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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、高強度レーザー反応場での高速化学気相析出を利用した高次ナノ構
造体のコーティングプロセスを確立した。アルミナ系およびフェライト系のナノ複合膜を合成し、結晶配向やナ
ノ組織形成、機械的、光学的および磁気的性質を明らかにした。
　ハフニアや希土類セスキオキサイドは、顕著な自己配向を示し、この成果を基にこれら単結晶厚膜の高速気相
合成プロセスを確立した。アルミナ-ハフニア系、アルミナ-希土類セスキオキサイド系において、高次ナノ構造
体の形成に成功した。また、ストロンチウムヘキサフェライトやイットリウム鉄ガーネットの高速エピタキシャ
ル成長に成功し、単結晶に匹敵する飽和磁化を確認した。

研究成果の概要（英文）：Chemical vapor deposition of highly ordered nanostructures under an intense 
laser field improves freedom in design and material selection with following advantages: utilizing 
self-organized nanostructures as ceramic coatings, reducing processing temperature of 
single-crystalline materials by half in comparison to melt-solidification process, and designing 
coatings including non-thermodynamically stable phases and compositions. In this research project, 
alumina- and ferrite-based nanocomposite coatings have been synthesized and characterized in terms 
of mechanical, optical, and magnetic properties. 
　Hafnia coatings exhibited a self-orientation growth, and CVD route to transparent thick films of 
Eu-doped hafnia and lutetia for phosphors has been developed. Ceramic coatings with highliy ordered 
nanostructures have been synthesized in alumina-hafnia, -lutetia, and -yttira systems. Epitaxially 
grown strontium hexaferrite and yttrium iron garnet showed excellent magnetic properties.

研究分野：無機材料合成

キーワード： 化学気相析出　自己組織化　コーティング　配向制御　共晶
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研究成果の学術的意義や社会的意義
セラミックス共晶体の合成は、2000°C以上の超高温融液からの凝固が常識である。もしセラミックス共晶体を
気相から直接合成できれば、材料開発および組織設計の自由度が格段に高まり、(i) 共晶体の優れた特性をコー
ティング化して利用できる、(ii) プロセス温度を、溶融凝固法 (融点) に対して半減できる、(iii) 非平衡の
気相プロセスを駆使することで熱力学的には難しい組成域・結晶相を利用した材料組織が設計できる、といった
利点がある。これはコーティング分野において、新たな材料設計の可能性を拓くものであり、想定する応用先と
して、医療用高分解能撮像素子や過酷環境から基材を保護するコーティングがある。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 

1. 研究開始当初の背景 

材料の持つ性能を最大限引き出し、新たな機能を発現させるためには、材料組織を精緻に制御
する必要がある。例えば、合金やセラミックスの溶融凝固においては、液相から樹枝状組織や共
晶・共析組織が発達する。共晶組織は、単結晶様の構成相が複雑に絡み合う高次ナノ構造を呈し、
優れた特性や物性応答を示す。本申請課題では Al2O3系共晶材料に着目しているが、Al2O3は硬
さと透明性に優れ、多くの酸化物と共晶系をなす実用材料群である。本研究成果を基に、将来的
に様々な実用研究への展開が期待できる。 

セラミックス共晶体の合成は、2000°C 以上の超高温融液からの凝固が常識である。もしセラ
ミックス共晶体を気相から直接合成できれば、材料開発および組織設計の自由度が格段に高ま
り、次のような利点がある：(i) 共晶体の優れた特性をコーティング化して利用できる、(ii) プロ
セス温度を、溶融凝固法 (融点) に対して半減できる、(iii) 非平衡の気相プロセスを駆使するこ
とで熱力学的には難しい組成域・結晶相を利用した材料組織が設計できる。 

研究代表者は、高強度レーザー反応場を利用した高速化学気相析出法によるセラミックスコ
ーティングの結晶配向成長に関する研究を進めてきた。本手法で合成したコーティングは、顕著
な自己配向成長や樹枝状成長を示す。これは、レーザー反応場では、過飽和原料雰囲気下でも気
相–膜界面での反応性が失われず、従来法を卓越する結晶成長が起こるためである。研究代表者
は、合成した膜の樹枝状組織を丹念に調べていく中で、凝固組織との類似性を見出し、気相から
の共晶成長を着想した。 

共晶反応を用いた組織設計の概念は、溶融凝固法の分野が先んじており、鉄鋼材料を筆頭に成
熟した学術・産業領域になっている。本研究成果は、溶融凝固法で培われてきた材料組織設計の
概念を気相析出法に展開するものであり、コーティング分野において、新たな材料設計の可能性
を拓くものである。 

 

2. 研究の目的 

本研究課題では、高強度レーザー反応場での高速化学気相析出を利用した高次ナノ構造体の
コーティングプロセスを確立することを目的とする。これは、従来の溶融法を用いた共晶組織の
形成手法とは異なる、新しい着想によるコーティングの組織設計を示すものである。具体的には、
Al2O3–HfO2系、Al2O3–Lu2O3系、Al2O3–Y2O3系、Fe2O3–Y2O3系、Fe2O3–SrO系を対象とし、これ
らナノ構造体膜の気相成長や、機械的、光学的および磁気的特性を明らかにする。 

 

3. 研究の方法 

出発原料には、各構成元素の有機金属化合物を用いる。アルコキシドや β-ジケトン錯体は、大
気中で比較的安定であり、昇華および気化時の蒸気圧も高いことから、本手法の前駆体として好
適である。出発原料は所定のモル比になるように気化させ、原料ガスは、Ar ガスを用いて基板
直上に搬送する。反応ガスとして酸素ガスを用い、二重ノズル管を用いて成膜チャンバー内に導
入し、基板直情で原料ガスと混合する。成膜チャンバーは、真空ポンプを用いて排気し、成膜時
の炉内圧力は、0.2–1.6 kPaとした。 

レーザー種には、CO2レーザーおよび半導体レーザーを用い、それぞれ ZnS窓および石英ガラ
ス窓を通して成膜チャンバー内部に導入する。レーザービームは、レンズで拡大して基板全体に
照射する。成膜温度は、赤外放射温度計を用いて測定した。成膜用の基板として、多結晶 AlN基
板、溶融石英ガラス基板、α-Al2O3単結晶、MgO単結晶、MgAl2O4単結晶、Y3Al5O12 (YAG) 単結
晶、Gd3Ga5O12 (GGG) 単結晶、SrTiO3 (STO) 単結晶を用いた。 

得られたコーティング膜の結晶相は、X線回折 (XRD: X-ray diffraction) を用いて同定し、配向
度は、X 線回折強度を基に、配向係数を算出して評価を行った。面内配向性は、極点 X 線測定
により評価した。得られた膜の微細組織は、走査型電子顕微鏡 (SEM: scanning electron microscope) 
および透過型電子顕微鏡 (TEM: transmission electron microscope) を用いて観察した。膜の組織は、
電子線マイクロプローブアナライザ (EPMA: electron probe micro analyzer)、または SEMおよび
TEM に備え付けられたエネルギー分散型 X 線分光装置  (EDX: energy-dispersive X-ray 
spectroscopy) を用いて計測した。化学結合状態は、X線光電子分光法 (XPS: X-ray photoelectron 
microscopy) により調べた。光学的特性は、紫外可視分光光度計 (UV–Vis–NIR spectrometer) およ
び蛍光分光光度計  (PL: photoluminescence spectrometer)、磁気的特性は、 SQUID 磁束計 
(superconducting quantum interference device magnetometer) およびパルス磁化測定装置を用いて測
定した。機械的特性は、ナノインデンターを用いたマイクロカンチレバー法により評価した。 



4. 研究成果 

 本成果報告書では、高強度レーザー反応場での高速化学気相析出  (CVD: chemical vapor 
deposition) を利用した高次ナノ構造体のコーティングプロセスに関する研究成果のうち、特に
Al2O3–HfO2系、Al2O3–Lu2O3系、Al2O3–Y2O3系、Fe2O3–Y2O3系、Fe2O3–SrO系に関する研究成果
について報告する。 

概要 HfO2や希土類セスキオキサイド (Lu2O3, Y2O3) は顕著な自己配向成長を示し、この実験
データを基に HfO2や Lu2O3単結晶の高速気相合成プロセスを確立した。また、Al2O3との複合
化により、高次ナノ構造体の形成を認めた。一方、SrFe12O19

 (SrM) や Y3Fe5O12 (YIG) の高速エ
ピタキシャル成長に成功し、単結晶に匹敵する飽和磁化を確認した。 

 

(1) HfO2および Lu2O3 

HfO2 は、融点が高く、靭性や遮熱性に優れる高温構造材料である。切削工具向けの硬質コー
ティングや航空機向けターボファンエンジンの耐環境性コーティングへの応用が期待される。
本研究課題では、HfO2の化学気相析出に関する研究を進める中で、単斜晶 HfO2が自発的に結晶
方位を揃えて気相成長する自己配向成長効果を見出した (図 1)。熱 CVD法とレーザー加熱 CVD
法を用いて HfO2膜を合成し、それぞれの CVDプロセスにおいて、成膜温度が HfO2膜の結晶配
向や微細組織、成膜速度に与える影響を明らかにした。特に、c 面配向 HfO2膜については、透
過型電子顕微鏡を用いた組織観察を行い、c 面配向 HfO2膜を構成する柱状晶は単結晶様である
ことを明確にした。また、自己配向成長効果を、結晶学の観点から考察した。 
 

 図 1   HfO2の (a) 多形と (b) 圧力–温度相図。(c–f) 単斜晶 HfO2の自己配向成長。 
 (S. Matsumoto, Y. Kaneda, and A. Ito: Ceram. Int. 46 (2020) 1810–1815.) 
 

また、HfO2や Lu2O3は、ワイドバンドギャップ (5.8および 5.5 eV)、高密度 (10.1 および 9.5 
Mg m−3)、高有効原子番号 (67.3 および 67.4) を示し、シンチレーターやレーザー向けのホスト
光学材料として注目される。しかし、これらの材料は、超高融点 (それぞれ 3031および 2763 K) 
であり、溶融凝固法により単結晶セラミックスを育成するためには大きなエネルギーが必要と
なり、超高温融液の保持も簡単ではない。近年、セラミックス粉末を焼結することで、単結晶に
匹敵する透明多結晶セラミックスを製造する技術が注目されるが、優れた透光性を引き出すた
めには、原料粉末の調整や予備処理のノウハウの有無が高い障壁となる。また、特に HfO2は、
温度によって単斜晶⇔正方晶⇔立方晶の間で可逆的に相転移するため (図 1)、溶融凝固法や焼結
法では光学結晶を合成することが困難であった。 

本研究課題では、単斜晶 HfO2および立方晶 Lu2O3の透明厚膜の高速化学気相析出に成功した 
(図 2)。Hf や Lu 原料ガスとともに Eu 原料ガスを同時供給することで、Eu3+イオンを HfO およ
び Lu2O3中に均一にドープすることが可能であり、紫外線照射下にて Eu3+イオンの 5D0 → 7FJ遷
移に起因する顕著な赤色蛍光を示す透明蛍光体厚膜が得られた。蛍光発光および蛍光励起スペ
クトルは、VRBE (Vacuum Referred Binding Energy) スキームおよび Diekeダイアグラムとともに
考察した。Eu3+イオンは、配位子場環境によって 5D0 → 7FJ遷移の発光強度比が異なることが知
られており、蛍光スペクトルからも単斜晶 HfO2の気相成長を確認できた。一連の研究成果は、
本手法がセラミックス光学結晶の迅速製造プロセスとして有用であることを示すものである。 
 



 

 図 2   単斜晶 HfO2および立方晶 Lu2O3の透明厚膜の高速化学気相析出。 
 (S. Matsumoto and A. Ito: Opt. Mater. Express 10 (2020) 899–906.) 
 

(2) Al2O3–HfO2系、Al2O3–Lu2O3系、Al2O3–Y2O3系 

 Al2O3と HfO2および RE2O3 (RE: Lu, Y, Yb等の希土類元素) は、共晶型の平衡状態図をとる。
セラミックスの溶融凝固においては、液相から樹枝状組織や共晶・共析組織が発達する。共晶組
織は、単結晶様の構成相が複雑に絡み合う高次ナノ構造を呈し、優れた特性や物性応答を示す。
中でも、Al2O3系セラミックスの共晶組織は、高温強度に優れる構造材料や発光効率に優れる蛍
光材料として期待される。 

 まず、Al2O3–HfO2系において、種々の条件で Al2O3–HfO2系複合膜を合成した (図 3)。Al(acac)3

および Hf(acac)4それぞれの気化量を制御することにより、Al2O3–HfO2系複合膜の組成を制御で
きることを、EDX分析によって明らかにした。合成した膜の結晶相は、α-Al2O3、単斜晶 HfO2お
よび正方晶 HfO2であり、一部の膜中には、準安定相の正方晶 HfO2が室温まで安定化されてい
た。既報の正方晶 HfO2における臨界結晶子サイズ (4 nm) に比べ、粒径が 12–36 nmと大きい領
域でも、40 mol% Al2O3以上で合成した Al2O3–HfO2膜中には正方晶 HfO2が存在していることか
ら、本研究における正方晶安定化は、Al2O3マトリクスによるものであると推察される。原料ガ
ス中の Al2O3分率を変えることで、単斜晶 HfO2の樹枝状結晶中に α-Al2O3ナノ粒子が分散した
ナノ複合膜、α-Al2O3柱状晶中に単斜晶 HfO2ロッド状結晶が分散したナノ複合膜、α-Al2O3柱状
晶中に単斜晶および正方晶 HfO2のナノ粒子が分散したナノ複合膜であった。以上の結果から、
化学気相析出法を用いたロッド状ナノコンポジット膜の合成に成功した。 

Al2O3–Y2O3 系においても、種々の条件で Al2O3–Y2O3 系複合膜を合成した。Al(acac)3 および
Y(dpm)3それぞれの気化量を制御することにより、Al2O3–Y2O3系複合膜の組成を制御できた。原
料ガス中の Y2O3分率の上昇に伴い、膜の結晶相は、α-Al2O3、γ-Al2O3、Y3Al5O12 (YAG)、YAlO3 
(YAP)、Y2Al4O9 (YAM)、単斜晶 Y2O3、立方晶 Y2O3へと変化した。また、YAG単結晶および α-
Al2O3単結晶基板上では、共晶組織を有する YAG–α-Al2O3複合膜が得られた。さらに、共晶組織
を有する YAG–α-Al2O3複合膜 においては、原料ガス中の Y2O3分率を変化させることで、母相
と分散相を入れ替えることができた。Al2O3–Lu2O3系においても、同様の組織が観察されており、
得られた実験結果を順次まとめて原著論文として公開していく。 

 

図 3   (左) Al2O3–HfO2系複合膜の生成相マップと (右) 分析電顕観察結果。 

  



(3) Fe2O3–Y2O3系 

イットリウムフェライト系化合物は、物質の磁化に伴い旋光性や電気分極を発現する機能性
材料群である。中でも Y3Fe5O12 (YIG) は、大きなファラデー効果を示し、YIG 中を透過する光
の偏光面を回転させることができることから、レーザー光源を戻り光から保護する光アイソレ
ータとして、レーザー加工や光通信システムで実用される。YIG結晶は主に、液相エピタキシー 
(LPE: liquid phase epitaxy) 法を用いて生産されるが、量産性にはやや難がある。一方、YIG薄膜
に関する基礎研究では、近年、パルスレーザー蒸着法を用いて (111) Gd3Ga5O12 (GGG) 単結晶基
板上に合成した YIG 薄膜において飽和磁化増大が報告されているが、飽和磁化増大の機序は明
らかになっていない。 

本研究課題では、MOCVD 法による YIG 厚膜の高速エピタキシャル成長に関する研究に着手
するにあたり、YIG を (100) や (111) といった低指数面へ高速成長させた場合、ガーネット構
造は結晶学的に異方性が小さいことから、マルチドメイン成長によって高品質の結晶を得るこ
とは困難であると推察した。そこで、高指数面を持つ (420) Y3Al5O15 (YAG) 単結晶基板を、敢え
て下地基板として選択した。(420) YAG 単結晶基板上に、(420) YIG 厚膜が cube-on-cube の関係
でエピタキシャル成長し、成膜速度は毎時 33 μmに達した。SQUID磁化測定により、(420) YIG
厚膜は軟磁性的な磁化挙動を示し、室温における飽和磁化は 202 emu cm−3に達した (図 4)。XPS
測定により、YIG結晶中の Fe2+の存在が、飽和磁化増大に寄与していることが示唆された。 

図 4   イットリウム鉄ガーネット (YIG) 膜の高速化学気相析出。 
 (H. Aida, R. Watanuki, and A. Ito: submitted to journal) 
 
 

(4) Fe2O3–SrO系 

デジタルデータ流通量の増加に伴い、大容量データを長期保管するために磁気記録媒体の記
録密度や信頼性の向上が求められている。本研究課題では、高強度レーザー場での MOCVD を
用いた高速気相合成プロセスを M 型 Sr 六方晶フェライト (SrM) 膜に適用し、その最適合成条
件や磁気特性を報告した (図 5)。サファイア基板上への高速エピタキシャル成長に成功し、観察
された成膜速度 (毎時 14 μm) は、従来の液相法や物理気相成長法の 25–1400倍に達する一方、
合成した SrM膜の飽和磁化 (380 emu cm−3) は単結晶 (404 emu cm−3) に匹敵する値に達した。 

図 5   M型 Sr六方晶フェライト (SrM) 膜の高速化学気相析出。 
 (K. Kato, R. Watanuki, and A. Ito: Mater. Lett. 274 (2020) 128046.) 
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