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研究成果の概要（和文）：　プラスチック基材表面にセラミック薄膜を作製するために代表者の独自技術に関し、以下
の成果を得た。まず、600～1000℃という高い温度でセラミック膜を焼成しても、プラスチック基板への転写が可能な
場合があることを見出した。次に、セラミック膜のプラスチック基板への転写を可能とするための剥離補助層の厚さに
は上限と下限があることがわかった。また、極性基をもたないプラスチックス基材とセラミック膜の密着性は低いが、
基材表面をUV／オゾン処理しておくと密着性が向上することがわかった。高い温度で焼成したセラミック薄膜には、プ
ラスチック基板の湾曲過程で亀裂が発生しやすいことがわかった。

研究成果の概要（英文）：　We conducted experimental studies on our technique that allows the fabrication 
of ceramic thin films on plastic substrates. First, even when fired at temperatures higher than 600℃, 
the ceramic thin films could be transferred to plastic substrates. Second, we noticed that there is an 
optimized thickness of release layers that enables successful transfer of ceramic thin films onto plastic 
subsrates. Third, plastic substrates with polar groups were demonstrated to have good adhesion, while 
those with no polar groups have poor adhesion. However, even such plastic substrates with no polar groups 
exhibit good adhesion when subjected beforehand by UV/ozone treatment, which oxidizes the substrate 
surface. Finally the degree of plastic substrate bending that is not accompanied by film cracking was 
found to decrease with increasing firing temperature.

研究分野：無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 

 研究開始当初、代表者は、(i) 剥離補助層を

もつ耐熱性基材上での無機ゲル膜の作製、(ii) 

ゲル膜の焼成によるセラミック膜への変換、

(iii) プラスチックス表面の溶融によるセラ

ミック膜の転写によって、プラスチックス表

面に機能性セラミック薄膜を作製できるこ

とをすでに見出していた。そして、この技術

をフレキシブル電子デバイスをはじめとす

る幅広い分野における汎用性の高い成膜技

術として確立することが必要であると考え

ていた。そのためには (1) 転写過程での「亀

裂発生」「表面平滑性の変化」「プラスチック

ス基材の熱的損傷」を支配する因子、(2) プ

ラスチックス基材に転写されたセラミック

薄膜の「密着性」「力学的・熱的耐久性」「表

面残留炭素量」「柔軟性」を支配する因子を

解明し、これら事象・性質を制御するための

条件を整理・最適化することが必要であると

考えた。 

 

２．研究の目的 

 セラミック膜より高い機能性を求めるた

めには、一般にはセラミック膜をより高い温

度で焼成し、高い結晶性と低い気孔率を付与

することが望まれる。研究を進める過程で、

より高い温度で焼成したセラミック膜がプ

ラスチック基材に転写できるかどうかを明

らかにしておく必要が生じた。また、デバイ

ス化を見据え、パターニングされたセラミッ

ク膜をプラスチック基板表面に転写できる

かどうかを確かめておく必要も生じた。さら

に、剥離補助層上に作製されるゲル膜を焼成

する過程で、耐熱性基材から剥離してしまう

ことがあり、この現象と、プラスチック基材

に転写されたセラミック膜の表面粗さに及

ぼす剥離補助層の厚さの効果を調べること

が必要であることがわかった。また、プラス

チックス基材に転写されたセラミック薄膜

の密着性に及ぼすプラスチック基板の種類

の効果を調べる過程で、密着性だけでなく、

転写面積率（転写時にプラスチック基材表面

に転写されるセラミック膜の面積割合）を評

価するとともに、密着性に劣るプラスチック

基材を対象とした場合の技術的対処につい

ても考える必要が生じた。以上のような背景

から、以下の５点を研究の目的とした。 

(1) より高い温度で焼成し、より高い結晶性

とより低い気孔率を付与したセラミック膜

が、プラスチック基材に転写できるかどうか

を明らかにする。 

(2) パターニングされたセラミック膜をプラ

スチック基板表面に転写できるかどうかを

明らかにする。 

(3) 剥離補助層上に作製されるゲル膜を焼成

する過程で発生するセラミック膜の剥離、な

らびに、プラスチック基材に転写されたセラ

ミック膜の表面粗さに及ぼす剥離補助層の

厚さの効果を明らかにする。 

(4) プラスチック基材の種類が、セラミック

膜の転写面積率と密着性に及ぼす効果を明

らかにする。また、密着性に乏しいプラスチ

ック基材について、技術的対処法を考案する。 

(5) プラスチック基材表面上セラミック薄膜

の柔軟性に及ぼすセラミック薄膜の厚さと

焼成履歴の影響を明らかにする。 

 

３．研究の方法 

 いずれの目的を達成する場合にも、ポリイ

ミド（PI）膜あるいは PI・ポリビニルピロリ

ドン（PVP）混合膜で表面を被覆した単結晶

シリコン基板上にゾル－ゲル法によってセ

ラミック薄膜を作製し、各種評価に供した。 

 

４．研究成果 

(1) より高い温度（600～1000℃）でセラミッ

ク膜を焼成し、膜の結晶化と緻密化が促進

させたところ、剥離層が消失するにもかか

わらず、プラスチック基板への転写が可能

な場合があることを見出した。これは、「高



い結晶性と緻密さをもつセラミック薄膜

をプラスチック基材上に作製する技術」を

実現する上で非常に大きい前進である。た

だし、転写を可能とする因子を解明するこ

とが新たな課題として浮上した。 

(2) 周期的な溝をもつシリコン単結晶基板を

使用することによって、プラスチック表面

にプラスチックリボンを作製することが

できることを示した。さらに、異なる種類

のプラスチックリボンが交互に並んだパ

ターニング表面を実現することにも成功

した。 

(3) 単結晶シリコン基板上の PI剥離補助層を

薄くすると、ITO焼成膜の PC基板への転

写面積率が減少することがわかった。一方、

PI 剥離補助層を厚くすると、焼成過程で

ITO 焼成膜が単結晶シリコン基板から剥

離してしまうことがわかった。以上のよう

に、単結晶シリコン基板上にセラミック膜

をとどまらせ、かつ、プラスチック基板へ

の転写が可能とするための剥離補助層の

厚さには上限と下限があることがわかっ

た。さらに、剥離補助層を厚くすると、ITO

膜の表面（単結晶シリコン基板側）のナノ

スケールでの表面粗さが増大することも

わかった。 

(4) TiO2 薄膜を対象とし、PC、アクリル

（PMMA）、ポリエチレン（PE）、ポリス

チレン（PS）、ポリエチレンテレフタレー

ト（PET）をプラスチックス基材とする転

写を実施し、以下のことを明らかにした。 

① PC、PMMA、PET基板上には、亀裂発

生を伴うことなく、TiO2薄膜を転写す

ることができたが、PP、PE基板におい

ては、転写時に TiO2薄膜に亀裂が発生

した。TMA測定の結果、これは、室温

から転写温度に至る間の熱膨張量が、

PC、PMMA、PET 基板と比べて PP、

PE 基板が大きいためであることがわ

かった。 

② 極性基をもつプラスチックス基材（PC、

PMMA、PET）上での転写面積率は大

きいが、極性基をもたないプラスチッ

クス基材（PP、PE）上での転写面積率

は小さかった。また、テープ剥離試験

により評価されるTiO2薄膜とプラスチ

ックス基材の密着性は、極性基をもつ

プラスチックス基材においては高く、

極性基をもたないプラスチックス基材

においては極めて低かった。これらは

いずれも、TiO2薄膜表面の水酸基とプ

ラスチック基材のカルボニル基の間で

の水素結合の形成の有無により説明で

きると考えた。 

③ 極性基をもたないプラスチックス基材

表面を UV／オゾン処理すると、転写

面積率と密着性が格段に向上した。 

(5) PC基板上に作製したTiO2薄膜を対象とし

て、PC 基板を徐々に湾曲させ、TiO2薄膜

に亀裂が発生するときの基板の曲率半径

（限界曲率半径）を調べた。その結果、TiO2

薄膜の厚さが 50～400 nmの範囲では、限

界曲率半径は膜厚に依存しないが。TiO2

薄膜の焼成温度の上昇に伴って、同半径が

増大する、すなわち、TiO2薄膜に亀裂が発

生しやすくなることがわかった。このよう

に、転写に先立つ焼成によってセラミック

膜の結晶性を高め、かつ、気孔率を減少さ

せると、プラスチック基板上のセラミック

膜の柔軟性はむしろ下がることが明らか

となった。 
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