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研究成果の概要（和文）：基板に{110}<001>集合組織珪素鋼板、(110)Fe単結晶、{110}<110>集合組織Agテープ
を使用し、その上に様々な成膜条件でY2O3、CeO2、YSZ (Y置換率20～30at%)、CSZ (Ca置換率20～40at%)、
YBa2Cu3O7を成膜した。得られた薄膜の結晶方位を測定し、基板結晶との方位関係を明らかにした。基板結晶と
堆積薄膜結晶との格子不整合性が小さい場合には少ない方位の結晶粒のみが核生成・成長し、格子不整合性が多
くなるにしたがって多種の方位結晶が核生成・成長する傾向が見られたものの、例外もあり、明確な相関性は見
られなかった。

研究成果の概要（英文）：We fabricated Y2O3, CeO2, YSZ, CSZ, and YBa2Cu3O7 thin films on {110}<001> 
textured silicon steel plates, (110) Fe single crystals, and {110}<110> textured Ag tapes. The 
crystal orientations of the obtained thin films were measured, and the orientation relationships 
between the substrate crystals and the crystals in the thin films were determined. As the lattice 
mismatch between the substrate crystals and the deposited thin film crystals increased, a large 
number of crystal orientations tended to coexist. However, there were some exceptions, further 
investigation has to be conducted.

研究分野： 薄膜結晶成長

キーワード： 結晶成長　ヘテロエピタキシャル成長　不整合ヘテロエピタキシャル成長　金属基板　酸化物機能性薄
膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
不整合ヘテロエピタキシャルのメカニズム解明には至らなかったが、多数のデータを収集することができ、珪素
鋼板、Agといった金属基板上にいくつかの酸化物の疑似単結晶薄膜を成長させることに成功した。今後、さらに
多くのデータを集めて解析することで不整合ヘテロエピタキシャル成長メカニズムの解明が進むと期待される。
また、各種単結晶基板より安価であり熱伝導率が高い金属単結晶が基板材料として使用できることを示すことが
できたと考えるが、この成果を活用することで各種デバイスの放熱性を大きく向上させることが可能になるなど
産業への活用も見込めると考える。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

一般に、無機機能性材料の性能は結晶粒内と結晶粒界では異なることは良く知られている。特

に半導体は結晶粒界部の存在がキャリアの移動を著しく阻害する為、半導体デバイスを作製す

る際には、高品質の単結晶薄膜が必須となっている。 

 現状では、単結晶薄膜を作製する為にはテンプレートとして単結晶基板を使用し、その上に使

用する物質をエピタキシャル成長させることで目的物質の単結晶薄膜を得る。例えば立方晶の

ある物質 A の(100)面を表面に平行な状態にした単結晶薄膜を作製したい場合、基板には物質 A

と同じ立方晶構造で格子定数が非常に近い物質 B の単結晶を表面に(100)面が出るような状態に

切り出して使用している。この場合、基板を構成する原子の直上に物質 Aを構成する原子が飛来

して、そのまま結晶が成長すれば単結晶薄膜となるので、エピタキシャル成長は比較的容易であ

る。しかし、基板物質 Bは物質 Aと結晶構造が同一で格子定数が近いことが必須であるが、目的

物質によっては適切な単結晶基板が存在しなかったり、単結晶作製が困難であったり、非常に高

価であったりすることが問題となっている。 

  

２．研究の目的 

我々は集合組織を有する金属板上に酸化物薄膜のエピタキシャル成長を研究している[1-3]。

最近、{110}<001>圧延再結晶集合組織を有する珪素鋼板上に、基板面//(100)面の状態であるカ

ルシア安定化ジルコニア(CSZ)の結晶方位を 3 軸とも揃えた単結晶に近い薄膜の作製に成功した

[2]。{110}<001>圧延再結晶集合組織を有する珪素鋼板上にパルスレーザー蒸着法を用いて CSZ

薄膜を 300 nm、CeO2薄膜を 150 nm 成膜した試料断面の透過型電子顕微鏡(TEM)観察を実施した

ところ、CSZ層内には白色に見える三角形領域と黒灰色に見える逆台形領域が存在していること

を確認した。また、電子線回折測定結果より、１つの白色三角形領域は単一の結晶から成り、全

ての白色三角形領域の結晶は同一方位を向いて揃っており、基板である Fe結晶と CSZ結晶の間

の方位関係は(110)Fe//(111)CSZ かつ[010]Fe//[11 2
＿
]CSZ であることが分かった。また、１つの

黒灰色に見える逆台形領域も単一の結晶から成り、全ての黒灰色逆台形領域の結晶は同一方位

を向いて揃っており、方位関係は(110)Fe//(100)CSZ かつ[001]Fe//[011]CSZ であることが分か

った。最上部に形成した CeO2層中の結晶は全て(110)Fe//(100) CeO2かつ[001]Fe//[011]CeO2の

方位関係を持って単結晶的に揃っていた。つまり、CSZ 層の最上部では全ての結晶の方位が単結

晶的に揃っていて CeO2層はその上にエピタキシャル成長していることが分かった。 

この結果は、基板の面方位と異なる面方位を持つ単結晶的な薄膜が作製できたことを意味し、

従来のエピタキシャル成長と異なる非常に興味深い現象（以下、不整合ヘテロエピタキシャル、

と略称する）である。 

 本研究は、この新規な不整合ヘテロエピタキシャル現象の結晶成長メカニズムを明らかにす

ることを目的とした。更に、様々な単結晶基板上に様々な物質の薄膜成長（作製）を行い、この

新規な不整合ヘテロエピタキシャル現象が起こる条件を探索的に調査し、不整合ヘテロエピタ

キシャル現象が起こる条件を調査することも目的とした。 

 

３．研究の方法 

 基板には{110}⟨001⟩集合組織を有する珪素鋼板 (Fe0.97Si0.03) を用いた。この集合組織におい

ては、テープ表面に対して Fe の{110}面が平行になり、同時に圧延方向に対して平行に Fe の

⟨001⟩軸が揃っている。この珪素鋼板を 2.5mm×10mm の短冊状に切り出して使用した。短冊状基



 

 

材は長手方向とテープの圧延方向が平行になるように切り出した。また、純度 99％の Fe単結晶

を{110}面で切り出したものも基板として使用した。これらは成膜前に機械研磨を施し、表面の

酸化膜を除去するとともに平滑にした（表面粗さ RMS～30 nm）。また基板を成膜室内にセットし、

成膜温度まで昇温した後、真空中でアルゴンイオンエッチングし、表面の酸化膜を除去した後、

成膜を開始した。また、珪素鋼板、純鉄より格子定数の大きな金属基板として{110}<110>集合組

織を有する銀テープを作製して、基板として使用した。 

 珪素鋼板上には Y2O3、CeO2、CSZ およびイットリア安定化ジルコニア（YSZ）を成膜した。純 Fe

基板上には、YSZを成膜した。また銀テープ上には正方晶の YBa2Cu3O7（YBCO）を成膜した。 

 Y2O3、CeO2、CSZ および YSZ成膜には、パルスレーザー蒸着法（PLD法）を使用した。光源は KrF

エキシマレーザー (波長 248 nm) とした。成膜温度は 600～800℃の間で変化させた。成膜雰囲

気は Ar+3%H2、成膜中の圧力は 0.05 Pa、基板―ターゲット間距離は 85 mm、レーザー繰り返し周

波数は 20 Hz、レーザーエネルギー密度は 1.3 J/cm2とした。YBCOの成膜には、PLD法を使用し

た。光源は KrF エキシマレーザー (波長 248 nm) とした。成膜温度は 740～785℃の間で変化さ

せた。成膜雰囲気は純酸素、成膜中の圧力は 35 Pa、基板―ターゲット間距離は 60 mm、レーザ

ー繰り返し周波数は 4～18 Hz、レーザーエネルギー密度は 1.0 J/cm2とした。 

CeO2 ターゲットは、純度 99.9 % の CeO2の粉末を直径 30 mm、厚さ 5 mm の円盤状

にプレスした後、電気炉内で大気中、1500 °C で 12 時間保持することにより焼結させて作

製した。Y2O3ターゲットは、それぞれ純度 99.9 %の Y2O3の粉末試薬を直径 30 mm、厚さ

5 mm の円盤状にプレスした後、電気炉内で大気中 1600°C で 12 時間保持することにより

焼結させて作製した。 

YSZターゲットは、純度 95.0 %の ZrO2と純度 99.9 %の Y2O3を原料とし、Zr サイトを置換する

Y 原子の割合が 20、26、30 at.%となる 3 種類のターゲットを作製した。YSZは Y 置換率が 18～

26 の組成範囲の時、室温まで立方晶が安定であるので、膜組成がその範囲となるターゲット組

成を使用した。この時、YSZ の格子定数は組成に応じて変化する。粉末を所定量秤量し、擂潰機

で 30 分以上混合した後、混合粉末を電気炉内で大気中、1200°C で仮焼を行った。仮焼後の粉

末を乳鉢を用いて粉砕し、直径 30 mm、厚さ 5 mmの円盤状にプレスした後、電気炉内で大気中

1600℃で 12 時間保持して焼結させた。 

CSZ ターゲットは，純度 95.0 % の ZrO2 と純度 99.9 % の CaO を原料として作製した。ZrO2

粉末と CaO 粉末を、Zrサイトを置換する Y原子の割合が 20、25、30、35、40 at%となるように

秤量し、それぞれ擂潰機で 30 分混合した。その後，それぞれの混合粉末を直径 30 mm、厚さ 5 

mm の円盤状にプレスした後，電気炉内で大気中，1600℃で 12 時間保持して焼結させた。 

YBCO ターゲットは、純度 99.99%の Y2O3と純度 99.9%の BaCO3と純度 99.9%の CuO

を原料として、通常の固相反応法で作製した。原料粉末を、モル比で Y: Ba: Cu = 1: 2: 3.3

となるように秤量し、擂潰機で 30 min 混合した。その後、混合粉末を電気炉内で大気中、

865℃で 12 h 保持して反応させた。炉冷後、擂潰機で 30 分粉砕・混合し、未反応の粉末が

なくなるように再度電気炉内で大気中、875℃で 12 h 保持して反応させた。炉冷後、擂潰

機で 30 min 粉砕し、直径 30 mm、厚さ 5 mm の円盤状に圧粉成型した後、電気炉内で大

気中、904℃で 24 h 保持して焼結して作製した。 

  

４．研究成果 

 珪素鋼板上に様々な条件で Y2O3 薄膜の作製を試みたところ、基板温度 600～800℃で成膜した

Y2O3薄膜は基板に対して 2種類の特定の方向を向く結晶粒が存在することが分かった。その方位



 

 

関係は 

[111]Y2O3 // [110]Fe かつ [110]Y2O3 // [001] Fe の結晶粒と 

[111]Y2O3 // [110]Fe かつ [110]Y2O3 // [001] Fe の結晶粒が 

ほぼ同じ割合で存在する状態であった。 

 珪素鋼板上に様々な条件で CeO
2
薄膜の作製を試みたところ、基板温度 700～800℃で成膜した

CeO
2
薄膜は基板に対して 1軸配向することが分かった。その方位関係は 

[111] CeO2 
// [110]Fe  

で[111]方向に垂直面内ではランダムであった。 

 珪素鋼板上に様々な条件で YSZ（20 at%）薄膜の作製を試みたところ、基板温度 600～800℃で

成膜した YSZ（20 at%）薄膜は基板に対して 3種類の方向を向く結晶粒が存在することが分かっ

た。その方位関係は 

[111]YSZ // [110]Fe かつ [110]YSZ // [001]Fe・・・・・・結晶方位 1 

[111]YSZ // [110]Fe かつ [110]YSZ // [001]Fe・・・・・・結晶方位 2 

[001]YSZ // [110]Fe かつ [110]YSZ // [001]Fe・・・・・・結晶方位 3 

であった。試料膜厚が薄い時は、３方位の存在割合はそれぞれ 30％程度ずつであったが、膜厚

の増加に従って、方位 3 が優勢になり、600 nm以上の膜厚ではほぼ全ての結晶粒は方位 3 を向

いていることが分かった。 

 次に、YSZ の置換率を変化させたターゲット（20、26、30 at%）を用いて、珪素鋼板上に YSZ

薄膜を作製した。YSZの Y置換率を変化させたことで YSZの格子定数が変化し、基板と格子不整

合率が異なる YSZ 薄膜を作製したにもかかわらずいずれの置換率の YSZ 薄膜においても、基板

と YSZ結晶粒の方位の関係は、上記の YSZ（20 at%）薄膜の場合と同じであった。 

 続いて、 次に、CSZの Ca 置換率を変化させたターゲット（20、25、30、35、40 at%）を用い

て、珪素鋼板上に CSZ 薄膜を作製した。30、35、40 at%置換率のターゲットを用いて作製した

CSZ薄膜中には CaZrO3 結晶粒が混在していた。置換率 20 at%ターゲットを用いて作製した CSZ

薄膜中の CSZ 粒子は基板に対して 2 種類の方向を向いて存在することが分かった。その方位関

係は 

[111]CSZ // [110]Fe かつ [11
―

0]CSZ // [001]Fe・・・・・結晶方位 1 

[111]CSZ // [110]Fe かつ [1
―

10]CSZ // [001]Fe・・・・・結晶方位 2 

であった。 

置換率 25 at%ターゲットを用いて作製した CSZ薄膜中の CSZ粒子は基板に対して 3種類の方向

を向いて存在することが分かった。その方位関係は 

[111]CSZ // [110]Fe かつ [11
―

0]CSZ // [001]Fe・・・・・結晶方位 1 

[111]CSZ // [110]Fe かつ [1
―

10]CSZ // [001]Fe・・・・・結晶方位 2 

[001]CSZ // [110]Fe かつ [110]CSZ // [001]Fe・・・・・結晶方位 3 

であった。CSZの置換率を変化すると CSZの格子定数が変化し、基板と格子不整合率が変化する。

YSZ の場合は、配向方位に格子不整合率は影響を与えなかったが、CSZ の場合は格子不整合率が

わずかに変化しただけで、方位 3が出現しなくなることが分かった。 

 純鉄上に様々な条件で YSZ（20 at%）薄膜の作製を試みたところ、を基板温度 800℃で成膜し

た YSZ（20 at%）薄膜は基板に対して 3種類の方向を向く結晶粒が存在することが分かった。そ

の方位関係は 

[111]YSZ // [110]Fe かつ [110]YSZ // [001]Fe・・・・・・結晶方位 1 

[111]YSZ // [110]Fe かつ [110]YSZ // [001]Fe・・・・・・結晶方位 2 

[001]YSZ // [110]Fe かつ [110]YSZ // [001]Fe・・・・・・結晶方位 3 



 

 

であった。試料膜厚が薄い時は、３方位の存在割合はそれぞれ 30％程度ずつであったが、膜厚

の増加に従って方位 3 が優勢になるものの、珪素鋼板上の結果と異なり Ar+3%H2雰囲気中の成膜

では 1500 nm の膜厚としても、方位 3の割合は 35％程度であった。そこで酸素分圧を 0.1×10-

2、0.5×10-2、1.0×10-2 Paとして成膜を行ったところ、0.5×10-2 Pa の場合に方位 3がほぼ 100％

となることが分かった。 

 銀テープ上に様々な条件で YBCO薄膜の作製を試みたところ、基板温度 750～770℃で成膜した

YBCO薄膜は基板に対して 1種類の特定の方向を向く結晶粒が存在することが分かった。つまり、

単結晶薄膜のように全ての結晶粒がほぼ同じ方向を向いていることが分かった。 

その方位関係は 

[001]YBCO // [110]Ag かつ [100]YBCO // [001]Ag  

であった。 

 ここで、Fe、Agの{110}面と Y2O3、CeO2、YSZ、CSZ、YBCOの(001)面の格子ミスマッチを考察す

る。YBCOは a≒b≠cの斜方晶であるので a＝b の正方晶として考え、Fe、Agの(110)面と YBCOの

（001）面の格子整合不整合性を考える。表 1 に、これらの格子定数とその 1/2、1/√2、√2、

1/2√2 倍の値を示す。(110)面の長辺の長さは√2a、短辺の長さは a に等しいことを考慮して、

数字を比較してみる。 

表 エラー! 指定したスタイルは使われていません。各中間層の格子定数と YBCO とのミスマッ

チ及び Feの格子定数 

  Fe Y2O3 CeO2 YSZ CSZ Ag YBCO 

a (Å) 2.87  10.60  5.41  5.14  5.13  4.09  3.8  

a/2(Å)  5.30  2.71  2.57  2.57   1.9  

a/√2(Å)  7.50  3.83  3.64  3.63   2.7  

√2・a(Å) 4.06  14.99  7.65  7.27  7.25  5.78  5.4  

a/2√2(Å)   3.75            

a/4(Å)  2.65      

 Feの a および√2aと、薄膜の a/2 (a/4) および a/√2(a/2√2)を比べると、CeO2、Y2O3、YSZ、

CSZの順にその差が大きくなっていることから、格子不整合性が配向方向に影響を与えているも

のと考えられる。しかし、CSZでは元素置換量が異なると異なる配向状態となっていたが、元素

置換量による格子定数差は 001～0.02Å程度と非常にわずかであるので、格子不整合性以外の要

因も大きく関与していると推察される。また、Ag と Fe の a 軸長は大きく異なるにもかかわら

ず、YSZ、CSZの a軸長とほぼおなじ√2a 長の YBCOが YSZ、CSZと同様に Ag(110)面上に(001)面

を基板に平行にして 3 軸配向していることから、格子不整合性以外の要因が、結晶の核生成・核

成長の向きに大きな影響を与えているものと思われる。 

 今後、更にデータを収集し、解析、考察を進めることで不整合エピタキシャル成長のメカニズ

ムが解明できるものと考えられる。 
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