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DLC 膜は複数の炭素の結合状態が混在した非晶質膜であり，その結合状態と特性は密接な関係

がある．炭素の結合状態を評価する最も有効な分析手法の一つである EELS の原理を紹介し，反

射 EELS を用いた DLC 膜の評価例について紹介する． 
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In this review, the principle of EELS is described, which is one of the most effective techniques to 
evaluate bonding states of carbon. Evaluation of DLC film using Reflective EELS is also given details. 

1. はじめに

ダイヤモンドライクカーボン（Diamond Like 

Carbon，DLC）はコーティング膜の材料として広く

用いられている．硬い，摩擦係数が低いといった

DLC 膜の特性は炭素の結合状態に左右されるため

[1]，膜中の炭素の結合状態を知ることは大変重要で

ある．今回は炭素の結合状態を調べる最も有効な手

段の一つである電子エネルギー損失分光法（Electron 

Energy Loss Spectroscopy，EELS）を紹介する．EELS

の原理を簡単に説明し，反射法での EELS による

DLC 膜の評価例を紹介する． 

2. DLC 膜と炭素の結合状態

DLC 膜は主に耐摩耗性，耐食性を目的とした硬質

のコーティング膜として用いられており，工具や刃

物の硬度向上から車のエンジン等の機構部品の摩擦

抵抗軽減，電池等の反応系における耐食性向上にい

たるまで幅広く利用されている[1,2]．DLC 膜という

名称は“炭素を主成分とするダイヤモンドに類似し

た膜”として付けられているが，組成や特性につい

ての明確な規定はない[3]． 

炭素の結合状態には sp3構造，sp2構造，sp 構造が

あり，それぞれσ結合４つ，σ結合３つとπ結合１

つ，σ結合２つとπ結合２つを持っている．DLC 膜

の多くは sp3構造，sp2構造とそれらの中間的な構造

を複雑に含んだ非晶質な膜となっており，その特性

は sp3構造，sp2構造の割合と H 含有量によって大き

く変化するため[4,5]，炭素の結合状態を知ることは

DLC 膜の特性を制御する上でとても重要である． 

非晶質な DLC 膜の結合状態を調べる主な手法と

してラマン分光法，X 線光電子分光法，核磁気共鳴

分析，EELS や X 線吸収微細構造法（X-ray absorption 

fine structure，XAFS）が挙げられる．この中でも EELS

は実験室の装置を用いて試料の表面・局所の測定が
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できるため，DLC 膜の実用状態に近い形での評価・

比較に適している． 

 

3. EELS について 

3.1. EELS の原理 

試料に電子を入射すると多くは試料とエネルギー

のやり取りをせずにそのまま散乱（弾性散乱）する

が，一部は試料中の原子が持つ電子と相互作用して

エネルギーの一部を受け渡して散乱する（非弾性散

乱）[6]．このエネルギーを受け渡す過程に着目して

試料の組成や化学状態，結合状態を調べる手法が

EELS である． 

入射電子のエネルギーを Eiとし，主な２つの受け

渡し過程を模式的に示したものを Fig. 1 の(a)と(b)に

示した． 

(a)は外殻電子を集団的に振動させて固体全体を

固有の振動状態に励起させる過程である．この時必

要なエネルギーEpは固体の固有振動とその整数倍の

エネルギー（数～数十 eV）で，試料から出てくる電

子のエネルギーは Ei－Epとなる． 

(b)は原子の内殻電子をエネルギーの高い空軌道

に励起させる過程である．この時必要なエネルギー

Ecは内殻電子が持っていたエネルギーと遷移後の軌

道の持つエネルギーとの差に対応し，試料から出て

くる電子のエネルギーは Ei－Ecとなる． 

試料から出てくる電子の強度分布について，グラ

フの横軸を電子のエネルギーとしてプロットした場

合の模式図を Fig. 1 の(c)に示す．弾性散乱が Eiの位

置に強いピークとして観測され，(a)と(b)の過程を経

た電子がそれぞれ失ったエネルギー分だけEiより低

いエネルギーで弱いピークとして観測される．(a)に

よるものはプラズモンロスピーク，(b)によるものは

コアロスピークと呼ばれている．一般的に，これら

はまとめて EELS ピークと呼ばれている． 
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Fig. 1. Basic principles of EELS. 

プラズモンロスピークは試料の電子密度を反映す

るため，試料の平均的な電子密度を調べることがで

きる．一方コアロスピークは元素に固有な値を持つ

ことから，組成や元素毎の結合状態を調べることが

できる． 

 

3.2. コアロスピークの特徴 

コアロスピークは原子の結合状態，化学状態に

よって形状が変化する．電子のエネルギー損失量を

横軸に取った場合の一般的な形状を Fig. 2 に示した．

コアロスピークの形状は低エネルギー側が急峻で，

損失端と呼ばれている．損失端近傍の数十 eV の範

囲は主に励起された内殻電子が遷移した電子軌道の

分布を反映し，電子エネルギー損失端近傍構造

（Electron Energy Loss Near Edge Structure，ELNES）

と呼ばれている．炭素の K 殻（1s）電子が励起され

る場合（C-K 損失端），主にπ*軌道への遷移ピーク

（π*ピーク）とσ*軌道への遷移ピーク（σ*ピーク）

の 2 つが現れる． 

ELNES よりも高いエネルギー領域には励起され

た二次電子が隣接原子と相互作用することによって

生じた振動構造が現れる．これは電子エネルギー損

失微細構造（Electron Energy Loss Fine Structure，

EELFS）と呼ばれている．EELFS を抽出してフーリ

エ変換することで隣接原子の存在状態（原子間距離

や配位数）を調べることができる． 

ELNES，EELFS はそれぞれ XAFS における X 線

吸収端近傍構造（X-ray Absorption Near Edge Structure，

XANES），広域 X 線吸収微細構造（Extended X-ray 

Absorption Fine Structure，EXAFS）と同様の解析を

行うことができる[7,8]．試料間のピーク形状を比較

する指紋法的な解析の他，多重散乱法による振動構

造の解析[9]や第一原理計算の DV-Xα法[10]等によ

る電子状態の解析も可能である[7]． 

コアロスピークはエネルギーの損失量が小さいほ

ど観測しやすいため，C や O といった軽元素の評価 
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Fig. 2. Schematic spectrum of core loss EELS. 
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に適している．EELS は実験室型の装置で測定可能

であり，XAFS の代替手法としても有用である[8]． 

 

3.3. EELS の種類 

EELS は分析方法や用途によって幾つかの種類が

あ る ． 主 な も の と し て は 透 過 電 子 顕 微 鏡

（Transmission Electron Microscope，TEM）を用いて

試料を透過させて測定する透過 EELS と，オージェ

電子分光スペクトル（Auger Electron Spectroscopy, 

AES）測定装置を用いて試料表面からの反射を測定

する反射 EELS がある．この他にごく表面の吸着物

などの振動状態を詳細に測定する高分解能 EELS

（High Resolution EELS，HREELS）もあるが，清浄

な表面が必要であり用途が限られるため詳細は割愛

する． 

次に透過 EELSと反射 EELSの主な特徴を挙げる． 

 

透過 EELS の特徴： 

○ナノスケールで試料を観察しながら特定部位を

狙って分析することが可能である． 

○試料を薄片化する必要がある． 

○電子のエネルギーが高い（100 keV～200 keV）た

め，試料へのダメージが懸念される． 

 

反射 EELS の特徴： 

○分析領域が広く，選択可能である（数十 nm～数

μm）． 

○試料を加工する必要がなく表面からそのまま分析

することができるが，表面近傍のコンタミネー

ション等の影響を受けやすい． 

○電子のエネルギーが低い（100 eV～2000 eV）ため，

試料へのダメージが透過 EELS に比べて少ない． 

DLC 膜等の炭素材料は TEM 観察における薄片化

や電子線照射で変質が起きやすい材料であるため

[11]，ナノスケールで特定部位を狙った分析が必要

でない場合は反射 EELS が適している．今回は透過

EELS の詳細については解説[12,13]や成書[14,15]に

譲り，反射 EELS での炭素の評価に絞って紹介する． 

 

4. 炭素材料における反射 EELS 

反射 EELS の特徴として，コンタミネーション等

の影響を受けやすい，試料へのダメージが少ない，

の２点を挙げた．これらが実際の測定に及ぼす影響

について，グラファイトを用いて確認した例を紹介

する． 

 

4.1. 検出深さの確認 

反射 EELS ではコンタミネーション等の影響が大

きい表面近傍しか測定できず，試料のバルク状態が

測定できないのではないか，と思われがちである．

測定直前に剥離した高配向グラファイトを用いて，

試料を傾けて検出角を変えて測定した例を Fig. 3 に

示した． 

測定は当社所有のAES測定装置に EELS測定用の

同心半球型分光器を取り付けたものを使用した．こ

の装置の入射電子と検出器のなす角は 90 度となっ

ている． 

(a)のプラズモンロスピークは，ピーク頂点（A）

の高さで規格化を行った．（A）は検出角 45 度にお

いて約 27eV で，透過 EELS で報告されているグラ

ファイトのσ結合の値とほぼ一致しており[16]，グ

ラファイトの面内のσ結合を捉えることができてい

る．10 度，80 度で増えている 20eV 付近のブロード

なピークはπ＋σのプラズモンと表面プラズモンが
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Fig.3. (a) Plasmon loss and (b) C-K ELNES spectra of graphite at certain take-off angles (θ). 
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重なったものである[16]． 

 (b)の C-K 損失端 ELNES ピークは，損失端が現

れる前と損失端近傍の顕著な構造が見られなくなる

EELFS 領域でそれぞれバックグラウンド曲線を求

めて外挿することで，ピークの抽出と高さの規格化

を行った．検出角 45 度において（B）のπ*ピーク

と（C）のσ*ピークの両方が顕著で，グラファイト

のπ結合とσ結合の両方が観測されている．10 度で

は（C）のσ*ピークのみ低くなっており，検出角が

低いため層間のπ結合の情報が相対的に多くなって

いる．80 度では（B），（C）両方のピークが低くなっ

ており，表面近傍のコンタミネーションの影響が大

きくなっている．入射角，検出角ともに検出深さに

影響を及ぼすが，この装置における反射 EELS 測定

では，入射角による照射面積の影響が大きいと考え

られる． 

反射 EELS でも試料のバルク状態が測定可能であ

ることを確認した．この装置では入射，検出角とも

に試料表面に対して非常に浅い状態とならない検出

角 45 度で試料の平均的な情報を捉えることができ

ると考えられたため，以降の例はこの条件で測定を

行った． 

 

4.2. 試料へのダメージ 

反射 EELS は十分な信号強度を得るのに必要な時

間が長く，測定に数十分から数時間必要である．同

じ高配向グラファイトを用いて，電子を連続して照

射した場合のダメージについて確認した．測定開始

直後と 24 時間連続照射後の C-K 損失端の ELNES

ピークを Fig. 4 に示した．それぞれの測定時間は約

3 時間である． 
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Fig. 4. C-K ELNES spectra of graphite at the beginning and 
after 24 hours irradiation. 

長時間電子を照射した後でもπ*ピーク，σ*ピー

クの形状にほとんど変化は見られない．ピーク形状

も XAFS で得られているものに対応し[17]，TEM の

電子照射に弱いグラファイト[11]でも反射 EELS の

電子照射によるダメージは少ないと考えられる． 

 

4.3. 標準的な炭素材料の反射 EELS による測定例 

DLC膜は sp3構造，sp2構造などを含む膜であるが，

それぞれの構造が反射 EELS で識別可能である例を

紹介する．ダイヤモンド（CVD），グラファイト，

C60，グラッシーカーボンの C-K 損失端の ELNES

ピークを Fig. 5.に示し，π*ピークとσ*ピークの位

置を範囲で示した． 

グラファイトは sp2 構造のため，π*，σ*両方で

ピークが見られている．ダイヤモンドは sp3 構造の

ためグラファイトとは異なる位置にσ*ピークが見

られているが，一部π*ピークも見られている．これ

は表面近傍のコンタミネーションの影響によるもの

である．C60とグラッシーカーボンはπ*，σ*ピーク

ともブロードになっている．これらは sp2 構造に近

いが，歪んだ複雑な構造で細かなピークが複数出現

するため，ELNES ではブロードなピークとなってい

る[7]． 

ELNES ピークの形状は複雑であるが，同じ炭素の

みからなる材料であっても構造が異なると大きな差

が見られるため，構造の識別や分離が可能である． 
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Fig. 5. C-K ELNES spectra of diamond, graphite, fullerene and 
glassy carbon. 

 

 

5. DLC 膜の反射 EELS による解析 

実際の DLC 膜への適用例として，硬さの異なる

DLC 膜について反射 EELS で結合状態を比較したも

のを紹介する．アンバランスドマグネトロンスパッ
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タ法で成膜した硬さの異なる DLC 膜(A)（硬度約

15GPa，水素濃度 27%）と DLC 膜(B)（硬度約 40GPa，

水素濃度 7%）の C-K 損失端の ELNES ピークを Fig. 

6 に示し，図中にπ*ピークの位置を示した．ピーク

形状に差が見られているが，ピークがブロードなた

め具体的にどのような構造の差があるのか分かりに

くい．このピークについて解析を行った．  
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Fig. 6. C-K ELNES spectra of DLC(A)(hardness:15 GPa) 

and DLC(B) (hardness:40 GPa). 

 

 

5.1. 面積比による sp2構造の相対比 

DLC 膜のピーク面積による解析は Ferrari らの研

究が有名である[4]．水素を含まないDLC膜の場合，

エネルギー範囲で区切ってπ*ピークの面積を求め，

ピーク全体の面積との比を取ることで sp2 構造の相

対比が求まる[4]．しかし水素を含む膜の場合，今回

のようにピークがブロードになって正味のπ*ピー

クの範囲が分かりづらいケースがある．このためπ*

ピークからピークトップまでの形状をピーク分離す

ることでπ*ピークの面積を求めて sp2構造の相対比

を求める方法が考えられている[18]． 

π*ピークからピークトップまでの 280～295eVの

範囲に２つのピークがあるとみなし，低エネルギー

側をπ*ピーク，高エネルギー側をσ*ピーク（C-C，

C-H やアモルファス由来のピーク）として Gauss 関

数を用いて分離した．求まったπ*ピークの面積と

ELNES ピーク全体（280 ～310 eV）の面積の比を取

り，π*ピークの割合を求めた（式 1）．反射 EELS

ではダイヤモンドでもπ*ピークが若干見られてい

たため，これを測定上の一種のバックグラウンドと

みなし，グラファイト，DLC 膜それぞれの値から差

し引いて sp2構造の相対比（sp2 ratio）を求めた（式

2）．ピーク分離結果と sp2構造の相対比を Fig. 7 に示

した． 

 

（式 1） 

 

 

（式 2） 

 

DLC(A)はDLC(B)に比べ sp2構造の割合が高く，sp2

構造が多いと硬度が下がる傾向が得られた． 

 

5.2. EELFS による動径分布関数の比較 

C-K 損失端は損失エネルギーが低いため，EELFS

領域で得られる振動関数は微弱である．また DLC

膜のように複数の構造が混在した系ではブロードな

ピーク分布を持ち，動径分布関数から配位数や距離

280 285 290 295

 Loss Energy / eV

 DLC(A)
 peak1
 peak2
 Fit

N
or

m
al

iz
ed

 E
le

ct
ro

n 
Y

ie
ld

280 285 290 295

 Loss Energy / eV

 DLC(B)
 peak1
 peak2
 Fit

N
or

m
al

iz
ed

 E
le

ct
ro

n 
Y

ie
ld

sp2 ratio
0.56

sp2 ratio
0.40

 
Fig. 7. Peak-fitted analysis results and sp2 ratios of DLC (A) and DLC (B). 
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を求めることは難しい．しかし振動構造の抽出範囲

やフーリエ変換の条件などの解析条件を揃えた上で

の相対比較は可能である． 

４種の標準的な炭素材料の動径分布関数を Fig. 8

の(a)に，DLC(A)，DLC(B)をダイヤモンド，グラファ

イトと比較したものを(b)に示した．横軸は隣接原子

との距離，縦軸は原子の存在確率であるが，位相シ

フトの影響で距離は実際より 0.5Å程度小さく見積

もられている[19]． 

(a)の最近接原子（1.4～1.5Å）に相当する 1Å付近

のピークと第二近接原子（2.4～2.5Å）に相当する 2

Å付近のピークの高さに着目すると，ダイヤモンド

だけが他の試料より高くなっている．これは配位数

（sp2構造が 3 配位，sp3構造が 4 配位）と結晶性の

高さによるものであると考えられる． 

(b)のDLC膜の 1Å付近のピーク高さは 2試料とも

グラファイトと同程度であるが，2Å付近のピーク高

さは DLC(A)でグラファイトと同程度，DLC(B)でダ

イヤモンドとグラファイトの中間付近となっている．

このため，DLC(B)は DLC(A)よりも sp3 構造の割合

が高いと推定される． 

 

5.3. 結合状態の比較結果 

今回紹介した DLC 膜では硬さと結合状態の割合

に相関が見られた．硬度が高いと sp3 構造が多く，

低くなると sp2構造が増えるという傾向が見られた． 

 

6. まとめ 

EELS の原理と反射 EELS による DLC 膜の評価例

を紹介した．DLC 膜のピーク形状はブロードで試料

間の差が分かりづらい場合が多いが，面積比や動径

分布関数から試料間の結合状態の差を見出すことが

できた．反射 EELS は，DLC 膜の炭素の結合状態を

解析する有効な手段といえる． 

 

7. おわりに 

DLC 膜は目的に応じて様々な方法・組成で作成さ

れ，その種類や用途は増え続けている．反射 EELS

による結合状態の解析を通して，更なる DLC 膜の発

展に寄与したい． 
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