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研究成果の概要（和文）：PMMA有機ポリマー粉末の熱分解ガスを利用して、Cu金属中に平均直径10 nm以下のナノバブ
ルを高密度で生成させることに成功した。このナノバブル分散Cu（BDS-Cu）のマクロな硬さ測定とTEM内引張りによる
移動転位のバブルからの張り出し角度の直接測定から、ナノバブルと転位の相互作用強さを評価することに成功した。
その結果、相互作用強さは転位とバブルの弾性的相互作用と積層欠陥幅に影響されることを明らかにした。またMDシミ
ュレーション解析では、Cu中の熱分解ガスをヘリウムで置換することにより、刃状転位がバブルを通過する際の臨界応
力を解析し実験結果と比較評価した。

研究成果の概要（英文）：Nano bubbles in the size less than 10 nm have been successfully synthesized in 
copper metal by means of dissociated gases of organic PMMA powder. From the macroscopic hardness 
measurement of the nano-bubble dispersed copper (BDS-Cu) as well as direct measurement of bow-out angle 
of the moving dislocation on the bubble by in-situ TEM tensile test, an interaction strength between 
nano-bubble and dislocation was evaluated. The dislocation-bubble elastic interaction energy and stacking 
fault width were found to affect those interaction strength. MD simulation analyses provided information 
on a critical stress when an edge dislocation passes through bubbles, by replacing the dissociated gases 
with helium.

研究分野： 材料工学

キーワード： ナノプロセス　ナノバブル　転位
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１．研究開始当初の背景 
従来から、転位移動をブロックして材料を

強化する手法には、①固溶強化（W, Moなど）、
②析出強化（炭化物、金属間化合物など）、
③粒子分散強化（Y2O3など）、④結晶粒微細化
強化、⑤異相界面強化（γ/γ’など）が知
られている。しかし、単なるガス気泡（バブ
ル）でもナノスケールに分散させれば、移動
転位はバブル自由表面でいったん消失する
ため、バブルから離れる際の転位生成エネル
ギーに相当する強化応力が発生することが
約 30 年前に Srolovitz によって理論的に予
測されていた。（D.J. Srolovitz, et al.: 
Acta metall. Vol. 31, No.12 (1983) 
2151-2159）しかし、ガスバブルをナノサイ
ズで分散させた材料の作製が困難なことな
どの理由から、今日に至るまでその実験的検
証は成されていない。 

本研究では、ナノバブルを高密度に含有す
る金属を作製し、ナノサイズのガスバブルに
よって材料が強化される機構を実験とシミ
ュレーション解析により解明する。これは現
在の材料強度学の教科書には記載されてい
ない新しい強化機構を提示しようという挑
戦的な試みである。 
 
２．研究の目的 

従来の金属材料は母相中に硬い第 2 相を
分散して強化しているのに対して、本申請は
ガス気泡（バブル）をナノスケールで分散し
て同等の強化作用を発揮することを狙った
全く新しい試みである。これまで実現されて
いないこのようなナノバブル分散強化（BDS）
金属の創製には、高架橋ポリマーであるポリ
メチルメタキシレート（PMMA）粉末の熱分解
ガスを利用して、金属合金粉末の焼結時にナ
ノサイズのガスバブルを高密度に分散させ
る技術を開発する。これは無機と有機を融合
した全く新しい試みである。ナノバブルによ
る分散強化機構の解明は、力学特性解析や分
子動力学によるシミュレーション解析によ
り行う。このような BDS 合金の実現は材料強
化の従来概念を覆し新規ナノマテリアルの
創出につながることが期待されるだけでな
く、実用的には希少元素を含め強化元素添加
の必要がなく、金属リサイクルが容易となり、
さらには硬化相を含まないため成形加工性
に優れるという極めて大きな先進性を有し
ている。 

本研究では、ナノバブルを高密度に分散
させた金属を新規に「BDS 金属」と名付け、こ
れを作製した上で力学特性試験によりナノバ
ブルによる分散強化応力を明らかにするとと
もに、その強化機構をシミュレーション解析に
より解明する。 

 
３．研究の方法 
(1) ナノバブル分散強化（BDS)金属の創製 

①材料設計 
ガスバブルは小さくなるほど表面張力が

増加するため潰れようとするが、一方バブル
径の減少に伴い内圧が増加するため、バブル
サイズはある一定値でつり+合う。粉末の焼
結に関しては、温度は低すぎると未焼結気孔
（ポア）が残留し、高すぎると焼結は進行す
るがバブル径が増加することから、ナノサイ
ズのバブルを生成するためには、最適な固化
成形温度が存在する。本研究では、Fe、Cu 等
について、焼結温度、PMMA 添加量をパラメー
タに BDS 金属を作製する。 
②作製方法 

それぞれ金属単体粉末と PMMA 粉末のエタ
ノール中でのメカニカルミリング（MM）処理
で均質混合した後、真空雰囲気下で 1トン荷
重での放電プラズマ焼結(SPS)を行い、ポア
を消滅させ緻密化した試料を作製する。その
高分解能電顕観察により、ガスバブルのサイ
ズを計測し、ナノサイズで高密度のガスバブ
ルを生成すための最適な製造条件を明らか
にする。 
 
(2) 力学特性解析によるバブルと転位の 
相互作用強さの評価 
①力学特性試験 

作製した BDS 金属と比較材として PMMA を
含まない金属を同様の方法で作製し、それら
の硬さ測定結果より PMMA 添加による降伏応
力の増加を求め、ナノバブルによる分散強化
応力を評価する。 
②高分解能電子顕微鏡による解析 

力学特性試験を行った試験片について、高
分解能電顕によりナノバブルから転位が離
脱する際の張り出し角度(Φ)を測定し、ナノ
バブルと転位の相互作用強さを見積もる。こ
の結果と力学特性試験で求めた分散強化応
力との整合性を評価して、ナノバブルが転位
のピン止めとして有効に作用する機構を明
らかにする。 
 
(3) シミュレーション解析 

ナノバブルと刃状転位を配置し、これにせ
ん断応力を負荷した際に生じる転位のナノ
バブル表面での張り出しを分子動力学（MD）
法により解析し、上記実験との比較から、バ
ブルによる強化機構を検討する。 

 
４．研究成果 
(1) ナノバブル分散強化（BDS)合金の創製 

Fe 基 ODS の製造条件として、Fe-5 vol% 
PMMA を遊星型ボールミルで 24 時間メカニカ
ルミリングし、その後 800℃、45 MPa で 2 時
間の放電プラズマ焼結（SPS）を行うのが最
適であることを示した。得られた Fe 基 BDS
の TEM 写真を図 1に示す。白く見える球状の
ガスバブルの平均直径は 16 nm であった。バ
ブルの表面エネルギー(γ)を 2.4 J/m2、半径
を rとすると、2γ/r より、バブル内圧は 300 
MPa と見積もられる。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Cu 基 BDS を同様の方法で作製した。PMMA
を 5、10、20 vol%添加した場合、添加量が多
すぎると未焼結のポアが残留するため、最適
添加量は 5 vol%であった。SPS による焼結は
700℃が最適温度であった。得られたCu基ODS
の TEM 写真を図 2に示す。バブルの平均直径
は 4 nm であり、Fe 基 BDS よりかなり微細な
ナノバブルを生成することができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 力学特性解析によるバブルと転位の相

互作用強さの評価 
①力学特性試験 

作製した Fe 基 ODS とナノバブルを含まな
い純 Fe のマクロビッカース硬さを測定した
結果を図3に示す。押し込み荷重を変化させ、
表面の影響が無くなる荷重での両硬さ値の
差からナノバブルによる硬さ増加を見積も
った。この増加量は 500 MPa となり、これを
降伏応力（σ）に変換した。降伏応力と転位
とバブルの相互作用強さ（α）は (1)式の関
係にある。 

  σ=αMGb/λ  --- (1) 

ここで、M はテーラー因子（3.0）、G は剛性

率（75 GPa）、bはバーガースベクトル（0.248 
nm）、λは分散間隔（111 nm）である。これ
らの値を(1)式に代入すると、α=0.22 となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Cu 基 ODS の場合、ナノバブルによる硬さ
増加は 300 MPa であった。Cu の剛性率 G（42 
GPa）、バーガースベクトル b（0.2556 nm）、
分散間隔λ（75 nm）を(1)式に代入すると、
α=0.23 となる。すなわち Cu 基 ODS のナノバ
ブルと転位の相互作用は Fe 基 BDS と同様の
結果となった。 

 
②高分解能電子顕微鏡による解析 

Cu 基 ODS について、In-situ TEM 内引張試
験を行い、ナノバブルで張り出す転位の直接
観察を行った。In-situ TEM 観察に用いた Cu
基 BDS では、ナノバブルを観察しやすいよう
に、バブルサイズを 10 nm 程度まで増加させ
た。ナノバブルのサイズ分布を図 4 に示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

In-situ TEM 観察で転位がバブルに引っか
かって張り出す角度を測定することにより、
直接的に相互作用強さを評価した。In-situ 
TEM による観察例を図 5 に示す。転位の張り
出し角度Φが分かると、相互作用強さαは
(2)式より求めることができる。 

   α=cosΦ  ---(2) 

50 nm 

図 1 Fe 基 BDS に生成したナノバブル
の TEM 写真 

図 2 Cu 基 BDS に生成したナノバブル
の TEM 写真 

図 3 Fe基 BDSで測定したマイクロビッカ
ース硬さ測定結果 

20 nm 

図 4 Cu 基 BDS に生成したナノバブル
のサイズ分布（In-situ TEM 観察用） 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この場合の張り出し角度は 58°となり、これ
から転位とバブルの相互作用の強さαを見
積もると、(2)式よりα＝0.53 となる。多く
の観察から、αは 0.5～0.8 の間にあること
が判明した。この値は通常の酸化物粒子で報
告されている相互作用強さと同程度である。
また、この相互作用強さはバブルのサイズに
依存し、バブル径が大きくなると、相互作用
強さも増加することを示した。面心立方構造
である Cu 中の転位は 4 nm 程度の積層欠陥を
挟んで部分転位に分解する。バブルサイズが
4 nm の積層欠陥幅より大きい場合には、部分
転位はバブルから同時に離脱して大きな相
互作用を示すが、積層欠陥幅より小さい場合
には部分転位は独立に離脱するため弱い相
互作用を挙ることを明らかにした。 
 
(3) シミュレーション解析 

分子動力学（MD）を利用したシミュレーシ
ョン解析では、Fe と Cu を対象に PMMA の熱分
解ガスを高圧のヘリウムガスで模擬するこ
とにより、ナノバブルと転位の相互作用を解
析した。解析では、ナノバブルサイズを積層
欠陥幅である 4 nm より大きい場合と小さい
場合について解析した。また、温度は 0 K、
100K、400Ｋ,500K において実施した。図 6は
ナノバブルサイズが 4 nm より小さい場合の
400K における解析結果であり、転位が部分転
位に分かれ、それぞれが独立にバブル表面で
張り出し、抜け出ていく様子が示されている。 

以上の実験結果と MD シミュレーション解
析より、バブルは転位と引力型の相互作用を
して両者は互いに引付けあうことが確認さ
れた。バブルに到達した転位はバブルの中で
消失し、バブルを挟んで両側の転位は応力下
ですべり運動する。バブルからの転位の離脱
力はバブルサイズに依存して2つの要因に支
配される。一つは弾性的相互作用であり、バ
ブルサイズが小さくなると応力場の影響範
囲が狭まり、離脱力は低下する。他の要因は

積層欠陥幅であり、バブルサイズがこれより
小さい場合には部分転位は個別に離脱する
ため相互作用は同様に低下する。本研究で示
されたバブルと転位の相互作用強さαは MD
解析や弾性論による簡易解析とも整合した
結果であることを確認した。 
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