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防食性ダイヤモンドライクカーボン薄膜の開発と  

そのセンサ保護膜としての応用  

Develbpmentof刀由mond－Like（詣z・bon用血shT  
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（2004年7月6日受理）   

Wedevelopeddiamond－1ikecarbon丘1ms（DLC）foruseasaprotectivecoatingtoenhance  
the corrosion resistance ofstainless steelsurfhces deposited by penningionization gauge  

discharge type plasma－enhanced chemicalvapor deposition（PIG－PECVD）method．We  

deposited Cr and Si－C films as adhesivelayers twice on stainless steelsubstrate by  

magnetron sputteringmethod andPIG－CVD，reSpeC也vely，underDLCfi1m．AfterDLCfilm  

deposition．sampleswerecleanedultrasonica11ytoremoveparticlesanddust．Then．DLC丘1ms  

Were deposited again to cover pinholes．Samples wereimmersed72hin acids（HCl．HF．  

HNO3．and H2SO4）andalkaline solutions（NaOHand KOH）．Afterimmersion，We analyzed  

SOlutions usingICP opticalemission spectroscopy method．Corrosion resistance properties  

Were also estimated using CPCD method．We confirmed that the developed DLC coatings  

haveexcellentpropertiesforcorrosionresistanCeCOating．Inaddition，WeCOnGrmedthatDLC  

COatingsonthemetaldiaphragmforpressuresensorhaveexcellentpropertiesforcorrosion  

resistance coatingafter a pressuretest．  

キーワード：ダイヤモンドライクカーボン，防食，プラズマCVD．圧力センサ  

ピンホールが少なく防食性の高いDLC薄膜の開発を  

行った．DLC薄膜は，PIG（PenningIonization  

Gauge）式プラズマCVD法を用いて作製し，その薄  

膜の酸（HCl，HF，HNO3，H2SO4），アルカリ  

（NaOH，KOH）水溶液に対する耐食性，防食性を評  

価した．   

防食性保護膜の応用分野の一つとして，センサの保  

護膜が挙げられる．例えば，半導体生産設備において，  

腐食性ガス，溶液などに曝される厳しい環境下では，  

センサをその雰囲気から保護することが必要不可欠で  

ある．現在，このような環境で使用されている圧力セ  

ンサは，フッ素系化合物で被覆し，保護されている．  

しかし，厚膜の被覆は圧力検出精度が低く，また，被  

覆が有機材科であるため耐久性の低下などが問題とな   

1．はじめに  

ダイヤモンドライクカーボン（DLC）膜は，耐摩耗  

性，耐擦傷性に優れ，低摩擦係数であるため，金型表  

面の耐摩耗性、離型性向上のための表面コーティング  

をはじめ様々な分野に応用されている1）．また，耐薬  

品性にも優れているので2），防食性保護膜としての応  

用が期待されるが，薄膜表面から基材へ貫通するピン  

ホールの発生が問題となる．防食性向上のためにいく  

つかの改善策が提案され3・4），ピンホールの発生は抑  

制されているが，実用化に至っていない．本研究では，  

■  情報電子部 電子・光材料系  

＝ 化学環境部 化学材料系  
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っている．防食性DLC薄膜をコーティングした圧力  

センサが実用化されれば，酸，アルカリなどの腐食性  

ガス，溶液の圧力を精度良く測定することが可能とな  

り，且つ，センサの耐久性も向上する．そこで，  

DLC滞膜を腐食環境用センサの耐環境性保護膜に応  

用するために，実際の圧力センサ用金属ダイヤフラム  

上にDLC薄膜をコーティングした．そして，金属ダ  

イヤフラムの動圧試験前後のDLC薄膜の防食性につ  

いて評価した．  

表1防食性DLC滞膜の作製条件  

Deposition conditions of DLC films for corrosion  
resistance  

基板   SUS631（14×17×0．3tmm）  

基板洗浄 メタルクリーナー→水洗→ソックスレー洗浄  

成膜方法 PIG式プラズマCVD法  

膜厚約6，4FLm（中間層（CrO．1FEm，SiCO．1FLm）を多層  

化．DLC層は2回に分けて成膜．1回目のDLC成膜後  

に超音波洗浄）  

陰極フィラメント  2．DLC薄膜の作製  

防食性保護膜として重要な条件は，①耐食性（薄膜  

自身が耐食性に優れる），（参環境遮断性（薄膜作製時  

に発生するピンホールを極力少なくし，閻食性ガス，  

溶液が基材に到達することを防ぐ）の2点が考えられ  

る．DLC薄膜は，膜自身が比較的耐食性に優れてお  

り2），条件①を満たすと考えられる．条件②について，  

ピンホールの発生は，薄膜作製現場において重要な問  

題である．特にDLC薄膜は，膜の内部応力が商いた  

め成膜装置内壁に付着したDLC薄膜が剥離し易い．  

本研究の様に厚さ数〝mのDLC薄膜を作製すると，  

付着物は大量に剥離する．剥離した付着物は，基板表  

面などに再付着し，ピンホール発生の原因となる．ま  

た，高い内部応力は，薄膜と基板界面の微細な剥離，  

膜中の亀裂の原因にもなる．その他のピンホール発生  

原因としては，基板表面の水分，油分などの残留物に  

よる，ガスの発生及び腰の密着力の低下が考えられる．  

ピンホールの発生を可能な限り抑制するためには，基  

板表面の清浄化，膜の内部応力の軽減，装置内の清掃，  

成膜前，成膜中を通して基板への異物の付着を防止す  

ることが重要である．また，クリーンルームなど，装  

置周辺環境も重要である．表1に薄膜の作製条件を  

示す．   

DLC渾膜の成膜には，神港精機（株）製PIG式プラ  

ズマCVD装置（ACV－1060型）を用いた．図1に，本  

装置の概略図を示す．装置は，装置上部のプラズマガ  

ンと成膜室で構成されており，プラズマ生成に寄与す  

る電子を有効利用するために，陰極（熱フィラメント）  

と対向して反射電極を設けている．陰極から放出され  

た熱電子は，陽極及び注入電極から供給されるエネル  

ギーで，プラズマガンに導入されたアルゴン（Ar）ガ  

スをプラズマ化し，成膜重へ供給する．このプラズマ  

ガンからのプラズマを閉じ込めて高密度化  

（＞1011cm－3）し－，かつ低圧（10‾2～10‾1Pa）でも大電  

流の放電を維持するために，成膜重の上下に設置した  

陽極／  －■‾一←   

基板  

プラマ ＼  
気  

反射電極  

／  

l  

］∫         モーター  ）ヾルス   

図1 プラズマCVD装置概略図  

超音波洗浄－－  

基板（ダイヤフラムトうー  

同2 DLCコーティングの断面概略図  

Scematic diagramofDLC coating  

コイルによる磁場を印加し、PIG構造としている．材  

料ガスであるアセチレン（C2H2）ガスは，成膜室に導  

入され，Arプラズマにより．解離，イオン化される．  

基板にパルス電圧を印加することにより，プラズマ中  

のイオンを基板表面に供給し，薄膜を生成する．基板  

は，プラズマの周囲を自公転させることで，膜厚分布，  

膜質の均一化が可能である．図2は作製したDLC薄  

膜の断面概略図である．中間層のクロム（Cr）滞膜は，   
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装置側面の直流（DC）スパッタ機構を用い，非晶質炭  

化ケイ素（SiC）薄膜は，テトラメチルシラン（TMS）  

ガスを原料に，プラズマCVD法を用いて作製した．  

膜厚はそれぞれ0．1FLmである．SUS基板上にこれら  

の中間層を成臆することで，DLC薄膜とSUS基板の  

密着性を向上させる．また，図2の様にこれらを繰  

り返し多層化することで膜の内部応力を横和し，応力  

による微細な亀裂，剥離を防いでいる．中間層上に  

DLC薄膜を2FLm成膜した後（DLCl），試料の超音波  

洗浄を行った．超音波洗浄を行うことで，填などの異  

物を除去し，さらにDLC薄膜を4JLm成膜することで  

（DLC2），填によって発生したピンホールを埋め，膜  

の環境遮断性を向上させた．  
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しプラズマが発生する．この容器内に浸潰試験後の溶  

液試料を噴務し，得られる発光スペクトルが原子に固  

有の波長を示すので，これらを解析することで試料溶  

液中に含まれる元素をppmオーダーまで定量分析す  

ることができる．   

本研究で測定した元素は，膜中のSi，Cr，基板中  

のFe，Crである．各元素について，いずれの測定値  

もICP分光分析装置の実用上の測定限界（約10－1ppm）  

以下を示し，作製したDLC薄膜が，これらの溶液に  

対して十分な耐食性および防食性をもつことが分かっ  

た．ここで，フツ酸（HF）の場合，仮にピンホールが  

あれば，基板を侵食しながら被膜も同時に破壊してい  

くので，数時間もあれば腐食は広範囲におよぶ．この  

ような現象が観察されなかったことからも，防食性の  

高いDLC薄膜を作製できたと言える．  

（2）CPCD法を用いた薄膜の欠陥評価   

薄膜の微小欠陥評価法には，3（1）節で述べた浸漬  

試験の他にも，顕微鏡法，化学的方法，電気的化学的  

方法など様々な方法がある．ここで述べる臨界不働悪  

化電流密度法（CriticalPassivationCurrentDensity  

Method：以下CPCD法）5）は，電気化学的方法の一  

つで，金属の臨界不働態化電流密度が，溶液中に曝さ  

れている金属の面積に比例することを利用している．  

つまり，金属に耐食性薄膜をコーティングした場合，  

薄膜の基材まで貫通するピンホールを通して溶液に露  

出している金属のみが活性態電位域で溶解する．この  

ことから，臨界不働態化電流密度は，薄膜のピンホー  

ルの面積に比例して変化することとなる．   

表3に今回用いたCPCD法の測定条件を示す．電  

解液は，0．5kmol・m－3H2SO4＋0．05kmol・m‾3KSCN  

で，測定温度は25℃，試料の測定面積は，7．85×10●5m2  

（¢10mm）である．対極には10×100×0．5tmmの白  

金板を，照合電極には銀・塩化銀電極（Ag／AgCl，  

3．33kmol・m‾3KCl）を使用した．測定は，電解液に試  

験電極を浸潰後，直ちに試験電極電位を－450mV  

（vs．Ag／AgCl）に設定し，＋方向に向かって＋400mV  

3．防食性評価  

（1）浸漬試験   

作製したDLC薄膜の耐食性，および防食性能を評  

価するために，表2に示す条件で，試料の浸潰試験  

を行った．   

SUS631基板に，表1の条件でDLC薄膜を成膜し，  

テフロン製浸潰試験用基板保持治具に試料を固定し  

た．この治具は，テフロンビーカーの底に穴を開け，  

その穴を，DLC薄膜を溶液側にした試料で塞ぐよう  

な構造である．本治具を使用することで，成膜面の中  

心部（約¢10mm）のみが，酸，アルカリ溶液に曝さ  

れ，被覆の無い基板端部が浸潰されるのを防ぐことが  

できる．浸潰時間は72時間，試験温度は室温である．  

浸澄試験後の溶液を，ICP（Inductively Coupled  

Plasma）分光分析装置（（株）島津製作所製ICPS－2000）  

を用いて，溶液中への薄膜および基板の構成元素の溶  

け出し量を測定し，薄膜の耐食性，および防食性を評  

価した．  

ICP分光分析法は，発光分光分析法の一種である．  

装置内の真空容器にArガスを導入し，容器周期に設  

置したコイルに高周波を印加すると，Arガスが電離  

表2 浸潰試験の条件  

Experimentalconditionsfor animmersion test  

表3 CPCD法の測定条件  

ExperimentalconditionsforCPCD measurement  

電解液  0．5kmol・m－3H2SO4＋0．05kmol・m‾3KSCN  

測定温度  25℃  

測定電位範囲  －0．45V、＋0．40V  

（vs．Ag／AgCl，3．33kmol・m●3KCl）  

試料の測定面積 7．85×10‾5m2（¢10mm）  

掃引速度  0．38mV／sec   

溶液  HCl15％，H2SO414％，HF20％，HNO315％．  

NaOH15％，KOH15％  

浸潰時間 72時間  

温度  室温  

成膜面の中心，約¢10mmのみ浸潰されるテフロン治具  

を使用  
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測定電位【v】  図4 DLC被覆金属ダイヤフラム（直径18mlTl）の  

外観写j一〔．（a）動庄試験帆（b）動圧訊闇及び  

浸ii‘モ甜険後  

Appearance ofmetaldiaphl・agm（diameter：18mm）  

with DLC coating：（a）before pressure test．（b）  

afterprcssuretestandilllnlerSiontest  

図3 0．5kmol・m，3H2SO，l＋0．05kmol・m－3KSCN溶液  

中におけるSUS631鋼のアノード分極曲線  

AnanodicpolarizationcurveofSUS631substrate  
in a O．5kmol・m▼3I12SO4＋0．05kmol・m‾3KSCN  

solution at 298K 
来4DLC薄膜の各種清酒に対するl坊允件  

PropertiesofDLCfilmsfol・COrrOSionresistanceto  

acids and alkaline solutions  （vs．Ag／AgCl）まで抑引した．掃引速度は，  

0．38mV／secである．縛られた電流鮒斐を記録し，ピ  

ンホールの評価に用いた．図3に矧」集をコーティン  

グしていないSUS631基板の，CPCD法による測定結  

果を示す．⊥0．13V付近のピークが，臨界不例態化泥  

流密度で，この倍がピンホールの両種に比例する．  

DLC渾膜をコーティングしたSUS631基板に，同様  

にCPCD法を行ったが，電流が検川されなかった．  

3（1），（2）節の結果から，今回作製したDLC薄膜は．  

耐食帆 防食性能が高いことが分かった．  

（3）DしC薄膜をコーティングしたダイヤプラムの動  

圧試験とその防食性評価   

圧力センサ用金属ダイヤプラム伸二径18mm）上に  

作製したDLC滞膜のl；方食性を評価するため，DLC薄  

膜を成IJ失した金属ダイヤフラムに，1サイクル1sec，  

0～5MPaの圧力を繰り返し加圧する動圧試頗を行っ  

た．加圧の繰り返し回数は，約1万阿である．動庄  

試験前綬のダイヤフラムに，HClフ一く㈲酎二よる浸漬試  

験を行い，ICP分光分析法で分析した．試験条件は，  

未2と同株である．その結果、軌圧試験前後いずれ  

の場合も3（1）節の結果と同様，ICP分光分析の実用  

上の測定限界以下を示した．このことから，作製した  

DLC薄膜の防食性能は，実際の金属ダイヤフラムが  

加圧によって繰り返し変形しても，亀裂や欠陥の発生  

など構造的な変化によって低下することが無かったと  

言える．図4に（a）動圧試験前と，（】〕）動庄試験後浸  

潰試験を行ったDLC被覆ダイヤプラムの外観写真を  

示す．動庄試験，浸流■聞験を行っても，DLC薄膜に  

変化は観察されなかった．表4に浸潰試験，ICP分光  

分析法，およびCPCD法の結果を元に，今剛乍製し  

たDLC澗膜の．各種溶液に対する防食件を示す．  

4．まとめ   

防食瑠三DLC薄膜のr甘党を行った．Cr，SiCによる  

中間層を多層化し，膜の内部応力を緩和することで，  

応力による微細な取乱 剥榔をl坊いでいる．さらに，  

DLClを成膜した後，試料を超音波洗浄しDLC2を成  

暇することで，峻によって孝吉′上したピンホールを埋め，  

順の環境遮断性を向上させた．防食性DLC澤膜を  

SUS6312．E根上に作製し，浸i縞t験，ICP分光分析法，  

CPCD法で評価した締刀工，いずれの方法でも測定限  

界以下の紬果が得られた．また，DLC津I殿を圧力セ  

ンサ用金属ダイヤフラム上に成脱し，動臼三試牌を行っ  

た後にi受ii■〔試験，ICP分光分析償で評価した結果，動  

圧試験前後で評価結果に変化が無く，測定限界以下の  

結果が得られた．勅圧試験によって＃膜に仏製などが  

発生することなく，暇の基材に対するl甘食件を保って  

いると考えられる．以上のことから，今回開発した  

DLC評膜は，ダイヤプラムのように形状が変化する   
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部材に対しても，防食性保護膜として有効であること  

がわかった．今後は，センサ保轟膜としての実用化に  

向けて，腐食性ガス雰囲気，高温域での試験を行うと  

ともに，さらに長時間の動庄試験による信頼性評価が  

必要である．  
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クト課長の竹中宏氏に感謝する．  
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