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研究成果の概要（和文）： アルミナなどのセラミックスのスラリーに湿式のビーズミル処理と高圧ジェットミル処理
を行い、これらを複合化することでそれぞれ単独では困難であった細かな微細化処理を行うことができた。高圧ジェッ
トミルには、微細化に加えて粒子形態を制御する効果があった。この処理粒子を焼結膜などに応用した場合、充填率が
向上し低い温度で緻密な焼結ができ、作製した材料の機械的特性と摩耗特性が向上した。その微細化現象の解明につな
がる計測手法を開発し、装置の改良方法を示した。この処理で作製されたαアルミナ微粒子を反応性ガスフロースパッ
タで作製されたアルミナ膜のシード層に応用した場合の効果を調べ、この処理方法の有効性を示した。

研究成果の概要（英文）： Ceramics slurries, such asα-alumina were processed by wet hybrid system of 
beads milling and high pressure jet milling. By complexing their treatments, it was possible to perform 
the fine pulverizing treatment, which was difficult singly. For particles in slurries of titanium 
carbide, vanadium carbide and alumina, the shape of the particles processed by the jet milling was 
similar to a sphere. The density, the hardness and the wear resistance properties of the sintered powders 
with the process were better than that without the process. The measurement system to analyze the 
phenomena of the jet milling was developed. The pulverization property of the apparatus was improved. For 
film preparation, the crystallization temperature of the alumina films deposited by reactive gas flow 
sputtering decreased due to the seed layer of the α-alumina particles, when the films were annealed. We 
found that the process was useful to prepare the high density sintering and the film preparation.

研究分野：材料工学
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  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 低炭素化社会の実現に向けて、環境負荷が
低減できる材料開発が望まれている。車のエ
ンジン部品などでは、メンテナンスフリーの
観点から、摺動部材に対する耐摩耗性の向上
は重要な課題である。従来、そのための硬質
膜として、TiN や CrN などの窒化膜や TiC、
WC などの炭化膜が多く用いられてきた。一方、
耐酸化性・耐熱性の硬質膜としてアルミナ膜
も有効である。アルミナの硬質膜への応用を
図るには、緻密なアルミナ膜を高速に作製で
きる技術や、低温度で緻密な材料作製の技術
が必要になる。これら材料の特性向上には、
均質で微細な粒子の作製技術が重要であり、
ナノサイズの粒子は膜の結晶化を促進する
ためのシード層の作製などにも応用できる。 
従来の粉砕・微細化の方法としてビーズミ

ル法がよく知られている。しかし、この方法
は、ミクロンサイズまでの微細化は可能であ
るが、ナノサイズの微細化が難しいことと、
ビーズからの衝撃もあり、結晶性の高い細か
な微粒子を作製することは困難であった。も
う一つの方法として、高圧での高速な流れを
利用した湿式ジェットミルによる微細化技
術がある。本研究では、この 2種類の処理を
複合することで、ナノサイズの微細化を可能
とし、その特徴を活かした硬質材料の開発を
行うことを目指し、研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
 湿式のビーズミル法と高圧ジェットミル
法による処理を複合化することで、従来困難
であったセラミックス粒子の微細化技術を
向上させるとともに、その微粒子を応用した
膜などの材料を作製し、それが摺動部品など
に応用できるかを調べ、新しいプロセスと材
料の開発を目指した。 
 
３．研究の方法 
(1)ビーズミル処理 
 ビーズミルには、アシザワファインテック
社製のラボスターミニ LMZ015 を使用し、ビ
ーズとその容器には PSZ (ZrO2)を使用した。 
粉体には、メジアン径 D50 が 8 μm 球状粉

体（昭和電工製 CB-A10）と 1次粒子径が 100 
nm の凝集体である大明工業製 TM-DAR などの
α相のアルミナを使用した。以下、それぞれ
を C-10 と AC-01 と標記する。C-10 には破壊
力を得るために、ビーズ径 DBは 0.3 mm のも
のを、AC-01 には DBは 0.1 mm のものを使用し
た。水溶媒のスラリー濃度は 1～4 mol/l、容
器容積は 100 ml、ビーズ周速は 14 m/s、充
填率はそれぞれ85と50%の条件で処理を行っ
た。 
 

(2)高圧ジェットミル処理 
 湿式の高圧ジェットミル JM 処理は、スギ
ノマシン社製ハイブリッドスターバースト
ミニラボ機にて行った。噴射ノズル径が 0.1 
mm の衝突チャンバーを使用し、噴射圧は水溶

媒の場合には最大の 245 MPa、エタノール溶
媒の場合には 150 MPa とした。一部の実験で
は、DBが 0.5 mm のビーズを用いたハイブリッ
ドモードを使用した。そのときのビーズの周
速は 5 m/s である。また、C-10 の径違いの球
状アルミナ粒子(C-5、C-2)と板状と針状の形
態の異なるアルミナ粒子(PL、PI)を用い、粒
子形態による変化も調べた。その他の処理粉
体として、日本新金属製の粉砕炭化物である
TiC と VC 粒子、さらに、銀複合粒子、酸化銅
などの微粒子を含むスラリーを処理した。 
 
(3)評価・分析方法 
 粒子の大きさは、動的光散乱法 DLS とレー
ザー回折法のレーザー粒度分布計にて、微細
構造は、走査型・透過型電子顕微鏡と X線回
折など、粒子形態の統計的評価は、画像処理
による円径度の分布で調べた。粉体の流動特
性はパウダーレオメーター、材料の機械的特
性は、ナノインデンターと摩擦摩耗試験機に
て評価した。 
 
(4)膜作製と焼結 
 膜の作製は、反応性ガスフロースパッタ装
置、粉体の焼結は、焼成炉と放電プラズマ焼
結装置を用いた。シード層は、放電プラズマ
による酸素ラジカルにて親水化処理後、作製
した粒子水溶液を、石英や YSZ 基板に塗布し
作製した。 
 
４．研究成果 
(1) 高圧ジェットミル(JM)処理 
①各種粒子と複合粒子の処理 
最初に表面に約 2 nm の銀が担持された銀

複合粒子、酸化銅微粒子などの処理を行った。
JM 処理によって、粒子はそれぞれ 100 nm、
126 nm まで微細化できた。また、銀複合粒子
は、TEM 観察でその担持構造には変化がない
ことが確認でき、この処理は数 nm の粒子に
微細化の影響を与えないことが分かった。 
②粒子形態の異なるアルミナ粒子の処理 
 DBが 0.5 mm のハイブリッド処理と JM 単独
処理にて、形態の異なるアルミナ粒子の処理
回数 NPによる粒径（メジアン径 D50）の変化
を調べた。その結果を図 1に示す。板状アル
ミナ PLに対しては、微細化効果があったが、
針状 PI、球状 C-5、C-2 と AC-01 の粒子に対
しては、微細化の効果はほとんど無かった。
しかし、SEM 観察では、凝集物がほぐれ、球
状粒子が多く観察された。これらのことから、
高圧ジェットミル処理による微細化の効果
は、粒子形状に大きく依存することが分かっ
た。一方、DBが 0.5 mm のビーズを用いたハイ
ブリッドモードでは、径が 2000 nm 以上の粒
子に対しては効果があったが、1000 nm で D50
の変化がなくなった。これ以上の微細化には、
小さなビーズと周速の向上による力の増加
が必要であると考えられた。そこで、0.5 mm
以下の小さなビーズが扱え、周速を大きくで
きる装置と高圧ジェットミル装置により、複



合化処理を行った。 
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図 1 形態の異なるアルミナ粒子の粒径変化 

 

(2)微粒子生成のためのビーズミル処理 
 DBが 0.3 mm で、周速を 15 m/s の条件で処
理を行った。処理とともに、スラリーに細か
な気泡が生じた。処理された粒子のレーザー
回折法による D50(DLSにより計測したものは
DDLS)と粘度ηの時間変化を図 2 に示す。C-10
はビーズにより微細化され、初期の 8000 nm
径が 300 nm 程度まで減少した。一方、凝集
体の AC-01 は、210 から 180 nm と少ししか、
減少しなかった。粘度ηは、両者とも上昇す
る傾向があった。その後 C-10 は、さらに微
細化するために、DBを 0.1 mm のビーズ処理も
行った。処理後の粒子の SEM 観察から、粒子
は小さくなるものの歪な形になっていた。一
方、凝集体である AC-01 は、その凝集が分離
されていないものが多く残っていた。 
 
(3)複合化処理 
(2)の DBが 0.3 mm で 90 分間のビーズミル

処理された C-10 のスラリーに JM処理を行っ
た。上記ビーズ処理とは異なり、1 回の処理
で、ηは 46.9 から 12 mPa･s に急激に減少し
た。この時スラリーには細かな気泡がなくな
った。 

図 3 に JM の処理回数 NPを変えた場合の粒

度分布の変化を示す。(a)は標準ノズル、(b)

は後述する改良ノズルである。改良によって、

微細化特性が大幅に向上し、100 nm 以下のア

ルミナ粒子が作製できた。 
図 4に標準ノズルを用いた処理前と後の粒

子の代表的な TEM 像を示す。(a)は処理前の
もので、粒子内部にビーズ処理により発生し
た細かな亀裂が表面から内部に入っていた。
また、粒子表面には粉砕粉やビーズによる結
晶格子が損傷している部分が観察された。そ
の後、NPが5の処理を行うと (b)のように100 
nm 以下の破片が多く観察されるようになっ
た。この複合化処理では、ビーズとの衝突に
より発生した亀裂を起点とした、微細化を行
うことができた。しかし、作製した粒子の元
素分析を詳細に行うと、一部の粒子表面10 nm
程度の範囲にビーズの元素である Zr が多く
検出され、ビーズとの凝着物が残ることが分
かった。このことは、前述の銀複合粒子の場
合と同様、JM は数十 nm 以下の小さい部分に
対して、微細化の効果が小さくなることを意
味している。 

次に、処理された粒子を X線回折により微
細構造の分析を行った。ビーズミル処理では、
粒子の結晶が損傷を受けピークが小さく、ま
たその幅もブロードに変化した。一方 JM 処
理ではそのような変化はなかった。JM 処理は、
結晶構造の変化を起こせるほど、強い処理で
ないことが確認できた。 
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図 2 ビーズミル処理によるアルミナ粒子の径
と粘度ηの時間変化 
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(a)標準ノズル   (b)改良ノズル 

図 3 複合化 JM処理における各種ノズルによ
るアルミナの粒度分布変化の違い 

 
 

  
(a)処理前  (b)処理後 

図 4 複合化 JM 処理前後の粒子の TEM 像 
 
(4)高圧ジェットミル処理の計測と改良 
①AE 信号による粒径依存性評価 
JM 処理を行う上で、装置の内で起こってい

る現象を把握できないかを検討した。処理中
のセラミックスの破壊やキャビテーション
などの現象による AE 信号を計測した。エネ
ルギーの高い高圧でのキャビテーションと、
スラリー内の超音波の減衰特性などに着目
した結果、ある周波数より高い範囲の計測が、
その評価に有効であることをつきとめた。こ
れまでの微細化の実験の結果をまとめると、
図5に示すAE信号の実効電圧値VRMSと粒子径
Dの関係が得られた。このことから、AE 信号
の計測により、処理粒子径のモニタリングが
できることが分かった。また、この計測によ
り、ノズル内の流速やノズル詰まりなど、JM
処理中の詳細な現象が把握できるようにな
った。 
 

200 nm



②ノズル改良 
 この計測技術から、AE 信号にはノズル内の
高速な流体の流れによるものと、その溶液中
の粒子から発生するものの 2種類があること
が推測された。その情報をもとにノズル改良
を行った。ビーズミル処理された C-10 粒子
の複合化処理を例に、ノズル改良による JM
処理結果の比較を行った。図 6に、それぞれ
のノズルを使用した場合の DDLSとゼータ電位
Vζの NP依存性を示す。図 3 にも示すように、
ノズル改良によって微細化特性が大幅に改
善され、NPを 1/4 以下にできることが確認で
きた。今後、更なる改良も可能である。 
 

100

1000

10000

10 15 20 25 30 35

D
50

 (n
m

)

1 mol/L

VRMS (mV)

Genaration

Attenuation

  

0

50

100

150

200

0

50

100

150

0 5 10 15 20

V
 

(m
V

)

D
D

LS
 (

nm
)

NP

標準

改良

 
図 5 AE 信号と粒子径 D    
 
(5)処理粒子を応用した膜などの材料開発 
 複合化などの処理をした粉体を焼結し、こ
れらの処理が、材料特性にどのように影響す
るかを調べた。 
①アルミナ膜 
 AC-01 を 20 回 JM 処理したものと未処理の
ものに、助剤として PVA を加えて焼結した。
以後、JM 無しのものは NJM、処理済みのもの
は JM と標記する。図 7 に 1200℃で 2 時間焼
成した SEM 像を示す。JM は 1200℃で完全に
焼結したが、NJM は粒界に多くの隙間があっ
た。ナノインデンテーション法により、ビッ
カース硬さHVを測定した結果、NJMとJMで、
HV はそれぞれ 1546 と 1593 であったが、ヤン
グ率 EITは 85 と 139 GPa と大きな違いがあっ
た。これは粉体の充填率の差と考えられる。
また、一般的なアルミナの焼結温度は、
1500℃以上であるから、この焼結温度の低下
は、サイズの効果もあるが、主に形状制御に
よる充填率向上によるものと考えられる。 
 

   

(a) NJM     (b) JM 
図 7 JM によるアルミナ膜の SEM 像 
 
②TiC-VC 材料 
摺動部材としては、硬さとともに靱性値の

大きいことが求められる。アルミナは硬く耐
食性などの優れ安定であるが、靱性値が小さ
い。そこで、硬い材料として TiC、靱性の高
い材料として VC の混合材料を検討した。そ
の焼結材料の作製にこの処理を応用し、機械

的特性を調べた。ナノサイズの微粒子では、
小さすぎて粒子形状の統計的評価ができな
いことから、数 µm の粉砕粒子を原料に用い
た。TiC と VC 粉体を 15 wt.%の割合でエタノ
ールに浸し、スラリーにした。200 W の超音
波処理を 30 分したものと、その後 150 MPa
で JM 処理を 2 回行った 2 種類のスラリーを
作製し、それらを乾燥させた。 
図 8 に、粒子の OM 像の一部とその画像か

ら求めた円形度の分布を示す。ここでは、立
体を平面に置き換え、統計的に処理している。
NJM は、粒子表面に付着物が多く観察された
が、JM はそれら付着物が少なくなっていた。
粒子の円形度解析の結果、JM によって円形度
が 0.98以上の粒子が多くなる傾向があった。
さらに詳細な解析を行った結果、粒子径 0.5
～5 ㎛の範囲に限定して、円形度が 0.95 以
上の粒子数の割合を比べると NJM で 63%、JM
で 73%になり、JM の微細化効果の高い粒径範
囲で、粒子形態が球状に変化する傾向が明ら
かになった。その後、粉体としての特性変化
を調べるために、パウダーレオメーターにて、
せん断付着力を評価した。その結果 JM によ
って、せん断付着力は 2.2 kPa から 1.9 kPa
に減少していた。以上のことから、JM 処理に
よる粒子の球状化効果として、粉体としての
流動性が向上することが分かった。 
 

 
図 8 円形度を用いた JM による形態評価 
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図 9 焼結過程の抵抗値 RS変化 
 
これらの粉体で、焼成前に 200 MPa の予備

プレス成形した。その後の密度はNJMとJMで、
それぞれ 2.82 と 2.96 g/cm3、焼結後は 5.06
と 5.16 g/cm3となり、JM の方がより大きな値
を示した。その後、保持時間 20 分･2000℃の
放電プラズマ焼結 SPS 処理を行った。 
SPS は試料への通電によって、加熱を行っ

ている。その電流と電圧の値から、試料の抵
抗値を求めた。図 9に、抵抗値 RSと試料温度
TSの関係を示す。JMは、RSも小さくTSが1400℃
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粒子 
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る微細化特性の変化 



以上で変化がなくなったが、NJM は 2000℃ま
で変化が続き、なかなか焼結が完了しなかっ
た。また、RS も大きな値を示していた。これ
は、JM 処理により粒界同士の接触面積が大き
くなり、焼結完了温度が低下したことを意味
している。 

作製した焼結体の硬さと靱性を評価するた

めに、破壊靱性 K1Cの試験を行った。9.8 N の

荷重では、NJM はフレーク状の亀裂が生じ、

K1C は 1.72 MPa‧m1/2 の値を示した。一方、JM
の方は2800以上のビッカース硬さHVを示し、

K1Cも 2.64 MPa‧m1/2と大きな値になった。 

この亀裂が粒界を起点とするものか、ある
いは気孔によるものなのかを調べるために、
ビッカース圧痕周辺の後方散乱電子回折
EBSD による結晶方位分析を行った。NJM では
亀裂の一部は、結晶方位が変化している粒界
から発生していたが、JM はそのような大きな
亀裂は無く、粒界が強く結合した状態であっ
た。 
 図 10 に、JM と NJM の(a)結晶粒子内 I1、
(b)近くに気孔がある場所 I2、(c)気泡を含む
粒界 I3 の各場所を 0.5 N の荷重で押込んだ
場合の圧痕の SEM 像と、その場所のマルテン
ス硬さ HM の深さ依存性を示す。NJM では、粒
界にかかる部分では、JM の材料本来の HM の
値と考えられる約 18000 MPa の値に比べてか
なり小さな値を示し、材料内部が不均一にな
っていた。一方、JM はどの場所でも均一な硬
さを示し、内部は均一であった。 
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図 10 各種場所のマルテンス硬さ HM の変化 

 
 次に、次世代の省エネルギーエンジンに要
求されるスス油中での摩耗試験を行った。シ
リンダー・オン・ディスク型試験で、シリン
ダー材料を鉄鋼 S50C、ディスク材は上記 NJM
と JM の焼結体とし、ダイヤモンド研磨した
面で試験を行った。試験は実機に近い条件に
するために、初期面圧を約 455 MPa にし、エ
ンジンオイルに疑似ススを 1%に混合させた
状態で行った。その結果、NJM のみ損傷を示
す白い条痕が見られ、JM には大きな損傷はな
かった。この破壊は、摺動による焼結部分の
脱離を原因とするアブレッシブ摩耗による
ものであった。これらのことより、JM は摩耗
特性に優れる緻密な材料作製と焼結温度の
低下に、有効な処理であることが示された。 
 
(6)微粒子のシード層としての応用 
 アルミ金属ターゲットを用いた反応性ガス
グロースパッタ GFS にてアルミナ膜を作製し

た。このとき、直流でなく 50 kHz のパルス電
源を用いることで、放電の安定性ばかりで無
く、バルスが反転する時に電流が流れ、膜に
はイオン衝撃の効果が得られた。その影響で、
膜表面が滑らかになることと、膜自体が硬く
なる方向に変化することを示した。（図 11）
また、この方法の単位電力当たりの膜堆積速
度を求めると、従来のマグネトロンスパッタ
などの膜堆積速度0.017 nm/min/Wの値に比較
して、0.13 nm/min/W と 7.6 倍以上の大きな
値で、効率的に膜を堆積させることができた。 
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(a)駆動電源 (b)基板電圧・電流 (c)SEM 像 
図 11 パルス電源を用いた基板の電圧・電流
変化と、直流とパルスによる膜表面の変化 
 
 この膜を使用して、作製した微粒子を下地
としたときの結晶性への変化を調べた。当初
は、アルミナの結晶化を目的に、600 W 以上
の投入電力を行い、電子線や熱を多く基板に
照射する予定であったが、ターゲットのアル
ミが低融点であるため、400 W 以上の電力を
入れるとターゲットが溶融する問題が発生
した。そのため、微粒子の結晶性への影響は
基板温度とアニール温度をパラメータとし
て調べた。作製した膜は、基板温度が 500℃
までアモルファスであった。 
 複合化処理で作製した径が約 200 nm の
C-10 と AC-01 の微細化 α アルミナ粒子を石
英ガラスや YSZ 基板に約 1 層塗布した後、
1100℃で焼成し、それをシード層として GFS
膜を作製した。膜厚は 2 µm で、その膜を
1100℃までアニール処理した。 
図 12 に作製した基板と膜、さらにアニー

ルした膜の SEM像を示す。アニールによって、
膜は α 相に結晶化したが、基板との熱歪に
より、小さな亀裂が発生した。そこで、熱膨
張係数の差を小さくするため、基板を石英か
ら YSZ に代えると、この小さな亀裂はなくな
った。その場合、α 相への結晶化により HV
が 2200 の膜を作製することができた。 
 

   
(a)基板 (b)膜 (c)アニール後 

図12 微細化粒子をシード層とした膜表面の
SEM 像 

 

図13に各種基板上のGFS膜のアニール温度

TAを変えたときの X 回折パターンを示す。シ

ード層によって、α 相への結晶化温度を

DC 

Pulse 



1000℃に下げることができ、膜の結晶配向性

も向上した。 
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図 13 各種シード層上の GFS膜のアニール温
度 TAをパラメータとした X線回折パターン 
 

ビーズミル法と高圧ジェットミル法の特長
を明らかにしつつ、それらを複合化すること
で、従来困難であったセラミックスの微粒化
を可能とした。高圧ジェットミル法は、ビー
ズにより発生した微細な亀裂を基点とした微
細化と、高速な流れを利用したユニークな粒
子形態制御効果を有することを示した。後者
の特性を使うことで、処理粉体の高密度充填
が可能になり、焼結材料の硬さと靱性値の向
上に加えて、焼結温度を低下させることがで
きた。今後このプロセスは、粒子材料を応用
した革新的な材料開発に応用できる。また、
この手法の改良点も明らかになりつつあり、
高圧ジェットミル法の発展に大きく貢献でき
ると思われる。 
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