
(57)【要約】

【課題】　摺動性に優れたTiN系硬質被膜、及びそれを

含む表面硬化材を提供する。

【解決手段】　B,Si,Vの群から選ばれる少なくとも１種

を含むTiN結晶からなる被膜であって、被膜の表面に垂

直な軸を基準としたとき、TiN結晶における(111)面の割

合が(200)面の割合の５倍以上である。

【選択図】　　図２
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 B,Si,Vの 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 を 含 む TiN結 晶 か ら な る 被 膜 で あ っ て 、 当 該 被
膜 の 表 面 に 垂 直 な 軸 を 基 準 と し た と き 、 前 記 TiN結 晶 に お け る (111)面 の 割 合 が (200)面 の
割 合 の ５ 倍 以 上 で あ る こ と を 特 徴 と す る TiN系 硬 質 被 膜 。
【 請 求 項 ２ 】
　 B,Si,Vの 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 を 含 む TiN結 晶 か ら な る 被 膜 で あ っ て 、 当 該 被
膜 の 表 面 に 垂 直 な 軸 を 基 準 と し た と き 、 前 記 TiN結 晶 は (111)面 を 含 み 、 ボ ー ル オ ン デ ィ ス
ク 法 と し て 、 直 径 ６ ｍ ｍ の 高 炭 素 ク ロ ム 軸 受 鋼 (SUJ2)か ら な る ボ ー ル を 用 い 、 回 転 半 径 ９
ｍ ｍ 、 垂 直 荷 重 ５ Ｎ ， 摺 動 速 度 0.2ｃ ｍ ／ ｓ 、 摺 動 距 離 10ｍ と し た 場 合 の 無 潤 滑 試 験 後 の
摩 擦 係 数 の 上 昇 率 が 500％ 以 下 で あ る こ と を 特 徴 と す る TiN系 硬 質 被 膜 。
【 請 求 項 ３ 】
　 請 求 項 １ 又 は ２ 記 載 の TiN系 硬 質 被 膜 を 表 面 に 形 成 し た こ と を 特 徴 と す る 表 面 硬 化 材 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 例 え ば 耐 磨 耗 性 を 要 求 さ れ る 機 械 部 品 等 の 表 面 被 膜 に 好 適 な TiN系 硬 質 被 膜
及 び そ れ を 含 む 表 面 硬 化 材 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 例 え ば 、 エ ン ジ ン バ ル ブ の シ ム の よ う な 摺 動 部 材 に は 、 耐 磨 耗 性 を 付 与 す る た め の 硬 質
皮 膜 が コ ー テ ィ ン グ さ れ て い る 。 こ の コ ー テ ィ ン グ 被 膜 と し て 、 TiN蒸 着 膜 が よ く 知 ら れ
て い る 。 と こ ろ で 、 TiN膜 は 硬 度 が 高 く 、 耐 磨 耗 性 の 点 か ら は 優 れ て い る が 、 摩 擦 係 数 が
他 の 硬 質 皮 膜 に 比 べ て 高 く 、 摺 動 性 の 点 で 劣 る と い う 問 題 が あ る 。
　 そ こ で 、 TiNに ホ ウ 素 を ド ー プ し た 技 術 （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ 参 照 ） や 、 TiNに ホ ウ 素 を
イ オ ン 注 入 す る 技 術 （ 例 え ば 、 特 許 文 献 ２ 参 照 ） が 開 示 さ れ て い る 。 こ れ ら の 被 膜 は TiN
に ホ ウ 素 を 含 む た め 、 硬 度 が 高 く 、 摩 擦 係 数 も 低 い と さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 許 第 ３ １ ３ ５ ５ １ ３ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 平 ９ － ２ ０ ９ １ ４ ４ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 し か し な が ら 、 上 記 し た 技 術 に お い て も 、 摺 動 性 が 充 分 と は い え な い 場 合 が あ る 。 例 え
ば 、 潤 滑 油 を 用 い な い 状 況 や 長 期 使 用 後 に お い て も 摩 擦 係 数 が 上 昇 せ ず 、 摺 動 性 が 良 好 な
TiN系 被 膜 は 未 だ 開 発 さ れ て い な い 。
　 従 っ て 、 本 発 明 の 目 的 は 、 摺 動 性 に 優 れ た TiN系 硬 質 被 膜 、 及 び そ れ を 含 む 表 面 硬 化 材
を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 B,Si,Vの 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 を 含 む TiN結 晶 に つ い て 研 究 し
た 結 果 、 TiN結 晶 が (111)面 を 含 む と 摺 動 性 が 向 上 す る こ と が 判 明 し た 。 例 え ば 、 潤 滑 油 を
用 い な い 状 況 や 長 期 使 用 後 に お い て 、 本 発 明 が 有 効 で あ る 。
　 す な わ ち 、 本 発 明 の TiN系 硬 質 被 膜 は 、 B,Si,Vの 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 を 含 む T
iN結 晶 か ら な る 被 膜 で あ っ て 、 当 該 被 膜 の 表 面 に 垂 直 な 軸 を 基 準 と し た と き 、 前 記 TiN結
晶 に お け る (111)面 の 割 合 が (200)面 の 割 合 の ５ 倍 以 上 で あ る こ と を 特 徴 と す る 。
　 又 、 本 発 明 の TiN系 硬 質 被 膜 は 、 B,Si,Vの 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 を 含 む TiN結 晶
か ら な る 被 膜 で あ っ て 、 当 該 被 膜 の 表 面 に 垂 直 な 軸 を 基 準 と し た と き 、 前 記 TiN結 晶 は (11
1)面 を 含 み 、 ボ ー ル オ ン デ ィ ス ク 法 と し て 、 直 径 ６ ｍ ｍ の 高 炭 素 ク ロ ム 軸 受 鋼 (SUJ2)か ら
な る ボ ー ル を 用 い 、 回 転 半 径 ９ ｍ ｍ 、 垂 直 荷 重 ５ Ｎ ， 摺 動 速 度 0.2ｃ ｍ ／ ｓ 、 摺 動 距 離 10
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ｍ と し た 場 合 の 無 潤 滑 試 験 後 の 摩 擦 係 数 の 上 昇 率 が 500％ 以 下 で あ る こ と を 特 徴 と す る 。
　 本 発 明 の 表 面 硬 化 材 は 、 前 記 TiN系 硬 質 被 膜 を 表 面 に 形 成 し た こ と を 特 徴 と す る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 摺 動 性 に 優 れ た TiN系 硬 質 被 膜 、 及 び そ れ を 含 む 表 面 硬 化 材 を 得 る こ
と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 実 施 形 態 に つ い て 説 明 す る 。
　 １ ） 第 １ の 発 明
　 本 発 明 者 ら は 、 B,Si,Vの 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 を 含 む TiN系 の 被 膜 に お い て 、 T
iN結 晶 の 結 晶 方 位 が 摩 擦 抵 抗 や 摺 動 性 に 影 響 を 与 え る こ と を 突 き 止 め た 。
　 つ ま り 、 本 発 明 の 第 １ の 発 明 に 係 る TiN系 硬 質 被 膜 は 、 B,Si,Vの 群 か ら 選 ば れ る 少 な く
と も １ 種 を 含 む TiN結 晶 か ら な り 、 当 該 被 膜 の 表 面 に 垂 直 な 軸 を 基 準 と し た と き 、 前 記 TiN
結 晶 に お け る (111)面 の 割 合 が (200)面 の 割 合 の ５ 倍 以 上 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
<結 晶 方 位 >
　 こ こ で 、 TiN結 晶 の 結 晶 方 位 の 表 示 は ミ ラ ー 指 数 を 用 い 、 又 、 基 準 座 標 系 を 材 料 軸 （ 被
膜 の 表 面 に 垂 直 な 軸 ） と し た と き の 結 晶 方 位 を 表 示 し た も の と す る 。
　 図 １ は 、 本 発 明 の TiN系 硬 質 被 膜 と 基 準 座 標 系 と の 関 係 を 示 す 。 図 １ に お い て 、 基 材 ２
の 一 表 面 に 被 膜 ４ が 形 成 さ れ て い る 場 合 、 基 準 座 標 系 と な る 材 料 軸 は 、 被 膜 ４ の 表 面 に 垂
直 な 軸 Ｄ で あ る 。
　 TiN結 晶 の (111)及 び (200)結 晶 方 位 の 割 合 は 、 被 膜 の 表 面 X線 回 折 に よ る (111)及 び (200)
結 晶 方 位 の ピ ー ク 強 度 の 高 さ 若 し く は ピ ー ク 面 積 の 比 、 又 は 被 膜 表 面 の EBSP(電 子 後 方 散
乱 回 折 像 )に よ る (111)及 び (200)結 晶 方 位 の マ ッ ピ ン グ 面 積 の 比 に よ り 、 測 定 す る こ と が
で き る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 第 １ の 発 明 に お い て 、 TiN結 晶 の (111)面 の 割 合 が 増 え る と 摺 動 性 が 向 上 す る 理 由 は 明 確
で は な い が 、 TiN結 晶 （ Bを 含 む 場 合 ） の 摺 動 性 が 結 晶 方 位 に よ っ て 異 方 性 を 有 し 、 (111)
面 の 摺 動 性 が 良 好 で あ る た め と 考 え ら れ る 。 な お 、 (200)面 は 、 通 常 の TiN蒸 着 膜 に 見 ら れ
る 結 晶 方 位 で あ る 。
　 TiN結 晶 に お け る (111)面 の 割 合 が (200)面 の 割 合 の ５ 倍 未 満 で あ る と 、 被 膜 の 摺 動 性 が
低 下 す る 。 好 ま し く は 、 (111)面 の 割 合 が (200)面 の 割 合 の １ ０ 倍 以 上 で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
<B,Si,Vの 含 有 量 >
　 TiN結 晶 は 、 B,Si,Vの 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 を 含 む 。 TiN結 晶 へ 含 有 さ れ る B（ S
i,V） の 量 は 特 に 制 限 は な く 、 TiNの 結 晶 構 造 （ 格 子 間 隔 ） が 大 き く 変 化 し な い 限 り 、 B（ S
i,V） の 含 有 量 を 多 く し て も よ い 。 例 え ば 、 TiNに 対 す る B,Si,Vの 総 量 の 含 有 割 合 は 特 に 制
限 は な い が 、 例 え ば 、 ３ ～ ５ atm%と す る こ と が で き る 。
　 又 、 TiN結 晶 に 含 ま れ る B（ Si,V） の 存 在 状 態 に つ い て も 制 限 は な く 、 TiN結 晶 中 に B（ Si
,V） が 侵 入 し た 結 晶 構 造 で あ っ て も よ く 、 TiN結 晶 の 原 子 が B（ Si,V） と 置 換 し た 結 晶 構 造
で あ っ て も よ い 。 又 、 B（ Si,V） が Tiと 化 合 物 を 形 成 し て 結 晶 中 に 存 在 し て も よ い 。
　 な お 、 摺 動 性 を 向 上 さ せ る 点 か ら は 、 TiN結 晶 に Bを 含 有 さ せ る こ と が 最 も 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ １ 】
<被 膜 の 形 成 方 法 >
　 本 発 明 の TiN系 硬 質 被 膜 の 形 成 方 法 は 特 に 制 限 は な く 、 Ｃ Ｖ Ｄ 、 Ｐ Ｖ Ｄ 、 イ オ ン プ レ ー
テ ィ ン グ 、 イ オ ン 注 入 、 ス パ ッ タ リ ン グ 等 の 種 々 の 成 膜 方 法 を 適 用 で き る 。 例 え ば 、 TiB
を タ ー ゲ ッ ト と し 、 反 応 ガ ス （ 窒 素 雰 囲 気 ） 中 で イ オ ン プ レ ー テ ィ ン グ 法 を 適 用 す る こ と
に よ り 、 基 材 表 面 に 、 Ti,N,Bを 同 時 に 析 出 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
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<結 晶 方 位 の 制 御 >
　 ア ー ク イ オ ン プ レ ー テ ィ ン グ 法 に よ り 被 膜 を 形 成 す る 場 合 、 TiN結 晶 方 位 の 制 御 は 、 被
膜 を 形 成 す る 基 材 に 印 加 す る バ イ ア ス 電 圧 を 調 整 し て 行 う 。 ア ー ク イ オ ン プ レ ー テ ィ ン グ
 法 は 、 雰 囲 気 ガ ス 中 で 、 タ ー ゲ ッ ト と 陽 極 の 間 で ア ー ク 放 電 を 生 じ さ せ 、 蒸 発 し た カ ソ
ー ド 物 質 を イ オ ン 化 し 、 負 の 電 位 に 印 加 さ れ た 基 材 に イ オ ン を 加 速 し て 供 給 し 、 成 膜 す る
。 こ こ で 、 バ イ ア ス 電 圧 の 絶 対 値 が 小 さ い ほ ど 、 イ オ ン に よ る ス パ ッ タ 効 果 が 小 さ く な る
と 考 え ら れ る 。
　 そ し て 、 バ イ ア ス 電 圧 の 絶 対 値 が 小 さ い と 、 TiN結 晶 に お け る (200)面 の 割 合 が 優 勢 で あ
り 、 バ イ ア ス 電 圧 の 絶 対 値 を 大 き く す る （ 負 電 位 を 大 き く す る ） と (111)面 の 割 合 が 増 大
す る 。 TiN結 晶 に お け る (111)面 の 割 合 を (200)面 の 割 合 の ５ 倍 以 上 と す る た め に は 、 基 材
に 印 加 す る バ イ ア ス 電 圧 を 、 ア ー ス 電 位 に 対 し て ‐ 150V以 下 （ 絶 対 値 と し て 150V以 上 ） と
す る 必 要 が あ る 。 バ イ ア ス 電 圧 の 下 限 （ 絶 対 値 の 上 限 ） は 特 に 規 定 さ れ な い が 、 装 置 の 問
題 等 か ら 通 常 -200V程 度 で あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 ２ ） 第 ２ の 発 明
　 本 発 明 の 第 ２ の 発 明 に 係 る TiN系 硬 質 被 膜 は 、 B,Si,Vの 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種
を 含 む TiN結 晶 か ら な る 被 膜 で あ っ て 、 当 該 被 膜 の 表 面 に 垂 直 な 軸 を 基 準 と し た と き 、 前
記 TiN結 晶 は (111)面 を 含 み 、 ボ ー ル オ ン デ ィ ス ク 法 と し て 、 直 径 ６ ｍ ｍ の 高 炭 素 ク ロ ム 軸
受 鋼 (SUJ2)か ら な る ボ ー ル を 用 い 、 回 転 半 径 ９ ｍ ｍ 、 垂 直 荷 重 ５ Ｎ ， 摺 動 速 度 0.2ｃ ｍ ／
ｓ 、 摺 動 距 離 10ｍ と し た 場 合 の 無 潤 滑 試 験 後 の 摩 擦 係 数 の 上 昇 率 が 500％ 以 下 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 第 ２ の 発 明 に お い て 、 TiN結 晶 の 結 晶 方 位 、 及 び B,Si,Vの 含 有 量 に つ い て は 、 第 １ の 発
明 と 同 様 で あ る の で 説 明 を 省 略 す る 。 第 ２ の 発 明 に お い て 、 TiN結 晶 は (111)面 を 含 ん で い
れ ば よ い が 、 好 ま し く は 、 (111)面 の 割 合 が (200)面 の 割 合 よ り 多 い （ こ の 比 が １ 倍 以 上 ）
。
　 第 ２ の 発 明 に お い て は 、 長 期 使 用 後 の 摺 動 性 を 評 価 す る 指 標 と し て 、 所 定 の 無 潤 滑 試 験
後 の 摩 擦 係 数 の 低 下 率 を 規 定 す る こ と が 特 徴 で あ る 。 上 記 摩 擦 係 数 と 長 期 使 用 後 の 摺 動 性
に は 相 関 が あ り 、 上 記 摩 擦 係 数 が 規 定 値 以 下 で あ れ ば 、 無 潤 滑 状 態 で 長 期 使 用 後 の 被 膜 の
摩 擦 係 数 が 大 き く 上 昇 す る こ と が な く 、 摺 動 性 が 低 下 し な い こ と が 判 明 し て い る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 無 潤 滑 試 験 は 、 ボ ー ル オ ン デ ィ ス ク 摩 擦 ・ 磨 耗 試 験 機 （ Ｃ Ｓ Ｅ Ｍ 社 製 ） を 用 い た ボ ー ル
オ ン デ ィ ス ク 法 に よ る 。 ボ ー ル オ ン デ ィ ス ク 法 は 、 デ ィ ス ク （ 円 盤 ） 表 面 に 評 価 対 象 の 被
膜 を 形 成 し 、 デ ィ ス ク 上 に 所 定 荷 重 で ボ ー ル を 圧 下 し た 状 態 で デ ィ ス ク を 回 転 さ せ 、 被 膜
と ボ ー ル 間 の 摩 擦 係 数 を 測 定 す る 方 法 で あ る 。 デ ィ ス ク の 回 転 半 径 と 回 転 速 度 と か ら 、 摩
擦 が 生 じ た 距 離 （ 摺 動 距 離 ） が 求 め ら れ る 。 ボ ー ル オ ン デ ィ ス ク 法 の 測 定 条 件 と し て は 、
直 径 ６ ｍ ｍ の 高 炭 素 ク ロ ム 軸 受 鋼 (SUJ2)か ら な る ボ ー ル を 用 い 、 回 転 半 径 ９ ｍ ｍ 、 垂 直 荷
重 ５ Ｎ ， 摺 動 速 度 0.2ｃ ｍ ／ ｓ 、 摺 動 距 離 10ｍ と し 、 無 潤 滑 試 験 を 行 う （ 湿 度 45～ 55％ ）
。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 第 ２ の 発 明 に お い て は 、 上 記 ボ ー ル オ ン デ ィ ス ク 法 に よ る 無 潤 滑 試 験 後 の 被 膜 の 摩 擦 係
数 の 上 昇 率 が 500％ 以 下 で あ る 。
　 図 ２ は 、 無 潤 滑 試 験 後 の 被 膜 の 摩 擦 係 数 を 示 す 。 こ の 図 に お い て 、 従 来 の TiN被 膜 の 場
合 、 試 験 後 （ 摺 動 距 離 10ｍ ） の 摩 擦 係 数 は 、 試 験 前 の 摩 擦 係 数 の 約 700％ に 上 昇 し て い る
。 一 方 、 本 発 明 の TiN-V被 膜 及 び TiN-Si被 膜 の 場 合 、 試 験 後 の 摩 擦 係 数 の 上 昇 率 は 、 試 験
前 の 摩 擦 係 数 の 400％ 以 下 と な っ て い る 。 さ ら に 、 本 発 明 の TiN-B被 膜 の 場 合 、 試 験 後 の 摩
擦 係 数 の 上 昇 率 は 、 試 験 前 の 摩 擦 係 数 の 200％ 以 下 と な っ て い る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 図 ３ は 、 TiN-B被 膜 に つ い て 無 潤 滑 試 験 を 長 期 間 行 っ た と き の 被 膜 の 摩 擦 係 数 の 変 化 を
表 す 。 こ の 図 に お い て 、 無 潤 滑 試 験 を 摺 動 距 離 100ｍ 行 っ て も 摩 擦 係 数 の 上 昇 率 は 200％ 以
下 で あ り 、 長 期 使 用 に 耐 え る こ と が わ か る 。 つ ま り 、 上 記 し た 摺 動 距 離 10ｍ に お け る 摩 擦
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係 数 の 上 昇 率 は 、 長 期 使 用 （ 摺 動 距 離 100ｍ ） で の 値 と 大 き く 異 な る こ と が な く 、 摺 動 距
離 10ｍ に お け る 摩 擦 係 数 の 上 昇 率 に よ っ て 摺 動 性 を 評 価 す る こ と が で き る 。 摩 擦 係 数 の 上
昇 率 が 500％ 以 下 で あ れ ば 、 摺 動 性 も 良 好 で あ る 。 好 ま し く は 、 摩 擦 係 数 の 上 昇 率 を 250％
以 下 と す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 図 ４ は 、 従 来 の TiN被 膜 の 無 潤 滑 試 験 （ 摺 動 距 離 10ｍ ） 後 の 表 面 プ ロ フ ァ イ ル を 示 す 。
こ の 被 膜 の 場 合 、 表 面 粗 さ （ Rz） が 0.3μ ｍ 以 上 と な っ て い る 。
　 一 方 、 図 ５ は 、 TiN-B被 膜 の 無 潤 滑 試 験 （ 摺 動 距 離 10ｍ ） 後 の 表 面 プ ロ フ ァ イ ル で あ り
、 こ の 被 膜 の 場 合 、 表 面 粗 さ （ Rz） が 0.1μ ｍ 以 下 で あ る 。
　 な お 、 摩 擦 痕 の 表 面 元 素 分 析 を EDXに よ り 行 い 、 摩 擦 痕 が ボ ー ル の Feの 凝 着 物 で あ る こ
と が 判 明 し て い る 。 従 っ て 、 被 膜 の 表 面 粗 さ の 増 大 は 、 Feの 凝 着 物 に よ る と 考 え ら れ る 。
　 以 上 の こ と か ら 、 本 発 明 の 被 膜 の 場 合 、 被 膜 に 相 手 材 が 凝 着 し 難 く 、 無 潤 滑 状 態 等 の 過
酷 な 摺 動 条 件 で あ っ て も 摩 擦 係 数 が 増 大 せ ず 、 摺 動 性 が 良 好 で あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 以 下 に 、 実 施 例 に よ っ て 本 発 明 を 更 に 具 体 的 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は 以 下 の 実 施 例 に 限
定 さ れ る も の で は な い 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 直 径 30ｍ ｍ 、 厚 さ ４ ｍ ｍ 、 硬 度 （ HV） 450、 表 面 粗 さ （ Ra） 0.02μ ｍ の デ ィ ス ク 状 の 工
具 鋼 （ SKD11） を 基 材 と し た 。 基 材 は 焼 入 れ 焼 き 戻 し し て 上 記 硬 度 に 調 整 し た 。 タ ー ゲ ッ
ト と し て 、 Ti-B（ 95％ Ti、 ５ ％ B） を 準 備 し た 。 上 記 基 材 及 び タ ー ゲ ッ ト を 洗 浄 後 、 市 販
の ア ー ク イ オ ン プ レ ー テ ィ ン グ 型 PVD装 置 （ 株 式 会 社 神 戸 製 鋼 所 製 、 型 番 AIP3012） に 設 置
し た 。
　 こ の 装 置 は 、 タ ー ゲ ッ ト を 設 置 し た カ ソ ー ド と ア ノ ー ド 間 で ア ー ク 放 電 し て カ ソ ー ド 物
質 を イ オ ン 化 し 、 又 、 プ ロ セ ス ガ ス （ 窒 素 ガ ス ） を 導 入 し 、 負 の バ イ ア ス 電 圧 を 印 加 さ れ
た 回 転 テ ー ブ ル 上 に 設 置 さ れ た 基 材 表 面 に Ti,N,Bを 析 出 さ せ て 成 膜 す る も の で あ る 。
　 ま ず 、 成 膜 を 行 う 前 に 基 材 を 予 熱 し 、 ボ ン バ ー ド 処 理 を し た 。 ボ ン バ ー ド 処 理 は 、 基 材
に 印 加 す る バ イ ア ス 電 圧 を ＋ 400Vと し 、 Arを 用 い た プ ロ セ ス ガ ス 圧 2.66Pa（ 20mTorr） 、
処 理 時 間 15分 と し た 。
　 そ し て 、 ア ー ク 電 流 150A、 窒 素 を 用 い た プ ロ セ ス ガ ス 圧 5.32Pa（ 40mTorr） で 、 － 200v
の バ イ ア ス 電 圧 を 印 加 し 、 膜 厚 ３ μ ｍ に な る ま で 成 膜 し た （ 処 理 時 間 22～ 28分 ） 。
【 実 施 例 ２ 】
【 ０ ０ ２ １ 】
　 タ ー ゲ ッ ト と し て 、 Ti-B の 代 わ り に Ti-Si（ 95％ Ti、 ５ ％ Si） を 用 い た こ と 以 外 は 、 実
施 例 １ と 全 く 同 様 に し て 成 膜 し た 。
【 実 施 例 ３ 】
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 タ ー ゲ ッ ト と し て 、 Ti-B の 代 わ り に Ti-V（ 95％ Ti、 ５ ％ V） を 用 い た こ と 以 外 は 、 実 施
例 １ と 全 く 同 様 に し て 成 膜 し た 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
<比 較 例 １ >
　 タ ー ゲ ッ ト と し て 、 Ti-B の 代 わ り に Ti（ 100％ Ti） を 用 い た こ と 以 外 は 、 実 施 例 １ と 全
く 同 様 に し て 成 膜 し た 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
<比 較 例 ２ >
　 バ イ ア ス 電 圧 を ‐ 50Vと し た こ と 以 外 は 、 実 施 例 １ と 全 く 同 様 に し て 成 膜 し た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
<被 膜 の 結 晶 構 造 >
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 得 ら れ た 被 膜 の 結 晶 構 造 を 表 面 Ｘ Ｒ Ｄ （ 表 面 Ｘ 線 回 折 装 置 ） で 測 定 し た 。 図 ６ に 実 施 例
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１ の 試 料 の Ｘ 線 回 折 ス ペ ク ト ル を 示 す 。 試 料 は TiNの 結 晶 構 造 を 示 す こ と が 確 認 さ れ た 。
な お 、 図 ６ に お い て 、 最 も 右 側 が 実 施 例 １ の ス ペ ク ト ル 、 左 か ら ２ つ 目 が 比 較 例 ２ の ス ペ
ク ト ル （ 回 折 角 と ピ ー ク 相 対 強 度 の 関 係 ） を 示 し 、 ス ペ ク ト ル の 下 方 の 数 字 は バ イ ア ス 電
圧 を 示 す 。 な お 、 そ の 他 の ス ペ ク ト ル は 、 バ イ ア ス 電 圧 を 変 え た 時 の TiN-B被 膜 の Ｘ 線 回
折 ス ペ ク ト ル で あ る 。
　 次 に 、 各 試 料 の Ｘ 線 回 折 ス ペ ク ト ル か ら 、 TiN結 晶 の (111)面 及 び (200)面 に 由 来 す る ピ
ー ク の 高 さ （ 相 対 値 ） を そ れ ぞ れ 求 め 、 (111)面 ／ (200)面 の 比 を 計 算 し た 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
<摺 動 性 の 評 価 >
１ ． 摺 動 距 離 10ｍ の 摩 擦 試 験
　 各 試 料 に つ い て 、 ボ ー ル オ ン デ ィ ス ク 摩 擦 ・ 磨 耗 試 験 機 （ Ｃ Ｓ Ｅ Ｍ 社 製 ） を 用 い た ボ ー
ル オ ン デ ィ ス ク 法 に よ り 、 無 潤 滑 時 の 摩 擦 係 数 、 磨 耗 率 を 測 定 し た 。 試 験 条 件 と し て は 、
直 径 ６ ｍ ｍ の 高 炭 素 ク ロ ム 軸 受 鋼 (SUJ2)か ら な る ボ ー ル を 用 い 、 回 転 半 径 ９ ｍ ｍ 、 垂 直 荷
重 ５ Ｎ ， 摺 動 速 度 0.2ｃ ｍ ／ ｓ 、 摺 動 距 離 10ｍ と し た （ 湿 度 45～ 55％ ） 。 こ の 試 験 機 で は
、 磨 耗 率 は 、 式
　 　 K=W/Ns
（ K： 磨 耗 率 (m 2 /N)、 W： 磨 耗 体 積 (m 3 )、 N： 垂 直 荷 重 (N)、 s： 摺 動 距 離 (m)）
に よ り 求 め た 。
　 そ し て 、 試 験 前 の 摩 擦 係 数 に 対 す る 、 摺 動 距 離 10ｍ 試 験 後 の 摩 擦 係 数 の 割 合 を 摩 擦 係 数
の 上 昇 率 で 表 し た 。
　 図 ２ は 、 実 施 例 １ ～ ３ 、 及 び 比 較 例 １ の 試 料 の 試 験 結 果 を 示 す 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
２ ． 摺 動 距 離 100ｍ の 摩 擦 試 験
　 実 施 例 １ の 試 料 に つ い て 、 上 記 ボ ー ル オ ン デ ィ ス ク 法 と 同 様 に し て 、 回 転 半 径 ９ ｍ ｍ 、
垂 直 荷 重 ２ Ｎ 、 摺 動 速 度 ２ ｃ ｍ ／ ｓ 、 摺 動 距 離 １ ０ ０ ｍ の 条 件 で 試 験 し 、 長 期 間 試 験 後 の
摩 擦 係 数 を 測 定 し た 。
　 図 ３ は 、 長 期 間 試 験 後 の 結 果 を 示 す 。 摺 動 距 離 １ ０ ０ ｍ で の 摩 擦 係 数 は ０ ． ２ 以 下 で あ
っ た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
３ ． 摩 擦 試 験 後 の 試 料 の 表 面 粗 さ
　 摺 動 距 離 10ｍ で 摩 擦 試 験 を 行 っ た 後 の 試 料 の 表 面 粗 さ (Rz)を 表 面 粗 さ 計 （ 東 京 精 密 製 サ
ー フ コ 590A） で 測 定 し た 。 図 ４ は 比 較 例 １ の 表 面 プ ロ フ ァ イ ル を 示 し 、 図 ５ は 実 施 例 １ の
表 面 プ ロ フ ァ イ ル を 示 す 。 な お 、 摩 擦 試 験 を 行 っ た 後 の 試 料 表 面 元 素 分 析 を EDX（ 蛍 光 X線
分 析 ） で 行 っ た 結 果 、 摩 擦 痕 が ボ ー ル の Feに 由 来 す る 凝 着 物 で あ る こ と が わ か っ た 。 従 っ
て 、 試 料 表 面 の Rzは 凝 着 物 の 付 着 度 合 を 示 し 、 Rzが 低 い 程 、 凝 着 物 が 付 着 し 難 い こ と を 示
す と 考 え ら れ る 。
５ ． 総 合 評 価
　 以 上 の 結 果 よ り 、 以 下 の 基 準 で 摺 動 性 の 総 合 評 価 を 行 っ た 。
　 　 ◎ ： 摺 動 距 離 10ｍ の 摩 擦 試 験 後 の 摩 擦 係 数 の 上 昇 率 が 250％ 以 下
　 　 ○ ： 摺 動 距 離 10ｍ の 摩 擦 試 験 後 の 摩 擦 係 数 の 上 昇 率 が 500％ 以 下
　 　 × ： 摺 動 距 離 10ｍ の 摩 擦 試 験 後 の 摩 擦 係 数 の 上 昇 率 が 500％ を 超 え る
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 得 ら れ た 結 果 を 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ３ １ 】
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【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 表 １ か ら 明 ら か な よ う に 、 TiN結 晶 の (111)面 の 割 合 が (200)面 の 割 合 の ５ 倍 以 上 で あ る
各 実 施 例 の 場 合 、 摩 擦 試 験 後 の 摩 擦 係 数 の 上 昇 率 が 500％ 以 下 で あ り 、 特 に 、 摩 擦 係 数 の
上 昇 率 が 250％ 以 下 で あ る 実 施 例 １ の 場 合 、 長 期 間 の 摩 擦 試 験 後 の 摩 擦 係 数 の 上 昇 率 も 低
く な っ た 。 又 、 実 施 例 １ の 場 合 、 試 験 後 の 表 面 粗 さ が 小 さ か っ た 。
　 一 方 、 TiN結 晶 の み か ら な る 比 較 例 １ の 場 合 、 摩 擦 試 験 後 の 摩 擦 係 数 の 上 昇 率 が 500％ を
超 え た 。 又 、 比 較 例 １ の 場 合 、 試 験 後 の 表 面 粗 さ が 大 き か っ た 。
　 TiNに Bを 含 む 結 晶 か ら な る が 、 (111)面 の 割 合 が (200)面 の 割 合 の ５ 倍 未 満 で あ る 比 較 例
２ の 場 合 も 、 摩 擦 試 験 後 の 摩 擦 係 数 の 上 昇 率 が 500％ を 超 え た 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
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【 ０ ０ ３ ３ 】
【 図 １ 】 結 晶 方 位 を 決 め る 際 の 基 準 座 標 系 と な る 材 料 軸 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 無 潤 滑 試 験 （ 摺 動 距 離 10ｍ ） 後 の 被 膜 の 摩 擦 係 数 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 無 潤 滑 試 験 （ 摺 動 距 離 100ｍ ） 後 の 被 膜 の 摩 擦 係 数 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 従 来 の TiN被 膜 の 無 潤 滑 試 験 後 の 表 面 プ ロ フ ァ イ ル を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ５ 】 TiN-B被 膜 の 無 潤 滑 試 験 後 の 表 面 プ ロ フ ァ イ ル を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ６ 】 TiN-B被 膜 の Ｘ 線 回 折 ス ペ ク ト ル を 示 す 図 で あ る 。

【 図 １ 】
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【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】

【 図 ６ 】
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