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研究成果の概要（和文）：高磁場配向セラミックスの製造プロセスにおいて、磁場中での粒子の

配向挙動、および焼結時の配向構造発達過程について検討した。成形時の配向挙動では、粒子

径やスラリー中の固体の体積分率による粘度の増加による配向の時間依存性を理論的に示した。

実験的には零せん断速度での粘度により、この傾向を示すことができたが、配向の時間依存性

については再現性も含めて継続した検討が必要である。焼結時の配向構造発達では、焼結条件

を制御することで、成形体の配向状態が低くても、十分に配向構造が発達する結果が得られた。

すなわち、焼結時の配向構造発達を積極的に利用することで、成形時に必要な磁場も抑えられ

る可能性が示された。その結果、成形－焼結での配向をひとつの連続した配向方法とみなす、

磁気キネティクスプロセスのコンセプトを提案することができた。 

 

研究成果の概要（英文）：Fabrication methods for textured ceramics have been studied for 

improving properties of and manufacturing efficiency. Strong magnetic orientation is a key 

technology for tailoring microstructure of functional materials. Furthermore, it is important that 

textured microstructure is promoted by subsequent sintering through densification and grain growth 

processes. We focus on the continuous fabrication processing of both particle-orientation in a 

magnetic field and development of oriented structure during sintering. Conditions as particle size, 

magnetic field, and sintering temperature can be optimized for controlling textured microstructures. 

The mechanism and implication are explained using experimental data here. 
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１．研究開始当初の背景 

人類が恒久的に安定した生活を送るため
には、新規材料開発は有効な手段である。結
晶配向制御は、既知物質の特性を最大活用す
る材料設計手法であり、研究が盛んな分野で
ある。強磁場を利用した成形プロセスは、非
接触で配向組織をビルドアップする画期的
な方法である。これまで、超伝導磁石による
広域での 10 テスラ強の磁気空間を利用して
アルミナ、非鉛圧電体のビスマス層状化合物、
および種々の配向セラミックスを報告して
いる。また、回転磁場成形法においても c 軸
配向ZnOおよび c軸配向タングステンブロン
ズ系酸化物 KSr2Nb5O15を作製し、圧電特性
の向上も報告している。これらの報告に伴い、
近年、磁気プロセスへの関心が国内外のセラ
ミックス製造分野において高まってきた。 

今後、更なる高性能化、二軸配向化、各種
材料への適用、工業化等へと飛躍発展させて
いくためには、ここで、現象の本質を説明す
る非平衡での基礎理論を構築し、理論に基づ
くプロセス設計をすべきである。なぜなら、
従来の熱的平衡論に基づく配向理論は、真空
中の配向を扱うものであり、現実プロセスを
説明できないからである。 

 

２．研究の目的 

本研究では、高機能結晶配向セラミックス
製造のための強磁場中配向キネティクスお
よび焼結キネティクスを明らかにして、時間
軸を考慮した“磁気キネティクスプロセッシ
ング”を新たに提案することを目的とした。
これにより、短時間高配向や、配向での低磁
場化が見通せるようになるだけでなく、さら
には、逐次回転磁場による二軸配向化の達成
も将来可能となる。得られる結晶配向セラミ
ックスは、圧電アクチュエータ、強誘電体、
センサ、光通信部品、熱-エネルギー変換材料、
電池材料等の高機能材料であり、これらは次
世代情報・環境産業分野の中核材料である。
本研究では、磁気配向プロセスをより展開発
展させるために、従来の理想的な平衡状態で
の統計論的アプローチではなく、製造科学の
本質である非平衡状態での弱磁性結晶粒子
の強磁場配向運動論、および粒子配向体の異
方性焼結速度論を明らかにすることを目指
した。 

 

３．研究の方法 

1 年目は強磁場配向キネティクスを検討し
た。2 年目は、異方性焼結キネティクスを扱
った。そして、3年目にこれらを総括し、磁
気キネティクスプロセッシングを提案した。 
強磁場配向キネティクスでは、Langevin の

回転運動方程式に基づいて、各物性測定を行
った。特に、粒子の粘性抵抗は､超低せん断

速度領域でのスラリーの粘度評価により評
価した。レオメーターを購入して測定した。
そして、配向度を時間の関数として示した。
配向は静置磁場および回転磁場で行った。異
方性焼結キネティクスでは、微構造変化と関
係づけ、異方性焼結キネティクスを示した。
そして、これらを組合せて、原料から焼結体
構造までの一貫した製造設計理論を提案し
た。試料には、静置磁場用として Al2O3、 TiO2、
Bi4Ti3O12、回転磁場用として、ZnO や
Sr2NaNb5O15を用いてパラメータを制御してそ
の有効性を示した。 
 
４．研究成果 
(1) 磁場中配向キネティクス 
 図１のような結晶粒子が磁場に置かれた
状態を考える。式(1)で示したように結晶粒
子に磁場 H が印加されたときの粒子の磁化 M
は，帯磁率を用いると M = χH で表される。
すべての結晶の主軸方向にはそれぞれの帯
磁率 Δχが存在し、結晶系が六方晶や正方晶
のように一軸異方性の場合、a,b 軸方向の磁
化率は等しく、c 軸方向のみ異なる。磁場の
強さ H のとき，磁化させた状態での半径 r の
結晶粒子にはたらく、磁気トルク Lmは、結晶
の磁化軸方向と磁場方向とのなす角をθと
すると，次式で表される。 

 
  (1) 
 
 

ここで，⊿χは帯磁率の異方性である。この
他、粒子は粘性抵抗を受けることが想定され
る。それらの影響によって粒子の磁化軸方向
θは計算され，それは時間 t を用いて以下の
式で表される。 

   
(2) 
 
 

ここでθ0は初期の粒子の方向と磁場とのな
す角、µ0は真空の透磁率、ηiは粒子まわりの
粘度、tは時間である。 

0

2

0

2sin
2

1



BLm 
































  t

B
exptantan

i0

2

0
1

6



図 1 磁場中の粒子 



 式(2)より、液中に分散された粒子は、帯
磁率の異方性、磁束密度、および、粒子まわ
りの粘度の影響を受けて配向することが分
かる。すなわち、実際の製造プロセスでは、
これらを総合的に検討して条件を決めれば
よいことになる。 
 図 2 に計算結果例を示す。磁場を 10 テス
ラ、粒子まわりの粘度を 1mPa･s として計算
した。これより粒子は 0.1 秒以内で回転して
配向する結果となった。現実のプロセスでは、
スラリーの粘度は 10-1000mPa･s と高いこと
がしばしばおこる（図３）。実際の 1µm 以下
の粒子の配向時間は、実測できていないが、
計算では 1秒から 100 秒程度となる。 

 
(2) 焼結配向のキネティクス 
粒子配向成形体をセラミックスとするに

は、焼結させる必要がある。結晶を配向させ
た成形体の微細構造は多くの場合、配向構造
が発達した微細構造となる（図 4）。 
焼結時の微細構造変化は、系のエネルギー

を最小にしようとする駆動力によって進む。
通常の焼結体では、大きな粒子と小さな粒子
の間の界面では、大きな粒子側に凸になるよ
うに粒界が存在する。この粒界はその界面張
力によって曲率の中心方向に移動する。その

結果、大きな粒子はより大きく、小さな粒子
は消滅する。配向セラミックスでも同様なこ
とがおこる。大粒子は粒成長により周囲の粒
子をとりくみながらさらに大きくなる。 

配向体の焼結においても大粒子は小粒子
より配向しやすいことが明らかとなった。つ
まり、配向しやすい大きな粒子は、配向しに
くい小さな粒子を取り込みながら成長する
ことで、焼結体の配向構造はより発達すると
いえる。さらに、板状や針状の結晶粒子が見
られる微細構造では、粒子の異方的な粒成長
も寄与する。結晶の原子配列に異方性がある
場合、その粒成長のしやすさにも異方性が生
じる。加えて、粒子界面でのエネルギーの異
方性にも影響される。板状に成長することで、
系全体のエネルギーを下げているのである。 
 
(3) 磁気キネティクスプロセッシング 
磁場配向法を実用化するためには、磁場強

度の低下は必須である。これは、10 テスラの
強磁場空間の周囲環境への影響、巨大磁場を
発生させる超伝導磁石の使用、および製造の
ための利用空間の広大化による。そこで、磁
場中配向と焼結中配向構造発達を一連のプ
ロセッシングとみなして配向体を製造する
概念“磁気キネティクスプロセッシング”を
提案する。これは、成形時の配向と焼結時の
配向発達を有効に利用して、配向構造を得る
新しいコンセプトであり、配向に必要な磁場
を下げる効果がある。成形体段階では、粒子
をよく分散させて配向させ、焼結配向を促進
させる程度の配向構造を得る。より積極的に
発現させるためには、配向しやすく、かつ、
粒成長のコアとなるような平均粒径よりも
僅かに大きな粒子を分布させることが想定
される。 
 図 5 に Al2O3成形における配向度に及ぼす
粒径と磁場強度依存性を示す。スラリーでは

図 2 粒子方向と配向時間 

図 3 各スラリーの固体含有率と零せん断速

度粘度 

図 4 Al2O3 配向セラミックスの焼結前(a)と後(b)

の微細構造 



30 体積%を使用した。配向度は磁束密度に従
って高くなり、また、粒径が大きくなる程、
配向度は高くなった。磁場依存性については、
式(1)によれば、磁気トルクは磁場の 2 乗に
比例し、粒径依存性については、粒径の 3乗
に比例する。また、粒径が小さくなると、配
向にかかる時間は長くなるとともに、粒子は
凝集体をつくり易くなり、配向はしにくくな
る。 
図 6に各粒径ごとの成形体の配向度と、そ

れを焼結後の配向度を示す。0.5µm からなる
成形体では配向度が 30%程度のものが焼結後
には 80%以上に上がる。0.7µm では 40%の配向
度が焼結によって急激にあがる。他方、1.3µm
では成形体と焼結体での配向度はほぼ同じ
となる。これは、粒径が小さくなると焼結時
の緻密化と粒成長が容易となるためである。
今回は粒度分布が小さい粉を利用している
ため、粒成長のコアとなる大きな粒子はあま
りなく、全体的に配向が上がったとみること
ができる。 

図 6 から、0.5µm の粒子を用いて 6 テスラ
以上であれば成形時に 20%以上の配向度とな
り、焼結により 80%の配向度が達成できるこ
とがわかる。1.3µm の粒子を用いると、成形

時の配向度は良くなるが、焼結後の配向度の
向上はあまり見込めない。緻密化の点ではむ
しろ悪いともいえる。このように、焼結時の
配向構造発達を利用すると、磁場強度は十分
下げられる可能性がある。磁場の役割は成形
段階で結晶粒子の方向をおおよそ決定する
ことだといえる。 
 
(４) 回転磁場での高配向酸化亜鉛の作製 
図 7 に回転磁場で作製された c 軸配向 ZnO

の配向度を示す。回転磁場の回転数を変えて
作製している。磁場の強さは 10 テスラで一
定である。回転磁場での配向に適した回転速
度を実験的に求めた。 
ZnO を用いた場合の実験結果では、30rpm

以上の回転数で成形時の配向度は飽和しま
した。30rpm であればよいと判断できる。た
だし、その後の焼結体での配向度をみると、
10rpm 以上でほぼ 100％の配向度が達成され
ていた。焼結での緻密化と粒成長により、成
形時の配向がそれほど高くなくても十分挽
回できることを示している。工程を考慮すれ
ば、尐ない回転数の方が効率がよい場合もあ
る。磁場の強さももっと下げられる可能性も
ある。 
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