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明 細 書

発明の名称 ：無鉛半導体封入用ガラス

技術分野

[0001 ] 本発明は、半導体封入用ガラスに関 し、具体的にはサ一ミスタ、 ダイ才一

ド、 L E D 等の半導体素子の封入に用い られるガラスに関する。

背景技術

[0002] サ一ミスタ、 ダイオー ド、 L E D 等の半導体素子は、気密封入が必要にな

る。従来、半導体素子を気密封入するため、鉛 ガラスが使用されてきたが、

近年は特許文献 1 や特許文献 2 に紹介 される無鉛のガラスも知 られている。

このような半導体封入用ガラスは、 ガラス原料を溶融窯で溶融 し、溶融 ガラ

スを管状 に成形 した後、得 られたガラス管 を長さ約 2 m m程度 に切断 して、

洗浄 して、 ビーズと呼ばれる短いガラス管 を作製 し、次に検査 により、 ガラ

ス管の欠けや割れを取 り除いた上で出荷 される。 またダイ才一 ドの組み立て

において端子処理のため酸性のメツキ液やフラックスにガラスがさらされる

ことがある。

[0003] 半導体封入用ガラスには、 （1 ) 半導体素子を劣化させないような低温で

封入できること、 （2 ) 信頼性の高い接着 を確保するため、半導体素子のみ

な らず、半導体素子八信号を入出力する金属線の熱膨張係数 に整合 した熱膨

張係数 を有すること、 （3 ) ガラスと金属線の接着性が十分に高いこと、 （4

) 体積抵抗が高いこと、 （5 ) 耐薬品性が十分に強いこと等の特性が要求され

る。

先行技術文献

特許文献

[0004] 特許文献 1 ：曰本国特開 2 0 0 2 — 3 7 6 4 1 号公報

特許文献2 ：米国特許第 6 8 6 4 1 9 7 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題



[0005] 従来、半導体素子の封入の際に、ジュメッ卜線等の金属線に過剰な酸化膜

を生じさせて、その酸化物をガラスに拡散させることにより、ガラスと金属

線の接着性を確保 してきた。この際、適正厚みの酸化膜が生成するように、

封入温度と封入時間を調整 し、具体的には酸化膜の色調が小豆色になるよう

に、封入温度と封入時間を調整する。酸化膜の色調が黒色であると、酸化膜

が金属線から剥離 して、封入を適正に行うことができない。また、酸化膜が

消失して、金属光沢を呈すると、ガラスと金属の接着性が失われて、やはり

封入を適正に行うことができない。

[0006] また、ガラス管に トンネル状の泡が存在すると、ガラス管の内部と外部が

繋がり、気密不良が発生するおそれがある。このため、低温封入性を有する

半導体素子用ガラスは、通常、低温で清澄効果を発揮するS b 2 0 3を 0 . 8

質量％程度含有 している。

[0007] しかし、 S b 2 0 3は、還元作用を受けやすく、またガラスに酸素を提供す

る作用を有するため、 S b 2 0 3 自体が金属まで還元されて、ガラスの内部に

S b 金属微粒子を発生させるおそれがある。この場合、ガラスと半導体素子

が接触すると、還元されたS b 金属微粒子が、半導体素子の素子特性に悪影

響を及ぼすおそれがある。また、ガラスが還元傾向である場合、金属線の酸

化膜の拡散速度が変化 して、安定して半導体素子を封入できないおそれもあ

る。

[0008] このような事態を防止するため、従来、ガラスが還元傾向にならないよう

に、低温で長時間溶融するとともに、硝酸塩等の酸化剤を添加 していた。 し

かし、硝酸塩等の酸化剤は、環境負荷が大きく、またS b 化合物自体にも環

境負荷の懸念があるため、その含有量を低減することが望まれる。

[0009] さらに近年では、半導体素子の封入に用いられるガラス管は、生産効率を

高めるために、外観検査の自動化が要求されている。C C D カメラ等により

外観検査を自動化する場合、ガラス管の側面から外観観察することになるた

め、ガラス管が着色 しているか、或いは蛍光を発することが好ましい。

[001 0] そこで、本発明は、外観検査の自動化が容易であり、 しかも清澄性及び半



導体素子の封入性 に優れた無鉛半導体封入用 ガラスを創案することを技術 的

課題 とする。

課題を解決するための手段

[001 1] 本発 明者等 は、鋭意検討の結果、 P b O を基本的に含有 しないガラスで S

匕2 0 3の含有量 を 0 . 1 質量％以下 に制 限 し、且つ C e 0 2 を導入することで

上記技術 的課題 を解決で きることを見出 した。

[001 2] な お特許文献 2 には、清澄剤 と して C e 0 2 を使用することが記載 されてい

るが、 S b 2 0 3 との共存 を許容 してお り、 また S b 2 0 3の代わ りに C e 0 2 を

使用することによる効果 について何 ら説明されていない。

[001 3] すなわち、本発明の無鉛半導体封入用 ガラスは、 1 0 6 d P a s の粘度 の

温度 が 6 7 0 °C 以下であ り、 ガラス組成 と して、 C e 0 2 の含有量が 0 . 0 1

~ 6 質量％でぁ り、且つ S b 2 0 3の含有量が 0 . 1 質量％以下であることを

特徴 とする。

なお本発明において 「無鉛」 とは、 ガラス原料 と して積極 的に鉛原料 を添

加 しない とい う意味であ り、不純物等か らの混入 を完全 に排除するものでは

ない。 よ り具体的には、 ガラス組成 中の P b 0 の含有量 は、不純物等か らの

混入 も含めて 1 0 0 0 p p m 以下 に制 限され る。

[0014] 本発 明 においては、 S ί 0 2 _ B 2 0 3 _ R 2 0 ( R はアル カ リ金属）系 ガラ

スか らな り、 R 2 0 と して L i 2 0 、 N a 2 0 及び K 2 0 の うち 2 種以上 を含有

することが好 ま しい。本発明において 「S i 0 2 _ B 2 0 3 _ R 2 0 系 ガラス」

とは、 S ί 0 2、 Β 2 0 3及び R 2 0 ( アル カ リ金属酸化物） を必須成分 と して

含むガラスを意味する。

[001 5] 上記構成 によれば、 1 0 6 d P a s の粘度 の温度 を 6 7 0 °C 以下 にするこ

とが容易 になる。

[001 6] 本発 明 においては、 ガラス組成 と して、質量％で、 S ί 0 2 2 0 6 5 %

、 A I 2 0 3 0 ~ 1 0 % 、 B 2 O 3 1 0 ~ 4 0 % 、 M g O 0 ~ 0 C

a 0 0 ~ 1 0 % 、 S r O 0 ~ 0 B a 0 0 ~ 1 0 % 、 Z n O 0

~ 3 5 % 、 L i 2 0 0 . 2 ~ 1 0 % 、 N a 2 0 0 . 5 ~ 7 % K 2 0 0



~ 1 6 %、 Τ ί 0 2 0 ~ 1 0 %、 Z r O 2 0 ~ 5 %、 Β ί 2 Ο 3 0 ~ 2 5

。/。、 L a 2 0 3 0 ~ 1 0 % 含有することが好 ま しい。

[001 7] 上記構成 に従 って各成分の含有量 を規制すれば、 S b 2 0 3 を含有 しな くて

も、清澄性、低温封入性、金属線 との接着性 を両立 させることがで きる。

[001 8] 本発明においては、 B a 0 が 1 質量％未満であることが好 ま しい。

[001 9] 上記構成 によれば、 ガラス組成 中に導入するC e 0 2 の含有量 を容易に増や

す ことがで きる。

[0020] また本発明の半導体封入用外套管 は、上記 ガラスか らなることを特徴 とす

る。

発明の効果

[0021 ] 本発明の無鉛半導体封入用ガラスは、 C e 0 2 を含有 していることか ら、 ガ

ラスが着色 し、 また蛍光 を発する。 このため本発明のガラスによ り作製 され

る半導体封入用外套管 は、機械 による外観検査の自動化が可能である。

[0022] また本発明の無鉛半導体封入用ガラスは、 C e 0 2 は清澄剤 と しても機能す

ることか ら、 S b 2 0 3の使用量 を削減することがで きる。 それゆえ優れた清

澄性 を有 し、 しかもこれを用いて作製 した外套管 は安定 して半導体素子を封

入することがで きる。

発明を実施するための形態

[0023] 本発明の無鉛半導体封入用ガラスは、 1 0 6 d P a s の粘度の温度が 6 7

0 °C 以下である。 1 0 6 d P a s の粘度の温度 は、概ね半導体素子の封入温

度 に相 当する。 それゆえ本発明のガラスは、 6 7 0 °C 以下で半導体素子を封

入することがで きる。なお 1 0 6 d P a s の粘度の温度 を 6 7 0 °C 以下 とす

るためには、 L i 2 0 、 N a 2 0 、 K 2 0 の内の 2 種以上 と、 Β 2 0 3 を必須成分

と して含む S i 0 2 _ B 2 0 3 _ R 2 0 ( R はアル カ リ金属）系ガラスとするこ

とが好 ま しい。

[0024] また本発明のガラスは、 1 0 6 d P a s の粘度 に相 当する温度が 6 7 0 °C

以下であることに加え、 1 0 5 d P a s の粘度 に相 当する温度が 8 0 0 °C 以

下、 さ らには 7 5 0 °C 以下、特 に 7 3 0 °C 以下であることが好 ま しく、 1 0 4



d P a s の粘度 に相 当する温度が 8 7 0 °C以下、 さ らには 8 5 0 °C以下、

特 に 8 0 0 °C以下であることが好 ま しい。

[0025] また本発明のガラスにおいて、 C e 0 2は、清澄効果 を発揮 し、 また着色や

蛍光 を発する外套管 を得 るための成分である。一方で過剰 に導入するとC e

0 2 自体がガラスか ら再結晶 して失透 し、外套管の寸法 に悪影響 を与える。 そ

の含有量は 0 . 0 1 ~ 6 質量％、好 ま しくは 0 . 0 5 ~ 4 質量％で、 さ らに

好 ま しくは 0 . 1 ~ 2 質量％である。なお C e 0 2は失透性が悪化するという

理 由か ら、 ガラス中に多量 に導入することが困難である。 そこで C e 0 2の含

有量 を増量 したい場合 には、 B a 0 の含有量 を少な くする、具体的には 1質

量％未満 とすることが好 ま しい。

[0026] 本発明の無鉛半導体封入用ガラスにおいて、 S b 2 0 3を使用すると、還元

作用を受けてガラスの内部 に S b 金属微粒子を発生させるおそれがある。 ま

たガラスが還元傾向である場合、金属線の酸化膜の拡散速度が変化 して、安

定 して半導体素子を封入で きないおそれもある。 このような事情か ら、 S b 2

0 3は、極力添加 を避 けるべ きであ り、具体的には 0 . 1質量％以下に制限さ

れる。好 ま しくは 0 . 0 5 質量％以下に制限することが望 ま しい。

[0027] 上記の半導体封入用ガラスの好適な具体例 と して、質量％で、 S ί 0 2 2

0 ~ 6 5 A I 2 0 3 0 ~ 1 0 %、 B 2 0 3 0 ~ 4 0 M g O 0 ~

0 C a 0 0 ~ 1 0 %、 S r O 0 ~ 0 B a 0 0 ~ 1 0 %、

Z n 0 0 ~ 3 5 L i 2 0 0 . 2 ~ 1 0 %、 N a 2 0 0 . 5 1 7 %

、 K 2 0 0 ~ 1 6 %、 Τ ί Ο 2 0 ~ 1 0 %、 Z r O 2 0 ~ 5 B i 2 0 3

0 ~ 2 5 L a 2 0 3 0 ~ 1 0 %、 C e 0 2 0 . 0 1 ~ 6 S b 2 0 3

0 0 . % 含有するガラスを使用することが好 ま しい。

[0028] 本発明の半導体封入用ガラスにおいて、上記のようにガラス組成範囲を限

定 した理 由を以下に説明する。なお、以下の％表示は、特 に断 りがある場合

を除 き、質量％を指す。

[0029] S i 0 2は、主成分であ りガラスの安定化 に重要な成分であるが、封止温度

を上昇 させる成分でもある。 その含有量は 2 0 ~ 6 5 %、好 ま しくは 2 5 ~



6 0 %、さらに好ましくは3 0 ~ 5 5 %である。S ί 0 2の含有量が少なすぎ

ると、上記した効果を享受し難くなる。一方、S i 0 2の含有量が多すぎると

、低温封入が困難になる。

[0030] A I 2 0 3は、耐薬品性を高める成分であるが、ガラスの粘性を上昇させる

成分でもある。A I 2 0 3の含有量は0 ~ 1 0 %、好ましくは0 . 1 ~ 8 %、

さらに好ましくは0 . 2 ~ 7 %である。A I 2 0 3の含有量が多すぎると、ガ

ラスの粘性が高くなり過ぎ、成形性が低下しやすくなることに加えて、低温

封入が困難になる。

[003 1] B 2 0 3は、ガラスを安定化させる成分であるとともに、ガラスの粘性を低

下させる成分で必須である。また耐薬品性を低下させる成分でもある。その

含有量は1 0 ~ 4 0 %、好ましくは1 2 ~ 3 5 %、さらに好ましくは1 4 ~

3 0 %である。B 2 0 3の含有量が少なすぎると上記した効果を享受し難くな

る。一方、B 2 0 3の含有量が多すぎると、耐薬品性が悪くなる。

[0032] M g O、C a O、S r 0 、 B a 0 からなるアルカリ土類金属酸化物 （R '

0 ) はガラスを安定化させる効果が高いが、ガラスを低温化させる効果は期

待できず、むしろ封入温度を上昇させるおそれがある。このためR ' 0 は合

量で0 ~ 1 0 %、特に0 ~ 8 %、さらには0 ~ 6 %であることが好ましい。

なお各アル力リ土類金属酸化物成分については以下に述べる。

[0033] M g 0 とC a 0 は必須成分ではなく、各々0 ~ 1 0 %、好ましくは各々0

~ 4 %、さらに好ましくは各々0 ~ 2 %である。M g OゃC a Oの含有量が

多すぎると、ガラスの粘度が高くなる。なおC a 0 は上記したアルカリ土類

金属酸化物成分共通の効果に加え、耐薬品性を向上させる効果がある。

[0034] S r 0 は必須成分ではなく、0 ~ 1 0 %、好ましくは0 ~ 6 %、さらに好

ましくは0 ~ 4 %、特に好ましくは0 ~ 2 %である。S r Oの含有量が多す

ぎると、ガラスの粘度が高くなつて溶融が困難になる。

[0035] B a 0 は必須成分ではなく、0 ~ 1 0 %、好ましくは0 ~ 6 %、さらに好

ましくは0 ~ 4 %、特に好ましくは0 ~ 2 %である。B a 0 の含有量が多す

ぎると、ガラスの粘度が高くなる。特にC e 0 2を多く含有させるためには1



%未満とすることが望ましい。

[0036] Z n 0 はガラスの粘性を低下させる効果に優れる成分である。 Z n 0 は必

須成分ではないが、上記 した効果を得るためにはZ n 0 を 1 %以上含有する

ことが好ましい。その一方でZ n 0 は過剰に含有させるとガラスが失透する

。 Z n 0 の含有量は0 ~ 3 5 %、好ましくは 1 ~ 3 0 %、さらに好ましくは

2 2 5 。/。、特に好ましくは 1 0 ~ 2 5 %である。特に粘性の低下の効果の

ためにZ n 0 を用いる場合には、その効果を高めるためにZ n O / S i 0 2の

比 （質量比）を0 . 0 2 ~ 1、さらに好ましくは0 . 0 5 ~ 0 . 8 の範囲に

することが望ましい。 0 . 0 2 以上でその効果が期待できるが望ましくは0

. 0 5 以上であることが望ましい。 1以下にすれば失透明を防止する上で望

ましい。

[0037] L ί 2 0 、 N a 2 0 、 K 2 0 からなるアルカリ金属酸化物 （R 2 0 ) 、を示 し

、ガラスの粘性を下げたり、膨張を上げたりする効果がある。特にL ί 2 0 や

N a 2 0 はガラスの粘性を低下させる効果が高いことから、上記組成のガラス

では必須成分として使用する。一方、 R 2 0 の量 （アルカリ金属酸化物の合量

) が過剰になると、膨張が高くなりすぎてジュメッ卜との間でクラックを生

じる。それゆえR 2 0 は合量で 8 ~ 2 2 %、特に 1 0 ~ 2 0 %であることが好

ましい。なお各アル力リ金属酸化物成分については以下に述べる。

[0038] 1_ し 0 の含有量は0 . 2 ~ 1 0 %、好ましくは0 . 4 ~ 8 %、さらに好ま

しくは0 . 8 ~ 6 %である。 L ί 2 0 の含有量が少なすぎると上記 した効果を

享受 し難 くなる。一方、 L ί 2 0 の含有量が多すぎると、失透性が悪 くなる。

[0039] N a 2 0 の含有量は0 . 5 ~ 1 7 %、好ましくは 1 ~ 1 5 %、さらに好まし

くは 2 ~ 1 3 %である。 N a 2 0 の含有量が少なすぎると上記 した効果を享受

し難 くなる。一方、 N a 2 0 の含有量が多すぎると、失透性が悪 くなる。

[0040] K 2 0 は必須成分ではないが、低温化と失透明に対する安定性のため多少含

有することが望ましい。 Κ 2 0 の含有量は0 ~ 1 6 %、好ましくは0 . 2 ~ 1

3 %、さらに好ましくは0 . 4 ~ 1 2 %である。 Κ 2 0 の含有量が多すぎると

、失透性が悪 くなる。



[0041 ] T i 0 2 は耐薬品性を高めるために添加することができる。 T i 0 2は必須

成分ではないが、上記 した効果を得るために 0 . 2 % 以上添加することが好

ま しい。ただ しT i 0 2 を過剰に含有すると、金属や耐火物 との接触によって

ガラスが容易に失透 し、成形時に寸法上の問題を引き起 こす。 T i 0 2の含有

量は 0 ~ 1 0 %、好ま しくは 0 . 2 ~ 8 %、 さらに好ま しくは 0 . 4 ~ 6 %

である。

[0042] Z r 0 2 は耐薬品性を高めるために添加することができる。 Z r 0 2は必須

成分ではないが、上記 した効果を得るために 0 . 0 5 % 以上含有することが

好ま しい。ただ しZ r 0 2 を過剰に含有すると、ガラスの粘度が高 く成 りすぎ

る。 また金属や耐火物 との接触によってガラスが容易に失透 し、成形時に寸

法上の問題を引き起 こす。 Z r 0 2の含有量は 0 ~ 5 %、好ま しくは 0 . 0 5

~ 4 %、 さらに好ま しくは 0 . 1 ~ 3 % である。

[0043] B i 2 0 3は耐薬品性を高めるために含有することができる。ただ しB i 2 0

3 を過剰に含有すると、金属や耐火物 との接触によってガラスが容易に失透 し

、成形時に寸法上の問題を引き起 こす。 B ί 2 0 3の含有量は 0 ~ 2 5 %、好

ま しくは 0 ~ 2 0 %、 さらに好ま しくは 0 ~ 1 5 % である。

[0044] L a 2 0 3は耐薬品性を高めるために含有することができる。ただ しL a 2 0

3 を過剰に含有すると、金属や耐火物 との接触によってガラスが容易に失透 し

、成形時に寸法上の問題を引き起 こす。 L a 2 0 3の含有量は 0 ~ 1 0 %、好

ま しくは 0 ~ 8 %、 さらに好ま しくは 0 ~ 6 % である。

[0045] また上記成分以外にも、ガラスの特性を損なわない範囲で種々の成分を添

加することができる。例えばガラスの粘性を低下させるために F を 0 . 5 %

まで添加することができる。ただ しA s 2 0 3等環境上好ま しくない成分は添

加すべ きでない。なおA s 2 0 3の含有量は S b 2 0 3同様 0 . 1 % 以下に制限

される。

[0046] 本発明の無鉛半導体封入用ガラスは、ジュメッ 卜とシールするために、ガ

ラスの 3 0 °C ~ 3 8 0 °C 間の熱膨張係数が 8 5 0 5 X 1 0 - 7 / °C である

ことが好ま しい。



[0047] またガラスの体積抵抗が低 くなつて しまうと、例えばダイ才一 ドの電極間

にわずかに電気が流れるようにな り、あたかもダイオー ドに平行 して抵抗体

を設置 したような回路 を生 じて しまう。 このため、 ガラスの体積抵抗は極力

高いことが好ま しい。具体的には 1 5 0 °C における体積抵抗値が、 L o g p

( Ω · c m ) で 7 以上、好ま しくは 9 以上、 さらに好ま しくは 1 0 以上であ

る。 また 2 0 0 °C程度の高温でダイ才一 ドを好適に使用する場合には、 2 5

0 °C における抵抗値が L o g p ( Ω c m ) で 7 以上あることが好ま しい。

[0048] 次 に本発明の無鉛半導体封入用ガラスか らなる半導体封入用外套管の製造

方法を説明する。

[0049] 工業的規模での外套管の製造方法は、 ガラスを形成する成分を含有する鉱

物や精製結晶粉末を計測混合 し、炉に投入する原料を調合する調合混合工程

と、原料を溶融 ガラス化する溶融工程 と、溶融 したガラスを管の形 に成形す

る成形工程 と、管 を所定の寸法に切断する加工工程か らなっている。

[0050] まずガラス原料を調合混合する。原料は、酸化物や炭酸塩など複数の成分

か らなる鉱物や不純物か らなってお り、分析値 を考慮 して調合すればよ く、

原料は限定されない。 これ らを重量で計測 し、 V ミキサーや ロッキングミキ

サ一、攪拌羽根のついたミキサーなど規模 に応 じた適当な混合機で混合 し、

投入原料を得 る。

[0051 ] 次 に原料をガラス溶融炉に投入 し、 ガラス化する。溶融炉はガラス原料を

溶融 しガラス化するための溶融槽 と、 ガラス中の泡を上昇除去するための清

澄槽 と、清澄 されたガラスを成形 に適当な粘度 まで下げ、成形装置に導 くた

めの通路 （フィーダ一）よりなる。溶融炉は、耐火物や内部 を白金で覆 った

炉が使用され、バーナーによる加熱やガラスへの電気通電によって加熱され

る。投入された原料は通常 1 3 0 0 °C ~ 1 6 0 0 °C の溶解槽でガラス化され

、 さらに 1 4 0 0 °C ~ 1 6 0 0 °C の清澄槽 に入る。 ここでガラス中の泡を浮

上させて泡を除去する。清澄糟か ら出たガラスは、 フィーダ一を通 って成形

装置に移動するうちに温度が下が り、 ガラスの成形 に適 した粘度 1 0 4 ~ 1 0

6 d P a s になる。



[0052] 次いで成形装置にてガラスを管状に成形する。成形法としてはダンナー法

、ベロ法、ダウンドロ一法、アップドロ一法が適用可能である。

[0053] その後、ガラス管を所定の寸法に切断することにより、半導体封入用外套

管を得ることができる。ガラス管の切断加工は、管 1本ずつをダイヤモンド

カッターで切断することも可能であるが、大量生産に適した方法として、多

数の管ガラスを 1本に結束してからダイヤモンドホイールカッターで切断し

、一度に多数の管ガラスを切断する方法が一般的に用いられている。

[0054] 次に本発明のガラスからなる外套管を用いた半導体素子の封入方法を述べ

る。

[0055] まず外套管内でジュメッ卜線などの電極材料が半導体素子を両側から挟み

込んだ状態となるように冶具を用いてセットする。その後、全体を6 7 0 °C

以下の温度に加熱し、外套管を軟化変形させて気密封入する。このような方

法でシリコンダイオード、発光ダイオード、サ一ミス夕などの小型の電子部

品を作製することができる。

[0056] なお本発明の半導体封入用ガラスは、ガラス管として使用する以外にも、

例えば、粉末状にしてペースト化し、半導体素子に巻き付けて焼成すること

で半導体素子を封入することもできる。

実施例
[0057] 以下、実施例に基づいて本発明を説明する。

[0058] 表 1は、本発明の実施例 （試料N o . 1 ~ 1 0 ) を示している。

[0059]



[ 表 1]

表 中に記載のガラス組成 になるように、 ガラス原料 を調合 し、 白金ホ ッ ト

を用いて 1 2 0 0 °C で 3 時間溶融 した。 ガラス原料 と して、珪石粉、酸化ァ

ル ミ二ゥ厶、硼酸、炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム、炭酸ス トロンチウ



厶、酸化亜鉛、炭酸 リチウム、硝酸 ソ一ダ、炭酸カ リウム、炭酸カ リウム、

酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化 ビスマス、酸化ランタン、酸化セ リウ

厶等を使用 した。その後、溶融ガラスを金属板の上に流 し出 して、 4 m m厚

の板状に成形 し、適正にァニール した。得 られた各試料を用いて、清澄性を

評価 した。清澄性の評価は、各試料の中央部分 （測定面積 3 c m角）に存在

する 0 . 1 m m以上の泡をカウン 卜して、泡数 3 個以下を 「〇」、泡数 4 個

または 5 個 を 「△ 」、泡数 6 個以上を 「X 」とした。

[0061 ] また熱膨張係数及び封入温度を求めた。

[0062] 熱膨張係数 は、直径約 3 m m、長さ約 5 0 m mの円柱状の測定試料を用

いて、 自記示差熱膨張計により3 0 ~ 3 8 0 °C の温度範囲における平均線熱

膨張係数を測定 した値である。

[0063] 歪点、封入温度 （1 0 6 d P a s における温度）、 1 0 5 d P a s にお

ける温度、及び 1 0 4 d P a s における温度は次のように して求めた。 まず

A S T M C 3 3 8 に準拠するファイバ法により歪点及び軟化点を測定 した

。次に、 白金球引き上げ法により作業点領域の粘度 （1 0 4 d P a s 及び 1

0 2 · 5 d P a s ) に相当する温度を求めた。最後に、 これ らの粘度 と温度を

F u I c h e の式に当てはめて、 1 0 6 d P a s 及び 1 0 5 d P a s に

おける温度を算出 した

[0064] 次 に上記 と同様に してガラス原料を溶融 した。続いて、溶融ガラスをガラ

ス吹き棒で巻 き取 って、外径 1 . 4 m m、内径 0 . 8 m mのガラス管を弓|し、

た後、 1 . 8 m m に切断 した。次に、ジュメッ 卜線をガラス管に挿入 し、先

に求めた封入温度で 1 0 分間加熱 して、ジュメッ 卜封入体試料を得た。 この

試料を用いて、封入性、着色性および蛍光性を評価 した。なお封入性の評価

は、ジュメッ 卜線の外観を観察することにより評価 し、ジュメッ 卜線の色調

が小豆色であれば 「〇」、褐色であれば 「△ 」、金属光沢を呈 していれば 「

X 」とした。

[0065] 着色性は、ガラス管の外観を目視で観察することにより評価 した。

[0066] 蛍光性は、波長 3 6 5 n mの光源を用い、紫外線をガラス管に照射 して評



価 した。評価は、ガラス管から強い蛍光が発生 したものを 「〇」、弱い蛍光

が発生 したもの、或いは蛍光が発生 しなかったものを 「X 」とした。なお、

波長 2 5 4 n mの光源を用いて評価 しても良いが、本実施例では波長 2 5 4

n mの紫外線は目に危険であるため、波長 3 6 5 n mの光源を使用 した。

[0067] 1 5 0 °C における体積抵抗率は、 A S T M C _ 6 5 7 に準拠 した方法で

測定 した値である。

産業上の利用可能性

[0068] 本発明に係るガラスは、サ一ミスタ、ダイオー ド、 L E D等の半導体素子

の封入に用いられるガラス外套管材料として好適である。

[0069] 本発明を特定の態様を参照 して詳細に説明 したが、本発明の精神と範囲を

離れることなく様々な変更および修正が可能であることは、当業者にとって

明らかである。

なお、本出願は、 2 0 0 年 7 月 1 日付で出願された日本特許出願 （特願

2 0 1 0 - 5 0 9 7 1 ) に基づいており、その全体が引用により援用され

る。また、ここに引用されるすべての参照は全体として取り込まれる。



請求の範囲

[ 請求項 1] 1 0 6 d P a s の粘度の温度が 6 7 0 °C 以下であ り、 ガラス組成

と して、 〇 6 0 2 の含有量が 0 . 0 1 ~ 6 質量％であ り、且つ S b 2

0 3 の含有量が 0 . 1 質量％以下である無鉛半導体封入用ガラス。

[ 請求項2] S i 0 2 _ B 2 0 3 _ R 2 0 ( R はアル カ リ金属）系ガラスか らな り

、 R 2 0 と して L i 2 0 、 N a 2 0 及び K 2 0 の うち 2 種以上 を含有す

る請求項 1 に記載の無鉛半導体封入用ガラス。

[ 請求項3] ガラス組成 と して、質量％で、 S ί 0 2 2 0 6 5 % A I 2 0 3

0 ~ 1 0 % 、 B 2 0 3 0 ~ 4 0 M g O 0 ~ 1 0 % 、 C a

0 0 ~ 1 0 % 、 S r O 0 ~ 0 B a 0 0 ~ 1 0 % 、 Z n O

0 ~ 3 5 L i 2 0 0 . 2 ~ 1 0 % 、 N a 2 0 0 . 5 ~ 7

% 、 K 2 0 0 ~ 1 6 % 、 Τ ί Ο 2 0 ~ 1 0 % 、 Z r O 2 0 ~ 5

、 B i 2 0 3 0 ~ 2 5 L a 2 0 3 0 ~ 1 0 % 含有する請求項 1

又 は 2 に記載の無鉛半導体封入用ガラス。

[ 請求項4] B a O が 1 質量％未満である請求項 1 ~ 3 の何れかに記載の無鉛半

導体封入用ガラス。

[ 請求項 5] 請求項 1 ~ 4 の何れかに記載のガラスか らなる半導体封入用外套管
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* 引用 文 献 の カテ ゴ リー の 日の後 に公 表 され た文 献
ΓΑ 」特 に 関連 の あ る文 献 で は な く、一 般 的技術 水 準 を示 す 「τ 」 国 際 出願 日又 は優 先 日後 に公 表 され た文 献 で あ って

もの 出願 と矛 盾 す る もの で は な く、発 明 の原 理 又 は理 論
ΓΕ 」国 際 出願 日前 の 出願 ま た は特 許 で あ るが 、国 際 出願 日 の理解 の た め に 引用 す る もの

以後 に公 表 され た もの r x 」特 に 関連 の あ る文 献 で あ って 、 当該 文 献 の み で発 明
「L 」優 先 権 主 張 に疑 義 を提 起 す る文 献 又 は他 の文 献 の発 行 の新 規 性 又 は進 歩 性 が ない と考 え られ る もの

日若 し くは他 の 特 別 な理 由 を確 立 す る た め に 引用 す ΓΥ 」特 に 関連 の あ る文 献 で あ って 、 当該 文 献 と他 の 1 以
る文 献 （理 由 を付 す ） 上 の文 献 との 、 当業 者 に とって 自明 で あ る組 合 せ に

Γθ 」 口頭 に よ る開示 、使 用 、展 示 等 に言 及 す る文 献 よって進 歩 性 が ない と考 え られ る も の

「Ρ 」国 際 出願 日前 で 、かつ 優 先 権 の 主 張 の基礎 とな る出願 Γ& 」 同一 パ テ ン トフ ァ ミ リー 文 献

国 際調 査 を完 了 した 日 国 際調 査 報 告 の発 送 日
0 3 . 0 8 . 2 0 1 1 1 6 . 0 8 . 2 0 1

国 際調 査機 関 の名 称 及 び あ て先 特許 庁審 査 官 （権 限 の あ る職 員 ） 4 Τ 4 4 2 5

日本 国特 許 庁 （I S A J Ρ )
山 田 貴 之

郵 便 番 号 1 0 0 — 8 9 1 5
東 京 都 千 代 田区霞 が 関三 丁 目 4 番 3 号 電話番 号 0 3 — 3 5 8 1 — 1 1 0 1 内線 3 4 6 5

様 式 P C T l S A 2 1 0 (第 2 ペ ー ジ） （2 0 0 9 年 7 月 ）
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