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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の特性（１）～（５）を兼ね備えた表示装置用フィルムの製造方法において、
　不活性ガス：炭化水素系ガスの混合比が３：１～９９：１の範囲内である炭化水素系ガ
スと不活性ガスとを成膜装置内に供給し、プラズマの点火・消滅を時間的に変調しながら
成膜装置内に置かれた透明樹脂フィルムの一表面に負の電圧を印加しつつ該一表面に非晶
質炭素膜を形成することを特徴とする表示装置用フィルムの製造方法。
（１）酸素透過度１０-3ｃｃ／ｍ2・ｄａｙ以下。
（２）全光線透過率８５％以上。
（３）水分透過度１ｇ／ｍ2・ｄａｙ以下。
（４）表面反射率は、１％以下。
（５）硬さは、ビッカース硬度（ＨＶ）で３０００～６０００の範囲内。
【請求項２】
　前記不活性ガス：炭化水素系ガスの混合比が４：１～１０：１の範囲内であることを特
徴とする請求項１記載の表示装置用フィルムの製造方法。
【請求項３】
　前記負の電圧は、パルス電圧であることを特徴とする請求項１又は２記載の表示装置用
フィルムの製造方法。
【請求項４】
　前記パルス電圧は、パルス幅が２０μ秒以下であることを特徴とする請求項３記載の表
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示装置用フィルムの製造方法。
【請求項５】
　前記パルス電圧のデューティー比は、０．０１～５％の範囲内であることを特徴とする
請求項４記載の表示装置用フィルムの製造方法。
【請求項６】
　前記透明樹脂フィルムは、熱可塑性であることを特徴とする請求項１記載の表示装置用
フィルムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、必要な硬さが保持され、かつ、透明性と高度なバリア特性に優れた表示装置
用フィルムの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機ＥＬ素子を用いたフラットパネルディスプレイ（ＦＰＤ）などの表示装置は、液晶
ディスプレイ（ＣＤ）に比べて動作速度が速く、携帯電話のような小型から、テレビなど
の大画面へも適用が可能であるという多様性を有することにより将来が嘱望されている。
【０００３】
　このような有機ＥＬ素子を用いた表示装置では、表示面積の中に占める発光部分の割合
（発光面積率）をできるだけ大きくすることが重要である。発光面積率を増大させること
により、有機ＥＬ素子の輝度が低くてよい。また、有機ＥＬ素子を発光させる電圧を低く
抑えたり、また、電流を小さくすることもできる。このため、発光面積率が増大できれば
有機ＥＬ素子の寿命は増大する。
【０００４】
　特に高精細化や大型化、低消費電力化が可能であるアクティブ型では、一つ一つの画素
に対応してＴＦＴ（薄膜トランジスタ）などの回路が必要となり、実際に光るスペースを
確保することが困難となる。
【０００５】
　ここで、ＦＰＤの多くは、発光層で発光した光は反射膜で反射されてデバイス（ＴＦＴ
）の間隙を通過して表面側から射出されて視認されるような構造となっているので、発光
面積を確保することは困難である。
【０００６】
　この対策として、発光素子をＴＦＴの上に設け、基板とは反対側から直接光を取り出す
方法（トップエミッション）が提案されている（例えば、非特許文献１参照。）。
【０００７】
　この方法によれば、ＴＦＴの陽極とは逆の方向から光を取り出すので、ＴＦＴ、キャパ
シタなどで基板スペースの大半を奪われても、全く関係が無くなり、発光面積率にこだわ
る必要がなくなる。
【０００８】
　一方、このようなトップエミッション方式では、光を取り出す方向に陰極部としての電
子注入層を設ける必要があり、この電子注入層は、例えば、ＩＴＯ等の透明導電材料によ
り形成されている。
【０００９】
　しかしながら、この透明導電層は、表示画面としての機能が要求されると同時にＥＬ素
子を保護する必要から透明性に加えて水分やガスなどを遮断するバリア性が良好であるこ
とが必要となる。
【００１０】
　このトップエミッション構造によれば、有機ＥＬ素子による発光は、直接視認可能とな
るため、光量を飛躍的に増大させることができる反面、表面側は耐久性を維持させる目的
で保護層を設ける必要が生じる。
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【００１１】
　一方、炭化水素系ガスを成膜装置内でプラズマにして、成膜するマイクロ波プラズマ法
や高周波プラズマ法により、基材フィルム上に成膜することによりガスバリア性が改善さ
れたフィルムが提案されている（例えば、特許文献１，特許文献２参照。）。
【特許文献１】特開平１１－０７１１５２号公報
【特許文献２】特開２００１－３１０４１２号公報
【非特許文献１】河村正行著「よくわかる有機ＥＬディスプレイ」電波新聞社発行、２０
０３年４月１５日、Ｐ.１３７
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　トップエミッション型のＦＰＤでは、耐久性を維持するために発光層の表面側に保護層
が必要であるが、このような保護層としてガラス系材料を用いれば、ガラス系材料は、大
気や水分を透過させず、かつ、透明であるので、このようなトップエミッション構造の保
護層としては十分な性能を備えることになる。
【００１３】
　しかしながら、トップエミッション型のＦＰＤにおいて、保護層としてのガラス系材料
は、軽量化や量産化においては多くの課題を抱えている。保護層を樹脂化できれば、この
ような軽量化の課題は解決されるものの、樹脂化だけではトップエミッション型のＦＰＤ
における保護層としての機能を備えることが困難となる。
【００１４】
　すなわち、トップエミッション構造において使用される保護層としては、適度な硬度保
持と、ガスバリア性、光線透過性、水分透過度などの高度なバリア特性が要求される。こ
のような特性を備えることにより、高温多湿条件下にＦＰＤが曝された場合にも保護層の
機能が十分に果たせることによりＦＰＤの耐久性を維持又は増大させるのである。
【００１５】
　一般的に透明なプラスチック素材を選択すれば軽量化と透明性は確保されるものの、プ
ラスチック素材は一般的に硬度が低く、また、ガスバリア性が乏しい。
【００１６】
　ここで、プラスチックフィルムのガスバリア性を改良する技術は種々開発されているが
トップエミッション構造用の表示装置用フィルムにおいて使用される保護層としての機能
は十分ではない。
【００１７】
　例えば、プラスチックフィルムにアルミニウムなどの無機系の膜を蒸着したものは、ガ
スバリア性には優れるが光線を透過しないので、標記の目的の表示装置用フィルムとして
は採用できない。
【００１８】
　また、ガスバリア性に優れた透明フィルムを積層したラミネートフィルムも種々実用化
されているが、水分透過度を含む種々のバリア特性において表示装置用フィルムとしては
不十分である。
【００１９】
　また、特許文献１又は２により提案されているダイヤモンド状炭素膜を成膜する方法に
よれば、プラスチックフィルムの表面にダイヤモンド状炭素膜を積層することにより透明
性で、かつ、ガスバリア性に優れたフィルムが提供できることが提案されている。
【００２０】
　しかしながら、トップエミッション用の表示装置用フィルムとして要求される水分透過
や酸素透過に対するバリア特性を重視すると、ＤＬＣの膜厚が厚くなり、透明性が低下し
て目的の透明度が得られないなど、まだ不十分である。
【００２１】
　そこで、本発明は、必要な硬さが保持され、かつ、透明性と高度なバリア特性に優れた
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表示装置用フィルムの製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
　本発明者等は、上記の課題を解決するために鋭意研究したところ、原料ガスのパルス導
入とプラズマの点火、パルス電圧波形を制御することにより低温で処理し、樹脂の改質に
よる着色無しに非晶質炭素膜を形成する。原料ガスの炭化水素系ガスに多量の不活性ガス
を加えることにより、多量に混合された不活性ガスの働きによって被処理物体の表面に透
明性を増大させた非晶質炭素膜を積層させた炭素膜積層体が効率よく量産性を備えて製造
でき、更に上述の課題が解決できることを見出した。
【００２３】
　すなわち、比較的低温で炭素薄膜を形成すれば、プラスチックフィルムなどの熱可塑性
フィルムを支持体として用いた場合にもその熱可塑性フィルムの物性を低下させないでそ
の表面にＤＬＣなどの非晶質炭素膜を形成できる。
【００２４】
　また、得られた非晶質炭素膜として光線透過性を備えているものを形成すれば、透明フ
ィルムの透明性を損なうことが少ない。
【００２５】
　さらに得られた積層体は、ダイヤモンドライクカーボン（以下、ＤＬＣと略称する。）
であり、ＤＬＣのもつ特性により透明樹脂フィルムの表面硬度を増大又は改善し、かつ、
透明フィルムのガスバリア性、水分透過度などのバリア性能を大きく改善できる。
【００２６】
　さらに、このような炭素膜積層体をトップエミッション用の保護層として用いる場合に
は非晶質炭素膜が積層された側を発色層側に積層して用いることが特に好適であることを
見出した。
【００２７】
　すなわち、非晶質炭素膜は基板であるプラスチックと同質で、非晶質構造であるので、
トップエミッション用の保護層としてガラス基板用に開発されたと同一乃至は均等な接着
剤を用いることにより発色層側に積層することができる。
【００２８】
　また、このように構成すれば、表面側には、透明樹脂フィルムが露出することになるが
、この表面には、適宜反射防止コート処理やハードコート処理、制電処理等の表面処理な
どを行うことにより実用的なトップエミッション用の保護層として使用できる。
【００２９】
　それ故、このような積層体を非晶質炭素膜側を発色層側に接着させるタイプのトップエ
ミッション用の保護フィルムとして用いれば、実質的にプラスチックフィルムなどの有機
材料がもつ、軽量性及び量産性を備えた保護層を提供できることを見出した。
【００３０】
　即ち本発明は、以下の特性（１）～（５）を兼ね備えた表示装置用フィルムの製造方法
において、不活性ガス：炭化水素系ガスの混合比が３：１～９９：１の範囲内である炭化
水素系ガスと不活性ガスとを成膜装置内に供給し、プラズマの点火・消滅を時間的に変調
しながら成膜装置内に置かれた透明樹脂フィルムの一表面に負の電圧を印加しつつ該一表
面に非晶質炭素膜を形成することを特徴とする表示装置用フィルムの製造方法である。
【００３４】
　（１）酸素透過度：１０-3ｃｃ／ｍ2・ｄａｙ以下。
【００３５】
　（２）全光線透過率：８５％以上、望ましくは９０％以上。
【００３６】
　（３）水分透過度：１ｇ／ｍ2・ｄａｙ以下、望ましくは０．１ｇ／ｍ2・ｄａｙ以下。
【００３７】
　（４）表面反射率：１％以下、望ましくは０．５％以下。
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【００３８】
　（５）硬さ：ビッカース硬度（ＨＶ）で３０００～６０００の範囲内。
【発明の効果】
【００３９】
　本発明に従えば、必要な硬さが保持され、かつ、透明性と高度なバリア特性に優れた表
示装置用フィルムの製造方法を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４０】
　以下、図面を参照しつつ本発明を実施するための最良の形態について説明する。
【００４１】
　まず、本発明の方法は、炭化水素系ガスと不活性ガスとの混合ガスを原料ガスとして炭
素膜製造装置内に供給して成膜装置内に置かれた物体表面に非晶質炭素膜を形成する炭素
膜積層体の製造方法である。
【００４２】
　ここで、本発明に用いる原料ガスは、炭化水素系ガスと不活性ガスとの混合ガスである
。
【００４３】
　炭化水素系ガスとは、炭素原子と水素原子とを含有するものである。たとえば、メタン
、エタン、プロパン、ブタン、ペンタン、ヘキサン等のアルカン系ガス類；エチレン、プ
ロピレン、ブテン、ペンテン等のアルケン系ガス類、ペンタジエン、ブタジエン等のアル
カジエン系ガス類；アセチレン、メチルアセチレン等のアルキン系ガス類；ベンゼン、ト
ルエン、キシレン、インデン、ナフタレン、フェナントレン等の芳香族炭化水素系ガス類
；シクロプロパン、シクロヘキサン等のシクロアルカン系ガス類；メタノール、エタノー
ル等のアルコール系ガス類、アセトン、メチルエチルケトン等のケトン系ガス類；メタナ
ール、エタナール等のアルデヒド系ガス類等が挙げられる。上記ガスは、単独で、または
２種以上組み合わせて用いることができる。
【００４４】
　また、不活性ガスとしては、ヘリウム、アルゴン、ネオン、キセノン等の希ガスが例示
される。これらは単独で、または２種以上組み合わせて用いることができる。
【００４５】
　これら混合ガスにおける炭化水素系ガスと不活性ガスとの混合割合は、使用する成膜装
置の種類や成膜条件により異なるが、本発明においては、不活性ガスの量を炭化水素ガス
の量に比べて多量にすることが必要である。この不活性ガスの量により得られる非晶質炭
素膜の透明性を発現させることができる。
【００４６】
　本発明において不活性ガス：炭化水素系ガスの割合は３：１～９９：１の範囲内である
。この割合は、４：１～１０：１の範囲が好ましく、更に好ましくは４：１～９：１の範
囲内、特に好ましくは６：１～９：１の範囲内である。
【００４７】
　また、成膜装置１０内での原料ガスの圧力は、０．１Ｐａ～１００Ｐａの範囲内にある
ことが好ましく、さらに好ましくは、１Ｐａ～１０Ｐａの範囲内である。
【００４８】
　次に、本発明の被処理物体Ｗに用いる好適な材料について説明する。
【００４９】
　被処理物体としては、特には制限はないが、本発明に従えば、透明、かつ、バリア性に
優れた非晶質炭素膜が、被処理物体の温度を上昇させずに形成できることから、透明な樹
脂成形体を挙げることができる。なかでも、フィルムなどの被処理物体に成膜することに
より本発明の効果を最大限に発揮することができ、また、フィルムが熱可塑性であっても
フィルムの機械的特性を損なうことなく成膜することができる。もちろん、熱硬化性成形
体に成膜しても、基材としての被処理物体の温度を上昇させないので、熱硬化性樹脂を変
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色させずに成膜することができる。
【００５０】
　このような被処理物体を構成する材料としては、例えば、ポリカーボネートフィルム（
ＰＣ）；ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ＰＥＮ等のポリエステルフィルム；ポ
リエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン等、シクロペンテン、シクロへプテンなどから
なるポリオレフィンフィルム；環状オレフィン（共）重合体などの脂環式炭化水素系樹脂
；ポリスチレンフィルム；ポリアミドフィルム；ポリイミドフィルム；ポリアクリロニト
リルフィルム、液晶ポリマーを含む芳香族系の高強力樹脂等からなるフィルムなどの薄膜
材料（シートを含む）が使用可能である。
【００５１】
　なかでも、トップエミッション用の基材として用いる場合には、ポリカーボネートフィ
ルム、ポリエステルフィルム、脂環式炭化水素系樹脂などの透明樹脂材料からなるフィル
ムが好ましいものとして例示される。この場合の基材フィルムの膜厚は特には限定しない
が、例えば、１０μｍ（ミクロンメートル）～５００μｍの範囲内であり、実用的には５
０μｍ～２００μｍの範囲内である。以下、このような被処理物体としての薄膜材料を、
非晶質炭素膜と区別して基材フィルムと略称して説明する。
【００５２】
　ここで、本発明において透明とは、可視光領域での光線透過率が８５％以上であること
が好ましく、より好ましくは９０％以上であり、さらに好ましくは９５％以上である。こ
のような透明フィルムを基材フィルムとして用いることにより、非晶質炭素膜形成後に光
線透過率８５％以上のフィルムを提供することができる。
【００５３】
　この基材フィルムは、単層でもよいが、もちろん２種類以上の高分子フィルムからなる
多層構造を有するフィルムであってもよい。このような他の高分子フィルムとしては、上
述の樹脂に加えて、裏面側（ＤＬＣ成膜面又は処理面を表面とした場合の裏面であって、
処理面を裏面として使用する場合にはこの裏面側が製品としては表面となる。）に薄く塗
布などにより被覆又はラミネートして製品としての表面側の性質を改質するものであって
もよい。このような改質材料としては、例えば、アクリル系樹脂、ポリウレタン系樹脂、
ポリエステル系樹脂、エチレンビニルアルコール樹脂、ポリビニルアルコール系樹脂、ポ
リビニルブチラール樹脂、ポリオレフィン樹脂の単層又は複層コートである。
【００５４】
　これらのフィルムは、予め処理面側は塵埃などが実質的に無い状態に平滑に保持された
状態で成膜に付される。この処理面は、真空容器内でＨｅ等の不活性ガスによるプラズマ
処理などの公知の処理を行ってもよい。しかし、表面平滑性を悪くしないことが重要であ
る。一方、処理に付されない非処理面（裏面）側は、耐傷性コートなどが予め付与される
など、適宜であってもよい。
【００５５】
　このような基材フィルムは、フィルムを構成する樹脂成分を溶融させ、シート状に成形
したものを用いてもよいが、キャスト法により成形したフィルム又はシートであることが
好ましい。キャスト法により形成したポリカーボネートフィルムやポリエステルフィルム
は、平滑な面を形成しやくすく、かつ、非晶質炭素膜の形成に特に好ましい。
【００５６】
　このようなキャスト法によるポリカーボネートフィルムの製造概略の一例としては、ポ
リカーボネートフィルム（帝人製：ピュアエース）のキャスト法として流延法（Flow cas
ting）がある。流延法は、ポリカーボネート樹脂を溶剤塩化メチレンに溶解し回転ドラム
又はエンドレスベルトからなる支持体に流延する。フィルム膜厚は流延量と回転ドラム又
はエンドレスベルト速度の調整により所定の膜厚、例えば、２００μｍに制御する。その
後、溶剤である塩化メチレンを加熱パイプ及び熱風により除去し溶剤は回収される。ポリ
カーボネートフィルムに残存する塩化メチレンを数ppm以下とする必要から、更に後乾燥
装置に送り熱風により所定の残存濃度まで塩化メチレンを除去しロールに巻き取る。
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【００５７】
　このような基材フィルム中には、任意の添加剤が本発明の効果を損なわない範囲で添加
されていてもよい。このような添加剤は、熱安定剤、ブロッキング防止剤、酸化防止剤、
帯電防止剤等が挙げられる。
【００５８】
　次に、本発明に用いられる炭素膜製造装置について説明する。
【００５９】
　この炭素膜製造装置としての成膜装置１００は、図１に示すように、被処理物体の表面
改質を行うための真空槽１０と、該真空槽１０内へ原料ガスとしての混合ガスをパルス状
に導入するガス供給装置２０と、真空槽１０内の原料ガスを電離させる電力供給源として
のプラズマの点火・消滅を行う点火消滅装置３０と、物体表面に負のパルス電圧Vを印加
するパルス電圧印加装置（電源装置）４０と、ガス供給装置２０、点火消滅装置３０及び
パルス電圧印加装置４０を同期させる制御装置（制御器）５０とを備えている。
【００６０】
　真空槽１０には被処理物体Ｗを処理面を一面に露出して固定可能な台座Ｗａが配置され
ている。この台座Ｗａは絶縁物Ｗｂを介して真空槽１０から電気的に絶縁され、パルス電
圧印加装置４０に接続されている。また、このパルス電圧印加装置４０は制御装置５０に
接続され、これによりこの台座Ｗａには、制御装置５０により制御されて被処理物体Ｗに
対して負のパルス電圧Vを印加することができる。
【００６１】
　また、真空槽１０の周囲には、排気弁１２を介して真空ポンプ１３が連結されており、
排気弁１２、真空ポンプ１３は、他の付属機器とともに真空槽１０の排気系を形成してい
る。また、真空槽１０には、真空ゲージ１４が付設されている。
【００６２】
　ガス供給装置２０は制御装置５０によって開閉制御されたコントロール弁２３を内蔵し
、このコントロール弁２３の出口側はコネクタ２０ａを介して真空槽１０内に開口してい
る。
【００６３】
　点火消滅装置３０は、高周波発振器３１と、整合回路３２を付設したアンテナ３３とか
ら構成され、この整合回路３２は、高周波発振器３１とアンテナ３３とのインピーダンス
整合を図っている。この高周波発振器３１には、制御装置５０が接続されており、整合回
路３２の出力側は、気密の導入窓１１ａを介し、真空槽１０内に配設するアンテナ３３に
接続されている。
【００６４】
　制御装置５０は、コントロール弁２３を間欠的に開閉することにより、原料ガスを真空
層１０に間欠的に導入するとともに、高周波発振器３１及びパルス電圧印加装置４０を間
欠的に作動させる。このような制御装置５０の動作は図２に説明されている。
【００６５】
　この図において、符号Ｔ1は、高周波発振器３１のオン時間であり、符号Ｔ2は、高周波
発振器３１のオフ時間である。また、符号Ｔ3はコントロール弁２３の開時間であり、符
号Ｔ4はコントロール弁２３の閉時間である。また、符号Ｔ5は、パルス電圧印加装置４０
からのパルス電圧Ｖがオン（印加）されているオン時間である。
【００６６】
　また、符号Ｔd1は、コントロール弁２３の開時刻から高周波発振器３１のオン時刻まで
に必要な高周波発振器３１の発振遅延時間であり、符号Ｔd2は、高周波発振器３１のオン
時刻からパルス電圧印加装置４０がオンされるオン時刻までに必要な電源遅延時間である
。
【００６７】
　ここで開時間Ｔ3は、真空槽１０内に必要な原料ガスが導入されるに必要な時間が設定
される。また、オン時間Ｔ1 は、真空槽１０内に導入される原料ガスが被処理物体Ｗの周
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囲に均一に拡散し、電離されてプラズマ化させる時間に設定される。オフ時間Ｔ２は、プ
ラズマが消滅している時間である。
【００６８】
　また、閉時間Ｔ4及びオフ時間Ｔ2は、周期Ｔが、Ｔ＝Ｔ3 ＋Ｔ4＝Ｔ1 ＋Ｔ2 を満たす
ように設定される。なお、この周期Ｔは、例えば、１秒程度に設定するのが好ましいが、
０．１～０．０１秒のような短時間に設定してもよい。
【００６９】
　また、この周期Ｔは必ずしも一定でなくてもよく、また、制御装置５０による高周波発
振器３１の動作は、繰返し動作ではなく、単発動作であってもよい。
【００７０】
　また、発振遅延時間Ｔd1は、コントロール弁２３を介して導入される原料ガスが被処理
物体Ｗの周囲に均一に拡散するに要する時間相当に設定され、電源遅延時間Ｔd2は、原料
ガスがプラズマ化されるに要する時間相当に設定される。
【００７１】
　また、オン時間T5は被処理物体Ｗ上の近傍にプラズマが生成している時間相当に設定す
ればよい。このオン時間Ｔ5中、パルス電圧印加装置４０は、図３に示すように、一定の
周期ＴDで負のパルス電圧Vを印加し、このパルス幅Ｔpと周期ＴDの比（Ｔp／ＴD）が本発
明におけるパルス電圧のデューティー比と定義される。
【００７２】
　これにより、被処理物体Wは、オン時間Ｔ5内に、パルス電圧Ｖ、パルス幅Ｔp、デュー
ティー比Ｔp／ＴDにより負の電圧が印加されるとともに、被処理物体Ｗの周囲にイオンシ
ースが形成され、イオンシースを介してプラズマ中のイオンが注入される。
【００７３】
　ここで、パルス電圧印加装置４０からのパルス電圧Ｖは、－０．１ｋＶ～－２０ｋＶの
範囲内、好ましくは－０．３～－３ｋＶの範囲内であり、パルス幅Ｔpは２０μ（ミクロ
ン）秒以下１μ秒以上、より好ましくは、１μ秒～１０μ秒の範囲内である。特にパルス
幅Ｔpがこの範囲内にあることにより、樹脂材料のような絶縁体であるフィルムのチャー
ジアップ現象を起こさせずにイオンを注入することができる。
【００７４】
　また、この印加するパルス電圧のデューティー比Ｔp／ＴD、０．００１～５％の範囲内
、より好ましくは、０．１～５％の範囲内にコントロールされることが好ましい。
【００７５】
　デューティー比をこの範囲内に適宜制御することにより、プラズマの電子温度の上昇を
抑えて、被処理物体Wを低温で、かつ、量産性を挙げて非晶質炭素膜を形成することがで
きる。
【００７６】
　プラズマ・イオン注入法を用いて成膜を行う場合において、材料となる原料ガスをプラ
ズマが発生する空間中で分解すると様々なフラグメントイオン（又はラジカル）が生成す
る。プラズマの発生が定常的に持続する場合には、その存在比率は一定の割合を保ってい
る。
【００７７】
　しかし、本発明のように、プラズマの点火と、プラズマの消滅時間とを設けるというプ
ラズマの点火・消滅を時間的に変調すれば、プラズマが消滅している時間（プラズマが発
生しない時間）が存在することになる。このように成膜中にラジカルやイオンが供給され
ない期間帯を設けることで、フィルム表面に沈積するダイヤモンド薄膜の成膜反応量を制
御することにより、フィルム表面のミクロ的な温度上昇を抑制することができる。これに
より、デューティー比を以上のように極端に低く制御することにより、反応を制御して処
理されるべき物体（基材）として熱可塑性フィルムを用いた場合にも熱可塑性フィルムの
ミクロな表面温度がガラス転移点Ｔｇよりも低温で管理することが可能となる。
【００７８】
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　つまり、膜質特性向上のためには、高周波電力が印加されプラズマが生成している時間
（オン時間）内にパルス電圧Ｖの印加時間の間隔等を調節することが必要となる。すなわ
ち、本発明の好ましい態様においては、被処理物体Ｗに印加される負電圧のパルス印加時
間（パルス幅Ｔp）とパルス電圧印加の周期ＴDの割合であるデューティー比Ｔp／ＴDを特
定範囲内に調整することにより、透明非晶質炭素膜の製造方法を好適に制御している。こ
のデューティー比は、パルス幅と同様に被処理物体の温度上昇を抑制する効果をもつ。
【００７９】
　これにより、制御装置５０は、コントロール弁２３を、開時間Ｔ3 、閉時間Ｔ4 、周期
Ｔ＝Ｔ3 ＋Ｔ4 に従って開閉させ、コントロール弁２３の開時刻から遅延時間Ｔd1だけ遅
れて高周波発振器３１をオンさせる。また、制御装置５０は、高周波発振器３１を、オン
時間Ｔ1 、オフ時間Ｔ2 、周期Ｔ＝Ｔ1 ＋Ｔ2 に従って開閉させ、この高周波発振器３１
のオン時刻から遅延時間Ｔd2だけ遅れてパルス電圧印加装置４０をオンさせる。
【００８０】
　これにより、コントロール弁２３が開時間Ｔ3だけ開放されて混合ガスが真空槽１０内
に供給され、このコントロール弁２３の開時刻から遅延時間Ｔd1だけ遅れて高周波発振器
３１がオンされて、オン時時間Ｔ1だけ高周波が印加される。そして、被処理物体Ｗには
、負のパルス電圧Ｖがデューティー比Ｔp／ＴDで印加され、印加とともにイオンシースが
形成されて、イオンシースを介してプラズマ中のイオンが挿入される。
【００８１】
　次に、この装置の動作を成膜工程との関係で説明する。
【００８２】
　真空ポンプ１３を作動させて排気弁１２を開くことにより、所定の真空度に排気するこ
とができる。なお、この排気弁１２の動作を制御装置５０により制御する場合には真空ゲ
ージ１４のセンサ信号により所定の圧力となったか否かで制御装置により制御すればよい
。
【００８３】
　次に、制御装置５０は、コントロール弁２３を開時間Ｔ3だけ開放して所定の割合で混
合された原料ガスの所定量を真空槽１０に導入する。
【００８４】
　原料ガスは、真空槽１０内の被処理物体Ｗの周囲に均一に拡散する。これに要する時間
はμ秒程度と瞬時と考えられる。発振遅延時間Ｔd1の後、制御装置５０により高周波発振
器３１がオンとなり、高周波発振器３１は、整合回路３２、アンテナ３３を介して真空槽
１０内の原料ガスに高周波電力を供給する。このオン時間Ｔ1に原料ガスを電離させてプ
ラズマを生成することができる。
【００８５】
　このようにしてオン時間Ｔ1の間に原料ガスはプラズマ化される。ついで、電源遅延時
間Ｔ2の間に原料ガスがプラズマ化され、パルス電圧印加装置４０がオンされる。これに
より、イオンシースは周期ＴDで負のパルス電圧（パルス幅Ｔp）が印加される被処理物体
Ｗの周囲に形成され、イオンシースを介してプラズマ中のイオンは被処理物体Ｗの表面に
向けて垂直に加速される。これにより、被処理物体Ｗに負のパルス電圧Ｖを印加すること
により、プラズマ中のイオンを被処理物体Ｗに向けて加速し、被処理物体表面のイオンミ
キシングによる改質効果を実現することができる。また、被処理物体Ｗ上にイオンが沈積
されて被処理物体Ｗの表面に非晶質炭素膜を形成することができる。
【００８６】
　なお、以上に説明した本発明の炭素膜製造装置は、実質的にクリーンな環境下で行われ
る。ここで、クリーンな環境下とは、具体的にはクリーン度クラスが１０００以下である
ことが好ましく、更にはクリーン度クラスが１００以下であることが好ましい。全ての処
理及び装置は、このようなクリーンな環境下に配置されているのが好ましい。
【００８７】
　これにより、成膜された非晶質炭素膜中に含まれる水素濃度が５０原子％、好ましくは
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４５原子％以下、より好ましくは４０原子％以下となり、酸素原子が２０原子％以下、好
ましくは１５原子％以下、より好ましくは１０原子％以下となる。
【００８８】
　また、このような非晶質炭素膜は、非晶質であり硬いことからダイヤモンド状炭素（ダ
イヤモンドライクカーボンDLC)と呼称されている。このような非晶質の炭素膜には、ダイ
ヤモンド、グラファイト、アモルファスの各成分が含まれており、バリア性、硬度などは
これら成分の混合割合で性質が異なり、高い硬度を有するダイヤモンド状炭素膜であって
も、必ずしも、水蒸気や酸素等のバリアー性が高いとは言えず、上述の成膜方法によって
初めてトップエミッション用の保護層としての機能（特に、酸素透過度１０-3ｃｃ／ｍ2

・ｄａｙ以下、及び水分透過度１ｇ／ｍ2・ｄａｙ以下）が備わることになる。
【００８９】
　以上のように形成された非晶質炭素膜は、ラマン分光法によって確認することができる
。また、この膜の水素原子濃度は、弾性反跳粒子検出法（ＥＲＤＡ）、ＳＩＭＳ（二次イ
オン質量分析法）により確認することができる。
【００９０】
　このような非晶質炭素膜の膜厚は、必要に応じて決定されるが、膜厚が厚くなると、被
処理物体Ｗとしてフィルムを選択した場合には、フィルムとの密着性が悪くなったり、膜
中の応力が増大し、フィルムとの界面では剥離を起こしたり、膜とフィルムの弾性率の違
いにより膜にクラックが発生したりして、物性が低下することになるので、一般には５０
０ｎｍ以下が好ましい。この好ましい膜厚は、１００nm以下であり、さらに好ましくは５
０ｎｍ以下でも所望の特性を発揮することができる。
【００９１】
　以上により、透明樹脂フィルムの一面に本発明に従う非晶性炭素薄膜を設け積層体は、
以下の諸特性を備えているので、表示装置用フィルムとして用いるのに好適である。
【００９２】
　（１）酸素透過度１０-3ｃｃ／ｍ2・ｄａｙ以下。
【００９３】
　（２）全光線透過率８５％以上、望ましくは９０％以上。
【００９４】
　（３）水分透過度１ｇ／ｍ2・ｄａｙ以下、望ましくは０．１ｇ／ｍ2・ｄａｙ以下。
【００９５】
　（４）表面反射率は、１％以下、望ましくは０．５％以下。
【００９６】
　（５）硬さは、ビッカース硬度（ＨＶ）で３０００～６０００の範囲内。
【００９７】
　（６）膜厚：１０ｎｍ～１０００ｎｍの範囲内。
【００９８】
　（７）可撓性：クラックが入らない程度の可撓性を備えている。
【００９９】
　（８）表面粗さ：プラスチック基材の粗さと同等。
【０１００】
　（９）強度：プラスチック基材の強さと同等。
【０１０１】
　なお、以上説明した本発明に従う成膜装置では、特許文献１に記載の装置のように台座
Ｗａには、被処理物体Ｗの温度制御を行う冷却装置を用いる必要がないという特徴を備え
ている。これは、本発明の条件に従う成膜方法によれば、被処理物体への処理そのものを
低温度に維持できるので、実質的に被処理物体Ｗの温度を上昇させることなく非晶質炭素
膜を形成することができるためである。
【０１０２】
　通常のコーティングによれば、被処理物体Ｗの温度は１００℃を超えて高くなる。これ
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により、樹脂などを被処理物体Ｗとして用いることは好ましくなく、樹脂を被処理物体Ｗ
とする場合には強制冷却が必要であった。そして、被処理物体Ｗの温度上昇を外部の温度
制御装置のみに依存する場合には、被処理物体Ｗの温度が見かけガラス転移点Ｔｇ未満に
制御されていても、非晶質炭素膜が成膜される際の被処理物体Ｗの表面のミクロ的な温度
ではガラス転移点Ｔｇ以上に上昇されていると思われ、被処理物体Ｗが熱可塑性樹脂であ
る場合には、その特性が損なわれたり、また、ミクロに収縮するなどして熱可塑性フィル
ムの好ましい特性を維持することができない。
【０１０３】
　なお、本発明の装置では、温度制御装置は本質的には不要であるが、被処理物体Ｗのマ
クロな温度制御を行うため等に、液体あるいは気体の循環方式等の方法による冷却装置が
配備されていることを排除するものではない。
【実施例】
【０１０４】
　以下、実施例により本発明の効果を詳細に説明するが、本発明は以下の実施例に制約さ
れるものではない。
【０１０５】
　なお、実施例における各物性値は、次の評価法により測定した。
（１）全光線透過率
　全光線透過率の評価は、東京電色技術センター製全自動ヘーズメータ（ＴＣ－Ｈ１１１
ＤＰＫ）を用いて測定した。光源には、ハロゲンランプ（条件Ｃ光）を用いて行った。
（２）酸素透過度
　ヤナコ社製ガス透過測定装置を使用して、４０℃の酸素雰囲気で行った。
（３）硬さ：島津製作所社製の超微小硬度計（ＤＵＨ２００）を用いて測定した。
（４）可撓性
　直径１０ｍｍ、長さ１５０ｍｍの長棒に積層フィルムを３回巻き、解除後のフィルム表
面にクラックが生じるか否かで判定した。
（５）表面粗さ
　表面粗さの評価は、原子間力顕微鏡装置（セイコーインスツルメンツ社製ＳＰＩ－３７
００）を使用し、探針：ＳＮ－ＦＦ０１（材質Ｓｉ３Ｎ４）、走査モード：コンタクトモ
ード、走査範囲：１μｍ×１μｍ、画素数：２５６×２５６、スキャン速度０．５Ｈｚの
条件で測定し、表面粗さＲａ（２乗平均粗さ）を算出した。
［実施例１］
　キャスト法により製造した厚み２００μｍのポリカーボネートフィルム（ＰＣフィルム
：帝人社製：商品名「ピュアエース」）を用いた。
【０１０６】
　図１に示す装置を用い、台座Ｗａの上にＰＣフィルムの一面が上になるように固定し、
容器内を２×１０-4Ｐａに減圧した。
【０１０７】
　ついで、コントロール弁２３を間欠的に開閉することによりガス供給源よりメタン（炭
化水素ガス）：アルゴン（不活性ガス）の比が１：１０である原料ガスを間欠的にパルス
状に導入しつつ成膜を行い、ＰＣフィルムの表面に厚み５０ｎｍのＤＬＣを積層させた。
【０１０８】
　このときの条件は次の通りである。
【０１０９】
　パルス電圧Ｖ；－０．５ｋＶ
　デューティー比；０．６
　パルス幅ＴD；１０μ秒
　周期Ｔ；１秒
　Ｔ２～Ｔ４；０．５秒（５００ミリ秒）
　Ｔｄ１；０．５秒（５００ミリ秒）
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　Ｔｄ２；０～１０ミリ秒
　得られた積層体の物性を測定し、結果を表１に纏めた。
［実施例２］
　実施例１で用いたと同じＰＣフィルムを用い、実施例１とは次の条件を変更することに
より同様にしてＰＣフィルムの表面に厚み１００ｎｍのＤＬＣを積層させた。
【０１１０】
　このときの条件は次の通りである。
【０１１１】
　ガスの混合比；１：６（メタン：アルゴン）
　パルス電圧Ｖ；－１．０ｋＶ
　デューティー比；０．１
　パルス幅ＴD；１０μ秒
　周期Ｔ；１秒
　Ｔ２～Ｔ４；０．５秒
　Ｔｄ１；０．５秒
　Ｔｄ２；０～１０ミリ秒
　得られた積層体の物性を測定し、結果を表１に纏めた。
［実施例３］
　ＰＣフィルムに代えて厚み５０μｍのＰＥＴフィルムを用い、実施例１と同様にしてＰ
ＥＴフィルムの表面に厚み５０ｎｍのＤＬＣを積層させた。
【０１１２】
　得られた積層体の物性を測定し、結果を表１に纏めた。
［実施例４］
　実施例３で用いたと同じＰＥＴフィルムを用い、実施例２と同様にしてＰＥＴフィルム
の表面に厚み１００ｎｍのＤＬＣを積層させた。
【０１１３】
　得られた積層体の物性を測定し、結果を表１に纏めた。
［比較例１～２］
　実施例１と同一のＰＣフィルムを用い、特開２００１－３１０４１２号公報の実施例１
に記載されている条件に準じてＰＣフィルムへのダイヤモンド状薄膜の積層を行った。
【０１１４】
　導入管８から高純度アセチレンガスを導入し、反応室の圧力を１Ｐａにした後、周期数
１３．５６ＭＨｚの高周波電界を印加することにより膜厚（積層体膜厚）５０ｎｍ（比較
例１）及び１００ｎｍ（比較例２）のダイヤモンド状炭素膜を積層した。
【０１１５】
　得られた積層体の物性を実施例１と同様にして測定し、結果を表１に纏めた。
［比較例３～４］
　実施例３と同一のＰＥＴフィルムを用い、比較例１に準じてＰＥＴフィルムへのダイヤ
モンド状薄膜の積層を行った。導入管８から高純度アセチレンガスを導入し、反応室の圧
力を１Ｐａにした後、周波数１３．５６ＭＨｚの高周波電力を印加することによって、膜
厚５０ｎｍ（比較例３）及び膜厚１００ｎｍ（比較例４）のダイヤモンド状炭素膜を積層
した。
【０１１６】
　得られた積層体の物性を実施例１と同様にして測定し、結果を表１に纏めた。
【０１１７】
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【表１】

【図面の簡単な説明】
【０１１８】
【図１】図１は、本発明に係る炭素膜製造装置の概略を説明する図である。
【図２】図１の動作を説明する動作説明線図である。
【図３】本発明に係るデューティー比Ｔｐ／Ｔｄを説明するための図である。
【符号の説明】
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【０１１９】
１００：炭素膜製造装置
１０：真空槽
２０：ガス供給装置
３０：点火消滅装置
４０：パルス電圧印加装置
５０：制御装置
Ｔ１：（高周波発振器３１の）オン時間
Ｔ２：（高周波発振器３１の）オフ時間
Ｔ３：（コントロール弁２３の）開時間
Ｔ４：（コントロール弁２３の）閉時間
Ｔ５：（パルス電圧印加装置４０の）オン時間
Ｔd1：（高周波発振器３１の）発振遅延時間
Ｔd2：電源遅延時間

【図１】

【図２】

【図３】
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