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本論文は、1920 年代に整流ダイオードとして登場した酸化銅が、近年太陽電池やセンサーなどの用途

として再注目されているのに伴い、将来必要とされる透明プラスチック基板上への酸化銅の高結晶成膜

を可能とした論文である。真空プロセス成膜プロセスとして、プラスチック基板上への高結晶成膜のた

めには、低温形成と低真空圧力でのプロセスが必要となるため、本研究ではヘリコンプラズマを用いた

スパッタリング法の特徴を最大限生かし目的を達成している。 

先に述べたように、銅酸化物の代表である酸化第一銅（Cu2O）と酸化第二銅（CuO）は古くから注目

されていたが、現在でもその特性から、太陽電池、リチウム一次電池の正極、ガスセンサー、エレクト

ロクロミックデバイスなどの電子デバイスへの応用研究がなされていることを研究背景として調査し

ている。一方、酸化銅の持つ半導体特性の他に、その透明性は非常に魅力的であり、電子的な機能を付

加したスマートウィンドウや道路情報を仮想映像として映し出す自動車フロントガラスなどへの応用

が活発である。これらの報告は何れも耐熱性をもつガラス基板上への成膜が多く、将来展開を考えると

軽量、柔軟性の観点からプラスチック基板への成膜が期待される。プラスチック基板に要求される特徴

は透明性と耐熱性で、これらを満足する汎用的な材料として、ポリメタクリル酸メチル（PMMA）とポ

リカーボネート（PC）が挙げられるが、耐熱性はそれぞれ 60～87℃と 120℃に留まる。そのため、電

子デバイス分野での応用に用いる場合は、低温で高結晶性の酸化銅薄膜を作製する手法が必要となる経

緯について説明している。 

一方、酸化チタンの成膜法については、ゾルゲル法、真空蒸着法、活性化反応性蒸着法など湿式・乾

式に関わらず様々な手法がなされていることを調査している。しかし、多くの場合数百度以上の基板温

度が必要であり、比較的低温で形成された場合でも結晶性に劣ることから、プラスチック基板上に結晶

性の高い酸化銅薄膜をスパッタリング法で作製するためには、低基板温度に加え低圧力での形成が必要

であることを述べ、本研究ではヘリコンスプラズマパッタリング法を最大限に活用する考えに至ってい

る。ヘリコンプラズマスパッタリング法は、ロングスロースパッタリングと呼ばれるようにターゲット

と基板との距離を長くとり、ヘリコンプラズマからの輻射熱を最小にすることで基板温度を室温に近く

し、なお且つ他のパラメータに依存しない温度制御が可能である。また、ヘリカルコイルにより低ガス

圧力下でプラズマを発生することができ、薄膜の高結晶化を可能としている。これらの課題を段階的に

探究し、プラスチック基板への酸化銅薄膜の作製が行われた。以下、本論文の中心をなす第四章、第五

章、第六章について言及する。 

第四章では、ヘリコンプラズマスパッタリング法で作製した酸化銅薄膜の電気的および光学的特性の

基本特性について述べている。作製した CuO および Cu2O 薄膜の構造、電気的および光学的特性に対

するアルゴンガス流量や酸素ガス流量とDCスパッタリングパワーの関係によってどのように結晶構造

が変化するかを検討している。また、光学バンドギャップについてもカタログ値と一致する値を得てい

る。このように、ＤＣスパッタリングパワーを変化させることで、結晶性の高い CuO および Cu2O 薄

膜を任意に制御し作製することができた。300℃の基板温度で CuO と Cu2O を構造制御することは、他

の多くの手法でも行われていることであるが、ヘリコンプラズマスパッタリング法により実施された例



は少なく、次のステップに進むための基礎データとなっている。 

第五章では、CuO および Cu2O 薄膜の結晶構造と半導体特性について、基板温度を調整することで高

結晶性を維持するための、酸素ガス流量とＤＣスパッタリングパワーの条件を調査した。室温近くでも

ガラス基板上に透明性と半導体特性を維持した CuO および Cu2O 薄膜を形成きることを確認した。こ

れにより、低融点基板に対応するための準備が整ったことを述べている。 

第六章では、プラスチック基板上に作製した CuO および Cu2O 薄膜の結晶構造および光学特性につ

いて詳細な調査を行っている。第 5 章で得られた条件をもとに、透明性の高いプラスチック基板 PMMA

と PC 上に室温で CuO 薄膜および Cu2O 薄膜を作製した。本章で特筆するのは基板の実温度であり、

ターゲットプラズマから発せられる輻射熱が、基板にどのように影響するかを調査した点である。実温

度は非可逆式温度測定シートを使って調査し、ＤＣスパッタリングパワーによる輻射熱で基板温度が室

温から 90℃付近まで上昇することを明らかにしている。これらの詳細な調査により、PMMA および PC

基板基板に熱的損傷を与えることなく結晶性の高い薄膜を作製することに成功している。 

本博士論文は、PMMA 及び PC 基板上に CuO および Cu2O 薄膜を高結晶性をもって形成する技術を

明らかにし、基礎研究とともに応用展開に向けた新規性を含むとして、博士学位論文に相当するものと

して判断する。 
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