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研究成果の概要：電解析出法により、①結晶粒径 50nm以下、②粒界アモルファス相を含まな
い、③厚み 2mm 以上、④マクロポアの最少化を実現した Ni-Wバルクナノ結晶材料の創製を
試みた。電流密度、浴組成等を最適化することにより目標値を達成するとともに、硬度のばら

つきが 1%以下である非常に均質な材料創製に成功した。 
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研究分野： 材料設計・制御 
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１．研究開始当初の背景 
近年、構造用金属材料の機械的性質を飛躍
的に高め、強度・靭性・寿命などを大幅に向
上しようとする研究が盛んにおこなわれて
いる。これを実現する一つの方策が結晶粒の
微細化である。最近の研究では、強ひずみ加
工により平均結晶粒径が 100nm 程度の超微
細結晶粒材料も得られている。しかしながら、
強ひずみ加工法においては、数十 nm 以下の
結晶粒を有しかつ試料厚みがミリメートル
オーダーのバルクナノ結晶材料はいまだ得
られていないのが現状である。 
 ナノ結晶材料の機械的特性に関しては、薄
膜による評価がおこなわれている。一般に、
結晶粒径を微細化することにより、ホールペ

ッチ則により金属材料の強度は上昇するこ
とが知られているが、約 10nm 以下の微細粒
を有する薄膜材料においては、結晶粒径の微
細化とともに強度が低下するという現象が
ナノインデンテーション試験により報告さ
れている（C.A. Schuh et al. Acta Mater. (2003)）。
我々も、引張り試験により同様の結果を確認
している（Giga et al. Scripta Mater. (2006)）。
このような逆ホールペッチの関係は、粒界ア
モルファス相の存在によるものであること
をごく最近確認している。すなわち、ナノ結
晶材料の本質的な機械特性を知るためには、
粒界にアモルファス相を含まない合金の作
製が必要である。 
 ナノ結晶材料に期待される特性として、強
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度・延性の両立が挙げられる。すなわち、結
晶粒を微細化することにより降伏応力、破壊
応力ともに向上するが、降伏応力が破壊応力
より小さくなる脆性－延性遷移粒径よりさ
らに微細にすることにより高強度かつ高延
性を有する材料の創製が期待できるという
ものである（Y. Wang et al. Nature (2002)）。し
かしながら、現状のナノ結晶材料においては
高延性を示すものはほとんど報告されてい
ない。その理由として、現状作製されるナノ
結晶材料の厚みは 0.1mm程度であり、表面お
よび内部の欠陥あるいは不純物元素の影響
を受けやすいことが問題となる。すなわち、
ナノ結晶材料の延性を明らかにするために
は、欠陥あるいは不純物の少ない材料を作製
するとともに、十分な厚みを有する合金の作
製が必要である。 
 さらに、結晶粒微細化により疲労限度が上
がりき裂進展速度が上がるという一般的傾
向は，超微細粒金属材料においても成り立つ
ことが確かめられている（T. Hanlon et al. 
Scripta Mater. (2003)）。しかしながら、き裂先
端での塑性域の大きさが試料厚みに比べて
十分に小さい平面ひずみ状態実現のために
は、例えば Ni-W 合金においては少なくとも
2mm程度の厚みが必要となる。すなわち、ナ
ノ結晶材料の破壊靱性値、疲労特性を知るた
めには、ミリメートルオーダーの厚みを有す
る材料の作製が必要となる。 
 これまでの研究から、試料厚みがミリメー
トルオーダーのバルクナノ結晶材料の作製
方法として 2つの方法が考えられる。一つは
気相法によるものである。向井らは、電子ビ
ーム蒸着により厚み1mm程度のAl-Feバルク
ナノ結晶材料を作製し、その機械的特性を明
らかにしている（T. Mukai et al. Acta Mater, 
(2003)）。しかしながら、このような蒸着装置
および蒸着にかかるコストは莫大であり、ま
た作製のための難易度も高いため、本方法に
よる材料の開発は進展していなのが現状で
ある。一方、液相法によるバルク作製につい
ても報告されている。Ni-W 合金について、
電解析出法によるバルクアモルファス材料
の作製に関する特許が公開されている（特開
2001-158998）。これは、可溶性陽極を用い、
析出した陽イオン成分を同量補給すること
により、浴を劣化させることなく連続的に成
膜する方法である。この技術は、従来めっき
技術として開発され広く実用化されてきた
技術であるため、安価にバルク体が作製可能
な方法である。これまでの薄膜作製の研究に
おいて、浴温度の制御により結晶粒径の制御
が可能であることが明らかになっており、本
特許により公開されている手法のバルクナ
ノ結晶材料作製への展開が期待される。 
 
 

２．研究の目的 
電解析出法による Ni-W バルクナノ結晶材
料の創製を目的とする。開発要件は下記の通
りである。これらを達成するために、アモル
ファス相生成メカニズム、浴組成およびその
劣化挙動、浴内流れ場制御に関する検討をお
こなう。 
・結晶粒径 50nm以下 
・粒界アモルファス相を含まない 
・厚み 2mm以上 
・不純物、欠陥量の低減 

 
３．研究の方法 
電解析出法のためのめっき浴の模式図を
図 1 に示す。めっき浴の陰極には 55×175×3 
mmの銅板を、陽極には可溶解性 Ni、W、不
溶解性 Ptの 3つの極を用いた。可溶解性陽極
により一定組成において連続的にめっきを
行うエレクトロフォーミングプロセスが可
能となる。浴槽の大きさは 12.5Lであり、浴
温 343K、pH=6.3、電流密度 0.01A/cm2の条件
でめっき膜を作製した。めっき浴の組成につ
いては後述する。作製した試料は実験後すぐ
に真空中で 80℃、48hの脱水素処理を行った。 
エレクトロフォーミングにより作製した
試料は、厚さ 400～2500µmで平均 W 濃度が
それぞれ 1.6、3.5、4.1、7.1at.%となる試料で
ある。めっき膜の構造を確認するために X線
回折装置（XRD）を用いた。XRD のピーク
ブロードの幅からシェラーの式により結晶
粒径を同定した。また微細組織観察には透過
型電子顕微鏡（TEM）を用いた。試料の厚み
方向への均質性を確認するためにエネルギ
ー分散型X線分光分析装置（EDS）を用いた。
EDS の測定誤差を小さくするため CPS を
7000以上、測定時間を 50s以上に保つように
した。Ni-W 合金の機械的性質を調査するた
め、マイクロビッカース硬さ試験を試験荷重
1kgf、保持時間 10sとして行った。 
 

図 1 めっき浴の模式図 
 
４．研究成果 
(1)エレクトロフォーミングプロセス最適化 
 上述したエレクトロフォーミングプロセ
スを用い、電解析出法における流速と電極配
置の最適化、イオン数の少ないめっき浴組成
の採用、電流密度の検討により、厚み 2mm、



W 濃度の変化が 0.72at%以下、平均結晶粒径
約 25nm の Ni-W バルクナノ結晶材料の作製
に成功した。得られた試料に対する光学顕微
鏡観察の結果、100µmオーダーのポアは観察
されなかった。また、第一原理計算結果から、
W は Ni の粒界に偏析すること、W 濃度が
10at%以上になるとWの粒界偏析に起因して
粒界にアモルファス相が生じること、そのた
めW濃度を 10at%以下とすることにより、粒
界にアモルファス相を含まない合金の作製
が可能であることなどを過去の研究結果も
踏まえて明らかにした。しかしながら、研究
初期に得られた厚み 2mm の試料の濃度を厚
み方向に対して測定したところ、W濃度が上
昇傾向にあり、不均質なものとなっていた。
この原因は陽極において Ni が溶解しないこ
とにあると考えられる。そこで Ni が溶解す
る条件を求めるために、次のような手順でめ
っき浴組成の改良を検討した。 
 

(1)Ni が溶解しない原因となる物質を探す
ためにめっき浴を硫酸ニッケルとアンモ
ニア水だけの単純な組成にした。この時
Niは溶解し、ナノ結晶 Niを作製すること
ができた。 
(2)Ni-Wを作製するためにタングステン酸
ナトリウムを追加した。しかしタングステ
ン酸ナトリウムはめっき液に溶解しなか
った。 
(3)タングステン酸ナトリウムと錯体を作
るクエン酸を必要最低量添加した。この結
果、タングステン酸ナトリウムは溶解した
が、クエン酸の分解反応が起こってしまい
Niは溶解しなかった。 
(4)Ni 陽極の溶解を促進させる効果を持つ
塩化アンモニウムを追加した。この効果に
より Niは溶解したが、Ni陽極の電圧は不
安定なものとなった。 
(5)Ni イオンの状態を安定化させるためク
エン酸の量を増加した。 
(6)内部応力増大の原因となる塩化アンモ
ニウムを必要最低量まで減らしていった。 

 
以上の手順により決定した浴組成を表 1
に示す。硫酸ニッケルとタングステン酸ナト
リウムの量は合計で 0.2mol/lとなるようにし、
作製する試料の W 濃度によってその割合を
変化させた。 
 

表 1 浴組成 

この浴を用いて作製した Ni-W 合金における
厚さ方向へのW濃度変化を図 2に示す。最初
に作製した試料はW析出量とW溶解量（陽
極においてWを溶かす量）を同じにするため、
溶解濃度が 6.5at.%になるように W を溶かし
た。しかし図 2からわかるようにこの時合金
中のW濃度は上昇してしまった。すなわち均
質な Ni-W 合金を作製するためにはめっき浴
中の W 濃度を減少させていく必要があるこ
とがわかる。そこで次に極端にW濃度を減少
させるために Ni のみを溶解させて試料を作
製した。この時、合金中のW濃度は大きく減
少する。以上二つの結果から、合金中のW濃
度の傾きが0になるようなW溶解量を予測し
た。溶解させた W 濃度が 6.5at.%の時合金中
におけるW濃度の傾きは 0.0039at.%/µmとな
り、Niのみ溶かす時は-0.0056at.%/µmとなる。
このことから W 溶解濃度を 2.5at.%として実
験をおこなったところ、図 2の結果に示すよ
うに合金中の W 濃度が 7.1at.%を保つ均質な
試料を作製することに成功した。 
 

図 2 溶解W濃度の違いによる試料中W濃度
の変化 

 
図 3に Ni-W合金を作製するときのめっき

浴中の W濃度変化を示す。W析出量は EDS
を用いた組成分析結果から、W溶解量は実験
前後のW重量変化から計算した。(a)がW溶
解濃度を 6.5at.%、(b)が 2.5at.%、(c)が Niのみ
を溶解させた結果を示したものである。この
グラフからめっき浴中の W 濃度を減少させ
ることで均質な試料が得られることがわか
る。すなわちW析出量とW溶解量を一致さ
せても均質な試料は作製できないので、プロ
セスを最適化するためにはこの二つの関係
を明らかにする必要がある。 
合金中W濃度と初期めっき浴濃度の関係、

合金中W濃度とW溶解濃度の関係は、それ
ぞれ傾き 0.28 および 0.35 の直線関係で表さ
れる。すなわち、W 濃度αat.%の Ni-W 合金
を作製したい場合、初期めっき浴濃度を 0.28
αat.%、W 溶解濃度を 0.35αat.%にすればよ
いことがわかる。この結果から、合金中W濃
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度が10at.%以下の範囲ではこの関係を用いる
ことで、自由にW濃度を変化させた均質な試
料を作製することができる。 
以上のような関係を用いて作製した試料

の合金中 W 濃度変化および最適化前に作製
した厚み 2mm の合金との濃度変化の比較を
図 4および図 5 に示す。どの W 濃度におい
ても試料が均質になっていることがわかる。
またそれぞれの試料の平均 W 濃度と標準偏
差を表 2に示す。過去の結果と比較して標準
偏差の値が小さくなっており、より均質な試
料が作製されたことが確認できる。 
 
(2) Ni-W合金の組織解析 

X線回折パターンのピークブロード幅より
結晶粒径を調べたところ、W濃度が高くなる
ほど粒径は小さくなることが確認された。 
図 6 に TEM の明視野像と制限回折視野像

を示す。(a) は合金中 W 濃度が 1.6at.%、(b)
は 7.2at.%の時の像である。どちらも XRD結
果から算出された粒径とよい一致を示した。 
 
 

図 3 溶解 W 濃度の違いによる浴中 W 濃度
の変化 

 

図 4 試料中のW濃度プロファイル 
 
 

図5 最適化前に作製した厚み2mmの合金と
の濃度変化の比較 

 
 

表 2 試料中W濃度と試料厚み 

 

図 6 得られた Ni-W合金の TEM組織 
(a)1.6at%W, (b)7.1at%W 

 
 
 (3)力学的特性の評価 
 表 3は我々の研究室で過去に作製された試
料と、最適化されたエレクトロフォーミング
を用いて作製された試料の硬さ試験結果、引
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張試験結果、またそれぞれの標準偏差を示し
たものである。硬さ試験結果より、過去の試
料と比較して硬さのばらつきが抑制された
試料を作製できていることがわかる。これは
作製された Ni-W 合金の均質性がマイクロメ
ートル領域内で向上したことを示している。
しかしながら、引張試験においては伸び、強
度ともにばらつきが見られた。破面観察の結
果、低強度、低延性を示した試料は内部欠陥
から破断していることが明らかになった。こ
のような欠陥は、成膜時に導入される内部応
力に起因すると推察され、内部応力を低減さ
せる浴の導入が今後の課題である。 
 
 
表 3 得られた Ni-W 合金の結晶粒径と機械

的特性 

 
 
 以上の結果から、①結晶粒径 50nm 以下、
②粒界アモルファス相を含まない、③厚み

2mm 以上、④マクロポアの最少化を実現し

た Ni-Wバルクナノ結晶材料の創製に成功し
た。また、このように均質な材料を作製する

ことにより、硬度のばらつきが 1%以下に押
さえられることが明らかになり、ナノ結晶材

料の本質的な機械的特性を知るためには、均

質な材料創製が必要であることも明確にし

た。 
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  Grain  Hardness tests Tensile tests

  size Ave.  SD Ave. SD 

  (nm) (GPa) (GPa) (MPa) (MPa)

This work1 40 4.8 0.05 482 220

This work2 38 6.2 0.02 974 425

This work3 37 6 0.03 475 534

Previous work1[5] 29 6.8 0.11 - - 

Previous work2[1] 8 7.1 0.66 1238 276


