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異方性セラミックスにおける結晶配向制御プロセスの開発
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Polycrystalline ceramics are expected to become an important laser material.  However, in polycrystalline 
ceramics with anisotropic crystal structures, translucency decreases due to birefringence at the grain 
boundary, caused by the difference in the refractive index between adjacent crystal planes.  Crystalline 
orientation effectively suppresses birefringence, improves the translucency, and enables laser oscillation 
even in anisotropic polycrystalline ceramics.  Most ceramics used as laser materials are diamagnetic, al-
though crystalline orientation can be controlled with a magnetic field.  This review describes the process-
ing for crystallographic orientation even in diamagnetic ceramics using a magnetic field.
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1．はじめに

近年，多結晶セラミックスがレーザー材料として期待
が高まっている 1, 2）．セラミックスは焼結により作製する
が，製造プロセスにおいて大きな自由度があり，これに
より材料の形状やサイズを容易に調整することが可能で
ある．単結晶の生成には高い技術とコストがかかるがセ
ラミックスは相対的に大型化及び大量生産が可能となる．
また，セラミックスは粒界構造を持つために機械的強度
と耐久性が高く外的衝撃や圧力変化にも高い耐性を有し，
長期間の使用においても性能が劣化しにくい材料である．
さらに，多様なレーザー活性元素を均一に添加すること
が可能であることなど，レーザー装置の小型高出力化と
いう観点から多結晶セラミックスは単結晶レーザー材料
には無いさまざまな利点がある．多くの光学材料は異方
性結晶であり，立方晶だけでなく異方性セラミックスで
も高品質な透明セラミックスが作製できれば，多くの応
用分野の発展につなげられる．また，特定の方向におけ
る光学特性を最大化でき，高出力と高効率化が期待出来
る．
一般的にはセラミックス製造は単結晶製造と比較して
低コストで量産性に優れるが，透光性セラミックス，特
にレーザーグレードの透光性を得るには，高い焼結技術

が必要となる．さらに立方晶系以外の異方性結晶構造を
有するセラミックス材料においては，多結晶焼結体と
なった時に微構造組織中の粒界における屈折率差による
複屈折により直線透光性が低下するため，レーザーセラ
ミックスとして現在市販されている材料は立方晶系に限
られている．
結晶構造に異方性を有する材料を用いて多結晶レー
ザーセラミックスとする場合には，立方晶系材料のレー
ザーセラミックスを実現する高い焼結技術に加え，複屈
折による粒界散乱を抑制する必要がある．この複屈折の
抑制には粒界散乱の頻度を少なくするか，または粒界散
乱係数そのものを下げるかのいずれかが必要となる．頻
度を下げるには，レーザー発振時のモード体積内の粒界
の数を減らせるよう組織粒をレーザービーム径よりも十
分に大きくするなどの手段があるが，実際のセラミック
ス内における組織粒の大きさを考えると，レーザー媒質
内でビーム径を数 µm以下程度にコリメートする必要が
あり，現実的ではない．一方でレイリー散乱領域となる
組織粒径においては式（1）に従って粒径が小さくなるほ
ど粒界散乱係数（γgb）が小さくなり，複屈折が抑制され
る 3）．
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ここで，dは結晶粒径，Δnは粒界での屈折率異方差，λ0

は入射波長である．γgbを小さくすると直線透過性を向上
できるが，そのためには粒径 dまたは Δnを小さくする
ことが必要である．通常は Δnを制御することは困難だ
が，隣接する結晶面方位を揃えることにより結晶方位差
を小さくすれば Δnを小さくすることができる．すなわ
ち結晶配向制御を行うことでも透光性の向上が可能とな
る．本稿においては，コロイドプロセスを用いた緻密化
と，コロイドプロセスに磁場を重畳したプロセスを用い
た結晶方位を制御する手法について概説する．

2．透光性セラミックスの創製プロセス

セラミックスには一般的に光を散乱，吸収する細孔や
欠陥が粒界三重点等に存在するので，これらを究極的に
取り除くことで透光性を実現する．通常は高い焼結温度
で細孔を取り除くこととなるが，低温での緻密化も可能
な成形体の作製を可能とするコロイドプロセスについて
解説する．このプロセスは結晶配向を目的とした磁場中
成形プロセスでも重要な手法となる．さらに低温緻密化
を目指す目的で放電プラズマ焼結を用いた手法について
紹介する．

2.1　コロイドプロセス
セラミックス製造工程においては，粉末のプレス成形
などの乾式プロセス以上に，粉末，粒子を溶媒に分散さ
せたスラリーを鋳型に流して成形する鋳込成形（スリッ
プキャスト）等の湿式プロセスが工業的にも重要な位置
を占めている．特にコロイドプロセスは，サブミクロン
以下の微細なセラミック粉末の粒子間相互作用を利用し
て，粉末を液体媒体中に分散制御した状態から所望の形
状に固化成形する工程である．このプロセスでの安定し
たスラリーの調製法こそが，その後のセラミック製造プ
ロセス自体の成功・失敗を決める大きな因子となってい
る．一般に，溶媒中に存在する粒子間には，ファンデル
ワールス力 Va（van der Waals attraction），粒子の周囲に形
成される拡散電気二重層に起因する静電反発力 Vr（dou-
ble layer repulsion），重力，浮力などの力が作用する．溶
媒中の 2粒子が近接し，両者の電気二重層が重なるよう
になると，両者間に反発力が生じる．コロイド溶液の 
安定性に関する DLVO理論（Derjaguin-Landau-Verwey-
Overbeek theory）において，溶媒中での粒子間の相互作用
エネルギーVtは Vt = Va + Vrで表される 4）．Fig. 1に示さ
れるようにポテンシャル障壁となる Vmaxが粒子の持つ
エネルギー（振動エネルギー）よりも大きければ粒子同士
は近づくことが出来ず，分散性が良好な安定したスラ
リーとなる．Vmaxが小さければ確率的にこの Vmaxを
超える粒子が多数存在し，凝集粒子がスラリー中に生成
する．Vrと Vaはいずれも微粒子の粒径に依存し，粒径
が小さくなるほどポテンシャル障壁 Vmaxが低くなるた

めに微細粒子の分散が難しくなる．一般的には Vmaxを
大きくするために粒子の表面電位（実験的にはゼータ電
位）を高くすることで Vrを大きくする．ゼータ電位の制
御法としては pHの制御などがあるが，多くの場合には
解膠剤の添加，すなわち粒子表面への分子吸着による表
面電荷制御が用いられている．
微粒子がよく分散したスラリーをスリップキャストな
どで成形することにより，得られる粉末成形体の細孔径
が小さく，また細孔数も少なくなり，最終的に得られる
セラミックスの空孔率が下がるため，レーザーグレード
の透光性が実現可能となる 5）．
また，スラリーの分散性が高いことはスラリー中で粒
子が動きやすい状況となっていることを意味しており，
従って磁気トルクによる粒子回転を原理とする結晶配向

B

B

Fig. 2 �Schematic diagram of slip casting in a magnetic 
field (B: magnetic field).
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Fig. 1 �(a) Forces acting on particles in a slurry, (b) 
Potential curves of the energy between two parti-
cles in slurry (DLVO curve).
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制御プロセスにおいてもスラリーの分散性は非常に重要
な特性である．

2.2　焼成緻密化プロセス
スリップキャストで作製した成形体は，焼結プロセス
で細孔が究極的に無くなるまで緻密化されることで透明
性が与えられる．焼結手法としては，大気焼成炉，ガス
雰囲気焼成炉，真空焼結炉，ホットプレス（HP），熱間等
方圧プレス（Hot Isostatic Pressing: HIP），放電プラズマ焼
結機（Spark Plasma Sintering: SPS），マイクロ波焼結機な
どが使用される．これらの焼結手法は，大気焼結後に HIP
を行う，あるいは SPS後に HIPを行うなどの重畳したプ
ロセスとして使用することも可能であり，特に近年，透
光性セラミックスの作製においてはこの重畳プロセスが
頻繁に使用されている 6）．
上記手法のなかでも SPSを用いたセラミックスの緻

密化は，プロセス時間の短縮，低温緻密化での粒成長抑
制が可能で，加圧を併用するために気孔や欠陥の抑制が
可能となる．SPSの概略図を Fig. 3に示す．試料を充填
して，昇温しながら圧縮加重を印加するダイスには通常
グラファイトが用いられ HPの装置構成とほぼ同じであ
るが，HPがヒーターを用いてダイスに間接的に輻射熱
として熱を伝えるのに対して，SPS法では直流パルスを
ダイスに直接通電して，抵抗加熱により発生するジュー
ル熱を利用してダイス自体を加熱する．そのため 100°C/
minなどの急速昇温と急速降温が可能であり，短時間で
の焼結が可能となる．これまでに Al2O3，MgO，MgAl2O4，
Y2O3などの多くのセラミックスで SPSによる透光性付
与が報告されている．高速昇温が特徴とされる SPSであ
るが Kimらは通常 SPSで使用される高速昇温条件とは
逆に低速昇温で従来よりも低温での焼結条件にもかかわ
らず透光性セラミックスが得られることを実証してい
る 7）．この条件では焼結温度が低くなることから微細な
微構造組織での緻密化を達成することが可能であり機械
強度も高い透光性セラミックスが作製され，種々の酸化
物セラミックスへ展開できることも示されている．例え
ば，古瀬らはこのプロセスを用いて，式（1）での dを小さ

くすることによる γgbの抑制に成功し，異方性セラミッ
クスでも組織を微細化することでレーザー発振が可能な
ことを実証している 8, 9）．

2.3　結晶配向制御プロセス
上述したように異方性セラミックスにおいて粒界での
複屈折を抑えるために結晶方位を揃える配向制御が有効
となる．金属材料では加工熱処理などを施すことにより，
集合組織を制御することで精緻な配向制御が行われるが，
セラミックスでは緻密化後の微構造制御に塑性変形など
を使うことは難しいために，焼結前の成形段階における
組織制御により結晶配向を制御することが必要となる．
バルクセラミックスでの結晶配向制御を行うために，テン
プレート粒子成長法（Templated Grain Growth: TGG） 10- 12）

やホットフォージング 13- 15），強磁場中での成形 16- 18）など
が行われる．TGG法は粒状粒子と少量の形状異方性粒子
を含むスラリーをテープ成形や一軸押し出し成形で形状
異方性粒子の方向を揃えてシードとして使用し，粒成長
によりバルク全体の結晶方位を一方向へ揃えながら焼結
を行う配向制御手法である．この TGG法にテープキャ
ストを用いた手法が，板状粒子を作製可能なビスマス層
状化合物，ムライト，炭化ケイ素などの材料に適用され
ている 19- 21）．また，成形法に一軸押し出しを用いた例と
しては，柱状粒子窒化ケイ素を一軸押し出しにより成形
し，方向が揃った柱状粒子を種結晶としてテンプレート
粒子成長させることで c軸配向窒化ケイ素を作製したも
のが報告されている 22）．
ある程度緻密化した焼結体を一軸方向に圧縮で高温変
形させるホットフォージングでも結晶方位を揃えること
が可能である．ビスマス層状化合物に適用した場合には，
高配向にした場合には急激に特性が向上し，理想的な分
極反転を仮定した予測値に近づくことが見出されてい
る 14）．このホットフォージングを用いた配向付与プロセ
スも種々のセラミックスへの適用が可能であり，ビスマ
ス層状化合物では圧電特性の向上，炭化ケイ素やアルミ
ナでは強度と靭性の両立などの特性を向上させられるこ
とが示されている 13, 21, 23, 24）．
磁場を用いた結晶配向プロセスの場合には，方位を合
わせるための形状異方性粒子は不要であり，球状粒子だ
けで良いために適用可能な物質が多くなる．これは結晶
構造が立方晶でなく正方晶や六方晶のような異方的な結
晶構造を有する物質ならば，結晶軸に依存した結晶磁気
異方性が存在し，この異方性により式（2）で表される磁気
トルク Tにより粒子が回転することが原理となる．

 T � � �� �
VB sin

2

02
2

�
 (2)

ここで，Bは磁場強度，Vは粒子の体積，µ0は真空の透
磁率，Δ χ は異方性磁化率（磁化容易軸と磁化困難軸との
磁化率の差），θ は磁場と磁化容易軸のなす角である．各
軸の磁化率がχa > χcならば，a軸が磁化容易軸となり a
軸が磁場印加方向と平行に並ぶ．χc > χaでその逆ならば
c軸が磁場印加方向と平行となるように結晶は回転する

Spark plasma sintering (SPS)

Fig. 3 �Schematic diagram of Spark plasma sintering 
(SPS).
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（Fig. 4）．従来は磁場作用が無視されていた常磁性体や反
磁性体であってもその磁化率は零では無いために，本手
法は適用可能となる．
コロイドプロセスの一環としてスラリー中での粒子の
分散制御を行えば，溶媒中でのセラミックス粒子の回転
が可能となる．この回転して方位が揃っている状態で固
化すれば，配向を維持したまま焼結緻密化が可能となる．
実際には，ブラウン運動などによる乱れがあり，図のよ
うに綺麗に結晶方位が揃っていない．しかし，式（2）より
分かるように大きい粒子で磁気トルクが大きく，方位の
揃っていない小さい粒子が，方位の揃っている粒子に取
り込まれながら粒成長するオストワルド粒成長で配向度
が高い結晶粒が残り，バルク全体の配向度が高まる．ま
た，成形後では磁場印加が不要となるために従来の緻密
化プロセス（ホットプレス，SPS，HIPなど）を使用するこ
とが可能であり，結晶配向させた状態のままで透光性を
付与することが出来る．

3．強磁場を用いた配向制御セラミックスの作製

3.1　透光性 c軸配向アルミナ
Al2O3は六方晶系コランダム構造をもつので，a軸方向
と c軸方向とで磁化率が異なり結晶磁気異方性を示す．
球状のα−Al2O3微粒子を分散したスラリーを調製して
12Tの磁場を印加しながらスリップキャストを行い，こ
の成形体を SPSの低速昇温焼結条件を用いて c軸配向
性透明 Al2O3を作製することが出来る（Fig. 5） 25）．

3.2　c軸配向窒化アルミニウム
印加磁場に静磁場を用いた場合，磁化容易軸と磁場印
加方向とが平行になるため前述のアルミナでは c軸配向
を達成できた．しかしながら，物質によっては，c軸が
磁化困難軸となるが，c軸を配向したいという要望も出
てくる．この点に関し，木村らにより提唱された回転磁
場による磁化困難軸の配向制御 26）がセラミックスの成
形にも有効であることが実証されている．例えば，植松

ら 27）や浅井ら 28）により ZnOやハイドロキシアパタイト
において磁化困難軸である c軸が回転磁場により一方向
に揃えられることが報告されている．

a軸が磁化容易軸で，静磁場では a軸配向となること
を既に見出している AlNに対して 29），回転磁場による c
軸配向を試みた例を示す 30）．球状である窒化アルミニウ
ム粒子を分散したスラリーを Fig. 2に示した横磁場中に
て試料を回転しながらスリップキャストを行うことによ
り各粒子に対して実効的に回転磁場が印加される．Fig. 6
（a）には静磁場により作製した配向性 AlNの磁場印加垂
直面（VT面）での XRD図を示す．（100）面と（110）面から
の回折線の強度が強く a軸に配向していることが分かる．
それに対して，回転磁場を用いた場合（Fig. 6（b））には，磁
場の回転面と平行な面で（002）面の回折強度が強く，c軸
の一軸配向となっていることが確認できる．
焼結助剤を用いることによる透光性 AlNの透光化も
報告されている 31, 32）．この磁場配向プロセスは焼結助剤
を添加するなどの他の焼結手法と組み合わせることが可
能であり，AlNにおいても磁場配向プロセスと焼結助剤
での緻密化により直線透過性に優れたバルク体の作製が
可能となると期待される．
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Fig. 6 �XRD of crystalline oriented AlN by (a) static mag-
netic field, (b) rotating magnetic field.
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Fig. 5 �Transparent alumina prepared by SPS at 1150°C (a) 
directly from powder (b) colloidal processing (c) 
magnetic alignment.
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3.3　c軸配向 Yb 3+添加アパタイト
アパタイト（FAP）など固体レーザー材料は一般的には
反磁性体であるが，レーザー活性元素として希土類イオ
ンを添加したレーザー材料では希土類の常磁性により結
晶磁気異方性が増大されるために 1 T程度の磁場印加で
配向が可能となる 33）．実際に，1.4 Tの 17 rpm回転磁場
により 2at.%Yb 3+:FAP粉末を配向させ，196 MPa，1600°C
での HIP処理により透明 Yb:FAPセラミックスが得られ
た 34）．磁化困難軸である c軸に配向制御された Yb:FAP
セラミックスでは，Fig. 7に示される通り，XRDにおい
てほぼ c軸由来の回折ピークのみが検出された．
この Yb:FAPセラミックスの 3.4 × 3.0 mm 2面の一方に
波長 905 nmで反射率 1%かつ波長 1 µmで反射率 99.9%
（A面），もう一方に波長 905 nmで反射率 99.5%かつ
1 µmで反射率 0.5%（B面）のコーティングを施し，B面
と出力結合率 4.2%の平面鏡の間に反射防止コーティン
グ（発振波長 983 nmで約 0.3%）を施した初期透過率 80%
の Cr 4+:YAGを配置することにより A面と平面鏡で
4.5 mmの共振器を構成し，Yb:FAPの A面の直径 0.4 mm
の範囲を出力 112 Wの半導体レーザー（波長 905 nm）を
パルス幅 0.8 msで励起することで 1.1 nsのパルス幅を
持つピークパワー2.3 kWのパルス列を波長 983 nmで得
ることに成功した 35）．

4．まとめ

本稿では，反磁性体でも適用可能な強磁場を用いた結
晶配向プロセスとそのために必要となるコロイドプロセ
スについて主に概説した．本手法は，焼結助剤やレーザー
発振させるための添加物を加えても適用可能であること
が利点である．ただし，添加元素によっては，配向軸が
変わることがあり注意が必要であるが，磁化容易軸が変
わったとしても AlNのところで紹介したように回転磁
場を使うなどをすれば磁化困難軸の配向制御も可能であ
り，広く展開できるプロセスであり，今後さらに多くの
レーザーセラミックスへ適用されることを期待する．
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Fig. 7 �XRD of transparent Yb:FAP ceramics and FAP 
powder.  Insert Photo: transparent Yb:FAP ceram-
ics (3.4 × 3.0 × 0.48 mm�3).
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