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DLC 膜中の水素の定量測定法  

 

安井治之 * 粟津薫 * 楢本洋 * *
 

 

 DLC（ダイヤモンドライクカーボン）被膜は工具や摺動部品の高寿命化のために近年実用化が進んでいる。

しかし，DLC 膜は膜中に存在する水素量の違いによって硬さなどの機械的特性が変化する。そのため，膜

中の水素を定量的に測定し，膜の品質安定化を図っていくことが必要である。そこで本研究では，三次元イ

オン注入（PBII）技術を用いて作製した DLC 膜に対し，高エネルギーイオンビーム技術を用いた共鳴核反

応分析(RNRA)法と弾性反跳検出(ERDA)法の 2 種類の方法によって膜中の水素量を測定し，DLC 膜の水素

量測定技術としての有効性について評価した。  

キーワード：ダイヤモンドライクカーボン膜 ,  三次元イオン注入 ,  共鳴核反応分析法 ,  

弾性反跳検出法 ,  水素  

 

Hydrogen Analysis Techniques for DLC Films 
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The lives of machining tools and tribological parts have been considerably improved by DLC(Diamond-like 

Carbon)  coating. Hydrogen is a very common contaminant in DLC films. It can strongly influence on mechanical,  

physical and chemical  properties of the films. The analysis of hydrogen is therefore a crucial  problem in the 

process of preparing the films with the required properties.  Ion beam techniques using nuclear reactions are 

established methods for the quantitative determination of hydrogen concentration. 

In this study, DLC films were formed by PBII(Plasma Based Ion Implantation),  RNRA(Resonant Nuclear 

Reaction Analysis)  and ERDA(Elastic Recoil Detection Analysis)  were adapted to evaluate the hydrogen content 

in the DLC films. 
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               １．緒  言  

 DLC(diamond-like carbon)膜は，炭化水素系ガスを

プラズマにした高周波法 1)やマイクロ波法 2)および黒

鉛バルクを利用するスパッタ法 3)やイオンビームアシ

スト蒸着法 4)などで生成され，機械や電子分野で使わ

れる部品や工具・金型等に広範に利用されるように

なっている。これは , ダイヤモンド膜と違い，成膜

後の表面が非常に平滑で，後加工が不要であること

によるが，DLC膜は，その製法の違いや成膜条件に

より，膜の物性や機械的性質，特に硬さが異なる。

そのため，膜中に存在する水素の量を非破壊で定量

的に測定することが必要になるが，水素原子が内殻

電子を持たないため，通常の内殻励起後の放出Ｘ線

を検出する表面分析法が適用できない。  

 これまで，我々はDLC膜中の水素量を測定するた

め に ， 高 エ ネ ル ギ ー イ オ ン ビ ー ム を 利 用 し た

ERDA(Elastic Recoil Detection Analysis：弾性反跳検

出)法 5)による検討を行ってきた6)。この方法は，低

入射角度で入射させたHeイオンと衝突した水素イオ

ンを前方向に反跳させ，その反跳した水素粒子のエ

ネルギー分析を行う方法であるが，斜入射・斜射出

のため，測定試料面の均一性の問題や深さ分解能に

対して難があった。そこで我々は，さらなる高分解

能 を 求 め て 共 鳴 核 反 応 を 利 用 し た RNRA(Resonant 

Nuclear Reaction Analysis：共鳴核反応分析)法 7)によ

り，薄膜中の水素含有量の定量測定を検討した。  

 本報では，トルエン(C7H8)やベンゼン(C6H6)ガス

をプラズマ化して作製したDLC膜について，成膜中

に取り込まれた水素をRNRA法により定量的に解析す

る方法を検討するとともに，同一条件で作製した
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の特徴を比較検討した。そして，DLC膜中の水素量

測定技術の新たな手法として提案した。  

 

２．試験方法  

 ２．１ DLC 膜の作製  

 試験に供した試料は， Siウェーハを基板として用

い，  新しく開発した図 1に示すようなDLC膜のコー

ティングシステム 8）を使ってDLC膜を成膜した。ま

ず，真空容器中にC7H8ガスを導入し，誘導結合型高

周波(ICP)プラズマ(100W)を点火して，試料をプラ

ズマ中に浸漬したのち，負の高電圧パルス(-2kV, plus 

width: 20µs, duty ratio: 5%)を印加して試料表面にDLC

膜を成膜した。この方法は， PBII(Plasma Based Ion 

Implantation)法として知られている 9)が，本研究では

これをDLC膜の成膜に応用し，DLC膜中に含有する

水素の測定用試料とした。 

 作製した DLC 膜の膜厚は約 1.2µm である。それぞ

れの分析測定には，試料を必要な大きさに切断して，

試験に供した。  

 

 ２．２ RNRA 法による水素量の測定  

 RNRA測定は，３ＭＶタンデム加速器(日本原子力

研究所高崎研究所TIARA施設)を用いた 10)。測定用試

料は，位置決め用のサファイヤ発光体，水素含有量

が既知の非晶質Si標準試料(含有量： 14.4at%)，イオ

ンプレーティング法で成膜したDLC膜とともに，試

料台に並べて固定し，超高真空中(真空度 :10-6Pa)に

半日以上置いた後，試験に供した。 

 水素の測定は，6.385MeV に加速した 15N ビームを

試料に照射し， 1H(15N,αγ)12C の核反応に伴って放

出されるγ線の内， 4.43MeV のエネルギーを持つγ

線について，照射数 20000cts，照射時間 120s 当たり

のγ線収量を測定した。また，膜中の水素イオンの

位置評定のため， 15N イオンのエネルギーを 6.4MeV

からγ線収量が収束するまで 10keV 毎に変化させ，

それぞれのエネルギーに対応する位置でのγ線収量

を測定した。検出器は，NaI シンチレーターで，真空

チャンバーの外側に設置し，試料から 2cm 離れたと

ころで測定した。γ線収量は，含有量が既知の標準

試料を用いて水素量を校正した。測定装置の概略を

図 2 に示す。また，RNRA 法による DLC 膜の損傷や

測定精度について検討するため，同一試料の同一箇

所を繰り返し測定した。  

 

２．３ ERDA 法による水素量の測定 

ERDA 法による DLC 膜中の水素量の測定は，1.7Ｍ
Ｖタンデム加速器(産業技術総合研究所中部センタ

ー)を用いて，2.8MeV に加速した He イオンを試料に

入射角 75 度で入射し，入射 He イオンにより反跳さ

れた水素を検出した。アブソーバとして半導体セン

サ表面に被せた厚さ 12µm のマイラー膜を使用し，

水素以外の反跳粒子(炭素，ヘリウム等)は除去し，

散乱角 30 度にて検出した。この時の真空容器内の真

空度は，8×10-6Pa であった。図 3 に ERDA 法の測定

概要を示す。  

 

３．結果と考察  

 ３．１ RNRA 法による水素量測定  

図 4は，(a)水素含有量が既知の非晶質Si標準試料，

(b)PBII法で作製したDLC膜，(c)イオンプレーティ

ング法で作製したDLC膜について，RNRA測定を行っ

た結果である。横軸は 15Nイオンのエネルギーであり，

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1 DLC膜コーティングシステムの概要  
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図2 RNRA法の概略  
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図3 ERDA法の概略  
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試料内部(深さ方向)に対応し，縦軸は， 1Hと共鳴核

反応して放出されるγ線収量を示す。 

 まず，(a)標準試料についてみると， 6.47MeV付近

にピークが観察される。この位置は超高真空中を通

過した 15Nイオンが最初に水素と核反応するところで

あり，試料表面に吸着した水分子の水素によるもの

である。 6.6MeV以上ではγ線収量は一定値を示して

おり，試料内に含有する水素の分布が均一であるこ

とがわかる。  

一 方 ， (b) の PBII 法 で 作 製 し た DLC 膜 で は ，

6.47MeV付近で標準試料と同様にγ線収量が増大して

いて，この部分がDLC膜の表面と考えられる。その

後は，なめらかに推移していて，標準試料の場合の

ような鋭いピークは観察されない。これは，DLC膜

の表面に近くなるほど水素濃度が小さくなっている

ためと考えられる。さらにエネルギーが増大すると，

プロファイルがなだらかな波状のうねりがみられる。

これはDLC膜の成膜過程において膜中に取り込まれ

る水素が多少変動していることを示しているが，こ

の 変 動 は 非 常 に 小 さ く ， 標 準 試 料 の γ 線 収 量

1335countsで 14.4at%から校正すると， PBII法による

DLC膜の水素量は24.3at%±0.4at%となる。 

 (c)は，C6H6ガスを用いてイオンプレーティング法

により作製したDLC膜中の水素量を測定した結果で

ある。測定結果は，(b)の場合とほぼ同じ傾向を示し，

γ線収量が多少大きくなっているだけである。(b)と

同様に校正すると24.9at%±0.3at%が得られた。 

 これらの結果から，PBII 法とイオンプレーティン

グ法による DLC 膜中の水素含有量は，1%以内の精度

で一致した。これは，両法ともに原料ガスが同じ六

員環構造をもつ  C7H8 と C6H6 であり，かつ -2kV のパ

ルス電圧と定電圧の違いであり，製法に大きな違い

がみられないためと考えられる。  

 

３．２ DLC 膜のイオンビーム照射耐性  

 RNRA 法は，高エネルギーのイオンビームを試料

の同じ位置に繰り返し照射して測定する方法であり，

イオンビームの照射に伴い，膜中に含有する水素の

濃度変化や膜構成元素の移動などの照射損傷が生じ

る 11) と 言 わ れ て い る 。 そ こ で ， RNRA 法 で ，

6.70MeV の 15N イオンを 20 回以上繰り返し，その都

度γ線収量を測定した。その結果を図 5 に示す。γ

線収量は， 2330±75counts で，測定値のばらつきは

測定精度内にあり，水素含有量の測定においては

DLC 膜の照射損傷は生じていない。  

 

 ３．３ ERDA 法による水素量測定  

 PBII法により作製したDLC膜についてERDA測定

を行った結果を図 6に示す。横軸は入射Heイオンの

エネルギーで試料内部(深さ方向)に対応し，縦軸は，
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図4 RNRA法によるDLC膜の水素量測定結果  
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図5 RNRA法によるDLC膜の照射耐性試験結果  
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反跳H粒子の収量を示す。図中の■プロットは，測

定に先立ちタンデム加速器に付属するシミュレーシ

ョンソフトRBXを用いて，表面や膜厚などの材料特

性等を解析した結果であり，○プロットはDLC膜中

の水素の測定結果である。DLC膜の表面は1200keV付

近のスペクトルが急速に立ち上がっている部分であ

り，それより高エネルギー側では水素は検出されて

いないので，水素の吸着の影響は小さいと考えられ

る。また，DLC膜中の水素の分布は，表面近傍では

シミュレーション結果より多少大きくなる方向で分

散しており，深くなるにつれて小さくなっている。

これは，測定のばらつきではなく，RNAR法による測

定結果でも述べたように，DLC膜の成膜プロセスに

おける変動と考えられる。  

 いずれにしても，シミュレーション結果との変動

は，±100counts程度であり，水素含有量に換算する

と±0.5%程度となるので，DLC膜中の水素分布を精

度よく測定することが可能であることが明らかにな

った。しかし，DLC膜中の水素含有量の定量結果は，

RNAR法よりも 4%程小さくなったが，この原因はシ

ミュレーションや試料のセットによる機械的誤差等

が考えられ，同一試料による校正法の検討が必要で

ある。今後の課題としたい。  

 以上の結果から，RNRA 法および ERDA 法ともに

水素量を精度良く測定が可能であることが明らかと

なった。特に RNRA 法は，Si 中の水素分布に関して

深さ方向の分解能が表面で 6nm，0.4µm で 20nm12)で

あり，深さ方向のプロファイルは特に優れており，

DLC 膜中の水素量に関してもイオン照射による影響

もなく，精度良く測定できることがわかった。本手

法は，DLC 膜以外の薄膜にも応用が可能である 13)こ

とから薄膜中の水素量定量測定技術として有効であ

る。  

 

４．結  言  

 PBII法により作製したDLC膜中の水素含有量を測

定するため，RNRA法およびERDA法の定量評価性を

比較検討した結果，以下のことが明らかになった。 

(1)DLC膜中の水素の定量分析は，RNRA法では，膜

表面に吸着した水素についてまで議論できる精度で

あり，最表面および膜内部での高精度な測定が可能

である。また，DLC膜の測定では, 20回以上の繰返

し測定でも測定値に影響せず，照射耐性のある膜で

ある。 

(2)ERDA 法は，低入射のため吸着水素の影響は少な

く,特に最表面において高精度に測定が可能である。 

RNRA 法は，DLC 膜等の薄膜中の水素量を精度良

く測定が可能であることから，薄膜中の水素量定量

測定技術として有効な手法である。  
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