
JP 5084258 B2 2012.11.28

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＣＶＤ被覆方法において、
　炭素を含有するガス雰囲気中で超硬合金又はシリコンからなる基板上に直接ナノ結晶ダ
イヤモンド層を堆積させ、
　この場合、被覆期間中に第１運転状態と第２運転状態との間で繰り返し切換が行われる
よう、被覆期間中にプロセスパラメータを変更し、
　この場合、第１運転状態において、該ガス雰囲気中でより高い炭素の過飽和状態が基板
近傍に生じ、
　且つ、第２運転状態において、該ガス雰囲気中でより低い炭素の過飽和状態が基板近傍
に生じ、
　この場合、基板表面の表面荒さＲＺよりも小さい表面荒さＲＺを有する層表面を有する
前記ナノ結晶ダイヤモンド層が、基板上に生ずるよう、運転状態の切換を行い、
　前記運転状態の切換は、層が１μｍだけ成長する時間の間に、両運転状態の間で少なく
とも２００回プロセスパラメータの切換を行う、
ことを特徴とするＣＶＤ被覆方法。
【請求項２】
　層が１μｍだけ成長する時間の間に、
　両運転状態の間で少なくとも５００回プロセスパラメータの切換を行う、
ことを特徴とする請求項１に記載のＣＶＤ被覆方法。
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【請求項３】
　第１および／または第２運転状態が、それぞれ、少なくとも２秒間設定される、
ことを特徴とする請求項１－２のいずれか１つに記載のＣＶＤ被覆方法。
【請求項４】
　第１および／または第２運転状態が、それぞれ、５０秒未満の間設定される、
ことを特徴とする請求項１－３のいずれか１つに記載のＣＶＤ被覆方法。
【請求項５】
　両期間の比が０．５－２の範囲にあるよう、第１および第２運転状態の各期間を選択す
る、
ことを特徴とする請求項１－４のいずれか１つに記載のＣＶＤ被覆方法。
【請求項６】
　第２運転状態において、第１運転状態よりも高いプロセスガス温度が設定されている、
ことを特徴とする請求項１－５のいずれか１つに記載のＣＶＤ被覆方法。
【請求項７】
　第１運転状態において、被覆ガス雰囲気中に、第２運転状態より高い有効炭素の割合が
設定されている、
ことを特徴とする請求項１－６のいずれか１つに記載のＣＶＤ被覆方法。
【請求項８】
　第１運転状態において、被覆ガス雰囲気中に、第２運転状態より低い酸素原子の割合が
設定されている、
ことを特徴とする請求項１－７のいずれか１つに記載のＣＶＤ被覆方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ＣＶＤ被覆方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高価値工具の製造のため、基板材料（基材）からなる物体に表面被覆層を設けることは
公知である。特に、少なくとも刃の範囲にダイヤモンド層を被覆した超硬合金工具（例え
ば、ドリルまたはフライス）は公知である。表面被覆層の成膜のため、ＣＶＤ法および対
応する装置が知られている。
【特許文献１】ＷＯ９８／３５０７１
【特許文献２】ＷＯ００／６０１３７
【０００３】
　本出願人のＷＯ９８／３５０７１には、ＣＶＤ法およびこの際に使用される装置（ＣＶ
Ｄ被覆装置）が記載してある。被覆装置の真空チャンバにおいて、加熱フィラメントＣＶ
Ｄプロセスを実施し、この場合、Ｈ２およびＣＨ４の混合物をプロセスガスとして加熱フ
ィラメントに送り、このフィラメントで熱分解する。７００℃－１０００℃の範囲の基板
温度において、超硬合金基板またはサーメット基板上に、例えば、厚さが１５μｍのダイ
ヤモンド層が生ずる。
【０００４】
　本出願人のＷＯ００／６０１３７には、更に、加熱フィラメント・プロセスによってダ
イヤモンド層を形成するＣＶＤ法が記載してある。工具上には、２つの層が被覆され、こ
のうち外側の第２層は、より大きい熱膨張係数を有する。この第２層は、ナノ結晶ダイヤ
モンドから構成できる。しかしながら、ナノ結晶ダイヤモンド層を形成する提示の方法は
、経費がかかることが判明している。
【０００５】
　従来の多結晶ＣＶＤダイヤモンド層は、その構造にもとづき、ある程度の荒さを有する
。通常の基板の場合、最初の核は、偶然的に配位されているが、成長速度は、クリスタリ
ットの結晶学的平面の配位に依存するので、表面に対して好適に配位した結晶は、他の結
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晶よりも大きく成長し、従って、層表面は、プロセス期間の推移において、ますます少数
のクリスタリットによって形成されることになる。これは、図３に例示してある。層成長
のこの形態は、Ａ．Ｄｒｉｆｔの“Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｒｙ　ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ，ａ
　ｐｒｉｃｉｐａｌ　ｇｏｖｅｒｉｎｇ　ｇｒｏｗｔｈ　ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ　ｉｎ
　ｖａｐｏｕｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　ｌａｙｅｒｓ”（発展的選択、蒸着層の成長配位
を支配する原理）、Ｐｈｉｌｏｐｓ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｒｅｐｏｒｔｓ　２２，１９６
７，ｐ２６７－２８７に記載されている。これに起因する荒さは、特に、切削工具、カッ
タおよび摩耗負荷を受ける構造部材におけるダイヤモンド層の使用には、望ましくないと
云える。荒さは、被覆開始時に特に高い核密度を使用しても排除できない。なぜならば、
この場合も、層は、厚みの増加とともに粗くなるからである。
【０００６】
　通常の微結晶ダイヤモンド層またはカリフラワ－・ダイヤモンド層の事後的な機械的平
滑化は、その高い硬さにもとづき、概ね、考慮の対象にならない。しかしながら、ＣＶＤ
ダイヤモンドから平滑な表面を作成するため、熱化学的方法およびレーザ切除によって事
後的に平滑化する方法が提案されている。しかしながら、この方法は、極めて煩瑣である
。これは、複雑な形状物が対象である場合（例えば、シャフトフライス加工の場合）に特
に云える。
【０００７】
　対応する方法は、例えば、Ｓ．Ｊｉｎ；Ｊ．Ｅ．Ｇｒａｅｂｎｅｒ；Ｔ．Ｈ．Ｔｉｅｆ
ｅｌ；Ｇ．Ｗ．Ｋａｍｍｌｏｔｔ，“Ｔｈｉｎｎｉｎｇ　ａｎｄ　ｐａｔｔｅｒｉｎｇ　
ｏｆ　ＣＶＤ　ｄｉａｍｏｎｄ　ｆｉｌｍｓ　ｂｙ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｌ　ｒｅ－ａ
ｃｔｉｏｎ”（拡散反応によるＣＶＤダイヤモンド被膜の減厚および平滑化）、Ｄｉ－ａ
ｍｏｎｄ　ａｎｄ　Ｒｅｌａｔｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２（１９９３）１０３８－１
０４２およびＵ．ｂｏｇｌｉ；Ａ．Ｂｌａｔｔｅｒ；Ｓ．Ｍ．Ｐｉｍｅｎｏｖ；Ａ．Ａ．
Ｓｍｏｌｉｎ；Ｖ．Ｉ．Ｋｏｎｏｖ，“Ｓｍｏｏｔｈｉｎｇ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ　ｆ
ｉｌｍｓ　ｗｉｔｈ　ＡｒＦ－ｌａｓｅｒ”（ＡｒＦ－レーザによるダイヤモンド被膜の
平滑化）、Ｄｉａｍｏｎｄ　ａｎｄ　Ｒｅｌａｔｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，１（１９９
２）７８２－７８８に記載されている。
【０００８】
　更に、被覆パラメータ（いわゆる、α－パラメータ）の選択によって特定の結晶形およ
び基板に対するその配位（組織）を優先することで、表面平滑化を惹起する試みも知られ
ている。対応する方法は、Ｐ．Ｗｉｌｄ；Ｗ．Ｋｏｉｄｌ；Ｗ．Ｍｕｌｌｅｒ－Ｓｅｂｅ
ｒｔ；Ｈ．Ｗａｌｃｈｅｒ；Ｒ．Ｓａｍｌｅｎｓｋｉ：Ｒ．Ｂｒｅｎｎ，“Ｃｈｅ－ｍｉ
ｃａｌ　ｖａｐｏｕｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚ－ａｔ
ｉｏｎ　ｏｆ　ｓｍｏｏｔｈ｛１００｝－ｆａｃｅｔｅｄ　ｄｉａｍｏｎｄ　ｆｉ－ｌｍ
ｓ”（化学蒸着および平滑な｛１００｝面ダイヤモンド被膜）、Ｄｉａｍｏｎｄ　ａｎｄ
　Ｒｅｌａｔｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２（１９９３）、１５８－１６８に記載されて
いる。しかしながら、これらの方法には、若干の欠点がある。即ち、被覆パラメータの選
択が、極めて制限される。特に、温度およびガス雰囲気中の炭素の含有量は、所望の結晶
形および組織の成長速度に適合させなければならない。しかしながら、これらの条件は、
多くの基板の安定性には不適当である。これは、特に、工具および構造部材のＣＶＤダイ
ヤモンド被覆の好ましい基板である超硬合金について云える。若干の用途の場合、炭素溶
解による結合剤への拡散により、プロセス雰囲気の温度および炭素含量において極く僅か
なプロセス許容幅が存在するに過ぎない。層厚も、もはや、自由に選択できない。なぜな
らば、望ましくない結晶の全面成長を保証するため、ある程度の最小厚を達成しなければ
ならないからである。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の課題は、被覆された物体（ボデー）の製造法を提示することにある。この場合
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、物体が改善された機械的性質を有するよう、物体の構造および表面の性状を構成する。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　この課題は、請求項１の方法によって解決される。従属請求項は、本発明の好ましい実
施例に関する。
　即ち本発明は、ＣＶＤ被覆方法において、炭素を含有するガス雰囲気中で超硬合金又は
シリコンからなる基板上に直接ナノ結晶ダイヤモンド層を堆積させ、この場合、被覆期間
中に第１運転状態と第２運転状態との間で繰り返し切換が行われるよう、被覆期間中にプ
ロセスパラメータを変更する。この場合、第１運転状態において、該ガス雰囲気中でより
高い炭素の過飽和状態が基板近傍に生じ、且つ、第２運転状態において、該ガス雰囲気中
でより低い炭素の過飽和状態が基板近傍に生じる。この場合、基板表面の表面荒さＲＺよ
りも小さい表面荒さＲＺを有する層表面を有する前記ナノ結晶ダイヤモンド層が、基板上
に生ずるよう、運転状態の切換を行い、前記運転状態の切換は、層が１μｍだけ成長する
時間の間に、両運転状態の間で少なくとも２００回プロセスパラメータの切換を行うこと
を特徴とする。
　好ましくは、層が１μｍだけ成長する時間の間に、両運転状態の間で少なくとも５００
回プロセスパラメータの切換を行う。好ましくは、第１および／または第２運転状態が、
それぞれ、少なくとも２秒間設定される。好ましくは、第１および／または第２運転状態
が、それぞれ、５０秒未満の間設定される。好ましくは、両期間の比が０．５－２の範囲
にあるよう、第１および第２運転状態の各期間を選択する。好ましくは、第２運転状態に
おいて、第１運転状態より高いプロセスガス温度が設定されている。好ましくは、第１運
転状態において、被覆ガス雰囲気中に、第２運転状態より高い有効炭素の割合が設定され
ている。好ましくは、第１運転状態において、被覆ガス雰囲気中に、第２運転状態よりも
低い酸素原子の割合が設定されている。
【００１１】
　本発明の方法によって被覆された物体の場合、基板に成膜された層は、ナノ結晶ダイヤ
モンドからなる。
　かくして、層表面は特に平滑であり、工具としての、特に、切削工具としての使用に著
しく適する。
　表面荒さＲＺが、２μｍよりも小さければ好ましく、１μｍよりも小さければ特に好ま
しい。本発明にもとづき、層の表面荒さは、基板表面の表面荒さよりも小さい（平坦化効
果）。
　実施例にもとづき、配位化されておらず且つ組織化されてない結晶からなるダイヤモン
ド層は、５－１００ｎｍのサイズを有する。
　完成した物体（基材）は、基板およびナノ結晶ダイヤモンド層以外に、他の層を有する
ことができる。ナノ結晶ダイヤモンド層は、多重被覆層（マルチレーヤ）に含まれる複数
の層の１つであってよい。
　本発明に係る方法によって作られた物体は、被覆期間中にプロセスパラメータを変更す
ることによって、製造できる。これは、被覆期間中に２つの運転状態の間で繰り返し切換
を行う態様で行われる。
【００１２】
　第１運転状態において、パラメータは、ガス雰囲気中でより高い炭素の過飽和状態が基
板近傍に生ずるよう、選択される。他方、第２運転状態では、パラメータは、第１状態に
比してガス雰囲気中でより低い炭素の過飽和状態が基板近傍に生ずるよう、設定されてい
る。即ち、この方法は、プロセスガスの炭素飽和のサイクリックな増減に依拠する。
【００１３】
　この種の被覆に適する装置は、被覆期間にわたるプロセスパラメータの対応する自動制
御を意図する。
【００１４】
　本発明に係る方法を使用して、状態間の切換の選択によって、均一な表面および構造と
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大きい破断強度とを有するナノ結晶のＣＶＤダイヤモンド層を形成できる。即ち、事後的
な平滑化法に比して、極めて簡単に平滑表面が得られ、この場合、平滑化はインシトウ（
ｉｎ　ｓｉｔｕ）で、プロセスの成長条件によって行う。かくして、複雑な形状物の場合
も、平滑表面が得られる。
【００１５】
　過飽和の制御は、基板温度の変更によっておよび／または供給ガスの組成の変更によっ
て達成できる。ガス雰囲気の有効な炭素含有量、即ち反応に関与する炭素含量を変更する
のが好ましい。
【００１６】
　ダイヤモンド層は、例えば、超硬合金（好ましくは、ＷＣ－Ｃｏ）またはケイ素からな
る基板上に被覆する。この場合、層は、基板表面に直接に被覆でき、あるいは、中間層を
設けることができる。
【００１７】
　形成された層は、ナノ結晶（１－１００ｎｍのサイズの単結晶）である。層は、本質的
に組織化されてなく、小サイズで非配列状態にある個々のクリスタリット（結晶粒）から
なれば好ましい。
【００１８】
　層が、極めて小さい表面荒さを有していれば好ましい。ＤＩＮにもとづき測定した平均
荒さＲＺが、２μｍよりも小さければ好ましく、１μｍよりも小さければ特に好ましい。
既知の層とは異なり、不純物（例えば、ダスト）が混入しない限り、表面荒さが、層厚の
増加とともに増大することはない。
【００１９】
　本発明に係る方法によって物体を製造する場合、表面荒さは、被覆によって減少され、
即ち、更に、粗い基板は、平滑化される。即ち、図７および８に示した如く、基板の荒さ
を調整できる（平坦化効果）。この場合、層の表面荒さＲＺの数値は、基板表面の表面荒
さＲＺよりも小さい。対応する数値は、図７に示した如き破断図または研削図から評価で
きる。
【００２０】
　この場合、層厚の増加とともに、平坦化を促進できる。例えば、数値ＲＺは、層１μｍ
毎に、少なくとも０．０５μｍだけ減少する。即ち、１０μｍの層の場合、ＲＺ値は、少
なくとも０．５μｍだけ減少する。工業用途の超硬合金表面の場合、最大、典型的にはＲ

Ｚ＝０．７μｍの範囲まで残存荒さの減少が可能である。
【００２１】
　高度に研磨したシリコンウエファに被覆する場合、特に、あらかじめ核形成を行い、生
産中も、清浄なチャンバ条件が存在すれば、ＲＺ＜０．１μｍの荒さが可能である。
【００２２】
　新たな核再形成の励起頻度が高ければ高いほど、層は、より平滑になる。１μｍの層成
長毎に、運転状態間の少なくとも４回の切換を行うのが好ましく、即ち、各運転状態は、
少なくとも２回、使用する。１μｍの層の構成毎に２０回以上の切換を行った場合、好ま
しいナノ結晶層、即ち、１００ｎｍ以下の結晶を含む層が生ずる。１μｍの層毎の切換回
数は、明らかにより多数であれば好ましく、例えば、少なくとも２００回の切換または更
には５００回よりも多数の切換が好ましい。回数の増加とともに、ますます微細な構造が
形成される。即ち、柱状ではない小さい結晶からナノ結晶構造までの範囲を含む層を形成
できる。短時間の変動が、好ましくはプロセスの安定範囲を中心として対称的に生ずるよ
う、核再形成工程の迅速な反復を選択できる。
【００２３】
　各運転状態（オペレーティング・モード）の適用期間は、所望の層に対応して選択する
。少なくとも２秒、好ましくは、１０秒の期間を提案する。最大では、各運転状態を５０
０秒以下に、好ましくは、５０秒未満に設定することを提案する。
【００２４】
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　切換時に第１、第２運転状態を適用する期間は、その長さが同一のオーダにあるよう、
選択するのが好ましい。両期間の比が、０．１－１０の範囲にあれば好ましく、０．５－
２の範囲にあれば特に好ましい。更に、期間が、本質的に同一であれば好ましい。
【００２５】
　運転状態間の切換について、切換時に変更できる各種のパラメータが問題となる。１つ
には、ＣＶＤダイヤモンド法において好ましい水素雰囲気中の炭素キャリヤガス（例えば
、メタン）の含有量の交互的な増大および減少が可能である。更に、プロセスガス温度の
低下／上昇が可能である。この場合、第１運転状態におけるより低い温度は、基板表面の
近傍のガスの冷却を誘起し、かくして、更に、炭素過飽和を誘起する。しかしながら、例
えば、有効な炭素の割合を制御することによって、異なる運転状態を形成することもでき
る。このために、炭素キャリヤガスの容積割合を、通常の尺度を越えて、一定に増大し、
他の反応ガスまたは酸素含量ガスのサイクリックな添加によって、高い過飽和と低い過飽
和との間の切換を制御するのが好ましい。この場合、炭素との反応によって、成長に利用
される炭素の割合を減少する安定な化合物（例えば、炭素酸化物）が生じ、即ち、かくし
て、有効な炭素の割合が変更される。他の方策として、被覆雰囲気中の窒素含有量を、第
１運転状態および第２運転状態において変更できる。更に、もちろん、上記方策の組合せ
も考えられる。
【００２６】
　提案の方法に応じた装置を使用して、加熱フィラメント法でＣＶＤ被覆を実施するのが
好ましい。即ち、供給されたガスを加熱コイル（＝フィラメント）で熱分解する。炭素含
有ガスを含む水素雰囲気中で本方法を実施するのが好ましい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３２】
　以下に、図面を参照して本発明の実施例を詳細に説明する。
【００３３】
　本発明は、平滑表面を得るための従来公知の方法によっては、作用を受けるのが表面の
みであり、層は、更に柱状構造を有すると云う知見から出発する。
【００３４】
　その大きい硬さにもとづき脆いダイヤモンドは、粒界に沿う様に、基板表面まで達する
単結晶に沿って結晶間で裂けることがあると云うことが判明した。かくして、亀裂は、直
接に界面に達する。かくして、冷却時に、特に基板と層との間の熱膨張差によって生ずる
層応力と関連して、冷却時または機械的負荷時に、これまで良く知られている如く、層密
着状態の急速な喪失が誘起される。
【００３５】
　良く知られているように、複雑な力が加わる状態において、例えば、切削中に、ほぼ常
に認められる如く、ダイヤモンドの｛１１１｝劈開面に剪断力が現れた場合、優先結晶配
位を有する組織化層は、特に容易に結晶間で分割されることになる。更に、上記層は、も
ちろん、比較的大きい結晶からなり、上記結晶は、刃具先端又は微細構造の曲率よりも大
きいので、鋭い刃または微細構造の形成を困難化する。
【００３６】
　いわゆる、バラス構造またはカリフラワ－（ドイツ語＝Ｂｌｕｍｅｎｋｏｈｌ）構造を
有するダイヤモンド層（図９）は、公知である。広義には、上記ダイヤモンド層は、ナノ
メータ範囲までのダイヤモンド結晶も有する。しかしながら、上記ダイヤモンド層は、本
発明に係る層とは異なり、外方から見て粗いカリフラワ－状表面を示し不均一で、更に柱
状の構造を有する。他方、本発明に係る被覆層は、カリフラワ－構造が著しく減少された
または－好ましくは－完全に回避された状態の、微結晶からナノ結晶までの範囲の均一な
ダイヤモンド層である。
【００３７】
　さて、ここで、被覆期間中に第１運転状態と第２運転状態との間で繰り返し切換が行わ
れるよう、被覆期間中にプロセスパラメータを変更し、この場合、第１運転状態では、ガ
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ス雰囲気のより高い炭素過飽和を基板近傍に生じさせ、第２運転状態では、対応して、ガ
ス雰囲気のより低い炭素過飽和を基板近傍に生じさせることによって、平滑層を形成する
ことを提案する。
【００３８】
　状態の明確化のため、図１に、基板１２（図示の実施例の場合はドリル）を被覆するＣ
ＶＤ被覆装置１０を模式的に示した。装置１０は、排気手段１６および少なくとも１つの
ガス供給路１８を有する真空チャンバ１４を含む。ガス供給路１８を介してプロセスガス
を導入する。図示の実施例の場合、加熱フィラメント装置が対象である。この場合、（基
板ホルダ２０に設けた）基板１２上には、加熱フィラメント２２からなる平面が設けてあ
る。上記フィラメントにおいて、プロセスガスは熱分解される。プロセスガスの成分は、
基板表面上に層として堆積される。即ち、プロセスガスに炭素含有ガス（例えば、ＣＨ４

成分）を供給すれば、ダイヤモンド層の堆積を達成できる。
【００３９】
　対応する装置およびこの装置で実施されるＣＶＤ被覆法は、当業者に知られており、従
って、詳細には説明する必要はなかろう。パラメータは、例えば、ＷＯ９８／３５０７１
およびＷＯ００／６０１７３に開示されている。更なる詳細は、加熱フィラメント法以外
の方法に関しても、Ｒｏｌａｎｄ　Ｆｒａｎｚ　Ｂｒｕｎｓｔｅｉｎｅｒの学位論文、“
Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　Ｈｏｔ　Ｆｉｌａｍｅｎｔ　Ａｃｅｔｈｙｌｅｎｆｌａｍｍｅ　ｕｎ
ｄ　ＤＣ－Ｇｌｉｍｍｅｎｔｌａｄｕｎｇ”（加熱フィラメント、アセチレン炎およびＤ
Ｃグリム放電を使用する方法によるダイヤモンド堆積の研究）、ウィーン工業大学、無機
物質化学技術研究所の１９９３年の学位論文から知り得る。
【００４０】
　例示の装置１０の設定パラメータは、特に、ガスの流量および組成、フィラメント温度
および基板の位置である。
【００４１】
　上記パラメータのうち、プロセス温度、即ち、基板近傍のガス温度が、重要なパラメー
タとして挙げられる。プロセスガスに比して大きい基板熱容量にもとづき、プロセス温度
は、基板によって影響される。プロセス温度は、使用例の場合、径３ｍｍの特殊鋼スリー
ブを有するＮｉ－ＣｒＮｉ－スリーブ熱電対によって測定する。この場合、熱電対は、通
常の被覆容積の場合、当該の基板から約１ｃｍの距離に位置する。
【００４２】
　図１に模式的に示した装置の場合、プロセスガスの量および組成は、制御自在な供給路
２６ａ，２６ｂ，２６ｃ，２６ｄによって制御する。模式的に示したガスタンク２８ａ，
２８ｂ，２８ｃ，２８ｄから、プロセスガスの各成分（水素、メタン、任意のアセトンお
よび窒素、その機能に関しては下記参照）を、所望の量および組成で、混合する。
【００４３】
　図に示した如く、本装置１０は、中央制御ユニット３０を使用する。このユニットは、
供給路２６ａ，２６ｂ，２６ｃ，２６ｄを制御し、フィラメント２２の加熱電力を調節す
る。
【００４４】
　被覆に使用されるガス雰囲気は、基板近傍において、常に過飽和状態であり、従って、
基板上の炭素の堆積が生じ、かくして、層の成長が結果する。従来のダイヤモンド層（図
４、図５）の堆積が行われる適切な過飽和雰囲気を形成するパラメータは、当業者に知ら
れている。さて、ここでは、基板の前で、ガス雰囲気の強い過飽和と低い過飽和との間の
連続的切換が行われるよう、パラメータの連続的変更を提案する。本明細書では、強い過
飽和を“相対的過飽和”（第１運転状態）とも呼び、弱い過飽和を“相対的不飽和”（第
２運転状態）とも呼ぶ。
【００４５】
　これに関しては、Ｍ．Ｓｏｍｍｅｒ，Ｆ．Ｗ．Ｓｍｉｔｈ，“Ａｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ
ｔｕｎｇｓｔｅｎ　ａｎｄ　ｒｈｅｎｉｕｍ　ｆｉｌａｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ＣＨ４／Ｈ２
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およびＣ２Ｈ２／Ｈ２　ｍｉｘｔｕｒｅｓ：Ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ　ｆｏｒ　ｄｉａｍｏ
ｎｄＣＶＤ”（ＣＨ４／Ｈ２およびＣ２Ｈ２／Ｈ２混合物中のタングステンフィラメント
およびレニウムフィラメントの活性：ダイヤモンドＣＶＤの重要性）、Ｊ．Ｍａｔｅｒ．
Ｒｅｓ．Ｖｏｌ．５，Ｎｏ．１１，１９９０年１１月、ｐ２４３３～およびＭ．Ｓｏｍｍ
ｅｒ，Ｆ．Ｗ．Ｓｍｉｔｈ，Ｐｒｏｃ．２ｎｄ　ＩＣＥＮＤＳＴ，Ｗａｓｈｉｎｇｔｏｎ
　ＤＣ（１９９０），４３３－８を参照されたい。
【００４６】
　より強い過飽和によって、炭素固相の凝固が促進される。かくして、基板表面上または
成長層上に固体の炭素核が優先的に形成される。
【００４７】
　運転状態間の連続的切換によって、永続的な新しい核形成中心の創成および新しい結晶
の成長促進が結果する（核再形成）。ガス雰囲気の高い過飽和は、むしろ、核形成を促進
する。しかしながら、過飽和を過度に長時間にわたって維持した場合、ダイヤモンド結合
炭素（ｓｐ２）または非晶質炭素は、もはや、形成されない。他方、低い過飽和は、他の
相に比してダイヤモンド成長を促進する。図２に、これを模式的に示した。この場合、判
り易いよう、各クリスタリット（結晶粒）は、好ましい実施例の実際よりも大きく示した
。
【００４８】
　雰囲気の炭素過飽和のサイクリックな変更によって、凹凸の山の部分を避けて、むしろ
平坦化に適した部位で均一な核再形成を達成できる。好ましくは荒さの谷において核再形
成を行えば、特に平滑な層が得られる。
【００４９】
　この場合、ダイヤモンド被覆の実現のため既に採用されている如く、プロセスを平均状
態のまわりに“揺動”させるのが好ましい。それぞれ第１運転状態または第２運転状態へ
のこの“平均”プロセスからの変更は、１つまたは複数のパラメータの変更を含むことが
できる。
【００５０】
核再形成の機構
　ここに提示の方法において利用した効果は、本発明者の見解によれば、ガス雰囲気の短
時間の高炭素過飽和によって、新しい結晶の核生成として作用し、且つ古い結晶上に成長
箇所を占める炭素の微粒子またはクラスタが、基板表面上に沈析すると云うことにもとづ
く。更に、ここに示した方法の場合、クラスタ形成の凝固が、好ましくは、荒さの谷で起
きるよう、条件を選択できる。この場合、谷の表面温度は、より大きい材料密度にもとづ
きおよび／または水素再結合のための小さい作用横断面積にもとづき、他より幾分低く、
従って、この場合、むしろ、クラスタが谷に凝固するのに好ましい。
【００５１】
　上記クラスタは、必ずしもダイヤモンド結合である必要はなく、換言すれば、ｓｐ３－
結合であってよい。非飽和条件の少数のＣ原子が対象であると考えられる。過度に長時間
の過飽和は、すべての場合に、避けるべきである。なぜならば、さもなければ、不均一に
粗いまたは概ねダイヤモンド結合されてない炭素層の形成を誘起する条件が支配するから
である。
【００５２】
　プロセスガスの上記の炭素含量は、本方法に依存し、部分的には、反応器の構造にも依
存するので、一般的に有効なパラメータ値を指示することはできない。通常、各被覆装置
は、ダイヤモンドを堆積させることができる範囲を有する。この範囲は、加熱フィラメン
ト法の場合、ほぼ、メタン含量が０．３－５％である範囲にある。％値は、チャンバ内の
ガスの容積割合を示すものである。これは、通常条件下の設定流速から生ずる（理想気体
）。
【００５３】
　上記範囲の上下限では、部分的に上記のカリフラワ－・ダイヤモンドのみが得られるか
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、成膜速度および核密度が低くなる。従って、興味ある範囲は、０．５－２．５％にある
。
【００５４】
　さて、提案の方法の場合、炭素含量（例えば、メタン含量）を、一時的に増加し、その
代償として、他の若干の時間において減少し、即ち、ガス雰囲気の相対的過飽和または不
飽和をサイクリックに達成する。かくして、このプロセスパラメータが一定の場合よりも
平滑で、均一で、微結晶の層が得られると云うことが知られる。
【００５５】
　この場合、ダイヤモンド構造の大きさは、実施した切換の回数とともに減少する。ガス
雰囲気中の拡散および流動による混合プロセスにもとづき、結晶サイズの下限が生じ、か
くして、大形装置（容積３００リットル）の場合、約１０ｎｍの結晶サイズが生ずる。こ
の混合プロセスにもとづき、もちろん、小さく鋭い結晶境界も存在する。基本的に、サイ
クル時間について小さい厳密な上限が存在する。しかしながら、平滑な構造を得るため、
１μｍ成長する毎に若干のサイクルを行うべきである。さもないと、所望の微粒状態が得
られず、むしろ、例えば、通常のダイヤモンドおよびカリフラワ－構造からなる多重層が
生ずる。更に、加熱フィラメント法の場合、サイクル時間が過度に長いと、残余のパラメ
ータが、フィラメントの炭素収支の変化にもとづき、埒外に逸脱すると云う危険性が生ず
る。従って、当業者は、これが現れることのないよう、プロセスを調整しなければならな
い。
【００５６】
　核形成が、好ましくは、基板または層の凹みに生ずるよう、プロセスパラメータを適切
に選択することによって、所望の平坦化効果が達成される。このために調節すべきパラメ
ータは、一方では、双方の運転状態におけるプロセスガス中の有効炭素割合を含み、他方
では、双方の運転状態の各適用時間を含む。
【００５７】
　所望の層を形成する場合、当業者は、まず、通常の多結晶ダイヤモンド層（例えば、図
４参照）の公知の堆積条件から出発し、使用装置のパラメータ、特に、圧力、炭素割合、
酸素割合、窒素割合、ガス流量、温度、ｅｔｃ．を対応して調節する。
【００５８】
　当業者は、次いで、上記公知の“安定範囲”から出発して、既述の如く、相対的不飽和
または過飽和の運転状態を定める。次いで、運転状態間の切換により層を堆積させ、図４
－７に示した様な横断面から明らかな如き層形態を得てその評価を行う。
【００５９】
　形成された層が、カリフラワ－構造（図９）の方向へ著しく進行した場合、炭素過飽和
を減少するか、第１運転状態の使用期間を短縮する。過度に強く過度に長時間の過飽和は
、装置の他の箇所における炭素層およびススの沈積にも認められる。
【００６０】
　形成された層が、通常の多結晶構造（図４）の方向へ著しく進行した場合、過飽和を増
強するか、第１運転状態の使用期間を延長する。これは、相互に離れた大きい結晶が形成
された場合または層が連続しない場合に特に該当する。
【００６１】
　相対的不飽和を過度に強く選択するか、過度に長時間延長した場合、層形成速度の低下
が結果する。
【００６２】
　上記の層形態（図４と図９）の間には、上記平坦化効果によって平滑層が形成される範
囲が存在する。サイクル時間の短縮によって、更により微細な結晶およびより平滑な表面
を形成できる。時間が、ともかく、短すぎる場合は、基板サイズおよび装置に応じて、両
方のガス雰囲気の熱的慣性および過度に緩慢な解離にもとづき、設定パラメータの時間加
重平均にほぼ対応する層が生ずる。これらの事例では、運転状態の間の温度およびガス組
成の差異が増強されることになる。他方、時間が長すぎる場合は、多重構造の層が生ずる
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。
【００６３】
　若干の事例では、酸素添加によって、例えば、ダイヤモンドの層形成速度および純度に
関して利点が得られる。しかしながら、一般的に明らかな如く、ダイヤモンド形成につい
て、本質的に、酸素原子の容積密度から炭素原子の容積密度を減算した場合に生ずる有効
炭素割合のみが問題である。理由は、ダイヤモンド被覆の条件の下で、熱力学的に安定な
一酸化炭素（ＣＯ）がダイヤモンド形成に関与しないと云う点にあると思われる。即ち、
唯一つの炭素キャリヤガスとしてのＣＯを添加しても層形成が誘起されることはないと云
うことは、Ｂｒｕｎｎｓｔｅｉｎｅｒの上述の研究から明らかである。即ち、上記の考慮
は、炭素含量の代わりに有効炭素含量を使用しても、当てはまる。
【００６４】
　有効炭素濃度は、プロセスガス中の酸素の原子濃度を炭素の原子濃度から減算すれば、
得られる。従って、例えば、アセトン（ＣＨ３－ＣＯ－ＣＨ３）１％と分子酸素（Ｏ２）
０．２％とのガス混合物は、１．６％の有効酸素濃度を有する（計算：１％・（３－１）
－０．２％・２＝１．６％）。
【００６５】
　即ち、酸素は、被覆雰囲気の相対的不飽和の方向へ作用する。他方、窒素添加は、相対
的過飽和の方向へ作用する。もちろん、両方策の組合せも可能である。
【００６６】
　概略的に、パラメータ範囲は、下式にまとめることができる。
　Ｃｕ＜（Ｃ１

＊Ｔ１＋Ｃ２
＊Ｔ２）／（Ｔ１＋Ｔ２）＜Ｃｏ

　Ｃｕ：ダイヤモンドがなお成長中の装置の下限有効炭素濃度、
　Ｃｏ：ダイヤモンドがなお成長中の装置の上限有効炭素濃度、
　Ｃ１：第１運転状態における有効炭素濃度（相対的過飽和）、
　Ｃ２：第２運転状態における有効炭素濃度（相対的不飽和）、
　Ｔ１：第１運転状態の適用時間、
　Ｔ２：第２運転状態の適用時間
【００６７】
　ガス流量の変更を飛躍的に行う必要はない。任意の濃度差も、層の上記改善をもたらす
ことができる。即ち、一般に、下式が成立する。
　Ｃｕ＜０∫ＴＣ（ｔ）ｄｔ＜Ｃｏ

　Ｔ：サイクル時間
　Ｃ（ｔ）：時間依存の一定でない有効炭素濃度
【００６８】
従来のプロセス
　以下に、加熱フィラメント法の例を示した。プロセスガス成分の容積比率は、通常、相
対的ガス流量を介して調節する。残余のガスは、水素である。
【００６９】
　使用した装置（例えば図１参照）の場合、下記パラメータにおいて、基板上で０．２５
μｍ／ｈの成膜速度で
ダイヤモンド層の成長が行われる。
　パラメータ　　　　　　　　　　　単位　　　　　　　　　　数値
　圧力　　　　　　　　　　　　　　ｈＰａ　　　　　　　　　２０
　全ガス流量／チャンバ容積（ｌ） 　ｍｉｎ／ｍｉｎ／ｌ　　　２５
　プロセス温度　　　　　　　　　　℃　　　　　　　　　　８５０
　フィラメント温度　　　　　　　　℃　　　　　　　　　２０００
　基板－加熱導体・間隔　　　　　　ｍｍ　　　　　　　　　　１０
　プロセスガス中のＣＨ４の割合 　　容積％　　　　　　　　　　１
【００７０】
　さて、微結晶からナノ結晶までの範囲のダイヤモンド層を形成するため、設定パラメー
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タを、被覆期間にわたって、一定に保持せず、サイクリックに変更する態様で、被覆を実
施する。
【００７１】
第１実施例
　ここに提示の方法の第１実施例の場合、プロセス温度を、一定に保持せず、下記の如く
、１分間毎に３回の切換によってサイクリックに変更する。
　運転状態１（高い過飽和）：
　　　プロセス温度　　　　　　℃　　　　７００
　　　運転状態の期間　　　　　ｓ　　　　　２０
　運転状態２（低い過飽和）：
　　　プロセス温度　　　　　　℃　　　　９００
　　　運転状態の期間　　　　　ｓ　　　　　２０
　周期　　　　　　　　　　　　ｓ　　　　　４０
【００７２】
　変動が１１００℃を越えるか、変動が６５０℃を下回ると、層は、もはや均一ではない
か、その主成分は、もはやダイヤモンドではない。基板近傍のプロセス温度を決定する基
板の熱的慣性（熱容量）にもとづき、改善の達成のため、パルスサイクルは、ほぼ２秒以
下に短縮することはできない。
【００７３】
　運転状態間を連続的に切換える時、同じく約０．２５μｍ／ｈの層形成速度が生ずる。
１μｍの層形成中（期間：４時間）、運転状態間で７００よりも多数回の切換が行われる
。被覆されたダイヤモンド層は、ナノ結晶である（図６、７）。
【００７４】
第２実施例
　ここに提示の方法の第２実施例の場合、メタン含有量を、一定に保持せず、下記の如く
、サイクリックに変更する。
　運転状態１（高い過飽和）：
　　　ＣＨ４割合　　　　　　　　容積％　　　２
　　　運転状態の期間　　　　　ｓ　　　　　１０
　運転状態２（低い過飽和）：
　　　ＣＨ４割合　　　　　　　　容積％　　　０．５
　　　運転状態の期間　　　　　ｓ　　　　　２０
　周期　　　　　　　　　　　　ｓ　　　　　３０
【００７５】
　メタン流量の変更によって、方法および装置に応じて、他の数値も、僅かに変化される
。更に、全成長速度も、幾分、変更できる。選択した第２実施例の場合、この速度は、０
．２５μｍ／ｈから約０．３μｍ／ｈに上昇する。
【００７６】
　この場合も、結果は、ナノ結晶層である（図６、７）。
【００７７】
形成層
　提示の方法で形成されたダイヤモンド層を図６－８に示した。同図から明らかな如く、
図示の１０００倍の拡大時、層は、構造、特に、柱状構造を有していない。
【００７８】
　平坦化効果は、図７から、明らかに知られよう。図示の基板表面（超硬合金）は、比較
的粗い。他方、この表面に被覆されたダイヤモンド層は、図７の断面から、明確な測定を
行わなくとも明らかに確認される如く、僅かな表面荒さを有する。
【００７９】
　表面荒さの測定値として、平均荒さＲＺを使用する。これに関する測定規定は、ＤＩＮ
４７６８にもとづき規格化されている。ＲＺは、近似的に、山と谷との間の距離に等置で
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き、即ち、破断図（図７）から直接に求める。
【００８０】
　図７の例の場合、界面、即ち、基板表面で３．８μｍの典型的ＲＺ値が示される。ダイ
ヤモンド層の表面荒さは、著しく小さく、ほぼ、ＲＺ＝１．４μｍである。図示の例の場
合、層厚は、約２０μｍである。
【００８１】
　好ましい層は、明白な平坦化効果を示す。この場合、層厚の増加とともに荒さが増大す
る従来の層とは異なり、荒さは、層厚の増加とともに減少する。工業用途の超硬合金表面
を有する大半の事例において、約０．５μｍのＲＺの残存荒さを下回ることは難しい。
【００８２】
破断強度の増大
　検討した方法によって形成した層は、大きい破断強度を有する。亀裂形成のこの減少は
、まず、基板へ向く長い粒界または単結晶の欠如による。亀裂エネルギは、多数の小さい
結晶によって分散される。単結晶のランダムな配列は、剪断力および法線方向の応力の吸
収のために、常に多数の配位好適な結晶が存在すると云う結果をもたらす。場合によって
は現れる亀裂先端は、短い経路の後に常に、安定な｛１１１｝面によって妨げられる（図
２参照）。
【００８３】
ＭＥＭＳ－マイクロ電気機械的系
　ダイヤモンド被覆層の使用可能性は、かくして、マイクロ構造を適切に形成できるとい
うことにある。このような構造の場合、更に、ダイヤモンドの性質を、センサ材料として
使用することもでき、ドーピングに応じて、電子コンポーネント（導体、絶縁体、誘電体
）として使用することもできる。この系について、しばしば、表現“ＭＥＭＳデバイス”
が使用される（マイクロ電気機械的系）。構造は、一般に、異なる方法によって後から層
にエッチングされる。
【００８４】
　このような系について、通常のＣＶＤダイヤモンドは、不適である。この場合、上記構
造のμｍ範囲の、場合によっては、ｎｍ範囲の小さいサイズにもとづき（エッジ構成）、
異方性効果を避けるため、本発明は出発材料中にできる限り小さいクリスタリット（結晶
粒）を存在させると云う利点がある。従って、ここに提示のナノ結晶ダイヤモンド層は、
特に好適である。
【００８５】
他の事項
　層のドーピングは、ドーピングガスを、一定の流速または脈動流速で、例えば、炭素キ
ャリヤガスとともに、導入することによって、通常の方法の場合と同様に、行うことがで
きる。
【００８６】
　通常の多重層構造および提示の方法によって異なる程度に微細化した多重層構造は、層
に更に異なるドーピングを行うことによって、工具、カッタ、構造部材およびＭＥＭＳの
使用範囲を拡張できる。即ち、多重層系の各層は、（ＭＥＭＳ製造のための）エッチング
性、導電性、熱伝導性、電子放射、弾性率、硬さ、熱膨張、透光性などに関して異なる。
【００８７】
　上記の実施例は、加熱フィラメント法に関するが、使用した原理は、他のＣＶＤダイヤ
モンド被覆法にも適用できる。
【図面の簡単な説明】
【００８８】
【図１】被覆装置の概略図である。
【図２】ナノ結晶ダイヤモンド層の略断面図である（結晶サイズは実寸ではない）。
【図３】従来のダイヤモンド層の略断面図である（結晶サイズは実寸ではない）。
【図４】従来のダイヤモンド層の表面のラスタ電子顕微鏡写真である。
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【図５】従来のダイヤモンド層の破断面のラスタ電子顕微鏡写真である。
【図６】ナノ結晶ダイヤモンド層の表面のラスタ電子顕微鏡写真である。
【図７】超硬合金基板上のナノ結晶ダイヤモンド層の破断面のラスタ電子顕微鏡写真であ
る。
【図８】超硬合金カッタ上のナノ結晶ダイヤモンド層の破断面のラスタ電子顕微鏡写真で
ある。
【図９】カリフラワ－・ダイヤモンド層の表面のラスタ電子顕微鏡写真である。（Ｃｈｉ
－Ｆｕ　Ｃｈｅｎら、Ｄｉａｍｏｎｄ　ａｎｄ　Ｒｅｌａｔｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，
２（１９９３）７３２－７３６から転載）。
【符号の説明】
【００８９】
　１０　被覆装置
　１２　基板
　１４　真空チャンバ
　１６　排気路
　１８　ガス供給路
　２０　基板ホルダ
　２２　加熱フィラメント
　２６ａ，２６ｂ，２６ｃ，２６ｄ　供給路
　２８ａ，２８ｂ，２８ｃ，２８ｄ　ガスタンク
　３０　中央制御ユニット

【図１】 【図２】

【図３】
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【図６】 【図７】
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