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研究成果の概要（和文）：　本課題では，ナノ結晶Ni電着薄膜の強度に及ぼす結晶粒径の影響を明らかにすることを目
的とした．EBSD観察により結晶粒界が大傾角粒界であることがわかった．一方，EBSDによる結晶粒径測定の際は，観察
のステップサイズを結晶粒径の十分の一以下にする必要があることが明らかになった．
　0.2%耐力，引張強さ，疲労限度と結晶粒径の関係は，結晶粒径が小さくなるほど通常の結晶粒材に対する関係との乖
離が大きくなった．この原因として，結晶粒界を面としてではなく領域として考える必要のあることがわかった．すな
わち，転位の平均自由行程として，結晶粒径から粒界領域の大きさを引いたものを考える必要があった．

研究成果の概要（英文）：In the present project, the effect of grain size on the mechanical strength of 
electrodeposited nickel thin film was studied. By EBSD analysis, grain boundaries in the material were 
found to be large twist angle boundaries. In the measurement of grain size by EBSD, the step size should 
be less than tenth part of grain size.
Either relation between 0.2% proof strength, tensile strength, or fatigue limit and grain size of electro 
deposited nickel thin film is different from that of bulk nickel plate with conventional grain size, and 
this difference is large for smaller grain size thin film. This is considered to come from the fact that 
grain boundary has area with volume, not a face with no thickness. For the consideration of Hall-Petch 
relationship, mean free path of dislocation should be considered, that is actual grain size minus grain 
boundary area size.

研究分野： 材料力学

キーワード： 薄膜　ナノ結晶　環境強度　疲労
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１．研究開始当初の背景 
通常の材料は３次元的にマクロな寸法を

有しているが，そのいずれかの方向の寸法が
微小になったものは低次元材料と称されて
いる．ここで，一つの方向の寸法が微小にな
ったものは膜と呼ばれ，さらにもう一つの寸
法が微小になったものは細線と呼ばれてい
る．マイクロマシン，ナノマシンで使用され
る材料はこのような低次元材料である．研究
代表者は，すでに，工業用純鉄，純アルミニ
ウムに注目して，マイクロマテリアルの強度
に関する研究を行っていたが，バルク材を加
工により微小化した場合，強度は最小断面部
に含まれる結晶粒の方位に大きく影響され
るため，バルク材とは異なった破壊形態を示
すことが明らかになった．これは，結晶粒数
が少なくなると粒界によるすべりの阻止効
果がなくなるため変形しやすくなるためで
あり，強度も低下する．このような難点を克
服するのがナノ結晶材料であると考えられ
る．しかしながら，バルク材の高強度化にお
いては環境強度の低下が問題となっている．
表面積/体積比の大きい低次元材料では，環境
の影響がさらに大きいことが懸念されてい
た． 

 
２．研究の目的 
ナノ結晶 Ni 電着薄膜は，3 GPa 近い引張強

さをもつ極めて高強度の材料であること，お
よび紫外線フォトリソグラフィー法によっ
て精密成形を行うことができることのため
に，マイクロマシン用材料として注目されて
いる．一方，金属材料に関するこれまでの研
究では，高強度材料は環境に敏感で，腐食環
境中における強度は，大気中よりも大きく低
下する場合の多いことが知られているが，ナ
ノ結晶合金の環境強度については，ほとんど
知られていない．特に，低次元材料の場合，
環境と接する表面の体積に対する比率がバ
ルク材と比べて極めて大きいために，環境助
長破壊を生じやすいものと考えられる．そこ
で，本研究では，ナノ結晶 Ni 薄膜の強度を
明らかにすることを目的とした． 
 
３．研究の方法 
(1) 薄膜の作成 
ステファミン酸ニッケル浴を用いて，厚さ

約 10μm の Ni 電着薄膜を作成した．ここで，
光沢剤添加量を変化させることによって，平
均結晶を表 1 のように変化させた． 

 
表 1 熱処理材の結晶粒径 

電着浴 光沢剤添加量(g/L) 結晶粒径(nm) 
A 0 392 
B 0.4 316 
C 0.8 165 
D 1.6 163 

 
(2) 表面観察 
 光学顕微鏡を用いてニッケル薄膜の表面

を観察した．なお，浴液側の表面に光沢のな
いA材と両面ともに光沢のあるD材について
は，表面状態をより詳細に観察するために原
子間力顕微鏡を用いた．分解能は面内 0.3 nm，
垂直 0.01 nm，分析範囲は 20×20 μmで行った． 
(3) 結晶方位分析 
 ニッケル薄膜の結晶粒径を調べるために，
電子線後方回折散乱 (Electron  Backscatter  
Diffraction: EBSD)により結晶方位を分析する
とともに，結晶粒径を測定した．結晶方位の
観察範囲は 12.6×9.45 μm，加速電圧 20 kV と
した． 
(4) X 線光電子分光分析 
 作製したニッケル薄膜の表面元素または
元素の化学状態を調べるために，走査型 X 線
光電子分光分析装置 (X-ray Photoelectron 
Spectroscopy:XPS)を用いた．分析条件はプレ
スパッタリング:1 kV (1.42 nm/min)，200 s，
Pass Energy: 112 eV，eV/step:0.1，sweep:20，
cycle:10 である． 
(5) 強度評価法 
引張り試験は，ひずみ速度 0.001 s-1，室温

大気中で行った． 
平滑材の疲労試験は室温大気中，試験力制

御で行った．応力繰返し速度 f = 20 Hz，応力
比 R = 0.1 の軸力を負荷し，熱処理材および無
熱処理材に対して行った．また，繰返し数 N = 
1.0×107 cycles に達した時点で破断しなかっ
た試験片については試験を打ち切った． 
疲労き裂伝ぱ試験は，片側き裂試験片の両

端を剛性の高いつかみ具で固定し，回転を拘
束した状態で行った．このとき，試験片には
軸力とともに曲げモーメントが作用してお
り，両者ともに考慮して応力拡大係数および
コンプライアンスを評価した．き裂開口変位
と試験力を超高速・高精度レーザー変位計お
よび引張・圧縮形ロードセルを用いて測定し，
コンプライアンス法によりき裂長さを求め
た．また，読取光学顕微鏡を用いたき裂長さ
の測定も同時に行った．疲労き裂伝ぱ試験は，
室温大気中，応力繰返し速度 10 Hz，応力比
0.3 で行い，Δ K漸減試験とした．本研究では，
き裂伝ぱ速度が 1.0×10-11 m/cycle に達した
時点の ΔKを下限界値 ΔKth と定義した． 

 
４．研究成果 
(1) 表面形状および微視組織 
① 光学顕微鏡による表面観察 
 光沢のあった B 材，C 材，D 材は結晶粒界
を観察できたが，光沢のない A 材では観察で
きなかった．A 材に光沢がなかったのは表面
が荒れていたためであった． 
② AFM による表面観察 
 A 材の浴液側の粗さは 80 nm 程度であった．  
③ 結晶方位分析結果 
 熱処理を 1 h 施したニッケル薄膜の陰極側
の分析を行ったところ，光沢剤添加量の増加
とともに，結晶粒が微細化した． 
 なお，熱処理を施していないニッケル薄膜
では明瞭な Kikuchi パターンが得られなかっ



たため EBSD 分析を行うことができなかった．
この原因は，電着時に生じる残留応力による
ひずみであると考えられる． 
熱処理材については，EBSD により結晶粒

径を測定することができた．その結果を表 1
に示した． 
④ 熱処理および陰極側，浴液側による影響 
 熱処理による結晶粒粗大化の有無を調べ
るため，C 材に施す熱処理時間を 1 h，0.5 h
とした試料について調べるとともに，2 種類
の試料の両面を分析することで陰極側表面
と浴液側表面の違いを明らかにした． 陰極
側の測定結果より，熱処理時間の変化による
結晶粒径の変化は見られず，熱処理によって
結晶粒は粗大化しないことが分かった．また，
EBSD 分析結果からは陰極側と浴液側で結晶
粒径に相違は認められなかった． 
⑤ X 線光電子分光分析結果 
 薄膜表面に対して X 線光電子分光分析を
行った結果，薄膜の陰極側，浴液側共に S 元
素(164.0 eV)，Na 元素(1071.8 eV)のピークは
検出されなかった．このことは光沢剤
(C3H5NaO3S)の成分が薄膜に混入していない
ことを示している．また，Ni 元素(825.7 eV)
と O 元素(531.0 eV)のピークが検出されたが，
NiO(853.7 eV，529.6 eV)および Ni2O3(856.6 eV，
531.8 eV)のピークは検出されなかった．この
ことから，どの電着浴から作製したニッケル
薄膜においても酸化物は形成されていない
ことがわかった．また，無熱処理材と熱処理
材の分析結果の比較より，250 ℃，1 h，炉冷
の熱処理によって酸化物は形成されないこ
とがわかった． 
(2) 引張特性 
① 光沢材添加量の影響  
 無熱処理材について引張試験を行った結
果を図 1 に示す．光沢剤添加量の増加に伴い，
ニッケル薄膜の引張強さが上昇している．こ
れは，光沢剤添加量の増加に伴い結晶粒が微
細化したためであると考えられる． 
② 熱処理材の影響 
 熱処理を施していないニッケル薄膜には
残留応力が存在すると考えられるため，熱処
理を施した後に引張試験を行った．引張試験
から得られたヤング率，引張強さ，破断時の
塑性ひずみの平均の値を表 1 に示した．無熱
処理材の結果と同様に，光沢剤添加量の増加
に伴いニッケル薄膜の引張強さは上昇した．
しかしながら，破断ひずみは，熱処理を施す

ことにより低下した． 
ニッケル薄膜の引張特性に及ぼす熱処理

の影響について検討を加えるため，各電着浴
から作製した無熱処理材および熱処理材の
引張試験結果を表 2～4 に示した． 

表 1 力学的性質 
添加剤
濃度 
(g/L) 

ヤング
率 
E 

(GPa) 

0.2% 
耐力  
σ0.2 

(MPa) 

引張 
強さ 

σB 

(MPa) 

破断 
ひずみ 

εf 

(10-3) 
0 137.1 456 628 14.01 

0.4 171.9 - 1058 1.42 
0.8 162.1 - 1130 1.34 
1.6 176.5 - 1141 0.73 

 表 2 ヤング率, E (GPa). 
材料 A B C D 

無熱処理材 124 141 138 146 
熱処理材 137 172 162 177 

表 3 引張強さ, σB (MPa). 
材料 A B C D 

無熱処理材 769 1433 1690 1815 
熱処理材 628 1058 1130 1141 

表 4 破断延性, εf (%). 
材料 A B C D 

無熱処理材 1.10 0.80 1.18 0.88 
熱処理材 1.40 0.14 0.13 0.07 

 
熱処理を施すことにより，ヤング率は上昇

し，引張強さは低下している．なお，熱処理
による各量の変化率は，光沢剤無添加材にお
いて小さい．また，光沢剤添加材の場合には，
熱処理を施すことにより破断時の塑性ひず
みは低下しているが，光沢剤無添加材におい
ては逆に上昇している． XRD パターンにお
いて，熱処理を施すことによりニッケル薄膜
の結晶性が増加していたことから，熱処理材
の引張強さは増加すると考えていた．しかし，
実際には予想に反する結果が得られており，
現段階では熱処理による引張特性の変化要
因については特定できていない． 
③ 結晶粒径の影響 
 0.2%耐力および引張り強さと結晶粒径の
関係を図 2 に示す．ここで，本研究の無熱処
理材の結晶粒径は測定できなかったが，熱処
理によって結晶粒径は変化しないものとし
た． 
 図には，他の研究者による結果も示した．
いずれも，いずれも Hall-Petch の関係が成立
しており，結晶粒径が小さくなるほど強度は
上昇している．一方，結晶粒径の大きい範囲
では，Hall-Petch 関係の研究者による相違は
小さいが，結晶粒径が小さくなるほど相違が
大きくなっている． 
その原因の一つとして，結晶粒径測定法の

問題がある．田中らは，ナノ結晶粒材では
EBSD と XRD で測定した結晶粒径は大きく
異なっていることを報告している．また，本
研究において，EBSD で測定する場合，ナノ
結晶粒材の粒径は方位差の定義にはほとん

 
図 1 応力-ひずみ曲線(無熱処理材). 



ど依存せず，いずれも方位差 15゜以上の大傾
角粒界であることが確認されたが，測定のス
テップサイズによって結晶粒径は大きく異
なった値となり，正確な測定のためには，ス
テップサイズは粒径の 1/10 程度以下とすべ
きことが分かった． 
 図 2 は，このようにして測定した結果であ
るが，なお，通常の結晶粒径材の結果とは乖
離がある．この原因を図 3 のように推察した．
すなわち，Hall-Petch の関係では，結晶粒径 d
を転位の平均自由行程(mean free path)と考え
ているが，実際には d ではなく d – α である．
ここで，α は粒界領域の幅である．すなわち，
結晶粒界は面として考えるのではなく，幅を
もった領域と考えるべきである． d が α より
も十分に大きい場合，d –α≈ d であるが，ナノ
結晶粒材の場合 d ≈α である．例えば本材料の
場合，α は 100 nm 程度である． 
(3) 平滑材の疲労特性 

① 光沢材添加量の影響 
 図 4(a)に示したように，無熱処理材，熱処
理材ともに光沢剤添加量の増加に伴い，ニッ
ケル薄膜の疲労限度が上昇している．これは，
前述のように，光沢剤添加により結晶粒が微
細化したためと考えられる．しかしながら，
有限寿命域における疲労寿命は，光沢剤添加
量によらずほぼ同程度である．このことは，
結晶粒径はき裂進展抵抗にはあまり影響せ
ず，き裂発生に大きく影響を及ぼしているこ
とを示しているものと考えられる． 
 一方，疲労限度は，熱処理を施すことによ
り上昇している．また，熱処理による疲労限
度の上昇幅は，光沢剤添加量に関わらず同程
度である．無熱処理材に対しては EBSD 分析
を行うことができなかったことを考慮する
と，疲労限度の上昇は熱処理により電着膜の
残留応力が取り除かれたためであると考え
られる． 
 また，疲労限度と引張強さの比は，表 5 に

 

(a) 無熱処理材 

 

(b) 熱処理材 

図 4 S-N 曲線． 

 

(a) 0.2% 耐力 

 

(b) 引張り強さ 

図 2 結晶粒径の影響． 

 
図 3 粒界域の模式図． 



示したように，無熱処理材では材料によらず
同程度であるが，表 6 に示したように，熱処
理材の場合には結晶粒径の低下に伴い増加
している．なお，通常の材料では，両振り
(R=-1)の疲労限度が引張強さの 0.5 倍程度で
あるので，これより R = 0.1 における引張強さ
に対する疲労限度の比を Goodman 線図によ
って計算すると 0.31 となる．ニッケル薄膜の
比はこれよりもかなり低く，静的強度に比べ
て疲労強度の低下が著しい． 

 
表 5 熱処理材の疲労限度比.  

材料 A B C D 
σw0/σB 0.135  0.148  0.166  0.170  

 
表 6 無熱処理材の疲労限度比.  

材料 A B C D 
σw0/σB 0.085  0.096  0.096  0.093  

 
④ 疲労限度と結晶粒径の関係 
 図 5 に示したように，結晶粒径と疲労限度
の間には，Hall-Petch 則が成立しているが，
この関係は他の研究者によるものとは異な
っている．0.2%耐力，引張強さと同様に，疲
労限度についても平均自由行程を用いて議
論する必要がある． 
(3) 疲労き裂伝ぱ特性 
 疲労き裂伝ぱ速度と応力拡大係数範囲の
関係を図 6 に示した．高伝ぱ速度域では材料
(結晶粒径)による相違は小さいが，下限界近
傍では結晶粒径に大きく依存しており，結晶
粒径が小さいほど下限界値 ΔKth が低下する
傾向がある． 
 本研究では，Ni 薄膜については，環境強度
を明らかにできなかったが，TiNi 細線につい
て水素吸蔵環境中での疲労強度を調べ，水素
吸蔵の影響が大きいことを明らかにするこ
とができた． 
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