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研究成果の概要（和文）：バインダ配合成分やフィラー表面処理剤という化学的因子と銅フィラーの界面反応を
利用する銅系導電性接着剤の材料設計について検討した．この材料設計により大気キュア可能な高電気伝導性の
接着剤を実現できた．エポキシバインダ系の試料では，変性ポリアミドアミンを硬化剤として用いた場合，180 
℃以上の温度でキュアすることで100 μΩcm以下の低い電気抵抗率を得ることができた．フェノールバインダ系
の試料では，塩基性度の高いテトラエチレンペンタミンで処理した試料では大気キュアにより50 μΩcm程度の
低い電気抵抗率が得られただけでなく，湿熱環境曝露によっても電気抵抗率の増加は見られなかった．

研究成果の概要（英文）：This work investigated novel material design for copper-filled electrically 
conductive adhesives by using interfacial chemical reaction between copper fillers and chemical 
factors (amine hardeners and carboxylic acid surfactants). Lower electrical resistivity was 
successfully obtained by curing these copper-filled adhesives even in air. Epoxy-based adhesive with
 a polyamide amine hardener showed lower resistivity below 100 μΩcm by curing above 180 °C. 
Phenolic-based adhesives with Tetraethylenepentamine (TEA)-treated fillers exhibited a low 
electrical resistivity (50 μΩcm) by curing in air. In addition, the electrical resistivity of 
these adhesives was rarely increased during exposure to 85°C/85%RH environment for 1000 h. 

研究分野： 材料科学
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１．研究開始当初の背景 
導電性接着剤のフィラーとして銀（Ag）

が一般的に用いられてきたが，材料コスト削
減のため銅（Cu）系フィラーの利用に向けた
研究が精力的に進められている．現状では 5
～10 wt%のAgめっきを施したAgコートCu
粉をフィラーとする接着剤の使用が先行し
ているが，最終的には貴金属めっきを施さな
い Cu 単体の粒子をフィラーとして用いるこ
とが期待されている． 

貴金属めっきを施さない Cu フィラーを
導電性接着剤に使用する場合，フィラーの酸
化を抑制するため，不活性雰囲気中あるいは
還元性雰囲気中でキュアを行うことが必要
とされてきた．しかし，実装プロセスの雰囲
気制御を行うと，Cu フィラーを用いること
による材料コストの削減がプロセスコスト
の増加によって相殺される可能性もあるた
め，大気キュアプロセスで使用可能な導電性
接着剤を開発することが望まれている． 

Cu 系導電性接着剤において Cu フィラー
の酸化を防止しながら高い電気伝導特性を
実現するための材料設計として，1）Cu フィ
ラーの合金化，2）酸化防止を目的としたパ
ッシベーション層形成ための Cu フィラー表
面処理などが検討されてきたが，幅広い実用
化には繋がっていない． 
 
２．研究の目的 

2015 年までの段階で本研究代表者らを含
む複数の研究グループから大気キュア可能
な Cu 系導電性接着剤に関する報告があった．
これらの報告によると，接着剤中で形成され
る Cu 錯体（キレート）の化学変化が導電パ
ス発達に影響を及ぼしていることや，錯体形
成により Cu フィラーの酸化が抑制できる可
能性が指摘されていた． 

そこで本研究では，Cu フィラーと接着剤
中の化学成分の相互作用を利用した新規の
銅系導電性接着剤の材料設計指針の確立に
向けて，錯体形成や導電性発達の実態解明や
得られる接着剤の電気的信頼性を検討する
ことを目的とした． 
 
３．研究の方法 
(1) バインダの主成分として，N,N-ジグリ

シジル-4-グリシジルオキシアニリン
（Sigma-Aldrich Co. LCC.）を用いた．また，
硬化剤として，1-(2-シアノエチル)-2-エチル
-4-メチルイミダゾール（四国化成工業(株)），
変性ポリアミドアミン（YN100, 三菱化学
(株)），変性芳香族アミン（W, 三菱化学(株)）
の３種類のアミン類を選定した．これらの硬
化剤のうち，1-(2-シアノエチル)-2-エチル-4-
メチルイミダゾールは硬化触媒として用い，
主成分のエポキシ樹脂に対して 5 wt%添加し
た．また，それ以外の硬化剤はエポキシ樹脂
に対して化学量論組成になるように配合し
た． 

このように調整したバインダに Cu ミクロ
粒子（FCC-CP-X3，福田金属箔粉工業株式会
社）を 85 wt%混合するとともに，2-(2-ブトキ
シエトキシ)エタノール（和光純薬工業株式
会社）を非反応性希釈剤として適量添加し導
電性接着剤ペーストを得た． 
 

(2) 樹脂バインダとしてレゾール型フェノ
ール樹脂(BLS-722,アイカ SDK フェノール株
式会社)と金属粒子として市販の Cu ミクロ粒
子((株)福田金属箔粉工業，FCC-CP-X3，50 %
粒径 6.38 m)をそれぞれ用いた．この Cu 粒
子を固形分比率で 85wt%となるように混合
することによって導電性ペーストを調整し
た．また，一部のペースト試料では，Cu 粒子
に対して 5wt%のオレイン酸(和光純薬工業
(株) )とテトラエチレンペンタミン(和光純薬
工業(株) )を添加し，乾式表面処理を施した後
に混合した．その際，導電性ペーストの粘度
調整をするため，非反応性希釈剤としてブチ
ルカルビトール(和光純薬工業(株) )を適量添
加した． 
 

(3) これらの接着剤ペーストをガラス基板
または高純度アルミナ基板に印刷し，80～
280 ºC, 1 h の条件で大気中にて加熱キュアを
行った． 
 
(4) キュア後のサンプルの直流電気抵抗率
と交流インピーダンスの評価を行った．104

～105 cm より低抵抗率の試料の直流電気抵
抗率は四探針法により低抵抗率計（ロレスタ
GP，株式会社三菱化学アナリティック）を用
いて測定した．103～105 cm より高抵抗率の
試料の電気抵抗率は，デジタルエレクトロメ
ータ（8340A，(株)エーディーシー）を用い
た電圧印加－電流測定（二端子法）によって
評価した． 
交流インピーダンス測定は，高純度アルミ

ナ基板上に印刷形成したサンプルを用いて
実施した．測定装置はインピーダンスアナラ
イザ（IM3570，日置電機(株)）とし，4 Hz～
5 MHzの周波数範囲にてケルビンクリップリ
ード（L2000，日置電機(株)）を用いて測定
を行った． 
 
(5) キュア後の接着剤サンプルを冷間埋め
込み樹脂で包埋し，機械研磨を行った．断面
組 織 を 電 界 放 射 型 走 査 型 電 子 顕 微 鏡
（FE-SEM）により観察した． 
また，導電性接着剤中のフィラーの酸化状態
を調べるために研磨面に対して X 線回折
（XRD）測定を行った． 
 
(6) キュア過程中に誘導される接着剤サ

ンプルの硬化反応挙動および電気抵抗変化



を粘弾性特性－電気抵抗変化同時測定法に
より調べた． 
キュア過程中の粘弾性特性評価は剛体振

り子試験機（RPT-3000W，株式会社エー・ア
ンド・ディ）を用いた自由減衰振動法（FDOM）
により行った．また，電気抵抗はデジタルエ
レクトロメータを用いて測定した． 
電気抵抗測定用の電極を形成したガラス

基板（厚さ：0.15 mm）上に 20 mm × 40 mm × 
30 m のサイズになるように導電性接着剤を
塗布し，試験機のヒータブロック上に固定し
た．この試料上にナイフエッジを装着した剛
体振り子を設置し，大気中でキュア温度まで
10 ºC/min で昇温した後，等温保持を 1 h 行い，
その後，5 ºC/min で降温するという温度プロ
ファイルで測定を実施した． 
 
４．研究成果 
(1) エポキシ系バインダを用いた銅系導電
性接着剤 
イミダゾール触媒硬化系バインダにおい

て触媒添加量を変化させても導電性接着剤
の電気抵抗率は変化しなかったため，イミダ
ゾール触媒は導電性発現にほとんど関与し
ないことが示唆された． 
一方，脂肪族あるいは芳香族ポリアミン硬

化剤を使用する場合には，これらのアミン硬
化剤分子はエポキシ樹脂の硬化反応の過程
で３次元架橋構造の構成成分として取り込
まれることになる． 
図 1 に，これらのバインダに 85 wt%の Cu

フィラーを混合した導電性接着剤の電気抵
抗率とキュア温度の関係（キュア時間：1 h）
を示す．同一の Cu フィラーを用いたのにも
関わらず，バインダに配合する硬化剤の種類
によって電気伝導特性の変化の様子が大き
く異なることがわかった． 
イミダゾール触媒硬化系バインダがエポ

キシ樹脂のみから構成されることから，この

バインダを用いた導電性接着剤を基準にし
て比較すると，その他のアミン系硬化剤を用
いた場合には導電パスが形成される温度域
が低下することがわかる．特に，変性ポリア
ミドアミンを用いた場合には 100～150 ºC と
いう非常に低い温度域で電気抵抗率が減少
し，最終的に 1.0×10-4 cm 以下の低い電気抵
抗率が得られることが明らかになった． 
図 2 に変性ポリアミドアミンを硬化剤とし

て用いた試料の FDOM‐電気抵抗同時測定
結果を示す．この試料では，測定開始から約
500 s 後になると剛体振子の自由減衰振動の
周期にはほとんど変化がないのにも関わら
ず，対数減衰率が徐々に増加し始めた．この
段階でバインダ樹脂のゲル化が始まったと
考えられる．その後，測定開始から約 1300 s
後に周期が急激に減少したが，この変化はバ
インダの３次元架橋反応の進行に対応して
いる． 
電気抵抗の減少はバインダのゲル化の過

程で起こった．測定開始から約 500 s 後に電
気抵抗が一旦増加したが，これはゲル化の開
始時に見られるバインダの収縮に伴うフィ
ラーの再配列現象によるものであると考え

 
図 2 変性ポリアミドアミン硬化系試料の
キュアプロセス解析結果（FDOM-電気抵抗
同時測定）．キュア条件：200 °C，1 h． 

 
図 3 280 °C で大気キュアした銅系導電性
接着剤の研磨面の XRD パターン．（1）イミ
ダゾール触媒硬化，（2）変性芳香族アミン
硬化，（3）変性ポリアミドアミン硬化． 

 
図 1 大気キュアした銅系導電性接着剤
（エポキシバインダ系）の電気抵抗率のキ
ュア温度依存性．（1）イミダゾール触媒硬
化，（2）変性芳香族アミン硬化，（3）変性
ポリアミドアミン硬化． 



られる．しかし，約 600 s 後には電気抵抗は
減少に転じており，３次元架橋反応が起こる
前にほぼ導電パスの発達が終わっているこ
とがわかった． 
図 3に 280 ºCでキュアした試料の研磨面の

XRD パターンを示す．イミダゾール触媒硬化
系と変性芳香族アミン硬化系の試料におい
て Cu2O の回折ピークが確認された．一方，
変性ポリアミドアミン硬化系試料において
は Cu フィラーの酸化の兆候は確認できなか
った．この状況は SEM による断面観察から
も確認された．以上のことから，大気キュア
可能な Cu 系導電性接着剤を実現するための
キーマテリアルのひとつとして，塩基性度の
高い脂肪族アミンの使用が有効であること
がわかった． 
イミダゾール触媒硬化系と変性芳香族ア

ミン硬化系の試料では，酸化物層を介して Cu
フィラーが連結する微細組織が得られた（図
4）．このため，導電性接着剤の電気伝導特性
は酸化物層の主要構成成分である Cu2O の電
気伝導特性に支配されると考えられる．イン
ピーダンス測定結果をもとに作成したコー
ル・コールプロットによると，イミダゾール
触媒硬化系の試料では容量性半円が確認で
きたが，変性芳香族アミン硬化系の試料では
浮遊インダクタンスによる誘導性挙動が見
られた．このことから，Cu2O 中に存在する
格子欠陥濃度の影響により酸化物層の電気
伝導特性が大きく変化することが示唆され
た． 
 
(2) フェノール系バインダを用いた銅系導
電性接着剤 
 図 5 に未処理およびオレイン酸処理，テト
ラエチレンペンタミン処理粒子を添加した
導電性ペーストのキュア前後での電気抵抗
率示す．キュア前のペース状態の試料は 107 
cm 程度の電気抵抗率を示した． 
次にこれらの導電性ペースト試料を

50-200 ºC,1 h という条件で大気キュアを行っ
た．未処理を添加したペーストでは，50-80 ºC
の領域で電気抵抗率は低下したが十分な低
下には至らなかった．その後 80-150 ºC の範

囲で温度を変化させたが電気抵抗率の変化
は見られなかったが，150-200 ºC の領域で急
激に電気抵抗率は低下し，5.0×10-3 cm とい
う電気抵抗率が確認できた． 
一方，オレイン酸処理やテトラエチレンペ

ンタミン処理粒子を添加したペースト試料
では，50-100 ºC の領域で急激な電気抵抗率の
低下が確認できた．その後，130-200 ºC の範
囲でキュア温度を変化させることにより，
10-4-10-5 cm の電気抵抗率が実現できた． 
以上の結果よりオレイン酸やテトラエチレ
ンペンタミンで表面処理を今回のモデルペ
ースト中での導電パスが明らかに促進され
ることが確認できた．導電パスの発達挙動に
ついては表面処理剤の違いによって変化す
ることが示唆された． 
 また，Cu 系導電性ペーストを大気キュアし
た場合，Cu の酸化について考慮しなくてはな
らない．キュア温度 150 ºC でキュアした後の
試料の XRD 測定を実施した．その結果，フ
ィラーの構成層である Cu の結晶に由来する
回折ピークは確認されたもの，Cu2O/CuO な
どの銅の酸化物の回折ピークは検出されな
かった． 
 図 6 にオレイン酸処理粒子，テトラエチレ
ンペンタミン処理粒子を添加したペースト
を 200 ºC,1 h の条件で大気キュアした後，85 
ºC/85 %RH 環境曝露を行った際の電気抵抗率
の経時変化を示す． 
 オレイン酸処理粒子を添加したペースト
試料では，50-100 h の範囲で急激に上昇し，
測定開始から 200 h に達したところで電気抵
抗率が低抵抗率計で測定できない範囲まで
上昇した． 
 一方，テトラエチレンペンタミン処理粒子
を添加したペースト試料では，電気抵抗率の
上昇が明らかに維持され，1000 h 曝露後にお
いても曝露前と同程度な電気抵抗率が維持
された．以上の結果より，テトラエチレンペ
ンタミンで表面処理を施すことでキュア中
に導電パス発達を促進する働きがあるだけ
でなく，湿熱環境下においても Cu フィラー
間の界面導電コンタクトを安定に維持する
ことが確認できた． 

85 ºC/85 %RH 環境下に 1000 h 曝露した試
料の断面組織を SEM 観察した．図 7 に断面
組織写真を示す．Cu 粒子の周辺部に反応層が
形成されていることが確認できた．図 8(a)お
よび(b)に Cu 粒子の中心部および反応層の
EDX の分析結果を示す．反応層からの EDX
スペクトルには O の特性 X 線のシグナルが
検出された．この結果より，反応層が Cu 酸
化物層であることが確認された．SEM 像の画
像処理によりこの反応層の厚さを定量化し，
テトラエチレンペンタミン処理およびオレ
イン酸処理試料における酸化量を比較した
ところ，圧倒的にオレイン酸処理試料のほう
が酸化を受けていることがわかった．したが
って，湿熱環境中での電気抵抗率変化の原因
は Cu フィラーの酸化であると考えられる． 

 
 
図 4 280 ºCで大気キュアしたイミダゾー
ル触媒硬化系試料の断面組織． 



 一方，オレイン酸処理粒子を添加した試料
での電気抵抗率の上昇が湿度の影響につい
て考慮するため乾燥状態の 85 ºC 環境下に試
料を曝露した．その結果，電気抵抗率の上昇
は見られなかった． 
 湿熱環境中での Cu フィラーの酸化には水
の存在が大きく影響していることが示唆さ
れた．そこで，Cu の酸化メカニズムを考察す
るため熱力学的反応解析を実施した．市販の
熱力学データベースソフトを用いて作図し
たプルベ線図（図 9）によると水素電極の電
位の極限に対して，Cu 相の不変態領域内に入
っており，脱気された（酸素が全く存在しな
い状態）水との反応では Cu が酸化されない
ことがわかった． 
 Cu フィラーの酸化は水和酸素によって引
き起こされたものと考えられるため，気相酸
素分子と水和酸素分子の酸化力を熱力学的
に比較した（図 10）．その結果，水和酸素の
高い酸化力を確認することができた． 
 テトラエチレンペンタミン処理粒子を用
いた接着剤試料では，湿熱環境曝露中に Cu
フィラーの酸化が抑制され，顕著な電気抵抗
率の上昇も見られなかった．この酸化抑制効
果のメカニズムについても熱力学的考察を
行った．脂肪族アミンの塩基性度と高級脂肪
酸の酸性度に基づいて Cu 錯体（キレート）
形成の検討を行ったところ，テトラエチレン
ペンタミン処理粒子の場合には酸素分子（水
和酸素）との反応よりも錯体形成が優先的に
起こることが示唆された．このことは，テト
ラエチレンペンタミンをリガンドとする Cu
錯体の安定化度数の文献値からも裏付けら
れた． 
 したがって，フェノール系バインダを用い
た銅系導電性接着剤においても，脂肪族アミ
ンが，大気キュアを可能とし，かつ電気的信
頼性を改善するために重要な役割を果たし
ていることが明らかになった． 
 
(3) まとめ 
 本研究では，バインダ構成成分やフィラー
表面処理剤の効果を利用することで，大気キ
ュア可能な銅系導電性接着剤の開発に成功
した．これらの接着剤試料の電気的信頼性の
評価を行ったところ，脂肪族アミンのような
塩基性度の高い成分が Cu 錯体を形成するこ
とが電気伝導特性を決定する一つの重要な
因子となっていることが明らかになった． 
 本研究により，当初の目標であった大気キ
ュア可能な高電気伝導性の銅系導電性接着
剤の開発に成功したが，同時に実用化を目指
すうえでの課題もわかった．接着剤ペースト
のポットライフの改善と，硬化後の接着剤の
柔軟性の改善は，今後の銅系導電性接着剤開
発における重要な研究課題となると予想さ
れる． 
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