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研究成果の概要（和文）：本研究では、Sn-3Ag-0.5Cuと同等以上の耐クリープ性を持つ低価格な鉛フリーはんだ
の開発を目指した。Snの固溶強化に有効な元素としてAuを見出し、Auを微量添加したはんだ合金の開発に取り組
んだ。その結果、Sn-3Ag-0.5Cuよりも機械的特性に優れるSn-3Bi-0.01Auを見出すことができた。Sn-3Bi-0.01Au
は、Agを0.3mass%含有する低Agはんだと同程度の合金価格であり、Sn-3Ag-0.5Cuと同等の熱疲労特性を有するこ
とが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：In order to develop the low cost lead-free solder with excellent creep 
resistance, flow stress and thermal fatigue properties of Sn based alloys were investigated. It is 
clarified that Au was the most effective element to increase flow stress by solid solution hardening
 of Sn based binary alloys. Among Sn-Bi-Au ternary alloys, Sn-3Bi-0.01Au had excellent flow stress. 
Thermal shock test revealed that Sn-3Bi-0.01Au had the excellent thermal fatigue properties which 
were equivalent to those of Sn-3Ag-0.5Cu.

研究分野：材料工学

キーワード： 鉛フリーはんだ　固溶強化　低Agはんだ　Agレスはんだ
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
2006 年に施行された RoHS 指令により、電
気・電子機器に用いられるはんだへの鉛の含
有が規制された結果、Sn-3mass%Ag-0.5mass% 
Cu（以下 SAC305）を中心とする Sn-Ag-Cu 系
の鉛フリーはんだが広く使用されるように
なった。SAC305 は耐クリープ性などの機械的
特性に優れており、はんだ接合部の接合強度
や熱疲労特性の評価において優れた性能を
示したが、Agの含有による合金価格の上昇が
問題視された。 
そこで、Ag含有量を低下させたSn-1mass%A 
g-0.7mass%Cu や Sn-0.3mass%Ag-0.7mass%Cu
などの低 Ag 鉛フリーはんだの使用が検討さ
れた。しかしながら、Ag 含有量の減少による
耐クリープ性の低下、熱疲労特性の低下が明
らかになった。そこで、SAC305 と同等の熱疲
労特性を有する低価格鉛フリーはんだの開
発が求められた。 
研究代表者らは、Sn-Zn 二元合金の耐クリ
ープ性を評価し、Zn の固溶強化により Sn-Zn
二元合金の耐クリープ性が著しく向上して
いることを示した 1)。また、1 mass%まで低
Ag 化した Sn-Ag-Cu 合金に Zn を添加した
Sn-1mass%Ag-0.3mass%Cu-1mass%Zn（以下 SAC 
103-1Zn）は、SAC305 よりも耐クリープ性に
優れることを明らかにした 2)。さらに、
SAC103-1Zn は SAC305 よりも熱疲労特性に優
れることも示した 3)。 
固溶強化による耐クリープ性の向上能力
が Zn よりも優れる元素を見出すことができ
れば、耐クリープ性を維持したまま、SAC103- 
1Znよりもさらに低Ag化できると予想される。
そこで、本研究では固溶強化による耐クリー
プ性の向上能力が Zn よりも優れる元素を探
索し、その元素を添加した合金開発に取り組
むことで、0.3mass%まで低 Ag 化した鉛フリ
ーはんだの合金価格と同程度となる鉛フリ
ーはんだの開発を目指す。 
 
２．研究の目的 
(1)固溶強化による耐クリープ性の向上能力
が Zn よりも優れる添加元素を探索する。 
(2)(1)で見出した元素を添加した鉛フリー
はんだ合金の開発に取り組み、0.3mass%まで
低 Ag 化した鉛フリーはんだの合金価格と同
程度で、SAC305 と同等以上の耐クリープ性
（温度25℃、ひずみ速度1.0×10-3s-1で40MPa
以上）を有する Sn 基合金を開発する。 
(3)(2)で開発した Sn 基合金を用いてはんだ
付けした実装基板の熱衝撃試験を実施し、熱
疲労特性を評価する。 
 
３．研究の方法 
(1)耐クリープ性の指標となる流動応力は引
張試験により測定した。真ひずみ速度が一定
となる条件で引張試験を実施し、真ひずみが
0.1 での応力を流動応力と定義した。固溶強
化を期待して添加した元素は、Sn への最大固
溶限（Cmax）が 0.1mass%以上である 10 元素の

うち RoHS 指令の規制対象元素となっている
Cd、Cr、Pb と既に評価されている Zn を除い
た 6元素（Al、Au、Bi、Ga、In、Sb）とした。
6種類の合金元素をそれぞれ添加したSn基二
元合金を鋳造し、均質化熱処理、押出し、ひ
ずみ除去焼鈍後、機械加工により平行部長さ
12mm、直径 4mm の丸棒試験片を作製した。固
溶強化による耐クリープ性の向上が Zn より
も優れる元素の探索においては、温度 25℃、
ひずみ速度 1.0×10-3s-1で、変形機構の調査
においては、温度 25℃、ひずみ速度 1.0×10-4

から 1.0×10-2s-1の範囲で引張試験を実施し
た。 
(2)スルーホール基板（ガラスエポキシ、片
面）に端子数が 10 本のコネクタ部品をはん
だ付けした。はんだ付けに用いた糸はんだは、
8mm の長さに切断し、リング状に加工した。
コネクタ部品を基板に挿入後、端子部に加工
したはんだを設置した。液体フラックス
（JIA-A 級）を滴下後、光加熱はんだ付け装
置により加熱した。-40℃⇔125℃（各 30 分
保持）で 1000 サイクルの熱衝撃を付与後、
外観観察によりクラックの有無を確認した。
クラック発生箇所数からクラック発生率を
算出し、熱疲労特性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1)流動応力を測定した Sn-X（X= Al、Au、Bi、
Ga、In、Sb）二元合金の合金組成を表１に示
す。はんだ組成は mass%と at.%を併記し、意
図した組成であることは、成分分析により確
認した。 
図１に、温度 25℃、ひずみ速度 1.0×10-3s-1

での流動応力の測定結果を示す。横軸の添加
元素の添加量は、原子％（at.%）で表記した。
また、Sn-Zn 二元合金の流動応力 1)も示して
いる。図 1から Al、In および Sb は、添加元
素の添加量に対する流動応力の向上量が Zn
よりも低くなることが明らかになった。 
図 1における添加元素の添加量が低い領域
を拡大したものを図 2 に示す。Ga および Bi
については、添加量に対する流動応力の上昇
量は Zn と同程度であり、Zn よりも上昇量が
高いと判断できるのは Au のみであった。 
 そこで、Sn-Au 合金の流動応力が固溶強化
で向上しているか確認するために組織観察
を実施した。その結果を図 3に示す。Sn-0.05 
mass%AuはSnの結晶粒のみが観察される単相
組織であったが、Sn-0.15mass%Au、Sn-0.5ma 
ss%Au および Sn-1.0mass%Au では第二相粒子
が確認された。図 4に示す X線回折より、第
二相粒子は AuSn4であることがわかった。よ
って、Au を 0.15mass%以上含有する合金の流
動応力は、AuSn4粒子による分散強化の寄与も
考慮しなければならない。しかしながら、
0.05mass%までの低濃度側の急激な流動応力
の上昇は Au の固溶強化のみで達成されてお
り、流動応力の向上能力は Zn よりも優れる
ことが確認できた。 
 



 

（2）Sn-Zn 二元合金では、温度 25から 125℃、 
ひずみ速度1.0×10-4から1.0×10-2s-1の範囲
で転位の上昇運動律速のクリープ変形であ
ることが報告されている１）。転位の上昇運動
律速のクリープ変形では、鈴木効果による積
層欠陥エネルギー（Stacking Fault Energ 
y;SFE）の減少量が流動応力の向上量に寄与
する。そこで、Sn-X 二元合金（X=Au、Ga、Bi、
In、Sb）も Sn-Zn 合金と同じメカニズムで流
動応力が向上していることを確認するため
に変形機構について調査した。 
高温変形における流動応力（ ）とひずみ
速度（）は、以下の構成式によって表すこ
とができる。 

    pn dbGkTADGb ///    [1] 
ここで、Aは定数、Dは拡散係数、Gは剛性率、
b はバーガースベクトル、k はボルツマン定
数、Tは絶対温度、nは応力指数、dは結晶粒
径、p は粒径指数である。変形機構により応
力指数、粒径指数は、それぞれ異なる値をと
ることがわかっている。表 2に各変形機構の
応力指数と粒径指数を示す。 
転位の上昇運動律速のクリープ変形では、
応力指数が5または7、粒径指数が0である。
よって式[1]は式[2]または式[3]で表される。   

  GkTADGb //   5 [2] 
  GkTADGb //   7 [3] 

式[2] [3]より、縦軸にひずみ速度、横軸に
剛性率で規格化した流動応力の対数グラフ
を作成すれば、傾きが 5または 7の直線にな
る。そこで、Sn-X 二元合金の一部の合金につ
いて温度 25℃、ひずみ速度が 1.0×10-4s-1と
1.0×10-2s-1の流動応力を測定し、温度 25℃
とひずみ速度 1.0×10-3s-１で測定した流動応
力とともに作成したグラフを図 5に示す。 
 図 5に示す応力指数は、全て 7より大きい
値となった。転位の上昇運動律速のクリープ
変形においても、第二相粒子による分散強化
が寄与する場合、応力指数が大きくなること
がある。そこで Sn-0.5mass%Sb、Sn-0.2mass%G 
a、Sn-4mass%In および Sn-3mass%Bi の組織観
察を実施した。その結果を図 6に示す。いず
れの組織も図 3 で示した Sn-0.05mass%Au と
同様に Sn の結晶粒のみが観察される単相組
織であった。よって、変形機構を調査した Sn 



-X 合金は、転位の上昇運動律速のクリープ変 
形を含む累乗則クリープが破綻し、転位すべ
りによる変形が起きていると考えられる。 

 
（3）Sn-X 合金は SAC305 と同様に 25℃で転
位の上昇運動律速のクリープ変形をすると
予想していたが、実際には異なる変形機構で
あることが示唆された。そこで、構成式を活
用した合金開発は難しいと判断し、図 1およ
び図2で示した添加元素の添加量と流動応力
の向上量を参照して合金開発に取り組むこ
とにした。また、今後検討する Sn 基合金に
おいても SAC305 と異なる変形機構である可
能性があり、その場合 SAC305 との耐クリー
プ性の比較が課題となる。その点を理解した
上で、以降でも真ひずみが 0.1 での応力を便
宜的に流動応力としてSAC305と比較するが、
熱衝撃試験による熱疲労特性が SAC305 と同
等以上であることも追加で確認することに
した。 
流動応力の向上能力が Zn よりも高い元素
は Auであったため Auを添加したはんだ合金

の開発を目指すが、開発する合金は Sn-0.3 
mass%Ag と同程度の合金価格でなければなら
ない。そこで、添加可能な Au 量について検
討した。表 3 は、2001 年から 2010 年までの
Sn、Ag、Au の地金価格の年平均価格 4)と為替
レート 5）から円価格を算出し、10 年間の平均
地金価格を算出したものである。表 3の平均
地金価格から、Sn-Au および Sn-Ag 合金の価
格を算出し比較したものを図 7 に示す。図 7
より Au 含有量は 0.01mass%とした。 
温度25℃、ひずみ速度1.0×10-3s-1 でのSn- 
0.01mass%Au（以下 Sn-0.01Au）の流動応力は
26MPa（図 2）であった。よって、SAC305 と
同等以上にするためには 15MPa 程度、流動応
力を向上させなければならない。図 2 より、
流動応力を十分向上できると思われる元素
は、Ga、Bi および Zn である。Ga は表 3と同
じ方法で算出した地金価格が、1kg あたり
57,000 円となり、合金価格の観点から不適で
ある。Bi と Zn は合金価格の観点では問題な
いが、Au と金属間化合物を形成し Au の固溶
強化を阻害することが懸念される。そこで、
第一原理計算により Sn 中の Au-Zn と Au-Bi
の相互作用エネルギーを解析し、相互作用が
小さいと判断された Bi を選択し、Sn-Bi-Au
三元合金で開発目標値の達成を目指した。 



(4)Sn-0.01Au に Biを添加した Sn-2mass%Bi- 
0.01mass%Au（以下 Sn-2Bi-0.01Au）と Sn-3ma 
ss%Bi-0.01mass%Au（以下 Sn-3Bi-0.01Au）の
引張試験片を準備し、流動応力を測定した。 
 その結果を図 8に示す。Sn-0.01Au に Bi を
添加することで、線形的に流動応力が向上し
ていることがわかる。また、開発目標値であ
る 40MPa は、どちらの合金も超えていること
が明らかになった。図 9は Sn-2Bi-0.01Au お
よび Sn-3Bi-0.01Au の微細組織である。どち
らもSnの結晶粒のみが観察された。よって、
Au および Biは Sn 相に固溶し、固溶強化に寄
与していると考えられる。 

 
（5）熱衝撃試験による熱疲労特性の評価 
 Sn-2Bi-0.01Au、Sn-3Bi-0.01Auおよび SAC30 
5 について、熱疲労特性の評価を実施した。
熱衝撃によるクラックの発生を促進するた
めに、片面のスルーホール基板を使用した。
3 個のコネクタ部品を光加熱はんだ付け装置
ではんだ付けした。SAC305 ではんだ付けした
基板を図 10 に示す。接合部は図 10 に示すよ
うにコネクタごとに左から1～10と番号付け
した。熱衝撃付与後の外観観察で、図 11 に
示すようなクラックがある場合は「×」、ク
ラックがない場合は「○」と判定した。その
結果を表 4に示す。 
 続いて、「クラック発生率＝100×（クラッ
ク発生箇所数/30）」よりクラック発生率を算
出した。その結果を表 5に示す。 
 Sn-2Bi-0.01AuはSAC305よりもクラック発
生率が高くなったが、Sn-3Bi-0.01Au は
SAC305 と同じ値となり、SAC305 と同等の熱
疲労特性を有することが明らかになった。 
 以上の結果より、低価格で SAC305 と同等

の熱疲労特性を有するSn-3Bi-0.01Auを開発
できた。 
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