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研究成果の概要（和文）：超伝導体や熱電変換材料などのエネルギー材料は、持続可能社会におけるエネルギー
の高効率輸送、貯蔵や生成に大きく貢献する。本課題では、量子効果によってエネルギー材料の性能を劇的に向
上させることを目的として、これまで培ってきた気相薄膜結晶成長技術を駆使してエネルギー材料のナノひげ状
結晶（ナノウィスカー）を成長させる技術の創製を目的とした。YBa2Cu3Oy (YBCO)超伝導体のナノウィスカーの
作製を目指し、AuやBa-Cu-O-Agなどの液相材料を用いたが、ナノウィスカーを得ることはできなかった。しかし
ながら、液相を介した成長の影響で高品質なYBCO膜を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：Energy materials such as superconductors and thermoelectric materials 
contribute greatly to highly efficient transport, storage and generation of energy in a sustainable 
society. In this project, we aim to dramatically improve the performance of energy materials by 
quantum effects, and to create a technology to grow nano-whisker crystals of energy materials by 
using the vapor phase thin film crystal growth technology we have developed. Nano-whiskers made of 
YBa2Cu3Oy (YBCO) superconductor could not be obtained by using liquid phase materials such as Au and
 Ba-Cu-O-Ag. However, high quality YBCO films could be obtained due to the effect of growth through 
the liquid phase.

研究分野： 機能性酸化物工学

キーワード： 超伝導　ナノウィスカー　液相成長　VLS成長　高品質薄膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本課題の当初の目的であったエネルギー材料のナノウィスカーを作製することはできなかった。しかしながら、
YBCO超伝導体の高品質な単結晶薄膜を得ることはできた。なおかつ、液相組成の最適化によって従来の気相法よ
りも高品質に、かつ高速にYBCO膜を得ることができた。これによって、YBCO超伝導線材を高性能かつ高速に量産
できる技術の礎となる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

超伝導体や熱電変換材料などのエネルギー材料は、持続可能社会におけるエネルギー

の高効率輸送、貯蔵や生成に大きく貢献する。酸化物超伝導体は超伝導転移温度が 90 

K 以上であり、安価な液体窒素を冷媒に用いることができる。また、酸化物熱電変換材

料は大きなゼーベック係数と共に高温大気中で安定なため、熱電変換効率が高い特長を

持つ。しかし、実用化されている金属間化合物エネルギー材料と比較すると、超伝導で

は臨界電流密度(Jc)のさらなる向上が、熱電変換材料では熱電変換効率のさらなる向上

が必要とされている。 

 

２．研究の目的 

これらのエネルギー材料は、ナノメートルサイズの細線化を行うことでエネルギー性

能が向上する可能性がある。例えば、超伝導体では Jcが理論限界値（クーパー対破壊電

流密度 Jd）まで向上することが予測されている。熱電変換材料ではゼーベック係数(S)

の向上と、熱伝導率の低下による変換効率の向上が期待できる。以上を踏まえて、本課

題の概要を図 1 に示す。本課題では、量子効果によってエネルギー材料の性能を劇的に

向上させることを目的として、これまで培ってきた気相薄膜結晶成長技術を駆使してエ

ネルギー材料のナノひげ状結晶（ナノウィスカー）を成長させる技術の創製を目的とし

た。 

 

３．研究の方法 

 
図 1 本課題の概要。超伝導体や熱電変換材料などのエネルギー材料を、気相薄膜結晶成長技術を利用し

てナノサイズのひげ状結晶（ナノウィスカー）に成長させる技術を創製することで、量子効果によるエ

ネルギー性能の劇的な向上を目指す。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 2 VLS 結晶成長モードによるナノウィスカー成長の模式図。(1)種結晶上に液滴状の液相を設け、(2)気

相から原料を供給することで液相中に原料が凝集して、液相と種結晶界面で結晶成長する。(3)その結果、

基板法線方向に伸びたナノウィスカーが成長する。 
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本課題では、気相-液相-固相の三相共存（Vapor-Liquid-Solid, VLS）結晶成長モード

を用いてナノウィスカーの成長について検討した。VLS 結晶成長モードでは、適切な温

度の種結晶(Solid)上に液相(Liquid)を設け、そこに気相(Vapor)から原料を供給すること

で、液相中で原料が凝縮し種結晶と液相の界面で結晶成長が進行する。本課題では、パ

ルスレーザー蒸着(PLD)法を用いて気相からの原料供給を行った。この VLS 結晶成長モ

ードを用いる際に、適切な液相触媒を選択し、かつ気相薄膜結晶成長技術を用いれば、

液滴状の液相を生成でき、かつそのサイズも制御することが可能である。図 2 に、VLS

結晶成長モードによるナノウィスカーの作製の模式図を示す。ナノウィスカーの成長に

おいてそのサイズを決定するのは液相の組成やサイズである。そのため、本課題では

YBa2Cu3Oy (YBCO)超伝導体の VLS結晶成長に対して最適な液相組成を与える液相触媒

の探索と液相サイズの制御について検討した。また、その液相を用いて、温度や原料供

給速度など各種成長条件が YBCO ナノウィスカーの結晶成長に与える影響について検

討した。 

 

４．研究成果 

4.1 SnO2ナノウィスカーの作製 

まず、ナノウィスカー作製の報告が多い SnO2 について現有装置での再現性を確認し

た。SnO2ナノウィスカーでは Au を液相として用いているため、PLD 法で蒸着する Au

の膜厚に対する SnO2 ナノウィスカーの成長について検討した。Au は、LaAlO3 単結晶

基板上に室温、0.1 Pa で 1～10 nm 厚（均一な膜と仮定した場合の膜厚）だけ蒸着した。

その後、基板温度を 700ºC まで上昇させて、Ar 圧力 10 Pa の下で SnO2を供給した。 

 
 図 3 に、SnO2 ナノウィスカーの走査電顕(SEM)像と Au 膜厚に対する SnO2 ナノウィ

スカーの基板単位面積あたりの本数と直径を示す。図から、ナノウィスカーの成長が確

認された。数密度と直径については、Au 膜厚に対して系統的な傾向は無いことから、

他の成膜条件の影響が強いと考えられる。以上から、少なくとも、現有設備で単純酸化

物のナノウィスカーの作製が可能であることがわかった。 

 

4.2 YBa2Cu3Oy超伝導体ナノウィスカーの作製 

 SnO2 と同様に Au を液相として YBCO ナノウィスカーの作製を試みた。Au の膜厚、

YBCO 蒸着時の温度、膜厚などを変えたが、YBCO ナノウィスカーの成長にはいたらな

かった。SnO2 のような単純酸化物に対して YBCO は複雑な結晶構造と状態図を持って

いるため、液相として Au は適当ではないと考えられる。つぎに、YBCO の状態図に基

づいて Ba-Cu-O 酸化物を液相材料として用いた。 

 

4.3 YBa2Cu3Oy超伝導膜の VLS 成長 

 

図 3 (1) Au の膜厚を変えて作製した SnO2ナノウィスカーの SEM 像。(2) Au の膜厚に対する SnO2ナ

ノウィスカーの数密度と直径。 

(1) (2)



 YBCO ウィスカーの成長を目指して、Ba-Cu-O を液相とした。しかし、Ba-Cu-O 液相

は本課題で用いた LaAlO3 単結晶基板や CeO2 配向バッファ層を持った金属テープ上で

は濡れ性が高く、液滴状にはならず層状の液体となった。Ba-Cu-O の Ag を添加すると、

融点が変化するため、基板温度が同じであれば融点に応じて濡れ性も変化することを期

待して Ag2O を 10 wt%まで添加したが、液滴は生じなかった。そのため、YBCO ナノウ

ィスカーを得ることはできなかった。 

 しかしながら、液相を介して高品質な YBCO 膜を作製することができた。図 4 に、

Ba-Cu-O 液相への Ag2O 添加量に対する YBCO 膜の a軸配向粒混在率と YBCO 膜の結

晶軸方位のばらつき角度を示す。a軸配向粒は、YBCO の結晶方位が傾いて成長した結

晶粒であり、結晶の完全性や超伝導特性の観点から、混在することは好ましくない。図

から、Ag2O の添加量が増加するに従って a軸配向粒混在率が減少しており、結晶の完

全性が向上している傾向が見られた。また、結晶軸方位のばらつきも減少しており、よ

り完全結晶に近づいていく傾向が見られた。通常の気相成長とは異なり VLS 成長は液

相を介した成長であるため、成長界面では結晶成長の駆動力（過飽和度）が非常に小さ

く抑えられるため、純良な YBCO 結晶が得られたと考えられる。また、VLS 成長によ

って、従来の気相法による YBCO 膜作製とくらべて数倍以上の成膜速度でも高品質な

YBCO 膜が得られることも明らかになった。 

 

 

 

図 4 Ba-Cu-O 液相への Ag2O 添加量に対する YBCO 膜の a軸配向粒混在率と YBCO 膜の結晶軸方位

のばらつき角度。 
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