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研究成果の概要（和文）： 

 

 本研究では、従来の結晶育成とはまったく違ったプロセス概念である、結晶の磁気異方性を利用し
て単一グレイン微粒子からバルク単結晶を作製するプロセスの開発に注目している。具体的には、単
結晶育成が困難な斜方晶 FeSi2 化合物を対象にし、（１）配向度を向上させるための異方静磁場の最
適化、流体による配向粒子保持手法の開発、（２）3 軸が配向した仮成形体（微粒が堆積したグリーン）
の作製、（３）配向度を低下させないまま焼結を行う手法の開発、（４）得られたバルク結晶の配向度な
どの評価を行った。以下にこれらの成果を記す。 

 （１）3 軸配向度と首振り磁場の関係を理論的に解析し、磁化率の異方性に従って異方磁場を変化さ
せる指針を得た。この指針をもとに配向実験を行い、配向度と首振り磁場の関係を明らかにした。（２）
粒子を保持する流体の粘度などに堆積物の配向度が依存することも明らかにできた。（３）上記のグリ
ーンを用いて、焼結用るつぼの形状などを工夫することにより、3 軸が配向したバルク体の作製が可能
になった。（４）バルク体の配向度を X線により評価し、5度程度のバラツキがある 3軸配向の結晶（「単
結晶」）であることを確認できた。3軸配向バルク体の作製プロセスの基盤を確立できた。 

 

研究成果の概要（英文）： 

 

   Aim of this research is to produce bulk pseudo single crystals from fine particles 
with single grain by using anisotropy of magnetic susceptibility. The principle quite 
differs from the conventional melt growth process for production of single crystals. In 
particular, (1) optimization of anisotropic magnetic field and physical properties of 
fluid suspending FeSi2 particles were examined, (2) “green” bulk specimen with 
three-dimensional alignment was produced by slip casting under an anisotropic magnetic 
field, (3) the green specimen was sintered for producing bulk pseudo single crystal, and 
(4) evaluation of crystallographic alignment for FeSi2 with orthorhombic symmetry.  
(1) According to the analysis of relationship between oscillating magnetic field and 

degree of alignment, alignment depended on condition of oscillating magnetic 
field. The optimized oscillating magnetic field resulted in production of 
“green” specimen with three dimensional alignment.  

(2) Influence of viscosity of fluid on degree of alignment was also analyzed and the 
“green” specimen with three-dimensional alignment was produced by slip casting.  

(3) Bulk pseudo single crystals were produced by sintering the green bulk specimen.   
(4) X-ray diffraction showed that miss orientation of grains in the bulk pseudo single 

crystal was 5 degrees.  
The result contributed to building fundamentals for producing bulk pseudo single 
crystals.   
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１．研究の動機 

  材料組織の制御方法として冷却条件や加

工などの手法が広く知られているが、これら

のプロセスでは温度や応力（ひずみ）が制御

パラメータとして用いられている。近年、あ

らなたな制御パラメータとして磁場の利用

が注目されている。その背景として、冷凍機

冷却型超電導マグネットの開発・発展により、

10 T 程度の強磁場を比較的容易に長時間、安

定して発生できるようになったことが挙げ

られる。この強磁場の印加により、磁場を利

用した材料プロセスの対象は、鉄やコバルト

といった強磁性体から、非磁性体と呼ばれる

常磁性体や反磁性体にまで広がった。つまり、

常磁性・反磁性体でも適用可能であるとこと

は、磁場を利用した材料プロセスは金属、セ

ラミクス、半導体、高分子など広汎な物質を

対象としたプロセスになる可能性があり、同

じプロセス原理で多様な材料の組織瀬魚が

できることは磁場を利用した材料プロセス

の魅力の一つである。 

 磁場を利用したプロセスのひとつに、結晶

方位が配向した組織制御がある。結晶方位が

配向した結晶配向組織とは、特定の結晶方位

の１軸あるいは３軸がそろった“多結晶”材

料のことである。3 軸がそろった材料は、単

結晶に近い性質を示し、さらに小傾角粒界な

どの存在によりユニークな性質が発現する

可能性もある。 

 斜方晶以下の対称性をもつ結晶構造は、単

位格子の a、b、ｃ軸の磁化率に異方性が生じ

る。この異方性を積極的に利用できれば、3

軸が配向した組織形成が可能になる。例えば、

a < b < cの磁気異方性を有した物質からな

る微少な単結晶粒子に磁場強度の時間平均

が H1<H2<H3 となるような磁場（異方性磁

場）を印加すると、静磁エネルギーが最小に

なるように、時間平均の磁場強度が最大とな

る方向にｃ軸、時間平均の磁場強度が最小と

なる方向に a 軸が配向した組織が形成される
1)。つまり、３軸全てが配向した単結晶に類

似した組織である擬単結晶の作製が可能に

なる。 

 固相間の反応により形成される化合物の

単結晶育成に、融液プロセスを適用すること

はできず、単結晶の育成が限られてきた。こ

のように、磁場による 3 軸配向は、単結晶作

製が困難であった材料に対し従来とは全く

別のルートからの単結晶作製を可能にする。

しかし、これまでは、微少な単結晶粒子がポ

リマーなどの異相中に分散された状態であ

る。目的の物質のみで構成され、3 軸が配向

したバルク結晶を作製できれば、材料として

の用途も広がり、多くの応用が期待される。 

 

２．目的  

 本研究では、磁場を利用し、3 軸が配向したバ
ルク結晶の作製を目指し、そのプロセス原理の
確立を行うことが目的である。具体的には、単結
晶育成が困難な斜方晶 FeSi2化合物を対象にし
て、以下の目的で研究を実施した。 

（１） 配向度を向上させるための異方静磁場の
最適化、流体による配向粒子保持手法の
開発 

（２） スリップキャスティングなど 3 軸が配向した
仮成形体（微粒が堆積したグリーン）の作
製 

（３） 配向度を低下させないまま、仮成形体から
バルク結晶を作製する３焼結手法の開発 

（４） 得られた 3 軸が配向したバルク結晶の配
向度などの評価 

 

３．結果 

 図１は首振り磁場（Oscillating magnetic field）

の印加を模式的に示している。超伝導マグネット

により印加する磁場を回転させることは困難であ

り、試料を磁場中で角度 2φで首振り運動させ

た。試料中の粒子に印加される磁場は、流体に

生じる対流を除けば、磁場を変化させたことと等

価である。つまり、試料を首振り回転させる際に

は、印加する磁場だけでなく、粒子を保持する

流体に生じる対流の抑制にも注意する必要があ

る。 

 β-FeSi2 粉末をエチレングリコールと混

ぜ、超音波ホモジナイザーにかけて均一なサ



スペンジョンを作製した。初期の FeSi2粉末

の体積分率は 10 vol.%である。 

 スリップキャスティングを行うために石

膏鋳型（透過率を調整）に FeSi2粉末を分散

させたサスペンジョンを流し込み、10 T に励

磁した超伝導マグネットの磁場中心に置い

た。首振り運動を維持して 24 時間以上かけ

て液相の除去し、仮成形体（グリーン）を作

製した。 

 

 
図１．試料の磁場中首振りの模式図．2φは

首振り角である． 

  

(a)  

 

(b)  

 

図２．5T の静磁場中で形成させて仮成形体（焼

結前）FeSi2の(220)(202)の分布 (a) 45度、

(b)135 度 

 

 図２は首振りの角度を変化させて、粘度を

調整した水溶液も用いて作製した仮成形体

の結晶方位分布である。図 2(a)のように、首

振り角が不十分な場合は、(220)(202)の分布

が広がり、3 軸が配向した組織が形成されて

いない。図 2(b)のように、結晶の磁気異方性

に合わせて首振り角を最適にした場合、

(220)(202)面の法線の分布は 4 つに分離し、3

軸が配向した仮成形体（焼結前のグリーン）

を作製できた。 

 次の課題は、3 軸の配向を低下させないま

ま仮成形体を焼結し、バルク結晶を作製する

ことであった。 仮成形体を焼結する際に配向

度が低下しないように、仮焼結体には静水圧に

近い圧力がかかるように焼結用ダイスの配置を

工夫することにより、配向度の低下を抑制するこ

とができた。 

 この手法を用いて、3軸が配向した仮成形体を

放電プラズマ焼結装置により 700℃で 10分間焼

結してバルク体雄を得た。図３は首振り角を 135

度として作製した仮成形体を焼結し、その焼結

体の (220), (202)面法線の分布を測定した結果

である。 

 

 
 

図 3 焼結体の(220)(202)の分布．首振り角は

135度 

 

 焼結前の図２(b)と焼結後の図 3 を比べると、

(220)(202)面のピークが焼結後に広がる傾向は

見られるが、3軸の配向を示す 4つのピークは明

確に分離している。首振り磁場の最適化により 3

軸が配向した仮焼結体の作製、配向度を低下さ

せないように調整したダイスを用いた焼結手法

を組み合わせることにより、3 軸が配向したバル

ク体の作製が実現した。 

 アルキメデス法を用いて測定した、図３に示し

たバルク結晶の平均密度は 3.23 g/cm
3
 であり、

β-FeSi2の理論密度 4.93 g/cm
3
 に対して 65.5%

であり、密度（充填率）の向上が課題となった。 

 充填率を向上させるために、焼結温度、焼結

圧力、焼結時間について検討を行った。高温で

β-FeSi2は分解してしまうため、焼結温度には上

限があり、焼結温度による充填率の向上は限定

的であった。一方、焼結圧力、時間を増加させ

ることにより、充填率は 90%程度まで向上させる

ことができた。さらに、初期粒径や焼結条件など

の最適化により充填率を向上させることが可能



であると考える。 

 

 
図４ 結晶方位の乱れの定義 

 

 印加した首振り磁場と配向度の関係を検証す

るため、各軸の分布と印加磁場・首振り角の関

係を考察した。図４は各軸のずれを模式的に示

しており、それぞれのずれを角度α、β、γと定

義している． 

 １つの結晶粒子が首振り磁場中で静止してい

る場合の静磁エネルギーの時間平均を、α、β、

γの関数として求めた。熱的な揺動により配向

度が低下していると仮定すると、配向の乱れは

静磁エネルギーのポテンシャルは深くなるほど

小さくなると考えられる。つまり、配向度の乱れは、

静磁エネルギーの極小領域における乱れに対

する 2 回微分に比例すると考えられ、静磁エネ

ルギーの 2 回微分とα、β、γの角度の乱れの

関係を求めた。図５は β-FeSi2 の磁化率の差を

χc - χb=3.72×10
-11，χb - χa=1.29×10

-10，χc- χa 

=1.66×10
-10

 （SI 単位）と仮定し，磁場の強さ

を 5 T とした時の計算結果である。 

 

 
図５ 静磁エネルギーU の 2 回微分（ポテン

シャルの深さ）と首振り角の関係 

 

 β回転に対して、2 回微分は大きな値を有して

おり、β回転による乱れは相対的に起こりにくく、

より高い配向度が期待される。一方、α回転とγ

回転に対しては首振り角が小さい領域ではγ回

転がα回転に比べて乱れにくく， 首振り角が大

きくなると、その関係が逆転している。つまり、α

回転とγ回転の乱れを同時に抑制するために

は最適な首振り角があることを示している。 

 最適な首振り角の決定には、正確な各結晶方

向の磁化率の差を知る必要があり、定量的な議

論は困難であった。しかし、定性的であっても 3

軸配向を実現するための首振り磁場を設計する

指針としては役立つ。また、このような解析的な

静磁エネルギーと首振り角の関係は、実験結果

と一致していた。したがって、正確な磁化率の異

方性が不明な場合は、いくらかの試行錯誤は必

要であるが、上記のような静磁エネルギーと首振

り角の関係に基づいて最適化を図ることが可能

である。 

  

４．まとめ 

 10 T までの首振り磁場下でβ-FeSi2粉末を含
んだサスペンジョンのスリップキャスト法により 3

軸の結晶方位が配向した仮成形体の作製に成
功した。配向度は首振り角に依存時、最適な首
振り角では(220)(202)面法線の分布の半値幅は
5度程度になった。 

 静水圧に近い圧力が作用するように工夫した
ダイスを用いて、上記の仮成形体を 700℃で焼
結することにより、バルク体を得た。焼結時に配
向度はやや低下したが、3 軸配向を示す面法線
分布が得られた。したがって、３軸が配向したバ
ルク体の成形を実現させた。 

 磁気異方性エネルギーに基づいて実験結果
を検討し、首振り角などの磁場の最適化につい
て妥当性を確認した。 

 焼結圧力・温度などのパラメータの最適化によ
り、より高い配向度を有したバルク体の成形が期
待される。 
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