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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　真空チャンバ中に物品を載置し、チャンバを排気し、
　加速イオンで物品の表面を処理し、
　処理表面上に、後に形成する層を接着させる材料層を形成し、
　グラファイトカソードでパルス電子－アーク放電を開始し、カソード表面に沿って動く
複数のカソードスポットから炭素プラズマのパルス流を生成し、
　物品表面の所定領域に炭素プラズマを収束して超硬質非晶質炭素被膜を形成し、物品温
度を、電子－アーク放電パルスの繰り返し周波数を制御することによって２００から４５
０Ｋの範囲内に維持する工程を含む真空中での超硬質非晶質炭素被膜を形成する方法であ
って、
　炭素被膜を形成する工程において、炭素プラズマのパルス流は、２３から３５eＶのイ
オン平均エネルギー、１０12から１０13ｃｍ-3のイオン濃度を有し、炭素プラズマ流の軸
を、物品の所定表面に対して１５から４５°の角度で傾斜させ、
　被膜の形成工程において、物品の温度変化Δｔを、５０から１００Ｋの範囲内で維持す
ることを特徴とする方法。
【請求項２】
　物品の温度変化Δｔを、電子－アーク放電パルスの繰り返し周波数を制御することによ
って維持することを特徴とする請求項１の方法。
【請求項３】
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　物品の温度変化Δｔを、物品からの熱を除去することによって維持することを特徴とす
る請求項１の方法。
【請求項４】
　被膜の形成過程において、物品を、被膜形成表面に対する炭素プラズマ流の交差点を通
って延び、その表面に垂直である軸で回転させることを特徴とする請求項１の方法。
【請求項５】
　炭素被膜形成表面に対する炭素プラズマ流の傾きを、炭素被膜形成表面に対して１５か
ら４５°の角度で炭素プラズマ源軸を配置することによって設定することを特徴とする請
求項１の方法。
【請求項６】
　炭素プラズマ流軸を、炭素形成表面に対して所定の流傾斜角度となるように、炭素プラ
ズマ流を磁界に付すことによって設定することを特徴とする請求項１の方法。
【請求項７】
　炭素被膜形成表面に対する炭素プラズマ流の傾斜を、１５から４５°の範囲内で炭素被
膜の形成過程で変化させることを特徴とする請求項６の方法。
【請求項８】
　炭素被膜形成表面に対する炭素プラズマ流の傾斜を、１５から４５°の範囲内で炭素被
膜の形成過程で定期的に変化させることを特徴とする請求項６の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、真空中での超硬質耐久性被膜の形成技術に関し、より詳細には、真空中での
超硬質非晶質炭素被膜の形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　応力緩和非晶質４面体配位炭素膜の公知の形成方法は、パルスレーザを用いて基体にグ
ラファイトターゲットを堆積し、６ＧＰａを越える内部応力を有する炭素膜を形成し、次
いで、５００～７５０℃でその膜をアニーリングして内部応力を減少させることからなる
（例えば、米国特許第６１０３３０５号参照）。
　その方法は、形成された物品をアニールする温度が高く、形成された物品の材料の強度
を損ない、時にそのように形成された物品の破壊を招くために実行が不可能である。
【０００３】
　最近の教示は、真空中で超硬質炭素被膜を形成する方法であり、真空チャンバ内に物品
を載置し、続いてチャンバを排気し、加速イオンで物品表面を処理し、物品表面に、後続
層の接着を付与する材料層を形成し、グラファイトカソードでパルス電子アーク放電を開
始し、カソード表面に沿って動く複数のカソードスポットから炭素プラズマパルス流を生
成し、炭素プラズマを物品表面の所定領域に収束させ、超硬質非晶質炭素被膜を形成する
工程からなり、物品温度は、電子アーク放電パルスの繰り返し周波数を制御することによ
って２００～４５０Ｋに維持される（仏特許第２１１４２１０号参照）。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　その方法は、形成された炭素被膜において、高い内部圧縮応力が生じ、その結果、基体
が反り、所定の膜厚に達するとコーティングが剥離するという根本的な欠点を有する。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明の基本的な目的は、真空中で超硬質非晶質炭素被膜を形成する方法を提供するこ
とを目的とし、その方法は、基体の反り、所定の膜厚に達するとコーティングが剥離する
という結果を招く高い内部圧縮応力の発生が存在するであろう。
【０００６】
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　その目的は、真空チャンバ中に物品を載置し、排気し、
　加速イオンで物品の表面を処理し、
　処理表面上に、後に形成する層を接着させる材料層を形成し、
　グラファイトカソードでパルス電子－アーク放電を開始し、カソード表面に沿って動く
複数のカソードスポットから炭素プラズマのパルス流を生成し、
　物品表面の所定領域に炭素プラズマを収束して超硬質非晶質炭素被膜を形成し、物品温
度を、電子－アーク放電パルスの繰り返し周波数を制御することによって２００から４５
０Ｋの範囲内に維持する工程を含む真空中での超硬質非晶質炭素被膜を形成する方法であ
って、本発明によれば、炭素被膜を形成する工程において、炭素プラズマのパルス流が、
２３から３５eＶのイオン平均エネルギー、１０12から１０13ｃｍ-3のイオン濃度を有し
、炭素プラズマ流の軸が、物品の所定表面に対して１５から４５°の角度傾斜させ、
　被膜の形成工程において、物品の温度変化Δｔが、５０から１００Ｋの範囲内で維持す
ることを特徴とする方法によって達成される。
【０００７】
　物品の温度変化Δｔは、電子アーク放電パルスの繰り返し周波数を制御することによっ
て都合よく維持される。
　物品の温度変化Δｔは、物品から熱を除去することによって通常維持される。
【０００８】
　被膜形成の過程で、被膜形成表面に炭素プラズマを交差させる点を通って延び、その表
面に対して垂直である軸に対して、物品を都合よく回転させる。
　炭素被膜形成表面への炭素プラズマ流の傾斜は通常、炭素被膜形成表面に対して１５か
ら４５°の角度で炭素プラズマ源軸を配置することによって設定される。
【０００９】
　炭素プラズマ流軸は、炭素被膜形成表面に対する流傾斜を画定するように、炭素プラズ
マ流を磁界に付すことによって好都合に設定される。
　炭素被膜形成表面に対する炭素プラズマ流の傾斜は、通常、炭素被膜の形成の過程で、
１５から４５°の範囲内で変化する。
【００１０】
　炭素被膜形成表面に対する炭素プラズマ流の傾斜は、通常、炭素被膜の形成の過程で、
定期的に、１５から４５°の範囲内で変化する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明の好ましい実施形態を説明する。
　真空中での超硬質非晶質炭素被膜の形成方法は、以下のように実行される。
　物品の表面を、予め、次の脱脂とともに機械的処理によって調製する。次いで、真空チ
ャンバ内において、その中の物品を回転させるために用いられる特別なデバイスに物品を
載置し、物品をそのデバイスに固定する。そのチャンバを、１×１０-3Ｐａの圧力に排気
する。また、回転デバイスは、物品から熱を除去するためにも用いる。
【００１２】
　誘電性の物品を処理する場合、加速イオンは、ガスのイオンを加速したものである。金
属製の物品の処理は、チタンカソードを備える電子アークプラズマ源によって加速金属イ
オンを発生させることによって、それらの表面のさらなる処理を施す。アーク流を、７０
から８０Ａの値に設定し、７００から１５００Ｖの負電位を物品に供給し、プラズマの正
電荷イオン成分の静電気加速を与える。
【００１３】
　次いで、負電位を５０から１０００Ｖに減少させ、１００から５００オングストローム
厚の金属下層を形成する。金属はチタン、クロム、ジルコニウム、ニオブ、タングステン
からなる群から選択することができる。
【００１４】
　次いで、グラファイトカソードを、真空中、電子アークによってスパッタし、カソード
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領域近傍、電極間のカソード－アノードの間に、加速された炭素プラズマ流を生成させ、
その軸が１５から４５°の角度で炭素被膜形成表面に対して傾斜するように配向させる。
【００１５】
　スパッタリングの過程で、物品を、被膜形成表面に対して垂直である軸の周りを回転か
せる。グラファイトカソードをスパッタするために、以下のパラメータを有するパルス真
空－アーク放電を用いる。２０００μＦの容量を有する容量バンクにわたって３００Ｖの
電圧、０．７から１．０ｍｓの放電間隔、１から２０Ｈｚの放電パルス繰り返し周波数。
カソードスポットは、グラファイトカソード表面にそって浮上し、動くが、２５から３５
eＶの平均エネルギー及びその濃度が１０12から１０13ｃｍ-3である所定の放電パルス継
続時間でのイオンの炭素プラズを発生させる。炭素プラズマは、物品表面に収束され、種
々の配向グループ－クラスターからなる均一な非晶質構造を形成し、炭素原子は、ダイア
モンドの特徴を示す四面体の配向及び結合を有する。炭素イオンのエネルギー特性及び基
体温度は、形成された被膜の特性に、より詳細には、炭素結合における共有結合の形成に
決定的な影響を与える。
【００１６】
　２５から３５eＶの平均エネルギーを有する炭素イオンによる炭素凝集表面の衝撃は、
４５０Ｋ以下の温度の基体に、炭素原子間でダイアモンド型結合を有する超硬質被膜の形
成をもたらす。
【００１７】
　硬質炭素凝集における内部圧縮応力は、構造的な特性であり、種々の種類の欠陥の形成
及び発生のプロセスによって生じ、その欠陥の主なものは放射線－誘導欠陥である。炭素
イオンの平均エネルギーの下限は、炭素元素置換の閾値エネルギー、２５eＶと同等であ
る。そのエネルギーが３５eＶを超えると、この超過が圧縮において「膨張」、つまり、
炭素圧縮容積の増加及びそれらの内部応力値の増加をもたらす空位及び空位複合体の蓄積
を招く。
【００１８】
　炭素凝集が成長した表面におけるイオンの入射角の制御によって、凝集中の放射線－誘
導欠陥の数を低減して、被膜中の内部圧縮応力の値を実質的に減少させることができる。
さらに、炭素イオンは、１５から４５°の角度で、成長する凝集表面に衝突し、ファンデ
アワールス力によって表面に残存する原子及び原子群を除去し、その結果、表面のダイア
モンド型結合の形成をもたらす。
【００１９】
　形成された凝集物に垂直に指向された炭素イオン流は、放射線－誘導欠陥の深さ方向の
不均一な分布の形成を招く。約０．２から０．４ｎｍ厚の表面層は、空位が密集する。よ
り小さいマイグレーションエネルギー（約０．１eＶ）を有する節間（inter-node）炭素
原子は、より深く貫通し、そのような状況は、成長する凝集の硬化を招くと同時に、形成
された炭素凝集物における内部圧縮応力を発現させる。２５から３５eＶの平均イオンエ
ネルギーを有する炭素プラズマパルス流からの炭素被膜の形成及びその軸が１５から４５
°の角度で炭素被膜形成表面に対して傾斜していることは、イオンエネルギーの垂直成分
の値を調整し、深さ方向において形成される放射線－誘導欠陥の数を低減させ、それに対
応して被膜内の内部圧縮応力のレベルを低下させる。
【００２０】
　しかし、傾斜の値が１５°未満である場合、表面から反射する炭素イオンの数が増加す
るために凝集率が実質的に降下する。被膜形成表面に対する炭素イオン流の傾斜が４５°
を超えると、イオンエネルギー垂直成分の値が、接線成分値を超え、それによって、被膜
深さにおける放射線－誘導欠陥の蓄積のために炭素凝集内での内部圧縮応力の成長の増加
をもたらす。
【００２１】
　炭素被膜内の内部応力は、さらに、被膜を形成する間の物品の温度変化が１００Ｋを超
えないようにパルス繰り返し周波数を制御することによって、減少させることができる。
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その表面に被膜が形成される物品基体の温度が上昇するにつれて、それらの間のグラファ
イト－特性結合を発現させる原子の割合が増大する。よって、物品の温度変化が１００Ｋ
を超えると、内部凝集プロセスの段階において形成される炭素凝集物の構造が、より高温
で形成された被膜の構造と異なるであろう。この状況は、凝集物をより大きな容積にし、
従って、その中に内部圧縮応力の高い値をもたらす。このように、物品の温度範囲の変化
を１００Ｋ以内に維持することで、炭素被膜を構造的に均一にし、与えられる内部圧縮応
力を最小レベルに止める。
【００２２】
　被膜の膜厚方向の均一性を改善するために、炭素被膜形成表面に対する炭素プラズマ流
の傾斜は、磁界に炭素プラズマ流を付すことによって設定される。
　種々の内部応力値を有する炭素被膜を提供するために、炭素被膜形成表面に対する炭素
プラズマ流の傾斜角度を、炭素被膜の形成中に、磁界を用いて１５から４５°の範囲内で
変化させる。
【００２３】
　実施例１
　単結晶ＮａＣｌの新たな劈開面のような試料を、適当な装置内に固定し、炭素プラズマ
流に対して３０°の角度で配置した。３０ｎｍの炭素膜を、以下のパラメータでのパルス
放電中で、グラファイトカソードを電子－アークスパッタリングすることによって適用し
た。２０００μＦの容量を有する容量バンクにわたる電圧が３００Ｖ、０．７５ｍｓの放
電パルス間隔、１Ｈｚの放電パルス繰り返し周波数。これらの条件下、炭素イオンの平均
エネルギーを３５eＶとした。試料の初期の温度は２９３Ｋであり、最終温度を３１３Ｋ
とした。炭素膜の形成過程での試料温度の変化を２０Ｋとした。炭素膜は、単結晶ＮａＣ
ｌから分離した後、電子線クリアランス回折法によって検査し、３つの非晶質の孔を検出
した。炭素原子の原子配列における短い範囲の配向の詳細な構造研究のために、電子散乱
強度の角度分布を測定し、原子放射分布関数を構築した。モンテカルロ法による構造シュ
ミレーションによって、非晶質炭素膜構造の３Ｄモデルを得た。構造物の下層にダイアモ
ンド構造の四面体特徴を測定した。
【００２４】
　実施例２
　２０×２０×１０ｍｍの大きさの硬質炭素スチールの研磨試料を用いた。その試料を、
除熱を行う特別な装置内に固定し、炭素プラズマ流に対して４５°の角度で真空チャンバ
内に配置した。試料を真空チャンバに配置し、そのチャンバを１０-3Ｐａの圧力に排気し
た。チタンプラズマの電子アーク源によって発生させたチタンイオンによって、試料を処
理した。チタンからなる消耗カソードを用いた。チタンイオンを、装置に１０００Ｖの加
速負電位を印加することによって、静電的に加速させた。アーク流を７５Ａに設定した。
処理時間は３分間であった。次いで、電位を７０Ｖに低減し、チタン層を５０ｎｍの膜厚
で形成した。その後、炭素層を、グラファイトカソードをパルス真空－アークスパッタリ
ングすることによって、試料全体に渡る電位を投入せずに、以下のパラメータにて、５μ
ｍの膜厚で形成した。２０００μＦの容量を有する容量バンクにわたる電圧が３００Ｖ、
０．７５ｍｓ間隔の放電パルス、１０Ｈｚの放電パルス繰り返し周波数。さらに、炭素イ
オンの平均エネルギーを３５eＶ、炭素被膜の形成中の試料の温度を、３４３Ｋから４４
３Ｋまで、１００ｋごとに変化させた。ビッカースマイクロ硬度はＨＶ７０００であり、
圧子への負荷は５０ｇであった。
【００２５】
　実施例３
　試料は、シリコーンプレートであり、真空チャンバ中の回転装置における水平面に固定
した。チャンバを１０-3Ｐａの圧力まで排気した。プレート表面を、以下の放電パタメー
タで加速アルゴンイオンによって処理した。放電流１００ｍＡ、放電電圧２０００Ｖ、処
理時間１．５分。次いで炭素層を１７０ｎｍの膜厚で、電子アークパルススパッタリング
によって、以下のパラメータで形成した。２０００μＦの容量を有する容量バンクにわた
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る電圧が３００Ｖ、１．０ｍｓ間隔の放電パルス、３Ｈｚの放電パルス繰り返し周波数。
これらの条件下、炭素イオンの平均エネルギーを２５eＶとした。炭素プラズマビームを
、炭素凝集形成表面に対して１５°の角度で、磁界によって偏向させた。
　炭素凝縮物における内部圧縮応力は、シリコーンプレートのひずみ値を元に測定して、
０．５Ｇｐａであった。このように形成された被膜においては剥離はなかった。
【００２６】
　実施例４
　用いた試料は、その一方に、ホログラフィー刻印された微起伏を有する一定サイズの９
９．９９純度の金インゴットであった。そのインゴットを、真空チャンバ中の回転装置に
おける水平面に固定した。チャンバを１０-3Ｐａの圧力まで排気した。インゴット表面を
、以下の放電パタメータで加速アルゴンイオンによって処理した。放電流１００ｍＡ、放
電電圧２０００Ｖ、処理時間３０秒。次いで、炭素層を１２０ｎｍの膜厚で、電子アーク
パルススパッタリングによって、以下のパラメータで形成した。２０００μＦの容量を有
する容量バンクにわたる電圧が３００Ｖ、０．７５ｍｓの放電パルス間隔、３Ｈｚの放電
パルス繰り返し周波数。これらの条件下、炭素イオンの平均エネルギーを３５eＶとした
。炭素プラズマビームを、炭素凝集形成表面に対して１５°の角度で、磁界によって偏向
させた。
　標準摩耗試験によって、１０倍のホログラフィー起伏の耐摩耗の改善が示された。
【００２７】
　産業上の利用可能性
　本発明は、切断、形削り、測定ツール、摩擦に付されるアセンブリの一部、精密エンジ
ニアリングアセンブリの一部の寿命を延ばす；ホログラフィー又は回折微起伏を含む微起
伏を摩耗から保護する；医療においては、良好な表面特性の結果として移植片の生体適合
性を改善する；電子機器においては、表面硬度の増大及び摩擦因子の低減の結果として、
ビデオ及びオーディオヘッドならびに硬質磁気ディスクの寿命を延ばす；音響においては
、音響膜の特性を改善する目的に、赤外領域の光学部材の被膜として、さらに装飾用被膜
として、好適に用いることができる。
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