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「革新的高信頼性セラミックス創製」プロジェクト

プロジェクトリーダー 多々見 純一 

【基本構想】 

本プロジェクトは、平成 25 年 4 月より実施した戦略的研究シーズ育成事業の成果をさらに展開し、革新的な

機能と信頼性を有するセラミックス材料を創製し、これを低炭素社会の実現に大きく貢献する分野を中心

に応用展開することを目的としたものである。具体的には、 

○高効率高出力 LED 照明の社会実装を推進するための透明蛍光サイアロンセラミックスバルク体の開発、お

よび、これを含めた各種セラミックスの機械的信頼性の向上するための

○材料のメソスケール破壊特性評価法と

○光コヒーレンストモグラフィーによるセラミックス内部構造形成過程のリアルタイム３次元観察法の確立

と広範な実部材への適用に関する研究

を進める。本研究で得られる成果は、エネルギー供給に伴う温室効果ガスの発生の抑制とともに、分散型エ

ネルギーシステムの推進に大きく貢献すると期待される。

１． 2019 年度の研究目的 
 電池、フィルター、断熱材、風力発電、医療など非常に

広範な分野を支えるセラミックス材料が開発されている

が、これらを実用化するためには、機能と機械的信頼性の

両立が重要である。本プロジェクトは、革新的で高い機械

的信頼性を有するセラミックスを創製することを目的と

して、プロジェクト 3 年目となる 2019 年度は、以下の各

項目を重点項目として研究開発を進めた。

(1) 透明蛍光サイアロンセラミックスバルク体の開

発

  照明の LED 化は、神奈川県地球温暖化対策計画（2016
年 10 月改訂）にあるように低炭素社会実現のために有効

な手段であることは言うまでもない。また、2016 年 5 月

に閣議決定された地球温暖化対策計画においても、LED
等の高効率照明を 2030 年までにストックで 100％普及す

ることを目指すこととなっている。現在、白熱電球や蛍光

灯の代替として LED 照明が普及しつつあるが、高出力

LED 照明は普及が十分に進んでいるとはいえない。現在

の最も典型的な LED 照明では、UV、紫色あるいは青色

LED を励起光源として、これに樹脂に分散させたサイア

ロン蛍光体からの赤や緑、黄色の発光を併せて白色を実

現している。LED 照明においては、励起光源から発生し

た熱や光に起因した樹脂の劣化により光束減少が生じ

て寿命となる。特に、高天井用照明や屋外インフラ用照

明、スタジアムなどの投光器、大型プロジェクターなど

の高出力 LED 照明の発熱量は大きく樹脂の劣化は顕著

であり、蛍光体関連部材の耐久性の欠如が高出力 LED 照

明の社会実装のボトルネックとなっていた。これを解決

するためには、耐熱性の高いセラミックスを利用するこ

とが極めて有効である。

2019 年度は、透明蛍光サイアロンセラミックスバルク

体開発のための冷間静水圧加圧装置を導入した成形条

件の最適化、粉体プロセスの高度化について引き続き検

討を進め、黄色に発光するセラミックスバルク体の透光性

向上について検討した。さらに、高熱伝導率マトリックス

としての AlN セラミックスの透光性向上、および、低融

点ガラスをマトリックスとした蛍光体粒子分散ガラスの

開発、常温緻密化プロセスによる蛍光体粒子分散 MgO セ
ラミックスの開発も進めた。

(2) メソスケール破壊特性評価法の確立と高信頼性材料設

計の研究

 環境エネルギー分野や安心・安全な社会を支える重要な

各種構造用セラミックスや機能性セラミックスの研究開

発が進められている。これらの材料は社会実装が近づくに

つれて、機械的信頼性の向上や耐久性の確保への要求が高

まっているが、現時点で、高信頼性化のための材料設計や

その基礎となる破壊現象の理解は十分なされていなかっ

た。セラミックスの破壊の素過程はこれを構成する要素の

破壊である。従って、セラミックスの機械的信頼性や耐久

性は、結晶粒子や粒界といった構成要素と同程度のサブ

図 1 本研究で研究を進める透明蛍光サイアロンセラミックスバ

ルク体の概念図

【研究開発部】革新的高信頼性セラミックス創製

KISTEC研究報告2020（2020.8）101



µm から数十 µm スケールの領域、すなわち、メソスケー

ルでの破壊特性に支配される。しかし、その実測データは

なく高信頼性材料の設計と創製の足かせとなっていた。こ

れまでに研究を進めてきたマイクロカンチレバー法によ

るメソスケール破壊特性評価法の確立を目指した研究を

行う。

平成 30 年度は、単結晶 Si および各種 SiC を試料として

用いてマイクロカンチレバー試験片を加工し、この破壊試

験を行い、マイクロカンチレバー試験片の寸法や材料の結

晶性とメソスケール力学特性の相関を明らかにすること

を目的とした。また、多孔質 SiC に関しては、メソスケー

ル破壊特性とバルク体の強度の相関についても検討した。 

(3)光コヒーレンストモグラフィーによるセラミッ

クスの構造形成過程のリアルタイム３次元観察

セラミックスの各種機能はその構造に強く依存するこ

とから、優れた特性と高い信頼性を有するセラミックスを

開発するためには、内部構造の理解と制御に関する知見を

得なければならない。セラミックスの内部構造は、原料粉

体からスラリー、成形体、焼結体に至るまでプロセス中に

大きく変化することが知られており、その内部構造の形成

過程を観察することが重要である。これまでに、光学顕微

鏡、X 線 CT などの手法でこれらの内部構造観察が行われ

てきたが、製造プロセス中に３次元的に刻々と変化する構

造を観察できる手法がなく、内部構造の形成過程に関する

知見は十分ではなかった。光コヒーレンストモグラフィー

（OCT）は、光の干渉を利用して内部構造の観察が可能な

手法であり、他の内部構造観察手法と比較して、３次元、

非破壊、高速、安価、高分解能と高い優位性を有している。

平成 30 年度は、OCT によるセラミックススラリー、成

形体、焼結体の内部構造観察手法の確立を目指して、乾式

成形過程、脱脂過程、焼結過程、スラリーへのせん断場印

加時の内部構造のその場観察を進めた。

２． 2019 年度の研究成果 
以下に挙げるのは、2019 年度の具体的な研究成果であ

る。

(1) 透明蛍光サイアロンセラミックスバルク体の開

発

透明蛍光サイアロンセラミックスバルク体の開発

サイアロンセラミックスバルク体の透明化は、超高圧静

水圧加圧成形による成形体の均質性向上を中心に研究を

進めた。その結果、150℃に温度を上げた静水圧加圧によ

り、ガス圧焼結のみの焼成で 95％以上の高い密度の焼結

体が得られた。得られた Eu 賦活 Ca-α-サイアロンセラミ

ックスをレーザー励起で発光させたところ、強い白色発

光が確認された。また、ビーズミルによる原料粉体の微

細化についても検討した。原料のうち、Si3N4粉体のみを

ビーズミル処理することにより、優れた蛍光特性を示し

ながら、従来よりも低温での緻密化できることを明らか

にできた。さらに、各種希土類添加物を変化させた実験

も行い、Ho から Lu にかけての原子番号の大きな希土類

元素の酸化物を添加することが、サイアロンセラミック

スの透明化に非常に有効であることも見いだすことがで

きた。特に、Ho、Er、Tm、Yb を添加した透明体はレー

ザー光源等への展開も期待され、引き続き検討を進めて

いく。

高い熱伝導率を有する AlN についても透光性の向上に

関する検討を行い、分極率の大きな希土類元素として Dy
や Gd の酸化物を焼結助剤として用いることで透光性が

向上することや Mn を共添加することで、紫外線だけで

なく、熱や機械的刺激によっても発光する透明バルク体

図 2 メソスケール破壊特性評価法の確立と高信頼性材料設計の研究の概念図 

図 3 光コヒーレンストモグラフィーの概略図 

表 1 光コヒーレンスと他の観察手法の比較 
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を得ることに成功した。低温での焼結を目指して、窒化

物蛍光体粒子分散 h-BN／ガラス複合材料を作製し、分散

した蛍光体が劣化しないこと、および、h-BN の配向によ

り熱伝導率が向上することを確認した。また、MgO をマ

トリックスとして、高い静水圧印加と水の添加による化

学反応を利用した常温緻密化プロセスにより蛍光体粒子

の固定化を行った。得られた窒化物蛍光体粒子分散 MgO
は原料と変わらない発光特性と高い熱伝導率を示すこと

が明らかとなった。特に、従来にない材料である後者の

窒化物蛍光体粒子分散 MgO セラミックスは企業からの

引き合いも多く、２社に対して有償にてサンプル提供を

行った。

(2) メソスケール破壊特性評価法の確立と高信頼性材料設

計の研究

単結晶 SiC の機械的特性を評価したところ、単結晶 Si
と同様に塑性変形が生じること、引張応力下でも転位に

起因していると考えられる結晶格子の不整合を生じるこ

と、および、小さな試験片では理論強度と同程度の曲げ

強度が得られることを明らかにした。また、この考え方

を単結晶ダイヤモンドにも適用し、100GPa 程度の高い曲

げ強度の実測に成功するとともに、塑性変形も生じてい

る可能性を示した。

本手法でのメソスケール破壊特性の測定環境を拡張す

るために、水中での破壊試験も実施した。その結果、使

用する圧子の径を小さくすることで水中においても正確

に荷重と変位を測定できること、および、マイクロカン

チレバー試験片を用いて測定したシリカガラスの水中で

のメソスケールの強度は空気中よりも３０％増加するこ

とを発見した。

(3)光コヒーレンストモグラフィーによるセラミッ

クスの構造形成過程のリアルタイム３次元観察

スラリーのせん断場印加に伴う構造の変化、成形体中

の空隙の変化、焼結体中の OCT 信号の減衰曲線について

の検討、脱脂過程における成形体内部構造と重量変化、

および、生成ガス分析の同時評価を行い、OCT の適用範

囲を拡大した。また、アルミナセラミックスの OCT 信号

の減衰曲線から密度分布を可視化することにも成功した。

特に、平成 30 年度に導入した 3 次元構造解析ソフトウェ

アを利用した OCT 像の定性的・定量的評価は、セラミッ

クスのスラリー、成形体、焼結体の内部構造に関する知

見を得る上で重要であることが確認された。さらに、新

たに導入した中心波長 1.7µm の OCT を用いて、アルミナ

セラミックスの内部構造を観察したところ、中心波長

1.3µｍの OCT と比較して、深部まで不均質構造を観察可

能であることを明らかにした。また、微構造観察を行っ

てきた YSZ 成形体の荷重印可下での MSC についても検

討し、一軸応力によらず密度に関する MSC を作成できる

ことを明らかにした。
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常温緻密化プロセスによる

Eu 賦活 CaAlSiN3粒子分散 MgO バルク体の開発 

高橋 拓実、高橋 絵美、多々見 純一、李 頴、横内 正洋

１． はじめに

本プロジェクトでは、高出力半導体照明向けの高熱伝導

率蛍光部材として、高い透明性を有する Eu 賦活の Ca-α 
SiAlON など、セラミックスを基とする新規蛍光部材の開

発を様々なアプローチで進めてきた。マトリックスとして

セラミックスを採用する場合、励起光の深達や蛍光の効率

的な取り出しなどに直接的に係るマトリックス部の透明

化は解決すべき課題である。従来、セラミックスの透明化

は、光学的不均質領域の生成を抑制しなければならず、こ

のために高温焼結が不可欠とされてきた。我々もこれまで、

SiAlON 系セラミックスの透明化のために粉体プロセスに

立脚した成形体中の粒子集合構造制御と、高温での熱間等

方圧（Hot Isostatic Press: HIP）焼結などでサブミクロン級

の微細な粒子径の粒子からなる緻密な微構造を実現して

きた。他方、高温焼結は蛍光体粒子を変質、劣化させる原

因となるため、材料設計を制約し、一部の蛍光体（Eu 賦

活 CaAlSiN3など）への応用が困難だった。 
近年、米国の Randall らによって、酸化物系の機能性材

料をメインターゲットに Cold sintering 法で作製した緻密

なセラミックスが様々報告されている。その基本的なメカ

ニズムは 1000℃以下の加温と最大 500 MPa の一軸加圧で

促進された液相を介した物質移動による緻密化である。液

相へ溶解する物質という制限があるものの、1000℃を超え

る高温焼成なしに相対密度 95%以上を達成するなど、有望

な低温焼結技術である。他方、加圧が一軸方向であるため、

異方的な加圧に起因する不均質領域の生成が本質的な課

題としてある。また、1000℃以下の加温や、ペースト調製

のために大量の液相を必要とする点も、蛍光体粒子の変質

や劣化の観点で課題である。

そこで本研究では、成形体内の粒子充填構造の均質性向

上により不均質領域の生成を抑制しつつ、常温で化学反応

を促進するために、少量の液相添加と最大 1 GPa の冷間静

水圧プレス（Cold Isostatic Pressing: CIP）からなる常温緻

密化プロセスにより、各種サイアロン蛍光体を分散固定化

させた MgO セラミックスを実現することを目的とした。

MgO は、①高出力半導体照明として利用することを想定

した材料特性（可視光域で透明で、かつ本質的に 10 W/m･

K 以上の高熱伝導性）と、②常温緻密化プロセスへの適用

性（液相に対する溶解性）の観点から選定した。本稿では、

①マトリックスとなる MgO の緻密化を達成するための基

礎的検討として行った、粒子径が異なる MgO 粉体の混合

割合が成形体、常温緻密化体の相対密度に及ぼす影響と②

赤色蛍光体であるEu賦活CaAlSiN3粒子の固定化に関する

成果について報告する。

２． 実験と結果

２．１ 常温緻密化による MgO バルク体の作製 
原料粉体として、平均粒子径が異なる 2 種類の MgO（A

粉: 11 μm、B 粉: 50 nm）を用いた。粗大な A 粉と微細な B
粉は、重量比で 0:10～10:0 の所定の比率になるよう秤量し

た後、自転公転ミキサーで乾式混合した。その後、一軸プ

レス法（50 MPa、30 秒）で予備成形を行い、さらに 1 GPa
（比較として 200 MPa）で 1 分保持の条件で CIP 成形を行

って成形体を得た。さらに、反応前後の体積増加率を踏ま

え、粉体全量に対して 10 wt%の蒸留水を成形体に含侵さ

せた後、1 GPa で 60 分保持の条件で常温緻密化のための

CIP 処理を行った。  
 作製した試料の相対密度は、寸法変化と重量測定により

算出した。この時、基準となる理論密度は、含侵させた蒸

留水が全て反応に寄与したものと仮定して計算した。

２．２ Eu 賦活 CaAlSiN3 粒子分散 MgO バルク体の

作製 
原料粉体として、平均粒子径が 50 nm の MgO 粉体と市

販の Eu 賦活 CaAlSiN3粉体を用いた。これらを乳鉢で 3 分

乾式混合した後、一軸プレス法で 50 MPa、30 秒の条件で

予備成形し、200 MPa で 1 分の条件で CIP 処理を行った。

さらに、粉体全量に対して 10 wt%の蒸留水を成形体に含

侵させた後、1 GPa で 60 分保持の条件で常温緻密化のた

めの CIP 処理を行った。 
作製した試料の相対密度は、寸法変化と重量測定により

算出した。この時、基準となる理論密度は、含侵させた蒸

留水が全て反応に寄与したものと仮定して計算した。蛍光

スペクトルは量子効率測定システム（QE-2000、大塚電子

（株）製）で測定（反射モード）した。

３． 結果と考察

３．１ 常温緻密化による MgO バルク体の作製 
図 1 は、原料粉体の混合割合と相対密度の関係である。

図 1（A）は、一般的な CIP 成形圧力である 200 MPa との

比較である。まず、粗大な A 粉の重量割合が 70 wt%の時、

最も密度が高くなる傾向が一軸プレス法による予備成形

の段階でみられ、本傾向を踏襲するように CIP 成形後の密
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度が変化した。これは、粗大な A 粉の粒子の間隙を微細

な B 粉が埋めるように密に充填した結果と考えられる。

また、CIP 圧力については、200 MPa よりも 1 GPa の方が、

相対密度を大きく向上させることがわかった。これは、高

圧を印加することにより粒子の再配列が促進され、より密

に粒子が詰まったためと考えられる。以上の結果より、相

対密度の観点から最適と考えられる原料粉体の混合割合

は、粗大な A 粉と微細な B 粉の重量比が 7:3 で、さらに

常温緻密化前のCIP条件は 1 GPaがより好ましいことがわ

かった。本知見を踏まえ、さらに水含侵後に 1 GPa で 60
分保持した結果を図 1（B）に示す。水含侵後の CIP 処理

でさらに相対密度が向上し、高温焼結を経ることなく、

90%以上の緻密化を達成した。図 2 は、作製した MgO バ

ルク体（粗大な A 粉が 70wt%）の外観写真である。本写

真は、水含侵後に 1 GPa で 60 分保持の条件で CIP 処理し

た試料を手研磨で 0.5mm まで薄片化（鏡面研磨なし）し、

背面から白色光を照射している状態である。図 2 より、背

面の黒線が視認できる程度の透光性を有していることが

わかる。しかしながら、本条件では緻密化が不十分で、内

部に散乱源となる不均質領域が多数存在していることが

わかった。また、図 1（B）に示すように、同程度の相対

密度を達成した粗大な A 粉が 100 wt%の試料では、透光

性はなかった。本結果は、水含侵前の CIP 処理後の成形体

中の粒子集合構造が重要な制御因子であることを示唆し

ており、より精緻な制御でさらなる高密度化が期待できる。 

３．２ Eu 賦活 CaAlSiN3 粒子分散 MgO バルク体の

作製

図 3 は、Eu 賦活 CaAlSiN3粒子を 1、5、10 wt%の各濃度

で添加し、分散固定化した MgO バルク体の外観である。

図中に相対密度も示した。図 2 に示したような、粗大な

MgO粒子と微細なMgO粒子を組み合わせたものと比べて

相対密度は 80%と低いものの、添加した Eu 賦活 CaAlSiN3

粒子が全体的に分散し、MgO マトリックスと一体化して

固定されている様子がわかる。また、添加濃度が高くなる

につれてEu賦活CaAlSiN3に起因する赤色が明瞭になって

いることがわかる。

図 4 は、Eu 賦活 CaAlSiN3 粒子分散 MgO バルク体の蛍

光スペクトルである。励起光は 460nm の青色光とした。

図 4 より、添加濃度が高くなるにつれて蛍光強度が高くな

っていることがわかる。他方、5 wt%と 10 wt%で蛍光強度

の差が小さい。これは、緻密化が十分でないために、内部

での散乱の影響が大きく、①励起光の内部への深達度が低

下し、さらに②表面より深部に存在する Eu 賦活 CaAlSiN3

粒子由来の蛍光が系外に出てこなかったことに起因する

と考えられる。

４． 今後の展望

 本稿では、開発している高出力半導体照明向けの高熱伝

導率蛍光部材の一例として、常温緻密化プロセスによる

Eu 賦活 CaAlSiN3粒子分散 MgO バルク体の開発の基盤的

成果について報告した。本研究に関連する最先端の成果は、

図 1 原料粉体の混合割合と相対密度の関係 

図 2 MgOバルク体の外観（粗大 MgO 70wt%） 

図 3 Eu賦活 CaAlSiN3粒子分散 MgOバルク体の外観 

図 4 蛍光スペクトル（励起光：460nm） 
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学術論文誌に投稿する都合により控えたが、本稿で示した

いくつかの解決すべき問題はすでに踏破（例えば、相対密

度は 95%を達成している）しており、材料メーカーや部材

メーカーから具体的な問い合わせがあるなど、社会実装化

に大きく近づいている状況である。他方、常温緻密化プロ

セスのメカニズム解明にも着手しており、技術的な課題は

いくつかあるものの、化学反応場と応力場の重畳により実

現されるユニークな焼結機構の一端が、徐々に見え始めて

きている。今後も引き続き、精力的に研究を進めたい。

【参考文献】

1. M. Ohtsu, Optoelectronics, 10, 147 (1995).
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メソスケール破壊特性評価法の確立

高橋 拓実、矢矧 束穂、飯島 志行、多々見 純一 

１． はじめに 

 環境エネルギー分野や安心・安全な社会を支える重要な

各種構造用セラミックスや機能性セラミックスの研究開

発が進められている。これらの材料は社会実装が近づくに

つれて、機械的信頼性の向上や耐久性の確保への要求が高

まっている。しかし、現時点で、高信頼性化のための材料

設計やその基礎となる破壊現象の理解は十分なされてい

なかった。

セラミックスの破壊の素過程はこれを構成する要素の

破壊である。従って、セラミックスの機械的信頼性や耐久

性は、結晶粒子や粒界といった構成要素と同程度のサブ

µm から数十µm スケールの領域、すなわち、メソスケー

ルでの破壊特性に支配される。これまでに、有限要素法に

よるき裂進展シミュレーションや理論解析などが行われ、

材料の強度や破壊靱性を予測する試みがなされている。こ

の計算を妥当に行うためには、メソスケールの強度や破壊

靱性を用いなければならないが、使用可能な信頼できるデ

ータは限られていた。また、量子力学計算等による結晶粒

子や粒界の破壊現象の理解の試みも行われているが、計算

結果の妥当性を検証するためには実験値と比較しなけれ

ばならない。単結晶やバイクリスタルを擬似的な結晶粒子

や粒界と見なして実験的に破壊特性を評価することが検

討されている。しかし、バルクな単結晶やバイクリスタル

で実験できる物質系はわずかであり、セラミックスの計算

科学を支援するには多様な材料系での破壊特性に関する

情報が必要であった。これらの課題はメソスケールの破壊

特性の実測で解決できると考えられる。しかし、これまで

そのような研究はなく、セラミックスの破壊現象の理解と

高信頼性材料設計は不十分なままであった。

これを受けて我々のグループでは、集束イオンビーム加

工装置を利用して断面が縦横数µm、長さが約 10µm のマ

イクロカンチレバー試験片を加工し、これをナノインデン

ターで破壊試験することで、微小領域の強度や破壊靱性を

測定できる革新的手法を提案した。これまでに、バルクな

単結晶やバイクリスタルを作製することができない Si3N4

セラミックス中の単一粒子（＝単結晶）および粒界の破壊

靱性の実測に世界で初めて成功し、定性的な議論に留まっ

ていた Si3N4セラミックス中の粒界破壊靱性の希土類添加

物依存性も実験的に解明するなど研究を進めている。この

新規な方法は現時点で一部の材料での検討であるが、従来

得ることのできなかった領域の強度と破壊靱性を実際の

部材を用いて実測できる点で極めて有用である。この手法

を拡張し、多様な構造の部材に対して、他の破壊特性も含

めてメソスケールで評価可能になれば、破壊現象の理解に

基づく高信頼性設計による各種セラミックスの社会実装

に大きく貢献することができる。

そこで本プロジェクトでは、セラミックスの破壊を支配

するメソスケール破壊特性の評価法確立と微構造因子と

の相関解明、および、これを活用した高信頼性材料の設計

と創製を行うことを目的として研究を進めている。令和元

年度は、シリカガラスの水中での機械的特性評価、および、

典型的な機能性セラミックスである単結晶 BaTiO3 を対象

としてマイクロカンチレバー試験片を用いたメソスケー

ル破壊特性を行った。

２． 実験と結果 

２．１ シリカガラスの水中でのメソスケール破壊

特性評価 

シリカガラスは水中と空気中で異なった機械的特性を

示すことが知られている。例えば水中でバルクなシリカガ

ラスは応力腐食割れを生じる。一方シリカガラスに水蒸気

処理を行うと応力緩和と強度向上が起こることも報告さ

れている。このような現象は室温ではわずかにしか表れな

いかもしれないが、数ミクロン程度のマイクロカンチレバ

ー試験片を用いた曲げ試験では、機械的特性に顕著な影響

が表れると期待される。本研究では、マイクロカンチレバ

ー試験を水中に適用する妥当性を評価したのちマイクロ

カンチレバー法で測定されるシリカガラスの機械的特性

に及ぼす水の影響を明らかにすることを目的とした。

２．１．１ 実験方法 

 水中でマイクロカンチレバー試験片にダイヤモンド圧

子で荷重を印加する際には、測定される荷重は圧子支持部

の周囲に沿って働く水の表面張力の影響を受けると考え

られる。そこでまず、圧子支持部の太さが異なるダイヤモ

ンド圧子を用いて市販のシリカガラス表面に水中および

空気中で圧子圧入試験を行い、測定される荷重の妥当性を

評価した。次に、5×5×1 mm 市販のシリカガラスの表面に

集束イオンビーム加工装置を用いて、断面が約 2.5×1.5 µm
の五角形で長さが約 12 µm のマイクロカンチレバー試験

片を作製した(図 1)。これを直径 20 mm、厚さ 3 mm の容

器に固定し、その中を水で満たしたものを水中、水を入れ

ていないものを空気中、及び、水に浸漬したのち空気中で

試験したものを水→空気中として、マイクロカンチレバー

試験片支持部からの距離が 10 µm の位置を荷重点とする

破壊試験を行い、機械的特性を評価した。

【研究開発部】革新的高信頼性セラミックス創製

KISTEC研究報告2020（2020.8）107



２．１．２ 実験結果と考察 

 水中と空気中でガラス平板に圧子圧入試験を行った結

果を比較すると、支持部が細い圧子を使用した場合に、水

中での表面張力に起因した力は無視できるほどに小さく

なることが確認された。図 2 にマイクロカンチレバー試験

片の応力ひずみ曲線を、表 1 に機械的特性を示す。応力印

加直後の応力とひずみは比例関係にあり線形弾性変形を

していることが確認された。この領域の応力ひずみ曲線の

傾きから算出したヤング率は測定環境によらず約 71 GPa
となり、ブリュアン散乱測定法で報告されているヤング率

である 71.5 GPa とよく一致した。これより本研究で行っ

たマイクロカンチレバー試験片を用いた曲げ試験は妥当

であることがわかった。応力をさらに印加すると、ひずみ

が約 6.5%までは測定環境によらず応力ひずみ曲線はほぼ

一致した。しかし、空気中、水→空気中で測定した場合に

は、それぞれ約 4.4 GPa、4.3 GPa の曲げ応力で破壊したの

に対して、水中で測定した曲げ応力は約 5.7 GPa となり、

マイクロカンチレバー試験で測定される曲げ強度は水中

で高い値となった。このような水中での高強度化は、引っ

張り応力印加下で、水分子がシリカガラスに拡散した結果、

格子緩和や体積膨張が生じたことに起因すると考えられ

る。

２．２ 単結晶 BaTiO3のメソスケール破壊特性評価 

 優れた電気特性を持つセラミックス部品やデバイスが

広く普及しており、機器の小型化に伴いその寸法は年々小

さくなっている。誘電特性を持つ BaTiO3 を使用した電子

セラミックス部品の一つである積層セラミックスコンデ

ンサ(MLCC)の層の厚さは 1 µm 以下である。このような機

能性セラミックスからなる微小な部品における機械的信

頼性の向上は構造用セラミックスと同様非常に重要であ

り、その機械的特性の測定の測定が求められる。そこで、

本章では単結晶 BaTiO3 にマイクロカンチレバー試験片を

作製し、そのメソスケール破壊特性を評価した。

２．２．１ 実験方法 

試料には、5×2×0.5 mm の単結晶 BaTiO3 基板（株式会

社ネオトロン製）を用いた。ただし、5×2 mm の面が BaTiO3

の(0 0 1)面、2×0.5 mm の面が(1 1 0)面である。FIB-SEM を

使用して、単結晶 BaTiO3 表面に試験片の長手方向の結晶

方向が<1 1 0>と<1 0 0>となるように 2 種類のマイクロカ

ンチレバー試験片を作製した（以下、それぞれ<1 1 0>試験

片および<1 0 0>試験片）。試験片寸法は、長手方向が<1 0
0>の試験片では 1.8×2.9×11.3 µm、<1 1 0>の試験片では

1.8×2.9×11.1 µm とした。破壊試験における荷重印加点は、

試験片端から 9.5 µm の位置とし、応力印加速度が同一に

なるように、30 nm s-1 の速度でキューブコーナー圧子を

圧入した。機械的特性の算出には片持ち梁の場合の梁理論

を仮定した。

２．２．２ 実験結果と考察 

図 3 に単結晶 BaTiO3 のマイクロカンチレバー試験片の

破壊試験から得られた荷重変位曲線を示す。低荷重側では

荷重と変位は線形関係であったが、高応力側では特徴的な

非線形関係が現れた。線形的な応力とひずみの関係を示し

た低応力領域のヤング率は、正方晶の BaTiO3 の弾性コン

プライアンス定数から算出した単結晶 BaTiO3 の<1 0 0>方
向のおよび<1 1 0>方向のヤング率（それぞれ 125 GPa およ

び 157 GPa）とよく一致した。応力印加開始時には応力と

ひずみは線形関係であったが、0.2 GPa 付近でほぼ応力一

定のままひずみのみ増加する完全弾塑性変形を示した。<1 
0 0>試験片、<1 1 0>試験片ともに約 0.15%変形した後応力

とひずみは再び非線形的に増加したが、時折離散的にひず

みが増加する様子も確認された。応力ひずみ曲線の非線形

関係の要因を考察するために、それぞれの方位の試験片に

ついて破壊前に荷重を除荷する未破壊試験を行った。この

時、それぞれの方位に対して最大応力の異なる 3 本のマイ

クロカンチレバー試験片を用意した（最大応力は 0.15 –
0.25 GPa、0.40 – 0.60 GPa および 4.5 – 5.5 GPa、それぞれ未

破壊試験片（低応力）、未破壊試験片（中応力）および未

破壊試験片（高応力）と表記）。その結果、完全弾塑性変

図 1 (a) 上方から、および(b)前方から観察したシリカガラスの

マイクロカンチレバー試験片

図 2 水中および空気中で測定したシリカガラスのマイクロカンチ

レバー試験片の応力ひずみ曲線

表 1 マイクロカンチレバー試験へを用いて作製したシリカガラス

の機械的特性 

測定環境 水中 空気中 水浸漬後→空気中 

ヤング率 / GPa 70.9 71.2 74.1 

曲げ強度 / GPa 5.72 4.40 4.34 
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形までで応力を除荷した未破壊試験片（中応力）と（低応

力）については除荷後に永久ひずみが確認されなかった

（図 4 および図 5）。一方、離散的なひずみの増加が現れ

るまで応力を印加した未破壊試験片（高応力）には永久ひ

ずみが確認された。

 さらに各種分析法を駆使して、破壊過程を解析すること

で、このような特異な破壊挙動のメカニズムを明らかにす

ることができると考えられる。

図 4 単結晶 BaTiO3の＜1 0 0＞試験片の未破壊試験時の応力

ひずみ線図 (b)は(a)の拡大図 

図 5 単結晶 BaTiO3の＜1 1 0＞試験片の未破壊試験時の応力

ひずみ線図 (b)は(a)の拡大図 

図 3 単結晶 BaTiO3のマイクロカンチレバー試験片の応力ひ

ずみ線図 
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光コヒーレンストモグラフィー観察による 

一軸加圧下の粉体層中の空隙形態変化過程の4次元定量解析 

高橋 拓実、多々見 純一 

１． はじめに

 顆粒を型に充填し、一軸方向の圧力を加えて圧粉する一

軸プレス法は、その簡便さからセラミックスのみならず、

身近な医薬品や機能性食品などの錠剤成形にも広く用い

られている汎用的な粉体成形法の一つである。成形体の特

性は粒子の充填構造と密接に関係するため、成形中の粒子

の充填過程を明らかにすることは製品開発、品質管理の高

度化のための重要な知見である。他方、一軸プレス法では

異方的な応力場の作用や粉体層中の応力分布に起因して

粒子充填が不均質になることが報告されているものの、そ

の過程で内部構造がどのように変化するのかは直接的に

明らかにされていない。我々はこれまで、先駆的に開発を

進めてきた波長掃引型光コヒーレンストモグラフィー

（Swept Source Optical Coherence Tomography: SS-OCT）を

基軸とする非破壊観察技術の成果の一つとして、一軸加圧

下の粉体層中の空隙を 3 次元的に可視化できることを報

告してきた。本報告では、これを発展させた一軸加圧下の

粉体層中の空隙形態変化過程の 4 次元定量解析について

述べる。

２． 実験方法

２．１ 観察試料

原料粉体は市販の Al2O3 顆粒（平均粒径 50μm、DS-25、
大明化学工業（株）製）を用いた。図 1 は、浸液透光法で

透過観察したAl2O3顆粒である（図 1）。顆粒径は約 10-50μm、
中央部の窪みは約 5-40μmである。顆粒を構成する一次粒

子径は 1μm未満（カタログでは 0.1μm）である。 
２．２ OCT 観察 
市販のAl2O3顆粒を観察冶具であるアクリル樹脂製の透

明成形型（φ7.77mm）内に充填し、これを材料試験機中

に設置した。圧縮試験は、0.1mm/min で最大 250N の条件

で圧縮試験を実施した。

試験中の粉体層の観察は、SS-OCT 装置（IVS-2000-WR、
santec（株）製）のプローブを型の側面に設置し、A-scan
は型の径方向，B-scan は加圧方向に対応させた。観察時の

OCT 像の空間分解能は 3.7μm/pixel とした。3 次元撮像は

変位 0.2mm ごとにマニュアルで行った。1 回あたりの撮像

に要する時間は約 4 秒（計算上は 3.6 秒）だった。 
２．３ 画像処理・解析

SS-OCT は物質透過性の高い近赤外レーザーを光源とし、

プローブに戻ってきた光の内、光源と同じ位相と波長をも

つ信号光（反射直進光）のみを干渉で検出する。他方、信

号光同士でも干渉を起こすため、OCT 像には構造を直接

反映していない粒状パターン（スペックルパターン）が全

体に現れる。構造観察の観点で、スペックルパターンはノ

イズでしかないため、これを除去するために Image J を使

った画像処理を行った。

OCT 像の 3 次元構築、ならびに定量評価は、市販の三

次元画像解析ソフトウェア（Exfact VR、日本ビジュアル

サイエンス（株）製）にて行った。

３． 結果と考察

図 2 は、3 次元観察中の荷重-変位曲線である。顆粒から

なる粉体層の圧縮試験で見られる顆粒の再配列に対応す

る変化と、続く顆粒の変形と破壊に対応する変化が確認さ

れた。粉体成形のためには本来、さらに高い荷重を印加す

る必要があるが、今回は観察のためにアクリル樹脂製の透

明成形型を用いている都合上、型そのものの変形や破壊が

図 1 浸液透光法で観察した Al2O3顆粒の透過像 

図 2 3次元観察中の荷重-変位曲線 
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懸念されたため、図 2 の範囲とした。 
図 3 は、（A）OCT 原画像から画像処理で空隙部を抽出

した二値化像と、これを元に構築した（B）同一空間内の

空隙形態の変化過程を 3 次元的に可視化した結果である。

空隙部の抽出は、OCT 原画像で信号強度がバックグラウ

ンドと同等の暗領域が対応すると考え、散乱による A-scan
方向の信号強度の減衰に起因するコントラストの分布を

平坦化し、その上でスペックルパターンを除去するために

Median フィルター等を適用して二値化処理を行った。型

の内壁と粉体層の界面から 0.3mm深さの範囲については、

壁効果の影響で特異的な挙動を示すことが想定されたた

め、本解析ではそれ以降の深さ（図中、1.1mm の範囲で示

した）を対象とした。さらに、同一空間に限定して解析を

行うため、図中、緑色破線の領域について 3 次元可視化を

行い、各変位における空隙形態を比較した。図 3（B）に

おいて、各空隙の色は同図の上部に示す球近似径の範囲に

対応する。本解析より、OCT 観察で抽出できている空隙

の大きさはその殆どが 10μm よりも大きいことがわかる。

図 1 に示したように、本実験で用いた顆粒の大きさは約

10-50μm、中央部の窪みは約 5-40μm である。さらに、顆

粒を構成する一次粒子径は 1μm 未満（カタログでは

0.1μm）である。また、本観察においては、空間分解能を

3.7μm/pixelに設定した。以上を鑑みて、抽出された空隙は、

①顆粒間の空隙、または②顆粒の窪みに対応する顆粒内空

隙に対応するものと考えられる。次に、空隙の分布に着目

してみると、黄色や赤色で示された粗大な空隙は、おおむ

ね型の内壁側に多く存在し、より細かい空隙は全体にわた

って散在している様子がわかる。さらに、加圧による粒子

充填は、空隙の形や大きさといったドラスティックな形態

変化を伴って進行することが定性的に理解できる。本結果

を元に、さらに空隙変化の定量解析を試みた。

図 4 は、一軸加圧下における同一空間内の空隙率の変化

である。（A）が全空隙の体積分率、（B）は全空隙に対す

る各大きさ（分類は図 3（B）に対応）の空隙の体積分率

の変化である。まず図 4（A）より、圧力の増加に伴い、

全空隙の体積分率が徐々に減少したことから、粒子充填に

対応する粉体層中の内部構造変化を捉えられたと考えら

れる。他方、本解析で算出された全空隙の体積分率が全体

図 3 （A）OCT原画像から画像処理で空隙部を抽出した二値化像と（B）同一空間内の空隙形態の変化過程の 3次元可視化 

図 4 一軸加圧下における同一空間内の（A）全空隙の体積分率の変化と（B）全空隙に対する空隙の体積分率の変化 
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の体積に対して 1%にも満たないことについては、顆粒間、

あるいは顆粒内の空隙よりも、OCT 観察の空間分解能よ

りも小さな一次粒子間の空隙が支配的であるためと考え

られる。しかしながら、成形体の強度や焼結性の観点で、

直接的に悪影響を及ぼす因子は顆粒間や顆粒内の空隙に

起因する粗大な空隙であることから、OCT 観察は一軸プ

レス法による成形プロセス条件の最適化に力強く貢献で

きるものと考えられる。

４． 今後の展望

本実験により、OCT 観察が一軸加圧下における粉体層

中の粗大空隙の形態変化過程の直接的な理解に有効であ

ることが示された。本成果の詳細は、論文誌「粉体および

粉末冶金」に掲載予定である。今後は本知見をもとに、同

様の粒子集合構造体（スラリーなど）へ横断的に展開し、

OCT 観察の新たな応用展開の拡大を狙う。 
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39. 鷹羽紘稀、多々見純一、飯島志行、高橋拓実

Al2O3 スラリーの OCT オペランド観察～せん断場下

におけるスラリーの内部構造と粘度の相関～

第 14 回セラミックフェスタ in 神奈川、2019 年 12 月
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40. 山口拓志、多々見純一、飯島志行

マイクロカンチレバー試験片を用いて測定した単結晶

BaTiO3 の機械的特性

第 14 回セラミックフェスタ in 神奈川、2019 年 12 月

41. 多々見純一、高橋絵美、高橋拓実

窒化物蛍光体粒子分散 MgO セラミックスの常温緻密

化

2019 年度第一回バルクセラミックスの信頼性に関す

るワークショップ、2019 年 12 月

42. 高橋拓実、多々見純一

光コヒーレンストモグラフィーによる外場印加状態の

粒⼦集合構造変化過程の 3 次元観察

第 58 回セラミックス基礎科学討論会、2020 年 1 月

43. 多々見純一、高橋絵美、高橋拓実

Room temperature densification of nitride phosphor particle
dispersed MgO ceramics
ICACC2020、2020 年 1 月

44. 多々見純一, 鷹羽紘希, 飯島志行, 高橋拓実

Direct observation of alumina slurry under applying shear
field by optical coherence tomography
ICACC2020、2020 年 1 月

45. 多々見純一、高橋絵美、虎瀬なつみ、高橋拓実、飯島

志行

蛍光体粒子分散高熱伝導プレートの開発

第 379 回蛍光体同学会、2020 年 2 月

46. 李穎、多々見純一、高橋拓実、横内正洋

Lower temperature densification of Ca-α SiAlON:Eu2+
ceramics using bead milled raw materials
日本セラミックス協会 2020 年年会、2020 年 3 月

47. 高橋絵美、高橋拓実、多々見純一

MgO の常温緻密化による窒化物蛍光体粒子分散高熱

伝導セラミックスの作製

日本セラミックス協会 2020 年年会、2020 年 3 月

48. 宇田充伸、多々見純一、飯島志行、高橋拓実

マイクロカンチレバー試験片を用いて測定されるシリ

カガラスの水中高強度化

日本セラミックス協会 2020 年年会、2020 年 3 月

49. 田島充稀、多々見純一、飯島志行、高橋拓実

光コヒーレンストモグラフィー観察による Al2O3セラ

ミックスの密度分布の可視化

日本セラミックス協会 2020 年年会、2020 年 3 月

50. 網中康平、多々見純一、飯島志行、高橋拓実、横内正

洋

低温焼結による透明 Lu-α-SiAlON の作製

日本セラミックス協会 2020 年年会、2020 年 3 月

51. 高橋拓実

セラミックスの高機能化のための粒子集合構造制御と

新規評価法

日本セラミックス協会 2020 年年会、2020 年 3 月 
52. 多々見純一、井本有美、山口拓志、中野裕美、矢矧束

穂、飯島志行、高橋拓実

4H-SiC 単結晶の室温におけるメソスケールでの曲げ

強度と変形挙動

日本セラミックス協会 2020 年年会、2020 年 3 月 

【特許】

(1) 国内特許出願   2 件

(2) 国外特許出願   1 件
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