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431 HOTLDIP すず め っ き材 の 中間合金層成長挙動お よび密着性評価
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　　　　　　　　　　 1 緒言

　 環 境 へ の 負 荷が 小 さ く，ま た ウ ィ ス カ が無 い 均 質 ・平

滑 な す ず め っ き を施 ］二可能 で あ る HOILDIP 法 に よ り作

製 さ れ た HOT −DIP す ず め っ き 材 の 中 間 合 金 層 （η
一Cu6Sns

お よび ε
一CUiSn） は 加 熱 温 度 お よび 時 間 の 増 大 に 伴 い 層

厚 さが 増 加 （成 長 ） し，ま た 高硬 度 で あ る ．よ っ て ，過

度の 中間合 金 層 成 長 は HOT −DIP す ず め っ き材 が 本 来 有

し て い る 可 塑 性 の 低 減 お よび そ れ に 起 因 す る接 触 面 問

の 電 気 的 抵 抗の 増 大，ま た は接 触 に 伴 う中間合 金 層 で の

き裂発 生 お よび は く離 ・脱落 を導 く可 能性 が あ る ，

　現在，JISH8504 ：め っ き の 密 着 性 試 験 方法 D に はす ず

め っ き 材 に 対す る密 着性 試 験 方 法 と して バ レ ル 研 磨試

験，テ
ー

プ 試 験，け い 線試験，曲げ試験等 が記 載 され て

い る．し か し，い ず れ に お い て も熱 的 負 荷 につ い て 特 に

記 され て お らず，上 述 した 中間 合金層成長 に伴 う密着性

の 低 下への 考慮 は な され て い な い ．

　 そ こ で本 研 究 で は，中 間合 金 層 成長 後 の HOT −DIP す

ず め っ き材 に お け る 密着性評価方法の 確立 を 目的 と し

て ，まず各種熱処 理 に よ る 中間 合 金 層成 長 挙 動 の 定量化

を行 う と とも に，中 間合 金 層 成長 後 の HOT −DIP すず め

っ き材 に 対 す る ス ク ラ ッ チ 試 験 方 式 の 適 用 を検 討 した．

　　　　　　　　　 2　試 験 方法

2．1 試験片　HOT ・DIP す ず め っ き材 （原 田 伸 銅 所 製 ）

を供 試 材 と して 用 い た，試 験 片 の 諸 元 を Table　iに示 す．

め っ き施 工 後 の シ
ート状すず め っ き材 （寸 法 約 150× 25e

mm ）か ら，油 圧 式 切 断機 を 用 い て所 定 の 寸 法 （曲げ試

験 用試験片 ： 10 × 55mm ，断面観察＆ ス ク ラ ッ チ試 験 用

試験片 ： 15 × 15mm ）に 裁 断 して 各 評 価試 験 に 供 した，

　熱 処 理 条件 は 雰 囲 気 ：大気／減圧 （・io
’且

Pa），温 度 ：

150／ 18  ℃，時間 ： 100／200／ 500 時 間で あ る．

2．2　中聞 合 金 層 成長挙 動評価方法　所 定 の 熱処 理 を

施 し た 試験片に 対 し て ，走査 型 電 子 顕 微 鏡 （SEM ） に よ

る 断 面観察お よ び 得 られ た観察画像 の 画像処 理 に よ る

層 厚 さの 測定 を行 っ た．本研 究 で は ，ウル トラ ミ ク ロ ト

ーム と ダ イ ヤ モ ン ドナ イ フ に よ る試料 切 削法を 用 い て ，

軟質金 属 を含 む 試験片 の 塑性変形 を伴 わ な い 平滑 な 試

料断面 を露出 し，観察 に 供 し た，

　 中間合 金 層 の 成 長 挙 動 を定量 的 に評価す るた め ，観察

に よ っ て 得 られ た 各 層 厚 さか ら反 応 速度論 的 方 法 に よ

っ て 解祈 した ．中間合金 層厚 さ と熱 処 理 時 問 の 関係 は （1）

式 で 表 され る，

　　　　　Y ＝ktn＋ B　　　　　　　 （童）

こ こ で y ： 中 間合 金 層 厚 さ［mm ］，　 t ： 熱処 理 時間 lh］，　 n ：

時 聞指 数 ，kl 成 長 速 度 定 “A ［mm ！h
：’
］，　 B ；初 期 層 厚 さlmm亅

で あ る ．時 間指 数 n ・・O．5 の ケ
ー

ス に お い て 反 応 の 事 象 は

放 物 線 則 に 従 う事 が知 られ て い る，そ の 場 合，反 応 進 行

の 指 標 と な る 活 性 化 エ ネル ギ を ア レ ニ ウ ス プ ロ ッ トよ

り求 め る 事 が可 能 で あ る ．（1）式 右 辺 第
．一
項 の 係 数 を成 長

速度 定数 k と して 定 義す る と，成長 速度定 数 と活 性 化 エ

ネル ギ の 関係 は （2）式 で 表 され る．

　　　　　k − k
。
exp （−e1RT）　 　 （2）

こ こ で g ：活 性 化 エ ネ ル ギ 【k∫mol
．1
］，τ ：熱 処 理 温 度IK］、

R ：気 体定tw］IJmol
’1K ’i

】，　 ko ： 頻度 因 子 ［mm ！hO．s］で あ る ．

（2）式の 襾辺 で 自然対数 を取 り，そ の 式 に基 づ きデ ータ を

プ ロ ッ トした 際 の 直 線 の 傾 き（21R）お よ び 既 知 の 気 体 定

ta　R よ り活 性 化 エ ネル ギ c を決定す る ．

2．3　密 着性評価 方法　中 間 合 金 層 成 長 後 の HOT −DI．P

す ず め っ き材 に対 す る密 着性 評 価方 法 と し て ，本研 究で

は 硬 質皮 膜 に お け る
・一・般 的 な 密 着 性 評 価 方 法 で あ る ス

ク ラ ッ チ 試験 方 式 を採 用 ・実施 した．

　本研究で は 日本機械学会基準 JSME 　SO10 ； ドラ イ コ ー

テ ィ ン グ 膜の 欠陥評価試験法
2）
で 規 定 され て い る 条件 に

準 拠 して ス ク ラ ッ チ 試 験 を行 っ た．ス ク ラ ッ チ
．
試験 か ら

得 られ る，摩擦力お よ び ア コ ース テ ィ ッ ク
・エ ミ ッ シ ョ

ン （AE ）波の 垂 直荷重に 対 す る変動挙動，お よ び 試験後

の ス ク ラ ッ チ 痕 SEM 観察 を総合 し て 臨 界垂 直 荷 重 ムc 値

を 決 し た ，

　　　　　　　 3　結果 お よび 考察

　 Table　2 に層 厚 さ測定結 果 を示 す．こ の 結果 よ り，熱処

理 温 度 180°C にお け るη
一Cu6Sn5層増加 の 飽 和 （大 気雰 囲

気，2．63→ 2．68mm ）も し くは減 少 開 始 （減 圧 雰 囲 気，3．12

→ 1．56　mm ） は ほ ぼ表 面 Sn 層 の 枯渇 （大気雰囲 気，1．08
→0．16mm ）も し くは 消失 （減圧 雰囲気 ，0．03→O．00mm ）

と軌 を
…

に して い る事か ら，η
一Cu6　9．　n〜 層 の 成長 挙 動 の 変

化 は 中間合金 層生 成 メ カ ニ ズ ム の 変 化 に 起 因す る もの

と考 え られ る．す な わ ち，表 面 Sn 層 が 十 分 存在す る 時

点 で は，Sn 層／η
一Cu6Sn5層界面 に お け るη

一Cu6Sn5の 生 成，

お よび η
一Cu6Sns層 ／ ε

一Cu3Sn 層 界 面 にお け る ε一Cu3Sn の

生 成が 同 時 に 進行す る．と こ ろ が 表面 Sn 層の 減少 ・
消

失 が生 じ る と，η
一Cu6Sns の 生 成 が減速 ・停 止 す る．一’方 ，

E−Cu3Sn の 生 成 は 引 き 続 き 進 行 す る た め，結 果 的 に

η
一Cu6Sns層 の 減 少 が 誘 起 され る．こ の 推論 は ，ε一Cu コSn

の 生 成 がル Cu6Sn5層 の 消 失 まで 継続 す る 事 を示 唆 して

い る．よ っ て，こ れ 以 降 は E −Cu3Sn の 成長 挙 動 に焦 点 を
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絞 っ て 評 価を行 う．

　ε一Cu3Sn 層 の 層厚 さ よ り時 間指 数 を求 め た 結果，お お

よ そ 0．5 で あ る 事 が 明 らか となっ た，n ；O．5 で の 熱処 理

時 間 と層厚 さの 関係 を（1）式を適用 し て 表 す と，層 厚 さ と

熱 処 理 時間 の 平方根 は ほ ぼ直線 近似 が 可 能で あ り，そ の

際 の 比 例 定数 （薈成 長 速 度 定 数 k） は 熱処 理 雰囲気お よ

び 温 度 に よ り明 確 に 相 違 を 有 し て い る 事 が 明 らか とな

っ た ．こ うして 求 め た成 長 速 度 定 数 k よ り作成 し た ア レ

ニ ウス プ ロ ッ トを Fig．1 に示 す．こ の 結果か ら，そ れ ぞ

れ の 雰 囲 気 にお け る活 性 化 エ ネル ギ 2 は 大 気 雰 囲 気 ；

32，31kJmor1 で あ る の に 対 し，減 圧 雰 囲 気 ：30．52　kJmoi
’1

で あ っ た ．従 っ て 本研 究 に お け る試 験 片 種別 ・熱処 理 条

件 で の ε
一Cu3Sn 成長 反 応 は 減圧 雰囲 気 に お い て よ り進 行

しや す い 事 が 明 らか と なっ た，雰囲気 の 影 響 に よ る成 長

反 応の 促進 は 現在 ま で に ほ とん ど報 告 され て い な い ．推

察され る原因 と して は　（1）雰 囲 気組 成の 相違，（2）圧 力 の

相 違，が 挙 げ られ るが，今後各因子 の 影 響 に つ い て よ り

詳細 に検討す る 必 要 が あ る．

　 Table　 3 に ス ク ラ ッ チ 試験結果 の 要約 を示 す ．こ こ で

Lc （AE ）か ら Lc （Substrate）の 値 は特 定 の ス ク ラ ッ チ結果

か ら得 られ た 各 発 生 イ ベ ン トの 臨界 垂 直荷重値 を，Le

（AE −Avg ．）は全 て の ス ク ラ ッ チ 結果 か ら得 られ た Lc（AE ）

の 平均値をそれ ぞ れ 示 す，こ の 結 果 よ り，Le （AE ）は熱 処

理 前 お よ び 150°C− 100 時 間 熱処 理試験片を除きス ク ラ

ッ チ 痕縁 で の チ ッ ピ ン グ も し くは 平 行 き 裂 発 生 に対 応

して い る事が 明らか とな っ た，ま た，熱 処 理 前試験片か

ら減 圧 雰 囲気 中 180°C− 500 時 間熱処 理 後 試 験 片 ま で の

Lc （AE ＿Avg ．）変 化挙 動 は，試 験 片 表 面 の す ず層 厚 さの 変

化 と定 性 的 に
一

致 し て い る 事が 示 され た．

Tab監e 至Spec術 oation 　ofspec 孟men ，

　ス ク ラ ッ チ試 験 結果 を Lc （AE ＿Avg．）と熱 処 理 時 聞 に関

して整 理 した プ ロ ッ トを Fig．2 に示 す ，こ の 結果 か ら，

Lc （AE＿Avg．）と熱処 理 時 間は ほ ぼ負の 相関を示 し て い る

事が 分か る．SEM 観 察結 果 よ り ， 本研 究 で の ス ク ラ ッ チ

試 験 で 得 られ た Lc （AE ）は ス ク ラ ッ チ 痕 縁 で の チ ッ ピ ン

グ も しくは 平 行き 裂に 対応 して お り，そ れ らの 発 生 は表

面 すず層厚 さに 影 響 を受 け る事 か ら，熱処 理 時 聞増加 →

す ず 層 厚 さ減少→損傷発生早 期化
・Lc（AE ）低 下 とい う因

果 関係が 存在す る 事 は 明 らか で あ る．また Fig．2 に お け

る 近似 （温度 の 違 い を 考慮せ ず，同
一

雰囲気の データ を

直線近 似 ） が 示 す よ うに，こ の 結果で は雰 囲気 の 影 響 と

比 較 して 熱 処 理 温 度の 影響 は顕著 に現れ て い な い ．しか

し，こ れ は デー
タ 点 数の 不 十 分 さに よ る誤 差で あ り，今

後 は 各種熱処 理 条 件 に お け る 同 様 の デ
ータ を 蓄積 しす

る事 で ，特 定 の 熱 処 理 条件 に お け る使 用 可 能 時間 （；す

ず め っ き寿 命） 予測 が 可 能 とな る事 が推蔡 され る．

　　　　　　　　 4　結言 ： 省略
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　 膜 の 欠 陥評 価試 験 法．

　 　 　 　 　 Pla【e
Material　　

’
Thickr］∈ss 　 Roughness

　 　 　 　 　 ［pm ］　 　Ra ［μm ］
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Table　2　Change　ofthickness 　at　each 　layers　with 　heat　treatment．

　 　 　 　 　 　 　 　 150°C　　　　　　　　　　　　　　　　　180
°
C

Th 重じ  響ss　　　　　 air　　　　　 vac ．　　　　　 a且r　　　　　 ＞  ．
　［ト乙m 】　　　　　100h 　200h 　IOOh 　200h　2DOh　50Dh　200h 　500h

　 t（Sn）　　　　　3．t9　　2．04　　1．75　　1．32　　LG8　　0．16　　0．03　　0、00
’（CubSn ゆ ［；Ye】　　L46　　L92　　2．17　　2．56　　2，63　　2．68　　3．12　　L56

ど〔Cu．ISn ）［
＝yl］　　0．S8　　L43　　L35　　1．98　　2．44　　4，02　　3．40 　　5．54

Table 　3　Results　ofscratch 　test．

as 　　　　　　 l50℃ 　　　　　　　　　　 ISO
°C

　 　 　 air 　　　　　　　　　　　　　vaC ＿　　　　　　　　　　　　　air　　　　　　　　　　　　　　VaC ，
　 　 leOh　200h　lOOh　200h　20Dh 　500h　200h 　 500h
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OOG22 　　　　0．00225　　　　0．0023　　　　0．00235 　　　　0．0024

　 Jnverse 　of 　heat　treatment 　temperature 　T
『1
［且〜K ］

Fig．1Dete  inatjon　ofactlva 紀 energy ρ・

Criticalnermal
　toadLe
［Nl

　 　 ムc （AE ）

Lc （ParaH ¢ 且cracking ＞

噌 鷲嬲
119）

：

　 Lc（CUfiSns）　　　　20．2
　 五dCu βn）　 　

一
　 ムc （Substrate）　　　475

： 29．0　：
20．3　 29．0　 24、2
3且．3　 29．0　 30．0
37．4　 38．9　 30、O

27．G　 26．0　 25、0　 24．0　　05

　 　 　 　 　 　 　 　 0．5
31、9　 26．6　　13．0　 25．9　　11，7
29、1　　26，6　24、6　25．9　22，5
319 　26．6　　　　　　259
31．9　 32．9　31．6　 32、5　 28．4
41．0　 39、5　 40．7　 42，1　 40、7

O　　　 且00　　　200　　　300　　　400　　　500　　　600

　 　 　 　 　 Hoat　treatment　timet ［h］

ムt’（AE＿Avg．＞　　　483 　　42．0　28．7　37．0　283　25．0　　72　　23．0　0、5 Fig．2Lifetime　predictien　of 　HOT 」DIP 　tin−plated　material ．
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