
群馬大学・大学院理工学府・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２３０１

基盤研究(C)（一般）

2019～2017

低温焼結性金属ナノ粒子の創製と精密組立接合への応用

Creation of low temperature sinterable metal nanoparticles and application to 
precision assembly and joining

７０４１４１０９研究者番号：

小山　真司（KOYAMA, Shinji）

研究期間：

１７Ｋ０６３７２

年 月 日現在  ２   ５   ４

円     3,600,000

研究成果の概要（和文）：電子機器の小型・軽量化に伴い，Al合金が多用され，鉄鋼製の筐体との接合が必要と
なった．加えて，高強度で高い熱電特性をもつCu合金についても，製品設計の自由度を改良するため，直接接合
が求められている．本研究では，接合阻害因子である酸化皮膜を有機酸を用いて金属塩被膜に置換し，接合性を
高める研究を行った．研究成果として，金属塩被膜処理を施した金属ナノ粒子を用いると，低い接合温度であっ
ても高い接合強度を有する接続部を形成できた．

研究成果の概要（英文）：As electronic devices have become smaller and lighter, Al alloys have been 
frequently used, and it has become necessary to join them to steel cases. In addition, for Cu alloys
 with high strength and high thermoelectric properties, direct joining is required to increase the 
degree of freedom in product design. In this study, we performed a study to improve the bondability 
by substituting the oxide film, which is a bonding inhibitor, with a metal salt film using organic 
acid. As a result of this study, the use of metal nanoparticles coated with a metal salt made it 
possible to form joints with high bonding strength even at low bonding temperatures.

研究分野：工学

キーワード： 低温接合　電子デバイス　精密接合

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電子実装分野において，研究の主体が実装技術開発やはんだ材料自身の機械的特性にあり，はんだと基板配線間
についての報告は，その重要性に対してあまりにも少ない．本研究では，接合界面の微細構造と接合強度の関係
を明らかにしたことで，これからの微細接合プロセスに関する有益な知見が得られたものと考える．
また，はんだ付用フラックスは，被接合金属面の酸化物を化学的に除去し，はんだと被接合面の親和性を高める
と考えられているが，その改善機構は未だ明解ではなく，所望の効果が得られない実例は多数報告されている．
本研究では，有機酸による表面改質効果を化学的に検証したことで，その改善機構が明らかになったものと考え
る．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

(1) 携帯電話に代表されるように，小型化される電子機器のニーズは増加し，それを支える実装
技術としてパッケージングの多様化やリード間ピッチの微細化が急速に加速している．このよ
うな状況下，従来のソルダペーストでは溶融を伴うため，高密度化への限界が指摘されている．
そこで近年，溶融接合とは異なる固相接合現象を利用した実装法が提案され，一部実用化が進ん
でいる．主として，プラズマ処理による表面清浄化，超音波振動により接合界面の酸化皮膜を破
壊・除去後そのまま接合する方法などである．しかしながらこれらの装置は高額で適用範囲に制
限があり，新たなイノベーションが必要である． 

今後のさらなる高精細化，あるいは耐熱性の低い樹脂製部品(光学関連)や機械的強度の低い部品
(MEMS)などの直接接合を考える場合，溶融接合での課題である位置決め精度，マクロな金属間
化合物(脆弱層)の形成および Pb フリーはんだにみられる高融点の問題にとらわれない固相接合
で，低温・低荷重・短時間で高い接合強度の得られる安価な接合法が求められている． 

 

(2) 申請者らの以前の研究で，Pb フリーはんだおよび部品端子めっきの主要元素である Sn と
各種配線材料(Sn, Cu, Ni)間の固相接合を行った結果，図１に示すように，酸化皮膜が接合面に
残留すると，接合強度が著しく低下し，高い接合強度を有する接続部を得るには高温・高荷重が
必要であることが分かった．そこで申請者らは，電子部品の接続部に用いられる主要材料(Sn, Cu, 

Ni)の酸化皮膜を，接合前に各種有機酸中で煮沸することにより表面改質することを試みた．そ
の結果，図２に例示するように，酸化皮膜の還元除去および有機酸との反応物(熱分解により金
属原子面が露出)の生成により改質処理を施さない場合に比べ，150℃低い接合温度でCuの 0.2%

耐力を有する接続部が得られることを明らかにした 1)．またその後の研究では図 3 に示すよう
に，改質試薬を適切に選択することで，50℃の大気中に放置しても，処理効果が 168 時間以上
持続することもわかっている． 

 以上の結果は，接続部を有機酸に直接曝露するもので，適用箇所は限定的であった．本申請研
究では，他の有機酸(オレイン酸，ステアリン酸など)の検討，他の接続部に用いられる材料(Al・
Cu 配線，SUS 製マイクロ部品など)への適用可能性の調査，および金属塩被膜を付与した金属
ナノ粒子の創製を想起した． 

 

２．研究の目的 

 本研究は，電子デバイスの製造プロセスにおける 3つの主題を研究目的としている． 

(1) 精密・低温固相接合：従来の溶融はんだ接合とは異なり，電子実装の高密度化と脆弱層形成
の抑制を可能とし，プロセスの低温化による接合強度に対するエネルギー効率の向上を目指す． 
(2) 環境調和：接合面酸化皮膜を有機酸により金属塩被膜に置換・除去することで，フラックス
レスを実現し，その改善機構を応用利用することで，はんだレス直接接合法の確立を目指す． 

(3) 標準接合技術化：接合界面構造と接合強度の関係を明らかにすることで，接合表面改質操作
の適用範囲拡大と，これからの界面接合技術に対して，有益な知見を得ることを目的とする． 

 

３．研究の方法 

(1) ベリリウム銅合金の固相接合強度に及ぼすギ酸塩被膜付与効果：試験片はφ1 mm のワイヤ
と 10×10×5 mm3の板を用いて，ラップ仕上げ後，アセトンにより超音波脱脂洗浄した．ギ酸
塩被膜付与処理は，アルカリ処理後，ギ酸中で煮沸することにより実施した．接合は，真空中に
て接合荷重 180 kgf，接合時間 60 min および接合温度 400℃で一定とした．得られた接手の界
面強度はピール試験により評価し，ピール試験後の破面を SEMにより観察した． 

 

(2) 金属塩の生成・分解反応を利用した Cuナノ粒子による Cu固相接合：試験片はφ10 mmと
φ20 mm の丸棒を準備し，Cuナノ粒子は，粒径 100 nmを用いた．Cuナノ粒子の金属塩被膜
処理は，ギ酸中で煮沸することにより行った．固相接合は Cu粉末を接合界面に厚さを約 0.5 mm

になるように挿入し，接合面どうしを突き合わせるように炉内 （N2ガス： 5 L/min）に設置し，
20 MPaに加圧しながら，接合時間を 15 min，接合温度を 523～723 K に変化させて行った．
継手の接合強度は，インストロン型万能試験機を用いて，引張試験（クロスヘッド速度 : 0.05 

mm/s，室温）にて測定した．引張試験後の破面観察は SEMを用いて行った．接合界面を SEM

および EDXにより観察した．また処理後の生成物解析は，XRD を用いて行った． 

 
４．研究成果 
(1) ベリリウム銅合金の固相接合強度に及ぼすギ酸塩被膜付与効果：図 1にベリリウム銅合金ど
うしの接合強度に及ぼすギ酸塩被膜付与の効果を示す．図 1 より，ギ酸塩被膜付与処理のみの
場合，処理時間の増加とともに接合強度が増加した後，減少した．これは，浸漬時間 12 min 以
下の場合，ベリリウム銅の接合表面酸化皮膜が十分にギ酸塩被膜に置換できなかったためと考
えられる．一方，24 min 以降に接合強度が低下した要因として，ギ酸浸漬中の接合表面におけ
る凹凸の増加, およびギ酸塩の過剰生成と考えられる．アルカリ処理後，ギ酸塩被膜付与処理を
施した場合，最大強度を示したギ酸浸漬時間 24 min では線材中で破壊したため，これ以上の接
合部強度測定はピール試験では実施できなかった．また，ギ酸塩被膜付与処理のみ，およびアル
カリ処理後，ギ酸塩被膜付与処理どちらの場合においても未処理の場合では接合できなかった



母材が接合可能となった．この際，接合前の板材
のビッカース硬度は 193 HV であり，接合後 214 

HVとなり，高硬度を有したまま接合できること
がわかった． 

 引張試験後，破面を SEM および EDX にて観
察した．なお観察位置は，center と edge の 2か
所とした．これは，接合表面の酸化皮膜が機械的
に破壊されにくい箇所である center と，接合表
面の塑性流動により酸化皮膜が機械的に破壊さ
れやすい edge にて破面形態が異なるためであ
る．図 2および図 3に未処理，ギ酸塩被膜付与処
理のみ，およびアルカリ処理後，ギ酸塩被膜付与
処理を施した場合において，それぞれ最大接合強
度を示した破面観察結果を示す．図 2より，center

においては未処理，ギ酸塩被膜付与処理のみ，お
よびアルカリ処理後，ギ酸塩被膜付与処理を施し
た場合いずれにおいても破面の形態に変化は認
められず，脆性的な破面を呈していた．ここで，
アルカリ処理後にギ酸塩被膜付与処理を施した
場合，一部の領域で界面破壊領域が認められた．
したがって界面破壊領域を残すことなく母材破
断させるためには，ギ酸塩被膜付与処理時間を伸
ばす必要があると考えられる．図 3より，edgeに
おいては，いずれの処理条件においても延性的な
破面を呈していた．しかしながら，EDXでの酸素
検出量が処理によって減少していることがわか
る．これは，自然酸化皮膜がギ酸塩に置換・除去
されたことと，ギ酸塩被膜が接合中の加熱による
再酸化の防止に寄与し，破面の酸素検出量が低下
したためと考えられる．また，アルカリ処理後に
ギ酸塩被膜付与処理を施した場合に最も酸素の
検出量が減少しているのは，後述のようにギ酸塩
の過剰生成が防止できたことから，接合中の熱分
解によるガスの発生が抑止された結果，酸素検出
量が減減少したと推察される．一方で，図 2およ
び図 3に示すように，破面上にシリコンが検出さ
れた．これは，母材中にシリコンが添加されてい
ないことから，板材のラップ仕上げの際に SiCが
接合表面に埋め込まれたためと考えられる． 

 ベリリウム，無酸素銅および，ベリリウム銅に
対し，未処理，アルカリ処理，アルカリ処理後に
ギ酸塩被膜付与処理を施した試験片を FT-IR に
て表面解析をした．図 4にベリリウムの解析結果
を示す．未処理の場合，顕著なピークは確認でき
ないが，ギ酸塩被膜付与処理を行った場合，およ
びアルカリ処後にギ酸塩被膜付与処理を施した
場合のベリリウム表面からは，1376 cm-1と 1598 

cm-1 にギ酸塩由来と考えられるピークが検出さ
れた．しかし，アルカリ処理を施した場合，ピー
クの高さが低いことからギ酸塩の生成量がギ酸
塩被膜付与処理のみを行った場合よりも少なか
ったと推察される．また，未処理の場合には確認
できなかった 1732 cm-1近傍のピークがアルカリ
処理後には検出されたことから，ベリリウム表面
に水酸化物が生成しているものと考えられる．図
5に未処理およびアルカリ処理を施した無酸素銅
の解析結果を示す．図 2より，無酸素銅に対しア
ルカリ処理を施した場合，未処理と比較しピーク
に大きな違いは確認できない．しかしながら，銅
にアルカリ処理を施すと銅の酸化物が生成され
ることが知られている．よって処理時間の増加に
伴い接合強度が低下したと考えられる．図 6にベ
リリウム銅 11合金の解析結果を示す．図 6より，

図 1 接合強度に及ぼす金属塩被膜処理効果 

図 2 破面中央の SEMによる破面観察結果 

 

図 3 破面端部の SEMによる破面観察結果 

 

図 4 被膜処理前後の Be表面の FT-IR解析 

図 5 被膜処理前後の Cu表面の FT-IR解析 



ギ酸塩被膜付与処理のみとアルカリ処理後，ギ酸
塩被膜付与を施した場合には，ギ酸塩由来のピー
クである 1740 cm-1近傍にてピークを検出した．
このことから，ベリリウム銅の接合表面に存在し
た酸化皮膜がギ酸塩に置換したと推察される．し
たがって，接合強度の向上につながったと考えら
れる．また，アルカリ処理を施した場合，未処理
の場合には検出されなかったピークが検出され
た．図 4および図 5より，無酸素銅に対して，ア
ルカリ処理を施した場合にはピークに変化が認
められなかったが，ベリリウムに対しては変化が
認められた．このことから，アルカリ処理は銅に
効果を有するのではなく，ベリリウムに効果を有
していることを示唆している．また図 4より，ア
ルカリ処理は，ベリリウムのギ酸塩の過剰生成を
抑止することに寄与しており，このことから接合
強度が向上したと考えられる． 

 

(2) 金属塩の生成・分解反応を利用した Cu ナノ
粒子による Cu固相接合：金属塩生成処理を施し
た場合の継手の引張強度と接合温度の関係を調
べた結果を図 7 に示す．なお図中には比較のた
め，処理を施さなかった場合の測定結果も示して
いる．図 7より，金属塩生成処理を施した場合，
接合温度の上昇とともに継手の引張強度が増加
する傾向が認められた．また処理を施さなかった
場合は接合強度の上昇がほとんど認められなか
った．さらに金属塩生成処理を施すことで, 接合
温度 723 K においては，接合強度が約 30倍以上
に増加する傾向が認められた． 

 接合温度 623 K および 723 K における継手の
接合界面近傍の SEMによる組織観察結果および
EDX による面分析結果を図 8 に示す．未処理の
場合，各接合温度において母材と Cu粉末および
Cu 粉末間に未密着部と考えられる空隙が多数認
められた．また，O が粉末層全体より検出され，
粉末表面の酸化皮膜が残存していることが推察
される．一方処理を施した場合には，接合温度を
623 K において，接合界面近傍で未密着部と考え
られる空隙が幅約 1 mで不連続に存在している
ものの，空隙が減少する傾向が認められた．接合
温度を 723 K に上昇させた場合は，空隙の形状が
円形へと変化し，幅と厚みともに約 1 mと大幅
に減少している様子が認められた．また，いずれ
の領域からも O がほとんど検出されなかった．
以上の結果から金属塩生成処理 Cu 粉末の化学
的表面性状が変化し，接合阻害因子である酸化皮
膜が金属塩被膜に置換され，接合中に熱分解され
ることで，母材と Cu 粉末および Cu 粉末どうし
の原子面の密着化が進行し，接合強度が大幅に向
上したと推察される． 

 一般に，Cu および Cu の酸化物はギ酸中で煮
沸することによって，ギ酸 Cuを生成すると言わ
れている．また，ギ酸銅は約 413 K 以上に加熱す
ると，金属 Cuを生成することが知られている．
粉末表面の XRD 測定の結果，未処理の場合は Cu

のほかに Cuの酸化物のピークが検出された．一
方，処理後は，酸化物のピークが消失し，ギ酸銅
のピークが検出されるようになった．以上の解析
結果から，Cu粉末にギ酸を用いた金属塩皮膜処理を施すことにより, Cu 粉末表面の酸化物, す
なわち酸化皮膜がギ酸銅に置換され, そのギ酸銅が接合中に熱分解することで金属面が露出し
た結果, 母材と Cu 粉末および Cu 粉末どうしの密着化が達成された領域が増加したため, より
低温から高い接合強度を有する継手が得られたものと考えられる． 

図 6 被膜処理前後の BeCu表面 FT-IR解析 

 
図 7 接合強度に及ぼす金属塩被膜処理効果 

 
図 8 接合界面微細構造解析 
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