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　　Plasma −BasedIon 　Implantation　and 　Deposition（PBII＆D ）has　been　developed　for　surface 　modificat 正on 　of 　three

dimensional　materials 　immersed 　in　plasma．　The　ions　are　implanted　into　the　material 　to　which 　a　train　of 　pulsed　volt −

age 　are 　directly　applied 　so 　as 　to　make 　an 　ion　sheath 　around 　the　surface 　of　the　material ．　Duringthe 　ion　implantation，
plasma　species 　andtheir 　compound 　materials 　are　simultaneousiy 　depositedon　the　materials ．　This　is　a　cost −effective
and 　simple 　surface 　modification 　system ．　Conformalion　implantationcan　be　carriedout 　by　thismethod ．　Metaltic　arcs
such 　as 　cathodic 　arc 　and 　gas　discharges　us 加g 　organic 　metallic 　gas 　have　been　used ．　In　addition 　to　thenegative 　bias
apPlication 　system 　for　extracting 　positive　ions，　positive　pulse　apPlication 　system 　to　extract 　electrons 　to　heat　the
Ina 亡eriats 　ancl 　positive　putsed 　bias　method 　have　been　also 　developed．　As 　industrial　applications ，　the　surface 　modi −

fication　of 　inside　pipes　by　PBII＆D 　is　introduced．
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1．は じめに

　 プ ラ ズマ イオ ン注入法 （PBII）は，1980 年代，　 Adler らに

よっ て パ ル ス 真 空 ア
ーク に よる金 属 イオ ン 注 人 に端 を発 し

たの が 最初 と され る．直後，J．　Conrad らに よ っ て 注 入 は 金

属の み な らず ガ ス イオ ン も可 能で あ る こ とが 見出 され，三

次 元 基 材へ の 均
一，．一

様 な注入 実験 と と もに 大 きく発展 し

た．イオ ン 注 入 は プ ラ ズマ 中 に 浸 され た 基 材に 負極性の パ

ル ス 電 圧 を印 加 し，基 材 の 周 囲 に形 成 され る イ オ ン シ ース

内で イ オ ン を加速，注入 され る．従来は 基材を設置する 真

空 容 器 と別 に 設 け た 容器内 に て 発 生 した イオ ン 源か らの イ

オ ン を輸送 して 注 人 を行 う方 式 で あ り，イオ ン の 流 れ は一

次元 で ある ．こ れ を 視線 （line　of　sight）入 力 とい う．プ ラ

ズ マ イオ ン 注 入 の 場合，基材 の 周囲に イオ ン シ
ー

ス が 形成

され，三 次 元 形状 の 基材 が一
括 して 表面処理 され る ．

　1990年代 に お い て，高電 圧 の 印加 に よ る注入 の み で な

く，堆積を伴 う複合 プ ロ セ ス が注 目 され た．た とえ ば，基

材 を 金属 プ ラ ズ マ ある い は カーボ ン プ ラ ズ マ 中に浸 し，堆

積と と もに イ オ ン注入を併せ 持つ 技術として 提案され，三

次元 基材 へ の
一

括 堆積 ・注 入 シ ス テ ム と して の 簡易性お よ

び有効性が 示 され た．さ ら に，基 材 を加熱 して 拡散 を用い

る低電圧深部注入も併せ て 提案 され た．そ の 後，プ ロ セ ス

の シ ス テム 化 が 促進 され た．

プ ラ ズ マ イオ ン 注 入 と堆積 を行うシ ス テ ム を プ ラ ズマ イ オ

ン 注 入 ・堆 積法 （PBII＆ D，　Plasma −Based　lon　lmpLantation

and 　 Deposition） と称す る こ と にす る．本解説で は，前報

［1］の イ オ ン 注 入 を 目的 とする PBII 法に 引 き続 い て，堆積

を伴 うプ ラ ズマ イ オ ン注 入 ・堆積法 に お け る 技術 を紹介

し，さ ら に堆 積 ・注 入 の 両 者 を持 つ 複 合 プ ロ セ ス に つ い て

の 技術の 展開，応用 の
一

端 を述 べ る，

2．高エ ネル ギー表面改質 と低 エ ネル ギー深部注入

　本節で は PBII に よ る 高エ ネ ル ギーイ オ ン 注 人 お よ び低

エ ネ ル ギーイ オ ン 注 入 よ る材料 プ ロ セ ス 技術 の 2 ，3 の 例

を紹介 し，プ ラ ズ マ イ オ ン 注入
・
堆積法 プ ロ セ ス の 有効性

を見る こ とに する．

　Fig．1［2］は，高エ ネル ギーイ オ ン 注 入 に よ る⊥ 具 用 ド リ

ル の 耐摩耗性 の 改善例で あ り，注入電圧 （イオ ン エ ネル

ギー）に よ り改 善が 進展する ．注入電圧 は 50〜300kV で あ

り，従来 の 視線 入力 お よ び PBII （図 中 PIIと表記）法 に よ

る比較が行われ た．図 よ り，従来の イオン ビーム法によっ

て も同 様の 改善結 果 が 得 られ る の が わ か る．

　50kV で は 従来 の イ オ ン 注 入 お よ び PBII の 両者 に お い

て ，窒 素 イ オ ン の 注 入 ド
ー

ズ は 5 × loi6N／cm2 で あ り，耐 磨

耗時間 の 改 善は み られ な い ．100kV の 印加電圧 で は 窒 素 イ
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Fig．1　 VariationofdrillbitwearlifewithimplantationvoltageforPBII
　 　 　 and 　ion−beam 　implantation［2］．

オ ン の 注入 ド
ーズ量 は 1．0 × 1017N／cm2 で あり，ドリ ル の 耐

磨耗時間が 2 − 3 倍改善 され る． ・
方，印加電 圧 を 200kV

に す る と，耐 磨 耗 時 間 は 3 − 4 倍 と よ り改善 され る が，300

kV で は 200　kV の 場合 とそ れ ほ どの 違 い は み られ な い ．い

ず れ に し て も電圧 を高電圧 化 し，加速 エ ネ ル ギーを増加 さ

せ る こ とに よ っ て 磨耗特性が 改善さ れ る．

　同様 に ，ポ リ マ
ー

に お ける耐摩 耗性 お よび硬 度 が 高 エ ネ

ル ギー（300kV ），低 ドーズ に お い て 著 しい 改善が 見 ら れ た

［3］．また，成膜 に よ り 【：具 用 ド リ ル の 表面特性 が改 善さ れ

た ．95kV の 印加電圧 に よ りあ らか じめ TiN コ ー
テ ィ ン グ

（厚 さ 5 μm ）が 施 され た ドリル に 2，5 × 10⊥7N
／cm2 の 窒素 イ

オ ン を ドーズ す る こ と に よ り耐磨耗性 が 改 善 さ れ た．未処

理材 の 寿命を 1 とする と，TiN コ ー
テ ィ ン グ に よ り4 − 5

倍の 寿命の 改 善が 認め られ ， さ らに イオ ン 注入 を する こ と

に よ り， 22− 32倍の 寿命の 改善が確認 され た．

　 こ の よ うに 種 々 の 材料に お い て 高エ ネル ギーイオ ン 注入

あ るい は 成膜に イオ ン 注入 を付加す る こ とに よ り耐磨耗性

や 硬度などの トラ イボ ロ ジー
特性が 改善 され る，

　一
方，高エ ネ ル ギーイ オ ン を扱うこ とに よ る い くつ か の

課題 も生 じる．第
・
に高電圧モ ジ ュ レ

ー
タ 技術が 上 げ られ

る．た と えば100kV の モ ジ ュ レ
ータで は電 流 容量 や 血ち 上

が り時間の 問題 も生 じる が，絶 縁 の 保持 は重要で ある．第

二 に 絶縁 体 にパ ル ス 電圧 を印加す る こ と に よ り，電荷が 蓄

積 し，基 材 周 囲へ の ア
ー

ク 放電 の 発 生 に よ る絶 縁 破壊の 問

題が あ る．絶 縁 破壊 は素材そ の もの を損傷させ る の み で な

く，設備 機 器 へ の 損傷 ももた らす．第三 に，高エ ネ ル ギー

イ オ ン の 基材へ の 衝突 に よ り二 次 電 fが 発生 し，X 線が 発

生 す る ．X 線 シ
ール ドの 方策 も提 案 さ れ て い る 匚3］が，実際

の とこ ろ ，シ ス テ ム の 大 きさや X 線 の 発生 源 の 位置が そ れ

ぞ れ に お い て 異な り解決は 容易で は な い ．

　 高電圧 印加 に よ る 高エ ネル ギーイオ ン 注 入 の 長所 お よび

短所 を 考え た場 合 ， 低 電圧 に お い て も同 等の 改 善効 果 が得

られ る こ と が 望ま しい ．1990年代 の 初頭 よ り加熱 され た 素

材で の 低 エ ネル ギーイ オ ン 注入が 実施 され た ［2，4−6］．Wei

ら は ス テ ン レ ス を加熱 して お き，低 エ ネ ル ギ ーに よ り窒 素

イ オ ン注 入 した 場 合 ，
ス テ ン レス 素材の 微小構造や トラ イ

Fig．2　AES 　｛Auger 　Electron　Spectroscopy）dep重h　profiles　of

　　　 nitrogen −implanted（1keV ），gas−nitrided　plasma −nitrided
　 　 　 AISI　304　SS 　at400 ℃ all　fo「1hr）［ア1．
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Fig．3　Wear 　resistance 　as 　afunctionofionenergyforAIS1304 　SS

　　　implanted　and 　nitrided　at　400 ℃ 【81．

ボ ロ ジー特性が，高エ ネル ギー
注入の 場合 に 得 られ た 結果

と きわ め て 類似す る こ と を見出 した ［7，8］．室温 で ，1keV

に よ りイ オ ン 注 入 を行 っ た 場 合，注入深 さは 2 − 3nm に 過

ぎ な い ．こ の 値 は 表面改質の 深さ と して は不十分で あ る．

しか しなが ら，素材の 温度 を上 げ る こ と に よ り熱 拡散が 起

こ り，高 ドーズ量 にお い て 窒索 イ オ ン 注入す る と 1 時間程

度 の プ ロ セ ス 時 間 に よ っ て も窒化層の 深 さ はFlg，2［7］に示

す よ うに 10 μm に も達 す る こ とが 示 され た．Fig．3［8］は 耐

摩耗特性 と イ オ ン エ ネル ギ
ー

の 関係 を示す．特性 は 1keV

の 方が 60keV の 場合 よ り優 れ て い る，

　基材 の 加熱 を伴 う低 エ ネ ル ギーイオ ン に よ る深部注人層

の 形成機構 は 次 の ように考 えられ る ［9］．低 エ ネル ギーイ

オ ン 注 入 に お け る窒素 イ オ ン の 多 くは Ni で あ るが，イ オ

ン 同 上の 衝突に よ り 2 つ の 原了 に 解離する．基材へ の 衝突

に 伴 い ，窒 素原子 は表 面か ら 1− 2nm の 非常 に 薄い 層に と

ど まる が，高 温 下 で は 速や か に 基材 の 内 部 に 拡 散 す る．ま

た，lkeV の エ ネル ギーを持つ イ オ ン は 表面 にあ る酸化層

を 除去する た め 多 くの 窒 素 イ オ ン が 基材 に 直接 衝 突 し，素

材 内 に 多 くの 欠 陥 部
一
空格子 点 （Vacancy ）

一が作 られ，窒

素の 拡散は欠 陥部 を通 し て 促進 され る と考 え られ る．従 来
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の プ ラ ズマ 窒化 で は 圧力の 高 い 領域 に て 処 理 され る た め，

N 『イ オ ン の エ ネ ル ギ ーが 低 く窒素原子へ 解離 しない こ

と，注 入 は も とよ り酸 化 層 の 除去 も行 わ れ な い こ と，加 え

て 窒素分子の 拡散速度は 原子 の 場合 に比 べ て 遅 い こ とか

ら，結果 と して ，表面改 質が 十 分 に行 わ れ な い こ とに な る．

　 イオ ン エ ネル ギーが 熱拡散 に 重要な因子 で あれ ば，高電

圧 イオ ン 注入の ほ うが 有利なよ うに思 え る．確 か に高 電 圧

に よ る イ オ ン 注 入 は 注 入 深 さが 大 き くな る が，そ の 深 さ

は，50 − 100keV に お い て もた か だ か 0．1　pm 程 度 で あ

り，熱 拡 散深 さ に 比 べ て は る か に 小 さい 値 で あ る．一
方，

高 電 圧 と す る こ と に よ り，低 竃 圧 の 場 合 に 比 べ て モ ジ ュ

レータ の 電 流 容量 を小 さ くせ ざる を 得 な い た め ，基 材 に 到

達 す る イ オ ン フ ラ ッ ク ス が 少 な くな り，拡散 に 寄与する 窒

素原 子 密度が 低 ドする ．結果 と して Fig．3 に 示 す よ う に 高

電 圧 下 （例 60kV ＞で の 耐
．
摩耗特性 が イオ ン フ ラ ッ ク ス の 低

ドに よ りlkv 印加の 場合 よ り低くな る，

　以 Eの よ うに，原 子 へ の 解離 に よ る 拡散の 進 展，酸 化層

の 除 去 に よ る基材の 直接的な改質，欠陥部σ）形成 に よる 熱

拡 散の 促進，多量の イオ ン フ ラ ッ ク ス に よる 緻 密 な 改 質が

行 われ，低電圧 深部注 人 に よ る優 位性 が 発揮 され る．

　 lkeV 付 近 の エ ネル ギー領域で は イオ ン に よ る ス パ ッ タ

リ ン グ効果 は著 しい ．ス パ ッ タ リ ン グは 表面酸化層の 除 去

に 有効で ある が，窒 化層の 厚 さ を 減 少 させ る効 果 も持 つ

［10−13］．

　 結 果 と して 拡 散係 数 と ス パ ッ タ 速度 との 比 で 注入 の 深 さ

が 決まる こ とが 示され た．

3．金属プラ ズ マ 源 と成膜

　窒 素 イオ ン 注 入 に よ る表 面 改 質の み で な く，カ
ー

ボ ン や

ボ ロ ン な ど 多様 な 金 属 種の 注 入 お よ び 成 膜 法 ［14，15ユも提

案 さ れ た．真空 ア
ー

ク （陰極 ア
ーク） な どの 金属 プ ラ ズマ

あ る い は 金属 成 分 を 含 む ガ ス プ ラ ズマ と イ オ ン 注 入の 組 み

合わせ に よ る複 合 プ ロ セ ス で ある．次 い で PBII を シ ス テ ム

化 し，川 注 入 と堆積 を行うハ イブ リ ッ ド化 を行 う こ と，C2）

酸化層や プ ロ セ ス の 問に 生 成 さ れ る不要 な成 膜 層 の 除 去 を

プ ロ セ ス 中に 行うこ とが あ げ られ る．

　 イオ ン 注 入 プ ロ セ ス で は，トラ イボ ロ ジー
特性の 改善 に

用 い られ る イオ ン種 は窒素 や 炭素 な どに 限 られ，そ れ程 多

くない ．こ の 点か ら考え る と ， 成膜 は 多 目的の 応用が 考え

られ，数 ミ ク ロ ン か ら数十 ミク ロ ン の 膜厚が 得 られ，適用

の 範囲 が ひ ろ くなる ．また，成膜 は 多くの 機能 性 を付 加 す

る こ とが で きる こ と よ り ， プ ラ ズ マ イ オ ン 注 人 ・堆積法が

精力的 に研 究 され た．

　プ ラ ズ マ イオ ン 注入
・
堆積法 に よる成 膜 は プ ラ ズ マ 強化

化学蒸着法 （Plamsa　EnhancedChemeical　VaporDeposition，

PECVD ）の ひ とつ の 手法 と して 考え られ，非視線入力（non

−line　of 　sight ）方式で ある こ と，ス ケーリ ン グが容易で ある

こ とが特 徴 と して 上 げ られ る．

　堆 積 を も た ら す た め に は 固 体種 が 必 要 で あ り，Al，

Ti，　 Y ，　 Er な ど を含む 有 機 金 属 ガ ス が 用 い られ る ［16］．陰

極 ア ークは 陰極 材 料 の 突 沸 的 な 気化 と イ オ ン化 に よ り，金

属種 が 提供 さ れ る ．陰極 ア
ー

ク の 特徴 は，金属 種 の 直 接 的

な 電離に よる．金属イオ ン 種は ス ポ ッ ト部で は ほ ぼ完全 電

離 の 状 態 に あ り， 引 き 出 さ れ る イ オ ン 電 流 密度 は IOIz

A ／m2 に 達 す る．50種 類 近 くの 素材 の プ ラ ズマ 化 が 確認 さ

れ ， イ オ ン価数は 2 〜3 価が多 く，1価〜6価 に 分布す る

［17］．陰極 ア
ー

ク は 10
−
6　Torr の 真空 は も と よ り ， 10

−’1

Torr 程 度 の 低 真 空 中 にて も発生 させ る こ とが で きる の で

窒素や 酸素な どの 反応性 ガ ス を用い る こ とに よ り窒 化チ タ

ン や 酸化チ タ ン な どの セ ラ ミ ッ クス 膜 も生 成 され る．

　金属イオ ン注入
・
堆積法 に よ り密着性 に 優れ る 成 膜が 可

能で あ る．磁気 フ ィ ル タ をもつ エ ル ビ ウ ム 陰極ア
ーク を も

ちい た ス チ
ー

ル．ヒへ の エ ル ビ ア の 高 密 着 皮 膜 プ ロ セ ス が 行

わ れ た ［18］，標準的 な手順 は，ス パ ッ タに よ る ク リーニ ン

グ，2 回の イオ ン 注 人 プ ロ セ ス （注入 A，注入 B），成膜で

あ る．ス パ ッ タ ク リ
ー

ニ ン グ は 13，56MIIz 信 弓
』
を基 材に 印

加 して ア ル ゴ ン プ ラ ズマ を形成 し，基 材の 不純物や 表面 酸

化層が 除去 され る．注 人 A は パ ル ス 幅 20 μs の 基 材 バ イア

ス に よ る注 人 プ ロ セ ス で あ り，陰極 ア ーク （継続時 間 50

μs） に よ り生 成 され た イオ ンが 引 き出 され る．エ ル ビ ウ ム

イ オ ン の 電荷 は ＋ 2 お よ び ＋ 3 で あ る の で ，注 入 エ ネ ル

ギーは 20kV の 印加電 圧 に て 40　keV お よ び 60　keV の エ ネ

ル ギーを もつ ．こ の ス テ ッ プ は ア ークの 安定 な発生 を意図

して ア ル ゴ ン 中 に て 行わ れ た．注入 B は継続時間 500 μs

の 100A パ ル ス ア
ー

ク か ら引 き出 され たエ ル ビ ウ ム イオ ン

を高エ ネ ル ギーにて 注 入 し，稠密度の 高 い 薄膜 （厚 さ 25

nm ）を生 成す る，こ こ で は背後 ガ ス と して 酸素を用 い て お

り，注入お よび堆積が同時に行 わ れた．成膜 プ ロ セ ス で は

液滴 の 抑制を直線型磁気 フ ィ ル タに て 行 い なが ら，パ ル ス

ア
ー

ク （霓 流 値 60A ，パ ル ス 幅 4ms ）に よ り成膜が 行 わ れ

た．

　金属を蒸発させ る た め に プ ラ ズマ 中に あ る 電 ∫
一
を 用 い ，

金 属 プ ラ ズマ が 生 成 され た．MPEES （Metat　Plasma　Elec−

tron 　Evaporation　Source）と称 され る．　MPEES の 構造 お よ

び シ ス テ ム の 概 要 をそ れ ぞ れ Fig．4 とFig．5 に 示す．背後 ガ

ス と して は ア ル ゴ ン が 用い られ る．従来の イ オ ン 源 と同様

の 高温の フ ィ ラ メ ン トと陽 極が プ ロ セ ス 容 器 内 に 設畏 され

て い る．周 囲 に設 け られ た ソ レ ノ イ ドは ア ル ゴ ン プ ラ ズマ

の 発 生 を促進す る．こ こ で ，固体 金 属が 人 れ られ た るつ ぼ

に 正 バ イ ア ス を 印加する と，電 子 は るつ ぼ に 引 き込 ま れ，

加熱 に よ り蒸発 が 起 こ る．こ の 段 階 で ア ル ゴ ン の 流 れ を遮

断す る．金 属 プ ラ ズ マ は サ ン プ ル 台の ．．ヒ方 に お か れ た RF

電源 に よ り点弧，維持され る．円盤状 の サ ン プ ル 台 を プ ラ

ズ 源 の 周囲に 設 置 し，負 バ イ ア ス の 印 加 に よ りイ オ ン を 引

き出 し ， 注入す る．結果 と して ，テ
ーブ ル か ら高 さ 250

mm ，半径 450　mm の 範囲 と同 じ，きわ め て 均
一なチ タ ン 成

膜が 観測 さ れ る．

4．気体プラズ マ と複合型成膜および注入 システム

　 ガ ス ブ ラ ズマ の 場合，メ タ ン （CH ，），ア セ チ レ ン （C2H2），

モ ノ シ ラ ン （SiH4）や トリ メ チ ル シ ラ ン （3MS ）や 混 合 ガ ス

が 反 応 の 前段 階 ガ ス と して 用 い られ，イ オ ン 化 に よ り堆積

さ れ る．ダ イ ヤ モ ン ドラ イ ク カ
ーボ ン （DLC ），シ リ コ ン ，

炭 化 シ リコ ン （Sic）や 窒 化 シ リ コ ン （SiNx）が 成膜 され る ．
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Fig．4　Metal　plasma　electron 　 evaporation 　source ｛MPEES ）for

　 　 　 MePBII．Plasmasourceisabout150cm　india．x15Gcmtall ．
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Fig、5　MePBIIschematic 　usingthe 　MPEES ．Vacuumsystemis1．2
　 　 　 mindia ．× 2．5mlong ．

PBII と 同様 に プ ラ ズ マ イ オ ン 注人 ・堆積法 に お い て も，
プ

ラ ズ マ 発 生 用の 電源 は RF ，マ イ ク ロ 波，フ ィ ラ メ ン トを用

い た 熱 電子 放 出 源が み られ る．

　プ ラズ マ イ オ ン 注 入 ・
堆積法で は 自己 点弧型 で あ るパ ル

ス グ ロ
ー

放電（PulsedGlow 　Discharge，　PGD ＞［18，19］も成膜

源 と して 利用 され る．PBII で は 自己点弧型 の プ ラ ズ マ 源は

用 い られ ない ．数〜数 十 mTorr の 高い 圧 カ ドに お い て 点弧

が ロ∫能で あ り，応用 の 範 囲 が広 が る．基材 に パ ル ス 電 圧 を

印加す る こ とに よ り真 空容器内の 自由電子 と ガス 分子との

衝突 をもた ら し基 材 の 周 囲 に プ ラ ズ マ を形 成 す る．自らの

電圧 に よ り基材 の 周 囲 に プ ラ ズ マ が 形成 され る．プ ラ ズマ

の 発 生 条件 は真空 容器 の 大 きさが 電子の 平均 自由行程 よ り

大 きい こ とで あ る．大 面積 あ る い は大 量 の 基 材 の 処理 に 適

して い るが，イオ ン 注人 も同
・
の 電 源 に よ り行 うた め，あ

る 程度 の パ ル ス 幅が 必 要 で あ る．ウ ィ ス コ ン シ ン 大学 にお

い て も 同様の 方式［20］に よ りパ イ プ 内外へ の DLC 成膜法

が 提 案 され て い る．

　DLC は 堆積 が 容易 な こ と や 優 れ た トラ イ ボ ロ ジ ー特 性

を有 す る．ア セ チ レ ン （C2H2）や メ タ ン （CH4 ）な どの カ
ー

ボ ン を含 む ガ ス の プ ラ ズマ 化 に よ り成膜 され る．特 徴 と し

て 10〜25　GPa の 高硬 度で あ り，摩擦抵抗が 低い こ とや 耐摩

耗 性 に 優 れ る こ とが あ げ られ る．また ，潤 滑性 に も優 れ る．

摩擦 係 数 は 0．0ユ以 下 で あ り［21，22］，テ フ ロ ン よ り優 れ る ．

さ ら に ，DLC フ ィ ル ム は 多 くの 環 境 に お い て 不 活 性 で あ

り，反応 しな い 点 も特質 と し て あ げ られ る．こ の よ うに 高

硬 度，低 摩 擦 係 数，不 活 性 の 性 質 も見 られ，プ ラ ズマ イ オ

ン 注 入 ・堆積法 に よ る DLC 薄膜 の 生 成 に期 待が 寄せ られ

て い る．す で に 2，000 個 の ピ ス ト ンへ の 括 成膜 が 試 み ら

れ た ［23］，

　 ガ ス プ ラ ズマ 源 を用 い て パ ル ス バ イ ア ス に よ り堆積 され

た DLC 皮膜 は密着力 に 欠ける．こ れ は グ ラ フ ァ イ ト層の 形

成 が 原因で あ る．低エ ネル ギー
ア ル ゴ ン 衝撃を行い ，グ ラ

フ ァ イ ト層 を取 りの ぞ く こ とに よ り密着力の 改 善が 示 され

た．プ ロ セ ス は（1）ア ル ゴ ン プ ラズ マ に よる表面酸化層 の 除

去，C2〕高エ ネル ギー
カ
ーボ ン イオ ン 注入に よる 中 閭 層の 生

成，（13）表面 グ ラ フ ァ イ ト層の 除去，C4）低電圧 に よる ア モ ル

フ ァ ス カ
ー

ボ ン 膜の 成膜で あ る ［24］．こ の 方 式 に よ りア ル

ミニ ウム や ス チー
ル Lに 厚 さ 10μm の DLC が 皮膜され た．

　 ア セ チ レ ン ガ ス に よる PGD に よ り三 次 元 基 材 へ の DLC

皮膜 が 行わ れ た ［25］．基材へ の 印加電圧 は
一4〜− 8kV （パ

ル ス 幅 15〜75 μs），繰 り返 し数 0．6〜4kHz で ある ．840　cm2

の ス テ
ージ Eに 置 か れ た シ リコ ン 基 板 （20℃） に プ ラ ズ マ

イオ ン 注入 ・堆積法に よ り成膜 さ れ た．ア セ チ レ ン の 圧 力

は 0．67〜4　Pa で あ る．皮 膜 の 厚 さは 60　nm
〜1，3μm （成 膜 速

度 O．07〜3．9μm ／h）で あ る．水素含有量 は 20 − 40％ で あ り，
− 8kV で は ス パ ッ タ リ ン グが 発 生 す る た め

一4kV の ほ う

が 成膜速度 は よ り大 きい ．

5 ．い ろい ろなプラズ マ イオン 注入 シス テ ム

　 2 つ の 示 唆 に と ん だ プ ロ セ ス を 紹 介す る．ひ と つ は

Plasma −BasedElectron 　Bombardment （PBEB ）［26］で あ り，

も うひ とつ は Positive　Pulse　Bias　MethoCl （PPB ）［27，28］で

あ る．

　PBEB で は三 次 元 基材の 均
一

な加 熱 が 達 成 され る．基 材

は プ ラ ズマ 中 にあ り，正 バ イア ス され，PBIIにお け る イ オ

ン の 代 わ りに 電了
一が 基材 の 表面に 引き出され る．ス チ

ー
ル

の 焼 き な ま し （annealing ）の よ うな真 空 熱処理 に 用い られ

る．Fig．6 は ギヤ の
L

卜加工 品 の PBEB 処理 を表 す．30− 50

keV の エ ネル ギー
に よ り効率 よ く短時間 （30− 60　s＞σ）う

ちに 高 温 に達 す る．さ ら に高 い エ ネル ギーあ るい は 高周 波

に よ る動作 で は 基材 は溶融 し，合金が生成 され る．窒素あ

る い は ア ル ゴ ン ガ ス プ ラ ズ マ が 用 い られ る．ガ ス 圧力 は

ア
ーキ ン グ を防止 す る た め に 0，ユPa 以 下 で あ る．　 PBEB で

は 加熱 の エ ネル ギ
ー

密度 に よ り3 つ の モ ードに わ け ら れ

る．〔1）短パ ル ス で 高電力密度 （パ ル ス 時 間 ユ
ー10 μs，電 力

密 度 105　一　lo6　Wcm
−2

），〔2｝バ ー
ス トモ ードで 中庸 の 電 力密

度 （バ ース ト時 間 0．5− 5 μs，電 力 密 度 IO3− 105Wcm
−2

＞，
〔3嗹 続 モ ードで 低電力密度 （電力密度 1 − 102Wcm

−2
）で

あ る．〔P で は急 速 な表面 の 溶 融 と合 金 化，〔2｝で は溶 融 と合

金化 お よ び 局所 的 な加 熱 や 硬 化 ，（3）で は 素 材 の ア ニ ール ，

溶融，合 金 化 の 表面 全 体へ の 均
一

な 処理 が 目的で あ る．主

に 白動 車 パ ー
ッ で は後 t 者 が 用 い られ る．最 大 印 加 電 圧 は

100kV ，100　kW モ ジ ュ レータ が 使用 さ れ た ．　PBEB プ ロ セ
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Fig．6　Plasmaelectron 　anneaLing 　ofgearblanks ．　Thegearblanks
　 　 　 are 　about 　5　cm 　in　dla．× 3cmtail ．

ス は ep．独使川の み な ら ず PBII や 従来の 熱 処理 との 組 み 合

わせ も lr∫能で あ る ．

　 第 ：は II｛パ ル ス 電圧 印 加に よ る イオ ン注 入法の 提
．
案で あ

る L2728」．従来の PBII で は 基材 に 負パ ル ス 電111を 印加 し，

IL イオ ン が 基材に抽出さ れ る，提案 され て い る 方法 で は 基

材は 接地 され て お り，基材
．
周囲 の プ ラ ズ マ の ポ テ ン シ ャ ル

を IEバ イア ス に す る．

　 プ ラ ス バ イア ス 法 は，接 地 した 基 材 に 対 して プ ラ ズ マ に

「1｛電圧 パ ル ス を加 え る．こ の 結 果．基 材 に 負バ イア ス す る

従来法 と同等の 表面処理 効果 が 得 ら れ る．基材 が 接 地 さ れ

て い る の で ，基 材
．
周 囲に お け る 人射

．
イ オ ン 朿や エ ネル ギ ー

の in−．sitllな測 定が lr∫能で あ り，制御性 に 優れ る こ とや 成膜

条件 に よ っ て は 基材
．
の 回 転 や 移 動機構 の 設置 も容易 で あ

る．糸Ill果として lelfli処 理 の ス ，レープ ッ トも向 Eす る，

　プ ラ ズマ を基材
’
に 対 しll｛バ イア ス する た め に 新た に 面積

SA の 陽極 を挿人 す る．陽極電位を ド，基材 と容器壁の 面 積

を そ れ ぞ れ S．
「，Sw ，プ ラ ズマ 電位 を Vi・とする と，面積 が

S，1，S 正、　T
　SI’”Sw の 非 対 称 ダブ ル プ ロ ーブ に お け る現象に

類似す る．こ の 場合の プ ラ ズマ バ イア ス の 条件 は，プ ラ ズ

マ 電 位 が 陽 極電位以 ヒに な る こ と．す なわ ち，レ1疏 レ か

ら，式 （1 ）が 成 りV．つ ．

ST
〈 ．．（1．66v．初

［
〃lt．

　 　 　 　 　 　 　
一

≡ σ Ls，x
−
　　1串γ

（D

こ こ で ，γ ： イオ ン 衝 撃 に よ る 2 次 電 子 放 出係 数 で あ る．こ

れ を満た す よ うに SK，　 S，1 を選 ぶ 必 要が あ る．蝋 を過 度 に

大 き くす る とプ ラ ズマ を乱 し，また バ イ ア ス電 流 を抑制 す

る た め SK は極 力小 さ くす る．容 器壁 の
．・

部 （α ≦ D をセ ラ

ミ ッ ク ス な ど の 絶 縁 物 で 覆 う こ と に よ り，式（1 ）は

1（1一α ）・S“
，＋ SI’］IS八 ≦ σ，・と緩 和 され る．高周 波 ア ル ゴ ン

プ ラ ズマ を川い て ，面積比 5K15A とプ ラ ズマ 電位．プ ラ ズ

マ 電 位 分 布 と イオ ン シ
ース 形成，基材

．
に 人射する イオ ン の

エ ネル ギー等が 検討
』
され ヒ述 の 動 作 原理 を 支持 す る 結果が

得 ら れ て い る．

6 ．パ イプへ の 注入 ・堆積
プ ラ ズマ イオ ン 注 人 ・

堆積法 を川 い た パ イ プ内面へ の 堆

積 が 行わ れ た．最 も簡 単 な 方 法 は パ イ プ 自体 をバ イ ア ス

し，媒質の 圧 力，バ イ ア ス 電 圧，印 加 パ ル ス 周波 数 な どの

放電 パ ラ メータ を調 整 し成膜 を行 う．ア ス ペ ク ト比 （パ イ

プ の 長 さ と直 径の 比 ） が 小 さ い と きに は ホ ロ ー陰極 放電 が

パ イプ 内 で 発 生 す る．こ の と きの 様子 を Fig．7 に 示す．し

か し，ア ス ペ ク ト比 が 大 き くな る と．電子
一
巾性 ガ ス の 衝

突 回 数 が 減少 し，プ ラ ズマ は パ イプ 内で は 発生 せ ず，プ ラ

ズ マ の 維持 が 困難 となる ．パ イプ 内に接地金属 ロ ッ ドを挿

入 す る こ と に よ りこ の 問題 は軽減 さ れ る ［20］．

　 ア ス ペ ク ト比 が さ らに大 き くな る と，放奄 の 発 生 は困難

となる．Wei らは 磁場強化 プ ラ ズマ （Maglletic　Fie］d　En −

hanced　Plasma．　MFEP ） に よ る 堆積法 を開発 し た 「16］．

Fig．8に概 要 を示 す．パ イ プの 内部 に 適当 に 配 さ れ た 磁場

に よ りプ ラ ズマ の 生 成 を促進 す る．磁 場 は パ イプ 内で 回転

す る，MFEP を用い る こ とに よ り，Si，　Sic，　DLC が ア ス ベ

ク ト比 37の パ イプ の 内面に 成膜 され た ，Fig．9（a）は 同 転 機

構 を持 つ MFEP を示 す．直径 1，9　Cln × 長 さ 71cnl の パ イプ

内 に DLC が 成膜 され た．　Fig，9（b｝は
L
卜分 に 切 断され た 内面

を示 す．Fig．10 は 走 査 型 顕 微 鏡 に よ る成 膜 の 断 面 図 で あ

る ．成膜 は非常 に 密 で ，ピ ン ホ ール も見ら れ ず 基 材 へ の 密

辛i
三・
性 もよ し・．

　パ イプ 内 へ の 注 入 お よ び堆 積 が 行 わ れ た の は J．Conrad
び）率 い る ウ イ ス コ ン シ ン 大学 で 行 わ れ た 例 ［20］が最初で あ

ろ う．パ イプ の 中心 に 円筒 ロ ッ ドを挿人 し，ア ン テ ナ に RF
（13．56　MHz ）信号を印加し，外筒に 負極性 の 高電圧 パ ル ス

を印 加 す る 方法が と ら れ た．ロ ッ ド材 に チ タ ン を採用 し，

窒素とア ル ゴ ン の 混 合 ガ ス （94％ Ar，6 ％ Nz）プ ラ ズマ を

Fig．7　Deposition　of　innerdiameteroftubularstructure　using 　PBIl

　 　 　＆Dtechnology．Thetubes［zeisabout5cmindia ．　x30cm
　 　 　long．

Gas

→

　　　　　　　　　　　　　　／ 尸
ag 門e

  、　 s

囲 鬮 購
’

課
　　

’ 騒

》
攤 ’

　　　　　蠶
一
［］ヨII

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 s 　　 Pow8r
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Supply

Fig．8　Schematlc 　of　magnetic 　field　enha 冂cement 　plasma 　deposi−
　 　 　 tion　of　bore 　oftubes ．
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Fig．9　Magnetic　fidd　enhanced 　plasmadeposition 　of　large　aspect
　 　 　 ratiooftube 　bores．〔a ）MFEPdevice 〔

〜75　cm 　tall），（b）DLC
　 　 　 −coated 　tube （Tube　tD 〜1．9cm ，length〜70　cm ）．

Fig．10　Cross−sectional 　 SEM （Scanning　 Electron　 Microscope）
　 　 　 imageof 　DLC 　coating 　on 　innerdiameterofatube ．

生 成 し，両種 の イオ ン を 形 成す る．ア ル ゴ ン イ オ ン に よ っ

て チ タ ン ロ ッ ドが ス パ ッ タ され，パ イプ の 内面 に 窒 化 チ タ

ン （TiN ）が 成膜 され た．ア セ チ レ ン ガ ス を用 い る こ と に よ

り，内直径 10mm ，長 さ 50　mln の パ イ プ 内面に DLC が
一

様に 成 膜 され た．成膜速 度 は 約 1μm ／h で あ る ．巾心 ロ ッ ド

は接 地 し た場 合，パ イ プ に 印 加 され る 高 電 圧 パ ル ス に よ

り，ターゲ ッ トの 内面 に PGD を生 成 し，成膜 され る，接地

導体 を 同軸形 に して パ イ プの 外側 に 設置し，パ イプ 外面の

成 膜 が 行 わ れ た．

　 パ イプ 内に 中 心 ロ ッ ドと は 別 に 同 軸 に て 接 地 メ ッ シ ュ 竜

極が 挿人 さ れ ，ロ ッ ドに は RF 電源が 接続 され ，ロ ッ ドの 近

傍に 生 成され た プ ラ ズマ は接地 メ ッ シ ュ 電極を通 っ て 管内

を埋 め 尽くす ［29］，

　 マ イ クロ 波 プ ラ ズマ に よっ て パ イプ 内面 へ の ア モ ル フ ァ

ス カ ーボ ンが 成膜 され た ［30］．パ イプ は 内径 35mm ，長 さ

lm で あり，與空容器内に 収 め ら れ て い る．マ イク ロ 波 （周

波数 2，45GIIz ＞は パ イプ内 に 設置され た ア ン テ ナ に 供給 さ

れ．真空 容 器外 に 設 け られ た コ イル の 発 生 す る磁場 に よ り

パ イプ 内 に ECR 条件を満足 させ ，ア セ チ レ ン プ ラ ズマ を作

り，成膜 され た．パ イ プ全体へ の
一
様 成膜の た め に コ イル

　 cathode

　 sheath

／

（a ）

’

／

sputtertarget

ions

（b）

、

epositedlm

Fig．11　 Schematic 　presentation　ot　the　PBIIcoating　process［35】．

は パ イ プ に 沿 っ て 移動 さ れ た．こ の 場合．パ イ プ に は 20

kV （パ ル ス 幅 50 μs ）が 印 加 され，管 内 に ほ ぼ
・
様 に 成 膜 さ

れ，窒 素 イオ ン の 注 入 も 各部 に わ た り確 認 され た．

　 バ イ プ の 外部 に お い て 発 生 され た プ ラ ズマ 種 も導 入 さ れ

る．プ ラ ズマ 密度分布の 大 幅な改 善と密度の 増加が 達成 さ

れ た．また，ロ ッ ド材 は ス パ ッ タ され る の で．金属 イオ ン

の 供給 も prr能 で あ る，ス パ ッ タ現象に よ り，自動車の ピ ス

トン を 想 定 した TiN コ ーテ ィ ン グ が 行 わ れ た ［2gl．

　 窒素プ ラ ズマ に よる 窒化 31．321や チ タ ン 陰極 ア
ー

ク に

よ る TiN 成膜［33］が 行わ れ た．い ずれ もパ イプの 中心 に 接

地 され た導体が 挿 入 され て い る．こ れ はパ イ ブ に パ ル ス 電

圧 を印 加 した場合，パ イ プの 内 空 間 の
し
ト径 方向 に電 界 を発

生 させ イ オ ン を径 方向 に駆動す る，また，外部 プ ラズ マ か

ら竃子 を引 き込み ．パ イ プ の 内部 で 電 離が 促進 さ れ た
一
32」．外部 に て プ ラ ズマ を牛 成 させ た 場合に は，パ イプ 内

に お い て プ ラ ズマ 密 度 が 大 き く減 少 す る こ とが ヒげ られ，

密度の 測 定が あ わせ て 行わ れ た ［29」，「341．成膜分布 の 改

善策 と して は ，上 述 の メ ッ シ ュ 電極の 設 置［29］や 複数の プ

ラ ズマ 源の 設 置 も有 効で あ る こ とが 示 され た ［32］．

　 シ
ー

ス の 広 が りを 利 用 した 成 膜実．験 が み られ る．パ イプ

内由iへ の 堆 積 で あ る ．パ イ プ 内に 堆積材 （ターゲ ッ ト冫 を

置 き，イ オ ン を シ
ー

ス 内で 加速 し．パ イ プ 内の タ
ー

ゲ ッ ト

に 衝 突 させ ，ス パ ッ タ に よ り堆 積 さ れ る L35］．基 本 構成 図

を Fig．11 に示 す．ターゲ ッ トに負極 性 の パ ル ス 電 圧 （最 大

一50kV ）が 印加 され た ，イ オ ン シース の 発展 が 抑制 され た

状態（Fig，　ll（a ｝）で は プ ラ ズマ か らの イオ ン は タ
ー

ゲ ッ トに

衝突 をせ ず，ス パ ッ タ 現象 は起 こ ら ない L35，36i．　 RF メ タ

ン プ ラ ズマ （周波 数 13．56MHz ，ガ ス 圧 力 0，IPa ）巾 に内 径

12〜20mm ，長 さ 50〜150　mm の パ イプ を浸 し，ターゲ ッ

トは パ イプの 底面に 置か れ，広が っ た シ
ー

ス か らの イオ ン

に よ りタ
ーゲ ッ トが ス パ

ッ タ され る．も と も との 発 想は イ

オ ン 源 か らの イオ ン ビーム を パ イプ 内 に 誘 導 し．ターゲ ッ

トに衝突 させ て ス パ ッ タ を行うこ とか ら ス タ
ー

ト して い

る ．タ
ー

ゲ ッ トをパ イプ 内で 移動 （移動速度 5　mm ，，’s ）させ ，
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・
様 な成 膜 が 目的 と され た ［37］．

7 ．むすび

　 プ ラ ズ マ
・イ オ ン 注 入 体 積 法 は，イ オ ン 注 入 か ら発 展

し，低エ ネ ル ギー深 部 注 人，成膜 と イ オ ン注入の 併用へ と

進 み，プ ロ セ ス 化が 進 ん で お り，総 合 的 な工 学 ・学 際 領 域

に ある 開発課題 を持つ ．パ イプの よ うな比 較 的 シ ン プ ル な

形状 を持つ 基 材 に対 して もい ろ い ろ な方法 に よ り均
一

な成

膜 に対す る試 みが な され て い る．こ れ らの 例か ら もわか る

よ うに対象 とす る 基材
．
に 対す る最適 な方式 を組み 立 て る必

要が ある ，派生 して ，電子 ビーム 応 用 を含め た ビーム 応用

も近 未来的 に多く展 開す る と考
．
え られ る．

　応 用 につ い て は半導体 に お ける ド
ーピ ン グ，医療応用 と

して 入工 骨，生 体融和材料，自動車や 工業用 駆 動 部 品 を は

じめ とす る産 業用 部 品 な ど多岐 に わ た る．また素材 につ い

て も，絶縁体 か ら導体 に い た る ほ ぼ すべ て が 対象 と な る．

紙 面の 都合 ヒ，こ れ ら の 詳細 に つ い て は割愛 した．先 達 の

多 くの 研 究 例 が あ るの で ，参照 い た だきた い ．
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