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研究成果の概要（和文）：金属系、高分子系およびセラミックス系のMFS物質創成を、経験的ミルフィーユ条件
に基づいて実施した。
組織型MFS として種々のAl系、Ti系合金など層状二相合金が、また結晶型MFSとして金属間化合物Nb2Co7が見出
され、後者はCo系合金への展開が期待される。高分子系MFSではブロック共重合体や結晶性高分子ポリエチレン
へのミルフィーユ構造導入と著しい高強度化が見出された。MAX相セラミックスも高温・室温の力学特性を検討
し、さらに金属母相とのハイブリッドMFSも創出した。キンク導入可能な組織の探索方針として経験的ミルフィ
ーユ条件は金属・高分子・セラミックスに対して有効であることが確認された。

研究成果の概要（英文）：A search for the mille-feuille structure (MFS) materials is conducted based 
on the mille-feuille conditions. 
Al-based and Ti-based two-phase materials having layered structure are found to behave as MFS 
materials. Also a Nb2Co7 intermetallic compound phase is found to be a crystalline MFS material. 
Nb2Co7 is also expected to be applied as the basis of Co-based hybrid MFS. It is found that kink 
structure can be introduced to polymers such as Block-copolymer and polyethylene, resulting in high 
strength materials. The mechanical properties of MAX phase are also investigated at a temperature 
range from ambient to high temperature, and a hybrid type MFS based on MAX phase with metallic 
layers is proposed. It was confirmed that the proposed mille-feuille conditions are effective to 
obtain new class of MFS materials.

研究分野：材料科学

キーワード： ミルフィーユ条件　Al合金　Ti合金　ポリマー　ブロック共重合体　ポリエチレン　積層欠陥エネルギ
ー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Mg系で見出された新規強化機構であるミルフィーユ構造を他の合金系に拡張するために、経験的ミルフィーユ条
件に基づいた新規合金の探索をAlやTi系、MAX相セラミックス、さらに高分子系において実施した。これまで析
出強化などによる強度向上によって実用化されてきた二相合金に対し、層状構造およびキンク導入という新たな
組織制御導入によって、Mg-Zn-Y系のような特異な結晶構造（結晶型MFS-LPSO相）導入を必須条件とすることな
く新規合金として展開を図ることができることを示した点に高い新規性が有り、またこの考え方はセラミックス
や高分子系にも適用可能であることが示された。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
層状構造（ミルフィーユ構造・MFS）を有する Mg 系合金においてキンク構造形成・キンク強
化のメカニズムが提案されているが，その一般化には，キンク強化を発現する物質群を金属・セ
ラミックス・高分子で実現することが必須である．  
金属と高分子の変形の類似点を手がかりに着想された，金属のキンク形成・強化の概念の高
分子への展開というアイディアに基づいた予備実験から，高分子（配向が制御されたポリマーブ
レンド結晶）でのキンク形成による応力の劇的増加が見出された．これは翻って Mg 系における
キンク形成・強化を支持する結果でもある．さらに，Al 合金や Ti 合金においても層状構造を形
成させることに成功している．これら新規物質に対して A04-2 班で塑性加工を施し，キンク形
成・強化を実証することによる，Mg 系で提案されたミルフィーユ条件の物質横断的な一般化を
めざし，最終的にはミルフィーユ構造・キンク強化という新しい材料設計原理に基づいた材料創
製を日本主導のもとで可能にしたい． 
 
２．研究の目的 
本研究は，Mg 系合金で見出されたキンク強化が発現するミルフィーユ構造物質を，Mg系以外
の金属・セラミックス・高分子系において広く探索・創製することを目的としている．経験的ミ
ルフィーユ条件に基づいて，新規金属・セラミックス・高分子系物質に関して集積した様々な知
見を駆使して軟質層／硬質層の二層構造を実現する．金属系では転位や双晶導入，共晶凝固など
に基づく高度組織制御手法によって組織形成過程をコントロールし層状二相組織の実現を目指
す．得られた層状二相組織に局所的に大変形を与え，隣接二相が協調的に変形したキンク構造が
形成されることや、これをさらにセラミックス系，高分子系等においても変形によってキンク構
造が導入される二層組織物質を見出し，多彩なミルフィーユ構造物質が設計可能であることを
明らかにする． 
 
３．研究の方法 
A04-１班では，キンク強化が発現する新規ミルフィーユ構造物質を，Mg 系以外の金属・セラ
ミックス・高分子系において広く探索・創製することを担う位置づけである． 
ここで，ミルフィーユ構造物質（MFS）を下記(a)-(c)の三種類に区分し，それぞれ物質探索
を行った． 
(a) 結晶型 MFS：典型的層間隔が nmオーダー（LPSO 相，MAX 相，高分子系など） 
(b) 組織型 MFS：典型的層間隔がμｍオーダー（Al基や Ti 基などの二相合金など） 
(c) ハイブリッド型 MFS：組織型 MFS の構成相の一方が結晶型 MFS（LPSO-Mg 合金，V-V2AlC
合金など） 

 
研究推進方針と主な対象材料 



新規金属・セラミックス系においては多元系状態図も援用した実験的/計算科学的探索，また
高分子系においてはブロック共重合体の合成や配向制御などの手法展開により，新規ミルフィ
ーユ構造物質の創製に取り組んだ． 
 
【新規金属・セラミックス系】 
経験的ミルフィーユ条件に基づき，金属およびセラミックスにおいては構成相界面と各相の
すべり面が平行であることの重要性に鑑み，各種組織制御法を追求した． 
 
【高分子系】 
結晶/非晶，ブロックコポリマー，多層フィルムのマルチスケールのミルフィーユ構造物質の
探索を実施した．スチレン-ブタジエン-スチレン（SBS）トリブロック共重合体のフィルム形成
と，ミクロ相分離構造の検討を実施した．ラメラ相を形成する SBS 組成を決定し，種々の加工方
法によるミクロ相分離構造の変化について検討し、また高分子―シリカ多層構造の形成や，炭素
―Mg2Si 金属間化合物構造の形成など，有機高分子やコンポジット材料からなるミルフィーユ構
造形成とキンク導入の手法を開発・適用した。 
 
４．研究成果 
【新規金属・セラミックス系】 
経験的ミルフィーユ条件に基いて構成相界面と各相のすべり変形面が平行となる物質群の組
織制御を追求するために，転位導入に基づく高度組織制御手法によって析出過程をコントロー
ルし層状二相組織を得ることを企画したところ，Al/AlAg2においてその有効性が明らかとなっ
た．得られた層状二相組織に局所的に大変形を与えたところ，隣接二相が協調的に変形し、キン
ク構造を呈することが確認された．Al/AlAg2合金は A04-2 班において，大変形試験によってキン
ク構造が発達することが明らかにされ，これらが MFS 物質であること，ならびに経験的ミルフィ
ーユ条件の有用性が明らかとなった．  
これに基づき，Ti 系、MAX 相セラミックス、Al-希土類系についても，組織制御と機械的性質
の両面からの検討を行った。Ti系においては Ti-12Mo 合金、Ti-9Cr 合金などを対象として実験
的研究を推し進めた結果，α相（hcp）とβ相（bcc）がサブミクロンサイズで積層したミルフ
ィーユ構造が得られ，いずれの合金系でも加工後にキンク組織が観察された.さらに、Al-希土類
系合金の共晶微細ラメラ組織においてくちばし型キンク様構造が観察された.Al-Ag 合金では，
熱力学計算によって予測された中における積層欠陥の生成と鈴木効果を実験的に検証するため
に実施した TEM 観察からナノオーダーの Ag濃化領域が確認され，また，共晶凝固によって得ら
れた二相組織に変形を加えたところ安定なキンク構造が形成され，これが周囲に伝播していく
ことで変形が進行していくことが明らかとなった. 
このように，経験的ミルフィーユ条件に基いて構成相界面と各相のすべり変形面が平行とな
る物質群の組織制御を追求することの有用性が明らかとなったが，そのような条件を満たす結
晶型 MFS(a)としても，層状結晶構造(mC18) 物質 Nb2Co7が提案された．当該金属間化合物は圧縮
変形でキンクを形成することが確認され，さらに，Co 母相中への分散析出により塑性変形中の
キンク形成を促すことが期待されることから，新規な結晶型 MFS としての検討と並行して Co 母
相とのハイブリッド型 MFS としても研究が進められ，有用な知見が得られた． 
結晶型 MFS(a)である MAX 相のキンク発現の詳細を解明するためには，単結晶もしくは各結晶
粒の方位が揃ったバルク体が必須であるとの認識に立って検討を進めた結果，磁場中での結晶
粒の配向制御技術を確立し，作製した焼結体の高温・室温力学特性および酸化特性の方位依存性
の詳細な情報が得られた．さらに，多元系状態図の検討からハイブリッド型 MFS(c)である MAX
基二相合金（V-V2AlC）が共晶合金として作製可能であることを明らかにした.この合金では MAX
と金属相の層界面での剥離（デラミネーション）を起こさずに二相が協調的にキンク変形するこ
とを見出すと共に，積層界面安定化のための添加元素選択基準を明らかにし，組織の熱的安定性
向上が達成された． 
 
【高分子系】 
結晶/非晶，ブロックコポリマーのマルチスケールのミルフィーユ構造物質に対し，固相押出，
一軸延伸などのキンク形成加工を施し，WAXD，TEM，SAXS などの構造解析からキンク構造が形成
されることを明らかにした．このようにして作製した規則性の高いサブミクロンオーダーのミ
ルフィーユ構造を有する SBS ブロックコポリマー等の物性調査を行い，A04-2 班との連携的な研
究を進めた． 
配向した高密度ポリエチレン（PE）は長いラメラから成り、ラメラの長軸方向が配向方向に垂
直なミルフィーユ構造（結晶層が硬質層、非晶層が軟質層）が形成されることがわかったが、未
配向試料と比較した高強度化は実現されていなかった.これは配向 PE において降伏時において



ラメラが破壊されてフィブリル化されるとともにボイドが形成されるためと考えられ，高強度
化には伸長時のラメラの破壊による降伏の抑制が必須と結論された.これに対し，熱延伸 PE に
おいて高強度化が見出された.λ>200%の熱延伸試料では引張試験後においてもミルフィーユ構
造が保持され，フィブリル化せず，緩やかに湾曲したキンク構造が形成されることがわかった.
これらの結果から，熱延伸材では硬質層が破壊されないために降伏が抑制されて高強度化し，さ
らに，伸長中に座屈しない緩やかなキンク構造が形成されることで破壊が抑制されたと結論さ
れた. 
ミルフィーユ構造を持つ多孔質膜材料にキンク構造を形成し、その変形モードを検討するた
めに、ポリジメチルシロキサン（PDMS）エラストマー基板上に多層膜構造を有するスチレン-ブ
タジエン-スチレン（SBS）トリブロック共重合体薄膜などを転写することにより、座屈によるキ
ンク様の褶曲構造を導入すること，さらに褶曲構造を導入した薄膜を PDMS エラストマーごと圧
縮することで，褶曲構造を持つ SBS 薄膜がどのような変形モードで変形するのかについて検討
を行った.原子間力顕微鏡（AFM）による表面形状の断面プロファイル観察により，得られた褶曲
構造は周期的な褶曲構造を持っており，キンク様の構造が形成されていることが明らかとなっ
た. 
分子構造設計に基づいた高分子ブロック共重合体のミクロ相分離を利用した硬質層および軟
質層からなるミルフィーユ構造として、精密重合により合成したポリイソプレン-block-ポリ（メ
タクリル酸グリシジル）（PI-b-PGMA）の化学選択的な側鎖導入により PGMA による硬質層および
PI による軟質層からなるフィルム創製に成功し、ミルフィーユ構造となっていることを確認し
た. 
ブロック共重合体膜をシリコーン樹脂上に設置することでリンクル構造が自発形成し，キン
ク様構造が膜中に形成することを示した．さらに，90 度方向からの圧縮に対する応答がキンク
の周期に影響されることを明らかにした． 
ポリウレタンエラストマーにおいても熱延伸して硬質層（ハードセグメント層）と軟質層（ソ
フトセグメント層）から成るミルフィーユ構造を形成させると，エラストマーに特徴的な優れた
変形回復性を損なうことなく高強度化することが見出された．熱延伸試料では延伸倍率λの増
加に伴いより低ひずみで upturn が生じるようになり，upturn による応力の増大が連続的に増加
した．このような熱延伸に伴う高強度化により 300％熱延伸試料の破断応力は 130 MPa を超え
て，急冷試料の約 2.5 倍になった．熱延伸により伸長しても破壊されない強固なハード層から
成るミルフィーユ構造が形成されたことで高強度化したと考えられる． 
 このように，多彩な高分子系においても，ミルフィーユ構造の形成とキンク導入を通じた高強
度化が認められた.今後は高強度化に向けた最適条件と構成物質の物性との詳細を明らかにする
ことで，高強度化メカニズムについての理解が進展するものと期待される。 
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