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難燃性エポキシ封止用成形材料
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11 緒 言

電子部品のパッケージングは,製品コスト低減の要請に応

ずるため,金属,ガラスあるいはセラミックによる気密封止

からエポキシ樹脂を主体とする樹脂封止に移行しつつある(1L

またその封止方式も,半導体素子の表面を安定化する技術(2),

モールド樹脂の改良進歩(3)などにより,量産性のよいトラン

スファ成形方式が主i克となってきた(4も

このトランスファ成形封止に用いるエポキシ封止用成形材

料(以下,エポキシ封_1L柑と略す)には,繊細な構造を有する

素子を損傷することなく封止できる成形性と,耐湿性,耐熱

性及び耐熱衝撃性における高度な信相性が要求されるが,最

近になり,アメリカにおけるテレビ火災に端を発したUL■

(Underwriters,LaboratoriesInc.)規格の制定をきっか

けとして,難燃性の付与が必≠貝となってきた｡

そこで,筆者らは封止柑に要求される成形性,信頼性を損

なわずに,エポキシ封止材に難燃性を付与する研究を行ない,

難燃剤の選択,組合せ及び使用量の適正化を図って,半導体

素子,電子部品の封止用としてCELF-671B,CELF-770B

を,また過酷な耐熱衝撃性を要求する用途にCELF-874B,

CELF-745Bを開発した｡

本稿では,これら4種の難燃性エポキシ封止材の成形性,

石変化物特性及び信束副生について述べる｡

凶 エポキシ封止材の難燃イヒ

2.1難燃性試験方法

成形材料の難燃性試験方法には,ASTM(American白0-

ciety of Testing Material)D635,JIS K6911に規定さ

れる水平法や,ASTM D 2863-70に規定される酸素指数法,

UL Subject 492&534(Feb.7.1974)に規定される垂直法

など各種のものが提案されているが,試験方法によって難燃

性の値が異なる｡そこで筆者らは,エポキシ封止材の難燃化

に当たり,-最もポピュラーで,実績のある上記UL試験法を

採用し,これを用いて難燃性を評価することにした｡このU

L試験法では消炎時間と滴下物の有無によって難燃性の等級
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表l UL難燃性94V-0判定基準 最新のUL Subject492及び534で

規定される最高位難燃性グレード94V-0の判定基準を示す｡

TablelStandard for UL Recognition 94V-0

難燃性 該当規格 試験法 判 定

94V-0
Subjeot

492&534

垂 直 法

試験の間,試験片の下郡に置い

た未処理原綿に着火させるような

滴下物がなく,下記の条件を満た

すものを94V-0とする｡

(り了00c,柑8時間処理後の5本

(計】0回着火)の燃焼時間が最大

10秒,平均5秒以内であること｡

第2回目の炎を取り去り,グロ

ーイング時間は30秒まで許容さ

れる｡

(2)(りが合格の場合,更に常態の

試験片5本について同様に判定

する｡

1

を分けているが,成形材料に要求される,二最高位難燃性グレ

ード94V-0の判定規準を表1に示す｡

2.2 難 燃 化

エポキシ才封脂は,他の熱硬化性樹脂,例えばシリコーン,

フェノール,アルキド寸封脂に比べ極めて燃焼しやすいため,

エポキシ樹脂を相当量用いる封止材は通常ULで規定される

難燃性94V-0を満足しない｡

そこでエポキシ封止材の難燃化に当たっては,エポキシ樹

脂(硬化剤を含む)を難嘩化するか,あるいはエポキシ樹脂

に難燃剤を添加して難燃性を付与する方法が採られる｡

難燃化樹脂硬化剤としては,臭素などハロゲン元素をその

構造中に含有するものが一般的である(5もまた雉燃剤としては,

添加形と反応形のものがあり(6),いずれも塩素や臭素などのハ

ロゲン化合物か,有機リン化物が使用される｡また特殊な難
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燃剤としては,水和アルミナなど無機含水化合物がある(7とこ

れらの難燃化樹脂及び難燃剤は,単独又は併用で使用され,

封止材に所望の難燃性を与えるが,リン化合物の場合ほ,概

して封止材にとって極めて重要な特性である耐湿性を著しく

低下させる傾向があり,水和アルミナなど無機含水化合物の

場合は大量の使用が必要なため,強度低下や線膨張係数の増

大を引き起こし,封止材としては致命的な特性低下をもたら

す｡またハロゲン化合物,特に三酸化アンチモンと併用して

使用ハロゲン量を減少させた場合は,比較的特性低下は少な

いが,図1に示すように成形性の重要な項目である離型性(割

との両立が難しい｡

以上のように封止材の難燃化に当たっては封止材に要求さ

れる諸特性と難燃性の両立をいかに行なうかが重要な課題と

なる｡

筆者らは,これら難燃化樹脂,あるいは難燃剤を上記観点

から厳密に選択し,組合せ,更にそれらの適正な使用量を把

握することによって,封止材に要求される特性を十分満足す

る難燃性エポキシ封止材(以下,難燃材と略す)を開発した｡

以下に,その特性について紹介する｡

8 CELF-871B,CELFt770Bの諸特性

3.一 成 形 性

開発した難燃材の成形性,すなわち硬化性,流動性,離型

性及びばりの多少は次の方法で評価Lた｡

硬化性の評価法には最も簡便なゲルタイム法を用いた｡ま

た流動性は,通常用いられるスパイラルフローだけでなく,

コネクタ ワイヤなどインサートに及ぼす流動時のストレ子を

考慮する意味で,溶融粘度も併せて評価することにし,高化

式フロー テスタを用いて,圧力10kg/eIn2,ノズル1¢×10mm

注:･･-･････燃焼時間
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図l燃焼性,離型性に及ぼす臭素量の影響 臭素一三酸化アンチ

モン量の増加により所望の難燃性を達成できるが,同時に離型性が低下する｡
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で測定した｡

更に,成形時の離型性を定量的に評価する方法として.既

報8)で述べた高化式フロー テスタ法を用いた｡成形品がプラ

ンジャとともに抜け落ちるときのおもりの荷重で離型性を判

定する方法である｡

また成形時の作業能率を大きく支配するばりの多少は,金

型間のすきまを想定し,深さ20/ノ及び2/ノ,幅5mmのみぞを

つけた金型を用いて,1500c,70kg/002,2.5minの条件で成

形したとき,みぞに流出する材料の長さで評価した(8L

表2は,以上の方法で評価したCELF-871B,CELF-770

Bの成形性を示すものである｡同表には比較のために,難燃

性を付与していない従来の封止材(以下,難燃材に対照させ

て,従来材という)CEL【870B(半導体用)の値も記載した｡

CEL-870Bは,特殊な充填剤は)を使用した低膨張レジン シ

ステムと日立製作所日立研究所で新規に開発された優れた潜

在性硬化促進剤(8)とを組み合わせ,更に耐湿性向上剤を添加し

たユニークな酸無水物硬化形の材料で,同種市販材に比べて

成形性が良好であり,耐湿性,耐熱性及び耐熱衝撃性の面で

抜群に高い信頼性を有し,IC,LSI,トランジスタなどに実

用化されている(8)｡

新難燃材CELF一郎1Bは100P前後の低粘性材料であり,低

圧(70kg/cm2)で30～50inのスパイラル フローを示し,コネク

タ ワイヤの断線,曲げ不良が極めて少ない特長を有する｡ま

た流動性が良好なわりには,ばり発生量が2.Omm以下で,成

形時ばり取り作業が不要であるなど,従来材CEL-870Bの

利点を十分維持している｡また通常難燃化に伴って低下する

離型性も0.7～1.Okgと良好である｡

CELF-770Bは,CELF-871Bが酸無水物硬化形であるの

に対し,フユノリッタ硬化形であー),材料]取扱いの容易さに

利点を有するが,硬化形の差に伴って,溶融粘度が300-400

Pと高く,スパイラル フローも20～40inと小さい,またばり

も多少出るなど,成形性はCELF-871Bに比べ若干蒲ちる｡

しかしながら,封止材に要求される特性値は十分満足してお

り,半導体部品,電気部品用として使用可能である｡また他

社材と比較した場合,ばり発生が少ない特長は維持している｡

3.2 硬化物特性

3.2.1 難 燃 性

CELF-871B,CELF-770Bの難燃性を表2に示したが,

二最′ト板厚0.8mmで,いずれもUL規格94V-0を満足する｡

3.2.2 熟的性質

表2は,CELF-871B,CELF-770Bの二次転移温度Tg,

線膨張係数α,熱伝導率人.熟変形温度などの熟的性質を,

従来材CEL-870Bと比較して示すものである｡

いずれも従来と同等の特性を示し,難燃化による熟的性質

の低下は見られない｡他社市販材に比べ,rgが1500cと高い,

熱ストレスの大きな要因であるαが2.2×10-伊C‾1(他社3.5×

10‾50c‾1以上)と極めて低膨張であるなど,従来日立材の耐熱

性,耐熱衝撃性における利点を維持している｡

2,3.3 機械的性質

表2は,曲げ強さ,曲げ弾性率及び引張強さを従来材と比

べて示すものである｡

これらの機1戒的性質は,従来材と比べそん色なく良好であ

り,難燃化に伴う強度低下は見られない｡

3.2.4 電気的性質

誘電率亡,誘電正接tam♂,体積抵抗率卯,も従来材の

値とともに表2に示した｡また亡,tan♂及びβぴの温度特

性は図2,3に,亡,tanざの周波数特性は図4に,加熱時
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表2 開発難燃材(半導体用)の特性 新難燃材871B,7了OBはいずれも半導体封止用とLて十分な

成形性,硬化物特性を有することが分かる｡

Table 2 PropertiesofNewEncapsulants(forSemiconducto｢S)

B

＼､宇≡=二=二=----､ 臼口

＼＼＼‾‾‾‾-＼-､＼

CEJF-871B

半導体用

高耐湿性

CELF一了70B
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CEL-870

半導体用＼

＼､--＼

＼＼

､‾

＼

用 途

､＼

､タイプ
項 目 単位＼＼-＼＼試験方法‾＼､

汎 用 高 耐 湿 性

性･

状

成

形

性

硬*

化

物

特

性

形 状

外 観

+lS K 691l

粉状

黒

l.0～l.2
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150～柑0

粉1犬

黒

0.9～ll
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150-180

粉状

黒

l.0～l,2

良好

150-一180

見1卦密度

プリフォーム性

成形温度 UC

kg/cm2成形圧力

成形時間

スパイラルフロー
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min
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S
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〝 2/J

難 燃 性

比重

線膨張係数

熱変形温度

二次転移温度

熱伝導率

成形1投網率

曲げ強さ

曲げ弾性率

×10‾5りロC

Oc

Oc

×10‾‾3caト/cm･S･UC

%

kg/mm2

kg/mm2

引 張 強 さ kg/mm

体 積 抵 抗 率 Q･Cnl

(lMHz)

%=MHz)

%

£･Cm

=MHz)
上【

%=MHz)

S

誘電率

誘電正]妾

煮吸水率

莞体積抵抗率
時誘電率
間

後誘電正接

耐アーク性

注:*試験片作成条件150±20c.了Okg/cm2,2～5min

試験片アニール条件150土20c,10時間

(1500c)の電気的性質の変化は図5に示すとおりである0

これらの結果から分かるように,新しく開発した難燃材の

電気的諸特性は従来材と同レベルであr),難燃化に伴う大き

な特性低下は見られず,広い温度範囲,広い周波数領域で極

めて安定した電気的性質を示している｡また通常難燃化に伴

って低下する耐アーク性は,充填剤を調節することによって

180秒を維持している｡

3.2,5 耐湿 性

硬化物の耐湿性は,板状試験片を煮沸水に25時間浸せきし

たときの電気的性質の変化の程度及び吸水率から評価した｡

煮沸水に25時間浸せき彼の亡,tanざ,βび及び吸水率を表

2･に併せ示した｡これらの結果から難燃化に伴う耐湿性の低

下が少ないことが確認される｡

なお耐湿性は半導体素子の汚染,電極･導線などの腐食,

吸湿膨潤による接着二郎のはく離などとも関係し,素子不良率

と強い相関をもつ重要な特性の一つであり(2),難燃化に伴っ

て低下しやすい特性である｡そこで高i比加湿(800c,90%R

H)下及びプレッシャク､ソカ試験(1200c,2atmの水蒸気

中に試験片をさらす)下における亡,tan♂,β〃の長期劣化

テストも検討した｡結果は図6,7に示すとおr)であるが,

耐湿性は従来柑と比べて問題視するような低下は見られず,

従来材のレベルから勘案した場合半導体用として極めて優秀

であることが分かる｡

3.3 信 頼 一性

開発した半導体用難燃材CELF-871B,CELF-770Bを使

用して,MOS形モデル素-‾rを用いたICをトランスファ成

形し,その信頼性について検討した｡

プレッシャクッカ耐湿試験,高温加熱試験(2000c,500時間),

85
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図2 誘電特性の温度依存性 新難燃材87帽,770日は広範囲の温度

領域で安定Lナニ誘電特性を示し,難燃化に伴う大きな特性低下はない.1

Fig･2 Tempe｢atu｢e Depe=de=Ce Of Die-ectric Properties
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図3 体積抵抗率の温度依存性 新難燃材は一般材と同様の優れた

体積抵抗率の温度依存性を有する｡

Fig･3 Tempe｢atu｢e Depe=de=Ce Of Vo山me Resistivtty

86

2,0

1.5

蚕
食1.0
増
砂
糖;

0.5

呈≡呈≡呈=顎=≡窪真;

注:-0-CELF-871B

-●-CELト770B

-△-CEL-870B
"rさ

0 1 2 3 4 5

周波数10gJ(Hz)

図4 誘電特性の周波数依存性 新延燃材は一般材と同様,広範囲の

周波数領土或で安定した誘電特性を示す｡

Fig･4 F｢eq=e=Cy Depe=dence of Dielectric Properties

熟衝撃試験(1500c,5分～-550c,5分400サイクル)の各

試験を行ない,コレクタしゃ断電流,逆方向電圧電流特性,

断線,半断線,ショートなどをチェックした結果,従来材C

EL-870Bに比べ,耐湿性(耐Al電極腐食性)が実用可能な

範囲内でやや低下したが,その他の特性は同等であって,従

来日立村の耐湿性,耐熱性,耐熱衝撃性における優れた信頼

性レベルを維持していることを確認した｡

これら難燃材は上記MOS形ICのほか,バイポーラ形I

C,LSI,トランジスタなどへも適用可能である｡もちろ

ん,これら半導体部品のほかにダイオード,サイリスタ,コ

ンデンサ,磁気ヘッドなどの電子部品,各種電気機器の封止

にも広く使用することができる｡

8 CEJF-874B,CELF-745Bの諸特性

フラットモータや混成集積回路(HIC)など形状の大きい

インサートを封止する場合は,封止レジンとインサートの諸

物性,特に線膨張係数の差に伴って生ずる内部熟ストレスか

ら,成形時あるいは冷熱サイクル時にき裂が発生しやすい｡

このような過酷な耐熱衝撃性を満足する手段としては,

封止材を低膨張化して線膨張係数をインサートに近似させる

か,封止レジンに可撞性を与えて内部ストレスを緩和させる

方法が考えられる｡CELF-874Bは前者のタイプであり,C

E LF-745Bは後者のタイプである｡
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図5 加熱(1500c)時の電気的性質の変イヒ 新津燃村の電気的性質

は1500c,600時間の加熱により劣化しないこと,難燃イヒに伴う加熱劣化特性の

低下がないことが分かる｡

Fjg.5 Effect of The｢maIAging at150Pc on Elect｢ical

P｢OPe｢ties

表3にこれら難燃材の成形性,硬化物特性を示した｡また

これらを用いて,図8に示す鉄製あるいは鋼製のC字形ワッ

シャを埋め込んだ試験片を作成し,-55～十850cの冷熱サイ

クル試験を行なった｡結果は表4に示すとおりである｡

CELF-874Bは鉄,セラミックに近似した線月影張係数(α

=1.1～1.3×10‾50c‾1)を有する一一方,ラ充動性はスパイラル

フロー30～40inと大きく,インサートを損傷せずに低圧で封

止できる特長をもつ｡

また表4に示すとおり,耐き裂性は抜群であり,低膨張と

流動性を両立させた耐熱衝撃用の封止材としては唯一の市販

品といえる｡更に,その他の熱的,機械的及び電気的性質も

良好であり,UL規格94V-0の難燃性を満足する｡用途とし

ては,フラット モータ,HICなど低膨張のインサートの封止

に好適である｡

CELF-745Bは可焼性エポキシ樹脂とガラス繊維を使用し

て,内部熟ストレスを緩和,吸収しやすくした材料である｡

表4に示すとおり,優れた耐き裂性をもち,機械的性質が優

秀で,耐熱衝撃性を要求する各種の用途に適用できるが,二

次転移点が100～1200cと低い点に欠点がある｡従って,耐熱

性よりコストを重視する用途に適し,ソレノイド コイルのボ

ビンのように線膨張係数が封止レジンより大きいものの封止

に最適である｡

1016

0

0

(
∈
0
･
望
舟
怒
世
蟹
壊

転海空邑≡≡≡≡≡竜
注:O CELF-871B

● CELF-770B

△cEL-870日

;==宮ニ

ト 遥遠
0

0

5

4

絆
即
席

(
訳
)
世
相
伊
慨

●■■-1●■一

会=ニ見ニ

叶塩
∩>

0

0

3

2

1

ハリ

O2

0

(
訳
)
掛
鴬
密

粁
魂
パ

●一■--■--●-

0一---■■■0-

△■■■-■△-■

芋=碩=L

0 400 800 1,200

吸湿時間(h)

図6 吸湿(800c,90%RH)処理による電気的性質の変化

新難燃木オの加湿劣化特性は一般材とほぼ同等であり,半導体用封止材とLて十

分満足できることが分かる｡

Fig.6 Effect of Moistu｢e Exposu｢e on ElectricalP｢ope｢ties

■l 結 言

半導体素子,電子部品封止用及び耐熱衝撃用として製品化

した,4種の難燃性エポキシ封止用成形材料の成形性,硬化

物特性及び信頼性について記した｡

これら開発難燃柑はいずれもUL規格94V-0の難燃性をj筒

足する｡また難燃化に伴う.諸特性の低下はほとんど見られな

い｡

半導体用難燃材,特に酸無水物硬化形のものは,成形時溶

融粘度が低いのでインサートに対し悪影響を全く与えない｡

また,ばりがほとんど発生しないので成形後のばり取り作業

が不要である｡更に,硬化物は従来の市販材に比べ,二次転

移点が高く,線膨張係数は一段と小さい｡電気的,機械的性

質及び耐湿性も優れている｡また,これを用いて成形したM

OS形ICは極めて過酷なプレッシャクッカ試験,2000c 放

置試験,150～-550cの熱衝撃試験などの各試験にも十分に耐

え,その信頼性は抜群に高い｡

一方,耐熱衝撃用難燃材は,可撹性タイプ,低膨張タイプ

いずれも冷熱サイクル時における耐き裂特性が抜群に優れて

いる｡

終わりに臨み,これら難燃材の開発について多大の御援助

をいただいた日立製作所日立研究所並びに同半導体事業部の

関係各位に対し,厚く謝意を表わす次第である｡
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図7 プレッシャクッカ試験(1200c,2atm,水蒸気中)における

電気的性質の変化 新穀聯材のPCTによる耐湿性は,一般材と同等で

あり半導体用封止材とLて十分満足できることが分かる｡

Fig･7 Va｢iation of ElectricalProperties under Pressure
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図8 耐熱衝撃試験用インサート 耐熱衝撃試験用インサートの形状

を示す｡C字形ワッシャで,低膨張(鉄又は銅製),肉厚の特徴を有する｡

Fig.8lnsert for ThermalShock Resistance Test

表4 開発難燃木オ(耐熱衝撃用)の耐き裂性 インサートを用いた過

酷な冷熱サイクル試験において,新難燃材はいずれも抜群の耐き裂性を示す｡

Table 4 C｢ack Resita=Ce Of New Encaps山ants

CELF-874B CELF-745B項目 Zヱナヤ材質 -＼局
名

熱衝撃試声挨

(竺芸宕ノ宣誓冨蒜)
不良率(%)

董同

10∈b ≠0〝 "0”

15⊂b "0”

"0〃

"0”

≠0”

鉄

10亡b

15⊂b "0” "0”

8S
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表3 開発難燃材(耐熱衝撃用)の特性 新難燃材はいずれも耐熱衝

撃用封止材とLて満足できる特性を有L,特に874Bは低膨張と〉充動性が両立し

ている点に特長がある｡

Table 3 Properties of New En〈)aPSUねnts(for Th()rma】Shock

Resjstance)

CELF-745B CELF-874Bヾ守ミミぎ二＼
品名

＼
､
＼
＼
.

用 途
ソレノイドコイル

フラットモータ

コイル,HIC

項目 単㌔タイプ 可 境 性 低膨 張
l

性形
状

状外
観

:見掛密度

｢‾‾‾去パイラルフ｡_
｢‾‾‾

成!ゲル化時間】50♭c

粉三伏

黒色

粉 二伏

黒 色

芦▼ in

0.8～l_0 l.l～l.3

20へ･-40 30～40

60～70S 50～60

l 1800c S 30～40 40､･50

l.0へ･-l.1形｢‾遍 型 性 kg
l.】～l.3

■

7答融粘度150UC P l,500～卜800 800～l.200

性ばり20/上
ト¶

2〃

‾‾‾‾‾‾十難燃性

mm

l.5 ≧

mm

94V-0

【,5 ≧

94V-0

!比 重

:縁日彰∃長係数

:熟変形温度
*;

硬!二次転移温度

l.6～】.7 l.9～2.0
ト

×10‾5りOC 4,l､4,3 l.l～l.3

Pc 130～140
.

22D ≦

8c 10D---120 150～160

:熱 伝 導 率 ×10‾3cal/cm･SJ⊃C ll l.8

化;成形収絹率

曲げ強さ

% 0.7～0.8 0.4へ･-0.5

k甘/mm2 12～】4 10へ･･12

物曲げ弾性率

l引張強さ

k9/mm2 l,000～l,200 1′500～l′600

5～6k甘/mm 8～9

1015～1016特i体積抵抗率
l

0･Cm 1016

ト誘____電
_苧

(lMHz) 4.5～4.7 3.8～4.0

0.9～l.2% =MHz)性Lj.電正接

!煮;吸水率

･莞｢頂‾高遍抗率
琶+享秀電車
後■誘電正接

耐ア‾-ク性

l.5～2.0

% 0.6～0.7 0.4～-0.6

臼･Cm 1012‾‾‾lD13 10【3-1014

=MHz)

%=MHz)

S

4.0～4.2

l.8～2.0

｢

183･80 ‾‾‾‾】

注:串試験片作成条件 ほ0±20c,70kg/CmZ.2～5mm

試験片アニール条件150±2りC,10時間
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