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真空紫外光処理を施した高分子樹脂と無電解めっき膜密着性 
向上メカニズム解明のための密着界面評価
ウシオ電機株式会社，大阪大学大学院工学研究科　有本 太郎
北陸先端科学技術大学院大学　東嶺 孝一 , 小林 祥子

1.　はじめに

　「光とは何か」について改めて考えると，捉えどころが
難しく発散してしまう．何を「光」と呼ぶかについて定
義することから始める必要がある．量子力学では光は波
動であり粒子であるとされ，電磁波および光子としての
両方の性質を持っている．希望のような心理的な意味合
いの表現する言葉としても用いられている．日常の感覚
には，最も身近でわかりやすいものとしては太陽や照明
など可視光の光が思い浮かぶ．可視光域からもう波長の
範囲を広げると，人間の目には見えない，赤外光や，紫
外光がある（図 1）．目には見えない「光」を物質との相
互作用という観点で見ると，捉え方が少し変わってくる．
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赤外光は，物質に照射されると共振吸収されたエネルギー
が分子の振動を誘発し，振動させられた物質間での摩擦
により熱が発生する．言わば「熱の光」と言える．対照
的に波長が可視光より短い紫外光は，物質に照射される
と，物質が光エネルギーを吸収して電子基底状態から励
起状態へと遷移し，そこから様々な経路を経て化学反応
が起こすことが可能である．これは「化学反応の光」と
言える．日焼けやプラスチックの劣化など紫外光による
光化学反応は日常生活においてはマイナスの側面もあり，
紫外光に対してあまり良いイメージを持っていない方も
多いかと思う．紫外光の中でも波長が短い領域の真空紫
外光（10nm － 200nm）は，1893 年にドイツの物理学
者 Victor Schumann[1] によって発見された．酸素分子に
対する吸収が大きく，分光測定のためには光路を真空に

図 1　電磁波の波長による光の分類
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する必要があるため，「真空」を接頭語に付け「真空」紫
外光と呼ばれている．
　我々が扱うエキシマランプ（Xe ガスを封入したタイプ
の Xe2* エキシマランプを簡単のため本報では，以下エキ
シマランプとする）は，中心波長を 172nm にもつ真空紫
外光（Vacuum Ultra Violet，以下 VUV）を放射する光源
であり，この光源を搭載した照射装置は産業向けの「洗
浄」や「改質」などの用途に利用されている．近年では，
照射による表面改質により密着性が向上する技術 [2] とし
て，半導体パッケージ工程内での応用が期待されている．
一方で，VUV が織りなす改質過程やその後の密着性発現
機構については明らかにされておらず，社会実装を進め
る上で課題の一つであった．
　VUV による材料の機能化は，肉眼で見た限りでは何の
変化もなく，何も起こっていないようにさえ感じる．こ
の不思議な表面改質への理解を科学的・実験的に進める
中で社内の分析装置のみでの現象解明に限界を感じてい
た頃，北陸先端科学技術大学院大学がナノテクノロジー
プラットフォーム事業（現マテリアル先端リサーチイン
フラ（ARIM）事業）の一環として行っていた公開講座・
透過電子顕微鏡／走査透過電子顕微鏡の実習セミナーに
目がとまり，参加した．これが，ARIM 事業を利用するこ
とになった最初のきっかけである．評価を進めていく中
で，視覚的にもインパクトのあるわかりやすい評価方法
を模索していたところ，改質層の構造や密着の起源となっ
ている金属―樹脂界面の可視化技術になり得る手法とし
て，STEM-EELS- スペクトルイメージングや染色 TEM で
の複合的なアプローチが有効なツールになり得るのでは
ないかとの提案があり，今回の成果につながった．専門
家ではない私の様な民間企業の技術者に対しても，親身
に相談に乗って下さった北陸先端科学技術大学院大学の
技術員，研究員の方々に良いタイミングで出会えたこと
は運が良かったと言える．

2.　研究の背景

　産業界では物と物をくっつけるため，多種多様な接着・

接合技術の試みがなされてきた．近年，社会経済のデジ
タル化により，電子デバイスの高性能化に対する要求が
高まっている．電子デバイスの高性能化には，半導体を
中心とする電子部品の材料改良や配線の微細化に対応し
た製造技術が必要となっている [3][4]．先端半導体を製造
するための極紫外線（EUV）を使った露光装置の導入に
は 1 台何百億円もの投資が必要になり，半導体の微細化
とともに製造コストが高騰している．そんな中，半導体
チップを実装するパッケージ基板の微細化技術に注目が
集まっている．半導体チップひとつひとつを 1 つの部品
とみなし，微細かつ高密度に実装することで，半導体チッ
プの微細化と同じような性能アップをパッケージ基板と
して実現しようとする取り組みである．さらに大容量・
高速通信時代を迎え高周波領域の利用が進んでいる．高
速伝送に適する配線板では，界面の平滑性を維持したま
ま極性が少ない低誘電・低誘電正接の絶縁材料と導体間
の密着信頼性を確保する必要がある．ここで基板配線の
微細化，高周波化いずれの課題に対しても，平滑面で密
着を得る技術が製造工程を確立する上での要であり，表
面のプロファイルフリーで材料表面を機能化させる新た
な表面処理が望まれている．エキシマランプを利用した
VUV 照射による表面改質技術は，光化学反応により基材
表面に官能基を導入することで，エッチングレスな界面
を維持したまま導体層との密着を実現し微細配線を形成
することが可能である．弊社のスキャンタイプ光源とパッ
ケージ基板向け両面照射装置（開発品）の外観を図 2に
示す．
　ここで簡単に VUV 照射による改質原理について触れて
おく．空気中で樹脂基板に VUV を照射して，表面改質す
る際の反応の模式図を図 3に示す．ランプから放たれた
光は雰囲気中の酸素分子（O2）または，基板材料の表面
に吸収される．なお，窒素（N2）による吸収は酸素に比
べると無視できるほど小さいことが知られている．この
時，酸素を含有する分子の多くは 172nm の光を吸収し結
合解離が起こる．一方、酸素分子に吸収された光は（1）
～（4）式に代表される反応（M は反応の第三体）を生じ，
オゾン（O3）や反応活性の高い三重項酸素原子（O（3P）），
その励起状態でさらに高い活性をもつ一重項酸素原子（O

図 2　スキャンタイプ光源（HPV-ST Series），パッケージ基板向け両面照射装置（開発品）
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（1D））を生成する [5]．これらの活性酸素は高分子鎖を酸
化させ，酸素官能基を導入することで基板表面が親水化
される．

　O2 + h ν (VUV) → O(3P) + O(1D)   　・・・・（1）
　O(3P) + O2 + M → O3 + M                   ・・・・（2）
　O(1D) + M  → O(3P) + M                     ・・・・（3）
　O3 + h ν (VUV) → O2 + O(1D)       　 ・・・・（4）
　
　エレクトロニクス実装の分野における表面処理方法と
しては，VUV 照射の他にも，低圧水銀ランプなどを用い
た UV/Ozone 処理，プラズマ処理や化学修飾など様々な
アプローチが試されている．材料表面の親水化具合につ
いては水滴接触角が指標として利用されることが多く，
表面の化学結合状態の変化は X 線光電子分光法（XPS）
による評価が一般的である．少し踏み込んだ解析になる
と透過型電子顕微鏡（TEM）を用いた金属―樹脂界面の
断面観察が行われている．しかしながら，これまで，そ
れらの多くは「接触角が下がっている」「官能基のピー
クが増加している」「金属―樹脂の重なりからナノレベ
ルのアンカー効果が発現している」といった結論にとど
まっており，金属―樹脂接合界面における化学的相互作
用や高次構造まで言及されているものはほとんどなかっ
た．我々自身も接触角評価や XPS を用いた表面状態の解
析や，さらには外部の分析センターに依頼して TEM によ
る断面観察などを実施していたが，すでに知られている
知見を繰り返しトレースしているだけで科学的な立証が
進んでいるという実感がわかなかった．周りに相談でき
るような知見者もおらず，社内の装置だけで評価するこ
とに限界を感じていたため，より高度な装置が利用可能
な，ARIM 事業を活用することとした．実施機関は以前セ
ミナーを受講したときに印象が良かった北陸先端科学技
術大学院大学に依頼することにした．
　試料の断面観察は，北陸先端科学技術大学院大学が保

図 3　VUV 照射による改質原理の模式図

図 4　利用した各設備の外観（JEM-ARM200F，H-7650，UC/FC7）

有する透過型電子顕微鏡（TEM，日立ハイテクノロジー
ズ H-7650）および原子分解能走査透過型電子顕微鏡

（STEM,JEOL JEM-ARM200F）を利用して実施した．観察
試料の作製には，高分子材料など柔らかい材料の超薄切
片を作るウルトラミクロトーム（Leica UC/FC7）を用い
た（図4）．装置と試料さえあれば良いというものでもなく，
測定試料を観察できるように加工する前処理には熟練の
技術と経験が必要であり，電子顕微鏡での観察も，豊富
な経験と勘所でデータの善し悪しが決まる．実習セミナー
での体験からもそのあたりの難しさや大変さは理解して
いた．そのため，試料前処理と観察は北陸先端科学技術
大学院大学の技術を信頼し全面的に頼ることにした．

3.　ARIMによる研究成果

　今回の研究では，VUV 照射がめっき膜の密着強度に与
える影響の要因を調べるため，透過電子顕微鏡により微
視的な構造の分析を行った．図 5に示すように，VUV 照
射後の樹脂表面改質層の観察・測定と，めっき膜との界
面の観察・測定をそれぞれ実施することで，VUV 照射に
よるめっき膜と樹脂との密着メカニズムを明らかにした．
　本稿では，STEM-EELS-SI 測定に多変量解析を適用し
た無染色での観察法とヨウ素染色法による観察法の 2 種
類の観察方法により解析した結果について述べる．なお，
本稿で示した成果は国際会議等において発表した内容の
ものである [6]．
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図 5　VUV 照射後の表面改質層構造とめっき膜形成後の界面構造の
両面から理解

7に 示 す よ う に，A：COP 表 面（0nm） ～ 150nm，B：
150nm ～ 300nm， お よ び，C：300nm ～ 700nm の お
よその深さ領域で，それぞれ異なるコントラストを示す
TEM 像が得られた．比較的暗く映っている領域にはより
多くのヨウ素イオンが存在していることを示しており，
酸素を含む官能基の分布状態を表わしていると考えられ
る．無染色および染色の両方のアプローチから VUV 処
理による改質部を可視化した初めての例であり，こうし
たアプローチによる酸素を含む官能基の分布の可視化は，
今後様々な材料への応用が期待できる．

樹脂―金属界面構造

　VUV 照射の条件を変えることで樹脂と金属層との密着
強度が変化することが確認できていたが，その界面の構
造や密着のメカニズムは明らかになっていなかった．こ
こでは，本研究の最初の目的であった VUV 処理により表
面の前処理を行った樹脂基板上に堆積した金属めっき層
Cu-COP の断面試料についての成果を紹介する．具体的に
は，高分解能像観察，電子回折図形の取得，エネルギー
分散型Ｘ線分光測定，そして，EELS-SI 測定を行い，VUV
照射により改質された樹脂表層近傍と銅めっき層との界
面の微視的な構造を明らかにした．
　図 8に Cu-COP 界面の EELS-SI 測定をし，多変量解析
を適用した結果を示す．Cu-COP 界面では，Cu2O と考え
られる層が存在しており，その分布が明らかになった．
Cu2O が界面に存在していることは，電子回折図形からも
明らかになった（図 9）．改質層の観察で見られた酸素系
の官能基が，金属層を成膜する際に化学的な結合因子と
して働き，密着に関与していると考えられる． 

図 6　VUV 照射 COP の EELS-SI 測定と多変量解析，（a）survey image，（b）分布図，（c）COP 領域，
（d）包埋樹脂領域，（e）（b）の積算ラインプロファイル

改質層の構造

　材料表面に VUV 照射を施したシクロオレフィンポリ
マー（COP）基板の断面試料について EELS-SI 測定を行う
ことで，樹脂表層近傍の化学状態分布に関して知見を得
ることができる．環状暗視野（ADF）像（図 6（a））の緑
色の線で囲われた領域の CK 端測定を行った結果について
多変量解析 [7][8] を適用したところ，図 6（c）に示すよ
うに，COP の表層近傍の CK 端は COP 内部と比べて 0.3eV
の低エネルギーシフトがみられた．また，表層近傍の CK
端スペクトルの形状は，酸素を含む官能基を有する高分
子の特徴を有していることが分かった [9]．その強度は表
面から深くなるにつれて減衰することが明らかになった．
多変量解析によって得られた包埋樹脂を含む 3 つの成分
の分布を図 6（b）に示す．このように，改質された表層
近傍の微視的な構造を可視化した像を得ることができた． 
　次に，酸素を含む官能基の分布について，染色法によ
る TEM 観察でも検証した．ヨウ素イオン染色法 [10] を
用いて，VUV 照射により改質された COP 樹脂の染色条
件を検討し，COP 表層に形成されていると考えられる酸
素を含む官能基の分布の可視化を試みた．その結果，図
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図 7　ヨウ素イオン染色法により染色した COP 試料の断面観察像

図 8　Cu-COP 界面の EELS-SI 測定と多変量解析
（a）survey image，（b）分布図，（c）Cu 領域，（d）Cu20 領域，（e）COP 領域，

（c）（d）はバックグラウンドを除去

4.　おわりに

　今回示した数枚の観察画像を得るために，数えきれな
いほどの画像を取得して頂いた．トライ＆エラーと結果
に対するディスカッションを重ねていきブラッシュアッ
プしていった．試行錯誤の末，ついに金属―樹脂界面を
可視化することに成功し，さらには改質層の可視化に成
功した．密着メカニズム解明につながる希望の「光」を
見い出すことができた．
　物理学者のリチャード・ファインマンは，The Pleasure 
of finding things out（物事を発見する喜び）として次の
ことを言っている [12]．「数学や物理というのは，神様の
やっているチェスを横から眺めて，そこにどんなルール
があるのか，どんな美しい法則があるのか探していくこ
とだ」と．今回は STEM/TEM を応用することによってチェ

図 9　（a）電子回折図形．指数付けには Recipro[11] を使用，（b）ABF-STEM 像．Cu2O で指数付け可能な回折リング，格子がみられる．
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スを眺めてみた．ARIM は，他にも数多くの最先端の計測，
分析，加工プロセス設備さらにはその技術・ノウハウを
提供している．民間の技術者やお金のない研究者でも本
事業を利用することで新たに法則を見つけられるかもし
れない．ARIM 事業の利用者から新しい価値を生み出して
社会を変革するようなイノベーションが生まれていくこ
とを期待している．
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