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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　内部圧力を調整可能なチャンバ内に、非導電性の長尺細管を配置し、炭化水素を含む原
料ガスを供給した状態において、前記長尺細管の内部にプラズマを発生させて、前記長尺
細管の内壁面にダイヤモンドライクカーボン膜を形成する工程を備え、
　前記長尺細管は、一方の端部に放電電極が配置され、他方の端部は開放された状態で、
前記チャンバ内に配置し、
　前記放電電極と、前記長尺細管から離間して設けられた対向電極との間に断続的に交流
バイアスを印加する、成膜方法。
【請求項２】
　前記長尺細管は、多孔性であり、前記長尺細管の外径よりも内径が大きい外筒内に収容
されて前記チャンバ内に配置される、請求項１に記載の成膜方法。
【請求項３】
　前記長尺細管は、人工血管である請求項２に記載の成膜方法。
【請求項４】
　前記長尺細管は、カテーテルである請求項１に記載の成膜方法。
【請求項５】
　前記対向電極は、前記チャンバの内壁面である、請求項１～４のいずれか１項に記載の
成膜方法。
【請求項６】
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　内部圧力を調整可能なチャンバと、
　前記チャンバ内に炭化水素ガスを供給するガス供給部と、
　前記チャンバ内に設けられた放電電極及び対向電極と、
　前記放電電極と前記対向電極との間に断続的に交流電圧を印加する電源部とを備え、
　前記放電電極を、非導電性の長尺細管の一方の端部に取り付け、前記対向電極を前記長
尺細管から離間した状態として放電させることにより、前記長尺細管内にプラズマを発生
させて、前記長尺細管の内壁面にダイヤモンドライクカーボン膜を形成する、成膜装置。
【請求項７】
　前記長尺細管を収容する外筒をさらに備え、
　前記長尺細管は多孔性である、請求項６に記載の成膜装置。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は成膜方法に関し、特に長尺細管の内壁面にダイヤモンドライクカーボン膜を形
成する成膜方法、成膜装置及び医療用材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年需要が増大している医療用材料に、人工血管がある。一般的に用いられている人工
血管は、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）を延伸して多孔質化したｅＰＴＦＥ（
expanded-polytetrafluoroethylene）からなる。ｅＰＴＦＥは生体適合性に優れた材料で
あるが、閉塞性の面では十分ではない。このため、直径６ｍｍ未満のｅＰＴＦＥ製人工血
管の使用は非常にリスクが高い。
【０００３】
　細い人工血管として、ヒトや動物由来の材料を用いたものが存在するが、安全性や安定
供給の面で問題がある。このため、生体由来ではない閉塞しにくい細い人工血管が求めら
れている。
【０００４】
　ｓｐ2炭素、ｓｐ3炭素及び水素を含む非晶質炭素膜であるダイヤモンドライクカーボン
（ＤＬＣ）膜は、生体適合性に優れている。このため、人工血管の内壁面にＤＬＣ膜を形
成することにより、人工血管の閉塞を生じにくくできると期待される。しかし、人工血管
のような長尺細管の内壁面にＤＬＣ膜を形成することは容易ではない。
【０００５】
　管体の内壁面にＤＬＣ膜を形成する方法として、例えば管体の内部に放電電極を挿入す
る方法がある（例えば、特許文献１を参照。）。また、管体の内部に電極を挿入するので
はなく、２枚の電極板の間に管体を挟み込むことにより管体の内部にプラズマを発生させ
て成膜する方法も検討されている（例えば、特許文献２を参照。）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１５－１４７９７４号公報
【特許文献２】特開２００８－１９２５６７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、従来の成膜方法には以下のような問題がある。管体の内部に放電電極を
挿入する場合には、成膜対象の管体よりも長く且つ管体の内径よりも細い放電電極が必要
となる。高圧がかかる放電電極にはある程度以上の太さが必要であり、６ｍｍ以下の細管
の内壁面に成膜することは事実上不可能である。また、放電電極と内壁面との距離が小さ
くなると、放電電極から脱離した金属成分が内壁面に付着してしまうおそれもある。放電
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電極を炭素電極とすれば、金属付着は生じないが、細く長い炭素電極を形成することは困
難である。
【０００８】
　２枚の電極の間に管体を挟み込む場合には、長尺の管体全体に成膜しようとすると大き
な電極板が必要となる。電極の間を管体が移動するようにしたり、管体に沿って電極を移
動させたりする方法もあるが、この場合には移動させるための機構が必要となる。また、
管体の内部に炭化水素ガスを封じ込める必要があるため、多孔性の人工血管の場合、直接
電極の間に配置してもうまく成膜することができない。
【０００９】
　カテーテル等においても、生体適合性及び内面の摩擦低減等の効果が得られるため、内
壁面にＤＬＣ膜を形成することは有用であると期待される。しかし、カテーテル等に用い
る長尺細管の医療用材料についても、人工血管の場合と同様の問題が発生する。
【００１０】
　本開示の課題は、長尺細管の医療用材料の内壁面にＤＬＣ膜を容易に形成できるように
することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本開示の成膜方法の一態様は、内部圧力を調整可能なチャンバ内に、非導電性の長尺細
管を配置し、炭化水素を含む原料ガスを供給した状態において、長尺細管の内部にプラズ
マを発生させて、長尺細管の内壁面にダイヤモンドライクカーボン膜を形成する工程を備
え、長尺細管は、一方の端部に放電電極が配置され、他方の端部は開放された状態で、チ
ャンバ内に配置し、放電電極と、長尺細管から離間して設けられた対向電極との間に断続
的に交流バイアスを印加する。
【００１２】
　成膜方法の一態様において、長尺細管は、多孔性であり、長尺細管の外径よりも内径が
大きい外筒内に収容されてチャンバ内に配置されるようにできる。
【００１３】
　この場合において、長尺細管は、人工血管とすることができる。
【００１４】
　成膜方法の一態様において、長尺細管は、カテーテルとすることができる。
【００１５】
　成膜方法の一態様において、対向電極は、チャンバの内壁面とすることができる。
【００１６】
　本開示の成膜装置の一態様は、内部圧力を調整可能なチャンバと、チャンバ内に炭化水
素ガスを供給するガス供給部と、チャンバ内に設けられた放電電極及び対向電極と、放電
電極と対向電極との間に断続的に交流電圧を印加する電源部とを備え、放電電極を、非導
電性の長尺細管の一方の端部に取り付け、対向電極を長尺細管から離間した状態として放
電させることにより、長尺細管内にプラズマを発生させて、長尺細管の内壁面にダイヤモ
ンドライクカーボン膜を形成する。
【００１７】
　成膜装置の一態様は、長尺細管を収容する外筒をさらに備え、長尺細管は多孔性とする
ことができる。
【００１８】
　本開示の医療用材料の一態様は、内径が０．１ｍｍ以上、６ｍｍ以下で、長さが２ｃｍ
以上であり、内壁面にダイヤモンドライクカーボン膜が形成されている非導電性の長尺細
管を有する。
【００１９】
　医療用材料の一態様において、長尺細管は、人工血管又はカテーテルとすることができ
る。
【発明の効果】
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【００２０】
　本開示の成膜方法によれば、長尺細管の医療用材料の内壁面にＤＬＣ膜を容易に形成す
ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】一実施形態に係る成膜装置を示す模式図である。
【図２】放電電極の接続部分を示す断面図である。
【図３】放電電極の接続部分の変形例を示す断面図である。
【図４】放電電極の変形例を示す断面図である。
【図５】外筒を用いる変形例を示す断面図である。
【図６】対向電極の変形例を示す断面図である。
【図７】試料のラマンスペクトルである。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　図１は、本実施形態において用いる成膜装置を示している。成膜装置は、内部に成膜対
象の長尺細管１０２を収容するチャンバ１０１を有している。チャンバ１１０には、真空
排気部１１０と、チャンバ１０１内に成膜用のガスを供給するガス供給部１１５とが接続
されており、内部の圧力を調整することができる。また、電力を供給する電源部１２０が
接続されており、チャンバ１０１内にプラズマを発生させることができる。
【００２３】
　本実施形態において、真空排気部１１０は、真空ポンプ１１２とバルブ１１３とを有し
ている。本実施形態において、ガス供給部１１５は、ボンベ１１６とマスフローコントロ
ーラ１１７とを有している。ガス供給部１１５は、複数のガスを供給するようにもできる
。本実施形態において、電源部１２０は、電圧発生器１２１と増幅器１２２とを有してお
り、放電電極１２５と対向電極との間に交流電圧を印加する。対向電極は、接地電極であ
り、チャンバ１０１の内壁となっている。
【００２４】
　チャンバ１０１内に配置された長尺細管１０２の一方の端部を、放電電極１２５の位置
に配置し、他方の端部は開放状態とする。チャンバ内を減圧した後、ガス供給部１１５か
ら炭化水素を含む原料ガスを供給し、交流電圧を放電電極１２５と対向電極であるチャン
バ１０１の内壁との間に印加する。交流電圧の印加により放電電極１２５の周囲において
温度が上昇する。これにより長尺細管１０２内の圧力が、長尺細管１０２外よりも若干低
くなり、放電電極１２５付近において炭化水素のプラズマが発生する。長尺細管１０２の
他端は解放されているため、生成したプラズマは長尺細管１０２内を解放端側へ移動し、
長尺細管１０２内の全体にプラズマが発生する。これによって、長尺細管１０２の内壁面
にＤＬＣ膜が形成される。
【００２５】
　チャンバ１０１内を原料ガスで十分に置換する観点から、成膜前にチャンバ内を一旦１
×１０-3Ｐａ～５×１０-3Ｐａ程度まで減圧することが好ましい。原料ガスに含まれる炭
化水素は、通常のＣＶＤ法において用いられる、メタン、エタン、プロパン、ブタン、エ
チレン、アセチレン及びベンゼン等を用いることができ、取り扱いの観点からメタンが好
ましい。また、原料ガスには、テトラメチルシラン等の有機ケイ素化合物や、ヘキサメチ
ルジシロキサン等の酸素含有有機ケイ素系化合物を気化させて用いることもできる。原料
ガスは、必要に応じてアルゴン、ネオン及びヘリウム等の不活性ガスにより希釈して供給
することができ、取り扱いの観点からアルゴンにより希釈することが好ましい。希釈する
場合、炭化水素と不活性ガスとの比率は、１０：１～１０：５程度とすることが好ましい
。
【００２６】
　長尺細管１０２内に均一にＤＬＣ膜を形成する観点から、原料ガスを供給した状態で、
チャンバ１０１内の圧力は５Ｐａ～２００Ｐａ程度とすることが好ましい。また、原料ガ
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スのフローレートは５０ｓｃｃｍ～２００ｓｃｃｍ程度とすることができる。
【００２７】
　成膜の際に放電電極１２５に印加するバイアス電圧は、１ｋＶ～２０ｋＶ程度とするこ
とができる。放電電極の損傷や温度上昇を避ける観点から１０ｋＶ以下とすることが好ま
しい。交流電圧の周波数は、１ｋＨｚ～５０ｋＨｚ程度とすることが好ましい。交流電圧
は、温度上昇を抑える観点から、断続的に加えるパルスバイアスとすることが好ましい。
交流をバースト波とする場合には、パルス繰り返し周波数を３ｐｐｓ～５０ｐｐｓ程度と
することが好ましい。長尺細管１０２の内径、成膜時間、交流印加電圧等にもよるが、パ
ルス繰り返し周波数を３０ｐｐｓ程度以下とすることによりチューブ温度を２００℃以下
とすることができる。成膜速度を高くしたい場合には、パルス繰り返し周波数を高くし、
温度上昇を抑えたい場合はパルス繰り返し周波数を低くすればよい。
【００２８】
　放電を安定させ、ＤＬＣ膜の密着性を得るために、放電電極１２５にオフセット負電圧
を印加することが好ましい。オフセット電圧は０～３ｋＶ程度とすることができる。
【００２９】
　長尺細管１０２の材質は、非導電性であればどのようなものであってもよい。本開示に
おいて、非導電性とは、比抵抗が１×１０8Ω／ｃｍ以上程度であることである。具体的
には、ＰＴＦＥ等のフッ素樹脂、塩化ビニル樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリエチレン樹脂
、ポリオレフィン樹脂及びシリコーン樹脂等とすることができる。長尺細管の具体的な用
途は特に限定されないが、カテーテル及び人工血管等の血液と接触する医療用機器に用い
る医療用材料が挙げられる。
【００３０】
　長尺細管１０２の内径は特に限定されないが、人工血管又はカテーテル等の場合は、好
ましくは１０ｍｍ以下、より好ましくは６ｍｍ以下、さらに好ましくは４ｍｍ以下、好ま
しくは０．１ｍｍ以上、より好ましくは０．２ｍｍ以上である。長尺細管１０２の長さも
特に限定されないが、人工血管又はカテーテル等の場合には好ましくは２ｃｍ以上、より
好ましくは４ｃｍ以上、さらに好ましくは１０ｃｍ以上である。均一に成膜する観点から
好ましくは５ｍ以下、より好ましくは３ｍ以下、さらに好ましくは１．５ｍ以下である。
但し、成膜条件を調整することにより５ｍ以上の細管の内壁に成膜することも可能である
。
【００３１】
　放電電極１２５は、長尺細管１０２の一方の端部に配置されていればよい。本実施形態
において、放電電極１２５が長尺細管１０２の端部に配置されている状態は、以下のいず
れの状態であってもよい。まず、図２に示すように、放電電極１２５の少なくとも先端が
長尺細管１０２の内部に位置している状態とすることができる。また、図３に示すように
、長尺細管１０２の端部に電極コネクタ１０３が接続されており、放電電極１２５の少な
くとも先端が電極コネクタ１０３の内部に位置している状態とすることができる。電極コ
ネクタ１０３は絶縁性のチューブ等により形成することができる。図３において、電極コ
ネクタ１０３を、長尺細管１０２に外嵌するチューブとしたが、電極コネクタ１０３を長
尺細管１０２に内嵌するチューブとすることもできる。また、複数のチューブを組み合わ
せて電極コネクタ１０３を形成することもできる。この場合、長尺細管１０２との接続部
分には硬質の材料を用い、それ以外の部分には可撓性を有する材料を用いれば、取り扱い
が容易となる。
【００３２】
　放電電極１２５は、長尺細管１０２又は電極コネクタ１０３の内径よりも外径を小さく
して、放電電極１２５側の端部から長尺細管１０２内に原料ガスが供給されるようにする
ことができる。また、図４に示すように、放電電極１２５を中空として長尺細管１０２内
に原料ガスが供給されるようにすることもできる。
【００３３】
　放電電極１２５は、導電性であればよく、例えば金属とすることができる。金属の場合
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、耐食性等の観点からステンレス鋼が好ましい。細管を貫通するように金属の電極を挿入
すると、電極から細管への金属の移行が生じるおそれがある。しかし、本実施形態の成膜
装置の場合、電極コネクタ１０３を用いれば金属の影響はほとんど生じない。電極コネク
タ１０３を用いない場合においても、放電電極１２５から５ｃｍ程度以上離れた位置にお
いては、金属の影響はほとんど生じない。金属の影響を避ける観点からは、放電電極１２
５を炭素電極とすることが好ましい。本実施形態の成膜装置の場合、炭素電極も容易に形
成することができる。
【００３４】
　長尺細管１０２が多孔性であり、長尺細管１０２の内側と外側とに圧力差が生じない場
合は、そのままの状態では長尺細管１０２内にプラズマを発生させることができない。こ
の場合には、図５に示すように、長尺細管１０２を外筒１０４内に収容し、外筒１０４の
内側と外側とに圧力差が生じるようにすることにより成膜を行うことができる。
【００３５】
　外筒１０４は、内部にプラズマを発生させるために、長尺細管１０２と同様に非導電性
とする。具体的には、プラスチック等とする。外筒１０４は可撓性を有する軟質の材料に
より形成することも、硬質の材料により形成することもできる。透明又は半透明とするこ
とによりプラズマの発生を目視により確認できるという利点が得られる。
【００３６】
　外筒１０４は、放電電極１２５に交流電圧を印加した際の温度上昇により、内側と外側
との間に圧力差が生じるように、壁面に細孔等が存在しないものを用いる。外筒１０４の
内径は長尺細管１０２の外径よりも太く、長さは長尺細管１０２の全体を収容できる長さ
以上であればよい。外筒１０４の反対側の端部は開放状態とする。
【００３７】
　外筒１０４の内径を長尺細管１０２の外径とほぼ一致させ、長尺細管１０２の外壁面と
外筒１０４の内壁面との間にほぼ隙間がない状態とすることにより、実質的に長尺細管１
０２の内側にのみプラズマが存在し、内壁面のみに成膜することができる。長尺細管１０
２の外壁面と外筒１０４の内壁面との隙間を大きくすることにより、長尺細管１０２の外
側にもプラズマが存在する状態となり、長尺細管１０２の内壁面だけでなく外壁面にも成
膜することができる。
【００３８】
　図５においては、外筒１０４に内嵌する電極コネクタ１０３を用いて、放電電極１２５
を長尺細管１０２の端部に配置する例を示したが、電極コネクタ１０３を外筒１０４に外
嵌させることもできる。また、電極コネクタ１０３を用いずに、放電電極１２５の先端が
、外筒１０４の内部に位置するようにしてもよい。この場合、放電電極１２５の先端が、
長尺細管１０２の内部に位置していてもよい。
【００３９】
　長尺細管１０２がカテーテル等であり多孔性でない場合においても、長尺細管１０２を
外筒１０４内に収容して成膜することができる。
【００４０】
　本実施形態において、対向電極をチャンバ１０１の内壁としたが、図６に示すように対
向電極１２６を長尺細管１０２を挟んで放電電極１２５と対向するように配置することも
できる。対向電極１２６をこのように配置することにより、交流電圧を低くしても安定し
てプラズマを発生させることができる。これに限らず対向電極１２６はチャンバ内のどの
位置に設けてもよい。対向電極１２６が長尺細管１０２と接していてもプラズマを発生さ
せることができる。但し、金属製の対向電極１２６の場合、長尺細管１０２と離間して設
けることにより、長尺細管１０２の金属汚染を生じにくくすることができる。
【００４１】
　長尺細管１０２の内壁に形成するＤＬＣ膜の膜厚は特に限定されないが、人工血管の閉
塞性を改善する観点、及びカテーテルの内面の摩擦係数を低減する観点からは、好ましく
は３ｎｍ以上、より好ましくは１０ｎｍ以上である。また、剥離等を防止する観点からは
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好ましくは５０ｎｍ以下、より好ましくは３０ｎｍ以下である。
【００４２】
　成膜時間は、必要な膜厚が得られるようにすればよく、長尺細管の内径、交流電圧、パ
ルス繰り返し周波数等の成膜条件に応じて最適な値を選択すればよいが、生産性の観点か
らは好ましくは６０分以下、より好ましくは３０分以下、さらに好ましくは１０分以下で
ある。
【実施例】
【００４３】
　＜成膜装置＞
　図１に示す成膜装置により、試料の内壁面にＤＬＣ膜を形成した。チャンバ１０１は、
直径が２００ｍｍで、長さが５００ｍｍのステンレス容器とした。チャンバ１０１には真
空排気部１１０及びガス供給部１１５が接続されており、電源部１２０は、電圧発生器１
２１（IWATSU製SG-4104）と増幅器１２２（NF Corporation製HVA4321）とにより構成した
。放電電極１２５は、直径６ｍｍ、長さ７０ｍｍのステンレス電極とした。ガス供給部１
１５は、メタンガスのボンベ１１６からマスフローコントローラ１１７を介して原料ガス
を供給する構成とした。バルブの開度及びガス供給量を制御することにより、チャンバ１
１０内の圧力を調整した。
【００４４】
　＜ＤＬＣ膜の評価＞
　膜形成の確認は、ラマン分光測定装置（nano photon製 RAMAN11）により行った。測定
条件は光源波長532nm、対物レンズ50倍、開口数（Numerical Aperture）0.8、回折格子60
0gr/mmとした。
【００４５】
　＜シリコンチューブへの成膜＞
　内径が２ｍｍ、３ｍｍ及び４ｍｍで、長さが５００ｍｍ、１０００ｍｍ及び１５００ｍ
ｍの９種類のシリコンチューブの内壁にＤＬＣ膜を形成した。原料ガスはＣＨ4とし、流
量は９６．２ｃｃｍ（室温）とし、チャンバ内の圧力は３９．０６Ｐａとした。成膜の際
のバイアス電圧は５ｋＶとし、周波数は１０ｋＨｚとした。交流電圧の印加は、パルス繰
り返し周波数が１０ｐｐｓ又は３０ｐｐｓとなるように断続的に、５分間行った。なお、
成膜の際には増幅器により２ｋＶのオフセットを印加した。
【００４６】
　いずれの試料においても、チューブ内に電極側から解放端側までプラズマが発生し、チ
ューブ内壁面にＤＬＣ膜が形成された。
【００４７】
　成膜の際に、電極から５ｃｍの位置にサーモラベル（Wahl社製）を設置し、チューブ内
の温度を測定したところ、パルス繰り返し周波数が１０ｐｐｓの場合は、１３２℃～１５
４℃であり、３０ｐｐｓの場合は、１７１℃～１９３℃であった。
【００４８】
　＜人工血管への成膜＞
　内径が５ｍｍで長さが１５０ｍｍのシリコンチューブ製の外筒内に、内径が４ｍｍ、外
径が５ｍｍで、長さが１５０ｍｍのｅＰＴＦＥ製人工血管（ゴアテックス社製、SGTW-041
5BT）を入れて成膜を行った。成膜の条件はシリコンチューブの場合と同様にした。成膜
時間は５分、２０分及び４０分とした。
【００４９】
　人工血管内にプラズマが発生し、ＤＬＣ膜が形成された。図７にラマンスペクトルの測
定例を示す。成膜時間が長くなるに従い、ＰＴＦＥに特異的なピークが弱くなり、１３３
０ｃｍ-1付近の炭素のＤバンドのピーク及び１５５０ｃｍ-1付近の炭素のＧバンドのピー
クが出現している。
【００５０】
　試料の解放端側から１００ｍｍについて、２０ｍｍずつに切り分け、それぞれの試験片
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について膜の密着性を評価した。各試験片は、平行部の幅が３ｍｍ、長さが１０ｍｍで、
つかみ部の幅が１０ｍｍのダンベル形状とした。各測定片について、引張試験機（IMADA
製、force gauge MX-500N）により歪み率が２０％、４０％、６０、８０％、８０％とな
るように引張試験を行い、各歪み率において膜の剥離の有無を確認した。各試験片につい
て、歪み率が８０％まで引張試験を行っても、ＤＬＣ膜の剥離は認められなかった。
【産業上の利用可能性】
【００５１】
　本開示の成膜方法は、長尺細管の内壁面にＤＬＣ膜を容易に形成することができ、医療
用材料の製造方法等として有用である。
【符号の説明】
【００５２】
１０１　　　チャンバ
１０２　　　長尺細管
１０３　　　電極コネクタ
１０４　　　外筒
１１０　　　ガス供給部
１２０　　　電源部
１２１　　　電圧発生器
１２２　　　増幅器
１２５　　　放電電極
１２６　　　対向電極

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】
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