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研究成果の概要（和文）：本研究では DLC 膜中にさまざまな元素を添加することで，DLC 膜の
構造・物性の制御を行った．また，構造制御により得られた DLC 膜の機械的特性，物理的特性，
吸着特性を明らかにした．DLC 膜の作成は，プラズマ CVD 法，イオン化蒸着法，プラズマ利用
イオン注入・成膜法などさまざまな手法と成膜因子を用いて行った．実験で作成した DLC 膜の
表面・バルク構造・機械的特性は，分子シミュレーションを用いて得られた結果と定性的によ
く一致することを示した． 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, structural properties of diamond-like carbon (DLC) 
films were controlled by adding various elements in DLC film, and mechanical, physical 
and adsorption properties of developed DLC films were investigated and clarified. Various 
techniques such as plasma CVD, ionization vapor deposition, plasma-based ion implantation 
and deposition technique were used for the film deposition. The surface and bulk 
properties and the mechanical properties obtained by molecular simulation show good 
agreement qualitatively with those obtained by experimental studies. 
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１．研究開始当初の背景 
近年，カーボン系薄膜はその安定性，安全性，
安価であることから多くの利用が期待されて
いる．なかでもダイヤモンドライクカーボン
（Diamond-like Carbon，DLC）は物理気相蒸
着（PVD）や化学気相蒸着(CVD)などにより容
易に作成できるため各種の機械要素，製品に
応用することが考えられている．例えば，耐
久性・低摩擦性を期待して自動車エンジンの

同弁系に，磁気ディスクの保護膜に，ガスバ
リア性を期待してPET ボトルや水素燃料電池
容器に，透光性を期待して自動車のウインド
ウ（リア，フロント）に，また低表面エネル
ギー（離形性）を期待して金型内壁皮膜に実
用化が考えられている．特にDLC の優れた摩
擦摩耗特性が着目されており，1990 年代より
摩擦部コーティングとしての本格的研究が始
まった．そして，剃刀の刃，ディーゼルエン
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ジンのインジェクター，水道蛇口のカランな
ど新しい材料を必要としているところで実用
化が試みられるようになった．そして2000 年
には年間150 を越える研究論文が公開されて
おり，その数は今も増えている．現在におけ
る研究は，高密度・高強度・高耐久性のDLC 膜
をどのような方法で作成するかが焦点となっ
ている．応募者は，DLC 薄膜の吸着性改善に
関してこれまで研究を行ってきた．そして，
DLC 薄膜成膜後に大気にさらすことなく単分
子厚さの潤滑剤分子を吸着させることにより，
摩擦耐久性が著しく向上することを明らかに
してきた．研究の過程で，炭素に加えて窒素，
シリコン，ボロン，フッ素，水素，などの異
種元素が吸着性に大きな影響を及ぼすことが
明らかになってきた．たとえば，窒素を微添
加させることにより潤滑剤の吸着量は増加す
るが，水素を添加するとかえって吸着量が低
下する．あるいはシリコン元素を添加しても
吸着性に影響を与えるが，これはシリコン（４
配位）がDLC の構造に影響してsp2（３配位）
とsp3（４配位）の割合を変えるためではない
かと推定している． 
 
２．研究の目的 
本研究では，異元素分散による炭素系硬質膜
の構造制御，および吸着制御を目的としてお 
り，それぞれ，試作研究と分子シミュレーシ
ョンとからなる．試作研究では異元素分散に
対応できるよう現有の成膜装置を改良して成
膜を行う．試作したサンプルは元素分析，構
造分析，表面分析，機械特性分析，トライボ
ロジー特性分析などを行って，総合的に評価
する．一方，分子シミュレーションでは炭素
のみからなるDLC の構造を正確に記述できる
ような分子動力学ポテンシャルに異元素分散
の影響，および表面の影響を付加する方向で
研究を実施する．そして，異種元素の内部構
造（sp2 およびsp3 の分布，空孔形成など）に
与える影響，および異種元素のDLC 表面の吸
着特性（水分子・潤滑剤分子，汚染分子など
の吸着）に与える影響を詳細に調べる．そし
て，試作研究と分子シミュレーションとは深
く連携しあって，効率的な炭素系硬質膜開発
を行うとともに，異種元素の本質的な働きを
解明する． 
 
３．研究の方法 
(1) 異種元素分散による構造制御：現有のイ
オン化蒸着装置に手を加え，異種元素（シリ
コン，ボロン，フッ素，窒素，水素およびそ
れらの組合せ）の導入に対応でき，かつ高電
圧下でのイオン化，成膜が可能な装置に改良
する．イオン化蒸着装置のバイアス電圧は最
大－5kV程度であり，より高いエネルギーのイ
オンを基板表面に照射し，膜と基板との高い
密着性およびイオン注入効果による異種元素

分散効果を得るために，パルス型の正・負の
高電圧電源を導入する．最大電圧は20kVであ
る．DLC成膜のパラメータとして，チャンバー
真空度，異種元素導入量，イオン化電圧，バ
イアス電圧などを変化する．成膜したDLCサン
プルは以下の方法で評価した．まず，ＸＰＳ
（Ｘ線光電子分光），ラマン分光，ラザフォ
ード後方散乱法によってDLCの構造（sp2，sp3 
の割合）および水素含有量を評価する．また，
膜の表面エネルギーは，水（極性液体）およ
び炭化水素液（無極性液体）を用いた接触角
測定により評価する．さらにDLC膜の機械的特
性はナノインデンター（微小硬さ），ピンオ
ンディスク型摩擦試験機（マクロな摩擦評価），
原子間力顕微鏡（ミクロな摩擦評価）を用い
て評価した． 
 
(2) 構造制御のための分子シミュレータ開
発: DLC膜の炭素原子は３配位（sp2）もしく
は４配位（sp3）をとる．この研究では，分子
動力学法を用いてＤＬＣ内部の構造を検討し，
異種分子分散によって構造がどのように変化
するか原子構造の視点から明らかにする．DLC
膜中のsp3 密度は炭素原子密度の増加に伴っ
て増大することが実験からわかっている．こ
れについては第一原理計算からは予測がなさ
れているが，分子動力学計算ではこれまでシ
ミュレーション不可能であった．新しいアイ
デア（炭素六員環間のねじれエネルギーを考
慮する）を用いることよって，sp3 密度の炭
素原子密度依存性を表しうるモデルを構築す
る．さらに，sp2 の密度と空孔体積との関係
を明らかにする．これらを用いて，異種元素
がDLC膜内部に分散した場合のDLC膜内部構造
予測を行い，そしてDLC膜内部構造が強度，弾
性係数など物理特性に及ぼす影響を明らかに
する． 
 
(3) 異種元素分散による吸着性制御：作成し
たDLCサンプルの吸着特性に関して実験を行
う．現有の高機能真空蒸着装置を用いて試作
サンプル表面をアルゴン粒子でスパッタ後に，
有機分子を蒸着する．また，吸着性とサンプ
ルの表面エネルギーとの関係を明らかにする．
さらに，有機分子の吸着分子量は，表面エネ
ルギー変化計測から，またXPS，FTIR（フーリ
エ変換赤外分光法）を用いて計測する． 
 
４． 研究成果 
(1)水素添加 DLC 膜の構造解析：作成した DLC
膜のGピーク位置に対するm/I(G)とGピーク
の半値幅(FWHM(G))の変化を図１に示す．こ
こでmはラマンスペクトルの蛍光バックグラ
ウンドの傾き，I(G)は Gピークの強度である．
m/I(G)が大きくなると，DLC 膜中の水素濃度
が高くなるといわれており，本研究でも
RBS-HFS による水素濃度定量分析から，それ



 

 

らの相関は確認した．図 1から G ピークの位
置が低波数側にシフトすると同時に，m/I(G)
は高くなり，さらに FWHM(G)は極大値を持つ
ように変化しているのがわかる．これらの結
果から，膜の非晶質化（ピークのブロード化）
と水素濃度の上昇に伴いGピークは低波数側
にシフトする．さらに水素濃度が上昇すると，
膜のポリマー化が進むため FWHM(G)は小さく
なり，ピークは鋭くなると考えられる．
FWHM(G)が大きくなるほどつまり非晶質の度
合が高いほど，DLC 膜は硬くなることは知ら
れていたが，図 1 で FWHM(G)が極大値をとる 
(1540cm-1) 付近の前後で分別することで，図
2 のように 2 パターンの相関があることが新
たにわかった．また，内部応力に関しても
FWHM(G)に対して，同様の傾向を得た．  
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図 1 ラマン G ピーク位置に関する m/I(G) 
および FWHM(G)の変化 
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図 2 FWHM(G)に対する DLC 膜の硬さの変化 
 
(2) 窒素添加 DLC 膜の構造解析・導電性：窒
素ガス流量比に対する Gピークの位置と Dピ
ークと Gピークの強度比を図 3および図４に
示す．窒素流量比が大きくなるにつれて，
I(D)/I(G)，G ピークの位置は上昇した．カー
ボン膜のラマン分光のスペクトルにおいて D
ピークと呼ばれる 1350cm⁻1のピークは，六員

環の sp2結合に起因し，G ピークと呼ばれる
1580 cm⁻1付近のピークは鎖状，環状含めす
べての sp2結合に起因する．窒素添加によっ
てアモルファスカーボン内にグラファイト
のクラスター化が進んでいる．また，クラス
ター化が進んでいることで窒素添加DLC膜の
電気抵抗値は，図５で示すように非常に小さ
くなることがわかった． 
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図 3 窒素流量比に対する G ピークの位置 
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図 4 窒素流量比に対する I(D)/I(G)比 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

0

20

40

60
 R

es
is

tiv
ity

 (Ω
cm

)

 N2 / (N2+C7H8)

 R
es

is
tiv

ity
 (Ω

cm
)

0.00

0.04

0.08

0.12 (+2kV,-10kV) 
 (+2kV,-15kV)
 (+2kV,-19kV)

  

図 5 窒素流量比に対する電気抵抗率測定の
変化 

 

(4) Si 添加 DLC 膜の構造解析 
①分子シミュレーションによる Si 添加 DLC
膜のバルク構造解析：密度ごとに分類した Si
添加量と体積弾性率の相関を，参考実験値と
ともに図 6 に示す．Si 添加量の増加に伴い，
体積弾性率が低下する傾向が見られた．また，
水素を含有している DLC および Si 添加 DLC
は，含有していないモデルと比べ，体積弾性



 

 

率が全体的に低い値を示した．本結果は実験
結果と定性的によく一致する．Si 添加による
体積弾性率低下の原因は，C-C 結合の減少及
び Si-C 結合の増加により，構造が弱くなっ
たと考えられる．一方 H添加による体積弾性
率低下の原因は，Hが C や Si のダングリング
ボンドと結合し終端かすることによって，隣
接する原子からの拘束が弱くなり，構造が変
化したときの構造緩和がされやすいためで
あることがわかった． 

 
図 6  Si 添加率と体積弾性率 
(a) H 含有なし (b)H 含有あり 

 

 
図 7  DLC の表面構造モデル 

 

②分子シミュレーションによる Si 添加 DLC
膜の表面構造解析：図 7 に構造中の sp3比率
が 1%および 88%の表面近傍の構造を示す．
sp3-poorの構造では表面のグラファイトがク
ラスタ化し内部まで貫通しているため，表面
に大きな溝が形成されていることが観察で
きる．一方 sp3-rich の構造では凹凸が小さく
水平方向に表面を形成していることがうか
がえる．これはバルク中の sp3 結合の原子が
多いと，グラファイトクラスタ化を抑制し，
表面への影響を及ぼさず，表面付近のみでグ
ラファイト化することが原因である． 
 
(5) 異種元素分散による吸着性制御 
①Si 添加 DLC 膜：Si-DLC 膜上に有機シラン
自 己 組 織 化 単 分 子 膜 （ Self-Assembled 
Monolayer, SAM)を形成し，その吸着過程，
摩擦特性を原子間力顕微鏡を用いて調べた．
浸積時間とともに島状の吸着したSAM分子の
密度が増加し，最終的に直立した状態の単
分子膜が得られた．SAM 形成後の表面粗さは
Si-DLC 基板と同程度になった．シリコン含

有量の増加に伴い吸着サイトが増えて SAMの
形成速度が速くなるとともに，Si-DLC 膜と
SAM の界面が安定化して，摩擦特性が向上し
た． 
②窒素添加 DLC 膜：DLC 膜中に窒素原子を分
散させることで，有機分子の吸着特性の変
化を原子間力顕微鏡を用いて調べた．窒素
添加 DLC 膜(N-DLC 膜)は，化学気相蒸着成膜
法を用いて作成した．有機分子の吸着特性
は ，
1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltrichlorosila
ne(FDTS)を DLC 膜または N-DLC 膜上に浸漬法
および真空蒸着法で吸着し，自己組織化単
分子膜を形成することで調べた.SAM の形成
では，浸漬初期に島状構造が出来上がり，
それが成長すると同時に，新たな島が DLC表
面露出部分に形成され，結果として島の密
度が増加した．窒素含有量の増加に伴い吸
着サイトが増えて膜の形成速度が速くなる
ことがわかった．また，N-DLC 膜を作成し，
大気にさらさず，真空中で FDTS 分子を吸着
させることで，浸漬法で自己組織化単分子
膜を形成するより吸着速度および吸着量が
増加した． 
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