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研究成果の概要（和文）： 

PTFE と他材との密着界面の平滑性を保ったまま十分な密着性を得ることを目的に、自己集

積化分子膜の末端官能基の化学吸着作用に着目した。そこで、大気圧プラズマを照射して親水

化した PTFE 表面に自己組織化単分子膜を形成して、PTFE とメッキ被膜や高分子樹脂材料との

密着性について調べた。そして、密着強度が向上するように、大気圧プラズマの照射条件や自

己組織化単分子膜の形成条件を検討した。また、紫外レーザーを照射することで、回路パター

ン状に無電解銅メッキ薄膜が形成されるフルアディティブ法について、その可能性を確認した。 
 

研究成果の概要（英文）： 
The aim of this study is to develop a surface modification technique that improve the adhesion of 

Poly-tetrafluoroethylene (PTFE), as kept the smoothness of adhering interface of PTFE and the other 
material. And it aimed in chemical-absorption operation of terminated functional groups of the 
self-assembled monolayer (SAM). Therefore, we formed amino-SAM on the PTFE surface which have 
made hydrophilic by irradiating atmosphere pressure plasma, and examined about the adhesion of PTFE 
and the plating film. Then, we investigated a condition of the atmosphere pressure plasma irradiation 
and a condition of the forming of amino-SAM in order to improving the adhesion strength. 
And, it confirmed the possibility of fully-additive process that an electroless copper plating film is 
formed like a pattern of the circuit by irradiating an ultraviolet laser. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 近年、先端技術分野においてギガヘルツ
帯の高周波領域を利用する携帯電話、衛星放
送、ITS(Intelligent Transport Systems)関連機器

の送受信機に組み込まれるプリント回路や
アンテナ等の高周波デバイスが注目されて
いる。高周波デバイスは、高速大容量通信に
向けて更なる動作周波数の高速化が重要な
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課題となっており、回路配線の微細化、集積
化に伴って配線容量が増大するために、信号
伝播速度が遅延する問題が生じる。また、消
費電力増加に伴う発熱量の問題も生じる。こ
れらを抑制するには、配線材料に銅材を用い
て低抵抗化するとともに、基板材料には低誘
電率化ならびに高耐熱性が必要となるため、
誘電率・誘電正接・耐熱性に優れる PTFE シ
ートを基板材料に適用することが提案され
ている。PTFE シートは、耐薬品性にも優れ、
柔軟性もあり大きく変形させることが可能
なため、耐環境性の高いフレキシブル回路基
板にも適している。 
(2) PTFE 基板上に電子回路を作製する場合、
従来法としては、厚さ 18μm の銅箔を全面に
張り合わせた基板表面から不要な部分を取
り除いて回路パターンを残すサブトラクテ
ィブ法がある。しかし、ミリ波帯への高周波
化及び高密度実装化を図るためには、回路配
線の幅／配線間隔を 10μm／10μm以下に狭小
化したファインピッチ回路基板の実現が要
求されており、サブトラクティブ法では困難
である。そこで、基板の全表面に直接、厚さ
0.1～1μm の金属導体の銅被膜を形成させた
後、不要な部分をエッチング除去して残った
回路パターン部分に厚さ数 μm の電解銅メッ
キを施すことで回路を形成するセミアディ
ティブ法が提案されている。ここで、PTFE
基板表面への銅被膜の成膜には、銅スパッタ
蒸着処理ならびに無電解銅メッキ処理の適
用が考えられる。しかし、量産による低コス
ト化を図るためには、銅薄膜形成は、湿式法
である無電解銅メッキ処理の適用が望まし
い。なお、PTFE は高い化学的安定性を有し
他の材料との密着性・接着性が極めて困難で
あるため、そのまま、無電解銅メッキ処理を
施しても、強固なメッキ被膜の密着力を得る
ことは不可能である。 
(3) 以上から、PTFE の表面改質技術の開発が
必要不可欠であり、従来から工業的な手法と
して、金属ナトリウム溶液の化学エッチング
処理法がある。本手法は、PTFE 表面の脱フ
ッ素化による凹凸形成による表面の粗面化  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

と、親水性官能基の導入が同時に施されるこ
とで、密着性・接着性を向上させることがで
きる。しかし、環境負荷の高い廃液が常時発
生するとともに、脱フッ素現象が過剰に起っ
て処理表面に凹凸が形成されて、PTFE 表面
は粗くなってしまう。 

 
２．研究の目的 
(1) 高周波電流は、表皮効果により導体であ
る銅薄膜の表面に集中して流れるようにな
る。数十ギガヘルツ帯の高周波電流の場合、
銅被膜表面に凹凸があると、応答特性が低下
して信号伝播速度の遅延が生じてしまう。そ
のため、銅薄膜表面の平滑性はもちろんのこ
と、その下層表面である銅薄膜と基板との界
面、すなわち、基板表面の平滑性に保つこと
が求められる。 
(2) そこで、本研究では、ギガヘルツ帯プリ
ント回路基板の開発を目的として、環境負荷
の高い廃液が発生することなく、大気圧プラ
ズマ処理を援用して PTFE シートに表面改質
を施すことにより、PTFE 表面の平滑性に保
ったまま、その後の無電解銅メッキ処理を可
能とし、銅薄膜と基板表面との密着性が向上
するような新たなプロセスを開発した。 
また、紫外レーザーを照射することで、回路
パターン状に無電解銅メッキ薄膜が成膜す
るフルアディティブ法による銅薄膜成膜に
ついても、その可能性を確認した。 
 
３．研究の方法 

本研究では、PTFE の処理表面の平滑性を
保ったまま無電解銅メッキ処理が可能とな
る前処理として、有機高分子薄膜の一種であ
るシランカップリング剤の自己集積化分子
膜(self-assembled monolayer；以下、SAM)の末
端官能基が化学吸着によって、金属錯体を生
成する方法に着目し、大気圧プラズマ処理に
より親水化した PTFE シート表面に SAM を
蒸着形成させて、SAM 蒸着表面に銅メッキ被
膜を形成する方法を検討した。 
図 1 に示すように、シランカップリング剤

(3-aminopropyl)trimethoxysilane (APS)、または 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 1  PTFE 表面への銅メッキ被膜形成プロセスの模式図 
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3-(2-aminoethyl)-aminopropyltrimethoxysilane
 (AEAPS)を用いて、PTFE 表面への銅メッキ
被膜形成プロセスを考案した。本プロセスは、
大きく３つの工程（①大気圧プラズマ処理に
よる親水化、②気相法による SAM の形成、
③銅被膜の形成）で構成される。 
試料は、市販の PTFE シート（日東電工製

No.900UL、厚み 0.2mm）から 50×80mm の寸
法に切り出して用いた。 
(1) 試料を水洗・アセトンの超音波洗浄した
後、大気圧プラズマ照射を施して親水化処理
した。本処理には、図 2 に示す完全大気開放
型のプラズマ発生装置を使用した。プラズマ
発生装置は、誘電バリア放電方式の円筒型電
極が取り付けられ、励起ガスのヘリウムガス
を電極近傍に供給し、RF 電力(13.56MHz)を電
極・試料台間に印加することで、図 3 に示す
ような長尺状の大気圧プラズマが発生する。
大気圧プラズマの照射領域に対して、試料を
直交方向に往復走査させて処理した。 
(2) 図 4 に示すように、アミノシラン剤を入
れたガラス瓶を試料とともに PFA 製容器に
挿入し、さらにステンレス製容器に封入して
蓋を閉めた上で、加熱オーブンに入れて２時
間保持した。SAM は、シランカップリング剤 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 大気圧プラズマ処理装置 
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図 4 気相法による SAM の形成 
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図 5 SAM 形成蒸着表面への銅被膜の形成方法 
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のメトキシ基が加水分解されてできた水酸
基と、大気圧プラズマ処理により親水化され
た試料表面の水酸基が脱水縮合反応を起こ
すことで試料表面に形成する。 
(3) 図 5－(a)に示すように、アミノシラン処
理した試料を無電解めっき前処理溶液（アク
チベーター：PdCl2水溶液）に浸漬させて、
Pd イオンをアミノシラン SAM の末端官能基
であるアミノ基に化学吸着させた。次に、図
5－(b)に示すように、還元材の Dimethylamine 
Borane（DMAB）溶液に試料を浸漬させて、 
SAM のアミノ基に吸着する Pd イオンを還
元させた。最後に、図 5－(c)に示すように、
市販の無電解銅メッキ溶液（奥野製薬工業製
OPC-750C）に試料を浸漬させて、試料表面に
銅メッキ被膜を形成させた。 

なお、各処理工程ごとの試料表面の性状は、
蒸留水の接触角を測定する濡れ性試験、XPS
分析等により評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 大気圧プラズマ処理後の試料表面を XPS
分析した結果を図 6 に示す。図 6 から試料表
面に水酸基等の親水性官能基が生成したこ
とが分かった。また、図 2 に示す障壁板を設
置することで、プラズマ発生領域への大気中
窒素ガスの混入によるプラズマエネルギー
の損失を抑制できたため、表面の濡れ性を示
す蒸留水の接触角は未処理時の 120°から 40°
程度に大きく減少した。 
(2) アミノシラン SAM 処理後の試料表面を
XPS 分析した結果を図 7 に示す。APS ならび
に AEAPS を使用した場合はともに同じよう
な表面化学状態を示しており、処理後にはア
ミノ基の存在を示す N1S ピークが明瞭に出現
している。このことから、アミノシラン SAM 
が親水化処理した試料表面に形成されたこ  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

とが分かった。蒸留水の接触角は、APS 使用
では 15°、AEAPS 使用では 25°と減少した。 
(3) アクチベータ溶液に浸漬後の試料表面を
XPS 分析した結果を図 8 に示す。Pd3dのメイ
ンピークの結合エネルギーが338eV付近とな
り336eV付近にもセカンドピークがあること
から、Pd イオンはアミノ基に化学吸着して錯
体化したことが推察された。    

DMAB 溶液に浸漬後の試料表面を XPS 分
析した結果を図 9 に示す。Pd3dのメインピー
クの結合エネルギーが335eV付近に下がって
Pd イオンが還元化処理されたことが推察さ
れた。また、高エネルギー側にもピークが重
畳しているように見え、錯体化状態も存在し
ているものと考えられた。図 8、図 9 では、
APS 使用と AEAPS 使用との相違は明確に認
められなかった。なお、従来、無電解めっき
前処理としてアクチベータ処理の事前に行
っていたンシタイジング（Pd イオン活性化を
目的とする SnCl2 溶液への浸漬）処理が不要
となった。 
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図 6 プラズマ照射後の試料表面(XPS) 
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図 7 SAM 処理後の試料表面(XPS) 
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図 9 DMAB 溶液に浸漬後の試料表面(XPS)
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図 8 アクチベータ溶液に浸漬後の試料表面(XPS)



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) 市販の無電解銅メッキ溶液に浸漬処理し
て、銅メッキ被膜を形成させた写真を図 10
に示す。APS 使用、AEAPS 使用ともに均一
な銅メッキ被膜表面が現れている。図 11 に
は、APS 使用での銅メッキ被膜表面の XPS
分析した結果を示すが、Cu2pのメインピーク
は金属銅０価を示す位置にあった。銅メッキ
被膜の膜厚は、蛍光Ｘ線測定から 0.14μm 程
度であると分かった。 

図 12 に、形成させた銅メッキ被膜を SEM
観察した結果を、また、AFM 観察した結果を
図 13 に示す。これらの図から、APS 使用、
AEAPS 使用では、銅メッキ被膜の表面性状大
きく異なることが分かる。APS 使用の場合、
銅粒子はある程度の大きさまで凝縮析出し
ながらメッキ被膜が成膜していると見られ
る。また、AEAPS 使用の場合、銅粒子は凝縮
することなく析出して平面的にメッキ被膜
が成膜していると見られる。これらの相違は、
AEAPS の SAM には末端官能基である１級ア 
ミノ基の他に塩基性のより高い２級アミノ
基が SAM 鎖中にあるために、Pd イオンとの
錯体化が AEAPS の１級アミノ基と２級アミ
ノ基との間にも生じ、それが還元化されて銅
粒子の析出する際に何らかの影響を及ぼし
ていると考えられる。 

なお、銅メッキ被膜の簡易的な密着試験と
して、粘着テープによる剥離テストを行った
ところ、図 14 に示すように、銅被膜の剥離
は全く観察されなかった。更に、試料表面に
電気銅メッキ処理して、銅メッキ被膜の膜厚
を 10μm 程度にして、粘着テープによる剥離
テストを行ったところ、銅被膜の剥離は同様
に全く観察されなかった。 

以上から、本研究の高周波回路用ＰＴＦＥ
基板の銅メッキ方法は、高周波回路のメッキ 
基板の製造方法として有用であることが明  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
らかとなった。 
 (5) アミノシラン SAM を形成させた後、パ
ターニングしたマスク材を介して真空紫外
線露光すれば、回路の不要部分に相当する
SAM 終端のアミノ基を除去することができ、
その後のメッキ処理でフルアディティブ法
による回路パターンの銅被膜積層が可能に
なると考えられた。そこで、その可能性を確
認するために、簡易的な試験を行った。図 15
に示すように、ステンレス製のマスク材を介
して、真空紫外レーザー光（ArF：波長 192nm）
を数回照射し、前項内容の無電解銅メッキ処
理を施したところ、パターン状の無電解銅メ
ッキ薄膜が形成する結果が得られた。 
以上から、真空紫外レーザーを照射するこ 
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図 11 無電解銅メッキ処理後の試料表面(XPS) 

【 APS使用 】 

図 14 銅メッキ被膜の密着試験結果 

図 13 無電解銅メッキ処理後の試料表面 
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図 12 無電解銅メッキ処理後の試料表面（SEM 観察像）
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とで、フルアディティブ法による銅薄膜成膜
の可能性を確認することができた。 
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図 15 パターン状無電解銅メッキ薄膜の形成


