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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セラミックス、ダイヤモンド焼結体、立方晶窒化ホウ素焼結体のいずれかからなる基材
上に非晶質炭素膜を被覆する非晶質炭素被覆部材の製造方法であって、前記基材に負のバ
イアス電圧を印加することにより、基材表面に周期律表第IIIa、IVa、Va、VIa、IIIb、IV
b族元素から選択される１種以上の元素による元素イオンを照射した後、前記基材上に非
晶質炭素膜を被覆することを特徴とする非晶質炭素被覆部材の製造方法。
【請求項２】
　セラミックス、ダイヤモンド焼結体、立方晶窒化ホウ素焼結体のいずれかからなる基材
上に非晶質炭素膜を被覆する非晶質炭素被覆部材の製造方法であって、前記基材に負のバ
イアス電圧を印加することにより、H2、He、Ne、Ar、Kr、Xe、CH4、C2H2、C2H4、C6H6、C
F4から選択される１種以上のガスを含む雰囲気ガスによるガスイオン、および周期律表第
IIIa、IVa、Va、VIa、IIIb、IVb族元素から選択される１種以上の元素による元素イオン
を基材表面に照射した後、前記基材上に非晶質炭素膜を被覆することを特徴とする非晶質
炭素被覆部材の製造方法。
【請求項３】
　鉄系合金、アルミニウム合金、鉄系焼結体、タングステンカーバイト系金属の超硬合金
のいずれかからなる基材上に非晶質炭素膜を被覆する非晶質炭素被覆部材の製造方法であ
って、前記基材に300V以上1500V以下の負のバイアス電圧を印加することにより、基材表
面に周期律表第IIIa、IVa、Va、VIa、IIIb、IVb族元素から選択される１種以上の元素に
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よる元素イオンを照射し、前記基材表面の汚れや酸化物層をエッチング除去した後、前記
基材表面に前記元素の膜を形成することなく、前記基材上に非晶質炭素膜を被覆すること
を特徴とする非晶質炭素被覆部材の製造方法。
【請求項４】
　鉄系合金、アルミニウム合金、鉄系焼結体、タングステンカーバイト系金属の超硬合金
のいずれかからなる基材上に非晶質炭素膜を被覆する非晶質炭素被覆部材の製造方法であ
って、前記基材に300V以上1500V以下の負のバイアス電圧を印加することにより、H2、He
、Ne、Ar、Kr、Xe、CH4、C2H2、C2H4、C6H6、CF4から選択される１種以上のガスを含み、
かつ圧力が0.5Pa以上、2Pa以下の雰囲気ガスによるガスイオン、および周期律表第IIIa、
IVa、Va、VIa、IIIb、IVb族元素から選択される１種以上の元素による元素イオンを基材
表面に照射し、前記基材表面の汚れや酸化物層をエッチング除去した後、前記基材表面に
前記元素の膜を形成することなく、前記基材上に非晶質炭素膜を被覆することを特徴とす
る非晶質炭素被覆部材の製造方法。
【請求項５】
　雰囲気ガスの圧力が0.05Pa以上、5Pa以下であることを特徴とする、請求項２に記載の
非晶質炭素被覆部材の製造方法。
【請求項６】
　元素イオンの元素が、Ti、Zr、Hf、V、Nb、Ta、Cr、Mo、W、Cから選択される１種以上
の元素であることを特徴とする請求項１～請求項５のいずれかに記載の非晶質炭素被覆部
材の製造方法。
【請求項７】
　イオンプレーティング装置、スパッタ蒸着源、あるいは真空アーク蒸着源により前記元
素イオンを発生させることを特徴とする請求項１～請求項６のいずれかに記載の非晶質炭
素被覆部材の製造方法
【請求項８】
　非晶質炭素膜の被覆のために成膜を開始する時の基材温度が0℃以上、300℃以下である
ことを特徴とする、請求項１～請求項７のいずれかに記載の非晶質炭素被覆部材の製造方
法。
【請求項９】
　基材に印加する負のバイアス電圧を300V以上1500V以下にしてイオンを照射することを
特徴とする請求項１または請求項２のいずれかに記載の非晶質炭素被覆部材の製造方法。
【請求項１０】
　非晶質炭素膜の被覆方法がスパッタ法、真空アーク蒸着法であることを特徴とする請求
項１～請求項９のいずれかに記載の非晶質炭素被覆部材の製造方法。
【請求項１１】
　非晶質炭素膜のヌープ硬度（Hv）が、1200kg/mm2以上8000kg/mm2以下であることを特徴
とする請求項１～請求項１０のいずれかに記載の非晶質炭素被覆部材の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐摩耗性、摺動特性および表面保護機能向上のため、機械部品、金型、切削
工具、摺動部品などに用いられる、非晶質炭素被覆部材の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　非晶質炭素膜は、ダイヤモンドライクカーボン（DLC）、カーボン硬質膜、a-C、a-C:H
、i-C等とも称されている、非晶質の炭素膜または水素化炭素膜である。非晶質炭素膜は
、高硬度で平面平滑性に優れ、摩擦係数が低いといった優れた特徴を有するため、耐摩耗
性、低摩擦係数が要求される、機械部品、金型、切削工具、摺動部品などへの応用が期待
されており、一部の製品で実用化されている。
【０００３】
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　非晶質炭素膜を基材に被覆する方法としては、CH4等の炭化水素系ガスを用いたプラズ
マCVD法や、スパッタ法、イオンプレーティング法、真空アーク蒸着法などが用いられて
いるが、基材と被膜の密着性が乏しいため、さまざまな密着性を改善する方法が報告され
ている。非晶質炭素膜の密着性改善のための一般的な手法として、基材と非晶質炭素膜の
間に様々な中間層を形成する方法が従来から試みられており、例えば特許文献１（特開昭
６４－７９３７２号公報）では、基材上に気相合成法により炭化チタニウムからなる中間
層を被覆した後、気相合成法により非晶質炭素膜を被覆する方法が示されている。また、
基材上に中間層を用いずに直接非晶質炭素膜を被覆する場合の基材の前処理として、成膜
装置内にArガスを導入し、基材に負のバイアスを印加し、Arグロー放電を発生させ、基材
表面をArイオンでエッチングした後に、非晶質炭素膜を基材上に被覆する方法が報告され
ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開昭６４－７９３７２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　基材表面をArイオンエッチングした後に、非晶質炭素膜を基材上に被覆する方法では、
Arイオンによるエッチング効果が低く、機械部品や切削工具、金型等として実用可能な密
着性が得られない。また炭化チタニウムからなる中間層を基材と非晶質炭素膜の間に形成
する方法では、非常に高い面圧下で使用される機械部品や、切削工具、金型に対しては、
密着性が不充分であり、非晶質炭素膜を応用できる分野が限られていた。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、非晶質炭素膜の密着性を改善した、機械部品、切削工具、金型等に応用が可
能な高い密着性を有する非晶質炭素被覆部材を得ることを目的とする。
【０００７】
　すなわち、非晶質炭素膜を基材上に被覆するための基材の前処理として、Kr、Xe、CH4
、C2H2、C2H4、C6H6、CF4から選択される１種以上のガスを少なくとも含む雰囲気ガス中
でプラズマを発生させることによりガスをイオン化し、基材に負のバイアス電圧を印加す
ることにより、基材表面にガスイオンを照射する方法、あるいは周期律表第IIIa、IVa、V
a、VIa、IIIb、IVb族元素のから選択された１種以上の元素のイオン存在下にて、基材に
負のバイアス電圧を印加することにより、基材表面にイオンを照射する方法、あるいはH2
、He、Ne、Ar、Kr、Xe、CH4、C2H2、C2H4、C6H6、CF4から選択された１種以上のガスを少
なくとも含む雰囲気中において、プラズマを発生することによりガスをイオン化し、基材
に負のバイアス電圧を印加することにより、ガスイオンおよび周期律表第IIIa、IVa、Va
、VIa、IIIb、IVb族元素から選択された１種以上の元素のイオンを含むイオンを照射する
方法、を行うことが、非晶質炭素膜の基材との密着性を著しく高める効果があることを見
いだした。
【０００８】
　本発明は基材との密着性に優れた非晶質炭素膜を得るための基材の前処理方法に特徴が
あり、基材に負のバイアスを印加することにより、基材表面にイオンを照射するが、大き
く分けて次のような第一から第三の方法による。
【０００９】
　第一の方法は、Kr、Xe、CH4、C2H2、C2H4、C6H6、CF4から選択された１種以上のガスを
少なくとも含む雰囲気中でプラズマを発生させガスをイオン化し、基材に負のバイアス電
圧を印加することにより、基材表面をガスイオンで照射した後、基材上に非晶質炭素膜を
被覆することを特徴とする。本発明で使用するKr、Xeは一般にガスイオンエッチングに用
いられるArよりも質量数が大きいため、基材のエッチング効果が高い。このため、これら
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のガスイオンで基材を照射した後に非晶質炭素膜を被覆すると、極めて良好な密着力が得
られる。あるいはCH4、C2H2、C2H4、C6H6、CF4も用いることができる。これらのガスをイ
オン化して発生するイオンは還元能力が高いため、イオン衝撃によるエッチングに加えて
、化学反応により基材表面の酸化層が効率良く除去できるという効果もある。
　これらのガスは単独で用いてもよいし、複数を組み合わせて用いることも可能である。
また、これらのガスに必要に応じてAr、H2、He、N2などのガスを添加して用いてもよい。
【００１０】
　ガスをイオン化する方法としては、高周波プラズマ、直流プラズマ、パルス直流プラズ
マ、μ波プラズマなどのプラズマや熱フィラメント法などの公知の手法を用いることがで
きる。
　雰囲気ガスの圧力としては、0.05Pa以上、20Pa以下であることが望ましい。0.05Paより
低い圧力ではイオン密度が低すぎ、20Paより高いガス圧力では平均自由行程が短くなるた
め、イオンが基材に到達するまでにエネルギーを失ってしまうため、効果的なエッチング
ができなくなる。1Pa以上、10Pa以下であればより望ましい。
【００１１】
　第二の方法は、周期律表第IIIa、IVa、Va、VIa、IIIb、IVb族元素から選択される１種
以上の元素のイオン存在下にて、基材に負のバイアス電圧を印加することにより、基材表
面にイオンを照射した後、基材上に非晶質炭素膜を被覆することを特徴とする。これらの
元素はArよりもイオン化エネルギーが低いので高密度のプラズマが得られることから、イ
オンエッチングの効果が高い。さらに、周期律表第IIIa、IVa、Va、VIa、IIIb、IVb族元
素のなかでArよりも質量数が大きい元素は、高密度のプラズマが得られることに加えて、
質量数が高いことにより高いエッチング効果が得られる。
【００１２】
　第三の方法は、ガスイオンの照射と第二の方法を併用したもので、H2、He、Ne、Ar、Kr
、Xe、CH4、C2H2、C2H4、C6H6、CF4より選ばれた１種類のガスを少なくとも含む雰囲気中
において、ガスイオンおよび第二の方法に記載のイオン照射処理を行うことを特徴とする
。この方法ではガスイオンと第二の方法に記載のイオンの両方でエッチングを行うため、
ガスイオンの照射、あるいは第二の方法を単独で行うよりも、単位時間あたりに基材に照
射されるイオン数が多いためエッチング効果が高く、良好な密着性が得られる。
【００１３】
　第三の方法では、第一の方法に記載のガスに加えて、H2、He、Ne、Arガスも使用するこ
とができる。これらのガスは単独で用いてもよいし、２種類以上を組み合わせて用いるこ
ともできる。また、これらのガスにN2などのガスを添加してもよい。
【００１４】
　第三の方法における雰囲気ガスの圧力としては、0.05Pa以上、5Pa以下であることが望
ましい。0.05Paより低いガス圧力ではガスイオン密度が低くすぎてガスイオンによるエッ
チング効果が低くなり、5Paより高いガス圧力では平均自由行程が短いため、周期律表第I
IIa、IVa、Va、VIa、IIIb、IVb族元素イオンが基材に到達する前にエネルギーを失ってし
まうため、これらのイオンによるエッチング効果が小さくなり効果的でない。雰囲気ガス
の圧力が、0.5Pa以上、2Pa以下の範囲であれば、エッチング効果が最も高くなるため、よ
り望ましい。
【００１５】
　第二、第三の方法においては、先にあげた元素の中でも、Ti、Zr、Hf、V、Nb、Ta、Cr
、Mo、W、Cを用いることが、エッチング効果が高いこと、非磁性材料のため、スパッタ蒸
発源やアークイオン蒸発源をイオン源として用いる場合に磁場による電子閉じ込め効果に
より高いイオン密度が得られること、原料が安価で入手しやすいことなどの理由から特に
望ましい。これらの元素は単独で用いてもよいし、複数を組み合わせて用いることもでき
る。
【００１６】
　イオンの発生方法としては、スパッタ蒸着源、真空アーク蒸着源などのイオン化蒸発源
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、電子ビームやヒーター加熱により固体原料を蒸発させ、高周波プラズマや直流プラズマ
によりイオン化させるイオンプレーティング装置、有機金属などの液体あるいはガスを原
料に用いて、各種イオン源やプラズマを用いてイオン化する方法など、公知の手法を用い
ることができる。これらの中でも、イオンプレーティング装置、スパッタ蒸発源、真空ア
ーク蒸着源によりイオンを発生させるとイオン化率が高く、高いイオン密度が得られるた
め、特に望ましい。スパッタ蒸発源と真空アーク蒸発源は、周期律表第IIIa、IVa、Va、V
Ia、IIIb、IVb族元素イオンとガスイオンを併用する第三の手法において、雰囲気ガスも
同時にイオン化することができるため、ガスをイオン化する手段を別に設ける必要がない
という利点もある。
【００１７】
　イオン照射処理中はイオン衝撃により基材の温度が上昇するが、非晶質硬質炭素膜の成
膜を開始する時の基材温度が0℃以上、500℃以下であれば、一応は非晶質炭素膜を被覆す
ることが可能である。基材の温度が500℃より高いと膜質がグラファイトに近くなり、膜
の硬度が低下したり、極端に密着力が低下してしまう。非晶質炭素膜の被覆のために成膜
を開始する時の基材温度が0℃以上、300℃以下である時に最も高い密着力が得られる。基
材温度が300℃よりも高いと、成膜初期にグラファイトが生成し、基材と非晶質炭素膜の
密着力が低下してしまう。基材温度が0℃より低いと、基材表面に雰囲気中のガスが吸着
しやすくなり、基材と非晶質炭素膜の密着力が低下する。イオン照射後、この温度範囲ま
で基材を冷却した後に、非晶質炭素膜の成膜を開始しても良いが、基材冷却時に基材表面
が汚染され密着力低下の原因となるため、イオン照射時に基材の温度が300℃より上昇し
ないように、イオン照射の条件を設定するか、基材を冷却しながらイオン照射することが
より望ましい。また、基材に一部のダイス鋼やCr-Mo鋼などの低温焼き戻しの鋼材を用い
る場合には、基材の軟化を防止するため、成膜開始時の基材温度が0℃以上、200℃以下、
より望ましくは0℃以上、150℃以下であることが望ましい。
【００１８】
　本発明では、基材に負のバイアス電圧を印加することにより、正の電荷を持つガスイオ
ンあるいは元素イオンを加速して基材に衝突させて、基材をエッチングする。エッチング
時の基材に印加する負のバイアス電圧が300V以上、1500V以下であることが望ましい。負
のバイアス電圧が300Vより低い電圧では、イオンが十分に加速されないため、基材表面を
エッチングすることができず、負のバイアス電圧が１５００よりも高い電圧では基材の温
度が上昇しすぎるため望ましくない。イオンの密度が低い条件や、圧力が高く平均自由行
程が短い条件でエッチングを行う場合は、基材に印可する負のバイアス電圧において300V
以上、2500V以下の範囲を用いることも可能である。
【００１９】
　本発明においては、イオン照射処理と非晶質炭素膜の被覆を同一真空槽で行うか、ある
いはイオン照射処理用真空槽と非晶質炭素膜の被覆用真空槽の間に真空搬送路を設けるこ
とにより、真空中で連続的に処理する必要がある。これは、イオン照射後の基材が非晶質
炭素膜被覆前に大気にさらされると、基材表面の酸化や分子の吸着による汚染が生じ、イ
オン照射の効果がなくなってしまうためである。
【００２０】
　非晶質炭素膜の被覆方法としては、プラズマCVD法や、スパッタ蒸着法、イオンプレー
ティング法、真空アーク蒸着法など、公知のいずれの方法も用いることができるが、これ
らの中でもスパッタ蒸着法、真空アーク蒸着法は、機械部品、金型、切削工具などの応用
に適した、耐摩耗性に優れ、高硬度の非晶質炭素膜が被覆可能なため、特に望ましい。ま
た、スパッタ蒸着法、真空アーク蒸着法は炭素原料のイオン化率が高く、また比較的低い
雰囲気圧力中で被膜を被覆するため、基材に到達する炭素原料のイオンのエネルギーが高
いため、イオンの基材への打ち込み効果などにより、より高い密着力の非晶質炭素膜が被
覆可能であるという利点もある。
【００２１】
　本発明の非晶質炭素膜はヌープ硬度（Hv）が、1200kg/mm2以上、8000kg/mm2以下である
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ことが望ましい。ヌープ硬度が1200kg/mm2より低いと、耐摩耗性が低く、使える用途が制
限されてしまい、8000kg/mm2よりヌープ硬度が高いと被膜の内部応力が高すぎて被膜が剥
離しやすくなるため望ましくない。
　硬度の測定は、押し込み式で行う。ダイヤモンド製のヌープ圧子を用い、荷重50g、荷
重負荷時間１０秒間とし、測定点１０点の平均値とする。被膜表面の凹凸が大きく圧痕の
形状が見にくい時は、#8000のダイヤモンドペーストでバフ研摩を施し、圧痕形状が観察
できるようにする。
【００２２】
　非晶質炭素膜の厚みは、0.05μm以上、10μm以下であることが望ましい。非晶質炭素膜
の厚みが0.05μmより薄いと、非晶質炭素膜自体の低摩擦係数、高硬度といった特性が発
揮できず、10μmよりも厚いと、被膜表面粗さが粗くなりすぎて摩擦係数が増加したり、
被膜が剥離しやすくなるため、実用には適さない。
【００２３】
　本発明で用いる基材の材質に関しては、特に限定されない。窒化ケイ素、窒化アルミ、
アルミナ、ジルコニア、炭化ケイ素などのセラミックスや、高速度鋼、ステンレス鋼、SK
D等の鉄系合金、アルミニウム合金、鉄系焼結体、タングステンカーバイト系金属の超硬
合金、ダイヤモンド焼結体、立方晶窒化ホウ素焼結体など、用途に応じて用いることがで
きる。
【発明の効果】
【００２４】
　以上、説明したように本発明の非晶質炭素膜の被覆方法を用いれば、基材との密着性に
優れた非晶質炭素膜を被覆することが可能となり、機械部品、工具、金型への応用が期待
できる。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】高周波プラズマCVD装置の概略図である。
【図２】スパッタ蒸着装置の概略図である。
【図３】真空アーク蒸着装置の概略図である。
【図４】イオンプレーティング装置の概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　以下、本発明の実施の形態を説明する。
【実施例】
【００２７】
（参考例１）
　基材に対しガスイオン照射処理を行った後に、非晶質炭素膜を被覆した。基材には、JI
S規格K10のタングステンカーバイト系超硬合金、SUS304、SCM415、SKD11を使用した。基
材は表面を清浄にするために、アセトン中で超音波洗浄を10分以上行ったのちに、真空槽
内の基材ホルダに装着した。
【００２８】
　イオン照射処理の雰囲気ガスとしては、Kr、Xe、CH4、C2H2、C2H4、C6H6、CF4を使用し
た。イオン化手法としては高周波プラズマ、直流プラズマを用いた。非晶質炭素膜の被覆
方法としては、高周波プラズマCVD法、スパッタ蒸着法、真空アーク蒸着法を用いた。
【００２９】
　高周波プラズマCVD装置を図１に示す。この装置は、真空槽１内に水平板状の基材ホル
ダ２を具え、基材ホルダ２には、高周波電源３および直流電源４が接続されている。そし
て、真空槽１はガス導入口５とガス排気口６を具えている。
　高周波プラズマCVD装置でのイオン照射方法、非晶質炭素膜の被覆方法を以下に示す。
真空槽１内の基材ホルダ２に基材７をセットした後、装置内を0.002Pa以下にガス排気口
６から真空排気する。雰囲気ガスとして、KrまたはXeまたはCH4をガス導入口５より導入
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し、真空槽１内が所定の圧力になるようにする。そして、基材ホルダ２に高周波電源３に
より高周波電力500Wを、直流電源４により直流電圧を印加し、基材ホルダに所定の負のバ
イアスを印加する。これにより、高周波プラズマによりイオン化された正の電荷を持つ雰
囲気ガスのイオンが基材７に衝突し、基材表面の汚れや酸化物層がエッチングにより除去
される。その後、真空槽１内を真空排気した後に、真空槽１内が10Paの圧力になるように
ガス導入口５よりCH4ガスを導入し、高周波電源３により基材ホルダ２に高周波電力400W
を投入し、非晶質炭素膜を被覆した。成膜開始時の基材温度は80℃以下であった。
【００３０】
　スパッタ蒸着装置を図２に示す。この装置は、真空槽８内に水平円盤状の回転テーブル
９を具え、この回転テーブル９に垂直に固定された基材ホルダ１０を具える。基材ホルダ
１０を挟む対向する真空槽側壁にはスパッタ蒸発源１１が設置され、各スパッタ蒸着源１
１は高周波電源１２に接続される。スパッタ蒸発源１１にはターゲット１３が装着されて
いる。また、基材ホルダ１０には回転テーブル９に接続された直流電源１４により所定の
負のバイアス電圧を付与することができる。そして、真空槽８はガス導入口１５とガス排
気口１６とが設けられている。
【００３１】
　スパッタ蒸着装置でのイオン照射方法、非晶質炭素膜の被覆方法を以下に示す。スパッ
タ蒸発源１１は１基のみ使用し、ターゲット１３には固体炭素を用いる。基材ホルダ１０
に基材１７をセットした後、装置内を0.002Pa以下にガス排気口１６から真空排気する。
雰囲気ガスとして、C2H2またはC2H4をガス導入口１５より導入し、真空槽８内が所定の圧
力になるようにする。その後基材ホルダ１０に所定のバイアス電圧を印加し、直流プラズ
マを発生させ、ガスイオンの基材１７への衝突により、基材表面の汚れや酸化物層をエッ
チング除去する。その後、真空槽８内を真空排気した後に、真空槽８内が1Paの圧力にな
るようにガス導入口１５よりCH4ガスとArガスを導入する。CH4ガスとArの分圧はそれぞれ
0.3Paと0.7Paである。固体炭素ターゲットを装着したスパッタ蒸発源１１に高周波電力40
0Wを投入し、基材ホルダ１０に－100Vのバイアス電圧を印加し、回転テーブル９を5rpmで
回転させながら、非晶質炭素膜を被覆した。成膜開始時の基材温度は60℃以下であった。
【００３２】
　真空アーク蒸着装置を図３に示す。この装置は、真空槽１８内に水平円盤状の回転テー
ブル１９を具え、この回転テーブル１９に垂直に固定された基材ホルダ２０を具える。基
材ホルダ２０を挟む対向する真空槽側壁にはターゲット２１（真空アーク蒸発源）が設置
され、各ターゲット２１は直流電源２２に接続される。また、基材ホルダ２０には回転テ
ーブル１９に接続された直流電源２３により所定の負のバイアス電圧を付与することがで
きる。そして、真空槽１８はガス導入口２４とガス排気口２５とが設けられている。
【００３３】
　真空アーク蒸着装置でのイオン照射方法、非晶質炭素膜の被覆方法を以下に示す。ター
ゲット２１は１基のみ使用し、ターゲット２１として固体炭素を用いる。基材ホルダ２０
に基材２６をセットした後、装置内を0.002Pa以下にガス排気口２５から真空排気する。
雰囲気ガスとして、C6H6またはCF4をガス導入口２４より導入し、真空槽１８内が所定の
圧力になるようにする。その後基材ホルダ２０に所定のバイアス電圧を印加し、直流プラ
ズマを発生させ、ガスイオンの基材２６への衝突により、基材表面の汚れや酸化物層をエ
ッチング除去する。その後、真空槽１８内を真空排気した後に、真空槽１８内が1Paの圧
力になるようにガス導入口２４よりArガスを導入する。 基材ホルダ２０に－100Vのバイ
アス電圧を印加し、固体炭素ターゲットにカソード電流50Aを流してアーク放電を発生さ
せ、回転テーブル１９を5rpmで回転させながら、非晶質炭素膜を被覆した。成膜開始時の
基材温度は75℃以下であった。
【００３４】
　硬度測定は、ダイヤモンド製のヌープ圧子を用い、荷重50g、荷重負荷時間１０秒間と
し、測定値１０点の平均値を採用した。被膜表面の凹凸が大きく圧痕の形状が見えにくい
時は、#8000のダイヤモンドペーストでバフ研摩を施し、圧痕形状が観察できるようにし
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【００３５】
　被膜の基材に対する密着性は、ロックウエル剥離試験および打撃試験により評価した。
ロックウエル剥離試験には、ロックウエルCスケール硬度測定用のダイヤモンド圧子を用
い、試験荷重150kgfで被膜表面から圧子を押し付けてできた圧痕まわりの剥離状況を光学
顕微鏡で観察した。測定は各試料につき５回行った。
　打撃試験は、試料の被膜を形成した面に対し、直径1インチのタングステンカーバイト
系超硬合金製球を用い仕事量10Jで４００回打撃を加え、打痕およびその周辺の剥離状況
を光学顕微鏡で観察した。
【００３６】
　イオン照射処理と非晶質炭素膜の被覆条件を表１に、評価結果を表２にまとめる。いず
れの方法においても、ロックウエル剥離試験、打撃試験ともに剥離は見られず、本発明の
手法で被覆した非晶質炭素膜は基材に対し良好な密着性を示した。
【００３７】
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【００３８】
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【表２】

【００３９】
（実施例２）
　基材に対し周期律表第IIIa、IVa、Va、VIa、IIIb、IVb族元素イオンによるイオン照射
、あるいは周期律表第IIIa、IVa、Va、VIa、IIIb、IVb族元素イオンとガスイオンによる
イオン照射を行った後に、非晶質炭素膜を被覆した。基材は参考例１と同じものを使用し
、参考例１と同じ洗浄を行った後に、真空槽内の基材ホルダに装着した。
【００４０】
　周期律表第IIIa、IVa、Va、VIa、IIIb、IVb族元素として、Ti、Zr、Hf、V、Nb、Ta、Cr
、Mo、W、Cを用いた。雰囲気ガスとしては、 H2、He、Ne、Ar、Kr、Xe、CH4、C2H2、C2H4
、C6H6、CF4を用いた。イオン発生方法としては、イオンプレーティング装置、スパッタ
蒸発源、真空アーク蒸発源を用いて発生させた。
【００４１】
　イオンプレーティング装置を図４に示す。高周波コイル２８に高周波電源２９から高周
波電力を入力することにより、ガス導入口３０より導入した雰囲気ガスをプラズマ化する
。フィラメント３１から発生した電子ビームにより、るつぼ３２中の固体原料３３を加熱
し、固体原料３３を蒸発させる。蒸発した原料は雰囲気ガスのプラズマによりイオン化さ
れる。基材ホルダ３４には直流電源３５が接続されており、負のバイアスが印加できるよ
うになっている。真空槽内は排気口３６から真空排気されるようになっている。
【００４２】
　イオンプレーティング装置でのイオン照射方法、非晶質炭素膜の被覆方法を以下に示す
。固体原料３３にはNbまたはTiまたはCrを用いた。基材ホルダ３４に基材３８をセットし
た後、装置内を0.002Pa以下にガス排気口３６から真空排気する。雰囲気ガスとして、Ar
またはHeまたはXeをガス導入口３０より導入し、真空槽２７内が所定の圧力になるように
する。その後高周波コイル２８に高周波電力400Wを投入し、高周波プラズマを発生させる
。基材ホルダ３４に所定のバイアス電圧を印加しておき、固体原料３３を電子ビームによ
り蒸発させ、シャッター３７を開ける。蒸発した固体原料はプラズマ中でイオン化される
。基材３８はガスイオンおよびNbまたはTiまたはCrのイオンの衝突により、表面の汚れや
酸化物層がエッチング除去される。その後、真空槽２７内を真空排気した後に、真空槽２
７内が0.07Paの圧力になるようにガス導入口３０よりCH4ガスを導入する。 基材ホルダ３
４に-500Vのバイアス電圧を印加し、高周波コイルに高周波電力400Wを投入し、非晶質炭
素膜を被覆した。成膜開始時の基材温度は300℃以下であった。
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【００４３】
　スパッタ蒸発源を用いたイオン照射方法を以下に示す。図２に示したスパッタ蒸着装置
を用い、スパッタ蒸発源１１の１基をイオンエッチング用に使用した。イオンエッチング
用のターゲット１３にはHfまたはTaまたはMoまたはWまたはTiまたはVを用いた。基材ホル
ダ１０に基材１７をセットした後、真空槽８内を0.002Pa以下にガス排気口１６から真空
排気した。所定の雰囲気ガスをガス導入口１５より導入し、真空槽８内を所定の圧力にな
るようにした。その後、回転テーブル９を5rpmで回転させながら基材ホルダ１０に所定の
バイアス電圧を印加するとともに、イオンエッチング用のスパッタ蒸発源１１に高周波電
力400Wを導入し、ターゲット１３をスパッタしイオン化することにより、ガスイオンおよ
びターゲット元素のイオンを基材１７へ衝突させ、基材表面の汚れや酸化物層をエッチン
グ除去した。
【００４４】
　その後、プラズマCVD法あるいはスパッタ蒸着法を用いて非晶質炭素膜を被覆した。プ
ラズマCVD法を用いる場合は、イオン照射処理に用いたスパッタ蒸着装置と真空搬送路を
介して接続されたプラズマCVD装置を使用し、プラズマCVD装置に基材を搬送後、参考例１
に述べた方法で非晶質炭素膜を被覆した。スパッタ蒸着法を用いる場合は、イオン照射処
理に用いたスパッタ蒸着装置を用い、あらかじめもう１基のスパッタ蒸発源に固体炭素タ
ーゲットを装着しておき、参考例１で述べた方法で非晶質炭素膜を被覆した。非晶質炭素
膜を被覆するために成膜開始する時の基材温度は150℃以下であった。
【００４５】
　真空アーク蒸着装置でのイオン照射方法、非晶質炭素膜の被覆方法を以下に示す。図３
に示す真空アーク蒸着装置を用い、ターゲット２１の１基をイオン照射処理用に、もう１
基を非晶質炭素膜の被覆用に使用した。イオン照射処理用のターゲット２１には、Tiまた
はCrまたはVまたはZrまたは固体炭素を、非晶質炭素膜の被覆用のターゲット２１には、
固体炭素を用いた。イオン照射処理の雰囲気としてはH2またはArまたはAr+C2H4またはAr+
C6H6またはAr+CF4をガス導入口２４から導入するか、あるいは外部からのガス導入を行わ
ずに行った。基材ホルダ２０に基材２６をセットした後、装置内を0.002Pa以下にガス排
気口２５から真空排気した。そして、ガス導入を行わないか、あるいは所定の圧力まで雰
囲気ガスを導入した。 Ar+C2H4またはAr+C6H6またはAr+CF4を用いる場合、Arガスと炭化
水素ガスの分圧比は５０対５０とした。その後、回転テーブル１９を5rpmで回転させなが
ら、基材ホルダ２０に所定のバイアス電圧を印加するとともに、ターゲットにアーク電流
50Aを流してアーク放電を発生させ、ターゲット元素のイオンあるいはターゲット元素の
イオンとガスイオンを基材２６へ衝突させ、基材表面の汚れや酸化物層をエッチング除去
した。その後、真空槽１８内を真空排気した後に、参考例１と同様にして真空アーク蒸着
法により非晶質炭素膜を被覆した。非晶質炭素膜の成膜を開始する時の基材温度は250℃
以下であった。
　作製した試料は参考例１と同様に、ロックウエル剥離試験および打撃試験により、基材
に対する非晶質炭素膜の密着性を評価した。
【００４６】
　イオン照射処理と非晶質炭素膜被覆の条件を表３に、評価結果を表４にまとめる。いず
れの方法においても、ロックウエル剥離試験、打撃試験ともに剥離は見られず、本発明の
手法で被覆した非晶質炭素膜は基材に対し良好な密着性を示した。
【００４７】



(12) JP 5360603 B2 2013.12.4

10

20

30

40

【表３】

【００４８】
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【表４】

【００４９】
（比較例１）
　参考例１と同様にして、ガスイオン照射処理を行った基材上にプラズマCVD法、スパッ
タ蒸着法、真空アーク蒸着法により非晶質炭素膜を被覆した。ただし、雰囲気ガスにはAr
を用いた。
　イオン照射処理と非晶質炭素膜被覆の条件を表５に、評価結果を表６にまとめる。本発
明の実施例とは異なり、ロックウエル剥離試験、打撃試験ともに非晶質炭素膜の剥離が生
じ、基材に対する密着性は低かった。
【００５０】
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【表５】

【００５１】
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【表６】

【００５２】
（参考例３）
　ステンレス製のプランジャーの外周に参考例１－３の方法および比較例１－１方法で非
晶質炭素膜を被覆した。比較例１－１の方法で非晶質炭素膜を被覆したプランジャーは、
１時間の運転で膜の剥離が生じたが、参考例１－３の方法で非晶質炭素膜を被覆したプラ
ンジャーは、１００時間運転後でも被膜の剥離は生じなかった。
【００５３】
（実施例４）
　エンジン部品のカムの摺動面に、実施例２－８および比較例１－２の方法で非晶質炭素
膜を被覆し、モータリング試験を行った。比較例１－２の方法で被覆した非晶質炭素膜は
３０分の運転で剥離が生じたが、実施例２－８の方法で被覆した非晶質炭素膜は２００時
間運転後でも剥離が生じなかった。
【００５４】
（参考例５）
　SUJ2製の軸の外周に、参考例２－１６および比較例１-３の方法で非晶質炭素膜を被覆
した。これをSUJ2製の軸受と組み合わせて使用したところ、比較例１－３の方法で被覆し
た非晶質炭素膜は１時間の使用で膜が剥離したが、参考例２－１６の方法で被覆した非晶
質炭素膜は１００時間使用後でも剥離は生じなかった。
【００５５】
（実施例６）
　JIS規格K10のタングステンカーバイト系超硬合金製のドリルに、実施例２－９および比
較例１－２の方法で非晶質炭素膜を被覆した。これを用いアルミ材に対する穴あけ加工を
行ったところ、比較例１－２の方法で被覆した非晶質炭素膜は穴あけ長１kmで剥離が生じ
たが、実施例２－９の方法で被覆した非晶質炭素膜は２０kmでも剥離が生じなかった。
【００５６】
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（実施例７）
　SKD11製のリードフレーム曲げ加工用金型表面に、実施例２－５および比較例１－１の
方法で非晶質炭素膜を被覆し、リードフレームの曲げ加工に使用した。比較例１－１の方
法で被覆した非晶質炭素膜は、５０００ショットで膜の剥離によるハンダメッキの溶着が
発生したが、実施例２－５の方法で被覆したものは、１０００００ショットまで膜の剥離
によるハンダメッキの溶着は発生しなかった。
【符号の説明】
【００５７】
１　真空槽
２　基材ホルダ
３　高周波電源
４　直流電源
５　ガス導入口
６　ガス排気口
７　基材
８　真空槽
９　回転テーブル
１０　基材ホルダ
１１　スパッタ蒸発源
１２　高周波電源
１３　ターゲット
１４　直流電源
１５　ガス導入口
１６　ガス排気口
１７　基材
１８　真空槽
１９　回転テーブル
２０　基材ホルダ
２１　ターゲット
２２　直流電源
２３　直流電源
２４　ガス導入口
２５　ガス排気口
２６　基材
２７　真空槽
２８　高周波コイル
２９　高周波電源
３０　ガス導入口
３１　フィラメント
３２　るつぼ
３３　原料
３４　基材ホルダ
３５　直流電源
３６　ガス排気口
３７　シャッター
３８　基材
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