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 Pt 薄膜／Cu 薄膜／フッ素樹脂サンプルの Cu の価数を評価するため、XAFS 測定を実施した。Cu

厚さが 5, 10 nm のサンプルにおいては、Cu0と Cu+に近いスペクトルが得られたが、プラズマ処理と

未処理でスペクトル形状に差異はなかった。Cu 厚さが 2 nm のサンプルにおいては、Cu2+に近いス

ペクトルが得られ、酸化防止用の Pt キャップ層厚さが不十分であることが明らかになった。 

 

  To evaluate the valence state of Cu in the Pt/Cu/fluoropolymer samples, XAFS measurements were 

performed. For samples with Cu thicknesses of 5 and 10 nm, spectra resembling those of Cu⁰ and Cu⁺ were 

obtained, and no significant spectral differences were observed between the plasma-treated and untreated 

samples. In contrast, the sample with a Cu thickness of 2 nm exhibited a spectrum similar to that of Cu²⁺, 

indicating that the Pt capping layer intended for oxidation prevention was insufficient.  

 

Keywords: Plasma treatment, Cu-L2 and Cu-L3 XANES, Fluoropolymer, Adhesion, Interface 

 

 

背景と研究目的 

フッ素樹脂はその数多くの優れた特性から様々な産業分野で利用されている。誘電特性にも優れ

ていることからプリント配線板の基板材料としての利用拡大が期待されている。しかし，フッ素樹

脂は異種材料との接着性が乏しいという欠点を有している。我々はこれまでフッ素樹脂に対して大

気圧プラズマ処理をおこなうことで，表面を粗化せずに Cu との非常に高い接着強度を得ることに

成功している[1]。このプラズマ処理はフッ素樹脂の表面粗さを維持したまま，官能基を導入するこ

とができ，金属層との高い接着性を発現することが可能である。基板と配線界面の平滑性を維持し

たまま回路形成が可能であるため，従来のアンカー効果に変わる次世代プリント基板製造プロセス

としての期待が高まっている。 

しかし，プラズマ処理による接着性向上のメカニズムは完全には解明されていないため，貴学の

HAXPES（硬Ｘ線光電子分光法）装置により界面の化学結合状態の解析をこれまで複数回にわたり

実施してきた。これまでの評価により，その界面の化学状態について Cu2p-HAXPES スペクトルか

ら，プラズマ処理の有無によらず Cu は金属（Cu0）または一価の酸化状態（Cu+）として存在して

いることがわかったが、HAXPES スペクトルでは Cu0と Cu+の結合エネルギーが近く、識別できな

かった。そのため，Cu の価数の違いが接着強度に与える影響を調査するためには、他の分光法によ

る界面の Cu の価数評価が必要である。そこで，本研究では XAFS（X 線吸収微細構造）測定によっ

て Cu の価数を調査した。 

 

実験 

フッ素樹脂試料として、アセトン（キシダ化学、純度99.0 %以上）と純水でそれぞれ1 minずつ超

音波洗浄したFEP（パーフルオロエチレンプロペンコポリマー、ダイキン工業、ネオフロンNF-0250）

を使用した。その後、N2ガス（イワタニファインガス、純度99.99 %）を吹き付けて試料を乾燥させ

た。そして、ヘリウムガス大気圧プラズマ処理（処理時間100 s、最高温度153℃）によってFEPを表
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面改質し、マグネトロンスパッタリング装置（大阪真空機器製作所、MS-3C100L）を用いてFEP表

面上にCu薄膜を成膜した。Cuスパッタリング膜の膜厚は、2, 5, 10 nmの3種類とした。さらにその上

に酸化防止用にキャップ層としてPtを10 nm成膜し、Pt／Cu／FEPの3層構造とした。 

Pt／Cu／FEPサンプルに対して、立命館大学SRセンターのBL02XAFS測定装置を用いて、Cu-L2端

およびCu-L3端のXAFS測定を実施した。電子収量法では、Pt由来のバックグラウンドが大きくなる

ため、蛍光収量法によりスペクトルを取得した。また、標準サンプルとして、Cu、Cu2O、CuOにつ

いてもXAFS測定を実施した。 

 

結果、および、考察 

 Fig. 1 に未処理およびプラズマ処理済 FEP 上に 2, 5, 10 nm の Cu を成膜し、さらにその上に酸化

防止用にキャップ層として Ptを 10 nm成膜したサンプルの Cu-L2端と Cu-L3端の XAFS スペクトル

を示す。標準サンプルの測定から Cu の酸化状態（Cu0、Cu+、Cu2+）によりスペクトル形状が異な

ることがわかった。次に、未処理およびプラズマ処理済 FEP 上に 2, 5, 10 nm の Cu を成膜し、さら

にその上に酸化防止用にキャップ層として Pt を 10 nm 成膜したサンプルの XAFS スペクトルから、

Cu 厚さが 5, 10 nm のサンプルにおいては、Cu0と Cu+由来のスペクトル形状が得られた。しかし、

プラズマ処理と未処理でスペクトル形状に差異はなく、価数の違いによる接着強度への影響は確認

されなかった。一方、Cu 厚さが 2 nm のとき、未処理において、Cu2+由来のスペクトル形状が得ら

れた。これは、酸化防止用のキャップ層厚さが不十分なために、Cu が CuO に酸化したものが検出

されたためであると考えられる。フッ素樹脂側から酸化した可能性があるため、今後は両面に Cu

膜および Pt キャップ層を成膜し、酸化を防止した上で Cu の価数を正しく評価する。 

 

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

Fig.1 XAFS スペクトル (a) 標準試料, (b) Cu 厚さ 2 nm, (c) Cu 厚さ 5 nm, (d) Cu 厚さ 10 nm 
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研究成果公開方法／産業への応用・展開について 

・本研究成果では酸化防止が不十分であったため、十分な酸化防止を実施した上で再測定を実施し

た上で日本接着学会にて成果を公開する予定である。 


