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第1章 序論

1-1 本研究の意義および目的

近年,種々の分野において材料そのものの特性を向上させる試みに加え,さらなる高機

能化の要求に応えるために,材料表面に着目してその機能を向上させる要求が高まってき

ている｡

それらのうち,鉄鋼などの金属材料の表面を硬化し,その機械的性質を向上させる,い

わゆる表面硬化の分野は,硬質クロムメッキや浸炭,窒化といった方法が比較的古くから

用いられてきている｡近年,耐摩耗性,耐焼付性などの性質をさらに向上させるために,

炭化物,窒化物といった硬質膜を耐摩耗用途の鉄鋼材料の表面に形成する方法の検討も進

められ,次のような方法が実用化されてきている｡

①CVD法(ChemicalVaporI)eposition)1)～3)

②TRD法(Thermo-Reactive Deposition
and Diffusion,通称TDプロセス)4)･5)

⑨PVD法(PhysicalVapor Deposition),主にイオンプレーティング法6)･7)

CVD法は熱エネルギーによる1273K程度での化学反応を利用し,気相中の輸送現

象と化学反応により膜形成を行う方法である｡反応種として気体を用いるために均一な成

膜が可能であり,また高温で成膜が行われるために膜の密着性が良好である｡しかし,高

温での処理であるために,鋪基材の再焼入れが必要となり,熱歪の発生の問題が避けられ

ない｡現在,炭化チタン(TiC),窒化チタン(TiN)およびアルミナなどの硬質膜

が耐摩耗用途に用いられている｡

TRD法による炭化バナジウム(VC)の形成は,1273K程度の溶融塩あるいは流

動層炉中での成膜法であり,炭化物の形成に基材中の炭素を利用する方法である点を除け

ば,その性質に関してはその長所,短所ともCVD法と同様である｡これらのCVD法に

よるTiC膜やTRD法によるVC膜は実用性が高いために広く用いられているが,切削

工具や寸法精度の厳しい金型などには熱歪の問題のため適用が限定されていた｡

成膜による鋪基材の熱歪を低減させるためには,まず,α鉄とγ鉄の変態点であるA.

温度(Fe-C系で996K)以下で処理する必要がある｡しかし,処理により焼戻軟化

が生じると再焼入れが必要となり,結局熱歪が発生してしまうことから,実用的には,高
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合金工具用特殊鋼(JIS SKH,SKD)の高温焼戻温度(～873K)が上限の温

度となる｡また,炭素工具鋼(JIS SK)や軸受鋼(JIS SUJ)などへ適用する

場合には,それらの焼戻温度に相当する473K程度での成膜が必要となる｡現状では,

特に,高速度鋼(主にSKH51)の高温焼戻温度である約823K以下での成膜法の開

発が進められ,イオンプレーティング法によるTiN膜が切削工具などに一部実用化され

ている｡

イオンプレーティング法には種々の方法があるが,基本的には金属Tiを真空装置中で

蒸発させプラズマ中でガスと反応させることにより成膜が行われる｡この方法によれば,

低温での膜形成が可能であるが,0.1～1P a程度の真空中での成膜法であるために気

体の平均自由行程が短く,そのために膜の均一性が悪い短所があり,また,低温での成膜

であるために密着性が悪い短所もある｡

以上述べてきたように,耐摩耗用途の鉄鋼材料の表面に硬質膜を形成するに際しては,

均一な硬質膜が密着性良くしかも低温で形成できることが理想である｡そこで,高温法の

短所(熱歪の発生)と低温法の短所(均一性と密着性の不良)の両者を解決する手段とし

て,CVD法,TRD法の低温化やイオンプレーティング法の改良が進められている｡

CVD法の低温化の方法としては,低温での化学反応が可能な系を利用する方法8)■9)

(たとえばW-C膜),有機金属の熱分解を利用する方法10)～12)が検討され,また,イ

オンプレーティング法の改良としては,アーク方式13)を利用した金属蒸発源の多元化や

蒸発法の改良14)が検討されている｡

プラズマを利用してCVD法の成膜温度を低温化するプラズマCVD法は,CVD法の

良好な成膜の均一性を保ったまま低温化が可能であり,さらに,プラズマの併用により膜

の密着性も良好であることが期待されることから,最近,プラズマCV【)による炭化物,

窒化物などの硬質膜形成の検討が進められている15)｡

一方,上記の各種方法により形成された炭化物,窒化物が良好な耐摩耗性,耐焼付性を

示す原因は,炭化物,窒化物が硬質であること,凝着性が低いことの他に,一般に鋼基材

に比べ,これらの物質の摩擦係数が低いことが上げられる16)｡特に,最近の自動車分野

における燃費低減の要求に対して,摺動部の摩擦損失を低減させるために,低摩擦の表面

を形成する必要性が増大してきている｡
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硬質であり,さらに摩擦係数が低い究極の物質はダイヤモンドであり,HvlOOOO

の高硬度と0.1程度の低摩擦係数17)を示し硬質低摩擦材として極めて優れた資質を有し

ている｡しかも,ダイヤモンドは半導体その他の分野への応用の期待も非常に大きいこと

から,最近,ダイヤモンドを膜状に形成しようという試みが各種PVD,CVD法を用い

て盛んに行われている18)｡しかし,ダイヤモンド薄膜の耐摩耗用途への適用を考えた場

合,現状では,膜表面にダイヤモンド結晶特有の晶癖面が現れるためにどうしても表面粗

さが大きくなり,超硬質であるがために成膜のままでは摺動相手材を損傷させてしまう問

題が生じてしまう｡

これに対して,硬質のアモルファスカーボンいわゆるダイヤモンドライクカーボン(D

LC)薄膜は,硬度はHv2000～6000程度と結晶質ダイヤモンドには及ばないも

のの,アモルファス構造特有の滑らかな表面を有し,摩擦係数も条件によっては0.05

程度の低い値が得られることから,低摩擦材としての応用が期待されている｡しかし,D

LC薄膜の摩擦係数は摺動雰囲気により変化し,乾燥空気や不活性ガス中では0.05以

下の非常に低い摩擦係数を示すものの,大気中では0.1～0.2程度まで摩擦係数が増加

してしまう問題点があった19)｡そこで,最近DLC薄膜の大気中での摩擦係数を低下さ

せる研究が始められてきている｡

以上のような観点から,プラズマCVD法により良好な特性を有する炭化物,窒化物膜

の低温での形成技術を確立することは工業的に意義のあることと考える｡さらに,特に膜

の摩擦係数に着目し,プラズマCVD技術により,従来にない硬質,低摩擦膜を開発する

ことは,耐摩耗用途の鉄鋼材料の表面性能向上の要求に答えるものと考えられる｡

そこで,本研究では,耐摩耗用途の鉄鋼材料の代表例としてSKH51高速度鋼を用い,

プラズマCVD法による823K以下でのTiN,TiC膜の形成条件を明らかにし,得

られる膜の特性を評価することを第1の目的とした｡次に,硬質かつ低摩擦の新たな膜の

開発を目的とし,プラズマCVD法によりSiを含むダイヤモンドライクカーボン膜の形

成条件と摩擦摩耗特性を調べるとともに,SUJ2軸受鋼への適用も狙い473Kでの成

膜についても検討した｡
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1-2 プラズマCVD法の概略

1-2-1 プラズマCVD法の特徴

プラズマCVD(Plastna-Assisted ChemicalVapor Deposition)成膜技術は,アモル

ファスシリコン(a-Si)太陽電池,ICやLSI,超LSIのバッシベーション膜の

形成技術として,すでに広く実用化されている｡一方では,ダイヤモンドやc-BN膜形

成にあたっての主要研究技術であるなど,プラズマCVD技術は幅広い応用分野を持って

おり,最先端の研究領域から実用技術にまで広く利用されている｡それは,通常の熱CV

D法に比べて以下の3つの特徴を有しているからと言えよう｡

①低温での成膜が可能であること:ICのバッシベーション膜,硬質膜の低温形成

②熱的非平衡物質の成膜が可能であること:各種アモルファス薄膜,ダイヤモンド膜,C

-BN膜

③膜中に目的外の元素が混入し特殊な効果を示す場合があること:a-Si太陽電池

ただし,これらは,スパッタリング法やイオンプレーティング法に代表されるいわゆる

PVD法にも共通する特徴であり,言い換えれば,プラズマCVD法はCVD法とPVD

法の特徴を兼ね備えた技術と言える｡

しかし,方法から見てみると,プラズマCVf)という名称の成膜技術は,プラズマを利

用した化学気相析出法であるから,低温プラズマあるいは高温プラズマ中での化学反応を

利用した合成技術すべてを網羅する(広義では薄膜形成に限らず粉体合成も含まれる)こ

とになるため,プラズマの種類(直流,交流,高周波,マイクロ波)や利用方法,用いる

ガスの種類など非常に数多くの組み合わせの方法や装置が使用されている｡ここでは,低

温プラズマを用いたCVD成膜技術に限定し,技術の概要を紹介する｡

1-2-2 低温プラズマと成膜技術

低温プラズマとは減圧中でのグロー放電によって発生する熱的非平衡プラズマであり,

ガス温度は数100K以下の低温であるが,質量の軽い電子の温度が103～104K程度

(1eV程度)の高温を示すことが特徴である(Fig.1.2.120))｡この低温プラズマを利

用した成膜法としては,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CV

D法が代表的である｡これらのうち,スパッタリング法とイオンプレーティング法は,だ
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いたい1P a以下の圧力で成膜され,主にプラズマ中のイオンの物理的な作用 -たとえ

ばスパッタリング法における基板のスパッタ作用やイオンプレーティング法における蒸発

原子のイオン化作用- を利用するために一般にPVD法(PhysicalVaporI)eposition)

と呼ばれる｡一方,プラズマCVI)法においては,化学反応が成膜プロセスの主体であり,

低温プラズマ(高温の電子)によって化学反応が促進されると考えた方がむしろ適当であ

ろう｡また,プラズマを維持している反応ガスそのものによって成膜を行う技術であるか

ら,実用的な成膜速度を得るために反応圧力も10l～103paとPVD法に比べ高い範

囲で行われる｡そして,この反応圧力,すなわち粒子の平均自由行程の違いが,ガスの挙

動や反応過程,ひいては成膜の均一性(つきまわり性)に大きく影響すると考えることが

できる｡

1-2-3 プラズマCVD法の原理と応用

プラズマ中での化学反応を利用することから,プラズマCVDの反応過程は非常に複雑

であり,ほとんど明らかになっていないと言ってもよい｡たとえば,スパッタリング法に

よる成膜過程はスパッタ原子の物理的な衝突過程を計算することによりある程度の解析が

可能であり21),一方,熱CVDであれば熱力学的な計算により反応過程を解析すること

が可能である22)｡しかし,プラズマCVDでは,低温プラズマ中の電子温度が上記のよ

うに高く,大きなエネルギーを持っているために,エネルギー的にはばとんどすべての化

学反応や分解が可能となってしまい,しかも膜表面ではイオン衝撃を受けるために,成膜

過程は全くブラックボックスと言わざるを得ない｡Fig.1.2.223)にプラズマ中のエネルギ

ーの流れを,また,Fig.1.2.324)に通常の熱CVDにおける素過程と因子を示す｡そして

これらを組み合わせた結果として,プラズマCVDにおける膜堆積の過程を模式的にFig.

1.2.425)に示す｡プラズマ中に導入された反応ガスは主として電子衝撃により励起,イオ

ン化あるいは解離し,各種分子,原子のラジカルやイオンを生成する｡これらの粒子は拡

散や電場の力により基板表面に到達し,表面反応により膜生成に至るが,その際,電場に

より加速されたイオンによる衝撃が重要な影響を及ぼしている｡膜の堆積過程にはプラズ

マ中の気相反応と基板表面における反応とが同程度重要に関与していると考えられている｡

また,1-2-2で述べたようにプラズマCVDは成膜圧力が高く,粒子の平均自由行程
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が数〝m～数100〝mと短いために,プラズマ中で励起,イオン化された各種粒子が衝

突し,反応過程をより複雑にしているものと考えられる｡Fig.1.2.5は,熱CVDとプラ

ズマCVDにおける反応過程のエネルギー変化を模式的に示した図である｡反応種がプラ

ズマにより励起されるために(A→A+),反応に必要な活性化エネルギーが△Eから△E*

に減少し,たとえば窒化珪素(Si｡N.)生成の場合には,反応に必要な温度を973K

から573Kに低下させることができる｡なお,プラズマを用いた場合に生成物のエネル

ギー状態が高くなっているのは,熱反応の場合に比べ,生成物の化学量論組成からのずれ

や不純物元素の取り込みなどが起こりやすいからである｡

なお,プラズマ反応の計測手段としては,質量分析法,探針法,各種分光法が用いられ

26)～28),それらの結果に基づいてプラズマ内部パラメーターと外部制御パラメーターの

関係を整理し,反応性プラズマを制御する方法が試みられている29)■30)｡

上述のようにプラズマCVDの反応機構は十分に解明されていないが,実用面から成膜

への応用が各分野で進められている｡すでに,これまでに,単元素膜から,酸化物膜,窒

化物膜,炭化物膜,ホウ化物膜およびその他の化合物膜まで,非常に多くの成膜例が報告

されており25),ガス状態で導入できる原料さえあれば,ほとんどすべての物質の合成が

可能であると言っても良いほどである｡それらの中には,硬質膜への応用例も一部含まれ

ているが,成膜条件と膜質の関係や反応の過程について詳しい研究が行われているのは,

半導体分野への応用が進んでいるa-SiやSi-N,Si-0くらいであり,特にa-

SiはSiH4のプラズマ分解という比較的簡単な反応で成膜が可能なためかなり解析が

進んでいる31)■32)｡

1-2-4
一般的なプラズマCVD装置

プラズマCVD装置は,反応室の他に,ガス導入系,真空排気系および電源系から構成

されている｡ここでは,市販されているSi-N膜(主に半導体のバッシベーション膜)

形成用のプラズマCVD装置の構成(Fig.1.2.625))を参考に装置の概略を述べる｡プラ

ズマCVD法によって得られる膜の性質は装置依存性が大きいために,装置の設計,製作

には十分な注意が必要である｡

すでに1-2-1で触れたように,プラズマCV【)法ではあらゆる放電方式を利用する
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ことができる｡しかし,大面積に比較的均一な膜を形成できることから,工業的に実用さ

れているのは平行平板型の容量結合型高周波放電装置が多い｡均一な成膜を行うためには,

基板面上に一様な放電を形成させることが必要条件であり,電極間隔やガス圧の選択が重

要となる33)｡Fig.1.2.7a34),b35),C36)に3種類の平行平板型装置を示す｡その他,

多電極型の装置37)や縦型電極の装置38)など多くの構成が用いられている｡

一方,プラズマCVD法は反応に関与する元素をすべてガス状で供給するため,均一な

膜質を待るためには反応ガスの濃度分布を均一にすることが非常に重要である｡原料ガス

は放電空間を通過するに連れて次第に分解されるため,たとえ電極間で均一な放電が形成

されていたとしても,原料ガス分子の量は空間的に変化し,それに伴い活性種(ラジカル)

の発生量も変化する｡ガス流速,ガス導入法や放電条件によってはそれらの変化が無視で

きなくなり,膜質の不均一の原因となるため,導入ガスの挙動には十分な注意を払うべき

である｡たとえば,Fig.1.2.7aに示した平行平板型の装置では,電極の中心から端に向

かって生じる電界強度(電子密度)の低下を,逆方向から導入される反応ガスの濃度分布

で補うことにより,膜の均一性の向上を狙ったものである｡また,Fig.1.2.7bの装置は,

逆に,電極の中心部から反応ガスを導入し,反応室の4隅から排気する方式であり,さら

に電極の回転を加えることにより均一性の向上を計っている｡一方,Fig.1.2.7cの装置

では,基板への反応ガスの供給を均一にするために,対向電極の表面に開けた多数の小孔

からシャワー状に吹き出す方式となっている｡この方法を用いると膜厚,膜質ともに均一

性の良い膜が得られることから,現在多くの装置はこの方式を採用している｡なお,Fig.

1.2.7a,bに示すように,基板加熱用のヒーターが組み込まれていることが多い｡

プラズマCVDにおいてガスの流れが重要となるのは,1-2-2で述べたように,化

学反応が成膜プロセスの主体であり,プラズマを維持している反応ガスそのものによって

成膜を行う技術だからである｡しかし,ここで注意しなければいけないのは,実用的な成

膜速度を得るためには101～103p aの比較的高い圧力が必要なことである｡すなわち,

この程度の圧力では反応室内の寸法に比べガス粒子の平均自由行程が短くなってしまい,

ガスの流れがPVDの場合のような分子流ではなく粘性流的な挙動を示すようになる｡し

たがって,いわゆる流体力学的なガスの流れの制御が必要となる｡

このように,プラズマCVDにおいては反応ガスの供給とその制御が非常に重要である｡
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成膜に関連する反応室内のラジカルの数は系内の気体の密度に関係するので,ガス導入系

で反応ガスの組成,流量,圧力および温度を制御する必要がある｡

また,プラズマCVDにおいては,用いられる反応ガスのほとんどが腐食性,可燃性や

毒性を有しているので,取り扱いには注意を必要とし,さらに,排気系にも対策が必要で

ある｡

1-2-5 本研究で用いたプラズマCVD装置と成膜方法の概略

本研究で用いたプラズマCVD装置の概略をFig.1.2.8に示す｡基本的な構成は,上述

の半導体関係の薄膜形成装置と同様である｡しかし,上述の装置がシリコンウエハーを主

体とした平板材料への薄膜形成を目的とし,基板間隔が狭いのに対し,本研究の目的は工

具,金型,部品といった複雑形状物品への成膜であるために,広い成膜容積がとれる構造

とした｡具体的には,工具,金型などへの窒化処理として実用化されている鋼のイオン窒

化一室素を含む雰囲気での直流放電を利用した窒化法-の装置を改造したものであり,

工具,金型といった複雑あるいは大型形状物品への成膜を狙うために,成膜有効範囲が約

¢300mmx300mmと大きくしてある｡

放電方式は主に直流(DC)を用い,試料を陰極とし装置壁面を陽極で接地極とした｡

DCプラズマは,高周波(RF)プラズマに比べ,プラズマ状態の制御が比較的容易であ

り,また,装置も簡易で大型化しやすいという特徴を有している｡

塩化物ガスの導入方式は,本研究で用いた原料が常温で液体であるために,液体容器を

加熱あるいは冷却して蒸気圧を調節し,反応容器内(ガス導入部)との圧力差を利用して,

途中に設けたニードルバルブの閲度により制御する方式を用いた｡実際の塩化物ガスの導

入量は液体の減量から計算して求めた｡その他のガスは,マスフローコントローラーある

いは浮子式流量計を用いて流量を制御し,塩化物ガスと混合した｡膜の種類によっては,

混合ガスの装置内への導入方式により,成膜の均一性が大きく変化するので,本研究では,

均一な膜が形成できるように,シャワー状のガスノズルにより試料上方からガスを噴射す

る方式を用いた｡

装置内の圧力測定には,圧力範囲により,電離真空計,ピラニ真空計,水銀マクレオド

式真空計およびダイヤフラム式真空計を用いた｡
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排気系は,抽拡散ポンプ,油回転ポンプおよび液体窒素トラップからなる構成とした｡

成膜工程は以下のようである｡

①アセトン中での超音波洗浄により脱脂した試料(SKH51,SUJ2および純鉄)を

陰極試料テーブル上に設置する｡

②抽回転ポンプ,抽拡散ポンプを用い,数回H2ガスで雰囲気を置換した後1.3×10~2

P a(1×10▼4To r
r)以下まで真空排気する｡

⑨油回転ポンプを用いてH2ガスを130P a(1To r
r)になるように導入し,放電

を開始し,所定温度になるまでHイオンのスパッタリングにより加熱する｡

④放電を持続したままでA rガスと成膜原料ガス(塩化物,窒素,メタンなど)を導入し,

530P a(4To r
r)で所定時間成膜を行う｡

⑤反応ガスの供給を停止し,300～600s(5～10min)H2+A rガスでスパッ

タリングを行う｡

⑥放電を停止後,ガスの供給を止め油回転ポンプで真空排気しながら室温まで装置内で冷

却する｡

試料温度は,主に赤外線2色温度計を用いて計測し,一部は鋼の焼戻し硬さから決定し

た｡なお,低温での成膜法であるため,用いる鋪の種類によって形成される膜の組成や構

造が変化することはばとんどない｡

1-3 従来の研究

1-3-1 プラズマCVD法によるTiN,TiC硬質膜

放電空間中にTiC C.を含むガスを導入し,Ti系化合物硬質膜の形成を1977年

に最初に報告したのはIlazlevoodとIordanisである39)｡TiC C4とC2H2(アセチレン)

を反応ガスとして用い,鋼基材へのTiC膜の形成に成功している｡その後,1980年

代前半にいくつかの報告40)～44)がされ,1980年代後半,特に最近になってから報告

数が急増しており45)～73),この分野への関心の高さが伺える｡

それらの報告は,放電方式から,DCプラズマを用いた方法39)■41)～44)■48)■54)■64)～

66)■69)■72)■73)とRFプラズマを用いた方法40)■45)■46)■49)～53)′55)～63)′70)■71)に大

別され,一部,パルス方式のDCプラズマを用いた方法47)■67)■68)■73)およびマイクロ
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波プラズマを用いた方法73)も含まれている｡また,Ti原料ガスとしては,はとんどの

報告がTiの塩化物(TiC24)を使用しているが,最近,Tiの有機金属を用いた報

告もあり48)■53)■66)■68),一部では,Tiのヨウ化物(TiI4)を用いた例もある58)｡

形成される膜は,TiCC4を原料ガスとして用いた場合には,はとんどがTiNであり,

TiCの報告例は少なく39)･41)■55)′69),一部,Ti(C,N)の成膜例もある41)･64)｡

Tiの有機金属を原料ガスとして用いた場合には,膜中にCクが取り込まれることが無く,

原料有機金属の組成により,Ti(C,N)66)･68)あるいはTi(C,N,0)48)の成膜

が報告されている｡

このように,特に最近になって,プラズマCVD法による773K程度でのTi系硬質

膜の形成に関する報告が数多くなされている｡しかし,1-2で述べたように,プラズマ

CVDの反応過程は非常に複雑であり,放電方式,ガス導入法,反応圧力および反応室の

形状などにより敏感に成膜条件が変化してしまうために,特に成膜条件について相互の結

果を比較することは困難である｡たとえば,良好なTiN膜が得られるN2/TiC2.ガ

ス流量比を比較すると,2～465),10～1763),3342),7～5060)と広い範囲の

値が報告されており,これらを統一的に解釈することは現状ではほとんど不可能である｡

なお,最近,反応過程を解析するために,プラズマ診断を行った報告もされているが65)′

67),得られる膜質との関係が把握できるまでには至っていない｡

そこで,成膜条件と関連して,形成された膜の性質を比較すると,現状では,823K

でHv2000の硬質TiN膜が得られることは周知の事実であり42)■43)■44)･46)■48)′

50)■56)■60),実用特性としての膜の密着性63)■70)■71)や均一性63)′73)の向上が検討さ

れている状況である｡また,一方では,Ti有機金属を原料ガスとして用い,473K程

度まで成膜温度を低下させる試みも進められている66)■68)｡

1-3-2 低摩擦ダイヤモンドライクカーボン系膜

ダイヤモンドライクカーボン(DLC)膜,すなわち,硬質のアモルファスカーボン膜

の形成は,1971年にAisenbergとChabotにより,イオンビームを用いた方法で最初に

報告された74)o DLC膜は,その電気的,熱的,機械的および化学的な性質を利用して,

各種分野への応用が考えられることから,その後,プラズマやイオンを用いた種々の方法
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により研究が進められているが75)■76),比較的容易な方法で均一な膜が得られることか

ら,その中でも炭化水素化合物ガスのプラズマ分解(プラズマCVD)法を用いた報告が

多い77)～85)｡

そのようにして得られたDLC膜が,摩擦低減効果を示し86),0.2程度の比較的低い

摩擦係数を示す87)ことは,1970年代に知られていたが,DLC膜の摩擦係数が雰囲

気に非常に敏感であり,特に雰囲気中の相対湿度により大きく摩擦係数が変化することを

報告したのはEnkeらである19)｡DLC膜は乾燥雰囲気中では0.01近くの非常に低い摩

擦係数を示すものの,数%の相対湿度で0.1～0.2程度まで摩擦係数が増加してしまう

ことを報告している｡

DLC膜の摺動部材への応用を考える場合,乾燥雰囲気中での低い摩擦係数を大気中で

も発現させることができれば,適用範囲は飛躍的に拡大するものと考えられる｡そこで,

最近,DLC膜の摩擦係数の相対湿度による変化を抑える試みが行われるようになってき

た｡Dimigenらはスパッタリング法によりDLC膜を形成する過程で各種金属元素を添加

することにより大気中での摩擦係数が低下することを見いだした88)■89)｡金属元素の種

類により摩擦係数の値は変化するものの,大気中ではせいぜい0.1程度であり,乾燥雰

囲気中での0.01レベルの値に比べれば,DLCの性能を十分に生かしているとは言え

ない｡

また,撼iyakeらはECRプラズマCVD法により成膜したSiを含むカーボン膜が,組

成により大気中で0.05程度の摩擦係数を示すことを報告しているが90),得られる膜の

硬度がHv700程度と低く,耐摩耗潤滑膜をしては十分な性能が発揮できないものと考

えられる｡

一方,Hiokiらはイオン照射とシリコーンオイルの蒸着を同時に行って成膜したSi,

0およびHを含むアモルファスカーボン(i-シリコーン)膜が大気中で0.05以下の

摩擦係数を示すことを見いだしている91)′92)｡しかし,この方法では数〝m厚さの膜を

得るのが困難であり,しかも加速器を用いる方法であるため,装置上実用性に問題がある

ものと考えられる｡

なお,上記研究者らは,DLC膜に各種元素を添加することにより大気中で0.05～

0.1程度の低摩擦が得られるメカニズムについては十分に検討していない｡
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1-4 本論文の構成

本論文は第1章の序論,第2,第3および第4葦のプラズマCVD法による耐摩耗用途

の鉄鋼材料への823K以下での硬質低摩擦膜の形成として,TiN,TiC硬質膜およ

びSiを含むダイヤモンドライクカーボン硬質低摩擦膜に関する研究,そして第5葦の総

括から成っている｡用いた鉄鋼材料は主にSKH51高速度鍋であり,一部SUJ2軸受

鋼も使用し,また純鉄を比較材とした｡

第2葦では,イオンプレーティング法で実用化されているTiN膜について,プラズマ

CVD法で成膜条件を検討した｡特に,原料ガスから取り込まれる塩素により膜の硬度が

低下することを初めて見いだし,膜中の塩素に着目して詳細な検討を行った｡2-1では,

TiN膜の硬度におよぽす成膜温度の影響を明らかにし,含有塩素量の少ない硬質膜が得

られる適性成膜温度を示した｡また,膜中の塩素の存在状態を調べた｡2-2では,2-

1で明らかにした適性成膜温度において,反応ガス流量比と種々の膜特性の関係を調べ,

良好な密着性が得られる反応ガス流量比を明らかにした｡また,2-3では,2-1で調

べた,低温で成膜し多量の塩素を含有する軟質の膜について,成膜後の真空加熱に伴う膜

の状態の変化を調べ,硬度回復の可能性を実験検討した｡

第3葦では,熱CVD法で実用化され,TiN膜よりも耐摩耗性が良好なTiC膜につ

いて,プラズマCVD法により成膜条件を検討した｡特に,TiN膜と比較してTiC膜

の特色を調べ,また,膜中に過剰に取り込まれる炭素に初めて着目して詳細な検討を行っ

た｡3qlでは,TiC膜の硬度におよぽす成膜温度の影響を調べ,TiN膜と比較しな

がら,成膜温度による膜組成の変化と硬度との関係を明らかにした｡3-2では,3-1

で調べた適正成膜温度において,ガス流量比の膜質への影響や,膜中の炭素の存在状態と

硬度の関係を明らかにした｡

第4葦では,プラズマCVD法により,新しい硬質かつ低摩擦の膜としての,Siを含

むダイヤモンドライクカーボン膜の形成と,その優れた摩擦摩耗特性について述べる｡4

~1では,反応ガス流量比と膜組成の関係を調べ,ガス流量比により広い組成範囲でアモ

ルファス状態のSi-C膜が得られ,各種分析により特定のガス組成でSiを含むダイヤ

モンドライクカーボン(DLC-Si)膜が得られることを明らかにした｡4-2では,

4-1で得られた各種組成のアモルファスSi-C膜の摩擦摩耗特性を調べ,特にDLC
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-Si膜が大気中,無潤滑で極めて低い摩擦係数を示し,かつ膜自体および相手材の摩耗

量も少ないことを示す｡次に,4-3と4-4では,DLC-Si膜の摩擦係数に及ぼす

膜中の不純物元素の影響と摺動雰囲気の影響を調べ,生成付着物を各種方法で分析するこ

とにより,低摩擦の機構を考察した｡最後に,4-5では,DLC-Si膜のSKH51

基材への密着性向上と,SUJ2への適用を狙い473Kでの低温成膜について実験検討

した結果を述べる｡
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Fig.l.2.1圧力と温度の関係
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Fig.1.2.2 低温プラズマにおけるエネルギーの流れ
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プラズマCVD:低温プラズマを利尽したCVDの低温化技術

･熱CVD
SiH4+NH3 Si3N4+H2

973K(△E)

･プラズマCVD SiH4+NH3 SiNx+H2

573K(△Eり

Fig･1･2･5 熱CVDとプラズマCVDにおける反応過程のエネルギー変化

Fig.1.2.6 プラズマCVD装置の構成例
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Fig.1.2.7.a 反応ガスを外側から内側へ
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†
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放射状に流す方式の平行平板型プラズマ Fig.1.2.7.b 反応ガスを内側から外側へ

CVD装置

反応ガス

放射状に流す方式の平行平板型プラズマ
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排気 熱電対 排気

Fig･1･2･7･C 反応ガスをシャワー状に流す方式の

平行平板型プラズマCVI)装置
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一赤外線2色温度計
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Fig.1.2.8 本研究で用いたプラズマCVD装置の模式図
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第2章 硬質TiN膜の形成

2-1 TiN膜の硬度に及ぼす成膜温度の影響

2-1-1 緒言

1-3qlで述べたように,プラズマCVD法によるTiN膜形成には,Ti供給源と

して,高温の熱CVD法においても利用されている四塩化チタン(TiC2.)が用いら

れることが多い｡これは,Ti化合物の中では,TiC2.は常温で液体であり,比較的

高い蒸気圧を有するので,気体として装置内に導入しやすいためおよび安価であるためと

考えられる｡

しかし,プラズマを利用した低温における熱的非平衡な状態での成膜法であるために,

形成された膜中にTiC2｡原料ガスからの塩素(C2)の混入があることが知られてお

り39)■42)■46)■48)′50)■54)′56),含有Cク量の増加とともに膜の耐摩耗性が低下すると

の報告42)もある｡しかし,成膜条件と含有Cβ量および硬度などの膜質との関係を詳細

に調べた報告は少なく,特に,膜中のCgの存在状態についてはほとんど調べられていな

い状況である｡

そこで,本項では,高速度鋼の高温焼戻温度(約823K)付近での,成膜温度による

TiN膜の組成(特に含有C2量)の変化を調べ,膜の硬度との関係について検討した｡

また,膜中のCクの状態についても各種分析により検討した｡

2-1-2 実験方法

試料(基材)は,その一方の端面(成膜面)を#1500耐水ペーパーでラップ仕上げ

した表面粗さ0.2～0.3FLmRzの¢20mmxlOmmのSKH51および工業用純

鉄(純度99.7%)である｡SKH51にはJIS規定の焼入焼戻(1473K焼入,

833K焼戻,HRC63～64)を行い,純鉄は入手の焼鈍状態のまま用いた｡試料に

は,成膜処理直前にアセトン中で600s(10min)の超音波洗浄を施した｡

用いた装置および成膜の手順は1-2-5の記述と同様である｡¢150mmのテーブ

ル上にSKH51と純鉄の試料をそれぞれ10佃づつ設置し,テーブル上の位置による成
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膜のばらつきについても調査した｡成膜条件をTable2.1.1に示す｡あらかじめ823K

で予備実験を行い,黄金色のTiN膜が得られる条件とした｡温度の測定には赤外線2色

温度計を用い,実験ごとに同一の場所に設置した特定の試料を測温制御し,その実験の成

膜温度としたが,698～773Kの低温成膜においては20個の試料間で最大±20K

程度の温度のばらつきがあった｡そのため温度を測定した個々の試料についてはその温度

を試料温度として結果を考察した｡

形成された膜の分析方法は以下のようである｡

①膜の平均厚さ‥成膜前後の試料について重量測定を行い,その重量増加からTiNの密

度を5･4g/cm3として計算した｡この方法による膜厚の測定値と膜断面の光学顕微鏡

観察および破断面の走査電子顕微鏡(SEM)観察による膜厚を比較すると,試料平面部

の膜厚とよく一致することを確認している｡

②膜の組成‥膜の表面から電子プローブマイクロ分析(EPMA)(加速電圧20kV,

試料電流0.01～0.03〝A,波長分散型検出器)により行い,一部の試料については,

加速器を利用した弾性反跳粒子検出(ERD)法により水素濃度を測定した｡

③膜の硬度:SKH51に形成した膜の上面からマイクロビッカース硬度(荷重0.1,

0･25N)を測定した｡なお,単位はk g f/mm2としたが,慣例に習い単位は表記し

なかった｡

④膜の構造と状態分析:Ⅹ繰回折(CoKa,30kV,20mA)およびⅩ線光電子分

光(ⅩPS)(MgKa,15kV,10mA)を行った｡形成された膜の同定を容易に

するため,Ⅹ繰回折は,主に純鉄(ほぼα-Feの回折線のみ)に形成した膜について実

施した｡

なお,用いる基材の種類によって,形成される膜の成長速度,組成や構造などは変化し

ないことを確認している｡これは,本方法が気相からの析出のみを利用した成膜法であり,

しかも,比較的低温での成膜法であるために,基材との反応もほとんど起こらないためと

考えられる｡

2-1-3 実験結果

成膜中の放電電圧,放電電流および放電出力と温度との関係をFig.2.1.1に示す｡本実
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験においては,試料の加熱を直流放電によるイオン衝撃でのみ行っているために,放電出

力を変化させることにより成膜温度を変化させている｡なお,本装置では,電圧と電流を

独立に変化させることはできず,出力つまみ(任意目盛)を調節することによる電圧と電

流の変化が各メーター上に表示されるようになっており,それらの値から放電出力を計算

した｡この実験の範囲では,放電電圧の変化は少なく,放電電流が変化することにより放

電出力が320～440Wの範囲で変化し,その結果成膜温度が変化することがわかった｡

これは,本実験においてはガス中のArの割合が高いために,Arガスの放電特性が強く

現れたためと考えられる｡なお,全陰極面積は約650cm2なので電流密度としては,

1.5～2.OmA/cm2程度の範囲であった｡

Fig.2.1.2に成膜温度と形成された膜厚との関係を示す｡773Eおよび823Kにお

いて14.4k s(4h)で約4fLmの厚さの膜が得られたが(1FLm/h),それよりも

低温側,高温側どちらでもやや膜が厚くなる傾向がみられた｡低温側における膜厚の増加

は,後述する多量のCクの混入に関係があるものと思われる｡

Fig.2.1.3に試料温度と膜の硬度の関係を示す｡膜のマイクロビッカース硬度測定は,

SKH51(硬度約Hv800)に形成した膜の上面から荷重0.1Nの微小硬度で行い,

基材の影響をできるだけ抑えられるようにした(膜が数〟m以下と薄いため,純鉄のよう

に基材が軟らかいと膜の硬度が低く測定される)｡試料温度が823Kおよび873Eで

は,Hv2000～2300とほぼTiNの硬度93)が得られたが,温度の低下にしたがっ

て急激に硬度が低下し,678Kおよび738Kでは,Hv300～400と基材のSK

H51の硬度よりも低い軟らかい膜が形成されることがわかった｡

このように試料温度により膜の硬度が大きく変化する原因を調べるために,Fig.2.1.3

で膜の硬度を調べた同一の試料についてEPMAで膜の表面から組成分析を行った結果を

Fig･2･1･4に示す｡Ti量は試料温度の低下によりやや減少しているが,その低下の程度

は小さく,TiNの化学量論組成である50at.%前後の値を示した｡それに対しN量お

よびCク量は試料温度による変化が大きく,試料温度の低下に伴いN量が減少し一方Cg

量が増加した｡Hv2000以上の硬質膜が形成された823Kおよぴ873Kでは含有

CC量は約3at.%以下であったが,Hv300～400程度の膜が形成された678K

および738Kでは30at.%以上のCクが膜中に含有されており,膜の組成,特に多量
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の含有Cgが膜の硬度に大きな影響をおよぽしているものと考えられる｡なお,EPMA

の感度では膜中にはTi,NおよびCC以外の元素は検出されなかったためこれら3元素

の組成で結果を考察したが,ⅩPS分析を行った結果,試料温度によらず膜内部に2～3

at.%の0(酸素)が存在することがわかった｡また,反応ガスにH2を含む比較的低温で

の成膜法であるために,膜中にHが取り込まれている可能性も考えられる｡ERD分析に

よりHを独立に測定した結果,EPMAでC2が2,2at.%検出された膜で約2at.%,

C2が18.2at.%検出された膜で約6at.%含有されていることがわかった｡

Fig.2.1.5にSKH51の試料を用いて形成した膜中の含有CC量と膜の硬度および含

有Ti,N量との関係を示す｡含有C2量が2at.%ではHv2000とほぼTiNの硬

度が得られるが,含有Cク量の増加に伴いばば直線的に膜の硬度が低下することがわかっ

た｡約15at.%C Pが含有された膜では,ほぼ基材のSKH51の硬度に相当するHv

800程度まで硬度が低下し,さらに含有Cβ量が増加するとその程度は小さくなるが低

下を続け,30～40at.%のCCが含有された膜ではHv300程度まで低下した｡

膜の組成としては,含有Cg量の増加に伴い含有N量が連続的に減少した｡しかし,含

有C C量が約10at.%以下では,Ti量が50at.%でほぼ一定であり,含有CC量の増

加分だけ直線的に含有N量が減少する結果,N+C P量も50at.%でほぼ一定であった｡

一方,含有C C量が10at.%を超えるとTi量に比べN+C P量が多くなる傾向が見ら

れた｡

2-1-4 考察

Fig.2.1.2に示したように,成膜速度が温度依存性をほとんど示さないことから,膜の

形成は気相中での活性種の生成反応により律速されているものと考えられる｡一方,Fig.

2.1.4に示したように,膜中のCク量は成膜温度に大きく依存することから,膜の組成や

構造は表面反応により決定されているものと推察される｡すなわち,気相中での反応によ

り,TiNを形成するCCを含む活性種が生成され,試料表面に到達するものの,試料温

度が低いと表面反応による脱Cクが十分に行われず,そのまま膜中に取り込まれてしまう

ものと考えられる｡

成膜温度の低下により膜中の含有Cク量が増加する結果は,Liらによっても報告されて
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いるが54),膜の硬度との関係およびCクの存在状態については検討されていない｡そこ

で,膜中の含有Cgに着目して,その成膜状態をⅩ繰回折により調べた結果をFig.2.1.6

に示す｡823Kで成膜し,含有C2量が2.6at.%と少なくTiN独特の黄金色の外観

を示す膜では,基材のa-F e以外には比較的シャープな6-TiN結晶の回折線(○印)

のみが認められた(a)｡しかし,773Kで成膜し,含有C P量が18.2at.%に増加

した膜では,TiNの回折線強度が弱くなるともにブロードになった(b)｡また,含有

C2量が32.3at.%と多い733Kの膜は,くすんだ色調を示すようになり,TiNの

回折線はほとんど消失し,塩化アンモニウム(NH4Cβ)結晶の回折線(△印)に対応

するピークが認められるようになった(c)｡698Kで成膜し,さらに含有Cク量が増

加していると思われる膜では,成膜後大気中に試料を取り出すと変質を起こし,灰色の荒

れた外観を示すようになる試料があった｡そのように変質した膜では前述したNH4Cク

の非常にシャープな回折線が現れた(e)｡この変質した膜について別途赤外吸収で確認

したところ,はっきりとしたNH4C Cの吸収が確認されたので,膜が変質しNH4C2を

生成したものと考えられる｡また,一部変質が起こった膜(d)では,Cおよびbに現れ

たブロードな回折線から,eと同様にNH4C Cの生成に起因するシャープな回折線が認

められた｡

Fig.2.1.7はFig2.1.6に示したⅩ線回折の結果およびその他の試料のⅩ線回折の結果か

ら,含有C C量が約10at.%以上の膜について,含有C2量とTiN(200)回折線

およびNH4C g(211)に対応する回折線の強度との関係を調べた結果である｡含有

C2量が10at.%程度まではTiNの回折線のみが認められたが,10at.%を超えると

NH4Cクに対応する回折線が現れるようになり,含有Cg量の増加とともにその強度が

強くなり,逆にTiNの強度が弱くなった｡なお,比較的ピーク強度が高いため,TiN

(200)およびNH4Cク(211)の回折線強度で整理した結果を示したが,他の回

折線でも傾向は同様であった｡

TiNの成膜を低温で行うと,熱力学的にNH4C Pが生成されやすくなることは知ら

れているが50),これまでに実際にNH｡Cクの生成を報告した例はなく,我々の報告94)

を引用しNH4Cクの生成は認められなかったと反論した報告もあった56)｡しかし,最近,

石井らがNH4C2に対応する回折線の存在を報告し,C Cの存在状態についても若干議
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諭している95)｡そこで,膜中のC2の存在状態について,実際にNH4CPが生成されて

いるのかどうかを含めて,以下で検討する｡

Fig.2.1.8にNH.CD(211)に対応する回折線の強度と膜の組成との関係を示す｡

NH.C2(211)に対応する回折線の強度が増加しても,Ti量は若干減少傾向が見

られるもののあまり変化しなかった｡一方,N量は大きく減少し,それに対してCg量が

大きく増加し,その結果としてN+C C量がTi量に対応してほぼ一定値を示すことがわ

かった｡もし,Ⅹ繰回折の結果から考えられるように,膜中にNH4Cβが形成され増加

していくとすれば,N量(TiN形成分も存在するが)とC2量はある程度対応すると考

えるのが妥当である｡また,上記のようにERD法により一部の試料についてH量を分析

したところ,含有C C量が18.2at.%の膜で約6at.%であった｡そこで,EPMAの

結果とERDの結果を併せて膜の組成を現すと,Ti:46.Oat.%,N:31.1at.%,

C217.2at.%,H:5.7at.%となり,組成的にNH4C P(Nに対してHは4倍)

が形成されているとは考えにくい結果であることがわかった｡

さらに,ⅩPSにより,Cクの化学結合状態を含めて各元素の状態分析を行った結果を

Fig.2.1.9に示す｡本方法により形成した膜は2種類測定した｡Fig,2.1.9で`TiN-

C P"は10～20at.%程度C Cを含有するがⅩ線回折ではほぼTiNの回折線のみが

認められる膜(Fig.2.1.6b)を示し,`TiN-NH.C C"は30at.%程度C2を含

有しNH.C2に対応するブロードな回折線が主に認められる膜(Fig.2.1.6c)を示す｡

その他,比較試料として3種類の試料を用いた｡それらは,方法上Cクを含有しないイオ

ンプレーティング法により形成したTiN膜,試薬のNH｡CD粉末および本方法の原料

ガスであるTiCク｡を液体窒素でステンレス基板上に凍結させたものである｡これら5

種類の試料のうち,蒸気を測定装置中で直接凍結させた状態を測定したTiCク4および

NH.C2粉末の他は,試料表面の酸化の影響を取り除くために0.6～1.2k s(10

～20min)のA rエッチングを行った後に測定した｡本方法で形成した膜中のNおよ

びTiの結合状態は,C2量によらずイオンプレーティング法によるTiN膜のそれらと

同一であり,NH4CCの結合状態としてのN,あるいは,TiC2.の結合状態としての

Tiの存在は認められなかった｡一方,Cクの存在状態に着目すると,本方法により形成

した膜中のC2の結合状態も,NH.CCの結合状態としてのC2,あるいはTiCC.の
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結合状態としてのCクとは一致しないことがわかった｡ただし,Cク2pの結合エネルギ

ーの値(約199eV)から判断すると,Cβはイオン化した結合状態であることは間違

いないものと考えられる｡したがって,CクはCク2としてガス状でマイクロポイドなど

に混入しているのではないと推察される｡

以上のⅩPSの測定結果からは,測定前のA rエッチングにより元素の結合状態が変化

している可能性も否定できないため,確定的なことは言えないかもしれないが,組成分析

の結果と同様,やはり,本方法により形成された膜中にNH4Cクが存在しているとは考

えにくいことがわかった｡

以上の考察から一つの可能性として以下のように考える｡

TiとNの化合物としては,主に正方晶系のe-Ti2Nと立方晶系の6-TiNが知

られているが,本方法で得られたTiTN膜の結晶構造は,Fig.2.1,6のⅩ繰回折の結果

から,含有C2量が約10at.%以下では6-TiNの1相である｡立方晶の6-TiN

のNの組成範囲は約40～52at.%であり96),Nが不足の結晶ではNの格子位置が空孔

として存在しているものと考えられている｡すなわち,Nの格子位置に最大10at.%程

度の空孔が存在しうることとなり,前述したように含有Cク量が約10at.%以下の膜の

組成がTi量が50at.%で一定であり,一方,N+C2量も50at.%で一定となる結果

は,その最大の空孔率までNがCgに置換したと考えることにより説明できる可能性があ

る｡すなわち,本方法で形成した膜では立方晶のNaCβ型の結晶格子において,一方の

格子位置にTiが存在し,他方の格子位置にはNあるいはC2が存在して結晶を構成して

いるものと推察される｡熱CVD法によるTiCの成膜において,CとC2の吸着サイト

がTiに対して同一であるとの報告もあり97),上述したように,本方法は熱的非平衡状

態の低温での成膜であるために,Cクが表面反応により脱離できず,そのまま膜中に取り

込まれるとすれば,C(N)とCCがTiに対して同一の格子位置に存在することも考え

られる｡しかし,この点に関しては,C(N)とCクの結晶中でのイオン半径の違いおよ

びTiN,TiCの結晶の電子状態98)～100)などを考慮した詳細な検討が必要であろう｡

特に,C CがNと置換しているとすれば,結晶の格子定数が変化し,Ⅹ繰回折でTiNの

ピークシフトが起こる可能性が考えられるが,Fig.2.1.6ではそのような変化は見られず,

不明な点が多い｡
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次に,硬度に関しては,同一のNaCD型結晶構造であるTiC,TiNおよびTiO

は後者ほど硬度が低下する93)｡その理由は,一般にセラミックスの硬度は原子の結合の

強さで決まると言われていることから,後者ほどイオン結合性が強くなり,共有結合性が

弱くなるためと考えられている99)｡したがって,本方法で形成されたTiN膜がCDの

含有(～10at.%)により膜の硬度が低下する原因は,イオン結合性の強いCクの固溶

により結晶のイオン結合性が強くなるためと推察される｡なお,Cgの固溶(置換)によ

り発生する格子歪で硬度が上昇する可能性も考えられるが,一般にセラミックスでは固溶

硬化の影響は小さく,しかも,上記のようにⅩ線回折でCクの混入によるTiNの格子定

数の変化-すなわち格子歪-が認められないことから,そのような効果は′J＼さいものと考

えられる｡

一方,10at.%以上C2が含有された場合は,Ti量に比べN+C2量が多くなる傾

向が見られるが,これは含有Cク量が約10at.%以上の場合には,Ⅹ繰回折の結果に現

れているように,6-TiNの他にC2を含む第2相の生成が起こるためと考えられる｡

そして,このCクを含む第2相の混入のために膜の硬度が大きく低下するもとと考えられ

る｡問題は,このCβを含む第2相が何かということである｡上述のように,Ⅹ繰回折の

結果では,この第2相はNH4C Dの回折線に対応している｡実際,含有C2量が非常に

多く,シャープなNH4Cβの回折線が認められる｢成膜後変質が発生した膜｣では,Ⅹ

線回折および赤外吸収の結果からNH4C gが生成していることは間違いない｡しかし,

ブロードなNH4Cクに対応する回折線が認められる｢成膜のまま｣では,上述のように,

組成分析およびⅩPS状態分析の結果から,膜中にNH.C2が生成されているとは考え

にくい｡さらに,NH4C Pの昇華温度が約613Kであることから,673K以上であ

る成膜温度でNH4Cクが安定して存在するとは考えにくい｡

そこで,TiNがNa C針型の結晶構造を有し,また,NH4C2が457K以上では

Na C C型,それ以下ではやはり同じ立方晶型のC s C針型の結晶構造を示すことから,

ひとつの考え方として,Ti,N(NH4)およびC2からなる立方晶型の物質が形成さ

れている可能性がある｡プラズマを利用した熱的非平衡な状態で形成された物質のため不

安定であり,大気中に取り出すことにより,Fig.2.1.6eに示すように大気中の水分と反

応してHを吸収し,NH.CCを生成する可能性が考えられる｡

26



2-1-5 結言

プラズマCVD法によるTiN膜形成に閲し,成膜温度を変化させて形成した膜の硬度,

組成および結合状態を調べた結果以下のことがわかった｡

①高速度鋼の高温焼戻温度に相当する823KでHv2000程度の硬質膜が形成できる

ことがわかった｡しかし,成膜温度の低下に伴い膜の硬度が低下してしまい,678Kお

よび738KではHv300程度であった｡

②膜中にはCクが含有され,その含有量は823K以下で試料温度の低下により急激に増

加し,678Kおよび738Kでは30at.%以上であった｡また,30at.%程度C2を

含有する膜は,大気中に取り出すことにより変質することがあった｡

⑨膜の硬度は含有Cク量と相関関係があり,含有Cク量が増加するにしたがい膜の硬度が

低下した｡

④膜中のC2量が10at.%以下では,Ti量は約50at.%で一定であり,一方,N量と

C2量は相補的な関係にあり,Ti量に対応しN+C2量が50at.%で一定であった｡

⑤Ⅹ繰回折の結果,含有C2量が10at.%以下では6-TiNの1相が形成されていた

が,含有C2量が10at.%を超える膜ではNH.CPに対応する回折線が現れるようにな

り,∂-TiNの回折線強度は弱くなった｡一方,大気中に取り出すことにより変質した

膜では,NH4Cクが形成されていることが確認された｡

⑥組成分析および状態分析の結果から,成膜のままで膜中にNH｡Cクが形成されている

とは考えにくく,Ti,N(NH.)およびCCからなる立方晶型の物質が形成されてお

り,大気中に取り出すことにより,大気中の水分と反応してHを吸収しNH.C2を生成

する可能性が考えられる｡
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Table2･l･1Deposition conditions for TiN coatings at variollS

tenperatllreS.

Gas floY rate N2 20cc/min

TiCB4 5cc/min

H2 750cc/min

1r 500cc/min

Base pressure l.3×10~2Pa(1×10~4Torr)

Yorking pressure 530Pa(4Torr)

DC voltage 320-340V

DC current l.0-1.3A

Deposition temperature 698-873K(425-600℃)

Substrate temperature 678-873K(405-600℃)

Deposition time 14.4ks(4h)
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2-2 TiN膜の性質に及ぼすN2/TiCP4ガス流量比の影響

2-2-1 緒言

単純な直流グロー放電を用いたプラズマCVD法により,硬質のTiN膜を形成するた

めには,成膜温度を823K以上とし,含有CC量を数at.%以下に抑える必要があるこ

とを2-1で述べた｡すなわち,高速度工具鋼の高温焼戻温度(約823K)程度で硬質

膜が得られることが明らかとなり,イオンプレーティング法同様,高速度鋼基材の硬度低

下なしで硬質TiN膜が形成できること,つまり,後熱処理の必要なしで硬質TiN膜が

形成できることがわかった｡したがって,次の段階として,プラズマCVD法で得られる

TiN膜の性質を詳しく調べ,また,イオンプレーティング法に代表されるPVD法と比

較することは,現象面のみでなく,本方法の実用性を評価する上で工業的にも重要な問題

と考えられる｡

6-TiNはその1:1の化学量論組成に対して比較的広い固溶範囲(N量:約40～

52at.%96))を持つため,組成によりその性質が変化する可能性がある｡スパッタリン

グ法により形成したTiN膜では,ガス組成を細かく変化させて膜の組成,硬度および構

造を詳しく調べた報告があるが101)～103),プラズマCVD法により形成したTiN膜に

関しては,最近Jangら59)■60)やLaimerら61)･63)により反応ガス組成の影響が報告され始

めたにすぎない｡

本項では,TiN膜の各種性質,すなわち,厚さ,組成,硬度,結晶配向性および微細

組織に及ぼすN2/TiC24ガス流量比の影響を調べ,さらに実用上重要な膜の密着性と

の関係に関しても検討した｡

2-2-2 実験方法

試料は2-1-2に示したものと同様であり,材質はSEH51および工業用純鉄であ

る｡用いた装置および成膜手順は1-2-5の記述と同様である｡成膜条件は,試料温度

を823Kと一定とし,その他の条件も一定に保った上で,N2およびTiC24流量のみ

を変化させることによりN2/TiC24流量比を変化させた｡N2およびTiC24流量は

全体のガス流量に対して最大6%程度のため,全圧力の変化はばとんど検出できなかった
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が,放電出力には若干の変化が見られた(Table2.2.1)｡なお,この放電出力の変化は

主にTiCク｡流量の変化に対応していた｡

形成された膜の調査も2-1と同様に,EPMA分析,Ⅹ繰回折およびマイクロビッカ

ース硬度測定を行い,さらに走査型電子顕微鏡(S EM)で膜破断面の観察を行った｡ま

た,オージェ分光法(AE S)により膜と基材の界面の探さ方向元素分析を行った｡

膜の密着性の評価は,ロックウェル硬度Cスケール圧痕法および転動試験法104)を用い

て行った｡

ロックウェル硬度Cスケール圧痕法は,膜を形成したSKH51の表面から圧痕を打ち,

その圧痕の周囲の膜の状態を比較観察することにより行った｡

転動試験法(Fig.2.2.1)は,アムスラー型の摩擦摩耗試験機を用い,リング状の同一

表面処理材(¢40mmxlOmm,試験部は10mm幅の円周面であり,上部試験片に

は1mm幅の凸部が設けてある)を上下から荷重を加えて押し付けながら,上下のリング

の回転数に約10%の差をつけ(200r pmと222r pm),膜の剥離が発生するま

での回転数で密着性を評価する方法である｡評価試験は無潤滑で行い,荷重範囲は0.5

～3kNとした｡試料はSKH51焼入焼戻材であり,試験部の表面粗さは0.2FLmRz

であった｡この試験法では,試験部の膜の一部の剥離発生時点およびほぼ全面の剥離発生

時点の2種類で密着性を評価できる｡ここではばぼ全面において膜の剥離が発生した回転

数を用いて密着性を比較評価したが,いずれで比較しても傾向は同様であった｡

2-2-3 実験結果

①成膜速度に及ぼすN2/TiC2.ガス流量比の影響

N2流量を20cc/minと一定にした場合に,形成される膜の厚さのTiC2｡流量による

変化をFig.2.2.2に示す｡膜厚は5.4k s(1.5h)同時に成膜した5個の試料の平均

値とばらつきで示した｡以下同様である｡TiC2.流量が1.4cc/minと少ないと平均膜

厚は1.5FLm程度と薄かった｡TiC2.流量の増加により膜厚が増加し,2.5cc/min

で約2.3FLmに達したが,それ以上TiCC.流量が増加しても平均膜厚は変化しなかっ

た｡また,膜厚のばらつきはTiC2.流量が3.5cc/min以上で小さくなることがわかっ

た｡
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Fig.2.2.3に,TiC24流量を2.5および5.5cc/minとそれぞれ一定にした場合に,

形成される膜の厚さのN2流量による変化を示す｡TiC24流量が2.5cc/minでは,N2

流量が20cc/minまでN2流量の増加とともに膜厚が増加したが,それ以上では2,2FLm

程度でほぼ飽和した｡一方,TiCC4流量が5.5cc/minでは,N2流量が50cc/minま

でN2流量の増加とともに膜厚が増加し約4FLmに達した｡膜厚のばらつきをTiC2.流

量で比較すると,2.5cc/tninの場合には,5.5cc/minの場合に比較し,N2流量によら

ず膜厚のばらつきが大きかった｡すなわち,Fig.2.2.2および2.2.3で調べた範囲では,試

料間でばらつきの少ない均一な膜厚を得るためには,ある程度のTiCg4流量が必要で

あるものと考えられる｡

Fig.2.2.2および2.2.3に示した結果をN2/TiC24流量比で整理してFig.2.2.4に示す｡

N2あるいはTiC24流量をそれぞれ一定とし,TiC P4あるいはN2流量を変化させる

ことによりN2/TiC2.流量比が変化するが,いずれの場合もN2/TiC C4流量比が8

～9程度で膜厚が最大となり,それ以上TiC24あるいはN2流量を増加させても膜厚は

飽和した｡すなわち,本実験の範囲では,ガスの絶対量によらずN2/TiCク4流量比で

膜厚の変化の傾向が整理でき,同比が8～9程度で膜形成に寄与するN2およびTiC P4

ガスの効率が最大になるものと考えられる｡

N2/TiC C4流量比を8～9に一定に保つように,TiC24およびN2流量を同時に

変化させた場合の膜厚の変化をFig.2.2.5に示す｡N2/TiC24流量此を一定に保ちなが

らガスの絶対量を増加させることにより,直線的に膜厚が増加し,最大約3.3〝m/hの

成膜速度が得られた｡

②膜質に及ぼすN2/TiC C4ガス流量比の影響

Fig.2.2.2に示したように,TiC2.流量を変化させて形成した6種類の試料について,

膜の組成,硬度,結晶性および微細組織に及ぼすN2/TiC C4流量比の影響を調べた｡

用いた膜の厚さは2.1～2.9〝mの範囲であり,できるだけ厚さをそろえて比較を行っ

た｡なお,ここでは,N2流量を20cc/minと一定にし,TiC P｡流量を変化させて形成

した膜の性質について述べたが,たとえば,Fig.2.2.3に示すような,ガス流量を変化さ

せた条件で形成した膜に関しても,N2/TiC C.流量比で結果が整理できることを確認
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している｡

まず,N2/TiC2.流量比による膜の組成の変化をFig.2.2.6に示す｡各流量比の測定

値は同一試料上の10カ所の測定点の平均値である｡TiCC4流量が1.4cc/minの場合

にTi量に比べややN量が多くなっている以外は,Ti,NおよびC Dともにほぼ一定の

値となっており,本実験の範囲ではN2/TiC24流量比は膜の組成には大きな影響を与

えないことを示す結果となった｡しかし,膜の外観の色調は,TiCβ4流量の増加,す

なわちN2/TiC24流量比の減少にともない,赤色がかった金色から典型的な黄金色を

経て白色がかった金色に変化しており,膜のN/Ti組成比がわずかながら減少している

ことを示唆していた｡TiNのEPMA組成分析では,TiL CとNKaの特性Ⅹ線の波

長が重なり,N/Ti組成比の精密な測定が困難なために,上記の分析結果と外観の色調

のわずかの変化が対応しないものと考えられる｡

Fig.2.2.7にN2/TiC2.流量比による膜の硬度変化を示す｡マイクロビッカース硬度

は,SKH51に形成した膜の上面から荷重0.25Nで測定し,5点の平均値とばらつ

きを示した｡TiC2.流量が1.4cc/tninの場合にやや低い値を示しているが,1.7cc/

tnin以上ではHv2300～2400とほぼ一定の値となっており,N2/TiC P4流量比

は膜の硬度には大きな影響を与えないことがわかった｡なお,Fig.2.2.6に示したように,

N2/TiC24流量比によらず,膜中には2at.%程度のC2が含有されているが,2-1

で述べたように,その程度の含有Cクは膜の硬度には影響を及ぼさない｡

Fig.2.2.8にN2/TiC2.流量比による膜の結晶性の変化をⅩ線回折で調べた結果を示

す｡上記のように,膜の色調の変化が若干の組成の変化を示唆していキが,Ⅹ線回折の結

果では6-TiNの1相のみが認められ,Ti2Nなどの他のTi-N化合物は検出され

なかった｡したがって,膜の色調の変化は∂-TiNの固溶範囲内での組成変化であるも

のと考えられる｡このように,形成された膜はN2/TiC24流量比によらず6-TiN

の1相のみであることが確認されたが,その結晶配向性はFig.2.2.8およびピーク強度比

で現したFig.2.2.9に示すように,流量比により非常に大きく変化することがわかった｡

すなわち,TiC2.流量が1.4および1.7cc/minでは,TiN結晶が(111)面に

配向しているのに対し,3.6cc/min以上の場合には(200)面に非常に強く配向して

おり,その中間の2.5cc/minではほぼJCPDSカードに示されている強度比と一致し
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ていた｡

Fig･2.2.8および2.2.9で異なる結晶配向性を示した膜について,代表的な3条件の膜の

破断面をSEM観察した結果をFig.2.2.10に示す｡観察した位置は試料上面のほぼ中央で

ある｡TiC24流量が1.4cc/minと少なく(111)寵向を示す膜では比較的粗い柱状

晶的構造が見られた｡一方,TiC2.流量が4.8cc/minで(200)配向を示す膜では

特定の方向性の見られない緻密な構造を示し,また,特に寵向性を示さなかった2.5cc/

minでは両者の中間的な構造を示していた｡

⑧膜の密着性に及ぼすN2/TiC2.ガス流量比の影響

上記②で調べたN2/TiC2.流量此を変化させて形成した6条件のTiN膜について,

ロックウェル硬度計Cスケール圧痕法を用いて密着性を比較した結果をFig.2.2.11に示す｡

TiC24流量が1.4および1.7cc/minと少なく,(111)配向を示し,粗い柱状晶

的な構造が見られた膜では,圧痕の周囲の膜がほぼ円環状に剥離していた｡それに対して,

TiC C4流量が3.6～5.6cc/tninで,(200)配向および緻密な微細構造を示した

膜では,圧痕の周囲に同心円状に3～5重のクラックが発生し,それらのクラックに沿っ

て若干の剥離が発生するのみであった｡この両者の圧痕の周囲の形態の違いから,定性的

にTiC24が多い,すなわち,N2/TiCD.流量比が′J＼さい場合のほうが膜の密着性が

良好であると考えることができる｡なお,他のガス流量で形成した膜に関しても,同じよ

うにN2/TiC24流量比と圧痕の周囲の状態が対応することを確認している｡

Fig.2.2.11で示した密着性の定性的な比較結果を確認するために,転動試験法により密

着性を定量的に評価した結果をFig.2.2.12に示す｡TiC24流量が1.7cc/min,すなわ

ちN2/TiCP4流量比が11.8では荷重2kNで約80回転で剥離が発生したのに対し,

TiC C.流量が4.0および5.3cc/min,すなわちN2/TiC C.流量比が5.0および

3.8では500回転まで剥離が発生せず,ロックウェル硬度計Cスケール圧痕法と同様

の密着性の傾向を示した｡

以上の2種類の密着性評価結果から,本方法によるTiN膜はN2/TiC24流量比に

より密着性が大きく変化し,良好な密着性を示す硬質TiN膜を形成するためには,N2/

TiCg｡流量比が約3～6の範囲で成膜を行う必要があることがわかった｡
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なお,Fig.2.2.12にはMTCV【)法-1073K程度の中温での熱CVD法- による

Ti(C,N)膜およびホローカソード方式のイオンプレーティング法によるTiN膜の評

価結果も併せて示してある｡本方法によるTiN膜の密着性は,惑い条件でもイオンプレ

ーティング法によるTiN膜よりも優れており,良好な条件では成膜温度が2500
程度

も高いMTCVD法によるTi(C,N)膜の密着性に近く,実用性に優れていることがわ

かった｡

2-2-4 考察

①成膜速度および膜質のN2/TiC C4ガス流量比による変化

プラズマCVD法によるTiN膜の形成速度が反応ガス組成により変化することはすで

に報告されているが60)･61),Fig.2.2.4に示したN2/TiC C4流量比が8～9で成膜速

度が飽和する現象はこれまで報告されていない｡この現象は,成膜に寄与するN2および

TiCク4の割合が相互の過剰量によらずほぼ一定であることを示していると考えられる｡

なお,N2/TiC24流量比が8～9の場合に,反応室内に導入したN2およびTiC24

ガスのうち成膜に利用されたNおよびTi原子の割合は,導入量と成膜量を比較した結果,

それぞれ,約2%および30%であることがわかった｡

反応ガスの絶対量とともに成膜速度が直線的に増加する結果(Fig.2.2.5)は,膜の形

成速度が試料表面への物質供給により律速されていることを示すものと考えられる｡さら

に反応ガス量を増加させれば表面反応律速となり,成膜速度が飽和する領域が現れるもの

と思われるが,これ以上反応ガス量を増加させると放電(プラズマ)が不安定となり成膜

が困難なため確認できなかった｡

膜の組成(Fig.2.2.6)および硬度(Fig.2.2.7)がN2/TiC C.流量比によらずほぼ

一定値を示す現象は,成膜速度が飽和する現象(Fig.2.2.4)に対応しているものと考え

られる｡膜の組成が飽和する現象はJangらによっても報告されているが60),JangらがN2

/TiCC.流量比が7～50で飽和するとしているのに対し,飽和を示すN2/TiC2.

流量比(本結果では8～9)に非常に大きな違いが見られる｡この原因は,放電方式の違

い(Jangらは高周波放電)やガスの導入法や流れ方の違いによるものと考えられる｡

膜の硬度がN2/TiCP.流量比が14.3(TiCC.流量1.4cc/min)の場合にやや
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低い値を示す原因は,Fig.2.2.6に示した過剰なN102)あるいはFig.2.2.10に示した粗い

柱状晶的な微細構造105)によるものと考えられる｡この点に関しては,膜の密着性に関連

して②で少し述べる｡

なお,最近,柴田らにより,本方法に近い直流プラズマCVDによるTiN膜形成にお

いて,反応ガス流量比と成膜速度,硬度および組成の関係を調べた報告がされたが65),

硬質のTiN膜が得られるN2/TiCP.流量比など,上記の結果とよく一致する内容で

あった｡

N2/TiCC4流量比によるTiN結晶配向性の変化(Fig.2.2.8および2.2.9)および

微細組織の変化(Fig2.2.10)はこれまでに報告されていない｡一般にPVD法では,成

膜圧力や温度の変化および基板に加わるバイアス電圧の変化により膜の結晶性や微細構造

の変化を説明している｡しかし,本方法では,温度および圧力は同一であり,わずかに放

電電圧が変化しているのみであるため,(111)配向(同種原子の配列)から(200)

配向(異種原子の配列)への大きな配向性の変化を説明することは困難である｡一つの考

え方として,イオンプレーティング法によるTiN膜形成において,結晶面による結合エ

ネルギーの違いを考慮した配向性の説明が試みられているが106),詳細は不明確である｡

②膜の密着性のN2/TiC2.ガス流量比による変化

プラズマCVD法によるTiN膜の密着性に関する報告は少なく50)･53)■56)■71),し

かも,成膜条件による密着性の変化を調べた報告はばとんど見当たらない｡したがって,

本研究で見いだしたN2/TiC2.流量比による膜の密着性の変化(Fig.2.2.11および2.2.

12)は実用面だけでなく,現象的にも興味深い結果と思われる｡本方法と同様の低温成膜

法であるスパッタリング法やイオンプレーティング法においても,膜の密着性の確保およ

び向上が重要な問題となっており,基材と膜の界面における酸素濃度107)～109)や基材中

の炭化物と膜との結晶格子整合性109)′110)に着目して検討が行われている｡

本方法によるTiN膜のN2/TiCC.流量此による密着性の変化の原因として,a)

基材中の炭化物と膜との結晶格子整合性の変化,b)基材と膜の界面における酸素濃度の

変化,および,C)膜自体の強度の変化,の可能性が考えられる｡以下で,それぞれの項

目について検討する｡
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a)に関しては,高速度鋪にスパッタリング法で成膜したTiNの密着性を調べた結果,

高速度鋼中のMC炭化物の密度とTiNの密着性との間に相関があり109),MC炭化物と

TiNの間の格子整合性が密着性に影響を及ぼすことがわかっている｡実際,界面を透過

電子顕微鏡で観察した結果でも,高速度鋪中のMC炭化物とTiNとの間で局部的なエピ

タキシャル成長が起こっていることが認められている110)｡しかし,そのエピタキシャル

成長は(111)および(200)いずれの方位でも観察されることから,本結果で得ら

れた(111)および(200)配向を示すTiN膜の密着性の変化を界面の格子整合性

の違いで説明することは困難である｡

b)に関しては,密着性の異なるN2/TiC24流量比の条件で0.1～0.2FLm程度

の薄いTiNを高速度鋼に成膜し,表面からAE S探さ方向元素分析を行い界面での■酸素

濃度の分布を調べた(Fig.2.2.13)｡密着性の良好なN2/TiC24流量比が3.6の条件

では,酸素が膜と基材の界面にのみ存在しているが,密着性の悪いN2/TiCP4流量比

が12.5の条件では,少量の酸素が膜全体に分布していることがわかった｡これらの結

果は,界面での酸素を介した結合(0Ⅹygen-aided bonding)107)′108)により膜の密着性

が向上している可能性を示唆しているが,逆に界面の酸素量は少ない方が密着性が良好と

の報告もあり109),この結果だけでは正確な判断は困難であろう｡なお,Fig.2.2.6に示

したように膜中の含有C C量は2at.%程度と少ないために,AE S探さ方向分析では感

度の問題で検出されなかったが,Hiltonらの結果と同様に界面でのC2の濃縮も特に認め

られなかった53)｡

c)に関しては,膜の密度,微細構造および残留応力111)を考慮する必要がある｡まず,

密度に関しては,スパッタリング法で形成した膜でN/Ti組成此との関係で調べられて

おり102),特に,N/Ti組成比が約1.1のN過剰組成では化学量論組成のTiNに比べ

約20%も密度が減少することが報告されている｡一方,2-1-2で述べたように,本

方法により得られる腹の厚さは基本的に成膜前後の重量増加から,TiNの密度を5.4

g/cm3として計算から求め,Fig.2.2.2に示したようにN2/TiCC.流量比により飽和

することを述べた｡しかし,この5.4g/cm3は化学量論組成のTiNの値であり,得

られるTiN膜の密度が上記のように小さければ,同じ重量増加でも膜は厚くなるはずで

あるo Fig･2･2･10で示した膜の破断面は,重量増加がほぼ同じの膜について試料の中央部
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で観察した結果なので,現れている膜の厚さの違いは密度の違いに対応しているものと判

断できる｡すなわち,N2/TiCC4流量此が大きく,組成的にN過剰(Fig.2.2.6)な膜

は厚さが厚いことから密度が低く,硬度も低いものと考えられる｡したがって,膜の機械

的強度も弱いと考えられるので,密着性試験の応力下で破壊しやすくその結果として膜の

剥離が発生する可能性が考えられる｡

次に,膜の結晶配向性および微細組織の影響について考える｡N2/TiCP｡流量比が

大きく密着性が悪い膜は(111)配向(Fig.2.2.8およぴ2.2.9)と粗い柱状晶的な構造

(Fig.2.2.10)を示している｡TiNはセラミックスの中ではわずかながら塑性変形を示

す物質であり,(111)面がすべり面であること93)を考えると,結晶学的なすべりに

より,膜の破壊ひいては密着性に影響を及ぼす可能性も考えられる｡一方,粗い柱状構造

に関しては,スパッタリング法で形成したTiN膜で同様の構造が見られており,柱状晶

の粒界に酸素などの不純物や空孔を含んだ軟質の脆い構造と考えられている105)｡Fig.2.

2.13で見られた膜全体にわたって検出される酸素も柱状構造の粒界に偏析しているものと

思われ,膜の強度が低下することにより膜が破壊しやすくなり,密着性が低下する可能性

が考えられる｡

最後に,膜の密着性は残留応力にも影響され,残留応力が大きいと密着性が低下すると

報告されている111)｡本研究でもⅩ線応力測定法により膜の残留応力測定を試みたが,測

定に必要な回折線の強度が弱く結果が得られなかったので判断できない｡しかし,Fig.2.

2.10に示した破断面の状態から推察すると,密着性の悪い粗い柱状晶的な構造を示す膜よ

りも,密着性の良好な緻密な構造を示す膜の方が残留応力は大きいと考えられるので105),

密着性の違いを残留応力の違いだけで説明することは困難であろう｡

2-2-5 結言

プラズマCVD法による823KでのTiN膜形成に閲し,膜の各種性質に及ぼすN2/

TiCク4ガス流量比の影響を調べた結果以下のことがわかった｡

①成膜速度に対するガス効率は,N2/TiC24ガス流量比が8～9で最大となった｡ま

た,この比率を保ってガスの絶対量を増加させることにより成膜速度は直線的に増加し,

最大約3.3〝m/hに達した｡
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②膜の組成および硬度は,N2/TiCg｡流量比が3.6～14.3の範囲では,同流量比

が14.3の場合を除きぼぼ一定であった｡

⑨膜の結晶配向性および微細組織はN2/TiC24流量比により大きく変化した｡同流量

比が3.6～5.6の範囲では,(200)配向で特定の方向性のない緻密な構造を示すの

に対し,同比が11.8～14.3の範囲では,(111)配向で粗い柱状晶的な構造を示

した｡

④膜の密着性はN2/TiCC.流量比,すなわち,結晶配向性および微細構造により大き

く変化した｡(200)配向で徹密な構造を示す膜が得られる同比3.6～5.6の範囲で

密着性が良好であった｡

⑤N2/TiC24流量此による膜の密着性の変化は,いくつかの組成的および構造的な変

化の結果であると考えられる｡

⑥本方法により形成されたTiN膜の密着性は,イオンプレーティング法によるTiN膜

よりも良好であり,1073K程度の中温CVD法によるTi(C,N)膜に近く,実用性

に優れていることがわかった｡
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Table2･2･1Deposition conditions for TiN coatings at vario-1S N2-tO-

TiC14 flow rate ratio.

Gas floY rate N2 9-70cc/min

TiCA4 1.4-7.5cc/nin

I2 750cc/min

Ar 500cc/min

N2-tO-TiCB4 ratio 3.6-14.3

Base pressure l.3×10~2Pa(1×10~4Torr)

Yorking pressure 530Pa(4Torr)

I)C voltage 300-350V

DC current O.8-1.OA

Deposit▲ion tenperature 823K(550℃)

Deposition time 5.4ks(1.5h)

CoQting

Fig･2･2･1Rolling test vith slip by an Amsler tester･
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Fig.2.2.2 Thickness of the TiN coatings plotted against TiC14 flov rate

and N2-tO-TiC14 flov rate ratio at a constant N2 flov rate of 20cc/min.

(
∈
ユ
)
S
S
む
u
七
三
ト

20 40 60

N2 Fto山Rqte(cc/min)

Fig･2･2･3 changein thickness of the TiN coatings vith N2 flov rate at

tvo different TiCl｡flov rates of2.5and5.5cc/min.
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Fig.2.2.4 Thickness of the TiN coatings shovnin Figs･2･2･2and2･2･3

Plotted against N2-tO-TiC14 flov rate ratio.

ム｣

2

(
∈
ユ
)
S
S
む
∪
ヱ
U
三
ト

823K.5.4ks

/幸ノ李ノ′
N2/TiCl4=8-9

2 4 6

TiCL4F10W RQte(cc/min)

Fig･2･2･5 Changein thickness of the TiN coatings vith TiC14 flov rate

at a constant N2-tO-TiC14 flov rate ratio of8-9･
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Fig.2.2.6 Composition of the TiN coatings measured by EPMA plotted

against TiC14 flov rate and N2-tO-TiC14 flov rate ratio at a constant N2

flov rate of 20cc/min.
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Fig･2･2･7 Microvickers hardness of the TiN coatings deposited on SKH51

plotted against TiC14 flov rate and N2-tO-TiC14flov rate ratio at a

COnStant N2 flov rate of20cc/min.The calculated thickness of the

COatings are2･1,2･6,2･9I2･4〉2･3and2･3pmIreSpeCtivelY,in order

Of TiC14 flov rate.
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Fig･2･2･8 X-ray diffraction patternS Of the TiN coatings formed at

Various TiC14 flov rates and a constant N2 flov rate of20cc/nin.
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Fig･2･2･9 Ⅹ-ray diffractionintensity ratios of TiN(‖1)/(200)and

(220)/(200)plotted against TiCl.flov rate and N2-tO-TiCl.flov rate

ratlO.
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the TiN coatings deposited on SKH51at different TiCl.flov rate.and a
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Fig･2･2･12 Number of revolutions untilthe coating spalled by the

rolling test vith slip plotted against TiC14flov rate and N2-tO-TiC14

flov rate ratio.
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2-3 TiN膜の硬度に及ぼす含有C2の放出の影響

2-3-1 緒言

本方法で形成されるTiN膜中には原料ガスからのCPの取り込みがあり,含有C2に

よる硬度低下を防ぐためには,成膜温度を823K以上とし,含有Cク量を数at.%以下

に抑える必要があることを2-1で述べた｡また,673K程度の低温で形成した膜中に

は30at.%以上ものC2が含有され,C2を含む第2相が形成される可能性があること

もわかった｡

本方法で形成される膜中に多量のC gが含有される原因は,1-2で述べたように,プ

ラズマを利用した熱的非平衡状態での成膜のためと考えられる｡したがって,成膜後に熱

処理を行うことにより膜中のCクは放出される可能性があり,それに伴い膜の硬度が回復

することも期待される｡もし,高速度鋼の高温焼戻温度に相当する823K以下での後熱

処理により硬度の回復が可能であれば,含有Cク量を制御するための成膜温度の管理が容

易になることから,後熱処理の検討は工業的にも意味があるものと考えられる｡

イオンプレーティング法で形成したTiN,TiC膜については,膜の熱安定性の観点

から,成膜後の加熱による膜の状態変化を調べた報告があるが112)′113),プラズマCV

D法で形成された膜に関しては報告例がない｡そこで,本項では_,形成された膜中に取り

込まれたCクの放出による硬度の回復を狙い,真空加熱によるCクの放出およびそれに伴

う膜の状態の変化について検討した｡

2-3-2 実験方法

2-1-2の方法で形成し,2-1-3および2-1-4で膜の組成,硬度および含有

CCの状態を調べた膜を実験に用いた｡その中でも,20～40at.%の大量のCCを含

有し,硬度低下が著しい膜を中心に検討した｡

成膜後の真空加熱には,油回転ポンプおよび抽拡散ポンプを備えた真空加熱炉を用い,

1･3×10.3pa程度の真空度で,823K,973K,1073Kおよび1173K

の温度でそれぞれ3.6k s(1h)の加熱を行い炉冷した｡

真空加熱による膜の状態変化を調べるために,重量測定,Ⅹ繰回折,EPMA分析,マ
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イクロビッカース硬度測定および膜破断面のSEM観察を行った｡

2-3-3 実験結果

①真空加熱による含有Cg量の変化

真空加熱温度と加熱前後の重量変化との関係をFig.2.3.1に示す｡823Kの真空加熱

ではほとんど重量変化が認められなかったが,973K以上の真空加熱で重量減少が現れ,

加熱温度の上昇に伴い重量減少量が増加する傾向が見られた｡この重量減少は膜中のCク

の放出に伴うものと考えられる｡

真空加熱後の膜について,EPMAで含有CC量を分析した結果をFig.2.3.2に示す｡

重量変化が認められなかった823Kでは含有Cβ量の変化は検出されなかった｡すなわ

ち,高速度錦の高温焼戻温度に相当する823Kの加熱では含有Cβ量は減少しないこと

から,高速度鋼基材の硬度を保ったままで膜中のCク量を減少させ硬度を回復させること

は困難であると考えられる｡すなわち,本方法で硬質なTiN膜を得るためには,成膜時

にCβを取り込ませないことが必要であり,2-1で述べたように成膜条件を制御し,含

有Cク量を約5at.%以下に抑えなければいけないことがわかった｡973Kの真空加熱

では10at.%程度の含有Cβ量の減少が認められ,さらに,1073Kおよび1173

Kの真空加熱では1at.%以下まで含有C2量が減少した｡

②真空加熱による膜の硬度の変化

Fig.2.3.2に示したように,973K以上の真空加熱により含有C C量が減少すること

がわかったので,それに伴い膜の硬度が回復することが期待される｡Fig.2.3.3に真空加

熱温度と膜の硬度との関係を示す｡含有Cg量が20～40at.%の膜では加熱前の硬度

がHv400程度であり,真空加熱で含有Cクが減少することにより硬度の回復が期待さ

れる｡しかし,膜の硬度は加熱温度が上昇し含有Cg量が減少するとともにさらに低下し,

含有C2量が1at.%以下となった1173Kの加熱ではHv80程度まで低下した｡Fig.

2.3.4に真空加熱後の含有Cg量と膜の硬度との関係を示す｡真空加熱を行った試料では,

従来の結果(Fig.2.3.5)とは逆に,含有Cク量が多いほうが膜の硬度が高い結果となっ

た｡
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2-3-4 考察

上記の結果は,膜中のCク以外に膜の硬度に大きな影響を与える因子が存在することを

示しており,その因子の影響がCクの影響を打ち消し,さらに結果を逆転させているもの

と考えられる｡以下ではこの硬度の低下の原因について検討した｡

①真空加熱による膜の結晶性の変化

真空加熱前後の膜のⅩ繰回折結果をFig.2.3.6に示す｡Fig,2.3.6には膜の含有Cク量と

硬度の変化も併記してある｡ここで示した真空加熱前の膜は30at.%以上の大量のCク

を含有するので,2-1で示したように,TiNの回折線以外にNH.C2に対応する回

折線が認められた｡加熱前後の回折図形を比較すると,含有Cβ量が変化しない823K

ではほとんど変化が認められなかった｡含有C2量が半減した973Kでは,TiNの回

折線が鋭くなるよりもNH4C Pに対応する回折線が顕著になり,含有C2量が半減して

いるにもかかわらず,NH4Cクに対応する回折線を示す物質の結晶性が向上しているも

のと考えられる｡含有C P量が1at.%以下となる1073Kおよび1173Kの場合に

は,鋭いTiNの回折線のみが認められ,NH.C2に対応する回折線を示す物質は消滅

することがわかった｡

Fig.2.3.7はFig.2.3.6に示したⅩ繰回折図形およびその他の測定結果から,真空加熱温

度とTiN(220)およびNH.C2(211)に対応する回折線強度との関係を示し

た結果である｡TiNの回折線強度は823Kおよび973Kの加熱ではあまり変化しな

かったが,1073Kおよび1173Kの真空加熱で急激に増加することがわかった｡一

方,NH.CPに対応する回折線の強度は973Kの加熱で増加する場合があるが,この

結果は注目に値する｡なぜなら,2-1-4でも述べたようにNH｡Cクの昇華温度は約

613Kであり,たとえ膜中での現象とはいえ,973Kの真空加熱でNH.CDの結晶

性が向上するような変化が起こるとは考えにくい｡すなわち,2-1-4で考察したよう

に,NH.C Cの回折線に対応する物質はNH.CPではなく,Ti,NおよびC Cからな

る立方晶系の物質である可能性を支持する結果と考えられる｡

一方,Fig.2.3.8は823Kで形成した含有CC量の少ない硬質膜(2.5at.%C2,

Hv2000程度)の1073Kでの真空加熱によるⅩ繰回折図形の変化を示した結果で

ある｡真空加熱後の含有CP量は1,6at.%であり,同じ温度で加熱した含有C2量の多
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い膜の場合と比較すると(Fig.2.3.6),残存Cク量は約2倍であった｡また,硬度の変

化は認められなかった｡Fig.2.3.8に示した含有CP量の少ない硬質TiN膜は,2-2

-3②で示したように(200)配向を示す6-TiNであるが,1073Kの真空加熱

によるⅩ線回折図形の変化は小さく,若干の結晶性の向上が見られるのみであった(イオ

ンプレーティング法により800Kで形成したHv1200のTiNx膜を,1070K

で真空加熱した場合もⅩ繰回折図形の変化は′J＼さい112))｡

Fig･2･3･6と2･3･8の結果から考えると,含有CD量の少ないTiN膜では(熱的非平衡

状態での成膜ではあるが)1073K程度の加熱では再結晶や粒成長といった結晶性の変

化は少なく,一方,含有Cg量の多い膜では,真空加熱によりCクを放出するとともにそ

の結晶性が大きく変化するものと考えられる｡もし,CクがCク2として(たとえばマイ

クロポイド中に)ガス状で膜中に混入しているとすれば,Cク2の放出により,ここで示

したような膜全体の結晶性が変化する結果を説明することは困難である｡すなわち,2-

1で述べたように,Cクは膜中に固溶しており,結晶格子中に固宿しているCクが放出さ

れるさいに膜の結晶性が大きく変化するものと推察される｡

さて,Ⅹ繰回折の結果と膜の硬度変化との関係であるが,上記の結果からは,1073

Kおよび1173Kで真空加熱した膜は,硬度低下の原因と考えられるCクが放出され,

しかもそれに伴い823Kで形成した硬質のTiN膜(Fig.2.2.8)よりも結晶性の高い

TiNが形成されることから,TiN固有の高硬度(Hv2000)を示すことが期待さ

れる｡しかし,2-3-3②で述べたように,真空加熱により膜の硬度は逆に大きく低下

した(イオンプレーティング法によるTiNx膜では,1270Kの真空加熱で大きく結

晶性が変化し,結晶性の高いTiNが形成される結果,膜の硬度がHv2000程度に上

昇している112))｡したがって,ここで現れている膜の硬度は,Ⅹ繰回折から考えられる

ような結晶性の変化で決まるものではなく,もう少しマクロな構造的な要因により決定さ

れている可能性があるため,真空加熱後の膜破断面のSEM観察を行った｡

②真空加熱による膜の微細構造の変化

1173Kで真空加熱した膜の破断面のSEM観察結果をFig.2.3.9に示す｡加熱前の

含有C2量が34at.%と多い膜では,膜全体が直径0.1～0.3FEm程度の粒子(拡大
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した写真で白く見える粒状の部分)が集合して形成されており,それらの粒子と粒子の間

には微細な空間(黒く見える部分)が存在し,ポーラスな構造になっていることがわかっ

た｡固溶している含有C2が脱離するさいに結晶構造を変化させTiNの粒子を形成させ

ながら,それらの間の微細な空間をガス状で抜けていくことにより形成される構造と推察

される｡この直径0･1～0･3〝m程度の粒子一つ一つはFig.2.3.6で示した結晶性の高

いTiNであり,それらの粒子はいずれも硬質であると考えられる｡しかし,それらの粒

子と粒子の間に空間が存在しポーラスな構造になっているために膜自体の強度が低下し,

測定される硬度が極端に低くなるものと考えられる｡

一方,加熱前の含有C2量が6.6at.%と比較的少ない膜では,真空加熱によりCP量

が0･6at･%まで減少したが,硬度の低下は此戟的少なかった(Hv2110→930)｡

この真空加熱後の膜の破断面を観察すると(Fig.2.3.9),上記の加熱前の含有Cク量が

多い膜の構造に似ていたが,結晶粒子が大きく,微細な空間の割合が少ないことがわかっ

た｡

以上の考案から,含有Cgの放出に伴う膜の硬度低下は,膜がポーラスな構造に変化す

るためと考えられる｡そして,加熱前後の含有Cg量の変化が大きい方が膜の微細構造の

変化も大きく,よりポーラスな構造となるために硬度低下が大きいものと推察される｡

なお,この方法を応用して,加熱前の含有Cg量と加熱温度を適当に選ぶことにより,

種々の空隙率や粒子サイズを持つポーラスなTiN膜を形成できる可能性もある｡その点

に関しては,そのようなポーラス膜の性質や利用価値を含め,今後検討の価値があるもの

と考えている｡

2-3-5 結言

プラズマCVD法によるTiN膜形成に閲し,膜の硬度に及ぼす含有C2の放出の影響

を調べた結果以下のことがわかった｡

①高速度鋼の高温焼戻温度に相当する823Kの真空加熱では含有Cβの放出は起こらず,

膜の硬度は回復しなかった｡

②973K以上の真空加熱で含有Cβの放出が起こり,1073Kおよび1173Kの真

空加熱では含有Cク量は1at.%以下まで低下した｡
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⑧真空加熱により含有Cβ量が減少しても膜の硬度は回復せず,逆にさらに硬度が低下し,

最低ではHv80であった｡

④真空加熱による含有C P量の減少に伴いTiNの結晶性が向上した｡一方,NH.C2

に対応するⅩ線回折線を示す物質は,973Kの真空加熱で結晶性が向上する場合があっ

たが,1073Kおよび1173Kの真空加熱では消失した｡

⑤多量の含有Cクが放出された膜では,膜全体が直径0.1～0.3〝m程度の粒子が集合

して形成されており,それらの粒子と粒子の間には微細な空間が存在し,ポーラスな構造

になっていた｡真空加熱後の硬度の低下は,この膜の構造の変化によるものと考えられる｡

59



600 800

Temperqture(K)

1000 1200 1400

(
N
∈
U
､
ひ
∈
)
む
ひ
∪
望
七

0

0･2

餌

Fig･2･3･1Veight changein the TiN coatings vith chlorine by heat

treatmentin vactlum at Various temperatureS.

(ヂ.1ヱ

l
u
む
l
u
O
U
一
U

0

0

3

2

10

600 800 1000

TemperQtUre(K)

1200 1400

Fig･2･3･2 changein chlorine contentin the TiN coatings heatedin

VaCuum Vith heating temperature.

l-60-



600 800 1000 1200 1400

鴨mperQture(K)

Fig･2･3･3 Changein hardness of the TiN coatings on SKH51heatedin

VaCll11m Vith heating temperattlre.

一61-



岩400
d

>

コ:

200

㌧/一/ ｡/一一一∵
10 20 30 40

CIcontent(Qt.%)

Fig･2･3･4 Hardness of the TiN coatings on SKH51heatedin vac11tlm

plotted against chlorine content･

3000

10 20 30 40

CL content(Qt.%)

Fig･2･3･5 Hardness of the as deposited TiN coatings on SKH51plotted

against chlorine content.

-62-



qs deposited

-かFe △

△

Pureiron

SubstrQte

o l173K

Qfter vQCuum heQted

△ 0

△ 0

C13ん3ナOJ

Hv340ナ90

｡ 1073K

C132.3ナ0.7

Hv350ナ90

△(㌘0)973K
C133.8ナ16.5

日v360ナ230

823K

C133.8ナ33.9
qt.%

Hv400づ-350

400 500 600 700

20 CoKq30kV.20mA

400 500 600 700

20

Fig.2.3.6 Ⅹ-ray diffraction patterns of the TiN coatings vith alarge

amo11nt Of chlorine before and after heat treatment in vacuum at various

temperatures.

800 1000

鴨mperqture=り

1200 1400

Fig.2.3.7Intensities of TiN(220)diffractionline and the diffraction

line corresponding to NH4Cl(211)of the TiN coatings heatedin vacuum

plotted against heating temperat11re.

-63-



qs deposited

823K.2.5q仇Cl

ロ

40 50 60 70

Qfter vQCUUm heQted

lO73K.3.6ks.1.6qt≠Cl

40 50 60 70

20(deg..CoKq)

Fig･2･3･8 Ⅹ-ray diffraction patterns of the TiN coatings vith a small

amo11nt Of chlorine before and after heat treatment.

ー64-



C16.6･争0.6qt〃｡

Hv2110÷930

34.0う･0.2qt.%

260÷70

QftervQCuumheQted.1173K.3.6ks

CoQting

IIHm

SubstrQte

Fig･2･3･9 Scanning electron micrographs of fracttLre CrOSS-SeCtion for

the TiN coatings on SKH51vith chlorine heatedin vactlum･

一65-



第3章 硬質TiC膜の形成

3-1 TiC膜の硬度に及ぼす含有CP量の影響 -TiN膜との比較-

3-1-1 緒言

プラズマCVD法による硬質膜形成に関する研究は,1-3-1で述べたように,これ

までTiN膜の形成を中心に行われてきた｡これは,TiNが黄金色で美観に優れ,一部

では装飾用途にも用いられていること,およぴ,イオンプレーティング法により実用化が

進んでいるためと思われる｡しかし,熱CVD法によって実用化され,硬度や密着性,耐

摩耗性といった実用特性の面でTiNよりも優れていると考えられるTiC膜114)に関す

る報告は数少ない39)■41)′55)■69)｡特に,TiN膜と比較してTiC膜の性質を調べた

報告はなく,プラズマCVD法によるTiC膜の性質の位置付けは明らかになっていない

状況である｡

2-1でプラズマCVD法によるTiN膜の組成と硬度の関係について詳しく検討し,

膜中に取り込まれるC gが膜の硬度に大きな影響を及ぼすことを見いだした｡そこで,本

項では,同様の方法でTiC膜を形成し,含有C P量が膜の硬度におよぽす影響や膜の密

着性について,TiN膜の場合と比較しながら検討した｡

3-1-2 実験方法

試料(SKH51および純鉄)は2-1-2に示したものと同様であり,装置および成

膜手順(1-2-5)もTiN膜形成の場合と同様である｡Table3.1.1に成膜条件を示

す｡反応ガスとしてN2のかわりにCH4を用いてTiC膜形成を行った｡TiN膜形成の

場合の類推から,良好な硬質膜が得られるように予備実験を行い,その結果,TiCク｡

流量を5～6cc/min,CH.流量を10cc/minと一定にし,723K～973Kの範囲で

成膜温度を変化させて実験を行った｡温度の測定には赤外線2色温度計を用い,実験ごと

に,テーブル上の同一の場所に設置した特定の試料を測温し,その実験の成膜温度とした

が,TiNの場合(2-1-2)と同様に,低温での膜形成においては,同一テーブル上

でも設置場所によって試料間で温度差が生ずる場合があった｡そこで,測温した試料につ
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いては,その温度を個々の試料温度として結果を考察した｡

形成された膜の平均厚さは,TiCの密度を4.9g/cm3とし,膜形成による重量増

加から求めた｡膜の調査はTiN(2-1-1)の場合と同様に,EPMA分析,Ⅹ線回

折およびマイクロビッカース硬度測定を行い,一部の試料について,ロックウェル硬度C

スケール圧痕法および転動試験法(2-2-2)により密着性を評価した｡

3-1-3 実験結果および考察

成膜中の放電電圧,放電電流および放電出力と温度との関係をFig.3.1.1に示す｡2-

1のTiN膜の場合と同様,本研究においては,試料の加熱を直流放電によるイオン衝撃

でのみ行っているために,放電出力を変化させることにより成膜温度を変化させている｡

723Kと973Kを比較すると,放電電圧が1.4倍,放電電流が2.2倍であり,放電

出力としては3.1倍であった｡放電電圧の増加の割合に較べて放電電流の増加の割合が

大きいのは,反応ガス中のA rガスの割合が約40%と多いためにA rガスの放電特性が

強く現れたためと考えられる｡なお,陰極面積は約610cm2なので,電流密度として

は約2.0～4.3A/cm2の範囲であった｡試料の設置状態が若干異なるために正確な比

較は出来ないが,TiN膜形成の場合(2-1)と比べ,放電電圧で約20%,電流密度

で約30%高い値となっていた｡

Fig.3.1.2に成膜温度と膜厚との関係を示す｡膜厚の測定値は同時に成膜した5個の試

料の平均値とばらつきで示した｡本実験では成膜温度による膜厚の変化は少なく,5.4

k
s(1.5h)で3fLm程度の厚さの膜が得られた｡873K以上の成膜温度において

やや膜厚が減少する傾向が見られるのは,上記のように本実験では直流放電によるイオン

衝撃でのみ試料を加熱しているために,高温側では放電電圧,電流の増加によりスパッタ

リングの影響が顕著に現れ,成膜と同時に形成された膜がスパッタリングにより削られて

いるためと考えられる｡なお,Fig.3.1.2からTiCの成膜速度は約2FLm/hであり,同

一のTiCC.流量で比較すると,2-1および2-2で調べたTiN膜(1～1.5FLm

/h)に比べやや速いことがわかった｡

Fig.3.1.2に示した試料のEPMAによる組成分析結果をFig.3.1.3に示す｡実験ごとに

試料テーブル上の同一の場所に設置したSKH51の試料について分析を行った｡各測定
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値は試料上の10個の測定点の平均値である｡成膜温度723Kでは,Ti量は約50at.

%であったがC量は約40at.%であり,約10at.%のCDが含有されていた｡成膜温度

が上昇すると含有C2量は低下したが,823K以上では5～6at.%でほぼ一定であっ

た｡一方,923～973Kの高温では,Ti量が減少しC量が増加する傾向が見られた

が,これは成膜温度の上昇,あるいは放電出力の増加によりCの供給源であるCH｡ガス

の分解が促進され,膜中に過剰に取り込まれるためと考えられる｡

低温での膜形成における含有Cク量の変化を詳しく調べるために,823K以下の成膜

温度において,試料温度が異なる場合の含有CP量も測定し,TiN膜の場合(2-1)

と比較し,試料温度と含有C2量の関係をFig.3.l.4に示す｡823Kで含有CC量を比

較すると,TiC膜で約5at.%,TiN膜では約2at.%であり,TiN膜のほうが含有

C g量が少ないことがわかった｡823K以上では含有Cク量の変化は見られず,特に,

TiC膜の場合には,973Kまで試料温度が上昇しても含有CD量は約5at,%で一定

であった｡一方,823K以下の低温では,TiN膜の場合には急激に含有C2量が増加

するのに対し,TiC膜の場合には748Kまでは約5at.%で一定であり,723K以

下の低温で急激に増加した｡しかし,その増加量はTiN膜に比べ小さかった｡このよう

に含有されるC2量が異なる原因は,TiNとTiCの結合状態の違い98)～100)などが関

係するものと考えられるが,詳細ははっきりしない｡しかし,TiC膜に比較しTiN膜

の含有CP量が低温で増加する原因は,2-1で述べたように,TiN膜の場合,低温で

はTiN以外にC2を含む第2相が形成されるためと考えられる(なお,後述のように,

TiC膜では低温でもC Pを含む第2相の形成は認められない)｡

以上のように,含有C2量の点でTiC膜とTiN膜を比較すると,高速度鋼の高温焼

戻温度,すなわち,低温での実用を考えた場合の本方法の上限温度である823K程度で

は,TiC膜のほうが組成のばらつきの少ない安定した硬質膜が得られるものと考えられ

る｡さらに,TiC膜では748Kまで含有CP量が変化しないことから,TiN膜に比

べ成膜温度の低温化も可能であるものと考えられる｡

Fig･3･1･5は試料温度と膜の硬度の関係を調べた結果であり,Fig.3.1.4と同様に2-1

のTiN膜の結果と比較して示した｡TiN膜の場合には823K以上で約Hv2000

の硬質膜が待られたが,823K以下では急激に硬度が低下した｡しかし,TiC膜では,
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773K程度の試料温度ではやや硬度のばらつきが大きくなるものの,748～973K

の範囲でHv2300～3000の硬質膜(TiCの硬度はHv3000程度である93))

が形成でき,TiN膜に比較し低温で硬質膜が得られることがわかった｡これはFig.3.1.

4に示したように,TiC膜のほうが低温でも含有C P量が増加しにくいためと考えられ

る｡

Fig.3.1.6にFig.3.1.4および3.1.5の結果から,TiN膜と比較して膜中の含有C D量

と膜の硬度の関係を示す｡硬度は含有C2量が5at.%程度でHv2300～3000で

あるが,TiN膜と同様に含有C2量の増加にともない連続的に硬度が低下し,含有C D

量30at.%ではHv800程度まで低下した｡しかし,どのC P量で比較してもTiC

膜のはうがビッカース硬度の値で500～1000程度高いことがわかった｡

以上述べた,成膜速度,含有Cg量および硬度に関する結果から,単純な直流グロー放

電を用いたプラズマCVD法により,耐摩耗用途の硬質膜を形成する場合には,成膜温度,

成膜速度,含有C P量および硬度いずれの点でも,TiN膜に比べTiC膜の方が有利で

あると判断される｡ただし,化学的な安定性においては,TiN膜の方がすぐれているの

で114),用途による使い分けが必要であろう｡

上記のように,TiC膜の硬度はTiN膜と同様に含有CP量に影響され,含有C2量

の増加により低下した｡そこで,Fig.3.1.7に膜中のCP量とC量の組成の関係をTiN

膜の場合のC2量とN量の関係と比較して示す｡2-1で述べたように,TiN膜の場合

には,C C量が10at,%程度まではTi量,N+C2量ともにほぼ50at.%で一定であ

り,それ以上C P量が増加した場合にはC2を含む第2相が形成されるために,Ti量に

比べN+C2量が多くなる傾向が見られた｡TiC膜の場合には,C2量が5at.%以上

でC+C P量がほぼ50at.%で一定であり,TiN膜の場合のようなばらつきは認めら

れなかった｡このようにC量とCク量の間にはっきりとした相補的な関係があることから,

CC量5at.%以上の全組成で,TiNのNとC2の場合と同じように,TiCの結晶中

でCとCPが置換している可能性があるものと考えられる｡一方,TiN膜の場合とは逆

に,C C量が5at.%以下と少ない領域でC量が増加し,Ti量に比べC+CP量が多く

なる現象が見られた｡この過剰なCの量や状態および硬度に及ぼす影響に関しては3-2

で詳しく述べる｡
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Fig.3.1.8は723～973Kの成膜温度で純鉄に形成した膜のⅩ繰回折結果である｡

いずれの成膜温度においてもTiC以外の回折線は認められなかった｡特に,低温での成

膜で含有C2量が多い膜においても,TiN膜の場合のような第2相の生成は認められな

かった｡そのため,Fig.3.1.7のC2量とC量の関係で,C+C2=50at.%の組成から

のずれが少ないものと考えられる｡また,Fig.3.1.8の結果は,成膜温度によりTiCの

結晶配向性が変化することを示している｡低温の723Kでは(220)に配向するが,

温度が上昇すると823Kでほぼ無配向となり,さらに温度が上昇すると(111)寵向

に変化することがわかった｡しかし,このような成膜温度による結晶配向性の変化を説明

することは現状では困難であり,今後の検討が必要である｡

最後に膜の密着性について述べる｡823Kで形成した硬質TiC膜を,ロックウェル

硬度Cスケール圧痕法で調べたところ,圧痕の周囲に微細な放射状のクラックが発生する

のみで膜の剥離は発生せず,密着性が良好であることがわかった｡そこで,密着性を定量

的に評価するために,転勤試験(2-2-2)を行った結果を,TiN膜と比較してFig.

3.1.9に示す｡TiN膜は荷重2kN,約600回転で剥離が発生したが,TiC膜は荷

重3kNで4000～5000回転まで剥離が発生せず,TiN膜に比べ優れた密着性を

示すことがわかった｡すなわち,上で述べた膜自体の性質に加え,基材との密着性の点に

おいてもTiC膜は優れており,本方法の実用化を検討する場合にはTiC膜が適切であ

るものと考えられる｡

3-1-4 結言

プラズマCVD法によるTiC膜形成に閲し,TiN膜と比較して,成膜温度と膜の硬

度および含有Cβ量の関係を調べた結果以下のことがわかった｡

①膜中の含有CC量は748～973Kでは約5at.%で一定であり,748K以下で増

加し,703Kでは約25at.%に達した｡含有C C量の試料温度による変化はTiN膜

に比べ鈍感であった｡

②膜の硬度は含有C C量が5at.%程度で一定となる748～973KでHv2300～

3000の硬質であった｡

⑨膜の硬度は含有C C量の増加により低下し,含有C C量が25at.%ではHv1000
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の軟質であった｡しかし,膜の硬度を同じ含有CP量で比較すると,常にTiC膜のほう

がTiN膜よりも高かった｡

④膜中の含有CC量が約5at.%以上では,C量とCD量は相補的な関係にあり,Ti量,

C十C2量ともに50at.%で一定であった｡

⑤TiN膜に比較し,成膜速度,成膜温度および含有C2量いずれにおいてもTiC膜の

方が形成が容易であり,また,硬度や密着性も高いことから,実用性にも優れているもの

と考えられる｡
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Table 3.1.1Deposition conditions for TiC coatings at vario11S

temperattlreS･

Gas floY rate C‡4 10cc/min

TiCA4 5-6cc/min

H2 750cc/nin

Ar 500cc/min

Base pressure l.3×10~2Pa(1×10-4Torr)

Yorking pressure 530Pa(4Torr)

DC voltage 350-490V

J)C current l.2-2.6A

Deposition temperature 723-973K(450q700℃)

Substrate temperature 703-973K(430-700℃)

Deposition time 5.4ks(1.5h)
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3-2 TiC膜の硬度に及ぼす過剰C量の影響

3-2-1 緒言

成膜温度を制御し,TiC膜の含有C2量を約5at.%以下に抑えることにより,Hv

2300～3000の硬質膜が得られることを3-1で述べた｡一方,TiNやTiC膜

の形成は,従来から熱CVD法やスパッタリング法,イオンプレーティング法により多く

の検討が行われてきているが,TiC膜形成の場合には,成膜条件によってはCがTiC

への固溶量以上に固体状態で膜中に取り込まれることが知られている99)｡熱CVD法に

より形成される膜は,熱平衡に近い状態での反応で形成されるために,化学量論組成に近

い膜を得ることが比較的容易であり,また熱力学的な反応予測も可能である115)｡一方,

スパッタリング法やイオンプレーティング法などのPVD法により形成される膜は,プラ

ズマを利用した熱的非平衡な状態での反応で形成されるために,放電条件やガス圧力によ

り敏感に組成が変化することが報告されている116)｡さらに,過剰に取り込まれたCの状

態に関しても,軟質なグラファイトライクという報告117)や硬質なダイヤモンドライクと

いう報告101)■102),さらには固溶状態で硬質との報告118)もあり現象が複雑なようであ

る｡そこで,本項では,スパッタリング法やイオンプレーティング法と同様に,プラズマ

を利用した熱的非平衡な状態での成膜法であるプラズマCVD法によるTiC膜形成にお

いて,膜中に取り込まれる過剰なCに注目し,その組成や硬度におよぽす影響および存在

状態について検討した｡また,3-1の結果と合わせ,本方法によるTiC膜の組成と硬

度の関係をまとめた｡

3-2-2 実験方法

試料(SKH51および純鉄)とその設置方法,装置および成膜手順は3-1-2と同

様である｡Table3.2.1に成膜条件を示す｡成膜温度823KでCH4流量を10cc/minと

一定にし,TiC24流量を1.4～7.7cc/minの範囲で変化させることにより,CH4/

TiCク4流量比を1.3～7.1の範囲で変化させて成膜を行った｡

膜厚と硬度の測定方法および組成分析法も3-1-2と同様である｡一部の膜について

は,結晶性を調べるためにⅩ繰回折および各元素の結合状態を調べるためにⅩ線光電子分
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光(ⅩPS)分析を行った｡さらに,膜中の過剰なCの状態を調べるためにレーザーラマ

ン分光分析を行った｡また,ロックウェル硬度Cスケール圧痕法(2-2-2)により膜

の密着性を評価した｡

3-2-3 実験結果

成膜中の放電電圧,放電電流および放電出力とTiCD.流量との変化をFig.3.2.1に示

す｡これまで同様,試料の加熱を直流放電によるイオン衝撃によってのみ行っているので,

TiCク｡流量の変化により成膜温度が変化する場合には,成膜温度を823E一定に保

つように放電出力を調整している｡TiCク4流量によらず放電電圧は400～420V

でほぼ一定であったが,放電電流はTiC C.流量の増加とともに減少し,TiC C.流量

1.4cc/minと7.7cc/minの場合を比較すると30%程度減少した｡TiC C.流量の増

加により放電電流が減少する理由ははっきりしない｡しかし,成膜中の放電状態を観察す

ると,TiCβ4流量の増加に伴い,はっきりとした陽光柱が発生するようになることか

ら,集中した陽光柱の発生に伴う放電の局在化による部分的な電流密度の増加が関連して

いるものと思われる｡

Fig.3.2.2にTiC24流量と膜厚の関係を示す｡測定値は同時に成膜した5個の試料の

平均値とばらつきで示した｡TiC2.流量1.4cc/minでは,5.4k s(1.5h)で1

FLm程度の膜厚(0.7FLm/h)であったが,TiC2.流量の増加により膜厚が増加し,

TiCP4流量7～8cc/minでは,3.5FEm程度の膜厚(2.3FLm/h)が得られること

がわかった｡なお,Fig.3.2.2でTiCC4流量5～6cc/minの結果が3-1で成膜温度の

影響を調べた一連の実験に対応する｡

Fig.3,2.2に示した試料のEPMAによる組成分析結果をFig.3.2.3に示す｡実験ごとに

試料テーブル上の同一の場所に設置したSKH51の試料を分析した｡各測定値は膜表面

10点の測定の平均値で示した｡TiC24流量1.4cc/min(CH./TiC2.流量比で

7･1)では,Ti量が約20at.%であるのに対してC量が約80at.%であり,TiC

の化学量論組成(50at.%)に比べてCが30at.%も過剰であった｡TiC2.流量の

増加,すなわちCH./TiCP.流量比の減少に伴いTi量が増加し,一方,C量が減少

してTiCの化学量論組成に近づいていったが,TiCC.流量3.5cc/min以上(CH./
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TiCク｡流量比2.5以下)でもややCが過剰な状態であった｡また,これまで同様反応

ガスからのCPの混入が認められ,TiC24流量が少ないと含有CD量もやや少なくな

る傾向が見られたが,いずれも約5at.%以下であり,3-1で述べたように,この程度

のCク量は膜の硬度に影響を及ぼす可能性はないものと考えられる｡

Fig.3.2.3に示した試料について硬度を測定し,膜中のC量とともにTiCC4流量との

関係を調べた結果をFig.3.2.4に示す｡硬度の値は同一試料の3測定点の平均値で示した｡

TiCC.流量が1.4cc/minと少なく,C量が約80at.%と過剰な膜では硬度は約Hv

500にすぎず,母材のSKH51の硬度(HRC63～64,約Hv800)よりも低

いことがわかった｡過剰なC量が減少し,TiCの化学量論組成に近づくにつれて硬度が

上昇し,C量約50at.%でHv2500～3000とほぼ一般に言われているTiCの

硬度93)が得られた｡

Fig.3.2.4に示すように,膜中のC量と硬度の間には相関があるものと考えられるので,

Fig.3.2.5に膜中のC量と膜の硬度との関係を示す｡含有C量が47～57at.%の範囲で

Hv2500～3000の硬質膜が得られ,それ以上C量が増加すると硬度がほぼ直線的

に低下することがわかった｡

なお,CH4/TiC C4流量比の異なるいくつかの試料について,ロックウェル硬度C

スケール圧痕法で密着性を比較した結果,いずれの試料でも圧痕の周囲に微細なクラック

か発生するのみで剥離は発生せず,密着性は良好であり,2-2で述べたTiN膜の場合

のような反応ガスの流量比による密着性の大きな変化は認められなかった｡

3-2-4 考察

TiC2.流量(CH./TiCP.流量比)と形成されるTiC膜の厚さとの関係を調べ

た結果(Fig.3.2.2)では,2-2で述べたTiNの場合のような成膜速度が飽和する現

象は見られず,また,同じTiC2.流量で比較すると,TiC膜の成膜速度はTiNの

場合よりも1.5倍程度速かった｡また,TiCク｡流量と膜の組成との関係を調べた結果

(Fig.3.2.3)では,CH｡/TiCD.流量比が2.5程度(C/Ti原子比も同じ)でほぼ

化学量論組成のTiC膜が得られることがわかったが,この流量比の値は,TiNの場合

にN2/TiC2.流量比が10程度(N/Ti原子比では20)でほぼ化学量論組成の膜が
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得られるのに比べ,随分′J､さい値である｡これらの結果は,N2ガスに比べCH4ガスがプ

ラズマ中で分解しやすく(電離エネルギーは,N2約16eV,CH4約13eV),容易

に反応に寄与するためと考えられる｡しかも,CはNとは異なり固体状態で膜中に取り込

まれるために,上記のように化学量論組成に比べて大量のCが取り込まれ膜の硬度に影響

を及ぼすものと考えられる(Fig.3.2.4および3.2.5)｡

一方,本項で示したTiC膜の含有CP量は5at.%以下と少ないが,3-1で示した

ように,TiC膜の硬度は含有C2量にも大きく影響されることから,本方法で形成した

TiC膜の硬度はCとC2の組成により決定できるものと考えられる｡そこで,3-1で

示した結果も含め,本方法で形成された膜中のCク量とC量の関係において膜の等硬度線

をFig.3.2.6に示す｡膜中のC2量とC量は含有C2量的5at.%を境界としてそれぞれほ

ぼ直線的な関係にあり,国中に●で示した含有C2量約5at.%,C量的45～60at.%

の組成の膜でHv2300以上の硬度が得られることがわかった｡

Fig.3.2.7は膜中のTi,CおよびC2の組成の関係を調べるために,Fig.3.2.6同様3

-1の結果も含め,CP量とTi量およびC十CD量との関係を示した結果である｡C2

量5at.%以上ではTi量は50at.%で一定であり,また,C量とC2量は相補的な関係

にあり,Ti量に対応しC十C2量も50at.%で一定であった｡一方,C2量5at.%以

下ではTi量が直線的に減少し,逆にC量が増加するためにC+C2量が直線的に増加し

た｡

この膜中の過剰なCの状態を調べるために,純鉄に形成した膜のⅩ繰回折を行った結果

をFig.3.2.8に示す｡いずれのTiC2.流量で形成した膜においてもTiC以外の回折線

は認められなかった｡TiC24流量が1.4cc/minと少なく,C量が過剰で硬度の低い膜

においては,TiCの回折線がブロードにはなるものの,過剰なCに起因する回折線は認

められなかった｡なお,TiC24流量によりTiCの結晶配向性が変化しているが,3

-1で示したように,本方法によるTiC膜は成膜温度によっても結晶配向性が変化する

ことから,種々の成膜条件により敏感に結晶性が変化するものと考えられる｡現在のとこ

ろ,2-2で示したTiNの場合のような結晶配向性による硬度や密着性の変化は認めら

れていないが,今後,実用特性との関係も含めさらに検討が必要と思われる｡

形成されたTiC膜中の構成元素の結合状態を調べるために,約Hv3000の硬質膜
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(42.6at.%Ti,52.9at.%C,4.5at.%CC),含有CC量が30･7at･%と

多く約Hv500の軟質膜およびC量が86.8at.%と過剰で約Hv500の軟質膜につ

いてⅩPS分析を行った結果をFig,3.2.9に示す｡Fig.3.2.9に示したスペクトルは分析装

置中でのArスパッタリングにより膜表面の酸化物の影響を取り除いた後の結果である｡

いずれの膜においてもTiのスペクトルは同様であり,TiC結合(Ti2p 3/2:約

455eV)をしていることが確認された｡Cのスペクトルは硬質膜と含有Cク量が多い

軟質膜では同様であり,TiC結合(CIs:約282eV)をしていることがわかっ

たが,C量が過剰な軟質膜では約284eVに主なスペクトルが現れており,アモルファ

ス状態のCが存在していることがわかった｡しかし,ⅩPS分析では単体のCの状態を区

別することは困難であるため,レーザーラマン分光分析を行った結果をFig･3･2･10に示す｡

1360および1590cm-1付近にブロードなスペクトルが認められることから,グラ

ファイトの結晶性が低下した状態のカーボン119)(グラファイトライクカーボン)が存在

することがわかった｡すなわち,C量が過剰な膜では軟らかいグラファイトライクカーボ

ンの混在により硬度の低下が引き起こされているものと考えられる｡スパッタリング法や

イオンプレーティング法によるC過剰なTiC膜では,グラファイトライクカーボンの存

在も報告されている117)ものの,むしろダイヤモンドライクカーボンの存在や結晶中に侵

入型に固溶したCによりさらに膜が硬質になるという報告101)■102)■118)が多いことを考

えると,プラズマCVD法により形成されたTiC膜とスパッタリング法やイオンプレー

ティング法によるTiC膜ではCの存在状態が異なるものと考えられる｡

一方,Cクの状態に関しては,含有Cク量が多い膜ではそのスペクトルが強くなってお

り,TiNの場合(2-1)と同様,結合エネルギーの値から判断してイオン化した状態

と考えられる｡しかし,結合の相手となり得るTiおよびCのスペクトルからはC2の結

合状態に関する情報は得られず,詳細ははっきりしない｡

3-2-5 結言

プラズマCVD法により,TiC2.流量(CH./TiC24ガス流量此)を変化させて

823KでTiC膜を形成し,過剰C量に着目して膜の硬度と組成の関係を調べた結果以

下のことがわかった｡
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①膜中のC量はTiC2.流量が1.4cc/min(CH4/TiCC4流量比7･1)では約80

at.%と過剰であったが,TiC2.流量の増加により次第に減少し,TiCC4流量3･5

～7.7cc/min(CH4/TiCC.流量比1.3～2.9)の範囲でほぼ化学量論組成(50

at.%)のTiC膜が得られた｡

②膜の硬度はばぼ化学量論組成のTiC膜でHv2500～3000の硬質であった｡し

かし,化学量論組成を超える過剰なC量の増加により硬度が低下し,含有C量が約80at.

%の膜ではHv500～1000であった｡

⑨膜の硬度は含有C2量およびC量により整理することができた｡CD量が約5at.%,

C量が約45～60at.%の範囲で,Hv2300～3000の硬質膜が得られた｡

④膜中の化学量論組成を超える過剰なCの状態はグラファイトライクであり,C過剰な膜

の硬度の低下は軟質なグラファイトライクカーボンの混在によるものと考えられる｡
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Table3･2･1Deposition conditions for TiC coatings at various TiC14

flov rates.

Gas floY rate CH4 10cc/min

TiCA4 1.4-7.7cc/min

H2 750cc/min

Ar 500cc/min

Base pressure l.3×10-2Pa(1×10-4Torr)

Yorking pressure 530Pa(4Torr)

I)C voltage 400-420V

DC current l.6-2.3A

I)eposition tetDperature 823K(550℃)

I)eposition time 5.4ks(l.5h)
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第4章 硬質低摩擦D L C-Si膜の形成

4-1 アモルファスSi-C膜の形成

4-1-1 緒言

第3章でTiC膜形成について検討し,特に,3-2で膜中に過剰に取り込まれるカー

ボンの影響や存在状態について調べた｡その結果,カーボンが過剰に取り込まれると,グ

ラファイトライクで存在するために膜の硬度を低下させ,良好な硬質膜が得られなくなる

ことがわかった｡しかし,これらの結果は,見方を変えれば,プラズマCVD法により,

少量の金属元素を含むカーボン膜を形成可能であることを示しているとも言える｡すなわ

ち,プラズマCVD法の特徴の一つである熱的非平衡状態での反応を利用し,炭化物の化

学量論組成からずれた炭化物膜と炭素膜の中間組成の混合膜が得られることから,金属元

素の種類や混合膜の組成,構造によっては,炭化物の特徴(硬度,耐酸化性など)と炭素

の特徴(ダイヤモンドの高硬度,グラファイトの潤滑性など)を合わせ持った新規化合物

形成の可能性が考えられる｡しかし,そのような観点から,プラズマCVD法による耐摩

耗用途の硬質膜形成を試みた報告はこれまでに見当たらない｡

そこで,他の金属炭化物の場合について,膜中の過剰なカーボンの存在状態とその影響

を調べることとし,炭化珪素(SiC)に着目した｡これは,以下のような理由による｡

①SiCはTiCと比べて結晶の共有結合性が強く,化学量論組成に対して固溶範囲を持

たない120)｡

②TiCの結晶構造はNa CP型であるが,β-SiCはダイヤモンド構造と共通の骨組

みをもつ閃亜鉛鉱型であり121),さらにSiの結合は4配位のみなので,過剰なカーボン

の結合状態がTiCの場合とは異なる可能性がある｡

⑧アモルファスSi太陽電池の効率向上の手段として,Si-C膜形成の検討が行われて

おり,広い組成範囲でアモルファス膜が得られている122)｡

④SiCはTiC同様高硬度であり,さらに高耐酸化性を示す121)｡

⑤Si原料ガスとして,SiCC.,Si(CH3).といった常温で比較的高い蒸気圧を示

す液体原料が入手でき,TiCク4同様反応室内に導入しやすい｡
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本項では,まず,TiN,TiCと同様の方法で,SiCP4とCH.を反応ガスとして

Si-C系の成膜を検討し,CH4/SiC2.流量比による膜の組成,硬度および結合状

態の変化を調べた｡

4-1-2 実験方法

試料(SKH51および耗鉄)は2-1-2に示したものと同様であり,用いた装置お

よび成膜手順(1-2-5)もTiN,TiC膜形成の場合と同様である｡Si供給源と

してSiC24,C供給源としてCH4を用い,Table4.1.1に示す条件で成膜を行った｡

太陽電池作製の分野において,比較的広い組成範囲でアモルファスSixCl_Ⅹ膜が得られ

ることが知られているので,まず成膜温度を一定にし,広い範囲でCH./SiC2.ガス

流量比を変化させて成膜した｡なお,Si系の膜では,膜自体が赤外光に対して透明のた

め,赤外線2色温度計による成膜中の測温は不可能であった｡したがって,Si系膜の成

膜温度は,反応ガス導入直前のH2+Ar放電時に測定した赤外線2色温度計による温度

および同時に成膜した焼入れ低合金鋼の焼戻し硬さの変化から決定した｡

形成された膜の平均厚さは,SiCの密度を3.2g/cm3とし,膜形成による重量増

加から求めた｡この方法から求めた膜厚は,断面の光学顕微鏡観察および破断面のSEM

観察の結果と比較的一致していたが,Si-C系では膜組成が非常に広い範囲で変化し,

しかもアモルファスとなるため,すべての膜組成でSiCの密度である3.2g/cm3の

値を用いて膜厚を見積もるのは無理がある｡したがって,ここで示した膜厚の結果は,特

にSiC組成からのずれの大きい膜については,大体の目安を示しているにすぎないと考

えている｡

膜の調査はTiN,TiC膜の場合と同様に,EPMA分析,Ⅹ繰回折およびマイクロ

ビッカース硬度測定を行い,一部の試料については,不活性ガス搬送融解熱伝導度法によ

り,納基材ごと膜を融解させて,膜中の水素量を分析した｡また,膜の状態分析には赤外

分光(FT-IR),ⅩPS分光およびレーザーラマン分光を用いた｡

4-1-3 実験結果

SiC24流量を7･5cc/minと一定にし,823Kで5･4ks(1.5h)の膜形成を
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行った場合の,CH.流量による膜厚および硬度の変化をFig,4.1.1に示す｡CH.流量が

0～30cc/minでの膜厚は2～4FEm程度であったが,それ以上CH.流量が増加すると

膜厚は急増し,80cc/minでは6.5FLm(4.3FLm/h)に達した｡一方,硬度はCH.

流量0および10cc/minではHvlO O O程度とほぼ金属Siの硬度に対応していたが,

10cc/minと20cc/minの間で急増してHv2300に達し,それ以上CH.流量が増加

してもほぼ一定の硬度を保っていた｡

Fig.4.1.2にFig.4.1.1で示した膜のEPMAによる組成分析結果を示す｡CH4流量が

増加するにしたがいC量が増加し,一方,Si量が減少し,CH｡流量15～20cc/min

でSiCの化学量諭組成であるC/Si原子比が約1:1の膜が得られることがわかった｡

なお,いずれのCH4流量でも膜中には原料ガスのSiC24からのC2の混入が認められ

るが,10cc/minでは10at.%とやや含有C2量が多く,これがTiNやTiCの場合

(2-1,3-1)と同様に,Fig.4.1.1に現れた膜の硬度の低下に影響を与えている可

能性も考えられる｡

Fig.4.1.1と4.1.2の結果から,含有C量が約50at.%を超えるとHv2300程度の

硬質膜が得られることがわかった｡しかし,結晶質SiCの硬度約Hv3000121)と比

較すると,本方法で得られたSi-C膜の硬度はやや低い値を示していた｡この点に関し

てはCの状態分析の項目において少し述べる｡

膜の外観の色調を比較すると,Cを含まない膜では金属Si状の色彩を示していたが,

C量が約50at.%の膜は干渉色のような薄い色彩を呈していた｡これは純粋なSiC膜

が半透明の黄色であることから説明できよう｡膜中のC量がさらに増加すると,こげ茶色

から黒色を呈するようになり,ダイヤモンドのような透明な状態は見られず,むしろグラ

ファイトのような色調を呈していた｡

SiCC4流量4.0および7.5cc/minの場合のCH./SiC2.流量比と膜厚との関係

をFig.4.1.3に示す｡7.5cc/minの結果は,Fig.4.1.1の結果をCH4/SiC24流量比で

まとめ直したものである｡SiCク｡流量により,形成される膜厚の絶対値は変化するが,

色調と厚さの変化の傾向は同様であり,CH./SiC2.流量比が4程度で干渉色を示す

膜が形成され,膜厚は極小値を示した｡

一方,Fig.4.1.4はCH｡流量を30cc/minと一定にした場合のSiC2.流量と膜厚の
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関係を示した結果である｡CH4流量が少ないために,SiCD.流量による膜厚の変化も

それほど大きくないが,SiC24流量6～7cc/min程度(CH4/SiC24流量比4～5

程度)で膜厚が減少する傾向を示しており,Fig.4.1.3に示した傾向と一致していた｡ま

た,Fig.4.1,4で注目すべき結果は,SiC24流量2cc/min以下(CH./SiC2.流量

比15以上,すなわち,CH4が相対的に過剰な範囲)での膜厚の変化である｡この範囲

ではSiCC4流量の減少とともに膜厚が減少し,SiC2.を流さないと膜は形成されず,

ごくわずかに｢すす｣のようなものが付着しているのみであった｡すなわち,本方法のよ

うに,炭化水素ガスを含む雰囲気中で直流のグロー放電を発生させるだけの単純な方法で

は,ダイヤモンドやグラファイトのような炭素膜を鋼基材に直接形成することは困難であ

り,SiC2.を添加することによりSiを含んだ炭素膜として成膜が可能になるものと

考えられる｡

以上の結果から,反応ガス中のC/Si原子比(CH4/SiC2.流量此)と膜組成の関

係をまとめてFig.4.l.5に示す｡ここで調べた範囲では,CH.およびSiC2.の絶対流

量によらずその流量比で膜組成が制御でき,C/Si原子比を0～40程度まで変化させ

ることにより,膜中のC量が0～90at.%程度の広い範囲で変化することがわかった｡

しかし,一般に,熱的非平衡状態で形成したSi系の薄膜(アモルファスSi,Si-N,

Si-Cなど)にはかなりの量のH(10～40at.%)が含有されることが知られてい

るが123),Fig.4,1,5の結果はEPMAによる分析値なのでHの含有は考慮していない｡

そこで,一部の試料について不活性ガス搬送融解熱伝導度法により含有H量を測定し,E

PMAの分析値と合わせて膜組成を計算し,反応ガス中のC/Si原子比との関係を調べ

た結果をFig.4.1.6に示す｡膜中には約40at.%の大量のHが含有されているが,反応ガ

ス中のC/Si原子比によらずほぼ一定であることがわかった｡このように,本方法で得

られるSi-C膜中のH量は約40at.%で一定なので,これ以降特記しない限り,膜の

組成はEPMAにより測定したHを除いた分析値で表すことにする｡

Fig･4･1.7はC過剰なSi-C膜の硬度を,3-2に示したTi-C膜の硬度と比較し

て,含有C量との関係で示した結果である｡TiqC膜の場合には,TiCの化学量論組

成付近でのみ硬質であり,C量の増加に伴い急激に硬度が低下してしまう｡それに対して,

Si-C膜の場合には,C量が増加しても硬度はばぼ一定であり,Ti-Cの場合とは現
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象が大きく異なることがわかった｡以下の考察では,このTi-C系との違いに着目しな

がら各種方法により膜の状態分析を行った｡

4-1-4 考察

本方法で得られたSi-C膜のⅩ線回折を行った結果,組成によらず基材の回折線以外

には回折線は認められず,第2章,第3章で示したTiN,TiCのような結晶質の物質

は形成されていないものと考えられる｡例として,Fig.4.1.1および4.1.2に示した膜のう

ち,CH4流量30cc/min(C量62at.%)の膜の測定結果をFig.4.1.8fこ示す｡しかし,

回折線が認められないだけでなく,バックグラウンドも測定範囲においてほとんど一定で

あり(低角側のバックグラウンドの低下は試料形状の影響),ハローも認められないこと

から,Ⅹ繰回折の結果からはアモルファス物質が形成されている情報も得られなかった｡

これは,膜がC,SiおよびHの軽元素から構成されており,Ⅹ線が基材内部まで浸透し

やすいために回折Ⅹ線に占める膜の情報の割合が少なく,もともと強度の弱いハローが検

出されないためと推察される｡しかし,膜の破断面(Fig.4.1.9)は,いわゆるガラスを

割ったような状態を示しており,結晶粒や膜成長に特定の方向性は見られず,アモルファ

ス状であることを示唆する結果であった｡膜の構造の詳細に関しては,電子線回折による

検討が必要であろう｡

Fig.4.1.10にFT-IR分光分析の結果を示す｡比較のために,熱CVD法で形成した

β-SiC単結晶膜の結果も示した｡本方法により形成したSi-C膜は含有C量が30

～68at.%ではSi-Cの結合に相当する吸収がブロードながらはっきりと認められ,

Si-C結合が存在していることがわかった｡吸収スペクトルがブロードになる原因とし

ては,アモルファス構造であることおよびSi-H結合の存在が上げられる｡この点に関

しては,太陽電池用の薄膜の分野で検討が進められており,広い組成範囲のアモルファス

Si-C-H膜に関してFT-IR分光分析が行われている122)■124)■125)｡Fig.4.1.10

とそれらの報告を比較すると,吸収位置のずれやブロードの程度もよく一致していること

から,上記のⅩ線回折および破断面のSEM観察の結果とも合わせて,アモルファスSi

-C-H膜が形成されているものと考えられる｡各吸収は,780cm-1付近がSiC伸

縮振動,600cm~1付近がSi-Si伸縮振動,630cm-1付近がSiHn(n二1
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～3)および(SiH2)nゆれ振動,および980cm~l付近がCHゆれ振動である｡し

かし,FT-IR分光分析の結果からは膜中の過剰なCの状態に関しては特に情報が得ら

れなかった｡

Fig.4.1.11にⅩPS分光分析によるCIsのスペクトルを示す｡本方法によるC過剰の

Si-C膜,C過剰のTiC膜ともに主なスペクトルは,SiCあるいはTiCの炭化物

の結合エネルギーとは異なり,284eV付近に現れている｡この結合エネルギーはグラ

ファイトあるいはダイヤモンド結合のCに相当する値であるが,通常のⅩPS分光ではそ

の両者を区別をすることは困難である｡

そこで,3-2でも用いたレーザーラマン分光法により,過剰なCの状態分析を行った

結果をFig.4.1.12に示す｡比較のために,3-2で示したC過剰なTi-Cの結果および

ベンゼンのイオン化法により形成したダイヤモンドライクカーボン(硬質アモルファスカ

ーボンであり,i-Cとも呼ばれる)の結果も合わせて示した｡また,Fig.4.1.13はカー

ボンの結合状態によるラマンスペクトルの変化の模式図である119)｡

C過剰のSi-C膜のラマンスペクトルは,イオンプレーティング法によるダイヤモン

ドライクカーボン膜とほぼ同様で,1400cm,1付近に肩を持つ1550cm-1を中心

とした幅広のスペクトルが現れており,S p3結合的なアモルファスカーボン,すなわち

ダイヤモンドライクカーボンが存在していることを示している｡一方,3-2で述べたよ

うに,C過剰のTi-C膜では1360cm~1および1590cm~l付近に2つのスペク

トルが現れており,これらはs p2結合的なアモルファスカーボン,すなわちグラファイ

トライクカーボンが存在していることを示している｡

Si-C膜中の過剰なCの状態がダイヤモンドライクになる理由に関しては,次のよう

に考えられる｡Cの結合状態としてはs p2結合で軟質のグラファイトとs p3結合で硬質

のダイヤモンドの2種類の同素体が存在し(他にS pl結合で硬質のカルビンという同素

体も存在する126)),通常の条件ではs p2結合のグラファイトが安定に成長することが

よく知られている｡一方,Siはs p3結合の結晶しか存在しない｡そこで,CとSiを

同時に析出させるとs p3結合をしようとするSiに促進され,Cもある程度s p3結合を

する可能性があるものと考えられる｡実際,Fig.4.1.4に示したようにSiC2.を流すこ

とによってはじめて膜が成長するという結果は,SiがCの硬質化,さらにはもっと根本
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的に成膜化をも促進していることを示している｡なお,ダイヤモンド薄膜形成において,

気相中のSiがダイヤモンドの核発生を促進するという報告もされている127)｡

レーザーラマン分光分析の結果から,Si-C膜中の過剰なCの状態はダイヤモンドラ

イクであり,Ti-C膜中の過剰なCの状態(グラファイトライク)とは異なることがわ

かった｡このように膜中のCの存在状態が異なるために同じようにC過剰な膜でも硬度が

異なることが理解できる｡すなわち,TiCとグラファイトライクカーボンの混合物であ

ればその硬度はTiCの硬度(約Hv300093))を超えることは期待できず,むしろ

硬度が低下すると考えられ,実際の膜の硬度もHv500程度であった｡一方,SiCと

ダイヤモンドライクカーボンの混合物の場合には,その硬度は生成されているダイヤモン

ドライクカーボンの硬度に依存するものと考えられる｡ダイヤモンドライクカーボン膜の

硬度は,生成方法や条件によって大きく変化し,S p3結合の程度などによりHv740

～5000の範囲の値が報告されている75)｡本方法による膜の硬度はHv2300程度

であり,SiCの硬度よりも低くなっていることから,膜中に生成されているダイヤモン

ドライクカーボンの硬度はそれほど高くないものと考えられる｡

以上の結果から,Hv2300程度の高硬度を示すC過剰のSi-C膜は,見方を変え

れば,Siを10～30at.%程度含むダイヤモンドライクカーボン膜(SiはSi-C

結合)とみなすことができる｡したがって,以降ではDLC-Siと呼ぶことにする｡

4-1-5 結言

プラズマCVD法によるSi-C膜形成に閲し,CH./SiCC｡ガス流量比を変化さ

せて823Kで成膜し,膜の組成,硬度および結合状態を調べた結果以下のことがわかっ

た｡

①CH./SiC24流量比を変化させることにより,広い組成範囲でアモルファス状態の

C-Si-H膜が形成できた｡

②同流量比により膜組成が制御でき,同比を0～40まで変化させることにより,膜中の

C量は0～90at.%(Hを除く組成,H含有量は流量比によらず約40at.%で一定)ま

で変化した｡

③膜中のC量が約50at.%以上でHv2300程度の硬質膜が得られた｡
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④膜中のSiはSi-C結合をしているが,SiCの化学量論組成を超える過剰なCはダ

イヤモンドライクであり,CH4/SiC24流量比を制御することにより,Siを含むダ

イヤモンドライクカーボン(DLC-Si)膜が形成できることがわかった｡
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Table4･1･1Deposition conditions for amorphotlS C-Si-H coatings･

Gas floY rate CH4 0-80cc/min

SiCB4 0-7.5cc/min

II2 750cc/min

Ar 500cc/min

Base pressure l.3×10-2Pa(1×10~4Torr)

Yorking pressure 530Pa(4Torr)

DC voltage 330-440V

I)C.current l.5-2.OA

Deposition temperature 823K(550℃)

J)eposition time 5.4ks(1.5h)
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4-2 アモルファスSi-C膜の摩擦摩耗特性

4-2-1 緒言

4-1でTiN,TiCと同様の方法でSi-C系の成膜を検討し,広い組成範囲でア

モルファス状態の硬質膜が得られることを述べた｡そして,C過剰な組成では,ラマン分

光によりダイヤモンドライクカーボンが検出され,Si(SiC結合)を含むダイヤモン

ドライクカーボン(DLC-Si)膜が形成されることがわかった｡

1-3-2で述べたように,ダイヤモンドライクカーボン(DLC)膜は,大気中,無

潤滑での摩擦係数が0.1～0.2程度と低く,しかも結晶質のダイヤモンド膜と異なりア

モルファス特有の非常に平滑な表面が得られることから,精密摺動部材や切断刃などへの

適用が検討されている85)｡また,I)imigenらは,スパッタリング法によりDLC膜を形成

する過程で,F e,W,Ru,Taなどの金属元素を添加することにより,摩擦係数の安

定化や鋪基材との密着性向上を検討している88)■89)｡したがって,本方法で得られるD

LC-Si膜も,ダイヤモンドライクカーボンを成分として含むことから,低摩擦係数を

示すことが期待される｡

本項では,形成されたアモルファスSi-C膜の組成による摩擦摩耗特性の変化を調べ,

特にDLC-Si膜の特性を詳細に調べた｡

4-2-2 実験方法

試料として,以下の3種類の形状の高速度鋼焼入焼戻材(硬度約Hv800)を用いた｡

材質 寸法(mm) 試験部表面租さ(叩Rz)

試料1 SEⅢ51,S長打4 ¢30×3 0.1(拍0面内)

試料2 S【H51 60×20×10 0.2～0.3(60×20面内)

試料3 S【H51 ¢20×10 0.2～0.3(¢20面内)

試料1はボールオンディスク摩擦摩耗試験用に作製した試験片である｡試料2は大越式

摩擦摩耗試験用の試験片であり,また,試料3はこれまで同様,プラズマCVD成膜用に
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通常用いている試験片である｡今回摩擦摩耗特性の評価に用いたボールオンディスク試験

では,上記の試験片の形状や表面粗さの影響ははとんど無視できることがわかったので,

以下では試料形状は特に区別せずに記述する｡

膜の形成は,2-1同様,広い範囲でCH./SiC24流量比を変化させて行い(Table

4.2.1),種々の組成のアモルファスSi-C膜を形成した｡形成された膜の厚さは1～

3〝m,硬度はいずれも約Hv2000であり,成膜後の試料の表面粗さは成膜前に比べ

てほとんど変化がなかった｡

膜の組成はEPMAにより決定した｡また,水素の分析は不活性ガス搬送融解熱伝導度

法により行った｡その結果,形成された膜は,Cを約60～90at.%含有し,残部の主

成分がSiであり,さらに,数at.%のC2を含有していた(いずれもEPMAによる水

素を除く分析値であり,水素含有量は組成によらず約40at.%で一定であった)｡

Cの状態分析には4-1同様ラマン分光法を用いたが,本項ではさらに広い組成範囲の

膜に関して状態分析を行い,摩擦摩耗試験結果との対応を調べた｡

摩擦摩耗試験にはボールオンディスク方式の試験機(Fig.4.2.1)128)を主に使用した｡

相手材として直径6.35mmのSUJ2ボール(ベアリング用鏡面仕上げ,焼入焼戻材,

硬度約Hv800)を用い,荷重1.4～45.1N,摺動速度0.02～2m/s(回転速

度約100～2000r pm)の範囲で,大気中(相対湿度約50～70%),無潤滑で

試験を行った｡なお,回転径は直径約4～20mmの範囲であった｡

また,相手材の種類の影響を調べるために,黄銅(¢6.35mm),窒化珪素(京セ

ラSN220,¢5mm)および炭化珪素(京セラSC211,¢5mm)のボールを用

い比較した｡

試験による評価項目は,主に摩擦係数,膜の摩耗量および相手材(ボール)の摩耗量と

した｡

また,一部の試料については,大越式摩擦摩耗試験法により耐摩耗性を評価した｡相手

材としてSCM412球状化焼きなまし材を用い,摺動速度0.2～2･8m/s,摺動距

離600m,最終荷重32.3N,無潤滑で試験を行い,膜の摩耗量で耐摩耗性を評価し

た｡

本方法で形成したアモルファスSi-C膜,特にDLC-Si膜の摩擦摩耗特性の位置
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付けをするために,他種硬質膜との比較を行った｡用いた試料は,プラズマCVD法によ

るTiN,TiC膜,TRD法(溶融塩浸漬法)によるバナジウム炭化物膜(VC)およ

びベンゼンのイオン化法によるダイヤモンドライクカーボン膜(DLCあるいはi-Cと

も言われる)である｡DLC膜は同様の形成法による膜を,異なる作製先から2種類入手

し比較した｡以下DLC(A)およびDLC(B)と記述する｡Table4.2.2に用いた膜

の厚さ,硬さおよび表面粗さの測定結果を示す｡

4-2-3 実験結果

①アモルファスSi-C膜の摩擦係数

4種類の組成のアモルファスSi-C膜の摩擦係数およびラマン分光の測定結果をFig.

4.2.2に示す｡まず,ラマン分光の結果から,Fig.4.1.12の模式図と比較すれば明らかな

ように,79at.%Cの膜中のCはダイヤモンドライクであり,一方,87at.%Cの場合

はグラファイトライクであることがわかった｡また,70at.%の場合は蛍光バンドのた

めにバックグラウンドが高くややはっきりしないが,ほぼダイヤモンドライクであるもの

と考えられる｡63at.%の場合にはさらに蛍光バンドが強くなり,Cの状態についての

情報は得られなかったが,4-1で述べたように,FT-IR分光によ`りSi-C結合が

形成されていることを確認している｡以下では,本方法により形成された膜を,Cの状態

がダイヤモンドライクであるものをDLC-Si,グラファイトライクであるものをGL

C-Si,また,C量が少なくラマン分光でCの情報が得られないものをa-SixCl_X

と記述する｡

次に,摩擦係数に関しては,C含有量が63at.%のa-SixCILX膜では変動は大き

いものの平均値は約0.11であり,無潤滑下での摩擦係数としてはかなり小さい値を示

した｡含有C量が増加し,70at.%のDLC-Si膜ではやや摩擦係数の変動が小さく

なり,79at.%のDLC-Si膜では変動の極めて小さい安定した摩擦状態が得られた｡

摩擦係数の値としては,初期が0.06程度で,その後の安定した状態では0.04程度に

減少し,無潤滑下での摩擦係数としては非常に小さい値が得られることがわかった｡さら

に含有C量が増加した87at.%のGLC-Si膜では再び摩擦係数が上昇し,安定後の

値で約0.08を示した｡
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Fig.4.2.3は,79at.%CのDLC-Si膜と2種類のDLC膜を比較して,摩擦係数

およびラマンスペクトルを示した結果である｡DLC(A),(B)膜とDLC-Si膜

のラマンスペクトルを比較すると,いずれもダイヤモンドライクカーボン特有の1550

Cm~l付近を中心とした幅広のスペクトルを示しているが,1400cm~1付近のショル

ダーピークの強度がそれぞれ異なっていた｡この結果は,それぞれの膜中での炭素原子の

S pl,S p2およびs p3結合の割合が違うことを示しているものと考えられるが,詳細

は不明である｡

DLC膜の摩擦係数は入手先によってやや異なったが,DLC(A)が0.15程度,

DLC(B)が0.2程度であり,DLC-Si膜の摩擦係数に比べると3～5倍程度の

高い値であった｡

本方法によるアモルファスSi-C膜は組成により摩擦係数が変化し,しかも,DLC

-Si組成ではDLC膜よりも低い摩擦係数を示すことがわかったので,種々の組成の膜

の摩擦係数を測定し,膜中のC量との関係でまとめた結果をFig.4.2.4に示す｡C含有量

が約60at.%のa-SixCl_Ⅹ膜では摩擦係数は0.43であり,焼結体SiCセラミッ

クス(日立化成ヘキサロイ)と同等の値であった｡しかし,数%含有C量が増加するだけ

で0.1程度まで急激に摩擦係数が減少し,さらに約70at.%Cまで徐々に減少を続け,

Cの状態がダイヤモンドライクであるDLC-Siの組成範囲,すなわち,約70～85

at.%Cの範囲(水素を含めた組成では約40～50at.%Cであり,C/Si原子比では

約2～7となる)で約0.05の低い摩擦係数が得られることがわかった｡摩擦係数が急

減する60at.%台のC量の領域では,Fig.4.2.2に示したように,蛍光バンドの発生のた

めラマン分光によりCの状態を調べることができない｡しかし,70at.%Cの膜でダイ

ヤモンドライクカーボンが検出されていることから,Siに対してCの量が過剰になり,

ダイヤモンドライクカーボンがある程度生成されることにより,摩擦係数の減少が起こる

ものと考えられる｡一方,さらに含有C量が増加し,90at.%程度になると摩擦係数は

0.05～0.13程度の範囲でばらつくようになった｡これはFig.4.2.2に示したように

Cの状態がグラファイトライクに変化していくためと考えられる｡なお,Fig.4.2.4中の

ダイヤモンド膜129)およびグラファイトライクカーボン膜130)の値と比較すると,DLC

-Si膜がより低い摩擦係数を示すことが明らかである｡
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以上のように,DLC-Si膜が大気中,無潤滑で非常に低い摩擦係数を示すことがわ

かったので,摩擦摩耗条件による摩擦係数の変化を調べた｡Fig.4.2.5は摩擦係数の荷重

依存性である｡低荷重の摺動初期において0･14とやや高い値を示したが,それ以外は

荷重によらず0,05程度の一定の摩擦係数が得られた｡なお,最高荷重の45･1Nは摺

動初期にはヘルツ応力で約2GPaに相当するが,そのような高応力下でも膜の剥離は生

じなかった｡また,Fig.4.2.6に示すように,試験速度が摩擦係数に及ぼす影響も0.02

～2m/sの範囲でははとんど認められなかった｡

なお,荷重6.2N,摺動速度0.2m/sの条件で,28.8k s(8h)試験を継続し

たが(摺動距離で5.76km,摺動回数で2.3×105回に相当),DLC-Si膜の

摩擦係数は0.05～0.06の安定した低い値を継続して示した｡

Fig.4.2.7に相手ボールの材質による摩擦係数の変化を,DLC-Si膜とDLC(B)

膜を比較して示す｡DLC-Siでは相手材質によらず0.1以下の低い摩擦係数が得ら

れた(ただしセラミックス相手の場合には,安定した摩擦係数が得られるまでにある程度

の摺動時間が必要であった)｡それに対してDLC(B)では,黄銅相手で約0.4の高

い値を示し,また,鋼相手で約0.15であったが,SiC,Si3N4のセラミックス相

手の場合には,DLC-Si同様0.1以下の低い摩擦係数が得られることがわかった｡

②DLC-Si膜の摩擦摩耗特性の他種硬質膜との比較

①でDLC-Si膜とDLC膜の摩擦係数の比較については一部述べたが,ここでは膜

自体および相手材の摩耗量も含め,他種硬質膜と摩擦摩耗特性を比較する｡

Fig.4.2.8は各種硬質膜について鋼相手の摩擦係数を比較した結果である｡焼入焼戻鋼

は0.9程度と非常に高い値を示し,プラズマCVD法によるTiN膜とTRD法(溶融

塩浸療法)によるVC膜も無潤滑下では0.7程度と高い値を示した｡一方,プラズマC

VD法によるTiC膜は0.2程度と比較的低い値を示したが,これらの各種硬質膜の摩

擦係数は一般に報告されている値とよく一致している16)｡すなわち,大気中,無潤滑で

0.05の摩擦係数は,通常の炭化物,窒化物あるいは炭素膜といった硬質膜では達成で

きない値であり,DLC-Siが優れた低摩擦特性を示すことが明らかとなった｡なお,

イオン照射とシリコーンオイル蒸着を同時に行って形成した炭素質膜(i-シリコーン膜)
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はHiokiらの結果であり91)･92),本方法によるDLC-Si膜と同程度の低い摩擦係数を

示した｡

Fig.4.2.9は,DLC-Si膜の摩擦係数,相手材(SUJ2ボール)および膜(ディ

スク)の摩耗量を,Fig.4.2.8で比較的低い摩擦係数を示したDLC膜およびTiC膜と

比較した結果であり,参考のためにSKH51焼入焼戻鋼の結果も示した｡焼入焼入鋼で

は相手材の凝着が発生し,基材の摩耗量は測定できなかった｡DLC-Si膜の比摩耗量

は,2×10~10mm3/N･mmでDLC(A)膜と同程度であり,一方,相手材の比摩耗

量は,8×10r12mm3/N･mmでDLC(B)膜の場合と同等であった｡なお,DLC

(B)膜では膜の摩耗はほとんど認められなかった｡このように,DLC-Si膜は膜自

体および相手材の摩耗量に関しては2種類のDLC膜の中間的であることがわかった｡同

じようなDLC系の膜で相手材および膜自体の摩耗量が異なる原因ははっきりしないが,

膜の摩擦係数および硬度が関係しているものと思われる(DLC(B)膜が最も硬度が高

い)｡

Fig.4.2.10は大越式摩擦摩耗試験により膜の耐摩耗性を比較した結果である｡DLC-

Si膜は優れた耐摩耗性を示したが,ボールオンディスク試験の結果と同様,DLC(A)

膜と比べるとやや膜の摩耗量が多かった｡

4-2-4 考察

大気中,無潤滑で0.05の低い摩擦係数を示す物質は,4-2-3で述べたように,

炭化物,窒化物などの硬質膜には存在せず,他には軟質のMo S2やテフロン系などの有

機物が知られているくらいであった131)｡I)imigenらは,DLC膜に各種金属元素を添加

することにより0.1程度まで摩擦係数が低下することを見いだしていたが88)■89),最近,

Ⅱiyakeら90)とIiokiら91)･92)が,それぞれ異なる方法で形成したSiを含む硬質アモル

ファスカーボン系の膜(DLCに類似)が,本方法により形成したDLC-Si膜同様,

大気中,無潤滑で0.05の低摩擦係数を示すことを報告している｡すなわち,DLC系

の炭素膜に金属元素を添加することにより,大気中での摩擦係数が低下するものと考えら

れ,その中でもSiの摩擦係数低減効果が大きいものと推察される｡

ここでは,DLC-Si膜の低摩擦機構を調べるために,予備的に,摺動後のSUJ2
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ボールの摩耗部の観察および元素分析を行った｡DLC-Si膜およびDLC(B)膜相

手に摺動したボール上の摩耗痕の光学顕微鏡写真,およびa～b4点のEPMA組成分析

結果をFig.4.2.11に示す｡

摩耗痕の写真から明らかなように,DLC-Si相手に摺勤したボールのほうが摩耗粉

が多量に付着していた｡なおボールの摩耗量が多いDLC(A)の場合と比較してもDL

C-Siの場合の方が摩耗粉が多量であった｡すなわち,DLC-Siと鋼との摺動の場

合には,DLCと鋪との摺動に比較し,摩擦摩耗による生成物が摺動状態に影響を与えて

いる可能性が考えられる｡

摩耗粉の組成を比較すると,DLC-Si相手の摺動ではかなりの量のSiが存在する

ことがわかった｡なお,DLC(B)の場合にも若干のSiが認められるがこれは鋼中に

含まれるSiと考えられる｡また,テープ上に転写した摩耗粉の組成(e)およびボール

の鋼の組成と比較することにより,DLCの場合の摩耗粉は鉄の酸化物であり,一方,D

LC-Siの場合は鉄とSiがほぼ同量存在する酸化物と考えられる｡この摩耗粉中に含

まれるSiの結合状態を調べるために,EPMAによりSiKβのスペクトルを比較した

結果をFig.4.2.12に示す｡標準試料と比較することにより,摩耗粉中のSiの結合状態は

膜中での状態から変化し,摺動中にSiO2結合を形成することが明らかになった｡

なお,組成分析の結果で,いずれの摩耗粉においてもCの含有量が非常に少ないことに

注目すべきである｡この結果は(少なくともマクロ的には)カーボン膜が相手材に移着し

て摩擦を低減させているのではないことを示しているものと考えられる｡

以上の分析結果,およびFig,4.2.2,4.2.3および4.2.5に示したように,DLC-Si

膜が0.05程度の低摩擦係数を示すためにはある程度の摺動時間が必要なことから,D

LC-Siの低摩擦には摺動中に形成されるSiO2が関与している可能性が考えられる｡

なお,Siの存在の重要性は,Fig.4.2.7でダイヤモンドライクカーボンとSiが摺動の

組み合わせの中に存在すれば(たとえばDLC膜とSi系セラミックスの組合せ)0.1

以下の低摩擦係数が得られることからも示唆される｡

DLC-Si膜の低摩擦の機構に関しては,含有HやC2の影響および試験雰囲気の影

響に着目して4-3および4-4で詳細に検討する｡
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4-2-5 結言

プラズマCVD法により形成したアモルファスSi-C膜の無潤滑での摩擦摩耗特性を

調べた結果以下のことがわかった｡

①鋼相手の摩擦係数はC含有量,すなわちCの結合状態により大きく変化し,水素を除く

組成でC含有量約70～85at.%のDLC-Si(Siを含むダイヤモンドライクカー

ボン)膜は,大気中,無潤滑で約0.05の非常に低い摩擦係数を示した｡

②C含有量60at.%程度のa-SixCl_X膜は,0.43と焼結体のSiCと同程度の高

い摩擦係数を示した｡また,C含有量約85at.%以上のGLC-Si(Siを含むグラ

ファイトライクカーボン)膜では,0.1程度まで摩擦係数が増加する傾向が見られた｡

⑨DLC-Si膜の摩擦係数は,荷重依存性,摺動速度依存性および摺動距離依存性とも

にほとんど見られなかった｡

④DLC-Si膜は黄銅およびSi3N4,SiCのセラミックスに対しても大気中,無潤

滑で0.1以下の低い摩擦係数を示した｡

⑤DLC-Si膜の摩擦係数は,TiN,VC膜などの通常の炭化物,窒化物の1/10

以下,TiC膜の1/5であり,DLC膜と比較しても1/5～1/3であった｡

⑥DLC-Si膜自体の此摩耗量は2×10~10mm3/N･mm,相手材の比摩耗量は8×

10~12mm3/N･mmであり,いずれの値もTiC膜の場合の約1/10で,DLC(A)

膜と比べても同等以下であった｡しかし,DLC(B)膜では膜の摩耗が認められなかっ

た｡

⑦DLC-Si膜と鋼との摺動面にはSiO2が形成されていた｡このSiO2が低摩擦に

関与しているものと考えられる｡
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Table4.2.1Deposition conditions for a-C-Si-H coatings.

Gas floY rate CII4 0-80cc/min

SiCA4 0-8cc/min

H2 750cc/min

1r 500cc/min

Base pressure l.3×10-2Pa(1×10-4Torr)

Yorking pressure 530Pa(4Torr)

DC voltage 330-440†

I)C current l.5-2.OA

I)eposition tetDperature 823K(550℃)

Deposition time l.8-5.4ks(0.5-1.5h)
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F2/Fl:Friction coefficient

Fig･4･2･1Schematic ball-On-disk type of apparatus
for friction and

Vear teSt.

Table4.2.2 Properties of coatings on disks tlSed for the friction and

Vear teStS.

Ⅱaterial Thickness Ⅱardness Roughness

(叩) ‡Ⅴ｡.01-0.025 Rz(叩)

Uncoated

(SE‡51)

TiN

TiC

†C

a-C-SiⅧ

60-91at.%C

(exceptI)

DLC(A)

DLC(B_)

2

3

7

2-

850

2100

2700

2900

0.2

0.2

0.2

0.5

2000-2400 0.1-0.3

2800

(2000-5000)1

0.2

(3000-5000)2 0.1

1p2Taken from each nanufacturer's catalogue.
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DLC(B) DLC-Si
o.1mm

Intensity raLtio(%)
Si O C Fe Cr Xn

DLC(B) a O.2 4.7 -1 88.9 1.7 0.3

b O.2 30.3 0.1 57.5 1.0 0.2

DLC-Si c O.9 3.2 0.2 89.7 1.8 0.3

79at.%C d lO.4 23.5 0.3 47.3 1.0 0.2

exceptIIe 2.0 6.0 -2 2.7 tr.

Sub$trate

(wt.%)

5
爪
U

91
爪U

l+
bal. 5

nU
OくnU二〇361

1

e:On Year debris transferred to copper tape.

-1:Not
detected.-2:Not measured.

Fig.EL.2.110pticalmicroscoplC photographs of the vear scar on steel

balls afl:er Sliding2.4x104 nllmber of cycles(see Fig.ん.2.3)for the

DLC-Siyith79at･芝carbon(co爪PDSition excllIding hydrogen)and DLC(B),

and rest11ts of elementalmeasllrementS by EPH^at the points markedin

the pIlOtOgrap土IS.
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4-3 DLC-Si膜の摩擦係数に及ぼす含有元素(H,C2)および含有

Cの結合状態の影響

4-3-1 緒言

4-1および4-2で,本方法で得られるアモルファスSi-C膜のうち,含有C量が

70～85at.%のDLC-Si(Siを含むダイヤモンドライクカーボン)膜が,大気

中,無潤滑で0.05程度の非常に低い摩擦係数を示すことを述べてきた｡

しかし,4-1で述べたように,このDLC-Si膜には主要構成元素であるC,Si

の他に,原料ガスに含まれるHとC gが混入することがわかっている｡特にHに関しては

約40at.%も含まれており,膜の物性や摩擦摩耗特性に何らかの影響を及ぼす可能性が

考えられる｡実際,同じように大量のHを含有するDLC膜について,その特性に及ぼす

含有Hの影響が調べ始められている132)～138)｡また,C Pの含有量は2～3at.%程度で

あり,2-1および3-1で述べたTiN,TiC膜の場合と同様に,膜の硬度に影響を

及ぼすことはないが,潤滑油の極圧添加剤に含まれている元素であり131),摩擦低減効果

を示す可能性も考えられる｡

一方,4-2で述べたように,90at.%程度Cを含有する膜では,Cがダイヤモンド

ライクからグラファイトライクに変化し,摩擦係数が上昇する傾向が見られた｡

そこで,本項ではDLC-Si膜の低摩擦機構を調べる一環として,含有HおよびC C

が摩擦係数に及ぼす影響を調べた｡また,膜中のCの結合状態の影響を調べるために,真

空加熱したDLC-Si膜および他種金属元素(Ti,Ge)を含むカーボン膜の摩擦係

数を調べた｡

4-3-2 実験方法

4-2と同様に,¢30×3mmおよび¢20×10mmのSKH51高速度鋼焼入焼

戻材を基材として主に用いた｡ただし,含有Hの影響を調べるための真空加熱用の基材に

は,3インチ径Siウェハー(100面,鏡面仕上げ)を4分割して使用した｡これは,

鋼にDLC-Si膜を形成して973K以上に加熱すると,DLC-Si膜と基材の鋼が

反応し,膜が一部消失してしまうことを考慮したためである｡なお,本成膜方法では,膜
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の組成や構造は基材の種類には依存しないことを確認している｡

含有Hの影響を調べるために,Hを約40at.%含む通常のDLC-Si膜を823K

でSiウェハーに形成し,後述するように真空加熱してHの放出を試みた｡一方,膜中の

CCの影響を調べるためには,SiC2.を原料ガスとしてCH./SiC24ガス流量比を

約15に一定とし,成膜温度を低下させて含有CP量の多いDLC-Si膜を形成した｡

さらに,Si原料ガスとしてC2を含まないテトラメチルシラン,Si(CH3)4を用いる

ことにより,C Cを含有しない膜を形成した｡Table4.3.1に成膜条件を示す｡得られた

膜の厚さは1～3〝mの範囲であった｡

また,同様の方法で,原料ガスとしてTiC2.およびG e CP4を用いることにより,

1～3FLm厚さのTiおよびG eを含むカーボン膜を形成した｡Tiを含むカーボン膜は

3-2で述べたC過剰なTiC膜に相当するものである｡

膜の組成はこれまで同様EPMAにより測定した｡含有H量の測定には,4-1およぴ

4-2同様不活性ガス搬送融解熱伝導度法も用いたが,本項では主に,非破壊で測定が可

能な加速器を利用した弾性反跳粒子検出(ERD)法を利用した｡この両方法による測定

値の違いは10%程度であり,ERD法の方が少ない値であったが,全く原理の異なる方

法としては良い一致を示していると言えよう｡また,成膜温度,成膜後の真空加熱および

金属元素の種類による膜中のCの結合状態の変化をレーザーラマン分光で調べ,硬度の変

化をマイクロビッカース硬度測定で調べた｡

DLC-Si膜中のHの昇温脱離特性を,真空加熱抽出法で調べた結果をFig.4.3.1に

示す｡基材の種類により放出特性がやや異なるが,1000K付近で放出が最大になり,

ECRプラズマCVD法により形成されたSiを含むアモルファスカーボン膜とほぼ同様

の放出特性を示した90)｡鋼基材の場合に1000K付近での放出が急激になるのは,膜

と鋼が反応し膜が破壊されるためと考えられる｡この結果をもとに,上記のSiウェハー

に成膜したDLC-Si膜を,1,3×10~4p aの真空中で873Kおよび1033K

で3.6k
s(1h)加熱し炉中で徐冷した｡873Kの加熱は含有H量の減少を,一方,

1033Kの加熱は膜中Cの結合状態の変化をそれぞれ狙ったものである｡

また,比較の'ために,4-1および4-2でも用いたベンゼンのイオン化法で形成した

DLC膜をSiウェハーに形成した試料を入手し,同様の真空加熱を行った｡
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膜の摩擦摩耗特性は,4-2同様,ボールオンディスク摩擦摩耗試験により評価した｡

相手材として¢6.35mm(1/4インチ)のSUJ2ボール(ベアリング用鏡面仕上げ,

焼入焼戻材,硬度約Hv800)を使用し,荷重6.2N,摺動速度0.2m/s,大気中

(相対湿度40～60%),無潤滑で試験を行った｡なお,回転径は直径7～12mmの

範囲であり,0.2m/sの摺動速度となるように回転速度を調節した｡高速度鋼基材の試

料はそのまま試験機に固定して測定したが,Siウェハー基材の試料はステンレス製のホ

ルダーに接着し,ホルダーを試験機に固定することにより測定した｡

4-3-3 実験結果および考察

①DLC-Si膜の摩擦係数に及ぼす含有Hの放出の影響

DLC-Si膜の873Kの真空加熱による含有H量の変化をERD法により測定した

結果,成膜の一ままでは35at.%であったが,真空加熱後では18at.%になり,ほぼ半減

することがわかった｡なお,この加熱条件では2-3で述べたTiNの場合のようなC2

の放出は認められず,加熱前後いずれもE PMAで5.6%(Ⅹ線強度比,Hを除いた組

成で2.5at.%に相当)のCDが含有されていた｡なお,DLC-Si膜中のHの結合状

態については,4-1でFT-IR分光により調べたが,黒色の外観のため赤外光に対し

て不透明になり,はっきりした情報は得られなかった｡しかし,C含有量が少なく半透明

の外観を示す膜ではSi-HおよびC-Hの吸収が認められることから,DLC-Si膜

中でも同様の結合状態にあるものと考えられる｡

一方,入手したDLC膜中のH量は,不活性ガス搬送融解熱伝導度法により鋼基材の膜

について測定した｡膜厚が1〝m以下と薄く,成膜による重量増加が少ないために測定誤

差が大きかったが,20～40at.%のHの含有が認められた｡また,分析は行わなかっ

たが,DLC膜では823K以上の真空加熱によりほとんどのHが放出されるとの報告も

あり139),加熱によるHの放出量はDLC-Si膜の場合よりも多く,Hが残存していな

い可能性も考えられる｡

Fig.4.3.2および4.3.3にDLC-Si膜の873Kでの真空加熱前後のラマンスペクト

ルおよび摩擦係数の測定結果を示す｡成膜のままのDLC-Si膜は,4-1および4-

2で述べたように,1500cm~1付近を中心として1400cm~1付近にショルダーを
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持つダイヤモンドライクカーボン特有の幅広のラマンスペクトルを示していた｡それに対

して,真空加熱後の膜のラマンスペクトルでは,1400cm~1付近のショルダーバンド

の成長が認められた｡現状ではダイヤモンドライクカーボンのラマンスペクトルと実際の

カーボンの結合状態との対応が解明されていないために119)■140),このラマンスペクト

ルの変化の詳細を論じることはできないが,おそらく若干のグラファイト化が起こってい

るものと考えられる｡しかし,上記のようにH量が半減してもCク量が変化しない加熱条

件であることから考えると,膜の状態は大きく原子配列が変化しているとは考えにくく,

CあるいはSiと結合しているHが放出されてダングリングボンドとして残っている状態

と推察される｡

なお,真空加熱後の膜のⅩ線回折を行った結果,加熱前(Fig.4.1.8)と同様,基材の

回折線の他に回折線は認められず,膜の結晶化は起こっていないものと考えられる｡ただ

し,荷重29mNおよび49mNでマイクロビッカース硬度測定を行ったところ,圧痕の

大きさが′J､さい上に形状が不明瞭なために絶対値(Hv1500)はやや不明確であるが,

真空加熱により膜自体の硬度低下が起きていることが明らかとなった(成膜のままでは約

Hv2800)｡

摩擦係数は成膜のままでは定常状態で0.07と低い値を示した｡一方,加熱後は一旦

0.06～0.07程度まで摩擦係数が低下するものの,0.2程度まで急激に摩擦係数が

上昇してしまい,それ以降も0.1～0.15程度で不安定な摺動状態となった｡Fig.4.3.

2と4.3.3の加熱後の摩擦係数の測定結果は,同一の試験片で別の測定部位で再現性を確認

したものである｡

4-2で述べたように,DLC-Si膜が大気中,無潤滑で0.05程度の低い摩擦係

数を示す原因には,摺動面に生成されるSiO2(あるいはSi-0化合物)が関与して

いるものと考えている(4-4で詳細に述べる)｡したがって,Fig.4.3.2および4.3.3に

現れた,加熱後の膜で摩擦係数が不安定になる原因は,摺動面に生成されるSiO2の挙

動(生成のしやすさや形態,あるいは付着の安定性や雰囲気気体の吸着性など)に関係す

るものと考えられる｡しかし,今回の試験で,ディスク(膜)側およびボール(SUJ2)

側を光学顕微鏡で観察した限りでは,加熱前後の膜で摩耗量や付着に大きな差異は認めら

れなかった｡膜中のHの影響をより詳細に調べるためには,含有H量を制御した種々のⅠ)
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LC-Si膜を形成する必要があるが,②で述べるように,現状では成膜温度を変化させ

ても含有H量はあまり変化せず,また,成膜後の加熱では含有Cのグラファイト化が発生

してしまい,いずれの方法でもそのような膜を形成することは困難であった｡

一方,入手したDLC膜の結果をFig.4.3.4に示す｡DLCの場合,873Kでの真空

加熱により大きなラマンスペクトルの変化が見られ,DLC-Si膜の場合とは異なり,

1360cm~1と1590cm~1付近を中心とする幅広のスペクトルを示すことから,明

瞭なグラファイト化が起こっていることがわかった｡この真空加熱によるラマンスペクト

ルの変化から考えると,DLC-Si膜の方がDLC膜に比べ高温までダイヤモンドライ

クカーボン構造が安定なものと考えられ,DLC-Si膜のある程度の高温雰囲気での使

用可能性を示唆しているものと思われる｡

DLC膜の摩擦係数は,真空加熱によって上記の構造変化が起こっているにもかかわら

ず,加熱前後でほとんど変化が見られなかった｡これは,DLC膜19)■85)■89)■139)およ

びグラファイトライクカーボン膜130)■141)ともに大気中ではほぼ同一の0.15～0.2

程度の摩擦係数を示すためと考えられ,成膜後の加熱による変化を調べた貰emmingら139)

およびA.Grillら142)の結果ともよく一致している｡また,イオンビームを用いて形成し

た成膜状態でHを含まないDLC膜も,大気中で0.1～0.2の摩擦係数を示すことが報

告されている137)■138)ことから,`カーボン'膜はHの含有の有無やCの結合状態にか

かわらず,大気中では同程度の摩擦係数を示すものと考えられる｡

②DLC-Si膜の摩擦係数に及ぼす含有C Cの影響

原料ガス中のC/Si原子比を約15に保った条件,すなわち4-1で調べたDLC-

Si膜が形成されるガス組成で,成膜温度と膜組成との関係を調べた結果をFig.4.3.5お

よび4.3.6に示す｡Fig.4.3.5はE PMAによるHを除いた分析値であり,Fig.4.3.6は一

部の試料についてERD法でH量を分析し,EPMAの結果と合わせて膜組成を示した結

果である｡成膜温度によるSi量の変化は少なく,低温側でCg量が増加し,一方,高温

側でC量が増加する傾向が見られた｡H量は973Kで24at.%とやや少ない値を示し

たが,①で述べたように,成膜後の873Kの真空加熱により含有H量が半減する(18

at.%)ことを考えると,成膜中には高温でもHが取り込まれやすいものと考えられる｡
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なお,炭化水素ガスの高周波プラズマ分解により形成したアモルファスカーボン膜では,

成膜温度373～623Kで約45at･%のHが含有され,773Kの成膜で約30at･%

まで減少すると報告されている143)｡

Fig.4.3.7に成膜温度と含有Cク量の関係を詳細に示す｡823K以下で含有Cク量が

増加し,723Kで4～5at.%,573Kで8～9at.%のCCの含有が認められた｡

一方,C2を含まない原料ガスとしてSi(CH3)4を用い,4-1で述べたSiC24

の場合と同様に,原料ガス中のC/Si原子比を種々変化させて823Kで成膜し,膜組

成との関係を調べた結果をFig.4.3.8および4.3.9に示す｡いずれのSi原料ガスを用いて

も全く同様に膜組成が制御でき,Si(CH3).を用いることにより,CPを含まないDL

C-Si膜が形成できることがわかった｡

Fig.4.3.10に,Si(CH3)4を用いて形成したCCを含まない膜も含めて,含有CC

量と含有SiおよびC量の関係を示す｡膜中のC2量が変化してもSi量は一定であり,

一方,C量が減少することがわかった｡すなわち,Si量に対してC+C2量が一定であ

ることから,C2はCの位置に置換して存在,言い換えればSiと結合している可能性が

考えられ,2-1および3-1で述べたTiN,TiCの場合のNあるいはCとCDの関

係と同様と思われる｡なお,TiN,TiCの場合と同様に含有C C量の増加により膜の

硬度が低下する傾向が認められ,含有C2量8.8at.%の膜でHv1800であった｡

成膜温度(含有Cク量)による膜中のCの状態をラマン分光で調べた結果をFig.4.3.11

に示す｡ここで調べた573～973Kの範囲では,いずれも基本的にはダイヤモンドラ

イクカーボン特有の幅広なスペクトルを示すことがわかった｡しかし,詳細に比較すると,

973Kの高温では1400cm-1付近のショルダーピークが成長していることから,や

やグラファイト化が進んでいるものと考えられる｡また,573Kの低温ではスペクトル

が低波数側にややシフトしているが,その原因は不明である｡なお,Siを含まないDL

C膜は,673K以上の成膜温度ではグラファイト化すると報告されており144),①で述

べた成膜後の加熱の場合と同様に,Siが含有されることにより高温までダイヤモンドラ

イク構造が安定化されるものと考えられる｡

成膜温度によるDLC-Si膜の摩擦係数の変化を,Fig.4.3.12に初期値と安定値で示

す｡823Kで最も低い摩擦係数が得られ,それより低温側,高温側いずれにおいても摩
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擦係数が上昇し,特に低温側で摩擦係数の上昇が大きいことがわかった｡高温側の摩擦係

数の上昇は,Fig.4.3.11のラマンスペクトルの結果から,4-2で述べたC量の多いGL

C-Si膜と同様,膜中Cのグラファイト化によるものと考えられる｡一方,低温側での

摩擦係数の上昇は含有Cg量の増加に関係あるものと考えられるので,Fig.4.3.13に含有

CC量0,5.0および8,8at.%の膜の摩擦係数の変化を,また,Fig.4.3.14に膜中の

CC量と摩擦係数の関係を示す｡Fig.4.3.13には0および8.8at.%C2の膜のラマンス

ペクトルも合わせて示してある｡

Si(CH3).を用いて形成したCPを含まないDLC-Si膜も0.05程度の低い摩

擦係数を示し,含有C2がDLC-Si膜の低摩擦の原因ではないことが明らかとなった｡

しかも,含有CC量5at.%では摺動初期の摩擦係数が上昇し,8.8at.%C2では全体

の摩擦係数が上昇してしまうことから,むしろ,含有Cgは摩擦係数を上昇させる作用が

あるものと考えられる｡安定彼の摩擦係数では5at.%Cクまで約0.05の一定値を示し,

8～9at.%で0.1前後まで上昇した｡一方,初期の摩擦係数はいずれのCク量でもやや

高い値を示したが,3～4at.%Cgで立ち上がりが見られ,安定後の摩擦係数に比べ含

有Cクの影響を受けやすいことがわかった｡なお,含有Cβ量の増加に伴い,膜自体およ

び相手材の摩耗量ともに若干増加した｡含有Cg量8.4at.%の膜では,4-2で調べた

2.Oat.%C Cの膜に比べ,膜の比摩耗量で約1.5倍(3×10~10mm3/N･mm),相手材の比

摩耗量で約5倍(4×10~11mm3/N･mm)であったが,これらは4-2で調べた他種硬質膜に

比べれば依然小さい値である｡

含有Cgにより摩擦係数が上昇する原因については,摺動により生成する付着物に注目

して4-4で検討する｡

⑨DLC-Si膜の摩擦係数に及ぼす含有Cの結合状態の影響

Fig.4.3.15に過剰なC(78～91at.%)を含む成膜のままのSi-C,Ti-C,

G e-C膜および1033Kで真空加熱したSi-C膜のラマンスペクトルを示す｡4-

1,4-2で述べたように,20at.%程度Siを含む膜では過剰なCはダイヤモンドラ

イクであるが,1033Kで真空加熱することによりグラファイト化していることがわか

る(真空加熱後の含有H量をERD法で測定した結果5at.%であり,Cの構造変化によ
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り大部分のHが放出されたものと考えられる)｡一方,Tiを含む膜は成膜のままでグラ

ファイトライクであり,G eを含む膜も同様であった｡GeはSi同様ダイヤモンドと同

じ結晶構造を持つため,Cのダイヤモンドライク化を促進するかと思われたが,GeとC

の原子の大きさが違い過ぎ,状態図的にも炭化物を形成しない120)ことから効果がなかっ

たものと思われる｡

膜の硬度はCの状態に良く対応しており,グラファイトライクのスペクトルを示した膜

はいずれもHv500～1000程度の軟質であった｡

これらの膜の摩擦係数の含有C量による変化をFig.4.3.16に示す｡4-2で述べたよう

に,Si-C膜の摩擦係数は含有C量により非常に大きく変化する｡それに対して,Ti

-C膜では含有C量によらず摩擦係数は約0.2で一定であったが,TiC膜16)およびグ

ラファイトライクカーボン膜130)■141)ともに約0.2の摩擦係数を示すことから,C過剰

なTi-C膜の摩擦係数も同様の値を示すものと考えられる｡また,Ge-C膜の摩擦係

数もグラファイトライクカーボンの値を反映しているものと考えられる｡

一方,1033Kで真空加熱したSi-C膜も約0.2の摩擦係数を示しており,真空

加熱によるグラファイト化に伴い摩擦係数が上昇することが明らかになった｡本方法では,

Si以外の金属元素を含むDLC膜を形成することができなかったが,以上の結果および

Dimigenらのスパッタリング法で形成した金属元素を含むアモルファスカーボン(DLC)

膜の結果(Dimigenらはラマン分光を行っていない)88)′89)の類推から,低摩擦係数を得

るためには,まずダイヤモンドライクカーボンの存在が必要であり,さらにSiなどの金

属元素が添加されることにより,大気中で0.05の非常に低い摩擦係数が得られるもの

と考えられる｡しかし,I)imigenらはFe,W,Ru,Taなどの添加を検討しているが,

摩擦係数は0.1程度であり,金属元素の種類の影響を調べる詳細な検討が必要と思われ

る｡

4-3-4 結言

DLC-Si膜の摩擦係数に及ぼす含有元素(H,CC)および含有Cの結合状態の影

響について調べた結果,以下のことがわかった｡ ･

①含有Hの影響
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873Kの真空加熱により含有H量を半減させた膜では,ややグラファイト化が起こっ

ていたが,摩擦係数の最低値は0.05～0.07の低い値が得られた｡しかし,摺動中に

摩擦係数が不安定になり,0.1～0.2程度まで上昇する現象が現れた｡

②含有Cβの影響

Cクを含まない膜においても0.05の低摩擦係数が得られ,含有Cβが低摩擦の原因

ではないことが明らかになった｡むしろ,含有Cg量の増加により摩擦係数は上昇し,8

～9at.%C2(Hを除く組成)の膜では0.1～0.2の値を示した｡

⑨含有Cの結合状態の影響

1033Kの真空加熱によりグラファイト化が起こった膜では,摩擦係数が0.2まで

上昇した｡また,Ti,G eを含むグラファイトライクカーボン膜も0.2の摩擦係数を

示した｡
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Table4･3･1Deposition conditions for DLC-Sicoatings vith various

amount of chlorine.

Gas floY rate CII4 50cc/min

SiCA4,Si(CII3)4 3-8cc/min

Ⅱ2 750cc/min

Ar 500cc/min

Base pressure l.3×10~2Pa(1×10-4Torr)

Yorking pressure 530Pa(4Torr)

DC voltage 280-470V

DC current O.4-1.5A

I)eposition temperature 573-973K(300-700℃)

Deposition tine O.9-3.6ks(15-60min)
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4-4 DLC-Si膜の摩擦係数の雰囲気依存性と低摩擦要因の検討

4-4-1 緒言

DLC-Si膜の低摩擦の要因を把握するために,4-3では膜の組成や結合状態に着

目し,膜中に不純物元素として含まれるHとCgの影響および含有Cの結合状態の影響を

調べたが,本質的な低摩擦の原因に関しては未だ不明であった｡一方,これまでに,DL

C膜の摩擦係数が摺動雰囲気により大きく変化することが報告されており19)■139)■145),

また,DLC膜やダイヤモンド膜の低摩擦の原因を調べるために,摺動部の付着物に着目

した検討が行われている137)■146)■147)｡そこで,次の手段として,DLC-Si膜の摩

擦係数に及ぼす摺動雰囲気の影響に注目し,また,各種摺動雰囲気で生成された付着物を

分析することにより,その儀摩擦の要因を検討することとした｡

Fig.4.4.1に,予備的に調べたDLC-Si膜の摩擦係数の雰囲気湿度依存性を,固体

潤滑材として知られているグラファイトやMo S2および通常のDLCやダイヤモンドと

比較して模式的に示す19)･148)■149)｡グラファイトの摩擦係数は大気中では0.2程度と

比較的低いが,乾燥雰囲気中では0.5程度まで上昇してしまう｡一方,Mo S2やDLC

は乾燥雰囲気中では0.01～0.02程度の非常に低い摩擦係数を示すものの,雰囲気中

の湿度の増加とともに急激に摩擦係数が上昇し,大気中では0.2程度とグラファイト並

の値となってしまい,優れた性能を大気中で発揮することができない｡それに対して,D

LC-Si膜は湿度によらず0.05程度の低い摩擦係数を示すことが特徴であり,大気

中でこの程度の低い摩擦係数を示す硬質膜は世の中に見当たらない(他には軟質のテフロ

ン系の物質かフッ化黒鉛くらい131)■148))ことから,各種分野への応用が期待される｡

なお,真空中での摩擦係数に関しては,カーボン系の膜は0,01～0.5程度まで種々の

値が報告されており131)■139)■149)～151),膜の状態(特に有機的な結合の程度)や真空

度をそろえた系統的な実験が必要であろう｡

このように,DLC-Si膜はDLC膜やMo S2膜に比べ特殊な摩擦係数の雰囲気依

存性を示すことから,本項では,主に大気(水分を含む)雰囲気と乾燥雰囲気との違いに

着目し,摩擦係数の比較と摺動部の付着物の分析を行うことにより,低摩擦の要因を検討

した｡
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4-4-2 実験方法

試料には¢6.35mm(1/4インチ)のベアリング用鏡面仕上げボールを用いたが,

成膜に伴う加熱による焼戻し硬度低下をできるだけ少なくするために,SUS440C製

のボール(焼入焼戻材,硬度約HRC57)を使用し,Table4.4.1に示す条件でDLC

-Si膜を形成した｡膜の組成としては,0.05程度の低摩擦係数を示すDLC-Si

組成(43at.%C,42at.%H,13at.%Si,2at.%CD)の膜と,4-3で述べ

た573Kの低温で成膜しC2を8at.%程度含み,大気中で0.2程度のやや高い摩擦係

数を示す膜(以下ではDLC-Si(CB)と記述する)の2種類を用いた｡膜厚は試料

の重量増加から見積もり1～2〝mとした｡なお,成膜にともなう加熱により基材の硬度

はHRC50程度に低下した｡また,比較のために,4-1～4-3同様ベンゼンのイオ

ン化法で形成したDLC膜を入手し同様の実験を行ったが,この場合の基材は¢5mmの

焼結体のSiCボール(京セラSC211)とした｡これは,DLC膜は鋼への密着性が

悪く,剥離が発生したからである｡したがって,今回用いたDLC-Si膜とDLC膜で

は,基材の種類,硬度および直径が異なるが,今回の試験条件では膜の摩滅は発生しない

ので,大きな影響は無いものと考えられる｡

摩擦摩耗試験は,4-2および4-3同様にボールオンディスク方式で行ったが,試験

雰囲気を調節できるように,ガラス製のベルジャーを用いて試験部を真空容器とし,抽回

転ポンプによる排気およびガス導入が行えるようにした｡従来はディスク側に成膜し,鋼

(SUJ2)ボールと摺動させていたが,今回は上記のようにボール側に成膜し,鋼(S

KH51)ディスクと摺動させた｡これは,逆の組合せでも低摩擦が得られるかどうかと

いう興味もあるが,それよりも,摺動雰囲気を変化させた場合の摩耗痕の付着物の状態の

違いが分かりやすくなることを狙ったものである｡すなわち,従来の組合せでは,鋼相手

材の摺動面積が小さい(ボールの摩耗面のみ)ために付着の状態の違いを観察することが

困難であるが,今回の組合せでは,鋼ディスク面の摺動部(円周約25mm)に付着が発

生する形になるために,条件による付着物の状態の違いや分析が容易になると考えたもの

である｡

ディスクは¢30×3mmのSKH51焼入焼戻材を用いた｡硬度はHRC63,表面

粗さは0.1FLmRzであった｡摺動条件は荷重1.2～1.4N,速度0.2m/s(回転径
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約8mm),摺動時間0.18～3k s(3～50min)と比較的ゆるやかな条件とし

た｡摺動雰囲気は,大気(相対湿度約50～70%),乾燥空気,乾燥窒素および真空中

とし,無潤滑で試験を行った｡乾燥空気は高純度空気(酸素+窒素99.9999%,露

点<203K),乾燥窒素は普通純度窒素(99.999%,露点<203K)をそれぞ

れ使用し,いずれも油回転ポンプで1.3P a以下までの真空排気とガス置換を2～3回

行った後,大気圧までそれぞれのガスを導入し,ガスを閉じ込めた状態で試験した｡真空

雰囲気はガス置換後,そのまま抽回転ポンプで1.3Pa以下で真空引きしながら試験し

た｡したがって,真空度としてはいわゆる低真空の領域である｡

鋪(SKH51)ディスクの摺動部に付着した物質を光学顕微鏡観察し,雰囲気による

状態の違いを調べた｡また,付着物の組成をEPMA分析により調べ,元素の結合状態を

調べるために赤外(FT-IR)分光およぴレーザーラマン分光を行った｡

4-4-3 実験結果

①DLC-Si膜の摩擦係数の雰囲気依存性

･大気中(Fig.4.4.2):摩擦係数は安定後の最低値で0.06程度であり,従来とは逆

のディスクとボールの組合せにおいても低い摩擦係数が得られることがわかった｡ディス

ク摺動部には干渉色を示す数10〝m程度の大きさの付着物が随所に見られ,ボール側に

は特に付着物は見られないことから,DLC-Si膜とこの付着物との間で摺動(あるい

は付着しないまでも摩擦面に介在した状態での摺動)が起こっているものと推察される｡

この付着物の組成をE PMAで分析すると,Siと0が検出され,FT-IR分光の結果

から,Siの酸化物が形成されているものと考えられる｡また,H20あるいは0-Hの

結合が認められるのが特徴である｡一方,Cもある程度検出され,ラマン分光の結果から,

グラファイト構造のくずれたカーボン(ただしスペクトルの形はFig.4.4.2の上のスペク

トルのようにいわゆるダイヤモンドライクカーボンに近い場合もあった)が生成されてい

ることがわかった｡なお,付着物が薄いため組成分析の値の残部は基材のF eであり,以

下同様である｡

この結果は,4-2で述べたように,ボールとディスクの逆の組み合わせにおけるボー

ル上の付着物がSi酸化物であったことに良く対応している｡
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･乾燥窒素中(Fig.4.4.3):摩擦係数の値はさらに下がり,0.03であった｡付着物

の形態も大気中の場合とは異なり,摺動部全周に薄い茶色の付着が見られ,ところどころ

摺動部に沿って灰色や茶色の大きな付着物が見られた｡検出感度の問題があるために各種

分析は大きな付着物を中心に行った｡付着物の組成はCが主体であり,若干のSiと0が

認められた｡FT-IR分光の結果,このCはC-H結合をしており,一方ラマン分光で

は,グラファイト構造のくずれたカーボン(以下グラファイトライクカーボンと記述する)

のスペクトルを示すことがわかった｡

･乾燥空気中(Fig.4.4.4):摩擦係数は乾燥窒素中と同様0.03の低い値が得られた｡

付着物の形態は,大気中と乾燥窒素中の中間的であり,両方の特徴を示す付着物および両

者を混ぜたような付着物も認められた｡組成的にも両者の中間的であり,C,Si,0と

もにかなりの量検出された｡FT-IR分光でははっきりした情報は得られなかったが,

ラマン分光ではグラファイトライクカーボンが検出された｡

･真空中(Fig.4.4.5):摩擦係数は0.5まで上昇した｡小さなまだら状の付着物が摺

動部全周に観察され,Cを主体とし,Siと0も検出された｡FT-IR分光の結果は同

様の組成である乾燥窒素中とは異なり,Cの絶対量が少ないにもかかわらず,はっきりと

したC-Hの吸収が認められ,しかも,CH2,CH3結合をしていることがわかった｡ラ

マン分光でははっきりしたスペクトルが認められなかったが,この結果は,一般にCH2,

CH3のような有機的な結合のCの場合には,ラマン分光ではスペクトルが検出されにく

いことと対応している｡一方,ボール側にも付着物が認められたのが特徴であった｡

②含有CP量の多いDLC-Si膜の摩擦係数の雰囲気依存性

･大気中(Fig･4･4･6)‥摩擦係数はやや高く最終的には0.12程度であった｡付着物

の形態はC2含有量の少ないDLC-Si膜の場合と特に違いは見られなかったが,組成

的にはCPが多くなっていた｡FT-IR分光の結果もC2含有量の少ないDLC-Si

の場合とよく似ていたが,Si-0の吸収の肩にやや別の吸収が認められた｡ラマン分光

の結果は蛍光バンドが発生し不明瞭であり,はっきりした情掛ま得られなかった｡

･乾燥窒素中:摩擦係黎は0.02と非常に低い値が得られた｡付着物の形態はCg含

有量の少ないDLC-Siの乾燥窒素中の場合とよく似ており,組成分析は行わなかった
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が,ラマン分光によりグラファイトライクカーボンの生成を確認した｡

･乾燥空気中:摩擦係数は乾燥室素中と同様に0.03の低い値が得られた｡付着物の

形態,組成ともにDLC-Si膜の場合と同様であったがC2およびC量が多くなってい

た｡

⑨DLC膜の摩擦係数の雰囲気依存性

･大気中(Fig.4.4.7):DLC膜を大気中で摺動させると摩擦係数は高くなり,この

場合は約0.3であった｡摺動部全周に灰色の付着物が認められたが,DLC-Si膜の

場合のようなCははとんど検出されず,0が主体であることから,相手材のF eが酸化さ

れているものと考えられる｡FT-IR分光およびラマン分光ともにはっきりした情報は

得られなかった｡一方,ボール側にも付着物が認められた｡

･乾燥空気中:摩擦係数はDLC-Si膜の乾燥雰囲気の場合と同様に0.03の囁い

値が得られた｡FT-IR分光ではっきりした情報は得られなかったが,ラマン分光によ

りグラファイトライクカーボンが検出された｡

･真空中:摩擦係数は0.28と高く,付着物はDLC-Si膜の真空中の場合と同様

C主体の組成であり,ラマン分光ではスペクトルが検出されなかった｡

以上の,DLC-Si,DLC-Si(CP)およびDLC膜の摩擦係数の雰囲気依存

性と付着物の分析結果をまとめてTable4.4.2に示す｡

4-4-4 考察

カーボン系の材料は一般的に低摩擦である｡黒鉛は固体潤滑材として用いられているし

131)■148),ダイヤモンドも0.1程度の低摩擦係数を示すことが知られている17)｡しか

し,黒鉛の低摩擦の原因が層状の結晶構造のためであることがほぼ定説になっている152)

のに対し,ダイヤモンドの低摩擦の機構は未だ明らかになっていない153)｡現状では,ダ

イヤモンドが摺動により発生する熱でグラファイトに変化し,低摩擦を発現するという考

え方146),ダイヤモンド表面に吸着したHにより表面エネルギーが低下し,相手材との凝

着力が弱められて低摩擦を発現するという考え方154)■155)および表面の微視的粗さを考
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慮した考え方156)･157)が報告されている｡一方,DLC膜はs p3結合を含み,ダイヤモ

ンドに類似した特性を示すことから,その儀摩擦の機構もダイヤモンドに類似したものと

考えられる｡しかし,ダイヤモンド自体の低摩擦機構が解明されておらず,また,DLC

膜は形成法や条件により膜自体の性質が大きく変化するために,その儀摩擦機構に関して

はばとんど調べられていない状況である158)｡

ここでは,摺動により生成する付着物に着目し,DLC-SiおよびDLC膜の低摩擦

機構を現象的に考察する｡

摺動雰囲気によるDLC-SiおよびDLC膜の摩擦係数の変化,および摺動部の付着

物の分析結果から,DLC-Si膜の低摩擦機構には,摺動雰囲気により2種類存在する

ものと考えられる｡すなわち,

①乾燥雰囲気中:摺動によるHを含むグラファイトライクカーボンの生成と付着による

機構

②大気中(高湿度):摺動によるSi酸化物,水酸化物の生成と雰囲気中の水分の吸着

による機構

これらの機構のうち,①は乾燥雰囲気中のDLC膜にも共通する機構であるが,②はD

LC-Si特有の低摩擦機構である｡

DLC膜を乾燥雰囲気中で摺動すると,DLC膜が摺動により発生する熱でグラファイ

トライクカーボン(通常,グラファイトはHを含まないが,FT-IR分光でC-Hの結

合が認められることから,Hを含むアモルファス状のグラファイトライクカーボンが生成

されているものと考えられる)に変化しながら相手材に付着(あるいは摩擦面に介在)し,

結果としてDLC膜と付着したHを含むグラファイトライクカーボンとの間の摺動(ある

いはHを含むグラファイトライクカーボンを介した摺動)になるために低摩擦が発現する

ものと推察され,ダイヤモンドの場合と同様の機構と考えられる146)｡しかし,DLC膜

を大気中で摺動すると,カーボンの酸化が起こり付着が発生せず,さらに相手材のFeの

酸化も発生するために摩擦係数が上昇してしまうものと思われる｡ただし,Hirvonenらは,

Hを含まないDLC膜の大気中での摺動で,相手材への軟質のカーボン系物質(グラファ

イトライク)の移着を報告しているが,摩擦係数は0.14とそれほど低い値は得られて

いない137)■138)｡
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なお,最近,乾燥雰囲気中でのアモルファスカーボン(DLC)膜の低摩擦には,凝着

性を考慮した表面エネルギーの観点から,膜中のHの存在が重要であることが報告されて

いる159)｡ここで用いたDLC-Si膜,DLC膜ともに40at.%程度の大量のHを含

んでおり,上記のように乾燥雰囲気中での付着物がHを含むグラファイトライクカーボン

と考えられることから,膜中に含有されているHは,表面エネルギーを低下させる効果以

外に,Hを含むグラファイトライクカーボンの生成や付着を促進することにより,低摩擦

を発現させている可能性が考えられる｡この点に関してはさらに検討が必要であろう｡

一方,DLC-Si膜の場合には,乾燥雰囲気中ではDLC膜と同様と考えられる(乾

燥空気中ではSiは若干酸化するが,H20が不足のため後述のシリカコロイドの生成ま

では至らない)｡しかし,大気中では,摺動により含有Siの酸化が起こり,Si酸化物

の付着とともに水分が吸着し,シリカコロイド(ゲル)のようなものを生成するものと考

えられる｡乾燥空気中に比べ,大気中(高湿度)でSiの酸化が促進されるのは,水分に

よる酸化の促進作用であり,Siウェハーの熱酸化においてよく知られている現象である

160)｡したがって,DLC-Si膜と生成したシリカコロイドとの間の摺動(あるいはシ

リカコロイドを介した摺動)となり,流体潤滑的な機構で低摩擦が発現するものと推察さ

れる｡その機構としては,Si系セラミックスの水中での低摩擦現象に近いものと思われ

る｡すなわち,最近,Si系セラミックスが水中で0.01程度の非常に低い摩擦係数を

示すことが報告されており;Si酸化物やSi水酸化物表面の水の吸着膜が関与している

と推察されているがその詳細は未だ明らかではない161)～164)｡DLC-Si膜の低摩擦

機構の考え方の例として,Fig.4.4.8に模式的にシリカコロイドの生成状態を示す｡摺動

により生成したシリカ微粒子が水を介して集合し,その表面に薄い水膜が存在しているも

のと推察される｡したがって,低摩擦が発現する可能性としては,①表面に吸着した薄い

水膜による潤滑,②シリカ微粒子の水を介した転がり,の2つが考えられる｡今後,SE

MやFE-SEMを用いた詳細な観察により生成シリカコロイドの微視的形態を明らかに

し,さらに低摩擦の機構を調べる必要があろう｡しかし,いずれにしろ,Siを含まない

通常のDLC膜の摩擦係数を上昇させる原因である水分が,逆に,DLC-Si膜の摩擦

係数を低下させる働きをしていると考えられることは極めて興味ある現象である｡比較の

ために,DLC-Si膜を形成したディスクと大気中で摺動させた鋪(SUJ2)ボール
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の摩耗痕(上述とは逆の組み合わせ)の光学顕微鏡写真とFT-IR分光分析結果をFig.

4.4.9に示す｡この場合,4-2で調べたときには見られなかった,摩耗痕に明らかに粘

性を有すると思われる付着物が流動したあとが見られた｡また,FT-IR分光の結果か

ら,はっきりとしたSiの酸化物,水酸化物と水の吸収が認められ,上述の結果を裏付け

るものであった｡また,4-2で述べたように,このようなボール上の付着物にはCはば

とんど検出されず,ラマン分光でもグラファイトライクカーボンはほとんど検出されない

ことから,Fig.4.4.2に見られたようなグラファイトライクカーボンの混在は,DLC-

Si膜の大気中での低摩擦の必要条件ではないものと考えられる｡

DLC-Si膜の大気中での低摩擦に水が関与していることは,Table4.4.3に示した

潤滑下での摩擦係数の測定結果からも明らかである(なお,摺動条件にもよるが,DLC

-Si膜は潤滑下では摩擦係数が上昇する傾向がある)｡すなわち,抽(オートマチック

トランスミッションフルード)およびアルコール(エタノール)による潤滑では,DLC

-Si膜,DLC膜ともに0.08～0.09の摩擦係数を示した｡しかし,水潤滑の場合

には,DLC膜はATF,エタノールの場合と同様0.09の値を示すのに対して,DL

C-Si膜は無潤滑の場合と同様に0.05の低い値を示した｡すなわち,ただ単にDL

Cと水の組合せだけで0.05レベルの低摩擦が得られるわけではなく,Si酸化物,水

酸化物表面に吸着した水膜により低摩擦が発現するものと考えられ,最近SiCセラミッ

クスの水中摩擦に関する研究で,同様の考え方が報告されている165)｡

ただし,DLCTSi膜とDLC膜19)の湿度依存性の違いは相対湿度数%でも顕著に

現れることから,DLC-Si膜の数%以上の相対湿度での低摩擦の原因をすべてSi酸

化物と水に帰するのは無理がある｡むしろ,低湿度の領域では,含有Siが選択酸化され

C(グラファイトライク)の付着を促進することにより低摩擦が発現すると考えたほうが

妥当であろう｡実際,Fig.4.4.4のDLC-Si膜の乾燥空気中の場合には,酸素(と少

量の水)によるSiの酸化が認められるものの,かなりの量のCの付着も起こっており,

0･03の摩擦係数の値から判断してもHを含むグラファイトライクカーボンの付着によ

る低摩擦機構が支配的なものと考えられる｡そして,相対湿度が50%程度に達し,Si

とCの酸化が促進され,付着物がSi酸化物主体となったときに,水がからんだ低摩擦機

構となり,0.05程度の摩擦係数となるものと考えられる｡
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一方,4-4-3②で述べたDLC-Si(C2)膜の場合,大気中で比較的高い摩擦

係数を示したが,生成されている付着物はCDが少ないDLC-Si膜の場合と大きな違

いは認められず,その理由ははっきりしなかった｡しかし,上述のように,シリカコロイ

ド(ゲル)の生成を高湿度中での低摩擦の原因と考えることによりこの理由も理解するこ

とができる｡すなわち,DLC-Si(CC)膜の場合,付着物はDLC-Siの場合に

比べ数倍のCクを含むことから水膜が酸性となり,シリカゾルがゲル化166)しているもの

と推察される｡したがって,粘性が増加し,水が関係した流体的潤滑が起こりにくくなっ

てしまうと考えることができる｡

また,DLC-Si(C2)膜が,乾燥雰囲気中では0.02～0.03の低い摩擦係数

を示すものの,大気中では0.12と高い値を示す結果は,乾燥空気中と大気中(高湿度

空気中)で低摩擦の機構が異なることを示す例と考えることができる｡すなわち,乾燥空

気中ではCの付着,Siの酸化ともに認められたが,上述のように大気中ではC2の作用

でシリカゾルがゲル化して摩擦係数が上昇すると考えれば,乾燥空気中の低摩擦は別の機

構,すなわち,Hを含むグラファイトライクカーボンの生成,付着によるものと考えざる

を得ない｡したがって,CP含有量の少ない通常のDLC-Si膜でも,乾燥空気中では

Hを含むグラファイトライクカーボンの生成,付着による低摩擦機構が発現し,一方,大

気中ではシリカゾルの生成,付着による低摩擦機構が発現するものと考えられる｡

なお,Hiokiらは,DLC-Si膜と同様の摩擦係数の雰囲気湿度依存性を示すi-シ

リコーン膜(イオン照射とシリコーンオイル蒸着を同時に行って成膜したSi,Hおよび

0を含むDLC膜であり,DLC-Si膜と類似した組成,構造の膜と思われる)の大気

中での低摩擦の原因は,Siの含有によるDLC膜表面の疎水化により,雰囲気中の水分

の影響が抑制されるためと考えているが,具体的な実験結果は報告していない92)｡また,

ⅡiyakeらのECRプラズマCVD法により形成したSiを含むカーボン膿も大気中で低い

摩擦係数を示しているが90?,その儀摩擦の機構に関しては考察していない｡

4-4-5 結言

DLC-Si,DLC-Si(C C)およびDLC膜の摩擦係数の雰囲気依存性を調べ,

DLC-Si膜の低摩擦要因を検討した結果,以下のことがわかった｡
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DLC-Si膜は,真空中を除き,大気中,乾燥空気中および乾燥窒素中いずれにおい

ても0.03～0.06の低摩擦係数を示した｡その儀摩擦の機構は雰囲気の相対湿度に対

応して以下のように考えられる｡

①乾燥窒素中(乾燥不活性ガス中):

現象:C,Siともに酸化しない

機構:摺動によるHを含むグラファイトライクカーボンの生成と相手材への付着

Siを含まない通常のDLCと同様

②乾燥空気中(低湿度雰囲気中もほぼ同様):

現象:Siの選択酸化の効果もありCの酸化は少ない → 湿度増加により⑨に推移

機構:①と同様 → 湿度増加により⑧に推移

⑨大気中(高湿度雰囲気中):

現象:Si,Cの酸化と生成したSi酸化物,水酸化物への水の吸着

機構:シリカコロイド表面の水膜による潤滑,あるいはシリカコロイド微粒子の水を介

した転がり
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ln VqCuum

RelQtive humidityin Qir(gQS)

Fig.4.4.1Schematic friction coefficient of somelov friction materials

expressed vith relative hmidityin air or gas.

-161-



Table4･4･1Deposition conditions for DLC-Sicoatings.

Gas floY rate CH4 50cc/min

SiCA4 3-4cc/nin

I2 750cc/min

Ar 500cc/nin

Base pressure l.3×10~2Pa(1xlO~4Torr)

Yorking pressure 530Pa(4Torr)

DC voltage 280,400V

I)C current O.7,1.7A

Deposition tetnperature 573,823K(300,550℃)

Deposition titne l.5,3.6ks(25,60min)
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Fig･4,4･2 Friction coefficient of the DLC-Sicoating against steelvith
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micrograph of the Year traCk on the steeldisk･Characteri2=ation
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Table 4.4.2 Friction coefficient of the DLC-Si,DLC-Si(Cl)and DLC

coatings against steelvith nolubricantin different atmospheres and

analyses of the vear debris on co11nter Steel･

Coatings fL CotbpOSition(X-rayintensity%) FT-IR Laser Raman

lt皿OSphere C O Si CA Fe

D L C-Si

①Air O.06 1.3 3.3 2.2 0.07 74.9 I20,0-I,Si-0,(C一丑) Graphite-1ike C

②I)ry air O.03 5.6 2.8 2.5 0.03 71.6 Unclear Graphite-1ike C

③Dry N2 0.03 5.5 0.4 0.7 0 76.8 C一札(S卜0) Graphite-1ike C

④LoY VaCuun O.48 1.4 0.2 0.9 0 81.7 C-E(CE2,CⅡ3),(Si-0,‡20)Not observed

DLC-Si(CA)

⑤Air O.12 0.7 2.8 1.5 0.2 77.O E20,0-Ⅱ,Si-0,(C-B) Unclear

⑥Dry air O.03 16.7 1.8 3.5 0.1 56.2 Not measured Not neasured

⑦Dry N2 0.02 Not neasured Not measured Graphite-1ike C

D L C

⑧lir O.31 0.1 3.3 79.2 Unclear Not observed

⑨Dry air O.03 3.11.1 65.O Unclear Graphite-1ike C

⑳LoY VaCuun O.28 1.0 0.1 82.7 Not皿eaSured Not observed
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Table∠l.4.3 Changein friction coefficient of the DLC-Siand DLC

COatings as vellas steelsllbstrate against steelbylubrication.

Xaterial fL against steel(SUJ2)Yithlubricant

None Oil(lTFl) Yater Ethanol

DL C-Si O.05 0.09 0.05 0.09

DL C O.2 0.08 0.09 0.09

Substrate O.9 0.09 0.08→0.5 0.13-0.37

(SEE51)

1Automatic trans皿ission fluid.
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4-5 DLC-Si膜の密着性向上および低温形成の試み

4-5-1 緒言

4-1および4-2で,プラズマCVD法によりDLC-Si(Siを含むダイヤモン

ドライクカーボン)膜が形成され,鋼相手,大気中,無潤滑で0.05程度の非常に低い

摩擦係数を示すことを述べ,また,4-3および4-4で,その儀摩擦要因を検討してき

た｡このDLC-Si膜はHv2000程度の硬質であり,かつ低摩擦であることから,

摺動部材や切断刃などへ適用した場合,高い耐摩耗性を有し,しかも低摩擦化が計れる膜

として,優れた性能を示すものと考えられる｡しかし,実用性を考える場合には,膜と鉄

鋼基材との密着性が重要な問題となる｡

鉄鋼材料への結晶質ダイヤモンド膜の形成は,その表面での触媒作用によるスーティン

グの発生167)およびカーボンの基材内部への拡散のために非常に困難であり,現状では,

ダイヤモンド粒子を含むアモルファスカーボン膜の形成に成功しているにすぎない168)｡

一方,ダイヤモンドライクカーボン(DLC)膜は,鉄鍋材料へも成膜が可能であり,そ

の摩擦摩耗特性も調べられているが85)■138),一般に密着性は良好ではない169)｡本方法

によるDLC-Si膜も,成膜や摩擦摩耗試験の過程で密着性が劣っていると思われる現

象が現れていた｡

一方,DLC-Si膜の摺動部材への適用を考える場合,主に軸受鋼(SUJ2)など

の低合金鋼への膜形成が対象になるため,膜中の含有Cク量を増加させないための823

Kの成膜では,焼戻軟化による基材の硬度低下が起こってしまう問題点がある｡

4-3で,DLC-Si膜の低摩擦要因を検討するために,Si(CH3).とCH.から,

823KでC2を含まないDLC-Si膜が形成できることを述べた｡しかし,最近,プ

ラズマ分解法によりSi(CH3)4を用いて673Kでの硬質アモルファスSiTC膜の形

成が報告されており170)･171),さらに低温でDLC-Si膜が形成できる可能性が考え

られ,もし,473K程度まで低温化できればSUJ2への適用も可能となる｡

そこで,本項では,DLC-Si膜を鉄鋼材料に形成するに際し,以上のように,実用

上重要な問題である密着性の向上と低温成膜を検討した現状の結果を一部述べる｡
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4-5-2 実験方法

①密着性向上

まず,2-2で述べたロックウェル硬度計を用いた簡易な圧痕法により,DLC-Si

膜の密着性のレベルを把握した｡次に,0.1〝m程度の薄い膜を形成し,膜と基材との

界面の元素分布をオージュ分光(AE S)により調べ,その結果をもとに,同一の装置で

処理が可能な一種のプラズマ浸炭を前処理として用いることにより,DLC-Si膜の密

着性向上の可能性を検討した｡

試料(SKH51および純鉄)は4-2-2に示したものと同様であり,成膜は,4-

1および4-2で述べたように,0.05程度の低い摩擦係数を示すDLC-Si組成の

膜が得られる条件で行った｡また,前プラズマ浸炭として,DLC-Si膜の形成前に,

少量のCH.(50cc/min)を含む雰囲気中(成膜用混合ガスからSiC2.を除いた組成

に相当)で,823K,5.4～43.2k s(1.5～12h)のプラズマ処理を行い,

その後放電を継続したままで連続的にSiC2｡を導入し,DLC-Si膜を形成した｡

なお,今回用いた少量のCH4を含む雰囲気中での823Kのプラズマ処理を便宜上前

プラズマ浸炭処理と呼んでいるが,通常用いられているプラズマ浸炭処理とは異なるもの

である｡すなわち,一般に行われているプラズマ浸炭は,もっとCH4濃度の高い雰囲気

中のしかも973～1173K程度の高温での処理で,主に炭素の拡散層を得るのが目的

である｡それに対して,今回行った浸炭処理は,後述するように,処理温度が低いために

炭素の拡散層はばとんど見られず,表面に薄い膜状の鉄一炭素の化合物層が形成されるこ

とが特徴である｡

②低温成膜

4-3で述べたように,反応ガスとしてSiC2.を用いて573K程度まで低温化す

ると,膜中にCクが取り込まれ,摩擦係数が上昇してしまう｡そこで,4-3でも述べた

C Cを含まないSi原料ガスであるSi(CH3).を用いて,同様のガス組成で放電出力を

減少させることにより,473K程度までの低温成膜を検討した｡473Kの成膜では,

放電電圧230V,放電電流0.25A程度であり,823Kに比較し約1/4の放電出力

であった｡試料には,主にSUJ2の焼入焼戻材(¢30×3mm,0.1FLmRz,約
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HRC62)を用い,膜形成による硬度低下から成膜温度を推定した｡

4-3同様,原料ガス中のC/Si原子比を変化させて形成した膜について,EPMA

による組成分析,レーザーラマン分光によるCの状態分析を行い,これまで同様ボールオ

ンディスク摩擦摩耗試験により摩擦係数を測定した｡

4-5-3 実験結果および考察

①DLC-Si膜の密着性向上

SKH51に直接DLC-Si膜を約2fLm形成し,HRC圧痕試験を行った結果の光

学顕微鏡写真をFig.4.5.1に示す｡庄痕周囲では膜の大部分が剥離しており,2-2で述

べたTiN膜およぴ3-1で述べたTiC膜(いずれもクラックの発生のみ)と比較し密

着性が劣ることが明らかである｡なお,注目すべき現象は,剥離した部分の鋼の表面が金

属光沢を示して非常にきれいであり,成膜前の状態と比べてほとんど変化がないことであ

る｡この状態は823Kの温度で膜形成を行った界面としては,従来見られなかった表面

状態であり,実際,TiN,TiC膜の場合には,同じように比較的大きく剥離が発生し

た場合でも鋼表面は曇った外観を呈していた｡この現象は後述するAE Sによる界面の元

素分析の結果に対応しているものと考えられる｡

SKH51と純鉄という硬度や組成が大きく異なる基材について,膜の密着性の違いを

定量的に把握することは困難であるが,基材の種類によっては成膜後自然に剥離が発生し

てしまう場合があった｡すなわち,DLC-Si膜の厚さが数FLm以上に厚くなると,S

KH51基材の場合には自然剥離が発生することが多いのに対し,純鉄基材の場合には剥

離が発生しなかった｡

このように,SKH51と純鉄で密着性が異なる(自然剥離の有無)原因を調べるため

に,AE S探さ方向分析により,0.1FLm程度の薄い膜と基材の界面の元素分析を行っ

た結果をFig.4.5.2に示す｡比較のために,同じ装置で形成したTiN膜の分析結果をFig.

4.5.3に示した｡

SKH51基材の場合には,界面に0(酸素)その他の何らかの元素の存在は見られず,

また,C,SiおよびF eの界面での分布は連続的なものであった(ただし,若干のCの

基材内部への浸透が認められるが,これは主に合金元素と微細な炭化物を形成しているも
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のと考えられる)｡それに対して純鉄基材の場合には,やはり界面には0は存在しなかっ

たが,純鉄表面にCの多い薄い層が存在し,表面に鉄一炭素の化合物層が形成されている

ことが明らかになった｡一方,比較のために示したTiN膜では,SKH51,純鉄いず

れの場合も界面に0が多くなっており,材質による違いは特に認められなかった｡

このようにSKH51および純鉄基材では,DLC-SiとTiNの場合で界面の状態

が大きく異なっていることがわかった｡第1には酸素の存在の有無であり,第2にはDL

C-Si/純鉄の界面に形成される鉄炭素化合物層の存在である｡

まず,界面での0の存在について考えてみる｡同一の装置を用い,成膜前の装置の真空

度もDLC-Si,TiNいずれの場合も1.3×10,2p a程度であることを考えると,

界面の0の存在に大きな違いが認められるのは膜物質の違いによる影響と考えざる得ない｡

成膜雰囲気中に存在するDLC-Siの場合の｢C｣およびTiNの場合の｢Ti｣は,

いずれも0に対して強力なゲッタ一作用を有するものと考えられる｡しかし,大きな違い

は,生成されるC-0化合物が気体であるのに対し,Ti-0化合物は固体であることで

ある｡したがって,TiNの場合には｢Ti｣が雰囲気中あるいは基材表面の0をゲッタ

ーし,ある程度雰囲気中の0濃度が減少したのちにT主Nの生成が始まる■ために,鋪表面

上にまず薄いTi-0化合物が析出した上にTiNの析出が始まるものと考えられる(な

お,別途TiN膜の場合,成膜前の真空度により界面の0量が変化することを確認してい

る)｡一方,DLC-Siの場合にも同様に反応初期には｢C｣のゲッタ一作用により雰

囲気中あるいは基材表面の0の減少が起こるものと考えられるが,C-0化合物は気体状

態で排気されるために,界面に取り込まれないものと考えられる｡なお,いずれも膜の場

合も,図に示したAE S分析の結果やその他EPMA分析では膜中には0は検出されない

が,ⅩP S分析により数at.%の0の含有を確認している｡

次に,DLC-Si/純鉄の界面に形成される鉄炭素化合物層については,現在のとこ

ろその形成機構は明らかではない｡鋼表面に｢C｣,｢Si｣を含むプラズマが照射され,

さらに熱的非平衡物質であるDLC-Siが析出していく場合に,基材鋼種による納内部

のカーボンポテンシャルの違い,C,Siの固溶量の違い,などが関係して鋼種によって

特にCの分布が異なってくるものと考えられる｡この点に関しては,鋼中の炭化物の安定

性の問題も参考にしながら今後検討する必要があろう｡
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いずれにしろ,Fig.4.5.2の結果から,界面に膜状の鉄一炭素化合物層が形成される純

鉄の場合に比較的密着性が良好であり,同様の化合物層がはっきりとは認められないSK

H51の場合に密着性が劣っていることがわかった｡この密着性の異なる原因に関しては,

DLC-SiをC過剰なSi炭化物と考えれば,界面における鉄とSiCの接触の問題と

も考えることができる(一般に鋼の内部にはSiの炭化物は熱平衡状態では存在しない)

ので今後の検討が必要である｡

以上のように,比較的密着性が良好な純鉄の場合には,界面に鉄一炭素化合物層が形成

されていることがわかった｡そこで,SKH51基材の場合にも界面に鉄一炭素化合物層

を形成させることを狙って,前もってCH.雰囲気中でプラズマ浸炭を行った後にDLC

-Si膜を形成し,密着性の向上の可能性を検討した｡

Fig,4.5.4に,前プラズマ浸炭時間を5.4～43.2k s(1.5～12h)の範囲で変

化させてDLC-Si膜を約2FLm形成し,HRC庄痕試験を行った結果の光学顕微鏡写

真を示す｡5.4k s(1.5h)の前処理を行うだけで膜の剥離が圧痕の周囲だけに限定

され,密着性が明らかに向上していることがわかった｡さらに前処理の時間を増加させて

いくと圧痕周囲の剥離量が減少し,43.2k s(12h)の処理ではクラックに沿った

若干の剥離のみとなった｡

このように,膜形成前のCH｡雰囲気中でのプラズマ処理により密着性が向上するので,

21.6k s(6h)の前処理後0.1FLm程度の薄いDLC-Si膜を形成し,AESで

界面の元素分布を調べた結果をFig.4.5.5に示す｡予想したように,CH｡雰囲気中でのプ

ラズマ処理により,界面に薄い鉄一炭素化合物層が形成されていることがわかった｡

なお,純鉄に同様の前処理を行った後にDLC-Si膜を形成したところ,膜は全面的

に細かく剥離し,純鉄表面はくすんだ黒色でスーティングが起こったような状態を示して

いた｡これは,純鉄の場合には前処理を行わなくても界面には鉄一炭素化合物層が形成さ

れるために,CH4雰囲気中でのプラズマ処理により表面にスーティングのような現象が

起こったものと考えられる｡
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②Ⅰ)LC-Si膜の低温形成

CH.流量を50cc/minに一定にし,Si(CH3)｡流量を変化させた場合に形成される

膜の組成変化をFig.4.5.6に示す｡473～823Kの範囲の成膜温度の変化によらず,

Si(CH3).流量,すなわち原料ガス中のC/Si原子比で膜組成が制御できることがわ

かった｡

そこで,473Kおよび573Kで成膜し,黒色の外観が得られた膜のラマンスペクト

ルをFig.4.5.7に示す｡いずれもダイヤモンドライクカーボン特有のスペクトルが現れて

いるが,4-2で述べたように,823Kではグラファイト化してしまう90at.%以上

のC量でもダイヤモンドライクカーボンのスペクトルが得られ,低温の方がダイヤモンド

ライク的な結合が起こりやすいことがわかった｡この結果は,各種方法によるDLCの成

膜で報告されている傾向と一致する144)■172)｡

Fig.4.5.8に,4-3で述べたSiC24を用いて形成した膜と比較して,これらの膜の

摩擦係数の成膜温度による変化を示す｡SiCク4を用いた場合,573Kの成膜では,

含有Cク量の増加のために0.1～0.15程度に摩擦係数が上昇してしまう｡それに対し

て,Si(CH3)4を用いて形成した膜では,573Kでも摩擦係数は0.05に保たれ,

さらに473Kでも0.05の低い摩擦係数を示すことがわかった｡473Kという温度

は,低合金鋼の焼戻温度に近いことから,低合金鋼に対してもほとんど基材の硬度低下な

しにDLC-Si膜を形成できるものと考えられる｡実際に,焼入焼戻したSUJ2に成

膜した結果,膜形成前の硬度HRC61.6に比較し,成膜後の硬度はHRC59.6であ

り,SUJ2の焼戻硬度曲線から推察して,473KでDLC-Siが成膜できることが

確認できた｡

現状の成膜条件でこれ以上放電出力を下げると,正規グロー放電(プラズマが陰極の一

部のみに発生する放電状態)への移行や放電の停止が起こってしまうために,これ以上の

成膜温度の低下は困難である｡しかし,放電圧力の低下やRF(高周波)放電の利用など

により,373K程度でのDLC-Siの成膜も可能と考えられ,低合金鋼の硬度低下な

しにDLC-Si膜が形成できるものと思われる｡

なお,473Kで形成したDLC-Si膜の密着性をロックウェル硬度Cスケール庄痕

法により評価したところ,圧痕の周囲で剥離が認められたものの,剥離面積は823Kで
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形成したDLC-Si膜よりもむしろ小さく,温度の低下により大きく密着性が低下する

ことはないものと考えられる｡

DLC-Si膜の低温形成に関しては,今後さらに検討を続ける予定である｡

4-5-4 結言

DLC-Si膜の鋼基材への密着性向上および低温形成を試みた結果,以下のことがわ

かった｡

①DLC-Si膜の密着性向上

･DLC-Si膜の密着性はTiN,TiC膜に比べ不良であった｡

･DLC-Si膜は,SKH51基材の場合,膜厚の増加とともに自然剥離が発生するこ

とがあったが,純鉄基材の場合には自然剥離は発生しなかった｡

･DLC-Si膜と純鉄基材との界面には鉄一炭素化合物層が形成されていた｡

･CH4を含む雰囲気中での前プラズマ浸炭処理で界面に鉄一炭素化合物層を形成させる

ことにより,SKH51基材へのDLC-Si膜の密着性を向上させることができた｡

②DLC-Si膜の低温形成

･Si(CH3)4をSi原料ガスとして用いると,成膜温度の変化によらず原料ガス中のC

/Si原子比で膜組成が制御でき,473Kの低温でもC2を含まないDLC-Si膜を

形成することができた｡

･Si(CH3)4を用いて473Kおよび573Kで形成したDLC-Si膜は,823K

で形成した膜同様に,鋼相手,大気中,無潤滑で0.05の非常に低い摩擦係数を示した｡
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DLC-SicoQting

Fig.4.5.10pticalmicrograph arotlnd theindent=ation formed by Rockwell

C scale hardness tester for the DLC-Sicoating vith2pm thickness

deposited on SEH51.
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Fig･4･5･2 AES elementaldepth profiles by argon sputter etching for the

DLC-Sicoatings deposited on SKH51(upper)and pureiron(lover).
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Fig･4･5･3 AES elementaldepth profiles by argon sputter etching for the

TiN coatings deposited on SKH51(upper)and pureiron(lover).

ー181-



Pre-Plqsmq-

cQrburi三ed for

5.4ks

10.8ks

21.6ks

43.2ks

Io･1mm

Fig.Ll.5.L[Opl:icalmicrographs arotlnd theindentation formed by Rockvell

C scale hardnessl:eSter forl:he DLC-Sicoal:ing vit:h211m thickness

deposited on pre-plasma-Carbtlri2:ed SXt151.

-182
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Fig.4.5.5 AES elementaldepth profiles by argon sputter etching for the

DLC-Sicoating deposited on pre-plasma-Carbtlrized SHK51.
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第5章 総括

本研究は,耐摩耗用途の鉄鋼材料表面への硬質低摩擦機能付与を目的とし,プラズマC

VI)法による823K以下での,TiN,TiC硬質膜およびDLC-Si(Siを含む

ダイヤモンドライクカーボン)硬質低摩擦膜の形成技術を開発することを目的として行っ

た｡

プラズマCVD成膜技術は,低温での膜形成が可能であり,また,熱的非平衡物質の成

膜も可能である｡しかも,イオンプレーティング法に代表されるPVD法に比較し,成膜

の均一性に優れる特徴も有している｡したがって,プラズマCVD法を用いれば,従来,

CVD法やPVD法で形成されていたTiN,TiC硬質膜を,低温で均一性良く形成す

ることが可能となる｡一方,熱平衡状態では得られない,従来にない新たな特性を示す膜

を形成することも可能と考えられる｡

第2葦では,これまで主にイオンプレーティング法やスパッタリング法といったPVD

法で検討されてきたTiN硬質膜について,プラズマを利用したCVD法の低温化を検討

し,成膜条件を明らかにするとともに,形成される膜の特性評価を行った｡

2-1では,形成される膜の硬度に及ぼす成膜温度の影響を調べ,高速度鋼の高温焼戻

温度に相当する823Kで,Hv2000の硬質TiN膜が形成できることを明らかにし

た｡しかし,773K以下の低温では,原料ガスのTiCP.から取り込まれる膜中C2

量が増加し,膜の硬度が低下してしまうことを見いだした｡また,膜中のCクの存在状態

を検討した結果,大量のCDを含有する膜では,Ⅹ線画折によりNH｡C2に対応する回

折線が認められた｡しかし,組成分析および状態分析の結果から判断して,成膜のままで

膜中に実際にNH4Cクが形成されているとは考えにくく,一つの可能性として,大気中

に取り出すことによりNH4Cクに変質する立方晶系の物質が生成されているものと推察

された｡

2-2では,TiN膜の性質に及ぼすN2/TiCP.ガス流量比の影響を調べた｡膜の

組成および硬度は同流量比によりほとんど変化しなかったが,結晶配向性および微細構造
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は大きく変化することがわかった｡また,膜の鋼基材との密着性も同流量比により大きく

変化し,(200)配向で緻密な構造を示す膜が形成される,同流量比が約3～6の範囲

で密着性が良好であることを見いだした｡その密着性の変化は,膜の構造的な変化の結果

であると推察された｡さらに,本方法により形成されるTiN膜の密着性は,イオンプレ

ーティング法によるTiN膜よりも良好であり,実用性に優れていることを確認した｡

2-3では,2-1で述べた大量のCクを含有する軟質膜の硬度回復を狙い,成膜後の

真空加熱による含有Cクの放出に伴う膜の状態変化を調べた｡823Kの真空加熱では含

有Cクの放出は起こらず,高速度鋼の硬度低下なしに,成膜後の熱処理で膜の硬度を回復

させることは不可能なことがわかった｡また,973K以上の真空加熱では含有Cクの放

出が起こったが,膜の硬度は回復せず,逆にさらに硬度が低下してしまった｡その原因は,

大量の含有Cgの放出に伴い,膜全体がポーラスな構造に変化するためと推察された｡

第3葦では,熱CVD法で実用化され,TiN膜よりも密着性,耐摩耗性などの実用特

性が優れていると考えられるTiC硬質膜について,プラズマCVD法による成膜条件を

検討した｡

3-1では,TiN膜と比較しながら,形成される膜の硬度に及ぼす成膜温度の影響を

調べた｡TiN膜同様に,成膜温度の低下に伴う含有C2量の増加により膜の硬度が低下

したが,748Kでも含有C2量の少ないHv2300の硬質膜が得られ,TiN膜と比

較し,低温で硬質膜の形成が可能なことがわかった｡また,成膜速度も速く,膜の密着性

も高いことから,実用性にも優れていることが明らかになった｡

3-2では,TiC膜の性質に及ぼすCH｡/TiCP4流量比の影響を調べ,特に,膜

中に過剰に取り込まれるCの影響とその存在状態を検討した｡膜の硬度は,含有Cβ量あ

るいは過剰C量の増加により低下し,膜組成により整理できることを見いだした｡また,

膜中の過剰なCの存在状態はグラファイトライクであり,軟質なグラファイトライクカー

ボンの混在によりC過剰な膜の硬度低下が起こるものと推察された｡

第4章では,3-2の結果に注目し,プラズマCVD法の特徴の一つである熱的非平衡

状態での反応,成膜を利用して,炭化物の化学量諭組成からずれた金属と炭素の混合状態
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の新規化合物膜の形成を狙い,TiN,TiC硬質膜と同様の方法でSi-C系の成膜を

検討し,膜中のCの存在状態に着目しながら形成される膜の特性評価を行った｡

4-1では,CH4/SiCP4ガス流量此を種々変化させて,823KでSi-C膜を

形成し,膜の組成,硬度および結合状態の変化を調べた｡同流量比の変化により,広い組

成範囲のアモルファスC-Si-H膜が形成され,膜中のC量が50at.%(Hを除く組

成,H含有量は同流量比によらず約40at.%で一定)以上で,Hv2300程度の硬質

膜が得られることがわかった｡また,膜中のSiはSi-C結合をしているが,過剰なC

はダイヤモンドライクであり,同流量比を制御することにより,Siを含むダイヤモンド

ライクカーボン(DLC-Si)膜が形成できることが明らかになった｡

4-2では,本方法によりダイヤモンドライクカーボン(DLC)を成分とする硬質膜

が形成できることから,その摩擦係数に着目し,アモルファスC-Si-H膜の摩擦摩耗

特性をボールオンディスク試験法により,鋪などを相手材として,大気中,無潤滑で評価

した｡摩擦係数は,C含有量,言い換えればCの結合状態により大きく変化し,C含有量

約60at.%(Hを除く組成,以下同様)のa-SixC._X膜では約0.43,85at.%

以上のGLC-Si(Siを含むグラファイトライクカーボン)膜では約0.1であった

が,C含有量約70～85at.%のDLC-Si膜では0.05以下の極めて低い摩擦係数

を示すことがわかった｡この摩擦係数は,TiN膜の1/10以下,TiC膜の1/5であ

り,低摩擦で知られるDLC膜と比較しても1/5～1/3の低い値であった｡また,DL

C-Si膜の摩擦係数は,荷重,速度,距離および相手材依存性いずれも小さく,膜自体

および相手材の摩耗量も少なかった｡

4-3では,DLC-Si膜の低摩擦機構を調べるために,まず膜中に含まれるHおよ

びCgの影響,ならびに含有Cの結合状態の影響を調べた｡真空加熱により含有H量を半

減させた膜では,摩擦係数が不安定になる現象が現れたが,含有Hの影響を分離して考察

することは困難であった｡一方,Si(CH3)4を用いて形成したC2を含まないDLC-

Si膜も0.05の低摩擦係数を示し,含有Cクが低摩擦の原因ではないことが明らかと

なり,むしろ,低温で形成した含有Cクの多い膜では摩擦係数が上昇することがわかった｡

また,真空加熱により膜中のCがグラファイト化したDLC-Si膜や,Ti,Geを含

むグラファイトライクカーボン膜は0.2の摩擦係数を示し,ダイヤモンドライクカーボ
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ンの存在が儀摩擦に重要であることが明らかになった｡

4-4では,DLC-Si膜の摩擦係数の摺動雰囲気による変化と摺動生成物に着目し,

DLC膜と比較して,その儀摩擦要因を検討した｡DLC-Si膜は,低真空中を除き,

大気中,乾燥ガス雰囲気中いずれにおいても0.05程度の低摩擦係数を示し,応用範囲

が広いことが明らかになった｡摺動付着物を分析した結果,DLC-Si膜には摺動雰囲

気により2種類の低摩擦機構が存在するものと推察された｡すなわち,乾燥ガス雰囲気中

では,DLC膜と同様に,摺動によるHを含むグラファイトライクカーボンの生成と付着

により低摩擦を発現するものと考えられる｡一方,大気中では,摺動により含有Siが酸

化し,大気中の水分が吸着することによりシリカコロイド状の物質が生成され,そのシリ

カコロイド表面の薄い水膜が関連した流体潤滑的機構により低摩擦を発現するものと考え

られる｡

4-5では,DLC-Si膜を鉄鋼材料に形成する際の問題点である密着性と,低合金

鋼への適用拡大に着目し,DLC-Si膜の密着性向上と低温形成を検討した｡DLC-

Si膜のSKH51基材への密着性は,TiN,TiC膜に比べ不良であったが,一種の

前プラズマ浸炭処理を行い,鋼表面に薄い鉄一炭素化合物層を形成させることにより,密

着性を向上させることができた｡また,Si原料ガスとしてSi(CH3)｡を用いることに

より,473Kの低温でも含有Cクを含まない膜の形成が可能となり,焼入れした低合金

鋼の硬度低下をほとんど起こさずにDLC-Si膜が形成できることがわかった｡473

KでSUJ2に形成したDLC-Si膜は,823Kで形成した膜同様に,大気中,無潤

滑で0.05の極めて低い摩擦係数を示した｡

以上のように,本研究の結果,プラズマCVD法により高速度鋼の高温焼戻温度以下で,

良好な特性を示すTiN,TiC硬質膜が形成できることが明らかになり,また,これま

でにはない新たな硬質低摩擦膜としてDLC-Si膜が形成できることがわかった｡

本研究では,膜の生成過程については検討しなかった｡しかし,1-2で述べたように,

プラズマCV【)の反応過程は非常に複雑であり,いくつかの方法でプラズマ診断を試みた

最近の研究でも実際の成膜反応を把握するまでには至っていない65)′67)｡プラズマCV

D技術を理解する上でも反応過程を把握することは重要であり,今後各種方法によるプラ
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ズマ反応空間の診断と膜表面での成膜過程の解析が必要であろう｡

プラズマCVD法によるTiN,TiC硬質膜形成技術は,同様の技術であるイオンプ

レーティング法に比較し,成膜の均一性の点で優れていると考えられるため,実用化への

期待が大きい｡しかし,硬質膜形成の実用化は最近始まったばかりであり,しかも,まだ

プラズマCVDの特徴である成膜の均一性(つきまわり性)を十分に活かしているとは言

えない状況のようである173)～175)｡本研究では,普遍的な解釈が困難なために成膜の均

一性に関しては触れなかったが,1-2で述べたように,プラズマCVDでは粘性流的な

反応ガスの流れの制御が重要であり,Laimerらの指摘63)を待つまでもなく,均一な成膜

を行うためにはガスの流れの制御が必要不可欠である｡今後,ガスの流れを制御した大量

均∵処理技術が開発され,プラズマCVD法によるTiN,TiC膜形成の実用化が進展

することを期待したい｡

一方,DLC-Si膜は,鋼などを相手材として,大気中,無潤滑で0.05という極

めて低い摩擦係数を示す硬質膜として,これまでの炭化物,窒化物といった硬質膜にはな

い優れた特徴を有しており,しかも,473Kでの成膜も可能である｡まだ,膜の特性に

は不明な点も多いが,固体潤滑膜として摺動部材などに適用した場合,高い耐摩耗性を示

し,しかも低摩擦化が可能な膜として,優れた実用特性を示すものと考えられる｡今後,

膜の特性を把握しながら,実用化の可能性を検討していきたい｡
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