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研究成果の概要（和文）：材料の複合化では、異成分間界面での物質間相互作用の最適化による複合体の特性向
上が期待される。本研究では、高分子基板表面において、(1) 表面改質、(2) 多層膜（表面修飾層）形成、(3) 
無電解めっきを経て、基板／多層膜／金属薄膜の積層構造体を得ることで、密着性に優れた金属薄膜を形成させ
た。表面改質・修飾を通じて積層構造体内部において、各層間界面での異種成分間の親和性を高めること、およ
び脆弱部分を形成させないことが金属薄膜の特性向上に有効であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Optimization of the interactions at interfaces between different materials 
is feasible to form high performance composites.  In this study, the surfaces of polymer substrates 
were modified by UV-irradiation and LbL-assembly of polyelectrolyte multilayer thin films, and then 
metal films were electrolessly deposited to form the stratified structure, 
polymer-substrate/multilayer/metal-film.  We found that enhancing the compatibility of the 
components at the interfaces in the stratified structure plays an important role in increasing the 
performance of the metal films.　　In addition, a weak boundary layer should not be formed in the 
stratified structure.

研究分野：高分子材料

キーワード： 高分子表面　紫外光照射　プラズマ処理　高分子電解質多層膜　交互積層法　無電解めっき　ポリエチ
レンナフタレート　ポリエチレンテレフタレート

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子‐金属界面での“物質間の物理・化学的相互作用”に関する研究は、高分子‐金属複合体開発および両者
の接着・接合技術開発において、界面のナノスケール構造の設計指針を示す点で学術的意義を持つ。その成果は
産業界における高分子‐金属複合化技術の発展や、フレキシブル基板作製技術への応用による5G/Beyond 5G移動
通信システムの普及促進などの波及効果が期待される。

※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。



１．研究開始当初の背景 

異種材料の複合体では、その異成分間界面における物質間相互作用と、複合体の特性との関

係解明が望まれる。高分子表面での金属薄膜形成による積層構造体作製では、層間界面の構造

最適化により高分子‐金属間の相互作用を高めることを通じて、性質が大きく異なる両者間の

密着性発現が検討されてきた。次世代の無電解めっき技術として、高分子‐金属間の化学的相

互作用や化学結合による密着性発現が学術的関心を集めている。その応用例として、平坦なポ

リマーフィルム基板表面での無電解めっきによる微細な電子回路形成がエレクトロニクス分野

で検討されている。 

 

２．研究の目的 

本研究では、フレキシブルフィルム基板表面での無電解めっきによる金属薄膜形成を、(i) 紫

外光(UV)照射もしくはプラズマ処理によるフィルム表面の改質（数十 nm厚み）、(ii) 改質表面

での交互積層(LbL)による高分子電解質多層膜（PEM、数十 nm厚みの表面修飾層）の形成とそ

の膜表面への Pdナノ粒子触媒付与、(iii) 無電解めっき、以上の 3段階を経て行う（図 1）。得

られる、フィルム基板／表面修飾層／金属薄膜の積層構造において、修飾層（PEM）および、

それが形成する二つの層間界面、それらのナノスケールでの構造制御により、“層間界面での物

質間の物理・化学的相互作用”を高める。それにより、金属薄膜の特性を向上させる。すなわ

ちナノ構造制御によるマクロスケール特性の向上に挑む。そして開発された手法を用い、基板

上で電子回路（金属薄膜パターン）を作製する。 

 

３．研究の方法 

UV照射 (低圧水銀灯 254 nm光‐大気下)、UV/O3処理（エキシマランプ 172 nm光‐大気

下、および低圧水銀灯 185, 254 nm光‐大気下）、もしくは真空プラズマ処理（魁半導体 YHS-

R）により、ポリエチレンナフタレート（PEN、帝人、TEONEX Q51, 250 m）および PET（東

レ、ルミラーS10, 250 m）フィルム(25 mm × 25 mm) の表面改質を行った。次いで、多層膜の
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図１．表面改質、表面修飾および無電解めっきを経る
高分子／金属複合体のビルドアップ形成



LbL積層、Pd触媒付与、そして無電解ニッケルめっきを行った。改質表面の特性は、対水接触

角測定、ゼータ電位測定、ATR-FT-IR（全反射フーリエ変換赤外分光、Geプリズム、購入機

器）分析、XPSによる組成分析、ナノインデンテーションによる機械特性評価、FE-SEMによ

る表面形状の観察等を用いて調べた。フィルムをポリ（ジアリルジメチルアンモニウムクロラ

イド）[PDDA] 0.3 wt%およびポリ（スチレンスルホン酸ナトリウム）[PSS] 0.2 wt%の水溶液に

交互浸漬することで、4層の PDDAと 3層の PSSから成る、カチオン性の表面を持つと考えら

れる電解質多層膜 (PDDA/PSS)3.5および、同様に 4層の PDDAと 4層の PSSから成るアニオン

性の表面を持つと考えられる(PDDA/PSS)4を作製した。多層膜を表面に形成させたフィルム

を、[Pd (NH3)4]Cl2 (10 mM)もしくは PdCl2(10 mM) / HCl(20 mM) の水溶液に 1時間浸漬し、そ

の後 NaH2PO2 (0.27 M) 水溶液に 60℃で 3分間浸漬することで Pdナノ粒子触媒を生成させた。

無電解ニッケルめっき浴は、NiCl2 (16 g dm-3)、コハク酸二ナトリウム (16 g dm-3)、リンゴ酸 

(18 g dm-3)、NaH2PO2 (24 g dm-3)を含む水溶液を 80℃に加温し用い、試料を 5分間浸漬した。テ

ープ剥離試験でめっき皮膜の密着性評価を行った。 

 

４．研究成果 

（１）フレキシブル基板の無電解めっき 

プラズマ処理により親水化した PENフィルムの表面に、LbL積層により高分子電解質多層膜

(PEM)を形成させた。多層膜表面の荷電は最終堆積層に依存すると考えられることから、カチ

オン性の表面が予想される(PDDA/PSS)3.5と、アニオン性が予想される(PDDA/PSS)4を形成させ

用いた。多層膜にカチオン性もしくはアニオン性の Pd錯イオン、[Pd (NH3)4]2+, [PdCl4]2-を吸着

させた後、その還元により Pdナノ粒子(Pd-NP)を生成させた。Pd-NPを触媒とする無電解めっ

きによりニッケル薄膜を形成させ、そこでの荷電の効果について調べた。錯イオン吸着におい

て、荷電が異なると考えられる組み合わせ、すなわち錯イオン[PdCl4]2- と多層膜

(PDDA/PSS)3.5、[Pd(NH3)4]2+と(PDDA/PSS)4を経た場合は均一で高い密着性を持つ Niめっき被

膜が得られた（膜厚 0.5 m、Table 1）。対照的に、同一の荷電の組み合わせでは均一な Ni薄膜

は得られなかった。UV照射(254 nm)による PEN の表面改質を経た場合も同様に高密着の Ni

薄膜を得た。 

 一方で、UV/O3による PENの表面改質を経て上記の操作を行った場合、Ni薄膜は密着性を

持たずフィルム表面から剥離した。Ni薄膜の剥離面の ATR-FT-IR分析において、PENの酸化

分解生成物と考えられる成分が検出された。また表面改質層の機器分析の結果などから、

UV/O3処理後の PENでは低分子量かつカルボキシ基等の極性成分を多量に含む、ATR-FT-IRで

検出可能な厚み数百 nmの脆弱な表面改質層の生成が示唆された。それが密着性低下を招いた

と考えた。PETフィルムの場合は、プラズマ処理を経た場合は高い密着性を持つめっき被膜が

得られたが、UV/O3もしくは UV照射を経た場合密着性は得られなかった。これらの差異も、

表面改質層の特性に由来すると考えた。 

 

 

 

 

 

 

 



Table 1.  Adhesion of electrolessly deposited Ni films and contact angles for 

surface-treated PEN and PET substrates 

Substrate and condition of surface treatment 
Adhesion of Ni filma Contact angle 

(deg) b 

PEN as-received - 80 

PEN, Plasma, for 1 min Adhesive <10 

PEN, UV/ozone (172 nm), for 20 min  Not adhesive 24 

PEN UV/ozone, (185, 254nm), for 25 min Not adhesive 19 

PEN, UV (254 nm), for 25 min  Adhesive 17 

PET as-received - 83 

PET, Plasma, for 1 min Adhesive <10 

PET, UV/ozone, (172 nm), for 20 min Not adhesive 44 

PET, UV (254 nm), for 80 min Not adhesive 17 
a Adhesion between Ni film and PEN and PET substrates evaluated through a peel adhesion test.  
b Contact angles against a water droplet.   

 

（２）積層構造体の形成過程と層間界面の構造 

以上より図 2に示す積層構造体（高分子／金属複合体）は以下に示す過程を経て形成される

と考えた。(1) プラズマあるいは UVによりフィルム表面のポリマー鎖が酸化分解され、低分

子量および極性成分の生成を経て、厚み数～数十 nmで表面改質層が形成される。一方、

UV/O3処理により生成した PENの酸化物で形成される表面改質層は数百 nm厚みの脆弱層とな

るため、フィルム表面近傍層の機械的強度の低下とそれによるめっき被膜の密着性低下を招

く。(2) LbL積層は、改質表面への PDDAの吸着で開始される。PEN-PDDA層の界面における

極性基間の静電相互作用と高分子鎖の絡み合いが、積層を経て形成される多層膜 PEMの密着

性向上に寄与する。(3) PEM表面に、異なる荷電を有する Pd錯イオンが吸着される。(4) Pd錯

イオンの還元により PEM/Pd-NP複合体が生成する。(5) 無電解めっき液への浸漬により、PEM 

内の Pd-NPを起点にニッケルが成長する。本過程により得られる高分子／金属界面は PEM/Pd-

NP/Niの複合体で形成されるため、高分子成分と金属成分が互いに侵入した構造となり、金属

薄膜の密着性が発現すると考えられる。PEN, PETおよびそれぞれの表面改質条件により、その

表面に形成される金属薄膜の密着性が異なるのは、表面改質における高分子鎖の酸化分解過

程、およびそれに起因する表

面改質層の構造が異なるため

と考えている。以上、表面改

質層は、表面改質層／多層膜

界面の密着性を高める重要な

役割を果たす。一方で表面改

質層は、脆弱層となる可能性

もあるため、その回避が密着

性発現には必要である。 
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（３）まとめ 

フィルム基板／多層膜／金属薄膜の積層構造体のビルドアップ形成により、高い密着性を持

つ金属薄膜が得られた。密着性の発現には、各層間界面での異種成分間の親和性が高いことが重

要である。一方で、脆弱層の形成は密着性を低下させるため、表面改質・修飾条件の最適化が必

要である。表面改質層および多層膜のナノスケール構造と、それらが形成する層間界面での“物

質間の物理・化学的相互作用”の最適化を通じて、本ビルドアップ形成の各種金属薄膜の形成お

よびそれらの高分子材料のメタライゼーションへの応用が期待される。またマスク露光による

回路形成への応用を考えた場合、解像度向上のため、露光／未露光部のコントラストの確保が望

まれる。そのため、基板表面を予め疎水化処理する、あるいは表面修飾における多層膜から単層

膜への転換など、新たな展開について今後も検討を続ける。 
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