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研究成果の概要（和文）：　マイクロデバイス用構造材料として期待されるナノ結晶金属材料の疲労特性および疲労破
壊機構を系統的に明らかにするために、電析法によってナノ結晶化されたニッケル、ニッケル基合金および鉄基合金の
異なる3種類の材料について疲労特性と破壊挙動を微細組織変化と関連付けて実験的に調べた。
　ナノ結晶金属および合金は、通常の結晶粒組織をもつ多結晶材料の約2倍の疲労限を示した。繰返し応力よる結晶粒
径、集合組織および粒界微細組織の変化が定量的に評価された。ナノ結晶金属材料の疲労特性・破壊は、繰返し応力に
よる微細組織変化に強く支配されることが明らかにされた。

研究成果の概要（英文）：   The fatigue property and fracture in nanocrystalline nickel, nickel based alloy
 and iron based alloy which produced by electrodeposition was experimentally investigated in relation to m
icrostructural change by cyclic stress, to systematically clarify the fatigue property and fatigue fractur
e mechanism in nanocrystalline metallic materials.
As a result, these nanocrystalline materials show about 2 times higher fatigue limit than polycrystalline 
materials with conventional grain structure. The changes in grain size, texture and grain boundary microst
ructure by cyclic stress were quantitatively evaluated. It was concluded that the fatigue property and fra
cture process was dominated by these microstructural changes.
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１．研究開始当初の背景 
 ナノ結晶材料は、結晶粒径が 100 nm 以下
の結晶粒によって構成される多結晶材料と
して定義され、ホール－ペッチの関係から予
測されるように、優れた強度、硬さおよび耐
摩耗性を示すことが知られている。ナノ結晶
材料の作製プロセスには大きく分けて、蒸着
法、強塑性加工法および電析法がある。この
うち電析法を用いて作製されるナノ結晶金
属材料は、Micro Electro Mechanical Systems 
(MEMS)のようなマイクロデバイスの製造プ
ロセスとして開発された、X 線リソグラフィ、
電鋳およびモールディングの組み合わせか
ら成る Li th o gr aph ie - Ga lv an of o r mu ng- 
Abformung (LIGA)プロセスとの関連により、
マイクロデバイス開発の発展に伴い、今後さ
らに重要性が高まるものと考えられる。 
マイクロデバイス用構造材料として、電析

ナノ結晶金属材料の応用を考えた場合、動的
な疲労強度の評価および疲労破壊機構の解
明は実用上重要である。ナノ結晶金属材料の
疲労に関しては、現在までに面心立方金属お
よび合金を中心として報告されてきた。これ
らの研究において、ナノ結晶材料の疲労限が
通常の結晶粒組織をもつ多結晶体に比べ約 2
倍高くなること、室温においても繰返し応力
により結晶粒成長を生じることなどが明ら
かにされている。しかしながら、ナノ結晶材
料の疲労特性および破壊機構の本質的な解
明に対しては、①ナノ結晶化による引張強度
の増加率に比べて疲労限の増加率が低くな
る原因（通常の多結晶材料に比べて、ナノ結
晶材料の静的な引張強度は約 3 倍から 10 倍
高くなるのに対して、疲労限は約 2 倍高くな
る程度である）、②繰返し応力による結晶粒
成長の機構、③疲労によって形成される破断
面のストライエーション間隔および最終破
断領域の延性破面に形成されるディンプル
の大きさが結晶粒径よりも約 2 桁大きくなる
原因等、今後明らかにすべき問題は多い。従
来のナノ結晶材料に関する研究では、結晶粒
径の影響のみに着目して、疲労特性を評価す
る場合がほとんどであったが、今後、集合組
織や結晶粒界（以下、粒界と記す）のような
他の微細組織の役割をも考慮することがナ
ノ結晶材料の疲労の本質的解明に不可欠と
考えられる。 
 報告者らはこれまでに、疲労破壊に及ぼす
粒界の重要性に関して研究を進めてきた。特
に、多結晶アルミニウムにおける疲労き裂形
成に及ぼす粒界および粒界三重点の影響を
調べ、粒界疲労き裂の形成は、隣接する結晶
粒の相対方位差と粒界面方位によって記述
される「粒界性格」に依存し、粒界相対方位
差が 15°以下の小角粒界ではき裂が形成され
ないこと、一般の大角粒界では優先的にき裂
が形成されること、大角粒界でも粒界構造の
周期性の高い対応粒界ではき裂が形成され
難いことを明らかにした。さらに、ランダム
粒界が 2 つ以上連結する粒界三重点において

も疲労き裂が優先的に形成されることを示
した。ナノ結晶材料は、結晶粒の超微細化に
よって粒界の密度が著しく高くなった材料
であるため、疲労破壊の抑制に対して粒界制
御は有効な手法であると考えられる。 
 
２．研究の目的 
電析法により作製したナノ結晶粒組織を

もつニッケル(Ni)、ニッケル－リン(Ni-P)合金
および鉄－ニッケル(Fe-Ni)合金の疲労特性
と破壊機構を、従来議論されてきた結晶粒径
の影響に加え、集合組織および粒界の影響、
役割にも着目して明らかにし、ナノ結晶金属
材料の疲労特性および破壊機構についての
体系的、本質的な解明を目指す。さらに、疲
労破壊過程における粒界の役割に関する知
見を土台として、粒界制御に基づく疲労破壊
制御とそれに伴う疲労特性向上のための新
たな材料プロセスの基本指針を得ることを
目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 電析法によるナノ結晶試験片の作製と
微細組織制御 
① ナノ結晶 Ni 試験片の作製 
 ナノ結晶 Ni は、パルスめっき法により作
製した。パルス電圧の負荷によってニッケル
結晶の核生成を促進することにより、ナノ結
晶粒組織が得られる。電析浴の組成は、硫酸
ニッケル 195 g/ℓ、塩化ニッケル 174 g/ℓ、ホ
ウ酸 40 g/ℓ とした。さらに、サッカリン酸ナ
トリウムを 0～5.0 g/ℓ まで変化させて添加し、
微細組織を変化させた。電析浴の pH は、2.0
となるように硫酸を用いて調整した。パルス
めっきは、カソード(素地)にチタン(Ti)、アノ
ードに Ni を使用し、電極間距離 50 mm、浴
温度を 45 ℃とし、パルス電圧 2.0~2.8V、パ
ルス時間 40～60 ms、休止時間 4 ms の条件の
もと 10.8ks 行い、電析ナノ結晶 Ni 試料を得
た。本実験条件で得られるナノ結晶 Ni の厚
さは、約 0.3mm であった。一部の試験片につ
いては、加工後に 373 K で 3.6ks から 10.8ks
まで焼きなましを行い、微細組織の安定化を
図った。 
電析により得られたナノ結晶金属・合金を

Ni 素地から剥がし、図 1 に示した高サイクル
疲労試験用の薄板状試験片に加工した。試験
片のゲージ部の大きさは、長さ 5mm、幅 2mm、
厚さ 0.2mm である。試験片形状は、後述する
他の 2 種類のナノ結晶合金に対しても共通で
ある。 

 

 
図 1 ナノ結晶ニッケル試験片 



② ナノ結晶 Ni-P 合金試験片の作製 
ナノ結晶 Ni-P 合金は、直流電源を用いた通

常の電気めっき法により作製した。Ni-P 合金
については、P の添加により、その周囲で Ni
結晶の核生成が促進されるため、通常の電気
めっきでナノ結晶組織が得られる。電析ナノ
結晶 Ni-P 合金は、硫酸ニッケル 150g/ℓ、塩化
ニッケル 45g/ℓ、リン酸 50mℓ、亜リン酸 2 g/ℓ
からなる電析浴を用いて作製した。電極は、
カソード（素地）を Ti、アノードを Ni とし
た。電析は、電流密度 2.0mA/mm2、温度 60℃、
電極間距離 40mm として、プロペラ攪拌の条
件で行った。得られたナノ結晶 Ni-P 合金試験
片における P 含有量は 2.0mass%であった。 
得られた Ni-2.0mass%P 合金の薄板を素地

から剥離し、疲労試験片を作製した。 
 
③ ナノ結晶 Fe-Ni 合金試験片の作製 
 ナノ結晶 Fe-Ni 合金は、塩化鉄 49.7 g/ℓ、ス
ルファミン酸ニッケル 242.1 g/ℓ、アスコルビ
ン酸 8.8 g/ℓ、ドデシル硫酸ナトリウム 1.5 g/ℓ、
ホウ酸 30.9 g/ℓ、サッカリン酸ナトリウム 5
～13g/ℓ からなる電析浴を用い、直流めっき
法で作製した。電析浴の pH はスルファミン
酸を用いて pH 2.0 に調整した。カソード（素
地）には Ni、アノードには Fe を用いた。電
析は、電流密度を 2.4mA/mm2、3.0mA/mm2、
3.6mA/mm2および 4.0mA/mm2と変化させ、電
極間距離 50 mm、浴温度を 54 ℃としプロペ
ラ撹拌のもと、1.8ks 行った。得られたナノ結
晶 Fe-Ni 合金の薄板を素地から剥離し、疲労
試験片を作製した。 
 
(2) 粒界微細組織の定量的評価 
 結晶粒組織は、X 線回折装置を用いて評価
した。X 線には CuK線を用い、管電圧 40kV、
管電流 100mA で、2の測定範囲を 30から
100とし、0.02のステップで測定した。得ら
れた XRD パターンから、電析ナノ結晶試験
片の相の同定、結晶粒径および試験片表面の
配向度を求めた。 
 疲労試験前後の試験片表面の結晶粒径、集
合組織、粒界性格分布のような微細組織を、
結 晶 方 位 自 動 解 析 装 置 (Field Emission 
Gun-Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM)/ 
Electron Backscattered Diffraction (EBSD)/ 
Orientation Imaging Microscopy (OIM)) を用い
て、定量的に評価した。本研究では、1 ≤  ≤ 29
の値をもつ粒界を対応粒界として評価した。
対応粒界の判定は、ブランドンの基準（c = 
15/1/2）に従った。これまでの研究において、
29 以下の値をもつ粒界は、高エネルギーの
ランダム粒界に比べて優れた静的破壊強度
および耐食性などを示す。この粒界の分類に
したがって、粒界性格分布（異なる性格をも
つ粒界の多結晶体における存在頻度を統計
的に表したもの）を評価した。 
 
(3) 機械的性質の評価  
ナノ結晶試験片の硬さは、マイクロビッカ

ース硬さ計を用いて測定した。押込み荷重
98mN、押込み時間は 15s とした。 
 引張試験は、島津製作所製オートグラフを
用いて、室温、大気中でひずみ速度 2.0×10-2 s-1

の条件で行った。試験にあたっては、試験片
のつかみ部に厚さ 1.0mm のアルミニウム板
をエポキシ樹脂で貼り付け、引張治具に取り
付けた。 
本研究では、負荷制御による高サイクル疲

労試験により、電析ナノ結晶金属・合金試験
片の疲労特性を調べた。疲労試験には、島津
製作所サーボパルサーを用いた。室温、大気
中で応力比を 0.1 とし、種々の応力振幅に対
し、周波数 10Hz のもと試験を行った。高サ
イクル疲労試験においても、試験片のつかみ
部にアルミニウム板をエポキシ樹脂で貼り
付け治具に取り付けた。 
 
４．研究成果 
(1) 電析ナノ結晶金属・合金の組織制御 
 パルスめっきにより得られたナノ結晶 Ni
試験片では、電析浴へのサッカリン酸ナトリ
ウムの添加量が増加するにつれて、結晶粒径
が約 43nm から 35nm までわずかに微細化す
ることが示された。サッカリン酸ナトリウム
添加量が 3g/ℓ以上になると結晶粒径の減少
率は低下した。 
 試験片の表面方位は、電析浴へのサッカリ
ン酸ナトリウム添加量が少ない場合は、
{001}にわずかに配向するが、サッカリン酸
ナトリウムの増加に伴い{111}の配向度が高
くなる傾向があることが明らかになった。 
本研究では、サッカリン酸ナトリウムの添

加量が 5g/ℓの試験片を用いて機械試験を行
った。図 2 は、試験片の XRD パターンであ
る。ナノ結晶 Ni 試験片は、平均結晶粒径 35nm
で、表面の結晶配向度は{111}が 1.188 とわず
かに強いことがわかる。 
 

図 2 電析ナノ結晶 Ni 試験片の XRD パター
ン 
 
 直流めっきにより得られたナノ結晶
Ni-2.0mass%P合金は、図 3に示すように 45nm
の平均結晶粒径、強い{001}集合組織および
高頻度の小角粒界および3 対応粒界(=60)
をもつことがわかった。特に、小角粒界は、
粒界相対方位差が 3以下のものが多く含ま
れた。 



図 3 電析ナノ結晶Ni-P合金の粒界微細組織 
 
電析時の電流密度を変化させて作製した

Fe-Ni 合金試験片は、図 4 に示す XRD パター
ンから、いずれもの場合もナノ結晶組織をも
つことが示された。電流密度 2.4 mA/mm2 の
条件で電析させた Fe-Ni 合金試験片の XRD
パターンには、主として Fe の (110)、(200)
および(211)ピークが現れ、Fe₋Ni (110)および
Ni (200)のピークもわずかにみられた。電流密
度の増加に伴い、Fe₋Ni (110)ピークの相対強
度が高くなり、Fe ピークの強度は低下する傾
向がみられた。電流密度が 3.6mA/mm2の条件
で得られた試験片では、Fe-Ni ピークが Fe ピ
ークよりも強く現れた。これらの結果は、電
流密度の増加により電析膜の Fe 含有量が低
下することを示唆している。電流密度
3.6mA/mm2 の条件で作製された試験片を用
いて機械試験を行った。試験片の平均結晶粒
径は 22nm である。 
 

図 4 異なる電流密度の電析により得られた
ナノ結晶 Fe-Ni 試験片の XRD パターン 
 
(2) 電析ナノ結晶金属・合金の高サイクル疲
労特性 
 電析ナノ結晶材料の高サイクル疲労試験
により得られた応力振幅と破断までの繰返
し数の関係、すなわち S-N曲線の一例として、
電析ナノ結晶 Ni 試験片の結果を図 5 に示す。
電析ナノ結晶Ni試験片の疲労限は約 300MPa
であり、通常の結晶粒組織をもつ多結晶材料
に比べ、約 2 倍の疲労限を示すことがわかる。
一方、Hanlon らによって報告された平均結晶
粒径が 20nm の電析ナノ結晶 Ni の疲労限(約
400MPa)に比べ、低い値となった。結晶粒径
が 100nm 以下の範囲では、わずかな結晶粒径
の減少により粒界密度が著しく高くなる。し

たがって、ナノ結晶領域における静的強度に
関するホール－ペッチの関係から予測され
るように、疲労強度の結晶粒径依存性が大き
くなったものと考えられる。 
 

図 5 電析ナノ結晶 Ni の S-N 曲線 
 
 さらに、P が過飽和に固溶したナノ結晶
Ni-P 合金の疲労限は 350MPa であった。ナノ
結晶 Ni-P 合金試験片の平均結晶粒径は 45nm
であり、Ni 試験片の結晶粒径 35nm に比べ大
きかったが、疲労限は高くなった。固溶強化
の影響がナノ結晶材料においても現れるこ
とを示唆する結果であるものと考えられる。 
 
(3) 疲労破壊によって形成される破断面形
態の組織学的検討 
 図 6(a)-(d)は、電析ナノ結晶 Ni-P 合金試験
片の疲労試験後の破断面の SEM 像である。
図 6(b)~(d)はそれぞれ図 6(a)に示される領域
(b)、(c)、(d)に対応する拡大図である。図 6(c)
では、疲労破壊の特徴的なストライエーショ
ンが確認できた。図 6(d)では、延性破壊の特
徴であるディンプルが形成された。ストライ
エーション間隔は 0.5m~1.0m、ディンプル
の大きさは 0.5m~3.0m であった。 
 このようなナノ結晶 Ni-P 合金試験片に見
られた高サイクル疲労破壊による破断面形
態は、他のナノ結晶材料試験片においても同
様に認められた。 

図 6 電析ナノ結晶Ni-P合金試験片の高サイ
クル疲労破壊により形成された破断面の
SEM 像 



(4) 高サイクル疲労に伴う結晶粒組織およ
び粒界微細組織の変化 
 図 7 は、応力振幅を 324MPa として高サイ
クル疲労試験を行い、負荷繰返し数が約 170
万回で破壊したナノ結晶 Ni-2.0mass%P 合金
試験片の破断面近傍における試験片表面の
粒界マップ、逆極点図および粒界相対方位差
分布を示している。平均結晶粒径は 450nm で
あり、疲労試験前の試験片の 10 倍にまで大
きくなった。繰返し応力によって、顕著な結
晶粒成長が生じたことがわかる。結晶粒方位
分布は、疲労試験前の試験片と同様に、{001}
に強く配向していることがわかった。小角粒
界の存在頻度も非常に高い値を示したが、小
角粒界の平均相対方位差は、高角度側に変化
することがわかった。 
 図 8 は、図 7 と同一の試験片で破断面から
約 1.8mm 離れた位置の試験片表面から得ら
れた粒界マップ、逆極点図および粒界相対方
位差分布を示している。平均結晶粒径は
213nm まで成長したが、破断面近傍の表面で
観察された平均結晶粒の大きさの 50%以下
であった。破断時に過度の応力が作用する破
断面近傍において、結晶粒成長が促進される
ことが示された。破断面から離れた領域でも
小角粒界の相対方位差が大きくなる傾向が
見られた。以上の結果から、小角粒界が繰返
し応力により導入された転位を吸収し高角
度化しながら移動することにより、結晶粒成
長が生じたことが示唆される。 
ナノ結晶金属材料のこのような高サイク

ル疲労に伴う結晶粒成長は、本研究で作製し
た他のナノ結晶材料においても認められた。
しかしながら、純金属であるナノ結晶 Ni 試
験片では、高サイクル疲労試験前後で、35nm
から 40nm までの結晶粒成長の範囲に留まっ
た。したがって、高サイクル疲労に伴う結晶
粒成長の度合いは、純 Ni 試験片に比べ Ni-P
合金試験片においてより顕著に現れた。ナノ
結晶 Ni-P 合金試験片において、P は Ni の粒
界に偏析していることが報告されている。P
（白リン）の融点は、44℃と低いため、疲労
変形時に粒界に液相が形成されている可能
性がある。このため、他のナノ結晶材料に比
べ、Ni-P 合金試験片では粒界移動が促進され、
結晶粒がより粗大化したものと考えられる。 
 
 

図 7 高サイクル疲労試験後のNi-P合金試験
片の破断面近傍の(a)粒界マップと(b)粒界相
対方位差分布 

 
図 8 高サイクル疲労試験後のNi-P合金試験
片の破断面から 1.8mm 離れた位置における
(a)粒界マップと(b)粒界相対方位差分布 
 
(5) ナノ結晶材料の疲労特性・破壊に及ぼす
粒界微細組織の影響 
 ナノ結晶金属材料試験片において、繰返し
応力により結晶粒成長が生じた。特に、P が
過飽和に粒界偏析していたものと考えられ
るナノ結晶 Ni-P 合金において、結晶粒成長は
顕著であり、平均結晶粒径は、破断面近傍で
は約 450nm にまで到達した。さらに、これら
の粗大化した結晶粒は互いに小傾角粒界で
連結していた。著者らはこれまでの研究にお
いて、小傾角粒界では、結晶粒内の固執すべ
り帯が連続的に隣接する結晶粒界に伝播す
ることを明らかにしてきた。したがって、本
研究のナノ結晶 Ni-P 合金では、結晶粒径が数
百 nm まで粗大化した結晶粒が小傾角粒界を
介して互いに連結し、ランダム粒界で囲まれ
た数m オーダーの大きさをもつ一つの結晶
粒のように変形するものと考えられる。この
ため、変形に寄与する見かけの結晶粒径が大
きくなることにより、多結晶材料に対するナ
ノ結晶材料の疲労強度の増加率は、静的な引
張強度の場合に比べ低く抑えられたものと
考えられる。 
 さらに、高サイクル疲労試験後の破断面に
おいて数m オーダーの間隔をもつストライ
エーションおよびディンプルが形成された
原因も、上述の繰返し応力により結晶が粗大
化したこと、高頻度の小角粒界が保持された
ことに起因するものと考えると説明づける
ことができる。 
 
(6) 粒界工学に基づく電析ナノ金属結晶材
料の高サイクル疲労特性の向上 
 本研究により、ナノ結晶金属材料の高サイ
クル疲労における粒界微細組織の重要性が
明らかになった。特に、集合組織の形成に伴
い高頻度の小傾角粒界が導入され、またそれ
らが疲労変形過程においても維持されるこ
とにより、ナノ結晶粒組織から予測される強
度よりも低い疲労強度を示す可能性が示唆
された。一方で、小傾角粒界は破壊に対して
高い抵抗を示すことも知られている。したが
って、粒界性格分布の最適化および異なる性
格をもつ粒界の幾何学的配置、連結性の制御
によって、優れた疲労強度と破壊抵抗を両立
させた高性能ナノ結晶金属材料が得られる



ものと期待される。 
 
(7) まとめと今後の展望 
本研究では、電析ナノ結晶材料の高サイク

ル疲労特性と破壊機構を明らかにするため
に、数種類の電析ナノ結晶金属材料の高サイ
クル疲労特性、破壊機構、破断面形態および
繰返し応力による微細組織変化を評価した。
このように、異なるナノ結晶材料の疲労に関
する体系的な研究は、申請当時ほとんど行わ
れていなかった。 
ナノ結晶材料の機械的性質に対する粒界

性格分布のような粒界微細組織の影響につ
いては、現在も国内外を通じてほとんど研究
が行われておらず、本研究で得られた成果は
先駆的なものと言える。 
一方、本研究においても繰返し応力による

結晶粒成長の機構の本質的な解明には至ら
なかった。高サイクル疲労による結晶粒成長
の抑制は、ナノ結晶材料の疲労特性向上の鍵
となるものと考えられる。今後、疲労による
結晶粒成長の透過型電子顕微鏡内でのその
場観察などのさらなる研究が必要である。 
 本研究で得られた結果は、MEMS 用ナノ結
晶金属材料の疲労特性向上と破壊の抑制に
対するナノ結晶組織制御方法の基本指針に
なるものとして期待できる。 
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