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環境適合バナジウム系低融点ガラスの開発

水晶振動子 ,ICセ ラミックパ ッケージ,MEMS(M tro
Electro Mechanical Systems),半 導体センサー,プ ラズマデ

ィスプレイパネル(PDP),蛍光表示管等の電子部品は,低融
点ガラスや半田等を用い,カロ熱することによって気密に封lLや

接着されている.水晶デバイス等の小型電子部品では,400℃
以下の低温で気密封止されることが多い また,銀ろう等を用
いて,封止部や接着部をシーム溶接されることもある 図 1
に各種低温気密封止材料の封止温度と環境負荷への影響を示

す また,図 2に代表的な気密封止方法における封止部の断
面構造を示す.400°Cを超える気密封止材料には,低融点ガラ
スが適用されている 以前は,有害な鉛を主成分とした低融点
ガラスが各種の電子部品に採用されていたが,RoHS指令やジ
ョイント イングストリー ガイドライン(JIG)等 の規制によ
って,こ こ近年では,ビズマスやスズを主成分とする鉛フリー

低融点ガラスに代替されるようになった1),2)代表的な低温ガ

ラス封止工程は,図 3に示すように低融点ガラス粉末,熱膨
張調整フィラー粉末,バインダー及び溶剤からなるペーストを
スクリーン印刷法やディスペンサー法によって,キ ャップ外周

部に塗布し,大気中にて乾燥,仮焼成される それを素子が搭
載された基板に合せ,真空中或いは不活性ガス中で加熱するこ

とによって気密封止される

従来の400℃以下の気密封止材料には,低温化のためフッ素
を含有した鉛系低融点ガラスや高価な金スズ半田が挙げられ

る。このフッ素含有鉛系低融′点ガラスは,環境負荷への影響が
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【要 旨】
400℃以下の低温で気密に封止 接着 被覆できる鉛フリーバナジウム系低融点ガラスを開発した。開発した
ガラスは,その微細構造を改良することによって,封止温度を低温化させるとともに,耐湿性等の信頼性を向上

した.ま た,熱膨張係数を柔軟に制御できることから,セラミックス,ガ ラス,半導体,金属等,熱膨張係数が

異なる様々な材料と整合をとりやすい このため,高い気密性と信頼性が要求される水品デバイス,ICパ ッ
ケージなど,高機能電子部品の封止等への展開が期待されている.
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図 2 代表的な気密封止方法における封上部の断面構造

大きい他 ,加熱によリフッ素 (F)が揮発 しやすいため,電子詈

品の品質を向上する真空封止が適用できない問題 もある

方,金スズ半田は,環境負荷への影響が小さく,高い性能 三‐

頼性が要求される電子部品に適用されているが,その材料言
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図 3 代表的な低温ガラス封止工程の概略

非常に高 く, しかも図 2に示すように封lL部への メタライ

ズ, メッキ等,前処理が繁雑である

シーム溶接での気密封止は,電子部品のJヽ型化が難しく,大

きめな電子部品に適用されている また,図 2に 示すよう
に,金スズ半田同様に封lL部へのメタライズ, メッキ等の前処

理が繁雑であり,低温ガラス封 ILよ り高価である

以上のような背景かい,低温気密封上が適用される電子部肝]

では,環境やコストに酉d慮 した上で,400° C以下の低温卦l lLが
日∫能であり, しかも高し‖生能と信頼1生が得られ,さ らに小型化

できる新規な低温気密封止材料の出現が要求されていた

バナジウノ、系低融′点1ガラスは,通常のガラスにはない興味深

い特性を有していることから3116,,1984年 より研究開発に着

手し,所望の特性を発現するためのガラス構造制御技術を構築

してきた 1ア .181 この度,為 害な鉛等の規制物質やフッ素等の

'ヽ
ロゲンを含まず, しかも350ヽ 400℃の低温で気密に封 IL

接着 被覆できる環境適合バナジウム系低融′|ミガラスを開発し
た19 現在,サンプル提供中であり,有害なフッ素含為鉛系

低融点ガラスや高価な金スズ半田に代替できる新規な低温気密

封止材料として注目されている

2 開発ガラスとその構成元素

図 4に 開発した環境適合バナジウム系低融点ガラスの外観

と粉木の写真を示す 開発ガラスは,バナジウゴ、,リ ン,酸素
t主要構成元素とし,鉄 , タングステレ,バ リウ」、,テルル等
「)元素を含む黒色の低融点ガラスである RolIS指 令や JIG

手で規制される鉛等の有害物質は含有されなt・ また、7ッ 素

等のハロゲンも含まれないので,真空封 l卜 にも対応可能であ

る 後章で,詳細は説明するが,開発ガラスは、 り=「テス」)微糸日|
構造を改良することによって,封lL温度の低温化 而i湿 111の改
善及び結品化の防 lLを達成した 以下に開発した●='ス技術t,
:句容とその特長について説明する

(1)ガ ラスブロック (2)ガ ラス粉末

図4 開発した環境適合バナジウム系低融点ガラス

3.開 発技術の内容 と特長

3.1 ガラス構造の改良
図 5に 従来のバナジウム系低融点ガラスのモデル微細構造

と信頼性 (耐湿IJl)を ′スす 従来のバナジウ」、系低融ギ、1ガラスは,

V05ピ ラミッドから)な るV205層 が積み重なったような層状構

造を有し,その V203層 を 2つの P01四面体かつなぎ留めてい

る その日間は,ヽ 10Å と広 く,水 分 」・が容易に入り込め
る 層間に入 |)込んだ水分子は,P04四 1面体に作用し,ガ ラ
ス構造から遊離させる これにより層状構造か容易にけi壊する
ため,図 5の恒温任:湿試験後の写真に示すように,従来のバ

ナジウム系低融点ガラスでは,耐湿性や耐水性等の信頼性が乏

しかった これがバナジウノ、系低融点ガラスを低温気密封 |卜等
へ実用化するに当たっての最大の障壁となっていた

図 6に 改良したバナジウヱ、系低融点カラスの微細構造をモ

デル的に示す V205層からなる層状構造が信頼性を低下させ

ているため,二段階のガラス構造制御技術の開発によって,信

頼性の改善,封止温度の低温化及び結品化の防止を図った 第
一段階目の開発技術は,ガラス作製時にバナジウヱ、を還元でき

る元素を導入することによって,ガラス中のバナジウゴ、イオン

の価数を 5価から4価へ還元し,ガ ラス構造を層状から3次

元的な網目構造へ変化させた これによって,耐湿性や耐水性
等の信頼性を改善でき,420～ 500°Cで の低温気密封Jlを実現

した 次に,第二段階日の開発技術は,上記網目構造の隙間に

(2)信頼性 (耐湿性):恒温恒湿試験 (85℃ 85%Rh‐ 168時 間)

【試験ni】

1 0 1111ll

図 5 従来のバナジウム系低融点ガラスのモデル微細構造と
信頼性 (耐湿性 )
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図 6 開発技術により改良したバナジウム系低融点ガラスの
モデル微細構造

イオン半径の大きい元素や低融性の元素を多数導入することに

よって,網 目構造を形成する骨格の結合力を弱め,封止温度を
350ヽ 400℃へ低温化するとともに結品化も防止した また ,

網目構造内への水分子の侵入も阻止できるようになり,低温化

したにも関わ F,ず ,耐湿性を飛躍的に向上することもできた

32 低温化と高信頼化の両立
開発した代表的な環境適合バナジウヱ、系低融点ガラスの軟化

流動性を図 7,耐湿性を図 8に示す 軟化流動性の評価は,ガ
ラス粉末の圧粉成形体を用いたボタンフロー試験によった.耐

図 7 開発した環境適合バナジウム系低融点ガラスの
軟化流動性 (ボ タンフロー試験 )

開発1従来ガラスと1,85て 85 PI斑11000時間ヘリウ′、:リ ークll■ 5質 合格

図 8 開発ガラス及び従来ガラスの信頼性 :過酷環境下での耐湿性
X飽和Tlブ レッシャークックー試験(PCT:120℃ loO%Rh 202 kPa,

湿ltは ,ボ タンフロー試験後のサンプルと,細線印刷した後に

乾燥,焼成 したサンプルの 2種類を用い,飽和型プレッシ

ャークッカー試験 (PCT)に よって評価した。なお,PCTは 一
般の低融点ガラスでは非常に過酷な環境条件 (120°C100%Rh
202 kPa)で 実施した 開発ガラスは,軟化点 (粘度 :10T‐
poおe)が 320～ 360°Cの範囲にあり,400℃以下の低温で良好な

軟化流動性を示した さらに,接着不良等を起こす結品化は証
め「)れ なかった

また,通常では,ガラスの低温化は耐湿性等の信頼性を低 ｀

させるが,開発したガラスはその相矛盾した低温化と高信頼 fL

の両立に成功した 得心れた耐環境性は,従来の低融点ガラ「
では成し得なかった極めて高いものであり, これまで金スズ半

田が用いられていた高い信頼性が要求される電 子部品への適 Hi

も可能である

33 400°C以下の低温封止と熱膨張係数の制御

図 9に 各種低融点ガラスの封止温度と熱膨張係数の関係を

示す 従来σ)鉛系,ヒ スマス系及びスズ系の低融点ガラス´r
は,封 I「温度の低下とともに熱膨張係数が大きくなる傾向がF

る また,ビ スマス系とスズ系では400℃以下の低温封 ILが達
成できていない さ:)に スズ系では,大気中で焼成すると,∵
ズイオンの価数が増加し,耐湿性等の信頼性が低下してしま

う 鉛系ではフッ素を合有することによって400℃以下の低と
封止を達成している ただし,フ ッ素の揮発により真空封止´

の適用は難しい これらに対し,開発した環境適合バナジウ」
系低融点ガラスは,350～ 400°Cの低温封 ILを 達成 した ま
た,フ ッ素等の揮発成分を含まないため,大気中,不活性ガ「
中の他,電子部品の品質を向上できる真空封止にも対応可能て

ある さらに,封止温度を大きく上昇させることなく,熱膨張
係数を幅広く調整 llT能である また,低熱膨張フィラー粉末し
含有により更なる低熱膨張化も図ることが可能である。このこ

とかい,開発ガラスは,セ ラミックス,ガ ラス,半導体,金匡

等,熱膨張係数が異なる様々な材料と整合を取りやすいと言´

た特徴がある
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図 9 各種低融点ガラスの封止温度と熱膨張係数との関係
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各種基材の熱膨張係数

A1203高歪点ガ ラス

焼成細線 焼成細線   焼成細線   焼成細線

図10 開発した環境適合バナジウム系低融点ガラスの
各種基材への細線焼成状態

図10に 開発した環境適合バナジウム系低融点ガラスの各種

基材への細線焼成状態を示す。熱膨張係数が大きく異なるシリ

コン (Si),ア ル ミナ (A1203),高 歪点ガラス,ス テンレス

(SUS304)及びアルミユウム (Al)の 基材に断線することなく,

細線焼成できることを確認した 従来の低融点ガラスや半田
は,相手材料を選ぶが,開発したガラスは,様 々な材料に焼成

可能である。これによって,水晶振動子,ICセ ラミックパッ

ヶ―ジ,MEMS,半 導体センサー,PDP,蛍光表示管等,様
々な電子部品の封止や接着等へ幅広く展開及び適用できる可能

性がある.

3.4 安定供給の確保

各種鉛フリー低融点ガラスの主原料元素の埋蔵量,可採年数

及び主な産出国を図11に示す。ここで,可採年数は埋蔵量を

年間生産量で害1っ た数値である.ビズマス(Bi)の 主な産出国

は,中国 lヶ 国であり, しかもその埋蔵量は68万 トンと非常

に少ない。また,ビスマス(Bi)は ,有害な鉛の冨l産物として採

掘されるケースが多く,約 400kgの 鉛からl kg産出される

スズ(Sn)は ,ビスマス (Bi)よ りは埋蔵量は1100万 トンと多い

が,生産量が多いため,可採年数が24年 と非常に短 くなって

いる これらに対して,バナジウム(V)は ,ビスマス(Bl)の 55

倍,スズ(Sn)の 35倍の埋蔵量(3800万 トン)があり,しかも可

採年数もそれらに比べると非常に長い(295年 ).ま た,バナジ

4000

だ1 3000
蔵
E≧
 2000

(万 t19n)

1000

0

可採年数
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)

*埋蔵量/年間生産量

図11 各種鉛フリー低融点ガラスの主原料元素の埋蔵量と可採年数
及び主な産出国 (出展 :nf7″ι″′c。″″ο′グかSz″″α″ごS)

ウム(V)の主な産出国は,南アフリカ,ロ シア及び中国の 3ヶ

国であり,ビスマス (Bi)の ように lヶ 国に偏ってはいない

さらに,バナジウム(V)は ,石油 (原油)や石炭等の化石燃料に

も含まれ,石油精製所や火力発電所から廃棄物として放出され

る この廃棄物をバナジウム(V)資源としても活用できる。

以上より,バナジウム資源は豊富に存在し,し かも入手し易

いことから,開発ガラスは安定的に供給可能である

以上,開発した環境適合バナジウム系低融点ガラスは,環境

保全を考慮した上で,安定供給やコストにも配慮し,400° C以

下の低温で信頼性の高い気密封止を可能とする また,熱膨張
係数を幅広 く調整可能であり,様々な電子部品へ幅広 く展開及

び適用できるため,現行の低温気密封止材料や気密封止方法を

全面的に開発ガラスヘ切り替えることが nT能である それぞれ
の低温気密封止材料や気密封上方法に対して,電子部品として

期待される代替効果をまとめたものを図12に示す 400℃ 以下

の低温気密封止においては,フ ッ素含有鉛系低融点ガラスの代

替では,鉛フリー,ハロングンフリーによる生態系の保全や真

空封止による高性能化,及び金スズ半田の代替では,材料コス

ト低減と工数削減による低コスト化が大いに期待される ま
た,ビスマス系低融点ガラスの代替では,封止温度の低温化に

よる高性能化,ビスマスフリーによる環境負荷低減及びガラス

安定供給による生産量の確保が期待される。さらに,シーム溶

接の代替では,小型化や工数削減等による低コスト化が期待さ

れる.

開発した環境適合バナジウム系低融点ガラスを粉末或いは

ペーストの形態で日立化成工業帥より製品化している。表 1

に製品として提供している代表的な開発ガラスの特性を示す。

熱膨張係数を大きく変化させていることが特長である.ま た ,

耐湿性等の信頼性も確保している

わお

封
止
温
度

℃

■低温化(高性能化)
■安定供給
■生態系保全(ビスマスフリー)

ビス|マス1系
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図12 開発ガラスヘの代替による期待される効果



表 1 代表的な開発ガラスの特性 (サンブル提供可)

標準 |「●い粒径 (μm)

耐湿性 :PCT*3

耐酸性
*4(%)

*1:RoHS指
令, ジョイント イングストリー ガイドライン

*2125ヽ
250°C

*3:飽和型プレッシャークッカー試験(PCT:120° C100%Rh 202 kPa)
*11希 硝酸への溶解星:

現在我々は,上述のバナジウム系ガラス構造の網日骨格を広

げ,その中にイオンを多数導入することで,300° C以下という

低温で気密封止できるバナジウム系超低融点ガラスを開発中で

ある.
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平成 24年 12り町 19日

沢井 裕一 先生
工 業 製 品 技 術 協 会

セラミックデータブック編集委員会

拝啓

冷気 日毎に強まる頃となりましたが、益々ご健勝の御事 とお慶び申し上げます。

毎度、先生には格別のご高配
。ご指導を賜 り、厚 くお礼申し上げます。

さて、「セ ラミックデータブ ック」2012年版、本 国漸 く上梓いた しま したので、
ご高覧賜 りたく拝送申し上げました。

又、この度は、本書刊行に際しまして、貴重なるお時間を害Jいてご執筆賜 り、誠に有

難 うございました。お蔭をもつて示唆に富んだ貴重な玉稿を頂戴でき、内容充実を期 し

得ましたことは喜びに堪えません。ご芳情、心より厚 くお礼申し上げます。

ただ、諸事情が重な り、刊行が予定より 1週間程度遅延いたしました不手際、誠に申
L訳な く、1何卒平にご寛恕賜 りますようお願い申し上げます。
また、共同執筆 (連名)の先生への献本は、お手数をかけ恐縮に存 じますが、窓 口
(校正頂いた)の先生宛、一括同封 (2冊 まで)さ せて頂きま した。何卒、宜 しく
お取 り計 らいの程、重ねてお願い申し上げます。

どうぞ今後共、宣 しくご指導、ご支援賜 りますよう、重ねてお願い申し上げます c

先ずは取 り急ぎ、刊行のご案内労々お礼 とお詫びのご挨拶の事まで。     敬具

追伸)原稿料につきましては、既に先生よりお聞かせ頂いた振込先 口座に新年 2月 下旬
頃にお振込みをさせて頂 く予定です。

又、「男1刷」をご希望 される場合は、既にご連絡の通 り、誠に恐縮に存 じますが、

実質 (別表参照)負担にて承つてお りますので、ご連絡頂ければ幸いです。
その他、不明な点やお気付きの事などがございま した ら、お手数をかけ恐縮に

存 じますが下記までお問い合せ 【お聞かせ】頂ければ幸甚です。

記

工業製品技術協会 編集部 [堀畑 ]
株式会社 テ ク ノ プ ラ ザ 内

〒101‐ 0051 東京都千代田区神 田神保町 2丁 目 7‐ 12(昭和 ビル 7階 )
TEL.(03)3262‐ 4698   FAX.(03)3262‐ 4952

E‐ mail i tech.p7@cronos.ocn.ne.jp


