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研究成果の概要（和文）：DLC膜の耐熱性（酸化開始温度）は約400℃といわれており，他の硬質膜に比べて耐熱性が低
いことが指摘されていた．そのためDLC膜は優れた機械的特性を有しているのもかかわらずその応用範囲に制限があっ
た．一方，著者はDLC膜にSiを添加することで耐熱性が改善できることを見出してきた．これらの背景をもとに，本研
究では650℃以上の高温環境下でも従来の機械的特性を損なうことなく使用できるSi添加したDLC膜の開発を行なった．
その結果，微量のSiの添加によって約800℃の耐熱性を実現できること，耐熱性を付与できるSi添加率は10～12.5at.%
の範囲のみであることを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：The heat-resistance of a DLC film was about 400 oC, and it was been pointing out 
lower than the temperature of the other hard coating films. Therefore the application field was 
restricted by the temperature even though a DLC films has excellent mechanical properties. On the other 
hand, an author has found that a heat-resistance can be improved by adding Si to a DLC film. In this 
study, the Si added DLC films which can maintain at conventional mechanical properties of DLC film under 
condition of temperature at 650 oC or above is developed. As a results, an author clarified that the Si 
addition DLC films can be realized of high heat-resistance of 600 oC by addition of a small amount of Si, 
and that the heat-resistance can be shown only at a range of 10-12.5 at.% of Si dopant ratio.

研究分野： プラズマ工学
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１．研究開始当初の背景 
DLC(Diamond Like Carbon)膜は機械的特性

（硬度，摩擦摩耗特性など）が他の硬質膜と
比べて優れていることが既に多くの研究報
告によって明らかにされており，それらの特
性は TiAlNに代表される機能性硬質膜よりも
優れているため工業応用も盛んに行われて
いる．しかし，DLC 膜の耐熱性が低い（約
400℃）ことは以前から指摘されていた．DLC
膜の耐熱性を改善するために，膜中の水素量
を低減することで 650℃の耐熱性は実現され
ているものの，TiAlN 膜（約 800℃）と比べ
ると未だ不十分である．それゆえに DLC 膜
は優れた硬質膜として期待されながらも他
の硬質膜の代替材料になりえていない．それ
にもかかわらず，今日でも精力的に研究がな
され，その応用分野が日々拡大しているのは
低摩擦で低摩耗の機能性が産業応用上非常
に魅力的であることを示している．このよう
な背景の中，DLC 膜中に Si を数 at.%添加す
ることで 800℃でも摩擦係数が劣化しないこ
とを予備実験で確認した．その原因として膜
中で熱的に安定な微結晶が形成されている
と推察はできるものの，耐熱性の改善につな
がる決定的な根拠が得られていない．そこで
本研究では膜中の微結晶の存在を確認する
ことで耐熱性が改善するメカニズムを明ら
かにする．また，Si だけでなく C と結合して
微結晶を形成しやすい種々の金属（例えば
W,Ti など）元素と DLC の複合化によって劇
的な耐熱性の改善を試みることで，耐熱性に
優れた硬質膜で知られる TiAlN膜の耐熱温度
（約 800℃）を大幅に上回る 1000℃を実現し，
高温環境下でも機械的特性を損なわない高
耐熱性金属/DLC 複合膜を創製する．金属元
素との複合化によって他の硬質膜の代替材
料を産業界に提供できるだけでなく，熱伝導
度も改善できるため，例えば複合膜の厚さ方
向と面方向で熱伝導度が異なる多様な高熱
伝導性金属/DLC複合膜の創製も可能となる． 
本研究で耐熱性改善のメカニズムを解明す
るにあたり，Si あるいはその他の金属を DLC
膜中に添加する方法としてスパッタ成膜を
用いる．将来的に産業応用を視野に入れた場
合，スパッタ成膜では密着強度の低さが懸念
されるため，これまで開発してきた密着強度
に優れた DLC 膜を成膜できるプラズマイオ
ン注入成膜（PBII&D）法を用いる．これらの
複合化によってスパッタ成膜（金属供給）と
PBII&D（DLC 成膜，密着強度改善）を同時
に行うことができ，かつ密着性に優れた複合
膜成膜技術を提供できると考えている．この
場合スパッタ用と PBII&D 用の 2 つのプラズ
マ（デュアルプラズマ）をそれぞれ独立に制
御することが技術課題となるが，予備実験の
結果から実現性が高いものと考えている． 
 
２．研究の目的 
本研究では①Si 添加 DLC 膜の耐熱性が改

善した原因の解明および耐熱温度 1000℃の

金属/DLC 複合膜の実現，②デュアルプラズ
マを用いた金属/DLC 複合膜成膜プロセスの
開発の 2 つの課題に取組む．①は C ターゲッ
トと金属（当面は Si を使用）チップを使った
DC スパッタで種々の Si 添加率の試料を作製
し，高温熱処理した後の摩擦係数および膜硬
度から耐熱性発現を確認する．②は①の結果
を踏まえて産業応用可能な金属/DLC 複合膜
を提供するための成膜プロセスを開発する．
具体的には既存の PBII&D 装置にスパッタ源
および広範囲に duty を調整できるパルス電
源を組み込んだ装置を試作する．ここで，デ
ュアルプラズマの安定生成・維持に関しては，
予備実験で実現にめどがついているので，こ
こではその確認および装置構成の最適化を
行なう．本研究で作製する種々の複合膜の硬
度，摩擦係数，ラマンスペクトルの評価結果
から耐熱性を判断する． 
 
３．研究の方法 
① Si 添加 DLC 複合膜の作製 
 予備実験で耐熱性が確認された Si を添加
元素とし，その機械的特性を評価する．この
時点では密着強度は重要ではないため，すで
に複合膜の作製に成功している DC マグネト
ロンスパッタ成膜で成膜する．予備実験でも
使用した DC マグネトロンスパッタ成膜を用
いて，種々の濃度に調整した Si 添加 DLC 複
合膜を作製する．Si の添加率測定にはエネル
ギー分散型 X 線分光装置（EDX）を用いる．  
 
② 複合膜の耐熱温度の確認と機械的特性

評価 
作製した複合膜を各種温度（400～1000℃）

で熱処理した後の摩擦係数，膜硬度を評価し
て耐熱性を確認する．摩擦係数と膜硬度の測
定は外部機関で評価装置を借用して行なう．
耐熱性が確認できた複合膜のラマンスペク
トルを測定し，従来の DLC 膜を熱処理した
時に見られるグラファイト化（1580cm-1 にピ
ークが出現）が測定される温度を確認する．
これらの摩擦係数，膜硬度，ラマンスペクト
ルの結果が従来の DLC 膜と同等であったも
のの熱処理温度を耐熱温度とする．  

 
③ スパッタリング/プラズマイオン注入成

膜複合装置の開発 
Si をはじめ各種金属を DLC 膜に比較的容易
に添加でき，かつ密着性に優れた金属/DLC
複合膜を製膜するための成膜装置の開発を
行う．本研究では金属添加機構としてスパッ
タリング成膜機構，密着性を改善する機構と
して PBII&D 機構の両方を備えた複合成膜装
置を開発する．通常これらの機構にはそれぞ
れ独立したプラズマを生成する必要がある
が，これらのプラズマを同時に生成すると互
いに干渉することが問題であった．これまで
に同一チャンバー内に生成された異なる 2 つ
のプラズマ（デュアルプラズマ）を電気的に
隔離できることを予備的な実験で確認して



おり，本研究では成膜装置の製作とプラズマ
の隔離を確認するとともに，デュアルプラズ
マを用いて金属/DLC 複合膜を作製し評価を
行う．プラズマイオン注入成膜装置に 2 イン
チのマグネトロンスパッタリング源および
広範囲に duty を調整できるパルス電源を組
み込んで基本的な装置構造を完成させる．プ
ラズマイオン注入成膜法で作製する DLC 膜
の成膜速度から，DLC 膜中の金属添加率を適
度に調整するために必要なスパッタ成膜速
度を概算で求めて 2 インチ型のスパッタ源を
選定した． 
 
４．研究成果 
① Si 添加 DLC 複合膜の作製 
 図 1 に示す Si 添加 DLC 複合膜スパッタ成
膜装置を用いて種々の Si 添加率に調整した
試料を作製した．Si 添加 DLC 複合膜成膜装
置は DC マグネトロンスパッタリング機構と
試料表面クリーニング機構を備えており，チ
ャンバー上部には Cr を 2m 成膜した Si 基板
<100>（10mm×15mm）を設置して種々の Si
添加 DLC 膜を成膜する．チャンバー下部に
は DLC 成膜用の炭素ターゲットを設置して
いる．炭素ターゲット上に Si チップを円周上
に配置し，設置するチップの数を調整するこ
とで DLC に添加する Si 添加率を調整できる
ようにした．スパッタ成膜は圧力 0.2Pa，Ar
流量 2sccm の雰囲気で DC マグネトロンスパ
ッタによって成膜し，膜厚が 250nm 一定とな
るように成膜時間を調整した． 

 
成膜した Si 添加 DLC 膜の Si 添加率と設置

した Si チップ総面積の関係を図 2 に示す． 
DC マグネトロンスパッタ成膜の特徴でもあ
る直線性が確認でき，スパッタリング条件と
設置する Si チップの面積を調整することで
較的容易に Si 添加率を調整できることがわ
かる．このデータをもとに耐熱温度確認用試
料として 0～19at.%の範囲のSi添加DLC膜を
作製した（表 1）． 
 
 
 
 
 

② 複合膜の耐熱温度の確認と機械的特性

評価 
 作製した各種 Si 添加 DLC 膜をマッフル炉
で400℃～1000℃の雰囲気で30分間熱処理し，
摩擦摩耗試験機（FPR-2100, レスカ社製）で
摩擦係数を測定した結果を図 3 に示す．熱処
理をおこなっていない試料（as depo.）は Si
添加率に関係なく 0.1～0.2 の低い摩擦係数を
示しており，DLC 膜への Si 添加に伴う摩擦
係数の劣化は見られないことがわかる．DLC
膜に Si を添加することによって摩擦係数が
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図 3 Si 添加率と摩擦係数の関係 

表 1 作製した Si 添加 DLC 膜の Si 添加率 

試料 NO Si 添加率 [at.%] 

F0 0 

F6 4.6 

F7 7.2 

F1 8 

F2 9 

F4 10 

F5 11 

F8 13.6 

F9 19 

図 1 Si 添加 DLC 複合膜成膜装置概略図 
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図 2 設置した Si チップの総面積と DLC 膜

中の Si 添加率の関係 



低下する報告がなされているが，本研究で作
製した Si 添加 DLC 膜はそれとは異なる結果
となった．これは成膜プロセスの違いに起因
するものと考えられる． 
次に，600℃で熱処理した場合は 7.5at.%以下
の低い Si 添加率と 12.5at.%以上の高い Si 添
加率において摩擦係数が劣化する結果とな
った．熱処理温度 800℃，1000℃でも同様の
傾向が見られ，Si 添加率が 10～12.5at.%の範
囲において DLC と同等の低い摩擦係数を発
現することが明らかとなった．このことから，
Si 添加率が 10～12.5at.%の範囲においては
1000℃でも DLC と同等の摩擦係数を示すこ
とが示しており，熱処理による劣化がほとん
どないといえる． 
図 3 の 1000℃で熱処理した Si 添加 DLC 膜

に着目し，100m 摺動させたときの摩擦係数
の変動を測定した結果を図 4 に示す．100m
の摺動中に若干摩擦係数のふらつきが確認
できる．これは熱処理後の Si 添加 DLC 膜表
面に存在するピンホールが熱処理によって
大きく成長していることが目視で確認でき
たため，これに伴う表面凹凸によるものと推
察している． 

次に各種温度での熱処理後の Si 添加 DLC
膜の膜硬度を測定した結果を図 5 に示す．
DLC 膜の耐熱温度である 400℃での熱処理で
は熱処理前の硬度から劣化は見られない．し
かし熱処理温度が 600℃の場合は Si 添加率が

低い領域において膜硬度が低下した．800℃
で熱処理した場合は，作製した試料のすべて
で膜硬度の低下がみられたものの、Si 添加率
が高いほど膜硬度の低下が小さいことがわ
かる．したがって，Si 添加 DLC 膜の硬度は
DLC 膜の耐熱温度を越える温度（400℃以上）
では低下するが、Si 添加率が高い領域におい
てはその影響は小さい，すなわち Si 添加によ
って高温環境下において硬度の低下を抑制
できることがわかった． 
以上の結果から，10～12.5at.%の Si 添加率

において摩擦係数はほぼ DLC と同等ではあ
るものの，膜硬度の劣化が見られた．熱処理
温度が 600℃以下の場合は膜硬度の劣化もほ
とんど見られないため，Si 添加によって摩擦
係数および膜硬度の両方の特性を劣化させ
ることなく耐熱性が改善できる温度は 600℃
であることが分かった．一方，摩擦係数が劣
化しない耐熱温度は 1000℃が実現できる結
果となった． 
熱処理に伴う摩擦係数の測定結果（図 3）か
ら，Si 添加率が 10～12.5at.%の範囲において
特異的な傾向を示したことは実に興味深い．
本研究中では TEM による微細構造の評価に
は至らなかったが，この添加率範囲における
膜中の微細構造を明らかにすることで Si 添
加による耐熱性改善のメカニズムを明らか
にできる可能性が示唆されたと考えている．
また、非常に狭い添加率範囲において特異的
な機能が発現する可能性も期待できること
から，現状の Si 添加率の調整精度（図 2）を
改善する必要がある． 
 
③ スパッタリング/プラズマイオン注入成

膜複合装置の開発 
図 6 に本研究で開発したスパッタリング/

プラズマイオン注入成膜複合装置の概略図
を示す．パルス電源は本研究で導入し，最大
電圧 5kV，最大繰り返し周波数 2kHz，最大パ
ルスデューティ 50%の仕様となっている．図
示していないが，試料ホルダーとスパッタ源
との間にはグランド電極を設置している．本
複合装置は金属添加のためのスパッタリン
グ成膜機構と密着性に優れた DLC 成膜のた
めのプラズマイオン注入成膜機構を複合化

 

図 5 Si 添加率と膜硬度の関係 

 
図 4 Si 添加率と摩擦係数の関係 
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図 6 開発したスパッタリング/プラズマイ

オン注入成膜装置概略図 



し，それらを同時に動作せせることを特徴と
した成膜装置である．今回基本的な装置を完
成させ，個々の成膜機構の動作確認までをお
こなった．本複合装置でスパッタリング成膜
した結果，一般的なスパッタ成膜と同等の成
膜速度であることを確認した．また，プラズ
マイオン注入成膜によって DLC 膜を Si 基板
上に成膜したときの密着強度をスクラッチ
試験によって評価したところ，300mN 以上の
良好な密着強度を実現できることを確認し
た． 
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