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研究成果の概要（和文）：エタノール中に含まれる銅錯体の配位子を設計して，銅プレカーサー溶液を調製し
た。その溶液をガラス基板上に塗布してプレカーサー膜を形成した。形成したプレカーサー膜に温度が20-30
℃，湿度が20-40％のクリーンベンチ内で，強度が4 mW/cm2，波長が254 nmの紫外光を24 h照射した。形成した
膜のXRDパターンは，銅単一相を示した。通常は熱により錯体から金属に転換する分子プレカーサー法を，錯体
のCT吸収帯による光吸収で銅膜形成が可能であることを実証した。しかし，膜中に有機物が残ったことで，形成
した銅膜の抵抗は，500 MΩ以上だった。

研究成果の概要（英文）：A copper precursor solution was prepared by designing the ligands of the 
copper complexes in ethanol. The precursor film was fabricated by applying the solution to a glass 
substrate. The 254 nm wavelength of UV light with 4 mW cm� intensity was irradiated to the 
precursor films for 24 h in a clean bench at a temperature of 20-30°C and a humidity of 20-40%. The
 XRD patterns of the obtained films showed a single copper phase. Forming of copper films was 
successfully obtained by optical absorption due to the CT absorption band of the complex. However, 
the resistance of the formed copper film was more than 500 MΩ, due to the presence of organic 
residues in the film.

研究分野：無機化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
通常は熱により錯体から金属や金属酸化物に転換する分子プレカーサー法を錯体のCT吸収帯による光吸収で銅膜
形成が可能であることを実証した。プレカーサー膜への紫外線照射による銅膜形成は，これまでの熱処理の必要
性を回避し，分子レベルで制御可能な化学的加工法を実証した。光化学反応の分野においても重要な結果である
と考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
分子プレカーサー法（MPM）は，設計した金属錯体が，溶媒中に安定な状態で均一溶解して
いるプレカーサー溶液を調製し，金属や金属酸化物の薄膜を形成する方法である[1,2]。MPMは，
プレカーサー溶液中の金属錯体の設計を基盤としており，安定性，均一性，混和性，塗布性の高
さなどにおいて実用的な利点をもつ。エチレンジアミン四酢酸（EDTA）やニトリロ三酢酸（NTA）
などの汎用的配位子を用いた安定な金属錯体と，適切なアルキルアミンを酸塩基反応によって
反応させると，多種類の溶媒に溶解する組成物が得られる。さらに質の高いプレカーサー膜が，
多様な塗布方法でプレカーサー溶液から形成できる。現在では，電子やイオンの伝導体や半導体，
さらに絶縁材料になるさまざまな金属酸化物またはリン酸塩膜を簡便な装置と工程で形成でき
る方法の一つとして興味をもたれている。現在までに，金属の単体膜を含む 40種類以上の金属
酸化物やリン酸塩の高品質な膜を形成してきた。また，他の化学的成膜法のゾルゲル法も，MPM
と同様に基板への塗布・熱処理で薄膜を形成する。したがって，化学的な薄膜形成法は，熱処理
を要するため，基板はガラスなどの耐熱性が高いものに限られる。 
分子プレカーサー溶液を基板に塗布したプレカーサー膜中に含まれる金属錯体は，金属イオ
ンに配位子となるアンモニアや有機化合物が配位結合した化合物である。配位結合は，金属イオ
ンに結合する原子が，金属イオンの空軌道に電子対を提供して形成される。金属錯体は，可視紫
外光領域に特徴的な吸収帯をもち，d-d 遷移（d-d transition）と電荷移動遷移（Charge transfer 
transition）による。前者は，吸収した光エネルギーによって金属イオン中の低エネルギーd軌道
（dxy, dyz, dxz）に存在する電子が，高エネルギーd軌道（dx2-y2, dZ2）に遷移する現象である。後者
は，吸収した光エネルギーによって，金属イオンから配位子（Metal to Ligand Charge Transfer, 
MLCT），または配位子から金属イオン（Ligand to Metal Charge Transfer, LMCT）に電子移動する
現象である｡前者は，可視光領域の d-d 遷移として主に観測され，配位子の置換反応や異性化反
応に関わる｡一方，CT吸収帯は紫外光領域に主に認められ，その吸光係数は配位子場吸収帯に比
べて数千倍以上も大きい｡この強く高エネルギーな光の吸収で錯体は酸化還元反応を起こしやす
くなる。 
これまでにエチレンジアミンとアンモニアを配位子とする銅錯体を含む溶液を調製して，そ
の溶液を石英ガラス基板上にスピンコート法で塗布，乾燥したプレカーサー膜に波長 254 nmの
光放射を空気中 25°Ｃで 2時間照射して黄色透明薄膜を形成した。その膜の XRD パターンは，
光照射のみで密着した 100 nm程度の膜厚をもつ Cu2O膜の形成が可能なことを示した[3]。この
ように，プレカーサー膜中の錯体が光分解して，金属酸化物の結晶が成長することは，すでに見
出した。 

 
２．研究の目的 
銅は銅配線や抗菌材料，熱伝導材料などに応用されている無毒で材料が豊富な物質であり，私
たちの日常生活と強く結びついている。現在用いられている銅膜は，PVD (Physical Vapor 
Deposition) や CVD (Chemical Vapor Deposition)，電気めっきなどによって形成されている[4,5]。 
このような背景を受けて，通常は熱により錯体から金属や金属酸化物に転換する本方法を CT
吸収帯による光吸収で銅膜形成が可能か本研究で調べた。また，本研究が目的とする錯体（分子）
プレカーサー膜への紫外線照射による銅膜形成は，熱処理の必要性を回避し，分子レベルで制御
可能な化学的加工法を実証できるか光化学の分野においても重要である。 

 
３．研究の方法 
本研究期間内においては，次のように実証研究を実施した。I. 配位子が異なる銅錯体を含むプ
レカーサー溶液を調製し，それら錯体の光化学反応による銅膜形成，II. その反応メカニズムの
考察と形成した銅膜の物性評価と最適化，III. CNT含有銅プレカーサー溶液の調製と応用の 3段
階を計画していた。結論から述べると I, IIについて実施したが，IIにおいて最適化が困難だった
ため，光形成による銅膜形成から還元剤添加による銅膜の常温形成を試みた。具体的には成果で
述べる。 

 
４．研究成果 
これまでにエタノール中に エチレンジアミン四酢酸（EDTA）を配位子とする Cu(Ⅱ)錯体とプ
ロピルアミンを配位子とする Cu(Ⅱ)錯体を含む混合プレカーサー溶液を石英ガラス基板にスピ
ンコート法で塗布，乾燥して得たプレカーサー膜を Ar気流中で熱処理して，低抵抗な銅薄膜の
形成を報告した。さらに，エタノール中にエチレンジアミンを配位子とする Cu(Ⅱ)錯体とプロピ
ルアミンを配位子とする Cu(Ⅱ)錯体を含む混合プレカーサー溶液を無アルカリ基板にスピンコ
ート法で塗布，乾燥して得たプレカーサー膜に強度が 4 mW cm–2で波長が 254 nmの紫外光で 2，
4，8，16 h照射して，Cu2O薄膜の形成を報告した。これらの背景から，銅膜形成に適した錯体
を設計するため，配位子が異なる 4種類の銅プレカーサー溶液（①EDTA配位子，②プロピルア
ミン配位子，③ブチルアミン配位子，④エチレンジアミン配位子）をそれぞれ調製した。20 mm
角の石英ガラス基板上に調製したそれぞれのプレカーサー溶液を 100 μLずつ滴下した。滴下し



た溶液を 2段階（1st: 500 rpm–5 s，2nd: 2000 rpm–30 s）スピンコート法で塗布し，70°Cの乾燥器
中で 10分間乾燥した。得られた 4種類のプレカーサー膜は，温度が 20〜30°C，湿度が 20〜40%
のクリーンベンチ内で，強度が 4 mW cm–2，波長が 254 nmの紫外光を 24 h照射した。 
 
（１）光照射による銅膜形成 
図 1に①EDTA配位子とするプレカーサー溶液を用い
て光形成した膜の XRD パターンを示す。形成した膜
の XRDパターンは，銅単一相を示した。このように，
Cu(II)錯体の光化学反応で銅膜形成が可能なことを実
証した。しかし，全面に塗布したプレカーサー膜は，
光照射で凝集して，密着性の無い膜だった。一般的に，
ガラス基板上への膜形成は，膜と基板間の界面で相互
作用が働き，原子的な結合や機械的作用で接合する必
要がある[6]。研磨されたガラス上への膜形成は，機械
的作用より原子的な結合が重要と考えられる。分子プ
レカーサー法は，一般的なゾルゲル法と成膜原理が異
なり，プレカーサー膜は，水などによる洗い流しが可
能である。プレカーサー膜の状態では，錯体の自由度
が比較的高いため，金属銅への転換時に凝集したと考
えられる。また，一般的に金属とガラス基板の密着は，
化学結合の違いから困難である。図２には，形成した
膜の SEM像を示す。表面には 10 nm程度の結晶粒が確
認できた。しかし，形成した膜の抵抗は，500 MΩ以上
を示した。光照射によって，金属錯体の分解は可能であ
る一方で，脱離した炭素や窒素が膜中に残っていると
考えられる。 
 
（２）還元剤添加による膜形成 
（１）の結果を受けて，溶液中の銅イオン濃度や配位
子の変更などを検討した。しかし，EDTAを配位子とし
たプレカーサー膜への光照射のみ銅膜を形成した。
EDTA 配位子の銅錯体が特異的に銅に還元されること
は，学術的に興味深い結果を得た。しかし，この銅膜か
ら導電膜の常温形成は，困難だったことから新たに銅プレカーサー水溶液を設計して，そこに還
元剤を添加する銅膜の形成法を試みた[7]。プラスチックシャーレに石英ガラス基板を設置して，
そこに調製した還元剤を添加した銅プレカーサー水溶液を加えて 24時間静置した。24時間後に
取り出した膜の XRDパターンは，銅単一相を示した。その電気抵抗率は，FE-SEMで断面観察
した膜厚と，四探針法で測定した抵抗から求めた。その膜の電気抵抗率は，9.57 × 10–5 Ω cmを
示した。また，この膜は，ガラス基板に密着して，常温で銅膜の形成を達成した。 
 
（３）CNT分散銅膜形成 
（２）の結果を受けて，銅プレカーサー水溶液に SWCNTを混合して，銅膜形成を試みた。まず，
SWCNTが分散する銅プレカーサー水溶液の調製を目的に調製条件を検討した。しかし，そこに
銅プレカーサー水溶液に SWCNTは分散しなかった。このことから，SWCNTの種類，溶液調製
方法，銅イオン濃度，Cuと SWCNT の体積比，溶液の温度，銅イオンと還元剤の物質量比，銅
プレカーサー水溶液の撹拌時間を変化させて，SWCNTが分散する条件を検討した。しかし，い
ずれの溶液にも均一に分散しなかった。今後は，溶液中の錯体を設計して，SWCNTが分散する
水溶液の調製を引き続き試みる。 
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