
１．緒　言
　DLC膜は高硬度、低摩擦係数、化学的に不活性な
ど各種材料の保護膜として優れた特性を有しているこ
とから、産業において注目され、また応用化が進みつ
つある。応用分野は、工具、金型、自動車などの輸送
機械、電子デバイス印刷用マスクなど多くの分野であ
り、今後さらに拡がることが期待されている。本研究
では、精密機械部品、精密金型への DLC膜コーティ
ングによる機能性付与を目的として、要素技術として
保有しているプラズマソースイオン注入（PSII）法を
用いて DLC膜作製技術を開発した。
　なお、本研究は平成 22 年度から平成 24 年度まで
の 3ヵ年間の計画で行っており、本報は平成 22 年度
の実施研究内容についてまとめたものである。本報で
は、DLC膜コーティングに先立つ表面硬化法として
のラジカル窒化に関する特性解析、チューブ内壁への
DLC膜作製、硬質 DLC膜作製のための高周波グロー
放電を併用した DLC膜作製、銀を添加した DLC膜作
製、アンバランスドマグネトロン（UBM）スパッタ
法とプラズマソースイオン注入（PSII）法による DLC

膜作製、ならびに精密金型への DLC膜コーティング
を目的としたトレンチ構造への DLC膜作製に関する
研究結果をまとめた。

２．実験方法
２．１　ラジカル窒化による表面改質
　表面処理に用いた装置は日本電子工業㈱製ラジカ
ル窒化装置 JRN-4040VSである。基板には、鏡面研磨
したステンレス鋼 SUS304 および SUS440Cを用いた。
窒化温度は 300℃から 500℃の間で、窒化時間は 6時
間である。窒化にはアンモニアガスおよび水素ガスを
用いた。ラジカル生成のためにDCグロー放電を用いた。

２．２　管内壁へのDLC膜作製
基板には、内径 4, 5 および 9mm、長さ 100, 150 およ
び 200mmのステンレス鋼を用い、分析用に幅約 1mm

のシリコンウエハストリップを管内部に設置した。
炭素イオン注入用のプラズマ源としてメタンガスを
用いた。パルス電圧条件は、電圧を -18kV、周波数
100Hz、パルス幅 100μ sである。
DLC膜コーティングにはアセチレンガスを用い
た。このときのパルス条件は、電圧 -18kV、周波数
100Hz、パルス幅 100μ sである。
２．３　高周波グロー放電を併用したDLC膜作製
　DLC膜コーティング時のプラズマ密度を上げるこ
とを目的として、パルス電圧を印加する試料ホルダに
平行平板対極を設置し、これに 100Wの高周波を印加
することによりグロー放電プラズマを生成させた。原
料ガスにはアセチレンガスを用いた。基板にはシリコ
ンウエハを用いた。
２．４　UBMスパッタ法と PSII 法を複合した成膜法
によるDLC膜作製
　UBMスパッタによる DLC膜時に、基板に対し高電
圧パルスおよび DCバイアス電圧を印加した。装置の

 

図 1  UBMスパッタとPSII を複合したコーティング装置
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　精密機械部品の特性を向上させ、他に対する製品の競争力をつけるには加工技術に加え部材の高機能化が必
要であり、これを付与するための部材表面へのダイヤモンドライクカーボン（DLC）膜を代表とする機能性薄
膜形成、表層改質に関する研究開発を行った。DLC膜の作製法としてプラズマソースイオン注入法、アンバラ
ンスドマグネトロンスパッタ法を用い、表層改質法としてラジカル窒化法を用いた。これらの方法を用い、得
られた膜質、表層の特性解析を行うことにより処理条件との関係を明らかにした。
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概略を図 1に示す。UBMスパッタターゲットには直
径 6インチ、厚さ 5mm、純度 99.9%のグラファイト
を用いた。成膜条件は、アルゴンガス流量を 200ccm

の一定とし、メタンガス流量を 10ccm、スパッタ電力
を 0.5kWあるいは 3kW、基板ホルダに印加するパル
ス電圧を -15kV、1kHzとした。基板にはシリコンウ
エハおよび鏡面研磨した SUS304 を用いた。
２．５　トレンチ構造へのDLC膜作製
　精密金型への DLC膜コーティングを行うために、
種々のアスペクト比を持つマイクロメートルサイズの
トレンチ構造をもつシリコンウエハを基板として用
い、種々の条件で DLC膜を作製した。原料ガスとし
てアセチレンガスを用いた。
２．６　表層分析および特性評価
　PSII法により作製した薄膜の表面形態観察には走査
型電子顕微鏡（SEM）および原子間力顕微鏡（AFM）
を用いた。生成した膜の膜厚測定には断面 SEMを用
いた。表層の組成および化学結合状態の分析にはオー
ジェ電子分析（AES）、二次イオン質量分析（SIMS）、
Mg Kα線を励起源とした X線光電子分析（XPS）お
よびエネルギー分散型 X線分析装置（EDS）を用いた。
また DLC膜の構造解析にはラマン分光を用いた。
　表層の特性評価として、窒化処理を行った試料の硬
度測定には加重 25gでビッカース硬度計を用い、DLC

膜の硬度測定には最大荷重 200μ Nとしたインデン
テーション法を用いた。また、トライボロジー特性を
評価するために、直径 6mmのWCボールを用い、ボー
ル・オン・ディスク試験機を用いて、荷重 2Nでの摩
擦係数を測定した。
３．結果と考察
３．１　ラジカル窒化による表面改質
　温度 300℃から 500℃の範囲で 6 時間窒化処理を 

図 2  窒化温度と硬度の関係

行ったステンレス鋼 SUS304 および SUS440Cの硬度
測定結果を図 2に示す。何れの試料も温度 500℃では
Hv1300 程度まで増加していることがわかる。処理前
の硬度は Hv200 程度であることから考えると、窒化
により約 7.5 倍に硬度が増加していることがわかる。
窒化温度の低下に伴い硬度は低下しているが、鋼種に
よりその程度が異なり、SUS304 では急激に低下し、
温度 400℃では窒化による硬化は殆ど見られない。一
方 SUS440Cでは、温度 400℃でも Hv1200 と高い硬度
が得られ、温度 350℃においても Hv1000 の高い硬度
が得られている。この違いは、SUS304 はオーステナ
イト結晶構造を有しており、SUS440Cはマルテンサ
イト結晶構造であること、また、組成の違いを反映し
ていることによる。
　温度 500℃で窒化処理した SUS440C試料断面の成
分観察から、表面から100μmの深さまで窒素が存在

図 3  ステンレス鋼細管内に生成したDLC膜の厚さ

図 4  高周波グロー放電を併用したPSII 法により
作製したDLC膜のボール・オン・ディスク試験結果
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していることがわかった。また、窒化処理した試料の
XPS観察から、溶解している窒素は Fe-N結合状態に
あることがわかった。
３．２　管内壁へのDLC膜作製
　内径 4, 5 および 9mmのステンレス鋼内にシリコン
ウエハを設置し、アセチレンガスを原料として細管に
高電圧パルスを印加することによるホローカソード放
電プラズマを用いて DLC膜を作製した。膜生成後シ
リコンウエハの断面を SEMで観察し、膜厚を測定し
た。この結果を図 3に示す。細管内の位置による膜厚
の違いについては、内径 9mmではほぼ一定であるこ
とがわかる。内径5および4mmでは、程度の違いがあ
るが膜は生成しており、ホローカソード放電を用いる
ことにより細管内壁への DLC膜生成が可能であるこ
とがわかる。
３．３　高周波グロー放電を併用して作製したDLC膜
　基材に印加したバイアス電圧により発生したプラズ
マを用いて作製した DLCの硬度は 25GPa程度が高い
限界である。プラズマ密度を上げることによる硬度へ
の効果を検討するため、平行平板対極に高周波電力を
印加することによるグロー放電を併用した PSII法を
用いて DLC膜を作製した。
　この結果、硬度約 30GPaと高硬度の DLC膜が得
られた。種々の条件で作製した DLC膜のボール・オ
ン・ディスク試験結果を図 4に示す。いずれの条件で
作製した試料についても摩擦係数は 0.05-0.07 と低い
値が得られた。この結果から、高周波グロー放電を併
用することにより高硬度の DLC膜が得られることが
わかった。本研究では、基材ホルダサイズは一辺が
200mmであり、これと同じサイズの平行平板を設置

図 5  UBMスパッタとPSII 法を複合した方法により
作製したDLC膜のボール・オン・ディスク試験結果

した。メートルサイズの大面積基材に対しては、対極
を同じ面積とすることにより基材上への均一なプラズ
マの生成が可能である。
３．４　UBMスパッタ法と PSII 法を複合した成膜法
により作製したDLC膜
　UBMスパッタ法は、水素を含まない高硬度 DLC膜
作製を可能にする方法であるが、PVD法であるため
基材に対する密着性に乏しく、クロム、チタンなどの
金属の中間層が必要である。一方、PSII法はイオン注
入を併用した方法であり、基材に対する密着性に優れ
ている特徴がある。そこで、UBM法と PSII法を複合
することにより基材に対する密着強度付与および膜質
の改質を検討した。
　UBM法のみにより SUS304 基板に作製した DLC膜
は成膜後時間経過とともに自然剥離した。一方、PSII

法を併用した DLC膜は剥離することなく、機械的特
性が優れていた。図 5にボール・オン・ディスク試験
結果を示す。メタンガスを添加せずアルゴンガスのみ
で作製した DLC膜は表面粗さが大きく、摩擦係数も
通常の DLC膜の値約 0.1 より大きい。最小の摩擦係
数は、メタンガスを添加し、PSII法によるパルス電圧
を基板に印加しながら作製した DLC膜について得ら
れた。
３．５　トレンチ構造へのDLC膜作製
　マイクロメートルサイズのパターンを持つ精密金型
へのDLC膜コーティングを行うために、深さ約10μm

で種々の幅を持つトレンチ構造を作製したシリコンウ
エハを基板として用い、種々の方法で DLC膜を作製
した。成膜後 DLC膜の付きまわりを観察するために、
シリコンウエハ断面を SEM観察した。

図 6  DLC膜をコーティングした
シリコンウエハトレンチの断面SEM写真
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　図 6 に断面 SEM写真を示す。DLC膜厚は、トレ
ンチの上部では 270nm、底部では 160nm、壁面では
130nmであり、膜厚分布はあるものの、全面へのコー
ティングが可能であることがわかる。この DLC膜の
付き周り性は成膜条件により変わり、DCバイアス電
圧を印加するよりパルス電圧印加のみで作製した方が
付き周り性は良くなった。これについては、さらに均
一膜厚が得られる条件について検討する必要がある。

４．結　言
　本研究において、精密産業への DLC膜応用化に関
する技術開発を行った。得られた研究結果を以下に要
約する。
⑴温度 500℃でのラジカル窒化によりステンレス鋼の
　硬度が Hv1300 程度まで増加し、処理温度と硬度の
　関係が明らかとなった。
⑵ホローカソード放電を用いることにより、内径 9, 5
　および 4mmのステンレス鋼内壁への DLC膜コー
　ティングが可能である。
⑶高周波グロー放電を併用した成膜法により作製した
　DLC膜について、硬度約 30GPaの高硬度が得られ
　た。これらの膜の摩擦係数は0.05程度と非常に低い。
⑷ UBMスパッタ法と PSII法を複合した成膜法によ
　り高密着性の DLC膜が得られた。また、アルゴン
　ガスに加えメタンガスを添加することにより、摩擦
　係数を 0.05 程度低くすることができる。
⑸トレンチ構造を持つシリコンウエハに DLC膜を作
　製した結果、トレンチの面全面に DLC膜がコーティ
　ングできることが明らかになった。
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