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Terahertz (THz) spectroscopy is expected to be applied as nondestructive inspection technique for 

various materials such as paper, woods, plastics, and ceramics. In this study, the THz wave transmission 

properties in low-temperature sintering porcelain (LTSP) bodies fired at various temperatures were 

measured by a THz time-domain spectroscopy. Next, the effects of crystal phase and microstructure on 

the THz-wave characteristics were investigated. It was found that THz wave transmission properties in 

LTSP bodies were influenced by densification and pores formed in the specimen during sintering. 
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１．  はじめに 

テラヘルツ波（THz 波）は，周波数帯域 0.3～10 

THz（波長 1 mm～30 m）程度の電磁波である．近

年，THz 帯域の光源開発や検出技術の進歩，THz 時

間領域分光法 1)（THz time-domain spectroscopy: 

THz-TDS）に代表される計測技術の発展により，新

たな非破壊・非接触検査技術として期待され，THz

波の産業応用に向けた研究開発が活発に行われてい

る 2-5)． 

THz 波は，光波と電波の間に位置する電磁波であ

り，両者の性質を示す．光波のようにレンズやミラ

ーを用いて空間を自在に取り回すことができる一方

で，電波のように紙，プラスチック，木材，セラミッ

クス，半導体など様々な物質を適度に透過する．加 
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えて，医薬品や糖類などは THz 帯域で固有の吸収ス

ペクトル（指紋スペクトル）を示すこと 6,7)，電波と

比較して波長が短いため適度な空間分解能を有する

こと，X 線などと比較して低エネルギーであり，安

全性が高いことなどの特長がある． 

三重県工業研究所では，陶磁器素地の THz 波透過

および反射特性が焼成温度に大きく依存して変化す

ることを見出した 8,9)．特に，THz 帯域における屈折

率や反射率は，陶磁器素地のかさ密度と密接な関係

にあることを明らかにし，THz 波を用いた陶磁器・

セラミックスの焼結性の非破壊検査，焼成プロセス

管理の可能性を示してきた．しかしながら，陶磁器

素地の THz 波特性が焼成温度により変化する理由

については不明な点が多く，本技術を社会実装する

ためには，焼成により陶磁器素地に生じる変化と

THz 波特性の関係を調査する必要がある．そこで本
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研究では，種々の温度で焼成した低温焼成磁器素地

の THz 波透過特性と結晶相および微細構造の関係

を調べた．その結果，低温焼成磁器素地の THz 波特

性は，焼結による緻密化と素地中に生成する気孔の

影響を受けることが明らかとなったので，報告する． 

 

２． 実験方法 

２．１ 試料作製 

陶磁器素地として，三重県陶磁器業界で使用され

ている低温焼成磁器素地（一般的な磁器よりも約

200 C低い温度で磁器化する環境に優しい陶磁器素

材）10-12)を使用した．低温焼成磁器素地の焼成前後の

化学組成を表 1 に示す．低温焼成磁器素地粉末を金

型に入れ，プレス圧約 0.5 t/cm2で円板状（25 mm

×2.5 mm）に一軸加圧成形し，電気炉にて大気中

1000～1400 C（50 C 間隔）で焼成した．焼成プロ

グラムは，目的温度まで 1 C/min で昇温させ，目的

温度で 1 時間保持した後，炉内で室温まで自然冷却

した．得られた焼成体を約 2 mm まで研磨加工し，

測定試料とした． 

２．２ 評価 

種々の温度で焼成した低温焼成磁器素地の THz

波特性を THz 分光イメージング装置（（株）アドバ

ンテスト製 TAS-7400TS）を用い，透過モードで測

定し，透過率および屈折率を算出した．周波数範囲

は 0.3～1.5 THz，周波数分解能は 1.9 GHz，積算回

数は 2048 回とした．THz 波特性に及ぼす水分の影

響を除去するために，大気中 100 C で 24 時間乾燥

させ，デシケータ内で保管したものを測定試料とし

た．加えて，測定は乾燥空気をパージしたアクリル

製試料室内で行った． 

低温焼成磁器素地の焼結性を評価するために，煮

沸法により吸水率およびかさ密度を測定した．粉末

X 線回折装置（（株）リガク製 RINT-2500）を使用

して，生成する結晶相を同定した．また，試料の微

細構造を評価するために，電界放出形走査電子顕微

鏡（日本電子（株）JSM-7001F）により，断面を観

察した． 

３． 結果と考察 

３．１ THz 波透過特性 

1000，1050，1100，1200，1300，1400 C の各温度

で焼成した低温焼成磁器素地の 0.3～1.5 THz にお

ける THz 波透過スペクトルを図 1 に示す．低温焼成

磁器素地の THz 波透過スペクトルには，特徴的なピ

ーク（指紋ピーク）は見られなかったが，焼成温度

の上昇に伴い，THz 波透過率は減衰した．また，1100 

C 以上で焼成された試料の透過率は，周波数 0.8 

THz 以上の帯域で 4 桁以上減衰しており，THz 波が

ほとんど透過していないと考えられる．そのため，

この図 1 から，0.3，0.4，0.5，0.6 および 0.7 THz

おける透過率の焼成温度依存性を求め，それを図 2

に示す．図 2 より，各周波数における THz 波透過率

は，1000 C から 1100 C までは急激に減少し，そ

の後は 1250 C まではほぼ一定の値をとり，1300 C

以上では緩やかに減少した．THz 帯域は水の吸収が

非常に大きい帯域であるが 13)，本研究では，可能な

限り水分の影響を除去した条件で測定を行っている

ため，観測された THz 波透過率の減衰は焼成温度に

表 1 低温焼成磁器素地の化学組成（単位：wt.%） 

図 1 種々の温度で焼成した低温焼成磁器素地の

THz 波透過スペクトル 
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よるものと考えられる．また，高周波数帯（0.6，0.7 

THz）での変化量は 2 桁以上であり，これは対応す

る THz 波の波長が短いために，空間分解能が大きく

なったためと考えられる． 

図 3 に，1000，1050，1100，1200，1300，1400 C

の各温度で焼成した低温焼成磁器素地の 0.3～0.8 

THz における THz 波屈折率スペクトルを示す．屈

折率も焼成温度に応じて変化した．図 4 に，低温焼

成磁器素地の 0.5 THz における吸収係数および屈折

率の焼成温度依存性をそれぞれ示す．図 3 より，THz

帯域の屈折率には周波数依存性がほとんどないこと

と考えられるため，本研究では一例として，0.5 THz

における屈折率の値を用いた．図 4 より，0.5 THz

における屈折率は 1000 C から 1100 C まで急激に

増加し，その後は 1250 C まではほぼ一定の値をと

り，1300 C で大きく減少した．以上のことから，低

温焼成磁器素地の THz 波透過特性は，1100 C およ

び 1300 C で大きく変化することがわかる． 

３．２ 焼結性，結晶相および微細構造 

低温焼成磁器素地の焼成温度と吸水率およびかさ

密度の関係を図 5 に示す．吸水率（□）は，1000 C 

で 14 %であったが，1100 C でほぼ 0 %となった

後，1400 C でわずかながら増加した．かさ密度（●）

は，吸水率が 0 %となった温度（1100 C）で急激に

増加し，1250 C まではほぼ一定の値をとった後，

1300 C で大きく減少した．既報 8,9)と同様に，かさ

密度の変化は，図 4 に示される屈折率の変化と同様

の挙動を示した． 

1000～1400 C で焼成した低温焼成磁器素地の X

線回折パターンを図 6 に示す．焼結の進んでいない

1000C で見られるアルバイト（NaAlSi3O8）のピー

クは，1100 C で消失すると同時に，ムライト

図 2 低温焼成磁器素地の焼成温度と THz 波 

透過率の関係 

図 3 種々の温度で焼成した低温焼成磁器素地の

THz 波屈折率スペクトル 

図 4 低温焼成磁器素地の焼成温度と 0.5 THz に

おける屈折率の関係 
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（Al6Si2O13）に帰属される回折ピークとガラス相の

ハローピーク（20～25 付近に見られるブロードな

ピーク）が増加した．石英（SiO2）に帰属されるピ

ークは，焼成温度の上昇に伴って減少し，1300 C 以

上ではムライトとガラス相のみとなった．ハローピ

ークの強度は，1100 C 以上ではほとんど変化がな

いことがわかった．一般的に，陶磁器などの伝統的

セラミックスの場合，焼結（緻密化）は，結晶粒子の

成長による焼結（固相焼結）とケイ酸塩鉱物が原料

であるために生成するダラス相による焼結（液相焼

結）が混在する．以上のことより，低温焼成磁器素

地の場合は，1100 C までは液相焼結で緻密化が進

み，その後はガラス相の量が大きく増加することが

ないため，ムライトの成長に伴う固相焼結が生じて

いると考えられる． 

図 7 に，種々の温度で焼成した低温焼成磁器素地

の断面電子顕微鏡写真を示す．焼成温度の上昇に伴

って，焼結が進んでいることがわかる．1200 C ま

では大きな径の気孔はほとんどないが，1250 C で

10～20 m 程度の気孔が増加し，1300 C 以上では，

それらの気孔が連結・成長していることがわかる．

このように，内部の気孔が膨化するブローティング

と呼ばれる現象 14)が起こる過焼成状態では，見かけ

体積が増加することにより，かさ密度の減少が起こ

る．このことは，図 5 の結果に矛盾しない． 

３．３ THz 波透過特性と結晶相および微

細構造との関係に関する考察 
3.1 で述べた焼成温度に伴う THz 波透過特性の変

化は，緻密化による吸収の増加と微細構造の変化に

起因していると考えられる．図 1 および図 2 の透過

率に関しては，1100 C までの THz 波特性の変化は

液相焼結による緻密化が主な要因であり，1250 C

までは液相焼結に加えて固相焼結による緻密化が要

因と考えられる．1300 C 以上の過焼成状態では，

図 7 に示されるように，200～400 m 程度の連結気

孔が見られる．本研究で使用した THz 波は，0.3～

1.5 THz（波長 1 mm～200 m）であるため，この

大きさの気孔はミー散乱を起こすことが考えられ

る．以上のことから，図 1 および図 2 における THz

波透過特性の変化（減衰）は，1250 C までは，緻密

化に伴う吸収の増加，1300 C 以上では，緻密化に

加えて，気孔の生成に伴う散乱により生じていると

考えられる． 

一方，図 4 の 0.5 THz における屈折率の変化は，

図 5 に示されるかさ密度の変化と同様の挙動を示

す．一般に物質の屈折率 n は，電子分極率と密度
に依存し，式（1）の Lorentz-Lorenz 式で与えられ

る 15)． 
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図 5 低温焼成磁器素地の焼成温度と吸水率 

およびかさ密度の関係 

図 6 種々の温度で焼成した低温焼成磁器素地の

X 線回折パターン 
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ここで，NAはアボガドロ数，M は分子量である．式

（1）において，n について解くと，  

𝑛 ൌ ට
ଵାଶ௄ఘ

ଵି௄ఘ
   （2） 

が得られる．ここで，K はアボガドロ数 NA，電子分

極率，および分子量 M により式（3）で与えられる

定数である． 

𝐾 ൌ
ସగேಲఈ

ଷெ
   （3） 

このことにより，屈折率を密度の関数として表すこ

とができる．図 8 に，低温焼成磁器素地のかさ密度

と 0.5 THz における屈折率の関係を示す．本研究で

は，密度として“かさ密度”を用いたが，屈折率との

相関関係が確認できた．図 8 に示される回帰曲線は，

式（2）において Kexp = 0.06 としたものであり，そ

の決定係数 R2は 0.965 であった．ここで，表 1 より

求められる低温焼成磁器素地の平均分子量 M = 

68.37，実験値 Kexp = 0.06 を式（3）に代入すると，

電子分極率の実験値expは，1.63×10-24 cm3となる．

一方，単純酸化物の電子分極率 16)とモル分率から求

めた電子分極率calcは 1.37×10-24 cm3となった．本

研究では，かさ密度を用いているため，平均電子分

極率の実験値と計算値に違いが見られたと考えられ

図 7 種々の温度で焼成した低温焼成磁器素地の断面電子顕微鏡写真 

図 8 低温焼成磁器素地のかさ密度と 0.5 THz に

おける屈折率の関係 
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る．このことに関しては，今後詳細な検討が必要で

あると考えられるが，屈折率は K（電子分極率）よ

りも密度の影響を大きく受けることがわかった．以

上のことから，焼成温度に伴う THz 帯域の屈折率変

化は，焼結による緻密化（かさ密度の増加）と気孔

の増加による見かけ体積の増加（かさ密度の減少）

により生じていることが示された． 

 

４． まとめ 

本研究では，種々の温度で焼成した低温焼成磁器

素地のTHz波透過特性と結晶相および微細構造の関

係を調査した．低温焼成磁器素地のTHz波透過特性

は，焼結による緻密化と素地中に生成する気孔の影

響を受けることがわかった．THz波透過特性に関し

ては，緻密化に伴う吸収の増加と気孔によるミー散

乱に起因して特性に変化が生じると考えられた．ま

た，THz帯域における屈折率の焼成温度に伴う変化

は，焼結による緻密化（かさ密度の増加）と気孔の

増加による見かけ体積の増加（かさ密度の減少）に

より生じていることが示された． 
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