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概要 

ＥＣＭの発生し易い絶縁材料を考察した．ＥＣＭは金

属イオンが溶出して移行するメカニズムなのでペア因子

が存在する必要がある．このペア因子は絶縁材料に起

因することがある．その要因を検討するためＥＣＭの発

生し易い金属としてＡｇ，Ｓn，Ｃｕを選び，それらの金属

の可能なペア因子を絞って考察した結果，ＡｇとＣｕに

ついて絶縁材料として使われているアミン系因子を持つ

ポリアミド樹脂，ノボラックフェノール樹脂，アミン硬化型

エポキシ封止樹脂が発生し易い材料と云える．

１．はじめに 

ＥＣＭについて以下の伸長メカニズムの基本につい

て考察を行ってきた．残留液体フラックス中で発生する

高温ＥＣＭ伸長メカニズムでは水でなくとも極性溶液で

あれば発生する[１]，電解腐食とＥＣＭの基本メカニズム

は金属のイオン化と溶出と異なる[２]，金属イオンが溶

出し易い尺度は交換電流密度でわかる[２]，Ｃｕが＋極

から伸長できる特性は銅の触媒酸化作用である[３]． 

今回は実用面の考察を行った．ＥＣＭの基本は金属

イオンの溶出/移行であるためペアとなる因子が必要で

ある.そのペア因子はフラックスや環境ガスなど外的要

因もあるが回路構成上の構成材である絶縁材料が持っ

ていたり、生成を助けたりすると危険である．そのため発

生し易い絶縁材料とはという観点で考察した．対象とし

た金属はこれまでの考察からＡｇ，Ｃｕ，Ｓｎとした． 

２.ＥＣＭ現象をめっき技術から考える

◇金属イオンとの電離ペアの存在

めっきの電解液中で金属イオンだけが泳いでいるわ

けでない．たとえば硫酸銅のようなイオン結合の物質と

して溶液中で解離してＣｕ２＋とＳＯ４
２-のようにペアのイオ
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ンとして存在している．この金属イオン（Ｍ＋）とペア因子

とのセットが図１に示すように水分子（極性基）に囲まれ

て溶液中を電界に順って移動している． 

 

この状況をＥＣＭに当てはめる．ＥＣＭの発生し易い

金属として溶出し易いＡｇ，Ｓｎ，溶出性は１ランク下がる

が＋極からも析出できるＣｕを選んでペア例（想定物質）

とその水溶性，および発生のし易さ（ギブスのエネルギ

ΔGf）を表１に示す． 

まず表からわかるように 

Ａｇ２Ｓ，ＣｕＳ，Ｃｕ２Ｓ，ＳｎＳ 

は水に溶けないためＥＣＭ 

対象外である（めっきも対象 

外）．先端が腐食すると下 

地から金属イオンが補給さ 

れて腐食物が伸びるクリー 

プ現象はＥＣＭではない． 

一方Ｃℓ（塩素）とＢｒ（臭素） 

はどの金属もペアを作れて 

水に溶けるため危険物質と 

云える． 

またＡｇとＣｕは周期律表 

のⅠｂ族のためアンモニア 

との配位結合で錯体を作る 

ので錫に比べＥＣＭ発生要 

因の幅が広いことがわかる．

つぎにＡｇ，Ｃｕ，Ｓｎとのペア物質の標準生成ギブス

エネルギを比較してみる．ＡｇはＥＣＭ伸長の障害となる

図１ 金属イオンペアモデル（極性基なら水でなくとも良い） 

表１ 反応物の標準生成ギ
ブスのエネルギと水溶性 

想定物質
水
溶

ΔＧｆ
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▲
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×
△
▲
▲

－９7
－１1０
－１６２

－４０
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－９２
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ＣｕＢｒ２
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ＣｕＣℓ２

Ｃｕ（ＮＨ３）４
２＋
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ＣｕＳ
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ＣｕＯ
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○
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◎
▲
◎
〇
×
×
×
×
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－１７６
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ＳｎＣℓ２
ＳｎＣℓ４
ＳｎＳＯ４

ＳｎＳ
ＳｎＯ
ＳｎＯ２

Ｓｎ（ＯＨ）２
Ｓｎ（ＯＨ）４

◎
◎
◎
〇
〇
×
×
×
×
×

－２００
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－２８２
－４４０
－値？

－９８
－２５７
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－９３６
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酸化銀や水酸化銀でも完全に水に溶けないのでなく，

またそのギブスエネルギの値は他の反応想定物質より

－値が小さいため酸化し難く，分解し易いのでＥＣＭ伸

長の障害になり難いことがわかる．溶出のし易さと合わ

せてＥＣＭの発生し易さがわかる内容である． 

Ａｇに比べて Cu やＳｎ（特にＳｎ）の酸化物の値の大き

さは他のペアより大きく，ＥＣＭ伸長には酸化しない安

定な電解状態（環境）が必要なことがわかる． 

３．ＥＣＭの発生し易い絶縁材料とは 

◇樹脂絶縁材料

絶縁部に表１で示したＥＣＭ生成条件の電離状態と

なれるペア因子があれば高湿下で該当金属のＥＣＭが

発生し易いと云える．電子機器の設置場所の環境や

アッセンブリ工程で使われるフラックスなどの外部因子

がなくとも樹脂系絶縁材料のなかにはこのような因子を

持っているものもあるので注意が必要である. 

まず電子機器用としての樹脂系絶縁材料であるが，

酸性残留物が存在すると金属が腐食するので製品の軽

薄短小密閉化が進む中で除去されてきている．しかし

エポキシ樹脂のように一般材には図２に示す製造過程

の副生成物のＣℓが残留している． 

また多くの樹脂に難燃剤として使われているＢｒは添

加型と反応型があり添加型は成形時にＨＢｒが生成する

ためＨＢｒ含有成形樹脂となり使用時に反応物として作

用するので危険である．新規メーカ材採用やコストダウ

ン材など材料選択時は注意が必要である.

酸性系と違いアンモニア系は金属の腐食とは直接関

係しないので多くの樹脂に残留物として存在している.

表２に各種絶縁材料について銀のＥＣＭ発生性を３０℃

ＲＨ９０％で調べた結果に吸水率を追記して示す． 

 

 

 

 

結果から吸水率の高い材料が発生していると見える

が，吸水率が高いと云うことはイオン性物質が絡むこと

が多く，発生している樹脂はつぎのような特徴がある． 

（１） ポリアミド樹脂

製造過程は図３に示すような反応式になるが開環重

合未反応物の遊離アミンが残留している． 

（２） ノボラックのフェノール樹脂

製造過程は図４に示すように脱アンモニア反応なの

で副生成物のアンモニアが残留している． 

 

（３） エポキシ樹脂

成形品は一般にアミン硬化なのでその残留物が残る.

図５に反応事例を示す.まずエポキシ基の開環付加反

応（１）で低分子量直鎖状ポリマをつくる．これが次の段

階でＯＨ基とＣＮ基が橋掛け反応（２）して３次元構造と

なる．このようにアミン基が始点の反応なので残り易い． 

（４） エポキシ基板

エポキシ基板もアミン硬化なのだが二段階凝固や凝

固後の加熱など工程が長く，また貼り付けた銅箔による

吸収や酸による銅箔剥離面となり影響が少なくなる． 

このように表２に示すＥＣＭが発生した樹脂絶縁材料

にはアンモニア系因子を含有しているものである． 

この試験結果で発生していない他の樹脂は吸水率が

低いとともにイオン性物質とは無縁である． 

表２ 各種絶縁材料の銀のＥＣＭ試験結果 

吸水率ＥＣＭ絶縁材料
０.６～１.９発生ポリアミド（PA）
０.５５発生フェノール(ノボラック)
０.０５～０.４０発生エポキシ（EP）
０.３５極くガラス・エポキシ積層板
０.０７～０.２０せずポリカーボネート（PC）
０.２８せずフェノール(レゾール系)
０.０１～０.０２せずポリスチレン（PS）

遊離アミン
アンモニア
アミン硬化

＊アミン硬化

図２ エポキシ樹脂の脱塩素反応 

図３ ポリアミド樹脂と遊離アミン 

図５ エポキシ樹脂の２次元反応，３次元反応[４] 

図４ ノボラック系フェノール樹脂の脱アンモニア反応 
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つぎにこの基礎試験結果が実際の市場での発生して

いる事例と合致するか確認する. 

写真１は使用環境でノボラックフェノール樹脂上に伸

長したＥＣＭである 

また写真２は使用環境でノボラックフェノール板上に

伸長したＥＣＭである。 

このようにノボラックフェノールの事例は副生成物のア

ンモニアが残留していることもあり，太い形態となるＥＣ

Ｍが多く見られる 

写真３は使用環境でエポキシ封止樹脂上に伸長した

ＥＣＭである．流れる電流値による違いも併せて示した．

＋極からの伸長，電気力線に沿って樹木状に伸長，電

気力線の集中による線形と変化が分かる． 

写真４は表２の基礎試験にはなかったメラミン系の絶

縁物に伸長した例である．アミン基が関係してる. 

このように試験データを裏付ける実態はいくつもある. 

銅もアンモニア系とペアを組めるので事例がある．

写真５は製造条件評価８５℃８５％試験で見つかった

事例である．ソルダレジストがアミン硬化のエポキシ系

で硬化不足のためアミン残留物がペアとなった．ソル

ダレジストと基材の層間の伸長なので安定な絶縁劣

化状態ではないため＋極から伸長している． 

ポリアミドについては適切な写真ないので示せないが

ＡｇもＣｕも事例がある． 

このようにアミン系は幾つかの樹脂絶縁材料に存在し

ているのでペアを作れるＡｇとＣｕは吸水率と共に注意

が必要である． 

◇無機絶縁材料

つぎにセラミックやガラスなどの無機質の絶縁材料だ

が一般に吸湿性はなくイオン性物質の残量もない．した

がって絶縁物としては特優と云える．しかし親水性であ

り結露による水膜ができ易い欠点がある．そのため外部

ペア因子があれば表層はもちろん樹脂材料の内部でも

ＥＣＭを引き起こし易い材料と云える． 

写真６に示したＳｎのＥＣＭ事例はセラミック（ＢａＴｉＯ３）

上に温度急変でできた結露が厚い水膜となり酸化し易

いＳｎイオンでも－極まで移行できた結果である．外部

ペア因子は，はんだフラックスのＢｒである. 

写真７のＣｕのＥＣＭ事例は，酸化作用のし難い窒素

雰囲気中という影響もあると思われるが，移行性の弱い

Ｃｕイオンが絶縁ガラス（ＳｉＯ２）上にできた露点による結

露中を－極まで移行して析出し伸長している．外部ペア

因子は，はんだフラックスのＢｒである. 

写真１ ノボラックフェノール樹脂上のＥＣＭ 

写真６ 溶融シリカに沿って発生したＥＣＭ 
写真３ エポキシ封止樹脂上のＥＭＣ 

写真７ 窒素雰囲気中ガラス上にできたＣｕＥＣＭ 

写真２ ノボラックフェノール板上のＥＣＭ 

写真４ エポキシ封止樹脂上のＥＭＣ 

写真５ アミン硬化不足起因のＳＲ中に発生のＥＣＭ 
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つぎは樹脂内部の例である． 

写真８はエポキシ基板内で発生したＣＡＦでガラス繊

維（ＳｉＯ２）に沿って伸長している．ペア因子はガラス繊

維と樹脂を接着しているシランカップリング剤などである．

写真は１２１℃８５％での過酷試験結果例だが，基板は

通常雰囲気に１週間放置するだけではんだ付け時に

ミーズリング現象が発生することで分かるようにガラスク

ロス点は吸湿し易く写真内図の＋－間を ０.５mm 以上

離すべきとされている．図６に示すようにガラス繊維がな

いと接着剤だけでは発生しない． 

 

写真９は添加型の無機りん系難燃剤使用エポキシ封

止半導体で発生した例で溶融シリカ（ＳｉＯ２）沿いにＡｇ

が＋極から伸長している．ペア因子は無機りん系難燃

剤が吸湿してアミン残留物とで発生したりん酸アンモニ

ウム（液体）である．りんの還元作用で電子ができるので

＋極から伸長している．溶融シリカが両極間を結ぶよう

に配置されるとそれの界面に沿って絶縁劣化が発生し

てＥＣＭは伸長した．図７で説明している通り溶融シリカ

がないと伸長しない． 

４．まとめ 

ＥＭＣの発生し易い絶縁材料はつぎのように云える. 

（１） ＥＭＣの発生し易い金属はＡｇ，Ｓｎ，Ｃｕである．こ

れらの金属にハロゲンは共通して発生し易い因子と

なっている．そのため電子機器対象用材料はハロ

ゲン除去や反応しないように対応されている．（たと

えばエポキシ樹脂の副生成物である塩素除去，臭

素難燃剤は反応型使用など）

したがって新規のメーカ材やコストダウン材採用時

にはこの基本を忘れてはならない．

（２） ＡｇとＣｕはアンモニアイオンと水溶液中を泳げるペ

アを組める．樹脂系絶縁材料にはアンモニアイオン

起因物質を持つポリアミド樹脂やノボラックのフェ

ノール樹脂，アミン硬化型エポキシ成型品などがあ

るので高湿下の使用では注意が必要である. 

（３） ガラスやシリカなど無機材料は吸湿がなくイオン性

物質を含有しなくとも多くは親水性で結露が発生し

易くＥＣＭの基となる絶縁劣化し易い材料である.金

属と溶出ペアを組める要因を近づけない工夫が必

要である．
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図７ 溶融シリカがなければ発生しない説明図 

図６ ＣＡＦにはガラス繊維がないと発生しない 

写真８ ＣＡＦ（Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ Ａｎｏｄｅ Ｆｉｌａｍｅｎｔ）例 

写真９ 溶融シリカに沿って発生したＥＣＭ[５] 
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