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放射光 X線 CT技術を駆使した
高信頼性材料設計のためのマルチスケール解析

特集 NIMS構造材料研究センター 最新成果

大熊 　学　

はじめに 

　材料科学では，材料の特性の成り立ちを理解す

るため，「プロセス」「微細構造」「特性」の関係を

明らかにすることが重要である．特に，材料の三

次元構造の観察は，加工方法と材料特性の関係を

理解する上で不可欠である．粉末から金属やセラ

ミックスを作る場合，焼結プロセスを通じて複雑

な形状の部材やデバイスを製造することが可能で

ある
1)
．一見すると焼結材料は均一に見えるが，

実際には原子から粒子，ミクロ，メゾ，マクロス

ケールまでの多段階で小さな欠陥や不均質な領域

が分布している．製品部材の性能や信頼性，寿命

はこうした欠陥や不均質性の影響を受ける．欠陥

や不均質性は粉体プロセスで生じ，焼結中に完全

に取り除くことは困難である
2)
．しかし，微細構

造の不均一性を適切に調整することで，高い性能

を持つ階層構造を設計することができる．例えば，

積層セラミックコンデンサ（MLCC）は，薄い誘電

体層と電極層を同時に焼成して製造される
3)
．同

様に，薄膜や燃料電池の電極層の製造でも，焼結

プロセス中の微細構造の制御が重要である．

　焼結中には，粒子間の収縮速度の違いや基板・

強化材の拘束によって内部応力が生じる
4)
．この

応力の存在により，成形体中の微細な欠陥や気孔

を完全に除去することは困難である．一方，粉体

の加工方法を工夫することで，欠陥や不均一性を

制御することが可能である．乾式・湿式プロセス

や積層造形，3Dプリントでは，材料を積み重ねて

複雑な形状を作りながら不均一性を調整する
5)～7)
．

さらに，フラッシュ焼結や超高速高温焼結，外場

制御焼結などの技術では，焼結中の微細構造をよ

り精密に制御できる．こうした微細構造や欠陥を

観察するために，X線 CTは強力な手段である8)9)
．

粒子スケールでの三次元観察により，粒子の形や

接触状態（ネックの形成，粒子の配向や回転など）

を詳細に把握できる．また，気孔のネットワーク

構造やオイラー標数などの新しい概念を用いるこ

とで，気孔形状の変化も記述可能である
10)
．現実

の気孔ネットワークは，従来の理論
11)
で想定され

る単純な構造とは異なり非常に複雑である．初期

焼結では粒子間の接触数が増えるにつれて，さま

ざまな形状とサイズの気孔チャネルが形成され，

中期焼結では気孔の連続的な裂断が進行する．閉

気孔が消え，粒成長が進む終期焼結では，平均粒

径は初期粒子径の数倍になる
12)
．

　マクロスケールで見ると焼結体は均一に見える

が，粒子スケールでは不均一である
13)
．この微細

構造の情報を反映させる概念として，代表体積要

素（RVE）があり，微視的な情報を含む小さな体積

で材料特性を評価する
14)15)
．RVEのサイズは，局

所的な密度のゆらぎなどから推定できる
16)
．

　さらに，大きな欠陥や粗大気孔は材料の破壊に

大きく影響するため，粉体成形や焼結中にこれら

の欠陥がどのように変化するかを理解することが

　放射光 X線マルチスケールトモグラフィは，マイクロ CTとナノ CTを組み合わせ，広視野かつ高分解能
の三次元観察を可能にする．本研究では，本手法を用いて粉体プロセス，焼結，微小破壊における微構造進

化を多階層で追跡し，欠陥形成や靭性発現における不均質構造の役割を明らかにする．
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重要である．例えば，乾式プレスで作られる成形

体は，粉末中の凝集体により不均一である
17)18)
．

噴霧乾燥により粒子の大きさを揃えることで，成

形体の流動性を改善し，階層構造を持たせること

が可能である．成形体内部では，型壁との摩擦に

よって圧力勾配が生じ，焼結後には大きな欠陥や

気孔が残る．X線 CTは，こうした顆粒圧縮中の

形態変化
19)
，大きな気孔

20)21)
，凝集体構造

22)
，亀

裂状欠陥
23)
など，メソスケールでの不均一構造を

可視化する手段として有効である．MLCC24)
や燃

料電池
25)
の品質管理や，共焼結プロセス中の微細

構造の不安定性理解にも応用されている．

　最近では，広視野で低解像度のマイクロ CTと，

狭視野で高解像度の位相差ナノ CTを組み合わせ

たマルチスケール X線 CTが SPring-8で開発され

た
26)
（図 1）．このシステムにより，亀裂開口が非

常に小さい欠陥も観察でき，試料全体の欠陥分布

と，特定欠陥の詳細な形状の両方を非破壊で評価

可能である．

　本稿では，セラミックスやセラミック実用材料

における不均一な微細構造，欠陥，および微小破

壊の可視化事例を紹介する．

常圧焼結における不均質な気孔分布

微細原料粉末中の凝集体 22）

　サブミクロンやナノサイズの粉末を使った焼結

は，小型電子デバイスや光学・機械部品の高信頼

化・長寿命化に注目されている．こうした超微細

粉末は，常圧焼結や二段階焼結で細かい結晶粒を

持つ緻密な材料を作るために利用される．完全に

緻密化した透光性セラミックスを得るには，熱間

等方圧加圧（HIP），ホットプレス（HP），放電プラ

ズマ焼結（SPS）などの加圧焼結法が用いられる．

しかし，サブミクロンやナノ粉末は非常に細かい

ため，粒子同士の Van der Waals力や静電力によっ

て凝集体（Aggregates, Agglomerates）ができやすい．

成形体に凝集体が残ると，焼結中の緻密化や粒成

図 1　大型放射光施設 SPring-8（BL20XU）のマルチスケール X線 CTの模式図とセットアップの写真 23)
．
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長に影響し，焼結収縮のばらつきや局所的な内部

応力が生じ，その結果，微小欠陥ができることが

ある．凝集体が周囲のマトリックスよりも収縮速

度が遅いと，境界部分に欠陥が生じやすい．気孔

の大きさ分布は二峰性を示し，小さな粒子内にで

きる多数の微小気孔と，凝集体に由来する比較的

大きな気孔が共存する．大きな気孔は数は少ない

が，常圧焼結では消えにくい．その理由は，熱力

学的な駆動力が小さいため大きな気孔が収縮しに

くいことと，速度差焼結による内部応力が作用す

るためである．したがって，粉末成形体における

粒子充填の不均質性を評価し，制御することが，

所望の微細構造を得るために重要である．

　放射光 X線 CTを用いれば，粉末成形時にで

きた不均質な気孔分布が，焼結の進行に伴ってど

のように変化するかを調べることができる．ここ

では，アルミナサブミクロン粉末（大明化学 TM-

DAR）を常圧焼結した試料の内部構造を観察した．

図 2に，終期焼結（常圧焼結 1300℃，2時間保持，

相対密度 98.1％）後の X線 CT像を示す．2次元断

面像（a）では，X線吸収係数の違いから密度の不

均一が明瞭に見える．大きな領域は，暗い境界を

持つ多くの小さな領域に囲まれている．グレース

ケールの違いは気孔の数密度と対応している．図

2（b）は気孔の 3次元分布を示し（奥行き 5 µm），

大きな領域内では気孔率がわずか 0.1％程度で，ご

く小さな気孔しかない．一方，領域の外側では小

さな欠陥が多数存在する．このように，マイクロ

CTは SEM像では検出できない広域での気孔分布

を調べるのに有効である．図 2（c），（d）は（b）の赤

枠部分の拡大像で，それぞれマイクロ CT像とナ

ノ CT像である．両者を比較すると，マイクロ CT

では欠陥が誇張されて見え，個々の気孔の正確な

形状は表していないことがわかる．それでも，常

圧焼結によって大きな凝集体内部はほぼ完全に緻

密化し，無欠陥に近い構造が得られていた．

　図 3には気孔および欠陥の寸法分布を示す．

SEM像（a）から得た気孔数と気孔径の関係は，赤

い点線のように逆冪乗則で近似できた．ナノ CT

像（b）でも 0.4～0.9 µmの範囲で SEM結果とよく

一致した．ただし，1 µmを超える欠陥数は SEM

より多く見積もられた．これはナノ CTの分解能

が SEMより低いためである．マイクロ CT像（c）

では，欠陥寸法分布が逆冪乗則（赤破線）と指数則

図 2　終期焼結におけるアルミナの X-ray CT像．（a）2
次元単層断面図，（b）3次元気孔分布（奥行き 5 µm），（c）

（b）内赤枠の拡大図，（d）（c）のナノ CT像 22).

図 3　気孔寸法分布．（a）SEM，（b）ナノ CT，（c）マイクロ CT22)
．
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（青鎖線）の両方で近似できた．最大で 15 µmの欠

陥が検出され，最大気孔（1.5 µm）の 10倍に達し

た．ただし，これは実際の単一欠陥ではなく，微

細な気孔が集まったものである．SEMと放射光 X

線 CTを組み合わせることで，気孔の空間分布と

寸法分布を明らかにすることができた．

　図 4にマイクロ CTで観察された最大欠陥を示

す．これは凝集体境界に沿った亀裂のように見え

るが，実際には微細な気孔が並んでできた亀裂状

の分布であり，破壊の起点になる可能性がある．

このような欠陥は，凝集体と周囲の密度差に由来

する速度差焼結で形成される．また，TM-DAR粉

末に含まれる厚さ約 10 µmの板状凝集体は，容器

壁や装置表面に付着した微粉末から生成したと考

えられる．

顆粒由来の欠陥構造 23）

　図 5に，アルミナ顆粒（大明化学 DS31）の焼結

体（相対密度 98％）内部の欠陥構造を示す．SEM

像（a）～（e）27)
，放射光 X線マイクロ CT像（f）23)

，

および模式図（g）27)
である．SEM像（a）～（c）には，

分岐亀裂状欠陥（Type II），半円形亀裂状欠陥（Type 

III），球状欠陥（Type I）が示されている．これらの

欠陥はマイクロ CT像（f）でも確認できる．球状欠

陥（Type I）は不規則に分布する．Type IIと IIIは

顆粒間の境界や顆粒内部の中空から形成され，破

壊強度に影響を与える主要な欠陥である．亀裂開

口変位は 0.6 µm以下である．一方，SEM像（c）で

見られる球状欠陥は非常に小さく，強度にはほと

んど影響しない．さらに，小さな局所的多孔領域図 4　マイクロ CTで観察された凝集体と境界面欠 22)
．

図 5　アルミナ顆粒の常圧焼結後の欠陥構造．（a）～（e）SEM像 30)
，（f）放射光 X線マイクロ CT像 23)

，（g）模式図 27)
．
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として，複雑な気孔（d）や楕円体状の多孔領域（e）

も観察された．これらは連結した気孔群や小さな

気孔の凝集体であり，複雑な気孔（d）は粉末凝集

体や顆粒充填によって生じ，楕円体状多孔領域（e）

は大きな楕円体の気孔である．マイクロ CTでは

分解能が十分でないため，これらは球状欠陥とし

て検出されるが，実際には Type Iのような単純な

球状欠陥は少ない．これら Type I～III欠陥および

複雑な気孔の起源を模式的にまとめたのが図（g）

である．

加圧焼結中の欠陥構造の消失過程の観察
　理論的には，小さな空隙や欠陥は焼結の過程で

収縮するが，成形段階で生じた大きな欠陥を常圧

焼結で除去することは困難である．一方，ホット

プレス（HP）や放電プラズマ焼結（SPS）といった加

圧焼結では，比較的低温で緻密かつ微細な組織を

もつ高強度・高信頼性のセラミックスを得ること

ができる．さらに，内部欠陥を取り除くことで透

明セラミックスの作製も可能となる．ただし，加

圧焼結では高い圧力が必要であり，製造できる部

材は比較的小型かつ単純形状に限られるという制

約がある．そのため，加圧焼結においては，大型

部材の製造を目指して，より低圧でも欠陥を効果

的に除去できる仕組みを理解することが重要であ

る．

　本項では，前項で用いたアルミナ顆粒（大明化

学 DS31）を対象に，SPS中に気孔や欠陥がどのよ

うに変化・消失するかを観察した．成形段階で冷

間等方圧加圧（CIP，～200 MPa）を行うと顆粒は完

全に潰れて変形する（図 5（g））．一方，SPS前はカー

ボン型に粉末を入れ，低荷重で一軸加圧するだけ

なので，顆粒充填構造には三重線に沿った三角形

状の隙間が残る（図6（a））．SPSを30 MPaで行うと，

常圧焼結で観察された亀裂状欠陥（Type II，Type 

III）は完全に消失したが，代わりにロッド状の欠陥

が出現した（図 6（b））．SEMによる断面観察では，

このロッド状欠陥は円形ではなく三角形状であっ

た．さらに圧力を 50 MPaに高めると，ロッド状

欠陥は裂断し消滅した．ただし，マイクロ CTで

は依然として球状欠陥として検出される複雑な欠

陥や楕円体多孔領域が残った．これらの形態はナ

ノ CTにより詳細な三次元構造を確認することが

できた（図 6（c），（d））．一部の楕円体多孔領域は周

囲から隙間で囲まれていた（図 6（d））．このような

多孔領域は，加圧方向に対して垂直な面内に位置

図6　（a）低加圧 30 MPa負荷後の顆粒の充填構造の模式図．SPS 30 MPa後の（b）ロッド状欠陥のマイクロCTとSEM像 , 

SPS50MPa後の（c）複雑な気孔と（d）楕円体多孔領域のナノ CTと SEM像 27).
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し，圧縮された顆粒の窪みから形成されたと考え

られる（図 6（a））．また，原料粉末中の凝集体が起

源である可能性もある．こうした多孔領域は SPS

の緻密化過程で異方的に変形する．複雑な気孔の

連結構造も図 7の白枠部分で確認された．SPS 50 

MPa後も複雑な気孔や楕円体多孔領域は残留した

が，それらは非常に小さいため破壊に直結する欠

陥になる可能性は低い．

　破壊強度を予測するためには，試料全体の中で

最大の欠陥を検出することが重要であり，マイク

ロ CTはそのために有効な手法である．実際，SPS 

50 MPa後の試料から 100 µmを超える粗大欠陥

が確認された（図 8）．単層断面像では，顆粒間の

隙間が互いにつながった構造として観察され，50 

MPa負荷後でもその形状が残っていた．このよう

な粗大欠陥は極めて稀であり，SPS 30 MPa後の

試料では確認されなかった．このことから，粗大

欠陥は初期の緩い顆粒充填によって形成されると

図 7　SPS 50 MPa後の欠陥のナノ CT像．（a）上面図，（b），（c）側面図（（a）中の矢印は観察方向）27)
．

図 8　SPS 50 MPa後に見られた超粗大欠陥 27)
．
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考えられる．Cottrinoら19)
の報告によれば，緩い

充填構造では顆粒径の数倍に及ぶ大きな隙間が生

じうる．したがって，中程度の圧力で SPSを行う

と，こうした大きな隙間は押し潰されて平たくは

なるものの，依然として大きな欠陥として残って

しまうと考えられる．実際に，このような大欠陥

を SPSで完全に除去するには，100 MPa以上の一

軸加圧が必要であるとされている．

実用的な材料への放射光 X線 CT
の適用事例

積層セラミックスコンデンサーの電極形

成プロセス観察 24）

　積層セラミックコンデンサー（MLCC）は，ニッ

ケル（Ni）の電極層とチタン酸バリウム（BaTiO3）

の誘電体層が交互に積層された構造を有する．図

9には，ナノ CTで観察した Ni電極上面の多孔構

造を示す．Ni電極は，細い連結部から成るネット

ワーク構造（紫色）を示し，背景の黒色部分は電極

の不連続部に対応する．X線 CTで求めた電極の

不連続部の割合（100％－被覆率）は，断面 SEM像

から得られた結果とよく一致した．不連続部や孤

立した島状領域は，有効電極面積を減少させるた

め，理想的な平行平板電極と比較して静電容量の

低下を引き起こす．さらに，図 9からは焼結温度

の上昇に伴い電極構造が粗大化する様子が確認さ

れる．電極構造の変化を定量化するため，以下の

3つの特性長さを定義した．（1）SEM像から得ら

れる不連続部の平均長さ，（2）平均切片長さ，（3） 

比表面積（SV）の逆数 1 /SVである．焼結温度が高

くなると，（1）および（2）の値は増加し，不連続

部の成長が構造の粗大化と関連していることが明

らかになった．電極形状の変化は，表面拡散や電

極 /誘電体界面に沿った拡散によって進行し，表面

および界面の面積を減少させる方向に進む
28)
．こ

の駆動力は表面張力と曲率勾配であり，細い棒状

の連結部は表面拡散に起因するレイリー不安定性

によって分断される．一方，内部応力も重要である．

内部応力は高ひずみエネルギーを有する部分を優

先的に成長・収縮させ，構造の再配列を引き起こ

すことで弾性エネルギーを低減させると考えられ

る
29)
．

　MLCCの共焼結過程では，電極層と誘電体層の

収縮速度差によって内部応力が発生する．この応

力勾配に沿って電極の薄い部分から厚い部分へと

拡散が進行し，表面粗さや不連続部の増加を引き

起こす．ナノポーラス金属では，表面拡散に起因

する粗大化によって比表面積が減少し，1 /SVが増

加することが知られている
30)
．しかし，MLCC電

極では 1 /SVの顕著な増加は観察されず，粗大化

だけでなく内部応力の寄与が大きいことが示唆さ

れた．

　電極層の厚みがサブミクロンオーダーに小さく

なると，不連続部の形成が顕著となる．これは，

Ni粒子の初期充填構造に不均一性が存在し，層厚

さ /粒子径比が小さいほどその影響が強くなるた

めである．粒子スケールの不均質を連続体として

図 9　SPS 50 MPa後に見られた超粗大欠陥 24)
．
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扱うためには，対象領域のサイズが代表体積要素

（RVE）より十分に大きい必要がある．X線 CTに

よる球状粒子充填構造解析によれば，RVEの大き

さは粒子径の 11～17倍程度とされる16)
．層厚さが

RVEより小さい場合，構造のばらつきが著しく増

大し，これが不連続部形成の主因になると考えら

れる．

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観察 31）

　X線 CTを用いて，不均質な微細構造を有する

ガラスセラミックスの一種である結晶化ガラスの

ビッカース圧痕下に生じる亀裂の形態を詳細に調

べた．結晶化ガラスは，ガラス中に結晶を析出さ

せることで形成される複合材料であり，析出結晶

の種類や組織によって力学的・熱的特性が決まる．

そのため，通常のガラスでは得られない優れた性

質を示し，特に耐熱性や機械的強度の向上が期待

できる材料である．図 10には，9.8 Nの荷重で圧

痕を与えた試料の内部亀裂構造を示す．マイクロ

CT観察（図 10（a））によって，圧痕直下に広がる

複雑な亀裂網全体の様子が可視化された．

　図 10（b）は（a）の赤枠領域をナノ CTで拡大観察

した結果である．結晶化ガラス特有の「ハウスカー

ド構造」
32)
に由来する粗い表面が確認され，ラジ

アルクラックが曲線的に進展する様子や，ラテラ

ルクラックが結晶相とガラス母相を貫通しつつ偏

向する様子が鮮明に捉えられた．また，表面直下

に現れるメジアンクラックは扁平な形状をしてい

た．このような亀裂の偏向や曲がりは，亀裂の種

類，破壊モード，および局所応力場の影響を強く

受けていると考えられる．

　Fuと Evans33)
は，不均質ガラスセラミックスの

靭性向上の要因としてマイクロクラック形成を提

案している．しかし，ナノ CT観察の結果，メジ

アンクラック周辺には顕著なマイクロクラックは

確認されなかった．したがって，本研究で対象と

した結晶化ガラスの高靭性は，マイクロクラック

図 10　SPS 50 MPa後に見られた超粗大欠陥 31)
．

ラジアル
クラック

マイクロ
クラック

2R

x

z

2a

ラテラルクラック

x

h

2c

メジアンクラック

2r

y
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強化によるものではなく，むしろ亀裂の偏向や曲

がりによる進展抑制効果によって説明できると考

えられる．

おわりに

　本研究では，放射光 X線 CTを用いて，アルミ

ナサブミクロン粉末（TM-DAR）および顆粒を常圧

焼結した際に形成される残留気孔の分布を調べた．

サブミクロン粉末成形体は，複数の凝集体（ドメイ

ン）からなり，その境界には低密度の領域が存在し

ていた．焼結前の初期充填構造では，比較的均質

な粉末の塊が壊れて不規則な形状の小さな凝集体

が生じていた．焼結後には，大きな凝集体は緻密

化していたが，境界部分には微細気孔を含む多孔

質領域が残っていた．気孔の大きさは最大で 2 µm

程度であり，その分布は逆べき乗則に従っていた．

また，マイクロ CT観察では，板状凝集体の界面

に沿って亀裂状欠陥が形成されていることが確認

された．顆粒を用いた場合でも，顆粒間の隙間や

内部のくぼみが原因で，大きな亀裂欠陥が焼結後

に残っていた．このように，常圧焼結では成形時

にできた粗大欠陥を除去することは困難である．

　そこで，加圧焼結の一種である放電プラズマ焼

結（SPS）を利用して欠陥の変化を調べた．SPSを

30 MPaで行うと，常圧焼結後に残っていた亀裂欠

陥は消失したが，代わりにロッド状の欠陥が現れ

た．さらに 50 MPaでは，そのロッド状欠陥も消失

したが，依然として小さな複雑な欠陥や楕円状の

多孔質領域は残っていた．ただし，これらは非常

に微小であり，破壊への影響はほとんどないと考

えられる．一方で，100 µmを超える粗大欠陥がま

れに検出され，これらは初期の顆粒充填時にでき

た大きな隙間が原因であった．その完全な除去に

は，100 MPa以上の高い加圧が必要であることが

示唆された．

　さらに，放射光 X線マルチスケール CTの応用

例として，積層セラミックコンデンサー（MLCC）

の電極構造解析や，結晶化ガラスにおけるビッ

カース圧痕直下の亀裂観察を紹介した．MLCCは

多層構造を持つ複合材料であり，内部応力が生じ

やすいという特徴がある．また，ガラスセラミッ

クスのような材料では，表面下の亀裂の形態は通

常の表面観察だけでは把握できない．したがって，

放射光 X線マルチスケール CTは，ガラスセラミッ

クスをはじめとする不均質な構造を有する強靭化

材料の亀裂解析に有効である．

　今後は，本研究で示した手法をさらに発展させ，

複合材料の信頼性評価に応用することで，超高信

頼性セラミックスの開発につながるプロセス・組

織・特性の予測システムの構築を目指す．
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