
101

1　固相焼結

1.1　焼結の基礎

　焼結は、約1万年前にさかのぼる非常に古い技術のひとつであるが、科学的な観点か
ら体系的に研究が始まったのは1940年代以降である。焼結とは、粉末を熱エネルギー
によって固める一般的な方法であり、セラミックスだけでなく、金属、ガラス、高分子、
複合材料など、さまざまな材料の製造に利用されている。特に「固相焼結」とは、多
数の微小な結晶粒子の成形体に熱を加えて、粒子間結合の形成、緻密化、粒成長など
の微構造を変化させるプロセスのことである。焼結中には、膨大な数の粒子が高温下
で表面張力によって形を変えていく。このときの物質移動の速度（動力学）は、非晶
質材料では粘性流動、結晶質材料では拡散機構によって支配される。焼結は、全体の
界面エネルギーを減少させる方向に進行するため、単位体積当たりの表面積（比表面
積）は焼結時間とともに減少していく。それと同時に、全体の気孔体積も減少するため、
焼結は「相対密度（ρ）」を状態変数とした緻密化プロセスとして表現される。焼結が
進行すると、ρは時間とともに増加し、最終的には最大値の100%に近づく。

1.2　3つの焼結段階

　1961年、R. L. Cobleは図1に示すように粒子 -気孔構造の進展を模式的に示し、焼
結プロセスを3段階に分類した1) 。初期焼結、中期焼結、終期焼結の特徴に関して、詳
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図1　Cobleによる焼結段階を区別するための単純幾何学モデル1)
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しく述べる。

1.2.1　初期段階（Initial stage）

　初期段階では、隣接する粒子間に接触部（ネック）が形成・成長し、相対密度ρはおお
よそ50%から60%程度まで上昇する。この段階において、結晶質粉末では物質移動メカ
ニズムとして、格子拡散、粒界拡散、表面拡散、気相輸送が挙げられる。一方、ガラス
などの粘性材料では、J. Frenkelによって提案された「粘性流動メカニズム」が適用される。
　図2に示すように、粒子間での物質移動は界面の曲率差に起因して複数のメカニズム
が並行して作用する2)が、支配的な機構は粒子半径a、ネック半径（接触半径）c、温度T、
および時間 tに依存する3)。これらの中には、緻密化および体積収縮に寄与する機構と、
寄与しない機構が存在する。
　粒子間距離の縮小には、粘性流動による体積的な流れ、または粒界拡散によって粒
界からネックへ物質が移動する必要がある。これに対し、粒子表面からネックへの物
質移動によりネックが成長しても、粒子間距離の収縮には寄与しない。従って、結晶
質粉末においては、粒界が緻密化および収縮のための物質供給源として重要である。
また、格子拡散によって粒界からネックへ原子が移動する場合、粒界は気孔消滅の場
ともなる。
　格子拡散による収縮速度は、以下の式で表される4)。

　　　　  (1)

ここで、Dlは格子拡散係数、γ Sは固体表面エネルギー、Vmはモル体積、Rは気体定数
である。
　粒界拡散が支配的な場合、収縮速度は以下の式で表される5)。

　　　　  (2)

ここで、Dbは粒界拡散係数、δ bは粒界の拡散厚さである。このメカニズムでは、ネッ
クに移動した物質の再分配過程が必要となり、この再分配が遅い場合にはネック成長
が律速される可能性がある。
　粘性流動メカニズムが適用できる場合（ニュートン流体と仮定）、収縮速度は次式で
与えられる6)。

 　　　  (3)

ここで、µは粘度である。

1.2.2　中期段階（Intermediate stage）

　中期段階では、気孔構造が粒界の三重点に沿って形成される円筒状の連結したチャ
ネルへと進展する（図1b）。この段階では、格子拡散と粒界拡散が主要な物質移動メカ
ニズムである7)。格子拡散による緻密化速度は以下の式で表される。

 　　　  (4)

ここで、Gは粒径を表す。ただし、焼結中に粒成長が進行するため、一定ではない点
に留意すべきである。

1.2.3　終期段階（Final stage）

　終期段階では、連結した気孔チャネルがピンチオフによって孤立した閉気孔へと変化し、
相対密度ρが約90%に到達した時点から始まる。この段階では、粒成長や組織の粗大化
が顕著に進行する8, 9)。古典的な焼結理論では、各段階に対して幾何学的モデルを仮定
して密度変化速度を予測しており1, 9)、最終段階における緻密化速度は以下で表される2)。

　　　　  (5)

この式は、緻密化速度が粒径の3乗に反比例することを示しており、初期段階における
ネック成長や体積収縮の粒子径依存性と整合的である。

図2　焼結初期段階における物質輸送経路2)
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1.3　巨視的な焼結の連続体力学

　連続体力学は、異方的多孔質材料の焼結中に生じる巨視的な寸法変化の予測や、内
部応力の解析に有効な手法である。ミクロ構造が等方的（方向によらず性質が同じ）
である場合、焼結中の巨視的な変形は次の構成方程式で表される10–12)。

　　　　  (6)

ここで、 ijは巨視的ひずみ速度、Σ′ ijおよびΣ mは、それぞれ巨視的応力の偏差成分と
静水圧成分、Σ sは焼結応力（緻密化の熱力学的駆動力）、GとKはそれぞれせん断粘
性率および体積粘性率である。なお、焼結応力においては、圧力が正であれば圧縮で
あるという連続体力学の符号慣習13)と逆になるため、符号の取り扱いに注意が必要で
ある。焼結による緻密化速度は、巨視的ひずみ速度テンソルのトレース（全ひずみの
合計）で与えられる。外部応力や内部応力が存在しない自由焼結の条件では、真のひ
ずみ速度 は焼結応力に比例する。

　　　　  (7)

ここで、Σ s、G、Kは定数ではなく、相対密度ρに依存する。これらの物性は、粉体の性質、
成形法、粒子の充填状態、焼結温度、粒成長などのさまざまな因子に影響される。
　連続体モデルは、応力を加えた焼結（加圧焼結）、例えばホットプレス、通電加圧焼結、
熱間等方圧加圧などにおいて、加えた応力の効果を解析するのに実用的である。また、
拘束焼結において収縮速度の差から生じる内部応力を予測する上でも有効である。
　ミクロスケールでは、拘束焼結中に生じるミクロな応力により、気孔や亀裂が発生
する10, 14)。
　例えば、基板上に形成された薄膜の焼結では、薄膜内部に引張応力が発生する。こ
の応力は、焼結応力Σ sによって生じる自由焼結ひずみ速度 fに比例する。
　ここで、焼結応力は収縮の駆動力である一方で、拘束条件下では、薄膜中に内部応
力Σ filmを生じさせて収縮を抑制する。この内部応力は次式で与えられる10)。

　　　　  (8)

ここで、Eは一軸粘性率、νは粘性ポアソン比である。この内部応力は拘束焼結中の収
縮を抑制し、亀裂や剥離、界面剥離を誘発する。これは、低温同時焼成セラミックス
（LTCC）や固体酸化物形燃料電池（SOFC）の共焼成において問題となることがある。
　焼結における連続体力学的パラメータ、すなわち焼結応力Σ s、せん断粘性率G、体
積粘性率Kは、成形体の相対密度ρに依存するため定数ではない。これらの焼結パラメー

タは、特定のミクロ構造を持つ試料に一定の応力を加え、そのときのひずみ速度を測
定する焼結鍛造によって実験的に求めることができる15)。
　図3には、焼結中のアルミナ粉末の一軸粘性率と焼結応力を、焼結鍛造試験により求
めた結果が示されている。この実験結果から、一軸粘性率は相対密度の増加とともに
増加し（図3のa）、焼結応力も相対密度に応じて変化する（図3のb）ことがわかる。
　特に、圧力ろ過成形された成形体では、焼結応力が相対密度の増加とともに増加し、
30 MPaを超える非常に高い値になる。この値は、ホットプレスや通電加圧焼結で見ら
れる応力とほぼ同程度である。一方で、乾式プレス成形された成形体では、焼結応力
は小さく、緻密化に伴っても大きくは変化しない。この結果は非常に重要である。な
ぜなら、焼結応力が粉末の成形方法に依存することを示しているからである。すなわ
ち、焼結には出発粉体が最も重要であるということがわかる。さらに、粉体成形法に
はプレス成形、テープ成形、スリップキャスティング、射出成形、押し出し成形など、
さまざまな方法があり、これらの方法によって、粉末の充填状態は等方的にも異方的
にもなり得る。そして、焼結中の巨視的な焼結応力や粘性率は、この粉末の充填状態
（パッキング）に依存する。従って、巨視的な収縮挙動は、焼結応力と粘性率によって
決定される。つまり、最適な粉末成形処理によって焼結応力を高めることは、無加圧
焼結の中核技術といえる。結局のところ、焼結応力や体積粘性率のような巨視的パラメー
タとミクロなパラメータとの関係性を明らかにすることが非常に重要である。

2　液相焼結
　固相焼結では、焼結の進行が固体中での原子や気孔の拡散によって制御されるため、
十分な緻密化を達成するには、高温下である程度高い自己拡散係数が必要とされる。
しかし、炭化ケイ素（SiC）や窒化ケイ素（Si3N4）などの材料は、表面エネルギーが
高いため焼結の駆動力自体は大きいものの、強い共有結合性を有するため自己拡散が
極めて遅く、固相焼結のみでは高密度化が困難である16)。このような「難焼結材料」には、
液相を導入することで緻密化を促進する液相焼結が有効である。液相焼結とは、焼結

図3　焼結鍛造によって実験的に測定したアルミナの一軸粘性率（a）、焼結応力（b）15)
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の一過程において粒子間に液相が生成され、その液相が粒子の再配列や物質移動を促
進することで、比較的低温かつ短時間で高い緻密度を実現できる手法である。微細構
造制御や低温焼結の観点からも注目されており、Si3N4-Y2O3-Al2O3系17)、ZrC-Ni系、
WC-Co系など、多様な機能性セラミックスの製造に活用されている。
　図4には、混合粉体からなる成形体が液相焼結により緻密化する際の微構造変化を模
式的に示す18)。液相焼結では、いくつかの段階を経て緻密化が進行し、各段階で観察
される微構造変化は固相焼結とは異なる特徴を示す。これは、液相がたんに固相粒子
間の空隙を埋めるだけでなく、粒子形状そのものに著しい変化を与えるためである。
　初期段階では、添加剤とマトリックス成分との反応により液相が生成され、粒子表
面を濡らしながら粒子間に浸入する。このとき毛細管力が作用し、粒子が再配置され
ることで緻密化が促進される。例えば、液体の曲面（曲率半径R₁、R2）による圧力差
ΔPは以下で表される。

　　　　  (9)

ここで、 γ LVは液相と気相の界面エネルギーを示す。2つの固相面の間に液体が存在す
る場合（図5）、R2→∞かつd = 2R₁cos θ（θは接触角）とおけるため、次式が得られる。

　　　　  (10)

接触角θが90º未満であればΔPは正となり、粒子間に引力が働く。粒子間の摩擦が小
さい場合には、粒子はより高い配位数を持つように再配置される。この再配置は、粒
子が小さく摩擦が少ないほど顕著である。また、濡れ性が良好（接触角が小さい）で、
γ LVが大きいほど、毛細管力が強く働き緻密化が促進される。
　この再配置に支配される初期焼結挙動に対しては、以下のような経験式が知られて

いる19)。

　　　　  (11)

ここで、Δl/lは収縮率、1 + yは1.1～1.3程度の定数である。粒子再配置によって得ら
れる緻密構造は、液相が成形体内の空隙を効率的に充填することで実現される。ただし、
再配列のみで高密度を得るには、液相の体積分率が全体の約35%程度必要とされ19)、
それ以下では十分な緻密化は困難である。
　中期段階では、固相が液相中に溶解し、移動して他部位に析出する「溶解析出」
機構が支配的となる。この過程で、空隙が徐々に埋まり、粒子表面は平滑化され、
微細粒子は溶解して緻密化が進行する。粒子の溶解度は粒径に依存し、Thomson-
Freundlich式により次のように表される。

　　　　  (12)

ここで、CSは粒子の溶解度、CBは平面における溶解度、γは表面エネルギー、Mはモ
ル質量、Rは気体定数、Tは温度、aは粒子半径である。粒径が小さいほど溶解度は高
くなる傾向を示す。また、液相が粒子間に存在することにより毛細管力が作用し、接
触点に局所的な圧縮応力が発生する。これにより化学ポテンシャルが上昇し、固相は
液相により溶解しやすくなる。結果として接触部が平坦化され、接触面積が拡大される。
さらに、温度上昇により固相の粒界を介した拡散も進行し、緻密化が進展する。溶解
析出による緻密化挙動は、律速要因により以下の2つに分類される19)。

●界面反応律速（固相の溶解および析出反応が律速）

　　　　  (13)

　 ここで、Krは反応速度定数、Ωは1原子あたりの体積、γ LVは液相と気相の界面エネ
ルギー、Cは液中に溶けた固相成分の濃度、kはボルツマン定数、tは時間を表す。
●拡散律速（液相中の物質移動速度が律速）

　　　　  (14)

　 ここで、δは粒子間に存在する液相の厚み、Dは液相中での固体成分の拡散係数を表
す。液相焼結における収縮挙動は、時間や粒径に依存する点では固相焼結の場合の1
式、2式と類似するが、律速要因の違いによってその依存性（時間の指数）が異なる。
いずれの律速過程においても、溶解度は焼結の進行に不可欠な要素である。また、図4　液相焼結中の微構造変化18) 図5　固相間に挟まれた液相モデル
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液相の粘性が低い場合には拡散係数が大きくなり、物質移動が促進されるため、緻
密化も進行しやすくなる。

　終期段階では、粒成長や粒子形状の緩和が顕著となり、微細粒子が消失して大粒子
が成長する「オストワルド成長」が支配的となる。液相焼結により得られたセラミック
スには、粒界に第二相が析出し、特有の微細構造を示すことが多い。高温における粒
子と液相の分布状態は、液相の体積分率、および固相-固相界面エネルギーγ SSと固相-
液相界面エネルギーγ SLとのバランス（図6a）に依存し、ヤングの式

　　　　γ SS = 2γ SL cos (φ/2) (15)

によって決定される二面角φに依存して変化する（図6b）18)。φが小さい（液相が多い）
場合には液相が連続相として広がりやすく、φが大きい（液相が少ない）場合には液相
が分離し、冷却後に第二相粒子として析出する傾向が強い。焼結過程で形成される第
二相（結晶またはガラス相）は、最終的なセラミックスの機械的、熱的、化学的、電
気的特性に大きな影響を及ぼす。従って、焼結に用いる液相の選定およびその制御は
極めて重要である。

3　結言
　焼結とは、粉末を高温で加熱することにより、緻密な固体を得るプロセスであり、
その機構は焼結中に発現する相の状態によって大きく異なる。固相焼結は、焼結の全
過程が固相のまま進行するものであり、粒子間の接触点における表面エネルギーの低
減が主たる駆動力となる。この過程においては、原子の自己拡散や粒界拡散が生じ、
時間の経過とともに気孔の消失や粒成長が進行する。しかし、自己拡散係数が極めて
低い共有結合性材料では、固相焼結のみで高密度化を達成することは困難である。こ

のような難焼結材料の緻密化を実現する手法として有効なのが液相焼結である。液相
焼結においては、焼結中に一時的に形成される液相が、粒子間の再配置や物質移動を
促進し、比較的低温かつ短時間での緻密化を可能にする。初期段階では、毛細管力に
よる粒子の再配置が支配的であり、中期段階では、固相の溶解・析出を伴う拡散現象
が主要なメカニズムとなる。終期段階では、粒成長や液相の再分布によって微細構造
が決定され、第二相の析出が最終的な材料特性に影響を及ぼす。特に、液相の量や濡
れ性、粘性、さらには界面エネルギーのバランスは、焼結挙動および得られるセラミッ
クスの構造や性能に強く影響する。固相焼結と液相焼結は、いずれも粒子間の空隙を
除去し緻密化を達成するという共通の目的を有する一方で、その駆動力、支配的な物
理機構、形成される構造、さらに適用可能な材料系において大きな違いがある。従っ
て、対象とする材料の特性や、目的とする微構造・機能に応じて、最適な焼結手法を
選択・設計することが、セラミックスの高性能化および高信頼性化にとって不可欠で
ある。なお、液相焼結については、多々見純一氏によるSi3N4系を題材とした解説記事
20)、Randall M. German著『Liquid Phase Sintering』21)およびその邦訳『液相焼結』
22)において、詳細に論じられている。
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