
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

物質・材料研究機構 超伝導センター技術参事 

戸叶 一正 

「超過冷却状態の実現と新機能材料創製」 
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１．研究実施の概要 
過冷却とは結晶が融液から晶出する時に、融液の温度がその物質固有の融点以下に下が

る現象で、結晶核の発生とその後の成長の駆動力として必然的に起こるものである。しか

し、普通の坩堝を用いる溶解・凝固では、坩堝の壁や坩堝から混入した異物を媒介とした

いわゆる不均一核発生が容易に起こるため、さほど大きな過冷却を生じなくとも結晶成長

は起こっている。この時一般的には平衡状態図から想定される通りの相が生成される。こ

れに対して、本研究の目的は人為的に大きな過冷却状態を実現し、そこからの凝固によっ

て通常では得られないような新しい相や、新しい機能を持った物質、材料の創製を目指す

ことにある。研究は、（独）物質・材料研究機構（NIMS）と文部科学省宇宙科学研究所（ISAS、

栗林一彦教授）との共同で分担しながら、大きな過冷却を実現するための新しい技術開発

と、開発した装置を用いた材料実験を平行して行ってきた。 

 

（１）大きな過冷却を得るための技術開発（物質・材料研究機構、宇宙科学研究所） 

大きな過冷却度を得るための一つの有効な手段は、坩堝壁に接触しない状態で浮遊させ

ながら溶解・凝固を行い、それにより不均一核生成を抑止することである。またその際、

凝固を急速に行うことも準安定状態を達成するのに有利である。本研究がスタートした時

点では電磁浮遊炉（ISAS）とガスジェット音波浮遊炉（ISAS）を既存装置として所有して

いた。本研究ではこれらに加えて新たに静電浮遊炉（NIMS 担当）とドロップチューブ（落

下管）（ISAS 担当）を開発するとともに、既存の前記２装置に急冷装置を付属させるなど、

過冷却実験を総合的に行うための装置整備を進めてきた。静電浮遊溶解は帯電させた試料

を電界中で浮上させながら溶解させるもので、世界的にも開発例が極めて少ない未踏技術

である。静電浮遊の特徴は、金属、酸化物、半導体等のあらゆる試料に適用できることで

あるが、本研究ではさらに高融点材料の実験が可能なようにレーザー加熱を採用した。そ

の結果静電浮遊溶解としては今までに最も融点が高い Mo（融点：2622℃）の過冷却実験

に成功し、この装置の有用性を実証することが出来た。一方、ドロップチューブは、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

して開発を行ったものである。その結果、内径 200mm、自由落下長さが 25m、到達真空度

～10-6Torr の我が国で始めての本格的なドロップチューブを開発することが出来た。この

ように、世界的にも類の無い装置群を整備することが出来た。 

 

（２）過冷却状態を利用した材料実験（宇宙科学研究所、物質・材料研究機構） 

一方、このような装置の整備と平行して、各種の機能材料を対象にした過冷却材料実験

を行ってきた。実験は宇宙科学研究所（ISAS）と物質・材料研究機構（NIMS）とが分担

して行い、ISAS は主に過冷却状態からの結晶成長機構の研究、NIMS は具体的に機能材料

を対象にして、組織制御による機能特性の向上を図った。 
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(a) 過冷却状態からの結晶成長機構の研究（宇宙科学研究所） 

超伝導、光学、磁性などの機能材料では包晶反応で目的とする相が生成される場合が多

い。この反応は目的相（β）が、それと異なる組成をもった液相（L）と別固相（α）と

の反応（L+α→β）によって生成される非調和的な反応である。したがって物質輸送過程

を伴い、そのため反応や組成の制御が難しい問題がある。もし、液相から直接目的相が晶

出する非平衡的な調和反応（L→β）が実現出来れば、より品質の高い機能材料を生成す

ることが期待できる。本研究では、過冷却液相からの包晶相の直接晶出の可能性を検討し

た。材料としては、超伝導材料として Nd-123 系（Nd1+xBa2-xCu3O7-d）、光学材料として

Y3Fe5O12（YIG）、磁性材料として Nd2Fe14B を対象にした。Nd 系-123 に関しては、大きな

過冷却液体からの自発的な核生成・成長よって調和成長が起こり、ほぼ単相の化学量論組

成に近い Nd-123 超伝導相（Tc=95.1K）を生成させることに成功した。一方、Y3Fe5O12（YIG）

および Nd2Fe14B の場合は、過冷却液体からの自発的な核生成・成長あるいは単純な種付け

のみでは包晶反応を抑止することは困難なことが分かった。しかしこれらの材料でも、過

冷却状態から高速急冷（スプラットクール）することによって、融液から直接調和成長さ

せることに成功した。特に Y3Fe5O12（YIG）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。 

また、宇宙科学研究所では、半導体の球状結晶の成長も試みた。最近半導体の球状単結

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。しかし、半導体の球状単結晶を効果的に作製するプロセス

はまだ確立していない。本研究は無容器装置として種付けが可能な電磁浮遊炉を用い、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。そのため成長速度、過冷度、結晶成長

形態の関係を詳細に調べ、その結果過冷度の小さい方から板状結晶、粗なファセットデン

ドライト、密なファセットデンドライトが観察された。これらの一連の結果から、浮遊液

滴を単結晶化するためには、板状結晶のエピタキシャル成長条件を維持すればよいことな

どが明らかとなった。 

 

(b) 組織制御による機能特性の向上（物質・材料研究機構） 

Bi2Sr2CaCu2Ox（Bi-2212）高温超伝導体について、非平衡状態を利用した特性改善や新し

い結晶形態を利用した機能発現について研究を行った。まず、無容器凝固によって Bi-2212

相への Pb の強制固溶が効果的に達成でき、弱点とされていた高温磁界特性を大幅に改善

できることを明らかにした。すなわち、過冷却凝固によっていったん非晶質化した試料を

結晶化する際に、多量の Pb が Bi-2212 格子に取り込まれ不可逆磁界が向上することを実験

的に確認した。また 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、および過冷却状態からの急冷により非晶質化した試料からのひげ結晶の

成長に関する研究を行った。さらに二本のひげ結晶をクロスさせた接合がジョセフソント
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ンネル接合現象を示すこと、臨界電流密度がクロス角に顕著に依存することなどを明らか

にした。このことはプラズマ周波数を接合角によって制御出来ることを示しており、新た

なデバイス応用が期待される。 

金属間化合物 RNi2B2C（R=希土類元素）は、構成元素として希土類元素を含むことから、

その多様な物理的性質、特に超伝導と磁性の競合／共存に興味が注がれている物質群であ

る。これまで、不純物やストイキオメトリーの問題から純良単結晶の育成が困難であった

が、無容器凝固の一環として浮遊帯域溶融法を利用し、目的の純良単結晶が育成可能にな

った。さらにこのようにして得られた YNi2B2C 単結晶や ErNi2B2C 単結晶を用いて、超伝

導ギャップ構造の特異性や磁気構造、磁場-温度相図などを明らかにし、この系の不思議な

超伝導性を明らかにする重要な幾つかの実験事実を提示することが出来た。 

また、過冷却状態の融液から非平衡／準安定状態の結晶を得るための新しい無容器処理

技術であるゾーン溶融法を開発し、Ba (B0.9Al0.1)2 O4 試料を用いてその有効性を実証した。

この試料は非線形光学結晶であり、その低温相結晶の再現性ある合成が望まれていたもの

である。実験では、新しく開発した浮遊帯溶融炉（FZ 炉）の上下軸に試料として Ba 

(B0.9Al0.1)2 O4を充填した Pt チューブを取り付け、上下の Pt チューブ間に形成させた溶融ゾ

ーンを用いて試料の融解・結晶化過程を調べた。その結果、再現性よく低温相 Ba (B0.9Al0.1)2 

O4 結晶が合成できることを明らかにした。 

 

（３）今後の展開 

既存の浮遊装置に加えて静電浮遊溶解炉、ドロップチューブを始めとする世界トップク

ラスの浮遊溶解実験装置をグループとして整備できた。本研究ではこれらの装置の有用性

を幾つかの機能材料を使った実験で実証することが出来たが、今後も何らかの形でこれら

の装置群を有効利用することにより新しい材料プロセスの発展にさらに貢献できるものと

確信している。また、過冷却実験を通して幾つかの派生的な成果も得られた。例えば、ビ

スマス系ひげ結晶のクロス接合は全く新しい発想のジョセフソン接合で、新たな応用への

発展が期待できる。また本研究を遂行している間に、同じ極限環境領域の中で MgB2 新超

伝導体が発見された。本研究課題でも直ちにその重要性に着目し、臨界磁界、臨界電流、

粒間接合などの実用性能をいち早く測定し公表することが出来た。これらはいずれも新た

な領域に発展できる可能性をもった成果である。 

 

２．研究構想 
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。そのため、

高性能な浮遊溶解炉や落下管装置を新たに開発し、さらにそれらを用いて過冷却状態から

の結晶成長機構の解明を行うとともに、これらの知見をもとに超伝導、磁性、光学等の機

能材料の分野での新物質創製や大幅な機能特性の改善を目指し、さらにこれら機能材料を
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デバイス応用するための基本特性の確認を行うことを目的として始められた。そのため、

研究は超伝導など機能材料の研究に関して豊富な研究実績をもつ（独）物質・材料研究機

構（NIMS）が中心となり、さらに無容器凝固について優れた研究実績をすでにもっていた

文部科学省宇宙科学研究所（ISAS、栗林一彦教授）との共同で分担しながら、効率的に研

究を進めることとした。 

 

２－１ 超過冷却状態の実現に関する研究 

１）静電浮遊溶解技術の開発（分担：物質・材料研究機構） 

不均質な核発生を抑えて超過冷却状態を実現するためには、極めて清浄な空間で、加熱

源やるつぼ等に無接触で、かつ融液の攪拌の無い状態での溶解、凝固技術を開発しなけれ

ばならない。また、金属のみならず、酸化物、セラミックス等の物理的な性質や融点が異

なる幅広い材料に対応する必要がある。 

そのため、本研究ではレーザー加熱と静電浮遊とを組み合わせた新たな無接触浮遊溶解

技術を開発することを目的とした。これらの組み合わせによって、絶縁体から導電性物質

まで幅広い材料を安定に浮遊させながら高温まで加熱することが可能となり、さらに融液

の攪拌を抑え擾乱による核生成を最小限に抑えることによって、従来のない高い過冷却度

の達成を目指す。 

 

２）浮遊溶解急冷技術および落下管装置の開発（分担：宇宙科学研究所） 

融液の対流を防ぐためには、溶解後超清浄な雰囲気を保った管の中を自由落下させるの

が最も現実的で有効な手段である。現在、10m 高さ以上の本格的な真空落下管装置は世界

に２基しか存在しない。米国 NASA（マーシャルスペースフライトセンター）の所有する

高さ 105m、真空度 6x10-6 Torr の落下管と、仏国グルノーブル国立研究所が所有する 48m、

5x10-10 Torr の落下管である。本研究では、日本で最初の 25m 級高さの本格的な落下管装置

を新たに開発することを目的とした。このように日本が独自の真空落下管装置を保有する

ことは、日本の材料基礎実験の進展にとって極めて意義のあることである。 

 

２－２ 準安定相の生成と評価に関する研究 

本研究では過冷却状態からの準安定結晶相生成を主な研究対象とするが、同時に過飽和

固溶体、非晶質相を経由しての準安定相生成や特異な組織状態の形成についても研究する。

材料としては金属間化合物、酸化物、硼炭化物など幅広い系を対象にして、従来に無い大

きな過冷却を達成することにより、新物質創製や大幅な機能特性改善のための新たな基盤

技術を確立することを目標とした。研究は宇宙科学研究所が機能材料の結晶成長機構の研

究、物質・材料研究機構が機能特性の改善を目標として、以下のように分担して行った。 

 

１）過冷却現象と結晶成長機構に関する研究（分担：宇宙科学研究所） 
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本研究項目は、大きな過冷却状態現象とそれからの結晶成長機構を解明することを目的

とする。すなわち、過冷却液体の構造、過冷却液体と成長結晶相との間の熱や物質移動の

問題、およびそれに伴う結晶成長速度や成長界面の問題等について、理論的な検討、実験

的な検証を行う。その際、ガス／音波浮遊炉などの既存の装置も十分に活用することとし

た。これらの情報は、後述する機能材料生成あるいは組織制御のための基礎データとなる。 

 

２）機能材料の生成および特性評価に関する研究（物質・材料研究機構） 

本研究では、超伝導、磁性、光など実際の機能を対象にし、金属系、酸化物系、セラミ

ックス系を含めて幅広い物質探索や特性向上を目指した研究を行う。具体的には、新しい

金属間化合物超伝導体として注目されている (RE) (TM)2 B2C（RE=希土類、TM=Ni, Pd, Pt）

や、多元系でかつ包晶反応を多く含むビスマス系（Bi2Sr2CaCu2Ox）酸化物高温超伝導材料

等を対象とした。また超伝導材料以外にもβ－BaB2O4（BBO）等の非線形光学材料、Y3Al5O12

（YAG）等のレーザー用材料について、過冷却状態からの生成によって大幅な特性改善を

目指した。 

 

３．研究実施体制  
(1) 体制  

 研究代表者   

  

  

  

無接触溶解技術グループ 

 物質・材料研究機構 

 宇宙科学研究所  

宇宙開発事業団 

（研究協力） 

 ・静電浮遊装置の運転を担当  
 ・落下管装置の運転を担当 

  

 

過冷却結晶成長機構グループ 

  宇宙科学研究所  

超電導工学研究所 

（研究協力） 

 ・ガス・音波浮遊装置、 

   急冷装置などによる 

  結晶成長実験を担当 

      総括 

   京都大学 

 

機能材料生成、評価グループ 

物質・材料研究機構  （研究協力） 

                    ・機能材料の生成と特性評価に 

           関する研究を担当 
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４．研究期間中の主な活動 
(1) ワークショップ・シンポジウム等 

なし 

 

５．主な研究成果 
(1) 論文発表（国内 17 件、海外 97 件） 
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