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研究成果の概要（和文）： 

フッ素ポリマーは低誘電率、低誘電正接であるため高周波材料として理想的である。しかし
ながら、表面エネルギーが低く、化学的に不活性なため、高密着性を有する金属配線をフッ素
ポリマー上に作製するには何らかの表面処理が必要となる。本研究では、大気圧プラズマプロ
セスと液相中の自己組織化プロセスを融合させた、大気圧プラズマ化学液相堆積法によるフッ
素樹脂基板表面の高密着性銅メタライジングプロセスの開発を行った。テトラフルオロエチレ
ン・パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合樹脂（PFA）に対して大気圧ならびに中圧
(0.2-4kPa)条件において He プラズマを照射したところ、形成された過酸化物ラジカルは中圧プ
ラズマ処理と比較して、中鎖ラジカル成分が主に存在することがわかった。過酸化物ラジカル
基にポリアクリルアミンをグラフト共重合させて無電解銅めっき膜を形成して 90°剥離試験を
行ったところ、密着強度として 1.0 N/mm が得られ、製品規格値（0.65 N/mm）を超える PFA 表
面の高密着性銅メタライジングに成功した。また FTIR 測定から、銅めっき膜が PFA のバルク
部で剥離する割合は大気圧プラズマ処理のほうが中圧プラズマ処理と比べると低く、主に PFA/

ポリアクリルアミングラフト層の界面で剥離しており、設計通りの無電解銅めっき膜/PFA 界面
が得られていることが示唆された。これらの結果から、大気圧プラズマ処理はバルク部の機械
的強度を弱めることなく、表面に高密度で中鎖ラジカルの形成が可能であり、高い密着性で銅
と不活性な PFA を接着することができることが示唆された。 

 

研究成果の概要（英文）： 

Recently, a material with a low dielectric constant and low dielectric loss factor in the GHz band is 

required for coaxial cable and printed circuit boards. Fluorocarbon polymers have excellent 

high-frequency properties. However, owing to their low surface energy, it is difficult to form highly 

adhesive metal patterns on their surface. The surface modification of fluorocarbon polymers before 

metallization is an essential step. We have proposed a surface modification technique for fluorocarbon 

polymers that enhances the adhesion of electroless copper (Cu) film/fluorocarbon polymers by a 

combination of atmospheric-pressure plasma treatment with liquid-phase self-assembly. We investigated 

the adhesion strength of an electroless Cu-plated layer on a tetrafluoroetylene-perfluoroalkylvinylether 

copolymer (PFA) surface modified by medium-pressure or atmospheric-pressure plasma. The 

atmospheric-pressure He plasma treatment resulted in twice the adhesion strength of that obtained by the 

medium-pressure He plasma treatment. It is considered that a damaged layer is easily formed in the bulk of 

PFA by medium-pressure He plasma irradiation because a strong IR peak assigned to the CF2 bond was 

observed from the surface of the electroless Cu film by FTIR analysis after a 90° peel test. 
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１．研究開始当初の背景 

我々はこれまでに、ナノレベルの自己組織
化と大気圧プラズマプロセスを融合させる
ことにより、テフロンやエポキシ樹脂といっ
た低誘電率の高分子基板上に、高密着性の無
電解銅めっき膜を析出させることに成功し
ている。この技術を用いた 1-100 GHz 帯域に
対応する高密着性の銅めっき膜を付加した
プリント配線基板を開発、提供することによ
り、高度情報化社会に貢献しようと取り組ん
できた。 

本研究ではこれまでの成果をベースに、更
に次世代に向け世界をリードするため、あら
たに耐屈曲性、耐熱性、難燃性、低誘電率な
ど諸特性を満足できるフッ素樹脂を絶縁被
覆材料とする無電解銅めっきシールド超極
細同軸ケーブルを作製するために必要な要
素技術を開発する。 

 

２．研究の目的 

従来は、いかなる手法を用いてもフッ素樹
脂性ケーブル上に密着性の高い銅薄膜シー
ルドを形成することができず、耐屈曲性に優
れたケーブルの実用化には至っていない。代
替として、絶縁特性がやや劣る ABS 樹脂を用
いた、外径 100 µm の ABS 絶縁被覆超極細同
軸ケーブルが近日中にも実用化されようと
しているのが現状である。ABS 絶縁被覆超極
細同軸ケーブルは高い耐屈曲性は保有して
いるが、耐熱性、難燃性、誘電率の点でフッ
素樹脂に対してはるかに劣っている。また、
超極細が要求される外径の点でも 100 µm が
限界といわれている。しかし、更なる細径化
のニーズがあり、それに対応するためには、
諸特性を向上させ、なおかつ微細な同軸ケー
ブルを開発する必要がある。 

本研究では、厚さ 9 µm の低誘電率のフッ
素樹脂を絶縁被覆したφ = 20µm の微細銅ワ
イヤー上に、我々が独自に開発した大気圧プ
ラズマ化学液相堆積法にて、厚さ 5 µm の銅
薄膜シールドを形成し、その上に低誘電率絶
縁膜としてを PTFE ナノ粒子膜を１µm の厚
さで被覆する革新的な連続式新製法を開発
するとともに、絶縁特性の優れたフッ素樹脂
を用いた外径 50 µmの超極細同軸ケーブルを
作製するのに必要なプロセスを確立するこ
とを目的としている。 

 

３．研究の方法 

 ヘリウムを主成分とする大気圧プラズマ処
理により テトラフルオロエチレン・パーフル
オロアルキルビニルエーテル共重合樹脂

（PFA）表面の脱フッ素化および過酸化物ラジ
カル基の導入をおこなったのち、錯化高分子と
してポリアクリルアミンを含む溶液を塗布す
ることにより、PFA 表面に ポリアクリルアミ
ン単分子鎖の自発的グラフト共重合をおこな
う。その後、Pd-Sn 触媒粒子を用いた無電解銅
めっきを行い、形成された銅めっき膜の密着強
度を 90°剥離試験により評価する。ここでポリ
アクリルアミンのグラフト密度は大気圧プラ
ズマ処理による PFA 表面の過酸化物ラジカル
基の導入量に左右されることから、プラズマ処
理の高効率化がキーといえる。 

 
４．研究成果 

ESR によって大気圧プラズマ照射後の
PFAシート表面に形成したラジカル基の同定
をおこなった。図 1(a)および(b)に 1.3kPa, 大
気圧のヘリウムプラズマを照射した PFA 試
料の ESR 測定結果を示す。照射時間の増大に
ともなって、332～336 mT の範囲にブロード
なピーク強度の増大が観測された。g 値から
過酸化物ラジカル基 (-COO・) に由来した共
鳴ピークであることがわかった。 
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図 1 ESR スペクトルの照射時間依存性 



 

 

過酸化物ラジカル基は、ヘリウムプラズマ
の照射によって PFA の脱フッ素化を引き起
こして炭素ラジカルが生成され、その後空気
中の酸素や水蒸気と反応することによって
形成されたと考えられる。また、スペクトル
形状は中圧（1.3kPa）においてヘリウムプラ
ズマを照射した場合には対称な（図 1(a)）、大
気圧において照射した場合には非対称な形
（図 1(b)）となっており、それぞれ PFA の主
鎖切断に伴う末端鎖ラジカルならびに側鎖
の切断に伴う中鎖ラジカルが主として形成
されていることを示す。末端鎖ラジカルの増
大は PFA の低分子量化やエッチングを意味
するため、基材の機械的強度低下の点から好
ましくない。一方、大気圧プラズマ照射下に
おいて中鎖ラジカルが主に形成される理由
として、平均自由行程が中圧の場合と比べ小
さくなるためプラズマ中のイオンやラジカ
ルが高エネルギーを持つ確率が低くなり、主
鎖を切断されにくくなったからだと考えら
れる。以上の結果より、大気圧プラズマは PFA

のエッチングを引き起こさず、表面の脱フッ
素化に付随した過酸化物ラジカルの形成が
起こることが示唆された。 

次に、過酸化物ラジカルにポリアクリルア
ミンを共重合させ無電解めっきを行って形
成した銅膜の密着強度の評価結果を図 2 に、
剥離した表面の FTIR-RAS スペクトル示す。 
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(a) 中圧(1.3kPa)プラズマ処理 
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(b) 大気圧(101kPa)プラズマ処理 

図 2 無電解銅めっき膜の剥離強度試験結果 

0

0.05

0.1

0.15

1000120014001600

Wavenumber/ cm-1

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

-NH2
-CF2

-CF2

大気圧(40s)

中圧 (40s）

 

図 3 剥離した表面の FTIR-RAS スペクトル 

 

中圧プラズマ処理では、ESR 測定から末端
鎖ラジカル (-CF2CF2・) の形成が支配的にな
っており、銅めっき膜の最大密着強度は 0.44 

N/mm であった。銅めっき膜剥離後の剥離界
面における FTIR-RAS 測定から銅めっき膜は
PFAのバルク部で破壊して剥離していること
が示唆された。すなわち、中圧条件下におけ
るプラズマ照射によって PFA がエッチング
され、表面にダメージ層が形成されたため密
着強度の低下を招いたと考えられる。 

一方、大気圧プラズマ処理の場合、ESR 測
定から中鎖ラジカル (-CF2C・FCF2-) の形成
が主体的となっており、銅めっき膜の最大密
着強度は 1.0 N/mm であった。FTIR-RAS 測定
から主として PFA/ポリアクリルアミングラ
フト層の界面において剥離しており、設計通
りの無電解銅めっき膜/PFA 界面が得られて
いることがわかった。これらの結果から、大
気圧条件下でのプラズマ処理は PFA などの
高分子材料に対してバルク部の機械的強度
を弱めることなく、表面に過酸化物ラジカル
の形成が可能であることがわかった。大気圧
プラズマを用いた本プロセスにより、表面を
マイクロメータレベルで荒らすアンカー効
果を用いることなく、製品規格値である 0.65 

N/mm を大きく超える密着強度 1.0 N/ mm が
得られ、ナトリウム/ナフタレン錯体処理と同
等の密着強度を達成した。 
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