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研究成果の概要：物質や材料においては、その特性は結晶方向に依存するため、結晶方向を揃

える配向は有望な組織制御手法である。本課題においては、回転磁場と電気泳動堆積法(EDP)

を用いた結晶配向制御プロセスを構築し、酸化亜鉛と窒化アルミニウムにおいて磁化困難軸で

ある c 軸が配向した圧膜の作製に成功した。また、その配向が务化する原因については、回転

による溶媒の流れと EPD による電気浸透流であると示唆されることを示した。 
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１．研究開始当初の背景 

気体や液体を除いた物質や材料において、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。誘電体材料に
おける分極異方性の利用、長繊維やウィスカ
ーによる一軸性強化の利用、鉄鋼材料におけ
る集合組織の創製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制御を
行うことは、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。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、ホ
ットフォージングする、一軸押し出し成形す
る等が行われている。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る、また、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 年程の間に、いわゆる磁気科
学と呼ばれる分野が急速に発展し、従来なら
ば非磁性体と呼ばれていた常磁性体や反磁
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性体に磁場が及ぼす様々な現象が精力的に
研究されてきた。物体の磁気浮上、磁場中で
液面が割れる効果、高分子などの磁場配向な
どの興味深い現象がたくさん見出されてい
る。この中で、本報告者のグループでは常磁
性・反磁性セラミックスでも強力な磁場を用
いることによる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、酸化チタン等の弱磁性材料への
適用が可能であることを世界で初めて示し
てきた。さらに、本報告者らは静磁場中電気
泳動堆積(EPD)法を用いた微構造制御による
新規セラミックスの創製を科学研究費補助
金（基盤 C、18 年度最終）において遂行し、
アルミナにおいて斬新な微構造を作製出来
るプロセスを開発し、結晶方位と積層とを組
み合わせた微構造の創製に成功してきた。電
気泳動堆積法とは、セラミックス粒子を溶媒
中で帯電、分散させ、その懸濁液に外部電場
を印加することにより 粒子を泳動させて
電極基板上に堆積固化させるセラミックス
の成形方法である。 

しかしながら、本プロセスにおいては次の問
題点があった。磁場による配向原理は、結晶
磁気異方性と磁場との相互作用により発生
する磁気トルクが粒子に働くことで磁化容
易軸が磁場が並行となるように結晶が回転
することにあるが、磁化容易軸はそれぞれの
物質に依存するため、磁化困難軸の配向が得
たい場合には、静磁場では実現できなかった。
この問題点に関し、京都大の木村教授等によ
り提唱された回転磁場による磁化困難軸の
方位制御がセラミックスの成形にも応用さ
れ、長岡技大 植松教授グループおよび名大 

浅井教授グループにより磁化容易軸が a,b 軸
となる ZnOや Si3N4の c軸配向が報告される
ようになった。 

 

２．研究の目的 

本課題においては、これまでに本報告者らが
得ている知見を生かし、回転磁場にさらに電
場を重畳作用させることにより、従来は不可
能であった磁化困難軸の方位制御を行いな
がら膜または積層構造を構築し、微構造をデ
ザインすることで新規なセラミックスの創
製を目指す。 

 

３．研究の方法 

(1) 装置開発 

回転磁場は静磁場中で試料を回転すること
により得られる。そのため、磁場中で容器を
回転させながら EPD を行う必要があり、基
板を固定して EPD を行うための新規な装置
を開発し、試作した。基板を支持する治具等
は非磁性体を使用し直径 100mm のボアとい

う狭い空間内でサスペンションを回転させ
る機構を強磁場内に組み込んだ。（図 1） 
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図 1 磁場中 EPD 装置模式図 

 

(2) サスペンションの調製 

エタノール溶媒に、AlN(平均粒径=0.6m)ま
たは ZnO(平均粒径=60nm)の市販の高純度
粉末を分散し、リン酸エステルとポリエチレ
ンイミンを分散剤として添加したサスペン
ションを調製した。リン酸エステルの最適量
の決定は、リン酸エステル添加量に対してサ
スペンションの導電率と pH を測定し、その
値が一定になる点を最適量とした。 

また、AlN 分散サスペンションに関しては、
サスペンションの粘性を上げる目的でグリ
セリンを 5～70vol%の割合で添加したもの
も作製した。 

 

(3) 回転磁場を用いた配向制御 

上記のように調整したサスペンションを今
回開発した回転磁場中 EPD 装置により成形
した。電極には Pd 板を使用し、電極間隔は
15mm、磁場強度は 12T で一定とした。試料
回転数を 0～90rpm、EPD 電圧を 10～50V

で変化させた。また、比較として、スリップ
キャストを用いた成形も行った。 

成形後は、ZnO の場合に 1400℃大気中で、
AlN の場合には 1900℃窒素雰囲気中で焼成
した。 

 

４．研究成果 

(1) 酸化亜鉛での配向制御 

酸化亜鉛は多様な用途をもっており、医薬品、
歯科材料、化粧品、顔料、印刷インクなどと
して古くから使われている。また、近年では
半導性、光導電性、圧電性などを利用してバ
リスターやセンサーなどに用いられており、
優れた特性を有することで注目されている。
この ZnOは静磁場を使った配向制御では a,b

軸配向を示し、回転磁場中スリップキャスト
を用いることで、磁化困難軸である c 軸が配
向可能であることを既に確認している。本課
題においては、回転磁場中 EPD での c 軸配
向制御を試みた。 

回転磁場中、静磁場中、無磁場中で EPD に
より成形後に、1400℃で焼結した ZnO の X



 

 

線回折結果を図 2 に示す。 

この図 2 より、磁場を印加していない EPD

において、若干であるが a,b 軸の配向が認め
られた。この電場だけによる結晶配向は、各
結晶面での電荷の違いと電場との相互作用
に起因すると推察されたが、明確なメカニズ
ムは現在のところ考察中である。 
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図 2、各磁場中 EPD 後焼結試料の XRD 結果 

 

静磁場(0rpm)を印加した場合の EPD におい
ては、ランダム材の回折強度比とほぼ同じに
なることから、電場により揃えられる結晶方
位が磁場により逆に向くように緩和される
ことで、ランダム材となっていると推察され
た。回転磁場を用いた場合には、(002)面の回
折強度が強く、c軸一軸配向 ZnOが得られた。
これにより、目的である回転磁場中での EPD

による磁化困難軸の配向制御に成功した。 

 

 Slip casting under 0T
 EPD under 0T
 EPD under 12 T

 
図 3、配向性の試料回転数依存性 

 

図 3 には、試料回転数が配向度に及ぼす影響
を示す。配向性の評価は X 線回折強度から求
めたロットゲーリング値を用いた。電場のみ
により配向させた場合には、回転数を増加さ
せることにより、ランダムになることから回
転による溶媒の流れが、配向性を务化させる
要因になっていると考えられる。また、さら
に外場として回転磁場を重畳作用させた場

合では、60rpm で配向性が最も高く、さらに
回転数が速くなると配向性が低下している。
これは、磁化困難軸を配向させるためにはあ
る程度の回転数が必要であるが、回転数が速
くなりすぎると、回転による溶媒の流れと
EDP により誘発される電気浸透流が複雑に
組み合わさり、粒子の回転（配向）を阻害す
るためと考えられる。 

 

(2) 窒化アルミニウムでの配向制御 

窒化アルミニウムは優れた熱伝導特性と電
気絶縁性を持ち、耐プラズマ性も高いことか
ら各種電子セラミックス部材や半導体製造
装置用部材として注目され、応用され始めて
いる材料である。これらの特性は結晶方位に
より優务があることが予想され、結晶方向を
揃える配向制御は特性を改善するための一
手法として期待できる。また、AlN において
も静磁場では a,b 軸配向が得られ、回転磁場
中スリップキャストにより c軸配向AlNを作
製可能であることを既に見出している。 
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図 4、回転磁場中 EPD 後に焼結した試料の
磁場回転面平行（T 面）および垂直（S 面）
での X 線回折結果 

 

図 4 には、回転磁場中 EPD により成形した
後に 1900℃で焼結した試料の回転磁場平行
および垂直面での X 線回折結果を示す。磁場
回転と垂直な面(S 面)では(100)と(110)面の
反射強度が強く、逆に磁場回転と平行な T 面
では(002)面の反射強度が強くなっているこ
とから、磁場回転面と垂直に c 軸が配向して
いることを確認出来る。これにより AlN にお
いても回転磁場中 EPD により磁化困難軸を
配向させる事に成功した。 

図 5 には、AlN サスペンションを回転磁場中
で EPD により成形し、その後に焼結した試
料において、磁場回転数と EDP 電圧が配向



 

 

性に及ぼす影響を示す。EPD 電圧が 10V、
30V の時には、回転数に最適値がある。ZnO

の場合と同様に、磁化困難軸を配向させるた
めには、ある程度の回転数が必要となるが、
実質的には試料を回転させているために速
すぎるとサスペンション溶媒に流れが起こ
って、それが粒子の回転を妨げているので、
最適値ができると考えられる。EPD 電圧が
50V と高いときには、電場による粒子の泳動
速度が速くなり、ZnO の場合と同様に電気浸
透流により粒子の回転（配向）が阻害されて
いると考えられる。 
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図 5、磁場回転数と EPD 電圧による配向性
の変化 
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図 6、AlN サスペンションにおけるグリセリ
ン添加による粘性の制御 

 

回転磁場を用いて結晶配向を行う場合には、
サスペンションの粘度が高い方が各々の粒
子の回転終了までの時間が短くなると言う
報告がある。また、ZnO でも AlN でもサス
ペンションを回転させることによる溶媒の
流れと EDP により誘発される電気浸透流が
粒子の回転を阻害していると考えられるた
めに、この溶媒の流れが速くならないように、
溶媒の粘性を増加させて、配向性に及ぼす粘
性の影響を調べた。そのために AlN サスペン
ションにグリセリンを添加して粘度を調整

した。 

図 6にはグリセリン添加による粘性増加につ
いて示す。グリセリンを投入することで、意
図通りに粘性を増加することが可能であり、
60vol%では通常の約 100 倍もの粘度となる。
また、グリセリン量を変えても成形体と焼結
体密度はほぼ一定となっている事を確認し
ており、粘度が上昇しても粒子の分散性には
大きな影響が無いと考えられた。 
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図 7、スリップキャスト及び EPD における
粘性による配向性の変化 

 

粘度を向上させたサスペンションを回転磁
場中で EPD またはスリップキャストにより
固化した AlN 成形体と焼結した試料につい
て、そのサスペンション粘性による配向性の
変化を図 7 に示す。EPD による成形体、お
よび焼結体において粘性を増加させたサス
ペンションを用いても回転磁場中 EPD での
配向性を向上することは出来なかった。これ
は、スリップキャストでも同様にサスペンシ
ョンの粘度が増加すると配向性が务化する
ことから、サスペンションの高粘性自体が粒
子の回転を妨げるために、配向性を向上させ
ることが出来なかったと考えられた。 

 

(3) まとめ 

世界で初めて回転磁場中での EPD を行い、
磁化困難軸である ZnO と AlN の c 軸一軸配
向した圧膜の作製に成功した。ただし、成形
法にスリップキャストを用いた場合よりも
配向性は低かった。これは、試料の回転によ
る溶媒の流れと EPD により起こる電気浸透
流が影響し合うことで複雑な溶媒の流れを
引き起こし、この複雑な流れが粒子の回転を
乱しているからだと考えられる。 
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