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Abstract
The high ‰ux density of the monochromatized and well-collimated X-ray and the high-resolution detector provide a new

3D observation tool for microstructures of metallic alloys and ceramics. The X-ray micro computerized tomography in
BL47XU of SPring-8 (SP-mCT) was applied to observe microstructures produced through the eutectic reaction for Sn-
based alloys and an Al2O3Y2O3 oxide system. The constituent phases in the eutectic structures were three-dimensionally
identiˆed, in which the lamellar spacing ranged from several to 10 mm. Since the 3D structure of the unidirectionally soli-
diˆed specimens contains history of the eutectic structure formation, the 3D structure obtained by SP-mCT gives useful in-
formation to consider the microstructure evolution.

. はじめに

材料に関連する分野では，mm オーダから nm オーダに

わたり種々のイメージング技術が利用されている。単純に

分類できるわけではないが，イメージングの目的は物体の

形状観察と物質中の相分布である組織観察である。材料表

面に形成された構造の観察では，比較的大きな被写界深度

を有した走査型電子顕微鏡（SEM）や共焦点型レーザ顕

微鏡などが用いられる。

材料中の組織観察では数10 mm 以下の組織が大半であ

り，少なくとも mm オーダの分解能が求められる。さら

に，材料を構成する相を判別できる分析能力も求められ

る。基本的には断面観察である光学顕微鏡，走査型電子顕

微鏡（SEM），透過型電子顕微鏡（TEM）が目的に合わ

せて利用されている。

一方，非破壊で物質内部の組織を 3 次元で観察できれ

ば，相の分布やつながりや相同士の相関といった新しい情

報を得ることができるので，有益である。しかし，多くの

材料は可視光に不透明であり，複雑な形状の内部まで観察

することは従来の観察手法では困難である。

また，試料の形状に敏感な現象を観察する場合も，非破

壊で内部を観察することが求められる。例えば，破壊現象

では試料表面と試料内部では応力がまったく異なるため，

対象とする物質の形状を変えずに内部構造を観察すること

が必要不可欠である。このように，材料内部の構造組織

を観察する手法は多様な研究で利用でき，内部構造を観察

できるイメージング技術が求められている。

コンピュータトモグラフィー（CT）は非破壊で物質の

内部構造を観察できる手法であり，X 線トモグラフィー

（X 線 CT）は医療の分野をはじめとして様々な分野でも

っとも応用されている。広く普及している X 線 CT の分

解能は 1 mm 程度であり，材料分野では製品の欠陥検出な

どのマクロな内部観察手段として利用されている。しか

し，材料組織は mm オーダであり，顕微鏡の機能も求めら

れるため，汎用の X 線 CT の分解能では不十分であった。

近年，分解能を高めた X 線マイクロトモグラフィー

（mCT）が開発されている。従来の X 線 CT と同様に内部

構造を観察できるだけでなく，顕微鏡としての機能も持ち

合わせており，材料に関連した分野でも応用範囲は広がっ

ている。mCT が応用された例にセル構造体（多孔体，発

泡体）の解析がある1,2)。分解能0.1 mm の mCT を用いて，

Al のセル構造体の 3 次元構造を調べ，ポアーの特徴を評

価している。さらに，3 次元構造を力学特性のシミュレー

ションにも応用している。また，非金属 TiB2 粒子を Al

マトリックスに分散させた粒子分散型複合材料について，

TiB2 粒子の分布を mCT により測定した例もある3)。しか

し，マイクロフォーカス X 線を線源として用いた場合，

X 線の発生領域は数 mm の有限領域であるため分解能の向

上には限界がある。また，白色 X 線では物質内の濃度差

(C) 2003 The Japanese Society for Synchrotron Radiation Research
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Figure 1. Schematic illustrations of (a) the unidirectional solidiˆ-
cation and (b) the unidirectionally solidiˆed specimen.
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や密度差を検出する分析能力は低く，得られたデータの定

量性が期待できない。そのため，材料の組織を観察するた

めには，分解能と分析能力の向上が望まれる。

放射光を利用してさらに高分解能で分析能力に優れた

X 線 CT が実現されている46)。第三世代型の放射光施設

では，10 keV 以上の硬 X 線領域で高輝度かつ高平行度の

単色光が得られる。硬 X 線領域で高輝度光が得られるた

め，実用合金の多くを占める 3d 遷移金属や重い元素を含

んだ材料でも十分の強度がある透過像を撮影することが可

能になる。また，単色光で撮影をすればその X 線エネル

ギーに対する線吸収係数の 3 次元分布が得られるため，

定量性，分析能力は向上する。さらに，平行度の高い X

線の透過像を高解像度の検出器で撮影すれば，発散光に比

べて単純な取り扱いで精度の高い内部構造を再構成でき

る。このような利点を生かして，1 ボクセルサイズが0.5

mm で再構成像が得られるマイクロ CT（以下，SPmCT）

も開発されている4)。このような mm オーダの分解能で分

析能力も有した mCT は，材料中の組織を 3 次元で観察で

きる顕微鏡としての利用が可能になりつつある。

我々のグループでは，複数の相が相互に影響しながら非

定常に成長する凝固結晶成長過程の研究を進めてい

る7,8)。この非定常な成長過程を理解する上で，成長過程

の履歴が残されている凝固組織を 3 次元で観察すること

は有益である。そこで，SPring-8 において SP-mCT を用

いて凝固結晶成長組織を 3 次元で観察することを試み

ている。本稿では SPring-8 共用ビームライン利用研究課

題として行った共晶凝固と呼ばれる 2 相が協調しながら

成長する凝固組織の 3 次元観察結果について報告する。

. X 線マイクロ CT 装置と測定試料

. マイクロ CT 装置の概略

本稿で紹介する SP-mCT は SPring-8 の BL47XU で行っ

ており，ビームライン，装置の詳細は参考文献 9, 10)に述

べられている。アンジュレーターからの放射光を二結晶分

光器により単色化した X 線を用いており，X 線エネル

ギーの範囲は 7～35 keV 程度である。各相の吸収係数の

差が大きく，コントラストを得ることができるように X

線エネルギーを選択している。例えば，Sn 系合金では Sn

相と他の相（Pb, Bi）の間で十分なコントラストが得られ

るように，Sn の吸収端以下の X 線エネルギー（29 keV）

を用いた。高輝度の単色光を利用できるためこのように高

い分析能力が期待され，材料中の組織観察では大きな利点

である。

透過像の撮影は，可視光変換型の高分解能検出器（浜松

ホトニクス社製 AA50および C48801014A）を用いた11)。

1000×1018ピクセル（約0.5 mm 角）の透過像をそれぞれ

露光時間0.52 秒で撮影した。プロジェクション数は360

あるいは750である。また，屈折コントラストを排除する

ために試料と X 線検出器はできる限り近接させている。

スライス像の再構成には畳み込み逆投影法（Convolution

Back-Projection method）を用いた12,13)。得られる CT 像

は最大1000×1000ピクセルで，1 画素のサイズは高さ方

向も含めて0.5×0.5×0.5 mm である。

. 一方向凝固試料

透過像の観察範囲は500×500 mm であり，測定試料は

回転してもこの領域に収まる必要がある。また，より良質

の再構成像を得ようとすると，観察すべき組織のスケール

に合わせて試料の大きさを調整する必要がある。Sn 系合

金のように融点が低い系では Tayler Wire 法と呼ばれる

紡糸法14)で数10 mm 径から数100 mm 径の試料を作製し，

これらを一方向凝固して CT 観察試料とした。他の試料で

は，数 mm 径程度の一方向凝固した試料を放電加工，精

密切断，研磨などにより観察に適した形状に加工した。

Fig. 1(a)は一方向凝固プロセスの模式図である。加熱

炉と冷却装置により作られる温度勾配下で試料を一定速度

で降下させることにより，固相が一定方向に成長する。こ

の方法では，成長速度，成長界面の温度勾配といった境界

条件は実験パラメータとして制御可能であり，試料の長手

方向が成長方向と一致している。Fig. 1(b)に示した組織

を一方向凝固した組織とすると，表面と断面組織から 2

つの相が層状に重なっている組織であることは容易に分か

る。z 方向は結晶の成長方向と一致しており，この方向に

組織の時間発展の情報が残されている。したがって，z 軸

方向に各相がどのように連続しているかを把握できれば，

成長過程を追跡することができる。

3 次元の観察が必要不可欠な観察対象と 2 次元（断面）

の観察で統計的に推定できる観察対象については参考文献

6)にまとめられている。例えば，一定の単純な形状を仮

定できる物質が 3 次元に分布している場合では，十分な

サンプル数の断面組織観察により，物体の大きさの分布や

平均値を統計的に推定できることが示されており，組織解

析手法に利用されている15,16)。一方，分散して存在する物

体についてその大きさと隣接する物体との距離の相関関

係，あるいは物体のつながりや連続性に関する情報を得る

には，3 次元観察が必要となる。このような連続性を調べ
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Figure 2. SEM images of the eutectic structures. (a) SnPb and
(b) Al2O3YAG systems. Cross sections are perpendicular to the
growth direction.

Figure 3. Coupled growth model for the eutectic systems. (a)mor-
phology, (b) phase diagram, (c) concentration proˆle of the liquid
phase at solidifying front, and (d) lamellar-spacing dependence of
the interface temperature.
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るためには CT は有効であり，これまでに文象花崗岩中の

石英結晶の連続性が mCT を使って議論されている17)。本

稿で紹介する共晶組織の観察においても CT を利用する理

由は同じである。

. 一方向凝固組織の次元構造観察

. 協調成長による組織形成

複数の相が同時に成長する系の典型例である共晶反応

は，多くの実用合金でも存在し，共晶反応を組織制御に積

極的に利用している例も少なくない。共晶凝固過程では，

成長する相同士は互いに影響を及ぼし合い，その結果とし

て種々の特徴的な組織が形成される。Fig. 2 は 2 種類の

共晶組織の SEM 像（反射電子像）である。いずれの写真

も成長方向に垂直な断面組織である。SnPb 合金では，2

相が層状に規則的に配列しており，規則共晶組織の典型で

ある（Fig. 2(a））。一方，Al2O3YAG（イットリアアル

ミナガーネット）系では 2 相の界面は直線的であり，互

いの相が複雑に絡んだ不規則共晶組織になっている（Fig.
2(b））。いずれの凝固組織でも，2 相が近接して存在する

点は共通しているが，2 相の配列パターンには顕著な差が

ある。

共晶系の凝固を説明する協調成長モデル（Coupled

growth model）の模式図を Fig. 3 に示す18)。Fig. 3(a, b)
に成長のモフォロジーと状態図が示されているが，a 相は

成長に不要な成分 B を，b 相は成分 A を液相に排出しな

がら成長する。界面前方の液相中の溶質濃度は Fig. 3(c)

のようになり，2 相が並んで成長すると成長方向に垂直な

方向で溶質の交換が可能になる。成長界面の遠方に不要な

元素を排出するのに比べて，隣接する 2 相間で溶質を交

換する方が有利であり，2 相は成長方向に並ぶ傾向がある。

2 相間の溶質交換の観点では 2 相が近接すればするほど

成長に有利である。一方，2 相があまりに近接すると凸形

状の凝固界面になるため界面エネルギーの寄与（曲率効果）

が無視できなくなり，2 相の間隔（ラメラ間隔）が小さく

なるほど固相の成長は不利になる。その結果，ラメラ間隔

は拡散による溶質交換と界面エネルギーのバランスにより

決まる。モデルでは定常成長を仮定し，成長界面の温度

Ti，共晶反応温度 Te，ラメラ間隔 l，成長速度 V の関係

を次式のように導いている18,19)。

Ti＝Te－[KclV＋
Kr

l ] (1)

ここで Kc，Kr は物性値で決まる定数である。右辺括弧内

の第 1 項が溶質交換の因子であり，第 2 項が界面エネル

ギーの効果である。

Fig. 3(d)は式(1)から求められる成長界面温度とラメラ

の間隔の関係を示している。「定常状態でもっとも高い界

面温度で成長できる形態」を選択基準にすると，式(1)よ

りラメラ間隔は成長速度の－1/2乗に比例する関係が導か

れる。ラメラ間隔の平均値と成長速度には，一般的にこの

関係が成立することが知られている。したがって，ラメラ

間隔の平均値を考える範囲では，定常成長のモデルで十分

な知見が得られる。

一方，実際の共晶組織を詳しく観察するとラメラ間隔は

上記の界面温度最大の間隔付近に分布していることが明ら

かになっている20)。さらに，平均的なラメラ間隔は同じ
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Figure 4. Reconstructed images of the Sn26 at.Pb eutectic structure (growth rate: 1 mm/h). (a) 3D image (185×
185×160 mm) and (b) slice images in z direction (185×185 mm). Numbers indicate the z position of the cross sectional
images in the 3D image.

Figure 5. Reconstructed images of the lamella in the SnPb regular
eutectic alloy (growth rate: 1 mm/h). (a) cross sectional images of
the xy plane, (b) lamella change, and (c) schematic illustration of
the lamella change and the adjustment of the spacing. Numbers indi-
cate the relative growth length in the vertical direction.
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でも，Fig. 2 のように 2 相が作るパターンは多様であ

る。このようなラメラ間隔の分布や多様な 2 相のパター

ンを理解するためには，「界面温度が最大になる」という

基準が選択される過程を明らかにする必要がある。言い換

えれば，各相がどのように協調しながら成長し，特徴的な

パターンが形成されるかを知る必要がある。

. Sn 系合金共晶組織の次元観察

SnPb 合金は Fig. 2(a)で示されたように Sn 相，Pb 相

が規則的並んでおり，典型的な規則共晶組織である。2 相

のラメラ間隔も成長速度の－1/2乗に比例しており，協調

成長モデルとよく一致することが知られている。

SnPb 合金（組成26 at.Pb，成長速度 1 mm/h）の再

構成像を Fig. 4 に示す。SP-mCT の透過像の観察条件は，

X 線エネルギーが Sn の吸収端より低い29 keV，プロジェ

クション数が360である。組織が観察しやすいように水平

（xy 面），垂直（zx 面）の断面を一部露出し，Pb 相を抽

出した 3 次元像が Fig. 4(a)である。成長方向は z 方向で

あり，ラメラが下部から上部にむかって連続して成長して

いる様子が分かる。この 3 次元像の最下部を基準にして，

30 mm ごとの xy 平面の断面像が Fig. 4(b)である。白い

部分が Pb 相であり，黒い部分が Sn 相である。SnPb 共

晶組織のラメラ間隔は10 mm 程度の間隔であるが，このサ

イズの組織は SPmCT により十分に再構成像で確認でき

ている。したがって SEM 観察像には及ばないが，組織観

察が十分に行える分解能と分析能力が SP-mCT にある。

xy 断面の組織に注目するといずれの断面でも平均のラ

メラ間隔は変化せず，一見すると金太郎飴のように同じ組

織のように見える。しかし，各スライス像を詳しく比較す

ると，局所的には同じラメラ配列は存在せず，2 相が作る

パターンのマクロな特徴が維持されているだけであること

が分かる。

ラメラの変化に注目するため，スライス像の一部分を拡

大した xy 断面を Fig. 5 に示す。成長方向は紙面の裏から

表である。横と縦の数字の和が相対的な成長距離である。

Pb ラメラ（白の部分）に注目すると，右上のスライス像

上に矢印で示したラメラの先端が成長するにともない他の

ラメラ間に進入していく様子が観察される（Fig. 5(c)で

a 方向）。また，左上方向にも突起したラメラが形成さ

れ，左上方に伸び，他のラメラを曲がっている様子が観察

される（Fig. 5(c)で b 方向）。ラメラの先端が他のラメラ

にむかって進入する場合には局所的にラメラの間隔を縮め

ており，ラメラの先端が後退する場合には局所的に増大さ

せる。このような配置のラメラの水平方向の成長によりラ

メラ間隔が調整される様子が試料の至る所で観察されてい

る。このような共晶組織が安定して成長する理由として，
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Figure 6. (a) Reconstructed image of the Al2O3YAG (Al2O3

18.5 mol, growth rate: 1 mm/h) eutectic structure (xy plane, 260
mm×285 mm), (b) crystal orientation of the Al2O3 and the YAG
crystals.

Figure 7. (a) 3D images of the Al2O3YAG eutectic structure (Al2O318.5 mol, growth rate: 1 mm/h) eutectic struc-
ture. (60×28×50 mm) and (b) formation of the network structure by sequence of the branching of Al2O3 and YAG
phases.
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ラメラの進入や後退がラメラ間隔の調整機構として作用す

ることが指摘されている18)。SP-mCT による 3 次元の組織

観察では，指摘された機構が作用している様子が明瞭に観

察され，その指摘の妥当性を確認できた。

. Al2O3YAG 共晶組織の次元観察

酸化物原料を溶解して一方向凝固することにより製造さ

れる MGC 材料（Melt Growth Composite Materials）は新

しい高温材料の候補として注目されている2123)。この一

方向凝固セラミックス（MGC 材料）は共晶反応を利用し

て製造され，金属材料とセラミックス材料の優れた特性を

兼ね備えた新しいタイプの材料である。例えば，Al2O3

YAG 系 MGC 材料の場合，約360 MPa の高い強度が室温

から融点（約2093 K）直下の2073 K まで維持される。共

晶反応による晶出する Al2O3 相と YAG 相が鎖のように複

雑に絡み合ったネットワーク構造を有した共晶組織が形成

され，この構造が力学特性とも密接に結びついている。

これまでに Al2O3YAG 系の一方向凝固共晶組織に関す

る研究が報告されている21,2428)。ラメラ間隔と成長速度の

関係が，協調成長のモデルと一致すること，共晶組織が形

成される組成範囲は金属合金系に比べて限られた範囲であ

ることが明らかになっている。一方，ネットワーク構造の

形成機構に関しては，2 相が連続的に枝分かれすることに

より 3 次元的に絡んだ構造が形成される簡単なモデルが

提案されているが28)，検証する実験データはなく形成機

構には不明な点が多い。そこで，SP-mCT を利用してこの

ネットワーク構造を 3 次元で観察することを行っている。

SP-mCT を用いて再構成された Al2O3YAG 共晶組織

（Al2O318.5 mol，成長速度0.5 mm/h）のスライス像

（成長方向に垂直）を Fig. 6(a)に示す。結晶成長した数

mm 径の試料から切断研磨により観察用試料を作製した。

X 線エネルギーは25 keV，プロジェクション数は750の条

件で透過像を観察した。白い部分が YAG 相であり，黒い

部分が Al2O3 である。Al2O3 相と YAG 相の結晶構造はそ

れぞれ六方晶と立方晶であり，4 軸型ゴニオメータを用い

て測定した Al2O3 相および YAG 相の面方位も Fig. 6(b)
に示した。

これまでに一方向凝固した Al2O3YAG の共晶組織では

(0001)Al2O3//(11̃2)YAG，［1̃100]Al2O3//[1̃11]YAG の方位関係

があることが報告されている29)。SP-mCT の試料において

も Al2O3 相と YAG 相には同様の方位関係が存在している

ことが分かる（Figs. 6(b））。一方，スライス像では

(0001)Al2O3
//(11̃2)YAG の方位関係に対応する 2 相界面は

Fig. 6(a)の断面でほぼ上下方向になるが，再構成された

断面組織においてこの方位関係に一致する界面は非常に少

数である。Fig. 6 の断面組織と結晶方位を比較すると，

ラメラの長手方向は Al2O3 の c 軸方向に近くなる傾向が見

られる。したがって，Al2O3 相と YAG 相の界面は Al2O3

の結晶成長が影響していると考えられる。

SP-mCT により得られたデータから YAG 相のみを抽出

した 3 次元像を Fig. 7(a)に示す。3 次元像を適当な角度
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放射光 第巻第号 ()

から眺めると，矢印で示したように YAG 相のラメラに穴

が空いている箇所が観察される。この部分は Al2O3 相が

YAG 相を貫通してつながっていることになる。また，

YAG 相がブリッジになった部分も観察され，この部分で

は YAG 相が Al2O3 相を貫通している。Al2O3 相と YAG

相のラメラ形状の変化を解析すると，YAG の枝分かれと

Al2O3 の枝分かれがほぼ同じ場所で交差するように交互に

起こる結果，鎖状に 2 相が絡むネットワーク構造が形成

されることが分かった（Fig. 7(b））。Al2O3 相と YAG 相

は SnPb 系のような金属相に比べて，特定の結晶面が成

長時に現れるファセット性が強い。その結果，SnPb 系

で観察されたようなラメラによる調整機構は働かず，枝分

れのくり返しによる調整が起っていると考えられる。SP-

mCT はこのように断面観察では得られなかった成長過程

に関する情報を提供することができ，有効な観察手段とな

っている。

. まとめ

硬 X 線領域で高輝度単色光が得られる放射光（SPring-

8）と高分解能検出器を用いた SP-mCT は，ミクロンオー

ダの材料組織を観察するための分解能と分析能力を有して

おり，3 次元の組織観察に応用できた。

金属，セラミックスの結晶成長凝固組織の 3 次元観

察は，2 次元観察では得られなかった組織形成過程の情報

を得ることができた。Al2O3YAG 系のような複雑なネッ

トワーク構造を把握することができ，結晶方位などを含め

た定量的な組織形成機構を議論できるようになりつつあ

る。本稿は非常に限られた研究分野で発展途上の課題につ

いて紹介したが，今後も多様な研究課題について SP-mCT

が応用されると考えられる。
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