
8PF NEWS Vol. 36 No. 4  FEB, 2019 最近の研究から

１．はじめに
　材料の高機能化・高度化に伴い，その微細組織
microstructure)*)が様々なスケール（nm～ mm）で階層構
造を有することではじめてマクロ特性や機能を発現する
材料が多くなっている。その機能発現メカニズムを解明
し，機能の最適化を進めていくためには，様々な階層で
の微細組織の不均一性（heterogeneity）を空間的に観察
（x,y,z–3D）するだけなく，その時間（t）変化，さらには
機能発現につながる情報（例えばエネルギー分解，E）の
5次元（5D）で観察する “5Dイメージング” が重要とな
る（Fig. 1）。そうした視点からの研究が環境 /資源科学や
エネルギー科学等の様々な分野で取り組まれている。
　こうした材料の 5Dイメージングは，材料の機能発現メ
カニズムだけでなく，実際に使用される環境での破壊・腐
食・劣化といった現象の理解にも不可欠となる。例えば，
航空機タービンの劣化では，酸素や水素存在下での高温サ
イクル中に，基材とセラミックスコーティングの界面の局
所で劣化や欠陥が生じ，これが伝搬してマクロ的な破壊に
つながる。こうした劣化起点をマルチスケールで “5Dイ
メージング” を行うために， SIP国家プロジェクト「革新
的構造材料」プログラム [1-3]に参画し，放射光Ｘ線顕微
鏡の計測手法群の整備を高エネ研の物質構造科学研究所
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Abstract
　還元反応に伴う焼結鉱中の Feの化学状態の不均一性の変化を顕微イメージング XAFS法により観察した。得られた化
学状態の不均一性のかたち

4 4 4

をパーシステントホモロジーにより定量化した後に機械学習を行い，材料科学的な知見を使わ
ずに，クラックの発生の起点（trigger sites）となるかたち

4 4 4

（化学状態の不均一組織）を特定することに成功した。

にて進めている。
　放射光Ｘ線顕微鏡の計測手法群を用いて，様々なスケ
ール（multi-scale）で，組織や化学状態等の相補的な情報
（multi-informative）について 5Dイメージングを行うと，
得られる実験データの種類・量はさらに膨大となり（ビッ
グデータ），人力でデータを解析する事が困難になってく
る。つまり，こうした計測法の高度化と同時に，得られる（ビ
ッグ）データからマクロ特性を支配する本質的情報を引き
出すためのデータ解析法の研究・開発も合わせて必要にな
る。そのため，情報科学や AI（artificial intelligence）を用
いた様々な解析法の取り組みが行われている。

Figure 1 Five-dimensional (5D: space (x,y,z), time (t), and energy (E)) 
observation of materials during reactions.

*)本稿では，微細組織 (microstructure)とは，単に結晶粒や相から
構成される形だけでなく，化学状態や結晶方位，結晶構造等の様々
な物性が同じであるドメインを意味することとする。
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　そうした解析アプローチの一つとして，Ｘ線顕微鏡で得
られる “化学状態の不均一の様子” を “同じ化学状態の領
域がつくるかたち

4 4 4

” として捉え，そのかたち
4 4 4

を応用数学で
解析できないかと着想した（Fig. 2）。具体的には，焼結鉱
（高炉原料 ; 鉄鉱石（主成分の Fe2O3に SiO2, Al2O3等が数
%含まれる）と石灰石を焼結反応により融着した Ca-Fe-O
系の複合酸化物）の還元プロセスに伴う化学状態の変化を
Ｘ線顕微鏡で観察し，そのデータを応用数学（ホモロジ
ー）を用いて解析することに取り組んだ [4-6]。その結果，
材料科学的な知識や人間の経験によらないで，マクロの機
械的特性を劣化させるき裂（crack）の発生の起点（trigger 
sites）を特定することに成功したので，概要を紹介する。

２．焼結鉱の還元プロセスのＸ線顕微鏡観察
　研究に用いた焼結鉱の還元反応は，Feの化学状態が大
きく変化するためモデル系として適切であるだけでなく，
社会インフラを支える鉄鋼製造の最上流のプロセスの根幹
となる反応であり工業的重要性も高い。製鉄プロセスで
は，原料となる焼結鉱とコークス（石炭を乾留したもの）
を混ぜて，高炉と呼ばれる高さ 40ｍ超の大きな還元炉で
還元して銑鉄を製造する。焼結鉱は鉄鉱石を少量の石灰石
（CaCO3）と混ぜて高温での液相焼結反応により融着させ
た複合酸化物（Fig. 3 (a)）[7]で，融着部に存在する気孔
網が COガスの拡散経路となるよう工夫されている。上方
から挿入された焼結鉱とコークスは，下方から吹き込まれ
る高温の熱風でコークスから発生する COガスで還元され
ながら下方に移動して最終的に銑鉄（高温の溶融物）とな

って下方よりとりだされる。ただし還元反応の途中で，酸
化物の体積変化のためにき裂（crack）が発生して粉化す
る現象が生じる。そのため，原料の重量を支え還元ガスの
流路を確保するためには，焼結鉱を構成する複数相の種類・
分率，さらにそれらが構成する微細組織等の性状を最適化
することが重要になる。
　焼結鉱を構成する主要相や還元中に発生する相（Fe2O3, 
Fe3O4, FeO, CaFe2O4 等のカルシウムフェライト相）の
intrinsicな還元速度は，それぞれの単相の粉末試料を用い
て，高温還元ガス中の in situ XAFS測定により求めること
ができる（Fig. 3 (b)）[8]。しかし，焼結鉱を構成する各相
が様々な大きさと微細組織をもち，かつ複雑な気孔網が発
達している焼結鉱での還元過程は単純に粉末試料で求めた
intrinsicな還元速度の和では表現できず，焼結鉱の還元メ
カニズムよく分かっていなかった。特に，｢還元されやす
いこと ｣と ｢還元に伴うき裂発生による粉化を抑制するこ
と ｣を両立させる微細組織の設計指針に資する情報が求め
られている。
　そこで，焼結鉱材料中の Feの化学状態が反応により不
均一に変化していく様子を観察するために，還元反応の進
行度合いの異なる焼結鉱試料を準備し，試料中の Fe鉄の
化学状態をＸ線顕微鏡で観察し，クラックの状況を X-CT
で測定した。化学状態の測定は PF BL-15A1にて放射光Ｘ
線吸収微細構造法（XAFS）を用いて行った。同ビームラ
インでは，20 μm程度のＸ線ビームを試料に照射し，そこ
からのＸ線回折，蛍光，吸収を測定することが可能である
[8]（Fig. 4）。Feの K吸収端近傍の複数のエネルギーにて，
透過法を用いて吸収率の測定を行い，Ｘ線照射領域の Fe
の化学状態（FeII, FeII+FeIII, FeIII）を特定し化学状態の不均
一性を可視化した。また合わせて Ca, Feの蛍光を測定し，
元素分布も合わせて測定した。
　その結果，焼結鉱内での還元反応は不均一に進行して
くことが明瞭に観察された。典型的な結果を Fig. 5に示
す。主に 3つの化学状態（FeIII（赤），FeII+FeIII（白），FeII

（青））の領域が複雑に不均一に混じり合いながら，反応が
進行していることが明らかになった。マクロ的には，単一
相の粉末試料の反応と同様に，Ca濃度の高い領域は還元
速度が遅い傾向にあったが，同じ Ca濃度でも還元速度に
差異が観察された。さらに，光学顕微鏡で観察可能な大
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Figure 2	 Approaches to analyze 5D big data obtained by X-ray 
microscopy: this study (upper) and conventional one (lower).

Figure 3	 (a) Schematic of an iron ore sinter before reduction. (b) Iron 
reduction rates for the Ca–Fe–O phases corresponding to the 
main phases in the sinters, which were measured using bulk 
powder samples.

(a)    (b) 

Figure 4	 (a) Schematic of the experimental setup for chemical state 
mapping at the BL-15A1 beamline of the PF, KEK. (b) 
Typical XANES spectra.

(a) (b)
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きな気孔網から離れているにもかかわらず還元速度が早
い領域もあり，COガスの還元が大きな気孔網だけなく，
微細な気孔／欠陥や微細組織に大きく依存していることを
示唆している。
　さらに還元の進行と共に数～数 100 μmの様々な大きさ・
形態のき裂（crack）が発生していることが X-CTの観察で
明らかになった。しかし還元反応自体が試料中で不均一に
進行し，その度合いが化学成分・気孔網・微細組織等と複
雑に関係しているため，き裂発生の起点を単純に特定する
ことは困難であった。

３．化学状態の不均一性のパーシステントホモロジーによ
る解析
　そこで，「還元反応に伴う化学状態の変化」を，それぞ
れの化学状態の領域のかたち

4 4 4

の変化として考え，パーシス
テントホモロジーで定量化した後に，マクロの機械的特
性（き裂の量）に対して機械学習することで，き裂の起点
（trigger sites）を求めることに取り組んだ。ここで強調し
たいのは，機械学習や AIは，膨大なデータから自動的に
何かを見つける打出の小槌ではないということである。マ
クロ特性との関連づけを行うには，Ｘ線顕微鏡で明らかに
なったミクロな化学状態の不均一性のかたち

4 4 4

を正しく読み
取り，データが内包する本質的な情報を記述する方法が重
要となり，本研究ではパーシステントホモロジーを用いた。
パーシステントホモロジーとは応用数学的手法の一つであ
る。かたち

4 4 4

を扱う幾何学の 1分野「トポロジー」では，穴
の個数だけを議論するのに対し，「パーシステントホモロ
ジー」では，穴の形・大きさ・分布をも定量的に扱うこと
が可能である。例えば Fig. 6 の 4つの図で，トポロジーで
は全て同じかたちと扱われるが，パーシステントホモロジ
ーでは，それらを定量的な指標で記述し区別可能であるた
め，現実の様々な材料課題への適用が進んでいる。例えば，
タンパク質や急冷金属といった複雑な構造の特徴量を抽出
してマクロ特性との関連性を調べる研究が報告されている
[9-11]。
　き裂発生の原因を特定するには，Ｘ線顕微法により得ら
れた不均一度合いのデータのうち，どの部位が起点になる
のかを知る必要がある。そこで，Ｘ線顕微鏡により明らか
になった「還元反応に伴う化学状態の変化」をパーシステ

ントホモロジーで解析した。焼結鉱中に存在する 2つの相
（酸化鉄，カルシウムフェライト）の不均一性を，穴の空
いた物体に見立て（一方がバルク，もう一方が穴），パー
システント図として定量化した。その結果，還元反応に伴
う化学状態の不均一性の変化に対応して，パーシステント
図も特徴的に変化することが判明した（Fig. 7）。さらにパ
ーシステント図をベクトル化し，組織に対応するマクロ特
性（機械的強度の低下に対応するクラックの量）に対して
機械学習することによって，最も重要となる因子，即ち，
機械的強度を劣化させる最も重要なかたち

4 4 4

（化学状態の不
均一組織）を求めたところ，2種類の「砂時計型のカルシ
ウムフェライト相」と 2種類の「小さな島型の酸化鉄」の
計 4種類が最重要な因子であることが明らかになった（Fig. 
8）。この解析にあたり，材料学的な知見 ̶例えば，どの
ような組織であれば応力集中がし易いか ̶は，一切用い
ていない。つまり，従来の知見に縛られることなく，マク
ロの機械的強度を劣化させる起点（trigger sites）を特定で
きたことになる。事実，「島型」は予想していなかったタ
イプであり，従来の知見に引きずられない本手法の有用性
が確認された。
　Ｘ線顕微鏡のデータをパーシステントホモロジーで解
析することによって判明した 4種類の trigger sitesは，材

Figure 6	 Examples of image data: five holes (white) in the matrix 
(blue).

Figure 7	 Examples of chemical state maps corresponding to calcium 
ferrites shown in white (lower) and the corresponding 
persistence diagrams (upper). The blue circles show the 
centers of the representative shapes in each image (calculated 
using a PCA analysis) that became predominant as the 
reduction progressed.

Figure 5	 Change of iron chemical states: FeIII
2O3 (red), FeIII

2 FeIIO4 

(white), and FeIIO (blue), during reduction.
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あり得る。本研究は，人間の考えを補完し，膨大なデータ
から材料特性の支配因子を見いだすアプローチの一つとし
てこれからの活用が期待できる。今後，耐環境性セラミッ
クスコーティングの高温での劣化起点の解明，炭素繊維強
化樹脂（CFRP）の炭素繊維組織と亀裂起点の関連性解明
などに，展開していく予定である。さらに，構造材料の機
械強度だけでなく，触媒や電池など不均一性が特性に大き
く関係する材料の評価への展開も検討していきたい。
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料学的な知見に照らし合わせてみても妥当なものであっ
た。逆に，判明した 4種類の trigger sitesから，還元に伴
う反応メカニズムについての詳細な知見を得ることができ
た（Fig. 9）[4]。即ち，還元に伴いカルシウムフェライト
相の還元反応が進行し，そのマトリックス中に Fe2O3の領
域が発生する。離散的に還元が進行する場合には，発生し
た Fe2O3領域は「小さな島型の酸化鉄」となり，ある部分
に集中して発生した場合には「砂時計型のカルシウムフェ
ライト相」が形成される。これらの部位には応力集中が発
生し，き裂（crack）発生の起点（trigger sites）となるとい
うメカニズムが明らかになるとともに，それぞれの起点
（trigger sites）の数を定量的に評価することができた。こ
うした情報は，多くのＸ線顕微鏡のイメージデータを複合
的に人間が見て判断するだけでは得がたい情報であり，本
研究で提案した解析アプローチで初めて可能になった。こ
うして得られた情報は，効率的に還元が進行する焼結鉱の
材料設計のための指針につながることが期待できる。

４．おわりに
　計測技術の進歩により，得られる実験データの種類・量
が膨大になると，従来の考えに捕らわれた判断によって，
新たな反応メカニズムを見いだすチャンスを逸することも

Figure 9	 Schematic of the reduction process and the trigger sites 
employed: ‘hourglass’-shaped features of calcium ferrites 
(TSCF) and ‘island’-shaped features of iron oxides (TSIO), 
which are enclosed with dotted lines.

Figure 8	 (a) Trigger sites in the calcium ferrites (TSCF, corresponding to 
the topological features in Fig. 7) and iron oxides (TSIO1 and 
TSIO2), which are highly correlated with crack formation. (b) 
Distribution of the cracks observed by X-CT.

(a) (b)
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同年 京都大学理学研究科PD，2015年 東北大学AIMR助教，
准教授，2018年より現職。博士（理学）
最近の研究：応用数学，位相的データ解析
趣味： プログラミング，筋トレ，ボードゲーム

武市泰男　Yasuo TAKEICHI
物質構造科学研究所・助教
〒 305-0801 茨城県つくば市大穂 1-1
TEL: 029-864-5200 ex. 4909
FAX: 029-864-2801
e-mail: yasuo.takeichi@kek.jp
略歴：2012年 東京大学理学系研究科物
理学専攻博士課程修了，博士（理学）。

2012年 KEK物構研博士研究員。
2014年より現職。
最近の研究：Ｘ線顕微分光
趣味： 家族とドライブ

村尾玲子　Reiko MURAO
新日鐵住金株式会社先端技術研究所・主
幹研究員
〒 293-8511 千葉県富津市新富
TEL: 070-3514-8083
FAX: 0439-80-2746
e-mail: murao.5gg.reiko@jp.nssmc.com
略歴：1999年 東北大学大学院理学研究

科博士前期課程修了，1999年 -2008年 株式会社山形富士通，
2011年 東北大学大学院工学研究科博士後期課程修了，
2011年 新日本製鐵株式会社。（現 新日鐵住金株式会社），
博士（工学）。
最近の研究：製銑プロセスに関する高温反応解析
趣味：読書，楽器演奏

平岡裕章　Yasuaki HIRAOKA
京都大学高等研究院・教授
〒 606-8501 京都市左京区吉田牛ノ宮町
TEL: 075-753-9753
FAX: 075-753-9753
e-mail: hiraoka.yasuaki.6z@kyoto-u.ac.jp
略歴：2005年 大阪大学大学院基礎工学
研究科博士課程修了，2011年 九州大学

マスフォアインダストリ研究所　准教授，2016年 東北大
学材料科学高等研究所　教授，2018年現職
最近の研究：応用トポロジー
趣味：魚釣り


