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陽極接合とは，ケイ酸ガラスと金属，もしく
は半導体を接触させ，金属側を陽極として両者
のあいだに数百V程度の直流電圧を加えるこ
とで接合を行う方法である。この方法の第一の
特長は，ガラスと金属という大きく性質の異な
る材料同士を，はんだや接着剤のような介在物
を用いることなく接合できることである。また
比較的接合温度が低く，ケイ酸ガラスの軟化が
生じない温度で接合が可能であり，かつ接合に
際して部材同士に外力を加えて密着させる必要
がないため精密接合に向くこと，比較的簡易な
方法でありながら，得られる継手は接合界面の
気密性を有し，引張試験やせん断試験を行うと
ガラス中で母材破断するほど強固となることも
利点として挙げられる１）。本稿では，この陽極
接合の原理と接合の実際，そしてこの方法で接
合できる材料について解説する。

１．陽極接合の原理

陽極接合の原理を図１に示す。
ケイ酸ガラス中のナトリウムはほかの成分元

素，酸素やケイ素と比べて移動しやすく，さら
に温度を上げることで熱拡散が活性化されてよ
り動きやすくなる（図１a-b）。そのような状
態になったガラスに電場を加えると，ガラス中
では陽イオンとして存在するナトリウムはクー

特 集 ガラスと金属の接合
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ロン力を受け電場の向きに移動する。陽極接合
の基本となる現象はこの，電場によるガラス中
の陽イオンの移動である。
接合したい金属もしくは半導体とガラスを接

触させ，ガラス中のナトリウムが動きやすくな
る温度まで加熱したのち両者の間に導体側を陽
極として数百Vの電圧を加えると，ガラス中
に生じる電場によってナトリウムは導体側から
離れるように移動する（図１c）。その結果，導
体／ガラス界面近傍のガラス中にはナトリウム
イオンが欠損した領域が生じる。この領域を「ア
ルカリイオン欠乏層」と呼ぶ。ガラス中のアル
カリイオンはもともと酸素イオンなどの陰イオ
ンと電荷的に釣り合って存在しているが，それ
らの陰イオンはナトリウムイオンほど容易に移
動しないため，アルカリイオン欠乏層の中では
ナトリウムイオンの移動に取り残された陰イオ
ンが過剰になり欠乏層は強い負電荷を帯びる。
すると導体側の接合面にはこの負電荷に対応し
た正電荷が出現し，アルカリイオン欠乏層と導
体の接合面同士はそれらの電荷の間に働くクー
ロン力によって引きつけあい強く密着する。ガ
ラスと導体の密着はクーロン力によって生じる
が，恒久的な接合はガラス側から供給される酸
素と導体側の元素の反応によって完成する。こ
の反応は次のようなメカニズムで生じる。アル
カリイオン欠乏層は電流のキャリアとなるナト
リウムに乏しいので，もともとのガラスと比べ
て電気抵抗が著しく大きくなる。図２にシリコ
ンと硬質ガラスを陽極接合したときにガラスを
流れる電流の電圧印加時間に対する変化を示
す。電流は時間とともに大きく減少するが，こ
れはアルカリイオン欠乏層の成長に伴うもので
ある。高抵抗のアルカリイオン欠乏層の中では
大きな電圧降下が起きる。形成されるアルカリ
イオン欠乏層の厚さは，用いるガラスの種類や
加える電圧の大きさによって変わるがおおむね
１μm以下から数 μmの程度である。この厚さ
のアルカリイオン欠乏層の中で，接合のために
加えた電圧の大部分，数百Vに当たる電圧降

下が生じるので，そこで働く電場は極めて強く
なる。欠乏層の中では，この電場から力を受け
て動きにくい酸素イオンも密着したガラスと導
体の界面に向かって移動する。この酸素イオン
が導体側の元素を酸化して接合を完成させる
（図１d）２）。この反応で生じる酸化物の量はわ
ずかであるが，接合する材料によってはガラス
を通して肉眼で観察される接合界面の色の変化
から生成を知ることができるし，あるいは透過
型電子顕微鏡などの手段を用いて直接観察する
こともできる。図３はコバール合金とホウケイ
酸ガラスの陽極接合継手の接合界面を透明なガ
ラスを通して観察したところである。コバール
合金の接合面は接合前は銀白色だったが，酸化
物の生成で暗い色に変わっている。
陽極接合においてこのようなメカニズムが働

いていることは，ガラスと導体を接触させて導
体側を陰極として電圧を加えた場合，あるいは
加熱のみで電圧を加えない場合全く接合がなさ
れないことからも明らかである。ちなみに導体
側を陰極とした場合，ガラス中のナトリウムイ
オンが陰極側に向かって移動してくることにな
るが，陰極側表面に達したナトリウムイオンは

図２ シリコン／硬質ガラス陽極接合において，電圧
印加中にガラスを流れた電流と，電流が運んだ総
電荷量の時間変化
（接合温度：５６３K，印加電圧：５００V）
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電子を受け取ってガラス外に析出するので陰極
近傍のガラス中に電荷が蓄積されることはな
く，陰極側ではクーロン力によるガラスと導体
の密着も生じない。
陽極接合の接合温度はガラス中での陽イオン

の熱拡散が十分活発になる温度で決まる。組成
の異なるガラスでは適切な接合温度も異なる
が，通常おおよそ６００Kから７００Kの程度であ
りほとんどのガラスの歪点より低い。そのうえ
陽極接合では接合するガラスと導体がクーロン
力によって密着するので外から力を加える必要
がなく，ガラスをほとんど変形させない接合が
可能になる。
上で説明した原理からわかるように，陽極接

合にはガラス中で移動できる陽イオンが必要で
あるがこれは必ずしもナトリウムである必要は
ない。より低い温度での接合を可能にするた
め，ナトリウムの代わりにさらにガラス中で移
動しやすいリチウムを用いた陽極接合用ガラス
も開発されている。また銀や銅もガラス中で移
動しやすいイオンになる。私どもは，陽極接合
で作成した継手に接合時と逆方向の電圧を加え
た際に，ナトリウムが接合界面に移動・集積す
ることで生じる接合界面の剥離やガラスの亀裂

等の欠陥の発生を抑制するため，接合表面近く
のナトリウムイオンを銀や銅のイオンで置換し
たガラスの陽極接合を試み，銀を用いたガラス
の陽極接合性はイオンの置換を行なっていない
もともとのガラスと同等であることを見出して
いる。

２．陽極接合の実際

導体側の材料が，大気中で著しい酸化の進行
を示さないシリコン，アルミニウム等であれ
ば，陽極接合は大気中でも可能であり，簡単に
はホットプレート上でガラスと導体を加熱し，
適当な直流高圧電源を用いて電圧を加えるだけ
でも実験できる。しかしシリコンについては接
合前に表面の酸化層を除去したのち還元性の雰
囲気下で接合することでより強固な継手が得ら
れるという報告があり，雰囲気を制御して接合
することがより望ましい。また実用の陽極接合
では，気密性の高い継手が得られることを生か
してシリコンチップ上に作り込んだ構造を真空
あるいは特定の雰囲気下で封止することが多い
が，その場合は当然接合雰囲気の制御が必要に
なる。
高品質の陽極接合継手を得るためには，その

ほかに次のような条件が満たされなくてはなら
ない。

・接合面の密着が十分確保されていること
陽極接合では継手部材の変形がほとんど生じ

ず，また部材同士の仲立ちとなる介在物も用い
られない。そのため接合前に部材の接合面同士
にすき間があるとそれが接合後にそのまま未接
合部として残ることになる。従って陽極接合は
部材の接合面の仕上げに極めて敏感である。ま
た部材間にほこりなどが挟まっているとそのま
わりが未接合のまま残るので，接合面は十分に
清浄に保たれなくてはならない。

・部材の加熱，ケイ酸ガラスへの電圧印加が均
一に行われること

図３ コバール合金／ホウケイ酸ガラス陽極接合継手
の接合界面の外観
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ケイ酸ガラス中のアルカリイオンの移動度は
温度とともに急激に増加する。従って加熱にむ
らがあれば，温度が低い部分ではアルカリイオ
ンの移動が十分に生じないため接合の進行が遅
れる。またガラスと導体の部材間で温度のむら
があれば，接合後の冷却中に余分な熱応力が生
じる。
ガラス全体が陰極に均一に接していないと，

陰極から遠い部分ではガラス中に生じる電場が
弱くなるのでアルカリイオンの流れが弱くな
り，接合が遅れることになる。導体側部材はガ
ラスと比べて通常はるかに電気抵抗が小さいの
で，導体への陽極の接続方法はほとんど問題に
ならない。

３．陽極接合が可能な材料

３．１ ケイ酸ガラス
陽極接合に用いるガラスは電圧印加によって

移動しうる陽イオンを含まねばならない。多く
のガラスはナトリウムを含んでいるためこの条
件を満たすが，アルカリ金属，特にナトリウム
を嫌う半導体関係の用途で用いられることのあ
るアルカリフリーガラスや溶融石英ガラスは陽
極接合には使えない。また，接合後の冷却中に
生じる熱応力による継手の破損を防ぐため，接
合する導体とガラスの線膨張率をなるべく近づ
ける必要がある。
陽極接合の従来の用途はほとんどがシリコン

とガラスの接合で，シリコンを微細加工して作
られたセンサー等の素子をガラス基板で封止す
るというものであり，文献によっては陽極接合
のことを「ガラスとシリコンを接合する手法」
と紹介しているほどである。従来シリコンとの
接合に多く用いられてきたのは，Corning７７４０
等の，いわゆる硬質ガラスと呼ばれるホウケイ
酸ガラスである。シリコンの常温近傍（３０３K
～５７３K）での平均線膨張率は３．２×１０－６／K，同
じ範囲でのCorning７７４０の線膨張率は３．２５×
１０－６／Kでかなり近い値となっている。硬質ガ
ラスは骨材として SiO２，B２O３と Al２O３，それに

数％のNa２Oを含んでおり，Na２Oのナトリウ
ムが可動な陽イオンとして働いて実験室環境で
は６００K以下の温度から陽極接合できる。
コバール合金等の線膨張率の低いFe-Ni-Co

合金は，金属とケイ酸ガラスあるいはセラミッ
クスの接合にしばしば用いられる。これらの合
金とガラスを陽極接合する場合，ガラス側には
線膨張率の近いホウケイ酸ガラスが選択され
る。そのようなガラスには例えばCorning７０５６
や松浪硝子工業の＃７００などがある。これらの
ガラスは，シリコンと接合するCorning７７４０
等と比較すると同じホウケイ酸ガラスでもナト
リウムの含有量が少なく，また，ナトリウム以
外にカリウムを多く含むために，同じガラスの
中に複数種のアルカリイオンが含まれると，そ
れぞれのアルカリイオンが単独で含まれる場合
と比べて移動度が小さくなるいわゆる「混合ア
ルカリ効果」が生じる。そのため同じ温度・印
加電圧で生じるナトリウムイオンの流れが
Corning７７４０と比べて小さく，接合温度をよ
り高くしなくては陽極接合できない。カリウム
は同じアルカリイオンではあってもナトリウム
と比べてガラス中で移動しにくく，陽極接合に
おいて主要な役割を果たすことはない。一方，
リチウムのケイ酸ガラス中での移動度はナトリ
ウムと比べてさらに大きく，例えば成分中の主
なアルカリイオンをリチウムとしたガラスで常
温でもイオン伝導性を示すものは pH計のセン
サーなどに利用されている。リチウムを用いて
より低い温度での陽極接合を可能にしたガラス
も，AGCの SW-YY等が作られている。
前述のようにシリコンと硬質ガラスの線膨張

率はかなり似通っており，陽極接合しても熱応
力による継手の破損が生じることはないが，そ
れでも存在する小さな差によって生じる歪み
が，継手の精度が特に厳しく求められたり，大
面積を一度に接合したりする場合には問題にな
る。そのような用途に合わせて，アルミノケイ
酸系の組成を用いてさらに線膨張率の温度依存
性までもシリコンに近づけたガラスが，AGC
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の SW-Yや HOYAの SD－２など製品化され
ている。

２．２ 導体
陽極接合の進行を主に支配しているのはケイ

酸ガラスの組成であるが，導体側の材料によっ
ても接合しやすいもの，あるいは逆に接合しづ
らい，もしくはできないものがある。
陽極接合しやすい材料の代表はシリコンであ

る。他にも半導体であればGaAs など，接合の
実績のあるものは多い３）。アルミニウムも極め
て陽極接合性が高いが，線膨張率が大きいため
マッチングできるガラスがなく，バルクのアル
ミニウムとガラスを接合すると冷却中に熱応力
でガラスが破損する。しかしながらその高い接
合性を利用して，シリコンの接合面にアルミニ
ウムをメタライズしてより低温での陽極接合を
試みた例や，ナトリウムを含む釉薬を施した陶
板にアルミ箔の陽極接合を試みた例がある４，５）。
私どもはほかにも鉄，ニッケル，コバルト，お
よびそれらの合金（コバール合金，SUS４３０，
炭素鋼）の陽極接合を行っており，チタン，モ
リブデンも陽極接合が可能とする報告があ
る６，７）。これらの金属でも，バルク材の接合では
線膨張率の近いケイ酸ガラスを選ばないと接合
後に継手が破損するが，上に書いたアルミニウ
ムと同様の応用や，あるいはこれらの金属をケ
イ酸ガラス表面に真空蒸着等で成膜した後，金
属膜とガラスの間に電圧を印加して金属膜の剥
離強度を向上させるような応用が考えられる。
私どもの鉄，ニッケル，コバルトの陽極接合性
の検討も，それらの金属の層をRFスパッタで
コバール合金の表面に作成してその表面とガラ
スとを陽極接合することで行った。
銀や銅はケイ酸ガラスの中で高い移動度を持

つイオンになるが，これらの金属は陽極接合で
きない。これらの金属をケイ酸ガラスと陽極接
合しようとすると，電圧印加によってガラス中
のアルカリイオンの移動は生じるものの，それ
で生じた陽極側のアルカリイオン欠乏層に銀や

銅がイオン化して侵入し，それらのイオンがち
ょうどアルカリイオンを置換する形になる。そ
の結果，欠乏層中の電荷の蓄積も強電場も生じ
ないので，クーロン力による金属／ガラス界面
の密着も界面への酸素イオンの供給も起きず両
者は接合されない。イオンが容易にケイ酸ガラ
スに侵入するため陽極接合できない元素種を
「non-blocking anode」と呼ぶ。それに対して
Si などガラスに侵入しない元素種は「blocking
anode」，Fe などわずかにガラスへ侵入する元
素種は「partial-blocking anode」と呼ばれる。
ケイ酸ガラスの表面に金を真空蒸着し，その

層とガラスとの間に電圧を印加すると，陽極接
合が可能な金属の場合と同様に時間とともに電
流が減少するが，電圧印加後の金の蒸着膜はガ
ラスから容易に剥離する。電流の減少は金が
blocking もしくは partial-blocking anode であ
ることを示している。にもかかわらず強固な接
合ができないのは，金がガラスから供給される
酸素と反応しないからだと考えられる。
これまでその応用が半導体とガラスの精密接

合のみに限られてきた陽極接合であるが，線膨
張率のマッチングさえできれば，比較的簡易で
ありながらさまざまな種類の金属とケイ酸ガラ
スを直接接合して高い性能の継手が得られる手
法である。私どもは今後も，さまざまな材料や
目的に陽極接合の応用範囲を拡げるための研究
を進めていく。
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