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研究成果の概要（和文）：Pt触媒を利用したギ酸処理による新しい低温接合技術を新たに提案した。接合のメカ
ニズムを解析するとともに、この手法をさまざまなデバイスの集積化に適用し、その有効性を検証した。接合の
基本的メカニズムについては、発生する水素ラジカルによる二段階の還元反応によって低温接合を実現すること
を示した。これらのプロセスパラメータの最適化により、Cu-Cu低温接合、SnAg-Cu直接接合、TSV積層接合、Cu
と樹脂のハイブリッド接合、ポリマフィルムヘのナノ密着層などの様々な対象に適用し、半導体デバイスやMEMS
の3D積層、パワーデバイスの大ボンディングや高温超電導線材の接合に直接適用可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：A new low temperature bonding process using formic acid pretreatment with Pt
 catalyst was proposed. The bonding mechanism was clarified and the process was applied to 
integration of various devices, demonstrating its efficiency. The low temperature bonding is based 
on activation of the bonded surfaces, the oxide layers of which are reduced in two step reactions by
 hydrogen radicals generated by Pt catalyst from the formic acid. The process parameters were 
optimized systematically, and the results were applied successfully to Cu-Cu low temperature bonding
 below 200 degree C,  SnAg-Cu direct bonding, TSV stacking, Cu-resin hybrid bonding, and polymer 
films with nano-adhesion layer. It indicates that the proposed method can provide a new tool for 
integrating semiconductor devices, MEMS, and power devices as well as bonding of high temperature 
superconductors wires.

研究分野：接合工学、実装工学
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１．研究開始当初の背景 
	 ここでいう低温接合とは、従来の無機材料
に対する接合が、拡散の十分起きる温度ない
しは融点以上の温度で行われてきたのに対
し、拡散が支配的でない、従来の接合温度以
下室温までの温度領域で行われる接合を指
している。高温での接合では、接合界面の拡
散による変質、信頼性低下の原因となる反応
層の形成、熱膨張係数の違う異種材料の場合
は熱歪や残留応力の発生、接合時の位置ずれ、
接合部の変形などが問題となり、接合の低温
化は、ミクロンサイズやサブミクロンサイズ
の無機材料の接合にとって大きな課題とな
ってきた。また、これら無機材料の接合温度
が有機材料の耐熱性を越える場合が多いた
め、無機材料と有機材料が共存するハイブリ
ッドボンディングでは、適用可能な有機材料
に大きな制約があり、また高分子フィルムな
どについては、接着や熱圧着以外に有効な接
合手法がないため、低耐熱性・低コストのフ
ィルムの採用も限られるなど、接合温度に起
因する問題はさまざまな領域の技術的バリ
アとなっている。 
	 これを解決するための手法として、ギ酸還
元によるはんだ接合が使われている。これは
ギ酸(HCOOH)ガスによって、はんだ表面の
還元処理を 200℃程度で行い、フラックスな
しではんだ付けを実現するものである。この
方法は、大気圧中での簡便な処理であり、腐
食性のギ酸の使い方を誤らない限り実用性
が高い。実際、半導体チップの積層（Chip On 
Chip）の生産現場では、最近、この手法が量
産に使われ始めている。このギ酸による表面
処理プロセスでは、ギ酸とはんだ表面の Sn
酸化物が反応して Sn のギ酸塩生成し、これ
が 200℃以下の温度で分解し Sn が析出する
ことではんだ表面が還元され、これによりフ
ラックス無しでのはんだ付けが可能となる。 
	 前述の低温接合の対象はさまざまである
が、なかでも Cu の低温直接接合についての
関心は高い。半導体チップや TSV（Through 
Silicon Via）基板の積層、パワーデバイスの
ダイボンディングなどでは、Cu の高い電
気・熱伝導率により、Cu 直接接合が期待さ
れているが、実際には、350℃を越える熱圧
着（拡散接合）か高真空中での常温接合しか
手だてがなく、実際には、はんだ付け、ない
しは、Cu-Sn固液反応接合などの間接的な接
合方法が使われているのみである。また、間
接的な低温接合手法としては、Ag ナノペー
ストなど、ナノ粒子の還元と低温焼結を利用
した接合方法が盛んに研究されているが、コ
ストなどの面から現状では開発段階といえ
る。これらの背景から、本研究代表者は、Cu
直接接合の簡便な手法として、このギ酸処理
による低温接合を試みた。しかし、Cu のギ
酸処理による還元温度は高く、Cu について
は Sn とは異なり 250℃以上の接合温度でな
いと有効な接合ができないことが判明した。 
	 そこで、さらに次の手法を提案した。すな

わち、Ptを触媒としてギ酸ガスをあらかじめ
ラジカルに分解しておくというアイデアで
ある。このギ酸ラジカルによって、より低温
で Cuを還元できるのではないかと期待した
のである。これを予備的に試みたところ、
200℃での接合が認められ、さらに予想外の
効果が得られた。すなわち、Pt触媒によって
200℃で Cuが還元されるのみならず、その
際に、Cuギ酸塩の気相での分解によると思
われる Cuのナノ粒子が析出しており、これ
が低温での Cuの直接接合にさらに寄与して
いると予想させる結果となったのである。 
	 本研究の提案はこの新しい知見に基づい
たものである。しかし、この研究は緒につい
たばかりであり、まだ接合プロセスの最適化
は行われておらず、また Pt触媒によるギ酸
ラジカルの生成や Cuナノ粒子の生成メカニ
ズムの詳細も検証されていない。また、Cu
以外の材料での適用可能性や、具体的な接合
対象への適用する際の制約などについても
未検討であった。 
 
２．研究の目的 
	 本研究は、この提案する新しい低温接合手
法の接合メカニズムを詳細に検討し、その低
温接合としての接合プロセスを確立するこ
とを目的としている。さらに、この手法をさ
まざまなデバイスの集積化に関わる接合へ
適用し、その有効性を検証する。これらの課
題が解決されれば、前述の常温接合ではない
かが、200℃以下での Cuの直接接合が可能
となり、また、常温接合とは異なり、インフ
ラも量産現場で整っているため、具体的な適
用も早いことが期待される。また、Cuの直
接接合のみならず、Cuの薄膜を中間層とし
て用い、さらに常温接合の研究で提案してい
るナノ密着層（Siと金属の複合中間層）と組
み合わせることで、様々な材料の低温接合に
適用可能であると期待される。 
	 上記の目的のため、まず、提案手法の詳細
メカニズムを検証し、接合プロセスの最適化
／確立を図る。特に、Pt触媒によるギ酸ラジ
カルの生成や Cuナノ粒子の生成メカニズム
の詳細を検証する。また、Cu以外の Ag、Au、
ポリマーなどの材料についても適用可能性
を調べる。 
 
３．研究の方法 
（1）Pt 触媒を用いたギ酸による表面活性化
の基礎検討 
	 提案するプロセスの基本的メカニズムに
ついては、ギ酸分解ガスの四重極質量分析、
電子スピン共嗚 ESR 分析、および赤外線分光
FTRI 分析、熱重量分析(TG)と四重極質量分析
(QMS)を同時に計測する TG/DTA—QMS 分析、等
により、低温での還元反応過程を調べた。銅
試料としては酸化銅(II)ナノパーティクル
(粒径φ40-80nm,)を用いた。ギ酸ガスによる
酸化銅還元実験では as-received の酸化銅
(II)と TG/DTA 炉内で生成した酸化銅(I)を酸



化銅試料として用いた。	
 
（2）ギ酸表面活性化接合装置の開発 
	 提案する手法を実現する表面活性化接合
装置を試作した。本装置は、Pt 触媒を用いた
ギ酸分解による還元ガスで試料表面を処理
後、比較的低温で直接接合を可能にする装置
である。ギ酸分解は接合面と離れており、ギ
酸処理は接合試料間を近接させた状態で行
なえる点が特徴である。バックグランドは真
空であるが、表面処理から接合終了までは Ar
大気圧下で行う。	
	 接合試料間の位置決めは、予め接合用試料
を専用の試料治具に設置することにより行
う。接合試料をチャンバー内に取り付け後、
到達圧力まで排気する。この後、チャンバー
内を大気圧 Ar 雰囲気にした状態で、接合試
料を所定温度まで加熱し、Pt ヘッドから吐出
するギ酸分解ガスで Cu 試料の表面処理を行
う。この処理後、接合試料間に圧縮応力を加
えて接合する。接合終了後還元ガスの吐出を
停止する。Ar 及びギ酸分解ガス等の排ガスは、
ギ酸除外装置によって無害化したガスをダ
クトを通して外部に排出する。	
主な仕様は下記のとおりである。	
1.処理前バックグラウンド真空度：10-2Pa 台
（到達圧力）	
2.接合雰囲気：Ar 大気圧	
3.接合・加熱領域：30	mm	×	30	mm	
4.接合荷重：1.4t	
5.加熱温度：300℃	
	
（3）Cu を中心とした金属系接合への適用	
	 接合対象として、Cu-Cu の低温接合を中心
に検討を進めた。さらにその他の金属系の接
合対象として、SnAg-Cu 接合、Au-Cu 接合も
検討した。Cu-Cu についてはパワーデバオイ
スのヒートスプレッダの接合をモデル的に
行い、Ag-Sn,	Au-Cu について、パワーデバイ
スのダイボンディングをモデル的に行った。
この手法をポリマフィルムヘのナノ密着層
へ適用し、ナノ密着層を形成する手法として
Si スパッタと Ar 高速原子ビームを組み合わ
せ		Cu および Si 酸化膜にまず適用した。	
 
（4）Cu-樹脂のハイブリッド接合への適用	
	 ハ イ ブ リ ッ ト 接 合 と し て 、 Cu と
COP(Cyclo-olefin	polymer)のハイブリット
接合を検討した。ハイブリットのモデル基板
を６インチウエハ上に形成し、ダイヤモンド
切削により平坦化を行なった。	
	
４．研究成果 
（1）Pt 触媒を用いたギ酸による表面活性化
の基礎検討 
ESR の結果から白金温度 100℃付近で水素ラ
ジカルの発生が極大となっていることがわ
かった。また銅還元過程の TG の測定結果、
及び発生ガスの質量分析から、酸化銅(II)お
よび酸化銅(I)はギ酸により 200℃付近から

還元が始まり、400℃以上で完全に銅に還元
される。白金触媒を混入することにより、活
性化エネルギーが低減され、還元温度を下げ
ることができる。還元反応はギ酸が分解され
て生じた水素ラジカルによる還元反応と吸
着ギ酸による還元反応との二段階の反応で
あり、酸化銅(II)は酸化銅(I)への還元反応
を経て銅への還元が行われる。また、この水
素ラジカルの有効工程は数 10cm に及ぶこと
から、ラジカル発生源からの距離に依存しな
いで、かつ微小隙間にまで侵入し、内部の Cu
酸化膜を還元することができることが判明
した。	

図 1．提案したギ酸活性化による銅の低温接
合メカニズム	
	
（2）接合装置と接合プロセス 
	 以上の結果に基づき、図 2のようなコンセ
プトの接合装置を試作した。	

	

	
図 2.	 プラチナ触媒を用いたギ酸表面活性
化接合装置の概念図およびその外観	
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図 3.	 	プラチナ触媒を用いたギ酸活性化
による銅-銅の低温直接接合結果 

（3）Cu を中心とした金属系接合への適用 
1)	 Cu-Cu の低温接合	
Cu-Cu の低温接合の結果を図 3 に示す。

160ºC から 200ºC の処理温度、180ºC から 200
ºC の接合温度、接合時間 300s で 50MPa を超
える接合が可能であった。これは表面粗さが
比較的荒いサンプルとしては、従来の手法で
は実現できない低温での接合である。	

2)	 Au-Cu 接合プロセスへの適用	
	 上記の結果をデバイス封止、およびチップ
とヒートスプレッダの直接接合を想定して、
Au-Cu 接合へ適用した。Au 薄膜チップのサイ
ズは 10×10mm2、Au 膜厚 500nm であり、Cu 基
板の厚さは 1mm である。Au 薄膜チップのサイ
ズは 10×10mm2、Au 膜厚 500nm であり、Cu 基
板の厚さは1mmである。表面粗さRaは、Au	3.8	
nm、Cu	0.08	µm であり、CMP 加工面と比べる
とかなり大きい。しかし 280ºC、50MPa、加圧
時間 30 分で接合した試料のせん断強度は 35
〜60MPa、加圧時間 10分で接合した試料では、
20MPa のせん断強度であり、Si バルク破壊が
見られ、実用的には十分な接合強度であるこ
とがわかった。	
 
（4）Cu-COP のハイブリッド接合への適用	
	 一方、COP 樹脂の接合では、まず COP がギ
酸処理に対してどの程度の耐性があるかを
調べた。その結果、200ºC、600s の処理で、
接合強度は半減するものの、せん断強度 6MPa
はクリアしており、またアルゴンへの曝露と
変化ないこと、一方で真空中暴露では強度は
さらに低下することがわかった。	

	 図 4.	 	プラチナ触媒を用いたギ酸活性化
による COP-COP の低温直接接合結果 

	
すなわち、上記の条件では、十分な耐性があ
ることがわかった。一方、処理時間との関係
では、処理温度 200ºC 接合温度 200ºC で 600s
が限界であるのに対し、処理温度 160ºC 接合

温度 180ºC では 1800s の長時間処理が可能で
あることを示した。	
	以上の結果から、Cu-COP ハイブリット接合
における接合工程のプロセスウィンドウを
作成した。	

	
図 5.	 	プラチナ触媒を用いたギ酸活性化に
よる Cu-COP ハイブリット接合の接合温度
180ºC のプロセスウィンドウと接合結果 
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