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要　　約
　各種プラスチック基板上に成膜した酸化亜鉛膜の透明性および密着性を評価したところ，基板材料として最も適し
ている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．

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）－5）．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．
　昨年度の研究において，各種プラスチック基板にプラ
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6）．今年度は，各種プラスチ
ック基板とZnO膜の密着性および透明性の評価を行い，
フレキシブルディスプレイに適したプラスチック基板を
選定した．また，応用製品として，ZnO膜を成膜したプ
ラスチック基板を使用した表示装置を試作した．
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2 ．実験方法
　 2－ 1　成膜方法
　本研究で使用している成膜装置の原理図を図 1 に示
す．亜鉛とガリウムの加熱蒸発装置および酸素原子ラジ
カル源となる酸素プラズマ発生装置が独立して成膜容器
内に設置される構造となっている．酸素プラズマ発生装
置では，外部から流量を精密に制御した酸素ガスを高周
波（RF）電力またはマイクロ波電力により励起し，酸
素原子ラジカルを発生させる．酸素原子ラジカルは細孔
を通って成膜空間に均一に噴出され，基板に達する．亜
鉛原料とガリウム原料は，それぞれ最適な蒸気圧で蒸発
する温度に精密に加熱制御され，成膜空間に均一な亜鉛
蒸気とガリウム蒸気を噴出する．その結果，基板表面で
酸素原子ラジカル，亜鉛原子，ガリウム原子が反応しガ
リウム添加ZnO膜が堆積する．なおガリウムは膜の導電
性を向上させるために添加している．各原料元素を独立
して供給する7）ので，高精度な成膜が可能となる．本装
置の実用化に向けた課題は，FPD用の大型基板に対し
て均一に高品質ZnO膜を成膜する技術の開発である．

図 1　GZO低温成膜装置の原理図

　 2－ 2　プラスチック基板
　プラスチック基板の材料にはポリエチレンナフタレ
ート（PEN，帝人デュポンフィルム㈱製テオネックス
Q65F-100），ポリエチレンテレフタレート（PET，帝
人デュポンフィルム㈱製，メリネックスS-100）およ
びポリカーボネート（PC，住友ベークライト㈱製，
ECG100）のシートを使用した．厚みはいずれも100μm
である．

　 2－ 3　透明性評価
　液晶ディスプレイや電子ペーパーなどで使用する透
明導電膜では，可視光領域で透明であることが求められ
る．これまで我々がガラス基板上に成膜したZnO膜（以
下，ガラス基板上膜と記す）において，可視光透過率
は80％以上であった8）．プラスチック基板上に成膜した
ZnO膜（以下，プラスチック基板上膜，もしくは個別に

PEN，PETまたはPC基板上膜と記す）においても，同
様の可視光透過率を達成しているかを検証するために紫
外可視近赤外分光光度計（日本分光㈱製，V-570）を使
用して，波長190nm～2500nmまでの光に対する透過率
スペクトルを測定した．

　 2－ 4　密着性評価
　基板と膜との密着性は、超薄膜スクラッチ試験機（㈱
レスカ製，CSR-2000）を使用して膜が剥離する荷重値
を 3回測定し，その平均値を求めた．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9）であり，測定方法はJIS R3255に規定さ
れている10）．試験条件を表 1に示す．
　基板の違いによる密着性の評価とともに，成膜前の基
板にプラズマ洗浄処理を行った場合に密着性に変化が現
れるかについても検討した．プロセスガスには酸素を用
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，プラズマ洗浄処理を 5分
間行った．この基板と未処理の基板に対して同時に成膜
を行い，密着性を評価した．

表 1　スクラッチ試験の条件

スクラッチ速度 10μm/s
バ ネ 定 数 0.98N/mm
ス タ イ ラ ス 径 15μm
励 振 レ ベ ル 100μm
測 定 終 了 荷 重 100mN
測 定 終 了 時 間 300秒

3 ．結果と考察
　 3－ 1　透明性評価
　図 2 ，図 3 および図 4 に，PEN，PETおよびPCの
基板と基板上膜の透過率スペクトルをそれぞれ示す．ま
た各サンプルの膜厚と抵抗率を表 2に示す．波長400～
700nmの可視光領域において，PENおよびPC基板の透
過率は80％以上であったが，PET基板の透過率は80％
未満であった．
　これらの基板上に透明膜を成膜した場合，可視光領域
においては，透明膜の膜厚が増えるにつれて透過率は減
少し，膜厚と表面状態に応じて，透過率スペクトルが波
形となる11）．この波形の振幅が大きいと光の干渉による
縞の発生や，特定波長域の光が透過しにくくなるといっ
た可能性がある．可視光領域において透過率スペクトル
の波形の振幅が小さく，かつ透過率が80％以上ある膜
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が望ましいということになる．
　また一般的に透明導電膜の特性として，可視光領域で
は透明であるが，プラズマ吸収波長を超えた赤外光領域
では金属的な反射特性を示し，透過率は減少する8），12）．
今回の測定においても，赤外光領域での透過率の減少が
見られ，透明導電膜特有のスペクトルを示している．
　図 2に示すPEN1は，可視光領域において波形の振幅
が大きく，透過率が80％未満となる波長域がある．一
方PEN2は，波形の振幅が小さく可視光領域の透過率も
80％以上である．波形の振幅の違いは膜厚の違いによ
るものと思われる．抵抗率を十分小さくできるのであれ
ば，膜厚は小さい方が望ましいことがわかる．PEN2の
抵抗率は3.33×10-4Ωcmと十分に小さく，可視光領域の
透過率も80％以上であり，波形の振幅も小さいため，
透明導電膜として十分に活用できると思われる．
　図 3 に示すPET1およびPET2，および図 4 に示す
PC1およびPC2は膜厚と抵抗率がほぼ等しいサンプルで
あり，透過率スペクトルもほぼ同じである．PET1およ
びPET2は可視光領域の透過率は80％に満たないため，
透明導電膜には適さないと思われる．なお膜厚は200nm
以上あるため，可視光領域において波型の透過率スペク
トルが現れてもおかしくないが，PET基板自体の透過
率が低いためになだらかな変化となっている．PC1およ
びPC2は可視光領域において透過率スペクトルに振幅の
大きな波形が現れているため，光の干渉による縞が発生
する可能性があるが，可視光領域の透過率は80％以上

と良好であった．
　以上の透明性の評価から，フレキシブルディスプレイ
のプラスチック基板材料としてPENまたはPC基板が適
していることがわかった．

　 3－ 2　密着性評価
　図 5，図 6および図 7にPEN，PETおよびPC基板上
膜のスクラッチ試験の結果と，そのときの膜面の様子を
示す．横軸は時間であり，左の縦軸がカートリッジ信号
の出力値，右の縦軸が印加荷重値である．直線的に変化
しているのが印加荷重の時間変化であり，もう一方の曲

図 2　PEN基板とPEN基板上膜の透過率スペクトル

表 2　各サンプルの膜厚と抵抗率

サンプル名 膜厚（nm） 抵抗率（Ωcm）
PEN1 254 1.19×10-3

PEN2 97 3.33×10-4

PET1 218 1.02×10-3

PET2 253 1.04×10-3

PC1 274 1.10×10-3

PC2 293 1.34×10-3

図 3　PET基板とPET基板上膜の透過率スペクトル

図 4　PC基板とPC基板上膜の透過率スペクトル

図 5　PEN2のスクラッチ試験結果とそのときの膜面の様子
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線がカートリッジ信号の時間変化である．剥離が発生す
ると，カートリッジ信号が急激に増加するので，そのと
きの印加荷重値を剥離荷重値として読み取った．また膜
面の様子も同時に観察し，剥離が発生しているかどうか
を確認した．
　PEN基板上膜では印加荷重が増えるにつれて，カー
トリッジ信号が滑らかに増加し，37.2mNが印加された
ときにカートリッジ信号が急激に増えているのがわか
る．膜面の様子を見てもきれいに剥離していることがわ
かる．
　一方，PET基板上膜では，カートリッジ信号は同様
に増加していき，剥離の前にところどころに微小な増加
が見られる．膜面の様子を見ると，膜の一部が剥離して
いる部分（図 6 中の□囲み部分）や，表面の凹凸（図
6中の○囲み部分）が見られる．これらの膜面の状態に
よってカートリッジ信号に変化が出ていると思われる．
なお剥離荷重値は36.7mNであった．
　PC基板上膜ではPEN基板上膜と同様にカートリッジ
信号が滑らかに増加しているが，剥離荷重値は23.7mN
とPENおよびPET基板上膜よりも小さい．また膜面の
様子を見ると膜の一部に筋状の変化（図 7中の□囲み部
分）があることがわかる．これは膜が剥離したため，も
しくは膜の内部に不均一な部分があるためと思われる．

　各サンプルについてのスクラッチ試験の結果を表 3
に示す．PEN基板上膜では全体が剥離する荷重値が最
も高く，部分的な剥離，表面の凹凸および膜内部の不均
一な部分などが少ないことがわかった．
　次に，成膜前の基板にプラズマ洗浄処理を行った場合
に密着性が変化するかを調べた．違いを明らかにするた
めに，プラズマ洗浄処理を行った基板と，行っていない
基板に対して，同時にZnOを成膜し，そのサンプルにつ
いてスクラッチ試験を行った．またガラス基板とプラス
チック基板との比較のために，ガラス基板についても成
膜を行い，スクラッチ試験を行った．表 4に各サンプル
について 3回測定した結果を示す．
　ガラス基板上膜に関しては，プラズマ洗浄処理を行っ

図 6　PET1のスクラッチ試験結果とそのときの膜面の様子

図 7　PC1のスクラッチ試験結果とそのときの膜面の様子

表 3　プラスチック基板上膜のスクラッチ試験の結果

サンプル名 No.
剥離
荷重値
（mN）

剥離前の挙動

PEN1

1 回目 38.8

特になし2回目 37.8

3 回目 37.3

平均 38.0

PEN2

1 回目 37.2

特になし2回目 36.5

3 回目 35.6

平均 36.4

PET1

1 回目 36.7 部分剥離，
表面の凹凸あり

2回目 33.7
表面の凹凸あり

3回目 27.6

平均 32.7

PET2

1 回目 29.6
表面の凹凸あり

2回目 30.3

3 回目 37.3 部分剥離，
表面の凹凸あり

平均 32.4

PC1

1 回目 23.7

筋状の変化あり2回目 24.2

3 回目 23.7

平均 23.9

PC2

1 回目 23.8 特になし

2回目 22.4
筋状の変化あり

3回目 23.6

平均 23.3
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た場合に剥離荷重値が増加しており，密着性が向上する
ことがわかった．プラスチック基板に関しては，プラズ
マ洗浄処理を行ったサンプルの方が剥離荷重値が小さく

なっているが，PENおよびPC基板上膜ではその差は僅
かなものであった．またPEN基板上膜では，プラズマ
洗浄処理を行わないサンプルにおいて，僅かな部分的剥
離が発生することがあったが，プラズマ洗浄処理を行っ
たサンプルではきれいに剥離していることがわかった．
PET基板上膜では剥離荷重値の低下が著しく，プラズ
マ洗浄処理により密着性が低下してしまうことがわかっ
た．プラズマ洗浄処理は基板表面の付着物を取り除くの
に有効であり，PENおよびPC基板上膜では密着性の低
下も僅かなものであるため，PEN，PCおよびガラス基
板に対する成膜の前処理として，プラズマ洗浄処理を行
うことは問題ないと思われる．
　次に，ガラス基板上膜とプラスチック基板上膜の剥
離荷重値を比較すると，プラズマ洗浄処理を行わなかっ
た場合は，PEN＞PET＞ガラス＞PCとなっており，プ
ラズマ洗浄処理を行った場合は，ガラス≧PEN＞PC≧
PETとなっている．PEN基板上膜についてはガラス基
板上膜と同等の密着性があることが確認できた．
　以上の密着性の評価から，フレキシブルディスプレイ
のプラスチック基板材料としてPEN基板が適しており，
透明性および密着性の評価の両方において適しているの
はPEN基板であることが明らかとなった．

　 3 － 3　プラスチック基板上膜を使用した表示装置
の試作
　本研究においてZnO膜を使用した応用製品として，プ
ラスチック基板上膜を使用した表示装置を試作した．プ
ラスチック基板にはPENを使用した．図 8 に試作した

表 4　プラズマ洗浄処理の有無とスクラッチ試験の結果

サンプル名 No.
剥離
荷重値
（mN）

剥離前の挙動

PEN
プラズマ
処理なし

1回目 33.8 僅かな部分剥離
あり

2回目 33.5 特になし

3回目 33.1 僅かな部分剥離
あり

平均 33.5

PEN
プラズマ
処理あり

1回目 30.3

特になし2回目 28.6

3 回目 30.0

平均 29.6

PET
プラズマ
処理なし

1回目 30.4
部分剥離，
表面の凹凸あり2回目 33.6

3 回目 30.7

平均 31.6

PET
プラズマ
処理あり

1回目 18.7
部分剥離，
表面の凹凸あり2回目 19.0

3 回目 19.8

平均 19.2

PC
プラズマ
処理なし

1回目 21.1 筋状の変化あり

2回目 21.1 特になし

3回目 21.2 僅かな部分剥離
あり

平均 21.1

PC
プラズマ
処理あり

1回目 18.8

筋状の変化あり2回目 19.2

3 回目 19.8

平均 19.3

ガラス
プラズマ
処理なし

1回目 29.5

部分剥離あり2回目 21.7

3 回目 29.9

平均 27.0

ガラス
プラズマ
処理あり

1回目 31.8

部分剥離あり2回目 32.5

3 回目 35.4

平均 33.2

図 8　試作したPEN基板上膜を使用した表示装置
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表示装置の外観を示す．
4 ．結　　言

　各種プラスチック基板上に成膜した酸化亜鉛膜の透明
性および密着性を評価したところ，最も適しているのは
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PEN基板上に成膜したZnO膜を用い
て，表示装置の試作を行った．
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