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研究成果の概要（和文）：　本研究では，接合阻害因子として知られる自然酸化皮膜を有機酸に曝露することで
金属塩被膜に置換し，熱分解させることで金属面を露出させる金属塩生成接合法を検討した。
　筐体や熱伝導部品に金属塩生成接合法の適用を試みた。その結果，酸化皮膜の置換・還元除去に加えて，金属
塩被膜が接合前の酸化皮膜の成長を抑制することで，より低温・低荷重で高い接続特性が得られることが明らか
となった。
　樹脂と金属の直接接合に関する検討を実施し，金属側に金属塩被膜処理を施すと水素結合を阻害するために接
合強度が低下するものの，樹脂側に有機酸を作用させることで物理化学的性状が変化することで，接合強度が大
幅に向上することを見出した。

研究成果の概要（英文）：　In this study, we investigated a metal salt generating joining method in 
which a natural oxide film, known as an inhibitor of joining, is replaced by a metal salt film by 
exposure to an organic acid, and the metal surface is exposed through thermal decomposition.
　The application of the metal salt generation joining method to enclosures and thermally conductive
 parts was attempted. As a result, it was found that, in addition to the replacement and reduction 
of the oxide film, the metal salt film inhibits the growth of the oxide film before bonding, 
resulting in higher bonding characteristics at lower temperatures and lower loads.
　We conducted a study on direct bonding between resin and metal, and found that although the 
bonding strength is reduced by inhibiting hydrogen bonding when the metal salt film is applied to 
the metal side, the bonding strength is greatly improved by changing the physicochemical properties 
of the resin side by applying an organic acid to the resin side.

研究分野：低温精密固相接合

キーワード： 低温接合　金属塩生成接合　低温接合　アルミニウム　銅　ステンレス鋼　はんだ

  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は，研究の主体が実装技術の開発やはんだ材料自身（高温強度や疲労特性）にあり，はん
だと基板配線間の接合界面についての報告例は，その重要性に対して未だ少ない。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することで，これからの接続部に対して有益な知見を得ることができた。ま
た，はんだ付用フラックスは，被接合金属面の酸化皮膜を化学的に除去し，はんだと被接合面の親和性を高める
と一般的に考えられているが，その改善機構は未だ未解明であったが，有機酸による表面改質効果を化学的に検
証したことで，その改善機構の一部が明らかとなった。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

(1) 電子実装分野においては，研究の主体が実装技術の開発やはんだ材料自身(高温強度や疲労
特性)にあり，はんだと基板配線間の接合界面についての報告例は，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することで，これか
らの接続部に対して有益な知見を得ることを目的としている．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一般的に考え
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が多数報告され
ている．本申請研究では，有機酸による表面改質効果を化学的に検証・証明することで，その改
善機構を解明する． 

 

(2) 申請者はこれまで，主として Sn，Cu，Ni の同種・異種の固相接合強度に対する低分子量の
有機酸の接合表面改質効果に限定し検討してきた．その結果，いずれの材料表面においても，X

線光電子分光分析(XPS)および X 線回折(XRD)により，酸化物の還元と置換誘導体(有機酸塩)が
認められ，示差走査熱量測定（DSC）により，これらの有機酸塩は接合強度の上昇する温度域で
発熱反応を生じながら分解することがわかった．したがって，接合表面における酸化物の還元と
有機酸塩の熱分解が低温での接合強度上昇に大きく影響していることが示唆された．しかしが
ら，接合強度を議論する上で重要因子である接合界面組織については，その微細さゆえ，走査型
電子顕微鏡(SEM)での観察にとどまっており，改質法についても簡易的に液中で煮沸することに
より行っている． 

 そこで本申請研究では，学術性と実用性を高めるため，以下５項目について検討する． 

 ① Sn，Cu，Ni 以外の接続部に用いられる材料(Al 配線や SUS 製マイクロ部品など)や電極め
っき表面に対する他の有機酸(オレイン酸，ステアリン酸，酒石酸など)による改質作用を調査す
る． 

 ② 改質作用が認められた有機酸を適用した場合の接合界面微細組織を，透過型電子顕微鏡
(TEM)により詳細に観察し，接合強度との関係及び反応生成物の界面での挙動を解明する． 

 ③ 接合面を有機酸蒸気に曝露することにより改質操作をドライプロセス化し，液中浸漬処理
した場合と比較することで，改質操作の汎用性(製造ライン化など)を検討する． 

 ④ ドライプロセスの利点を活かし，改質操作による還元除去作用を利用した，母材と同種材
の金属塩被膜付与金属ナノ粒子による精密・低温接合(Cu/Cu, Al/Al, SUS/SUS 直接接合)を実現
する． 

 ⑤ 金属塩被膜処理による被膜生成反応と，接合時の熱分解による被膜の熱分解反応を定量化
およびデータベース化し，数値シミュレーションと組み合わせることで，汎用技術化を推進する． 

 

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微細化に対
応し，反応層(脆弱層)形成を極限まで抑制することにより接続信頼性の向上を目指す．加えて，
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被膜に置換・除去することで，フラック
スレス(無洗浄)を実現し，金属塩の低温熱分解性を応用利用することで，同種・異種金属間の直
接接合を目指す．また，はんだレスによる同種金属接合を推進することで，高信頼性化を図る． 

３） 標準接合技術化： 接合界面のナノ構造と接合強度の関係，さらに金属塩の熱分解特性を可
視化することで，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．さらに，取得した検討結果をデータベース化することで，マルチマテリアル化を促
進する． 

 

３．研究の方法 

(1) 金属塩の生成・分解による A5052 の環境調和型真空固相接合：試験片は A5052 を用い，直
径φ38 mm で高さ 20 mm で円形端面を接合面とした．接合は，真空雰囲気中（5.0×10-2 Pa 程
度），接合温度 550℃，接合圧力 0.97 MPa，接合保持時間 15 min で行った．接合面は，#100~#4000

のエメリー紙で研磨し仕上げた．表面改質処理として，A5052 を 17%の Na2CO3 水溶液（室温）
に所定時間浸漬させた後，金属塩被膜処理として室温のギ酸（FA，98%）に 5 min 間浸漬した．
接合強度は，引張試験（室温，変位速度 0.0167 mm/s）により評価した．なお，引張試験片はワ
イヤーカットで，φ10 mm の丸棒に切り出し作製した．引張試験後の破面観察は SEM を，界
面組織観察は SEM と EDX を用いて行った．界面組織観察用試験片はファインカッターで小型
に切り出した後，電解研磨を行った． 
 
(2) A5052/ガラス繊維強化 PA66 の熱圧着強度の改善：A5052 アルミニウム合金（JIS に準拠，
45 mm×18 mm×1.5 mm）およびガラス繊維強化 PA66（レオナ 1300G，45 mm×10 mm×3 



mm）を接合材料とした．接合前に，アルミニウムの接合表面をエメリー紙（#1200 まで）によ
り機械研磨で仕上げた．その後，アセトン中で 10 min 間超音波脱脂洗浄を行い，接合試験に供
した．本研究では，手動油圧加熱プレス機を用いて接合を行った．接合時の熱圧着時間を 180 s，
離型温度を 150℃とし，接合温度を 240℃，260℃，280℃, 300℃および 320℃の 5 条件とし，
接合圧力は 0.6 MPa，3.8 MPa および 7 MPa の 3 条件とした．また表面テクスチャ付与加工
は， 2 種類のくぼみをアルミニウム表面に付与した．得られた継手の接合強度は引張せん断試
験（クロスヘッド速度：1 mm/min，室温）により評価した． 
 
 
４．研究成果 
(1) 金属塩の生成・分解による A5052 の環境調和型真空固相接合：接合強度に及ぼす表面改質
処理時間の影響を調査した．Na2CO3水溶液を用いた表面改質処理を 1~60 min 間施した後，ギ
酸に 5 min 間浸漬した場合の引張試験結果を図 1 に示す．図 1 より，処理時間を 10 min とし
た場合，最も高い接合強度を示し，処理時間の増加に伴い接合強度が低下した．表面改質処理時
間を 10 min とした場合，機械研磨のみの未処理の場合と比較をすると，約 5 倍の強度が得られ
た．この結果より，最適な表面改質処理時間は 10 min と判断した．ここで，試薬による接合強
度の比較のため，Na2CO3 水溶液に比べて強いアルカリ性を示す水酸化ナトリウム（NaOH）水
溶液を用いた場合の表面改質処理時間と接合強度の関係を図 2 に示す．なお，NaOH 水溶液を
用いた表面改質処理後，ギ酸に 5 min 間浸漬した．図 2 より，NaOH 水溶液を用いた表面改質
処理に比べて，Na2CO3水溶液を用いた場合の処理時間は長時間になるが，ほぼ同等の接合強度
が得られた．したがって，Na2CO3水溶液を用いた表面改質処理は，接合強度が得られるだけで
なく，環境面においても優れていると考えられる． 
 図 3 に界面組織観察結果を示す．図 3 より，未処理
の場合，大きな空隙が認められ，白色を呈した介在物
が存在した．EDX による分析結果より，酸素が多く検
出され，幅約 10 μm の厚みを有していることから，機
械研磨によって生じた酸化皮膜を含む加工層であると
考えられる．そのため，引張試験時に容易にはく離を
生じ，低い接合強度を示したものと推察される．また，
表面改質処理時間を 60 min とした場合，接合界面に
大きな空隙が認められた．EDX 分析結果より，この空
隙は接合界面近傍に存在する Mg が接合中に MgO に
成長し，接合界面に集積した痕跡と考えられる.一方，
最適な処理時間であると判断した処理時間を 10 min

とした場合は，接合界面が他の条件より不明瞭であり，
幅 10 μm 以下の微小な空隙が認められる程度であっ
た．これは接合界面の酸化物が少なく，接合界面を通
した原子の相互拡散が生じたため，接合界面が不明瞭
に変化したものと推察される． 
 アルミニウムのギ酸塩の生成および分解について考
察する．まず，アルミニウム表面に生成された自然酸
化皮膜の主成分である酸化アルミニウム Al2O3 は，炭
酸ナトリウム水溶液に浸漬することで，アルミン酸ナ
トリウム NaAlO2 を生成し，その後水酸化アルミニウ
ム Al(OH)3を生成することが知られている(1)．さらに，
水酸化アルミニウムをギ酸（98%）に浸漬するとギ酸
ア ル ミ ニ ウ ム Al(OH)(HCOO)2 あ る い は
Al(OH)(HCOO)2・0.5 H2O が生成することが知られて
いる(2), (3)．またギ酸塩は，200℃，270℃および 340℃
近傍で段階的に熱分解することが知られている (3)． 
以上のことから，Na2CO3 水溶液を用いた表面改質処
理とギ酸を用いた金属塩被膜処理からなる金属塩生成
接合法により接合強度が向上したメカニズムは，次の
ようになると考えられる．初めに A5052 を Na2CO3 水
溶液に浸漬することで Al2O3 が水酸化アルミニウム
Al(OH)3 に改質される．次にギ酸に浸漬することで，
Al(OH)3 がギ酸アルミニウム Al(OH)(HCOO)2 あるい
は Al(OH)(HCOO)2・0.5 H2O に変化し，A5052が非常
に薄い金属塩被膜に覆われる．その後，接合中の加熱
により段階的に金属塩被膜が熱分解され，接合界面の
酸化物が減少することで A5052 母相原子面が露出し，
接合界面を通した原子の相互拡散が進行したことで，
接合強度が向上したものと考えられる． 
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(2) A5052/ガラス繊維強化 PA66 の熱圧着強度
の改善：接合温度および接合圧力が引張せん断強
度に及ぼす影響を検討するため，熱圧着時間を
180 s とし，接合温度を 240℃, 260℃, 280℃，
300℃および 320℃の 5 条件，接合圧力を 0.6 

MPa, 3.8 MPa および 7.0 MPa の 3 条件に変化
させ接合を行った．図 4 に示すように，いずれの
接合圧力においても，接合温度の上昇に伴い引張
せん断強度が上昇し，接合圧力が 0.6 MPa の場
合に最も高い値を示した．この要因は，加熱によ
り PA66 の塑性変形能が向上するが，接合圧力が
高い場合は，アルミニウム表面に PA66 が
残存することなく，接合部外周へ塑性流動
したためであると考えられる．なお，接合
温度 320℃の場合は界面で気泡を生じ，気
泡を起点に母材で破壊したため，図中には
示さなかった． 
 表面テクスチャが引張せん断強度に及ぼ
す影響を検討するため，熱圧着時間を 180 

s とし，接合温度を 280℃および 300℃，接
合圧力を 0.6 MPa，3.8 MPa および 7 MPa

に変化させ，付与する表面テクスチャ形状
を図 5 に示す Type A および Type B の 2 条
件とし，接合を行った．図 6 より，表面テ
クスチャ付与により引張せん断強度
が向上し，未付与に比べ，Type B のく
ぼみを付与した場合は，引張せん断強
度が約 100 N 向上した．図 7 に示す
ように，Type B のくぼみにおいて接
合温度を 300℃，接合圧力を 7 MPa か
ら 0.6 MPa に減少させた場合，くぼ
み内部により多くの，ガラス繊維を含
む PA66が充填された様子が確認でき，
アンカー効果がより効果的に発現し
たものと考えられる．また，くぼみの
形状により引張せん断強度が異なる
とことから，引張せん断強度向上に適
した表面テクスチャ形状があること
が示唆された． 

 ガラス繊維強化 PA66 に対するギ酸

による処理が引張せん断強度に及ぼ

す影響を検討するため，熱圧着時間を

180 s とし，接合温度を 300℃，接合

圧力を 0.6 MPa とし，接合を行った．

図 8 より，処理時間 60 s で最大引張

せん断強度を得た．要因として，図 9

に示すように，ギ酸中でガラス繊維強

化 PA66 を処理することで，表面の

PA66 がギ酸中に溶出し，表面にガラ

ス繊維が露出することが挙げられる．

また，処理時間 60 s で PA66 の溶出

量が最適となり，ガラス繊維がアルミ

ニウム表面に接触し，両者間の摩擦力

が増加し，さらに，ガラス繊維が接合

界面近傍に近づくことで，ガラス繊維

強化PA66全体の塑性変形が抑制され

た結果，引張せん断強度が向上したと

考えられる．一方，処理時間が短い場

合は，ギ酸中に溶出する PA66 の量が

少なく，ガラス繊維の露出量が不十分

となり，処理時間が長い場合は PA66
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図 6 シア強度に及ぼす表面テクスチャ形状と接合温

度および接合圧力の影響 
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化 PA66，下部：A5052 アルミニウム合金） 
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図 8 シア強度に及ぼすギ酸への浸漬効果（ガラス繊

維強化 PA66 側のみを浸漬） 



の過剰な溶出と同時にガラス繊維もギ酸中

に脱落し，ガラス繊維強化 PA66 の接合表

面粗さが増加したため，引張せん断強度が

向上しなかったと推察される． 

 UV オゾン処理が引張せん断強度に及ぼ

す影響を検討するため，熱圧着時間を 180 

s とし，接合温度を 300℃，接合圧力を 0.6 

MPa，UV オゾン処理時間を 15 min とし，

接合を行った．図 10 に示すように A5052

アルミニウム合金に対して UV オゾン処理

を施した場合，引張せん断強度が向上した．

要因として，UV には物質表面の汚染有機

物を除去し，金属表面の濡れ性が向上する

ことで，アルミニウムと PA66 の密着化が

促進され，引張せん断強度が増加したと考

えられる．一方，ガラス繊維強化 PA66 に

対して UV オゾン処理を行った場合も引張

せん断強度が向上した．要因として，PA66

はアミド結合の繰り返しによって構成され

る高分子化合物であり，酸化皮膜との親和

性の高いアミド基が存在するが，UV オゾ

ン処理を行うことで「OH，CHO，COOH」

などの官能基も増加し，より水素結合の絶

対量が増え，引張せん断強度が向上したと

推察される. 
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