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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガラス成分と金属成分を含む固体分を含む鉛フリー及びカドミウムフリー導電性厚膜ペ
ーストにおいて、前記ガラス成分が
（ａ）下記（i）～（iii）を含む第一ガラス組成物、
　（i）約２５～約６７モル％のＢａＯ
　（ii）約３３～約７０モル％のＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３

　（iii）約０．１～約２０％のＴｉＯ２

（ｂ）下記（iv）～（v）を含む第二ガラス組成物とを含み、
　（iv）約２６～約６５モル％のＺｎＯ
　（v）約３３～約７０％のＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３

（ｃ）前記第一ガラス組成物と前記第二ガラス組成物が、約１：４０～約２０：１の重量
比で存在する、
ことを特徴とする厚膜ペースト。
【請求項２】
　請求項１に記載の厚膜ペーストにおいて、前記第二ガラス組成物がさらに約０．１～約
１０モル％のＴｉＯ２＋ＺｒＯ２、及び約０．１～約１５モル％のＬｉ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ＋
Ｋ２Ｏを含むことを特徴とする厚膜ペースト。
【請求項３】
　請求項１に記載の厚膜ペーストにおいて、前記金属成分が銅を含むことを特徴とする厚
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膜ペースト。
【請求項４】
　請求項１に記載の厚膜ペーストにおいて、前記第二ガラス組成物がさらに０．１～１０
モル％のＡｌ２Ｏ３を含むことを特徴とする厚膜ペースト。
【請求項５】
　請求項１に記載の厚膜ペーストにおいて、前記ガラス成分がさらに第三ガラス組成物を
含み、該第三ガラス組成物が約５～約８０モル％のＢｉ２Ｏ３を含むことを特徴とする厚
膜ペースト。
【請求項６】
　請求項１に記載の厚膜ペーストにおいて、前記第二ガラス組成物がさらに約０．１～約
１０モル％のＺｒＯ２を含むことを特徴とする厚膜ペースト。
【請求項７】
　請求項１に記載の厚膜ペーストにおいて、前記第二ガラス組成物がさらにＴｉＯ２を含
み、第二ガラス組成物中に存在するＴｉＯ２＋ＺｒＯ２の総量が約０．１～約１０モル％
であることを特徴とする厚膜ペースト。
【請求項８】
　請求項１に記載の厚膜ペーストにおいて、前記第二ガラス組成物がさらに約０．１～約
１５モル％のＮａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏを含むことを特徴とする厚膜ペースト。
【請求項９】
　請求項１に記載の厚膜ペーストにおいて、前記ガラス成分が
（ａ）下記（vi）～（viii）を含む第一ガラス組成物、
　（vi）約３５～約６５モル％のＢａＯ
　（vii）約３５～約６６モル％のＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３

　（viii）約０．１～約１０モル％のＴｉＯ２

（ｂ）下記（ix）～（xi）を含む第二ガラス組成物とを含み、
　（ix）約３０～約６０モル％のＺｎＯ
　（x）約４０～約６０モル％のＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３

　（xi）約０．１～約１０モル％のＺｒＯ２

（ｃ）前記第一ガラス組成物と前記第二ガラス組成物が、約１：４０～約２０：１の重量
比で存在する、
ことを特徴とする厚膜ペースト。
【請求項１０】
　請求項９に記載の厚膜ペーストにおいて、さらに第三ガラス組成物を含み、該第三ガラ
ス組成物が約１５～約６５モル％のＢｉ２Ｏ３を含むことを特徴とする厚膜ペースト。
【請求項１１】
　請求項９に記載の厚膜ペーストにおいて、前記ガラス成分が約２．５～約８０重量％の
第一ガラス組成物と、約２～約９７．５重量％の第二ガラス組成物を含むことを特徴とす
る厚膜ペースト。
【請求項１２】
　請求項１に記載の厚膜ペーストにおいて、前記固体分が約８０～約９８重量％の前記金
属成分と、約２～約２０重量％の前記ガラス成分を含むことを特徴とする厚膜ペースト。
【請求項１３】
　焼成後の最大抵抗値が約２０mohm/squareである請求項１に記載の厚膜ペースト。
【請求項１４】
　ガラス成分と金属成分を含む固体分を含む鉛フリー及びカドミウムフリー導電性厚膜ペ
ーストにおいて、前記ガラス成分が
（ａ）下記（i）～（iii）を含む第一ガラス組成物
　（i）約５～約３５モル％のＺｎＯ
　（ii）約５～約４０モル％のＳｉＯ２

　（iii）約２～約３５モル％のＢ２Ｏ３
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（ｂ）下記（iv）～（vii）を含む第二ガラス組成物
　（iv）約２０～約７０モル％のＢｉ２Ｏ３

　（v）約２０～約５０モル％のＳｉＯ２

　（vi）約２～約３０モル％のＢ２Ｏ３

　（vii）前記第一ガラス組成物と前記第二ガラス組成物が、約１：４０～約２０：１の
重量比で存在する
ことを特徴とする厚膜ペースト。
【請求項１５】
　請求項１に記載の厚膜ペーストにおいて、さらに液体分を含み、該ペーストが約１０～
約３０重量％の液体分を含むことを特徴とする厚膜ペースト。
【請求項１６】
　導電性のパスを有する電子デバイスにおいて、前記パスが鉛フリー及びカドミウムフリ
ー導電性厚膜ペーストを焼成することによって形成され、前記ペーストがガラス成分を含
み、前記ガラス成分が下記（ａ）～（ｃ）を有することを特徴とする電子デバイス。
（ａ）下記（xii）～（xiv）を含む第一ガラス組成物
　（xii）約２５～約６７モル％のＢａＯ
　（xiii）約３３～約７０モル％のＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３

　（xiv）約０．１～約２０モル％のＴｉＯ２

（ｂ）下記（xv）～（xvi）を含む第二ガラス組成物
　（xv）約２７～約６５モル％のＺｎＯ
　（xvi）約３３～約７０モル％のＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３

（ｃ）前記第一ガラス組成物と前記第二ガラス組成物が、約１：４０～約２０：１の重量
比で存在する。
【請求項１７】
　請求項１６に記載の電子デバイスにおいて、前記電子デバイスがソーラーパネル、ヒー
ター、フロントガラスパネルからなる群より選択される製品を含むことを特徴とする電子
デバイス。
【請求項１８】
　下記工程を含む電子デバイスの製造方法。
（i）請求項１記載の導電性厚膜ペースト及び基板を準備する。
（ii）前記ペーストを前記基板上に塗布する。
（iii）前記工程（ii）後の基板を約６５０～約８５０℃の温度で焼成する。
【請求項１９】
　請求項１８に記載の電子デバイスの製造方法において、前記基板がアルミナ基板、磁器
エナメル被覆スチール、ベリリア基板、チタン酸バリウム基板、窒化アルミニウム基板、
炭化ケイ素基板からなる群より選択されることを特徴とする電子デバイスの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、回路及び電子デバイスの製造に用いるための鉛フリー及びカドミウムフリー
の導電性銅厚膜ペーストに関する。
【背景技術】
【０００２】
　厚膜回路は、モノリシック集積マイクロ電子回路の一つのよく知られた形である。この
タイプの回路は、たくさんの受動素子が要求される場合や適度に高力の散逸が要求される
場合に特に有用である。厚膜回路は製造コストが低く、薄膜回路よりも幅広い抵抗値が得
られる。
【０００３】
　厚膜回路の製造は、シルクスクリーン印刷の周知技術を改良したものである。厚膜回路
は、特定の基板上に印刷された導体、抵抗体、及び他の受動回路素子のパターンから構成
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される。最も知られているプロセスでは、様々なペーストを特定の印刷パターンのスクリ
ーンやテンプレートを通して基板あるいは逐次回路層の上に埋め込まれる。逐次層は、印
刷した後に乾燥され、ベルト式の炉の中で材料が焼成される。
【０００４】
　代表的な厚膜回路において、基板は、アルミナなどのセラミック材料であることが多い
。しかしながら、振動による破損を防止することが要求される自動車エレクトロニクスの
用途には、ステンレススチール基板のようなガラスで被覆された金属基板が用いられる。
これらの用途においては、改善の余地がかなりある。厚膜ペーストは一般的に、ガラス粒
子、金属及び／又は金属酸化物粒子、有機溶剤、樹脂及びチキソトロープ剤として知られ
る粘度調節剤を含む組成物である。これら厚膜ペーストの組成物は、印刷される受動電子
素子の種類に依存する。
【０００５】
　ハイブリッドマイクロエレクトロニクス素子に採用される抵抗体、誘電体及び導体を形
成するのに有用な様々な金属含有厚膜組成物（すなわち、ペースト、インク、テープ等）
は、ハイブリッドマイクロエレクトロニクスの分野で発展してきた。一般に、そのような
組成物、特にペースト又はインク組成物は、導体（例えば、銀、パラジウム、銅、アルミ
ニウム、金、白金等、及びこれらの異なる金属の各種合金）、抵抗成分又は誘電成分、バ
インダー又は無機溶剤（inorganic fluxing material）（例えば、ガラスあるいは無機酸
化物）、樹脂及びチキソトロープ剤及び／又は湿潤剤を混合する溶媒を含むキャリア又は
ビヒクルを含む。
【０００６】
　上記ペースト又はインク組成物を適当な基板上に所望の形状（configuration）あるい
はパターンに塗布し、ハイブリッドマイクロエレクトロニクス素子として使用するための
所望の回路が形成される。これらの用途に使用するために、多くの基板材料が開発されて
きた。具体的には、従来の基板材料は、アルミナ(Ａl２Ｏ３)、ガラス被覆金属、チタン
酸バリウム(ＢａＴｉＯ３)、ベリリア(ＢｅＯ)、窒化アルミニウム(ＡlＮ)、及び炭化ケ
イ素(ＳｉＣ)を含むものである。
【０００７】
　従来技術によって、様々な方法で所望の厚膜性を達成することが検討された。カドミウ
ム及び鉛を従来技術のガラス組成物に追加することにより、適度な線膨張係数、改善され
た耐はんだ浸出性、及びアルカリ酸化物を高濃度に含むガラスに比べて良好な化学的耐久
性、ならびにこれらの厚膜ペースト組成物をかなり低温で焼成できること、というような
重要な特性が付与された。無機溶剤（inorganic fluxing materials）、特に厚膜ペース
トにおけるガラス組成物は、基板への接着性、厚膜組成物の耐はんだ浸出性などの多くの
特性を与える。例えば、酸化鉛（ＰｂＯ）を含むガラス組成物がHormadalyの特許文献１
において例示されている。導電性被膜のガラス組成物における成分としてＰｂＯを使用す
ると、これらの金属含有厚膜組成物の焼成温度が低下し、優れた表面仕上げの被膜が生成
する傾向があることが知られている。このようなそして他の理由のために、酸化鉛（Ｐｂ
Ｏ）及び酸化カドミウム（ＣｄＯ）は、多くの従来技術の厚膜ガラス組成物において重要
な構成要素であった。
【特許文献１】米国特許第５１１４８８５号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、環境問題の観点から、厚膜又はガラスエナメル組成物における酸化鉛（
ＰｂＯ）及び酸化カドミウム（ＣｄＯ）の使用は現在できるだけ回避されている状況にあ
る。従って、金属含有厚膜組成物のエレクトロニクス産業において、厚膜ペーストに鉛フ
リー及びカドミウムフリーのガラスを用いて所望の性質を与えることが求められている。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
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　すなわち本発明は、金属成分及びガラス成分を有する鉛フリー及びカドミウムフリーの
導電性厚膜ペーストを提供するものである。前記金属成分は、銅を含むものである。前記
ガラス成分は、第一ガラス組成物及び第二ガラス組成物を含むものである。前記第一ガラ
ス組成物は、約25～約67モル％のＢａＯ、約33～約70モル％のＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３、約0.
1～約20モル％のＴｉＯ２を含む。第二ガラス組成物は、約27～約65モル％のＺｎＯ、及
び約33～約70モル％のＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３を含む。第一及び第二ガラス組成物は、ガラス
成分中、約1:40から約20:1の重量比で存在してよい。緑の焼成されていない状態で、本発
明のペースト組成物は、ブルックフィールドＨＢＴ型ＳＣ４　１４／５Ｒ粘度計（Brookf
ield HBT type SC4 14/5R viscometor）及びスピンドル14アッセンブリで測定した場合に
、10rpm、25℃で約200～約500キロセンチポイズ(kcps)の粘度を有する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の鉛フリー及びカドミウムフリー厚膜ペーストは、適切なレオロジー、良好な保
存性、適度な線膨張係数、良好な基板への接着性、良好な耐薬品性及び機械的耐久性、優
れた耐はんだ浸出性、優れたはんだ濡れ性、及び低い抵抗率を含む望ましい性質を有し、
このような性質は、幅広いプロセシングウィンドウで比較的低温で焼成することを可能に
する鉛フリー及びカドミウムフリーペーストにより達成される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明は、ハイブリッドマイクロエレクトロニクス素子の製造に使用するための、銅含
有の鉛フリー及びカドミウムフリーの導電性厚膜ペーストを提供する。該厚膜ペーストは
、比較的低温の焼成温度で流動するガラス成分を含む。
【００１２】
　自動車産業では、好ましくない動力消散を最小限にするために軌道中の低電圧落下を制
御する力を抑えることのできる、より厚くて大きな軌道を持つ厚膜電子システムを必要と
する。このような厚膜システムは、ガラス被覆硬化金属基板、例えば、振動による破損を
防ぐためのステンレススチールや、１～３ＧＨｚ幅の高調波（ＲＦ）用途の損失低下のた
めのアルミナ基板上に組み立てられる。
【００１３】
　９００℃以上の温度であらかじめ焼成された抵抗体間の相互作用を最小限に抑え、抵抗
の熱係数（TCR）および抵抗力の変化を最小限に抑えるために、これらの新たな導体はよ
り低い温度で焼成されることが好ましく、その温度は例えば約７５０℃、約７００℃、最
も好ましくは約６５０℃である。他の用途においては、約８００℃又は約８５０℃にて焼
成されることが要されるかもしれない。従って、本発明にかかる幅広いプロセシングウィ
ンドウ(650-850℃)を有する厚膜は、従来品と比べて利点を有するものである。本発明に
かかる厚膜は、良好なはんだ性（すなわち優れたはんだ濡れ性）、良好なワイヤーボンデ
ィング性、低い抵抗率などの付加的な好ましい特性を有し、96%アルミナやガラス被覆ス
テンレススチール基板を含む様々な基板への優れた接着性をもたらす。低い抵抗率と同様
に、焼成後の微細構造は緻密なものであり、実質的に孔が無いものである。
【００１４】
　銅は、銀などの他の導体よりも高い電気伝導率、高い熱伝導率、耐はんだ浸出性、耐電
子移動性を有するために、厚膜及びパワーエレクトロニクスの用途においては、理想的な
導体材料であり、高い電流密度を取り扱うことができる。従来技術によると、低い温度で
焼成した銅厚膜システムは、一般的な基板への接着性が低く、はんだ濡れ性に劣り、しば
しば望ましくない鉛およびカドミウム等の金属の含有がみられる。
【００１５】
　前述のとおり、本発明のペースト組成物は導電性である。導体及び抵抗体の境界は不明
瞭なものであるのに対し、本発明のペースト組成物は、約20mOhm/squareの最大抵抗を有
する。
【００１６】
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　本発明は、鉛フリー及びカドミウムフリーのガラス組成物を用いて電子回路の形状を焼
成させた電子デバイスも提供するものである。鉛フリー及びカドミウムフリーのガラス組
成物を用いて焼成された電子デバイスは、厚膜デバイス及び／又はハイブリッド厚膜デバ
イス、例えばサージ抵抗体（アルミナ基板に印刷された厚膜抵抗体を、電話回線の雷から
の防御又は他の電気的な電圧状況の防御のために使用）、高電流、ハイパワー自動車エレ
クトロニクス（例えば、エアバッグ配備センサー、重量センサー、アンチロックブレーキ
ングセンサーシステム、及び様々な他の自動車センサー）、自動車フロントガラス上やソ
ーラーパネルにおけるソーラーセルにおける除水装置や厚膜回路、電子デバイス上に導電
性の鉛があるソーラーパネルにおけるソーラーセルを含む。本明細書及びを請求の範囲に
おいて、「電子デバイス」とは、厚膜デバイス及び／又はハイブリッド厚膜デバイスを含
む電子デバイスを意味し、それは少なくとも本発明に示される焼成温度に耐え、鉛フリー
及びカドミウムフリー厚膜ペースト組成物がもたらすプロテクションの長所を存続させる
。
【００１７】
　すなわち本発明は、金属成分とガラス成分を有する鉛フリー及びカドミウムフリー厚膜
ペーストを提供するものである。金属成分は銅含む。ガラス成分は、第一ガラス組成物、
第二ガラス組成物を含むものであり、鉛フリー、カドミウムフリー、鉛とカドミウムの複
合体フリーなものである。
【００１８】
　本発明にかかる鉛フリー及びカドミウムフリーのペーストは、通常電子デバイスの表面
に用いられ、一種又は二種以上の回路、又はその他のエレクトロニクス素子（例えば、コ
ンデンサ及び抵抗体）がそこに形成される。厚膜ペーストは、好ましくは乾燥、焼成され
て、より徹底的には以下のようにして鉛フリー及びカドミウムフリーの電子回路が形成さ
れる。本明細書および請求の範囲において、「鉛フリー及びカドミウムフリー」という表
現は、鉛又は酸化鉛（ＰｂＯ）、カドミウム又は酸化カドミウム（ＣｄＯ）を意図的に組
成物中に添加しないことを意味し、焼成後の組成物中における鉛（Ｐｂ）及びカドミウム
（Ｃｄ）の含有量が約０．１重量％未満であるものとする。
【００１９】
　すなわち本発明にかかるペーストは、スクリーン印刷の手法を用いて基板に塗布されて
もよい。ペーストは、有機キャリア又はビヒクルを含んでもよく、これによってスクリー
ン中を通過するための適度な粘度を与える。ペーストは、スクリーン化された後に良好な
形で速やかに転写させるためにチキソトロピー性の材料を含んでもよい。レオロジー特性
は主要な重要性である一方で、キャリアによって、固体及び基板の適度な濡れ性、良好な
乾燥速度、粗い取り扱いにも耐えるのに十分な乾燥膜の強度、良好な焼成特性も与えられ
ることが好ましい。焼成された組成物の十分な外観も重要である。
【００２０】
　前述の全ての基準の観点から、様々な不活性液体がキャリアに利用される。多くの導電
性組成物に用いられるキャリアは一般的に溶媒に溶解される樹脂溶液であり、流動性があ
り、樹脂及びチキソトロープ剤を含む溶媒溶液である。溶媒は通常約130℃～約350℃の範
囲内で沸騰する。この目的のために最も頻繁に用いられる樹脂は、エチルセルロースであ
る。ただし、エチルヒドロキシエチルセルロース、木製ロジン、エチルセルロースとフェ
ノール樹脂の混合物、低級アルコールとエチレングリコールモノアセテートのモノブチル
エーテルからなるポリメタクリレートなどの樹脂も用いることが可能である。厚膜用途の
ために最も広く用いられる溶媒は、アルファ又はベータのターピネオール（terpineol）
などのテルペン、又はこれらと他の溶媒、例えばケロセン、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、テキサノール、
高沸点アルコールやアルコールエステル等との混合物が挙げられる。これらと他の溶媒を
種々混合することにより、各用途に求められる所望の粘度や揮発性が形成される。
【００２１】
　通常用いられるチキソトロープ剤の中で、有機系のチキソトロープ剤、例えば、水添ヒ
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マシ油及びその誘導体がある。もちろん、チキソトロープ剤を添加することは常に必要と
されるものではない。なぜなら、懸濁液の希薄性と結びつけられる溶媒／樹脂の特性はこ
の点において適することもあるからである。さらに、湿潤剤として脂肪酸エステル、例え
ば、N-タロー-1,3-ジアミノプロパンジオレート、N-タロートリメチレンジアミンジアセ
テート、N-ココトリメチレンジアミン、ベータジアミン、N-オレイルトリメチレンジアミ
ン、N-タロートリメチレンジアミン及び／又はN-タロートリメチレンジアミンジオレート
が用いられる。
【００２２】
　本発明にかかる導電性組成物中の固体分に対するキャリアの比はかなり異なるものであ
り、導電性組成物の用途および使用するキャリアの種類に依存する。導電性組成物は通常
良好な範囲として、６０～９０重量％の固体分及び１０～４０重量％のリキッドキャリア
を含む。このような導電性組成物はしばしば半流動性を有し、「ペースト」と称される。
【００２３】
　本発明の目的のために、銅ペーストは約７０～約９０重量％の固体分と、約１０～約３
０重量％のリキッドキャリアを含む。さらに、本発明にかかるペースト組成物の固体分に
おける成分の好ましい範囲は以下の通りである：
　ａ)銅又は銅合金を含む金属成分は固体分において約６５～約９９重量％、より好まし
くは約８０～約９８重量％；ｂ)ガラス成分は固体分において約１～３５重量％、より好
ましくは約２～約２０重量％。キャリアに関し、本発明にかかる好ましい組成物は以下の
通りである。
　１）少なくとも約９０重量％の有機溶剤；２）多くとも約15重量％の樹脂；３）多くと
も約４重量％のチキソトロープ剤；４）多くとも約２重量％の湿潤剤。具体的な市販のビ
ヒクルとして、ターピネオールに溶解されたエチルセルロースとエルバサイト（elvacite
）から成るFerro Corporation 社製の2752及び308-5Vが挙げられる。銅金属は粉末状及び
／又はフレーク状の形状を呈していると好都合である。本発明において適している銅粉末
は、Ferro Corporation社製（オハイオ州、クリーブランド）のCu-015, Cu-030, Cu-10K
という製品名の銅製品として市販されている。
【００２４】
　ガラス成分は一種又はニ種以上のガラスを含み、これらは最初は一種又はニ種以上のガ
ラス粉末の形状を呈したものである。一例を挙げると、本発明は厚膜導電性ペーストを提
供するが、前記ペーストは鉛フリー及びカドミウムフリーのガラス成分を含む。前記ガラ
ス成分は第一ガラス組成物；約２５～約６７モル％のＢａＯ、約３３～約７０モル%のＳ
ｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３、約０．１～約２０モル％のＴｉＯ２、及び第二ガラス組成物；約２７
～約６５モル％のＺｎＯ、約３３～ 約７０モル％のＳｉＯ＋Ｂ２Ｏ３を含み、第一及び
第二ガラス組成物は重量比で約１：４０～約２０：１の範囲で存在する。第一ガラス組成
物はさらにＳｒＯを含んでもよく、ＢａＯ＋ＳｒＯの合計量は第一ガラス組成物中約１０
～約７０モル％である。第一ガラス組成物はさらにＣａＯを含んでもよく、ＢａＯ＋Ｃａ
Ｏの合計量は第一ガラス組成物中約１０～約７０モル％である。
【００２５】
　実施態様のバリエーションとして、第二ガラス組成物はさらに約０．１～約１０モル％
のＴｉＯ２＋ＺｒＯ２を含んでもよい。該実施態様において第二ガラス組成物はさらに約
０．１～約１５モル％のＬｉ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏを含んでもよく、約０．１～ 約１
０モル％のＡl2Ｏ3、約０．１～約２０モル％のＮｂ２Ｏ５、約０．１～約１５モル％の
Ｌｉ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏをさらに含んでもよい。また、第二ガラス組成物は、ＣｕＯ
を含んでもよく、ＺｎＯ＋ＣｕＯの合計量が第二ガラス組成物中約０．１～約６５モル％
である。
【００２６】
　本発明にかかるガラス成分は、さらに第三ガラス組成物を含んでもよく、前記第三ガラ
ス組成物は約５～約８０モル％のＢｉ２Ｏ３を含む。第三ガラス組成物は、任意に約１０
～約６５モル％のＢｉ２Ｏ３又はより好ましく約１５～約５０モル％のＢｉ２Ｏ３を含ん
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でもよい。第三ガラス組成物はさらに約０．１～約２５モル％のＣｕＯ、及び約０．１～
約１０モル％のＮｉＯを含んでもよい。
【００２７】
　さらに他の実施態様として、本発明は厚膜ペーストを提供し、前記ペーストは鉛フリー
及びカドミウムフリーのガラス成分を含み、前記ガラス成分は、約３５～約６５モル％の
ＢａＯ、約３５～約６６モル％のＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３、及び約０．１～約１０モル％のＴ
ｉＯ２を含む第一ガラス組成物、及び第二ガラス組成物約３０～約６０モル％のＺｎＯ、
約４０～約６０モル％のＳｉＯ２＋Ｂ２Ｏ３、及び約０．１～約１０モル％のＺｒＯ２の
第二ガラス組成物を含み、第一及び第二ガラス組成物は約１：４０～約２０：１の比で存
在する。第一ガラス組成物はさらにＳｒＯを含んでもよく、ＢａＯ＋ＳｒＯの合計量は約
２５～約７５モル％である。第一ガラス組成物はさらに約１５～約３０モル％のＺｎＯを
含んでもよい。
【００２８】
　その他の実施態様として、ガラス成分はさらに第三ガラス組成物を含んでもよく、該第
三ガラス組成物は約１５～約６５モル％のＢｉ２Ｏ３又は約２０～約５０モル％のＢｉ２

Ｏ３を含んでもよい。ガラス成分は約２．５～約８０重量％の第一ガラス組成物及び約２
～約９７．５重量％の第二ガラス組成物を含む。第三ガラス組成物が存在する場合、ガラ
ス成分は約２～約８０重量％の第三ガラス組成物を含む。
【００２９】
　さらに別の実施態様として、本発明は厚膜ペーストを提供するものであり、前記ペース
トは鉛フリー及びカドミウムフリーのガラス成分を含み、前記ガラス成分は、約５～約３
５モル％のＺｎＯ、約５～約４０モル％のＳｉＯ２、約２～約３５モル％のＢ２Ｏ３を含
む第一カラス、及び約２０～約７０モル％のＢｉ２Ｏ３、約２０～約５５モル％のＳｉＯ

２、約２～約３０モル％のＢ２Ｏ３を含む第二ガラス組成物を含み、第一及び第二ガラス
組成物は約１：４０～約２０：１の比で存在する。その他の実施態様として、第一ガラス
組成物は約１０～約３０モル％のＺｎＯを含む。
【００３０】
　前述の組成範囲は好ましい領域のものであり、これらの範囲に限定されるものではなく
、当業者は特定の用途、特定の組成物および最終物へ導き形成させる条件に応じ、これら
の組成範囲を変更するものである。
【００３１】
　本発明にかかるペーストは、都合の良いことに３ーロールミルを用いて調製してもよい
。使用するキャリアの量及び種類は、所望する組成物の粘度、ペーストの挽きやすさ、ウ
エット印刷の厚さによって主に決定される。本発明にかかる組成物を調製するにあたり、
無機固体微粒子はキャリアに混合され、３ーロールミルのような適当な装置によって分散
された懸濁液となり、その結果得られる組成物の粘度は、ブルックフィールドＨＢＴ型ス
ピンドル14粘度計を用いて25℃、せん断速度９．６sec-1の条件下で測定した値で、約１
００～約５００キロセンチポイズ(kcps)、より好ましくは、約３００～約４００キロセン
チポイズ(kcps)となる。
【００３２】
　本発明にかかる回路基板は、本発明の導電性ペーストを塗布した基板を採用し、通常ス
クリーン印刷のプロセスにのっとり、望むウエット厚さ、例えば約６０～約８０マイクロ
ンになるように調製されることが好ましい。自動スクリーン印刷技術では２００～３２５
メッシュスクリーンを用いることが可能である。印刷されたパターンは、その後２００℃
より低い温度で乾燥され、例えば約１２０℃にて約５～１５分間、焼成前に乾燥されるこ
とが好ましい。ガラスは溶着され、金属は無酸化雰囲気ベルトコンベア炉の中で焼結され
る。焼成は一般に、約３００～約５５０℃、ピーク温度約６５０～約８５０℃で約５～１
５分間保持するという有機材料を完全燃焼させる温度プロファイルに従ってなされる。引
き続き、基板があまりに急速に冷却された場合に起こり得る過剰な焼結、中間温度におけ
る望ましくない化学反応、又は基板の破砕を避けるために、循環冷却がコントロールされ
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る。窒素、アルゴン、又はそれらの混合気体のような無酸化雰囲気の条件が採用され、室
温で空気中で酸化される傾向がある特に銅などの金属酸化を防止する。本発明の目的のた
めに窒素雰囲気下で行われることが好ましい。焼成全過程は約３０分間サイクルであり、
焼成温度に達するまでに約８～１２分、焼成温度において約５～１０分、そして冷却に約
８～１２分であることが好ましい。中にはトータルサイクル時間が約７５分に及ぶことも
あり、その場合は焼成温度に達するまでに約２０～２５分、焼成温度において約１０分、
そして冷却に約３０～４０分である。
【００３３】
　典型的な焼成サイクルは、室温を２０℃と仮定し、毎分２２．５℃で上昇させこれを２
８分間、その後ピーク温度６５０℃に達し、６５０℃にて１２分間保持、毎分１５．５℃
で降温させこれを３８分間経過すると炉の温度は約６０℃になるというものである。その
他の典型的な焼成サイクルとして、毎分２９．６℃で上昇させこれを２８分間、その後ピ
ーク温度８５０℃に達し、８５０℃にて１２分間保持、毎分２０．８℃で降温させこれを
３８分間経過すると炉の温度は約６０℃になるというものである。
【００３４】
　本発明者等は、Ｂｉ２Ｏ３単独(Ｂｉガラス)ガラスシステムが優れたはんだ濡れ性、６
５０℃での焼成の後における耐はんだ浸出性、銅焼結を示すことを見出した（ただし、何
にも最適な範囲に渡り銅厚膜が基板に結合することを除いて）。また、本発明者等は、Ｚ
ｎＯ単独(Ｚｎガラス)ガラスシステムがより優れた接着性を示すことも見出した。ただし
この場合、はんだ濡れ性および耐はんだ浸出性には劣るものであった。これらの課題を解
決するために、本発明者等は、厚膜銅システムにおいてＺｎガラスをＢｉガラスに混合さ
せ、その結果、耐はんだ浸出性及びはんだ濡れ性と共に良好な基板接着性を与えた。酸化
銅(Ｃｕ２Ｏ)もガラスとは別に、もしくはガラスフリットの一部として加えられ、それに
より接着性の向上が促進された。酸化銅はガラスの中に溶け出し、アルミナ基板と相互作
用し、これによって銅アルミナが形成されてアルミナ基板に良好な接着性が付与されるも
のと考えられる。本発明者等は、ガラス成分中のＺｎガラスがステンレススチール基板を
被覆するマグネシウム含有ガラスに、一部が溶けてペーストガラス成分と混ざり基板表面
の被覆ガラスに凝固することによって、又はＺｎ２＋及びＭｇ２＋が被覆ガラス内で相互
拡散することによって、あるいは前記の両者の過程により結合すると推測している。その
他の酸化物は、本発明の厚膜ペーストに、ガラス組成物とは別に混ぜ込まれているかもし
れない。前記その他の酸化物としては、例えばＢｉ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２

、Ｌｉ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＢａＯ、ＳｒＯ、ＣａＯ、Ｎｂ２Ｏ５、及びＮｉＯ等が
挙げられる。
【００３５】
　ＢａＯとＳｒＯ、又はＢａＯとＣａＯをベースにしたガラスのさらなる拡張は、Ｂｉガ
ラス及びＺｎガラスを加えて用いることによって、焼成後の厚膜組成物が熱膨張係数(CTE
)が、十分にステンレススチール基板と合ったもとして与えられる。同様に、アルカリ土
類ガラスは、焼成温度特性が高くなると安定性が再度出現すると考えられる。Ｂｉ及びＺ
ｎの両方を含むガラスは、容易に大量のアルカリ土類カチオン（Ｂａ、Ｓｒ及びＣａを含
む）を取り入れるので、前述の良好な基板接着性、良好な金属焼結およびワイドプロセシ
ングウィンドウのような望む特性を示すと考えられる。
【実施例】
【００３６】
　下記に示す実施例は、本発明の一部を示すものに過ぎず、請求の範囲に基づき限定した
ものと解釈されるべきものではない。下記の実施例の方法、条件及び装置は、以下の実施
例ガラスの調製に用いたものである。
【００３７】
　グリーンペースト：銅厚膜ペーストは銅粉末、添加酸化物、ガラス粉末を有機ビヒクル
中で最初は均質にするためにプラネタリーミキサーで混合し、次に３ーロールミル１４μ
ｍ未満の挽き具体になるようした。グリーンペーストの粘度は、ブルックフィールドHBT
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の保存性は良好である。
【００３８】
　ガラス：表１に示すような鉛フリー及びカドミウムフリーの様々な混合ガラス組成物が
銅厚膜ペーストの形成に用いられ、それは表２に示すとおりである。
【００３９】
　銅粉末：金属成分は、銅金属を含む。銅金属は通常、粉末及び／又はフレーク状の少な
くとも一種の形状のものが用いられる。銅粉末の微粒子サイズは約０．１～約３０マイク
ロである。特に、銅微粒子のサイズが複数であってもよい。例えば、第一に微細な銅粉末
は、d10=0.1－0.3マイクロ、d50=0.6－1.1マイクロ、d50=0.6－1.1マイクロ、d90=1.5－3
.5マイクロである。第ニに、粗い銅粉末は、d10=2－5マイクロ、d50=3－8マイクロ、d90=
15－25マイクロである。実施例における銅粉末、酸化物、有機ビヒクルのは全てFerro Co
rporation社（USA、オハイオ州クリーブランド）から市販されている。
【００４０】

【表１】

【００４１】
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【表２】

【００４２】
【表３】

【００４３】
　基板：用いられる基板は、（１）Ｃａ-Ｍｇシリケートガラスで上塗りされた４００シ
リーズステンレススチール、及び（２）９６％アルミナ
【００４４】
　スクリーン印刷：ペーストは２００～３２５メッシュスクリーン及び試験に適したパタ
ーンを用いて基板にスクリーン印刷された。スクリーン印刷されたグリーンペーストの厚
さは、約６０～８０μｍ、焼成後では２５～４０μｍに減少した。
【００４５】
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　焼成プロファイル及び条件：ベルト式の炉は、ベルトスピード毎分1.88インチ（4.78cm
）の条件で用いられた。サンプルは２８分周期でピーク温度まで加熱された。サンプルは
ピーク温度で１２分間保持された。サンプルは速度をコントロールしながら、約３８分間
かけて約６０℃まで冷却された。サンプルは、酸素濃度が10ppm未満である窒素雰囲気下
で焼成された。ピーク温度は６５０℃又は８５０℃、又はこの間の温度であった。
【００４６】
　実施された試験には、電気的特性、初期の基板接着性、時間経過後の基板接着性、はん
だ濡れ性、耐はんだ浸出性、ワイヤーボンディング性、火ぶくれ、外観が含まれる。電気
的特性は、0.020インチ(50.8μｍ)幅、200平方、焼成厚さ約30μｍ（正確には25.4μｍ）
でジグザグパターンの抵抗率の測定でありミリオーム／スクエア（mOhm/square）で表現
される。
【００４７】
　接着性は浸せき方式はんだ付けによって測定され、この測定には22 AWG Cu-Sn ワイヤ
ーが0.080”×0.080”平方のパッドに62Sn/36Pv/2Agはんだ及びKESTERＴＭRMA solder fl
ux 197を用いてはんだ付けされたものを用いている。KESTERＴＭはKester Solder, Des P
laines, III. 60018-2675で商標登録されている。ワイヤーはその後９０℃で引っ張られ
、シェパードクロック法により破断された。接着強度はワイヤーを切断するために必要と
される力のポンドとして表される。経時接着性は、はんだ付けされて１５０℃で４８時間
経過後に測定された。
【００４８】
　はんだ濡れ性は、RMA flux 197を用いて62Sn/36Pb/2Agはんだをはんだ付けした0.080”
×0.080”平方のパッドの被覆率が視覚的な検査よって決定された。耐はんだ浸出性は、R
MA flux 197を用いて62Sn/36Pb/2Agはんだに１０秒間３回浸した後、0.020”厚膜銅線の
エリアパーセント損失を視覚的な検査によって決定した。ワイヤーボンディング性は、0.
010”アルミナワイヤーで、オルトダイン20ワイヤーボンダー（Orthodyne 20 wirebonder
）を用いて試験した。ワイヤー引っ張りは、Dage 22 pull testerを用いて計測された。
【００４９】
　火ぶくれ試験（ブリスターテスト）：0.3”×0.3” 平方のパターンが火ぶくれ試験に
用いられた。印刷－乾燥－焼成の３層全体が200メッシュを通して印刷されたものが用い
られ、70μｍを超える焼成厚膜を全体として与えた。サンプルは、光学顕微鏡により火ぶ
くれ度が視覚的に検査された。表面の粗さ、ライン解像度、うねり、印刷されたラインの
収縮度の外観観察が光学顕微鏡により実施された。
【００５０】
実施例１
　本発明にかかる厚膜ペースト、表２に中のペーストＡは、以下の銅粉末；Cu-015 (２３
．３重量%)、Cu-030(１９．８重量％)、Cu-10K(３０．７重量％)、及びＢｉ２Ｏ３(２．
９重量％)、Ｃｕ２Ｏ(４．９重量％)、本発明にかかるガラス１(１．９重量％)、本発明
にかかるガラス２(２．９重量％)、本発明にかかるガラス３(１．５重量％)、R2752と308
-5Vの二種の有機ビヒクルを各々５．８重量％含む。ペースト組成物は、ガラス被覆され
た４００シリーズステンレススチール上で窒素雰囲気下、６５０℃にて焼成された。ペー
ストに用いられたガラス組成物の選択された特性を表３に示す。ガラス被覆されたステン
レススチール上で焼成された後の、ペーストの選択された特性を表４に示す。焼成後の接
着パッドの滑らな表面が観察され、良好なレベルの特性が確認された。前述の銅厚膜ペー
スト断面の走査電子顕微鏡(SEM)観察により、優れたガラス濡れ性、銅粒子への延展、ガ
ラス／銅厚膜の界面における剥離又はひび割れが結晶及びガラス質層に存在しないことが
確認された。下記の表４に、ガラス被覆ステンレススチール基板上への本発明にかかる銅
厚膜ペーストの接着性が極めて良好であることが示されている。焼成後の本発明にかかる
厚膜の濡れ性の良好さが、62Sn/36Pb/2Agはんだとの結合によって認められた。
【００５１】
実施例２
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　本発明にかかる実施例１の厚膜ペーストが、96％アルミナ基板上で窒素雰囲気下、６５
０℃にて焼成された。焼成後の第一ペーストの選択された特性を表４に示す。銅-アルミ
ナ界面断面のSEM観察により、銅と基板の間に、薄い（～1μｍ）の界面にガラス層が形成
されているのが確認された。ペースト由来の界面ガラスがひび割れることなく、良好な濡
れ性、銅粒子及びアルミナ（Ａｌ２Ｏ３）粒子が良好に延展していることが明らかである
。エネルギー分散型Ｘ線分析(EDAX)により、ガラス／アルミナ界面におけるガラスへのア
ルミナ基板の若干の溶解が確認され、この現象は基板への優れた化学的結合をもたらすと
考えられる。銅へのはんだの侵入は観察されず、焼成後は銅の良好な焼結が認められた。
印刷－乾燥－焼成のサイクルを３回繰り返した後の火ぶくれは認められなかった。はんだ
付けされた銅トラックを、熱せられたはんだへ３回浸せきした後のろ過物は、極微量であ
った。これは、たった６５０℃の焼成後において、アルミナ基板上の厚膜印刷銅の接着性
が良好であることに起因している。
【００５２】
実施例３
　本発明にかかる実施例１の厚膜ペーストが、96％アルミナ基板上で窒素雰囲気下、８５
０℃にて焼成された。焼成後のペーストの選択された特性を表４に示す。８５０℃での焼
成後の接着性は６５０℃での焼成に比べて若干の低下がみられたが、これはおそらく界面
のガラス層が厚くなった(1μｍから6μｍ)ためと考えられる。６５０℃における焼成のよ
うに、８５０℃での焼成後、銅とアルミナの間に界面ガラス層が形成される。また、ガラ
スは優れた濡れ性、剥離又はひび割れすることなく、銅のアルミナの両方の粒子が良好に
延展していることが示される。ガラス／アルミナ界面においてガラスへアルミナが溶解す
ると、界面層にアルミナがしみ込み、そして層の粘度がある程度上昇し、過剰なアルミナ
が界面から界面層中に拡散するようになって初めて、アルミナの溶解現象が低下すると考
えられる。厚膜印刷システムのガラスは、高温度、例えば８５０℃での焼成後の接着性を
低下させてしまうと考えられる厚い界面ガラス層の形成を制限するように設計されている
。62Sn/36Pb/2Agはんだによる銅の良好な濡れ性が確認された。銅の層は高密度であった
。
【００５３】
実施例４
　本発明にかかる実施例１の厚膜ペーストが、アルミニウムワイヤーボンディング用途に
使用された。表４に、96%アルミナ基板の８５０℃における焼成後の特性を示す。ここに
おける銅も良好なはんだ濡れ性を示す。0.010”アルミナワイヤーが調べられ、厚膜印刷
銅とアルミナ基板間の良好な接着性を維持する、厚膜銅／アルミナ界面部以外でのワイヤ
ー破損によるものと分かった。ペーストも22AWGスズめっきされた銅ワイヤーをはんだ付
けした場合に、良好な接着性を示す。アルミナ基板上の厚膜印刷銅の大部分がはんだ浸出
を起こすことが明らかとなる。表４中の特に試験例２及び４に、銅ペーストが６５０℃又
は８５０℃において、アルミナ基板上で焼成され得ることが示され、いずれの場合におい
ても極めて優れた機械的および電子的特性を与えることが認められる。
【００５４】
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【表４】

【００５５】
　前記の実施例では、用いる基板はガラス被覆ステンレススチール及びアルミナに限定さ
れているが、本発明の厚膜ペーストは、磁器エナメル被覆スチール、ベリリア基板、ガラ
ス基板、チタン酸バリウム基板、窒化アルミニウム基板、炭化ケイ素基板等を含む様々な
基板に塗布してもよいものである。さらに、スクリーン印刷技術に、本発明にかかる前述
の実施例厚膜ペーストを組み合わせ、溶射（スプレーイング）、ブラッシング、浸漬（デ
ィッピング）、インクジェット法又はドクターブレード法を含む従来技術に応用すること
も可能である。
【００５６】
　本発明における「ガラス」とは、幅広く解釈されてもよく、ガラス及び、結晶化をある
程度発揮するセラミックガラスの両者を含むものである。
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【００５７】
　付加的な利点及び変更が従来技術に対して容易になされるであろう。従って、より幅広
い見地でなされる本発明は、本明細書に示される詳細な説明及び実施例に限定されるもの
ではない。様々な改良が、本発明の請求の範囲及びそれと同等な内容に規定される本発明
の概念の基礎及び範囲から逸脱することなくなされてもよい。
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