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要  約 

各種プラスチック素材にプラズマ洗浄を行い，そのぬれ性を評価したところ，ぬれ性が最も良いのはポリエチレンナ

フタレート（PEN）であることが明らかとなった．またガラス基板上に成膜した酸化亜鉛膜の密着性および硬さを評価

したところ，市販の酸化インジウムスズ膜と同等の性能を有していることがわかった． 

 

1.  緒  言 

新しいディスプレイとして，屈曲可能なフレキシブル

ディスプレイや電子ペーパーが提案されている．これら

の商品を大量生産するためには，低温下で高品質かつ高

速度での透明導電膜の成膜技術の開発が必要である． 

現在，液晶ディスプレイやプラズマディスプレイの透

明導電膜には，酸化インジウムスズ（ITO）膜が使用さ

れているが，インジウムは稀少金属であり，近年の過大

需要により枯渇が懸念されている．このような中 ITO 膜

に代わる透明導電膜として酸化亜鉛（ZnO）膜が注目さ

れている． 

平成 16～17 年度に実施した地域新生コンソーシアム

研究開発事業では，100℃以下の低温において，実用に

耐えうる電気伝導性および可視光透過率を持つ ZnO 透

明導電膜を成膜することに成功した 1)－2)．しかし，成膜

範囲が 100mm×100mm と狭く，成膜速度も 100nm/h と

遅いため，実用化技術としては不十分であった．その後，

平成 18～20 年度に実施した戦略的基盤技術高度化支援

事業において， フラットパネルディスプレイ（FPD）

用 ZnO 透明導電膜の大型成膜装置の開発に取り組ん

だ 3)-4)．この事業では，50V 型ガラス基板に高品質な

ZnO 膜を成膜する装置開発を目標として，高品質かつ高

速度での成膜技術を開発した．しかしガラス基板への成膜

を目的としたため，成膜温度は 100℃以上の高温であった． 

フレキシブルディスプレイを量産するためには，上記

の技術をもとにして，低温下で高品質かつ高速度に ZnO

透明導電膜を成膜する技術の開発が必要である．そこで，

基板材料として耐熱性に優れたプラスチック素材を選定

し，熱輻射を抑えた高速成膜プロセスを開発するととも

に，基板にプラズマ洗浄を行うことにより ZnO 膜の成

膜時間の短縮と密着性の向上を図ることを研究の目的と

した．また応用製品としてフレキシブルシートを使用し

た液晶ディスプレイの試作を行う計画である． 

本研究は山梨県総合理工学研究機構の研究テーマと

して実施した．平成 19 年度にプレ研究として，プラズ

マ洗浄装置の開発を行った．また平成 20 年度は，耐熱

性プラスチック基板の選定，プラスチック基板表面の

洗浄法の検討，膜質評価および液晶ディスプレイの試
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作について検討した． 

 

2.  実験方法 

 2－1  プラズマ洗浄装置の開発 

開発したプラズマ洗浄装置の概要，外観および主な仕

様を，図 1，図 2 および表 1 にそれぞれ示す．2 枚の並

行平板電極に，インピーダンス整合を行うマッチングボ

ックスと直流阻止コンデンサを通して高周波電力を加え

ることで，プラズマを発生させる容量結合型プラズマ発

生装置 5)とした．RF 電源には，周波数 13.56MHz，定格

出力 500W の株式会社アルバック製 RFS-1305A3 を使用

した．また RF 電力を高効率で注入するためにインピー

ダンス整合を行うマッチングボックスには，株式会社ア

ルバック製 MBX-1305A を使用した．真空容器はアルミ

ニウム製とし，真空ポンプを接続するポート，ピラニ真

空計を接続するポートおよびプロセスガスを導入するポ

ートを設けた．真空ポンプは排気速度毎分 50 リットル

の油回転ポンプを使用した．プロセスガスとして酸素と

アルゴン使用し，ガス供給量を調整できるように接続ポ

ートに流量計を接続した．  

 

 

図 1 開発したプラズマ洗浄装置の概要 

 

 

図 2 開発したプラズマ洗浄装置の外観 

表 1 開発したプラズマ洗浄装置の主な仕様 

材質 アルミニウム  

真空容器 内部寸法 700mm×550mm×70mm

材質 アルミニウム  

電極 寸法 550mm×450mm×5mm

排気速度 毎分 50 リットル  

油回転ポンプ 到達圧力 6.7×10-2 Pa 

発振方式 水晶発振 

周波数 13.56MHz 

 

RF 電源 

定格出力 500W 

マッチングボ

ックス 

 

整合方式 

可変コンデンサ 

（自動マッチング可）

 

 2－2  耐熱性プラスチック基板 

耐熱性プラスチック基板の材料として，フレキシブル

シートとして使用されているポリエチレンナフタレート

（PEN），ポリエチレンテレフタラート（PET）および

ポリカーボネート（PC）のシートをプラズマ洗浄実験の

対象とした．また比較のために耐熱性素材であるポリイ

ミド（PI）のシートに対してもプラズマ洗浄実験を行っ

た．各シートの仕様を表 2 に示す． 

 

2－3  プラズマ洗浄実験 

開発したプラズマ洗浄装置により，耐熱性プラスチッ

ク基板にプラズマ洗浄処理を行うことで，ぬれ性がどの

ように変わるのか実験を行った．プロセスガスは，酸素

およびアルゴンを用い，プロセスガス導入時の真空容器

内圧力が 40Pa となるように調整した後，RF 電力 100W

を投入し，平行平板電極間にプラズマを発生させ，洗浄

処理を行った．洗浄処理は 0，5，10，30 または 60 秒間

行い，処理直後および 3 時間大気中に放置した後のぬれ

性の評価を行った． 

ぬれ性の評価には FIBRO System AB 社製の接触角計

Model PGX を使用した．装置の外観を図 3 に示す．プラ

ズマ洗浄処理を行ったプラスチック基板上に 4µℓ の純水

を静的に滴下し，その液滴の接触角を測定した．接触角

が小さいほどぬれ性が良いということになる． 

 

 

図 3 接触角計 
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表 2 フレキシブルシートの仕様 

 製品名 メーカ名 
連続使用 

温度 

ガラス

転移点
融点

絶縁破壊電圧

（kV/mm） 

誘電率 

（@1kHz）

厚さ 

（µm）

ポリエチレン 

ナフタレート 

（PEN） 

テオネックス 

Q51 

帝人デュポン 

フィルム 

180℃（電気的）

160℃（機械的）
155℃ 269℃ 300 2.9 100 

ポリエチレン 

テレフタラート 

（PET） 

メリネックス 

S 

帝人デュポン 

フィルム 
105℃ 110℃ 258℃ 280 3.1 100 

ポリカーボネート 

（PC） 
ECG100 

住友 

ベークライト 

120℃ 

（条件による）

140℃ 

前後 
240℃ 14.8 2.9 100 

ポリイミド 

（PI） 

カプトン

300V 

東レ・ 

デュポン 

240℃（電気的）

200℃（機械的）
－ － 339 3.4 75 

 

2－4  膜質評価 

透明導電膜は，液晶ディスプレイなどに使用されるが，

機械的性能として導電膜と基板との密着度および導電膜

の硬さが要求される．本研究では，ガラス基板上に成膜

した ZnO 膜 3サンプル（サンプル名 GZO1，GZO2 およ

び GZO3，膜厚はいずれも数百 nm 程度）について，基

板と膜との密着性および膜表面の押し込み硬さを測定し

た．また比較のため，ガラス基板上に成膜した ITO 膜 2

サンプル（サンプル名 ITO1 および ITO2）についても測

定を行った．ITO1 および ITO2 の膜厚は，それぞれ約

200nm および約 100nm である． 

基板と膜との密着性は，超薄膜スクラッチ試験機（株

式会社レスカ製 CSR-2000）を使用して 3 回測定を行い，

その平均値を測定結果とした．この試験機は，一定の曲

率半径を持つ硬いダイヤモンド製スタイラスを膜面に押

付け，荷重を増加させながら膜面を引っ掻き，膜の剥離

が発生する荷重値を測定することにより密着性を評価す

るもの6)であり，測定方法は JIS R3255 に規定されている

7)．膜の剥離の検出は，スタイラスの振動を電気信号に

変換するカートリッジからの出力信号（以下カートリッ

ジ信号と記す．）を用いて行っている．剥離現象がはっ

きりと現れない膜の場合には，カートリッジ信号のフー

リエ変換を応用した変換信号（以下フーリエ信号と記

す．）をもとに剥離を判断する 8)．試験機の外観を図 4

に，また試験条件を表 3 に示す． 

膜表面の押し込み硬さの測定は，微小押し込み硬さ試

験機（アジレント・テクノロジー株式会社製 ナノイン

デンターG200）を使用して 16 回測定を行い，その平均

値を測定結果とした．この試験機は，膜表面に

Berkovich 型圧子を押し込んだときの最大荷重を圧子投

影面積で除することにより，押し込み硬さを測定するも

のである．つまり，押し込み硬さは膜表面が支える平均

圧力ということになり，単位は Pa となる．測定方法は

ISO14577 に規定されている 9)．本試験機のように圧子を

押し込んで硬さを測定する場合，下地の基板の影響を受

けないようにする必要がある．そのためには，膜と同程

度の硬さの基板上に，押し込み深さに比べて十分に厚い

膜を成膜したサンプルを用いて測定するのが望ましいが，

薄膜の場合には，圧子の押し込み量が膜厚の 20%以下で

あれば下地の影響無しに硬さが測定できるという経験則

が知られている 10)．今回最も膜厚の薄いサンプルは

ITO2 で約 100nm である．そこで，押し込み量が膜厚の

20%である 20nm 以下となるように，最大荷重を 10mgf

として試験を行った．また比較のためスライドガラスで

も試験を行った．試験機の外観を図 5 に，また試験条件

を表 4 に示す． 

 

 

図 4 超薄膜スクラッチ試験機 

 

表 3 スクラッチ試験の条件 

スクラッチ速度 

10µm/s 

バネ定数 100g/mm 

スタイラス径 5µm 

励振レベル 100µm 

測定終了荷重 100mN 

測定終了時間 60秒 
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図 5 微小押し込み硬さ試験機（左：外観 右：測定部） 

 

表 4 押し込み硬さ試験の条件 

最大荷重 10mgf 

荷重印加時間 15秒 

最大荷重保持時間 10秒 

許容ドリフト速度 0.05nm/s 

ポアソン比 0.25 

除荷割合 90% 

 

3.  結果と考察 

 3－1  プラズマ洗浄実験 

PEN シートの接触角測定時の液滴の様子を図 6 に示す．

プラズマ洗浄を行うことにより，接触角が小さくなり，

大気中に 3 時間放置した後でも，ぬれ性を維持している

ことがわかる．プラズマ洗浄後の接触角の測定結果を図

7 および図 8 に示す．図 7 は処理直後の測定結果であり，

図 8 は 3 時間大気中に放置した後の測定結果である．凡

例ではシート名とプロセスガスを表示しており，PEN シ

ートに酸素プラズマによる洗浄を行った場合には

PEN_O2，PEN シートにアルゴンプラズマによる洗浄を

行った場合には PEN_Ar と表記した． 

プラズマ処理前のぬれ性は，PC＜PET＜PI＜PEN の順

であり，プラズマ処理 10 秒後の濡れ性は，PC＜PET＜

PEN＜PI となった．またプロセスガスには酸素を使用し

たほうがぬれ性が良くなること，処理時間は 10 秒で十

分でありそれ以上長くしてもぬれ性はあまり変わらない

ことがわかった．プラズマ洗浄直後はぬれ性が最も良く，

その後大気に放置している時間に応じて，徐々に悪化し

ていく．しかし大気中に 3 時間放置した後でも接触角は，

未処理の状態と比較して，PEN で約 4 割，PET，PC で

約 6 割の値を維持している．成膜前にプラズマ洗浄を行

うことにより，基板のぬれ性が向上し，成膜時間の短縮

や密着性の向上などが期待される．実験の結果，ぬれ性

が最も良いのは PEN であり，耐熱温度も PET，PC より

も高いため，基盤材料としては PEN が最も適している

と思われる．今後プラズマ処理の有無により，成膜時間

や密着性に変化が現れるかを検証する． 

 

 

図 6 PEN シートの接触角測定時の液滴の様子 

（左）処理前 （中央）酸素 10秒処理 直後 

（右）酸素 10秒処理 3時間放置後 
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図 7 接触角のプラズマ洗浄時間依存 

（大気中の放置時間 0 の場合） 
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図 8 接触角のプラズマ洗浄時間依存 

（大気中の放置時間 3時間の場合） 

 

 3－2  密着性評価 

 図 9 にサンプル GZO2 のカートリッジ信号，フーリエ

信号および印加荷重値の時間変化を示す．剥離が発生し

た場所は，カートリッジ信号に加えて，膜面の様子を観

察することで行う必要がある 7)ため，膜面の様子もあわ

せて示す．カートリッジ出力信号の変化と膜の状態から，

膜全体が剥離した場所（図 9 中の②）が特定でき，その

ときの印加荷重値（図 9 中の a）を読み取ることができ

る．また，カートリッジ信号には特に変化は見られない

が，フーリエ信号が急激に変化している点があり，この
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ときの膜の状態を観察すると，膜面がわずかに変色し，

剥離が始まっている様子がわかる（図 9 中の①）．この

ことから部分剥離が開始したときの印加荷重値（図 9 中

の b）を求めることができる．このようにして求めた剥

離時の印加荷重値を表 5 に示す．また，各サンプルの膜

面の様子を図 10 に示す． 

 

 

図 9 GZO2 のカートリッジ信号，フーリエ信号および 

印加荷重値の時間変化とそのときの膜面の様子 

 

表 5 に示すように，GZO1 および GZO2 の部分剥離開

始時および全体剥離時の荷重値は ITO と同等もしくはそ

れ以上であることがわかった．また本試験機メーカのホ

ームページに掲載されている ITO 膜の測定事例によると，

全体剥離時の荷重値は 43.0mN であり 11)，GZO1 および

GZO2 の剥離時の荷重値はこの値よりも大きい．そのた

め，GZO1 および GZO2 については ITO と同等もしくは

それ以上の密着性を有していることがわかった．また図

9 および図 10 に示すように，GZO1，GZO2，ITO1 およ

び ITO2 では，部分剥離が起きた後に，全体剥離が起き

ており，剥離の挙動も一致している．しかし GZO3 は，

全体剥離時の荷重値が GZO1 および GZO2 の約 1/3 と小

さい値であり，全体が一気に剥離している．今回のサン

プルは成膜時にプラズマ洗浄を行っていないため，ガラ

ス表面に汚れがあった場合には，ガラス基板と GZO 膜

の密着性が弱くなっている可能性がある．今後プラズマ

処理の有無により，密着性に変化が現れるかを検証する

こと，およびプラスチック基板上に成膜した ZnO 膜の

密着性を評価することが課題である．  

 

表 5 スクラッチ試験の結果 

剥離荷重（mN） 
 

部分剥離開始時 全体剥離時 

GZO1 54.5 66.6 

GZO2 53.5 69.0 

GZO3 － 23.0 

ITO1 43.9 59.9 

ITO2 51.5 67.2 

 

図 10 スクラッチ試験を行った膜表面の様子 

 

 3－3  押し込み硬さ測定 

 図 11 および図 12 に，GZO1 および GZO3 における，

印加した荷重に対する押し込み深さの測定結果をそれぞ

れ示す．各測定において 16 回測定を行っているが，膜

表面に凹凸がなく均質な膜であれば，図 11 に示すよう

に安定した荷重－押し込み深さ曲線が得られる．しかし，

膜表面に凹凸があったり，均質な膜が得られていない場

合には，図 12 に示すように荷重－押し込み深さ曲線に

ばらつきが見られる．押し込み硬さ測定を行った各サン

プルの表面の様子を図 13 に示す．GZO3 では膜が付い

ていない部分が多数あり，膜質が均一でないことがわか

る．またスライドガラスの表面には無数の線状のくぼみ

があることがわかる． 
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図 11 GZO1 における荷重－押し込み深さ曲線 

 

 

図 12 GZO3 における荷重－押し込み深さ曲線 

 

 

 

 

図 13 押し込み硬さ測定を行った膜表面の様子 

 

これらサンプルの押し込み硬さの測定結果を図 14 に

示す．押し込み硬さに加えてそのときの最大押し込み深

さもプロットした．各サンプルで 16 回測定を行ってお

り，その平均値を示してある．最大押し込み深さはいず

れも膜厚の 20%以下になっており，妥当な測定が行えて

いる．酸化亜鉛膜の押し込み硬さは，ITO には若干劣る

が，スライドガラスとほぼ同じ硬さを有していることが

確認できた．また押し込み硬さについては平均値に加え

てそのばらつきを示した．GZO3 およびスライドガラス

ではばらつきが大きくなっているが，GZO1 や ITO2 で

は，安定した結果が得られている．測定値のばらつきは，

表面粗さに起因しているため，今後，表面ができるだけ

きれいなサンプルを作製し，引き続き測定を行う計画で

ある．また，プラスチック基板上に成膜した ZnO 膜の

硬さについても評価を行う． 
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図 14 押し込み硬さ測定の結果 

 

 3－4  ZnO 膜を使用した液晶ディスプレイの試作 

 本研究において ZnO 膜を使用した応用製品として，

フレキシブルな液晶ディスプレイの試作を検討している．

平成 20 年度は，ZnO 膜で回路パターンを形成するため

に，不要な部分をエッチングにより除去する方法につい

て実験を行ったところ，36%の塩酸を水で 10 倍に希釈

した溶液中に，約 10 秒浸すことで ZnO 膜が除去できる

ことがわかった．今後，ZnO 膜による回路パターンを形

成したガラス基板を用いて，液晶ディスプレイの試作を

行う計画である． 

 

4.  結  言 

プラズマ洗浄装置を開発し，耐熱性プラスチック基

板に対するプラズマ洗浄を行ったところ，ぬれ性の向

上が認められた．ぬれ性が最も良いのはポリエチレンナ

フタレート（PEN）であることが明らかとなった．また

ガラス基板上に成膜した酸化亜鉛膜の密着性および硬さ

を評価したところ，市販の酸化インジウムスズ膜と同等

の性能を有していることがわかった．  
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