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強磁場を用いた反磁性セラミックスの

配向制御

鈴 木 達 打 越 哲 郎 目 義 雄

. 緒 言

セラミックス材料における機械的特性や電気的特性などの

各種特性改善，また信頼性向上が求められる中で，その微細

組織は特性を支配する重要な因子の一つであることから，金

属材料と同様に結晶粒微細化，粒子分散，粒界制御等におい

て巧緻な組織制御技術が期待されている．気体や液体を除い

た物質や材料においては，その特性が完全に等方的であるこ

とは稀であり，性質が異方的であることを利用して有用な材

料とする場合が多くある．鉄鋼等金属材料における集合組織

の創製，長繊維やウィスカーによる一軸性強化の利用，誘電

体材料における分極異方性の利用，など様々な例を挙げるこ

とができる．これらの様に材料の配向を制御することは，そ

の特性を改善させたり，信頼性を向上させたりするのに非常

に有効な方法である．金属材料では加工・再結晶などの手法

を用いて精緻な集合組織制御が可能であり，その技術も既に

高度に発達しているが，これら集合組織制御手法を脆性材料

であるセラミックスへ適用することは難しい．

従来，セラミックスの配向制御方法は，テープキャストな

どで配向させた形状異方性粒子をシードとして粒成長させ

る(1)(4)，ホットプレスやホットフォージングする(5)(6)，一

軸押し出し成形する(7)等が行われている．これらの手法を用

いることで高い配向性を得ることが可能であるが，板状粒子

などの形状異方性粒子の作製に制約され，また，基本的には

せん断力等を用いるために形状が限定される．さらに，形状

に対する配向方位を任意に設定することが難しく，部材形状

に対する配向方位が限られてしまうのが現状である．

鉄などの強磁性体が外部磁場に影響を受ける物質であるこ

とは周知の事実であり，フェライトなどの強磁性体における

磁場による結晶配向制御は良く知られた方法である．それに

対して，Al2O3, AlN, TiO2 などの反磁性体，常磁性体では，

その磁化率が極めて小さいことから磁場の作用を受けない物

質(いわゆる非磁性物質)として扱われることが通常であり，

磁場による配向などの組織制御は出来ないとするのが常識的

な考えであった．しかしながら，近年の超伝導技術の発達と

冷凍技術の著しい進歩により，10 T を超える強磁場が比較

的容易に得られるようになり，従来は磁場作用が無視されて

いた物質などでもその影響が無視できないような現象が多々

報告されるようになってきた(8)(9)．更にその利用の簡便性か

ら，いわゆる物性研究以外の材料プロセス分野においても磁

場の利用が拡大しつつある(10)(12)．

本稿では，セラミックスにおける磁場配向プロセスを概説

し(13)(15)，筆者らの結果も含めた適用例を紹介する．

. 磁場による配向プロセス

 磁場配向の原理

磁気による粒子の回転には結晶磁気異方性に起因する磁気

トルクを利用する．その結晶が，正方晶，六方晶，また層状

構造のように非対称な構造であるならば，結晶軸方向に依存

した磁化率に異方性が存在し，その磁気異方性と磁場の相互

作用により磁気トルクが発生し，磁化エネルギーを安定にす

る方向へ粒子が回転する(16)．(図)

T＝－
DxVB 2

2m0
sin 2u ( 1 )

ここで，T は磁気トルク，Dx は結晶軸方向に依存する磁化

率の異方性，V は粒子の体積，B は磁束密度，m0 は真空の

透磁率，u は粒子の磁化容易軸と磁場印加方向とがなす角度

である．しかしながら，常磁性・反磁性体の磁化率は小さ





図 1 非立方晶系粒子を磁場に置いた場合の，結晶磁気
異方性と磁場による粒子の回転．

図 2 粒子に作用する力と粒子間での相互作用エネルギ
ー図(DLVO 理論)．

図 3 スリップキャスト(鋳込み成形)法の模式図．
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く，強磁場を用いたとしても磁気トルクは僅少となる．粒子

間の相互作用が大きく粒子間引力が強くなり凝集している場

合には，個々の粒子の回転が妨げられ，磁場の効果が十分に

得られない．このため，個々の粒子が分散して，回転しやす

い状況にあることが重要となる．

 コロイドプロセス(セラミックスの成形)

原料粉を一度溶媒中に分散し，溶媒中で粒子間相互作用を

制御した状態から固化させることで成形体組織の微構造制御

を行うセラミックスの湿式プロセス(＝コロイドプロセス)

は，粒子を分散させる手法として有効である(17)．しかし，

微粒子を用いた場合には凝集しやすく，安定した微粒子分散

系の設計には，粒子間相互作用を考慮してスラリーの調製を

行うことが重要となる．一般に，溶媒中に存在する粒子間に

は，ファンデルワールス力 VA(van der Waals attraction)，

粒子の周囲に形成される拡散電気二重層に起因する静電反発

力 VR(double layer repulsion)，重力，浮力などの力が作用

する．一般的な粒子間のポテンシャル曲線を図に示す．溶

媒中における粒子間の相互作用エネルギー VT は引力と斥力

の和(VT＝VA＋VR )で決定され，図のポテンシャル障壁

(Vmax)が十分高い場合には粒子同士はある一定距離より接

近できず，スラリー中における粒子の分散性は良好となる．

逆に Vmax が低い場合，熱振動により障壁を越えた粒子同士

は容易に凝集する．一般的には，Vmax を大きくするために

は VR を大きくすればよく，そのためには粒子表面の帯電を

大きくすればよいが，物質系によっては粒子表面のチャージ

(実験的にはゼータ電位)を十分に高い値までに制御できない

こともしばしばある．特にナノ粒子系では，pH の制御(18)だ

けで十分高いゼータ電位を得るのは難しいことが多く，多く

の場合，解離性の官能基を持った高分子電解質をスラリーに

適量添加して，側鎖による静電反発効果とポリマーチェーン

による立体反発効果を利用することが不可欠になってく

る(19)．この様な指導原理を基にして微粒子の分散を良好に

したスラリーを用いることにより，小さな結晶磁気異方性か

ら得られる磁気トルクでも粒子の回転が可能になる．

コロイドプロセスにおける固化成形には，テープ成形，遠

心成形，電気泳動堆積(electrophoretic deposition(EPD))法

などがあり，スリップキャストは最も広く用いられている成

形方法のひとつである．図のように，スリップキャストは

吸湿性のある多孔質型にスラリー(スリップ)を流し込み溶媒

を取り除くことで着肉層を得る方法であり，鋳込み成形とも

呼ばれるろ過プロセスである．このスリップキャスト等の固

化成形を強磁場中で行うことにより，配向性セラミックスを

作製することが可能となる．次節では，強磁場中スリップキ

ャストにより作成した配向性セラミックスについて例を示す．

. 磁場配向制御の適用

 静磁場による配向制御

Al2O3 はコランダム構造をもつので，a, b 軸方向と c 軸方

向とで磁化率が異なり結晶磁気異方性を示す(20)．形状異方

性がない球状の aAl2O3 微粒子を分散したスラリーを調製

して 12 T の磁場を印加しながらスリップキャストを行い，

この成形体を大気中で磁場印加せずに焼結することで配向性





図 4 磁場中成型後に1500°Cで焼結したアルミナの
EBSD 解析．

図 5 磁場配向炭化ケイ素焼結体での c 軸と磁場方位と
の角度分布．

図 6 静磁場(a)と回転磁場(b)を用いて配向制御した
AlN の正極点図．

ま て り あ
Materia Japan

第48巻 第 6 号(2009)

Al2O3 を作製することが可能である(21)．図に磁場中成形

後に1500°Cで焼結した試料の磁場印加方向垂直面(VT)と平

行面(VS)における EBSD 測定結果を示す．磁場印加垂直面

内で0001面が磁場印加方向平行面内に a, b 面が集積してい

ることが分かる．また，Al2O3 結晶粒は若干板状に成長し，

それら結晶粒が磁場印加方向に積み重なるように組織が発達

している．Al2O3 の場合には磁場中成形直後の配向体段階で

の配向性は低いが，焼結時の粒成長により配向性が向上する

ことを見出している(14)(15)(22)．さらに，この粒成長による

配向発達は他の物質でも認められており(23)(24)，磁場成形だ

けでは高配向を得ることが難しい場合の配向促進手段となる．

Guo らのグループでは，全く同様の手法で配向性を付与し

た透明 Al2O3 を作製し，ランダム材に比べて透明性が高くな

ることを報告している(25)．

SiC はセラミックスの中でも難焼結材として緻密化が難し

い材料の代表であり，通常の焼結では助剤を必要とする．こ

の様に助剤等の添加物がある場合でも，スラリー中の粒子の

分散が劣化しないことに注意すれば，磁場配向が可能とな

る．焼結助剤として Al2O3 微粒子を添加した aSiC(6H 結晶

構造)微粒子を分散したスラリーを強磁場中で成形し，ホッ

トプレスを用いて緻密化することで c 軸配向 SiC の作製が

可能である(26)．さらに，このプロセスでは磁場は成形中に

のみ印加すればよいので緻密化にはホットプレスや放電プラ

ズマ焼結など種々の方法を採用することが出来る．図に

は，磁場印加方向と c 軸とのなす角を a とし，磁場印加方

向からの c 軸の傾きの分布を示す．この場合には，約 76

の結晶粒が a＜20°の中にあり，また，a が35°以上傾いてい

る粒子は全体の 1 割程度しかなく，高い配向性が得られ

る．この配向性 SiC は配向方位に依存した曲げ強度を持ち，

Al2O3 と Y2O3 を助剤にした場合には，1 GPa 近い高い強度

が得られている．

 回転磁場による磁化困難軸の配向

静磁場を用いた場合には，結晶方位は磁化容易軸と磁場印

加方向とが平行になるように配向することは前述に述べたと





図 7 磁場中成形後に内部電極と一体焼成した積層配向
CaBi4Ti4O15 の断面 SEM 像．
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おりである．しかしながら，物質とその物性によっては，磁

化困難軸を配向したいという要望も出てくる．この点に関し

ては，木村らにより提唱された回転磁場による磁化困難軸の

配向制御(27)がセラミックスの成形にも有効であることが実

証されている．例えば，植松ら(28)や浅井ら(29)により ZnO

やアパタイトにおいて磁化困難軸である c 軸の配向制御が報

告され，セラミックスへの回転磁場の適用が可能であること

が示されている．また，加賀らは回転磁場により c 軸配向し

た Al ドープ ZnO を作製し，熱電特性に対してその有用性を

検討している(30)(31)．

a, b 軸が磁化容易軸で，静磁場では a, b 軸配向となるこ

とを既に見出している AlN に対して(32)，回転磁場による c

軸配向を試みた例を示す．球状である窒化アルミニウム粒子

を分散したスラリーを磁場中にて回転しながらスリップキャ

ストを行うことにより実効的に回転磁場を印加しながら固化

成形した．図(a)には静磁場により作製した配向性 AlN の

磁場印加垂直面(VT 面)での0001および101̃0正極点図を示

す．このとき0001面は磁場印加方向と平行に集積し，a, b

面が垂直面に集積していることが確認できる．それに対し

て，回転磁場を用いた場合(図 6(b))には，磁場の回転面と

平行に0001面が集積し，c 軸の一軸配向となっていることが

確認できる．

 変調磁場を用いた多軸配向制御

現在の磁場配向技術では，そのほとんどが一軸のみの配向

制御に止まっているが，組織制御としては 3 軸配向へとそ

の高度化が望まれる．この配向方位の多軸化の試みとして，

磁場印加を順次 2 方向から行うことで CaBi4Ti4O15 の 2 軸配

向に成功している(33)．さらに，堀井らは磁場の回転速度を

所定の角度で変化させることにより磁場強度を制御する手法

(回転変調磁場)(34)(35)を用いて，常温では常磁性セラミック

スである Y2Ba4Cu7Oy をエポキシ樹脂中で 3 軸配向させるこ

とに成功している(36)．この様に，定速回転だけでなく磁場

印加方法を更に工夫することによる多軸の配向制御も検討さ

れて，成果を出しつつある．

 誘電体での磁場配向

誘電体は自発分極が結晶軸方位により大きく異なるため，

特性向上に対して配向の効果が高い材料である．近年の環境

への配慮から非鉛系誘電体として期待される Bi 層状化合物

においても TGG 法(37)(38)，反応性テンプレートを用いる

RTGG 法(39)(40)や磁場(41)を使った配向制御が報告されてい

る．Bi 層状化合物では一般に大きな自発分極が a, b 軸と平

行な面にあるが，従来の TGG 法，RTGG 法では c 軸配向と

なるために積層素子を作製した場合には電極に対して a, b

軸を立てることが難しかった．そこで，CaBi4Ti4O15 におい

て磁場印加方向を電極の面内方向となるように成形し，電極

との一体焼成で a, b 軸を内部電極に立てて分極方向を揃え

た配向積層素子の作製を試みた例を示す．図は積層配向試

料断面の SEM 像である．板状の結晶粒が内部電極と垂直に

配向した構造となっており，圧電定数を約 2 倍にする事に

成功しており(42)，磁場により任意の方向に配向が可能であ

るという特長が生かされた例である．他にも，タングステン

ブロンズ型結晶構造をもつ誘電体へ回転磁場を適用した

例(43)や異方性が小さくテンプレート粒子の作製が難しいペ

ロブスカイト化合物である PbTiO3 の磁場配向例も報告され

ている(44)．

また，田中らは，Bi4Ti3O12 と SrTiO3 の混合粉末をスラ

リーとし磁場中にて成形し，Bi4Ti3O12 相が a, b 軸配向した

成形体を作製し，その後の焼結過程において Bi4Ti3O12 と

SrTiO3 とを反応させて a, b 軸配向 SrBi4Ti4O15 を，また Bi4
Ti3O12 と BaTiO3 の磁場中成形とその後の反応焼結から a, b

軸配向 BaBi4Ti4O15 作製している．この様に，磁場配向と反

応焼結を組み合わせた作製法も提案されている(45)．

. 磁場中 EPD による配向積層体の創製

EPD 法は，セラミックス粒子のスラリーに電極を浸漬，

電場を印加することにより，粒子を任意形状の電極基板上に

直接堆積させる固化成形方法であり，近年では積層体や傾斜

組成材料などの新規なセラミックスコンポジットの作製方法

として注目されている(46)(47)．当グループでは，強磁場配向

制御と EPD を組み合わせることによる新規な組織制御手法

を提案している(48)(49)．溶媒中に分散した粒子の配向方位は

磁場により固定されており，その状態で電場を重畳印加する

ことで，粒子は磁場に対する配向方位を保ったまま電極基板

方向へ泳動，堆積する．このことにより方位制御された層を

積み上げることが可能となる．その際に，磁場と電場(基板)

のなす角度(fBE)を任意に設定することにより，基板に対し

てある特定の配向方向を選ぶことが出来る(図)．また，一

定時間毎に fBE を変化させることで，結晶配向の方位が異

なる層を積層することが可能となり，様々な微構造をデザイ

ンすることができる．また，成分が異なるスラリーを用意す

ることにより，各層毎に成分と結晶方位を制御した複合体の

作製も可能となると期待される．

図には，強磁場中 EPD により作製した配向積層 Al2O3

の微細組織を EBSD 解析した結果を示す(50)．fBE＝0°と

fBE＝90°を交互に繰り返して積層させた後に1600°Cで焼結





図 8 磁場中 EPD 中での電極基板に対する配向方位の
模式図．

図 9 磁場中 EPD で作製した配向積層アルミナの
EBSD 解析．
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した Al2O3 の例であり，赤が濃い粒子は Al2O3 の0001面が

紙面内に揃っていることを表しており，また，青と緑の結晶

粒は a, b 面が紙面内に揃っていることを示している．図 4

の1500°C焼結体に比べて粒成長が進み，配向性が促進され

ている．fBE＝0°の層で板状の Al2O3 結晶粒が基板に横たわ

るように堆積しており，c 面は見られない．逆に fBE＝90°

の層では板状結晶粒が基板に立って並ぶように堆積しており，

c 面が面内に揃っていることが確認できる．このことより，

積層させた場合でも結晶配向制御を行うことができ，fBE

を設定することで基板に対して任意の方向に結晶を向けるこ

とが可能であることが実証された．この様にして作製した配

向積層 Al2O3 では，亀裂をジグザグに進展させたり，軸に依

存した熱膨張差に起因する残留応力を制御することで亀裂進

展を制御したりする可能性が示唆されている(51)．

この磁場中 EPD の機能性材料への応用として，野口らに

より強誘電体への適用が試みられている(52)．Bi4Ti3O12

BaBi4Ti4O15 ビスマス交代層構造強誘電体を磁場中 EPD に

より積層することにより，ランダム材と比較して 3 倍以上

の残留分極値と大きな電気機械結合係数を得ることに成功し

ている．さらに，Co 系層状酸化物の p 型熱電材料((Ca2

Co3d)0.62CoO2)を磁場中 EPD で配向積層させ，絶縁体であ

る Al2O3 と n 型酸化物熱電材料を多層に堆積させることで

酸化物熱電素子を作製可能であることが，堀井らにより実証

されている(53)(54)．現在のところ最大出力密度はまだ十分と

は言えないが，配向化による熱電特性への有効性が見出さ

れ，さらに磁場中 EPD 法が酸化物熱電素子の小型化や集積

化に有効であることが示されている．将来，より特性の高い

素子の作製が期待される．

. ま と め

コロイドプロセスを用いたセラミックスの固化成形時に強

磁場を印加することで反磁性セラミックスにおいても結晶配

向制御が可能であり，また種々の磁場印加方法や成形方法を

駆使することにより，巧緻な結晶配向制御や積層制御が可能

であることを紹介した．

磁場中成形による結晶配向制御は，結晶構造に異方性があ

ればテンプレート粒子を作製する必要がなく，適用可能な物

質系が広く，簡便な配向制御手法である．また，成形も種々

の手法が適用可能であり，バルク部材の結晶配向を制御する

のに汎用性の高い手法であると言える．しかしながら，配向

性は磁化率の異方性に依存するために物質によっては成形段

階では配向性が低く，焼結中での粒成長による配向性の向上

が必要となるものも多い．そこでは成形体段階での配向性を

向上させるための工夫や焼結中での配向発達過程の解明も必

要となる．また，原料となる粉末の形状，粒径，粉末表面な

どによりスラリー中での分散性が問題となり，たとえ結晶磁

気異方性が大きくても分散性に乏しい粉末を配向させること

は難しくなる．そこで，粒子の高い分散性が重要となりコロ

イド科学に立脚した分散制御技術によるスラリー調製が必要

となる．

磁場を用いた組織制御プロセスは磁場の印加方法の更なる

工夫や成形法の組み合わせで，より精巧な組織制御をデザイ

ンできる可能性があり，今後の発展が期待される．

本稿で紹介した当グループの研究成果については，科学技

術振興調整費，原子力試験研究，科学研究費補助金，資生堂

サイエンス研究グラント，石川カーボン科学技術振興財団研

究助成の支援を受けた．ここに記して感謝の意を表するもの

である．
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