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1. 緒論 

前稿 1)で紹介したように、放電プラズマ焼結（Spark Plasma Sintering：SPS）法は、広く知られている

熱間等方圧加圧（HIP）法やホットプレス（HP）法と同じ加圧焼結法の一種である。原料粉体を充填した

焼結型を発熱体で間接加熱する HIP や HP 法では、昇・降温に長時間を要するため全ての処理を終了する

までに長時間を要する。これに対し、本稿で紹介する SPS 法では、直流パルス電流を焼結型に直接印

加することで、焼結型自体を加熱するその独特な加熱手法により、最大の特徴である毎分 100℃以上

の急速昇温及び降温が可能となる。そのため、SPS 法では、焼結処理に要する時間を既存の加圧焼結法に

比べて大幅に短縮することが可能な次世代高速焼結法として期待される 2-6)。SPS 法は、高緻密なバルクセ

ラミックス、とりわけ難焼結材料の緻密化に広く利用されているが、その急速加熱によりもたらされる短

時間焼結により、緻密化に加え、組織の粗大化を抑制したナノ組織のセラミックス焼結体の創成にも非常

に有効であることが報告されている 1)。近年、この緻密化と細粒組織が必須の透明セラミックスの創成に

も広く応用されており、その有効性が報告されて以降 7-10)、SPS 装置を利用した透光性セラミックス

多結晶体の作製が注目されるようになってきた 11-22)。 

本稿では、図 1 に示すような SPS 法による透明多結晶セラミックスの創製について、著者らの最近の研

究成果 14-22)を中心に紹介する。 

 

2. 透明セラミックス 

光学セラミックスは、高効率社会ための革新的な光学材料、特に人々の安全・安心を提供するバイオセ

ンサー、化学センサーや赤外線センサー用の窓材、および高輝度光源等、我々の生活に欠かせない重要な

キーコンポーネントとして、その利用範囲は広がっている。セラミックス系の光学材料には、単結晶が用

いられることが多い。しかし、欠陥密度が低い高品質な単結晶の創製は、原料を高温で溶融させ、尚且つ、

長時間をかけてゆっくり育成する必要があるため、生産性や経済性の面でデメリットとなる課題も多い。

そこで近年は、単結晶に比べて機械的特性にも優れる透光性バルク多結晶体の創製が広く試みられている

16, 24, 25)。SPS 法を駆使することで、緻密化に加え微細化が実現できれば、ホール・ペッチ（Hall-Petch）則

26, 27)として知られる細粒強化による高強度化 29)が期待できる上、レンズやドーム形状の窓などの複雑形状



のネアネットシェプも可能となり、切断や研削などの機械加工を省ける点も大きなメリットとなる。 

 

3. 透明多結晶セラミックスの必要条件 

焼結法で創成された多結晶セラミックスで透光性が確認されたのは、Coble による多結晶アルミナ（-

Al2O3）29)が最初の報告例で、ルカロックス（Lucalox）として広く知られている。現在では、レーザー発

振をも可能にする高品質の透明多結晶セラミックスが開発され 30)、その研究は急速な進展を見せている。 

多結晶セラミックスの光学特性は、焼結欠陥 （孔））の密度やサイズ、結晶粒径、純度などの様々な組

織因子に極めて敏感である 23)。本稿では、高純度で単相の出発原料を前提に説明させて頂く。そのような

高純度粉末から焼結法を利用して透光性の多結晶セラミックスを創製する場合に最も重要なことは、光の

散乱源となる残留孔）を ppm オーダーまで低減させること、つまり、極限まで高緻密化を図ることであ

る。図 2 は、多結晶材料に光を照射したときの光の散乱および透過機構を説明した模式図 23)である。材料

に強度 I0の光を照射すると、光は材料を通過する過程で種々な組織因子による散乱や吸収によりエネルギ

ーの一部を失い、強度 I の光として材料の反対側に透過される。この時、材料表面や内部での散乱光まで

を含めた透過光の強度を全透過率（Total Transmission ：Ttotal）、その様な散乱光を排除し、組織因子の影

響を受けずに直線的に通過した光の強度を直線透過率（In-Line Transmission：Tin）と呼び、材料の透過

特性を評価する一般的な指針として広く利用されている 23)。透過特性を評価する上では、特に Tin 値が重

要で、その数値が高い程、より遠方の対象物をクリアに目視できるようになる。 

透光性材料の透過特性の評価に用いられる直線透過率 Tinは、次式で表される 23)。 

Tin = (1 - R) exp[- (sca + abs ) w] 、               (1) 

ここで、R は反射率で、屈折率 n を用いて R = (n - 1)2/(n2 + 1)と表される。完全結晶の場合でも、材料

固有の n 値に依存しサンプルの表面と裏面での散乱により 10-15％程度の損失が発生するため、85％程度

が最大の透過率（理論透過率：Tth）となる。また、w はサンプルの板厚、scaとabs は散乱係数と吸収係数

である。本稿で対象とする焼結法を利用して創製した多結晶セラミックスにおいて重要となるのは、散乱

係数で、主に残留孔）と結晶粒界に起因した散乱係数pore とgbの和として、次式で表される。 

sca = pore + gb                    (2) 
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ここで、p は残留孔）密度、r は孔）半径、Cscaは Mie 散乱理論に基づき求められる孔）の散乱断面積 23)、

n は方位の異なる結晶粒間の屈折率の差、λ は光の波長、そして d は結晶粒径である。多結晶体におけ

る光散乱は Mie 散乱と Rayleigh 散乱が代表的であるが、ここでは、可視光域の透光性に大きく影響する

Mie 散乱のみを対象とする。 

(3)式から分かるように、直線透過率は残留孔）の密度とサイズ、および結晶粒径などの組織因子に強く

影響を受けることが分かる。ただし、結晶構造が等方的な立方晶系の材料では、結晶粒間、つまり結晶粒

界での屈折率の差n は無視できる程小さいと言われている。そのため、第二項の粒界において生じる複屈

折の影響は無視して考えることが多く、第一項の残留孔）に起因した影響を主に考慮する。一方、非立方

晶系の材料では、n の影響を無視できないため、残留孔）による散乱に加え、第二項に関連する粒界にお

ける複屈折の影響を強く受ける。したがって、その透過特性は、光の波長λに依存して結晶粒径の影響を

大きく受けて、大きく減衰してしまう。現在、光学材料として利用できる材料の多くが立方晶系の材料が

多いのはこのためである。 

 

4. 放電プラズマ焼結（SPS）法による透明多結晶セラミックスの創製 

前項にて説明した通り、粉末を原料に透明多結晶セラミックスを実現する上では、緻密化と組織の細粒

化が重要であり、焼結プロセスを工夫してこれを同時に実現することが大きな課題となる。著者が把握し

ている範囲で、SPS 法を透光性セラミックスの創製に利用した最初の報告例は、2002 年の Wu らによる

PbZrO3–PbTiO3– Pb(Zn1/3Nb2/3)O3
 31)で、その後 Al2O3が報告 32)され、現在では MgO、MgAl2O4、ZrO2、YAG、

Y2O3、Lu2O3 など多くの透光性セラミックスの創製に応用されている 7-22, 33-38)。我々のこれまでの研究 7-11, 

14-22)で、SPS 法により透明多結晶セラミックスを創製するためには SPS 処理中の昇温速度、焼結温度、荷

重、および汚染防止など、様々なパラメータの最適化が必要となることが分かっている。 

 

4.1 昇温速度 

繰り返しになるが、SPS 法の最大の特徴は、直流パルス通電を利用した加熱方式により得られる



100℃/min 以上の急速昇温である。これにより、焼結時間の短縮が可能になることで、透過特性を得る上

で不可欠な緻密化に加えて、細粒化を同時に実現できることが期待されていた。しかし、透過性を示す多

結晶セラミックスを創製する場合は、この予想とは全く正反対に、昇温速度を 10℃/min 程度まで小さくす

ることが透過特性を実現する上で有効であることが分かった 7, 14)。これ以降、低速昇温の SPS 法を利用し

た透明セラミックスに関する報告が多くなされるようになった 8-11, 15-22)。 

例えば、図 3 と図 4 は、それぞれ 2-100℃/min の範囲で昇温速度を変化させて 1300℃で 20min の SPS

処理を施したスピネル（MgAl2O4）の外観写真とその直線透過率 Tin である 14)。焼結温度と時間が同じで

も、その光学特性は昇温速度に強く依存することが分かる。SPS 法で一般的な 100℃/min の急速昇温で

処理したスピネルは不透明であるのに対して、昇温速度をただ単に小さくするだけで透過特性を示すよう

になる。10℃/min の低速昇温では、スピネル焼結体を通してテキストを明瞭に確認できるほど透過性が得

られるようになる。その結果、低速昇温したスピネルの直線透過率 Tin は、可視から近赤外までの波長域

において 50～70％程度の透過性を発現するのに対し、急速昇温すると、特に可視域の透過特性が顕著に低

下する。 

このような透過特性の違いは、上述した通り、焼結組織の相違に強く起因している。図 5 は、異なる昇

温条件で焼結したスピネルの組織の SEM 像を示したものである 14)。結晶粒のサイズには大きな違いはな

く、いずれの昇温速度でも 0.4m 程度の微細組織を有している。しかし、残留孔）は昇温速度に強く依存

し、２℃/min の低速昇温でもナノスケールの残留欠陥（孔））が粒界多重点に僅かに残留するものの、昇

温速度が大きくなるにつれて粒界多重点の残留孔）の密度とサイズがいずれも増加していることが分か

る。このような残留孔）が光の散乱源となるため 15, 23)、多くの孔）が残留する急速昇温の場合は、特に可

視光域において透光特性が損なわれることになる。つまり、SPS 法では、昇温速度を制御し、低速昇温す

ると残留孔）の形成が抑制でき、透光性を実現し得る緻密体の創製が可能であることを示している。 

アルミナの場合、低速昇温は緻密化のみに限らず、結晶粒径の細粒化も可能となり、その結果、透過特

性の向上につながる 7, 8)。スピネルの場合、結晶粒径は昇温速度の影響を受けないのに対し、アルミナの場

合は、低速昇温では緻密化に加え、0.3m 以下の細粒組織が得られるのに対し、急速昇温では、全体の焼

結時間は短くなるものの、0.5-0.6m 程度の粒子径となる。これは、急速昇温において緻密化速度が増加



することに伴い、粒界近傍に欠陥が蓄積される結果、動的粒成長が促進するためと考えられている 39)。 

 

4.2 焼結温度 

 上記の結果から、多結晶材料の透過特性は光の大きな散乱源となる残留孔）の低減が大きな課題となる

ことが分かる。孔）の低減、つまり緻密化をより進行させるには、当然ながら高温での焼結処理が有効な

方法の 1 つと考えられる。しかしながら、高温における焼結処理は必ずしも透過特性の改善につながると

は限らない。その典型的な例が図 6 と図 7 の結果から分かる 15)。 

図 6 と図 7 は、それぞれ 1275－1500℃の範囲で SPS 処理したスピネルの焼結組織とその透過特性を示

したものである。ここでは、透過特性が期待できる 10℃/min の低速で昇温し、種々の目的温度で 20min

の焼結処理を施した。1275℃の焼結では、温度が不足するため多くの孔）が残留し、透過特性は得られな

い。一方、僅か 25℃だけ高温の 1300℃で焼結すると、上述の通り微細粒組織を維持しつつ緻密化が実現

できているため （図 5(b)）、優れた透過特性が得られている(図 4)。さらに焼結温度を 1400-1500℃と上げ

ていくと、結晶粒の粗大化が進むにつれて、透過特性が低下するようになる。これは、高温において粒成

長が生じる過程で、焼結の初期段階で形成され、閉孔）として材料中に取り込まれた残留孔）が掃き溜め

られて凝集し、大きな孔）を形成するためである （図中の▲）。ここでは、等方的な立方晶系の結晶構造を

有するスピネルを対象としているため、結晶粒が粗大化しても結晶粒界での散乱の影響は無視できる程小

さいと考えられる。しかし、アルミナのような非立方晶系の材料では、粒径が大きくなると、試料の厚さ

が大きくなるにしたがって粒界における散乱効果が非常に大きくなるため、結晶粒径の影響も同時に考慮

する必要が出てくる。 

これらの結果は、ただ単に焼結温度の最適化の重要性をのみ示唆するものではなく、昇温中の焼結初期

のネック形成と成長、さらにはその後の焼結中期および後期と呼ばれる開孔）から閉孔）への焼結組織の

形成過程の調整に対して、上述した昇温速度の調整が大きな意味を持っていることを示唆している。 

 

4.3 荷重制御 

緻密化を進行される方法としては、上述した温度の他に、外力を加える方法が一般的である。当然なが



ら、大きな外力を加えるほど緻密化をより進行されることが期待できる。SPS 法では、直流パルス電流を

利用してダイスを直接加熱する方式のため、導電性の焼結型が必要になる。そこで、SPS 法ではグラファ

イト製のダイスを利用するのが一般的であるため、高強度タイプのグラファイトを利用しても負荷できる

荷重は 100MPa 程度が上限値となる。さらに大きな荷重を実現するため、図 8 に示すような非導電性の高

強度 SiC 製ダイスを利用した２重構造の焼結型が報告されている 40)。この２重構造の焼結型で１-2GPa の

高圧下で低温焼結することで、結晶粒子径が数十 nm の透明多結晶 MgAl2O4 スピネルも実現されている

41, 42)。また、Zhang ら 43, 44)も同様の 2 重構造の焼結型を用いた高圧 SPS 法により、微結晶の透明ジルコニ

ア（ZrO2）やイットリア（Y2O3）の創製に成功している。 

荷重に関してはその大きさの他に、上述の昇温速度の場合と同様、荷重負荷条件の設定が重要になるこ

とがある。SPS 法で透光性を有する多結晶セラミックスを得るには、低速昇温が必要となるが、その場合、

SPS 法の最大の特徴である急速昇温を利用した短時間での焼結処理が期待できなくなる。ただし、焼結中

の荷重条件を調整するだけで、急速昇温でも透光性を有する多結晶セラミックスの創成が可能となること

がある。 

SPS 法では、昇温を開始する前に所定の焼結荷重を負荷し、導電性を維持した状態で昇温を開始する。

そのため、焼結中は荷重を一定で維持する荷重プロファイルが一般的である。この荷重条件を僅かに変え

るだけで急速昇温でも透光性を改善できることが知られている 12, 18, 19, 45-49)。例えば、図 9 は導電性を維持

できる程度の低荷重を負荷した状態で、100℃/min の急速昇温し、昇温中に種々の温度で 80MPa の目的

荷重を負荷した後、1300℃で 20min 焼結したスピネルの直線透光率 Tinを示したものである 18, 19)。焼結の

熱履歴は同じであるが、荷重を負荷する温度を単に 1000-1300℃の範囲で変化させるだけで、Tinは著しく

変化し、高温で負荷する程大きな Tin値が得られるようになる 18)。更に高温の 1400℃まで昇温してから荷

重を負荷すると Tin 値は低下することから、闇雲に荷重負荷温度を高くすれば良い訳ではく、最適化は必

要となる。同様な荷重負荷温度の制御による透過性の改善はスピネル 18, 19, 47)の他に、MgO45)、Al2O3
49)、

Lu2O3
12, 46, 47)などでも報告されており、荷重負荷の制御が他の材料へも有効となる可能性を示唆している。 

 

 



4.4 炭素汚染 

SPS 法で創成した透光性セラミックスの場合、上述してきた残留孔）の影響に加え、着色の問題がしば

しば指摘されている 50-52)。HIP と SPS 法の違いは、加熱方法を除けばグラファイト製のダイスを使用して

減圧下で加圧焼結をする点では大きな相違は無い。しかし、着色に関しては、SPS 処理材の方が HIP 処理

材に比べ顕著となる傾向が指摘されている。その原因として、減圧下の焼結中に生成される酸素欠損やダ

イス由来のカーボン汚染が理由として考えられる 21)。特に、SPS 法では、急速昇温すると着色が顕著にな

る傾向を示すことから、直流パルス通電を用いた加熱方式が影響することも指摘されている 53, 54)。酸素欠

損由来の着色は、焼結処理後のポストアニーリングで酸素を供給し、欠損をなくすことで解決することが

可能で、透光性セラミックスの透過特性が回復することが広く知られている。 

一方、炭素汚染は、焼結中にグラファイト製ダイスや離型剤として使用されるカーボンペーパーから発

生する CO/CO2 ガスが、開孔）を通じて材料中に取り込まれ、C として残存することが原因と考えられて

いる 53-55)。この様な炭素汚染の解決策としては、金属箔などでシールドする方法 56)と、SPS 中の昇温速度、

焼結温度および荷重条件を含めた焼結条件を工夫することで低減することが可能となる。例えば、スピネ

ルの炭素汚染は、急速昇温になる程より顕著になる。このことから、加熱に利用する直流パルス通電が大

きくなると、CO/CO2 ガスの発生を促すため、SPS 法でカーボン汚染が顕著になることが考えられている

53, 54)。一方、同じ急速加熱でも、高温で荷重を負荷すると、炭素汚染が抑制される傾向になる。これは、

高温において低密度状態が維持されると、取り込まれた CO/CO2 ガスが開孔）を通じて排除できるためと

予想されている。この様な炭素汚染を克服するためには、グラファイト以外の新たなダイスの開発など、

プロセス全体の更なる最適化が今後の課題であると思われる。 

 

5. 結言 

SPS 法が広く普及して以降 6)、その機能性の改善に向け、荷重、通電方式および雰囲孔などを工夫した

新たな取り組みが報告されている 57)。本稿では紙面の都合もあり、その取り組みの一部を以下に簡単に紹

介させて頂く。 

例えば、SPS 中に荷重を負荷する場合、一定荷重を維持するだけではなく、荷重を周期的に振動



（oscillation58)や cyclic59)と呼称）させることで、一般的に利用されるグラファイトダイスクラスの荷重レ

ベルでも緻密化を進行させることが可能となることが報告されている 58)。特筆すべきは、荷重を周期的に

振動させることで、配向組織の発達が確認されており 59)、新たな組織制御への展開も期待される。 

また、焼結の際、更に高圧を負荷することで、より低温で透明セラミックスを創製できることは、上述

の通りである。現在では、それをさらに発展された取組が進められている。例えば、ベルト型やマルチア

ンビル型と呼ばれる特殊な超高圧合成装置を用いると、数 GPa から 20GPa 以上の高圧下において粉体の

緻密化を低温で行うことができる。西山ら 60)は、ベルト型装置を利用し 7.7GPa の超高圧下、800℃の低

温において、優れた透光性を有する-Al2O3 を実現している。さらに、マルチアンビル型装置を用い、さ

らに超高圧条件の 15.6GPa 下において透明な Si3N4の創製にも成功している 61)。代表的なエンジニアリン

グセラミックスとして知られる Si3N4 は、通常の合成手法で作製すると、一般的には六方晶系の結晶構造

をとる。そのため、Si3N4は粒界での散乱効果が大きく、透光性を実現するのは不利な材料となる。超高圧

下で緻密化することで、六方晶系ではなく、立方晶の Si3N4 を合成することで優れた透過特性の実現に成

功した。さらに、超高圧による低温焼結により、ナノスケールの極めて微細な結晶粒径が維持されたこと

により、35GPa の超高硬度も同時に実現している点でも、非常に注目される。近年では、この様な低温焼

結が期待される特殊な超高圧合成装置に SPS 法の電源を組み合わせた超高圧 SPS 装置の開発も進められ

ている 57)。 

そのような超高圧処理を必要としない新たな高効率な焼結法として、フラシュシ焼結 （Flash Sintering62)）

とコールド焼結 （Cold Sintering63)）も注目を集めている。前者は、SPS 法のようなダイスを介さず強電界

をサンプル自体に直接印加しながら焼結する手法で、後者は、焼結する際に水や酸・アルカリ溶液を粉末

に含ませて焼結する手法である。いずれの手法でも、短時間処理や低温化が期待される高効率の焼結法と

して注目されている。近年、このような高効率焼結法と SPS 法を組合わせた焼結法も報告されるようにな

った 57)。フラシュシ焼結と SPS 法を組合わせた手法では、絶縁性のダイスを利用することで、導電性のパ

ンチを介してサンプルに直接電流を通電させることで、難焼結性の SiC の緻密化に成功している 64)。一

方、コールド焼結との組合わせでは、溶液を含ませた原料粉末をダイスに充填し、通常の SPS 処理を施す

ことで低温焼結の可能性が示されている 65)。 



SPS 法の特徴でもあるパルス通電に関しても、新たな取り組みが報告されている。これまでは直流パル

ス電流を利用した手法が広く利用されてきた。その場合、極性の影響を受け、正極と陰極サイドで不均質

な欠陥生成や組織形成などに関する課題も指摘されている。近年では、このような課題点も踏まえ、極性

反転式の交流パルスSPS電源も開発されている57)。 

焼結技術は、往々にしてクラシカルな、古い技術と見なされる事もある。しかしながら、今なお様々な

製造現場でも利用され、製造品の特性を左右する重要な要素技術であることに変わりはなく、その技術改

善は今なお求められている。本稿で紹介したように、SPS法でも様々な創意工夫が続けられている。これ

らの新たなアイディアを融合することで、上記の課題を克服し、透明セラミックスの創製のみならず、高

機能セラミックスの実現に向けた取組みを継続することが望まれる。 
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Caption 

 

Fig. 1 Transparent and opaque magnesium alminate (MgAl2O4) spinel polycrystales fabricated through SPS processing. 

Fig. 2 Schematic explanation of light scattering mechanisms in polycrystalline materials23). 

Fig. 3 Photos of polycrystalline MgAl2O4 spinels fabricated by the SPS processing at 1300C for 20 min and at several 

heating rates of (a) 100 C/min, (b) 50 C/min and (b) 2 C/min14). 

Fig. 4 In-line transmission, Tin, of the polycrystalline spinels fabricated by SPS processing at 1300C for 20 min and at 

several heating rates of 2-100 C/min14). 

Fig. 5 SEM Images of the polycrystalline spinels fabricated by SPS processing at 1300C for 20 min and at several 

heating rates of (a) 100 C/min, (b) 50 C/min and (b) 2 C/min14). 

Fig. 6 SEM Images of the polycrystalline spinels fabricated by SPS processing at a slow heating rate of 10 C/min and 

at several sintering temperatures of 1275-1300C for 20 min; (a) 1275C, (b) 1350 C and (c) 1500 C15). The triangles 

show closed pores. 

Fig. 7 Photos (upper) and in-line transmission, Tin (lower), of the polycrystalline spinels fabricated by SPS processing at 

a heating rate of 10 C/min and at several sintering temperatures of 1275-1500C for 20 min15). 

Fig. 8 Schematic explanation of high pressure die-in-die structure40). 

Fig. 9 In-line transmission, Tin, of the polycrystalline spinels fabricated by SPS processing at 1300C for 20 min and at a 

high heating rate of 100 C/min18). The sintering load of 80 MPa was applied at temperatures of (a) 1000 ℃, (b) 

1200 ℃ and (c) 1300℃.  



 

 

 

 

 

  

Fig. 1 Transparent and opaque magnesium alminate (MgAl2O4)

spinel polycrystales fabricated through SPS processing.
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Fig. 2 Schematic explanation of light scattering mechanisms in

polycrystalline materials23).
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Fig. 3 Photos of polycrystalline MgAl2O4 spinels fabricated

by the SPS processing at 1300C for 20 min and at

several heating rates of (a) 100 C/min, (b) 50 C/min

and (b) 2 C/min14).
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Fig. 4 In-line transmission, Tin, of the polycrystalline spinels

fabricated by SPS processing at 1300C for 20 min and at

several heating rates of 2-100 C/min14).
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Fig. 6 SEM Images of the polycrystalline spinels fabricated by SPS

processing at a slow heating rate of 10 C/min and at several

sintering temperatures of 1275-1300C for 20 min; (a) 1275C,

(b) 1350 C, and (c) 1500 C15). The triangles show closed

pores.
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Fig. 5 SEM Images of the polycrystalline spinels fabricated by SPS

processing at 1300C for 20 min and at several heating rates of

(a) 100 C/min, (b) 10 C/min and (b) 2 C/min14).
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Fig. 7 Photos (upper) and in-line transmission, Tin (lower), of the

polycrystalline spinels fabricated by SPS processing at a

heating rate of 10 C/min and at several sintering

temperatures of 1275-1500C for 20 min15).
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Fig. 8 Schematic explanation of high pressure die-in-die structure40).
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Fig. 9 In-line transmission, Tin, of the polycrystalline spinels

fabricated by SPS processing at 1300C for 20 min and at

a high heating rate of 100 C/min18). The sintering load of

80 MPa was applied at temperatures of (a) 1000 ℃, (b)

1200 ℃ and (c) 1300℃.
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