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プラズマCVD法によるポリカーボネート上への  
DLC膜の形成  
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Diamond－1ike carbon（DLC）創ms were deposited on polycarbonate（PC）茄Ims by RF  

plasma－enhanced chemicalvapor deposition．Methane mixed with hydrogen or argon was  

used as a materialgasforfi1m deposition．Bondingstates and Blm quality were analyzed  

using Fourier transforminfrared spectroscopy and Raman spectroscopy．Weinvestigated  

influencesofmixedgasesonfrictioncoefficientsofDLCfi1ms．The餌ctioncoefficients（JL）  

OfDLC丘1msdepositedonPC（FL＝Ca．0．3－0．4）werelowerthanthatofblankPC（FL＝ca．0．6）．  

irrespective of which mixed gas was used（H20r Ar）．On the other hand．fluctuation of  

friction coefficients ofDLC五Ims waslarger thanthat ofblank PC．A two－1ayerfilm was  

depositedonPCtoimprovethef（ictionpropertyofDLCBlmonPC．Thisfilm’ssurfhcewas  

COnStruCted with CH4／H2，and theinterlayerwasconstructedwith CH4／Ar．The two－1ayer  

fi1m wasfound toprovide alowfriction coe疏cientandlowfluctuationoffrictions．  

キーワード：ダイヤモンドライクカーボン，DLC．ポリカーボネイト プラズマ．アルゴン  

1．はじめに   DLC膜の作製には基板が高温になることによる熱分  

解や溶融を避けるため，高周波プラズマCVD法とイ  

オン化蒸着法が主流となっている．しかし，どちらの  

方法も基板となる高分子がポリカーポネイト（PC）や  

アクリル樹脂の場合は膜の密着性が低く，DLCの製  

膜が困簸であった2）．   

PCは光学的に広いスペクトル領域で透明で，かつ  

機械的特性が良好なため，様々な分野で用いられてい  

る．しかし，PCの表面は擦り傷に弱く，表面保護の  

ためアクリル系の樹脂等によるハードコートが必要と  

なっている．平滑性に優れ，硬度が高いDLC膜はPC  

の表面保護材として適していると考えられ，PC表面  

へDLCをコーティングする方法の開発が望まれてい  

る．我々はPC表面にDLC膜を作製するため，基板  

の変形によく追従するフレキシァルなDLC膜を作製  

し，PCとの密着性を向上させることを検討した．原   

ダイヤモンドライクカーボン（DLC）膜は水素を含  

有した非晶質炭素膜の呼称であり，高硬度，低摩擦係  

数，耐摩耗性，耐腐食性，低凝着性等の特徴から金型，  

電子部品，磁気ヘッドやハードディスクの保護膜，切  

削工具等幅広い分野にわたって応用されている1）．こ  

れまで，DLC膜はほとんど金属上に形成されていた  

が，最近では摩擦特性向上のために0－リングゴム上  

に作製した例2）やガスバリア性を目的としてペット  

ボトルの内壁3）に作製する等高分子材料表面に作製  

されたDLC膜が発表されている．高分子表面への  
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料ガス中へのアルゴン（Ar）ガスの添加量によって  

DLC膜が軟質から硬質に変化することがGrillらの研  

究からわかっているため4），メタン（CH4）とArの混  

合ガスを用いて，プラズマCVD法によるPC表面上  

へのDLC膜の形成を試み，生成した薄膜の化学構  

造・結合状態や摩擦係数等に及ぼす混合ガス比の影響  

を検討した．さらに，作製した膜の表面の摩擦特性を  

さらに改善させるため，CH4／Ar混合ガスから作製し  

た膜を中間層として，その上にCH4／H2の混合ガスか  

らDLC膜を作製し，その特性の検討を行った．  

2．実験方法  

らシャワー状に導入した．チャンバー中のガス圧力は  

隔膜式のバラトロン圧力計を使用して測定を行った．  

製膜は，反応ガスをCH4／ArあるいはCH4／H2の混  

合ガスとしてArガスの場合と同様に導入し，混合比  

を変化させてRF出力300W，ガス庄26．7Paの条件下  

において30～60分間の所定時間行った．  

（3）評価   

作製した膜の摩擦特性の評価には図2のような往  

復動型の摩擦実験装置を用い，荷重：0．5N，摩擦速  

度：20mm／s，摩擦ストローク：5mm，往復摩擦回  

数：7200回の条件で，大気中（湿度35％以下）で行っ  

た．摩擦相手材としては，JIS SUJ2（ASTM52100）  

の鋼球（直径4．8mm）を用いた6）．   

また，DLC膜の炭素と結合した水素の状態はフー  

リエ変換赤外分光分析装置（FTIR）のThermo－  

Nicolet VATAR360を用いて測定したスペクトルか  

ら検討を行った．FTIR測定は約500mm以上の厚み  

を待ったDLC膜を作製したPC基板について行った．  

DLC膜の構造はRenishawラマン分光分析装置を用  

いて得られたスペクトルによって解析を行った．測定  

は632．8nmの波長を持つHe／Neレーザを励起源とし  

て使用した．  

（1）試料   

PC試料は厚さ0．5mm，約50mmX50mmのタキ  

ロン（株）製シートをエタノールで超音波洗浄したもの  

を用いた．  

（2）プラズマ処理   

PCの前処理およびDLC製膜は図1に示すような  

13．56MHzの高周波を用いた平行平板電極型の低  

温プラズマ処理装置で行った5）．電極の大きさは  

150mmXl14mm，電極間の距離は50mmに固定し，  

電極を水冷しながら，試料をRF電源側の下部電極の  

中央に置き，プラズマ処理した．   

製膜前のPC表面に，前処理としてRF出力300W，  

ガス庄26．7Paの条件下でArプラズマ処理を5分間  

行い，試料表面のクリーニングを行った．アルゴンガ  

スはマスフローコントローラによってガス流量を調整  

しながらアース側（上部）電極に開けた多数の小犬か  

マスフローコントローラ  

3．結果と考察  

（1）FTIRスペクトル   

図3にPCおよびその上に作製した膜のFTIRスペ  

クトルを示した．プランタPCは2970cm－1にCH3結  

合の伸縮振動による吸収が見られる．PC上に形成し  

た膜のFTIRスペクトルはいずれの場合も2920cm‾1  

附近に現れた．この吸収は逆相称のsp3CH2とsp3CH  

伸縮振動に対応する7）．このように，生成膜のIRの  

吸収スペクトルはPCのものと明らかに異なる．  

2920cm．1附近の幅広い吸収バンドはDLCの典型的な  

スペクトルと言われており8），生成した膜がDLC膜  

であることが推測できた．しかし，ガス混合比の異な  
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図2 往復動型摩擦実験装置の概略図  

Schematic drawing of pin－On－flat－type  
reciprocatingかictiontestapparatuS   

ロータリーポンプ  

図1 プラズマCVD装置の概略図  

Schematic drawing of RF plasma－enhanced  

ChemicalvapordepositionapparatuS  
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図5 生成したDLC膜のラマン散乱スペクトル  
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図3 生成膜のFTIRスペクトル  

FTIR spectra of carbon films deposited in 

CH4／ArplasmaswithseveralCH4COntentS  

分社法によって2成分に分牡され，1500cm‾1付近の  

Gバンド以外に，1300cm．1付近に現れるD（disorder）  

バンドと呼ばれるピークで構成される．このDバン  

ドは炭素の結晶性が低下すると，Sp2混成軌道結合炭  

素不規則構造にかかわる散乱光として現れ，アモルフ  

ァスな炭素の増加とともに相村強度が増加するといわ  

れている9）．図5に示すように，PC表面に生成され  

た膜はいずれもTakiら10）が報告しているような非晶  

質であるDLC膜特有のラマン散乱スペクトルが得ら  

れることが確認できた．導入ガスがCH4100％（ArO％）  

の場合，波形分離法による2つのピークは，それぞ  

れ1270cm‾1と1500cm‾1附近に位置し，相対強度比  

ID／IGの値は0．54である．また，導入ガスのCH4：Ar  

の比を3：1にするとID／IG率が0．60と増大する．さ  

らに，CH4：Arの比を1：1に増加するとID／IG率は  

さらに0．69と増大し，CH4：Arの比が3：1の場合と  

比べてDバンドとGバンドの位置は高波数側にピー  

クシフトする．これは，Arガスを導入するとCH4ガ  

スの分解量がプラズマ中に増加し，PC表面上に衝突  

する粒子密度が増え，膜中の水素原子が離脱し，膜中  

にsp2炭素原子が増加することに起因すると考えられ  

る11）．  

（3）摩擦実験   

CH4およびArガスの混合比を変えてPC上に作成  

したDLC膜の摩擦係数と摩擦回数の関係を図6に示  

した．ブランクPCの摩擦係数は約0．6であるのに対  

して，導入したCH4：Arの比が3：1の混合ガスから  

得られたDLC膜では摩擦係数が約0．3と低くなるこ  

とが明らかになった．しかし，摩摩擦係数の変動は比  

較的大きくなっている．また，CH4：Arの比が1：1  

の混合ガスから作製されたDLC膜については摩擦係  

数は同程度に小さくなるが，摩擦係数の変動がさらに   

る二つのDLCにおいても同じ波数のピークが現れ，  

両者の構造の差はIRスペクトルでは明確にできなか  

った．  

（2）ラマン分光散乱スペクトル   

DLC膜と比較するため，炭素の結晶体であるダイ  

ヤモンド薄膜およびグラファイト粉末のラマンスペク  

トルの測定結果を図4に示す．ダイヤモンド薄膜で  

は1330cm－1付近に一つの鋭いピークが見られる．ま  

た，結晶性の高いグラファイトでは1580cm‾1付近に  

一つのラマンバンドが現れるが，これはグラファイト  

の六角網面構造の面内振動にかかわるラマン散乱スペ  

クトルであり，G（graphite）バンドと呼ばれている．   

図5にPC表面上に種々のAr／CH4混合ガスから形  

成した薄膜のラマン散乱スペクトルを示す．いずれの  

場合も波数1500cm‾1付近にブロードなピークが認め  

られ，これはダイヤモンド薄膜やグラファイトのよう  

な結晶性の鋭いピークと異なり，非晶質成分の存在を  

示す．これらのスペクトルはガウス関数を用いた波形  
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大きくなり，摩擦回数が5000回を越えた付近で摩擦  

係数が急に大きくなった．これは，膜の剥離あるいは  

膜の損傷・消失によるものと考えられる．   

膜の密着性に関する試験法として通常スクラッチ試  

験と庄痕試験がよく用いられている．しかし，基板が  

金属と異なり，硬度の低いPCではこれらの方法では  

測定は非常に難しい．また，一般に高分子等の膜では  

碁盤目（クロスカット）法があるが，DLC膜ではテー  

プの接着剤との接着力が弱くこの方法では測定が困難  

である．   

CH4／Ar混合ガスを用いて作製した膜をエタノール  

による超音波洗浄を行ったところ膜の剥推が認められ  

ず，PC基板との密着性は比較的良好であると考えら  

れる．また，CH4／Ar混合ガスから生成したDLC膜  

は，金属表面に作製するときによく用いられる  

CH4／H2から生成したDLC膜と比較して内部応力が  

小さいといわれており7），今回のラマン散乱スペクト  

ルの結果からもわかるように、Sp2炭素原子が増加す  

ることによって膜の残留応力が減少し11），フレキシ  

ァルな膜となったことが考えられる．   

今回作製したDLC膜の密着性を直接測定すること  

は困難であるが，エタノール洗浄で膜のはく嫌が認め  

られなかったこと，およびsp2炭素原子の増加によっ  

て残留応力が減少することからCH4／Ar混合ガスを  

原料として作製したDLC膜ではPC基板上において  

比較的密着性が良好であったと考えることができる．  

従って，CH4／Ar混合ガスから作製したDLC膜では，  

密着性不足よりもむしろ硬さが低いために膜が損傷  

し，摩擦係数の変動が大きくなったと考えられる．   

一方，CH4／H2混合ガスを原料としたDLC膜は金  
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図7 種々のCH4／H2／混合ガスによるDLC膜の摩  

擦回数に対する摩擦係数の変化  

Frictioncoe瓜cientsofDLC丘Imsdepositedin  
CH4／H2plasmawithseveralCH4COntentS  

属上にコーティングされ高い硬度や低い摩擦係数が得  

られることはよく知られており，PC基板上への高硬  

度，低摩擦係数の保護膜として期待されるが，PC上  

にCH4／H2の比を種々変化させてコーティングした  

DLC膜の摩擦実験結果は，図7に示すように，摩擦  

係数の変動が非常に激しく，繰り返し摩擦によって摩  

擦係数が非常に大きくなった．また，エタノールを用  

いた超音波洗浄で簡単に剥離することから，PC上に  

直接コーティングしたCH4／H2混合ガスから作製した  

DLC膜はPCとの密着性が低いと考えられる．   

そこでCH4／Ar混合ガスによる膜の硬さを改善す  

るため，この膜を中間層として，この膜の上に  

CH4／H2（1：1）の混合ガスを用いてDLC膜を作製し  

た．その積層膜の摩擦実験結果を図8に示す．囲8  

からわかるように，積層膜の摩擦係数は約0．3と低い  

値を維持したままで，同時に摩擦係数の変動も小さく  

安定しており，7200回の繰り返し摩擦でも膜がはが  

れることがなかった．このようにCH4／Ar，CH4／H2  

混合ガスから作製したDLC膜をPC上に積層するこ  

とによって安定した低摩擦係数を持つDLC膜を作製  

することが可能になった12）．  

4．まとめ  

CH4／Ar混合ガスから作製した膜を中間層として，  

その上にCH4／H2混合ガスを用いて膜を作製すること  

によって，耐摩耗性に優れた摩擦係数の低い平滑な膜  

を作製できることがわかった．   

現在，PCへのDLCの応用として，Ar／CH4混合ガ  

スを用いてCDやDVD上に製膜することを行ってお  

り，当該技術の実用化を検討している．   

0  2000   4000   6000   8000  

摩擦回数  

図6 種々のCH4／Ar混合ガスによるDLC膜の摩  

擦回数に対する摩擦係数の変化  

FrictioncoefficientsofDLCfi1msdepositedin  

CH4／ArplasmawithseveralCH4COntentS  
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Friction coefEcients of two－1ayer DLC丘Ims  

inwhichthe丘rstlayerandthesecondlayer  
Were depositedin CH4／H2plasma and  

CH4／Arplasmarespectively  


