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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭素を含み、且つ水素、窒素、酸素、フッ素、シリコン、硫黄、チタンおよび銅から成
る集合から選択される１種類以上の添加成分を選択的に含む、ダイヤモンド状網目構造の
非晶質の膜またはコーティングを粒子に蒸着させる方法であって、
　排気可能な反応室に２つの電極を有する容量結合反応炉系を用意するステップと、
　一方の前記電極の上または近傍に複数の粒子を配置するステップと、
　前記反応室を排気するステップと、
　一方の前記電極に高周波電力を印加するとともに他方の前記電極を接地するステップと
、
　炭素含有源を前記反応チャンバに導入することにより、前記複数の粒子の近傍に反応種
を有するプラズマを形成させ且つ前記電極の周囲にイオンさやを形成するステップと、
　前記複数の粒子を実質的にイオンさやの中に保持しつつ、前記粒子の表面を前記プラズ
マ中の前記反応種にさらすように前記複数の粒子を攪拌するステップと、
を含む方法。
【請求項２】
　前記炭素含有源は、四フッ化炭素と、アセチレン、メタン、ブタジエン、およびそれら
の混合物から成る群から選択される炭化水素ガスと、から成る群から選択される、請求項
１記載の方法。
【請求項３】
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　炭素を含み、且つ水素、窒素、酸素、フッ素、シリコン、硫黄、チタンおよび銅から成
る集合から選択される１種類以上の添加成分を選択的に含む、ダイヤモンド状網目構造の
非晶質の膜またはコーティングを粒子に蒸着させる装置であって、
　２つの電極を含んで一方の電極が他方の電極より小さい排気可能なチャンバと、
　前記チャンバに炭素含有源を導入する手段と、
　小さい方の電極に接続される高周波電源と、
　前記電極の一方の近傍で複数の粒子を攪拌する手段と、
を含む装置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
技術分野
本発明は、炭素を含み且つ水素、窒素、酸素、フッ素、シリコン、硫黄、チタンまたは銅
のうちの少なくとも１種類を選択的に含むダイヤモンド状網目構造を粒子に蒸着させる方
法と装置に関するものである。
【０００２】
背景技術
炭素コーティングすなわち炭素膜は、極めて硬質で、化学的に不活性で、耐食性があり、
水蒸気および酸素を寄せ付けないことが知られている。そのようなコーティングは、その
機械的および化学的保護特性により有益である。炭素薄膜すなわち炭素コーティングは、
例えば、黒鉛、結晶質のダイヤモンド、および非晶質のダイヤモンド状網目構造（ＤＬＮ
）の形態で平面基板に蒸着させることができる。これらの膜は種々の物理的および化学的
特性を有する。
【０００３】
ＤＬＮコーティングは、有機材料、高分子フィルム、セラミック基板（例えば、酸化アル
ミニウム、チタン酸バリウム、および窒化ほう素）、半導体基板（シリコン、ゲルマニウ
ム、ひ化ガリウム、テルル化カドミウム等）および金属基板（例えば、アルミニウム、ス
テンレス鋼、ニッケル、および銅）などの、多種多様な平面基板に被覆されてきた。具体
的な応用例として、硬質の磁気ディスク、サングラス、めがねレンズ、赤外の窓などがあ
る。
【０００４】
固形物の炭素および炭化水素源を使用して平面基板に炭素コーティングを付着させる数多
くの方法が開発されている。固体炭素源を利用した技術には、レーザ蒸着、パルス放電レ
ールガン、陰極アーク析出などの方法がある。
【０００５】
粒子に有機または無機の薄膜タイプのものを付着させる方法もいくつか存在している。そ
のような方法として、湿式化学法、機械的に攪拌または磁気的に擾乱させた粒子床での粒
子への微粉転写、および流動層式化学蒸着などがある。しかしながら、これらのいずれも
、高密度に詰まったダイヤモンド状網目構造を粒子に蒸着させるのに役立たない。１９９
１年５月７日の日本特許抄録（Ｐａｔｅｎｔ　Ａｂｓｔｒａｃｔｓ　ｏｆ　Ｊａｐａｎ）
Ｖｏｌ．０１５，ＮＯ．１７７（Ｃ－０８２９）、日本公開特許公報第０３０４０９５３
号には、粉末基層上の材料をプラズマ重合する装置が開示されている。この装置は、排気
可能であって且つガス導入管を有するベルジャーを備えている。ベルジャーは、いずれも
電力供給される２つの電極を含み、低い方の電極が接地されている。低い方の電極の上側
表面に振動用ディッシュが取り付けられており、この振動用ディッシュの中にコーティン
グしようとする粉末を入れる。
【０００６】
発明の開示
ダイヤモンド状網目構造は、化学的および機械的保護を提供するのでコーティングとして
望ましい。当該技術分野において未解決のニーズは、高密度に詰まったダイヤモンド状網
目構造を粒子の表面に蒸着させる方法である。高密度に詰まったコーティングに関する不
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可欠な要件は、蒸着プロセス中のイオンボンバードである。粒子のコーティングに利用で
きる技術で、コーティング蒸着中のイオンボンバードを促進するようなものは存在しない
。また、平面基板へのＤＬＮ蒸着プロセスが粒子に対して作用するとは考えられなかった
。
【０００７】
本発明の目的の１つは、炭素を含み且つ且つ水素、窒素、酸素、フッ素、シリコン、硫黄
、チタンおよび銅を選択的に含む非晶物質の高密度に詰まったコーティングを粒子に蒸着
させることである。本発明の別の目的は、高密度に詰まったコーティングを各粒子表面に
均一に被覆することである。
【０００８】
一形態において、本発明は、ダイヤモンド状網目構造を粒子に蒸着させる方法であって、
排気可能な反応チャンバに２つの電極を有する容量結合型反応炉系を用意するステップと
、
一方の電極の上または近傍に複数の粒子を配置するステップと、
該チャンバを排気するステップと
一方の電極に高周波（ＲＦ）電力を与えるとともに他方の電極を接地するステップと、
炭素含有源を反応チャンバに導入することにより、上記複数の粒子の近傍に反応種を含む
プラズマを形成させ且つ電極の周囲にイオン鞘を形成させるステップと、
上記複数の粒子を実質的にイオン鞘の中に保持しつつ、該粒子の表面をプラズマ中の反応
種にさらすように該粒子を攪拌するステップと、
を備える方法である。
【０００９】
別の形態において、本発明は、ダイヤモンド状網目構造を粒子にコーティングする装置で
あって、
２つの電極を含む排気可能なチャンバと、
炭素含有源を該チャンバに導入する手段と、
一方の電極に接続されるＲＦ電源と、
該電極の一方の近傍に複数の粒子を攪拌する手段と、
を含む装置である。
【００１０】
本願明細書において、「ダイヤモンド状網目構造（ＤＬＮ）」は、炭素を含み且つ水素、
窒素、酸素、フッ素、シリコン、硫黄、チタンおよび銅から成る集合から選択される１種
類以上の成分を選択的に含む非晶質の薄膜またはコーティングのことを指す。ダイヤモン
ド状網目構造は、約３０～１００原子％の炭素と残り部分を構成する選択的な添加成分と
を含んでいる。個々の添加成分は、コーティングの約５０原子％まで含むことができる。
ほとんど全てのダイヤモンド状網目構造は、通常５～５０原子％の量の水素を含んでいる
。しかしながら、組成物の中には、水素を好適成分としないものもなる。炭素以外の成分
の合計量はコーティング全体の約７０原子％まで含むことができる。ダイヤモンド状網目
構造のグラム原子密度は、約０．２０～０．２８グラム原子／ｃｍ3であり、約５０～９
０％の四方結合から構成されている。
【００１１】
本願明細書で使用されている「非晶質」は、Ｘ線回折ピークを有しない乱雑な配列の非結
晶性の物質を意味する。
【００１２】
本願明細書で使用されている「平行板反応器」は、２つの電極を有し、該電極間の電流フ
ローの主機構が容量結合である反応器を意味する。該電極は、非対称（該電極の大きさ、
形状、表面積等が異なっていてもよく、必ずしも互いに平行でなくてもよいことを意味す
る）であってもよい。電極の一方は、接地させてもよい。電極の一方は、反応チャンバ自
体であってもよい。また、直線寸法、例えば、電極の長さまたは直径は、該電極のまわり
に形成されるイオン鞘の深さすなわち厚みと比べて大きい。
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【００１３】
本発明の利点は、（i）高蒸着速度で粒子にＤＬＮを効率的に蒸着、（ii）高密度に詰ま
ったＤＮＬコーティングの蒸着、（iii）ＤＬＮ蒸着前に酸素およびアルゴン含有プラズ
マを利用した現場イオンボンバードによって粒子の表面クリーニングを実行できること、
および（iv）コーティングプロセス中にコーティングの組成とイオンボンバードの強度を
操作することによってコーティングの内部特性と表面特性とを調整できること等である。
【００１４】
本発明のその他の利点は、以下の説明、図、実施例、および添付クレームから明らかにな
るであろう。
【００１５】
詳細な説明
本発明は、ダイヤモンド状網目構造（ＤＬＮ）を粒子の表面の少なくとも一部分に蒸着さ
せる方法と装置を提供するものであり、ＤＬＮが粒子全体を被覆することが好ましいＤＬ
Ｎコーティングは、均一であることが最も好ましい。均一なコーティングは、均一な厚さ
および組成を有し且つ不連続などの大きな瑕疵の無いコーティングである。ＤＬＮの厚さ
は約１～１０００ナノメートル（ｎｍ）である。
【００１６】
粒子は、ダイヤモンド薄膜で事前にコーティングされている。ダイヤモンドとＤＬＮの特
徴および構造特性は同じであると見られているが、そうではない。特定の物質中の炭素原
子の配列のために、ダイヤモンドとＤＬＮは著しく異なっている。炭素コーティングは、
三方型グラファイト結合（ｓｐ2）と四方型ダイヤモンド結合（ｓｐ3）から成る２種類の
炭素－炭素結合を実質的に含んでいる。ダイヤモンドは、実質的にすべてが四方結合（ｔ
ｅｔｒａｈｅｄｒａｌ　ｂｏｎｄ）から構成され、ＤＬＮは、約５０～９０％が四方結合
から構成され、黒鉛は、実質的にすべて三方結合（ｔｒｉｇｏｎａｌ　ｂｏｎｄ）から構
成されている。結合の種類および量は、赤外（ＩＲ）スペクトルおよび核磁気共鳴（ＮＭ
Ｒ）スペクトルによって判定される。
【００１７】
炭素網目構造の結合の結晶性および性質により、コーティングの物理的および化学的特性
が決まる。Ｘ線回折で確認されるように、ダイヤモンドは結晶質であるがＤＬＮは非結晶
性の非晶物質である。また、ダイヤモンドは本質的に純粋な炭素であるが、ＤＬＮは添加
成分を大量に（約５０原子％までの単一成分および約７０原子％までの全添加成分の組合
わせ）含むことができる。原子％は、燃焼分析によって求められる。
【００１８】
ダイヤモンドは、大気圧で、物質中最高の密集密度すなわちグラム原子密度（ＧＡＤ）を
持っている。ダイヤモンドのＧＡＤは、０．２８グラム原子／ｃｃである。ダイヤモンド
状炭素含有網目構造は、約０．２０～０．２８グラム原子／ｃｃのＧＡＤを有する。これ
に対し、黒鉛は、０．１８グラム原子／ｃｃのＧＡＤを有する。ＤＬＮの高パッキング密
度により、液体または気体物質の拡散に対して卓越した耐性がもたらされる。グラム原子
密度は、物質の重量と厚みの測定値から計算される。「グラム原子」は、グラム数で表さ
れた物質の原子量のことである。
【００１９】
ＤＬＮコーティングは、ダイヤモンドと同様な前述の物理的特性に加え、極端な硬度（１
０００～２０００ｋｇ／ｍｍ2）、高い電気抵抗率（１０9　～１０13Ω・ｃｍ）、小さい
摩擦係数（０．１）、および広範囲の波長にわたる光透過性（４００から８００ナノメー
タの範囲で吸光係数０．１未満）など、ダイヤモンドの数多くの望ましい性能特性を有し
ている。
【００２０】
しかしながら、ダイヤモンドコーティングのいくつかの特性のせいで、多くの用途におい
て、コーティングとしての利益がＤＬＮより劣っている。ダイヤモンドコーティングは、
電子顕微鏡法で確認されるように粒状構造を有する。粒界は、被覆粒子の化学的侵食と劣
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化の経路である。非晶質ＤＬＮコーティングは、電子顕微鏡法で確認されるように粒状構
造を有しない。
【００２１】
ダイヤモンドとＤＬＮは吸光特性も異なっている。これは、被覆粒子をその発光特性のた
めに使用する場合に重要となりうる。例えば、ダイヤモンドの光学バンドギャップは５．
５６ｅＶで紫外領域によく透過するので、青色光領域に固有基本吸収を有しない。他方、
炭素と水素とを含むＤＬＮは、炭素－炭素の２重結合による不飽和結合を少量ながら含ん
でおり、それにより、電磁スペクトルの青色領域の光吸収バンドがもたらされる。しかし
ながら、ダイヤモンド格子の優れた光透過特性にもかかわらず、ダイヤモンドコーティン
グの多結晶構造により粒界から光散乱が生じ、それによって被覆粒子の光度が減少する場
合がある。驚くべきことに、本発明の発明者らは、電磁スペクトルの青緑領域の一次発光
で光を発する粒子に被覆されたときでさえ、ＤＬＮコーティングがすぐれた光透過性を実
現することを発見した。また、本発明の発明者らは、炭素および水素の網目構造の可視光
線透過は、蒸着プロセス中に非晶質ダイヤモンド状炭素網目構造にシリコンおよび酸素原
子を組み込むことによって更に改善できることを発見した。ダイヤモンド薄膜では、添加
成分がその結晶格子構造を混乱させるため、前述の改善は不可能である。
【００２２】
ダイヤモンド状網目構造を作製する場合、基本となる炭素または炭素と水素との組成物に
、種々の添加成分を組み込むことができる。これらの添加成分は、ＤＬＮコーティングが
粒子に付与する特性を変更および増強させるために使用できる。例えば、遮断性および表
面特性を更に増強させることが好ましいことがある。コーティングの表面エネルギーを減
少させることは、コーティングの疎水性を増加させることによって遮断性を増大させると
考えられる。また、表面特性を変更することによって、通常は粒子と不適合のマトリック
スに粒子を分散させる能力を向上させることができる場合がある。
【００２３】
添加成分は、水素、窒素、酸素、フッ素、シリコン、硫黄、チタンまたは銅のうちの１種
類以上を含んでいてもよい。それ以外の添加成分が効果的に作用する場合もある。水素の
添加により四方結合の形成が促進させられる。フッ素の添加は、不適合のマトリックスへ
の分散能力を含むＤＬＮコーティングの遮断性および表面特性の増強に特に有用である。
ＤＬＮコーティングにシリコンと酸素を添加することにより、コーティングの光透過性と
熱安定性が向上する傾向がある。窒素を添加して、酸素に対する耐性を増強させ且つ導電
性を増大させてもよい。硫黄の添加により、接着性を高めることができる。チタンの添加
により、拡散性および遮断性とともに接着性が向上する傾向がある。銅の添加により、接
着性と導電性を高めることができる。
【００２４】
添加成分は、ダイヤモンド状マトリックスに組み込んでもよいし、原子層の表面に付着さ
せてもよい。ダイヤモンド状マトリックスに添加成分を組み込む場合、添加成分によって
密度および／または構造が乱されることがあるが、結果として得られる物質は、コーティ
ングの炭素が少なくとも約３０原子％である限り、ダイヤモンドのような特徴（化学的不
活性、硬度、遮断性等）を備えた高密度に詰まった網目構造となる。水素は四方結合の形
成が促進するので、水素は、ほとんどの添加成分と組み合わせたときに有益な成分として
作用する。しかしながら、フッ素と組み合わせるときなど、場合によって水素が有益な成
分とならず、添加しないことが好ましいこともある。一般に、いずれか１種類の添加成分
の量は約３０原子％まで許容される。炭素以外のすべての成分の総濃度が、コーティング
全体の約７０原子％より大きい場合、コーティング密度に影響が及ぶことがあり、また、
ダイヤモンド状網目構造の有益な特性が失われることがある。特殊な効果は、添加成分お
よびその濃度に依存している。添加成分が表面原子層に付着すると、添加成分は、表面の
構造と特性のみを変質させる。ダイヤモンド状網目構造の内部特性は保存される。
【００２５】
本発明は、粒子表面の少なくとも一部に付着させられた高密度に詰まったＤＬＮコーティ
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ングから恩恵を得るであろう任意の粒子にとって有用である。本発明の方法によってコー
ティング可能な粒子は、有機および無機物質から成る粒子を含んでいる。粒子は、結晶質
、半晶質、または非晶質の物質を含んでいてもよい。粒子は、単一成分または元素のもの
であってもよく、組成の異なる複数の小粒子から成る凝集物を含んでいてもよい。粒子は
、コーティングされていても、コーティングされていなくてもよく、また、導電性であっ
ても、非導電性であってもよい。粒子は、特定の形状に限定されてなく、例えば、繊維状
、薄片、球状、立方体、錐体、不規則な形状等、どのような形であってもよい。一般に、
粒子の大きさは、プロセスの真空条件のために約１０μｍ～約１００μｍの大きさである
。約１０μｍ未満の大きさでは、真空システム内で粒子を取り扱うのが困難な場合があり
、または、１００μｍを超える大きさでは、真空システム内で粒子を攪拌するのが困難で
ある。
【００２６】
本発明の実施に適した粒子として、導電性および非導電性の両方の粒子が含まれ、また、
有機物質（ポリエチレンビーズおよび粉末状の有機染料および顔料）、無機物質（シリコ
ンなど）、および金属組成物（金属硫化物、セレン化物、酸化物、窒化物、炭化物、およ
びホウ化物など）、および金属（銅、タングステン、アルミニウム等を含む）を含む粒子
が含まれる。また、当該粒子は、ニッケル、タングステン等の金属コーティングを有する
。
【００２７】
粒子に有機および無機コーティングとダイヤモンド膜とを付着させるタイプの方法は存在
しているが、この方法はＤＬＮを粒子に付着させるのに適していない。例えば、米国特許
第５，４３９，７０５号（バッド（Ｂｕｄｄ））には、蛍光体粒子に酸化物コーティング
を付着させる化学蒸着法が記載されている。特開平４－３０４２９０号には、連続プロセ
スでダイヤモンド薄膜を蛍光体粒子表面に付着させるマイクロ波プラズマ法の利用が記載
されている。
【００２８】
ＣＬＮの蒸着に必要なプラズマは、酸化物コーティングを化学蒸着（ＣＶＤ）するための
必要条件に含まれない。化学蒸着法はイオン種を形成しないが、高密度に詰まったＤＬＮ
の蒸着にはイオン種が必要である。また、ＣＶＤは、平衡相を生成する平衡プロセスであ
る。しかし、ＤＬＮは非平衡プロセスである。
【００２９】
ダイヤモンド薄膜の蒸着に必要な条件を満たすことによりＤＬＮが蒸着されず、粒子に害
を及ぼす場合もある。ダイヤモンド膜を蒸着するプロセスでは、１．３～１３３ｋＰａの
圧力と９０～９００℃（好ましくは、７００～８００℃）の温度を利用する。ダイヤモン
ドの蒸着に要する高温は、粒子を劣化させることがある。また、ダイヤモンドの蒸着では
、結晶構造を形成するために原子状水素の流れを要する。蒸着時のおびただしい原子状水
素の流れにより、粒子表面が不動態化する場合がある。また、膜成長面における水素の再
結合により大量の熱が発生し、結果的に粒子の熱劣化が生じる場合がある。
【００３０】
また、ダイヤモンド薄膜の蒸着に用いられるプロセスは、ＤＬＮコーティングの蒸着と実
質的に異なっており、ＤＬＮコーティングには適さない。ダイヤモンド膜を作るプロセス
では、原子状水素は気相で存在する。ダイヤモンド形成プラズマ中のこの原子状水素は、
薄膜として蒸着せず、ＤＬＮを食刻する。対照的に、ＤＬＮ形成プロセスでは、ＤＬＮ膜
自体は水素を含有しているが、気相中には原子状水素が実質的に存在しない。ＤＬＮ膜内
に結合水素が存在することによって四方結合の生成が促進され、ＤＬＮの原子密集密度が
増大させられる。また、ダイヤモンド反応器の構成では、高密度に詰まったＤＬＮコーテ
ィングの蒸着に必要なイオン鞘を形成できない。本発明のＤＬＮ蒸着方法で発生するイオ
ン鞘およびイオンボンバードの形成では、ダイヤモンドコーティングの生成または促進は
行われない。
【００３１】
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本発明の方法では、プラズマ蒸着によって、炭素含有気体と、選択的に添加成分含有気体
とから、ダイヤモンド状網目構造（ＤＬＮ）コーティングを粒子に蒸着させる。蒸着は、
（大気圧と比べて）減圧時に制御環境で発生する。炭素含有気体に電界を与えることによ
り、炭素を多量に含むプラズマが反応チャンバ内に生成される。被覆対象の粒子を反応器
内の入れ物すなわち容器に入れ、プラズマの近傍にあるときに攪拌する。プラズマ内の化
学種は、粒子表面で反応して共有結合を生じ、結果として粒子の表面上にＤＬＮをもたら
す。平行板反応器が使用される。この種の反応器では、エネルギーをプラズマに容量結合
させる。さらに高周波電源を利用して電極のまわりにイオン鞘を生じさせる。イオン鞘は
、主プラズマ領域より電子密度が低い。これにより、イオン鞘のグローは主プラズマ領域
より少ない。これにより、蒸着プロセス中に粒子がイオン鞘内に保持されるときに、粒子
上に更に高密度に詰まったＤＬＮコーティングをもっと速く蒸着させるイオンボンバード
を生じさせる。
【００３２】
本発明のプロセスの間に複数の粒子がコーティングされる。「複数」とは１つ以上の粒子
のことを言い、一般に当該プロセスの間に少なくとも数千個の粒子が同時にコーティング
される。コーティングされる数量は、望ましい攪拌手段ならびに反応チャンバの大きさお
よび構成によって異なる。
【００３３】
粒子は、ＤＬＮ蒸着を生じる状態を維持できる排気可能なチャンバ内の入れ物すなわち容
器内に収容されている。すなわち、チャンバは、特に、圧力、種々の不活性および活性ガ
スの流れ、動力電極に供給される電圧、イオン鞘の両端の電場強度、プラズマ含有反応種
の形成、イオン本バードメントの強さ、粒子攪拌手段および反応種からのダイヤモンド状
網目構造を粒子表面に蒸着する速度環境の制御を可能にする環境を提供する。
【００３４】
プラズマからの反応種に粒子表面全体をさらすために、反応チャンバの中にあるとき、粒
子は攪拌されている。粒子は、ＤＬＮの蒸着中に一定の運動状態にあることが好ましい。
粒子を攪拌するための有用な方法として、粒子を収容している容器の振り混ぜ、振動、ま
たは回転、粒子の攪拌、流動層の粒子の浮遊などがある。粒子の攪拌には、いろいろな磁
場も利用できる。
【００３５】
粒子を攪拌するのに適した容器は、気体を通過して粒子を攪拌させることができる水晶ま
たはガラスフリットといった適切な多孔質材料が取り付けられている振動トレイまたは反
応チャンバなどである。コーティングの蒸着中に１種類以上の攪拌方法を利用することも
可能である。重要なことは、実質的に各粒子の表面全体が、プラズマからの被覆用フラッ
クスにさらされること、および、粒子と、遊離基およびイオンの混合物を含む反応種とが
十分に混合されることである。本発明を実施する場合の好適な粒子攪拌方法として、振動
トレイ、流動層、および噴流層などがある。
【００３６】
場合により、粒子を収容する容器は、流動層装置や噴流層装置などに合った排気可能なチ
ャンバである。従って、そのような容器は、反応器チャンバまたは反応チャンバと呼ばれ
ることもある。蒸着プロセスの前に、チャンバを排気して空気および不純物を除去する。
圧力を変化させ、且つ／または粒子の流動化を助けるために、チャンバに不活性ガス（ア
ルゴンなど）を入れてもよい。
【００３７】
流動層では、気体（例えば、アルゴンなどの不活性ガス、および／または、反応ガス）が
複数の粒子の間を通過して、粒子を攪拌して、粒子の側面全体をプラズマにさらさせる。
流動層を通る気体により、一般に粒子の大部分が、電極を包囲するイオン鞘から主プラズ
マ領域に吹き上がる。噴流層は、流動層の一種である。噴流層は、標準的な流動層よりも
遅いガス速度で生成される。これにより、粒子は、実質的に良好に混合しながらイオン鞘
内に残ることができる。噴流層内でガスポケットが形成されて表面まで上昇すると、沸騰
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開始直後の液体と同様に、噴流の攪拌と流動が時おり発生する。これは、完全沸騰時の流
体と同様に、安定状態で流動層に発生する連続的な攪拌および流動と対照的である。
【００３８】
粒子をチャンバに入れてチャンバを排気した後、チャンバに、炭素と（通常は）水素、好
ましくは炭化水素含有気体を含む物質入れ且つ添加成分を成膜できる物質を選択的に入れ
て、電場を与えると、ダイヤモンド状網目構造を成膜するプラズマが形成される。ＤＬＮ
蒸着の圧力および温度下で（一般に、０．１３～１３３Ｐａ（ここで記載の圧力はいずれ
もゲージ圧）および５０℃未満）、炭素含有物質および任意の添加成分から得られる物質
は蒸気状になる。
【００３９】
プラズマは、電子、イオン、中性分子、遊離基、および他の励起状態の原子および分子な
どの反応種を含む、部分的に電離した気体または液体の物体状態のことを言う。プラズマ
を含む反応種が、種々の励起状態から、より低い状態または接地状態まで弱まると、可視
光などの放射線がプラズマから放出される。そのため、プラズマは、反応チャンバ内で色
の着いた雲のように見える。
【００４０】
炭素と水素をダイヤモンド状網目構造に蒸着させる場合、アセチレン、メタン、ブタジエ
ン、ベンゼン、メチルシクロペンタジエン、ペンタジエン、スチレン、ナフタリン、およ
びアズレンなどの炭化水素が特に好適である。これら炭化水素の混合物を使用してもよい
。任意の添加成分を含む気体を反応チャンバに導入することもできる。ＤＬＮを効率的に
蒸着するためには、イオン化ポテンシャルの低い（すなわち、１０ｅＶ以下）気体を使用
することが好ましい。
【００４１】
水素、窒素、酸素、フッ素、シリコン、硫黄、チタンおよび銅のうちの１種類以上を含む
任意の添加ＤＬＮ成分は、蒸着プロセスのときに、蒸気の形で反応チャンバに導入される
。一般に、ＤＬＮのための添加成分源が固体または液体の場合であっても、被覆用チャン
バの減圧によって添加成分源が揮発させられる。あるいは、添加成分を不活性ガス流に同
伴させることもできる。添加成分は、炭素または炭化水素含有ガスがプラズマ状態を維持
している間にチャンバに加えてもよいし、および／または、炭素または炭化水素ガス流が
停止した後でチャンバに加えてもよい。
【００４２】
水素源は、炭化水素ガスや分子水素（Ｈ2）などである。フッ素源は、四フッ化炭素（Ｃ
Ｆ4）、六フッ化硫黄（ＳＦ6）、ペルフルオロブタン（Ｃ4Ｆ10）、Ｃ2Ｆ6、Ｃ3Ｆ8、お
よびＣ4Ｆ10などである。シリコン源は、ＳｉＨ4やＳｉ2Ｈ6などのシランおよびヘキサメ
チルジシロキサン　などである。酸素源は、酸素ガス（Ｏ2）、過酸化水素（Ｈ2Ｏ2）、
水（Ｈ2Ｏ）、およびオゾン（Ｏ3）などである。窒素源は、窒素ガス（Ｎ2）、アンモニ
ア（ＮＨ3）、およびヒドラジン（Ｎ2Ｈ6）などである。硫黄源は、六フッ化物（ＳＦ6）
、二酸化硫黄（ＳＯ2）、および硫化水素（Ｈ2Ｓ）などである。銅源は、アセチルアセト
ナト銅などである。チタン源は、四塩化チタン等のハロゲン化チタンなどである。
【００４３】
当業者は、平面基板にＤＬＮをプラズマ蒸着するための種々の反応器構成を明確に理解す
る。しかしながら、高密度に詰まったＤＬＮコーティングの蒸着を実現するためには、Ｒ
Ｆ電力平行板が容量結合されているプラズマ反応器が必要である。この種のシステムは電
極のまわりにイオン鞘を生じる。イオン鞘を生成するためにはＲＦ電力を使用しなくては
ならに。イオン鞘は、結果として高密度に詰まったＤＮＬコーティングを生成するために
必要なイオンボンバードを実施するのに必要である。ＤＬＮ蒸着はイオンボンバード無し
でも実現できるが、高密度に詰まったＤＬＮコーティングを生成するためにはイオンボン
バードが必要である。イオン鞘形成の説明は、ブライアン・チャップマン（Ｂｒｉａｎ　
Ｃｈａｐｍａｎ）著「グロー放電プロセス（Ｇｌｏｗ　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　Ｐｒｏｃｅ
ｓｓｅｓ）」１５３（Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ，　Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ　１９
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８０）に記載されている。
【００４４】
平行板反応器では、反応チャンバの中に２つの電極がある。一方の電極に電力が供給され
、もう一方は接地されている。これらの電極は、同じサイズであってもよいし、違うサイ
ズであってもよい。電極のサイズが異なる場合、（接地電極、電力電極と無関係に）小さ
い電極の方が大きなイオン鞘を持つことになる。この種の構成を、「非対象型」平行板反
応器と呼ぶ。非対象型の構成では、小さい電極を包囲するイオン鞘の両側の方が高い電圧
電位を生じる。イオン鞘内で生じるイオンボンバード効果の恩恵を得るためには、粒子が
イオン鞘内に位置することが好ましいので、本発明では、電極の一方に大きなイオン鞘が
形成されることが好ましい。電極表面積比は、好ましくは２：１～４：１、更に好ましく
は３：１～４：１である。表面比が大きくなるほど小さい方の電極のイオン鞘が大きくな
るが、面積比が４：１を超えると、僅かながら別の恩恵がもたらされる。反応チャンバ自
体が電極として作用できるようになる。本発明の好適な構成は、接地された反応チャンバ
内に電力電極を有し、チャンバは、電力電極の２～３倍の表面積を備えている。この構成
を、例えば、図１および２に示す。反応チャンバは一般に円筒状であるが、どのような形
状であってもよい。
【００４５】
ＲＦ生成プラズマ中で、エネルギーは電子を介してプラズマに結合する。プラズマは、電
極間の電荷キャリアとして作用する。プラズマが反応チャンバ全体を満たし、色の着いた
雲のように見える。イオン鞘は、電極の一方または両方の周囲の暗部として認められる。
ＲＦエネルギーを利用する平行板反応器では、適用される周波数は、０．００１～１００
ＭＨｚ、好ましくは１３．５６ＭＨｚまたはその自然倍数であるべきである。ＲＦ電力に
より、チャンバ内の気体（１種類または数種類）からプラズマが形成される。ＲＦ電源は
、電源のインピーダンスと送電線およびプラズマ荷重のインピーダンス（ＲＦ電力を効果
的に結合するために通常は約５０Ω）とを一致させるように作用するネットワーク経由で
電力電極に接続されている１３．５６ＭＨｚの発振器などのＲＦ発生器であってよい。以
後、これを整合ネットワークと呼ぶ。
【００４６】
電極のまわりのイオン鞘により、プラズマに対する電極の負の自己バイアスが生じる。非
対象型の構成の場合、大きな方の電極の負の自己バイアス電圧は無視できるほど小さいが
、小さい方の電極の負のバイアス電圧は一般に１００～２０００Ｖである。ＲＦ電源の許
容周波数範囲は、小さい方の電極に大きな負の直流（ＤＣ）自己バイアスが生成される程
度に高くてもよいが、ＤＬＮコーティングに役立たない定常波がプラズマ中に生じるほど
高くてはならない。
【００４７】
平面基板へのＤＬＮ蒸着と粒子へのＤＬＮ蒸着との機械的な違いのため、以下に説明され
るように、容量結合型平行板反応器法が粒子に作用するとは考えられていなかった。驚く
べきことに、本願明細書の発明者等は、粒子に対して優れた蒸着結果を出せる方法を発見
した。
【００４８】
平面基板の場合、接地電極よりも小さく作製されている電力電極と直接接触状態に基板を
配置することによって、平行板反応器内で高密度のダイヤモンド状炭素薄膜の蒸着が達成
される。また、これによって、電力電極と基板の間の容量結合のより基板が電極として作
用することが可能になる。これは、その内容全体を本願明細書に引用したものとする、エ
ム・エム・デビッド（Ｍ．Ｍ．　Ｄａｖｉｄ）等著「ダイヤモンド状炭素膜のプラズマ蒸
着とエッチング（Ｐｌａｓｍａ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｅｔｃｈｉｎｇ　ｏｆ
　Ｄｉａｍｏｎｄ－Ｌｉｋｅ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｆｉｌｍｓ）」ＡＩＣｈＥ　Ｊｏｕｒｎａ
ｌ，ｖｏｌ．３７，Ｎｏ．３，ｐ．３６７（１９９１）に説明されている。基板を電力電
極から遠ざけると、結果として得られるコーティングが高密度でなく、また、蒸着に長時
間かかることが観察されている。基板が電力電極から遠ざかると、基板が容量結合効果領
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域の外に出て、電極として作用する能力を失うと考えられている。例えば、その非平面形
状、その緩く詰まった構成、および生成して消滅する流動層内の間隙といった流動層の粒
子の性質から、粒子層では、電力電極と複数の粒子の間に容量結合が発生しえないという
予想が生まれた。そして、電力電極と粒子との間の電気的連続性は失われると考えられた
。
【００４９】
しかしながら、驚くべきことに、平行板容量結合システムの利点は、粒子が小さい方の電
力電極に位置しているときに流動粒子層と組み合わせて利用したときに認識された。個々
の粒子は電極供給電極と常時接触状態になかったのに高速の蒸着が行われた。電力供給電
源の電荷が粒子に縦続接続し、それによって電極から複数粒子中の個々の粒子に電荷が与
えられたと考えられる。このように、複数の粒子は、電極と直接接触状態にないものでも
、粒子に隣接する電極と同様な電荷を有する電極として作用する。
【００５０】
また、発明者等は、当該プロセスが、絶縁性の粒子および導電性の粒子の両方に作用する
ことを発見した。当該プロセスは、導電性の平面基板の場合に生じる問題に基づき、導電
性粒子に作用するとは考えられていなかった。導電性の平面基板を、イオン鞘から出ない
ように電力電極から遠ざけると、一般に、基板と電極の間に電弧が発生する。しかし、導
電性粒子のコーティングの際にアーク放電は観察されなかった。
【００５１】
電力電極から粒子に付与される電荷およびイオン鞘内のイオンボンバードの組み合わせ効
果は、高密度に詰まったＤＬＮコーティングの生成を助ける。イオン鞘内の電場は、主プ
ラズマ領域からの正帯電イオンと遊離基を加速して、正帯電イオンと遊離基がイオン鞘を
移動するときにエネルギーを獲得させる。これらのイオンは、イオン鞘内にある負に帯電
した粒子に引き付けられて当該粒子に衝撃を与える。イオンボンバードにより、粒子に蒸
着させられる炭素よび任意の添加成分が高密度化して、粒子上に高密度に詰まったダイヤ
モンド状コーティングが形成される。また、これにより蒸着速度も速くなる。
【００５２】
イオン鞘内で起きるイオンボンバードによってＤＬＮコーティングの蒸着速度および高密
度化が最大となるので、粒子を実質的にイオン鞘内に保持し且つイオンボンバードを増加
させるように反応チャンバの状態を調整することによって蒸着プロセスが最適化される。
イオン鞘の深さは約１ｍｍ（または、それ未満）～５０ｍｍであり、その深さは、使用さ
れるガスの種類の濃度、加えられる圧力、電極の相対サイズによって異なる。例えば、減
圧することにより、別の大きさの電極を備えているように、イオン鞘のサイズが大きくな
る。また、安定状態の流動層ではなく、噴流層や振動トレイを使用することにより、攪拌
粒子の容積が最小となり、粒子は実質的にイオン鞘内に保持される。また、イオン鞘両端
の電圧を増加するとイオンボンバートが増加する。
【００５３】
ＤＬＮの蒸着は、一般に、圧力、電力、ガス濃度、ガスの種類、電極の相対的なサイズな
どの条件によって、１～１００ｎｍ／秒の速度で生じる。一般に、蒸着速度は、電力、圧
力、およびガス濃度の増加に伴って増加して上限に近づく。イオン鞘内に粒子を保持する
ことによって、粒子の目視によって分かる連続コーティングが３０秒以内に得られたが、
コーティングプロセス中にイオン鞘無いに保持されていなかった粒子に同じ厚さのコーテ
ィングが形成されるのに数時間を要する。
【００５４】
本発明のＤＬＮコーティング粒子を作製する好適な方法の詳細を図に示す。図１は、粒子
にＤＬＮコーティングする方法および装置を示している。コーティングシステム１は、Ｒ
Ｆによって電力供給される平面電極と、表面積が電力電極よりも大きい接地された反応チ
ャンバとを含む、ＤＬＮプラズマ蒸着中に粒子を攪拌するために、アルミニウム製の振動
トレイに粒子を入れる。このトレイは、電力電極として作用する。ＲＦ生成プラズマの容
量結合により、電力電極のまわりにイオン鞘が形成される。イオン鞘全体に大きな電場が
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できる。電場の存在により、ＤＬＮコーティングを著しく高密度化する大量のボンバード
が発生する。
【００５５】
電極４として利用されるアルミニウムトレイ上に複数の粒子６を置く。この電極には、例
えば、ステンレス鋼、銅、黒鉛、ニッケル、黄銅等といった他の適切な導電性材料を使用
してもよい。作製しやすさ、スパッタリング発生量の低さ、およびコストの低さにより、
好適な電極材料はアルミニウムである。空圧式バイブレータ、超音波バイブレータ、また
はイリノイ州シカゴのマックマスター・カーサプライ社（ＭｃＭａｓｔｅｒ－Ｃａｒｒ　
Ｓｕｐｐｌｙ　Ｃｏ．）から市販されている、例えば部品番号Ｎｏ．５８０２Ｋ１１（不
図示）などの電気機械式バイブレータによって電極４を振動させる。電力電極４は、接地
電極として作用する排気可能なアルミニウムチャンバ２の中に置く。
【００５６】
チャンバ２は、排気流を生成するペンシルバニア州エクスポートのレイボールドハレウス
社（Ｌｅｙｂｏｌｄ　Ｈａｒｅｕｓ）製モデルＮｏ．Ｄ－６０などの機械的真空ポンプ１
６によってサポートされているペンシルバニア州エクスポートのレイボールドハレウス社
（Ｌｅｙｂｏｌｄ　Ｈａｒｅｕｓ）から入手できるモデルＮｏ．ＷＳＵ５０１タイプのポ
ンプである、ルーツブロワー１５に直列接続されている２つの真空ポンプによってポンプ
排気される。アルミニウムの好適なチャンバ材料であるが、これは、アルミニウムはスパ
ッタリング発生量が低いからであり、スパッタリング発生量が低いことは、チャンバ表面
に起因するＤＬＮコーティングの汚染がほとんど発生しないことを意味する。しかしなが
ら、黒鉛またはステンレス鋼などの他の適切材料を使用してもよい。仕切り弁１４は、大
気または適切なスクラバ（不図示）に対してチャンバ２の気体を逃しながら、ポンプから
チャンバ２を遮断するために使用される。
【００５７】
所望のプロセスガスを、その個々の貯蔵タンク（炭素含有ガス用の２０および添加ガス用
の２２）から、ステンレス鋼の送込管２５を介して、真空チャンバ２に供給する。空圧式
遮断弁２３がガス流を調節する。ガス流量は質量流調整器２１によって一定に保たれる。
ガス８の流れは、直径約７５０μｍの孔が１ｃｍ2当たり約２～４個ある（シャワーヘッ
ドとしても知られている）多孔質のアルミニウム板１０によって、チャンバ２全体に均一
に分散させられる。シャワーヘッドは、他の材料、すなわち銅またはステンレス鋼などの
一般に機械加工に適した材料から構成することもできる。
【００５８】
電極４として機能するアルミニウムトレイに粒子を載せると同時に、チャンバ２を閉じて
、ベース圧力０．６５Ｐａ以下になるまで排気した。チャンバの真空引きは、ＤＬＮを汚
染するかもしれない酸素または他の化学種を除去するのに役立つ。所望のガス（例えば、
炭化水素含有ガス）を、反応器の大きさと反応器内の粒子の量に応じた所望の流量で、チ
ャンバ２に導入する。前述の流量は、プラズマ蒸着を実施するに適切な圧力、通常は０．
１３Ｐａ～１３０Ｐａ、を確立するに十分なものでなくてはならない。内径約５５ｃｍ、
高さ約２０ｃｍの反応器の場合、流量は、一般に５０～５００ｃｍ3／分（ｓｃｃｍ）で
ある。
【００５９】
ガス流が安定した時点で、電源１１を導通状態にすることによってチャンバ内にプラズマ
を発生させる。プラズマは、電源１１（周波数０．００１～１００ＭＨｚで作用するＲＦ
発生器）によって生成され且つ維持される。有効な電力結合（すなわち、反射電力が放射
電力のごく小部分である電力結合）を得るために、ニュージャージー州クレッソンのアー
ル・エフ・パワープロダクツ社（ＲＦ　Ｐｏｗｅｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ）からＭｏｄｅｌ
　＃ＡＭＮ３０００として市販されている、２つの可変コンデンサとインダクタとを有す
る整合ネットワーク１２によって、プラズマ荷重のインピーダンスと電源１１のインピー
ダンスとを一致させる。そのようなネットワークの説明は、ブライアン・チャップマン（
Ｂｒｉａｎ　Ｃｈａｐｍａｎ）著「グロー放電プロセス（Ｇｌｏｗ　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ
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　Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ）」１５３（Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ，　Ｎｅｗ　Ｙ
ｏｒｋ　１９８０）に記載されている。チャンバ２全体がプラズマ領域５となる。プラズ
マ領域は、主プラズマ領域とイオン鞘とから成る２つのエリアを有する。イオン鞘（不図
示）は、電力電極４を包囲する、高い電場領域である。電力電極トレイには空圧式バイブ
レータが取り付けられていて、粒子を攪拌するためにプラズマ処理中は稼動させられてい
る。
【００６０】
プラズマは、粒子に所望の厚さのダイヤモンド状網目構造が蒸着する十分な時間にわたっ
てプラズマを維持される。そのような蒸着時間は、一般に、約１０分～約１０時間である
。他の添加成分が求められる場合は、貯蔵タンク２０、質量流調整器２１、および空圧式
遮断弁２３の組み合わせと同様な別のガス注入システムを送込管２５に接続できる。
【００６１】
図２に、本発明のＤＬＮコーティング粒子を作製するのに適切な別の方法と装置を示す。
コーティングシステム３０は、ＲＦによって電力供給される平面電極と、第２の電極とし
て作用する接地された反応チャンバとを含んでいる。ＲＦ生成プラズマの容量結合により
、大きな電場を有するイオン鞘が（電力電極のまわりに）形成される。粒子の攪拌は、電
力電極の上に位置する粒子層を通るガス流によって維持される噴流層によって行われる。
すなわち、コーティングプロセスのあいだ、大部分の粒子は電力電極近傍のイオン鞘内に
あり、粒子の一部は主プラズマ領域内に浮遊している。接地電極（すなわち、チャンバ）
領域と電力電極領域との表面積の比は、約４：１である。粒子３５はガラスフリット３８
上に置かれており、ガラスフリット３８の下にガスが侵入することの結果として生じる噴
流層によって攪拌される。噴流層は、小さなガス流量を利用する流動化方法である。ガス
ポケットが形成されて表面まで上昇すると、粒子が上方向に噴出する。粒子の主集合体は
、静止中の粒子層の体積よりも大きく、且つ安定状態の通常流動層の体積よりも小さい容
積を占めている。排気可能なアルミニウムチャンバ３２の上側には、直列結合された２つ
の真空ポンプに接続されたアルミニウム板３３が取り付けられている。アルミニウムは好
適な製造材料であるが、導電性で、好ましくは磁化不可能な、任意の適切な材料を使用で
きる。空圧式遮断弁４５は、大気または適切なスクラバ（不図示）にチャンバ３２の気体
を逃しながら、ポンプからチャンバ３２を遮断するために使用される。所望のプロセスガ
スを、その個々の貯蔵タンク（水素ガス用の４０および不活性すなわち添加ガス用の４２
）から、ステンレス鋼の送込管４４を介して、真空チャンバ３２の中のフリット３８の下
に供給する。空圧式遮断弁４７がガス流を調節する。ガス流量は質量流調整器４６によっ
て一定に保たれる。チャンバ３２の底部には、板電極３４を支える絶縁板３６が取り付け
られている。絶縁板３６は、例えばポリエーテルイミド（ＵＬＴＥＭTM）といったプラス
チックなどの絶縁材料を含んでいる。プラズマ（プラズマ領域３７内の）は、電極３４に
電力を与え且つチャンバ３２に接地されている電源４１（周波数１２．５６ＭＨｚで作動
するＲＦ発生器）によって生成および維持される。粒子上のＤＬＮ高密度化は、電力電極
３４の周りに形成されるイオン鞘（不図示）の中で起きる。プラズマ加重のインピーダン
スは、整合ネットワーク４３によって電源４１に一致させられる。粒子は、蒸着プロセス
の間、ずっと攪拌されている。プラズマは、所望厚さのダイヤモンド状網目構造が粒子上
に蒸着できる十分な時間にわたって維持される。一般に、そのような蒸着時間は、約１０
分～約１０時間である。
【００６２】
高密度に詰まったダイヤモンド状網目構造は、極端な硬度（１０００～２０００ｋｇ／ｍ
ｍ2）、化学的不活性、優れた遮断性、耐食性、小さい摩擦、生体適合性（例えば、血栓
形成に対する抵抗性）、低い表面エネルギー、光透過性、および電気抵抗など、ダイヤモ
ンドの優れた化学的および機械的特性により多大な技術的可能性を備えている。前述のダ
イヤモンド状網目構造が粒子の表面に蒸着したときに、これらの特性が粒子に付与される
。したがって、ＤＬＮコーティング粒子は、研磨材、被包性の色素および顔料、クロマト
グラフ保持体、蛍光体、熱伝導性素子、不活性充填剤等として有用である。
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【００６３】
実施例
以下の実施例によって本発明を説明できる。
【００６４】
試験法
当該実施例では、作製したＤＬＮを評価して特性を決定するために以下の試験法を利用し
た。
【００６５】
疎水性
粒子を水中に懸濁させることによってＤＬＮコーティング粒子の疎水性の性質を観察した
。ＤＬＮコーティング粒子は濡れなかったが、浮遊したり、凝集した粒子の塊りとなった
。対照的に、コーティングされていない酸化被覆（のみ）の粒子は、濡れて水中に分散し
た。
【００６６】
表面の濡れ張力（ｗｅｔｔｉｎｇ　ｔｅｎｓｉｏｎ）は、当該表面の疎水性に関連してい
る。これは、水の表面張力を利用することによって、更に詳細には、表面と接触状態にあ
る水滴が作る角度を測定することによって、測定できる。この測定は、１個のコーティン
グ粒子について実施することが困難であるので、平面基板にコーティングされたＤＬＮを
利用して、接触角の測定値を得た。主として炭素と水素から構成されているＤＬＮを、（
粒子に関して説明したのと同様なプロセス条件下で発明者等によってコーティングされた
）シリコンウェーハ上に蒸着させ、コーティングウェーハ上の水の接触角を測定したとこ
ろ、約７０°～８０°であった。これは、ＤＬＮの濡れ張力が高く、従って、ＤＬＮの疎
水性が高いことを示す。
【００６７】
化学的浸食に対する耐性
少量の（数グラム）のＤＬＣ被覆粒子を１．０Ｎ硝酸銀水溶液中に分散させることによっ
て、コーティングされた無機蛍光粒子の耐薬品性を調べた。硝酸銀粒子が、その通常の黄
白色から灰色がかった黒色に黒ずむまでに要した時間により、相対耐性を求めた。ＤＬＣ
コーティング粒子は、黒ずむまでに約５～１０時間かかったが、コーティングされていな
い粒子は、暗くなるまでに僅か５分しかかからなかった。
【００６８】
コーティング特性
走査型電子顕微鏡下で粒子を調べたところ、ＤＬＣコーティングが非晶質で粒状構造を有
しないことが判明した。同様のコーティングプロセスに供したシリコンウェーハに対して
実施されたモース硬さ試験に基づいてコーティングの硬度を推定した。シリコンウェーハ
の硬度は、１０ステップのモース尺度で７～８であった。
【００６９】
実施例１
この実施例は、容量結合された非対称な平行板プラズマ反応器内の振動トレイ上に、酸化
被覆を施した蛍光粒子を置いた場合の、粒子表面に対するＤＬＮの作製を示す。
【００７０】
ＤＬＮの蒸着のために、市販の平行板容量結合型のプラズマ反応器（フロリダ州セントピ
ーターズバーグのプラズマサーム社（ＰｌａｓｍａＴｈｅｒｍ　）からＭｏｄｅｌ２４８
０として市販されている）を改造して使用した。この反応器は、電力電極が、粒子を収容
するアルミニウムトレイ４とトレイ下側にあるアルミニウムプレートとの両方を有し、且
つ電源に取り付けられている点を除き、実質的に図１に記載されている通りの、電力電極
を収容する接地チャンバ電極を備えている。アルミニウムの導電性により、トレイは電極
部として作用した。酸化被覆した蛍光粒子（アリゾナ州チャンドラのデュレル社（Ｄｕｒ
ｅｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）から、ＳｉＯ2：ＴｉＯ2のコーティング厚３０００ナ、
粒径２５～３０μｍのＴｙｐｅ７２９として入手）約５０グラムを、プラズマ反応器の電
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力電極上に置いた１０ｃｍ×１０ｃｍの振動用アルミニウムトレイに入れた。反応器を圧
力０．６５Ｐａ未満に排気して、温度２０℃に設定した。チャンバ内に、流量１００ｓｃ
ｃｍ（ｃｍ3／分）、圧力３．５１Ｐａでブタジエンガスを導入した。次に、ＤＣ自己バ
イアス電圧６００Ｖの１．３ｋＷのＲＦ電力を反応器に与えて、プラズマを形成させた。
プラズマが反応器を満たし、アルミニウムトレイの周りにイオン鞘が形成された。プラズ
マ中のイオンが粒子に向かって加速し、粒子をボンバートした。蒸着中、温度は約６０℃
～７０℃に上昇した。約１７分にわたって電力を与えた。同様の方法を利用して本願発明
者等が蒸着を行った平面基板の場合の蒸着速度データに基づき、ＤＬＮコーティングの厚
さは約１０～２０ｎｍであると算定した。平面状材料の縦断面高さを測定するプロフィロ
メータを利用してステップ的に高さ測定することによって、平面基板上の蒸着を確認した
。
【００７１】
この方法によって作製されたＤＬＮコーティング粒子は、実質的に酸化被覆粒子よりも疎
水性が高く、化学的浸食に対して高い耐性を示した。
【００７２】
実施例２
この実施例は、炭素とフッ素を含む高密度に詰まった網目構造の作製を示す。使用した反
応器システムは、実質的に図２に記載されている容量結合型非対称平行板プラズマ反応器
であった。電力供給される平面電極の上に直接に配置された水晶フリットの上に粒子を置
いた。反応器は電力電極として作用した。粒子を攪拌するために噴流層の機構を利用した
。
【００７３】
反応器は、ポンプポートを有するアルミニウム板で上部が閉じられている、内径１５．２
ｃｍ、高さ１５．２ｃｍのアルミ管から構成した。このアルミニウム管の底部の上に、電
極とガラスフリットとプラスチック製絶縁板との組立体を置いた。電極を、整合ネットワ
ーク経由でＲＦ電源に接続した。
【００７４】
蛍光粒子（４００グラム、デュレル社（Ｄｕｒｅｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）から、Ｓ
ｉＯ2：ＴｉＯ2のコーティング厚３００ｎｍ、粒径２５～３０μｍのＴｙｐｅ７２９とし
て入手）を、フリットの上に載せた。システムを、ベース圧力０．００１３ｋＰａ未満に
なるまでポンプ排気した。ニードル弁によってガラスフリットの下の入口からペルフルオ
ロブタン（Ｃ4Ｆ10）を導入し、機械的ポンプ（レイボールド社（Ｌｅｙｂｏｌｄ）のＭ
ｏｄｅｌ　Ｎｏ．Ｄ６０）でポンプ排気するチャンバの下流の圧力が０．０１６６４ｋＰ
ａになるようにした。２００ワットの電力でプラズマを発生させて維持した。この実施例
では、炭化水素ガスを使用しなかった。３０分間にわたって蒸着を実施し、極めて高い疎
水性と撥水性を示すＤＬＮコーティング蛍光粒子を得た。
【００７５】
実施例３
この実施例は、最初にアルゴンプラズマで研磨粒子をクリーニングした場合の、研磨粒子
に対する炭素、水素、およびシリコンを含む高密度に詰まったダイヤモンド状網目構造（
ａ－Ｃ：Ｓｉ：Ｈ）の作製を示す。使用した反応器システムは、実質的に図２に記載され
ている平行板プラズマ反応器であった。平行板プラズマ反応器内の電力供給される平面電
極の上に直接に配置された水晶フリットの上に粒子を置いた。反応器は、接地電極として
作用した。粒子を攪拌するために噴流層の機構を利用した。
【００７６】
反応器は、ポンプポートを有するアルミニウム板で上部が閉じられている、内径１５．２
ｃｍ、高さ１５．２ｃｍのアルミ管から構成した。このアルミニウム管の底部の上に、電
極とガラスフリットとプラスチック製絶縁板との組立体を置いた。電極を、整合ネットワ
ーク経由でＲＦ電源に接続した。
【００７７】
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フリットの上に、４００グラムの炭化ケイ素研磨グリット（サイズ８０の米国タイラーメ
ッシュ）を置いた。システムを、ベース圧力０．００１３ｋＰａになるまでポンプ排気し
た。ＤＬＮコーティングの蒸着前に、アルゴンプラズマを生成することによって研磨粒子
を事前クリーニングし、ＤＬＮコーティングが確実に付着するように粒子表面を処理した
。アルゴンガス流を４７５ｓｃｃｍに維持した状態で、チャンバの圧力は約６．７５Ｐａ
であった。また、初期温度は２０℃であった。電力を与え、プラズマを発生させた。電力
は、持続レベル１００ワットまで上げた。アルゴンによる事前クリーニングは、約１０分
間続けた。
【００７８】
アルゴンによるクリーニングの直後に、テトラメチルシラン蒸気を流量５０ｓｃｃｍで導
入し、印加電力１００ワットでプラズマを維持した。この蒸着プロセスを３時間にわたっ
て実施した。ＤＬＮコーティングされた炭化ケイ素粒子は、均一なコーティングの光干渉
作用により、一様に青く見えた。コーティングが均一でなければ、複数の色が見えたはず
である。こうして得られた研磨グリットは、水に浮遊する能力によって示される極めて高
い疎水性を示した。コーティングされていない粒子は、水にいれたときにすぐに沈んだ。
【００７９】
実施例４
この実施例は、平行板プラズマ反応器内の平面電極上に直接置かれた水晶フリットの上に
、酸化被覆を施した蛍光粒子を置いた場合の、粒子表面に対するＤＬＮの作製を示す。粒
子を攪拌するために噴流層の機構を利用した。
【００８０】
ＤＬＮを蒸着するために、実質的に図２に記載されている平行板プラズマ反応器を使った
。反応器は、ポンプポートを有するアルミニウム板で上部が閉じられている、内径１５．
２ｃｍ、高さ１５．２ｃｍのアルミ管から構成した。このアルミニウム管の底部の上に、
電極とガラスフリットとプラスチック製絶縁板との組立体を置いた。電極を、整合ネット
ワーク経由でＲＦ電源に接続した。蛍光粒子（４００グラム、タイプ７２９）をフリット
の上に置いた。システムを、ベース圧力０．９１Ｐａになるまでポンプ排気した。ガラス
フリットの下の入口からアセチレンガスを導入して、一定流量２１５ｓｃｃｍに維持した
。このとき、チャンバの圧力は約３２．５Ｐａ、初期温度は２０℃であった。プラズマを
発生させ、１５０ワットの維持レベルまで上げた。約１０分間にわたってＤＬＮ蒸着を実
施した。このプロセスにより、コーティングの厚さに伴って強度を増す粒子の黄色強度か
ら２０～１００ｎｍと推定されるＤＬＮコーティング圧を得た。こうして得られた蛍光粒
子は、実施例１に記載の方法で作成された粒子と同様な特性を示した。
【００８１】
本発明の他の実施形態は添付クレームの範囲内にある。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明のコーティング方法および装置の実施形態の説明図である。
【図２】　本発明のコーティング方法および装置の第２の実施形態の説明図である。
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