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研究成果の概要（和文）：ダイヤモンド状炭素(DLC)膜の熱による局所反応について，膜のどの構造から熱によ
り損傷し，DLC膜のどの構造が高温に耐えるかを探索する為，局所的な熱による構造変化としてsp2/(sp2+sp3)結
合炭素比の2次元分布の変化を放射光を用いたX線光電子顕微鏡観察により評価し，より実際に近い状況での熱に
よるDLC膜の構造変化を把握した．DLC膜は加熱によりsp2結合性炭素が増加し，局所的に構造の異なる領域があ
る場合も安定な結合状態に収束することが示された．更に急激な熱印加と冷却が行われた場合でもsp2炭素量が
急激に上昇し，熱によるsp3からsp2結合性炭素への変化が印加熱量に依存する事が示された．

研究成果の概要（英文）：The local structural change of the diamond-like carbon (DLC) film by heating
 was investigated. To understand which structure in DLC films is damaged by heating, the change of 
the sp2/(sp2+sp3) carbon bonding ratio distribution due to heat was observed by X-ray photoelectron 
microscopy using synchrotron radiation. On DLC films with uniform structure, sp2-bonded carbon (sp2
/(sp2+sp3)) increased in the DLC film by heating.  And  carbon-carbon bonding is reached to stable 
carbon bonding state even when there were regions with different structures locally, and it is 
uniform carbon bonding structure. Furthermore, the amount of sp2 carbon increased partially rapid 
heating and cooling by the laser irradiation, it was indicated that the amount of change from sp3 to
 sp2-bonded carbon due to heat depends on the amount of heat applied.

研究分野： 材料工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
機械部品摺動に固体潤滑膜として用いられるDLC膜の熱による炭素の結合状態の変化が示された．特に局所的に
不均一な炭素結合状態があったとしてもその温度で安定な結合状態に収束していくことが示され，摺動部で発生
する摩擦熱による劣化過程を考えるうえでの基礎となり，この結果を発展させることでDLC膜の長寿命化につな
がるものと考えられる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
本研究は 2017～2019 年度に実施された基盤研究(B) 17H03142 “DLC 膜の熱分解反応の解明と

同位体元素・多原子価イオン添加による耐熱性向上”を発展させる国際共同研究として実施した．  
ダイヤモンド状炭素(Diamond-Like Carbon: DLC)膜は sp3 および sp2 結合性の炭素及び水素から

なる図 1 の A の領域にあるアモルファス炭素膜の総称である．高硬さや低摩擦係数等の優れた特性

から工具表面や摺動面で利用されている.1) 一方で，DLC
膜は約300～600℃で熱分解し，高温に上昇する摺動部や

ドライ条件で鉄用切削工具の刃先等に適用できない上 2)，

DLC 膜の熱分解について統一的知見は無く，炭素原子の

sp3 と sp2 結合比および水素量の構造の何れに依存するか

明らかでない．この“17H03142”は水素量や sp2/sp3 結合炭

素比と耐熱性の関係を明らかとし，DLC 膜の設計指針を

得ることを目的として実施した． 
この 17KK0111“DLC 膜の耐熱性向上の為の加熱によ

る局所・微細構造変化の解明”は前述の研究を発展させ

局所的もしくは不均一系への熱の付加，即ち，均一な反応

進行ではなく DLC 膜の熱による局所反応について，膜の

どの構造の部分から熱により損傷し，DLC 膜のどの構造が

高温に耐えるかを評価し，より実際に近い状況での熱による構造変化を把握し，従来の巨視的研究

から微視的な領域に踏み込んだ知見を得，より高耐熱の DLC 膜の実現へと発展させる事を試みた．

この局所的耐熱性評価には，局所的な変化を捉える必要があり，構造の 2 次元分析が必要と

なる．この炭素原子の sp2/(sp2+sp3)結合比を捉えるには 2 次元分析する高分解能Ｘ線吸収微細

構造(NEXAFS)と光電子顕微鏡(PEEM)を組み合わせた評価装置が必要である．本研究では本

装置を現有するタイ王国の国立放射光施設 Synchrotron Light Research Institute (SLRI)と共同で

国際共同研究を実施することで，この施設のビームライン BL3.2U に設置された NEXAFS と X-
PEEM を用いて熱を DLC に付加した際の sp2/(sp2+sp3)結合炭素比の分布を評価する事とした． 
 
２．研究の目的 
sp2/(sp2+sp3)結合炭素比の 2 次元分布を各温度もしくは熱印可による分布を把握し，DLC 膜の熱に

よる炭素の結合状態の局所変化から，どの構造が，如何に熱損傷するかを明らかとする事を目的とした． 
 
３．研究の方法 

DLC 膜はパルスプラズマ化学気相析出(CVD)法により，CH4と C2H2から Si(100)基板上に厚さ
約 1 μm 作製した 3)．膜の構造は，グロー放電発光分光法(GD-OES)で，予め含有水素量が既知の
3 種類の DLC 膜を用いて，水素含有量と GD-OES の発光強度の関係から検量線を作成し，この
検量線を基に各試料の水素含有量を評価した．sp2/(sp2+sp3)結合炭素比は SLRI のビームライン 
3.2Ua & b で NEXAFS とそれに付随する X 線光電子顕微鏡(X-PEEM)を用いて sp2及び sp3 結合
炭素の分布を評価した．これら測定では 275～330 eV の C1s 吸収端近傍の X 線を用いた 4,5)．
sp2/(sp2+sp3)炭素結合比の定量を試みたが，標準試料である高配向熱分解グラファイト(HOPG)の
X-PEEM での測定が困難であった事から，通常の X 線吸収分光法で測定した NEXAFS スペクト
ルを基に相対的な sp2含有量を推定した 6,7)．X-PEEM 中でタングステンヒータによる 800°C ま
での加熱による sp2/(sp2+sp3)炭素結合比の分布の変化を観察した．この時，特に DLC 膜内の損傷
部分等を観測することで不均一系への熱の付加による熱損傷の進展を観測した．この時，試料から
の分解ガスの発生により，X 線照射により放出される光電子の検出が困難となった為，試料を目標温度
まで加熱し，200℃未満まで冷却した後，X-PEEM 像を取得した．更に DLC 膜への局所的な熱の
付加を行うため，DLC 膜の表面に大気圧下でパルスレーザを印可し，その構造変化をとらえた．波長
1064 nm の Yb ファイバーパルスレーザ(LP-S: Panasonic)をパルス幅 20 s，5 J/shot で 200 μm の照
射間隔で照射し，この試料表面の X-PEEM 像を同じく観測した． 
 
４．研究成果 

まず，作製した２つの DLC 膜の構造を評価した．sp2/(sp2+sp3) 炭素結合比は C2H2および CH4から
作製した DLC 膜について通常の X 線吸収分光器で測定した NEXAFS スペクトルと HOPG の同
スペクトルを比較することで算出した所，それぞれ 0.46 および 0.47 であった．両膜の水素量は
GD-OES 測定から分析された水素含有量は，C2H2と CH4から作製した DLC 膜でそれぞれ 9.2 と 
23.3 at.%であった． 

各温度に XPEEM 装置内で加熱後，X-PEEM 観察を行った．図 2 に 500〜800℃で加熱後の，
CH4から Si 基板上に作製した DLC 膜の X-PEEM 像を示す．284.6，287.2，289.8 eV の光子エネ
ルギーの X 線照射時の像で，それぞれ π* (C=C)，*(C-H)，*(C-C)の構造の分布を示している．
これらの X-PEEM 像の明暗の各領域はこれらの結合の存在量を示している 15,16)．全ての試料で
比較的均一な像を示し， DLC 構造の均一性を示している．したがって，膜内の sp2 および sp3

図 1 sp2, sp3炭素と水素からなる DLC 膜の 3 元図 1) 

A 



構造分布が加熱前に均一であれば，
局所的な sp2 および sp3 構造の熱に
よる変化は均一に進む事を示して
いる．X-PEEM 像は X 線の DLC 膜
表面への照射時に DLC 膜表面から
放出された光電子が X-PEEM 装置
内で偏向されて，蛍光板に衝突し，
この蛍光コントラストを像として
観察されるため，入射する光子エネ
ルギーと輝度の関係を通常の
NEXAFS スペクトルとして使用は
できないが，X-PEEM 像内の蛍光
強度の相対的な変化は，加熱による
膜の構造の変化を評価するために
使用できる．このことから，DLC 膜の sp2/(sp2+sp3)
炭素結合比の分布を決定するために各光子エネル
ギーでの X-PEEM 像各部の輝度の変化をプロット
したスペクトルを作成した．図 3 に各温度で加熱後
のスペクトルを示す．286.4，287.2，288.6，289.8，
291.8，及び 303.8 eV の他のピーク位置は，π*(C-
OH)，*(C-H)，π*(C=O)，*(C⁻C)，*(C=C) 及び
*(C≡C) に帰属できる 8)．  HOPG スペクトルは，
グラフェンのエッジが非常に鋭利で，アーク放電を
引き起こし，X-PEEM で観察ができない事から，
NEXAFS 測定によって得たスペクトルを参照し，
実験式を用いて計算し，相対値として示す 9)．加熱
前及び 500，600，700 および 800℃で加熱後の
sp2/(sp2+sp3)結合性の炭素の相対比はそれぞれ 
0.65，0.69，0.76，0.83 および 0.86 で，加熱により
sp2結合性炭素が増加した． 

次に，欠陥のある領域を探し，CH4 から堆積した 
DLC 膜の幾つかの領域の表面の局所欠陥近傍を
X-PEEM 観察した．構造の分布が均一でな
い DLC 膜において，加熱により sp2/(sp2+sp3)
炭素結合比の分布の構造がどのように変化
するかこの領域の観察から評価した．図 4は
この不均一領域を含んだ部分の加熱の前，
400 及び 500℃で加熱後の 284.6，287.2 及び
289.8 eV の光子エネルギーの X 線を照射し
た際の X-PEEM 像である．加熱前の試料に
おいて，A～C の各領域は 284.6 eV で強い
輝度を示している．この高輝度領域は，sp2

結合性炭素が局所的に多い事を示す．一方，
400 および 500℃で加熱後の X-PEEM 像は
これら局所領域のコントラストが消失して
いる．特に 287.2 eV の X-PEEM 像は，加熱
前は C-H 結合に，起因する局所的なコント
ラストが観察されたが，加熱後は局所的な
コントラストが消失している．更に，287.2 eV の X-PEEM 像の領域 C は，400℃で加熱後も弱い
コントラストが観察されたが，500℃で加熱後は消失していた．同じく，各光子エネルギーでの
X-PEEM 像の A，B，C の輝度の変化をプロットしたスペクトルから同じく sp2/(sp2+sp3)結合性の
炭素の相対比を求め，この加熱による変化を評価した所，A～C 各領域は，堆積直後のサンプルと
比較して sp2/(sp2+sp3)結合性の炭素の相対比は，0.64 で僅かに小さい．これらを 400 及び 500℃で熱
処理すると，A～C 領域を含め，何れの領域でも 0.8 を超えることが示された．更に X-PEEM 像は最終
的には均一な像に変化し，蒸着後に sp2/(sp2+sp3)比が局所的に分布していても，最終的に sp2/(sp2+sp3)
結合性炭素の均一構造に変化した．これは，耐熱性は加熱前の sp2/(sp2+sp3)炭素結合比の比に依存
する事を示し，耐熱性を超える温度になると加熱に耐えられる sp2/(sp2+sp3)に変化することを示す．  

更に DLC 膜への局所的な熱の付加を行うため，C2H2から Si(100)基板上に厚さ約 1 μm 作製した
DLC 膜の表面に大気圧下でパルスレーザを印可した．この照射前後の形状を図 5 に示す．DLC 膜に
ガウシアン分布のレーザを照射すると，局所的に温度や圧力が急激に上昇し，膜の一部が融解すると
同時に内部に空洞が生じ，表面形状が凸型に変化した．この図 5 に示す断面プロファイルがガウシアン
分布を呈したことから，レーザの光子を吸収して形状が変化することが示唆された．次に本照射領域の
X-PEEM 像を図 6 に示す．この X-PEEM 像の①～⑤の輝度の変化をプロットした図 7 の左に示す

図 2 加熱後の，CH4 から Si 基板上に作製した DLC 膜の X-PEEM 像. 

図 3 X-PEEM 像各部の輝度変化をプロットしたスペクトル. 

図 4 局所欠陥を含むの領域の加熱前後の X-PEEM 像 



スペクトルから同じく sp2/(sp2+sp3)結合性炭素の相対比を求め，この加熱による変化を求めた所，
図 7 右の様にレーザ照射により，sp2/(sp2+sp3)結合性炭素が照射領域の中心で急激に上昇したことが
示された．照射領域中央では sp2 炭素量が
急激に上昇し，熱による sp3から sp2への
変化がその印加熱量(レーザの場合には
フォトン量)に依存する事が示唆された．
更にこれら結果から，DLC 膜の表面への
レーザ照射においてはその表面部が熱に
より分解若しくは溶融している可能性が
高い事も示された．  

 
これらの研究から DLC 膜は熱により，各温度で炭素の結合状態の安定量があり，局所的にそれらが

異なる場合でも最終的に加熱により均一な炭素の結合状態に移行する事，更に急激な局所熱印加に
おいては，その局所的な発生熱量に依存して sp2 結合性炭素に変化することが示された． 
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図 6 レーザ照射領域の DLC 膜表面の X-PEEM 像 

図 7 X-PEEM 像各部の輝度変化をプロットしたスペクトル(左)と各部の

sp2/(sp2+sp3)相対値(右). 

図 5 レーザ照射前後の形状の表面光学顕微鏡像(上)，レーザー顕微鏡

像(中)，断面プロファイル 
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