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研究成果の概要（和文）：本研究では Si-DLC 膜の表面に酸素プラズマ処理を施すことで超低摩
擦および高硬度を兼ね備えた膜を開発し，その摩擦摩耗機構の検討を行った．シリコン含有量
の増加とともにSi-DLC膜の摩擦係数と硬さはともに減少する．酸素プラズマ処理によりSi-DLC
膜の膜全体の硬度は維持したまま，摩擦係数は 0.02 まで低減できる．酸素プラズマ処理により，
シリコン酸化物，カーボンで構成される移着膜を増やすことができ，これにより低摩擦化が実
現できる． グラファイト化が進んだカーボンの移着は，Si-DLC 膜の低摩擦の一つの原因であ
る．以上の結果から酸素プラズマ処理は，Si-DLC 膜の低摩擦化，シリコン添加による硬度減少
の防止に有効であると考える． 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, the effects of silicon oxide layer on frictional 
properties of Si-DLC coatings were investigated by controlling the amount of silicon oxide 
on Si-DLC coatings. The amount of silicon oxide on the Si-DLC coating was controlled by 
oxygen plasma treatment for 30-300 s. In a result, the amount of silicon oxide on the 
top surface of Si-DLC coating increases with the increasing treatment time of oxygen 
plasma. The friction coefficients of Si-DLC coatings with 3-7at.%Si decrease to 0.02 due 
to oxygen plasma treatment, which is the lower value than that of Si-DLC coating with 
13at.%Si. The surface hardness of Si-DLC coatings is slightly reduced by oxygen plasma 
treatment due to formation of silicon oxide on the top surface, whereas the hardness of 
wear track exhibits the same value to Si-DLC coating before oxygen plasma treatment. The 
Si-rich oxide layer formed on the Si-DLC coating plays roll of scarifying layer to reduce 
friction coefficient. The oxygen plasma treatment is effective to reduce the friction 
coefficient without hardness reduction in the entire Si-DLC coating. 
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１．研究開始当初の背景 
材料表面に種々の薄膜を形成することで，基

材が本来もつ機械的特性や物理的特性を向
上させる表面処理の技術が様々な分野で実
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用化されている．中でも，ダイヤモンドライ
クカーボン（Diamond-Like Carbon，DLC）膜
は，高硬度で機械的特性に優れており，かつ
電気・光学特性の制御性，化学的安定性にも
優れているため注目を集めている．DLC 膜は
成膜方法や条件によってその構造や性質は
変わり，また膜中に窒素，シリコン，フッ素
など異元素を添加することで，その特性を変
化させることが可能である．中でもシリコン
を添加した DLC 膜（以下，Si-DLC 膜）は非常
に低い摩擦係数・高い熱安定性を示すことで
知られており，アルミニウム，マグネシウム
押出用の金型，車のエンジンのしゅう動部品
など様々な産業への応用が期待される．
Si-DLC 膜の摩擦係数は膜中のシリコン含有
量の増加と共に減少するが，同時にシリコ
ン・水素含有量の増加に伴う膜のポリマー
化・膜内部における空洞の形成に起因する密
度の低下により硬度は減少する．一般的に，
しゅう動の際，摩耗率は硬さに反比例するの
で，膜が軟化することは膜の摩耗寿命の短縮
を意味する． 
 
２．研究の目的 
本研究は，超低摩擦特性を有する Si-DLC 膜
の開発と共に，シリコン含有量の増加による
膜の硬度の低下を防ぐ方法を提案し，超低摩
擦と高硬度を両立する膜を開発することを
目的とする．Si-DLC 膜の低摩擦特性は摩擦試
験中に生成されるシリコン酸化物の摩耗粉
に深く関係があることが知られている．この
ことから，低摩擦，高硬度を併せもつ膜の開
発は，膜表面に形成される酸化層の制御が重
要である．本研究では膜表面のシリコン酸化
層の厚さをナノメートルオーダで制御する
ために酸素プラズマ処理を用いた．シリコン
含有量の少ない Si-DLC 膜の極表面にのみ酸
化層を形成することにより，膜の硬度は保ち
ながらも，シリコン含有量が多い膜と同等，
もしくはそれ以下の超低摩擦性をもつ膜の
開発が期待できる． 
 
３．研究の方法 
(1) Si-DLC 膜の作成および酸素プラズマ処
理: Si-DLC 膜は，イオン化蒸着法によって，
成膜圧力 0.4 Pa，フィラメント電流 30 A，
アノード電流 0.5 A，リフレクタ電圧 10 V，
バイアス電圧－1.5 kV，バイアス電圧の周波
数 1.0 kHz，デューティ比 25％の条件で作成
した．原料ガスにはトルエン（C7H8）とテト
ラメチルシラン（Si(CH3)4）の混合ガスを用
い，その流量比を変えることで膜中のシリコ
ン含有量を制御した．基板は（100）面の単
結晶シリコン板を使用し，基板の前処理とし
て，バイアス電圧－2.0 kV で 20 分間の Ar+

イオンボンバードメントを施した．酸素プラ
ズマ処理は Si-DLC 膜を作成した後，同じ装

置を用いて試料を大気にさらすことなく，ガ
ス圧力 0.8Pa，基板バイアス電圧－2.0 kV の
条件で，30 秒および 300 秒間行った．また比
較のためにシリコンを含まない DLC膜（0%Si）
も同装置を用いて作成した． 
 
(2) 酸素プラズマ処理 Si-DLC 膜の評価: 酸
素プラズマ処理前後の Si-DLC 膜の表面組成
および深さ方向の組成分布は X線光電子分光
（X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS）
により分析した．また，ラマン分光分析によ
り Si-DLC 膜と摩耗痕の構造解析を行った．
膜表面の硬さは超微小硬さ計を用いて測定
した．摩擦特性はボール・オン・フラット型
の摩擦試験機を用いて，摩擦荷重 4.9 N，往
復角 30°，回転半径 10 mm，線速度 1.05 mm/s
の条件で行った．Si-DLC 膜の摩擦係数は，相
対湿度の変化により変動するため，本研究で
は湿度発生器を用いて摩擦時の相対湿度を
20％の一定の値に維持しながら摩擦係数の
測定を行った．相手材としては直径 5 mm の
鋼球（SUJ2）を用いた．また摩擦試験により
鋼球に付着した移着膜の組成分布，構造解析
は X線マイクロアナライザ（Electron Probe 
X-ray Microanalyzer, EPMA），走査型電子
顕微鏡（Scanning Electron Microscope，SEM），
ラマン分光分析により分析した． 
 
４． 研究成果 
(1)図 1に 7%Si サンプルの酸素プラズマ処理
前後における深さ方向の酸素と炭素の組成
分布を示す．酸素プラズマ処理によって，膜
の表面での炭素含有量は減り，酸素含有量は
増加している．また，酸素プラズマ処理時間
が長くなるほど表面での酸素濃度は増加し，
酸化層の厚さは厚くなる．XPS による深さ分
析の際，Ar+イオンによるエッチング速度は
SiO2を基準として 0.2nm/s であり，酸素含有
量が 1 分間の Ar+イオンエッチングによりほ
とんどなくなることから酸化層の膜厚は数
nm オーダであると考えられる. すなわち，酸
素プラズマ処理によって Si-DLC 膜表面に厚
さ数 nm のシリコン酸化層を形成することが 
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図1 酸素プラズマ処理後のSi-DLC膜におけ
る XPS による深さ￥分析結果．OP30：30 秒間
酸素プラズマ処理，OP300：300 秒間酸素プラ
ズマ処理． 
 
できる．その薄さから，形成された酸化層は
膜全体の硬さに影響しないと考えられる． 
 
(2) 図２と図３で示すように，シリコン含有
量の増加とともに Si-DLC 膜の摩擦係数と硬
さはともに減少する．また，酸素プラズマを
施すことによって，Si-DLC 膜の摩擦係数は低
減できた．なお，酸素プラズマ処理時間が 300
秒に長くなると摩擦係数は若干大きくなる． 
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図２ シリコン含有量，酸素プラズマ処理時
間と摩擦係数との関係． 
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図３ シリコン含有量、酸素プラズマ処理時
間と硬さとの関係． 

(3)図４に 300 秒間の酸素プラズマ処理をす
る前と後の Si-DLC 膜の表面硬度および酸素
プラズマ処理を施した Si-DLC 膜を摩擦試験
した後に膜の表面に形成される摩耗痕（摩耗
トラック）の表面硬度を示す．図３で示した
ように，Si-DLC 膜の表面硬度は酸素プラズマ
処理による極表面に生成される厚さ数 nm の
酸化層の影響で減少するが，摩耗痕の表面で
は酸素プラズマ処理前の Si-DLC 膜の硬さと
同程度に回復している．すなわち，摩擦によ
り Si-DLC 膜の表面に形成される酸化層は，
摩擦の低減に有効に働き，また Si-DLC 膜の
硬さは本来の硬さを維持していることがわ
かる．酸素プラズマ処理により形成された極
表面のシリコン酸化層は低摩擦化のための
犠牲層として有効に働いていると考えられ
る．すなわち，酸素プラズマ処理により
Si-DLC 膜の膜全体の硬度は維持したまま，摩
擦係数は図２で示したように 0.02 まで低減
できた． 
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図４ OP300 サンプルにおける摩擦試験前後
の硬さの変化 
 
(4) 酸素プラズマ処理により，シリコン酸化
物，カーボンで構成される移着膜を増やすこ
とができ，これにより低摩擦化が実現できる． 
図５と図６に 7%Si 含有 DLC 膜と 30 秒間酸素
プラズマ処理を施した 7%Si 含有 DLC 膜に対
して摩擦試験を行った後，鋼球側への移着膜
の元素分布を EPMA により測定した結果を示
す．シリコンを添加することで Si-DLC 膜の
表面からシリコン酸化物の移着が起きてい
る．また，固体潤滑作用が期待されるカーボ
ンが移着膜の全領域に広く分布しているこ
とがわかる．酸素プラズマ処理を行った
Si-DLC 膜（図６）の場合，酸素プラズマ処理
を施していない Si-DLC 膜（図５）に比べて，
移着膜におけるシリコン酸化物が広く存在
し，カーボンの移着量も増えていることが観
察される．過去の Si-DLC 膜の低摩擦特性に
関する報告では，Si-DLC 膜の低摩擦特性はシ
リコン酸化物の生成およびその移着に起因
すると考えられたが，本研究の結果からシリ
コン酸化物の生成・移着とともにカーボン移
着物の増加が Si-DLC 膜の低摩擦に寄与する 



 

 

 
図５ 7%Si含有DLC膜に対して摩擦試験を行
った鋼球表面の EPMA 分析（酸素，鉄，シリ
コン，炭素）結果 

 

 
図６ 30 秒間酸素プラズマ処理を施した
7%Si含有DLC膜に対して摩擦試験を行った鋼
球表面の EPMA 分析（酸素，鉄，シリコン，
炭素）結果 
 
と考えられる．シリコン酸化物の増加に伴う
カーボン移着物の増加に関するメカニズム
はまだはっきり分かっていないが，シリコン
酸化物がカーボン移着物を鋼球表面に固着
させる一種のバインダの役割を果たしてい
ると考える． 

 
(5) グラファイト化が進んだカーボンの移
着は，Si-DLC 膜の低摩擦の一つの原因である．
図７に作成した Si-DLC 膜と摩擦試験後に鋼
球側の移着したカーボン膜のラマン分光分
析より得られた Gピークの位置の変化を示す．
Si-DLC膜のGピークの位置はシリコンの含有
量が高いほど低波数側にシフトしているが，
摩擦移着膜の G ピークの位置は逆転する． 
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図７ Si含有DLC膜および鋼球に生成される
移着膜のラマン G-ピーク位置の測定結果 
 
摩擦試験の結果と比較すると摩擦係数が低
い試料ほど Gピークの位置は高波数側にシフ
トしていることがわかる．これよりグラファ
イト化が進んだカーボンの移着が，Si-DLC 膜
の低摩擦の一つの原因であると考えられる．
DLC 膜の摩擦摩耗の過程では，摩擦の際に生
じるせん断応力により引張りと圧縮が繰り
返され，準安定な sp3結合が緩和され sp2結合
に遷移する．C-Si の結合エネルギーは，C-C
の結合エネルギーより低いため，シリコン含
有量が多い Si-DLC 膜の場合，摩擦による sp2

結合への遷移がより起こりやすくなり，グラ
ファイト構造に近い摩耗粉の発生および移
着が多くなると考えられる． 
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