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第1章 緒論

1.l Snウ ィスカとは

Snウ ィスカは、純 Snあ るいは Sn合金の表面から、ひげ状に発生・成長した導電性

の Sn結晶である (図 1日 1は、SnCuめっきから発生・成長した Snゥ ィスカの外観を

示す SEM(scallllHlg electton microscope)像 )。 電子部品端子の表面処理には、Snや Sn

合金めっきが広く用いられているが、Snウ ィスカは、このめっき表面から発生・成長

して端子間を橋渡しすることにより、電子・電気機器の回路を短絡させることで品質

問題となつている
1‐2b。

12 μm

図 1-1 電子部品の Sn Cuめっき上に発生した snゥ ィスカの外観

Snウ ィスカの発生現象は、1950年前後に顕在化し、発生成長メカニズムに関する多

くの研究がなされた
I‐31。
その後、1950年代末に、Snに Pbを添加することにより、Sn

ウィスカをある程度抑制できることが見いだされ の、Snウィスカの発生・成長メカニ

ズムは解明されないまま、ウィスカ問題は沈静化した。



しかし、2006年 7月 1日 に施行された欧州連合 (EU)の RoHS指令において、電子・

電気機器に使用してはならない有害 6物質の 1つに Pbが指定され、Pbフ リーSn系 め

つきが用いられるようになると、Snウ ィスカによる短絡の問題が再び浮上した。これ

を受け、国内外で組織だつた研究が進められ、Snウ ィスカの発生 。成長要因が次第に

明らかとなり、発生。成長のメカニズムについても、重要な知見が得られてきた
1~3,5-11、

しかし、そのメカニズムは、未解明な部分も残されていることから、めっきメーカや

電子・電気機器メーカでは、Pbフ リーSn系めっきを十分に使いこなすための、さらな

るメカニズム解明が求められている。

1.2 Snウ ィスカの発生・成長要因

図 1…2に、世の中で提唱されている主なSnゥ ィスカ発生要因を示す
卜3,542)。 snウ ィス

カ発生の駆動力は、Cu6Sn5金属間化合物 (interlnetallic compounds(IMCs))の 生成や、

Snの酸化 。腐食、外界の温度変化 (温度サイクル)、 外部から付与された機械的応力、

エレクトロマイグレ,シ ョンなどにより、めつき内部に発生した圧縮応力であり、Snウ

ィスカは,こ の圧縮応力を緩和するようにめっきからのSn原子の拡散を受け、発生 。

成長するというのが定説である。

最も多く議論されている圧縮応力発生源は、Cu6Sns IMCsの形成である
1348L IMcsの

生成によるSnウ ィスカが問題となるのは、基材にCuを用い、めつきに純Snやsn合金を

用いた場合である。Cu6Sn5 1NICSは 、基材のCuがめっきのSnに拡散することによつて、

Cuと Snの界面近傍のSn粒界に沿つて形成され、この粒界に沿つたIMCsに押し広げられ

るようにして圧縮応力が発生し、Snウ ィスカ発生に至ることが知られている。

Snの酸化・腐食が問題となるのは、特に高湿下であり、めっき面や粒界に酸化膜が

形成され、その酸化による体積膨張でめっき内に圧縮応力が生じ、Snウ ィスカ発生 。成

長に至ることが知られている。
19~22ゝ

外界の温度変化によるSnウ ィスカが問題となるのは、基材に低膨張率の材料を用い、

温度サイクル試験のように温度変化を繰 り返した場合であり、温度変化による基材とSn

との膨張率の差によってめっき内に圧縮応力が発生し、Snウ ィスカ発生に至るというも

のである。この場合の基材としては、42ア ロイ (Fe 42Ni)がよく知られている
23,2o。



エレクトロマイグレーションによるSnウ ィスカは、強い電子の流れにしたがつて、Sn

が拡散することにより発生するものであり、特にレーザのように大電流が流れる系で報

告事例がある
1'2つ
。

機械的応力により発生・成長するSnウ ィスカが問題になるのは、電子部品の嵌合部で

あり、図1-3に示すようなファインピッチコネクタとフレキシブルプリント基板などと

の嵌合による機械的な圧縮応力により、Snウ ィスカ発生・成長に至ることが知られてい

る。この機械的応力によるSnウ ィスカは、2000年以降、特に日本で大きな品質問題とな

った
1,26‐29。

なお、本論文は、機械的応力により発生・成長するSnウ ィスカについて研究したもの

であり、「Snウ ィスカ」という場合には、特に指示のない限り、機械的応力により発生・

成長するウィスカを指す。

Snウィスカの発生・成長要因となる

主な圧縮応力発生源(―l

Cu6Sn5の形成(▲ )

(エレクトロマイグレーション)

Snウィスカ

SnOx

図1‐2 Snウ ィスカ発生・成長の主な要因
「



FPC:Flexible PHnted Circuit

100 μm

図1…3 機械的応力により発生・成長するSnウ ィスカ

0コネクタ端子の嵌合部の模式図、 6)コ ネクタ端子から発生 。成長したSnゥ

ィスカ、 O Snゥ ィスカがコネクタの端子間を橋渡しした例



1。3機械的応力により発生・成長するSnウ ィスカの特徴 と問題点

本章では、めっきメーカや電子 。電気機器メーカで、特に大きな品質問題となって

いる、機械的応力により発生 。成長する Snウ ィスカについて、機械的応力によらない

Snウ ィスカとの共通点と異なる点、および問題点を挙げる。

まず、共通点は、Snゥ ィスカの形態である。大気中、温度サイクル起因で発生 。成

長する Snウ ィスカは、丸く湾由しながら成長することが報告されているが 20、 それ

以外の要因で発生する Snウ ィスカは、基本的には、針状の単結晶で、折れ曲がりを

形成しながら成長する L30‐ 3"。 筆者の観察結果でも、機械的応力により発生 。成長する

Snウ ィスカは、折れ曲がりを有する針状の形態で成長 していた (図 1‐ 4)。

機械的応力により発生・成長するSnウ ィスカが、機械的応力によらないSnウ ィスカに

比べて大きく異なる点は、成長速度が非常に速いことである。例えば、IMCsの形成は

徐々に起こるため、IMCs起因のウィスカが成長する長さは1日 にl ltm以下である
3,10,lo。

しかし、機械的応力により発生 。成長するSnウ ィスカは、1日 に数百11m以上もの長さに

成長し得る
2o。

以上のことから、機械的応力により発生・成長するSnウ ィスカとそれ以外の要因で発

生・成長するSnウ ィスカとでは、形態は類似しているものの、発生・成長の駆動力やメ

カニズムが異なることが示唆される。

Linら は、Snウ ィスカ発生部近傍の断面形態観察から、機械的応力によるSnウ ィスカ

の発生要因は、応力によるSnの塑性変形であることを示した
2つ
。また、澁谷らは、ナノ

インデンテーション法や有限要素法を用いた実験により、Sn系 めっきの機械特性が、機

械的応力によるSnウ ィスカの成長長さや成長速度に影響することを報告しており
28,29、

また彼らの報告は、Sn系めっきの機械特性には、めっきの微細構造が関係していること

を示唆している。しかしながら、全体として、機械的応力によるSnウ ィスカの発生・成

長メカニズムについて言及した研究報告例は少なく、その発生・成長メカニズムについ

ては、十分には理解されていない。

機械的応力により発生 。成長するSnウ ィスカが問題となつているのは、特に高密度実

装が進む業界である。近年の高密度実装の流れにともない、コネクタのピッチ間距離は

数十μm程度 (例えば50 μm)と 狭ピッチ化している。このため、1日 に数百μm以上もの

速さで成長するSnウ ィスカの場合は、容易に短絡が起こり得るため問題となつているの



である。機械的応力により発生。成長するSnウ ィスカは、大きな品質問題の 1つ として、

発生・成長メカニズムの解明が強く求められている。

100 μm

図1-4 機械的応力により発生 。成長したSnゥ ィスカのSEM像

(矢印は折れ曲がり部分)

1。4 Snの結晶構造と機械特性

図1-5に Snの結晶構造を示す。Snは、室温 (25°C)では異方性のある構造 (β―Sn構造

(body¨ centered te,agonal structure、 格子定数はα=b=0.583111n,c=0.31811m、 cた =0.546)

を有している
勤。この異方性から、Snの応力による変形しやすさは、結晶方位に依存

しており、Snのc軸方向のヤング率は、α、b軸方向のそれよりも約3倍大きいことが知ら

れている
33,3→
。また、すべり変形や双晶変形などの塑性変形は、特定の結晶面と結晶方

6
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位で起こることも知られている
33,35,3o。 このうち、特徴的な塑性変形の 1つとして、「ス

ズ泣き」と呼ばれる双晶変形が挙げられる
33,3つ
。これは、Snに応力を加えて変形させる

と、結晶が音を出して、図 1… 6と 図 1… 7に示すような、{301}面 あるいは{101}面について

鏡面対称な関係の双晶に変形する現象である。

以上のように、Snの結晶方位に依存した機械特性の異方性から、機械的応力によるSn

ウィスカの発生・成長要因の 1つ として、結晶方位が影響していると推察される。した

がつて、機械的応力によるSnウ ィスカの発生・成長メカニズムに関する知見を得るため

には、Snウ ィスカとその周囲の結晶粒について、結晶方位関係を調べることが重要であ

る。

<001>

図1…5 Snの結晶構造

{301}面
{101}面

C

L亀

● Sn原子

図1-6 Snの双晶となり得る面

<001>



{301}双晶面 {101)双晶面

図 1‐7 Snの双晶の関係

1.5結晶方位解析手法 (EBSD法 )

ここでは、金属材料の結晶方位解析手法について述べる。金属材料の結晶方位の評

価方法 として は、TEM ltransmission electton microscope)や XRD(X¨ray diffraction)を

用いた回折法が広く知 られている。また、比較的新 し手法として、EBSD(electrOn

backscatter diffraction)法 がある。EBSD法の原理は、すでに1954年にAlamら
38)によつて

報告されていたが、実用的な評価方法として用いられるようになつてきたのは、コンピ

ュータでのデータ処理能力が向上したこの10～ 20年のことである。

図 1‐ 8に、各評価方法で解析可能な測定範囲を示す。TENII法は、数十μm四方よりも広

い領域での解析は困難であるが、llllnレベルの高い分解能で、微細な結晶粒の結晶方位

を解析することが可能である。またXRD法は、市販の装置を用いた場合は、数百μm四

方以上のマクロな領域で、測定面内の平均値としての結晶方位を解析することが可能で

ある。試料が多結晶の場合は、放射光を利用した高感度XRD法を用いることにより、粒

径がμmサイズ以下の多結晶体でも、個々の結晶粒の結晶方位の評価が可能である。但

し、放射光XRD法は、兵庫県のSpring… 8で代表されるような大がかりな施設を必要とし、

一般の研究室で評価することは容易ではない。EBSD法は、TEM法ほどの分解能はない

が、サブμm四方～1000μm四方の広範囲での結晶方位解析が可能であり、また試料の結

晶粒径がサブμmサイズ以上の多結晶体の場合、結晶粒個々について結晶方位評価が可

能である。



1.4章で述べたように、機械的応力によるSnウ ィスカの発生・成長メカニズムを解明

するためには、Snウ ィスカとそれに隣接した結晶粒の結晶方位関係を調べることが重要

である。その意味においては、多結晶体の個々の結晶粒の結晶方位を比較解析できる

EBSD法は、本研究の解析に最も適する手法の1つ と考えられる。

以下、EBSD法の原理を述べる。図 1‐9はEBSD測定の概略図である。SEMの鏡筒内に

セットした試料に電子線を照射すると、試料の特定の格子面において、電子線の非弾性

散乱によるブラッグ反射が起こる。その際、できた後方散乱電子回折像 (菊池パターン)

をCCDで読み取り、コンピュータ解析することで、結晶構造・方位の情報を得ることが

できる。この方法で得られる後方散乱電子回折像の発生原理は、TEMで観察される菊池

パターンの発生原理と基本的には同一である。

l ltm2 数 μm2   100 μm2  数百μm2 1000 1tm2

利点 :微細な結晶粒の解析が可能
欠点 :広い面積の解析が困難

1利点 :多結晶体の個々の結晶粒の結晶
方位解析が可能

欠点 :測定には大がかりな施設が必要

利点 :広い面積で解析が可能

欠点 :多結晶体の個々の結晶粒の解
析が困難

・狭い面積でも広い面積でも、結晶方位を解析するこ
とが可能
0多結晶体の個々の結晶粒の結晶方位解析が可能

図1-8 結晶方位解析方法の特徴 (数値は解析可能な面積)

EBSD  O.5μ mへ′1000 μm2



SEM
電子銃

ず
左

格子面

図 1…9 EBSD測定の概略図

図1‐ 10に、Sn結晶の後方散乱電子回折像の例を示す。oは、CCDにて読み取つた後

方散乱電子回折像であり、複数のバンドが交差している様子が確認される。 (b)は、0

からバンドの幅や交差角度をコンピュータで読み取つた様子である。この幅や交差角

度は、結晶構造と結晶方位によつて一義的に決まっているため、結晶構造・方位を同

定することが可能である。

10



図1-10 Snの 結晶の後方散乱電子回折像

o CCDで読み取つた後方散乱電子回折像

(b)oに指数付けを行なつた例′

11



1.6 本研究の 目的

本研究は、機械的応力により発生・成長するSnウ ィスカについて、周囲の結晶粒との

と結晶方位の関係性を調べることにより、Snウ ィスカの発生・成長メカニズムと抑制策

に関する知見を得ることを目的とする。

第2章では、Snの結晶方位が、機械的応力により発生するSnウ ィスカの発生 。成長に

及ぼす影響を見出すため、Snウ ィスカが多発するSn―cuめつきを試料として用い、SEM

による形態観察、およびEBSDに よる結晶方位解析を行なった結果について論じる。第3

章では、機械的応力により発生・成長するSnウ ィスカの成長過程における屈曲・湾曲部

の形成と結晶方位の関係性を見出すため、Snウ ィスカが多発するSだuめっきを試料と

して用い、SEM、 EBSD、 HAADF― STEM(high― angle allnular dark‐ ield scallning transmission

electron micЮ scope)、 TEMの手法を用いて解析した結果について論じる。第4章では、

Snウ ィスカが抑制されたSn Ag―Cuめ つきとSnウ ィスカが多発するSIH勤めっきの微細

構造を、SEM、 EBSDを用いて比較し、Snゥ ィスカの発生・成長を抑制するための微細

構造について考察する。また、第5章は本論文の総括となる。

12



第2章 機械的応力によるSnゥ ィスカの発生 と結晶方位の関係性

2.1は じめに

第1章で述べたように、機械的応力によるSnウ ィスカの発生・成長要因の 1つに、結

晶方位が影響していると推察され、その発生・成長メカニズムに関する知見を得るため

には、Snウ ィスカとそれに隣接した結晶粒の結晶方位関係を調べることが重要と考えら

れる。

Snウ ィスカの結晶方位については、成長方向 (成長軸)が <001>、 <100>な ど、8方

位以上存在することが報告されている
3,20,4-43、

また加藤らは、IMCζ の形成により発

生する Snウ ィスカのEBSD解析により、Snウ ィスカとその直下の Sn結晶粒は、結晶

方位が類似しているという解析結果を報告した
10。 しかし、機械的応力により発生・

成長する Snウ ィスカの発生起点およびその近傍の結晶方位については、報告事例がほ

とんどない。本章では、機械的応力により発生・成長する Snウ ィスカの発生過程にお

ける結晶方位の影響を調べるため、Snウ ィスカが多発する Sn Cuめっきを試料として

用い、SEMに よる形態観察および EBSDによる結晶方位解析を行なつた結果について

論じる。

2.2実験方法

図2-1に本研究に用いた試料を示す。本解析に用いた試料は、りん青銅を母材とする

コネクタ上に、l μmの Ni下地,5 μmの SIHλめつきを施したコネクタであり、 リフロ

ー処理 (熱処理)は行なっていない。この母材のりん青銅は、JIS H 3100に規定される

合金番号C5212の ものであり、Cuを主成分とし、Snを約8.O wt%、 Pを約0.03 wtO/0含む合

金である。不純物としては、Znがo.2 wt%以 下、Feが 0.05 wt%以 下、Pbが0.o5wt%以下

含まれる。母材にCuや不純物が含まれる場合、それらのめっきへの拡散でCu6Sn5 1MCS

が形成し、の形成によるSnウ ィスカが発生することが知られている
卜3,7■ oo Ni下地は、

Cuや不純物の拡散を抑制し、このIMCsの形成によるSnウ ィスカの発生 。成長を抑制す

るために設けたものであり、Ni純度は99.7 wt%以 上である。SnCuめつきのCuの含有量

は、0.5 wt%の ものを用いた。



Sn一Cu 5 μm

5 μm

りん青銅 (主成分Cu)

図2-1 試料とめっきの模式図

図2‐2に、S卜Cuめつきへの機械的応力付与方法を示す。機械的応力を付与した方向は、

図2-2(a)に試料座標為。ス。みε(SC:sample coordinttc)で定義されるん方向であり、図2…2(b)、

(c)に示すように、2枚のアクリル板コネクタを挟み、ステンレス板とねじを用いて、ん

方向から、実機でのコネクタの嵌合条件に合わせて約240 NIPaの 応力を付与した。機械

的応力を付与して3日 後、コネクタを図2-2o)、 (c)の治具から外して、SEM観察および

EBSD解析を行なつた。

Ni
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Zsε

為
`

ｂ／１
ヽ

為
`

Lχ sc
Zsε

図2-2 機械的応力付与方法 o試 料座標の定義、(b)機械的応力付与方法 (光学顕

微鏡像)、 (c)機械的応力付与法 (断面模式図)

(C)

アクリル板
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SEM観察は、日立社製 S-4800型 SEMを用い、加速電圧 5 kV、 作動距離 811mに

て、二次電子像を撮像するモー ドにて行なった。

EBSD解析用の試料は、3つの手法を用いて作製した。1つめは、日本電子社製SM¨09010

型アルゴンイオンミリング装置を用いる方法、2つ 日は日立社製FB‐2000型集束イオンビ

ーム装置 (focused iOn beam(FIB)、 カロ速電圧 30 kV)を用いる方法、3つ 目は、ライカ社

製 EM UC6型ウル トラミクロトームを用いる方法である。試料作製方法の詳細は、それ

ぞれ2.3.2章～2.3.4章にて示す。EBSD解析は、日立社製SU‐70型SEMに搭載されたオッ

クスフォー ドインス トゥルメンツ社製 HKL Nordlys S detector/Chame1 5 acquisition

sJMareを用い、加速電圧 15 kV、 試料傾斜 70°、ステップサイズは図2‐ 13のみ0.2 μm、

それ以外は0.lμmにて行なった。なお、本章で示す逆極点図マップ (inverse polo■ gure

map,IPF map)は すべて、対応するイメージクオリティーマップ (imagc quality map,IQ

map)の上に重ね書きしている。IQマ ップは、後方散乱電子回折の強度をグレースケー

ルで示すものであり、例えば、結晶粒界は回折強度が弱いため、暗いコントラス トで表

示される。このことを利用して、逆極点図マップで示される結晶方位と結晶粒界の位置

とを対応づけて考察することが可能となる。以下、逆極点図マップは、すべてIQマ ップ

と重ね合わせているが、特にその旨記載せず、逆極点図マップと示す。
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2。3 Snウィスカの根元とその近傍の微細構造解析結果

2.3.l Snウィスカの形態

図2‐3に、機械的応力付与前後における試料のSEM像を示す。機械的応力付与前 (図

2-3o)は、ウイスカは発生していなかつたが、わずか3日 間の機械的応力付与後 (図 2‐3(b))

には、長さ200 μm以上の無数の針状Snゥ ィスカが発生していた。

60 μm

図2-3 機械的応力付与前後における試料のSENI像

o 機械的応力付与前

o)機械的応力を3日 間付与した後
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2.3.2 Snウ ィスカの断面EBSD解析

図2…3(b)に示すSnウ ィスカについて、成長軸 (成長方向)の結晶方位、およびSnウ ィ

スカとそれに隣接した結晶粒との結晶方位関係を調べるために、Snウ ィスカの断面を作

製し、EBSD解析を行なつた。

図2-4に断面作製方法を示す。試料座標為。乃。みc(SCi sample coordinate)、 応力を付与

した方向 (矢印F)は、図中に示すとおりである。はじめに、断面加工時のSnウ ィスカ

の損傷を防ぐために、Snウ ィスカが発生したコネクタをエポキシ樹脂に包埋した (図 中

0、 (b))。 続いて、サンドペーパーと研磨布で、めつき面に対して垂直方向 幌c-4`

面に並行方向)に粗く断面研磨を行なつた後、アルゴンイオンミリング法にてSn―Cuめ

つきに垂直方向に精密に仕上げ力日工を行なつた (図中(c))。

(a)

2..
t--

Fxu
Jic

sc: sample
coordinate

図2‐4 断面EBSD解析用の試料作製方法

図2‐5に、図2-4の方法で作製した断面の一例を示す。図2‐6以降に示す断面EBSD解析

は、図2-5と は異なるコネクタを用いて解析しているが、コネクタの同じ場所 (図 中の

赤枠領域内の一部)について解析を行なつたものである。

(b) (c)

嘲な‐軍
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Zsc

l,(1・・ゆくs,

ysc

図2‐5 コネクタ断面試料 (SEM像 )
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図2‐6(a)に、Snウ ィスカとその周辺の断面について、試料z方向 にc)から表示させた

逆極点図マップを示す。逆極点図マップの内の色は、測定した結晶の結晶方位をカラー

キーに基づいて表示させており、例えば紫色の部分は、試料妨 向 仏c)に対して、Sn

が<111>配向していることを示している。この図から、Snウ ィスカは単結晶として、柱

状結晶の上部に発生していることが明瞭にわかる。またSnウ ィスカは、めっき面に対

してほぼ垂直方向に (4c方向に)成長していた (黄色矢印)。

図2‐6(b)に、Snの<lH>極点図 (以下、 <111>snと 表示)を示す。この図には、図2…6(a)

に示すSnウ ィスカおよびその直下の結晶粒1,2が示されている。なお、理解を助けるた

め、Snの結晶方位は単位胞 (正方晶)でも示した。単位胞で赤、緑、青の線はそれぞ

れSnのα,ら ,θ 軸である。この図から、Snウ ィスカの成長軸 (成長方向)の結晶方位 (図

2‐6(a)で示した黄色軸)は、[lH]であつた。

図2-7に、試料蒻 向 仏c)か ら表示させた Snの <100>極点図を示す (以下、Snの<100>

極点図は、<100>snと 示す)。 ここでは、図2‐6oに示したSnゥ ィスカとその直下の結晶

粒1,2が示されている。なお、図2‐6o)と 同様に、Snの結晶方位は単位胞 (正方晶)で

も示した。金属は、しばしば双晶粒界やCSL粒界 (coincidence site lattice boundaries)の

ような低エネルギー粒界を含んでおり
33,37,40,44つ

、snの場合は、図1-6に示したように、

{301}面あるいは{101}面について鏡面対称な関係が、双晶として知られている。<100>

極点図解析の結果、Snゥ ィスカと結晶粒 1は、く100>軸 を中心に約62° 回転した結晶方

位関係にあることがわかつた (すなわち、結晶粒 1を 62° 回転すると、結晶方位がSnゥ

ィスカと一致し、逆にSnウ ィスカを62° 回転すると、結晶方位が結晶粒 1と一致する。)。

この関係は(301}面に対して互いに鏡面対称な、Snの {301}双晶として知られる関係であ

る
33,37,42,4助
。_方、 Snゥ ィスカと結晶粒2と の間には、そのような特別な結晶方位関係

は見られなかった。
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(→

10 μm
<001>   <010>

<110>

カラーキー

ｂ／１
ヽ く(111〕>sn

W:Snウィスカ
1:結晶粒 1
2:結晶粒 2

図2-6 断面EBSD解析

O Snウ イスカおよびその周辺部について、試職務 向 に 方́向)から表示させた逆

極′点図マップ、 o(うに示すSnゥ ィスカと結晶粒 1、 2のくlH>極′点図

●
２
・

Ｗ

●2

●
1
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<100>sn

ysc

C
2

ｌ

Ｗ

'2

為θ

W:Snウィスカ
1:結晶粒 1
2:結晶粒 2

回転軸

図2-7 断面EBSD解析 :図2-6oの Snウ ィスカと結晶粒 1、 2を表示させた<100>極点図

図2-6お よび図2¨7と 同様な解析を、別の6本のSnウ ィスカについて行なつたところ、

ウィスカ成長軸 (成長方向)の結晶方位は、1本のSnウ ィスカが<100>、 2本が <Hl>、

3本が く001>方位であった。また、解析した合計7本のSnウ ィスカのうち半分以上 (7本

中4本)がその直下の結晶粒の1つ と{301}双晶の関係にあつた。

図2-8に、Snウ ィスカとその周囲の結晶粒を真上から観察した結果を示す。Snウ ィス

カの直下には、 1～5に示す5つの結晶粒が存在している。ここに示さない他のSnウ ィス

カについても観察したところ、Snウ ィスカの直下には、少なくとも3つ以上の結晶粒が

存在していた。このため、例えば、図中の青線で示す位置で断面を作製し、図2-6、 2-7

に示す断面解析を行なった場合、Snゥ ィスカ直下のすべての結晶粒を解析することはで

きない (こ こでは、Snゥ ィスカと結晶粒3、 5の断面解析は可能であるが、結晶粒 1、 2、

4の断面解析は不可能である)。 その状況において、図2-6、 図2-7で解析した半分以上

のSnウ ィスカ (7本中4本)が、その直下の結晶粒の1つ と{301}双品の関係にあつた。こ

のことから、Snウ ィスカの発生には、高い確度で双晶形成が関係していると推察される。



断面作製位置 (例 )

lμm

図2‐8 Snウ ィスカの根元とその直下の結晶粒 (SEM像 )

23



2.3.3 Snウ ィスカの平面EBSD解析

2.3.2章の解析方法は、Snゥ ィスカとその直下に存在する一部の結晶粒について、結晶

方位関係を調べることができる上、ウィスカ成長軸 (成長方向)の結晶方位やめっきの

構造を解析できる利点がある。しかし、図2‐ 8で示した理由により、Snウ ィスカの直下

に存在する結晶粒すべてについては解析できない。そこで、図2-9の方法を使つて試料

作製とEBSD解析を行ない、Snウ ィスカとその直下に存在する結晶粒すべてについて、

結晶方位関係を調べ、2.3.2章の結果の妥当性を検証した。

はじめに、Snウ ィスカをめっき面 にσ―ん面)に対して平行方向にFIBで切り落とし

(図 中o)、 Snウ イスカのEBSD解析を行なつた。次に、めっき表面を0.3-0.5μm程度、

Snウ ィスカごとFIBにて削り (図中o)、 Snウ ィスカ直下の結晶粒のEBSD解析を行な

った。Snウ ィスカとその直下の結晶粒との結晶方位関係は、これら2つの測定のEBSD

データを重ね合わせることによつて評価した。

(a)Snウ イスカ根元をミリング

b)めっき面をSnウィスカごとミリング

10 μm

(a)Snウイスカ

3-0.5μm

図2-9 平面EBSD解析用の試料作製方法

解析 解析 為ルヽ
(b)めっき面
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図2‐ 10に、試料z方向 (4c)か ら表示させた、Snウ ィスカとその周囲の結晶粒の逆極

点図マップを示す。また図2-Hに、試料z方向 (ろr)か ら表示させたSnの<100>極点図

を示す。この極点図には、図2-10で示したSnウ ィスカとその直下の結晶粒 1、 2、 3が表

示されている。また、図2-7と 同様に、Snの結晶方位は単位胞 (正方晶)で も示した。

解析の結果、Snゥ ィスカは、結晶粒 1、 2、 3の粒界の上に存在していた。また、Snウ ィ

スカと結晶粒2は、く100>軸に対し約62° 回転した結晶方位関係の{301}双晶であつた。

一方、Snゥ ィスカと結晶粒 1、 3と の間には、そのような特別な関係性は確認されなか

つた。同様の解析を他の2本のSnウ ィスカについても行なつた結果、これら2本のSnウ ィ

スカも直下の結晶粒の1つ と双晶の関係にあつた。図2-10、 図2¨ Hの結果から、双晶形

成がSnゥ ィスカの形成に深く関わっていると考えられる。

以上、2.3.2章 と2.3.3章の解析結果から、機械的応力によるSnウ ィスカの発生には、双

晶形成が深く関係していると推察される。
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5μm

<001>   <010>

<110>

カラーキー

図2-10 平面EBSD解析 :Sュウィスカおよびその周辺部について、試料z方向

(4.方向)から表示させた逆極点図マップ
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<100>sn

ノ sθ

χsc

回転軸 W:Snウィスカ
1:結晶粒 1

2:結晶粒2

3:結晶粒3｀ 2

図2-H平面EBSD解析 :図2-10のSnウ ィスカと結晶粒 1、 2、 3を表示させた<100>極点図

2.3.4 めつき面のEBSD解析

2.3.1章では、機械的応力により無数のSnウ ィスカ発生・成長することが確認された。

また、2.3.2章、2.3.3章のEBSD解析結果から、機械的応力によるSnウ ィスカの発生には、

双晶が深く関係 していると推察された。このため、めつきに機械的応力を付与すると、

めつきの広い領域で微細構造変化 (双晶変形を含む)が生じることが示唆される。本章

では、機械的応力によるめっきの微細構造の変化を調べるため、図2‥ 12の方法で試料を

作製し、めっき表面のEBSD解析を行なった。EBSD解析にあつたつては、測定面が平滑

である必要がある。このため、ウル トラミクロトームを用いて、めっき表面を約0.2μm

の厚さでSnゥ ィスカごとトリミングした。ここで、機械的応力付与方向は矢印Fで示し、

また試料座標はχsc、 ッsc、 zscで示した。
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―(a)Snゥィスカをトリミング

60 1tm

井為
乃
`

< 0.2 pm

図2-12 めつき面のEBSD解析用の試料作製方法

図2-13o,oに試料z方向 (4c)か ら表示させたSnの逆極′像図マップを示す。これら

はそれぞれ、機械的応力付与前および付与後のめっきについて、262 μm× 50 μmの領

域を測定したものである。図2日13oと ⑭)は、異なるコネクタの同じ領域を測定した。

また、機械的応力を付与した方向は、図2-13o)に矢印“F"で示した。筆者は、ここでは

示されないSEM、 EBSD解析の結果、多くのSnウ ィスカの根元は、めっき最表面から0.2

μm(図 2… 13の トリミング深さ)以下の深さの部分に位置することを確認しており (例 :

図2‐ 13下、図2-17上 )、 図2-12の方法でめつき表面をトリミングしても、多くのウィス

カの根元はトリミングされずに残つていると考えられる。このため、図 2-13(→、 lb)

角翠あ斤

¶ 4ポヤバ、4'′″



はそれぞれ、図2-3(a)のめっき面、図2…3(b)の めっき面とSnゥ ィスカの根元の構造におお

よそ相当するものと考えられる。図2… 13のマップ内の黒線と自線は、それぞれ、<100>

軸を中心に約58°、約62° 回転した結晶方位関係にある隣り合った結晶粒の粒界を示し

ている。この関係は、それぞれ、典型的なSnの {101}双晶、{301}双晶として知られる関

係である
33,34,36,37)。

図2-13か ら、機械的応力を付与することにより、Snの結晶粒が粗大化

していることがわかつた。また、多数の双晶が形成されていることも明らかとなつた。

ほとんどの双晶粒界は {301}粒界であり、応力付与前に比べ、付与後は双晶粒界の数

が約20倍増えていた。今回の解析では、機械的応力を付与した方向に対し、双晶粒界が

例えば並行方向や垂直方向など、特定の方向には分布しておらず、機械的応力を付与し

た方向と双晶粒界の方向には、明瞭な関連性は確認されなかつた。

図2… 14に、試料z方向 (4c)から表示させた、Snの <001>極点図 (以下、<001>sn)を示

す。ここでは、図2… 12o、 (b)のめっき表面が示されており、図2-14(a)、 o)がそれぞれ 図

2」12o、 o)に対応している。機械的応力を付与した方向は、極点図に矢印“F"で示した。

機械的応力付与前のめつきは、<001>軸が試料z方向 (4c)か ら約60°傾いた方向に配向

する傾向があつたが、応力付与後は、微細構造の変化に伴い、いくつかの方向に分裂し

て配向する傾向が見られた。確認のため、機械的応力付与前のコネクタ2点 と応力付与

後のコネクタ2点についても、めつきの配向解析を行なつたが、これらのめっきの配向

方向は、図2… 14o、 (b)で見られた配向方向とそれぞれ同様であつた。
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10 μm

(b)

10 μm

<001>   <010>

<110>

カラーキー

ス c

図2-13 めっき面のEBS聯析 :めっき面について、試料z方向 (4ε 方向)から表示

させた逆極点図マップ

o機 械的応力付与前 o機械的応力付与後

o,o内 の自線は{301]双晶粒界、黒線は(101}双晶粒界



(a)

<001>sn

⑩)

<001>sn

図2-14 めつき面のEBSD解析 : Snのく001>極点図

o機 械的応力付与前 (図 2… 13oに対応)

o)機械的応力付与後 (図 2-13o)に対応)
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図2‐ 13(b)の結晶粒のうち、双晶粒界を持った結晶粒 (双晶粒)を抽出し、図2… 15に示

した。この図は、図2-13(b)の双晶ではない粒子を暗い半透明色で覆 うことにより、双晶

粒をハイライ ト表示させたものである。図2‐ 16に、Snの<Hl>、  <100>、 <001>極点図

を示す。この図は、図2‐ 15に示した双晶粒の結晶方位データを抽出して表示させた、双

晶粒の配向性である。この図から、双晶粒の配向はランダムではなく、複数の方向に配

向する傾向があることがわかる。この他に、無数のSnウ ィスカが発生しているコネクタ

2つについて解析を行なつたところ、ともに同様の配向性を有していた。このことから、

筆者は、双晶が形成されている領域はどこでも、類似の結晶配向を有していると仮定し

た。

この仮定の元、機械的応力付与後のめっき面における双晶粒の極点図 (図 2‐ 16)に、

図2‐6で解析したSnゥ ィスカの成長軸 (成長方向)の結晶方位を重ね書きした (図2-17)。

図2‐ 17左は、図2-6と 同様な方法で解析したSnウ ィスカの逆極点図マップとその成長軸

(成長方向)の結晶方位の例であり、図2… 17右は、図2-16のく001>、 <lH>、 <100>極点

図に、図2-6の方法で解析した7本のSnウ ィスカの成長軸 (成長方向)を□で重ね書きし

たものである。例えば、成長軸の結晶方位が<lH>方位のSnウ ィスカ (<lH>成長のSn

ウィスカ)の場合は、その結晶方位を<lH>極点図上にプロットした (図 2-17中央)。

また、成長軸の結晶方位が<100>方位のSnウ ィスカは、<100>極点図上にプロットした

(図 2‐ 17下)。 その結果、Snゥ ィスカ成長軸の結晶方位は、対応した双晶の配向方向に

重なつていた。本章の解析結果は、2.3.2章、2.3.3章で示した、双晶形成が機械的応力に

よるSnウ ィスカの形成に大きく影響しているという解析結果を支持するものである。
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10 pun

<110>

カラーキー

図2‐15 双晶粒 :図2-13oの結晶粒のうち、双晶粒界を持つた結晶粒 (双晶粒 )

図2・ 13oの双晶ではない粒子を暗い半透明色で覆 うことにより、双晶粒をハ

イライ ト表示させたもの
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<001>sn

ノsc

く(111〕>sn

スc

<100>s.

為ε

図2-16 双晶粒の配向性を示すSnの<Hl>、  く100>、 <001>極点図 :

図2… 15に示した双晶粒の結晶方位のデータを抽出して表示させたもの
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<001>sn

ysc

<111>sn

ysc

<100>sn

ysc

5 plll

図2.17 機械的応力付与後のめっき面における双晶粒とSnゥィスカ成長軸 (成長方向)

との結晶方位関係 左 :図2.6と 同様な方法で、Snゥ ィスカの逆極点図マップと結晶方

位を解析した例 右 :図 2‐ 16の●01>、 く111‐>、 く10)極点図に、図2‐6の方法で解析した
7本のSnウィスカの成長軸 (成1長方向)を口で重ね描きしたもの

5 μm



2.4 考察

以上の解析結果から、機械的応力によるSnウ ィスカの発生要因を考察する。

図2-3に示したように、機械的応力により発生するSnウ ィスカは、めっきにわずか3日

間の機械的応力を付与することで、200 μm以上もの長さに成長する。Snウ ィスカは、

柱状晶めっきの表面に発生しており、その多くは、直下の結晶粒の一つと{301}双晶の

関係を有していた (図 2-6、 図2¨ 7、 図2… 10、 図2¨ H)。 一方、1.3章で述べたように、IMCs

の形成により発生するSnウ ィスカは成長速度が非常に遅い。カロ藤らは、めっき後47か月

放置した試料で観察されたIMCsの形成により発生・成長するSnウ ィスカについて、

EBSD解析を行なつたところ、Snウ ィスカ根元は、Snウ ィスカ直下の結晶粒と結晶方位

が類似していたと報告している
10。

機械的応力によるSnウ ィスカとIMCsに よるSnウ ィスカは、柱状晶の上に形成される

ことや針状に成長することなど、形態が類似している。しかし、これらのSnウ ィスカは、

成長速度が大きく異なり、またSnウ ィスカとその直下の結晶粒の結晶方位関係が、双晶

であるか類似しているかという点で異なっている。これらの事実から、機械的応力起因

で発生 。成長するSnウ ィスカとIMCs起因で発生・成長するSnウ ィスカとでは、発生 。

成長の駆動力やメカニズムが異なると考えられる。

Snウ ィスカが成長する条件の1つは、Snウ ィスカの根元が、粒界マイグレーションを

引き起こさずに、安定に存在することである
4oo snは
、再結晶温度が室温以下であり

4つ
、

室温でも容易に再結晶や結晶粒成長による構造変化を起こすためである。本研究では、

機械的応力の付与によつて、Snの結晶粒が粗大になるとともに双晶粒が形成されること

が明らかとなつた (図 2‐ 13)。 さらに、Snウ ィスカの多くは、その直下の結晶粒の1つ

と双晶の関係にあることがわかった (図 2¨6、 図2‐ 7、 図2‐ 10、 図2¨ H)。 一般的にSnの

双晶は、Snに高速かつ急激に機械的負荷を付与した場合に形成される
3つ
。これらの事実

から、急激な機械的応力でいつたん形成された双晶は、その周囲で再結晶化や結晶粒成

長などの大きな構造変化があるにもかかわらず、安定に存在し、Snゥ ィスカの根元とし

て存在し得ると推察される。また双晶は応力に耐えて安定に存在するがゆえに、その近

傍は応力による歪みが蓄積されやすく、この歪みを緩和するために双晶からSnゥ ィスヵ

が発生したということも推察される。

図2‐ 18に、筆者が提案するSnウ ィスカの発生・成長過程を示す。Snの応力によぅ変



形しやすさは、結晶方位に依存している (1.4章 )。 したがって、Snに機械的応力を付

与すると、特定の結晶方位を持つ隣り合ったSn粒子間に、過剰なひずみが蓄積する。そ

の過剰ひずみによつて、ある結晶方位を有するSn結晶粒が変形 (双晶変形を含む)し、

粗大なSn結晶粒ともにSnの双晶が形成される。双晶は、いつたん形成されると安定に存

在する。その後のさらなる応力を受け、双晶の周りにはひずみの蓄積が生じ、このひず

みを緩和するために、新たに形成された双晶から、Snウ ィスカが発生・成長する。

柱状構造 微細構造変化

特異な結晶方位を有する

―   ⇒
―双晶がめっき上方に形成

―さらなる応力により、双晶に圧
縮応力によるひずみが集中

図2… 18 機械的応力によるSnウ ィスカの発生過程 (推定)

―安定な双晶が根元
となるためSnウィスカ

成長

ひずみの緩和

Snウィスカ

機械的応力     ■1粗大化した結晶粒 ― ランダム粒界
■ 双晶粒子
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2.5 まとめ

Snの結晶方位が、機械的応力によるSnウ ィスカの発生・成長に及ぼす影響を見出すた

め、Sn―cuめ っきを試料として用い、SEMに よる形態観察、および EBSDに よる結晶方

位解析を行なった。その結果、めっきに機械的応力を付与すると、再結晶化や結晶粒成

長により、粗大な結晶粒が形成され、またSnの双晶が形成されることが明らかとなっ

た。形成されたSnの双晶の大部分は、{301}双晶であり、その数は応力付与前の約20倍

に増加していた。再結晶化や結晶粒成長による大きな構造変化があつたにもかかわらず、

双晶は、いつたん形成されると安定に存在していたことが着目すべき点である。機械的

応力型ウィスカは、多くの場合、この新たに形成された双晶粒から、応力によるひずみ

を緩和するために、発生 。成長すると結論される。
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第 3章 Snゥ ィスカの成長過程における屈曲・湾曲部の形成と結晶
方位の関係性

3.1は じめに

第 1.3章で述べたように、Snウ ィスカは、基本的には針状の単結晶の場合が多いが、

成長の過程で、折れ曲がりを形成する。筆者の観察結果でも、後に示すように、Snウ

ィスカが、様々な方向へ弓なりに曲がつたり (以下、湾曲)、 ある角度で急激に曲がつ

たり (以下、屈曲)しながら、成長することが確認された。

これまでの報告例では、屈曲はすべり変形や再結晶により形成されるとするものや

30‐ 32)、 屈曲角度と結晶方位との関連性を示唆した報告がある 30,32)。 また、湾曲の理由

として多結晶ウィスカにおける結晶毎の結晶方位に依存することも報告された 10。

Snは異方性のある結晶構造を有していることから、Snの応力による変形しやすさ

は、結晶方位に依存している (1.4章 )。 また筆者の解析結果から、Snウ ィスカは、多

くの場合、Snの {301}面での双晶変形により発生することも明らかとなった (第 2章 )。

このため、機械的応力により発生 。成長する Snウ ィスカの屈曲部や湾曲部も、双晶変

形やすべり変形などの特徴的な変形により形成される可能性があると推察される。し

かし、機械的応力による Snウ ィスカの屈曲部や湾曲部の形成要因と結晶方位の関係

については、十分に理解されていない。そこで本章では、Snウ ィスカが多発する Sn cu

めっきを試料とし、SEM、 EBSD、 HAADF‐ STEM、 TEMを 用いて、機械的応力に

より発生・成長する Snウ ィスカにおける屈曲 。湾曲部の形成と結晶方位の関係性を

見出すための解析を行なった。

3.2実験方法

本解析に用いた試料を図3‐ 1に示す。試料は、りん青銅を母材とするコネクタ上に、1

μmのNi下地、5 μmの Sn―Cuめっきを施したコネクタであり、リフロー処理 (熱処理)

は行なつていない。この母材のりん青銅は、JIS H 3100に 規定される合金番号C5212の

ものであり、Cuを主成分とし、Snを約4.4 at%、 Pを約0.07激%含む合金である。不純物



としては、Znが 0.2 at%以 下、Fcが 0 06 at%以 下、Pbが 0.02 at%以 下含まれる。母材にCu

や不純物が含まれる場合、それらのめっきへの拡散でCu6SnsIMCsが 形成し、IMCsに よ

るウィスカが発生することが知られている
卜3,7■の。Ni下地は、Cuや不純物の拡散を抑制

し、このIMC型 ウィスカの発生・成長を抑制するために設けたものであり、Ni純度は99.7

at%以上である。S卜Cuめつきは、Cuの含有量が2.O at%の ものと、1.5 at%の ものの2種類

を用いた。本章では、Cuの含有量が2.O at%の ものを中心として用い、「3.33.1章 Snゥ

ィスカの角度解析」にて、角度測定をおこなった81ヶ所中19カ所のSnウ ィスカについて

のみ、1.5 at%の ものに関しても評価した。なお、2.O at%の ものと1.5 at%の ものとでは、

ウィスカの発生頻度、発生長さは同等であつた。

Sn-2%Cuめっき 5 μm

5 1tm

りん青銅 (主成分Cu)

Ni

図3…1 試料とめっきの模式図
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本章での試料座標は、第 2章 と同様に為。乃αろc(SC:sample c00rdinate)で 示し、機

械的応力を付与した方向はん とした。sn―cuめつき面への機械的応力の付与は、めっ

き後 2週間のコネクタを、第 2章の図 2…2と 同様な方法でカロ圧することにより行なつ

た。

SEM観察は, 日立社製 S-4800型 SEMを用い、加速電圧 5 kV、 作動距離 8 111un、 観

察モー ドは混合信号モー ド (二次電子を主体とした像であるが、反射電子も含まれる

像)にて行なつた。

Snウ ィスカの屈曲・湾曲部の角度測定は、日立社製 S-4800型 SEMを用いて行なっ

た。詳細は、「3.3.3.l Snウ ィスカの角度解析」にて、SEM像 とともに説明するが、

この測定にあたつては、屈曲・湾曲部を直接倍率 1.5万倍に拡大し、屈曲 。湾曲前後

で一様にSEMの焦点が合 うようにSnウ ィスカの試料台の位置合わせを行なつた上で、

紙面に対して垂直方向から角度を測定するようにした。

EBSD解析用の断面試料作製は,日本電子社製 SM‐09010を用い、アルゴンイオンミ

リング法 (第 2章 図 2-4)に より行なった。EBSD解析は、日立社製の SU‐70型 SEM

に搭載された Oxford lnstrulncnts社 製の EBSD装置 HKL Nordlys S/CHANNEL5にて、

加速電圧 15 kV、 ステップサイズ 0.l μmにて行なつた。なお、本章で示す逆極点図マ

ツプ(inVerse polo■gure(IPF)map)はすべて、対応するイメージクオリティーマップ

(image quality(IQ)map)の上に重ね書きしている。IQマ ップは、後方散乱電子回折

の強度をグレースケールで示すものであり、例えば、結晶粒界は回折強度が弱いため、

暗いコン トラス トで表示される。このことを利用 して、逆極′点図マップで示される結

晶方位 と結晶粒界の位置とを対応づけて考察することが可能となる。以下、逆極点図

マップは、すべて IQマ ップと重ね合わせているが、特にその旨記載せず、逆極点図マ

ップと示す。

HAADF―STEMお よび TEM解析用の試料作製は、日立社製 FB-2000および FB-2100

型 FIB(focused ion bcam)を 用い、厚さ 50‐ 10011mの断面薄片にした。TEM観察は日

本電子社製 JEM 2000EXを用い、加速電圧 200 kVに て行なった。HAADF‐STEM観察

は、FEI社製 Tccnai G2-F20を用い、加速電圧 200 kV、 プローブ径 l llmに て行なった。

EDX(cnergy dispersive x‐ ray spcctroscopy)に よる元素分析は、FEI社製 Tccnai G2-F20

付属の EDAX卜TEMを用い、加速電圧 200 kV、 プローブ径 l llmに て行なった。

′
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3.3 Snウ ィスカ屈曲・湾曲部の解析結果

3.3。l Snウ ィスカの形態

図3‐2に、機械的応力を付与して3日後のコネクタを、スc方向 (機械的応力を付与した

方向)から観察したSEM像を示す。このめっきは、加圧前はウィスカとノジュール (瘤

状の突起)が発生していなかつたが、加圧することにより長さが100 μm以上の無数の

針状ウィスカがめっき面から発生した。

60 μm

図3-2 機械的応力によリコネクタ上に発生したSnゥ ィスカのSEM像

Sn―Cuめっき上に発生した Snウ ィスカの形態を、ysc方向からSEM観察した結果を

図 3-3に示す。Snウ ィスカの形態は、基本的には(→に示すような直線状 (針状)であ

つたが、 o竹の節のように観察される部分や、(c)ある角度で急激に曲がつている (屈

曲)部分、あるいは(o弓なりに曲がっている (湾曲)部分も多く観察された。●)～ (d)

のような形態を有する部分は、図中矢印で示すように、Snウ ィスカの成長軸 (成長方

向)に対して SEM像のコントラストが連続していない場合が多かったことから、成長

の過程で転位、結晶粒界などの格子欠陥の形成により、形態変化が生じたと推察され

る。なお、図3-2、 図3-3から、応力の方向 り
“
)に対して、Snウィスカが屈曲・湾

曲する方向は様々であり、特に関連性は認められなかつた。



(a)

⑭)

(C)

10 μm

図 3…3 Snウ ィ

3 μm

3 μm

(d)

スカの形態
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3.3.2 Snウ ィスカヘのSn供給源の解析

Snウ ィスカ成長過程において、Snウ ィスカヘの Snの供給が主にめつき内であるか

めっき表面であるかを調べるために、めつき表面に数 nmの厚みで Pt膜を目印として

コーティングし、第 2章 図 2…2の方法で機械的応力を付与して Snゥィスカを発生さ

せた。この方法で発生させた Snウ ィスカは、Ptを コーティングしない場合と同等の長

さで、加圧後 3日 以内に無数に発生した。このため、表面にコーティングした Ptは、

機械的応力によるSnウ ィスカの発生・成長にはほとんど影響を及ぼさないと仮定し、

これについて、応力付与前後での Snウ ィスカの微細構造解析を行なった。

図 3‐4に、Ptコ ーティング直後 (応力を付与する前)のめっきの断面 TEM像 (明視

野像)を示す。観察の結果、Sn_cuめつき面 (層 3)上には、層 3と 異なる化学組成を

有する2つの層 (層 1および 2)が存在しており、それぞれの厚みは、約 7mm、 約 61ml

であつた。

図 3‐5に、図 3‐4の層 1、 2、 3の EDX分析結果を示す。層 1では、他の層よりPt

が強く検出され、また層 2では、Snな らびに他の層に比べて強くOが検出されたこと

から、Sn_cuめ っき上の 2層の膜は、それぞれ約 7111nの Ptコーティング膜、約 6 mm

の Sn酸化膜であると考えられる。

7nm

ヒ膜 61111n

Ｐｔ膜

一

Ｓｎ
酸ィ

図 3-4 Ptを コーティングした Sn‐Cuめっきの断面 TENI像 (明視野像 )
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図 3-5 図 3¨4に示す層 1、 2、 3の EDX分析結果
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10 μm

図 3‐6 Ptを コーテ ィング した Sn―Cuめ っきか ら発 生 した Snウ ィスカ の SEM像

図 3¨4のめっきに、第 2章 図2-2の方法で機械的応力を付与すると、図 3‐6に例示

するような湾曲・屈曲を有するウィスカが、多数発生した。この方法で発生させたウ

ィスカの 1つについて、断面 TEM‐EDX解析を行なった。

図 3-7に、Snウ ィスカの断面 TEM像を示す。ウィスカ先端には、2層 (層 1,2)存

在しており、それぞれの厚みは約 711m、 約 6111nであつた。

図 3‐8に、図 3-7の層 1、 2、 3の EDX分析結果を示す。層 1では他の層よりPtが強

く検出され、また層 2では、Snな らびに他の層に比べて強く0が検出されたことから、

ウィスカ先端部の 2層は、それぞれ約 7111nの Pt、 約 61111nの Sn酸化膜であると考え

られる。Snウ ィスカ先端で観察された Ptと Sn酸化膜の厚み (図 3-7)が、めっき面

で観察されたそれら (図 3‐4)と それぞれ同じ厚みであることから、Snウ ィスカの先

端は、めつき表面がそのまま盛 り上がって形成されたものと考えられる。Snウ ィスカ

の側壁部(図 3-7の 4、 図 3…8(b)の 4)については、EDXにて Ptは検出限界以下であり、

また強くOが検出されたことから、Snウ ィスカ側壁部は、主にめっき内部からの Sn

原子の供給を受けて発生成長するとともに、Snの表面酸化皮膜が形成されたものと考

えられる。

以上のことから、Snウ ィスカは、めっきの表面がそのまま先端として発生し、主に

めっき内部からの Sn原子の供給を受けて成長すると考えられる。

一枷
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2011n
1 lmm

図 3‐7 Ptを コーティングしためっき面から発生した Snゥ ィスカの断面 TEM像

(明視野像 )
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図 3‐8 図 3-7の Snウ ィスカのポイン ト1～ 5の EDX分析

3.3。3 Snウ ィスカの節、屈曲部および湾曲部の解析

図 3…3に示したように、Snウ ィスカは、成長過程において形態を変化させながら成

長す る。 この要 因 を調べ るた め、SEM、 EBSD、 HAADF―STEMお よび TEMに て Snウ

ィスカの微細構造解析を行なった。

3.3.3.l Snウ ィスカの湾曲・屈曲角度解析

Snウ ィスカの湾曲部・屈曲部 81ヶ所について、湾由・屈曲角度を SEMに て評価し
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た。図 3‐9は、実際に角度測定を行なつた Snウ ィスカの例である。この測定は、屈曲・

湾曲部を、紙面に対して垂直方向から観察することにより行なつた。具体的には、SENll

の場合、焦点深度は観察倍率を上げるほど浅くなる。したがつて、屈曲・湾曲部が、

観察面 (紙面方向)に対して同一面内にない場合、高い観察倍率では屈曲・湾曲部の

一部の画像がばやけてしまう(焦点が合わなくなつてしまう)(例 えば、図 3-10o、 0)。

今回の観察条件 (加速電圧と作動距離)では、直接倍率 1.5万倍以上の倍率で、同一

面内にない屈曲・湾曲部の焦点が合わなくなる傾向が見られた。このため、観察時に

は、1.5万倍に拡大しても屈曲・湾曲前後で一様に焦点が合うように、Snウ ィスカの

試料台の位置合わせを行なうことにより、Snウ ィスカが観察面 (紙面方向)に対して

同一面内に入るようにした。図 3-11は、観察した湾曲・屈曲部 81箇所について、角

度とその数の関係を示したものであり、横軸 (屈曲・湾曲角度)は 5° 刻みで表示し

ている。例えば 60° は、屈曲・湾曲部の角度が、60° ±2.5° (すなわち、57.5° ～62.5° )

の範囲内にある Snウ ィスカを示しており、屈曲・湾曲角度が 58° や 62° の Snウ ィス

カは、ここに含まれる。

Snウ ィスカの湾曲部や屈曲部は、様々な角度を有していたが (図 3-H)、 完全にラ

ンダムではなく、30° 未満、約 45° 、約 60° 、約 90° など、特定の角度を有する割

合が高かった。

図 3-9 Snウ ィスカ屈曲部の例 (SENI像 )

一珈
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図 3-10 SEM観察において、Snウ ィスカの屈曲部が同一平面内にない場合の例

(SEM像);2の位置に焦点を合わせると、1の位置の焦点が合わない。
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3.3.3.2 Snウ ィスカの断面EBSD解析

節を有する Snウィスカについて、SEMに よる形態観察および EBSDに よる結晶方

位解析を行なった (図 3-12～図 3… 14)。

図 3-12に 、断面 SEM像を示す。矢印の部分が、節のように観察された部分である。

図 3‐ 13は、図 3‐ 12に示した断面試料について、試料 z方向 (4σ、めっき法線方向)か

ら表示させた逆極点図マップである。また、マップ内の色は、測定した結晶の結晶方

位をカラーキーに基づいて表示させており、例えば青色の部分は、試料 z方向 (4c)

に対して、Snが<110>配向していることを示している。なお、理解を助けるため、Sn

の結晶方位は単位胞 (正方晶)(図 3… 13右)でも示した。図 3-13から,節を有する Sn

ウィスカは、1～5の番号を付与した 5つの結晶からなつており、このうち 1～4は同

じ色が繰 り返されている、すなわち、同じ結晶方位が交互に繰 り返されていることが

わかつた。図 3-14に、図 3-13の 結晶粒 1～ 5の極点図を示す。解析の結果、結晶粒 1

と 2、 2と 3、 3と 4、 4と 5は、それぞれ<100>軸を中心に約 62°回転した結晶方位関

係にあり、典型的な Snの {301}双晶の関係であることがわかつた
33,34,36,3つ
。
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5μm

図 3‐12 節を有する Snウ ィスカの断面 SENII像

断面 (図 3‐ 12)の逆極点図マップ

〒   1

こ][コ {301}双晶面
)LLlll

><010>

カラーキー

図 3‐13 節を有する Snウ ィスカ
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この Snウ ィスカは、節の位置と結晶方位が変化している位置 (双晶界面の位置)と

がほぼ一致していることから、節が形成された要因は、双晶変形が起こったことによ

るものと考えられる。またこの Snウ ィスカが、双晶変形のような構造変化を起こした

のにも関わらず、見かけ上、大きな屈曲や湾曲をせずに成長した理由については、次

のように考えられる。この Snウ ィスカは、約 2.5 μmの太さで、6卜血 以上の長さに成

長している。その中で、双晶変形は約 2 1tm以下の短い周期で繰 り返されている。ここ

で起こっている双晶変形は、Snの結晶が、く100>軸を中心に約 62°回転しては 62°逆回

転して元に戻る構造変形であり、この変形が短い周期で繰 り返されたことにより、見

かけ上、屈曲や湾曲として観察されなかつたものと考えられる。

<100>

χsc

回転軸

図 3-14 図 3-13の結晶粒 1～5の<100>極点図

屈曲している Snウ ィスカについて、断面を作製し、EBSD解析を行なった (図 3-15、

図 3-16)。

図 3‐15に、試料 z方向 (4c、 めっき法線方向)から表示させた逆極′は図マップを示

す。Snウ ィスカ屈曲部は、約 60°の角度で屈曲しており、屈曲部は屈曲していない部

分とは結晶方位が異なつていることがわかる。図 3-16に 、図 3… 15の結晶粒 1～3の<100>

2,4
｀

lJヽ 、

口 1

△ 2

■ 3

▲ 4

+5
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極点図を示す。解析の結果、結晶粒 1と 2、 2と 3は、それぞれく100>軸を中心に約 58°、

約 62°回転した結晶方位関係にあることがわかつた。これらの関係は、それぞれ Snの

{101}双晶および{301}双品の関係である
33,34,36,3つ
。以上のことから、Snウ ィスカは、

双晶変形が 1つの要因となり、約 60°の角度で屈曲したものと考えられる。

III{101}双晶面

ビ」{301}双晶面
2μm

1><01

<110>

図 3-15 Snウ ィスカ屈曲部断面の逆極点図マップ

為

％
↑
」
ん
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<100>
回転軸

為σ

図 3‐16 図 3-15の結晶粒 1～ 3のく100>極点図

湾曲している Snウ ィスカについて、断面を作製し、EBSD解析を行なった (図 3‐ 17、

図 3… 18)。

図 3-17に、試料 z方向 (ろc,めっき法線方向)か ら表示させた逆極点図マップを示

す。Snウ ィスカの湾曲部 (3か ら4にかけて)は、マップの色のコントラス トが変化

していることから、結晶方位が変化していることがわかる。図3-18に示す極点図から、

この部分は赤矢印で示す方向に結晶方位が徐々に変化していることがわかつた。これ

らのことから、Snウ ィスカの湾曲部は、結晶方位が徐々に変化するような変形により

形成されたと考えられる。

一方、この Snウ ィスカの根元近傍 (図 3-17の 1、 2、 3)では、結晶粒 1と 2、 2と

3と で結晶方位が異なつており、図 3-18に 示す極点図から、結晶粒 1と 2、 2と 3は、

それぞれ<100>軸を中心に約 62°回転した結晶方位関係の Snの {301}双晶であることが

ゎかった
33,34,36,3つ
。このことは、双晶変形が Snゥ ィスカの根元近傍で起こつたことを

示唆している。

・
‐
・
、
」
「
．ヽ
、．
、
、．
、．
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[]{301}双晶面
2μm

<001> <010>

<110>
カラーキー

図 3-17 Snウ ィスカ湾曲部断面の逆極点図マップ
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図 3-18 図 3-17の 1～4の位置における<100>極点図

3.3.3.3 Snウ ィスカ断面のIIIAADF‐ STEMおよびTEM解析

約 90°の角度で屈曲しているSnウ ィスカ断面のHAADF―STEM像を、図3-19に示す。

観察の結果、屈曲していない部分は単結晶であつたが、屈曲している部分は、数百 111n

から4卜皿 程度の大きさの結晶粒からなる多結晶であつた。

約 30°の角度で湾曲しているウィスカ断面の TEM像 (明視野像)を図 3…20に示す。

また、この明視野像の`バ、`A‐B'、 `B'に対応する位置の電子線回折図形を、図 3…21に

示す。

図 3-21の 電子線回折図形から、Snウ ィスカの図 3…20の `バ ,`B'で示される部分は,

[010]方向に成長する単結晶であつたが、̀ A¨ B'で示される屈曲部は、円弧状のパターン

が得られ、結晶の[010]方向が徐々に変化していたことから、多結晶であることがわか

った。

`A―B'で示す屈曲部分は、[010]方位が観察面内に存在するため、020反射が起こる条

件で観察すると、反射が不完全となる転位や結晶粒界などの結晶欠陥は、明視野像で
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は暗いコントラス トとして観察される。したがつて、明視野像から、多結晶部分は、

数百 111nか ら l μm程度の大きさの微小結晶粒からなつており、この微小結晶粒内は、

すべり変形などの塑性変形が起こったことを示す転位網が存在していることが明らか

となった。

このことから、Snウ ィスカの湾曲部は、結晶方位が徐々に変化する方向にすべり変

形や双晶変形などの塑性変形が生じることにより形成されたものと推察される。

Sll―Cuめっき

- 2 μm
図 3-19 90° に屈 曲 した Snウ ィスカの断面 HAADF―STEM像
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転位網

単結晶

(A)

2μm
単結晶

(B)

図 3-20 30° に屈曲した Snゥ ィスカの断面 TEM像 (明視野像)
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図 3-21 図 3-20に示す Snウ ィスカの電子線回折図形

60



3.4 考察

以上の解析結果から、Snウ ィスカの屈曲部・湾曲部の形成要因について考察する。

Snウ ィスカの発生成長過程を解析した結果、Snゥ ィスカは、めっき表面がそのまま

めっき上方に盛 り上がるように発生し、主にめつき内部からの Snの供給を受けながら

成長することがわかつた (3.3.2章 )。

図 3‐ 13、 図 3‐ 15、 図 3… 17の逆極点図マップでは、Snウ ィスカの根元とその直下 (め

っき)の柱状結晶粒の色が異なっている (結晶方位が異なっている)こ とがわかる。

また第 2章においても、Snウ ィスカとその直下の結晶粒の結晶方位が異なることが確

認されている。さらに、図 3‐ 13、 図 3-15、 図 3… 17お よび第 2章の図 2¨6(a)にて、Snウ

ィスカの直径とめっきの柱状結晶粒の直径は、同等レベルであった。このため、複数

の結晶粒からSnウ ィスカが発生したのではなく、めっき表面に存在した 1つの結晶粒

が、Snウ ィスカとなり成長したと考えられる。

Snウ ィスカは、その成長過程において、特定の角度で屈曲や湾曲しながら成長する

場合が多い。Lceら は、27° 、63° 、90° の角度で屈曲した IMcsに よる Snウ ィスカ

について、屈曲の要因は、転位ループの上昇や特定の結晶面でのすべり変形によるも

のとしており、また Snウ ィスカが湾曲する要因は、多数のすべり変形が生じることに

よるものと推察している
3の
。また Furutaら は、機械研磨した Sn_Al合金から自然発生

した Snウ ィスカについて、屈曲角度と結晶方位との関係性から、対応粒界が形成され

安定化するまですべり変形が起こることにより、屈曲部が形成されるとした
31、
筆者

の観察結果は、機械的応力により発生 。成長する Snウ ィスカのものであるが、屈曲部

や湾曲部は、やはり 30° 未満、約 60° 、約 90° など、ある特定の角度を有している

場合が多く見られたことから (図 3-11)、 特定の結晶方位に Snの塑性変形 (すべり変

形など)が生じることにより、屈曲部や湾曲部が形成されたと推察される。

実際に、Snウ ィスカの屈曲部や湾曲部について、断面を作製し、EBSD、 HAADF¨STEM

および TEMにて解析した結果、約 60° に屈曲する部分では、双晶が形成されている

ことがはじめて確認された (図 3-15、 図 3-16)。 一方、約 30° に湾曲する部分は、小

傾角粒界を有する多結晶の内部に、すべり変形が生じたことが示唆される転位網が観

察された (図 3‐20、 図 3-21)。 また約 90° に屈曲する部分も多結晶であった (図 3-19)。

これらのことから、例えば、約 60° の角度で屈曲している Snウ ィスカは、双晶変形
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による結晶の回転 ({301}双晶は 62° 、{101}双晶は 58° )が関与して形成されたと推

察される。また、約 30° の湾曲部では、Lceら が示唆していたように
3の
、すべり変形

が多数起こることにより形成されたと推察される。約 90° の屈曲部については、結晶

方位解析は行なつていないが、結晶粒の微細化 (多結晶化)が観察されたことから、

やはりすべり変形や双晶変形などの塑性変形が関与して形成された可能性が考えられ

る。

屈曲や湾由の角度が、3ぴ 、60° 、9ぴ などの特定の角度ではなく、約 20° 、約 45°

などの角度も散見された要因については、さらに解析する必要があるが、双晶変形や

すべり変形がそれぞれ単純に起こるのではなく、複数回起こつたことによるものでは

ないかと筆者は考えている。

なお、Snゥ ィスカの節の部分は、双晶となっていた (図 3-12～図 3‐ 14)。 双晶変形

による構造変化が起こつたにも関わらず、Snウ ィスカが見かけ上屈曲や湾曲しなかっ

た要因は、前に述べたように、短い周期で双晶変形を繰 り返したことによるもの (Sn

結晶が,<100>軸 を中心に約 62° 回転しては 62° 逆回転して元の構造に戻る変化を繰

り返したことによるもの)と 考えられる。

また、双晶変形やすべり変形などの塑性変形の起こりやすさは、各結晶粒の結晶方

位に依存している (1.4章 )。 応力の方向 幌c)に対して、屈曲・湾曲する方向が様々

であった (応力と屈曲・湾曲方向に特に関連性が認められなかった)こ とに対しては、

双晶変形やすべり変形などのおこりやすい方向に変形が起こつたためと考えられる。

いずれにしても、機械的応力により発生 。成長する Snウ ィスカが、節や屈曲部、湾

曲部を形成しながら成長するのは、双晶変形やすべり変形などの塑性変形を起こしな

がら成長するためと結論される。

以上の結果から、Shウ ィスカは、図 3‐22の ような過程で、屈曲部・湾曲部を形成し

ながら成長すると推察される。機械的応力により、Sn系めっき面に発生した Snウ ィ

スカは、圧縮応力を受け成長するが、その過程で、過剰な圧縮応力により、Snウ ィス

カ根元近傍で双晶変形やすべり変形などの塑性変形を生じる。この部分が、双晶や多

結晶となり、ウィスカが成長する。Snウ ィスカが湾曲したり屈曲したりするのは、こ

の変形によるものである。
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Snウィスカ
転位網
多結晶
双晶  ＼

図 3…22 機械的応力により発生・成長する Snウ ィスカの屈曲・湾曲部の形成過程

(推定)

一 塑性変形

(双晶、すべり)

屈曲・湾曲部の形成
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3.5 まとめ

機械的応力により発生。成長するSnウ ィスカの屈曲や湾由部の形成要因を調べるた

め、 SIHEuめ っきを試 料 と し、 SEM、 EBSD、 HAADF¨ STEM、 TEMの 手法 を用 いて、

結晶方位の観点から屈曲や湾曲部の解析を行なつた。その結果、Snウ ィスカは、30°

未満、約 60° 、約 90° など、特定の角度で屈曲や湾曲する場合が多いことがわかった。

また、Snウ ィスカの屈曲部や湾曲部は、双晶や多結晶となっていることもはじめて実

験的に示された。屈曲部や湾曲部の角度と双晶や多結晶部分の結晶方位との関係から

考察すると、機械的応力型ウィスカの屈曲部や湾曲部が形成される要因は、双晶変形

やすべり変形などの塑性変形によるものであると結論される。
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第4章 Snゥ ィスカが抑制 されたSn_Ag―Cuめっきの微細構造

4.1は じめに

Snウ ィスカは、一般に、純Snや s■Cuな どの柱状晶の上部に発生・成長する7,46)。 筆

者は、第2章で、柱状晶を有するSnCuめ っきには、機械的応力により多数の双晶が形

成され、またSnウ ィスカの多くは、この柱状晶の上に形成された双晶から発生すること

を明らかにした。したがって、機械的応力により発生 。成長するSnウ ィスカを抑制する

ためには、柱状晶ではない結晶構造を有し、また双晶を形成しにくいめっきを使用する

ことが有効と推察される。

一方、Pbを添加したSnめっき (Sn■Pbめ っき)は、Snゥ ィスカが抑制されていること

が、古くから知られている
24)。
Boettingerら は、Sn―PbめつきにSnウ ィスカが発生しな

い要因は、結晶構造が柱状晶ではなく、等方的であるためであることを報告した
4o。

以上のことから、snめっきに1種類以上の元素を添カロすることにより、柱状ではない

結晶構造が形成され、Snウ ィスカを抑制できると期待される。

本研究では、Snに 1種類以上の元素が添加された材料として、典型的なPbフ リーSn系

はんだの1つであるSn―Ag―Cu合金を、コネクタのめつき材料として用いた (以下、

Sn Ag―Cuを“SAC"と 呼ぶ)。 その結果、SACめ っきからは、38日 間もの機械的応力付与

の下でも、Snゥ ィスカが発生しないことがわかつた。本章では、Snウ ィスカ抑制策に関

する知見を得ることを目的とし、Snウ ィスカが多発するSn cuめ つきとSnウ ィスカが

抑制されたSACめつきとの微細構造の差を、SEM、 およびEBSDにて調べた結果につい

て論じる。

4.2実験方法

本解析に用いた試料を図 4‐ 1に示す。試料は、りん青銅を母材とするコネクタ上に、

lμmの Ni下地、5μmの Sn系めつきを施したコネクタである。この母材のりん青銅

は、JIS H 3100に規定される合金番号 C5212のものであり、Cuを主成分とし、Sn

を約 4.4 at%、 Pを約 0.07 at%含 む合金である。不純物としては、Znが 0.2 at%以下、Fe



が 0.06 at%以 下、Pbが 0.02 at%以下含まれる。母材に Cuや不純物が含まれる場合、そ

れらのめっきへの拡散で Cu6Sn5 1NllCsが形成し、INIICsに よるウィスカが発生すること

が知られている
卜3,7■の。Ni下地は、Cuや不純物の拡散を抑制し、この IMC型ウィス

カの発生・成長を抑制するために設けたものであり、Ni純度は 99.7 at%以上である。

Sn系 めっきは、2種類の材料を用いており、片方は S卜Cu、 もう片方は、SACである。

このうち SACは、めっきの作業性から2回に分けてめっきし、合計で 5μmの厚みに

した。SlH3uめっき、および SACめ っきを施したコネクタは、それぞれリフローした

もの (renowed)と リフローしていないもの (non‐re■ Owed(as― deposited))を用意した。

図 4-2に、リフローを行なった試料のリフロープロファイルを示す。リフローは、リ

フロー炉の中でピーク温度 240℃にて行なつた。表 1には、本解析で使用した 4試料

について、めっきの化学組成とリフロー条件を示した。

Sn-Ag-Cu (SAC)

}5 1tm

2μm

Sn‐Cu 5μm

2 1tm

りん青銅

図 4‐1 試料とめっき断面の模式図

Sn-Ag-Cu (SAC)

Ni

りん青0同
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』ヽ
（Щ
蝦

250

200

150

100

50

180℃

150℃

30± 10s ‐‐‐ 240℃
ヽ
230℃

図 4‐2  リフロープロファイル

表 1 めつきの化学組成とリフロー条件

90± 30s

加熱時間,′ /s

試料名 めっきの化学組成 リフロー処理

Non-reflowed Sn{u Cu:2.O at%

Sn:balance

未実施

Reflowed Sn-Cu 実施

Non-reflowed SAC Ag:4.5 at%o

C:u:0.5 at%;o

Sn: balance

未実施

Reflowed SAC 実施

67



本章での試料座標の定義を図4‐ 3に示す。試料座標は、為.乃。4c(sc sample coordintte)

で示し、機械的応力を付与した方向|つsιとした。めっき面への機械的応力の付与は、め

つき後2週間のコネクタを、第2章の図2-2と 同様な方法でカロ圧することにより行なつた。

機械的応力を付与して38日 後、コネクタを加圧治具から外して、SEM観察およびEBSD

解析を行なった。

Zsε

ノ sθ

図 4-3 試料座標の定義

SEM観察は、日立社製 S-4800型 SEMを用い、カロ速電圧 5 kV、 作動距離 811111nに

て、二次電子像を撮像するモー ドにて行なった。EDX分析は、SEMに搭載された堀場

製作所社製 E¨MAX420を用い、加速電圧 15 kV、 作動距離 15111mにて行なつた。

EBSD解析用の断面試料作製は、日本電子社製 SM-09010を用い、アルゴンイオンミ

リング法 (第 2章 図 2‐4)により行なった。EBSD解析は、日立社製の SU-70型 SEM

に搭載された Oxford lnstruments社 製の EBSD装置 HKL Nordlys S/CHANNEL5にて,

加速電圧 15 kV、 ステップサイズ 0.lμmまたは lμmにて行なった。なお、本章で示す

逆極点図マップ(inVerse pole igure map,IPF map)、 および相分布像 (phase map;結晶相

の分布を示すマップ)はすべて、対応するイメージクオリティーマップ (image quality

mao,IQ map)の 上に重ね書きしている。IQマ ップは、後方散乱電子回折の強度をグレ

ースケールで示すものであり、例えば、結晶粒界は回折強度が弱いため、暗いコント

ラス トで表示される。このことを利用して、逆極点図マップの結晶方位、相分布像と、

結晶粒界の位置とを対応づけて考察することが可能となる。以下、逆極点図マップと

相分布像は、すべて IQマ ップと重ね合わせているが、特にその旨記載せず、逆極点図

マップ、相分布像と示す。



4.3 Snウ ィスカが抑制されたSn_Ag―Cuめ っきの微細構造解析結果

4.3.1機械的応力後のめっき面の外観

図 4¨4に機械的応力付与後のコネクタの SEM像を示す。Non― re■owed S卜Cu上に、

長さ500 μm以上の無数のSnウ ィスカが観察され、Re■owcd Sn Cu上 には、長さ200 μm

以上の多数の Snウ ィスカと長さ30 μm以下のこぶ状の突起物 (以下、ノジュール)が

観察された。Non‐ re■owed SAC上には、長さ30 μm以下のノジュールが観察された。

一方、Re■owed SACには、ウィスカとノジュールのいずれの発生も認められなかった。

ノジュールは、コネクタなどの端子間の距離 (例えば 50 μm)よりも長さが短いため、ノジュ

ールのみが発生した Non‐reflowcd SACは、Snウィスカが発生した Non… reflowed Sn―Cuや

Re■owed Sn―Cuに比べると回路短絡の問題を起こしにくい。Re■owcd SACは、ウィスカ未

発生であったため、ノジュールのみが発生した Non…re■owed SACよ りもさらに回路短

絡の危険性がなく、今回、試験した 4試料の中で最も信頼できるめっきであると考え

らオtる。
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観察領域

Non-reflowed
Sn-Cu

Snウィスカ

50011m
30 Ltl

Reflowed
Sn-Cu

Snウィスカ

ノジュール 30 μm

Non-reflowed
SAC

500 1nm

Reflowed
SAC

500111m 30 μm

図 4-4 機械的応力を38日 間付与した後のコネクタの外観 (SEM像 )
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4.3.2機械的応力付与前のめっきの EBSD解析 (相分布および結晶方位解析 )

図 4…5に機械的応力付与前のめっきの断面について、EBSD解析を行なつた結果を示

す。

図 4-5左欄は、EBSD相分布像である。相分布像の色は、対応する結晶相を示して

おり、青、赤、黄色は、それぞれ、β―Sn相、Ag3Sn相 、(Cu,Ni)6Sn5相 を示している。

Non―re■owcd Sn―Cuお よび Rc■owed Sn―Cuの結 晶相 は、β‐Snと 同定 され た。Niを含 む

材料の上に設けられた SACはんだは、β̈Sn相 の中に(Cu,Ni)6Sn5合 金相とAg3Sn合金

相が存在することが報告されている
48-5o。  今回の解析で用いた Non―re■owed SACも

同様に、β‐Snの 中に、2μm以下のサイズの Ag3Sn析出物が確認された。また、Re■owed

SACは、5 μm以上 の大きさの粗大な Ag3Sn析 出物が確認された。なお、Non―re■owed

SACと Re■owed SACは、ともに大きな(Cu,Ni)6Sn5合金は確認されなかった。これは、

(Cu,Ni)6Sn5が存在していたとしても、大きさが測定したステップサイズ (分解能に相

当)が 0.lμm程度以下の大きさであり、その多くは EBSD解析では検出限界以下での

大きさで存在していたためと推察される。

図 4-5右欄に、試料 z方向 仏c、 めっき面に垂直方向)から表示させた Snの逆極点

図マップを示す。 これらはそれぞれ、図 4…5左欄の相分布像と同じ場所を解析したもの

である。逆極点図マップ内の色は、測定した結晶の結晶方位をカラーキーに基づいて表

示させたものであり、例えば赤色の部分は、試料 z方向 (zsc)に対して、Snが<001>

配向していることを示している。これらのマップから、Non… reflowed Sn Cuと Reflowed

Sn―Cuは、柱状構造を有しており、各結晶粒の結晶方位はまちまちであった。Rc■owed

Sn‐Cuは、Non―rc■owcd Sn Cuよ りも Snの結晶粒の大きさが相対的に大きかった。

Non―renowed sACは 、「4.2 実験方法」で述べたように、2回に分けてめつきしたため、

Layer l、  Layer 2で示す 2層構造を有しており、各層が柱状構造となっていた。

柱状構造のめっきを比較すると、Snの柱状晶の結晶方位は、直下の層の材料あるい

は微細構造に影響されると推察される。なぜなら、Non…re■owed SACの layer lは、直

下の層 (layer 2)が Snの柱状晶であり、Snが試料 z方向 (zsc)に対してく001>配向し

ていた。それに対し、Non―reflowed SACの laycr 2、 Non…reflowed SICu、 Rcflowed Sn―Cu

は、直下の層が Niであつたが、いずれも Snの結晶粒の結晶方位がまちまちであった

ためである。
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Snウィスカが未発生であった Re■owed SACは、柱状構造を有していなかつたこと

が、着目すべき点である。このめっきの Snの結晶粒の大きさは、他の 3種類のめつき

に比べて非常に大きかつた。SACの融点は 240°C未満であるため 5卜 53)、 2層構造にな

っていた■on_rc■owed SACのめっきは、240°Cで リフローすることにより融解し、β―Sn

と粗大なAg3Sn析出物は、SACはんだのように、融解後の液体状態からの冷却過程で

形成したものと考えられる。この結果から、SACは、今回のような511m程度の薄膜の

場合でも、数十～数百μm径のボール形状の場合と同様な過程をたどつて、Ag3Sn析出

物が形成されるものと考えられる
48‐50,5つ
。

相分布像

試料座標
結晶相

逆極′点図マップosc)

カラーキー

Non-reflowed
Sn-Cu

Reflowed

Sn…Cu

10 LLm10 LLm

Non-reflowed
SAC

Reflowed
SAC

図 4‐5 機械的応力付与前のめつきの断面 EBSD解析 (測定ステップサイズ 0.l pn■ )

左欄 :本目分布像

右欄 :試料 z方向 osc、 めっき面に垂直方向)から表示させた Snの逆極′魚図マップ



4.3.3ノジュールの微細構造

先に述べたように、ノジュールは長さが 30 μm以下と短いため、Snウィスカに比べると回路

短絡の問題を起こしにくい(図 4-4)。 このため、Snウィスカとノジユールの微細構造の違いを

解析することで、ウィスカ発生。成長メカニズムを理解するための重要な手がかりが得られると

推 察 される。そ こで、Re■owed S卜Cuと Non… re■owed SACに発 生 した ノジ ュール の SEM

および EBSD解析を行なつた。

図 4…6(a)に、 Re■owed Sn―Cu上に発生したノジュールの断面 SEM像を示す。図 4… 6(b)

に、試料 z方向 (めっき面に対して垂直方向,zsc)か ら表示させた Snの逆極点図マッ

プを示す。図 4…6(b)で解析した領域は、図 4¨6oに黄色枠で囲つた部分であり、矢印 “F"

は、機械的応力を付与した方向である。一般に Snウ ィスカは、柱状晶めっきの表面に

形成される
7,4o。 _方、今回解析したノジュールは、柱状晶めっきの上には形成されて

おらず、柱状晶の粒界が応力の方向 (矢印 “F")に移動すると同時に、めつき面に盛

り上がるようにして発生していた。ノジュールの大きさは、その周辺の柱状晶よりも

大きかつた。Sn系の材料は、室温でも容易に再結晶化や結晶粒成長を起こすため
27,4つ
、

ノジュールは、機械的応力による塑性変形により生じた再結晶化や結晶粒成長により

形成されたと推察される。
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(a)

-
)Hlll

0)

Sll―Cu

Ni

<110>

カラーキー

図4-6 Re■owed Sn―Cu上に発生したノジュールの断面 (測定ステップサイズ 0。 l ltm)

(→SEM像

o試料 z方向 (4c、 めっき面に対して垂直方向)から表示させた Snの逆極′標図マップ

解析領域

一

″
抑

ノジュール

ノ

ｚｓｃ
↑
」

為

試料座標
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図 4-7oに、Non‐ re■owcd SAC上に発生したノジュールの相分布像を示す。図 4‐7o)

に、図 4¨7oに示したノジュールについて、試料 z方向 (めっき面に対して垂直方向,zsc)

から表示させた Snの逆極点図マップを示す。矢印 “F"は、機械的応力を付与した方

向である。解析の結果、lμm未満の大きさの Ag3Sn析出物が、β̈Sn相の中に観察さ

れた (図 4¨7o)。 Snの柱状晶は、Linら に報告されたノジュールの周辺の Snの柱状

晶と同様に
27)、
機械的応力による塑性変形により、応力を付与した方向に沿って変形

していた (図 4-7o))。 またノジュールは、この変形した Sn結晶粒の上にあり、周囲

の Snの柱状晶よりも大きさが大きかった (図 4-7o))。 このため、Non‐ rc■owcd SAC

のノジュールは、Rc■owed S卜Cuで観察されたノジュールと同様に、再結晶化や結晶

粒成長により形成されたと推察される。

Snウィスカが発生・成長する条件は、Snゥィスカの根元が、柱状晶めっきの表面に存在す

ることである
7,4o。
また、Snウィスカの根元が、粒界のマイグレーションなどを起こすことなく安

定に存在することである
46)。

第 2章では、Sduめ っきにおいて、機械的応力によるSnの再

結晶化や結晶粒成長、双晶形成などの大きな構造変化が起こるが、新たに形成された双晶

は Snの柱状晶めっきの表面で変形せずに留まっており、また Snウィスカの根元にはこの新

たに形成された双晶が存在することを明らかにした。それに対し、図 4‐ 6、 図 4‐7で解析したノ

ジュールは、柱状晶の表面には形成されていなかった。すなわち、Non― rc■owcd Sn― Cuめっ

き上のノジュールは、直下の Ni層から直接、めっき面に盛 り上がるようにして発生し、ま

た Rc■owcd SAC上のノジュールは、変形した Sn結晶粒の上に発生していた。さらに、双晶

は、ノジュールの根元部分には確認されなかった。このため、Snウィスカではなく、ノジュール

が発生した1つの要因は、機械的応力による再結晶化や結晶粒成長による粒界マイグレー

ションが起こり、その一方、Snの双晶はめっき表面に形成されなかつたためと推察される。
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⑭)
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夏ζCuめっき
Ni

一

5 1tm

<110>

カラーキー

Zsc

ト

ッ sc

試料座標

図 4-7 Noll―re■owed SAC上に発生したノジュールの断面EBSD解析 (測定ステッ

プサイズ 0.1卜皿)

o相 分布像、o試 料 z方向 しsc、 めつき面に対して垂直方向)から表示さ

せた Snの逆極点図マップ



4.3.4リフロー処理を行なつためっきの機械的応力による微細構造変化

図 4‐ 8に、Non―re■owed SACと Re■owed SACの表面SEM像を示す。Non‐ re■owed SAC

の表面には、粗大な析出物が観察されなかったが、Rc■owcd SACの表面には、粗大な析出

物が観察された。

図 4‐9に、図 4…8で示しためつき表面の EDX分析結果を示す。図 4-9oは、図 4-8o

に示す Non―re■owed SACの任意の位置を分析した結果であり、Snと少量の Agが検出され、

Cuは検出限界以下であつた。図 4-9(b)は、図 4-8(b)に示す Re■owed SACの EDX分析結

果である。析出物のない部分について、任意の位置を分析したところ、図 4‐9oと同様に、Sn

と少量の Agが検出され、Cuは検出限界以下であつた。それに対し、析出物の部分を分析し

た結果、Snと Agが検出され、主成分は Agであった。またこの析出物は、後に示す図 4-10

の EBSD解析からAg3Snと結晶相が一致していた。さらに、析出物の形状は、Kimらによつ

て報告された Ag3Sn析出物と形状が類似していた 48、 以上のことから、析出物は、Ag3Snと

同定された。
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図 4…8表 面 SEM像 o Non‐ re■owed SAC、 o)Re■owed SAC

78



5        10
Enerev (ke

⑭)

図 4…9 図 4-8に示す SAC表面のEDX分析

(→ Non―re■owed SAC、 o)Reflowed SAC
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図 4-10に、Rc■owcd SACについて、600 μm× 360 μm領域で解析した相分布像と逆

極点図マップを示す。図の上下は、それぞれ、機械的応力付与前と38日 間の機械的応

力付与後である。ここでは、同一のコネクタの同一部分について、応力付与前後での

微細構造変を調べることを目的としたため、測定の都合上、第 2章の図 2‐5の赤枠内

に相当する部分 (本来、Snゥ ィスカが発生しやすい部分)ではなく、側面側 (図 2…2

のアクリル板が直接接する面))について、同一のコネクタを用いて測定を行なった。

試料座標は、χsc,ysc,zscで示しており、ッscが機械的応力を付与した方向、χscと ッscはそ

れぞれ面内、面外 (めつき面に垂直)方向である。機械的応力付与前は、相分布像で

示されるように、細長い Ag3Sn析出物がβ―Sn相の中に観察された。また逆極点図マッ

プで示されるように、Rc■owcd SACの Sn結晶粒の大きさは数十～数百μm径であり、

第 2章で示した Sn Cuめ っきの結晶粒径がμmォーダーであったのに比べ、非常に大

きかつた。機械的応力付与後は、逆極点図マップと相分布像で示されるように、Ag3Sn

の分布、Snの結晶方位、Snの結晶粒サイズなどの微細構造の変化は、面内 (χsc)、 面

外 軌c)と もに明瞭には認められなかつた。この測定では、直接、応力を付与した面

について解析を行なったため、微細構造変化を抑える拘束力がはたらいていた可能陛

はあるが、少なくとも今回付与した 240 MPaの応力では、機械的応力による微細構造

変化 (双晶変形を含む)が起こりにくいことを示唆している。

典型的な Snゥ ィスカの直径は、 1…5 μmであることが知られている
3,つ
。また実際に

第 2章でも、多くの機械的応力型ウィスカは、μmサイズの Snの双晶から発生するこ

とが確認された。このため、Re■owed SACで Snウ ィスカが抑制されている要因を考

察するためには、図 4-10で示したような数百μm領域の広範囲での解析に加え(μmサ

イズでの局所的な微細構造変化を解析することも重要である。

図 4‐ Hに、機械的応力を付与した後の Re■owcd SACについて、第 2章の図 2‐5の赤

枠内に相当する部分の断面の相分布像とIPFマ ップを示す。解析の結果、粗大な Snの

結晶粒が観察され、Snの柱状晶も双晶も認められなかつた。同様な解析を異なるコネ

クタにて 10カ所以上行なつたが、Snの柱状晶も双晶も観察されなかった。このため、

図 4-Hの結果は、図4-10の 結果を支持するものと考えられる。すなわち、柱状ではな

く粗大な結晶粒を持つめっきは、機械的応力による微細構造変化 (双晶変形を含む)

を起こしにくいと考えられる。
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口

逆極点図マップ

Jノsc

面外方向

χsc

面内方向

力付与
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応力付与

後

<110>

カラーキー

Zsc

試料座標 解析領域

図 4-10 Re■owed SACの相分布像と逆極点図マップ

(測定領域 600 1tm× 360脚、測定ステップサイズ lμm)
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カラーキー

Zsc

試料座標

図4-H 機械的応力付与後のめっきの断面 EBSD解析 (測定ステップサイズ o.l ltm)

o相 分布像

o)試料 z方向 osc、 めつき面に垂直方向)から表示させた Snの逆極点図マップ
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4.4考察

以上の結果から、Snウ ィスカ抑制効果のあるめっき構造について考察する。

機械的応力により、Non―rc■owcd Sn―Cuは Snウ ィスカが多発し、Re■owed Sn Cuは

Snウ ィスカとノジュール、Non―rc■owed SACは ノジュールが発生した。一方、Re■owed

SACは、38日 間もの応力付与でもSnゥ ィスカとノジュールが未発生であった (図 4¨ 4)。

Snウ ィスカが発生しやすいめっき (Non…re■owcd Sn―Cuと Re■owed Sn Cu)の Sn結

晶粒は、様々な結晶方位を有する柱状構造であったが、 Snウ ィスカ未発生のめっき

(Re■owed SAC)は、結晶粒が粗大であつた。言い換えると、異なる結晶方位を有す

る結晶粒の数が相対的に少なかった(図 4-5)。 さらに、Re■owed SACは、応力付与前後

で大きな微細構造変化は認められなかつた (図 4… 10、 図 4-H)。

Snは、異方性のある結晶構造を有しているため、応力による変形のしやすさは、結

晶方位に依存しており、例えばθ軸に沿つたヤング率は、α、b軸のそれに対して約 3

倍である (第 1章 1-4)。 このため、Snに機械的応力が付与されると、特定の結晶方位

を持つ隣り合つた Sn粒子間に、過剰なひずみが蓄積されると考えられ、その過剰ひず

みによつて、ある結晶方位を有する Sn結晶粒が変形 (双晶変形を含む)すると推察さ

れる。実際に、第 2章では、結晶方位が不均一な Snの柱状晶において、機械的応力に

より、多数の双晶が発生する傾向にあることを明らかにした。これは異なる結晶方位

を持つ (隣り合った)sn粒子間に過剰なひずみが蓄積されることが 1つの要因である

と推察される。また、さらなる機械的応力による過剰ひずみを緩和するために、双晶

からSnウ ィスカが発生すると結論された。一方、Snゥ ィスカ未発生の Reflowed SAC

は、柱状晶に比べて、異なる結晶方位を有する結晶粒の数が相対的に少なかった (図

4‐ 5、 図 4‐ 10)。 このことから、異なる結晶方位を有する結晶粒の数が少ない場合は、

機械的応力による変形が少なく、Snウ ィスカが発生しにくいと推察される (図 4… 10、

図 4-11)。

上記の結果から、Snウ ィスカが発生するか発生しないか (図 4-4)は 、めつきの微

細構造の違いに起因するものと考えられる (図 4‐ 5)。

Snウ ィスカを抑制する 1つの方策は、柱状ではなく、粗大な結晶粒を有するめっき

構造 (異なる結晶方位を有する結晶粒の数が少ない構造)を構築することである。

Re■owed SACは、ウィスカ抑制めつきのもつとも良い候補の 1つと結論される。



4.5 まとめ

機械的応力により発生・成長するSnウ ィスカについて、抑制策に対する知見を得るこ

とを目的とし、sEMお よびEBSDにて解析した。Re■owed SACは、機械的応力を38日 間

付与後もSnゥ ィスカ未発生であった。めつきの微細構造を解析した結果、Re■owed SAC

は、Snウ ィスカが多発するRe■owed Sn― CuやNon― re■owed SnCuの ような柱状晶を有し

ておらず、結晶粒が粗大であつた。またRe■owed SACは、Re■owcd SlH詢やNon―re■owcd

Sn{uと は異なり、機械的応力を38日 間付与した後も、めっきの微細構造変化は認めら

れなかつた。本研究の結果から、Snウ ィスカを抑制するためには、柱状ではないめっき

構造を構築することであり、その1つの解決策は、粗大な結晶粒を有し、機械的応力に

よる微細構造変化 (双晶変形を含む)が起きにくい構造を構築することである。Rc■owed

SACは、Snウ ィスカが抑制されためっきのもつとも良い例の1つ と結論される。

84



第 5章 総括

機械的応力により発生・成長するSnウ ィスカについて、周囲の結晶粒との結晶方位関

係を調べることにより、Snウ ィスカの発生 。成長メカニズムと抑制策に対する知見を得

ることを目的とし、本研究を行なった。以下に、本研究で得られた知見をまとめる。

第2章では、機械的応力によるSnウ ィスカの発生と結晶方位の関係性を見出すため、

Snウ ィスカが多発するSPCuめ っきを試料として用い、SEMに よる形態観察、および

EBSDに よる結晶方位解析を行なった。その結果、Sn{uめ っきに機械的応力を付与す

ると、再結品化や結晶粒成長により粗大な結晶粒が形成され、またSnの双晶が形成さ

れることが明らかとなった。形成されたSnの双品の大部分は、{301}双晶であり、その

数は応力付与前の約20倍に増力日していた。再結晶化や結晶粒成長などの大きな構造変化

があつたにもかかわらず、双晶はいつたん形成されると、応力に耐えて安定に存在して

いたことが着目すべき点である。機械的応力により発生・成長するSnウ ィスカは、多

くの場合、この新たに形成された双晶粒から、応力によるひずみを緩和するために、発

生 。成長すると結論された。

第3章では、Snウ ィスカの成長過程における屈曲・湾曲部の形成と結晶方位の関係性

を見出すため、SnCuめつきを試料として用い、SEM、 EBSD、 HAADF‐ STEM、 TEM

の手法を用いて、結晶方位の観点から屈曲部や湾曲部の解析を行なった。その結果、Sn

ウィスカは、30° 未満、約60° 、約90° など、特定の角度で屈曲や湾曲する場合が多

いことがわかった。また、Snウ ィスカの屈曲部や湾曲部は、双晶や多結晶となっている

こともはじめて実験的に示された。屈曲部や湾曲部の角度と双晶や多結晶部分の結晶方

位との関係から考察すると、Snウ ィスカの屈曲部や湾曲部が形成される要因は、双晶

変形やすべり変形などの塑性変形によるものであると結論された。

第 2章と第 3章の結果をまとめると、機械的応力型によりSnウ ィスカは、図 5… 1に

示す過程で発生 。成長すると推察される。Sn系めっきに機械的応力を付与すると、あ

る特定の結晶方位を有する結晶粒にひずみが蓄積し、粗大な Sn結晶粒ともに Snの双

晶が形成される。双晶は、いったん形成されると安定に存在する。したがつて、さら

なる応力の付与により、双品の周 りにひずみの蓄積が生じ、このひずみを緩和するた

めに、Snウ ィスカが発生する。Snウ ィスカの根元近傍では、さらなる圧縮応力により、

双晶変形やすべり変形などの塑性変形が起こる。この部分が、双晶や多結晶となり、



Snウ ィスカに取り込まれてそのまま成長する。Snウ ィスカが湾由したり屈曲したりす

るのは、この塑性変形によるものである。

柱状構造           微細構造変化

特異な結晶方位を有する

ひずみの緩和

Snウィスカ

‐安定な双晶が根元
となるためSnウィスカ

成長

機械的応力     ■ 粗大化した結晶粒 _ランダム粒界
双晶粒子    ―

図5-1 推定される機械的応力型ウィスカの発生・成長過程と屈曲・湾曲部の

形成過程

第4章では、Snウ ィスカが抑制されたSn―AttCuめ つきとSnウ ィスカが多発するSn―Cu

めっきについて、SEM、 EBSDに よる解析結果により微細構造を比較し、Snゥ ィスカの

発生 。成長を抑制するための微細構造について考察した。 リフロー処理を行なった

Sn―Ag―Cuめ っきは、機械的応力を38日 間付与後もSnゥ ィスカが未発生であった。めっ

きの微細構造を解析した結果、このめっきのSn結晶粒は、岬 径の柱状晶を有しておら

ず、Snウ ィスカが多発するSnCuめつきに比べて粗大であつた。また、リフロー処理を

行なつた Sn Ag―Cuめつきは、機械的応力を38日 間付与した後も、微細構造の変化は認

―双晶がめっき上方に形成

―さらなる応力により、双晶に圧
縮応力による歪みが集中

塑性変形

(双晶、すべり)

Snウィスカ



められなかつた。本研究の結果から、Snゥ ィスカを抑制するためには、柱状ではないSn

の結晶構造を構築することであり、その1つの解決策は、粗大な結晶粒を有し、機械的

応力による微細構造変化 (双晶変形を含む)が起きにくいめっき構造を構築することで

ある。ソフロー処理を行なつた Sn Ag Cuめ つきは、Snウ ィスカが抑制されためつきの

最も良い例の1つ と結論された。
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