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研究成果の概要（和文）：ジルコニア修復物の信頼性向上には内部欠陥や異物の状態を明らかにし、破壊機構との関連
を明らかにすることが必要である。本研究ではX線、赤外線および陽電子など複数のプローブを用いて、ジルコニア内
部の種々のレベルの欠陥を検出する方法について検討した。透過X線撮像およびマイクロX線CTでサブミリや数十ミクロ
ンの空隙が見られ、赤外顕微鏡により焼結前顆粒の粒界と思われる微細空隙などが観察された。さらに陽電子対消滅寿
命測定により僅かに原子レベルの欠陥も観測された。それら空隙・欠陥はジルコニアの組成や焼結法による差は見られ
なかった。

研究成果の概要（英文）：In order to increase the reliability of the zirconia restorations, it is 
necessary to reveal the relationship between the fracture of zirconia and their internal defect or 
foreign debris. In this study, the detection method of the internal defect of zirconia in various scales 
with using the multi probes e.g., X-ray, infrared, and positron. Transmission X-ray image and micro X-ray 
CT visualized void in sub-milimeter and several ten micrometer scale. Infrared microscope image 
visualized the micro defects which was assumed as the grain boundary of the zirconia resource particles. 
Positron annihilation lifetime analysis showed the existence of atomic scale defects. The deference of 
such defects with the composition and sintering method could not be detected.

研究分野： 歯科医用工学・再生歯学

キーワード： 歯科材料学　ジルコニア　微細構造

  ２版



１．研究開始当初の背景 
ジルコニアはセラミックス材料中で最大の

破壊靭性を持ち、加えて化学的安定性も極め
て高く口腔内での腐食や溶出の恐れが無いた
め、近年、急速に復旧している修復用材料の
一つである。ジルコニアの高い破壊靭性値は
歯科修復材料として注目される理由の一つで
あるが、クロム基合金などの高強度合金に比
べると、その靭性値は1/100程度であり、ブリ
ッジやインプラント上部構造など長大な修復
物では金属製とは異なる設計を必要とする。
それでも塑性変形能を欠くジルコニアでは応
力集中部位での破折が起こっており、破壊の
原因の解明が望まれる。 
ジルコニア修復物の作製は完全焼結体を目

的形状に切削加工するものと、半焼結体（ま
たはバインダー固化体）を焼成収縮を逆算し
て大きめに切削し、焼成後に目的形状にフィ
ットさせる方法があり、現状では切削コスト
の低減の目的から後者の方法が多用されてい
る。前者の方法では高硬度のジルコニアを切
削することによる熱的・機械的衝撃による欠
陥発生が、後者では切削行為自体や不均一形
状に起因する焼成収縮不全による欠陥発生が
懸念され、それらが修復物の破壊の起点にな
っている可能性があり、内部欠陥や焼結不均
一と破壊の関係を調査することが、ジルコニ
ア修復物の信頼性向上に不可欠である。 
しかしジルコニアは難切削性であるため、

通常の切断による内部観察が容易ではない上
に、重元素(Zr)からなるため、内部欠陥の三次
元評価に有効なX線CTでもX線透過性が低い
ためX線による内部欠陥や不均一の評価があ
まり行われていない。ジルコニア修復物の信
頼性向上には、各種製法による修復物の内部
欠陥・不均一の状態を明らかにし、破壊機構
の解明が不可欠であり、新たな欠陥・不均一
の解析手法が求められている。 
 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では X 線イメージングや、赤

外顕微鏡、陽電子対消滅寿命測定など、種々
のプローブを使用して、熱間等方静水圧加圧
焼結体（Hot Isostatic Press: HIP）および半焼
結体の加工後常圧焼結体の二種類のジルコ
ニアにおける、サイズの異なる内部欠陥の検
出と焼結法の違いによる差異の評価を試み
た。 

 
 

３．研究の方法 
(1) ジルコニア試験片の作製 

ナノ ZR（Panasonic Healthcare）の HIP 体を
板 状 に 加 工 し た も の 、 お よ び Cercon
（Degudent）を焼結後に同一形状になるよう
加工し、メーカー指定条件で常圧焼結したも

のを試験片とした。 
透過 X 線および X 線 CT 観察では直径

10mm、厚さ 1mm の円板状試料を用い、赤外
顕微鏡観察では同サイズの円板状試料を研
磨により厚さ約 100µm まで薄くしたものを
使用した。また陽電子対消滅寿命測定では直
径 15mm、厚さ 5mm の円板状試料を用いた。 
 
 
(2) 透過 X 線撮像装置およびマイクロ X 線

CT によるジルコニアの内部観察 
 透過 X 線撮影装置（島津製作所 SMX-1000 
Plus）を用いて、2 種類のジルコニア試料の
内部欠陥や異物の二次元像を得た。撮像条件
は管電圧:70kV，管電流：120～140µA にて行
った。 
 X 線 CT 観 察 は BRUKER AXS 製
SkyScan1172 を用い、下記の条件で行った。 
電圧：100kV 電流：100µA 
Filter：Al + Cu 分解能：0.74µm 
Rotation Step：0.100° Frame Averaging：5 
 
 

(3) 赤外顕微鏡によるジルコニアの内部観察 
赤外顕微鏡観察は光学顕微鏡（OLYMPUS

製 BX51）に赤外用 CCD カメラ（浜松ホト
ニクス製 InGaAs カメラ、 C10633）を用い
て撮影を行った。 

 
 
(4) 陽電子対消滅寿命測定による微細欠陥の

計測 
 物質に侵入した陽電子は電子と対消滅す
るが，その一部は、物質中の電子と水素原子
用束縛状態のポジトロニウムを形成するこ
とがある。ポジトロニウムはスピン一重項の
パラポジトロニウム(真空中の寿命は 125 ps)
とスピン三重項のオルトポジトロニウム(同
142 ns)があり，物質中では周囲の物質と相互
作用によりこれらの寿命が変化する．その効
果は，長寿命のオルソポジトロニウムでより
顕著であり，その寿命の減少の度合いは空隙
の体積に依存するため、オルソポジトロニウ
ムの寿命を測定することで，試料に広く分布
する数 Å から数 100 nm の空隙の大きさの平
均を推定することが可能である。 
測定はカプトン薄膜で挟んだ 22Na 線源と

し、厚さ 5mm のジルコニア試験片一対でこ
れを挟むよう設置した。22Na から陽電子が放
出されるとほぼ同時刻に発生する 1.27 MeV 
の核γ線と、陽電子が対消滅して放出される
511 keV のγ線の検出時間差を計測し、試料の
焼結法の違いによる空孔サイズの差異につ
いて調べた。 



４．研究成果 
(1) 透過 X 線撮像装置およびマイクロ X 線

CT によるジルコニアの内部観察 
 透過 X 線撮像装置によるジルコニア内部
像を図 1 に示す。白色の部位は X 線透過率が
高く空隙の存在を、黒色の部位はジルコニア
より X 線透過率の低い異物の存在を示す。
Cercon には 1mm 前後の空隙が小数（白矢印）
存在していることが確認できるが、NanoZR
では空隙は観察できなかった。ただし、
NanoZR には矢印に示す X 線透過率の低い異
物が見られたが、成分は判明しなかった。 

図1 ジルコニア(CerconおよびNanoZR)の透
過 X 線像 

 
 上記の二次元透過像では欠陥や異物が内
部か表面かの評価が困難であること、微細欠
陥観察にはより高解像度の計測が求められ
ることから、マイクロ X 線 CT により観察し
た結果を図 2 および図 3 に示す。 

図 2 Cercon のマイクロ X 線 CT 像 
 

図 3 NanoZR のマイクロ X 線 CT 像 
 
 

 マイクロ X 線 CT により、両試料とも 10µm
前後の小数の空隙（気孔）や、焼結前のジル
コニア顆粒と思われる輪郭が僅かに見られ
た。顆粒の輪郭は部分的な焼結不全により残
留した粒界に由来すると推測された。HIP 体
と常圧焼結体で、顆粒の輪郭の残留に差は見
られなかった。 
 
(3) 赤外顕微鏡によるジルコニアの内部観察 
 赤外顕微鏡による内部観察の結果を図 4 に
示す。図の黒色の斑点状の部分は焼結前のジ
ルコニア顆粒の輪郭と思われ、マイクロ X 線
CT の結果と同様、HIP 体と常圧焼結体で、顆
粒の輪郭の残留に差は見られなかった。 
 以上の X 線および赤外光を用いた観察で
µm 以上のスケールでのジルコニア内部の欠
陥の検出・評価が可能であることが判明した。 
 

図 4 赤外顕微鏡によるジルコニア内部状態
の観察 

 
 
(4) 陽電子対消滅寿命測定による微細欠陥の

計測 
 常圧焼結により作製したジルコニア試験
片(Cercon)の陽電子寿命プロファイル測定結
果を図 5 に示す。図では寿命を 3 成分(τ1, τ2, 
τ3)で解析している。計測の時間分解能は約
200 ps であり，τ1はバルク中で直接消滅した
陽電子やパラポジトロニウムによるもので
ある．τ2 は線源内部の消滅成分、τ3 が空孔に
トラップされたオルソポジトロニウムに起
因する長寿命成分である。 

 
図 5 Cercon における陽電子寿命スペクトル 



空孔に起因するτ3 の寿命と寿命スペクトル
における比率は 

 
Cercon : 1970±278 ps, 0.14±0.04% 
NanoZR : 2037±313 ps, 0.12±0.04% 
 
であった．両者とも，陽電子では原子空孔

レベルの空隙の存在がかろうじて確認できる
が、焼結条件の異なる両者でそのサイズや量
には大差が無いことが判明した。 

 
 本研究では µm レベル以上の欠陥を検出す
る方法として X 線や赤外線を用いた観察法を、
原子レベル（nm レベル)の空孔検出に陽電子
消滅を用いて両者の比較を行ったが、これら
の欠陥、空孔の差は焼結条件の異なるジルコ
ニア間に有意な差は見られなかった。 
 赤外顕微鏡やマイクロX線CTで見られた、
顆粒輪郭などが焼結不全による欠陥である可
能性も有り、今後は本研究で評価できなかっ
た数十 nm からサブミクロンレベルの欠陥の
検出方法について検討する必要があると考え
られた。 
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