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要 旨
薄型デイスプレイ (FPD)等 の低温気密封着に用いられている低融点ガラス (ガラスフリッ

ト)に はPb(鉛)系材料が使われている。しかし、2006年 7月 のRoHS指令への対応や近年の

環境意識の高まりなどにより、Pbフ リーのBi(ビ スマス)系低融点ガラスが使われ始めている。

Biに よるPbの代替はガラスのみならず各方面で急速に進行し、その結果、Blの価格が急激に高

騰している。そこで、資源的に豊富で安定して入手できるV205-P205(バナジンリン酸)系低融

点ガラスの開発を進めている。途中経過ではあるが、耐水性を改良したV205-P205-Sb203(バ ナ

ジンリン酸アンチモン)系低融点ガラスにBaO(酸化バリウム)を 5 mass%添 加することで、
軟化点687K、 かつ結晶化開始温度が803Kの低融点ガラスを得た。また、この低融点ガラスに熱

膨張調整用フイラーとしてシリカ粉末を添加した低融点ガラスペーストは従来のPb系低融点ガ

ラスと同等以上の封着性能を示し、今後の適用拡大が期待される。

キーワード

鉛フリーフリット、V205-P205系 ガラス、熱膨張係数、封着、低融点ガラス

〓
三
一
　

〓
一
　
一〓
人

全
，　
　
へ
‐ノ
　
　
■

C

i

l

■rll「■|‐ |‐ |■■■‐■‐■■|‐
ディスプレイパネルを封着するために必要な低融点ガラ

ス技術は既に確立されているが、Pb系ガラスによるもので

あった。2006年 7月 にはRoHS指令が施行され、Pbを含む

有害な化学物質の使用が禁止されたため、プラズマデイス

プレイの一部ではBi系低融点ガラスが適用され始めてい

る12).Biに よるPbの代替は急速に進行しており、今後、

さらにこの傾向が力Ⅱ速するものと考えられる。しかしなが

ら、Biは Pbの副産物であり、Bi単独の製造プロセスは存在

しないため、すべてがPb精錬プロセスにより製造されてい

る3)。 そのため、Pbが規制される中、Biは新たな供給源も

無く価格は急激に高騰しているc

そこで、我々はPbフ リーでかつ資源的に安定して入手で

きるV205-P205系 低融点ガラスに着目し、デイスプレイパ

ネル封着用Pbフ リー低融点ガラスの開発に着手した。

V205-P205系低融点ガラスは電気抵抗率が106～ 109Ω・cm

の半導体性ガラスであり、V205/P205の 割合が大きいほど

転移温度や変形温度が低い特徴を有している。しかし、封

着材として使用するには、結晶化傾向が大きく、しかも耐

水性が乏しいと言った問題があった。内藤等は、重量比で

V205/P205≦ 3/1にすることによって結晶化を制御できるこ

と、また、Sb203(酸化アンチモン)を ガラス成分として

添加することによって転移温度や変形温度を上昇させるこ

となく、耐水性を向上できることを明らかにした
15)。 し

かしながら、V205P205 Sb203系低融点ガラスは粉末にし

た時やバインダ、溶剤を入れ、ペースト化した際のガラス

状態の安定性、さらに加熱した際のガラス流動性が不十分

であり、封着材としては実用レベルにまで至らなかった。

そこで、本開発ではV205-P205-Sb203系低融点ガラスの

フリット焼成時におけるガラス流動性を確保することを目

的に、BaO添加により結品化温度を高めた軟化点623K～

723Kの低融点ガラスの開発を行った。さらに、RoHS指令

対応低温ガラス封着技術の開発を目的に、デイスプレイパ

ネル封着材としての実用性の検討を行った。

|||1言|1譲|ガラ|1必1姜■饉||||||
ディスプレイパネル封着用低融点ガラスに要求される特

性は次の通 りである。

1.軟化点 :623K～ 723K
2.結晶化開始温度 :773K以上
3.熱膨張係数 :基板の熱膨張係数とのマッチング
4.実用性 :融解性、接合強度、耐湿性、真空特性
が現行同等以上であること

5.環境性 :問題なきこと
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3.実験方法   | |

3.1 試料の作製

3.1.1 低融点ガラスの作製

ガラス原料には、和光純薬工業製の特級試薬V205、 P205

および一級試薬Sb203、 BaOを用いた。

V205-P205系 低融点ガラスの作製は、各原料酸化物試薬

を所定の重量比で混合した。

上記の原料混合粉末が入ったるつぼをガラス溶融炉に設

置し、大気中にて1323Kで 7 2ksec加熱溶融 した。その際、

ガラスの均質化を図るために、溶融物を十分に攪拌 した。

加熱後、この溶融物とるつぼを溶融炉から取 り出し、黒鉛

鋳型に鋳込みガラス塊を作製した。このガラスJ/1を さらに

加熱し、徐冷することにより歪を除去した。

3.1.2 低融点ガラス粉末・ペース トの作製

低融点ガラス粉末はガラス塊をボールミルで粉砕後、飾

で粒径を調整し作製した。

低融点ガラスペーストは以下の手順で作製した。低融点

ガラス粉末と熱膨張調整用フィラーのシリカ粉末 (熱膨張

係数5× 107/K)を 混合し、エテルセルロースを溶解した
ブチルカルビトールアセテー ト溶液に加え混合した。さら

に分散処理を行い、低融点ガラスペーストとした。

3.2 低融点ガラスの特性評価

作製した低融点ガラスの基本特性を評価した。

(1)特性温度測定

ガラスの特性温度 (転移点 ;Tg、 軟化点 ;Ts、 結晶化

開始温度 ;Tcrys)は以下のように測定した。特性温度測

定用試料は低融′点ガラス粉末を用いた。この粉末を示差熱

分析装置 (DTA;DiferendJ Therm」 An』yds)を 使用
し測定した。測定条件は昇温速度 5K/minで 823Kま で測

定した。また、参照試料にはαアルミナ粉末を用いた。

(2)熱膨張係数測定

熱膨張係数評価用試料は以下のように作製した。低融点

ガラス粉末を金型成形し、50× 40× 10mmの成形体を作製し

た。この粉末成形体を大気中723Kで焼成 した後、スライ

シングマシンで 4× 4× 15m皿の角柱状に切 り出し評価用試

料とした。熱膨張係数測定には縦型熱膨張計を用いた。昇

温速度 5K/minで加熱した際の試料の長手方向 (15皿m長 )
の伸び縮みを測定して298K-553Kの 熱膨張係数を求めた。

3.3 封着ガラス基板の応力評価

デイスプレイパネルを封着するために必要な、低融点ガ

ラスとガラス基板との熱膨張係数の整合性を、ガラス基板

内に発生する応力を測定して評価を行った。

ガラス基板の応力評価は高精度応力制御評価設備を用い

た。この設備は波長633nmの レーザをガラス試料に照射
し、透過光あるいは反射光からガラス内部の応力を評価す

るものである。本実験では、透過光による応力評価 (光弾

性応力解析法 (位置―位相差測定))を行った。

応力評価試料は 4× 4× 15mmに切 り出したガラス基板の
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レーザ照射面を鏡面研磨し、上底面にフィラーを含有した

低融点ガラスペース トを塗布・乾燥 した。その後743Kで

1 8ksec焼成 し試料 とした。熱膨張調整用のシリカ粉末は

ペース ト中の添加量を 5～ 25mass%の範囲で変化させた。

応力評価測定方法をFig lに示す。レーザスポット初期位

置は試料直下に設定し、ステップ幅0.lmmで、Z軸方向に走

査し、レーザの位相差を測定した。この測定は 1試料につ

き 3点行い、応力評価 とフィラー添加量の影響を検討 し

た。

Scanning direction=z― axis

李 令

Glass tit

Glass substrate

8:T[:n普鳳『:瀧l:∬i澁lPil:stress at the
O:Ψ温:腱鍵騰1滸heゞぃ五山m“ r
the glass frit

Fig l Conflguration ofthe sample morpho10gy,scanning direction

and thc position of stress incasurcments

3.4 低融点ガラスペース トの実用性評価

ガラス基板との熱膨張を整合した低融点ガラスペース ト

について以下の評価を行った。

(1)融解性評価

塗布・乾燥 した低融点ガラスペースト塗膜を 5K/minの

温度で昇温 し、743Kの温度で保持 した。保持時間Osec、

900sec、 1 8ksecの 時のガラス塗膜の融解状態をSEMで観
察した。

12)接合強度評価

低融点ガラスペーストを接合後の直径が約 3 mmと なるよ

うに点状に基板に塗布・乾燥し753Kで 1 8ksec焼成した。

次いで対向基板を30mmの重なりができるようにクリップで

とめ743Kで 1 8ksec焼 成し接合した。プッシュプルゲージ

で試料に荷重Wをかけ、接合部が破壊したときのWを接合
面積で割ったものを接合強度とした。Fig 2は接合強度の評

価方法を示す。

Fig 2 Schematic diagranl of bonding strength test

(3)真空特性評価 (昇温脱離ガス分析 )

Fig 3は真空特性の評価装置を示す。測定機のプレー トは

SUS304の ステンレス鋼であり、ターボ分子ポンプ (TMP:
Turbo― Molecular Pump)と 回転ポンプ (RP:Rotary
Pump)からなるツト気系とターボ分子ポンプと回転ポンプ、
および 4重極質量分析計 (QMS:Quadrupole Mass
Spectrometer)か らなる測定系で構成されている。容器の

体積は003ぷであり、ポンプの実効排気速度は0049ぷ/sec

である。低融点ガラスペース トを塗布・乾燥 し、743Kで

０

０

０

Glass ll・ it paste
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1 8ksec焼成した試料を測定機に装着 し、排気系で10×

10-5Paに なるまで排気した後、分析を開始した。試料は通

電加熱し、SモJS304ス テンレス鋼基板に点溶接 したアルメ

ル クロメル熱電対で温度を測定した。

試料は室温から773Kま で昇温速度10K/minで直線的に

加熱し、昇温脱離法によるガス分析をおこなった。なお、

脱離ガスはQMSで測定し、脱離スペクトルを得た 6'。

QMS

;04 Plate

20mm

Glass frit paste

Fig 3 Apparatus of thcrmal desorption spectroscopy

14)耐湿性評価

低融点ガラスペーストをガラス基板にディスペンサを用

いて塗布・乾燥 した。乾燥後の塗膜は、743Kの 温度で

1 8ksec焼成した。その後343K、 90%RHの 恒温恒湿槽に入

れ、 7日 後の塗膜の外観を観察した。

3.5 低融点ガラスペーストの環境性評価

1)溶出性評価

溶出性評価用試料は以下の方法で作製した。低融点ガラ

スペーストを乾燥・解砕し低融点ガラス粉末を得た。得ら

れた粉末を加圧成形し、743Kの温度で3 6ksec焼成後に歪

取りをしてガラスブロックを得た。歪取りを行ったガラス

ブロックをボールミルで粉砕後、飾で分級し測定試料を得

た。溶出試験は試料 5gを 超純水50″′に混合し沸騰水浴で

372Kの温度で3 6ksec間 加熱し、静置放冷後に、上澄み液

へのガラス成分溶出量を測定した。測定方法として誘導結

合プラズマ発光分光分析装置 (ICP―OES:Inductively

Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy)を 用い

た。

2)変異原性評価 (Ames)条件

使用菌種は (ネズミチフス菌)TA100、 TA1535、 TA98、

TA1537、 (大腸菌)WP2uvrAの 5種 を用いた。試験方法
はS9(士 )、 プレインキュベーション法 (310K、 1 2ksec)

で行った。培養時間は172.8ksec行 った。使用溶媒は蒸留

水を用いた。容量は最高容量として5000μg/plateで公比4,7

容量にした。試料数は各 2プ レートとした。

4.実験結果及び考察

4.l V205¨ P205¨ Sb205系ガラスの組成と軟化点

V205-P205系低融点ガラスの軟化点はV205/P205の重量

比により概ね定まる。日標温度範囲に軟化点を調整するに

はV205/P205重 量比24～28程度のガラスを作製すれば良い

ことが報告されている。4)ま た、V205P205系低融点ガラス

にSb203を 添加すると、(1)式の反応によりV5+が還元され、

v4+が生成し、Sb203は 酸化されSb205の 状態で存在するう|。

2V205+Sb203‐>4V02+Sb205

(2V5++sb3+→ 2V4++sb5+). . . ・ ・ ・ ・ ・ ・ 。(1)
この反応によりV205-P205系 低融点ガラスの層状構造を

形成するピラミッド型V05が消失し、V04四 面体が生成す

ることで、耐水性が向上することが知られている。Sb203

の添加量とV205P205系 低融点ガラス中のV4+/vtotJ比 の相

関をFig 4に示す。Sb203の 添加量に比例してV4+/vtotJ比が

増加する。一方V4+/vtot」 が60mass%を 越えると結晶化し

やすくなるため、Sb203の 添加量は実質20mass%程 度が上

限1貞 となる。

（ヽ

じ

［ョ
Ｅ
＞
］
ヽ
［＋
＞ヽ
］

回
６０ｍｍ

●・

0    5    10   15  20   25   30

Sb203 COntent(mass%)

Fig 4 1nflucncc Of Sb203 addition on fractiOn Of rcduccd V ion,

[v4+]/[v。 1・ ]in 70V205/30P205 glass 5'

4.2 BaO添 加量のガラス軟化点 に与 える影響

Fig 5は V205/P205重 量比24～28程度のV205-P205系 低融

点ガラスのBaO添加量と軟化点の相関を示す。BaOは網目

修飾酸化物であり、V205P205系 低融点ガラスのガラス状

態を安定化する効果があるため必須成分としているが、

Fig 5に示すようにBaOの添加量の増加は軟化点を高めるこ

とがわかる。したがって、本開発では軟化点の目標値を考

慮してBaOの添加量を5 mass%と した。

^         
ワ

一

10       20       30
BaO content(mass%)

Fig 5 1nl‐lucncc of BaO addition on softcning point

V205P205 glaSS

4.3 開発した低融点ガラスの組成と特性

以上より、日標の軟化点と結品化 しにくいガラス組成

は、V205/P205重量比を24～ 28程度、Baoの添加量を約

5 mass%、 Sb203の添加量を20mass%程度 と決定 した。
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Tablclは 開発した低融点ガラスの基本特性を示す。開発し

た低融点ガラスは目標の軟化′点と結品化開始温度が得られ

ており、低軟化点で結品化を起こし難い低融点ガラスであ

る。

Tablcl Propertics of dcvc10pcd glass frit

Tg (K)

Ts(K)

Tcrys(K)

Thcrmal expansiOn

coe地 clent(× 10 7K l)

4.4 封着ガラス基板の応力評価結果
Fig 6は 開発 した低融点ガラスに熱膨張係数調整用フィラ

ーとしてシリカを 5～25mass%の範囲で添加して、ペース

ト状にし、ガラス基板に塗布後、焼成した試料のガラス基

板内発生応力を示す。実線はフリット直下のガラス基板応

力でフィラー量が増えるに従い負の応力 (圧縮)か ら正の
応力 (引張)に変わることが分る。破線は基板の反対面の
応力を示 しフィラー量の増加に伴い正から負の応力に変わ

ることが分かる。基板にかかる応力は、フィラー量14mass%

で実線と破線が交差し即ちゼロになる。ただし、一般に封

着用の低融点ガラスはガラス基板より強度が小さく、絶え

ず低融点ガラスに10～20%の圧縮がかかるように熱膨張係

数を設計する必要がある。これよリフイラーとしてシリカ

添加量を18～20mass%に決定した。

O The stress at the opposite side of the glass frit

20,The StrfSS right,ndcr Ⅲ9 glaSS iit

Filler content(mass%)

Fig 6 1nfluencc Of flllcr additiOn On strcss in the glass substratc

以上 よリガラス配合組成お よびフィラー添加量 を決定

し、低融点ガラスペース ト (開発品)を作製 した。開発 し
た低融点ガラスペース トのディスプレイパネル封着剤 とし

ての実用性評価結果を以下に示す。

4.5低融点ガラスペース トの実用性評価結果

(1)融解性評価結果

Tablc2は 開発した低融点ガラスペーストの融解性を示す。

ガラス基板に塗布・乾燥した低融点ガラス塗膜は5K/min
の温度で昇温し、743Kの保持温度に到達した時点で融解

することがわかる。その後、温度を保持することで表面が

滑らかになって行くことからフィラーが沈降したと推察で

きる。1 8ksec保持後の塗膜表面は、フィラーのほとんどが

沈降し、滑らかな表面になった。

日立粉末冶金テクニカルレポー トN06(2007)

Table2 Surfaces and cut plancs Of developed glass

frit pastc on thenmal trcatinent

{2)接合強度の評価結果

Tabに3は開発した低融点ガラスペーストの接合強度を示

す。開発品、Pb系低融点ガラスペーストともに剥離部は接

合ガラスの凝集破壊である。開発品はPb系低融点ガラス

ペーストより30%以上高い接合強度を示し封着材に適する

ことがわかる。

Table3 S of deve10pcd glass frit paste

Bonding strength

(N/c」 )

Surfaces of

cohesion failure

Developed glass
frit paste

Pb glass

frit paste

(3)真空特性の評価結果

開発した低融点ガラスペース トからの主な放出ガスは、

H20と C02で ある。Fig 7は H20、 Fig 8は C02の脱離量の温

度依存性を示す。従来品のPb系低融点ガラスペース トか

らは400K付近に物理 ll■着したと考えられるH20の脱離ピー

クと700K付近に化学吸着したと考えられるH20と C02の脱

離ピークが検出される。一方、開発品は750K付近にわず
かなH20と C02の ピークが見られるが低温ではピークの発

生が無 く、Pb系低融点ガラスに比較 しH20は物理吸着しづ

らいものと考えられる。

以上の結果、開発した低融点ガラスペーストは従来品と

比ベガス発生量が少なく真空排気を伴う製品に適すること

がわかる。

一　

　

　

一

（“
餞
守
白）
ｏ
一“
』一の
０
●
∽

∽
∽“
【̈

ｏ
「
∽
∽
ｏ
』
｝∽

Holding

tlme
Surfaces Cut Planes

[Osec]

[900sec]

[1 8ksec]

)ヽt・
ヽ

-34-



‐‥‐‐]i cloped glass frit paste

lE-06

300 400    500    600    700    800

Temperature(K)

Fig 7 Thcnnal dcsolption spcctra of H20 fOr glass

trit paste baked in the atinosphere

Developed glass frit paste

…Ⅲ Pb 21ass tlit

lE-10
300 400    500    600    700    800

Temperature(K)

Fig 8 Thermal desolption spcctla of C02 fOr glass

frit pastc baked in tlDc atmosphcre

(4)耐湿性の評価結果

Tablc4は 耐湿性評価結果を示す。比較試料のPb系低融点

ガラスペーストの塗膜は 1日 後の表面に自紋ができるのに

対して、開発品は 1週間経過後の表面に光沢が無くなる程

度である。ただし、 7日 経過後の両試料共に基板面の接着

界面での変化は無く、耐湿性は同等と判断する.

hunlid

4.5 ガラスペース トの環境性評価結果

環境性の評価結果を以下に示す.

(1)溶 出性評価の結果

Tablc5は 開発した低融点ガラスペーストの溶出性評価結

果を示す。溶出評価において開発した低融点ガラスペース

トは耐水性の低いPを 含むにもかかわらず、封着温度の同

等のPb系低融点ガラスペーストよりも溶出量が若千少な

い。

Tablc5 Dissolve( elemcnts of lass flit

Quantitative value(mg/L)

Sealing

telllperature

(K)

B Ba P Pb Sb Si V

Developed

glass frit

paste

723

Pb glass

frit paste

723 44 <01

(21変異原性試験の結果

(ネズミチフス菌)TA100、 TA1535、 TA98、 TA1537、

(大腸菌)WP2uvrAを使用し開発した低融点ガラスペース

トの突然変異誘発能の有無を検索した。その結果、代謝活

性化の有無によらず、何れの株菌においても陰性対象と比

較して 2倍以下の復帰変異コロニー数の増加が認められ

る。なお陽性対象はそれぞれの菌株に対して陰性対象の 2

倍以上に復帰変異コロニーを出現させ、試験が適切に実施

されたことを示す。したがって本試験条件下において突然

変異誘発能を示さないと判定する。また、原料の中のSb203

はJIG (Joint lndustry Guide for NIaterial Composition

Declaration l‐ or Electronic Products)の レベルB物質リス

ト8)に上げられ環境への影響が危惧される。しかしながら

2006年 4月 の欧州委員会/化学物質の分類ラベリングWG
審議において生態有害影響なく、リスク警句R52/53分類

の必要なし (水性生物への有害影響無し)と結論づけられ

ている。
'。
以上より環境に対する危険性は低いものと判断

する。

5.結 言                  ‐■

11'本研究の結論

RoHS指 令対応低温ガラス封着技術の開発を目的とし、

V205/P205重量比とSb203、 BaOの添加量を調整した新規

封着用低融点ガラスおよびそれを用い熱膨張を調整した低

融点ガラスペース トを開発し、以下の結論を得た。

1)開発 した低融点ガラスは軟化点が687Kで あり、結晶

化開始温度が803Kと 高く、低軟化点で結晶化を起こ

し難い低融点ガラスである。

2)開発した低融点ガラスに熱膨張係数調整用フイラーと

してシリカを18～ 20mass%混合しペース ト化すること

により、基板との熱膨張を適正化できる。また、熱膨

張係数を調製 した低融点ガラスペース トは743K、

1 8ksecの焼成で融解可能である。

3)開発した低融点ガラスペーストは、従来品 (Pb系 )に

比較し接合強度が30%以上強く、封着に適している。

4)開発 した低融点ガラスペース トの真空特性評価の結

果、従来品に比ベガス発生量が少なく真空排気を伴う

製品に適する。

5)開発した低融点ガラスペーストは343K、 90%RHの湿

潤空気中での耐湿性試験において、 7日 の保持後に若

干の表面の変色がある。ただし、従来品 (Pb系 )にお
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Table4 Surfaccs of ass lrit pastc on nunllolty tcs

Before wetting
Alter 7 days

wetting

Developed
glass frit

paste

椰

礫

Pb glass

frit paste
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いても表面の変色があり同等の性能を示す。

6)環境試験の結果、溶出量は従来品 (Pb系 )よ り少な
く、変異原性試験においても突然変異誘発性は確認で

きず危険性が少ない。

6:用途展開

本製品は、家庭用大画面平面デイスプレイ等を対象と

し、デイスプレイパネルを封着するPbフ リー低融点ガラス

に適用するものである。
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