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研究成果の概要（和文）：硬質炭素膜として認知されている DLC膜は多くの優れた特性を有す
ることから注目を集めているが、耐熱性の点で課題が指摘されている。本研究では硬質炭素膜

の耐熱性改善に焦点を絞り、Si-O-DLCおよび Si-N-DLCコンポジット膜の開発を行った。そ
の結果、Si-O ならびに Si-N クラスタを分散させることで良好な耐熱性を有することを明らか
にした。特に Si-Nクラスタを用いた場合に、700℃と従来の特性（せいぜい 400℃程度）に比
べ優れた性能を示すことが分かった。尚、当該開発膜は良好なトライボロジー特性を示すこと

も明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, the silicon- and oxygen- doped, and the silicon- and 
nitrogen- doped diamond-like carbon (Si-O-DLC and Si-N-DLC) films are chosen to take 
into account the thermal stability and Tribological performance compared with pure DLC. 
The results indicate that Si-N-DLC films present the better thermal stability due to the 
presence of Si-O network in the films. Furthermore, Si-O-DLC and Si-N-DLC films exhibit 
the excellent Tribological performance. It can be concluded that Si-O-DLC and Si-N-DLC 
films can improve the thermal stability and Tribological performance. 
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注入処理 
  
１．研究開始当初の背景 
次世代を担う材料開発において、産業の発

展を維持していくためには新しい材料プロ
セス技術の開発によって高度な機能を備え
た新材料を開発することは重要である。その
ような中で、ダイヤモンドに代表される炭素

系共有結合材料は優れた機械的・電気的特性
を有することから、応用を指向した際に可能
性を秘めた新材料として注目されている。そ
して、これら炭素系機能材料を応用展開する
際に膜としてコーティングできる技術は広
い展開が可能となることから最も注目を集
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めることとなる。DLC膜はこのような炭素系
機能材料に含まれ、特にトライボコーティン
グの分野で優れた固体潤滑材料として認知
され、近年活発な応用展開が進められている。
しかし、DLC膜は使用環境によっては膜寿命
の観点から十分と言えないのが現状であり、
合成プロセスを改善あるいは新規に開発し
たり、あるいは他元素を添加・複合化するこ
とによって特性改善を行うなどの研究が行
われている。 
新しいプロセスの開発に関しては、膜付着

力の課題を克服できる手法としてプラズマ
イオン注入(PBII: Plasma Based Ion Implan- 
tation)法が提案されている。この手法は部材
そのものがプラズマ発生のアンテナとなる
ため三次元形状部材への DLC 膜の形成が可
能になること、さらに併用されるイオン注入
効果により、膜の付着力の向上が期待できる
という特徴がある。申請者らは，平成 19 年
度から基盤研究Cとして補助金を受けた研究
などにおいて、これまでに PBII 法を用い,高
圧パルスバイアスを印加することにより、
DLC 膜の付着力が改善できることを報告し
ている。 
一方、他元素を添加・複合化することによ

って、耐環境性に優れるようにトライボロジ
ー特性などを改善する試みが実施されてい
る。このトライボロジー特性には，膜の硬
度・膜付着力などの機械的特性が密接に関連
し、これらの機械的特性を向上できるファク
ターを見出すことが重要となる。さらには、
800℃という高温領域においても耐久性が維
持できるような高温安定性の良い材料系が
望まれる。すなわち最適な膜設計が求められ
ることになる。 

 
２．研究の目的 

摺動部材の潤滑特性を改善させるために
潤滑油やグリースなどが用いられている。し
かし、潤滑油を適用できない過酷な環境(高温、
高荷重、真空環境等)が存在することや、環境
問題(有害な廃液油煙)への配慮から、潤滑油
ではなく固体潤滑剤を用いた固体潤滑膜が
注目されている。特に DLC(Diamond-like 
Carbon)膜は、その名の通りダイヤモンドに似
た特性を持った膜で、高硬度、低摩擦、耐摩
耗性、低相手攻撃性などの優れたトライボロ
ジー特性や化学安定性、電気抵抗の制御が可
能といった多くの特徴を持ち、切削工具や金
型をはじめとする多方面での応用が進んで
いる。しかし、使用環境によっては部材との
潤滑性、付着力などに問題が残されている。
特に 350℃以上では適用ができないという耐
熱性の欠点も指摘されている。そのため、
DLC膜に他元素を含有したり、あるいは膜を
形成する時に複合プロセスを用いるなどの
特性改善に関する研究が進められている。 

本研究では、低摩擦特性と耐熱性を兼ね備
えた膜を形成することを目的として、熱的に
安定なクラスターを分散した DLC ナノコン
ポジート膜を開発した結果を述べる。具体的
には、C2H2-TMS系ガスを用いた PBII法によ
り形成される DLC 膜中にさらに酸素や窒素
を添加した DLC 膜の生成を試み、それぞれ
の含有量を制御した膜の生成とその特性に
ついて検討した。  

 
３．研究の方法 
 DLC膜の形成方法には、膜の付着力改善等
に特徴のある PBII(Plasma Based Ion Implan- 
tation)法を用いているが、その概要は、既報
1)を参照されたい。成膜条件を表 1 にまとめ
て示す。形成した DLC 膜の構造解析のため
にラマン分光分析を行った。次に、形成した
膜の組成分析を行うために AES(オージェ電 
 
表 1 膜の形成条件 
   (TMS: Tetramethylsilane) 

 

 
 
子分光試験)あるいは EDS(エネルギー分散型
X線分析装置)を用いた。次に、摩擦特性を評
価するためにボールオンディスク型摩擦摩
耗試験機を用い、相手材の圧子には
SUS440C(φ6.0mm)、荷重 3[N]、滑り速度
31.4[mm/sec]で摩擦摩耗試験を行った。次に、
熱重量測定(TG)と示差熱測定(DTA)との同時
測定装置(TG8120、(株)Rigaku)を用いて耐熱
性の測定を行った。DLC膜をアルミ箔上に形
成し、塩酸溶液中にてアルミ箔を溶解して
DLC膜単体の試料を得た。その後、サンプル
パンに白金パンを用いて重量測定を行い膜
の重さを求めた後で測定した。尚、標準試料
には、アルミナを用いた。加熱条件は昇温速
度を 20[K/min]と一定とし、加熱温度を室温
から 800℃まで加熱した。また、測定は大気
中で行った。 



 
４．研究成果 
(1) Si-O-DLC膜 
 図 1にラマン分光分析結果を示す。この結 
果から原料別に C2H2:TMS:O2と C2H2:TMSと
C2H2膜については DLC 系膜において通常認
められている 1300～1600cm-1 にかけてのブ
ロードなスペクトルを示していることがわ
かる。それに対して TMS 膜のピークの中心
波数は 1350cm-1付近にあることがわかる。 

 
図 1 形成した膜のラマン分光分析結果 
   （試料バイアス電圧：-5 KV） 
 
  図 2に 4水準の条件で形成した膜（いずれ
も基板バイアス-5kVの場合）の組成分析結果
を示す。組成は相対組成比(水素は測定できな
いため考慮していない)で示している。図から
膜組成は原料ガス組成に応じた組成となっ
ていることがわかるが、TMSガスのみで形成 
した膜(TMS)の膜中 Si 比は 42%程度である。
またTMSの流量比が少ないC2H2:TMS膜であ
っても膜中 Si 比が 30%を超える値となって
いる。 

 

 図 2 形成した膜の相対組成比（-5KV） 
 
 図 3に熱重量測定結果を示す。図から、C2H2
および C2H2:TMS:O2試料はともに 800℃に達
する前に焼失してしまったものの、両者の重

量が減少しはじめる温度に差がみられる。膜
中に Si-O が存在する C2H2:TMS:O2膜の方が
重量減少する温度が高いことが明らかであ
る。特に基板バイアスを-5kVで形成した膜は
550℃付近までの耐熱性を示している。これ
に対して、C2H2:TMSおよび TMS試料は温度
が 800℃に達しても大きな重量変化を示して
いないことがわかる。そこで、これら試料に
ついては 800℃昇温後の残渣の組成分析を行
った。 
  加熱前後の膜を EDS を用いて測定した結
果を図 4に示す。組成は図 2と同様に相対組
成比である。同図には比較のために加熱前の
成膜したままの試料の組成も示している。い
ずれも基板バイアスが-5kV にて形成した膜
である。TMSに比べ C2H2:TMSの昇温前後の
組成変化が大きいことがわかる。C2H2:TMS
の加熱後の C組成比が 1/3と少なくなってい
るものの、Si組成比はそれほど小さくなって
おらず、Oの含有量が大幅に増えていること
から、加熱後は膜中の Siが酸化していること
が明らかである。それに対して TMS では膜
中の Siの酸化の程度は低く、TMS中の Siは
炭化物となっている割合が高いことが想定
される。 
 

 
 図 3 熱重量測定結果 
 

 
図 4 800℃昇温後の膜の相対組成比の変化 



 
 図 5に基板バイアス-5kVで形成した膜の摩
擦試験結果を示す。図から TMS のみで形成
した膜は試験開始直後に膜が壊れた。また
TMS の流量比少ない C2H2:TMS と C2H2: 
TMS:O2膜は 10000 回転数しても、膜に損傷
が認められず摩擦係数も低いことがわかっ
た。 

 
 図 5 摩擦試験結果(-5KV) 
 
(2) Si-N-DLC膜 
  図 6にC2H2-TMS-N2ガスを用いて形成した
C-Si-N系膜のラマン分光分析結果を示す。こ
の結果からすべての試料が一般的な DLC 膜
にみられる D-Band(1350cm-1)と G-Band (1580 
cm-1)からなるブロードなピークが確認され、
DLC 膜が形成されていることが確認できた。
尚、膜形成圧力が高くになる従い、ピークト
ップが高波数側にわずかにシフトしている
ことがわかった。 
 

 

 図 6 形成した膜のラマン分光分析結果 
 
図 7に成膜したままの膜の相対組成を調べ

た結果を示す。図から圧力の低い方が Si組成
比が高いが、Nはほとんど同じ値をもつこと
がわかった。 
  図 8 に熱重量測定結果を示す。図中には、
膜形成圧力が 2、 4、6 Pa における C-Si-O 

(Si-O-DLC) 膜および C-Si-N(Si-N-DLC)膜か
ら得られた結果を示している。結果から、
C-Si-O、C-Si-N膜共に成膜圧力が小さいほど、
膜の重量が減少し始める温度が高くなる（大
気中における耐熱性が高くなる）ことがわか
る。C2H2ガスのみで形成した膜は、図示はし
ていないが、300℃から重量が減少すること
が分かっている。本研究で作製した膜は、い
ずれもこれに比べて高い耐熱性を示してい
る。そして C-Si-N 膜の方が C-Si-O 膜より耐
熱性が高いことが明らかである。最も耐熱性
の優れる膜の形成条件は、2Pa で形成した
C-Si-N膜であり、その重量が減少し始める温
度は約 700℃であった。また、これら C-Si-N
膜はいずれの形成条件でも、800℃昇温後に
は膜が消滅せず残渣が残った。 

 

 

 図 7 成膜したままの膜の相対組成比 
 

 

図 8 熱重量測定結果 
 

 図 9に 800℃まで昇温した後の残渣を AES
を用いて分析した結果を示す。図からいずれ
の条件で形成した膜でも、その残渣は Siと O
主成分のものであることがわかった。昇温し
たことで膜中の Si-N が Si-O に変化していっ
た。 
 図 10に形成した膜の摩擦試験結果を示す。
いずれの成膜条件であっても摩擦係数は低
く安定していることがわかる。さらに、摩擦



面にはほとんど摩耗がみられない。比摩耗量
については、10-8オーダの低摩耗であること
が予想されている。 
 

 
 図 9 800℃昇温後の残渣の相対組成比 
 
 

 
図 10 摩擦試験結果 

 
(3) まとめ 
   PBII 法により原料ガスの流量比を変化さ
せ、ケイ素、窒素をそれぞれ添加した DLC
を形成し、評価した結果、以下のことがわか
った。 
① Si-O-DLCに関して 
  DLC 膜の耐熱性に及ぼす膜中 Si の効果を
明らかにするために、原料ガス流量比の異な
る条件で形成した膜の耐熱性をTG-DTAを用
いて評価した。その結果、膜中に Si-Oを分散
することによって DLC 膜の耐熱性が向上す
るが、膜中に Siのみ含む DLC膜の場合は、
大気中の加熱によって Si が優先的に酸化し、
DLC 膜としての特性が失われてしまうこと
がわかった。 
② Si-N-DLCに関して 
 C2H2-TMS および O2あるいは N2の混合ガ
スを用いた PBII-CVD によって形成した膜の
耐熱性は、C2H2のみで形成した膜に比べ優れ
ていることを明らかにした。特に C2H2-TMS 
-N2ガスを用いて形成したSi-N添加DLCが最
も高い耐熱性を示し、適正な条件で形成した
膜の耐熱性は 700℃程度であった。 
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