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研究成果の概要（和文）：プラズマをベースにしたイオン材料プロセスにより機能性ハードコーティング材料を
作製した。窒素プラズマ中の窒素イオンをダイヤモンドライクカーボン（DLC）薄膜へ注入させることでDLC薄膜
に導電性を付加できることを検証した後、成膜と注入を交互に行った多層コーティングにより30 mΩ㎝の抵抗率
を持つDLC膜を作製することができた。また、イオン注入システムと高電力パルススパッタシステムを組み合わ
せ、3～380 Ω㎝の抵抗率を持つ導電性シリコン含有DLC膜の作製も実現した。さらに、高電力パルススパッタで
生成した金属イオンを用いたプロセスで、窒化ケイ素チタン膜、炭窒化チタン膜の高硬度化を実現した。

研究成果の概要（英文）：Ion material process including ion implantation is significant on 
preparation of functional hard coating materials. Firstly, electrically conductive diamond-like 
carbon (DLC) films were prepared via plasma-based nitrogen ion implantation. It was examined that 
the electrical resistivity of the film markedly decreased with the increase in the implantation 
time. Then, the multi-process of DLC film deposition and subsequent nitrogen ion irradiation was 
performed. The prepared films had a resistivity of 30 mΩcm. Silicon-doped DLC films were also 
prepared by a reactive high-power impulse magnetron sputtering combined with a plasma-based ion 
implantation system. The resistivity of the films markedly increased from 3 to 380 Ωcm with the 
increase in the Si content.
 Moreover, TiSiN and TiCN films were also prepared by high-power pulsed sputtering system. TiSiN 
film had a peak hardness of 43 GPa and the hardness of TiCN film reached 33 GPa.

研究分野： 気体電子工学

キーワード： プラズマ材料プロセス　薄膜作製　イオン注入　パルスプラズマ　ハードコーティング　スパッタ
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で扱ったハードコーティング材料 (ダイヤモンドライクカーボン、金属窒化物)は自動車部品や各種機械
部品の保護、医療分野ではステント保護など様々な分野で応用が進められている。また、機能性を付加すること
でさらなる用途の拡大が期待できる。材料の特性改善や機能性付加には、イオン注入、イオン照射などのイオン
プロセスが重要な役割を果たしており、更なる材料作製技術の向上が種々の産業で期待されている。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
金属窒化物やダイヤモンドライクカーボン膜などハードコーティング材料が産業分野で利用

されている。金属窒化物は機械部品や工具類への保護膜に利用されており、また、ダイヤモンド
ライクカーボン膜は、高硬度、低摩擦係数の特性を活かした摺動部品などの機械部品の保護膜と
しての応用、生体親和性を活かしたステント等の医療応用など様々な分野で研究が行われてい
る。材料の特性の改善や材料の機能化を実現する上で、材料作製プロセス時でのイオン注入もし
くはイオン照射などのイオンプロセスが重要な役割を果たす。近年、パルスプラズマ中で生成さ
れたイオンを利用した材料プロセスが注目されており、パルス放電プラズマの制御とともに材
料作製技術の構築が期待されている。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、イオン材料プロセス技術を確立し、機能性ハ－ドコ－ティング材料の特性の

改善ならびに材料機能化を実現することにある。本研究では、イオン注入やイオン照射プロセス
を含む材料作製プロセスやイオン注入表面処理法に着目し、金属窒化膜の硬度、基材との密着性
などの材料特性の改善、ならびに ダイヤモンドライクカーボン膜へ電気伝導性を付加すること
などの硬質材料への機能性付加を目指す。 
 
３．研究の方法 
上記の研究目的を達成するために、以下に記す研究内容を主として実施した。 

(1) プラズマ中の窒素イオン注入による導電性ダイヤモンドライクカーボン膜の作製 
(2) 高出力パルスマグネトロンスパッタシステムとプラズマイオン注入システムとを組み合わ

せた方式での導電性シリコン含有ダイヤモンドライクカ―ボン膜の作製 
(3) 高密度パルススパッタプラズマによる炭窒化チタン（TiCN）膜ならびに窒化ケイ素チタン

（TiSiN）膜の作製 
 
４． 研究成果 
(1) 高硬度, 低摩擦係数の特徴を有するダイヤモンドライクカーボン（DLC）膜は, 切削工具や
自動車部品の保護膜としての応用が進められているが、電気伝導性の付加により用途のさらな
る拡大が期待できる。本研究では、高い抵抗率の DLC 膜に窒素イオン注入を施すことで電気伝導
性を高める研究を試みた。 
実験装置の概略図を図１に示す。トルエン（C7H8）放電プラズマを用いた化学気相堆積法により
DLC 膜を作製した後、繰り返し周波数を 2 ｋHz に設定し窒素プラズマをパルス的に生成させ、 
∸10 kV、パルス幅 10 µs の負パルス電圧を基材ホルダーに印加しイオン注入を行った。なお、イ
オン注入時で DLC 膜を形成した基材ならびに基材ホルダーの温度はおよそ 600 K であった。イ
オン注入の結果、図 2 に示すように、膜の抵抗率は注入時間の増加に伴い減少して、30 分のイ
オン注入を行うことで、70-80 ｍΩ㎝の抵抗率まで減少することができた。この実験を通じて、
窒素イオン注入法で DLC 膜へ電気伝導性を付加することが可能であることを明らかにした。こ
の時、形成した膜の表面は 8-10％の窒素含有率を含む窒化炭素膜を形成していた。既存の解析
コードで求めた窒素イオンの注入深さは実験結果とおおむね一致しており、注入深さは 20-25 
nm であった。その窒素注入領域で形成された窒化炭素膜の抵抗率は 10 ｍΩ㎝程度と推定でき
た。 
さらに、電気伝導性を高めるため、トルエン放電プラズマによる DLC 成膜と窒素プラズマによ

る窒素イオン注入を交互に繰り返し多層化をはかった。DLC 成膜時間ならびに窒素イオン注入時
間をパラメータとして実験を行った結果、成膜時間と注入時間を 5～8分ごとに交互に繰り返す
ことで 30 mΩ㎝の抵抗率まで減少することができ、電気伝導性の高い DLC 膜を作製できた。 
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図１ 実験装置の概略図 

 

    図２抵抗率と注入時間の関係 
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(2) DLC 膜はすでに様々な分野で応用が進められている。シリコンを DLC 膜中に含有させるこ
とで、基材との密着性、耐熱性の改善が期待でき、さらに、電気伝導性を付加することにより帯
電防止膜、電極など用途の拡大が期待できる。そこで、高密度パルスプラズマ生成法である高出
力パルスマグネトロンスパッタシステムとプラズマイオン注入システムとを組み合わせた方式
で導電性シリコン含有 DLC 膜の作製を行った。導電性シリコン含有 DLC 膜の作製はプラズマ援
用化学気相成長法と物理気相成長法の両方に基づいている。シリコン原料であるテトラメチル
シランガスの流量によりシリコン含有率を制御し、基材へ印加する負のパルス電圧の大きさに
より内部応力緩和や基材温度の制御を行った。 
 

図３に実験装置の概略図を示す。化学反応性
の高いガスを用いた高出力パルスマグネトロ
ンスパッタ装置による高密度パルススパッタ
プラズマを 1周期あたり 30 μsの時間、繰返
し周波数 750Hz で生成させた。基板への負の
パルスバイアスとして、高密度パルススパッ
タプラズマ形成が終了した直後、10 µs の間 
-5ｋV～-7kV 程度のパルス電圧を印加した。イ
オンの衝撃加熱により成膜時の基材および基
材ホルダーの温度は 650～720 K に達した。 
この加熱により、抵抗率の増加をもたらす一
因と考えられる水素成分を脱離により減少さ
せることができた。典型的な電圧電流波形を
図４に示す。VT(t)と IT(t)は高密度パルススパ
ッタプラズマ形成のためのカーボンターゲッ
トへの印加電圧とターゲットに流れた電流で
ある。VS(t)はイオン注入のための基板や基板
ホルダーへの印加電圧である。 
反応性ガスであるテトラメチルシランガス

の混入率は 1.3-4％、アルゴンガスとテトラメ
チルシランガスの全圧力を 0.6Pa に設定して
実験を行った。図５に DLC 膜中の Si含有率と
抵抗率との関係を示す。Si 含有率は X 線光電
子分光法により推定した。 
高出力パルスマグネトロンスパッタシステ

ムとプラズマイオン注入システムを組み合わせたシステムで作製したシリコン含有 DLC 膜は、
10-15 GPa の硬度を有していた。図５に示すように、4.3%から 11%までのシリコン含有率の範囲
でシリコン含有率の増加に伴い抵抗率は 3 Ωcm から 380 Ωcm まで増加するのだが、シリコン
含有 DLC 膜の導電性を実現することができた。 
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     図 3 実験装置の概略図 

 
図４ 電圧電流波形の一例 
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    図５ シリコン含有率と抵抗率の関係 
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（3）機械部品や工具類への保護膜に利用されている金属窒化物の特性をプラズマイオンプロセ
スにより改善することを目的とした研究も行った。窒素ガスを含むパルススパッタプラズマの
高プラズマ密度領域で生成した金属イオンを 100 eV 程度のエネルギーを有するまで加速した後、
基材へ照射させた。このイオン照射により、炭窒化チタン（TiCN）膜、窒化ケイ素チタン（TiSiN）
膜の作製を行った。 
まず、異なる面積のチタンとカーボンをターゲットとして用いた対向ターゲット型パルスス

パッタプラズマにより TiCN 膜を作製した。TiCN 膜は、カーボンターゲットの面積が全体のター
ゲット面積に対し 17％の場合、硬度は最大 33 GPa に達するとともに、摩擦係数もおよそ 0.17
となった。この TiCN 膜の構造を高分解能透過電子顕微鏡で観察した結果、10nm 程度のナノ結晶
サイズを持つ多結晶と部分的な非晶質相で構成されていた。カーボンターゲットの面積をさら
に増加した場合、摩擦係数は 0.08 まで低くすることができたが、硬度は 33 GPs から 15 GPa ま
で緩やかに減少していく傾向を示した。 
次に、チタンとシリコンをターゲットとして用いた対向ターゲット型パルススパッタプラズ

マにより TiSiN 膜を作製した。TiSiN 膜は 30 GPa を超える高硬度な特性を有していたが、その
機械特性や膜の構造は膜中のシリコン含有率に依存していた。本方式で形成した TiSiN 膜の構
造を高分解能透過電子顕微鏡により観察した。TiSiN 膜は、薄膜中のシリコン含有率が 4-5％の
場合、10-15nm のナノ結晶サイズを持つ多結晶構造を形成していた。また、その硬度は 43GPa に
達するとともに、摩擦係数はおよそ 0.4 程度であった。一方、薄膜中のシリコン含有率が 10％
程度の場合、その構造は 5-6nm 程度以下のナノ結晶サイズを持つ多結晶と非晶質層で構成され
ており、その硬度は 32GPa にまで減少し、摩擦係数はおよそ 0.5 と徐々に増加した。 
本方式で作製した TiCN 膜ならびに TiSiN 膜の特性は、従来のマグネトロンスパッタ方式に比

べ優位性が認められる結果が得られた。  
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