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研究成果の概要（和文）：改質した部材表面同士を圧着するだけで接着剤無しに低温で接合する、高分子材料と
無機材料の表面接合技術を開発した。ポリマー表面を真空紫外（Vacuum Ultra-Violet, VUV）光照射プロセスに
よって改質し、無機材料表面には有機単分子膜を被覆しポリマーと同様にVUV処理することで、ガラス転移点以
下の低温接合を実現した。次に、表面平滑化が接合温度に与える影響を調べ、10nm程度の凹凸まで平滑化するこ
とで大幅な条件改善を得た。さらに、原子レベルの平滑面を有する平滑シリコン・酸化アルミニウム・チタン基
板試料を作製し、これらの試料では室温接合が可能でかつ単分子膜被覆も不要であることを示した。

研究成果の概要（英文）：Hetero-surface bonding technology between organic and inorganic surfaces has
 been developed based on VUV surface activation, self-assembled monolayer coating and surface 
flatning. Roughness of the inroganic surfaces had crucial effects on bonding temperature. In case of
 Al/COP(cyclo-olefin polymer, Tg = 140 C), bonding was sucessful only at temperatures higherr than 
100 C with the rougness of Rrms = 25 nm, which is a few tens of degree below Tg, while the roughness
 ot Rrms = 10 nm lowered the bonding temperature down to bleow 70 C. When atomically flat inorganic 
surfaces were supplied, bonding at room tempeature was enabled. This room temerature surface bonding
 has been successfully acheived on bonding Al, Si or Ti with VUV-modified COP.

研究分野：表面工学
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膜
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１．研究開始当初の背景 
	 プラスチック部材表面の濡れ性や接着性の
改善に，しばしば，プラズマや光による表面
処理プロセスが用いられる．一般的に，光プ
ロセスでは波長が短く光子エネルギーの大き
な紫外光を用いる．波長 200	nm 以下の紫外線
は真空紫外（Vacuum	Ultra-Violet,	VUV）光
と呼ばれ，光子エネルギーが通常の紫外光よ
りもさらに大きく，高分子材料の表面改質光
源として期待されている．特に，波長 100〜
200	nm では酸素分子の吸収帯と重なり，酸素
分子が VUV 光を吸収し原子状酸素やオゾン分
子等の反応活性の高い酸素種を生じ，これら
を積極的に表面改質反応に利用する，酸素増
感型の VUV 表面改質，が可能になる	
われわれは、酸素増感型のVUV 表面改質によ

って表面活性化したプラスチック基板同士を
圧着すると、プラスチック基板が接合される
こと［Appl. Surf. Sci. 255 (2009) 3684; 特許
4919474］を見いだした．VUV 光は、波長 100
〜200 nm の紫外 (UV)光であり、数 eV 以上
の光子エネルギーを有し、通常の UV 光では
誘起できない共有結合の切断を含む光化学反
応を引き起こす．VUV 光照射によってプラス
チック部材表面が接合活性化され、プレスす
るだけで接着剤を使わずに接合できる．接着
剤による接合や熱融着ではしばしば問題とな
る、µm サイズの流路の変形・埋没の無い、加
工精度の高い実用的なマイクロ流路-接合・封
止技術［表面技術  65 (2012) 234; 特許第
5570616］として実用化した． 
	 さらに、この VUV 表面活性化を基盤に、無
機材料と高分子材料を接合する可能性を見出
した．具体的には、金属あるいはガラス基板
表面にアルキル単分子膜を自己集積化の手法
［Surf. Interf. Anal. 34 (2002) 550］で被覆
し、この表面を VUV 処理することで、VUV
表面活性化 COP との接合性を発現した．接合
界面に注目すれば、VUV 処理された有機物質
面同士を張り合わせることを意味する． 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、１）プラスチック素材の VUV
表面改質による接合活性化表面層の形成、２）
無機材料表面の接合活性化、この二つの技術
要素を基盤とする有機−無機接合技術の確立
を目的とする．具体的には、プラスチックお
よび無機材料の改質表面／接合界面の解析・
接合強度評価を通し、どのような活性化表面
が接合にとって良好であるかを明らかにし、
VUV 活性化有機無機接合の可能性と限界を
明らかにする． 
 
３．研究の方法 
本研究では、以下の項目について実験的検討
を進めた．	
1)VUV 光照射によって変化したプラスチック
表面層構造の解明	
2)自己集積化単分子膜被覆による無機材料表
面接合活性化	

3)接合強度評価	
	
４．研究成果	
	 表面状態が適切に制御された部材の表面同
士を圧着するだけで、低温で接着剤を使わず
に接合する研究を進めている．強度や接合寿
命、耐環境性などの点で、機械部品のような
高い接合強度を要求される用途には、現状で
はまだまだ大きな壁があるが、接着剤を全く
使わない表面接合は、接合にかかわる界面層
厚みが極めて薄く、接合による形状・寸法変
化がほとんど無い．µm から nm レベルでの接
合精度を要求される精密接合技術として期待
できる．	
	 通常、接合部材表面には微細な凹凸がある．
場合によっては、積極的に部材の表面粗さを
増大させ、接合面積の増やし、さらに接合部
材同士が絡まりあうことによる接合力の増強
を図る．いわゆるアンカリング効果の利用で
ある．一方、微視的な目で接合界面を見れば、
アンカリング効果の有無にかかわらず、そこ
には、接合物質界面での親和的な化学相互作
用が存在し、それによって接合強度が確保さ
れる．強固な接合面を得るには、接合界面に
化学結合が形成されることが望ましい．アン
カリング効果は、液相や気相での薄膜堆積／
析出や軟化したプラスチックが固体基板に付
着する場合には、顕著に発現する．接合界面
に接着剤を挟まない固体基板同士の接合では、
凹凸構造が接合面同士の有効な接触を阻害す
るため、かえって接合強度を弱める．固体表
面同士の圧着による表面接合では、アンカリ
ング効果は全く期待できず表面間の化学的相
互作用によって接合が完全に支配される．こ
の場合、表面凹凸は可能な限り小さくし、実
効接触面積を大きくする方が有利である．	
	 VUV光照射によって接合活性化した COPは，
親水化処理をした石英ガラス等の無機材料表
面とも親和性があり，双方を密着させること
で有る程度の接合性を示したが，再現性や接
合強度にムラが有り，接合の安定性に疑問が
残った．試みに，VUV/O 洗浄（酸素の存在下で
無機試料表面を VUV 照射し、炭素系汚染物を
除去し化学量論比に近い表面酸化膜を形成す
る）したアルミニウム箔と VUV 処理 COP を圧
着したが，同様に接着性は良くなかった．そ
こで，アルミニウムの表面に COP と類似の性
質を持たせるため，octadecylphosphonic	
acid	 (ODP)を原料に，炭化水素系自己集積化
単分子膜（ODP	 self-assembled	 monolayer,				
ODP-SAM）を被覆した．ホスホン酸分子は，塩
基性酸化物である酸化アルミニウム（アルミ
ニウム箔の表面酸化層）に化学吸着し，単分
子膜を形成する．	
	 接合実験の概略を述べる．膜厚 20〜200µm
の COP シートと ODP-SAM 被覆アルミニウム箔
を，それぞれの条件で VUV 処理する．COP 表面
には接着能のある酸化改質層を形成し，アル
ミニウム箔の方は ODP-SAM のアルキル鎖を部
分的に酸化し有機親水性官能基を形成した．



ODP-SAM は膜厚が 2nm 強しかないため，大気
中で VUV 照射する急速にエッチング除去され
てしまう．VUV 光の強度を弱めて SAM 残膜量
と親水性官能基生成量が最適となるように，
照射条件を決定した．実際には，照射距離を
10mm まで離した．10mm では，照射距離 5mm で
の VUV 光到達強度の約 30%まで減衰する．最
後に，活性化面同士を向き合わせ加熱プレス
し接合する．接合温度が高すぎると，プレス
によるプラスチックのバルク形状の変形が無
視できなくなるため，ガラス転移点以下の温
度で実験を行った．	
	 図１に，Al-COP 接合試料の写真を示す．こ
のアルミニウム箔の表面には少なくない凹凸
（AFM 像から求めた表面粗さ	 Rrms=25nm）が
あり，単に接合面を突き合わても，凸部で COP
フィルムと接触するだけである．実効的接合
面積を確保し確実に接合するためには，接合
温度を上げて COP フィルムの表面形状をアル
ミ箔の凹凸に倣うように変形させる必要があ
った．実際には，COP フィルムのガラス転移点
136℃より若干低い，プレス温度 130℃で接合
している．室温とは 100℃以上の温度差があ
るため，接合後の冷却時に熱応力が発生する
ため，フィルム厚 23μm の場合は室温に戻し
てもでも接合を維持できたが，これよりも厚
いフィルムは剥離してしまった．図１の例で
は，アルミニウム箔と COP フィルム間の熱応
力を緩和するために，まず 23μm 厚の COP フ
ィルムと接合してから，その試料を裏打ちす
る形で 188μｍ厚の COP フィルムを接合する
ことで，トータルの COP フィルム厚をかさ上
げしてある．	

	

通常，接合部材表面には微細な凹凸がある．
場合によっては，積極的に部材の表面粗さを
増大させ，微細凹凸を利用して接合面積を増
やし，さらには，接合素材同士が絡まりあう
ことによる接合力の増強，いわゆるアンカリ
ング効果を利用することで，強固な接合界面
を得る．しかし，アンカリング効果は，液相や
気相からの薄膜堆積／析出や軟化したプラス
チックが固体基板に付着する場合等では顕著
に発現するが，接合界面に接着剤を挿入しな
い固体基板同士の表面接合では，凹凸構造が
接合面同士の有効な接触を阻害し，かえって
接合強度を弱める．固体表面同士の圧着によ
る表面接合では，アンカリング効果は全く期
待できず接合界面での化学的相互作用によっ
て接合が完全に支配される．この場合，表面
凹凸は可能な限り小さくし，実効接触面積を

大きくする方が有利である．そこで，表面粗
さの異なる二種類のアルミニウム箔を用いて，
表面粗さと接合条件の関係を調べた．図２に
実験に使用したアルミニウム箔の表面 AFM 像
である．Aは通常の市販アルミ箔で，図１の接
合試料と同じもので，AFM 像から求めた表面
粗さは前述のように Rrms	=	25nm である．図
２Ｂには，高平滑アルミ箔（LUXAL®，東洋アル
ミニウム）の AFM 像を示す．表面粗さは，
Rrms=10nm と見積もられる．	

	

図３に，アルミニウム箔 A,	 B と室温に戻す
過程で剥離しなかった COP フィルム厚さとそ
の時の接合温度示す．アルミニウム箔 Aでは，
フィルム厚 23μm では 100℃以上の温度で接
合することができたが，60μｍ厚 COP フィル
ムではさらに高い接合温度が必要となった．
100μｍ厚以上の COPフィルムは，ガラス転移
点以下の温度では接合できなかった．一方，
高平滑アルミニウム箔 B を用いた場合には，
接合温度を70℃まで下げることができたばか
りでなく，低温化によって熱応力が減少した
こと，平滑化によって実効接合面積が増加し
たことにより，188μｍ厚の COP フィルムも直
接接合できるようになった．	
さらなる平滑性を求め，原子レベル平滑面で

の接合実験を試みた．アルミニウム箔ではこ
れ以上の表面平滑化が難しかったため，アル
ミニウム表面酸化膜とほぼ同じ化学組成を持
つ，酸化アルミニウム単結晶（サファイア）基
板を用いた．サファイアは熱処理によって原
子平坦面が出ることが知られており，図４Ａ
の AFM 像に示すようにテラス状の原子平坦面



と sub-nm のステップから構成されるサファ
イア(0001)面を実験に供した．AFM像から数値
計算した表面粗さは	 Rrms=0.08	 nm である．
図４Ｂに，熱処理サファイアを VUV/O 洗浄に
より親水化-表面水酸基終端化し，VUV 処理
COP フィルム(188	 µm)と室温で接合した試料
の写真を示す．この条件での接合試料は，サ
ファイア基板を水平に保持し 90 度に曲げた
COP フィルムの先端をつかんで引く 90度剥離
試験で，接合強度 6.4	 Ncm-1 の値を示した．
なお，上述したように，サファイア基板には
ODP-SAMを被覆していない．アルミニウム箔で
は ODP-SAM の被覆が接合の必要条件であった
が，サファイアでは必ずしも必要でなかった．
有機単分子層には，微細凹凸による接合強度
への負の影響を緩和する．	
	

	
	

VUV 表面活性化接合プロセスを，有機-無機
異種接合へと展開するための技術基盤・今後
の研究開発指針を確立した．有機材料と無機
材料では熱膨張率の差が大きく，現時点で接
合可能なのはシート状のプラスチックに限ら
れているが，アルミニウム以外も，ガラスや
シリコン等の無機材料，銅・チタン等の金属
材料との接合を、少なくとも剥離試験におい
て接合した COP シートが破断する程度の強度
で接合可能なレベルにある．	
特筆すべきは、表面粗さ 0.1nm クラスの原

子レベルまで試料表面を平滑化すれば、VUV活
性化 COP を室温で接合できることである．こ
の場合、単分子膜被覆も要しない．しかし、数
nmレベルの表面凹凸があるだけで、室温接合
は実現せず、単分子膜被覆が必要となる．こ
の極微凹凸に起因する接合障害を、単分子膜
被覆がなぜ緩和するのかについては、今後の
研究で明らかにしていく必要がある．	
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