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概 要

本論文では､ダイヤモンドライクカーボン(DLC)薄膜の密着性･機械的耐

久性の改善に関する研究を取りまとめた｡その主とする目的は､高硬度､低

摩擦､化学的安定性等の優れた特性を維持しつつ､基材との高い密着性･

耐久性を有する DLC を作製することのできるイオン化蒸着プロセスを確立す

ることである｡DCイオンプレーティング法とDCプラズマCVD法の特徴を兼ね

備えた薄膜作製手法として DC プラズマイオン化蒸着法を提案し､従来の

pvDプロセスでは通常困難であった構造･組成制御による硬質DLCの密着

性･耐久性の向上を図った｡さらに､工業的応用に向けて､耐久性が求めら

れる医療用鋼製手術器具-のDLCの応用をも行ったものである｡

第1章では､現状のプラズマおよびイオンを用いた薄膜作製プロセス､およ

びDLC薄膜の問題点を指摘し､本研究の背景と必要性を明確にした｡

第2章では､薄膜の構造･組成制御および基材との界面制御を可能とす

るDCプラズマイオン化蒸着法の導入にあたり､この装置構成を決定した｡次

いで､実際に製作した装置により､シリコンウエハ基材上に単層 DLCの合成

を行った｡DCバイアス電圧､反応ガス圧力およびアノード電流の検討により､

硬さ34GPaの硬質な単層 DLCが得られることを確認した｡

第3章では､DLCの広範な基材への適用を目的として､DCプラズマイオン

化蒸着法が傾斜組成薄膜の作製に適していることの検証を行なった｡-キ

サメチルジシロキサンおよびベンゼンを蒸発原料として､この混合比率を変化

させる簡便な手法により､新規な炭素/ケイ素傾斜組成薄膜をシリコンウェ-

上に作製した｡薄膜中には､3C-SiC結晶粒子の存在と､炭素/ケイ素比率

に対応した"炭化ケイ素+グラファイト"から"グラファイト"-の化学結合状態

の変化が確認された｡DCプラズマイオン化蒸着法は傾斜薄膜の作製に大き

な利点をもつことを明らかにした｡

第4章では､DLC の優れた特性を維持しつつ基材との密着性を向上させ

ることを目的として､第2章で得られた硬質DLCとシリコンウェ-･ステンレス基

材の間に第3章で開発した傾斜組成薄膜を適用した｡中間層を傾斜組成



化したDLC系2層薄膜は､単層DLCの3倍以上のはく離臨界荷重を示し､

かつ､硬さの低下は認められなかった｡この密着性の向上は､傾斜組成化に

よる2層薄膜の低い内部応力によりもたらされることを確認した｡DLCの高硬

度を維持しつつ密着性を改善させる手段として､傾斜組成薄膜は優れた効

果を発揮することを確認した｡

第5章では､医用材料等-の用途拡大が期待されているTi-6Al-4Vの耐

摩耗性を向上させることを目的として､この上に第4章で作製に成功した

DLC系2層薄膜の適用を試みた｡2層薄膜の中間層は､Ti-6Al-4V基材と

の界面で､"炭化ケイ素+グラファイト+炭化チタン"の混在した化学結合状態

が確認された｡この結合状態と傾斜的な組成変化が､2層薄膜の内部応力

を低減し､かつ基材との密着性を向上させ､2 層薄膜の耐摩耗性･機械的

耐久性の向上に寄与したことを明確にした｡

第6章では､医用材料としても用いられている炭素工具鋼上に作製した

DLC 系 2層薄膜の実用上の耐久性を検証するために､過酷な条件でのボ

ールオンディスク試験を行った｡2層薄膜は､荷重30 N､300,000サイクルの

長期高負荷試験においても､優れたトライボロジー特性と耐久性を示した｡さ

らに､摩耗前後の特異な構造変化が､耐久性を向上させたことを究明した｡

DLC系 2層薄膜は､過酷な使用条件においても優れた機械的耐久性を備

えていることを実証した｡

第7章では､将来市場拡大が予想される医療関連分野に着目し､DLC

系 2 層薄膜の実用化のために最適な医療機器の一つと考えられる鋼製手

術器具-の応用展開を進めた｡実使用状況に即して､2 層薄膜の生体適

合性､メスの切れ味性､医療用ハサミの耐久性評価を行った｡これにより､実

際の医療現場において2層薄膜をコーティングした鋼製手術器具の利用を

進めることができた｡

結論として､DC プラズマイオン化蒸着法により､DLC と基材間の界面制

御を活用した密着性･耐久性の改善手法､条件を解明することで､実用に

供する密着性･耐久性を備えたDLC薄膜の作製とプロセス技術の確立を達

成した｡さらに､医療器具-の応用を進めたことで､DLC薄膜の工業的応用､

機械的用途-の展開の可能性を示すことができた｡
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第1章 序 論

第1章

序 論

1.1本研究の背景

イオンプレーティング法に代表される物理的気相成長(Physical Vapor

Deposition; PVD)成膜プロセスは､化学的気相成長(Chemical Vapor

Deposition; CVD)等の熱化学反応による成膜プロセスに比べ､より低温で

処理できる､固体原料が使用でき取扱いが容易である､多様な膜種に対応

できる､環境負荷が低い等の点で優れており､切削工具や金型､光学部品､

センサ､半導体デバイス等の広範な分野での工業的応用が進んでいる｡多

様な膜種の一例として､従来から硬質膜として広く用いられている窒化チタン

(Titanium Nitride; TiN)や窒化クロム(Chromium Nitride; CrN)薄膜に加

え､イオンや荷電粒子のもつ運動エネルギーを利用することで立方晶窒化ホ

ウ素(cubic Boron Nitride; c-BN)等の非平衡物質の合成も可能である｡し

かし､PVDプロセスは､CVDと比較して基材との密着性が劣り､高荷重が要

求される使用環境での耐久性は十分なものとはいえない｡さらに､薄膜原料

として固体蒸発源を使うため､ドロップレット(droplet)やピンホール等の欠陥

が発生しやすく､これに起因する撤密性および機械的特性の低下が工業的

応用上の問題となっている｡

このような課題を克服できる技術の一つとして､直流(Direct current; DC)

プラズマイオン化蒸着法が挙げられる｡DCプラズマイオン化蒸着法は､DCプ

ラズマ中のイオンを積極的に利用する薄膜作製手法であり､プラズマ CVD

法と DC イオンプレーティング法の特徴を兼ね備えたものである｡ガス体の蒸

発源を使用するために､固体蒸発源に比べてドロップレットやピンホールが低

減した撤密で良質な薄膜が得られる特徴がある｡また､構造や化学結合状

態を精密に制御することが可能であり､多層膜や傾斜膜が容易に作製でき

1



第1章 序 論

るという利点もある｡すなわち､従来のPVDプロセスでは通常困難であった多

層化や傾斜化等の構造･組成制御による機械的特性の向上が期待でき､

DLCと基材との密着性を向上できる可能性を秘めた手法であるといえる｡

一方､ダイヤモンドライクカーボン(Diamond-Like Carbon;DLC)薄膜は､

高硬度､低摩擦および化学的に安定等の優れた特徴を持ち､従来の TiN

やcrN薄膜に替わる薄膜材料として期待されている｡DLCの合成にはイオン

衝撃が不可欠であるため[1.1-1.3]､イオン化蒸着法によるDLCの研究も活

発化している｡イオン化蒸着法は､比較的硬質な DLC の合成が可能であり､

大面積化にも対応しやすい｡プラズマCVD法やスパッタリング法等の工業化

が容易な他の成膜手法においても精力的に研究が行われているDLCである

が､切削工具や金型などの機械的用途-の実用に関しては大幅な進展は

見られていない｡この理由は1.2.2項で詳述するが､DLC と基材との密着性

の不足が一因として挙げられる｡実用的には密着性のみでなく膜自身の低

摩擦や耐摩耗性も向上させた"耐久性"に優れたDLC薄膜の開発が急務と

なっている｡なお､基材との付着性を表す表現として､本論文では実用的･

工業的な立場から"密着性"を用いる｡

他方､化学的に安定で生体適合性も備えている可能性がある DLC は､

医療分野においても近年注目されつつある｡医療分野は､将来高齢化社

会を迎えるにあたり市場規模の拡大が予想される｡また､静岡県は富士山

麓をエリアとする東部地域を健康､医療産業の中核と位置付けており､産業

界も医療､福祉産業に対する関心が高い[1.4]｡DLC の医療分野-の応用

例として､欧州ではインプラント材やカテーテル-の臨床応用が検討され始め

ている[1.5,1.6】｡国内では､1.2.3項で詳述する調査により､外科用鋼製器

具において耐久性や高機能化が要求されていることが明確になった｡DLCの

実用化を進めるにあたり､医療分野は新たな応用展開の可能性が高い｡本

研究では､DLC-の要求が高く､かつ切削工具や金型など機械的用途ほど

には高負荷のかからない医療用途を最初のターゲットとし､DCプラズマイオン

化蒸着法による作製手法を確立する｡そして､これを土台に機械的用途-

の拡大-と繋いでいく｡

これらの理由により､耐久性に優れた硬質なDLC系薄膜の作製手法とし

2



第1章 序 論

て､工業化が容易なDCプラズマイオン化蒸着法を提案するものである｡

1.2 これまでの研究および工業的応用

1.2.1プラズマおよびイオンを用いた薄膜の作製

pvD プロセスの最も基本的な技術である真空蒸着法は､真空中で固体

蒸発源を加熱蒸発させ､この蒸気を基材表面に凝縮(蒸着)させて薄膜を

得る手法である｡半導体分野-の応用をきっかけとして､1950 年代に抵抗

加熱による真空蒸着法の工業化が進展した｡加熱によって気化できる材料

であれば､有機･無機を問わずに任意の材料を基材表面に堆積できる特徴

があり､現在も電極膜の作製などに広く用いられている｡しかし､気化した材

料が基材表面で凝縮する過程が熱的に非平衡であるため､微視的に多くの

欠陥を含んでいる[1.7]｡さらに､薄膜が基材表面に単に物理的に付着して

いるに過ぎないため､基材との密着性が低いという欠点を持っている｡

このような問題を解決する目的で､1960 年代からプラズマおよびイオンを

用いた薄膜作製法が発展してきた｡これは通常の真空蒸着法とは異なり､プ

ラズマのエネルギーもしくはプラズマ中のイオンを薄膜作製に利用する手法で

ある｡現在､工業的に広く利用されている手法としては､PVD プロセスではス

パッタリング法およびイオンプレーティング法が､CVD プロセスではプラズマ

cvD 法が挙げられる｡これらは低ガス圧中のプラズマを薄膜合成に利用する

ため､高い真空度を必要としない｡近年､これらを組み合わせた手法も開発

されており,明確に区別できにくくなっている｡

次に､工業的に広く利用されているスパッタリング法､イオンプレーティング

法およびプラズマCVD法の特徴を述べる｡Fig.ト1に､これらの基本的な原

理図をまとめた｡スパッタリング法(Fig. 1-1(a))は､不活性ガス中のグロー放

電によってプラズマを発生させ､薄膜素材となるターゲットにガスイオンを衝突

させて素材をたたき出し(スパッタリング現象)､放出されたイオンや中性粒子

が基材に堆積して薄膜を形成する手法である[1.8-1.18]｡薄膜の種類や使

用目的により､DC､高周波(Radio frequency; RF)､電子サイクロトロン共鳴

3
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Schematic diagrams of the plasma-assisted processes:

(a)sputtering, @) ion plating and (c)plasma CVD apparatuses･
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(Electron Cyclotron Resonance; ECR)[1･19,1･20]等により発生したプラズ

マを使い分けることで､絶縁物を含め多様な薄膜の作製が可能である｡イオ

ンプレーティング法(Fig. 1-1(b))は､固体蒸発源より蒸発した粒子をイオン

化し､基材にDCやRFによるバイアス電圧を加えて､イオンを基材に向けて

加速し､その運動エネルギーにより薄膜を堆積する手法である｡[1.21-1･27]｡

基材に入射するイオンの運動エネルギーは､このバイアス電圧により制御する

ことが可能である｡真空蒸着法と比較して､結晶性が高く､密着性も高い薄

膜を得ることができる｡中でも､DC イオンプレーティング法[1.28-1.30】はバイ

アスの制御が容易であり､一般的に 200℃以下のプロセス温度で成膜が可

能である｡また､プラズマCVD法(Fig. 1-1(c))は､DC､RFもしくはマイクロ波

等の放電により得られるプラズマ中のイオンやラジカルを積極的に利用して､

基板表面で原料ガスの化学反応を促進し､薄膜を合成する手法である

[1.31-1.40]｡これも 200℃以下のプロセス温度での成膜が可能であり､基材

の熱的ダメージや基材との拡散反応の低減が図られる｡また､熱分解温度

の異なる原料からの物質を種々の組成比で薄膜化することができる｡近年､

超親水･超はっ水性薄膜の作製に効果を挙げている[1.41,1.42]｡

一方､ 1985年頃から､PVDプロセスの新しいバリエーションとして､イオンビ

ーム蒸着法が関心を集めるようになってきた[1.43-1.49】｡これは､高真空中

に薄膜構成元素のイオンを引き出して基材上に堆積させる手法であり､蒸

着粒子のエネルギーを正確に制御でき､かつ望みの原子のみを用いて成膜

できる等の特徴がある｡しかし､成膜プロセスにおいて10~4-10~8 paオーダー

の高真空を用いることから､装置が複雑､高価となり､また大面積の薄膜作

製も困難である｡現在のところ､イオンビーム方式は工業的な応用までには

時間を要すると考えられる｡これに対して､低ガス圧領域のプラズマやイオンを

利用するプラズマ方式､すなわち上述のスパッタリング法､イオンプレーティン

グ法およびプラズマCVD法は､装置が簡単で大面積の薄膜作製にも適して

おり､環境負荷も低いプロセスとして今後もさらなる工業的応用が期待されて

いる｡
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1.2.2 ダイヤモンドライクカーボン(DLC)

DLCは､AisenbergとChabot[1.50]によって1970年代初めに合成された

のが最初である｡DLCはダイヤモンド構造に対応するsp3混成軌道結合した

炭素と､グラファイト構造に対応するsp2混成軌道結合した炭素が不規則に

混在した構造の薄膜であり､アモルファスな硬質の炭素系薄膜の総称である｡

FerrariとRobertson[1.51]は､DLCの分類として､Fig.1-2に示すような膜中

のsp3､sp2ぉよび水素の成分比による3元相図をまとめている｡DLCのとりう

る主な構造として､水素を含まないアモルファス炭素(a-c)､水素化アモルフ

ァス炭素(a-c:H)､sp3 の多い四面体アモルファス炭素(ta-c; ta は

tetrahedral amorphous の略)および水素化四面体アモルファス炭素

(ta-C:H)に分類される｡水素を含まない ta-C はダイヤモンドに近い高硬度

(-80 GPa)が得られ､スパッタリング法やアークイオンプレーティング法により

作製することが可能である｡なお､工業的に最も多く利用されているプラズマ

CVD 法で作製した DLC は水素を含有するため､一般的には a-C:H や

ta-C:Hに分類される｡a-C:H､ta-C:Hの膜色は一般に黒色である｡このような

DLC は､硬いという特徴のほかに､低摩擦である､耐摩耗性がある､化学的

に不活性である､電気抵抗が大きい､赤外線を透過するなどの特徴を有して

いる[1.52-1.54]｡また､ダイヤモンド膜とは異なり､平滑な表面が得られるため､

仕上げ加工を必要としないという工業的な利点もある[1.55]｡

現在進んでいるDLCの実用化は､ごく薄い膜でも機能向上が図られる用

途に限られている｡特に､磁気ディスク用の保護膜や飲料容器のガスバリヤ

保護膜としての応用が進んでいる｡磁気ディスクの保護膜では､平滑性が重

要視されることから､pvD プロセスの一種であるカソ-ディックアークイオンプレ

ーティング法にドロップレットを防止するフィルターを併用することで､膜厚が 5

nm 以下に制御されている【1.56,1.57]｡また､DLC の飲料容器-の応用に

際しては､膜の柔軟性､均一性､ガスバリヤ性が要求される[1.58,1.59]が､

RFプラズマCVD法により作製した10 nm程度のDLCはこれらの条件を満

たし､現在では量産技術として､一分間に18,000本の処理能力を達成して

いる｡さらに､2002年にはFDA(FoodandDrugAdministration;米国連邦
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印3 Diamond_一ike

Graphite-一ike Hydrocarbon-like

Fig. 1-2 Temary phase diagram of diamond-like carbons [1･51]･The three comers,

sp3, sp2 and H, correspond to diamond, graphite and hydrocarbons, respectively･
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食品医薬品局)の食品容器としての認可も取得し､容器構成材料としての

DLCの安全性も確認されている[1.60]｡また近年では､DLCの生体適合性

も認められつつあり[1.6,1.61]､医療関連分野-の応用も期待されている｡

医療分野-のDLCの応用については1.2.3項で詳述する｡

ところで､前述のように低摩擦であり耐摩耗性が良いという､トライボロジー

的な観点からみて魅力的な性質を備えたDLCを､切削･加工工具､金型､

軸受などの機械的用途に適用する場合に問題となるのは､基材との密着力

不足とそれに起因するDLCの耐久性である[1.52,1.62-1.64]｡硬質なDLC

はその内部応力が数GPa程度と高く､応力の増加が弾性ひずみエネルギー

を増大させ基材界面でのはく離を助長し､結果として密着性の低下をもたら

す｡さらに､薄膜の全応力は膜厚とともに増大するため[1.65]､一般的に1

pm以上の厚膜化が要求される機械的用途においては､密着性の低下が顕

著にあらわれる｡機械的用途に用いられるDLCにおいては､満足のいく密着

性と耐久性は得られていないのが現状である｡

現在までに､DLC の耐久性を向上させるための数多くの研究が行われて

いる｡耐久性向上の設計指針として､①内部応力の低減と密着性の向上､

②耐摩耗性と耐衝撃性の改善､③厚膜化の3つの方向性が検討されており､

それぞれ解決すべき問題点が残されている｡以下に､それぞれについて簡潔

にまとめる｡

① 内部応力の低減と密着性の向上を目的とした第1の手法として､DLC

中-のケイ素[1.66-1.69]､チタン[1.70]､タングステン[1.71]などの金属元素

の添加､およびフッ素などのハロゲン元素の添加[1.72-1.74]が挙げられる｡

Grill[1.75]は､異種元素を添加したDLCの特性に関する研究例を系統的

に調査し､DLC -の異種元素の添加により､一般的に硬さは低下すると結

論付けている｡第2の手法として､DLC と基材間-のケイ素､チタンおよび炭

化ケイ素などの中間層の挿入[1.76-1.78]が行われており､これにより1 GPa

程度の内部応力を減少させることが可能である｡特に基材が鉄鋼材料の場

合にはケイ素の中間層が有効との報告[1.79]もあるが､大幅な密着性の向

上には至っていない｡第3の手法として､DLC 層とケイ素やチタンなどの層を

交互に多層化して内部応力の低減[1.80-1.83】を図った報告例もある｡多
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層化によって､異種元素添加の場合と同様に硬さは低下する傾向にある

[1.52,1.76]｡第4の手法として､成膜プロセスの側面から､イオンビームによる

イオン注入[1.8411.86]やイオン注入とプラズマCVDの複合成膜[1･87]が有

効な手段であり､これにより大幅な密着性の改善が図られている｡ただし､イ

オン注入技術や複合成膜技術は装置が複雑化､大型化する傾向にあり､

より安価で単純なプロセスの開発が望まれている｡

② 耐摩耗性や耐衝撃性の改善策としては､以下の手法が試みられてい

る｡第1の手法として､ケイ素およびフッ素の添加が耐摩耗性の向上に効果

的である[1.5,1.88]｡特に､DLC 中-のケイ素の添加は､トライボケミカル反

応により酸化ケイ素が生成するため[1.79]摩耗低減に有効であるが､10 at%

程度を超えるケイ素元素の添加は耐摩耗性の低下をもたらすとの報告があ

る[1.69]｡これに関連した第2の手法として､DLC と酸化ケイ素の複合化

[1.89,1.90]､炭化タングステン[1.91,1.92]との複合化が耐摩耗性や耐衝撃

性を向上させるという研究例もある｡第3の手法として､表面層-の二硫化モ

リブデンの形成[l.93]や同じく表面層-の窒素のイオン注入[1.72]も耐摩耗

性向上の手法として報告されている｡DLCの水素含有量を45at%以上に増

加させると､真空中での摩擦係数が大幅に低下するとの報告もある[1.80]｡

水素含有量を増加させた他の例として､鈴木ら[1.94]は､トルエン(C7H8)お

よびメタン(CH4)を用いてプラズマイオン化蒸着法によりDLC成膜を行い､水

中でのトライボロジー特性の向上を図っている｡

③ DLCの厚膜化に関しては､パルスとDCバイアスの重畳方式によるイオ

ン注入[1.95]の報告例があるのみで､厚膜DLCの作製は現在でも難しい課

題の一つといえる｡厚膜化は､DLC の摩耗による消失を遅延させ長寿命化

を図るために有効な手段であり,今後も継続した研究が望まれる｡また､同一

のDLCに対して､摩耗相手材や速度､荷重を変化させることにより､摩擦摩

耗特性は変化し[1.96,1.97]､さらに耐摩耗性の評価法の相違によっても得

られる特性は大きく異なっている｡

以上のように､DLC の耐久性を向上させるための画期的な手法はいまだ

に見出されておらず､また密着性や耐摩耗性の評価方法も統一されていな

いのが現状である｡特にDLC-の異種元素の添加は､硬く､化学的に安定
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なDLC の特性を損なう可能性もあり､純粋なDLCの優れた特性をそのまま

に､DLC と基材との界面制御を利用して耐久性を向上するような研究が期

待される｡なお､イオン注入や複合成膜プロセス等の高価なプロセスを用いる

ことで耐久性の向上は現状でも可能ではあるが､工業的応用のためには､簡

便で安価､かつ保守管理が容易で､大面積化が可能なプロセスの開発が望

まれる｡さらに､実用化を考慮した場合には､製品や部品の使用状況に応じ

た評価方法の開発も必要になると考えられる｡DLCの耐久性を向上させるた

めには､膜自体の高機能化技術に加えてプロセス開発も含めた詳細な研究

の継続が必要である｡

1.2.3 DLCの医療分野-の応用

2005年現在､日本の総人口の約5人に1人が65歳以上の高齢者となっ

ている｡医療関連産業分野は､将来さらなる高齢化社会を迎えるにあたり今

後も市場規模の拡大が予想される｡中でも､この分野における材料工学は

目覚しい発達を遂げている｡金属材料ではチタン合金やステンレス合金が､

高分子材料ではテフロンやポリカーボネート､その他の無機材料ではハイドロ

キシアパタイト､グラッシーカーボン等が実際に使用されている｡使用目的にも

よるが､このような医用材料には､耐久性､安定性､非毒性などの厳しい基

準が要求される[1.98-1.100]｡また､これらの不可欠要素に加え､必ずしも必

須ではないが生体適合性が求められる場合が多い｡なお､生体適合性は使

用環境によって定義が異なる[1.101,1.102]が､本論文では､"生体組織と

人工材料(DLC)の接触面が､使用されている期間内で物理的､化学的に

安定していること"と定義する｡

現在までに､医用材料表面-のコーティング技術の応用実績は限られて

いる｡これは､耐久性､安全性および生体適合性の高いコーティング材料の

開発とそのプロセシング技術が未成熟であることが一因として考えられる｡そ

の中でも､DLC は化学的に安定で､生体適合性を備えている可能性がある

ことから､欧州を中心として医療機器-の検討が始まっている[1.103]｡例え

ば､カテーテル-の応用と臨床検討[1.5,1.103]に加え､人工心臓､人工弁､
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金属ステント(血流を改善･治療する金属製の網状筒の器具)などの心臓血

管領域-の応用[1.5,1.100,1.104]､歯科口腔外科および整形外科領域の

インプラント材-の応用[1.6,1.105]が注目されつつある｡欧州以外の諸外国

におけるDLCの医療分野-の検討は､現在のところ多くは確認されていない

が､米国では､従来は炭化ケイ素コーティングを施していた人工股関節-の

利用が検討され､FDAの認可が待たれている[1.106]｡

国内では､後述する薬事法上の規制により DLC の応用が相当遅れては

いるが､金属ステントやガイドワイヤ-(カテーテルを目的部位に誘導するため

のワイヤー器具)-の応用が研究され始めている｡上係ら[1.100]は､生体内

に埋め込む金属ステント-のDLCの適用可能性を検討している｡さらに､ポリ

カーボネート基材を対象に､フッ素を添加したDLCに着目した研究も進めら

れており[1.107,1.108]､DLCの医療応用においては血小板とDLCとの相互

作用を把握することが重要であるとの見解が示されている｡また別の研究例と

して､DLCは生理食塩水中の境界潤滑で0.05以下のごく低い摩擦係数を

示すとした報告[1.109]もあり､血液のつまりを防ぐ抗血栓性用途としてのチ

ューブ内面や人工血管内面-のコーティングの可能性など､医療関連分野

におけるDLCの期待は､今後もさらに高まるもの予想される｡

一方､DLCを医療分野に応用するにあたっては､いくつかの解決すべき課

題が残されている｡以下に､主な3つの課題についてまとめる｡

第1の課題は､DLC における生体適合性の評価方法および基準の統一

化の必要性である[1.100,1.101]｡例えば､DLCを血液中で使用する環境で

あれば､血液細胞が接触しないことが生体適合性の要件である場合と､早

期に内皮細胞の接着と増殖が必要である場合の相反する特性のいずれも

が､生体適合性の要件となる場合もある[1.101]｡生体適合性の評価法･試

験法については状況に応じたものを選択する必要があり､統一化が望まれる｡

DLC の生体適合性については､今後さらに活発な研究が行われると予想さ

れる｡

第2の課題は､DLC が使用期間内で安定して存在しうること､すなわち耐

久性の問題である｡1.2.2項で述べたように､DLC の耐久性を向上させる多

くの研究が行われているが､特に過酷な使用条件が要求される機械的用途
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において､満足のいく耐久性は得られていないのが現状である｡高い信頼性

が要求される医療関連分野においても､今後も継続して取り組むべき技術

的課題であるといえる｡さらに､外科用医療器具にDLCを応用するにあたっ

ては､使用後の洗浄および滅菌における耐久性の問題も挙げられる｡医療

現場における使用済みの医療器具に対する洗浄･滅菌は､院内感染防止

など危機管理の点から､その重要さが近年見直されてきている｡現在､医療

現場ではさまざまな消毒剤や洗浄装置が用いられており､再利用が可能な

医療器具にとって､化学的に過酷な条件下における耐久性が求められてい

る｡実際に医療現場では､鋼製器具類のアルカリ性洗浄剤による錆の発生

や､ヨウ素系消毒剤による孔食の発生､固着した血液による孔食の発生が

問題視されており【1.110]､化学的に安定なDLCにおいても消毒剤や洗浄･

滅菌条件における安定性と耐久性の検証が必要である｡

第3の課題は､日本国内における薬事法上の規制である｡医療機器は､

例えばピンセットからペースメーカーに至るまで､その種類によりリスクや使用

形態が大きく異なる｡2005年4月に施行された改正薬事法では､医療機器

の国際的な名称を基に細分化し､この名称に応じたクラス分類の見直しが

行われた[1.111】｡クラス分類はリスクに応じて､人の生命や健康に影響を与

える恐れが極めて低い｢一般医療機器｣､影響を与える恐れが比較的低い

｢管理医療機器｣､重大な影響を与える｢高度管理医療機器｣に分けられる｡

改正薬事法上のリスクに応じた医療機器のクラス分類指標をTableト1に示

す[1.112,1.113]｡なお､人体に影響を及ぼす可能性が高いクラスⅢ､Ⅳの医

療機器(高度管理医療機器)にコーティング等の改良を施す場合には､製

造販売に係る厚生労働大臣の承認に加えて､多くの費用と時間を投じて臨

床試験(治験)を行う必要性がある｡治験は､場合によっては15年以上もの

期間が必要とされる｡国外においてDLCの利用が検討されている人工心臓

弁､ステント､カテーテルは､日本の薬事法上ではリスクが高い高度管理医

療機器(クラスⅢ､Ⅳ)に分類される｡これは､国内において国外のものと同様

な医療機器にDLCを導入するにあたって障害となる｡将来の高齢化社会や

危機管理の点からも､国内において安全性と性能の高い医療機器を開発

することが最も重要であるといえる｡
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Table lll The classification of the medical equlPment according to the risk on

the Pharmaceutical Affairs LawinJapan (inJapanese)

リスクに応じた医療機器の分類 規制内容

ク 不JL合が生じた4合でも､人位ヘのリスクが棲めて低い 般
製造販売ラ と考えられるもの 医

ス (例)x線フイルム､体外診断用機器､歯科技エ用用品､
痩
機
慕

承認不要

Ⅰ 鋼製器具類､救急鮮創膏

ク 不Jt合が生じたJI合でも､人位ヘのリスクが比故的低い
管
哩 販売届出

(登録機関による

認証)

ラ と考えられるもの 医

ス (例)画像診断機器､電子式血圧計､消化器用カテーテル､
痩
機
慕

Ⅱ コンドーム､歯科用合金

ク 不Jt合が生じたJI合､人位ヘのリスクが比故的7kい
一■■-

製造販売に係る

大臣承認

ラ と考えられるもの 高

度
管
哩
医

痩
機
慕

ス (例)人エ呼吸器､透析器､放射線治療器､整形インプラ
Ⅱ ント､バルーンカテーテル

ク 点者ヘの4♯性が古く.不Jt合が生じた4合.生の
フ

ス

Ⅳ

故にiL点する恐れがあるもの.

(例)ペースメーカー､人エ心臓弁､人エ血管､ステント

13
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このような状況の中､特に第3の課題における取り組み易い解決策は､一

般医療機器(クラスⅠ)-のコーティングである｡外科手術等で使用する鋼製

器具類は､厚生労働省による医薬品･医療機器産業実態調査[1.114】によ

れば､2003 年度で年間 300 億以上の売上高を有しており､その金額は

2002年度に比較して年8%以上の増加傾向を示している｡さらに､その品目

数は1万点を越え､医療機器全体における品目数の20%以上を占めている｡

Fig.ト3 に､各種の鋼製器具の例を示す｡このような鋼製器具は､将来高齢

化社会を迎えるにあたって市場規模の拡大が予想される｡さらに近年､オー

プンMRIの手術においてチタン合金等による非磁性の器具が求められるなど､

手術器具の多様化､高機能化が要求されている｡このような観点から､鋼製

器具はDLCの実用化のために最適な医療機器の一つであると考えられる｡

DLC の医療分野-の応用は途についたばかりであるが､その進展は確実に

広がっていくものと予想される｡

1.3 DCプラズマイオン化蒸着法の提案

1.2節で述べてきたように､プラズマおよびイオンを用いた薄膜の作製手法

の特徴を比較評価すると､プラズマ方式の簡便さや大面積化及び低コスト

性に､イオンビーム方式の成膜制御性を備えた成膜手法が工業的に望まれ

ていることが明らかとなった｡また､DLC に関しては､工業的には一部実用化

されているものの､基材との密着性や摩擦耐久性の観点から､切削･加工工

具などの機械的用途に利用する場合においては必ずしも満足のいくものとは

なっていない｡機械的用途のための耐久性向上の技術は､新たな展開とな

る医療用鋼製器具-の DLC の応用においても重要な開発要素となる｡

DLC の高硬度､化学的安定性等の優れた特徴を生かしつつ､耐久性を向

上させることが可能となれば､医療器具の保護膜としての利用が進展するも

のと考えられる｡なお､本研究では､一般医療機器(クラスⅠ)および管理医

療機器(クラスⅡ)を DLC コーティング応用のターゲットとした｡とりわけ､その

多くがクラスⅠに分類される鋼製器具類に着目してDLCの応用展開を検討

していく｡
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以上のことを達成するための手法として､本研究ではDCプラズマイオン化

蒸着法を採用した｡DC プラズマイオン化蒸着法は､工業的なプロセスとして

確立している DC イオンプレーティング法を原理として､これに DC プラズマ

CVD 法に基づいたイオン源を付加してプラズマの制御を可能にしている｡こ

れにより､成膜プロセスの制御性および安定性の向上が達成される｡また､構

造や化学結合状態､表面性状を精密に制御することが可能であり､多層膜

や傾斜膜が容易に作製できるという利点もある｡すなわち､従来の PVD プロ

セスでは通常困難であった多層化や傾斜化等の構造･組成制御による機

械的特性の向上が期待できる手法である｡また､数100 eV 程度の比較的

低エネルギーのイオンを利用する DC プラズマイオン化蒸着法は､蒸着現象

のみならず､スパッタリングやイオン注入現象をも活用することが可能であり､

DLCと基材との密着性を向上できる可能性を秘めた手法であるともいえる｡

このようなDCプラズマイオン化蒸着法は､成膜条件をコントロールすること

で比較的容易に硬質なDLCを合成できる可能性がある｡イオン源の原料とし

て用いられる炭化水素ガスは､工業化の観点から､ガスの相違による成膜速

度の違いや安全性､環境-の影響を考慮して選定する必要がある[1.115】｡

なお､炭化水素を原料とするために膜中には水素が混入するが､DCバイアス

電圧を最適な条件に選ぶことで､膜中の水素原子を排除しつつ炭素原千

のsp3結合をより多く構成させることが可能である｡これは得られるDLCの高硬

度化に寄与する｡また､成膜前に､原料ガスにアルゴンを用いて､イオンプレ

ーティング法と同様のイオンボンバード効果による基材表面の汚染除去を図

ることができる｡これは､基材との密着性向上と膜の均一化に効果を発揮す

る｡

さらに､工業的応用のためには､簡便で安価､大面積化が可能な手法で

あることが必要である｡本法ではイオン源以外の装置の基本構造がDCイオン

プレーティング法と同一であり､基本的には､真空容器(チャンバー)､DCバイ

アス印加電源にイオン源を備えていればよい｡この単純な装置構成により､

装置の作製費用をイオン注入装置の5分の1程度にまで抑えることが可能で

ある｡さらに､スケールアップが可能で保守管理が容易であり､工業的にも優
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れたプロセスとなり得る｡ただし､基材にDCバイアスを印加することが必要であ

り､絶縁物-の薄膜作製は困難である｡

当然のことながら､DCプラズマイオン化蒸着ではイオン照射の特悼(イオン

密度､強度､イオンの種類)が膜質に大きな影響を及ぼす｡イオンが基材表

面に衝突すると､イオンの入射エネルギーは表面原子のマイグレーションエネ

ルギーに変換され､エネルギーの小さい､すなわち安定な格子位置までマイグ

レートして薄膜を形成していく｡また､イオンの衝突によって格子位置にいた

原子が動いて格子間に入り形成される欠陥は､凝縮核の形成を促進し､核

形成密度が増大する｡さらに､付着原子の合体や化合物合成の促進効果､

あるいは付着した不純物原子の脱離促進効果も起こりうる｡これらのイオン照

射効果を考慮して､作製する薄膜や基材に応じた成膜条件を決定すること

が重要である｡

以上のように､低エネルギーのイオンを利用するDCプラズマイオン化蒸着

法は､硬質で耐久性の高いDLC作製に有効な手法と考えられ､工業化に

寄与する表面高機能化プロセスとしての活用を提案する｡

1.4 本研究の目的

本研究は､DLC 薄膜の密着性･機械的耐久性の改善を行なったもので

ある｡その主とする目的は､高硬度､低摩擦､化学的安定性等の優れた特

性を維持しつつ､基材との高い密着性･耐久性を有するDLCを作製すること

のできるイオン化蒸着プロセスを確立することである｡DC イオンプレーティング

法とDCプラズマCVD法の特徴を兼ね備えた薄膜作製手法としてDCプラ

ズマイオン化蒸着法を提案し､従来の PVD プロセスでは通常困難であった

構造･組成制御による硬質DLCの密着性･耐久性の向上を図った｡さらに､

工業的応用に向けて､耐久性が求められる医療用鋼製手術器具-のDLC

の応用をも目指した｡

実際の研究内容としては､DLC の密着性･耐久性を改善するために､DC

プラズマイオン化蒸着法にDLCと基材間の界面制御技術を組み合わせて､

新しい炭素/ケイ素傾斜組成薄膜を創製し､この薄膜を DLC と基材との中
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間層に適用した｡成膜条件と構造･組成､ならびに機械的特性との相関関

係を把握し､工業化に寄与する簡素な制御手法の開発を目指した｡最終

的に実用化に向けて､従来よりも耐久性が改善された DLC 系薄膜を一般

医療機器(クラスⅠ)に分類される鋼製手術器具に応用して､医療現場での

利用を進めたものである｡

以上のように､本研究は､DCプラズマイオン化蒸着法により､DLCと基材

間の界面制御を活用した密着性･耐久性の改善手法､条件を解明すること

で､実用に供する密着性･耐久性を備えた DLC 薄膜の作製を行なうもので

ある｡さらに､DLCの医療器具-の利用を進めることで､DLC薄膜の工業的

応用､機械的用途-の展開の可能性を示すことを目指した｡

1.5 本論文の構成

本論文は､成膜プロセスとして DC プラズマイオン化蒸着法を採用し､炭

秦/ケイ素傾斜組成薄膜を中間層に用いることで密着性･機械的耐久性に

優れたDLCの作製に成功したものである｡さらにこれの､医療用の鋼製器具

-の応用展開をも図った｡具体的には､以下に説明する8章から構成されて

いる｡

第1章は序論であり､本研究の背景について述べた｡さらに､これまでの研

究と工業的応用として､プラズマおよびイオンを用いた薄膜の作製､DLC 薄

膜､DLC の医療分野-の応用についても述べ､本論文の位置付けを明確

にした｡このような背景およびこれまでの研究開発のもとで､本研究の目的な

らびに意義を明らかにした｡

第2章では､硬質なDLC薄膜の作製に適したDCプラズマイオン化蒸着

法の導入にあたり､その構成要素であるイオン源､基板冶具､混合ガス源の

仕様について詳細な検討を行い､それをもとに装置構成を決定した｡次いで､

製作した装置により､シリコンウエハ上に硬質な単層DLC薄膜を得ることを目

的として成膜条件の検討を行った｡DCバイアス電圧､反応ガス圧力､アノー
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ド電流の条件が､DLC 薄膜硬さと結合構造に及ぼす影響について検討し

た｡

第3章では､DLCの広範な基材-の適用を目的として､DCプラズマイオン

化蒸着法が傾斜組成薄膜の作製に適していることの検証を行なった｡低コ

ストで安全性の高い-キサメチルジシロキサンおよびベンゼンを蒸発原料とし

て､この混合比率を変化させるのみの簡便な手法により､新規な炭素/ケイ素

(c/si)傾斜組成薄膜の作製を試みた｡作製した薄膜の微細構造を透過型

電子顕微鏡および電子線回折により評価し､その組成および化学結合状

態の深さ方向の変化をⅩ線光電子分光分析により解析した｡さらに､傾斜

薄膜の最表面構造についても調べ､DLCと基材の間の中間層としての傾斜

組成薄膜の可能性を確認した｡

第4章では､DLC の優れた特性を維持しつつ基材との密着性を向上させ

ることを目的として､第2章で得られたDLCとシリコンウエハ､ステンレス基材の

間に第3章で開発した傾斜組成薄膜を適用した｡さらに､単層 DLC のみの

場合および傾斜化のない単一組成の中間層を備えたDLCの場合との微構

造や機械的特性に関する比較を行った｡傾斜組成薄膜の硬さおよび化学

結合状態の分析､積層化したDLC系2層薄膜の硬さと構造評価､スクラッ

チ試験による密着性の検討を行い､傾斜組成薄膜の中間層としての有効

性を検証した｡

第5章では､医用材料等-の用途拡大が期待されているチタン合金

Ti_6Al_4V の耐摩耗性を向上させることを目的として､この上に第4章でシリ

コンウエハやステンレス基材表面に作製したDLC系 2層薄膜の適用を試み

た｡ボールオンディスク試験およびスクラッチ試験により､得られた薄膜の耐摩

耗性と密着性を評価し､さらに､2 層薄膜下層の傾斜組成層における組成

変化および化学結合状態を調べ､耐摩耗性や密着性との因果関係を考秦

した｡
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第6章では､医療用器具の素材としても利用されている炭素工具鋼上に

DLC系2層薄膜を作製し､荷重30N､摺動サイクル数300,000サイクル以

上の長期高負荷条件におけるボールオンディスク試験により､そのトライボロ

ジー特性を評価した｡さらに､ボールオンディスク試験後のDLC系 2層薄膜

および摩耗相手材の摩耗痕における各生成物の構造を顕微ラマン分光分

析により解析し､摩耗前後の膜構造変化の観点から 2 層薄膜の優れたトラ

イボロジー特性と耐久性の要因を考察した｡これにより､DLC系 2層薄膜の

実用化に向けた展開-の可能性を確認した｡

第7章では､将来市場拡大が予想される医療関連分野に着目し､DLC

系 2 層薄膜の実用化のために最適な医療機器の一つと考えられる鋼製器

具-の応用展開を検討した｡前章までに検討した構造･組成を傾斜的に変

化させる成膜技術によりDLC系2層薄膜を作製し､その生体適合性を検討

した｡さらに､実際の医療現場における医師のニーズを把握し､手術用メス､

手術用-サミ(せん刀)および耳鼻科用器具等の鋼製器具に対してDLC系

2 層薄膜のコーティングを行った｡器具の切れ味性､耐久性の評価を行い､

実際の医療現場での利用を進めた｡

第8章は得られた主要な研究成果を総括する｡本研究の成果は､DCプラ

ズマイオン化蒸着法により､DLC と基材間の界面制御を活用した密着性･

耐久性の改善手法､条件を解明することで､実用に供する密着性･耐久性

を備えたDLC薄膜の作製を達成したことである｡さらに､DLCの医療器具-

の活用を進めたことで､DLC 薄膜の工業的応用､機械的用途-の展開の

可能性をも示すことができた｡
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第2章

DCプラズマイオン化蒸着法による

硬質DLC薄膜の作製と評価

2.1緒 言

序論で述べてきたように､イオンプレーティングに代表されるプラズマ方式の

簡便さと低コスト性に加え､イオンビーム方式の成膜制御性を備えた成膜プ

ロセスの開発が工業的に望まれている｡DC プラズマイオン化蒸着法は､DC

イオンプレーティング法を原理としているが､これにプラズマCVD法に用いられ

るようなイオン源を付加することで､成膜制御性を向上できる可能性がある｡

装置の基本構造がイオン供給部以外はDCイオンプレーティング法と同一と

なるため､装置構成も単純である｡基本的には､真空チャンバー内にDCバイ

アスを印加する基材冶具と簡素なイオン源を備えていればよく､この単純な

構成は基材冶具の大面積化や保守管理を容易にし､工業的にも優れたプ

ロセスである｡

一方､DLC薄膜は､′序論でも述べたように高硬度､低摩擦等の優れた特

性を備え､その実用化が進みつつある[2.1,2.2]｡しかし､硬質であるがゆえに

密着性･耐久性に劣る欠点を持っている｡この改善策としてDLC中-の異種

元素の添加等が試みられているが､硬質､低摩擦等のDLCの優れた機械的

特性の低下が懸念される[2.3-2.5]｡DLCの工業的応用のためには､DLCの

機械的特性を低下させることなく耐久性を向上させる技術開発が求められ

ている｡

本章では､硬質なDLCの作製を可能とする成膜制御性に優れたDCプラ

ズマイオン化蒸着装置の製作にあたり､その構成要素であるイオン源､基材

冶具､混合ガス源の仕様について詳細な検討を行い､それをもとに装置構
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成を決定した｡次いで､この装置により､硬質な単層DLC薄膜を得ることを目

指して成膜条件の検討を行った｡成膜条件の最適化においては､筆者らが

行ってきたDCイオンプレーティングに関する研究成果[2.6,2.7]を活用し､DC

バイアス電圧､反応ガス圧力､イオン源のアノード電流の条件が､DLC薄膜

硬さと結合構造に及ぼす影響を明らかにした｡

2.2 硬質DLC薄膜の作製に適したDCプラズマイオン化

蒸着装置の製作

2.2.1イオン源および基材冶具

1)イオン源

成膜制御性に優れたイオン化蒸着装置の製作には､プラズマの制御が容

易なイオン源が要求される｡本装置のイオン源は､アノードとカソード(フィラメ

ント)により構成され､アノード電極とフィラメントの形状､位置関係の最適化

により[2.8]､発生するプラズマとイオンの制御性･安定性を向上させている｡

熱フィラメントから放出される熱電子を励起に用い､カソードとアノード電極間

で原料ガスと電子の衝突によりアーク放電プラズマを発生させ､原料ガス分

子をイオン化する｡このときのプラズマ密度は約1016-1017cm~3であり､通常

のグロー放電による成膜プロセスよりも5桁以上も高いプラズマ密度である｡こ

れにより､本イオン源はプラズマ中の中性粒子のほとんどをイオン化することが

できる｡同時に､イオン源で発生したイオンおよび熱電子により､真空チャン

バー内のイオン源と基材の間にDCプラズマ放電(イオンビーム)の発生を誘

起する｡このチャンバー内でのプラズマ密度は約1011-1013 cm~3である｡Fig.

2-1にイオン源の概念図および実際の外観写真(保護カバーを外した状態)

を示す｡本図により､イオン源は基本的にアノードとフィラメントのみで構成され

る単純な構成であることが理解される｡イオン源にDC放電を採用した理由は､

RF放電に比べてプラズマエネルギーの分布関数が鋭くなり､目的とする炭素

のsp3ぉよびsp2結合を生成するためのエネルギーをより多く発生させることが
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Fig･ 2-1 Schematic illustration and a photo orthe ion generation chamber･
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期待できる点である｡また､本イオン源は気体原料を利用するために､ドロッ

プレットやピンホール等が低減した良質な薄膜が得られる特徴を備える｡なお､

本イオン源で発生したイオンは質量分離をしていないため､数種類の混合イ

オンが基材に供給される｡

2)基材冶具

上述したように､イオン源はDCプラズマCVD法に類似しているが､イオンを

基材側-加速すること(イオン照射)により膜質に影響を及ぼす点がプラズマ

CVD法とは異なり､これがイオンプレーティングを基本とするDCプラズマイオン

化蒸着法の大きな特徴でもある｡このイオン照射効果を最大限に発揮させる

ために､基材冶具はイオン源に垂直に対向して配置する平板型とした｡基材

冶具は可能な限り成膜範囲を大きく取れるように設計し､その有効成膜範

囲は200mm x200mmとした｡この結果､第7章で成膜を検討する各種医

療器具や機械用途としての切削工具など､実製品にも適用できるサイズと

なっている｡また膜厚の均一性を図るため､冶具は基材面に対し水平に往

復運動(揺動)させる機構を採用した｡これにより､200mm x200mmの有効

範囲内における膜厚精度は2Llmの膜厚で±10%以内となっている｡

基材冶具には､0--3000Vまでの負のバイアス電圧が印加できるように設

計した｡この負バイアスは､イオン源､あるいはチャンバー内のDCプラズマ中で

発生したイオンを基材側に引き込む役目をする｡この基材に引き込まれるイ

オンは､基材上で分解･再結合を繰り返しながら構造と組成が制御された薄

膜を堆積する｡Fig.2-2は､冶具に印加される基材電流がDLCの成膜速度

に及ぼす影響を調べた結果である｡反応ガスには後述するベンゼンを用いた｡

基材電流と成膜速度は明らかな相関が示されており､本装置が成膜制御

性に優れていることを裏付けている｡本装置では､平板型の冶具配置により､

イオン源で発生したイオンは､ほぼ直線的に基材冶具に入射すると考えられ

るので､基材電流は冶具の全面積に入射するイオンの総量を表すことになる｡

すなわち､成膜プロセス中の基材電流値から､基材に入射するイオンの量を

把握することができる｡

さらに､イオンプレーティング法を原理とするDCプラズマイオン化蒸着法は
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Fig･ 2-2 Influence of the substrate current on the deposition rate･
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プロセス温度の低温化が図られ､基材の温度上昇を200℃以下に抑制する

ことができる｡鉄鋼材料､チタン合金など実用金属の強度低下や熱変形E耳

抑えられ､高精度な成膜が可能である｡

2.2.2 混合ガス源

ガス源は単層のDLC薄膜を作製する場合には1種類のみでよいが､構造

と組成が制御された多層･傾斜薄膜等を作製するためには2種類以上のガ

スの混合が必要となる｡本項では､まずDLCを作製するためのガス源の選定

について述べ､次に傾斜組成薄膜等を作製するための混合ガス源の選定と

構成について述べる｡

DLCを作製するためのガス源は工業的応用の観点から､安価で取り扱い

が容易な炭化水素系原料であることが求められる｡一般的にDCあるいはRF

プラズマCVD法でDLCを作製する場合には､主としてメタン(CH4)が原料とし

て用いられている[2.9-2.11]｡イオンの照射効果を積極的に利用するDCプラ

ズマイオン化蒸着法では､メタンよりもイオン化エネルギーが低い炭化水素系

の蒸発原料の選定が重要である｡炭化水素原料の中でも､ベンゼン(C6H6)

およびアセチレン(C2H2)のイオン化エネルギーは各々9.24 eV､9.30 eV

[2.12,2.13]であり､メタンのイオン化エネルギー(13.0 eV)【2.12]と比較して低

く､DLC作製のガス源の候補として挙げられる｡このうち筆者は､ベンゼン原

料がアセチレンの2倍程度の成膜速度を備えていることを予備実験により確

認している｡この理由としては､C6H6およびC2H2の分子量の差によるものと考

えている｡また､ベンゼンは常温では液体として存在するため取り扱いも容易

である｡結果として､本研究では生産性と取り扱いの容易さを考慮して､ベン

ゼンをガス源に採用した｡ベンゼンは密閉容器内で気化後､気化したガスの

流量をマスフローコントローラー(MFC)により精密に制御して真空チャンバー

-導入できるような仕様とした｡

次に､第3章で試みる傾斜組成薄膜を作製するためのガス源を検討した｡

1.2.2項で述べたように､鉄鋼等の実用金属材料と DLC との密着性向上

のためには､ケイ素や炭化ケイ素､チタン等の中間層の挿入が有効である
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[2.14-2.16]｡本研究では､これらの物質を含め傾斜組成化の候補となるガ

ス源を調査した｡広範な工業的応用の観点から､半導体用特殊ガスのよう

な毒性･危険性を伴わないこと(除害設備が不要なこと)､保管が容易なこと､

イオン化エネルギーが低いこと､望ましくは常温で液体であることの条件を重

視した｡その結果､以下の3種類のケイ素化合物系原料を選定した｡

･-キサメチルジシロキサン((CH3)6Si20: HMDSO)

･-キサメチルジシラザン((CH3)6Si2NH: HMDSN)

･-キサメチルジシラン((CH3)6Si2: HMDS)

これらの原料はいずれも第四類第一石油類の危険物区分に該当するが､

ベンゼンと同様に密閉容器を用いることで使用中に大気放出することはなく

安全性に問題はないと考えられる｡この中でも､-キサメチルジシロキサンは他

の2つの原料に比較して製品価格が5分の1以下でコスト的に有利であり､ま

た他のガスが有するとされる感作性(皮膚･気管等を刺激し､アレルギー様症

状を起こす性質)も認められない｡結果として､本研究では処理コストが抑え

られ､かつ安全性の高い-キサメチルジシロキサンを混合ガス源に採用した｡

なお､-キサメチルジシロキサンにはシロキサン結合に由来する酸素が含まれ

るが､膜中-の酸素混入の影響については第4章で考察する｡-キサメチル

ジシロキサンは常温では液体であるため､チャンバー-の供給方法はベンゼン

と同様とし､その流量はMFCにより精密に制御した｡Fig.2-3に､ヘキサメチル

ジシロキサンおよびベンゼン供給源の外観写真を示す｡第3章で試みる傾斜

組成薄膜の作製においては､各々の供給源に備えられたMFCにより流量を

調整することで､混合比率が制御されたガスがチャンバーに供給される仕様と

した｡

2.2.3 装置構成

以上のように､イオン源､基材冶具および混合ガス源の検討によって､最

終の装置構成を決定した｡Fig. 2-4は､イオン源､基材冶具および混合ガス

供給口の各構成要素を組み込んだ真空チャンバーの最終構成図である｡

図中のイオン源は DC プラズマ放電の発生を誘起し､原料ガスをイオン化す
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HMDSO Benzene

Fig･ 2-3 Source material bottles ofhexamethyldisiloxane and benzene･

34



第2章DCプラズマイオン化蒸着法による

硬質DLC薄膜の作製と評価
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l
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Reactive gas in一et

Fig･2-4 Schematic illustration of the process chamber of the DC

plasma-induced ionization deposition apparatus･
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る｡図左側の基材冶具に負バイアスを印加することで､イオンはイオン源から

引き出されて基材側-加速される｡基材に到達するイオンは､表面上で反

応･再結合して､DLC 薄膜や構造･組成が変化した多層膜･傾斜組成膜を

堆積することができる｡

Table2-1に製作した装置の主な仕様をまとめた｡基材冶具は､実際の製

品にも適用できるサイズであり､さらに基材面に対し水平方向に揺動すること

で膜厚の均一化を図っている｡また､比較的大容量の真空チャンバーのため､

排気ポンプにはロータリーポンプおよび排気速度1800L/secのターボ分子ポ

ンプを用いている｡DC プラズマイオン化蒸着装置全体の外観およびチャン

バー内の様子をFig.2-5示す｡主としてイオン源と基材冶具により構成され､

装置が簡素化されていることがわかる｡以上のように､DC プラズマイオン化蒸

着法は､DC イオンプレーティング法を原理としているため装置構成も単純で

あり､基材冶具の大面積化が可能となっている｡次節に､この装置により､硬

質な単層DLC薄膜の作製と成膜条件の検討を行った結果を示す｡

2.3 硬質DLC薄膜の作製と評価

2.3.1実験方法

ガス源には､2.2.2項で述べたようにベンゼン(純度 99.9%以上)を用いた｡

本章では､基材として実用金属材料を適用する前に､品質が安定しDLCと

の密着性も保持できるシリコンウエハ(n型;(100)面;34mmX34mmXO.5

mm)を用いた｡真空チャンバー内を10~5paオーダーの圧力まで真空排気し

た後､基材表面をアルゴン(Ar)イオンのボンバードメントにより20 分間クリー

ニングした｡DLC成膜は､基材に印加するDCバイアス電圧､イオン源のア

ノード電流および反応ガス圧力の条件を変化させて実験を行った｡フィラメン

ト電流は30Aに固定した｡成膜速度は接触式表面粗さ計(TaylorHobson

社製Talysurf-S4C)で測定した膜厚を成膜時間で除することで算出した｡

成膜時間を120minから240minの間で制御して､得られるDLCの膜厚を

1.5±0.1トLmとなるようにした｡
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Table 2-1 Specification of the DC plasma-induced ionization

deposition apparatus for DLC-based films

Processchamberarea(mm) 540×450×H450

Depositio∩area(mm) 200×200

Anode-substratedista∩ce(mm) 180

Sou｢cegasses BenzeneandHMDSO

∪ltimatepressure(Pa) 5.6x10-5

Wo｢ki∩gpressure(Pa) 6.7×10-2-6.7

VacuumpumplngSyStem Turbomolecularpump+Rotarypump

Optional∪nits RFsputte｢ingunit
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Substrate holder Ion source

Fig･ 2-5 Appearances of the (a) DC plasma-induced ionization deposition

apparatus and (b) its process chamber.
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DLCの表面硬さは､ナノインデンテーション硬さ試験機(csM社製NHT)

により､ビッカース型のダイヤモンド庄子を用いて､最大荷重 5.0
mN､負荷･

除荷速度10 mN/minの条件で測定した｡膜断面は､走査型電子顕微鏡

(SEM:日本電子㈱製JSM-6300)により観察した｡また､得られたDLCの構

造は､ラマン分光分析装置(Renishaw 社製JRS-SYSTEM3000)を用いて

解析した｡

2.3.2 実験結果および考察

DCプラズマイオン化蒸着では､基材のDCバイアス電圧を最適な条件に

選ぶことで､膜中の水素原子を排除しつつsp3結合を構成させることができ､

DLC の高硬度化を図れる可能性がある｡なお､本実験では実用金属である

ステンレス基材(SUS420J2)を用いた成膜も試みたが､試験に耐え得る十分

な密着性が得られなかった｡Fig. 2-6に､ナノインデンテーション硬さおよび成

膜速度に及ぼすDCバイアス電圧の影響を示す｡アノード電流は0.30Aとし

た｡この結果から､DLCの硬さはバイアス電圧の増加にともなって上昇する傾

向にあり､バイアス電圧が-1500 Vで硬さは33 GPaに達している｡なお､ここ

でのバイアス電圧値はプロセス上のパラメーターであり､実際に堆積した薄膜

に印加される電圧とは異なる｡イオン化蒸着法により得られる実用上の DLC

の硬さは15-30 GPa程度であるとされ[2.2,2.17]､本研究におけるDCプラ

ズマイオン化蒸着ではこれを上回る硬質な単層DLCを作製できることが確認

された｡この要因として,2.2.1項で示したような平板型の冶具配置が考えら

れ､これがイオンの照射効果を向上させたものと推察する｡なお､バイアス電

圧を-2500 Vまで上昇させると硬さは28 GPa程度にまで低下している｡Fig.

2-7はバイアス電圧が(a)-1500Vと(b)-2500Vの条件で作製したDLCの断

面SEM観察結果である｡-2500Vでは､-1500Vと比較してDLCと基材界

面付近の膜質が非常に粗くなっている様子がわかる｡杉村､高井[2.18]は､

アークイオンプレーティング法によるアモルファスカーボン(a-C)薄膜の作製に

おいて､適度なバイアスによるイオン衝撃は薄膜の硬さ向上に寄与するが､

必要以上のバイアス増加は過剰なイオン衝撃により､a-C 薄膜の硬さ低下を
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Fig･ 2-6 In且uence orthe bias voltage on the nanoindentation hardness

and the deposition rate of the DLC films.
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(a)-1500V

(b卜2500 V

1.こ.-1こ･/t1.I.1l｢..･ユ.t∴ヽJ.i.し_:い､Ir.I

■::予･

Fig･ 2-7 CrossISeCtional SEM images of the DLC tlllms deposited when

the bias voltages were (aト1500 V and (bト2500 V･
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もたらすとしている｡本研究においてもー2500 Vのバイアス電圧による過度なイ

オン衝撃が膜質を劣化させ､結果として硬さの減少をもたらしたものと考える｡

以上の結果から､本研究において硬質なDLCを作製するためのDCバイア

ス電圧は-1500Vが適切であると考えられる｡

次に､硬さおよび成膜速度に及ぼす反応ガス圧力の影響を調べた｡Fig.

2-8に､この結果を示す｡アノード電流は0.30A､バイアス電圧は-1500Vと

した｡硬さは0.15Paで32GPaに達し､その後はガス圧力の増加にともなって

硬さは低下する傾向にある｡また､成膜速度は反応ガス圧力にともない上昇

している｡反応ガス圧力の増加は､チャンバー内のイオンやラジカル量の増加

につながることから､成膜速度が上昇したものと考察する｡

次いで､アノード電流が硬さおよび成膜速度に与える影響を調べた｡Fig.

2-9にこの結果を示す｡バイアス電圧および反応ガス圧力は､Fig.2-6および

Fig.2-8で最も高い硬さを示した-1500V､0.15Paとした｡アノード電流が

0.35AにおいてDLCの硬さは34GPaと極めて高い値を示したが､アノード

電流がさらに上昇すると硬さは低下する傾向にある｡また､成膜速度は0.35

Aの6.0 nm/minから､o.80Aでの13nm/min程度-と倍増している｡この

要因を調べるために､アノード電流によるDLC構造の変化をラマン分光分析

により解析した｡Fig.2-10にこの結果を示す｡図(a)の0.35Aおよび図(b)の

0.80Aの条件で得られたラマンスペルトルは､1500cm~1から1600cm~1付近

を頂点とする左右非対称な硬質DLC特有のピークを示している｡これを2成

分のガウス関数を用いて波形分離した結果[2.19]､1550cm~1付近の

G-peakと､ 1390cm-1付近のD-peakが得られた｡G-peakについては､(b)は

(a)よりも高波数側にシフトした｡一般にsp2クラスターサイズが増加すると､

G-peak は高波数側にシフトすることが知られており[2.19-2.21]､この結果は､

(b)は(a)よりもsp2性の高いDLCであることを示している｡すなわち､Fig. 2-9

で確認されたアノード電流の上昇による硬さの低下は､薄膜のsp2性の増加

によるものといえる｡また､アノード電流上昇による成膜速度の増加は､DCプ

ラズマイオン化蒸着の成膜過程におけるプラズマ密度の増加に起因するもの

と考察する｡過度なアノード電流の上昇は原料ガスの分解反応を促進させ､

結果として作製したDLC薄膜のsp2性を増加させたものと考えられる｡
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Fig･ 2-8 Influence of the gas pressure on the nanoindentation hardness and

the deposition rate of the DLC films･
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Fig. 2-9 Influence of the anodic current on the nanoindentation hardness and

the deposition rate of the DLC films.
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Fig･ 2-10 Raman spectra of the DLC films deposited when the anodic

currents were (a)0.35 A and (b) 0.80 A･
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Fig･ 211 1 Inclined SEM image of the DLC film surface deposited in this study･
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Fig.2-11に､34GPaの硬さを示したDLC薄膜表面のSEM観察結果を

示す｡ドロップレットやクラック等の欠陥がない良質なDLC得られていることが

わかる｡

以上の結果から､DCバイアス電圧:-1500V､反応ガス圧力:0.15Pa､ア

ノード電流:o.35Aの作製条件で34GPa硬質な単層DLC薄膜が得られる

ことが確認された｡しかしながら､本研究で鉄系素材やチタン合金の上に作

製した硬質DLCは成膜後にはく離する現象が確認されており､以降の研究

では､本章で作製した硬質なDLC薄膜の密着性･耐久性を向上させること

を検討する｡これが本研究の主眼でもある｡

2.4 結 言

硬質なDLCの作製と成膜制御に適したDCプラズマイオン化蒸着装置を

製作した｡次いで､実際に製作した装置により､硬質な単層DLC薄膜を得

ることを目的として成膜条件の検討を行った｡本章の結果をまとめると以下の

とおりである｡

プラズマの制御性が高く構造が簡素なイオン源､イオンプレーティングとし

ての機能を引き出し､かつ大面積化に寄与する基材冶具､ガス流量の精密

な制御ができる混合ガス源の仕様と構成を確定した｡この構成要素を組み

合わせて最終の装置構成を確定し､硬質なDLCの作製と成膜制御に適し

たDCプラズマイオン化蒸着装置を製作した｡さらに､製作した装置により単

層DLC薄膜の作製を行い､硬質なDLCが得られる成膜条件をDCバイアス

電圧-1500V､反応ガス圧力0.15Pa､アノード電流o.35Aに決定した｡この

条件でシリコンウエハ上に成膜した結果､実用上のDLCを越える34GPaの硬

質なDLC薄膜を得ることができた｡なお､ステンレス基材(SUS420J2)上に作

製した単層DLCは､成膜後にはく離する現象がみられており密着性は確保

できていない｡次章以降､この間題の解決策について論ずる｡
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第3章

DCプラズマイオン化蒸着法による

炭素/ケイ素傾斜組成薄膜の作製と特性評価

3.1緒 言

序論(第1章)で述べたように､イオンプレーティング法に代表されるPVDプ

ロセスは基材-の熱影響を抑え多様な薄膜を合成することができる等の点で

優れ､切削工具や摺動部品に広く応用されている｡膜種として TiN､CrN､

AIN等の窒化物薄膜､TiC､SiC等の炭化物薄膜が実用化され､DLC薄膜

の応用展開も期待されている【3.1-3.5]｡近年､これら膜種の積層化や複合

化技術の研究も盛んであり､一例としてTiN/AIN[3.6]､Ti添加 siN[3.7]､

金属添加 DLC【3.8-3.11]などが作製されている｡このような多層化･複合化

技術の多くは固体蒸発源を用いるイオンプレーティングやスパッタリング法に

より行われている｡しかし､このような手法による多層･複合膜の作製において

は､膜構造と組成の厳密な制御が困難であり､またドロップレットやピンホール

等の欠陥が発生しやすい等の問題もある｡

第2章では､プラズマ制御性に優れたイオン源､基材冶具および混合ガス

源を備えたDCプラズマイオン化蒸着装置を製作し､シリコンウェ-上に実用

上のDLCを上回る34GPaの硬さを有する単層DLCを作製することに成功

した｡この実験の中で､DC バイアス電圧や反応ガス圧力､アノード電流の成

膜条件を適切に選定することでDLCの硬さや成膜速度､構造を制御でき､

ドロップレット等の欠陥も少ないことが見出された｡この､薄膜の構造と組成の

制御が可能なDCプラズマイオン化蒸着法は､さらに､多層膜や傾斜組成膜

の作製に有効な手段になると考えられる｡また､予想されたように､このような

硬質 DLC はステンレス鋼のような基材との密着性の確保に難点があることも
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確認された｡

本章では､DLC薄膜の広範な基材-の適用を目的として､DCプラズマイ

オン化蒸着法が傾斜組成薄膜の作製に適していることの実証を行なったo

低コストで安全性の高い-キサメチルジシロキサンおよびベンゼンを蒸発原料

として､この混合比率を変化させるのみの簡便な手法により､新規な炭素/ケ

イ素(c/si)傾斜組成薄膜の作製を試みた｡作製した薄膜の微細構造を透

過型電子顕微鏡および電子線回折により評価し､その組成および化学結

合状態の深さ方向の変化を Ⅹ 線光電子分光分析により解析した｡さらに､

傾斜薄膜の最表面構造についても調べ､DLC と基材間の中間層としての

C/Si傾斜組成薄膜の可能性を検証した｡

3.2 実験方法

3.2.1傾斜組成薄膜の作製

C/Si傾斜組成薄膜(以下､傾斜薄膜と記す)を作製するための蒸発原

料として､-キサメチルジシロキサン((CH3)6Si20､純度 99.0%以上;以下

HMDSOと略記)およびベンゼン(C6H6､純度99.9%以上)を用いた｡基材に

はシリコンウエハ(n型;(100)面;34mmX34mmXO.5mm)を使用し､第5章で

用いるTi-6Al-4V基材-の成膜も行った｡真空チャンバー内を10~5paオーダ

ーの圧力まで真空排気した後､基材にはArイオンによる20 minのボンバー

ドクリーニングを行った｡成膜条件は､第2章で硬質な DLC が得られた条件

を傾斜薄膜にも採用し､アノード電流o.35A､反応ガス圧力0.15Pa､DCバ

イアス電圧-1500Vとした｡

傾斜薄膜は HMDSO とベンゼンのガス流量比([HMDSO]/[benzene])を時

間とともに段階的に変化させる簡素な手法により作製した｡すなわち､成膜

開始時の[HMDSO]/[benzene]を1.0(成膜時間0-5 min)､以下､0.75(5

-10min)､0.50(10-15min)､0.25(15-20min)とし､この4段階で流量

比率が減少するように HMDSO とベンゼンのマスフローコントローラーの設定

値を制御した｡傾斜薄膜の作製条件をTable3-1にまとめた｡得られた傾斜
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Table 3-1 Deposition conditions of the compositionally graded films

Sourcegasses HMDSOandbenzene

Anodiccurrent(A) 0.35

Gaspressu｢e(Pa) 0.15

DCbiasvoltage(∨) -1500

Depositiontime(min) 20(5minx4steps)

AddingvoLumeratio,

【HMDS○】/【benzene】
(StepNo.)_

1.0-0.75-0.50-0.25

(1)(2)(3)(4)

51



第3章DCプラズマイオン化蒸着法による炭素/ケイ素

傾斜組成薄膜の作製と特性評価

薄膜の膜厚は約 200
nmとなるように制御した｡成膜中はイオン源の放電お

よびDCバイアスは停止することのない連続処理となっている｡

3.2.2 傾斜組成薄膜の評価

作製した傾斜薄膜は収束イオンビーム加工装置(FIB:㈱日立製作所製

FB-2100)により断面を薄片化した後､高分解能透過型電子顕微鏡

(HRTEM:㈱日立製作所製HF-2000)により加速電圧200kVの条件で断

面観察した｡断面の構造は電子ビーム径50nmによる制限視野電子線回

折により解析した｡またエネルギー分散型Ⅹ線分光分析(EDX:㈱堀場製作

所製5770W)により､電子ビーム径¢10nmによる傾斜薄膜断面の元素分

析を行った｡

傾斜薄膜の深さ方向の組成および化学結合状態は､Ⅹ線光電子分光

分析装置(xps:㈱島津製作所製ESCAIKl)により､X線源MgKα､出力12

kV-20mA､分析領域5.0 mmx5.0 mmの条件で分析した｡深さ方向分析

のために0-250minのArイオンエッチングを10minの分析間隔で行った｡

得られたスペクトルの結合エネルギーは､0-Si結合における01sを531.51

eV[3.12]として補正した｡

薄膜表面のモルフォロジーは､原子間力顕微鏡(AFM:日本電子㈱製

JSPM-5200)により評価し､算術平均粗さRaも求めた｡さらに､薄膜の構造

はラマン分光分析装置(Renishaw社製JRS-SYSTEM 3000)により､励起レ

ーザーAr+(波長514.5nm)､照射出力1.0 mW､分析領域¢10mmの条件

で解析した｡

3.3 実験結果および考察

3.3.1傾斜組成薄膜の微細構造および組成

Fig. 3-1は､傾斜薄膜のTEMによる断面観察結果である｡薄膜中には

40-50 nm 程度の4つの均質なサブレイヤーが観察される｡これらは､図中
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Fig･ 3-1 CrossISeCtional TEM image of the compositionally graded film･
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Fig･ 3-2 HRTEM image of the graded film･ The electron diffraction

pattem at the crystalline reglOn is shown in the inset･
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に Ll-L4 として示した｡サブレイヤーは成膜時に段階的に変化させた

[HMDSO]/[benzene]ガス流量比に明確に対応しており､本手法における

優れた成膜制御性を裏付けている｡さらに､各サブレイヤー間の界面および

Ll層と基材間の界面は極めて平滑である｡

Fig. 3-2は､Fig. 311におけるサブレイヤーLlをHRTEMにより拡大観察し

たものである｡撤密質のマトリックス中に数ナノメートル径のマトリックスとは異な

ったテクスチャーの領域がいくつか観察される｡これらの領域は､同図内に示

す電子線回折像から解析した結果､3C-SiC構造であることが判明した｡SiC

の結晶粒子は､蒸発原料であるHMDSO とベンゼンがイオン化された後､基

材上でのイオン衝突によって化合物合成が促進された結果､生成したものと

考えられる｡なお､これらの結晶粒子は基材に近いLl層とL2層内のみで観

察され､L3層とL4層内では確認されなかった｡この理由については後述する｡

次に､EDXによりLl層からL4層内の元素分析を行った結果をFig.3-3に

示す｡Ll層で最も多く見られたケイ素のピークが､上層のL4層に向かうに従

い徐々に減少し､入れ替わって炭素のピークが高くなっている｡Ll層から L4

層における元素濃度の変化は薄膜の傾斜組成を示唆するものと考えられる｡

なお､Ll層-L2層には酸素も含まれていることが確認された｡

さらに詳細な組成変化を確認するために､ⅩPSによる深さ方向分析を行っ

た結果をFig. 3-4に示す｡本図ではArイオンエッチング時間の増加に伴う

薄膜表面から基材までの元素濃度の相対的な変化を示している｡EDX 分

析の結果を裏付けるように､ⅩPS 分析においても炭素､ケイ素および酸素の

存在が認められた｡エッチング時間の増加に伴って炭素量が段階的に減少

し､これに替わってケイ素が約200minまで徐々に増加している｡200min以

降のケイ素の上昇は基材のシリコンウエハに起因するものである｡さらに､炭素

およびケイ素は､傾斜薄膜中のL4層-Ll層に対応して段階的に変化して

いることが分かる｡

Fig. 3-5は､エッチング時間10min(a)および140 min(b)における傾斜薄

膜中の CIs光電子ペクトルの変化を示したものである｡なお､(a)はサブレイヤ

ーL4層の､(b)はサブレイヤーLl-L2層の深さ位置に対応している｡各スペ

クトルは1.5 eVの半値幅をもつ複数のガウス関数によるピーク分離を行った｡
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Fig･ 313 EDX spectra of the sublayers Ll to L4 in the graded film.
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surface to the substrate obtained by Ar ion etching from 0 min to 250 min･
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(a)における波形分離前スペクトルの結合エネルギーは 284･5 eV であり､

c-c結合の文献値284.4eV[3.12]に近接している｡波形分離によって､さら

にC-Si結合の283.3 eV[3.12] ､C-H結合の285.5 eV[3･12]およびC-0

結合 286.7
eV[3.12]の微小なピークが確認された｡すなわち､傾斜薄膜表

面のL4層の炭素は主としてC-C結合の状態で存在していると判断される｡

次項のラマン分光分析の結果と併せて､このC-C結合はグラファイトであると

考えられる｡(b)ではCISi結合とCIC結合の2つの高いピーク､およびC10

結合の1つの低いピークに分離された｡これは､傾斜薄膜中のLl-L2層の

炭素がC-Si結合(炭化ケイ素)とCIC結合(グラファイト)の混合状態で存在

していることを示している｡なお､傾斜薄膜中に存在が確認された酸素の影

響については次章で詳述する｡以上の結果､作製した傾斜薄膜は基材界

面から表面近傍に近づくにつれて､"炭化ケイ素+グラファイト"から"グラファイ

ト"-の化学結合状態の変化が確認された｡この変化は､Ll-L2 層におい

て3C-SiC結晶粒子が認められたFig.3-2のHRTEM観察結果を裏付ける

有益な結果である｡なお､ⅩPS分析上のArエッチングにおける選択スパッタ

および結合状態の変化を考慮し､今後さらに詳細な解析が必要である｡

以上のような微細構造と組成･化学結合状態の解析結果から判断して､

DC プラズマイオン化蒸着法は傾斜薄膜や多層薄膜の作製に有効な手法

であることが検証された｡

3.3.2 傾斜組成薄膜の表面構造

傾斜薄膜をDLCと基材の中間層に適用する場合､DLCと傾斜薄膜との

間の界面状態を把握することが重要となる｡そこで本項では､傾斜薄膜にお

ける表面構造を調べた｡Fig. 3-6は､傾斜薄膜表面(a)およびシリコンウエハ

表面(b)のモルフォロジーをAFMにより観察した結果である｡(a)における平均

表面粗さRaは0.105nmであり､傾斜薄膜表面は極めて平滑であることが確

認された｡なお､(b)のウェハ基材の表面粗さはRa-0.139 nmであることから､

傾斜薄膜はシリコンウエハ表面と同等以上の平滑性を備えていることが明ら

かとなった｡
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Fig･ 3-6 AFM topographic images in the areas of 2･0トLm X 2･0ト皿;

(a)the surface of the graded film and (b) Si-wafer substrate.
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Fig. 317 Raman spectra of (a)the surface of the graded film and (b) the surface of

the monolithic hard-DLC film (inChapter 2). Each spectrum was decomposed into

two Raman bands uslng Gaussianfunctions as broken line･
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Fig･ 3-7は,傾斜薄膜(a)および第2章で作製した硬質DLC薄膜(b)の各

表面のラマンスペクトルを比較したものである｡本実験におけるラマン分光分

析の検出深さは､標準試料の分析結果から10 nm程度と見積もられており､

傾斜薄膜においては最表面のL4層のみを分析していることになる｡各スペク

トルはガウス関数により､2本のラマンバンドに分離した｡単層 DLC のラマンス

ペクトルは第2章でも述べたように､メインピークとして約1550 cm~1を中心とし

たsp2-cの伸縮振動によるG-peak､ショルダーバンドとして約1380 cm-1を中

心としたsp2-cの欠陥に起因した無秩序性によるD-peakの2つのバンドで

特徴づけることができる｡ D-peakとG-peakの強度比J(D)/∫(G)はグラファイト

結晶粒のサイズに､また､高波数側-のG-peakのシフトはsp2サイトの増加に

関係する[3･13-3.17]｡したがって､強度比J(D)/∫(G)によりDLCのsp3性を

間接的に評価することができる[3.1813.20]｡本研究で作製した傾斜薄膜の

∫(D)/∫(G)は約 o.80､G-peak 位置は1550 cm~1であり､硬質 DLC の

∫(D)/∫(G)(約 o.85)､G-peak位置(1550 cm~1)に極めて近いものであった｡

すなわち､傾斜薄膜の最表面であるL4層はDLCに極めて類似した構造を

備えていることが明らかとなった｡

以上の結果から､傾斜薄膜表面が極めて平滑であり､結合構造も DLC

に酷似していることが判明し､DLC との良好な界面状態が得られるものと推

定された｡

3.4 結 岩

DLCの広範な基材-の適用を目的として､DCプラズマイオン化蒸着法に

おけるHMDSOとベンゼンのガス流量比のみを変化させるという簡便な手法によ

って､ケイ素と炭素からなる炭素/ケイ素傾斜組成薄膜を作製した｡深さ方向

の微細構造および組成､化学結合状態の変化と表面構造を解析した｡本

章で得られた結果は以下のとおりである｡

傾斜薄膜は基材近傍(Ll層-L2層)において､数ナノメートル径の

3C-SiC結晶粒子が認められた｡また､傾斜薄膜中の炭素/ケイ素比率に対

応して､Ll-L2層における"炭化ケイ素+グラファイト"から､L4層における"グ
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ラフアイト"-の化学結合状態の変化が確認された｡これは､3C-SiC結晶粒

子の存在を裏付けるものであった｡微細構造と組成の解析結果から､DCプ

ラズマイオン化蒸着法が傾斜薄膜や多層薄膜の作製に大きな利点をもつこ

とが判明した｡

さらに､傾斜薄膜表面は極めて平滑であり､結合構造もDLCに酷似して

いることが判明し､DLCとの良好な界面状態が得られるものと推定された｡炭

秦/ケイ素傾斜組成薄膜は､密着性を向上させるDLCの中間層として広範

な基材-の適用が期待される｡
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第4章

DCプラズマイオン化蒸着法による

炭素/ケイ素傾斜組成薄膜のDLC中間層-の適用

4.1緒 言

第2章においては､蒸発源としてベンゼンを用いた成膜条件の最適化によ

り34GPaの硬さを備えた硬質なDLC薄膜を得ることができた｡ただし､ステン

レス基材上に作製した単層DLCは､硬質化に伴って成膜後にはく離する現

象がみられた｡序論でも述べたように､硬質なDLCはその高い内部応力から

基材との密着性確保が難しく､これが工業的応用に向けた課題となっている

[4.ト4.5]｡このようなDLCの現状をもとに､第3章では､DLCの広範な基材

-の利用を目的として､新規な傾斜組成薄膜を開発した｡ガス流量比のみを

変化させる簡素な手法によってケイ素と炭素からなる傾斜薄膜を作製し､微

細構造と組成の解析結果からDCプラズマイオン化蒸着法が傾斜薄膜の作

製に大きな利点をもつことを検証した｡

本章では､DLCの高硬度､低摩擦性等の機械的特性を維持しつつ基材

との密着性を向上させることを目的として､第2章で得られたDLCと基材の間

に第3章で開発した傾斜組成薄膜を適用した｡すなわち､硬質な単層DLC

薄膜を上層とし､傾斜組成薄膜を中間層として､積層化を試みたものである｡

この手法によれば､イオン源の放電を停止することなく中間層からDLC層-の

連続成膜が可能であり､反応ガス流量比の可変のみで積層化が達成できる｡

なお､DLCの中間層を傾斜組成化する試みはパルスレーザ法などで一部報

告されているが[4.6]､他の手法で試みた報告は見られない｡

具体的には､傾斜組成薄膜を中間層とした硬質な DLC､傾斜化のない

単一組成の中間層を備えたDLC､ DLCのみの3種類の薄膜を作製し､微
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細構造や機械的特性に関する比較を行った｡また､単一組成中間層およ

び傾斜組成中間層単独の薄膜を作製し､化学結合状態と硬さを比較した｡

以上から､傾斜組成薄膜の中間層としての有効性を明らかにした｡

4.2 実験方法

4.2.1単一組成中間層､傾斜組成中間層および

DLC層の作製

蒸発原料には､第3章と同様に HMDSOおよびベンゼンを用いた｡基材は､

シリコンウェ-(n型;(100)面;34 mmX34 mmXO.5 mm)およびスクラッチ試験用

としてステンレス鋼sus420J2(Ra<0.1pm､34mmX34mmXl.5mm)を使用した｡

チャンバー内を5.0×10~5pa以下の圧力まで真空排気した後､Arイオンによ

り基材のボンバードクリーニングを20min行った｡

本研究で作製したDLC系薄膜の概念図をFig. 4-1に示す｡作製した薄

膜は､(a)基材上に直接DLCを堆積した単層DLC薄膜(sl-DLCと略記)､

(b)単一組成の中間層(SCL: Single Composition Layer)の上にDLCを堆積

した2層薄膜(DLC/SCLと略記)､(c)傾斜組成を備えた中間層(GCL:

Graded Composition Layer)の上にDLCを堆積した2層薄膜(DLC/GCLと略

記)の3種類である｡蒸発原料として､(a)のsl-DLCおよび(b)､(c)における表

面のDLC層の作製にはベンゼンのみを用い､(b)の中間層scLの作製には

HMDSOのみを用いた｡(c)の中間層GCLは第3章で作製した傾斜組成薄膜

と同一の手法で作製した｡すなわち､HMDSOとベンゼンの混合ガスを用い､

このガス流量比([HMDSO]/[benzene])を段階的に変化させた｡なお､蒸着

時間の制御によって､各DLC系薄膜の全膜厚は､いずれも1.6 卜mとなるよう

にした｡このうち､scLの膜厚は0.22 Ltm､GCLの膜厚は0.21 Ltmである｡なお､

各成膜速度は､DLC層が9.3 nm/min､SCLが15 nm/minおよびGCLが11

nm/minである｡なお､中間層(scLとGCL)の結晶構造と化学結合状態の

評価を行うために､DLC層を積層する前の状態のサンプルも別途､作製し
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(a) sトDLC

(b) DLC/SCL (c) DLC/GCL

Fig･ 411 LayersIStruCtureS Of DLC-based fllms deposited in this study:

(a)sl-DLC, (b)DLC/SCL and (c)DLC/GCL･
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た｡

Table 4-1に､中間層scL､GCLおよびこれらの上に積層するDLC層の成

膜条件をまとめた｡アノード電流､反応ガス圧力およびDCバイアス電圧の条

件は､工業的応用を目指したプロセス簡素化の観点から､scL､GCLおよび

DLC層で同一とし､第2章で硬質なDLCが得られた条件を採用した｡基材バ

イアス電流は､SCL､GCLの成膜時においては5 mA､DLC層成膜時では11

mA程度であった｡

4.2.2 単一組成中間層､傾斜組成中間層および

DLC層の評価

2層薄膜DLC/GCLは､収束イオンビーム加工装置(FIB:㈱日立製作所

製FB-2100)により断面を薄片化した後､高分解能透過型電子顕微鏡

(HRTEM:㈱日立製作所製HF-2000)により加速電圧200 kVの条件で断面

観察した｡

DLC層および中間層の表面硬さは､ナノインデンテーション硬さ試験機

(CSM社製NHT)により､ビッカース型のダイヤモンド圧子を用いて､最大荷

重5.OmN､負荷･除荷速度10mN/minの条件で測定した｡DLC系薄膜の

表面構造は､ラマン分光分析装置(Renishaw社製JRS-SYSTEM 3000)を

用いて､励起レーザーAr'､照射出力1.0 mW､分析領域¢20LLmの条件で

測定した｡

シリコンウェ-上に作製した薄膜の内部応力は､基材の曲率から､以下の

Stoneyの式[4.7]により算出した｡

s- 6Esds2/3r2(llV)df (4-1)

ここで､Sは内部応力､6は歪み､Esはヤング率､dsは基材の厚さ､rは曲率

半径､vはポアソン比､dfは膜厚である｡内部応力の算出にあたっては､シリ

コンウエハの物性値として､Es- 1.13×105MPa､γ-0.42を用いた[4.8]｡

70



第4章DCプラズマイオン化蒸着法による炭素/ケイ素

傾斜組成薄膜のDLC中間層-の適用

Table 4-1 Deposition conditions of the single composition layer (SCL),

the graded composition layer (GCL) and the DLC layers

Parameter

l∩te｢mediatelaye｢
DLClaye｢

SCL GCL

Sou｢cegasses

Anodecurre∩t(A)

HMDSO HMDSO+Benzene Benzene

0.35

Gasp｢essu｢e(Pa) 0.15

DCbiasvoltage(∨)

Thickness(pm)

Depositio∩time(min)

【HMDS○】/【be∩ze∩e】

-1500

0.22 0.21 1.4

15 20(5minX4) 150

1.0 1.0-0.75ー0.50-0.2
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各DLC系薄膜と基材との密着性は､連続荷重型スクラッチ試験機(CSM

社製Revetest)により評価した｡先端半径200 pmのダイヤモンド圧子を用い､

負荷速度100 N/min､無潤滑状態で測定し､摩擦力が急激に上昇し始め

る時の荷重をはく離臨界荷重とした｡また､試験後のスクラッチ痕の表面を､

CCD型光学顕微鏡(㈱キーエンス製vHX-100)を用いて観察した｡

中間層として用いるSCLとGCLの結晶性は､Ⅹ線回折装置(ⅩRD:理学

電機㈱製RINT-1100)により､Ⅹ線源cuKα､Ⅹ線出力40 kV-40 mAの条件

で評価した｡SCLとGCLの化学結合状態は､Ⅹ線光電子分光分析装置

(xps:㈱島津製作所製ESCA-Kl)により､X線源MgKα､X線出力12 kV-20

mA､分析領域5.0 mmX5.0 mmの条件で分析した｡この時､試料表面をAr

イオンで5 mimのエッチングを行った後に測定を行い､得られたスペクトルの結

合エネルギーは､0-Si結合の01sを531.5 eV[4.9]として補正した｡

4.3 実験結果および考察

4.3.1 DLC系2層薄膜の界面状態および構造

Fig.4-2は､DLC/GCLの断面TEM像である｡イオン源の放電を停止する

ことなく中間層(GCL)から DLC 層-の成膜を行う連続堆積の効果により､

DLC と中間層間の界面は明確に観察されない｡また､クラック等の欠陥のな

い撤密な薄膜が得られていることが確認できる｡以降の研究では､DLC 系 2

層薄膜の硬さおよび構造の比較評価とともに､実用上重要な密着性の評

価検討を進める｡

Fig. 4-3に､DLC系薄膜のナノインデンテーション硬さを比較した結果を示

す｡硬さは各5回測定し､図中のカラムにはその平均値を､エラーバーは最大

値と最小値を示している｡第2章で述べたように､イオン化蒸着法により得ら

れる実用的な単層DLCの硬さは15-30GPa程度であるが[4.10,4.11]､本研

究で得られた薄膜の硬さは､sトDLCで34 GPa､DLC/GCLにおいても30 GPa

を超える硬さを備えている｡なお､DLC/SCLでは26 GPaに低下した｡以上の

結果から､DLCの中間層として傾斜組成層GCLを採用することで､単層
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Fig･ 4-2 Cross-sectional TEM image of the DLC/GCL

on the silicon wafer substrate.
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Fig. 413 Nanoindentation hardness of the DLC-based films

of various layers structure.
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DLC並みの硬質な硬さが得られることが示された｡

Fig.4-4に､DLC系薄膜のラマン分光分析の結果を示す｡sトDLC､

DLC/SCL､DLC/GCLのすべてにおいて､ 1550cm~1付近で最大ピークを示し､

1390 cm~1付近にブロードなショルダーバンドをもつ硬質DLC特有のスペクト

ルを示した｡なお､2成分のガウス関数を用いたピーク分離により､1550cm11

(G-peak)付近のラマンバンドに対する1380 cm~1(D-peak)付近のラマンバン

ドの相対強度比を算出した結果[4.12]､各薄膜における相対強度比は､

o.85程度と大きな差異はみられなかった｡このことから､SCLとGCLは､その上

に積層したDLCの構造に大きな影響を及ぼしていないものと判断できる｡

ラマン分光分析において､DLCの構造に相違がないにもかかわらず各

DLC薄膜(膜厚1.6LLm)の硬さに違いが認められたのは､中間層単独の硬さ

が影響している可能性が高い[4.13]｡これについては4.3.3項で述べる｡また､

後述するスクラッチ試験で各DLC系薄膜の破壊形態に変化がみられたこと

から､DLC系薄膜の内部応力の違いもその硬さに影響を与えていると考えら

れる｡

4.3.2 DLC系2層薄膜の内部応力および密着性

3種類のDLC系薄膜を堆積したウェ-基板の変位量から算出したそれぞ

れの内部応力をFig. 4-5に示す｡この結果､DLC/GCLが最も低い内部応

力を有することが確認された｡硬質なDLCは､その高い内部応力が基材との

密着力を低下させる要因の一つとなっていることが知られている

【4.1,4.14-4.17]｡これは､内部応力の増加が弾性ひずみエネルギーを増大

させ､結果として基材界面でのはく離を助長するためである[4.18]｡さらに､薄

膜の全応力は膜厚とともに増大するため､厚膜化にともなって密着性の低下

は顕著にあらわれる｡本研究で作製したDLC系薄膜は､いずれも1.6Ltmで

あり､標準的なDLCの膜厚(1.0 LLm程度)に比べて厚く､内部応力が基材

との密着性に及ぼす影響は大きいものと推察される｡

それぞれのDLC系薄膜について､スクラッチ試験により基材との密着性の

比較を行った[4.19-4.23]｡Fig.4-6は､荷重を一定速度で増加させた時の
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摩擦力の変化である｡低荷重域においては各薄膜ともに摩擦力の変動は少

なく､表面のDLC層の特性が発現しているものと推察される｡しかし､荷重の

増加に伴い､各薄膜の摩擦力に顕著な相違が認められた｡特にDLC/GCL

では､約40N以上で摩擦力の変動が大きいことがわかる｡これは､後述する

ように､小さなチッビングを繰り返しているために現れた現象である｡

Fig. 4-7は､摩擦力が急激に上昇したときの荷重をはく離臨界荷重として､

各DLC系薄膜の臨界荷重値を比較した結果である｡スクラッチ試験は各3

回行い､図中のカラムにはその平均値を､エラーバーは最大･最小値を示し

ている｡sl-DLCの臨界荷重値は13N程度であるのに対して､DLC/SCLで

は約30Nに向上しており､特にDLC/GCLにおいては､sl-DLCの3倍以上の

約41 Nの臨界荷重値を示した｡sCLとGCLはDLC層と基材のはく離を抑制

し､特にGCLでその効果が極めて大きいことがわかる｡なお､SUS304基材上

のDLC薄膜(成膜プロセス:RFプラズマCVD､硬さ:25 GPa程度､中間層:Si

スパッタ膜)のはく離臨界荷重値は､7-30N程度であり[4.24]､40Nを超え

る臨界荷重を示したDLC/GCLは､一般的なDLCと比較して優れた密着性を

備えていることが示された｡

Fig. 4-8は､スクラッチ試験によって得られたDLC系薄膜の破壊形態を､

光学顕微鏡で観察した結果である｡いずれも臨界荷重時における破壊箇所

を観察している｡sトDLCでは､スクラッチ庄子のトレースに沿った広い面積で

薄膜の破壊がみられている｡sl-DLCでは基材と薄膜との密着力が弱く､はく

離臨界荷重が低くなったことを裏付ける結果が示されたといえる｡DLC/SCL

においては､薄膜の破壊した面積はsl-DLCに比べて小さく､密着力が高くな

っていることがわかる｡さらに､DLC/GCLについては､庄子のトレースに沿って

小さなチッビングが連続して発生しており､sl-DLCでみられた基材界面での

破壊形態は観察されない｡Fig.4-6において摩擦力の変動が大きく現れた

のも､この破壊形態に起因するものと推察される｡なお､このようなチッビングに

よる破壊形態は､基材との密着力が薄膜の強度よりも高い場合に生じやすく､

チッビングの面積は密着力が高いほど小さくなると考えられている[4.25]｡

以上のように､3種類のDLC系薄膜の破壊形態に差異が認められた要因

として､前述の内部応力の低減効果に加えて､基材およびDLC層との界面
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における結合力が寄与しているものと考察する｡すなわち､DLC/SCLおよび

DLC/GCLでは､各基材とSCL層またはGCL層との界面の結合力がsトDLC

に比べて増強され､その結果として庄子のトレース周囲まではく離が進行しな

かったものと推察する｡さらに､DLC/GCLではFig. 4-2で示したようにDLC層と

GCL層との間の明確な界面がみられないことから､DLC層とGCL層の境界よ

り生じる破壊が抑制されたものと考えられる｡以上の結果､DLC/GCLについ

ては､内部応力の低減に加えて､基材およびDLC層との界面における結合

力が密着性に寄与していることが示唆された｡

4.3.3 中間層の化学結合状態および硬さ

内部応力が低減したDLC/GCLは､ステンレス基材上においてsl-DLCの

3倍以上のはく離臨界荷重を示し､一般的な DLC 薄膜を上回る密着性を

得ることができた｡本研究では､中間層 scL と GCL 単独の薄膜を作製し､

化学結合状態と硬さを比較した｡基材はシリコンウエハを用いた｡各中間層

のⅩRD による分析を行った結果､SCL とGCL ともに基材に起因するピーク

以外は観察されなかった｡すなわち､scL､GCL はアモルファスあるいは微結

晶構造を呈していると考えられる｡次いで､ⅩPS により各中間層の化学結合

状態を分析した｡SCLとGCL表面近傍(すなわち､DLC層を積層した場合

の界面になる部分)におけるSi2p､CIsおよび01sの光電子スペクトルをFig.

4-9に示す｡SCLにおけるSi2pの結合エネルギーは100.6eVであり､文献値

のSiC(100.4eV [4.26])とSi-0(102.2eV [4.26])との間の値である｡このこ

とから､siは､Si-c緒合(炭化ケイ素)およびSi-0結合の混在状態で存在し

ていると推察される｡このスペクトルの波形分離の結果､Si-C 結合:si-0 結

合の割合は､約5:1と推定された｡なお､Si-C 結合は主として蒸発原料であ

る HMDSO のケイ素とメチル基の結合(si-CH3)に､また､Si-0 結合は

HMDSOのシロキサン結合(si-0-Si)に由来するものと考えられる｡

一方､GCLについては第3章においてCIsスペクトルの波形分離による解析

を既に行っており､その表面近傍においては多量なc-c結合に僅かなC-Si
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結合､c-H結合およびC-0結合の存在が認められている｡本項では､GCL表

面のSi2｡スペクトルに着目して､特に酸素に起因する影響について検討した｡

GCL中のSi2｡の結合エネルギーは100･3 eVであり､文献値のSiC(100･4 eV

[4.26】)に近接している｡また､Si2pピークの半価幅(1･71 eV)がSCLにおける

半価幅(2.08 eV)に比べて狭いことから､Si-0結合(102.2 eV [4.26])の割

合は1%程度と見積もられた｡さらに､Si2｡の結合エネルギーはSi(CH3)4の文

献値(105.9 eV [4.26])とは明らかに異なり､Siはメチル基と結合している可

能性も極めて低い｡これにより､GCL中には少量のSi-C種の中に微量のSi-0

種が存在しているものと判断できる｡以上の結果から､酸素の存在がGCL表

面の多量のC-C結合状態と少量のSi-C結合状態に与える影響は少ないも

のと考えられる｡本研究では､工業的な応用の観点から安全かつ安価な

HMDSOを利用した｡第2章において膜中-の酸素混入の影響を懸念したが､

HMDSO中の酸素に起因するGCL層-の悪影響は少ないものと考えられる｡

Fig. 4-10に､中間層sCLとGCL表面のナノインデンテーション硬さを示す｡

scLとGCLの硬さは､それぞれ15 GPa､21 GPaであり､GCLはSCLの1.4倍程

度の硬さを有していた｡このようにGCLが比較的硬質であった理由としては､

上述したⅩPS分析によりSCLで認められた膜中のSi-0結合の減少に加え､

GCL表面が備えたDLCに類似した結合構造によるものと推察される｡

以上の化学結合状態と硬さの結果により､硬質な DLC の高硬度を維持

しつつ密着性を改善させる中間層として､傾斜組成薄膜 GCL は極めて有

効であることが明らかとなった｡

4.4 結 言

傾斜化した中間層を備えたDLC(DLC/GCL)､傾斜化のない単一な中間

層を備えたDLC(DLC/SCL)､単層DLC(sl-DLC)の比較検討を行い､硬質

なDLCの中間層としての有効性を調べた｡検討項目は､3種類のDLC系薄

膜の硬さと構造評価､内部応力とスクラッチ試験による密着性､傾斜組成

薄膜の化学結合状態と硬さである｡その結果､次のような知見が得られた｡

2層薄膜のうち､DLC/GCLは,単層DLC並みの30 GPaを超える硬さを有
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していた｡また､それぞれのDLC系薄膜で得られたラマンスペクトルに大きな差

異はみられず､それぞれの中間層が表面のDLCの構造には大きな影響を及

ぼしていないことが判明した｡スクラッチ試験により､DLC/GCLはsl-DLCの3

倍以上のはく離臨界荷重値を示し､中間層の傾斜組成化によって基材との

密着性が大幅に向上していることがわかった｡この理由がDLC/GCLの内部

応力の低減によることを明らかにした｡さらに､基材およびDLC層との界面に

おける結合力がDLC/GCLの密着性に寄与していることが示唆された｡中間

層単独の性質として､GCL中のSト0結合の割合はSCLに比べて極めて少な

く､酸素に起因するGCL-の悪影響は少ないことが判明した｡さらに､GCLは､

SCLに比べて､ 1.4倍程度の硬さを有していることが明らかとなった｡

以上から､硬質なDLCの高硬度を維持しつつ密着性を改善させる手段と

して､傾斜組成薄膜GCLは優れた効果を発揮することを確認した｡
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第5章

DCプラズマイオン化蒸着法によるチタン合金

基材上-のDLC系2層薄膜の作製と特性評価

5.1緒 言

第4章においては､炭素/ケイ素傾斜組成薄膜を中間層とした DLC 系 2

層薄膜を作製し､単層 DLCの高硬度を維持しつつ基材との密着性の高い

DLC を得ることができた｡本章では､この DLC 系 2 層薄膜をチタン合金

Ti_6Al_4V表面-応用することを検討した｡Ti-6Al-4Vは､高い比強度と延

性､優れた耐食性を有することから､航空機､建築材料等の構造部材､スポ

ーツ用品等の民生用途に利用され､人工骨材料､人工歯根材料など医痩

分野-の適用も近年拡大している[5.1,5.2]｡しかし､鉄鋼材料に比較して

耐摩耗性が低いために､摺動部材等-の応用には克服すべき技術的課題

が残されている[5.3-5.4]｡Ti-6Al-4V合金の耐摩耗性を向上させる技術とし

ては､窒素や炭素のイオン注入､TiN の物理蒸着によるコーティング等の表

面改質が試みられている[5.5-5.8]｡しかし､イオン注入による改質層は薄く､

TiN コーティングも無潤滑における摩擦係数が高いという問題が指摘されて

おり[5.9-5.11]､Ti-6Al-4V 合金の耐摩耗性を向上させる新たな表面改質

技術の開発が望まれている｡

DLCは､序論でも述べたように､高硬度､低摩擦､耐食性コーティングとし

て期待されており[5.12-5.15]､Ti-6Aト4V 合金に対しても､その耐摩耗性を

向上させる手法として有望である｡しかし､硬質な DLC は内部応力が高く

(数 GPa程度)､合金表面からのはく離が生じやすいために[5.1615.19]､膜

自身の低摩擦性や耐摩耗性も十分に発揮されていないのが現状である｡現

在までに､DLC との密着性が確保できる基材は､超硬合金などの一部に限

89



第5章 DCプラズマイオン化蒸着法によるチタン合金基材上

-のDLC系2層薄膜の作製と特性評価

定されており､Ti-6Al-4V 合金表面-の DLC コーティングに関する報告

[5.20]も極めて少ない｡

本章では､医用材料等-の用途拡大が期待されている Ti-6Al-4V の耐

摩耗性を向上させることを目的として､この上に第4章でシリコンウエハやsus

基材表面-の作製に成功したDLC系 2層薄膜の適用を試みた｡ボールオ

ンディスク試験およびスクラッチ試験により､得られた薄膜の耐摩耗性と密着

性を評価し､さらに､2 層薄膜下層の傾斜組成層における組成変化および

化学結合状態を調べ､耐摩耗性や密着性との因果関係を考察した｡

5.2 実験方法

5.2.1 DLC系2層薄膜の作製

基材は､α-β型チタン合金Ti-6Al-4V(Ra-0.05 Ltm以下､34mmX34mm

x3.2 mm､㈱神戸製鋼製 KS6-4)を用いた｡基材には､真空チャンバーに収

納後､Arイオンにより20minのボンバードクリーニングを行った｡薄膜作製の

蒸発原料には､HMDSO (純度99.0%以上)およびベンゼン(純度99.9%以

上)を使用した｡作製条件は､アノード電流o.35A､反応ガス圧力0.15Pa､

DCバイアス電圧-1500Vとした｡この条件は､成膜プロセスにおける簡便さを

考慮して､各DLC系薄膜において同一とした｡

作製したDLC系薄膜は､第4章と同様な3種類の層構造とした｡すなわち､

(a)単層DLC(sトDLC)､(b)単一組成の中間層の上にDLCを堆積した2層

薄膜(DLC/SCL)および(c)傾斜組成を備えた中間層の上にDLCを堆積した

2層薄膜(DLC/GCL)の3種類である｡(c)の中間層GCLは第3章で述べたよ

うに(【HMDSO]/[benzene])の流量比を段階的に変化させることで作製した｡

GCLおよびSCLからDLC層-の堆積は､イオン源の放電を停止することのな

い連続処理とした｡なお､蒸着時間の制御によって､各薄膜の全膜厚は､い

ずれも約1.5トImとなるようにした｡このうち､2層薄膜下層のSCLとGCLの膜厚

は､約0.2卜mである｡Fig. 5-1に､Ti16Al-4V上に作製したDLC/GCLの断面

TEM観察結果を示す｡シリコンウエハ基材の場合と同様に､クラック等の欠
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陥のない良質な薄膜が得られていることがわかる｡

5.2.2 DLC系2層薄膜の評価

各DLC系薄膜の表面硬さは､ナノインデンテーション硬さ試験機(csM社

製NHT)により､最大荷重5.0 mN､負荷速度10 mN/minで測定した｡薄膜

の摩擦摩耗特性および耐久性の評価には､ボールオンディスク型摩擦摩耗

試験機(csM社製Tribometer)を用いた｡摩耗相手材は､アルミナボール

(¢3.18 mm､ピッカース硬さ14 GPa)とした｡試験条件は､室温大気中､無

潤滑下で､垂直荷重20 N､摺動速度12 m/minとして､摺動サイクル数が

1000および60,000サイクル(摩耗距離31.4および1884 m)に到達するまで試

験を行い､その間の摩擦係数の変化を測定した｡その後､各摩耗痕の摩耗

断面積を各4ケ所ずつ測定し､その平均値から摩耗量を算出した｡摩耗痕

および摩耗片はCCD型光学顕微鏡(㈱キーエンス製vHX-100)により観察し､

電子線マイクロアナライザ(EPMA:㈱島津製作所製EPMA-1600)によりそれ

らの化学成分を分析した｡その後､それぞれの薄膜の耐久性を評価するため

に､ 100,000サイクルまで摩擦摩耗試験を継続した｡

薄膜の密着性は､連続荷重型スクラッチ試験機(csM社製Revetest)に

より評価した｡先端半径200 pmのダイヤモンド庄子を用い､無潤滑､負荷速

度100 N/minの条件で､摩擦力の急激な上昇時の荷重をはく離臨界荷重

値として測定した[5.21]｡

傾斜組成層GCLの深さ方向の元素分布は､高周波グロー放電発光分

析装置(GD-OES:JOBIN YVON社製JY-5000RF)により､RF出力75 W､分

析領域¢5.0 mmの条件で分析した｡さらに､GCLの深さ方向の組成および

化学結合状態分布を､Ⅹ線光電子分光分析装置(ⅩPS:㈱島津製作所製

ESCA-Kl)により､X線源MgKα､出力12 kV-20
mA､分析領域5.0 mmX

5.0
mmの条件で分析した｡

10-250
minのArイオンエッチングを10 minの分

析間隔で行い､得られたスペクトルの結合エネルギは､0-Si結合における01s

を531.5 eV[5.22]として補正した｡
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5.3 実験結果および考察

5.3.1 DLC系2層薄膜の耐摩耗性および密着性

Ti-6Al-4V基材上のsトDLC､ DLC/SCLおよびDLC/GCL表面のナノインデ

ンテーション硬さは,それぞれ32､27および30 GPaであった｡第4章におけるシ

リコンウエハ上のDLC系薄膜の場合と同様の傾向であり､sl-DLC､DLC/SCL

およびDLC/GCLともに､比較的硬質なDLCがTi-6Al-4V基材上に作製され

たことが確認された｡

それぞれの薄膜および未処理のTi-6Al-4V基材について､ボールオンディ

スクによる摩擦摩耗試験を実施した｡Fig. 5-2は､1000サイクルまでの摺動サ

イクル数の増加に伴う各摩擦係数の変化である｡Ti-6Al-4V基材は､試験

の初期段階から0.40以上の高い摩擦係数を示している｡sl-DLCは､700サイ

クル付近まで0.10程度の摩擦係数を示しているが､その後は急激に上昇し

ている｡この急激な摩擦係数の上昇は,DLC薄膜が消失して基材との直接

的な接触が起きたためであり､後述する光学顕微鏡による摩耗痕観察で明

らかとなる｡DLC/SCLおよびDLC/GCLは､いずれも低く安定した摩擦係数を

維持している｡最終的に､DLC/SCLの耐久性､すなわち薄膜が消失するま

でのサイクル数は70,700サイクルであったが､ DLC/GCLは100,000サイクルに

おいても薄膜の消失は見られなかった｡DLC/GCLは､長期の摩擦摩耗試験

に対して優れた耐久性を備えていることが確認された｡

Fig. 5-3は､ 1000および60,000サイクルにおけるそれぞれのDLC系薄膜お

よびTi-6Al-4V基材の摩耗量を比較した結果である｡ sl-DLCおよび基材は､

1000サイクルで0.3 mm3を超える高い摩耗量を示している｡なお､この2種類

の供試材は摩耗が激しく､60,000サイクルにおける摩耗量の測定は不可能

であった｡ DLC/SCLおよびDLC/GCLは､ 1000サイクルでsl-DLCおよび

Ti-6Aト4V基材よりも1桁以上低い摩耗量を示した｡ただし､DLC/SCLの

60,000サイクルにおける摩耗量(0.0035 mm3)は､同1000サイクルにおける摩

耗量(o.0025 mm3)に比べて1.5倍程度高く､長期の負荷によりDLC/SCLの

耐摩耗性が低下したことを示している｡これに対してDLC/GCLは､ 1000およ
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the ba1110n-disk test for three types ofDLC-based films and the Ti-6Al14V substrate.
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び60,000サイクルともに0.0020 mm3程度の低い摩耗量を維持しており､

DLC/SCLよりも優れた耐摩耗性を備えていることが示された｡ DLC/GCLが低

い摩耗量を維持した理由としては､後述する内部応力の低下により､微小な

破壊に伴う摩耗が抑制されたものと推察する｡

Fig. 5-4は､CCD光学顕微鏡により､sl-DLC､DLC/SCLおよびDLC/GCL

の摩耗痕表面を観察した結果である｡図(a)で示すsl-DLCは､既に1000サイ

クルの時点で激しい摩耗が生じ､Ti-6Al-4V基材が露出した状態となってい

るoまた､摩耗痕中には数pm-数10LLmの摩耗片が多数観察される｡

EPMA分析から､この摩耗片の主成分は炭素であり､摩耗片は､はく離した

sl-DLCの残片と考えられる｡sl-DLCが基材からはく離して離脱した後に､こ

のDLCの残片が摩耗を促進したことが推察される｡図(b)で示す60,000サイク

ルにおけるDLC/SCLの摩耗痕は､(a)のような激しい摩耗は生じていないが､

摩耗痕中に断続的な線状の部分が観察される｡EPMA分析より､この線状

部の主成分はケイ素と炭素であった､さらに､この線状部の薄膜表面から深

さがDLC層の膜厚よりも幾分深い1.4 pm程度であったことから判断して､

scLが摩耗痕中に露出したものと考察される｡図(c)で示す60,000サイクル後

のDLC/GCLの摩耗痕は､(a)､(b)に比べて浅薄であり､摩耗片や線状部は

観察されない｡

前述の表面硬さの結果と併せて､3種類のDLC系薄膜のラマンスペクトル

には相違が認められなかったことから､各薄膜表面のDLC層の構造に顕著な

差異はないものと考えられる｡すなわち､DLC/GCLの優れた耐摩耗性と耐久

性は､SUS基材の場合と同様に､表面のDLC層よりも中間層に依存している

と考えられる｡これを確認するために､sl-DLC､DLC/SCLおよびDLC/GCLと､

Ti-6Al-4V基材との間の密着性をスクラッチ試験により比較評価した｡Fig.

515は､各DLC系薄膜のはく離臨界荷重値を比較した結果である｡なお､ス

クラッチ試験は各3回行い､図中のカラムはその平均値を､エラーバーは最大

値と最小値を示している｡DLC/SCLおよびDLC/GCLの平均臨界荷重値は､

27および34Nであった｡特にDLC/GCLは､sl-DLCの臨界荷重値(ll N)の3

倍以上を示し､GCLはTi-6Al-4V基材と最表面のDLC層との間の密着性を

高めていることが判明した｡なお､第4章においてもSUS基材によるスクラッチ
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Fig･ 514 Optical micrographs of the wear track surfaces of three types ofDLC-based

films: (a) the sl-DLC after 1000 cycles, (b) the DLC/SCL aRer 60,000 cycles and (c)

the DLC/GCL a鮎r 60,000 cycles of the balトon-disk test･
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Ti-6Al-4V substrates.
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試験を行っており､本実験結果と同様のGCLの効果が得られている｡すなわ

ち､GCLによる密着力向上の効果は基材に依存したものではないと推察され

る｡

DLC系2層薄膜の密着性に差異が認められた要因の一つとして､各薄膜

に存在する内部応力の影響が考えられる｡第4章で示したように､シリコンウエ

ハ上のsl-DLC､DLC/SCLおよびDLC/GCLの内部応力は､それぞれ約5･4､

2.2および1.4 GPaであり､DLC/GCLが最も低い｡このDLC/GCLにおける内部

応力の低下は､Ti-6Al-4V基材との密着性向上に寄与したものと考えられる｡

他方､単層のsl-DLCが荷重20Nのボールオンディスク試験で早期に消失し

たのは､硬質なDLCが備えている高い内部応力により[5.18,5.19ト基材との

密着力が低下したためと解される｡以上の結果から､DLC/GCLでは中間層

であるGCLの傾斜構造がこの2層薄膜の内部応力を低減させることで

Ti_6Aト4V基材との密着力を増大させ､ボールオンディスク試験における優

れた耐久性をもたらしたものと結論できる｡

5.3.2 チタン合金基材上の傾斜組成薄膜の組成

および化学結合状態

DLC系 2 層薄膜の下層となるGCLの組成および化学結合状態を解析し

た｡第4章までに検討したシリコンウェ-基材上のGCLは､ケイ素濃度が高い

GCLの基材側とシリコンウエハとの界面における親和性が高く､結果として密

着性の向上に一部寄与したものと考えられる｡本項では､基材をTi-6Al-4V

とした場合の傾斜組成化の確認に加えて､ケイ素を含まないTi-6Al-4Vにお

いても良好な密着力が得られた要因を調べた｡なお､第4章の結果と同様､

GCLのⅩ線回折測定では基材に由来する回折ピーク以外は確認されなかっ

たことから､中間層GCLはアモルファスあるいは微結晶構造であると考えられ

る｡

Fig. 5-6 はGD-OES分析により､GCL中に存在する元素の相対的な深さ

方向分布を調べた結果である｡GCL表面からTi-6Al-4V基材までの深さ変
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Fig･ 5-6 Depth profiles of elements in the GCL fllm analyzed by GD-OES.
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化に伴って､炭素が傾斜的に減少し､入れ替わってケイ素が徐々に上昇して

おり､成膜プロセスにおけるガス流量比の変化に対応している｡GCLの緩やか

な組成変化は､DLC層と基材との間の内部応力の緩和に寄与しているもの

と考えられる｡Fig. 5-7 に､ⅩPSにより深さ方向分析を行った結果を示す｡シ

リコンウエハ基材の場合と同様に炭素/ケイ素の段階的な組成変化が認めら

れ､さらに､微量の酸素の存在も確認された｡

Fig. 5-8は､GCL中の01s､Ti2｡､CIsおよびSi2｡の光電子スペクトルを､エッ

チング時間の変化に沿って図示した結果である｡GCLの表面近傍(エッチン

グ時間10 min)では､CIsのピーク強度が高くなっている｡その後､エッチング

時間の増加に伴いCIsピーク強度は徐々に減少する｡この減少傾向は､Fig･

5-7の組成変化に対応している｡また､Si2｡のピーク強度が､CIsに入れ替わる

ように180 min程度まで増加している｡このSi2｡スペクトルの結合エネルギは､

si-Cの文献値100.4 eV[5.22]に近い値を示しており､有意なシフトは認めら

れない｡また同時に､弱い01sピークがSi2｡ピークと共に確認されるが､これは

第4章で詳述したように､ごく僅かなsi-0種が多量のSi-C種の中に存在して

いるためと解される｡

Fig. 5-9は,Fig. 5-8中のCIsに着目し､エッチング時間 20､150および

200 minにおけるCIsスペクトルの変化を拡大して示したものである｡各スペクト

ルは､2本ないしは4本のガウス関数によるフィッティングを行った[5.23,5.24]｡

図(a)で示すように､20 minのエッチング時間でのCIsのピーク分離前の結合

エネルギは284.5 eVであり､グラファイト結合の284.4 eV[5.22](C3)に極めて

近い｡このグラファイトが多量に含まれたGCLの最表面層は､GCLとDLC層と

の密着力の向上に寄与していると考えられる｡また(a)のピーク中には､C-0結

合の286.7eV[5.22】(Cl)､CIH結合の285.5 eV[5.22](C2)およびC-Si結合

の283.3eV[5.22](C4)が､いずれも僅かではあるが認められる｡図(b)のエッチ

ング時間150 minにおいては､グラファイト結合(c3)およびC-Si結合(c4)の2

つの高いピークと､C-0結合(cl)の低いピークに分離することができる｡すなわ

ち､(b)ではグラファイトと炭化ケイ素が混合した状態で存在している｡以上の､

(a)､(b)における化学結合状態の変化は､シリコンウエハ基材上のⅩPS分析

でも確認されており､基材によらず中間層として有益な化学結合状態の変
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Fig･ 5-7 XPS compositional change along the depth direction from the GCL surface

to the Ti-6Al-4V substrate obtained by Ar ion etching丘om 0 min to 250 min.
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化が起きていることが確認された｡なお､0の結合はFig. 5-8における01sのピ

ーク位置(531.5 eV)から判断して､C-0結合よりもSi-0結合が支配的である

と考えられる｡次に､Ti-6Al-4V基材との界面近傍まで200 minのエッチング

を行った｡この結果を示す図(c)では､C3､C4 およびClに加えて､新たに

281.8 eV[5.22](C5)としてC-Ti結合のピークが確認された｡なお､Ti2pスペク

トルのピーク分離の結果からも､Ti-c緒合(454.6 eV[5.22】)が確認されてい

る｡これらは､堆積したGCLと基材との界面で化学的な結合反応が生じたこ

とを示しており､DCプラズマイオン化蒸着におけるイオン注入効果によるものと

考えている｡シリコンウエハ基材の場合では認められなかったC-Ti結合の存

在が､GCLとTi-6Al-4V基材間の密着力に寄与していると考察される｡

以上のGD-OES分析およびⅩPS分析によって､シリコンウエハ基材の場合

と同様に炭素からケイ素-の傾斜的な組成変化が確認された｡また､ⅩPSに

ょる化学結合状態の解析により､Ti-6Aト4V 基材との界面で､"炭化ケイ素

+グラファイト+炭化チタン"の混在した化学結合状態が認められた｡特に､こ

の炭素とチタンの化学結合の存在が､DLC/GCLとTi-6Al-4V基材との結合

力を増強させ､これによる密着性の向上がボールオンディスク試験における

DLC系2層薄膜の耐摩耗性･耐久性の向上にも寄与したものと結論づけら

れる｡

5.4 結 吉

医用材料等-の用途拡大が期待されるTi-6Al-4Vの耐摩耗性を向上さ

せることを目的として､DCプラズマイオン化蒸着法により耐久性に優れたDLC

系2層薄膜の作製を行った｡本章で得られた結果を以下に示す｡

Ti-6Al-4V基材上のDLC/GCLは､ sl-DLCおよびDLC/SCLと比較して､

sus基材の場合と同様な､高い密着性と耐摩耗性を示した｡さらに､下層と

なるGCLのⅩPS深さ方向分析により､炭素/ケイ素の傾斜的な組成変化に加

えて､Ti-6Al-4V基材との界面で､"炭化ケイ素+グラファイト+炭化チタン"の

混在した化学結合状態が確認された｡この組成変化および化学結合状態

が､2層薄膜の内部応力を低減し､かつ基材との密着性を向上させ､結果と
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して､DLC系 2 層薄膜の耐摩耗性･耐久性の向上に寄与したと考察された｡

本章で作製したDLC系 2 層薄膜は､摺動用途や医療･生体分野における

Ti-6Al-4Vの適用拡大-の貢献が期待される｡
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第6章

DCプラズマイオン化蒸着法による

DLC系2層薄膜のトライボロジー特性

6.1緒 言

前章までに､DCプラズマイオン化蒸着法の界面制御を活用した中間層

の傾斜組成化技術によって､硬質なDLCの密着性･耐久性の向上を図って

きた｡第4章では､傾斜組成化した中間層を備えたDLC系2層薄膜のスクラ

ッチ試験を行い､SUS基材との密着性向上の効果を検証した｡さらに第5章

では､Ti-6Al-4V基材上にDLC系2層薄膜を作製し､荷重20N､摺動サイク

ル数100,000サイクルのボールオンディスク試験において､ Ti-6Al-4Vに優れ

た耐摩耗性を付与できることを確認した｡しかしながら､DLC系2層薄膜の工

業的応用を進めていく上では､さらに高負荷条件における耐久性が要求さ

れる｡本研究では､第7章で述べるような各種医療器具-のDLC系2層薄膜

の適用を検討しているが､切削･加工工具等の機械的用途-の展開の可

能性も期待できる｡この場合の実用的な耐久性の検証として､高負荷条件

における2層薄膜のトライボロジー特性を把握することが重要となる｡

一方､序論で述べたように､DLCは高硬度､低摩擦､化学的安定性を備

え[6.1-6.4]､優れたトライボロジー特性に寄与する要素を多数有している｡し

かし､高荷重､長期間の過酷な実用環境においては､DLCが持つ高い内部

応力[6.5-6.8]に起因する基材とのはく離や耐久性の問題によって､優れたト

ライボロジー特性が十分に発揮されない場合も多い｡

本章では､医療用の鋼製器具や切削､加工工具の素材として多用され

ている炭素工具鋼上にDLC系 2層薄膜を作製し､荷重30 N､摺動サイク

ル数300,000サイクル以上の長期高負荷条件におけるボールオンディスク試
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験により､そのトライボロジー特性を評価した｡さらに､ボールオンディスク試験

後のDLC系 2層薄膜の摩耗痕および摩耗相手材の摩耗痕における各生

成物の構造を顕微ラマン分光分析により解析し､摩耗前後の膜構造変化

の観点から2層薄膜の優れたトライボロジー特性と耐久性の要因を考察した｡

これにより､DLC 系2層薄膜の医療器具-の応用や機械的用途-の展開

に向けた実用的な耐久性を検討した｡

6.2 実験方法

基材は､炭素工具鋼JIS-SK5(Ra-0.10 pm以下､
10mmx50mmxO.5mm､

HRC59)を使用した｡内部応力は､第4章と同様に薄膜を堆積したシリコンウ

エハの曲率から算出した｡SK5は刃物･工具用の高炭素鋼であり､一般的な

切削､加工工具として､また第7章で検討する医療用メス､ハサミの素材とし

ても利用されている[6.9-6.10]｡なお､予備試験として20Nの荷重によるボー

ルオンディスク試験を行った結果､SK5基材においてもTi-6Al-4Vと同等のト

ライボロジー特性が得られたため､今回は SK5 を基材として用いた｡成膜前

の基材には､Arイオンによる20minのボンバードクリーニングを行った｡

DLC 系 2 層薄膜は､前章までの作製手法に準じて､2種類を作製した｡

すなわち､(a)単一組成の中間層(SCL: Single Composition Layer)の上に

DLCを堆積した2層薄膜(DLC/SCL)､(b)傾斜組成を備えた中間層(GCL:

Graded CompositionLayer)の上にDLCを堆積した2層薄膜(DLC/GCL)の2

種類である｡なお､成膜直後に多くがはく離した単層 DLC 薄膜は､本実験

の比較には用いていない｡蒸発原料として､(a)､(b)における表面のDLC層

の作製にはベンゼンを用い､(a)の中間層scLの作製にはHMDSOのみを用

いた｡(b)の中間層GCLはHMDSOとベンゼンの混合ガスを用い､この流量

比([HMDSO]/[benzene])を段階的に変化させる簡易的な手法で作製した｡

すなわち､成膜開始時の[HMDSO]/[benzene]を1.0(成膜時間 0-1.75

min)､以下､0.75(1.75-3.5 min)､0.50(3.5-5.25 min)､0.25(5.25-7

min)とし､この流量比率が4段階で減少するようにHMDSOとベンゼンの各

マスフローコントローラーの設定値を制御した｡なお､蒸着時間の制御によっ
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て､DLC/SCLおよびDLC/GCLの全膜厚は､いずれも500 nmとなるようにし

た｡このうち､SCLとGCLの膜厚は70nmである｡Table6-1に､中間層SCL､

GCLおよびその上に積層するDLC層の成膜条件をまとめた｡SCL､GCL層

からDLC層の積層化は､イオン源の放電とDCバイアスを停止することのない

連続処理とした｡成膜条件は､アノード電流o.35A､反応ガス圧力 0.15Pa､

DCバイアス電圧-1500Vとし､作製したDLC系薄膜で同一とした｡

本実験におけるDLC系2層薄膜は､前章までの薄膜に比べて膜厚が薄

いため､再度､内部応力および硬さの測定を行なった｡DLC/SCLおよび

DLC/GCLの内部応力は､4.2.2項で示したStonyの式[6.11]により､シリコ

ンウエハ基板の曲率から算出した｡シリコンウェ-の物性値として､ヤング率

Es-1.13×105MPa､ポアソン比v-0.42の値を用いた[6.12]｡表面硬さは､

ナノインデンテーション硬さ試験機(csM社製NHT)により､ビッカース型のダ

イヤモンド庄子を用いて､最大荷重5.0 mN､負荷･除荷速度10mN/minの

条件で測定した｡

DLC系2層薄膜のトライボロジー特性と耐久性の評価には､ボールオンデ

ィスク型摩擦摩耗試験機(CSM社製Tribometer)を用いた｡摩耗相手材は､

ベアリング鋼JIS-SUJ2ボール(¢3.18 mm)を使用した｡試験条件は､室温

大気中(35-45%RH)における無潤滑､摺動速度 4.8 m/min として､垂直

荷重および摺動サイクル数の条件を変化させた｡すなわち､荷重を10､20お

よび30 N､摺動サイクル数を100,000および300,000サイクル(摩耗距離

943および2830m)として､この間の摩擦係数の変化を測定した｡各試験片

数Nは2個とし､一方は100,000サイクルの時点で試験機から取り出して摩

耗痕を解析し､さらにもう一方の試験片で300,000サイクルまで連続してボー

ルオンディスク試験を継続した｡各試験片における100,000サイクルまでの再

現性は保たれていた｡摩耗量は､摩耗痕の摩耗断面積を各4ケ所ずつ測定

し､その平均値から算出した｡DLC/GCL およびこの摩耗相手材の摩耗痕は､

走査型電子顕微鏡(SEM:日本電子㈱製JSM-6300)により観察し､電子

線マイクロアナライザ(EPMA:㈱島津製作所製 EPMA-1600)によりそれらの

化学成分を分析した｡

DLC/GCLおよび摩耗相手材の摩耗痕の構造変化は､ラマン分光分析
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Table 611 Deposition conditions of the single composition layer (SCL),

the graded composition layer (GCL) and the DLC layers

Parameter

lntermediatelayer

DLClayer

SCL GCL

Sourcegasses

Anodecurre∩t(A)

Gaspressu｢e(Pa)

DCbiasVoltage(Ⅵ

Thickness(∩m)

Depositiontime(min)

【HMDS○】/【benzene】

HMDSO HMDSO+Benzene Benzene

0.35

0.15

-1500

70 70 430

7 7(1.75minX4) 46

1.0 1.0ー0.75-0.50-0.25
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装置(R｡nishaw社製JRS-SYSTEM 3000)を用いて､励起レーザーAr+､照

射出力1.0 mW､顕微分析領域¢10pmの条件で解析評価した｡

6.3 実験結果および考察

6.3.1 DLC系2層薄膜のトライボロジー特性および耐久性

ボールオンディスク試験に先立ってDLC/SCLおよびDLC/GCLのナノインデ

ンテーション硬さと内部応力を測定した｡Ti-6Al-4V基材の場合と同様に各

表面硬さに顕著な差異はなく､いずれも25 GPa程度であった｡本実験では

膜厚が薄いために硬さは幾分低下しているが､ラマンスペクトルにおいて､前

章までの結果と相違は認められなかったことから判断して､いずれも硬質な

DLC層がSCL､GCL上に形成されていると考えられる｡一方､それらの内部

応力の値は､DLC/SCLが1.9 GPa､DLC/GCLが1.3 GPaであり､これも

Ti-6Al-4Vの場合と同様､DLC/GCLはDLC/SCLよりも内部応力が小さいこ

とが確認された｡なお､第4章で測定した内部応力値(DLC/SCL:2.2､

DLC/GCL:1.4)に比べてそれぞれの値が小さくなっているのは､硬さと同じく

膜厚の影響によるものと考えられる｡

DLC/SCL､DLC/GCLおよびSK.5基材について､試験荷重30 Nの高負荷

条件でのボールオンディスク試験を行った｡Fig. 6-1に､300,000サイクルまで

の摺動数の増加に伴なうそれぞれの摩擦係数の変化を示す｡SK5基材は､

摩擦試験の初期からo.80以上の高い摩擦係数を示している｡DLC/SCLは､

60,000サイクル程度までは0.20程度の低い摩擦係数で推移しているが､その

後は摩擦係数が急激に上昇している｡摩擦係数の上昇はその後も継続して

いることから､DLC/SCLが完全に破壊され､この破片によるアプレッシブ摩耗

が発生したものと推察される｡なお､DLC/SCLの100,000サイクル後のSEM観

察によって､膜の消失と基材の露出を確認している｡一方､DLC/GCLは長

期にわたり0.2程度の低い摩擦係数で推移しており､DLC/SCLでみられた摩

擦係数の急激な上昇は確認されない｡なお､摩擦係数は250,000サイクル以

降から緩やかに上昇する傾向を示している｡以上の結果から､DLC/SCLより
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も内部応力が小さいDLC/GCLは､長期高負荷条件においても優れたトライ

ボロジー特性を示すことが確認された｡

次いで､ボールオンディスク試験の異なった荷重下における摩擦係数と摩

耗量を調べた｡Fig. 6-2は､100,000サイクルの時点での各サンプルの摩擦

係数と摩耗量を示したものである｡荷重は10､20および30 Nの3種類である｡

DLC/SCLおよびSK5基材の摩擦係数と摩耗量は､荷重の増加に伴って大

幅に増加する傾向にある｡DLC/SCLの摩耗量は､20Nから30Nの荷重増加

で基材の摩耗量に近づいており､DLC/SCLが耐摩耗性を維持できる荷重は

20N以下の条件と考えられる｡これに対して､DLC/GCLは10-30Nのいずれ

の荷重においても低く安定した摩擦係数と低い摩耗量を示しており､30 Nの

高荷重でもトライボロジー特性の低下は認められない｡Fig. 6-3は､長期

(300,000サイクル)のDLC/SCL､DLC/GCLの摩擦係数と摩耗量を評価した

ものである｡SK5基材は､全ての荷重条件で極めて高い摩耗量であったため

データは図示していない｡DLC/SCLは､ 10-30 Nのいずれの荷重においても

o.80以上の高い摩擦係数と0.6 mm3程度の高い摩耗量を示している｡SEM

観察によりDLC/SCLがはく離して基材の露出が生じていることを確認している｡

対して､DLC/GCLは20 Nの荷重において摩擦係数と摩耗量が幾分上昇す

るものの､30 Nでは摩擦係数と摩耗量が減少する傾向がみられた｡この理由

については次項で考察する｡なお､40 N以上の測定条件では､基材自体が

破壊される現象が起きたために､摩耗量の測定は不可能であった｡Fig. 6-4

は､Fig. 6-3と同じ300,000サイクルのボールオンディスク試験で使用した摩耗

相手材(ボール)の摩耗量を示したものである｡DLC/GCLの相手材の摩耗

量は､Fig. 6-3の結果と同様な傾向を示し､30 Nの試験荷重において20 N

よりも摩耗量が減少していることが確認された｡

以上の結果から､DLC/GCLにおいては30N､300,000サイクルの長期高負

荷条件においても優れたトライボロジー特性を示す摩耗形態の変化が起きて

いるものと推察される｡そこで次項では､この条件下でのDLC/GCLの摩耗形

態と構造変化について調べた｡
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6.3.2 DLC系2層薄膜の摩耗形態および微細構造

DLC/GCL は長期高負荷条件でも､優れたトライボロジー特性を維持して

いることが検証された｡この特性向上の効果を調べるために､DLC/GCLの摩

耗痕および摩耗相手材の摩耗痕の形態と構造を解析した｡Fig. 6-5 は､

30N,300,000サイクルにおけるボールオンディスク試験後の摩耗形態をSEM

により観察したものである｡Fig.6-5(a)は摩耗相手材の摩耗痕､(b)は

DLC/GCL に形成された摩耗痕を示しており､これらの相対する位置は同一

である｡摩耗相手材の摩耗痕(a)には､各所に黒色化した部分が観察され､

これらは摩耗痕の周辺部や溝内部に多くみられた｡さらに､(b)では摩耗痕に

沿ったスジ状の部分が上部付近に観察される｡次に､Fig.6-5 中の領域(c)

で示す黒色化部分および領域(d)で示す摩耗痕の相対する位置をそれぞれ

拡大観察した｡この結果をFig.6-6に示す｡摩耗相手材の摩耗痕(c)からは

A で示すような黒色の部分が観察された｡さらに DLC/GCL 上の摩耗痕(d)

からはBのような特徴的な形態がみられた｡EPMAによる元素分析からAの

主元素は炭素であり､すなわち､AはDLC/GCLの相手材-の移動により形

成された移着層であることが確認された｡さらに B の主元素も炭素であったこ

とから判断して､Bは移着せずに基材上に残ったDLC/GCLの残存層である

と考えられる｡なお､DLC/GCLの100,000サイクルにおけるSEM観察からは､

各摩耗痕中にAやBのような特異な形態は観察されず､DLC/SCLではすべ

ての試験条件において観察されなかった｡すなわち､A､Bの形態変化は30N､

300,000サイクルの長期高負荷試験後のDLC/GCLのみに出現していること

が明らかとなった｡

Fig. 6-7に､移着層A､残存層Bを顕微ラマン分光分析により解析した結

果を示す｡参照として､DLC/GCLの摩耗前のスペクトルを示した｡Aの分析に

より得られたスペクトルには､1585 cm~1ぉよび1340 cm~1付近に二つのピーク

が確認された｡このピークは､特徴的なグラファイトのピーク位置(1580 cm~1ぉ

よび1340
cmll)に近接しており､移着層はグラファイトに極めて近い構造を備

えていることが判明した｡また､Bには1350cm~1付近のショルダーピークの拡大

が特徴的な非対称なスペクトルがみられる｡ Bのメインピークは､DLC/GCLのメ

Ilワ
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Fig･ 6-5 SEM images ofcontactlng reglOnS a洗er 300,000 cycles in the

long-duration balトon-disk test:

(a) is wear scars on counterpart ball: (b) is wear track on the DLC/GCL.

120



第6章 DC.71ラズマイオン化蒸着法によるDLC系

2層薄膜のトライボロジー特性

Fig･ 6-6 SEM血ages of wear scars on the counterpart ball and wear track fわrmed

on the DLC/GCL a洗er 300,000 cycles in the long-duration ball-on-disk test:

(c)is enlarged images ofFig. 6-5(a);(d) is enlarged images ofFig･ 6-5(b)･
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Fig. 617 Raman spectra of the transfer layer at the position A in Fig. 6-6(c)

and the film remnant at B in Fig. 6-6(d).A spectrum of as-prepared DLC/GCL

film is also provided as a reference.
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インピークに比べて､全体的に高波数側にシフトしている｡すなわち､Bでは

DLC/GCLに比べてsp2性の高い炭素膜が摩耗痕上に残っているものと推察

される[6.13,6.14】｡DLCは熱処理によってsp2性が高くなることが知られており

[6.15-6.17ト長期高負荷条件による摩擦熱によって､基材上に残った

DLC/GCLのsp2性が高くなったものと考えられる｡結果として､この高いsp2性

により生成したグラファイト状の構造がボールオンディスク試験における潤滑の

効果をもたらしたと推察する｡

Erdemirら[6.18]は､試験荷重5N(-ルツ接触応力0･54GPa)､摺動数

250,000サイクルの条件で､a-C:H薄膜のボールオンディスク試験を行い､摩

耗相手材(AISトM50)に形成される移着層の効果について検討している｡

彼らは､グラファイト構造を備えた移着層が長期サイクル試験後期の摩擦係

数の減少(0.07-0.03)に寄与していると報告している｡本研究においては､

試験後期の 300,000 サイクル近傍で摩擦係数が緩やかに上昇しており､

Erdemir らの報告とは相反する摩擦係数の変化を示している｡これは､本研

究における荷重30 N(-ルツ接触応力2.0 GPa)という長期高負荷条件下

での特異な現象と考えている｡膜構造変化の観点から､摩擦係数が緩やか

に上昇した要因を以下のように考察する｡まず､中間層を傾斜化しない

DLC/SCLは､前述のFig.6-1において摩擦係数の急激な上昇が認められた｡

これは､高い内部応力や基材との結合力の低下によりDLC/SCLが破壊し､

基材から離脱した破片によるアプレッシブ摩耗に起因するものと考えられる｡

対して､第4章でも述べたように内部応力が低減し基材および DLC 界面で

の結合力が向上したDLC/GCLでは､局所的な微小破壊に伴い生起した一

時的な摩擦係数の上昇は継続せずに､マクロな破壊のプロセスには進展し

なかったものと推察する｡このようにして､基材上に膜が残存したものと考えら

れる｡さらに､長期高負荷条件による摩擦熱によって残存した膜の sp2性が

高くなり､これがグラファイト状構造の生成と摩耗相手材-の移着を生じさせ

た｡このグラファイト状構造が潤滑剤の役目をしたことで摩擦係数の急激な

上昇が抑制され､DLC/GCL のトライボロジー特性と耐久性が向上したものと

結論づけられる｡

トライボロジー特性と耐久性に優れたDLC系 2層薄膜は､次章で示す医
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療器具､さらには高負荷が要求される機械的用途-の DLC の応用展開に

寄与するものと考えている｡

6.4 結 吉

炭素工具鋼sK5 上に作製したDLC系 2 層薄膜の実用的な耐久性を検

証するために､長期高負荷条件でのボールオンディスク試験を行った｡本章

で得られた結果は以下のとおりである｡

中間層を傾斜化したDLC/GCLは､荷重30 N､300,000サイクルの長期

高負荷条件でのボールオンディスク試験においても基材からはく離することは

なく､優れたトライボロジー特性と摩擦耐久性を維持することが明らかとなっ

た｡

ボールオンディスク試験後に基板上に残存したDLC/GCLからは､sp2性の

高い構造-の変化が認められた｡さらに､摩耗相手材の摩耗痕からはグラフ

ァイト状構造の存在が確認された｡内部応力が低く､密着性に優れた

DLC/GCL におけるこの特異な構造変化は､摩擦係数の急激な上昇を抑刺

し､結果としてトライボロジー特性と耐久性を向上させたことが判明した｡本章

の成果により､DLC系2層薄膜の実用化に向けた展開-の可能性を示すこ

とができた｡
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第7章

DCプラズマイオン化蒸着法による

DLC系2層薄膜の医療器具-の応用と特性評価

7.1緒 言

本論文では､前章までにDCプラズマイオン化蒸着法によるDLC系 2層

薄膜の作製とその機械的特性の向上について検討してきた｡その結果､医

用材料として利用されているステンレス鋼､チタン合金および炭素工具鋼の

各基材上においても DLC の密着性･耐久性の改善を図ることが可能となっ

た｡

第1章で述べたように､欧州では､大きな市場である医療分野-のDLCの

展開が始まりつつあり､ステント､カテーテルおよび人工心臓弁-の臨床応用

が検討され始めているが[7.1-7.5]､国内においては薬事法上の規制により､

これらの実用化までには課題が残されている｡他方､手術用メス､紺子､ピン

セット等の鋼製器具は､薬事法ではリスクが最も低い一般医療機器(クラス

Ⅰ)に分類され､厳しい医療承認は不要となっている｡これらの鋼製器具は､

医療機器全体における品目数の 20%以上を占めており､今後も市場規模

の拡大が期待されている｡また､鋼製器具は､生体内あるいは洗浄･滅歯等

の厳しい環境下において､長期にわたり機能性､耐久性の保持が要求され

る[7.6]｡しかし現在までに､医療現場で多用されているステンレス鋼や炭素

工具鋼を用いた鋼製器具は､物理的な強度､耐食性および衛生管理など

の点で問題が指摘されている｡このような観点から､鋼製器具はDLCを被覆

して高付加価値化を図る目的には最適な医療機器の一つであると考えられ

る｡

本章では､DLC系 2層薄膜の実際の医療応用として､鋼製器具-の応
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用展開を検討したものである｡前章までに検討した構造･組成を傾斜的に変

化させる成膜技術によりDLC系2層薄膜を作製し､その生体適合性を評価

した｡さらに､実際の医療現場における医師のニーズを把握し､手術用メス､

手術用ハサミ(せん刀)および耳鼻科用器具等の鋼製器具に対してDLC系

2層薄膜のコーティングを行った｡器具の切れ味性および耐久性の評価を行

い､医療現場での利用および実用化の可能性を検討した｡

7.2 実験方法

基材には､医療用素材としてステンレス鋼 sus420J2､チタン合金

Ti-6Al-4Vおよび炭素工具鋼 sK5を用いた｡各基材上には､DLC系 2層

薄膜(DLC/GCL)をコーティングし､その膜厚は1.5
Ltmとした｡なお､手術用

メスおよびハサミについては､切れ味性を考慮して0.5 LLmとした[7.7]｡このう

ち､中間層 GCLの膜厚は70nmである｡

DLC/GCLおよびTi-6Al-4V､SUS420J2基材のぬれ性は､接触角測定に

より評価した｡健常成人男性の新鮮全血を液滴として､Sessile法に準じて､

各サンプル5点の測定を行い､結果は平均値±標準偏差で示した｡

血小板付着性の評価には､健常成人女性の新鮮末梢血 9mlあたり

3.8%(w/v)クエン酸ナトリウム1 mlを添加して遠心分離により調製した血小

板濃厚液(血小板濃度､35 万個/LIL)を用いた｡この血小板濃厚液に-パ

リンを加えて10単位/mLとした後､ca2+を添加して､Ca2+再添加血小板とし

た｡Ca2+再添加血小板を､各サンプル上に滴下して､37℃､5% CO2の条件

で1時間培養した後､pBS(リン酸緩衝塩剤)にて洗浄し､サンプルに付着し

た血小板を固定･脱水処理した｡その後､付着血小板の形態および個数を

電界放射型走査電子顕微鏡(FE-SEM:㈱日立製作所製 s-4700)で観

察･評価した｡

ここで､DLC/GCL を被覆した手術用メスの切れ味性評価のために独自の

装置を考案･試作した｡試作した切れ味性評価装置の外観をFig.7-1に示

す｡手術用メスで切断する対象物として､オブラートシート(厚さ20Ltm)を用い

た｡重ね合わせたオブラートシート(20枚)の上に2.0 Nの一定荷重を掛けた
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Fig･ 7-1 Photographs of the cuttlng-perfわrmance testlng maChine･
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メスの刃をスライドさせ､その時に切断されたシート枚数を計測した｡シートを

交換して､さらにこの測定を繰り返すことで切れ味の低下具合を評価した｡

実際に外科手術に使用した手術用ハサミは､手術使用前および手術使

用後(オートクレーブ滅菌処理後)に､CCD 型光学顕微鏡(㈱キーエンス製

VHX-100)により観察評価し､電子線マイクロアナライザ(EPMA:㈱島津製

作所製EPMA-1600)により化学成分を分析した｡

7.3 実験結果および考察

7.3.1 DLC系2層薄膜の生体適合性

DLC/GCL の生体適合性の評価においては､コーティング前後のぬれ性

の相違が評価結果に影響を及ぼすものと考えられる[7.8-7.10]｡Ikada[7.8]

は､細胞の接着とぬれ性の関係について調査し､極度にぬれ性が高い､もし

くは低い(接触角で約30o 以下､もしくは約90o 以上)場合には､細胞の接

着率が減少するとしている｡本研究においても､血小板付着性を評価する前

に､人の全血を用いた接触角測定を実施した｡その結果､各サンプルの接

触角は､DLC/GCL が 72.3±1.8o
､SUS420J2

基材は 81.1±3.1o ､

Ti-6Al-4V 基材は 84.3±2.2o であった｡DLC/GCL の接触角は各基材単

体の場合に比べて幾分低くなる傾向にあるが､各サンプル間での有意な差

はないものと考えられる｡以上より､生体適合性の評価にぬれ性の相違が及

ぼす影響は少ないものと考察される｡なお､基材の違いによるDLC/GCLの接

触角の相違はみられなかった｡

次に､DLC/GCL を被覆した器具が外科手術等により血液と接触する使

用状況を想定して､実際の人血を用いた血小板付着性の評価を行った｡

人工材料が血液と接触して最初に起こる現象が血液中に存在するタンパク

質の吸着である｡それに引き続きおこる血小板の付着および活性化が血栓

を形成する主原因となることが知られており､これが人工材料の生体適合性

を低下させる要因になると考えられている[7.ll-7.15]｡本研究では､実際に

医療器具の素材として利用されているSUS420J2およびTi-6Al-4V基材と､
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DLC/GCLとの血小板付着性を比較評価した｡Fig.7-2は､DLC/GCLの表

面に付着した血小板の形態をFE-SEMにより観察した結果である｡なお､基

材は Ti-6Al-4V とした｡図(a)の低倍における観察結果より､数ミクロン以下

の血小板が分散して存在していることがわかる｡(a)を拡大観察した(b)では､

付着した血小板が単独で､かつ球状を保ち DLC/GCL 表面に存在している

様子がみられる｡Fig. 7-3に示すTi-6Aト4V基材表面においては､血小板

の存在形態はDLC/GCLと明らかに異なっている｡血小板は凝集して存在し

ており､その存在する個数もDLC/GCLに比べて多い｡凝集した血小板は活

性化信号が伝わりやすいために､容易に活性化されて形態を大きく変化させ

ることが知られている[7.13,7.16]｡実際に､(b)の拡大観察において血小板は

形態を変化させ､活性化していることがわかる｡Fig.7-4に示すSUS420J2基

材表面においても､Ti-6Al-4V と同様に血小板の凝集が確認される｡さらに､

(b)の拡大観察により､もとの球状から大きく形態を崩していることがわかる｡す

なわち､活性化の度合いはTi-6Al-4Vよりも大きいことが明らかとなった｡

Fig. 7-5に各サンプルにおける付着血小板個数(単位面積11,000 Llm2

当たり)の変化を示す｡SUS420J2 基材においては､三次元的な凝集と形態

の崩れにより計数不可能な血小板が多く含まれたため､見かけ上の個数は

少なく示されている｡DLC/GCL の付着血小板個数は､Ti-6Aト4V および

sus420J2に比較して､有意に減少していることがわかる｡

以上の結果から､DLC/GCL 表面は血小板の付着および凝集が起こりにく

く､付着した血小板においても形状は保たれていることが判明した｡加えて､

付着する血小板の個数もTi-6Aト4Vおよび SUS420J2に比べて少ないこと

が示された｡すなわち､DLC/GCL は医用材料である Tト6Al-4V および

sus420J基材と比較して血栓を形成しにくい､すなわち坑血栓性に優れた

材料であると考えられる｡

一般的に血液の凝固に関しては､前述したタンパク質の吸着に加えて金

属イオンの関与が必要とされている[7.17]｡金属イオンは生体分子と結合し

やすく､免疫反応を促進する[7.18]｡一方､Ti-6Al-4VおよびSUS420J2表

面に存在する不動態膜は､生体環境中において部分的な溶解と再析出を

繰返し､Caやpが不動態膜中に取り込まれると考えられている[7.19,7.20]｡

131



第7章 D(''フラズマイオン化蒸着装置によるDLC系

2層薄膜の医療器具-の応用と特性評価

Fig･ 7-2 FE-SEM images of the blood platelets on the DLC-based

double layers film (DLC/GCL). (b) is enlarged image
of(a).
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Fig･7-3 FEISEM images of the blood platelets on the Ti16Al14V substrate･

(b) is enlarged
image

of(a)･
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Fig･ 7-4 FE-SEM images of the blood platelets on the SUS420J2 substrate.

(b) is enlarged image
of(a).
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本研究で用いたTi-6Al-4Vおよび SUS420J2基材においても､試験中の腐

食環境による金属イオンの溶出や不動態膜の組成変化により､血小板の活

性化が促進された可能性がある｡すなわち､DLC/GCL がTi-6Al-4Vおよび

SUS420J基材と比較して優れた抗血栓性を示した一因として､耐久性に優

れたDLC/GCLを被覆することにより金属イオンの溶出等が抑制されたためと

推察される｡さらに､DLC本来の抗血栓性の評価に関して､DLC-のタンパ

ク質の吸着と血小板の付着･活性化に注目した研究が近年進められている

[7.2,7.21,7.22]｡タンパク質のうち､一般的にフィブリノーゲンは血小板の付

着･活性化を促進し､一方､アルブミンはこれを抑制するといわれている｡アル

ブミン/フィブリノーゲンの質量比を比較した報告[7.23-7.25]では､DLC のア

ルブミン/フィブリノーゲン比が金属系医用材料に比べて高くなる傾向が示さ

れており､DLC の優れた抗血栓性が明らかになりつつある｡本研究において

も､DLC/GCL におけるタンパク質の吸着機構について解明していく必要があ

る｡DLC/GCL の生体適合性として良好な坑血栓性が確認されたことは､外

科用手術器具にDLC/GCLを被覆する意義を高める有益な結果である｡

7.3.2 外科用鋼製器具-の応用と評価

1)手術用メス-の応用と切れ味･耐久性の定性的評価[7.7]

手術用メスを実際に使用する上で重要となるのが切れ味とその持続性

(耐久性)であり､DLC/GCL を被覆することで､この特性がどのように変化す

るかを検討した｡ここでは､新たに考案した切れ味の評価試験装置を用いた｡

DLC/GCL はメスの両面および片面に被覆し､未処理のメスと比較検討した｡

Fig. 7-6は､横軸に切れ味性試験の回数､縦軸が切れたオブラートシートの

枚数を示しており､各メスの切れ味の低下具合をあらわしたものである｡すな

わち､負の傾きが大きいほど切れ味が早く劣化することを示している｡未処理

のメスは50回目の試験において4枚のシートしか切断できなかったのに対し

て､両面被覆メスは7枚の切断が可能であった｡片面被覆メスは初期の切れ

味が両面被覆と未処理メスの中間程度の切れ味を示し､50回目においては､

両面被覆メスには及ばないが6枚の切断を可能にしている｡Fig.7-7は､
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Fig. 7-6において､未処理､片面および両面被覆した各メスが8枚のシート

を切断することができた時点の切断距離を示したものである｡DLC/GCL を被

覆することにより､同一枚数が切断可能な距離､すなわち耐久性が大幅に

向上していることがわかる｡この結果から､両面被覆メスは未処理メスの 2.5

倍以上の耐久性を備えていることが確認された｡さらに､片面のみを被覆した

場合でも1.5 倍以上の耐久性を備えており､初期の切れ味が要求される用

途においては片面被覆でも十分効果を発揮すると考えられる｡以上の結果

から､手術用メスに DLC/GCL をコーティングすることで､切れ味が長期に持

続することが定性的に確認された｡

2)手術用ハサミ(せん刀)-の応用

手術用メスによる切れ味とその耐久性向上の結果を受け､同様な効果が

期待される手術用-サミの刃部にDLC/GCLを被覆した｡Fig. 7-8にその外

観を示す｡DLC/GCL被覆により黒色化している様子がわかる｡ハサミの構造

上､メスと同一の切れ味性評価装置による切れ味性･耐久性の評価は困難

であった｡今後､評価装置に改良を加え､切れ味性等を確認する必要があ

る｡なお､DLC/GCL を被覆したハサミは光学顕微鏡観察により､はく離等の

欠陥がないことを確認した後､実際に外科手術に使用した｡ハサミを実際の

手術に使用した検討結果は､7.3.3項において述べる｡

3)鼻鏡の内面-の応用

鼻鏡は耳鼻科用鋼製器具の一種で､鼻腔内を前方から観察する際に

使用する｡先端部の内面は鏡面となっており､ここに反射した鼻腔内の鏡像

を観察する｡本研究では､器具を分解した後､内面部にDLC/GCLをコーテ

ィングした｡Fig.7-9にコーティングした鼻鏡の外観を示す｡DLC/GCLの被覆

によって鏡面の極度な反射が抑えられ､観察が容易になる効果が期待され

る｡DLCの平滑な特性により､鏡面が失われることは無く､かつ洗浄も容易で

衛生的である｡現在､反射率の測定とともに実際の医療現場での利用を進

めている｡
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Fig･7-8 SurglCal scissors coated by the DLC-based double layers

film (DLC/GCL).

140



第7章[)(､プラズマイオン化蒸着装置にL;'JL)1Jしl系

2層薄膜叫室療器具･ -(/)I,Lて恥ヒ特性評他

Fig･7-9 Rbinoscope coated by the DLC-based double layers

film(DLC/GCL).

141



第7章 DCプラズマイオン化蒸着装置によるDLC系

2層薄膜の医療器具-の応用と特性評価

7.3.3 実際の外科手術-のDLC被覆医療器具の

適用と医師の評価

静岡県内の医療機関の協力により､実際の外科手術-の DLC 被覆医

療器具の適用を検討した｡この医療機関では､主として整形外科および頭

頚(とうけい)科の外科手術において鋼製器具が使用されている｡Fig. 7-10

に整形外科および頭頚科医師と打合せの様子を示す｡鋼製手術器具に

DLC/GCLを被覆するにあたっては､実際に器具を使用する医師の意見を伺

いながら､成膜に反映させた｡医師との討論の結果､外科手術中に最も使

用頻度が高い手術用ハサミを実際の使用対象に選定した｡

実際の外科手術の様子をFig. 7-11に示す｡頚部リンパ節郭清術といわ

れる頭頚科の手術であり､3 時間以上にも及ぶ外科手術である｡本手術に､

DLC/GCLを被覆した手術用ハサミを使用している様子をFig.7-12に示す｡

DLC/GCLを被覆したハサミは内頚静脈の周囲の組織切除および縫合用絹

糸の切除に用いた｡内頚静脈の周囲の軟らかい組織を切除するには､特に

切れ味性に優れた器具が要求される｡手術直後の医師の所感では､

DLC/GCL 被覆ハサミは手術中において十分な切れ味性と耐久性を備えて

いたとのことであった｡

その後､最初の手術使用から2ケ月間が経過した時点で､DLC/GCLを被

覆した-サミの状態を評価した｡その間の手術頻度は､週1回 3時間程度で

あり､回数にして全10回の手術を行っている｡この約30時間の総手術時間

のうち､DLC/GCL被覆器具の実使用時間は約 6時間である｡手術使用前

後の刃先部の光学顕微鏡観察結果をFig. 7-13に示す｡顕微鏡観察から

は､手術使用前(a)と10 回の手術使用後(b)のコーティングの状態に大きな

変化は認められなかった｡Fig.7-14は､手術使用前および使用後の刃先部

を EPMA によりマッピング分析した結果である｡使用前(a)の刃先部の主元

素は炭素であり､全面にわたって基材に起因する鉄元素も確認された｡この

鉄元素は､膜厚の薄い DLC/GCL(500 nm)を透過して検出されたものと考

えられる｡手術使用後(b)においても､主元素は炭素であり､膜のはく離を示
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Fig･7-10 Appearance of the meetlng With the medical profession･
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第7草【)しソ:ラ'く∴′イオン化蒸着装置に上るL)LLl系

2軌等暇(ノ)挺療器具J -州E:用と特性評価

Fig･7-1 1 Scene of the surglCal operation･
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F7f 7串二l)し/:/-/+､ノ1′十ニ(i:,,早計ifi芦1ニト:'[)L(-,Tニ

ュI東岸晒し/-r享特旨:i-u--
-L/,]川J

I:特作,-,11'一仙i

Fig･7112 The surglCal operation uslng the scissors coated by DLC-based

double la)′ersnlm (DIJC/GCL)･
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;'[i-7章l)しlフラズマイオン(L.草書装置に上るl)Lし系

2層満腔(ノ)医療器,[ト＼州:L二刷と特性評価

Before operation

After 10 times of operations

Blade-edge

/ ｢

Blade-edge

/ ｢

Fig.7-13 0ptical micrographs or the edges of surglCal scissors

coated by DLC/GCL before and a氏er 10 times ofsurglCal operations

(6 hours of use).
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第7章 L)Cフラズー,/イオン化蒸着装置にLろr)Lし､系

2層薄膜L/)f頁療器具-u)応川と特性評価

Blade-edge

Fe Kα

Before operation

Blade-edge

FeKα

200 llm

After 10 times of operations
200 pm

Fig･7-14 Elements distribution at the edges of surglCal scissors

coated by DLC/GCL befわre and a鮎r 10 times ofsurglCal operations

measured by EPMA.
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す顕著な鉄元素の検出は認められない｡以上の光学顕微鏡および EPMA

分析の結果から､手術使用後においても薄膜のはく離や基材の露出はない

ものと考えられ､-サミ上のDLC/GCLは実際の手術において十分な耐久性

を備えていることが確認された｡

以下に､DLC/GCL を被覆した器具を2ケ月間使用した医師の総合的な

所感を示す｡

1.未処理の手術用-サミと比較して､切れ味が鋭くなっている｡

2.切れ味が長期(2ケ月間のうち全10回の手術､実使用時間:約6時間)

にわたって持続している｡

3.手術中のライト(光源)が反射せず刃先が見やすくなり､目が疲れにくい｡

4.手術後の洗浄･滅菌作業において､付着物が落ちやすい｡

これらの所感から判断して､手術用ハサミ-のDLC/GCL被覆の効果につ

いて以下のように考察した｡従来のハサミは､3 時間程度の手術の後半にお

いて軟組織が凝着し､切れ味性が低下するが､DLC/GCL を被覆した-サミ

は手術終了時まで優れた切れ味性を維持していた｡これは､DLC/GCL によ

る耐久性の向上に加えて､表面のDLCが軟組織の凝着を抑制したためと解

される｡工業的な側面でも凝着を抑えるDLCの特性が有意に示された結果

である｡また､手術中の光源の反射が抑えられた点は､既存の鼻鏡内面-の

コーティングと同様に DLC の黒色が効果を示したものと考えられる｡手術中

の医師の疲労低減や医療事故の防止に役立つものと期待される｡洗浄作

業における付着物が除きやすい点は､DLC/GCL の凝着抑制効果と抗血栓

性が効果的に作用したものと推察される｡近年､医療現場では､鋼製器具

における洗浄時の付着物の取り残しが問題視されている中で[7.6]､この付

着物除去の効果は有益な結果である｡現在､医師からの長期に使用したい

との申し出を受け､再度手術-の利用を開始し､長期の性能評価を継続し

ている｡

以上の結果より､高付加価値化と信頼性が求められる医療分野-の

DLC/GCL の実用化の可能性が見出された｡DLC の新たな適用分野の拡

大につながるものと予想される｡
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7.4 結 吉

将来市場拡大が予想される医療関連分野に着目し､DLC系2層薄膜の

実用化のために最適な医療機器の一つと考えられる鋼製器具-の応用展

開を検討した｡前章までの構造･組成を傾斜的に変化させる成膜技術を活

用して､手術用メス､ハサミおよび耳鼻科用器具等の鋼製器具に対して

DLC系2層薄膜を適用し､各器具の特性評価および医療現場での実用化

の可能性を検討した｡本章の結果をまとめると以下のとおりである｡

1)DLC系2層薄膜は血小板の付着および凝集が起こりにくいことが明らかと

なった｡すなわち､医用材料であるTi-6Al-4Vおよび SUS420J基材と比較

して坑血栓性が高く､生体適合性を備えていることが確認された｡

2)手術用メスにDLC系2層薄膜を適用し､新たに考案した切れ味性評価

試験機を用いた切れ味と耐久性の評価法を確立した｡

3)DLC系 2層薄膜を被覆することでメスの切れ味の持続性が向上した｡両

面被覆メスは､未処理メスの2.5倍以上の耐久性を備えていることが確認さ

れた｡さらに､片面被覆においても1.5倍以上の耐久性を備えており､初期

の切れ味が要求される用途においては片面被覆でも十分効果を発揮する｡

さらに､メスにおける耐久性向上の結果を踏まえて､手術用-サミ､鼻鏡-

のDLC系 2層薄膜の応用を行った｡

4)医療機関との連携のもとで､DLC系2層薄膜をコーティングした手術用ハ

サミを実際の外科手術に利用した｡この結果､医師より良好な所感を得る

ことができ､医療分野-のDLC系2層薄膜の実用化の可能性が見出され

た｡

高付加価値化と信頼性が求められる医療分野-のDLCの応用は､密着

性･耐久性の点で利用が制限されていた DLC の新たな適用分野の拡大に

つながるものと考えている｡
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第8章 総 括

第8章

総 括

本論文は､ダイヤモンドライクカーボン(DLC)薄膜の密着性･機械的耐久

性の改善に関する研究を取りまとめた｡その主とする目的は､高硬度､低摩

擦､化学的安定性等の優れた特性を維持しつつ､基材との高い密着性･耐

久性を有するDLCを作製することのできるイオン化蒸着プロセスを確立するこ

とである｡DCイオンプレーティング法とDCプラズマCVD法の特徴を兼ね備え

た薄膜作製手法として DC プラズマイオン化蒸着法を提案し､従来の PVD

プロセスでは通常困難であった構造･組成制御による硬質 DLC の密着性･

耐久性の向上を図った｡さらに､工業的応用に向けて､耐久性が求められる

医療用鋼製手術器具-のDLCの応用をも行ったものである｡

第1章は序論であり､本研究の背景について述べた｡さらに､これまでの研

究と工業的応用として､プラズマおよびイオンを用いた薄膜の作製､DLC 薄

膜､DLC の医療分野-の応用についても述べ､本論文の位置付けを明確

にした｡このような背景およびこれまでの研究開発のもとで､本研究の目的な

らびに意義を明らかにした｡

第2章では､硬質なDLCの作製と成膜制御に適したDCプラズマイオン化

蒸着装置を製作した｡次いで､実際に製作した装置により､硬質な単層

DLC薄膜を得ることを目的として成膜条件の検討を行った｡その結果､プラ

ズマの制御性が高く構造が簡素なイオン源､イオンプレーティングとしての機

能を引き出し､かつ大面積化に寄与する基材冶具､ガス流量の精密な制御

ができる混合ガス源の仕様と構成を確定した｡この構成要素を組み合わせて

最終の装置構成を確定し､硬質なDLCの作製と成膜制御に適したDCプラ

ズマイオン化蒸着装置を製作した｡さらに､製作した装置により単層 DLC薄
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膜の作製を行い､硬質なDLCが得られる成膜条件をDCバイアス電圧

-1500V､反応ガス圧力o.15Pa､アノード電流o.35Aに決定した｡この条件

でシリコンウェ-上に成膜した場合､実用上のDLCを越える34GPaの硬質

なDLC薄膜を得ることができた｡

第3章では､DLCの広範な基材-の適用を目的として､DCプラズマイオン

化蒸着法におけるHMDSOとベンゼンのガス流量比のみを変化させるという簡便

な手法によって､ケイ素と炭素からなる炭素/ケイ素傾斜組成薄膜を作製した｡

深さ方向の微細構造および組成､化学結合状態の変化と表面構造を解析

した｡その結果､傾斜薄膜は基材近傍(Ll層-L2層)において､数ナノメート

ル径の3C-SiC結晶粒子が認められた｡また､傾斜薄膜中の炭素/ケイ素比

率に対応して､Ll-L2層における"炭化ケイ素+グラファイト"からL4層におけ

る"グラファイト"-の化学結合状態の変化が確認された｡これは､3C-Sic結

晶粒子の存在を裏付けるものであった｡微細構造と組成の解析結果から､

DCプラズマイオン化蒸着法が傾斜薄膜や多層薄膜の作製に大きな利点を

もつことが判明した｡さらに､傾斜薄膜表面は極めて平滑であり､結合構造も

DLCに酷似していることが判明し､DLCとの良好な界面状態が得られるものと

推定された｡炭素/ケイ素傾斜組成薄膜は､密着性を向上させるDLCの中

間層として広範な基材-の適用が期待できる｡

第4章では､DLCの優れた特性を維持しつつ基材との密着性を向上させ

ることを目的として､第2章で得られた硬質DLCとステンレス･シリコンウエハ基

材の間に第3章で開発した傾斜組成薄膜を適用した｡この傾斜化した中間

層を備えたDLC(DLC/GCL)､傾斜化のない単一な中間層を備えたDLC

(DLC/SCL)および単層DLC(sl-DLC)の比較検討を行い､硬質なDLCの中

間層としての有効性を検証した｡その結果､DLC/GCLは単層DLC並みの30

GPaを超える硬さを有していた｡また､それぞれのDLC系薄膜で得られたラマ

ンスペクトルに大きな差異はみられず､それぞれの中間層が表面のDLCの構

造には大きな影響を及ぼしていないことが判明した｡スクラッチ試験により､

DLC/GCLはsl-DLCの3倍以上のはく離臨界荷重値を示し､中間層の傾斜
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組成化によって基材との密着性が大幅に向上していることがわかった｡この

理由がDLC/GCLの内部応力の低減によることを明らかにした｡中間層単独

の性質として､GCL中のSi-0結合の割合はSCLに比べて極めて少なく､酸

素に起因するGCL-の悪影響は少ないことが判明した｡さらに,GCLは､SCL

に比べて､1.4倍程度の硬さを有していることが明らかとなった｡以上から､硬

質なDLCの高硬度を維持しつつ密着性を改善させる手段として､傾斜組成

薄膜GCLは優れた効果を発揮することを確認した｡

第5章では､医用材料等-の用途拡大が期待されるTi-6Al-4Vの耐摩耗

性を向上させることを目的として､この上に第4章で作製に成功したDLC系 2

層薄膜の適用を試みた｡その結果､Ti-6Aト4V基材上のDLC/GCLは､

sトDLCおよびDLC/SCLと比較して､SUS基材の場合と同様な､高い密着性

と耐摩耗性を示した｡さらに､下層となるGCLのⅩPS深さ方向分析により､炭

秦/ケイ素の傾斜的な組成変化に加えて､Ti-6Al-4V基材との界面で､"炭

化ケイ素+グラファイト+炭化チタン"の混在した化学結合状態が確認された｡

この組成変化および化学結合状態が､2層薄膜の内部応力を低減し､かつ

基材との密着性を向上させ､結果として､DLC系 2 層薄膜の耐摩耗性･耐

久性の向上に寄与したと考察された｡作製したDLC系 2層薄膜は､摺動用

途や医療･生体分野におけるTト6Al-4Vの適用拡大-の貢献が期待でき

る｡

第6章では､医療用器具の素材としても利用されている炭素工具鋼 sK5

上に作製したDLC系 2層薄膜の実用的な耐久性を検証するために､長期

高負荷条件でのボールオンディスク試験を行った｡その結果､中間層を傾斜

化したDLC/GCLは､荷重30 N､300,000サイクルの長期高負荷条件での

ボールオンディスク試験においても基材からはく離することはなく､優れたトライ

ボロジー特性と摩擦耐久性を維持することが明らかとなった｡ボールオンディ

スク試験後に基板上に残存したDLC/GCLからは､sp2性の高い構造-の変

化が認められた｡さらに､摩耗相手材の摩耗痕からはグラファイト状構造の存

在が確認された｡内部応力が低く､密着性に優れたDLC/GCL におけるこの
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第8章 総 括

特異な構造変化は､摩擦係数の急激な上昇を抑制し､結果としてトライボロ

ジー特性と耐久性を向上させたことが判明した｡以上より､DLC系 2層薄膜

の実用化に向けた展開-の可能性を示すことができた｡

第7章では､将来市場拡大が予想される医療関連分野に着目し､DLC

系 2 層薄膜の実用化のために最適な医療機器の一つと考えられる鋼製手

術器具-の応用展開を進めた｡実使用状況に即して､2 層薄膜の生体適

合性､メスの切れ味性､医療用ハサミの耐久性評価を行った｡その結果､

DLC系 2層薄膜は血小板の付着および凝集が起こりにくいことが明らかとな

った｡すなわち､医用材料である
Ti-6Al-4V および SUS420J基材と比較し

て坑血栓性が高く､優れた生体適合性を備えていることが確認された｡また､

手術用メスにDLC系 2層薄膜を適用し､新たに考案した切れ味性評価試

験機を用いた切れ味と耐久性の評価法を確立した｡DLC 系 2 層薄膜を被

覆することでメスの切れ味の持続性が向上し､両面被覆メスは､未処理メス

の2.5倍以上の耐久性を備えていることが確認された｡さらに､メスにおける耐

久性向上の結果を踏まえて､手術用ハサミ､鼻鏡-の DLC 系 2 層薄膜の

応用を行った｡最終的に､医療機関との連携のもとで､DLC系2層薄膜をコ

ーティングした手術用ハサミを実際の外科手術に利用した｡この結果､医師

より良好な所感を得ることができ､医療分野-のDLC系 2層薄膜の実用化

の可能性が見出された｡

以上の結果として､DCプラズマイオン化蒸着法により､DLCと基材間の界

面制御を活用した密着性･耐久性の改善手法､条件を解明することで､実

用に供する密着性･耐久性を備えたDLC薄膜の作製とプロセス技術の確立

を達成した｡さらに､医療器具-の応用を進めたことで､DLC 薄膜の工業的

応用､機械的用途-の展開の可能性を示すことができた｡
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