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研究成果の概要（和文）：気晶反応を利用した一方向凝固法により、一方向に気孔が配列したポ

ーラスセラミックスが作製できる。全圧、水素分圧あるいは凝固速度などの実験条件を制御す

ることにより、気孔率や気孔径、気孔の空間分布など気孔の形体を精密に制御できることを明

らかにした。溶解原料に添加する成分の量と種類の影響を調べた結果、シリカを添加した場合

には溶解度差が小さくなるものの気孔率が増加し、マグネシアを添加した場合は 1％H2の雰囲

気下でも高気孔率のポーラスセラミックスを作製できることを明らかにした。さらには、カル

シアとシリカを添加することにより、ガラス相を In-situ に形成させ、圧縮特性を改善できる

ことを明らかにした。 
 
 
研究成果の概要（英文）：A porous ceramics with cylindrical pores can be fabricated by 
unidirectional solidification in hydrogen atmosphere. The pore morphologies, such as 
porosity, pores diameter and distribution of pores can be controlled by the experimental 
conditions, such as total pressure, hydrogen partial pressure and solidification rate. When 
silica component was added in feed rod, porous ceramics with high porosity was obtained. 
When magnesia was added in feed rod, porous ceramics with high porosity was obtained in 
1%H2 atmosphere. A glassy boundary phase was formed in the solidified sample during the 
unidirectional solidification when silica and calcia were added in feed rod and the 
compressive property of the sample was improved by the formation of the glassy phase. 
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１．研究開始当初の背景 
セラミックス多孔体を微生物あるいは酵

素の担体として応用する際は、細孔径の制御
のみならず細孔径分布や細孔の形状も制御
する必要がある。微細な気孔を形成させる手
法としてはゾルゲル法などがあり、一方、細
孔径分布を制御する手法としてはパルス通
電焼結により助剤を飛ばす方法などがある。
前者は気孔径がナノオーダーのセラミック
ス多孔体を作製するのに適した作製方法で
あり、後者は気孔径が数百ミクロンのセラミ
ックス多孔体を作製するのに適した作製方
法である。セラミックス多孔体を微生物や酵
素の担体として応用するためには、10ミクロ
ン以下の気孔径が必要であり、微生物の生理
活性を得るためには気孔径の精密制御が必
要となる。収率を向上させるためには気孔率
を高くすることが求められ、また、水などの
透過性を考慮した気孔の形態制御が必要と
なる。したがって、(1)気孔径を精密制御す
る手法と（2）気孔率や気孔形態を制御する
方法の 2つを同時に達成し得る新規な高次構
造制御セラミックス多孔体の作製プロセス
を開発する必要がある。自然現象や化学反応
を利用したプロセス、たとえば自己組織化や
凝固における共晶反応では比較的簡単に構
造の精密制御が達成される場合が多い。そこ
で本研究では、凝固における気晶反応(1つの
液相が気相と固相に分離する反応)に注目し
た。 
凝固法を利用した多孔体の作製に関する

研究は、金属の分野で活発に展開され始めて
いる。水素ガスの溶解度差を利用することに
より方向性気孔を有する金属多孔体が得ら
れている[1,2]。しかし、酸化物に関しては、
融点前後の水素溶解度など基礎となるデー
タが皆無であり、凝固法を用いたセラミック
ス多孔体の作製に関する研究は、現在のとこ
ろ国内外で見出すことができない。高温で酸
化物を焼結させることにより、共晶組織に類
似した構造から多孔体を作製する研究開発
は米国 NSFのプログラムとしてスタートして
いる[3]。しかしながら、米国でのプログラ
ムは焼結による結晶粒の制御[4]を意図した
ものであり、本研究が目指す溶融凝固の手法
とは異なる。 
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２．研究の目的 
本研究課題が解決しようとするのは、細孔

径の制御と同時に細孔径分布や気孔形態も
同時に制御し、かつ簡便な一方向凝固法で高
次に構造が制御された酸化物多孔体を作製
する新規なプロセスの開発にある。 
具体的には、固相と液相におけるガスの溶

解度差および凝固時におけるガス分子の拡
散を利用し、一方向に凝固させることにより
気孔と固相を協調成長させて、セラミックス
多孔体を作製する手法を確立する。ガス種、
ガス圧、凝固速度などの実験条件と形成され
る構造との関連を明らかにし、構造制御法を
確立する。 
代表的な酸化物であるアルミナおよびシ

リカに着目し、気孔形成のメカニズムを解明
するとともに、細孔径および細孔径分布を制
御する因子を明確にする。ガス分圧および全
圧を自在に制御し得る一方向凝固装置を構
築する。 
 
 
３．研究の方法 
一方向凝固は、浮遊帯域溶融装置を用いて

行った。楕円鏡内にある 2つの焦点の片方に
キセノンランプを配置し、もう片方の焦点で
試料を溶融させる。溶融帯を安定化させる目
的で、上下のシャフトは逆方向にそれぞれ
20rpm で回転させた。凝固速度は 56 m/s で
一定とした。溶融帯域の幅が一定になるよう
にキセノンランプの出力を微調整しながら
凝固を行った。雰囲気は、水素あるいは水素
－アルゴン混合ガスを用いた。ただしノンポ
ーラス材を作製する場合、アルゴン雰囲気下
で凝固実験を行った。アルミナ原料棒は、純
度 4N の焼結体を用いた。原料に含まれる不
純物の影響を調べる目的で、アルミナにシリ
カ（SiO2）、カルシア（CaO）を添加した原料
棒を作製した。純度 4N のアルミナ粉末と添
加粉末を所定のモル比に混合した後、加圧成
型し、1273 K で仮焼した。 
上記の実験を可能にするため、浮遊帯域溶

融装置は、系内が一定の水素圧力に保たれる



よう、ガス導入部とガス排出部に圧力制御弁
を取り付けた。安全装置として水素ガスセン
サーを装置に取り付け、また、軸すべりのス
トッパーを取り付ける改良を行った。 

不純物の影響を詳しく調べる目的で、ニッ
ケル酸化物 NiO 粉末を添加して Ni 金属の一
方向凝固実験を行った。添加する NiO 粉末の
粒径あるいは添加量と気孔形態の関係を調
べた。また、気孔の成長メカニズムを解明す
る目的で、気孔形成に及ぼす強磁場の影響を
調べた。 
 
 
４．研究成果 
(1)方向性気孔を有するポーラスアルミナの
形成機構 
図 1に 0.8 MPa の 50%H2-Ar 雰囲気中で作製

した試料の横断面(a)と縦断面(b)を示す。凝
固方向に伸びた多数の気孔が形成すること
が分かる。水素分圧と全圧を変化させて作製
した試料の横断面写真を用いて気孔率を計
算した。気孔率を全圧および水素分圧に対し
てプロットした結果を図 2に示す。全圧の増
加とともに気孔率は減少する。気孔の形成が
固液界面であると仮定すると、気孔内の圧力
は液相を介して外圧に依存するため、全圧が
高くなるとボイルの法則に従って気孔の体
積が減少し、凝固材の気孔率が減少する。一
方、水素分圧の増加とともに気孔率が増加す
る。アルミナ固相の水素溶解度はジーベルツ
則に従って水素分圧の 1/2乗に比例すること
が分かっている。アルミナ融液の水素溶解度
がジーベルツ則に従い、かつ、融点において
固相と液相の水素溶解度に差が生じると仮
定すると、その差も水素分圧の 1/2 乗に比例
した量となる。気孔の形成が融点における固
相と液相の水素溶解度差に起因すると考え
ると、凝固材の気孔率も水素分圧の 1/2 乗に
比例する。図 2(b)の実線は水素分圧の 1/2 乗
に比例する関数であり、実測値をよくあらわ
している。これらの結果から、ポーラスアル
ミナの気孔形成メカニズムとして、①気孔は
アルミナの融点における固相と液相の水素
溶解度差に基づいて形成され、②気孔率が外
圧に依存することから、気孔は固液界面で形
成され、一方向凝固の過程で一方向に伸びた
気孔に成長することが分かる。このことは、
実験条件である全圧や水素分圧を正確に制
御することにより気孔率および気孔径を精
密に制御し得ることを示唆する。 
 
(2)不純物の影響 
融点における固相と液相の水素ガス溶解

度差を利用してポーラスセラミックスを作
製する方法では、気孔の形成が融液あるいは
固相へのガス溶解度に依存するため、不純物
が混入する場合、溶解度の変化あるいは気孔

の核生成サイトの変化などにより、気孔率お
よび気孔形態が大きく変化することが予想
される。そこで、シリカ、カルシアおよびマ
グネシアの添加効果を調べた。(シリカおよ
びアルカリ土類金属酸化物はアルミナバル
クを作製するための焼結助材として広く用
いられる成分である)。アルミナの原料にシ
リカを添加した場合、シリカの添加量ととも
に気孔率が増加し、66.7%シリカを添加した
試料では、60%の気孔率を有するポーラスア
ルミナが作製できた。シリカを 15％添加した
原料を用いて気孔率の全圧および水素分圧
依存性を調べた結果、気孔率は全圧の増加と
ともに減少し、水素分圧の増加とともに増加
することが分かった。この結果は高純度アル
ミナの場合と同じであるが、気孔率の水素分
圧依存性は水素分圧の 1/2乗から少しずれる
ことから、気孔形成は水素溶解度差に基づく
メカニズムと別の気孔形成メカニズムが同
時に存在することが示唆された。カルシアを
添加した場合、気孔の空間分布が均質化した。
これは、融液の粘性変化に起因していると考
えられる。マグネシアを添加した場合、10%H2

の低い水素分圧下でも 30％の気孔率を有す
るポーラスセラミックスが作製できた。気孔
率は全圧に依存せず、ほぼ一定であり、高純
度アルミナの場合と大きく異なる。方向性気
孔を有することから、主な気孔の形成メカニ
ズムは高純度のものと同じであるがその他
に別の気孔形成メカニズムも同時に存在す
ると考えられる。シリカを添加した場合もマ
グネシアを添加した場合も、凝固の段階で固
相あるいは液相からの蒸発物が多く観察さ
れた。また、いずれの場合も、円柱状の気孔
のほかにファセット状の気孔が多く観察さ
れた。このことから、シリカおよびマグネシ
アを添加した場合は、固相(凝固材)からのシ
リカ成分あるいはマグネシア成分の蒸発に
よっても気孔が形成すると示唆される。 
一方、不純物が粉末固体の状態でとして融

液に存在する場合、固相が気孔の形成核にな
り得ることが予想される。このことを確認す
る目的で、Ni金属溶湯にNiO粉末を添加して、
水素雰囲気下で凝固実験を行った結果、気孔
の数密度は添加した NiO粉末とともに増加し、
気孔長は短くなる結果を得た。このことは、
不純物が融液中に存在した場合、気孔の生成
核になり得ることを示唆する。 
 

(3)ポーラスアルミナの圧縮特性改善 
本研究の方法でポーラスセラミックスを

作製する場合、気孔は固液界面で成長するこ
とが分かった。気孔形成メカニズムの詳細で、
固相に取り込まれない過剰の水素原子が固
液界面近傍の固相を拡散して気孔へ到達し、
気孔が成長すると考えた場合、過飽和の水素
原子を有する固相を得る目的で、凝固速度は
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ある程度速くする必要がある(本実験では
200 mm/h 以上)。凝固速度を速くすると、得
られる凝固材は単結晶ではなく多結晶とな
るが、原料として高純度なものを用いると結
晶粒界に粒界相が存在せず、非常にもろい凝
固材となることが予想される。通常セラミッ
クスの機械特性は粒界相の種類や量で制御
されることから、本方法においても、凝固の
過程で In-situに粒界相を形成させることが
望まれる。そこで、ガラス相として SiO2-CaO
系を考え、原料に SiO2と CaO を添加して凝固
実験を行った。結果、一方向凝固の過程で
In-situ に粒界ガラス相が形成され、凝固材
の圧縮強度が 10 倍高くなることが確認され
た。 
以上の結果は、以下に示す論文として発表

した。 
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