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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複合粒子と分散媒を含む焼結接合剤であって、
　前記複合粒子は、金属の銅、酸化第一銅及び不可避的不純物を含み、
　前記複合粒子全体における前記酸化第一銅の含有量は７８質量％以上であり、
　前記銅が前記複合粒子の内部に分散した構造を有し、
　前記複合粒子の平均粒径が１０００ｎｍ以下であり、
　前記酸化第一銅の大きさが２ｎｍ以上５００ｎｍ以下であり、
　前記銅の大きさが０．１ｎｍ以上１００ｎｍ以下であり、
　前記焼結接合剤全体における前記複合粒子の含有量は９０質量％以上である、焼結接合
剤。
【請求項４】
　複合粒子と分散媒を含む焼結接合剤の製造方法であって、
　前記複合粒子は、金属の銅、酸化第一銅及び不可避的不純物を含み、
　前記複合粒子全体における前記酸化第一銅の含有量は７８質量％以上であり、
　前記銅が前記複合粒子の内部に分散した構造を有し、
　前記複合粒子の平均粒径が１０００ｎｍ以下であり、
　前記酸化第一銅の大きさが２ｎｍ以上５００ｎｍ以下であり、
　前記銅の大きさが０．１ｎｍ以上１００ｎｍ以下であり、
　前記焼結接合剤全体における前記複合粒子の含有量は９０質量％以上であり、
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　２価以上の銅を含む銅化合物の水溶液に還元剤を混合し、前記複合粒子を析出により生
成する工程を有する、焼結接合剤の製造方法。
【請求項５】
　前記銅化合物は、硝酸銅三水和物、塩化銅、水酸化銅及び酢酸銅からなる群から選択さ
れた少なくとも一種である、請求項４記載の焼結接合剤の製造方法。
【請求項６】
　前記還元剤は、ＮａＢＨ４である、請求項４又は５に記載の焼結接合剤の製造方法。
【請求項７】
　前記分散媒は、水、アルコール類、アルデヒド類又はポリオール類を含む、請求項４～
６のいずれか一項に記載の焼結接合剤の製造方法。
【請求項８】
　２つの電子部品を接合する方法であって、
請求項１に記載の焼結接合剤を２つの電子部品の接合面のうち少なくとも一方に塗布し、
前記２つの電子部品の接合面の間に前記接合用金属酸化物粒子又は前記焼結接合剤を挟み
込む工程と、
その後、還元雰囲気中１００～５００℃にて前記電子部品の焼結熱処理をする工程と、を
含む、電子部品の接合方法。
【請求項９】
　前記還元雰囲気は、水素、ギ酸又はエタノールを含むものである、請求項８記載の電子
部品の接合方法。
【請求項１０】
　前記焼結熱処理は、前記２つの電子部品の接合面が密着するように加圧しながら行う、
請求項８又は請求項９に記載の電子部品の接合方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、接合用金属酸化物粒子、これを含む焼結接合剤、接合用金属酸化物粒子の製
造方法、及び電子部品の接合方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　金属ナノ粒子（例えば、粒径１００ｎｍ以下）は、粒子の体積に比して表面積が大きい
ために化学的活性が高く、焼結温度が大幅に低下する性質を有することから、新しい機能
性材料として注目を浴びている。例えば、金属ナノ粒子を含有するペーストは、電子機器
中の電子部品同士の接合や回路配線の形成に用いられる材料として期待されている。その
ような用途においては、一般に、高い熱伝導率・導電性・耐熱性（耐酸化性）を有する金
属ナノ粒子が好ましい。そのため、金や銀などの貴金属ナノ粒子が用いられることが多く
、中でも比較的安価な銀がしばしば用いられる。
【０００３】
　しかしながら、銀は、イオンマイグレーションが発生しやすく、短絡の要因になりやす
いという弱点がある。イオンマイグレーションの抑制に関しては、銅ナノ粒子を用いるこ
とが有効である。また、銅は、銀と同程度の熱伝導率を有し（銀：４３０Ｗ／ｍ・Ｋ、銅
：４００Ｗ／ｍ・Ｋ）、かつ、コスト面で銀よりもはるかに有利である。
【０００４】
　銅ナノ粒子の製造方法としては、例えば、非特許文献１においてＣＴＡＢ（Ｃｅｔｙｌ
　Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ　Ａｍｍｏｎｉｕｍ　Ｂｒｏｍｉｄｅ）を分散剤として用いて粒径
が１００ｎｍ以下の銅ナノ粒子を製造する方法が報告されている。ただし、焼結熱処理前
に過剰なＣＴＡＢを除去するため、銅ナノ粒子を洗浄する必要がある。
【０００５】
　しかしながら、銅ナノ粒子を洗浄すると、金属銅が酸化して酸化第一銅に変化してしま
うという問題がある。通常、酸化第一銅粒子は、水素中で６００℃で還元して焼結するた
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め、このような状態になると、４００℃以下の低温での焼結が困難となり、接合が出来な
い。
【０００６】
　これに対し、銅ナノ粒子の酸化を防ぐ技術としては、銅ナノ粒子の作製時にシリコーン
オイルによってナノ粒子の周囲を被覆する方法（例えば、特許文献１、特許文献２参照）
、銅の微細粉末を作製した後に添加剤を加えて銅の酸化を抑制する方法（例えば、特許文
献３参照）、銅ナノ粒子の分散性や粘度を調整するとともに酸化を抑制するために樹脂と
混合する方法（例えば、非特許文献２参照）などが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００５－６０７７９号公報
【特許文献２】特開２００５－６０７７８号公報
【特許文献３】特開２００７－２５８１２３号公報
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】Szu-Han Wu and Dong-Hwang Chen, Journal of Colloid and Interface
 Science 273 (2004) pp. 165-169.
【非特許文献２】14th Symposium on “Microjoining and Assembly Technology in Elec
tronics” (2008) p. 191-194.
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　特許文献１や特許文献２に記載の銅ナノ粒子は、耐酸化性という点において優れている
と思われるが、電子部品同士の接合用途のような狭小空間においては、焼結熱処理時にシ
リコーンオイルの残渣が接合箇所に残りやすく、接合強度や熱伝導性を低下させることが
危惧される。また、非特許文献２に記載の方法も、焼結熱処理時に樹脂の残渣が残りやす
く、焼結性を阻害することが危惧される。
【００１０】
　さらに、特許文献３に記載されている添加剤被覆の方法は、作製した銅微粉末の表面に
ボールミル等を用いて酸化防止剤を吸着させるものであるが、該方法では粒径が１００ｎ
ｍ以下のナノ粒子に対する均一なコーティングが難しく、ナノ粒子の酸化を抑制すること
が困難であることが危惧される。
【００１１】
　本発明は、上記事情を鑑みてなされたものであり、従来技術の問題点を解決し、ナノ粒
子を用いた焼結接合剤において粒子の安定性と接合性とを両立するとともに、イオンマイ
グレーションを抑制することができる酸化第一銅ナノ粒子を主材とする焼結接合剤、その
製造方法およびそれを用いた接合方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、金属の銅を含み、残部が酸化第一銅及び不可避的不純物である複合粒子を金
属等の接合に用いる。当該複合粒子は、銅がその粒子の内部に分散した構造を有し、平均
粒径が１０００ｎｍ以下である。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、銅系粒子を用いた焼結接合剤において、粒子の安定性と接合性とを両
立するとともに、イオンマイグレーションを抑制することができる銅・酸化第一銅複合ナ
ノ粒子を主材とする焼結接合剤、その製造方法およびそれを用いた接合方法を提供するこ
とができる。
【図面の簡単な説明】
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【００１４】
【図１】本発明に係る銅・酸化第一銅複合ナノ粒子の合成方法の一例を示すフローチャー
トである。
【図２】図１の合成方法のうち望ましい例を示すフローチャートである。
【図３】本発明に係る銅・酸化第一銅複合ナノ粒子の構造を概念的に示す模式図である。
【図４】合成した複合ナノ粒子のＸＲＤ測定の結果を示すグラフである。
【図５】実施例の試料１～３及び比較例の粒子の平均粒径と接合強度との関係を示すグラ
フである。
【図６Ａ】本発明を適用した絶縁型半導体装置を示す平面図である。
【図６Ｂ】図６ＡのＡ－Ａ断面図である。
【図７】図６Ａの絶縁型半導体装置の要部を模式的に示す斜視図である。
【図８】図６Ａの半導体素子の設置部分を模式的に示す拡大断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明は、電子部品同士の接合や回路配線の形成に用いられる焼結接合剤に関し、特に
、酸化第一銅粒子を主材とする高伝熱性の焼結接合剤、その製造方法およびそれを用いた
接合方法に関するものである。なお、本明細書においては、半導体素子、集積回路、回路
基板等を「電子部品」と総称する。半導体素子には、ダイオード、トランジスタ等が含ま
れる。また、集積回路には、ＩＣだけでなく、ＬＳＩ等も含まれる。
【００１６】
　前述したように、本発明に係る焼結接合剤は、酸化第一銅を主成分とする粒子の内部に
銅粒子が分散した平均粒径が１０００ｎｍ以下の複合粒子を含むことを特徴とする。また
、複合粒子の平均粒径は、５００ｎｍ以下であることが望ましい。
【００１７】
　また、本発明は、上記の焼結接合剤において、以下のような改良や変更を加えることが
できる。
【００１８】
　（１）上記の複合粒子（銅・酸化第一銅複合ナノ粒子）の合成に用いる溶媒は、水、ま
たは水とアルコール系溶剤との混合溶液であってもよい。
【００１９】
　（２）焼結接合剤に含まれる銅・酸化第一銅複合ナノ粒子の含有量が９０質量％以上で
あることが望ましい。
【００２０】
　（３）上記の焼結接合剤の製造方法においては、上記（１）に記載の溶媒中に銅化合物
を溶解して銅イオンを生成する工程の後に、その溶液中に不活性ガスを流しながら水素化
ホウ素ナトリウム溶液（ＮａＢＨ４溶液）を加えて銅・酸化第一銅複合ナノ粒子を生成す
る工程を有していてもよい。
【００２１】
　（４）上記の焼結接合剤の製造方法において、銅化合物は、硝酸銅水和物、銅酸化物及
びカルボン酸銅塩のうちの少なくとも一種を用いてもよい。
【００２２】
　（５）電子部品同士の接合する際、上記の焼結接合剤を接合箇所に塗布する工程の後に
、還元雰囲気中１００～５００℃の焼結熱処理を施す工程を有することが望ましい。
【００２３】
　（６）上記の電子部品同士の接合方法おいて、還元雰囲気は、水素、ギ酸、またはエタ
ノール雰囲気であることが望ましい。
【００２４】
　（７）上記の電子部品同士の接合方法おいて、電子部品は、半導体装置のチップ及び配
線基板であり、チップと配線基板とを接合する方向に加圧しながら焼結熱処理を施すこと
が望ましい。
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【００２５】
　なお、上記の複合粒子は、金属の銅を含み、残部が酸化第一銅及び不可避的不純物であ
る複合粒子であって、銅が当該複合粒子の内部に分散した構造を有するが、上記の不可避
的不純物は、上記の複合粒子の合成の際に、溶液に含まれ、当該複合粒子に包み込まれて
しまった物質である。この物質としては、ホウ素、ナトリウム、硝酸塩等が考えられる。
よって、上記の複合粒子は、実質的に酸化第一銅で構成されているということができる。
【００２６】
　以下、本発明の実施形態について、図面を参照しながら焼結接合剤の製造手順に沿って
説明する。ただし、本発明は、ここで取り上げた実施形態に限定されることはなく、要旨
を変更しない範囲で適宜組み合わせや改良が可能である。
【００２７】
　（焼結接合剤の製造方法）
　図１は、本発明に係る焼結接合剤の構成要素として必須の銅・酸化第一銅複合ナノ粒子
を合成する方法を示すフローチャートである。
【００２８】
　本図においては、銅・酸化第一銅複合ナノ粒子を次の手順で作製する。この複合ナノ粒
子は、水溶液中における反応を利用して作製する。
【００２９】
　はじめに、銅・酸化第一銅複合ナノ粒子を合成するための溶媒として、撹拌しながら不
活性ガスによるバブリング（以下、「不活性ガスバブリング」という。）を行った蒸留水
を準備する（Ｓ１１）。不活性ガスバブリングは、３０分間以上行うことが望ましい。不
活性ガスバブリングを行う理由は、溶媒中の溶存酸素を取り除き、合成時において銅・酸
化第一銅複合粒子以外の不純物が生成するのを防ぐためである。不活性ガスとしては、溶
液中の銅イオンが銅・酸化第一銅複合粒子以外へ反応することを抑制するものであれば何
でもよく、例えば、窒素ガス、アルゴンガス、ヘリウムガスなどが挙げられる。なお、不
活性ガスバブリングは、銅・酸化第一銅複合粒子の合成完了まで継続されることが望まし
い。また、バブリングの流量に特段の限定はないが、例えば、水１０００ｍＬに対して１
ｍＬ／ｍｉｎ以上１０００ｍＬ／ｍｉｎ以下の範囲が好適である。
【００３０】
　次に、５℃以上９０℃以下に温度制御した該溶媒を攪拌しながら、原料となる銅化合物
の粉末を溶解させて銅イオンを生成させる（Ｓ１２）。原料となる銅化合物としては、溶
解時のアニオンに起因する残留物を少なくできる化合物が好ましく、例えば、硝酸銅三水
和物、塩化銅、水酸化銅、カルボン酸銅塩として酢酸銅などが好ましく用いられる。中で
も硝酸銅三水和物は、酸化第一銅合成時の不純物生成量が少ないことから、特に好ましい
。
【００３１】
　銅化合物溶液の濃度としては、銅濃度が０．００１～１ｍｏｌ／Ｌとなるようにするこ
とが好ましく、０．０１０ｍｏｌ／Ｌが特に好ましい。０．００１ｍｏｌ／Ｌ未満の濃度
では、希薄過ぎるため、銅・酸化第一銅複合ナノ粒子の収率が低下することから好ましく
ない。また、１ｍｏｌ／Ｌ超の濃度では、銅・酸化第一銅複合ナノ粒子が過度に凝集して
しまうため、好ましくない。
【００３２】
　溶媒温度を５℃以上９０℃以下とした理由は、次のとおりである。本合成方法は水を主
体とする溶媒を用いることから、溶媒温度（反応温度）が９０℃超となると、サイズや形
状が安定したナノ粒子を得ることが出来なくなるため好ましくない。また、溶媒温度（反
応温度）が５℃未満では目的とする銅・酸化第一銅粒子が生成されにくく、収率が低下す
ることから好ましくない。
【００３３】
　次に、還元剤を加えること（Ｓ１３）により、銅・酸化第一銅複合ナノ粒子を生成する
（Ｓ１４）。添加する還元性物質には、限定はないが、例えば、水素化ホウ素ナトリウム
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（ＮａＢＨ４）、ヒドラジン、アスコルビン酸などが好適に用いられる。中でもＮａＢＨ

４が特に好ましい。ＮａＢＨ４は、不純物の含有量が少なく合成時に副生成物や不純物を
生成しにくいからである。
【００３４】
　添加する還元剤の量は、銅イオン量［Ｃｕ２＋］に対するＮａＢＨ４のモル比（ＮａＢ
Ｈ４／［Ｃｕ２＋］）が１．０以上３．０未満となるようにすることが好ましい。「Ｎａ
ＢＨ４／［Ｃｕ２＋］」が３．０以上になると量論比を過剰に超えることとなり、不純物
が残るという悪影響が生じるためである。また、「ＮａＢＨ４／［Ｃｕ２＋］」が１．０
より小さくとなると還元力が不足となるためである。
【００３５】
　前述したように、本合成方法は水を主体とする溶媒を用いるが、極性有機溶媒を混合さ
せることで反応速度および１次粒子径の制御が可能である。極性有機溶媒としては、アル
コール類（例えば、エタノール、メタノール、イソプロピルアルコールや２－エチルヘキ
シルアルコール、エチレングリコール、トリエチレングリコール、エチレングリコールモ
ノブチルエーテル等）や、アルデヒド類（例えば、アセトアルデヒド等）や、ポリオール
類（例えば、グリコール等）を好適に利用できる。水と極性有機溶媒の混合比は任意とす
ることができる。また、極性機溶媒に加えて、非極性有機溶媒（例えば、アセトン等のケ
トン類、テトラヒドロフラン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、トルエン、ヘキサン、シ
クロヘキサン、キシレン、ベンゼン等）を添加してもよい。
【００３６】
　なお、合成時間として特段の限定はないが、１分～３３６時間（１４日間）の範囲で行
うことが好ましい。１分以下になると合成反応が終了していないため、収率が低下する。
一方、合成反応は遅くとも３３６時間の間に完了するため、それよりも長い時間は無駄に
なる。
【００３７】
　上記で合成したナノ粒子は、焼結接合剤としてそのまま用いてもよいが、合成時の未反
応物や副生成物、アニオンなどが残留しているため、合成後には遠心洗浄を１～１０回行
うことが好ましい。これにより、合成時の未反応物や副生成物、アニオンなどを取り除く
ことができる。洗浄液としては、上述した水や極性有機溶剤を好ましく用いることができ
る。
【００３８】
　遠心洗浄して得られた銅・酸化第一銅複合ナノ粒子を乾燥させた後に、適当な液体（分
散媒）に分散させてペースト状の焼結接合剤を調合することは好ましい。このとき、焼結
接合剤中の銅・酸化第一銅複合ナノ粒子の含有量は、接合強度向上の観点から９０質量％
以上とすることが好ましい。分散媒としては、水や前述した極性有機溶媒（例えば、アル
コール類、アルデヒド類、ポリオール類）を好ましく用いることができる。また、極性機
溶媒に加えて、前述した非極性有機溶媒を添加してもよい。
【００３９】
　図２は、銅・酸化第一銅複合ナノ粒子の合成方法の望ましい例を具体的に示したもので
ある。
【００４０】
　本図においては、不活性ガスとして窒素を用いて蒸留水のバブリングを行う（Ｓ２１）
。その後、銅化合物として硝酸銅三水和物を添加し、溶解する（Ｓ２２）。つぎに、還元
剤としてＮａＢＨ４を添加し、溶解する（Ｓ２３）。これにより、銅・酸化第一銅複合ナ
ノ粒子を生成する（Ｓ２４）。
【００４１】
　焼結接合剤中の酸化第一銅ナノ粒子の分散性を向上させるため、分散剤を添加してもよ
い。このとき、分散剤としては焼結接合時に影響が少ないもの（残渣の少ないもの）が好
ましい。例えば、ドデシル硫酸ナトリウム、セチルトリメチルアンモニウムクロライド（
ＣＴＡＣ）、クエン酸、エチレンジアミン四酢酸、ビス（２－エチルへキシル）スルホン
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酸ナトリウム（ＡＯＴ）、セチルトリメチルアンモニウムブロミド（ＣＴＡＢ）、ポリビ
ニルピロリドン、ポリアクリル酸、ポリビニルアルコール、ポリエチレングリコール等が
挙げられる。分散剤は、ナノ粒子の分散性を向上させる程度に混ぜればよく、銅・酸化第
一銅複合ナノ粒子１００質量部に対して分散剤３０質量部以下が好適である。それよりも
多く添加すると、接合層中に残渣が残りやすく、接合強度を低下させる要因となる。
【００４２】
　（銅・酸化第一銅複合ナノ粒子の性状）
　銅・酸化第一銅複合ナノ粒子の平均粒径は、２～５００ｎｍが好ましく、１０～２００
ｎｍがより好ましい。平均粒子径が２ｎｍ未満になると、化学活性度が高くなり過ぎて、
酸化第一銅粒子中の銅成分も酸化してしまうためである。また、平均粒子径が５００ｎｍ
超の場合は、凝集成分が多くなり、接合強度の低下を招くからである。
【００４３】
　本発明に係る接合用金属酸化物粒子は、酸化第一銅粒子の内部に銅の微粒子成分が内包
されていることに最大の特徴がある。酸化第一銅粒子のサイズとしては、２ｎｍ以上５０
０ｎｍ以下が好ましい。これは、５００ｎｍ超になると、接合層にポーラス領域が増加し
た結果、均一な粒子層を得ることが困難となることで、接合強度が低下するためである。
また、内包される銅微粒子の大きさは、母体となる酸化第一銅粒子よりも小さい必要があ
り、０．１～１００ｎｍ以内が好ましい。これは、１００ｎｍ以下になると銅の比表面積
が急激に増加し、触媒作用が高まることで、酸化第一銅の還元が促進されるためである。
【００４４】
　内包する銅微粒子の量は構成する粒子全体において、２０％以下であることが好ましい
。これよりも多くなると、合成プロセス中で、銅イオンから、０価の銅へ還元する量が増
加するため、粒径の大きな粒子が出来てしまうためである。このように粒径が大きくなる
と、接合層にポーラス領域が増加した結果、均一な粒子層を得ることが困難となることで
、接合強度が低下するためである。
【００４５】
　銅・酸化第一銅複合粒子の成分は、Ｘ線回折法（ＸＲＤ法）から得られる。また、水素
中での熱重量分析（ＴＧＡ）により、重量減少量から、銅及び酸化第一銅の成分をそれぞ
れ算出することが可能である。また、粒子径は、電子顕微鏡や粒度分布測定により算出が
可能である。さらに、銅・酸化第一銅複合ナノ粒子の性状は、電子顕微鏡を用いて、エネ
ルギー分散型Ｘ線分析（ＥＤＸ）や電子エネルギー損失分光法（ＥＥＬＳ）等により観察
することが出来る。
【００４６】
　図３は、銅・酸化第一銅複合ナノ粒子の構造を示す模式図である。
【００４７】
　本図に示すように、銅・酸化第一銅複合ナノ粒子１００は、酸化第一銅ナノ粒子１０１
の内部に銅微粒子１０２が分散された構造を有すると考える。この構造において銅微粒子
１０２は、通常の透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）によっても観察できていないが、後述のＸ
ＲＤ装置による測定結果（図４）から妥当であると考える。この構造は、本発明者が見出
したものである。
【００４８】
　（焼結熱処理）
　本発明に係る焼結接合剤に対する焼結熱処理としては、還元雰囲気中１００～５００℃
の温度で熱処理を施すことが好ましい。また、還元雰囲気としては特段に限定されるもの
ではないが、例えば、水素雰囲気、ギ酸雰囲気、エタノール雰囲気などが好適である。
【００４９】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらの記載に限定される
ものではない。
【実施例１】
【００５０】
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　（酸化銅ナノ粒子の作製）
　原料となる銅化合物としてＣｕ（ＮＯ３）２・３Ｈ２Ｏ粉末（関東化学株式会社製）を
用い、溶媒として水を用い、銅・酸化第一銅ナノ粒子の析出剤としてＮａＢＨ４（関東化
学株式会社製、９２．０％）を用いた。容積１０００ｍＬのビーカーにて３０分間の窒素
バブリングを行った蒸留水１０００ｍＬに対し、銅イオン濃度が０．０１ｍｏｌ／Ｌとな
るようにＣｕ（ＮＯ３）２・３Ｈ２Ｏ粉末を加え、４０℃のウォーターバス中で均一に溶
解させた。その後、０．２～０．６ｍｏｌ／ｍＬのＮａＢＨ４水溶液（５０ｍＬ）を滴下
することで、銅・酸化第一銅ナノ粒子を合成した。
【００５１】
　室温で２４時間攪拌した後、合成した銅・酸化第一銅ナノ粒子の遠心分離（遠心洗浄機
：株式会社トミー精工製、Ｓｕｐｒｅｍａ２１）と洗浄作業とを３回ずつ行った。その後
、銅・酸化第一銅ナノ粒子を取り出し、乾燥し、０．０８５０ｇの銅・酸化第一銅複合粒
子（試料１～３）を得た。
【００５２】
　（銅・酸化第一銅複合ナノ粒子の性状調査）
　作製した銅・酸化第一銅複合粒子（試料１～３）に対し、粒度分布計（Ｍａｌｖｅｒｎ
　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｌｔｄ製、ゼータサイザーナノＺＳ９０）を用いて粒径を測
定した。測定試料は作製後の溶液を希釈したものを使用した。Ｘ線回折装置（株式会社リ
ガク製、ＲＵ２００Ｂ）を用いて粒子を構成する成分を測定した（スキャン速度＝２ｄｅ
ｇ／ｍｉｎ）。また、粒子に含まれる銅及び酸化銅粒子の成分と、その粒子の還元温度を
水素中の示差熱熱重量同時測定装置（メトラー・トレド株式会社製、ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８
５１型）を用いて算出した。
【００５３】
　比較例１では、和光純薬の酸化第一銅粒子を、比較例２ではＡｌｄｒｉｃｈ製の銅ナノ
粒子（Ｃｕナノ粒子）を用いた。比較例３では、酸化第一銅粒子（和光純薬工業株式会社
製）にＡｌｄｒｉｃｈの銅ナノ粒子を５０質量％ずつ混合させて作製した。
【００５４】
　図４に試料１～３のＸＲＤの測定結果を示す。試料１、２及び３のどの粒子からも酸化
第一銅が検出された。試料３からは、明確な銅のピークも観察された。試料１及び２のＸ
ＲＤの測定結果からは、明確な銅のピークが観察されていないが、別途、ＸＰＳ測定（日
本電子株式会社製、ＪＰＳ－９０１０ＴＲ）を実施することで、多量の酸化第一銅と僅か
ながらの銅が検出された。
【００５５】
　したがって、試料１、２及び３は、図３に模式的に示す銅・酸化第一銅のナノ粒子（複
合粒子）であることがわかった。また、水素中の示差熱熱重量同時測定装置の測定結果を
用いて、銅及び酸化第一銅の割合を算出した。
【００５６】
　試料１～３（ＮａＢＨ４濃度を０．０１Ｍ～０．０２Ｍで合成した粒子）は、銅と酸化
第一銅との複合粒子であり、その還元温度は、比較例１に示した酸化第一銅単体よりも２
５０～３００℃程度低下することが判った。これは、酸化第一銅粒子の中に銅の微粒子が
存在し、これが触媒として作用することにより、バルクの還元温度よりも低下したと考え
られる。
【００５７】
　また、酸化第一銅粒子（和光純薬製）とＡｌｄｒｉｃｈの銅ナノ粒子とを５０質量％ず
つ混合して作製した試料である比較例３は、酸化第一銅粒子の還元温度が銅ナノ粒子の触
媒作用により、７０℃程低下しているが、試料１～３ほどの効果は見られなかった。
【００５８】
　この結果から、酸化第一銅粒子中に銅の微粒子が含有されていることが重要であること
がわかった。これは、より微細な銅粒子が、酸化第一銅中に含有されることで、触媒作用
が高まったためと考えられる。
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【００５９】
　表１は、試料１～３及び比較例１～３の合成条件及び粒子の性状をまとめて示したもの
である。
【００６０】
【表１】

【実施例２】
【００６１】
　（銅・酸化第一銅複合ナノ粒子の接合強度試験）
　電子部品同士の接合を模擬して接合強度試験を実施した。試験方法は次のとおりである
。測定用に用いた銅の試験片としては、直径１０ｍｍ・厚さ５ｍｍの下側試験片と、直径
５ｍｍ・厚さ２ｍｍの上側試験片とを用いた。下側試験片上に用意した焼結接合剤を塗布
し、その上に上側試験片を設置し、水素中４００℃の温度で５分間の焼結熱処理を行った
。このとき、面圧１．２ＭＰａの荷重を同時に加えた。剪断試験機（西進商事株式会社製
、ボンドテスターＳＳ－１００ＫＰ、最大荷重１００ｋｇ）を用いて、接合させた試片に
剪断応力を負荷し（剪断速度３０ｍｍ／ｍｉｎ）、破断時の最大荷重を測定した。最大荷
重を接合面積で除して接合強度を求めた。
【００６２】
　試料１～３における接合強度の結果は、表１に併記してある。また、平均粒径と接合強
度との関係は、図５に示す。図５においては、試料１～３を●印で表し、比較例は、■印
又は▲印で表している。
【００６３】
　図５に示すように、本発明の銅・酸化第一銅粒子の平均粒子径が小さくなると接合強度
が高くなることがわかった。これは、平均粒径を小さくすることで、還元後の粒子も微細
化し、焼結性が高まり、これにより、接合層における緻密性が向上しやすくなり、接合強
度が向上するためと考えられる。
【００６４】
　また、試料１及び２においては、比較例１及び２よりも高い接合強度が得られることが
確認された。比較例１よりも接合強度が高い理由としては、酸化第一銅の還元温度が低く
なった結果、酸化銅粒子から還元して生成した銅粒子の焼結がより起こりやすくなったた
めである。また、比較例２の銅ナノ粒子よりも接合強度が高い理由としては、銅ナノ粒子
の周囲には粒子を安定化させるための有機物被膜が存在しているが、本発明の銅・酸化第
一銅粒子ではそのような被膜が存在しないため、良好な焼結が得られ、その結果として、
高い接合強度が得られたと考えられる。
【実施例３】
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【００６５】
　（半導体装置への適用）
　図６Ａは、本発明を適用した絶縁型半導体装置を示す平面図である。図６Ｂは、図６Ａ
のＡ－Ａ断面図である。図７は、図６Ａの要部を示す斜視図である。図８は、図６Ａの半
導体素子を設置した部分を拡大して示す模式断面図である。以下、図６Ａ～８を参照しな
がら説明する。
【００６６】
　セラミックス絶縁基板３０３と配線層３０２とからなる配線基板は、はんだ層３０９を
介して支持部材３１０に接合されている。配線層３０２は、銅配線にニッケルめっきが施
されたものである。半導体素子３０１のコレクタ電極３０７とセラミックス絶縁基板３０
３上の配線層３０２とが、本発明に係る銅・酸化第一銅複合粒子によって形成された接合
層３０５（接合後は純銅層化）を介して接合されている。
【００６７】
　また、半導体素子３０１のエミッタ電極３０６と接続用端子４０１とが、実施例１のＮ
ａＢＨ４濃度０．０１Ｍで作製した粒子を使用した接合材によって形成された接合層３０
５（接合後は純銅層化）を介して接合されている。
【００６８】
　さらに、接続用端子４０１とセラミックス絶縁基板３０３上の配線層３０４とが、本発
明に係る焼結接合剤によって形成された接合層３０５（接合後は純銅層化）を介して接合
されている。接合層３０５は、厚さが８０μｍである。コレクタ電極３０７の表面及びエ
ミッタ電極３０６の表面には、ニッケルめっきが施されている。また、接続用端子４０１
は、ＣｕまたはＣｕ合金で構成されている。
【００６９】
　なお、図６Ａ及び６Ｂにおける他の符号は、それぞれ、ケース３１１、外部端子３１２
、ボンディングワイヤ３１３、封止材３１４である。
【００７０】
　接合層３０５の形成は、例えば、本発明に係る銅・酸化第一銅複合粒子を９０質量％含
み、かつ、水を１０質量％含む焼結接合剤を接合する部材の接合面に塗布し、８０℃で１
時間乾燥した後、１．０ＭＰａの圧力を加えながら水素中３５０℃で１分間の焼結熱処理
を施すことにより可能である。接合にあたって、超音波振動を加えてもよい。また、接合
層３０５の形成は、それぞれ個別に行ってもよいし、同時に行ってもよい。
【符号の説明】
【００７１】
　１００：銅・酸化第一銅複合ナノ粒子、１０１：酸化第一銅ナノ粒子、１０２：銅微粒
子、３０１：半導体素子、３０２、３０４：配線層、３０３：セラミックス絶縁基板、３
０５：接合層、３０６：エミッタ電極、３０７：コレクタ電極、３０９：はんだ層、３１
０：支持部材、３１１：ケース、３１２：外部端子、３１３：ボンディングワイヤ、３１
４：封止材、４０１：接続用端子。
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