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研究成果の概要（和文）：ダイヤモンドライクカーボン（DLC）薄膜は、高硬度、高耐摩耗性、低摩擦係数、高
化学的安定性、高生体親和性などの優れた特徴を有している。本研究では、従来のDLC薄膜に比べて機械的・電
気的・光学的特性などが向上するシリコン(Si)および窒素(N)を添加したDLC薄膜の研究開発を行った。また、
DLCの特性を更に向上させるための基礎的知見を得るために、構造、化学結合状態と膜特性との相関関係を調べ
た。その結果、DLC薄膜へのSiおよびNの共添加は機械的・電気的・光学的特性の向上に有効であることを実証し
た。

研究成果の概要（英文）：Diamond-like carbon (DLC) films have excellent properties such as high 
hardness, high wear resistance, low friction, chemical inertness, and biocompatibility. In this 
study, we have developed silicon/nitrogen-doped DLC films that were superior to conventional DLC 
films in mechanical, electrical and optical properties. In addition, we examined correlations 
between the structure and chemical bonding and the properties of the DLC films to obtain fundamental
 knowledge for the further improvement of their properties.  We demonstrated that the 
coincorporation of Si and N into the DLC films was very effective in improving the mechanical, 
electrical and optical properties.

研究分野： 薄膜工学、半導体工学

キーワード： カーボン材料
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１．研究開始当初の背景 
今後の環境規制に対応するためには、環境負

荷の大きな油の使用量の削減や油を使わない
固体潤滑への移行が強く求められる。ダイヤモ
ンドライクカーボン(DLC) は sp2結合と sp3結
合からなる非晶質炭素膜であり、高硬度、高
耐摩耗性、低摩擦係数、高表面平滑性、高化学
的安定性、高生体親和性、高赤外線透過性など
の特徴を持っていることから、保護膜や固体潤
滑膜として、工具、金型、機械部品、光学部品
などに幅広く応用が進められている。これまで
に DLC の内部応力の低減や諸特性の更なる
向上のために、DLC への他元素添加が行われ
てきた。例えば、Si 添加によって内部応力お
よび大気中・水中での摩擦係数が低減し、耐
熱性が向上することが示されている。また、
DLC 膜への窒素(N)添加(N-DLC)によって、膜
硬度の増加や窒素雰囲気中での低摩擦化が
示されている。 
最近研究代表者らは、Si および N 源にヘキ

サメチルジシラザン[(CH3)6Si2NH; HMDS]、メ
タン(CH4)およびアルゴン(Ar)を用いたプラ
ズマ化学気相成長(CVD)法により Si および N
共添加 DLC(Si-N-DLC)薄膜を作製し、従来
DLC に比べて機械的特性や摩擦摩耗特性が
優れていることを実証した（①）。優れた耐摩
耗性と低い摩擦係数を兼備する DLC だが、高
温、高負荷条件下において、潤滑油を使用しな
い固体潤滑への移行を可能にするためには、
DLC の機械的特性、摩擦摩耗特性および耐熱性
が十分ではなく、緒特性の更なる向上が求めら
れる。一方で、DLC の最近の研究開発動向とし
て、低摩擦・高耐摩耗以外の機能を有する機能
ハイブリッド化が進められており、DLC の電気
的特性や光学的特性の制御により太陽電池な
どの新規分野へのDLC応用が期待されている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、従来の DLC 薄膜に比べて機械

的特性、摩擦摩耗特性、電気的特性、光学的特
性および熱的安定性が向上する Si および N を
共添加した DLC 膜の研究開発を行う。また、
膜特性と組成・化学結合状態・構造との相関関
係を詳細に調べることで、Si および N を共添
加した DLC 膜のもつ機能を最大限に発現させ
るための基礎的知見を得ることを目的とする。
DLC の諸特性が向上するための作製条件を探
索し、そのときの組成・化学結合状態・構造を
詳細に明らかにすることを具体的な研究内容
とする。 
 
３．研究の方法 
容量結合型高周波（RF）プラズマ化学気相成

長（CVD）法およびレーザーアブレーション法
により Si-N-DLC、N-DLC および Si 添加
DLC(Si-DLC)薄膜を作製し膜特性を評価した。
作製条件を変化させて構造・組成・化学結合状
態を変化させ、構造・組成・化学結合状態と膜
特性との関連性を調べた。 

 

４．研究成果 
(1) 希釈ガスとして H2を用いた RF プラズマ
CVD 法により Si-N-DLC、N-DLC および
Si-DLC 薄膜を作製して膜特性を評価し、
N-DLC への Si 添加効果を調べた。Si 源とし
て モノメチルシラン(MMS; CH3SiH3)、N 源
として N2、および CH4 を用いた。H2 および
MMS 流量を固定し、N2 流量比[N2/(CH4+N2)] 
(N-DLC)、[N2/(CH4+N2+MMS)] (Si-N-DLC)を
0～20%で変化させた。基板バイアスには DC
パルスバイアスを用いた。また、p 型 Si(100)
基板とのヘテロ接合を作製し、電流電圧(I-V)
特性を評価した。 
電子線プローブ微小部分析法(EPMA)によ

る組成分析の結果、N-DLC では N2流量比が
20%において N 組成が 4.83at.%、Si-N-DLC で
は 6.05at.%であった。また、Si-N-DLC におけ
る Si 組成は N2流量比に関わらず約 16at.%と
一定であった。ラマンスペクトル解析の結果、
N2 流量比の増加に伴い G(Graphite)ピーク位
置は高波数側へシフトし、G ピークに対する
D(Disorder)ピークの比[I(D)/I(G)比]は増加す
る傾向がみられた。これは、N2流量比の増加
に伴い sp2 炭素のクラスター化が促進される
ことを示唆する。しかしながら、Si-N-DLC
におけるGピーク位置および I(D)/I(G)比の変
化量は N-DLC と比べて小さく、DLC 膜中へ
の N 添加による環状炭素の形成が抑制され
ていることがわかった。X 線光電子分光(XPS)
により化学結合状態を調べた。C1s 内殻準位
スペクトル解析の結果、Si-N-DLC の sp3成分
は N-DLC と比べて大きく、ラマン分光の結
果と矛盾しない。N1s 内殻準位スペクトル解
析より、Si-N-DLC では sp3 C-N 成分、N-DLC
では sp2 C=N 成分が支配的であることがわか
った。また、Si-N-DLC における Si-N 成分は
sp2 C=N 成分と比べて大きく、N2流量比の増
加に伴って増加した。フーリエ変換赤外吸収
(FTIR)スペクトル解析の結果、Si-N-DLC およ
び N-DLC のいずれについても、膜中で C 原
子と結合している H 原子は、その多くが sp3

炭素と結合を形成していることがわかった。
また、N-DLC と比べて Si-N-DLC のピーク面
積比[sp3 C-Hn/(sp3 C-Hn+ sp2 C-H)] は大きかっ
た。さらには sp2炭素と H 原子の結合につい
ては、N-DLC では sp2 C-H (aromatic)成分が大
きいのに対し、 Si-N-DLC では sp2 C-H 
(olefinic)成分が大きく、N-DLC と比べて構造
の無秩序性が大きいことが示唆される。 
内部応力の N2 流量比依存性を調べた。

N-DLC および Si-N-DLC のいずれについても
N2流量比の増加に伴い、内部応力は減少した。
この結果は、ラマン分光で示された N2 流量
比の増加に伴う sp2 C=C クラスターの数およ
びサイズの増加に起因すると考えられる。ま
た、Si-N-DLC の内部応力は N-DLC と比べて
小さい。これは、Si 添加により膜中の sp3C-C
結合がより結合エネルギーの低い Si-C 結合
に置き換わることで応力の低減に寄与した
と考えられる。ダイヤモンド圧子を用いたス



クラッチ試験の結果、Si-N-DLC の臨界荷重
は N-DLC より高く、内部応力の減少により
付着力が高くなったと考えられる。SUS304
ボールを用いた往復動摩擦摩耗試験の結果、
大気中において Si-N-DLC の摩擦係数は
N-DLC と比べて低く、Si 添加により摩擦係数
が減少することが確かめられた。 
 紫外可視近赤外分光光度計(UV-Vis-NIR)を
用いて DLC 薄膜の透過率および反射率を測
定し、吸収係数を算出し Tauc プロットを行う
ことで光学バンドギャップを求めた。N2流量
比の増加に伴って、光学バンドギャップは
N-DLC では 1.42 から 1.31 eV まで減少し、
Si-N-DLCでは 2.19から 2.39 eVまで増加した。
Si-N-DLC の光学バンドギャップは N-DLC と
比べて大きい値であった。これは、sp3成分の
増加および Si-N 結合の形成に起因すると考
えられる。270ºC のアニール前後における
Si-N-DLC/p-Si および N-DLC/p-Si ヘテロ接合
の I-V特性の N2流量比依存性を調べた。アニ
ール前の I-V 特性について、N-DLC では N2

流量比の増加に伴って整流比は増加した。こ
れは、イオン化ドナーの増加を示唆する。一
方、Si-N-DLC では明確な整流特性が得られ
なかった。270ºCの真空中アニール後、N-DLC
では全てのサンプルについてアニール前と
比べて I-V 特性の整流比が減少した。一方、
Si-N-DLC では逆方向電流が抑制され、良好
な整流特性が得られた。 
最も電気特性が向上するアニール温度を

調べた。また、構造、化学結合状態および光
学バンドギャップのアニール温度依存性に
ついて調べた。FTIR を用いて化学結合状態の
アニール温度依存性を調べた。N-DLC および
Si-N-DLC のいずれについても、アニール温
度 420～490ºCで C-Hnおよび N-H 伸縮振動ス
ペクトルの吸収強度が増加した。これは、膜
中の未結合水素原子がアニールによりCやN
と共有結合を形成したことを示している。ま
た、Si-N-DLC ではアニール温度 420～490ºC
で Si-C および Si-N 伸縮振動スペクトルの吸
収強度の増加がみられた。XPS により化学結
合状態のアニール温度依存性を調べた。
Si-N-DLC の C1s 内殻準位スペクトルから、
アニール前と 270ºCのアニール後のスペクト
ルを比較すると、ピーク位置およびピーク形
状にほとんど変化はなかったが、420～490ºC
のアニール後のスペクトルは低結合エネル
ギー側にケミカルシフトした。これは、C-Si
および sp2 C=C 結合成分が増加していること
を示している。 N1s 内殻準位スペクトルでは、
アニール前と 270ºCのアニール後でピーク位
置およびピーク形状にほとんど変化はなか
ったが、420～490ºCのアニール後のスペクト
ルは、低結合エネルギー側にケミカルシフト
した。これは、N-Si 結合成分の増加を示して
いる。420～490ºCのアニールによって、Si-N
結合成分が増加するのに対して sp3 C-N 結合
成分は減少した。ラマンスペクトルのアニー
ル温度依存性を調べた。N-DLC および

Si-N-DLC のいずれについても、アニール温
度の増加に伴い G ピークは高波数側へシフ
トし I(D)/I(G)比は増加する傾向であった。こ
れは、N2 流量比の増加に伴い sp2 炭素のクラ
スタリングが促進され、sp2 C=C クラスター
の数およびサイズが増加し、膜構造の秩序化
が進むことを示している。しかしながら、
Si-N-DLC の場合、その変化量は N-DLC と比
べて非常に小さく、Si 添加により膜構造のグ
ラファイト化に対する熱的安定性が向上し
たことが示唆される。また、N-DLC のアニー
ル温度に対するラマンスペクトルのバック
グラウンド強度の変化は小さく、490ºC でわ
ずかに減少した。一方、Si-N-DLC の場合、
アニール温度 420～490ºC ではスペクトルの
バックグラウンド強度が増加しており、膜中
の結合水素量の増加が示唆された。この結果
は、FTIR の結果と矛盾しない。 
光学バンドギャップのアニール温度依存

性を調べた。アニール温度 235～347ºC にお
ける光学バンドギャップの変化は非常に小
さかった。一方、アニール温度 420～490ºC
では、アニールによる光学バンドギャップの
わずかな減少がみられた。これは、アニール
による sp2 炭素のクラスター化が原因である
と考えられる。I-V 特性のアニール温度依存
性を調べた。アニール温度 270ºCで整流比は
最大となり、347～490ºCにおいてアニール温
度の増加に伴い減少する傾向がみられた。一
方、アニール温度 250ºCにおける整流比は最
も低かった。しかしながら、最適なアニール
温度に対する理由は未だわかっていない。更
なる I-V 特性の改善のためには、アニールに
よる局所的微細構造・化学結合状態・欠陥密
度への影響を詳細に解明する必要がある。 
(2) 希釈ガスとして Ar を用いた RF プラズマ
CVD 法により N-DLC を作製し、膜特性を評
価した。N 源として N2、C 源として CH4を用
い た 。 Ar 流 量 を 固 定 し 、 N2 流 量 比
[N2/(CH4+N2)] を 0～27.27%で変化させた。基
板バイアスには DC パルスバイアスを用いた。 
  N2 流量比を 0、3.64、13.6、27.27%と変化
させて N-DLC/p-Si ヘテロ接合を形成し、I-V
特性を評価した。ヘテロ接合の I-V 特性を比
較した結果、DLC/p-Si では±0.5 V における
整流比が 1.28 であるのに対して、N2 流量比
3.64、13.6、27.27%で作製した N-DLC/p-Si の
整流比は、それぞれ 35.8、11.1、3.53 であっ
た。最も整流比の高かった N2流量比 3.64%の
ときの順方向における I-V 特性は、電圧に対
して電流密度が直線的に増加した。これは、
直列抵抗成分が存在することを示唆し、
N-DLC/Au 電極界面でのオーミック損失に起
因していることが考えられる。例えば、N2

流量比 3.64%で作製した N-DLC の比抵抗は、
13.6%で作製したN-DLCと比べて低かったが、
N2 流量比 3.64%で作製した N-DLC/p-Si の順
方向電流は、13.6%で作製した N-DLC/p-Si に
比べて低かった。すなわち、N-DLC のバルク
抵抗が順方向電流を制限していないことを



示している。Van der Pauw 測定で得られた比
抵抗から、3.64%で作製した N-DLC 膜と Si
基板の 1 cm2 当たりの抵抗はそれぞれ~10-7と
~1 Ωと計算される。一方、3.64%で作製した
N-DLC/p-Si ヘテロ接合の 1 cm2当たりの抵抗
は、順方向における I-V特性から 70 Ω以上で
あった。これらの計算結果は、主に N-DLC/Au
界面において電圧降下が起きていることを
示唆する。同様の計算から、13.6%と 27.27%
で作製した N-DLC/p-Si ヘテロ接合の順方向
における電流密度の増加は、N-DLC/Au 界面
におけるオーミック損失の減少に起因して
いることが示唆された。これは、高ドープの
N-DLC 薄膜が、低抵抗接触の形成に有効であ
ることを示している。逆方向の電流密度は飽
和傾向を示さず、電圧の増加に伴いほぼ直線
的に増加した。これは、シャント抵抗成分が
存在することを示唆する。シャント抵抗は
N-DLC 膜内のピットや欠陥に起因している
と考えられる。N-DLC 内の高い欠陥密度およ
びキャリアの生成/再結合は、I-V 特性を劣化
させる。N-DLC/p-Si ヘテロ接合の I-V特性を
更に改善するためには、N-DLC 薄膜中の欠陥
密度および N-DLC/金属接触における接触抵
抗を減少させることがきわめて重要である。 
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