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Cu化合物添加型フラックスを用いて形成した
Sn-3.5Ag/無電解Au/Ni-P電極接合部の
時効処理による界面組織変化の観察
Effects of Cu-bearing Flux on Microstructure and Joint Reliability of Aged Sn-3.5Ag/Electroless Ni-P/Au Joint

1
はじめに

 近年、スマートフォンなどに代表される携帯電子機器で
は、その小型化、高機能化を実現するために高密度半導体
パッケージが採用されている。代表的な半導体パッケージ
としては、CSP（Chip Size Package）やBGA（Ball Grid 
Array）が知られている。これら半導体パッケージは、マ
ザーボードと接合するために半導体パッケージ基板裏面に
外部端子としてBGA鉛フリーはんだボールが接合されて
いるケースが多い。ここで、半導体パッケージの高性能化
にともないBGAはんだ接合部の微細化が進行しており、
微少はんだ接合部に対する高い接合信頼性が求められてい
る。通常、はんだと電極の間では界面反応の進行により金
属間化合物などが形成され、これら界面組織がはんだ接合
強度に影響をおよぼす。したがって、信頼性の高い微細は
んだ接合部を得るためには、界面反応の制御が重要となる。
 一般的な回路基板の電極材質としては、コスト面からCu
が用いられるが、Cuは酸化物を形成しやすいため、良好な
はんだぬれ性を得るためには、はんだ接合前にCu酸化物
を除去することが必要である。しかしながら、電極の微細
化が進行した高密度パッケージ基板においては、その除去
は容易でないため、Cuに代わってNiをベースとした電極が
多用されるようになっている。ここで、Ni電極の製法には、
電解Niめっき法と無電解Ni-Pめっき法があるが、基板配
線の高集積化やめっき配線から生じるノイズの影響を考慮
して、無電解Ni-Pめっき法が高密度パッケージ基板では

主流となっている。しかし、無電解Ni-Pめっき電極への
はんだ接合においては、NiのSn中への拡散により接合界
面にPリッチ層が形成され、接合強度が低下する問題点が
指摘されている1-6）。したがって、高密度半導体パッケー
ジにおいて信頼性の高いはんだ接合を確保するためには、
Ni拡散にともなうPリッチ層の形成を抑制することが必須
といえる。
 はんだ中へのNi拡散を低減する手法としては、電極材
質やはんだ組成の面からの検討が報告されている。たとえ
ば、Ni-P層上に薄膜のCu層を設けることによりSn中への
Ni拡散を防ぐ方法が提案されている7-8）。しかし、この場
合は、良好なはんだぬれ性を得るためにCu層表面をOSP
（Organic Solderability Preservative）処理することが必要
となり、基板製造工程がさらに複雑化するという欠点があ
る。
 一方、Cuを含有するはんだ合金とNiをベースとする電極
間では、はんだ中のCuが界面反応に介入しSn-Ni-Cu化合
物を形成することが知られている3、9）。そこで、はんだ組
成面からは、Cu含有はんだを使用して界面反応における
Sn中へのNi拡散を抑制し、Pリッチ層の成長を低減するこ
とが可能である3、10）。しかし、界面反応はリフロー処理の
加熱温度や時間、また、はんだ中のCu含有量に左右される。
したがって、上記手法を有効とするためには、加熱条件の
設定に十分配慮したり、微量のCuを含有するはんだボー
ルを精度よく作製することが必要となり、実用面において
制約が生じる可能性が考えられる。
 そこで著者らは、無電解Au/Ni-P（ENIG）電極へのは
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スト開口径を500µmとし、電極表面処理はCu層上に5µm
厚の無電解Ni-P層を形成した後、50nm厚のフラッシュAu
めっきをNi-P層上に施した。
 BGAはんだボール接合サンプルは、100µm厚のステン
シルマスクを用いて各フラックスをスクリーン印刷法によ
り基板に塗布した後、Sn-3.5Agボールを1サンプルあたり
10個搭載し、リフロー炉（窒素雰囲気中）を用いて作製した。
なお、リフロー温度条件は基板前処理と同様に150℃プリ
ヒートで60秒保持しピーク温度250℃とした。
 上記で得たBGAはんだボール接合サンプルを、150℃に
設定した熱風式オーブン内（大気雰囲気）に1000時間放
置して高温放置サンプルを作製した。各サンプルの接合界
面の断面組織の観察には、走査型電子顕微鏡（SEM）を
使用し、金属間化合物の組成分析は、波長分散型X線マイ
クロアナライザー（EPMA）を用いて行った。各金属間化
合物の分析は各々5点の測定データをもとに各検出元素の
平均値を算出し、その値から組成を推定した。また、Pリ
ッチ層の厚みは、各断面サンプルについて5点測定し平均
値を算出した。

3
結果および考察

 各フラックスを使用して得られたSn-3.5Ag/ENIG接合
サンプルのリフロー後、および、150℃ /1000時間放置後
の接合界面の断面観察結果を図1に示す。表2、3は、そ
れらの各金属間化合物（IMCs）のEPMAによる組成分析

んだ接合について、より簡易な接合強度向上対策として、
Cuのバリア機能を付与したフラックスを用いる化学的な
手法を提案した11-13）。この方法では、フラックスは有機酸
Cu化合物を含有している。同フラックスを使用したはん
だ接合においては、はんだ接合時の加熱処理により、有機
酸Cu化合物由来のCuイオンと電極のNi間でイオン化傾向
の差により置換反応が進行し、はんだ接合界面にCuを供
給することになる（式1）。そして、この界面に析出した
Cuが、はんだ中へのNi拡散を抑制し、接合強度の低下原因
となる界面付近でのPリッチ層の成長を軽減する働きをする。

Cu 2+ + Ni  →  Cu + Ni 2+ ……（式1）

 そこで、本手法の実用面への適性を図る観点から、時効
処理を施した場合のはんだ接合界面の組織を把握すること
も必要である。そのため今回、ステアリン酸Cu(II)添加型
フラックスを用いて形成したSn-3.5Agはんだ/ENIG電極接
合部を高温放置（150℃ /1000時間）し、そのはんだ接合
界面の組織変化を観察した。なお、本手法では界面反応に
関与するCu濃度が界面組織に影響をおよぼす可能性があ
るため、フラックス中のステアリン酸Cu(II)の添加量と得
られる金属間化合物の関係についても評価を行った。

2
実験方法

 表1に今回検討した3種類のフラックスの処方を示す。
C-0フラックスは、有機酸Cu化合物を含まないリファレン
スフラックスである。C-20およびC-40は、それぞれステ
アリン酸Cu(II)をフラックス中に各20mass％、40mass%
添加したCu化合物添加型フラックスであり、この有機酸Cu
化合物がはんだ付け反応におけるCu源として働き、はん
だ接合界面にCuを供給する役割を果たす。なお、いずれ
のフラックスも、表1に示した原料の混合物をフラスコ内
で攪拌しながら、約110℃まで加熱し溶解させ調製した。
 本研究では、直径600µmを有するSn-3.5Ag組成のBGA
ボールを用いた。また、BGA基板の電極部はソルダーレジ

表1 各フラックス処方（mass%）
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表 2 Sn-3.5Ag/ENIG 界面の金属間化合物層の
EPMA分析結果（リフロー後）

表 3 Sn-3.5Ag/ENIG 界面の金属間化合物層の
EPMA分析結果（150℃エージング1000 時間後）

Flux （a）C-0 （b）C-20 04-C）C（ 

Rosin 63.7 48.7 32.7

Carboxilic acid 2.3 2.3 2.3

Hexyl carbitol 31 27.5 24

Castor wax 3 1.5 0

Cu（Ⅱ）stearate 0 20 40

Flux C-0 C-20 C-40

IMCs ）A（  ）B（  ）C（  ）D（  

Sn（at%） 57.2 57.6 46.0 44.1

）%ta（iN 42.8 31.5 20.4 20.7

Cu（at%） 0.0 10.9 33.6 35.2

Flux C-0 C-20 C-40

IMCs ）’A（  ）’B（  ）’C（  ）’D（  

Sn（at%） 56.8 58.1 46.1 43.9

）%ta（iN 43.2 32.4 20.5 21.2

Cu（at%） 0.0 9.5 33.4 34.9
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結果である。また、表4は、リフロー後および150℃ /1000
時間放置後の各接合界面で観察されたPリッチ層の平均厚
みを示している。 

 C-0接合サンプルでは、リフロー後に接合界面に多数の
Ni3Sn4化合物が形成されていることが分かる（図1-a ）。P
リッチ層はNi3PあるいはNi3P+Niから構成されると推定さ
れる3）。このNi3Sn4層は150℃ /1000時間後には約10µm前
後の厚みに成長した（図1-b ）。また、150℃ /1000時間
放置後には、Pリッチ層が平均約870nmまで厚膜化するこ
とも分かった。図2は、150℃ /1000時間後の各断面サン
プルのPリッチ層付近の拡大SEM写真である。ここで、
C-0接合界面では、Pリッチ層と隣接してNi 3SnPが形成さ
れている（図2-a ）。Ohらによると、Pリッチ層と隣接し
てNi-Sn-P層が形成された場合、Pリッチ層内の亀裂を通
路としてNiとSnの拡散が起こりやすくなると報告している。

したがって、C-0フラックスを用いた接合サンプルにおい
て観察された高温放置中のPリッチ層の過度な成長は亀裂
を通してNiとSnの拡散が比較的容易に進行した可能性が
考えられる。
 これに対して、Cu化合物添加型フラックスを用いた接
合サンプルでは、異なる界面組織が観察された。リフロー
後のC-20接合界面では、（Cu,Ni）6Sn5と（Ni,Cu）3Sn4が生
成した（図1-c ）。一方、C-40フラックスについては（Cu,Ni）6

Sn5のみが界面金属間化合物として確認された（図1-e ）。
C-20とC-40で異なる界面組織が得られた現象は、界面反
応に関与するCu濃度の違いによるものと推測される。同
様の現象は、HoやKaoらによるCu含有量の異なるSn-Ag-
CuはんだとNi電極との接合界面観察においても報告され
ており、240℃におけるSn-Ni-Cu等温断面状態図をもとに、
Cu濃度によって異なるSn/Ni拡散メカニズムを経ると考
察されている9、14、15）。すなわち、界面のCu濃度が高い（Cu
含有率が高い）場合は、NiとSnの拡散がSn + (Cu,Ni) 6Sn5 
相を通して開始するため (Cu,Ni) 6Sn5 がSn相と隣接して
形成され、Cu濃度が低い（Cu含有率が低い）場合は、Ni
とSnの拡散がSn + (Ni,Cu) 3Sn4 相を通して開始するため 
(Ni,Cu) 3Sn4 がSn相と隣接して形成すると考えられる。
 また、Cu濃度が中間（Cu含有率が中程度）の場合は、
NiとSnの拡散がSn + (Ni,Cu) 3Sn4 + (Cu,Ni) 6Sn5 相を通し

図1 Sn-3.5Ag/ENIG界面の断面SEM写真
図2 エージング処理後のSn-3.5Ag/ENIG界面

のPリッチ層断面SEM写真

（e）フラックスC-40/エージング0h （f）フラックスC-40/エージング1000h
（c）フラックスC-40/エージング1000h

（c）フラックスC-20/エージング0h （d）フラックスC-20/エージング1000h
（b）フラックスC-20/エージング1000h

（a）フラックスC-0/エージング0h （b）フラックスC-0/エージング1000h （a）フラックスC-0/エージング1000h
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表 4 エージング処理前後のSn3.5Ag/ENIG界面の
Pリッチ層の平均厚み

Flux C-0 C-20 C-40

Aging time 0h 1000h 0h 1000h 0h 1000h

Mean thickness(nm) 554 872 210 499 101 201

［A］Ni3Sn4

）iN,uC（］C［ 6Sn5

）iN,uC（］'D［ 6Sn5）iN,uC（］D［ 6Sn5

）iN,uC（］'C［ 6Sn5
）uC,iN（］B［ 3Sn4 ）uC,iN（］'B［ 3Sn4

［A'］Ni3Sn4
Ni3SnP P-rich layer

P-rich layer

P-rich layer

Ni-P

Ni-P

Ni-P

5μm

P-rich layer

P-rich layer

P-rich layerP-rich layer

P-rich layer

P-rich layer

1μm
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フラックスでは(Ni,Cu) 3Sn4と(Cu,Ni) 6Sn5を形成したが、
よりCu濃度の高いC-40フラックスを用いた場合は、
(Cu,Ni) 6Sn5を優先的に生成した。

②C-40フラックスを使用した場合、界面部での高濃度Cu
の存在によりはんだ中へのNi拡散の抑制効果が高く、ま
たエージング処理中も金属間化合物およびPリッチ層の
成長が抑制された。
 電子機器の小型高性能化の傾向は今後も継続し、その性
能を実現するために高密度実装半導体パッケージの搭載数
は増加すると考えられる。したがって、微細BGAはんだ接
合部の強度信頼性はより重要となる。Cu化合物添加型フ
ラックスでは、Cu化合物の添加量の調整が比較的容易で
あり、またその添加量により異なる界面組織を得ることが
可能である。したがって、フラックスへのCu化合物添加量
の最適化やCu含有はんだボールとの併用により、さまざ
まな実装加熱条件に対して信頼性の高い最適な界面組織を
簡便に与えることのできる有望な手法になりうるといえる。

て開始するため (Ni,Cu) 3Sn4 と(Cu,Ni) 6Sn5 がSn相と隣接
して形成される。したがって、Cu化合物添加型フラックス
を用いたENIG電極へのはんだ接合も同様のメカニズムに
よって界面反応が進行していると仮定すると、C-40では
Cu濃度が高い状態、C-20ではCu濃度が中程度の状態に
相当すると考えられる。
 C-20接合部の150℃/1000時間放置後の断面観察で
は、接合界面に沿ってPリッチ層と隣接する形で層状の
(Ni,Cu) 3Sn4が形成され、その上に(Cu,Ni) 6Sn5が存在する
ことが確認された（図1-d ）。この結果から、C-20の接合
界面では、高温放置環境下では(Ni,Cu) 3Sn4が優先的に成
長したと考えられる。JeonらはENIG電極へのSn-Ag-Cu
はんだ接合について、溶融状態においては(Ni,Cu) 3Sn4生
成の活性化エネルギーが(Cu,Ni) 6Sn5のそれに比べ低いこ
とを報告している10）。本研究の高温放置条件では、はんだ
は完全な溶融状態ではないため詳細な追加検証が必要では
あるが、恐らく(Ni,Cu) 3Sn4と(Cu,Ni) 6Sn5の生成活性化エ
ネルギーの違いがC-20接合界面の高温放置条件下で見ら
れた(Ni,Cu) 3Sn4と(Cu,Ni) 6Sn5の成長挙動に関係している
と推測している。また、Pリッチ層は、高温放置により平
均厚みが499nmまで増加するが、C-0のリフロー後状態よ
りも薄く、接合界面でのCuの存在がNi拡散の低下に有効
であるといえる。しかしながら、1000時間放置後のC-20
接合界面の凹凸が激しい形状となっていることは、Cu量
不足により電極面上のCu分布が不均一となり、Ni拡散の
程度にばらつきが生じた結果と推察される。このことから、
本実験条件において、Cuによる十分なNi拡散抑制の効果
を得るためには、フラックス中のステアリン酸Cu(II)の添
加量は20mass%よりも多いことが好ましいと考える。こ
れに対して、C-40接合界面の高温放置試験では、1000時
間放置後まで(Cu,Ni) 6Sn5層がゆっくりと成長し、他のフ
ラックスを使用した場合に比べPリッチ層の増加も大幅に
抑制されることが分かった（図1-f ）。このことから、本
研究における実装条件、高温放置条件内ではC-40フラッ
クスから供給されるCu量は電極面からのNi拡散を抑制す
るに十分であり、効果的にPリッチ層の成長を抑制したと
考える。
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まとめ

 本研究では、ステアリン酸Cu(II)を添加したフラックス
を用いて得られたSn-3.5Agはんだ/ENIG電極接合部を高
温放置処理（150℃ /1000時間）した場合の界面組織の変
化を観察し、以下の結論を得た。
①Sn-3.5AgはんだとENIG電極間で生成する金属間化合物
の種類は、界面に存在するCu濃度の影響を受け、C-20
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