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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　窒化アルミニウム基板上にスクリーン印刷できる厚膜組成物であって、
　ａ）導電性粉末、
　ｂ）元素ホウ素、ＴｉＢ2、ＺｒＢ2、ＨｆＢ2、ＵＢ2、ＮｂＢ2、ＴａＢ2、ＣｒＢ2、
ＣｏＢ、ＭｏＢ2、Ｗ2Ｂ5、ＣａＢ6、ＳｒＢ6、ＢａＢ6、ＬａＢ6、ＣｅＢ6、ＰｒＢ6、
ＮｄＢ6、ＳｍＢ6、ＥｕＢ6、Ｎｉ3Ｂ6、Ｎｉ2Ｂ6、およびそれらの混合物からなる群よ
り選択されるホウ素含有反応物、並びに
　ｃ）Ｃｏ3Ｏ4、ＴｉＯ2、Ｆｅ2Ｏ3およびそれらの混合物からなる群より選択される金
属酸化物
を特徴とし、かつ、
　ａ～ｃが有機媒体中に分散させられるが、ただし前記ホウ素含有反応物が総組成物を基
準にして１００重量部あたり１．６重量部以下であることを特徴とする厚膜組成物。
【請求項２】
　前記ホウ素含有反応物がＴｉＢ2であり、および前記金属酸化物がＣｏ3Ｏ4またはＦｅ2

Ｏ3の混合物であることを特徴とする請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記ホウ素含有反応物が元素ホウ素であり、および前記金属酸化物がＴｉＯ2またはＴ
ｉＯ2とＣｏ3Ｏ4との混合物であることを特徴とする請求項１に記載の組成物。
【請求項４】
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　前記導電性粉末が、金、銀、白金、パラジウム、ロジウム、それらの混合物および合金
からなる群より選択されることを特徴とする請求項１から３のいずれかに記載の組成物。
【請求項５】
　無機バインダーをさらに含有することを特徴とする請求項１から４のいずれかに記載の
組成物。
【請求項６】
　前記金属酸化物が、総組成物を基準にして１００重量部あたり２重量部以下であること
を特徴とする請求項１から５のいずれかに記載の組成物。
【請求項７】
　前記ホウ素含有反応物および金属酸化物の組み合わせが、総組成物を基準にして１００
重量部あたり３重量部以下であることを特徴とする請求項１から６のいずれかに記載の組
成物。
【請求項８】
　前記組成物が空気発火可能であることを特徴とする請求項１から７のいずれかに記載の
組成物。
【請求項９】
　前記有機媒体が揮発されている請求項１から８のいずれかに記載の組成物を含むことを
特徴とする物品。
【請求項１０】
　請求項１から８のいずれかに記載の組成物を燃焼させることにより得られることを特徴
とする、請求項９に記載の物品。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、窒化アルミニウム基板上で使用するための厚膜組成物に関する。組成物は、
ホウ素含有反応物と、基板への付着を促進する金属酸化物とを含む。
【背景技術】
【０００２】
　最近、回路基板のための窒化アルミニウム基板が、それらの熱伝導効率が高いことから
、高温環境で使用するために用いられている。しかし金属導電体を窒化アルミニウム基板
に付着するためには、原子形態の金属を基板表面に導入することにより、組成物中にある
金属と基板との間に形成する薄い反応性層（酸化皮膜）を提供できる、厚膜組成物を使用
することが必要になる。極めて活性が高い金属は、基板表面に存在する過剰な酸素と化学
結合する。オカモト（Ｏｋａｍｏｔｏ）に付与された米国特許公報（特許文献１）では、
窒化アルミニウム基板上で使用するためのこのような組成物について記載しているが、そ
こでは導電性粉末および金属ホウ化物が有機媒体中に分散している。本発明は、既存の組
成物の付着能力を改善する。
【０００３】
【特許文献１】米国特許第６，１０３，１４６号明細書
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明は、
　ａ）導電性粉末、
　ｂ）酸化ホウ素、元素ホウ素、金属ホウ化物、およびそれらの混合物から選択されるホ
ウ素含有反応物、および
　ｃ）金属酸化物を含み、
　ａ～ｃが有機媒体中に分散させられる、厚膜組成物に関する。
　以下に、本発明の好ましい態様を示す。
１．　窒化アルミニウム基板上にスクリーン印刷できる厚膜組成物であって、
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　ａ）金、銀、白金、パラジウム、ロジウム、それらの混合物および合金からなる群より
選択される導電性粉末、
　ｂ）酸化ホウ素、元素ホウ素、金属ホウ化物、およびそれらの混合物から選択されるホ
ウ素含有反応物であって、前記金属ホウ化物が、ＴｉＢ2、ＺｒＢ2、ＨｆＢ2、ＵＢ2、Ｎ
ｂＢ2、ＴａＢ2、ＣｒＢ2、ＣｏＢ、ＭｏＢ2、Ｗ2Ｂ5、ＣａＢ6、ＳｒＢ6、ＢａＢ6、Ｌ
ａＢ6、ＣｅＢ6、ＰｒＢ6、ＮｄＢ6、ＳｍＢ6、ＥｕＢ6、Ｎｉ3Ｂ6、Ｎ2Ｂ6、およびそれ
らの混合物からなる群より選択されるホウ素含有反応物、並びに
　ｃ）ＴｉＯ2、Ｃｏ3Ｏ4、ＺｎＯ、ＳｎＯ2、Ｆｅ2Ｏ3、ＺｒＯ2、Ｃｒ2Ｏ3、ＲｕＯ2、
ＲｈＯ2、ＮｉＯ、ＰｂＯ、Ｂｉ2Ｏ3、Ｇａ2Ｏ3、Ｉｎ2Ｏ3、ＧｅＯ2、およびそれらの混
合物からなる群より選択される金属酸化物
を特徴とし、かつ、
　ａ～ｃが有機媒体中に分散させられるが、ただし前記ホウ素含有反応物が総組成物を基
準にして１００重量部あたり１．６重量部以下であることを特徴とする厚膜組成物。
２．　窒化アルミニウム基板上にスクリーン印刷できる厚膜組成物であって、
　ａ）金、銀、白金、パラジウム、ロジウム、それらの混合物および合金からなる群より
選択される導電性粉末、
　ｂ）酸化ホウ素、元素ホウ素、金属ホウ化物、およびそれらの混合物から選択されるホ
ウ素含有反応物であって、前記金属ホウ化物が、ＴｉＢ2、ＺｒＢ2、ＨｆＢ2、ＵＢ2、Ｎ
ｂＢ2、ＴａＢ2、ＣｒＢ2、ＣｏＢ、ＭｏＢ2、Ｗ2Ｂ5、ＣａＢ6、ＳｒＢ6、ＢａＢ6、Ｌ
ａＢ6、ＣｅＢ6、ＰｒＢ6、ＮｄＢ6、ＳｍＢ6、ＥｕＢ6、Ｎｉ3Ｂ6、Ｎ2Ｂ6、およびそれ
らの混合物からなる群より選択されるホウ素含有反応物、並びに
　ｃ）ＴｉＯ2、Ｃｏ3Ｏ4、ＳｎＯ2、Ｆｅ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｃｕ2Ｏ、ＺｒＯ2、Ｃｒ2Ｏ3、
ＲｕＯ2、ＲｈＯ2、ＮｉＯ、ＰｂＯ、Ｂｉ2Ｏ3、Ｇａ2Ｏ3、Ｉｎ2Ｏ3、ＧｅＯ2およびそ
れらの混合物からなる群より選択される金属酸化物
を特徴とし、かつ、
　ａ～ｃが有機媒体中に分散させられるが、ただし前記ホウ素含有反応物が総組成物を基
準にして１００重量部あたり１．６重量部以下であることを特徴とする厚膜組成物。
３．　無機バインダーをさらに含有することを特徴とする１．または２に記載の組成物。
４．　前記金属酸化物が、総組成物を基準にして１００重量部あたり２重量部以下である
ことを特徴とする１．または２に記載の組成物。
５．　前記ホウ素含有反応物および金属酸化物の組み合わせが、総組成物を基準にして１
００重量部あたり３重量部以下であることを特徴とする１．または２に記載の組成物。
６．　前記組成物が空気発火可能であることを特徴とする１．または２に記載の組成物。
７．　金属酸化物形成部分をさらに含むことを特徴とする１．または２に記載の組成物。
８．　前記有機媒体が揮発されている、１．または２に記載の組成物を含むことを特徴と
する物品。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００５】
　本発明は、窒化アルミニウム基板上で使用するための厚膜組成物である。それらの組成
物を含む厚膜技術は、電子工業においてハイブリッド電子回路を効率的に製造するための
確立した方法である。ここで説明する厚膜導体組成物の主要構成要素は、有機媒体中に分
散した導電体粉末、ホウ素含有反応物、および金属酸化物である。構成要素については以
下に説明する。
【０００６】
　　（Ａ．導電体粉末）
　概して厚膜組成物は、適切な電気機能特性を組成物に与える機能相を含む。機能相は、
機能相のための担体の役割をする、有機媒体中に分散した電気機能粉末を含む。組成物は
、有機物を燃え切らせ電気機能特性を与えるために燃焼させられる。燃焼に先だって加工
要求には、乾燥、硬化、リフロー、および厚膜技術の当業者に既知のその他のものなどの
任意の熱加工が含まれても良い。「有機物」には、厚膜組成物のポリマーまたは樹脂構成
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要素が含まれる。
【０００７】
　本厚膜組成物中の電気機能粉末は導電体粉末であり、単一タイプの金属粉末、金属粉末
混合物、合金、またはいくつかの元素の化合物を含んでも良い。金属粉末の粒径および形
状は、塗布方法に適している限り特に重要ではない。このような粉末のいくつかの例とし
ては、金、銀、銅、ニッケル、アルミニウム、白金、パラジウム、モリブデン、タングス
テン、タンタル、スズ、インジウム、ランタン、ガドリニウム、ホウ素、ルテニウム、コ
バルト、チタン、イットリウム、ユーロピウム、ガリウム、イオウ、亜鉛、シリコン、マ
グネシウム、バリウム、セリウム、ストロンチウム、鉛、アンチモン、導電性炭素、およ
びそれらの組み合わせ、そして厚膜組成物の技術分野で一般的なその他のものが挙げられ
る。
【０００８】
　　（Ｂ．ホウ素含有反応物）
　ホウ素含有反応物は、ホウ素および金属性元素の二成分、三成分、および成分のより多
い化合物（金属ホウ化物と称される）をはじめとするホウ素および金属性元素の組み合わ
せと、酸化ホウ素および燃焼条件下での酸化ホウ素発生源（例えばホウ酸、Ｂ2Ｏ3、およ
びホウ酸塩ガラス）と、元素ホウ素（水和物または無水）と、列挙した反応物の混合物と
から選択される。さらに、空気中で温度範囲６００～１０００℃に含まれるあらゆる範囲
で加熱するとＢ2Ｏ3を生じる化合物も挙げられる。金属ホウ化物のいくつかの例としては
、ＴｉＢ2、ＺｒＢ2、ＨｆＢ2、ＵＢ2、ＮｂＢ2、ＴａＢ2、ＣｒＢ2、ＣｏＢ、ＭｏＢ2、
Ｗ2Ｂ5、ＣａＢ6、ＳｒＢ6、ＢａＢ6、ＬａＢ6、ＣｅＢ6、ＰｒＢ6、ＮｄＢ6、ＳｍＢ6、
ＥｕＢ6、Ｎｉ3Ｂ6、およびＮｉ2Ｂ6が挙げられる。
【０００９】
　組成物に添加されるホウ化物反応物のレベルは、燃焼加工中にホウ素から形成したＢ2

Ｏ3がガラス化して導電体表面を覆う結果、はんだのぬれに劣化を起こさない程度によっ
て定まる。Ｂ2Ｏ3の望まれないはんだのぬれ低下効果は、使用される貴金属のタイプと形
態、すなわち純粋または合金であるか、金属酸化物添加剤、そして燃焼後の厚膜の密度と
関係がある。したがって組み合わせの選択を通じて、厚膜表面のガラス質Ｂ2Ｏ3の形成、
または厚膜表面へのガラス質Ｂ2Ｏ3の移行を抑制することが可能である。
【００１０】
　はんだのぬれの劣化を引き起こさずに、窒化アルミニウム基板上に厚膜導体組成物を塗
布するため、組成物中に含有されるホウ素含有反応物の量は、総組成物を基準にして１０
０重量部あたり１．６重量部以下でなくてはならない。
【００１１】
　　（Ｃ．金属酸化物）
　金属酸化物は、１タイプの金属酸化物粉末、または異なる金属酸化物粉末の混合物であ
っても良い。金属酸化物のいくつかの例としては、Ｃｏ3Ｏ4、Ｆｅ2Ｏ3、ＺｎＯ、ＳｎＯ

2、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2、およびそれらの混合物が挙げられる。金属酸化物は、（１）ホウ
素含有反応物の存在下で窒化アルミニウム基板と反応して、三成分金属アルミン酸塩化合
物または四成分金属ボロアルミン酸塩化合物を形成して、接着ボンドを形成し、および／
または（２）その酸化時にホウ素含有反応物のガラス化（ガラス形成）を変更することで
、組成物のはんだぬれ性を改善する。
【００１２】
　また金属酸化物形成部分は、金属酸化物粉末を置き換え、あるいは粉末のいくらかを部
分的に置き換えることができる。金属酸化物は、組成物を加工するための燃焼条件下にお
ける金属の酸化や、金属炭酸塩の分解や、金属硫化物、硫酸塩、リン酸塩、（亜）硝酸塩
（ｎｉｔｒｉａｔｅ）、窒化物、ホウ化物、ハロゲン化物などからの転換などのいくつか
のやり方で製造できる。
【００１３】
　組成物中の金属酸化物は、総組成物を基準にして１００重量部あたり２重量部以下であ
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る。ホウ素含有反応物および金属酸化物の組み合わせは、総組成物１００重量部あたり３
重量部以下である。金属酸化物およびホウ素含有反応物は燃焼加工中に窒化アルミニウム
基板と反応し、酸化反応生成物（２Ａｌ2Ｏ3・Ｂ2Ｏ3）を生じ、それは導電体と基板間の
付着に寄与する。例えばＴｉＯ2と無水ホウ素の組み合わせは空気中でＡｌＮと反応し、
Ｂ2Ｏ3、２Ａｌ2Ｏ3・Ｂ2Ｏ3、およびＴｉＯ2変性Ｂ2Ｏ3ガラスを形成する。ＴｉＯ2はＢ

2Ｏ3ガラスの形成およびフローを抑止することで、金属性導電体厚膜組成物のはんだぬれ
性を改善する。
【００１４】
　別の例ではＣｏ3Ｏ4のＴｉＢ2への添加は、ＡｌＮと反応し、２Ａｌ2Ｏ3・Ｂ2Ｏ3およ
びＣｏＡｌ2Ｏ4界面の（導電体－基板界面）結合相の双方を形成する。Ｃｏ3Ｏ4はＢ2Ｏ3

ガラスの形成およびフローを抑制することで、はんだぬれ性も改善する。
【００１５】
　　（Ｄ．任意の構成要素）
　上述した粉末は、有機媒体中に細かく分散し、任意に無機バインダー、セラミック、お
よびその他の粉末または固形物などの充填材を伴う。厚膜組成物中の無機バインダーの機
能は、燃焼後に粒子を互いに、そして基板に結合することである。無機バインダーの例と
しては、ガラスバインダー（フリット）、金属酸化物、およびセラミックが挙げられる。
厚膜組成物中で有用なガラスバインダーは、当該技術分野で慣用的である。いくつかの例
としては、ホウケイ酸塩およびアルミノケイ酸塩ガラスが挙げられる。例としては、独立
して、または組み合わせで使用されてガラスバインダーを形成しても良いＢ2Ｏ3、ＳｉＯ

2、Ａｌ2Ｏ3、Ｂｉ2Ｏ3、ＣｕＯ、ＣｄＯ、ＣａＯ、ＢａＯ、ＺｎＯ、ＳｉＯ2、Ｎａ2Ｏ
、ＰｂＯ、およびＺｒＯなどの酸化物の組み合わせがさらに挙げられる。さらに厚膜組成
物は、その他の金属粒子および無機バインダー粒子を含んで、加工中の付着、焼結、加工
、鑞付け性、はんだ付け性、信頼性などの組成物の種々の特性を改良できる。
【００１６】
　　（Ｅ．有機媒体）
　粉末は、典型的に機械混合によって有機媒体（ビヒクル）と混合されて、印捺に適した
稠度とレオロジーを有する「ペースト」と称されるペースト様組成物を形成する。多種多
様な不活性液体が有機媒体として使用できる。有機媒体は、その中で固形分が十分な安定
度で分散性であるようなものでなくてはならない。媒質の流体力学的特性は、良好な塗布
特性を組成物に与えるようなものでなくてはならない。このような特性としては、十分な
安定度がある固形分分散、組成物の良好な塗布、適切な粘度、チキソトロープ、基板およ
び固形分の適切なぬれ性、良好な乾燥速度、良好な燃焼特性、および手荒い扱いに耐える
のに十分な乾燥皮膜強度が挙げられる。有機媒体は当該技術分野で慣用的であり、典型的
に溶剤（群）中のポリマーで溶液ある。この目的で最も頻繁に使用される樹脂は、エチル
セルロースである。エチルヒドロキシエチルセルロース、ウッドロジン、エチルセルロー
スとフェノール樹脂の混合物、低級アルコールのポリメタクリル酸エステル、およびエチ
レングリコールモノアセテートのモノブチルエーテルをはじめとするその他の樹脂も使用
できる。厚膜組成物中にある最も広く使用される溶剤は、酢酸エチル、およびα－または
β－テルピネオールなどのテルペン、あるいはそれらとケロセン、ジブチルフタレート、
ブチルカルビトール、ブチルカルビトールアセテート、ヘキシレングリコール、および高
沸点アルコールとアルコールエステルなどのその他の溶剤との混合物である。さらに基板
上への塗布後の迅速な硬化を促進するための揮発性液体をビヒクルに含めることができる
。好ましい媒質は、エチルセルロースおよびβ－テルピネオールベースである。これらお
よびその他の溶剤の種々の組み合わせは、所望の粘度および揮発性要求条件を満たすよう
に調合される。
【００１７】
　固形分は遊星形ミキサーを使用して、機械混合によって本質的に不活性な液体媒質（ビ
ヒクル）と混合され、次に三本ロール練り機上に分散されて、スクリーン捺染に適した稠
度およびレオロジーを有するペースト様組成物を形成する。後者は厚膜技術分野の当業者
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には既知の従来の方法で、「厚膜」ペーストとして窒化アルミニウム基板上に印捺される
。
【００１８】
　分散中の無機固形分に対する厚膜組成物中の有機媒体の比率は、ペーストの塗布方法お
よび使用される有機媒体の種類に左右される。常態では良好な被覆を達成するために、分
散は上述のように、相補的に５０～９１重量％の無機固形分、および５０～９重量％のビ
ヒクルを含有する。本発明の組成物は、当然ながら、その有益な特性に影響しないその他
の材料の添加によって変性されても良い。このような調合物は、十分現状技術の範囲内で
ある。
【００１９】
　ペーストは、三本ロール練り機上で都合良く調製される。ペーストの粘度は、ブルック
フィールドＨＢＴ粘度計で低い、中程度、および高い剪断速度で測定した場合に、典型的
に次の範囲内である。
【００２０】

【表１】

【００２１】
　　（実施例で使用される試験手順）
　　（老化付着）
　印捺されたパーツを８０～１５０℃で５～１５分間乾燥させる。それらを次に、８５０
℃のピーク温度の１０分間のサイクル、および８５０℃から周囲温度に戻る３０分間の下
降温度傾斜を有するベルト加熱炉内で３回焼く。
【００２２】
　３回の燃焼後、パーツに次のようにワイヤを付着する。ワイヤがそれぞれ３個のパッド
の中心を下降するように、基板上にクリップで留める。次にワイヤ／燃焼されたパーツを
アルファ６１１はんだ付用フラックスに浸漬する。次にパーツをはんだ槽上で予熱し、１
０秒間浸漬して冷却させる。ＣＨ2ＣＬ2／メタノール混合物によって、はんだ付けしたワ
イヤパーツから残留はんだ付用フラックスを取り除く。パーツを１５０℃のオーブンに４
８時間入れ、次に取り出して冷却させる。
【００２３】
　老化させたパーツをワイヤを基板から分離するのに必要な力を測定する装置に入れる。
必要な力を記録する。また分離のタイプ、すなわち分離が、基板から分離したはんだから
引き抜かれたワイヤを伴うかどうかを記録する。１５ニュートンを超えれば良好な付着で
ある。２０ニュートンを超えれば優れた付着である。１２～１４ニュートンの付着は最低
限であり、１２未満は許容できない。
【実施例】
【００２４】



(7) JP 4351050 B2 2009.10.28

10

20

　実施例（実施例６および８～１２）および比較例（実施例１～５および７）により、本
発明をさらに詳細に説明する。実施例では、導電性粉末、ホウ化物含有反応物、金属ホウ
化物、および有機媒体（ビヒクル）の混合比は、総組成物を基準とする重量％で表１に示
す。導電体抵抗試験パターンを有する典型的な試験パターンおよびパッド（２×２ｍｍ）
を調製し、典型的な付着試験パターンを使用して、１インチ×１インチ×０．２５インチ
大の窒化アルミニウム基板上に表１に示す厚膜ペースト組成物をスクリーン捺染し、乾燥
させ、空気中のベルト加熱炉内で８５０℃で３０分間燃焼させ、燃焼後の導電体の厚さが
約１１μｍ～１２μｍになるように３回繰り返した。試験は上述のように実施した。表２
は試験方法の結果を示す。
【００２５】
　実施例は以下を示す。
　実施例１：組成物中の銀粉末のみでは、ＡｌＮ基板に対する組成物の不十分な結合をも
たらすことが実証される。
　実施例２：銀組成物に添加されたホウ素は、ＡｌＮ基板に対する組成物の不十分な結合
をもたらす。
　実施例３：銀組成物に添加されたＴｉＯ2は、ＡｌＮ基板に対する組成物の不十分な結
合をもたらす。
　実施例４：銀組成物に添加されたＣｏ3Ｏ4は、ＡｌＮ基板に対する組成物の不十分な結
合をもたらす。
　実施例５：この組成物はＣｏ3Ｏ4とＴｉＯ2の組み合わせを有する。得られる組成物は
、ＡｌＮ基板に結合できない。
　実施例６：この組成物はＢとＣｏ3Ｏ4の組み合わせを有する。組成物は、ＡｌＮ基板に
対する妥当な結合強度を提供できる。実施例２および４と比較して、付着を促進するのに
ＢとＣｏ3Ｏ4などの金属酸化物との双方が必要であることが示唆される。
　実施例７：銀組成物に添加されたＴｉＢ2は、ＴｉＢ2とＣｏ3Ｏ4（またはＦｅ2Ｏ3）双
方の添加（実施例８～１０）によって形成される強度よりも低い許容可能な結合を生じる
。ＴｉＢ2添加剤はより低い品質のはんだフィレットを生じる（ぬれ性に劣る）。
　実施例８～１２は、請求される発明の使用を通じた追加的付着を示す。
【００２６】
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【表２】

【００２７】
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