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「超過冷却状態の実現と新機能材料創製」

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１２年度は、静電浮遊溶解炉、電磁浮遊炉、ガス音波浮遊炉、ドロップチューブ

等の各種装置を用いて、金属、セラミックス、半導体の溶融、凝固実験を広範囲に

行った。静電浮遊炉では、高融点遷移金属を用いた溶融実験を行い、今までで最高

の融点であるMo（融点：２６２２℃）の溶融凝固に成功した。また、Nd１２３包晶化合物

に引き続き、界面カイネティクスがより大きいY３Fe５O１２（YIG）についても過冷融液

からの相選択挙動を調べ、包晶相の直接晶出に関して総括的な検討を行うとともに、

新たな半導体素子用材料として注目されているSi球状単結晶の作製条件についても

検討を行った。また、Bi-２２１２のひげ状結晶の生成条件を検討し、さらに素子応用の

基盤としてクロス型接合の接合特性の測定を行った。また、新たに発見され注目さ

れているMgB２金属間化合物超伝導についてもその基本的な電磁気特性をいち早く

明らかにした。

２．研究の内容

２．１　無接触溶解技術の開発

　大きな過冷却度を得る技術開発として、静電浮遊炉およびドロップチューブ（落

下管）を新たに開発し、さらに電磁浮遊炉、ガス音波浮遊炉に付属するスプラッ

トクーリング装置の開発を行ってきた。　　　　　　　　

　静電浮遊溶解炉は、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、半導体試料で８０mgまでの安定な浮遊に成功している。平成１２年度

は高融点遷移の溶融凝固実験を行った。その結果、Zr（融点：１８５７℃）、Nb（融

点：２４６７℃）、Mo（融点：２６２２℃）についてリカレッセンス（再発光現象）を確

認し、大きな過冷却を達成した。なお、Moは今までに静電浮遊炉で浮遊溶解に成

功した最高の融点の材料である。図１はZrの浮遊と冷却曲線を示した。平成１３

年度は半導体についても静電浮遊炉による過冷却実験を行う予定である。

－366－



　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年度に

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

ブを建設したが、平成１２年度には引き続き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可能とする装置

の開発を行った。

２．２　過冷却現象と結晶成長機構に関する基礎的研究

�　大過冷融液からの包晶相の直接晶出

　平成１１年度は典型的な包晶化合物のNd系酸化物超伝導体（Nd１２３）を無容器

状態で溶融し、ほぼ単相に近い包晶相（体積率：９８%以上）の生成に成功した。

平成１２年度はNd１２３より界面カイネティクスが大きいために包晶相の直接晶出

が困難と思われるY３Fe５O１２（YIG）試料を用いて、過冷融液からの相選択挙動を

調べた。実験はスプラット急冷機構を組み込んだガスジェット音波浮遊炉

（AAL）で行い、その結果、自発的に核生成した試料および種付けした試料の

いずれにおいても、包晶反応によって生じたと思われるYAlO３（YIP）とFeOxの

みが観察されYIG相の体積率は低くかった。これは、界面カイネティックスの

効果によってYIPの成長速度がすべての温度でYIGを上回っているためであ

る。しかし、スプラット急冷した試料ではYIG包晶相の体積率がほぼ１００%の凝

固組織が得られた。これは過冷融液からの凝固過程では成長速度のもっとも大

きな相が選択されるという、従来の相選択基準に替わって、成長速度が律速し

ない相選択過程、言い換えれば核生成が支配する相選択過程が、急冷により生

ずることを意味する。

�　シリコン過冷融液から球状結晶の育成
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図１　静電浮遊溶解したZrの球状単結晶�と、冷却曲線�



最近半導体単結晶の大口径化とは正反対の発想として、～１mmφの球状単結晶

の表面に集積回路を形成する試みがなされ、低価格次世代ICとしてマイクロマ

シン等への応用が検討され始めている。ただし問題はいかにして安価に単結晶

を作るかであり、その方法は未だ確立していない。本研究では無容器溶融にお

いて、浮揚された過冷液滴からの凝固・結晶化過程の詳細を調べ、次いで単結

晶生成を可能にするプロセスの条件を明らかにすることを目的とした。成長速

度と過冷度の関係を詳細に調べた結果、過冷度の小さい方から界面形態が領域

Ⅰ、Ⅱ、Ⅲに分けられ、領域Ⅰでは板状結晶、領域Ⅱでは粗なファセットデン

ドライト、Ⅲでは密なファセットデンドライトが観察された。

　図２は、領域Ⅰを利用して結晶面が{１１１}､エッジが<１１０>の薄板単結晶を種と

して特定方位の板状結晶を融液内に成長させた時の写真である。浮遊液滴を単

結晶化するにはこのエピタキシャル成長条件を維持すればよいことは明らかで

ある。平成１３年度は臨界過冷度の試料サイズ依存性を調べ、ドロップチューブ

や電磁浮遊炉により直径１～３mmの球状単結晶を効率的に生産する手法の確

立を計画している。

２．３　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、Bi２Sr２

CaCu２Ox（Bi-２２１２）の過冷却状態から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が、平成１２年

度は薄膜に近い形状を得るために、２次元的に成長させる手法について検討を

行った。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

－368－

<1 10>

{1 11}

{1 11}

<1 10>

� � � �

図２．板面方位{111}､エッジ方向<110>の板状の単結晶による種付けの写真と図面、および

種結晶と平行に薄板状に結晶化が進行した様子。



げ結晶の成長を試み、さらに二本のひげ結晶をクロスさせた接合が固有ジョセフ

ソン現象を示すことを明らかにした。現在、クロス角と接合特性との関係を調べ、

さらにデバイス応用の可能性を検討している。

　また、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

急冷実験を行い、また、新たな高臨界温度金属間化合物超伝導体として注目され

ているMgB２についても、いち早く高密度の試料を準備してその電磁気特性を明

らかにした。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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