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研究成果の概要（和文）：R-123酸化物高温超伝導体ウィスカーにおいてR=Pr,Ndの場合, 特異な結晶成長が起こること
が明らかとなった. 従来R-123ウィスカーは, a/b軸方向に成長することが知られているが, R=Pr,Ndにおいてのみ, こ
れがc軸になることが明らかとなった. しかしながら, 当初の目的であったR=La,Luについては, R-123ウィスカーの育
成には, 成功しなかった. 

研究成果の概要（英文）：We found that R-123(R=Pr,Nd) whiskers were grown along the c-axis. In general, R-1
23(R is except Pr,Nd) whiskers are grown along the a- or b-axis. That growth direction is special in Pr an
d Nd case. However, R-123(R=La,Lu) whiskers could not be grown by that growth method.   
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１．研究開始当初の背景 
機能性酸化物には, 超伝導, 熱電変換, 非
線形光学, マルチフェロイックさらに次世代
不揮発性メモリへの応用が期待されるスピ
ントロニクスなど様々な機能を発現する物
質が数多く知られている. 銅酸化物である酸
化物高温超伝導体は, 安価な冷媒である液体
窒素の沸点(77K≒-196℃)近傍の温度域でゼ
ロ抵抗(電気抵抗がゼロ)や完全反磁性・磁束
の量子化といった巨視的量子現象である超
伝導現象を引き起こす物質群である. また, 
コバルト酸化物では, 大きな熱起電力の発現, 
マンガン酸化物では, 巨大磁気抵抗の観測な
ど酸化物には, 優れた特性を有する物質が数
多く存在する. しかしながら, これらの物質
の多くは, 4 元素以上の多元素から構成され
ているため, 欠陥の少ない高品質な単結晶の
育成が困難である. その中, 酸化物高温超伝
導体には, ウィスカーと呼ばれる針状の単結
晶が存在しており, 欠陥が極めて少なく完全
結晶に近い単結晶である. この育成には, 特
別な装置を必要とせず, 熱処理のみで育成す
ることが可能である. 具体的な育成法として
は, 酸化物高温超伝導体の原料に Teや Sbと
いった元素を添加した前駆体粉末を圧粉成
形体(ペレット)化したものを熱処理するだけ
で育成される. 研究代表者は, この方法によ
り , Bi 系酸化物高温超伝導体 (Bi-2212, 
Bi-2223), Y系酸化物高温超伝導体(Y-123)に
ついてウィスカー育成に成功しており , 
Y-123 に お い て Y を 希 土 類 元 素
R(La,Pr,Nd,Sm,Eu,Gd,Dy, 
Ho,Er,Tm,Yb,Lu)に置換したR-123相ウィス
カーの育成についてもRがPr-Ybについて成
功している. 一方, R=La,Lu については, 未
だ R-123 相ウィスカーの育成には成功して
おらず育成条件の確立が必要である. 特に
R=Lu については, 単結晶育成の報告例自体
が少なくウィスカーの育成が切望されてい
る.  
多くの優れた特性を有する機能性酸化物に
おいて, その真の特性を評価するに当たり, 
欠陥の極めて少ない高品質な単結晶が必要
不可欠である. これを簡便に得る手法として, 
本ウィスカー育成法は, 極めて有効であると
考えられる . 実際に , 本育成法を用いて , 
Bi-Sr-Co-O 系酸化物熱電変換材料の単結晶
ウィスカーの育成に成功した報告や最近, 研
究代表者は, In系酸化物においても同様に単
結晶ウィスカーの育成を確認した. これらの
報告から本育成法が酸化物高温超伝導体に
限らず様々な機能性酸化物に応用できるこ
とは明瞭である. これを用いることで機能性
酸化物単結晶ウィスカーの育成法として確
立することが可能であり, 単結晶を簡便に得
られるという面からも大きな意義がある. 
 
 
２．研究の目的 
研究代表者は, 酸化物高温超伝導体に Te

や Sb といった元素を添加した前駆体を熱処
理するだけで高品位針状単結晶(ウィスカー)
が得られる結晶育成法を見出した (特願 
2004-231319). この結晶育成法を用いて, 酸
化物高温超伝導体をはじめとする, 機能性酸
化物材料の高品位針状単結晶であるウィス
カーの育成方法を確立するとともに, 各種酸
化物材料に適した原料組成の選択や熱処理
条件の最適化を目指した.  
 
 
３．研究の方法 
本研究では, ウィスカーの育成に関して, 
以下に示す2つの項目に焦点を置き研究に取
り組んだ.  
(1) R=La,Lu における R-123 相酸化物高温超
伝導体ウィスカーの育成と超伝導特性の評
価. これは, 未だ育成に成功していない
R-123(R=La,Lu)相について従来までの方法
の延長で単結晶ウィスカーの育成を試みる. 
特に単結晶育成の報告が少ない Lu-123 に関
して, 集中的に行う.また, ウィスカーが得
られた際には, その超伝導特性(臨界温度, 
臨界電流密度)の評価を行う.  
(2) 酸化物高温超伝導体以外の機能性酸化
物単結晶(マルチフェロイック材料 BiFeO3お
よび巨大磁気抵抗物質 CaMnO3)ウィスカーの
育成. これは, 本育成法の拡張が目的であ
り, Bi-Sr-Co-O 系や In 系酸化物における単
結晶ウィスカー育成の知見を元に新たな機
能性酸化物においてウィスカーの育成を試
みる. 現時点でのターゲットとして近年物
性研究が盛んなマルチフェロイック材料で
ある BiFeO3および YMnO3, また, 巨大磁気抵
抗が観測されている CaMnO3 についてもウィ
スカーの育成を試みる. 
(1)(2)の項目について図 1 に示す流れで研
究を行った.  
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 本研究の流れと概要 
 
 
４．研究成果 
(1)に関しては, 主に R-123酸化物高温超伝
導体(R:希土類元素)の R=La,Luについて単結
晶ウィスカーの育成を行い, その超伝導特
性の評価を行う予定であった. しかし, こ
れまで研究を行ってきたR=Pr,Ndのウィスカ
ーに関して, 特異な結晶成長が起こること
が明らかとなり, これに関する研究を推進
した. 従来 R-123 ウィスカーは, a/b 軸方向
に成長することが知られているが, R=Pr,Nd
においてのみ, これが c軸になることが明ら



かとなった. 本来 R-123酸化物高温超伝導体
は, 結晶成長速度が a/bと c軸方向で大きく
異なり, a/b 軸が圧倒的に早いことから, ウ
ィスカーの場合も成長方向(長手方向)が a/b
軸になるのが, 妥当であると考えられてい
た. しかし, 本研究において, 本来結晶成
長速度が遅い c 軸がウィスカーの成長方向
(長手方向)になったことから, これまでの
知見では説明できない現象が見出された. 
この現象は, R が Pr,Nd で確認されており, 
これらはイオン半径が大きいという特徴か
ら, R サイトのイオン半径がこの現象に関わ
っていると考え, イオン半径が Nd の次に大
きくR-123ウィスカーの育成が確認されてい
る Sm について, Nd と Sm を固溶した系の
R-123 ウィスカーを育成し, 成長方向を調べ
た. Sm の仕込み量が, 67%以下の領域で, c
軸成長を X 線回折(XRD)によって確認し
た.(図 2参照)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 R サイトを Nd と Sm で固溶した R-123 ウ
ィスカーの XRD パターン 
 
これを電子線プローブマイクロアナライザ
ー(EPMA)によって, 実際の Sm 固溶量を調べ
たところ, 約 73%固溶していることがわかっ
た. さらに, Smよりイオン半径の小さい希土
類元素としてYにおいて同様の実験を行った
ところ上述のSmの場合と比べて少ない約67%
固溶した段階で, a/b 軸成長となった. これ
は, ウィスカーの育成方位が, R サイトのイ
オン半径に依存していることを示唆してい
る. これらの結果から, R サイトのイオン半
径が0.97Å以上の領域でc軸成長することが
明らかとなった.(図 3参照)  
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 R-123(R=Sm+Nd)ウィスカーの成長方位と
Rサイトのイオン半径の関係 
 
R のイオン半径が最も大きな La については, 
本育成法で育成を試みたが, 育成を確認す
ることはできなかった. また, 当初の予定

であった最もイオン半径の小さい Lu につい
てもR-123ウィスカーの育成を試みたが, 本
育成法では育成が確認できなかった.  
本 育 成 法 で は , R の イ オ ン 半 径 が
0.858-1.013Åの領域で R-123 ウィスカーの
育成が確認された. また, この領域外のイ
オン半径を持つ, La および Lu では, R-123
ウィスカーの育成は確認されなかった. (図 4
参照) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 本育成法による R-123 ウィスカー 
の育成状況 

 
(2)に関しては, BiFeO3および CaMnO3につ
いて Teおよび Sb添加した前駆体を用いてウ
ィスカーの育成を試みたが, ウィスカーの
育成は確認できなかった. そこで, ウィス
カー育成に用いた前駆体についてX線回折お
よび EPMA による分析を行った結果 BiFeO3や
CaMnO3の目的物質の生成は確認できたが, ウ
ィスカー状の結晶成長は確認できなかった. 
YMnO3 に関しては, 期限内に育成を試みるこ
とはできなかった.  
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