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研究成果の概要：現在、塩化物ガスを使用した熱 CVD法で WC-Co超硬上へ様々なセラミッ

クスコーティングが施され、工業的に切削工具として使用されている。この成膜法は、比較的

高いコーティング温度（～1050 oC）による WC-Coの劣化、塩化物ガスによる環境汚染などの

問題点がある。著者は、比較的安価で取り扱いが容易でしかも環境に易しいアルコキシド溶液

を熱プラズマ中へ噴霧する新規なコーティング法を開発し、低温（＜800 o C）で窒化物・炭化

物・ホウ化物・酸化物の単相膜、複合膜、多層膜などを作製した。これらのコーティング膜は

市販の TiN や二層膜 TiN/Al2O3と比較しても同程度かより優れた耐摩耗性を示した。 
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１．研究開始当初の背景 

WC-Co 超硬合金などの切削バイト上へ
様々なセラミックスコーティングが工業的

に行われており、代表的なコーティング膜と
して TiN, TiC, TiCN などがある。これらの
膜は、熱 CVD法で比較的高温度（?1050 oC）
長時間（＞24時間）、塩化物ガスとNH3を反

応させ切削バイト上へ成膜している。この工

業的成膜法は、①比較的高いコーティング温

度による WC-Co の劣化、②塩化物ガスと生
成物である NH4Cl による環境汚染とその対
策によるコスト高、③膜中への Cl 混入によ
る膜の特性劣化などの問題点がある。今後は、
(i) 切削バイトの長寿命化、高速化、精密化、
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(ii) 切削中における TiN や TiC 膜の耐酸化
性の向上、(iii) 切削中に潤滑油を必要としな
い乾式切削用コーティング膜の開発が緊急

の課題となる。 
 
２．研究の目的 
共同研究者は、アルコキシド溶液を熱プラ

ズマ中へ噴霧する新規なコーティング法を
国内・外で初めて開発し、低温（＜800 oC）
で窒化物・炭化物・ホウ化物・酸化物の単相

膜、複合膜、多層膜、組成傾斜膜などを作製
した。塩化物ガスと比較すると、アルコキシ

ドは種類も多く、比較的安価で取り扱いが容

易で、環境にも易しいので、塩化物ガスや有
機金属化合物ガスを使う他の CVD 法より高
い優位性がある。さらに、熱プラズマ中に水

蒸気を導入して、酸化を制御して下地 TiN膜
上に低熱伝導性ジルコニア膜の作製にも成

功している。本研究の目的は、アルコキシド

溶液からの新規熱プラズマ CVD 法による窒
化物・炭化物・ホウ化物・酸化物の複合膜と

2 層膜の作製法の確立とその耐摩耗性特性を
調査し、この方法で作製したコーティング膜
が市販のコーティング膜と同程度かより優

れた耐摩耗性を示すことを明らかにした。 
 
３．研究の方法 

Fig. 1に雰囲気制御熱プラズマ装置を示す。
コーティング用原料溶液として、トリエタノ

ールアミン溶液で安定化した Ti-, Al-, Si-, B-, 
Zr-, Y-アルコキシド溶液（Ti-ﾃﾄﾗｴﾄｷｼﾄﾞ
（TTPO）, Al-ﾄﾘﾌﾞﾄｵｷｼﾄﾞ(ATBO), ﾍｷｻﾒﾁﾙ-ﾃﾞ
ｼﾛｷｻﾝ (HMDS),  B-ｴﾄｵｷｼﾄﾞ(BTE), Zr-ﾌﾞﾄｵｷｼ
ﾄﾞ（ZBEO）,  Y-ﾄﾘﾌﾞﾄｵｷｼﾄﾞ(YBEO)）を使用
した。熱プラズマは Ar/N2/H2 ガスから成り、

N2 分子は窒素ラジカルやイオンとなり窒化

を担い、窒化物をコーティングできる。  
複合膜の成膜には、２種類の異なる組成比

で混合したアルコキシド溶液を使用するか、

２台の HPLC送入ポンプで２種類のアルコキ
シド溶液を異なる速度で送入して行った。次

に、２台の HPLCポンプを使用し、２種類以
上のアルコキシド溶液を相互に一定の間隔
を設けて送入することで多層膜を作製した。 
コーティング膜の生成相を薄膜 XRD 回
折で同定した。FE-SEM で膜表面と断面の
微細構造を観察した。TEMで基板と膜の界
面構造を観察し、粒子組成を EDXで決定し
た。XPSで Ti, Al, Si, Zr, Y, N, B, O, C量を
半定量的に求め、膜を表面からスパッタリ

ングして深さ方向の組成変化を求めた。各

種の膜の硬度を微小硬さ計で測定した。 
WC-Coバイト上にコーティングした複合
膜の耐摩耗性を“逃げ面磨耗”と“すくい

面磨耗”から評価した。 
 
４．研究成果 
4.1)熱プラズマ CVD 法による複合膜・二層
膜の作製 
①  TiN-AlN複合膜の作製とその特性  
TTPOと ATBO溶液を異なる速度で N2/H2

プラズマ中へ噴霧し、組成比が異なる
TiN-AlN複合膜を Siウェ－ハ上に作製した。
代表的な TiNと AlNの組成比４：６の複合
膜の SEM観察から、膜表面に 0.3 - 0.5 µmの
やや角張った球状粒子が緻密に充填し、断面

は厚さ約  1 µmの柱状構造となった。  Tiと
Al アルコキシド溶液の送入速度を時間と共
に変化させることで Tiと Alが連続的に変化
する AlN-TiN組成傾斜膜を作製できた。  こ
の複合膜と組成傾斜膜の耐酸化性を 500 - 
700 oC の温度範囲で検討した結果、表面が
AlN 組成になると TiN の酸化が大きく抑制
された。 
②  Ti-Si-N複合膜の作製とその特性  
①と同様な手法によって、TTPOと  HMDS
溶液から  厚さ約 1~2 µmの TiN-SiNx複合膜
を Siウェ－ハ上に作製した。表面 SEM観察
から、複合膜は TiNがリッチな組成では TiN
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Fig. 1 熱プラズマ CVD装置  



単相膜を反映し、SiNx リッチ組成になると
SiNx 単相膜と同様な形状を示した。この複
合膜の電気抵抗値は SiNx組成の増加と共に
増加するが、SiNxの割合がモル比 0.2 – 0.7
で 103 – 104 Ω  cmの範囲で大きな変化はなく、
さらに増えると 106 Ω  cmと高抵抗値となり
SiNxの値に近づく。硬度は TiN組成が多い
範囲で＜1 Gpa と低く、SiNx が多くなると
10 – 15 GPaと大きくなった。  
③  Ti-B-C-N複合膜の作製  
Ar/H2プラズマ中へ TTPOと BTEの混合溶
液を噴霧して、N2流量を 0, 50, 1000 mL 
min-1と変えることで、WC-Coバイト上に組
成を制御した厚さ約 1~2 µmの Ti-B-C-N複
合膜（TiCN-TiB2）を作製した（Fig. 2）。ど
の膜も表面は粗く凹凸が観察されたが、これ

は基板表面が粗いためである。N2を流さない
と TiBC膜 (A)、N2を 50 mL min-1流すと

TiBCN膜  (B)、1000 mL min-1に増加させると

TiCN膜を成膜できた (C)。N2量の増加と共
に粒子サイズが次第に減少する傾向を示し

た。断面観察から、どの膜も厚さ 2～3 µmで
柱状となった。  

④  Ti-Al-Si-N複合膜の作製  
③と同様に、熱プラズマ CVD法でアルコ
キシド溶液（TTPO, ATBO, HMDS）から、
Ti-Al-Si-N 系のナノ複合膜（ Al0.25Si0.75N, 
Ti0.25Si0.75N, Al0.5Si0.5N, Ti0.75Si0.25N, 
Ti0.3Al0.3Si0.3N）を Si 基板上に作製した。
Al0.5Si0.5N films は柱状構造のナノサイズ粒
子から成り、TEM 観察から結晶性ナノ AlN

粒子がアモルファス SiNxマトリックス中に
埋め込まれた状態であることを明らかにし
た。Al0.25Si0.75N膜表面はナノサイズの密充填
した粒子からなり、SiNx マトリックス中に
AlN粒子が分散していた。Ti0.75Si0.25N膜は微
細なナノサイズ粒子からなる凝集粒子が表

面を覆っていた。モル比 1：1：1 の TTPO, 
ATBO, HMDSを Ar/N2/H2プラズマへ噴霧し
Ti0.3Al0.3Si.3N ナノコンポジット膜を作製し
た。この膜もナノ構造から成る柱状粒子を形

成し、Ti, Al濃度が高い相と Si濃度が僅かに
高い相を持つ膜であることを明らかにした。 
⑤  Ti-Si-B-C複合膜の作製  
TTPO、BTEと HMDS溶液を Ar/H2熱プラ
ズマ中へ噴霧して Ti-Si-B-C（TiBC-SiC）複
合膜を Si ウェーハ上に作製した。X 線回折
から TiC, TiB2, SiC の結晶相を確認した。
SEM観察から、この厚さ約 1µmの複合膜は
サブミクロンの緻密に充填した柱状粒子か

らなり、SiC組成が多くなると針状性粒子へ
と 変 化 し た 。 TEM 観 察 か ら 、
TiBC-55mol%SiC の複合膜は TiBC 針状粒子
が僅かに TiCを含む SiCマトリックス中へ垂
直に成長した構造であることを明らかにし

た。  
⑥  SiNx-SiC複合膜の作製  
③  と同様に、プラズマ中の N2流量を変化

させて HMDS溶液から Siウェーハ上に SiC
と SiNxの単相膜とこれらの複合膜・組成傾
斜膜を作製した。N2を含まないAr/H2プラズ

マ中へ HMDS溶液を噴霧することで SiC膜
を作製できた。HMDS溶液を最初の 10分間  
Ar/N2/H2 プラズマへ噴霧し、次の 10 分間
Ar/H2プラズマに切り替えると内層が SiNx、
外層が SiCから成る duplex膜を生成させた。
表面はサブミクロン粒子が凝集した 5 – 10 
µmの SiC粒子から成り、断面は膜上部が柱
状 SiC粒子となり、その下に緻密なアモルフ
ァス SiNx層が Siウェ－ハに密着し、その中
間層に SiCN 固溶体が存在していた。この
duplex構造を取る SiC/SiNx膜を SUS304 ス
テンレス板に成膜し、650 oCでの KCｌ蒸気
による腐食テストを行った結果、優れた耐腐

食性を示した。  
HMDS 溶液を Ar/H2プラズマ中に送入し、

N2流量を連続的に変化させることで、Cと N
が組成傾斜した Si(C,N)膜を生成させた。
TEM 観察の結果、上層には 111 面が優先配
向した立方晶 SiCの柱状粒子が並び、基板近
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Fig. 2 Ti-B-C-N複合膜  



くには SiNx、その中間層には数十ナノサイ
ズの結晶性 SiC微粒子と SiNxが組成傾斜し
ていた。  
この組成傾斜膜の I-E曲線に基づきフィ－
ルドエミッション特性を求めた結果、スイッ
チオン電場は 13 V/ µmと電場 25 V/µmでエ
ミッション電流が 46 µAとなった。  
 ⑦  TiN/PSZ二層膜コーティングの作製 

H2O の導入パターンを変えることで、下地膜
の TiN の酸化を制御して TiN-PSZ 二層膜の作
製に成功した。この X 線回折結果から、TiN と
PSZ相が確認された。さらに、この方法に基づい
てWC-Co基板上にもTiN-PSZ二層膜を作製し
た。この二層膜の断面 SEM 像から、WC-Co 上
に TiN が柱状粒子として成長して密充填し、そ
の上に PSZ がコーティングされて、膜厚は 2µm
程度であった。また、表面の SEM 観察より、表
面に存在する凝集粒子は Si wafer 上への二層
コーティングと比べて、多少粗大化していること

がわかった。 
 
4.2) 耐摩耗性の評価  
①Ti-B-C-N複合膜の耐磨耗性 
Ti-B-C-N 複合膜（TiBC、TiBCN、TiCN）
を WC-Co バイト上に成膜し、市販の熱
CVD-TiNと磨耗試験を比較した。逃げ面磨耗
性を調べると、WC-Co バイトのみでは非常
に短時間で磨耗される。TiCN 膜をコーティ
ングすると最初急激に磨耗されるが 30 秒後
からその程度はゆっくり進み、 TiBC と
TiBCN 膜では、急激な磨耗の後に磨耗量は
時間に対してほとんど変化なく、熱 CVD-TiN 

い面磨耗（Fig. 3）についても、WC-Coバイ
トは急激に磨耗されるが、TiBCと TiBCN 膜
をコーティングすると耐磨耗性は著しく向

上し、市販の熱 CVD-TiN 膜と同程度の耐摩
耗性を示し、TiCN膜の場合 300秒まで全く
磨耗されず非常に優れた耐摩耗性を持つこ

とが明らかとなった。 
② Ti-Si-C-B複合膜の耐摩耗性 
Fig. 4に ball-on-diskによる Ti-Si-C-B複合膜
の磨耗量（Wear rate）と硬度を示した。Ball
の種類（SUS, alumina）を変えても磨耗速度
は同じ傾向を示し、SiC 含有量が増えるほど
小さくなり、SiC含有量が 55, 60 mol%で最小
値を示し、SiC 単一相では僅かに増えた。こ
の複合膜の硬度は、磨耗速度と逆の傾向を示

し、SiC 含有量が増えると増加し、 55, 60 
mol%SiC組成で 2000 Hvの値に達した。  

③ TiN/PSZ二層膜の耐摩耗性 
H2O の導入パターンⅠ、Ⅱで作製した二層膜
の切削試験 (耐すくい面磨耗)を行った。WC-Co
上に作製した二層膜の耐すくい面磨耗は、市販

TiN 単層コートのみの切削バイトと比較すると、
大幅な切削性能の向上が認められ、市販
TiN-Al2O3二層コートと比較しても同程度の結果

を示した。これは PSZ が耐酸化、遮熱コートとし
て十分に機能した結果と考えられる。 

 
4.3) まとめ 
様々なアルコキシド溶液（TTPO、ATBO、

HMDS、 BTE、ZBEO、 YBEO）を Ar/H2/N2

熱プラズマ中へ噴霧する新規なコーティン

グ法で、比較的低温（＜800 oC）で窒化物・
炭化物・ホウ化物の単相膜、複合膜、多層膜、

組成傾斜膜の作製に成功した。  
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Fig. 3 市販 SiNと Ti-B-C-N複合膜のすく
い面磨耗  

Fig. 4 ball-on-diskによる Ti-Si-C-B複合膜
の磨耗量と硬度  (◆ SUS; ■  alumina 
ball) 



ZBEO と YBEO 溶液を熱プラズマへ噴霧
しながら、プラズマ装置のサイドから極く少
量の蒸留水を送入して低い酸素分圧を維持

して下地の TiN 膜は酸化せずに、ZBEO と
YBEO 溶液を水和ないし加水分解すること
で YSZ 膜を TiN 膜上へのコーティングに成
功した。酸素を含む熱プラズマを使うと、

Al2O3-SiO2複合膜を作製できた。  
WC-Co 超硬基板上に成膜した TiBC、

TiBCN、TiCN膜の耐摩耗性を検討した結果、
市販の熱 CVD法で作製した TiN膜と同等か、
それ以上の耐摩耗性を示した。 
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