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研究成果の概要（和文）: 熱プラズマ CVD 法によって Wc-Co 切削工具に窒化チタン（TiN）

膜と部分安定化ジルコニア（PSZ）を二層コーティングした切削工具を作製し耐磨耗特性と膜

の微細構造の関係を明らかにすることを目的に研究を行った．水蒸気を酸化剤として用いる手

法で，TiN/PSZ 二層膜の作製が可能になった．水蒸気の導入を段階的に増やした手法（段階噴

霧）にすることで，耐摩耗性を向上させることが出来た．断面の微細構造観察から，切削性能

の向上には TiN/PSZ界面の密着性向上が特に重要であると考えられた． 

 
研究成果の概要（英文）：To elucidate the relationships between wear resistance and 
microstructure of double layered ceramic coatings consisted of the partially stabilized 
zirconia / titanium nitride (TiN/PSZ) deposited on WC-Co cutting tools by thermal plasma 
CVD method, this research was carried out. TiN/PSZ double layer was successfully coated 
by using water vapor, which is introduced to the CVD equipment. When the amount of 
water was increased stepwise (step method), TiN/PSZ doubly coated sample showed a good 
were resistance. The cross sectional microstructure observations showed that the 
increasing an adherence between PSZ and TiN layers effectively increased the ware 
resistance than by densifing the PSZ over coated layer.  
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１．研究開始当初の背景 

これまでの工業的な窒化物, 炭化物, ホウ

化物のコーティング研究では，原料にはほと

んど塩化物ガスが使用されていた（B.H. 
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Park et al., Thin Solid Films, 348 (1999) 
210-214 など多数）．これらの塩化物ガスは比

較的安価であるが，副生成物として塩酸

(HCl)ガスが発生することや塩化物イオンが

製品に残留することが嫌われ，他の原料が探

されていた．そこで 17，8 年前から金属有機

化合物ガス（Ch. Tascher et al., Surface 
Coating and Tech., 98 (1998) 925-933 など）

も使用され始めている．研究分担者（嶋田志

郎 北海道大学教授（当時），2009 年まで分

担者）は，14 年程前に熱プラズマ CVD 法を

利用し，国内・外を通して初めてアルコキシ

ド溶液を原料としたコーティング法を開発

した．以後，TiN 単一相膜を始めとして複合

膜、多層膜、組成傾斜膜コーティングに成功

し，8 年前からは WC-Co 超硬合金上に、

TiAlN や TiBCN の複合膜、さらに、TiN 膜

をベースにした TiN/SiNx 二層膜コーティン

グにも成功した．これらの中で TiBCN 膜，

TiN/SiNx 二層膜は非常に耐摩耗性に優れて

いた． 
近年，企業においてはTiN膜上にさらに酸

化物をコートした二層膜に興味が持たれて

いる．しかしながら二層目のコーティングに

おいて，TiN膜を酸化させずに酸化物をコー

トすることは難しく，H2O-CO雰囲気で厳密

に分圧制御したマイルドな酸化性条件で可

能になるが，難易度が高く高コスト化の原因

となっている． 
申請者らはこれまで，熱プラズマ中へ水蒸

気を噴霧する手法を開発し（水蒸気噴霧熱プ

ラズマ CVD 法）、下地 TiN 膜の酸化を抑制

して，TiN/安定化ジルコニア（PSZ）の二層

膜の作製に成功した．この手法は世界で初め

ての技術と位置付けられる．しかしながら，

本手法の最適化は行われておらず，膜の微構

造と切削性能の関係は未解明であった． 
一般的に膜の微構造と切削性能の間には大

きな相関があるとされている．膜の作製法の

評価や，膜の微細構造デザインの指針を立て

るためにも微構造の解明は不可欠である． 
 
２．研究の目的 

（１）本研究の主要な目的は，熱プラズマ

CVD 法による TiBCN複合膜および TiN/PSZ
二層膜の作製法の最適化による作製プロセ

スの確立，耐摩耗性と膜の微構造の相関を明

らかにすること，の 2 点である．以上の目的

のために具体的に行った項目を次に示す． 
①熱プラズマ CVD 法により WC-Co 超硬合

金へ耐磨耗性 TiBCN 複合膜を作製し

TEM 観察により膜の微構造解析を行

った．この結果から膜の微構造と耐

摩耗性の相関を明らかにした． 

②①の結果を参考に，微構造制御の視点

から TiN/AlN, TiN/SiC二層膜コーテ

ィングを作製した．原料には Ti-, 

Al-, Si-アルコキシド溶液を用い作

製条件を決定した． 

③TiN/PSZ二層膜を作製する．熱プラズマ

中へ様々なパターンで水蒸気を供給

して TiN の酸化を抑制し，Zr-, Y-

アルコキシドを酸化することで，二

層膜を作製した． 

④②,③で作製した膜の耐摩耗性と酸化特

性を評価した． 

（２）これらの研究に付随し，膜を構成して

いる PSZおよび TiN等の窒化物の物性の検討

やプラズマ中での窒化物形成反応を考察す

るための基礎的なデータを得るため，実際に

焼結体を作製し，硬度や強度などの調査や，

非プラズマ下での窒化反応の調査など，関連

研究も行った． 

 
３．研究の方法 
(1) 平成 21年度 

①原料溶液の検討 

原料溶液は，トリエタノールアミン溶液で

安定化された Ti-, Al-, Bi-アルコキシド各

溶液（Ti-テトラエトキシド, B-トリブトオ

キシド, Al-トリブトオキシド, ヘキサメチ

ルーデシロキサン）とした．無水エタノール

でこの溶液の粘度を調整して，HPLC用ポンプ

2 台で一定の送入速度で熱プラズマ中へ噴霧

した． 

②熱プラズマのガス組成の最適化 



 

 

Ar/N2/H2等ガスの混合気体から作り，流量

は，それぞれ，4.5, 0 - 2, 0 - 2 L min-1と

した． 

③プラズマ形状の検討 

ノズルの口径・形・ガス圧が溶液の噴霧状

態や液滴サイズ検討し最適な条件を決めた． 

④ 基板 

初期には主に Si基板を用いた．実験条件

がある程度最適化されたのち，WC-Co 超硬合

金（住電精密（株）提供）を用い実験を行っ

た． 

（２）平成 22～23 年度 

① TiN/PSZ二層膜の作製． 

Y出発原料：Y2O3ド－プ部分安定化ZrO2 

（PSZ）溶液の調整とプラズマ中への溶液噴

霧. PSZのコーティング用原料溶液には，Y-

トリブトキシドトとZr-テトラブトキシドを

用い，前年度同様にエタノールで粘度調整し

た．次にTiN膜上へのPSZ 膜のコーティング

を行った．基板にはWC-Co超硬合金を使用し，

i)と同様な組成の原料を用い，出発原料溶液

とした． 

上記の混合原料溶液をHPLCポンプで 0.05 

ml min-1熱プラズマ中へ送入し、溶液導入と

同時にチャンバ－の側面から様々な送入パ

ターンで水蒸気を導入し，TiN/PSZ二層膜作

製に対する最適送入パターンを決定した． 

② TiN/PSZ二層膜の評価 

薄膜XRD回折，FE-SEMにより微構造観察評

価を行った．平成 21年度と同様に，住電精

密 (株 )にて“Crank 磨耗”と“Flank磨

耗”から耐摩耗性を評価した．これと同時

に，住電精密が市販しているTiN/Al2O3二層

膜の耐磨耗性を比較した． 

これらの実験は適宜行ったが，申請者の異

動に伴う実験装置の制限のため，22年度は膜

の作製と磨耗試験を行い，23年度には微細構

造観察を主に行った． 

 

４．研究成果 

本研究において従来の水蒸気噴霧法を改

良することで，優れた耐摩耗性を有する

TiN/PSZ 二層膜を作製できた．ここではこの

二層膜の研究における成果を中心に示す． 

原料溶液には Ti-イソプロポキシド，Zr-

テトラブトキシド，Y-トリブトキシドを用い

エタノールとトルエンで粘度を調整した．プ

ラズマ出力などの作製条件は Table 1に示し

た.基板には主に WC-Co 超硬合金を用いた．

PSZ 層を作製する際，原料溶液の酸化剤とし

て水を用いた．水は熱プラズマトーチの横か

ら直接噴霧する形式で導入した．水を導入す

る際，Fig. 1で示したように一定速度で導入

（constant），段階的に増やす(step-wise)，

の 2種類の方法で導入した．  

超硬合金（WC-Co）基板上に作製した

TiN/PSZ 二層膜の表面と断面の SEM 写真

を Fig. 2 に示した．一定(constant)法で作製

した試料では，最表面である PSZ 層は緻密に

なっていた．断面は二層を構成していること

がわかるが，下地である TiN 層が若干粗密に

なっているところが見受けられた． 

 

 
  



 

 

段階導入（step-wise）法で作製した試料で

は，最表面は一定法で作製した試料より荒く

なっていた．断面は二層を構成しており，一

定法より下地の TiN が若干緻密になってい

た．Fig. 3 には Fig. 2 と同じ作製条件の試料

の TEM 観察結果を示した．この観察から，

一定条件で作製した試料より，段階導入試料

の方が，下地の TiN 膜が緻密であり TiN と

PSZ の界面が明瞭かつ密着していることが

わかった． 

磨耗試験の結果をFig. 4 に示す．横軸は磨

耗試験の時間，縦軸は磨耗された部分の幅

を示す．低い位置で横に伸びるほど耐摩耗

性が高いことに相当する．(a)はコートなし

のWc-Co合金であり(b)はTiNのみのコート，

(c)(d)は本研究で作製した試料であり(c)一

定導入(d)段階導入条件である．(e)は企業に

て試作されているTiN/Al2O3膜である．多少の

前 後 は あ る が ， 耐 摩 耗 性 は

(a)<(b)<(c)<(d)<(e)の順であった．本研究

で作製した二層膜(cおよびd)は通常のTiN単

層膜より優れた耐摩耗性を示した．また(d)

段階導入試料は(c)一定導入試料より耐摩耗

性に優れることが明らかになった．特にクレ

ーター磨耗においては(Fig. 4 (B))現在企業

にて試作段階である，TiN/Al2O3膜と本研究で

の段階導入試料の耐摩耗性はほとんど同じ

 
Fig. 2 SEM images of surfaces and cross-sections 
of double-layers TiN/PSZ on WC-Co: (a-a’) 
constants supply, (b-B’ step-wise supply. A” and b” 
are magnified cross sectional images of a’ and b’, 
respectively. 

 
Fig. 3 Cross-sectional TEM images of double-layer 
TiN/PSZ films deposited on WC-Co(a and a’) constant 
supply and; (b) step-wise supply. SADP at location shown 
by a circle is included in (a’)  

 
 

 

 
Fig. 4. Wear resistance of double layer TiN/PSZ 
films deposited on WC-Co: (a) flank wear (B) rake 
ware. (a)WC-Co(b) thermal CVD-TiN (c) TiN/PSZ 
formed by constant supply, (d)TiN/PSZ formed by 

   ( )   
 



 

 

であり，非常に優れていることが分かった． 
 微細構造観察から(c)一定導入試料は最表

面の PSZ相は緻密だが TiN/PSZ間の界面は粗

密，(d)段階導入試料は逆に最表面の PSZ 相

は粗密だが TiN/PSZ間の界面は緻密になり密

着していた．磨耗試験結果とあわせて考える

と TiN/PSZ界面の密着性向上が耐摩耗性を向

上の鍵となると考えられる． 

以上の結果をまとめると， 

熱プラズマ CVD法によりアルコキシド溶液を

原料に用い，水を酸化剤として用いることで

TiN/PSZ二層膜を作製できた． 

水をプラズマ中に導入する際，導入量を段階

的に増やす手法により，TiN/PSZ 間が密着し

た二層膜を作製できた． 

段階的に増やす手法で作製した試料では，市

販のTiN単層膜試料より優れた耐摩耗性を示

し，試作段階であるTiN/Al2O3二層膜試料に近

い耐摩耗性を示した． 
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