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研究成果の概要（和文）：セラミックスにおいて、結晶方位制御は特性向上に有効であり、その手法を精緻化す
ることは重要となる。本研究においては、研究代表者が開発した「強磁場を用いたバルクセラミックス結晶配向
制御技術」をイオン伝導セラミックスへ適用し、結晶配向がイオン伝導性に与える影響の解明とイオン伝導性の
向上を目指した。特に多価イオンを導電種とするセラミックスに注目し、その結晶配向イオン伝導セラミックス
の創製と特性への影響について詳細に検討した。

研究成果の概要（英文）：Development of crystallographic orientation in bulk ceramics is effective in
 improving their properties and it is important to sophisticate the method to control the 
orientation. In this research, the method for crystallographic orientation by the strong magnetic 
field which was developed by the representative investigator was applied to the ion conductive 
ceramics and we aimed to clarify the effect of crystallographic orientation on the conductivity and 
improve the ionic conductivity. Especially, we focused on the ceramics whose conductive species is 
multivalent ions and investigated in detail fabrication of the oriented ionic conductive ceramics 
and effects on the properties. 

研究分野： セラミックスプロセス

キーワード： イオン伝導体　強磁場　結晶配向　焼結　多価イオン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
多価カチオンはアルカリイオンに比べると遙かに科学的に安定であり、1価イオンと比較した場合には一度に2倍
以上の電荷を輸送出来る。そのため多価カチオン二次電池は、安定でありながらエネルギー密度が大きくなり、
特にMg2価イオンを用いる場合には、現在のLiイオンでの安全性や資源的な問題、材料毒性についても克服が可
能となる。このイオン伝導体は2次電池における固体電解質としての使用が期待され、無機系固体電解質の使用
を可能とすれば、現在問題となっている電解液とMg金属負極との反応による劣化を抑制し、実用化に向けた開発
が期待出来る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

金属のような加工熱処理による組織制御が容易でないセラミックス材料では、出発原料粉の
性状や固化過程における粒子の配列が最終的なセラミックスの微構造を決定する要因となるこ
とから、原料粉や創製プロセスの選択は、最終的なセラミックス材料の特性の決定に大きな影響
を与える。それゆえ先端セラミックスへの新しい機能の付与や性能向上のためにはプロセスの
高精度化が要求される。結晶構造に異方性を持ち、伝導性が結晶方向に依存する物質の場合には、
この中でも配向というパラメータで微構造の秩序を制御していくことにより、その特性に飛躍
的な改善を期待することが出来る。多価カチオンの固体イオニクス中における伝導においても、
結晶配向がその伝導特性に影響を与えることは必至である。種々の物質における多価イオンの
伝導機構は未だに不明であり、その解明は、多価イオンの伝導性を向上させるために不可欠であ
る。そこで、一軸結晶配向とすることで伝導機構の解明にも資する物質を作製し、さらにその知
見に基づき導電性の向上を行うことが期待出来る。 
 
２．研究の目的 

従来のイオン伝導体ではカチオン系ではプロトンおよび Li イオン、またアニオン系では酸
化物イオンを伝導種とするイオン伝導体について、その特性改善が検討されてきている。本提案
においては、イオン伝導体として特に Mg2+または Al3+という多価イオンを伝導種とする物質に
注目し、高伝導固体イオニクス材料の創製プロセスの構築を目指す。また、結晶配向が導電性に
及ぼす影響について調査し、伝導性に優れたイオン伝導セラミックスの開発指針を提案する。こ
れらのイオン伝導セラミックスを 2 次電池の固体電解質へ適用する場合には、一般的にはイオ
ン伝導速度を上げるために 600℃から 1000℃という温度が必要となる。そのため、高抵抗界面
の形成、熱および電気化学的サイクルによる微少亀裂の生成、およびデバイス化における共焼結
時の不整合性などが応用に向けて課題となる。そこで、微少亀裂形成抑制に資する熱膨張制御に
も着目し、その可能性についても検討した。 
 
３．研究の方法 

Al3+を伝導種とする物質として Al2(WO4)3 に、また、Mg2+とを伝導種とする物質として
NASICON 型と言われる結晶構造をもつ(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3、さらに類似の結晶構造となる
-硫酸鉄型をもつ MgZr4(PO4)6に着目した。これらの物質は固相反応法、共沈法で作製した前駆
体の熱処理、ゾルゲル法で作製した前駆体の熱処理により、それぞれ合成した。 

合成した粒子を遊星型ボールミル等により粒度分布を調整し、分散剤を適量添加することで
スラリーを作製した。それぞれの粒子を分散したスラリーを 12T の静磁場または回転磁場中に
てスリップキャストにより成形した。成形後は 350MPa の冷間等方圧プレス処理後に電気炉で
焼結した。焼結後試料は XRD により相の確認、電子後方散乱回折法（EBSD）による配向方位
と配向性の測定を行った。また、イオン伝導度評価には Nyquist プロットを用い、
(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3では熱膨張係数も測定した。 
 
４．研究成果 

Fig.1には、磁場中成形または無磁場での成形後に焼結したAl2(WO4)3のEBSD結果を示す。
磁場印加をしていない試料（Fig.1(a)）では種々の色の粒子が観察され、結晶方位はランダムで
あることを確認できる。回転磁場を用いた場合（Fig.1(b)）には、磁場回転面と平行な試料面に
おいては、ほぼ全ての結晶粒において青色となっており、(010)面が集積しており、b 軸配向とな
っている。 

 

Fig. 1 Al2(WO4)3での磁場印加制御による配向方位の造り分け 
（EBSD による結晶方位解析） 



また、静磁場を用いた場合には（Fig.1(c)）、
静磁場印加方向垂直の試料面において赤い結
晶粒がほとんどとなっており、c 面が集積して
いる、すなわち c 軸が一軸で配向しているこ
とを確認できる。このように磁場印加手法を
駆使することにより、配向軸の作り分けを可
能とした。このことは、c 軸が磁化容易軸で b
軸が磁化難易軸であることを示しており、初
めて見出した。 

Fig.2 には、配向方位に依存したイオン伝
導度の測定結果を示す。b 軸方位でのイオン伝
導度が最も高く、c 軸方位が低いことを明らか
になり、ランダム体ではその間となっていた。
b 軸方向にてイオン伝導度が最も高いことは
単結晶の傾向と一致しており、本手法により
物性を反映させてのイオン伝導改善が多結晶
セラミックスにおいても可能であることを示
した。 

Fig.3 には、(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3 にお
ける配向制御を示す。静磁場を用いた場合に
は（Fig.3(A)）、静磁場印加方向垂直の試料面
において赤い結晶粒がほとんどとなってお
り、c 軸が一軸で配向している。回転磁場を用いた場合（Fig.3(B)）には、ほぼ全ての結晶粒に
おいて青色となっており、a 軸配向となっている。磁場印加をしていない試料（Fig.3(C)）では
種々の色の粒子が観察され、結晶方位はランダムであることを確認できる。しかし、焼結の緻密
性が低く、また不純物となる異相や組成の不均一性が観察された。 

また、Fig.4 には静磁場にて c 軸配向させた試料における EBSD 結果から計算した鉛直方向と
c 軸の傾きの分布を示す。鉛直方向（磁場印加方向）と c 軸とのなす角を傾き角とし、縦軸に極
点図における MRD 値をプロットしたものである。傾きが 10以下となる結晶粒は 57%あり、ま
た c 軸が 20以上傾いている粒子は全体の 10％程度しかなく，高い配向性が得られてる。これら
の配向方位を制御した試料におけるイオン伝導度を測定したところ、 c 軸配向方向での伝導度
が最も高いことを見出し、単結晶の作製が出来ていない本物質においてイオン伝導の優先方位
を初めて明らかにした。しかしながら、Al2(WO4)3と比べてその伝導度の異方性は限定的となっ
た。焼結において緻密化不足と組成の不均一も認められることから、微構造をさらに精緻に作り
込むことが必要だと考えられる。 

Fig.5 には配向制御した試料において測定した熱膨張を示す。a 軸配向方向では負の熱膨張係
数を持ち、c 軸配向方向では正の値となり、ランダム試料では負の熱膨張を持つことを確認した。
これは高温 X 線回折から求めた各軸における熱膨張係数と整合する傾向となり、多結晶体であ
っても結晶配向制御を行うことで、軸方向に依存した熱膨張を得ることが可能であることを明
らかにした。この結果より配向した c 軸を傾けることにより負から正までの任意の熱膨張特性
に制御可能であることを示し、磁場の印加方向を自在に調整することが可能であることから結
晶配向方位を任意に傾けることによって NASICON 型化合物のバルク材としての特定方向にお
ける熱膨張を効果的に制御できることを提唱した。これは、電池セル等のデバイス化における共
焼結時や熱サイクルによる不整合性などを起因とする微少亀裂抑制手法の一つとなる。 

Fig.2 Al2(WO4)3 での配向方位に依存した
イオン伝導度 

Fig.3 (Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3での磁場印
加制御による配向方位の造り分け
（EBSD による結晶方位解析） 

Fig.4 (Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3 での静磁場
配向における c 軸と試料垂直方向の角
度分布 
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MgZr4(PO4)6粒子は pH を調整して前駆体

を合成し、煆焼により作製した。pH ~1.1 で
は 1000˚Cで不純物相の ZrP2O7の生成が確認
されたが、pH ~10.1 では不純物相の生成が確
認されなかったことから、pH 条件の変更によ
って副相の生成を抑制できることが示唆され
た。 

Fig.6 には MgZr4(PO4)6煆焼後合成粒子の
外観観察を示す。200nm 程度の粒子を合成で
きたが、スケールアップに向けた合成条件で
は粒子同士がネックを形成して凝集してお
り、この粒子では磁場中スリップキャストで
の成形を行っても結晶配向制御をすることが
できなかった。そこで、遊星型ボールミルを
用いた粉砕処理を行った後で、スラリーを調
整し磁場中成形、焼結を行った。 

焼結は放電プラズマ焼結
（SPS）を用いて 1150C、10 分
保持、100MPa 荷重にて行った。
この焼結条件においても完全に
緻密化することが難しく、さら
なる焼結条件の最適化を行う必
要がある。 

Fig.7にはMgZr4(PO4)6にお
ける静磁場、回転磁場、無磁場
中での成形後に焼結した試料の
XRD 結果を示す。静磁場を用い
た場合では c 軸が配向している
ことを確認し、c 軸が磁化容易軸であるこ
とを明らかにした。しかし、回転磁場を用
いた場合には a 軸と b 軸の配向が混合し
ていた。これは、a 軸と b 軸の格子定数の
値が非常に近く、磁化率がほぼ同じだと
推測され、a 軸と b 軸とが区別されずに配
向されたものと考えられる。 

MgZr4(PO4)6 配向試料において伝導度
測定を行ったところ c 軸一軸配向試料で
最も伝導度が低く、回転磁場を使用した a
軸、b 軸配向となる試料での伝導度が高く
なったが、この場合においてもその異方
性は小さかった。この場合にも、さらなる
緻密化が必要となる。 

 
以上のように多価イオンのイオン伝

導体において、伝導イオン種がAl3+または
Mg2+となり、また伝導機構が 2 次元ネッ
トワークと 3 次元ネットワークとなる物
質に着目し、結晶方位を揃える結晶配向
が伝導性に及ぼす影響について検討し
た。 

2 次元ネットワーク伝導機構となる
Al2(WO4)3の場合には伝導種が3価のイオ
ンであっても配向することにより伝導特
性を向上させることが可能であることを
示した。3 次元ネットワーク伝導機構の場
合においても伝導性に結晶軸依存性があ
ることを見出したが、結晶構造が NASICON 型であっても-硫酸鉄型であってもその伝導度異
方性は小さかった。これは緻密性が低かったことと、焼結中における組成の不均一性も原因であ
ると考えられ、今後さらに焼結性を向上させることで、伝導度の絶対値も向上させて異方性への
影響を検討する必要がある。 

 

Fig.5 (Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3 における熱膨
張の配向方位依存性 

100 200 300 400 500
-1.4
-1.2
-1.0
-0.8
-0.6
-0.4
-0.2

0
0.2
0.4
0.6
0.8

D
ila

tio
n 

(µ
m

)

Temperature (C)

 0 T
 Static 12 T
 Rotating 12 T

Fig.6 MgZr4(PO4)6 合成粒子の SEM 像 

Fig.7 MgZr4(PO4)6 の磁場中および無磁場中成
形後焼結体の XRD 結果。（A）無磁場
成形体、（B）無磁場成形後 SPS 焼結、
（C）回転磁場中成形後 SPS 焼結、
（D）静磁場中成形後 SPS 焼結。 
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