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研究成果の概要（和文）：高強度の連続発振レーザー光をレンズで拡げて用いることで、大きな領域に活性な反応場を
創り出すことができる。化学気相析出法は、気相からの析出反応により基材をコーティングする手法であり、合成温度
や炉内圧力を変化させることで、多彩な構造制御が可能である。被覆性が高いことから、実用コーティング法として幅
広く使用される。本研究課題では、レーザー照射により活性化させた反応場での化学気相析出プロセスにおいて、高過
飽和度原料雰囲気下における高速化学気相析出のダイナミクスを利用することで、α-Al2O3をはじめとして、機能性お
よび構造セラミックス材料の配向成長を実現する。

研究成果の概要（英文）：The chemical vapor deposition process under intense laser field can produce 
ceramic coatings with a significant deposition rate and oriented growth. I have demonstrated phase and 
orientation control of α-Al2O3 coatings by changing deposition conditions, and nearly perfect 
c-axis-orientation of α-Al2O3 coatings has been reported.
The developed method was used for the preparation of various structural and functional ceramic coatings: 
feather-like structure in b-axis-oriented β-Al2TiO5 coatings, superstructure formation in 
c-axis-oriented oriented Ba β-alumina layers, high-speed epitaxial growth of b-axis-oriented BaTi2O5 
ferroelectric coatings, c-axis-oriented YBa2Cu3O7－δ superconducting coatings, and 2H-polytype formation 
in a-axis-oriented SiC coatings. Relationships among orientation, microstructure and properties were 
discussed through an electron microscopy.

研究分野： 無機材料合成

キーワード： 化学気相析出　レーザー工学　セラミックス　コーティング　配向制御
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1. 研究開始当初の背景 
 
 一般に、レーザー光を用いた材料の合成で

は、パルス化したレーザーを集光させてるこ

とで、局所的に極めて大きな反応エネルギー

を得る。これに対して、高強度の連続発振レ

ーザー光をレンズで拡げて用いることで、大

きな領域に活性な反応場を創り出すことが

できる。研究代表者は、気相中に発生させた

この強い光の場を、結晶配向成長の場として

利用する。 
 化学気相析出 (Chemical Vapor Deposition; 
CVD) 法は、気相からの析出反応により基材

をコーティングする手法であり、合成温度や

炉内圧力を変化させることで、多彩な構造制

御が可能である。被覆性が高いことから、実

用コーティング法として幅広く使用される。

近年、CVD プロセスへのレーザー導入が試み

られているが、いずれもパルスレーザービー

ムを局所的 (直径数 μm 程度) に集光して、

基板の局部加熱や原料ガスの選択的光化学

反応に用いている。 
 しかし、これらの方法は、従来の熱 CVD
と差別化できるほどの優位性が認められず、

大面積コーティングを強みとする CVD への

レーザー導入の利点が生かされていない。研

究代表者は、高強度の連続発振レーザービー

ムをレンズで拡げて原料ガスおよび基板へ

照射するコーティング法を研究していく中

で本研究課題の着想を得た。 
 例えば、α-Al2O3は、切削工具向けの硬質コ

ーティング材料としての応用が期待される。

結晶配向により機械性能が変化することが

報告されており、実用上は c軸配向成長が求

められる。しかし、c 面は原子稠密面であり

成長速度が低く、下地層なしでは c軸成長は

不可能とされる。一方、活性な反応場を利用

する本手法では、炉内圧力や原料気化量を変

化させて、α-Al2O3膜の結晶配向を制御できる

ことがわかってきた。研究代表者が提案する

活性なレーザー反応場は、高い原料供給量下

でも高い反応性を保持できるため、強い配向

性を持ったセラミックス膜の高速気相析出

が可能になる。 
 一方、CVD プロセスは、工業的に広く用い

られている実学的な分野である。結晶配向成

長は、コーティング特性を高めるために必須

の技術であり、下地層に頼らない気相からの

配向結晶成長技術の開発は、産業への貢献と

いう観点から波及効果は大きい。 
 
 
2. 研究の目的 
 
 本研究課題は、従来の熱プロセスでは難し

いが、レーザー反応場で活性化した化学気相

析出プロセスに高過飽和原料蒸気を導入す

ることで、セラミックスコーティングにおけ

る気相からの完全配向成長技術を達成し、レ

ーザー反応場での気相成長の学理を追究す

ることを目的とする。 
 具体的には、高強度連続発振レーザーを照

射して活性化した反応場での化学気相析出

プロセスにおいて、高過飽和度原料雰囲気下

における高速化学気相析出のダイナミクス

を利用することで、α-Al2O3 をはじめとして、

機能性および構造セラミックス材料の配向

成長を実現する。 
 
 
3. 研究の方法 
 
 基礎的な実験の基板として、多結晶 AlN 基

板を用い、結晶配向成長プロセスを議論する

ためにより多くのデータを得る。出発原料に

は、各元素の有機金属化合物を用いる。中で

も、β-ジケトン錯体は、大気中で安定であり、

昇華時の蒸気圧も高い。出発原料は所定の温

度で気化させ、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

ンバー内に導入して基板直上で原料ガスと

混合させる。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、

200–1000 Pa とした。 
 レーザー種には、連続発振モードの半導体

レーザー (波長: 808 nm、最大出力 200 W) お
よび Nd:YAG レーザー (波長: 1.064 μm、最大

出力 250 W) を用い、石英窓を通して成膜チ

ャンバーの外から基板全体に照射する。成膜

温度は、基板の裏面に設置した熱電対を用い

て測定する。 
 結晶相は、X 線回折 (XRD) を用いて同定

する。配向度は、X 線回折強度を基に配向係

数 (Texture coefficient) として評価し、得られ

た膜の組織を走査型電子顕微鏡 (SEM)、透過

型電子顕微鏡 (TEM) を用いて観察する。膜

の組成は、電子線マイクロプローブアナライ

ザー (EPMA)、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) を用いて測定する。膜の化学結合

状態は、X 線光電子分光装置 (XPS) を用い

て評価する。 
  
 
4. 研究成果 
 
 本成果報告書では、レーザー反応場での化

学気相析出法を用いたセラミックスコーテ

ィングに関する実験結果のうち、特に Al2O3

系コーティングにおける 3 つの研究成果につ

いて詳細を報告する。 



 
(1) α-Al2O3 
 α-Al2O3は，高硬度かつ耐熱性に優れること

から、超硬工具の硬質コーティングに使われ

る。α-Al2O3コーティングは、結晶配向により

工具特性が変化し、実用上は c軸配向が求め

られている。Al2O3の α 相は、Al2O3多形の中

でも合成に高い成膜温度が必要となる。α 相

の成膜に加え、結晶配向成長を達成すること

は、学術的にも挑戦的な課題である。 
 本研究項目では、合成条件が α-Al2O3 膜の

結晶配向に与える影響を明らかにし、多結晶

基板上における c 軸強配向 α-Al2O3 膜の合成

を実証する。 
 α-Al2O3 コーティングプロセスに高強度レ

ーザー反応場を導入することで化学析出反

応が活性化され、α-Al2O3膜は顕著な柱状成長

を示した (図 1(a))。成膜速度は 300 μm h–1に

も達した。これは、従来の熱 CVD 法と比べ

て、数百から数千倍の高速成膜であった。 
 さらに、反応炉内圧力や原料供給量を制御

することで、α-Al2O3膜の結晶配向方向を選択

的に制御できた (図 1(b))。合成条件により

α-Al2O3膜の c軸方向が段階的に変化し、原料

供給量が過剰な雰囲気ほど c軸に面直な方向

への結晶成長が優先されることを明らかに

した。 
 合成条件を最適化することで、多結晶 AlN
基板上に、c 軸配向係数 90%の強配向性

α-Al2O3 膜を成膜速度 175 μm h−1 で高速合成

できた。c 軸配向 α-Al2O3 膜の表面には、

α-Al2O3 の六方晶コランダム構造を反映した

六角形のファセットが顕著に発達していた 
(図 1(c))。 
 

 
 
図 1.   (a) 配向性 α-Al2O3 膜の典型的な柱状

組織の断面 SEM 像, (b) 成膜条件による配向

制御の模式図, (c) c 軸配向 α-Al2O3 膜の表面

SEM 像. 
 

 
(2) β-Al2TiO5 
 β-Al2TiO5は，高耐熱衝撃性と低熱膨張率で

あり、溶融 Al に対する耐食性が高いことか

ら、炉材等の新しい高温構造材料として注目

されている。バルク体は、非鉄金属用溶湯部

材やディーゼル微粒子捕集フィルターへの

応用が期待される。しかし、β-Al2TiO5は、生

成温度が 1800 K と高い上に、Al2O3 と TiO2

に分解しやすいことから、結晶性の高いコー

ティング膜の合成に関する研究報告はない。

本手法を用いて、β-Al2TiO5膜の結晶配向と微

細組織を制御したコーティング手法を確立

できれば、新たな高温エンジニアリングセラ

ミックスコーティングへの応用が拓ける。 
 本研究項目では、β-Al2TiO5膜の合成と配向

成長を実証し、電顕観察を通じて羽毛状組織

の形態と成長機構を明らかにする。 
 β-Al2TiO5膜は、柱状に成長し、b軸方向に

優先配向成長を示した (図 2(a))。柱状晶の頭

部にはピラミッド状のファセットが生成し

た。柱状晶の側面には、微細な柱状晶が発達

し、羽毛状組織を形成した。成膜速度は、64 
μm h−1であった。 
 

 
 
図 2.   (a) b軸配向性 β-Al2TiO5膜の羽毛状組

織の断面 SEM 像, (b) (130) 配向 β-Al2TiO5柱

状晶の断面 TEM 像と結晶構造模式図, (c) 
(171) 配向 β-Al2TiO5柱状晶の断面 TEM 像と

結晶構造模式図. (b, c) の内挿図は、制限視野

電子線回折像.  
 



 
(130) 配向した β-Al2TiO5 柱状晶では、状晶

の側面に、[011
_

] 配向した微細な柱状晶が発

達して羽毛状組織を形成していた。微細な柱

状晶上には、鋸状のファセットが成長してお

り、観察された微細構造は、結晶構造モデル

とよく一致した (図 2(b))。 
 (171) 配向した β-Al2TiO5 柱状晶では、柱

状晶の側面に、[012
_

] 配向した微細な柱状晶

が発達して羽毛状組織を形成することがわ

かる。さらに、微細な柱状晶の表面には、[02

1
_

] 配向したナノサイズの柱状晶が発達して

いた (図 2(c))。 
β-Al2TiO5は、擬ブルッカイト型の結晶構造

をとり、3 つの (Al, Ti)O6 八面体が稜共有し

て c軸方向に鎖状に連なっている。羽毛状組

織内の微細柱状晶は、(Al, Ti)O6八面体鎖の長

手方向に対して、直線的もしくは階段的に成

長することを明らかにした。また、このよう

な羽毛状組織は比表面積が大きく、多孔質構

造を、基材に付与するコーティングとしての

活用が期待できる。 
  
(3) Ba β-alumina 
 Ba のヘキサアルミン酸は、蛍光体や固体電

解質への応用が期待される。Ba の大きなイオ

ン半径のため、β-アルミナ型構造 (MAl11O17) 
をとる。Ba β-アルミナは，チョクラルスキー

法による単結晶育成や焼結体作製に関する

報告はあるが、膜の合成に関する報告はない。

これは、アルカリ土類金属元素の高い蒸気圧

のため、気相法による合成が難しいためであ

る。また、高いイオン電導度を達成するため

には、膜の結晶配向方向を揃えて成膜する必

要がある。 
 本研究項目では、Ba β-alumina 膜の合成と

配向成長を実証し、電顕観察を通じて超構造

の成長様式を明らかにする。 
 Ba β-アルミナ膜は、 (110) 面に配向して成

長し、成膜速度は 120 μm h−1 に達した (図
3(a))。断面 TEM 像には、Ba β-アルミナの層

状構造に起因した微細組織が観察された。

(110) 配向柱状晶の最表面層の制限視野電子

回折図形には、超構造に起因するスポットが

認められた (図 3(b))。 
 β-アルミナ型構造は、Al イオンのスピネル

ブロックが、ミラー面をはさんで c軸方向に

積層した層状構造である。一方、Ba β-アルミ

ナには二つの非化学量論組成相があり、Ba
欠乏 I 相と Ba 過剰 II 相である。I 相は欠損 β-
アルミナ構造であり、II 相は Ba–O 層が規則

的に挿入された超構造である。TEM 観察結果

より、I 相結晶の表面に II 相層が生成するこ

とがわかった。二相間の格子整合性は、[110] 
II 相 // [010] I 相であった (図 3(c))。 

 

 
 
図 3   (a) (110) 配向Ba β-alumina膜の柱状組

織の断面 SEM 像, (b) (110) 配向 Ba β-alumina
柱状晶の表面近傍の断面 TEM 像, (c) I 相／II
相界面の高分解能 TEM 像と格子整合性の模

式図.  
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