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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銀フィラーと樹脂粒子とを含み、
銀フィラーは、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真により求めて平均厚さ（Ｔ）が１ｎｍ以
上１００ｎｍ以下であり、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）により測定して算術平均粗さ（Ｒａ
）が１０ｎｍ以下であるフレーク状フィラーを含み、および
樹脂粒子は、ＪＩＳ　Ｋ　６２５４に従って２５℃で求めて弾性率（Ｅ）が１０ＧＰａ以
下であり、および熱分解温度が２００℃以上であり、ここで、熱分解温度は、熱重量測定
装置を用いて空気流中２５℃から１０℃／分の速度で上昇する温度に付した場合に樹脂の
重量が１％減少する温度である焼結性接合材料。
【請求項２】
　銀フィラーの含有量は、接合材料の固形分全質量の９０質量％以上９９．９質量％以下
である、請求項１に記載の焼結性接合材料。
【請求項３】
　樹脂粒子の弾性率（Ｅ）は、１００ＭＰａ以下である、請求項１または２に記載の焼結
性接合材料。
【請求項４】
　樹脂粒子の弾性率（Ｅ）は、０．０１ＭＰａ以上１ＧＰａ以下である、請求項１または
２に記載の焼結性接合材料。
【請求項５】
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　樹脂粒子は、シリコーンゴム粒子および／またはフッ素ゴム粒子を含む、請求項１～４
のいずれかに記載の焼結性接合材料。
【請求項６】
　銀フィラーは、結晶質フレーク状フィラーを含む、請求項１～５のいずれかに記載の焼
結性接合材料。
【請求項７】
　フレーク状フィラーのアスペクト比は、３５以上５００以下であり、アスペクト比は、
粒子の中心粒径（Ｄ５０）／平均厚さ（Ｔ）であり、中心粒径（Ｄ５０）は、レーザー回
折式粒度分布計での測定により得られる体積基準粒度分布曲線から誘導される、請求項１
～６のいずれかに記載の焼結性接合材料。
【請求項８】
　添加剤をさらに含む、請求項１～７のいずれかに記載の焼結性接合材料。
【請求項９】
　添加剤は焼結促進剤を含む、請求項８に記載の焼結性接合材料。
【請求項１０】
　焼結促進剤は、銀フィラーの表面を被覆する有機物の溶出および／または熱分解を促進
することができる成分を含み、該成分は、有機塩基化合物および酸化剤として働く化合物
から選択される、請求項９に記載の焼結性接合材料。
【請求項１１】
　溶媒をさらに含む、請求項１～１０のいずれかに記載の焼結性接合材料。
【請求項１２】
　半導体装置の製造方法であって、
接合される２つの部材を与える工程、
２つの部材と接合材料とを配置して、その間に配置された接合材料を介して２つの部材の
接合面を相互に対向させる工程、および
２つの部材をその間に配置された接合材料と共に所定の温度に加熱する工程
を含み、
接合材料は、銀フィラーと樹脂粒子とを含む焼結性接合材料であり、
銀フィラーは、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真により求めて平均厚さ（Ｔ）が１ｎｍ以
上１００ｎｍ以下であり、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）により測定して算術平均粗さ（Ｒａ
）が１０ｎｍ以下であるフレーク状フィラーを含み、および
樹脂粒子は、ＪＩＳ　Ｋ　６２５４に従って２５℃で求めて弾性率（Ｅ）が１０ＧＰａ以
下であり、および熱分解温度が２００℃以上であり、ここで、熱分解温度は、熱重量測定
装置を用いて空気流中２５℃から１０℃／分の速度で上昇する温度に付した場合に樹脂の
重量が１％減少する温度であり、
加熱工程は、焼結性接合材料から銀焼結体中に分散した樹脂粒子を含む銀焼結体を形成す
る、製造方法。
【請求項１３】
　銀焼結体の平均気孔率が１０％以下であり、平均気孔率は、焼結体の露出断面積の走査
型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像の輝度抽出により求める、請求項１２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、接合材料、特に、優れた応力緩和能を有する焼結性接合材およびその製造方
法に関する。本発明は、さらに、前記接合材料を用いて製造された半導体装置およびその
製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子装置の小型軽量化と高性能化により、半導体装置で発生する熱量が増加する傾向に
ある。近年、モーター制御分野では、電力デバイス、車両、または工作機械等の高電圧ま



(3) JP 6571196 B2 2019.9.4

10

20

30

40

50

たは大電流が必要とされる用途に、炭化珪素や窒化ガリウムなどのバンドギャップの大き
なパワー半導体が開発されている。このようなパワー半導体は、半導体素子自体が耐熱性
が高いため、従来のシリコン半導体に比べて高温で動作することができる。
【０００３】
　このようなパワー半導体の特性を利用するために、半導体の動作時に発生する熱を効率
的に放出することができる優れた熱伝導率を有する接合材料が必要とされる。近年、ナノ
サイズ金属微粒子を含むペーストは、優れた熱伝導性を有する接合材として研究されてき
た。このようなペーストを用いた接合方法では、金属粒子の焼結現象を利用して接合する
。
【０００４】
　しかしながら、特許文献１に記載の金属粒子の焼結現象を利用した接合方法では、焼結
反応による焼結収縮によって収縮応力が生じ、接合部に収縮応力が残留する。また、接合
対象部材の熱膨張係数が大きく異なると、半導体素子の動作時の冷却加熱サイクル中に接
合部に大きな熱応力が加わり、半導体素子または結合部分におけるクラックの発生、また
は結合部分の剥離などの問題が生じる。
【０００５】
　このような接合部にかかる熱応力を緩和する方法として、特許文献２には、第１金属か
らなる金属微粒子と、該金属微粒子より大きな径を有し、第２の金属で被覆されている金
属被覆樹脂粒子とを含む導電性接合材料が開示されている。このような接合材では、半導
体素子と回路パターンとの接合部に加わる応力を低減することができることが特許文献２
に記載されている。
【０００６】
　特許文献３には、金属リードフレームと半導体チップとを含み、半導体チップと金属リ
ードフレームとが接合材としてのＡｇを含む導電性粒子が接合された多孔質接合層により
接合された半導体装置が開示されている。導電性粒子間の空隙の少なくとも一部に熱硬化
性樹脂が充填されている。
【０００７】
　一方、特許文献４には、半導体チップと、この半導体チップが搭載された絶縁基材とそ
の表面に設けられた電極板とを有する絶縁基材とを有する半導体装置が開示されている。
　特許文献４には、半導体チップと電極板とを接合する焼結金属層において、端部の気孔
率が、中央部の気孔率よりも高く設定されているため、接合層の端部に適用される応力を
緩和することができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００６－３５２０８０号公報
【特許文献２】特開２０１１－１９８６７４号公報
【特許文献３】特開２０１０－１７１２７１号公報
【特許文献４】特開２０１４－２９８９７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　特許文献２に記載の導電性接合材料では、金属被覆樹脂粒子の樹脂としてジビニルベン
ゼン架橋ポリマーが用いられている。このため、パワー半導体等の高温で動作する半導体
装置に用いた場合、耐熱性が十分でなく、焼結時に機械的特性の劣化が生じることがあり
、半導体装置の長期信頼性を損なうおそれがある。
【００１０】
　特許文献３に記載の半導体装置の製造方法では、接合層を形成した段階で液状硬化性樹
脂を接着層に充填し、液状硬化性樹脂を硬化させる工程が必要となり、製造工程が煩雑と
なる。また、接合層の外側から接合層が樹脂で充填されているため、樹脂の充填が不均一
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となり、応力緩和能が不十分となるという問題がある。
【００１１】
　特許文献４に記載されているように、半導体装置の接合部に加わる応力を緩和するため
に空隙率を大きくすると、動作中、特に２００℃以上の高温での長期間の動作中に接合層
の空隙の状態が変化し、これは接合強度を低下させ、接合部の剥離等を引き起こし、半導
体装置の長期信頼性を損なう。
【００１２】
　本発明は、上記課題に鑑みてなされたものであり、本発明の課題は、優れた接合強度お
よび放熱性を有し、接合部に適用される応力を低減することが可能であり、優れた長期信
頼性を有する接合体を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明の一態様は、銀フィラーと樹脂粒子とを含む焼結性接合材料であって、前記銀フ
ィラーは、算術平均粗さ（Ｒａ）が１０ｎｍ以下のフレーク状フィラーを含み、樹脂粒子
の弾性率（Ｅ）が１０ＧＰａ以下であり、熱分解温度が２００℃以上である。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、長期信頼性に優れた接合体を提供することができる接合材料を提供す
ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】図１は、本発明の一実施形態による半導体デバイスの部分断面図である。
【図２】図２は、実施例における冷却－加熱サイクルの前後の接合層の断面のＳＥＭ画像
である。
【図３】図３は、実施例における接合層の断面のＳＥＭ像である。
【図４】図４は、実施例における冷却－加熱サイクル前後の接合部のＳＡＴ像である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明者は、銀フィラーを主成分とする接合材料に特定範囲の弾性を有する樹脂粒子を
添加することにより、優れた接合強度および熱伝導率を維持しつつ、接合部に加わる応力
を効果的に低減でき、その結果、長期信頼性に優れた接合体が得られることを見出した。
このような接合材料は、パワー半導体などの高温で動作可能な半導体デバイスに特に適し
ている。
【００１７】
　本発明の接合材料は、銀フィラーと、比弾性率を有する耐熱性樹脂粒子とを含む。以下
、本発明の接合材料の各成分について詳細に説明する。
【００１８】
＜銀フィラー＞　
　銀フィラーは、本発明の接合材料の主成分である。加熱によって一緒に接合材料ヒュー
ズ（焼結）中に銀フィラーは銀焼結体を形成し、それによって優れた熱伝導性と接合強度
を有する接合層が形成される。
【００１９】
　本発明に係る接合材料の銀フィラーの含有量は、好ましくは、接合材料中の固体成分の
全質量の９０質量％以上、より９１質量％以上、さらに好ましくは９３質量％以上であり
、一実施態様では９４質量％以上が特に好ましい。銀フィラーの含有量が多いほど、接着
強度と熱伝導性に優れた接合材が得られる。銀フィラーの含有量は、接合材中の固形分に
対して９９．９質量％以下、好ましくは９９．０質量％以下である。ここで、「固形分」
とは、加熱により接合層から消失する成分を除く、接合材料中の全ての成分をいう。
【００２０】
　銀フィラーは、好ましくは１ｎｍ～５０μｍの中心粒径を有する。銀フィラーの中心粒
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径は、より好ましくは１０ｎｍ～３０μｍであり、さらにより好ましくは１００ｎｍ～２
０μｍである。銀フィラーの粒径が上記範囲内であると、フィラーの焼結性がより向上す
ることができる。また、フィラーは、接合材中に良好に分散しており、接合材の保存安定
性を向上させることができ、均一な接合強度を得ることができる。ここで、銀フィラーの
「中心粒径」とは、レーザー回折式粒度分布計での測定により得られる体積基準粒度分布
曲線におけるメジアン径（５０％粒径：Ｄ５０）を示す。
【００２１】
　銀フィラーの形状は特に限定されず、その例としては、球状、略球状、楕円球状、紡錘
状、立方体状、略立方体状、フレーク状、不定形形が挙げられる。中でも、保存安定性の
観点から、球状、略球状、フレーク状フィラーが好ましく用いられる。
【００２２】
　一実施形態では、フレーク状フィラーがさらに好ましい。フレーク状フィラーの例とし
ては、板状、ラメラ状、および鱗片状充填剤が挙げられる。フレーク状フィラーの好まし
い例としては、側面方向に薄板状であり、正面方向に円形、楕円形、多角形、または不定
形の粒子が挙げられる。このような形状のフィラーは、フィラーとの間の高い接触面積に
起因する優れた加熱焼結性を有するため、焼結体において気孔率を減少させることができ
る。
【００２３】
　フレーク状フィラーの含有量は、銀フィラーの３０質量％以上が好ましく、５０質量％
以上がより好ましく、６０質量％以上がさらに好ましく、７０質量％以上が特に好ましい
。一実施形態では、フレーク状フィラーの含有量は、好ましくは８０質量％以上、より好
ましくは９０質量％以上であり、１００質量％であってよい。フレーク状フィラーを上記
範囲内に含む場合、低い気孔率と熱伝導性に優れた焼結体を形成することができる。
【００２４】
　以下、フレーク状フィラーの好ましい例について説明する。
【００２５】
　本発明においては、平滑表面を有するフレーク状フィラーは特に好ましい。このような
フィラーは表面が平坦であるため、フィラー同士の接触面積がより大きくなり、優れた焼
結性が実現され、これにより熱伝導性に優れた接合層が得られる。さらに、フィラーは滑
らかな表面を有するので、フィラーは優れた分散性を有しており、それによって均質な接
合強度および応力緩和能を有する接合層を形成することができる。
【００２６】
　フィラーは滑らかな表面を有する場合、表面の算術平均粗さ（Ｒａ）は、好ましくは２
０ｎｍ以下、より好ましくは１０ｎｍ以下である。フィラーの分散性およびそれから得ら
れる接着層の熱伝導率の観点から、算術平均粗さ（Ｒａ）は、好ましくは８．５ｎｍ以下
、より好ましくは５ｎｍ以下であり、更に好ましくは３．５ｎｍである。製造の容易さを
考慮すると、算術平均粗さ（Ｒａ）は、好ましくは１ｎｍ以上である。
【００２７】
　ここで、算術平均粗さ（Ｒａ）は、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて測定することが
できる。ＡＦＭは、カンチレバーの先端に取り付けられたプローブを使用して試料表面を
トレースするか、またはプローブと試料表面との間の一定距離を維持して試料表面を走査
する。カンチレバーの垂直変位を測定することにより、試料表面の凹凸形状を評価する。
測定条件は以下の通りである。
　モード：コンタクトモード
　カンチレバー：オリンパス製ＯＭＣＬ－ＴＲ８００ＰＳＡ－１
　高さ方向分解能：０．０１ｎｍ　
　横方向解像度：０．２ｎｍ　
【００２８】
　さらに、表面が平滑なフレーク状フィラーは、結晶性フィラーであることが好ましい。
結晶質フレーク状フィラーは優れた焼結性を有し、優れた接合強度を提供することができ
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る。結晶は単結晶でも多結晶でもよい。表面の平滑性の観点から、結晶はより好ましくは
単結晶である。結晶性銀フィラーは、Ｘ線回折分析等により確認することができる。
【００２９】
　さらに、本発明の実施態様のフレーク状フィラーは、好ましくは０．０５μｍ以上２０
μｍ以下の中心粒径（Ｄ５０）を有する。０．０５μｍ以上の中心粒径を有する粒子を容
易に製造し、２０μｍ以下の中心粒径を有する粒子は、優れた焼結性を有する。中心粒径
は、より好ましくは１５μｍ以下、さらに好ましくは８μｍ以下であり、一実施形態では
、５μｍ以下が特に好ましい。中心粒径は、より好ましくは０．１μｍ以上、さらに好ま
しくは０．３μｍ以上である。
【００３０】
　粒子径の標準偏差（δＤ）は、好ましくは１０μｍ以下、より好ましくは８μｍ以下、
さらに好ましくは４μｍ以下である。本明細書において、粒子径の標準偏差（δＤ）は、
ランダムに選択された１００個の粒子の粒径に基づいて算出される値である。
【００３１】
　粒子の平均厚さ（Ｔ）は、１ｎｍ以上１００ｎｍ以下であることが好ましい。１ｎｍ以
上の平均厚さを有する粒子は、より容易に製造することができ、１００ｎｍ以下の平均厚
さを有する粒子は、優れた熱伝導性を有する焼結体を提供することができる。より好まし
くは８０ｎｍ以下であり、さらに好ましくは５０ｎｍ以下である。より好ましくは１０ｎ
ｍ以上、さらに好ましくは２０ｎｍ以上である。ここで、粒子の平均厚さ（Ｔ）は、ラン
ダムに選択された１００個の粒子の厚さの平均値である。粒子の厚さは、走査型電子顕微
鏡（ＳＥＭ）写真に基づいて、視覚的に、または画像解析ソフトウェアを用いて測定する
ことができる。
【００３２】
　フレーク状フィラーのアスペクト比（粒子の中心粒径（Ｄ５０）／平均厚さ（Ｔ））は
、２０以上１０００以下であることが好ましい。アスペクト比は３０以上がより好ましく
、３５以上がさらに好ましい。アスペクト比は、５００以下であることがより好ましく、
２００以下であることがさらに好ましく、１００以下であることが特に好ましい。
【００３３】
　本発明に用いることができる銀フィラーは、還元法、粉砕法、電解法、噴霧法、熱処理
法等の公知の方法により製造することができる。上記のようなフレーク状フィラーの製造
方法としては、例えば、特開２０１４－１９６５２７号公報に記載されている方法が挙げ
られる。全体の開示は、その参照により本明細書に組み込まれる。
【００３４】
　一実施形態では、銀フィラーの表面を有機物質でコーティングすることができる。
【００３５】
　有機物質の量は、好ましくは、銀フィラーの０．０１～１０重量％、より好ましくは０
．１～２重量％である。銀フィラーの形状等に応じて有機物の量を調整することも好まし
い。有機物質の量は、加熱により有機物を揮発または熱分解させ、例えば重量減少を測定
することにより測定することができる。
【００３６】
　ここで、銀フィラーが「有機物で被覆されている」とは、有機溶剤中に銀フィラーを分
散させて、有機フィラーの表面に有機溶剤を付着させた状態をいう。
【００３７】
　銀フィラーを被覆する有機物としては、例えば、炭素原子数１～５個のアルキルアルコ
ール、炭素原子数１～５個のアルカンチオール、炭素原子数１～５個のアルカンポリオー
ル等の親水性有機化合物、炭素原子数１～５子の脂肪酸；疎水性有機化合物、例えば１５
個以上の炭素原子を有する高級脂肪酸およびその誘導体、６～１４個の炭素原子を有する
中級脂肪酸およびその誘導体、炭素原子数６個以上のアルキルアルコール、１６個以上の
炭素原子を有するアルキルアミン、または６個以上の炭素原子を有するアルカンチオール
である。
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【００３８】
　中でも、高級脂肪酸、中級脂肪酸、およびそれらの金属塩、アミド、アミン、エステル
化合物が好ましい。撥水性（疎水性）有機化合物は、より高級または中級の脂肪酸または
その撥水性誘導体であることがより好ましい。そのコーティング効果の観点から、より高
いまたは中間の脂肪酸が特に好ましい。
【００３９】
　高級脂肪酸の例としては、直鎖状飽和脂肪酸、例えばペンタデカン酸、ヘキサデカン酸
、ヘプタデカン酸、オクタデカン酸、１２－ヒドロキシオクタデカン酸、エイコサン酸、
ドコサン酸、テトラコサン酸、ヘキサコサン酸（セリン酸）またはオクタコサン酸等；分
岐飽和脂肪酸、例えば２－ペンチルノナン酸、２－ヘキシルデカン酸、２－ヘプチルドデ
カン酸、またはイソステアリン酸等；および不飽和脂肪酸、例えばパルミトレイン酸、オ
レイン酸、イソオレイン酸、エライジン酸、リノール酸、リノレン酸、リシノール酸、ガ
ドレイン酸、エルカ酸、およびセラコレイン酸等が挙げられる。　
【００４０】
　中級脂肪酸の例としては、直鎖状飽和脂肪酸、例えばヘキサン酸、ヘプタン酸、オクタ
ン酸、ノナン酸、デカン酸、ウンデカン酸、ドデカン酸、トリデカン酸、テトラデカン酸
等；分岐飽和脂肪酸、例えばイソヘキサン酸、イソヘプタン酸、２－エチルヘキサン酸、
イソオクタン酸、イソノナン酸、２－プロピルヘプタン酸、イソデカン酸、イソウンデカ
ン酸、２－ブチルオクタン酸、イソドデカン酸、およびイソトリデカン酸等；不飽和脂肪
酸、例えば１０－ウンデセン酸等が挙げられる。　
【００４１】
　表面に有機物が被覆された銀フィラーの製造方法としては、特に限定されないが、有機
溶媒の存在下、還元法により銀フィラーを製造する方法が挙げられる。具体的には、銀フ
ィラーは、特開２００６－１８３０７２号公報および特開２０１１－１５３３６２号公報
等に記載の通り、カルボン酸銀塩と第１級アミンとを混合し、還元剤を用いて有機溶剤の
存在下に銀フィラーを析出させることにより得ることができる。また、銀フィラーは、例
えば、グリコール、水またはアルコール、および分散媒としてのキャリア媒体を使用して
、シュウ酸銀を分散させ、続いて熱および／または圧力を加える工程を含む特開２０１４
－１９６５２７公報に記載の方法によって得ることができる。上記出願の全開示は、参照
により本明細書に組み込まれる。
【００４２】
　得られた銀フィラーを製造するために使用される溶媒中で分散させ、本発明の接合材料
に直接分散液を添加することも好ましい。
【００４３】
　また、銀フィラーの表面を２以上の有機物層で被覆してもよい。このような充填剤は、
例えば上記製造された有機物のコーティングを有する銀充填材を他の有機溶剤に分散させ
ることにより得ることができる。このような「他の溶剤」としては、本発明の接合材に添
加する溶剤を好ましく用いることができる。
【００４４】
　銀フィラーの表面を有機物で被覆する場合、銀フィラーの結合材中での凝集をより一層
防止または低減することができる。また、フィラーの表面に有機物質は、銀表面を露出さ
せるために加熱する場合に揮発、溶出、または熱分解させ、その結果、充填材の焼結性を
より高めることができる。　
【００４５】
　一実施形態では、銀充填材は、酸化銀粒子または少なくともその表面に酸化銀層を有す
る粒子であってもよい。このような銀フィラーを用いると、焼結時の酸化銀の還元により
銀表面が露出し、焼結性をより高めることができる。
【００４６】
　銀フィラーは、単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。　異なる形状ま
たは異なるサイズの充填剤の組み合わせは、焼結体の気孔率を減少させることができる。
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　組み合わせの例としては、フレーク状充填剤と、フレーク状充填剤の中心粒径よりも小
さい中心粒径を有する略球状の充填剤との混合物が挙げられるが、これらに限定されない
。含有量が略球状充填剤は、銀フィラーの１～５０質量％の範囲、より好ましくは５～３
０質量％の範囲であってよい。
【００４７】
　一実施形態では、本発明に係る接合材料は、銀フィラーの部分の代わりに他の金属のフ
ィラーを含むことができる。銀以外の金属の例としては、銅、金、錫、亜鉛、チタンおよ
びこれらの合金や酸化物が挙げられ、中でも銅および銅を含む合金が好ましい。
【００４８】
　このような金属フィラーの粒径、形状、および表面被覆の好ましい例としては、前記銀
フィラーに例示したものと同様のものが挙げられる。銀フィラー以外の金属フィラーの含
有量は、好ましくは、銀フィラーの０～３０質量％、より好ましくは１～２０質量％であ
る。
【００４９】
＜樹脂粒子＞
　樹脂粒子は、低モジュラス部分、すなわち接合層中の銀成分のマトリックスより柔軟な
部分を形成し、それによって接合層の応力緩和能力を増大させる。
【００５０】
　したがって、樹脂粒子の弾性率（Ｅ）は、銀マトリックスの弾性率（Ｅ）より低く、好
ましくは１０ＧＰａ以下である。樹脂粒子の弾性率（Ｅ）は、より好ましくは０．０１Ｍ
Ｐａ以上１ＧＰａ以下、さらに好ましくは０．１ＭＰａ以上５００ＭＰａ以下であり、特
に好ましくは０．５ＭＰａ以上１００ＭＰａ以下であり、および一実施形態では、１ＭＰ
ａ以上５０ＭＰａ以下が特に好ましい。樹脂の弾性率（Ｅ）が低いほど、半導体動作時の
製造工程や冷却－加熱サイクルで発生する応力を吸収する効果をより高めることができる
。一方、弾性率（Ｅ）が小さすぎると、接着強度や加工性が低下することがある。
【００５１】
　ここで、弾性率（Ｅ）とは、２５℃におけるヤング率（圧縮弾性率）であり、以下の通
りＪＩＳ　Ｋ　６２５４（ＩＳＯ７７４２：２００８）を参照して決定することができる
：
試験片：直径２５ｍｍ、厚さ１２．５ｍｍ
圧縮速度：１０±１ｍｍ／分
測定温度：２５℃
　試験片を２５％の圧縮歪で４回圧縮し、圧縮力と歪みとの関係を記録する。得られた４
回目の圧縮／圧縮曲線から、弾性率（Ｅ）を次式により算出する：
弾性率（Ｅ）（ＭＰａ）＝Ｆ／Ａ・ε
ここで、「Ｆ」は圧縮力（Ｎ）、「Ａ」は試験片本来の断面積（ｍｍ２）、「ε」は試験
片の変形量を示す。
【００５２】
　ここで、樹脂粒子としては、ゴム状（エラストマー）樹脂と塑性を有する樹脂の両方を
用いることができる。
【００５３】
　一実施形態において、ゴム状粒子は、応力緩和の観点からより好ましい。ゴム状粒子の
ゴム硬度（デュロメーターＡ硬度）は、１０度以上１００度以下が好ましく、２０度以上
９０度以下がより好ましい。「硬度計硬度」は、ＪＩＳ　Ｋ　６２５３を参考にして求め
ることができる。
【００５４】
　本発明の樹脂粒子は、耐熱性が高いことが好ましい。具体的には、樹脂の熱分解温度は
、２００℃以上が好ましく、２５０℃以上がより好ましく、３００℃以上がさらに好まし
く、３５０℃以上が特に好ましい。
【００５５】
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　樹脂の熱分解温度が上記範囲内であると、高温動作時における接合層の機械的特性の劣
化をより低減することができる。
【００５６】
　本発明では、「熱分解温度」は、熱重量測定装置を用いて空気流中２５℃から１０℃／
分の速度で上昇する温度において樹脂の重量が１％減少する温度（１％重量減少温度）の
ことである。
【００５７】
　樹脂粒子の形状は特に限定されず、球状、略球状、紡錘状、不定形等が挙げられる。分
散性の観点から、球状、略球状、紡錘状が好ましい。
【００５８】
　樹脂粒子の中心粒子径は、０．０５μｍ以上３０μｍ以下であることが好ましい。一実
施形態では、０．１μｍ以上２０μｍ以下であることが好ましく、０．５μｍ以上１０μ
ｍ以下であることがより好ましく、５μｍ以下であることが特に好ましい。一実施形態で
は、樹脂粒子の中心粒径は、接合層の厚みの１／３以下であることが好ましい。
【００５９】
　本発明では、樹脂粒子の「中心粒子径」とは、レーザー回折式粒度分布計で測定した体
積基準粒度分布曲線における５０％粒径（Ｄ５０）を示す。
【００６０】
　樹脂粒子の含有量は、上記銀フィラー１００質量部を基準に０．１質量部以上が好まし
く、０．５質量部以上がより好ましく、１質量部以上がさらに好ましく、２質量部以上が
特に好ましい。樹脂粒子の含有量は、銀フィラー１００質量部に対して、好ましくは９質
量部以下、より好ましくは８質量部以下、さらに好ましくは７質量部以下である。一実施
形態では、樹脂粒子の含有量は、６質量部以下であることがさらに好ましい。樹脂粒子の
含有量が０．１質量部以上であると、優れた応力緩和能が得られる。樹脂粒子の含有量が
９質量部以下であると、接合層中の銀成分の割合が多くなり、熱伝導性を向上させること
ができる。
【００６１】
　一実施形態では、熱硬化性樹脂成分が樹脂粒子の代わりにまたは樹脂粒子に加えて過剰
に含まれる場合、熱伝導性が損なわれる可能性がある。このような実施形態では、接着材
料は、液体熱硬化性樹脂成分を実質的に含まないことが好ましい。具体的には、液状の熱
硬化性樹脂成分を含有する場合、その含有量は、銀フィラー１００質量部に対して、３質
量部以下が好ましく、２質量部以下がより好ましく、１質量部以下がさらに好ましい。
【００６２】
　本発明に用いられる樹脂粒子の樹脂成分としては、上記弾性率（E）及び耐熱性を有す
るものであれば特に限定されず、公知の樹脂を用いることができる。その例として、シリ
コーン系樹脂、フッ素系樹脂、スルホン系樹脂、フェノール系樹脂、エポキシ系樹脂、ア
クリル系樹脂、イミド系樹脂、アミドイミド系樹脂、フェニレンオキシド系樹脂、マレイ
ミド系樹脂、シアネートエステル系樹脂等が挙げられる。
【００６３】
　以下、樹脂粒子の樹脂成分の例について説明するが、本発明の樹脂粒子はこれに限定さ
れるものではない。
【００６４】
　シリコーン系樹脂としては、例えば、下記式で表されるシロキサン結合を主骨格とする
ホモポリマーまたはコポリマーが挙げられる。
　－（－Ｓｉ（Ｒ１）２－Ｏ－）ｎ－　　（１）
【００６５】
　式（１）中、Ｒ１は、それぞれ独立に、アルキル基、アリール基、アルケニル基、アラ
ルキル基、ハロアルキル基、シクロアルキル基、または上記エポキシ基、アミノ基、メル
カプト基、（メタ）アクリルオキシ基で置換されている。Ｒ１の炭素原子数は、１～２０
であることが好ましく、１～１０であることがより好ましい。Ｒ１で表されるハロアルキ
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ル基のハロゲンの例としては、塩素、フッ素、ホウ素、ヨウ素等が挙げられる。ここで、
ｎは、特に限定されないが、好ましくは１，０００～１００，０００、より好ましくは２
，０００～５０，０００、さらに好ましくは５，０００～１０，０００である。ポリマー
構造は、直鎖であっても分枝鎖であってよい。
【００６６】
　一実施態様では、前記式（１）中のＲ１は、アルキル基、アリール基、アルケニル基、
アラルキル基およびフルオロアルキル基から選択される少なくとも１種であることが好ま
しく、アルキル基（例えばメチルおよびエチル等）およびアリール基（例えばフェニル等
）である。
【００６７】
　一実施形態では、Ｒ１の８０モル％以上がより好ましくはメチル基である。
【００６８】
　本発明のシリコーン系樹脂粒子は、上記ホモポリマーまたはコポリマーをベース成分と
して用いてなる硬化物である。応力緩和の観点から、硬化物はゴム状硬化物であることが
好ましい。シリコーンゴムの好適な例としては、ジメチルシリコーンゴム、フッ素シリコ
ーンゴム、メチルフェニルシリコーンゴム、メチルビニルシリコーンゴム等が挙げられる
。
【００６９】
　フッ素系樹脂としては、単独重合体または共重合体、例えばテトラフルオロエチレン、
テトラフルオロエチレン／プロピレン、テトラフルオロエチレン／アルコキシエチレン、
テトラフルオロエチレン／フルオロビニルエーテル、テトラフルオロエチレン／プロピレ
ン／フッ化ビニリデン、エチレン／ヘキサフルオロプロピレン／テトラフルオロエチレン
、フッ化ビニリデン、エチレン／ヘキサフルオロプロピレン、エチレン／ヘキサフルオロ
プロピレン／フッ化ビニリデン、およびフルオロホスファゼン等が挙げられる。また、上
記ポリマーの全構成単位の９０モル％以上がパーフルオロ置換されていることが好ましい
。
【００７０】
　中でも、耐熱性の観点から、テトラフルオロエチレン単独重合体（ＰＴＦＥ）またはテ
トラフルオロエチレン単位（－ＣＦ２－ＣＦ２－）を含む共重合体が好ましい。テトラフ
ルオロエチレン単独重合体、および全単位の８０モル％以上、好ましくは９０モル％以上
がテトラフルオロエチレン単位である共重合体がより好ましい。
【００７１】
　本発明に係るフッ素系樹脂粒子は、上記ホモポリマーまたはコポリマーをベース成分と
して用いてなる硬化物である。応力緩和の観点から、硬化物はゴム状硬化物であることが
好ましい。
【００７２】
　フッ素系ゴム（フッ素ゴム）の例としては、テトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テ
トラフルオロエチレン／パーフルオロアルコキシエチレン（ＰＦＡ）、テトラフルオロエ
チレン／ヘキサフルオロプロペン（ＦＥＰ）、およびエチレン／テトラフルオロエチレン
（ＥＴＦＥ）が挙げられる。
【００７３】
　エポキシ系樹脂の例としては、脂肪族エポキシ樹脂、脂環式エポキシ樹脂、ビスフェノ
ールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、エポキシノボラック型樹脂、
ビフェニル型エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂、およびそれらの混合物が挙げら
れる。本発明のエポキシ系樹脂粒子は、上記樹脂成分からなる架橋硬化物であることが好
ましい。
【００７４】
　上記樹脂成分の硬化または加硫には、公知の硬化剤や加硫剤などを用いることができる
。
【００７５】
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　応力緩和の観点から、シリコーン系樹脂、フッ素系樹脂、エポキシ系樹脂成分からなる
ゴム状粒子が好ましい。耐熱性の観点から、シリコーンゴム、フッ素ゴムがより好ましい
。
【００７６】
　樹脂粒子は、上記樹脂成分を無機担体等で支持した形態であってよい。本発明の効果を
阻害しない範囲で、無機フィラー、金属フィラー、耐熱安定化剤、酸化防止剤等を含有さ
せてもよい。
【００７７】
　また、樹脂粒子は、表面に被覆層を有することが好ましい。
【００７８】
　被覆層としては、例えば、上記例示した樹脂成分を用いることができる。一実施形態で
は、内部の樹脂粒子と比較してコーティング層の樹脂成分の架橋密度を増加させることに
よって、耐熱性および形状安定性を改善することができる。
【００７９】
　耐熱性の観点から、被覆層はシリコーン系樹脂であることが好ましい。好ましい例とし
ては、下記式で表される架橋構造を有するポリオルガノシルセスキオキサン硬化物が挙げ
られる：
（Ｒ１）ＳｉＯ３／２

［式中、Ｒ１の定義は前記式（１）と同じであり、Ｒ１の５０モル％以上がメチル基であ
ることがより好ましい。］
【００８０】
　樹脂粒子が被覆層を有する場合、被覆層の被覆率は、樹脂粒子の表面積を基準に、好ま
しくは１％以上１００％以下、より好ましくは５％以上、好ましくは１０％以上である。
被覆率の質量％は、樹脂粒子を基準に０．５質量％以上５００質量％以下であることが好
ましく、１質量％以上１００質量％以下であることがより好ましい。
【００８１】
　樹脂粒子は、単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００８２】
　本発明の樹脂粒子には、市販生成物を用いてもよく、その例としては、シリコーン系樹
脂粒子、例えば信越化学工業株式会社製ＫＭＰ－６００、ＫＭＰ－６０１、ＫＭＰ－６０
２、ＫＭＰ－６０５、Ｘ－５２－７０３０等が挙げられる。
【００８３】
＜添加剤＞
　本発明の接合材料は、添加剤をさらに含むことができる。添加剤としては、加熱中の銀
フィラーの焼結を促進することができる焼結促進剤を挙げることができる。焼結促進剤と
しては、特に限定されず、銀フィラーとの組み合わせ等を考慮して適宜選択することがで
きる。
【００８４】
　焼結促進剤としては、銀フィラーの表面を被覆する有機物の溶出および／または熱分解
を促進することができる成分が挙げられる。
【００８５】
　このような成分の例としては、有機塩基化合物および酸化剤として働く化合物が挙げら
れる。
【００８６】
　有機塩基化合物は、好ましくは、窒素含有塩基性化合物である。窒素含有塩基性化合物
としては、非環状アミン化合物、窒素含有ヘテロ環化合物、ホスファゼン化合物等が挙げ
られ、窒素含有ヘテロ環化合物が好ましい。　
【００８７】
　非環状アミン化合物としては、例えば、アルキルアミン、アミノアルコール、アルキレ
ンジアミン等が挙げられる。非環状アミン化合物が好ましく、より好ましくは１～１５個
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の炭素原子、１～１０個の炭素原子を有する。アルキルアミンとしては、モノ、ジまたは
トリ－アルキルアミンを含み、好ましくはトリアルキルアミンである。トリアルキルアミ
ンの例としては、トリメチルアミン、トリエチルアミン、ジイソプロピルエチルアミン、
トリブチルアミン等が挙げられる。アミノアルコールの例としては、モノ、ジ、またはト
リ－アルコールアミン、例えばモノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノ
ールアミン、２－アミノ－２－メチル－１－プロパノール、ジイソプロパノールアミン及
びトリイソプロパノールアミン等が挙げられる。アルキレンジアミンの例としては、エチ
レンジアミン、ヘキサメチレンジアミン等が挙げられる。
【００８８】
　窒素含有ヘテロ環化合物の例としては、非芳香族環状アミン化合物、窒素含有芳香族ヘ
テロ環化合物、窒素含有多環式複素環化合物等が挙げられる。
【００８９】
　非芳香族環状アミン化合物の例としては、環状第２級アミン化合物、例えばエチレンイ
ミン（またはアジリジン）、ピロリジン、ピペリジンおよびモルホリン等；環状第３級ア
ミン化合物、例えば１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン（ＤＡＢＣＯ）、Ｎ
－メチルピロリジンおよびＮ－メチルモルホリン等が挙げられる。
【００９０】
　窒素含有芳香族ヘテロ環化合物の例としては、ピリジン系化合物、例えばピリジン、ピ
コリン、２，６－ルチジン、コリジンおよびジメチルアミノピリジン（ＤＭＡＰ）；イミ
ダゾール系化合物；トリアゾール系化合物、例えば１，２，３－トリアゾール、１，２，
４－トリアゾールおよびベンゾトリアゾール等；ビピリジン化合物、例えば２，２’－ビ
ピリジンおよび４，４’－ビピリジン等；ピリミジン塩基；プリン塩基；およびトリアジ
ン系化合物等が挙げられる。窒素含有芳香族複素環化合物は好ましくは、窒素含有部分と
して５員環または６員環を有する。中でも、イミダゾール系化合物が好ましい。
【００９１】
　イミダゾール系化合物の例としては、イミダゾールおよびベンズイミダゾールが挙げら
れるがこれらに限定されない。イミダゾール系化合物は、少なくとも１個の置換基を有し
得るが、その例として１～４個の炭素原子、ヒドロキシル基、アミノ基、フェニル基等の
アルキル基が挙げられる。置換基は好ましくはメチル基またはエチル基であり、より好ま
しくはメチル基である。
【００９２】
　窒素含有多環式複素環化合物の例としては、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］－
７－ウンデセン（ＤＢＵ）、１，５－ジアザビシクロ［４．３．０］－５－ノネン（ＤＢ
Ｎ）、７－メチル－１，５，７－トリアザビシクロ［４．４．０］デカ－５－エン（ＭＴ
ＢＤ）、１，５，７－トリアザビシクロ［４．４．０］デカ－５エン（ＴＢＤ）等が挙げ
られる。
【００９３】
　ホスファゼン化合物の例としては、ホスファゼン化合物、例えばＢＥＭＰ（２－ｔｅｒ
ｔ－ブチルイミノ－２－ジエチルアミノ－１，３－ジメチルパーヒドロ－１，３，２－ジ
アザホスホリン）、ｔＢｕ－Ｐ１（ｔｅｒｔ－ブチルイミノ－トリス（ジメチルアミノ）
ホスホラン）、ｔＢｕ－Ｐ１－ｔ（ｔｅｒｔ－ブチルイミノ－トリ（ピロリジノ）ホスホ
ラン）、Ｅｔ－Ｐ２（１－エチル－２，２，４，４，４－ペンタキス（ジメチルアミノ）
－２λ５、４λ５－カテナジ（ホスファゼン））、ｔＢｕ－Ｐ４（１－ｔｅｒｔ－ブチル
－４，４，４－トリス（ジメチルアミノ）－２，２－ビス［トリス（ジメチルアミノ）－
ホスホラニリデンアミノ］－２λ５、４λ５－カテナジ（ホスファゼン））等などが挙げ
られるがこれらに限定されない。
【００９４】
　一実施形態では、窒素含有ヘテロ環化合物は好ましくは、分子中に２以上の窒素原子を
　有する化合物であり、その例は、アミジン部分および／またはグアニジン部分を有する
物を含み得る。ここで、アミジン部分は、２つの窒素原子が１つの炭素原子にそれぞれ１
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つの単結合と１つの二重結合で結合した構造である。グアニジン部分は、３個の窒素原子
がそれぞれ２つの単結合と一つの二重結合で炭素原子に結合した構造である。このような
化合物の例としては、イミダゾール系化合物、ＤＢＵ、ＤＢＮ、ＭＴＢＤ、ＴＢＤ等が挙
げられる。
【００９５】
　一実施形態では、本発明の有機塩基化合物の共役酸のｐＫａは、好ましくは７．０以上
であり、より好ましくは８．０以上である。一実施形態では、塩基性の高い化合物はより
好ましく、その共役酸のｐＫａは、好ましくは９．０以上、より好ましくは１０．０以上
、さらに好ましくは１１．０以上である。本発明では、共役酸のｐＫａは、ＤＭＳＯ中で
２５℃で測定した値である。
【００９６】
　好ましくは、有機塩基化合物ではないか、または焼結体中にほとんど存在しない。この
観点から、有機塩基化合物の沸点は、本発明の接合材料の焼結温度より過度に高くない、
好ましくは焼結温度より低い、さらにより好ましくは焼結温度より１００℃以上低い。
【００９７】
　一実施形態では、銀フィラーの焼結への効果の観点から、イミダゾール系化合物、ＤＢ
ＵおよびＤＢＮが好ましい。
【００９８】
　有機塩基化合物は、単独で使用してよく、または２種以上組み合わせてもよい。
【００９９】
　酸化剤の例としては、有機過酸化物、無機過酸化物、無機酸等が挙げられる。
【０１００】
　有機過酸化物は、過酸化物アニオンＯ２

２－または過酸化物基－Ｏ－Ｏ－、およびここ
に直接結合した少なくとも１つの有機基を有する化合物である。その例としては、ジイソ
ブチリルパーオキシド、クモルペルオキシネオデカノエート、１，１，３，３－テトラメ
チルブチルペルオキシネオデカノエート、ジ－ｎ－プロピルペルオキシジカーボネート、
ｔｅｒｔ－アミルペルオキシネオデカノエート、ジ－（２－エチルヘキシル）－ペルオキ
シジカーボネート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシネオデカノエート、ジ－ｎ－ｔｅｒｔ－
ブチルペルオキシピバレート、ジ－（３，５，５－トリメチルヘキサノイル）ペルオキシ
ド、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ－２（ｔ－ブチルペルオキシジカーボネート）、１，１
，３，３－テトラメチルブチルペルオキシピバレート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシネオ
ヘプタノエート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシイソブチレート、ｔｅｒｔ－アミルペルオ
キシピバレート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシピバレート、ジ－（３，５，５－トリメチ
ルヘキサノイル）ペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチル－ペルオキシ－２－エチルヘキサノエ
ート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシイソブチレート、１，１－ジ－（ｔｅｒｔ－ブチルペ
ルオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ジ－（ｔｅｒｔ－ブチル
ペルオキシ）－シクロヘキサン、ｔｅｒｔ－ブチル－ペルオキシ－３，５，５－トリメチ
ルヘキサノエート、２，２－ジ－（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－ブタン、ｔｅｒｔ－
ブチルペルオキシイソプロピルカーボネート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシアセテート、
２，５－ジメチル－２，５－ジ（２－エチルヘキサノイルペルオキシ）－ヘキサン、１，
１，３，３－テトラメチルブチルペルオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔｅｒｔ－ア
ミルペルオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシジエチルアセ
テート、ｔｅｒｔ－アミルペルオキシジエチルアセテート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ
－２－エチルヘキシルカーボネート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシベンゾエート、ジ－ｔ
ｅｒｔ－アミルペルオキシド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペルオ
キシ）ヘキサン、ｔｅｒｔ－ブチルクミルペルオキシド、２，５－ジメチル－２，５－ジ
（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）ヘキシン－３、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイド、
３，６，９－トリエチル－３，６，９－トリメチル－１，４，７－トリペルオキソナン、
ジ－イソプロピルベンゼンモノヒドロペルオキシド、ｐ－メンタンヒドロペルオキシド、
クモールヒドロペルオキシド、ジクミルパーオキサイド、および１，１，３，３－テトラ
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メチルブチルヒドロペルオキシドが挙げられる。
【０１０１】
　無機過酸化物は、過酸化物アニオンＯ２

２－またはペルオキシド基－Ｏ－Ｏ－、および
そこに直接結合した無機基を有する化合物である。その例としては、過酸化水素、モノメ
チルアンモニウムパーオキサイド、ジメチルアンモニウムパーオキサイド、トリメチルア
ンモニウムパーオキサイド、モノエチルアンモニウムパーオキサイド、ジエチルアンモニ
ウムパーオキサイド、トリエチルアンモニウムパーオキサイド、モノプロピルアンモニウ
ムパーオキサイド、ジプロピルアンモニウムパーオキサイド、トリプロピルアンモニウム
パーオキサイド、モノイソプロピルアンモニウムパーオキサイド、ジイソプロピルアンモ
ニウムパーオキサイド、トリイソプロピルアンモニウムパーオキサイド、モノブチルアン
モニウムパーオキサイド、ジブチルアンモニウムパーオキサイド、トリブチルアンモニウ
ムパーオキサイド、過酸化リチウム、過酸化ナトリウム、過酸化カリウム、過酸化マグネ
シウム、過酸化カルシウム、過酸化バリウム、過ホウ酸アンモニウム、過ホウ酸リチウム
、過ホウ酸カリウム、または過ホウ酸ナトリウムが挙げられる。
【０１０２】
　本発明において、有機過酸化物および無機過酸化物は、好ましくは２００℃以下の分解
温度（１時間半寿命温度）を有する。
【０１０３】
　無機酸の例としては、オルトリン酸、ピロリン酸、メタリン酸、ポリリン酸などのリン
酸化合物が挙げられる。
【０１０４】
　銀フィラーの表面上に存在し得る酸化銀の還元を促進する成分は、好ましくは、焼結促
進剤として使用される。
【０１０５】
　酸化銀の還元を促進する成分の例としては、アルコール化合物やカルボン酸化合物が挙
げられる。アルコール化合物の例としては、クエン酸、アスコルビン酸、グルコース等の
多価アルコールが挙げられる。カルボン酸化合物の例としては、アルキルカルボン酸など
の第１級カルボン酸、第２級カルボン酸、第３級カルボン酸；ジカルボン酸；および環状
構造を有するカルボキシル化合物等が挙げられる。また、酸化銀の還元を促進する成分と
して、焼成中に一酸化炭素を放出または発生する有機酸塩、有機酸エステル、カルボニル
錯体などを用いることができる。
【０１０６】
　添加剤は、単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【０１０７】
　有機塩基化合物以外の添加剤を使用する場合、添加剤の含有量は、銀フィラー１００質
量部を基準に好ましくは、０．０１～３質量部、より好ましくは０．０５～１．５質量部
、さらに好ましくは０．１～１．０質量部である。
【０１０８】
＜溶媒＞
　本発明の接合材料は、さらに、接合材の焼結温度以下で気化または消滅する溶媒を含む
ことができる。
【０１０９】
　溶剤は、接合材料の流動性を調節して加工性を改善することができる。溶媒はまた、焼
結中の揮発および／または銀充填材を被覆する有機層の除去による銀充填剤の焼結性を改
善する効果を有してもよい。また、酸化銀層の還元を促進する効果を有する化合物も溶媒
として用いることが好ましい。
【０１１０】
　本発明において使用される溶媒の沸点は、好ましくは６０℃以上３００℃以下である。
沸点が上記範囲にあると、製造工程中の溶媒の揮発や焼結後の溶媒の残存を抑制すること
ができる。
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【０１１１】
　溶媒の例としては、アルコール、例えば脂肪族アルコール、脂環式アルコール、芳香族
アルコール、および多価アルコール；グリコールエーテル；グリコールエステル；グリコ
ールエーテルエステル；脂肪族および／または芳香族炭化水素；エステル；エーテル；ア
ミド；および環状ケトン等が挙げられる。溶媒の具体例としては、特にメチルカルビトー
ル、エチルカルビトール、プロピルカルビトール、ブチルカルビトール（ＢＣ）、ジプロ
ピレングリコールモノメチルエーテル（ＤＰＧＭＥ）、トリエチレングリコールジメチル
エーテル、メチルセロソルブ、エチルセロソルブまたはブチルセルソルブ、エチルカルビ
トールアセテート、ブチルカルビトールアセテート（ＢＣＡ）、メチルセロソルブアセテ
ート、またはエチルセロソルブアセテート、エチレングリコール、ジプロピレングリコー
ル（ＤＰＧ）、ポリエチレングリコール、シクロオクタノン、シクロヘプタノン、シクロ
ヘキサノン、ベンジルアルコール、グリセリン、ブチルエトキシアセテート、プロピレン
カーボネート、テトラヒドロフラン、ジエチルエーテル、γ－ブチロラクトン、イソホロ
ン、グリシジルフェニルエーテル、テルピネオール、ジメチルホルムアミド、ジメチルア
セトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等が挙げられる。
【０１１２】
　溶媒は、単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
【０１１３】
　添加する溶媒の量は特に限定されないが、銀フィラー１００質量部に基づいて、好まし
くは０．５質量部以上２０重量部以下、より好ましくは１質量部以上１０質量部以下の範
囲である。一実施形態において、量は８質量部以下であることが好ましい。溶媒の量が上
記範囲にあると、塗布した後乾燥または焼成工程での収縮率は、製造中に改良された加工
性を維持しながら、より低減することができる。
【０１１４】
　本発明に係る接合材料は、好ましくは５０００～１５０，０００ミリパスカルの範囲内
、より好ましくは８，０００～１００，０００ミリパスカルの範囲内の粘度を有する。接
合材料は、好ましくは１．０～５．０の範囲内のチキソトロピー指数を有します。粘度お
よびチキソトロピー指数が上記範囲内である場合、接合材料の加工性をより向上させるこ
とができる。本明細書において、粘度は、Ｎｏ．７スピンドル／１０回転数／２５℃の条
件下でブルックフィールド粘度計（ＲＶ　ＤＶ－ＩＩ）を用いて測定された値を表す。チ
キソトロピー指数は、０．５ｒｐｍでの粘度／５ｒｐｍでの粘度の比として算出した値で
ある。
【０１１５】
　さらに、無機微粒子、酸化防止剤、安定化剤、分散剤およびチキソトロピー性付与材料
等を接合材料に、本発明の効果を損なわない範囲内で必要に応じて添加することができる
。
【０１１６】
　本発明に係る接合材料は、銀フィラーおよび焼結促進剤、および必要に応じて添加剤、
溶媒等を、ミキサー、例えばビーズミル、グラインダー、ポットミル、三本ロールミル、
ロータリーミキサーまたは二軸スクリューミキサー等に導入し、これらを混合することに
よって製造することができる。
【０１１７】
　接合層は、接合される部材の所望の部分に、本発明に係る接合材を塗布し、加熱するこ
とにより形成される。接合層は、応力緩和能に優れた樹脂成分が焼結合金のマトリックス
中に分散した構造を有する。
【０１１８】
　樹脂成分を含む低弾性率部分の割合は、接着層の１～５０体積％が好ましく、５～４０
体積％がより好ましい。
【０１１９】
　本発明の接合材からなる接合層は、気孔率（銀焼結体に形成される空隙の体積の割合）
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が小さいことが好ましい。気孔率が低いほど、接合層の応力緩和能が低下するとともに、
優れた接合強度と熱伝導率が得られる。しかしながら、本発明によれば、銀焼結体は、低
気孔率の銀焼結体中に樹脂成分の低弾性率部分が分散しており、優れた接合強度と放熱性
との両立が図られ、向上した応力緩和能を達成することができる。
【０１２０】
　したがって、焼結後の接合層の気孔率は、０％以上１２％以下であることが好ましく、
１０％以下であることがより好ましく、８％以下であることがさらに好ましい。
【０１２１】
　本明細書において、気孔率は、接合領域（接合される２つの部材の間に挟まれた領域）
上の平均値であり、および以下に実施例で詳細に説明する通り測定することができる。
【０１２２】
１．研磨剤で接合体を研磨して接合層の横断面を露出させる。
２．別の末端に結合領域の一方の端から面以上の１０枚のＳＥＭ画像を撮ります。
３．顕微鏡にイメージをインポートし、画像における空隙を輝度抽出により抽出し、およ
び空隙の面積の割合を計算する。
結合領域の気孔率は、取り込まれたイメージの気孔の平均値として算出される。
【０１２３】
　本発明によれば、熱伝導率の高い接合層を得ることができる。接合層の熱伝導率（２５
℃）は、好ましくは８０Ｗ／ｍＫ以上、より好ましくは１６０Ｗ／ｍＫ以上である。一実
施形態では、２００Ｗ／ｍＫ以上の熱伝導率がさらに好ましい。ここで、熱伝導率は、Ｊ
ＩＳ　Ｒ１６１１－２０１０に準拠したレーザーフラッシュ式熱量計を用いた方法で測定
することができる。その詳細は実施例で説明する。
【０１２４】
　接合層の厚さは、塗布にしたがって接合強度に必要な発揮する適宜設定することができ
、例えば厚さは５０～１００μｍに設定することができる。
【０１２５】
　本発明の接合材料は、種々の用途に好適に用いることができ、パワー半導体素子の接合
および／または異なった熱膨張係数を有する部品の接合に特に好適である。
【０１２６】
　本発明に係る接合材料を用いて接合体を製造する方法は、以下の工程を含む：
接合すべき２つの部材を供給する工程；
２つの部材の結合すべき表面が、その間に配置される本発明の接合材料と互いに対向する
ように２つの部材と接合材料を配置する工程；および
２つの部材をその間に配置された接合材料と共に所定の温度に加熱する工程。
【０１２７】
　本発明に係る接合材料を用いた接合体の一態様として、半導体装置及びその製造方法に
ついて説明する。
【０１２８】
　図１は、本発明の半導体装置の部分断面図である。一実施形態では、半導体装置は、半
導体チップ（１）および基材（４）を含み、半導体チップ（１）と基板の金属表面（３）
を、本発明の接合材を焼結することにより得られる接着層（２）により互いに接着される
。別の実施態様では、半導体装置は冷却プレート（５）を更に含み、半導体チップ（１）
と基材の金属表面（３）、および／または基材の金属表面（３）と冷却プレート（５）が
、焼結により得られた接着層（２および／または２’）によって互いに結合されている。
【０１２９】
（接合する部材）
　半導体チップは、特に限定されない。その例としては、ＳｉチップとＳｉＣチップが挙
げられるが、これらに限定されない。半導体チップの裏面（接合される面）は、好ましく
は、銀、銅、ニッケル、金等で金属メッキされる。半導体チップの形状の例としては、特
に限定されないが、正方形および約２ｍｍ～約１５ｍｍの高さおよび幅を有する矩形が挙



(17) JP 6571196 B2 2019.9.4

10

20

30

40

50

げられるが、これらに限定されない。
【０１３０】
　基材の例としては、金属基材、セラミック基材、金属層とセラミック層がサンドイッチ
構造に積層された構造を有する基材が、これらに限定されない。基板の表面（接合される
面）は、好ましくは金属である。例えば、金属メッキ基材、例えば銀メッキ基材、金めっ
き基材、ニッケルメッキ基材、または錫めっき基材；金属基材、例えば銅基材またはアル
ミニウム基材等を好適に用いることができる。具体例としては、ＤＢＵ基材、ＤＢＡ基材
、およびＡＭＢ基材等が挙げられるが、これらに限定されない。
【０１３１】
（半導体装置の作製方法）　
　本実施形態の半導体装置の製造方法は、以下の工程を含む。
（１）基材上に本発明の接合材料を適用する工程、
（２）基材上に半導体チップを配置する工程、および
（３）半導体チップが載置された基材を加熱する工程。
【０１３２】
　上記工程（１）において、基材上に接合材料を塗布する方法は、特に限定されないが、
ディスペンス法やスクリーン印刷法等を用いることができる。
　上記工程（２）においては、公知の方法を、基板上（実装）半導体チップを配置するた
めの方法として使用することができる。上記工程（２）は、半導体チップを配置する工程
、および適用接合材料の厚さ等を調整する工程を含むことができる。
　上記工程（３）において、加熱の方法は、適切に接着材料または接合される部材に応じ
て選択することができる。
【０１３３】
　焼結プロファイルの例は、以下が挙げられるがこれらに限定されない：
乾燥工程：９０℃以上、１５分以上
焼結温度：２５０℃以上、例えば３００℃
圧力：１０ＭＰａ以上
時間：３分～５分
【０１３４】
　本実施形態に係る製造方法により製造された半導体装置は、接合層が接着強度および放
熱性に優れ、応力緩和能に優れているため、長期信頼性を有する。
【０１３５】
　本発明に係る接合材料は、電子部品、電子機器、電子部品、電気機器などの様々な用途
に使用することができる。例えば、接着材料は、好適にチップ部品や例えばコンデンサや
抵抗器の回路基板；半導体チップとリードフレームまたは例えばダイオード、メモリ、Ｉ
Ｃ、またはＣＰＵの回路基板；および高発熱ＣＰＵチップおよび冷却板を接着するために
使用することができる。
【実施例】
【０１３６】
　以下、本発明を実施例によってさらに詳細に説明する。これらの実施例は、本発明を説
明するために用いられ、本発明を何ら限定するものではない。
【０１３７】
　実施例で使用した材料を以下に示す。特に指定しない場合は、市販の高純度品を試薬と
して使用した。
＜銀フィラー＞
銀フィラー１：
　フレーク状フィラー（アスペクト比＝２０～２００、Ｒａ≦１０ｎｍ）と球状フィラー
の混合物、Ｄ５０＝０．４５μｍ
銀フィラー２：
球状フィラー、Ｄ５０＝２．１μｍ、
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比表面積＝０．９ｍｍ２、ＴＡＰ密度＝５．１ｇ／ｃｍ３

＜樹脂粒子＞
　樹脂１：球状シリコーンパウダー（Ｘ－５２－７０３０、信越シリコーン社製）、Ｄ５
０＝５μｍ
＜添加剤＞　
パーブチルＤ（ジ－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシド）
ＤＢＵ（１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデス－７－エン）
＜溶媒＞
ＢＣＡ（ブチルカルビトールアセテート）
ＢＣ（ブチルカルビトール）
ＤＰＧ（ジプロピレングリコール）
【０１３８】
（実施例１）
＜接合材料の作製＞
　表１に示す割合で銀フィラー、樹脂粒子、添加剤、溶剤を混合して接合材料を調製した
。
【０１３９】
＜反りの評価＞
　得られた接合材料を１００μｍの厚さで印刷した（銀メッキ銅リードフレーム、２５×
２５ｍｍ、０．３ｍｍの厚さ）。半導体チップ（裏面銀メッキＳｉダイ、１０×１０ｍｍ
）を基材に実装した。チップ付き基材を９０℃で３０分間乾燥させた後、オーブンで３０
０℃／５分／１０ＭＰａの条件で加熱して評価用試験片を得た。焼結後の接合層の厚さは
約４０～６０μｍであった。
【０１４０】
　焼結工程で発生した反りを３次元測長機（キーエンス社製ＫＳ－１１００）を用いて測
定した。
【０１４１】
　得られた接合材を２枚の基材（厚さ５００μｍ、５ｍｍφの銀メッキ銅）の間に１００
μｍの厚さで印刷した。２枚の接合材料付基材を９０℃で３０分間乾燥させた後、オーブ
ンで３００℃／５分／１０ＭＰａの条件で加熱して評価用試験片を得た。焼結後の接合層
の厚さは約４０～６０μｍであり、得られた試験片の厚さ（すなわち、２枚の基板の厚さ
と接合層の厚さ）は約１．０～１．１ｍｍであった。
【０１４２】
（熱伝導率の測定）
　得られた試験片を京都電子工業ＬＦＡ－５０２に入れ、熱拡散率（α（ｍ２／ｓ））、
比熱容量（ｃ（Ｊ／ｇＫ））を測定して厚み方向の熱伝導率を求めた。室温（２３±１℃
）での材料密度（ρ（ｋｇ／ｃｍ３））と熱伝導率（λ（Ｗ／ｍＫ））は、λ＝αｃρの
関係で計算した。
【０１４３】
　参考として、厚さ１ｍｍの銀メッキ銅板の熱伝導率を上記と同様に測定したところ、３
８０Ｗ／ｍＫであった。
【０１４４】
＜冷却加熱サイクル試験＞
　得られた接合材を基材（銀メッキ銅ＤＢＣ、２５×２５ｍｍ、厚さ１ｍｍ）上に１００
μｍの厚さで印刷した。基材上に半導体チップ（裏面銀めっきＳｉダイ、５×５ｍｍ）を
実装した。チップ付基材を９０℃で３０分間乾燥させた後、オーブンで３００℃／５分／
１０ＭＰａの条件で加熱して評価用試験片を得た。
【０１４５】
　ＳＡＴ（走査型音響顕微鏡）を用いて接合部の状態を評価した。また、接合層の気孔率
は以下のようにして求めた。
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（気孔率の決定）
１．試験片の研磨：
デバイス：ＢＵＥＨＬＥＲベータグラインダー－ポリッシャー６０－１９９０
研磨紙：ストルアスＳｉＣペーパー＃１２０、＃２２０、＃５００、＃８００、＃１２０
０、＃２０００
バフ：ストルアスＤＰ－ナップサイズ：２００ｍｍ径　
ダイヤモンドスプレー：ストルアスＤＰ－スプレーＰ１μｍ、１／４μｍ
　試験片を研磨紙＃１２０、＃２２０、＃５００、＃８００、＃１２００、＃２０００、
バフ、ダイヤモンドスプレー１μｍ、１／４μｍの順で研磨し、ボンディングの横断面を
露出した。
２．ＳＥＭイメージング：接合層の横断面のＳＥＭ画像は、走査型電子顕微鏡（ＨＩＴＡ
ＣＨＩ　Ｓ－３０００、倍率＝２０００倍、１２８０×９６０解像度、接合領域の右端か
ら左端の１５イメージ）を使用して撮影した。
３．気孔率の計算：得られた画像を、顕微鏡（キーエンスデジタルマイクロスコープＶＨ
Ｘ－５００）へインポートし、空隙は、輝度抽出によって抽出し、気孔率を画像における
空隙の面積の割合として決定した。平均気孔率は１５枚の画像の気孔率を平均して算出し
た。
【０１４７】
　上記と同様にして作製した試験片について、－５５℃に冷却して３０分間保持し、＋２
００℃に加熱して１サイクルとして３０分間保持する冷却加熱サイクルに付した。２５０
サイクル、５００サイクル、７５０サイクル後、上記のようにして接合部の状態および接
合層の気孔率を評価した。
【０１４８】
　評価結果を表１、および図２～４に示す。
【０１４９】
（比較例１）
　表１に示す割合で、銀フィラー、樹脂粒子、添加剤、溶剤を混合して接合材を作製した
。得られた接合材を実施例１と同様に評価した。その結果を表１、および図２および図４
に示す。
【０１５０】
（比較例２）
　表１に示す割合で、銀フィラー、樹脂粒子、添加剤、溶剤を混合して接合材を作製した
。得られた接合材を実施例１と同様に評価した。その結果を表１、および図２および図４
に示す。
【０１５１】
（参考例１）
　表１に示す割合の銀フィラー、樹脂粒子、添加剤及び溶剤と、液状エポキシ樹脂（イミ
ダゾールを含むビスフェノールＡ型エポキシ樹脂）とを、接着材の全質量の１．０質量％
を混合して接合材を作製した。得られた接合材を実施例１と同様に評価した。その結果を
表１および図３に示す。
【０１５２】
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【表１】

【０１５３】
　表１に示すように、実施例１では、熱伝導率を高く維持したまま、比較例１および比較
例２に比べてチップおよび基板の反りが大幅に低減されていることがわかった。
【０１５４】
　図２に示すように、比較例１では気孔率が低いものの、接合層に形成されたエアースペ
ースは冷却－加熱サイクルとともに大きくなる傾向がある。比較例２では、気孔率が高く
、冷却－加熱サイクルに伴って空気間隔が大きくなる傾向があった。これに対し、実施例
１では、接合層中に均一に空隙が分散し、長期冷熱サイクル後も気孔率が１３．５％以下
に維持されていた。
【０１５５】
　図４に示すように、比較例２の冷却加熱サイクルに伴い、接合部の剥離が顕著に増加し
た。また、比較例１においても、特に接合部の剥離が接合部のエッジで観察された冷却－
加熱サイクルを伴って行われる。一方、実施例１では、長期間の冷却－加熱サイクルを経
ても接合部の剥離は見られなかった。
【０１５６】
　これらの結果から、本発明の接合材料を用いることにより、熱伝導率および応力緩和能
が高く、長期信頼性に優れた接合体が得られることがわかる。
【産業上の利用可能性】
【０１５７】
　本発明の接合材料は、電子部品、電子デバイス、電気部品、電気デバイス等に適用する
ことができる。特に、コンデンサや抵抗器等のチップ部品と回路基板との接合に有用であ
り、半導体チップと、ダイオード、メモリ、ＩＣ、ＣＰＵ等のリードフレームまたは回路
基板と、高発熱ＣＰＵ素子と冷却板とを備えている。
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【符号の説明】
【０１５８】
１：半導体チップ
２、２’：接合層
３：基材の金属表面
４：基材
５：冷却板

【図１】 【図２】
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【図３】

【図４】
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