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第 1章 緒論

1.1 背景
1.1.1 パワーデバイスの概要
 パワーデバイスは電力を制御する半導体であり、記憶や演算を行う半導体と対をなす。

パワーデバイスはダイオード、トランジスタ、サイリスタなどに区分けされ、それらの組

み合わせにより、直流→交流変換、交流→直流変換、昇圧・降圧、周波数変換などの電力

制御を実現する[1]。パワーデバイスは小さな熱損失で電力制御できるため、省エネのキ
ーデバイスとして、エアコン、冷蔵庫、自動車、鉄道、発電、家電からインフラまで様々

な分野で利用が拡大している[2]。
パワーデバイスを利用した製品は、ディスクリート[3]とモジュール[4]に分類できる。

それぞれの断面構造の模式図を Fig. 1.1に示す。
ディスクリートは単機能の素子であり、プリント基板上で複数組み合わせて利用される。

プリント基板へのはんだ付け時に半導体素子を脱落させないため、Fig. 1.1a に示すよう
に半導体素子は高温はんだでリードフレームに接合される。素子上面の電極とリードフレ

ームはワイヤで接続され、フレーム端子部以外の部位はエポキシ樹脂でモールド封止され、

製品が完成する。

モジュールは大電流・大電圧を制御する用途で用いられ、ヒートシンクにねじ止めされ

利用される。大電圧に対する絶縁を担保するため、Fig. 1.1b に示すように、半導体素子
は高温はんだでセラミックス基板上に接合される。セラミックス基板と放熱板もはんだで

接合される。素子上の電極と外部電極はワイヤで接続され、部材全体がゲルで封止され、

製品が完成する。

Fig. 1.1 Schematic cross-sectional images of power device products. 
(b) Power module (a) Discrete power package 

Chip 

Lead frame Printed circuit board

High temp. solder Wire

Resin

Chip 

Heat spreader 

Cooling fin 
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上記以外にも、様々な形状、構造、機能の製品が存在する。例えば、ディスクリートに

おいて、パワー半導体素子に制御素子を積層させ、複数の素子を内蔵したインテリジェン

トパワーパッケージが製品化されている[5]。また、大電力を扱う半導体素子をディスク
リート構造で実現し、プリント基板上に実装するタイプの製品[6]や、高発熱ディスクリ
ートを専用冷却器に設置する製品[7]も開発されている。他にも、鉄道など特定の産業用
途向けに、半導体素子の電気的・熱的接続をはんだではなく圧力で実現する圧接型パワー

パッケージが利用されている[8]。放熱板を省略し、ヒートシンク一体型のモジュールも
開発されている[9]。このように、パワーデバイス製品は多様な変化を遂げている。

1.1.2 ディスクリートとモジュールの製造方法
 ディスクリートとモジュールは構造や材料のみならず、価格帯や生産量も大きく異なる。

従って、それぞれに適した製造方法が採られる。

 ディスクリートは多量に消費される製品であり、安価、且つ、高速な製造方法が強く求

められる。一般にはダイボンダーと呼ばれる装置で組み立てられる。ダイボンダーでの接

合時間は 1 s/chip以下と非常に高速である[10]。
 ディスクリートの製造では、はんだ材はワイヤあるいはリボン状に加工され、リールに

巻きつけた状態でダイボンダーにセットされる。リードフレームはダイボンダーのヒート

レーン上を搬送され、はんだの融点以上の温度まで加熱される。リードフレームが所定位

置まで搬送された時に、はんだワイヤ・リボンがリードフレームに押し当てられる。ここ

で所定量のはんだが溶融しフレーム上に供給される。フレーム上に供給されたはんだ材は

プロペラやスパンカ治具によりフレーム上に押し広げられる。半導体素子はマウンターの

吸着コレットによりピックされ、広げられたはんだ上に押し付けられる。その直後、リー

ドフレームがヒートレーンから抜け出すため、はんだが冷え固まり、ダイボンディングが

完了する。

 ダイボンダーでは、ヒートレーン内で部材の酸化を防止するため、N2、あるいは N2と

H2 を混合したフォーミングガスが用いられる。素子マウント部が開口しているため、密

閉環境での接合は実現できない。マウント部に空気が流入するものの、雰囲気中の酸素濃

度が 100 ppm前後まで抑えられるように工夫されている[11]。
 一方、モジュールはディスクリートより生産量が少ないが、高価な部材で構成されるた

め、歩留まりの良い製造方法が求められる。モジュールは部材や接合装置が大型であるこ

とから昇温に時間を要し、接合時間は数min ~ 数 10 min/moduleとなる。
 モジュールの製造では、はんだ材はペーストあるいはシート（ペレット）として用意さ

れる。セラミックス基板、はんだ、半導体素子は、カーボン製の耐熱治具の中に格納され

る。カーボン治具ごと、リフロー炉もしくはバッチ炉に投入され、はんだが溶融すること

で、半導体素子とセラミックス基板が接合される。
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 接合雰囲気はディスクリートタイプ同様、N2 やフォーミングガスが利用される。特に、

ボイド率を低下させたい場合は、真空プロセスも併用される。バッチ炉でフォーミングガ

スを併用した場合、雰囲気中の O2 は H2 との反応により殆ど消費され、部材の酸化を抑

止できる。

1.1.3 半導体素子接合技術への要求と制約
 半導体素子と基板（リードフレーム）を繋ぐはんだ材は、機械的・電気的・熱的接続を

担い、製品の性能と信頼性を左右する重要な材料である。はんだ材への要求は主に以下の

二点が挙げられる。

 一つ目は環境対応であり、具体的には Pb フリー化である。EU では ELV 指令（End 
of Life Vehicles Directive）・RoHS 指令（Restriction of Hazardous Substances 
Directive）に代表される Pb 規制が施行された。これらの規制において、高温 Pb はんだ
は、代替材料が存在しないという技術的理由から、規制除外項目に位置付けられている。

規制内容の見直し時期毎に、除外指定の解除が検討されており、将来的には完全 Pb フリ
ー化が求められる。

 二つ目は信頼性の向上である。はんだ材は製品寿命延伸や、SiC 半導体の高温動作化の
流れを受け、従来以上の高い信頼性を発揮しなければならない。現行の Si 半導体は 125 
~ 175℃の高温で動作する。次世代の SiC半導体では 200℃超での動作が求められる。半
導体素子に隣接するはんだ接合部は、自身の融点に近い高温に曝される。従って、高温域

で接合界面の金属間化合物の成長が遅いはんだ材が求められる。また、素子を熱から保護

し所定の性能を発揮させるため、放熱経路に位置するはんだ材は高い熱伝導率の材料が望

ましい。一方、はんだ材は極寒時には-40℃の低温に曝される。従って、はんだ材は ΔT = 
200℃を超える温度変化に長期間に渡り耐えなければならない。そのため、熱応力に対し
て亀裂伝播が遅い材料が必要である。

 以上の要求を既存の Pb はんだで応えることが難しいため、新規接合技術の開発が進め
られている。新材料は上記の要求を満足するだけでは不十分であり、既存の Pb はんだが
叶えている機能を継承する必要がある。材料開発の制約として以下の三点が挙げられる。

 一つ目ははんだの融点の制約である。ディスクリートでは、JEDEC 半導体技術協会
（Joint Electron Device Engineering Council）が製品の形状や仕様を規定している。そ
の規定に従い、最大温度 260℃での製品保証が必要となる[12]。この規定は、ディスクリ
ートがプリント基板にリフローで実装される際の温度に由来する。融点 260℃以下のはん
だ材でディスクリートを作製すると、260℃リフロー時にはんだが溶融・膨張し、モール
ド樹脂が剥離する。このような問題を回避するため、融点 260℃以上のはんだ材が必要で
ある。ところが、融点 232℃である Sn を主体とする Sn 系はんだで、この要件を満たす
組成は知られていない。この制約により Sn 系はんだによるディスクリートの Pb フリー
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化が難航している。モジュールの製品や、リフロー工程に曝されないディスクリートであ

れば、融点 260℃以下のはんだ材を適用可能である。
二つ目は装置・製造方法の制約である。理想的には半導体製品の製造設備への追加投資

なく、現行設備・製造方法をそのまま転用できる材料が望ましい。即ち、ディスクリート

向けでは接合時間 1 s/chip 以下、雰囲気中の酸素濃度 100 ppm、無加圧の条件で接合で
きることが求められる。モジュール向けでは無加圧 ~ 数 100 g 程度の低荷重での接合が
望ましい。材料の形態も現行設備に合わせ、リボン、ワイヤ、シートなど、適切な形態で

供給可能であることが望ましい。リボンであれば圧延加工、ワイヤであれば伸線加工に耐

える柔軟な材料が求められる。また、無フラックスで接合できることが望ましい。フラッ

クスを用いる場合、フラックス残渣の洗浄工程が必要となり、環境負荷を上昇させるとと

もに、製造コストを押し上げる。

三つ目は価格の制約である。製品のコストアップを避けるため、Au や Ag の貴金属含
有量を可能な限り抑えた安価な材料が望ましい。接合材料のみならず、周辺部材の価格に

影響を与えないことも重要である。例えば、被接合材のメタライズに貴金属めっきを必要

とする材料では、材料自体が安価であってもコスト上昇を免れない。トータルでのコスト

抑制が肝要である。

以上のように、融点、設備、価格の制約が課せられた中で、Pb フリー高信頼の新材料
が必要であり、高難度の技術開発が求められる。

1.1.4 接合材の開発動向
Pb はんだ代替接合技術として検討されているのは、主として、はんだ系、焼結接合系、
液相拡散接合系である。Table 1.1 に主な金属（Au、Bi、Zn、Ag、Cu、Sn、Pb）の融
点・熱伝導率・地金価格を示す[13-14]。
熱伝導率は低い順に、Bi < Pb < Sn < Zn < Al < Au < Cu Agである。Pbの熱伝導率は

低いため、Bi 以外の材料であれば Pb はんだを用いるよりも放熱性が向上すると期待で
きる。

地金価格は安価な順に、Zn ≒ Al ≒ Pb < Cu < Sn ≒ Bi << Ag << Auである。Pb
より安価な金属は少ないが、Au、Ag 以外であれば大きなコスト上昇はしないと考えられ
る。

熱伝導率と価格の両面で、Zn、Al、Cu、Sn をベースとした接合材への期待が大きい。
これらの組み合わせで融点 260℃を超える組成が理想的な接合材になり得る。
以下に研究が進められている接合技術について現状を述べる。
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(a) Au系はんだ
Au 系はんだ材として Au-Sn、Au-Si、Au-Ge、Au-Sb 系の共晶はんだが挙げられる。
共晶点はそれぞれ 278℃、356℃、360℃、363℃である。これらの Au 系はんだは
MEMSや光学部品の接合に適用されてきた実績がある。

Tokuda らは、SiC パワーモジュールに Au-Sn はんだの適用を検討した[15]。SiC と
DBC基板の組み合わせにて、200℃ × 1000 hおよび 250℃ × 600 hの高温放置試験を実
施し、クラックが見られず、Sn-Ag-Cu よりも高信頼であると述べた。Chidambaram ら
は、オイル&ガス探査用の掘削ドリル向け高温はんだ材として、Au-Si と Au-Ge はんだ
を検討した[16]。300℃ × 500 hの高温放置試験を実施し、ナノインデンテーションで得
られた硬度が結晶粒粗大化により低下することを明らかとした。Au-Si よりも Au-Ge の
硬度低下が遅く、信頼性が期待できると述べた。

Langらは SiCパワーデバイス向けに Au-Geはんだを検討し、330℃高温放置試験を実
施した[17]。Au-Ge はんだと無電解 Ni めっきの組み合わせにて、Ni-Ge 系金属間化合物
の成長が早く、接合強度が急速に低下することを明らかとした。この問題に対し、W 拡

散バリア層を設けることで、330℃ × 1600 h の過酷条件で、強度低下の防止に成功した。
谷本らは、セラミックス基板に工夫を加えた[18]。具体的には、W 拡散バリア層を設け

た、低熱膨張の CIC 貼絶縁基板を検討した。熱応力を軽減する材料選定により、信頼性
の向上に取り組んだ。

 以上のように、Au 系はんだは高温信頼性が期待できる。これは、Au 系はんだが硬い
ハードソルダーであり、柔らかい Sn や Pb 系はんだよりも亀裂進展が遅いことが理由の
一つである。しかしながら、価格を考慮すると汎用品への適用は難しい。

(b) Bi系はんだ
Bi 系はんだ材として、Bi-Ag、Bi-Cu、Bi-Sn、Bi-Zn 系はんだ材が挙げられる。共晶
温度はそれぞれ、263℃、270℃、139℃、254℃である。Sn-Bi 共晶はんだは低温はんだ
としての量産実績はあるが、高温はんだとしての Bi系はんだの採用は確認できない。

Lalenaらは Geを微量添加した Bi-11Ag合金を開発した[19]。Geは濡れ性改善のため

Table 1.1 Characteristics of metals for Pb-free high temperature solder. 

 Au Bi Zn Al Ag Cu Sn Pb 
Melting Point 

(°C) 1064 271 420 660 961 1084 232 327 

Thermal conductivity 
(W/mK) 318 8 116 237 429 401 67 35 

Price 
(¥/g) 5226 2.65 0.25 0.26 127 0.97 2.87 0.27 
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に 500 ppm以下の濃度で添加した。Yamadaらは、Biの脆弱さに起因した信頼性への不
安を軽減するため、Bi に CuAlMn の形状記憶合金粒子を混合したはんだ材を検討した
[20]。同様に、下田らは Bi-2.5Agはんだにマイクロ Cu粉を 14 mass%混合することで、
破断延性を改善させた[21]。

Song らは Bi-2.5Ag共晶はんだと Bi-11Ag 過共晶はんだについて、Cu および Ni への
接合性を検討した[22]。Ag リッチの組成では、Cu への濡れ性が向上し、Ni への濡れ性
が悪化するとした。Ni に対しては、脆弱な BiNi3 金属間化合物が生成し、継手強度が低

下するとした。

Bi 系はんだでは、脆弱な BiNi3 の生成が実用化への大きな障害の一つである。基板側

に Ni めっきを施さず、Cu 無垢を採用することで BiNi3の生成を回避できる。しかし、

半導体素子裏面のメタル層は、最表面が Auや Ag、その下地が Niであることが多い。即
ち、素子側に BiNi3が形成し、信頼性が低下する懸念がある。メタル層の変更には制約が

多く、大きな労力が求められる。

Wangらは、はんだ組成の工夫で BiNi3の抑制を検討した[23]。Biに 2 ~ 10%の Snを
添加し、Niと Cu基板への接合を検討した。その結果、Snが 5%以上の組成では、BiNi3

ではなく Ni3Sn4 が成長することを明らかとした。また、300℃高温放置試験においても、
BiNi3の形成を防いだ。本組成では、Sn 量増大に伴い、260℃リフローでの液相発生は避
けられず、ディクスリート向けには適用し難い。

井関らは Bi-2.6Znはんだを用いて、BiNi3の成長速度抑制について検討した[24]。本組
成は固相線温度が 260℃以下であり JEDEC 規格を満足しない。中村らは、Bi 系はんだ
の濡れ性の悪さ、熱伝導率の低さ、脆弱な BiNi3 の生成という問題の同時解決を試みた

[25]。はんだ材ではなく、半導体素子と基板のメタル層を工夫した。具体的には、半導体
素子は Si/オーミック層/Ni/Cu/Sn/Bi、基板は Cu 基板/Ag（めっき）の層構成とした。接
合後は Si/オーミック層/Ni/Cu/CuSn/Bi/Cu 基板の構造となり、BiNi3 の生成を抑制した。

その結果、260℃リフロー耐性と-55/125℃ × 1000 cyclesの温度サイクル信頼性が得られ
るとした。

 以上のように、Bi はんだは様々な検討が進められている。Bi は Sn と融点が近く、置
き換えへの心理的障壁が少ないことも開発のモチベーションになっていると考えられる。

組成の微調整にて Bi を使いこなす方針の試みが多い。用途限定での Pb フリー化の可能
性も浮上しているが、260℃リフロー対応、Ni との反応抑制、熱伝導率確保を汎用的に
利用できる手法で実現できていない。

(c) 焼結接合
 はんだ付けにおける融点の制約を取り払う接合技術として、焼結接合が検討されている。

焼結は融点以下の温度域において原子拡散により粒子が融合・緻密化する現象である。本
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現象を利用し、粒子/粒子間、粒子/素子間、粒子/基板間の接合を同時に達成する技術が焼
結接合である。はんだとして利用できない高融点金属による接合を実現できる。

焼結材料として、高融点、高熱伝導、易焼結性の観点から Ag 粒子が着目されている。
最初の取り組みは Scheuermann らによってなされた[26]。Ag フィラー粒子を用い、
240℃ × 40 MPaの低温・高加圧で焼結接合し、パワーモジュールを試作した。熱抵抗は
従来のはんだ材より低く、40/128℃のパワーサイクル試験にてはんだ接合を上回る
60,000 cycles以上の寿命が得られることを確認した。
高加圧接合プロセスの問題として、半導体素子の損傷による歩留まり低下が懸念される。

そこで、Ide らは接合温度の低温化と低加圧化を目的に、Ag ナノ粒子の低温焼成能に着
目した。加圧力 5 MPaで Pbはんだと同等の接合強度を確保した[27]。筆者らは Agナノ
粒子の有機成分の増加が焼結を阻害することを明らかとした[28]。接合材中の Ag ナノ粒
子含有量を減らすため、Ag ナノ粒子-炭酸銀粒子混合材料による接合を検討し、接合強度
を向上させた。Morita らはナノ粒子ではなく、酸化銀粒子による接合技術を開発した
[29]。接合時の熱により、酸化銀からナノ粒子を生成し、焼結接合することを特徴とする。

Ag 粒子焼結接合について、高価な Ag を利用する以上、Pb はんだと同等の材料価格は
実現し難い。そこで、Cu 粒子が着目されている。Krishnan らは、Cu ナノ粒子による接
合を検討し、400℃ × 10 MPa で接合を達成した[30]。また、Yasuda らは、酸化銅粒子
の還元による接合を考案した[31]。CuO 粒子により、Ag2O 粒子に匹敵する接合強度が得
られることを明らかとした。

 以上のように、焼結を利用した接合技術開発は活発に進められ、性能面で期待の持てる

結果が得られている。一方で、ナノ粒子の価格と、加圧に対応する装置の導入障壁が普及

の障害と考えられる。

(d) 液相拡散接合
 液相拡散接合（Transient Liquid Phase Bonding、TLPB）は、金属融液により低温で
接合し、固液拡散を進行させることで、接合層の高融点化を実現する技術である。拡散接

合は、高融点層を形成するコア材と、低温での接合を実現する低融点金属の組み合わせで

実現される。前者として、Au、Ag、Ni、Cu、後者として Sn、Inが検討されている。
Grummel らは Au-In 系による拡散接合を検討した[32]。SiC 側に SiC/W/Ti/Pt/In/Au、
基板側に Si3N4/Cu/W/Ti/Pt/Au を採用し、素子側の In を溶融・拡散させることで接合を
達成した。Aasmundtveit らは、Si/Ti/W/Au/Sn/Auと Si/Ti/W/Au の組み合わせ、ならび
に、Si/Ti/W/Au と Au-20Sn はんだと Si/Ti/W/Au の組み合わせで拡散接合を検討した
[33]。

Yoon らは Ni-Sn 系拡散接合を検討した[34]。具体的には、Si 側、基板側ともに Ni 層
を設け、Snはんだ箔により拡散接合を実施した。-40/200℃ × 1000 cyclesの温度サイク
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ル試験にて優れた信頼性を明らかとした。尾崎らは拡散接合の短時間化に焦点を当て、

Sn-Agはんだ箔と Ni-Fe 系基板の拡散接合を検討した[35]。特定の Fe 含有量の基板にて
急速な化合物化反応が生じることを明らかとした。

拡散接合に必要な金属をペーストとして供給する検討が池田らによってなされた[36]。
Cu粒子と Sn 粒子を混合したペーストを利用して、Sn を溶融させ Cu 粒子との化合物化
反応を進めることで、接合部の高融点化を実現した。

 液相拡散接合は、焼結接合よりも低加圧のプロセスであることが多く、モジュールにつ

いては、既存のリフロー炉で量産できる可能性がある。また、Sn はんだベースの拡散接
合の場合、材料コストは既存のはんだと同じであり、魅力の高い接合技術である。一方で、

脆弱な金属間化合物を利用するため、信頼性に懸念が存在する。また、接合部の完全化合

物化に長時間の加熱が必要とされるため、ディスクリートの製造に適用することは困難と

見られる。

(e) Zn（-Sn）系はんだ
 地金価格の安さ、熱伝導率の高さが魅力となり、Zn（-Sn）系はんだ材の検討が進めら
れてきた。Leeらは Zn-xSn（x = 20、30、40 mass%）はんだ材による Cu基板の接合を
検討した[37]。Cu に対して、Cu-Zn 系金属間化合物が急速に成長し、当該化合物が脆性
破壊することを明らかとし、種々の基板との反応性の検討が課題と述べた。その後、同一

グループの Kim らは素子と基板の裏面に TiN/Au 膜をスパッタした部材を検討した[38]。
その結果、Zn-Sn は TiNと反応せず、脆弱な Cu-Zn 系金属間化合物を生成抑制に成功し
た。接合信頼性については、-40/125℃ × 2000 cycles の温度サイクル試験にて強度が低
下しないことを明らかとした[39]。
さらなる高温環境での耐久性を求め、Suganumaらは純 Znはんだによる接合を検討し
た[40]。Zn と Cu、Ni との反応を抑制するため、SiC 側、基板側ともに TiN コーティン
グを施した。その結果、-50/300℃という過酷な温度サイクル試験に耐えることを明らか
とした。

 以上のように、Zn系は接合信頼性に期待が持てるが、Znと Cu、Niとの反応による脆
弱な金属間化合物の形成が懸念事項である。現状では高コストな TiN コーティングとい
う解決策しか提示されていない。Zn-Sn系については 260℃で液相を生じるため、ディス
クリートタイプの製品への適用は困難である。

(f) Zn-Al系はんだ
Zn-Al 系はんだは低コスト、高熱伝導という特長に加え、前述の Zn(-Sn)系はんだで求
められた TiN コーティングが不要という観点で期待の大きい材料である。最初の提案は、
Shimizu らによるもので、Zn-Al-Mg-Ga 系はんだである[41]。本検討では、接合温度の
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低温化に焦点が当てられた。共晶温度 382℃である Zn-Al系にMgと Gaを添加すること
で、液相線温度を 347℃まで低下させた。また、-65/150℃ × 1000 cycles や 85℃
/85%RH × 1000 hで欠陥が生じないことを明らかとした。Kimらは Zn-4~6Al-1~6Cuの
範囲の組成について、固相線・液相線温度ならび濡れ性を調査した。Al の含有量の増加
に伴い固相線・液相線の幅が狭まること、濡れ性が向上すること見出した[42]。

Takaku らは Zn-4Al ならびに Zn-4Al-1Cu はんだについて、Cu 基板、Ni 基板に対す
る接合性を検討した[43-44]。その結果、Ni 基板に対して、界面の Al-Ni 系金属間化合物
の成長が遅いことを見出した。即ち、Zn-Al系はんだでは、Zn-Sn 系はんだで必要とされ
た TiN コーティングが不要である。素子の裏面メタル層や基板メタル層に汎用的に用い
られている Ni に対応できる点が優位である。一方、当該論文中にははんだ材表面を研磨
してから接合している旨の記載がある。Zn-Alはんだは Znはんだよりも酸化しやすい Al
が添加されており、濡れ性確保のための酸化対策が重要と考えられる。

Yamada らは、Zn-Al はんだ箔の表面酸化膜を RF プラズマにより除去した後、Cu を
スパッタで形成し、Zn-Al の酸化抑制を試みた[45]。その結果、濡れ性・接合性が改善し
たとしている。Tanimoto らは Zn-Al はんだ材以外の工夫で濡れ性の改善を試みた[46]。
具体的には、絶縁基板の Cu回路上に Ni/Cuめっきを施し、且つ、Zn-Alはんだ箔を素子
サイズよりも小さく設置し、加圧により Zn-Al はんだを押し広げる方法である。当該プ
ロセスにより、200℃ × 1500 hの高温放置ならびに、-40/200℃ × 1500 cyclesの温度サ
イクル試験に耐えると述べた。

大貫らは、超塑性を示す Zn-22Al共析はんだを用いる特殊な接合技術を開発した[47]。
詳細は述べられていないが、超塑性発現温度域にて 5 MPa 以上の大荷重ではんだ箔を伸
ばし酸化膜を分断させた後、融点直下まで昇温し拡散接合により接合する方法である。小

椋らは、プロセスではなく、被接合材側を工夫した[48-49]。基板側に微細な凹凸をつけ
ることで Zn-Alはんだの酸化膜を物理的に破ることで濡れ性を確保した。
 以上のように、Zn-Al 系はんだは、低コスト、高熱伝導、高信頼の観点で期待が高い。
現在は、濡れ性、接合性の改善が課題であるとの認識が広がり、改善検討に着手され始め

た段階である。実用上許容される範囲での Zn-Alの酸化対策が必要である。

(g) その他の接合技術
 山際らは、接合材に硬い材料を、基板に柔らかい Al をそれぞれを用い、Alに亀裂を進
展させることで信頼性を担保するコンセプトを提唱した[50]。半導体素子とセラミックス
基板の Al を Al-Si 系ろう材を用いて接合した。詳細は開示されていないが、十分な加
圧・温度・時間の接合によりろう層を拡散・消失させたとした。液相拡散接合の一種では

あるが、接合後は Al のダイレクト接合となる接合技術である。しかし、Al-Si 二元共晶
温度は 577℃であり、素子が熱的に破壊されるなど、パワー半導体接合用としては温度が
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高すぎる点が懸念される。

田中らは Al-Cu-Si 三元共晶温度（524℃）に近い低融点ろう材を開発したが、半導体
素子接合用としては融点が高く実用的ではない[51]。田中らはさらに、Zn を添加した
Al-13.6Cu-2.4Si-50Znの組成にて液相線温度 426℃の低融点ろうを開発した[52]。合金が
硬く圧延できないという問題に対して、液体急冷箔製造条件を見出し、箔の製造に成功し

た。Al を出発した材料であるが、Zn を 50%含有しており、Zn 系はんだ材に分類できる。
即ち、Zn-Al 共晶よりも Al リッチ側の Zn-Al-Cu-Si 合金である。したがって、上述した
Zn-Al系はんだと同様のメリット・デメリットが存在すると考えられる。

Al は熱伝導率が 237 W/mK であり、Zn、Sn、Pb より高い。接合材を Al で置き換え
る試みは、パワーデバイスの性能改善に大きく寄与する可能性があるものの、Al の融点
660℃が障害となる。融点 660℃の制約を取り除くアイディアが必要となる。

1.2 研究の目的
 研究対象となる Pb フリー高信頼接合技術は以下の三系統に纏められる。①Au 系、Bi
系、Zn 系のはんだ接合、②Ag 系、Cu 系粒子の焼結接合、③Sn 系の液相拡散接合であ
る。主な接合技術と要求事項に対する特性を Table 1.2に示す。現状では全ての手法に一
長一短があり、様々な製品に適用可能な万能な接合材料は存在しない。特に、ディスクリ

ートの製造に適した無加圧接合技術としては、既存はんだ接合技術の延長線上に位置する

Au 系、Bi 系、Zn 系はんだしか選択肢がない。この中で、高価な Au 系はんだは、汎用
的に採用することが困難である。融点の低い Bi 系はんだは、260℃リフロー耐性と、
200℃超の高温信頼性の観点で解が見出し難い。Zn 系はんだの中でも、Zn、Zn-Sn 系は
んだは、Cuならびに Niメタル層との反応を低コストで抑制し難い。
以上の議論に基づくと、ディスクリート・モジュール両方に適用可能で汎用性の高い接

合材は、Zn-Al 系はんだであると考えられる。Zn-Al 系はんだの実用化に向けた課題は、
酸化に起因した濡れ性の低さである。被接合材や接合装置の工夫で対処する方向性も検討

の余地があるが、コスト抑制の観点では材料単独での問題解決が望ましい。

そこで本研究では、Zn-Al 系はんだをベースとし、実用に適す Pb フリー高信頼接合材
の開発を目的とした。Zn-Alの酸化対策として、Znと Alを合金化するのではなく、クラ
ッド圧延により積層化した材料を考案した。本材料は、Fig. 1.2に示すように Al条を Zn
条で挟み込み圧延し製造する。本材料の基本コンセプトは、①酸化しやすい Al を内層に
閉じ込める積層構造により耐酸化性を確保すること、②材料を共晶融解させることではん

だとして機能させることである。本材料の基本特性および接合信頼性を明らかにする過程

で、Zn-Al はんだの特徴を明確化するとともに、実用に適う材料に改善し、Pb はんだの
代替が可能な材料を目指した。
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1.3 論文構成
本論文の構成を Fig. 1.3に示す。第 1章では、研究の背景と目的について述べた。第 2

章では Zn/Al/Zn クラッド材を提案し、そのコンセプトを検証した。具体的には、濡れ性、
溶融挙動、接合性を明らかにし、はんだとしての適用可能性を検討した。第 3 章では、
Zn/Al/Znクラッド材の応用形である Al残存型 Zn/Al/Znクラッド材を用い、接合層 Al化
のコンセプト検証と、接合信頼性を検討した。第 4 章では、共晶型 Zn/Al/Zn クラッド材
を利用し、接合性に及ぼす接合条件を検討した。明らかとなった課題を解決するため、表

面を Cuで被覆した材料について基礎検討を実施した。第 5章では、実利用を想定した保
管性、接合性の観点で、Zn、Al、Cu の積層構造の最適化を狙い、Cu/Zn/Al/Zn/Cu クラ
ッド材及び Cu/Al/Zn/Al/Cuクラッド材を比較検討した。第 6章では、Cu/Al/Zn/Al/Cuク
ラッド材について、接合信頼性、破壊形態を確認するとともに、パワー半導体パッケージ

を試作し Pbはんだ代替の可能性を検討した。第 7 章では、本研究で得られた成果を総括
した。

Table 1.2 Advantages and disadvantages of new bonding technologies. 
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Fig. 1.2 Cold-Cladding image to fabricate Zn/Al/Zn clad solder. 
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第 1章 緒論

第 2章 Zn/Al/Znクラッド材の概念検証

第 3章 Al残存型 Zn/Al/Znクラッド材

第４章 Zn/Al/Znクラッド材の接合性に及ぼす接合条件の影響

第 5章 Cu被覆 Zn/Alクラッド材

第 6章 Cu/Al/Zn/Al/Cuクラッド材の接合信頼性

第 7章 結論

Fig. 1.3 Chapter structure. 



- 13 - 

第 2章 Zn/Al/Znクラッド材の概念検証

2.1 緒言
 半導体素子と基板を繋ぐはんだは、電気的、熱的、機械的な接続を担い、製品の信頼性

を左右する重要な部材である。当該はんだには、Pb を主成分とする Pb はんだが広く利
用されている。Pb はんだの長所は、安価で、使い勝手が良く、所定の接合信頼性を担保
できることである。ところが、Pb はんだは、環境への配慮と高信頼化の要求に適わない。
Pbはんだに代わる新規接合技術への要望が強まっている。

Pb はんだ代替材として、Zn-Al はんだへの期待は大きい。その主たる理由は、安価、
高耐熱、高放熱である。その反面、Zn-Al はんだ表面の酸化に起因した濡れ性の低さは、
量産適用への大きな障害である。

 本研究では材料の工夫により、Zn-Al はんだの濡れ性改善を試みる。Zn-Al はんだの構
成元素の中で、Al は強固な自然酸化膜を形成することで知られる。この Al の酸化が
Zn-Al はんだの濡れ性低下の主要因と考えた。従って、Zn-Al はんだの表面に Zn を被覆
し Al の酸化を防止できれば、濡れ性が向上する可能性がある。突き詰めると、Alの両面
に Zn を被覆するだけではんだとして機能すると考えた。本考察に従い、Zn/Al/Zn 三層
クラッド材を提案した。即ち、Zn/Al/Zn クラッド材のコンセプトは、①Al の両面を Zn
で被覆し、Al の酸化を優先的に防ぐこと、②当該積層材を共晶融解させることではんだ
として利用することである。本章では、Zn/Al/Zn クラッド材の接合メカニズム、濡れ性、
接合性を検討し、コンセプト通りに機能するか検証した。

2.2 実験方法
2.2.1 Zn/Al/Znクラッド材（ZAZ）

Zn/Al/Znクラッド材（ZAZ）の断面模式図を Fig. 2.1に示す。ZAZは内層が Al、外層
が Zn で構成され、Al 条の両面を Zn 条で挟み込む冷間クラッド圧延により作製した。
ZAZ は一般的なはんだのような合金ではなく、純金属積層材である。Zn、Al 各層の融点
はそれぞれ 420℃、660℃で高温はんだとしては高すぎる。しかし、ZAZを Zn-Al二元系
の共晶温度まで昇温した時に、Zn/Al クラッド界面で共晶融解することで母材より低温の
382℃ではんだとして利用できると期待した。ZAZ は Al 層が Zn 層で被覆されているた
め、ZAZ を製造した後の保管、輸送中や、ダイボンド時の加熱中に Al が外気に曝され酸
化することを防ぐことができる。既存の Zn-Al はんだでは Al 相が常に外気に曝されるこ
とを鑑み、ZAZは濡れ性が改善すると期待した。
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ZAZの組成・構造は以下の式で設計できる。

100
2 AlAlZnZn

AlAl

tDtD
tD

x (2.1)

AlZn

Zn
Al DxxD

HxDt
)100(

(2.2)

ここで、x は ZAZ 全体が溶融した場合の Al の濃度（mass%）、DAlと DZnはそれぞれ Al
と Znの密度、tAlと tZnはそれぞれ Alと Znの層厚、Hは材料の総厚である。なお、層構
成は表裏対称とした。文献より、DAlは 2700 kg/m3、DZnは 7130 kg/m3である[53]。
 式(2.1)で示唆されるように、はんだ組成は Al と Zn の層厚によって決定される。例え
ば、tAlが 15 mで tZnが 45 mのとき、xは 5.9 mass.%と求められ、ほぼ共晶組成とな
る。

 一方、式(2.2)より、Al 内層の厚みははんだ組成と ZAZ の総厚によって求められる。x
を 6 mass%、Hを 100 mとすると、tAlと tZnはそれぞれ 14.4 mと 42.8 mと求めら
れる。

Fig. 2.1 Cross-sectional schematic of Zn/Al/Zn clad solder. 

Zn

Al

Zn

tZn

tAl

tZn

H

Fig. 2.2 Zn-Al binary phase diagram and example of clad structure
and composition [53].

20/150/20 30/45/30 45/15/45
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 本章では三種類の ZAZ を用意した。層構成は、45/15/45 m、30/45/30 m、
20/150/20 m の三種であり、材料がすべて溶融する仮定で組成に直すと、それぞれ

Zn-5.9Al、Zn-22Al、Zn-58.6Alに相当する。各材料の位置づけを Fig. 2.2の Zn-Al二元
系状態図上に示す。45/15/45 mの ZAZが共晶組成に位置し、382℃の共晶温度まで加熱
することで、材料全体が溶融すると期待される。一方、30/45/30 mと 20/150/20 mの
ZAZ は、共晶組成よりも Al リッチである。それぞれ、500℃、580℃まで昇温すること
で全溶融すると考えられるが、400℃前後で接合する場合、Alが溶け残ると予想される。
 作製した ZAZ の Zn/Al クラッド界面については透過型電子顕微鏡（TEM、
Transmission Electron Microscope、Hitachi H-2000）とエネルギー分散型 X 線分析機
器（EDX、Energy Dispersive X-ray Spectroscope）により微細組織を分析した。TEM
用薄片サンプルは収束型イオンビーム加工装置（FIB、Focused Ion Beam、Hitachi 
FB-2000A）により加工し、Moメッシュ上に固定した。

ZAZに対する比較材として、0.1 mmtの Zn-6Alはんだ、純 Znはんだ、Pb-5Sn-1.5Ag
はんだシートを用意した。Zn-6Al はんだシートは、大気中で鋳込んだ Zn-6Al バルク材
を冷間圧延により作製した。純 Zn はんだシートは㈱ニラコ製の純度 99.99%の材料を用
いた。Pb-5Sn-1.5Agはんだシートは千住金属工業製の材料を用いた。

2.2.2 Zn系金属箔の濡れ性試験方法と酸化膜厚測定方法
Znへの Al添加、Zn-Alのクラッド化、ならびに表面研磨が濡れ性に及ぼす影響を明ら
かとするため、純 Zn、Zn-6Al、ZAZ（45/15/45 m）の濡れ性試験を以下の方法で実施
した。各材料シートを 4 mmØのポンチで打ち抜き円形金属箔を作製した。当該金属箔を
#4000 エメリー紙で両面を研磨した箔と、未研磨の箔を用意した。何れの箔も、アセト
ン浴で超音波洗浄により脱脂処理した。当該箔を Ni/Au めっき Cu 基板上に載せ、赤外
線加熱炉に投入し、N2雰囲気下で昇温させた。Zn 箔は 425℃、Zn-6Al と ZAZ は 385℃
までそれぞれ昇温し、3 min保持後、空冷した。試験後の濡れ広がりを実体顕微鏡で観察
した。

 金属箔の表面酸化膜厚はオージェ電子分光装置（AES、Auger Electron Spectroscopy、
SAM-670、アルバックファイ、加速電圧：10 kV、試料電流：20 nA、ビーム径：
100 nmØ、イオン種：Ar+、イオン加速電圧：2 kV、エッチングレート（SiO2 換算）：

4 nm/min）を用いて分析した。サンプルは表面研磨した Zn-6Al、純 Zn、ZAZ と、表面
未研磨の ZAZを用意した。酸化膜厚は Oデプスプロファイルを SiO2換算で計算した。

2.2.3 溶融挙動観察方法と接合方法
ZAZ の溶融挙動を調査するため、ZAZ を赤外線加熱炉に投入し、100℃/min の昇温速
度で 200℃、300℃、375℃、385℃まで昇温させた。所定の温度到達直後にサンプルを炉
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から取り出し、水没により急冷した。385℃の条件では、当該温度で 10 s 保持する条件
も検討した。これらのサンプルは走査型電子顕微鏡（SEM、Scanning Electron 
Microscope、Hitachi S-4800 field emission SEM）と EDXにより分析した。
 チップ/基板継手の模式図を Fig. 2.3aに示す。本形状の継手を以下の接合プロセスで作
製した。ZAZ を#4000 エメリー紙で研磨し、アセトン浴で超音波洗浄を実施した。当該
ZAZを Ni/Auめっき Cu基板上に載せ、Siチップと 0.8 g（0.4 kPa相当）のおもりを順
に積層した。本サンプルを赤外線加熱炉に投入した。炉内に N2 ガスを流し、酸素濃度が

10 ppm まで低下した時点で、100℃/min の昇温速度で 385℃まで昇温した。385℃で
3 min 保持した後、加熱を停止し、N2 ガスで冷却した。作製したサンプルの接合断面は

SEM/EDXで観察した。
Fig. 2.3bに示すせん断試験用の継手は、ZAZ、Zn-6Al、Pb-5Sn-1.5Agシートを用いて、

Fig. 2.3a の継手と同様のプロセスで作製した。ただし、被接合材は強度評価のため、
Ni/Auめっき Cu円板と Ni/Auめっき 42Alloy円板を用いた。Pb-5Sn-1.5Agはんだにつ
いては、接合前にエメリー紙での研磨は実施せず、接合温度は 360℃に設定した。せん断
試験は Fig. 2.4に示すように、Fig. 2.3bの継手の Cu円板側を固定し、42Alloy円板側を
5 mm/minの速度で治具を押し込み、せん断強度を測定した。得られたデータは最尤推定
2 パラメータワイブルプロットでフィティングさせた。なお、測定に用いたロードセルの
仕様上、100 MPaを超えるデータは計測できなかった。該当データは 100 MPaでの右打
ち切りデータとして最尤推定法に組み込み、ワイブルパラメータを導出した。

Fig. 2.4 Shear test setup. 
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Cross head speed:
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Press jig
0.3 mm
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(a) 

Fig. 2.3 Shape and material of joints for (a) bondability tests and (b) shear tests. 
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2.3 結果と考察
2.3.1 Zn系金属箔の濡れ性試験

Fig. 2.5 に純 Zn、Zn-Al、ZAZ（45/15/45 m）の濡れ性試験後の実体顕微鏡像を示す。
Fig. 2.5の各図の点線の円は、溶融前のはんだ箔の外形寸法を示す。

Fig. 2.5aに示す純 Znについて、研磨の有無に関わらず、溶融した Znが Ni/Auめっき
Cu 基板上に濡れ広がった。濡れ面積は研磨した Zn の方が、明らかに大きくなった。
Fig. 2.5a-1に示す未研磨の場合、点線内の Zn表面には筋状の模様が確認できた。これは、
酸化膜と判断する。純 Zn は自然酸化膜、もしくは加熱中に成長した酸化膜に包まれた状
態で溶融し、酸化膜が破れた部位から基板上に濡れ広がったと考えらえる。酸化膜が溶融

後に無くなることはないため、しわ状に残存したと考えられる。研磨により濡れ面積が拡

大したのは、研磨傷により表面の酸化膜が破れやすくなったことに起因すると考える。

Fig. 2.5 Optical images of (a) pure Zn solder, (b) Zn-6Al solder, and (c) ZAZ after 
wettability testing in N2 atmosphere on Ni/Au-plated Cu substrates. Zn solder 
was heated to 425°C, and Zn-6Al and ZAZ was heated to 385°C; (a-1), (b-1), and 
(c-1) without polish before heating, (a-2), (b-2), and (c-2) with polish before 
heating. 

2 mm 

(a-1) Without polish (a-2) With polish 
(a) Zn 

(b-1) Without polish (b-2) With polish 
(b) Zn-6Al 

(c-1) Without polish (c-2) With polish 
(c) ZAZ 
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Fig. 2.5bに示す Zn-6Alは、研磨の有無に関わらず濡れ広がらなかった。むしろ、基板
上で収縮した。サンプルを裏返すと、凝固した Zn-Al と基板が分離したことから、全く
接合されなかったことが明白であった。凝固した Zn-Al の表面に筋状の模様が認められ
たことから、箔表面に酸化膜が存在したと考えるのが妥当である。純 Zn の場合とは異な
り、この酸化膜が殆ど破れなかったために全く濡れなかったと考えられる。

Fig. 2.5c に示す ZAZ は、研磨の有無に関わらず、基板上に大きく濡れ広がった。
Fig. 2.5c-2 に示す研磨した ZAZ の方が、濡れ面積がより大きく、また、表面に筋状の模
様がなく、より金属光沢が得られた。ZAZは Zn-6Al と同様の組成であるにも関わらず、
Zn-6Alの濡れ性を大きく上回ることが確認できた。

Fig. 2.6、Table 2.1に各材料の AES分析による Oプロファイルと SiO2換算の酸化膜

厚を示し、濡れ性に及ぼす酸化膜の影響について考察する。分析の結果、酸化膜厚は

ZAZ（未研磨） < 純 Zn（研磨） < ZAZ（研磨） << Zn-6Al（研磨）の順で厚くなった。
数値上、ZAZ は研磨することで酸化膜が厚くなると言える。AES 分析では一般に、凹凸
面に対し、エッチングの影となる部分が生じ、深さ方向の分解能が低下する。本検討では

研磨により表面が荒れたことで、見かけの酸化膜が厚くなったと考えられる。従って、実

際の酸化膜厚は ZAZ（研磨）、ZAZ（未研磨）、純 Zn（研磨）ともに、10 nm 程度の Zn
自然酸化膜が存在したと考えられる。

Table 2.1 Oxide thickness of various materials. The thicknesses were measured 
as the full-width-at-half-maximum of the O profiles assuming an equivalent 
sputtering rate of SiO2. 

Zn-6Al 
(Polish) 

Zn 
(Polish) ZAZ ZAZ 

(Polish) 
120nm 16nm 9nm 19nm 

Fig. 2.6 AES oxygen depth profiles of various materials. 

Zn-6Al (Polish) 

Zn (Polish) 
ZAZ 

ZAZ (Polish) 
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Zn-6Al について、酸化膜厚は 120 nmであり、Znの約 10 nmよりも厚い酸化膜が確
認できた。Fig. 2.7に AES分析による Zn-6Alの Zn、Al、Oのプロファイルを示す。Zn
は深さが増すにつれて濃度は高まったが、Al と O の曲線はよく一致し、同じ傾斜で減衰
する曲線が得られた。即ち、Zn-6Alの表面酸化膜は Al酸化物が主体と判断できた。従っ
て、Zn-6Al は表面の厚く強固な Al 酸化膜が、Zn-Al融液と基板との接触を妨げ、濡れ性
が得られなかったと考えられる。一方、純 Znおよび ZAZは表面に Al酸化膜が存在しな
い。Zn 酸化膜が存在するが薄いため、溶融時に容易に破れ、Zn-6Al よりも濡れ性が得ら
れたと考えられる。

Znと ZAZの濡れ面積が研磨により拡大したのは、研磨による酸化膜厚の変化ではなく、
研磨傷により酸化膜が細かく分断され破れやすくなったことに起因すると考える。

Zn-6Alでは、その効果も得られないほど酸化膜が厚かったか強固であったと考える。
 以上の結果に基づき、Zn-Al はんだの濡れ性は純 Zn はんだの濡れ性に劣り、その要因
が Al 酸化膜であることが示唆された。故に、「Al 酸化膜の存在しない Zn-Al はんだ」が
実現できれば、濡れ性は確保される可能性が高い。本論文では、「Al 酸化膜の存在しない
Zn-Al はんだ」に代わり、ZAZ を提案している。Zn/Al/Zn 構造にて、Al を内層に閉じ込
めた結果、実際に濡れ性が改善することを確認した。次節以降にて、ZAZ の詳細検討を
進める。

Fig. 2.7 Zn, Al and O depth profiles of Zn-6Al.

O 
Zn 

Al 



- 20 - 

2.3.2 Zn/Al/Znクラッド材の微細構造
 作製した ZAZ の微細構造について明らかとする。Fig. 2.8 に 45/15/45 m の ZAZ の
Zn/Al クラッド界面を跨ぐ領域の TEM 像を示す。Zn/Al クラッド界面に剥離やボイドは
観察されず、全域に渡って Zn と Al の冶金的密着が得られていた。Zn と Al の結晶粒は、
Zn/Alクラッド界面から約 500 nmの範囲内において、その範囲外よりも微細であった。
クラッド圧延による強加工を通じて、クラッド界面近傍で再結晶による結晶粒微細化が生

じた可能性がある。

Table 2.2に Fig. 2.8aに示した各点における EDX分析結果を示す。本分析結果より、
Point 6は Znと Alの検出量が半々であり、Zn/Al界面直上に相当する点と考えられる。
また、Zn側の Point 2で Alが 1.8 at.%、Al側の Point 8で Znが 1.0 at.%検出された。
Point 6の Zn/Al界面を境に、Znと Alが互いに 200 nm ~ 300 nm拡散したと判断でき
る。この相互拡散域は界面を跨いだ限定的な領域に限られており、結晶粒微細化領域と一

致するようであった。加工時に組織変化があった領域においてのみ、Zn と Al が拡散し
た可能性が考えられる。

Fig. 2.8bにおける Point 11と 12の EDX分析結果を Fig. 2.9に示す。Zn、Al、O以
外に Mo と Ga が検出された。それぞれ、Mo メッシュと Ga イオンビームに由来する。
Point 11は Zn/Alクラッド界面であると考えられる。Point 12を中心とする直径 20 nm
の明灰色領域はアモルファスであり、主として Alと Oが検出された。従って、本領域は
Al酸化物である。観察できた 3 m幅の領域で、Point 12のように Oを含む部位は他に
認められなかった。Point 12に僅かに残った酸化物は、クラッド圧延前の Al条の表面に
存在する自然酸化膜に由来し、圧延により延ばされ、分断された酸化膜と考えられる。

ZAZ では、Al 酸化膜が十分に引き延ばされた結果、ほぼ全域で Al 酸化物は存在せず、
Znと Alが冶金的に接合されたといえる。
 以上の結果に基づき、クラッド圧延により作製した ZAZ は、Al 内層両面の Al 酸化物
がほぼ全て除去され、且つ、Zn 外層により Al 内層の再酸化が防止される構造であると
判断できる。従って、既存の Zn-Al はんだに対して、Al 酸化物の影響を極力排した材料
を実現できたと考えられる。
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Fig. 2.8 Bright-field TEM images along the zone axis of Al in 45/15/45 m ZAZ 
near the Zn/Al clad interface: (a) over-view near the Zn/Al clad interface and (b) 
magnified view of the red rectangle in (a). 
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Table 2.2 EDX measurement results obtained at each point indicated in Fig. 2.7a.

Point Zn Al 
1 100 0 
2 98.2 1.8 
3 94.0 6.0 
4 89.3 10.7 
5 83.7 16.3 
6 48.9 51.1 
7 3.8 96.2 
8 1.0 99.0 
9 0 100 
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Fig. 2.9 EDX measurement results at (a) point 11 and (b) point 12 indicated in 
Fig. 8b: (a) identified as Zn/Al interface and (b) identified as Al oxide. 



- 23 - 

2.3.3 Zn/Al/Znクラッド材の溶融挙動
ZAZ の昇温・溶融過程の現象を明らかとする。Fig. 2.10 に 45/15/45 m の ZAZ の昇
温中の断面外観と界面近傍拡大像を示す。Fig. 2.10a に示す ZAZ の初期状態では、Al 内
層は Zn 外層によって被覆され、前節で述べたように剥離などの欠陥が生じていないこと
がわかる。Zn層には直径 100 nm程度の白い粒子が点在していた。本組織は Fig. 2.10に
示した TEM 像では認められないことから、断面研磨後の Zn 表面に島状に生成した Zn
酸化物と判断される。

Fig. 2.10bに示すように 200℃までの昇温では、初期状態との違いは認められなかった。
Fig. 2.10cに示すように 300℃まで昇温したサンプルでは、Zn/Alクラッド界面から 2 m
程度の範囲で Al層が明灰色に変化した。この領域では Alと Znが検出されたことから、
Zn/Al間の固相拡散により生じた -Al相である。
上記の現象は Fig. 2.10d に示す 375℃のサンプルでより顕著に進んだ。具体的には、
Al層が 6 m厚に拡大した。高温環境で Znと Alの相互拡散が進行した結果である。

Alへの Znの拡散は 275℃以上で加速したと考える。何故ならば、Zn-Al二元系状態図よ
り、275℃以上の温度域で、Al への Zn の固溶限が増大するからである。Table 2.3 に
Fig. 2.10dに示す各点の EDX分析結果を示す。Point 14と 15は Znと Alの比率が異な
り、それぞれ Zn リッチ -Al 相と Al リッチ -Al 相と考えられる。なお、Zn リッチ -Al
層では直径 1 m程度の暗灰色の粒子が確認できた。これは、サンプルを 375℃から冷却
する際に、Zn-Alの過飽和固溶体から析出した相と考えられる。

Fig. 2.10eに示すように、385℃まで昇温し急冷した場合、減肉した Al層の両側にラメ
ラ状の Zn-Al 共晶相が確認できた。これは、共晶温度の 382℃で Zn/Al 界面で共晶融解
反応が生じたことを示している。さらに、Fig. 2.10fに示すように、385℃で 10 s保持し
た結果、ZAZ全体が溶融した。一般に、はんだは融点以上に昇温すると 1 s以内に全体が
溶融する。一般的な共晶はんだに比較すると、ZAZ は全溶融に時間を要す。ZAZ は
Zn/Al 界面で共晶融解が始まってから、生成した融液と、Zn 層・Al 層との固液拡散に時
間が必要なためである。しかしながら、融点直上の 385℃でも 10 s 以内に全溶融してお
り、実用上十分に高速に溶融する材料である。

以上の結果に基づき、ZAZ の昇温時の挙動を纏める。ZAZ の昇温直後は、Zn/Al 界面
を跨ぎ Zn と Al の相互拡散が生じる。融点直下までの温度域では固相拡散に律速するた
め、内層の Al が Zn 表面にまで拡散しない。Al は Zn に被覆されたまま、酸化しない状
態で保存される。382℃以上では、Zn/Al 界面で共晶融解反応が生じ、数秒で Zn-Al 融液
に変化する。この融液が生成した瞬間は Al が酸化しておらず、Al 酸化物フリーの
Zn-6Alはんだとして機能するため、ZAZの濡れ性が優れていたと考えられる。
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Fig. 2.10 Cross-sectional SEM images of 45/15/45 m ZAZ heated to various 
temperatures at a heating rate of 100°C/min and quenched: (a) initial, (b) 200°C, (c) 
300°C, (d) 375°C, (e) 385°C and (f) 385°C for 10 s. 
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2.3.4 Zn/Al/Znクラッド材による接合
Fig. 2.11、2.12に層構成の異なる三種類の ZAZと Zn-6Alを用いて作製した Siチップ/
基板継手の断面微細構造を示す。Fig. 2.11a に示す Zn-6Al による断面では、接合層に二
筋の隙間が確認された。濡れ性試験の結果を踏まえると、これらの隙間は Zn-6Al の表裏
面に存在する酸化膜によって生じた可能性が高い。Fig. 2.13に Zn-6Alによる接合の推定
メカニズムを示す。Zn-6Al 表裏面には初期的に Al を主体とする酸化膜が存在する。
Zn-6Al が共晶温度まで昇温された時点で、酸化膜を除く Zn-6Al 固相は速やかに Zn-6Al
融液に変化する。この時、酸化膜が強固であるため、酸化膜は極一部しか破られない。

Zn-6Al 融液は酸化膜に生じた隙間を通って流れ出し、チップと基板の表面を濡らす。破
られなかった酸化膜の大部分は、接合層に沿ってそのまま残留する。Zn-Al 融液は、チッ
プと基板の表面を濡れ広がるが、Al 酸化膜に対しては濡れにくく、接合層に隙間が生じ
る。以上のプロセスを経て、Fig. 2.11aに示す二筋の隙間が残留する接合組織が形成され
たと考えられる。

 一方、45/15/45 mの ZAZで接合した結果を Fig. 2.11b、2.12に示す。Zn-6Alとは異
なり、接合層に隙間が認められなかった。接合層はラメラ状の Zn-6Al 共晶組織であった。
被接合材の Niメタル層上に約 500 nm厚の薄い金属間化合物層が生成していた。この金
属間化合物は EDX と X 線回折による分析で Al3Ni2と同定した。接合層全域で、顕著な

欠陥が認められず、界面に Al3Ni2金属間化合物が確認できたことを踏まえ、ZAZ により
無フラックスで良好な接合を実現できた。

Table 2.3 EDX measurement results obtained at each point 
indicated in Fig. 2.10d. 

Point Zn Al 
13 100 0 
14 76.31 23.69 
15 32.63 67.37 
16 0 100 

mass % 
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Fig. 2.12 Magnified view near bonded interface of the joint formed using the 
45/15/45 m ZAZ shown in Fig. 2.11b. 
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Fig. 2.11 Cross-sectional SEM images of chip-to-substrate joints formed using 
various bonding materials, after bonding at 385°C for 3 min under an applied 
pressure of 0.4 kPa: (a) Zn-6Al, (b) 45/15/45 m, (c) 45/30/45 m, and (d) 
20/150/20 m. 
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 以上の検討を踏まえ、Fig. 2.14に 45/15/45 mの ZAZによる接合の推定メカニズムを
示す。ZAZの Al内層は昇温中、外気に曝されず酸化はしない。昇温中に Zn/Al界面を跨
ぐ固相拡散が進行し、共晶温度にて Zn/Al 界面近傍で共晶融解反応を起こす。数秒のう
ちに生じた Zn-Al 融液が被接合材表面を濡らし、同時に金属間化合物を形成する。ZAZ
の表面には Zn 自然酸化膜が存在するが、当該酸化膜の接合性への影響は本検討では確認
できない。Zn-6Al はんだの強固な自然酸化膜に比べて破れやすく、接合層内に分散した
ためと考える。詳細は第 4章で議論する。
 次に、Fig. 2.11c、dに示す 30/45/30 mと 20/150/20 mの ZAZの接合結果について
述べる。何れも、接合層の中央に Al層が残留し、Al層両側に -Al層、Zn-Al共晶層を介
して、被接合材との密着が得られた。Fig. 2.2 に示したように 45/15/45 mの ZAZ は全
溶融し Zn-6Al共晶組成になる設計であるが、30/45/30 m、20/150/20 mともに、共晶
組成よりも Al がリッチな層構成である。それ故、全溶融には共晶温度より 100℃以上高
温が必要となる。本検討では接合温度を 385℃としており、全溶融しない。ZAZの Zn外
層は全て Zn-6Al 融液の生成に消費され、中央の Al 層が溶け残った結果、特異な接合構
造が実現されたと考える。本材料でも接合層に隙間が存在せず、はんだ材として十分に機

能したと言える。はんだとしての基本機能に留まらず、残留 Al 層を活用することで、接
合層の熱伝導率の改善や信頼性向上などの効果が期待される。Al 残存型の ZAZ について
は第 3章で詳細に検討する。
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 続いて、45/15/45 m の共晶型 ZAZ と、Zn-6Al、Pb-5Sn-1.5Ag についてせん断強度
を測定した結果を Fig. 2.15、Table 2.4 に示す。Pb はんだの平均せん断強度はおよそ
30 MPa であった。ワイブルプロットの傾きである m 値は 12.79 であった。m 値は強度
ばらつきを示す値であり、大きいほどばらつきが小さい。

 一方、Zn-6Al はんだのせん断強度は平均 2 MPa と非常に低い値を示した。m 値は

0.75 と小さく、ばらつきが大きくなった。Zn-6Al による接合は不安定で良好な接合が得
られていないと言える。これは、Fig. 2.11aに示したように、接合層中の隙間、即ち酸化
膜の影響に起因すると考えられる。

 対照的に、ZAZ のせん断強度は 95 MPa であり、Pb はんだ、Zn-6Al はんだよりも十
分に高かった。Zn-Al合金が Pbはんだ合金よりも高強度であり、且つ、Al酸化膜の影響
を受けないことでせん断強度が高まったと考えられる。さらに、m値は 12.58で Pbはん
だと同程度のばらつきであった。これも酸化膜の影響を受けずに、安定して接合できた結

果であると考えられる。
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Fig. 2.16 に Pb はんだと ZAZ の継手の破面観察結果を示す。Fig. 2.16a、b に示す Pb
はんだの場合、Region A に見られるように、破面に多くの大きなディンプルが認められ

た。延性的な破断であることが明らかである。

一方、Fig. 2.15c-e に示す ZAZ では、二つの破壊形態が認められた。Region B では破

面が平坦であり、EDX 分析により Ni と Al が検出された。従って、Zn-Al 共晶層/IMC
界面での破断である。Region C では破面の凹凸が大きく、EDX 分析では Zn と Al が検

出された。従って、Zn-Al 共晶層内での破断である。Region C では小さなディンプルが

少数認められ、僅かに延性的であったと考えられる。Zn-Al 合金は Pb はんだに比べると、

せん断試験環境である室温にて、強度は高いが延性が低いといえる。延性が低いことは、

はんだとしての欠点ではなく、高温環境下でのクリープによる亀裂進展を抑制できる可能

性があることを示唆している。それ故に Zn-Al 合金（ZAZ）による継手は、Pb はんだ以

上の高温信頼性を発揮するポテンシャルを有すると期待される。

 以上の結果に基づき、ZAZ は共晶融解によりはんだとして利用可能であり、Zn 外層が

Al の酸化を防止することで、接合性を確保するというコンセプトが実証された。ZAZ を

用いることでフラックスを利用せずに高強度な Zn-6Al 継手が実現できた。

Table 2.4 Weibull parameters and average shear strengths of the bonding materials 
shown in Fig. 2.15. 

 Shape parameter 
m 

Scale parameter Average shear 
strength (MPa) 

ZAZ 12.58 98.58 94.6 
Zn-6Al 0.75 1.75 2.09 

Pb-5Sn-1.5Ag 12.79 27.68 26.59 
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(c) (d) 

(b)(a)

Fig. 2.16 Optical and SEM micrographs of the fracture surface of a joint formed using 
Pb-5Sn-1.5Ag and 45/15/45 µm ZAZ: (a) optical image of Pb-5Sn-1.5Ag, and (b) SEM 
image of Region A in (a); (c) optical image of ZAZ; (d) and (e): SEM images of Regions 
B and C in (c), respectively. 
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2.4 結言

Zn-6Al の濡れ性を改善するため、Al を Zn で被覆し、共晶融解反応によりはんだとし

て利用する Zn/Al/Zn 三層クラッド材を開発した。当該材料の性能を Zn-6Al、Zn、Pb-
5Sn-1.5Ag と比較検討し、以下の結論を得た。

(1) Zn-6Al の表面には Zn の 10 倍以上の 120 nm 厚の Al 酸化膜が存在し、濡れ性が悪い。

Al を内層に閉じ込めた ZAZ は表面の Zn 酸化膜が純 Zn はんだと同程度の 10 nm で

あり、濡れ性に優れる。

(2) ZAZ の Zn/Al クラッド界面は冶金的に接合され、Al 酸化物は殆ど存在しない。

(3) ZAZ の Al 内層は Zn 外層により、382℃の共晶温度以下で外気への暴露から保護され

る。ZAZ は 382℃で速やかに溶融し、その瞬間には Al 酸化物を殆ど有しない Zn-Al
共晶融液が生じる。

(4) ZAZ は既存の Zn-6Al や Pb-5Sn-1.5Ag 比較して優れた接合性を発揮する。ZAZ のせ

ん断強度は Pb はんだの約 3 倍であり、接合強度ばらつきは Pb はんだと同程度であ

る。Zn-Al 接合層は室温にて僅かに延性を有す。

(5) ZAZ の Al の割合が多い場合、接合層の中央に Al 層が残留する。本構造では接合層の

放熱性向上が期待される。

本章では、ZAZ の基本コンセプトを検証した。ZAZ 構造により Zn-Al はんだの Al の

酸化という欠点を克服し、接合性を改善できることを示した。本材料により Zn-Al を利

用したダイボンディング実現の可能性が開かれた。
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第 3 章 Al 残存型 Zn/Al/Zn クラッド材

3.1 緒言

 パワーモジュールは自動車、鉄道、インフラなど社会基盤に利用され、10 年あるいは

数 10 年に渡る信頼性が要求される。パワーモジュールの構成部材の中で、はんだ材は高

温の半導体素子に隣接し、線膨張係数差に起因する熱応力を緩和する役目を果たす。即ち、

はんだ材は最も壊れやすい重要な部材の一つである。はんだ接合部の信頼性を確保するに

は、材料組成は元より、接合時の温度プロファイルや、はんだ層の傾きなど、様々な要素

の調整が必要である。

 上記の課題に対して本章では、パワーモジュール向け高耐熱接合材として、二つのコン

セプトからなる Al 残存型 Zn/Al/Zn クラッド材（R-ZAZ、 Residual-Al Zn/Al/Zn clad 
material）を検討する。本材料の一つ目の工夫は、Zn-Al はんだが酸化しやすく接合性が

低いという問題に対し、組成ではなく構造で酸化を防ぐため、クラッド圧延により三層構

造の材料を採用したことである。本構造の共晶融解反応を利用して、Zn-Al 融液を発生さ

せ接合を実現する。二つ目の工夫は、接合後に Al 層を残す材料設計による新しい機能の

付与である。具体的には接合層の傾き軽減による接合信頼性向上や、接合層 Al 化による

熱伝導率の向上である。本材料の接合メカニズム、濡れ性、接合性、接合信頼性について

検討した。

3.2 実験方法

3.2.1 Al 残存型 Zn/Al/Zn クラッド材（R-ZAZ）
Al 残存型 Zn/Al/Zn クラッド材（以下、R-ZAZ）の断面模式図および接合プロセスのコ

ンセプト、ならびに Zn-Al 二元系状態図を Fig. 3.1、3.2 にそれぞれ示す。R-ZAZ は Zn
層、Al 層、Zn 層を順に積層した材料である。R-ZAZ を加熱すると Zn-Al の共晶点

382℃を超えた時点で Zn/Al クラッド界面から共晶融解反応が生じる。最表面に露出した

瞬間の Zn-Al 融液は理想的には Al が酸化していないと考えられ、Al の酸化膜が存在する

Zn-Al はんだに比べて濡れ性・接合性の改善が期待できる。層厚比 Zn:Al:Zn が 3:1:3 で

あれば材料全体が溶融するが、Al 層の割合が 3:1:3 よりも厚い場合、Al 層が溶け残ると

考えた。

Al 層を接合層に残すメリットは主に以下の二点である。一つは、放熱性の向上である。

熱伝導率が Zn よりも大きい Al を接合層の主構成要素とすることで、接合層の熱引けが

向上すると期待される。もう一つは、信頼性の向上である。チップをはんだ付けする際に

治具を用いない場合、Fig. 3.3a のようにチップが傾くことがある。接合層の薄い部位に

応力集中し、亀裂が進展しやすくなる。Fig. 3.3b に示すように接合層に Al 層を残存させ

ることでチップの傾きを軽減でき、信頼性の向上に繋がると考えた。また、柔らかい Al
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層がチップ/基板間の熱応力の緩和層として機能することでも信頼性が向上する可能性が

ある。

 本章では Zn/Al/Zn = 30/45/30 m、20/70/20 m、28/80/28 m、20/110/20 m、

20/150/20 m の厚さで構成した材料を検討に用いた。本材料の比較材として、

Pb-5Sn-1.5Ag はんだ（mass%、0.1 mmt、千住金属工業）を用いた。

3.2.2 熱伝導率評価方法

 パワー半導体用の接合材は放熱特性が要求される。本章で提案する多層構成の接合層に

ついても、熱伝導率の評価が必要となる。R-ZAZ を用いる接合では Fig. 3.1 に示すよう

に、接合層中央に Al 層、その両側を Zn-6Al 共晶層で挟まれる構造を想定した。そこで、

Zn-6Al/Al/Zn-6Al 多層材と、Zn-6Al 共晶合金の熱伝導率を測定した。熱伝導率は、熱伝

導率測定装置（定常法、日立テクノロジーアンドサービス）を用いて、定常法にて測定し

た。定常法は多層材の表面を加熱、裏面を冷却することで多層材の厚み方向に温度勾配を

設け、熱流量と温度差、サンプル厚から熱伝導率を測定する方法である。具体的には下記

の式を用いた。

Fig. 3.1 Conceptual bonding behavior of R-ZAZ. 
(a) Initial (b) Interdiffusion (c) Eutectic melting 
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Fig. 3.2 Zn-Al binary phase diagram [53]. 
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x
TQ    (3.1) 

ここで、Q (W)は熱流量、λ (W/mK)は熱伝導率、ΔT (K)は温度差、Δx (m)は試料厚であ

る。

 本方式による測定において、高精度な測定値を得るためには試料の厚みは少なくとも

5 mm 以上が必要とされる。R-ZAZ の厚みは 0.2 mm 程度であり、測定が難しい。そこ

で Zn-6Al/Al/Zn-6Al 多層材については、R-ZAZ を用いて作製せず、模擬サンプルを用意

した。具体的には、Zn-6Al 浴中に Al 板を浸漬させることで Zn-6Al/AlZn-6Al 多層材を

作製した。当該多層材は 10×10×5 mm のサイズに切り出し測定サンプルとした。多層

材の Al 板の厚みは 0.5 mm、1.0 mm、1.5 mm、2 mm と変更した。当該サンプル中にボ

イドが生じたため、熱伝導率を補正が必要となった。そこで、サンプル中のボイド率を X
線透過像からの二値化処理で測定した。

3.2.3 熱分析方法・濡れ性試験方法・接合方法・信頼性試験方法

R-ZAZ の溶融挙動を調べるため、作製した R-ZAZ の中から代表して 20/70/20 m の

R-ZAZ について示差走査熱量測定（DSC、Differential Scanning Calorimetory、リガク、

DSC8240）に供した。R-ZAZ は 4 mmØ のポンチで打ち抜き、大気中で測定した。

R-ZAZ の濡れ性試験は赤外線加熱炉（SMT-Scope SA-8000、山陽精工）を用いた。

R-ZAZ（20/70/20 m）を 4 mmØ のポンチで打ち抜いた後、Ar プラズマ洗浄およびアセ

トン超音波洗浄により脱脂し、Ni/Au めっきを施した 10×10×2 mm の Cu 板に設置し

た。N2 ガスを流す炉中で、100℃/min の速度で 385℃まで加熱した後、3 min 保持し、

ヒーターを切り冷却した。また、接合するときの濡れ挙動を模し、加圧を付与した濡れ性

試験も実施した。加圧濡れ性試験は、R-ZAZ にガラス板と 10 g（8 kPa）のおもりを順

に載せ、上記と同様に加熱し、実施した。冷却後、ガラス板を除去した。試験後のサンプ

ルの濡れ広がりを実体顕微鏡で撮影し、濡れ広がり面積を評価した。R-ZAZ と基板との

密着状態は、Cu 板の裏側から超音波探傷装置（SAT、Scanning Acoustic Tomography、
Hitachi FS300）を用いて評価した。

 接合時の R-ZAZ の挙動を明らかとするための加熱評価試験を実施した。Ni/Au めっき

Cu 板上に R-ZAZ（30/45/30 m）を設置し、100℃/min の速度で 150℃、250℃、370℃
まで加熱した。各温度でサンプルを炉から取り出し、水を入れたビーカーに水没させ急冷

した。また、380℃到達後水冷、ならびに 385℃到達後 2 min、5 min 保持後ヒーターを

切り冷却した条件でも加熱サンプルを作製した。この条件では、R-ZAZ を Ni/Au めっき

Cu 板と 4×4×0.3 mm の Si チップに挟み込んで 1 g（0.6 kPa）のおもりを載せ

100℃/min で加熱した。これらのサンプルの断面組織は走査型電子顕微鏡（SEM、

Scanning Electron Microscope、Hitachi S-4800）により観察した。
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 温度サイクル試験用の継手は、Fig. 3.4a に示す Si チップを模擬した 5 mmØ ×
2 mmt の Ni めっきインバー板と 10×10×2 mm の Ni めっき Cu 板を R-ZAZ
（28/80/28 m）、もしくは Pb-5Sn-1.5Ag はんだを用いて接合し作製した。ZAZ は#4000
エメリー紙で表面を研磨し、アセトン浴中で超音波洗浄した。当該 ZAZ を Ni めっき Cu
板上に載せ、インバー板と 30 g（24 kPa）のおもりを順に載せた。炉中を N2雰囲気とし、

100℃/min の速度で 390℃まで加熱した。5 min 保持後、ヒーターを切り、50℃まで

5 min の速度で冷却し接合を完了した。比較としての Pb-5Sn-1.5Ag による継手は、はん

だ箔表面に 10%に希釈したガンマラックス（千住金属工業）を塗布し 360℃ × 1 min
保持して接合した。R-ZAZ を用いた接合とは異なり、Pb はんだは無加圧で接合した。こ

れは加圧により Pb はんだが接合部から流出することを防ぎ、接合層厚を確保するためで

ある。接合層各継手はトランスファーモールドを施した後、-55℃（12 min 保持）/150℃
（12 min 保持）の温度サイクル試験に供した。試験後のサンプルはエポキシ溶解剤（ダ

イナソルブ 180、エア･ブラウン）に浸漬し樹脂を除去した後、5 mm/min の速度でせん

断強度を測定した。また、サンプルを樹脂に埋め込み、断面を切り出した後、接合組織の

ビッカース硬度を測定した。

 高温放置試験用の継手は、Fig. 3.4b に示す 5×20×1 mm の Ni めっき Cu 板に

4 mmØ に打ち抜いた R-ZAZ（20/70/20 m）もしくは、Pb-5Sn-1.5Ag 箔を挟み、接合

した。接合条件は上記と同様である。サンプルは 250℃で所望の時間保持した後、引張せ

ん断強度、ビッカース硬度を測定した。ビッカース硬度の参照値として、純度 99.5%の

Al、Zn ならびに、Zn-6Al を用意した。それぞれ、385℃、425℃、385℃で 5 min 保持

後、空冷（50℃まで 5 min かけて冷却）した。

Fig. 3.4 Shape and materials of joints. 
(a) For thermal cycle test (b) For aging test 
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Fig. 3.3 Cross-sectional schematic of effect of reducing chip tilting by residual Al layer. 
(a) Conventional solder (b) R-ZAZ 
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3.3 結果と考察

3.3.1 Al 残存接合層の熱伝導率推定

R-ZAZ に よる 接合部の熱 伝導率を推 定するため、 Zn-6Al 合金なら びに

Zn-6Al/Al/Zn-6Al 多層材の熱伝導率の測定を実施した。Zn、Al、Pb、Sn の熱伝導率は

文献よりそれぞれ 113 W/mK、237 W/mK、34.8 W/mK、65 W/mK である[53]。
 先ず、Zn-6Al 合金の熱伝導率を定常法により測定した。その結果は 106.7 W/mK であ

った。Pb や Sn の熱伝導率よりも大きな値であり、Zn-6Al がパワーデバイスの高放熱化

に有用と期待される。

 次に、Al 厚を 0.5 ~ 2.0 mm まで変化させた Zn-6Al/Al/Zn-6Al 多層材の熱伝導率を測

定した。その結果を Fig. 3.5 に△印でプロットした。Al 厚 0.5 mm、1.0 mm、1.5 mm、

2.0 mm のサンプルは何れも 89 ~ 100 W/mK の間であった。Zn-6Al 合金よりも熱伝導率

が低く、また、Al 厚と熱伝導率の相関が得られなかった。この結果を以下で考察する。

 積層界面の影響を無視すれば積層構造体の熱伝導率導出式より、Zn-6Al/Al/Zn-6Al 多

層材の熱伝導率は下記の式で計算できる。

100100

1

6

6

AlZn

AlZn

Al

Al xx    (3.2)

ここで、λall、λAl、λZn-6Al はそれぞれ多層材の熱伝導率(W/mK)、XAl、XZn-6Al はサンプル厚

に対する Al、Zn-6Al の厚みの割合(%)である。

 式(3.2)に Al の熱伝導率 237 W/mK と Zn-6Al の熱伝導率 106.7 W/mK を代入し、多層

材の熱伝導率を計算した結果を Fig. 3.5 に曲線で示す。当然ながら、Al 層の割合が増え

るに従い、多層材の熱伝導率は増加する計算結果が得られた。上記の実測値とは異なる結

果となった。

Fig. 3.5 Relationship between Al thickness ratio and measured, calculated, 
and corrected thermal conductivity. 
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(3.2)理論式と実測値の違いを明らかとするため、熱伝導率測定サンプルの X 線透過像

を撮影した。その結果、Fig. 3.6 に示すように、Zn-6Al 合金にはボイドが含まれないが、

Zn-6Al/Al/Zn-6Al 多層材にはボイドが一定量含まれていることがわかった。このボイド

が熱伝導率の実測値と計算値が乖離した要因と推定し、ボイドの影響を考慮して計測値の

補正を検討した。簡便のためボイドの上下部分は熱引けに影響しないと仮定して、下記の

式で熱伝導率を補正した。

voidvoidmetalmetalvoidmetalall AAAA
111    (3.3)

ここで、λall、λmetal、λvoid は順に、熱伝導率実測値(W/mK)、多層材の熱伝導率補正値

(W/mK)、ボイドの熱伝導率(W/mK)であり、Avoid はボイド率(%)、Ametal は非ボイド率

（1-Avoid）(%)である。

 ボイドの熱伝導率 λvoid は空気の熱伝導率 0.025 W/mK を用い[54]、X 線透過像から算

出した Avoid、Ametal をそれぞれ式(3.3)に代入し、熱伝導率補正値 λmetal を求めた。その結

果を Fig. 3.5 に◇印でプロットした。多層材の熱伝導率補正値と計算値が概ね一致した。

従って、ボイドが存在しなければ R-ZAZ による接合層の熱伝導率は式(3.2)で概ね計算可

能といえる。

 そこで、ボイドがない前提で、式(3.2)を利用して接合層の熱伝導率の計算例を提示す

る。R-ZAZ による接合層が Zn-6Al/Al/Zn-6Al から成ると仮定し、その厚みが

20/10/20 m、20/50/20 m、20/100/20 m、20/150/20 m になった場合の熱伝導率の計

算値を Fig. 3.5 中に○印でプロットした。例えば、層構成 20/50/20 m の熱伝導率は

150 W/mK であり、Zn-6Al に対して熱伝導率が 1.5 倍まで増加すると予測される。

 以上の検討に基づき、Zn-6Al の熱伝導率が約 107 W/mK であること、また、

Fig. 3.6 X-ray transmission images and measured void ratios of Zn-6Al and
various Zn-6Al/Al/Zn-6Al ingots. 

(a) Zn-6Al
(0%) 

(b) Al: 0.5 mm
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(d) Al: 1.5 mm
(30.3%) 

(e) Al: 2.0 mm
(26.7%) 
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Zn-6Al/Al/Zn-6Al の多層接合層の熱伝導率が式(3.2)を用いて推定が可能であることがわ

かった。Zn-6Al の熱伝導率は Pb はんだの 3 倍であるが、ZAZ から R-ZAZ に置き換える

ことで更に放熱性を高める効果があると期待できる。

3.3.2 Al 残存型 Zn/Al/Zn クラッド材の濡れ性

R-ZAZ（20/70/20 m）の濡れ性に及ぼす加圧の影響を検討した。Fig. 3.7 に濡れ性試

験後のサンプル外観の光学顕微鏡像、SAT 像および断面の SEM 像を示す。Fig. 3.7a-1
に示すように無加圧で R-ZAZ を溶融させた場合、Zn-Al 融液は基板上に濡れ広がらなか

った。Fig. 3.7a-2 の SAT 像より、R-ZAZ 直下では大部分が未接合を示す白色部であった

が、局所的には濡れを示す黒色部が見られた。SAT 像の白色部に対応する部位の断面組

織を Fig. 3.7a-3 に示す。断面像より、R-ZAZ は中央に Al 層、その両端に Zn-Al 層が存

在することがわかった。また、R-ZAZ と基板との間に隙間が残っていた。従って、

R-ZAZ は無加圧接合に不適当と考えられる。

 一方、Fig. 3.7b-1 に示すように、箔を加圧しながら溶かした場合、Zn-Al 融液が基板上

に濡れ広がった。箔の面積に対して約 1.5 倍の濡れが得られた。Fig. 3.7b-2 に示す SAT
像より、R-ZAZ 直下全面で顕著なボイドもなく接合されたことがわかった。Fig. 3.7b-3
に示すように、基板と箔の界面には隙間はなく、Zn-Al 融液が基板上を濡らしていること

が確認できた。

 以上の結果を元に、R-ZAZ の濡れ挙動について考察する。通常のはんだであれば、は

んだ全量が融液となるため容易に基板上に濡れ広がる。一方、R-ZAZ は Al 層が残存し、

材料全体が溶融せず、生成する融液も少ない。無加圧濡れ性試験の場合、生成した融液と

基板との濡れが局所的に開始した瞬間、表面張力により残存 Al 層が基板に対し浮き上が

る。そして、そもそも少ない融液が基板と接触する機会が失われる。その結果、局所的に

は Zn-Al 融液と基板が濡れるものの、大部分の Zn-Al 融液は Al 層側に濡れたままとなり、

基板への濡れが不十分になったと考えられる。一方の加圧濡れ性試験では、10 g の微小

荷重ではあるが、表面張力による残存 Al 層の浮きが抑えられ、少量の Zn-Al 融液でも基

板全面に接触し、濡れを確保できたと考えられる。

R-ZAZ は Al の酸化抑制を狙ったクラッド構造が効果的に機能し、生成する Zn-Al 融液

の濡れ性は良い。接合に際しては、Al 層の浮き上がりを抑制し、融液を被接合材に接触

させるために、一定の加圧が必要である。
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3.3.3 Al残存型 Zn/Al/Znクラッド材の溶融・接合挙動
R-ZAZ（30/45/30 m）の昇温から溶融、接合に至る挙動について検討した。最初に

DSC 測定の結果を Fig. 3.8 に示す。R-ZAZ は約 380℃で吸熱反応が生じた。382℃が
Zn-Al の共晶点であり、当該温度で間違いなく溶融し始めることを確認できた。従って、
R-ZAZは共晶点以上の温度で接合可能である。
 次に、接合に至るまでの R-ZAZ の組織変化を観察した。Fig. 3.9 に各温度での断面組
織の SEM像および EDX線分析結果を示す。先ず、Fig. 3.9a-dに着目し溶融前の現象に
ついて述べる。サンプルは 100℃/min で各温度まで昇温後、水冷した。Fig. 3.9a は圧延

Fig. 3.8 DSC traces of R-ZAZ (20/70/20 m) at a heating rate of 10°C/min in 
air atmosphere. 
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Fig. 3.7 Optical, SAT, and cross-sectional SEM images of R-ZAZ (20/70/20 m) 
after wettability testing heated to 385°C held for 3 min on Cu/Ni/Au substrate in 
N2 atmosphere.
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後の R-ZAZであり、Fig. 3.9a-1より Znの結晶粒径は 10 ~ 20 mであった。Zn/Al界面
に SEMで観察し得る mオーダーの拡散層は見当たらなかった。

Fig. 3.9b に示す 150℃まで加熱したサンプルでは大きな変化は見られなかったが、
Fig. 3.9cの 250℃まで加熱したサンプルでは Znの結晶粒径はおよそ 100 mに粗大化し
ていた。加熱により焼鈍されたと考えられる。Zn/Al 界面には母層とは異なる色の約
1 m厚の層が生成した。EDX分析と状態図より、当該層は Alに Znが固溶した Al相
である。Fig. 3.9dの 370℃では当該 -Al層は 2 m厚に成長した。このように、250℃付
近から拡散が活発化することを確認した。

 続いて、R-ZAZの溶融直前から溶融後の接合過程について述べる。Fig. 3.9eは R-ZAZ
の溶融直前の 380℃まで加熱し、急冷したサンプルである。SEM 像にて暗灰色域が Al、
明灰色域が Zn である。SEM 像のコントラストと EDX 線分析結果を踏まえると、Zn/Al
クラッド界面近傍には約 5 m幅の相互拡散層が形成されていることがわかった。この相
互拡散層から Al 側に 15 m 程度、筋状に明灰色の領域が確認できた（図中白矢印）。Al
の結晶粒界に沿って、Znが高速拡散した部位だと考えらえる。

Fig. 3.9f は 385℃で 2 min 保持したサンプルの断面組織である。接合層中央には狙い
通り Al 層が残存し、残存 Al 層と基板の接合界面は、ラメラ状の Zn-Al 共晶層を介して
隙間なく接合された。0.6 kPa の低荷重で良好に接合できることがわかった。残存 Al 層
は約 30 m厚であり、元材の Al肉厚 45 mから 15 m減肉した。減肉分が Zn層と反
応し Zn-Al 共晶相に変化したと考えられる。EDX 線分析結果より、残存 Al 層はほぼ純
Al層であった。Al層と Zn-Al共晶層の界面には約 10 mの厚さの -Al層が形成した。

Fig. 3.9g に 385℃で 5 min 保持したサンプルの断面組織を示す。溶融後 5 min では
Zn-Al共晶液相と Al層における成分元素の拡散がさらに進行し、 -Al層が 20 m程度に
成長した。Al 層は、中央部分のみ純 Al であったが、大部分は Zn が拡散し、 Al に変
化した。即ち、接合時間の増大に伴い、Al層の組織が変化することがわかった。
 以上の結果に基づき、R-ZAZ の接合挙動について述べる。R-ZAZ は 250℃付近から焼
鈍されながら、Zn と Alの相互拡散が進行する。382℃の共晶温度で Zn/Alクラッド界面
近傍から共晶融解反応により溶融し、0.6 kPaの低荷重で接合可能となる。接合組織は中
央に Al 層を残し、上下を Zn-Al 共晶層で繋ぐ構造となる。中央の Al 層へは接合時間の
増大に伴い Zn の拡散が進行する。Al 層は接合冷却時の応力緩和および温度サイクルで
の応力緩和を狙ったものであり、柔らかい純 Al 層であることを期待している。Zn の拡
散が進行すると、固溶強化により Al 層が硬化し応力緩和効果が薄れる。純 Al 層を残す
ためには、接合時間の短時間化、または、Al層の厚肉化が有効であると考えられる。
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Fig. 3.9 Cross-sectional microstructures and results of EDX analyses of Si-to-
Substrate joints formed using R-ZAZ of 30/45/30 m heated to various temperatures 
at a heating rate of 100°C/min in N2 atmosphere: (a) As cladded, (b) 150°C and 
quenched, (c) 250°C and quenched, (d) 370°C and quenched, (e) 380°C and quenched, 
(f) 385°C for 2 min, and (g) 385°C for 5 min. 
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3.3.4 Al残存型 Zn/Al/Znクラッド材の温度サイクル耐性
R-ZAZ（28/80/28 m）の温度サイクル耐性を Pb-5Sn-1.5Ag はんだと比較した。温度
サイクル試験におけるせん断強度の推移を Fig. 3.10 に示す。R-ZAZ の初期強度は約
75 MPa であり、Pb はんだの約 2.5 倍であった。R-ZAZ、Pb はんだともに、温度サイク
ル試験の経過に伴い、強度が単調に減少した。1100 cycles後において、Pbはんだは初期
強度から約 60%低下するが、R-ZAZは初期強度から約 40%低下に留まった。

Fig. 3.11 に超音波探傷による温度サイクル試験での亀裂進展観察例を示す。黒色部が
健全に接合されている部位、白色部がボイドないし亀裂進展部である。R-ZAZ、Pb はん
だともに、周辺部から亀裂が進展することがわかる。Fig. 3.12に SAT像から求めた接合
面積率（黒色部の面積率）の測定結果を示す。1100 cycles 後に Pb はんだの接合面積率
は約 50%低下した。R-ZAZ の接合面積率は約 17%低下に留まった。強度と接合面積率、
両方の観点から、R-ZAZは Pbはんだよりも温度サイクル信頼性が高いといえる。
 ここで、Pb はんだは接合面積低下率と強度低下率がほぼ同じである。接合強度が接合
面積と比例関係にあるといえる。ところが、R-ZAZ は接合面積低下率が約 17%、強度低
下が約 40%であり、接合面積に対して強度の低下が大きい。従って、亀裂進展以上に強
度が低下していると判断できる。

Fig. 3.10 Changes of shear strength of Invar-to-Cu/Ni substrate joints using R-
ZAZ of 28/80/28 m and Pb-5Sn-1.5Ag through thermal cycle test between -55°C 
and 150°C.
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Fig. 3.12 Changes of bond area ratio of Invar-to-Cu/Ni substrate joints formed using 
R-ZAZ of 28/80/28 m and Pb-5Sn-1.5Ag through thermal cycle test between -55°C 
and 150°C. 
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Fig. 3.11 SAT images of Invar-to-Cu/Ni substrate joints formed using R-ZAZ of 
28/80/28 m and Pb-5Sn-1.5Ag after thermal cycle testing between -55°C and 
150°C. 
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 この結果について考察する。Fig. 3.13に 300 cycles時点の断面観察結果を示す。接合
直後に残存 Al 層と Zn-Al 共晶層の界面に存在した -Al 層は、二相に分離した。Fig. 3.2
に示す状態図より Zn-Al 合金は、275℃以上の温度域で濃度の異なる固溶体への二相分離
を示す系である。当該反応により + ’-Al 層が生じたと考えられる。温度サイクル試験に
より進展する亀裂は、 + ’-Al 層と Zn-Al 共晶層の界面を進展していた。 + ’-Al 層と
Zn-Al共晶層の界面において、層の硬さの違いによる応力集中や、Znと Alの拡散に伴う
原子空孔増加の影響などにより、当該界面が最も脆弱になっている可能性が考えられる。

そのため、当該界面が亀裂進展経路となると同時に、亀裂の進展していない部位の

+ ’-Al 層/Zn-Al 層界面の強度も初期よりも低下したと考えらえる。その結果、接合面積
率の低下以上に継手強度の低下が生じたと考える。

 以上の結果に基づき、R-ZAZ は Pb-5Sn-1.5Ag はんだよりも亀裂進展が遅く高強度で
あり、温度サイクル信頼性が高い。本材料は Pb はんだの代替材として適用できる可能性
がある。一方、残存 Al 層は、界面での亀裂進展を誘発する悪影響を生み出すことがわか
った。一般に亀裂ははんだ内部を通ることを前提とした信頼性設計がなされる。その考え

を踏襲すれば、界面での亀裂進展を避ける構造設計をする必要がある。例えば、Al 厚の
調整による熱応力の最小化などの対策が必要と考えられる。

Fig. 3.13 Cross-sectional microstructures of Invar/Ni-to-Cu/Ni substrate joint 
formed using R-ZAZ of 28/80/28 m after thermal cycle of 300 cycles. 
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3.3.5 Al残存型 Zn/Al/Znクラッド材の高温耐性
R-ZAZ（20/70/20 m）と Pb-5Sn-1.5Ag はんだの 250℃耐熱性について述べる。

Fig. 3.14 に 250℃高温放置試験におけるせん断強度の推移を示す。Pb はんだは初期強度
30 MPaであった。235 h経過後に強度が初期に対して半減した後、1000 hまで徐々に強
度が低下した。R-ZAZ のせん断強度は初期強度 40 MPa から徐々に低下するものの、
1000 h後においても 30 MPaを維持した。この値は、Pbはんだ初期強度と同程度であり、
1000 h後の Pbはんだの強度の 3倍高い。

Fig. 3.15 に断面組織を示す。界面の化合物は EDX による定量分析にて推定した。Pb
はんだについては、接合後の初期状態において Pb はんだ/Ni めっき界面の化合物層は
0.1 m以下と薄い。しかし、235 h経過時点ではんだの Snと Niめっきが反応し生成し
た Ni3Sn4層が厚さ 2 m まで急速に成長するとともに、Ni3Sn4/Ni めっき界面にボイド
の生成が認められた。この界面ボイドの生成がせん断強度の低下の要因と考えられる。さ

らに 760 h 経過後には接合界面全域でボイドが連結するとともに、Ni めっきが抉られる
ような大きなボイドも発生していた。Ni3Sn4の厚みは 235 h 時点とほとんど変わらない
が、これは Ni3Sn4/Ni 界面のボイドにより Ni の供給が絶たれ、化合物成長が抑制された
ためだと考えられる。また、化合物厚が変化しないにもかかわらず、界面ボイドは増加し

ていることから、当該ボイドは化合物化の体積変化に起因するものではなく、拡散速度差

に起因したカーケンダルボイドが多くを占めると判断できる。

Fig. 3.14 Changes of shear strength of Cu/Ni-to-Cu/Ni joints formed using R-ZAZ 
of 20/70/20 m and Pb-5Sn-1.5Ag through aging test at 250°C. 
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 一方、R-ZAZは、接合後の初期界面には R-ZAZの Alと Ni めっきが反応した 0.5 m
厚の Al3Ni2金属間化合物が生成していた。290 hならびに 1000 h後においても、Al3Ni2

化合物層の厚みは約 1.5 m に抑制され、接合界面にボイドは認められなかった。Pb は
んだの場合の Ni3Sn4 と比較して、Al3Ni2 の拡散バリア効果が高く、250℃においても接
合組織を安定させる効果が得られたと考えられる。

 以上の結果に基づき、SiC 素子の高温動作を想定した 250℃環境下において、Pb はん
だは放熱を妨げる界面ボイドが多量に生成し、信頼性を確保できないといえる。一方、

R-ZAZ は、界面ならびに金属組織は高温においても安定であった。即ち、R-ZAZ は Pb
はんだを上回る 250℃耐熱の接合材として適用できる可能性がある。

3.3.6 残存 Al層の高温経時変化
Al 層の経時変化を把握するため、ビッカース硬度を計測した。なお、接合前の Al層は

23 HV であったが、接合後は 15 HV であり、純 Al と同程度に軟化していた。クラッド
圧延により加工硬化していた Alが、接合時の加熱で焼鈍されたと考えられる。

Fig. 3.16 に-55/150℃の温度サイクル試験ならびに 250℃高温放置試験における Al 層
の硬さの測定結果を示す。温度サイクル試験において、Al層は接合直後の 15 HVから次
第に増加し 300 cycles後に約 20 HVとなった。温度サイクル試験の高温側の温度域で Al
層内に Znが拡散し、固溶強化により硬化したと考えられる。
 一方、250℃高温放置試験において、Al層は 250 h経過後に 55 HVまで大幅に上昇し

Fig. 3.15 Cross-sectional microstructures in the vicinity of bonded interfaces of the 
joints formed using R-ZAZ of 20/70/20 m and Pb-5Sn-1.5Ag after aging test at 
250°C. 

2 m 

(a) Pb-5Sn-1.5Ag 
(a-2) 235 h (a-3) 760 h 

(b) R-ZAZ 
(b-2) 290 h (b-3) 1000 h 

Pb-Sn 

Ni3Sn4

Ni 

Pb-Sn 

Ni3Sn4

Ni 

Zn-Al 

Al3Ni2

Ni 

Zn-Al 

Al3Ni2
Ni 

Void 
Void 

Pb-Sn 

Ni 

Zn-Al 

Al3Ni2
Ni 

(a-1) Initial 

(b-1) Initial 



- 47 - 

た。この値は Znの 25 HVや、Zn-Al共晶合金の 28 HVよりも高くなった。Fig. 3.2に
示す状態図より、Alへの Znの固溶限は 150℃で 8 mass%に対し、250℃では 22 mass%
と広い。250℃の高温環境下で、Al 層へ Zn が急速に多量に拡散し、硬化したと考えられ
る。750 h経過後での硬度上昇は大きくないことから、Znは 250 h時点で Alの固溶限ま
で拡散した可能性が考えられる。

 以上の検討により、Al 層は高温環境下で次第に硬さが変化することが明らかとなった。
製品の信頼性設計においては、Al層の物性変化も考慮しなければならない。

3.3.7 Al残存型 Zn/Al/Znクラッド材の評価
本章の検討で、R-ZAZの基本性能を確認した結果、当該材料は Pbフリーはんだとして

有望であると判断できる。しかしながら、亀裂が界面を進展する点、高温環境下での Al
層が経時変化する点が信頼性設計上懸念される。Al 層を残存させる設計方針を維持しな
がら、上記の問題を解決する材料組成・構造を安価に実現することは難しい。最も簡便な

解決方法は、第 2 章で検討した Al 層を残存させない共晶型 ZAZ を選択することである。
また、R-ZAZ は接合に微小荷重を必要とする点、材料が全溶融しない点を鑑み、パワ
ーモジュールの製造ラインには適用可能であるが、ディスクリートの製造ラインには適用

し難い。

以上の信頼性と汎用性の両面の議論に基づき、Al 残存型よりも共晶型 ZAZ が優位と判
断できる。次章から共晶型 ZAZに着目し、検討を進める。

(a) Thermal cycle test (-55/150°C) (b) Aging test (250°C)

Fig. 3.16 Changes of hardness of residual Al layer through reliability test.
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3.4 結言
 高温 Pb フリーはんだとして期待できる Zn-Al はんだに、Al の酸化防止、信頼性向上、
放熱性向上の機能付与を狙った Al 残存型 Zn/Al/Zn クラッド材について検討し、以下の
結論を得た。

(1) Zn-6Al合金の熱伝導率は 106.7 W/mKである。Al残存型 Zn/Al/Znクラッド材によ
り形成される接合部の熱伝導率は、Al層の厚み増加に伴い増大する。

(2) Al 残存型 Zn/Al/Zn クラッド材は 250℃付近から焼鈍され、Zn/Al 界面で固相拡散が
生じ、382℃の Zn-Al 共晶点で溶融する。無加圧では濡れ性を確保できないが、
0.6 kPa の加圧力で接合が可能となる。接合後は接合層中央から Al 層、 -Al 層、
Zn-Al層、被接合材からなる接合構造が得られる。

(3) 接合保持時間の増加に伴い、Al 層への Zn 拡散が進行し、Al が硬化する。Al 層
45 mで保持時間 5 minでは接合後に 純 Al層が残存しない。純 Al層を残すために
は、例えば Al 層 70 m、保持時間 3 min など、Al 層の厚肉化や接合時間の短時間
化が有効と考えられる。

(4) -55/150℃の温度サイクル試験にて Zn/Al/Znクラッド材は Pb-5Sn-1.5Ag はんだより
も長寿命である。また、250℃高温環境下で接合界面が安定である。Pb はんだの代
替および高温動作対応接合材として期待できる。一方、高温環境下では Al 層の経時
変化、および -Al 層/Zn-Al 共晶層界面の劣化が進む。本問題の解決には、R-ZAZ で
はなく、共晶型 ZAZが適当である。
以上の議論に基づき、次章以降は共晶型材料に絞り検討を進める。
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第４章 Zn/Al/Znクラッド材の接合性に及ぼす接合条件の影響

4.1 緒言
 第 2 章にて、Zn/Al/Zn 構造（ZAZ）により Zn-Al 合金を接合材として利用し得ること
を明らかとし、第 3 章にて派生形である Al 残型 ZAZ のポテンシャルも示した。Al 残存
型には信頼性設計上の困難さが残されているため、共晶型 ZAZに絞り、検討を進める。
半導体素子の接合は、量産時にはリフロー装置もしくはダイボンダーが用いられる。何

れの場合も N2 もしくは N2+H2 フォーミングガス中で接合されることが一般的であり、

接合温度や接合時間は規定の範囲内に収まるように制御されている。接合温度、時間、雰

囲気は接合品質と信頼性に大きく影響する。ZAZ を用いた接合においても、良好な接合
が得られる接合条件範囲を明確にすることが重要である。

ZAZ の接合条件範囲は、組成が同じ Zn-6Alはんだと同一と期待される。ところが、従
来の Zn-6Al はんだは酸化の影響から接合が困難であったため、Zn-6Al はんだの接合条
件がそもそも明らかとなっていない。本研究で開発した ZAZ により、初めて、通常のは
んだ付けプロセスでの接合条件を評価できる。そこで本章では、共晶型 ZAZ を用いて、
ZAZ に適した接合温度、接合雰囲気の条件を明らかにすることを目的とした。また、検
討により浮かび上がった課題の解決を試みた。

4.2 実験方法
4.2.1 クラッド材（ZAZ、CZAZC）
 検討に用いた Zn/Al/Zn クラッド材（ZAZ）と Cu/Zn/Al/Zn/Cu クラッド材（CZAZC）
の断面模式図を Fig. 4.1に示す。Fig. 4.1aに示すように ZAZは内層が Al、外層が Znで
構成される。Al 条の両側を Zn 条で挟み込む冷間クラッド圧延により作製した。層構成
は 45/15/45 mの共晶型 ZAZを用いた。

Fig. 4.1bに示すように ZAZ表面を Cu層で被覆した五層 CZAZCを同様に冷間圧延で
作製した。層構成は 1/41/16/41/1 mとした。ZAZは Al内層を Zn外層で挟み、Alの酸
化を防ぐ材料であるが、Zn外層には Zn自然酸化膜を伴う。CZAZCは、Znの酸化を Cu
層により防止することを狙った材料である。

CZAZC の Cu/Zn クラッド界面は透過型電子顕微鏡（TEM、Transmission Electron 
Microscope、Hitachi H-2000）とエネルギー分散型 X 線分析機器（EDX、Energy 
Dispersive X-ray Spectroscope）により微細組織を分析した。TEM用薄片サンプルは収
束型イオンビーム加工装置（FIB、Focused Ion Beam、Hitachi FB-2000A）により加工
し、Moメッシュ上に固定した。
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ZAZ に対する比較材として、0.1 mmt の Zn-6Al はんだ、純 Zn はんだを用意した。
Zn-6Al はんだは、大気中で鋳込んだ Zn-6Al バルクを冷間圧延でシート状に成形し、作
製した。純 Znはんだは㈱ニラコ製の純度 99.99%の材料を用いた。

4.2.2 接合方法
Fig. 4.2a にせん断試験用の継手模式図を示す。本継手は以下の接合プロセスにより作

製した。先ず、ZAZ は#4000 エメリーを用いて表裏面を研磨し、アセトン浴中で超音波
洗浄により脱脂した。当該箔を Ni/Auめっき Cu円板の上に載せ、Ni/Auめっき 42Alloy
円板と 0.3 gのおもり（0.33 kPa相当）を箔上に順に積層した。本サンプルを赤外線加熱
炉内に設置し、N2ガスを流すことで雰囲気中の酸素濃度を 10 ppm 以下に下げた。その

後、N2 ガスを流したまま、もしくは N2+4%H2 ガスに切り替え、100℃/min の昇温速度
で、385℃、405℃、415℃、425℃、435℃、445℃まで昇温し、3 min、5 min、7 min
保持後、冷却し、接合を完了した。N2+H2 ガスを流した場合は、H2 と O2 が反応し、雰

囲気中の酸素濃度は少なくとも 1 ppm 以下まで低下する。以上の手順で作製したサンプ

ルの断面組織は SEMと EDXを用いて分析した。せん断試験後の破面については X線回
折分析（XRD、X-ray Diffraction Analysis）により評価した。

Fig. 4.2b に接合性を評価する継手模式図を示す。本継手は上記と同様のプロセスによ
り作製した。ただし、被接合材については Ni めっき Cu基板と、最表面に Ni/Auメタル

Fig. 4.1 Cross-sectional schematic of (a) Zn/Al/Zn clad solder and (b) 
Cu/Zn/Al/Zn/Cu clad solder. 

(a) (b) 

Fig. 4.2 Shape and material of joints for (a) shear tests and (b) bondability tests.
(a) (b) 
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層を有する Si チップを用い、雰囲気中の酸素濃度は N2 流量を調整し、1 ppm から

200 ppm まで調整した。作製した継手は超音波探傷（SAT、Scanning Acoustic 
Tomography、Hitachi FS300）により分析した。

CZAZC によるせん断試験用の継手は ZAZ と同様のプロセスで実施した。ただし、
ZAZとは異なり、CZAZCの表面は研磨せずに接合に供した。
 せん断試験は Fig. 4.3に示すように、Fig. 4.2bの継手の Cu円板側を固定し、42Alloy
円板側を 5 mm/minの速度で治具を押し込み、せん断強度を測定した。

4.2.3 Zn/Al/Znクラッド材と純 Znはんだの濡れ性試験方法
 濡れ性試験は以下の手順で実施した。Zn、ZAZ を 4 mmØ のポンチで打ち抜き作製し
た円形箔を、Ni/Au めっきした Cu 基板上に載せた。これらのサンプルを赤外線加熱炉に
投入し、N2雰囲気もしくは N2+H2雰囲気下でそれぞれ 425℃、385℃まで昇温し、3 min
保持後、空冷した。実体顕微鏡と金属顕微鏡により濡れ面積と接触角を測定した。

4.3 結果と考察
4.3.1 接合温度と接合時間の影響

ZAZ の接合性に及ぼす接合温度と接合時間を評価する。Fig. 4.4 に ZAZ を用いて接合
したサンプルのせん断強度測定結果を示す。接合条件は接合温度 385℃から 445℃、保持
時間 3 min から 7 min、酸素濃度 10 ppm 以下の N2 雰囲気である。比較のため、

Pb-5Sn-1.5Agはんだのせん断強度 30 MPaのラインを併記した。
 先ず、Fig. 4.4中に○印でプロットした接合時間 3 minの場合について述べる。接合温
度 385℃から 435℃の範囲でせん断強度 60 MPa以上が得られた。この値は Pbはんだの
せん断強度のおよそ 2倍以上の高強度である。これは Zn-Al合金と Pb合金の強度の差に
起因すると考える。ところが、接合温度 445℃でせん断強度は、ほぼ 0 MPa に落下した。
 続いて、Fig. 4.4中に△印でプロットした接合時間 7 minの場合について述べる。接合

Fig. 4.3 Shear test setup. 
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温度 415℃では、接合時間 3 min の場合と同様に、せん断強度 60 MPa 以上を確保した。
ところが、接合温度 425℃以上では 0 MPaに低下し、強度が得られなかった。

Fig. 4.4 Shear strength of joints formed using various bonding temperatures 
and times. 

Fig. 4.5 Cross-sectional SEM images of Ni/Au-plated 42 Alloy-to-Ni/Au-plated Cu 
joint formed using ZAZ, after bonding at 425°C for (a) 3 min, (b) magnified view of 
(a), (c) 5 min, and (d) 7 min. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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 ここまでの結果から、ZAZ の接合強度は、高温で長時間放置すると急落すると示唆さ
れる。確認のため、接合時間を 5 min とし、接合温度 425℃とした結果を Fig. 4.4 にゥ
印でプロットした。この条件では、約 40 MPa の強度を確保したサンプルと、0 MPa ま
で低下したサンプルが混在した。強度低下現象の遷移過程と判断できる

 接合温度、接合時間、せん断強度の関係を分析するため、接合組織を観察した。

Fig. 4.5 に接合温度 425℃で接合時間を 3 min、5 min、7 min と変化させた場合の断面
組織を示す。また、Fig. 4.6 に 425℃ × 3 min の破面に対する XRD 分析結果、

Table 4.1に Fig. 4.5の各点に対する EDX分析結果をそれぞれ示す。Fig. 4.5a、bに示す
接合温度 425℃、接合時間 3 min の断面組織では、接合層は Zn と Al が検出される約
30 m厚の Zn-Al共晶層が確認できた。当該共晶層とNiめっき層との界面に Niと Alが
検出される 0.3 ~ 1 m厚程度の層と Alと Auが検出される 0.3 m前後の白色粒子が確
認できた。Fig. 4.6 の XRD 分析結果を踏まえると、前者は被接合材 Ni めっきの Ni と
ZAZの Al が反応し生成した Al3Ni2金属間化合物層である。後者は被接合材 Ni めっき上
の Au めっきと ZAZ の Al が反応し生成した Au2Al 金属間化合物である。なお、本組織
のように Zn-Al 層と界面の Al3Ni2 金属間化合物層を主とする接合組織は、接合温度

385℃や 400℃など高強度が得られる温度条件では接合時間に依らず観察される層である。
 続いて、Fig. 4.5c、dの接合温度 425℃、接合時間 5 min、7 minの断面について述べ
る。これらの条件では、接合組織の様相が一変した。具体的には、ラメラ状の Zn-Al 共
晶相は確認できず、色調の異なる複数の層と多数のクラックやボイドが確認できた。さら

には、被接合材表面に存在していた Ni 層が消失し、Cu ないし 42Alloy 母相が食われて
いた。Table 4.1 に示す EDX 定量分析結果より、生成した各層は、ZAZ の Zn、Al と、
被接合材の Ni、Cu、Feが反応した金属間化合物である。

Table 4.1 EDX results obtained at each point indicated in Fig. 4.5.

Point Zn Al Ni Cu Fe 

1 67.5 7.14 11.91 4.66 8.79 

2 6.63 55.26 29.32 7.31 1.49 

3 76.46 2.23 15.38 5.93 - 

4 9.23 55.39 27.8 7.59 - 

5 58.04 11.2 6.23 24.53 - 

6 8.21 58 30.71 3.08 - 

7 76.78 - 14.5 8.71 - 

8 63.6 - 1.35 35.05 - 
at. % 
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高久らの検討によれば、Zn-Alはんだを用いて接合温度 420℃、接合時間 5 minの条件
で Ni めっきを接合した場合、界面に Al3Ni2 金属間化合物層が形成するが、接合温度

450℃では Al3Ni2 金属間化合物層が Ni めっき表面から遊離し、Ni-Zn 金属間化合物（
相）が生成するとしている[55]。つまり、温度上昇に伴い被接合材の Ni と反応する元素
が Alから Znに変化すると言える。彼らの実験は、1 mm厚のNi基板を用いているが、
本実験では 4 m 厚の薄い Ni めっきを用いている。この Ni 厚の違いが彼らの実験と本
実験での接合組織の違いに現れたと考えられる。具体的には、本実験でも、Al3Ni2 金属

間化合物層の遊離と Ni-Zn金属間化合物の生成反応が生じたが、速やかに薄い Ni層が消
費され、Ni-Zn 生成に留まらず、Cu や 42Alloy 母相と Zn、Al との反応が進行したと考
えられる。その結果、複数の元素からなる金属間化合物相が多層に形成された。

 一般にはんだ層は柔らかく、半導体素子と基板との線膨張係数差に起因する熱応力を緩

和する。接合層の金属間化合物が厚く成長すると応力緩和能が失われ、金属間化合物層や

半導体素子にクラックが入ることが知られている[56-58]。本実験で生成した Zn、Al、
Cu、Ni、Fe からなる金属間化合物も脆弱と推察され、接合温度から室温までの冷却で生
じる熱応力を吸収できず、化合物にクラックが発生したと考えられる。その結果、継手強

度が 0 MPaまで低下した。
 ここで、上記の組織変化ならびに強度低下の要因となる温度のしきい値について考察す

る。強度試験の結果、接合温度 415℃では接合強度は確保できたが、接合温度 425℃では
時間の増大に伴い強度低下が生じた。その中間である 420℃を境にした現象の変化が疑わ
れる。ここで、420℃は Zn の融点である。420℃以下では Zn 単独で溶融はできず、必ず
Zn-Al 融液として存在する。この時、Zn ではなく Al が Ni と反応し、Al3Ni2金属間化合

物が形成する。一方、420℃以上では Zn 単独でも溶融し得る。Zn はんだが Zn と Ni と

Fig. 4.6 XRD pattern of the fracture surface of Ni/Au-plated 42 Alloy-to-Ni/Au-
plated Cu joint using ZAZ bonded at 425°C for 3 min. 



- 55 - 

の化合物を生成するように、接合温度 420℃以上では Zn-Al 融液であっても Al を介さず
Zn単独でNiとの反応が起きた可能性が考えられる。
 以上の結果に基づき、ZAZ と Ni/Au めっき Cu ないし 42Alloy との接合メカニズムは
以下の流れと考えられる。先ず、ZAZ溶融後に生成した Zn-Al融液中の Alが被接合材最
表面の Au と反応し、生成した Au2Al が融液中に遊離する。Au 層は薄いため、速やかに
消費される。次に、Auめっき下地の Niめっきと Zn-Al融液中の Alが反応し、Al3Ni2金

属間化合物層を形成する。接合温度が 420℃以下であれば、当該層の成長は遅く、これ以
上の反応は通常のはんだ付け時間内では生じない。対して、接合温度が 420℃を超えると、
420℃までに生成した Al3Ni2 金属間化合物層が徐々に Zn-Al 融液中に遊離する。そして、
Zn-Al 融液中の Zn と Ni めっき層が反応し、Ni-Zn 化合物が生成する。この Ni-Zn 化合
物は Al3Ni2よりも成長が速い。Ni めっき層が消費され尽くすと、Zn-Al 融液の Zn と、
Cu 母材、42Alloy 母材が反応し、脆弱な複数の化合物を生成する。反応が進行するとボ
イドも顕著に出現する。生成した化合物層は冷却時に亀裂が入り、強度を大きく低下させ

る要因となる。

 以上の検討を踏まえ、ZAZ を利用する際の接合温度範囲は、382℃から 420℃とするこ
とが適当である。即ち、Zn-Al共晶温度から Znの融点の範囲内である。

4.3.2 接合雰囲気中の酸素濃度の影響
 前節までは 10 ppm以下の十分に低い酸素濃度の N2雰囲気下で、ZAZによる接合を実
現した。ところが、量産を想定すると、N2ガスを用いて酸素濃度を 10 ppm 以下に抑制

することは、装置性能や効率性の観点で難しい。そこで、酸素濃度条件をどの程度緩和で

きるかを明らかとするため、接合性に及ぼす酸素濃度の影響を検討する。

Fig. 4.2b に示す継手を ZAZ を用いて、接合温度 385℃、接合時間 3 min、接合荷重
0.4 kPaの条件で、N2雰囲気中の酸素濃度を変化させて作製した。Fig. 4.7は接合雰囲気
の酸素濃度と接合欠陥率を示す。Fig. 4.8 は継手の SAT 像の代表例を示し、図中の黒色
部が接合部、白色部がボイドや剥離等の欠陥であり、破線の四角形がチップの外形を示す。

接合欠陥率は、チップ外形の面積に対する白色部の割合を計測した。酸素濃度が

100 ppm 以下では接合欠陥率は 10%以下であり、小さな点状のボイドが認められるもの
の、酸素濃度によらず一定の接合状態が実現されたといえる。一方、酸素濃度 100 ppm
を超えると、接合欠陥率が 30 ～ 40%に跳ね上がり接合性が低下した。接合欠陥は小さ
なボイドが多数増えるような形態ではなく、チップ外周部を起点とする広範囲に渡る連続

した欠陥が発生した。

Fig. 4.8b に示す接合欠陥の断面組織を Fig. 4.9 に示す。白色部の欠陥は接合層と平行
方向に伸びる筋状の欠陥であった。部位によっては、二筋の欠陥が確認され、それぞれ、

チップ側界面近傍と基板側界面近傍に存在した。この欠陥の形態は、第 2 章 Fig. 2.11a
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に示す表面が酸化した Zn-6Al はんだの接合組織と類似していた。Zn-6Al が筋状の欠陥
を生成したのは、Zn-6Al 表裏面の酸化膜の影響である。従って、100 ppm 以上の高酸素
濃度雰囲気で ZAZ が筋状の欠陥を生成したのは、同じく酸化膜が残留したためであると
考えられる。

本実験では、接合前に ZAZ表面を研磨し、Znの初期酸化膜の除去に努めた。しかし、
酸素濃度 100 ppm以上の雰囲気で加熱することで、Zn酸化膜が成長し、且つ、生成した
融液も速やかに酸化したと考えられる。これらの影響で接合層に酸化膜が残留し接合性が

低下したと考えられる。ZAZ は Zn 外層により Al 内層の酸化を防ぐが、エリンガム図よ
り、Znは Pbよりも酸化しやすいことがわかる[53]。それ故、ZAZは Pbはんだに比べて、
酸素濃度に対して敏感である。Alのみならず Znの酸化にも対策が必要である。
以上の結果から、ZAZ を用いた接合プロセスにおいて、N2 雰囲気中の酸素含有量は

100 ppm以下が適正であり、Znの酸化を考慮すると、可能な限り低く抑えるべきと考え
る。

Fig. 4.7 Relationship between atmospheric oxygen concentration under N2 and 
defect ratio of Si chip-to-Ni-plated Cu substrate formed using ZAZ, after bonding 
at 385°C for 3 min under an applied pressure of 0.4 kPa in N2 with various 
oxygen concentrations. 

Fig. 4.8 SAT images of Si chip-to-Ni-plated Cu substrate formed using ZAZ, after 
bonding at 385°C for 3 min under an applied pressure of 0.4 kPa in N2 with 
oxygen concentrations of (a) 25 and (b) 125 ppm. 

(a) (b) 
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4.3.3 接合雰囲気ガス種の影響
 量産工程を想定すると、N2 ガスを用いて雰囲気中の酸素濃度を低減するには時間を要

し、量産性が低下する。それ故、酸素濃度を急速に低下させるため、N2+H2 フォーミン

グガスがしばしば用いられる。そこで、N2+4%H2雰囲気での ZAZの接合を検討した。

Fig. 4.9 Cross-sectional SEM images of Si chip-to-Ni-plated Cu substrate formed 
using ZAZ, after bonding at 385°C for 3 min under an applied pressure of 0.4 kPa 
in N2 with an oxygen concentration of 125 ppm. 

Fig. 4.10 Shear strength of joints formed using ZAZ, after bonding at 385°C for 
3 min in N2 with <10 ppm O2 and in N2+4% H2. 
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Fig. 4.10は ZAZを用い N2+4%H2雰囲気で 385℃まで昇温し、3 min保持し作製した
継手のせん断試験結果を、N2 雰囲気の場合と比較した結果である。N2 雰囲気とは異なり、

N2+4%H2雰囲気でのせん断強度が 10 MPa前後まで低下した。Fig. 4.11に N2雰囲気と

N2+4%H2雰囲気の接合断面組織を示す。N2雰囲気では Zn-Al共晶接合層と基板が欠陥な
く接合された。一方、N2+4%H2 雰囲気では、接合層の端から端まで筋状の欠陥や空隙が

存在していた。この欠陥が強度低下の要因と考えられる。

 雰囲気により強度、組織が変わる現象の理解を深めるため、ZAZと純 Znはんだを用い
た濡れ性試験を実施した。Fig. 4.12 に ZAZ を Ni/Au めっき Cu 板上に載せ、N2ないし

N2+4%H2雰囲気で 385℃まで昇温し、3 min 保持した後の実体顕微鏡像を示す。N2雰囲

気では溶融した ZAZ は基板上に濡れ広がった。一方、N2+4%H2 雰囲気では、溶融した

ZAZ と基板との濡れは一部では得られたが、溶融前の箔のサイズよりも収縮した。通常、
融液が基板に対し濡れ広がることで系のエネルギーが最小化されるが、N2+4%H2 雰囲気

の ZAZ は融液と基板が濡れなかったため、Zn-Al 融液自身の凝集でエネルギーを最小化
し、収縮したと考えられる。このように単純な濡れ挙動さえも、雰囲気により差異が生じ

ることが明らかとなった。

 次に、純 Zn はんだの濡れ性試験後の実体顕微鏡像と断面の金属顕微鏡像による濡れ角
測定結果を Fig. 4.13、4.14 にそれぞれ示す。純 Zn を溶融させるため、試験温度は
425℃とした。Fig. 4.13aに示すようにN2雰囲気では純 Znはんだは基板上に大きく濡れ
広がった。表面に見られるひび割れたような模様は、Zn はんだ表面の酸化膜の破れであ
る。溶融時に表面の酸化膜（黒色部）がひび割れ、隙間から融液（明灰色部）が現れるよ

うな挙動を確認している。一方、Fig. 4.13b に示す N2+4%H2 雰囲気での試験では、純

Zn は濡れ広がったものの、N2雰囲気よりも濡れ面積が小さくなった。表面は酸化膜と見

られるシワが全体を覆っており、顕著なひび割れは確認できなかった。

(a) (b) 
Fig. 4.11 Cross-sectional SEM images of Ni/Au-plated 42 Alloy-to-Ni/Au-plated Cu 
joint formed using ZAZ, after bonding at 385°C for 3 min in (a) N2 and (b) N2+4% 
H2. 
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Fig. 4.12 Optical images for wettability test of ZAZ heated up to 385°C for 3 min in 
(a) N2 and (b) N2+4% H2. The spread area ratio is 197% for (a) and 72% for (b). 

(a) (b) 

(a) (b) 
Fig. 4.13 Optical images for wettability test of pure Zn solder heated up to 
425°C for 3 min in (a) N2 and (b) N2+4% H2. The spread area ratio is 369% for 
(a) and 219% for (b). 

(a) (b) 
Fig. 4.14 Cross-sectional microstructure of wettability test samples heated up to 
425°C for 3 min in (a) N2 and (b) N2+4% H2. The contact angle is 19° for (a) and 
49° for (b). 
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Fig. 4.14 に示す純 Zn はんだの濡れ断面像より、N2 雰囲気では濡れ角 19°に対し、
N2+4%H2雰囲気では濡れ角 49°であった。即ち、純 Zn はんだ単体でも N2+4%H2雰囲

気での濡れが劣ることが確認できた。

濡れに関するヤングの式は、次式で示される。

coslglssg (4.1)

ここで、 sg、 ls、 lg は順に、基板と雰囲気間、融液と基板間、融液と雰囲気間の表面エ

ネルギーである。本実験にて雰囲気を変えただけで濡れ角が変わったという事実は、雰囲

気と融液間の表面エネルギー lgが N2雰囲気と N2+4%H2雰囲気で異なることを示唆する。

より具体的には N2雰囲気よりも N2+4%H2雰囲気において、雰囲気と融液間の表面エネ

ルギー lg が大きくなったといえる。高々4%の H2 ガスがどのようなメカニズムで表面エ

ネルギーに影響を与えているのかについては明らかではない。溶融 Zn への H 固溶や表
面への吸着などの現象が影響している可能性が考えられる[59]。
 以上の検討を基に、接合雰囲気による ZAZの推定接合メカニズムについて Fig. 4.15に
示す。今回の実験では、接合前に ZAZ 表面を研磨し、表面の自然酸化膜を一旦除去して
いる。しかし、接合開始までのタイムラグにより、表面には Zn 酸化膜が存在する。表面
の酸化膜は ZAZ 溶融時の体積膨張により細かく分断されると考えられる。ここまでの現
象は雰囲気に依らない。ここで、N2 雰囲気では、Zn-Al 融液の表面エネルギーが低く濡
れ性が良いため、融液は分断された酸化膜の隙間から被接合材に濡れ広がる。この過程で、

分断された酸化膜は融液中に分散し、接合に悪影響を及ぼさず良好な接合が得られる。一

方、N2+4%H2 雰囲気では、Zn-Al 融液の表面エネルギーが高く、濡れ性が悪い。分断さ
れた酸化膜の隙間から Zn-Al が染み出しにくく、染み出した融液についても被接合材側
に容易には濡れ広がらないと考えられる。その結果、分断された酸化膜は膜状のまま、接

合部の端から端まで連続した欠陥として接合部に残留する。そのために、接合強度が得ら

れないと考えられる。

 以上の結果に基づき、ZAZ に適した接合雰囲気は N2+4%H2雰囲気ではなく、N2雰囲

気であると結論付けられる。N2+4%H2 雰囲気での濡れ性低下現象は、Zn-Al はんだ一般
についてあてはまると考えられる。H2ガスが Zn-Al 融液の濡れを悪化させる根本原因は
十分に明らかではないが、ZAZ表面の Zn酸化膜が接合後に残留することで接合強度が低
下する。
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4.3.4 Cu/Zn/Al/ZnCuクラッド材による接合性改善
 前節までの検討結果に基づくと、ZAZ の接合は N2+4%H2雰囲気は推奨されず、N2雰

囲気で、且つ、雰囲気中の酸素濃度を 100 ppm 以下に抑えなければならない。ところが、
量産設備を想定した場合に、本条件は達成可能ではあるものの、タクトタイム等の観点で

許容しがたい。短時間で酸素濃度を低下させるためには、やはり N2+4%H2ガスの利用が

好ましい。材料側の工夫により N2+4%H2雰囲気に対応させ、量産性を改善することが肝

要である。

 前節で明らかとしたように、N2+4%H2 雰囲気による ZAZ の接合性悪化は、ZAZ 表面
の Zn 酸化膜が溶融後にも膜状に存在し続けることが原因と考えられる。従って、Zn 酸
化膜が存在しない材料であれば、N2+4%H2 雰囲気においても接合性を確保できる可能性

があると考えた。

 エリンガム図を参照すれば、Zn と Al の酸化物は H2で還元できないが、Cu 酸化物は
還元できる。そこで、ZAZ 最表面に Cu 層を設けることで、Zn の酸化を回避する構造を
考案した。具体的には、Cu/Zn/Al/Zn/Cu クラッド材（以下、CZAZC）である。本構造で
は、最表面の Cu 層が内層の Zn と Al の酸化を防止し、Cu 酸化物は接合雰囲気の H2に

より還元することができる。即ち、酸化物の存在しない Zn-Al-Cu融液が生成し得る。
 先ず、作製した CZAZC の構造を調査した。Fig. 4.16、17 に SIM、TEM による

CZAZC の微細構造観察結果、並びに EDX による Cn/Zn 界面近傍の EDX 分析結果をそ
れぞれ示す。Fig. 4.16に示す SIM像より、Cu層と Zn層の間に約 1.7 m厚の反応層が

(a)

(b)
Fig. 4.15 Estimated bonding mechanisms using ZAZ in (a) N2 and (b) N2+4%H2.
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生成していることがわかった。この層は、Fig. 4.17 の EDX 分析結果より、40 at. %の
Cuと 60 at. %の Znから構成されていた。Fig. 4.18、Table 4.2に当該相の電子線回折像
とその解析結果を示す。本結果に基づき、当該金属間化合物層は Cu5Zn8であると同定し

た。当該相は、クラッド圧延時の加工熱により Cu と Zn が反応し生成したと考えられる。
このように、Cu/Zn クラッド界面に Cu-Zn 化合物層の生成が認められたものの、材料の
最表面には 700 nm 厚の純 Cu 層が残存しており、Cu 層による Zn、Al 層の保護効果は
維持されていると判断できる。

 次に、N2+4%H2雰囲気における CZAZCの接合性について検討した結果を Fig. 4.19に
示す。比較として、N2 雰囲気と N2+4%H2 雰囲気で接合した ZAZ の強度を併記した。
N2+4%H2雰囲気における CZAZC の接合強度は約 85 MPa であった。N2+4%H2雰囲気

の ZAZ に対して大幅に上昇し、N2 雰囲気の ZAZ とほぼ同程度であった。Fig. 4.20 に
N2+4%H2雰囲気で接合した CZAZC 継手の接合断面組織を示す。接合層に顕著な欠陥は
観察されず、良好な接合状態であった。N2+4%H2雰囲気の ZAZによる継手では接合層に
隙間が存在したが、CZAZC では隙間が生じなかったために、接合強度が確保できたと考
えられる。

CZAZCは Zn初期酸化膜を有さない材料である。CZAZCが N2+4%H2雰囲気において

も接合できたという事実は、Fig. 4.15 に示したように、N2+4%H2雰囲気下での ZAZ の
強度低下が Zn初期酸化膜の接合層残存に起因するというメカニズムを支持する。
以上の結果に基づき、ZAZ に Cu 保護層を追加することで、N2+4%H2雰囲気において

も接合性の低下を防ぐことができることがわかった。従って、CZAZC は N2+4%H2雰囲

気で適用できる材料であり、ZAZよりも量産性に優れると考えられる。

Fig. 4.16 Cross-sectional SIM image of CZAZC.
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Fig. 4.17 Cross-sectional TEM images of CZAZC and EDX results obtained at each 
point. 

Fig. 4.18 Diffraction pattern obtained at Point 3 indicated in Fig. 4.17.

110 211 

121 
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Table 4.2 Diffraction pattern analysis results at Point 3, identified as Cu5Zn8.

Index Measured 
spacing (nm) 

Calculated 
spacing (nm) 

1 1 0 0.451 0.4439 

2 -1 1 0.364 0.3624 

1 -2 1 0.365 0.3624 

Fig. 4.19 Shear strength of joints formed using each material, after bonding at 
385°C for 3 min in N2 with <10 ppm O2 and in N2+4% H2. 
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4.4 結言
 本章では ZAZ の接合性に及ぼす接合条件の影響について検討した。また、量産性を想
定し、N2+4%H2雰囲気での接合を実現する CZAZC について接合性を検討し、以下の結
論を得た。

(1) ZAZ の良好な接合は、接合温度 385℃から 420℃の範囲で達成される。接合強度は接
合温度 425℃、接合時間 7 minの条件で 0 MPaまで低下する。これは、高温時に被
接合材の Ni メタル層が ZAZ の Zn と反応し遊離することで、被接合材母相と Zn が
高速に金属間化合物化することが原因である。

(2) ZAZの良好な接合は、N2雰囲気で酸素濃度 100 ppm以下で達成される。高酸素濃度
では Zn と Al の酸化により、欠陥が増加する。また、N2+4%H2雰囲気では、Zn-Al
融液の濡れ性が悪化することで、接合層に膜状欠陥が生じ、接合強度が低下する。

(3) ZAZ に Cu 保護層を追加した Cu/Zn/Al/Zn/Cu 構造では、Zn と Al の酸化を Cu 層が
抑止する。その結果、N2+4%H2雰囲気においても、良好な接合を実現できる。

以上の検討の結果、材料の量産適用性まで考慮すると、ZAZ は不十分であり、CZAZC
が推奨されると結論付けられる。

Fig. 4.20 Cross-sectional SEM image of Si Chip-to-Ni/Au-plated Cu joint formed 
using CZAZC, after bonding at 385°C for 3 min in N2+4% H2. 
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第 5章 Cu被覆 Zn/Alクラッド材

5.1 緒言
 前章までの検討にて、ZAZ に Cu を被覆した CZAZC 構造にて量産に適した N2+4%H2

雰囲気での接合が可能となることが示された。ところが、Cu 被覆も踏まえた最適構造に
ついては未検討である。例えば、Yamada らは、Zn-6Al 共晶はんだに Cu を被覆した、
Cu/Zn-6Al/Cuはんだ材を作製している[60]。当該材料は Zn-6Alはんだに Cuをスパッタ
リングで積層し作製したことが記されている。本章では、製造コスト、製造可能性を吟味

し、実現可能な構造と判断した Cu/Zn/Al/Zn/Cu クラッド材と Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド
材の二種類の材料について、材料としての妥当性を評価する。

 評価の基準として、Cu 被覆の長期間維持と、高酸素濃度含有 N2+4%H2 雰囲気での接

合性が挙げられる。Cu 被覆の健全性が要求される期間は、当該材料を材料製造工場で製
造し、保管を経て、半導体後工程工場に配送されるまでの期間と、半導体後工程工場にて

保管され、ダイボンディングに使用されるまでの期間を合わせた期間であり、少なくとも

1 年に渡り変質しないことが求められる。一方、高酸素濃度含有 N2+4%H2雰囲気での接

合について、バッチ炉を用いるパワーモジュール製造では問題とならないが、ダイボンダ

ーを用いたディスクリート製造では考慮する必要がある。ダイボンダーでは N2+4%H2ガ

スを用いたとしても、50 ~ 100 ppm程度の酸素混入は避けられない。
 本 章 で は 、 Cu を ス パ ッ タ リ ン グ で 形 成 し た Depo-Cu/Zn/Al/Zn/Cu と

Depo-Cu/Al/Zn/Al/Cu の二種類の材料について、簡易的に保管性能を検討した。また、
クラッド圧延で製造した Cu/Al/Zn/Al/Cu について、TEM により材料の健全性を確認し

た。その上で、クラッド圧延で製造した Cu/Zn/Al/Zn/Cu と Cu/Al/Zn/Al/Cu について、
高酸素濃度含有 N2+4%H2 雰囲気での接合を検討し、Cu 層の保護性能について考察した。
また、優れた特性が得られた Cu/Al/Zn/Al/Cu について、接合強度と接合微細組織を調査
した。

Fig. 5.1 Schematic images of Zn/Al/Cu clad materials. 

(a) CZAZC (b) CAZAC 
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5.2 実験方法
5.2.1 スパッタ Cu被覆 Zn/Al積層材（Depo-CZAZC、Depo-CAZAC）
 材料構造適正化のため、Zn/Al/Znクラッド材（ZAZ）、Al/Zn/Al クラッド材（AZA）に
Cu をスパッタリングで堆積する材料を試作した。ZAZ、AZA を真空スパッタ装置に静置
し、酸化膜を除去した後、Cuを成膜した。Cu厚は 350 nmとした。

5.2.2 Cu被覆 Zn/Alクラッド材（CZAZC、CAZAC）
Cu/Zn/Al/Zn/Cu クラッド材（以下、CZAZC）および Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材（以
下、CAZAC）の断面模式図を Fig. 5.1 に示す。本材料は Zn 条、Al 条、Cu 条のクラッ
ド圧延により製造した。CZAZC の層厚比は Cu:Zn:Al:Zn:Cu=1:41:16:41:1、CAZAC の
層厚比は Cu:Al:Zn:Al:Cu=1:8:82:8:1とし、総厚は何れも 0.1 mmとした。材料最表面を
Cuで保護することで、Znと Al両方を雰囲気に曝さないことを狙いとした。
 作製した CAZAC の Cu/Al クラッド界面は透過型電子顕微鏡（TEM、Transmission 
Electron Microscope、Hitachi H-2000）とエネルギー分散型 X 線分析機器（EDX、
Energy Dispersive X-ray Spectroscope）により微細組織を分析した。TEM 用薄片サン

プルは収束型イオンビーム加工装置（FIB、Focused Ion Beam、Hitachi FB-2000A）に
より加工し、Moメッシュ上に固定した。

CAZAC の表面酸化膜厚をオージェ電子分光装置（ AES、 Auger Electron 
Spectroscopy、SAM-670、アルバックファイ、加速電圧：10 kV、試料電流：20 nA、ビ
ーム径：100 nmØ、イオン種：Ar+、イオン加速電圧：2 kV、エッチングレート（SiO2

換算）：4 nm/min）を用いて分析した。CAZAC は還元処理したサンプルも測定した。還
元処理は CAZAC を N2+4%H2雰囲気で 300°C まで加熱し 2 min 保持する処理である。
本処理により Cu の色が橙色光沢から桃色光沢に変化したことから、Cu が還元されたと
判断し認し、分析に供した。還元処理後から測定までは大気に曝される。なお、比較とし

て、第 2章で提示した Zn-6Al共晶はんだ、純 Znはんだ、ZAZの分析結果を併記した。

5.2.3 接合方法と強度測定方法
Siチップ（5×4×0.3 mm）と各クラッド材とNiめっき Cu板を順に重ね、0.8 gのお
もりを載せた。赤外線加熱炉を用い、炉内に N2ガスを流し、酸素濃度が 10 ppm まで低
下した時点で、N2+4%H2+0~100ppmO2 雰囲気に切り替え、100℃/min の昇温速度で
385℃まで加熱した。385℃で 3 min保持した後、加熱を停止し、N2ガスで冷却した。作

製したサンプルの接合断面は SEM/EDXで観察した。
 接合界面観察用のサンプルは、基板を無電解 Ni-P めっき Cu 板とし、その他の条件は
変えずに作製した。

 強度測定用のサンプルは、Ni/Au めっき 42Alloy 円板と Ni/Au めっき Cu 円板を同様
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のプロセスで接合した。接合したサンプルは Cu 円板側を固定し、42Alloy 円板側を
5 mm/minの速度で治具を押し込み、せん断強度を測定した。得られたデータは最尤推定
2 パラメータワイブルプロットでフィティングさせた。なお、測定に用いたロードセルの
仕様上、100 MPa を超えるデータは計測できなかったため、該当データは右打ち切りの
データとして、ワイブル計算に組み込んだ。

5.3 結果と考察
5.3.1 Zn・Al・Cuの積層順序と保管性の関係
 クラッドで製造した Zn/Al/Zn と Al/Zn/Al に対して、Cu 層をスパッタリングで積層し
た Depo-CZAZC と Depo-CAZAC を用意し、積層構造の妥当性を簡易評価した。各材料
を Cu 成膜処理後、速やかに真空デシケータに保管した。1000 日後に材料を取り出し、
実態顕微鏡により観察した結果を Fig. 5.2 に示す。1000 日経過後、Fig. 5.2a に示す
Depo-CZAZC については、材料表面の Cu の色味が失われ、灰色に変化していた。この
色の変化は成膜後 1か月経過ごろから認められた。一方、Fig. 5.2bに示す Depo-CAZAC
については、1000日後も Cuの色味がそのまま残っていた。
以上の簡便な実験結果より、材料保管の観点では、前章で検討した CZAZC のように

Zn に Cu を積層する構造の妥当性が疑われるとともに、Al に Cu を積層する CAZAC の
必要性が認められた。以下の節にて、クラッドで製造した CAZACの健全性を確認すると
ともに、CZAZCと CAZACの性能差について検討する。

Zn Cu-Zn IMC Zn Al Cu Al 

Fig. 5.2 Optical images of 350 nm-thick Cu deposited Zn/Al/Zn and Al/Zn/Al 
stored in vacuum desiccator for 1000 days after deposition. 

(a) Depo.-Cu/ZAZ/Depo.-Cu (b) Depo.-Cu/AZA/Depo.-Cu 
4 mm
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5.3.2 Cu/Al/Zn/Al/Cuクラッド材の微細構造
 前節にて有望と考えられた CAZACをクラッド圧延で作製し、目的の構造が実現されて
いるかを検証した。Fig. 5.3 に CAZAC の Cu/Al クラッド界面近傍の TEM 像を示す。

CAZACの表面には約 1 m厚の Cu層が残存し、Cuが間違いなく被覆されていることを
確認した。また、Cu/Al 界面に剥離は見られず、全域で冶金的に接合されていると判断で
きた。

Fig. 5.3bに Cu/Al界面近傍の拡大像、Table 5.1に Fig. 5.3bの各点の EDX半定量分
析結果を示す。Point 1 ~ 4の各点で Znが数 at. %検出されるが、FIB加工により付着し
た成分と考える。Point 4 は Al である。Point 1 は直上の Cu 母相とは色味が異なるが
Cuである。本 Cu相は Cu/Alクラッド界面に沿って連続しており、Alとの界面近傍で強
加工による大きなひずみが蓄積されている相と考える。

Point 2は Cu と Al が半々検出され、元の Cu 条と Al 条の界面と考えられるが、酸素
成分は検出されない。クラッド圧延前に存在した Cu と Al の自然酸化膜は、圧延より十
分に伸び分断され、Cu と Al が酸化膜を介さずに接合されたと考えられる。圧延前の酸
化物は、今回の TEM 試料作成範囲である数 m の領域では確認できなかったが、極一部
の領域に点在するか、母相内に拡散消失した可能性が考えられる。

Point 3では Cuと Alが半々の、母相とは異なる相が存在した。当該相は生成しない領
域も存在したが、最大で 200 nmの厚みであった。Point 3の電子線回折像とその分析結
果を Fig. 5.4と Table 5.3にそれぞれ示す。回折像の分析により、当該相は AlCu金属間
化合物と同定された。クラッド圧延の強加工による発熱で Cu と Al が拡散し生成した相
と判断される。前章の CZAZC では、Cu/Zn 界面に生成する Cu5Zn8は約 1.7 m 厚であ
った。CAZACの場合の AlCuは最大でも 200 nm程度であり、Cuと Alは、Cuと Znよ
りも反応しにくい系と考えられる。

 続いて、AESにより最表面の Cu酸化膜厚を調べた。Fig. 5.5に各材料の酸素のデプス
プロファイル、Table 5.3に AES分析結果からの酸化膜厚換算結果をそれぞれ示す。第 2
章で記した Znや Zn-6Alに比べると、CAZACの Cu層の酸化膜厚は 1 nmであり非常に
薄いことがわかる。さらに、CAZAC を H2+4%H2雰囲気中で 300℃まで加熱した後には、
酸化膜厚が 1 nm 以下に薄くなることがわかった。H2ガスにより Cu 酸化膜が還元され
ることを示している。なお、加熱処理後に大気に曝しているため、再酸化したと考えられ、

還元処理中の炉内では完全に還元されていた可能性が高い。

 以上の検討に基づき、CAZAC は表面が Cu で覆われるとともに、Cu/Al 界面は良好に
接続され、Al の酸化膜は少なくとも観察視野内で存在しないことがわかった。表面の Cu
酸化膜も十分に薄く、H2ガス中での加熱により完全に還元可能である。従って、CAZAC
は、酸化物が存在しない Zn-Al(-Cu)融液を実現し得る材料である。
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Fig. 5.3 Bright-field TEM images near the Cu/Al clad interface of CAZAC: (a) 
over-view near the Cu/Al clad interface and (b) magnified view of Region A in (a). 
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(b) 
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1 Cu 
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2
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Table 5.1 EDX results obtained at each point indicated in Fig. 5.3b.

Point Al Cu Zn Identified 
1 5.8 91.8 2.4 Cu 
2 44.2 50.8 5.0 interface 
3 48.6 49.0 2.4 AlCu 
4 97.6 1.0 1.4 Al 

at. % 

Table 5.2 Diffraction pattern analysis results at point 3, identified as AlCu.

Index Measured 
spacing (nm) 

Calculated 
spacing (nm) 

4 0 1 0.309 0.298 

1 1 -2 0.217 0.206 

3 -1 3 0.217 0.201 

Fig. 5.4 Diffraction pattern obtained at point 3 indicated in Fig. 5.3. 

112－

401

313
－
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5.3.3 Cu被覆 Zn/Alクラッド材の Cu保護効果
Zn、Al、Cu の積層構造と接合雰囲気の酸素濃度が接合性に及ぼす影響について述べる。

CZAZC および CAZAC を用い、Si チップと Cu/Ni/Au 基板を接合した。接合雰囲気は

N2+4%H2、N2+4%H2+50ppmO2、N2+4%H2+100ppmO2と変化させた。接合断面の SEM によ

る観察結果を Fig. 5.6a、b に示す。Fig. 5.6a、b の矢印先端が示す位置に、チップ端部から

内部に向けて僅かな隙間が見られた。この欠陥長さと酸素濃度の関係を Fig. 5.6c に示す。

CZAZC は酸素濃度の増加とともに欠陥が長くなり、接合性が悪化することがわかった。

一方、CAZAC については、欠陥長さに及ぼす酸素濃度の影響が小さいことがわかった。

この欠陥は前章までの結果を踏まえ、酸化膜であると考えられる。酸化膜の成分について

は、Cu 酸化物は H2雰囲気での加熱により還元されるため、溶融後に生成した Zn と Al の

酸化物が主体であると考えられる。Zn よりも酸化物が安定な Al の酸化膜が主である可能

性が高い。

Table 5.3 Oxide thicknesses of various materials. The thicknesses were measured 
as the full-width-at-half-maximum of the O profiles assuming an equivalent 
sputtering rate of SiO2. 

Zn-6Al 
(Polish) 

Zn 
(Polish) ZAZ ZAZ 

(Polish) CAZAC CAZAC 
(Deoxidized) 

120 nm 16 nm 9 nm 19 nm 1 nm < 1 nm 
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Fig. 5.5 AES oxygen depth profiles of various materials. 
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Fig. 5.6 Cross-sectional microstructures of Si-to-Cu/Ni substrate joint formed using 
CZAZC and CAZAC bonded at 385°C for 3 min in each N2+4%H2+O2 atmosphere, 
and relation between defect length and atmospheric oxygen concentration of each 
clad material. 

(c) Effects of atmospheric oxygen concentration and clad structure 
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次に、CZAZC、CAZAC の昇温時の挙動および濡れ性を明らかにするため、各材料を Cu

/Ni/Au 基板上で加熱し、表面を観察した。Fig. 5.7 に CCD カメラによる表面観察結果を示

す。Fig. 5.7a-1、b-1 に示す室温の状態にて、CZAZC、CAZAC ともに表面は橙色の Cu で

覆われていた。Fig. 5.7a-2、a-3に示すように、CZAZC表面は 200℃付近から徐々に灰色に

変化し始め、250℃で表面全体が灰色に変化した。Fig. 5.7a-4 に示すように、382℃を超え

ると CZAZCは溶融し基板上に濡れ広がった。一方、CAZACは、Fig. 5.7b-3に示すように、

382℃の溶融直前まで表面は橙色を維持していた。Fig. 5.7b-4 に示すように、382℃を超え

ると CAZACの溶融に伴い橙色が消失し、収縮した後、基板上に濡れ広がった。

(a-1) 25°C (a-2) 250°C (a-3) 380°C (a-4) 385°C -3 min 
(a) CZAZC 

(b-1) 25°C (b-2) 250°C (b-3) 380°C (b-4) 385°C -3 min 
(b) CAZAC 

Disappearance of 
Cu layer 

Presence of Cu layer 

Fig. 5.7 Optical images of surface of each clad material with heating rate of 
100°C/min in N2 atmosphere. 

2mm

(a) CZAZC 

Fig. 5.8 Cross-sectional microstructures and results of EDX analysis of each clad 
material; (a) CZAZC heated up to 250°C with 100°C/min and held for 3 min, (b) 
CAZAC heated up to 380°C with 100°C/min and quenched. 

(b) CAZAC 

CuZn4

Zn Zn 

Al 

Resin 
Gap 

Resin 
Cu 

Cu: 23at.% 
Zn: 77at.%

10 m
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材料表面の色の変化を分析するため、CZAZCおよび CAZACを昇温後に冷却し、その断

面組織を SEMを用いて観察した。その結果を Fig. 5.8に示す。Fig. 5.8aに示すように、表

面が灰色に変化した CZAZC は、表面に純 Cu 層は見られなかった。最表面の層は EDX 分

析結果より、Cu と下地の Zn が反応した CuZn4であると考えられる。従って、Fig. 5.7a で

示した、昇温中に表面が橙色から灰色に変化する現象は、純 Cu 層の消失および CuZn4 の

生成である。即ち、CZAZC は加熱により、Zn が最表面に露出する。一方、CAZAC につ

いては、Fig. 8b に示すように、Zn-Al の共晶点直下の 380℃まで加熱しても、表面には Cu

層が存在することがわかった。従って、CAZACは溶融時まで Cu層が Znと Alの酸化を防

止する機能を果たしているといえる。

これらの拡散挙動の違いについて考察する。各層の拡散距離を下記の式を用い概算した。

DtX 2     (5.1) 

RT
QDD exp0    (5.2) 

ここで X は拡散距離、t は時間、D は拡散係数、D0は振動数項、Q は活性化エネルギー、

Rは気体定数、Tは絶対温度である。380℃で 1 min加熱すると仮定し、Table 5.4に示す文

献値を基に拡散距離を計算した結果を Fig. 5.9に示す。先ず、Cu層への Znまたは Alの拡

散距離は何れも約 1.5 nmであり、Cuには 380℃程度の温度では殆ど拡散しないと見積もら

れた。次に、Zn層の中に Cuは約 1.8 m拡散し、Al層の中に Cuは約 0.3 m拡散すると

見積もられた。従って、CZAZC については、Cu 層の中に Zn が拡散したのではなく、Zn

層の中に Cu が素早く拡散した結果、表面に Zn が露出すると説明できる。一方、CAZAC

については、Al層の中に Cuが拡散する速さが Znに比べて遅い。即ち、Al層が Cuの拡散

バリア層として機能している。その効果により、CAZAC を 382℃まで加熱しても Cu が表

層に残存したと考えられる。前節で示した通り、Cu 酸化膜は N2+4%H2 雰囲気中で還元さ

れるため、CAZACは酸化膜が存在しない状態で溶融すると期待できる。

Table 5.4 Diffusion parameters of each solute and matrix [53].

Matrix Solute 
Prefactor 
D0 (m2/s) 

Activation energy 
Q (kJ/mol) 

Cu Zn 3.40E-5 191 
Cu Al 1.31E-5 185 
Zn Cu 2.20E-4 124 
Al Cu 6.50E-5 136 
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以上の結果に基づき、拡散挙動が接合性に及ぼす影響について考察する。CZAZC は昇

温時に、Cuが Zn中に拡散し、表面に Zn（Cu-Zn 化合物）が露出する。このとき、雰囲気

中の酸素濃度が高いと、露出した Zn が速やかに酸化される。この酸化膜は接合層内に残

存するため、接合強度や接合信頼性を低下させる要因となり得る。一方、CAZAC は、

Zn-Al の共晶点である 382℃まで表面に Cu が残存する。Cu の自然酸化膜は接合雰囲気中

の H2により還元される。従って、382℃で CAZACが共晶融解し、Zn-Al融液中に Cuが溶

解した直後は、酸化膜がほぼ存在しない活性な Zn-Al-Cu融液が生成されると考えられる。

融液生成後、速やかに被接合材への濡れが得られる場合、酸素濃度が 100 ppm と比較的高

い雰囲気でも酸化の影響を受けにくく、高強度の継手が得られると考えられる。

5.3.4 Cu/Al/Zn/Al/Cuクラッド材の接合性
 高酸素濃度雰囲気に対応する優れた接合性を示した CAZACについて、接合強度を調査
した。Fig. 5.10、Table 5.5 に各材料で作製した Cu/Ni/Au-42Alloy/Ni/Au 継手のせん断
強度をワイブルプロットで整理した結果とワイブルパラメータの計算結果を示す。

ZAZ は表面を研磨し、N2雰囲気で接合したサンプルである。ZAZ は、平均せん断強度
は 95.4 MPa、m値は 18.4となった。

CZAZC は研磨処理なしで、N2+4%H2雰囲気で接合したサンプルである。CZAZC は平
均強度が ZAZ より 10 MPa 程度低くなったが、m 値は 23.9 と若干大きくなり、ばらつ
きが小さくなる傾向が示された。N2+4%H2雰囲気の条件において研磨処理なしの ZAZは
平均 10 MPaと十分な接合が得られないことがわかっているが、CZAZCは同条件での接
合にも関わらず、良好な接合性が得られた。ZAZ 表面に Cu 保護層を付与することで、
量産では実現し難い研磨処理を省略できるとともに、H2 含有雰囲気において接合できる

ことがわかった。

Fig. 5.9 Calculated diffusion distances of each layer at 380°C for 1 min. 
(a) CZAZC (b) CAZAC

Al

Cu 1.6nm
322nm

Zn

Cu 1.5nm

1789nm
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Table 5.5 Values of each Weibull parameter and each average shear 
strength in Fig. 5.10. 

ZAZ CZAZC CAZAC 
Shape parameter: m 18.39 23.91 24.67 
Scale parameter: 98.25 88.86 103.32 

Average shear strength 95.44 86.86 101.1 

●ZAZ with polish at N2 (n=11) 
■CZAZC without polish at N2+4%H2 (n=3) 
▲CAZAC without polish at N2+4%H2 (n=7) 
→Censored data 

Fig. 5.10 Weibull probability plot of shear strength of Cu/Ni/Au-to42Alloy/Ni/Au 
joint formed using various clad solders at 385°C with 0.33 kPa for 3 min. 
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CAZAC については、ZAZ よりもせん断強度が約 5 MPa 上昇し、m 値も 24.7 と大き
くなった。従って、CAZAC は、CZAZC と同様に、研磨処理なく H2 含有雰囲気で接合

可能であり、且つ、ばらつきが小さく高強度の継手が得られることがわかった。

ZAZ に比べ、CZAZC、CAZAC の強度ばらつきが小さくなった理由は、Zn 酸化膜の影
響と、手作業による ZAZ の表面研磨のばらつきの影響を回避できたためであると考えら
れる。CAZAC のせん断強度が ZAZ を上回った理由として、Cu の微量添加により Zn-Al
合金が強化されることや、酸化物が少なく接合欠陥が減少した可能性が考えられる[61]。
また、CZAZCのせん断強度が ZAZを下回ったのは、加熱途中に Cu被覆が消失し、表面
に露出した Zn が酸化したことに起因すると考えられる。研磨により表面に凹凸のある
ZAZとは違い、研磨しない CZAZCは均一な Zn酸化膜が生成することで、酸化膜の悪影
響が ZAZよりも大きく出た可能性が考えられる。
 以上の検討に基づき、CAZAC が接合強度ならびに安定性の観点で接合性に優れる材料
であること示された。

5.3.5 Cu/Al/Zn/Al/Cuクラッド材による接合微細組織
 前節で CAZACの接合強度が高いことが示されたが、接合界面の微細組織レベルでの接
合状態を確認する。本節に限り、基板の Niめっきは無電解Ni-Pめっきとした。

Fig. 5.11、12 に無電解 Ni-P めっきを施した Cu 基板と Si チップを接合したサンプル
の基板側界面の TEM観察結果を示す。接合条件は 385℃、3 min保持である。Fig. 5.11
に示す明視野像より、Zn-Al 接合層と Ni めっき間の接合界面は殆ど欠陥なく接合されて
いることがわかった。Fig. 5.12、Table 5.6 に接合界面近傍の HAADF-STEM 像および

EDX分析結果を示す。接合組織はNiめっき側から、Pと Cuを僅かに含みNiと Alが約
45 at. %程度から成る約 50 nm厚の層（Point 2）、続いて、Alが約 60 at. %、Niと Cu
が約 20 at. %から成る 100 ~ 400 nm厚の層（Point 3 ~ 5）、さらに、Znを主とし Alと
Cuを約 10 at. %含むはんだ母相からが構成されることがわかった。Pが検出されている
のは、基板のNiめっきを無電解 Ni-Pとしたためである。

Fig. 5.13、Table 5.7 に Point 4 の電子線回折像とその解析結果を示す。Point 4 は
Al3Ni2の結晶構造と識別された。EDX分析の結果を加味すると、Point 3 ~ 5の位置に相
当する 100 ~ 400 nm厚の層は、Al3Ni2のNiの半分が Cuと置換した Al3(Ni,Cu)2である

と考えられる。この Cuはクラッド材表面の保護膜由来である。
Ni めっき層側の 50 nm厚の層について、Point 2 の位置では結晶粒が不明瞭であり、
電子線回折像が得られなかったが、別の視野の電子線回折像で、Al3Ni2 の結晶構造であ

ると判別できた。従って、Point 2 の組織は、EDX の結果も踏まえ、Cu の置換量が少な
い Al3Ni2と推定した。
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Fig. 5.12 HAADF-STEM images of Region B in Fig. 5.11.

Ni plating 

Reaction
layer 

Zn-Al(-Cu)
eutectic layer 

Fig. 5.11 TEM images near the interface between Zn/Al eutectic layer and Ni 
plating of Ni-plated Cu substrate-to-Si chip joint formed using CAZAC. 

Ni plating 

Reaction 
layer 

Zn-Al(-Cu)
eutectic layer 
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Table 5.7 Diffraction pattern analysis results at Point 4, identified as Al3Ni2.

Index Measured  
spacing (nm) 

Calculated 
spacing (nm) 

1 0 0 0.351 0.349 

0 1 2 0.204 0.200 

-1 1 2 0.204 0.200 

Table 5.6 EDX results of each point in Fig. 5.12.

Point Al P Ni Cu Zn Identified 

1 1.5 23.1 74.5 0.1 0.8 Ni 

2 43.0 4.1 45.0 4.0 3.9 Al3(Ni,Cu)2

3 58.3 - 22.3 18.5 0.9 Al3(Ni,Cu)2

4 60.1 - 19.4 19.6 0.9 Al3(Ni,Cu)2

5 58.5 - 18.5 21.1 1.9 Al3(Ni,Cu)2

6 39.9 - 10.2 17.0 32.9 Interface 

7 9.2 - 0.7 11.5 78.6 Zn 
at. % 

Fig. 5.13 Diffraction pattern obtained at Point 4 indicated in Fig. 5.12.

100 012 

112 
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 以上の結果に基づき、CAZAC による接合界面は、微視的なレベルにおいても良好に接
合していることがわかった。CAZAC の Cu 保護膜により、Zn と Al の酸化が防止された
ため、問題なく接合したと考える。また、界面の反応層は、100 ~ 400 nm 厚の薄い

Al3(Ni,Cu)2であり、Ni メタル層と CAZAC の Al と Cu が反応した生成物であることが
わかった。つまり、Zn-Al(-Cu)と Ni めっきとの反応は Al が主であり、Zn が関与してい
ない。この反応層は厚みが薄いため、信頼性上の懸念が小さいと期待される。一方、Al
を含まない Zn(-Sn)はんだでは、Ni メタル層とは Zn が反応する[62]。Zn-Ni 化合物は高
温で高速に成長するため、界面ボイドの増加やクラックの進展促進など、信頼性の低下に

繋がると考えられる。菅沼らは Zn-Ni 化合物の形成を抑えるために TiN の特殊な保護層
が必要と述べている[63]。CAZAC は、Al が含まれるため、高価なメタライズを用いずに
Ni メタル層との化合物成長を抑制でき、同時に、Al 酸化の悪影響を Cu 被覆により回避
することで、容易に高性能な継手を実現できる。

5.4 結言
 本章では Cu 被覆構造の適正化を検討し、材料の保管性、高酸素雰囲気下での接合性の
観点で Cu/Zn/Al/Zn/Cu と Cu/Al/Zn/Al/Cu を比較した。Cu/Al/Zn/Al/Cu については、材
料のクラッド界面ならびに、接合後の接合界面の微細構造も分析した。以下の結論を得た。

（1） Znに Cuをスパッタリングで 350 nm成膜した場合、1000日間の保管中に Cu層が

消失（化合物化）するが、Al に成膜した場合は少なくとも 1000 日間に渡って Cu

層が維持される。材料の保管性の観点で、CAZAC構造が支持される。

（2） クラッド圧延により製造した CAZACについて、材料表面は Cu層で覆われ、Cu/Al

クラッド界面は冶金的に接合が得られる。また、Cu/Al 界面に酸化膜は認められず、

最大 200 nm厚の AlCu金属間化合物が生成する。表面の Cu酸化膜は 1 nmであり、

H2雰囲気中の加熱により完全に還元されると期待される。

（3） Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材は最表面の Cu が Zn と Al の酸化を防止し、下地の Al

層が Cu の拡散消失防止層として機能する。その結果、酸素濃度 100 ppm の

N2+4%H2雰囲気でも良好な接合が得られる。

（4） Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材の N2+4%H2雰囲気での接合強度は 100 MPa を超え、強

度ばらつきが小さい安定した接合が得られる。

（5） Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材と Ni めっき Cu 基板との接合界面には、Al3(Ni,Cu)2金属間化

合物が生成する。Cu 保護層は接合後、当該相に含まれる以外は Zn-Al はんだ母相内に

固溶する成分となる。
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第６章 Cu被覆 Zn/Alクラッド材の接合信頼性

6.1 緒言
 前章までの検討にて、CAZAC を最適な材料として選定し、無フラックスで H2 含有雰

囲気での高強度接合を達成した。CAZAC が現行の Pb はんだを代替するためには、接合
信頼性が Pb はんだと同等であることが最低条件であり、望ましくは Pb はんだを上回る
べきである。

Si 半導体は、大電流が流れることで発熱する。最近のハイエンド製品では素子表面が
175℃程度まで上昇する。SiC や GaN の化合物半導体は 200℃を超える高温動作が期待
されている。素子温度が高温になるほど、はんだ接合部にかかる熱応力は大きくなり、亀

裂進展が促進される。また、高温ほど界面反応が進行し、界面の損傷により性能が悪化す

る。Pb はんだでさえも、200℃を超える環境での信頼性確保は非常に難しい。Table 6.1
にはんだ融点と動作環境度温度から同相温度を求めた結果を示す。融点 298℃の Pb はん
だを 200℃環境で利用することは、1050℃のジェットエンジン環境下で使われる融点
1350℃の Ni 基超合金よりも厳しい状況と推定される。これに対して、融点 382℃の
Zn-Al はんだを 200 ~ 250℃環境で利用することは、厳しい環境ではあるが、150℃環境
で用いる Pbはんだと同レベルと推定でき、信頼性を確保できる可能性がある。
 本章では、将来の超高温環境を見据えた高温信頼性と、現行はんだ材の置き換えを想定

した温度サイクル信頼性により、CAZAC で作製した継手を評価し、Pb はんだ置き換え
の可能性を議論した。さらに、CAZAC を用いてパワー半導体パッケージを試作し、材料
の成立性を確認した。

6.2 実験方法
6.2.1 接合材（CAZAC、Pb-5Sn-1.5Ag）
 信頼性評価のため、Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材（以下、CAZAC）を用いた。層厚比は

Table 6.1 Homologous temperature.

Environmental Temperature (°C) 

150 175 200 250 1050 

Melting 
Point 
(°C) 

298 0.74  0.78  0.83  0.92  2.32  

382 0.65  0.68  0.72  0.80  2.02  

1350 0.26  0.28  0.29  0.32  0.82  
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Cu:Al:Zn:Al:Cu=1:8:82:8:1 とし、総厚は 0.1 mm とした。材料最表面を Cu で保護する
ことで、Znと Al両方を雰囲気に曝さないことを狙いとした。
 比較材として、Pb-5Sn-1.5Agはんだ（厚み 0.1 mmt、千住金属工業）を用いた。

6.2.2 接合方法と信頼性評価方法
 接合評価用に Siチップと基板を用いた。Siチップの寸法は 5×4×0.3 mmである。基
板の寸法は 10×10×2 mmで、表面にNi(4 m)、Au(0.06 m)をめっきした。Niは電気
Niめっきである。
 接合サンプルは赤外線加熱炉（SMT-Scope SA-8000、山陽精工）を用い作製した。基
板上に、CAZACまたは Pb-5Sn-1.5Agはんだ、Si チップ、おもり 0.8 gを順に重ね、炉
内に設置した。炉内に N2 ガスを流し、酸素濃度が 10 ppm まで低下した時点で、

N2+4%H2ガスに切り替えた。100℃/minの昇温速度で 385℃（Pbはんだは 360℃）まで
加熱した。当該温度で 3 min保持した後、加熱を停止し、N2ガスで冷却した。

CAZAC と Pb はんだの信頼性を短期間で評価するため、接合したサンプルをトランス
ファーモールドで保護せずに、-55/150℃（保持時間 12 min）の温度サイクル試験と、
300℃の高温放置試験に供した。試験後のサンプルは超音波探傷装置（SAT、Scanning 
Acoustic Tomography、Hitachi FS300）および走査電子顕微鏡（SEM、Scanning 
Electron Microscope、Hitachi S-4800）により分析した。
 実製品に近い形態での信頼性と破壊モードを調べるため、上記サンプルをエポキシ樹脂

でトランスファーモールドした後、-55/150℃（保持時間 12 min）の温度サイクル試験に
供した。埋め込み後のサンプル外観を Fig. 6.1 に示す。Pb はんだは 2000 cycles、
CAZAC は 6000 cycles まで試験を継続した。亀裂進展面の観察は、Fig. 6.2 に示す方法
でサンプルを加工し実施した。具体的には、温度サイクル試験後、モールド樹脂をラジオ

ペンチで捻り取り、モールド樹脂と内部のサンプルを分離した。さらに、チップをピンセ

ットで擦ることで除去した。このような物理的な破壊により、亀裂進展面の微細構造を傷

つけずに露出させることができる。露出した亀裂進展面を SEMにより観察した。

Fig. 6.1 Transfer molded Si chip-to-Cu/Ni/Au substrate joint; (a) top view, (b) 
back side view. 

(a) (b) 

10 mm 
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6.2.3 パワー半導体パッケージの試作
パワー半導体パッケージの試作用に、半導体素子として、SiC ダイオードを用意した。

リードフレームとして、TO-220 パッケージ用の Ni めっき Cu 合金フレームを用意した。
本部材を CAZACにより組み立て、Fig. 6.3に示す構造のパワー半導体パッケージを試

作した。先ず、CAZAC により、Ni めっき Cu 合金フレームと SiC ダイオードを接合し
た。次に、SiC 表面の電極とフレームをワイヤーにより接続した。最後に、トランスファ
ーモールドにより封止し、パッケージを完成させた。

6.3 結果と考察
6.3.1 高温耐性

CAZACで作製した継手を 300℃高温放置試験に供した。比較として、Fig. 3.15に示した

Pb-5Sn-1.5Ag はんだで作製した継手の 250℃高温放置試験結果を Fig. 6.4 に再掲する。Pb

はんだでは界面の Ni3Sn4 層が短時間で成長した。さらに、Ni3Sn4 層と Ni めっき層界面に

カーケンダルボイドが生成することで Ni3Sn4 層の成長が止まった。界面の劣化が大きく、

Pbはんだは 250℃環境に耐えられないと言える。

 一方、CAZAC で作製した継手を 300℃高温放置試験した結果を Fig. 6.5 に示す。

Fig. 6.5aに示すように、接合直後における接合界面の化合物層は約 450 nm厚であった。高

温放置時間の増大に伴い化合物の厚みは単調に増加するものの、1000 h 後の厚みは 2 m

に留まった。化合物の成長が 250℃環境の Pb はんだと比べて遅い。また、界面にカーケン

ダルボイドと疑われるようなボイドは認められず、接合状態は安定していることがわかっ

た。

Fig. 6.3 Cross-sectional schematic image of SiC TO-220 package formed 
using CAZAC. 

SiC
Zn-Al-Cu
Ni plating

Cu Alloy flame (heat sink)

Cu

Resin
Wire

Fig. 6.2 Dismantling process of transfer molded joint in Fig 6.1. Surface-
exposed region is crack propagated surface, and chip remained region is non-
cracked region. 
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1 m
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Ni3Sn4

Pb-Sn-Ag

Ni

Ni3Sn4
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Fig. 6.4 Cross-sectional SEM images in the vicinity of the bonded interfaces of 
Ni-plated Cu substrate-to-Ni/Au-plated Cu substrate joints formed using Pb-
5Sn-1.5Ag bonded at 360°C for 1 min, after aging at 250°C.

(a) As bonded (b) 235 h 

(c) 500 h (d) 760 h 

Fig. 6.5 Cross-sectional SEM images in the vicinity of the bonded interfaces of 
Si chip-to-Ni/Au-plated Cu substrate joints formed using CAZAC bonded at 
385°C for 3 min under an applied pressure of 0.4 kPa, after aging at 300°C.

(a) As bonded (b) 114 h 

(c) 500 h (d) 1000 h 1 m
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Ni
Al3Ni2

Zn-Al-Cu

Ni
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Zn-Al-Cu
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Fig. 6.6に 250℃環境での Pbはんだと 300℃環境での CAZACの化合物厚の推移を示す。

Pb はんだの場合、生成するボイドの影響で化合物成長が止まることを考慮すると、化合物

成長速度はグラフの傾きよりも速い。CAZAC の場合、プロットが直線に乗っており、化

合物厚が時間の 1/2 乗に比例した。本実験での成長速度は、高久らの研究の Zn-Al-Cu はん

だと Ni 基板の場合の化合物成長速度とほぼ同じ値であった[64]。CAZAC により接合した

継手も、通常の Zn-Al-Cuはんだで接合した継手と化合物の成長に違いはないことが明らか

となった。

以上の検討に基づき、CAZAC により作製した継手が、Pb はんだでは実現できない

300℃高温環境下での高い界面安定性を有し、SiC高温動作対応が期待できる。

6.3.2 温度サイクル耐性と破壊形態
CAZAC と Pb-Sn-Ag はんだの温度サイクル信頼性を比較する。Fig. 6.7 に温度サイク
ル試験過程における接合層の超音波探傷観察結果を示す。図の黒色部が接合領域、白色部

がボイドないし亀裂進展部を示す。

Fig. 6.7aに示す Pbはんだでは、亀裂が接合端部から内部に向けて進展するとともに、
初期から存在するボイドが拡大する方向にも進展した。Fig. 6.7b に示す CAZAC では、
チップ端部から内側へ向けて亀裂進展したが、内部のボイドを起点とした亀裂進展は見ら

れなかった。

Fig. 6.8に SAT像から計測した接合面積率の推移を示す。CAZACは Pbはんだに比べ
て亀裂進展が遅いことがわかった。接合面積が 50%まで低下した時点を寿命と考えると、
CAZACは Pbはんだより約 4倍長寿命であると見積もられた。

Fig. 6.6 IMC growth at Ni/solder interface during aging. Joints formed using 
CAZAC were aged at 300°C, and joints formed using Pb-5Sn-1.5Ag were aged 
at 250°C. 
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 続いて、半導体パッケージ製品と同様に継手をトランスファーモールドで被覆した状態

で -55/150℃温度サイクル試験を実施した。Pb はんだを 2000 cycles、CAZAC を

6000 cycles まで試験し、亀裂進展面を SEM により観察した結果を Fig. 6.9 に示す。
Fig. 6.9aに示す Pbはんだの亀裂進展面では、等間隔の波状模様が確認できた。これはス

Fig. 6.8 Bonding area ratio changes of Si chip-to-Ni/Au-plated Cu substrate 
formed using Pb-5Sn-1.5Ag and CAZAC through after thermal cycle test 
between -55°C and 150°C, measured using SAT images in Fig. 6.7. 

Fig. 6.7 SAT images of Si chip-to-Ni/Au-plated Cu substrate formed using Pb-
5Sn-1.5Ag and CAZAC through after thermal cycle test between -55°C and 
150°C.

(a-1) 0 cycle (a-2) 266 cycles (a-3) 438 cycles (a-4) 666 cycles
(a) Pb-5Sn-1.5Ag

(b-1) 0 cycle (b-2) 266 cycles (b-3) 438 cycles (b-4) 666 cycles 
(b) CAZAC 

2 mm 

Crack

Crack 
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トライエーションであり、Pb はんだの亀裂が延性的に進展したことを示す。ストライエ
ーションのピッチは約 120 nm であった。ストライエーションの山から谷が 60 nm、谷
から山も 60 nm程度とほぼ等間隔の三角波状の模様であることが特徴であった。
 一方、Fig. 6.9b に示す CAZAC で接合したサンプルについても、ストライエーション
が確認できた。CAZAC による接合層も Pb はんだと同様に延性的に亀裂進展したことが
わかった。延性的に破壊することは Pb はんだの代替材料として望ましい性質である。ス
トライエーションピッチは約 40 nm であった。波の形状は均等ではなく、山から谷が約

10 nm、谷から山が約 30 nmと鋸歯状に近い形状であることが特徴であった。
 ストライエーションの形状から考察する亀裂進展メカニズムを Fig. 6.10 に示す。なお、
亀裂先端部に生じる塑性域のサイズ rpは 6.1式で与えられる[65]。

2

2
1

Y
p

Kr ・・・・(6.1) 

ここで、σYは降伏応力、Kは応力拡大係数である。(6.1)式より、塑性域 rpは降伏応力が

小さいと大きくなることがわかる。塑性域が大きいほどと転位の運動および空隙の発生が

広範囲で生じ、亀裂が大きく進展する[65]。Zn-Al はんだに比べて柔らかい Pb はんだは
降伏応力が小さいため、塑性域が広く、転位の運動が広範囲で生じると考えられる。また、

Pb はんだは低温でもクリープしやすい材料である。従って、高温から低温、および低温
から高温への温度変化で生じる応力でそれぞれ転位が動き、温度の上昇下降過程のどちら

でも 60 nm程度の大きな亀裂が等間隔に進展したと考えられる。1 cycleあたりの亀裂進
展距離が大きいため、接合層の亀裂進展が速く、寿命が短くなったと考えられる。

 一方、Zn-Al 合金については、降伏強度が高く、塑性域が小さいと考えられる。また、
低温でより硬く、塑性域が縮小すると推定する。そのため、高温から低温への温度変化時

には約 10 nmとわずかな亀裂進展に留まり、低温から高温への温度変化時に、約 30 nm
亀裂が進んだのではないかと推定する。このような過程で鋸波状のストライエーションが

形成したと考える。何れの温度域でも Pb はんだよりも亀裂進展距離が短く、即ち、
1 cycleあたりの亀裂進展が小さく、寿命が長くなったと考えられる。
 以上の結果に基づき、本試験条件においては、CAZAC は Pb はんだと同様に延性的に
破壊し、且つ、Pb はんだよりも亀裂進展が遅いことが確認された。CAZAC の継手の亀
裂進展が遅いのは、1 cycle あたりの亀裂進展距離が短いからであり、それは Zn-Al 合金
の降伏応力が高いことに起因すると考える。
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(a) Pb-Sn-Ag after 2000 cycles 

(a-1) Optical image

(a-2) Low magnified view (a-3) High magnified view 

Si 

(b) CAZAC after 6000 cycles 

(b-1) Optical image 

(b-2) Low magnified view (b-3) High magnified view 
20 m 200 nm 

1 mm 

Fig. 6.9 Optical and SEM images of fracture surface of Si chip-to- Ni/Au-plated 
Cu substrate joint using Pb-Sn-Ag and CAZAC of thermal cycling between -55°C 
and 150°C. 

Crack Propagation Direction

Average pitch:
Approx. 120 nm 

Si 

Pb-Sn-Ag

Zn-Al Crack Propagation Direction 

Average pitch:
Approx. 40 nm 
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6.3.3 半導体パッケージの試作
Fig. 6.11に完成後のパッケージ外観を示す。Fig. 6.11に示すように CAZACを用いて
パッケージが組み立てられることを確認した。本パッケージは前節までに検討した Si チ
ップではなく SiC チップを用いたが、SiC チップの割れなどの問題は発生しなかった。
SiCに対しても CAZACが適用可能であった。
 試作したパッケージは、室温から 200℃超の温度域までダイオードとして機能すること
を確認した。CAZAC は Si 半導体パッケージの Pb フリー化・高信頼化のみならず、SiC
の高温動作にも寄与し得る接合材であると結論付ける。

Fig. 6.11 SiC TO-220 package formed using CAZAC. 

10 mm 
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6.4 結言
 本章では Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材の高温信頼性、温度サイクル信頼性について検討
し、以下の結論を得た。

（1） Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材による接合界面の Al3Ni2 金属間化合物は、300℃環境下

においても成長速度が遅い。また、界面にカーケンダルボイドが生じず、安定な界

面組織が保たれる。

（2） Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材で接合した継手は-55/150℃の温度サイクル試験において、

Pb-5Sn-1.5Agはんだよりも寿命が長い。

（3） Cu/Al/Zn/Al/Cu で作製した継手の亀裂は、ストライエーションを形成しながら進展

し、延性的に破壊が進む。ストライエーションピッチは Pb はんだの約 1/3 である。

1 cycleあたりの亀裂進展距離が短いために、CAZACの温度サイクル寿命が長い。

（4） Cu/Al/Zn/Al/Cu を用いたパワー半導体パッケージの組み立てが実現可能である。
Cu/Au/Zn/Al/Cuは SiC素子実装および高温動作にも対応可能である。
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第 7章 結論

 本論文では、パワー半導体接合用の高信頼 Pb フリー接合材の開発を目的とした。次世
代の高温動作 SiC デバイスに対応可能な高信頼性を備え、且つ、汎用性に優れた安価な
材料を実現すべく、熱伝導率や材料コストに優れる Zn-Alはんだに着目した。Zn-Alはん
だは濡れ性が低く、量産適用が困難な材料である。そこで、濡れ不良の要因である Zn と
Al の酸化を Zn、Al、Cu のクラッド化により回避し、当該クラッド材を共晶融解させる
ことではんだ材として活用するコンセプトを提案した。本材料の基本特性および接合メカ

ニズムを解明し、材料改良を進めることで Pbはんだを代替し得る材料に繋げた。
 第 1 章ではパワー半導体および高温はんだを取り巻く状況について述べた。Pb はんだ
代替接合材の研究は、Au系、Zn系、Bi系はんだ、Ag系、Cu系焼結接合、Sn系拡散接
合を中心に進められ、全ての材料に一長一短がある現状を示した。特にディスクリートの

製造に適用可能な無加圧接合法としては、はんだ系の材料に限られる。その中で Zn-Al系
はんだは低コスト、高放熱、高信頼、260℃リフロー耐性を期待できる材料であることを
述べた。

 第 2 章では Zn-Al はんだの実力を評価するとともに、Zn/Al/Zn クラッド材を提案し、
溶融挙動、濡れ性、接合性を検証した。Zn-Al はんだは表面の Al 酸化膜の影響で濡れが
劣ることを明らかにした。Zn/Al/Zn クラッド材は、Zn 外層により Al 内層の酸化を防ぐ
構造により、Zn-Al はんだの濡れ性改善を狙った材料である。Zn/Al/Zn クラッド材は、
クラッド圧延により界面が冶金的に接合され、Al 内層は酸化せずに保存されることを示
した。Zn/Al/Zn クラッド材は、Zn-Al はんだに対して濡れ性、接合性が改善し、Pb-5Sn-
1.5Agはんだを上回る高強度の継手が得られることを明らかにした。
 第 3章では、接合層に Al 層が残存する Al残存型 Zn/Al/Znクラッド材の基本特性と接
合信頼性について検討した。Zn-Al 合金よりも熱伝導率の高い Al を接合層に残すことで、
接合層の高放熱化を実現できることを示した。Al 残存型 Zn/Al/Zn クラッド材は微小荷重
を付与することで接合できることを明らかとした。また、250℃高温放置試験およ
び-55/150℃温度サイクル試験にて、Pb-5Sn-1.5Agはんだと同等以上の接合信頼性を確保
できる可能性を示した。一方、高温環境で接合層の経時変化による強度低下と、温度サイ

クルで亀裂が界面を伝播する問題を明らかとした。本問題は容易に回避し難く、信頼性へ

の懸念を払拭するには、Alが残存しない共晶型 Zn/Al/Znクラッド材を使用すべきとの指
針を提示した。

 第 4 章では、共晶型 Zn/Al/Zn クラッド材に絞り、良好な接合が得られる接合条件を明
らかとした。具体的には、接合温度範囲 382℃から 420℃、接合雰囲気 N2、雰囲気中の

酸素濃度 100 ppm 以下を提示した。一方、接合雰囲気が N2+4%H2では接合できないこ

とを見出した。その原因は、H2による Zn-Al 融液の濡れ性の低下により、Zn/Al/Zn クラ
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ッド材の Zn 初期酸化膜が残留する影響であること明らかとした。接合性改善策として、
Zn/Al/Znクラッド材表面を Cuで覆った Cu/Zn/Al/Zn/Cuクラッド材を試作した。その結
果、N2+4%H2雰囲気で良好な接合を得ることに成功した。

 第 5 章では、材料の保管性と、高酸素濃度 N2+H2雰囲気下での接合性の観点で最適な

材料構造を導出するため、Cu/Zn/Al/Zn/Cu クラッド材と Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材を
比較した。Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材のクラッド界面は冶金的に接合されていることを
確認した。Cu/Zn/Al/Zn/Cu クラッド材は、室温長期保管時や昇温時に Cu 層が Zn 層と
反応し変質することを明らかとした。一方、Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材は、長期保管時
や共晶温度までの昇温時にも Cu 被覆が維持される適切な構造であることを明らかとした。
Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材の本特性は Al 下地が Cu の拡散バリア層として機能した結果
であることを示した。また、Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材を用いて、高強度低ばらつきの
継手が得られることを明らかとした。

 第 6 章では、Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材を用いて作製した継手の接合信頼性を検証し
た。Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材を用いることで Pb-5Sn-1.5Ag はんだを大きく上回る
300℃環境での界面安定性と、-55/150℃温度サイクルでの長期信頼性が得られることを
確認した。温度サイクル試験後の破面にはストライエーションが存在することを明らかに

した。即ち、Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材で接合した継手の破壊形態が延性的であること
を示した。Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材による継手のストライエーションは、Pb-5Sn-
1.5Ag はんだに比べて狭ピッチであり、Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材が Pb-5Sn-1.5Ag は
んだより長寿命となる要因であることを示した。さらに、Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材に
より、SiC パワー半導体パッケージを組み立てた。Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材が SiC 半
導体の接合と、その高温動作に対応可能であることを確認した。

 本論文では、酸化に起因した Zn-Al はんだの接合不良を、クラッド圧延を利用した Zn、
Al、Cu の多層化により克服した。Cu/Al/Zn/Al/Cu クラッド材が高信頼 Pb フリー接合材
として優れた特性を発揮することを確認し、パワー半導体向け Zn-Al クラッド接合材を
開発できたと結論付ける。
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