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研究成果の概要（和文）：種々の傾斜組成を導入したCo-Cu合金膜とNi-Cu合金膜を電気めっき法で作製し，それ
らの硬さを調査した。傾斜組成Co-Cu合金膜ではCo濃度が成長方向に沿って周期的に変動することを確認すると
ともに，そのビッカース硬さはCo-Cu均質合金膜やCo/Cu多層膜のそれよりも高い結果を得た。傾斜組成Ni-Cu合
金膜の硬さは濃度振幅よりも濃度勾配に強く依存したのに対し，傾斜組成Co-Cu合金膜のそれは濃度振幅に依存
する傾向が見られた。硬さ試験およびＸ線解析の結果から，傾斜組成Ni-CuおよびCo-Cu合金膜では，Misfit転位
および内部応力に起因する強化機構がそれぞれ支配的であると推測された。

研究成果の概要（英文）：Co-Cu and Ni-Cu alloy films with various gradient compositions were prepared
 by electroplating and their hardness was measured. In a composition-gradient Co-Cu alloy film, we 
confirmed the triangular change in Co concentration along the growth direction, and its Vickers 
hardness was higher than that of the Co-Cu homogeneous alloy film and Co/Cu multilayer film. The 
hardness of the Ni-Cu alloy film depended strongly on the composition gradient rather than the 
concentration amplitude, whereas that of the Co-Cu alloy film tended to depend on the concentration 
amplitude. From the results of hardness tests and X-ray analyses, the strengthening mechanisms based
 on misfit dislocations and internal stress were assumed to be dominant in the composition-gradient 
Ni-Cu and Co-Cu alloy films, respectively.

研究分野： 材料工学

キーワード： 電気めっき　傾斜機能材料　合金　薄膜　強度

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
最近では，バルクナノメタル，長周期積層(LPSO)構造，ハイエントロピー合金など新しい強化原理を掲げた研究
が盛んである。本課題の「周期的傾斜構造材料」も新しい強化原理を含んでおり，将来の新分野の種になり得る
と期待している。ただし，その強化原理については不明な点が多く残されており，今後の学問的な課題と考えら
れる。本課題では高濃度勾配の傾斜組成をめっき膜に導入することで硬さが大幅に増加したことから，作業環境
が問題となっている硬質クロムめっきを代替できるような構造制御技術になる可能性がある。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
結晶粒を極端に微細化させた金属材料は優れた機械的強度を示す。結晶粒の形は，例えば多く

の報告がある強ひずみ加工法でつくられた超微細結晶材料では，基本的には等軸形状に保たれ
たまま微細化されている。一方，ナノ双晶 1)やナノ多層膜 2)のような一次元的な構造微細化でも
この種の高強度化は実現できる。1990 年代初めには Ni/Cu 多層膜が優れた引張強度を示すが発
見され，その後も種々の組み合わせの多層膜において高い強度が報告されている 2)。申請者もそ
の優れた強度に着目し電気めっき法での多層膜作製に着手し，高い耐摩耗性，疲労寿命などを実
際に確認している。 

我々は一連の多層膜研究の中で，米国 John Hopkins 大の Oberle ら 3)によって報告された
Ni/Cu ナノ多層膜の熱処理にともなう硬度変化の論文に興味ある記述を見つけた。この論文で
は主として焼鈍での硬度低下を報告しているが，その中で短い記述ではあるが，短時間の焼鈍で
は逆に硬さが増加することを報告している。彼らは，その硬さ増加は Ni/Cu 界面付近の相互拡
散領域が関与していると指摘している。しかしながら，相互拡散領域形成にともなう強化は，従
来の層界面による強化では説明できない。 
[1] K. Lu, L. Lu and S. Suresh: Science 324(2009) 349-352. 
[2] A. Misra, J.P. Hirth and H. Kung: Phil.Mag.A 82(2002) 2935-2951. 
[3] R.R. Oberle and R.C. Cammarata: Scripta Metall.Mater. 32(1995) 583-588. 
 
２．研究の目的 
電位を時間に対し精密に制御した電位めっき法では，図１に示すように様々な濃度変化を導

入することができる。本課題の目的は，濃度勾配や濃度振幅を様々に変化させた傾斜組成合金め
っき膜（図 1(c)）を作製し，高い強度を有する微視的形態を見出すこと，微視的構造観察などを
通じて強度発現の原理を提案することである。 
 

 
図１ 濃度変化を有するめっき膜 

 
３．研究の方法 
２種類の金属イオンを含むめっき液では析出物組成は印加電位に依存する。イオン化傾向は

コバルトが銅よりも高いため，高い電位が印加された場合，コバルトおよび銅が同時に析出する
が，低電位ではほとんど純銅のみが析出する。ただし，銅イオン濃度がコバルトイオン濃度に比
べて極めて低い場合，高い電位（もしくは高い電流密度）であっても Co リッチな合金が析出さ
れる。したがって，申請者らは硫酸銅の濃度が硫酸コバルトに比べておよそ 100 倍低いめっき液
を使用した。電気めっき中，めっき液は 313K に保ち攪拌した。電位の負荷にはポテンショスタ
ット（Hokuto-Denko HA-151A）を用いた。電位は Ag-AgCl 参照電極を用いて測定した。めっき
膜の XRD 解析および SEM の EDS 分析には基板に白金を使用した。TEM の EDS 分析および硬さ
試験には 973K, 1h 真空中で焼鈍した銅基板を用いた。すべての基板は，めっき液にさらされる
直径 9 mm の円形部分以外はラッカーで絶縁した。 

本課題ではまず 3 種類の電位波形を使用した。すなわち，一定電位で成膜される Co-Cu 均一合
金膜，２つの異なる電位を交互に与えることで得られる Co/Cu 多層膜(層厚さ 500nm)，および電
位を連続的に変化させることで得られる傾斜組成 Co-Cu 合金膜である。Co-Cu 傾斜組成膜のめっ
きの電位制御は次の通りである。 初に，−655 mV vs SHE を印加した。0.01s ごとに消費され
た電流からその時点での析出厚さをファラデーの法則から見積もった。3 次関数で近似したあら
かじめ得られた電位と Co 含有量との関係を用いて，析出組成が厚さに対して線形的に変化する
ように電位を 0.01s ごとに制御した。傾斜組成めっき膜を得るためのプロセスをまとめると図
２のようになる。電位の増加または減少方向はめっき膜の厚さが 0.5μm ごとに切り替えた。全
体の厚さは 3μmとした。めっき中，印加電位をおおよそ−655 ≦ E ≦ −625 mV vs SHE の範囲
内で周期的に変動させた。薄膜の強度は，Shimadzu DUH-W201 を用いてめっきを基板から剥がさ



ない状態でビッカース硬さ試験を行った。 

 

図２ 任意の傾斜組成を得るための電位制御プロセス 

 
 傾斜組成構造における強度発現は層全体に misfit 転位が分布することや，合金濃度が大きく
異なることによって生じる内部応力に起因することが指摘されている。傾斜組成構造では濃度
振幅，濃度勾配，平均濃度の 3 つのパラメータで濃度変動が決定する。3 つのパラメータのうち，
濃度振幅と濃度勾配はそれぞれ，内部応力と misfit 転位密度に大きく影響すると考えらえる。
本課題では，この 2 つのパラメータを変化させた Co-Cu 合金と Ni-Cu 合金の傾斜組成膜を作製
し，硬さ試験および XRD 解析による微視的構造の調査を行った。  
 
４．研究成果 

予備的に作製した傾斜組成 Co-Cu 合金膜断面の STEM 観察では，めっき膜内部は粒径が 10～
20 nm 程度の細かい微細粒で構成されていた。STEM/EDX 法で傾斜組成 Co-Cu 合金膜断面これら
2 つの元素の検出強度は成長方向に沿って変動していた。成長方向に沿って測定した Co 濃度の
変化を Fig.３に示す。Co 濃度は周期的に目標通り三角波状に変化することを確認した。三角波
形であることから，この Co-Cu 合金膜は正と負の濃度勾配もつ二種類の層が交互に積層してい
ると見なすことができる。均一合金膜，多層膜，傾斜組成膜の硬さの比較では，Co/Cu 多層膜, 
高い Co 濃度をもつ均質 Co-Cu 合金膜, Co-Cu 傾斜組成膜の順に硬さは増加した。すなわち，
Co-Cu 合金を傾斜組成化することで，強度が向上することが示された。 

 

 

図３ STEM/EDX 法で分析した傾斜組成 Co-Cu 合金膜における Co 濃度の変化 

 

濃度振幅c を 0.8 とし濃度勾配 dc/dx を変化させた種々の傾斜組成膜の硬さを図４に示す。

Ni-Cu 合金傾斜組成膜では，dc/dx = 0.008 nm-1で極大値となり，456 HV に達した。本課題で作製

した傾斜組成 Ni-Cu 合金膜の全てで，Ni-Cu 均質合金膜よりも高い硬さを示した。Co-Cu 合金傾

斜組成膜では，dc/dx = 0.002 nm-1の条件で Co-Cu 均質合金膜と同じ硬さを示し，0.01 nm-1まで硬

さが濃度勾配とともに増加したが，それ以上の dc/dx ではほぼ一定の硬さを示した。 
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図４  濃度振幅c=0.8 の条件で dc/dx を変化させた種々の傾斜組成膜の硬さ. 
 

 dc/dx を 0.008 nm-1 および 0.016 nm-1としc を変化させた種々の Ni-Cu 合金傾斜組成を有する

めっき膜の硬さを図５に示す。また，dc/dx を 0.008 nm-1，0.016 nm-1および 0.032 nm-1としc を

変化させた種々の Co-Cu 合金傾斜組成を有するめっき膜の硬さを図 6 に示す。Ni-Cu 合金傾斜組

成膜では硬さはc に依存しなかった。一方，Co-Cu 合金傾斜組成膜では，c が増加するにつれ

て硬さが増加する傾向が見られた。 

 

 

図５  dc/dx=0.008 nm  および 0.016 nm に固定した条件で濃度振幅c を変化させた種々の

傾斜組成 Co-Cu 膜の硬さ 

 

 
図６  濃度勾配を dc/dx=0.008 nm , 0.016 nm  and 0.032 nm に固定した条件で濃度振幅c

を変化させた種々の傾斜組成 Co-Cu 膜の硬さ 

 

 X線回折では，Ni-Cu合金傾斜組成膜では，濃度勾配がdc/dx = 0.0008-1と0.002 nm-1ではfcc(111)

回折で 2 つのピーク，0.004 nm-1と 0.008 nm-1では台形状のピーク，0.016 nm-1では単一のピーク

がそれぞれ検出された。Co-Cu 傾斜組成膜では，0.0008 nm-1 ≤ dc/dx ≤ 0.016 nm-1の範囲で，左右

非対称な拡がりをもつ単一のピークが現れたのに対し，0.032 nm-1では左右対称であった。  

多層膜の界面では面間隔の不適合を緩和するために，二次元的な Misfit 転位網が形成される．

したがって，台形状のピークが現れた Ni-Cu 合金傾斜組成膜では，Misfit 転位が傾斜領域全体

に三次元的に分布することで成長方向に対して連続的に格子定数が変化し，その結果 X 線回折
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ピークが台形状となったと考えられる。一方単一のピークが現れた Co-Cu 合金傾斜組成膜では

Misfit 転位が存在せず，弾性的なひずみで格子不適合を緩和していると考えられる。 

 傾斜組成膜は厚さ方向に沿った連続的な濃度変化をもつため，面間隔の変化も連続的に生じ

る．このような格子ひずみは何らかの形で緩和される．硬さ試験および XRD 解析の結果を基に，

傾斜組成領域における格子面間隔の不適合を緩和する方法に着目した 2 つの強化モデルを検討

した。 

 一方は Misfit 転位モデルである。このモデルでは，格子面間隔の不整合が傾斜組成領域に導

入される Misfit 転位によって緩和されると仮定しており，分布したミスフィット転位はすべり

転位に対して林転位のようにふるまうと考えられる。また，得られた結果から，Ni-Cu 合金傾斜

組成膜で適用できると考えられる。 

 他方は内部応力モデルである。このモデルでは Misfit 転位は形成されず，格子面間隔の不適

合は格子の弾性変形によって緩和されると仮定しており，得られた結果から，Co-Cu 合金傾斜組

成膜で適用できると考えられる。弾性変形によって面間隔の不整合が緩和されるとすると，Co の

格子定数が Cu のそれより小さいため，Co-rich 領域では引張応力が，Cu-rich 領域では圧縮応力

がそれぞれ生じる。したがって，傾斜組成領域内部に周期的な応力場が存在し，可動転位が傾斜

組成領域を横切るとき相互作用を起こし運動が抑制されると考えられる。 
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