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　　　　 　　　　　1 ．は じめに

　窒化ク ロ ム （CrN ）膜は硬質で耐摩耗性 に優れ て い る

ため、
『
自動車エ ン ジン の ピス トン リン グや コ ネクテ ィ

ン グロ ッ ドへ の適用が期待 されて い る材料である O
。

一
般に、CrN 膜は CVD 法または PVD 法で形成され

る。こ れ らの 方法で金属上に薄膜を被覆させ ると、薄

膜内部に大きな残留応力が発生 し、 割れやは く離の原

因 と なる t4
。 本研究で は 、

　 PVD 法の
一

つ で あるアー

ク ・イオ ン ・プ レーテ ィ ン グ法によっ て鉄鋼材料の 上

に窒化ク ロ ム膜を堆積し、得られた膜の ヴィ ッ カース

微小硬 さ、表 面粗 さ、結晶配 向性および残 留応力を調
べ た 。 変化させ た成膜条件は、ア

ー
ク電流 へおよびバ

イ ア ス 電圧 VBで ある 。

　　　　　　　　　2 ．実験方法

2 ・1　 試斜作製 CrN 膜の作製には、　 AIP 装置 （神

戸製鋼社製AIP201）を用いた。成膜条件を表 1 に示す。

基板材料は 25× 20Xl5  
3

の 形状 の 中炭素鋼 （皿S：

S5   〉を使用 した。 基板表面 の 算術平均粗さ（RDは 0．03

μm で あ っ た 。 また、成膜前には Crイオン照射による

基板の ク リーニ ン グを行 っ た。
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2 ・2 　CrN膜の応力測定　CrN 膜 の 応力測定には、

CrKa線を用い た 。 また 、
　 mp 法によ り形成された CrN

は 、堆積条件に よっ て ラ ンダム 配向膜、｛100｝、｛m ｝

および｛110｝優先配向膜となるの で、それぞれ の 場合に

応 じて適 した応力測定法を用 い た。

　ラ ン ダム配 向膜の 場合、2θ＝　133．0
°

に現れる 311回

折線を用い 、次式 に よ り応力を求めた。

　　　　　　　　σ 一壽藷 　 　（1）

こ こ で、E および v は、　CrN 膜の ヤ ン グ率お よびボア ソ

ン 比、レは膜表面法線と格子面法線との成す角である。

本研究では、E および v の 値はそれぞれ 250　GPa つお よ

び 0226）を用 い た 。 また、｛100｝配向膜 の 場合 、 膜 中に

ラン ダム 配向した結晶が含まれて い たの で 、式（1）を用

い て 残留応力を測定した。

　｛111｝配向膜の場合、222回折線 （2θ＝146プ ）は、

Vl＝o°

および va　・
＝705°

の 2 つ の 艪 で得られ るた

め、次式に より応力を求めた
η。
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Fig．1Di丗aOdon 　patterns　ofCrN 　films　dqp［）sited　on 　s電  l

　　　　　　 substrate　at　IA＝50　A ．

　　　　　　　　 E　 E（bVi）− E（v2）
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V 、

’
　 （2）

　｛110｝配向膜 の 場合 、 311回折線 （2θ＝133．0
°

）が、

va　＝　31．5
°

および Vb・64．8°

の 2 つ の 桷 で 得られる

ため、式（2）により応力を求めた。

　　　　　　　　　3 ．実験結果

3 ・1　 CrN膜の結晶構造　図 1に 圦
＝50　A で作製し

た CrN 膜の CrKα線による回折線図形 を示す。まず、

VB＝OV の 場合、　ClN の 回折線は、2θ＝57．2°

の 位置に

111、2e＝146．T の 位置に 222 の みが 確認 され る。
　 VB＝

−10および VB　・＝　−50　V ではすべ て の CrN 回折線が現れ、

V』
＝−100V 以上 では、2θ＝102．プ の 位置に 220の みが

確認される。また、VB＝−300　V では、2θ＝102．9
°

の 位

置に Cr2N　10・3が確認される。

　JA　・・　100　A で 作製した CrN 膜は、　VB・　 O　V の 場合に の

み IA　＝　50　A の もの と異なる結果が得 られた。　 VB　・＝　O　V
の 場合 、 CrN の 回折線は 、2θ＝ 57．2

°
の位置に 111、 2θ

＝　 67．2°

の位置に 200の 強い ピー
クが確認 され 、その他

すべ ての CrN 回折線も確認された。

　 したが っ て 、IA　＝　50　A 、　 VTB＝OV で作製 した CrN 膜

は、基板面法線方 向に ｛111｝優先配向する。IA＝100　A 、

UB　＝：　O　V で 作製した CrN 膜は｛100｝配向となり、VB　＝：−10，

−50V で作製した CrN 膜 はラ ン ダ ム 配向となる。さら

に 、 VB≦−100　V で作製した CrN 膜は｛110｝配向となる。

3 ・2 　Cr閥の 膜厚 図 2 に CrN の膜厚 とバ イア ス 電

圧の関係を示す。負の バ イ ア ス 電圧 の 増加 とともに膜

厚が減少する こ とが分かる 。 また、ア
ー

ク電流を 2倍

に して成膜すると、膜厚は 2倍になる。

3 ・3　 CrN膜の硬 さ　 Vickers微小硬度計 に よ り硬 さ

試験を行 っ た。 ドロ ッ プ レ ッ ト
S）
の ない 平らな面を選

んで、9．8mN の 加重を 25秒間負荷 した。10回の測定

の 平均値を CrN の硬さと定義 した。図 3 に CrN の 硬さ

とバ イ ア ス 電電圧 の関係を示す。レb＝OV で作製した

場合、CrN 膜の 硬 さは最小値を示 し、玲 ≦ −10V で は 、
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ほぼ一定の 約 2800HV の 値となっ た。堆積前の 鉄鋼基

板の 硬さは約 200HV で あるため 、
　CrN 膜を被覆する こ

とによ り硬さが大幅に向上 したと言える。

3 ・4　 Cr閥口の衰面粗さ　それぞれの試料で 5 回ず

っ 粗 さ計による算術平均粗さ（RD測定を行い 、最大値 と

最大値を除い た平均値を表面粗さと定義 した 。 測定に

お ける カ ッ トオ フ値は α8   で 、評価長さは 10  

で ある。図 4 に CrN 膜の表面粗 さとバ イ ア ス電圧 の 関

係を示す。 膜表面は 、 負の VBバ イア ス 電圧 の増加に と

もな い 滑 らかにな る。 また、VB≧・100　V 領域で は 、
　IA＝

50A で作製した膜の表面は、　IA　・　100　A よりも滑らかに

な る。反対に、VB〈 ・100　V 領域で は、　IA＝100　A で 作製

した膜表面の 方が滑らか に なる。

3 ・ 5　Cr開饒の残留応力　図 5 は 、
　CrN 膜の残留応

力 の バ イ ア ス 依存性 を示 す。
VH　

・・
　O　V で作製した CrN

膜の 残留応力は約 OPa で 、 負の VBの 増加にともない 圧

縮残留応力が増加する。 VB　＝　−1　00　V で最大圧縮応力 と

な り、それ以降で は負の VBの増加に ともない圧縮残留

応力は減少する。IA　＝　SO　A で作製 した膜の圧縮残留応

力は 、IA ± 100　A で作製 した膜よ りも大きくなっ た。

　　　　　　　　　　4 ．考察

　アーク電流IAは、アーク放電に よ っ て形成された Cr＋

の数に比例する。 したが っ て 、 高 IAでは基板に飛来す

る Cr＋

の数が多くなるの で膜厚が大きくなる。 また 、
バ

イア ス電圧 VBを大きくすると、基板に飛来する ci の

速度が大きくなる 。 したが っ て 、高 VBで は Cr＋に よる

エ
ッ チ ン グが生 じるため 、 CrN の 膜厚は小さくなる。

　CIN 膜に圧縮応力が発生する理由は、　Cr
＋

の peening
効果に よるもの と考えられる 。 VBを大きくすると、よ

り大きな運動エ ネル ギを持っ たCr＋

が飛来するため、

p      効果が大きくなる。 ゆえに、CrN 膜の 圧縮残留

応力が増加する 。 しか し、高 VB領域で は、　CrN 膜中に

Cr2N結晶が形成されるた め、これ が原因で 圧縮応力が

緩和した の ではない か と考えられ る。
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