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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)は、高硬度、高耐摩耗性、低摩擦係数などの特
徴を有していることから、ハードコーティング材料などとして応用が進められている。また、DLCを用いた太陽
電池など半導体材料としての応用が注目されている。本研究では、シリコン(Si)および窒素(N)を添加したDLCを
作製し、諸特性と構造・化学結合状態との相関関係を調べた。その結果、SiおよびN添加は、DLCの機械的特性・
トライボロジー特性を向上させること、ならびにDLCに新しい機能を発現させるのに有効であることがわかっ
た。

研究成果の概要（英文）：    Diamond-like carbon (DLC) has a high mechanical hardness, high wear 
resistance, and low friction coefficient. Therefore, DLC films have industrial applications as 
protective hard coatings. In addition, DLC is of significant interest as a semiconductor material 
for soar cells. In this study, we have prepared silicon (Si) and nitrogen (N) doped DLC films and 
investigated correlations between the properties and the structure and chemical bonding. It was 
found that the addition of Si and N was very effective in improving the mechanical and tribological 
properties of the DLC films and developing their novel functions.

研究分野：薄膜工学、半導体工学

キーワード： カーボン材料　プラズマ化学気相成長法　電子・電気材料　コーティング材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
  SiとNを添加したDLCはC原子とN原子の結合形態が3種類存在し、C、Si、N間の結合が多様であることから、化
学結合状態を制御することでDLCの特性を幅広く変化させることができる。原子間結合制御によって、SiとNを添
加したDLCの特性を向上させ、更には新たな機能を付与することで、高温環境下などの過酷な条件で用いられる
コーティング材料や高機能電子材料などとして新たな応用展開が可能になると考えられる。

※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 
ダイヤモンドライクカーボン(DLC)は sp3結合と sp2結合からなる非晶質炭素であり、高硬度、高
耐摩耗性、低摩擦係数などの特徴を有していることから、保護膜、固体潤滑膜などとして応用が進
められている。優れた耐摩耗性と低い摩擦係数等を兼備するDLCだが、高温条件下において、従来
の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、摩擦特性の劣化、膜の剥離、破
壊や分解が生じてしまう。研究代表者らは、シリコン(Si)と窒素(N)を共添加した DLC(Si-N-DLC)
膜を開発し、従来 DLC膜と比べて優れた機械的特性、摩擦摩耗特性および耐熱性を示すことを
明らかにしてきた[①-⑤]。Si-N-DLCの更なる諸特性の向上が期待できることから、Siと Nの共
添加による高機能化の理由を解明する意義は大きい。 
一方、DLC は sp3結合と sp2結合の割合によってバンドギャップが変化することから、バンド
ギャップが異なる DLC を光吸収層に用いた高効率太陽電池の実現が期待されている。しかし DLC
を半導体材料として利用するためには、DLCの電気伝導性制御の確立が必要である。特に n型 DLC
については難度が高く、十分な電気伝導特性を有する薄膜作製法の確立が急務となっている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、従来のDLCと比べて機械的特性、摩擦摩耗特性、熱的安定性、電気的特性が向上す
る SiおよびNを共添加したDLC(Si-N-DLC)の研究開発を行う。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-N-DLC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。第一の目的は、Si-N-DLCの機械的特性、摩擦摩耗特性および熱的安定性の向上である。第
二の目的は、電気伝導特性が制御された Si-N-DLC の開発である。諸特性が向上する作製条件、組
成・化学結合状態・構造を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 
 ポストアニールが N添加 DLC(N-DLC)および Si-N-DLC膜の組成・化学結合状態・構造および
諸特性に及ぼす影響を調べた。N-DLCおよび Si-N-DLC膜の作製には、RF(13.56 MHz)プラズマ
化学気相成長(CVD)装置を用い、基板には p 型 Si ウェハおよび合成石英プレートを用いた。原
料ガスとして CH4、希釈ガスとして H2、Si源にはモノメチルシラン(MMS; CH3SiH3)、N源とし
て N2を用いた。N2流量比[N2/(CH4+N2)] (N-DLC)、[N2/(CH4+N2+MMS)] (Si-N-DLC)を 20%と固定
した。基板バイアスには DCパルスバイアスを用いた。作製した試料のポストアニールは、真空
容器内で基板温度を変化させて行った。また、真空容器内で試料のポストアニールを行い、フー
リエ変換赤外分光(FTIR)のその場観察を行った。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。 
  プラズマ CVD 法における希釈ガスが Si-N-DLC膜の組成・化学結合状態・構造および諸特性
に及ぼす影響を調べた。原料ガスとして CH4、Si源としてMMS、N源として N2、希釈ガスとし
て H2および Ar を用い、希釈ガス H2/(H2+Ar)流量比を変化させた。ポストアニールは、真空容
器内で基板温度を変化させて行った。 
 
４．研究成果 
 (1) 希釈ガスに H2を用いた N-DLCおよび Si-N-DLCを作製し、ポストアニールが組成・化学結
合状態・構造および光学的・電気的・機械的特性に及ぼす影響について調べた。電子線プローブ
微小部分析(EPMA)により N-DLC膜の N組成のアニール温度依存性を調べた。成膜後の N組成
は 4.81 at.%であった。N 組成は、アニール温度 235～347˚C ではほとんど変化しなかったが、
420˚C 以上で減少する傾向がみられた。第一に、アニールによって C≡N 結合を含む揮発性分子
を形成し、気体となって脱離した可能性がある。しかし FTIR測定の結果、C≡N結合の吸収ピー
クが現れなかったため、この可能性は低いと考えられる。第二に、安定な窒素分子 N2として脱
離した可能性が考えられる。 
 FTIR を用いて N-DLC 膜の化学結合状態のアニール温度依存性を調べた。C-Hn伸縮振動領域
において、アニール温度 235～270˚Cでは吸収強度にほとんど変化がみられなかったが、アニー
ル温度 347˚Cでは 2900～2970 cm-1付近で吸収強度が増加した。これは、H原子によってダング
リングボンドが終端されたことを示唆している。一方、アニール温度 420˚C～490˚Cで吸収強度
が減少したが、これは N-DLC 膜から水素が脱離したことを示す。このとき 3035 cm-1 付近で
aromatic sp2-CHによる吸収強度がわずかに増加したが、この結果はアニールによる sp2 Cのクラ
スター化を示唆する。 
 X線光電子分光(XPS)により N-DLC膜の化学結合状態のアニール温度依存性を調べた。C1sス
ペクトルは、アニール温度 235～270˚Cではほとんど変化しなかった。347˚Cでは、sp2 C=C結合
成分は減少し、sp3 C-C/C-H 結合成分は増加した。この結果は、FTIR スペクトル中の C-Hn結合
の吸収強度が増加したことと矛盾しない。対照的に 420～490˚C では、sp2 C=C 結合成分は増加
し、sp3 C-C/C-H 結合成分は減少した。この結果は、FTIR スペクトル中の C-Hn結合の吸収強度
が減少したこと、ならびに aromatic sp2-CH結合の吸収強度が増加したことと矛盾しない。 
 原子間力顕微鏡(AFM)を用いて N-DLC の表面観察を行い、二乗平均(RMS)粗さのアニール温



度依存性を調べた。RMS粗さは、アニール温度 235～347˚Cではほとんど変化しなかったが、420
～490˚C では増加した。490˚C のときの AFM 像には高さ約 1 nm の多数の突起物が観察された
が、これは sp2 Cクラスターに対応していると考えられる。 
 紫外可視近赤外(UV-Vis-NIR)分光を用いて N-DLC 膜の光学特性のアニール温度依存性を調べ
た。吸収係数は、アニール温度 235˚C ではわずかに減少したが、347～490˚C では増加した。光
学バンドギャップは、アニール温度 235˚Cでわずかに増加した。対照的に、アニール温度 420～
490˚Cにおいては、光学バンドギャップは減少した。これは、FTIRおよび XPS解析の結果から、
水素脱離に伴う sp2 C=C の増加とそのクラスター化による π および π＊バンドテールの状態密度
の増加に起因していると考えられる。 
 N-DLC 膜と Si-N-DLC 膜の内部応力および臨界荷重のアニール温度依存性を調べた。N-DLC
と比較して、Si-N-DLCの内部応力は低く、臨界荷重は高かった。Si添加により、膜中の sp3 C-C
結合が結合エネルギーのより低い Si-C 結合に置換されることで応力が低減したと考えられる。
N-DLCおよび Si-N-DLCのいずれについてもアニール温度 420～490˚Cで内部応力は減少し、ス
クラッチ試験によって得られた臨界荷重(付着力)は増加した。XPS解析の結果から、sp2 C=C結
合成分が増加することによって、内部応力が減少したと考えられる。また臨界荷重の減少は、内
部応力の減少と関連付けることができる。 
 N-DLC膜と Si-N-DLC膜のトライボロジー特性のアニール温度依存性を調べた。N-DLCと比
較して、Si-N-DLC の摩擦係数は低かったが、比摩耗量は高くなった。アニール温度 347˚Cにお
いて N-DLCの摩擦係数および比摩耗量は減少した。FTIR解析の結果から、sp3-CHn結合の増加
により凝着による摩擦・摩耗が抑制されたことが考えられる。N-DLCおよび Si-N-DLCのいずれ
についてもアニール温度 420～490˚Cで、摩擦係数および比摩耗量は増加した。アニールによる
Si-N-DLC の摩擦係数および比摩耗量の増加量は、N-DLC と比較して十分小さかったことから、
Si添加により耐熱性が向上することが確かめられた。FTIRおよび XPS解析の結果から、N-DLC
の場合は C-Hn結合が減少し sp2 C=C 結合が増加したことで、摺動界面での凝着と凝着による摩
耗が促進されたことが考えられる。 

I-V特性のアニール温度依存性を調べた。N-DLC/p型 Siおよび Si-N-DLC/p型 Siヘテロ接合の
電圧±1.5V における整流比は、それぞれ 347˚Cおよび 270˚Cで最も高い値が得られた。特に Si- 
N-DLC/p 型 Si ヘテロ接合の場合は、270˚C でのアニールによって順方向電流が増加し逆方向電
流が減少したことから、ドーピング効率が向上したことが示唆された。アニールを施すことで Si-
N-DLC 膜からのフォトルミネセンス強度が増加したことから、バンドギャップ中の欠陥準位が
減少した可能性が考えられる。しかし、これらの温度以上では両者共に整流比は減少した。以上
の結果は、高ドーピング効率の n型 DLCを実現する上で重要な知見である。 
 大気暴露による表面汚染の影響を排除するために、FTIRのその場測定を行うことで N-DLC膜
の化学結合状態のアニール温度依存性を調べた。C-Hn伸縮振動領域において、アニール温度 261
～299˚Cでは吸収強度にほとんど変化がみられなかった。アニール温度 320˚Cでは、2900～2970 
cm-1付近で吸収強度が増加した。この結果は、H原子によってダングリングボンドが終端された
ことを示唆している。一方、アニール温度 368˚Cでは吸収強度が減少し始め、475˚Cにおいて吸
収強度は大幅に減少した。このとき、sp3-CHn吸収ピークだけでなく 3035 cm-1付近で aromatic sp2-
CH吸収ピークが観察された。aromatic sp2-CH吸収ピークの存在は、sp2 Cのクラスター化を示唆
する。以上のように、真空容器内で試料をアニール後乾燥空気中で FTIR測定したときの結果と
同様の結果が得らえた。 
 
(2) 適切な水素希釈量を調べるために希釈ガス流量比を変化させて、Si-N-DLC の膜特性に与え
る影響について調べた。H2/(H2+Ar)流量比の増加に伴って成膜速度は増加した。H2/(H2+Ar)流量
比が少ない場合、膜表面の Arスパッタエッチングが支配的になり、成膜速度が減少すると考え
られる。 

EPMAによる組成分析の結果、H2/(H2+Ar)流量比の増加に伴いわずかに C組成が減少し、N組
成および Si組成は増加した。O組成は 0.3 at.%前後でありほぼ一定であった。原子状水素が C原
子と安定な C-H結合を形成し、炭化水素として脱離した可能性が考えられる。 

FTIR を用いた化学結合状態分析の結果、H2/(H2+Ar)流量比の増加に伴い C-Hn、N-Hn、Si-Hn、 
Si-C、Si-N伸縮振動の吸収強度が増加することがわかった。C-Hn伸縮振動においては sp3 C-Hn結
合、N-Hn伸縮振動においては N-H2結合、Si-Hn伸縮振動においては Si-H3結合が主に増加した。
これらの結果は、水素終端によるダングリングボンドの減少を示唆している。また EPMA 測定
の結果から、H2/(H2+Ar)流量比の増加と共に Si組成と N組成はわずかに増加しており、この結
果は Si-C結合および Si-N結合の増加と傾向が一致する。 

XPS による化学結合状態解析の結果、C1s スペクトルにおいて H2/(H2+Ar)流量比の増加に伴
い sp2 C=C結合成分が減少し、sp3 C-C/C-H結合成分が増加することがわかった。この結果は、C-
Hn結合の増加を示した FTIR分析の結果と一致する。また原子状水素による sp2 Cの選択エッチ
ングの可能性が考えられる。N1s スペクトルにおいて、H2/(H2+Ar)流量比の増加に伴い sp3 C-N
結合成分は減少し Si-N結合成分は増加した。また Si2pスペクトルにおいて、H2/(H2+Ar)流量比
の増加に伴い Si-Cおよび Si-N 結合成分は増加した。これらの結果は、Si-C結合および Si-N 結
合の増加を示した FTIR分析の結果と一致する。 

UV-Vis-NIR 分光による光学特性の解析の結果、H2/(H2+Ar)流量比の増加に伴い吸収係数は減



少することがわかった。光学バンドギャップは、1.88から 2.06 eVまで増加した。XPS解析の結
果から、これは sp2 C=C の減少による π および π＊バンドテールの状態密度の減少に起因してい
ると考えられる。 
内部応力は、H2/(H2+Ar)流量比の増加に伴い減少した。内部応力が減少した理由として、Si含
有量の増加が考えられる。Si-DLCにおいて、Si含有量の増加と共に内部応力が減少することが
知られている。また FTIR分析の結果から、H2/(H2+Ar)流量比の増加に伴う C-Hn結合などの水素
終端構造の増加によって、堅い 3 次元ネットワーク中の歪みが水素終端部において緩和されて
いる可能性が考えられる。一方、H2/(H2+Ar)流量比の増加に伴いスクラッチ試験で得られた臨界
荷重(付着力)は増加した。臨界荷重の増加は内部応力の減少に起因していると考えられる。 
往復動摩擦摩耗試験によってトライボロジー特性を調べた。H2/(H2+Ar)流量比の増加に伴い摩
擦係数および比摩耗量は減少した。FTIR 分析および XPS の C1s スペクトル解析の結果より、
H2/(H2+Ar)流量比の増加に伴い C-H 結合が増加することが示された。この結果は、水素終端に
よってダングリングボンドが減少したことを示唆する。すなわち、水素によってダングリングボ
ンドが不動態化されることで滑り面での凝着が抑えられ、その結果摩擦力および凝着摩耗が減
少したと考えられる。 

H2/(H2+Ar)流量比 50%で Si-N-DLC膜を作製し、347˚Cおよび 490˚Cでアニールを行ったとき
の化学結合状態および光学特性の変化について調べた。C-Hn 伸縮振動領域において、アニール
温度 347˚Cでは 2850-2930 cm-1付近の sp3-CHn結合の吸収強度が増加した。また 490˚Cにおいて
も sp3-CHn結合の吸収強度が増加し、347˚Cと比較してその増加量は大きかった。アニールによ
る C-Hn結合の増加は、これまで報告されているこの温度付近における DLCや N-DLC膜中から
の水素脱離の結果とは対照的である。一方、Si-Hn伸縮振動領域において、347˚Cでは吸収強度に
ほとんど変化はみられなかったが、490˚C では Si-H2および Si-H3結合の吸収強度が減少した。
Si-C と Si-N 伸縮振動領域において、347˚C では吸収強度は増加した。また、490˚C においても
Si-Cと Si-N結合の吸収強度が増加し、347˚Cと比較してその変化量は大きかった。 

UV-Vis-NIR分光による光学特性の解析の結果、アニール温度 347˚Cおよび 490˚Cにおいて吸
収係数は増加することがわかった。光学バンドギャップはアニールによって減少したが、減少量
は 347˚Cにおいて 0.011 eV、490˚Cにおいて 0.043 eVであり、アニール温度の増加に伴いわずか
に増加した。これは、アニールによる膜中の sp2 Cの増加に起因していることが考えられる。し
かし、光学バンドギャップの減少量はいずれも小さく、Si 添加によって熱的安定性が向上する
ことがわかった。以上の結果は、高温環境下で DLCの利用が期待されている新たな応用分野へ
の展開を加速する重要な知見である。 
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