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概要

Ag一エ ポキ シ系 等方性 導電性接 着剤(ICA)は,多 くの導電性接着剤 の 中で はん

だ代 替 として最 も有力 とされ,多 方面 か ら研 究が行 われ てい る.中 で も,信 頼

性試 験 は最 も重 要 な試 験:の一 つで あ るが,現 状 では試 験結果 に対す る詳細 な検

討が少ない.本 研 究 では,接 続信 頼性試 験 を行 い,劣 化機構 を明 らか に し,さ

らにその劣化 に対 す る改善 につ いて検討することを目的 とした.

突 き合 わせ接 続 体 と基板 実装部 品を用い接続信頼性試験を行った結果,Ag一

エポ キシ系ICA/Sn系 めっきの高温保 持 による強度劣化,お よび高温高湿保 持

に よる電気抵抗劣化が明 らかになった.高 温高湿保 持 に よる劣化機構 にはガル

バニ ック腐食 の例が 当てはまる.そ の他 の信頼性試 験 の結果 では,Cuの 接続

体 は高温保 持後 で あって も強度 ・電気抵抗 ともに劣化せず,優 れ た信 頼性結 果

が得 られ た.ま た,熱 疲 労試 験,耐 熱試 験 について も,ICAの 接続 体 は優れ た

信頼性 を示す.

高温劣化 は,め っ き中のSnがICA中 のAgへ 一方 向拡散す るこ とで起 こる.

この時,め っき 中に欠 陥が生成 し,ICA中 のAgはAg-Snの 金属 間化 合物 であ

るAg、Sn,Ag・Snに 変化す る.ICAの 種類 に よれ ば,自 由表面近傍 のICA/Sn系

めっ き界面 で剥 離 が発 生 し,強 度 ・電気抵抗 の劣化 につ なが る.ま た,接 続 時

の加圧 力 を低 く した場 合,明 白なSnの 一方 向拡散 は起 こ らないがAgとSnは

反応 しAg-Snの 金 属 間化 合 物 を生成 す る.低 加圧 時 の接 続体 の劣 化 は,基 板

実装 時 の劣化 に類 似 してい る.

Snの 一方 向拡 散 に よる高温 劣化 を改 善す るため,Agフ ィラー の代 わ りに

Ag-Sn合 金 フィ ラー を用 たICAに よ り,Snの 一方 向拡散 を防 ぐこ とがで きた

が,そ の一方 で電 気抵抗 は劣化 した.ま た,Ag-Snフ ィラー に低融 点合金 であ

るSn-58wt%Biフ ィラー を添加 した もの を用いたICAで あって も,強 度 劣化 は

改 善で きるが,電 気抵抗 はや は り劣 化す る.Agめ っきを施 したAg-Snフ ィ ラ

ー を用 いたICAは ,フ ィラー 間お よび フィラー電 極 間 に容易に金属結合を形

成 させ ることができ,他 のAg-Sn系 フィラー の場 合 に起 こる電気抵 抗の劣化

も防 ぐことができる.
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第1章 緒言

1956年 に ア メ リカ 合 衆 国 に お い て 導 電 性 接 着 剤 の 特 許 が 出願 され[1],そ の

翌 年 に は,我 が 国 で 日本 電 信 電 話 公 社 と藤 倉 化 成 に よ り導 電 性 接 着 剤 が 開 発 さ

れ た.導 電 性 接 着剤 は,金 属 粉 末 な どの 導 電 粒 子(フ ィ ラー)と 接 着 剤(バ イ

ン ダ ー)の 混 合 物 で あ り,は ん だ 付 けの よ うに 被 着 部 材 を機 械 的 ・電 気 的 に接

続 す る こ とが で き る もの で あ る,導 電性 接 着 剤 に は 大 き く分 け て等 方 性 導 電 性

接 着 剤(IsotropicConductiveAdhesive:ICA)と 異 方 性 導 電 性 接 着 剤(Anisotropic

ConductiveAdhesive:ACP)あ る い は 異 方 性 導 電 性 フ ィ ル ム(Anisotropic

ConductiveFilm:ACF)が あ る(図1.1).導 電 性 接 着 剤 の 特 徴 と して,バ イ ン

ダ ー の種 類 に よ り形 態 をペ ー ス ト状,フ ィル ム状,イ ン ク状 な ど にす る こ とが

で き,ま た金 属 ・セ ラ ミ ック ス ・半 導 体 ・プ ラス チ ック な ど様 々 な もの を幅 広

い温 度 域 で 接 続 す る こ とが で き る.こ の よ うな性 質 を利 用 して,導 電 性 接 着 剤

は 水 晶 振 動 子 や カ ー ボ ン ブ ラ シ の 接 続,半 導 体 チ ップ,コ ンデ ンサ,ICカ ー

ド,液 晶 デ ィ ス プ レイ な どの 内 部 接 続,あ るい は 単 に塗 布 す る こ とで ス ル ー ホ

ール 充填
,電 磁 シー ル ド,焼 成 電 極 の作 製 用 な ど と して,開 発 され た 当初 か ら

現 在 に 至 る ま で用 い られ て い る.

一{
等方性 一 等方性導電性接着剤(ICA)

異方性

(要加圧){
異方性導電性接着剤(ACA)

異方性導電性 フィルム(ACF)

図1.1導 電性接着剤 の分類

1



1.1導 電 性 接 着 剤 の構 成

1.1.1フ ィ ラ ー

表1.1導 電性接着剤に用いられる主なフィラーの例

貴金属系 卑金属系 複合系 その他 形状

Ag Cu Agめ っきCu C(グ ラファイ ト) 蹴

Au Ni Agめ っきガ ラス 導電性高分子[8] フレーク状

Pt Al Auめ っき樹脂 etc. 繊維状[9]

Pd etc. Sn・Biめ っ きC可2-7] 不定形[10】

etc. hrAg etc.

etc.

表1.1に,導 電性 接着剤 に用い られ る主 な フィラーを示す.フ ィラー は,貴

金属系,卑 金属系,複 合 系,そ の他 に分類 で きる.貴 金属 系は,全 体 と して耐

酸化性 に優 れてい るが,非 常 に高価 であ る.Agは,貴 金 属系 の中で も比較 的

安価 で,古 くか ら用い られお り,現 在ICAと して最 も実用例 が多い.特 徴 と

しては,耐 酸化性 に優れ,全 元素 中でバ ル クと して の電気抵抗が最も低いが,

エ レク トロマイ グ レー シ ョンの危険性がある.ま た,Agの 酸化物 であ るAg、0

は熱力学 的 に154℃ でAgに 還 元す るた め[11],近 年 では 自己還元性 を利 用 し

たペー ス ト状のものが報告 されてい る[12].卑 金属 系 は,貴 金属 系に比べ る と

安価 であ るが,酸 化 しやす いた め用途 が限 られ る.Cuは,Agと 並びバル クの

電気抵抗 が低いた め,古 くか ら用い られ て い るが,酸 化膜 が不動態 にな らず 内

部 ま で進 行す るた め,特 に高 温 環境 下 で の電気 的 な信 頼性 に問題がある[13,

14].NiやAlは 不動 態膜 を作 るが,導 電性接着 剤 と して用 い る場 合 は不動態

膜の影響が大きく,電 気抵抗 が高 くな る.卑 金属 系 の ものは,主 に電気抵抗 に

比較 的余裕 のある電磁シール ド用に実用化 されている.複 合型 は,近 年様 々な

問題点 を克服 す るた めに開発 されたものである.Cuの 場合 は,酸 化 に よる電

気抵抗 の増加 を防 ぐために表面にAgを め っき した もの[16】,Sn-Biな どの低 融

点合金 を めっき しフィ ラー間の金属結合 を形成 させているものがある[2-7].Ag

の場合 は,コ ス トを下 げ るた めにAgめ っ きを したガ ラス な どがあ る.ま た,Au

一2一



めっき樹脂は主にACP,ACFに 用い られ てい る.そ の他 に分類 したCは,安

価 で通常 の使 用環境 下では酸化せず,古 くか らバ イ ンター と混 合 して用い られ

ているが,バ ル クの電気抵 抗が高 いた め導電性接着剤接着剤 としてはあま り用

いられていない.主 な用途 として,ゴ ム と混合 した接 点材 料や 帯電 防止用があ

る.ま た,Cよ り電気抵 抗が低い導 電性高分子 を用いた導電性接着剤 も近年報

告 されている[8】.

古 くか ら,フ ィラー形状 は,球 状 ・フレー ク状の ものが用い られている.フ

レー ク状 の フ ィラー は,フ ィラー 同士 の接点 が線 あるいは面であ り,点 接触 の

球状 の フ ィラー に比べ て導電性接着剤 として用いた場合の電気抵抗が低いた

め,よ く用 い られ てい る.フ ィラーの形状 と充填度 が電気伝導性 におよぼす影

響は,パ ー コ レー シ ョンの原理 を用い た研究がなされている.パ ー コ レー シ ョ

ンの研 究 例 につい ては後の節で紹介する.Agフ ィラーの作成 方 法 としては,

ア トマイ ズ法,還 元 法,電 解法 があ る.フ レー ク状 の フィラー は,前 記 の方 法

で作成 したフ ィラー を,ス テ ア リン酸等の脂 肪酸 を潤 滑剤 として機械的にフ レ

ーク加工 したものである.フ レー ク加 工時に残留す る脂肪酸の熱分解の様子 を

赤外線 分光分析,示 差熱 走査 熱 量分 析,熱 重 量 測 定 等 で調 べ た 報 告 もあ る

[15-16].特 殊 な形 状 で は,繊 維 状 の フ ィラー や[9],花 弁型 あ るい は針 状 や樟

強の突 起 が ある不定型なフィラー も報告 され ている[10].Agの 場合,フ ィ ラ

ーサイ ズは0 .1～10ｵm程 度 の大 き さの ものが汎用で あるが,近 年 ではナ ノメ

ー トル サ イズの フ ィラーを用いた様 々な報告例[19 -22]も あ る.

1.1.2バ イ ンダー

表1.2に,導 電性接 着剤 に用 い られ る主なバ インダーを示す.エ ポ キシ系 は,

主剤 にエ ポ キシ環 を含む ものの総称であ り,主 剤 ・硬 化剤 を選 択す るこ とに よ

り,物 性 お よび硬化 温度 ・時 間 を変化 させることができ,導 電性 接着剤用 と し

て最 も普及 してい る.な お,エ ポキ シ系 につ いての詳 細 は後述する.フ ェノー

ル 系は,原 材料 が フェ ノール とホル ムアルデ ヒ ドであるため安価 であ り,高 強

度 ・高弾性 で耐熱 性 が良 く,硬 化後 の特性 のバ ランスが 良い.耐 薬 品性 は強 ア

ルカ リに若 干弱 い.ベ ンゼ ン環 を多 く含 むた め,耐 アー ク性 は劣 るが導電性 接

着剤 と して用い る場合には大 きな影響はない.硬 化剤 と して,ヘ キサ メチ レン
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表1.2導 電1生接着剤に用いられる主なバインダーの例

バインダー

エポキシ系

フェノール 系

アクリル系

ポ リイ ミド系

シ リコン系

ウレタン系

etc.

テ トラミン等のホルムアルデ ヒ ドーアンモニアの誘導体を主に用いるため,Cu

等の接続 にはアンモ ニア による腐食が懸念 され,ま た硬化 時 に揮発性有機 化合

物(VolatileOrganicCompounds:VOC)の 発 生の懸念 もある.ア ク リル 系 は,

トルエ ンな どで希釈 したア ク リル 系ポ リマーをバインダー としたものが主であ

り,室 温 で も接続 でき るこ とが特徴 である。また,希 釈剤 を用 い ることによ り

容易 に接続部分を解体できるが,そ の反 面耐薬 品性 に劣 る.ま た,導 電性 接着

剤 として用 いた場合 の強度 ・電気伝導性は他に比べて劣 る.ポ リイ ミ ド系 は,

イ ミ ド基 を持つ もので あ り,耐 薬 品性 に優 れ,ま た接着剤 の 中で最 も耐熱 性 に

優れ たものである.耐 熱性 に優れ る反 面,硬 化温度 も高 くな り,ま た特殊 な溶

剤で しか希釈 できないため用途が限 られてい る.シ リコン系 は,ポ リマ ー 中に

Siを 含 ん でい るもので あ り,耐 熱 性 に優 れ,柔 軟性 が あ るた め耐衝撃 性 に も

優れ ているため,近 年 水晶振動子接続 用 にエ ポキ シ系に代わって用いられてい

る.ま た,付 加型 の シ リコン樹脂 を用 いてい るためVOCが 少 ないが,強 度 が

低 く硬化 に長 時間あ るい は高温を必要 とする.ウ レタ ン系 は,イ ソシシアネ ー

トが付加重合 した ものであり,エ ポキ シ系 に比 べて柔軟:性を有 してい る点 では

シ リコン系 と重複す る.低 温 あるいは短 時 間で硬化 で き るが,耐 熱性 に劣 り高

温で分解 しやす く,用 途が限 られ てい る.

表1.3に,主 なエポ キシ樹脂 の末端基周 辺構造 を示す.グ リシジル エーテル

型,グ リシジルエ ステル型,グ リシジル ア ミン型,脂 環型 が あ り,脂 環型 以外
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表1.3エ ポキシ樹脂の端末基周辺構造による分類[23]

グリシジルエーテル型
一/¥O-CH

;・CH-CH._/_・ 一 十一 一 い

エポキシ環

グリシジルエステル型

一1+CH
2『C7CH2

■

グリシジルアミン型

一i-CH2CH
¥O一/CH2

■

脂環型

＼

xI,O

サ 蝋}叢i窃 …一誰蝋}窪 綺 沖一畢
a.ビ ス フ ェ ノー ルA型

ヤ… 一図}1惑 …一誹蝋}}{躯 一}
b.ビ ス フ ェ ノー ルF型

図1.2ビ ス フ ェ ノー ルA型 お よびF型 エ ポ キ シ

はエ ピクロロヒ ドリン(ECH)と 活性 水素 を反応 させ てエポ キシ化 したもので

ある.グ リシジル エーテル型 は,ア ル コール または フェ ノール にECHを 反応

させ た もの で あ り,骨 格 に フェ ノール を含 む樹脂 が全エポキシ樹脂生産量の

90%以 上 を 占めている.2官 基型 と多 官基型 のエ ポキ シ樹脂 があ り,一 般 に多

官基型 のエ ポキ シ樹脂 は常温 で固体であ り,接 着 剤 と して用 い るには多量の希
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釈剤を要する.2官 基 の グ リシ ジル型エ ポキ シ樹脂で代表的なものに,ビ スフ

ェ ノー ルA型 エ ポ キシ樹脂 と ビス フェ ノールF型 エ ポ キシ樹 脂 が あ る(図

L2).ビ ス フェ ノールA型 エ ポ キシ樹脂 は,フ ェノール とアセ トンか ら合成 し

た ビスフェノールAにECHを 縮合 させ た もの であ り,ビ ス フェノールF型 エ

ポ キシ樹脂 は前期 の アセ トンがホルムアルデ ヒドに代わって合成 したものであ

る.ビ ス フェノー ルA型 エ ポ キシ樹脂,ビ ス フェノールF型 エポ キシ樹脂 の

硬 化 物 は,共 に耐熱 性 ・耐薬 品性 に優れ てい る.ま た,ビ スフ ェノールF型

エ ポキ シ樹脂 の特徴 は,低 粘度 で ある ことであ り,希 釈剤 の使用 が少量で済む.

表1.4エ ポキシ接 普剤の主な硬化剤

ア ミン系 酸無水物系 フェノール系

ポ リア ミン系 その他 脂肪族酸無水物

脂環族酸無水物

芳香族酸無水物

ノボラック型フェノール

芳香族アミン

脂肪族アミン

脂環族アミン

変性アミン

ジシアンジアミド

イミダゾール類

表1.4に,エ ポ キ シ接着剤 の主 な硬 化剤 を示す.ア ミン系は,分 子 中にNを

含む もので あ り最 も古 くか ら用 い られ,種 類 も多い.ポ リア ミン系 は,室 温 で

硬化 が進 みやす く導電性接 着剤用にはあま り向かない.ジ シア ンジア ミ ド,イ

ミダ ゾール は潜在性 を示 し,熱 をか け るこ とに よ り硬 化 が進むため,導 電性接

着剤用 として よく用 い られている.ア ミン系には,腐 食性 と若干 の毒性 が ある.

ポ リア ミン系 はケ トン,ダ イ マー酸,エ ポキ シ等 を用い て変性す るこ とによ り,

毒性 を抑 え室温安 定性 を持 たす ことができる.酸 無水物 系は,分 子 中に1つ 以

上 の酸 無水物 を含 む もので あ る.脂 環型酸無水 物 は室温 で液体 の ものもあり,

エ ポキシ主剤 と混合 した場 合 フ ィラーを多 く充填できる.酸 無水物 は,一 般 に

硬 化 に長 時間 を要す ため,3級 ア ミンや イ ミダ ゾール類等 を硬化促進剤 として

併用 している.エ ポ キシ樹脂 用 の硬 化剤 と して用いるノボラック型 フェノール

は,通 常の フェノール樹脂 で フェ ノールを平均4個 程度 の ものであ る.遊 離 し

た フェ ノールやホル ムアル デ ヒ ドは毒性を持つが,ノ ボ ラ ック型 フェ ノール は
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水 に溶 けにくく,毒 性は少 ない.ノ ボ ラ ック型 フェ ノールのみ で はエポキシ樹

脂 を硬化させることはできないため,3級 ア ミン,イ ミダ ゾール 類,ル イス酸

等 を促進剤 として用 い る.ノ ボラ ック型 フ ェノール で硬化 させ たエポキシ樹脂

は,耐 熱性 ・機 械的特性 に優れ る.

実 際のICAに 用 い られ てい るバ イ ンダー には,エ ポ キシ主剤 ・硬化剤 の他

に粘度調整のための希釈剤,機 械的 ・電気的接 続特性 を向上 させるために還元

剤やカ ップリング剤等の様々なものが微量に添加 されている.

1.2導 電性接着剤 の導 電機 構

ブイ ラ

A バ イ ンダー

　 　 　　

醗
曾働 ⑳ ㊥

一 一t

加熱 ・硬化

図L3導 電性接着剤の硬化模;式図

図1.3に,導 電性 接着剤 の硬 化前 後 の摸 式 図を示す[14].硬 化前 の導電性 接

着剤 は,フ ィ ラー がペ ース ト状 のバイ ンダー中で独立 して存在 し電気は流れな

いが,硬 化 後 の導電性接着剤 は,硬 化 ・収縮 したバ イ ンダー 中で フィラーが互

いに接触 してお り導電性が得 られる.ま た,フ ィラー間の導電機構 は,古 くか

ら予測 され てい る例 では[13,14,24],金 属 フ ィラー表 面には酸化 膜 が存在 して

お り,こ の酸化膜 を通 じて電 気が流れ るとされている.こ の理論 にお いて,Ag

やAuは,酸 化膜 が1く 酸化物 自身 も酸 化物 の 中で は比較的電気抵抗が低いた

め,フ ィラー として用 い るのに適 している.一 方,AlやNiな どは,酸 化 膜 の

電気抵抗 が高 く,導 電性接 着剤 と して用い た場 合,バ ル クの電気 抵抗 の割 には,

電気抵抗 が高 くなる[13,14].物 理 的な接触 部分 を通 じての導通 の他に,空 気

や誘電 体 の 問隔 を通 した熱 電子ふ く射や トンネル効果 な どが組み合 わせ によ

り,電 気伝 導が得 られ る とい う理 論 もある[25】.近 年 で は,バ イ ンダー の硬化
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時における収縮の影響を多官能基型のエポキシ樹脂を用い架橋密度の違いを算

出し電気抵抗への影響 を検討 した報告や[26],ト ンネル 効果 につ いて詳 細 に検

討 したICAの 導電機構 の報告 もあ る[27].

1.3は んだ 代 替 と して のICAの 現 状 お よび研 究 例

ICAの 特 性 が は ん だ の 特 性 よ りも著 し く劣 っ て い れ ば,は ん だ 代 替 と して

ICAを 用 い るに は及 ば な い.ま た,ICAの 特 性 に 関す るデ ー タ は,は ん だ に比

べ る と は る か に 少 な い た め ,1990年 以 前 で は,は ん だ 代 替 と して は あ ま り用

い られ て い な い.1980年 か ら90年 に か けて で もICAに 関 す る報 告[13,14,24,

28]は あ る が,ICA本 来 の特 性 を評 価 す る に は十 分 に 至 らな い.

表1.5は んだ とのICA比 較

Sn-Pb共 晶はんだ Sn-Ag一(Cu)系 は んだ Ag一エポキシ系ICA

実装温度 や や高:～230℃ 高:230℃ ～ 低:150℃(標 準)

実装時間

■

短 短 長:30min(標 準)

実装行程

1

多 多 少(フ ラックス不要)

接続強度 樋 高 やや低

電気抵抗

■

低 低 やや高

コス ト

■

低 高 高

耐熱性 短時間

■

～183℃(共 晶点) ～221℃(Ag-Sn共 晶 点) ^一300ｰC

長時間

1

^一125ｰC ^一150ｰC ～200℃

セルフアライメン ト

■

有 有 無

リペア性

■

有 有 無

1990年 代 に入 ってか らは,は ん だのPbフ リー化 の進行 に伴 い,ICAを 用い

たはんだ代 替実装 に関す る研 究 ・特許が多 く報告 され るようになってきた.は

んだ代替 を達成す るた めには,現 状 のはん だ と特性 を比較 し,十 分 な特性 が得

られ なければな らない.表1.5に,は ん だ とAg一 エ ポ キシ系ICAの 比較 をま と
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めたものを示す.Ag一 エ ポキ シ系ICAは,低 温 実装,省 実装行 程,耐 熱性 な ど

の点 ではんだ よりも優れている.

1.3.1パ ー コレー シ ョン

Ag一エポ キシ系ICAの コス トは高 いが,そ の要因は フィ ラー に用 いてい るAg

の価格 に依存 してお り,Agフ ィ ラー充填 率 が低い ほ ど単純 に コス トは低 くな

る.絶 縁体 一導電粒 子複 合材 として,フ ィ ラー充填 率 の電 気抵 抗及 ぼす影響 に

関する研究は,パ ー コ レー シ ョン理論 を基 に古 くか ら行われてい る[29,30].

計算 上 はフ ィラー を多 くす れば電気抵抗は低下 し,フ ィラー 充填 率が高い ほ ど

導電体 として適 しているが,充 填 率 が高す ぎ ると作業性 ・接続強度等を悪化 さ

せ,コ ス ト面 か らも実用上 は最低 限の充填率で用いる方が望ま しい.フ ィ ラー

の大 き さの依存性 に関 しては,フ ィラー径 が小 さい方 が少 ない体積充填率で高

い導電率を得 られた報告 もある[31].フ ィラーが球状 よ りもア スペ ク ト比を有

している方が,同 じ充填 率 で も電気抵 抗 が低 い ことは良く知 られている.ICA

の導電機構 で はフィラー 表面 の酸化膜を通 じて電流が流れてお り,こ の よ うな

酸化膜等 の接 触抵抗 をパ ラメーターに加 えた計算が行われてお り,ア スペ ク ト

比 を有す る形 状の フィラーを仮定 した3次 元 の計算例[32]や バイ ンダー 中の導

電の影響 を加 えて導電経路を複雑に した計算例[33],さ らにマ イ ク ロサイ ズの

フィラー とナ ノサイズのフィラーの混合体 をモデルに した計算例[22]も 報告 さ

れ てい る.

1.3.21CAの 硬 化過程 にお け る速度論

ICAは,バ イ ンダー の種類 に よ り様 々な硬 化温度 ・時問を選択することがで

き,は んだ よ り接続 に長 時間 を要す るが,低 温接続 可能 な長 所 が ある.バ イ ン

ダー が非反応性 希釈剤 を用 いていない場合 のICAの 硬化 状態 につ いて は,一

般 的 な熱硬化型樹 脂 につ いて成立 している自己触媒反応モデル[34-36]を 用 い,

硬化 状態 を速度論 的に解 析 し,ICAの 最適 な硬 化温度 ・時間 を見積 もることが

できる.ま た,こ のモデル をICAに 適応 させ,接 続 信頼性 との関係 を調査 し

た報 告 もある[37].こ の報告 では,硬 化 が十 分 に完 了 しなけれ ば,高 温 高湿保

持 中にICA硬 化 が進行 し,電 気抵 抗 が下 が る結果 が得 られ ている.つ ま り,
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信頼性試験においては,ICAの 初期状 態 にお け る硬化 状態 が重要な因子である

ことが知 られている.

1.3.3セ ル フ ア ラ イ メ ン トお よび りペ ア性

セ ル フ ア ライ メ ン トお よび りペ ア 性 は,は ん だ に は備 わ っ て い る がICAに

は備 わ って い な い.近 年 は,こ れ らの性 質 をICAに 持 た せ る方 法 が提 案 され

て い る.セ ル フア ライ メ ン トは,低 融 点 合 金 を フ ィ ラー と して 用 い,ICAの 硬

化 時 に 低 融 点 合 金 の 表 面 張 力 に よ り達 成 で き る こ とを,そ の 場 観 察 に よ り証 明

して い る[38-40].こ れ らの低 融 点 合 金 を添 加 す る こ とに よ り,ICA自 身 が低 い

電 気 抵 抗 に な る こ と も報 告 され て い る[41-43].リ ペ ア性 に 関 して は,バ イ ン ダ

ー が あ る条 件 で 分 解 す る特性 を持 た せ る こ とで 達 成 す る こ とが で き る.例 と し

て は,ビ ス フ ェ ノー ル ーA一ビス{2一(6一 メ チ ル ー5,6一 エ ポ キ シ)ヘ プ チ ル]カ ー ボ

ネ イ ト(図1.4(a))[44],あ るい は ジー3,4一エ ポ キ シ シ ク ロヘ キ シ ル メチ ル カー

ボ ネ イ ト(図1.4(b))な ど[45],エ ポ キ シ 主 剤 の 骨 格 中 に ケ タ ー ル 基 を有 す

る も の をバ イ ン ダー と して 用 い,高 温 で ケ ター ル 基 が分 解 す る特 性 を利 用 し り

ペ ア に応 用 した報 告 が あ る.し か しな が ら,こ れ らの セ ル フ ア ラ イ メ ン トお よ

び りペ ア性 は,ま だ 十 分 な実 用 化 に は 至 って い な い.

(a)

隠 艦 晶 翁(⊃ 律⊂ノ

＼/
ケ タール基

0

〒H疽,.0.CH、
0-C-O}CH-C-CH-C-CH3

(b)
c◇ ゼ 冷

ケ タール基

図1.4分 解 可能 なエ ポキ シ樹脂
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1.3.4接 続信 頼性 の研 究例

はんだ代 替 としてのICAは,部 品一基板 の接続 を 目的 として用 い られ る.部

品お よび基板 の電極 は,表 面実装 で はんだ用 に用い られ ているもの と同様であ

り,代 表 的 な もの と して はCu,Ag/Pd,Snお よびSn合 金,Au/Ni,Niの 電極

が ある.初 期 にお け る接 続強度 ・電気 抵抗等は,当 然重要 であ るが ,接 続 体 と

して,ど の程度 の耐久性 を有 してい るか,い わゆ る信頼 性 も重 要で あ る.信 頼

性試験 方 法 の例 と しては,高 温保持試験,高 温高湿保持試 験,熱 疲 労試験,機

械疲 労試 験,衝 撃試 験,バ イ アス試験,耐 熱試験等 が ある.高 温保 持試験[5,48,

50]は,最 も単純 で あ るが,ICAは 比較 的耐熱性 が あるため高温 高湿保持試験 ,

熱疲労試 験 の結 果 を優 先 して判断 される傾向ある.高 温保 持試験 は,お よそ100

～150℃ の任意 の一 定温度 で数千時間程度まで保持する方法が一般的である.

高温高湿保 持試験 の試験:条件 は,85℃/85%RHあ るい は60℃/90%RHな どの

条件 で数 千時間程 度 まで保 持するのが一般的であ り,バ イアス試験 と同時 に行

う場合 もあ る.ま た,ICAの バイ ンダーは高分子 であ り,高 湿雰 囲気 下 におい

ては水 を吸収 するため,信 頼性試 験:の中で も特に高温高湿保持試 験 は重要視 さ

れ,報 告 例 も多い[5,8,37,39,41,42-44,46-67].こ れ らの報告 で は,被 着側 が

貴金 属 の場合 は劣 化 があ ま り起こらず,卑 金属 の場 合は劣化 しや すい傾 向であ

る.高 温 高湿保持試 験 におい て酸化 が劣化の因子 として一般に考 えられている.

エ ポキ シ樹脂 は吸湿 しやす い ため,親 水 基が少 な く吸湿 しに くい熱 可塑性樹脂

をバイ ンター として用い,吸 湿 によ り高温高湿保 持 で違 いが現れるとい う報告

もある[63-67].そ の他 に は,電 極/フ ィラー 問のガル バ ニ ック腐食 について,

様 々な組 み 合 わせ で電気抵 抗 の変化の違いを計測 した もの[46],腐 食原 因 にな

る成 分 をあ えて添 加 し電気抵抗の変化の違いを計測 した もの[47],状 態分析 や

微細組 織 の観 察 を基 に劣化機構を考察 したもの もある[58-62].ま た,ICAで は

ないが,フ ィラー が充填 されたエポ キシ樹脂 中の水分拡散 を数式モデルで表 し

た報告がある[68].高 温 高湿保持試 験 に次い で熱疲 労試験 の報告例は多い[5 ,8,

48・53,69-71].熱 疲 労試 験 は,一60～ 一40℃程 度 を低温 ,100～150℃ 程度 を高

温 と して低 温一高温 の保 持 を周期的に繰 り返 して行 う方法が一般的である.熱

疲 労試 験 も,高 温 高湿保持試 験 と同様 に,卑 金属電極 よ りも貴金属 電極 を接続

した場合 が良い信頼性の傾向である.ま た,熱 疲 労試験 は,熱 膨 張係 数や ガ ラ

一11



ス転移温度等のバインダーの物性 に大きく依存 し,接 続 条件 が最適 であれ ば数

千 回の熱疲労後においても劣化 しない[71].機 械疲 労試 験[72-74],衝 撃試 験[56,

57,75,76],バ イ アス試験 は,報 告例 が少 な く試 験方法 は確 立 していないが,

実際の製 品を作 るた めには必要 な試験である.バ イ アス試験 は,高 温高湿保持

試 験 と同時に行 われ る場合が多 く,Agフ ィラー含有ICAで はAgの マイ グ レ

ー シ ョンを想 定 して行 われている.衝 撃試 験 は,接 続体 を実際に あ る高 さか ら

落下 させて行 うものが一般的であるが,ひ ずみ速度 を速 くして衝撃試 験 を想定

した報告 もある[76】.

1.4接 続信頼性 の現状 お よび本研 究の 目的

はんだは合金系が決まれは信頼性の再現性は良い.一 方,ICAで は同 じAg一

エ ポ キシ系 であ って も既 に述べてい るようにバインダーのエポキシ主剤 ・硬化

剤だけで も多 くの種類があり,さ らに硬 化促 進剤 な どの添加剤 が存在するため,

それ ぞれ の場合 で試験結果 が得 られても当然である.し か しなが ら,市 販 のICA

のバイ ンダー に含 まれ てい る詳細 な成分の大半は,企 業秘密 として明 らか に さ

れ て いない.ま た,同 じICAを 用 いて も,部 品形状や接 続方 法等 で異 なる結

果 が得 られ ることも予想ができる.単 純 にICAを 用 いた信頼性 試 験の結果 だ

けで はな く,信 頼性試 験 の結果つ いて学術的根拠があれば,そ の結 果 は異 な る

ICAを 用 いた場合 におい て も有効 で あ り,ICAの 普 及 につ ながるだ ろ う.し か

しなが ら,こ の よ うな報告 は現状 で は前節 で示 したように信頼性試験の数の割

には高温高湿試験 において一部 しか存在 しない.つ ま り,現 状 で はICAの 接

続体 にっい て一貫 したデー タが不十分であると言 える.

そ こで,本 研究 で は,ま ず信頼 性試験 を行 い機械 的 ・電気的特性 の劣化状況

を確認 し,組 織観 察 を基 に劣化機構 の解 明,さ らに劣化 の改善方 法 の提案 を 目

的 とした.

第1章 では,導 電性接着剤 の構 成お よび現 状の研究例ついてま とめ,接 続信

頼性 の問題 点 につい て提示 した.
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第2章 では,3種 類 のAg一 エポ キシ系ICAを 用 い,主 にSn系 めっきCu,あ

るい はCuに よる突 き合 わせ試 験片,お よびSn-Pbめ っきジ ャンパーチ ップを

FR-4基 板 上 のCuラ ン ドに実装 した もの を作製 し,信 頼性 試験 と して,高 温保

持,高 温高湿保持,熱 疲 労,耐 熱 のそれ ぞれ の保 持試験 を行 い,各 保持試 験後

の接続 体 につ いて強度お よび電気抵抗 を測定 した.

第3章 で は,Ag一 エ ポキ シ系ICAで 接 続 したSn系 め っきCuの 突 き合 わせ試

験片 を用 い,高 温保持 による強度劣化機構 について組織観察 を基に解明した.

さらに,Cuの 自重 によ り接 続時 のICAに かか る加重 を実 際の基板実装 時に近

づけ,強 度劣化機構 の基板 実装部 品へ の適応性 を検討 した.

第4章 では,高 温強度劣 化 の改善 と して,3種 類 の フィラー(Ag-Sn合 金 フ

ィラー,低 融 点合 金添加Ag-Sn合 金 フ ィラー,Agめ っ きAg-Sn合 金 フィラー)

を用 いてICAを 作製 し,Snめ っきお よびCu電 極材 料 に対 して高温保持 に よ

る接続信頼性評価 を行った.さ らに,Cu/ICA界 面の 高温保持 によ る組 織変化

を観 察 し,界 面の高温安 定性 を検討 した.

第5章 では,本 論 文 を総 括 した.
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第2章Ag一 エ ポキシ系ICAを 用いた接続信 頼 性評価

2.1緒 言

前 章で述べ た よ うに,ICAを 用 いた接 続信頼性評価 は,高 温高湿保持試 験 を

始 め として多 く行われているが,報 告数 に比べて詳細 で系統 的な検討を行 って

いる報告例は少ない.ま た,同 じAg一エ ポキシ系ICAで あって も,バ イ ンダー

の違 いや接続状態 の違い より,他 の報告 と同 じ結果 が得 られ る とは限らない.

接 続体 の形態 と しては,基 板 にセ ラ ミックチ ップ を接続 したものを用いて信

頼性試験を行 う方法が製品化 を想定 した場合には最適である.し か しなが ら,

この よ うな基板接続 した ものは,接 続部分 の組 織観 察や 状態分析 を行 うには適

していない.ま た,基 板 ・部 品形 状 は基 よ り接続 面積やICA厚 さな ども報告

に よ り異 な り,評 価 結果 の再現 性を得 るには容 易ではない.特 に,は ん だ とは

異 な り,ICAは セ ラ ミック部分 や ソル ダー レジス ト部分で も接続するため,試

験片 毎に この点 の注意が必要 になる.こ の よ うな問題点 を解消す るた め,引 張

せ ん断型[56,77]や 二重片持 ち梁型[62,75]の 接 続体 な ど,様 々な接続 モデ ル を

用 いた報 告 がある.引 張せ ん断型 の試 験片 は,接 続面積 の制御 が困難 で あ るた

め,強 度 ・電気抵抗 を絶対値 で評価 するには適 さない.二 重片持 ち梁型 は,靱

性値 を測 定 できる利 点が あるが,試 験片 が少 々複雑 にな る.本 研究 では,簡 易

形状 のモデル接続体 として,突 き合 わせ 試験片 を用 い た.突 き合 わせ試 験片 は,

形状 が簡 易で あるため同 じ条件 の試験片を単純な行程で多量に作製す ることが

でき,組 織観 察用 の試験 片 も突 き合 わせ試験片から容易に作成できる.

本章 では,Ag一 エ ポキシ系ICAで 接 続 した突 き合わせ試 験片 と基板にセ ラミ

ックチ ップを実装 したものを用い,高 温保 持,高 温高湿保持,耐 熱,熱 疲 労 の

各信 頼性試験 を行 った.
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2.2実 験方 法

2.2.1突 き合 わせ 試 験 片 を用 い た信 頼 性

Agフ ィ ラー 一エ ポ キ シ系(1液)のICAと して 藤i倉化 成 製 のFA-705A,お よ

び ナ ミッ クス製 のXH9626,XH9626-7の3種 類 を用 意 した.こ れ らの 主 要 な

組 成 お よび物 性 を表2.1に 示 す.

表2.1各ICAの 主要な組成 および物1生

FA-705A[78] XH9626[79] XH9626-7[79]

Agフ ィラー形状 フ レー ク フ レー ク フレー ク+球

フィラー含有率(wt%)* 73 81 83

主剤

■

エポキシ樹脂 エポキシ樹脂 エポキシ樹脂

硬化剤 一 フェノール樹脂 フェノール樹脂

硬化促進剤 一 ア ミン ア ミン

接着強度(MPa) 15 40 40

比抵抗(ｵS2m) 2.0 1.5 2.0

ヤング率(室 温)(GPa) 3.0 7.0 6.5

ガラス転移温度(℃) 125 117 115

*:熱 重量測定装置で計測

純 度99.9%で15mm×15mm×15㎜ のCuブ ロ ック を用 意 し,接 続 面 を パ

フ で 鏡 面 に研 磨 後,超 音 波 洗 浄 を した.Cu電 極 材 料 と して 用 い る場 合 は この

ま ま接 続 用 と した.表2.2に,電 解 め っ き条 件 お よ び め っ き厚 さ を示 す 。Cu

にNi下 地 めっ き を施 した後,Sn-IOwt%Pb,Sn-3wt%Bi(以 後wt%は 省 略),Sn

の3種 類 のSn系 め っ き を施 した.表2.3,にSnデ ィ ップ め っ き の条 件 を示 す.

な お,Snデ ィ ップ め っ き はCuブ ロ ッ クに 直 接 行 っ た.CuにSnめ っ き した も

の はSn/Cuと す る.高 温 高湿 試 験 用 に は,99.99%で15mm×15mm×15mm

のAgブ ロ ック もCuと 同様 に研 磨 ・洗 浄 し,Ag電 極 材 料 と して 用 い た.

上 記 の そ れ ぞ れ の ブ ロ ック2つ の 接 続 面 にICAを 塗 布 し,150℃ 一30minで

ICAを 硬 化 させ 接 続 した.接 続 時 に スペ ー サ ー を用 いICA厚 さ を調 整 す る こ

とで,FA-705AのICA厚 さは約70ｵm,XH9626お よびXH9626-7のICA厚 さ
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表2.2電 解めっき条件およびめっき厚 さ

Ni下 地めっき Sn-10Pbめ っ き Sn-3Biめ っ き Snめ っき

陰極電 流密度(iA/dm") z.o 4.0 5.0 4.0

めっき時間(s)

■

360 380 260 405

浴温(℃)

■

60 25 35 25

損絆速度(rpm)

1

900 350 350 350

平均めっき厚 さ(ｵm,) 2.0 8.8 8.4 7.5

表2.3Snデ ィップめっき条件

めっき温度(℃) zoo

めっき時間(s) 30
■

めっき厚 さ(ｵm) 5^一10

は約100μmの 厚 さ に な っ た.特 に表 記 の な い 場 合,電 解 め っ き を施 したCu

はFA-705Aで 接 続 し,デ ィ ップ め っ き を施 したCuはXH9626,XH9626-7で

接 続 した.

図2.1に,引 張 試 験 片 お よび 電 気 抵 抗 測 定 用 の試 験 片 を示 す.接 続 した ブ ロ

ック を30mm×3.5㎜ ×1mmの 大 き さに切 断 し,接 続 界 面 に 垂 直 方 向へ 引

張速 度05r㎜/minで 引 張試 験 を行 っ た.1つ の測 定 点 に 対 して,5回 以 上 の 引

張試 験 を行 っ た.電 気 抵 抗 は,接 続 した ブ ロ ッ ク を30mm×1.5mm×0.5㎜

の大 き さに切 断 し,ICAを 含 む 区 間20㎜ をマ ル チ メー ター の4端 子 法 モ ー

ドで積 分 時 間0.2sで 測 定 した.1つ の測 定 点 に 対 して,8本 以 上 の 試 験 片 を測

ICA
lm皿〆

1・ ・Cu711a・mm

a__30
mm

引 張 速 度:0.5mm/min

ICA

1.5mm

a.弓臨 試験}1張試験片および電気抵拡灘凄麟 財建
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定 した.

引張試験 片 ・電気抵抗 測定用試 験片を,大 気 中150℃ お よび85℃/85%RH

に最高1000hま で保持 し,室 温 まで冷却 した後,引 張試験 ・電気抵抗 測定 を

行 った.一 部 の試 験片 は,比 較 用 に乾燥大 気 中85℃(85℃/dry)で 保 持 し,

電気抵抗測 定 を行 った.ま た,耐 熱試験 と して,CuをFA-705Aで 接続 した も

ののみ を用 い,250℃ お よび300℃ に到達 した時 をOsと し,各 保持 時 間後 の

室温 にお け る引張試験 ・電気抵抗測定を行 った.

2.2.2基 板実装部 品 を用い た信頼性 試験

電気抵抗測定用Cuラ ンド

ジャンパーチップ接続用Cuラ ンド

a.基 板側電極

図2.2基 板 接 接続 体 の 模 式 図

ジャンパーチ。t}ん 断応力 ・n-1・P・めっき

A一.
V,

b.せ ん断試験お よび電気抵抗測 定試験

ICAと しては,FA-705Aの み を用 いた.図2.2に 示 す よ うに,セ ラ ミックチ

ップ として ロー ム製 の1608サ イ ズ0Ω ジ ャ ンパー チ ップをFR4基 板 に接 続

し,強 度 ・電気抵抗 を測定 した。デイジ製Dage4000シ リー ズ ・ボ ン ドテス タ

ー を用い ,せ ん断速 度500ｵm/sで せ ん断試 験 を行 った.エ スペ ック製 の導体

評価 システ ムAMRを 用 い,FR4基 板 の電 気抵抗測 定用Cuに ラン ドに端 子 を

はんだ で接続 して,電 気抵抗測 定 を行 った.

高温保持お よび高温高湿保持 は,基 板実装 した ものをCu突 き合 わせ試 験片

と同条件 で保持 し,各 保 持 時間においてせ ん断 強度 ・電気抵抗を測定 した.熱

疲 労試 験 は,図2.3に 示す温度サ イ クル で1サ イ クル を1回 の熱疲 労 と した.

最高1000回 まで熱疲 労 を行い,各 疲 労回数 にお いてせ ん断強度 ・電気抵抗を

測定 した.
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125ｰC

一40ｰC

1サイクル
ー
20min30min20min30min

時闘

図2.3熱 疲 労試験 におけ る1サ イ クル

2.3突 き合 わせ接 続体 を用いた信頼性 評価

2.3.1突 き合 わせ接 続 体を用い た高温信 頼性試験

.一.

a

Σ
)

nr,

蕎

70

60

50

40

30

20

10

0

'
,+Cu

.{トSn-10Pb/Niめ っ き
、…

一▲一Sn-3Bi∠ 鯉勉 っき
_」

02004006008001000

保 持 時 闘(h)

図2。4高 温保持試 験結果(強 度,FA705-A)

図2.4,2.5に,FA-705Aを 用 い た接 続 体 の高 温 保 持 にお け る 強 度 お よび 電気

抵 抗 の 変 化 を示 す.め っ き な しCu(Cu)の 場 合 は,150℃ で1000h保 持 して
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図2.5高 温保持試験結果(電 気抵抗,FA705-A)

も強 度 は ほ とん ど変 化 な く,電 気 抵 抗 の 増 加 も小 さい.一 方,Sn系 め っ き を

施 したCu(Sn系 め っ きCu)の 接 続 体 につ い て は,初 期 強 度 ・初 期 電 気 抵 抗

はCuと あ ま り変 化 は な い が,高 温 保 持 に よ り初 期 の短 時 間 で 強 度 は著 しく低

下 し,電 気 抵 抗 も急 激 に増 加 す る.こ の 高 温保 持 にお け るSn系 め っ きCu接

続 体 の 劣 化 機 構 に つ い て は 次 章 で詳 細 に検討 す る.

図2.6,2.7に,XH9626を 用 い た接 続 体 の 高 温保 持 に お け る強 度 お よび 電 気

抵 抗 変 化 を示 す.Cu,Snめ っ きCu接 続 体 の い ず れ も初 期 段 階 で 強 度 が 上 昇

し,そ の 後 はFA-705Aで 接 続 した 場 合 と同様 に,Cuの 場 合 は変 化 せ ずSnめ

っ きCuの 場 合 は低 下 して い る.電 気 抵 抗 は,Cuの 場 合 は初 期 に低 下,Snの

場 合 は初 期 に増 加 し,そ の 後 は いず れ も徐 々 に低 下 して い く.XH9626/Snめ っ

きCuの 場 合 の電 気 抵 抗 変 化 は,FA-705A/Sn系 め っ きCu接 続 体 の場 合 と異 な

る劣 化 挙 動 を示 した.ま た,sn-loPb/Ni電 解 め っ き を施 したcuをxH9626で

接 続 した 場 合 は,強 度 ・電 気 抵 抗 とも に,FA-705A/Sn-10Pb/Niめ っ きCuよ り

もXH9626/Snめ っ きCuの 場 合 に近 い 傾 向 を示 した(図2,8,2.9).図2.10,2.ll

に,XH9626-7を 用 い た 接 続 体 の 高 温 保 持 に お け る強度 お よび 電 気 抵 抗 変 化 を

示 す.強 度 の変 化 は,Cu,Snめ っ きCuの いず れ もXH9626の 場 合 と似 た 変 化
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図2.6高 温保 持試験 結果(強 度,XH9626)
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図2.7高 温保持試験結果(電 気抵抗,XH9626)

を示す.電 気抵抗 は,Cu接 続 体 の場合 は初期段 階 で急激 に減少 しその後あま

り変化がなくな り,Snめ っ きCu接 続 体の場合 は小 さい変化 なが ら徐々に増加
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図2.9高 温保 持試験結果(電 気抵 抗,XH9626,電 解 めっき)

して い く.XH9626お よ びXH9626-7を 用 い た 接 続 体 は,い ず れ も初 期 段 階 に

強度 上昇 ・電 気 抵 抗 減 少 が起 き る が,こ れ は150℃ 一30minで は 十 分 にバ イ ン
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図2.11高 温保持試験結果(電 気抵 抗,XH9626-7)

ダ ー が 硬 化 して い な い こ とが原 因 と考 え られ る.表2.4,2 .5に,XH9626お よ

びXH9626-7を 用 い た接 続 体 の硬 化 時 間 の違 い に よ る,初 期 強 度 お よび 初;期電
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気抵抗を示す.強 度 ・電気抵 抗いずれ の値 も,硬 化時 間の違 いで大 き く変化 す

るこ とがわかる.

表2.4硬 化時間による初期強度の違い

ll3・mi・ 硬化(M・ ・)
3h硬 イヒ(MPa)

XH9626/CuII25.5 42.7

XH9626-7/CuII8.36 15.1

表2.5硬 化時間による初期電気抵抗 の違い

30min硬 化(ｵS2m) 3h硬 化(ｵS2m)

XH9626/Cu 1.18 0.753

XH9626-7/Cu 0.962 0.149

2.3.2突 き合 わせ接続 体 を用 いた高温 高湿信頼性試験

欝
a

Σ
)

r*r,

tth

80

70

60

50

40

30

20

10

0

「=♂Cu一 「

…{トSn-10Pb/Niめ っき
1轡Sr3Bi/Niめ っき

1↓Sn/Niめ っき1殴
A一_一_

02004006008001000

保 持 時 間(h)

図2.12高 温高湿保持試験結果(強 度,FA-705A)
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図2.13高 温高湿保持試験結果(電 気抵抗,FA-705A)
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図2.14湿 度 に よる電気抵抗変化 の違 い(FA-705A)

図2.12,2.13に,FA-705Aを 用いた接続体 の高温高湿保 持 における強度およ

び電気抵抗 の変化を示す.強 度 は,い ずれ の接続 体 も時 間の経 過 と ともに低下

一25一



表2.6水 溶液系における標準電極電位(25℃)[80]

翫 E`N

Ag++62Ag 0.7991

Cu++e'2Cu 0.5200

Sn2++2e2Sn 一〇.1375

Pb2++2e-2Pb 一〇.1263

Ni2++2e-2Ni 一〇.2570

Pd++e'2Pd 0.9150

した.こ の試験片 の破 断位 置 は300hま で はいず れ もICA内 部 であった が,500

h以 降でAg以 外 の試験 片 の破 断位置 はICA/電 極材料界 面 であった.破 断位 置

よ り,300hま で はバイ ンダー の吸水 に よる体積変化あるいは加水分解な どに

よりICA自 身の強度 が低 下 し,500h以 降で はICA/電 極材 料界 面の腐食 に よ り

強度 が低 下 していると考 えられる.一 方,電 気抵抗 は,Agの 場合1000h保 持

後におい て も増加 しないが,他 の場合 は増加 し,Sn系 めっ きCuの 方 がCuよ

りも著 しく増加 した.ま た,Sn/Niめ っきCu接 続 体の電気抵 抗 は,85℃/dry

保 持 に よ りほ とん ど変化 しない(図2.14).高 温 高湿保 持 にお ける劣化 は電極

フィラー問のガルバニ ック腐食による電極の酸化が原因 とい うのが有力な説で

あ り,様 々な元 素 の電極 一フ ィラー の組み合わせで電気抵抗 の変化が確認 され

ている[46】.表2.6に,電 極材料 として使 われ る主 な元素 の水溶液系における

標準電極電位を示す[80].Cu-Agに 比 べSn-Agの 標準電極 電位 の差 が大 き く,

吸水 した高分子 中で,自 由水 が存在 していれ ば,卑 な方 の金属 が酸化 し,電 気

抵抗 の増加 に関係 してい る と言える.ま た,Ag一 エポ キシ系ICAICu界 面 にお

い て,高 温高湿保 持 に よ り,Cu・0[60],あ るい はCuO[67]が 生成 す る こ とが報

告 され てお り,Ag一 エ ポキ シICA/Sn-Pb界 面 にお いては,PbO[60]が 生成す るこ

とが報 告 され てい る.図2.15,2.16に,XH9626を 用 いた接続体 の高温高湿保

持 にお け る強度お よび電気抵抗の変化 を示す.強 度 は,FA-705Aの 場 合 と異

な り,高 温 高湿保 持 に よ りCu,Snい ずれ も強度 は低 下せず に増加 した.増 加

した原 因 としては,初 期硬化 が不十分 であ り,高 温高湿保 持 に よ り硬 化が促進

した ことが主であると考え られる.ま た,XH9626の バ イ ンダーに含 まれ る硬
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化剤 はフェノール系であ り,フ ェ ノール とエ ポキ シ基 は,硬 化 に よ りフェノー

ル の一〇Hと エ ポキ シ基 が重 付 加 し,疎 水性 であ るエー テル 結合 を形 成す るた

め,吸 水量 が他 のエポ キシ系 に比べ少な く,さ らにエーテル結 合 は加水分解 が

,一.
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図2.15高 温 高湿 保持試験結果(強 度,XH9626)
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図2.16高 温高湿保持試 験結果(電 気抵抗,XH9626)
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起 こりにくいため,強 度 劣化 に至 らなかった と考 え られ る.硬 化剤 にア ミン系

を用 いて い る場合,硬 化前後 に関わ らず,Nの 非共 有電子対 は親水性 で塩基性
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0 2004006008001000
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図2.17高 温 高 湿 保 持試 験 結 果(強 度,XH9626-7)
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図2,18高 温 高湿保 持試 験結果(電 気抵抗,XH9626-7)
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を示 し,吸 水 しやす い と考 え られ る.硬 化剤 に酸無水 物系 を用 いてい る場合は,

硬化前後 にか かわ らずカル ボニル基 を有 しているため,フ ェ ノール 系硬化剤 に

比べれ ば吸水 しやすい と考えられ る.電 気抵抗 は,FA-705Aの 場合 の よ うにCu

お よびSnめ っ きCu接 続 体いずれ も増加 し,ま たSnめ っきCui接 続 体の方 が

増加 は著 しくな った.図2.17,2.18に,XH9626-7を 用 いた接続 体 の高温高湿

保 持 にお け る強度お よび電気抵抗の変化を示す.強 度 は,XH9626と 同様 に,

高温高湿保持 に よ り増加 した.電 気抵 抗 は,Snめ っきCu接 続 体 の場合 は,他

のICA/Sn系 めっ きCu接 続 体 と同様 に,高 温 高湿保 持 によ り増加 した.Cu接

続体 につ いては,高 温保持 と同様 に,高 温 高湿保 持初期段 階 で電気抵抗が低下

し,そ の後 は安定 してい る.XH9626,XH9626-7と もに,硬 化剤 はフェ ノール

で あるに もかかわ らず,Cuを 接続 した場合 に電気 抵抗 の変化 に違いがあるが,

硬 化促進 剤 に用 い られてい るア ミンの種類が影響 していると考 えられ る.ま た,

硬化 時間 を150℃ 一3hと した とき,XH9626/Cu接 続体 の電気抵抗 増加 は緩や か

にな り,XH9626-7/Cu接 続 体 の電気抵抗 変化 はほ とん ど起こらない(図2 .19).

この よ うに,高 温高湿保持 に よる劣化挙動 には,バ イ ンダー の硬化 状態,特 に

残 留 した親水基 の影 響 も大 きい考えられる.
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2.3.3突 き合 わせ接続 体 を用い た耐熱信 頼性
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図220耐 熱 試験結果(強 度,FA-705A)

1

　

旨

き

輯0・1

鯉

0.01

十250ｰC

+300ｰC

t.

0100200300400

保 持 時 間(s)

図2.21耐 熱試 験結果(電 気抵抗,FA-705A)

図2.20,2,21に,FA-705Aで 接 続 したCuの 耐 熱 試 験 に お け る 強 度 お よび 電

気 抵 抗 の 変 化 を示 す.強 度 は300℃ 一300sの 保 持 で も初 期 の70%を 維 持 して
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お り電気抵抗 も初期に比べて減少 した.つ ま り,Ag一 エ ポキシ系ICAは ,短 時

間であれ ば300℃ 程度 の高温 にお いては機 械的 ・電気的な接続は十分維持でき

る.

2.4基 板 実装 にお け る接続信 頼性評価

2.4.1基 板 実装 部品 を用 いた高温信頼性試験

20
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乙

遡10
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02004006008001000

保 持 時 間(h)

図2.22高 温保 持試験結果(強 度,基 板接続,FA-705A)

図2.22,2.23に,FA-705Aを 用 いて基板 実装 した接続体 の高温保持における

強度および電気抵抗の変化を示す.突 き合 わせ試験 片 と同様 に強度 は高温保持

により低下す るが,1000h保 持 後 で初期 の50%程 度 の低下で あった.電 気抵

抗 は,FA-705A/Sn-loPb/Niめ っ きcu突 き合わせ試験片 の よ うな単調増加は起

こらず,初 期段 階でわず かに増加 しその後減少 し再度増加す る複雑 な変化を示

した.ま た,界 面組織 の変化 は,突 き合 わせ試験 片の組 織変化 と合わせて,第

3章 で検討 す る.
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図2.23高 温保持試験結果(電 気抵抗,基 板接続,FA-705A)

2.4.2基 板 実 装 部 品 を用 い た 高 温 高湿 信 頼 性 試 験:
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図2.24高 温 高湿保持試験結果(強 度,基 板接続,FA-705A)
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図2.25高 温高湿保持試験 結果(電 気抵抗,基 板接続,FA-705A)

図2.24,2.25に,FA-705Aを 用 いて基板実装 した接続体 の高温高 湿保持にお

ける強度お よび電気抵抗の変化 を示す.強 度 は時 間の経過 とともに低 下 し,電

気抵抗 は初期段 階で急激 に増加 し,Sn-10Pb/Niめ っ きCuの 突 き合 わせ試 験 に

似 た傾 向で あ る.な お,界 面組織 の明 白は変化 は起 こ らない.

2.4.3基 板実 装部 品 を用 いた熱疲 労信頼性試験

図2.26,2.27に,FA-705Aを 用 いて基板実装 した接続 体の熱疲労における強

度お よび電気抵抗の変化 を示す.強 度 は1000回 疲 労後 で も変化 はほ とん ど見

られ ない.電 気抵 抗 は,初 期 で低 下 し,そ の後徐 々に増加 す るが,1000回 疲

労時 と初期 を比べ る とわず か に増加 しているだけである.よ って,Ag一 エ ポ キ

シ系ICAで 基板 実装 を行 った場 合,熱 疲 労に対 して十分 良好 な信 頼性を示す.
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2.5結 言

本 章で は,市 販 のAg一 エポ キシ系ICAを 用 い基 本 的な接 続信頼 性 に関す る各

種パラメーターを明 らかにした.信 頼 性評価 と して は,電 極材 料 の接続 体 を用

いて高温保 持,高 温高 湿保 持,熱 疲 労,耐 熱 の各信頼 性試験 を行 い,強 度 ・電

気抵抗 を測定 した.得 られた結果 を以 下 にま とめ る.

(1)突 き合わせ試験 片 を用 いた信頼性

1)3種 類 のICAに つ いて,い ずれ のICAで 接続 した場合 も,Cu接 続体

は高温保 持 に よ りすべ て強度 ・電気抵抗 ともにほとん ど劣化せず,優 れ た

信頼性 を有す る.ICA/Sn系 めっ きCu接 続 体 の強度 は,高 温保 持 に よ りICA

の種類 に関わ らず著 しく劣化す る.

2)ICA/Sn系 め っきCu接 続体 の電気抵 抗 は,FA705-Aを 用 いた場合 は,

高温保 持 時間 に伴 い単調 に増加 し,XH9626お よびXH9626-7を 用い た場合

は,高 温保持 初期段 階 で増加 しそ の後緩やかに減少す る.

3)FA705-Aで 接続 したCu,Sn系 めっ きCu,Ag接 続 体 の強度 は,高 温

高湿保 持 に よ り劣化す る.XH9626お よびXH9626-7で 接続 したCuお よび

Snめ っきCu接 続体 の強度 は,高 温高湿保 持 で劣化 しない.

4)3種 類 のICAを 用い たSn系 め っきCu接 続 体の電気抵 抗 は,高 温 高湿

保 持 に よ り著 しく劣 化す る.ICA/Cu接 続 体 の高温 高湿保持 に よる電気抵

抗 変化は,ICAの 種類 に よ り異 な り,FA705-Aお よびXH9626の 場合 は電

気 抵抗 が劣 化 し,XH9626-7の 場 合 は劣化 しない.ま た,ICA/Ag接 続 体 の

電気抵 抗 は,高 温高湿保 持 に よ り劣化 しない.

5)ICA/Cu接 続体 は,300℃ 一300sで も初期状 態の7割 程 度 の強度 ・電気

抵抗 を維 持で き,優 れ た耐熱性 を有 す る.

(2)基 板 実装 部 品を用 いた信頼性

6)ICAISnめ っ きCu突 き合 わせ接続 体 の よ うな急激 な変化ではないが,

高温保持 に よ り強度 は劣 化す る.電 気抵 抗 は高 温保持 に よ り初期 段階で増

加 し,そ の後減少 し,再 度 わずか に増加 す る.

7)高 温 高湿試験 に よ り,強 度 は緩や か に減少 し,電 気抵抗 はFA-705AISn
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系めっきCu突 き合 わせ接 続体 の場合 に似 た低 下を示す.

8)熱 疲 労 に対 しては優れ た信 頼 性を有す る.
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第3章Ag一 エポキシ系ICA/Sn系 めっき接続体の高温劣化機構

3.1緒 言

第2章 にお いて,ICA/Sn系 めっ き接 続体 につ いて,高 温 高湿保持 に よ る電

気 抵抗 の劣化,お よび 高温保持 による強度 の劣化が明 らかであることがわかっ

た.高 温高湿保 持 に よる劣化 に 関 しては,既 に報告 され てい る例[46]が 当ては

ま る.高 温保 持 に よる劣化 に関 しては,こ れ まで に明確 な劣化機構 を調査 した

報告はな く,高 温 高湿 と同様 に,電 極 の酸化 であ る と単純 に考 え られているだ

けであった.

また,突 き合 わせ試験 片 と基板接続 ではい くつかの条件が異なる.被 接続物

の質量,熱 膨 張係 数,熱 伝導 率,熱 容 量,接 続 面お よびICAの 大気 に暴露 さ

れ てい る部分 な どが挙げられる.こ の 中で被接続 物 の質 量 は接続 時の加圧力に

直接影響する.第2章 で用 いたCuお よびジャ ンパー チ ップ の 自重 に よる接続

時の圧力は,計 算 に よ り求 め ると,そ れ ぞれ1.31kPaお よび0.05kPa程 度 で

あ り,2つ の問 には大 きな差 があ る.加 圧力 の電気 抵抗へ の影 響 を実験で調査

した報告[81]や 計算で報告 した もの[33]は あ るが,い ずれ の報告 も,実 際 のICA

の接続 過程 において は,あ り得 ない大 きな加圧 力 を例 に している.さ らに,硬

化 時の加 圧力 が,自 己触媒反応 モデル 下 にお け る硬化を速 くするとい う報告 も

ある[82].硬 化 状態 が異なれ ば,強 度,電 気抵抗,組 織等 の変化 に影響 を及 ぼ

す 可能性 がある.

以上 の こ とか ら本 章 で は,ICA/Sn系 め っき電極 材 料 の突 き合 わせ 試験片を

用い,組 織観察 お よび解析結果 を基 に高温劣化機構を解明することを目的 とし

た.さ らに,接 続 時の加 圧力 を変化 させ,高 温劣化機 構 の基板実装 部品へ の適

応 を検討 した.

一37一



3.2実 験 方 法

突 き合 わせ試 験 片 の 作 製 お よ び基 板 実 装 は,第2章 と同 じ方 法 で 行 っ た 。 ま

た,本 章 で用 い たICAは,基 本 材 料 と してFA-705Aで あ る.

Sn板 と板 状 ま た は ブ ロ ック状 のCuを 用 い,接 続 時 の加 圧 力(初 期 加 圧 力)

の 影 響 を調 べ た.図3.1に 接 続 体 の モ デル 図 を 示 す.Cu厚 さXを0,3～15mm

と し,Cuの 自重 で 加 圧 力 を0.026～1。23kPaと した.Sn板 は270℃ の溶 融Sn

をFe製 趨 上 で 急 冷 し,切 断 礪 に よ り20mm×15㎜ ×1mmの 大 き

さに し,150℃ 一10minで 焼 鈍 し作 製 した.ICAでSnとCuを 接 続 し,厚 さ1mm

に切 断 し組 織 観 察 ・解 析 用 の 試 験 片 と した.引 張試 験 用 に はSn板 の代 わ りに

接 続 面 を鏡 面 研 磨 した20mm×15mm×15mmのNiブ ロ ッ ク を用 い,表2.3

の 条 件 で デ ィ ップ め っ き した もの を用 い た.Snめ っ きNiとCuブhッ ク を接

続 し,Xmm×3.5mm×1mm(X:18～30)の 大 き さに切 断 し引 張試 験 片 と

した.高 温 保 持 お よび 引張 試 験 の 条件 は第2章 と同様 で あ る.

Cuの 自重による加圧力

1mm

工

艦,mm

ICA

図3.1接 続 体の模式 図

摘零 恕
ICA

各 試 験 片 につ い て,走 査 型 電 子 顕 微 鏡(ScanningElectronMicroscope:SEM)

を用 い 加 速 電 圧15～25kVで 破 断 面 お よび 界 面 の観 察,電 子 プ ロ ー ブ マ イ ク

ロ アナ ラ イ ザ ー(ElectronProbeMicroAnalysis:EPMA)を 用 い加 速 電圧15～25

kVで 破 断 面 お よ び 界 面 の解 析,X線 回 折 装 置(X-rayDiffraction:XRD)を 用

い 破 断 面 の解 析,透 過 型 電 子 顕 微 鏡(TransmissionElectronMicroscope:TEM)

を用 い加 速 電圧200kVで 組 織 観 察 お よび 電 子 線 回 折 を行 っ た.XRDに は,Cu

のKα 線 を用 い た.TEM用 の 試 料 は,ミ ク ロ トー ム で ダイ ヤ モ ン ドナ イ フ を

用 い20～30nmの 切 断送 り設 定 で 切 り出 し,マ イ ク ロ グ リ ッ ド付 きCuメ ッ

シ ュ にQ収 して 作 製 した.XRDお よび 電 子 線 回折 の 同定 に は,Ag,Pb,Sn,
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Ag3Sn,Ag、Snの そ れ ぞ れ に つ い てJCPDS#4-673[83],#4-686[84],#4-783[85],

#44-1300[86],#29-II51[87]を 用 い た.

3。3突 き合 わせ試 験 片 を用 い た高温劣化機構の検討

3.3.1突 き合 わせ試 験 片の破 断面観 察 お よび解析

(c)Sn-3Bi/Niめ っ き

図3.2破 断 面 観 察 結 果(初 期 状 態)

0.5mm

図3.2に,各 引張試 験 片 の初 期状態 にお ける破断面のSEM写 真 を示す.そ

れ ぞれの 両破 断面 にICAと 電極材 料 が存在 し,い ずれ の破 断位 置 もICA内 部

とICA/電 極材 料界面 の混在 で あ り,破 断経 路 は一 定でない.図3.3に 示す 高温

保 持 後の破 断面では,CuとSn系 めっ きCu接 続体 の場合 とで大 きな違 いが見

られ る.Cu接 続 体 の1000h高 温保 持後 の破 断面で は,い ずれ の破 断面 にもICA

が見 られ,破 断位 置 は主 にICAの 内部で ある.一 方,Sn系 め っきCu接 続体

に 関 して は,破 断面 の両面 で明 らか に異 な る様子が見られ,こ の場 合の破断位

置 はICA/Sn系 めっき界面 で あ り,ICA/Sn系 めっき界面の強度が接続強度 を支
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05mm
一

図33破 断面観察結果(高 温保持後)

配 して い る と言 え る.さ らに,図3.4に,Sn-10Pb/N1め っ き を施 した 場 合 の高

温 保 持 後 の破 断 面 に つ い て,よ り詳 細 に観 察 した 結 果 を示 す.ICA側 破 断 面 は,

自由表 面 近 傍 で 白 く内 部 で黒 く コ ン トラ ス トの あ る像 とな っ て い る.こ の 白 く

見 え る部 分 の原 因 は,絶 縁 体 をSEMで 観 察 した とき に表 れ るチ ャー ジ ア ップ

で あ る と考 え られ,自 由表 面 近 傍 と内 部 で は,電 気 伝 導 性 に相 対 的 な差 が生 じ

て い る と考 え られ る.ま た,破 断 面 の め っ き側 に つ い て は,内 部 に 多数 の ボ イ

(a)め っき側(b)ICA側

図3.4破 断 面 観 察結 果(図3.3(b)自 由表 面 近傍 拡 大)

一40一



ド状 欠 陥 が発 生 して お り,こ の 欠 陥 生 成 が 強 度 劣 化 に 大 き く影 響 して い る と考

え られ る.

図3.5に,図3.3のsn-loPb/Niめ っ きの 場 合 のIcA側 破 断 面 につ い て,EPMA

面 分 析 を行 っ た結 果 を 示 す.SEM観 察 で 黒 く見 えた 内部 の領 域 に はSnが 検 出

され,Agが 自由 表 面 部 分 に 比 べ 相 対 的 に 検 出量 が若 干 少 な くな っ て い る様 子

が わ か る.さ らに,図3.6に,図3.5の 内 部 の領 域 に つ い て よ り高 倍 率 でEPMA

面 分 析 を行 っ た 結 果 を示 す.こ こ で,Snの 検 出 され て い る部 分 は,Cで は な

くAgの 検 出 され て い る部 分 と良 く一 致 して お り,SnとAgが 反 応 して い る こ

とが 示 され る.

図351CA側 破 断 面EPMA面 分析 結 果

(Sn-10Pb/Niめ っ き,150℃ 一100h高 温保 持 後,図3.3(b))
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図3.61CA側 破断面EPMA面 分析 結果

(図35内 部領域 拡大)

3.3.2突 き合 わせ 試 験 片 の界 面観 察 お よ び解 析

図3.7に,初 期 状 態 と高 温 保 持 後 の接 続 界 面 を観 察 した もの を示 す.Cu接

続 体 の 場 合,初 期 状 態 と高 温 保 持 後 に は,ほ と ん ど違 い は 見 られ な い が,

Sn-10Pb/Niめ っ きCu接 続 体 の場 合,高 温 保 持 後 は め っ き 中 に10ｵm程 度 の 大

き さの 粗 大 な ボイ ド状 欠 陥 が 多 数 発 生 して い る こ とが わか る.こ の 高 温保 持 後

のICA/Sn-10Pbめ っ き界 面 につ い て,EPMAで 面 分 析 を行 っ た 結果 を図3.8に

示 す.こ れ よ り,Agは ほ とん どSn側 に は拡 散 せ ず,SnはICA側 のAgに 多

量 に拡 散 して い る様 子 が わ か る.ま た,Pbも ほ とん どICA側 へ 拡 散 して い る

様 子 は認 め られ ず,め っ き 内部 で 凝 集 して い るだ けで あ る.Nlは わ ず か にSn

側 に 拡 散 して い る が,破 断 位 置 に 関与 して い な い こ とか ら,Nlの 拡 散 が 原 因

で 強 度 の 劣 化 に 関係 して い る とは 考 え難 い.0に 関 して は,初 期 状 態 と比 べ て

元 素 分 布 上 の 明 らか な違 い は見 られ ない.
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高 温 保 持 後 のICA側 の破 断 面(図37でSnが 拡 散 して い る側)に つ い て,X

線 回 折 を行 っ た 結 果 を 図3.9に 示 す.Ag,Ag、Sn,Ag,Snを 示 す ピー クが 多 く

見 られ る.先 に 示 した組 織 変 化 と合 わせ て 考 え る と,ICA/Sn-10Pbめ っ き界 面

で は,主 に め っ き のSnがICAのAg中 ヘ ー 方 的 に拡 散 しAg、Snお よびAg、Sn

を形 成 し,ま たSnの 一 方 向拡 散 に よ りカ ー ケ ン ドル 効 果 でSn-Pbめ っ き に粗

大 な ボ イ ドが 形 成 され た と結 論 され る.ま た,拡 散 が 進 行 す る こ とで,Agフ

ィ ラー 問 の ネ ック が成 長 し91CA側 の破 断 面観 察 で コ ン トラス ト上 黒 く見 えた

部 分 で は,相 対 的 に 電 気 伝 導 性 が 良 くな っ て い る と考 え られ る.

図38EPMA面 分析 結 果

(Sn-10Pb/Nlめ っ き,150℃ 一300h高 温 保 持 後,図37(b))
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図3.9X線 回 折 結 果

(Sn-10Pb/Niめ っ き,150℃ 一300h保 持 後,破 断 面ICA側)

3.3.3自 由 表 面 近 傍 の 界 面観 察 お よび 解 析

Sn系 め っ き を施 したCu接 続 体 の場 合,ICA側 破 断 面 の 自 由表 面 近 傍 で はSn

が検 出 され な っ た が,こ の原 因 に つ い て は,図3.10に 示 す 自 由表 面 近 傍 の観

(a)初 期 状 態(b)150℃ 一300h高 温 保 持後

図3.10自 由 表 面 観 察 結 果(Sn-IOPb/Niめ っ き)
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図3.11剥 離 部EPMA線 分 析 結 果(図3.10(b)剥 離部)

察で説 明できる.初 期状 態 ではICAの 自由表 面 は平 らで あるが,高 温保持後

で は明 らか にICAが 電極 との界 面 に水平方 向お よび垂直方 向に収縮 し,自 由

表 面か ら内部 に向か って150ｵm程 度ICA/Sn-10Pbめ っき界 面で剥離 してい る

様子 が わか る.150℃ 一30minの 硬 化条件 で完 全 に硬 化 していないバインダー

が,高 温保持 に よ り架橋密 度や重合 度の増加,希 釈剤 の気化 に よ り硬 化 が徐 々

に進行 し,収 縮す る と考 え られ る.ま た,剥 離 の発生 に よ りSnがAgへ の一

方 向拡散 が発生 しない ため,図3.5の よ うなSnの 分布 が起 き ると考 え られ る.

当然,剥 離 が 引張試 験時 の破壊 の起点 とな り,強 度低下 につ なが る ことや,導

電経路 が減少 し電気抵抗 増加 にっながることは,容 易 に予想 され る.さ らに,

この剥 離部分 につい てEPMAで 線分析 を行 った結果 を図3 .11に 示す.ICA側

に は ごく微 量 のSnが,め っ き側 には ご く微量 のAgが 存在す る こ とが わか る.

Ag-Sn間 のわず かなSnの 拡散 で も,Snに 微細 な欠 陥が発生 し,ICA/Sn界 面強

度 の低 下 につなが る可能性 がある.表3.1に,Ag,Snお よびJCPDSよ り計算

した主なAg-Sn系 金属 問化合物 の密度 を示す.密 度 の大 き さは,Ag>Ag、Sn

表3.1Ag,Snお よび主なAg-Sn系 金属問化合物の密度

Ag Ag4Sn Ag3Sn Sn

密度(3g/cm) 10.5 10.0[87] 9.93[86] 7.28
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>Ag3Sn>Snの 順 で あ る.つ ま り,AgとSnの 反 応 にお い て,Ag-Sn系 金 属

問 化 合 物 が 生 成 す る こ とは,Sn側 で は体 積 の 減 少 に つ な が り,Snに とっ て は

圧 縮 応 力 が か か る こ とに な る.ま た,Ag-Cu問 で は 金 属 間化 合 物 は 生成 せ ず,150

℃ で は互 い に ほ とん ど拡 散 しな い.実 際 にCu電 極 の場 合 で は,ICAの 収 縮 は

起 き て い た が 剥 離 は発 生 して い な い.こ れ ら よ り,剥 離 はAg-Sn間 の反 応 に

よ る圧 縮 応 力 とバ イ ンダ ー の 高 温 にお け る収 縮 に よ る圧 縮 応 力 が,欠 陥 生 成 あ

る い は金 属 問化 合 物 生 成 で 脆 弱 に な っ たICAISn界 面 お よび 界 面付 近 に 影 響 を

与 え た こ とで発 生 す る と考 え られ る.

一 方
,剥 離 はICAが 異 な れ ば 起 こ ら な い 場 合 が あ る.図3.12に,

XH9629/Sn-10Pb/Niめ っ き接 続 体 の150℃ 一1000h高 温 保 持 後 に お け る 自由表 面

近 傍 お よび 内部 の界 面観 察 結 果 を示 す.め っ き 中 に欠 陥 は 生 じるが,自 由表 面

近 傍 に 図3.8の よ うな 明 らか な 剥 離 は 生 じて い な い.FA-705AとXH9626で は,

バ イ ン ダ ー の主 剤 が エ ポ キ シ系 樹 脂 で あ る こ と と フ ィ ラ ー が フ レー ク状Agで

あ る こ と以 外 は基 本 的 に 異 な る。 剥 離 の 発 生 につ い て 影 響 を及 ぼす 因子 は い く

つ か 挙 げ られ るが,一 つ の 因 子 と してAgフ ィ ラー の含 有 率 が 影 響 して い る と

考 え られ る.FA-705A,XH9626のAgフ ィ ラー 含 有 率 は そ れ ぞ れ73wt%,81

wt%で あ り,XH9626の 方 がAgフ ィ ラー を多 く含 有 して い る.こ れ らのICA

の硬 化 後 に お け る収 縮 を考 え た と き,収 縮 す る の は バ イ ン ダ ー で あ るエ ポ キ シ

接 着 剤 で あ りAgで は な い.す な わ ち,バ イ ン ダ ー の 収 縮 率 が 同 じで あれ ば,Ag

の含 有 率 が 高 い とICAの 収 縮 率 は 小 さ くな る はず で あ る.ま た,収 縮 の 速 さ

(a)自 由 表 面 近 傍(b)内 部

図3.12XH9626/Sn-10Pb/Ni界 面 観 察 結 果(150℃ 一1000h)
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は硬 化 速 度 と同等 で あ り,硬 化 速 度 はXH9626の 方 がFA705-Aよ り も遅 い た

め,初 期 状 態 で未 硬 化 の部 分 は 多 い.よ っ て,FA705-Aの 方 がXH9626よ りも

収縮 が 大 き く な り,Sn系 め っ き電 極 に 対 して 剥 離 を起 こ しや す くな る と考 え

られ る.

3.3.4Sn系 めっき突 き合 わせ試 験片 の高温劣化機構

すでに述べたよ うに,高 温保持 に よる強度 劣化 に はSnの 一方 向拡散 が大 き

く影響 してい る.よ り詳 細 に一方 向拡散 を検討 す るためにSnお よびAgの 拡

散速度 を比較 して考察す る.拡 散速度 をDと した とき,一 般 的 な体 拡散 はア

レニ ウス型 の次式で表 され る.

D=Doexp-Q
RT

(3.1)

こ こで,D・:頻 度 因 子,Q:活 性 化 エ ネ ル ギ ー,R:気 体 定数(8 .31J/Kmol),T

絶 対 温度 で あ る.表3.2に,式3.1か ら計 算 した150℃ にお け るSnお よびAg

の 各 母 相 中の 拡 散 速 度 を示 す.150℃ にお け るAg中 のSnの 拡 散 速度(2 .31×

1σ17m2/s)はSn中 のAgの 拡 散 速 度(2.32×10"20m2/s)よ り もは るか に 速 い .

ま た,Ag、Sn中 のSnの 拡 散 速 度(6.37×10一'2m2/s)はAg中 のSnの 拡 散 速 度

よ りも更 に速 く,Ag3Snの 形 成 もSnの 拡 散 を妨 げ の 原 因 に は な らな い.よ っ

て,Snの 一 方 向拡 散,い わ ゆ る カ ー ケ ン ドル 拡 散 が め っ き か らICA中 のAg

へ 起 こ り,め っ き 中のSnが 不 足 し初 期 状 態 にみ られ る微 細 な欠 陥 を核 と して,

粗 大 なカ ー ケ ン ドル ボ イ ドの 生 成 に つ な が る と言 え る.ま た,一 方 向拡 散 が 起

表3.2Sn.Ag系 の拡散に関す る各係数 と150℃ における拡散速度[88,89]

元素(母 相) 頻度 因子:Do(㎡/s) 活性化エネル ギー:Q(J/mol) 拡散速度(150℃):D(㎡/s)

Sn(Ag)
3

1.70x10
■

5

1.69x10
且7

2.31x10
1

Ag(Sn)
5

1.00x10
5

1.91x10
一za

2.32x10

Sn(Ag3Sn) 4.01
1

4

9.55x10
12

6.37x10
■

Ag(Ag・Sn) 1.03x10
4

9.38x10
lI

2.65x10
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こ る と同 時 に め っ き 表 面 がICAに 浸 食 され,粗 大 な 欠 陥 が 生成 す る よ り も前

に,接 続 強 度 は著 し く低 下す る と予 測 で き る.

図3.13に,接 続 前 のSn-10Pbめ っ き お よびSn-3Biめ っ き のX線 回折 結 果 を,

表3.3にSnのJCPDSの 一 部 を そ れ ぞれ 示 す.Snが ラ ンダ ム な 多 結 晶 体 で あれ

ば,Snの ピー クの 相 対 強 度 はJCPDSの デ ー タ に近 づ くはず で あ るが,今 回使

用 したSn-10Pbめ っ き に は,本 来 相 対 強 度 が4番 目で あ るは ず の(220)面 に

.r,

宥
9
三

(101)Sn

(21,1)Sn

30 35 404550

2θ(。)

(a)Sn-10Pb/Niめ っ き

55 60

.r,

旨
9三

(2

(lll)Pb

(101)Sn

0)Pb

(220)Sn

(2--)Sn
(220)Pb

30 35 4045

2θ(。)

(b)Sn-3Bi/Niめ っ き

50

図3.13X線 回折結果(接 続前)
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表3.3SnのJCPDS【85]

d(A) 28(Ka)(degree) 相対強度 面指数:hkl

2.9146 30.649 100 200

2.7933 32.015 90 101

2.0619 43.874 34 220

2.0169 44.904 74 211

起 因 す る ピー ク が最 も強 く現 れ,Sn-3Biめ っ き に は 相 対 強 度 が3番 目で あ る

はず の(211)面 に起 因 す る ピー クが 最 も強 く現 れ て い る。 つ ま り,Snの 結 晶

に方 向性 が 存 在 して い る こ とが 言 え る.ま た,こ のSn(β 一Sn)は,正 方 晶 で

あ り,c軸 に 垂 直 方 向 と平 行 方 向 でSnの 自己拡 散 速 度 が異 な る.表3.4にSn

の 自己拡 散 に 関 す る係 数 と,150℃ に お け る拡 散 速 度 を示 す .150℃ にお い て,Sn

のc軸 に 対 して 垂 直 方 向 の拡 散 速 度 は,c軸 に 対 して 平行 方 向 の 拡 散 速 度 よ り

も約2倍 速 い.図3.13のSn-10Pbめ っ き につ い て,最 も大 き い ピー クに 起 因

す る(220)面 は,c軸 に対 して平 行 な面 で あ る.よ っ てICA接 続 体 の場 合 ,

ICA/Sn-10Pbめ っ き界 面 に対 して垂 直 方 向 のSnの 拡 散 が平 行 方 向 よ りも速 く

な る.ま た,Agフ ィ ラー との接 点 は め っ き全 面 で は な く,点 あ る い は 面 で 接

触 して い る た め,Agフ ィ ラー/め っ き接 点 でAg側 に拡 散 したSnに よ りめ っ き

中 に発 生 した 空 孔 ヘ ジ ャ ンプ す るSnは,ICA/Sn-IOPbめ っ き界 面 に対 して垂

直 方 向 か らが 多 く,め っ きの 結 晶 方 向 が,ボ イ ド状 の欠 陥 の 生 成 に 至 る要 因 の

一 つ の 可能 性 が あ る
.ま た,Sn-3Biめ っ き に つ い て,c軸 に 対 して 平 行 な面 は

少 な く,欠 陥 生 成 がICA/Sn-3Bi界 面 に垂 直 方 向 へ 成 長 しに くい と考 え られ ,

つ ま り図3.3,3.4に 示 す 破 断 面 の よ うな,ICA/Sn-3Bi界 面 に平 行 な 断 面 に お い

て は,欠 陥 の 面 積 が 大 き くな りや す くな り,Sn-10Pbめ っ き に比 べ 短 時 間 で 強

度 が 劣 化 す る と考 え られ る.

表3.4Snの 自己拡散に関す る各係数 と150ｰCに おける拡散速度[90]

拡散方向 頻度因子:D・(㎡/s) 活性…化エネルギー:Q(i/mol) 拡散速度(150℃):D(㎡/s)

lc
5

1.28x10
5

1.09×10 4.37x109
■

Lc
5

2.10x10
5

1.08x10
_g

9.52x10
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自由表面近傍のICA/Sn-10Pbめ っ き間の剥 離 は,前 述 の よ うに事後硬化 の進

行 によるバインダーの収縮,Ag-Sn間 の反応 に よる体積変化 ・脆弱層生成が互

いに影響 して発生 してい る.し か し,FA-705Aで 接続 した場 合 は剥離 が生 じ

た が,XH9626で は剥 離 が生 なか っ た.FA-705A,XH9626い ずれ で接 続 した

場合 も強度 は時間 とともに低下 したが,電 気抵抗100h保 持以 降では異 なる挙

動 を示 した.つ ま り,FA-705A/Sn系 めっき接続 体の100h保 持 以降にお ける

電気抵 抗増加 には,自 由表面 近傍 のFA-705A/Sn系 めっき間の剥離 によ り,導

通 面積 が減 少す るこ とが大 き く影響 してい る.ま た,そ の他 の電気抵 抗増加 の

要因 としては,Sn拡 散 に よるAgの 純度 低 下,め っ き中の欠 陥生成,Snの 酸

化 が挙 げ られ る.逆 に電気抵 抗減 少 の要 因は,事 後硬化 に よるバイ ンダー の収

縮 に ともな う,あ るい はSnの 拡 散 に よるAgフ ィラー間のネ ック成長 が挙 げ

られ る.よ って,高 温保 持 に よる電気抵抗 の増加要因は,様 々な因子 が影響 す

るため,ICAの 成分,Snめ っきの状態,硬 化 条件 に よ り微妙 な違 いが現れ る.

3.4接 続時の加圧 力 の影 響 と基板実装 における高温劣化の適応性の検討

3.4。1基 板実装 時 の接 続界 面組織

図3.14に,150℃ 一1000h保 持後 の基板 実装 におけ るICA/ジ ャンパー チ ップ

電極界 面の組織観察 とEPMA線 分析 結果 を示す.EPMA線 分析 の結果,Snが

ICA側 に拡 散 して い るが,Cuブ ロ ック突 き合 わせ試 験片 に比べ ると,は るか

にSnのICAへ の拡散 は少 ない.Cuブ ロ ックの突 き合 わせ と基板実装 では値

が大きく異なるパ ラメーターがい くつかある.接 着 面積,熱 伝導 率の分布,め

っきの状態,ICAに か か る加 重 な どが主 な もの として挙げられ るが,以 後 は特

に界面形 成 に影響 が大 きい と考え られるICAに かか る加重(加 圧力)に つい

て検討 す る.
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ジ ャンパー チップ 内部

電 極 部 分

(Sn-IOPb/Ni/Ag)

ICA

(a)Sn-10Pb/ICA界 面観察

ジヤンパ ー チップ内 部 電極 部 分 瞳ICA

010203040

Distance(ｵm)

(b)接 続 界面 のEPMA線 分 析 結 果

図3.茎4基 板 実装 にお け るICA/Sn-10Pb界 面観 察 お よびEPMA線 分 析 結果(150℃ 一1000h)
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3.4.2Snの 拡 散 に対 す る加 圧 力 の 影 響

(a)SEM像(b)EPMA面 分析(Sn)

図315Sn/ICA界 面 観 察 お よびEPMA面 分 析 結 果

(150℃ 一300h,加 圧 力0.7kPa)

(a)SEM像(b)EPMA面 分析(Sn)

図3.16Sn/ICA界 面 観 察 お よびEPMA面 分 析 結 果

(150℃ 一300h,加 圧 力 ・0026kPa)

図3.15,3.16に,加 圧 力0.7kPaお よ び0.026kPaでSnをICAで 接 続 し,150

℃ 一300h保 持 後 のICA/Sn界 面観 察 お よびEPMA面 分 析 結 果 を示 す.加 圧 力0.7

kPaで 接 続 した場 合,突 き合 わせ 試 験 片 と同様 にSn板 中 に欠 陥 が 生 じ,Snが

ICA中 のAgに 拡 散 して い る様 子 が わ か る(図3.15).一 方,加 圧 力0.026kPa

で接 続 した場 合,欠 陥 は 生 じず 明 らか な拡 散 も起 こ らな い.図3.17に,ICA/Sn

接 続 体 の 各加 圧 力 ・各 保 持 時 間 にお け るSnのICAへ の 拡 散 をEPMA線 分 析 で

示 す.加 圧 力0.7kPaの 場 合 は,150℃ 一300hで 容 易 にSnがICAに 拡 散 して い

るが,加 圧 力0.026kPaで は,150℃ 一1000h保 持 後 で あ っ て もSnがICAへ 拡
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散 して い な い.ま た,加 圧 力0.26kPaの 場 合 は,1500C-500h保 持 後 で はSn

のICAへ の拡 散 は 明 白 に起 き て い な い が,1500C-1000h保 持 後 で はSnがICA

に拡 散 して い る様 子 が伺 え る.つ ま り,初 期 加 圧 力 が 高 くな れ ば,SnのICA

へ の 拡 散 が 短 時 間 で 起 こ りや す くな る と言 え る.こ れ は,図3.14で 示 した 基

板 実装 時 の 高 温 保 持 後 にお け るSnの 拡 散 の挙 動 に似 て い る.ま た,加 圧 力 の

低 い 場合 は,表3.5に 示 す よ うに電 気 抵 抗 も高 くな る.初 期 加 圧 力 の 高 い とき

は フ ィ ラ ー/フ ィ ラー 間,あ るい は フ ィ ラー/Sn間 の 接 続 で金 属 結 合 の割 合 が大

き く,電 気 抵 抗 が低 くな りSnの 拡 散 も容 易 に進 行 しや す くな る が,逆 に初 期

加 圧 力 が 低 い とき は,金 属 結 合 の 割 合 が 低 く電 気 抵 抗 が 高 く な り,Snの 拡 散

も起 こ りに くい と考 え られ る.

表3.51CAの 初期厚 さと電気抵抗

Cu厚 さ(加 圧力) ICA厚 さ 電気抵抗

0.3mm(0.026kPa) 280ｵm 3mS2m

3mm(0.26kPa) 230ｵm 3mΩm

8mm(0.7kPa) 70ｵm <1mS2m

一54一



3.4.3強 度 劣化 に対 す る加圧 力 の影響

80

60

冨

還40
r｢一,

nr

20

0

一◆一initial

一■ 一150。C-100h

0 0.5 1 1.5

加圧力(kPa)

図3.18強 度 試 験 結 果(Cu/FA705-A/Sn/Ni)

表3.6初 期加圧力の違いによる劣化後と初賜 鍍 の比

加圧力(KPa) 0.026 0.087 0.26 0.43 0.7

100h後 強度～初期強度

M

O.35 0.41 0.33 0.38 0.34

図3.18に,初 期加 圧力 と高温保 持 に よる強度劣化の関係 を示す .高 温保持

後 の破 断位 置は初期加圧 力にかかわ らずICA/Sn界 面 であ り,SnのICAへ の拡

散が確認 で きた.ま た,初 期加圧 力が高 い と初 期強度 も大きくなるが,初 期 強

度 と高温保持後強度 の差 も大きくなる.こ の よ うに,初 期加 圧 力が大 きい と劣

化 は著 しく見えるが,初 期 強度 と高温保 持後 の強度 の比は,初 期化圧 力 が変 わ

って もあま り違 いはない(表3 .6).基 板 実装 時におい て,接 続面 ははん だ とは

異 な りめっき電極部分だけではなくセラミック部分 も含まれ る.チ ップ部 品に

よる加 重が小 さく,ま た強度 が劣化す るSn系 めっ き部分以外 で も接続 してい

るため,強 度 低下 が見か け上 は小 さくな る,あ るい は起 こ らな くな る こともあ
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り得 る と考 え られ る.

3.4.4低 加 圧 時 に お け る微 細 組 織

図3,19に,初 期 化 圧 力0.087kPaでICAを 用 い て接 続 したSnの150℃ 一500h

保 持 後 にお け るICA/Sn界 面 組 織 を示 す.ICA/Sn界 面 に反 応 層Ag、Snが 生 成 し

て い る こ とが わ か る.初 期 加 圧 力 が 低 い 場 合 は,SnがICAに ほ とん ど拡 散 し

て い な い が,Agフ ィ ラ ー とSnの 接 点 に お い て反 応 して い る と言 え る.ま た,

反 応 層 に 隣接 して欠 陥 と思 われ る空 間 が 存 在 して い る.つ ま り,初 期加 圧 力 が

低 い 場 合 で も,Sn-Ag問 の 拡 散 は 生 じて お り,強 度 劣 化 に つ なが る こ とは,初

期 加 圧 が 大 きい 場 合 と同様 で あ る と言 え る.EPMAでSnがICA中 に拡 散 して

い る様 子 が確 認 で き な か っ た の は,低 加 圧 時 に は接 続 界 面 や フ ィ ラー 問 の 十 分

な金 属 結 合 が形 成 され ず,容 易 にSnが 拡 散 で きな か っ た た め で あ る と考 え ら

図3.19Sn,/ICA界 面 観 察 お よび 電 子 線 回折 像

(a)TEM像,(b)電 子線 回 折 像(150℃ 一500h,加 圧 力:0.087kPa)
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れ る.

4.結 言

本章 ではICA/Sn系 め っ きi接続体 の高温劣 化 に関 して,組 織観 察の 関連 か ら

劣化機 構 を検討 した.以 下 にその結果 をま とめ る.

(1)ICA/Cu接 続体 の破断位 置 は,初 期 状態 と高温保 持後 で変化 はない.

ICA/Sn系 めっ き接続 体 の破断位 置 は,初 期状 態でICA内 部 ・ICA/Sn系 め

っき界 面の混在 であ ったが,高 温保 持後 に は,ICA/Sn系 め っき界面 に変化

し,自 由表面 近傍 と内部 では異 な る組織 になっている.

(2)高 温保 持 に よ り,Sn系 め っ き か らSnがICAのAgに 一 方 向拡 散 し,

多 数 の欠 陥 がSn系 め っ き層 に 生 成 す る.こ の 時,ICA中 のAgはAg、Snあ

るい はAg・Snに 変 化 す る.

(3)FA705-A/Sn系 め っ き接 続 体 で,自 由表 面 近 傍 でICAの 収縮 に伴 い

ICA/Sn系 め っ き界 面 で150ｵm程 度 の 剥 離 が 生 じる .剥 離 したICA側 に は,

微 量 のSnが,Snめ っ き側 に は微 量 のAgが 検 出 で き た.XH9626/Sn系 め っ

き接 続 体 の場 合 は,ICA/Sn系 め っ き 問 に 明 白な 剥 離 は 起 こ らな い .

(4)突 き合 わせ試 験 片 を用 い た場 合 のSn系 め っき に対 す る高温 強度劣

化機 構iは,め っきのSnがICAのAgへ の一方 向拡 散す るこ とで起 きるめっ

きの浸食である.ま た,電 気抵 抗 の劣化 には,高 温保 持初 期段 階 ではSn

の酸化 とAgの 純度低 下 が挙 げ られ ,100h保 持 以 降ではICA/Sn系 めっ き

界面 の剥離 が大 き く影 響 している.

(5)基 板実装 にお いて は,Sn-10Pbめ っきか らICA中 のAgへ の拡 散 は

起 こるが突 き合 わせ 接続 体の場合 ほど顕著ではない.初 期加 圧 力が低 い場

合,高 温保 持 に よるSnのICA中 のAgへ の拡散 は進行 しに くい.
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(6)初 期加 圧 力が低 い場合 で も高温保 持により強度は劣化 し,初 期加圧

力 が低 い と初 期 強度 が低 くなるため,見 かけ上 の強度低 下 の値 は小 さ くな

る.し か し,こ の場合 で も,高 温保 持 に よ りSnとICA中 のAgは 反応す る

た め,突 き合 わせ試 験片の強度 劣化モデルは有効である.
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第4章Ag-Sn合 金 フィラー を用 い た高温劣化 の改 善

4.1緒 言

第3章 にお いて,Ag一 エ ポキシ系ICA/Sn系 めっき接続 体 を高温保持 によ り,

めっき中のSnがICA中 のAgへ 一方 向拡散 す るこ とで著 しい強度劣化が起こ

ることを明 らかに した.従 って,こ の劣化 の改善 は,Snの 一方 向拡 散 を防 ぐ

こ とで達成 で きる.改 善案 としては大 き く分類 して3つ の方 法が挙 げ られ る;

①Sn系 め っき部 品 を使 わない.

②SnやAgの 表 面 にバ リア層 を形成 させ るこ とのできる添加剤 をバインダー

に加 える.

③Agフ ィラー以外 のフ ィラー を用 い る.

① は第2章,第3章 で劣化 しなか ったCu,あ るい はNi等 の卑金属 電極 の部

品 を用い る こ とであ り,最 も単純 であ り優 れ た信頼性 が期待できる.し か しな

が ら,ICAを はん だ代替 で用い る以 上,は んだ用 の部品 を接続 す る こ とが第一

であ り,保 管 中に酸 化が進行 しやすいCuやNi電 極 部品 が,現 状以 上に普及

してSn系 めっ き電極 部 品 を完全 に撤廃す ることは容易ではない.こ の視 点か

ら考 え る と,②,③ を達成 す る ことはICAを 改 善す るた め現状の部 品変更 を

要求せず汎用性 を与えるものである.② はバイ ンダー にカ ップ リン グ剤やキ レ

ー ト剤 を添加するなどが方策 として考 えられ
,バイ ンダー 自身の特性 も改善 し,

現状 の接 続行程 を変更 しないで用 いることができる可能性 もある.し か しなが

ら,こ の よ うな添加剤 に関 しては,微 量 で特性 が大 き く変化 し,ど の よ うな機

構 で添加剤 が劣化 の改善に寄与 しているのかを明確 にす るのは難 しく,ま たバ

イ ンダー 自身の硬化前 ・硬 化後の特性が大きく変化する可能性がある.③ はAg

フィラー の代 わ りに,Snが 拡散 しに くいAlやNi等 の フィラー を用 るか,あ

るいはAgにSnを 添加 した合金 フィラー を用いて,Snが 一方 向に拡散す る こ

とを防 ぐ方法 である.こ の方 法は,現 状 の接 続行程 を変更す るこ とな く,バ イ

ンダーの特性 も大 き く変化 させない と考え られる.AlやNiフ ィラーは第1章
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で述べた ように酸化膜の影響が大き く,良 好 な電 気抵 抗 を得 るのは難 しい.

Ag-Sn合 金 フィラー も,Snの 添加 量 次第 では酸化 が影響 を及 ぼす可能性があ

る.酸 化 の影響 を防 ぐた めには,低 融 点合金 フ ィラーの添加 と,フ ィラー にAg

な どの貴金属め っきを施す方 法が有効であると考 えられ る.低 融点合金 の添加

例 に は,電 気抵抗 の低 下やセ ル フア ライ メン トの付加 を 目的 とした例がある

[38-43].し か し,AlやNiに 低 融点合金 はぬれ に くく,Agめ っ きを施 したAl

やNiフ ィラーで は,や は りSnのAgめ っきへ の一方 向拡散が起 きる可能性が

ある.Ag-Sn合 金 フ ィラー に関 して は,Agの エ レク トロマ イ グ レー シ ョン を

防 ぐことができるとい う報告がある[91].ま た,歯 科材 料 の分 野 でAgめ っ き

Ag-Sn合 金粉末 に関 して は,め っきの ないAg-Sn合 金粉 末ではHgと 反応 が起

こ りに くい が,Agめ っ さ をAg-Sn合 金 粉 末 に施 す こ とで,Agめ っ き の活 性 な

性質を利用 し,容 易 にHgと 反 応 させ るこ とがで き る とい う報告がある[92].

この よ うに,Agめ っきがICA中 で も活性 で あれ ば,金 属結合 を促 進 させ優 れ

た信頼性 を示す可能性がある.

本章 では,Ag一 エ ポ キシ系ICA/Snめ っき界面 劣化 を改善す るた め,Agフ ィ

ラー の代 わ りにAg-Sn合 金 フ ィラー,低 融点合 金 を添加 したフ ィラー,Agめ

っきを施 したAg-Snフ ィラー を用 い信 頼性試 験 を行 い,組 織観 察 を基 に信頼

性試験 の結果 を検討す る.

4.2実 験 方 法

Ag-Snフ ィ ラ ー と して,球 状 のAg-Sn合 金 フ ィ ラ ー(球 状Ag-Snフ ィ ラ ー),

フ レ ー ク 状Ag-Sn合 金/Sn-Bi合 金 混 合 フ ィ ラ ー(Ag-Sn/Sn-Biフ ィ ラ ー),Ag

め っ きAg-Sn合 金 フ ィ ラ ー(Ag/Ag-Snフ ィ ラ ー)の3種 類 を 用 意 し た.

Ag-26.8wt%Sn合 金 か ら,ガ ス ア トマ イ ズ 法 で 球 状Ag-Snフ ィ ラ ー を 作 製 した.

ま た,Ag-35wt%Snか ら ガ ス ア トマ イ ズ 法 で 作 製 し た 粉 末 をSn-58wt%Biフ ィ

ラ ー と混 合 し フ レー ク 加 工 す る こ と で,Ag-Sn/Sn-Biフ ィ ラ ー を 作 製 し た.

Ag-Sn/Sn-Biフ ィ ラ ー を 活 性 化 処 理 し た 後,無 電 解 め っ き でAgめ っ き を 施 し,

Ag/Ag-Snフ ィ ラ ー を 作 製 した.な お,Agめ っ き に よ り フ ィ ラ ー の 質 量 は30wt
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%増 加 した.

XH9626に 用 い られ て い るバ イ ン ダ ー に,3種 類 のAg-Snフ ィ ラー お よび典

型 的 な フ レー ク状Agフ ィ ラ ー そ れ ぞ れ を混 合 し,ICAを 作 製 した.こ れ らの

混 合 比 を表4。1に 示 す.ま た,そ れ ぞ れ のICAを 球 状Ag-Sn/ICA,Ag-Sn/Sn-Bi

ICA,Ag/Ag.SnICA,AglCAと す る.

表4.1フ ィラー とバインダーの混合比

ICA ブイ ラー フィラー:バ インダー(質 量比)

球状Ag-Sn/1CA 球状Ag-Sn 1a:2

Ag-Sn/Sn-BiICA Ag-Sn/Sn-Bi 11:2

Ag/Ag-SnICA Ag/Ag-Sn 10:2

AgICA Ag 10:2

電 極 材 料 と して,第2章 と同様 のCuブ ロ ッ ク(Cu),Snめ っ きCuブ ロ ッ

ク(Sn/Cu),お よび,15mm×15㎜ ×15㎜ のNiブ ロ ック に,第3章 と

同様 の方 法 でSnめ っ き を した もの(Sn/Ni)を 用 意 した.

球 状A9-snIcAは,cuお よびsn/cuの 接 続 に用 い た.第2章 と同様 にIcA

を 塗布 した2っ の ブ ロ ッ ク を重 ね 合 わ せ,150℃ 一30minで 接 続 した.な お,

接 続 時 にICAが 流 出す る た めICA厚 さの 調 整 は不 可能 で あ っ た.他 の3種 類

のICAに つ い て,第2章 と同様 にICAを 塗 布 した2つ のCuお よびSn/Niを 重

ね 合 わせ,150℃ 一lhで 接 続 した.ス ペ ー サ ー を 用 いICAの 厚 さ を50～100ｵm

に調 整 した.

引 張試 験 お よび 電 気 抵 抗 測 定 用 の試 験 片 形 状,試 験 条 件 お よび 高 温 放 置 条件

は,第2章 と 同様 で あ る.ま た,SEM,EPMA,XRD,TEMに よ る観 察 ・解

析 の 条 件 は,第3章 と同様 で あ る.XRDお よび 電 子 線 回 折 の 同定 に は,Ag,Sn,

Cu,Bi,Ag3Snの それ ぞ れ に つ い てJCPDS#4-673[83],#4-783[85],#4-836[93],

#5-519[94],#44-1300[86]を 用 い た.ま たCu、Snは,Wanatabeら の デ ー タ を基 に

同定 した[95].
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4.3球 状Ag-Snフ ィ ラー を用 い た 高 温 信 頼 性 評 価

4.3.1球 状Ag-Snフ ィ ラー の観 察 お よび 解 析

図4.1に,球 状Ag-Snフ ィ ラー の 表 面 お よび 断 面観 察 結 果 を示 す.フ ィ ラー

の大 き さは,1～40ｵm程 度 で あ る.図42に,球 状Ag-Snフ ィ ラー のX線 回

折 結 果 を 示 す.フ ィ ラ ー の 大 半 はAg、Snで あ る こ とが わ か る,ま た,微 小 な ピ

ー クで あ る がSnの 存 在 も確 認 で き た .

(a)フ ィ ラー表 面(b)フ ィ ラー 断 面

図41Ag-Sn球 状 フ ィ ラ ー

図42X線 回 折 結 果(Ag-Sn球 状 フ ィ ラー)
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4.3.2球 状Ag-SnICA接 続 体 の 組 織 観 察 お よび 解 析

(a)初 期 状態(b)150℃ 一1000h高 温 保 持 後

図4.3Ag-SnICA/Sn/Cu界 面 観 察 結 果

図4.4Ag-SnICA/Cu界 面観 察 結 果

図4.3に,球 状Ag-SnICA/Sn/Cu界 面 の観 察 結 果 を 示 す.初 期 状 態 と高温 保

持 後 を 比 較 す る と,Snめ っ き がCuと の 反 応 層 が成 長 して い るが,球 状Ag-Sn

ICA/Sn界 面 に 明 白 な反 応 は 見 られ ず,安 定 した 界 面 で あ る と言 え る.図4 。4,45

に,球 状Ag-SnICA/Cu界 面 の 観 察 お よびEPAM線 分 析 結 果 を示 す.初 期 状 態

と高温 保 持 後 を比 較 す る と,初;期 状 態 で 平 滑 で あ っ た 球 状Ag-SnICA/Cu界 面

が1000h保 持 後 で平 滑 で は な くな り,フ ィ ラー 中のSnがCu側 に拡 散 して い

る様 子 が わ か る.ま た,後 に示 す 引 張 試 験 片 の破 断位 置 は,保 持 時 間 に か か わ

らずICA内 部 とICA/電 極 材 料 界 面 の 混 在 で あ る.図4.6に,球 状Ag-SnICA/Cu

接 続 体 の破 断 面 をX線 回折 した結 果 を示 す.接 続 前 か ら存 在 して い るAg、Sn,

Cuを 示 す ピー ク が検 出 され,さ らにCu、Snを 示 す ピー ク も検 出 で き た.つ ま
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図4.5EPMA線 分 析 結 果(図4.4(b),ICA/Cu界 面)
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図4.6X線 回折 結 果(Ag-SnICA/Cu破 断 面,150℃ 一1000h保 持 後)

り,図4.4,4.5でSnとCuが 反 応 して い る部 分 にCu,Snが 存 在 して い る と言

え る.
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4.3.3球 状Ag-SnICAを 用 い た 高 温信 頼 性 試 験

図4.7に,球 状Ag-SnICA接 続 体 の 高 温 保 持 に お け る強 度 変 化 を示 す .

XH9626で 接 続 した もの と同様 に,高 温保 持 初 期 で150℃ 一30minで 硬 化 が 不

十分 あ るた め,強 度 の 上 昇 が起 きて い る.Cuの 接 続 体 を例 にす る と,2.5h保

持 で41.2MPaか ら57.7MPaに 上 昇 して い る.100h以 降 で,Snめ っ きの 場 合

でFA-705A/Sn系 電 極 材 料 接 続 体 の よ うな 急激 な 高 温 劣 化 は起 こ らず ,Snめ っ

き に対 す る 強度 劣 化 は改 善 で きた.Cuに 対 して は100h以 降 でSnに 比 べ て 強

度 の 低 下 が 大 き くな り,Cuの み を接 続 す る場 合 に は,Ag-Sn合 金 フ ィ ラ ー は

適 さな い.こ の強 度 劣 化 は,Ag-Snフ ィ ラー か らSnがCuへ 拡 散 す る こ とで,

球 状Ag-SnICA/Cu界 面 に 脆 弱 なCu,Snの 金 属 問化 合 物 層 が,体 積 変 化 を伴 い

な が ら生成 す る こ とが原 因 の 一 つ で あ る と考 え られ る.
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図4.7高 温 保 持 試 験 結 果(強 度,Ag-SnICA)

図4.8に,球 状Ag-SnICA接 続 体 の高温保持 に よる電 気抵抗変化 を示す .Cu,

Snめ っ きのいずれ の場合 も100h保 持 で電気抵 抗が1桁 以 上増加 し,そ の後Cu

の場 合 は徐 々 に減少 し,Snめ っきの場合 はほ とん ど変化 しない .球 状Ag-Sn

フィラー を用 い るこ とで強度 の高温 劣化は改善できたが ,電 気 抵抗 は高温保 持

におい て不安定な結果になった.Ag-Sn合 金 は塊状 で あれ ば安 定 であ るが,箔
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図4.8高 温保持試 験結果(電 気抵抗,Ag-SnICA)

状であると容易に酸化 され変色す るため[96],Ag-Snフ ィラーの酸化 が,高 温

保 持初期段 階にお ける電気抵抗増加の原因であると考 えられる.100h以 降に

お けるCuの 場合 の電気抵抗 減少 は,Ag-Snフ ィラー/Cu間 でSnの 拡散 に よ り

ネ ックが成長 し導 通面積が増加す ることで起 きていると考えられ る.

また,球 状 フィラー のためCuの 自重に よ り硬化 時 にICAが 流 出 し,ス ペ ー

サー を用 いたICAの 厚 さ調整 が行 えず,ICA厚 さは30～40ｵm,つ ま りフィ

ラー の最 大径 がICA厚 さとな り,こ れ は部分 的 に異 方性 導電性接 着剤である

ため,通 常のICAと 電気抵抗 の絶対値 を比較す るに は適 さないであろう.

4.4フ レー ク状Ag-Sn/Sn-Bi合 金 混 合 フ ィ ラー を 用 い た 高 温信 頼 性 評 価

4.4.1フ レー ク状Ag-Sn/Sn-Bi合 金 混 合 フ ィ ラー の観 察 お よ び解 析

図4.9に,Ag-Sn/Sn-Biフ ィ ラー の表 面 お よび 断 面 観 察 結 果 を示 す.フ ィ ラ

ー形 状 は
,厚 さ1～2ｵmで 面 方 向 の長 さ10ｵm程 度 で あ る.断 面 写真 で フ ィ

ラー 中の 白 い部 分 は,EPMA面 分 析 か らBiで あ る こ と を確 認 して い る(図
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4.10).図4.llにAg-Sn/Sn-Biフ ィ ラ ー のX線 回 折 結 果 を 示 す.フ ィ ラ ー に は

Ag、Sn,Sn,Biが 存 在 し て い る こ とが わ か る.

(a)フ ィ ラー表 面(b)フ ィ ラー 断 面

図4.9Ag-Sn/Sn-Biフ ィ ラ ー

5μm一

図4.10EPMA面 分 析 結 果Ag-Sn/Sn-Biフ ィ ラ ー
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図4.11X線 回 折 結 果(Ag-Sn/Sn-Biフ ィ ラ ー)

50

4.4.2Ag-Sn/Sn-BiICAを 用 い た 高 温 信 頼 性 試 験

図4.12に,Ag-Sn/Sn-BiICA接 続 体 の 高 温保 持 に よ る強 度 変化 を,AgICA

の場 合 と合 わせ て示 す.Ag-Sn/Sn-BiICA/Sn/Ni接 続 体 とAgICA/Sn/Ni接 続 体

に初 期 強 度 差 は ほ とん どな い が,AgICA/Sn/Ni接 続 体 の 高 温 保 持 後 の 強 度 は
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図4.12高 温 保 持 試 験 結 果(強 度,Ag-Sn/Sn-BiIcA)
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第3章 で述 べ た よ うに急 激 に低 下 し,Ag-Sn/Sn-BiICA/Sn/Ni接 続 体 の高 温 保 持

後 の 強 度 は 急 激 に 低 下 し な い.よ っ て,Snめ っ き に 対 し て フ レー ク 状 の

Ag-Sn/Sn-Biフ ィ ラー を用 い る こ とで ,ICAと してSnめ っ きに 対 す る高 温 強度

劣 化 を 改 善 で き た.
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図4.13高 温 保 持 試 験 結 果(電 気 抵 抗,Ag-Sn/Sn-BiICA)

図4.13に,Ag-sn/sn-BiIcA接 続 体 の 高 温保 持 に よ る電 気 抵 抗 変 化 を示 す .

Ag-Sn/Sn-BiICA/Cu接 続 体 で25h保 持 後 で ,ま た,Ag-Sn/Sn-BiICA/Sn/Ni接

続 体 で50h保 持 で急 激 に電 気 抵 抗 が 上 昇 し,そ の 後 は 高 い電 気 抵 抗 の ま ま ほ

とん ど変 化 しな い.つ ま り,本 実 験 にお け るSn-Bi添 加 量 で は ,十 分 な 電 気 的

信 頼 性 を得 る こ とは で き な い.

4.4.3Ag-Sn/Sn-BiICA接 続 体 の 組 織 観 察 お よび 解 析

図4.14に,初 期 状 態 のAg-Sn/Sn-BiICA/Cu接 続 体 の破 断位 置 を示 す .写 真

か ら明 らか な よ うに,破 断 位 置 はICAの 内 部 で あ る .ま た,高 温保 持 後 に お
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図414破 断 位 置(Ag-Sn/Sn-BlICA/Cu,初 期 状 態)

い て も破 断 位 置 はICA内 部 で あ り,Ag-Sn/Sn-BIICA/Sn/Ni接 続 体 の初 期 状 態

に お け る破 断位 置,高 温保 持 後 にお け る破 断 位 置 もICA内 部 で あ る.つ ま り,

Ag-Sn/Sn-BIICAを 用 い てCuお よ びSnめ っ き電 極 材 料 を接 続 した 場合 の 強 度

は,初 期 ・高 温保 持 後 の い ず れ も接 続 界 面 は 強 く,ICAの 強 度 に 依 存 して い る

こ とが言 え る.図4.15に,150℃ 一500h後 のAg-Sn/Sn-BlICA/Cu接 続 体 にお

け るICA内 部 の観 察 結 果 を示 す.Sn-Blフ ィ ラー 近 傍 に粗 大 な欠 陥 が 生 じて い

る こ とが わ か る.Sn-Blの 共 晶 温 度 以 上 で 高 温保 持 して い る た め,Sn-Blフ ィ

ラー が 液 相 に な り冷 却 時 に 起 こ る凝 固収 縮,接 触 して い るAg-Snフ ィ ラー へ

図4.15Ag-Sn/Sn-BiICAの 内 部 組 織(Ag-Sn/Sn-BlICA/Cu,150℃ 一500h保 持 後)
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のSnの 拡 散,あ る い は フ ィ ラ ー とバ イ ンダ ー の 熱 膨 張係 数 の 差 な どが 欠 陥 生

成 の 要 因 と考 え られ る.ま た,破 断位 置 がICA内 部 で あ り,こ の 欠 陥 生 成 が

徐 々 に強 度 が 低 下 す る原 因 で あ る と考 え られ る.

図4,16に,150℃ 一500h後 のAg-Sn/Sn-BiICA/Cu界 面 のEPMA面 分 析 結 果

を示 す.図4.10で は,Ag-Snフ ィ ラー 中 にSnの 明 白 な凝集 が 見 られ な か った

が,図4.16で は,Snフ ィ ラー 中 にSnの 凝 集 が 見 られ る.ま た,Cuに 隣…接 し

て い る フ ィ ラー 中 に もSnが 凝 集 して お り,Cu/Ag-Snフ ィ ラー 問,お よびAg-Sn

フ ィ ラー/Ag-Snフ ィ ラー 間 に は 十 分 な金 属 結 合 が 形 成 して い な い こ とを 意 味

して い る.つ ま り,Ag-Snフ ィ ラー の表 面 に酸 化 膜 な どのSnの 拡 散 を 障 害 す

る層 が存 在 し,Ag,Snの 組 成 比 に対 して過 剰 なSnが 隣 接 す る フ ィ ラー やCuに

拡 散 で き な い こ とで,Ag-Snフ ィ ラー 中 に 凝 集 して い る と考 え られ る.ま た,

こ の よ うな 障害 層 の た め に,電 気 抵 抗 も増 加 す る と考 え られ る.

図4.16EPMA面 分 析 結 果(Ag-Sn/Sn-BiICA/Cu,150℃ 一1000h保 持 後)

図4.17に,初 期 状 態 のAg-Sn/Sn-BiICA/Cu界 面 のTEMに よ る観 察 結 果 お

よび 電 子 線 回 折 像 を示 す.Cu、Snが 生 成 し,Cuに フ ィ ラー が 金 属 結 合 して い

る こ とが わ か る.こ の場 所 は,図4.17(d)よ り,金 属 結 合 部 分 に最 も近 い フ
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図417Ag-Sn/Sn-BIICAICu界 面観 察 結 果 お よび電 子 線 回折 像(初 期 状 態,TEM)

イ ラー か らAg3Snで は な く,Snが 同 定 され た た め,こ の フ ィ ラー はSn-B1フ

ィ ラー で あ る こ とが わ か る.よ っ て,150℃ 一lhの 硬 化 で溶 融 したSn-B1フ ィ

ラー が,Cuと 反 応 し金 属 結 合 を形 成 した と言 え る.Cu,Sn以 外 にCu-Sn合 金

系 でCu、Sn,が 生 成 す る可 能 性 も あ る が,今 回 の試 料 か らは 検 出 で き な か った.

Sn-B1フ ィ ラー の 添 加 に よ り,150℃ 一1hで 金 属 結 合 を形 成 す る こ とは で きた

が,十 分 な電 気 抵 抗 の 高 温 信 頼 性 を得 る に は 至 らな い.Ag-Snフ ィ ラー に よ る

金 属結 合 が 十 分 に形 成 され ず,ICA全 体 で 電 気 抵 抗 が不 安 定 に な っ て い る こ と

が原 因 で あ る と考 え られ る.Sn-Blフ ィ ラ ー を多 く添 加 す れ ば,金 属 結 合 は 多

く形 成 で き るが,高 温 保 持 に よ り欠 陥 も多 く形 成 し強 度 劣 化 の 改 善 は期 待 で き

な い.Ag-Snフ ィ ラー を 用 い る場 合 に 重 要 な こ とは,Ag-Snフ ィ ラー 自信 の 表

面 状 態 で あ る と考 え られ る.
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4.5Agめ っ きAg-Sn合 金 フ ィ ラー を用 い た 高 温 信 頼 性 評 価

4.5.1Agめ っ きAg-Sn合 金 フ ィ ラー の観 察 お よ び解 析

図4.18に,Agめ っ きAg-Sn合 金 フ ィ ラー の表 面観 察 結 果 を 示 す.フ ィ ラ ー

の 形 状 は,め っ き な しの場 合 と同様 で,厚 さ1～2ｵmで,面 方 向 の長 さ10ｵm

程 度 で あ る.図4.18(b)よ り,0.1μm以 下 の粒 子 状 の 存在 が わ か る.図4.19

(a)フ ィ ラー表 面(b)フ ィ ラー表 面 拡 大

図4.18Ag/Ag-Snフ ィ ラ ー

図4.19Ag/Ag-Snフ ィラー表面近傍付近 の組織観察お よび電子線 回折像(TEM)
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に,Agめ っ きAg-Sn合 金 フ ィ ラ ー 表 面 付 近 のTEMに よ る観 察 お よび 電 子 線

回折 像 を 示 す.Agめ っ き は 粒 子 状 で,め っ き厚 さは10～50nmで あ り,Ag

めっ き と フ ィ ラー の界 面 は 密 着 性 が 悪 い不 整 合 が 見 られ る.ま た,他 の フ ィ ラ

ー で は め っ き厚 さが100㎜ 程 度 の 部 分 も あ る.電 子 線 回 折 像 よ り,Ag-Snフ

ィ ラー に め っ き を した 時 点 で は,め っ き のAgはSnと ほ とん ど反 応 して い な

い こ とが わ か る.別 の視 野 で は,図4.20に 示 す よ うにAgの み が凝 集 して い る

部分 も見 られ た.図4.20(c)よ り,Agめ っ き の 結 晶粒 径 はお よそ10～20㎜

程 度 で あ る.

図4.20Ag/Ag-Snフ ィラ ー の組 織観 察 お よび電 子 線 回 折像(Agの 凝 集 部 分,TEM)
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4.5.2Ag/Ag-SnICAを 用 い た 高 温 信 頼 性 試 験

図4.21に,Ag/Ag-SnICA接 続 体 の 高 温 保 持 に よ る 強 度 変 化 を 示 す.

Ag-Sn/Sn-BiICAを 用 い た接 続 体 に 比 べ て,全 体 的 に 強度 は低 い が ,Sn/Niに 対

して の 強 度 低 下 は小 さ くな っ て い る.よ って,Ag/Ag-SnICAを 用 い て もSn ,

め っ き 電極 に対 して 高 温 劣 化 を 改 善 で き る.
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図4.21高 温保 持 試 験:結果(強 度,Ag/Ag-Sn)

図4.22に,Ag/Ag-SnICA接 続 体 の 高 温 保 持 に よ る 電 気 抵 抗 変 化 を,

Ag-Sn/Sn-BiICA接 続 体 の場 合 と合 わ せ て示 す .Ag/Ag-SnICA/Cuの 初 期 電 気

抵 抗 は,4.81×10'4で あ りAg-Sn/Sn-BiICA/Cuの 初 期 電 気 抵 抗 値2.29×10-3

の1/5程 度 で あ る.ま た,Ag/Ag-SnICA/Sn/Niの 初 期 電 気抵 抗 は,1.58×104

で あ り,Ag-Sn/Sn-BiICA/Sn/Niの 初 期 電 気 抵 抗 値2 .21×10-3よ りも1桁 以 上

低 い.Ag/Ag-SnICA接 続 体 の 電 気 抵 抗 は,高 温 保 持 初 期 段 階 で若 干 変 化 す る

が,50h保 持 以 降 は安 定 し,急 激 な 電 気 抵 抗 の増 加 は起 こ らな い.よ って,Ag

を め っ き したAg-Snフ ィ ラ ー を用 い る こ とで,Snめ っ き電極 材 料 に対 して 強

度 お よび 電 気 抵 抗 劣 化 を改 善 す る こ とが きた.
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図4.22高 温保持試験結果(電 気抵抗,Ag/Ag-SnICA)

4.5.3Ag/Ag-SnICA接 続 体 の 組 織 観 察 お よび解 析

図4.23に,150℃ 一lhで 硬 化 したAg/Ag-SnICAのAg/Ag-Snフ ィ ラー 界 面 の

TEM観 察 お よび 電 子 線 回 折 結 果 を示す.Agめ っ き の結 晶粒 径 が 大 き くな り,

め っ きのAgがAg、Snに 変 化 して い る こ とが わ か る.つ ま り,150℃ 一lhでAg

め っ きがAg-Sn合 金 中のSnと 反 応 し,Ag3Snに な っ た こ とを意 味 して い る.

図4.24に,図4.23と 同条 件 で別 の視 野 の観 察 お よび解 析 結 果 を示 す.150℃ 一l

hで フ ィ ラー が互 い にAg,Snに 変 化 した め っ き を介 して 金 属 結 合 して い る こ と

が わ か る.Agめ っ き が 微 細 で活 性 な た め,隣 接 す る他 の フ ィ ラー のAgめ っ

き と150℃ で 容 易 に 結 合 し,フ ィ ラー 中の 過 剰 なSnがAgに 拡 散 す るた め,

フ ィ ラー 間 の 金 属 結 合 が起 こ りや す い と考 え られ る.こ の よ うに金 属 結 合 が起

き て い る た め に,め っ き の な いAg-Snフ ィ ラー を用 い た と き の よ うな,高 温

保 持 で電 気 抵 抗 が増 加 しな い.な お,表3.2の 値 よ り計 算 す る と,150℃ 一lh

でSnはAg中 を288㎜ 拡 散 で き,さ らに 体拡 散 よ り も拡 散 速 度 の 速 い 表 面 拡

散 ・粒 界 拡 散 の影 響 が あ る とす れ ば,SnがAg中 を100㎜ 程 度 拡 散 す る こ と
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図423Ag/Ag-SnICAの 内 部組 織観 察

お よび 電 子 線 回 折 像(Ag/Ag-SnICA/Cu,初 期 状 態,TEM)

は妥 当 で あ る.

Ag/Ag-SnICAを 用 い た接 続 体 の破 断 位 置 は,Ag-Sn/Sn-BiICAを 用 い た接 続

体 の破 断 位 置(図4」4)と マ ク ロに は 同様 で,ICAの 内部 で 破 断 して い る,図4.25

に,初 期 状 態 にお け るAg/Ag-SnICA/Cuの 破 断 面観 察 結 果 を示 す.破 断 面 か ら,

め っ きが 剥 離 した フ ィ ラー の存 在 や 剥 離 した め っ き がバ イ ン ダー 表 面 に付 着 し

て い る様 子 が わ か る.つ ま り,Agめ っ き/フ ィ ラー 界 面 で も破 断 して い る こ と

を意 味 して い る.Ag-Sn/Sn-BIICAを 用 い た接 続 体 に比 べ て 強 度 が 低 い原 因 は,

Agめ っ き/フ ィラ ー 界 面 の密 着 性 が 悪 い た めで あ り,高 温保 持 初 期 段 階 で 強 度

の 上 昇 が 起 き るの は,高 温 保 持 に よ りAgめ っ き/フ ィ ラ ー 界 面 の 密 着 性 が 良 く

な るた め で あ る と考 え られ る.
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図4.24Ag/Ag-SnICAの 内 部組 織 観 察 お よび電 子 線 回折 像

(フ ィ ラー/フ ィ ラー 界 面,初 期 状 態,TEM)

図4.25破 断 面観 察 結果(Ag/Ag-SnlCA/Cu,初 期 状 態,SEM)
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図426に,150℃ 一500h後 に お け るAg/Ag-SnICA/Cu界 面 のEPMA面 分 析

結 果 を示 す.Snが,フ ィ ラー 中 だ け で な くICA/Cu界 面 に も分 布 して い る様 子

が わ か る.ま た,図4.16のAgめ っ き の な い 場 合 と比 較 す る と,Ag-Snフ ィ ラ

ー 中 にSnが 凝 集 して い ない こ とが わ か る .Ag-Snフ ィ ラー/Ag-Snフ ィ ラー 問,

お よびCu/Ag-Snフ ィ ラー 間 に金 属結 合 が 生 成 して い る た め,Ag・Snの 組 成 に

対 して 過 剰 なSnが,Ag-Snフ ィ ラー 中 で 凝集 せ ず,結 合 した フ ィ ラー を通 じ,

図4.26EPMA面 分 析 結 果(Ag/Ag-SnICA/Cu,150℃ 一500h保 持 後)

Cuま で 拡 散 して い る と考 え られ る.図4.27に,150℃ 一500h後 に お け る

Ag/Ag-SnICA/Cu界 面 のTEMに よ る観 察 お よび 電 子 線 回 折 結 果 を 示 す.図

4.26でICA/Cu界 面 でSnの 分 布 に相 当す る部 分 に,厚 さ0.1～0.2ｵm程 度 の

反 応 層 が 生 成 し,こ の反 応 層 は電 子線 回 折 像 よ りCu、Snで あ る と同 定 され た.

ま た,電 子 線 回 折 像 よ りCuに 隣接 す る フ ィ ラー はAg、Snの ま ま で あ り,Ag、Sn

に変 化 して い な い こ とが わ か る.Ag/Ag-SnICA接 続 体 の破 断位 置 はICA内 部

で あ る こ と よ り,Ag-SnICA/Cu界 面 にCu,Snが 生 成 す る こ と は 強度 の低 下 に

直 接 影 響 して い ない.し か し,フ ィ ラー 中 にSn-Biを 含 ん で い な い 場 合 はICA
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図4.27Ag/Ag-SnICA/Cu界 面観 察結 果 お よび 電 子線 回折 像(150℃ 一500h保 持 後,TEM)

自体 の強 度 は よ り安 定 す る はず で あ り,Ag-SnICA/Cu界 面 にCu,Snが 生 成 す

る こ とで強 度 劣化 につ な が る 可 能性 が あ る 。Ag-Snフ ィラー/Cu問 のSnの 濃

度 差 を少 な くす るた め フ ィ ラー 作製 時 のSn量 を少 な く し,高 温 保 持 に お い て

隣接 の フ ィ ラー がAg、Snか らAg、Snに 変 化 す る よ うに す れ ばCu、Snの 成 長 を抑

え る こ とが で き るか も しれ な い.な お,Ag-SnICA/Cu界 面 にCu、Sn,の 生成 は

確 認 で き な か っ た が,反 応 系 全 体 のSnが 量 的 に少 な い た めCu、Sn,は 生 じ難 い

と考 え られ る.す な わ ち,一 般 的 な は ん だ とCuの 接 続 とは異 な り,Ag-Sn中

のSnは ほ とん どAg、Snの 部 分 で 安 定:化され,平 衡 状 態 でCu、Sn,が 生 成 す るほ

どSn量 が存 在 しな い.
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4.6結 言

本章 で は,Ag一 エポ キシ系ICA/Sn系 め っき接 続体 の高 温劣化 を改善す るた

め,Agフ ィラーの代わ りに,Ag-Sn合 金 フィ ラー添加 したICAを 用 いて高温

にお ける接続信頼性評価 を行い,高 温保持 に伴 う組 織 の変化 を観 察 した.以 下

にその結 果 をま とめ る.

(1)一

1)球 状Ag-SnICA/n/Cu接 続 体 を用 い高温劣化 を改善す る ことができたが,

電気抵 抗 は高温保 持初期段 階で劣化する.球 状Ag-SnICA/Cu接 続体 の強度

は,球 状Ag-SnICA/Sn/Cu接 続体 の強度 よ りも高温保持す る ことで低下 し

やすい.

2)高 温保持後 の球状Ag-SnICA/Cu界 面にCu、Snが 生成す る.

(2)△ 一

3)球 状Ag-SnICAの 場 合 と比 較 して,Ag-Sn/Sn-BiICASn/Ni接 続 体 を用

い 強 度 劣 化 の 改 善 は維 持 で き た が,高 温 保 持 に お け る電 気 抵 抗 は 著 し く劣

化 し改 善 に は 至 らない.

4)高 温 保 持 に か か わ ら ず,接 続 体 はICA内 部 で 破 断 す る.ま た,

Ag-Sn/Sn-BiICA中 のSn-Biフ ィ ラ ー近 傍 に欠 陥 が 生 じ,高 温保 持 後 の 強 度

に影 響 す る.

5)高 温保 持 に よ り,Ag-Snフ ィ ラー 中 の過 剰 なSnが フ ィ ラー 中 に 閉 じこ

め られ 凝 集 す る.

6)Cuを 接 続 した 場 合,150℃ 一lhの 硬 化 時 間 でSn-Biフ ィ ラー とCuが 金

属 結 合 し,Cu、Snを 生 成 す る.

(3)△ 一 △

7)球 状Ag-SnICA,Ag-Sn/Sn-BiICAの 場 合 と比較 して ,Ag/Ag-Sn

ICA/Sn/Ni接 続 体 を用 いて 高温 強度劣 化 改 善は維持でき,電 気抵 抗 劣化 も

改善で き る.
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8)150℃ 一1hの 硬 化 時 間 で,Agめ っ き が フ ィ ラー 中 のSnと 反 応 しAg、Sn

に変 化 し,フ ィ ラ ー 同士 は 旧Agめ っ き を通 じて 金 属 結 合 す る.

9)接 続 体 の破 断 位 置 はICA内 部 で あ る が,Agめ っ き/フ ィ ラ ー 界 面 も含

む.

10)Ag/Ag-SnICA/Cu接 続 体 に お い て,高 温 保 持 に よ りAg-Snフ ィラ ー

中 の過 剰 がSnは 金 属 結合 した フ ィ ラー を 通 じてCuま で 拡 散 し,フ ィ ラー

中 に凝 集 しない.

11)150℃ 一1000hの 高 温 保 持 に よ り,Ag/Ag-SnICAとCuの 界 面 に0.1

～0 .2ｵm程 度 のCu、Sn層 が 生 成 し,隣 接 す る フ ィ ラー はAg,Snの ま ま残 る.
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第5章 総括

本研究では,Ag一 エ ポキシ系ICAを 用 いて接続信頼性試験 を行 い,Snめ っきに

対す る高温劣化機 構 を明 らかに し,高 温劣化 の改善案 としてAgフ ィラーの代 わ

りにAg-Sn合 金 フィラー を用い る こ とを提案 した.以 下に本論 文 を総括 す る.

第1章 で は,導 電性接 着剤 の構成 お よび現状 の研究例 と問題点にっいてま とめ

た.

第2章 で は,3種 類 のAg一 エ ポ キ シ系ICAを 用 い,Cu,Sn系 め っ きCu,Agを

接 続 した 突 き合 わせ 試 験 片 とSn-Pbめ っ き ジ ャ ンパ ー チ ップ をFR4基 板 に実 装 し

た もの に つ い て,高 温 保 持,高 温 高湿 保 持,熱 疲 労 ,耐 熱 の各 試 験 を行 い,強 度

お よび 電 気 抵 抗 を測 定 した.

・突き合わせ試験片を用いた高温保持試験

いずれのICAで 接続 した場 合 も,ICA/Cu突 き合わせ試 験片 では1000h保 持後

で も強度 お よび電気抵抗 ともに劣化せず,優 れ た信頼性 を示す .一 方,ICA/Sn系

めっきCu突 き合 わせ試 験片 では,い ずれ のICAで 接続 した場合 で も強度 は著 し

く劣化 するが,電 気 抵抗 はICAに よ り変化 の挙動 が異 な る.

・突 き合 わせ試 験片 を用 いた高温 高湿保持試験

突き合わせ試験片により,強 度 はICAに よ り徐 々に劣化す る場合 と しない場合

がある.バ イ ンダーに フェ ノール系 を用 いたICAで 接続 した場合 ,強 度低 下は起

こ りtiこくL、.

いずれ のICAで 接続 した場合 も,ICA/Sn系 め っきCu突 き合 わせ試験 片で は電

気抵抗が 著 しく劣化す る.ま た,ICA/Ag突 き合 わせ試験片 では電気抵抗 は劣化せ

ず,ICA/Cu突 き合わせ試験 片で はICAに よ り劣化す る場合 としない場合がある.

ICA/Cu突 き合わせ試験片 で,ICAの 硬 化 が十分 に進行 していれ ば電気抵抗の増加
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は小 さい.

・突 き合わせ試験片を用いた耐熱試験

ICA/Cu突 き合わせ試験 片 では,300℃ 一300sの 耐熱試験後 におい て も,強 度お

よび電気抵 抗 は初期 状態 の70%を 維持 で き,十 分 な信頼性 を維持 してい る.

・基板実装部 品 を用い た高温保 持試験

ICA/Sn系 めっきCu突 き合わせ試験 片の よ うに著 しくはないが,高 温保持 によ

り強度 は劣化 した 。高温保持により,電 気抵抗 は増加 ・減少す るが,明 白な劣化

は起 こらない.

・基板実装部 品を用 いた高温高湿保持試験

高温高湿保持により強度は徐々に劣化 し,電 気抵抗 はICA/Sn系 め っきCu突 き

合 わせ試験片 の よ うに著 しく劣化 した.

・基板 実装 部品 を用い た熱疲 労試 験

強度 ・電気抵抗 ともに,熱 疲労 に よ り変化す るが,1000回 の熱疲 労で は明 らか

な劣 化は起 きず,優 れ た信 頼 性を有す る.

第3章 で は,Ag一 エ ポキ シ系ICA/Sn系 めっきcu突 き合 わせ試験片 を用 い,組

織 観察 を基 に,高 温劣化機 構 を明 らか に した.ま た,接 続 時 の加圧力 を実 際の実

装時 に近づけることで,高 温 劣化機 構 を基板 実装部 品に適応 させた.

ICA/Sn系 めっきCu接 続体 では,め っき中のSnがICA中 のAgに 一方 向拡散す

る ことで,め っきが浸食 され著 しい強度劣化が起 こる.こ の時,ICA中 のAgは

Ag,Sn,Ag、Snに 変化 し,め っき中に粗 大 な欠陥が生成 す る.ま た,高 温保 持 に よ

り,電 気抵抗 の劣化 が著 しいICA/Sn系 めっきCu接 続 体 には,自 由表 面近傍 の

ICA/Sn系 めっき界 面 に明 白な剥離 を生 じる.

基板 実装 部品 につ いては,高 温保持 に よりSnはICAに わずか に拡散す る.接

続 時 にICAに かか る加圧 力 を小 さ くした場合,SnのICAへ の明 白な拡散 は起 こ
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りにくくなる.突 き合 わせ試 験片 を用い た場合,加 圧力 が小 さくなれ ば初期強度

は低 く,強 度 劣化の絶 対値 は低 くな り,見 か け上劣 化が起 こ りに くくな る.し か

しなが ら,初 期 強度 と高温保 持 の強度 比 は,接 続 時の加 圧 力が変 化 して も違いは

見 られない.ま た,加 圧 力が低 い場合,SnのICAへ の 明 白な一方 向拡散 は起 こ

らないが,SnとAgの 問では反応 は起 こ り,Ag、Snは 生成 してい る.

第4章 で は,Snの 拡 散 一 方 向 に よ る高 温 劣 化 を 改 善す るた め,3種 類 のAg-Sn

合 金 フ ィ ラー(球 状Ag-Snフ ィ ラー,Ag-Sn/Sn-Bi混 合 フ ィ ラー,Agめ っ き/Ag-Sn

フ ィ ラー)を 用 い たICAで 接 続 信 頼 性 評 価 を行 っ た.ま た,高 温 保 持 に お け るCu

に 対す る接 続 界 面 の 安 定 性 につ い て組 織 観 察 を基 に検 討 した.

いず れ のAg-Snフ ィ ラー を 用 い たICAで も,高 温 保 持 にお け るSnの 一方 向 拡

散 は 防 ぐ こ とが で き,強 度劣 化 は 改 善 で き た.球 状 のAg-Snフ ィ ラ ー を 用 い たICA

で は 高 温保 持 に よ り電 気 抵 抗 が 劣 化 す る.低 融 点 合 金 で あ るSn-58wt%Biを 添 加

したAg-Sn/Sn-Biフ ィ ラー を用 い て も,高 温保 持 に よ る電 気 抵 抗 の劣 化 を防 ぐ こ

とは で きず,逆 にICA中 のSn-Biフ ィ ラー 近 傍 に欠 陥 が 生 じる.Ag/Ag-Snフ ィ ラ

ー を用 い たICAで は
,他 のAg-Sn系ICAに 比 べ て 強 度 は少 し低 い が,高 温 保 持

に よ り著 しい電 気 抵 抗 の劣 化 は 起 こ らず,Snめ っ き電極 に対 す る高 温 劣 化 は改 善

で きた.

Ag-Sn/Sn-Biフ ィラー を用 い たICAでCuを 接 続 した場 合,150℃ 一lhの 硬 化 時

間 でICA中 のSn-Biフ ィラー はCuと 金 属 結 合 を形 成 し,金 属 結 合 部 分 にCu3Sn

を生成 す る.高 温保 持 に よ り,Ag、Snの 組 成 域 に対 して過 剰 なSnは,Ag-Snフ ィ

ラー 中 のSnは 閉 じこめ られ 凝 集 す る. ,

Ag/Ag-Snフ ィ ラー を用 いたICAで は,150℃ 一lhの 硬 化 時 間 で,Agめ っ き が

フ ィ ラー 中 のSnと 反 応 しAg、Snに 変 化 し,フ ィ ラ ー 同 士 はAgめ っ き を介 して金

属 結 合 を形 成 す る.高 温保 持 に よ り,Ag、Snの 組 成 域 に対 して 過 剰 なSnは,金 属

結 合 した フ ィ ラー を通 じてCuま で拡 散 し,Cu/ICA界 面 にCu・Sn層 を形 成 す る.

第5章 で は,本 論文 の結果 を総括 した.
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