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研究成果の概要（和文）：生体親和性材料担持基板と従来の電子回路基板材料を，材料表面に水分子が吸着することで
生成する架橋性皮膜を介して150℃以下，大気圧雰囲気で一括接合する手法を開発した．従来は高真空中のAr高速原子
ビーム衝撃などを用いて清浄表面を創製していたのに対し，初期表面改質を高純度窒素雰囲気中の真空紫外光照射を適
用することで，全ての接合プロセスを大気圧化することに成功した．透明樹脂基板の接合界面では，高い光透過性が示
されたほか，透明炭素材料極薄膜を架橋材料に適用し，強固な結合を得た．

研究成果の概要（英文）：Vapor-assisted hybrid bondings of Cu, Ti, glass, quartz, and  polydimethylsiloxane
 (PDMS) were realized at 150 C and atmospheric pressure.  Unlike the conventional Ar fast atom beam bombar
dment in high vacuum, we utilized the vacuum ultraviolet (VUV) irradiation in the nitrogen gas.  We found 
out that the initial surface contaminants were successfully removed, a part of metal oxide was reduced due
 probably to the hydrogen radical created from the residual water.  For such surfaces, the molecular water
 was coordinated and created thin bridging layer, where the hydrogen bond contributed to the initial conta
ct between surfaces, followed by the dehydration shrinkage to make the interfacial structure stable.  All 
the starting materials were tightly bonded; in particular, the interface between PDMS substrates indicated
 considerably small loss of transparency among 380 - 1000 nm.  Moreover, this method was applied for the i
nterconnection of ultrathin graphite electrodes.
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１．研究開始当初の背景 
	 	 医学分野で用いられる生体材料用のセンサや
携帯電話などに搭載されている各種生体認識イン
ターフェースなど，生体親和性材料を担持する電
子基板を有するエレクトロニクスパッケージには，
昨今ますます多機能化・小型薄型化が強く求めら
れている．そのためには，可撓性や光透過性を有
する有機材料基板と従来の電子回路基板が混載さ
れる必要があるが，これらの材料は内部の結合メ
カニズムや物性が大きく異なるため，従来の半導
体微細加工技術で一括形成することは難しい．し
たがって，異種材料で形成された層状の基板をア
センブリ（接合）で積層する方法を考案しなけれ
ばならない（図 1）．上記のようなエレクトロニク
スシステムを構成する代表的な材料としてポリジ
メチルシロキサン（以下PDMS），Cu, Ti，Au, Si(O2)，
石英などを挙げると，これらの材料の間で同種異
種を問わない一括接合技術が必要である．熱膨張
係数が大きく異なるこのような有機・無機複合構
造で接続信頼性を保つためには，基板表面全体が
平坦化された構造を用い，ひずみを接続面全体の
撓みで保持することが望ましいとされている．こ
のような接合構造については Cu 電極を有する Si
基板で複数の先駆的な研究がなされており，例え
ば絶縁層の酸化物接合を適用した方法では，常温
で8 υmピッチCu電極を有するSi平坦基板が接合
されている[1]．しかし，この手法では，金属間の
接合メカニズムを相互拡散に依っていたため，
400℃近い加熱温度が必要であった．樹脂やポリマ
ーの耐熱性能や位置決め精度を鑑みると，プロセ
ス温度は150℃程度に低減されなければならない．
また，プロセス負荷や，消費電力の低減の観点か
ら，これらの表面は大気圧雰囲気で一括接続され
るべきである． 

 
図 1：生体親和性材料基板と従来電子基板の混載一括接
合よって達成される新規デバイスの概念図． 

 
図2：清浄表面を親水化させて達成したCu, SiO2の大気

圧低温接合界面． 

	 	 この要求に対し，著者らは清浄化された基板
表面に金属水和物や親水基を含む架橋性薄膜を創
製し，その架橋層間の水素結合による初期的接合
と，低温加熱での脱水縮合反応により安定した界
面を得る“Vapor-assisted 低温大気圧接合手法”を提
案する．今までに，Cu と SiO2については架橋性
薄膜形成の可否を検討し，これらの材料の基礎的
な混載接合可能性を実証している[2]（図 2）．した
がって，本手法をこれら以外の材料にも適用する
ためのプロセス条件を明らかにする．具体的には，
親水性化合物架橋以外の架橋性化学種の模索や，
大気圧雰囲気での表面改質方法の開発を行う．化
学種の模索については，金属微粒子やその他新規
材料の導入を図る．大気圧雰囲気での表面改質方
法については，改質に必要なエネルギーを与える
ためのビーム照射雰囲気などについて検討する．
さらに，得られた接合体については，接合界面の
微細構造観察を行うほか，PDMS接合界面につい
ては，光ファイバーと接続したテスト試料を製作
し，界面での光透過性を同厚のバルク材料と比較
することで接合性能を評価する． 
 
２．研究の目的 
	 	 本研究では，近将来の生体親和性エレクトロ
ニクスパッケージに不可欠な，“従来の電子回路と
有機可撓性材料基板が 3次元的に混載された構造”
を実現するために，金属電極（Ti, Au, Cu），Si基
板，PDMS 基板を 150℃以下・大気圧雰囲気で同
種異種を問わず一括接合するための要素技術を開
発することを目的とする．要素技術は 1) 材料初期
表面の大気圧低温改質手法の開発，2) 架橋性薄膜
形成手法の開発，の二つに分類される．1 につい
ては，当初に計画されていた高真空中でのAr高速
原子ビームに加え，大気圧窒素雰囲気中で適用可
能な真空紫外光（以下VUV）を採用し，接合プロ
セスをより簡易化することを目指す．2 について
は，透明基板材料との親和性ならびに界面の光透
過性を維持することと，研究の新規性の観点から
（研究期間中に金属微粒子接合の他の事例が存在
したため），透明炭素材料極薄膜（グラファイト：
マルチレイヤー状のグラフェン）を導入すること
を試みる． 
 
３．研究の方法 
3.1. 親水性架橋薄膜形成による接合実験 
	 	 本研究では，接合プロセス全体を大気圧化す
る目的で，材料初期表面の化学的結合状態改質に，
従来の高真空中での Ar 高速原子ビーム衝撃に加
えてVUV照射を導入した（図 3）．これは，過去
の検討 [2] から，金属自然酸化物などの，表皮層
の厚さを一定に制御することが可能な物質につい
ては，目的とする接合温度・時間内におけるバル
ク材料原子の拡散距離以下に層厚を制限すること
によって，十分な皮膜除去がなされなくても十分
な接合性が得られると実証されているからである． 
	 	 本接合装置は，高真空フリップチップ接合装
置にVUV光源，表面分析用のX線分光計（以下
XPS）装置，試料加熱機構，霧化機構が取り付け
られた構造を有する．波長 172 nmのVUV光源は
試料導入チャンバの直上，試料表面に対して直角 



 
図3：真空紫外光照射補助を用いたVapor-assisted低温大
気圧接合装置の上面概略図．Ar高速原子ビームを用いて
いた時と比べ，使用する真空チャンバが少なくなってい

る．表面分析系を除外すれば，単一チャンバでの接合が

可能になる．  

に，距離約 70 mmに位置する．当該VUV波長が
ほとんどの有機汚染物質分子の解離に貢献可能で
あることと，酸素の解離による有害なオゾン発生
を防止するために，照射雰囲気には高純度窒素を
用いた．霧化機構には超音波アトマイザーが取り
付けてあり，超純水を霧化した後，流量制御され
た高純度窒素ガスを用いて材料表面上に導入する
ことができる．導入量は，高純度窒素雰囲気中の
水分量（g/m3）をパラメタとして制御する．試料
加熱機構は接合チャンバ下部ステージに設置され，
試料接触後に加熱を開始する．表面分析試料には 
6 mm角のチップを，接合実験には 6 mm角と 20 
mm 角の試料を組み合わせて用いた．金属材料は
Siチップ上（熱酸化膜 100 nm）にスパッタ蒸着ま
たはメッキ薄膜を機械的化学的研磨法で平坦化し
たものを準備し，PDMSについては同様の基板試
料を硬化 150℃，3時間で形成したものを用いた． 
	 	 実験手順は以下の通りである．1) 0.9 atm の窒
素雰囲気中でのVUV照射，2) 異なる水分量を有
する窒素雰囲気への露出 300 s，3) 接合チャンバ
まで試料移動，4) 試料間タッチダウン，直後に
150℃・600 sの加熱．これらの手順において，ス
テップ 2の露出時間は接合装置の構造上の制約に
よって決定された．XPSによる表面分析は，ステ
ップ 1，2 の後の試料について行われた．ステッ
プ 4 では，試料接触時に基板間の傾きを揺動式試
料固定ジグで吸収するために約 10 MPaの加圧を
施す．また，接合された試料はヒータの設置され
ていない上側試料ステージに移動するため，加熱
終了後は速やかに試料温度が降下することが確認
されている． 

3.2. 透明炭素材料架橋による接合実験 
	 	 透明有機基板材料への架橋形成の可能性があ
り，かつ接合界面において，材料本来が有する特
性を損なわない材料として，グラファイト（マル
チレイヤーグラフェン：最表層はグラフェン構造，
層内はグラファイト構造を有すると考えられる）
薄膜の適用を試みた．これらの炭素材料極薄膜は，
ハイドロカーボン基を介して有機材料に対する凝
着性確保が容易な上，VUV照射により表面が親水

化でき，かつ光透過性を有することが理由である．
試料は，3.1項と同様のSi基板上にNi薄膜を形成
し，その上に 10~20原子層程度の厚さで化学気相
成長させたグラファイトを用いた．接合プロセス
は前項のステップ 3 まで同一である．ステップ 4
では加熱をせず，グラファイト最表面に生じる
C-HやC-O-H基間での水素結合を利用して常温で
接合を試みた． 

3.3. 接合性能の検証 
	 	 PDMS – PDMS 接合界面の光透過性を検証す
るために，Si基板内に貫通形成したPDMS層どう
しを接合させた試料の両側に表面に対し直角に光
ファイバーを接続し，片側はタングステン光源に，
反対側は検知器に接続し，異なる波長の光透過性
を同厚のPDMSバルク試料と比較した． 
 
４．研究成果 
4.1. VUV照射による表面改質効果と架橋層形成
挙動の評価 
	 	 大気圧窒素雰囲気中のVUV照射が PDMS表
面の結合状態に及ぼす変化を表したXPSスペクト
ルを図 4 (a)に示す．結合状態の違い（ピーク出現
位置）の違いを明示するために，ピーク強度は各
スペクトルの最大値で平均化してある．図から，
VUV 照射前の Si2p スペクトルは Si-C ならびに
Si-Oに対応するピークが合成された波形であるの
に対し，VUV照射時間の増加に伴い Si-O結合の
存在が支配的になる様子が観察された．このこと
から，VUV 照射が PDMS 最表面のメチル基の離
脱に寄与し，離脱後のサイトに搬送経路やチャン
バ内の残留酸素が結合してSiO2ライク（SiO2-x）構
造を形成されたと考えられる．同様に VUV 照射
を行った Cu 表面においては，図 4 (b) に示す
Cu2p3/2とO1sスペクトルの通り，300 sの照射で
汚染物質分子層が除去され，Cu酸化物ピークの結
合エネルギーの低下（還元傾向にあること）が観
察された．また，Tiについても同様の傾向が見ら
れた．したがって，今後の実験では VUV 照射時
間を 300 sに固定する．SiO2や配線金属材料の自然
酸化皮膜表面が vapor-assisted手法で良好に接合可
能なことは過去の検討で実証されていることから，
有害な酸素雰囲気を用いない大気圧窒素雰囲気 

 
図 4：大気圧窒素雰囲気中でのVUV照射が PDMS，Cu
表面結合状態に与える影響を表した XPS 測定スペクト
ル．(a) ピーク最大値で正規化されたSi2p, (b)正規化され
ていないCu-O1sならびにCu2p3/2．ピークエネルギーな
どはNIST XPS databaseの値を用いた． 



 
図5：VUV照射で改質されたPDMSならびにCu表面へ
の水分子の吸着にともなう表面結合状態の変化を雰囲

気中水分量をパラメタとして表した XPS 測定スペクト
ル．(a) PDMS表面のSi2p，(b) Cu表面のO1s．両スペク
トルともピーク最大値で正規化されている． 

VUV 照射プロセスでもこれらの材料表面の改質
が可能であることが判明した． 
	 	 VUV 照射で改質した各表面への水分子の吸
着挙動を図 5に示す．金属については，常温大気
中で有意な酸化物を形成しないAuを除き，Cuを
事例として示す．図 5 (a) は，PDMS表面における
Si2pスペクトルの変化を，露出窒素雰囲気中の水
分量をパラメタとして測定したものである．比較
として，同一条件の VUV 照射を施し，初期表面
の汚染物質分子層を除去した熱酸化SiO2薄膜のス
ペクトルも示す．メインピークの結合エネルギー
は比較用のSiO2薄膜表面のものとほぼ一致してい
ることから，VUV照射 300 sの間に離脱したメチ
ルサイトへの吸着が促進され，最表面がより SiO2
ライクな構造に変化したと考えられる．また，水
分子吸着にともないメインピーク低エネルギー側
近傍に別のピークが観察された．水分子の吸着に
ともない発現した低エネルギーピークであること
から，シラノール基などの親水性構造が形成され
たと推察される．したがって，次項の接合実験で
は，PDMS（ならびに石英などの Si関連材料）と
金属材料の混載接合性の有無を検討するために，
架橋層厚成長が飽和する露出条件（13.8 g/m3）を
用いる． 

4.2. 異種材料の低温大気圧混載接合実験 
	 	 前項の条件で表面改質後，各材料の同種・異
種間接合実験を行った．接合を試行した全ての材
料の組み合わせにおいて，界面では良好な密着が
得られ，ダイシェア試験では薄膜基部が基板から
剥離した強度（約 10 kgf）において接合界面が破
断しないことが確認された．それぞれの接合界面
の透過電子顕微鏡（以下TEM）明視野像を図 6に
示す．いずれの組み合わせにおいても，画像で明
らかに認識できるサイズの空隙は界面に含まれて
いない．PDMS – PDMS界面では，試料全体がア
モルファスである中，界面近傍にダークコントラ
ストが点在する様子が観察された．この部分の電
子エネルギー損失分光法（以下 EELS）結果では
Siの存在比が高いことが確認された．SiO2に近い
構造を有する最表面どうしのシラノール基を介し
た結合と脱水縮合反応によって，一部Siの微結晶
化が進行した可能性が考えられる．PDMS – Cu界
面においては，約 10 nm厚のアモルファス架橋層
を介して表面が密着していた．この架橋層近傍の  

 
図6：低温大気圧異種材料混載接合界面のTEM画像．（a）
PDMS – PDMS,（b）PDMS - Cu，（c）Cu – Cu, （d）石
英 – 石英，（e）Ti – Ti. (走査電子顕微鏡像). PDMSとCu
の接合界面については，界面近傍の高分解能像を併記し

た． 

 
図 7：グラファイト極薄膜架橋を用いて大気圧常温接合
されたSiO2試料（Ni触媒）の界面のTEM画像．  



 
図 8：PDMS 接合界面における光透過性の評価結
果．同厚のバルク試料の透過率との比較．400 nm
前後の波長領域で接合界面におけるわずかな吸収
が発生しているものの，ほぼ全域で界面での光損
失は数%以下に抑制されている． 

拡大写真では，Cuバルク側から架橋層内（PDMS
側に向かう方向の）への Cu 拡散が発生し，架橋
層および架橋層近傍のPDMS内部で再結晶化して
いる様子が観察された．接合界面の長期信頼性の
観点から，このような接合後の微細構造の再構成
挙動解析を今後継続して行う必要がある．また，
同様に石英やTiの接合界面でも，顕微鏡画像上で
目視できる空隙を含まない良好な密着が達成され
たことが確認された． 
	 	 図 7は，グラファイト極薄膜架橋を介した接
合実験結果を示す．TEM画像では，一部VUV照
射によるアモルファス化が観察されるものの，概
ねグラファイト薄膜内での層構造が保たれた状態
で常温で薄膜どうしが密着し，接合が達成されて
いることが判明した．接合界面近傍で行ったEELS
観察では，当該界面部分に存在する炭素がグラフ
ァイト構造を有することが確認された．  

4.3. 接合性能の検証 
	 	 波長範囲 380 – 960 nmの光に対するPDMS – 
PDMS基板（0.5 mm厚）接合界面の透過性を，接
合試料と同厚 (1 mm厚)のバルクPDMS試料と比
較した結果を図 8に示す．バルク試料に対して接
合試料では，波長 300 – 450 nmの範囲では光透過
率が 5%以下の小さい値で減衰する．この値は水分
子の光吸収波長と同等の範囲にあることから，界
面の架橋層内に残存した水分子に起因するものと
推測される．それ以外の波長領域ではほぼバルク
試料と同等の透過率が示されており，接合界面の
構造変性が光透過性に及ぼす影響は少ないと判断
される．さらに，架橋形成に用いる化学種を変更
することで，接合界面における波長フィルター効
果が得られることが今後の課題として期待される． 
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