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研究成果の概要（和文）：本研究はダイヤモンドライクカーボン（DLC）薄膜を分離活性層とする新規な分子ふるい膜
の創出を目指すものである．ナノ細孔を有するチタニア及びシリカジルコニア多孔質支持体上にプラズマ化学気相蒸着
法（PECVD）でDLCの蒸着を行い，その気体透過性の評価を行った．得られた膜は，He/N2，He/CF4およびHe/SF6選択性
がそれぞれ28.8，619，1030倍を示す分子ふるい的な特性を示した．本研究は，PECVDによるDLCふるい膜の可能性を初
めて明らかにしたものである．

研究成果の概要（英文）：Diamond-like carbon-based molecular sieve membranes were successfully synthesized 
on porous TiO2 and SiO2-ZrO2 substrates via a plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD) at room 
temperature. The membranes exhibited high permeselectivity for H2/N2 (28.8), H2/CF4 (619), and H2/SF6 
(1030) with an excellent thermal stability. The results showed that PECVD is promising for the 
preparation of DLC molecular sieve membranes for gas separation.

研究分野：膜工学

キーワード： プラズマ化学気相蒸着法　ダイヤモンドライクカーボン　分子ふるい膜
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１．研究開始当初の背景 
 アモルファスカーボン膜は，数オングスト
ロームの微細孔を有し，分子ふるい効果によ
り高分子膜を凌ぐ高い気体分離性を示すこ
とが知られている．また，無機膜は耐熱性や
耐薬品性に優れており，高分子膜の使用が困
難な高温での気体分離や有機蒸気分離への
応用が期待されている．アモルファスカーボ
ン膜は，前駆体となる高分子膜を数百度の高
温で炭化させることによって製膜可能であ
るが，高温で融解しない熱硬化性高分子を用
いることが必要となるため，前駆体に制約が
ある．また，アモルファスカーボン膜の多く
は機械的強度に問題があり，実用化にはその
向上が求められる．本研究では，プラズマ気
相蒸着法（PECVD）によりアモルファスカ
ーボンの一種であるダイヤモンドライクカ
ーボン（DLC）を作製する技術に注目し，こ
れをアモルファスカーボン分離膜の低温製
膜に応用することとした．しかしながら，ガ
スバリアや保護膜を目的とした DLC 薄膜は
広く実用化されているが，DLC薄膜を気体分
離膜に応用した例は報告されていない．本研
究では，ナノメートルオーダーの細孔を有す
る多孔質支持体上に PECVDにより DLC薄
膜を製膜することにより，DLC薄膜を分離活
性層とする新規な DLC 分子ふるい膜の創成
を目指す． 
 
２．研究の目的 
 本研究は，DLC薄膜を分離活性層とする新
規な分子ふるい膜の創出を目的とするもの
である．本研究では，PECVD を用いて多孔
質支持体上に DLC 薄膜を直接製膜する（図
1）ことにより，高選択性と高透過性を合わ
せ持つ DLC 分子ふるい膜を得る方法を提案
する．炭素原料やキャリアガス，プラズマ出
力などの製膜条件が気体透過特性をはじめ
とする DLC 分子ふるい膜の性状に及ぼす影
響を明らかにすることにより，細孔径制御お
よび表面特性制御を可能とする．最終的には，
製膜機構を明らかにするとともに製膜条件
の最適化を行い，PECVD 法による DLC 分
子ふるい膜の製膜技術を確立することを目
標とする． 
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図 1 DLC分子ふるい膜の概念図． 
 
３．研究の方法 
 本研究では (1) 種々の構造および特性を
有する多孔質支持体をゾルゲル法で作製し，

(2) それらの多孔質持体上にPECVD法により
DLC 薄膜の製膜を行う．具体的には，チタニ
アゾルおよびシリカジルコニアゾルを用い
てゾルゲル法により 1-5 nm の細孔径を種々
の多孔質支持体を作製し，それらの支持体を
用いて，前駆体の種類，供給量，および濃度，
プラズマ生成時の電源出力，支持体の細孔径
の影響を検討する．得られた膜の評価として， 
 (3) 作製した膜の気体透過特性を評価する
ことにより，多孔質支持体の構造および特性，
DLC 薄膜の製膜条件が気体透過特性に及ぼす
影響を明らかにする．最終的には，多孔質支
持体およびDLC薄膜の製膜条件の最適化を行
い，高い分離性能を有する気体分離膜の製膜
技術を確立する． 
 
４．研究成果 
 平成 25 年度は，多孔質支持体の構造制御
として，アルミナ多孔質支持体上にチタニア
ゾルおよびシリカジルコニアゾルを用いて
ナノ細孔を有する中間層の作製を行い，チタ
ニアゾルでは細孔径 5 nm，シリカジルコニア
ゾルでは細孔径 1-2 nm の中間層を得た．得
られた中間層に，前駆体としてヘキサンを用
いて PECVD を行い，DLC 膜を作製した．プラ
ズマ出力を 30-60 W の範囲で変化させて製膜
を行った結果，プラズマ出力の増加とともに
DLC 層の架橋密度が増加し，選択性が向上す
ることが確認された（図 2）．また，細孔径の
異なる支持体に製膜を行った結果，細孔径の
大きなチタニア中間層では選択性を有する
膜が得られず，中間層の細孔径が DLC 膜の製
膜性に影響を及ぼすことが明らかとなった
（図 3）．また，得られた DLC 膜は，室温蒸着
で作製したにも関わらず300度の高温におい
ても高い安定性を示すことも確認した． 
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図 2 DLC 膜の気体透過性に及ぼすプラズマ
出力の影響． 
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図3  DLC膜の気体透過性に及ぼす基材細孔
径の影響． 
 
 平成 26 年度は，新たな前駆体として，分
子内に二重結合を有するプロピレンを用い
た製膜を行った．その結果，プロピレンを用
いた膜は高い He/N2選択性を示し，ヘキサン
を用いた場合に比べて強い分子ふるい性を
有する膜を製膜できる可能性が示された（図
4）．これは，プラズマ反応によって二重結合
が開裂することで重合反応が促進されて，よ
り緻密な分離層が形成されたものと考えら
れる． 
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図 4 ヘキサンおよびプロピレンで作製した
DLC 膜の He 透過率と He/N2選択性に関する
トレードオフ 
 
 さらに，DLC 膜の透過性向上を目指して，
熱処理の有効性を検討した．不活性雰囲気下
で熱処理を行った結果，DLC 層の部分的な熱
分解によって，He 等の分子径の小さいガスが
透過できる細孔が新たに生成し，透過率およ
び選択性の向上が可能であることを確認し

た．様々な温度で熱処理を行った結果，分離
性を維持した状態で透過性を向上できる最
適な温度は 400 度であること，それ以上の温
度では熱分解が過剰に進行し，分離性が急速
に失われることを明らかにした（図 5）． 
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図 5 DLC 膜の気体透過特性の及ぼす熱処理
の影響に関する検討． 
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図 6 DLC 膜における気体透過率の温度依存
性． 
 
 
 また，気体透過率の温度依存性から，He や
H2，N2，CO2は透過率が温度と共に上昇する活
性化拡散を示すのに対し，SF6は温度依存性が
ほとんど見られないKnudsen拡散の傾向を示
すことを確認した．各透過分子の分子径を考
慮すると，He や H2，N2，CO2は DLC によって



形成された緻密相を拡散して透過している
のに対し，SF6は蒸着物間にわずかに存在する
欠陥等の間隙をすり抜けて透過しているこ
とが示された．これらの結果から，PECVD で
作製した DLC 膜はおよそ 0.5 nm の細孔を有
する分子ふるい的な膜であることを明らか
にした（図 6）． 
 最終的に 200 度における He 透過率が 10-7 
mol/m2 s Pa，He/SF6選択性が 2000 を超える
DLC 膜の作製に成功し，PECVD による DLC 膜
の製膜が実現可能であることが明らかとな
った． 
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