
様式 C-19

科学研究費補助金研究成果報告書

1

平成 21 年 5 月 13 日現在

研究成果の概要：

電解析出法を利用して、高強度ナノ結晶 Ni-W 合金を作製し、その熱安定性と機械的特
性をしらべた。また、高強度難加工性のナノ結晶合金は、比較的低温度領域で粒界すべり
によるクリープ変形を生ずることから、これら合金の精密成型加工技術の開発を試みた。

交付額
（金額単位：円） 

直接経費 間接経費 合 計

2006 度度 9,500,000 2,850,000 12,350,000

2007 年度 3,000,000 900,000 3,900,000

2008 年度 3,100,000 930,000 4,030,000

年度

年度

総 計 15,600,000 4,680,000 20,280,000

研究分野： 材料工学

科研費の分科・細目：材料加工・処理
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１．研究開始当初の背景
電解析出法により作製される Ni-W 合金は、最

大で約 30 at. %程度までのＷを固溶することが
でき、Ｗ含有量の増加とともに硬質化し、アモ
ルファスもしくはナノ結晶構造を有するように
なる(1)。従来の電析合金の多くが、高硬度を示
す反面、極めて脆い状態でしか作製できなかっ
たのに対して、ナノ結晶組織を有する Ni-W 電析
合金は、完全密着曲げを行っても塑性変形を生
じて破断しない延性的な状態での作製が可能で
ある(2－6)。また、表面に、タングステンを主成
分とした極薄の酸化皮膜が形成するため、高温
での各種のレジスト材料や光学ガラス材料との
焼き付き防止効果が生じ、高耐熱性電鋳金型材
料としての応用が期待される。溶製した

Ni-W-Mo 合金は、ガラスとの接触面における
焼き付き反応が少ないことから、ガラス成形
用高温金型として利用されているが、Ni-W 合
金は、合金組成がこれと類似していることか
ら、ガラス等の高温微細金型用材料として期
待される。

２．研究の目的
本研究では、電解析出法により作製される

Ni-W 合金の基本的な材料特性を検討すると
ともに、紫外線フォトリソグラフィー技術を
用いた微細成形体の作製の実施例を示す。

３．研究の方法
電解析出法により純 Niや純 Cuにおいても、
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結晶粒の超微細化が可能であり、純 Ni の場合、
結晶粒径が15μmから14nmにまで超微細粒化す
ると、その微細粒化効果により試料のビッカー
ス硬度は HV120 から HV640 にまで上昇する。純
Ni 電析材の引張破断強度は、1,000 MPa 超える
例が報告されているが、100℃以上の比較的低温
度雰囲気下でも長時間の使用中に激しい軟化が
生じ、実用金型材料としての利用には問題が多
い。純 Cu 電析材においても、ナノ結晶組織の硬
質材料の作製が報告されているが、室温におい
ても結晶粒成長による軟化現象が生じ、高温金
型材料としては不向きである。このため、合金
化による熱安定性の改善が望まれる。

一方、電解析出法により作製したナノ結晶
Ni-W 合金は熱安定性が高く、後述するように、
優れた機械的性質を有する。しかしながら、本
合金を作製するための電解浴は、クエン酸と塩
化アンモニウアの二種類の錯化剤を用いており、
電析中のクエン酸の陽極での酸化や、アンモニ
アの揮発等による電解液の劣化により、電析合
金の機械的特性が大きく変化する。合金中のＷ
含有量および電析材料の機械的性質は，電解浴
温度，電解電流密度，pH 値および金属イオン濃
度等に依存しているため、均質で優れた機械的
特性を有する Ni-W 合金の作製には、これらのパ
ラメータの厳密な管理が必要である．電解析出
条件に関する詳細は、後述の文献を参照された
い(1-4)。

４．研究成果
4-1. 電析 Ni-W ナノ結晶合金の組織と機械的性
質
図１に、電解析出法により作製した、Ni-17
at. % W 合金の高分解能透過電子顕微鏡写真を
示す。5～10 nm 程度の結晶粒子からなる組織が
観察され、ナノ結晶組織を形成している。結晶
粒サイズの超微細粒化により硬質化が生じてお
り、ビッカース硬度が HV600 に達している。 図
２に Ni-W ナノ結晶合金を 180°完全密着曲げ
変形後(曲げ歪量：εf=1.0)、除荷した後の試料
形状の走査電子顕微鏡写真を示す。硬質材料で
あるにも関わらず、曲げ変形を行った箇所に多
数の線状の変形模様が観察され、塑性変形が局
所的に生じていることがわかる。同様の変形模
様は液体急冷法等により作製された高強度・高
靭性のアモルファス合金においても観察されて
おり、アモルファス化もしくはナノ結晶化によ
る材料の硬質化により、塑性変形時の加工硬化
が生じなくなり、塑性変形領域が局所的に制限
された結果見られる特徴的な変形挙動と言える。
また、図３に示すように、本合金の引張破断強
度は約 1,600 MPa に達している。しかしながら、
ナノ結晶組織の形成により、塑性変形が局所化
された結果、引張応力の負荷による塑性変形量
は極めて小さい。
従来、ナノ結晶組織（結晶粒子サイズが 100nm

以下）を有する超微細結晶粒材料は、いずれも

非常に脆い材料しか作製することができな
かったが (12, 13)。本ナノ結晶 Ni-W 合金に見ら
れるように、結晶粒子サイズが 10nm 程度の
超微細なナノ結晶組織を有し、高強度・高曲
げ加工性を有する材料が見出されたことか
ら、ナノ結晶合金は本質的に優れた機械的性
質を有することが明らかにされたと言え、学
術的にも興味のある材料として注目されて
いる。
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4-2. 電析 Ni-W ナノ結晶合金の熱処理による
機械的性質の変化
図４に、ワット浴により作製した純 Ni 電析

材（結晶粒子サイズ：15μm）及び、ナノ結晶
Ni-16.9 at. %W 電析合金(結晶粒子サイズ：5
～6nm)の熱膨張挙動を、薄膜用の引張型熱膨
張計を用いて、10℃/min の定速加熱中で測定
した結果を示した。図から明らかなとおり、
Ni-W ナノ結晶合金の熱膨張による伸びは、純
Ni 材に比べて極めて小さいことが明らかで、
金型材料としては高い寸法精度を維持できる
ことを意味している。400℃付近の温度領域に
おいては、むしろ試料の収縮が認められ、こ
の原因として、結晶粒サイズの成長による粒
界体積率の減少が考えられている(14)。また、
試料に加える引張応力を 2 MPa から、30.2 PMa
に増加すると、クリープ伸び現象が認められ
るようになり、約 400℃以上で、試料の軟化に
よると思われる顕著なクリープ伸びが認めら
れるようになる。以上のことから、ナノ結晶
Ni-W 合金は、硬質金型材料として、400℃付近
までの耐熱性能を有していると判断される。

図５に、Ni-25 at. %W 電析合金を、種々の
温度で１～100 時間の加熱処理を行った後、ビ
ッカース硬度を測定した結果を示す。比較の
ために、Ni-20 at. % P 電析合金およびワット
浴で作製した純Ni電析材のデータを示してい
る。Ni-W 合金は、加熱温度の上昇とともに、
硬度の上昇が認められ、加熱温度が 600℃以上
になると、結晶粒サイズの粗大化に伴う軟化
現象が観察されるようになる。一方、Ni-P 合
金は、400℃付近から軟化が開始しており、耐
熱性能に大きな差があることがわかる。ワッ
ト浴により作製された純 Ni 材は、電析直後の
硬度は、HV200～300 程度を示すが、加熱処理
温度の上昇とともに連続的に軟化が生じ、耐
熱性能が大きく劣ることが明らかである。

4-3．電析 Ni-W 合金のマイクロ成形
近年の新材料開発に関する研究の多くは、

材料の組織や組成を最適化させ、優れた機械
的性質や磁気的性質等の新機能性の発現を
目指すものであるが、これら新材料の多くは
難加工性のもので、材料創製後の成形加工が
難しいために実用化が困難な場合が多い。一
方、電解析出法で創製される金属材料は、電
析基板を予め目的の形状にしておけば材料
の創製と成形を同時に実現できるという特
徴がある。このようなマイクロメータサイズ
の微細な金属成形法として、電解析出法とフ
ォトリソグラフィー技術を組み合わせた
LIGA プロセスが挙げられる(15, 16)。LIGA プロ
セスは 1970年代の後半に開発された技術で、
ドイツ語の Lithographie, Galvanoformung
und Abformung の頭文字をとって命名された。
すなわち，「リソグラフィー，電解析出，お
よび金型成形を組み合わせたマイクロ成形
技術」で、高アスペクト比を有するマイクロ
金属金型成形法として適している。

図６に標準的な LIGA プロセスの模式図を
示す。フォトマスクを通して、導電性基板上
に塗布した感光性樹脂（レジスト）に紫外線
や放射光を照射すると、露光された部分のレ
ジストは分子鎖が切れ、特定の現像液に選択
的に溶解するようになる。この現像処理によ
り基板上にレジストのマイクロ構造体が形
成される。次に、レジストが溶解した部分に
金属を電解析出させた後、残ったレジストを
溶剤で取り除くと、金属製のマイクロ構造体
が形成される。本方法により従来の機械加工
法では困難とされていたマイクロメータサ
イズの複雑な金属成形が可能となった。一見、
簡単なように見える技術であるが、実際には
多くの複雑なノウハウの積み重ねによって
実現したプロセスである。本プロセスは，材
料の創製と成形を同時に実現できるという
電解析出法の特徴をうまく利用したマイク
ロ金属成形技術である。しかしながら、これ
までに本プロセスに利用されてきた電析金
属材料は、主として電析ニッケルに限定され
ており、マイクロ金型材料や、駆動・摺動機
能を必要とするマイクロ部品用材料として
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利用するには材料強度が不足している。さらに、
本プロセスは基本的には 2次元の精密成形法で
あり、3 次元成形に対しては不向きであるとい
う問題点を有する。

図７に、高強度・高靱性を有する電析 Ni-W
ナノ結晶合金を用いて、紫外線を利用したフォ
トリソグラフィー技術により、マイクロ金属構
造体を試作した例を示す。厚さ 20μm の Ni-W
製のシートに、幅 50μm, 長さ 100μm の貫通孔
が規則正しく配列したマイクロパターンをしめ
す。電析合金を本方法でマイクロ成形する時、
多くの場合、大きな残留応力の影響により、レ
ジスト剥離が生じ、マイクロ成形が困難な場合
が多い。しかしながら、本 Ni-W 合金の場合には、
本例の様なマイクロパターンの成形が可能であ
り、今後のマイクロ電鋳金型材料としての応用
が期待される。

4-4．まとめ
電解析出法により作製された Ni-W 合金は、平

均結晶粒径が５nm 程度のナノ結晶組織を有し、
1,600 MPa に達する高い引張破断強度と、HV600
程度の高いビッカース硬度を有する硬質・難加
工性材料である。しかしながら、180°完全密着
曲げ変形後も塑性変形を生じて破断しない高曲
げ加工性を有し、加熱による熱膨張量も極めて
小さく、高温金型材料として有望といえる。し
かしながら、電析肉厚を大きくすると、脆化等
の問題を生ずる。一方、電解析出法とフォトリ
ソグラフィー法とを組み合わせたマイクロ成形

加工プロセスを適応することにより、材料の
創製とマイクロ成形を同時に実現でき、本来
は難加工性の高強度ナノ結晶合金を用いて、
マイクロメータサイズの精密金型の作製が
可能である。これらのことから、Ni-W 電析ナ
ノ結晶材料は、優れた機械的性質とマイクロ
メータサイズの精密成型が可能であること
から、マイクロ精密金型として幅広く利用さ
れることが期待される。
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