処理を必要としない室温による焼結と考えられ

よう。銀ナノ粒子を用いた室温での粒子間焼結

の報告例はすでに多くある。27, 28 室温での粒子

焼結は、一般に、還元性の溶液に印刷膜を浸

漬し、化学的な反応を起こすことによって達成さ

れる。しかし、銅の場合では酸素との反応活性

が高く、表面から容易に酸化するため、焼結時

には酸化層を還元または除去する必要がある。 
そこで Wu らは、Cu フレーク(または CuNPs)と

アスコルビン酸(AA)水溶液を混合し基板上に

滴下、室温真空乾燥することで導電性パターン

を得ることに成功した。29AA は、銅表面への還

元性があるだけでなくムール貝が岩肌に張り付

く成分の L-3,4-ジヒドロキシフェニルアラニンに

化学構造が似ているため、作製した被膜は基

板との優れた接着性を示した。この分散液は、

様々なポリマー基板・紙に印刷可能であり Cu フ

レークを用いて 774 µΩ･cm の低い抵抗率を得

られた。 
 
 
５．まとめ 
 本小文では、200 ℃以下で熱焼結に成功し低

抵抗率銅薄膜を得た様々なアプローチについ

て紹介した。熱焼結において近年、低温分解性

銅錯体インクがすさまじい勢いで研究が進めら

れたおかげで 100 ℃台で低抵抗率を得た報告

も多くなり、フレキシブルポリマー基板の実用可

能性がますます増えている。しかし、抵抗率が

10-5 Ω･cm 台をもつ被膜例の報告は見られるが、

低温下でバルク抵抗(1.68 µΩ･cm)に限りなく近

い焼結膜の報告例は依然として見られない。こ

れは、微粒子の印刷・焼結ではどうしても空隙

部分が多いことに起因する。バルクの金属は当

然緻密である。この問題を克服するためにはペ

ーストの金属銅微粒子濃度を上げることが容易

であり有効な手段であるが、得られるペースト粘

度が大きくなる場合が多く、基板への印刷が困

難になる問題がある。本研究においては、低温

で焼結可能かつ密な構造を持つ銅薄膜形成が

最終目標である。そのため本稿において紹介し

た様々なサイズの異なる銅微粒子、MOD など

の銅源となる材料を適切に組み合わせるととも

に、ペースト化するときに用いる分散媒の沸点、

粘度などを検討してベストな選択を模索する必

要がある。本論文に記した成果がその達成の一

助となれば望外の喜びである。 
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