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研究成果の概要（和文）：電子機器の小型化に伴い工業プロセスにおいて、低温接合の検討が進められている。しかし
ながら電極材料表面は酸化皮膜に覆われており、低温での接合を妨げている。よって低温・低荷重で強度を有する接続
部を形成するための経済的な方法が必要とされている。先の研究でSnとCuの接合面をギ酸により改質することで、低温
で強度を有する接続部の形成が可能であることを明らかにした。本研究では、Cu/Cu、Al/Al、Al/CuおよびSUS304/Al合
金の接合面に対する改質効果を検討した。その結果、CuとAlのギ酸塩の生成と分解反応により接合中に原子面が露出す
ることで、低温で高い接続強度が得られることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The application of low-temperature bonding in industrial processes has been explor
ed in an effort to miniaturize electronic equipment. However, low-temperature bonding has been difficult t
o achieve because of the presence of oxide films, which inhibits the proper bonding. An economical method 
to obtain a high-strength joint at a low temperature and load is required. Earlier research showed that su
rface modification with formic acid decreased the bonding temperature in the solid-state bonding of Sn and
 Cu. Therefore, in this investigation we aimed to obtain a deeper understanding of the effect of surface m
odification on the performance of a solid-state bonded joint of Cu/Cu, Al/Al, Al/Cu and SUS304/Al alloy. W
hen surface modification is applied, it is clarified that a high-tensile-strength joint is obtained at a l
ow temperature because metallic Cu and Al are exposed as a result of the decomposition of formate in the b
ond interface at a low bonding temperature.
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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。また、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。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や機械的強度の低
い部品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
属間化合物にとらわれない固相接合で、低
温・低荷重で高い接続強度の得られる安価な
接合法が求められているのが現状である。 
(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、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、高い接続強度
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、酸化皮膜の還元除去および有
機酸との反応生成物(例えばギ酸を用いた場
合、約 100℃で熱分解することより金属原子
面が露出)の生成により改質処理を施さなか
った場合に比べ、100℃以上低い接合温度で
Sn の母材強度を有する接続部が得られるこ
とを明らかにした。しかしながら今後の航空
宇宙機器などの高信頼性を有した接続部あ
るいは本接合法の汎用性を考えた場合、はん
だレス接合、さらにはステンレス鋼などの構
造用部材への応用利用が強く望まれている。 
 
２．研究の目的 
(1) これまでの検討結果をもとに、有機酸の
還元作用を利用した Cu/Cu、Al/Al、Al/Cu
間のはんだレス直接固相接合を実施し、低
温・低荷重で高い接続強度を有する接続部の
形成技術を検討する。本技術の確立により、
24 時間操業している電子デバイス製造工場
(はんだ槽は溶融保持されている)を考慮する
と、消費エネルギーの低減に大きく寄与でき
るものと考えられる。また固相状態で接合す
るため、接合部の微細化の歩留まりを解消す
る工法として期待でき、接合界面の脆弱層の
形成を最小限に抑えられることから、医療用
デバイス、自動車および航空宇宙機器などの
高い信頼性が要求される接続部にも対応可
能であり、電子機器の長寿命化が期待できる。 
(2) 自動車をはじめとする輸送機械は、エネ
ルギー効率向上のため、より一層の軽量化が
求められている。そこで本申請研究では、こ
れまでの検討結果をもとに、SUS304/Al 合金
間の直接固相接合を実施し、接合条件の緩和
技術の開発を試みた。本技術の確立により幅
広いニーズに対応できる要素技術へと発展
することが期待される。 

３．研究の方法 
(1) クエン酸を用いた金属塩生成接合法に
よる Cu/Cu 直接固相接合：試験片はφ1.2 
mm の Cu ワイヤと 15 x 15 x 5 mm3の Cu
板を用いて、Cu 板のみエメリー紙により
4000 番まで研磨後、アセトンにより超音波
洗浄した。改質処理、すなわち金属塩の生成
は、両試験片を煮沸させたクエン酸水溶液に
浸漬することで実施した。接合は真空中にて
接合荷重および時間をそれぞれ 588 N およ
び 900 s に設定し、接合温度を 423~673 K に
変化させ、Cu ワイヤをφ5.0 mm のステンレ
ス製丸棒の側面で加圧することで行った。得
られた継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および接合界面
を SEM により観察した。 
(2) ギ酸を用いた金属塩生成接合法による
Al/Al 直接固相接合：接合面となる純 Al 表面
はエメリー紙を用いて 800 番まで研磨仕上
げ、その後に NaOH 水溶液に浸漬、引き続
きギ酸中にて煮沸の 3条件の接合面を準備し
た。接合は、真空中にて接合圧力を 6 MPa、
接合温度を 673~813 K に変化させて行った。
その後、引張試験を行った。 
(3) ギ酸を用いた金属塩生成接合法による
Al/Cu 直接固相接合：接合面となる純 Cu 表
面はエメリー紙を用いて 4000 番まで機械研
磨仕上げした。一方、Al 表面は電解研磨によ
り仕上げた。また電解研磨仕上げした表面を
NaOH 水溶液に浸漬することで表面改質処
理を施し、引き続いてギ酸中で煮沸すること
により金属塩生成処理を施した。接合は、真
空中にて接合圧力を 6 MPa、接合温度を
733~793 K に変化させて行った。その後、引
張試験および組織観察を行った。 
(4) ギ酸を用いた金属塩生成接合法による
SUS304/Al 合金の直接固相接合：ステンレス
鋼の接合面はエメリー紙により 4000 番まで
機械研磨、Al 合金の接合面はエメリー紙によ
り 1200 番まで機械研磨後、電解研磨により
仕上げた。改質処理、すなわち金属塩の生成
は、沸騰させた NaOH 水溶液中に Al 合金試
験片を浸漬後、沸騰させたギ酸中に浸漬する
ことで行った。接合は、真空中にて接合圧力
6 MPa、接合時間 1800 s、接合温度を
753~813 K に変化させて行った。 
 
４．研究成果 
(1) クエン酸を用いた金属塩生成接合法に
よる Cu/Cu 直接固相接合：図 1 に示すよう
にピール試験の結果、金属塩を生成させるこ
とでより低温からピール強度が増加し、金属
塩を生成させなかった場合の最大強度を得
るための接合温度が100 K以上低下すること
が分かった。破面観察の結果、図 2 に示すよ
うに、金属塩を生成させなかった場合は破面
上に Cu 酸化物粒子が認められた。一方、金
属塩を生成させた場合は、どの接合温度にお
いても Cu 酸化物粒子はほとんど認められな
かった。これは図 3 に示すように、接合前に 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 接続強度に及ぼす処理の効果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 ピール試験後の破面観察結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 XPS 測定結果：(左) 処理前, (右) 処理後 
 
Cu 表面の酸化物をクエン酸水溶液によりク
エン酸 Cu を生成させたことで、酸化皮膜の
厚さが低減し、接合表面がクエン酸 Cu で覆
われることで、接合前の再酸化を抑制したた
めであると推察される。次式(1)に Cu とクエ
ン酸の生成、次式(2)にクエン酸 Cu の分解反
応式を示す。なおクエン酸 Cu は 423 K 近傍
で熱分解を生じることが知られている。よっ
て、本研究における接合温度範囲においては
クエン酸 Cu が熱分解を生じていたものと推
察され、まれであるが微細な粒状酸化物が観
察された。 
3Cu2O+2C6H8O7→Cu3(C6H5O7)2+3Cu+3H2O (1) 
Cu3(C6H5O7)2+9O2→3CuO+5H2O+12CO2 (2) 
(2) ギ酸を用いた金属塩生成接合法による
Al/Al 直接固相接合：引張試験の結果、図 4
に示すように、表面改質処理の有無に関わら
ず接合温度の上昇とともに継手の接続強度
が増加する傾向を示し、改質処理を施すこと
で、より低温・低変形量から目標界面強度(Al
の 0.2%耐力)である 30 MPa に達する継手が
得られた。また、図 5 に示すように、NaOH
水溶液を用いた改質処理による加工層の除
去と表面酸化皮膜のAl(OH)3への置換および
Al(OH)3 の接合中の分解反応が、接合温度の
低温化に大きく寄与していることが分かっ
た。さらに、表面改質処理に加えギ酸による
金属塩生成処理を施すことで、更なる接合温 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 接続強度に及ぼす処理の効果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 接合面に形成された加工層 
 
度および接合変形量の低減が可能であるこ
とが分かった。表面改質処理により Al(OH)3

が形成されていたかを調べるため、XRD によ
り表面解析を行った。その結果、図 6 に示す
ように Al(OH)3が検出された。また金属塩生
成処理を施した表面をFT-IRにより表面解析
を行った。その結果、図 7 に示すようにカル
ボキシル基のピークが検出されたことから、
Al のギ酸塩の生成が示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 表面改質処理前後の XRD 解析結果 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 金属塩生成処理前後の FT-IR 解析結果 



(3) ギ酸を用いた金属塩生成接合法による
Al/Cu 直接固相接合：引張試験の結果、図 8
に示すように、表面改質処理の有無に関わら
ず接合温度の上昇とともに継手の界面強度
が増加する傾向を示し、改質処理を施すこと
で、より低温・低変形量から継手の引張強さ
が増加する傾向を示した。またギ酸により金
属塩生成処理を施した場合 (modified-2)、
NaOH 水溶液により表面改質処理を施した
場合(modified-1)の順に、より低温・低変形
量で高い引張強さを有する継手が得られる
ことが明らかとなった。引張試験後の破面観
察の結果、接合温度 773 K で比較すると、図
9 に示すように処理を施さなかった場合に比
べ表面改質処理および金属塩生成処理を施
した場合には、Al 側の破面に検出される Cu
の分布割合が増加していた。これは図 10 に
示すように、NaOH 水溶液により表面改質処
理を施すことで Al 表面の酸化皮膜の膜厚が
減少し、引き続きギ酸により金属塩生成処理
を施すことで、後述するように、Al 母相およ
び自然酸化皮膜が Al のギ酸塩に置換され、
接合中に加熱分解することで Al の金属面が
露出し、接合過程の初期段階から Al/Cu 間の 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8 接続強度に及ぼす処理の効果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 9 引張試験後の破面観察結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 表面改質処理前後の XPS 解析結果 

 
 
 
 
 
 
 
 
図 11 接合界面近傍の組織観察結果(773 K) 

 
反応拡散を開始したためであると推察され
る。この考察結果は、図 11 に示すように、
同じ接合温度であっても処理を施さなかっ
た場合には拡散層などの反応層が観察され
なかったが、各種処理を施すことで反応層や
Al 側から順に Al2Cu、AlCu および Al4Cu9

からなる化合物層が観察されたことからも
裏付けられている。 
(4) ギ酸を用いた金属塩生成接合法による
SUS304/Al 合金の直接固相接合：図 12 に接
合強さに及ぼす金属塩生成処理の効果を示
す。この図から、接合温度773 Kにおいては、
金属塩生成の有無に関わらず、低い接合強さ
を示していた。接合温度を 783 K 以上に上昇
させると、金属塩を生成させなかった場合に
比べ接合強さが 60 MPa 以上増加した。しか
しながら、Al 合金が 1 mm 近い塑性変形を生
じる接合温度 813 K では、金属塩を生成させ
なかった場合とほぼ同等の接合強さを示し
た。これは、接合界面近傍の組織観察の結果、
厚さ約 1 m の Al3FeSi からなる化合物が認
められ、この化合物層中での脆性的な破壊が
支配的となったためであると推察される。ま
た図 13 に示すように、処理の有無に関わら
ず接合温度の上昇とともにステンレス鋼側
に検出される Al の分布割合は増加する傾向
を示すが、Al 側に金属塩生成処理を施すこと
で、より低温から Al の分布割合が増加して
いた。したがって金属塩生成処理を施すこと
で、より低温から Al 合金とステンレス鋼界
面間で反応拡散を開始した結果、高強度を有
した接続部が形成されたものと推察される。
次式(3)~(4)に Al のギ酸塩およびギ酸の分解
反応式を示す。Al のギ酸塩は 613 K 近傍で
熱分解することが知られている。したがって、
本研究における接合温度範囲においては、Al
のギ酸塩が熱分解を生じていたものと推察
される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 12 接続強度に及ぼす処理の効果 



12Al(OH)(O2CH)2･0.5H2O→ 
6Al2O3+5HCOOH+19CO+8.5H2O (3) 

HCOOH→CO2+H2   (4) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 13 引張試験後の破面観察結果 
(上)改質処理なし, (下)改質処理あり 
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