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研究成果の概要（和文）：CNx 膜の摩擦特性に及ぼす紫外線照射の影響を明らかにするため，

紫外線照射後乾燥窒素中および大気中紫外線照射下で摩擦試験が行われた．この際 CNx 膜に

含有される窒素量を 0，9，12，および 19％とし，365，312，および 254 nm の波長の紫外線

照射が CNx 膜の摩擦特性に及ぼす影響が明らかにされた．窒素雰囲気中摩擦において， CNx

膜の 5 千～1 万回転における平均摩擦係数が未照射に比べて減少した． 

 
研究成果の概要（英文）：The superlow friction phenomena of CNx (Carbon Nitride) coating 

slid against Si3N4 ball in N2 gas was suggested to be taken place when the topmost surface 

of CNx changed to graphitic structure. It was assumed that ultraviolet ray (UV) could 

break C-N single bond when the ray power exceeded C-N single bonding energy, and we 

hypothesized that UV irradiation could make the CNx coating topmost surface graphitic 

without friction in N2 gas. We carried out preparing the CNx coating irradiated UV as 254, 

312, and 365 nm wave length, then these specimens were friction tested in N2 gas or 

ambient air to compare frictional property of with and without UV irradiation. All 

specimens did not show superlow friction coefficient at the initial of friction tests in N2 or 

ambient air, however, the coatings which were UV irradiated showed superlow friction 

phenomena after several friction cycles and all UV irradiated specimens showed shorter 

running-in period than as-deposited CNx. The average of initial several friction cycles of 

as-deposited CNx showed approximately 0.04, on the other hand, in the case of 312 nm UV 

irradiated CNx showed 0.01 or lower average friction coefficient. These results indicated 

that UV could break the C-N single bond, these broke bonds were restructured to graphitic 

layer. 
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１．研究開始当初の背景 

本研究で用いる窒化炭素（Carbon Nitride, 

CNx）膜は，炭素ターゲットへのアルゴンイ
オンビームによるスパッタリングと窒素イ
オンビーム照射を同時に行なうイオンビー
ムミキシング（Ion Beam Assisted Mixing, 

IBAD）法により成膜される物理蒸着法であ
り，水素を含まない非晶質薄膜である．この
CNx 膜は窒素雰囲気中において相手材料に
窒化ケイ素（Si3N4）球を用いた場合，摩擦
初期は 0.2 以上の摩擦係数を示すが，数百～
数千回の摩擦後に 0.01 以下の非常に低い摩
擦係数を示すことが報告されている物質で
ある．この超低摩擦の発現機構は窒素中摩擦
に伴い，CNx 膜の極表面から窒素原子が脱離
することにより，炭素のみで構成されるグラ
ファイトのような層が 10～20 nm 程度形成
されたためであることが明らかにされてい
る．このような層の形成にいたる過程では，
CNx 膜に含有される各種の結合が切断され
るエネルギーが摩擦により与えられ，結合の
切断と未結合となった各原子間での再結合
が繰り返される間に窒素はガスとして膜外
へ放出され，炭素は C=C 結合として膜中に
残留したものと考えられる．これまでに CNx

膜の超低摩擦を得るための指針として極表
面のなじみが重要であると指摘されており，
摩擦初期から低摩擦となるための処理とし
て，酸素ガスを吹き付ける手法や，成膜時に
CNx 膜の極表面へアモルファスカーボン膜
を形成する手法などが報告されているが，摩
擦や成膜による手法は今後の産業応用の観
点から鑑みた場合，作業工程が複雑であるた
め実用上は他の手法により簡便に低摩擦と
なる表面が得られる必要がある．  

２．研究の目的 

そこで本研究では，CNx 膜の極表面の構造変
化を起こすための手法として紫外線の照射
手法が検討された． 

３．研究の方法 

CNx膜は IBAD法により厚さ 350 m の Si 
(100) 基板上に膜厚が 100 nm となるように
成膜された．直径 50 mm の単結晶 Si(100)を
基板ホルダに取り付けられ，真空チャンバ内
はクライオポンプで 1.3×10-4 Pa 以下に排気
される．基板表面の汚れや吸着ガスを取り除
くために窒素イオン(加速電圧 1 kV，イオン
電流密度 100 A/cm2)で 5 min スパッタクリ
ーニングされた．成膜はカーボンターゲット
へのアルゴンイオンビームスパッタリング
(加速電圧 1 kV，イオンビーム電流 100 mA)

と同時に基板へ窒素イオン(加速電圧 0.5 kV，
イオン電流密度 30 A/cm2)を照射するダイナ
ミックミキシングにより行われ，膜厚は成膜
時間の調節により約 100 nm とされた．CNx膜
の窒素含有量を成膜時の窒素イオンビーム
強度の調節により 0，9，12 および 19%とし，
窒素含有量 0％を Sputter C 膜，窒素含有量
が 9から 19%をそれぞれ CN0.09のように表記し
た．CNx膜に含有される窒素(N)と炭素(C)の
N/C比は AES により得られる強度比から算出
した． 
紫外線発生用光源としてバイオリンク（コ

スモ・バイオ社製，BLX-312）を用いた．3種
類の放電管（CST-8A，CST-8B，および CST-8C）
を使用することにより異なる波長の紫外線
を照射可能である．照射された紫外線の波長
は 254，312 および 365 nm であり，紫外線の
エネルギーは 469，382および 327 kJ/mol で
ある．最大紫外線照射エネルギーは 99.99 J，
照射範囲は 260 mm×300 mm である．ランプ
ハウス内の雰囲気は大気で，雰囲気温度は室
温である．本実験ではランプから試験片表面
までの距離を 160 mm とした．大気中紫外線
照射下においては，摩擦開始から 2000 cycles
経過後に紫外線照射が開始された． 
摩擦試験はボールオンディスク型摩擦試験

機により行われた．概略図を図 1に示す．荷
重および摩擦力は平行板ばねに貼り付けら
れたひずみゲージにより測定され，荷重は手
動ステージの上下方向への移動により約 0.1 
N で与えられた．相対すべり速度は窒素雰囲
気中において約 0.042 m/s，大気中において
約 0.084 m/s，相手材料として使用した Si3N4

球は摩擦試験前にアセトン中で 15 min 超音
波洗浄が行われた．試験には直径約 8.0 mm，
Rz = 30 nm 程度の最大高さ粗さをもつ Si3N4

球が用いられた．乾燥窒素中摩擦試験は， 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 ボールオンディスク型摩擦試験機の概
略図 
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真空チャンバを 0.1 Pa 程度まで減圧した後
99.99%純度の窒素ガスがガスボンベから流
入され，約 1 気圧の圧力一定条件にて行われ
た．また大気中において摩擦試験は行われ，
窒素雰囲気中では CNx膜への各種紫外線照射
後に行われた．一方，大気中では，紫外線照
射は摩擦開始から 2000 cycles 経過した後に
行われ，紫外線は摩擦試験中を通して照射さ
れた． 
４．研究成果 
Sputter C 膜，CN0.09膜，CN0.12膜，および CN0.19

膜の Raman分光分析により得られたピーク波
形を図 2(a)に示す．CNx 膜内の窒素含有量が
増加するにつれて，ラマンスペクトルの D ピ
ーク強度が増加していることが明らかであ
る．得られた分析結果から 1331 cm-1 および
1580 cm-1 付近にピークをもつものと仮定し，
各ピークがガウス分布をもつものと仮定し
てピークフィッティングが行われた．得られ
た各ピークの強度をそれぞれ ID，IG とし，G
ピーク位置および ID/IG比と CNx 膜に含有さ
れる窒素濃度の関係を図 2(b)に示す．窒素含
有量の増加に伴い G ピーク位置は 1550 cm-1

から 1570 cm-1付近まで増加し，ID/IG比は 0.3
程度から 1.7程度まで増加していた． 
次に CN0.09膜，CN0.12膜，および CN0.19膜表面
の N/C比に及ぼす異なる 3種類の波長の紫外
線照射の影響を明らかにするため AES分析が
行われた．その結果を図 3(a)から(c)に示す．
CN0.09 膜では各種波長の紫外線照射により膜
表面の窒素と炭素の元素構成比（N/C 比）が
減少し，特に 365 nm 紫外線照射により 56～
96％減少した．一方 CN0.12 膜では紫外線照射
により膜表面の N/C比はほぼ変化しなかった．
また，CN0.19膜では 365 nm および 254 nm を
60 min 照射したとき，それぞれ 29％および
51％減少し，254 nm の 120～240 min の間で
は 7～16％程度 N/C 比が減少した．いずれの
CNx 膜においても紫外線の照射前後において
表面粗さの変化はほぼなく，Ra = 1.0 nm 程
度の算術平均粗さであった． 
CNx 膜に含有される原子の結合状態に及ぼす
紫外線照射の影響について明らかにするた
め，XPS 分析が行われた．得られた結果の代
表として，CN0.12 膜へ 365 nm 波長の紫外線
を照射した表面の分析結果を図 4(a)および
(b)に示す．N1s ピークフィッティングは
398.46 eV が N-C，400.17eV が N=C であり，
402.88 eV が N-N/N-O と報告された論文を基
に行われた．紫外線照射により N-C 結合が減
少しており，図 3(b)に示すように N/C比の変
化がない場合でも CNx膜極表面の結合状態は
変化していることが確認された． 
CNx 膜は窒素雰囲気中において摩擦係数が

0.01以下の超低摩擦係数を発現するが，超低
摩擦が得られるまでの期間としてなじみ摩
擦が存在する．図 5に 365 nm 波長の紫外線 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2（a）CNx膜のラマンスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2（b）CNx 膜の窒素含有量と Gピーク位置
及び ID/IG比の関係 
 
をそれぞれ 60 から 240 min 照射した試験片
を窒素雰囲気中で摩擦した場合の摩擦係数
挙動を，繰り返し摩擦回数に伴い示した．い
ずれの試験片においても初期摩擦時に 0.01
以下の超低摩擦は得られていないが，任意の
繰り返し摩擦後に，超低摩擦現象が発現した．
ここで摩擦係数が 0.05 以下，かつ摩擦係数
の変動幅が 0.02 以下で安定するまでの期間
をなじみ過程とし，紫外線照射後の CN0.12 膜
を用いた場合におけるなじみ過程と照射時
間の関係を図 6 に示す．照射条件によりなじ
み期間の短縮された結果が得られた．特に
365 nm波長 60 minおよび，312 nm波長 180, 
240 min において，なじみ期間は最大で約
79％減少し数百 cycles 程度であった．摩擦
係数の変動が安定した 5000～10000 cycles
における平均摩擦係数と照射時間の関係を
図 7 に示す．平均摩擦係数は as-deposited 
CNx 膜で 0.032 程度に対し，紫外線照射後の
CN0.12 膜は摩擦係数が減少した条件があり，
365 nm の紫外線を 60 min 照射した時，全て
の試験条件で最小となり，平均摩擦係数は
0.01を下回った．大気中紫外線照射下におけ
る CN0.12膜の摩擦挙動を図 8 に，図 9に 20000
～25000 cyclesにおける平均摩擦係数を示す．
紫外線照射開始後から特に 365 nm では顕著
な摩擦係数の減少が見られ，平均摩擦係数も
365 nm 波長の紫外線照射の場合最も減少し，
大気中において約 0.07が示された． 
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（a）CN0.09膜の AES分析結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

（b）CN0.12膜の AES分析結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

（c）CN0.19膜の AES分析結果 
図 3紫外線照射時間と N/C比の関係 
 
紫外線を CNx膜に照射した後の窒素雰囲気中
に お け る 初 期 摩 擦 な じ み 期 間 は ，
as-deposited CNx 膜に比べ減少していた．こ
の原因は CNx膜の結晶構造内から紫外線の照
射により結晶構造が変化したためと考えら
れる．例えば CN0.12 膜は各種紫外線波長の照
射による窒素の脱離は確認されていないが，
XPS 分析から結晶構造において N-C 結合の減
少が明らかである．この 398.46 eV付近の N-C
結合は CNx膜の結晶構造において三次元の結
晶構造を形成する要因であることが報告さ
れている．一方，400.17 eV 付近の N=C ピー
クはグラファイト中の六印環中の一つの炭
素原子が窒素原子と入れ替わった構造であ
る．紫外線の照射により CNx 膜極表面の N-C
結合は減少し，グラファイトのような構造が
多く残されることにより，短いなじみ期間で
低摩擦が得られたものと推測される．また，
紫外線照射による N-C 結合の減少傾向は， 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

（a）as-deposited CN0.12膜 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b)365 nm 紫外線を照射した CN0.12膜 
図 4 CN0.12膜の紫外線照射前後表面の XPS分
析結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 CN0.12膜の紫外線照射前後における摩擦
係数の摩擦サイクル数に伴う変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 紫外線照射時間と窒素中摩擦における
なじみ期間の関係 
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図 7 紫外線照射時間と 5 千～1 万回転の窒
素中摩擦における平均摩擦係数との関係 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 CN0.12膜の大気中摩擦係数の摩擦サイク
ル数に伴う変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 CN0.12膜の大気中摩擦係数の平均値と紫
外線波長の関係 
 
CNx 膜の摩擦特性に及ぼす紫外線照射の影

響を明らかにするため，紫外線照射後乾燥窒
素中および大気中紫外線照射下で摩擦試験
が行われた．この際 CNx 膜に含有される窒素
量を 0，9，12，および 19％とし，365，312，
および 254 nm の波長の紫外線照射が CNx 膜
の摩擦特性に及ぼす影響が明らかにされた．
本研究で得られた主な結論を以下に示す． 
(1)AES 分析の結果，紫外線照射により CNx 膜
表面から窒素が脱離した条件が存在した．
CN0.09 膜では 3 種類の異なる波長の紫外線照
射により窒素の脱離が確認され，特に 365 nm
紫外線照射により，N/C 比は 0.09から減少し
て約 0.01～0.04 以下を示した．CN0.12膜では
顕著な窒素の脱離は観察されなかった．また，
CN0.19 膜では 3 種類の異なる波長の紫外線照

射により窒素の脱離が確認され，特に 254 nm
紫外線照射により N/C 比は 0.19 から減少し
て，約 0.09～0.17 の範囲を示した． 
(2)XPS 分析の結果，紫外線照射により CNx 膜
の表面の結晶構造が変化していることが明
らかとなった．特に CN0.12 膜では窒素原子の
脱離はないが，N1s ピークにおいて N-C 結合
が減少し，結晶構造が変化していた． 
(3)窒素雰囲気中摩擦において，紫外線を CNx
膜に照射した結果，摩擦係数が 0.05 以下，
かつ摩擦係数の変動幅が 0.02 以下となるま
でのなじみ期間が短縮された．なじみ期間は，
CN0.09 膜に 312 nm の紫外線を 60 min照射す
ることにより 91%減少，CN0.12 膜に 365 nm
の紫外線を 60 min 照射することにより 79%
減少，および CN0.19 膜に 312 nm の紫外線を
240 min 照射することにより 69%減少した． 
(4)窒素雰囲気中摩擦において，紫外線照射
により CNx 膜の 5000～10000 cycles におけ
る平均摩擦係数が未照射に比べて減少した．
CN0.09膜では 365 nm 紫外線において 60，240 
min，312 nm の紫外線において 60，120 min，
および 254 nm の紫外線において 60，120 min
照射により摩擦係数が 0.01 以下の超低摩擦
が得られた．また，CN0.12膜では 365 nm 紫外
線において 60，240 min，CN0.19膜では 312 nm
の紫外線において 60，120，180 min，254 nm
の紫外線において 180 min 照射により超低摩
擦が得られた． 
(5)大気中紫外線照射下での摩擦において，
紫外線照射により CNx 膜の 20000～25000 
cycles における平均摩擦係数は減少した．特
に CN0.12 膜では，365 および 254 nm の紫外
線照射によって，それぞれ 0.07 および 0.08
の低い摩擦係数が得られた． 
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