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研究成果の概要（和文）：　優れた導電性酸化物であるLa4BaCu5O13+dに対する強塩基フラックス法を用いた単
結晶粒子合成において、100nmから10μmの間での粒子サイズ制御および1時間程度の短時間粒子合成を実現し
た。また、異方的な形状での粒子成長の可否に関して、様々な検討から当該材料系においては理論的に非常に困
難であることを明らかにした。
　新規粒子整列膜作製プロセスを開発し、合成したマイクロサイズ立方体状単結晶粒子を用いて粒子整列膜を実
現した。
　当該材料系に対する元素置換を用いた物性制御を検討し、La4BaCu5O13+dの電気特性が元素置換や他元素の混
入に影響を受けにくい強固なものであることを確認した。

研究成果の概要（英文）：   Particle size control between 100 nm and 10 um and short time particle 
synthesis for about 1 hour were realized in single crystal particle synthesis using the molten 
hydroxide method for conducting oxide La4BaCu5O13+d. In addition, it was revealed from various 
investigations that it is very difficult in the material system to grow crystals anisotropically.
   A novel particle alignment film fabrication process was developed and a particle alignment film 
was realized using synthesized microsized cubic single crystal particles.
   We investigated physical property control using element substitution for this material system and
 confirmed that the electrical characteristics of La4BaCu5O13+d are robust enough not to be 
influenced by element substitution and contamination of other elements.

研究分野： 材料工学

キーワード： 導電性酸化物　単結晶微粒子　塗膜　強塩基フラックス法　元素置換
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１．研究開始当初の背景 
 現在、気体センサ等の高温動作型電子デバ
イスのヒーター材料に限らず、小型電子デバ
イスの配線材料には、低抵抗率かつ化学的に
安定な Pt が用いられている。しかし、近年
の電子デバイス利用量の増加に伴い、Ptの需
要が急速に高まっているため代替材料が求
められている。 
 高温雰囲気下で安定かつ優れた導電性を
有する導電性酸化物は、Ptの代替材料として
期待され、エピタキシャル薄膜や多結晶体を
用いた物性解明が進められてきた。一方で、
セラミックス特有の機械強度の弱さや難加
工性から、未だ Pt 代替材料としての実用化
プロセスや開発や、デバイス適用プロセスの
開発は殆ど実施されていない。 
 酸化物に代表されるセラミックス材料の
実用化プロセスとしては、近年ではナノ粒子
の合成及び集積化、焼結が主流となっている。
しかし、導電性材料ではこの手法の場合、電
気伝導の妨げとなる結晶粒界が数多く導入
され電気伝導性の劣化原因となる可能性が
高い。さらに、特にペロブスカイト型酸化物
に多くみられる結晶構造に起因する物性の
異方性等を平均化し、異方性に応じた特異な
物性の発現や利用の妨げとなってしまうた
め、導電性酸化物材料に限らず各種機能性セ
ラミックス材料にも適用可能な新規異方性
制御型実用化プロセスの開発が重要である。 
本研究課題では、導電性酸化物材料として

La4BaCu5O13+δ で表される秩序型ペロブスカイ
ト酸化物（図１）に注目した。当該材料はエ
ピタキシャル薄膜を用いた先行研究で、ab面
内と c軸方向の電気伝導特性が異なっており、
その物性異方性は結晶構造の異方性に起因
していることが知られている。 
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図１ La4BaCu5O13+δの結晶構造（緑：La、黒：Ba、赤：Cu、青：O） 

 
２．研究の目的 
 本研究課題では、現在セラミックス材料の
応用プロセスとして最も利用されている、ス
クリーン印刷を用いたペースト粒子分散ペ
ースト印刷を主軸プロセスとして、導電性酸
化物 La4BaCu5O13+δの結晶構造・物性異方性を
反映し、さらに結晶粒界数密度を低減した新
規セラミックス材料実用化プロセスの開発
及び当該手法によって発現する粒界散乱現
象等の物理現象解明を目的とした。 
加えて、元素置換を用いた物性制御にも着

手することで、La4BaCu5O13+δ 材料系の新規機
能探索や実用化に向けた物性最適化も目的

とした。 
 具体的には、下記３項目を検討・実現する
ことで本研究課題の目的は達成される。 
 
（1）結晶構造を反映した異方的な形状を有
するマイクロサイズ単結晶La4BaCu5O13+δ粒子
の作製を実現する。 
 
（2）（1）で実現したマイクロサイズ単結晶
La4BaCu5O13+δ 粒子を、スクリーン印刷を用い
たペースト印刷プロセス及び更なる付加プ
ロセスを用いて、異方性粒子整列塗膜を実現
する。 
 
（3）La や Ba、Cu の金属元素各サイトを他元
素置換することで、物性制御可能性を検討し、
発見した組成を（1）及び（2）のプロセスに
適用する。 
 
３．研究の方法 
 上記「２．研究の目的」内で述べた３項目
に対して実施した研究方法及び実験方法は
下記の通りである。 
 
（1）マイクロサイズ単結晶 La4BaCu5O13+δ 粒
子の作製には、La4BaCu5O13+δ に関する報告が
あり希土類系酸化物超伝導体において異方
性粒子作製可能性が示されている強塩基フ
ラックス法を用いた。高温下で溶融した KOH
や NaOH 等 の 強 塩 基 フ ラ ッ ク ス に 、
La4BaCu5O13+δ の原料である金属酸化物を投入
し単結晶粒子を短時間で育成可能であるプ
ロセスであり、温度プロファイルや原料-フ
ラックス混合比率、反応時間、雰囲気等の
様々な結晶成長パラメータを制御すること
で、ab面方向に長く、c軸方向に短く成長し
た扁平な形状を有するマイクロサイズ単結
晶粒子の作製を試みた。 
 
（2）（1）で作製した粒子を用いて、スクリ
ーン印刷可能な粒子分散ペーストを作製し、
印刷塗膜の作製を実施、異方性粒子を整列さ
せるプロセスとしては、圧延を想定した。 
 
（3）元素置換に関しては、まず物性の把握
と置換可能性の検討を、一般的な材料合成方
法である固相反応法を用いて実施し、有用な
置換材料や特異な物性が得られた場合に、
（1）及び（2）のプロセスに適用することを
想定した。 
 
４．研究成果 
（1）始めに強塩基フラックス法を用いた
La4BaCu5O13+δ 単結晶粒子作製を実施した。こ
のとき、使用原料量に対する取得単結晶粒子
の収率に注目し、本研究課題達成時の応用可
能性に関しても意識して研究を進めた。 
 La4BaCu5O13+δ の化学量論比通りとなるよう
に原料である La2O3、BaO2、CuO を混ぜ合わせ、
溶融強塩基フラックスに投入することで比



較的プロセスウィンドウが広く高品質な
La4BaCu5O13+δ 単結晶粒子が得られることが明
らかとなった。 
また、様々な結晶成長に係る合成パラメー

タを詳細に検討した結果、La4BaCu5O13+δ 単結
晶粒子合成に関して得られた知見を以下に
示す。 
 

➀ フラックスと原料粉の混合割合としては、
質量比率で原料粉が１０～４０wt％程度の
幅広いプロセスウィンドウを有しており、こ
の混合割合に対して、粒子形状は大きな影響
を受けない。 
 
➁ 合成時間としては、１時間以上を必要と
するが、最大でも１２時間の合成で十分な反
応及び結晶成長が進むため、一般的な粒子合
成反応と比較し、短時間での合成が可能であ
る。 
 
➂ 使用原料に対する La4BaCu5O13+δ 粒子の収
率は 80％以上まで引上げる事が可能である。 
 
➃ 粒子サイズに影響を与える合成パラメー
タは合成温度であり、図２に示すように粒子
サイズを 100 nm 程度から 10 μm程度の範囲
で制御可能である。温度が高いほど粒子サイ
ズが小さくなることが明らかになった。この
傾向は、一般的な結晶成長とは逆の傾向であ
り、強塩基フラックス法特有の激しい急激な
化学反応に起因するものと考えられる。 

450℃合成, 粒子サイズ：約10μm

500℃合成, 粒子サイズ：約5μm

650℃合成, 粒子サイズ：約100nm

 
図２ 粒子サイズを制御した La4BaCu5O13+δ単結晶粒子 SEM 観察像 

 
➄ 様々なパラメータを制御した場合におい
ても、単結晶粒子の形状は立方体であり、扁
平な形状の粒子を合成することはできなか
った。その原因としては、図３に示す粒子を
平滑な基板上に整列させたXRD測定結果から
わかるように、粒子の面を成す La4BaCu5O13+δ

の結晶面が、（00n）面と（210）面であり、
これはLa4BaCu5O13+δ結晶構造を構成する５つ
のペロブスカイト基本格子の（00n）面と
（n00）面に対応し、いかなる状態において
も、最安定面がこれらの面に律速されてしま
うためであると考えられる。これらの結晶面
が粒子面を成す限り、一方向に対する優先的
な結晶成長を見込むことは不可能であると

考えられる。 
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図３ La4BaCu5O13+δ固相反応法粒子、単結晶粒子、整列した単結晶粒子

に対する XRD 測定結果 

 
（２）（１）の検討内で、扁平な La4BaCu5O13+δ

単結晶粒子作製が困難である事が明らかに
なった。その結果を受け、研究目的を立方体
状単結晶粒子の整列膜の実現にシフトし、研
究を実施した。 
 扁平な単結晶粒子を想定した場合、無秩序
な印刷塗膜に圧延などの付加プロセスを追
加することで整列膜の実現が想定可能であ
ったが、異方性を持たない立方体状粒子の場
合では適用は困難であると考えられる。そこ
で、塗布当初から整列し溶剤の乾燥に伴って
集積化する整列膜の作製を実施した。この整
列膜の実現には、大きく分けて２つのプロセ
スを実現する必要があった。以下にそれぞれ
のプロセス及び成果に関して説明する。 
 
➀ 整列膜実現に向け、La4BaCu5O13+δ単結晶粒
子を整列可能な運動に対する自由度を保有
させた状態で分散ペースト化する。結晶粒界
数密減少が目的の１つである本研究課題に
おいては、使用する粒子のサイズとしては可
能な限り大きい方が望ましく、本研究内では
10 μm程度の粒子が該当する。そのため、10 
μm 程度のサイズの粒子を用いて 分散ペー
スト作製を試みた。 
 しかしながら、このように大きなサイズの
粒子に対しては、いかなる溶剤内においても
粒子が浮遊するために必要なブラウン運動
が働かず、沈殿してしまうことが明らかにな
った。そのため、粒子整列膜の実現には異な
るプロセス開発が必要になった。 
 様々な検討の結果、新規粒子整列プロセス
を開発した。プロセスの手順としては、表面
平滑な基板上に有機溶剤にエチルセルロー
スなどの増粘剤を混合した高粘度の液膜を
塗布し、その液膜に単結晶粒子を降り掛け、
過剰な粒子をスピンコート等で振るい落と
し基板傾斜をしながら溶剤乾燥させるとい
った簡便な方法である。粒子整列メカニズム
としては、高粘度の液膜内を粒子が低速で沈
殿する際に、近傍の粒子と物理的に接触し干
渉し合うことで、粒子が重なることなく、基
板表面に到達する。その後、傾斜による重力
と、溶剤乾燥に伴う増粘剤の高濃度化、収縮
によって粒子間に外部からの力として引力
が働き、近接粒子の面と面が接触した図４に



示すような整列膜を得ることが出来る。 

 
図４ La4BaCu5O13+δ単結晶粒子整列膜マイクロスコープ像 

 
（３）元素置換による物性制御を目的とし、
まず固相反応法により様々な元素の置換に
関して検討した。しかしながら、固溶限界以
下で置換可能な元素において得られた物性
は、La4BaCu5O13+δ と大きく変化するものは無
く、特異な物性も発見できなかった。この結
果は視点を変えれば、当該材料系が特に実用
化においては各種プロセス及び原料に含ま
れる不純物のコンタミによって、物性が大き
く変化せず、安定した性能の導電性材料とし
て使用可能であることを示している。 
図５に検討した元素置換の結果の一部と

して、La サイト４サイトのうち０．５サイト
を Smまたは Gdで置換した場合の電気抵抗率
及びゼーベック係数の温度依存性を示す。僅
かな絶対値のシフトは確認できるものの、温
度依存性等の傾向は殆ど同様であり、特に導
電性材料として想定した際の無置換組成に
対する優位性は確認できなかった。 
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図４ La サイト Sm・Gd 置換 La4BaCu5O13+δ焼結体の電気特性 
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