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抄　録
常圧焼結では大きな亀裂状欠陥は収縮せず，むしろ，わずかに成長する．理論的にも，小さな空隙
や欠陥は収縮するが，成形段階で形成された粗大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）等の加圧焼結では，比較的低温で，緻密な微
細組織を有する高強度・高信頼性セラミック部材が製造でき，また内部欠陥の除去により透明セラ
ミックスの製造も可能となる．ただし，加圧焼結では高圧力が必要で，比較的小型の単純形状部材
しか製造できないという問題がある．このため，複雑形状大型部材の製造に適した常圧焼結では粉
体成形プロセス中に形成される欠陥寸法を抑制し焼結中に除去することが，また，加圧焼結では大
型部材製造のために，より低い圧力でも欠陥除去ができるように，3次元マルチスケールでの欠陥
消失過程の解明が求められる．本研究では SPS中にどのように気孔と欠陥の形状が変化・消失し
ていくかを観察する．

ABSTRACT
The mechanical reliability of products must be assured for scaling up and production of complex-shaped 
components by spark plasma sintering (SPS) of spray-dried granules. The evolution of morphologies of pores 
and defects, which control the mechanical strength, is investigated by using synchrotron X-ray multiscale to-
mography during SPS of alumina granules at 1300°C. While large defects arising from the hierarchical gran-
ule packing structure cannot be removed by pressureless sintering, crack-like defects and branched rodlike 
defects are almost eliminated by SPS at stresses higher than 30 and 50 MPa, respectively. But, small ellipsoi-
dal porous regions, which may arise from aggregates or dimples of granules, cannot be removed even at a 
pressure of 50 MPa. A very large defect is also found by using micro-CT. It is supposed that this defect is 
formed from a large void in loosely packed granules. The shrinkage of large voids and the elimination of 
crack-like defects are explained by the theoretical prediction based on the continuum theory of sintering.
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研究背景と目的

焼結は成形した粉体を加熱して複雑形状部品
を製造する技術である．しかし，粉体成形過程
での粒子充填の不均質性により焼結中の収縮速
度に違いが生じ，内部応力が発生して，空隙／
気孔や亀裂が形成されることがある．セラミッ
クスは脆性材料であるため，内部欠陥により強
度が著しく低下する．また，不均一な収縮のた
め焼結体の寸法精度が低下する．すなわち，製
品の強度信頼性を向上させ，製品寸法の高精度
化を図るには，粒子充填構造をもとに，焼結中
の微視的・巨視的な不均質性・欠陥の形成過程
を理解し，予測，制御する理論，技術体系の確
立が不可欠である．これまで，焼結における成
形体の巨視的な収縮は，連続体力学にもとづく
シミュレーションによって予測されてきた．焼
結中の収縮挙動，巨視的寸法変化はひずみ速度
によって与えられる．現実にはミクロスケール
では膨大な数の粒子の集合体の気孔構造が複雑
な変化をする．しかし，ミクロスケールと巨視
的（マクロ）スケールをつなぐ理論的，実験的
知見がほとんど得られていない．そこで，焼結
現象を巨視的に捉えるだけでなく，粒子スケー
ル，ミクロスケールでの不均質構造を関連づけ
る「代表体積要素（RVE）」の概念を導入した
（Okuma et al., 2016）．RVEは，ミクロ～メゾ～
マクロのマルチスケール解析の基盤となる．
近年，X線トモグラフィー（CT）技術の進
歩により，直径数十 μmのガラス粒子（Bernard 
et al., 2005）や金属粒子（Vagnon et al., 2008）
を用いたモデル実験で，焼結中の複雑な 3次元
気孔構造変化を粒子スケールで直接観察可能と
なった．ただし，実際のセラミックス内部の亀
裂状欠陥は，当時の CTでは分解能が不足し，
3次元観察した報告例がなかった．最近，広視
野で低解像度のマイクロ CTと，狭視野で高解
像度である位相差高エネルギー X線ナノ CTか
らなるマルチスケール X線 CTが大型放射光施
設 SPring-8 の竹内らによって開発された
（Takeuchi et al., 2018）．このマルチスケール CT

システムは，亀裂開口変位（COD）が非常に
小さい亀裂状欠陥の観察に適している．試料全
体の欠陥分布をマイクロ CTで調べることによ
り，内部欠陥の位置を特定する．ナノ CTによ
る非破壊観察では特定の欠陥の形状を観察でき
る．大熊ら（Okuma et al., 2019）は，この放射
光 X線 CTを用い，サブミクロン粒径の 1次粒
子を造粒したアルミナ顆粒から製造した焼結体
内部の亀裂状欠陥の 3次元構造の高解像度観察
に成功した（図 2(f)）．
常圧焼結では大きな亀裂状欠陥（II型，III型）
は収縮せず，むしろ，わずかに成長することを
見いだし，その原因が成形体組織の不均一性に
起因する焼結中の収縮速度差であることを示し
た（Okuma et al., 2019）．理論的にも，小さな
空隙や欠陥は収縮するが，成形段階で形成され
た粗大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）等の加圧焼結では，比較的低温で，
緻密な微細組織を有する高強度・高信頼性のセ
ラミック部材が製造でき，また内部欠陥の除去
により透明セラミックスの製造も可能となる．
ただし，加圧焼結では高圧力が必要で，比較的
小型の単純形状部材しか製造できないという問
題がある．このため，複雑形状大型部材の製造
に適した常圧焼結では粉体成形プロセス中に形
成される欠陥寸法を抑制し焼結中に除去するこ
とが，また，加圧焼結では大型部材製造のため
に，より低い圧力でも欠陥除去ができるよう，
3次元マルチスケールでの欠陥消失過程の解明
が求められる．そこで，本研究では SPS中に
どのように気孔と欠陥の形状が変化・消失して
いくかを観察する．

研 究 方 法

本研究は SPring-8のビームライン BL20XU
の放射光 X線マルチスケール CT（Takeuchi et 
al., 2018）を用いて実施した．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
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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．図 1にビームラ
インの実験セットアップを示す．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（図 1(a)）．ナノ
CTの光学系（図 1(b)）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（CZP）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（FZP）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 1 mm，
ナノ CT の画素サイズは 60 nm，視野は約
60 μmである．使用した X線のエネルギー
20 keVである．

研 究 成 果

1．顆粒由来の欠陥構造

図 2にマイクロ CTで観察したアルミナ顆粒

（大明化学 DS31）焼結体（相対密度 98%）内
部の欠陥構造の FE-SEM像 (a)–(e)（Okuma et 
al., 2023），3次元像 (f)（Okuma et al., 2019）と
模式図 (g)（Okuma et al., 2023）を示す．図
2(a)–(c)は，それぞれ，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）である．これらの欠陥はマイクロ CT像図
2(f)でも見られる．球状欠陥（Type I）は不規
則に分布している．分岐亀裂状欠陥（Type II）
と半円形亀裂状欠陥（Type III）は，それぞれ
顆粒間の境界と顆粒内の中空構造から形成され
た．これらのうち，Type IIと Type IIIは破壊強
度を支配する欠陥であり，亀裂開口変位は
0.6 μm以下である．一方，SEM像図 2(c)で見
られる球状欠陥はとても小さいので破壊強度に
影響を与えない．加えて，小さな局所的な多孔
領域；複雑な気孔（図 2(d)）と楕円体気孔領域
（図 2(e)）が見られた．これらの多孔領域は相
互に繋がった気孔構造または小さな気孔の凝集
体である．複雑な気孔（図 2(d)）は原料粉末に
含まれる凝集体または顆粒の 4重点の多孔領域
から生成したものであると考えられる．楕円体
の多孔領域（図 2(e)）は楕円体形状の大きな複
雑な気孔である．マイクロ CTは分解能が高く
ないので，これらの複雑な気孔や多孔領域はす

Fig. 1 Schematic image of synchrotron X-ray multiscale 
CT at SPring-8 (BL20XU). Adapted from Ref. 
(Okuma et al., 2019). Copyright: (2019) The 
Authors, published by Springer Nature.

Fig. 2 Various types of defects in pressureless sintered 
alumina: (a)–(e) FE-SEM, (f) micro-CT. (g) 
Schematic image of granules packing by powder 
compaction at high pressure (≈200 MPa).
(a)–(e), and (g) are adapted from Ref. (Okuma et 
al., 2023). Copyright: (2023) The Authors, 
published by Wiley. (f) is adapted from Ref. (Okuma 
et al., 2019). Copyright: (2019) The Authors, 
published by Springer Nature.
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べて球状欠陥として検出されるが，実際に
Type Iのような欠陥はそれほど多くない．これ
ら Type I–III欠陥および複雑な気孔の起源は模
式図 2(g)にまとめた．

2．加圧焼結中の欠陥構造の消失過程の観察

理論的にも，小さな空隙や欠陥は収縮するが，
成形段階で形成された粗大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）等の加圧焼
結では，比較的低温で緻密な微細組織を有する
高強度・高信頼性のセラミック部材が製造でき，
また，内部欠陥の除去により透明セラミックス
の製造も可能となる．ただし，加圧焼結では高
圧力が必要で，比較的小型の単純形状部材しか
製造できないという問題がある．そこで，加圧
焼結では大型部材製造のために，より低い圧力
でも欠陥除去ができるような 3次元マルチス
ケールでの欠陥消失過程の解明が求められる．
本項では前節で使用したアルミナ顆粒（大明化
学 DS31）を用いて，通電加圧焼結（SPS）中
にどのように気孔と欠陥の形状が変化・消失し
ていくかを観察した．常圧焼結前の顆粒充填の
際に冷間等方圧加圧（CIP）を～ 200 MPaで行
うことにより，顆粒は完全に潰れて変形する（図
2(g)）のに対し，SPS前はカーボン型に粉末を
充填し低荷重で一軸加圧をするため，顆粒充填

構造は模式図 3(a)のようになる（Okuma et al., 
2023）．顆粒の三重線に沿った三角形状の隙間
が残る．SPS 30 MPa後，常圧焼結後に見られ
たような亀裂状欠陥（Type II, Type III）は完全
に消失したが，代わりに放射光 CTではロッド
状の欠陥が見られた（図 3(b)）．なお，SEMで
観察したロッド状欠陥の断面像は円形ではなく
三角形状である．これらのロッド状欠陥は SPS 
50 MPaでは裂断し，消滅した．ただし，SPS 
50 MPaにおいてもマイクロ CTでは球状欠陥
として検出される複雑な欠陥や楕円体の多孔領
域は残留した．これらの形状はナノ CTで，詳
細な 3次元構造を観察することができた（図
3(c), (d)）．一部の楕円体の多孔領域は周囲との
隙間によって囲まれていた（図 3(d)）．図 4に
SPS 50 MPa後の欠陥の空間分布のナノ CT像
を示す．楕円状の多孔領域は加圧方向に対して
垂直な面内にある．楕円体多孔領域は圧縮され
た顆粒の窪みから形成される（図 3(a)）．他に，
それらは原料粉末中に含まれる凝集体から形成
された可能性もある．そのような多孔領域は
SPS中の緻密化の間，異方的に変形する．複雑
な気孔の繋がった気孔構造は図 4中の白い四角
内でも見られる．複雑な気孔や楕円多孔領域は
SPS 50 MPa後も残留してしまったが，それら
はとても小さいので破壊に寄与する欠陥になる
とは考えにくい．
破壊強度を予測するには，試料の全体積中の

Fig. 3 (a) Schematic image of granules packing by 
powder compaction at low pressure (30 MPa), (b) 
branched rodlike defects (30 MPa), (c) complex 
pore (50 MPa), (d) cross section of ellipsoidal 
porous region with circumferential gap (50 MPa). 
Adapted from Ref. (Okuma et al., 2023). Copyright: 
(2023) The Authors, published by Wiley.

Fig. 4 Nano-CT image of small defects in SPS 50 MPa: 
(a) Top view; (b), (c) Side view from the view 
direction of white arrows in (a). The pressing 
direction is indicated by red arrows. Adapted from 
Ref. (Okuma et al., 2023). Copyright: (2023) The 
Authors, published by Wiley.
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最大欠陥を検出する必要があり，マイクロ CT
は強力な手法となる．SPS 50 MPa後において
100 μmを超える超粗大欠陥が見つかった（図
5）．粗大欠陥の単層断面図では，50 MPa負荷
加圧後でも形が残る顆粒間の相互に繋がった隙
間が観察された．このような欠陥は極めて希少
で，SPS 30 MPa後の試料内では見つからなかっ
た．こうした欠陥は負荷加圧の小さい場合にお
ける，初期の緩い充填において形成されると考
え ら れ る．Cottrino ら（Cottriono et al., 2013）
はこうした緩い充填構造においては，顆粒寸法
の数倍以上の大きな隙間が形成されることを報
告している．したがって，中圧力における SPS
の際には，初期に見られる大きな隙間は潰れて
平たくなるが，大きな欠陥として残ってしまう
と考えられる．実際，このような大きな欠陥を
SPSにおいて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．
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