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１．研究実施の概要

　本研究の目的は、材料を溶融凝固させる際に従来に無い大きな過冷却状態を実現

させ、この状態から非平衡状態で存在する新たな物質や材料を創製することにある。

平成11年度は、技術開発として静電浮遊溶解炉、電磁浮遊炉、ガス音波浮遊炉とそ

の急冷装置を用いて、金属、セラミックス、半導体の溶融、凝固実験を行うと同時

に、ドロップチューブの開発に新たに着手した。材料実験に関しては、NdBa2Cu3O7-d 

（Nd123)、Bi2Sr2Ca1Cu2Ox（Bi-2212）、RE-TM-B-C（RE=希土類、TM=遷移金属）等

の超伝導体を主な対象にして、溶融、凝固実験を行った。その結果、超高速急冷に

よる無組織Nd123未知相の生成、Bi-2212の帯状及びひげ状結晶の生成、Si、Ge半導

体の球状結晶の生成に成功するなどし、過冷却状態からの凝固が各種機能材料の新

たな生成手段として有効なことを示した。平成12年度からは、超伝導、半導体材料

以外にも、磁性、光学材料を含め、さらに幅広い研究を行っていく。

２．研究の内容

�　無接触溶解技術の開発

　溶解、凝固プロセスによる準安定相の創成で重要なことは、リカレッセンスに

よる温度上昇があっても、なおかつ凝固進行時の固液界面温度が準安定平衡温度

以下に保たれなければならない。そのためには予めメルトの過冷却度を十分大き

くすることは勿論であるが、さらにスプラットクエンチといった方法により強制

的に抜熱することや、液滴をむしろ小さくし液滴表面からの抜熱速度を大きくす

るといったことも有効な手段である。このような観点から、静電浮遊炉、電磁浮

遊炉、ガス音波浮遊炉に加えて、これらに付随するスプラットクエンチ装置や、

さらに平成11年度からは新たにドロップチューブ（落下管）の開発を開始した。

静電浮遊溶解炉に関しては装置が完成し、平成11年度から本格的な浮遊溶解実験

を行っている（図１）。装置は、上下の対向電極型で試料加熱は紫外線と４方向か

らのYAGレーザー加熱によって行う。容器は10-8Torrの高真空にすることが可能で

ある。金属、酸化物試料で80mgまでの安定な浮遊に成功しているが、現在さらに

各種の金属、合金試料を用いて紫外線単独、および紫外線とレーザーの併用加熱

－584－



による浮遊と過冷却凝固実験を行っている。

　一方、ドロップチューブの開発では、サブミリサイズの液滴を自由落下させる

ことにより大過冷却状態からの準安定相の創成を目指している。平成11年度は、

内径200mm、自由落下長さが12m、到達真空度10-6Torr台のドロップチューブを建

設した。引き続き25mに延伸させることにより、サブミリから数mmに至る広い範

囲の液滴を対象とした大過冷却実験を計画している。

�　過冷却現象と結晶成長機構に関する基礎的研究

　昨年度に引き続き、RE123（RE=Y, Nd, etc.）系酸化物高温超伝導体に関して過

冷却状態からの溶融、凝固現象について研究を行っている。平成11年度は、過冷

却液体から超高速で急冷してRE123系ではまだ成功例が無いアモルファス化の可

能性について検討した。実験はガスジェット音波浮遊炉とピストン・アンビルを

組み合わせた手法により液相線温度以上からNd123融液を急冷した。その結果

Nd123組成を有する極めて無模様な未知相が観察された（図２�）。この未知相が

アモルファスであるかは現在検討中であるが、包晶点温度以下から急冷した結晶

組織（図２�）とは全く異なる。この相は加熱により一旦BaCuO3相に分解し、固

相拡散により700°CでNd123相を形成することが明らかとなった。引き続き急冷

凝固相の同定と、急冷凝固相からNd123への相変化の詳細を明らかにすることを

計画している。

　一方電磁浮遊炉を用いて、最近注目されている球状半導体結晶の育成研究を始

めた。SiとGeの過冷凝固時の成長速度測定と固液界面形状観察から、過冷度と成

長挙動の関係は３つの領域に区分され、低過冷度では沿面成長、中過冷度では連

続成長、高過冷度では微細で密なデンドライトネットワークの形成が起こること
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図１静電浮遊溶解炉で溶解中の試料



が分かった。今後は引き続き球形の単結晶を得る条件を確立する。

�　機能材料の生成および特性評価に関する研究

　本研究項目では、機能材料のうちビスマス系（BiSrCaCuO）高温超伝導体を対

象にした過冷却、溶融凝固の実験を行っている。まず前年度に引き続き、

Bi2Sr2CaCu2Ox（Bi-2212）の調和成長に関連して銀基板上での帯状結晶の成長の研

究を行った。銀基板上でBi-2212相を特定の条件で溶融凝固させると、銀基板上に

濡れた融液から直接Bi-2212の帯状結晶が生成される。また、過冷却状態から急冷

してアモルファス化した試料からBi-2212のひげ結晶の成長を試みた。これらの帯

状あるいはひげ結晶は、デバイス素子としての応用が考えられため、高品質化の

ための生成条件の適正化を図っている。今後は、成長機構の解明やデバイスとし

ての基本特性の確認等を行う予定である。

　また、新たな金属間化合物超伝導体であるRE-TM-B-C（RE=希土類、TM=遷移

金属）の硼素炭素系超伝導体についても、温度勾配制御帯域浮遊炉を用いた結晶

育成や種々の基礎物性測定を行い、基盤データの収集を行っている。次年度以降

はさらに幅広い材料を対象にして過冷却実験を行っていく予定である。
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　図２　Nd-123試料を超急冷（スプラットクエンチ）によって過冷却凝固させた組織

（ａ） 液相線温度以上から急冷した場合

（ｂ） 包晶点温度以下から急冷した場合
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