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研究成果の概要（和文）：厚さが10 ～ 1,000 nmオーダーの金属ナノ薄膜の強度に及ぼす表面酸化層の影響と本
質的な寸法（膜厚）効果を分離・抽出して解明するために，環境質制御型その場電界放射走査型電子顕微鏡観
察・解析実験システムを構築し，変形・破壊・クリープ・疲労強度特性を評価して，それらの破壊機構を考察し
た。これにより，金属ナノ薄膜の各種強度と変形・破壊機構の膜厚効果を明らかにするとともに，表面酸化層厚
さあるいは表面酸化層の有無が強度特性に大きな影響を及ぼすことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：To elucidate the essence of size effects on strength of metallic nano-films 
with thickness on the order of 10 - 1,000 nm, we developed an in situ field emission scanning 
electron microscope mechanical testing/analysis system under a controlled environmental condition to
 investigate the effects of surface oxide layer and film thickness itself separately. We 
investigated into the size effects on fracture toughness, fatigue and creep strength, and mechanisms
 of deformation and fracture, and clarified that the thickness or presence/absence of a thin surface
 oxide layer strongly affects the strengths of the nano-films.

研究分野：機械工学，機械材料・材料力学

キーワード： マイクロ材料力学　材料強度学　破壊　疲労　クリープ　金属薄膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究の成果は，ナノ薄膜の強度に及ぼす寸法効果と環境効果の本質を解明することで，ナノ薄膜を構造部材
とするマイクロ・ナノデバイスの強度設計において，実環境下で生じる酸化・酸化層の影響をも考慮した合理的
な強度・設計基準を提供するものである。本研究で得た知見や確立した技術は，表面層の制御によるナノ材料の
高強度・高信頼性化を通してデバイスの高信頼性化，さらにナノ材料のみならずバルク工業材料で問題となる水
素脆化などの環境誘起破壊，大気中における変形・破壊機構解明にも応用展開可能な基盤研究技術として，学術
的・社会的意義が大きく，かつ広い波及性を有する。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

厚さが 10 nm から 1,000 nm オーダーの金属薄膜（金属ナノ薄膜）の機械的特性や強度は膜厚
に強く依存し，材料の寸法が小さくなると強度が上昇する寸法効果が生じる。蒸着などで成膜
した金属多結晶薄膜でも，膜厚が薄くなると結晶粒が微細化し，この効果による転位運動の拘
束や体積の縮小による転位源の枯渇により塑性変形抵抗が上昇する。一方で薄膜は体積に対し
て表面の占める割合がバルク材に比べて大きくなることを特徴とする。表面は原子配列の乱れ
や自然酸化層（酸化皮膜）を有するなど，材料内部とは異なる構造を呈して，表層部の機械的
特性は内部とは異なる。したがって，薄膜の機械的・強度特性に及ぼす膜厚効果の本質を明ら
かにするには，結晶粒界による転位運動の拘束や体積の縮小による転位源の枯渇に加え，表面
自然酸化層や破壊中の新生面の酸化の影響を含めた表面の影響を分離・抽出して解明すること
が不可欠である。特に体積に比べて表面積の割合が極めて大きいナノ薄膜では，表面酸化層や
破壊時の新生面の酸化の影響がより大きく影響すると考えられる。したがって，金属ナノ薄膜
の変形と破壊に及ぼす寸法効果の本質を解明するには，大気中で生じる「表面酸化層の効果」，
「変形・破壊時の酸化の効果」，それらを除外した表面の効果および結晶粒寸法などの微視組織
効果による「本質的な寸法効果」に分離・抽出して解明することが不可欠である。しかし，金
属ナノ薄膜の変形・強度特性発現機構に対してこれらの効果に着目した研究は行われていない。 

 
２．研究の目的 

自立金属ナノ薄膜を対象として，(1) 表面酸化層を除去し，(2) 結晶粒径などの微視組織を制
御・調整した試験片に対して，(3) 環境（酸素ガス分圧）を制御した条件下において，(4) その
場電界放射走査型電子顕微鏡（FESEM）観察/電子線後方散乱回折（EBSD）解析を駆使した変
形・強度実験を実施することにより，ナノ薄膜の変形・破壊・クリープ・疲労強度特性と破壊
機構に及ぼす「表面酸化層の影響」と「変形・破壊時の酸化の影響」を分離・抽出して，寸法
（膜厚）効果の本質を明らかにする。これによりナノ薄膜の変形と強度に関する総合的な学術
基盤を確立することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

本研究では，目的遂行のために「環境質制御型その場 FESEM 観察・解析実験システム」を
開発する。これは，4 kPa までのガス環境下で FESEM 観察が可能な環境質制御型 FESEM とき
裂先端などの破壊進行域における動的な微視組織変化の解析がリアルタイムに可能な EBSD 装
置を組合せ，この中で稼働する各種その場観察試験装置からなる。これに Ar イオン銃（イオ
ンエッチング装置）を組合せて薄膜の表面酸化層を除去する機能を取り入れる。これにより，
(a) 表面酸化層を有する薄膜の O2 分圧を制御した酸化環境（大気）中試験，(b) 表面酸化層を
有する薄膜の表面酸化が生じない環境（真空）中試験，(c) 表面酸化層除去薄膜の真空環境中
試験，および(d) 真空/大気環境変動試験等を実施して，表面酸化層の有無や破壊時の酸化の影
響を分離・抽出して，上記の目的を達成する。 

 
４．研究成果 
(1) 環境質制御型その場 FESEM 観察・解析実験システムの構築 
 4 kPa までのガス環境下においても高分解能で表面性状，損傷・破壊過程観察が可能な環境質
制御型電界放射走査型電子顕微鏡（FESEM）に，表面酸化層を除去するための Ar イオン銃を
組み合わせたシステムを開発した。つぎに，単調引張負荷，疲労・クリープ負荷試験が可能な
その場 FESEM 観察薄膜試料引張試験装置を開発した。さらに，本装置の知見を基に，小型・
軽量化を図った小型その場 FESEM 観察薄膜試料引張試験装置（引張・クリープ試験）と小型
その場 FESEM 観察薄膜試料疲労試験装置（疲労試験）を開発して，既設の FESEM（JSM-7001F）
内でも破壊じん性・クリープ・疲労試験を可能にして，2 台の FESEM を用いたその場 FESEM

観察試験を行える体制とした。しかも軽量化を実現したことにより，試験装置を 70°と大きく
傾けて実施するその場 EBSD 解析実験が容易になった。 

 
(2) 自立ナノ薄膜試験片の作製と表面酸化層の制御 

電子ビーム蒸着により成膜した Cu 薄膜を対象として，大気中で生じる自然酸化層厚さの経
時変化をオージェ電子分光装置（AES）により同定するとともに，Cu 薄膜のコンディショニン
グ環境と酸化速度の関係，熱処理条件と酸化層厚さの関係を明らかにした。また，環境質制御
型 FESEMに取付けた Ar イオン銃により表面酸化層を除去するためのエッチング条件を決定し
た。 

 
(3) 金属ナノ薄膜の破壊じん性の膜厚効果とこれに及ぼす表面酸化層の影響の解明 
① Cu 薄膜の破壊じん性の膜厚効果 

その場 FESEM 観察（真空環境）下で，厚さ約 100 nm から 2,700 nm の単結晶および多結晶
Cu 薄膜の破壊じん性試験（図 1，中空のデータ点）を実施した。破壊じん性（限界き裂先端開
口変位）は膜厚が薄くなるにしたがいほぼ比例して低下すること，しかも破壊じん性値は組織
（単結晶，多結晶）に依存しないことを明らかにした。この結果は，局所変位場に基づく破壊
基準において，組織に依存しない寸法効果則が存在することを示しており，薄膜の材料強度設



計に極めて重要な指針を与える。 

② Cu 薄膜の破壊じん性に及ぼす表面酸化層の影響 

破壊じん性に及ぼす酸化層の影響を解明するため，厚さ約 500 nm の多結晶 Cu 薄膜を対象と
して，乾燥空気中熱処理により 3 ~ 6 nm の表面酸化層を付与した試験片，Ar イオンエッチング
により酸化層を除去した試験片および酸化層除去後に厚さ 0.8 nm の酸化層を成長させた試験
片に対してその場 FESEM 観察破壊じん性試験を実施して，自然酸化層を有する試験片と比較
した。表面酸化層を有する薄膜では酸化層厚さにかかわらず破壊じん性値は一定となった。こ
れに対して，表面酸化層を除去すると破壊じん性値が増大した（図 2）。これは，表面酸化層に
より変形が抑制され，き裂発生箇所（切欠き先端）近傍に変形が局所化することに因ることを，
局所ひずみ分布を実測することを通して明らかにした。 

③ Cu 超ナノ薄膜の破壊じん性 
 厚さが 10 nm オーダーのナノ薄膜（超ナノ薄膜）では，薄膜自由端からの破壊を抑制するた
めに，円孔を有する基板（円孔基板）の円孔部に超ナノ薄膜を自立化させた円孔基板支持自立
超ナノ薄膜中央切欠き試験片を用いた破壊じん性試験法を確立した。つぎに本試験法を用いて
厚さ 39 nm の超ナノ薄膜の破壊じん性値を FEM を用いた応力解析を併用することにより求め
た結果（図 1 の中実のデータ点），超ナノ薄膜ではき裂発生箇所周囲の変形がナノ薄膜に比べて
さらに局所化すること，100 nm 厚以上のナノ薄膜で見られた破壊じん性の寸法効果則が超ナノ
薄膜でも成立することを明らかにした。 

 

(4) 金属ナノ薄膜の疲労き裂進展の膜厚効果とこれに及ぼす表面酸化層の影響の解明 
① Cu ナノ薄膜の疲労き裂発生挙動 

厚さ約 500 nm の多結晶 Cu 薄膜（柱状晶）では，膜厚方向に貫通し，かつ分解せん断応力が
最大となる双晶境界に沿って入込み・突出しを形成してき裂が発生すること，さらに薄膜の微
視組織を再現した結晶異方性応力解析により，バルク材に比べてき裂発生応力は極めて大きく
なることを明らかにした。続いて，多結晶 Cu 薄膜における双晶境界のような微視組織による
応力集中源のない単結晶 Cu 薄膜においても，入込み・突出し，あるいはすべりを形成して疲
労き裂が発生することを明らかにした。 

② Cu 薄膜の疲労き裂進展に及ぼすき裂開閉口の影響と膜厚効果 

 大気中で進展している厚さ約 500 nm の多結晶 Cu 薄膜の疲労き裂の開閉口挙動をその場
FESEM 観察した結果，ナノ薄膜においてもき裂閉口が生じること，FESEM 像よりき裂開口点
を実測し，これを基に求めた有効応力拡大係数範囲Keff のほうが応力拡大係数範囲K で整理
した場合よりもき裂進展速度（da/dN）の応力比依存性が小さく，ナノ薄膜でも疲労き裂進展の
支配力学量がKeff であることを明らかにした。さらに，膜厚 100 nm の多結晶 Cu 薄膜では膜厚
500 nm の下限界値Kth より小さいK でもき裂は進展するものの，結晶粒径が極めて小さい箇
所では疲労き裂進展の停留現象が生じることを明らかにした。 
③ Cu 薄膜の疲労き裂進展の大気/真空環境効果 

 大気中と FESEM の真空環境中で厚さ約 500 nm の多結晶 Cu 薄膜の疲労き裂進展試験を行っ
た。図 3 に示すように，静的破壊が支配的なモードで進展する高K 領域では da/dN に真空環境
（新生面酸化）の影響は見られない。しかし，(i) き裂先端前方に入込み・突出しを生じ，これ
らを介してき裂が進展する中K 領域では，バルク材と同様に真空環境中では新生面酸化が抑
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制されてき裂壁面の再溶着や逆すべりを生じやすくなることにより真空環境中の da/dN は大気
中に比べて減速する一方で，(ii) さらにK が小さな領域では，真空環境中の da/dN は逆に加速
して，下限界値は大気中に比べて低下すること，しかも大気中で下限界値に達した後に真空環
境に環境を変える（真空/大気環境変動疲労試験）と，同一の局所応力場であるにもかかわらず
直ちにき裂が進展して安定成長することを明らかにした。このように，薄膜ではバルク材の
da/dN に及ぼす真空環境効果と全く異なる現象を生じることを特徴とする。この原因を解明す
るために，き裂先端前方の疲労損傷の発生・成長過程を解析することにより，き裂先端前方の
損傷が生じる領域が真空環境中のほうが大気中に比べて拡がることを通して，真空環境下の下
限界値が大気中に比べて低下（da/dN が加速）することを明らかにした。 
④ Cu 薄膜の疲労き裂進展に及ぼす表面酸化層の影響 

疲労き裂進展特性に及ぼす表面酸化層の影響を解明するために，厚さ約 500 nm の多結晶 Cu

薄膜を対象として，自然酸化層を有する試験片と熱処理により約 10 nm の酸化層を付与した試
験片に対するその場 FESEM 観察疲労き裂進展試験を実施した。き裂進展をもたらすき裂先端
前方の表面損傷（入込み・突出し）の形態は酸化層厚さにより大きく変化し，表面酸化層は表
面疲労損傷を局在化させ，き裂進展を加速させることを明らかにした（図 4）。 
 
(5) 金属ナノ薄膜のクリープ特性に及ぼす膜厚と表面酸化層の影響 
① Au 薄膜のクリープ変形およびクリープき裂進展に及ぼす膜厚効果 

 大気中で不活性である多結晶 Au 薄膜を用いて，酸化層がない場合のクリープ変形・クリー
プき裂進展特性に及ぼす膜厚効果の解明に取り組んだ。厚さ約 240 ~ 400 nm の Au 薄膜では，
絶対温度で表した Au の融点の 1/3 より低い室温においても遷移・定常・加速クリープからなる
典型的なクリープ変形挙動（クリープ指数 ≈ 3.6 ~ 6.0）を呈し，かつクリープき裂が安定進展
すること，薄膜においてもクリープき裂進展速度はクリープ J 積分により決定されることを明
らかにした。さらに，厚さ約 100 nm と 200 nm の Au 薄膜のクリープ試験を行い，クリープ指
数およびき裂進展に及ぼす膜厚効果を解明した。 

つぎに，厚さ約 300 nm と 100 nm の多結晶 Au 薄膜のクリープき裂進展過程をその場 FESEM

観察/EBSD 解析して，結晶組織とクリープ変形を関連づけることによりクリープき裂進展機構
を検討した。薄膜では，図 5（膜厚: 300 nm）に示すように，主き裂前方で面外クリープ変形に
よって窪み状変形を生じた後，その領域の粒界（図中の A～C: 結晶粒）でボイド形成・成長，
続いてボイド同士・ボイドと主き裂の合体によりき裂が進展した。ボイド発生箇所はバルク材
で見られる粒界三重点や荷重負荷方向に対して直角方向の粒界ではなく，面外方向に変形して
形成された窪んだ領域の粒界であること，膜厚が小さいことに起因して面外方向のクリープ変
形が支配的になることを特徴とし，バルク材と大きく異なる。また，膜厚が 100 nm と薄くな
ると，膜厚 300 nm と同様の進展・破壊機構を示すものの，き裂先端のクリープ変形領域が極
めて小さくなること（図 6），さらに粒界き裂による進展も見られることを特徴とする。 
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図 3  Cu 薄膜の疲労き裂進展特性に

及ぼす真空環境の影響 

10
−10

10
−9

10
−8

10
−7

10
−6

52 103 4

2 mm

Crack tip Crack tip

Intrusion/

Extrusion 2 mm

Film with a native 

oxide layer

Film with a thermal 

oxide layer

d
a
/d

N
, 
m

/c
y
c
le

K, MPam1/2
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また，クリープでは粒界が大きな影響を及ぼすことから，膜厚 300 nm の単結晶 Au 薄膜の引
張クリープ試験（負荷方向: <100>）をその場 FESEM 観察をしながら実施した。多結晶薄膜と
比較すると，(i) クリープひずみ速度は総じて小さくなること，(ii) 負荷応力が降伏応力よりも
大きい場合は連続的なクリープ変形を生じるのに対して，負荷応力が降伏応力よりも小さい場
合はひずみ急増（ひずみバースト）型のクリープ変形を生じること，(iii) クリープ試験を行っ
た未破断試験片に対して引張試験を実施すると，降伏応力が試験を行う前の処女材と比べて大
きくなり，しかも応力‒ひずみ曲線に加工硬化挙動が見られることなど，多結晶 Au 薄膜と大き
く異なる結果を得た。 
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