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図 1 扁平粒子が層状に配列する CoBaF2 ナノ複相膜の断面

TEM 像(5)．
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　　　　　　　　研究助成成果報告

第回日本金属学会フロンティア研究助成成果報告(1)

日本金属学会フロンティア研究助成は，教育・研究機関での金属及びその関連材料分野の学術研究及び技術研究の発展や若

手研究者の育成や奨励を主な目的として2020年度に設立されました．第 2 回フロンティア研究助成受給テーマ10件の研究期

間終了に伴い，その成果をまてりあ 3 号および 4 号で報告します．

「金属誘電体ナノグラニュラー膜のトポロジカル

モデルに基づくトンネル効果の最大化」

. 研究期間年月～年月(年間)

. 研究の概要

次世代の低損失なセンサデバイスへの適用を目的として，

申請者らは，磁性金属ナノ粒子が誘電体マトリクス中に分散

する形態の「金属誘電体ナノグラニュラー膜」を創製し，

室温における磁気誘電，磁気光学効果および巨大ファラデ

ー効果など世界に先駆けて見出してきた．しかし，上記特性

を飛躍的に向上させるための，磁性ナノ粒子間のスピン依存

トンネル伝導(トンネル効果)の定量的知見は未だ得られてい

ない．3 次元のランダムなナノ粒子間に複数のトンネリング

パスが存在することが問題を複雑にしている．そこで申請者

は，接続形態の解析で用いられるトポロジカルモデルの適用

を提案する．申請者は最近の研究で 2 次元のナノ粒子配列

にも成功しており，より簡素なモデル構築が可能である．本

研究の目的は，磁気誘電ナノグラニュラー膜のトポロジカ

ルモデルすなわち電気的等価回路を明らかにすることであ

り，従来より大きなトンネル磁気抵抗・トンネル磁気誘電効

果・トンネル磁気光学効果を実現することを目標とする．本

申請課題によって，◯等価回路で表せるナノグラニュラー膜

のデバイス応用(エレクトロニクス分野)や◯新機能材料創製

の設計指針を提供(材料および理論分野)することが期待され

る．

. 研究実施の概要

金属誘電体ナノグラニュラー膜の室温の磁気電気，磁

気誘電，磁気光の複機能性は，膜中に分散する磁性金属ナ

ノ粒子間のスピン依存トンネル伝導に起因する．隣り合う磁

性金属ナノ粒子の間隔が，近いときは直流のトンネル伝導

が，遠い場合はある周波数で誘電緩和を呈すトンネル分極が

支配的となる．基本的に球形粒子が膜中にランダムに分散す

る既存のナノ複相膜では，金属添加量すなわち粒子密度の変

化によって，膜の伝導もしくは分極状態を制御可能であるこ

とを報告してきた(1)(2)．少しの界面の乱れが伝導特性に影響

を与えるトンネル接合と異なり，ナノ複相膜は平均化され安

定な特性が得られる(3)．一方で，粒径や粒子間隔にバラツキ

がありナノ複相膜中のスピン依存トンネル伝導(分極)機構を

複雑にしている．本研究では，スピン依存トンネル伝導が寄

与するナノ粒子間の距離に着目し，トンネル伝導と緩和周波

数の間の関係を調べるため，面直方向の粒子間隔を制御可能

な扁平粒子からなるナノ複相膜を創成した(図)．バンドギ

ャップが大きく高抵抗・高飽和磁化で結晶性に優れたナノ複

相構造が得られる CoBaF2 系膜を選択し，粒子形状が扁平

化し層を形成する粒子の面内扁平化および垂直方向の BaF2

厚(tBaF2
)の精密制御を検討した(4)．面直方向から入射する X

線の小角散乱分析および膜断面および面内の透過型電子顕微

鏡像から粒子径および tBaF2
を決定した． tBaF2

が0.36から

2.74 nm まで変化する間に，扁平粒子の粒子径は，縦 2.5

nm 横 3.9 nm から縦 3.1 nm 横 6.2 nm まで変化し，軸比は

0.50.63と変化した．粒子扁平化・層状配列により面内と面

直の電気特性(トンネル距離)が異なるため，面内と面直両方

の電気比抵抗を評価したところ，いずれも tBaF2
の増加とと

もに増加したが，1 nm 付近を境に増加率が変化した．そこ

で各 tBaF2
における斜めや面内方向の粒子間距離を見積も

り，その最短距離をもとに電気比抵抗を整理したところ，対

数軸の電気比抵抗が最短粒子間距離に比例し，トンネル確率

が障壁厚みに比例するトンネル伝導に特徴的な関係が確認で

きた．ここで，垂直方向に測定した kHz から MHz 帯の比

誘電率は数100のオーダーであり，BaF2 単層膜の10倍以上

に増加し，DebyeFlorich 緩和モデルで表される周波数依存

性を示した．比誘電率の緩和周波数を垂直方向の電気比抵抗

で整理したところ，線形関係であることが確認でき，マクロ

スコピックな誘電緩和は回路の RC 共振としても近似できる

可能性が示唆された．すなわち，扁平磁性金属ナノ粒子と誘

電マトリクスからなるナノ複相膜の誘電/電気特性は，トポ

ロジカルには，微小な抵抗と静電容量が並列または直列に接

続された回路と等価であることを示した．本研究では，磁界

操作が可能なスピン依存電荷分極が寄与するナノ複相膜が，

膜構造に依存した等価回路で近似できることが示せたことか

ら，電気磁気的パラメーターが可変なナノスケール素子とし

ての適用が期待できる．
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図 1 新たに作製したデューワー容器．
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. 本研究終了後の計画等

本研究では粒子間のスピン依存トンネル伝導と kHz～

MHz 帯の誘電緩和の関係を，ナノ複相膜を電気的な等価回

路に近似できることを明らかにした．現在，伝導率と誘電率

の相補的な関係を利用して，ナノ複相膜の磁界依存するスピ

ン依存伝導が寄与する直流から高周波帯，光領域に及ぶ磁

気電気/誘電特性の原理解明を行っている[2023年豊田理研

スカラー採択課題］．

. 研究代表者青木英恵(東北大学)

. 共同研究者

増本 博(東北大学)，小林伸聖(電磁材料研究所)，

大沼正人(北海道大学)

「超微細粒金属の不均一変形挙動に

変形温度がおよぼす影響」

. 研究期間年月～年月(年間)

. 研究の概要

結晶粒径が数 mm 未満の超微細粒金属は，一般的に使用さ

れている結晶粒径が数十 mm の粗大粒粒材と比較すると，強

度は数倍であるが均一伸びは小さい．しかしながら，不均一

伸びは比較的大きく，加工性を考える上で不均一変形を理解

することは重要である．そのため，未だ不明な点が多い超微

細粒金属の変形メカニズムを解明するためには，種々の温度

域における変形挙動の理解が重要である．

近年，高解像度カメラによって変形中の様子を取得して，

更に，デジタル画像相関法によって解析することで，不均一

変形中の変形挙動を解析することが可能となった．この手法

はカメラを用いるために，一般的に，大気雰囲気下において

行われてきた．しかし，室温以外の変形は，寒剤や炉の中で

行われるため，カメラによる撮影は不可能だった．

本研究においては二重窓を備える恒温槽を新規開発し，液

体寒剤中の超微細粒の不均一変形中の変形挙動を解析可能な

環境を構築し，超微細粒金属の不均一変形挙動に変形温度が

およぼす影響を解明する．

. 研究実施の概要

引張試験や圧縮試験といった力学試験時のひずみ測定には

クロスヘッド変位を用いる事がある．しかし，クロスヘッド

変位には，試験片のつかみ部や R 部，治具，試験機自身の

弾性ひずみも含まれる．そのため，試験片そのもののひずみ

の測定が可能なひずみゲージを用いる事も多い．しかし，ひ

ずみゲージは試料に張り付ける必要があり，張り付けた部分

の範囲しか測定できない．それに対し本研究ではひずみを測

定するのにデジタル画像相関法(Digital image correlation:

DIC)を用いる．力学試験に適用する場合は，変形中に撮影

した連続する 2 枚のデジタル画像を比較し，試料表面の点

が変形後にどこに移動したかを推定する事となる．

本研究では，圧縮試験中に連続撮影した複数の写真の中

の，連続した 2 枚の画像を比較した．その時には，試験片
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の表面の複数の点の追跡を行った．金属の変形に DIC を適

応する場合には，表面が平滑な場合には，画像のコントラス

トが低すぎて変形前後の点の追跡が困難なことが多い．その

ため，ランダムパターン形成のために 2 種類の手法を用い

た．1 種類目は，市販の白のスプレーを塗布したあとに，エ

アブラシを用いて黒色のランダムパターンを塗布した．2 種

類目は，金属表面にスパッタ法を用いて試験片とは色の異な

る金属薄膜によるランダムパターンを形成する方法である．

この時，半導体プロセスのリフトオフプロセスを参考にし

て，薄膜形成前に上述したエアブラシを用いて塗料を塗布し

ている．その後，薄膜形成後に有機溶媒によって塗料とその

上の薄膜をまとめて除去することで，金属薄膜を用いたラン

ダムパターンを形成した．前者は，大気中で力学試験中に画

像を撮影するために利用した．それに対して，後者は，寒剤

を使って室温未満の温度において力学試験を行い，同時に画

像を撮影するために利用している．これは，寒剤としてメタ

ノールといった有機溶媒を用いるために，塗料を用いたラン

ダムパターンは使用できないためである．また，寒剤を用い

た場合には，図に示すような，二重窓の覗き窓を備えるデ

ュワー容器を新たに作製して，研究を実施した．

DIC には，プログラミング言語 LabVIEW を用いて研究

室にて作成した自作プログラムを用いた．このプログラムは

引張試験において，ひずみゲージによって得られるひずみと

ほぼ同等のひずみが得られることが確認されている．

試料としては，純アルミニウムおよび純銅の，焼鈍材およ

び ECAP の 8 パス材を用いた．ワイヤー放電加工を用い

て，寸法が，幅 1 mm，高さ 2 mm，厚さ 1 mm となるよう

に直方体の圧縮試験片を切り出した．その後，撮影面を

#2000のサンドペーパーを用いて回転研磨機で機械研磨し

た．研磨後，万能試験機にて，厚さ方向が圧縮試験片の奥行

方向となるようにしてひずみ速度が一定の単純圧縮試験を実

施した．試験条件は，大気雰囲気下もしくは液体中，293 K

以下，ひずみ速度 10－3 s－1 とした．

ECAP 加工を施した試料に対しては，ひずみ速度急変試

験も行った．本実験では，初期ひずみ速度 10－4 s－1 で圧縮

試験を開始した．その後，降伏点を超え塑性変形が始まった

時点でひずみ速度を 10－3 s－1 に急変させ 10 s 間圧縮した後，

10－4 s－1 に急変させ 100 s 間圧縮した．100 s 経過後は，ひ

ずみ速度を 10－4 s－1 と 10－3 s－1 の間で繰り返し急変させ

た．この急変は，最大引張強度に到達後に停止した．なお，

速度急変試験は，大気雰囲気下もしくは液体中，293 K 以下

で行った．

単純引張試験の結果，クロスヘッド変位から導出したひず

みと DIC を用いて導出したひずみは異なっていた．これ

は，試験片以外の影響も含むクロスヘッド変位は，試験片そ

のもののひずみを取得できる DIC とは異なるためである．

また，デュワー容器のない大気中，デュワー容器を用いた大

気中，デュワー容器を用いた液体中の 3 種類の条件で，DIC

を用いて取得したひずみを比較したところ，ひずみが大きい

領域を除いて違いが見られないことが判明した．また，スパ

ッタ薄膜を用いたランダムパターンを用いた場合も，DIC

を用いてひずみの取得ができることが判明した．

これらの実験系で，ECAP 材および焼鈍材のひずみ速度

急変試験を行った．クロスヘッド変位から求めたひずみと

DIC を用いて求めたひずみの 2 種類を使って ss カーブを

作成した．その結果，流動応力の急増と急減時の ss カーブ

の形状より，DIC を用いて求めたひずみを用いるべきであ

ることが判明した．また，活性化体積を求めたところ，従来

報告されている ECAP 材および焼鈍材の値と同等の値が得

られた．ただ，従来の値はクロスヘッド変位から求められて

いるため，ss カーブに試験機の剛性の影響等がどうしても

入ってしまう．そのため，本研究で用いたように，DIC 等

を用いて試験片そのもののひずみを取得し，ss カーブを作

成するほうが好ましいと考えられる．

. 成果の発表

. 本研究終了後の計画等

科研費 基盤研究に申請予定

科研費 学術変革領域 A の公募研究に申請予定

科研費 挑戦的研究(萌芽)に申請予定

. 研究代表者宮嶋陽司(金沢大学理工研究域機械工学系)

. 共同研究者

原嶋祐輔(金沢大学理工学域機械工学類 学生)

梅林大地(金沢大学理工学域機械工学類 学生)

「銅/マルテンサイト積層化による強度

―導電率バランスの改善と制御」

. 研究期間年月～年月(年間)

. 研究の概要

近年，機械の軽量化や小型化，薄型化などにより導電材料

には強度特性が求められているが，強度と導電率にはトレー

ドオフの関係があり，強度増加は導電率劣化をまねく．一

方，応募者は CuFe 積層材において，導電率が両層の導電

率と体積率から決まり，層厚を減少させることで導電率を一

定としながら強度を増加させることができることを見出し

た．しかし，CuFe 積層材では，低強度の Fe を用いたため

従来の Cu 合金と比較して強度－導電率バランスは低かっ

た．そこで，本研究では硬質層としてマルテンサイト(a′)を

採用し，Cua′多積層材の体積率と層厚が強度導電率バラ

ンスに与える影響を明らかとする．そして，強度導電率バ

ランスの改善法と制御法を確立することを目標とする．強

度導電率バランスの改善は新たな合金系の開発によってな

されてきたが，本研究では積層化により強度導電率バラン

スの改善および制御を試みる点に新規性・独自性がある．本

研究成果は，新たな高性能導電材料の創製につながり，電子

部品産業などの分野に応用され，最終的にこれらの部品を用

いる製品(自動車など)の高品質化にも貢献できる．
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Table 1 Ultimate tensile stress (sUTS), Electircal conductivity (r), and strengthelectrical conductivity balance (sUTS×r) in

oxygenfree copper, carbon steel, and a′steel sheets, and 30a′steel, 60carbon steel, 60a′steel and 80a′steel

multilayered sheets.
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. 研究実施の概要

無酸素 Cu炭素鋼(SCM435)積層材を炭素鋼層の体積率が

30，60，80となるように作製した．炭素鋼の化学組

成は，Fe0.35C0.75Mn0.30Mo(mass)である．無

酸素 Cu炭素鋼積層材について種々の温度で溶体化後に焼入

れを行った．溶体化温度が 1063 K までは，温度上昇に伴い

積層材の引張強度は単調に増加した．1063 K 以上では引張

強度がほぼ一定になったことから，1063 K 以上で炭素鋼層

が全面でマルテンサイト組織を形成したと判断し，溶体化温

度を 1063 K に決定した．以降，各体積率の Cua′鋼積層材

を30a′鋼積層材，60a′鋼積層材，80a′鋼積層材とそ

れぞれ呼称する．単層材と積層材について引張試験による強

度評価および四端子法による導電率評価を実施した．

Table 1 に種々の単層材と積層材の引張強度(sUTS)，導電

率(r)および強度導電率バランス(sUTS×r)を示す．炭素鋼

を焼入れることにより引張強度が 3 倍程度にまで増加し

た．この焼入れによる強度増加に起因して，60a′鋼積層

材は60炭素鋼積層材よりも著しく高い引張強度を有して

いる．引張強度は a′鋼体積率の減少に伴い，単調に低下し

ていた．ここで，各層の引張強度と体積率から複合則をもと

に算出した引張強度は，80a′鋼積層材では，測定値と合

致した．一方で，30a′鋼積層材と60a′鋼積層材では，

測定値は推定値よりも低い値を示した．つまりは，各層の引

張強度から期待されるほどの引張強度がこれらの積層材では

発現していなかった．30a′鋼積層材の変形・破壊挙動を

調査したところ，30a′鋼積層材では，一部の a′層に平均

ひずみの 7 倍以上のひずみが集中し，巨視的には均一変形

が生じている段階で既に多くのクラックが a′層に形成して

いた．さらに，それらのひずみ集中部は a′層が薄い領域に

対応していた．80a′鋼積層材のみ a′層の厚さが他の積層

材と比較して大きかったことを考慮すると，30a′鋼積層

材と60a′鋼積層材では，a′層が薄いためにひずみ集中が

生じ，その結果として早期に a′層の割れが発生，これらの

割れた a′層が応力を担うことが出来ず複合則から推定され

るよりも低い引張強度になったと考えられる．これは，積層

材の引張強度を最大限に引き出すためには層厚の制御が不可

欠であることを意味する．

導電率に着目すると無酸素 Cu では，101IACS の値を

示しており，本測定の精度が高いことを保証する．炭素鋼と

a′鋼の導電率はいずれも小さく，10IACS 以下である．積

層材では，Cu 層の高導電率に起因していずれも高い導電率

を示している．ここで，引張強度と同様に各層の導電率と体

積率から複合則をもとに算出された導電率はいずれの積層材

においても測定値とほぼ一致した．つまり，導電率には各層

の層厚は影響せず，体積率と各層の導電率によってその値が

決まることを意味する．60炭素鋼積層材と60a′鋼積層

材の導電率を比較するとその差は僅かであり，熱処理による

Cu 層の導電率の劣化がほとんどないことがわかる．積層材

の強度導電率バランスはいずれも高い値を示している．特

に a′鋼積層材の強度導電率バランスは高く，60a′鋼積層

材では，無酸素 Cu の 2 倍以上の値を示している．この強

度導電率バランスは，CuBe 合金(3.0×104 MPaIACS)

よりも高く，高強度層と高導電層を積層化させることで強

度導電率バランスの改善が可能であることがわかる．前述

のように60a′鋼積層材では，複合則から推定されるほど

の引張強度が発現しておらず，今後層厚を制御することで強

度導電率バランスを更に向上させることが可能と考えられ

る．また，a′鋼積層材では，体積率を変化させるのみで強度

や導電率を大きく変化させることが出来ることも特徴であ

る．前述のように積層材のこれらの特性は，各層の体積率と

特性によって推定できる．よって，積層材ではこれまでにな

い強度と導電率の組み合わせを有する材料を容易に設計・製

造できる利点がある．

. 成果の発表

1. Cu/マルテンサイト鋼積層材の焼戻しによる延性改

善，加藤琉聖 古賀紀光 渡邊千尋，日本金属学会

173回秋期講演大会 口頭発表，2023年 9 月

2. Mechanical properties of Cu/martensitic steel mul-

tilayered sheet with high strengthelectrical conductiv-

ity balance, Ryusei Kato, Norimitsu Koga, Chihiro

Watanabe, EUROMAT2023，口頭発表，2023年 9 月

3. UltrafineGrained Microstructure Development in Cu/

Fe Multilayered Sheet During Cooling, Ryusei Kato,

Norimitsu Koga, Chihiro Watanabe, Metallurgical and

Materials Transactions A, 2023年 8 月

4. Cu/マルテンサイト鋼積層材の引張特性と導電率，加

藤琉聖 古賀紀光 渡邊千尋，日本金属学会172回春

期講演大会 口頭発表，2023年 9 月

5. Cu/Fe 積層材の焼鈍による超微細粒組織の形成，加藤

琉聖 古賀紀光 渡邊千尋，日本金属学会第171回秋
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Fig. 1 Oxygen supply type oxidation experimental device in

the hydrogen atmosphere.
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als Transactions 65巻 2 号(2024), 205211.

. 本研究終了後の計画等

本研究成果から積層材では高強度層と高導電層の特性と体

積率によって広範囲に強度と導電率を制御可能であることが

わかった．一方で，高強度層に早期割れが発生する場合には

期待されるほどの強度が発現しない．これまでに積層材の層

厚が微細なほど延性は改善すると考えられてきた．しかし，

それらは数 mm から数百 mm の層厚範囲での結果である．

本研究のように数十 mm 程度の層厚が積層材の機械的特性に

及ぼす影響については，系統的な調査がなされているとは言

い難い．今後，積層化による強度と導電率の制御法を確立す

る上でも，層厚についての制御指針を示すことが重要であ

る．そこで，今後は層厚の異なる試料についてその機械的特

性を調査し，層厚が積層材の機械的特性に及ぼす影響を明確

にする予定である．

本研究成果は，積層化後にも焼入れ処理程度の熱処理であ

れば導電率の劣化がないことを示している．これは，熱処理

が比較的自由に実施できることを示唆している．よって，こ

れまでに開発されている CuBe 合金などの無酸素銅よりも

強度導電率バランスに優れる析出強化型の Cu 合金を導電

層として用いることも可能である．今後，更なる強度導電

率バランスの改善を目的として，種々の Cu 合金/a′鋼の積

層材を作製し，その強度と導電率の評価を行う予定である．

いずれの研究についてもフロンティア研究助成に申請予定

である．

. 研究代表者古賀紀光(金沢大学理工研究域 機械工学

系)

. 共同研究者加藤琉聖(金沢大学自然科学研究科 機械

科学専攻 修士課程)

「電気化学的手法を用いた水素酸化雰囲気制御による

Ni 基超合金の高温寿命の機構解明」

. 研究期間年月～年月(年間)

. 研究の概要

日本は2050年に温室効果ガス排出量を実質ゼロにすると

宣言した．この目標を達成するためには，化石燃料の使用を

やめ他のエネルギー源に移行する必要がある．そこで，化石

燃料に代わるエネルギーとして水素が考えられている．この

水素を燃料として火力発電および航空機用ジェットエンジン

を稼働することができれば，2050年温室効果ガスゼロの目

標を達成できる．しかし，燃料とした水素と酸化剤の酸素の

燃焼反応により水蒸気を発生する．さらに，水素は化石燃料

よりも高コストであるため高効率で発電する必要がある．し

たがって，燃焼温度をさらに高温にして稼働することが求め

られる．燃焼温度の上昇に伴い，火力発電用および航空機用

ジェットエンジンにおけるタービンブレード(Ni 基超合金)

は過酷な環境に曝される．すなわち，燃料の水素と酸化剤の

酸素との反応により水蒸気含有雰囲気の高温過酷環境にな

る．本申請では，水素と酸素の混合する割合と Ni 基超合金

の酸化挙動との関係を明らかにし，材料の耐用性を見極め，

耐酸化性改善のための指針を提案する．

これまで申請者は酸素ポンプ・センサを用いて雰囲気中の

酸素分圧を制御してきた．酸素ポンプ・センサは，固体電解

質であるイットリア安定化ジルコニアを用いて管の内側外側

に電極を作製し，ポンプ部とセンサ部により構成される．こ

の時，ポンプ部で酸素を供給および排出し，センサ部で雰囲

気中の酸素分圧をモニターする．このセンサ部で得られた結

果をポンプ部にフィードバックすることでポンプ部に印加す

る電流の値すなわち供給・排出する酸素の量を制御する．こ

のデバイスを用いてアルゴン水素をキャリアガスとし酸素

ポンプ・センサの管内に流し，酸素を供給して水蒸気を生成

する．生成させた水蒸気を含む雰囲気中で材料を酸化し，供

給酸素量と発生水蒸気量および高温酸化との関係を明らかに

する．

本申請において，酸素ポンプ・センサというガスセンサを

用いた雰囲気制御について新規性があり，これを高温酸化の

分野に応用した点において独自性がある．

. 研究実施の概要

方法

試料には Ni10Cr および Ni10Cr5Al 合金(wt.)を用い

た．酸化実験は，Ar10H2 雰囲気中で試料を 1 時間で

1100°Cまで昇温し，その後1100°Cで 4 時間保持した．Fig.

1 に装置の概略図を示す．酸化炉の入口に設置した酸素供給

デバイスである酸素ポンプ・センサーで電位を制御すること

により異なる条件で酸素を供給して，水素と酸素を反応させ

ることで雰囲気の酸素分圧を変化させた．電位制御にはポテ

ンショスタットを用いた．酸化実験時の酸素分圧制御に使用

した酸素ポンプ・センサーの電解質は，酸化物イオン伝導体

であるイットリア安定化ジルコニア(YSZ)であるため，電位

制御により電流を印加することで雰囲気中の酸素の供給量を

精密に制御できる．これを電気炉前段(1st stage)に設置し

雰囲気を制御した．電気炉後段(2nd stage)には酸素センサ

ーを設置し，酸化によって発生するガスを測定することで酸

素分圧の変化を測定している．

Fig. 1 の 1st stage の酸素ポンプ・センサーの概略図を

Fig. 2 に示す．酸素ポンプ・センサーの電解質であるイッ
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Fig. 2 Schematic diagram of principle of oxygen pump sensor.

Fig. 3 Relationship between current and oxygen partial pres-

sure when the potential is controlled by the 1st stage

oxygen pump sensor.

Fig. 4 Schematic diagram of the oxidation mechanism at each

oxygen partial pressure.

 　　　　　　本 会 記 事

トリア安定化ジルコニア管の内側と外側に白金を塗布して，

それぞれ酸素ポンプ，酸素センサーの電極とした．また，セ

ンサー温度を850°Cとした．

センサー部では Nernst の式に従い，測定した起電力を代

入することで酸素分圧(PO2(mea)
)を算出した．酸素ポンプ部で

は，電解質管に取り付けた両電極間に電流を印加することで

酸化物イオンを移動させることができ，アノード側に酸素が

発生する．この仕組みを利用して電解質管内に酸素を供給し

ている．この酸素と雰囲気の水素が Pt 電極表面で電気化学

反応することにより水蒸気を生成する．供給する酸素を精密

にコントロールすることで雰囲気の水素と酸素の反応を制御

することが可能となる．このとき，酸素を供給する際の印加

電流 I を測定し，ファラデーの法則に代入することで供給さ

れる酸素量を算出した．したがって，この電流値から供給酸

素量を正確に制御できる．

結果

Fig. 3 に，1st stage の酸素ポンプ・センサーのポンプ部

で電位制御により電流を印加して酸素を供給した時の電流と

酸素分圧の変化(a)および電位と酸素分圧の変化(b)を示

す．酸素分圧は 2nd stage の酸素センサーで測定した．Fig.

3(a)において，電流を印加すると酸素分圧が上昇すること

がわかる．酸素が供給され，雰囲気中の水素と酸素の反応が

進んでいると考えられる．この時，電流が 0.3 A を過ぎると

急激に酸素分圧が増加した．しかし，0.3 A までは酸素分圧

は上昇しなかった．すなわち，雰囲気中に ArH2 として供

給される水素を水蒸気生成反応により完全に消費するために

は，0.3 A 以上の電流印可で酸素を供給する必要がある．こ

れは 0.3 A 未満でも水素と酸素は反応するが，供給された酸

素はすべて水素と反応してしまうため，0.3 A 以下では酸素

分圧は低いが，0.3 A 以上では，水素との反応に必要な量以

上の酸素が供給されるため，酸素分圧が急激に増加する．フ

ァラデーの法則より，0.3 A での供給酸素量は7.8×10－7 mol

s－1 であった．この酸素量によって Ar10H2 雰囲気中の

H2 と酸素の反応が進行する．

一方，Fig. 3(b)においてマイナスの電位では酸素分圧は

上昇しなかった．しかし，電位がプラスになると酸素分圧は

急激に増加した．最終的に酸素分圧は 10－2 atm まで上昇す

ることがわかった．この現象は，雰囲気中の水素と酸素が反

応して水蒸気になり，水素は雰囲気中に存在せず過剰な酸素

が供給されるため酸素分圧が上昇すると解釈できる．酸素分

圧はある変曲点を境に急激に変化する．したがって，変曲点

前後の条件で実験をする必要がある．そこで，酸化実験は酸

素を供給しない場合，少量の酸素を供給した場合(－0.5 V)

および多量の酸素を供給した場合(0.2 V)の 3 条件で実施し

た．

Fig. 4 に酸素供給時における酸化挙動の模式図を示す．

図中の酸素分圧は酸化実験中に測定した結果を示している．

酸素供給が無い場合および少ない場合，保護的な皮膜が生成

し酸化は抑制される．しかし，酸素供給量が増加していくと

Ni10Cr では Cr2O3 単層が成長する．そして，直線的に酸化

増量が増大した．したがって，酸素および水蒸気との反応に

より Cr2O3 が成長することが考えられる．しかし，Ni

10Cr5Al のような Al2O3 が生成する合金では酸素供給量が

ある値を超えると急激に酸化増量が増大する．すなわち，酸

素供給量の増加によって酸素分圧が上昇し Ni が酸化し

NiAl2O4 が生成すると考えられる．このように酸素供給によ

って水素と反応して生成した水蒸気が酸化挙動に大きく寄与

することがわかる．

したがって，本実験のシステムは水素環境中の高温環境で

の材料評価に適していることが明らかになった．

. 成果の発表

1. 原 聖也，福本倫久，村上秀之

水素含有雰囲気における Ni 基合金の酸化挙動に及ぼ

す酸素の影響
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水素燃料を模擬した環境での水素センサーおよび酸素
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3. 原 聖也，高橋弘樹，福本倫久

水素環境における純鉄の高温酸化に及ぼす酸素量の影

響

日本金属学会秋期講演大会，富山大学，2023年 9 月

. 本研究終了後の計画等

本成果を Material Transactions に投稿する予定である．

さらに，本成果によって科研費等の申請を検討している．

. 研究代表者福本倫久(秋田大学 理工学研究科 革新

材料研究センター)

. 共同研究者原 聖也(秋田大学 理工学研究科 物質

科学専攻 大学院生)

「菊池バンド幅解析と画像相関法を併用した任意の

ミクロ領域からの応力ひずみ曲線取得」

. 研究期間年月～年月(年間)

. 研究の概要

構造材料の機械的特性を理解する上での基本の「き」は応

力ひずみ曲線である．応力ひずみ曲線の取得には，試験片

に作用する荷重(応力)と変位(ひずみ)の測定が不可欠である

が，近年のデジタル画像相関(DIC)法を用いたひずみ計測技

術の発展は著しく，SEM スケールのミクロ領域でのひずみ

分布の計測も広く行われるようになっている．もし，DIC

法でひずみを測定した部分に作用する応力が判れば，任意の

ミクロ領域で応力ひずみ曲線を描くことが可能となり，構

造用金属学のブレイクスルーに成り得るだろう．そこで，ミ

クロ領域での応力を測定するために，本研究では Wilkinson

が提案した菊池バンド幅の変化から応力を求める方法を採用

し，これをさらに改良することによって任意のミクロ領域か

ら応力ひずみ曲線を取得し得る方法を確立する．

. 研究実施の概要

本研究は申請時の想定を超えた成功を収めたと言える．申

請時は菊池バンド幅解析による応力評価が抱えていた「結晶

回転による測定誤差」と「バンド幅測定の分解能」という問

題に対して，以下のアプローチで解決することを想定してい

た．

◯ 変形材のすべての EBSD 測定点に対して動力学的電子

回折シミュレーションによって無ひずみ状態の菊池パタ

ーンを再現し，それを参照点とすることで結晶回転によ

るバンド幅変化の影響を完全に取り除く．

◯ 従来の EBSD 装置に組み込まれている CCD カメラ(約

100万画素)を最大 2 億5000万画素の超高解像度 CMOS

カメラに置き換え，弾性ひずみ測定の分解能を 1 桁以

上向上させる．

検討を進める中で，◯については市販の菊池バンド幅解析

ソフトウェアである CrossCourt の version 4 に新たに搭載

された Remappinng 機能を適用することで，最大11°程度ま

での結晶回転の影響を取り除くことが可能であることが判明

し，実際に本機能を適用することで十分に正確な応力評価を

行えることを確認した．

◯については，EBSD 検出器の解像度だけでなく感度も

重要であることが判明したため，研究方針を転換し，従来の

EBSD 検出器の空間分解能による応力評価(弾性定数の 2/

10000)でも十分な応力分解能となるだけの強度特性を有

し，かつ高輝度の菊池パターンが得られる材料として g′分

散強化ニッケル基合金(Inconel X750)を試料に採用するこ

とで解決した．このように，当初の計画に適宜修正を加える

ことで，本研究の目的である「任意のミクロ領域で応力ひ

ずみ曲線を描く」ことに成功した．

実験は Inconel X750について自作した小型引張治具を用

いて SEM 内その場引張と中断を計11回繰り返し，中断のた

びに DIC ひずみ測定用の SEM 二次電子像観察と菊池バン

ド幅解析(以下，HREBSD 法と記載)用の EBSD 測定を同

一視野について実施した．EBSD 測定は縦横 40 mm×50 mm

の視野に対して 400 nm 間隔行った．EBSD 測定間隔と同一

サイズになるようにサブセットを設定して DIC 解析を行っ

た．変形や EBSD 測定時の傾斜の影響により，EBSD と

DIC の両データには位置情報のズレが生じるが，これをジ

オリファレンスという手法を用いて修正することで，応力と

ひずみ，さらに EBSD から得られた種々の結晶情報をひと

つのピクセル(DIC サブセット)に格納することに成功した．

DIC サブセットは変形によって位置が移動しても常にトラ

ッキングし続けることが可能であるため，これを11段階の

中断ステップすべてで行うことで，マップ中の任意のピクセ

ルにおける応力ひずみ曲線を描画することができる．今回

の実験では，縦横100×125＝12500ピクセルのうち，ジオリ

ファレンスの際に視野外となった点を除く約11000点での応

力ひずみ曲線が得られている．

図に DIC 法で測定したひずみ分布マップ，HREBSD

法により測定した応力分布マップ，ならびにマップ内の点

A～F における微視的応力ひずみ曲線を示す．図からわか

るように，微視的な応力ひずみ曲線は微細組織中の位置に

応じて極めて多様な振る舞いをしていることが明らかとなっ

た．

さらに，これらの応力ひずみ曲線を解析することで，微

視・局所的な降伏応力分布，加工硬化率分布，ひずみエネル

ギー分布などをマップとして描くことも可能となった．本手

法では従来の SEM 観察や EBSD 測定で得られる様々な微

細組織情報も同時に取得できているため，従来は巨視的な実

験結果に基づいて議論されていたこれらの力学特性値と微細

組織の関係を微視・局所的な観点から考察することも可能と

なった．

. 成果の発表

〈論文発表〉

1. S. Yamasaki, H. Matsuo, T. Morikawa and M. Tanaka:

``Acquisition of microscopic and local stressstrain

curves by combination of HREBSD and DIC methods'',

Scripta Materialia, 235(2023), 115603.
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図 1 マップ内の任意のサブセットから取得した微視的な応力ひずみ曲線．(オンラインカラー)

 　　　　　　本 会 記 事

〈口頭発表〉

1. 山o重人「HREBSD 法と DIC 法の併用による微細組

織中からの局所的な応力ひずみ曲線の取得」，日本鉄鋼

協会材料の組織と特性部会第 1 回若手金属材料研究者の

交流フォーラム，2023年 6 月，横浜市．

2. 松尾啓史，森川龍哉，山o重人，田中將己「変形組織

観察によるミクロ領域における応力ひずみ分布の解

析」，令和 5 年度日本金属学会・日本鉄鋼協会・軽金属

学会九州支部合同学術講演会，2023年 6 月，熊本市．

. 本研究終了後の計画等

本研究で確立した手法を用いれば，少なくともニッケル基

合金においては比較的簡単に微視・局所的な応力ひずみ曲

線が得られることが明らかになったため，今後は本手法を鉄

鋼材料や軽金属材料へも適用していくことを検討している．

これらの研究を実施するために，現在，科研費基盤研究 B

への応募を準備中である．

. 研究代表者山l重人(九州大学)

. 共同研究者松尾啓史(九州大学・学部生)

◇ ◇ ◇




