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研究成果の概要（和文）：本研究では，固体NMRによるDLC膜のsp3定量評価の可能性について検討した．12Cメタ
ン，13Cメタンを用いて同条件で成膜したDLCは，材料的特性，機械的特性ともに概ね同じ膜が形成できることが
判明した．また，固体NMRによるsp3評価は，XPS，TEM-EELS評価結果と比較し得ること，および膜の粉末化によ
る膜構造変化の影響は小さいことから，固体NMRはsp3定量評価として十分可能であると考えられる．一方，粉末
化による膜の内部応力緩和の影響について，さらに検討する必要がある．また，膜の粉末化処理の簡便化につい
ては解決策を見出せなかった．

研究成果の概要（英文）：In order to evaluate sp3 ratio of DLC films quantitatively, powdering 
process of DLC films and its material and mechanical properties are discussed by using several 
equipment in this study. 12C-DLC and 13C-DLC films were deposited on silicon wafer and iron sheet 
under same deposition conditions by PBII&D. From the results of TOF-SIMS, XPS, ERDA, and TEM-EELS 
measurements, material properties of 13C-DLC were almost same in comparison with that of 12C-DLC. 
From the results of nanoindentation test, friction test, and MSE test, mechanical properties of 
13C-DLC were almost same in comparison with that of 12C-DLC. In addition, the effect of powdering 
process on change in structure of DLC films could be negligible in case of both 12C- and 13C-DLC 
films. On the other hands, residual stress of the films were released after the powdering process so
 that the effect of stress relaxation on each analytical process should discuss more and more as 
future works.

研究分野： トライボロジー

キーワード： DLC　固体NMR　13C

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－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(Diamond- 

like carbon; DLC)膜は sp2結合と sp3結合の
炭素により構成された非晶質構造を有して
おり，高硬度，高耐摩耗性，低摩擦係数など
の優れた摺動特性を示すことが知られてい
る．最近の日本の DLC 受託成膜市場は 100 億
円規模に成長しており，一つの大きな産業市
場として確立したと言っても過言ではない．
一方，DLC は無機炭素材料の中でも非晶質な
炭素として位置付けられるが，その発現し得
る特性の多様性ゆえに，未だ明確な定義が存
在しない．数年前より，(一社)ニューダイヤ
モンドフォーラムのDLC標準化事業において
DLC の分類や各種評価法に関する ISO 規格の
作成・提案が行われており，その取り組みの
第 1 弾が 2016 年 3 月より ISO 規格として発
行された．今後，DLC 膜を分類する上で，世
界的な共通認識として重要な課題となるの
は，sp3/(sp3+sp2)比，および水素含有量をど
のように定量するかであると考えられる．  
 
２．研究の目的 
本研究では，sp3/(sp3+sp2)の定量性が最も

高いと考えられる固体NMRによる分析評価に
着目した．固体 NMR は炭素の同位体である 13C
を対象として，高周波磁場の照射による核種
の共鳴・緩和を利用して sp3結合，sp2結合を
定量する方法である．固体 NMR による
sp3/(sp3+sp2)比の定量評価法について，前処
理を含む試料準備，評価方法，他の評価手法
によるクロスチェック，などを行い，固体 NMR
による定量評価の可能性について検討する
ことを目的とした． 
 
３．研究の方法 
固体 NMR分析用の母材に純 Alシート(厚さ

約 30µm)を用いた．また，各種分析評価用の
母材に Si ウェハー(厚さ 0.65 mm)を用いた．
13CH4(

13Cの純度 99％以上)を原料ガスとして，
重畳型プラズマイオン注入成膜装置(Plasma 
based ion implantation & deposition; 
PBII&D)による DLC 成膜を行った．また，通
常のメタン(CH4)を原料ガスとして，同じ条
件で DLC を成膜し，比較対象とした．さらに
必要に応じて，Al シート状に成膜した DLC 膜
を希塩酸(6mol/L)に浸漬し，残留した DLC 粉
末を回収して(粉末処理)，各種分析を行った．
本研究では，固体 NMR 法(solid-state NMR)，
ラマン分光分析(Raman spectroscopy)，飛行
時間型二次イオン質量分析(Time-of-flight 
secondary ion mass spectroscopy; 
TOF-SIMS)， X 線光電子分光分析(X-ray 
photoelectron spectroscopy; XPS)，弾性反
跳 検 出 分 析 (Elastic recoil detection 
analysis; ERDA)，ナノインデンテーション
法，ボールオンディスク型摩擦摩耗試験機，
マ イ ク ロ ス ラ リ エ ロ ー ジ ョ ン 法
(Micro-slurry jet erosion; MSE)などを用
いて膜や粉末の評価を行った． 

 
４．研究成果 
(1)DLC 膜の評価 
 成膜した 13C-DLC膜の TOF-SIMS分析結果を
図 1に示す．図より，13C 由来のピークを確認
できることから，DLC 膜は確かに 13C で構成さ
れることがわかる．12C-DLC，13C-DLC 膜および
それらの粉末のラマン分光分析結果を，図 2，
図 3に示す．図 2，図 3より，12C-DLC，13C-DLC
膜ともに膜上では典型的なDLC膜のラマンピ
ークを示すことがわかる．また，13C-DLC 膜は，
12C-DLC 膜と比較してピークが全体的に約
50cm-1 程度低波数側にシフトしているが，こ
れは中性子数の違いによると考えられる．一
方，粉末のラマンピークは，12C-DLC，13C-DLC
ともに Gピークと Dピークが明確に分離した．
12C-DLC，13C-DLC 膜およびそれらの粉末の XPS
分析結果(C1s)を図 4に示す．図より，C1s ピ
ークは膜，粉末のいずれも概ねよく似たピー
クを示しているが，それぞれのピークを
sp2(284.5 eV)および sp3(285.3 eV)ピークに
分離してピーク解析を行うと，12C-DLC 膜と
13C-DLC 膜で sp3/(sp3+sp2)比に違いがあるこ
とがわかった(結果は後述する)．13C-DLC 膜の
固体NMR分析結果を図5に示す．図より，sp2，
sp3 混成軌道由来のピークが明確に現れてい
ることがわかる． 

 

図 1 TOF-SIMS 分析結果 

 

図 2 12C-DLC 膜のラマン分光分析 



 
図 3 13C-DLC 膜のラマン分光分析 

 
図 4 XPS 分析結果 

 

図 5 固体 NMR 分析結果 

(2)DLC 膜の構造におよぼす粉末処理の影響 
各種分析結果およびピーク解析結果を整

理したものを表 1 に示す．表より，固体 NMR
分析，XPS 分析において，sp3/(sp3+sp2)比の
傾向は概ね一致することがわかる．一方，図
2，図 3 より，粉末処理によりラマンピーク
が変化することを確認した．したがって，DLC
膜の sp3/(sp3+sp2)比におよぼす粉末の影響
はほとんどないにもかかわらず，ラマンピー
クが変化するため，膜の構造におよぼす粉末
処理の影響を明確に説明できない．13C-DLC
粉末の観察結果を図 6に示す．図より，粉末
はカールしていることがわかる．これは，粉
末処理時の内部応力緩和により，膜表面側を
内側としてカールしていると考えられる．
DLC 膜に圧縮応力，及び引張応力を図 7 のよ
うに負荷しつつ(ともに約 180MPa)，ラマン分
光分析を行った結果を図 8 に示す．図より，
無負荷時と比較して，圧縮応力負荷時のラマ
ンピークは変化が極めて小さいが，引張応力
負荷時は Gピークと Dピークが明確に分離す
ることがわかる．したがって，図 2，図 3 に
みられるGピーク，Dピークの明確な分離は，
構造変化よりむしろ応力解放の影響が大き
いと判断できる．以上より，DLC 膜の構造に
およぼす粉末処理の影響をまとめると，①膜
の構造におよぼす粉末処理の影響は小さい，
②粉末処理により，膜の内部応力は緩和され
る，と結論付けることができる． 
 
 

表 1 各種分析結果のまとめ 

 

 

 

図 6 13C-DLC 粉末の SEM 観察結果 



 
図 7 圧縮応力，引張応力負荷試験の概要 

 

図 8 引張/圧縮応力負荷時の DLC 膜の 

ラマン分光分析 

 
(3)13C-DLC 膜の硬さ，摩擦摩耗特性 

13C-DLC 膜，および 12C-DLC 膜の摩擦摩耗試
験結果を図 9，図 10 に示す．図より，各試料
ともに摩擦係数は終始安定していることが
わかる．12C-DLC，13C-DLC ともに 2つの成膜条
件(12C-DLC-1 と 13C-DLC-1，および 12C-DLC-2
と 13C-DLC-2，がそれぞれ同じ成膜条件)で成
膜し，摩擦係数の変化を比べてみると，成膜
条件が同じであれば，12C-DLC，13C-DLC で摩擦
係数に大きな差異はないことがわかる．
12C-DLC，13C-DLC (成膜条件は図 9，図 10 の
12C-DLC-1と 13C-DLC-1に相当する)のMSE試験
結果を図 11 に示す．図より，全ての試験結
果について深さに対する粒子量の変化率が
ほとんど同じであることから，12C-DLC と
13C-DLC で膜内部の強度に大きな差異がない
ことがわかる．各試料に関して，しゅう動距
離が 100～400m までの平均摩擦係数，試験後
のしゅう動痕の断面積より概算した摩耗体
積，摩耗体積より算出される摩耗率，膜のイ
ンデンテーション硬さ，をまとめた結果を表
2 に示す．表 2 より，成膜条件によって摩擦

係数，摩耗率(摩耗体積)，硬さは異なるが，
同一成膜条件における 13C-DLC膜と 12C-DLC膜
で結果に有意差は見られない．したがって，
DLC 膜のトライボロジー特性および硬さにお
よぼす 13C の影響は小さいと考えられる．一
方，成膜条件 1よりも，成膜条件 2の方が平
均摩擦係数や摩耗率が低かった(すなわちト
ライボロジー特性が良かった)．これは，硬
さの違いによりしゅう動界面の真実接触面
積に差が現れたためと考えられる． 
 

 

図 9 12C-DLC 膜の摩擦試験結果 

 

図 10 13C-DLC 膜の摩擦試験結果 

 

図 11 MSE 試験における投射粒子量と 

エロージョン深さの関係 

 



表 2 摩擦係数，摩耗率，硬さのまとめ 

 
 
(4)まとめ 
本研究では，同一条件で 13C-DLCを成膜し，

各種材料的特性，機械的特性に関して 12C-DLC
と比較検討した．その結果以下のことがわか
った． 
・膜の構造におよぼす希塩酸を用いた粉末処

理の影響は小さい． 
・粉末処理により膜の内部応力が緩和する． 
・機械的特性の差異は小さい． 
以上より，膜の構造におよぼす粉末処理の影
響は小さいことから，DLC 膜の固体 NMR は構
造を調べる上で有効な手段である．また，膜
の内部応力の緩和の影響について十分検討
することで，固体 NMR の定量性が向上すると
考えられる．一方，12C と 13C で膜の諸特性に
大きな差異はないことから，13C-DLC を用いた
固体 NMR は大変有効である． 
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