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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
プラスチックフィルム上に膜が形成されてなるガスバリアフィルムの製造方法において、
真空チャンバー内にプラスチックフィルムを設置し、該真空チャンバー内を０．０１［Ｐ
ａ］以下の圧力にする減圧工程と、
該真空チャンバー内に窒素ガスを供給するとともに、周波数が１０ｋＨｚ以上１００ＭＨ
ｚ以下で、絶対値が２００Ｖ以上の負のバイアス電圧を有する高周波電力を該プラスチッ
クフィルムが配置された高周波電極に投入することにより窒素ガスのプラズマを形成し、
該プラスチックフィルムを該窒素ガスのプラズマに曝す前処理工程と、
一種類の化合物のガスもしくは二種類以上の化合物のガスの混合ガスであって、炭素元素
、珪素元素および水素元素が該化合物のいずれかの分子中に含まれ、かつ、酸素元素は該
化合物のいずれにも含まれない製膜ガスを、該製膜ガスに対してモル換算流量にて３倍以
上１００倍以下の窒素ガスによって希釈した珪素含有製膜ガスを該真空チャンバー内に供
給するとともに、絶対値が２００Ｖ以上の負のバイアス電圧を有する高周波電力を該プラ
スチックフィルムが配置された高周波電極に投入することにより該珪素含有製膜ガスのプ
ラズマを形成し、前記前処理工程を経たプラスチックフィルムを該珪素含有製膜ガスのプ
ラズマに曝すことにより、前記前処理工程を経たプラスチックフィルム上に膜を形成する
製膜工程と
を有することを特徴とするガスバリアフィルムの製造方法。
【請求項２】
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前記製膜工程によって１ｎｍ以上１００ｎｍ以下の厚さの膜を形成する請求項１に記載の
方法。
【請求項３】
前記製膜工程によって波長５５０ｎｍにおける光線透過率が７５％以上である膜を形成す
る請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
前記前処理工程により前記プラスチックフィルムの表面粗さを２ｎｍ以下とし、前記製膜
工程により膜が形成されたプラスチックフィルムの表面粗さを２ｎｍ以下とすることを特
徴とする請求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
プラスチックフィルム上に膜が形成されてなるガスバリアフィルムの製造方法において、
真空チャンバー内にプラスチックフィルムを設置し、該真空チャンバー内を０．０１［Ｐ
ａ］以下の圧力にする減圧工程と、
該真空チャンバー内に窒素ガスを供給するとともに、周波数が１０ｋＨｚ以上１００ＭＨ
ｚ以下で、絶対値が２００Ｖ以上の負のバイアス電圧を有する高周波電力を該プラスチッ
クフィルムが配置された高周波電極に投入することにより窒素ガスのプラズマを形成し、
該プラスチックフィルムを該窒素ガスのプラズマに曝す前処理工程と、
一種類の化合物のガスもしくは二種類以上の化合物のガスの混合ガスであって、炭素元素
、珪素元素および水素元素が該化合物のいずれかの分子中に含まれ、かつ、酸素元素は該
化合物のいずれにも含まれない製膜ガスを、該製膜ガスに対してモル換算流量にて３倍以
上１００倍以下の窒素ガスによって希釈した珪素含有製膜ガスを該真空チャンバー内に供
給するとともに、絶対値が２００Ｖ以上の負のバイアス電圧を有する高周波電力を該プラ
スチックフィルムが配置された高周波電極に投入することにより該珪素含有製膜ガスのプ
ラズマを形成し、該プラスチックフィルムを該珪素含有製膜ガスのプラズマに曝すことに
より、該プラスチックフィルム上に膜を形成する第１の工程と
該真空チャンバー内に有機化合物のガスを窒素ガスによって希釈した有機化合物含有ガス
を供給すると共に、絶対値が１００Ｖ以上の負のバイアス電圧を有する高周波電力を該プ
ラスチックフィルムが配置された高周波電極に投入することにより該有機化合物のガスの
プラズマを形成し、該プラスチックフィルムを該有機化合物のガスのプラズマに曝すこと
により、該プラスチックフィルム上に膜を形成する第２の工程とを有し、
該前処理工程に引き続いて該第１の工程を行った後、該第２の工程および該第１の工程を
この順に１回ずつもしくは複数回ずつ行うことを特徴とするガスバリアフィルムの製造方
法。
【請求項６】
前記第１の工程によって１ｎｍ以上５０ｎｍ以下の厚さの膜を形成し、前記第２の工程に
よって１ｎｍ以上５０ｎｍ以下の厚さの膜を形成し、かつ、前記第１の工程及び第２の工
程によって得られる膜の合計の厚さを５ｎｍ以上１００ｎｍ以下とする請求項５に記載の
方法。
【請求項７】
前記第２の工程において、液体の有機化合物を窒素ガスにより揮発せしめることにより、
前記有機化合物含有ガスを得る請求項５または６記載の方法。
【請求項８】
前記前処理工程により前記プラスチックフィルムの表面粗さを２ｎｍ以下とし、前記製膜
工程により膜が形成されたプラスチックフィルムの表面粗さを２ｎｍ以下とすることを特
徴とする請求項５～７のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、高いガスバリア性能を有するとともに、折り曲げによるガスバリア性能の低下
を抑制することを特徴とした、プラスチックガスバリアフィルムを提供する。このような
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フィルムは例えば食品用包装材、電子用品封止材、ガスバリア材などに好適に用いられる
。
【０００２】
【従来の技術】
プラスチックフィルムの特性を活かしたガスバリア材料の要望は、益々高まる傾向にある
。プラスチックフィルムは、透明性に優れ、柔軟性を有し、かつ軽く、加工性に優れるな
どの特性を有しているほか、資源の再利用、有効利用といった観点からも優れた特性を有
していると言える。このため、ガラスや金属にない特性を活かすことが可能であるため、
その用途は拡大し続けている。
【０００３】
しかし、プラスチックフィルム自身は、ガスバリア性能に劣っている。これは、フィルム
自身が有する柔軟性に起因している。すなわち、プラスチックがもつ分子構造が、長鎖構
造からなるために、分子構造自身が動きやすいものとなっており、このことにより、ガス
分子自身をプラスチック分子に取りこみやすい構造であるとともに、取りこまれたガス分
子が動きやすい構造となっているためである。このガス分子が取りこまれやすく、動きや
すい構造であることが、ガスの透過を促進する効果を生み出しているのであり、ガスバリ
ア性能に劣る結果となっているのである。
【０００４】
このようなプラスチックフィルムにガスバリア性を持たせるための方法として、ガスの動
きやすさを抑制するために、凝集力の強い官能基をその分子構造に持つプラスチックフィ
ルムを用いることが行われてきた。例えば、塩素を含むもの（塩化ビニリデンなど）や、
水酸基（ポリビニルアルコールなど）を含むものである。
【０００５】
しかし、塩素をその分子構造に含むものは、環境保全の観点から敬遠される傾向にあり、
他のガスバリアフィルムへの置き換えが進んでいる。一方、水酸基をその分子構造に含む
ものは、水酸基自身が水分子との会合が強く、結果的に分子構造が動きやすい構造に変化
することにより、ガス分子の透過を助成させることになり、特に高湿度雰囲気条件にて、
高いガスバリア性能を維持することができない。
【０００６】
そのために、プラスチックフィルムにガスバリア性能の高い無機や金属の薄膜を形成する
ことにより高いガスバリア性能を発揮させる方法がとられてきた。そして、様々な方法で
無機薄膜を形成し、かつ有機の薄膜と複合形成したものが開示されてきた。
【０００７】
まず、特許文献１においては、２軸延伸したプラスチックフィルム基体に非晶性の酸化ア
ルミニウム薄膜を設けた包装用フィルムを開示している。得られたものは、最良のもので
光線透過率８８％、酸素透過率が１５［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］、水蒸気透過率が
２［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ］である透明ガスバリアフィルムを開示している。
【０００８】
例えば、特許文献２においては、プラスチックフィルムの両面に直接あるいは下地層を介
して、珪素酸化物蒸着層を設けることにより、工業的に安定に酸素透過率が５［ｃｃ／ｍ
2・Ｄａｙ・ＭＰａ］以下、水蒸気透過率が１．０［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ］以下のガスバリ
アフィルムを得ることができるとしている。
【０００９】
また、特許文献３においては、プラスチックフィルムの片側に直接あるいは下地層を介し
て、珪素酸化物蒸着層を設けた珪素酸化物蒸着プラスチックフィルム２枚を珪素酸化物蒸
着膜の側が内側になるように貼り合せることにより、工業的に安定に酸素透過率が５［ｃ
ｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］以下、水蒸気透過率が１．０［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ］以下のガ
スバリアフィルムを得ることができるとしている。
【００１０】
さらに、特許文献４においては、夫々２００ｎｍ以下のアルミ酸化物蒸着膜を形成し、そ
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の上に珪素酸化物蒸着膜を形成したもの、あるいは、夫々２００ｎｍ以下のアルミ酸化物
蒸着膜、珪素酸化物蒸着膜、アルミ酸化物蒸着膜を順次形成したもの、あるいは夫々２０
０ｎｍ以下の珪素酸化物蒸着膜、アルミ酸化物蒸着膜を順次形成したものを開示しており
、最適な膜厚において酸素透過率が２［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］以下、水蒸気透過
率が０．２［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ］以下のガスバリアフィルムを形成できることを開示し
ている。この場合、蒸着フィルム特有のカールがなくなることを報告しており、このこと
がガスバリア性能の向上に寄与しているとしている。
【００１１】
特許文献５においては、プラスチック基材上に、２回以上の繰り返しにより、ケイ素酸化
物の蒸着膜を２層以上積層することによりも高いガスバリア性能を持たせることが可能で
あることを開示している。得られたガスバリア性能は、酸素透過率が２～２０［ｃｃ／ｍ
2・Ｄａｙ・ＭＰａ］、水蒸気透過率が０．６から３．２［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ］であると
している。
【００１２】
また、特許文献６においては、基材を無延伸ポリプロピレンフィルム系に限定しているが
、酸化アルミニウム及びアルミニウム混在金属蒸着層を設けた上に、モンタン酸ワックス
、ポリオレフィンワックス、またはその熱分解生成物からなる樹脂蒸着層を用いたことを
特徴としたものを開示している。この樹脂蒸着層により、蒸着密着強度の向上及び蒸着面
の耐擦過性の向上により、酸素透過率が２０［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］、水蒸気透
過率が０．５［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ］にまで向上できることを開示している。
【００１３】
特許文献７には、基材フィルムの片面に透明である酸化アルミニウムあるいは酸化珪素な
どの無機蒸着層を形成し、塩化ビニリデン共重合体からなるバリア層で被覆し、さらに帯
電防止層を形成することを開示している。
【００１４】
特許文献８には、２軸延伸ポリエステル系樹脂フィルムにプラズマ化学気相蒸着法により
、製膜用モノマーガス、酸素、不活性ガスからなるガスにて、無機酸化物薄膜を形成した
ことにより透明ガスバリアフィルムを形成している。さらに、製膜化スピード、プラズマ
パワー、各種ガスの流量等を規定することにより、従来は不可能であった２軸延伸ポリエ
ステル系樹脂フィルムにプラズマ化学気相蒸着法によるハイガスバリア膜の製造を可能に
し、酸素透過率が８［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］、水蒸気透過率が０．９［ｃｃ／ｍ2

・Ｄａｙ］を可能にしている。
【００１５】
特許文献９には、２軸ポリプロピレンフィルム基材の一方に、少なくとも２種以上の無機
酸化物薄膜を形成したものであって、第１の薄膜が物理蒸着法による無機酸化物の蒸着膜
であり、第２の薄膜がプラズマ化学気相蒸着法による無機酸化物の蒸着膜であることを特
徴としたものであり、酸素透過率が３４±５［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］、水蒸気透
過率が１．２±０．２［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ］でかつ光線透過率９０％以上の透明ハイガ
スバリアフィルムを形成できたことを報告している。
【００１６】
特許文献１０には、２軸ポリプロピレンフィルム基材の一方に、少なくとも２種以上の無
機酸化物薄膜を形成したものであって、第１の薄膜が物理蒸着法による無機酸化物の蒸着
膜であり、第２の薄膜がプラズマ化学気相蒸着法による無機酸化物の蒸着膜であることを
特徴としたものであり、酸素透過率が３４±５［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］、水蒸気
透過率が１．２±０．２［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ］でかつ光線透過率９０％以上の透明ハイ
ガスバリアフィルムを形成できたことを報告している。
【００１７】
特許文献１１には、樹脂フィルム上に金属または金属化合物からなるガスバリア性薄膜が
物理蒸着法により形成されたガスバリア性積層体において、減圧低温ＣＶＤ法を用いた蒸
着合成法により形成されたポリアミド性薄膜との間に狭持されているものを開示しており
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、酸素透過率が１［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］以下、水蒸気透過率が０．１［ｃｃ／
ｍ2・Ｄａｙ］以下であることを開示している。
【００１８】
以上のように、ガスバリアフィルムを蒸着膜により、あるいは蒸着膜を積層することによ
り、ガスバリアフィルムを形成する方法には、いくつかの方法が開示されている。
【００１９】
さらに、特許文献１２に、透明な高分子樹脂組成物からなる基材フィルムの少なくとも片
面に、珪素酸化物を主成分とするバリア層を形成してなる透明ガスバリアフィルムにおい
て、バリア層の厚さ方向に炭素が均一に分布していることを特徴としたものを開示してい
る。このようにして形成したガスバリアフィルムは、特に引張試験後でも高いガスバリア
性能を維持することを示しており、６％引張試験後の酸素透過率が３０［ｃｃ／ｍ2・Ｄ
ａｙ・ＭＰａ］程度、水蒸気透過率が４［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ］以下であることを示して
いる。
【００２０】
また、特許文献１３には、特許文献１２とほぼ同様の手法により、アルミニウム酸化物を
用いた場合にも同様の効果が発揮されることを開示している。
【００２１】
プラズマ重合膜については、ガスバリア性能について直接触れている訳ではないが、特許
文献１４には、基材表面に無機酸化物薄膜を形成した後に、酸素原子および／または窒素
原子を有する極性基を含有するプラズマ重合膜を形成する方法を開示している。そして、
このプラズマ重合膜は、親水性の付与、あるいは島状に形成された無機酸化物薄膜の被覆
に用いることが可能である。また、明細書の中において、無機酸化物薄膜の形成あるいは
プラズマ重合膜の形成を繰り返すことにより、特定の主要表面について３層以上の被覆膜
を有する多層構造を得ることができるとしている。
【００２２】
さらに、特許文献１５に、ガスバリア膜の形成を行ったものではないが、高密度プラズマ
である表面波プラズマを用いたプラズマ処理装置を開示しており、表面波プラズマを用い
て形成する薄膜として、Ｓｉ系半導体薄膜を形成する場合に用いるガスとして、テトラエ
チルシラン、テトラメチルシラン、ジメチルシラン、ＳｉＨ4等を挙げている。一方、Ｓ
ｉ3Ｎ4やＳｉＯ2などのＳｉ化合物薄膜を形成するにあたり用いるガスとして、ＳｉＨ4、
Ｓｉ2Ｈ6などの無機シラン類、テトラエトキシシラン、テトラメトキシシラン、ジメチル
フルオロシランなどの有機シラン類、ＳｉＦ4、ＳｉＣｌ4などのハロシラン類等を用いて
形成できることを開示している。
【００２３】
【特許文献１】
特開昭６２－１０１４２８号公報
【特許文献２】
特開平３－７１８３２号公報
【特許文献３】
特開平３－６３１２７号公報
【特許文献４】
特開平３－６４４４９号公報
【特許文献５】
特開平４－８９２３６号公報
【特許文献６】
特開平１１－１７０４３２号公報
【特許文献７】
特開平１０－２３５７７８号公報
【特許文献８】
特開平１１－３２２９８２号公報
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【特許文献９】
特開平１１－１０５１８８号公報
【特許文献１０】
特開平１１－３０９８４２号公報
【特許文献１１】
特開平１０－６４３２号公報
【特許文献１２】
特開２０００－６３００号公報
【特許文献１３】
特開２０００－６３０１号公報
【特許文献１４】
特開平５－２０９０７２号公報
【特許文献１５】
特開平１１－４０３９７号公報
【００２４】
【発明が解決しようとする課題】
しかし、これらの無機膜蒸着フィルムは、酸化珪素化合物などの無機膜自身がもろい点を
補い、優れた性能を引き出そうとするものであるが、無機膜自身の本来の性能を十分に発
揮させるまでに至っていないといえる。酸化珪素化合物の緻密さ、ガス溶解度の低さなど
を考慮すれば、酸化珪素化合物膜のガスバリア性能を十分に引き出し、かつ実用に供する
に十分なコスト競争力を有するガスバリアフィルムの形成が可能になるはずである。
【００２５】
これら、無機膜である酸化珪素化合物膜の性能が十分に発揮できない原因として、プラス
チックフィルムと無機膜との熱膨張率に大きな差があるために、加熱環境において、その
膨張率の違いから新たに欠陥を生じる結果となってしまうことが挙げられる。また、無機
膜自身の剛直性にも問題があり、折り曲げるなどの動作がガスバリア性能を損なっている
のである。
【００２６】
そのために、無機の蒸着膜と有機膜を積層するなどの試みが行われているものの、従来の
技術には前述のように、まだまだ改善の余地が残されているのである。
【００２７】
本発明は、柔軟性に富み、光透過性に高く、かつガスバリア性に優れるガスバリアフィル
ムの製造方法を提供することを目的とする。
【００２８】
【課題を解決するための手段】
本発明により、プラスチックフィルム上に膜が形成されてなるガスバリアフィルムの製造
方法において、
真空チャンバー内にプラスチックフィルムを設置し、該真空チャンバー内を０．０１［Ｐ
ａ］以下の圧力にする減圧工程と、
該真空チャンバー内に窒素ガスを供給するとともに、周波数が１０ｋＨｚ以上１００ＭＨ
ｚ以下で、絶対値が２００Ｖ以上の負のバイアス電圧を有する高周波電力を該プラスチッ
クフィルムが配置された高周波電極に投入することにより窒素ガスのプラズマを形成し、
該プラスチックフィルムを該窒素ガスのプラズマに曝す前処理工程と、
一種類の化合物のガスもしくは二種類以上の化合物のガスの混合ガスであって、炭素元素
、珪素元素および水素元素が該化合物のいずれかの分子中に含まれ、かつ、酸素元素は該
化合物のいずれにも含まれない製膜ガスを、該製膜ガスに対してモル換算流量にて３倍以
上１００倍以下の窒素ガスによって希釈した珪素含有製膜ガスを該真空チャンバー内に供
給するとともに、絶対値が２００Ｖ以上の負のバイアス電圧を有する高周波電力を該プラ
スチックフィルムが配置された高周波電極に投入することにより該珪素含有製膜ガスのプ
ラズマを形成し、前記前処理工程を経たプラスチックフィルムを該珪素含有製膜ガスのプ
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ラズマに曝すことにより、前記前処理工程を経たプラスチックフィルム上に膜を形成する
製膜工程と
を有することを特徴とするガスバリアフィルムの製造方法が提供される。
【００２９】
前記製膜工程によって１ｎｍ以上１００ｎｍ以下の厚さの膜を形成することが好ましい。
【００３０】
前記製膜工程によって波長５５０ｎｍにおける光線透過率が７５％以上である膜を形成す
ることが好ましい。
【００３１】
前記前処理工程により前記プラスチックフィルムの表面粗さを２ｎｍ以下とし、前記製膜
工程により膜が形成されたプラスチックフィルムの表面粗さを２ｎｍ以下とすることが好
ましい。
【００３２】
本発明により、プラスチックフィルム上に膜が形成されてなるガスバリアフィルムの製造
方法において、
真空チャンバー内にプラスチックフィルムを設置し、該真空チャンバー内を０．０１［Ｐ
ａ］以下の圧力にする減圧工程と、
該真空チャンバー内に窒素ガスを供給するとともに、周波数が１０ｋＨｚ以上１００ＭＨ
ｚ以下で、絶対値が２００Ｖ以上の負のバイアス電圧を有する高周波電力を該プラスチッ
クフィルムが配置された高周波電極に投入することにより窒素ガスのプラズマを形成し、
該プラスチックフィルムを該窒素ガスのプラズマに曝す前処理工程と、
一種類の化合物のガスもしくは二種類以上の化合物のガスの混合ガスであって、炭素元素
、珪素元素および水素元素が該化合物のいずれかの分子中に含まれ、かつ、酸素元素は該
化合物のいずれにも含まれない製膜ガスを、該製膜ガスに対してモル換算流量にて３倍以
上１００倍以下の窒素ガスによって希釈した珪素含有製膜ガスを該真空チャンバー内に供
給するとともに、絶対値が２００Ｖ以上の負のバイアス電圧を有する高周波電力を該プラ
スチックフィルムが配置された高周波電極に投入することにより該珪素含有製膜ガスのプ
ラズマを形成し、該プラスチックフィルムを該珪素含有製膜ガスのプラズマに曝すことに
より、該プラスチックフィルム上に膜を形成する第１の工程と
該真空チャンバー内に有機化合物のガスを窒素ガスによって希釈した有機化合物含有ガス
を供給すると共に、絶対値が１００Ｖ以上の負のバイアス電圧を有する高周波電力を該プ
ラスチックフィルムが配置された高周波電極に投入することにより該有機化合物のガスの
プラズマを形成し、該プラスチックフィルムを該有機化合物のガスのプラズマに曝すこと
により、該プラスチックフィルム上に膜を形成する第２の工程とを有し、
該前処理工程に引き続いて該第１の工程を行った後、該第２の工程および該第１の工程を
この順に１回ずつもしくは複数回ずつ行うことを特徴とするガスバリアフィルムの製造方
法が提供される。
【００３３】
前記第１の工程によって１ｎｍ以上５０ｎｍ以下の厚さの膜を形成し、前記第２の工程に
よって１ｎｍ以上５０ｎｍ以下の厚さの膜を形成し、かつ、前記第１の工程及び第２の工
程によって得られる膜の合計の厚さを５ｎｍ以上１００ｎｍ以下とすることが好ましい。
【００３４】
前記第２の工程において、液体の有機化合物を窒素ガスにより揮発せしめることにより、
前記有機化合物含有ガスを得ることができる。
【００３５】
本発明による膜をプラスチックフィルム上に形成することにより、極めて高いガスバリア
性能を維持しつつ、かつ柔軟性に優れ、かつ加熱環境においても高い性能を維持すること
が可能である。
【００３６】
【発明の実施の形態】
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〔ガスバリアフィルムの構造〕
本発明により得られるガスバリアフィルムのいくつかの形態について図面を用いてさらに
詳しく説明する。図１には、プラスチックフィルム上に単層の無機膜が形成されたプラス
チックガスバリアフィルムの断面を示す。
【００３７】
図２および図３は、プラスチックフィルム上に無機膜及び有機膜が積層されたガスバリア
フィルムの断面の模式図をあらわしたものである。図２に示す形態では、プラスチックフ
ィルム上に、後述する第１の工程によって形成した無機膜、後述する第２の工程によって
形成した有機膜、そして第１の工程によって形成した無機膜の３層により構成される積層
膜が形成されている。図３には、同じくプラスチックフィルム上に、第１の工程によって
形成した無機膜、第２の工程によって形成した有機膜、第１の工程によって形成した無機
膜、第２の工程によって形成した有機膜、そして第１の工程によって形成した無機膜の５
層により構成される積層膜を有する形態を示す。さらに、この上に有機膜および無機膜を
この順に繰り返して形成し、７層あるいはそれ以上の積層膜をプラスチックフィルム上に
有するガスバリアフィルムを形成することも可能である。
【００３８】
〔プラスチックフィルム〕
基材として用いるプラスチックフィルムは、ＰＥ（（超高密度、高密度、中密度、低密度
）ポリエチレン）、ＰＰ（ポリプロピレン）、ＰＶＡ（ポリ酢酸ビニル）、ＣＯＰ（環状
ポリオレフィンコポリマー）、ＰＭＭＡ（メタクリル樹脂）、ＰＳ（ポリスチレン）、Ｐ
ＶＡ（ポリビニルアルコール）などの汎用の熱可塑性プラスチックスフィルムや、ＰＥＴ
（ポリエチレンテレフタレート）、ＰＢＴ（ポリブチレンテレフタレート）、ＰＣ（ポリ
カーボネート）、ＮＹ－６（ナイロン－６））、ＮＹ－６６などの熱可塑性のエンジニア
リングプラスチックスフィルム、あるいはＰＩ（ポリイミド）などの熱硬化性のエンジニ
アリングプラスチックスフィルムを用いることができる。
【００３９】
透明性の観点からプラスチックフィルムの光線透過率は７５［％］以上であることが好ま
しく、さらに好ましくは８０［％］以上である。最もこのましくは８５［％］以上である
。フィルムの厚みは強度の観点から５μｍ以上、ハンドリングの容易性の観点から１００
０μｍ以下であることが好ましい。さらに好ましくは、１０μｍ以上、１５０μｍ以下で
ある。
【００４０】
さらに、プラスチックフィルムの表面はできるだけ平坦であることが好ましく、表面粗さ
はＲＭＳにて１０ｎｍ以下であることが好ましい。さらに好ましくは、５ｎｍ以下であり
、最も好ましくは、１ｎｍ以下である。表面の突起部分あるいは窪み部分から、フィルム
上に形成した膜の欠陥の発生が生じることを効果的に防止する観点から、上記のように表
面平滑性の高いものが好ましい。ＲＭＳは２次元平均粗さのことであり、粗さ測定器によ
り求めることができる。
【００４１】
〔前処理工程〕
前処理工程において、プラスチックフィルムを、バイアス電圧が－２００Ｖ以下（すなわ
ち極性がマイナスで絶対値が２００Ｖ以上）となる条件の高周波電極の上に設置した状態
で、窒素ガスからなるプラズマに曝す。この前処理工程を行わずに無機膜の形成を行った
場合、あるいは窒素プラズマの代わりに酸素プラズマを用いた場合に、ヘリウム透過率が
高く、ひいては十分な酸素バリア性能および水蒸気バリア性能を発揮することができなく
なってしまう。窒素プラズマ中に存在する窒素分子に由来するイオンによる適度な物理衝
撃による表面平坦化と窒素ラジカルによる表面活性化が行われる結果、優れたガスバリア
フィルムが得られると考えることができる。
【００４２】
〔第１の工程〕
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第１の工程では炭化珪素化合物膜を形成する。
【００４３】
製膜ガスとしては、一種類の化合物のガスあるいは二種類以上の化合物のガスの混合ガス
を用いることができる。炭素元素、珪素元素、水素元素が該化合物のいずれかの分子中に
含まれ、かつ酸素元素をその分子構造に含まない製膜ガスを、窒素で希釈したガスを用い
てプラズマを形成する。また、室温では液体あるいは固体であっても、ガスに同伴させて
ガスとして用いることも可能である。
【００４４】
例えば、珪素元素と水素元素を含み炭素元素も酸素元素も含まない分子構造を有する化合
物（ａ）のガスと、炭素元素と水素元素を含み珪素元素も酸素元素も含まない分子構造を
有する化合物（ｂ）のガスとの混合ガスを用いて第１の工程を行うことができる。また、
炭素元素と珪素元素と水素元素をその分子構造に含み、酸素元素を含まない分子構造を有
する化合物（ｃ）のガスを用いて第１の工程を行なうこともできる。
【００４５】
さらに、化合物（ｃ）のガスと、先に述べた化合物（ａ）のガスまたは／および化合物（
ｂ）のガスの混合ガスを用いて第１の工程を行なうこともできる。また、炭素元素や珪素
元素のほかに、炭素や珪素と同じ周期律表のＩＶＢ族に属するゲルマニウム元素、錫元素
がその分子構造に含まれる化合物を製膜ガスとして加えることもできる。また、周期律表
のＩＩＩＢ族に属するボロン、アルミニウム、ガリウムインジウムをその分子構造に含ま
れる化合物を製膜ガスとして加えることも可能である。さらに、周期律表のＶＢ族に属す
る窒素、燐、砒素、アンチモンをその分子構造に含まれる化合物を製膜ガスとして加える
こともできる。また、遷移金属であり、ＩＩＩＡ族であるスカンジウム、イットリウム、
ＩＶＡ族であるチタン、ジルコニム、ＶＡ族であるバナジウム、ニオブ、タンタル、ＶＩ
Ａ族であるクロム、モリブデン、タングステン、ＶＩＩＡ族であるマンガン、テクネチウ
ム、レニウム、ＶＩＩＩ族である鉄、コバルト、ニッケル、ルテニウム、ロジウム、パラ
ジウム、オスミウム、イリジウム、白金、ＩＢ族である銅、銀、金、ＩＩＢ族である亜鉛
、カドミウム、水銀などの元素を含む分子構造に有する化合物を製膜ガスとして用いるこ
とも可能である。但し、これらの遷移金属の多くは錯体化合物として用いることにより、
ガスによるバブリング操作などにより、気体として第１の工程における製膜ガスとして用
いることができるようになる。ただし、これらの周期律表のＩＩＩＡ族からＩＶＡ族に属
する元素を有する化合物においても、炭素元素、珪素元素および水素元素のいずれかもし
くは２以上をその分子構造に含みかつ、酸素元素をその分子構造に含まない化合物を用い
る。
【００４６】
また、ハロゲン元素をその分子構造に有するものであってもよい。
【００４７】
さらに、製膜ガスに混合するガスとして、ヘリウム、ネオン、アルゴン、クリプトン、キ
セノン、ラドンなどの０族に属する希ガスを用いることもできる。
【００４８】
第１の工程に用いることのできる、珪素を含むガスと炭素を含むガスの混合ガスの具体例
として、シラン系のガスであるシラン、ジシランおよびトリシランの中から選ばれる１種
もしくは複数の化合物ガスと、メタン、エタン、プロパン、ブタン、ペンタン、ヘキサン
、ノナン、オクタンなどのアルカン類に属する化合物；エテン、プロペン、ブテン、イソ
ブテン、ペンテン、ヘキセンなどのアルケン類に属する化合物；アセチレン、プロピン、
ブチンなどのアルキン類に属する化合物；シクロブタン、シクロペンタン、シクロヘキサ
ン、シクロノナンなどのシクロアルカン類に属する化合物；シクロブテン、シクロペンテ
ン、シクロヘキセンなどのシクロアルケン類に属する化合物；および、ベンゼン、トルエ
ン、キシレン、エチルベンゼン、プロピルベンゼン、イソブチルベンゼン、スチレン、ア
リルベンゼンなどの芳香族類に属する化合物の中から選ばれる１種もしくは複数の化合物
からなるハイドロカーボン系のガスとの混合系を用いることができる。
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【００４９】
また、第１の工程に用いることのできる、炭素および珪素を含む化合物の具体例として、
モノメチルシラン、ジメチルシラン、トリメチルシラン、テトラメチルシランなどのメチ
ルシラン類；モノメチルジシラン、ジメチルジシラン、トリメチルジシラン、テトラメチ
ルジシラン、ペンタメチルジシラン、ヘキサメチルジシランなどのメチルジシラン類；モ
ノメチルトリシラン、ジメチルトリシラン、トリメチルトリシランなどのメチルトリシラ
ン類；モノエチルシラン、ジエチルシラン、トリエチルシラン、テトラエチルシランなど
のエチルシラン類；モノエチルジシラン、ジエチルジシラン、トリエチルジシラン、テト
ラエチルジシラン、ペンタエチルジシラン、ヘキサエチルジシランなどのエチルジシラン
類；モノエチルトリシラン、ジエチルトリシラン、トリエチルトリシランなどのエチルト
リシラン類；モノメチルモノエチルシラン、ジメチルモノエチルシラン、トリメチルモノ
エチルシラン、モノメチルジエチルシラン、モノメチルトリエチルシラン、ジメチルジエ
チルシランなどのメチルエチルシラン類などのガスがある。
【００５０】
また、第１の工程において、製膜ガスに対する希釈用窒素ガスの割合は、モル流量換算に
て３倍以上１００倍以下であることが必要である。さらに好ましくは、１０倍以上３０倍
以下である。さらに窒素に加えてアルゴン、ヘリウムなどの希ガスを用いることも可能で
はあるが、このときにも窒素ガスを製膜ガスに比較して、モル流量換算にて３倍以上１０
０倍以下用いることが必要な要件である。希ガスについては、ヘリウム、ネオン、アルゴ
ン、クリプトン、キセノンが該当する。窒素は、プラズマによって比較的励起分解されに
くいガスである。そのために、希ガスと同様な効果をもたらすものの、形成する無機膜に
窒素が含まれていることによって、膜の構造自体に自由空間を減少させ、ガスバリア性能
を高めることに大きな貢献をなさしめるのである。
【００５１】
また、窒素元素やフッ素元素をその分子構造に含む化合物を製膜ガスの希釈ガスとして用
いることも有効である。このために、窒素元素を含む化合物のガスとして、アンモニアガ
ス、三弗化窒素ガスなどを用いることができ、フッ素元素を含む化合物のガスとして、４
フッ化炭素、６弗化エタン、８弗化プロパン、８弗化シクロブタン、４弗化珪素、モノフ
ルオロシラン、ジフルオロシラン、トリフリオロシランを用いることも可能である。また
、６弗化硫黄も、フッ素の供給ガスとして用いることが可能である。
【００５２】
アンモニアガスは、窒素に比較してプラズマによる分解が生じやすく、窒素に比較して膜
中に取り込まれる割合が大きくなる傾向にある。アンモニアを用いた場合、その混合の割
合は、製膜ガスに対して０．１倍から３倍の割合（モル換算流量ベース）であると同時に
、窒素ガスに対して０．００１倍以上１倍以下（モル換算流量ベース）の範囲で用いるこ
とが好ましい。窒素を膜中に取り込むことにより膜自身のガスバリア性能を向上させるこ
とができるものの、バイアス電圧の効果は窒素ガスによってもたらされるため、アンモニ
アは窒素ガスと同量以下とすることが好ましい。
【００５３】
また、三弗化窒素についても、膜中に窒素を取り込むことの効果が期待される。しかし、
三弗化窒素自身はエッチング用のガスとしても用いられるものであり、製膜を妨げる効果
も有しており、時には製膜を生じせしめることなく、時には基材となるプラスチックフィ
ルムをエッチングにより削り取る場合もある。三弗化窒素の使用の好ましい範囲は、製膜
ガスの総量に対して０．０１倍から１倍の範囲（モル換算流量ベース）であることが好ま
しく、さらに窒素に対して０．０００１倍から０．３倍の範囲（モル換算流量ベース）で
ある。
【００５４】
またフッ素を含む４フッ化炭素、６弗化エタン、８弗化プロパン、８弗化シクロブタン、
４弗化珪素、モノフルオロシラン、ジフルオロシラン、トリフリオロシランなどのガスに
おいても、エッチングを行なう作用もそれぞれのガスが有しており、製膜ガスの総量に対
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して０．０１倍から１倍の範囲（モル換算流量ベース）であることが好ましく、さらに窒
素に対して０．０００１倍から０．３倍の範囲（モル換算流量ベース）である。
【００５５】
第１の工程ではプラズマを用いた化学気相蒸着法等により薄膜を形成することができる。
プラズマは、容量結合プラズマ（ＣＣＰ）を用いて行うことが可能である。この容量結合
型プラズマの簡単な模式図を、［製膜装置］の項で詳しく説明するが、容量結合プラズマ
は、図４に示されるように高周波電力５が印加される高周波電極３と、高周波電極とほぼ
同型かつ同程度の多さからなるアース接地されているアース電極６が向き合うように平行
に接地された構成をしたものであり、本発明においてはプラスチックフィルムは高周波電
極に設置される。
【００５６】
さらに、用いることのできるプラズマについては、誘導結合プラズマ（ＩＰＣ）、ヘリコ
ン波プラズマ、表面波プラズマ、ＥＣＲが代表的な高密度プラズマである。これらのプラ
ズマは、一般に高密度プラズマと呼ばれるものであり、先に述べた容量結合型プラズマに
比較して高いプラズマ密度を有する（プラズマによって発生した電子やイオン、ラジカル
の存在量が多いということ、電子の密度すなわち電子密度で言えば、容量結合型プラズマ
が、最も電子密度が高い位置で１０8ｃｍ-3～１０10ｃｍ-3の範囲であるの対し、高密度
プラズマの場合には、最も高い位置で１０10ｃｍ-3～１０12ｃｍ-3の範囲である）。これ
らの高密度プラズマはプラズマ発生させるプラズマ発生源と石英などの誘電体板からなる
プラズマ照射電極を備えているが、このプラズマ照射電極にはプラスチックフィルムを設
置することはできない。そのためにプラスチックフィルムを設置するための新たな電極が
必要となる。この新たな電極にはバイアス印加ができるように容量結合型プラズマに用い
られるのと同様の高周波電極を用いることができる。従って、高密度プラズマを用いる場
合においても、高周波電極にプラスチックフィルムを設置する方式を用いる。
【００５７】
容量結合型プラズマを用いる場合、高周波電極に印加する電力は、高周波電極の単位面積
あたり０．３［Ｗ／ｃｍ2］以上１０［Ｗ／ｃｍ2］の範囲にあることが好ましく、さらに
このましくは０．８［Ｗ／ｃｍ2］以上５［Ｗ／ｃｍ2］の範囲にある。
【００５８】
また高密度プラズマを用いる場合にも、プラズマ発生電極に印加する電力は、電極の単位
面積あたり０．５［Ｗ／ｃｍ2］以上１０［Ｗ／ｃｍ2］の範囲にあることが好ましく、さ
らに好ましくは１［Ｗ／ｃｍ2］以上５［Ｗ／ｃｍ2］の範囲にある。また、この場合の高
周波電極に印加する電力は、容量結合型プラズマのときに比較して小さく、電極の単位面
積あたり０．３［Ｗ／ｃｍ2］以上５［Ｗ／ｃｍ2］の範囲にあることが好ましく、さらに
好ましくは０．８［Ｗ／ｃｍ2］以上３［Ｗ／ｃｍ2］の範囲である。
【００５９】
プラズマを用いる場合において、プラスチックを設置する高周波電極に－２００Ｖ以下の
自己バイアスを形成することが必要である。好ましくは－４００Ｖ以下である。なお、こ
の関係は、電極面積７８．５ｃｍ2である高周波電極を用いて作成したデータである図５
に示した高周波電力とバイアス電圧の関係から求めることができる。このようなバイアス
電圧を印加することにより、プラズマ中に発生したイオンを効果的に成長表面に衝突させ
ることができ、その結果、平坦な膜の形成を可能にするのである。
【００６０】
但し、プラスチックフィルム上に形成する場合、基板となるプラスチックフィルムの耐熱
温度を超えることを避けることが好ましい。また、高密度プラズマの照射を長時間行なう
ことにより、あるいはバイアス電圧の印加を長時間行うことにより、基材であるプラスチ
ックフィルムの温度が上昇しやすくなり、プラスチックフィルムの耐熱温度を超えてしま
い、ロールツーロール型の装置を用いる場合には、フィルムに引張応力が加わっているた
めにフィルムの変形を生じ、所定の加工形状を維持できない恐れがある。そのため、プラ
スチックフィルムをプラズマ発生源から適切な位置に設置する、あるいは製膜速度を鑑み
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ながらプラズマ照射の時間を短縮化するためにプラスチックフィルムの送り速度を大きく
するなどの配慮を行うことが好ましい。
【００６１】
プラスチックフィルムをプラズマ発生源から適切な位置に設置する、あるいは製膜速度を
鑑みながらプラズマ照射の時間を短縮化するなどの配慮は、実験により決定することがで
きる。しかし、これらの最適な位置や時間を決定するための目安を得るために取るべき方
法は、高周波電極上に静止状態で設置したプラスチックフィルムのプラズマ照射あるいは
バイアス印加に伴う温度上昇の時間変化を記録するための実験を行なうことにより、適宣
決定することが可能である。
【００６２】
プラズマにより発生した電子やイオンの衝突により、プラスチックフィルムの表面温度が
上昇する。プラスチックフィルムの表面にサーモラベルなどのある環境下におかれた状態
での最高温度を表示する道具を貼り付けておくことにより、一定時間のプラズマ照射、あ
るいはバイアス印加の実験を繰り返すことによりある条件でのフィルムの温度上昇が時間
の関数としても求められる。この結果から、プラスチックフィルムをプラズマ発生源から
適切な位置に設置するための指針を得ることができるのである。
【００６３】
一般的には、プラズマ発生電極に近い場合ほど、プラスチックフィルムがプラズマに曝さ
れることに対して許容できる時間は短くなる。また、高周波電極に印加するバイアス電圧
が大きいほど、プラスチックフィルムが同じくプラズマに曝されることに対して許容でき
る時間は短くなる。
【００６４】
たとえば、図１０に示したようなロールツーロール型のプラズマを用いる場合には、プラ
ズマに曝す時間は、フィルムの送り速度によって決定することができる。すなわち、フィ
ルムの送り速度を速くすることによって、プラズマに曝す時間を短くすることができ、従
ってプラスチックフィルムの温度上昇を抑制することができるのである。
【００６５】
また、高周波電極は、水冷式であることが好ましい。特にロールツーロール式の装置に用
いる高周波電極には、水冷によって高周波電極の表面温度を十分に冷却することが好まし
い。表面温度は、１３０℃以下に保持することが好ましく、さらに好ましくは１００℃以
下であり、最も好ましくは８０℃以下にすることである。但し、８０℃以下とする場合は
極めて耐熱温度の低いＰＥを考慮したものである。
【００６６】
〔第１の工程で得られる膜〕
上記第１の工程により、原子数換算にて３０％未満の酸素しか含まない炭化珪素化合物薄
膜を形成することができる。製膜室内にリークあるいは排気不充分による不純物の混入が
あると、３０％未満の酸素元素を含む炭化珪素化合物薄膜が得られず、良好なガスバリア
薄膜を形成するに至らないことがある。このような状況を回避するために、０．０１［Ｐ
ａ］以下の圧力を維持することが可能な真空排気設備を用いる。プラスチックフィルムは
、図４のような単一の真空チャンバーを用いた場合には、高周波電極に貼り付ける。プラ
スチックフィルムを設置した真空チャンバー内を０．０１［Ｐａ］以下の圧力にする減圧
工程を行う。図１０に示すロールツーロール型の装置の場合には、ロール仕込み室にロー
ルを設置した後に真空引きを行なう。
【００６７】
なお、酸素元素を含まない製膜ガスを用いても膜中に酸素が混入することがあるのは、製
膜チャンバー内に存在している酸素や水の存在が微量であっても無視できないためである
。酸素は、シリコンと結合が生じやすく、従って膜中への取り込まれる量が無視出来ない
ほどに大きくなってしまうことがあるのである。
【００６８】
圧力が０．０１［Ｐａ］以下になった後、製膜ガスを窒素などの希釈ガスとともに真空チ
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ャンバー内に供給するとともに、真空ポンプの排気速度を排気バルブの操作によって所定
の圧力になるようにコントロールする。所定の圧力は、０．１［Ｐａ］から５００［Ｐａ
］の範囲において設定することが好ましい。さらに好ましくは、１［Ｐａ］から１００［
Ｐａ］の範囲である。
【００６９】
第１の工程において形成される薄膜が、珪素を含むことにより、固くかつ緻密な薄膜を形
成することができる。この緻密さがガスの透過抑制に効果を有しているのである。さらに
、炭素が存在することにより、薄膜自身に柔軟性を付与することが可能である。膜中の炭
素と珪素の混合割合については、優れた緻密さと柔軟性をバランス良く両立させる観点か
ら、炭素：珪素の原子数比が１：３～３：１の範囲にあることが望ましい。
【００７０】
また、水素についてはその含有組成が、原子数ベースで全構成元素量の５％以上２５％以
下であることが好ましい。本発明では室温に近い状態で、かつプラズマを用いて炭化珪素
化合物およびプラズマ有機重合膜を形成できるが、このとき水素が５％未満であると、膜
中に含まれる水素が十分に膜内の未結合手を埋め合わせるに至らない可能性があり、その
ためにガスバリア性能が相対的に低下する傾向があるという点で不利である。また、２５
％を超えると、緻密さが相対的に低下し、いわばポーラスな膜に近づく傾向があり、ガス
バリア性能が相対的に低下する傾向があるという点で不利である。
【００７１】
また第１の工程により形成されるガスバリア性能の高い膜については、膜内に含まれる窒
素含有量を高くすることができ、例えば原子数ベースで２０％近くを含有することができ
る。
【００７２】
また第１の工程で得られる膜は、必要に応じてフッ素が含まれていても良い。
【００７３】
上記膜組成は、製膜ガスに用いる化合物を適宜選定すること、希釈用の窒素量を加減する
ことなどによって調整することができる。
【００７４】
上述のように、酸素の含有率を低くした炭化珪素の薄膜は、酸素を含む薄膜に比較して緻
密さに劣らない上に、高い柔軟性を維持することが可能である
炭化珪素薄膜の光学的バンドギャップは３．２ｅＶ程度であり、酸化珪素の５．０ｅＶ程
度程広くはないが、可視光領域である３００ｎｍから８００ｎｍの波長範囲においては、
炭化珪素薄膜も十分な光線透過率を発揮することができる。
【００７５】
〔第２の工程〕
さらに、第２の工程について詳細な説明を行う。第２の工程によって、プラズマ重合法に
よる有機の薄膜を形成することができ、特には高度に３次元架橋した構造を有する有機の
薄膜を形成することができる。
【００７６】
有機の薄膜の形成に際して用いられるプラズマ源として、容量結合型プラズマの他、誘導
結合型プラズマ、ヘリコン波プラズマ、表面波プラズマ、ＥＣＲの他、高出力の容量結合
型プラズマを用いることができる。
【００７７】
なお、第２の工程においても、窒素ガスを用いることが必要である。用いる有機化合物の
蒸気圧が低く、それ自身で供給することが困難な場合、有機化合物をバブラーの中に入れ
、この有機化合物を窒素ガスにバブリング同伴させて用いることができる。また、有機化
合物の蒸気圧が高く、それ自身でガスとして供給することが可能な場合には、当然バブリ
ングは必要としないが、窒素を希釈ガスとして用いることができる。
【００７８】
また、第２の工程で製膜に用いられる原料としては、メタン、エタン、プロパン、ブタン
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、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、ノナン、オクタンなどのアルカン類に属する化合物；
エテン、プロペン、ブテン、イソブテン、ペンテン、ヘキセンなどのアルケン類に属する
化合物；アセチレン、プロピン、ブチンなどのアルキン類に属する化合物；シクロプロパ
ン、シクロブタン、シクロペンタン、シクロヘキサン、シクロノナンなどのシクロアルカ
ン類に属する化合物；シクロブテン、シクロペンテン、シクロヘキセンなどのシクロアル
ケン類に属する化合物；および、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、プロ
ピルベンゼン、イソブチルベンゼン、スチレン、アリルベンゼンなどの芳香族類に属する
化合物の中から選ばれる１種もしくは複数の化合物からなるガスを用いることができる。
【００７９】
第２の工程においては、用いる製膜ガスに、窒素ガスを希釈ガスとして加える。これらの
混合割合（モル換算流量ベース）は、製膜ガスに対して窒素ガスが、好ましくは１倍から
１００倍の範囲であり、さらに好ましくは２倍から３０倍の範囲である。
【００８０】
また、製膜時の圧力条件は、０．１［Ｐａ］から５００［Ｐａ］の範囲において設定する
ことが好ましい。さらに好ましくは、１［Ｐａ］から１００［Ｐａ］の範囲である。
【００８１】
容量結合型プラズマを用いる場合、高周波電極に印加す電力は、高周波電極の単位面積あ
たり０．１［Ｗ／ｃｍ2］以上５［Ｗ／ｃｍ2］の範囲にあることが好ましく、さらにこの
ましくは０．２５［Ｗ／ｃｍ2］以上３［Ｗ／ｃｍ2］の範囲にある。これは先に述べたよ
うに、図５に示した関係より求めることができ、高周波電力を印加することにより発生さ
せるバイアス電圧は－１００Ｖ以下であることが必要である。
【００８２】
〔積層膜の形成〕
第１の工程に続いて第２の工程を行い、さらに第１の工程により、再び、無機薄膜を形成
する。これら一連の工程を経て、図２に示すような３層の蒸着による薄膜を形成すること
ができる。
【００８３】
なお、２回目の第１の工程も初回の第１の工程と全く同様に行うことが可能である。
【００８４】
さらに、図３に示すような５層の薄膜を形成する場合には、ガスバリア層となる無機薄膜
をさらに１層、３層構造の上に有しているので、さらに高いバリア性を発揮することがで
きる。
【００８５】
〔薄膜の厚さ〕
さらに、本発明の夫々の薄膜の厚みに関しては、高いガスバリア性能を発揮させるためと
、高い光線透過率を維持するために好ましい範囲が存在する。まず、第１の工程により得
られる無機膜の膜厚は、無機膜単独でガスバリア性能を発現させる観点から、１ｎｍ以上
１００ｎｍ以下が好ましい。１ｎｍ以上の膜であれば、ヘリウム透過率を１０［ｃｃ／ｍ
2・Ｄａｙ・ＭＰａ］以下にまで低減させることができる。１００ｎｍ以下とすることに
より、良好な光線透過率を保つことができ、例えばＰＥＴフィルムの場合には、７５％以
上の良好な光線透過率を維持することができる。
【００８６】
積層膜を構成する場合においては、高いガスバリア性能を発揮させるためと、高い光線透
過率を維持するために、第１の工程によって得られる無機膜の膜厚は１ｎｍ以上５０ｎｍ
以下が好ましく、第２の工程によって得られる有機プラズマ重合薄膜の膜厚が、１ｎｍ以
上５０ｎｍ以下であることが好ましく、そして、積層薄膜の合計の膜厚が、５ｎｍ以上１
００ｎｍ以下であることが好ましい。
【００８７】
〔製膜装置〕
次に、本発明を実施するために用いることのできる装置について詳細な説明を行う。
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【００８８】
図４は、単一の真空チャンバーを備えた容量結合型のプラズマＣＶＤ装置の概要図である
。この装置は、製膜室２と高周波電極（カソード電極）３、アース電極（アノード電極）
６、ガス供給ライン７、真空排気設備８により構成されている。高周波電極は、高周波電
源５に接続されている。またガス供給ラインは、トリメチルシランなどの無機膜形成用の
製膜ガス供給ライン７１と、窒素ガスを供給するための窒素ガス供給ライン７２とから構
成されている。窒素ガス供給ラインにはバブラー７７が接続されており、蒸気圧の低い有
機化合物を窒素によってバブリング同伴させることも可能である。
【００８９】
図１０は、ロールツーロール容量結合型のプラズマＣＶＤ装置の概要図である。この装置
は、真空チャンバーが５つの部屋に分けられている。５つの部屋は、ロール仕込み室１１
、製膜室１２、製膜室１３、製膜室１４と、ロール巻取り室１５により構成されている。
本発明に用いられる装置は、ロールツーロール型のフィルム処理用のプラズマＣＶＤ装置
であり、フィルムは供給ロール３１にセットされ、巻取りロール３２によって巻取られる
構成になっている。フィルムは補助ロール３３、３４、３５、３６、３７、３８によって
保持される。さらに、夫々の製膜室には、高周波電極（カソード電極）２７、２８、２９
が備えられており、夫々の電極には電源２１、２２、２３が接続管２４、２５、２６を介
して備えられている。また夫々の部屋にアース電極（アノード電極）１６、１７、１８が
備えられている。ガス供給ライン５１、５２、５３が夫々の製膜室に接続されており、供
給されるガスの種類により、異なるプラズマが形成され、そのプラズマを通過する間に異
なる薄膜を形成することができる。また、夫々の製膜室およびロール仕込み室、ロール巻
取り室は、仕切り壁６１、６２、６３、６４、６５、６６、６７、６８によって仕切られ
ており、製膜室１２、１３、１４間においてガスの混合を極力抑制することができる。よ
って、仕切り壁同士の間隔（例えば仕切壁６１と６２との間）は、ガスの混合を抑制する
目的から、フィルム１の通過の妨げにならない程度にできるだけ狭くしたほうが好ましい
。好ましくは、３ｍｍ以上２０ｍｍ以下であり、さらに好ましくは３ｍｍ以上１０ｍｍ以
下である。
【００９０】
圧力の操作は、各々の製膜室に取り付けられた真空ポンプ４２、４３、４４の実効排気速
度により制御することができる。また、ロール仕込み室、ロール巻取り室にも夫々真空排
気用の真空ポンプ４１、４５が取付けられている。但し、各製膜室は、各々の圧力を個別
に制御することは困難であるため、同一の圧力にて形成することが好ましい。また、ガス
の混合を完全に抑制することは困難なので、夫々の製膜室で構成した薄膜中には、多少の
コンタミネーションを避けることは難しい。しかし、構成する積層ガスバリア膜は、全く
異なる材質である必要はない。それよりも、夫々の薄膜自身に連続性のある方が好ましい
。連続性を有した薄膜であることにより、積層薄膜の各層に結合が強くなり、ガスバリア
性能が向上する効果をもたらすのである。
【００９１】
【実施例】
以下に具体的な実施例を示し、本発明をさらに詳しく説明する。
【００９２】
〔実施例１〕　無機膜／窒素プラズマ処理層／ＰＥＴ
基材フィルムとして、東洋紡株式会社製のＡ－４１００の５０μｍ厚みのＰＥＴフィルム
を購入して用いた。ＰＥＴフィルム１を５ｃｍ角に切り取り、図４に示す単一チャンバー
を備えたプラズマＣＶＤ装置の製膜室２の高周波電極３に貼り付けた後に真空引きを行い
、製膜室を１×１０-5［Ｔｏｒｒ］（１．３×１０-3［Ｐａ］）にまで真空引きを行った
。
【００９３】
製膜のプラズマ源としては、１３．５６ＭＨｚの高周波プラズマを用いた。高周波プラズ
マは、パール工業株式会社の２００Ｗまで印加できる１３．５６ＭＨｚの高周波電力発生
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【００９４】
なお、図４に示すプラズマＣＶＤ装置の高周波電極に印加する電力と、印加時に形成され
る自己バイアス電圧の関係を、窒素ガスを用いてプラズマを形成したときの関係を示した
グラフが図５である。この関係より高周波電極に印加する電力とこの結果発生するバイア
ス電圧の関係が分かる。
【００９５】
製膜室２には、ガスライン７を用いて窒素ガスを６０［ｓｃｃｍ］の流量で供給するとと
もに、製膜室の圧力は１．６［Ｐａ］に保つようにコントロールした。ここで、単位［ｓ
ｃｃｍ］は、１分間に流れる標準状態におけるガス量（ｃｃ単位、２５℃、０．１０１［
Ｍｐａ］の条件）を表す。続いて、製膜室２の高周波印加電極３に１５０Ｗ、１３．５６
ＭＨｚの高周波電力を印加し、窒素ガスからなるプラズマを形成し、ＰＥＴフィルムの前
処理工程を２分間実施した。
【００９６】
続いて、製膜室２に、ガスライン７を用いてトリメチルシランを５［ｓｃｃｍ］の流量、
かつ窒素ガスを６０［ｓｃｃｍ］の流量で供給するとともに、製膜室の圧力は１．６［Ｐ
ａ］に保つようにコントロールした。そして、製膜室２にてプラズマを形成した。このと
きの高周波投入電力は１５０Ｗであり、電極に発生したバイアス電圧は、－５９２Ｖであ
った。この結果、表面処理を施したＰＥＴフィルム上に、炭化珪素化合物膜を形成するこ
とができる。
【００９７】
本実施例においては、０．５分から１５分の範囲で製膜時間を変化させて製膜を実施した
。ガスの供給を止め、真空解除を行った後に、フィルムを取りだした。光線透過率、ガス
バリア性能及び表面粗さを評価した。光線透過率の測定には、分光光度計（島津製作所製
　自記分光光度計ＵＶ－２２００Ａ）を用いた。測定の結果は、４００ｎｍから８００ｎ
ｍの波長領域において、６０％以上の光線透過率を示した。さらに、５５０ｎｍにおける
光線透過率は７８％であった。なお、基材フィルムＡ－４１００のフィルムの光線透過率
は、同じく５５０ｎｍにおいて８６％であり、炭化珪素薄膜の蒸着による光線透過率の低
下は小さかった。
【００９８】
得られた薄膜の厚みを触針膜厚計（ビーコ社：ＤＥＫＴＡＫ３）を用いて測定した。
【００９９】
ガスバリア性能の評価は、簡便な方法としてヘリウムガスの透過率を測定することで行な
った。ヘリウムガスの透過試験は、アルバック社製の四重極質量分析計を改造し、ガスの
透過率が測定できるようにした装置を用いて行なった。ヘリウムガスの透過率を求める基
準としてアルバック社製のヘリウムリーク標準器を用いた。用いたヘリウムリーク速度は
、２．５×１０-8［Ｐａ・ｍ3／ｓｅｃ］である。これは、この装置でのヘリウム透過率
２１０［ｃｃ／ｍ2・２４Ｈｒ・ＭＰａ］に相当した。なお、ヘリウムガスのフィルムの
透過面積は、１０ｃｍ2である。プラズマ暴露の時間と製膜膜厚そしてヘリウムガス透過
率の関係等について、表１に示す。
【０１００】
【表１】
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【０１０１】
また、表１に示すものの中からヘリウム透過率の低いものについて酸素透過率および水蒸
気透過率の測定を行った。酸素透過率の測定にモコン法によるガス透過率測定装置（モコ
ンコントロール社製：ＭＯＣＯＮ　ＯＸ－ＴＲＡＮ　２／２０）を用いた。なお、このと
きの測定条件は、気温４０°、酸素濃度１００％、湿度０％雰囲気であり、透過面積は５
０ｃｍ2である。さらに水蒸気透過率の測定には、カップ法（ＪＩＳ－Ｚ－２０８）を用
いた。測定条件は、気温４０°、酸素ガス雰囲気、湿度１００％雰囲気であり、透過面積
は５０ｃｍ2である。基材フィルムであるＰＥＴ（Ａ－４１００）の酸素ガス透過率は、
同じくモコン法により９０［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］であり、水蒸気透過率は同じ
くカップ法により１３０［ｃｃ／ｍ2・２４Ｈ］であった。
【０１０２】
製膜時間５分、膜厚５０［ｎｍ］でヘリウム透過率０．４［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ
］について、酸素透過率を測定したところ、０．１２［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］で
あった。さらに、その水蒸気透過率は、１［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］であった。
【０１０３】
また、製膜時間１０分、膜厚８０［ｎｍ］でヘリウム透過率０．４［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ
・ＭＰａ］について、酸素透過率及び水蒸気透過率を測定したところ、夫々、０．１［ｃ
ｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］以下および、０．８［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］以下であ
ることが示された。このように単室のチャンバーで形成した１層の薄膜であっても、ガス
バリア性能が高いことを示している。
【０１０４】
また、表面粗さについては、原子間力電子顕微鏡を用いてその表面像を測定するとともに
、表面粗さを求めることによって評価した。基材フィルムとして用いたＰＥＴフィルムの
表面粗さは、４ｎｍ程度であった。この基材フィルムに炭化珪素膜を形成した後、その表
面粗さを測定したところ、膜厚２ｎｍから１００ｎｍの範囲において、１～２ｎｍの間で
あることが認められた。
【０１０５】
以上の結果から、本発明によって得られた蒸着薄膜フィルムのガスバリア性能は、優れた
特性を有していることを確認することができた。
【０１０６】
さらに得られたガスバリアフィルムを９０°にたわませる試験を１０回行った後に、再度
ヘリウム透過率を測定する試験を行った。その結果、表１とほぼ同じ特性を示し、得られ
たガスバリアフィルムは柔軟性の高いものであることが分かった。
【０１０７】
〔比較例１〕　無機膜／ＰＥＴ
実施例１と同じく、基材フィルムとして、東洋紡株式会社製のＡ－４１００の５０μｍ厚
みのＰＥＴフィルムを５ｃｍ角サイズに切りだし用いた。このフィルムを図４に示す単一
チャンバーを備えたプラズマＣＶＤ装置の製膜室２の高周波電極３に貼り付けた後に真空
引きを行い、各製膜室を１×１０-5［Ｔｏｒｒ］（１．３×１０-3［Ｐａ］）にまで真空
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【０１０８】
続く工程は、実施例１と同じであるが、ただし、前処理工程を行なわず、トリメチルシラ
ン５［ｓｃｃｍ］を基準とし、希釈ガスを用いない場合と、希釈ガスとしてアルゴンガス
、ヘリウムガス、窒素ガス、一酸化ニ窒素ガスを夫々６０［ｓｃｃｍ］の１２倍希釈の条
件とした場合で、炭化珪素膜を形成した。なお、製膜に要した時間は、０．５分から６０
分である。また、一連の実験ではＰＥＴフィルムは高周波電極に設置してその製膜を行っ
たが、希釈ガスを用いない場合と、窒素ガスを希釈ガスとして用いる場合においては、Ｐ
ＥＴフィルムを高周波電極に設置したケース（以下の表に、高周波電極設置と表示する）
に加えて、アース電極に設置して製膜したケース（以下の表に、アース電極設置と表示す
る）も実施した。夫々の光線透過率とヘリウムガスの透過率を測定した。結果を以下の表
にまとめる。
【０１０９】
【表２】

【０１１０】
【表３】

【０１１１】
【表４】

【０１１２】
【表５】
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【０１１３】
【表６】

【０１１４】
【表７】

【０１１５】
【表８】

【０１１６】
以上の結果（表２～表８の結果）をグラフにしてまとめたものが、図６、図７である。こ
の結果から、光線透過率については、希釈ガスの有無や希釈ガスの種類に関係なくほぼ一
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定であることが分かる。しかし、ヘリウム透過率については、希釈ガスの有無さらには希
釈ガスの種類によって差があることが確認できる。希釈ガスのない場合には、特に膜の厚
さが薄い場合においてヘリウムガス透過率が大きくなっていることが分かる。さらに、希
釈ガスによっても差があり、窒素を希釈ガスとして用いた時が最もヘリウム透過率が低く
なることが確認できた。
【０１１７】
さらに、窒素希釈ガスの有無およびフィルムの設置状況についてのその表面粗さを評価す
る検討を、ヘリウムガスの透過率測定を行なったサンプルとは別に評価検討を行った。こ
の結果を表９及び図８に示す。
【０１１８】
【表９】

【０１１９】
この結果より、高周波電極上にＰＥＴフィルムを設置したうえで、窒素希釈を行った場合
が最も表面粗さが小さく平坦な表面が形成されることが分かる。
【０１２０】
また、アース電極および高周波電極上に設置したサンプルを用い、希釈しない場合、アル
ゴン希釈を行なった場合、窒素希釈を行った場合の膜の組成をオージェ電子分光により測
定した結果を表１０及び図９に示す。アース電極に設置した薄膜は、製膜時間１０分のも
のであり厚みが１５０ｎｍである。また高周波電極上に設置し、希釈ガスを用いずに形成
した薄膜は、製膜時間が４０分でありその膜厚は３００ｎｍである。さらに、高周波電極
上に設置し、アルゴン希釈および窒素希釈を行なって形成した薄膜は、夫々製膜時間１５
分で膜厚１４０ｎｍ、製膜時間１５分で膜厚１４０ｎｍである。
【０１２１】
【表１０】

【０１２２】
トリメチルシランを用い、窒素希釈にて製膜した膜は、その組成がその他のものと窒素元
素の含有量が大きく、特徴的であることが確認できた。
【０１２３】
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〔比較例２〕　無機膜／酸素プラズマ処理層／ＰＥＴ
実施例１と同じく、基材フィルムとして、東洋紡株式会社製のＡ－４１００の５０μｍ厚
みのＰＥＴフィルムを５ｃｍ角サイズに切りだし用いた。このフィルム、図４に示す単一
チャンバーを備えたプラズマＣＶＤ装置の製膜室２の高周波電極３に貼り付けた後に真空
引きを行い、製膜室を１×１０-5［Ｔｏｒｒ］（１．３×１０-3［Ｐａ］）にまで真空引
きを行った。
【０１２４】
製膜室２には、ガスライン７を用いて窒素ガスに替えて酸素ガスを６０［ｓｃｃｍ］の流
量で供給するとともに、製膜室の圧力は１．６［Ｐａ］に保つようにコントロールした。
続いて、製膜室の高周波印加電極に１５０Ｗ、１３．５６ＭＨｚの高周波電力を印加し、
酸素ガスからなるプラズマを形成し、ＰＥＴフィルムの前処理工程を２分間実施した。
【０１２５】
続いて、このように表面処理を施したＰＥＴフィルム上に、製膜室に、ガスライン７から
トリメチルシランを５［ｓｃｃｍ］の流量、かつ窒素ガスを６０［ｓｃｃｍ］の流量で供
給するとともに、製膜室の圧力は１．６［Ｐａ］に保つようにコントロールした。なお、
製膜室２にて第１の工程にてプラズマを形成した。このときのＲＦ投入電力は１５０Ｗで
あり、電極に発生したバイアス電圧は、－４７２Ｖであった。この結果、表面処理を施し
たＰＥＴフィルム上に、１層の炭化珪素化合物膜を形成することができる。
【０１２６】
本比較例においては、０．５分～１０分の範囲においてその製膜を実施した。本比較例の
結果を表１１に示す。
【０１２７】
【表１１】

【０１２８】
以上の結果から、酸素プラズマ処理を前処理として行った場合、特に膜厚が薄く、それゆ
え、光線透過率の低い範囲において、ヘリウム透過率が低下しないことが明らかになった
。
【０１２９】
製膜時間の短い時点における表面形状を原子間力電子顕微鏡で観察すると、極めて粗い表
面形状となっていることが認められる。このように酸素プラズマ処理を前処理として行な
った場合、その薄膜表面は粗くなっており、そのガスバリア性能も性能の劣るものである
ことが分かる。
【０１３０】
〔実施例２〕　無機膜／有機膜／無機膜／窒素プラズマ処理層／ＰＥＴ
実施例１と同じく、基材フィルムとして東洋紡株式会社製のＡ－４１００の５０μｍ厚み
のＰＥＴフィルムを５ｃｍ角サイズに切りだし用いた。このフィルムを、図４に示す単一
チャンバーを備えたプラズマＣＶＤ装置の製膜室２の高周波電極３に貼り付けた後に真空
引きを行い、各製膜室を１×１０-5［Ｔｏｒｒ］（１．３×１０-3［Ｐａ］）にまで真空
引きを行った。
【０１３１】
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続いて、実施例１と同じように、窒素プラズマによる前処理工程を行ない、ＰＥＴフィル
ム表面の平坦化を行なった。さらに第１の工程としての製膜は、トリメチルシラン５［ｓ
ｃｃｍ］、窒素ガス６０［ｓｃｃｍ］の１２倍希釈の条件で、実施例１と同様に炭化珪素
膜を形成した。なお、第１の工程の製膜に要した時間は、５分である。このときの無機膜
の厚みは５０ｎｍであると想定される。
【０１３２】
続いて第２の工程でかつ有機化合物膜を形成した。有機化合物としてスチレンモノマーを
用い、これをバブラーに格納して４０℃に加温し、窒素流量６０［ｓｃｃｍ］のガスをこ
のバブラーを通過させることにより、スチレンモノマーを同伴した窒素ガスを製膜室２に
供給した。なお、この際、窒素ガスの流量をニードルバルブ７５の開度を調整することに
より、製膜室２に所定の量を供給する方法をとった。なお、その流量はチャンバ－内にニ
ードルバルブの開度を一定に保ちながら供給することによって得られる圧力上昇のカーブ
から算出する方法を取った。さらに、高周波電極に１３．５６ＭＨｚの高周波電力を３０
Ｗ印加した。このときの高周波電極に印加されるバイアス電圧は、－２５２Ｖであった。
なお、本実施例においては、製膜に要した時間は、２分であり、第２の工程で形成された
有機化合物膜の厚みはほぼ２ｎｍと推定される。
【０１３３】
さらに、バルブ７５と７６を閉じてバブラーに供給する窒素ガスを止め、バルブ７４を開
としスチレンモノマーの入ったバブラーを介さずに、直接製膜室２に６０［ｓｃｃｍ］の
窒素ガスを供給した。同時に、トリメチルシランガスを５［ｓｃｃｍ］供給することによ
り、再び実施例１と同様に第１の工程を実施した。この際、高周波電極に印加する電力は
１５０Ｗであり、印加されたバイアス電圧は、－６００Ｖであった。なお、製膜に要した
時間は、５分である。
【０１３４】
得られた３層積層構造の膜の５５０ｎｍにおける光線透過率は、７６％であった。なお、
この３層積層構造の膜の厚みは１００［ｎｍ］であった。
【０１３５】
この膜のヘリウム透過率を測定すると、０．０５［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］である
ことが確認できた。なお、このプラスチックフィルムの酸素透過率および水蒸気透過率は
その値が低く測定することができなかった。但し、酸素透過率は０．００１［ｃｃ／ｍ2

・Ｄａｙ・ＭＰａ］程度であり、水蒸気透過率ともに、０．０１［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ］
程度であろうと想定される。
【０１３６】
本実施例により、無機膜単膜よりも無機膜の間に有機膜を挟むことにより、その光線透過
率がさらに向上することが認められた。このように、光線透過率の低下を極力抑制しなが
ら、かつヘリウム透過率の高いガスバリアフィルムを形成することができた。
【０１３７】
〔実施例３〕　無機膜／有機膜／無機膜／有機膜／無機膜／窒素プラズマ処理層／ＰＥＴ
実施例１と同じく、基材フィルムとして東洋紡株式会社製のＡ－４１００の５０μｍ厚み
のＰＥＴフィルムを５ｃｍ角サイズに切りだし用いた。このフィルムを、図４に示す単一
チャンバーを備えたプラズマＣＶＤ装置の製膜室２の高周波電極３に貼り付けた後に真空
引きを行い、各製膜室を１×１０-5［Ｔｏｒｒ］（１．３×１０-3［Ｐａ］）にまで真空
引きを行った。
【０１３８】
続いて、実施例１と同じように、窒素前処理工程を行ない、ＰＥＴフィルム表面の平坦化
を行なった。そして、第１の工程の実施を行ない、トリメチルシラン５［ｓｃｃｍ］、窒
素ガス６０［ｓｃｃｍ］の１２倍希釈の条件で、実施例１と同様に炭化珪素膜を形成した
。なお、製膜に要した時間は、３分である。
【０１３９】
続いて第２の工程で有機化合物膜を形成した。なお、このときの有機化合物膜の形成方法
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は、実施例２と全く同様である。すなわち第２の工程はスチレンモノマーを入れたバブラ
ーは４０℃に加温し、かつ窒素の流量は６０［ｓｃｃｍ］であり、製膜に要した時間は２
分である。続いて第１の工程を実施した。なお、この２番目に行った第１の工程に要した
時間は３分である。実施例２においては、さらに、第２の工程、第１の工程を上記と同様
に連続して行った。
【０１４０】
このようにして得られた５層積層構造の膜の５５０ｎｍにおける光線透過率は、８６％で
あった。この膜のヘリウム透過率を測定すると、０．０２［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ
］であることが確認できた。また、この５層積層構造の膜の厚みは、１００［ｎｍ］であ
った。
【０１４１】
なお、この場合の無機膜／有機膜／無機膜／有機膜／無機膜の各層の膜厚は夫々、２０ｎ
ｍづつになるように設計したものである。
【０１４２】
このように無機膜単膜よりも無機膜の間に有機膜を挟むことを繰り返すことにより、その
光線透過率がさらに向上することが認められた。本実施例により、光線透過率の低下を極
力抑制し、かつヘリウム透過率の極めて低いガスバリアフィルムを形成することができた
。
【０１４３】
〔実施例４〕　無機膜／無機膜／窒素プラズマ処理層／ＰＥＴ
実施例１と同じく、基材フィルムとして、東洋紡株式会社製のＡ－４１００の５０μｍ厚
みのＰＥＴフィルムを５ｃｍ角サイズに切りだし用いた。このフィルムを、図４に示す単
一チャンバーを備えたプラズマＣＶＤ装置の製膜室２の高周波電極３に貼り付けた後に真
空引きを行い、各製膜室を１×１０-5［Ｔｏｒｒ］（１．３×１０-3［Ｐａ］）にまで真
空引きを行った。
【０１４４】
続いて、実施例１と同じように、窒素前処理工程を行ない、ＰＥＴフィルム表面の平坦化
を行なった。そして、第１の工程の実施を行なった。トリメチルシラン５［ｓｃｃｍ］、
窒素ガス６０［ｓｃｃｍ］の１２倍希釈の条件で、炭化珪素膜を形成した。なお、製膜に
要した時間は、５分である。
【０１４５】
ここで、第２の工程を省略し、３分間真空引きだけを行なう操作を行い、第１の工程を繰
り返し行なった。２度目の第１の工程の製膜時間は、１回目と同じく３分である。
【０１４６】
この膜のヘリウム透過率を測定すると、０．３［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］であるこ
とが確認できた。
【０１４７】
本実施例により、第２の工程を省き、有機化合物層の挿入しないガスバリアフィルムは、
単層の無機膜を重ねたときとほぼ同じ効果をもたらすものであることを確認することがで
きた。
【０１４８】
〔比較例３〕　無機膜（ＨＭＤＳ使用）／窒素プラズマ処理層／ＰＥＴ
基材フィルムとして、実施例１と同じ東洋紡製のＡ－４１００のＰＥＴフィルムを用いた
。ロール仕込み室にセットした後に真空引きを行い、１×１０-5［Ｔｏｒｒ］（１．３×
１０-3［Ｐａ］）にまで真空引きを行った。続く工程は、実施例１と同じであるが、トリ
メチルシランの代わりにヘキサメチルジシロキサン（ＨＭＤＳ）を流して膜の形成を行な
った。
【０１４９】
その後、形成したフィルムを取りだし，ヘリウム透過率を測定したところ、製膜時間３分
、膜厚３ｎｍにおいて、元のフィルムとほぼ同じ９０［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］で
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あることが確認できた。従って，酸素を分子構造に含む炭化珪素系化合物ガスを用いた珪
素化合物膜は、光線透過率の高い極めて薄い膜の状態において、十分に低いヘリウムガス
の透過率を発揮することができないことが明らかになった。
【０１５０】
〔実施例５〕　無機膜／有機膜／無機膜／窒素プラズマ処理層／ＰＥＴ－（ロールツーロ
ール）
まず、基材フィルムとして、実施例１と同じ東洋紡製のＡ－４１００のＰＥＴフィルムを
用いた。製膜装置としては、図１０に示すロールツーロール式の製膜装置を用いた。ロー
ル仕込み室１１にフィルムをセットした後に真空引きを行い、１×１０-5［Ｔｏｒｒ］（
１．３×１０-3［Ｐａ］）にまで真空引きを行った。
【０１５１】
夫々の製膜室における高周波電極は下側を向いているがその大きさは３０ｃｍ角であり、
Ｒ（曲率半径）１０００ｍｍの下側に凸の曲面を有している。フィルムは、この曲面に沿
って押さえつけられる形で各高周波電極の表面をすべるように移動する。すなわち、送り
だしロール３１から、ロールガイド３５、３３、３７、３８、３４、３６を介して巻取り
ロール３２に巻き取られる。
【０１５２】
高周波電源には、アステック社製の３ｋＷ電源を用いた。
【０１５３】
なお、プラズマの実効照射面積は、０．３［ｍ］巾でかつ０．３［ｍ］長さであり、フィ
ルムの送り速度は表１２に示すように、０．２［ｍ／分］の巻取り速度から１８［ｍ／分
］の巻取り速度の６段階で検討を行った。例えばフィルムの巻取り速度が０．２［ｍ／分
］の場合には、９０秒間のプラズマ照射時間となる。また高周波電極とフィルムの間隔は
、全ての製膜室（１２、１３、１４）において、０．１［ｍ］に調整した。
【０１５４】
まず前処理工程として、窒素ガスを夫々の製膜室にガスライン５１、５２、５３を介して
夫々３００ｓｃｃｍづつ流し、圧力は１．６［Ｐａ］を維持するようにした。この状態で
、フィルムの送り速度０．２［ｍ／分］の速度で巻取りロールを用いて巻取りを開始した
。
【０１５５】
巻取りを開始した時点で高周波電極２７に１ｋＷの高周波電力を印加した。結果として，
フィルム１は、９０秒間窒素プラズマに曝されるようにした。フィルムを全て巻取りロー
ル３２に巻取り終えて高周波電力の投入を停止し、前処理工程を終えた。その時点で、窒
素ガスの供給もストップし、今度は送り出しロールおよび巻取りロールを反転させてフィ
ルムを送りだしロールに巻き取る作業を行なった。
【０１５６】
次いで，製膜室１２には、ガスライン５１を用いてトリメチルシランを２０［ｓｃｃｍ］
、かつ窒素ガスを２４０［ｓｃｃｍ］の流量で供給した。製膜室１３には、ガスライン５
２を用いて窒素ガスをニードルバルブで調整しながらバブラーに入れたスチレンモノマー
をバブリングしながら、窒素ガスを３００ｓｃｃｍ流した。製膜室１４には、ガスライン
５３を用いてトリメチルシランを２０［ｓｃｃｍ］、かつ窒素ガスを２４０［ｓｃｃｍ］
の流量で供給した。さらに各製膜室（１２、１３、１４）の圧力は１．６［Ｐａ］に保つ
ようにコントロールした。なお、スチレンモノマーは、約４０℃に加熱した容器からニー
ドルバルブを通じて供給するようにした。
【０１５７】
次いで，高周波電極２７、２９に１ｋＷの高周波電力を投入し、さらに高周波電極２８に
３００Ｗの高周波電力を投入した。製膜室１２にて第１の工程にてトリメチルシランを用
いた炭化珪素膜を形成し、製膜室１３にて第２の工程にてスチレンモノマーからなるプラ
ズマ重合膜を形成し、製膜室１４にて第１の工程にてトリメチルシランを用いた炭化珪素
膜を形成した。この結果、表面処理を施したＰＥＴフィルム上に、炭化珪素化合物膜、プ
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ラズマ有機重合膜、炭化珪素化合物膜の３層構成の膜を形成することができる。
【０１５８】
製膜後のフィルムは、巻取りロール３２に巻き取られた。所定の長さのフィルムの製膜が
終了した後に、ガスの供給を止め、真空解除を行った後に、フィルムを取りだした。フィ
ルムは適当な長さに切りだし、光線透過率、ガスバリア性能を評価した。試験終了後、夫
々の薄膜において、巻取りの速度と、製膜膜厚そして、酸素ガスについてガス透過率の関
係を調べた。得られた結果を表１２に示す。
【０１５９】
得られた薄膜の厚みは触針膜厚計（ビーコ社：ＤＥＫＴＡＫ３）を用いて測定した。
【０１６０】
【表１２】

【０１６１】
なお、夫々の膜厚は均等に製膜するように設計されており、無機膜／有機膜／無機膜の膜
厚は等しく３等分したものである。
【０１６２】
さらに、酸素透過率と水蒸気透過率の測定を巻取り速度０．２［ｍ／分］のものについて
行った。この結果、酸素ガス透過率は、０．０２［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］であり
、水蒸気透過率は、０．２［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ］であった。
【０１６３】
以上の結果から、本発明によって得られた蒸着薄膜フィルムのガスバリア性能は、優れた
特性を有していることを確認することができた。
【０１６４】
〔比較例４〕
窒素プラズマによる前処理を一切行なわず、フィルムの送り速度を０．２［ｍ／分］とし
た以外は実施例４と同様にしてＰＥＴフィルム上に３層の膜を有するガスバリアフィルム
を作成した。
【０１６５】
膜厚は、１０ｎｍであり、かつヘリウムガスの透過率は、５．２［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・
ＭＰａ］であった。また、５５０ｎｍにおける光線透過率は８２％であった。酸素ガス透
過率は、０．２［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］であり、水蒸気透過率は、２［ｃｃ／ｍ2

・Ｄａｙ］であった。
【０１６６】
なお、以上の結果をまとめると図１１、図１２、図１３のようになる。図１１は、実施例
１～５、比較例１～４の結果について、膜厚と光線透過率の関係を示したものである。図
１１からは、実施例、比較例ともに光線透過率に関しては、大きな差のないことが分かる
。
【０１６７】
図１２は膜厚とヘリウム透過率の関係について同じく、実施例１～５、比較例１～４の結
果について記載したものであるが、比較例と実施例との間に顕著な差が確認できている。
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【０１６８】
さらに、図１３においては同じく実施例１～５、比較例１～４の結果について、ヘリウム
透過率を横軸に、光線透過率を縦軸にプロットしたものである。実施例にて記載されてい
るものは、特にヘリウム透過率が１０［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ・ＭＰａ］以下の場合におい
て、８０％以上の高い光線透過率を有し、かつヘリウム透過率が１［ｃｃ／ｍ2・Ｄａｙ
・ＭＰａ］以下の場合において、７５％以上の高い光線透過率を有していることが認めら
れている。
【０１６９】
【発明の効果】
珪素および炭素および水素元素を含んだ分子構造を有する原料ガスを用い、かつ分子構造
に酸素元素を含まないガスを用いて、酸素濃度が原子数換算で３０％未満である炭化珪素
薄膜を、高密度プラズマ状態を利用することにより形成することができた。さらに得られ
た薄膜は、光線透過率が高く、かつ酸素ガスおよび水蒸気透過率の極めて高いガスバリア
フィルムを形成することができた。また、本発明によるフィルムは従来の酸化珪素系の無
機薄膜からなるガスバリアフィルムに比較して柔軟性に優れ、通常の折り曲げ等の処理に
おいては、そのガスバリア性能を失うことがないものであった。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明により得られるガスバリア性フィルムの１層構成の例を示す断面説明図で
ある。
【図２】本発明により得られるガスバリア性フィルムの３層構成の例を示す断面説明図で
ある。
【図３】本発明により得られるガスバリア性フィルムの５層構成の例を示す断面説明図で
ある。
【図４】本発明を実施するに好適な単一チャンバー方式のプラズマＣＶＤ装置の一例の概
要図である。
【図５】単一チャンバー方式のプラズマＣＶＤ装置の高周波電極に印加した高周波電力と
形成されるバイアス電圧の関係を示すグラフである。
【図６】単一チャンバー方式のプラズマＣＶＤ装置を用いて得られた膜厚と光線透過率の
関係を示したグラフである。
【図７】単一チャンバー方式のプラズマＣＶＤ装置を用いて得られた膜厚とヘリウム透過
率の関係を示したグラフである。
【図８】単一チャンバー方式のプラズマＣＶＤ装置を用いて得られた窒素希釈の有無およ
びＰＥＴフィルムの設置位置の違いによる表面粗さの評価結果を示したグラフである。
【図９】単一チャンバー方式のプラズマＣＶＤ装置を用いて得られた窒素希釈の有無およ
びＰＥＴフィルムの設置位置の違いによる製膜した膜の元素組成をオージェ電子分光によ
り測定した結果を示すグラフである。
【図１０】本発明を実施するに好適なロールツーロールプラズマＣＶＤ装置の一例の概要
図である。
【図１１】実施例および比較例の代表的な膜厚と光線透過率の関係を示したグラフである
。
【図１２】実施例および比較例の代表的な膜厚とヘリウムガス透過率の関係を示したグラ
フである。
【図１３】実施例および比較例の代表的なヘリウムガス透過率と光線透過率の関係を示し
たグラフである。
【符号の説明】
１…基材となるプラスチックフィルム
２…単一チャンバー方式プラズマＣＶＤ装置の製膜室
３…単一チャンバー方式プラズマＣＶＤ装置の高周波印加電極
４…単一チャンバー方式プラズマＣＶＤ装置の高周波印加電極の電力投入ライン
５…単一チャンバー方式プラズマＣＶＤ装置の高周波印加電源
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６…単一チャンバー方式プラズマＣＶＤ装置のアース電極
７…単一チャンバー方式プラズマＣＶＤ装置のガス供給ライン
７１…単一チャンバー方式プラズマＣＶＤ装置の製膜ガス供給ライン
７２…単一チャンバー方式プラズマＣＶＤ装置の窒素ガス供給ライン
７３…単一チャンバー方式プラズマＣＶＤ装置の製膜ガス供給ラインバルブ
７４，７５，７６…単一チャンバー方式プラズマＣＶＤ装置の窒素ガス供給ラインバルブ
７７…単一チャンバー方式プラズマＣＶＤ装置のバブラー
８…単一チャンバー方式プラズマＣＶＤ装置の真空排気設備
１１…ロール仕込み室
１２、１４…第１の工程で薄膜形成を行う製膜室
１３…第２の工程で薄膜形成を行う製膜室
１５…ロール巻取り室
１６、１７、１８…アース電極（アノード電極）
２１、２２、２３…プラズマ発生電源
２４、２５、２６…高周波電力の接続管
２７、２８、２９…高周波電極（カソード電極）
３１…送出しロール
３２…巻取りロール
３３、３４、３５、３６、３７、３８…ロールガイド
４１、４２、４３、４４、４５…真空排気ポンプ
５１、５２、５３…ガス供給ライン
６１、６２、６３、６４、６５、６６、６７、６８…仕切壁

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】
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