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(57)【要約】
【課題】高い接合強度と長期信頼性とを持って電子部品などの部材を接合できる接合層を
形成することができる金属粒子を提供する。
【解決手段】銀、金および銅からなる群より選ばれる少なくとも１つの金属を７０質量％
以上の量にて含有し、粒径が１００ｎｍ以上５００ｎｍ未満の範囲にある粒子を６０体積
％以上９５体積％以下の範囲、粒径が５０ｎｍ以上１００ｎｍ未満の範囲にある粒子を５
体積％以上４０体積％以下の範囲、そして粒径が５０ｎｍ未満の粒子を５体積％以下の割
合にて含む金属粒子と、有機物とを含み、レーザ回折散乱法により測定される体積基準の
粒度分布曲線において、Ｄ１０が０．０５μｍ以上０．２５μｍ以下の範囲にあって、Ｄ
５０が０．４μｍ以上０．６μｍ以下の範囲にあり、さらにＤ９０が１．５μｍ以上２．
５μｍ以下の範囲にあって、前記有機物を、前記金属粒子に対して２質量％以下の量にて
含む金属粒子凝集体。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銀、金および銅からなる群より選ばれる少なくとも１つの金属を７０質量％以上の量に
て含有し、粒径が１００ｎｍ以上５００ｎｍ未満の範囲にある粒子を６０体積％以上９５
体積％以下の範囲、粒径が５０ｎｍ以上１００ｎｍ未満の範囲にある粒子を５体積％以上
４０体積％以下の範囲、そして粒径が５０ｎｍ未満の粒子を５体積％以下の割合にて含む
金属粒子と、
　有機物とを含み、
　レーザ回折散乱法により測定される体積基準の粒度分布曲線において、Ｄ１０が０．０
５μｍ以上０．２５μｍ以下の範囲にあって、Ｄ５０が０．４μｍ以上０．６μｍ以下の
範囲にあり、さらにＤ９０が１．５μｍ以上２．５μｍ以下の範囲にあって、前記有機物
を、前記金属粒子に対して２質量％以下の量にて含むことを特徴とする金属粒子凝集体。
【請求項２】
　前記有機物の含有量が、前記金属粒子に対して０．０５質量％以上であることを特徴と
する請求項１に記載の金属粒子凝集体。
【請求項３】
　比表面積が２～８ｍ２／ｇの範囲にあることを特徴とする請求項１または請求項２に記
載の金属粒子凝集体。
【請求項４】
　銀、金および銅からなる群より選ばれる少なくとも１つの金属を７０質量％以上の量に
て含有し、粒径が５００ｎｍ以上の粒子を１体積％以上含むことがなく、粒径が１００ｎ
ｍ以上５００ｎｍ未満の範囲にある粒子を６５体積％以上９５体積％の範囲、粒径が５０
ｎｍ以上１００ｎｍ未満の範囲にある粒子を５体積％以上３０体積％の範囲、そして粒径
が５０ｎｍ未満の粒子を５体積％以下の割合にて含む金属粒子と有機還元剤と水とを含む
スラリーを調製し、金属粒子を還元処理して、金属粒子を凝集させる工程と、前記スラリ
ーから凝集した金属粒子を取り出して、前記有機還元剤を、前記金属粒子に対して２質量
％以下の量にて含む含水金属粒子凝集体を得る工程と、前記含水金属粒子凝集体を乾燥す
る工程とを備えることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか１項に記載の金属粒子凝集
体の製造方法。
【請求項５】
　揮発性溶媒と請求項１乃至３のいずれか１項に記載の金属粒子凝集体とを含むことを特
徴とするペースト状金属粒子組成物。
【請求項６】
　第一の部材と第二の部材とが接合層を介して接合されている接合体の製造方法であって
、
　請求項５に記載のペースト状金属粒子組成物を用いて前記接合層を形成することを特徴
とする接合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属粒子凝集体とその製造方法に関する。また、本発明は、上記金属粒子凝
集体を含むペースト状金属粒子組成物、およびそのペースト状金属粒子組成物を用いた接
合体の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　電子部品の組立てや実装等において、２つ以上の部品を接合させる場合、一般的に接合
材が用いられる。このような接合材として、銀、金等の高熱伝導性を有する金属粒子を揮
発性溶剤に分散させたペースト状の接合材が知られている。接合材を用いて部品を接合す
る際は、一方の部品の表面に接合材を塗布し、塗布面に他方の部品を接触させ、この状態
で加熱処理を行う。この加熱処理によって金属粒子を焼結させて接合層を生成させること
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によって部品を接合することができる。
【０００３】
　接合材としては、粒径がサブミクロンサイズの金属粒子を用いたもの（特許文献１、２
）と、粒径がナノサイズの金属粒子を凝集させた凝集体を用いたもの（特許文献３、４）
とが知られている。特許文献１には、平均粒径が０．１～６μｍの球状銀粒子を用いた接
合材が開示されている。特許文献２には、平均粒径が０．１～１８μｍの非球状銀粒子を
用いた接合材が開示されている。特許文献３には、表面が有機物で被覆された平均粒径が
１ｎｍ以上１００ｎｍ以下の金属粒子が凝集して形成された、粒径が１０ｎｍ以上１００
μｍ以下の凝集体を用いた接合材が開示されている。特許文献４には、数平均粒径５０ｎ
ｍ以下であり、かつ粒径１００～２００ｎｍの金属ナノ粒子と、凝集助剤と、高分子分散
剤とを含む接合材が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開第２００６／１２６６１４号
【特許文献２】国際公開第２００７／０３４８３３号
【特許文献３】特開２００８－１６１９０７号公報
【特許文献４】特開２０１１－９４２２３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　近年の電子機器の小型化や高集積化に伴って、半導体チップやＬＥＤ素子などの電子部
品の発熱量は増加する傾向にある。このため、電子部品の接合に用いる接合材は、高い接
合強度と長期信頼性を持って電子部品を接合できるものであることが要求される。
　しかしながら、サブミクロンサイズの金属粒子を用いた接合材は、ナノサイズの金属粒
子を凝集させた凝集体を用いた接合材と比較すると、接合強度が低い傾向がある。この理
由は、サブミクロンサイズの金属粒子は、ナノサイズの金属粒子と比較して、金属粒子同
士の隙間が大きくなるため、サブミクロンサイズの金属粒子を用いた接合材を焼成させて
形成した接合層には、微細なボイド（空隙）が発生し易いためであると考えられる。この
ボイドの発生を抑える方法として、接合時に、接合対象である電子部品などの部材を加圧
する方法があるが、この場合は加圧設備が必要となる。
【０００６】
　一方、ナノサイズの金属粒子を用いた接合材は、時間の経過とともに接合強度が低下す
るなど長期信頼性が劣る場合がある。この理由は、ナノサイズの金属粒子を用いた接合材
では、ナノサイズの金属粒子表面に凝集を抑制するための保護剤（有機物）を含むのが一
般的であるが、この保護剤が接合層に残留し、時間の経過とともに分解して、接合層にボ
イドを発生させることによって接合強度を低下させるためであると考えられる。
【０００７】
　本発明は、前述した事情に鑑みてなされたものであって、高い接合強度と長期信頼性と
を持って電子部品などの部材を接合できる接合層を形成することができる金属粒子の凝集
体とその製造方法、ペースト状金属粒子組成物、およびそのペースト状金属粒子組成物を
用いた接合体の製造方法を提供することをその目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　発明者らは、鋭意検討した結果、銀、金および銅からなる群より選ばれる少なくとも１
つの金属を７０質量％以上の量にて含有し、粒径が１００ｎｍ以上５００ｎｍ未満の範囲
にある粒子を６０体積％以上９５体積％以下の範囲、粒径が５０ｎｍ以上１００ｎｍ未満
の範囲にある粒子を５体積％以上４０体積％以下の範囲、そして粒径が５０ｎｍ未満の粒
子を５体積％以下の割合にて含む金属粒子と、有機物とを含み、レーザ回折散乱法により
測定される体積基準の粒度分布曲線において、Ｄ１０が０．０５μｍ以上０．２５μｍ以



(4) JP 2018-172764 A 2018.11.8

10

20

30

40

50

下の範囲にあって、Ｄ５０が０．４μｍ以上０．６μｍ以下の範囲にあり、さらにＤ９０
が１．５μｍ以上２．５μｍ以下の範囲にあって、前記有機物を前記金属粒子に対して２
質量％以下の量にて含む金属粒子の凝集体を焼結させることによって、高い接合強度を有
する接合層を得ることが可能となることを見出した。さらに、その接合層は、冷熱サイク
ルを繰り返し付与してもボイドが発生しにくく、長期信頼性が高いことを見出した。
【０００９】
　上記の金属粒子凝集体を用いることによって高い接合強度を有する接合層が得られる理
由としては、次のように考えられる。金属粒子（一次粒子）が上記のように比較的広い粒
度分布を有するので、金属粒子凝集体（二次粒子）は、金属粒子同士の隙間（空隙）が少
なく緻密となる。そして、金属粒子凝集体もまた、上記のように比較的広い粒度分布を有
するので、金属粒子凝集体同士の隙間が少ない緻密な金属粒子凝集体層を形成できる。さ
らに、有機物の含有量が２質量％以下であり、加熱によって生成する有機物の分解ガスの
量が少ない。このため、その金属粒子凝集体層を焼結させることによって生成する接合層
は、ボイドが少なく緻密となる。よってその接合層は接合強度と長期信頼性が向上する。
【００１０】
　すなわち、本発明の金属粒子凝集体は、銀、金および銅からなる群より選ばれる少なく
とも１つの金属を７０質量％以上の量にて含有し、粒径が１００ｎｍ以上５００ｎｍ未満
の範囲にある粒子を６０体積％以上９５体積％以下の範囲、粒径が５０ｎｍ以上１００ｎ
ｍ未満の範囲にある粒子を５体積％以上４０体積％以下の範囲、そして粒径が５０ｎｍ未
満の粒子を５体積％以下の割合にて含む金属粒子と、有機物とを含み、レーザ回折散乱法
により測定される体積基準の粒度分布曲線において、Ｄ１０が０．０５μｍ以上０．２５
μｍ以下の範囲にあって、Ｄ５０が０．４μｍ以上０．６μｍ以下の範囲にあり、さらに
Ｄ９０が１．５μｍ以上２．５μｍ以下の範囲にあって、前記有機物を、前記金属粒子に
対して２質量％以下の量にて含むことを特徴としている。
【００１１】
　本発明の金属粒子凝集体において、前記有機物の含有量は、前記金属粒子に対して０．
０５質量％以上であることが好ましい。
　この場合、金属粒子凝集体が、金属粒子に対して０．０５質量％以上の有機物によって
被覆されるので、表面状態が安定になる。従って、この金属粒子凝集体は、揮発性溶媒と
混合してペースト状にした場合でも、さらに凝集するなどの粒成長を起こさないため、高
い接合強度と長期信頼性とを持って部材を接合することが可能となる。
【００１２】
　本発明の金属粒子凝集体において、比表面積は２～８ｍ２／ｇの範囲にあることが好ま
しい。
　この場合、金属粒子凝集体の反応面積が大きいので、加熱による反応性が高くなる。従
って、この金属粒子凝集体は、比較的低い温度で焼結させることが可能となる。
【００１３】
　本発明の金属粒子凝集体の製造方法は、銀、金および銅からなる群より選ばれる少なく
とも１つの金属を７０質量％以上の量にて含有し、粒径が５００ｎｍ以上の粒子を１体積
％以上含むことがなく、粒径が１００ｎｍ以上５００ｎｍ未満の範囲にある粒子を６５体
積％以上９５体積％の範囲、粒径が５０ｎｍ以上１００ｎｍ未満の範囲にある粒子を５体
積％以上３０体積％の範囲、そして粒径が５０ｎｍ未満の粒子を５体積％以下の割合にて
含む金属粒子と有機還元剤と水とを含むスラリーを調製し、金属粒子を還元処理して、金
属粒子を凝集させる工程と、前記スラリーから凝集した金属粒子を取り出して、前記有機
還元剤を、前記金属粒子に対して２質量％以下の量にて含む含水金属粒子凝集体を得る工
程と、前記含水金属粒子凝集体を乾燥する工程とを備えることを特徴としている。
【００１４】
　本発明の金属粒子凝集体の製造方法によれば、特定の粒度分布を持つ金属粒子を、有機
還元剤を含むスラリー中にて還元処理することによって、金属粒子を凝集させるので、金
属粒子同士の凝集強度が高い金属粒子凝集体を安定に生成させることができる。また、ス
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ラリーから取り出した金属粒子凝集体を、有機還元剤を金属粒子に対して２質量％以下の
量にて含む含水金属粒子凝集体とした後、乾燥するので、得られた金属粒子凝集体の有機
物の含有量を２質量％以下とすることができる。
【００１５】
　本発明のペースト状金属粒子組成物は、揮発性溶媒と上記本発明の金属粒子凝集体とを
含むことを特徴としている。
　本発明のペースト状金属粒子組成物によれば、上記本発明の金属粒子凝集体を含むので
、高い接合強度と長期信頼性とを持って接合対象部材を接合することが可能となる。
【００１６】
　接合体の製造方法は、第一の部材と第二の部材とが接合層を介して接合されている接合
体の製造方法であって、上記本発明のペースト状金属粒子組成物を用いて前記接合層を形
成することを特徴としている。
　本発明の接合体の製造方法によれば、上記本発明のペースト状金属粒子組成物を用いて
接合層を形成するので、高い接合強度と長期信頼性とを持って第一の部材と第二の部材部
材とを接合することが可能となる。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、高い接合強度と長期信頼性とを持って電子部品などの部材を接合する
ことができる金属粒子凝集体とその製造方法、ペースト状金属粒子組成物、およびそのペ
ースト状金属粒子組成物を用いた接合体を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本実施形態のペースト状金属粒子組成物を用いて製造された接合体の一例の断面
図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
＜金属粒子凝集体＞
　本発明の実施形態である金属粒子凝集体について説明する。
　本実施形態における金属粒子凝集体は、回路基板と半導体チップやＬＥＤ素子などの電
子部品とを接合するペースト状金属粒子組成物（接合材）の材料として使用することがで
きる。
【００２０】
　本実施形態の金属粒子凝集体は、金属粒子と有機物とを含む。
　金属粒子（一次粒子）は、銀、金および銅からなる群より選ばれる少なくとも１つの金
属を７０質量％以上の量にて含有する。
　金属粒子の上記金属の含有量は、好ましくは９０質量％以上、特に好ましくは９９質量
％以上である。金属粒子は純度が高い方が、溶融し易くなるので、比較的低い温度で焼結
させることが可能となる。
【００２１】
　金属粒子は、粒径が５００ｎｍ以上の粒子を１体積％以上含むことがなく、粒径が１０
０ｎｍ以上５００ｎｍ未満の範囲にある粒子を６５体積％以上９５体積％の範囲、粒径が
５０ｎｍ以上１００ｎｍ未満の範囲にある粒子を５体積％以上３０体積％の範囲、そして
粒径が５０ｎｍ未満の粒子を５体積％以下の割合にて含む。金属粒子が、上記のような比
較的広い粒度分布を有することによって、金属粒子同士の隙間が小さい緻密な金属粒子凝
集体を形成させることができる。金属粒子凝集体を構成する金属粒子間の隙間が小さいの
で、ボイドの少ない接合層を形成することが可能となる。金属粒子の粒径は、例えば、Ｓ
ＥＭ（走査型電子顕微鏡）を用いて、金属粒子の投影面積を測定し、得られた投影面積か
ら円相当径（銀粒子の投影面積と同じ面積を持つ円の直径）を算出し、算出した粒径を体
積基準の粒径に換算することによって得ることができる。
【００２２】
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　粒径が１００ｎｍ以上５００ｎｍ未満の範囲にある金属粒子の含有量は、７０体積％以
上９０体積％の範囲にあることが好ましい。粒径が５０ｎｍ以上１００ｎｍ未満の範囲に
ある金属粒子の含有量は１０体積％以上３０体積％の範囲にあることが好ましい。粒径が
５０ｎｍ未満の金属粒子の含有量は１体積％以下であることが好ましい。金属粒子の粒度
分布が上記の範囲にあることによって、粒子間の隙間の小さい凝集体を形成させる効果が
高くなり、さらにボイドの少ない接合層を形成することが可能となる。
【００２３】
　本実施形態の金属粒子凝集体に含まれる有機物は、有機還元剤あるいはその分解物であ
ることが好ましい。また、有機物は、１５０℃の温度で分解もしくは揮発するものである
ことが好ましい。有機還元剤の例としては、アスコルビン酸、ギ酸および酒石酸が挙げら
れる。
　有機還元剤あるいはその分解物である有機物は、金属粒子凝集体の保存時では、金属粒
子の表面の酸化を抑制し、金属原子の拡散を抑制する効果を有する。また、上記の有機物
は、金属粒子凝集体を接合対象部材の被接合面に印刷して加熱したときでは、容易に分解
もしくは揮発して、金属粒子の高活性な表面を露出させることにより、金属粒子同士の焼
結反応を進行しやすくする効果がある。更に、上記の有機物の分解物もしくは揮発物は、
接合対象部材の被接合面の酸化膜を還元させる還元能力を有する。
　金属粒子凝集体に含まれる有機物が接合層に残留すると、時間の経過とともに分解して
、接合層にボイドを発生させるおそれがある。このため、本実施形態の金属粒子凝集体で
は、有機物の含有量を、金属粒子に対して２質量％以下の量に制限している。
　但し、有機物による上記の効果を得るためには、有機物の含有量は金属粒子に対して０
．０５質量％以上であることが好ましい。
【００２４】
　本実施形態の金属粒子凝集体は、上記の金属粒子（一次粒子）の凝集体であり、レーザ
回折散乱法により測定される体積基準の粒度分布曲線において、Ｄ１０が０．０５μｍ以
上０．２５μｍ以下の範囲にあって、Ｄ５０が０．４μｍ以上０．６μｍ以下の範囲にあ
り、さらにＤ９０が１．５μｍ以上２．５μｍ以下の範囲とされている。金属粒子凝集体
が、上記のような比較的広い粒度分布を有することによって、金属粒子凝集体同士の隙間
が少ない緻密な金属粒子凝集体層を形成でき、さらにボイドの少ない接合層を形成するこ
とができる。
【００２５】
　本実施形態の金属粒子凝集体は、比表面積が２～８ｍ２／ｇの範囲にあることが好しい
。
　比表面積が上記の範囲にある金属粒子凝集体は、金属粒子の反応面積が大きく、加熱に
よる反応性が高くなる。従って、この金属粒子凝集体は、比較的低い温度で焼結させるこ
とが可能となる。
【００２６】
　次に、本実施形態の金属粒子凝集体の製造方法について説明する。
　本実施形態の金属粒子凝集体の製造方法は、銀、金および銅からなる群より選ばれる少
なくとも１つの金属を７０質量％以上の量にて含有し、粒径が５００ｎｍ以上の粒子を１
体積％以上含むことがなく、粒径が１００ｎｍ以上５００ｎｍ未満の範囲にある粒子を６
５体積％以上９５体積％の範囲、粒径が５０ｎｍ以上１００ｎｍ未満の範囲にある粒子を
５体積％以上３０体積％の範囲、そして粒径が５０ｎｍ未満の粒子を５体積％以下の割合
にて含む金属粒子と有機還元剤と水とを含むスラリーを調製し、金属粒子を還元処理して
、金属粒子を凝集させる工程と、前記スラリーから凝集した金属粒子を取り出して、前記
有機還元剤を、前記金属粒子に対して２質量％以下の量にて含む含水金属粒子凝集体を得
る工程と、前記含水金属粒子凝集体を乾燥する工程とを備える。
【００２７】
　原料として用いる金属粒子の成分は、前述の金属粒子凝集体に含まれる金属粒子の好ま
しい成分と同じである。また、金属粒子の好ましい粒度分布は、前述の金属粒子凝集体に
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含まれる金属粒子の粒度分布と同じである。
【００２８】
　前述の粒度分布を有する金属粒子は、例えば、粒径が１００ｎｍ以上５００ｎｍ未満の
範囲にある金属粒子、粒径が５０ｎｍ以上１００ｎｍ未満の範囲にある金属粒子、そして
粒径が５０ｎｍ未満の金属粒子をそれぞれ用意して、混合する方法によって製造すること
ができる。
　また、前述の粒度分布を有する金属粒子は、有機酸金属塩（銀、金、銅の塩）の水溶液
と、銀、金および銅に対して還元作用を有する有機物とを混合して、金属塩を還元させて
、金属粒子として析出させて金属粒子のスラリーを得る方法によっても製造することがで
きる。有機酸金属塩の例としては、シュウ酸金属塩、クエン酸金属塩およびマレイン酸金
属塩が挙げられる。還元作用を有する有機物の例としては、アスコルビン酸、ギ酸、酒石
酸およびそれらの塩が挙げられる。この製造方法によって得られる金属粒子の粒度分布は
、有機酸金属塩と有機物の配合量、還元時の温度や時間によって適宜調整することができ
る。
【００２９】
　本実施形態の金属粒子凝集体の製造方法では、金属粒子と有機還元剤と水とを含むスラ
リーを調製し、金属粒子を還元処理して、金属粒子を凝集させる。金属粒子の表面が還元
されて、酸化被膜が除去され、金属粒子の表面が活性化されることによって、金属粒子同
士の凝集強度が高い金属粒子凝集体を安定に生成させることができる。金属粒子を有機還
元剤によって還元処理して、金属粒子の凝集体を生成させる。その生成した金属粒子凝集
体の表面を有機還元剤が被覆する。これによって、形状の安定性が高い凝集体が得られる
。
【００３０】
　スラリーの調製に際して、金属粒子と有機物と水の混合順序に特に制限はない。金属粒
子と有機物と水とを同時に混合してよいし、金属粒子と有機物を含む混合物と水とを混合
してもよいし、金属粒子と水を含む混合物と有機物とを混合してもよいし、有機物と水を
含む混合物と金属粒子とを混合してもよい。
【００３１】
　金属粒子を還元処理する際には、スラリーを加熱することが好ましい。スラリーの加熱
温度は、通常は９０℃以下、好ましくは５０℃以上８０℃以下である。加熱温度が上記の
温度よりも高いと金属粒子の過剰に還元されて、凝集体の粒径が大きくなりすぎることが
ある。一方、加熱温度が上記の温度よりも低いと金属粒子が還元されずに、凝集体が生成
しないことがある。
【００３２】
　本実施形態の金属粒子凝集体の製造方法では、スラリーから凝集した金属粒子を取り出
して、水洗などによって、有機還元剤を、金属粒子に対して２質量％以下の量にて含む含
水金属粒子凝集体を得る。スラリーから金属粒子を取り出す方法としては、遠心分離、ろ
過、デカンテーションなどの方法を用いることができる。
【００３３】
＜ペースト状金属粒子組成物＞
　次に、本実施態様のペースト状金属粒子組成物（接合材）について説明する。
　本実施態様のペースト状金属粒子組成物は、揮発性溶媒と上述の金属粒子凝集体とを含
む。揮発性溶媒の例としては、アルコール系溶媒、グリコール系溶媒、アセテート系溶媒
、炭化水素系溶媒およびアミン系溶媒が挙げられる。アルコール系溶媒の具体例としては
、α－テルピネオール、イソプロピルアルコールが挙げられる。グリコール系溶媒の具体
例としては、エチレングリコール、ジエチレングリコール、ポリエチレングリコールが挙
げられる。アセテート系溶媒の具体例としては、酢酸ブチルトールカルビテートが挙げら
れる。炭化水素系溶媒の具体例としては、デカン、ドデカン、テトラデカンが挙げられる
。アミン系溶媒の具体例としては、ヘキシルアミン、オクチルアミン、ドデシルアミンが
挙げられる。



(8) JP 2018-172764 A 2018.11.8

10

20

30

40

50

【００３４】
　ペースト状金属粒子組成物の金属粒子凝集体の含有量は、ペースト状金属粒子組成物の
全体量に対して５０質量％以上であることが好ましく、７０質量％以上９５質量％以下の
範囲にあることが特に好ましい。金属粒子凝集体の含有量が上記の範囲にあると、ペース
ト状金属粒子組成物の粘度が低くなりすぎず、部材の表面に安定してペースト状金属粒子
組成物を塗布することができる。また、そのペースト状金属粒子組成物を焼成することに
よって、密度が高く、ボイドの発生量が少ない焼結体（接合層）を得ることができる。
【００３５】
　本実施形態のペースト状金属粒子組成物は、さらに酸化防止剤、粘度調整剤などの添加
剤を含んでいてもよい。これらの添加剤の含有量は、ペースト状金属粒子組成物の全体量
にして１質量％以上５質量％以下の範囲であることが好ましい。
【００３６】
　本実施形態のペースト状金属粒子組成物は、例えば、揮発性溶媒と金属粒子凝集体とを
混合して得た混合物を、混練装置を用いて混練することによって製造することができる。
混練装置としては、三本ロールミルを用いることができる。
【００３７】
　＜接合体＞
　次に、本実施態様のペースト状金属粒子組成物を用いた接合体の製造方法について、図
１を参照して説明する。図１に本実施形態のペースト状金属粒子組成物を用いて製造され
た接合体の断面図を示す。図１に示すように、接合体１１は、基板１２と、第１の金属層
１３と、接合層１４と、第２の金属層１５と、被接合物１６と、を備えて概略構成されて
いる。
【００３８】
　本実施形態では、一例として、上述したペースト状金属粒子組成物（接合材）を用いて
基板１２（第一の部材）と被接合物１６（第二の部材）とを接合した接合体１１について
説明するが、ペースト状金属粒子組成物を用いて接合するものとしては、特に限定される
ものではない。
【００３９】
　基板１２としては、特に限定されないが、具体的には、例えば、アルミ板、及びアルミ
板が接合された絶縁基板および回路基板が挙げられる。
【００４０】
　第１の金属層１３は、基板１２に隣接して積層されている。第１の金属層１３を介して
、基板１２と接合層１４とが接合されている。第１の金属層１３の材料としては、具体的
には、例えば、金、銀、銅等からなる群より選ばれた１種又は２種以上の金属を用いるこ
とができる。
【００４１】
　接合層１４は、第１の金属層１３と第２の金属層１５の間に隣接して積層されている。
接合層１４は、第１の金属層１３と接触して界面１７を形成している。また、接合層１４
は、第２の金属層１５と接触して界面１８を形成している。接合層１４は、上述した接合
材を第１の金属層１３上に塗布し、塗布した面と第２の金属層１５が対向するように被接
合物１６を置き、加熱処理することで形成されるものである。
【００４２】
　接合層１４の厚さとしては、基板１２と被接合物１６とを接合することができる厚さで
あれば、特に限定されない。具体的には、例えば、１～１００μｍであってもよい。
【００４３】
　第２の金属層１５は、接合層１４を介して第１の金属層１３の反対側に隣接して積層さ
れている。第２の金属層１５を介して、接合層１４と被接合物１６とが接合されている。
第２の金属層１５の材料としては、第１の金属層１３に用いられる材料と同様のものを用
いることができる。
【００４４】
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　被接合物１６は、第２の金属層１５を介して接合層１４の反対側に隣接して積層されて
いる。被接合物１６としては、特に限定されないが、具体的には、例えば、シリコン（Ｓ
ｉ）、シリコンカーバイド（ＳｉＣ）、半導体チップおよびＬＥＤ素子などの電子部品が
挙げられる。また、本実施形態の接合体１１は、上述した接合材を用いているため、被接
合物１６として熱に弱い材料も用いることができる。
【００４５】
　本実施形態の接合体１１は、接合層１４により、基板１２と被接合物１６とが接合され
る。接合層１４は上述した接合材を用いて形成しているため、接合層１４の接合強度と長
期信頼性とが向上する。本実施形態の接合体１１の接合強度（シェア強度）としては、具
体的には、例えば、２０ＭＰａ以上が好ましく、３０ＭＰａ以上がより好ましい。
【００４６】
　なお、接合強度の測定は、例えば、市販のボンディングテスタ（例えば、ＲＨＥＳＣＡ
社製等）を用いて行うことができる。長期信頼性の向上効果は、例えば、接合体１１に冷
熱サイクルを繰り返し付与したときの接合層１４のボイド面積率の増加量によって確認で
きる。ボイド面積率の増加が少ないと、長期信頼性が高い。
【００４７】
　次に、上述した接合体１１の製造方法について、図１を用いて説明する。
　先ず、基板１２の表面に、周知の方法により金属を積層することで、第１の金属層１３
を積層する。同様にして、被接合物１６の表面に、第２の金属層１５を積層する。
【００４８】
　基板１２及び被接合物１６の表面に金属を積層する方法としては、特に限定されないが
、具体的には、例えば、真空蒸着法、スパッタリング法、めっき法、印刷法等が挙げられ
る。
【００４９】
　次に、第１の金属層１３の表面に、周知の方法により上述した接合材を塗布する。第１
の金属層１３の表面に接合材を塗布する方法としては、特に限定されないが、具体的には
、例えば、スピンコート法、メタルマスク法、スクリーン印刷法等が挙げられる。
【００５０】
　次に、第１の金属層１３の表面に塗布した接合材の上に、第２の金属層１５側が対向す
るように被接合物１６を置く。その後、加熱処理することで、接合材から接合層１４が形
成され、接合層１４を介して第１の金属層１３及び第２の金属層１５が接合される。
【００５１】
　加熱処理の際の加熱温度としては、特に限定されないが、例えば、１２０℃以上、より
具体的には１２０℃以上４００℃以下の範囲が好ましい。加熱温度が上記の範囲であるこ
とにより、接合層１４の接合強度と長期信頼性とを高くすることができる。また、加熱処
理の際に、基板１２と被接合物１６のどちらかを１０ＭＰａ以下の圧力で加圧してもよい
。加圧することにより、接合層１４が緻密になり、接合強度と長期信頼性とを高くするこ
とができる。
【００５２】
　加熱処理の際の加熱時間としては、特に限定されないが、具体的には、例えば、３０分
以上が好ましい。加熱時間が３０分以上であることにより、接合層１４の接合強度と長期
信頼性とを高くすることができる。
　以上の工程により、接合体１１が製造される。
【実施例】
【００５３】
　以下、本発明の効果を、実施例を用いて詳細に説明するが、本発明は下記の実施例に限
定されるものではない。
【００５４】
［本発明例１］
（１）銀粒子凝集体
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　Ｄ１０が２０ｎｍ、Ｄ５０が５０ｎｍ、Ｄ９０が１００ｎｍの銀粒子と、Ｄ１０が１５
０ｎｍ、Ｄ５０が３００ｎｍ、Ｄ９０が５００ｎｍの銀粒子とを用意した。銀粒子のＤ１
０、Ｄ５０、Ｄ９０は、銀粒子の粒度分布曲線から求めた。銀粒子の粒度分布曲線は動的
光散乱法を用いて下記の方法により測定した。
　用意したＤ５０が５０ｎｍの銀粒子と、Ｄ５０が３００ｎｍの銀粒子とを、質量比で１
：３の割合にて混合して、銀粒子混合物を得た。
【００５５】
（動的光散乱法による粒度分布曲線の測定方法）
　先ず、銀粉末０．１ｇをイオン交換水２０ｇ中に投入し、２５ｋＨｚの超音波を５分間
照射して、イオン交換水に銀粒子を分散させた。次に、得られた銀粒子凝集体分散液を、
動的光散乱式粒度分布測定装置（堀場製作所製：ＬＢ－５５０）用の観察セルに注ぎ、こ
の装置の手順に従い粒度分布を測定した。
【００５６】
　上記で得られた銀粒子混合物とアスコルビン酸ナトリウム（有機還元剤）と水とを、質
量比で１０：１：８９となる割合にて混合して、銀粒子スラリーを調製した。調製した銀
粒子スラリーを、９０℃の温度で３時間加熱して、銀粒子を還元処理した。次いで、銀粒
子スラリーを室温まで放冷した後、遠心分離器を用いて、固形物を分離、回収した。回収
した固形物（含水銀粒子凝集体）を数回水洗し、乾燥して銀粒子凝集体を得た。
【００５７】
　得られた銀粒子凝集体について、銀粒子凝集体を構成している銀粒子（一次粒子）の粒
度分布、銀粒子凝集体（二次粒子）のレーザ回折散乱法による粒度分布曲線、銀粒子凝集
体に含まれている有機物の含有量、そして銀粒子凝集体の比表面積を、下記の方法により
測定した。その結果を表１に示す。
【００５８】
（銀粒子の粒度分布の測定方法）
　ＳＥＭを用いて、銀粒子凝集体５００個の画像を取得し、各銀粒子凝集体に含まれてい
る銀粒子の粒径を測定した。このときＳＥＭの装置倍率は１０００００倍とした。５００
個の銀粒子凝集体のＳＥＭ画像から、銀粒子（一次粒子）の全体の輪郭が視認できる銀粒
子を抽出した。次いで、画像処理ソフト（Ｉｍａｇｅ－Ｊ）を用いて、抽出した銀粒子の
投影面積を測定し、得られた投影面積から円相当径を算出して、これを銀粒子の粒径とし
た。輪郭が視認できない箇所がある銀粒子については、円相当径を測定しなかった。得ら
れた銀粒子の粒径を、体積基準の粒径に変換し、その体積基準の粒径の粒度分布を求めた
。その結果を、表１の「金属粒子の粒度分布」の欄に示す。
【００５９】
（銀粒子凝集体のレーザ回折散乱法による粒度分布曲線の測定方法）
　先ず、銀粒子凝集体０．１ｇをイオン交換水２０ｇ中に投入し、２５ｋＨｚの超音波を
５分間照射して、イオン交換水に銀粒子凝集体を分散させた。次に、得られた銀粒子凝集
体分散液を、レーザ回折散乱式粒度分布測定装置（堀場製作所製：ＬＡ－９６０）の観察
セルに適量滴下し、この装置の手順に従い粒度分布を測定した。このレーザ回折散乱法に
よって測定された粒度分布は、銀粒子（一次粒子）の凝集体を一つの粒子として扱う、銀
粒子凝集体（二次粒子）の粒度分布である。この結果を、表１の「金属粒子凝集体の粒度
分布」の欄に示す。
【００６０】
（有機物の含有量の測定方法）
　銀粒子凝集体を量り取り、大気中にて１５０℃の温度で３０分間加熱した。加熱後、室
温まで放冷し、銀粒子凝集体の質量を測定した。下記の式より、有機物の含有量を算出し
た。この結果を、表１の「有機物含有量」の欄に示す。
　有機物の含有量（質量％）＝（Ａ－Ｂ）／Ａ×１００
　（但し、Ａは、加熱前の銀粒子凝集体の質量、Ｂは、加熱後の銀粒子凝集体の質量であ
る。）
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【００６１】
（比表面積の測定方法）
　測定装置として、ＱＵＡＮＴＡＣＨＲＯＭＥ　ＡＵＴＯＳＯＲＢ－１（カンタクローム
・インスツルメンツ製）を用い、冷却した銀粒子凝集体へのＮ２ガスの吸着量から求めた
。この結果を、表１の「比表面積」の欄に示す。
【００６２】
（２）ペースト状銀粒子組成物
　上記（１）で得られた銀粒子凝集体とエチレングリコールとを、質量比で７０：３０の
割合で混合した。得られた混合物を、三本ロールミルを用いて混練して、ペースト状銀粒
子組成物を調製した。
【００６３】
（３）接合体
　第一部材として、最表面に金メッキを施した２０ｍｍ角のＣｕ板（厚さ：１ｍｍ）を、
第二部材として、最表面に金メッキを施した２．５ｍｍ角のＳｉウエハ（厚さ：２００μ
ｍ）を用意した。第一部材の表面に、上記（２）で調製したペースト状銀粒子組成物を、
メタルマスク法により塗布してペースト層を形成した。次いで、ペースト層の上に第二部
材を配置して、２００℃の温度で３０分加熱して、第一の部材と第二の部材とが接合層を
介して接合されている接合体を作製した。得られた接合体の接合強度（シェア強度）を下
記の方法により測定した。また、接合体に対して、液相法にて２００℃⇔－４０℃１００
０サイクルの冷熱サイクルを負荷し、その冷熱サイクルの前後での接合層中のボイド面積
率を下記の方法により測定した。その結果を、下記の表１に示す。
【００６４】
（接合体の接合強度の測定方法）
　せん断強度評価試験機を用いて接合強度を測定した。測定は、接合体の第一部材（Ｃｕ
板）を水平に固定し、接合層の表面から５０μｍ上方の位置にてシェアツールを用いて、
第二部材（Ｓｉウエハ）を横から水平方向に押して、第二部材が破断されたときの強度を
測定した。シェアツールの移動速度は０．１ｍｍ／ｓｅｃとした。一条件に付き３回強度
試験を行い、それらの算術平均値を測定値とした。せん断強度評価試験機として株式会社
レスカ製ボンディングテスタ（Ｍｏｄｅｌ：ＰＴＲ－１１０１）を用いた。
【００６５】
（接合層中のボイド面積率の測定方法）
　超音波探傷装置を用いて、以下の式から接合層中のボイド面積率を求めた。ここで、接
合層の面積は、接合層により接合すべき面積、すなわち第二部材の面積とした。また、超
音波探傷像において第一部材と第二部材とが剥離した部分は白色部で示されることから、
この白色部の面積をボイド面積とした。
　　　ボイド面積率（％）＝ボイド面積／接合層の面積×１００
【００６６】
［本発明例２］
　本発明例１の（１）銀粒子凝集体において、Ｄ５０が５０ｎｍの銀粒子と、Ｄ５０が３
００ｎｍの銀粒子との混合割合を、質量比で１：１としたこと、以外は本発明例１と同様
にして、銀粒子凝集体、ペースト状銀粒子組成物、接合体を製造し、本発明例１と同様の
評価を行った。その結果を、表１に示す。
【００６７】
［本発明例３］
　本発明例１の（１）銀粒子凝集体において、Ｄ５０が５０ｎｍの銀粒子と、Ｄ５０が３
００ｎｍの銀粒子との混合割合を、質量比で１：５としたこと以外は本発明例１と同様に
して、銀粒子凝集体、ペースト状銀粒子組成物、接合体を製造し、本発明例１と同様の評
価を行った。その結果を、表１に示す。
【００６８】
［本発明例４］
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　本発明例１の（１）銀粒子凝集体において、銀粒子混合物の代わりに下記の方法により
作製した銀粉を用いたこと以外は本発明例１と同様にして、銀粒子凝集体、ペースト状銀
粒子組成物、接合体を製造し、本発明例１と同様の評価を行った。その結果を、表１に示
す。
【００６９】
（銀粉の作製方法）
　先ず、５０℃に保持した１２００ｇのイオン交換水に、５０℃に保持した９００ｇの硝
酸銀水溶液と、５０℃に保持した６００ｇのクエン酸ナトリウム水溶液とを、５分かけて
同時に滴下し、クエン酸銀スラリーを調製した。なお、イオン交換水中に硝酸銀水溶液と
クエン酸ナトリウム水溶液を同時に滴下している間、イオン交換水を撹拌し続けた。また
、硝酸銀水溶液中の硝酸銀の濃度は６６質量％であり、クエン酸ナトリウム水溶液中のク
エン酸の濃度は５６質量％であった。
　次いで、５０℃に保持したクエン酸銀スラリーに、５０℃に保持した３００ｇのギ酸ナ
トリウム水溶液を３０分かけて滴下して混合スラリーを得た。このギ酸ナトリウム水溶液
中のギ酸の濃度は５８質量％であった。
　次に、上記混合スラリーに所定の熱処理を行った。具体的には、上記混合スラリーを昇
温速度１０℃／時間で最高温度６０℃まで昇温し、６０℃（最高温度）で３０分保持した
後に、６０分間かけて２０℃まで温度を下げた。これにより銀粉スラリーを得た。上記銀
粉スラリーを遠心分離機に入れて１０００ｒｐｍの回転速度で１０分間回転させた。これ
により銀粉スラリー中の液層が除去され、脱水及び脱塩された銀粉スラリーを得た。
　この脱水及び脱塩された銀粉スラリーを凍結乾燥法により３０時間乾燥することで、銀
粉を得た。
【００７０】
［本発明例５］
　本発明例１の（１）銀粒子凝集体において、銀粒子スラリーから回収した含水銀粒子凝
集体の水洗の回数を多くして、含水銀粒子凝集体に残留するアスコルビン酸の量を低減さ
せたこと以外は本発明例１と同様にして、銀粒子凝集体、ペースト状銀粒子組成物、接合
体を製造し、本発明例１と同様の評価を行った。その結果を、表１に示す。
【００７１】
［本発明例６］
　本発明例１の（１）銀粒子凝集体において、銀粒子スラリーから回収した含水銀粒子凝
集体の水洗の回数を少なくして、含水銀粒子凝集体に残留するアスコルビン酸の量を増加
させたこと以外は本発明例１と同様にして、銀粒子凝集体、ペースト状銀粒子組成物、接
合体を製造し、本発明例１と同様の評価を行った。その結果を、表１に示す。
【００７２】
［本発明例７］
　銀粒子の代わりに、Ｄ１０が３５ｎｍ、Ｄ５０が５０ｎｍ、Ｄ９０が７０ｎｍの金粒子
を使用したこと、この金粒子とアスコルビン酸ナトリウム（有機還元剤）と水とを、質量
比で１０：５：８５となる割合にて混合した以外は本発明例１と同様にして、金粒子凝集
体、ペースト状金粒子組成物、接合体を製造し、本発明例１と同様の評価を行った。その
結果を、表１に示す。なお、金粒子のＤ１０、Ｄ５０、Ｄ９０は、動的光散乱法によって
測定した。
【００７３】
［本発明例８］
　銀粒子の代わりに、表１に示す粒度分布を有する銅粒子を使用したこと以外は本発明例
１と同様にして、銅粒子凝集体、ペースト状銅粒子組成物、接合体を製造し、本発明例１
と同様の評価を行った。その結果を、表１に示す。
【００７４】
［本発明例９］
　本発明例１の（１）銀粒子凝集体において、Ｄ５０が５０ｎｍの銀粒子と、Ｄ５０が３
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にして、銀粒子凝集体、ペースト状銀粒子組成物、接合体を製造し、本発明例１と同様の
評価を行った。その結果を、表１に示す。
【００７５】
［本発明例１０］
　本発明例１の（１）銀粒子凝集体において、Ｄ５０が５０ｎｍの銀粒子と、Ｄ５０が３
００ｎｍの銀粒子との混合割合を、質量比で１：６としたこと以外は本発明例１と同様に
して、銀粒子凝集体、ペースト状銀粒子組成物、接合体を製造し、本発明例１と同様の評
価を行った。その結果を、表１に示す。
【００７６】
［本発明例１１］
　本発明例５において、銀粒子スラリーから回収した含水銀粒子凝集体の水洗の回数をさ
らに多くして、含水銀粒子凝集体に残留するアスコルビン酸の量を低減させたこと以外は
本発明例５と同様にして、銀粒子凝集体、ペースト状銀粒子組成物、接合体を製造し、本
発明例１と同様の評価を行った。その結果を、表１に示す。
【００７７】
［比較例１］
　本発明例１の（１）銀粒子凝集体において、Ｄ５０が３００ｎｍの銀粒子のみを使用し
たこと、アスコルビン酸ナトリウムを加えなかったこと以外は本発明例１と同様にして、
銀粒子凝集体、ペースト状銀粒子組成物、接合体を製造し、本発明例１と同様の評価を行
った。その結果を、表１に示す。
【００７８】
［比較例２］
　本発明例１の（１）銀粒子凝集体において、Ｄ５０が５０ｎｍの銀粒子のみを用いたこ
と以外は本発明例１と同様にして、銀粒子凝集体、ペースト状銀粒子組成物、接合体を製
造し、本発明例１と同様の評価を行った。その結果を表１に示す。
【００７９】
［比較例３］
　本発明例１の（１）銀粒子凝集体において、粒子スラリーから回収した含水銀粒子凝集
体を水洗しなかったこと以外は本発明例１と同様にして、銀粒子凝集体、ペースト状銀粒
子組成物、接合体を製造し、本発明例１と同様の評価を行った。その結果を、表１に示す
。
【００８０】
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【表１】

【００８１】
　銀粒子凝集体の最大粒径が本発明の範囲を超える比較例１では、銀粒子凝集体同士の隙
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間に起因するボイドが多数発生したため、ボイド面積率が高くなり、接合強度が低くなっ
たと考えられる。
　銀粒子凝集体に含まれる５０ｎｍ未満の微細な銀粒子（一次粒子）の割合が本発明の範
囲を超える比較例２では、微細な銀粒子同士が不均一に凝集し、銀粒子凝集体に部分的な
空隙が形成され、この銀粒子凝集体に形成された空隙がボイドとなって現れて、ボイド面
積率が高くなり、接合強度が低くなったと考えられる。
　銀粒子凝集体の有機物の含有量が本発明の範囲を超える比較例３では、接合体の作製時
の加熱によって、有機物が揮発して、接合層にボイドが多量に形成され、ボイド面積率が
高くなり、接合強度が低くなったと考えられる。
【００８２】
　これに対して、金属粒子（一次粒子）の粒度分布と有機物の含有量が、本発明の範囲内
とされた本発明例１－１１においては、接合体の接合強度が高く、接合層中のボイド面積
率が低くなった。特に、有機物の含有量が金属粒子に対して０．０５質量％以上とされ、
比表面積が２～８ｍ２／ｇの範囲とされた本発明例１－８においては、接合体の接合強度
がより高くなった。また、冷熱サイクル前の接合層中のボイド面積率がより低くなり、さ
らに同時に冷熱サイクル後のボイド面積率の増加が抑制された。このボイド面積率の増加
が抑制されることによって、接合体の長期信頼性が向上していることが確認された。
【産業上の利用可能性】
【００８３】
　本発明の銀粒子凝集体は、パワーモジュールの半導体チップの接合、加圧なしでの接合
が必要なＬＥＤ素子の接合への適用が可能である。
【符号の説明】
【００８４】
　１１…接合体
　１２…基板
　１３…第１の金属層
　１４…接合層
　１５…第２の金属層
　１６…被接合物
　１７、１８…界面
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