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研究成果の概要（和文）：工業プロセスにおいて，電子機器の軽薄短小化にともない低温接合の研究が盛んに進
められている．しかしながら接合表面は酸化皮膜で覆われており，低温での接合を妨げている．よって低温・低
変形量で高い接合強度を有する接続部を形成するための経済的な方法が求められている．以前の研究で，AlとCu
の接合面をギ酸により改質することで，低温で高い接合強度を有する接続部の形成が可能となることを明らかに
した．
本研究では，Al合金/純Zn，Ti/純Alの接合面に対する改質効果を検討した．その結果，Zn，Alの金属塩の生成と
分解反応により接合中に原子面が露出することで，低温で高い接合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 
explored in an effort to miniaturize electronic equipment. However, low-temperature bonding has been
 difficult to achieve because of the presence of oxide film. Therefore, an economical method to 
obtain a high-tensile strength joint at a low temperature and load is required. In previous research
 showed that surface modification with organic acid decreased the bonding temperature and the 
deformation in the solid-state bonding of Al and Cu. Therefore, in this investigation, we aimed to 
obtain a deeper understanding of the effect of surface modification on the performance of a 
solid-state bonded joint of Al alloy/pure Zn and pure Ti/pure Al. When surface modification is 
applied, it is clarified that a high-tensile strength joint can be obtained at a low temperature 
because metallic Zn and Al are exposed as a result of the decomposition of metal salt in the bond 
interface at a low bonding temperature.

研究分野： 工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 電子機器の軽薄短小化のため，アルミニ
ウム配線化が進められ，アルミニウム合金と
ステンレス鋼との接合や医療用にはチタン
とアルミニウムの接合など，高い信頼性を有
した接合部形成技術が望まれるようになっ
た．またスマートフォンに代表されるように，
電子部品の搭載可能な容積が減少し，それを
支える実装技術としてパッケージングの多
様化や微細配線接続が急速に加速している．
また，従来のはんだでは溶融を伴うため，高
密度実装への限界が指摘されている．今後の
さらなる高密度化ならびに耐熱性の低い樹
脂製部品や機械的強度の低い部品などの直
接搭載接合を考える場合，溶融接合での課題
である位置決め精度，ぬれ広がりにとらわれ
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
とがわかった．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の酸化皮膜
を，接合前に各種有機酸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かった場合に比べ，よ
り低温から高い接合強度を有する接続部が
得られることを明らかにした．またその後の
研究で，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た．しかしな
がら以上の結果は，接続部を有機酸に直接曝
露するため，適用箇所は限定的であり，表面
改質処理の汎用化が強く望まれていた． 
 
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
接合と異なり，電子実装の高密度化と反応層
（脆弱層）形成の抑制を可能とし，プロセス
温度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
り金属塩に置換・除去することで，フラック
スレス（無洗浄）を実現し，その改質機構を
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：接合界面の構造と接合
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の拡大と，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) 金属塩被膜付与 Zn シートを用いた
A5052 アルミニウム合金の液相拡散接合：
A5052 アルミニウム合金の接合面はエメリ
ー紙による機械研磨後（#1200），加工層の除
去および平滑化を目的として電解研磨によ
り仕上げた．本研究では，Zn シートのみ金
属塩被膜処理を施すこととし，沸騰させたギ
酸中に所定時間浸漬することで行った．接合
は窒素ガス置換中にて，接合圧力 12 MPa，
接合時間 900 s で一定とし，接合温度 673 K
および 713 K に設定し，Zn シートの厚さを
0.1~2.0 mm に変化させて接合した． 
 
(2) 金属塩被膜付与 Al シートを用いた純 Ti
の固相接合：Ti 棒材および Ti 板材の接合面
はエメリー紙（#4000）による機械研磨によ
り仕上げた．Al シートは，厚み 0.5 mm のシ
ート（純度 99.999%）から 12×12 mm に切
り出した．金属塩被膜処理は，沸騰した 5%
水酸化ナトリウム水溶液中に Al シートを 90 
s 間浸漬後，引き続いて沸騰したギ酸中に 60 
s 間浸漬することで行った．固相接合は，窒
素ガス置換中にて，接合圧力 12 MPa，接合
時間 900 s で一定とし，接合温度を 713~773 
K に変化させて接合した． 
 
４．研究成果 
(1)  金属塩被膜付与 Zn シートを用いた
A5052 アルミニウム合金の液相拡散接合：継
手の引張強さに及ぼす Zn シート厚さ及び接
合温度の影響を図 1 に示す．なお図中には， 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 接合強度に及ぼす接合温度・シート厚
さ・金属塩被膜付与の影響 



Zn シートを適用しなかった場合および金属
塩皮膜処理を施さなかった場合についても
示している．どちらの接合温度においても Zn
シートを接合界面に挿入することで継手の
引張強さが向上することが分かった．また，
金属塩皮膜処理の有無に関わらず Zn シート
の厚みを増加させることで引張強さが向上
し，Zn シートの厚みが 0.8 mm を超えると，
一定の引張強さで推移することが分かった．
さらに，ギ酸による金属塩皮膜処理を施すこ
とで，処理を施さなかった場合に比べ引張強
さが大幅に増加した．一方，接合温度を 673 K 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 SEM による引張試験後の破面観察結果 

から 713 K に上昇させることで，継手の引張
強さが 2 倍以上増加することが分かった．こ
こで，ZnとAlは約 654 Kで共晶反応を生じ，
Zn は約 693 K で融点に達することで，接合
部には液相が形成される．したがって，接合
界面近傍が液相で満たされ，接合面の巨視的
な密着化が達成された結果，引張強さが大き
く向上したものと推察される．引張試験後の
界面破断部を SEM により観察した．図 2 に
破面観察結果を示す．なお図中には比較のた
め，Zn シートを適用しなかった場合も示し
ている．図 2 に示すように，Zn シートを適
用しなかった場合には，再結晶によるわずか
な段差が認められるものの，滑らかで脆性的
な破断形態を示していた．一方，金属塩皮膜
処理を施していない Zn シートを適用した場
合は，Zn の融点以上である接合温度 713 K
においても，一部の領域で Zn と Al との反応
による付着物が認められるものの，脆性的な
破壊が支配的であった．したがって，693 K
近傍で溶融後も酸化皮膜で覆われた Zn シー
トが，A5052 アルミニウム合金の接合面で反
応拡散を生じにくいまま接合部外周に排出
されたため，脆性的な破断形態を示したもの
と考えられる．しかしながら，金属塩皮膜付
与 Zn シートを適用することで，どの接合温
度においても滑らかな破断形態を示した領
域が認められにくくなり，一部の領域でディ
ンプルを有する延性的な破断形態が観察さ
れるようになった．これは，Zn シート表面
の酸化皮膜が金属塩に置換され，接合中の加
熱により熱分解を生じることで，接合初期の
金属面どうしの密着化が達成された領域が
増加し，Zn シートと A5052 アルミニウム合
金との間で共晶反応を生じることで形成さ
れる液相により界面が満たされることで，引
張強さが向上したものと考えられる．接合界
面近傍の界面組織を調べるため，SEM によ
り観察した．図 3 に示すように，Zn シート
を適用しなかった場合，接合界面近傍には未
密着部と考えられる空隙が連続的に認めら
れた．したがって，Zn シートを適用しなか
った場合に継手の引張強さが低い値を示し
たのは，巨視的な接合面の密着化が達成され
なかったためであることが示唆された．一方，
金属塩皮膜処理を施していない Zn シートを
適用した場合は，どの接合温度においても，
接合界面近傍には未密着部と考えられる空
隙が認められるものの，Zn シートを適用し
なかった場合に比べて大きく減少していた．
したがって，接合面の密着化が達成された後
に，一部の領域で Zn と A5052 アルミニウム
合金間で共晶反応により生じた液相が空隙
を満たしたため，継手の引張強さが上昇した
ものと考えられる．この傾向は，Zn の融点
以上の接合温度である713 Kにおいて顕著に
認められ，層状に残存する Zn は見受けられ
なかった．また，金属塩被膜付与 Zn シート
を適用した場合は，どの接合温度においても
空隙は認められなくなり，接合温度が Zn の



融点以下である 673 K において，A5052 アル
ミニウム合金との反応層と考えられる厚さ
10 µm 程度の層状組織が認められた．したが
って，金属塩被膜処理を施すことで引張強さ
が向上したのは，処理により共晶反応が生じ
やすくなったためであることが示唆された．
また接合温度を 713 K に上昇させると，層状
に残存していた Zn が認められにくくなり，
等温凝固を完了したことが示唆された．した
がって，接合温度を 713 K とした場合に継手
の引張強さが大幅に増加したのは，Zn シー
ト中ではなく A5052 アルミニウム合金中で
の破壊が支配的になったためであると考え 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 SEM による接合界面微細組織観察結果 

られる．ここで，Zn の酸化皮膜は，ギ酸と
反 応 す る こ と で ギ 酸 塩 で あ る
Zn(OH)(OOCH)を生成し，560 K 以上で微粒
子状の ZnO および各種ガスを生じながら熱
分解することが知られている．したがって，
Zn シートの酸化皮膜をあらかじめ金属塩被
膜に置換し，接合中に熱分解を生じさせるこ
とで Zn の金属面が露出し，A5052 アルミニ
ウム合金との反応拡散が促進されたものと
推察される． 
 
(2) 金属塩被膜付与 Al シートを用いた純 Ti
の固相接合：接合強さに及ぼすアルミニウム
シートの金属塩被膜付与効果を図 4 に示す．
なお図中には，被膜処理を施さなかった場合
についても示している．図 4 に示すように，
被膜処理を施さなかった場合に比べて，被膜
処理を施した場合には，接合強さが最大で 90 
MPa 増加することが分かった．しかしながら，
接合温度を 753 K まで上昇させた場合は，継
手の接合強さが増加するものの，773 K 以上
の場合は接合強さが 753 K の場合に比べて，
低下する傾向が認められた．界面破断した要
因を調べるため，引張試験後の破面をデジタ
ルカメラを用いて外観写真を撮影した．図 5
に示すように，被膜処理を施さなかった場合
は，接合相手材が付着した様子が見受けられ
ないのに対して，被膜処理を施した場合には，
接合温度が 713 K であっても Ti 側に付着し
た Al が見受けられた．これは，Ti と Al の互
いの原子面どうしが反応拡散を開始した結
果であると推察される．また，Ti と Al の反
応拡散を生じたと考えられる面積が，接合温
度の上昇とともに増加する傾向を示してい
た．したがって，反応拡散を生じたと考えら
れる面積が増大することで，接合強さが上昇
したものと推察される．また，接合温度を 773 
K に上昇させると，接合部の周囲に光沢のあ
る滑らかな破断形態が観察されたことから，
接合温度を高温化することで，Ti と Al の金
属間化合物を形成していたものと考えられ
る．またその結果，脆性的な破壊を生じるこ
とで，継手の接合強さが低下したものと推察
される．接合界面近傍の組織について調べる
ため，FE-SEM により接合界面近傍の組織観
察を行った．図 6 に示すように，被膜処理を
施さなかった場合には未密着部が認められ
るものの，被膜処理を施した場合には，どの 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 接合強度に及ぼす金属塩被膜処理効果 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 引張試験後の破面観察結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 SEM による接合界面微細組織観察結果 
 
接合温度においても接合面どうしの巨視的
な密着化が達成されていたことが確認でき
る．ここで，Ti と Al の線膨張係数には大き
な違いがあり，Al は Ti の 4 倍程度であるこ
とが知られている．したがって被膜処理を施
した場合に巨視的な密着化が達成されてい
たのは，金属塩被膜が接合中の加熱により熱
分解することで金属面が露出し，Ti と Al が 

図 7 被膜付与前後の Al 表面 FT-IR 測定結果 
 
反応拡散を生じることで，より強固な接合が
達成されたためであることが示唆される．ま
た，接合温度を 773 K に上昇させることで接
合界面近傍の Ti 側に金属間化合物と考えら
れる黒色を呈した組織が見受けられるよう
になった．したがって，接合温度を 773 K に
上昇させた場合に継手の接合強さが低下し
たのは，これらの化合物中での破壊が支配的
となったためであると推察される．ここで，
Al(OH)3 をギ酸（90%以上）中で煮沸するこ
とによって，Al のギ酸塩の塩基性塩を生成す
ることが知られている．そこで水酸化ナトリ
ウムとギ酸による金属塩被膜処理後の Al 表
面を FT-IR を用いて表面解析した結果，図 7
に示すように，被膜処理を施すことでエステ
ル結合，炭化水素イオンおよびカルボキシル
基に相当するピークが認められた．したがっ
て被膜処理を施すことで，ギ酸エステルおよ
び Al のギ酸塩が生成されることが分かった．
また，Al のギ酸塩を加熱すると，323 ~ 423 K
の温度域において，Al のギ酸塩の熱分解によ
り，脱水および吸熱反応を生じ，573 K 近傍
の温度域においては，微粒子状の Al2O3が生
成することが知られている．よって，接合前
に Al および酸化皮膜がギ酸塩に置換され，
接合中に熱分解することで，少量の酸化物を
生じながら接合初期において Ti と Al の接合
面における反応拡散が進行していたものと
推察される．その結果，より低温から継手の
接合強さが向上したものと考えられる． 
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