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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　コア粒子と、
　前記コア粒子を被覆し、厚さが２００Å以上であり、表面に官能基が形成されたパラジ
ウム層と、
　前記官能基が形成された前記パラジウム層の表面に形成された高分子電解質膜と、
　前記高分子電解質を介して前記パラジウム層の表面に固定され、粒径が前記パラジウム
層の厚さより大きい絶縁性粒子と、
　を備え、
　前記官能基が、水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコキシカルボニル
基のいずれかであり、
　前記絶縁性粒子が、表面に水酸基を有する、導電粒子。
【請求項２】
　コア粒子と、
　前記コア粒子を被覆する導電層と、
　前記導電層を被覆し、厚さが２００Å以上であり、表面に官能基が形成されたパラジウ
ム層と、
　前記官能基が形成された前記パラジウム層の表面に形成された高分子電解質膜と、
　前記高分子電解質を介して前記パラジウム層の表面に固定され、粒径が前記導電層及び
パラジウム層の厚さの合計より大きい絶縁性粒子と、
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　を備え、
　前記官能基が、水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコキシカルボニル
基のいずれかであり、
　前記絶縁性粒子が、表面に水酸基を有する、導電粒子。
【請求項３】
　コア粒子と、
　前記コア粒子を被覆し、厚さが２００Å以上であるパラジウム層と、
　前記パラジウム層を被覆し、表面に官能基が形成された金層と、
　前記官能基が形成された前記金層の表面に形成された高分子電解質膜と、
　前記高分子電解質を介して前記金層の表面に固定され、粒径が前記パラジウム層及び前
記金層の厚さの合計より大きい絶縁性粒子と、
　を備え、
　前記官能基が、水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコキシカルボニル
基のいずれかであり、
　前記絶縁性粒子が、表面に水酸基を有する、導電粒子。
【請求項４】
　前記金層が還元めっき型の金層である、請求項３に記載の導電粒子。
【請求項５】
　前記パラジウム層が還元めっき型のパラジウム層である、請求項１～４のいずれか一項
に記載の導電粒子。
【請求項６】
　前記高分子電解質膜がポリアミン類である、請求項１～５のいずれか一項に記載の導電
粒子。
【請求項７】
　前記ポリアミン類がポリエチレンイミンである、請求項６に記載の導電粒子。
【請求項８】
　前記絶縁性粒子が無機酸化物である、請求項１～７のいずれか一項に記載の導電粒子。
【請求項９】
　前記無機酸化物がシリカである、請求項８に記載の導電粒子。
【請求項１０】
　コア粒子の表面にパラジウム層を形成する工程と、
　前記パラジウム層の表面を、メルカプト基、スルフィド基、又はジスルフィド基のいず
れかを有する化合物で処理し、前記パラジウム層の表面に官能基を形成する工程と、
　前記官能基が形成された前記パラジウム層の表面を高分子電解質で処理した後に、前記
パラジウム層の表面に絶縁性粒子を化学吸着により固定化する工程と、
を備え、
　前記官能基が、水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコキシカルボニル
基のいずれかであり、
　前記絶縁性粒子が、表面に水酸基を有する、導電粒子の製造方法。
【請求項１１】
　コア粒子の表面に導電層を形成する工程と、
　前記導電層の表面にパラジウム層を形成する工程と、
　前記パラジウム層の表面を、メルカプト基、スルフィド基、又はジスルフィド基のいず
れかを有する化合物で処理し、前記パラジウム層の表面に官能基を形成する工程と、
　前記官能基が形成された前記パラジウム層の表面を高分子電解質で処理した後に、前記
パラジウム層の表面に絶縁性粒子を化学吸着により固定化する工程と、
を備え、
　前記官能基が、水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコキシカルボニル
基のいずれかであり、
　前記絶縁性粒子が、表面に水酸基を有する、導電粒子の製造方法。
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【請求項１２】
　コア粒子の表面にパラジウム層を形成する工程と、
　前記パラジウム層の表面に金層を形成する工程と、
　前記金層の表面を、メルカプト基、スルフィド基、又はジスルフィド基のいずれかを有
する化合物で処理し、前記金層の表面に官能基を形成する工程と、
　前記官能基が形成された前記金層の表面を高分子電解質で処理した後に、前記金層の表
面に絶縁性粒子を化学吸着により固定化する工程と、
を備え、
　前記官能基が、水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコキシカルボニル
基のいずれかであり、
　前記絶縁性粒子が、表面に水酸基を有する、導電粒子の製造方法。
【請求項１３】
　前記高分子電解質がポリアミン類である、請求項１０～１２のいずれか一項に記載の導
電粒子の製造方法。
【請求項１４】
　前記ポリアミン類がポリエチレンイミンである、請求項１３に記載の導電粒子の製造方
法。
【請求項１５】
　前記絶縁性粒子が無機酸化物である、請求項１０～１４のいずれか一項に記載の導電粒
子の製造方法。
【請求項１６】
　前記無機酸化物がシリカである、請求項１５に記載の導電粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、導電粒子及び導電粒子の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示用ガラスパネルに液晶駆動用ＩＣを実装する方式は、ＣＯＧ（Ｃｈｉｐ－ｏｎ
－Ｇｌａｓｓ）実装とＣＯＦ（Ｃｈｉｐ－ｏｎ－Ｆｌｅｘ）実装の２種類に大別すること
が出来る。
【０００３】
　ＣＯＧ実装では、導電粒子を含む異方導電性接着剤を用いて液晶用ＩＣを直接ガラスパ
ネル上に接合する。一方ＣＯＦ実装では、金属配線を有するフレキシブルテープに液晶駆
動用ＩＣを接合し、導電粒子を含む異方導電性接着剤を用いてそれらをガラスパネルに接
合する。ここでいう異方性とは、加圧方向には導通し、非加圧方向では絶縁性を保つとい
う意味である。
【０００４】
　ところで、近年の液晶表示の高精細化に伴い、液晶駆動用ＩＣの回路電極であるバンプ
では狭ピッチ化、狭面積化しているため、異方導電性接着剤の導電粒子が隣接する回路電
極間に流出してショートを発生させることが問題となってきていた。
【０００５】
　また、隣接する回路電極間に導電粒子が流出すると、バンプとガラスパネルとの間に補
足される異方導電性接着剤中の導電粒子数が減少し、対抗する回路電極間の接続抵抗が上
昇し、接続不良を起こすといった問題があった。
【０００６】
　これらの問題を解決する方法としては、下記特許文献１に例示されるように、異方導電
性接着剤の少なくとも片面に絶縁性の接着剤を形成することで、ＣＯＧ実装又はＣＯＦ実
装における接合品質の低下を防ぐ方法や、下記特許文献２に例示されるように、導電粒子
の全表面を絶縁性の被膜で被覆する方法がある。
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【０００７】
　下記特許文献３、４には、金層で被覆された高分子重合体の核粒子を絶縁性の子粒子で
被覆する方法が示されている。さらに下記特許文献４では、核粒子を被覆する金層の表面
を、メルカプト基、スルフィド基、ジスルフィド基のいずれかを有する化合物で処理し、
金層表面に官能基を形成する方法が示されている。これにより金層上に強固な官能基を形
成することが出来る。
【０００８】
　下記特許文献５には、導電粒子の導電性を向上させる試みとして、樹脂微粒子上に銅／
金めっきを行なう方法が示されている。
【０００９】
　下記特許文献６には、非金属微粒子と、非金属微粒子を被覆し、銅を５０重量％以上含
む金属層と、金属層を被覆するニッケル層と、ニッケル層を被覆する金層と、を備える導
電粒子が示されており、この導電粒子によれば、一般的なニッケルと金からなる導電粒子
に比べて導電性が良くなるとの記載がある。
【００１０】
　下記特許文献７には、基材微粒子、および前記基材微粒子上に設けられた金属被覆層を
有する導電性粒子であって、前記金属被覆層中の金の含有率が９０重量％以上９９重量％
以下であることを特徴とする導電性粒子の記載がある。
【００１１】
【特許文献１】特開平０８－２７９３７１号公報
【特許文献２】特許第２７９４００９号公報
【特許文献３】特許第２７４８７０５号公報
【特許文献４】国際公開第０３／０２９５５号パンフレット
【特許文献５】特開２００６－０２８４３８号公報
【特許文献６】特開２００１－１５５５３９号公報
【特許文献７】特開２００５－０３６２６５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　しかしながら、上記特許文献１に示すように、回路接続部材の片面に絶縁性の接着剤を
形成する方法では、バンプ面積が３０００μｍ２未満に狭小化した場合、安定した接続抵
抗を得るために回路接続部材中の導電粒子を増やす必要がある。このように導電粒子を増
した際には、隣り合う電極間の絶縁性について未だ改良の余地がある。
【００１３】
　また、上記特許文献２に示すように、隣り合う電極間の絶縁性を改良するために導電粒
子の全表面を絶縁性の被膜で被覆する方法では、回路電極間の絶縁性が高くなるものの、
導電粒子の導電性が低くなりやすいといった課題がある。
【００１４】
　また、上記特許文献３、４に示すように、絶縁性の子粒子で導電粒子表面を被覆する方
法では、子粒子と導電粒子との接着性の問題から、アクリルなど樹脂製の子粒子を用いる
必要がある。この場合、樹脂製の子粒子を回路同士の熱圧着時に溶融させ、導電粒子を両
回路へ接触させることによって、回路間で導通をとることになる。このとき、溶融した子
粒子の樹脂が導電粒子の表面を被覆してしまうと、導電粒子の全表面を絶縁性の被膜で被
覆する方法と同様に、導電粒子の導電性が低くなり易いことが分かってきた。このような
理由により、絶縁性の子粒子としては無機酸化物等のように比較的高硬度で溶融温度が高
いものが適している。例えば、上記特許文献４では、シリカ表面を３－イソシアネートプ
ロピルトリエトキシシランで処理し、表面にイソシアネート基を有するシリカと、表面に
アミノ基を有する導電粒子とを反応させる方法が例示されている。
【００１５】
　しかしながら、粒子径が５００ｎｍ以下の粒子表面を官能基で修飾するのは一般的に難
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しく、また官能基で修飾した後に行う遠心分離や濾過の際に、シリカなどの無機酸化物が
凝集してしまう不具合が発生し易い。さらに、上記特許文献４に例示される方法では、絶
縁性の子粒子の被覆率をコントロールするのが難しい。
【００１６】
　また、金属表面をメルカプト基、スルフィド基、ジスルフィド基のいずれかを有する化
合物で処理する場合、金属上に僅かでもニッケル等の卑金属や銅といった酸化し易い金属
が存在すると、金属と化合物との反応が進行しにくい。
【００１７】
　さらに、本発明者らの研究により明らかになったことであるが、導電粒子上にシリカ等
の無機物を被覆させた場合、導電粒子上の金属表面をシリカが押しつぶすことで導電性が
発現する。従って導電金属をシリカが破壊することになるので、導電金属に貴金属以外の
物が入っているとマイグレーション特性が悪化する傾向がある。
【００１８】
　また、上記特許文献６に示すように、近年、ニッケル層上に金めっきを行うタイプの導
電粒子が主流になりつつあるが、このような導電粒子では、ニッケルが溶出し、マイグレ
ーションを起こすといった課題がある。さらに、金めっきの厚みを４００Å以下に設定す
るとその傾向が顕著となる。
【００１９】
　また、上記特許文献７に示すように、金の含有量が９０重量％以上である金属被覆層で
被覆された導電粒子は、信頼性の面では良好であるが、コストが高い。したがって、金の
含有量が高い金属被覆層を備える導電粒子は実用的とは言い難く、近年は金属被覆層の金
含有量を下げる傾向にある。これに対して、銅めっきを備える導電粒子は、導電性、コス
トの上で優れてはいる。しかし、銅めっきを備える導電粒子では、マイグレーションが発
生しやすいため、耐吸湿性の観点で問題がある。そこで、両者（金と銅）の短所を補う為
の試みがなされているが、何れも完全ではない。例えば、上記特許文献５に示す方法では
、両者（金と銅）の短所を十分に補うことができない。
【００２０】
　本発明は、上記課題に鑑みてなされたものであり、マイグレーションを起こすことなく
、コストが安く、かつ導電性が高く、電極間の接続信頼性に優れる導電粒子及び導電粒子
の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　上記目的を達成するため、第一の本発明に係る導電粒子は、コア粒子と、コア粒子を被
覆し、厚さが２００Å以上であり、表面に官能基が形成されたパラジウム層と、官能基が
形成されたパラジウム層の表面に形成された高分子電解質膜と、高分子電解質を介してパ
ラジウム層の表面に固定され、粒径がパラジウム層の厚さより大きい絶縁性粒子と、を備
える。上記官能基は、水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコキシカルボ
ニル基のいずれかであり、上記絶縁性粒子は、表面に水酸基を有する。
【００２２】
　接着剤中に複数の上記導電粒子を分散させて得た異方導電性接着剤（異方導電フィルム
）を一対の電極間に配置させ、一対の電極を接続（熱圧着）する際に、縦方向（一対の電
極が対向する方向）では、導電粒子全体が一対の電極によって圧縮される。その結果、絶
縁性粒子がパラジウム層表面からコア粒子側へめり込み、それに伴って露出したパラジウ
ム層が一対の電極と接触することが可能となる。すなわち、導電粒子のパラジウム層を介
して一対の電極間が導通する。一方、横方向（一対の電極が対向する方向に垂直な方向）
では、隣接する導電粒子間に、それぞれの導電粒子が備える絶縁性粒子が介在し、絶縁性
粒子同士が接触する。そのため、横方向では上記一対の電極とそれらに隣接する電極との
間で絶縁性が維持される。
【００２３】
　上記第一の本発明では、絶縁性粒子の粒径がパラジウム層の厚さより大きいため、熱圧
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着の際に、絶縁性粒子が導電粒子の内部へ確実にめり込む。その結果、一対の電極間で高
い導電性を発現することが可能となる。
【００２４】
　上記第一の本発明では、パラジウム層が延性を有するため、上記導電粒子を備える異方
導電性接着剤を用いて一対の電極を接続する際に、導電粒子を圧縮した後であってもパラ
ジウム層が割れ難い。そのため、圧縮後の導電粒子の導電性及び電極間の接続信頼性を向
上させることが可能となると共に、パラジウム層の割れに起因するパラジウムのマイグレ
ーションを防止することが可能となる。また、パラジウムは、金、白金等の貴金属と比較
して安価であり、実用的である。したがって、パラジウム層を備える上記第一の本発明に
係る導電粒子は、金又は白金のみを用いた導電粒子に比べて低コストである。
【００２５】
　上記第一の本発明では、パラジウム層の厚みが２００Å以上であるため、十分な導電性
を得ることが可能となる。
【００２６】
　第二の本発明に係る導電粒子は、コア粒子と、コア粒子を被覆する導電層と、導電層を
被覆し、厚さが２００Å以上であり、表面に官能基が形成されたパラジウム層と、官能基
が形成されたパラジウム層の表面に形成された高分子電解質膜と、高分子電解質を介して
パラジウム層の表面に固定され、粒径が導電層及びパラジウム層の厚さの合計より大きい
絶縁性粒子と、を備える。上記官能基は、水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又
はアルコキシカルボニル基のいずれかであり、上記絶縁性粒子は、表面に水酸基を有する
。
【００２７】
　上記第二の本発明に係る導電粒子を異方導電性接着剤に用いた場合であっても、上記第
一の本発明と同様に、縦方向ではパラジウム層を介して一対の電極間が導通すると共に、
横方向では上記一対の電極とそれらに隣接する電極との間で絶縁性が維持される。
【００２８】
　上記第二に係る本発明では、絶縁性粒子の粒径が導電層及びパラジウム層の厚さの合計
より大きいため、熱圧着の際に、絶縁性粒子が導電粒子の内部へ確実にめり込む。その結
果、一対の電極間で高い導電性を発現することが可能となる。
【００２９】
　上記第二の本発明では、パラジウム層が延性を有するため、上記第一の本発明と同様に
、圧縮後の導電粒子の導電性及び電極間の接続信頼性を向上させることが可能となると共
にパラジウムのマイグレーションを防止することが可能となる。また、導電層がパラジウ
ム層で被覆されているため、パラジウム層によって導電層のマイグレーションも防止され
る。さらに、パラジウムは、金、白金等の貴金属と比較して安価であり、実用的である。
したがって、パラジウム層を備える上記第二の本発明に係る導電粒子は、金又は白金のみ
を用いた導電粒子に比べて低コストである。
【００３０】
　上記第二の本発明では、パラジウム層の厚みが２００Å以上であり、且つ導電層を備え
るため、十分な導電性を得ることが可能となる。また、パラジウム層の厚みが２００Å以
上と厚いため、導電層のマイグレーションを防止し易くなる。
【００３１】
　第二の本発明に係る導電粒子では、導電層がニッケルからなることが好ましい。安価で
且つ導電性に優れるニッケルからなる導電層を備えることにより、導電粒子が更に低コス
ト化することともに、その導電性が向上する。
【００３２】
　第三の本発明に係る導電粒子は、コア粒子と、コア粒子を被覆し、厚さが２００Å以上
であるパラジウム層と、パラジウム層を被覆し、表面に官能基が形成された金層と、官能
基が形成された金層の表面に形成された高分子電解質膜と、高分子電解質を介して金層の
表面に固定され、粒径がパラジウム層及び金層の厚さの合計より大きい絶縁性粒子と、を
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備える。上記官能基は、水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコキシカル
ボニル基のいずれかであり、上記絶縁性粒子は、表面に水酸基を有する。
【００３３】
　上記第三の本発明に係る導電粒子を用いた異方導電性接着剤で一対の電極を接続する場
合、縦方向では、導電粒子全体が一対の電極によって圧縮される。その結果、絶縁性粒子
が金層表面からコア粒子側へめり込み、それに伴って露出した金層を介して一対の電極間
が導通する。一方、横方向では、隣接する導電粒子間に、それぞれの導電粒子が備える絶
縁性粒子が介在し、絶縁性粒子同士が接触する。そのため、横方向では上記一対の電極と
それらに隣接する電極との間で絶縁性が維持される。
【００３４】
　上記第三に係る本発明では、絶縁性粒子の粒径がパラジウム層及び金層の厚さの合計よ
り大きいため、熱圧着の際に、絶縁性粒子が導電粒子の内部へ確実にめり込む。その結果
、一対の電極間で高い導電性を発現することが可能となる。
【００３５】
　上記第三の本発明では、パラジウム層及び金層が延性を有するため、導電粒子を圧縮し
た後であっても、パラジウム層及び金層が割れ難い。そのため、圧縮後の導電粒子の導電
性及び電極間の接続信頼性を向上させることが可能となると共に、パラジウム層又は金層
の割れに起因するパラジウム又は金のマイグレーションを防止することが可能となる。ま
た、パラジウムは、金、白金等の貴金属と比較して安価であり、実用的である。したがっ
て、パラジウム層を備える上記第三の本発明に係る導電粒子は、金又は白金のみを用いた
導電粒子に比べて低コストである。
【００３６】
　上記第三の本発明では、パラジウム層の厚みが２００Å以上であるため、十分な導電性
を得ることが可能となる。また、上記第三の本発明では、導電性に優れる金層が最表面に
位置するため、導電粒子の表面抵抗を下がり、導電粒子の導電性を向上させることが可能
となる。
【００３７】
　上記第三の本発明では、金層が還元めっき型の金層であることが好ましい。これにより
、パラジウム層に対する金層の被覆率が向上し、導電粒子の表面抵抗を低下させ易くなる
。
【００３８】
　上記第一、第二又は第三の本発明では、パラジウム層が還元めっき型のパラジウム層で
あることが好ましい。これにより、コア粒子に対するパラジウム層の被覆率が向上し、導
電粒子の導電性を向上させ易くなる。
【００３９】
　上記第一の本発明に係る導電粒子の製造方法は、コア粒子の表面にパラジウム層を形成
する工程と、パラジウム層の表面を、メルカプト基、スルフィド基、又はジスルフィド基
のいずれかを有する化合物で処理し、パラジウム層の表面に官能基を形成する工程と、官
能基が形成されたパラジウム層の表面を高分子電解質で処理した後に、パラジウム層の表
面に絶縁性粒子を化学吸着により固定化する工程と、を備える。上記官能基は、水酸基、
カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコキシカルボニル基のいずれかであり、上記
絶縁性粒子は、表面に水酸基を有する。
【００４０】
　上記第一の本発明に係る導電粒子の製造方法によれば、上記第一の本発明に係る導電粒
子を得ることが可能となる。
【００４１】
　上記第二の本発明に係る導電粒子の製造方法は、コア粒子の表面に導電層を形成する工
程と、導電層の表面にパラジウム層を形成する工程と、パラジウム層の表面を、メルカプ
ト基、スルフィド基、又はジスルフィド基のいずれかを有する化合物で処理し、パラジウ
ム層の表面に官能基を形成する工程と、官能基が形成されたパラジウム層の表面を高分子
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電解質で処理した後に、パラジウム層の表面に絶縁性粒子を化学吸着により固定化する工
程と、を備える。上記官能基は、水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコ
キシカルボニル基のいずれかであり、上記絶縁性粒子は、表面に水酸基を有する。
【００４２】
　上記第二の本発明に係る導電粒子の製造方法によれば、上記第二の本発明に係る導電粒
子を得ることが可能となる。
【００４３】
　上記第一又は第二の本発明に係る導電粒子の製造方法では、パラジウム層の表面を、メ
ルカプト基、スルフィド基、又はジスルフィド基のいずれかを有する化合物で処理するこ
とによって、これらの化合物がパラジウム層表面に配位結合し、パラジウム層の表面に水
酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコキシカルボニル基のような官能基を
形成することが可能となる。これらの官能基は絶縁性粒子の表面の原子と共有結合又は水
素結合を形成するため、パラジウム層の表面に絶縁性粒子が強固に化学吸着することが可
能となる。
【００４４】
　上記第一又は第二の本発明に係る導電粒子の製造方法では、ニッケル等の卑金属や銅か
らなる層に比べて酸化し難いパラジウム層の表面を化合物で処理するため、ニッケル等の
卑金属や銅からなる層を化合物で処理する場合に比べて、パラジウム層の表面と化合物と
の反応性が向上し、上記の官能基をパラジウム層の表面に確実に形成することが可能とな
る。
【００４６】
　官能基が形成されたパラジウム層の表面電位と、絶縁性粒子の表面電位が共に正又は負
である場合、パラジウム層の表面に絶縁性粒子が吸着し難くなる。そこで、官能基が形成
されたパラジウム層の表面を高分子電解質で処理することにより、パラジウム層の表面電
位が変化するため、高分子電解質で処理しない場合に比べて、パラジウム層の表面に絶縁
性粒子が吸着し易くなる。
【００４７】
　上記第三の本発明に係る導電粒子の製造方法は、コア粒子の表面にパラジウム層を形成
する工程と、パラジウム層の表面に金層を形成する工程と、金層の表面を、メルカプト基
、スルフィド基、又はジスルフィド基のいずれかを有する化合物で処理し、金層の表面に
官能基を形成する工程と、官能基が形成された金層の表面を高分子電解質で処理した後に
、金層の表面に絶縁性粒子を化学吸着により固定化する工程と、を備える。上記官能基は
、水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコキシカルボニル基のいずれかで
あり、上記絶縁性粒子は、表面に水酸基を有する。
【００４８】
　上記第三の本発明に係る導電粒子の製造方法によれば、上記第三の本発明に係る導電粒
子を得ることが可能となる。
【００４９】
　上記第三の本発明に係る導電粒子の製造方法では、金層の表面を、メルカプト基、スル
フィド基、又はジスルフィド基のいずれかを有する化合物で処理することによって、これ
らの化合物が金層表面に配位結合し、金層の表面に水酸基、カルボキシル基、アルコキシ
ル基、又はアルコキシカルボニル基のような官能基を形成することが可能となる。これら
の官能基は絶縁性粒子の表面の原子と共有結合又は水素結合を形成するため、金層の表面
に絶縁性粒子が強固に化学吸着することが可能となる。
【００５０】
　上記第三の本発明に係る導電粒子の製造方法では、ニッケル等の卑金属や銅からなる層
に比べて酸化しにくい金層の表面を化合物で処理するため、ニッケル等の卑金属や銅から
なる層を化合物で処理する場合に比べて、金層の表面と化合物との反応性が向上し、上記
の官能基を金層の表面に確実に形成することが可能となる。
【００５２】
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　官能基が形成された金層の表面電位と、絶縁性粒子の表面電位が共に正又は負である場
合、金層表面に絶縁性粒子が吸着し難くなる。そこで、官能基が形成された金層の表面を
高分子電解質で処理することにより、金層の表面電位が変化するため、高分子電解質で処
理しない場合に比べて、金層の表面に絶縁性粒子が吸着し易くなる。
【００５４】
　水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコキシカルボニル基は、水酸基と
の間で、脱水縮合による共有結合、又は水素結合のような強固な結合を形成する。したが
って、絶縁性粒子がその表面に水酸基を有し、且つパラジウム層又は金層の表面に形成さ
れた官能基が水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコキシカルボニル基で
ある場合、絶縁性粒子表面の水酸基とパラジウム層又は金層の表面の官能基とが強固に結
合するため、絶縁性粒子がパラジウム層又は金層の表面に強固に吸着することが可能とな
る。
【００５５】
　上記第一、第二又は第三の本発明に係る導電粒子の製造方法では、高分子電解質がポリ
アミン類であることが好ましい。
【００５６】
　ポリアミン類は、水溶液中で電離し、且つ荷電を有する官能基を主鎖または側鎖に備え
る高分子である。このポリアミン類を含む水溶液で処理したパラジウム層又は金層の表面
には、ポリアミン類が強固に結合すると共に、ポリアミン類を介して絶縁性粒子をパラジ
ウム層又は金層の表面へより強固に吸着させることが可能となる。
【００５７】
　上記第一、第二又は第三の本発明に係る導電粒子の製造方法では、ポリアミン類がポリ
エチレンイミンであることが好ましい。
【００５８】
　ポリエチレンイミンは特に電荷密度が高く、結合力が強いため、ポリエチレンイミンを
用いることにより、絶縁性粒子をパラジウム層又は金層の表面へより強固に吸着させ易く
なる。
【００５９】
　上記第一、第二又は第三の本発明では、絶縁性粒子が無機酸化物であることが好ましい
。仮に絶縁性粒子として有機化合物からなる微粒子を用いた場合、無機酸化物からなる微
粒子を用いた場合に比べて、異方導電性接着剤の作製工程で絶縁性粒子が変形し易く、本
発明の効果が小さくなる傾向がある。また、異方導電性接着剤による電極の熱圧着の際に
、有機化合物からなる絶縁性粒子が溶融して導電粒子の表面を被覆すると、導電粒子の導
電性（表面抵抗）が低下する傾向がある。一方、無機酸化物からなる絶縁性粒子を用いた
場合、これらの不具合を抑制することが可能となる。
【００６０】
　上記第一、第二又は第三の本発明では、無機酸化物がシリカであることが好ましい。シ
リカからなる絶縁性粒子は、絶縁性に優れ、粒子径を制御し易く、且つ安価である。また
、シリカは水中に分散させて水分散コロイダルシリカとした際に、その表面に水酸基を有
するため、パラジウム層又は金層との結合性に優れている。さらに、シリカ表面の水酸基
は、パラジウム層又は金層の表面に形成された官能基との結合性にも優れている。したが
って、シリカからなる絶縁性粒子は、パラジウム層又は金層の表面に強固に吸着すること
が可能となる。
【発明の効果】
【００６１】
　本発明によれば、マイグレーションを起こすことなく、コストが安く、かつ導電性が高
く、電極間の接続信頼性に優れる導電粒子及び導電粒子の製造方法を提供することができ
る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００６２】
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　以下、発明を実施するための最良の形態について詳細に説明する。ただし、本発明は以
下の実施形態に限定されるものではない。
【００６３】
　［第一実施形態］
　（導電粒子）
　図１に示すように、本発明の第一実施形態に係る導電粒子８ａは、コア粒子１１と、コ
ア粒子１１を被覆し、厚さが２００Å以上であるパラジウム層１２と、パラジウム層１２
の表面に配置され、粒径がパラジウム層１２の厚さより大きい複数の絶縁性粒子１と、を
備える。すなわち、導電粒子８ａでは、コア粒子１１とコア粒子１１を被覆するパラジウ
ム層１２とを備える母粒子２ａの表面の一部が、子粒子である絶縁性粒子１で被覆されて
いる。
【００６４】
　＜母粒子２ａ＞
　本発明で用いる母粒子２ａの粒径は、後述する図４の第一の電極５と第二の電極７との
最小の間隔よりも小さいことが好ましい。また、母粒子２ａの粒径は、電極の高さ（電極
の間隔）にばらつきがある場合、高さのばらつきよりも大きいことが好ましい。これらの
理由から、母粒子２ａの粒径は、１～１０μｍであることが好ましく、１～５μｍである
ことがより好ましく、２～３．５μｍであることが特に好ましい。
【００６５】
　従来の導電粒子における母粒子は、金属のみからなる粒子、又は有機物若しくは無機物
のコア粒子をめっきなどの方法で金属被覆したもののいずれかであるが、本実施形態にお
ける母粒子２ａは、有機物又は無機物のコア粒子１１をめっきなどの方法で金属被覆した
ものを用いることが出来る。また、本実施形態では、母粒子２ａとして、有機物のコア粒
子をめっきなどの方法で金属被覆したものが好ましい。
【００６６】
　有機物のコア粒子１１としては、特に制限はないが、ポリメチルメタクリレート、ポリ
メチルアクリレート等のアクリル樹脂、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリイソブチレ
ン、ポリブタジエン等のポリオレフィン樹脂などからなる樹脂粒子が好ましい。
【００６７】
　パラジウム層１２は延性を有するため、導電粒子８ａを圧縮した後において金属割れを
起こし難く、金属割れに伴うマイグレーションも起こし難い。また、パラジウム層１２は
卑金属や銅に比べて耐酸性及び耐アルカリ性に優れるため、後述するメルカプト基、スル
フィド基、又はジスルフィド基等の官能基と安定して結合する。さらに、これらの官能基
との結合性においてパラジウムと金及び白金とは同様の傾向を有するが、これらの貴金属
を同体積で比較した場合、パラジウムが最も安価であり、実用的である。また、パラジウ
ム層１２は導電性に優れている。これらの理由から、パラジウム層１２は、コア粒子１１
を被覆する金属層として好適である。
【００６８】
　パラジウム層１２は、パラジウムとリンとの合金から構成されてもよい。パラジウム層
１２が合金である場合、導電性の観点から、合金中のパラジウムの含有率は７０重量％以
上であることが好ましく、９０重量％以上１００重量％未満であることがさらに好ましい
。
【００６９】
　パラジウム層１２は、還元めっき型のパラジウム層であることが好ましい。これにより
、コア粒子１１に対するパラジウム層１２の被覆率が向上し、導電粒子８ａの導電性がよ
り向上する。
【００７０】
　パラジウム層１２の厚みは、２００Å以上１０００Å以下であることが好ましい。パラ
ジウム層の厚みが２００Å未満であると、十分な導電性を得られない。一方、パラジウム
層１２の厚みが１０００Åを超えると、母粒子２ａ全体の弾性が低下する傾向がある。母
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粒子２ａ全体の弾性が低下すると、導電粒子８ａが一対の電極で挟まれ、縦方向に潰され
た際に、母粒子２ａの弾性によってパラジウム層１２が電極表面に十分に押し当てられ難
くなる。そのため、パラジウム層１２と両電極との接触面積が小さくなり、電極間の接続
信頼性を向上させる本発明の効果が小さくなる傾向がある。また、パラジウム層１２が厚
いほど、コストが高くなり、経済的に芳しくない。
【００７１】
　＜絶縁性粒子１＞
　絶縁性粒子１は無機酸化物であることが好ましい。仮に、絶縁性粒子１が有機化合物で
ある場合、異方導電性接着剤の作製工程で絶縁性粒子１が変形してしまい、得られる異方
導電性接着剤の特性が変化しやすい傾向がある。
【００７２】
　絶縁性粒子１を構成する無機酸化物としては、ケイ素、アルミニウム、ジルコニウム、
チタン、ニオブ、亜鉛、錫、セリウム、及びマグネシウムの群からなるより選ばれる少な
くとも一種の元素を含む酸化物が好ましい。これらの酸化物は単独で又は２種類以上を混
合して使用することができる。また、無機酸化物としては、上述の元素を含む酸化物の中
でも、絶縁性に優れ、粒子径を制御した水分散コロイダルシリカ（ＳｉＯ２）が最も好ま
しい。
【００７３】
　このような無機酸化物からなる絶縁性粒子（以下、「無機酸化物微粒子」という。）の
市販品としては、例えば、スノーテックス、スノーテックスＵＰ（日産化学工業（株）製
）、クオートロンＰＬシリーズ（扶桑化学工業（株）製）等が挙げられる。
【００７４】
　無機酸化物微粒子の粒子径は、２０～５００ｎｍであることが好ましい。なお、無機酸
化物微粒子の粒子径は、ＢＥＴ法による比表面積換算法またはＸ線小角散乱法で測定され
る。粒子径が２０ｎｍ未満であると、母粒子２ａに吸着した無機酸化物微粒子が絶縁膜と
して作用せずに、電極間の一部にショートを発生させる傾向がある。一方、粒子径が５０
０ｎｍを超えると、電極間で導電性が得られない傾向がある。
【００７５】
　（導電粒子８ａの製造方法）
　本発明の第一実施形態に係る導電粒子８ａの製造方法は、コア粒子１１の表面にパラジ
ウム層１２を形成する工程（Ｓ１）と、パラジウム層１２の表面を、メルカプト基、スル
フィド基、又はジスルフィド基のいずれかを有する化合物で処理し、パラジウム層１２の
表面に官能基を形成する工程（Ｓ２）と、官能基が形成されたパラジウム層の表面を高分
子電解質で処理する工程（Ｓ３）、官能基が形成され、且つ高分子電解質で処理されたパ
ラジウム層１２の表面に絶縁性粒子１を化学吸着により固定化する工程（Ｓ４）と、を備
える。なお、以下では、絶縁性粒子１が、表面に水酸基が形成された無機酸化物微粒子で
ある場合について説明する。
【００７６】
　＜Ｓ１＞
　まず、コア粒子１１の表面にパラジウム層１２を形成して、母粒子２ａを得る。その具
体的な方法としては、例えば、パラジウムによるめっきが挙げられる。このめっき工程で
は、まずパラジウム触媒を付与し、その後に還元型無電解パラジウムめっきを行うのが良
い。還元型無電解パラジウムめっきの組成としては、（１）硫酸パラジウムのような水溶
性パラジウム塩、（２）還元剤、（３）錯化剤及び（４）ｐＨ調整剤を加えたものが好ま
しい。
【００７７】
　＜Ｓ２＞
　次に、パラジウム層１２の表面を、パラジウムに対して配位結合を形成するメルカプト
基、スルフィド基、又はジスルフィド基のいずれかを有する化合物で処理する。これによ
り、パラジウム層１２の表面に官能基を形成する。
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【００７８】
　パラジウム層１２の表面処理に用いる化合物としては、具体的には、メルカプト酢酸、
２－メルカプトエタノール、メルカプト酢酸メチル、メルカプトコハク酸、チオグリセリ
ン、システイン等が挙げられる。これらの化合物で処理されたパラジウム層１２の表面に
形成される官能基としては、水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコキシ
カルボニル基が挙げられる。
【００７９】
　パラジウムはチオール基（メルカプト基）と反応し易いことに対して、ニッケルのよう
な卑金属はチオール基と反応し難い。従って、本実施形態のパラジウム粒子（パラジウム
層１２で被覆されたコア粒子１１）は、従来型のニッケル／金粒子（ニッケル層及び金層
で被覆されたコア粒子）に比べてチオール基と反応しやすい。特にニッケル／金粒子は金
の厚みが３００Å以下であると粒子表面のニッケル割合が高くなる傾向がある。
【００８０】
　パラジウム層１２の表面を上記化合物で処理する具体的な方法としては、例えば、メタ
ノール、エタノール等の有機溶媒中にメルカプト酢酸などの化合物を１０～１００ｍｍｏ
ｌ／ｌ程度分散させて得た液体中に、パラジウム粒子を分散させる方法が挙げられる。
【００８１】
　＜Ｓ３、Ｓ４＞
　次に、官能基が形成されたパラジウム層１２の表面を高分子電解質で処理した後に、パ
ラジウム層１２の表面に絶縁性粒子１を化学吸着させる。
【００８２】
　水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、又はアルコキシカルボニル基のような官能
基を有するパラジウム層１２の表面電位（ゼータ電位）は、通常、ｐＨが中性領域であれ
ばマイナスである。一方で、後工程でパラジウム層１２の表面に吸着させる絶縁性粒子１
の表面は、水酸基を有する無機酸化物からなるため、絶縁性粒子１の表面電位も通常マイ
ナスである。このように、表面電位がマイナスであるパラジウム層１２の周囲には、表面
電位がマイナスである絶縁性粒子１が吸着し難い傾向がある。そこで、パラジウム層１２
の表面を高分子電解質で処理することにより、パラジウム層１２の表面を絶縁性粒子１で
被覆し易くなる。
【００８３】
　高分子電解質で処理した後のパラジウム層１２の表面に絶縁性粒子１を吸着させる方法
としては、高分子電解質と無機酸化物を、パラジウム層１２の表面に交互に積層する方法
が好ましい。より具体的には、以下の工程（１）、（２）を順次行うことで、高分子電解
質と無機酸化物微粒子とが積層された絶縁性被覆膜で表面の一部が被覆された母粒子２ａ
、すなわち導電粒子８ａを製造できる。
工程（１）：パラジウム層１２の表面に官能基を有する母粒子２ａを、高分子電解質溶液
に分散させ、パラジウム層１２の表面に高分子電解質を吸着させた後、母粒子２ａをリン
スする工程。
工程（２）：リンス後の母粒子２ａを無機酸化物微粒子の分散溶液に分散し、母粒子２ａ
の表面（パラジウム層１２）に無機酸化物微粒子を吸着させた後、母粒子２ａをリンスす
る工程。
【００８４】
　すなわち、工程（１）において、母粒子２ａの表面に高分子電解質薄膜を形成し、工程
（２）において、高分子電解質薄膜を介して母粒子２ａの表面に無機酸化物微粒子を化学
吸着により固定化する。この高分子電解質薄膜を用いることにより、母粒子２ａの表面を
、欠陥なく均一に無機酸化物微粒子で被覆することができる。このような工程（１）、（
２）を経て得られた導電粒子を用いた異方導電性接着剤を用いて回路電極を接続すると、
回路電極間隔が狭ピッチでも絶縁性が確保され、電気的に接続する電極間では接続抵抗が
低く良好となる。
【００８５】
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　上記の工程（１）、（２）を有する方法は、交互積層法（Ｌａｙｅｒ－ｂｙ－Ｌａｙｅ
ｒ　ａｓｓｅｍｂｌｙ）と呼ばれる。交互積層法は、Ｇ．Ｄｅｃｈｅｒらによって１９９
２年に発表された有機薄膜を形成する方法である（Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉｌｍｓ，
　２１０／２１１，　ｐ８３１（１９９２）　参照）。
【００８６】
　この交互積層方法では、正電荷を有するポリマー電解質（ポリカチオン）と負電荷を有
するポリマー電解質（ポリアニオン）の水溶液に、基材を交互に浸漬することで基板上に
静電的引力によって吸着したポリカチオンとポリアニオンの組が積層して複合膜（交互積
層膜）が得られる。
【００８７】
　交互積層法では、静電的な引力によって、基材上に形成された材料の電荷と、溶液中の
反対電荷を有する材料が引き合うことにより膜成長するので、吸着が進行して電荷の中和
が起こるとそれ以上の吸着が起こらなくなる。したがって、ある飽和点までに至れば、そ
れ以上膜厚が増加することはない。
【００８８】
　Ｌｖｏｖらは交互積層法を、微粒子に応用し、シリカやチタニア、セリアの各微粒子分
散液を用いて、微粒子の表面電荷と反対電荷を有する高分子電解質を交互積層法で積層す
る方法を報告している（Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｖｏｌ．１３、（１９９７）ｐ６１９５－６
２０３　参照）。
【００８９】
　この方法を用いると、負の表面電荷を有するシリカの微粒子と、その反対電荷を持つポ
リカチオンであるポリジアリルジメチルアンモニウムクロライド（ＰＤＤＡ）又はポリエ
チレンイミン（ＰＥＩ）などとを交互に積層することで、シリカ微粒子と高分子電解質が
交互に積層された微粒子積層薄膜を形成することが可能である。
【００９０】
　本実施形態では、母粒子２ａを、高分子電解質溶液又は無機酸化物微粒子の分散液に浸
漬後、反対電荷を有する微粒子分散液又は高分子電解質溶液に浸漬する前に、溶媒のみの
リンスによって余剰の高分子電解質溶液若しくは無機酸化物微粒子の分散液を母粒子２ａ
から洗い流すことが好ましい。
【００９１】
　母粒子２ａに吸着した高分子電解質及び無機酸化物微粒子は母粒子２ａ表面に静電的に
吸着しているために、このリンスの工程で母粒子２ａ表面から剥離することはない。しか
し、母粒子２ａ吸着していない余剰の高分子電解質または無機酸化物微粒子が、それらと
反対電荷を有する溶液中に持ち込まれると、溶液内でカチオン、アニオンが混ざり、高分
子電解質と無機酸化物微粒子の凝集や沈殿を起きることがある。このような不具合をリン
スによって防止することができる。
【００９２】
　リンスに用いる溶媒としては、水、アルコール、アセトン等があるが、通常、過剰な高
分子電解質溶液又は無機酸化物微粒子の分散液を除去し易い点において、比抵抗値が１８
ＭΩ・ｃｍ以上のイオン交換水（いわゆる超純水）が用いられる。
【００９３】
　高分子電解質溶液は、水、又は水と水溶性の有機溶媒との混合溶媒に高分子電解質を溶
解したものである。使用できる水溶性の有機溶媒としては、例えば、メタノール、エタノ
ール、プロパノール、アセトン、ジメチルホルムアミド、アセトニトリル等が挙げられる
。
【００９４】
　高分子電解質としては、水溶液中で電離し、荷電を有する官能基を主鎖または側鎖に持
つ高分子を用いることができる。この場合はポリカチオンを用いるのが良い。
【００９５】
　ポリカチオンとしては、一般に、ポリアミン類等のように正荷電を帯びることのできる
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官能基を有するもの、例えば、ポリエチレンイミン（ＰＥＩ）、ポリアリルアミン塩酸塩
（ＰＡＨ）、ポリジアリルジメチルアンモニウムクロリド（ＰＤＤＡ）、ポリビニルピリ
ジン（ＰＶＰ）、ポリリジン、ポリアクリルアミド及びそれらを少なくとも１種以上を含
む共重合体などを用いることができる。
【００９６】
　高分子電解質の中でもポリエチレンイミンは電荷密度が高く、結合力が強い。これらの
高分子電解質の中でも、エレクトロマイグレーションや腐食を避けるために、アルカリ金
属（Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ）イオン及びアルカリ土類金属（Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｒ
ａ）イオン、ハロゲン化物イオン（フッ素イオン、クロライドイオン、臭素イオン、ヨウ
素イオン）を含まないものが好ましい。
【００９７】
　これらの高分子電解質は、いずれも水溶性であるもの、又は水と有機溶媒との混合液に
可溶なものであり、高分子電解質の分子量としては、用いる高分子電解質の種類により一
概には定めることができないが、一般に、５００～２００，０００程度のものが好ましい
。なお、溶液中の高分子電解質の濃度は、一般に、０．０１～１０重量％程度が好ましい
。また高分子電解質溶液のｐＨは、特に制限はない。
【００９８】
　母粒子２ａを被覆する高分子電解質薄膜の種類、分子量、又は濃度を調整することによ
り、無機酸化物微粒子の被覆率をコントロールすることが出来る。
【００９９】
　具体的には、ポリエチレンイミンなど、電荷密度の高い高分子電解質薄膜を用いた場合
、無機酸化物微粒子の被覆率が高くなる傾向があり、ポリジアリルジメチルアンモニウム
クロリド等、電荷密度の低い高分子電解質薄膜を用いた場合、無機酸化物微粒子の被覆率
が低くなる傾向がある。
【０１００】
　また、高分子電解質の分子量が大きい場合、無機酸化物微粒子の被覆率が高くなる傾向
があるとともに、無機酸化物微粒子をパラジウム層１２に強固に吸着させることができる
。結合力という観点で見た場合、高分子電解質の分子量は１０，０００以上であることが
好ましい。一方、高分子電解質の分子量が小さい場合、無機酸化物微粒子の被覆率が低く
なる傾向がある。
【０１０１】
　さらに、高分子電解質を高濃度で用いた場合、無機酸化物微粒子の被覆率が高くなる傾
向があり、高分子電解質を低濃度で用いた場合、無機酸化物微粒子の被覆率が低くなる傾
向がある。無機酸化物微粒子の被覆率が高い場合は絶縁性が高く導電性が悪い傾向があり
、無機酸化物微粒子の被覆率が低い場合は導電性が高く絶縁性が悪い傾向がある。
【０１０２】
　無機酸化物微粒子は一層のみ被覆されているのが良い。複層積層すると積層量のコント
ロールが困難になる。また、無機酸化物微粒子の被覆率は、２０～１００％の範囲である
ことが好ましく、３０～６０％の範囲であることがさらに好ましい。
【０１０３】
　無機酸化物微粒子の分散溶液中のアルカリ金属イオン及びアルカリ土類金属イオン濃度
が１００ｐｐｍ以下であることが好ましい。これにより、隣接する電極間の絶縁信頼性を
向上させ易くなる。また、無機酸化物微粒子としては、金属アルコキシドの加水分解反応
、いわゆるゾルゲル法により製造される無機酸化物微粒子が好適である。
【０１０４】
　特に、無機酸化物微粒子としては、水分散コロイダルシリカ（ＳｉＯ２）が好ましい。
水分散コロイダルシリカは表面に水酸基を有するため、母粒子２ａとの結合性に優れ、粒
子径を揃えやすく、安価である点において、無機酸化物微粒子に好適である。
【０１０５】
　一般的に水酸基は、水酸基、カルボキシル基、アルコキシル基、アルコキシカルボニル
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基と強固な結合を形成することで知られる。水酸基とこれら官能基の結合の具体的な様式
としては、脱水縮合による共有結合や水素結合が挙げられる。従って、水酸基、カルボキ
シル基、アルコキシル基、アルコキシカルボニル基などの官能基が形成されたパラジウム
層１２（母粒子２ａ表面）に対して、表面に水酸基を有する無機酸化物微粒子は、強固に
吸着することが可能となる。
【０１０６】
　なお、無機酸化物微粒子の表面の水酸基は、シランカップリング剤などでアミノ基やカ
ルボキシル基、エポキシ基に変性することが可能であるが、無機酸化物の粒子径が５００
ｎｍ以下の場合、困難である。従って、官能基の変性を行わずに母粒子２ａを無機酸化物
微粒子で被覆することが望ましい。
【０１０７】
　以上のようにして完成した導電粒子８ａを加熱乾燥することで、絶縁性粒子１と母粒子
２ａとの結合を更に強化することが出来る。結合力が増す理由としては、例えば、パラジ
ウム層１２の表面のカルボキシル基等の官能基と絶縁性粒子１の表面の水酸基との化学結
合、又はパラジウム層１２の表面のカルボキシル基と絶縁性粒子１の表面のアミノ基の脱
水縮合が促進されることが挙げられる。また加熱を真空で行なうと、金属のさび防止の観
点から好ましい。なお、後述する第三実施形態のように、母粒子の再表面が金層である場
合においても、パラジウム層１２の場合と同様に、加熱乾燥することで、絶縁性粒子と母
粒子との結合を更に強化することが出来る。
【０１０８】
　加熱乾燥の温度は６０～２００℃であることが好ましく、加熱時間は１０～１８０分で
あることが好ましい。温度が６０℃未満の場合や加熱時間が１０分未満の場合は、絶縁性
粒子１が母粒子２ａから剥離しやすく、温度が２００℃を超える場合や加熱時間が１８０
分を超える場合は、母粒子２ａが変形しやすいので好ましくない。
【０１０９】
　（異方導電性接着剤）
　以上のようにして作製した導電粒子８ａを、図４（ａ）に示すように、接着剤３に分散
させることにより、異方導電性接着剤４０が得られる。この異方導電性接着剤４０を用い
た接続構造体４２の作製方法を、図４（ｂ）、（ｃ）に示す。なお、図４では、図の簡略
化のため、導電粒子８が備えるパラジウム層１２は省略する。
【０１１０】
　図４（ｂ）に示すように第一の基板４と第二の基板６を準備し、異方導電性接着剤４０
をその間に配置する。このとき、第一の基板４が備える第一の電極５と第二の基板６が備
える第二の電極７が対向するようにする。その後、第一の基板４と第二の基板６を、第一
の電極５と第二の電極７とが対向する方向で加圧加熱しつつ積層して、図４（ｃ）に示す
接続構造体４２を得る。
【０１１１】
　このようにして接続構造体４２を作製すると、縦方向は絶縁性粒子１が母粒子２にめり
込んで第一の電極５と第二の電極７は母粒子２の表面（パラジウム層）を介して導通し、
横方向は母粒子間に絶縁性子粒子１が介在することで絶縁性が維持される。
【０１１２】
　ＣＯＧ用の異方導電性接着剤は、近年１０μｍレベルの狭ピッチでの絶縁信頼性が求め
られているが、本実施形態に係る異方導電性接着剤４０を用いれば、１０μｍレベルの狭
ピッチでの絶縁信頼性を向上させることが可能となる。
【０１１３】
　異方導電性接着剤４０に用いられる接着剤としては、熱反応性樹脂と硬化剤の混合物が
用いられ、具体的には、エポキシ樹脂と潜在性硬化剤との混合物が好ましい。
【０１１４】
　エポキシ樹脂としては、エピクロルヒドリンとビスフェノールＡやＦ、ＡＤ等から誘導
されるビスフェノール型エポキシ樹脂、エピクロルヒドリンとフェノールノボラックやク
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レゾールノボラックから誘導されるエポキシノボラック樹脂やナフタレン環を含んだ骨格
を有するナフタレン系エポキシ樹脂、グリシジルアミン、グリシジルエーテル、ビフェニ
ル、脂環式等の１分子内に２個以上のグリシジル基を有する各種のエポキシ化合物等を単
独に又は２種以上を混合して用いることが可能である。
【０１１５】
　これらのエポキシ樹脂は、不純物イオン（Ｎａ＋、Ｃｌ－等）や、加水分解性塩素等を
３００ｐｐｍ以下に低減した高純度品を用いることが好ましい。これによりエレクトロマ
イグレーションを防止し易くなる。
【０１１６】
　潜在性硬化剤としては、イミダゾール系、ヒドラジド系、三フッ化ホウ素－アミン錯体
、スルホニウム塩、アミンイミド、ポリアミンの塩、ジシアンジアミド等が挙げられる。
この他、接着剤には、ラジカル反応性樹脂と有機過酸化物の混合物や紫外線などのエネル
ギー線硬化性樹脂が用いられる。
【０１１７】
　接着剤３には、接着後の応力を低減するため、又は接着性を向上するために、ブタジエ
ンゴム、アクリルゴム、スチレン－ブタジエンゴム、シリコーンゴム等を混合することが
できる。
【０１１８】
　また、接着剤３としてはペースト状又はフィルム状のものが用いられる。接着剤をフィ
ルム状にするためには、フェノキシ樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂等の熱可塑
性樹脂を配合することが効果的である。これらのフィルム形成性高分子は、反応性樹脂の
硬化時の応力緩和にも効果がある。特に、フィルム形成性高分子が、水酸基などの官能基
を有する場合、接着性が向上するためより好ましい。
【０１１９】
　フィルムの形成は、エポキシ樹脂、アクリルゴム、潜在性硬化剤、及びフィルム形成性
高分子からなる接着組成物を、有機溶剤に溶解又は分散させることにより、液状化して、
剥離性基材上に塗布し、硬化剤の活性温度以下で溶剤を除去することにより行われる。こ
のとき用いる有機溶剤としては、材料の溶解性を向上させる点において、芳香族炭化水素
系と含酸素系の混合溶剤が好ましい。
【０１２０】
　異方導電性接着剤４０の厚みは、導電粒子８の粒径及び異方導電性接着剤４０の特性を
考慮して相対的に決定されるが、１～１００μｍであることが好ましい。１μｍ未満では
充分な接着性が得られず、１００μｍを超えると導電性を得るために多量の導電粒子を必
要とするために現実的ではない。こうした理由から、厚みは３～５０μｍであることがよ
り好ましい。
【０１２１】
　第一の基板４又は第二の基板６としては、ガラス基板、ポリイミド等のテープ基板、ド
ライバーＩＣなどのベアチップ、リジット型のパッケージ基板などが挙げられる。
【０１２２】
　［第二実施形態］
　次に、本発明の第二実施形態に係る導電粒子、及び導電粒子の製造方法について説明す
る。なお、以下では、上述した第一実施形態と第二実施形態との相違点についてのみ説明
し、両者に共通する事項については説明を省略する。
【０１２３】
　（導電粒子）
　図２に示すように、第二実施形態に係る導電粒子８ｂは、コア粒子１１とパラジウム層
１２との間に、更に導電層１３を備える点において、第一実施形態に係る導電粒子８ａと
相違する。
【０１２４】
　すなわち、本発明の第二実施形態に係る導電粒子８ｂは、コア粒子１１と、コア粒子１
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１を被覆する導電層１３と、導電層１３を被覆し、厚さが２００Å以上であるパラジウム
層１２と、パラジウム層１２の表面に配置され、粒径が導電層１３及びパラジウム層１２
の厚さの合計より大きい複数の絶縁性粒子１と、を備える。換言すれば、導電粒子８ｂで
は、コア粒子１１とコア粒子１１を被覆する導電層１３及びパラジウム層１２とを備える
母粒子２ｂの表面の一部が、子粒子である絶縁性粒子１で被覆されている。
【０１２５】
　第二実施形態に係る導電粒子８ｂも、第一実施形態に係る導電粒子８ａと同様に、マイ
グレーションを起こすことなく、コストが安く、かつ導電性が高く、電極間の接続信頼性
に優れる。また、第二実施形態では、安価で導電性に優れた非金属や銅等からなる導電層
１３を具備することにより、導電粒子８ｂの低コスト化、導電性の向上が可能となる。さ
らに、第二実施形態では、導電層１３がパラジウム層１２で被覆されているため、パラジ
ウム層１２が導電層１３に対してマイグレーションストップ層として機能する。
【０１２６】
　導電層１３としては、金、銀、銅、白金、亜鉛、鉄、パラジウム、ニッケル、錫、クロ
ム、チタン、アルミニウム、コバルト、ゲルマニウム、カドミウム等の金属からなる層、
又はＩＴＯ、はんだといった金属化合物からなる層が挙げられる。これらの中でも、導電
層１３としては、ニッケルからなる層が好ましい。安価で且つ導電性に優れるニッケルか
らなる導電層を備えることにより、導電粒子が更に低コスト化することともに、その導電
性が向上する。
【０１２７】
　（導電粒子８ｂの製造方法）
　本発明の第二実施形態に係る導電粒子８ｂの製造方法は、コア粒子１１の表面に導電層
１３を形成する工程と、導電層１３の表面にパラジウム層１２を形成する工程と、パラジ
ウム層１２の表面を、メルカプト基、スルフィド基、又はジスルフィド基のいずれかを有
する化合物で処理し、パラジウム層１２の表面に官能基を形成する工程と、官能基が形成
されたパラジウム層１２の表面に絶縁性粒子１を化学吸着により固定化する工程と、を備
える。
【０１２８】
　また、第二実施形態においても、第一実施形態と同様に、官能基が形成されたパラジウ
ム層１２の表面を高分子電解質で処理した後に、パラジウム層１２の表面に絶縁性粒子１
を吸着させることが好ましい。
【０１２９】
　［第三実施形態］
　次に、本発明の第三実施形態に係る導電粒子、及び導電粒子の製造方法について説明す
る。なお、以下では、上述した第一実施形態と第三実施形態との相違点についてのみ説明
し、両者に共通する事項については説明を省略する。
【０１３０】
　（導電粒子）
　図３に示すように、第三実施形態に係る導電粒子８ｃは、コア粒子１１を被覆するパラ
ジウム層１２の表面を金層１４が被覆している点において、第一実施形態に係る導電粒子
８ａと相違する。
【０１３１】
　すなわち、本発明の第三実施形態に係る導電粒子８ｃは、コア粒子１１と、コア粒子１
１を被覆し、厚さが２００Å以上であるパラジウム層１２と、パラジウム層１２を被覆す
る金層１４と、金層１４の表面に配置され、粒径がパラジウム層１２及び金層１４の厚さ
の合計より大きい複数の絶縁性粒子１と、を備える。換言すれば、導電粒子８ｃでは、コ
ア粒子１１とコア粒子１１を被覆するパラジウム層１２及び金層１４とを備える母粒子２
ｃの表面の一部が、子粒子である絶縁性粒子１で被覆されている。
【０１３２】
　第三実施形態に係る導電粒子８ｃも、第一実施形態に係る導電粒子８ａと同様に、マイ



(18) JP 5151920 B2 2013.2.27

10

20

30

40

50

グレーションを起こすことなく、コストが安く、かつ導電性が高く、電極間の接続信頼性
に優れる。また、第三実施形態では、母粒子２ｃの最外層として金層１４を具備するため
、母粒子２ｃの表面抵抗を下げ、導電粒子８ｃ全体の導電性を向上させることが出来る。
なお、第三実施形態に係る導電粒子８ｃは、コア粒子１１とパラジウム層１２との間に、
第二実施形態と同様な導電層を更に備えてもよい。
【０１３３】
　（導電粒子８ｃの製造方法）
　第三実施形態に係る導電粒子８ｃの製造方法は、コア粒子１１の表面にパラジウム層１
２を形成する工程と、パラジウム層１２の表面に金層１４を形成する工程と、金層１４の
表面を、メルカプト基、スルフィド基、又はジスルフィド基のいずれかを有する化合物で
処理し、金層１４の表面に官能基を形成する工程と、官能基が形成された金層１４の表面
に絶縁性粒子１を化学吸着により固定化する工程と、を備える。
【０１３４】
　また、第三実施形態においても、第一実施形態と同様に、官能基が形成された金層１４
の表面を高分子電解質で処理した後に、金層１４の表面に絶縁性粒子１を吸着させること
が好ましい。
【０１３５】
　パラジウム層１２の表面に金層１４を形成する具体的な方法としては、例えば、金によ
るめっきが挙げられる。金めっきはＨＧＳ－１００（日立化成工業（株）製、商品名）の
ような置換型金めっきやＨＧＳ－２０００（日立化成工業（株）製、商品名）のような還
元型無電解金めっきを用いることができるが、被覆率を向上させ易いことから、還元型無
電解金めっきが好ましい。
【０１３６】
　金はチオール基（メルカプト基）と反応し易いことに対して、ニッケルのような卑金属
はチオールと反応し難い。従って、本実施形態の金粒子（パラジウム層１２及び金層１４
で被覆されたコア粒子１１）は、従来型のニッケル／金粒子（ニッケル層及び金層で被覆
されたコア粒子）に比べてチオール基と反応しやすい。特にニッケル／金粒子は金の厚み
が３００Å以下であると粒子表面のニッケル割合が高くなる傾向がある。
【０１３７】
　金めっきの厚さは、表面抵抗の低下とコストとの兼ね合いもあるため、状況に応じて設
定すればよいが、３００Å以下であることが好ましい。なお、金めっきの厚さの厚さが３
００Å以上であっても特性上は問題ない。
【実施例】
【０１３８】
　以下、実施例により本発明を説明する。
【０１３９】
　（母粒子１）
　平均粒径３．８μｍの架橋ポリスチレン粒子（樹脂微粒子）１ｇを、パラジウム触媒で
あるアトテックネネオガント８３４（アトテックジャパン（株）製、商品名）を８重量％
含有するパラジウム触媒化液１００ｍＬに添加し、３０℃で３０分攪拌した後、直径３μ
ｍのメンブレンフィルタ（ミリポア社製）で濾過し、水洗を行った。
【０１４０】
　次に、水洗後の樹脂微粒子をｐＨ６．０に調整した０．５重量％ジメチルアミンボラン
液に添加し、表面が活性化された樹脂微粒子（樹脂コア粒子）を得た。その後、蒸留水に
表面が活性化された樹脂微粒子を浸漬し、超音波分散した。
【０１４１】
　上記の液を直径３μｍのメンブレンフィルタ（ミリポア社製）で濾過し、無電解パラジ
ウムめっき液であるＡＰＰ（石原薬品工業（株）製、商品名）に５０℃の条件で表面が活
性化された樹脂微粒子を浸漬し、樹脂表面に６００Åの無電解Ｐｄめっきを行った。
【０１４２】
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　その後、直径３μｍのメンブレンフィルタ（ミリポア社製）で濾過し、水洗後に粒子を
乾燥させることで樹脂コア粒子上に６００ÅのＰｄ層を有する母粒子１を作製した。
【０１４３】
　（母粒子２）
　母粒子１を還元型無電解金めっきであるＨＧＳ－２０００（日立化成工業（株）製、商
品名）に６５℃の条件で浸漬し、１００Åの金層を追加したこと以外は、母粒子１と同様
の方法で、樹脂コア粒子上に６００ÅのＰｄ層と１００ÅのＡｕ層を有する母粒子２を作
製した。
【０１４４】
　（母粒子３）
　無電解パラジウムめっき液処理前の微粒子懸濁液を５０℃で攪拌しながら、硫酸ニッケ
ル６水和物５０ｇ／Ｌ、次亜リン酸ナトリウム一水和物２０ｇ／Ｌ、ジメチルアミンボラ
ン２．５ｇ／Ｌ、クエン酸５０ｇ／ＬからなるｐＨを７．５に調整した無電解めっき液Ａ
を徐々に添加し、樹脂微粒子の無電解ニッケルめっきを行った。
【０１４５】
　サンプリングと原子吸光によって、ニッケルの膜厚を調整し、ニッケル膜厚が３００Å
になった時点で無電解めっき液Ａの添加を中止した。濾過後、１００ｍｌ純水洗浄６０秒
を行い、表面に３００Åのニッケル膜を有する粒子を作製した。以上の事項以外は、母粒
子１と同様の方法で、樹脂コア粒子上に３００ÅのＮｉ層と６００ÅのＰｄ層を有する母
粒子３を作製した。
【０１４６】
　（母粒子４）
　Ｐｄめっき層の厚みを２００Åにしたこと以外は、母粒子３と同様の方法で、樹脂コア
粒子上に３００ÅのＮｉ層と２００ÅのＰｄ層を有する母粒子４を作製した。
【０１４７】
　（母粒子５）
　平均粒径３．８μｍの架橋ポリスチレン粒子（樹脂微粒子）１ｇをパラジウム触媒であ
るアトテックネネオガント８３４（アトテックジャパン（株）製、商品名）を８重量％含
有するパラジウム触媒化液１００ｍＬに添加し、３０℃で３０分攪拌した後、直径３μｍ
のメンブレンフィルタ（ミリポア社製）で濾過し、水洗を行った。
【０１４８】
　次に、水洗後の樹脂微粒子を、ｐＨ６．０に調整した０．５重量％ジメチルアミンボラ
ン液に添加し、表面が活性化された樹脂微粒子を得た。その後、蒸留水に表面が活性化さ
れた樹脂微粒子を浸漬し、超音波分散した。
【０１４９】
　上記の液を直径３μｍのメンブレンフィルタ（ミリポア社製）で濾過し、５０℃で攪拌
しながら、硫酸ニッケル６水和物５０ｇ／Ｌ、次亜リン酸ナトリウム一水和物２０ｇ／Ｌ
、ジメチルアミンボラン２．５ｇ／Ｌ、クエン酸５０ｇ／ＬからなるｐＨを７．５に調整
した無電解めっき液Ａを徐々に添加し、樹脂微粒子の無電解ニッケルめっきを行った。
【０１５０】
　サンプリングと原子吸光によって、ニッケルの膜厚を調整し、ニッケル膜厚が７００Å
になった時点で無電解めっき液Ａの添加を中止した。濾過後、１００ｍｌ純水洗浄６０秒
を行い、表面に７００Åのニッケル膜を有する粒子を作製した。
【０１５１】
　次に、還元型無電解金めっきであるＨＧＳ－２０００（日立化成工業（株）製、商品名
）に６５℃の条件で浸漬し、３００Åの金層をめっきにより形成した。以上の工程により
、樹脂コア粒子上に７００ÅのＮｉ層と３００ÅのＡｕ層を有する母粒子５を作製した。
【０１５２】
　（母粒子６）
　樹脂微粒子の表面にニッケル膜を作製した後、無電解パラジウムめっき液であるＡＰＰ



(20) JP 5151920 B2 2013.2.27

10

20

30

40

50

（石原薬品工業（株）製、商品名）に５０℃の条件で表面が活性化された樹脂微粒子を浸
漬し、樹脂表面に１８０Åの無電解Ｐｄめっきを行った。以上の工程により、樹脂コア粒
子上に７００ÅのＮｉ層と１８０ÅのＰｄ層を有する母粒子６を作製した。
【０１５３】
　次に、上記で得た母粒子１～６を用いて導電粒子１～６を作製した。
【０１５４】
　（導電粒子１）
　メルカプト酢酸８ｍｍｏｌをメタノール２００ｍｌに溶解させて反応液を作製した。
【０１５５】
　次に、母粒子１を１ｇ上記反応液に加え、室温（２５℃）で２時間スリーワンモーター
と直径４５ｍｍの攪拌羽で攪拌した。メタノールで洗浄後、直径３μｍのメンブレンフィ
ルタ（ミリポア社製）で母粒子１を濾過することで表面にカルボキシル基を有する母粒子
１を得た。
【０１５６】
　次に、分子量７００００の３０％ポリエチレンイミン水溶液（和光純薬工業（株）製）
を超純水で希釈し、０．３重量％ポリエチレンイミン水溶液を得た。前記カルボキシル基
を有する母粒子１を０．３重量％ポリエチレンイミン水溶液に１ｇ加え、室温で１５分攪
拌した。
【０１５７】
　その後、直径３μｍのメンブレンフィルタ（ミリポア社製）で母粒子１をろ過し、超純
水２００ｇに入れて室温で５分攪拌した。さらに直径３μｍのメンブレンフィルタ（ミリ
ポア社製）で母粒子１をろ過し、前記メンブレンフィルタ上にて２００ｇの超純水で２回
洗浄を行うことで、母粒子１に吸着していないポリエチレンイミンを除去した。
【０１５８】
　次に、絶縁性粒子であるコロイダルシリカの分散液（質量濃度２０％、扶桑化学工業（
株）製、製品名：クオートロンＰＬ－１０、平均粒子径１００ｎｍ）を超純水で希釈して
０．１重量％シリカ分散溶液を得た。前記ポリエチレンイミンでの処理後の母粒子１を０
．１重量％シリカ分散溶液に入れて室温で１５分攪拌した。
【０１５９】
　次に、直径３μｍのメンブレンフィルタ（ミリポア社製）で母粒子１をろ過し、超純水
２００ｇに入れて室温で５分攪拌した。さらに直径３μｍのメンブレンフィルタ（ミリポ
ア社製）で母粒子１をろ過し、前記メンブレンフィルタ上にて２００ｇの超純水で２回洗
浄を行うことで、母粒子１に吸着していないシリカを除去した。その後８０℃で３０分の
条件で乾燥を行い、１２０℃で１時間加熱乾燥行うことで、母粒子１の表面にシリカ（子
粒子）が吸着した導電粒子１を作製した。
【０１６０】
　（導電粒子２）
　母粒子１の代わりに母粒子２を用いたこと以外は導電粒子１と同様の方法で導電粒子２
を作製した。
【０１６１】
　（導電粒子３）
　母粒子１の代わりに母粒子３を用いたこと以外は導電粒子１と同様の方法で導電粒子３
を作製した。
【０１６２】
　（導電粒子４）
　母粒子１の代わりに母粒子４を用いたこと以外は導電粒子１と同様の方法で導電粒子４
を作製した。
【０１６３】
　（導電粒子５）
　母粒子１の代わりに母粒子４を用い、コロイダルシリカ分散液としてＰＬ－１０の代わ
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りにＰＬ－１３（質量濃度２０％、扶桑化学工業（株）製、製品名：クオートロンＰＬ－
１３、平均粒子径１３０ｎｍ）を用いたこと以外は導電粒子１と同様の方法で導電粒子５
を作製した。
【０１６４】
　（導電粒子６）
　母粒子１の代わりに母粒子５を用いた以外は導電粒子１と同様の方法導電粒子６を作製
した。
【０１６５】
　（導電粒子７）
　母粒子４の代わりに母粒子６を用いた以外は導電粒子５と同様の方法で導電粒子７を作
製した。
【０１６６】
　（実施例１）
　＜接着剤溶液の作製＞
　フェノキシ樹脂（ユニオンカーバイド社製、商品名：ＰＫＨＣ）１００ｇ及びアクリル
ゴム（ブチルアクリレート４０部、エチルアクリレート３０部、アクリロニトリル３０部
、グリシジルメタクリレート３部の共重合体、分子量：８５万）７５ｇを酢酸エチル３０
０ｇに溶解し、３０重量％溶液を得た。
【０１６７】
　次いで、マイクロカプセル型潜在性硬化剤を含有する液状エポキシ（エポキシ当量１８
５、旭化成エポキシ（株）製、商品名：ノバキュアＨＸ－３９４１）３００ｇをこの溶液
に加え、撹拌して接着剤溶液を作製した。
【０１６８】
　＜導電粒子の超音波分散＞
　上記で作製した４ｇの導電粒子１を酢酸エチル１０ｇ中に超音波分散した。超音波分散
の条件は３８ｋＨｚ４００Ｗ２０Ｌ（試験装置、藤本科学（株）製、商品名：ＵＳ１０７
）にビーカー浸漬したサンプルを入れて１分攪拌した。
【０１６９】
　上記粒子分散液を接着剤溶液に分散（導電粒子１が接着剤に対して２１体積％となるよ
うに）し、この溶液をセパレータ（シリコーン処理したポリエチレンテレフタレートフイ
ルム、厚み４０μｍ）にロールコータで塗布し、９０℃、１０分乾燥し、厚み２５μｍの
異方導電接着剤フィルムを作製した。
【０１７０】
　次に、作製した異方導電接着フィルムを用いて、金バンプ（面積：３０×９０μｍ、ス
ペース１０μｍ、高さ：１５μｍ、バンブ数３６２）付きチップ（１．７×１７ｍｍ、厚
み：０．５μｍ）とＡｌ回路付きガラス基板（厚み：０．７ｍｍ）の接続構造体サンプル
を、以下の方法で作製した。
【０１７１】
　まず、異方導電接着フィルム（２×１９ｍｍ）をＡｌ回路付きガラス基板に８０℃、０
．９８ＭＰａ（１０ｋｇｆ／ｃｍ２）で貼り付けた後、セパレータを剥離し、チップのバ
ンプとＡｌ回路付きガラス基板の位置合わせを行った。次いで、１９０℃、４０ｇ／バン
プ、１０秒の条件でチップ上方から加熱、加圧を行い、本接続を行って、サンプルを得た
。
【０１７２】
　（実施例２）
　導電粒子１の代わりに導電粒子２を用いた以外は実施例１と同様にサンプルを作製した
。
【０１７３】
　（実施例３）
　導電粒子１の代わりに導電粒子３を用いた以外は実施例１と同様にサンプルを作製した
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。
【０１７４】
　（実施例４）
　導電粒子１の代わりに導電粒子４を用いた以外は実施例１と同様にサンプルを作製した
。
【０１７５】
　（実施例５）
　導電粒子１の代わりに導電粒子５を用いた以外は実施例１と同様にサンプルを作製した
。
【０１７６】
　（比較例１）
　導電粒子１の代わりに導電粒子６を用いた以外は実施例１と同様にサンプルを作製した
。
【０１７７】
　（比較例２）
　導電粒子１の代わりに導電粒子７を用いた以外は実施例１と同様にサンプルを作製した
。
【０１７８】
　（金属の膜厚測定）
　Ｐｄ、Ｎｉ、Ａｕの各膜厚（めっき厚）の測定は、試料を５０体積％王水に溶解させた
後、樹脂を直径３μｍのメンブレンフィルタ（ミリポア社製）で濾別して取り除き、原子
吸光で測定した後に厚み換算した。
【０１７９】
　（子粒子の被覆率）
　子粒子（絶縁性粒子）の被覆率（シリカ被覆率）は、各導電粒子の電子顕微鏡写真を撮
影し、画像を解析することで算出した。
【０１８０】
　（粒子の煮出試験）
　導電粒子１～７を各１ｇ採取し、純水５０ｇに分散させた。次に、６０ｍｌの圧力容器
にサンプルを投入し、１００℃で１０時間放置した。
【０１８１】
　その後、導電粒子分散溶媒を０．２μｍフィルターで濾過し、ろ液中の各金属イオンを
原子吸光で測定した。煮出し量は次式により求めた。
【０１８２】
【数１】

【０１８３】
　（絶縁抵抗試験及び導通抵抗試験）
　実施例１～５、比較例１～２で作製したサンプルの絶縁抵抗試験及び導通抵抗試験を行
った。異方導電接着フィルムはチップ電極間の絶縁抵抗が高く、チップ電極／ガラス電極
間の導通抵抗が低いことが重要である。
【０１８４】
　チップ電極間の絶縁抵抗は２０サンプルを測定し、その最小値を測定した。絶縁抵抗に
関してはバイアス試験（湿度６０％、９０℃、２０Ｖ直流電圧による耐久試験）前後の結
果の最小値を示す。
【０１８５】
　また、チップ電極／ガラス電極間の導通抵抗に関しては１４サンプルの平均値を測定し
た。導通抵抗は初期値と吸湿耐熱試験（温度８５℃、湿度８５％の条件で１０００時間放
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置）後の値を測定した。
【０１８６】
　（結果）
　上記の各々の測定結果を表１に示す。
【０１８７】
【表１】

【０１８８】
　表１に示されるように、実施例１、２、５に示すニッケルを全く用いない粒子は、煮出
し試験結果に示すように金属の溶出が殆どない、実施例３はニッケルを用いているものの
外層のパラジウム層が厚いため、ニッケルの溶出が少ない、実施例４は外層のパラジウム
層が薄いため、ニッケルの溶出がやや多いことが明らかである。
【０１８９】
　これに対し、外層に金めっきを用いた比較例１、及び１８０Å以下の薄層のパラジウム
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。従って、狭ピッチのＣＯＧ基板においてはニッケルを用いない方が無難であり、ニッケ
ルを用いた場合は、厚みが２００Å以上のパラジウム層でニッケル層を被覆することが好
ましい。
【０１９０】
　なお、貴金属であるパラジウムは溶出が殆どない。絶縁信頼性試験結果は殆どニッケル
の溶出量に依存しており、ニッケルの溶出の少ない実施例は良好な結果を示し、ニッケル
の溶出の多い比較例は絶縁信頼性が低いことが明らかである。
【０１９１】
　導通に関しては、比較例２以外は良好な結果を示した。各サンプルの断面イオンビーム
像を撮影し、確認したところ、比較例２以外は子粒子がＰｄやＡｕ部分にめり込む形で導
通が得られていたのに対し、比較例２は絶縁層の厚み（母粒子に吸着したシリカの径）に
対しＰｄ層が薄すぎるため、Ｐｄ層（金属層）が電極に殆ど接触していないことが分かっ
た。このことから、絶縁層の厚み（母粒子に吸着したシリカの径）はＰｄ層や（Ｐｄ層＋
Ａｕ層）の厚みよりも大きいことが望ましい。
【０１９２】
　表１及び図４に示すように本発明により作製したサンプル（実施例１～５）は、表面の
Ｐｄ（Ａｕ）の比率が高いため、粒子表面にチオールが化学吸着しやすい。従って、超音
波分散の前後で殆ど子粒子（シリカ）の剥離が発生しないことが分かった。また実装試験
の際の絶縁抵抗に関しても本発明により作製したサンプル（実施例１～５）は子粒子が剥
離しにくいため、歩留まりが良好であった。
【０１９３】
　一方、比較例１、２で作製したサンプルは表面のニッケルの割合が高い。従って粒子表
面にチオールが化学吸着しにくく、シリカと母粒子の結合力が弱くなり、超音波分散でシ
リカが母粒子から剥離しやすいことが分かった。また実装試験の際の絶縁抵抗に関しても
比較例１、２で作製したサンプルは絶縁不良が発生しやすいことが分かった。配合後の粒
子をメチルエチルケトンで溶出し、ＳＥＭ観察したところ子粒子が剥離していることが分
かった。
【図面の簡単な説明】
【０１９４】
【図１】図１は、本発明の第一実施形態に係る導電粒子の概略断面図である。
【図２】図２は、本発明の第二実施形態に係る導電粒子の概略断面図である。
【図３】図３は、本発明の第三実施形態に係る導電粒子の概略断面図である。
【図４】図４（ａ）は、本発明の第一実施形態に係る導電粒子を備える異方導電性接着剤
の概略断面図であり、図４（ｂ）及び図４（ｃ）は、異方導電性接着剤を用いた接続構造
体の作製方法を説明するための概略断面図である。
【符号の説明】
【０１９５】
　１・・・絶縁性粒子、２、２ａ、２ｂ、２ｃ・・・母粒子、３・・・接着剤、４・・・
第一の基板、５・・・第一の電極、６・・・第二の基板、７・・・第二の電極、８、８ａ
、８ｂ、８ｃ・・・導電粒子、１１・・・コア粒子、１２・・・パラジウム層、１３・・
・導電層、１４・・・金層、４０・・・異方導電性接着剤、４２・・・接続構造体。
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