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研究成果の概要（和文）：真空紫外 (VUV) 光照射された高分子材料について，その表面力学物性を原子間力顕
微鏡 (Atomic force microsopy; AFM) により分析した．Static mode AFMによるフォースカーブ計測とDynamic 
mode (AM-FM mode) による表面粘弾性計測を組み合わせることにより，試料最表面での弾性率上昇と試料内部 
(~ 10 nm) における凝着力上昇を検出することに成功した．それらの結果に基づき，高分子材料表面でのVUV光
による反応モデルを提案した．

研究成果の概要（英文）：The surface mechanical properties of polymeric materials irradiated with 
vacuum ultraviolet (VUV) light were analysed by atomic force microscopy (AFM).
By combining force curve measurements using static mode AFM and surface viscoelasticity measurements
 using dynamic mode (AM-FM mode), an increase in the elastic modulus at the topmost surface of the 
sample and an increase in the adhesion force inside the sample (~ 10 nm) were successfully detected.
 Based on these results, we proposed a model for the reaction of VUV light on the surface of 
polymeric materials.

研究分野：表面工学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
VUV光活性化接合は，接着剤を必要としない高分子材料の接合技術であり，高分子材料最表面のみを光加工する
ことから，マイクロスケールの構造体に対しても構造を破壊せずに接合できる．一方で，その接合メカニズムに
は不明な点が多かった．本研究成果は，接合メカニズムについて重要な知見を与えるとともに，VUV光照射され
たようないわば未知な高分子材料について，その力学物性計測手法として一つの指針を提供する．

※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。
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１．研究開始当初の背景 

波長 100〜200 nm の光は真空紫外 (Vacuum ultraviolet; VUV) 光と呼ばれ，これは大気中
では酸素分子に吸収され，大気中を透過できない．その過程において，酸素分子は原子状酸素や
オゾンなどの活性酸素腫へと変化する．これらの活性酸素種は強力な酸化力を有し，酸素含有雰
囲気下 (大気中もしくは~103Pa までの減圧環境) で高分子材料表面に VUV 光を照射すること
により，高分子材料表面に-COOH や-CHO, -OH などの極性官能基を導入し，これを親水化す
る．研究代表者：杉村はこれまで，中心波長 172 nm の Xe2エキシマランプを用い，高分子材料
表面を親水化し，その表面同士を圧着・加熱することで，高分子材料同士の接合を実現し，これ
を VUV 光活性化接合と名付けた (図 1)．この手法は，高分子材料の最表面のみを改質し，接着
剤不要で接合可能であるという特徴がある．また，母材の軟化点以下で接合可能であることから，
圧着時の変形を防ぐことができる．これらの特徴により，特にマイクロ流路などの微細構造につ
いても，それを変形させずに接合可能であるというのが大きな利点である． 
  一方で，その接合メカニズムには未解明な点が多い．VUV 光照射された高分子材料表面は，
分子鎖が切断され，極性官能基が導入される．すなわち，照射面は母材の高分子とは異なる高分
子材料となっている．それ故に，分子量やガラス転移点 Tg・融点 Tmなどのパラメータも母材と
は異なる．その加工厚さは表面から数 nm~ 数十 nm 程度であることから，表面敏感な分析方
法が求められる．加工表面の化学的性質については，X 線光電子分光法 (XPS) や赤外分光法 
(ATR-FT-IR) により分析可能であり，これまで，これらの手法により極性官能基の導入が明ら
かにされてきた．一方，本プロセスは接合プロセスであるため，化学的性質だけではなく，力学
物性の分析も重要である．しかし，VUV 光照射された高分子材料表面の力学物性分析のほとん
どは，接合試験などの巨視的な分析に限られており，より高精度な分析が求められていた． 
 

 
図 1. VUV 光活性化接合 

 
２．研究の目的 
   VUV 光照射された高分子材料のナノ力学物性を原子間力顕微鏡  (Atomic force 
microscopy; AFM) を用いて評価することを目的とする．Staticモード および Dynamicモード
での計測を組み合わせることで，それぞれの手法で測定可能な情報を明らかにすること，および
得られた物性から表面での反応および接合メカニズムと強度に与える影響を解明することを目
的とする． 
 
３．研究の方法 
   本研究では，高分子材料として日本ゼオン社製のシクロオレ
フィンポリマー (COP, 図 2) を用いた． COP は非晶質の炭化水素
系ポリマーであり，VUV 光活性化接合に多くの実績がある (Appl. 
Surf. Sci., 255, 3648 (2009), J. Surf. Finish. Soc. Japan, 65, 234 
(2014), Int. J. Adhes. Adhes., 100, 102604 (2020)など )． 
   VUV 光照射装置はウシオ電機社製 Xe エキシマランプ 
(UER20–172 (本体)，UEM20–172 (ランプハウス)，UEP20(電源)，
強度 10 mW cm-2) である．発光波長はピーク波長である 172nm か
ら±10 nm 程度の広がりを持つ．VUV 光源と試料間の距離間の距離は 5 mm に設定した．この
条件下では，VUV 光は減衰するものの，試料に十分な強度を有したまま到達する．そのため，
高分子材料表面分子の直接的な分解と活性酸素種による分解の双方が起こる．照射環境は全て
大気とし，さらに同一の AFM フォースセンサによる測定を可能とするため，Cr フォトマスク

図 2. COP の構造式 



を介して VUV 光を試料に照射した．  
   AFM には Asylum Research社 (現 Oxford Instruments社) 製MFP–3D を用いた．計
測モードには以下の二つを使用した．一つ目は Static mode を用いたフォースカーブ測定であ
る．これを用い，JKR 接触モデルに基づく弾性率評価および凝着力の評価を行った．二つ目は
AM-FMモードによる粘弾性測定である．これは，AFMフォースセンサである Si カンチレバー
を１次共振周波数および 2次共振周波数で同時に加振し，1次共振周波数で表面形状を計測しな
がら，同時に 2次共振周波数で表面力学物性を計測した．  
 
４．研究成果 
  まず Static mode を用いたフォースカーブ計測結果について述べる．図 3 は照射時間を 4
分間とした COP 試料について，押し込み深さを 10 nm としたときの試料変形量のマッピング
結果である．図中心の円形領域が VUV 光照射部，その周辺が非照射部に対応する．すなわち，
照射部の試料変形量の方が小さい．この結果は，VUV 光照射による弾性率の上昇を示唆してい
る．ただし，JKR 接触モデルに基づく弾性率の定量解析を試みたが，有意な差は得られなかっ
た．これは，COP のヤング率が JKR 接触モデルを適用するには高過ぎたためと推測される．表
1 は非照射部に対する照射部の凝着力の増加比率である．押し込み深さが増加するほど，凝着力
の増加比率が上昇していることがわかった．この結果は，試料表面では VUV 光による直接的な
反応と活性酸素種による酸化反応 (= 親水性官能基の導入反応) が共存するが，内部では後者が
支配的であったことを示唆している． 
  次に，AM-FMモードの結果について述べる．まず，表面形状測定において，照射時間 3 分
までは照射部の高さが非照射部に比べて増加するが，それ以降は単調に減少することがわかっ
た．これは，3 分までは高分子表面への酸素導入が支配的であるのに対し，それ以降は酸素濃度
が飽和して分解反応が進行したことを示唆している．弾性率分析では，10 分以内の照射では男
性率が上昇するが，以降低下し，30 分以降では照射部と非照射部に弾性率の差はほとんど確認
されなかった．最後に，試料表面の粘性は，10 分以内では非照射部に比べて減少し，以降照射
部と非照射部の粘性はほぼ等しくなった． 
  一般に，凝着力が大きい系では振動の位相が遅れるため，これが粘性項として検出される．
従って，VUV 光照射部について，Static mode における凝着力の増加と，AM-FMモードにおけ
る粘性の減少は矛盾しているように一見すると捉えられる．しかし，Static mode において凝着
力が増加したのは押し込み深さが深い場合のみである．また，AM-FMモードにおける試料押し
込み深さは，サブ nm スケールである．すなわち，比較すべきは Static mode における押し込み
深さ 1 nm の結果と AM-FMモードの結果であり，それらは矛盾しない． 
  以上，10 分以内の照射に対しては，最表面で弾性率上昇と粘性の低下が確認された．これ
は分子鎖間の架橋反応が起きた可能性がある．一方，内部では凝着力の増加が確認された．これ
は内部への酸素含有官能基が導入されたことを示唆している．また，Static mode AFM による
フォースカーブ計測は COP のような比較的硬い高分子材料に対しては，定量的な弾性率評価は
困難である．しかし，表面深く (~10 nm) の凝着力などの物性を評価できるという特徴がある．
一方，AM-FMモードは高い弾性率の高分子材料についても適用可能であるが，最表面の情報し
か得ることができない．従って，今回の系のように硬い高分子材料でありかつ，表面から内部ま
で物性が変化するような系については，これら二つの手法を組み合わせた複合計測が有効であ
ると言える．  
 
 
 
 

表 1. 非照射部に対する照射部の凝着力増加比率 

押し込

み深さ 
非照 射部

凝着力/ nN 
照射部凝

着力/ nN 
凝着力上

昇比率 

1 nm 10.83  10.48  0.97  

5 nm 19.20  20.45  1.06  

10 nm 46.15  52.61  1.14  

20 nm 65.08  70.95  1.09  

30 nm 74.64  93.44  1.25  

50 nm 58.76  113.44  1.93  

 
 

 
図 3. VUV 光照射 COP の試料

変形量マッピング像 
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