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１．研究の目的と背景 
炭化ケイ素 (SiC)は、高強度かつ耐熱性・耐酸化性に

優れた構造セラミックスであり、航空機エンジンやガスタ

ービンなどへの高温構造材料として用いられている 1。ま

た、摺動部材の耐摩耗コーティングや、原子力発電プラン

ト用燃料被覆管用コーティングなど、SiC コーティングの

利用も検討されている 2。このような SiC コーティングで

は、未反応の C や Si を含まない高純度な緻密層を形成す

ることが重要である。従来、SiC コーティングの作製には、

CVD や PLD などの気相プロセスが用いられてきた 3,4。これ

らの手法では高品質な SiC を成膜することが可能である

が、成膜速度が遅いことが課題である。また、SiC は常圧

で融点をもたず高温で昇華する材料であることから、SiC

の昇華再結晶を利用して、気相から単結晶を作製する方法
5 があるが、昇華温度は 2400 ℃以上であり、再結晶によ

るコーティングは困難である。 

近年、高強度レーザー技術の発展により、レーザー照射

によって高融点金属やセラミックスを直接加工する技術

の開発が盛んに行われている。例えば、Ma らは、Al2O3と

Y2O3 の混合粉末に CO2 レーザーを照射して Al2O3-Y3Al5O12

共晶部材の作製に成功した 6。Wang らは、3 kW のダイオー

ドレーザーをもちいて、ニッケルクロム合金の積層造形に

成功している 7。Meyer らは 100 W のファイバーレーザー

を用いて Si を溶融させて Si を結合相とした Si-SiC の複

雑形状部材を付加製造により作製できることを報告した 8。

また我々は、Si と Cの圧粉成形体に Nd:YAG レーザーを照

射することで、短時間で結晶性 SiC が合成できることを明

らかにした 9。本研究では、Si と Cの圧粉成型体にレーザ

ーを照射して SiC を合成し、その後もレーザーを連続して

照射することにより SiC を昇華させ、基材上に SiC を再結

晶させるコーティングプロセスを検討した。 

 

２．実験方法 

図１に SiC コーティング装置の実験概略図を示す。

Si(99 %,平均粒子径 5 m)と C 粉末(粒径<100 nm)を原料

とし、モル比 1:1 の割合で湿式ボールミルを用いて 24 時

間混合し、その後、120 ℃で乾燥させて混合粉末を作製し

た。混合粉末は、10 MPa で 1 軸加圧成形し、連続波のフ

ァイバーレーザー（スポットサイズφ6㎜）を成形体の表

面に照射し、昇華ガスを発生させ上方の 4H-SiC 基板にコ

ーティングした。この時チャンバー内の雰囲気はアルゴン

流通下（1✕10４ Pa または１✕10-1 Pa）で行った。 

 

図 1* SiC コーティング装置概略図 
 

３.研究成果 

レーザー照射下での原料ペレットの発熱挙動を調べる

ため、図 2(a)にレーザー照射下（PL= 1.2 kW/cm2）での原

料ペレットの写真とその温度分布を示す。レーザー照射開

始直後において試料表面温度は中心位置がもっとも高か

った。これはレーザー出力のガウス分布によるものである。

図 2(b)に各計測点における原料ペレットの温度の経時変

化を示す。 

図２* レーザー照射下（PL= 1.2 kW/cm2）での原料ペレ

ットの写真(a)と温度分布(b) 
 

ペレット中心部（1）で、レーザー照射して約 4 秒後に

1500 ℃に達し、約 0.2 秒間、温度が一定となり、その後

2600 ℃付近まで急激な温度上昇が見られた。ペレットの

端近傍 (2)でも同様な温度変化が見られ、約 4.2 秒後に

1500 ℃に達した後に、約 0.8 秒間温度が一定となり、そ



の後 2600 ℃付近まで急激に温度上昇した。その後、試料

表面温度は一定であった。1500 ℃近傍に見られる温度変

化の小さい領域は Si の溶融によるものが考えられ、その

後の急激な温度上昇は、レーザー加熱に加え、SiC の生成

（Si＋C → SiC, ΔH ＝‐65.3 KJ/mol）によるものと考

えられる。 

図 3(a)-(e)にレーザー照射時間による、原料ペレット

中心付近の微構造変化を示す。レーザー照射前の試料では、

コントラストの違う 2つの粒子が見られ、黒色の粒子がカ

ーボンで被覆されたシリコン、灰色がシリコン粒子と考え

られる（図 3(a)）。レーザー照射を開始して約 2秒後（図

3(b）には、3-10 m 程度の溶融した凝集片が見られた。

約 4秒後（図 3(ｄ)には、0.5-3 m 程度の多角形粒子から

なる 3-10 m 程度の粒子が見られ、約 8 秒後（図 3(ｄ)に

おいても 3-10 m 程度の粒子が見られ、表面には数 10 nm

程度の空隙が多数見られた。レーザー照射 120 秒後（図

3(e)）では、粗な微構造となった。 

図 3(a)-(e)* レーザー照射時間ごとの SEM 像 
 

図 4 に PL =1.2 kW/cm2における粉末成形体の重量減少

の時間経過を示す。レーザー照射により粉末成形体の重量

はレーザー照射時間とともに単調に減少していることが

分かり、その重量減少割合は 2×10-6 g/s であると見積も

れる。これは SiC が昇華によるものと考えられる。 

図 4* 粉末成形体の重量減少の時間経過(PL = 1.2 

kW/cm2) 
 

図 5(a)-(c)に PAr = 104 Pa 基板上に得られた膜の表面

SEM 像を示す。PL= 0.8 kW/cm2で、50 nm 程度のナノ粒子

が堆積した状態が見られた。PL =1.0 kW/cm2では(図5(c))、

長さ 1m 程度の針状粒子が基材表面に成長していた。そし

て PL =1.2 kW/cm2では(図 5(d))、1-5 m 程度の板状結晶

が見られた。EDX による組成分析では、Si/C = 0.9～1.1

とおおよそ化学量論比通りであった。このような微構造変

化は、レーザー出力による SiC 蒸気の増大によるものと考

えられる。 

図 5(a)-(c)* 膜の表面 SEM 像(a) PL= 0.8 kW/cm2, (b) PL= 

1.0 kW/cm2, (c) PL= 1.2 kW/cm2 (PAr = 104 Pa) 
 

次に図 6(a) (b)に PAr= 10
-1 Pa で種々のレーザー出力

で得られた膜の断面像を示す。PL =1.0 kW/cm2では柱状組

織が見られ、PL = 1.2 kW/cm2 ではさらに太く成長した柱

状組織構造であった。しかし、どちらも EDX による組成分

析では、Si/C = 1.3～1.5 と仕込み組成比に比べ Si-rich

であった。参考文献に示されているように 1×10-1 Pa にお

いて金属 Si の蒸発温度は 1650 ℃であり 10、原料に含ま

れる Si が一部蒸発したものと考えられる。 

図6* SiCコーティング層の断面SEM像、(a)PL = 1.0 kW/cm2, 

(b) PL =1.2 kW/cm2 (PAr = 10-1 Pa) 
 

図 7 (a)-(d)に PAr= 104 Pa, PL =1.2 kW/cm2における成

膜時間 30s と 120s の表面および断面 SEM 像を示す。各成

膜時間における膜厚は 10 m と 50-60 m であり成膜速度

は、30 m/min 程度であった。 

図 7*における成膜時間 30 s(a,b)と 120 s(c,d)の表面お

よび断面 SEM 像（PAr= 104 Pa, PL =1.2 kW/cm2） 



図 8(a)-(e)に PAr = 104 Pa, PL =1.2 kW/cm2における断

面 SEM-EBSD の結果を示す。断面微構造は基材に垂直に成

長した柱状組織であり、このような構造は過飽和度の高い

気相から析出した膜でしばしばみられる。堆積した膜は、

主に 3C-SiC であったが、粒界に 1400 ℃以上で高温安定

な 4H-SiC 相が見られた（図 8(b)。）レーザーは基材を透

過してペレットに照射しており、粒界に 4H 相があるとい

うことは、レーザーと堆積した SiC 中の粒界との相互作用

を示唆するが詳細は明らかでない。そして得られた膜の結

晶配向を調べたところ、3C-SiC は（111）に配向している

ことが分かった。これは Fig8(f)に示すように、４H-SiC

｛0001｝基板の Si 面または C 面上に低温安定な３C 相が

結晶成長したためと考えられる。 

図 8(a)-(e) * SiC コーティングの断面 SEM-EBSD (PAr = 104 

Pa, PL =1.2 kW/cm2) 
 

 

４.まとめ 

本研究では、レーザー昇華堆積法により、Si と C から

の SiC コーティング手法を開発した。レーザーを Si と C

の混合粉末に照射すると約 4 秒後に原料ペレット中心部

から SiC が昇華し始め、昇華速度は 2×10-6 g/s と見積も

れた。レーザー出力の増加にともない基材上の表面微構造

は微粒子-針状晶-板状晶へと変化が見られた。そして PL 

=1.2 kW/cm2における成膜速度は約 30 m/min であった。

一方で、PAr= 10-1 Pa の真空下で得られた膜は、仕込み組

成比に比べて Si-rich であった。PL = 1.2 kW/cm2, PAr= 104 

Pa 条件下で成膜した試料の結晶相を評価したころ配向し

た３C-SiC であった。 
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