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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２０～１１０ｋＰａの圧力下、不活性ガスを対向電極間に導入し、電圧を印加すること
で放電させてプラズマ雰囲気を形成し、前記プラズマ雰囲気中に反応性ガスを存在させて
プラズマ状態とし、前記プラズマ状態の反応性ガスに基材表面を晒すことにより前記基材
表面に製膜する製膜方法であって、
　前記反応性ガスは金属原子を含む化合物を含有しており、
　前記プラズマ雰囲気中に還元性を有する還元ガスを存在させ、
　前記プラズマ雰囲気中または前記プラズマ雰囲気外において、前記製膜の反応を促進さ
せるエネルギーを与えることで金属膜を形成することを特徴とする製膜方法。
【請求項２】
　前記エネルギーが、電子線、放射線、紫外線、レーザー光の中から選択されることを特
徴とする請求項１に記載の製膜方法。
【請求項３】
　前記プラズマ雰囲気中において、前記エネルギーを与えることで前記金属膜を形成する
ことを特徴とする請求項１又は２に記載の製膜方法。
【請求項４】
　２０～１１０ｋＰａの圧力下、不活性ガスを放電させてプラズマ雰囲気を形成し、前記
プラズマ雰囲気中に反応性ガスを存在させてプラズマ状態とし、前記プラズマ状態の反応
性ガスに基材表面を晒すことにより前記基材表面に製膜する製膜方法であって、
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　前記反応性ガスは金属原子を含む化合物を含有しており、
　前記プラズマ雰囲気中に、還元性を有する還元ガスと、前記製膜の反応を促進させる触
媒とを存在させ、前記基材表面に金属膜を形成することを特徴とする製膜方法。
【請求項５】
　２０～１１０ｋＰａの圧力下、不活性ガスを放電させてプラズマ雰囲気を形成し、前記
プラズマ雰囲気中に反応性ガスを存在させてプラズマ状態とし、前記プラズマ状態の反応
性ガスに基材表面を晒すことにより前記基材表面に製膜する製膜方法であって、
　前記反応性ガスは金属原子を含む化合物を含有しており、
　前記プラズマ雰囲気中に、還元性を有する還元ガスと、前記製膜の反応を促進させる触
媒とを存在させ、
　前記プラズマ雰囲気中または前記プラズマ雰囲気外において、前記製膜の反応を促進さ
せるエネルギーを与えることで金属膜を形成することを特徴とする製膜方法。
【請求項６】
　前記プラズマ雰囲気は、前記不活性ガスが対向電極間に導入されて前記対向電極間に電
圧が印加されることにより形成され、
　前記触媒はＰｔ、Ｐｄ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕであり、
　前記対向電極の少なくとも一方の一部分が前記触媒に被われていることを特徴とする請
求項４又は５に記載の製膜方法。
【請求項７】
　前記反応性ガスと前記還元ガスとをほぼ同時に前記プラズマ雰囲気中に供給することを
特徴とする請求項１～６のいずれかに記載の製膜方法。
【請求項８】
　前記反応性ガスに含まれる金属成分が、Ｌｉ、Ｂｅ、Ｂ、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ
、Ｋ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｇｅ
、Ａｓ、Ｓｅ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓ
ｂ、Ｔｅ、Ｃｓ、Ｂａ、Ｌａ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｗ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ａｕ、Ｈｇ、Ｔｌ、Ｐｂ、
Ｂｉ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌ
ｕから選択される一つ又は複数種類であることを特徴とする請求項１～７のいずれか記載
の製膜方法。
【請求項９】
　前記還元ガスが、水素、アンモニア、メタン、エタン、ヨウ化水素、硫化水素、一酸化
炭素、二酸化硫黄、過酸化水素、水のうち、１つ又は複数であることを特徴とする請求項
１～８のいずれか記載の製膜方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、大気圧または大気圧近傍（２０～１１０ｋＰａ）の圧力下において反応ガス
をプラズマ化し、基材表面に金属膜を形成するための製膜方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来、電極などとして用いられる金属膜を基材上に形成する方法としては、電気めっき、
無電解めっきといった湿式めっき法、真空蒸着、スパッタリング、イオンプレーティング
、ＭＯＣＶＤ（Metal organic chemical vapor deposition）等の乾式（気相）めっき法
、プラズマ溶射法などが挙げられる。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、湿式めっき法は、めっき可能な金属の種類が限られており、まためっき作
業に伴って面倒な廃水処理が必要とされる。また、乾式めっき法は、一般に真空状態とす
るための大掛かりな設備を必要とするのでコストが高い上に、製膜速度が遅いという問題
がある。プラズマ溶射法は、アーク放電を利用するもので緻密な膜ができにくいという問
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題がある。
また、近年では、大気圧付近の圧力下でプラズマＣＶＤで製膜する大気圧プラズマ方法も
知られ、この方法であれば真空状態よりは製膜速度が大きい。しかし、これまでの大気圧
プラズマ法で純粋な金属膜を形成しようとしても、例えば真空スパッタリング法などと比
較して純度の点でおとり導電率が低いという問題があった。
【０００４】
　本発明の目的は、上記問題点に鑑み、従来に比較してより簡単な設備や作業工程で済み
、これによりコストが低く、製膜速度が大きく、様々な種類の金属について良質の膜を得
ることができる製膜方法を提供することにある。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
　本発明の請求項１に記載の発明は、
　２０～１１０ｋＰａの圧力下、不活性ガスを対向電極間に導入し、電圧を印加すること
で放電させてプラズマ雰囲気を形成し、前記プラズマ雰囲気中に反応性ガスを存在させて
プラズマ状態とし、前記プラズマ状態の反応性ガスに基材表面を晒すことにより前記基材
表面に製膜する製膜方法であって、
　前記反応性ガスは金属原子を含む化合物を含有しており、
　前記プラズマ雰囲気中に還元性を有する還元ガスを存在させ、
　前記プラズマ雰囲気中または前記プラズマ雰囲気外において、前記製膜の反応を促進さ
せるエネルギーを与えることで金属膜を形成することを特徴とする。
　請求項２に記載の発明は、請求項１に記載の製膜方法において、
　前記エネルギーが、電子線、放射線、紫外線、レーザー光の中から選択されることを特
徴とする。
　請求項３に記載の発明は、請求項１又は２に記載の成膜方法において、
　前記プラズマ雰囲気中において、前記エネルギーを与えることで前記金属膜を形成する
ことを特徴とする。
【０００６】
　請求項４に記載の発明は、
　２０～１１０ｋＰａの圧力下、不活性ガスを放電させてプラズマ雰囲気を形成し、前記
プラズマ雰囲気中に反応性ガスを存在させてプラズマ状態とし、前記プラズマ状態の反応
性ガスに基材表面を晒すことにより前記基材表面に製膜する製膜方法であって、
　前記反応性ガスは金属原子を含む化合物を含有しており、
　前記プラズマ雰囲気中に、還元性を有する還元ガスと、前記製膜の反応を促進させる触
媒とを存在させ、前記基材表面に金属膜を形成することを特徴とする。
【０００７】
　請求項５に記載の発明は、
　２０～１１０ｋＰａの圧力下、不活性ガスを放電させてプラズマ雰囲気を形成し、前記
プラズマ雰囲気中に反応性ガスを存在させてプラズマ状態とし、前記プラズマ状態の反応
性ガスに基材表面を晒すことにより前記基材表面に製膜する製膜方法であって、
　前記反応性ガスは金属原子を含む化合物を含有しており、
　前記プラズマ雰囲気中に、還元性を有する還元ガスと、前記製膜の反応を促進させる触
媒とを存在させ、
　前記プラズマ雰囲気中または前記プラズマ雰囲気外において、前記製膜の反応を促進さ
せるエネルギーを与えることで金属膜を形成することを特徴とする。
　請求項６に記載の発明は、請求項４又は５に記載の成膜方法において、
　前記プラズマ雰囲気は、前記不活性ガスが対向電極間に導入されて前記対向電極間に電
圧が印加されることにより形成され、
　前記触媒はＰｔ、Ｐｄ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕであり、
　前記対向電極の少なくとも一方の一部分が前記触媒に被われていることを特徴とする。
【０００８】
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　請求項７に記載の発明は、請求項１～６のいずれかに記載の製膜方法において、前記反
応性ガスと前記還元ガスとをほぼ同時に前記プラズマ雰囲気中に供給することを特徴とす
る。
【００１０】
　請求項８に記載の発明は、請求項１～７のいずれか記載の製膜方法において、
　前記反応性ガスに含まれる金属成分が、Ｌｉ、Ｂｅ、Ｂ、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ
、Ｋ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｇｅ
、Ａｓ、Ｓｅ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓ
ｂ、Ｔｅ、Ｃｓ、Ｂａ、Ｌａ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｗ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ａｕ、Ｈｇ、Ｔｌ、Ｐｂ、
Ｂｉ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌ
ｕから選択される一つ又は複数種類であることを特徴とする。
【００１１】
　請求項９に記載の発明は、請求項１～８のいずれか記載の製膜方法において、
　前記還元ガスが、水素、アンモニア、メタン、エタン、ヨウ化水素、硫化水素、一酸化
炭素、二酸化硫黄、過酸化水素、水のうち、１つ又は複数であることを特徴とする。
【００１７】
以下、本発明について詳細に説明する。
本発明の製膜方法についての第１の発明は、大気圧または大気圧近傍の圧力の下で、対向
する電極間に電圧を印加し放電させることにより、反応性ガスをプラズマ状態とし、この
プラズマ状態の反応性ガスにより基材表面に製膜するための製膜方法であって、前記反応
性ガスは金属原子を含む化合物を含有すると共に、プラズマ雰囲気中に還元性を有する還
元ガスを供給し、さらに、プラズマ状態及びプラズマ状態後の少なくともいずれかの時に
、反応を促進させるエネルギーを加えることにより基材表面に金属膜を形成することを特
徴とするものである。
ここで、大気圧または大気圧近傍の圧力とは、２０ｋＰａ～１１０ｋＰａの圧力であり、
さらに好ましくは９３ｋＰａ～１０４ｋＰａである。
【００１８】
具体的には、前記金属膜の材料となる反応性ガスとプラズマ源となる不活性ガスとを含有
する反応性混合ガスと、還元性を有する還元ガスと不活性ガスとを含有する還元性混合ガ
スとを供給し、かつ、反応を促進させるエネルギーを加えて、最終的に金属膜を形成する
。
工程としては、反応性混合ガスと還元性混合ガスをほぼ同時に供給してもよい。この場合
、基材上に直接金属膜が形成されると思われる。微視的には、一時的に金属酸化膜が形成
され、その後還元される工程も含まれると考えられる。
また、本発明では、上記のような反応性混合ガスと還元性混合ガスをほぼ同時に供給する
方法ではなく、前記基材の表面に、反応性ガス由来の金属酸化膜を形成した後に、還元性
混合ガスを供給することで、金属酸化膜を還元して金属膜を形成してもよい。この場合、
金属酸化膜の形成（堆積）と還元処理（金属膜の形成）を複数回繰り返してもよい。工程
を複数回繰り返すことで、膜全体を十分に還元処理し金属膜を得ることができる上に、繰
り返し堆積することで緻密な膜を得ることができるようになる。
【００１９】
ところで、大気圧プラズマ法では、アルゴン等の不活性ガスを導入することでプラズマを
生じさせるが、還元ガスを導入するとその分不活性ガス成分の割合が減少し、プラズマが
発生しにくくなり膜の形成が少し遅くなる。この影響は、反応性混合ガスと還元性混合ガ
スとを同時に供給する場合に特に大きい。
そこで、反応を促進させるエネルギーを加えることで、還元ガスを供給することによるプ
ラズマ反応を抑制する効果が解消され、高い製膜速度を得ることができる。
反応を促進させるために加えられるエネルギーとしては、電子線、放射線、紫外線、レー
ザー光が挙げられる。電子線としては１０Ｖ～９０ｋＶの電圧で加速された電子線を好適
に用いることができる。放射線としては、銅（Ｃｕ）、モリブデン（Ｍｏ）を放射線源と
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に１５０ｎｍ以下であることが好ましい。また、レーザー光としては、１０～９００ｍＪ
の照射エネルギーを発揮するものが好適に用いられ、例えばエキシマレーザやＮｄ：ＹＡ
Ｇレーザを光源とする光線が挙げられる。このようなエネルギーを加えることで、プラズ
マ放電が高い密度で安定化し、結果として製膜に関わる様々な反応が促進される。
【００２０】
本発明のエネルギーアシストは、上記のように還元ガスを加えてもプラズマ反応を促進で
きるという点で効果を発揮するものであるので、還元ガスの供給とエネルギーアシストは
ほぼ同時であると効果的である。しかし、「プラズマ状態及びプラズマ状態後の少なくと
もいずれかの時に、反応を促進させるエネルギーを加える」とは、還元ガスの供給やプラ
ズマ反応と、エネルギーアシストとが必ずしも同時である必要はないことを意味する。つ
まり、プラズマ状態の時にほぼ継続的に加えてもよいし、プラズマ状態の中で一時的に加
えてもよいし、プラズマ処理後において加えてもよい。プラズマ処理の後であっても、エ
ネルギーを加えれば、雰囲気中の残留成分により基材表面の膜の還元反応等の反応が促進
される可能性がある。
【００２１】
本発明で用いられる還元ガスとしては、還元剤であってガス状あるいはミスト状でプラズ
マ装置内に供給できるものであればよいが、例えば水素（Ｈ2）、アンモニア（ＮＨ3）、
メタン（ＣＨ4）、エタン（Ｃ2Ｈ6）、ヨウ化水素（ＨＩ）、硫化水素（Ｈ2Ｓ）、一酸化
炭素（ＣＯ）、二酸化硫黄（ＳＯ2）、過酸化水素（Ｈ2Ｏ2）、水（Ｈ2Ｏ）が挙げられ、
これらの中から１つ又は複数を用いることができる。特に、Ｈ2、ＮＨ3、ＣＨ4が好まし
い。
上記の還元ガスは、不活性ガスとともに還元性混合ガスとして装置内に供給され、還元性
混合ガスのうち、１～１０体積％含有させることが好ましい。
また、還元性混合ガスに含まれる不活性ガスとしては、具体的には、ヘリウム、ネオン、
アルゴン、クリプトン、キセノン、ラドン等が挙げられるが、プラズマの発生しやすさか
ら、ヘリウム、アルゴン、中でもアルゴンが好ましく用いられる。
【００２２】
これら還元ガスを供給することで、雰囲気中の酸素が除去されたり、あるいは金属酸化膜
が還元されることで、純粋な金属膜を形成することができる。さらに、還元ガスによって
酸素だけでなく、フッ素、塩素などのハロゲン系の元素や硫黄、炭素や窒素等の不純物も
除去できる。例えば、還元ガスとして水素を用いれば、酸素はＨ2Ｏとして、炭素は主に
メタンとして、窒素であればアンモニアとして除去することができる。
【００２３】
本発明で用いられる反応性ガスとしては、金属を含むことが必須であり、有機金属化合物
が好適に用いられ、特にプラズマ空間内にガス状またはミスト状で供給可能な化合物が好
ましい。「ガス状またはミスト状で供給可能」とは、常温・常圧でそのまま供給可能でも
よいし、常温・常圧で液体又は固定である場合には、加熱、減圧、超音波照射等の方法で
気化したり、適切な溶剤に溶解してもよい。希釈時の溶剤はプラズマ中で分子レベル、原
子レベルで分解されるため、金属膜の形成への影響はほとんど無視できる。
有機金属化合物の一例としては、有機珪素化合物、有機チタン化合物、有機スズ化合物、
有機亜鉛化合物、有機インジウム化合物、有機アルミニウム化合物、有機銅化合物及び有
機銀化合物などが挙げられる。
【００２４】
また、有機金属化合物としては、金属の種類に関わらず金属アルコキシドや有機金属錯体
が好ましく、例えば一般式（１）で表せる化合物が好ましい。ここで、Ｍは金属原子、Ｘ

1、Ｘ2は炭素を含む官能基、ｎは金属に対する結合数を示すもので１以上の整数を示す。
【化１】
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【００２５】
上記金属アルコキシドや有機金属錯体の例としては、チタン化合物としてはチタニウムエ
トキシド（ＴＥＯＴ）、チタニウムイソプロポキシド（ＴＴＩＰ）、銅化合物としてはｈ
ｆａ・Ｃｕ・ｔｍｖｓ（下記式（２））、インジウム化合物としてはトリス（２，２，６
，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオネート）インジウムIII（下記式（３））、
亜鉛化合物としてはＤＰＭ2Ｚｎ（Bisdipivaloylmethanatozinc）、すず化合物としては
ジブチルスズジアセトナト(n-C4H9)2Sn(OCOCH3)2が挙げられる。
【化２】

【００２６】
上記の反応性ガスは、反応性混合ガスのうち、０．０１～１０体積％含有させることが好
ましい。
また、反応性混合ガスに含まれる不活性ガスとしては、周期表の第１８属元素、具体的に
は、ヘリウム、ネオン、アルゴン、クリプトン、キセノン、ラドン等が挙げられるが、本
発明に記載の効果を得るためには、ヘリウム、アルゴンが好ましく用いられる。緻密で、
高精度の薄膜を形成するためには、不活性ガスとしてアルゴンを用いることが最も好まし
い。アルゴンを用いると、高密度プラズマが発生しやすいと推定している。不活性ガスの
割合は、反応性混合ガス中、９０体積％、好ましくは９５体積％以上である。
【００２７】
また、前述の金属酸化膜の堆積後還元処理する場合（繰り返し処理も含む）には、反応性
混合ガス中に水素（Ｈ2）、酸素（Ｏ2）、オゾン（Ｏ3）、ＣＨxＦ4-x（０≦ｘ≦４）、
ＣＨxＣｌ4-x（０≦ｘ≦４）、アンモニア（ＮＨ3）、ヨウ化水素（ＨＩ）、硫化水素（
Ｈ2Ｓ）、一酸化炭素（ＣＯ）、二酸化硫黄（ＳＯ2）、過酸化水素（Ｈ2Ｏ2）、水（Ｈ2

Ｏ）等から選択される添加成分を０．０１～１体積％含有させることにより、反応が促進
され、且つ、緻密で良質な薄膜を形成することができる。
なお、これら添加成分は、前記還元ガスと共通の成分も含まれるが、ここでは反応性混合
ガスに含有され、あるいは反応性混合ガスとともに供給されるもので、金属酸化膜を堆積
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する場合に添加するものである。これらガスを添加することで緻密で純粋なより良質の金
属酸化膜を形成することができる。これによりこの後の還元処理後に得られる金属膜も良
質なものとなる。
【００２８】
また、本発明の方法は純粋な金属膜を確実に得ることができるものであるが、所望する物
性によっては意識的に不純物を含有する膜を形成することもできる。例えば、金属膜に、
Ｈ、Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｆ、Ｓ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉのうち、一種類又は複数種類の元素を所定割合
含有させることで、膜の導電率を純粋な金属膜よりも下げることができる。これらの元素
は、上述の全てのガス成分を由来とするもので、すなわち、反応性ガスや還元性ガス、こ
れらとともに供給される不活性ガス内の微量成分、さらには反応性ガスとともに添加され
る添加成分を由来とする。含有量は、プラズマ状態をコントロールすることで制御するこ
とができ、具体的には、印加する電圧のパワーや還元ガス濃度で調節することができる。
さらには、後述するように高周波電源にパルス電圧を印加する場合、パルスのデューティ
比で制御することができる。不純物量は、膜形成後に、例えばＥＳＣＡ（Electgron Spec
troscopy for Chemical Analysis）で調べることができ、Ｃ元素やＯ元素であれば０～１
０％の範囲で含有するよう調節する。
【００２９】
本発明においては、例えば、図１に示すプラズマ処理装置１を用いて金属膜を形成するこ
とができる。図１において、符号Ｆは本発明における基材の一例である、高分子などから
なる長尺なフィルムである。フィルムＦは、プラズマ処理を受ける前に、帯電防止のため
の除電処理や、ゴミ除去処理されることが好ましい。
【００３０】
図１に示すプラズマ処理装置１には、所定間隔をあけて対向する平板な電極３、４が設け
られている。電極３には、高周波電源５が接続され、一方、電極４はグランド電位に接続
されている。
前記電極間には、高いプラズマ密度を得て製膜速度を大きくするため、高周波電圧で、あ
る程度大きな電力を供給することが好ましい。具体的には、電極３に対して、１００ｋＨ
ｚ以上８００ＭＨｚ以下の高周波数の電圧を印加することが好ましく、２００ｋＨｚ以上
であればより一層好ましい。また、電極間に供給する電力の下限値は、１Ｗ／ｃｍ2以上
５０Ｗ／ｃｍ2以下であることであることが好ましく、２Ｗ／ｃｍ2以上であればより一層
好ましい。なお、電極における電圧の印加面積（／ｃｍ2）は放電が起こる範囲の面積の
ことである。
【００３１】
電極間に印加する高周波電圧は、断続的なパルス波であっても、連続したサイン波であっ
てもよい。製膜速度を大きくしたい場合にはサイン波が好ましい。
また、前述のように金属膜に不純物を含有したい場合には、パルス波でもよい。断続的な
パルス波であると、連続的なサイン波よりも、オフタイムにおいてプラズマ密度が下がり
系内の反応性が弱まり、還元ガスによる不純物濃度を除去する反応が抑制されるからであ
る。よって、パルス波のデューティ比を制御することで、膜中の不純物濃度を制御できる
ようになる。不純物濃度の制御のための場合、デューティ比は０．１～１０の範囲内で制
御する。パルス波の生成方法としては、例えば、電極３に１００ｋＨｚ～８００ＭＨｚの
高周波電圧を印加する場合、１０～１００ｋＨｚのパルス電圧を重畳することで生成する
。
【００３２】
電極３、４としては、金属母材上に誘電体を被覆したものであることが好ましい。ここで
母材として使用される金属としては、銀、白金、ステンレス、アルミニウム、鉄等の金属
が使えるが、ステンレスが加工の容易さの点で好ましい。
そして、少なくとも電極３，４のいずれか一方に誘電体を被覆すること、好ましくは、両
方に誘電体を被覆することである。誘電体としては、比誘電率が６～４５の無機物である
ことが好ましい。
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誘電体としては、ケイ酸塩系ガラス、ホウ酸塩系ガラス、リン酸塩系ガラス、ゲルマン酸
塩系ガラス、亜テルル酸塩ガラス、アルミン酸塩ガラス、バナジン酸塩ガラス等をライニ
ング処理して設けることが出来る。この中でもホウ酸塩系ガラスが加工し易い。また、気
密性の高い高耐熱性のセラミックを焼結した焼結性セラミックスを用いることも好ましい
。焼結性セラミックスの材質としては例えばアルミナ系、ジルコニア系、窒化珪素系、炭
化珪素系のセラミックスである。
電極３、４の一方に誘電体を設置した場合の誘電体と対向する電極の最短距離、上記電極
の双方に誘電体を設置した場合の両誘電体同士の距離としては、いずれの場合も均一な放
電を行う観点から０．５ｍｍ～２０ｍｍが好ましく、特に好ましくは１ｍｍ±０．５ｍｍ
である。この電極間の距離は、電極周囲の誘電体の厚さ、印加電圧の大きさ等を考慮して
決定される。
【００３３】
また、図１のように基材Ｆを電極間に載置あるいは電極間を搬送してプラズマに晒す場合
には、更に誘電体表面を研磨仕上げし、電極の表面粗さＲｍａｘ（ＪＩＳ　Ｂ　０６０１
）を１０μｍ以下にすることで、誘電体の厚み及び電極間のギャップを一定に保つことが
でき、放電状態を安定化できる。
【００３４】
また、金属母材に対する誘電体被覆による電極製作において、前記のように、誘電体を研
磨仕上げすることや、電極の金属母材と誘電体間の熱膨張の差をなるべく小さくすること
が必要であるので、母材表面に、応力を吸収出来る層として泡混入量をコントロールして
無機質の材料をライニングすることが好ましい。特に材質としては琺瑯等で知られる溶融
法により得られるガラスであることが良く、更に導電性金属母材に接する最下層の泡混入
量を２０～３０ｖｏｌ％とし、次層以降を５ｖｏｌ％以下とすることで、緻密でかつひび
割れ等が発生しない良好な電極が出来る。
【００３５】
また、電極の母材に誘電体を被覆する別の方法として、セラミックスの溶射を空隙率１０
ｖｏｌ％以下まで緻密に行い、更にゾルゲル反応により硬化する無機質の材料にて封孔処
理を行うことが挙げられる。ここでゾルゲル反応の促進には、熱硬化やＵＶ硬化が良く、
更に封孔液を希釈し、コーティングと硬化を逐次数回繰り返すと、よりいっそう無機質化
が向上し、劣化の無い緻密な電極が出来る。
【００３６】
プラズマ処理装置１の処理室２内の圧力は特に調節せず、ガス導入後も含めて大気圧又は
大気圧近傍の圧力に保たれる。
図１に示すように、プラズマ処理装置１内の入り口１ａ側には、処理室２に連続する予備
室１０、１１が設けられ、出口１ｂ側には処理室２に連続する予備室１２が設けられてい
る。金属膜形成時に予備室１０、１１、１２の内圧よりも処理室２内の方が高くなるよう
に調節する。このように圧力差が生じることにより、外部空気の混入を防止し、気体中の
反応ガスのプラズマ化が促進される。調節方法としては、例えば吸引ファンや真空ポンプ
などを用いればよい。なお、予備室はなくてもよく、またその個数や大きさについては適
宜変更可能である。
上記のように圧力制御や空気の混入防止のための間仕切りとフィルムＦの搬送を兼ねて、
入り口１ａ、予備室１０と予備室１１との間、予備室１１と処理室２との間にニップロー
ル７，７をそれぞれ設け、処理室２と予備室１２との間、出口１ｂにはニップロール８、
８が設けられている。
プラズマ処理装置１の入り口１ａから搬入されたフィルムＦは、電極４に接触した状態で
プラズマ処理され、出口１ｂから搬出されるようになっている。
【００３７】
処理室２は、反応性混合ガス・還元性混合ガスを処理室２内に導入するための給気口９、
９と、ガスを排出するための排気口１３、１３を有する。
プラズマ処理装置１を用いてフィルムＦの表面に薄膜を形成する際には、まずフィルムＦ
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がニップロール７、７に押圧され、電極４に接触した状態で処理室２内に搬入される。処
理室２には給気口９、９より導入された反応性混合ガス・還元性混合ガスが存在している
。電極３に高周波電源５より所定の周波数の電圧を印加し、放電プラズマを発生させ、フ
ィルムＦの表面に反応性ガス由来の金属膜を形成した後、フィルムＦを出口１ｂから搬出
する。
【００３８】
なお、図１に示したプラズマ処理装置１は、一例に過ぎず、本発明で用いるプラズマ処理
装置としては他の構成であってもよい。例えばロール状に形成された電極とその周りに配
置した電極との間に基材を通し、かつ、プラズマ発生するように構成された装置であって
もよい。あるいは、電極間には基材を設置せず、電極間でプラズマ化したイオンなどを、
電極近傍に設置した基材に対して吹きつけるように構成された装置であってもよい。
【００３９】
本発明の製膜方法では、純粋な金属膜を得るために、あるいは所望の不純物濃度を得るた
めに、プラズマ処理中、プラズマ発光スペクトルを発光分光装置でリアルタイムでモニタ
リングし、プラズマ雰囲気中の各成分を検出することが好ましい。
すなわち、プラズマ種により発光スペクトルの波長が異なることから、各波長の発光スペ
クトルの強度を検出することでプラズマ雰囲気中に存在する粒子種を知ることができる。
例えば、金属酸化膜を還元処理して純粋な金属膜を得ようとする場合、発光スペクトルで
酸素（代表的な波長７７７ｎｍ）を起因とするピークがなくなれば、還元処理が終了して
純粋な金属膜になったことが分かる。このようにモニターすることで、反応の終了時を検
出できる。また、ある種の不純物について、プラズマ雰囲気中の発光強度と、得られた金
属膜に残る不純物の濃度との関係について予め検量線などを作成しておけば、モニターし
ながらその不純物について所定の発光強度となったところでプラズマ処理を止めれば、得
られた金属膜中に所望濃度で不純物を含有させることができる。
モニターする波長としては、例えば各元素の発光スペクトルを十分に含む２００～１００
０ｎｍの範囲である。
【００４０】
本発明の製膜方法で形成される金属膜としては、Ｌｉ、Ｂｅ、Ｂ、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓ
ｉ、Ｐ、Ｋ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ
、Ｇｅ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｓ
ｎ、Ｓｂ、Ｔｅ、Ｃｓ、Ｂａ、Ｌａ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｗ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ａｕ、Ｈｇ、Ｔｌ、
Ｐｂ、Ｂｉ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙ
ｂ、Ｌｕから選択される一つ又は複数からなるものが挙げられる。
用途も特に限らないが、例えば、電極や配線、磁気記録膜、超導電膜、反射膜、耐熱膜、
耐磨耗性膜、耐食性膜などが挙げられる。
特に、回路の配線や電極用であれば、Ａｌ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ
、Ｚｎ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｔａ、Ｗ、Ｐｔ、Ａｕより一つ又は複数から形成する
ことが好ましい。
形成される薄膜の膜厚としては、０．１ｎｍ～１０μｍの範囲である。
【００４１】
本発明において金属膜が表面に形成される基材としては、フィルム状、ファイバー状、バ
ルク状など、膜をその表面に形成することができる形状であれば特に限定されない。また
、その材質についても全く限定されず、金属、ガラス、樹脂など使用できる。本発明の製
膜方法は大気圧プラズマ法であって低温のグロー放電下での製膜であることから、特に樹
脂を好ましく用いることができる。
【００４２】
上記樹脂としては、具体的には、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレー
ト等のポリエステルフィルム、ポリエチレンフィルム、ポリプロピレンフィルム、セロフ
ァン、セルロースジアセテートフィルム、セルロースアセテートブチレートフィルム、セ
ルロースアセテートプロピオネートフィルム、セルロースアセテートフタレートフィルム
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、セルローストリアセテート、セルロースナイトレート等のセルロースエステル類または
それらの誘導体からなるフィルム、ポリ塩化ビニリデンフィルム、ポリビニルアルコール
フィルム、エチレンビニルアルコールフィルム、ポリスチレン系フィルム、ポリカーボネ
ートフィルム、ノルボルネン樹脂系フィルム、ポリメチルペンテンフィルム、ポリエーテ
ルケトンフィルム、ポリイミドフィルム、ポリエーテルスルホンフィルム、ポリスルホン
系フィルム、ポリエーテルケトンイミドフィルム、ポリアミドフィルム、フッ素樹脂フィ
ルム、ナイロンフィルム、ポリメチルメタクリレートフィルム、アクリルフィルムあるい
はポリアリレート系フィルム等を挙げることができる。これらの素材は単独であるいは適
宜混合されて使用することもできる。
さらに、これらフィルムを支持体としてその表面に保護層や帯電防止層などの機能性膜を
塗設したものを基材として用いることもできる。
【００４３】
本発明の製膜方法の第２の発明は、反応を促進するエネルギーの代わりに、反応を促進さ
せる触媒が供給されることを特徴とする。この点以外は、第１の発明と同様である。「反
応を促進させる」とは、前記各エネルギーのようにプラズマ反応を安定化させることで結
果的に金属膜を形成するための反応が促進されてもよいし、あるいは各原子、イオン間な
どの反応種に直接作用し活性化させて反応を促進するように作用するものでもよい。
例えば、触媒としては、気体分子を解離させる働きを有するＰｔ、Ｐｄや、還元反応に寄
与するＮｉ、Ｃｏ、Ｃｕを挙げることができる。これら金属元素をほぼ純粋な金属として
、あるいは化合物や錯体の形で供給すればよい。より具体的には、例えば、図１のプラズ
マ処理装置１の電極３、４のうちの一方については誘電体で被覆せず、触媒となる金属で
被うといったことで、系内に触媒を供給してもよい。このように触媒を供給することによ
っても、還元ガスを導入しても大きな製膜速度を維持できる。
さらに、本発明では、反応を促進するエネルギーと前記触媒をほぼ同時に供給することで
、反応をより一層活性化させてもよい。
【００４４】
【実施例】
以下、本発明を具体的な実施例により説明するが、本発明はこれら実施例に限定されるも
のではない。
【００４５】
＜実施例１＞
図１に示すプラズマ処理装置１を用いて次のように金属膜を形成した。ここで、電極３、
４は、それぞれステンレスＳＵＳ３１６を母材として用いた。この母材は、保温水を循環
できるように構成されている。
このステンレスの母材の周囲に、長手方向における両側面のみ残して片肉で、全面に渡っ
てアルミナセラミックを溶射して厚さ１ｍｍで被覆した後、アルコキシシランモノマーを
有機溶媒に溶解させた塗布液を、前記セラミック被膜に対し塗布乾燥後、１５０℃にて加
熱処理することで誘電体を設けた。被膜のない面より、電極３については高周波電源を接
続し、電極４についてはアースを接続した。電極３，４間の距離は１ｍｍである。
【００４６】
電極３、４との間に、図１のように基材としてのフィルムＦを通した。ここで、フィルム
Ｆは、ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）である。この状態で、電極間にガス種Ａを
導入した。高周波電源５として高周波電源ＪＲＦ－１００００（日本電子製）を用い、１
３．５６ＭＨｚの周波数を有し、１０Ｗ／ｃｍ2の出力を有する電圧を印加した。
電極間において、フィルムＦを製膜すべき所定位置で固定した。
ガス種Ａにガス種Ｂを合流させて、同時に、ＫｒＣｌ（光子エネルギー５４２ｋＪ／ｍｏ
ｌ）エキシマランプから発する紫外線を電極３、４間において、フィルムＦ表面を照らす
ように、照射した。フィルムＦ上に１２０秒間製膜した。ガス種Ｂは、ガス種Ａに対し１
／３の割合（体積比)で供給した。
【００４７】
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上記のプラズマ処理の間、プラズマ処理装置のプラズマ空間（電極３、４間）から５ｃｍ
離れた位置に、発光分光装置（浜松ホトニクス社製）のスペクトル検出用のプローブを設
置し、酸素の発光スペクトルのピーク（７７７ｎｍ）強度をリアルタイムで観察し、酸素
の除去具合をモニタリングした。製膜終了時に、酸素のピーク強度は検出されなかった。
なお、前記発光分光装置のプローブとプラズマ雰囲気との距離は、２～５０ｃｍが好まし
い。プローブの焦点はレンズで調整する。
ガス種Ａ、Ｂは以下の組成を有する。
ガス種Ａ　　アルゴンガス：水素ガス＝９５：５
ガス種Ｂ　　アルゴンガス：hfa・Cu・tmvs＝９５：５
アルゴンガスに対しhfa・Cu・tmvsをエステック製気化器により混合して供給した。
以上の工程により、銅の薄膜（厚さ１３２０ｎｍ）を得た。
【００４８】
＜実施例２＞
高周波電源５にさらにパルス電圧（１０ｋＨｚ、on time／off time＝０．５）を重畳し
た以外は、実施例１と全く同様に銅膜を形成した。
【００４９】
＜実施例３＞
基材、プラズマ処理装置、及びプラズマ発光スペクトルのモニターに関しては実施例１と
同様に次のように製膜した。
電極３、４との間に、図１のように基材としてのフィルムＦを通した。この状態で、電極
間にガス種Ｃを導入した。
ガス種Ｃにガス種Ｄを合流させてフィルムＦ上に１５秒間銅の酸化膜を製膜した。ガス種
Ｄは、ガス種Ｃに対し１／３の割合（体積比)で供給した。その後、ガス種Ｃ、Ｄをガス
種Ｅに切り替え、還元処理を１５秒間行った。この作業を４回繰り返し、銅の薄膜（厚さ
１０８０ｎｍ）を得た。
ガス種Ｃ、Ｄ、Ｅは以下の組成を有する。
ガス種Ｃ　　アルゴンガス：水素ガス＝９９．１：０．９
ガス種Ｄ　　アルゴンガス：hfa・Cu・tmvs＝９５：５
アルゴンガスに対しhfa・Cu・tmvsをエステック製気化器により混合して供給した。
ガス種Ｅ　　アルゴンガス：水素ガス＝９７：３
【００５０】
＜比較例１＞
紫外線を照射しない以外は、実施例１と同様の方法で銅膜を形成した。
【００５１】
実施例１～３及び比較例１における銅膜の堆積時の製膜速度と、最終的に得られた銅薄膜
の抵抗率（導電率の逆数に相当）を求め、表１にまとめた。なお、製膜速度については、
実施例１、２では最終的に得られる銅膜の製膜速度であり、実施例３では銅酸化膜の製膜
速度で示した。
【表１】

【００５２】
表１から分かるように、比較例１の還元ガスを加えない方法の場合の製膜速度が「５」で
あるのに対して、本発明の大気圧プラズマ法では、実施例１では「１１」、実施例２では
「１３」、実施例３では「９」であって２倍前後の速度で銅の金属膜を形成することがで
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また、実施例１と実施例２との抵抗率を比較すると、実施例２の方が抵抗率が大きく、す
なわち導電性が小さく、パルスを重畳することで、膜内の不純物を多くできることが証明
された。
さらに、還元処理をしながら製膜する実施例１も、銅の酸化膜の形成後還元処理を行う実
施例３でも、抵抗率から分かるように同様の質の膜を形成できることが分かる。
【００５３】
【発明の効果】
本発明の大気圧プラズマ法を利用した製膜方法によれば、還元ガスを供給することで、純
粋で良質な金属膜を形成することができる。
また、大気圧プラズマ法であるので、真空プラズマ法よりプラズマ密度が高く速い速度で
製膜できるが、還元ガスを加えるのでややプラズマ反応を抑制され得る。しかし、本発明
ではエネルギーで加えることでプラズマ反応が促進され、還元ガスを加えることによるマ
イナス効果が解消され、十分に高い製膜速度を有する。また、エネルギーアシストと同様
の効果を、触媒を添加した場合にも奏することができる。
加えて、真空装置のような大掛かりな装置も不要であるので、低コストである。
さらに、パルス波を制御するなどの方法により、意識的に不純物を含有させることもでき
、応用範囲が広い。しかも、発光スペクトルをモニターしながらプラズマ処理する場合に
は、プラズマ雰囲気内の不純物量を把握できるので、確実に純粋な膜を形成できることに
なるし、逆に所定量の不純物を含有した金属膜を形成することもでき、膜成分を自在に制
御することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の製膜方法で使用するプラズマ処理装置の一例を示す概略図である。
【符号の説明】
１　　　プラズマ処理装置
３、４　　　電極
５　　　高周波電源
Ｆ　　　フィルム（基材）
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