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論文．内容の要旨
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克、

　　　　　Thi・魚・・i・、d・・c亘b・・血e　c・PP…Xid・血m　HlmS鋤d・・p・i・6・id・・⌒i・6・ロ・輸by

血・孤・1・泊d批i・n・f・◇取飴ilぽ繊・e・tt・mp・・am・e・：Th・m。蜘1・留㎝d、仕蜘，e。f也，

Copper　oXide　thin　fihns　and　cUpric　oxide　nanOwires　have　been　s敏died，　Th§op6cal　paralneters

…h…b・呼i・・．c・・伍・i・砿孤d．b孤d　gaP征・d・t・㎝輌・・d茸・m・p6cal・b・・叩ti・・

『meas田eme旛面the飯・t『ch・pt・ち・砲仕・d・・t輌・n・f迦・w絃輌d晒・・mm・・m・興・ρf

synthesis欲ρdβsc品ed・C◎PPer◎x輌de創mラcupri。　gxide　nanow輌res　and　its　synthesis　Ihethod　ar¢

also　discUssed．

　　　　　毎・h・輌伽・・f＆i・癒・・輌・・C・O・・n・wi・ρ・h・V・bee・・蝕・・雄by　h・・t㎞9・C噸1

1・a唖bi・㎡・・nditi…’ xe　c・PP・・飯l　sampl・・w・r・・xidi乞・d　i謝b・伽㈱・300鋤d80◎・C．

「Th・di㎜・t・…f卿wi・e・C鋤be　c・・仕・U・d　by卿9血g　th・孤neali・g剛・・㎞・．宜。

m・蜘1・叙・・mp・・iti・孕，皿d・血・皿・W…9蜘鱒by　U・i・g　X－R砂i輪6。・（XRI）〉斑d

S？麺9．Elec加唖・…c・p・（S醐・』a・i・g癒e嚇・i・n・・卿er蜘・p・・d・・e・・

reduCt輌on　in　the　depsit箏but、increase　in　th6　diameter　and　strength　6f　the　nanow鉋es，　causing

them　t◎adoμastraight　morphology、Tke　EDX　measuremellts　kldicate　that　the　grOwth　pmcess

be脚w輌舳・輌ti…f・㎞1聾…fc・…也・癒鋤y・・6fc・・鋤d血・IIジ働・wi・e・

班・ぽ・w・・吐・℃・O・顕・σ・・口・mTEM・・司y・i・，也・C・0・領・wi・e・：・油ibit・d

bi－C巧Sta1薮ne　pmp司y　With　mOnOC1㎞C　StrUOtUre．

　　　　　In　chapter血lee．　of伽S　thesis，．the『ef琵Ct琴o£copPer　fbils　with　the　smalier　grain　size，
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（2◎0）・・iρnt・d・・d・・血ce　r・ug㎞・・s　w・・e・y・t・m・tically　i・v・・丘9就ed・n　th　gO輌h・f‘・upd・

oxlde　nanowireS．　Long，　high　density　and　aliglled　6upric　oxide　nan6wires　have　been　synthesiZed

by　h6晦・・pP・ゆil・with・血・・m・11・・g・i・・ize　and（20◎）・・i・nt・d　i・・t・tic　a比A・neali・g

cgPPer面fbil　in　static　a丘produces　Iarge　area，　u諭㎜and疏ically　aligned迦owireS　along　・

th・‘血m茸lm　s戚ace・0舳・・血・・h鴫・・i允賑・d・li騨・d・・n・wi・e・ca㎜・t　b・・bt・i・・d　by

annealing　copper　fbils　with　the　bigger　grain　size　and　two　crystal　orientat輌◎ns．　The　di飴erence　is

a晒就ed　t典・elax・ti…f・・mp・ess　st・ess　by・・榊・・d　di飽・i・n・f・・pP・・i…a・d㎞w征d

di舳・・n・f・xyg…1・・g　th・g・i・b・uhd砥・Th・・m・ll即・i・．si…fth・・pP・・鋪i・

favorable　t◎the　growth　of　nan◎Wires　due、to　the　larger　number　of　grain　boundaries．

　　　　　　　　1・・h・pter　r品・・f也i・th・・i・，・i・g1・C・O　ph…負lm・w…p・・p訂・d－by　th・頂・1

・xid・t・…f・・pP・・th三・品S・v・pP・at・d・・t・q・・π…b・t・at・in・y畑d・・ai・wi輌・t・・v・p・・

Σtwas　fb㎜d　that　in　cylmder　air　with　water　vapor　single　CuO　phase　is　fb笛ed，　whereas　mixture

・fr・nd・m・・i・nted　C・0蹴d　C・・0飢・允㎜・d　wh・・r・xidl・6d　i・・㎞・・幽ic　ai・Th・ぽ・軸

・皿・m・al・hd・pti・al　p・・p・仕i…f・C・0斑m・w・・e　1・v・・t19・t・d　X卿d撒cti…血di・・

i頑・就・th・品・斑曲C・O　ph・・e　a・d　th…ly・・xid磁三・・p・・d・・t．流h・m1・・e，血・・ptical

gaps　of　cupric「盾?奄р?@films　have　been　dete㎜輌ned　by　the　transmittance　and　re負ectance　spectra．　It　’

can　serve　as　a　stafting　material　fbr　studying　Schottky　ormetal　insulating　semiconductor　diodes

with　be撤h班acte・istics　based・n　c・nta・ts・f℃uO　with　var1・・s瀬als・r　c。mp・und

semiconductors．．

　　　　　　　　In　chapter超ve　6f　this　thesis，　the　growth　of　high　quality　crystals　of　cuprous　oxide　films

were　gr◎wn　on　copPer．五）ils　by也ermal　oxida之ion　of　cupPer　fbils　in　N　with　water　vapor　This

method　proved　to　be　good　fbr　preparmg　c噸rous　oxld　filmS　with　high　puぱy　and　laぎ9e　grain

・田ze．　X－ray　di鎗action　s白（重ies　rev㈱led　the　fi）㎜ation　of　Cu20　films　Wth　pref旙縦ed（111）

onentat1ρn．　The　cuprous　oxide‘dio（量es　fabricated　by　th　ab◎ve給c㎞ique　have　be斑Studied

using　cu縦ent－voltage　meth6d．

　　　　　　　In　Chapteぎs云x　of　thls磁esis，　high㊤ality　cuprous　oxide　thm　films　with　large　grai捻，　size

were　grown　by　thermal　oxidation　Of　evap◎rated　cOpper　fbils　on　quar位subs仕ate　in　N2　with

water　vapor　It　was　fbund也at　in　water　vapbr（111）oriented　Cu20　are　pre允rentially　lbrmed，

whereas　mixture　of　random　oriented　CuO　and　Cu20　are　fbrmed　when　oxid泣ed　in　aiL　Th

effects　of　the　film　oxidation　method　heating　temperature　are　investigated．　In　addition　the

・pti・・1－b・nd　g・p・・f・亘P・・u・・泊d・thi・丘1m・h・v・b・e・d・t・㎜i・・d　by　mea・un・g　th・

仕ansmit亡ance　and　reflec伍nce　spectra．

　　　　　　　In　chapter　seven　of　this　thesis　presents　the　overall　conclusion　and　recommendation　fbr

釦ture　work　in　this　research　area．
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論文審査結果の要旨

　酸化銅はナノワイヤが容易に合成でき、電子デバイス材料として期待されているが、得られる酸化銅

の形状や構造は手法や条件に大きく依存して合成方法は確立されていない。本論文は銅の熱酸化による

酸化銅ナノワイヤめ合成とその物性、及び酸化銅薄膜の作成とそのデバイス応用について論じたもので

ある。

第障は序論であり憤化鋤基本的纈とその合成方蹴ついて述べている。

第2章は縮の空気中熱酸化によっ恰成した垂疏向CuOナノワイヤについて論じている．温度や

時間を変化させてCUOナノワイヤを合成し、温度を増加によってナノワイヤの密度が減少して直径は増

加することを示した。また、断面のEDX観察から、熱酸化によってCu20層、　C亘0層が形成されてCuO

ナノワイヤが形成することを明らかにした。また；TEM観察から合成されたCu◎ナノワイヤは双晶であ

ることを示した。　　　　’』

　第3章は銅箔ゐ粒径、結晶方位、表面粗さがCuOナノワイヤの配向性に及ぼす影響について論じてい・

る。（20◎）に配向した粒径の小さな銅箔を用いた場合は高密度で長く配向性の高いナノワイヤが形成さ

れるが…ランダムな方向を向いた粒径の大きな銅箔を用いた場合は配向性が悪くなることを宗し、その

メカニズムについても論じている。

　第4章は石英基板上の銅薄膜を水蒸気を含んだ空気中で熱酸化したCuO薄膜について論じている。空’

気中で熱酸化した場合はquOとCu20が混在した酸化銅薄膜になるが、水蒸気を添加することにより

CuO単相の酸化銅となることを明らかにした。熱処理温度を増すことにょって酸化銅の結晶粒径は増加

するが、得ちれたCuOの光学バンドギヤップはいずれも1．5eV程度の半導体であり、半導体デバイスと

して利用できる可能性炉あることを示した。‘・

　第5章は銅箔を水蒸気を含んだ窒素で熱酸化レたCmO薄膜について論じている。空気中で熱酸化し

た場合はCuOとCu20が混在した酸化銅になるが、水蒸気を含んだ窒素中で熱処理することによりCu20

単相の酸化銅が得られることを明らかにした。熱処理温度を増すことによって酸化銅の結晶粒径は：増加

し、熱処理温度900℃の時、，結晶粒径が数μmの良好な結晶が得られた。また、Au／Cu20／Cuのショット

キダイオードを作製し、ダイオード特性についても論じている。

　第6章は石英基板上の銅薄膜を水蒸気を含んだ窒素中で熱酸化したCu20薄膜について論じている。

空気中で熱酸化レた場合はCuOとCu20が混在した酸化銅薄膜になるが、水蒸気を含んだ窒素中の熱処

理では光学バンドギャップが2．O　eV程度で（111）に配向した単相Cu20が得られることを明らかにした。

　第7章は本研究で得られた結果のまとめと今後の展望にっいて述べている。　ノ

　以上のように本論文では銅の熱酸化によって合成したCuOナノワイヤ、　CuO薄膜、　Cu20薄膜にっい

て系統的に論じたものであり、学術的価値は高い。以上より、本論支は博士（工学）の学位論文として

十分に価値があるものと認める。
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