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研究成果の概要（和文）：本研究では、HiPIMSを用いたDLC膜の高硬度化メカニズムを解明するために、プラズ
マ中の炭素イオン及びアルゴンイオンの挙動解析を行い、イオンの生成メカニズムに関して考察した。HiPIMSを
用いることで、通常のスパッタでは基板バイアスを用いないと達成されない膜硬度20GPaを、基板バイアスなし
で得ることができた。この結果から、高エネルギーイオンの生成とイオン化率が向上されていることが示唆され
た。エネルギーアナライザ付き質量分析器を用いたイオンエネルギー分布の時間分解計測を行い、炭素及びアル
ゴンイオンのそれぞれ高エネルギー成分と低エネルギー成分の生成過程を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, in order to investigate the mechanism of high hardness of DLC
 film using HiPIMS, the behavior of carbon ions and argon ions in plasma was analyzed, and the 
production process of ions was discussed. An film hardness of 20 GPa was obtained by using HiPIMS 
without a substrate bias. From the results, the production of high-energy ions and the ionization 
rate were improved. Time-resolved measurements of the ion energy distribution using a mass 
spectrometer with an energy analyzer were performed to clarify the production processes of 
high-energy and low-energy components of carbon and argon ions, respectively.

研究分野：プラズマ成膜

キーワード： スパッタリング　アモルファスカーボン　イオンエネルギー　質量分析　イオンフラックス

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、HiPIMSを用いることで、基板バイアス電圧を印加することなく、膜硬度20GPaのDLC膜を成膜するこ
とができた。この技術は、高硬質DLC膜が必要とされる産業応用に貢献できる。また、スパッタリングプラズマ
中の炭素及びアルゴンイオンの生成過程を明らかにした。この知見は、PVDによる薄膜形成に関する科学技術基
盤を構築するための一助となり、新規機能性薄膜の創生や新規薄膜形成プロセス制御技術の創出に寄与できる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
ダイヤモンドライクカーボン(DLC)膜膜は、ダイヤモンド（sp3結合）とグラファイト（sp2
結合）からなるアモルファス炭素材料であり、sp3 結合のみからなるテトラヘドラルアモルフ
ァスカーボン膜は、超硬質、低摩擦、高赤外線透過性、耐久性といった優れた特性を示す。こ
のような特徴から、自動車エンジンや工具の表面コーティング材料など、幅広い分野に実用化
されている。高硬質 DLC 膜を実現するためには、膜に入射するイオンの役割が重要となる。
物理的気相成長(PVD)法であるアークイオンプレーディング(AIP)での実験において、約 100eV
の炭素イオン(C+)が DLC 膜に入射すると膜中の sp3 結合量の豊富になることが報告されてい
る。これは、C+が膜に入射されたときに生じる DLC 膜の局所・瞬間的な高密度・高温状態が
sp3結合への変態を誘発するためであるとされている。AIPを用いた DLC成膜は、DLC膜上
にドロップレットを生成しやすく、生産性が劣るという欠点があった。一方、スパッタリング
はドロップレットフリーで、高速に大面積成膜が可能であり生産性が高いが、一般的に高エネ
ルギーイオンの生成は難しく、基板側にバイアス電圧を印加することにより高エネルギーイオ
ンを膜入射させている。 
ハイパワーインパルスマグネトロンスパッタリング（HiPIMS）は、数十マイクロ秒程度に
パルス化した電力を固体ターゲットに印加するパルススパッタリングの一種である。HiPIMS
では、パルスの Duty(パルス ON/OFF)比をおおよそ 1%と小さくし、総電力をこの時間内に圧
縮してターゲットに投入される。これにより電力のピーク値が増大し、高いプラズマ密度（ス
パッタ粒子の高イオン化効率）と高エネルギーイオンの生成を実現するものである。一般的な
HiPIMSの定義は、瞬時電力密度 0.5 kW/cm2以上で、Duty比は数～数％程度である。これら
の振る舞いによって、DLC 膜中の sp3 結合量の増加が期待できるが，炭素ターゲットを用い
た DLC膜を含む HiPIMSカーボンケミストリー、すなわちイオン化の反応過程を定量的・系
統的にまとめた報告は，国内外になかった。 
 
２．研究の目的 
本研究では，炭素ターゲットを固体材料として用いた大電力パルススパッタリングにおいて、
プラズマ中の粒子（炭素イオン，アルゴンイオン等）の数密度やエネルギー分布の測定を行っ
た。これらの測定結果に基づき、DLC 膜中の sp3 結合量の増加に寄与するイオン化反応過程
を明らかにすることを目的とした。また、ダイヤモンドライクカーボン膜の膜質（sp3結合量，
摩擦係数等）を評価し、イオンの振る舞いと膜質の関係を調べた。 
 
３．研究の方法 
図 1(a)に、イオンエネルギー分布測定時に用いたエネルギーアナライザ付き質量分析器を搭
載した HiPIMS装置の概略図を示す。50µmのオリフィスを有するエネルギーアナライザ付き質
量分析器（EQP300；Hiden Analytical Ltd.）をターゲットに対向させた。ターゲット－オリフィ
ス間距離は 68 mmとした。イオンエネルギーの計測範囲は 0から 40 eVで、その分解能は 0.05 
eVに設定した。 
図 1(b)に、成膜時に用いた HiPIMS 装置の概略図を示す。洗浄した基板を基板ホルダーに設
置し、真空引きが終わった後(1.0×10-3 Pa)に真空容器内にArガスを導入した。Arガス流量 5 sccm、
圧力 0.5 Pa、ターゲット－基板間距離 84 mmとした。2インチのカーボンターゲットに HiPIMS
電源を接続し、周波数 400 Hz、パルス幅 8 µsと固定し、印加電圧を 800から 950 Vまで変化さ
せた。膜厚を 100 nm になるように成膜時間を調整し、ラマン散乱分光法による結晶構造の評
価、摩擦試験による摩擦係数の測定を行った。 
 

 
(a)イオンエネルギー測定時    (b) 成膜時 

図１ 実験装置図 
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４．研究成果 
（１）ターゲット電圧電流特性 
図 2にターゲット電流波形、図 3にターゲット電圧波形を示す。ターゲット電流は、約 2 µs
の絶縁破壊後に時間経過とともに徐々に大きくなり、印加電圧を 750から 950 Vまで増加させ
ると電流ピーク値は 20から 84 Aまで増加した。また、ターゲット電圧は、ターゲット電流が
急激に増加する約 4 µsから減少することが確認された。これは、電源の内部抵抗(5 Ω)に高い電
流が流れたことよって、電圧降下が起こったためであると考えられる。ピーク電流に達した時
間において、電流値と電圧値の積からピーク電力密度を算出した。その結果、ピーク電力密度
は 0.5 から 2.0 kW/cm2であり、本実験条件が単なるパルススパッタではなく、HiPIMS モード
領域に該当することが確認された。 
 

  
図 2 電流波形        図 3 電圧波形 

 
（２）Ar+と C+のエネルギー分布 
 エネルギーアナライザ付き質量分析器を用いて Ar+と C+のイオンエネルギー分布を計測した。
図 4(a)と(b)に、それぞれ印加電圧を変化させたときの Ar+と C+のエネルギー分布を示す。時間
積算測定のデータであり、HiPIMS 放電のパルス電圧オン時間とオフ時間にまたがる情報が結
果に示されている。 

Ar+のエネルギー分布は、低エネルギー成分と高エネルギー成分からなり、全体として 0から
20 eV までの広がりを持った。エネルギー分布の形状について、Ar+の生成過程から考察した。
Ar+は、基底状態の Ar 原子の電子衝突電離、励起状態の Ar 原子の電子衝突電離、スパッタ粒
子である Cのイオン（C+）との電荷交換反応によって生成される。 
 

Ar + e  →  Ar+ + 2e   (k=6.8×10-16 m3/s ; Te=4 eV)   (1) 
Ar* + e  →  Ar+ + 2e   (k=6.0×10-15 m3/s; Te=4 eV)    (2) 
Ar + C+  →  Ar+ + C                           (3) 

 
ここで、kは反応速度係数、Teは電子温度を表す。式(1)と式(2)は電子衝突のため Ar+の運動量
は変化しない。ガス中の中性粒子である Ar や Ar*のエネルギーはガス温度に近いため、式(1)
と式(2)は低エネルギー成分の形成に寄与する。また、HiPIMS 放電において、電子密度はパル
ス電圧のオフ時間でもある程度高い値を維持することが報告されている。これらのことから、
低エネルギーAr+はパルス電圧のオン時間とオフ時間の両方で起きるため、生成イオン量が多く
なる。一方、式(3)では Arと C+との衝突によって運動量移行が起こるため、高エネルギー成分
の形成に寄与する。後述するようにスパッタ粒子はパルスオン時間にしか存在しないため、高
エネルギーAr+の生成イオン量は低エネルギーイオンに比べて少なくなった。印加電圧を増加さ
せたとき、低エネルギー成分のピークにおけるイオン量が減少し、同時に低エネルギー成分の
幅が 4 eV程度まで高エネルギー側に広がった。また、高エネルギー成分は、印加電圧が 830V
以上で急激に増加した。 

C+のエネルギー分布は、主に高エネルギー成分からなり、0から 40 eVまでの広がりを持っ
た。これは Ar+によるターゲット内部でのカスケード衝突により、スパッタされた C原子が高
いエネルギーを持つためであると考えられる。C+は、基底状態の C原子の電子衝突電離、準安
定状態の Ar原子（Arm）との Penning電離、Ar+との電荷交換反応によって生成される。 
 

C + e  →  C+ + 2e    (k=4.1×10-16 m3/s; Te=3.6 eV)  (4) 
C + Arm →  C+ + Ar + e  (k=5.9×10-16 m3/s)       (5) 
C + Ar+  →  C+ + Ar    (k=1.0×10-15 m3/s)         (6) 

 
スパッタ粒子はパルス電圧のオン時間中にしか生成されないため、C+のエネルギー分布は 1つ
の成分で表された。実際に、時間分解測定を行った先行研究では、低圧下においてパルス電圧
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オフ時間には C+のフラックスがほとんど計測されないことが報告されている。また、印加電圧
を増加させると、形状が変化することなく生成イオン量は一様に増加した。 
 

(a) アルゴンイオン     (b)カーボンイオン 
図４ イオンエネルギー分布 

 
（３）DLC 膜の結晶構造 
図 5にラマン分光法によって得られたラマンスペクトルとガウス分布を用いたフィッティン
グの結果を示す。1350 cm-1の Dピークは、炭素の sp2結合のリング構造の欠陥に由来するとさ
れている。また、1550 cm-1の Gピークは、炭素の sp2結合の伸縮振動に由来するとされている。
得られた結果は、Gピークを主ピークとし、Dピークをショルダーバンドとして表すことがで
き、DLC 特有のスペクトルを示した。これにより HiPIMS 法により DLC 膜の成膜に成功した
といえる。図 5のラマンスペクトルを Dバンドと Gバンドにデコンボリューションし、それぞ
れの面積強度比 ID/IGを求めた。図 6 に ID/IGの印加電圧依存性を示す。ID/IGは炭素原子の sp2
結合（グラファイト構造）の割合を示している。その値が大きいとき sp2 結合の欠陥成分は増
加し、よりアモルファス構造になる。図 6より、印加電圧に対して ID/IGはほとんど一定の値を
示し、膜中の結晶構造は、印加電圧を増加させてもほとんど変化しなかったと考えられる。膜
中の sp3 結合の割合を増加させるためには C+のサブプランテーションが重要な役割をもつが、
その閾値は 35 eVである。基板バイアス電圧 0Vの本実験条件では、結晶構造が変化しなかっ
たと考えられる。しかしながら、通常のスパッタでは基板バイアスを用いて達成される膜硬度
20GPa を、HiPIMS では基板バイアスなしで得られており、高エネルギーイオンの生成とイオ
ン化率が向上されていることが示唆された。 
 

 
図５ ラマンスペクトル   図６ ID/IGの印加電圧依存性 

 
（４） 摩擦係数 
図 7に時間平均して算出した摩擦係数の印加電圧依存性を示す。大気圧無潤滑下にてボール
オンディスク摩擦試験を用いて評価した。気温 25 ℃、湿度 50 %下で、相手材には鋼球 SUJ2
を用いて負荷 1 N、摺動半径 2 mmの条件とし、膜が摩耗するまで試験を行った。印加電圧を
800から 950 Vまで増加させたとき、摩擦係数は 0.21から 0.16まで減少した。印加電圧の増加
とともに、膜へ入射する高エネルギーAr+や C+が増加して DLC 膜の表面粗さが向上したため、
摩擦係数が減少したと考えられる。 
  
（５） イオンフラックス及びエネルギー分布の時間変化 
図 8に、電力パルス幅 20µsにおける、Ar+と C+の基板への入射フラックスの時間変化を示す。
電力パルスの立下りのタイミングを 0µs とした。Ar+と C+の双方ともに電力パルスの立ち上が
りとともにフラックスは増加した。電力パルスが OFF になった直後、50µs 付近まではフラッ
クスが減少した。50µs から 80µs付近までは減少が停滞し、その後再び減少するという振る舞
いをすることが明らかになった。 
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図 9(a)と(b)に、それぞれ(a) -15~0µs (パルスオン時間;力パルス立ち上がりから立下りまで) (b) 
0~45µs (パルスオフ時間; 電力パルス立下り後)の C+のエネルギー分布の時間変化を示す。パル
スオン中では(-15~0µs)、時間の経過とともに高エネルギー成分が増加した。一方、パルスがオ
フになると高エネルギーC+は減少し、5eV以下の低エネルギーC+が顕著になった。 
以下に各時間におけるイオン生成過程を考察する。-10µsにおけるエネルギー分布は、Maxwell
分布でフィッティングできた。Maxwell 分布を示す成分は、電子衝突電離によるイオン生成過
程が考えられる。-5µs では、高エネルギー成分が急激に増加した。高エネルギーテールは、
Thompson 分布を示すスパッタ原子のエネルギーを反映する。すなわち、瞬時電力密度の急激
に増加により生成された高エネルギーのカーボン原子が電子衝突電離を起し、エネルギー緩和
を起さずに高いエネルギーを保ったまま基板に入射されると考えられる。0µs のエネルギー分
布も Maxwell 分布と Thompson 分布の二つの分布が重畳された形状で表されたが、Maxwell 分
布の成分の急激な増加が見られた。0µs は瞬時電力密度がピークに達する時間であり、プラズ
マ密度と C原子のスパッタ量が最も大きい時間であることから、Maxwell分布を示す電子衝突
電離によるイオン生成が促進されたことに起因すると考えられる。 

0µs以降のパルスがオフになった時間では、およそ 15µsまで高エネルギーC+が観測され、25µs
では Thompson 分布で表される高エネルギー成分が存在しなくなった。これは、パルスオフ時
間では、カーボン原子のスパッタが起こらなくなるために高エネルギーC+は生成されず、オン
時間で生成された C+が飛行し、基板に入射されたと考えられる。また、5eV以下の低エネルギ
ー成分が増加した。低エネルギー成分はプラズマシースを介して機器内に加速される、あるい
は機器自体の内部で生成される熱イオンに起因するとされる。 
 

図７ 摩擦係数の印加電圧依存性    図８ 基板への入射フラックスの時間変化 
 

(a) 電力パルス立ち上がりから立下りまで      (b) 電力パルス立下り後 
図９ C+のエネルギー分布の時間変化 

 
（６）まとめ 
本研究では、HiPIMSを用いた DLC膜の高硬度化メカニズムを解明するために、プラズマ中
の炭素イオン及びアルゴンイオンの挙動解析を行い、イオンの生成メカニズムに関して考察し
た。HiPIMS を用いることで、通常のスパッタでは基板バイアスを用いないと達成されない膜
硬度 20GPaを、基板バイアスなしで得ることができた。この結果から、高エネルギーイオンの
生成とイオン化率が向上されていることが示唆された。エネルギーアナライザ付き質量分析器
を用いたイオンエネルギー分布の時間分解計測を行い、炭素及びアルゴンイオンのそれぞれ高
エネルギー成分と低エネルギー成分の生成過程を明らかにした。 
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