
２．１ はじめに
ダイヤモンドライクカーボン（DLC; Diamond-Like Carbon）

は炭素のアモルファス構造を主骨格とする材料のうち比較

的高硬度なものの総称である．世に出ているDLCの硬度は

鉄鋼材料の熱処理で得られる程度の硬度（～10 GPa）を超

えることがほとんどであり，その値を用いてでDLCの定義

としようという動きもある．比較的軟らかいカーボン膜な

ど，DLCの定義に適合しているかが明白でない膜について

は，アモルファスカーボン（a-C），水素化アモルファスカー

ボン（a-C:H）などとよぶのが無難である．私自身は，Si

を含有する自称DLCに関する研究成果を論文投稿したと

ころ，査読者から「あなたの膜をDLCとよんでいいかどう

かわからないので，Si含有a-C:Hとよびなさい」と要求され

たことがある．その原稿で取り扱った膜の硬度は 20 GPa

を超えていたので，“Si 含有”が査読者にとって引っか

かったようである．いずれにせよDLCという言葉は，学術

用語ではなく総称である以上，人によって解釈が異なり誤

解を呼びやすいものである．とはいえダイヤモンドという

言葉が入っている以上，DLCはある程度硬いことが期待さ

れているといって間違いない．DLCの硬度を高めるに

は，成膜時に前駆体（典型的には炭素を含むイオン）が数

十 eV以上の運動エネルギーをもって成膜面に飛び込むこ

とが必要とされている．そのような高エネルギーを与えう

る手段であって，工業的にも成立しうる唯一の手段は，い

まのところプラズマやイオンを使うプロセスしかない．し

たがって一般にDLC成膜はプラズマ・イオンプロセスで

ある．

このたびの講座では，DLC成膜のプラズマ・イオンプロ

セスという側面に関する解説が求められた．しかしながら

従来幅広く使われてきた手法に関しては，すでに多くの良

書において詳しく解説されている［１‐４］．また，各種炭素

材料におけるDLCの位置づけは文献［５］などによくまとめ

られている．したがって本章では，それらに関する言及は

必要最小限にとどめ，従来の成膜手法が近年直面している

課題，およびそれらを克服するための取り組みについてで

きる限り，最新の情報を紹介することとした．

２．２ DLC成膜
２．２．１ 従来のDLC成膜手法

DLC膜の前駆体を高エネルギーで成膜面に飛び込ませ

ることができる手段は，主として PVD（Physical Vapor

Deposition）とプラズマCVD（ChemicalVaporDeposition）

に大別される［２］．PVDでは前駆体の原料が固体ターゲッ

ト（主としてグラファイト）であり，希ガスプラズマや自

己放電プラズマを用いて，それを気化することで，水素を

含有しないDLCが成膜される．一方で，プラズマCVD

では前駆体の原料が水素を含んだ炭化水素ガス（例：メタ

ン，アセチレン，ベンゼン）であり，必然的に水素を含有

するDLCが成膜される．

PVDの代表例がスパッタリングであり，マグネトロンス

パッタリング（MS;Magnetron Sputtering），ECRスパッタ

リング［６］，イオンビームスパッタリング［７］など様々な方

式が用いられてきた．アークイオンプレーティング（AIP;

Arc Ion Plating）［８‐１０］，電子ビーム蒸着，レーザーアブ

レーション［１１］なども幅広く用いられてきた．DLCの起源

とされるAisenbergとChabotの研究ではArによるイオン

ビームスパッタリングが用いられた［７］．一方でプラズマ

CVDに お い て は，DC放 電 プ ラ ズ マ［１２‐１４］，CCP

講座 プラズマを用いた炭素材料合成の実際と産業利用における課題

２．DLC成膜プロセス研究の最前線

2. Frontier of the Research in Diamond-Like Carbon Coating Processes

上坂裕之
KOUSAKA Hiroyuki

名古屋大学 大学院工学研究科 機械理工学専攻

（原稿受付：２０１３年８月１０日）

DLC（Diamond-LikeCarbon）は，特にその優れたしゅう動特性により表面コーティングとしての応用が拡大
してきた．DLC成膜プロセスはプラズマ・イオンプロセスである．従来幅広く使われてきた成膜手法は，多くの
良書において詳しく解説されている．本章では，そのような確立された手法への言及を必要最小限にとどめ，従
来の成膜手法が現在直面している課題，およびそれらを克服しようとする最先端の取り組みやそこで開発が進む
最新の成膜手法を可能な限り紹介した．

Keywords:
Diamond-Like Carbon (DLC), low-friction, anti-wear, coating, plasma CVD, PVD, sputtering, hardness

Nagoya University, Nagoya, AICHI 464-0814, Japan

author’s e-mail: kousaka@mech.nagoya-u.ac.jp

J. Plasma Fusion Res. Vol.90, No.1 (2014)７６‐８３

�2014 The Japan Society of Plasma
Science and Nuclear Fusion Research

７６



（Capacitively-Coupled Plasma）［１５］，ICP（Inductively-

Coupled Plasma）［１６］，表 面 波 励 起 プ ラ ズ マ［１７‐２０］，

ECRプラズマ［２１］など多種多様なプラズマ生成法が用い

られる．熱陰極 PIG（Penning Ion Gauge）型プラズマCVD

［２２］，PBIID（Plasma Based Ion Implantation and Deposi-

tion）［２３］などの手法も，原料ガスをプラズマ化するという

観点ではプラズマCVDの一種である．PVDの短所は，複

雑形状や内面形状への成膜が困難なことである．これは

ターゲットから気化した前駆体が直線軌道で基板面に輸送

されるためである．一方プラズマCVDでは前駆体の原料

ガスが基板面を覆うように分布するため，基板面近傍で前

駆体が生成される．それゆえプラズマCVDは PVDと比べ

て複雑形状や内面形状への成膜に向いている．

DLCの機能面では水素非含有DLCと水素含有DLCのそ

れぞれに一長一短があるが，高硬度をめざす場合には炭素

原子を終端する水素が介在しない水素非含有DLCが有利

であり，ダイヤモンドの硬度（100 GPa）に近い硬度

（９０‐95 GPa）を有するDLC［９］は水素非含有である．プラ

ズマCVDによる水素含有DLCは，水素による炭素原子の

終端の影響によって高い硬度になりにくく，典型的には硬

度２０‐30 GPa のものが多い．しかしながら炭化水素を原料

としながらも，質量とエネルギーが制御されたイオンビー

ムを用いた場合に，60 GPa の膜が成膜された例もある

［２４］．したがってプラズマCVDにおいても，成膜を制御し

て低水素含有量・高 sp3 結合割合とすることで５０‐90 GPa

のゾーンに属する膜を形成可能ではないかと期待される．

水素含有DLCにおいて含有水素量を増加させていくと膜

構造がポリマーに近づくため軟らかくなる．表１にCVD

および PVDによって得られるDLC膜の特徴をまとめる．

２．２．２ 膜硬度の制御

DLC成膜において，膜硬度の制御は最も重要な問題の一

つである．プラズマ研究者がDLC成膜にあたる場合には，

課題を根源的に解決しようとして成膜パラメータを大きく

変更したり，それに飽きたらずに装置を根本的に改造して

しまうことも多いと思う．そういった場合，グラファイト

化，ポリマー化などの形で硬度の足りないDLC膜になって

しまうという問題がよくおきる（他者の組み上げた装置を

使って決められたレシピの範囲で成膜を行う方には実感が

わかないかもしれないが）．そういうことを踏まえて，

DLC成膜における膜硬度制御の基本的なことを説明して

おきたい．

Robertson らが提唱するサブプランテーション・緩和メ

カニズムでは（図１），炭素イオンが膜表面に入射してあ

る位置にとどまり，最終的にエネルギー緩和するまでの過

程で生じる局所・瞬間的な高密度・高温状態が炭素原子間

結合の sp3 結合への変態を誘発するとしている［２５］．また

その説において，入射イオンが－100 Vの場合にsp3変態の

確率が最大化し，成膜されるDLC膜中のsp3炭素含有比が

最大値（８割程度）になることを理論的に示している

［２５］．実験的には図２に示すように質量分離型のイオン

ビーム成膜装置を用いて，C＋イオンによって成膜された

DLC膜における，イオンエネルギーとDLC膜中のsp3炭素

含有率の関係が示されている［２６］．図から明らかなように

イオンエネルギーが－100 V程度の場合に sp3 結合割合が

最大となる［２６，２７］．この結果はRobertsonらの理論的な予

測［２５］とも一致している．

次にAIP で作成されたDLC膜の硬度に及ぼす基板バイ

アスの影響を示す（図３）．明らかに－100 Vで最大硬度を

示しており［２８］，PVDによるDLC膜硬度の制御において

イオンエネルギーの影響は支配的であるといえる．スパッ

タによる水素非含有DLC膜において膜硬度を最大化した

い場合にも同様の指針に沿えばよい．ただし，AIP でイオ

ンエネルギーを 100 eV に制御した場合に，硬度が 90 GPa

以上にも達しうる［９］のに対し，スパッタリングでは２０‐

30 GPa程度にしかならないことも多い．これは前者ではイ

オン化率が１００％に近く，成膜面に入射する粒子の主成分

が 100 eV の炭素イオンであるため，炭素間結合に占める

sp3 結合の割合が８０‐９０％に達する一方で，後者ではイオン

化率が低く，成膜面に入射する粒子の主成分が低エネル

プラズマCVD PVD

水素 含有 非含有

基材形状 複雑形状も可 複雑形状は不可

硬度 あまり高くない
２０‐３０GPa

高硬度が可能
２０‐９０GPa

表１ プラズマCVDおよびPVDによって成膜されるDLC膜の特徴．

図１ Robertsonらによって提案されているサブプランテーショ
ン・緩和メカニズムの模式図（出典：文献［２５］）．

図２ 炭素イオンの入射エネルギーと水素非含有 DLC膜の sp3

結合比の関係（出典：文献［２６］）．
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ギーの被スパッタ炭素原子であるため，sp3 結合の割合を

あまり高くすることができないことによる．

水素含有DLC膜の硬度のイオンエネルギーへの依存性

は少し異なる．メタン，アセチレン，ベンゼンを原料ガス

としてプラズマCVDによりDLC成膜を行った場合におい

て，入射イオンを構成する炭素原子１個あたりの運動エネ

ルギーとDLC膜の密度との関係は図４のようになる

［１］．ここで主たるイオンは一価の正イオンでありかつそ

の炭素数は原料ガスの炭素数と同じであるとの仮定に基づ

き，横軸は基板バイアスを原料ガスの炭素数で除した値と

なっている．密度は硬度と強い相関（高密度なほど硬い

［２９］）があるため，図の縦軸はほぼ膜の硬度を意味すると

思えばよい．本図より，水素非含有DLC膜の硬度を増加す

るためには，入射イオンを構成する炭素原子１個あたりの

運動エネルギーを２００‐300 eV にするのがよいといえる．最

適なエネルギーの値が水素非含有DLC膜の場合よりも大

きいことは次のように説明される．まず水素非含有DLC

膜の場合と同様に，sp3 結合の割合は入射イオンの炭素原

子１個あたりのエネルギーが 100 eV 程度となる場合に最

大となる．ただし水素含有DLC膜の場合にはイオンエネル

ギーの増加とともに水素含有量が単調減少する［２９，３０］た

めに，100 eV を超えても膜の密度が増え続けることとなり

硬度は減少に転じない．しかしさらに高エネルギーでは水

素含有量の低下率が鈍化し，その結果 PVDの場合と同様

に sp3 結合の割合の減少が支配的になって膜密度が減少に

転じる．以上のように水素含有DLC膜の硬度増加の指針

は，水素非含有DLC膜における入射イオンエネルギーと

sp3 含有量の関係をベースとして，水素含有量の影響を加

味したものとなる．

２．３ 大量生産されるしゅう動部材用の表面加工
技術として従来のDLC成膜手法が抱える問
題点と課題

DLCは高硬度の他にも，低摩擦，耐摩耗，化学的安定性

といった優れた機械・材料特性を有しており，しゅう動部

品を中心に着実に応用範囲が広がってきた．摩擦・摩耗の

学問であるトライボロジーやその周辺分野がDLCの研究

開発を先導してきたと言っても過言ではない．加納らは

GMO（Glycerol Mono-Oleate）を添加剤として含んだエン

ジン油中でテトラヘドラル構造の水素非含有DLC膜

（tta-C）を浸炭鋼に対してしゅう動させると，0.01 未満の超

低摩擦係数が発現することを示した［３１］．同じ試験条件下

での水素含有DLC膜（a-C:H）の摩擦係数は 0.015 程度で

あった［３１］．また，また梅原らは，窒素を含むアモルファ

ス炭素膜（a-CNx）の超低摩擦現象を発見し，その現象解

明を進めてきた［３２，３３］．さらに近年加納らは，ドロップ

レットフリーのta-C膜同士を環境にやさしいオレイン酸中

でしゅう動させると 0.005 の超摩擦係数が発現することを

示した［３４］．仮に 0.005 の超低摩擦係数が世界中のあらゆ

るガソリン原動機のあらゆるしゅう動部位にもたらされれ

ば，ガソリン換算で日本の一年分の消費量が節約されると

試算される．このようなエネルギー面での大きなインパク

トを期待してDLCの実車適用が進んだ［３５，３６］．しかしな

がら，DLCをあらゆる車種のあらゆるしゅう動部材に適用

できるわけではない．その要因としてDLCの成膜コストが

高いこと，基材種によっては膜がうまく密着しないこと，

成膜温度による基材へのダメージ（例：SCM４１５などの低

温焼き戻し鋼が２００℃以上の温度で軟化してしまう），形状

の制約（例：内面でうまくプラズマが生成されない），な

どがある．いずれの問題もトライボロジーの問題ではな

く，製造技術としてのプラズマ・イオンプロセスの問題で

ある．これらによって適用範囲が制限されるのは自動車部

品に限ったことではない．つまり現状では，DLCの摩擦係

数や比摩耗量がトライボロジー面での努力によって十分に

魅力的なレベルに達している一方で，プロセス技術面での

課題がネックとなってDLCの潜在的な市場の一部しか顕

在化していないといえる．したがってDLC膜をさらに実用

展開するための最重要課題は「如何にして広範な部品・部

材に適用するのか？」である．この課題を要素課題に分解

すると，１．高速成膜や装置の省スペース化による低コス

ト化，２．耐荷重能の向上（あらゆる材種への高密着

化），３．低温処理化，４．内面形状・複雑形状への対応，な

図３ アークイオンプレーティングにおいてパルス化された基板
バイアス量が水素非含有 DLC膜の硬度に及ぼす影響（出
典：文献［２８］）．

図４ メタン，アセチレン，ベンゼンを原料ガスとしてプラズマ
CVD法によりDLC成膜を行った場合における，入射イオン
を構成する炭素原子１個あたりの運動エネルギーと DLC

膜の密度の関係（出典：文献［１］）．
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DLC

どとなる．機械システム（例えば自動車用ガソリンエンジ

ン）は多くのしゅう動部で構成されるので，一つのしゅう

動部だけの摩擦係数を徹底的に下げるよりも，いくつかの

比較的作用荷重の大きいしゅう動部の摩擦係数を適度に下

げる方がトータルでの省エネルギー効果が高くなる．よっ

てDLC膜を広範な部材に適用可能にするための研究開発

は，実機レベルで省エネルギー効果を追求するうえで欠か

すことができない．

２．４ 100 μm/h を超える超高速成膜への取り組み
従来のPVDやプラズマCVDによるDLC成膜の典型的な

成膜速度は数100 nm/h～数μm/hである．成膜速度を上げ
ればバッチ処理の回転数が上がることによって低コスト化

が期待できるが，そのような開発はあまり行われていな

い．それよりもむしろ１バッチあたりの処理数を増やす方

向で低コスト化が進められてきた．しかしながら１バッチ

あたりの処理数の増加は装置の大型化を伴う．近年ではす

でに装置はかなり大型化しており，これ以上の大型化

（バッチ処理数の増加）による低コスト化メリットはそれ

ほど大きくはないと見込まれる．そこで新たに期待され始

めているのが，小型・省スペースの成膜装置による１品

（ないしは数品）の短時間処理である．ただし大量バッチ処

理と変わらないスループットを得るためには，従来の１００‐

１０００倍の成膜速度が求められる．もしスループットが同じ

になれば，自動化が容易，仕掛品がない（ジャストインタ

イム），省スペースといったコストメリットがある省ス

ペース・一品・短時間処理のほうが，大型・大量・長時間

処理にトータルで勝るであろう．DLC成膜速度の高速化は

今後このような産業ニーズに沿って急進していくものと思

われる．PVDであろうとプラズマCVDであろうと介在す

るプラズマの密度を高めることは，必要とされる高速化に

大きく寄与することが期待される．そこで上坂らは，マイ

クロ波のエネルギーを基材面近傍に集中して局所的にプラ

ズマ密度を激増させる技術を用いて 100 μm/h を超える超
高速DLC成膜を実証し［３７］，それを応用した独自の１品処

理 向 け・超 高 速DLC成 膜 プロセスを 提 唱 している

（図５．）．以下の４．１節および４．２節でその詳細を紹介する．

２．４．１ マイクロ波励起・高密度・基材近接プラズマの生

成原理と特徴

上坂らが基材面近傍のプラズマ密度を増加させるために

用いる手法の原理を簡単に説明する．図６（c）に示すよう

に，同手法ではプラズマ‐イオンシース境界に沿って伝搬

する表面波モードのマイクロ波によってプラズマが生成維

持され，金属基板近傍で ne～1011－1012 cm－３を超える高い

電子密度のプラズマが得られる［３８‐４０］．ここで基材は外

部からの電圧印可手段によってチャンバーに対して負にバ

イアスされており，基材面と接するイオンシースにおいて

バイアス量と同程度の電圧降下が生じる．バイアス量を増

やしてシース電圧を増大するとシース幅が拡大し，その結

果表面波の伝搬方向（プラズマ‐イオンシース境界に平行

な方向）の減衰定数が小さくなり，プラズマが金属面に

沿って広がるように生成される［４０］．ガス圧力にもよる

が，シース電圧が数 10 V程度以上にならなければ，表面波

は波長程度の距離を超えて伝搬することができないため，

実質的に基材面の処理に用いることが出来ない．したがっ

てDLC成膜をはじめとする金属部材面の処理に応用する

という技術的な観点からは，マイクロ波の投入と基材への

100 V程度を超えるバイアスの印加が共に必須である．こ

のように本プラズマ生成現象（図７）は，マイクロ波と

シース電圧の協働効果によって発現するため，したがって

得られるプラズマをMVP（Microwave-sheath Voltage

combination Plasma）と呼んでいる．なお，従来法である

基板に電圧を印加する方法（DC放電プラズマやCCP）に

図６ プラズマ生成法の模式図：（a）DCプラズマ，（b）SWP（リ
モート型高密度プラズマの一例），（c）MVP（基材近接型高
密度プラズマ）．

図５ 超高速DLC成膜技術を用いた省スペース・一品・短時間処
理型 DLC成膜装置のコンセプト．http://www.iblc.co.jp/

nedo2012/contents/18.html

図７ 立体形状を有する金属基材に沿って生成される DC放電に
よる低密度プラズマおよびMVP法によるマイクロ波励
起・高密度・基材近接プラズマ．
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おいてもプラズマ密度は基板近傍で最も高くなるが（図６

（a）），電子密度の絶対値は108-1010 cm－3程度にしかならな

い［３９］．図６（b）のようなリモートタイプの高密度プラズ

マ源では，共鳴的に高密度プラズマが得られる領域と非処

理面とが離れており，非処理面近傍でのプラズマ密度は生

成領域ほど高くない．MVP法によるマイクロ波励起・高

密度・基材近接プラズマはDC放電プラズマやCCPなどと

同様に，基材面を取り囲むように生成される（図７右）．

MVP法は金属部材の三次元形状面に沿って��～1011－

1012 cm－3 の高密度プラズマを得ることができる唯一の手

法といえる．

２．４．２ マイクロ波励起・高密度・基材近接プラズマによ

る超高速DLC成膜［４１］

MVP法をプラズマCVDタイプのDLC成膜に活用するこ

とで，従来法による～1 μm/h 程度の成膜レートを大幅に
超えることが期待された．そこで図８に示す小型チャン

バーを用い，表２に示す成膜条件（DC+MW欄の列）で

MVP法によるDLC成膜を行った．また従来法であるDC

放電プラズマとの比較のために，MVP法によるDLC成膜

条件からマイクロ波投入だけをなくした条件（DC欄の列）

での成膜を行った．膜厚の影響をさけるために膜厚が 500

－550 nm程度となるように成膜時間を調整した．DC放電

プラズマおよびMVPによるDLC成膜時間中の最終的な基

材温度はそれぞれ 80℃および 270℃となった．さらにDC

放電プラズマとMVP法とを基材温度の影響を排して比較

するために，DC放電プラズマによる成膜中にヒーターで

最終的な基材温度が270℃になるように制御する実験（DC

+Heater 欄の列）も行った．

図９に示されるようにDC放電プラズマによる成膜レー

トと膜硬度はそれぞれ2.5 μm/hおよび11.8 GPaであった．
一方MVP法による成膜レートと膜硬度はそれぞれ

156 μm/h および 20.8 GPa であった．基板温度を制御した
DC放電プラズマによる成膜の場合には，成膜レートと膜

硬度はそれぞれが 1.6 μm/h および 19.1 GPa となった．DC
放電プラズマによる２つの結果を比較することで，基板温

度が成膜結果を大きく左右していることがわかる．基板温

度の増加に伴い，硬度は増加するものの，レートは減少す

ると考えられる．膜硬度は密度と強く相関しており，軟ら

かい膜は低密度な分だけ膜厚で見た際のレートが大きくな

る．より高い温度におけるレートの低下分には膜密度の増

加の影響も含まれる．そのような影響があるため，DC放電

とMVP法の成膜レート面での能力比較を行うには，基板

温度の差がないことによって硬度の値が比較的近くなって

いる２つのケース，すなわちDC+Heater欄の列およびDC

+MW欄の列の条件下での成膜結果を比較するのが良い．

両結果を比較するとMVP法を用いて1000 Wのマイクロ波

を付加した結果，DC放電プラズマを用いる従来法と比べて

１００倍程度の成膜レートが達成されたといえる．本実験では

実用上の最低限の硬度（20 GPa）を満たしながら，156 μm/h
もの成膜速度が実現されている．MVP法は次世代の省ス

ペース・一品・短時間処理型DLC成膜プロセスのための

有力なコア技術候補といえよう．

２．４．３ 省スペース・一品・短時間処理型DLC成膜プロセ

スに向けたプラズマ研究・技術への要請

上坂らのMVP法による実験結果はプラズマCVDを用い

た水素含有DLC膜における成果である．PVDを用いた水

素非含有DLC膜においては，MVP法と同様の超高速成膜

DC DC+Heater DC+MW

Gas flow, sccm

Ar 40

CH4 200

TMS 20

Total gas flow������, sccm 260

Pressure�, Pa 75

Deposition time t, sec. 750 1200 12

Microwave
(2.45 GHz)

Peak power 1 kW

Pulse frequency 500 Hz

Duty ratio 50%

Bias

Voltage －500 V

Pulse frequency 500 Hz

Duty ratio 50%

Temperature	, ℃ 80 270 270

図９ DC放電とMVP法によるDLC成膜結果．（a）成膜速度と（b）
膜の硬度（出典：文献［４１］）．

図８ MVP法を用いた超高速 DLC成膜装置の模式図．

表２ 成膜条件（出典：文献［４１］）．
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が可能なシーズはいまだ現れていない．「機械部品のプラ

ズマプロセスは省スペース・一品・短時間処理があたりま

え」という時代を迎えるべく，MVP法の進化のみならず革

新的な PVD手法の登場がまたれている．特に後者にはプ

ラズマ屋の力が必要であろう．

水素含有DLC膜の超高速成膜技術シーズがないかと問

われれば，MVP法ではなく大気圧プラズマ技術と回答さ

れる方も多いと思う．大気圧プラズマ技術は，真空装置が

いらないことにより本質的に省スペースであり，プラズマ

密度も高い．それらの特徴はこれまで述べてきた省スペー

ス・一品・短時間処理型DLC成膜プロセスが求めるもの

である．昨今の大気圧プラズマ研究の隆盛［４２］に伴って，

大気圧プラズマ技術をDLC成膜へ適用しようとする試み

が少なからずあった［４３］．しかしながらイオンと中性粒子

の平均自由工程があまりにも短く，シース電界によって

DLC成膜の硬質化に必要な高エネルギー（数100 eV）イオ

ンを得ることが困難なため，硬度が 20 GPa 以上の硬質

DLC膜を得る手段としてはいまだ確立していないようで

ある．高エネルギー（数 100 eV）イオンの作用に代わる何

らかの作用による硬質化のめどが立てば，大気圧プラズマ

は，省スペース・一品・短時間処理型DLC成膜プロセスの

ための重要な技術シーズとなろう．そのためには従来の低

圧DLC成膜における硬質化メカニズムにとらわれずに，大

気圧プラズマにおいて有効な硬質化メカニズムを新しく提

案するような研究が求められる．

今後，DLC成膜装置の省スペース・一品・短時間処理化

の潮流に乗って，PVDかプラズマCVDか，低圧か大気圧

かに関わらず革新的な手法がゴールドラッシュのよう続々

と登場することが強く望まれる．それらの新規手法を高度

に理解・制御して基盤的な生産技術として確立するために

は，半導体デバイスのプラズマプロセスで駆使されてきた

ようなプラズマ気相・表面反応の計測，分析，数値解析手

法のフル活用が必要となるであろう．

２．５ 内面DLC成膜への取り組み
アスペクト比（長さ／内径）が１を超える内面へのDLC

成膜においてはプラズマを内面で直接生成する必要がある

［４４‐４６］．その場合，イオンシース幅の２倍程度が成膜で

きる内径の下限界となる［４５，４６］．内径が 1 cmを下回るよ

う細穴内面へのDLC成膜では，硬質化のために数 100 eV

のシース電圧が必要となることを考慮すると電子密度が

1011 cm－3 を超える高密度プラズマの生成が必要となる

［４５，４６］．そのため細穴内面へのDLC成膜には，ホローカ

ソードプラズマ，ECRプラズマ［４７］，MVP法などの高密

度プラズマ生成技術が用いられる．MVP法は細穴内面で

の有用なプラズマ生成手段であると判断された後［４８］，長

さ50 mmの1/4インチ（内径4.4 mm）ステンレス鋼管内面

へのDLC成膜に用いられた［４９］．そこではDLCが全面に

成膜されるものの長手方向の分布が不均一になる（軸方向

の膜厚分布のばらつきが±３５％）という問題が生じた．

Segner らによればプラズマCVDを用いた内面への成膜で

は原料ガスの枯渇が膜厚の軸方向分布に大きく影響する

［５０，５１］．原料ガス枯渇は，拡散による原料ガス濃度の回復

よりも消費の方が速い場合に起きる．そこで松井らは，C2
発光を利用した原料ガスの枯渇挙動観察を提案・実行し，

MVP法による長さ 50 mmの 1/4 インチ（内径 4.4 mm）ス

テンレス鋼管内面へのDLC成膜において，1.6 ms程度で原

料ガスが枯渇することを示した［５２］．さらに，DLC成膜時

のプラズマON時間を原料ガスの枯渇時間と同じにし，プ

ラズマOFF時間中に原料ガス濃度が均一になるまで待つ

ことにより，膜厚分布が±2％まで均一化できることを示

した［５３］．原料ガスの枯渇は高密度プラズマが必要となる

細穴内面へのDLC成膜では生じやすいのはもちろんのこ

と，高速成膜を狙った高プラズマ密度化や，極端な長尺配

管への成膜でも生じうる．しかしながら内面DLC成膜にお

いては，１９９１年のSegnerらによる研究の後，２０１３年の松井

らの仕事で着目されるまで，原料ガスの枯渇が考慮された

事例はないようである．原料ガスの枯渇は内面DLC成膜の

結果に非常に大きな影響を持つので，内面DLC成膜を行う

際には原料ガスの枯渇挙動観察をお勧めしたい．幸いにも

松井らによって提案された観察手法［５２，５３］はMVP法に

よる内面DLC成膜のみならずプラズマCVDによるあらゆ

る内面DLC成膜手法に適用可能である．

２．６ DLC成膜に関するその他の先進的取り組み
DLC膜の基材への密着性の向上は，耐荷重能を上げたり

厚膜化したりするうえで重要な課題である［５４］．残留応力

の低減は最も有効な手段の一つであり，PBIID による低残

留応力化の研究［５５］や，正負の残留応力をもったDLC膜の

積層による残留応力の打消し［５６］などが提案されている．

後者では 50 μmを超えるSi含有DLC膜の成膜が報告され
ている．

ナノインプリント用モールドへのDLC適用による離型

性向上を目的としてマイクロ・ナノサイズのトレンチ内面

への PBIID によるDLC成膜が試み始められた［５７］．イオ

ンシース幅よりも形状寸法が小さいため，硬質化をめざす

にあたってはトレンチ側壁への高エネルギーイオン衝撃の

確保が課題とされている．またその課題に取り組むにあ

たってイオンの入射エネルギーや角度分布を知る必要があ

り，PIC（Particle In Cell）タイプのプラズマシミュレー

ションが活用されている［５８］．

ドロップレットを除去したta-C膜の優れた摩擦特性に注

目が集まっているが［３４］，現時点でそれを製造可能な唯一

の手法であるフィルタータイプのAIPには，フィルターに

伴うイオン密度低下，有効成膜面積の減少などの問題があ

り［３，５９］，金型など高コストが許されるものへの適用に留

まっている．自動車部品のしゅう動部などへの幅広い適用

には製造技術の抜本的な革新による低コスト化が求められ

る．スパッタリングは原理的にドロップレットフリーで大

面積化が容易である．またハイパワーインパルス型のマグ

ネトロンスパッタリング（HIPIMS; HIgh Power Impulse Magne-

tronSputtering）をTi系の成膜に用いた場合，１００％に近い

イオン化率が得られる［６０］．そこでHIPIMSによって C

のイオン化率をAIPの場合と同程度に高めることでドロッ
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プレットがないta-C膜を低コストで製造可能ではないかと

期待された［５９］．しかしながら現在までにHIPIMSによっ

てAIP並みの硬度80－90 GPaに達する ta-C膜が成膜され

たという報告はない．ターゲットをTiからグラファイトに

変えた場合には，Arに比べてCのイオン化確率が極端に低

いために，Cのイオン化率が従来のMSとあまり変わらな

いことがその要因とされている［５９］．しかしながらドロッ

プレットフリーta-C膜の優れた摩擦特性はあまりに魅力的

であり，原理的にドロップレットが生じず，高イオン化率

で大面積化が容易なPVD技術の登場が強く望まれている．

２．７ まとめ
DLC成膜のプラズマ・イオンプロセスという側面に関

する解説を行った．従来の手法が直面している問題，およ

びそれを克服するための最新の取り組みについて紹介し

た．それぞれの取り組みは「一長」があって遂行されてい

るが，その裏にある「一短」についてもできるだけ言及し

たつもりである．他者が研究開発を進める先進手法につい

て私ごときがその短所に触れることへの抵抗があったが，

すべては本分野においてプラズマ研究者が取り組む価値の

ある課題を明確にするためとご理解いただきたい．DLC

の応用展開にはまだまだ大きな伸び代があり，その伸び代

を活かせるかどうかは製造技術としてのプラズマ・イオン

プロセスの進化にかかっていることを理解いただければ幸

いである．
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やま だ ひで あき

山 田 英 明

（独）産業技術総合研究所（以下，産総研），

主任研究員，博士（理学）．新潟大学大学院

修了．京都大学大学院産学連携研究員を経

て，産総研入所，現在に至る．関西セン

ター（大阪府池田市）勤務．高温プラズマの平衡・安定性理

論（主に２００２年迄），シミュレーションを用いた表面反応解

析（主に２００４年迄）等を経て，現在は主に単結晶ダイヤモン

ドウェハの合成技術開発に従事（２００４年から）．反応性プラ

ズマの解析と，ダイヤモンド合成・加工手法，およびその新

規用途に興味がある．

こう さか ひろ ゆき

上 坂 裕 之

名古屋大学大学院工学研究科機械理工学専

攻，准教授，専門はプラズマ工学とトライ

ボロジー．工学博士．機械分野向けのプラ

ズマプロセスには，生産・製造技術として

幾重ものイノベーションの必要がある（その余地がある）と

確信している．工学者として，着実に工学的課題の解決に向

かっていくことへの喜びを感じる一方で，工学の追求によっ

て決して解決できないように思えることへの意識が日に日に

増大している．答えはいまだ見えずであるが，工学そのもの

に対してではなく，グローバル経済と二人三脚の（より正確

にはその下僕である）工学には，おぼろげながら限界を感じ

ている．

第１章 第２章

Lecture Note 2. Frontier of the Research in Diamond‐Like Carbon Coating Processes H. Kousaka
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