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１．緒　言

アルミニウム合金製の自動車熱交換器を製造する際，
多数の継手を一度に接合する必要があるため，ろう付
法が多用されている。アルミニウム表面には緻密な酸
化皮膜が存在しており，耐食性の向上に寄与する一方
で，良好なろう付性を得るためには，ろう材表面やろ
う付相手材との間の接合界面に存在する酸化皮膜を適
切に破壊・除去し，新生面を露出させる必要がある。
酸化皮膜の破壊・除去には，フラックスを使用する，
あるいはフラックスを使用せずに真空中でろう付するこ
とが有効であるが，現在では生産性およびろう付性の観
点から，窒素ガス等の不活性ガス雰囲気中で非腐食性フ
ラックスを使用してろう付を行うCAB（Controlled 

Atmosphere Brazing）法が主流となっている。
CAB法では溶融したフラックスがろう材表面の酸化

皮膜を破壊するとともに，溶融ろうの表面を覆うこと
でろう材の再酸化を抑制して活性を高め，ろうの濡れ
性を向上させる1）～ 4）。フラックスはろう付加熱時に炉
内雰囲気中の酸素と接触するとフラックスの自己酸化
を生じ，活性が低下するためにろう付性が低下するこ
とが知られている5）。ただし，雰囲気中の水分濃度につ
いてはろう付性に及ぼす影響が定量的に明らかになって
いない。また，ろう付加熱時に短時間で昇温した場合
には，雰囲気中の酸素濃度や水分濃度が高くても良好
なろう付性が得られるとされているが5），特に雰囲気
中の水分濃度について許容範囲が定量的に明らかでは
ない。加えて，ろう付加熱中のフラックスの劣化挙動
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について調査した例は見られず，その詳細や挙動は不
明なままである。

本研究では，雰囲気中の水分濃度に対するフラック
スろう付のロバスト性，および水分がフラックスの劣
化挙動に及ぼす影響，またろう付加熱時の昇温速度の
影響を明らかにすることを目的として，ろう付中のろ
う材酸化皮膜の破壊挙動およびフラックスの劣化挙動
を調査した。

２．実験方法

供試材の化学成分をTable 1に示す。本研究では，
ろう材にAl-12%Si合金を有する一般的なブレージング
シートを供試材とした。心材を3003，また，ろう材を
4047とし，心材の片面にろう材を組み合わせて熱間圧
延し，引き続き，冷間圧延と焼鈍を経て，ろう材クラッド
率10%（ろう材厚さ100 µm），厚さ1.0 mmの二層ブレー
ジングシートとした。調質はO材とした。同様の工程で，
3003単層の1.0 mmの板材も作製した。

上記の供試材を用いて，すき間充填試験を実施した。
Fig. 1に試験片の模式図を示す。ブレージングシート
を水平板，3003ベア材を垂直板に配置し，直径1.6 mm
のステンレス線を用いてすき間を形成した。なお水平
板のろう材面には，一般的に市販されている非腐食性
のフッ化物系フラックス（KAlF4とK2AlF5の混合組成）
を，塗布量が5 g/m2となるように刷毛で均一に塗布した。

ろう付は窒素ガス雰囲気中で実施した。ろう付時の
炉内雰囲気は露点が ‐ 70 ℃未満（ppm表記でH2O濃度
約1 ppm未満），‐ 50 ℃（同39 ppm），‐ 35 ℃（同221 ppm）
および ‐ 29 ℃（同416 ppm）となるようにした。なお，
以降，図中も含め必要に応じて露点をDPと表記する。
酸素濃度はいずれも1 ppm未満とした。ろう付加熱は，

450 ℃以上の温度域における昇温速度が20 ℃/min，50
℃/min，100 ℃/minとなるように設定し，600 ℃に到
達後3 min保持した。なお熱電対にて試験片の温度を
測定し，実体温度が上記の加熱条件を満たすようにろ
う付加熱を行った。ろう付加熱時のヒートパターンの
一例をFig. 2に示す。保持完了後はただちに露点 ‐ 70 
℃未満，酸素濃度1 ppm未満の窒素ガス雰囲気中で室
温まで冷却した。ろう付時にはその場観察を行い，ろ
う付中のろう材表面におけるフラックスの溶融挙動に
ついて調査した。また，ろう付後の供試材の充填長さ
からろう付性を評価した。さらに，フラックスの溶融
および酸化挙動をより詳細に調査するため，3003ベア
材上にフラックスを5 g/m2塗布して上記と同様の条件
でろう付加熱を実施し，加熱後のフラックス残渣の形
状をSEM観察より，化合物の結晶構造をXRDより調
査した。

３．実験結果

3.1　ろう材表面のその場観察結果

すき間充填試験片の水平板のろう材面について，フ
ラックスによるろう付中のろう材酸化皮膜の破壊挙動
を垂直方向からその場観察した結果をFig. 3に示す。
なおFig. 3はその場観察の動画からフィレット形成開
始直後の様子をキャプチャしたものである。まず露点
が ‐ 70 ℃未満と最も低い条件で加熱した場合，フラッ
クスが昇温中に562 ℃付近で溶融して無色透明の液体
となり，ろう材表面に濡れ広がっていた。この後，ろ
う溶融までの間にフラックスの作用によりろう材表面
の酸化皮膜が破壊されていたため，水平板のろう溶融
と同時に水平板と垂直板の間にフィレットが形成され
た。ろう溶融以降の水平板の表面は金属光沢を呈して

Table 1 Chemical composition of specimens (mass%).

Layer Alloy Si Fe Cu Mn Ti Al
Core 3003 0.30 0.64 0.16 1.26 0.01 Bal.
Filler 4047 12.4 0.12 < 0.01 < 0.01 < 0.01 Bal.

Fig. 1　Schematic image of gap fi lling test specimen.
  Flux is applied only on fi ller side of brazing 

sheet.
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Fig. 2　Actual heat pattern during brazing.
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おり，未破壊の酸化皮膜や未溶融のフラックスは認め
られなかった。なお露点 ‐ 70 ℃未満では昇温速度によ
らずフラックスにより酸化皮膜が破壊され，フィレッ
トが形成された。

露点 ‐ 50 ℃では，昇温が100 ℃/minと速い場合には
露点 ‐ 70 ℃未満の条件と同様にフラックスによる酸化
皮膜の破壊およびフィレット形成が進行していたが，
昇温速度20 ℃/minおよび50 ℃/minでろう付した場合
はフィレット形成開始時点で未破壊の酸化皮膜が残存
しており，その部分では金属光沢が弱い，あるいは認
められなかった。また，未破壊の酸化皮膜が残存して
いる領域では未溶融のフラックスも残存しており，わ
ずかに白色を呈していた。なお，この領域をFig. 3中
に矢印で示した。露点 ‐ 35 ℃でろう付加熱を実施する
と，昇温速度50 ℃/minおよび100 ℃/minでは最終的
にフィレットが形成されたものの，ろう溶融の時点で
金属光沢が認められない未破壊の酸化皮膜が残存して
いた。また，ろう材表面には部分的に白色の未溶融フ
ラックスが認められた。昇温速度20 ℃/minでは全面
で酸化皮膜が破壊されておらず，溶融ろうが酸化皮膜
の下を流動するのみでフィレットは形成されなかっ
た。なお，ろう材表面の全面で金属光沢が認められず，
また白色を呈していた。さらに露点が高い ‐ 29 ℃でろ
う付すると，昇温速度100 ℃/minの場合のみフィレッ
トが形成されたが，20 ℃/minおよび50 ℃/minでは酸
化皮膜が破壊されずフィレットも未形成であった。ま
た，ろう材表面の全面で金属光沢が認められず，白色

を呈していた。
このように，ろう付時の露点および昇温速度を変更

してろう付加熱を行った結果，露点が高いほど，また
昇温が遅いほど，白色の未溶融フラックスが残存し，
ろう材表面の酸化皮膜が破壊されずフィレットが形成
されなかった。

3.2　ろう付加熱後の充填長さ

ろう付加熱後の各すき間充填試験片の外観および充
填長さをFig. 4に示す。露点 ‐ 70 ℃未満でろう付した
場合，昇温速度によらず15 mmを超す充填長さであっ
た。露点を上げてろう付した場合，昇温速度100 ℃/
minでは露点 ‐ 35 ℃でも15 mm程度の充填長さであっ
たが，露点 ‐ 29 ℃では13 mm程度まで短くなった。昇
温が遅い場合にはより低い露点でも充填長さが短く，
50 ℃/minでは ‐ 29 ℃で，20 ℃/minでは ‐ 35 ℃で充填
長さが0 mmとなり，フィレットが形成されない結果
となった。

測定した充填長さからろう付性を評価した結果を
Fig. 5に示す。各昇温速度の露点 ‐ 70 ℃未満における
充填長さを基準とし，充填長さが基準の90%未満に低
下したものを△，0%，つまりフィレット未形成となっ
たものを×とした。Fig. 5中では縦軸を昇温速度に，横
軸を露点から換算した雰囲気中の水分濃度で表記し，
充填長さの評価結果をプロットした。この結果から，
雰囲気中の水分濃度の上昇とともにフラックスろう付
におけるろう付性は低下するが，ろう付加熱時の昇温

Fig. 3　In-situ observation during brazing, just after fillet formation. Arrows show areas in which oxide film remains 
without being broken.
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が速い場合にはより高い水分濃度でも良好なろう付性
を示すことが確認された。

3.3　フラックスの溶融および酸化挙動

3003単板にフラックスを塗布し，ろう付加熱を行っ
た後の外観をFig. 6に示す。露点 ‐ 70 ℃未満の雰囲気
下で昇温速度100 ℃/minにてろう付加熱した場合，
3003上のフラックス残渣は無色透明で，3003の表面と
同様の金属光沢を呈していた。しかし露点が高くなる
ほど，また昇温が遅くなるほど白色のフラックス残渣

Fig. 5　Brazeability of specimen, based on fi llet length.
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Fig. 4　Appearance of gap fi lling test specimen after brazing, and measured fi lling length.
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Fig. 6　Appearance of 3003 after brazing with 5 g/m2 of fl ux applied before brazing.
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の割合が増加し，露点 ‐ 29 ℃では試験片の全面が白色
のフラックス残渣で覆われていた。

3003単板上のフラックス残渣をSEM観察した結果を
Fig. 7に示す。また，XRDにより得られた回折プロ
ファイルをFig. 8に，同定された主な化合物をTable 2
に示す。露点 ‐ 70 ℃未満でろう付加熱を施した場合，
フラックス残渣は多くが非晶質のKAlF化合物であり，
部分的に数十 µm以上の粗大な板状のKAlF4が存在し
ていた。一方で外観上白色の残渣が認められた条件，
すなわち露点が高いまたは昇温が遅い条件で加熱した

場合，非晶質のフラックス残渣が大きく減少し，代わ
りに10 µm程度の微細な花弁状やうろこ状のK2AlF5（・
H2O）やK3AlF6といった結晶性化合物が増加し，露点
‐ 29 ℃で加熱した場合には全面がこれらの微細な結晶
性化合物で覆われていた。

Fig. 7　SEM observation result, fl ux residue on 3003.
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４．考　察

4.1　ろう付雰囲気中の水分とフラックスの反応

ろう付用フラックスの熱力学的な挙動やろう付加熱
中の反応について詳細に検討した報告は少ないが，例
えばKFとAlF3の二元系状態図としてはFig. 9が報告
されている6）～ 8）。これによれば，KF：AlF3が1：1 ～
1.2：1（いずれもmol比）となる組成でKAlF4とK3AlF6

が存在することで共晶反応を生じ，液相線温度が約560
℃まで低下する。このため，ろう付加熱時にはろう溶
融前に液相フラックスが生じてろう材表面を覆い，酸
化皮膜を破壊することで溶融ろうの流動を可能にす
る。またFig. 10に示すように，K3AlF6はK2AlF5が500
℃近傍で分解することにより生成するため，市販のろ
う付用フッ化物系フラックスはろう付温度付近で
KAlF4とK3AlF6が 共 晶 組 成 と な る 比 率 でKAlF4と
K2AlF5が混合されている8）。ここで，式（1）および（2）
に示すように，KAlF4はろう付加熱中に雰囲気中の水
分と反応してK3AlF6やKFを生じるとされている8）。

　3KAlF4＋3H2O→K3AlF6＋Al2O3＋6HF （1）

　2KAlF4＋3H2O→2KF＋Al2O3＋6HF （2）

フラックスの反応については全てが明らかになって
いる訳ではないが，ろう付雰囲気中に水分が多量に存
在する，つまり露点が高い雰囲気下では，これらの反
応によりフラックスの主成分であるKAlF4がK3AlF6や
KF（ただし組成不明）に変化して減少し，K3AlF6が過
多 に な る こ と が 考 え ら れ る。 こ の 場 合，KAlF4と
K3AlF6の比率が先述した共晶組成から外れ，フラック

スの液相線温度がろう付温度以上に上昇すると考えら
れる。ろう材表面の酸化皮膜は液相フラックスの電気
化学的な作用により除去されるため9），フラックスの
液相線温度が上昇して液相フラックスの生成量が不足
した場合には，ろう材表面の酸化皮膜が十分に破壊さ
れず，液相ろうが生じても継手部分へのろうの流動，
つまりろう付が不可能になると考えられる。

ろう付加熱後の3003単板上のフラックス残渣を分析
した結果，露点が高く昇温が遅い場合には花弁状やう
ろこ状のK2AlF5（・H2O）やK3AlF6が観察された。こ
のうちK3AlF6については，式（1）の反応からKAlF4が
加熱中にH2Oと反応して生じたものが主であると考え
られた。またK2AlF5（・H2O）については500 ℃以上の
温度域での安定性が低いと考えられることから，ろう
付加熱後の冷却以降に生じたものであると考えられた。

Table 2 XRD result of fl ux residue on 3003, brazed 
under high H2O atmosphere.

DP<-70 ℃/
H2O 1 ppm

DP -50 ℃/
H2O 39 ppm

DP -35 ℃/
H2O 221 ppm

DP -29 ℃/
H2O 416 ppm

KAlF4
(and amorphous)

KAlF4
(and amorphous)

KAlF4
K2AlF5・H2O

KAlF4
K2AlF5

K2AlF5・H2O

KAlF4
(and amorphous)

KAlF4
(and amorphous)

KAlF4
K2AlF5・H2O

KAlF4
K2AlF5

K2AlF5・H2O
K3AlF6

KF(unknown)

KAlF4
(and amorphous)

KAlF4
K2AlF5・H2O

KAlF4
K2AlF5・H2O

K3AlF6
KF(unknown)

KAlF4
K2AlF5

K2AlF5・H2O
K3AlF6

KF(unknown)
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Fig. 9　Melting phase diagram for the potassium fl uoride 
 (KF) – aluminium fl uoride (AlF3) system8).

Fig. 10　Flux components – phase transformation during 
 brazing8).
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4.2　水分と酸素によるフラックスの酸化促進

3.2で得られたすき間充填試験の結果では，昇温速度
20 ℃/minの条件においては露点 ‐ 35 ℃（H2O濃度：
221 ppm）でフィレットが形成されず，ろう付不可で
あった。一方，酸素濃度および昇温速度を変更した過
去の報告5）によれば，昇温速度20 ℃/minで加熱すると
酸素濃度2000‐3000 ppmの雰囲気下でろう付が不可能
になるとされている。今回の結果と比較すると，酸素
よりも水分の方が10分の1以上低い濃度でろう付不可能
になると考えられる。この理由について考察するため，

3003単板にフラックスを5 g/m2塗布し，酸素濃度40，
100 ppmの雰囲気下でろう付加熱を実施した。なお露
点はいずれも ‐ 70 ℃未満とした。Fig. 11にろう付加熱
後の外観観察およびSEM観察結果を示す。また，XRD
により得られた回折プロファイルをFig. 12に，同定さ
れた主な化合物をTable 3に示す。露点を変更した際
の結果と同様に酸素濃度が高いほど，昇温が遅いほど
白 色 の フ ラ ッ ク ス 残 渣 が 増 加 し た が， 酸 素 濃 度
100 ppmで20 ℃/minにてろう付加熱した場合でも試験
片の全面が白色のフラックス残渣で覆われてはおらず，

Fig. 11　Appearance of 3003 after brazing and SEM observation result of fl ux residue on 3003.
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10 mm10 mm 10 µm

2 µm

10 mm10 mm

10 mm10 mm

10 µm

10 µm

10 µm

10 µm

10 µm10
0
℃
･m
in
-1

50
℃
･m
in
-1

20
℃
･m
in
-1

Fig. 12　XRD profi les of fl ux residue on 3003, brazed under high O2 atmosphere.
(a) 100 ℃･min‐1, (b) 50 ℃･min‐1, (c) 20 ℃･min‐1.
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部分的に無色透明の残渣が認められた。またSEM観察
およびXRDの結果，フラックス残渣の多くは非晶質の
KAlF化合物や粗大な板状のKAlF4であると考えられ
た。酸素濃度100 ppmで20 ℃/minにてろう付加熱し
た場合には10 µm以下の微細な板状の結晶性化合物が
認められたが，これはXRDの結果からK2AlF5・H2Oで
あり，K3AlF6は認められなかった。このことから，低
露点かつ高酸素雰囲気下でろう付加熱した場合には，
KAlF4がK3AlF6等の他の化合物に変化しにくく，共晶
組成から変化しないためにフラックスの液相線温度も
変化しにくく，より高濃度の雰囲気までろう付が可能，
つまりロバスト性が高いと考えられた。言い換えると，
高露点雰囲気下では高濃度に存在するH2Oと反応する
ことでKAlF4がK3AlF6に変化しやすく，共晶組成から
外れてフラックスの液相線温度が上昇するため，より
低濃度の雰囲気下でもろう付が不可能になると考えら
れた。

なお，ここまではKAlF4とK3AlF6の共晶反応を主眼
に置いて考察してきた。ただし高温環境下においては
水分および酸素によるKAlF化合物自身の酸化，つま
り高温酸化も進行すると考えられる。ろう付用フラッ
クスの高温酸化挙動について個別に調査した例は見ら
れないが，一般に高温環境下では下記の理由からO2よ
りもH2Oの方が化合物の高温酸化を促進するとされて
いる10）～14）。

1）O2分子よりもH2O分子の方が酸化物表面に吸着し
やすい。

2）O2分子よりもH2O分子の方が酸化物表面における
解離の活性化エネルギーが小さく，解離してイオ
ン種を生じやすい。

3）H2Oの解離により生じたH＋やOH－の方が，O2の
解離により生じたO2－よりも酸化物中での拡散が
速い。

定量的な比較のためには熱力学的な検討が必要であ
るが，これらの理由から，高露点雰囲気下では高酸素
雰囲気下と比べてKAlF化合物が酸化しやすいと考え
られる。この場合，酸化によりKAlF化合物の組成が
変化して共晶反応に寄与するKAlF4およびK3AlF6の比
や総量が変化するため，液相フラックスの生成量が減
少しろう材酸化皮膜の破壊能が低下すると考えられる。

このように，高露点雰囲気下ではH2Oの存在により
ろう付用フラックスの共晶組成が変化し，またKAlF
化合物がH2Oにより酸化されるため，高酸素濃度雰囲
気下よりもろう付性に対するロバスト性が低いと考え
られた。

4.3　ろう付時の昇温速度とろう付性

高露点および高酸素濃度雰囲気のいずれにおいても，
同じ雰囲気濃度ではろう付時の昇温が遅いほどろう付
性が低下する結果であった。これは，600 ℃までの昇
温が遅く，すなわち昇温にかかる時間が長くなること
で酸化性雰囲気とろう付用フラックスとの接触総数が
増加し，より多くのKAlF化合物の組成が変化したた
めと考えられた。便宜上の表現であるが，雰囲気と
KAlF化合物の接触総数は，式（3）のようにろう付時の
昇温速度を時間tで積分した値と雰囲気濃度との積で近
似できると考えられる。

　Nc=Cat∬f（t）dt2 （3）

Nc：接触総数，Cat：雰囲気濃度，f（t）：昇温速度

なお式（3）では昇温速度を時間で2回積分する式とし
て表現したが，ろう付加熱時のヒートパターンを時間
で積分しても同じ計算結果が得られる。また，式（3）
において雰囲気種の活性や移動速度は考慮していない。

上記の仮説が正しいとすれば，同一の雰囲気種では
ろう付が不可能となる接触総数の閾値は昇温速度や雰
囲気濃度によらず一定であり，雰囲気種が異なれば接
触総数の閾値も異なると考えられる。ここで，3.2の結
果および過去の報告5）の結果を式（3）に当てはめて計算
すると，H2OおよびO2雰囲気下でろう付不可能となる
接触総数の閾値は下記になる。

　H2O雰囲気：1.5－2.0×106（℃・min・ppm）

　O2雰囲気   ：1.8－2.3×107（℃・min・ppm）

Table 3 XRD result of flux residue on 3003, brazed 
under high O2 atmosphere.

O2 40 ppm O2 100 ppm

KAlF4
(and amorphous)

KAlF4
(and amorphous)

KAlF4
(and amorphous)
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K2AlF5・H2O

KAlF4
(and amorphous)

KAlF4
K2AlF5・H2O
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各雰囲気下でろう付が不可能となる閾値はほぼ一定
であり，またH2O雰囲気の閾値はO2雰囲気の閾値の約
10分の1であった。このことから，炉内の酸化性雰囲
気とろう付用フラックスとの接触総数によりフラック
スの劣化が進行し，ろう付性が低下するという考え方
は一定の妥当性を有すると考えられる。つまり，それ
ぞれの雰囲気下において，上記の値を超えないように
雰囲気濃度およびろう付昇温速度を定めることで，ろ
う付可能な条件範囲を決定できると考えられる。ただ
し，式（3）および接触総数の閾値は本実験の条件およ
び結果に基づいて計算されたものである。実用的には，
熱交換器製品のろう付は連続炉にて行われることが多
く，製品による炉内への雰囲気持ち込み，製品からの
ガス放出，炉内雰囲気の対流等の因子を考慮せねばな
らない。式（3）および接触総数の閾値の妥当性や精度
については，今後さらなる検討が必要である。

５．結　言

雰囲気中の水分濃度および昇温速度に対するフラッ
クスろう付のロバスト性，および水分がフラックスの
劣化挙動に及ぼす影響を明らかにすることを目的とし
て，露点および昇温速度を変更したろう付加熱を実施
し，以下の知見を得た。
（1）露点が高いほど，また昇温が遅いほどろう付後の

フラックス残渣は白色を呈し，ろう付性が低下した。
（2）高露点雰囲気下でのろう付後に生じた白色の結晶

性フラックス残渣は，10 µm程度の微細な花弁状
やうろこ状のK2AlF5（H2O）やK3AlF6であった。高
露点雰囲気下ではフラックスの主成分であるKAlF4

がろう付加熱中にK3AlF6に変化し，フラックスの
液相線温度が上昇して液相フラックスの生成量が
減少したと考えられ，ろう材表面の酸化皮膜の破
壊が不十分となりろう付性が低下した。

（3）高酸素雰囲気下でのろう付後に生じた白色の結晶
性フラックス残渣は10 µm以下の微細な板状の
K2AlF5・H2Oであり，K3AlF6は認められなかった。

（4）高露点雰囲気下では，酸素雰囲気下よりも10分
の1以上低い雰囲気濃度でろう付不可能になると
考えられた。これは，H2Oの方がO2よりもろう
付用フラックスの共晶組成を変化させ，また
KAlF化合物の酸化を促進し，液相フラックスの
生成量が減少したためと考えられた。
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