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研究成果の概要（和文）：アルミニウムや銅等はイントリンジックに延性的であるが，結晶粒径を極端に小さくすると
，脆性的な破壊挙動を示すようになることが知られている．エクストリンジックに脆性的になった延性金属のナノ結晶
材に関しては，強度や破壊靭性値の試料サイズ依存性があるかどうか明らかではない．研究代表者らは，パルス電析法
により作製したナノ結晶銅の微小試料の圧縮試験および曲げ破壊試験を行った結果，34 nmまで結晶粒径を小さくする
と，転位運動が困難になり粒界すべりが主たる変形機構となり，強度のサイズ依存性を示さなくなること，およびバル
ク材では曲げ変形により脆性的破壊を生じるが，微小試料では延性的になることを明らかにした．

研究成果の概要（英文）： Although most pure metals such as aluminum, copper and so on are intrinsically 
ductile, they are known to become brittle when the crystal grain size is considerably reduced. It had 
remained an open question if these extrinsically brittle metals exhibit any specimen size dependence of 
strength and fracture toughness. In the present research, we have performed compression tests and bending 
tests for micrometer-sized specimens of nanocrystalline copper fabricated by pulsed electrodeposition. We 
have revealed that when the crystal grain size is reduced down to 34 nm, where the dislocation motion is 
difficult, the specimen size dependence of strength disappears in contrast to the coarse grained 
polycrystalline copper, and that the brittle fracture behavior, which is observed when the bulk 
nanocrystalline copper is bent, disappears and turns to be ductile when the specimen size is reduced to 
the micrometer size.

研究分野： 金属材料，金属物性

キーワード： 微小寸法試料    　サイズ依存性　集束イオンビーム(FIB)法　ナノ結晶　超微細粒多結晶　銅　パルス
電析法
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１．研究開始当初の背景 
  Al や Cu 等の延性金属の強度の試料サイ
ズ依存性に関しては，非常によく調べられ
ている．例えば単結晶の場合，図 1 に示す
ように“smaller is stronger”なる傾向がある
一方で，多結晶の場合には“smaller (thinner) 
is weaker”なる傾向が往々にして見られる．
一方，結晶粒径が極端に小さくなると(d < ~
数十 nm)，脆性的な破壊挙動を示すように
なることが，種々の延性金属材料で報告さ
れている(Ebrahimi et al., Rev. Adv. Mater. Sci. 
13, 33 (2006), Li et al., Adv. Mater. 17, 1967 
(2005))．イントリンジックに脆性的な Si
等の脆性材料に関しては，破壊靭性値の試
料サイズ依存性について調べられている(S. 
Koyama et al., Key Eng. Mater., 297-300, 286 
(2005), S. Sundararajan et al., Sensor. Actuat. 
A101, 338 (2002))．しかしながら，転位の運
動が困難になるまで微細粒化されエクスト
リンジックに脆性的になった延性金属のナ
ノ結晶材について，強度や破壊靭性値の試
料サイズ依存性があるかどうかは自明では
ない． 
 
２．研究の目的 
  以上のような超微細粒多結晶(ナノ結晶)
金属を MEMS 等の構造材料として利用す
る際，その強度や破壊靭性値は MEMS の設
計上極めて重要な因子となるにも関わらず，
微小寸法領域におけるサイズ依存性は全く
調べられていない．本研究では，微小寸法
試料の強度のサイズ依存性評価を行うとと
もに，”強度”評価装置を応用した破壊靭性
評価法を用い，言わば“エクストリンジック
に脆化”したナノ結晶金属の破壊靭性値の
試料サイズ効果を調査することを目的とす
る． 

 
図 1．金属単結晶および多結晶の降伏応力
の試料サイズ依存性の模式図． 
 
３．研究の方法 
(1) ナノ結晶 Cu 材の作製 
パルス電析法により，数 nm～数百 nm の

粒径を有するナノ結晶 Cu のバルク板材を
作製する．工業的な銅の電気精錬は通常，
定電圧かつ電流密度 25 mA/cm2 程度で行う
が，結晶粒微細化のためにパルス状に電圧
を印加し，通常よりも 5 倍程度高い電流密
度(120-160 mA/cm2)で行う．また，硫酸銅
水溶液中に 0-67 mg/L の希薄なチオ尿素を

添加することにより，電析表面の平滑化お
よび結晶粒成長の抑制を図る．約 99.99%の
純度が得られる工業的な銅精錬過程におけ
る添加量よりも遥かに少ない量であるため，
不純物による力学特性への影響は限定的で
あると考えられる．電析させたナノ結晶 Cu
の X 線回折および SEM 観察を行い，不純
物相の有無の確認，平均結晶粒径および粒
径分布を評価する． 
(2) ナノ結晶 Cu の強度のサイズ依存性測
定 
電析したナノ結晶 Cu 材から 1 辺が

0.4~20 μm，アスペクト比が約 1:3 の角柱状
試料を集束イオンビーム(FIB)法により切
削加工する．ダイアモンドフラットパンチ
を備えたナノインデンターにより，応力負
荷速度一定の条件で室温で圧縮を行う．弾
性変形領域での歪速度は約 110-4 s-1 に相
当するように応力負荷速度を設定する．
SEM および TEM により変形組織を観察す
る． 
(3) ナノ結晶 Cu の破壊靭性値測定 
試験片寸法が μm オーダーまで小さくな

ると，フリースタンドの 3 点曲げ試験片の
作製およびその取扱いが非常に困難になる
ため，バルク試験片と同様の破壊靭性値測
定が行えない．そこで本研究では，シェブ
ロンノッチ付きマイクロビーム(微小片持
梁)試料の破壊靭性値測定法を利用する． 
FIB 装置を用いた微細加工により，図 2 に
示すような断面が正方形もしくは長方形の
マイクロビームを作製した後，極細いイオ
ンビームで根本部にほぼ 45°の角度を付け
て 2 方向から切欠きを導入する．この試験
片を上部からキューブコーナーダイアモン
ド圧子にて負荷をかける．最大荷重 Pcを用
い て ， 破 壊 靭 性 値 KIC は ， 次 式

  1 2
0 1,IC C CK P Y a a BW により与えられる．

ここで，  0 1,CY a a は形状因子を表す． 

 

図 2．シェブロンノッチ付きマイクロビー
ム(微小片持梁)試料の模式図． 
 
４．研究成果 
(1) ナノ結晶 Cu 材の作製 
パルス電析法により，種々の結晶粒径の

試料を作製するための最適な電流密度とチ
オ尿素の濃度条件を探索した．その結，(a) 
電流密度 160 mA/cm2，チオ尿素 0 mg/L，
(b) 電流密度 160 mA/cm2，チオ尿素 1.2 
mg/L，(c) 電流密度 126 mA/cm2，チオ尿素 
67 mg/L の条件において，適当な結晶粒径
のナノ結晶 Cu が作製できた．その TEM 暗



視野像および電子回折図形を図 3(a)-(c)お
よび図 4(a)-(c)にそれぞれ示す．いずれの試
料においても，結晶粒はほぼ等軸であり，
EDS分析でチオ尿素の構成元素である Sは
検出されなかった．また，電子線回折図形
においてもCuSに相当する回折線は確認さ
れず，Cu 以外のデバイリングは CuO もし
くはCu2Oのものである．電析試料(12 cm2)
の X 線回折パターン中に，Cu 以外のピー
クは測定されなかったことから，TEM 電子
線回折図形で見られた酸化物のデバイリン
グは，TEM 試料表面の酸化膜によるもので
あると考えられる．図 3 の TEM 暗視野像
から，これらの試料の平均結晶粒径を求め
た．結晶粒径の分布は図 5 のヒストグラム
に示す通りであり，平均粒径はそれぞれ
360 nm，100 nm，34 nm であった．以降，
それぞれの試料を 360 nm 材，100 nm 材，
34 nm 材と呼ぶこととする． 
 

 
図 3．種々の条件で作製した電析材の TEM
暗視野像．(a) 電流密度 160 mA/cm2，チオ
尿素 0 mg/L，(b) 電流密度 160 mA/cm2，
チオ尿素  1.2 mg/L， (c) 電流密度  126 
mA/cm2，チオ尿素 67 mg/L． 
 

図 4．種々の条件で作製した電析材の TEM

電子線回折図形． 

 

図 5．種々の条件で作製した電析材の結晶
粒径のヒストグラム． 
 
(2) ナノ結晶 Cu の強度のサイズ依存性測
定 
種々の結晶粒径の試料から作製したマイ

クロピラーの応力歪曲線を図 6(a)-(c)に示
す．図 6(a)の 360 nm 材はピラーサイズを
20 μm 角から 3 μm 角へと小さくすると，
印で示す降伏応力や流動応力が減少してい
る．(b)の 100 nm 材についても同様に降伏
応力の変化が見られる．一方，(c)に示す 34 
nm 材の挙動は 360 nm 材や 100 nm 材とは
全く異なっており，ピラーサイズが小さく
なっても降伏応力や流動応力はほとんど変
化していない． 
詳細なサイズ依存性を調べるため，0.2%

耐力を降伏応力とみなし，ピラーサイズに
に対してプロットした(図 7(a)-(c))．360 nm
材ではピラーサイズがおよそ 13 μm 角以下
となると降伏応力が減少しており，この時
のピラーサイズと粒径の比 t/dの臨界値 t/d*
は 35 である．100 nm 材についても，およ
そ 9 μm 角以下で降伏応力が減少しており
t/d*は 70 である．34 nm 材に関しては，ピ
ラーサイズを減尐させても降伏応力は減少
しておらず，臨界値 t/d*は存在しない．従
って 360 nm 材と 100 nm 材には降伏応力の
試験片サイズ依存性があるが，34 nm 材に
は降伏応力の試験片サイズ依存性はない． 
圧縮後のマイクロピラー表面の SEM 観

察を行ったところ，360 nm 材と 100 nm 材
では，ピラーサイズ(t/d)に依存せず，結晶



粒界に対応した起伏とすべり線が観察され
た．一方，34 nm 材では，すべり線は観察
されなかった．TEM による圧縮後の変形組
織観察を行った結果，360 nm 材と 100 nm
材では，臨界値 t/d*との大小に関わらず，
粒内には転位が観察された．一方，34 nm
材では，結晶粒内に転位はほとんど観察さ
れないことから，34 nm 材の塑性変形機構
は，転位のすべり運動ではなく，粒界すべ
りや粒界移動などの変形機構で塑性変形が
起こっていると考えられる．ナノ結晶にお
ける，転位のすべり運動と異なる変形機構
としては，粒界すべりや粒界移動などが挙
げられ，これらは粒界での原子拡散が鍵と
なると考えられる．銅の粒界拡散係数 δDb
は， δDb = (δDb)0exp(-Qb/RT)と表される．
(δDb)0 は前指数因子，Qb は粒界拡散の活性
化エネルギーである． (δDb)0=2.35×10-14 
m3/sec，Qb = 107 kJ/mol より，結晶粒界の
厚さ δ= 1 nm，T = 298 K とすると一秒間の
拡散距離は 2(Dbt)

0.5 = 3.9×10-3 nm となる．
一方，歪速度 5×10-5 /sec で 34 nm の結晶粒
が移動する距離は，それらの単純な積から，
1.7×10-3 nm と，拡散距離とオーダーは一致
しており，粒界拡散によって変形を担うこ
とができると推測される．これは降伏応力
の試験片サイズ依存性が現れなかったこと
と合致している．粒界近傍の拡散で変形が
担われるのであれば，隣接結晶粒に歪場を
与えることはなく，結晶粒間の相互作用が
ないためである．  

 
図 6．種々の粒径の試料の応力歪曲線．(a) 
360 nm 材，(b) 100 nm 材，(c) 34 nm 材． 

 
図 7．種々の粒径の試料の降伏応力のピラ
ーサイズ依存性．(a) 360 nm 材，(b) 100 nm
材，(c) 34 nm 材． 
 
 
(3) ナノ結晶 Cu の微小試料破壊靭性値測
定 
  転位のすべり運動はせず粒界すべりが塑
性変形モードであると考えられる 34 nm 材
について，シェブロンノッチ付きマイクロ
ビームの曲げ破壊試験を行った．図 8(a,b)
に試験前後のマイクロビーム試料の SEM
像および(c)荷重-変位曲線を示す．SEM 像
から見てもわかるように脆性的な破壊は生
じなかった．荷重変位曲線からわかるよう
に，最大荷重点を超えた後，徐々に荷重が
減少している．そのため破壊靭性値は算出
できない．34 nm 材の電析ままの板材(厚さ
1 mm)は，手で曲げると見事に脆性破壊し
たが，マイクロサイズになると脆性的では
なくなり塑性変形能を示すようになること
がわかった． 



 
 
図 8．曲げ破壊試験(a)前および(b)後のマイ
クロビーム試料の SEM 像．(c) 荷重-変位曲
線． 
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