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研究成果の概要（和文）：SPring-8の高分解能X線CTを用いて焼結中の3次元気孔構造変化の観察を行い,セラミ
ックスの破壊源となりうる欠陥が形成されていく過程を追跡した.ミクロからナノに至るマルチスケール構造の
膨大な情報を取得し, その意味を深いレベルで読み取ることにより, 複雑な気孔形状の時間変化の背後で働く駆
動力を見通し, セラミックスのマルチスケール焼結プロセスを解明した. また, この放射光X線CT技術を, 耐熱
部品,や電子部品など産業界で幅広く使われている代表的な酸化物のアルミナや, 積層材料, ガラスセラミック
スの焼結プロセス開発に展開し, 産業発展のための学術的基盤を構築した.

研究成果の概要（英文）：Synchrotron X-ray multiscale tomography is a 3D imaging method that combines
 microtomography and nanotomography to perform a high spatial resolution measurement with a wide 
field of view. We show how this method can be used to track the 3D microstructural evolution at 
multiple length scales in powder processing, sintering, and microfracture of ceramics. 
Heterogeneity, complexity, diversity, and hierarchical structure of powder compact lead to various 
types of defects that control the quality, reliability, and lifetime of products. The elimination 
and formation of defects are affected by applied stress in spark plasma sintering and by internal 
stresses generated during differential sintering and constrained sintering. The complex subsurface 
crack system induced by Vickers indentation demonstrates how heterogeneous microstructures control 
the toughening mechanisms. 

研究分野：材料工学

キーワード： 焼結　放射光X線CT　微構造　欠陥

  ５版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
放射光X線CT技術を, 耐熱部品,や電子部品など産業界で幅広く使われている代表的な酸化物のアルミナや, 積層
材料, ガラスセラミックスの焼結プロセス開発に展開し, 産業発展のための学術的基盤を構築できた.

※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 
セラミックス は“硬い”, “摩耗しない”, “熱に強い”等の優れた特長をもち, 多くの分野
で様々な産業を支えている. 複雑形状のセラミックス部材は原料粉体を成形し, 加熱する焼結
プロセスにより製造される. ここで, セラミックス製造プロセスにおける最大の課題は, 製品
の強度信頼性と寸法精度の保証である. セラミックスは脆性材料であるため, 数十µmの大きさ
の表面傷や内部欠陥から破壊する. これらの欠陥は, 焼結中に空隙や気孔が発生・成長するこ
とにより生じる. したがって, 製品の強度信頼性を向上するには,焼結中の内部欠陥の発生と成
長を理解し,それを抑制する原理を見出す必要がある. 
  近年の X線マイクロトモグラフィー(CT)技術の進歩により, 10～数十µmのガラス粒子 1)や金
属粒子 2)を用いたモデル実験によって, 焼結中の複雑な３次元 (3D)  気孔構造変化を粒子スケ
ールで直接観察できるようになった. 一方, アルミナ(Al2O3)などの現実のセラミックス製品の
多くは, サブミクロン粒径の 1 次粒子を結合剤で調整した粉末造粒体(顆粒)を加圧した成形体
を焼結して製造される. 
粗大欠陥は顆粒間の隙間や顆粒の窪みを起点として成長すると考えられている. 強度に影響す
る欠陥の大きさは 30µm以上であり, 1 次粒径の数百倍の大きさである. そのため, 今後は, 最
高分解能をナノレベルまで高めることにより, 顆粒サイズの数十µmから 1次粒子サイズの数十
nm までのマルチスケールでセラミックスの焼結プロセスを観察し, 粗大気孔形成機構を解明す
る必要がある. しかし，市販の X線 CT の分解能は 2µmであり, ミクロ, ナノ粒子を原料とする
セラミックスの焼結プロセスの観察には, 分解能が十分ではない 3). さらに, 一回の測定に半
日以上, 焼結プロセスの追跡には 1週間程度と長時間を要することが問題であり, X 線 CT 技術
のブレークスルーが求められている. 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は,セラミックスのマルチスケール焼結プロセスを解明することである. そのため
に“結像型放射光 X 線 CT”という先端的な実験手法を導入し，高温での焼結におけるナノ・ミ
クロスケールの 3D 気孔構造の時間変化イメージングにより, 内部欠陥の形成過程を追跡する. 
複雑な気孔構造変化の背後で働く駆動力を見通すことにより, 粗大欠陥形成を抑制し, 強度信
頼性の高いセラミックスを製造するプロセスの実現につなげる. 
 
３．研究の方法 
SPring-8 BL20XU の結像型放射光 X線 CTを用いて, アルミナ顆粒の成形体の焼結プロセスの観
察を実施する. 放射光とは光速に近い速度の電子が磁場によって方向を変えられた際に発生す
る電磁波であり，X線から赤外線までの広い波長領域を含み，極めて明るく平行性が高いという
特長がある．マルチスケール CT には SPring-8 のビームライン BL20XU を使用した 4). マイクロ
CT は第一実験ハッチ内の試料ステージと X線画像検出器で構成され, 試料を透過した X線像を
直接画像検出器で撮像する. ナノ CTの光学系は X線結像顕微鏡をベースとしている. コンデン
サーゾーンプレートで X 線を試料上に一様に集光照明し, 試料を透過した X 線をフレネルゾー
ンプレート対物素子で拡大し, その拡大像を画像検出器で撮像して空間分解能を向上させる. 
CT 計測では試料を 0.1°ごとに 0〜180°まで回転させながら透過像を得る．いずれの測定モー
ドも測定時間は 8分程度である. 透過像から三次元画像への再構成は Radon 変換により行われ，
8分程度で処理が可能である．マイクロ CTの画素サイズは 0.5 µm，視野は約 1mm, ナノ CT の画
素サイズは 60 nm, 視野は約 60µmである．使用した X線のエネルギー20keV である. 
 
４．研究成果 
(1) アルミナ緻密焼結体の内部欠陥の 3次元構造観察 
マイクロCTで観察したアルミナ内部欠陥の３次元構造を図 1(a)に示す 5). 観察された内部欠陥
の体積分率は 1.1%であり，アルキメデス法で測定した気孔率 2%の約半分であった．これは分解
能の限界から一次粒子間の微細気孔を検出できないためであり, 逆にマイクロ CT では粗大欠陥
のみを取り出し効率的に観察できる. これらの欠陥は, 直径 10 µm程度の丸い欠陥(I型), 分
岐した亀裂状欠陥(II 型), 加圧方向に垂直に配向した半円形亀裂状欠陥(III 型)の 3 タイプに
分類できた．これらの欠陥をナノ CTで観察した例を図 2(b) に示した. (b1) は 図 1(a)の II
型(i)欠陥をさらに拡大したものである．III 型欠陥のナノ CT 像(b2)は，浅いボウル状の形状
をしている．これを加圧軸に平行な断面で観察すると線状欠陥として見え，加圧軸に垂直な断面
で観察すると半円形亀裂状に見える． 
I 型, II 型, III 型の欠陥は, 初期焼結段階（相対密度 68%）ですでに形成されていた. これら
の内部欠陥の起源を模式図にまとめたものが図 1(c)である. 粗大な丸い気孔(I 型)はランダム
に分散していることから，顆粒内部に存在する丸い気孔から生じたものと思われる．分岐した亀
裂状欠陥(II 型)は顆粒間の境界から形成される. II 型および III 型欠陥は, 焼結段階で収縮・
消失しなかった. その原因は成形体組織の不均一性による焼結の収縮速度差のため内部欠陥の



収縮が阻害されると考えられた. このため, 成形過程で欠陥ができないような粉体プロセスを
開発することが, 複雑形状部材の信頼性向上には最も重要である.  
II 型, III 型欠陥は, I 型欠陥よりもはるかに大きく, プレス成形で製造したアルミナ焼結体の
強度を支配する欠陥である. 粉体成形時のプレス方向と平行な引張応力が負荷された場合, プ
レス方向に垂直に配向した円形の III 型欠陥から破壊が生じる. 観察された最大の欠陥寸法と
材料固有の亀裂先端靭性 K0を用いて推定した破壊強度は 本堂ら 6)の 4 点曲げ試験による実測
値 330MPa と良い一致を示した. 一方, 引張応力がプレス方向と垂直に負荷された場合，III 型
欠陥からの破壊は起こらず，大きな II 型欠陥から破壊するはずである. 原理的には，拡張有限
要素法(XFEM)シミュレーションなどによって, 任意の形状を持つ 3 次元亀裂の応力拡大係数を
計算することは可能である．しかし，II 型のような複雑形状の欠陥に対する破壊強度を推定す
る簡単な解析法は存在しない. 隣接した 2つの II型欠陥の有効寸法は顆粒径を超えることがあ
り, 2 つの相互作用する亀裂に対する破壊強度は，その周囲を囲む大きな亀裂を考えて推定する
ことができる 7). 

図 1 (a)アルミナ内部欠陥の 3次元マイクロ CT像. 粗大球状気孔(I 型), 分岐した亀裂状欠陥
(II 型), 円形亀裂状欠陥(III 型)の 3 種類の欠陥に分類できる. (b) 内部欠陥のナノ CT 像: 
(b1) II 型,(b2) III 型. (c) 内部欠陥と粉末充填階層構造の関係を示した模式図.5) 
 
(2) 積層セラミックスコンデンサー(MLCC)の電極形成プロセス観察 
積層セラミックコンデンサー(MLCC)は, 電極層 (Ni)と誘電体(BaTiO3)を交互に積層した構造を
もつ．図 2にナノ CTで観察した Ni電極の上面図を示す．電極層は多孔質であり, Ni 領域は細
い連結部でつながった複雑なネットワーク構造を形成している. 一方, 互いに連結した領域か
ら孤立した島状の部分も見られる. 黒い背景部分が不連続部を示し, 小さな丸い穴や不規則な
溝のような形状をしている. X 線 CT から求めた不連続部面積の全面積に対する比（100%-被覆
率）は MLCC の積層に垂直な断面の SEM 像から測定した不連続性の値と良く一致した. 不連続部
に加えて，孤立した島状部分の存在も, 実効的な交差電極面積の減少につながり, 静電容量は
理想的な平行電極板の場合より低下する 8). 

図 2 電極層内の Ni 金属分布のナノ CT 像:(a)1000℃, (b)1150℃, (c)1250℃8) 
 
図 2 を見ると焼結温度の上昇とともに電極構造の粗大化が起こっていることがわかる．電極構
造の不均質さを表す特性長さとして，以下の３種類を定義した．(1)SEM 像の不連続部長さの平
均, (2)平均切片長さ, (3)比表面積(SV)の逆数 1⁄SV . (1), (2)の特性長さは焼結温度とともに
増大した．不連続部の成長は特性長さの粗大化と関連することがわかった. 
電極の形状変化は表面拡散あるいは電極/誘電体界面に沿った拡散により，表面/界面面積を減
少する方向に起こる．その駆動力は表面張力と曲率勾配である．細い棒状の連結部は表面拡散に
よるレイリー不安定性の結果，分断される．一方，内部応力や外力は積層体の構造不安定性に影
響し，形状変化は弾性ひずみエネルギーを減少する方向に起こる 9)．MLCC の共焼結中の収縮速
度差による内部応力のため，電極の薄い部分から厚い部分への表面拡散が起こることが，表面粗
さの増大, 不連続部の増大につながると考えられる 10). 表面張力に駆動された表面拡散による
ナノポーラス金属の粗大化では表面積が減少するので，比表面積の逆数 1⁄SV が増加する 11)．一



方，(3) MLCC 電極の比表面積の逆数 1⁄SV の増加は顕著ではない．このことは，電極構造の粗大
化の駆動力として表面張力に加えて内部応力の寄与が大きいことを示している． 
電極層の厚みがマイクロメートルからサブミクロンスケールに減少すると，不連続部の形成が
著しくなる．これは電極層中の Ni粒子の初期充填構造の不均質性が，電極層厚さ/粒子径比の低
下とともに，増大することが一因である．粒子スケールで不均質な構造を均質な連続体として扱
うことのできる条件は，対象とする物体のスケールが代表体積要素の大きさよりもずっと大き
いことである．X線マイクロトモグラフィーによる球粒子の充填構造解析によると，代表体積要
素は粒子径の 11～17 倍程度である 12). 電極層の不均質性を，層の厚みを一辺の長さとする立方
体の充填密度のばらつきで定義すると，層の厚みが代表体積要素の大きさより小さくなるにつ
れ，ばらつきは著しく増大する．このばらつきが不連続部形成の原因と考えられる． 
(3) ビッカースインデンテーション誘起のガラスセラミックス表面下亀裂形態のマルチスケー
ル CT 観察 
X 線 CT で不均質な微構造をもつガラスセラミックスである結晶化ガラスのビッカースインデン
テーション表面下亀裂の複雑な形態を調査した. 結晶化ガラスとは, ガラスに結晶を析出させ, 
ガラスと結晶の複合体とした材料であり, 析出する結晶の性質とそれが形作る組織によって材
料の特性が決まる. したがって, ガラスでは得られない優れた性質を持たせることができ, 特
に耐熱性や強度が向上する.  
図 3に 9.8N 荷重圧痕下の結晶化ガラス内部の亀裂構造を示す. マイクロ CT(図 3(a), (b))では
複雑な亀裂系全体の構造を観察した 13). 上面図(a)では, 圧子押し込み面に平行な横方向のラ
テラルクラック(SL,IL,IL1,IL2)と圧痕対角線方向に沿って直線的な縦方向のラジアルクラック
(SR)が観察できる. (a)の矢印 bの方向から側面図(b)では, 傾いたラテラルクラック(IL1)がは
じめて発見できた. また, 表面付近の中央部には, マイクロクラック領域が見られる. 図 3(c), 
(d)は(a)の赤色の枠線で囲まれる領域を, それぞれ矢印 c, d の方向から観察したナノ CT像で
ある. 粗い表面は結晶化ガラスのハウスカード構造 14)に由来し, ラジアルクラックのたわんだ
表面の様子や, ラテラルクラックが亀裂偏向を伴いながらガラス母相, 結晶相を貫通している
様子が明瞭に観察できた. 表面の真下で垂直方向に生じるメジアンクラック(M1～M5)は平たい. 
このように, 亀裂の偏向は, 亀裂のタイプ, 破壊モード, 局所的な応力場に依存する. 図 3(c)
では, リボン状欠陥が並列した様子(赤色矢印)が見られるが, これもハウスカード構造に由来
する. また, (c), (d)の長方形の亀裂(S1, S2, S3)は板状晶とガラス母相の界面亀裂である. 
(d)の黒色の枠線内では, ラジアルクラック内に細長く黒い窓が 2本並列している様子が見られ
るが, これは亀裂表面に平行な板状晶が亀裂架橋による強靭化に寄与している様子を表してい
る. 

図3 9.8N荷重圧痕下の結晶化ガラス内部の亀裂構造.(a),(b)マイクロCT, (c),(d)ナノCT像.13) 
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