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導電性ベーストを印刷して低温で焼結が可能なセラミックス系基板材料は,コ ンピュ
ータ用の

次世代実装基板として注目されている.こ の研究分野は,現 在はごく限られた数の研究者がい

るにすぎないが,今 後拡大すべき分野であると思われる。今後の材料の選択の幅を広げること

を目的として,さ まざまな観点から研究を行って来たので,そ の概要を述べて見たい.

1.は  じ  め  に

LSIを 実装するセラミックス基板の進歩は,コ ン

ピュータの高速化によって引き起こされてきたといえる.

高周波デジタル信号の伝達に適した数10層からなる多層

基板は,汎 用されているガラス
ーエポキシ系の基板では

作成が困難であると考えられており,セ ラミックスを使

用した基板がその候補のひとつである。すでに,汎 用コ

ンピュータのCPU基 板として,多 くのセラミックス基

板が採用されているが,よ り低価格なセラミックス基板

が提供されれば,そ の用途は拡大するものと考えられる.

当初開発されたセラミックス基板は,最 終焼結温度が

1200°を超すため,配 線に使用する金属はタングステン

などの高融点金属に限られていたが, より低抵抗でかつ

細線化を考えると,金 ,銅 ,銀
―パラジウムなどといっ

た融点力汁ヒ較的低い金属を使用することが望ましく,そ

のためには,1000°で焼結が可能となるセラミックス材

料の開発が必要となった。

このような背景から,良 導体ペ
ースト,特 に銅ペ

ース

トで配線パターンを印刷したグリーンシートを積層して

焼結するプロセスの開発がコンピュータ各社で行われて

きた
1~D.材

料の系列で分類を行うと,1000°で焼結が

完了するために,な んらかの意味でガラス系の材料が用

いられている.比 較的古典的な試みとして,ガ ラス粉体

特に,ホ ウケイ酸系ガラス粉体とアルミナを焼結するも

のがあり,そ の他に,結 晶化しやすいガラス粉体を原料

として焼結し,結 果的にガラス
ーセラミックスの複合体

を形成するものがある。

これらの基板材料に要求される特性としては,上 記の

低い焼結温度だけではなく,低 誘電率,低 熱膨張係数が
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ある.低 誘電率は,高 周波デジタル信号の伝送路として

の特性を確保するために必要であり,低 膨張率は,こ の

基板上にシリコンチップ (ベアチップ)を 直接実装する

ために,シ リコンの熱膨張率とマッチングが取れている

ことから要請される特性である。一般に,焼 結温度が低

い材料は,化 学的結合が比較的弱い材料であり,そ のよ

うな材料の熱膨張率は高いことが普通である。したがっ

て,こ のような材料は,い ささか相矛盾する特性を満足

させる必要があり,そ の意味で,広 範な材料からの選択

を試みる必要がある。一方,こ のような材料を必要とす

る領域は,高 速コンピュ
ータの他は,極 端に高信頼性が

要求される分野に限られるため,世 界でも数社が開発を

独自に行ってきたにすぎない.本 研究は,先 端素材の材

料設計をどのように行うべきであるかといった指針を得

るために,ま た,こ れまで行われてきた試みを少しでも

広げる意図をもって行われたものである.す なわち,ガ

ラス,セ ラミックスの領域で,こ のような要求を満足さ

せる材料選択とはどのようなものであるか,ま た,得 ら

れた材料の特性に対して製造プロセスはどのような影響

を与えるか,そ して,そ の特性は材料の微構造によって

どのように説明が可能であるかという視点から行った研

究を紹介する.

2 低 温焼結基板材料に要求される物性

まず,低 温焼結セラミックス系基板材料に要求される

物性について,整 理をしておきたい
6)～め.た だし,こ

こで詳述する3種の特性以外にも,高 い機械的強度,高

熱伝導度,耐 水性などの化学的特性が要求されているこ

とは,言 うまでもないことである.機 械的強度は,セ ラ

ミックス系材料の場合,特 に構造欠陥に由来し, した

がって,製 造プロセスの改良によって大幅な改善力測]待

できること,ま た,高 熱伝導性についても,粒 界など微
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表 l EPMAに よるガラスおよびガラスーセラミックス複合焼結体におけるフッ素の残存量

ただし,NaFと してガラスに添加した場合
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Composition glass

starting materials

[F/Si]

glass

IF/Si(%)]

g l a s s

[F/Si(%)]

40Si0240B20310Na2010Na2F2

70Si0215B2037 5Na207 5Na2F2

"a②*:胤 :]鮮*
m《げ :耀協I米

*;N2gaS Was introduced at 200cc/min into the furnaces for heat treatment

**,in air

表 2 EPMAに よるガラスおよびガラスーセラミックス複合焼結体におけるフッ素の残存量

ただし,AIF3と してガラスに添加 した場合

Sample startingmaterials

Composition glass [F/Sil

glass

[F/Si(%)]

glass

[F/Si(%)]

60Si0230B20310Na20 5AlF3

60Si0230B20310Na20 7AlF3

60Si0230B20310Na20 10AlF3

025

035

050

0011( 44)       00014(056)

0042(120)       00o28(080)

0054(108)       000665(130)

構造による影響が大きいために製造プロセスによる制御

がある程度可能であることを考慮すると,材 料選択とい

う立場からは,以 下の3種の特性をまず考慮すべきこと

になる.

第 1に焼結温度であるが,最 適な焼結温度は1000°近

傍である.こ れは,良 導体金属ペーストに使用される金

属の融点よりも低く,か つ,で きるだけ高い温度が望ま

れるからである。それは,こ のようなプロセスの場合に

は,粉 体を有機バインダーと混練してグリーンシートと

するが,そ の有機バインダーが燃焼して完全に除去され

るためにもある程度の温度が必要とされるからである。

次に誘電率であるが, まず目標とされる値がアルミナ

の誘電率である.ア ルミナは通常の LSIの 基板に汎用

されているが,誘 電率は9～ 10程度である.ア ルミナを

使用したときの信号遅延時間は10ns/mを超す数値であ

るが,誘 電率が 5の材料が使用できるならば,7.4ns/m

程度まで低減できる.

最後の熱膨張係数については,シ リコンに近い熱膨張

率 (31×10~7)が 目標値である。一方アルミナの熱膨

張率は70×10~7程度である.特 に高密度化された実装

には,配 線とベアチップとを直接ボンディングすること

が望ましく, したがって,基 板とシリコンとの熱膨張率

を一致させたい。

もちろん,実 際の使用形態はさまざまであるから,上

述のすべての特性が満足されていなければ,使 用できな

いといったものではない.す なわち材料の持つべき究極

の要求特性として,一 つの目標になる値である.
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3.ガ ラスーセラミックス複合焼結体によるアプローチ

ここでは,ガ ラス粉体とセラミックス粉体とを複合焼

結させることによって, どのような特性の材料力平尋られ

るか, といった観点からのアプローチを記述する.特 に,

ガラス組成を変更することの意味,セ ラミックス粉体を

変更することの意味について記述したい。

3.1 フ ッ素を含むガラスとアルミナとの焼結

ガラスーセラミックス複合焼結体の研究は,企 業内に

おける開発研究として行われており, したがって,系 統

的な発表があまりなされていない。ガラス組成を変更し

たときに,材 料の特性がどのように変化するかについて

は,特 に情報が不足していた。そこで,こ こでは 「ガラ

ス成分中のフッ素はガラスを低屈折率化する」という一

般的知識を基板材料開発に適用したらどのようになるか

を試みた。すなわち,AIF3,NaFと いったフッ化物を

添加したガラスを合成し,そ れらとアルミナとの複合焼

結体を合成し,ガ ラス組成の変更による焼結体の物性変

化を検討した9~10.

このような酸化物以外のセラミックスを合成する際に

特に問題となるのは,最 終合成物中にどの程度添加した

フッ素が残っているかということである。そこで,熱 処

理中のフッ素の減量を抑えるために試料の調整を窒素中

で行ったが,比 較のために空気中における調整も行った。

フッ素の残量は,EPMA分 析によって行った。定量結

果を表 1および表 2に示すが,空 気中での処理ではフッ

素量はかなり失われていること, また,使 用する原料が

AlF3であるかNaFで あるかによって,残 留するフッ素



００

００

００

００

００

９

　
　
　
８

　
　
　
７

　
　
　
６

　
　
　
５

（ｏ
）Ｐ
ａ
，
ａ
Ｆ
●
聟
ｆ
ｅ
編
∽

4 5巻1 2号 ( 1 9 9 3 . 1 2 )

1 2 3 4 5 6 7

Sample No.

フッ化物を添加した場合と無添加の場合の焼結温

度 (オープンポアが消滅した温度)の 比較

■■■;No additions
m;Additions

生 産 研 究

表 3 フ ッ化物添加試料の組成。Na20を NaFで 置換し

たため,便 宜上Na2F2という式で表現してある

Sample

Numbers

Glass compoSition

SiO   B203  Na20  Na2F2

1 2 3 4 5 6 7

Salnple No.

図2 フ ッ化物を添加した場合と無添加の場合の誘電率

の比較

量は大きく異なることがわかった.す なわち,NaFの

蒸気圧はAlF3よ りも高く (NaF:lmmHg at 1350K,

AlF3:lmmHg at 161lK), よ り減少が激しいと予測さ

れるにもかかわらず,実 際には逆の傾向を示した。これ

は,ガ ラス中でフッ素が安定に存在するためには,ア ル

カリイオンとの相互作用を持った形が安定であることを

示唆するものと思われる。しかし,最 良の場合でも,

フッ素の残量は配合量の1/4程度にとどまった。

次に物性を測定した。そのために合成した試料の配合

組成を表 3に示す。図 1は ,フ ッ素添加による焼結温度

(オープンポアの消滅温度で定義した)が 低下すること

を示し,ま た,図 2は誘電率の変化を示すが,や はり低

下する傾向を示すことがわかった。すなわち,本 実験を

開始する際に使用した仮説は正しいと思われたが,得 ら

れた焼結体の微細組織を詳細に検討した結果,フ ッ素を

添加したものでは,フ ッ素の蒸発 ・脱離にともなうもの

と思われる気孔率の上昇が見られ,気 孔率が上昇すれば

焼結体の誘電率が低くなることから,今 回の検討で得ら

5          5

7 5      7 5

10        10

10        10

125        125

15        15

10        10

れた誘電率の低下の説明には,気 孔率を考慮したモデル

化を行う必要があること力斗」明した。

3.2 ガ ラスーシリカ複合焼結体の場合

ガラス粉体と複合焼結する結晶質セラミックス粉体と

しては,ア ルミナが最も
一般的である。しかし,誘 電率

を考慮するとシリカが優位にある。しかし,シ リカは多

数の多形を有し,そ れらの熱膨張率が大きく異なるため,

最終的に得られる焼結体の熱的特性の制御が困難になる

ことが予測される.そ こで,シ リカ系の複合焼結体の特

性制御を目的とした試みを行った.

まず,熱 膨張率がシリカの多形によってどのような影

響を受けているかを明らかにするために,ホ ウケイ酸系

ガラスとシリカとの複合焼結体を作成した.こ こで選択

したシリカ源は,工 業原料として入手が容易なシリカガ

ラスと石英である.そ の組成および得られた各焼結体の

熱膨張率を表 4に まとめた。得られた焼結体の粉末X線

回折像 (XRD)か らシリカ多形として石英の他にクリ

ストバライトが主に観察された.そ こで,あ まり正確と

は言えないが,そ れぞれの結晶相のXRD上 での強度

(101面の回折ピークの高さ)を 測定し,各 結晶の存在率

を推定した。図3は横軸に結晶相の存在量 (石英+ク リ

ストバライト)を 縦軸に熱膨張率をとったプロットであ

る。石英ガラスの熱膨張率はかなり低い値 (6× 10~7

程度)で あるので,結 晶量と正の相関が見られたものの,

バラバラの結果になっている。クリストバライトが析出

した系の熱膨張率が高いことに着目して,石 英析出量十

5× クリストバライト析出量という値を算出し, この値

と熱膨張率をプロットしたものが図 4で ある。このプ

ロットによって,す べての複合焼結体の熱膨張率が
一本

の直線上に乗った.す なわち,ガ ラス
ーシリカ系の複合

焼結体で,低 膨張率を実現するためには,ク リストバラ

イトの析出量を制御する必要があることがわかった。

そこで,ク リストバライトの析出量を積極的に制御す

ることを試みた
11)～13).す

なわち,石 英をクリストバラ

イトヘではなく,別 の多形であるトリジマイトに転移さ

N。 1

No 2

N o  3

N。 4

N05

N。 6

N07

図 1
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表 4 ガ ラスーシリカ系複合焼結体の組成と焼結体中における石英とクリストバライトの

存在量

Samples (wt. %)

生 産 研 究

Themal Expansion

Coeflcient(x10~5)

Peak intensity (a u.)

Quartz Cristobalite

MO(50S■ ica50Glass)

Ml(30Silica70Glass)

M2〈 40S」たa60Glass)

M2S2(20Siた a20Glass60GLss)

M2S4(40Slた a60GLss)

CO(50Silica50Glass)

Cl(30Silica70Glass)

C2(40Sihca60Glass)

C2S2(20Silica20Glass66Glass)

C2S4(40Silica60Glass)

106

1 1 7

129

293

144

108

069

125

113

055

330

335

535

300

000

340

245

024

036

008

245

145

008

010

018

057

026

M;Glass cOmposition of 70Si0220B20310Na20

C:Glass cOmposition Of 60Si0230B20310Na20

0    2    4 は
103cP。

Suln ofthe peak intensity
図3 XRDか ら推定した結晶相の存在量 (=石英とクリ

ストバライトの存在量の和)と各焼結体の熱膨張

率とのプロット.正 の相関は見られるが, 3種類

のデータからなることがわかる。

せることによって,膨 張率を制御する試みである。トリ

ジマイトヘの相転移を加速する添加剤として,タ ングス

テン酸ナトリウムが有効であることから,こ れを添加し

たガラスーシリカ系複合焼結体を調製した。図5は ,タ

ングステン酸ナトリウムの添加量とシリカ多形の存在量

の関係を示す。クリストバライトを含む試料はα―β相

転移にともなう特徴的な熱膨張率の温度依存性を示す.

そこで,そ れを表現できるパラメータを作成し,タ ング

ステン酸ナトリウム添加量に対してプロットしたところ,

14

(x to'7lK)

虚S4

M2
C 2
Ml
CXl

Cl

QuartZ:OStobalite
=1:5

0 4 8 12(島3沼
Sum ofthe peak intensity

図4 図 3と同様ではあるが,横軸を石英の存在量+5× クリ

ストバライトの存在量とした場合 一本の直線で表現で

きることを示す

15%程 度の添加が非常に有効であることを示した (図

6).

誘電率は,ナ トリウムイオン添加によって増加する傾

向を示す.ど の程度増加するかを図7に示すが,誘 電率

の虚数部の増加が顕著である。これは,ナ トリウムイォ

ンを添加したことにより,イ オン伝導性が現れてくるこ

とと対応している。しかし,15%程 度までの添加量であ

れば,そ れほど影響は大きくないことがわかった.
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ガラスーシリカ系複合焼結体におけるタングステン酸ナ

トリウムの添加量と密度,誘電特性の変化

生 産 研 究

Na2W04鰤 t%)

図7 タ ングステン酸ナトリウムの添加による密度の上昇と誘

電特性の変化 特 に,誘電損失が増加することがわかる。

4.ガ ラス粉体の結晶化による基板材料の合成

近年になって,Kummarら によって
5)コ_デ ィエライ

ト (2Mg0 2A1203 5Si02)組 成のガラス粉末を焼結し,

基板材料とすることが検討され,今 後有望な素材として

考えられている。Tummalaは , コーデイエライト以外

にも多くの結晶化ガラス系の提案を行った
14).この系

の材料の特徴は,ガ ラスーセラミックス系の材料の本質

的な問題点であるガラスとセラミックス粉体との反応に

よる微構造 。物性の変化という問題がないことから,さ

らに検討を続けるべきであろう。

そこで,ア ノーサイト (Cao A1203・2Si02)組成を

選択し,検 討を行った.こ の系は,カ ルシウムを含むこ

とから,低 誘電率材料とてはあまり適していないが,マ

グネシウム系以外にも材料の選択の幅を広げることが可

能であるかの検討を行うために選択した
19～1°.

その結果,使 用した粉体の粒径が異なると熱膨張率が

かなり異なるという意外な結果が得られた (図8).す

なわち,粒 径が100ミクロンを超すような場合では,

1000°で焼結したときに,他 の場合と比較して熱膨張率

がかなり低いことがわかった。しかし,結 晶化を促進す

るためにT102を 添加すると,挙 動が通常のものに近づ

くことがわかった。この系の材料は,上 述のように低誘

電体基板材料としては本質的限界があることは明らかで

あるから,応 用面での研究を
一時保留して,こ のような

異常挙動を科学的に解明することを試みた.

そこで,ガ ラスブロックを作成し,そ れを結晶化させ
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タングステン酸ナトリウム添加量の変化によるガラスー

シリカ系複合焼結体の熱膨張特性がトリジマイト類似あ

るいはクリストバライト類似となるようす タ ングステ

ン酸ナトリウムの添加により, トリジマイト類似の熱特

性を示す。
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図 6
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図10 図9の各方向における熱膨張率

図11 析出したアノーサイト結晶が配向しているようすを示す

粉末X線回折像

5.ま   と   め

導電ペーストを印刷し,1000°程度で焼結が可能なセ

ラミックス系の素材は,将 来の実装技術にとって重要な

要素オ支術の一つである.こ こでは,ガ ラス
ーセラミック

スの複合焼結体,ガ ラス粉末を焼結 ・結晶化させること

によって得られる焼結体の材料の選択の幅を広げると

いった観点から進めた研究について紹介した.低 焼結温

度,低 誘電率,低 熱膨張率といった特性をすべて満足す

る材料の開発は容易ではないが,材 料設計的思想を持っ

た実験を積み重ねることによって,最 適な材料が開発さ

れるものと信じている.ま た,こ のような研究の過程で,
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アノーサイト系ガラス粉末から作成した焼結体の熱

膨張.(a)は粒径が1り,(b)は 18り 1000～1050°

で焼結した試料の熱膨張率がかなり低いが,核 生成

剤としてT102を添加すると,一定の値を示す

図9 ア ノーサイト組成のガラスプロックを結品化させ,熱 膨

張測定用試料を切り出したようす

た試料から熱膨張率測定用の試料を図9に示すように切

り出し,A― A',B― B',C― C'の方向での膨張率を測

定した.添 加したTi02量 と熱膨張率の関係を図10に示

す・Ti02無 添加の場合には,B― B'方向の熱膨張率が

低いこと,■ 02の 添加によって,そ の異方性が無くな

ることがわかる.こ の熱膨張率の異方性が焼結体中にマ

イクロクラックを生成し,焼 結体における低い熱膨張率

の原因となっていることが推定された。しかし,等 方性

のガラスから得た結晶化ガラスは,通 常,異 方性を持つ

ことはないことが知られている。そこで, この異方性の

原因を解明するために,熱 膨張率測定用の試料がどのよ

うな微構造を持っているかを解析した そ の結果,結 晶

化した試料の表面付近は三斜晶系のアノーサイトカミ析出

しており,中 心部では斜方晶系のアノーサイトが強い優

先配向をもって析出していることが明らかになった.

結晶化によって新しい材料を合成しようとする立場か

らは,結 晶の配向をどのように制御するかが常に問題と

なる。この現象は人為的な操作なしに,等 方性の団体か

ら異方性の固体が生成するという非常に興味深い現象で

あり,こ の現象の解明を目的とした研究を進めていると

ころである.
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新 しい現象がい くつ も見つかってお り,次 世代の高次マ

イクロ構造材料 を製造するため有用であると考えている.

(1993年9月24日受理)
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