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(57)【要約】
本発明は、導通不良防止とともに接続抵抗の低減化が可能な導電性微粒子、該導電性微粒
子の製造方法、及び、該導電性微粒子の製造に用いられる無電解銀メッキ液を提供するこ
とを目的とする。
本発明は、基材粒子と、前記基材粒子の表面に形成されたニッケルからなる下地層と、前
記下地層の表面に無電解銀メッキにより形成された銀層とからなる導電性微粒子であって
、前記銀層における銀の純度が９０重量％以上である導電性微粒子である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
基材粒子と、前記基材粒子の表面に形成されたニッケルからなる下地層と、前記下地層の
表面に無電解銀メッキにより形成された銀層とからなる導電性微粒子であって、
前記銀層における銀の純度が９０重量％以上である
ことを特徴とする導電性微粒子。
【請求項２】
基材粒子の表面に無電解ニッケルメッキによりニッケルからなる下地層を形成する下地層
形成工程と、前記下地層の表面に無電解銀メッキにより銀層を形成する銀層形成工程とを
有する導電性微粒子の製造方法であって、
前記銀層形成工程において、前記下地層の表面では酸化反応を起こし、かつ、前記銀層の
表面では酸化反応を起こさない還元剤を用いて無電解銀メッキ液中の銀塩を還元する
ことを特徴とする導電性微粒子の製造方法。
【請求項３】
還元剤は、イミダゾール化合物であることを特徴とする請求項２記載の導電性微粒子の製
造方法。
【請求項４】
銀層形成工程において、無電解銀メッキ液中にグリオキシル酸を配合することを特徴とす
る請求項２又は３記載の導電性微粒子の製造方法。
【請求項５】
水溶性銀塩、錯化剤、イミダゾール化合物、及び、グリオキシル酸を含有することを特徴
とする無電解銀メッキ液。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、導通不良防止とともに接続抵抗の低減化が可能な導電性微粒子、該導電性微粒
子の製造方法、及び、該導電性微粒子の製造に用いられる無電解銀メッキ液に関する。
【背景技術】
【０００２】
導電性微粒子は、一般に、バインダー樹脂等に混合され、例えば、異方性導電ペースト、
異方性導電インク、異方性導電粘接着剤、異方性導電フィルム、異方性導電シート等の異
方性導電材料として広く用いられている。これらの異方性導電材料は、例えば、液晶ディ
スプレイ、パーソナルコンピュータ、携帯電話等の電子機器において、配線回路基板同士
を電気的に接続したり、半導体素子等の小型部品を配線回路基板に電気的に接続したりす
るために、配線回路基板や電極端子の間に挟み込んで使用している。
【０００３】
従来、異方性導電材料に対して好適な導電性微粒子として、粒子径の均一な樹脂粒子やガ
ラスビーズ等の非導電性微粒子を基材粒子として用い、基材粒子の表面にニッケル等の金
属によるメッキを形成させた導電性微粒子が報告されていた。しかしながら、ニッケルメ
ッキされた導電性微粒子は経時的にメッキ層が腐食して電気抵抗が増大するという問題が
あった。
【０００４】
このような問題に対し、ニッケルメッキされた導電性微粒子の表面に、更に金層又は銀層
を形成させた導電性微粒子が報告されている。例えば、特許文献１には、微粒子からなる
基材粒子の表面に、無電解メッキによりニッケルからなる下地層と、下地層を覆う銅層と
を形成させ、更に無電解メッキにより銅層の表面に銀層を形成させた導電性微粒子が開示
されている。例えば、特許文献２には、実質的に球状な樹脂微粒子の表面に、無電解メッ
キによりニッケルからなる下地層を形成させた後、シアン化金を用いて金層を形成させた
導電性微粒子が開示されている。
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【０００５】
しかしながら、特許文献１で開示されている方法は、ニッケルからなる下地層に直接銀層
を形成する方法ではなく、下地層を一旦銅層で覆い、銅と銀との置換反応を起こすことに
より、下地層の表面に形成された銅層を銀層に徐々に置換させていく置換型無電解銀メッ
キ方法である。このような方法では、下地層の表面に銀メッキを施す場合、一旦無電解銅
メッキにより下地層を被覆するという煩雑な工程が必要であるという問題があった。
また、このような方法では、銀層の組成中に０．１重量％程度の僅かな銅が残留する。銅
は、銀と相互拡散しやすいことから、時間の経過とともに銀層中に拡散し、銀層中の不純
成分となる。銀と比べて銅は酸化を受けやすいことから、銀層中に拡散した銅は、次第に
酸化され酸化銅となる。この結果、導電性微粒子は初期の抵抗値は低いが、時間が経過す
ると抵抗値が２倍以上に上昇するといった問題点もあった。
【０００６】
一方、特許文献２で開示されているような方法で金メッキ又は銀メッキを施す場合、通常
、メッキ浴の安定性が優れることからシアン化金やシアン化銀等のシアン化合物を含むシ
アンメッキ液を用いたシアン浴が用いられている。
しかし、このようなシアンメッキ浴は、強アルカリであるため、基材粒子が強く浸食され
るという問題や、環境に有害であるという問題がある。
従って、シアン化合物を用いないノーシアンメッキ液を用いた無電解銀メッキ等が望まれ
ているが、シアン化合物を使用しないメッキ液を用いてニッケルからなる下地層の表面に
直接銀層を形成させようとすると、下地層と銀層との間の密着性が充分でなく、導通不良
が生じやすいという問題があった。
【０００７】
また、特許文献３には、微粒子からなる基材粒子の表面に、無電解メッキによりニッケル
からなる下地層を形成させ、亜硫酸ナトリウムやコハク酸イミド等の錯化剤と、ヒドラジ
ンやホスフィン酸ナトリウム等の還元剤とを含むノーシアンメッキ液を用いることにより
、ニッケルからなる下地層の表面に直接銀層を形成させた導電性微粒子が開示されている
。このような導電性微粒子によれば、銀と相互拡散しやすい銅を用いる必要がないので、
銅層を形成する煩雑さがなく、銀層に拡散した銅が酸化することにより抵抗値を上昇させ
ることもない。
しかしながら、銀自体は高い導電性を有するにもかかわらず、特許文献３で得られた導電
性微粒子は実際には抵抗値が高いものであった。
【特許文献１】特開平１１－６１４２４号公報
【特許文献２】特開平８－３１１６５５号公報
【特許文献３】特開２００２－２６６０７９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
本発明は、上記現状に鑑み、導通不良防止とともに接続抵抗の低減化が可能な導電性微粒
子、該導電性微粒子の製造方法、及び、該導電性微粒子の製造に用いられる無電解銀メッ
キ液を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
本発明は、基材粒子と、前記基材粒子の表面に形成されたニッケルからなる下地層と、前
記下地層の表面に無電解銀メッキにより形成された銀層とからなる導電性微粒子であって
、前記銀層における銀の純度が９０重量％以上である導電性微粒子である。
以下に本発明を詳述する。
【００１０】
本発明者らは、鋭意検討の結果、特許文献３における導電性微粒子の抵抗値の高さは次の
ような理由によることを見出した。ニッケルメッキされた基材粒子は微小な粉末であるた
め、メッキ浴に接するニッケルメッキ被膜の表面積は非常に大きいものとなる。無電解銀



(4) JP WO2006/018995 A1 2006.2.23

10

20

30

40

50

メッキ液とニッケルメッキ被膜とが接すると、僅かではあるがニッケルが無電解銀メッキ
液へ溶出してしまう。このため、高い効率でメッキを行おうと多量のニッケルメッキされ
た基材粒子をメッキ浴に加えた場合には、多量のニッケルが無電解銀メッキ液に溶出する
ことになる。ニッケルが無電解銀メッキ液へ溶出する現象は避けられないため、特許文献
３に記載されたヒドラジンやホスフィン酸塩等の通常の還元剤を用いた還元型無電解銀メ
ッキを行うと、溶出したニッケルが銀とともに析出するため、形成された銀層には多量の
ニッケルが不純物として含まれていた。また、ニッケルを含む銀層は、非晶質となること
から、銀自体は高い導電性を有するにもかかわらず得られた導電性微粒子は抵抗値が高か
った。
そこで、本発明者らは、更に鋭意検討の結果、導電性微粒子の銀層における銀の純度を一
定以上にすることにより、導電性微粒子を用いて回路基板等を圧着した場合に接続抵抗を
低減することができるということを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１１】
本発明の導電性微粒子は、基材粒子と、上記基材粒子の表面に形成されたニッケルからな
る下地層と、上記下地層の表面に無電解銀メッキにより形成された銀層とからなる。
【００１２】
上記基材粒子の材質は、適度な弾性率、弾性変形性及び復元性を有するものであれば、有
機系材料であっても無機系材料であってもよく特に限定されないが、樹脂粒子等の有機系
材料であることが好ましい。
上記有機系材料としては特に限定されず、例えば、フェノール樹脂、アミノ樹脂、ポリエ
ステル樹脂、尿素樹脂、メラミン樹脂、エポキシ樹脂、ジビニルベンゼン重合体；ジビニ
ルベンゼン－スチレン共重合体、ジビニルベンゼン－（メタ）アクリル酸エステル共重合
体等のジビニルベンゼン系重合体；（メタ）アクリル酸エステル重合体等が挙げられる。
上記（メタ）アクリル酸エステル重合体は、必要に応じて架橋型、非架橋型いずれを用い
てもよく、これらを混合して用いてもよい。なかでも、ジビニルベンゼン系重合体、（メ
タ）アクリル酸エステル系重合体が好ましく用いられる。ここで、（メタ）アクリル酸エ
ステルとは、メタクリル酸エステル又はアクリル酸エステルを意味する。
上記無機系材料としては、例えば、金属、ガラス、セラミックス、金属酸化物、金属ケイ
酸塩、金属炭化物、金属窒化物、金属炭酸塩、金属硫酸塩、金属リン酸塩、金属硫化物、
金属酸塩、金属ハロゲン化物、炭素等が挙げられる。
これらの基材粒子は、単独で用いられてもよいし、２種以上が併用されてもよい。
【００１３】
基材粒子の形状としては特に限定されず、球状、繊維状、中空状、針状等の特定の形状で
あってもよく、不定形状であってもよいが、良好な電気的接続を得るために球状であるこ
とが好ましい。
【００１４】
基材粒子の粒子径としては特に限定されないが、好ましい下限は１μｍ、好ましい上限は
１００μｍである。１μｍ未満であると、例えば、無電解メッキをする際に凝集しやすく
、凝集を生じた基材粒子から製造された導電性微粒子を用いて回路基板等の導電接続を行
うと、隣接電極間の短絡を引き起こすことがあり、１００μｍを超えると、得られる導電
性微粒子のメッキ被膜が剥がれ易くなり導電信頼性が低下することがある。より好ましい
下限は２μｍ、より好ましい上限は２０μｍである。
【００１５】
基材粒子のＣＶ値としては特に限定されないが、好ましい上限は１０％である。１０％を
超えると、得られる導電性微粒子が相対向する電極間隔を任意に制御することが難しくな
る。なお、上記ＣＶ値は、粒子径分布から得られる標準偏差を平均粒子径で除し百分率と
することにより求められるものである。
【００１６】
上記基材粒子は、ニッケルからなる下地層により被覆されている。
上記ニッケルからなる下地層の厚さとしては特に限定されないが、好ましい下限は３ｎｍ
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、好ましい上限は２００ｎｍである。３ｎｍ未満であると、充分な強度の下地層が得られ
ないことがあり、２００ｎｍを超えても、必要な強度は充分達成されているので更に厚さ
を厚くする意義が小さい。より好ましい下限は６ｎｍ、より好ましい上限は１００ｎｍで
ある。
【００１７】
本発明の導電性微粒子は、上記ニッケルからなる下地層の表面に無電解銀メッキにより銀
層が形成されている。
本発明の導電性微粒子は、ニッケルからなる下地層の表面に銀層が形成されていることに
より、経時的に下地層が腐食して電気抵抗が増大することなく、しかも電気抵抗が低い銀
層を有しているため、導電性が良好なものとなる。
【００１８】
上記銀層の厚さとしては特に限定されないが、好ましい下限は１０ｎｍ、好ましい上限は
８０ｎｍである。１０ｎｍ未満であると、緻密で連続した銀層が得られないことがあり、
その結果、充分な耐酸化性及び導電性が発揮されないことがあり、８０ｎｍを超えると、
比重が大きくなるうえ、高価な銀を多量に使用することとなる割には必要な導電性は充分
達成されてしまうので更に厚さを厚くする意義が小さい。より好ましい下限は２０ｎｍ、
より好ましい上限は５０ｎｍである。
【００１９】
本発明の導電性微粒子は、上記銀層における銀の純度が９０重量％以上である。本発明に
おいては、銀層における銀の純度が高いため、回路基板等の接続抵抗の低減化が可能とな
った。好ましい銀の純度は９５重量％以上であり、より好ましい銀の純度は９５．７重量
％以上である。
【００２０】
上記銀層における銀以外の成分としては、メッキ液に含まれるリン成分や、無電解銀メッ
キ液に溶出したニッケルが考えられる。
リン成分の含有量の好ましい上限は４重量％、より好ましい上限は２重量％、更に好まし
い上限は１．５重量％である。リン成分を含む錯化剤を用いないことによって、銀層にお
けるリン成分の含有量を低く抑えることができる。
ニッケルの含有量の好ましい上限は６重量％、より好ましい上限は４重量％、更に好まし
い上限は３重量％、特に好ましい上限は２．８重量％である。後述するような還元剤を用
いることによって、銀層におけるニッケルの含有量を低く抑えることができる。
【００２１】
上記銀層の構成成分の測定方法としては特に限定されず、例えば、エネルギー分散型エッ
クス線分光装置（ＥＤＸ）を用いて、導電性微粒子を切断して断面を切り出し、得られた
断面をＥＤＸにて元素マッピングを行い解析処理する方法が挙げられる。
【００２２】
本発明の導電性微粒子の製造方法としては特に限定されず、例えば、基材粒子の表面に無
電解ニッケルメッキによりニッケルからなる下地層を形成する下地層形成工程と、上記下
地層の表面に無電解銀メッキにより銀層を形成する銀層形成工程とからなる方法が挙げら
れる。
【００２３】
まず、下地層形成工程について説明する。
基材粒子の表面に無電解ニッケルメッキによりニッケルからなる下地層を形成する方法と
しては特に限定されず、例えば、触媒付与された基材粒子を、還元剤の存在下でニッケル
イオンを含有する溶液中に浸漬し、触媒を起点として基材粒子の表面にニッケルを析出さ
せる方法等が挙げられる。
【００２４】
上記触媒付与する方法としては特に限定されず、例えば、塩化パラジウムと塩化スズとの
混合溶液にエッチングされた基材粒子を浸漬した後、硫酸や塩酸等の酸溶液又は水酸化ナ
トリウム等のアルカリ溶液で基材粒子表面を活性化してパラジウムを析出させる方法、硫
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酸パラジウム溶液にエッチングされた基材粒子を浸漬した後、ジメチルアミンボラン等の
還元剤を含有する溶液で基材粒子表面を活性化してパラジウムを析出させる方法等が挙げ
られる。
【００２５】
ニッケルからなる下地層を形成するために用いられる無電解ニッケルメッキ液としては特
に限定されず、例えば、ホスフィン酸又はその塩や次亜リン酸ナトリウム等のリン系還元
剤を含有する無電解ニッケルメッキ液等が挙げられる。
【００２６】
上記リン系還元剤を含有する無電解ニッケルメッキ液を用いた場合は、ニッケルからなる
下地層にリンが含有されたものとなる。
上記下地層中のリンの含有量は、２０重量％以下が好ましく、２～１５重量％がより好ま
しく、６～１４重量％が更に好ましい。
【００２７】
次に、銀層形成工程について説明する。
上記銀層は、無電解銀メッキにより形成される。無電解銀メッキにより銀層を形成する方
法としては特に限定されず、上記ニッケルからなる下地層の表面に銀層が形成される方法
であれば特に限定されないが、下地層と銀層との密着性が優れたものとなるため、例えば
、下地触媒型の還元型無電解銀メッキによる方法が好適に用いられる。また、下地触媒型
の還元型無電解銀メッキによる方法に加えて、例えば、自己触媒型の還元型無電解銀メッ
キによる方法、及び、置換型無電解銀メッキによる方法等を併用してもよい。
【００２８】
上記下地触媒型の還元型無電解銀メッキによる方法は、下地層であるニッケル層のニッケ
ルを触媒として銀層を析出させる方法である。
下地触媒型の還元型無電解銀メッキによる方法では、ニッケルからなる下地層の表面で酸
化反応を起こし析出金属である銀の表面では酸化反応を起こさない還元剤を下地層の表面
に存在させ、無電解銀メッキ液中の銀塩を還元させて銀を析出させることにより銀メッキ
被膜を形成することができる。
【００２９】
上記無電解銀メッキに用いる無電解銀メッキ液としては特に限定されず、一般の無電解銀
メッキ液と同様に、銀イオン源として水溶性銀塩と、銀イオンを安定して溶解させるため
の錯化剤とを含むものが挙げられる。
【００３０】
上記水溶性銀塩としては、水溶性を示すものであれば特に限定されず、例えば、硝酸銀、
硫酸銀等のノーシアン銀塩；シアン化銀等のシアン系銀塩等が挙げられる。なかでも、環
境問題等の観点よりノーシアン銀塩が好ましい。
上記ノーシアン銀塩を用いることにより、ノーシアン無電解銀メッキを行うことができ、
シアン浴のように強アルカリで用いられることがないため基材粒子等への浸食がなく、環
境にも配慮したものとなる。上記ノーシアン銀塩のなかでも、水への溶解性を考慮すると
硝酸銀が好ましい。
【００３１】
上記無電解銀メッキ液中の銀イオンの濃度としては特に限定されないが、好ましい下限は
０．００５ｍｏｌ／Ｌ、好ましい上限は０．２ｍｏｌ／Ｌである。０．００５ｍｏｌ／Ｌ
未満であると、液量が多くなりすぎて生産性の低下を招くとともに反応速度の低下を招く
ことがあり、０．２ｍｏｌ／Ｌを超えるとメッキ浴の分解が起こり易くなる。
【００３２】
上記錯化剤としては特に限定されず、例えば、ホルムアミド、アセトアミド、オキサミン
酸等のアミド基を有する化合物；コハク酸イミド等のイミド基を有する化合物；亜硫酸、
亜硫酸塩、クエン酸等の有機酸や有機酸塩、アンモニア等が挙げられる。特に、イミド基
を有する化合物が好ましく、コハク酸イミドが特に好ましい。
【００３３】



(7) JP WO2006/018995 A1 2006.2.23

10

20

30

40

50

上記錯化剤の配合量としては特に限定されないが、銀イオンに対して好ましい下限は０．
８倍モル、好ましい上限は１０倍モルである。０．８倍モル未満であると、銀イオンを安
定に溶解させる効果が不充分となることがあり、１０倍モルを超えると、銀イオンを安定
させるために必要な使用量を超えるだけであるので過剰使用となるため効率的でない。よ
り好ましい下限は２倍モル、好ましい上限は６倍モルである。
【００３４】
導電性微粒子の製造方法においては、上記銀層形成工程において、上記下地層の表面では
酸化反応を起こし、かつ、上記銀層の表面では酸化反応を起こさない還元剤を用いて無電
解銀メッキ液中の銀塩を還元することが好ましい。
上記還元剤は、ニッケルからなる下地層の触媒作用の下に、メッキ液中の銀イオンを還元
して金属銀を析出し易くする作用をし、下地層の表面を均一に銀層で覆うのに好適に用い
られる。このような還元剤を用いることにより、銀層形成工程は下地触媒型となり、かつ
、上記還元剤はメッキ液中に溶出したニッケルよりもメッキ液中の銀イオンを選択的に還
元することから、下地層の表面に極めて純度の高い銀層が形成される。
【００３５】
基材粒子の表面に無電解ニッケルメッキによりニッケルからなる下地層を形成する下地層
形成工程と、上記下地層の表面に無電解銀メッキにより銀層を形成する銀層形成工程とを
有する導電性微粒子の製造方法であって、上記銀層形成工程において、上記下地層の表面
では酸化反応を起こし、かつ、上記銀層の表面では酸化反応を起こさない還元剤を用いて
無電解銀メッキ液中の銀塩を還元する導電性微粒子の製造方法もまた、本発明の１つであ
る。
【００３６】
上記還元剤としては特に限定されないが、イミダゾール化合物が好適に用いられる。
イミダゾール化合物としては特に限定されず、例えば、ベンズイミダゾール、イミダゾー
ル－２－カルボン酸エチル、イミダゾール－４－酢酸塩酸塩、イミダゾール－４－カルボ
キシアルデヒド、イミダゾール－４，５－ジカルボン酸、イミダゾール－４，５－ジカル
ボン酸、２－アセチルベンズイミダゾール、１－アセチルイミダゾール、２－アミノベン
ズイミダゾール、Ｎ－（３－アミノプロピル）イミダゾール、４－アザベンズイミダゾー
ル、１－ベンジルイミダゾール、２－ブロモ－４，５－ジクロロイミダゾール、１－ブチ
ルイミダゾール、Ｎ，Ｎ’－カルボニルジイミダゾール、２－クロロベンズイミダゾール
、４，５－ジクロロ－１－メチルイミダゾール、フェニルアルキルベンズイミダゾール、
１，２－ジメチル－５－ニトロイミダゾール等が挙げられる。なかでも、ニッケルからな
る下地層の表面では酸化反応を起こし、析出金属である銀の表面では酸化反応を起こさな
い顕著な選択性を示すことから、ベンズイミダゾールが好適に用いられる。
【００３７】
上記還元剤の配合量としては特に限定されないが、銀イオンに対して好ましい下限は０．
０７倍モル、好ましい上限は０．１６倍モルである。０．０７倍モル未満であると、銀イ
オンを安定に溶解させる効果が不充分となることがあり、０．１６倍モルを超えると、銀
イオンを安定させるために必要な使用量を超えるだけであるので過剰使用となるため効率
的でない。より好ましい下限は０．０８倍モル、より好ましい上限は０．１５倍モルであ
る。
【００３８】
更に、下地触媒型の還元型無電解銀メッキを行う場合には、無電解銀メッキ液中に結晶調
整剤を含有させることが好ましい。
上記結晶調整剤を含有することにより、ニッケルと銀との置換反応を抑え、銀結晶を微細
にして、ニッケルメッキ被膜と銀メッキ被膜との密着性を優れたものとすることができる
だけでなく、ピンホールの発生を抑えるため、非常に低抵抗な導電性微粒子を得ることが
できる。
【００３９】
上記結晶調整剤としては特に限定されないが、グリオキシル酸が好適に用いられる。
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上記結晶調整剤の配合量としては特に限定されないが、銀イオンに対して好ましい下限は
０．０５倍モル、好ましい上限は０．５５倍モルである。０．０５倍モル未満であると、
銀イオンを安定に溶解させる効果が不充分となることがあり、０．５５倍モルを超えると
、銀イオンを安定させるために必要な使用量を超えるだけであるので過剰使用となるため
効率的でない。より好ましい下限は０．０６倍モル、より好ましい上限は０．５０倍モル
である。
【００４０】
上記無電解銀メッキ液として、水溶性銀塩等に、還元剤であるイミダゾール化合物、及び
、結晶調整剤であるグリオキシル酸を含むものを用いて、ニッケルからなる下地層上に無
電解銀メッキを行うことにより、シアン化合物を用いなくとも、更に、均一で密着性の優
れた銀層を形成することができるとともに、導電性が良好な導電性微粒子を得ることがで
きる。
【００４１】
また、上述したような、水溶性銀塩、錯化剤、イミダゾール化合物、及び、グリオキシル
酸を含有する無電解銀メッキ液もまた、本発明の１つである。このような無電解銀メッキ
液は、本発明の導電性微粒子の製造に好適に用いられる。
【００４２】
上記無電解銀メッキ液には、更に必要に応じ、緩衝剤等の公知の成分を配合することがで
きる。
【００４３】
上記無電解銀メッキ液のｐＨとしては特に限定されないが、好ましい下限は５、好ましい
上限は１０である。５未満であると、銀の析出速度が非常に遅くなる恐れがあり、１０を
超えると、反応速度が上がりメッキ液が不安定になる恐れがある。より好ましい下限は６
、より好ましい上限は９である。
【００４４】
上記無電解銀メッキ液の液温としては特に限定されないが、好ましい下限は０℃、好まし
い上限は８０℃である。０℃未満であると、銀の析出速度が遅すぎて生産性が低下するこ
とがあり、８０℃を超えると、反応が激しすぎて均一な銀メッキ被膜が得られないことが
ある。より好ましい下限は１５℃、より好ましい上限は７０℃である。
【００４５】
また、無電解銀メッキ反応を行う際の反応時間は、予め実験等を行って所望の析出量が得
られる時間に設定すればよいが、５～６０分が好ましく、７～４０分がより好ましい。
【００４６】
上記無電解銀メッキ液を用いて、ニッケルメッキ被膜が形成された基材粒子である被メッ
キ粒子をメッキする方法としては特に限定されず、例えば、予め銀塩、錯化剤、還元剤、
結晶調整剤、及び、緩衝剤等を混合し、ｐＨ及び温度を調整した無電解銀メッキ液に被メ
ッキ粒子を直接投入する方法、上記と同様にして調整した無電解銀メッキ液に被メッキ粒
子を水に分散させたスラリーで投入する方法、メッキ成分の一部を除いて調整した無電解
銀メッキ液に、被メッキ粒子を分散させた後、残りのメッキ成分を添加する方法等が挙げ
られる。
【発明の効果】
【００４７】
本発明によれば、導電性微粒子の銀層における銀の純度を一定の範囲にすることにより、
導電性微粒子を用いて回路基板等を圧着した場合に接続抵抗を低減することができる。
本発明によれば、導通不良防止とともに接続抵抗の低減化が可能な導電性微粒子、該導電
性微粒子の製造方法、及び、該導電性微粒子の製造に用いられる無電解銀メッキ液を提供
することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４８】
以下に実施例を掲げて本発明を更に詳しく説明するが、本発明はこれら実施例のみに限定
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されるものではない。
【００４９】
（実施例１）
（１）無電解ニッケルメッキ
平均粒子径が５μｍ、ＣＶ値が５％のジビニルベンゼン重合体樹脂粒子（積水化学工業社
製、「ミクロパールＳＰ－２０５」）１０ｇを、エッチングし水洗した後、パラジウム触
媒を８重量％含有するパラジウム触媒化液１００ｍＬ中に添加し攪拌した。その後、濾取
し、水洗した。更にｐＨ６に調整された０．５重量％のジメチルアミンボラン液に添加し
、パラジウムにより活性化された樹脂粒子を得た。
得られたパラジウムにより活性化された樹脂粒子に蒸留水５００ｍＬを加え、充分に分散
させて懸濁液とした。この懸濁液を攪拌しながら、硫酸ニッケル６水和物５０ｇ／Ｌ、次
亜リン酸ナトリウム１水和物２０ｇ／Ｌ、クエン酸５０ｇ／ＬからなるｐＨを７．５に調
整した無電解ニッケルメッキ液を徐々に添加し、無電解ニッケルメッキを行った。この際
、無電解ニッケルメッキ中の粒子を定期的にサンプリングしてニッケルを主成分とする被
膜の厚さを測定し、厚さが０．１μｍになった時点で無電解ニッケルメッキ液の添加を止
め、濾取し、水洗し、アルコール置換した後、真空乾燥し、ニッケルメッキ被膜が形成さ
れた粒子を得た。なお、ニッケルを主成分とする被膜の厚さｔＮｉは下記式により計算し
た。
　ｔＮｉ（μｍ）＝（ρＰ×ＷＮｉ×Ｄ）／｛６×ρＮｉ×（１００－ＷＮｉ）｝
（但し、ρＰは樹脂粒子の比重、ρＮｉはニッケルを主成分とする被膜の比重、ＷＮｉは
ニッケルメッキ被膜が形成された粒子中のニッケルの含有率（重量％）、Ｄは樹脂粒子の
平均粒子径（μｍ））
【００５０】
（２）無電解銀メッキ
次に、銀塩として硝酸銀４．２５ｇを純水１１８０ｍＬに室温で溶解した溶液に、還元剤
としてベンズイミダゾール１５ｇを加えて溶解し、当初生成した沈殿が完全に溶解したの
を確認した後、錯化剤としてコハク酸イミド２５ｇ、クエン酸１水和物３．５ｇを溶解し
、その後、結晶調整剤としてグリオキシル酸１０ｇを投入し完全溶解させ無電解銀メッキ
液を調製した。
次に、得られたニッケルメッキ被膜が形成された粒子を無電解銀メッキ液に投入し、この
溶液を攪拌しながら加熱して温度を７０℃に保った。その後、ブフナー漏斗で濾別して粒
子を分離し、分離した粒子に純水約１０００ｍＬを振り掛け洗浄した。その後、アルコー
ル置換を行い、真空乾燥機で８０℃２時間乾燥し、導電性微粒子を得た。得られた導電性
微粒子の銀層の拡大画像を図５に示した。
【００５１】
（実施例２）
実施例１と同様にして、無電解ニッケルメッキを行い、ニッケルメッキ被膜が形成された
粒子を得た。
次に、銀塩として硝酸銀４．２５ｇを純水１１８０ｍＬに室温で溶解した溶液に、還元剤
としてベンズイミダゾール１５ｇを加えて溶解し、当初生成した沈殿が完全に溶解したの
を確認した後、錯化剤としてアンモニア２５ｇ、クエン酸１水和物１５ｇを溶解し、その
後、結晶調整剤としてグリオキシル酸１０ｇを投入し完全溶解させ無電解銀メッキ液を調
製した。
次に、得られたニッケルメッキ被膜が形成された粒子を無電解銀メッキ液に投入し、この
溶液を攪拌しながら加熱して温度を５０℃に保った。その後、ブフナー漏斗で濾別して粒
子を分離し、分離した粒子に純水約１０００ｍＬを振り掛け洗浄した。その後、アルコー
ル置換を行い、真空乾燥機で８０℃２時間乾燥し、導電性微粒子を得た。
【００５２】
（比較例１）
実施例１と同様にして、無電解ニッケルメッキを行い、ニッケルメッキ被膜が形成された
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粒子を得た。
得られたニッケルメッキ被膜が形成された粒子をパラジウム触媒８重量％含有するパラジ
ウム触媒化液１００ｍＬ中に添加し攪拌した。その後、濾取し、水洗した。更にｐＨ６に
調整された０．５重量％のジメチルアミンボラン液に添加し、パラジウムにより活性化さ
れたニッケルメッキ被膜が形成された粒子を得た。
得られたパラジウムにより活性化されたニッケルメッキ被膜が形成された粒子に蒸留水５
００ｍｌを加え、充分に分散させて懸濁液とした。この懸濁液を攪拌しながら、硫酸銅５
水和物５０ｇ／Ｌ、ホルムアルデヒド２０ｇ／Ｌ、ＥＤＴＡ５０ｇ／ＬからなるｐＨを１
１に調整した無電解銅メッキ液を徐々に添加し、無電解銅メッキを行った。この際、無電
解銅メッキ中の粒子を経時的にサンプリングして銅を主成分とする被膜の厚さを測定し、
厚さが０．１μｍになった時点で無電解銅メッキ液の添加を止め、濾取し、水洗し、アル
コール置換した後、真空乾燥し、銅メッキ被膜が形成された粒子を得た。
得られた銅メッキ被膜が形成された粒子を、純水４００ｍＬ、シアン化銀１０ｇ、アンモ
ニア１００ｍＬ、クエン酸１水和物１０ｇからなるｐＨ７に調整した溶液に投入し、６０
℃で２０分置換銀メッキ反応をさせることにより、銀メッキ被膜が形成された粒子を得た
。その後、ブフナー漏斗で濾別して粒子を分離し、分離した粒子に純水約１０００ｍＬを
振り掛け洗浄した。その後、アルコール置換を行い、真空乾燥機で８０℃２時間乾燥し、
導電性微粒子を得た。得られた導電性微粒子の銀層の拡大画像を図６に示した。
【００５３】
（比較例２）
平均粒径約１０μｍの球状酸化珪素粉末（シリカエースＵＳ－１０、三菱レイヨン社製）
３０ｇを秤量し、アミノアルキルシランカップリング剤（商品名ＫＢＥ９０３、信越化学
工業社製）０．３ｇを溶解した水溶液１２０ｃｍ３に添加し、室温で１０分間撹拌した。
ここへ、濃塩酸３０ｃｍ３、及び、塩化パラジウム（ＰｄＣｌ２）０．０９ｍｏｌ／ｄｍ
３、塩化スズ（ＳｎＣｌ２）２．６ｍｏｌ／ｄｍ３、塩化水素３．５ｍｏｌ／ｄｍ３を含
む水溶液０．１５ｃｍ３を加え、さらに１０分間撹拌を続けた。この混合物から粉末成分
をブフナー漏斗で濾別し、濾別した粉末に濃度１ｍｏｌ／ｄｍ３の希塩酸１５０ｃｍ３を
振り掛け洗浄した後、さらに水１００ｃｍ３で洗浄し、触媒が付着した酸化珪素粉末を得
た。
得られた触媒付着酸化珪素粉末を、水１３５ｃｍ３に加えて撹拌分散し、スラリーとした
。これとは別に、５Ｌビーカーに無電解ニッケルメッキ液濃縮液（シューマーＳ－６８０
、日本カニゼン社製）８５０ｃｍ３、純水３．９６ｄｍ３を加えて混合し、温度を４３℃
に調整してメッキ浴とした。このメッキ浴を撹拌した状態で、先に調製したスラリーを添
加した。撹拌を続け、温度を保ったまま４０分間反応させた。反応後、ブフナー漏斗でニ
ッケル－リンメッキ層が形成された粉末を濾別し、水約１ｄｍ３を振り掛け洗浄した後、
粉末をかき集め、再び水１０５ｃｍ３を加えて撹拌分散し、スラリーとした。
銀メッキ硝酸銀４．５９ｇを純水１．３３ｄｍ３に室温で溶解した溶液に、コハク酸イミ
ド６．６９ｇを加えて溶解した。別に、ホスフィン酸ナトリウム２．８６ｇを純水５０ｃ
ｍ３に溶解した液を用意した。上記硝酸銀溶液を撹拌しながら加熱して４６℃に保った。
ここへ、先に得られたスラリーを注ぎ、均一化したところで、直ちにホスフィン酸ナトリ
ウム溶液を少しずつ加えた。さらに温度を保ちながら３０分間撹拌し続けた。その後、ブ
フナー漏斗で濾別して粉末を分離し、分離した粉末に純水約１ｄｍ３を振り掛け洗浄した
。洗浄後、粉末をかき集めてシャーレにとり、庫内温度４０℃の真空乾燥機で２時間乾燥
し、導電性微粒子を得た。
【００５４】
＜評価＞
実施例１～２、及び、比較例１～２で得られた導電性微粒子について以下の評価を行った
。結果を表１、２に示した。
【００５５】
（１）銀層の密着性測定
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フォーカスイオンビーム（ＦＩＢ）を用いて、導電性微粒子を切断して断面を切り出し、
得られた断面を透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察することにより、下地層と銀層との界
面の観察を行い、また、銀層に有するピンホールの有無を調べることにより、下地層と銀
層との密着性を評価した。
【００５６】
（２）導電性微粒子の抵抗値測定
微小圧縮試験機（「ＤＵＨ－２００」、島津製作所社製）を、抵抗値が測定できるように
して用い、導電性微粒子を圧縮しながら通電を行い、抵抗を測定することにより、導電性
微粒子の抵抗値を測定した。
【００５７】
（３）銀層の構成成分の測定
エネルギー分散型エックス線分光装置（ＥＤＸ）を用いて、導電性微粒子を切断して断面
を切り出し、得られた断面をＥＤＸにて元素マッピングを行い解析処理することによって
、銀層を構成する構成成分に占める各組成元素を同定し組成割合を求めた。
【００５８】
【表１】

【表２】

【産業上の利用可能性】
【００５９】
本発明によれば、導通不良防止とともに接続抵抗の低減化が可能な導電性微粒子、該導電
性微粒子の製造方法、及び、該導電性微粒子の製造に用いられる無電解銀メッキ液を提供
することができる。
【図面の簡単な説明】
【００６０】
【図１】実施例１で得られた導電性微粒子のＴＥＭ画像である。
【図２】比較例２で得られた導電性微粒子のＴＥＭ画像である。
【図３】実施例１で得られた導電性微粒子のＥＤＸ元素分析の画像である。
【図４】比較例２で得られた導電性微粒子のＥＤＸ元素分析の画像である。
【図５】実施例１で得られた導電性微粒子の銀層の拡大画像である。
【図６】比較例２で得られた導電性微粒子の銀層の拡大画像である。
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