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が一般化できれば、これまで育成困難として埋もれてきた優れた材料の有効活用化が実現する。また、高温超

伝導体のコングルエント成長が可能になれば、超伝導体材料の開発・応用に対して画期的な進展が期待できる。

２． 研究経過

 結晶成長における界面電場の影響は、熱力学的な影響と成長ダイナミックスの影響に分けられる。印加した外部電

場は、結晶成長に関連する相の化学ポテンシャルを変化させることができ、相平衡関係を操作する事が可能になる。ま

た、結晶成長に必要な駆動力の各要素を変化させることもできる。この駆動力は、物質移動、成長キネティックス、界面

形成、欠陥形成の要素に分割される。このような基本的な考えをもとに我々は、表題のテーマを含め、電場が結晶成

長に与える影響の研究を行っている。 

① 電場印加による非コングルエント性融液のコングルエント化

 融液や固相を構成する各化学種の化学ポテンシャルには、電場存在下で電場によるエネルギー修飾項が付加

される。これを利用すると非コングルエント物質であるYBCOやB2212 の結晶—融液間で化学ポテンシャル、

及び、組成を同時に均しくすることができ、これらの物質のコングルエント化が可能となる。電場印加の効果

を、「その場観察装置」による融液の結晶化プロセスの調査、X線回折、EPMA測定による生成物の同定により

調べている。加熱及び電場印加用の電源は、融液内のイオン性溶質の方向性電場による移動を防ぐため交流を

用いる。垂直電場を印加し、YBCOの初晶域の挙動を調べ、コングルエント化に必要な電場強度を求めことを

考えた。しかしながら、YBCOの誘電率の組成依存性を検討した結果、Y2O3 poorに向けて増大するため、YBCO
のコングルエント化は、困難であると予想している。

② 電場下でのYBCO相の浮遊帯溶融炉による育成

 電場印加機構付き浮遊帯溶融炉を作製し、YBCO を電場下において育成する。浮遊帯溶融炉による育成では、

原料棒と成長結晶の間に自由表面を持つ溶融帯が存在する。ここに電場を印加し、電場の YBCO 結晶育成に

対する影響を調べる計画である。特に、電場の成長キネティックスに与える影響に着目する。現在、浮遊帯溶

融炉に対して最適な電極印加機構の構築について検討している。

③ 非コングルエント物質のコングルエント化メカニズムの解明

 非コングルエント物質のコングルエント化を実現する上で、関連する相の自由エネルギー曲線の電場による

相対的変化を解析する必要がある。電場によるエネルギー曲線の変化は、関連する相の誘電率の組成に対する

変化率、構成化学種のモル体積等に依存する。これらから非コングルエント物質のコングルエント化を可能に

する条件と原理を一般化する。また、酸化物融液は一

般に電気的導体であるので、外部電場は、融液バルク

にかからず、融液表面を通り抜ける。従って、融液内

に存在する電場は、非常に小さい。これについては

実験的に確認した。一方、定量的な解析によれば、非

コングルエント物質のコングルエント化には、104-105

V/cmの巨大な電場が必要となる。従って、600V/cmの

外部電場によりコングルエント化が行われた実験事実

を説明するには、例えば、白金容器と融液の境界に存

在する電気二重層に、こうした高電場が存在する可能

性を求めることが妥当であるといえよう。そこで、電

気化学的なアプローチを開始した。

 

１． 研究成果

①  電場印加による非調和融解性融液の調和融解への変換 

 電場印加の効果を、その場観察装置（図２）による融液の結晶化プロセスの調査、X 線回折、EPMA 測定による晶出

図２電場印加機構付きその場観察装置 
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物の同定により調べた。電場印加用電源は、電場による融液内のイオン性溶質の一方向性移動を防ぐため交流を用

いた。試料の両側に設置された電極から水平方向に電場を印加し、高分解能ズームマイクロスコープにより、結晶化過

程を早い段階で観察した。これをもとに電場強度、融液の温度と包晶点との関係を調べた。その結果、結晶形態、包

晶温度について電場の影響は見られなかった。YBCO-211 相 融̶液の熱力学的関係に及ぼす電場の影響は小さいと

考えられる。 

 

②  電場印加機構付き浮遊溶融帯炉の構築 

 浮遊溶融帯炉法では、成長結晶と原料棒の間に自由表面を持つ溶融帯が存在する。ハロゲンランプによる加熱方

式では、融液近傍において電場を遮蔽する加熱用ヒーターがないために、溶融帯に電場を印加することは比較的に

容易に実現できる。そのための電場印加機構装置の最適設計と装着を行った。 

 

③  電場印加による成長キネティクスの制御と高品質のYBCO単結晶成長法の確立 

 その場観察装置により、電場が結晶成長キネティクスへの影響を利用し、印加する電場強度、過冷却度などのパラメ

ーターを制御し、融液から１２３相の核発生プロセスから、成長モードまで制御し、より高品質の１２３相単結晶の成長を

確立することを考えている。図 3 に示すように、我々は電場印加ができるその場観察装置付きの示差熱分析装置

（DTA）を開発した。白金線のヒーターから構成した小型の電気炉に、リファレンス試料と測定する試料に平

行して垂直方向に設置した電極より、外部電場を試料に印加する。電場を印加した状態で DTA の測定を行う

と同時に、電気炉の上部に設置した高倍率のマイクロスコープにより測定する試料の状態を観察できる。この

装置を利用して、YBCO 相が 211 相と融液に分解する包晶温度を調べた結果は図 4 示している。1010 ˚C 近辺

に吸熱ピークが観察され、その温度が包晶温度と対応する。図 4 に示しているように、得られた包晶温度が

DTA 測定における昇温速度に依存していることが分かった。これらの吸熱ピークのオンセットの温度を、DTA
測定における昇温速度を“ ゼロ” に外挿することにより、約 1012 ˚C の平衡状態での包晶温度が得られ、文献

値ともよく一致していることが分かった。

このＤＴＡ装置の電極に所定の電

圧を印加し、外部電場印加が包

晶温度を含む相転位温度などに

与える影響の測定が実現できる。 

 一方、メルトテクスチャー（MT）

法を利用し、YBCO 相の化学量

論組成の試料から２１１相と融液と

の包晶反応による YBCO 相のバ

ルク結晶成長を１０００－１００９℃

の温度範囲でその観察により調べた。成長した YBCO 相の模様を図 5 の写真に示す。600V/cm の電場印加した場合

図 3 電場印加ができるその場観察装置 

付きの示差熱分析装置の模式図 

図４ 電場印加は 123 相が 211 相と融液に分解する

包晶温度に与える影響に関する測定結果

 

 

図５ 成長した正方形の 123 相の写真 
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でも、電場印加なしの場合と同様に、ほぼ正方状のバルク結晶が成長する。しかしながら、同じ過冷却度に対する成長

速度は明らかに違うことが分かった。YBCO 相の成長速度と過冷却度との相関関係測定し、成長モードおよび電場印

加の影響を解析した。図６には、ある温度のもとに成長量（a-軸方向への伸びの量）を時間の関数として示すが、同じ

経過時間に対して電場印加を行った場合は、成長量が約 1/2 に減少する、すなわち、成長速度が 1/2 に減少したよう

に見える。しかしながら、過冷却度に対して成長速度をとると、これらの関係を示す成長キネティックス（近似直線の傾

き）には電場が影響を与えていないことがわかる。一方、成長速度、V=0 に対する過冷却度を近似外挿線と横軸の交

点からみると、電場印加により、核発生に要する過冷却度が大きくなっていることがわかる。いわゆる核発生のための

induction time が大きくなったことを示す。これは、核発生に要する駆動力に電場による静電エネルギーの項が付加さ

れたためである。 

 

４． ま と め    

 外部電場の酸化物高温超伝導体の結晶成長に及ぼす影響についてYBCOを対象にして調べた。その結果、

YBCOの誘電率は、Y2O3 poorに向けて増大するため、YBCOの非コングルエント性のコングルエント化が不可

能であることがわかった。また、擬似二成分系においてYBCO-211-融液が共存する包晶点の温度も、少なくと

も 600V/cm程度の外部電場の影響は受けないことがわかった。一方、電場の成長キネティックスに与える影響

に関して、過冷却度と成長速度の関係を示すキネティックス係数について調べたところ、電場の影響は認めら

れなかったが、核形成について必要なエネルギーは、電場を印加すると増大することがわかった。その結果、

核形成のためのinduction timeは増大する。これは、核発生に要する駆動力に電場による静電エネルギーの項が付加

されたためである。 

図７ 過冷却度と成長速度の関係を示

す。過冷却度は、準安定包晶点（状態図

上で YBCO の液相線を準安定的に 211 相

領域まで延長し、YBCO 組成温度軸と持

つ交点）と融液温度の差をとってある。

同じ過冷却度に対しては、電場を印加し

たものは、成長速度が約 1/2 になるが、

各近似直線の傾きは、ほぼ等しい。すな

わち、電場印加により、成長キネティッ

クスが変化することはない。一方、V=0
における、近似外挿線の横軸と交わる過

冷却度は、電場印加により大きくなる。

図６ 成長温度 1006 ˚C における、成長時間と成

長量の関係。成長量は、a-軸方向への成長長をと

ってある。電場は、600v/cm。各近似直線の傾きが

成長速度を表すが、電場印加により、ある成長時

間における成長速度は、約 1/2 になることがわか

る。
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