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1   はじめに 

ハードコーティング材料として実用化が進められ

ているダイヤモンドライクカーボン（DLC）薄膜の

内部応力の低減のために、DLC 膜への他元素添加が

行われている。特に Si は、資源が豊富で無公害であ

り Si 添加によって摺動特性や耐熱性の向上などの効

果があることから、Si 添加 DLC（Si-DLC）膜の研究

開発が精力的に行われている[1]。DLC 膜を基材から

除去するためには、従来は酸素プラズマを用いたア

ッシング処理が行われてきたが、Si-DLC 膜の場合は

酸素アッシングによる膜の除去が困難である。 

以前われわれは、水素を含まない Si-DLC 膜の Si 

2p 内殻スペクトルには、Si-C 結合成分の他に Si 酸化

成分が存在しており、検出極角を 0º から 60º にする

と酸化成分の強度が増加することから、表面に自然

酸化膜が形成されていることを明らかにした[2]。こ

の酸化成分はベース圧力 1.33×10-7 Pa 以下の超高真空

容器内でのアニールにおいて 850ºC でその強度が減

少し、1050ºC では完全に消失して Si-C 結合成分が優

勢になることがわかった[2]。また、原子状水素によ

るエッチング速度は DLC 膜への Si 添加によって大

きく減少することがわかった[2]。Si-DLC膜にフッ酸

処理を施したところ、エッチング速度が大きく増加

することを見出した。この結果は Si-DLC 膜の表面に

形成された酸化膜のためにエッチングが抑制される

ことを示唆している。 

本研究では、レーザーアブレーション（PLD）法

による Si-DLC 膜に原子状水素を照射し、DLC 膜へ

の Si 添加による水素エッチングへの影響をさらに詳

細に調べた。 

 

2   実験 

成膜は到達真空度 3×10-5 Pa 以下の真空容器内で

行った。KrF エキシマレーザー（248 nm）の強度を

0.25 J、繰り返し周波数を 20 Hz として、室温で

Si(100)基板上に成膜した。ターゲットには C、10％

Si 含有 C および 20％含有 C を用いた。水素化 Si-

DLC の作製のために、成膜中に水素を 0.1 Pa 導入し、

約 1700℃に加熱したタングステンフィラメントによ

り原子状水素を生成した。水素エッチングは水素を

0.1～10 Pa 導入し、約 1700℃に加熱したタングステ

ンフィラメントにより原子状水素を生成することで

行った。 

Si-DLC 膜の化学結合状態は、KEK 放射光科学研

究施設の BL-3B において光電子分光（PES）を用い

て評価した。PES 測定は検出極角を 0°と 60°とし

た。組成分析は電子プローブ微小部分析（EPMA）

およびおオージェ電子分光（AES）を用いて評価し

た。膜厚は触針式段差測定法を用いて評価した。 

 

3   結果および考察 

図 1 は水素化 DLC 膜および DLC 膜のエッチング

速度の Si 含有量依存性を示している。水素圧力は

10 Pa である。Si 添加によってエッチング速度が大

きく減少する。以前われわれは、表面の Si 酸化物が

水素エッチングを抑制することを報告した[2]。一方、

水素を含む Si-DLC 膜は水素を含まない膜に比べて、

エッチング速度が大きくなることがわかった。水素

を含む Si-DLC 膜表面の酸化成分は含まない膜に比

べて減少していることが予想され、表面水素終端が

大気暴露による自然酸化を抑制している可能性が考

えられる。また、水素化 DLC 膜の方が CH4 や SiH4

などの揮発性の水素化物を形成しやすく、エッチン

グ速度が大きくなると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 は、アニール温度を変化させたときの DLC お

よび Si-DLC 膜（Si:20％）の価電子帯スペクトルを示

している。フォトンエネルギーを 60 eV とした。ア
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図 3：DLC 膜および水素化 DLC 膜のエッチング

速度の Si 含有量依存性． 
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ニールは、到達圧力 1.33×10-7 Pa 以下の超高真空容

器内で行った。結合エネルギーが 2.0～4.2 eV はπバ

ンド、6.0～7.9 eVはσバンド、13.5～20 eVは sバンド

に対応していると考えられる。DLC 膜のスペクトル

において、室温ではπバンドがみられないが、600℃

アニールによってπバンドが出現する。これは、表面

吸着種が脱離したためだと考えられる。室温および

アニール温度が低いときの Si-DLC 膜の価電子帯スペ

クトルは、DLC とスペクトル形状が大きく異なる。

これは Si-DLC 膜の表面酸化成分によるものと考えら

れる。850ºC でスペクトル形状が変化し始め、1050ºC

ではπバンドが明確にみられる。これは表面酸化成分

が脱離したためだと考えらえる。以前われわれは、

Si 添加により原子状水素によるエッチング速度が大

きく減少することを報告している[2]。これは、Si-O

の結合エネルギーが 4.68 eV と大きいためだと考えら

れる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 は Si-DLC 膜および水素化 Si-DLC 膜の Si2p 内

殻準位スペクトルを示している。フォトンエネルギ

ーを 135 eV とした。結合エネルギー100.4 eV は Si-C

結合、102 eV は SiOx結合、103.1 eV は SiO2結合に対

応していると考えられる。検出角度 60°で Si 酸化成

分の相対強度が増加している。これは、表面近傍に

のみ Si 酸化成分が存在していることを示している。

図 2 に示すようにフッ酸処理を施すことによって表

面酸化成分が減少することが確かめられた。また、

水素化 DLC 膜の表面酸化成分は Si-DLC 膜に比べて

減少している。このことから、表面水素終端が大気

暴露による自然酸化を抑制していることがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 は水素圧力を変化させて原子状水素を照射し

た Si-DLC 膜（Si:10％）の AES スペクトルを示して

いる。原子状水素の照射により膜表面での C 組成の

相対強度が減少していることがわかる。これは、原

子状水素により Si 原子や O 原子に比べて C 原子の

方がエッチングされやすく、表面には Si と O が濃

縮することを示唆している。Si-H（SiH4）および C-

H（CH4）の平均結合解離エネルギーはそれぞれ

3.28 eV と 4.26 eV であり、C-H 結合をもつ炭化水素

分子の方がエネルギー的に安定しているため、C 原

子がエッチングされやすいと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2：アニール温度を変化させたときの(a)DLC お

よび(b) Si-DLC 膜の価電子帯スペクトル． 
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図 3：フッ酸処理前後の Si-DLC 膜および水素化

Si-DLC 膜の Si2p 内殻準位スペクトル．検出極角

は(a)0°および(b)60°． 
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図 4：水素圧力を変化させて原子状水素を照射し

た Si-DLC 膜の AES スペクトル． 
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図 5 は水素圧力を変化させて原子状水素を照射し

た Si-DLC 膜（Si:10％）の Si2p 内殻準位スペクトル

を示している。Si2p 内殻準位スペクトルは、フォト

ンエネルギー135 eV、検出極角 0°と 60°で測定し

た。Si2p スペクトルから、原子状水素の照射により

Si 酸化成分の相対強度が減少し、Si-C 結合成分の相

対強度が増加している。したがって、Si 酸化成分も

原子状水素によりエッチングされることを示唆して

いる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4   まとめ 

本研究では、PLD 法を用いて Si-DLC 膜および水

素化 Si-DLC 膜を作製し、水素エッチング前後の Si-

DLC 膜および水素化 Si-DLC 膜の化学結合状態を調

べた。Si-DLC 膜の表面には極薄の酸化層が形成さ

れていることを確認した。Si-DLC 膜の表面酸化成

分はフッ酸処理を施したり、成膜中に水素を導入す

ることで減少した。大気暴露した Si-DLC 膜の水素

によるエッチング速度は大きく減少することがわか

った。これは表面酸化層によってエッチングが抑制

されたからだと考えられる。Si-DLC 膜を効果的に

エッチングするためには、フッ酸処理などによる表

面酸化層の除去、または表面水素終端により表面酸

化層の形成を防ぐことが必要である。 
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図 5：水素圧力を変化させて原子状水素を照射し

た Si-DLC 膜の Si2p 内殻準位スペクトル．検出極

角は(a)0°および(b)60°． 
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