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研究成果の概要（和文）：本研究では、強磁場中でのコロイドプロセスによる配向に関し、理論

による予測と実験から詳細に検討し、精密配向化のための要件を体系化することを目的とした。

そのために、(1)微粒子の高分散化、(2)強磁場中配向過程の直接観察と理論的検討、(3) 形状、

サイズと容易軸磁化方向および磁場印加様式(静および動的磁場)の異なる試料の磁場印加方向

を変えることによる配向度と配向方向の詳細な検討を行った。c 軸が磁化容易軸な粒子として、

Al2O3、TiO2 を、a,b 軸が磁化容易軸の粒子として、HAP（水酸アパタイト）、Si3N4 を取り上

げた。粒子サイズがサブミクロン以上の微粒子分散系では、最も大きなエネルギーは重力であ

る。また、磁化容易軸が c 軸か a,b 軸かにより、一軸方向に配向させるには、磁場印加方向お

よび回転磁場の選択が重要である。さらに、この知見をMAX相セラミックスに適用し、Nb4AlC3

および Ti3SiC2セラミックスの配向化に成功した。特に、配向性 Nb4AlC3セラミックスの曲げ

強度と破壊靱性は、セラミックス系の報告値との比較において、最も高い強度と靱性を示した。  

 
研究成果の概要（英文）：We intend to systematically clarify the requirement for fabricating 

highly textured ceramics through colloidal processing in a strong magnetic field. The 

following points were examined in details; (1) highly dispersion of fine particles, (2) in-situ 

observation and theoretical consideration of particle alignment in a strong magnetic field, 

and (3) effect of particle shape and size on the degree and direction of orientation. We 

examined Al2O3 and TiO2 as ceramics where the magnetic susceptibility of c-axis is larger 

than that of a,b-axis, and Si3N4 and HAP where the magnetic susceptibility of ab-axis is 

larger than that of c-axis. To obtain one-directional alignment the direction of applied 

magnetic field and/or rotation magnetic field is very important. Furthermore we succeeded 

to fabricate textured MAX phase ceramics such as Nb4AlC3 and Ti3SiC2. Especially 

textured Nb4AlC3 shows highest bending strength and fracture toughness among reported 

ones in ceramics.     
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１．研究開始当初の背景 

材料の異方性に着目した高次構造制御が
注目されている。誘電体材料における分極異
方性、熱伝素子の電気伝導度あるいは熱伝道
の異方性、長繊維やウィスカーによる一軸方
向強化など様々な例を挙げることができる。
セラミックスの配向制御方法として、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、ホットフォー
ジングする、一軸押し出し成形する、等が行
われてきた。しかしながら、これらの配向手
法では、基本的には剪断力等を用いるために
形状が限定され、形状に対する配向方向を任
意に設定することが難しく、部材形状に対す
る配向方向が限られてしまう欠点があった。 

一方、この 10 年程の間超伝導技術の進歩
により、液体 He を必要としない超伝導マグ
ネットが手軽に利用できる状況になり、いわ
ゆる新磁気科学と呼ばれる分野が日本発で
急速に発展してきた。従来ならば非磁性体と
呼ばれていた常磁性体や反磁性体に及ぼす
様々な現象が強磁場下で研究され、物体の磁
気浮上、磁気分離、高分子などの磁場配向な
どの興味深い現象が多く見出されている。こ
の中で、我々のグループでは常磁性・反磁性
セラミックスでも強磁場とコロイドプロセ
スを用いることにより配向制御が可能であ
ることを見出しており、このプロセスを用い
れば、上記欠点を克服した複雑形状成形体で
の任意方向への配向制御が可能となり、アル
ミナ、炭化ケイ素、酸化チタン、酸化亜鉛、
窒化アルミ等の弱磁性材料への適用が可能
であることを示してきた。さらに、アルミナ
粒状微粒子において、磁場配向が粒成長に伴
って著しく向上することを見出し、中性子回
折から加熱前の磁場配向は角度分布を持っ
て配向しているが、粒成長に伴って角度がシ
ャープになって著しく配向度が上昇する様
子を実証した。これらの結果を基に、配向の
ための要件を抽出したが、まだ次の問題があ
る。（1)磁化容易軸が a,b 方向の場合、一軸配
向が困難、(2)エネルギーが最も大きい重力の
影響により、形状によっては磁場配向が困難、

(3)複合酸化物の場合、単分散した単結晶粒子
の合成が困難、な場合が多くある。これらの
問題を解決するため、(1)については、回転磁
場(実際には試料を回転する)により、解決さ
れつつある(図１参照)。一方、(2)の問題は、
(1)とも複雑に絡み合うため、系統的な取り扱
いが必要である。すでに、理論的な検討は済
み、それを実証していく段階にあるが、その
ためには、粒子の単分散化が極めて重要な問
題となっている。最近は、我々は、ビーズミ
ルにおいて、微小なジルコニア製ビーズ（粒
径 50 ミクロン以下）を用いることで、従来
の超音波照射では解砕されなかった強固に
凝集したサブミクロン粒子や凝集したナノ
粒子も解砕され、ほぼ単分散することを見出
し、従来配向しなかった粒子でもあるいは大
幅に配向度が上昇することを実証できるま
でになった。(3)に関しては、素粉末混合サス
ペンションにより、核となる粒子を配向させ、
反応焼結により配向した複酸化物セラミッ
クスが作製可能であり、これは(1)と(2)の知見
を基に大きな発展が期待できる。 

 

２．研究の目的 

材料の高機能化あるいは新機能の発現に
は、高次の構造制御が不可欠である。本研究
は、我々らが開発した強磁場中でのコロイド
プロセスによるセラミック配向体作製法を
理論と実験の両面からの詳細な検討を通し
て、より高度化し、手法の体系化、高機能化
への指針を示そうとするものである。 

 

３．研究の方法 

(1) 微粒子の単分散化 
 実験で取り上げる Al2O3、TiO2、HAP、Si3N4

の粒状微粒子、棒状(針状粒子)、板状粒子に
ポリカルボン酸あるいはポリエチレンイミ
ンを適量添加し安定サスペンションを得る。
ここで、超音波照射により再分散させた試料
の電子顕微鏡写真と粒度分布の関係を検討
し、超音波では解砕が十分でない試料につい
ては、ビーズミルによる解砕を検討する。こ
の時、ジルコニア製ビーズのサイズを 50～15 

図１ 静磁場と動的(回転)磁場での磁場印加方向と配向の様子の模式図。c 軸が容易軸の場合(右図)磁場印加方向に

ｃ軸は一軸配向するが、a,b 軸が容易軸の場合動的磁場の場合のみ一軸配向が可能である。 



m とし、従来の大きなサイズのビーズ（数
mm サイズ）を用いたミリングおよび超音波照
射との違いを明確にする。 
（２）配向度と配向方向の詳細な検討 
形状、サイズと容易軸磁化方向の異なる Al2O3、
TiO2、HAP、Si3N4に対し、(1)で高分散が確認
された試料について、静的磁場の磁場印加方
向を変えることによる配向方向と試料形状、
磁化容易軸との関係を明確にする。さらに、
a,b軸が容易磁化方向である Si3N４に対して、
回転磁場の影響を検討する。これらのプロセ
スは、最初に簡単なコロイドプロセスである
スリップキャストで行う。これは、バルク体
作製には適したプロセスであるが、膜やパタ
ーニング作製には不向きである。そこで、膜
あるいは積層体作製に対しては、微粒子分散
系に直流電場を印加し、電気泳動堆積させる
電気泳動堆積（EPD）法を用いる。 
 
４．研究成果 
（１）本研究では、強磁場中でのコロイドプ
ロセスによる配向に関し、理論による予測と
実験から詳細に検討し、精密配向化のための
要件を体系化することを目的とした。粒子サ
イズがサブミクロン以上の微粒子分散系で
は、最も大きなエネルギーは重力である。ま
た、磁化容易軸が c 軸か a,b 軸かにより、一
軸方向に配向させるには、磁場印加方向およ
び回転磁場の選択が重要である。図２にその
結果をまとめた。 

 
Al2O3、TiO2、HAP、Si3N4の粒状微粒子、棒状(針
状粒子)、板状粒子にポリカルボン酸あるい
はポリエチレンイミンを適量添加し安定サ
スペンションを得た。ここで、超音波照射に
より再分散させた試料の電子顕微鏡写真と
粒度分布の関係を検討し、超音波では解砕が

十分でない試料については、ビーズミルによ
る解砕を検討した。その結果、Al2O3、HAP、
ZrO2ナノ粒子あるいは強く凝集した粒子は、
超音波では解砕が不可能であったが、ジルコ
ニア製ビーズのサイズを 50μm～15μm とし
たビーズミルを行うことにより、一次粒子ま
で解砕が可能であることを実証した。一例と
して、HAP の例を図３に示す。 
ミリングにより分散した HAP は、磁場中ス

リップキャスト、大気中焼結により、高配向
な緻密焼結体が得られた。 
（２）β-Si3N4 の一軸配向体作製であり、そ
のため ①微粒子の高分散化、②出発原料と
してのα-Si3N4 とβ-Si3N4 の違い、③ 形状、
サイズと容易軸磁化方向および磁場印加様
式(静および動的磁場)の異なる試料の磁場
印加方向を変えることによる配向度と配向
方向の詳細な検討、④焼結助剤による液相焼
結過程での相変態と配向の関係の検討、を行
った。まず、静的磁場の磁場印加方向を変え
ることによる配向方向と試料形状、磁化容易
軸との関係を明確にした。α- Si3N44 および
β- Si3N4ともに結晶磁気異方性により強磁場
中でのコロイドプロセスによる配向が期待
できるが、β-Si３N4の方が大きな配向度を示
した。また、出発原料のα- Si3N4 に 5%のβ
-Si3N4 添加することで、磁場配向したβ
-Si3N4 がシードの役割をし、液相焼結中に溶
解した Si3N4が配向したβ- Si3N4に析出する
ことにより、配向体が得られることが分かっ
た。さらに、回転磁場を取り入れることで、
一軸配向β-Si3N4が得られた（図４）。このと
き、β- Si3N4として、ウィスカーを使用する
ことで、より高配向なβ-Si3N4 が得られた。
一軸方向に配向したβ- Si3N4は、大きな熱伝
導特性の配向依存性を示した。 
図４ 静磁場（左図）および回転磁場（右図）
により作製した配向体の SEM 写真。 
（３）ペリスコープシステムにより、800nm
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図２ 容易磁化方向、粒子形状、磁場印
加方向をパラメータとした成形体のｃ面
（Top と表記）と a,b 面（side1 および
side2 と表記）で理論的に予想される配向
方向。重力の影響が大きいことと、a,b 軸
が容易磁化方向の場合一軸配向は難しい
ことがわかる。 
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図３強固な凝集粉(上図)とナノ粒子（下図）
HAP の超音波照射後（右図）と 50μm サ
イズのジルコニアビーズを用いたミル後
（右図）の SEM 写真 
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の解像度で、強磁場中の挙動が直接観察でき
るようになった。これにより、粘度を調整し
た TiO2 針状粒子の強磁場中での配向の様子
が直接観察できるようになった。各粒子のサ
イズと回転角が 20から 80度になる時間をそ
の場で測定することにより、粘度、粒径、回
転に要する時間の関係を理論と比較検討し、
高配向体作製のための要件を抽出した。 
（４）パターンの形成に対しては、磁場中で
の MIMIC（Micro-Molding in Capillaries）
法を試み、TiO2の配向パターンの作製に成功
した。配向膜に関しては、TiO2 分散サスペン
ションを調整し、強磁場中 EPD を行い、磁場
印加方向と直流印加方向を制御することに
より、基板に対して特定の方位に配向した膜
を作ることに成功した。さらに、α-Al2O3 サ
スペンションを調整し、磁場と直流電流の角
度を交互に変えることにより、配向積層膜を
作製した。 
（５）粉砕、再分散による Nb4AlC3 および
Ti3SiC2微粒子の分散サスペンションの作製、
磁場中スリップキャストによる配向体化、パ
ルス通電焼結により、Nb4AlC3およびTi3SiC2

セラミックスの配向緻密焼結体の作製に成
功した。 

 

 
図５報告されているセラミックス系の強度
と靱性の比較。 
 
特に、Nb4AlC3においては、力学特性の方位依
存性を検討し、曲げ強度は c 軸方向への曲げ
の場合が 1184.9±283.3MPa であり、破壊靱

性は c 軸方向への荷重時の場合が 17.9±
5.16MPa・ｍ1/2が得られた． c 軸方向に曲げ
るとジグザグ破壊モードが現れ、このジグザ
グ破壊面は機械エネルギーから転換された
表面エネルギーが大きいことを示した．配向
性 Nb4AlC3 セラミックスの曲げ強度と破壊靱
性は、セラミックス系の報告値との比較にお
いて、最も高い強度と靱性を示した（図５）。 
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