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研究成果の概要（和文）：常温にて粒子を基材に衝突させることで膜を形成する技術であるエアロゾルデポジシ
ョン(AD)法では、粒子衝突時の粒子の塑性変形により成膜されることに着目して、結晶方位の揃った高配向なセ
ラミックス膜の実現を試みた。粉末の種類によるものの、成膜時のガス流量の増加および成膜後の熱処理によっ
て、高配向な膜が形成されることが見出された。また、AIP法によるTiN膜に近い力学特性を示す膜がAD法により
作製できることも明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In the aerosol deposition (AD) method, which is a technique for producing a 
coating by colliding particles with a substrate at room temperature, it was tried to produce highly 
oriented ceramics coatings by the plastic deformation of the particles at collision. Although it 
depends on the type of powder, it was found that a highly oriented coating was formed by increasing 
the gas flow rate during coating formation and heat treatment after coating deposition. It was also 
clarified that a TiN coating produced by AD method shows similar mechanical characteristics than 
that of the TiN coating produced by the AIP method.

研究分野： 材料強度学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、高速変形での集合組織形成を理解し、金属での常温・高温での変形に伴う集合組織形成および熱処理
による再結晶集合組織の形成の理解をセラミックスにまで拡張するものである。それゆえ、結晶配向に基づいた
AD法の成膜原理の理解に繋がると考える。この配向制御法は低温成膜法の一つであるAD法に新たな用途展開の可
能性を開くものであり、異方性を積極的に利用したい圧電素子や熱電変換素子など、様々な分野への応用が期待
できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
基材表面における低温での緻密かつ結晶質な-Al2O3, TiN, ZrB2 の成膜は、超硬合金工具等の

力学特性や耐磨耗性、耐熱衝撃性の向上に不可欠である。超硬合金工具等の力学特性や耐磨耗性
向上のため、化学気相析出(CVD)法やアークイオンプレーティング(AIP)法等により硬質材料で
ある-Al2O3や TiN の成膜がなされている。-Al2O3の(0001)結晶面が基板面に平行となる結晶配
向膜では、無配向な Al2O3 膜の約 2.2 倍の耐摩耗性が見出され、また、耐磨耗性が期待される高
いヤング率や硬さは、TiN の(200)面が基板面に平行な膜では(111)面が平行となるよりも 2 倍程
度高く、結晶配向制御は膜特性の向上に極めて重要である。しかし、成膜温度は約 1000℃と基
板への影響は極めて大きく、低温化が求められている。我々は粒状の-Al2O3 粒子にてエアロゾ
ルデポジション(AD)法により成膜し、その後 1400℃で熱処理をした場合、基材に対して(0001)面
が平行にランダムレベルの約 25 倍と高配向な集合組織となることを見出し、成膜後であっても
基材に対して(0001)面が 15 度程度傾くものの、集合組織が形成されることを報告した。また、
この配向は-Al2O3 のすべり系を考慮して説明できることを明らかにした。しかし、そもそも、
本当に AD 法により得られる膜の集合組織が成膜中の粒子のすべり系の活動による塑性変形と
加熱および成膜後の熱処理による粒成長により発達するのか、また、どのような成膜、加熱およ
び熱処理条件にて集合組織が発達するのかは明らかではない。さらには、より融点が高く塑性変
形し難いと考えられる TiN や ZrB2、-SiAlON 粉末において-Al2O3 と同様に集合組織形成がな
されるか、また、金属での常温・高温での変形に伴う集合組織形成および熱処理による再結晶集
合組織の形成の理解をセラミックスにまで新たに拡張できるかは明らかではない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、AD 法によって結晶方位の揃った高配向なセラミックス膜を実現させるとともに、

衝突による-Al2O3や TiN、ZrB2、-SiAlON 粒子の塑性変形、破壊、高温変形や成膜後の熱処理
に基づいて結晶配向(集合組織)の形成を解明する。さらには、結晶配向が膜の力学特性や耐磨耗
性に与える影響についても明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) AD 膜の作製：-Al2O3、TiN、ZrB2、-SiAlON 粉末を基材へ成膜する。粒径が 0.5～2.0 m 程
度の粒子を用いる。キャリアガスは N2や He を用い、異なる粉末巻上流量、粉末搬送流量、粉末
衝突角度、試料-ノズル間距離、基板加熱温度により成膜する。膜厚は、1～10 m 程度とする。 
(2) 組織観察：成膜した試料を対象に組織観察する。結晶粒が微細なため、FE-SEM と TEM に
よる観察を実施し、膜の緻密度、粒径、粒内の転位状態について評価を実施する。 
(3) 集合組織評価・集合組織形成の検討：成膜した面を対象にシュルツの反射法により集合組
織を測定する。使用する X 線は Cu K線であり、加速電圧および電流は 40 kV, 40 mA とする。
得られる回折線の強度を基に作成した不完全正極点図から結晶方位分布関数を求めて集合組織
を評価する。集合組織の発達の指標として、主成分から 15 度以内の極の体積分率を元に定量的
な集合組織評価を実施する。すべり系と臨界分解せん断応力(CRSS)に基づいて集合組織形成を
検討する。AD 法により得られた集合組織が変形を主とした集合組織形成であるかを確認する。 
(4) 力学特性、耐摩耗性評価：球圧子の押込みおよびスクラッチ試験による膜の特性、膜/基材
界面の定性的な剥離特性評価と磨耗試験を行い、組織や配向との関連について明らかにする。得
られた特性をフィードバックして成膜プロセス改良に反映させる。 
(5) 膜の熱処理および膜組織の評価：一部の試料を対象に熱処理が組織および集合組織に与え
る影響を調べる。熱処理は大気あるいは真空中で 1000℃～1400℃, 10～200 時間の範囲で実施
する。熱処理後に評価を行う。 
(6) 結果のまとめ：AD 成膜およびその後の熱処理によって形成した膜の集合組織について、塑
性変形、高温変形とその後の熱処理による結晶粒成長として、トータルに集合組織の形成機構に
ついて明らかにしていく。従来の一般的な集合組織形成に関する知見との相違を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) AD 法により得られた膜の組織と
集合組織 
１）-Al2O3膜 
図１は、ガス流量および基板加熱温

度の違いが成膜レートに与える影響を
示したものである。ガス流量の増加と
ともに、成膜レートが上昇しているこ
とがわかる（図１(a)）。本来であれば、
さらなる流量増加により成膜レートが



低下するのが一般的であるか、使用して
いる装置ではこれ以上に流量を増加さ
せられなかったため、低下する領域が確
認できていないと感がられる。ガス流量
を 15 L/min として基板を種々の温度で
加熱して成膜すると、基板加熱温度の上
昇にともない、成膜レートも大きくなる
ことが見出された（図 1(b)）。成膜後の
膜の断面を観察すると、室温および基板
加熱により成膜した場合においても、緻
密な膜が形成した（図２）。XRD による
集合組織測定の結果、(0001)面が成膜面
に 15 度程度傾いた繊維集合組織が形成
され（図３）、ガス流量の増加とともに集
合組織は発達するが、20 L/min 以上でほ
ぼ一定となることが見出された（図４）。
図５は、-Al2O3 における基本三角形上
において活動するすべり系を示した図
であり、CRSS にて規格化したシュミット
因子を考慮して示したものである。垂面
すべりと底面すべりの活動により、極の
集積が(0001)から 18 度付近となること
が見出されており、集合組織の形成は、
-Al2O3 のすべり系の活動に起因するこ
とがわかる。集合組織の発達が塑性変形
に起因する場合は、塑性変形量の増大に
より発達することが見出されているこ
とから、図４の結果は、ガス流量が 20 
L/min まで増加するにあたっては、-
Al2O3 粒子の塑性変形が支配的で成膜が
為されていることを示唆しており、それ
以上の流量では、塑性変形以外に粒子の
破壊なども同時に生じていることがう
かがえる。図６は、熱処理を施した後の
組織である。成膜後の平均結晶粒径は 20 
nm 程度であるが、1200℃で 5 時間熱処
理した場合には、100 nm 程度の大きな結
晶粒径となっていた。しかしながら、集
合組織は成膜後とほぼ同じ集合組織が
形成され、発達した集合組織となってい
た（図７）。繊維集合組織が形成されてい
るため、特定の方位への優先的な結晶粒
の成長が生じなかったために、集合組織
が維持されたと考えられる。 
 
２）TiN 膜 

Mo および SKH51 を基材としてガス流
量の違いが成膜レートに与える影響を図
８に示す。いずれの基材においても、ガ
ス流量の増加とともに、成膜レートが増
大し、最大を示した後に低下する傾向を
示した。Mo 基材では 30 L/min において
最大を、SKH51 においては 33 L/min にお
いて最大のレートを示した。また、いず
れのガス流量においても Mo 基材での成膜では、SKH51 基材での成膜よりも高い成膜レートを
示した。これは、基材の硬さが Mo の方が SKH51 よりも低いことが理由と考えられる。得られ
た膜はいずれも緻密な膜であった（図９）。膜表面からの集合組織測定の結果、ガス流量によら
ず、{100}繊維集合組織が形成され、（図 10）、集合組織の発達度は、ガス流量によらずほぼ一定
であることが見出された。一方、成膜後に 1200℃にて 10 時間まで熱処理をすると、主成分の位
置は同じであるものの、集合組織は熱処理時間の増加とともに発達する傾向がみられた（図 11）。
TiN のすべり系は、1027℃以下においては、{110}<110>と報告されている。それゆえ、図 12 に



示す形で格子回転が生じ、変形の安
定方位として{100}繊維集合組織が
形成されると判断できる。 
 

３）ZrB2膜 
高融点材料である ZrB2 において

も成膜が可能であり、ガス流量の増
加に伴い、成膜レートが増大するこ
とが見出された（図 13）。しかしな
がら、膜は比較的緻密に見えるもの
の、数十から数百 nm 程度の空孔が
膜の断面観察より確認された（図
14）。空孔率はおおむね 5～10 %程度
であった。六方晶に近い結晶構造の
ため、-Al2O3と同様な集合組織が形
成されると考えたが、集合組織は非
常に弱く、ほぼランダムと言っても
良い様なものであったが、主成分は
強いて言えば{1010}が成膜面に30度
程度傾いた繊維集合組織が形成され
た（図 15）。すべり系が{1010}〈1210〉
の１種類のみであり、このすべり系
の活動により主成分の位置が決まっ
たと予測されるが、集合組織が弱い
のは、ZrB2は容易に塑性変形ができ
ず、成膜においては破壊が支配的な
ためだったからと考えられる。 
 
４）-SiAlON 膜 
-SiAlON 粉末での成膜においてもガス流量および基板加熱温度の増加にともなって成膜レー

トの増加が見られた。緻密かつ結晶質な膜が形成され（図 16）、(0001)面が成膜面に 10 度ほど傾
いた繊維集合組織が形成された（図 17）。-SiAlON における活動すべり系は、{1100}〈0001〉、
{2110}〈0110〉、{1011}〈1210〉、{0111}〈1123〉、{1212}〈1213〉と５種類と報告されている。各すべ
り系における臨界分解せん断応力(CRSS)は把握されていないものの、全て CRSS を等しいと仮
定して計算した時、(0001)面から 15 度の位置に極の集積が形成され、{1011}〈1210〉の CRSS を
他のすべり系の CRSS の 60%として仮定して場合には、(0001)面から 10 度の位置に極の集積が
形成される結果となった。それゆえ、-SiAlON 粉末では、基本的に成膜は粒子の基材衝突時の
塑性変形によって生じたと考えられる。 
 
(2) 力学特性、耐摩耗性評価 
１）ヤング率・硬さ 
-Al2O3 粉末で形成した膜では、ガス流量の増加ととも

に、ヤング率、硬さともに上昇する傾向が見られた。-
Al2O3 ではガス流量に伴う集合組織の発達が見られること
から、集合組織の発達度とヤング率、硬さの関係を図 18 に
示した。集合組織が発達するとともにヤング率と硬さの値
がいずれも上昇することが見られた。-Al2O3 のヤング率
は方位により異なり、E(0001)=444.4 GPa, E{1014}=441.2 GPa, 
E{1012}=424.6 GPa と報告されている。成膜面からのインデ
ンテーションによるヤング率測定のため、(0001)面の配向が高くなっているためにヤング率が上
昇していると考えられる。硬さの上昇については、配向に伴うすべり変形がしにくくなったため
と考えると説明がつく。TiN 粉末で形成した膜では、ガス流量に関係なく、ヤング率と硬さの値
は一定であり、それぞれ 250 GPa および 1200 MPa 程度であった。一方、AIP 法により作製され
た膜のヤング率と硬さはそれぞれ、300 GPa および 1800 MPa であった。 
得られた-Al2O3 および TiN 膜を 1200℃にて熱処理を実施すると、熱処理時間の増加に伴っ

て、ヤング率および硬さが上昇した後、低下する傾向が見られた（図 19）。AD 法により作製さ
れる膜の平均結晶粒径は 10 ~ 20 nm 程度であり、1200℃での熱処理に伴い、結晶粒径が 50 nm 程
度と大きくなることは報告している。硬さは降伏応力と関連があり、一般に粒径が小さくなるほ
ど降伏応力が高くなるホールペッチの関係が知られている。硬さがある熱処理時間を越えると
低下するのは、ホールペッチの関係に基づいて硬さが低下していると考えらえる。一方、熱処理
初期の硬さの上昇については、結晶粒径が非常に小さいため、逆ホールペッチの関係が成り立つ
条件であったためと考えられる。 
 



２）スクラッチ試験 
図 20 は TiN 膜に対して連続

荷重増加方式でスクラッチ試
験を行った時の一例である。
AIP 法により作製した膜につい
て行った結果である。AE プロ
ファイルにおいて最小荷重で
のピークが発生した荷重を初
期クラックが発生した臨界荷
重 LcAE とし、摩擦係数の急激
な変化が発生した荷重を膜が
完全に剥離し基材が露出した
臨界荷重 LcFt とした。スクラッ
チ試験から得られた荷重に対
する AE 及び摩擦係数の変化を
図 20(a)に示す。また、スクラッ
チ条痕の例を図 20(b)に示し、Lc 
AE および LC Ft が生じた箇所
を同時に示した。表１は、AD 法
により作製した-Al2O3 膜および TiN 膜においてスクラ
ッチ試験により得られた LcAE および LcFt の値である。
異なるガス流量にて成膜を実施した試料についての結果
であるが、ガス流量の増加に伴い、LcAE は増加、LcFt は
減少の傾向を示した。また、AIP 法による TiN 膜と比較
し、AD 法による TiN 膜および Al2O3膜の LcAE は低いも
のの LcFt の値はほぼ同等かそれ以上であり、膜－基材界
面において強い密着力を示していると言える。このこと
から、ベンチマーク材である AIP 法による TiN 膜とほぼ
同等の特性がAD法により作製されたTiN膜およびAl2O3

膜が示すことが見出された。 

 
３）球圧子押込み試験 
同一条件にて押込み試験を実施後、圧痕周辺の表面組

織を観察すると、AIP 法による TiN 膜の圧痕周辺では膜
の剥離は見られず、放射状のクラックが確認された。一
方、AD 法にて作製された膜では、成膜時のガス流量の違
いおよび基板加熱温度の違いによらず、膜の剥離が見ら
れた（図 21）。しかしながら、膜と基材界面での剥離では
なく、膜内での剥離であるため、基材表面に残った TiN 膜
が摺動部における保護層として働く可能性がある。それ
ゆえ、AD 法にて作製された膜は、AIP 法による TiN 膜に
代わる膜となり得る特性を有していると判断できる。 
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