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322 ラ マ ン 分光 法に よ る DLC 膜 の 残留応 力測定
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　　 　　　 　　 　1．は じめ に

　DLC （Diamond・Like　Carbon ）膜は ダイヤモ ン ド

で は実現 が困難 と さ れ て い る 表面潤滑性 に優れ て

お り、しか も高硬度 で、優れた耐摩耗性を示すこ と

か ら．種 々 の 機械部品および金型部品へ の 応用がな

され て い る 1）．しか し、DLC 膜 は 基板 と の 密着性 に

劣る ため、Siお よび Sic な ど を 中間 層に 用 い る こ と

で密着性 の向 とを図 っ て い る c 通常．皮膜と基板と

の 密着性 は皮膜 に存在する残留応力と密接に関係

して い る が、DLC 膜は非晶 質で あるため，　 X 線に

よ る 残 留応 力測定ができず、薄板 の 反 りから DLC

膜に存在す る残留応力 を求め て い る にす ぎな い 。

　そ こ で 、本研究 で は ラ マ ン 分 光光度計 を用 い て

DLC 膜の分光測定 を行 い 、グ ラ フ ァ イ トに帰属 さ

れる ラ マ ン ピーク（G ピ
ー

ク）シ フ トの 変化量か ら

DLC 膜 に 存在する残留応力を求め る技術およびそ

の 可能性に つ いて検討 した 。

　　　　　　　　2 ．実験方法

　基 板 に は コ ー．ニ ン グ＃〔｝211 ガラ ス （50 × 16 ×

0、22mm ）を使用 し、　 DLe 膜の コ
ー

テ ィ ン グに は高

周波 プ ラ ズマ CVD 装置 を用 い た、、反応 ガ ス に は

CH ，（4N ）と H ，（5N ）の 混合ガ ス を使用 し、CH4 ガ ス の

混合割合を変え る こ とによ っ て 基板上 に膜厚 0．5

μ m お よ び 1．5 μ m の DLC 膜を コ
ー

テ ィ ン グ した。

　DLC 膜を コ ー
テ ィ ングした上記の 短冊型 の ガラ

ス板に 4点曲げによ り引張応力を負荷 した。 曲げ治

具 の 支点間 距離は 20mm で あり、逆側 の 距離 は

45mm で ある．また、　 DLC 膜の 下側か ら負荷 を与

え、基板側 の 中央部に ひず み ゲ
ー

ジを貼り付
’
けた．

DLC 膜 の ラマ ン 分光 測 定 に は 日本分光（株）製 の

MRS −2100 型 マ ル チ ラマ ン分光シ ス テ ム を用 い 、レ

ーザ光（波長 53〔〕nm ）の ビー
ム径を 20 μ m とし、引

張応力 を負荷 したときの DLC 膜の ラマ ンス ペ ク ト

ル を測定 した。一方．コ
ー

テ ィ ング基板 の 反 りか ら

DLC 膜に存 在す る残留応力 σ を（1）式を用い て 求め、

熱残留応力 σ th を（2）式 を用 い て算出 した。

σ ！

Es ・d2・δ

P　 ：基板 の 長 さ （t）Onull）

δ　： 自由端 の 変位 最 （mm ）
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＝
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・
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α s ）

・
∠ゴ r

σ 匡h　：DLC 膜 の 熱残 留J芯力 （GPa ）

Ef ；DLC 膜 の ヤ ング率
2レ（2G7GP ｝t）

ソ f ：DLC 膜 の ボア ッ ソ ン 比
L’）
　（O ．2）

｛2｝

3（1
−．

ソ s）
・t ・e

σ 　 ：DLC 膜 の 残 留応力 （GPa ）

Es ：基板の ヤ ン グ率 （70GPa ）

vs ：基板 の ボア ッ ソ ン 比 （0，22）
d　；基板 の 厚 さ （0．22mm ）
t ：DLC 膜の 厚 さ （lllM ）

α f ：DLC 膜 の 熱膨 張係数 双2 × 10
．5K

う

α s ：基板の 熱膨張係数 （7．4 × 106K −］
）

∠ T ：コ
ー

テ ィ ング時と応力測定時

　　　　　　　　　との 温度 差 （107K ）

　　　　　3 ．実験結果 お よ び考察

3 ．且 基板の 反 り か ら求 めた DLC 膜の 残留 応カ

　　ー般 に 、皮膜 の 残留応 力 σ は 、皮膜自身 の 形成

過程に基づく真応力 σ 、，、と熱残留応力σ rh との和と

して 表わす こ とができる 。表 1 は、  式お よ び （2）

式か ら DLe 膜に存在する残留応 JJを算出した結果

である，膜厚 0．5 μ m の DLC 膜（試料 A）および膜

厚 1．5 μ m の DLC 膜（試料 B）に対する コ
ー

テ ィ ン

グ時 の 温度 は い ずれ も 400K で あ っ た こ とか ら、1・f・i
者 の DLC 膜 に は ほぼ同 じ熱残留応 力 σ “， が存在す

る もの と考え られ、・0．19Gpa の 圧縮の 熱残留応力

が DLC 膜に 存在 して い る こ とがわか る、基板 の 反

りか ら求めた試料 A お よ び試料 B の DLC 膜に は、

それぞれ・0，48GPn お よび・1，61GPa の 大きな圧縮

残留応 力が認め られた こ と か ら、各 DLC 膜に は そ

れ ぞ れ 熱 残 留応 力 を超 え ln　’（）．29GPa お よ び

・1．42GPa の 圧縮 の 真応 力 σ 1，，が存在 して い る こ と

がわか っ た，，

「rable　1，　Residual　 s げ ess 　in　DLC 　film　 nleasured

　　 　　bv　substra 電eCurV ｝建重．uro 、

Sanlple 　　　ResiduH】　　Inじr立nsic 　　Thermal
st．ress
　 u

（GPa ）

stress 　　　　　sl．ress
　 σ 111 　　 　　 σ llL

（GP 孑篭）　　　 （GPa ）

（1）
AB ・〔｝．48

−16 亅

，〔｝．29
・142

・o、19
・o．19

3．2 引張応力を 負荷 した とき の 1）LC 膜の ラ マ

　 ン ス ペ ク トル お よ び G ピーク 位 置
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　 図 1 は、試料 A の DLC 膜に引張応力 を負荷 した

とき の ラ マ ン ス ペ ク トル を示 した も の で ある 。 引張

の負荷応 力が大き くなる と、DLe 膜 の G ピ
ー

クの

ラ マ ン シ フ トが 低波 数側 に移行 して い る こ と が わ

かる 。ちなみ に 、ラマ ン シ フ トの波数は、原子間の

結合に圧 縮の 応 力が加わ っ て い る場合には高波数

側へ 移行 し、引張の応力が加わっ ている場合には低

波数側へ 移行する こ と が確認され て い る 4）。

　一方、ダイヤ モ ン ド構造に 帰属さ れ る ラ マ ン ピー

ク（D ピ
ー

ク〉につ い て は明確な波数変化を認め る こ

とができなか っ た。こ れ ら の ラマ ン ス ペ ク トル をガ

ウス関数と ロ
ー

レンツ関数 とを用 い て G ピ
ー

クお

よび D ピ
ー

クに波形分離 し、G ピ
ー

ク の ラ マ ン シ

フ トを求めた。
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Fig．1、　Raman 　spectra 　of 　DLC 　films．

　図 2 は、DLC 膜 に引張応 力を負荷 した とき の G

ピ
ー

ク の ラ マ ン シ フ トを示 した もの で あ る。各負荷

応力値にお い て 測定され た G ピークの ラ マ ン シ フ

トにはバ ラ ッ キはあ るも の の、試料 A お よび試料 B

の いずれ におい て も引張応力値 の増加に ともない

G ピ
ー

ク の ラ マ ンシ フ トは、ほぼ直線的に低波数側

に移行 して い る こ とがわか る 。 この直線の勾配か ら、

試料 A お よび試 料 B の G ピーク の ラ マ ン シ フ トに

対する負荷応力値は、それぞれ・0．45GPa ／cm
・且およ

び ・0．52GPa ／cm
・夐で あ る こ とがわか っ た。したが

っ て 、G ピ
ー

ク の ラマ ン シ フ トの変化量か ら DLC

膜 に存在 する残留応力 を見積も る こ とが で き る と

考え られ る ．また、試料 A お よ び 試 料 B に 引 張応

力 を負荷 して い な い ときの G ヒ…
ク の ラ マ ン シ フ

トは 、そ れぞれ 1565cm ・Lお よび 15G8cm 　
1
で あ り、

試料 B の G ピークの 方が高波数側 に認め られる こ

とから、試料 B の DLC 膜に存在する残留応 力は試

料 A の DLC 膜よりも圧縮側 に傾い て いる もの と考

え られ る 。しか しなが ら、DLC 膜 中 の sps 結合の 存

在割合 、すなわち［Sp3 ／（sp2 ＋Sp う】の 値が大 きくなる

ほ ど 、 G ピー
ク の ラマ ン シ フ トも大き くな る こ とが

知 られて い る 5〕。本研究で は 、恥 と CH4 との 混合 割

合を変えて DLC 膜を コ
ー

テ ィ ン グした こ とか ら、

試料 A と試料 B の DLC 膜 1．1］の 51 〕
3 糸‘

IJ
合σ）存在害ll合

は異な っ て いる と考え られる、、したが っ て 、無ひず

み の DLC 膜 に おけ る G ピ
ー

ク の ラ マ ン シ フ トを見

積もるためには、同一
の コ

ー
テ ィ ング条件で膜厚の

み を変えた DLC 膜を調整す る 必 要があ る 。それ に

つ い て は現在．検討中 で ある r

一　1570Eo

ヱ
dl　1565x6

噛 15603

圭
en
　1555
黠
∈

醒
　1S500

1　　　 2　　　 3　　　 4

　 　 Stress，　 GPa
5

Fig、2．　Raman 　t　hift　of　G・peak 　in　DLC 　films．
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