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研究成果の概要（和文）： 電解析出法プロセスの最適化により、均質でかつ内部応力を低減し

た厚み 2mm 以上の Ni 基バルクナノ結晶材料を創製した。その延性を評価した結果、バルクナ

ノ結晶 Ni においては引張強度 1.2 GPa、伸び 15 %が、バルクナノ結晶 Ni-W 合金については引

張強度 1.4GPa、伸び 13%が得られた。破断伸びと組織因子との関係を調べた結果、塑性変形能

が増加するとともに、試料の(200)配向度が増加する傾向が見られた。これは結晶成長メカニズ

ムに起因したものであると考えられ、コロニー組織の形成に関連するものであると示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）： Bulk nanocrystalline Ni-based materials with a millimeter thick 
and minimized internal stress, concentration gradient and fluctuation were fabricated by 
electrodeposition, and improvement of tensile ductility was demonstrated. We obtain 
tensile strength of 1.2GPa and tensile elongation of 15% in Ni and 1.4GPa and 13% in Ni-W. 
There was the relationship between tensile ductility and the orientation index for the (200) 
plane in the bulk nanocrystalline Ni–W alloys. This result should be related to the crystal 
growth mechanism, and this study point to that the colony structure of electrodeposits has 
an effect on the tensile ductility. 
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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。 
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ナノ結晶材料に期待される特性として、強
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。 
 申請者らはこれまでに、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
膜するエレクトロフォーミングプロセスを
構築し、そのプロセスを最適化することによ
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、試料内の組成
のばらつきが 0.4at%以下のバルクナノ結晶
Ni-W 合金の作製に成功している。しかしな
がら、これまでに得られた試料では、硬度の
ばらつきは 1%程度であるものの、作製時に
導入された内部応力の影響により、マクロな
強度、延性は十分に評価できていない。これ
は、試料作製時に導入された内部応力による
ものであると推察された。これまでのプロセ
スでは一般的なクエン酸浴を用いており、浴
組成の検討・最適化により、内部応力を最小
化したバルクナノ結晶材料の作製が次の課
題である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、浴組成の検討・再検討により、

均質でかつ内部応力を低減した厚み 2mm 以
上の Ni 基バルクナノ結晶材料を創製するこ
とを目的とする。また、この健全なバルク試
料に対して延性、靱性を評価することにより、

ナノ結晶材料の機械的特性の本質に迫るこ
とを目指す。 
 これまでに、一般的なクエン酸浴を用いた
均質バルクナノ結晶 Ni-W 合金の作製には成
功している。これまでに検討を行っていない
①金属塩の種類の影響、②pH 緩衝剤の種類
の影響、③レベリング剤、応力緩和剤の影響
を調べ、それぞれの浴に対してこれまでと同
様の手法でプロセスの最適化を行い、以下の
条件を満たしなおかつ内部応力を最も低下
させる浴組成を明らかにし、プロセスを構築
する。 
 
・ 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 
・ 厚み方向の組成のばらつき 0.5at%以下 
・ レーザー顕微鏡で明瞭に観察されるマ

クロな欠陥を含まない 
 
 得られた最適プロセスにより作製された
NiおよびNi-Wバルクナノ結晶材料に対し引
張試験、破壊靱性試験を行い、ナノ結晶材料
において結晶粒微細化に伴う強度上昇が延
性、靱性の低下につながるのか、あるいはプ
ロセスの問題を解決すれば強度と延性、靱性
を両立した高信頼性を示すのかという点を
明らかにする。 
 
３．研究の方法 
本研究における課題は、均質でかつ内部応力
を低減した厚み 2mm 以上の Ni 基バルクナノ
結晶材料を創製することである。その遂行は、
以下の研究内容により達成される。 
 
① 金属塩の種類の影響 
 これまでは硫酸ニッケルをニッケルの供
給源として用いてきた。一方、スルファミン
酸ニッケルを供給源とした場合に得られる
被膜では内部応力が小さくなることが最近
報告されている。そこで、スルファミン酸ニ
ッケルを供給源とした浴におけるプロセス
を最適化し、これまで用いてきた硫酸ニッケ
ルを供給源とするワット浴、クエン酸浴との
比較を行う。 
② pH 緩衝剤の種類の影響 
 従来、緩衝剤として主にホウ酸が用いられ
てきたが、水質汚濁防止の観点から、代替材
料として様々な緩衝剤が用いられている。こ
れらの中で、めっき膜中のピット数が減少す
ることが報告されているいくつかの緩衝剤
（プロピオン酸など）について①で検討した
クエン酸浴、スルファミン酸浴に適用し、優
れた組み合わせを明らかにする。 
③ レベリング剤、応力緩和剤の影響 
 内部応力減少のもう一つの手段として、光
沢剤の一種で応力緩和剤と呼ばれる添加剤



による方法がある。また、ピット数の減少の
ためには、同様に光沢剤の一種であるレベリ
ング剤の使用も考えられる。上述した組み合
わせに対し、さらにこれらの効果を検討し、
マクロな欠陥を含まずかつ内部応力を低減
した浴組成を明らかにする。 
 
 これらの検討については、以下の 3つのス
テージにより行う。 
 
・ ステージ I 
 より単純な Ni 単相のナノ結晶材料（厚み
0.5mm 程度）の作製により検討する。これに
より、個々の薬剤の効果を明らかにし、優れ
た 3種類程度の組み合わせを選択し、ステー
ジ II へ進む。 
・ ステージ II 
 ステージ Iで絞り込んだ 3種類程度の浴組
成を、Ni-W 合金作製のための合金浴に適用し、
ナノ結晶 Ni-W 合金（厚み 0.5mm 程度）を作
製し、欠陥減少、内部応力低下に対する効果
を明らかにする。 
・ ステージ III 
 優れた特性を示した浴を用いてバルクナ
ノ結晶 Ni-W 合金（厚み 2mm 以上）を作製し、
その機械的特性評価を行う。得られた結果を
プロセスにフィードバックし、最適化する。 
 
４．研究成果 

平成 22年度は主に Ni単相のナノ結晶材料
作製条件の検討を行った。それまでに、硫酸
ニッケルをニッケルの供給源としクエン酸
を pH 緩衝剤として用いたクエン酸浴を用い
たナノ結晶 Ni の作製プロセスについてはす
でに検討していた。そこで、スルファミン酸
ニッケルを供給源としたスルファミン酸浴
を用いた作製プロセスの最適化を行った。Ni
の錯化剤としてプロピオン酸、クエン酸の 2
種、光沢剤としてサッカリンナトリウム（サ
ッカリン）、2-ブチン-1,4-ジオール（ブチン）、
アリルスルホン酸ナトリウム（アリル）の 3
種を用いて 7種類の電析浴を用意し、電析浴
組成と得られるバルクナノ結晶 Ni の関係に
ついて検討を行った。いずれの浴から作製し
た試料においても、試料中の 10 ミクロンオ
ーダーの欠陥はほとんど観察されなかった。
また、内部応力もほとんどない試料が得られ
た。XRD 回折および TEM 観察による粒径測定
の結果、粒径が 25～50nm 程度のバルクナノ
結晶材料が得られた。硬さ試験の結果、浴の
変化により、300-700 Hv の範囲で様々な硬さ
を示すバルクナノ結晶 Ni の作製が可能であ
ることが明らかになった。引張試験の結果、
強度 1.2 GPa、伸び 15 %という優れた引張特
性が得られた。得られた結果および過去の微
細結晶粒 Ni との強度と伸びの関係の比較を
図 1に示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 (a) バルクナノ結晶Niの強度と伸びの
関係、(b)様々な手法により作製された
微細結晶粒 Ni の強度と伸びの関係 

 
 
平成 23 年度は、平成 22年度に引き続きバ

ルクナノ結晶 Ni の室温引張特性に及ぼす浴
組成の影響について検討するとともに、平成
22 年度に得られたバルクナノ結晶 Ni の結果
を参考に、Ni-W 合金のナノ結晶材料作製条件
の検討を行った。バルクナノ結晶 Ni の浴組
成の室温引張特性に及ぼす影響として、光沢
剤の影響について検討した。その結果、光沢
剤の違いによる強度、延性の変化は、光沢剤
に含まれる不純物元素に起因することが明
らかになった。例えば、強度の変化は炭素の
固溶による固溶強化、図 2に示す結晶粒微細
化によるものである。一方、延性については
図 3に示すように結晶粒径との相関性はなく、
延性の変化は硫黄の粒界偏析による粒界す
べり特性変化によるものであると考えられ
る。 
Ni-W 合金のナノ結晶材料作製条件の検討

においては、スルファミン酸浴を用いた Ni-W
作製プロセスの最適化を行った。Ni の錯化剤
としてプロピオン酸を用いて電析を行った。
その結果、結晶粒径が 20-40nm 程度であり、
従来の浴組成と比較して内部応力の小さい
バルクナノ結晶試料が得られた。引張試験の



結果、強度約 1.5GPa に対して約 3%の伸びが
得られ、Ni-W 合金においても浴組成を最適化
し、内部応力を低減することにより延性を改
善できる可能性を示すことができた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 電解析出法により作製されたナノ結
晶 Ni の結晶粒径と引張強度の関係 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 電解析出法により作製されたナノ結
晶 Ni の結晶粒径と延性の関係 

 
 
平成 24 年度は平成 23 年度に引き続き、ス

ルファミン酸浴を用いた Ni-W 作製プロセス
の最適化を行った。Ni の錯化剤として、平成
23 年度に引き続きプロピオン酸を用いて電
析を行った。その結果、添加剤、温度を変化
させることにより、結晶粒径、W 濃度が変化
した。浴組成、電析条件の最適化の結果、図
4に示すように最大で引張強度 1.5GPa、伸び
13%が得られ、Ni-W 合金においても浴組成、
電析条件を最適化することによりさらに延
性を改善できる可能性を示すことができた。
様々な電析条件下で得られた試料について、
破断伸びと組織因子との関係を調べた結果、
伸びと粒径や W 濃度との間に相関性は見ら

れなかった。また、内部応力に関連する電流
効率についても、一定の値以上であれば延性
は発現することから、必要条件ではあるが必
要十分条件ではないことが明らかになった。
一方、図 5に示すように、電析バルクナノ結
晶 Ni-W 合金の塑性変形能が増加するととも
に、試料の(200)配向度が増加する傾向が見
られた。このような傾向は過去に報告されて
いる Ni-Fe 合金についても見られた。これは
結晶成長メカニズムに起因したものである
と考えられ、電解析出プロセスにおいて生成
されるコロニー組織に関連した現象である
と考えられる。これらの結果から、試料の
(200)配向度が水溶液からの電解析出合金に
おける延性を支配するパラメータである可
能性が示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 バルクナノ結晶Ni-W合金の強度と伸び
の関係 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 5 バルクナノ結晶 Ni 基合金の強度と

(200)配向度の関係 
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