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第1章緒 言

1．1はじめに

近年、機能性材料を目指す開発研究が盛んに推進されており、薄膜化も新し

い機能性材料の創造の手法として注目されている。物質の薄膜化は、バルク状

態では実現されない、またバルク状態とは異なった薄膜固有の物性の発現、さ

らにその物性を有効な機能として利用することの可能性、ひいては意図する機

能の創造の可能性を有しているからである。このことは、薄膜化の過程が、原

子、分子、微粒子から成長していくという微視的レベルの素過程にもとづいて

いることに起因しており、この素過程の適切な制御による分子構造制御と新機

能の創造の可能性があることによる。今日、様々な材料の薄膜が、耐摩耗、耐

腐食用などのコーティングとしての利用といったパッシブな機能応用にくわえ、

エレクトロニクスやオプトエレクトロニクスの分野においてa-Si薄膜太陽

電池悪薄膜磁気ヘッド、SiC薄膜高温センサー、薄膜ELといった、高機能

を利用した数多くのデバイスが考案、実用化されている（1）(2)｡

これまでは金属やセラックス材料の薄膜が主な研究、開発の対象であったが、

近年では有機材料を素材とするものも注目されている。その理由の一つは、高

分子は化学結合の仕方によってきわめて多様な分子構造（1次構造）をとりう

るという無機材料にはない特徴があり、くわえて高次構造の多様性もあり、そ

の特性や機能も多様なものとなることが期待されているからである。薄膜化プ

ロセスにおいて高分子材料の分子構造の制御ができ、機能的分子設計が可能と

なれば、機能性材料の分野に革新的な影響をもたらすものと思われ、高分子材

料の薄膜も機材の単なる保護膜、絶縁膜、固体潤滑膜といったパッシブな機能

にとどまらずアクティブな高機能性を利用することとなるであろう。すでに有
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機材料の導電体、半導体、超電導体を薄膜として利用する応用素子が提案され

研究されている(3)(4)（5） ◎

高分子材料の薄膜の作成方法には種々の手法があり、ウェットフ・ロセスとし

てはキャスト法、デイッブ法、スビンコート法、電解重合法、LB法が、またド

ライブ．ロセスとしては、化学的気相重合法(CVD)、真空蒸着法やスバッタリ

ング法などの物理的気相成長法(PVD)などがある。これらの中でデバイス

の作成や分子構造制御の可能性を考慮するときウェットプロセスではLB法が、

またドライブ・ロセスではPVDやCVDが注目されるものである。しかしなが

ら、これらの手法の有機薄膜の成膜への適用の研究報告はまだ少なく、したが

って生成する膜の構造自身が充分に知られておらず、他の成膜法においても同

様であるが‐分子構造を制御できるような成膜手法の確立はこれからの問題で

あり、新しい種々の成膜法の提案、開発研究が進められいるのが今日の状況で

ある。

1．2本研究の意義と目的

本研究では、無機材料の成膜技術として広く利用されている、スバッタリン

グ法を取り上げ、とくに絶縁材料の成膜が可能な高周波スバッタリング法によ

って有機材料（ボリ四ふっ化エチレン、ポリエチレン、メチルメタクリレート、

ナイロン）薄膜の成膜を試み、主にボリ四ふっ化エチレン(PTFE)の薄膜

について、その分子構造、機械的強度特性を検討したものである。バルクのP

TFEは、優れた潤滑性、耐熱性、耐薬品性を有し、また電気的絶縁性にも優

れており、これの被膜は、固体潤滑膜や機材の化学薬品に対する保護膜、酸化

防止膜、電気的絶縁膜等の応用が、さらにはエレクトロニクス分野においては

薄膜多層構造素子における絶縁膜としての応用も期待できるものである。
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スバッタリング法によるPTFEの薄膜化は、Harropらが初期に行っており、

その後もPTFEスバッタ膜の誘電特性や、潤滑特性を研究した報告が2,3なさ

れており(6)(7)、固体潤滑膜としての応用を意図し摩擦特性、摩擦耐久性、お

よびこれらの特性の改善のための研究がなされている。しかしながら、スバッ

タリングによって、そもそもいかなる膜質、分子構造を有する膜が生成するの

かについてはほとんど調べられていない．この点については、構造制御の可能

性を追求する上でも、まず第1に検討されねばならないと考える。さらには摩擦

耐久性の改善、向上の観点からも、膜質、分子構造と機械的強度特性との関連

について検討しておくことが必要である。

以上のことを踏まえて本研究では、高周波スパッタリング法により成膜する

ことを行い（第2章）、続いてこの手法により生成する膜の膜質の検討のため

に霊膜の表面形状の測定及び謎PTFEのスバッタ膜とバルク材との分子構造

の異同をESCAにより詳細に検討することを行い（第3章）、さらに膜の剥

離破断強度（単一引っかき試験）、摩擦耐久性（繰り返し引っかき試験）の検

討（第4章）、また引っ張り法によって膜と各種の金属蒸着膜との付着強度の

検討（第5章）を行うことにより、これらの機械的強度特性と分子構造との関

係、分子構造と成膜条件（スバッタリング条件）との関係を統一的に明らかに

することを目的としている。なお本研究では論スバッタリング法における成

膜速度、膜質との比較のために真空蒸着法による成膜も試みている。
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第2章高分子材料とその薄膜の作成

2．1高分子材料

本研究で薄膜作成に使用した高分子材料は、低密度ポリエチレン(LDPE)高

密度ポリエチレン(HDPE)、メチルメタクリレート(PMMA)、6-ナイロン(6-

Nylon)、66-ナイロン(66-Nylon)、ボリ四ふっ化エチレン(PTFE)、の6種

類の汎用熱可塑性高分子である。PMMAは典型的な無定形高分子であり、他

は結晶性高分子であり、LDPE、HDPE、6-Nylon、66-Nylonは

球晶構造を、PTFEはバンド構造をとっている。HDPEはLDPEより高

結晶性、高密度である。それぞれの高分子材料の化学構造式を図2.1に示す。

PTFEは、電気的絶縁性がよく、融点が327℃と高く300℃の高温でも安定

した性質を示す。耐薬品性も優れており、溶融アルカリ金属、高温下のフッ素

ガスに侵される以外は、全ての酸、アルカリ及び有機溶剤に耐える。これらの

優れた性質のため、電気絶縁材料、腐食性薬品の導管など広く利用されている。
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図2．1高分子材料の化学構造
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ている。下部電極は直径100mm、厚さ12mmの銅円板であり、本実験ではこの銅電

極面に、スバッタリングする高分子試料を接着してターゲット＠とした。上部

電極面上に、ホルダー⑥によって基板⑤を設置する。両部電極間の距離は約60

mmである。なお、本装置はスバッタエッチング機構を備えており、図の②のス

イッチの切り換えによって基板側を逆スバッタリングすることができる。
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図2．2高周波スバツタリング装置
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なお、膜作成のスバツタリングに先だって、投入電力100W、圧力5×10-3Tor

rで基板を3分間スバツタエチングしクリーニングした。

2．3真空蒸着法

〔1〕真空蒸着装置

真空蒸着装置の概略図を図2.4に示した。排気はロータリーポンプとディフュ

ージョンボンフ・によって行い、10-6Torr台の高真空に達する。

蒸着室（ベルジャー①）内には蒸着源⑥、基板ホルダー②、シャッター④が

設置されている。蒸発源にはタングステン線をアルミナによってコートした、

る壷（容量lCm3)である。

1
②一一

③＝

:二J竿
①Belljar@Evaporationsource
②SubustrateholderTranstormer

③MilIvoltmeter③SubuStrate

⑨Diffuslonpump④Shutter

⑩ROtarypUmP⑤Thermo-cOuple

図2．4真奉蒸着装置
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〔2〕成膜方法

スバッタ膜との比較検討のために真空蒸着法による高分子薄膜の成膜も試み

たが、成膜手順は以下のようである。

高分子材料のベレットを細かく刻んだものを蒸着バスケットに入れ蒸着源と

した。基板（スライドガラス）を中性洗剤を用い流水中で洗浄後諺アセトン中

にて10分間超音波洗浄し、これを蒸着源上60mmの距離に設置した。排気は、ロ

ータリーポンプで10-2Torr台まで粗排気後、ディフュージョンボンブで10-6To

rr台の圧力まで排気した。スライダックを介して蒸着バスケットに通電し蒸発

が開始し、所定の圧力に達した時点でシャターを除いて所定の時間蒸着を行っ

た。蒸着源の温度の測定は、る壺内に入れたクロメルーアルメルの熱電対により

行った。蒸着源温度はスライダックを調節して行った。
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第3章薄膜の生成過程と膜質の検討

3．1はじめに

これまでの研究報告では(9)（'6)、一般に真空蒸着法で薄膜を作成する場合、

良質の膜を得るには真空度、蒸着源温度、基板温度などの蒸着条件の厳密な条

件設定が必要であるが、結晶性は比較的良いとされている。一方、高分子材料

のスバッタリングの例は少ないが蕊一般に膜質の再現性が比較的良くピンホー

ルの少ない緊密な膜となるが、結晶性が極めて悪くななるとされている。高分

子材料をスバッタリング法や真空蒸着法によって成膜する場合、膜の生成過程

で高分子鎖の切断が起こり、これらの切断分子鎖（セグメント）が基板上で再

結合するものと考えられる。そのため、生成する薄膜の分子構造はバルク材の

それとは異なるとともに、作成条件によっても異なることが考えられる。

この章では、その他各種高分子材料の高周波スバッタリングにより作成した

膜について、膜の生成速度、及び膜質について検討した結果を述べる。このた

めに、作成した高分子スバッタ膜の表面状態を、SEM(走査型電子顕微鏡）

および非接表面形状測定器によって詳細に観察することを行った。また比較の

ために真空蒸着法によっても、HDPE、66-Nylonの薄膜を作成し、

同様の表面状態の観察と検討を行った。さらにPTFEのスバッタ膜について

は、ESCAによって分子構造の分析を行い、バルク材の構造との異同および

分子構造と成膜条件との関係について検討した。
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3．2実験方法

8．2．1膜厚測定および表面状態の観察

本実験での膜厚測定は非接触の表面形状測定器を用いた形状膜厚測定法によ

るものであり、基板の粗さを平均した平面と、膜の粗さを平均した平面との段

差を膜厚とするものである。この方法には、通常、触針式の粗さ計が使われる

ことが多いが、本実験では膜が高分子材料であるため、触針式では針が膜を破

壊する恐れがあるので、レーザー光をブーロブとする非接触変位計（ハイボス）

を用いて構成した表面形状測定器（図3.1）を使用した。実際の膜厚測定では、

ガラス基板上の膜の一部を粘着テープを用いて剥ぎ取り、膜面とガラス基板面

との段差を測定した。その際に、適当な反射率を付与するため試料全面に金蒸

着を施した。図3.3に測定結果の記録例を示す。

また膜の表面状態の検討は、SEMによる膜表面の観察および非接触変位計

よる膜の表面形状の測定によって行った。

’
卜尚

所P

図3．1非接触表面形状測定器
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3.2.2ESCAスペクトルの測定

スバツタリング法により成膜する場合、生成する膜の分子構造はターゲット

材の分子構造とはかなり違ったものとなることが予想される。そこでこれに関

する知見を得るために、PTFEスバツタ膜の場合について、ESCAによっ

て膜の分子構造を調べ、ターゲット材（バルク材）のそれとの異同、分子構造

への成膜条件の影響について詳細に検討した。

ESCAに用いた膜試料はガラス基板上に作成した膜厚0.45"mの膜であり、

作成圧力の影響の検討のためには、投入電力100Wで作成圧力を5×10-3，1×10

－2，5×10-2Torrとし、また投入電力の影響の検討のためには、作成圧力1×1

0-2で投入電力を50W、100W、150Wとして作成し、作成直後のものをそのまま分

析試料とした。またバルク材の分析試料は0.1mmのPTFEシートをアセトンに

中にて15min間超音波洗浄したものである。

分析はESCA/AES複合分析装置（アルバヅクーフアイKK製Nodei-255)

よって行った。分析条件およびデータ解析条件は以下に示すようである。

(1)分析条件

PassEnergyEp :25eV

Volt/step ：0．125eV

Time/step :250ms

RpeatNo.ofScanning:10

(2)データ解析条件

Smoothiong:15

Deconbolution:none

Base:line

Curvefitting:gaussian

組成F/Cの算出は次式によって求める。Cis原子感度係数は0.205である。

%‐:鶚鵲晨窯×…のC1s原子…．
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3．3実験結果および考察

3．3．1膜の生成速度の検討

[1］各種高分子材料のスバッタ膜の生成速度

作成圧力l×10-2Torr、投入電力lOOWと一定の成膜条件においてLDPE、

HDPE、PMMA、6-Naylon、PTFEの5種類の高分子材料の膜

をガラス基板上に作成して、各々の膜の生成速度を求めた結果を表3.1及び図3

.4に整理してある。各試料とも測定値に多少のばらつきが見られるが、スバッ

タリング時間と膜厚との間には図に示すようなほぼ比例関係のあることがわか

る。各々の高分子材料の膜の生成速度について見るとLDPEが4.0nm/min、H

DPEが4.2nm/min、PMMA及び6-Nylonが3.5nm/minであるのにたいし、

PTFEの成膜速度が、45nm/minと他の場合に比べて10倍程度であり著しく大

きいことがわかる。

斉藤らはスバッタリング法による高分子薄膜の成膜において膜の生成速度と

高分子材料の凝集エネルギー密度との間に相関関係のあることを報告している

(7)。本実験の結果を凝集エネルギー密度と膜の生成速度の関係として整理して

図3.5に示した。図より凝集エネルギー密度が小さいほど膜の生成速度が大きく

なる傾向があり、この点は先の斉藤らの研究と同様である。しかしながら、P

TFEの膜の生成速度が他に比べて著しく大きい。

本実験の結果によれば高周波スバッタリング法においては、膜厚の制御は比

較的容易で、作成圧力、投入電力を設定すれば、スバッタリング時間を変える

のみで所定の膜厚の膜を作成できることがわかる。
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[2］スバッタ膜の生成速度におよぼす成膜条件の影響

PTFEスバッタ膜について作成圧力、投入電力の膜の生成速度への影響に

ついて検討した。作成圧力と投入電力を種々Iこ変えて、一定時間(40分間)スバ

ッタリングして膜を作成し、その膜厚を測定した。その結果を図3.6及び図3.7

に示す。生成速度は、投入電力の増加によってわずかながら増加し、作成圧力

の増加によってはわずかながら減少することが見いだされた(11)。

スバッタッタリング中には、Ar＋がターゲットをスバッタエッチングして

いるが、このときのイオン電流密度i・はつぎの式で与えられる(1)。

i、=-CdV/dt (3.1）

ここにCはう．ラズマとターゲット間の単位静電容量、dV/dtはターケット表面電

位の時間変化を示す。イオン電流密度（単位時間、単位面積当りにターゲット

に衝突するAr÷の数に相当する）の増加はターゲットに流入するスバッタ粒

子(Ar+)を増加を意味し、これによってターゲットからたたき出される蒸発

粒子の数が増加することになる。また表面電位差の増加は、Ar、の運動エネ

ルギーも増加するであろうから、スバッタ率（ターゲットへの入射イオン1個当

りのスバッタ蒸発原子の数）も増加することが考えられる。したがって投入電

力の増加が表面電位の増加を結果するならば、スバッタリングに関与するAr

．の数およびスバッタ率が増加することになり、これにともなって生成速度も

増加することになる。この点に関しては、ラングミュア探針を用いて、Vを測

定するなどの放電状態そのもの詳細な検討が必要である。

しかし、作成圧力を下げることは、式の単位静電容量Cの低下、つまりはイ

オン電流密度rの減少につながるようにも思われる。つまりは、作成圧力の
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減少は成膜速度を減少するようにも思われるが、圧力の低いときには、セグメ

ント粒子間での衝突、散乱が減り、スバッタエッチングによりたたき出された

セグメント鎖のうち基板へ到着するものの割合が大きくなり、このことは成膜

速度を増加する効果をもつことが考えられる。

上述のことは、ターゲットから一定分子量のセグメント粒子が生成し、それ

がそのまま基板に到達し付着堆積するものとしいるが、生成速度を考える場合、

セグメント粒子の分子量も影響すると考えられ、放電時における成分ガスの組

成も重要な因子である。この点については今後の検討課題と考える。後に述べ

るが、成膜条件によって膜の分子構造が変化するこがわかるが、このことは放

電ガスの組成が成膜条件に依存することを示唆していると考えられる。

なお図3.6と図3.7を比較するとき、投入電力の変化による成膜速度の変化は、

圧力を変えた場合の成膜速度の変化より大きくことがわかり、成膜速度の操作

にあっては、投入電力の方を操作するのが有効である。しかし、高分子材料は

一般に熱に弱いので、投入電力を過度に上げることはターゲットの温度上昇を

生じターゲット材の熱損傷をひき起こするので、投入電力を一概に大きくする

ことはできない。この点は十分に考慮されねばならない。

[3］真空蒸着膜の生成速度

真空蒸着法により、HDPE及び66-Nylonの薄膜を作成した。なおP

TFEについては蒸着が困難であった。本実験の真空蒸着装置では蕊蒸着中の

圧力と蒸発源の温度を独立に設定することができなかったので蒸着中の圧力と

蒸発源の温度を適当に設定して、一定時間(60min)蒸着を行い、生成した膜の

膜厚を測定した。その結果を表3.2に整理して示してある。蒸着過程には、蒸着

中の圧力と蒸発源の温度が大きく影響し、蒸発速度の理論式はヘルツ・クヌー
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センの式と呼ばれる次式で与えられる(12〉。

dN/dt=q(Pe-P｡)/(21xmkT)!/2 (3.2）

この式で、Nは蒸発分子数、tは時間で、P･は蒸発試料の平衡蒸気圧、Poは

蒸発している蒸気の分圧、mは分子量、kはボルツマン定数、Tは蒸発源温度

である。αは蒸発係数で、蒸発源の形状や蒸発試料の種類に関係している。蒸

発源の試料表面がその蒸気と平衡状態にあると考え、近似的にP･を蒸着中の圧

力P,で、PCを蒸着前の圧力P2であるとする。P=Po－Poとすると、(3.2)

式より蒸発速度はPT-1/2に比例することになる。ここで膜の付着堆積速度は

蒸発源からの蒸発速度に比例するものと考え、表3.2の結果を基にPT-1/2と

成膜速度（膜厚／蒸着時間）との関係を整理して図3.8に示す。

HDPE、66-Nylonとも、図に示すような直線関係が得られるが、H

DPEでは、PT-1/2=1×10-6Torr/K1/2付近に折点を持つ2本の直線関係

となることがわかり、折点の前後で蒸発係数αや蒸発セグメント鎖の分子量が

変化することが考えられる。HDPEでは高温、高圧(Pの値が大きい）下で

は、かなり大きな分子量の粒子が蒸発することが報告されている〈'3)。後に述

べるが、本実験においても、この折点付近の前後から表面形状の粗さの増加や

膜の色が無色から白色に変化することが観察され、蒸発粒子の分子量の違いが

成膜速度に影響しているものと考えられる。

図(3.8)の結果にからわかるように、蒸着前と蒸着中の圧力、そして蒸発源の

温度を定めれば、蒸着時間のみの制御によって所定の膜厚の膜を作成できるこ

とになる。図より膜の生成速度は、同じ作成条件では､HDPEのほうが66

-Nylonより速いことがわり謡材料の飽和蒸気圧、融点、凝集エネルギー密

度などの材料自身の物性の違いによるものと思われる。
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以上のように、蒸着法によっても高分子材料の成膜は可能であり、成膜速度

の点ではスバッタリング法よりも比較的大きいといえる。
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3．3．2生成膜の表面形状

[1］スパッタ膜

HDPE、PMMA、6-Nylon、PTFEについて、SEM、非接触変

表面形状測定器による膜の表面形状の観察の結果を図3.9～図3.12に示してある。
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図3．9HDPEスバッタ膜の表面形状

（投入電力,100V:作成圧力,1×10-2TOrr)

HDPEスバッタ膜は膜の生成初期（スバッタ時間60分）から非常に平滑で

あり、スパツタ時間150分で0.63"mの膜厚まで成長した膜の表面でも非常に平

滑である。しかしSEM観察により膜の成長にともないその表面には割れのよ

うに見える網目状のパターンが観察されるようになる。
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170min

0.60"m
｡

PMMAスバッタ膜では、膜の成長にともなって細かい粒状の構造が目だっ

てくる。6-Nylonスバッタ膜では、同様な粒状の構造が比較的初期から

見られる．またPMMA、6-Nylonのスバッタ膜では、細かい粒状物が付

着生成しさらにこれら自身が成長するとともに粒子同士も凝集成長し、膜が成

長していく様子がよくわかる。

ハイボスによる表面粗さの測定においてもPMMA、6-Nylonスバッ

タ膜は、膜の生成初期にはHDPE同様非常に平滑であるが、膜の成長にとも

ない次第に膜の表面が荒れてくることがわかる．膜の表面粗さを十点平均粗さ
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(a）時間

膜厚

図3．11

の手順で求めた結果、PMMAの0.6"mの膜で0.06"m、6－Nylonの0

.21"mの膜で0.03"mである。

PTFEスバッタ膜ではやSEM観察では大変滑らかで、織密な膜となって

いるが、よく観察してみると大きな粒とその周りに小さな粒状の描造が観察さ

れる(6〉（'4)．また表面粗さの測定によっても、膜厚0.9鰹Ⅲの膜ではでは0.1"

Ⅲ、膜厚1.8〃mの膜では0．8〃、の平均粗さであり、膜の成長とともに表面粗さ

は増加する。また、PTFEについては作成条件（投入電力、作成圧力）を変

えて成膜し、表面形状におよぼす作成条件の影響を検討した。表面形状の観察
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の結果を図3.13及び図3.14に示してあるが、作成条件の違いは膜の表面形状に

はあまり影響しないことがわかる。

膜の表面粗さについては、同一基板上の膜であっても場所によって、また同

一条件で成膜しても膜によって粗さに違いがあり、その再現性はあまり良くな

い。図に示した例は比較的滑らかな部分を示したものである。しかしながら、

膜の表面粗さは粗い場合を合わせても、最大でも膜厚の10分の1以下であり、非

常に平滑な面であるといえる。なお、作成した高分子スバッタ膜の色はいずれ

の場合でも黄色か緑ががった薄茶色の半透明な膜であり、各々のターゲット材

の色とは著しく異る。
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[2］真空蒸着膜

HDPE及び66-Nylonの蒸着膜の表面形状をSEMで観察した。その

結果を、作成条件ごとに整理して図3.15,図3.16にまとめた。また、各々の膜

の表面形状を測定した結果を図3.17、に示した。

HDPEでは、高温高圧下で作成した膜と、低温低圧下で作成した膜とでは

その表面形状がかなり違っていることがSEMの観察からわかり、これに対応

して表面形状測定によっても、表面粗さの違いが認められる。高温高圧下で作

成した膜の表面が荒れていることがわかる。高温高圧下で作成した膜の表面形

状は、細長い繊維形状のものが集合した構造をしている。逆に低温低圧下で作

成した膜の表面は非常に平滑で、繊密な膜であることがわかり諺微小な粒子が

基板上で凝集して成長していったものと考えられる。この違いは肉眼によって

もはっきり認められ、先にも述べたがPT-1/2=1×10-6Torr/kl/2付近を境

に、それ以下では無色透明な膜であり、それ以上では白色な膜であり、これは

単に膜が厚いためではなく、表面の粗さによる光の散乱のためである。このよ

うな表面形状の変化は、HDPEの場合には、高温高圧下ではかなり大きな分

子量の粒子が蒸発し、比較的低温低圧の条件下ではパラフィン程度の小さい分

子量の粒子となって蒸発するとされている（）ことと対応する結果であると考

えられる。

66-NylonについてはSEM観察及び、非接触変表面形状測定器による

表面形状の測定においても、作成条件によらず非常に平滑で繊密な膜である。

以上の様に、高分子材の種類によって、また作成条件によって膜の表面形状

は影響を受けるが、本実験の範囲では蒸着法よりもスバッタ法による方が、平

滑、繊密な膜の作成が容易のように思われる。

-29‐





○
・
の
の
消
．
、
の
の
消
四

（
』
』
。
』
ぬ
’
○
『
×
）

○
・
の

○
・
寸

○
・
Ｎ

g■

マ
ム

■

己
・

号
ゆ

ひ
で
◆
ｈ

南

堀

～▽

I
ー

h
p

I
i･‘
恥v

⑧
。
、
『
つ
エ
晦
則

ｂ
《

＝

上
守
五
一

「
酌
、
。
』
酌
鰹
一七竺

歯
咽
申
ぷ

め
０
、

一
公
か
詳
一

＃

弾
憩
個
胴
ｅ
遮
棚
腱
口
○
『
歸
ｚ
ｌ
の
の
胃
蒟
函

－

一

啄守

鋤..“
的 ロ

ー

ト

℃蕊
り

し

‐
ｆ
ｙ
ｊ
聖
８
１
，

．
餌
必
ｄ

■
、

●

「

ｉ
、
認

》

．
．
△
藤

： ー

韓

齢や觜

×
エ
③
。
、
『

唐
・
霧
亭
塞
悪
蔓
韓

鱈
圏
雷
祷

蝿
農

卜

●

’ －

霊
》
壱
鱈
母

コ
エ

●
９

ー

ﾛ
一
ト
、

－

×
￥
画
、
一

E一‐ーー

一
ｍ

』

辿
○

１
○

山トＬ
○

Ｌ
○

I_1

くつ

I I
一
Ｉ 1

○
○
寸

ぐ
の
Ｐ

Ｏ
Ｌ

○
ｍ
ｇⅢｄ

Ｎ
ｍ
９

の
、
ｌ
ノ
ヘ
恥 １，

の
句
工（ .I

-31‐



0．8×10-5Torr；315℃ 2.0×lO-5Torr;330℃

筐
一一

＝|＝震
三

一
．
一
｝
一
一
『１

１
１
１

罰ご
･一

一
・
呼
刈

－
０
－

~FFT
ニトコユ＝'二＝|＝に＝岸ﾄーI宴一ｰ

3.0×10-5Torr;380℃ lO-5Torr;350℃5.0×

■■■■■戸■■

乱ロ卿...と曇
■画＝冊■■■

雲 鑿覗
■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■ロ■■一F一一■■■■一

5.0×10-5Torr;400℃

g
辻

(a)HDPE2
‐

5.0×10-5Torr;380℃

し(b)66-Nylon
20"m

図 蒸着膜の表面形状と蒸着条件との関係3.17

-32‐

●●一1－

▲

生
。
一
一 臺卜

坐も
副
一
●

一
一
一 ＝斗

・ご一→･『
‐一一①

‐｡。

＝･→
一
一

戸
一
・
．
二二： ﾆﾆﾆ

－－◆｡

一ー

鋸
一
・
’
"〒 一・

◇
一

一
一 三三 ｒ

ｆ
戸

Qb

■－

；す?了
一
恥
一
一

~甲

一一一 VV“

:；：：
上＆一．

姉や

二=
6

碑
芸
》
二 雪砺

U

●一一一宇

５
－
・
詞

－8－
①ロー‐①

Cl

I＃ロ



3．3．3PTFEスパッタ膜の分子構造の分析

［1］バルク材とスバッタ膜における分子構造の異同

スバッタリング法により成膜する場合、生成する膜の分子構造はターゲット

材（バルク材）のそれとはかなり違ったものとなることが予想される。これに

関する知見を得るために、PTFEスバツタ膜の場合について、ESCA《Zよ

って膜の分子構造およびターゲット材のそれとの異同について詳細に検討した。

ESCAに用いた膜試料は、投入電力100W、作成圧力1×10-2Torrでガラス

基板上に作成した膜厚0.45"mの膜であり、作成直後のものをそのまま分析試

料とした。またバルク材の分析試料は0.伽mのPTFEシートを15min間アセト

ンに浸して超音波洗浄したものである。

図3.18に分析結果として各々のC1s、F,s、0,sの各スペクトルを示す。ス

バッタ膜、バルク材とも○の存在はほとんど認められない。F,sスペクトルに

ついては、バルク材で696eV、スバツタ膜では694eV付近に左右対称な単一のピ

ークとして観測されるのみで、スペクトル形状において違いは見られない。こ

れに対し、C1sスペクトルを見てみると、バルク材とスパッタ膜とではスペク

トルの形状が著しく異なることがわかる。バルク材では299eVに単一の値幅1.9

eVとシャープでかつ左右対称なピークが観測されるのみなのに対して、スバツ

タ膜では、289eV～300eVに渡る非常にブロードなスベククトルとして観測され

る。スバッタ膜におけるこの様なブロードなCisスペクトルは、同じC原子で

あっても種々の化学結合状態のC原子の存在による、いわゆるケミカ・ルシフ

トが生じている結果、複数のC,sスペクトルが重畳したスペクトルの多重構造

が観測されているものと考えられる。そこでこれをスペクトル解析して詳細に

検討した結果を図3.19及び表3.3,に示した。
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分析の結果、図3.19に示すように、296.8eV付近のメインビークの他に299.0eV、

292.5eV、294.5eVにそれぞれ別のピークがあり、スバッタ膜のC1sスペクトル

は、4つのスペクトルの重畳した多重構造を示すことがわかる。

ここで各々の成分を図に示すようにPe、P1、P2、P3と名づけることにす

る。ここで、最大強度を持つメインピクーク成分Pgが、バルク材料において

単一ピークとして観測されるものと、同一の化学構造に起因するものと考えて

よいだろう。実際、バルクPTFEのESCAスペクトルの研究において、C

1SスペクトルとFisスペクトルの結合エネルギー差△Eは、チャージアッブの

影響を受けず397～397.7eVであると報告されており、本実験の結果ではC1sス

ペクトルのP9ピークとF1sスペクトルの△Eが397.1～397.8eVとなり、スバツ

タ膜で観測されるメインビークPBが、バルクPTFEにおける単一スペクトル

(-CF2-CF2-の化学結合に起因）と同様のものとしてよい。しかし、その他

の三つのピークがいかなる分子構造によるものなのかはESCA分析のみから

は明確にすることはできない。しかし、ここでD.T・Ciark('5)､D.R・Wheeler(

'6）らがESCAによって、バルクPTFEなどの高分子材料の分子構造の解析

をした例があるので、こそれらを参考に新たに見いだされたP1、P2、P3三

つのピークの由来する分子構造について考察することにする。

それらによると、PTFEの-CF2-CF2-構造のFを一つHに置き換えて

-CHF-CF2-とする一次置換の構造中のCでは、-CF2-CF2-構造中のC

に起因するメインビークから平均+2.9eVのケミカルシフトが起こり、-CF2-

CHF-といった二次置換では平均0.7eVのシフトが起こるとされている。さら

に、CとHの電気陰性度はほぼ等しいことからHとCとはケミカルシフトに関

して同等の効果を示すと考え、HをCに置き換えた化学構造についてもケミカ

ルシフトの大きさは、同じであると考えられている．要約すれば、一次置換で

Fが一つ増えれば+2.9eV、減れば-2.9eVメインビークからシフトし、二次置換
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でFが一つ増えれば＋0.7eV、減れば－0.7eVメインビークからシフトすること

になる。

以上のことにより、P2はメインビークから-4.5eVシフトしているので、一

次置換でFが2つ減って、二次置換でFが2つ増えた状態が考えられる。P3はメ

インビークから-2.5eVシフトしているので一次置換でFが一つ減り二次置換で

Fが一つ増えた構造が考えられる。これらのことから、P2、P3のピークが起

因する分子構造としてそれぞれ図3.20、図3.21に示す架橋構造が、またP,の

ピークが起因する分子構造として図3.22に示した構造（分枝鎖や分子鎖の末端）

が考えられる。図中のCとしたC原子の1s軌道の電子の結合エネルギーがES

CAにより検出されたものである。なお、絶縁性材料のESCAでは、チャー
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ジアップの影響により、見かけ上結合エネルギーのシフトが生じるもので、バ

ルク材とスバッタ膜でのメインビークのずれは、この影響によると考えられる。

スパツタ膜では上述のようにP1、P2、P3成分が存在することは、スバツ

タ膜の分子構造がバルク材と異なることを意味するが、Piの存在は、CF3-

が多いことに対応することになり、スバッタ膜がバルク材に比べて分子鎖が短

くなっていることや、図3.22の様な枝分かれが多い分子構造となっていること

が考えられる。また、P2、P3の全体に占める割合が比較的が大きいことは、

図の様な架橋構造が多数存在しているものと考えられる。このことは、F/C

の割合がスバツタ膜ではl.42と、バルク材のその値2.05に比べてかなり小さく

なっており、Fが減少しC同士の結合が増えてることとも対応するものである。

これまでに述べたように、PTFEのスバッタ膜は、分子鎖が多数枝分かれ

して、分子鎖同士の架橋構造が多数存在した構造で、一つ一つの分子鎖もバル

ク材のものよりも短いものと考えられ、バルク材の構造とは大きく違っている

ことが明かとなった。このような分子構造の変化が生じるのは、薄膜の生成の

う°ロセスに起因していると考えられる。スバッタリング法では、スバッタエッ

チングにより高分子鎖の細かい切断が起こる。さらに蒸発粒子はFが離脱して、

ラジカルの状態になっている可能性が高い。PTFEのスバッタエッチングに

よる放電ガス成分の分析については、山本らが詳しく調べている('7)。参考の

ためにそれを表3.4に示した。これによると放電ガスの組成は、C2F4、C2F

6が8割がた占めており、さらにその中で、C2F4といったラジカル状態のセグ

メント分子鎖がその半分を占めている。この値は、スバッタリング装置、スバ

ッタリング条件に依存するであろうが、本実験においても、多くのラジカル状

態の低分子量のセグメント分子鎖が蒸発していることは同様と考えてよいであ

ろう。PTFEスバヅタ膜は、これらのセグメント分子鎖が放電ガス中や基板

上で再重合する過程で、多くの架橋や分枝かれの構造を生成すると考えられる。
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表3.4PTFEのスバツタエツチング時の放電ガスの組成

(200W;5.2×10-3Torr)

Gas Composition(wt%)

C2F4(radical)43．4

C2F6 33．0

C3F8 2．3

C3F6(radical)1.3

C4F12 1．1

others&unknown 18.5

[2］膜の分子構造におよぼす作成条件の影響

前項で述べたように、PTFEスバッタ膜の構造がバルク材の分子構造とは

かなり異なることが明らかになったが、ここでは、スバッタ膜の分子構造につ

いて成膜条件の影響を調べた結果を述べる。

膜の構造変化におよぼす投入電力の影響を調べるために、一定作成圧力（1×

10-2Torr)において、投入電力を50W、100W、150Vと変えた場合について膜を

作成し、ESCAによって分析した。分析結果をO,s、F,s、C1sの各スペク

トルについて図3.23に示した。図よりいずれの場合にも○の存在は認められず、

Fについても693eV付近に単一つの左右対称なピークが観測されるのみで、投入

電力によるスペクトル形状の違いは認められない。またC1sスペクトルの多重

構造と投入電力との関係を図3.24に、さらにC,s、Fisについてのスペクトル

の解析結果を表3.5と図3.25に整理して示した。
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表3.3C,sスペクトルの分離結果

(a)投入電力,100W;作成圧力,1×10-2Torr

(b)投入電力,150W;作成圧力,1×lO-2Torrバルク材
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解析の結果、C1sスペクトルについては図3｡24,3.25に示す様に、それぞれ

Pe、P1、P2、P3の四つのスペクトル成分が観測される。これら各成分の全

体に占める割合を試料ごとに整理した結果を図3.26に示した。図より高い投入

電力で作成した膜の方が、低い投入電力で作成した膜よりも、P2、P3成分が

増え、P1成分が小さいことがわかる。このことは前項の考察より、高投入電力

で作成した膜の方が、低投入電力で作成した膜よりも架橋構造が多く、枝分か

れが少ないこと、あるいは分子末端が少ない（分子鎖が長い）ことを意味して

おり、投入電力が生成膜の分子構造に影響することが明かとなった。

また組成C/Fに注目した場合、高い投入電力で成膜したほうが、低い投入

電力で成膜するよりも、Fの割合が幾分減少する傾向が見られる。このFの減

少はC同士の結合が増加していることと対応するものであり、このことからも、

高投入電力で成膜するとき、架橋構造が増加しているものと予想される。
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図3．26各スペクトル成分の割合と投入電力との関係
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このような構造の変化が起こる理由は、本実験のみでは明確にはできないが、

スバッタリング法の原理的な要因があると思われる。アルミニュウムのスバッ

タリングにおいて、入射イオンエネルギーを高くすると、蒸発粒子一個当りに

含まれる原子数が増加することが、Harogらによって報告されている(1)。本実

験でも投入電力を大きくすることは、Ar，一つ当りの持つ運動エネルギーを

増加すると思われ、このことは高い投入電力でスバッタリングする方が、分子

量の大きい粒子が生成され、また分子鎖の切断によるラジカルの増加にもつな

がると考えられる。このために高投入電力でのスバッタリングでは、分子量の

大きい多数のラジカル粒子の再重合を通じて膜が成長していき、架橋や分枝構

造が多く、分子鎖の長い分子構造となるとも考えられる。

次に、膜の分子構造に及ぼす作成圧力の影響を調べるため、一定投入電力（

100W)において、作成圧力を5×10-3,1×10-2,5×10-2Torrと変えて作成した

膜について行ったESCAの分析結果を図3.27に示した。図よりいずれの作成

圧力の場合とも○の存在は認められず、F,sについても、693eV～694eV付近に

単一の左右対称なピークが観測されるのみで、スペクトルの形状の違いは認め

られない。また図3.28にCisスペクトルの多重構造と作成圧力との関係を、さ

らにC's、Fisについてのスペクトルの解析結果が表3.6、図3.29に整理して

ある。C1sについては、いずれの作成圧力の場合ともPe、P1、P2、P3の4

つのピークが重畳して観測されることは、投入電力を変えた場合と同様である。

各成分の全体に占める割合を作成圧力について整理した結果を図3.30に示した。

図より低圧力で作成した膜は高圧力で作成した膜に比べて、P2、P3の成分が

増え、P1成分が減少することがわかる。このことは低圧力で作成した膜の方

が、高圧力で作成した膜よりも架橋構造が多く、枝分かれが少なく分子鎖が長

いことを意味している。
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表3．4CisスベクI､ルの分離結果

(a)投入電力,100W;作成圧力,5×10-2Torr

(b)投入電力,100W;作成圧力,5×10-3Torrバルク材
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生成膜の分子構造に関して、作成圧力を増加することは、投入電力を減少

することと同じ影響を示すことが注目される。膜生成時の再重合のプロセスの

詳細は現状では不明であり、分子構造に与える作成条件の影響の原因も明確に

はできないが、低圧、高投入電力において、成膜速度が大きく、この時に架橋

構造の増加、分子鎖長の増加が生じることは注目される。

なお組成F/C比は、作成圧力を変えても大きな変化は認められず、いずれ

の場合でもその値は1.4程度である。
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図3．30各スペクトル成分の割合と作成圧力との関係
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3．4本章のまとめ

本章の第一の目的は、高周波スバッタリング法と、真空蒸着法によって、成

膜を行い、生成膜の膜質及び成膜速度を検討することであった。この目的のた

めに、SEM観察と非接触表面形状測定とによって表面状態を、またESCA

によって膜の分子構造を検討することを行った。特に膜質に及ぼす作成条件の

影響について実験的に詳細な検討を行った。本章の実験によって得た知見を以

下にまとめた。

（1）高周波スパッタリング法により各種高分子薄膜を作成することができ、

膜の生成速度はLDPEが4.Onm/min，HDPEが4｡2nm/min、PMMAと

6-Nylonが3.5nm/minであるが、PTFEについては45nm/minと他に

比べて10倍程大きい。

（2）高周波スバッタリング法では、成膜速度は作成条件により影響を受け投

入電力が大きく、作成圧力が低い方が大きい傾向が、PTFEスバッタ膜

の場合に認められる。

（3）高周波スバツタリング法により作成した膜の表面は非常に平滑であり、

膜質はピンホールの無い均質なものである。PMMAと6-Nylonで

は、細かい粒状構造が認められた。また、このような表面形状はPTFE

スバッタ膜の場合の例では成膜条件によってほとんど影響を受けないこと

がわかる。

(4)PTFEスバッタ膜とターゲットPTFEをESCAによって分析した

結果、組成F原子/C原子はスバツタ膜において約1.46、ターゲット材P

TFEにおいて2.05であり、スバッタ膜ではF原子が減少することが明か

となった。また、ターゲットPTFEのCisは単一のピークであるが、ス

バッタ膜のスペクトルは4つの成分の重畳したスペクトル構造を示す．こ
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(5)

の結果はスバッタ膜とバルク材との分子構造が著しく異なることを意味し、

スバッタ膜は多数の架橋、分枝、分子鎖末端を有すると推測できる。また、

このようなスバッタ膜の分子構造は成膜条件によって影響を受け、高投入

電力、低作成圧力で成膜するとき、架橋、分枝、分子鎖末端が増加する。

真空蒸着法でも高分子薄膜を成膜ことができ、成膜条件（蒸発源の温度、

蒸着圧力）によって膜生成速度が影響を受けること、また、同一成膜条件

でも高分子材種によって成膜速度が異なり、66-NylonよりもHD

PEの方が成膜速度が大きいことがわかった。また、真空蒸着法ではHD

PEの場合には、成膜条件によって表面形状が影響を受け、蒸発源温度が

高く、高作成圧力で作成した膜は繊維状物の集積した非常に粗れた表面構

造を示し、66-Nylonの場合は作成条件を変えても全体的に平滑な

膜面であった。このように蒸着法による膜の膜質は、成膜条件や高分子材

種の影響を受けやすいことがわかった。
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第4章引っかき法によるPTFEスバッタ膜の付着性および耐久性の検討

4．1はじめに

3章において、PTFEスバツタ膜の構造がバルク材のそれとは著しく異な

ること、さらにその分子構造には成膜成条件が影響することを明らかにした。

このような化学構造の違いのために、PTFEスバッタ膜がバルク状態のPT

FEの示す機械的、電気的な特性とは異なる特性を示すとともに、またこうい

った特性が成膜条件に依存して変わることが予想される。本章ではPTFEス

パッタ膜の機械的強度として、各種金属基板上のPTFEスバッタ膜について

引っかき法によって膜の摩擦耐久性及び付着性を実験的に検討した結果につい

て述べる。

これまで、PTFEスバッタ膜について繰り返し摩擦して摩擦特性や摩擦耐

久性を調べた研究は、2，3なされているが(7)、生成する膜の膜質を検討し、こ

れとの関係においては充分に検討されていない。また、膜の摩擦耐久性くこは、

膜自身の強度および膜と基板間の付着性が大きく影響すると考えられるが、こ

ういった基礎的特性もまた充分に調べられていない。

本研究では、PTFEスバッタ膜について、単一引っかき試験、及び繰り返

し引っかき試験によって膜の摩擦耐久性の検討を行った。単一引っかき試験は、

硬質な被膜の場合には、膜と基板間の付着強度を調べる方法として、これまで

多くの研究者が採用し試みている(18）（19)。本研究においても、この試験を膜

と基板との付着強度を測定する方法として用いるが、高分子膜のような超軟質

被膜についての実施例はないので、まず、この測定法自身の適用について検討

する必要がある。また引っかき試験によって膜の耐久性及び基板との付着強度

を測定する場合に、膜の破断剥離が生じる臨界回転数なり、臨界荷重をいかに

正確に決定するかが重要な問題となる。本研究での臨界回転数、及び臨界荷重
Jや
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4．2．2試験装置および実験方法

［1］繰り返し引っかき試験

〔1〕試験装置

繰り返し引っかき試験装置の概略図を図4.1に示した。本装置は天秤機構を利

用したもので、支点にはベアリングを使用した。負荷は所定の分銅③を天秤の

アーム上の負荷に載置して行う。スライダ①は直径lmmのベアリング用鍋球（精

密球）である。試料台であるターンテーブル⑪の回転はモーター＠によるベル

ト駆動方式である。手動によるZテーブル⑧の微小移動により、スライダと試

料とを衝突せず静かに接触させることができる。引っかき時の摩擦力は天秤の

アームを構成する板バネ④に貼りつけた歪ゲージ⑤で測定する。

①③④⑤⑥

⑥
⑨

⑮⑬⑪⑩

図4.1繰り返し引っかき試験装置

①SIider@AEsensorOLoad@PIatespringeStraingauge

⑥Balance@Adjastableweight@Z-satgeOX-Ystage(DSpecimen

⑪Turntable⑫卜1otorPulleyBelt
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図4.4AE信号の波形模式図
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数に対応する。各信号の波形の模式図を図4.4に示した。デイスクリミネータ

からのディジタル信号はデュアルカウンターに送られ、カウント機能の選定に

より、AEイベントの発生率、累積数として計測される。さらにオシレーシヨ

ンについては1イベント及び100イベントあたりの発生数、累積を計測できる。

これらの計測値はカウンタ上にデジタル表示されるとともに、アナログ電圧と

しても出力され、レコーダ上に記録することができる。

〔2〕実験方法

回転テーブルに固定した試験片上の直径4mの円軌道上を回転テーブルの回転

速度1/12rps(周速度約l.0mm/s)、一定荷重(0.12～0.64N)の条件でスライ

ダ鋼球(OO.1mm)を繰り返しすべらし、AEイベント発生率と摩擦力の経時変

化を測定した。膜の耐久性の評価は、1秒間あたりのAE発生率及び摩擦力の変

動の経時変化を観測し、これらと引っかき痕の光学顕微鏡、SEM観察による

膜の損傷状態との対応を詳細に検討して行った。後に実験結果の項で詳細に述

べるが、本実験の引っかき試験において、AEが連続的に検出され始める荷重

が、引っかき痕の観察による膜の剥離損傷とよく対応するので、この時の回転

数を臨界回転数（寿命）として求めることとした。

AE発生率及び摩擦力変動の経時変化はレコーダに記録した。また摩擦力の

変動については、ターンテーブル1回転分の摩擦力信号を、3回転おきにサンプ

リング周波数5KHz(TEAC製OR-F1)でデータレコーダにも記録し、これをコンピ

ューター処理して平均摩擦力とその分散を算出して摩擦力の変動の経時変化を

調べた。AE信号は、う°リアンブで40d8、ディスクリミネータのメインアンブ

で30d8増幅した。フィルターは0.1～1.0MHZに設定した。デイスクリネータの閾

値VH、VLは、VH=VL=20mVと雑音レベルをわずかに越える程度に設定した。
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[2］単一引っかき試験

〔1〕実験装置

単一引っかき試験装置の概略図を図4.5に示す。本装置も天秤機構を採用した

ものであり、その支点にはベアリングを使用している。本装置では、負荷が連

続的に一定速度で増減できるようになっており、図の送りネジ⑪をタイミング

ベルトを介してモーター⑧によって回転し、コイルバネ⑩を一定速度で圧縮す

ることによってコイルバネの圧縮力が荷重として負荷されるようになっている。

この荷重負荷機構では、ベアリングの摩擦抵抗の影響のため、駆動時から負荷

50gまでは精度に欠けるが、50g以上においては充分な精度があり、最高負荷1K

gまで数9の精度である。荷重増加速度はモーターの回転数に応じて容易に設定

することができる。移動テーブル⑦はベルトを介してモーター⑧によって駆動

し、移動速度もモーターの速度を変えることで変化できる。スライダ④は天秤

のアーム先端に取り付けてあり、このテーブルの移動により引っかき試験を行

う。

スライダには直径lmmのベアリング用鋼球（精密球）を使用した。Zステージ

⑦によって試験開始時に、試料とスライダとを衝突せず静かに接触させること

ができる。負荷荷重の測定は、天秤のアーム端に設置したロードセル⑫によっ

て連続的に行うことができる。引っかき時の摩擦力は、天秤のアームを構成し

ている板バネ⑬に貼った歪ゲージ②で検出できるようになっている。AEセン

サー③は、スライダの端面ににジグで固定した。なお本装置の電気信号の流れ

を図4.6に示した。
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図4.5単一引っかき試験装置

①Balance@Straingauge@AEsensor@Slidel､⑤Specimen

⑥X-V-Zstage@Movingtable@MotorOPulleyCoilspring

⑪Feedscrew@LoadcellPIatespring
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作 甫＝告
Ｏ
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Ｌ

、

図4.6単一引っかき試験装置ブロック図
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〔2〕実験方法

荷重増加速度0.4N/s、引っかき速度（テーブルの移動速度)20mm/minの条件

で引っかき試験を行い、AEイベントの発生率、摩擦力を測定した。膜の破断

剥離強度の検討は、繰り返し引っかき試験の場合と同様であり、試験片上の引

っかき痕の光学顕微鏡、SEMによる膜損傷の観察、AEイベントの発生状況、

摩擦力の変動の3者を比較検討して行った。AEイベントの検出は、1秒間あた

りのAEイベント発生数の計測値をレコーダに記録して行った。後に実験結果

の項で詳細に述べるが、本実験の引っかき試験においてAEが連続的に検出さ

れ始める荷重が、引っかき痕の観察による膜の損傷とよく対応するので、この

時の荷重を臨界荷重（破断剥離荷重）として求めた。

AE信号検出のための各種パラメータの設定は、先の繰り返し引っかき試験

の場合と同様である。なおスライダ鋼球の摩耗することが考えられるので、数

十回のスライディング後に新しいものと交換した。

4．3実験結果及び考察

4．3．1繰り返し引っかき試験

［1］膜の損傷とAEの検出状況及び摩擦力の変動状況

銅基板上に投入電力lOOW、作成圧力1×10-2Torrで膜厚0.9〃mの膜を作成し

た。そして、荷重0.4Nで繰り返し引っかき試験をした結果例を図4.7に示した。

図より引っかき回転開始から330秒後、つまり27回転目からAEを連続的に検出

している。そこで、このAEの検出と膜の損傷の対応関係を検討するために、

AEの検出のないところ、AEが散発的に検出されるところ、AEが連続的に

検出されるところの、各々の膜の損傷状況を図4.8に示した．これらの観察から、

AEの検出がないときには、膜には光学顕微鏡でも確認しずらい薄い引っかき
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痕が見られる程度で、ほとんど損傷していないが、AEの散発的に検出される

ところでは、全体的に引っかき痕がかなりはっきりしてきており、部分的にク

ラックのようなものも確認できるようになるが、引っかき痕全面に渡る剥離破

断損傷には到っていない。これに対しAEが連続的に検出されるようになると、

図に示したように膜が引っかき痕のほぼ全面に渡って剥離しているのがわかる。

ニッケル基板上に銅基板の時と同じ作成条件でPTFEスバッタ膜を作成し、

同じく荷重0.4Nで繰り返し引っかき試験をした結果例を図4.9に、また膜の損傷

の様子を図4.10にそれぞれ示した。図4.9より、回転開始から160秒後つまり13

回転目からAEが連続的に検出されるようになっている。図4.10より銅基板の

時と同様にニッケル基板においても、AEの検出と膜の損傷の対応関係が認め

られることがわかる。また、図4．11にはAEが連続的に検出されている時と、

散発的に検出されている時の膜の引っかき痕の表面形状を、非接触表面形状測

定器で測定した結果を示した。図よりAEが散発的に検出されている時には膜

の表面形状は変形によると思われる荒れが認められるが、基板まで達する程の

膜の損傷は無いといえる。これに対してAEが連続的に検出されている時には、

引っかき痕の深さは膜厚に相当する大きさとなっており、膜が完全に剥離して

いることがわかる。このことから考えると、膜は回転数の増加にともなって徐

々に変形や損傷するというよりも、ある回転数に達すると急激に剥離し、この

時にAEが検出されるように思われる。このことから考え、膜と基板との付着

性はPTFEスバッタ膜の摩擦耐久性に影響する重要な因子であることが考え

られる。
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成膜条件；投入電力100W,作成圧力1×10-2Torr)
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図4.8膜の損傷の観察
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成膜条件；投入電力100W,作成圧力1×10-2Torr)
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図4.10膜の損傷の様子
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成膜成条件；投入電力100W,作成圧力:1×10-2Torr)

-64‐



ll ||’ｌ
ｌ
ｌｌｌｌｌ ’Ｌ

”

ロ
胃
迂
っ
ぺ

(a) 回転数:29{AEが散発的に検出｝

lLBユー今試 50"m

ｌ
ｌ
ｌ
Ｉ
Ｉ
Ｉ

ill1l

l
il

lll
ll ’

０
１
６
９
０
１
■
Ｉ
Ｉ
Ｉ
９
０
Ｔ
０
０
６
１
１
１
１
１
８
１
Ｉ
１
■
Ｉ
Ｂ
１
９
ｆ
６
Ｇ
９
０
１
１
１
ｆ
ｌ
ｌ
ｌ
１
ｊ

の
。
ｇ
４
６
７
４
４
ｔ
Ⅱ
Ⅱ
Ⅱ
９
０
４
‐
６
４
Ｄ
Ｂ
‐
１
１
●
０
‐
Ｉ
■
Ｉ
Ｉ
Ｉ
１
６
ｆ
９
ｌ
ｆ
ｌ
ｌ
９
ｈ
ｌ
■
Ⅱ
ｌ
４
０
Ｉ
ｌ
ｌ
Ｉ
ｌ
ｌ
０’

(b) 回転数:59{AEが連続的に検出｝

図4.ll引っかき痕の表面形状
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次に、繰り返し引っかき試験における、摩擦力の変動の様子を詳しく調べるた

め、摩擦力の変動をデータレコーダに記録してコンピューターで平均摩擦力、

分散を計算し、回転数の増加にともなうそれらの変動の様子を、AEの検出状

況との対応を検討した結果を図4.12～図4.15に示した。この実験に使用した試

験片は、銅基板上とニッケル基板にそれぞれ投入電力100w、作成圧力1×10-2T

orr、投入電力100Wで作成した膜厚0.9"mのPTFEスバッタ膜である。繰り

返し引っかき荷重は0.27Nである。

銅基板上の結果（図4.12）では、回転数の増加にともなう平均摩擦力の変化

は小さく平均の摩擦係数は0.45である。一方摩擦力の分散は、34回転付近（回

転開始から400秒後）から急激に大きくなっていくことがわかる。AEのカウン

ト数も34回転付近から急増していくことがわかる。つまり、先のAEの検出と

膜の損傷の対応から、回転開始から34回転付近から摩擦痕全体に及ぶ大規模な

膜の破断剥離が生じていることが予想され、摩擦力の分散の変動からも膜の損

傷状況を知ることができることがわかる。

また銅基板で、回転開始から50回転以降では、平均摩擦力が低下し、分散も

急激に小さくなっている。また、単位時間当りのAEの検出数も減少してくる

ことがグラフの傾きからわかる。これは、50回転以降では膜が剥離して、摩擦

痕内部から完全に除去されてしまったことを示していると思えわれる。これら

の結果は膜の繰り返し引っかき試験における、部分的な破断剥離が発生し、膜

の完全な剥離に至るまでの膜の損傷過程とよく対応している。ニッケル基板で

は図4.14より、34回転付近からAEのイベントのカウント数が急増しているが、

摩擦力の分散の急増は54回転付近からである。このように摩擦力の分散の急増

は、AEのイベントのカウント数の急増よりも遅れ気味になる傾向があるよう

に思われる。以上に述べたように、AEの検出によって膜の損傷を簡便迅速

に捕らえることができ、AEが連続的に検出され始める回転すを臨界回転数と

して、膜の摩擦耐久性（寿命）を決定できることわかる。
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［2］膜の耐久性におよぼす基板種の影響

銅基板とニッケル基板上に作成圧力1×10-2Torr、投入電力100Wで作成した

PTFEスバッタ膜（膜厚0.9"m)を試験片とし、荷重を変えて繰り返し引っ

かき試験を行った結果を図4.16に示す。図において横軸は荷重で、縦軸は膜の

寿命の回転数である。

測定結果にはばらつきがあるが、銅基板、ニッケル基板とも、荷重の増加と

ともに単調に寿命が減少することがわかる。同一荷重では、銅基板の方がニッ

ケル基板よりも寿命が長いことがわかる。しかし、この耐久性の違いが基板と

膜との付着性の違いによるものであるかは速断はできない。銅基板とニッケル
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４
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図4．16膜の耐久性と荷重との関係

（●銅基板，○ニッケル基板；膜厚0.9"m:

成膜条件；投入電力100W,作成圧力1×10-2Torr)
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基板とでは弾性率、硬度が著しくことなり、同一荷重であっても基板の変形量

が異なる。この基板の変形童（つまりは膜の変形量）の違いといった力学的因

子が膜の摩擦耐久性に影響してくることが考えられる。この点については、引

っかき時のスライダ周辺部の応力状態についての詳細な理論的解析をする必要

がある。

ここで、スライダが基板と弾性接触していると仮定して、スライダと基板と

の接触面積をHertzの式(4.1)から計算し(23)、スライダと基板間との平均接触

"={÷w"ILZg+L云唾|}!"

a:接触円半径,W:荷重,R:圧子半径

":ポアソン比,E:ヤング率

(4.1)

圧力を求め、これについてで膜の耐久性を整理した結果を図4.17に示す。図で

同一接触圧力では銅基板よりも、ニッケル基板の方が若干寿命が長くなる。し

かし、本試験の荷重範囲においては、スライダと基板との接触状態について以

下の式にもとづいて弾性接触の臨界圧力を求めてみた。

P=1．1Y (4.2）

ここでPは臨界圧力で、Yは基板の降伏応力であり、降伏応力については文献

値（銅：70～300N/mm2,ニッケル:810N/mm2)を用いた。その結果、銅基板で

77～330N/mm2、ニッケル基板で890Kgf/mm2となり、Hertzの式により計算した接

触圧力と比較してみると、ニッケル基板では主に弾性接触であると考えられる

が、銅基板では主に塑性接触である可能性があるように思われる。
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図4.17膜の耐久性と接触圧力との関係

（●銅基板，○ニッケル基板；膜厚0.9以In:

成膜条件：投入電力100W,作成圧力'×10-2TOrr)

したがって、力学的要因をのぞいた、基板種くこよる膜の付着性の違いの有無に

ついては、次の単一引っかき試験及び第5章での引っ張り法によってさらに検討

していくことにする。
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［3］膜の耐久性におよぼす成膜条件の影響

ニッケル基板上に、作成圧力と投入電力を変えて作成した膜（膜厚0,9"m)

について、一定荷重0.27Nで繰り返し引っかき試験を行い、膜の摩擦耐久性にお

よぼす膜の作成条件の影響を調べた。その結果を図4.18及び図4.19に示す。図

より低作成圧力、高投入電力で作成した膜の方が、高作成圧力、低投入電力で

作成した膜よりも摩擦耐久性がよく、繰り返し引っかきによる寿命が長いこと
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図4.18膜の耐久性と投入電力との関係

基板：ニッケル，荷重：0.27N

(成膜条件：作成圧力1×10-2Torr,膜厚0．9"m)
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図4.19膜の耐久性と作成圧力との関係

（ニッケル基板，荷重0.27N,膜厚0.9"m:

成膜条件；投入電力100W)

がわかる。この結果には、第3章で考察した、作成条件の変化による膜の分子構

造変化による影響が関係したと考えられる。低作成圧力、高投入電力で作成し

た膜は、架橋構造が多く織密で強靱な膜となっていると考えられる。この作成

条件による膜自身の機械的強度変化が膜の摩擦耐久性に影響したと思われる。

膜自身の機械的強度については、次の単一引っかき試験で詳細に検討する。ま

た、本実験での摩擦耐久性には基板と膜との付着性が重要な影響因子となって

いると予想される。そこで、付着の観点でこの摩擦耐久性を検討すれば、高投

入電力、低作成圧力で成膜した方が基板との付着性が良くなっているように思

われるが、これについては、第5章でさらに検討していくことにする。
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4．3．2単一引っかき試験

〔1〕膜の損傷過程とAEの発生の対応

ニッケル基板及び銅基板上にそれぞれ、作成圧力1×10-2TOrr、投入電力10

OWで作成した膜厚0.9"m(スバツタリング時間20mi'')のPTFEスバツタ膜に

ついて、単一引っかき試験を行った。その結果を図4.20、図4.21に示した。図

4.20において、ニッケル基板では荷重1.5Nに達したときからAEが連続的に検

出されることがわかる。また、摩擦力の測定曲線においても、この付近から摩

擦力の増加曲線に微小振動が見られる。銅基板においても、一度2.ONでAEを

検出した後荷重が4.ONに達したときからAEが連続的に検出されるようになる。

これらのAEの発生がいかなる膜の損傷によるものなのかを調べるため、引

っかき痕を光学顕微鏡、及びSEMで観察した。これらの引っかき痕の様子を

図4.22～図4.24に示した。ニッケル基板（図4.22）においては荷重1,0N付近か

ら膜上に摩擦痕が認められるようになるが、膜の破断剥離は認められない。し

かし、さらに荷重が増加して、荷重l.5N付近からは膜が破断が始まっているの

がわかる．AEが検出され始めたこの荷重1.5N付近をSEMで詳細に観察して

みると、図4.25(b)の様に引っかき痕の縁には、膜の激しい破断が認められる。

これ以前では図4.25(b)のような膜が破断剥離した大きな損傷は見られない。し

かし、より高倍率で観察すると図4.25(a)の様な細かい筋状のクラックが見られ

る。一方この荷重1.5N以降では、膜の破断が急激に激しくなり、ついには膜が

完全に剥離してしまうのが図4.25(d)、(e)よりわかる。しかもその剥離幅は、

ニッケル基板の硬さから推定されるスライダとの接触幅（荷重5.0Nで0.064mm)

の約3倍(0.2mm)にも及んでいる。実験で検出されたAEは、膜の破断及び剥離

に対応することがわかった。

-78‐



へ

Z
…

輻
●
亜
●
『

●
●
●
●
■
●

０

●
●
●
●

●
●
●
●

■
一

申
●
丑
■
■
ｇ
且
つ

●
●
●

’
一
一
一
一

一●

●

●
●
一

●
◆

●
◆
一

一
●
●

。
●

◆
Ｏ
●

●
。
●

一
●
○
●
●
●

●

●
●

●

●
の
●
●
●
一

一
■
●
●
●
一

一
●
０
■
０
●

一

一
一
小
印
一

口

毎

一

一
●
。
●
●
●

一
一
斗
一
一

一

●
０
０
二
９
９
●

亨
●
●
●
●

一
一
一
一

…●●●‐●●●一‐｡●－
一
■
■
守
■●

寺
①

一
や
一

:二・:．：1：：、21

B､0

の
。
胸
Ｏ
〉

ｎ
Ｕ
。Ｏ

●

２

３

へ

Ze．0
… し

ｒ
』

０
Ｏ

●
●句
乙
。

。
１
１１０

石
面
Ｏ
自

4.0

員
○
『
』
。
『
角
僅

●

崖
一言-二t三

二王幸幸
ロ．Ⅱ．

＝ 目
■■＝呂

娼冒目罪一星
＝目

■■■■■

2.O

Ｏ
Ｏ
Ｏ
Ｏ
Ｏ
Ｏ
Ｏ

０
８
６
ム
２

１
（
の
、
ニ
ロ
コ
○
。
）
①
一
国
胸

DFO

ニ
ロ
。
Ｏ
Ｕ

〕
ロ
の
シ
①

国
く 05101520

Time(S)

図4.20単一引っかき試験測定結果

（ニッケル基板，膜厚0．9"m:

成膜条件；投入電力100W,作成圧力 1×10-2Torr)
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図4.23ニッケル基板上の膜の引っかき痕SEM観察
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一方銅基板では、図4.22の光学顕微鏡写真からもわかるように、引っかき痕

の様相がニッケル基板の様相とはかなり異なり、ニッケル基板の時のような膜

の破断剥離は確認が難しい。しかしSEM観察によって、図4.24(b)のように荷

重2.ON付近では、膜が引っかき方向に向かって円弧上に盛り上がり塑性変形し

ていて、所々微小なクラックが存在しているのがわかる。実験で検出されたA

Eはこの微小クラックによるものと思われる。また、図4.24(c)、(d)より荷重

4.ON付近以降では、膜の大規模な破断が起こり、破断片が引っかき痕の縁にみ

られるようになる。しかし、銅基板ではニッケル基板の時のように、剥離した

膜は完全に排除されず、引っかき痕の中に膜が押しつぶされたようにして残っ

ているように見える。AEは、このように膜が大規模に破断している時には連

続的に検出されるものと思われる。

本実験の単一引っかき試験で、AEの検出荷重で膜の破断剥離強度を評価す

る場合、今回銅基板で測定されたような、微小クラックによる散発的に検出さ

れるAEは、検出される場合とされない場合があるので、大規模な破断剥離に

よる連続的なAEの検出荷重を膜の損傷発生の臨界荷重とし、これによって膜

の破断剥離強度とする。

なお、ニッケル基板と銅基板とで、膜の引っかき痕の様相が異なったのは、

基板の硬さによるものと考えられる。本研究で使用したニッケル基板と銅基板

のブリネル硬さを、引っかき痕の幅より計算したスライダの接触面積と、その

時の荷重との比より求めてみた。その結果、ニッケル基板が148HB、銅基板が5

2HBでニッケル基板の方が銅基板よりも3倍近く硬いことがわかった。この違い

のため、本実験で銅基板において荷重を8.ONまで上げても得られる平均せん断

応力（荷重を接触面積で割って求めた）は、160N/mm2程度で、ニッケル基板で

荷重2.ONで得られる平均せん断応力350N/mm2の半分にも満たない。また、スラ

イダの食い込み量はスライダの接触面積より計算して、荷重4.ONで、銅基板が

約2.5"m、ニッケル基板で約0.5〃mで銅基板の約l/5になっている。
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食参

図4.25ニッケル基板上の膜の破断剥離モード

図4．26銅基板上の膜の破断剥離モード

このようにニッケル基板では、膜の変形は小さいが、せん断応力が大きいの

で膜と基板間での剥離が起こりやすく、銅基板では、せん断応力は小さいが膜

の変形が大きいので、スライダ周辺での膜に対する圧縮曲げ応力や、膜厚方向

のせん断応力が大きくなり、膜の剥離よりもさきに膜の破断が起きやすく破断

剥離モードが必ずしも同じではないと考えられる。図4.25、図4.26にニッケル

基板上、及び銅基板上で膜が破断剥離する様子を模式的に示した。こういった

ことを考えると、本実験では、ニッケル基板のような硬い基板上の膜の引っか

き試験では、膜と基板との付着力に相当する引っかき荷重が、銅基板のような

軟らかい基板上の膜の引っかき試験では、主に膜自身の曲げ強さや、せん断強

さなどに相当する機械的強度が測定されるものと考えられる。

以上に述べたように、通常の引っかき試験法を適用すると、本実験の場合、

破断剥離モードに関しては、基板硬度の影響が現れる。従って基板の違いによ
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る、膜との相互作用の影響は隠れてしまう。従って、基板種の付着性の影響の

みを抽出することはできない。しかし、同一基板上の膜においては、力学的条

件を一定にしておけば、作成条件の影響等を検討することは可能と思われる。

〔2〕膜の破断剥離強度におよぼす作成条件の影響

作成条件の影響の検討に先立って、膜の破断剥離強度について膜厚の影響を

調べた。試料は銅、ニッケルの各種基板上に、作成条件を投入電力100W、作成

圧力1×10-2Torrと一定にして作成したPTFEスバッタ膜である。実験結果

を図4.27に示した。図の横軸は試料の膜厚で、縦軸はAEが連続的に検出され

始めた荷重を示した。ニッケル基板では､､膜厚が0.45"mの膜の破断剥離荷重

が極端に小さく、しかしながら膜厚0.9"mと1.80"mでは、膜の破断剥離荷重

は、ほぼ同じで、この程度の膜厚においては、膜厚は影響しないと考えられる。
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図4.27膜の破断剥離荷重と膜厚との関係

（●銅基板，○ニッケル：

成膜条件；投入電力100W,作成圧力1×10-2Torr)
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なお、膜厚0.9"mの膜に比べて若干小さいようにも見えるが、セラミックスな

どの膜の引っかき試験による膜の剥離強度の測定においては、膜厚が厚くなる

にしたがって、膜が剥離する荷重が次第に大きくなるが、ある膜厚に達すると、

膜自身の内部応力の影響で、逆に剥離荷重が小さくなることが報告されている。

本実験では、測定した膜厚が3種類と少ないので断定はできないが、作成時に

発生する内部応力の影響が現れたのかもしれない。

銅基板においても、ニッケル基板と同様の傾向となっているが、膜の破断剥

離強度に及ぼす膜厚の影響は、ニッケル基板より小さくなっている。なお、膜

厚が薄いとAEが検出しずらく、計測されるAEのイベント数が減少する傾向

がみられた。

単一引っかき試験における膜の破断剥離強度が、膜の作成条件の違いによっ

てどう変化するかを調べた。投入電力、作成圧力の違いの影響についてそれぞ

れ図4.28及び図4.29に示した。図の横軸はそれぞれ投入電力、作成圧力を、縦

軸はAEが連続的に検出し始めた荷重（臨界荷重）を示した。図より、ニッケ

ル基板、銅基板いずれも高投入電力で、低圧力で作成した膜の方が、低投入電

力、高圧力で作成した膜よりも強い破断剥離強度を有しており膜の強度が投入

電力や作成圧力の影響を受けることがわかる。特に、図4.30の投入電力と膜の

破断剥離荷重の関係において著しい影響が見られ、50Wと100Wではその荷重差は

銅、ニッケル基板とも平均で約1.ONにもなっている。この結果もまた、膜の分

子構造状態の違いにもとずくものと考えることができる。膜の構造分析でも述

べたように、高投入電力、低圧力で作成した膜は、架橋構造が多くなっている

と考えられる。架橋構造が多くなれば、膜が繊密で頑強になってくることが予

想されるので、高投入電力、低作成圧力で作成した膜の方が膜の破断剥離強度

は強くなったと考えられる。
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図4.29膜の破断剥離荷重と作成圧力との関係

（④銅，○ニッケル，膜厚0.9"m:

成膜条件；投入電力100W)

-86‐



4．4本章のまとめ

本章ではまず諺膜の機械的強度として、繰り返し引っかき試験によって膜の

摩擦耐久性を検討した。本実験で作成したPTFEスバッタ膜の摩擦耐久性に

は、基板と膜との付着性が強く影響しているようにも思われた。そして次に、

単一引っかき試験によって、膜の破断剥離強度を検討した。一般に単一引っか

き試験は、硬質膜の付着力を測定する方法として用いられているが、本実験で

は、金属基板の硬度の違いの影響で、銅基板上とニッケル基板上とでは、膜の

破断剥離モードが異なり、付着力に関して2つの基板間の差を明らかにすること

ができなかった。付着力に関しては、次の第5章でひき続き検討することにし、

本章の実験で得られた結果を以下に示し、本章のまとめとした。

（1）繰り返し引っかき試験、及び単一引っかき試験において、膜の損傷過程

とAE信号、摩擦力の変動との対応関係を明かにし、AE信号の検出によ

って、簡単迅速に損傷を検出し、膜の摩擦耐久性や破断剥離強度を決定す

ることができることがわかった。

(2)PTFEスバッタ膜の耐久性を、繰り返し引っかき試験で調べた。そ

の結果、同一荷重では銅基板上の膜はニッケル基板上の膜よりも耐久性が

良かった。両基板の弾性率の違いを考慮し、同一接触圧力にて比較すると、

ニッケル基板上の膜の方が耐久性がよく、この結果は、基板種の影響があ

ることを示唆している。

PTFEスバッタ膜の耐久性への、膜の作成条件の影響として、高投入

電力、低作成圧力で作成した膜の方が耐久性は良いことが見いだされた。

このことは、架橋構造の増加などの膜の構造変化によるものと考えられる。

（3）単一引っかき試験で測定したPTFEスバッタ膜の破断剥離荷重は、銅

基板上の膜の方がニッケル基板上の膜よりも大きい破断剥離荷重であった。
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これには、両基板の硬度の違いとこれによる破断モードの違いが影響する

と考えられる。

PTFEスバッタ膜の破断剥離強度ついての、膜の作成条件の影響を調

べたその結果、高投入電力、低作成圧力で作成した膜の方が破断剥離強度

は強くなった。これは、架橋構造の増加などの膜の構造変化によると考え

られる。
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第5章引っ張り法によるPTFEスバツタ膜と金属との付着性の検討

5．1はじめに

前章における繰り返し引っかき試験により、膜の摩擦耐久性には基板と膜と

の付着性の影響があることが示唆された。また、前章での単一引っかき試験で

は各基板種の硬度の違いにより剥離モードが異なり、このことが剥離強度（付

着強度）に大きく影響する。すなわち、引っかき法では膜の破断強度をも含む

剥離強度が測定されるが、その際、基板硬度に応じて膜の変形量が異なり、ス

バッタ膜と金属基板間の純粋の付着性についての基板種の影響を明らかにする

ことが困難であった。そこで本章では、付着力測定法として一般的である引

張法によって金属基板とPTFEスバッタ膜間の付着力を測定し、これにおよ

ぼす金属材種、成膜条件の影響を検討することを目的とした。

予備実験として、銅基板、及びニッケル基板上に作成したPTFEスバッタ

膜の膜面に接着したスタッドを引っ張り、膜を引き剥すことを試みたが、膜と

基板との付着が非常に強く、接着部全面にわたって一様に膜を引き剥すことが

困難であった。そこで本実験では、ニッケル基板上に作成したPTFEスバッ

タ膜面上に各種金属の蒸着膜を作成し、金属蒸着膜面にスタッドを接着し、金

属蒸着膜を引き剥して、金属蒸着膜とPTFEスパッタ膜との付着力を測定す

ること〈こよって、スバッタ膜と各種金属との付着性について検討することを行

った。

以上のことを踏まえて、本章では以下の実験と検討を行った。

(1)PTFEスバッタ膜と、各種金属蒸着膜との付着力を測定して、比較検

討するする。

（2）バルクのPTFE板と、各種金属蒸着膜との付着力を測定して、スパツ
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タ膜の時の付着力と比較検討する。

(3)PTFEスバッタ膜と銅の蒸着膜との付着力への、スバッタ膜の作成条

件の影響を検討する．

5．2実験方法

5．2．1実験試料

PTFEスバヅタ膜と金属蒸着膜との付着力の測定用の試料は、ニッケル基板

上のPTFEスバツタ膜上に、膜厚0｡3"mの金属蒸着膜を作成したものである。

PTFEスバッタ膜は作成圧力l×10-2Torr、投入電力100Wで作成した膜厚0.4

5〃mの膜である。また、膜の経時変化、及び第4章での引っかき試験との対応

を考えて、PTFEスバッタ膜の作成からおおよそ1日経過した後に、金属蒸着

膜を作成した。金属蒸着膜の種類は、金、銅、ニッケル、クロム、アルミニウ

ムの5種類である。また、スバッタ膜の作成条件の付着力への影響を調べるため

の試料は、作成圧力、投入電力を変えて作成したスバッタ膜上に銅の蒸着膜を

作成したものである。

バルクのPTFEと金属蒸着膜との付着力の測定用の試料は、縦20mm、横12

mm、厚さ5mmのPTFE板上に膜厚0｡3"mの金属蒸着膜を作成したものである。

PTFE板は金属蒸着に先駆けて、その表面をガラス板上に置いた上質紙面上

で軽く磨いて、ニッケル基板の表面粗さ程度（平均粗さ0.05"m)に仕上げた。

そして、アセトンに浸して10分間超音波洗浄した。金属蒸着膜の種類は、金、

銅、ニッケル、アルミニウム、クロムの5種類である。

室温硬化タイプのエボキシ系接着剤を用いてスタッドを金属蒸着面に接着し

た。スタツドは直径は6mmの円柱状であり、接着面部は接着剤を溜めるために円
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錐状にくぼめてある。接着剤は室温にて1昼夜保持して硬化させた。

5．2．2装置および実験方法

本実験では、引張法によって膜の付着力を測定した。その引張試験に使用し

た引張試験装置の概略図を図5.2に示した。本萎置は、通常の引張試験装置（

島津製作所KK製オートグラフS形）に付着力測定用のジグを作製し取り付け

たものである。エボキシ系接着剤でスタッドを接着した試験片のスタッドを図

の引張用ロッドに取り付け、このロッドはユニヴァーサルジョイントを介して

ロードセルに取り付けられる。移動台が降下するとき試験片が移動台に取り付

けられたジグの爪に引つかり固定されることによって引張試験を行うことがで

きる。

この引張法では、膜面に対して垂直な力を正確に与えることが重要である。

本装置はきわめて簡単な機構であるが、試験片が重いロッドの自重によって鉛

直に釣り下がるようにすること、またスタッドの接着についてもスタッドが膜

面(こ対して垂直となるように固定ジグを用いて行なうことになどの配慮をした。

移動台の降下速度は可変で、5mm/min～50mm/minまで連続的に変えることができ

る。引張試験の引張速度は5mm/minである。
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③
④
⑤

Ⅲ

①Tensiletesting ④Stud

apparatuS ⑤SpeCimen

②Loadcell ⑥Hook

③Tensionrod ⑦Movingstage

図5｡1引張試験装置

実験結果及び考察5． 3

1スバッタ膜と金属蒸着膜との付着力5．3．

付着力の測定結果の記録例を図5.2に、また図5.3に試験後の試験片とスタツ

ドを示してある。図5.3に示すように金属膜はスタツドの接着部全面できれいに

剥ぎとられている。このときの引っ張り力をスタッドの接着面積で割って付着

強度を求めた結果を図5.4に示す。
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考えることができる。図5.4の結果を測定値の最大値について検討してみると、

金、アルミニウム、銅、クロム、ニッケルの順に付着力が大きいことがわかる。

付着力の原因には多くのものがあるが、近接原子間に作用するファンデルワ

ールスカ（分散力）にもとずく検討はBenjamin以来多くの研究報告がある(24)o

Londonによれば、無限に広い基板面と単一の原子間における分散エネルギー

は次式で与えられる。

N汀
E=---C

6r3
(5.1）

ここでNは、基板の単位体積中の、結合に関与している原子数、rは原子間の

平衡距離、Cは分散定数であり、Cは次式で近似できる。

｜
恥

Ｂ

Ｔ
Ｌ

Ａ

Ｔ
坐

Ｂ
ａ
Ｒ
ａ

３
ｌ
２

－
－Ｃ (5.2）

ここでIA、I8は各々の原子のイオン化エネルギーであり、αQ、αBは各々

の原子の分極率であり次式で近似できる。

一
吋

２ｈ２ｅ
一
一ａ (5.3）

ここでeは電子の素電荷、hはブランク定数、mは原子量、Iはイオン化エネ

ルギーである．（5.3)式より分散定数Cは、とIがわかれば近似的に次式で求ま

ることになる。

13e4h4
(5.4）C= ◆

IRIR(IA+IB)327Y4mIITb
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以上述べた様に、PTFEスバッタ膜と各種金属蒸着膜との間の付着力と分

散力との間には定性的には対応関係があるといえる。しかし、上述の議論は非

常に単純化したモデルにもとづいて分散力のみを扱ったものであが諺このよう

な分散力の他にも膜間の様々な相互作用があり、またスバッタ膜の構造なども

考慮せねばならないものと思われる。

5．3．2バルク材とスバッタ膜における付着性の異同

バルクのPTFE板上の各種金属蒸着膜の付着力の測定結果を、スバツタ膜

上の場合と比較して図5.5に示してある。銅、ニッケル、アルミニウムにおいて、

スバッタ膜の付着力がバルク材のものより著しく大きいことがわかる。金にお

いては、スバッタ膜とバルク材とでの違いはほとんど無い。

Bulk

Sputterdeposited
film

ｚ
ロ

画
一ｕ

ｕ

Ａ
（
し

．
〔
Ｈ
『
昌
一
増

圀
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１

Ｎ
Ａ

『
何
］
の
三

Z

》

1．02．03．04．0

Adhesionstrength(N/mm2)

図5.5バルク材およびスバツタ膜と各種金属蒸着膜との付着強度膜

(PTFEスバツタ膜膜厚0.45"m:投入電力100W,作成圧力l×10-2Torr)
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スバッタ膜はバルク材の分子構造とは著しく異なることはすでに述べたが、

このことが各種の金属の場合にどの程度影響を及ぼすかを分散力にもとづいて

定性的に検討してみる。

スバッタ膜およびバルク材の組成(F原子:C原子）は、それぞれ約5:7，

1：2であった。ここで、各々の原子間の分散力を加算することで全体の分散力

が計算でき、単位体積中の総原子数はバルク材とスバッタ膜とで等しいとする

ならば、バルクとスバッタ膜との組成の違いのみを考慮して先の分散定数の式

(5.4)から次式が導かれる。

3e4h4"1.2

CO=35#4=I"(3ntlr(I"+Ic)+3nfI｢(I"+IF))

（5.5）

3e4h4
Cs= （
327r4InflH

5

12ntlc(In+Ic)
＋

7

12m:IF'(In+IF))
（5.6）

ここでjmfi、nlC、InF及びI閥、Ic、IFはそれぞれ各種金属原子、炭素原

子、フッ素原子の原子量及びイオン化エネルギーである。

バルク材の時の分散定数CBと、スバッタ膜の時の分散定数Csを求め、そ

の比Cs/CBを求めた結果を表5.2に示してある。Cs/CBの値はいずれも1

.1程度で、バルク材の場合とスバッタ膜の場合の分散定数cの違いは10％程度

に過ぎないことがわかり、スバッタ膜での付着力の著しい増加を両者の場合の

組成の違いに伴う分散定数の違いのみによるとは考えがたい。

表5.2Cs/CB

MetaIAuCUNiCrAI

Cs/CB1.1051．1071.1071.1081.109
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Yong-kilらは、Polytetrafluoroethylen-polyhexafluoropropylenecopoly

mer(FEP)の方が、PTFEよりも金属蒸着膜との付着性がよいことを報告

している(26)｡FEPはPTFEと同様、炭素原子とフッ素原子のみからなる

高分子であるが、図5.6に示す様に分子鎖は多数のCF3基（分枝）をもった構

造をしている。つまりPTFEスバッタ膜は、CF3が多いという点でFEP

にの分子構造に類似しており、CF3の増加が付着力の増加に関係することが

考えられるが、その理由は明かではない．

岡戸
図5.6FEPの分子構造

Wheelerらは(25)、X-線を照射したPTFEやPEP表面に蒸着したニッケ

ルはポリマーの炭素原子との間に化学結合を形成することをESCAの結果か

ら示唆している。またYong-Kilらは、バルクのPTFEでもチタンやクロムな

どの活性な金属蒸着膜においては、炭素原子と金属原子との間に化学結合が存

在することを報告している(26）《27)(28)。本実験においても、PTFEスバツ

タ膜と金属蒸着膜との付着力に化学結合による寄与もあるかも知れない。この

ような化学結合の存在の可能性について検討すると、本実験結果では銅、ニッ

ケル、アルミニウムは、金に比して化学結合しやい活性な金属であり、これら
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の金属は炭素原子と化学結合を形成しやすのに対し、金では化学結合が存在し

ておらず、さらにスバッタ膜はバルク材よりも化学結合を形成しやすいと考え

るならば、金の場合にはバルク材とスバッタ膜とでの付着力の違いがほとんど

見られないこと、またスバッタ膜での付着力の増加が両者の場合の組成の違い

に伴う分散定数の増加よりも大きいこと、付着力の増加割合が活性な金属ほど

大きい傾向が認められることも理解できる。そうであるならば逆にスバッタ膜

がバルク材に比して化学的にかなり活性な状態であることが示唆される。

5．3．3スバツタ膜の付着力におよぼす成膜条件の影響

作成条件（投入電力、作成圧力）を変えて、ニッケル基板に作成したPTF

Eスバッタ膜（膜厚0.45"m)上に銅を蒸着し、引っ張り試験片を作成した。

スバヅタ膜と銅蒸着膜との付着力に及ぼす作成条件の影響を調べた結果を図5.

7、図5.8に示してある。図5.7の投入電力の影響においては、測定値のばらつ

きが大きく、投入電力の付着力への影響は明確ではない。一方図5.8に示す作成

圧力の影響については、低作成圧力で作成の膜の付着力が幾分大きく、作成圧

力の減少するとき付着力が増加する傾向が見られる。この傾向は、第4章での機，
i

械的強度特性への成膜条件の影響の実験結果と対応するものと考えられ、成膜

条件の違いによるスバッタ膜の分子構造の変化が付着力に影響をもたらしてい

るものと考えられる。
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5．4本章のまとめ

本章において、引張法によるスバッタ膜と各種金属蒸着膜との付着力の検討

の結果、第4章で示唆された、基板と膜との付着力への金属基板種、及び作成条

件の影響と、対応する実験的傾向が確認された。また、PTFEのバルク材よ

りもスバッタ膜の方が、金属蒸着膜（特に活性な金属）との付着性が良くなる

ことが見いだされた。これらの結果はPTFEスパッタ膜の応用を考慮すると

き有益な知見を与えるものと思われる。

以下に本章で得た実験結果とその検討の結果を要約する．

(1)スバッタ膜と各種金属蒸着膜との付着力を測定した結果、金、アルミ

ニウム、銅、クロム、ニッケル、の順に付着力が大きく、この付着力と分

分散力との間には、ある程度の定性的対応関係が認められる。

（2）バルク材表面と各種金属蒸着膜との付着力を測定し、PTFEスバッタ

膜の場合の付着力と比較した結果、銅、ニッケル、アルミニウムといった

金属において、付着力が著しく増加した。また、バルク材に比してのスバ

ッタ膜での付着強度の増加は両者の分子構造の違いにともなう分散力の違

いから予想されるよりも大きく、さらにこのことはスパッタ膜がバルク材

よりも活性な状態になっていることを示唆している。付着力に化学結合の

関与が示唆される。

（3）付着力についてへのスバッタ膜の成膜条件の影響を検討した結果、投入

電力の違いの影響は明確にではないが、作成圧力の影響としては、低作成

圧力で作成する方が、付着力が増加する傾向があることが認められる．
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スバツタリング法は、高分子材料の薄膜化技術としてはいまだ研究段階であ

り、この手法を高分子材料の成膜技術として工業的に活用するためには、生成

する膜の分子構造についての知見、また分子構造と機械的、電気的特性との関

連を把握しておくことが必要である。本研究のPTFEスバッタ膜についての

諸実験によって、PTFEスバヅタ膜の分子構造の解明、PTFEスバッタ膜

と金属との付着性を評価することができ、さらに両者の関係について明らかに

なった。以下に本研究で得た知見をまとめて示し、本研究の総括とする。

（1）高周波スバッタリング法により、PTFEスバヅタ膜を作成し、その成

膜速度を測定し、膜の表面形状を観察した。その結果、成膜速度は45nm/

min(投入電力100W、作成圧力1×10-2Torr)と求まり、この成膜速度は、

作成条件の影響を受け、高投入電力、低作成圧力での方が成膜速度は大き

くなる傾向があった．生成した膜は、ピンホールの無い非常に滑らかな膜

面となり、その表面形状は、作成条件によって影響されないことが明らか

になった。

また比較のために、LDPE、HDPE、PMMA、6-Nylonの

スバッタ膜を作成し、それらの成膜速度を測定し、表面形状を観察した。

成膜速度（投入電力100W、作成圧力1×10-2Torr)はそれぞれ、LDPE

が4.0nm/min、HDPEが4.2nm/min、PMMA及び6-Nylonが3.5n

m/minと求まり、いずれの成膜速度も、PTFEの成膜速度に比べて1/10

以下になった。膜の表面は、いずれもPTFEと同様に非常に滑らかであ

ったが、PMMA、及び6-Nylonにおいては細かい粒状構造が顕著

にみられた。

さらに、高周波スバッタリング法との比較のために、真空蒸着法により
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HDPE、66-Nylonの蒸着膜を作成した。成膜速度は同一条件で

は、HDPEの方が66-Nylonよりも大きくなった。膜の生成速度

は、材料や作成条件にもよるが、通常、高周波スバッタリング法に比べて

大きいようにも思われる。HDPE蒸着膜の表面形状は、作成条件に影響

され、蒸着源温度が高く、高作成圧力で作成した膜では、繊維状物の集積

した表面構造となることが明らかになった。このように蒸着法では、膜の

膜質は作成条件や、高分子材料の影響を受けやすいことがわかった。

(2)PTFEスバッタ膜（投入電力100W、作成圧力l×10-2Torr)とターゲ

ットPTFEをESCAによって分析し、各々の分子構造を比較した。そ

の結果、F原子/C原子の比はスバツタ膜において1.46、ターゲットPT

FEにおいて2.05であり、スパッタ膜ではF原子が減少することが明らか

になった。また、ターゲットPTFEのC,sは単一のピークであるが、ス

バッタ膜のスペクトルは4つの成分が重畳したスペクトル構造を示すこと

を見いだした．その結果、スバッタ膜はバルク材とは分子構造が大きく異

なっており、多数の架橋、分子鎖末端を有すると推測できることがわか

った。また、このようなスパッタ膜の分子構造は、作成条件によって影響

を受け、高投入電力、低作成圧力で成膜するとき、架橋が増加し、分子鎖卜

末端や分枝が減少することが明かとなった。

(3)PTFEスバッタ膜の繰り返し引っかき試験、及び単一引っかき試験に

おいて、膜の損傷過程とAE信号、摩擦力の変動との対応関係が明らかに

なり、AE信号の検出によって、簡単迅速に膜の損傷を検出し、膜の摩擦

耐久性を決定することができることがわかった。

(4)銅基板、及びとニッケル基板上のPTFEスバッタ膜の摩擦耐久性を、

繰り返し引っかき試験で調べた。その結果、同一荷重では銅基板上の膜は

ニッケル基板の膜よりも耐久性が良かった。両基板の弾性率の違いを考慮
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し、同一接触圧力にて比較すると、ニッケル基板上の膜の方が耐久性が良

く、この結果は、膜と基板との付着性などの基板種の影響があることを示

唆している。

また、この摩擦耐久性は作成条件の影響を受け、高投入電力、低作成圧

力で作成した膜の方が耐久性は良いことが見いだされた．このことは、架

橋構造の増加などの膜の分子構造変化によるものと考えられる。

(5)銅基板、及びニッケル基板上のPTFEスバッタ膜の破断剥離強度を、

単一引っかき試験によって調べた。その結果、銅基板上の膜の方がニッケ

ル基板上の膜よりも大きい破断剥離荷重であった。この結果には、両基板

の硬度の違いと、これによる破断モードの違いが影響すると考えられる．

また、この破断剥離強度は両基板とも作成条件の影響を受け、高投入電

力、低作成圧力で作成した膜の方が、破断剥離強度は強くなった。これも

また、架橋構造の増加などの膜の分子構造変化によると考えられる。

(6)引っかき試験によるPTFEスパッタ膜の摩擦耐久性、及び膜の破断剥

離強度には、基板と膜との付着力が影響しているように思われた。そこで、

基板と膜との付着力の推測の意味も含めて、ニッケル基板上に作成したP

TFEスバッタ膜と各種金属蒸着膜との付着力を、引張法によって測定し

た。その結果、金、アルミニウム、銅、クロム、ニヅケルの順に付着力が

大きくなった。この各種金属蒸着膜の付着力の大きさと分散力との間には、

定性的対応関係が見られた。

また、PTFEスバッタ膜と金属蒸着膜との付着力は、PTFEがバル

ク材の場合よりも大きくなる傾向があり、特に銅やニヅケル、アルミニウ

ムのような活性な金属でその傾向が顕著に現れた。このことは、PTFE

スパッタ膜と金属蒸着膜との間の付着力に、化学結合も関与するとを示唆

しており、スバヅタ膜がバルク材よりも活性な状態になっていると予想ざ
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れる･

さらに、スバッタ膜の付着力についての作成条件の影響を検討した結果、

投入電力の影響は明確ではないが、作成圧力の影響については、低作成圧

力で作成した膜の方が、付着力が増加する傾向が認められ、付着力にも成

膜条件が影響することが明かとなった。
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