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論 文 内 容 要 旨

透過型電子顕微鏡法(TEMTransmissionelectronmicroscopy)を 用いるこ とでナ ノスケ・一・一一ルの構造評

価が可能である。従来の電子顕微鏡法では、材料の機能 ・特性に影響を及ぼす転位、積層欠陥、格子欠

陥等を評価する事が可能である。近年 、欠陥等の微細構造評価に加え、電子線ホ ログラフィーや強度輸

送方程式(Transportofintensityequation)を 利用 した ロー レンツ顕微鏡像解析による電場 ・磁場の評価が可

能とな り、ナノワイヤー等のフィール ドエ ミッター周辺の電場解析や磁性材料の磁気特性評価、磁気相

転移現象の観察、保磁力機構 の解明な ど、電磁場 と微細構造の同時評価によ り機能材料の特性や物質特

有の基礎的物理現象の解明に役立っている。ナ ノスケールの微細構造 と電磁揚の同時評価に加 え、微小

な領域 で導電性 評価 が可能 な手法の開発 も進め られて いる。 これ まで に、STM(ScanningtUnneling

microscopy)機 能を搭載 した ピエゾ駆動1探 針ホルダー等を利用する事で、TEM内 で金の単原子鎖やナ ノ

チューブ等についてナ ノスケールでの導電性評価が試み られている。 しか しなが ら、これまでに報告 さ

れているTEM内 での導電性評価は、1本 のピエ ゾ駆動機構 を利用 した導電性評価手法であ り、被測定試

料の形状や物質に限 りがある。具体的には、金の単原子鎖 の評価の場合は、針状の金の試料に測定用電

極である金を接触 させた後、ピエゾ駆動により両電極 を引き離す ことで生 じた金の単原子鎖の導電性 を

評価 してお り、試料 と測定用試料の針が、同じ物質で構成 されていなければな らない。また、カーボン

ナノチューブの1.V測 定についてもマイ クロスケールの長 さを持っチューブの評価に とどまってお り、

測定時の接触抵抗や接点付近のアモルファスカーボンによる測定誤差が生 じるため、接触抵抗に起因 し

た測定誤差の低減が求められている。また、近年、Lai.。Sr.MnO3な どのマンガン酸化物における強磁性

金属相 と常磁性絶縁相の磁 気相分離に注 目した超巨大磁気抵抗効果(Colossalmagnetoreistance)の 研究が

進められてお り、磁場印加 に伴 う強磁性金属相のパーコ レーシ ョン的な連結に起因 して伝導が生 じるこ

とが予想 されている。 この ような微視的な磁気的構造 と導電性を同時に評価す るため、任意の場所 を局

所的に導電 性評価 が可能な 自由度の高い電気抵抗測定手法が求められている。近年、ナ ノスケールの微

細構造評価が可能であるTEMの 機能 を活か し、さらに電磁場評価 と局所導電性評価手法を組み合わせ

た総合的な手法の開発が渇望 されている。

本研究の 目的は、TEM内 で微細構造 ・導電性 ・電場の同時評価手法の基盤技術を確立し、本手法を
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応用する事で・近年高温鉛 フリーはんだの代替材料 として工業的にも注目され る導電性Agペ ース トに

おいて、これまで に未解明である導電機構 に関わる微視的な導電現象を解明す ることである。

最初に、微細構造 ・導電性 ・電場評価手法の開発 を図り、

回路の最適化に よりTEM内 での導電性評価手法の高精度化を

図った。具体的には、図1に 示すよ うに、先端部に2本 の微小

探針 を搭載 し、それぞれ独立に3次 元で駆動 させることが出来

るピェ ゾ駆動2探 針 ホルダーを新たに開発 し、FIBで 先鋭化 さ

せた2本 の探針 を利用す ることで、ナ ノスケールの局所導電性

評価 を実現した。開発 した局所導電性評価 を、実際に実用材料

である導電性Agペ ース ト内の局所導電性 評価に応用 し、図

2(a)のような欠損が認 められる孤立 したAgの 凝集体や図2(b)

のよ うな離れたAgの 凝集体間の電気的な接続の評価を実現 し

た。

一方で
、開発 したTEM内 局所導電性評価手法は、いわゆ

る二端子法であ り、接触抵抗による測定揺 らぎ約3Ω が無視で

きなかった。そこで、開発 したピエゾ駆動2探 針ホルダ・・一一一先端

1cmProbe2

曜
SpecimenProbe1

図1ピ エゾ駆動2探 針ホルダーの先端部,

probet
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図2二 本の微小探針が接触する導電性Ag
ペースト内の(a)欠損を含むAgの 凝集体

および(b)2つの隣接するAgの 凝集体.

に新たに2本 の端子 を増設 し、測定試料に直接接続す ることで四端子回路を敷設 した。敷設 した四端子

回路によりPtogIro1モ デル試料の抵抗測定を行った結果、形状や電気抵抗率を考慮 した理論値 と実験値

が良く一致 し、測定誤差は10-2Ω 以下であった。また、測定時の揺 らぎも104Ω 以下であ り、TEM内 で

の局所導電性評価 においても、金属薄膜や金属ナ ノワイヤーのよ うな電気抵抗率が小 さい材料 の評価へ

の応用が期待できる。 さらに、金属探針が試料 との接触時に塑性変形 しやす く破損 しやすい問題点を解

決するため、新たに柔軟性 に富んだMWCNTと 金属電極 を接合 した複合探針を作製 し、試料への応力付

加 を低減させた。本探針を四端子回路の電圧測定用端子 として用いれば、試料への応力負荷や破損を防

ぐことができるだ けでな く、高精度な導電性評価の実現が期待できる。

実装材料 として利用 されている導電性Agペ ース トは、近年、高温鉛ブ リ・一一…一はんだの代替材料、印

刷技術を利用 した実装材料 として注 目されている。導電性Agペ ース トは、導電性を担 うAgの 凝集体

を接着性を担 う絶縁体のエポキシ樹脂で硬化 して利用 される。 これまでのところ、試料内部における導

電機構 がいまだ未解明であるため、実用的にもよ り電気抵抗率が低い新たな導電性Agペ ース トの開発

を行 う上で、その基礎的理解が期待 されている。基本的には、Agの 凝集体 同士の電気な接続 が良好な

ことが望まれ るが、硬化後のバルクの導電性Agペ ース トの1-V

計測の結果で非線形の1-V特 性 を示 し、通電後にはオームの法

則 に従 う線形の1-V曲 線を示す不可逆的な電気的特性の変化が

確認 されている。そのため、Agの 凝集体間の単純な電気的な

接続で同通が達成 されてい るわけではな く、離散 したAgの 凝

集体間で新たな導電経 路が形成 され るな どの何 らかの導電機

構が関与 していると考え られている。これまでにも光学顕微鏡

や走査電子顕微鏡(SEM)等 による微視的な形態評価はな され

ているが、通電時の状態 を微視的に直接観察する手法がなく、
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図3Pt一丘金属電極上に支持し、Wで 電気

的に接続 した導電性Agペ ース トの

導電性 ・電場同時評価用試料.
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導電機構 に関わる手がか りは得 られていない。そこで、本研究で開発 した ピェゾ駆動2探 針ホルダーを

利用 した微細構造 ・電場 ・導電性の総合評価手法により、本手法を利用 した導通に伴 う導電性Agペ ー

ス トの導電経路に関わる現象の直接評価 を行った。

まず、TEM内 での微小探針による局所導電性評価 と電子線 ホログラフィーに よる電場評価を実現 さ

せるためには、導電性Agペ ース トが電子線照射による帯電効果が大きなエポキシを多 く含有 している

二とを考慮 した試料作製が必要 となる。そこで、金属電極上に導電性Agペ ース トの薄膜試料 を支持 さ

せることで電子線照射による帯電効果を低減 させた電場評価用試料 をFIBで 作製 した(図3)。 本試料

に、FIBで 先鋭化 した1本 の探針を接触 させることで、電圧が制御 された導電性Agペ ース トの導電性

と電位分布の同時評価が可能 となった。局所導電性評価および電場評価に先駆 けて、導電性Agペ ース

ト内のAgの 分散状態、Agの 酸化 などについて調査するため、SEMお よびTEMに よる微細構造評価 を

行った。その結果、平板上のAgの 凝集 体がエポキシ中で重なるように分散 してお り、凝集体間で物理

的に接続 していない箇所が多く観察 された。また、EDSに よるAgの 酸化の評価を行った結果、検出限

界の1%以 下の酸化に留まってお り、導電性Agペ ース トの硬化時の還元反応が適切に行われている事

が明 らか となった。電子回折実験か らも、エポキシは非晶質状

態であ り、Agの 凝集体はFCC構 造の多結晶のAgで 構成 され

ていることが分かった。また、一般的に、導電性Agペ ース ト

は、導電性 を担 うAgの 凝集体が多 く充填 されるほど電気抵抗

率が低下するが、バル クの導電性評価では、過剰なAgの 充填

に伴い電気抵抗率が逆に上昇するこ とが報告 されてお り、その

原因について も電子顕微鏡法による形態観察 を行 うことで追

求した。 まず 、SEMに よるマクロな形態評価 を行 った結果、

Agの 充填率の上昇 とともにAgの 凝集体間の連結が発達 して

いる様子が明 らか となった。一方で、過剰なAgを 充填 した試

料では、一つ一つのAgの 凝集体の大きさが成長す る一方で、

凝集体間の途切れ も目立っ傾向が見られた。そ こで、TEMに

よる高倍率での形態観察を行った結果、Agの 充填率を増加 さ

せるに従い、硬化後に存在す る空孔の体積が増加する傾向が確

認され、過剰 なAgの 充填による空孔率の増加が電気抵抗率の

上昇に影響 を及ぼ していると結論付 けられた。

次に、本研究で確 立したTEM内 での局所導電性評価手法

を、実際に導電性Agペ ース トに応用 し、図4(a)に 示す回路で

通電に伴 う導電性Agペ ース トの微視的な変化の観察 と導電性

の評価 を行 った。まず、図4(b)に 示す よ うにエポキシを挟 んで

隣 り合 うAgの 凝集体間に定電流(Probe→Base方 向)を流 した時

の、抵抗測定 と動的TEM観 察を行った結果、図4(c)中 の矢印

が示すAgの 凝集 体間にあるエポキシの位置においてコン トラ

ス トが変化す るとともに、図4(d)の1・V測 定か ら、所定の電流

印加に伴い、抵抗値 がMΩ か らkΩへ と低下する事が分かった。
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図4(a)定 電流印加時の等価回路,(b)初期

状態および(c)定電流印加後のTEM像

(d)1回 目と2回 目の定電流実験で得ら
れたLV曲 線
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この ことは、通電 に伴い何 らかの絶縁破壊が生 じたため、抵抗が低 下 したと考えられる。次に、導電性

Agペ ース トへ微小探針に より定電圧を印加 した時の電流値 を計測 した結果、図5で 示す ように、得 ら

れたV-1曲 線 において主曲線から外れ る揺 らぎが伴った点が観測 された。このことは、電圧印加 に伴い

電流が数秒間流れ るような導電経路の形成が示唆 され、離れたAgの 凝集体問で何 らかの絶縁破壊現象

が起 きていると考 えられる。

さらに、微小探針を利用 したTEM内 局所導電性評価手法

は、あ りふれた電源 を用いることで、試料内に高密度電流(104

A/cm以 下)・ 急勾配電場(106V/cm以 下)の 印加が可能であ

る。 図6(a)が 示す導電性Agペ ース ト試料のAgの 凝集体 に微

小探針を接触 させ、断続的に電流を流 した結果、図6(b)が 示す

よ うに赤い破線領域で囲む部分のAgが 陽極側移動す る事で

Agが 消失 している様子 を捉えた。 この事は、エ レク トロマイ

グレーシ ョンによりAgが 移動 したためと考えられる。エ レク

て も、導電性の経時劣化に影響を及ぼす現象である。多結晶の

Agに おけるエ レク トロマイグ レーションでは、輸送経路が結

晶粒界であることが報告 されている。す なわち、導電性Agペ

ース トの経時劣化 を抑制す るためには、導電性Agペ ース トに

配合 され るAgの 結晶粒径を大き く制御す ることが有効である

と考えられ、今後の材料設計を行 う上で重要な知見が得 られた。

これまでのTEM内 での局所導電性評価か ら、導電性Ag

ペース トでは、所定の電流量が通電することでAgの 凝集体間

{a)
謬 鞏 ・一.

1um・=・

{b》

謬ギ;丶

図6(a)初 期状態および(b)高密度 ・急勾配

電場印加後の導電性Agペ ース トの

TEM像.電 流印加 により赤い破線領

域で囲む箇所のAgが 陽極側へ移動

　　 　 翼 繋
豢艷
饗韓

図7(a)初 期状態よび,(b)定電流印加後の

3V印 加時の位相再生像(2倍 増幅).

赤い破線領域内で、電流印加後は密な

等電位線が確認できる.

の一部で絶縁破壊が生 じ、導電経路が形成 され ると考え られ る。すなわち、通電によ り導電経路の変化

し、そのときに形成 され る電位分布像 も変化す る事が予想 され る。そこで、電子線ホ ログラフィーによ

る通電前後の電位分布評価を試みた。1001.tAの 所定の電流を通電す る前 と後において、3V印 加時の導

電性Agペ ース ト内の電位分布像を観察 した ところ、図7(a)が 示すよ うに、通電前は試料全体で比較的

均一な電位分布像 を示すのに対 し、通電後は、図7(b)に おける赤い破線で囲まれる一部のAgの 凝集体

間に急勾配の電場が観察され、全体的に不均一な電位分布 が形成 された。 このことは、通電に伴い一部

のAgの 凝集体問で導電経路が形成 され抵抗が低下 した結果、未 開通のAgの 凝集体間に余計な電圧が

加わ り、局所的な急勾配電場の箇所が形成 された と考え られ る。また、通電に伴い一部のAgの 凝集体

間で導電経路が形成 され ることを仮定 した電位分布シミュレーシ ョンの結果において も、ほぼ同様の結

果が得 られ、観察され る電位分布像がより不均一な分布 に変化 した。

以上から、導電性Agペ ース トでは、通電に伴 う導電経路の形成により、10-5Ω ・cmの 低電気抵抗

率が達成 されていると考えられ、本研究成果を基に通電後のエポキシ部のより詳細な分析を今後 さらに

行 う事で、IO6St・cm以 下の低電気抵抗率を示す新たな導電性Agペ ース トの開発が期待できる。
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論文審査結果の要旨

本論文では、ピエ ゾ駆動2探 針ホルダーの開発およびその周辺技術を高度化することにより、透過電

子顕微鏡(TEM)内 での微細構造 ・導電性'電 場の同時評価手法の基盤技術を確立 している。また・実際

に本手法を環境材料 として注 目され る導電性Agペ ース トに応用す る事で、これまでに明 らかとなって

いない導電機構に関わる微視的な導電現象の観察に世界に先駆 けて取 り組んだ。

具体的な成果は、以下にまとめられ る。

① ピエ ゾ駆動2探 針ホルダーの開発 ・電気計測用微小探針の作製 ・電気計測回路の検討 ・測定用試

料の改良により、ナノスケールでの局所導電性評価法 を確立 した。

② 本 ホルダー内への四端子回路の敷設により、TEM内 局所導電性評価にお ける測定誤差が104Ω 以

下、測定時の揺 らぎも104Ω 以下に低減され、電気抵抗率が低 い金属薄膜等の高精度な局所導電

性評価が可能 となった。

③ 電子顕微鏡法を用いた導電性Agペ ース ト内のAgの 分散状態の評価か ら、過剰なAgの 充填に伴

い空隙が多 くなる傾 向が確認 され、電気抵抗率の低 下に影響を及ぼ している事を示 した。

④ 開発 したTEM内 局所導電性評価法により、導電性Agペ ース トを評価 した結果、試料への印加電

圧上昇時の1-V測 定で、主曲線 から外れる電流値が所々で計測 されたのに加 え、所定の電流の通

電後は電気抵抗値が低下 した。 この結果から、通電に伴 う絶縁破壊によ り導電経路が形成 され る

ことが示唆された。

⑤ 通電前後の導電性Agペ ース ト内の導電経路の変化 を捉えるため、電子線 ホログラフィー一による電

位分布評価を行 った。薄膜試料を金属電極上に支持 させ、帯電を低減 した前例のない電場評価用

の試料作製に成功 し、導電性Agペ ース ト内の電位分布観察を実現 した。その結果、当初試料全体

で比較的均一に電場勾配が変化す る電位分布像 であったのに対 し、所定の電流印加に伴い、Agの

凝集体 間に急勾配電場が局徃 する不均一な電位分布像に変化 した。 この事 はシ ミュレーシ ョンに

よって再現性が得 られ、通電により導電経路が形成 され る事が示された。

これ らの成果は、今後様々な導電性材料 における微細構造 と局所導電性の同時評価が可能になった事

を示 し、工業材料 として今後重要視 され る導電性Agペ ース トの導電機構に関わる現象について、基礎

的理解 を深 める重要な成果であ り、工業材料開発における波及効果が大きい と考えられ る。 よって,

本論文は博士(工学)の学位論文 として合格 と認 める。

693


