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1．緒　言
　非晶質窒化炭素（CNx）は Diamond-like Carbon （DLC）
に N を含有させたものであり，高硬度を有し，N2 ガス雰
囲気中では無潤滑で 0.009 という非常に低い摩擦係数と耐
摩耗性を示し 1），高い硬度と弾性回復率を示すことが明ら
かになっていることから 2），DLC に代わるハードディス
ク表面の保護膜への適用が期待されている 3）4）．このよう
な優れたトライボロジー特性を有している CNx であるが，
非常に高い体積抵抗率と低い誘電率も有していることから，

（Ultra Large Scale Integration）ULSI の層間絶縁膜や重
粒子イオン検出器への応用も検討されている 5）6），など幅
広い分野において産業的応用が期待されている．このよう
に CNx は優れた物性を持つと報告されており，DLC と比
較して硬度は劣るものの，トライボロジーや電気特性に

おいて優位性をもつ可能性を秘めている．CNx の特徴は
DLC と同様に，物理気相法（PVD）や化学気相法（CVD）
など，種々の薄膜形成プロセスを用いることによって，比
較的容易にさまざまな基板材料に室温程度での成膜が可能
である点にある．さらに，大面積 3 次元形状成膜も比較的
容易であり，これは CNx コーティングの大きな優位性で
あるといえる．CNx はこれまで，メカノ合成 7），液相法 8），
CVD 法 9），イオンビーム蒸着法 10），レーザアブレーショ
ン法 11），反応性スパッタリング法 12）およびアークイオン
プレーティング法 13）などでの合成が報告されており，窒
素含有量は最大で 45％程度で，膜中には C-C 結合，C-N
結合，C=N 結合および C ≡ N 結合などの結合状態 14）が
存在することが明らかとなっているが，非晶質であるため
に，物性および構造が作製法および作製条件によって大き
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く変化してしまう．気相合成による CNx の合成を例に挙
げると，膜中の含有窒素量 15）および水素含有量 16），基板
バイアス 17），成膜圧力 18），放電出力および成膜温度 19）な
どが因子となる．これらすべての因子において統一的な見
解は得られてはいないため，系統だった研究が必要である．
とくに，CVD 法によって CNx 膜を作製する場合，炭素源
として水素を含む炭化水素ガスを使用するため，含有水素
量の制御は困難であると考えられる．しかし，これらの成
膜パラメータを制御できれば，適用先によって異なる任意
の特性を製品上に付与することが可能であることを意味し
ている．例を挙げると，エンジンに使用される軸受のオー
バーレイ（最表面層）を適用先とした場合，なじみ性と呼
ばれる順応性が必要とされるため，軟質な CNx 膜が適し
ていると考えられる 20）．
　一方，反応性スパッタリング法は，水素を含まない固体
炭素から気相中に炭素を供給することが可能であり，スパッ
タ時に反応ガスを添加することにより化合物等の作製が可
能で，添加元素の制御が比較的容易であり，反応ガスの分
圧調整，成膜温度および基板バイアスなどの成膜パラメー
タを変化させることによって，膜質の制御が可能である．
　そこで，本報告では，膜質制御が比較的容易である RF
反応性スパッタリングをとりあげ，CNx 膜形成における
成膜パラメータとしてスパッタガス中の N2 分圧と試料台
電位が膜構造および機械的特性に及ぼす影響について検討
した．

２．実験装置および方法
２．１　スパッタ膜の作製
　CNx 膜および比較のための DLC 膜の作製には RF マ
グネトロンスパッタリング装置を用いた．本成膜装置は
13.56MHz の高周波をターゲット電極に印加させ，発生し
たプラズマによって電極を構成している材料にスパッタリ
ングさせて成膜を行う．また，成膜には 4 元ターゲットの
うちの 1 ヶ所を成膜に使用した．図 1 に RF マグネトロン
スパッタリング装置の概略図，表 1 にスパッタリング条件
を示す．
　試料台はスイッチにより接地および絶縁の切り替えが可
能であり，以降は試料台を接地した条件を「アース」，絶
縁した条件を「フローティング」と記述する．基板には単
結晶 Si を使用し，自然酸化層の除去を目的として 5 分間
緩衝稀フッ化水素酸溶液に浸漬した．ターゲットにはグラ
ファイトを使用し，ターゲットに印加する高周波の電力は
200W とした．成膜前にターゲット表面の清浄化のために
10 分間プレスパッタを行った．
　DLC 膜の作製にはスパッタガスとして Ar を用い，CNx
膜の作製には Ar-N2 混合ガスを使用し，N2 分圧と試料台
電位を変化させて成膜を行った．
　生成物の評価には断面 SEM による膜厚測定，ラマン分
光分析による質的評価，XPS による化学結合状態分析を
行った．

図1　RF マグネトロンスパッタリング装置概略図
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表2 摩擦試験条件  

相手材 SUJ2 
荷重 (N) 0.1 

ボール直径 (mm) 4.76 
摩擦速度 (mm/s) 62 
摩擦距離 (m) 35 
試験温度 室温 

試験湿度 (％) 50±5 
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３．１　得られたスパッタ膜の評価
　図 2 に異なるスパッタガスで作製したスパッタ膜の膜厚
を示す．
　スパッタガスへの N2 添加により，膜厚が増大する傾向
が確認される．これは，生成物中への N の含有により，
密度および膜構造が変化したためであると考えられる．ま
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た，スパッタガスに N2 を添加して作製した場合，試料台
電位をフローティングにすることによって，さらに膜厚が
増加する傾向が確認される．これは，高周波による試料台
のセルフバイアス状態がアースとフローティングの条件で
異なるためであると考えられる．通常の高周波を利用した
スパッタリングでは，試料台およびチャンバ壁面が接地さ
れていた場合，発生するセルフバイアスよって入射するイ
オンで常にボンバードされている 21）．しかし，フローティ
ングの状態では電荷を逃がすことができないため，チャー
ジアップが起こり，入射イオンによるスパッタリングが起
きにくくなり，堆積した粒子の再蒸発等が抑えられたため，
膜厚が厚くなったのであると考えられる．しかし，Ar ガ
スのみをスパッタガスに使用して作製した場合はアースの
条件の方がフローティングよりも，膜厚が厚いことが認め
られる．これは，基板に入射する C+ などのイオンがエッ
チングよりも堆積に働いたためであると考えられる．
　図 3 に生成物のラマンスペクトルを示す．ラマン分光分
析の結果，アースおよびフローティングのいずれの生成
物においても 1580cm-1 付近のグラファイト構造に起因す
る G バンドピーク，構造欠陥に起因する 1350cm-1 付近の
D バンドピーク，が認められ，波形より DLC と同様な構
造 22）であることが認められる．また，これらのラマンス
ペクトルに対して波形分離を行い，各スペクトルの面積比
を算出した結果，アースの条件で作製した場合，スパッタ
ガス中の N2 分圧の増加に伴い，構造欠陥に起因する D バ
ンドの比率が低くなることが確認された．一方，フローティ
ングの条件で作製した場合は，いずれの生成物も G バン
ドと D バンドの比率はほとんど変化せず，一定であるこ
とが確認される．これは，試料台電位がアースの状態では
入射するイオンにより膜のエッチングが促進されるため，
膜中の安定な構造が残こり，構造が微細化したためである
と考えられる．
　図 4 に生成物の C1s スペクトルを示す．図 4 より，C1s
スペクトルにおいて，スパッタガスに Ar のみを用いた場
合は C-C および -C=O に起因するピークが確認され，N2

添加時には C-C および -C=O に加え，C-N，=C-N=C- およ
び C ≡ N に起因するピークが確認される．このことから
スパッタガスに Ar-N2 系を用いることによって，生成物へ

の N 含有が認められる．また，スパッタガス中の N2 分圧
の増加に伴い =C-N=C- および C ≡ N 結合のピーク高さの
増大が確認される．これは，スパッタガスの N2 分圧の増
加に伴い，生成物中の化学結合状態が C-N から =C-N=C-
および C ≡ N 結合に結合状態が変化しているためである
と考えられる 23）．
　図 5 に XPS スペクトルより算出した生成物の表面元素
比を示す．生成物の N 含有率はスパッタガスに N2 を添加
して作製した時において，13% ～ 26% であり，N2 分圧の
増加により，わずかに N 含有率は増加するが，全体的に
N 含有率は少ないことが明らかとなった．これは，N2 分
圧の増加にともなって生成物中の化学結合状態が C-N 結
合から =C-N=C- および C ≡ N 結合に変化しているためで
あると考えられる．
　また，試料台電位がフローティングの条件において，基

図2　異なるスパッタガスで作製したスパッタ膜の膜厚

図3　生成物のラマンスペクトル
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板のチャージアップによる N2+ 等のイオンの入射が抑えら
れているにもかかわらず，スパッタガス中の N2 ガス量の
増加にともなって N の含有量が増加する傾向が認められ
る．これは，グラファイトを電極に用いた Ar-N2 雰囲気

中の放電では，プラズマ中に電子やイオン等の荷電粒子の
ほかに，CN ラジカルなどの中性活性種が存在する 24）．そ
して，それらの中性活性種は CN 膜の形成に働くため，結
果的に N 含有量が増加したのであると考えられる．

３．２　機械的特性
　図 6 に異なるスパッタガスで作製した生成物のナノ
インデンテーションの硬さを示す．試料台電位をアー
スにして，スパッタガスに Ar のみを用いて作製した
生成物の硬度は 12.94GPa であるのに対し，スパッタガ
スに Ar：N2 ＝ 1：1 を用いて作製した生成物の硬度は
8.48GPa であった．さらに，Ar：N2 ＝ 1：3 では 7.79GPa，
Ar：N2 ＝ 1：5 では 5.16GPa と，スパッタガス中の N2 分
圧を増加させることによって，生成物の硬度が低下する傾
向が認められた，これは，ラマンスペクトル結果の N2 分
圧の増加による G バンド成分の増加と相関を示しており， 
XPS の結果からも，生成物中の =C-N=C- および C ≡ N
結合成分が増加しているためであると考えられる 25）．
　一方，試料台電位をフローティングにして作製した場合
は，スパッタガスに Ar のみを用いて作製した生成物では
9.97GPa，Ar:N2=1:1 では 4.03GPa，Ar:N2=1:3 では 4.29GPa，

図4　生成物の C1s スペクトル 図5　XPS スペクトルより算出した生成物の表面元素比



千葉工業大学研究報告　No . 62　2015 13 REPORT OF C . I . T . 　N o . 62　2015

Ar:N2=1:5 では 5.16GPa とスパッタガスに N2 を添加して
作製した生成物において，大幅な硬度の低下が確認され，
ラマンスペクトルとの硬さの相関は得られなかった．これ
は，フローティングの条件の際には，基板に入射する中性
活性種が主として成膜に寄与しているため，イオンの入射
による膜の再蒸発等が抑えられたためであると考えられ
る．また，Ar：N2=1:5 の条件を除き，試料台電位をアー
スにして作製した生成物のほうが硬度は高い値を示した． 
これは，試料台電位がアースの条件では，フローティング
の条件とは異なり，膜がイオン衝撃に曝されながら成長す
るため，膜中に応力や強固な結合が残りやすくなるためで
あると考えられる．
　図 7 に生成物の摩擦係数を示す．
　スパッタガスに Ar のみを用いて作製した場合では，0.1
前後の非常に低い平均摩擦係数値を示し，スパッタガスに
Ar と N2 の混合ガスを用いて作製した場合では，スパッ
タガスに Ar:N2=1:3 用いて，試料台電位がアースおよびス
パッタガスに Ar:N2=1:5 を用いて，試料台電位がフロー
ティングの条件で作製した場合を除き，0.2 前後の平均摩
擦係数値を示した．これは，空気中での CNx 膜の典型的
な摩擦係数値であり，他の研究グループでも同様の値が
報告されている 26）．しかし，スパッタガスに Ar:N2=1:1
を用いて，試料台電位がアースおよびスパッタガスに
Ar:N2=1:5 用い，試料台電位がアースの条件で作製した生
成物の最低摩擦係数値は，0.05 付近の非常に低い値を示し
ている．CNx 膜の超低摩擦現象は窒素雰囲気中での摩擦

試験時にのみ起こると報告されているが，今回の条件で作
製した生成物は大気中での摩擦試験であるにも関わらず，
非常に低い摩擦係数値が得られた．これは，CNx 膜の超
低摩擦現象が大気中でも起こる可能性があるということを
意味しており，より細かな摩擦試験条件の検討などを行い，
超低摩擦現象発現のメカニズム解析を行う必要があると考
えられる．
　以上の結果から，他の多くの報告にも挙がっているよう
に，基板へのイオン照射は CNx 膜の構造に大きく影響を
およぼし 27）28），今回のようなプラズマを用いた CNx 膜の
作製においては，皮膜を硬質化したい場合には試料台を接
地し，プラズマ中の N2+ などのイオンを基板に積極的に入
射させることが有効であると考えられる．さらに，これら
の知見に加えて本研究では，基板のチャージアップ，すな
わち試料台を絶縁することによって，基板へ CN ラジカル
などの中性活性種を積極的に入射させることが，CNx 膜
の軟質化に寄与し，大気中においても CNx が超低摩擦現
象を示す可能性がある知見が得られた．

４．結　言
　RF 反応性スパッタリングによる CNx 膜形成における
スパッタガス中の N2 分圧と試料台電位が膜構造および機
械的特性に及ぼす影響について検討した結果，以下のこと
が明らかとなった．
1）　‌�生成物はいずれも DLC と同様の構造であり，N の

含有率は最大でも 25% 程度であることが明らかと
なった．そして，試料台電位をアースにした条件で
作製した場合は，N2 の添加と N2 分圧の増加に伴い，
C=N,C ≡ N やグラファイト成分が増加して，硬度は
低下することが明らかとなった．

2）　‌�試料台電位をフローティング作製した場合は，スパッ
タガスへの N2 の添加によって，成膜速度は急激に増
加して，硬度は低下した．また，試料台電位をアース
にした条件で作製した試料と比較すると，いずれも硬
度は低く，スパッタガスに N2 を添加して作製した場
合において，C=N および C ≡ N 結合成分が多いこと
が明らかとなった．

3）　‌�CNx 膜の摩擦係数は膜構造や窒素含有率と相関を示
さず，0.2 前後であるが，一部の皮膜は大気中でも超
低摩擦現象が発現する可能性があることが明らかと
なった．

　以上より，適切な N2 分圧および試料台電位で成膜する
ことにより，CNx 膜の構造および機械的特性の制御の可
能性が示唆された．

図6　‌�異なるスパッタガスで作製した生成物のナノインデン
テーション硬さ

図7　生成物の摩擦係数
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