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Interface anisotropy is one of the most important factors to predict microstructural evolutions during 

sintering. In this study, we developed a new phase-field (PF) model that can consider the crystal grain 

orientation-dependent surface and misorientation-dependent grain boundary anisotropies. By using the 

developed PF model, a three-dimensional PF simulation of solid-state sintering using 200 particles with 

cubic crystal structure is performed. The result of the PF simulation demonstrates that the PF model can 

predict the sintered structures with faceted particles observed in experiments. 
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1． 緒言 

焼結は，粉末材料を融点以下の温度で熱処理すること

で，単一の多結晶体を作製する手法である．構造材料のみ

ならず，多結晶型超伝導材料，永久磁石，全固体電池など

の様々な材料が焼結によって作製される．また近年では，

焼結は付加製造の基盤技術としても注目を集めている．

焼結によって作製される材料の機械的・磁気的・電気的特

性は，焼結体内部のミクロ組織に強く依存する．そのため，

焼結中に材料内部で生じるミクロ組織形成を予測し制御

することが，材料の高特性化を導く鍵となる． 

材料の種類や焼結の条件によっては，焼結体を構成す

る結晶粒がファセット面を持つことがある．Figure 1には

例として， 900 °C-18時間の常圧焼結により作製した多結

晶型高温超伝導体(Ba,K)Fe2As2 [1] の内部の結晶粒を，走

査型電子顕微鏡（SEM）で観察した二次電子像を示す．ま

た，焼結で作製されるタングステンカーバイド合金や，リ

チウムイオン電池の正極材料などでも，ファセット面を

持つ結晶粒が表れることが知られている[2,3]．このよう

な結晶粒の形状変化は，結晶方位に依存した表面エネル

ギーの強い異方性が寄与していると考えられる[4]．その

ため，焼結によるミクロ組織形成を予測するためには，表

面エネルギーの異方性を考慮する必要がある． 

近年，焼結過程のミクロ組織形成を予測するために，フ

ェーズフィールド（PF）法を用いた数値シミュレーショ

ン技術の開発が進んでいる[5,6]．先行研究[6]によって，焼

結粒子間の結晶方位差に依存した粒界特性の異方性を考

慮可能なPFモデルが提案されている．しかしながら，表

面エネルギーの異方性を考慮可能なPFモデルは未だ提案

されていない． 

そこで本研究では，焼結粒子それぞれの結晶方位を解

析し，結晶方位に依存した表面エネルギーの異方性と，隣

接粒子間の結晶方位差に依存した粒界エネルギーの異方

性を同時に考慮可能な新しい固相焼結PFモデルを開発す

る．本稿では，開発したPFモデルを用いた3次元シミュレ

ーションを行うことで，ファセット粒子を持つ焼結体の

構造を予測可能であることを示す． 

 

 

Fig. 1 SEM image of (Ba,K)Fe2As2 crystal grains obtained by 

sintering at 900 °C for 18 h under ambient pressure. 

 

2． フェーズフィールドモデル 

秩序変数として，焼結粒子の存在確率を表す密度場と，

それぞれの粒子を区別する方位場i（i = 1, 2 ,…, N, Nは系

に含まれる粒子数）を定義する． とi は界面でそれぞれ

0から1に滑らかに変化する．系の全自由エネルギー汎関

数Fを次式で定義する．  
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ここで，fbulkはバルクの化学的自由エネルギー密度である．

右辺被積分項の第2, 3項は，それぞれ とi についての勾

配エネルギー密度であり，とは勾配エネルギー係数

である．第4項はコーナーエネルギー密度であり，表面形

状が局所的に変化して過剰にエッジが発生することを防

ぐために導入する[7]．はコーナーエネルギー係数である． 

とは次式で定義する． 
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ここで， は拡散界面の幅である．̂
surf
は異方性をもつ表

面エネルギーであり，次式で定義する． 
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ここで，surf,i(i,i)はi番目の粒子の結晶方位に依存した表

面エネルギーである．iとiは，i番目粒子の局所座標系に

おいて，粒子表面の法線方向を表す角度である．異方性を

もつ粒界エネルギー̂
gb
は次式で定義する． 
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ここで，ijはi番目粒子とj番目粒子間の粒界エネルギーで

ある． 

系の内部では質量保存則が成り立つことを仮定すると，

 は保存量である．したがって の時間発展方程式は，

Cahn-Hilliard方程式[8]に粒子の剛体運動を表現するため

の移流項を追加した次式で与えられる[5]． 
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ここでMは のモビリティであり，viはi番目の粒子の移

流速度である．Mは次式で定義する． 
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ここで，Mvol, Mvap, M̂surf, Mij はそれぞれ, 体積拡散, 気相

拡散, 表面拡散および粒界拡散のモビリティであり，h()

は内挿関数である．本研究では，M̂surfは̂
surf
と比例関係に

あることを仮定する． 

固相焼結過程ではそれぞれの粒子の大きさは粒成長に

より変化するため，i は非保存量として扱う．i の時間発

展方程式はAllen-Cahn方程式[9]に，粒子の移流項を追加し

た次式で表される[5]． 
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ここで，M は粒界の易動度を決定するi のモビリティで

ある． 

 

3． シミュレーション条件 

2章に示したPFモデルを用いて，多粒子焼結の3次元シ

ミュレーションを行う．本研究では，PFシミュレーショ

ンの対象とする材料は仮想的な立方晶材料とし，物性値

やパラメータは差分格子間隔とエネルギー障壁高さで無

次元化した仮定値を使用する[5]．Figure 2に初期状態の粒

子分布を,  = 0.5の等値面で示す．計算領域は，一辺の長

さが256の立方体領域とし，領域内には粒子を200個配置

する．粒子の初期半径は15–25でランダムとする．境界条

件は，全ての面でゼロノイマン境界条件とする．時間増分

はt = 1 × 10−4とし，計算は106 stepまで行う．界面幅は = 

6とする．その他のMやMを決定するパラメータは文献

[5]を参考に決定する． 

 

 

Fig. 2 Initial distribution of particles. 

 

立方晶の表面エネルギーの異方性は，次式の異方性関

数を用いて定義した [10]． 
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ただし，nx, ny, nzはそれぞれ次式で定義される． 

sin cosx i in  =  (10) 

sin siny i in  =  (11) 

cosz in =  (12) 
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k0 – k3は異方性の強度を決定する係数である．本研究では

焼結粒子にファセット面が表れるように，k0 = 1.0，k1 = 2.0，

k2 = 0.4，k3 = 0.1とした．Figure 3には，このときのWulff

プロットを示す．粒子の平衡形状はWulffプロットに内接

する形状となる[4]ため，本研究のシミュレーションでは，

粒子は立方体に近づくように変形する． 

 

 

Fig. 3 Wulff plot expressed by Eq. (9). The anisotropic 

coefficients are k0 = 1.0, k1 = 2.0, k2 = 0.4 and k3 = 0.1. 

 

隣接する粒子の結晶方位差に基づき，粒界エネルギーij

と粒界モビリティMijの異方性を設定する．本研究のシミ

ュレーションでは，対応粒界は001軸周りの∑5粒界のみ

を考慮する．ijとMijはそれぞれ，Read-Shockleyの式[11]お

よびHumphreysの式[12]で定義する．Fig. 4には，結晶方位

差が15°までの粒界を低角粒界であると仮定した際の，結

晶方位差ijに対するijとMijを示す． 

 

 

Fig. 4 Variations in grain boundary energy, ij, and grain 

boundary mobility, Mij, with misorientation angle. 

 

4． シミュレーション結果 

Figure 5に，0 stepと106 stepにおける焼結体の形状と，x 

= 150の断面における粒界分布を示す．粒界は，iの二乗

和によって示され，∑i(i)2 = 0.5が粒界を表す．初期状態で

は粒子は球形状であるが，時間経過とともに粒子が表面

エネルギーの異方性に従い平衡形状に近づくため，106 

stepでは各粒子はファセット面を持つ形状に変化した．そ

の結果，シミュレーションで得られた焼結体は，実験で観

察されているようなファセット面を持つ結晶を多数含む

構造となった．また粒界分布に着目すると，図中黄色の矢

印で示しているように，粒界形成，空隙の消失および緻密

化が発生した．さらに，粒成長が生じたことで，106 step

では0 stepと比較して粒子数は減少し，粒径は増加した．

一方で，今回のシミュレーションでは，焼結体の充填率が

低く焼結体内部では比較的粒界が少ないため，ミクロ組

織の形成に対する粒界エネルギーの異方性の効果は明確

には表れなかった． 

以上の結果から，本研究で構築したPFモデルを用いて

表面エネルギーの異方性を考慮した3次元固相焼結シミ

ュレーションを行うことで，ファセット面を持つ結晶粒

を含んだ焼結体を再現可能であり，その際に材料内部で

生じる焼結による粒界形成・空隙消失・緻密化・粒成長を

同時に予測可能であることを示した． 

 

 

Fig. 5 Initial and final distributions of (a) sintered particles and 

(b) grain boundaries on the cross-section at x = 150. 

 

5． 結言 

本研究では，焼結粒子の結晶方位に依存した表面エネ

ルギーの異方性と，隣接する粒子の結晶方位差に依存し

た粒界エネルギーの異方性を同時に考慮可能な，新しい

PFモデルを開発した．開発したPFモデルを用いて多粒子

の3次元固相焼結シミュレーションを行うことで，実験で

観察されるような，ファセット面を持つ結晶粒で構成さ

れる焼結体構造の形成過程を予測可能であることを実証

した． 
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