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研究成果の概要（和文）：平均結晶粒径が～100nm以下の金属多結晶材料（金属ナノ結晶材料）では特徴的な強度の粒
径変化や粒界擬弾性などが観測され、結晶粒超微細化に伴って結晶粒界部が温度や応力で状態変化し、そのために特異
物性が発現していることを示唆する。その検証及び原因機構解明のため、金ナノ結晶材料において力学特性や熱物性な
どの測定を行った。その結果、結晶子内に含まれている過剰な空孔型欠陥により粒界層が準安定化し、結晶子＋結晶粒
界層の二相共存状態となっていること、さらには空孔型欠陥の結晶子から粒界層への移動・それに伴う粒界層の状態変
化が大きな擬弾性や結晶子格子収縮などの特異物性を生じさせていることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The origin of unique properties of nanocrystalline metals was investigated from 
various physical properties of nanocrystalline gold. The results indicated that abundant vacancy-type 
defects contained in the crystallites play an important role on stabilization of grain boundaries and a 
quasi-two phase state of crystallite and grain boundaries is brought out. A partial flow of the 
vacancy-type defects from the crystallites to the grain boundaries starts above 170 K and it triggers the 
glass-like transition of grain boundaries leading to the unique properties of nanocrystalline gold such 
as the large anelasticity above 200 K.

研究分野： ナノ構造物性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 金属材料の機械的性質は主に転位運動に
よって支配されており、その抑制により強度
や硬度が増大する。結晶粒界は転位の伝搬を
阻害する面欠陥であり、その存在割合は結晶
粒微細化で増大し、経験的に結晶粒径の-1/2
乗 に 比例し て 強度や 硬 度が増 大 す る
Hall-Petch の関係が成り立つことが知られ
ている。これまでの研究では、平均結晶粒径
(D)が約 20nm までは Hall-Petch の関係に従
って強度は増大するが、それよりも小さな D
では逆に強度の減少が起こるという逆
Hall-Petch の関係が報告されており、このよ
うな微細結晶粒領域では転位運動だけでな
く結晶粒界自身の性質をも考慮しなければ
いけなくなることを示している。これまでに
我々はガスデポジション法を用いて通常の
多結晶金（D>数m）に対する相対密度 99%
以上で D=20～50nm の金ナノ結晶材料を作
製し、その塑性変形試験である硬度測定では
Hall-Petch の関係が成り立つことを確認し
ている。しかし、準静的な塑性変形であるク
リープ試験で約 200MPa 以上の応力域で歪
速度が約 5 桁も増大すること、変形後に結晶
配向性は大きく変化するが D には増大や減
少がほとんど見られないこと、走査トンネル
顕微鏡による変形中その場表面観察で個々
の結晶子が独立的に表面から隆起・沈降する
様子を見出している。さらに弾性特性におい
て、約 200K 以上では粒界擬弾性による内部
摩擦の急増や動的弾性率の低下を観測した
（Tanimoto ら, Mater. Sci. Eng. A, 521–522 
(2009) 291、Yagiら, PRB74 (2006) 144105）。
これらを現象論的に説明するには、D=20～
50nm の結晶子が結晶粒界層で連結され、粒
界層があたかも準安定相として振る舞う結
晶子＋粒界層の 2 相共存状態にあること、さ
らには粒界層が 200K 以上で擬弾性となり、
約 200MPa 以上では粘弾性的になるという
モデルを考えることで可能となる。 
 一方、組織的な金ナノ結晶材料の特徴とし
て、作製直後の状態で結晶子の格子定数が通
常の多結晶金の値よりも約 5×10-4 収縮して
いることが挙げられる。また、格子定数及び
試料長さの焼鈍変化から推定した、作製直後
での空孔型欠陥濃度は約 10-3であり、これら
は作製直後の金ナノ結晶試料には多量の空
子型欠陥が含まれていることを示唆する
（Tanimotoら, Mater. Trans., 44(2003)94）。 
 以上のことは、金ナノ結晶材料では結晶粒
界層は準安定となって結晶子＋粒界層の 2相
共存状態にあり、その粒界層は約 200K 以上
で擬弾性となり、約 200MPa 以上では粘弾性
的になる、また組織的な特徴である多量に含
まれる空孔型欠陥がこの 2相共存化に関与し
ていることが推測される。 
 金属ナノ結晶材料における同程度の格子
収縮はガス中蒸発法で作製した超微粒子を
圧縮固化して作製された Ni ナノ結晶材料( 

Raner ら, Acta Mater. 61(2013)4524）や Pd
ナノ結晶材料（Birringer ら, Phys. Rev. Lett. 
88(2002)206104）でも報告されており、その
原因として結晶粒界エネルギーに起因する
界面収縮力（～300MPa）が挙げられている。
しかしながら、単元素系金属ナノ結晶材料で
は結晶粒界エネルギーによる収縮力は隣接
する結晶粒間で打ち消しあうことが考えら
れること、さらには室温以下で粒界エネルギ
ーの温度変化は大きくなく、金ナノ結晶材料
で観測されている 200K 付近での弾性特性変
化や、クリープ変形時には単にバイアス応力
と働くと予想されることから 200MPa 以上
でのクリープ速度の数桁にも及ぶ急増とは
直接的な関係を見出すことは難しい。 
 
２．研究の目的 
 これまでに金ナノ結晶材料で観測されて
いる特異な力学特性を踏まえると、単元系に
もかかわらず粒界層が準安定状態となり、結
晶子＋粒界層の疑似的に 2相共存状態となっ
ており、それには空孔型欠陥が関与している
ことを強く示している。そこで本研究の目的
は、金ナノ結晶材料で観測される特異力学特
性と空孔型欠陥の相関を調べ、空孔型欠陥が
果たす役割を明らかにするとともに、その原
因機構について知見を得ることである。 
 
３．研究の方法 
 金ナノ結晶材料で観測されている特異物
性が、単元系金属で超微細多結晶構造化（ナ
ノ結晶化）することで本質的に生じているか
どうかの検討のためには、粒界層でのポアや
クラック、不純物汚染を極力抑制した高品質
金属ナノ結晶材料が必須である。そこで高品
質作製のため、純度 99.9999%以上に純化した
高純度 He 中でのガス中蒸発法で作製した金
属ナノ粒子を、ガスジェット流を用いて数ミ
リ秒内へ基板上に堆積固化させるガスデポ
ジション法を用いて、化学的に不活性な金に
ついて単元系金属ナノ結晶材料薄膜を作製
した。作製した金ナノ結晶材料の通常の多結
晶金に対する相対密度は 98%以上であり、X
線回折における線幅から求めた平均結晶粒
径(D)は 30～50nm である。 
 室温以下での粒界層の相転移的変化に関
して調べるために、粒界部での局所原子運動
を鋭敏に反映しうる内部摩擦（擬弾性）測定、
相転移に伴う潜熱や比熱変化を検出可能な
示差走査熱分析(DSC)、通常の多結晶金から
の結晶子格子定数の温度変化のズレの有無
について X線回折測定、空孔型欠陥の量的温
度変化の評価に向けて電気抵抗温度変化を
室温以下で評価した。さらに、ナノ結晶構造
の安定性、粒成長が粒界擬弾性、結晶子格子
収縮や空孔型欠陥に及ぼす影響について調
べるために、作製後の試料を室温以上に昇温
した際の各種物性変化も調べた。 
 



４．研究成果 
(1) 作製後の時間経過による組織変化 
 作製直後の金ナノ結晶材料では、通常の金
多結晶材に比べて約 0.05%格子収縮している。
金ナノ結晶材料は超微細多結晶構造にかか
わらず、その組織は比較的安定で室温に放置
していても短時間で目立った粒成長などは
起こさない。そして、350K 以上での焼鈍によ
り明瞭に粒成長が開始するとともに、この格
子収縮は通常の金多結晶材の格子定数の値
へと回復を示すことが過去の研究で分かっ
ている。ここで冷凍庫内(260K)に 1～14 か月
保管していた金ナノ結晶材料の組織変化を
調べたところ、結晶粒径がほとんど変わらな
い試料においても収縮していた格子定数が
通常の金多結晶材に回復していることが観
測された。格子収縮が結晶子内に存在する空
孔型欠陥に起因し、結晶子内の原子空孔が粒
界まで拡散移動することで格子収縮が回復
すると考え、その回復挙動の時間変化から活
性化エネルギーを見積もると約0.9eVが得ら
れた。この値は通常の金多結晶材で報告され
ている原子空孔の拡散の活性化エネルギー
にほぼ等しい。この結果は、金ナノ結晶材料
の格子収縮が結晶子内に含まれる空孔型欠
陥によることを支持する。 
 
(2) 低温擬弾性特性 
 図１に金ナノ結晶材料の内部摩擦スペク
トルを示す。作製直後の試料において約 200K
付近から温度とともにほぼ線形的に急増す
る内部摩擦成分 Q-1

>200K が見られる。この
Q-1

>200Kは温度を350K以上とすることで生じる
粒成長とともに減少していく様子が図１よ
りわかる。これらは、Q-1>200K が粒界層に起因
し、約 200K 以上で粒界層が擬弾性となるこ
とを示している。共振振動数（動的弾性率）
変化からは、Q-1

>200K が観測され始める温度以
下でかつ熱物性や電気抵抗率で特徴的な変
化が見られた 150K 付近で、わずかであるが
増大する傾向が観測されている。しかし、約
100K 付近に存在する内部摩擦ピークによる
弾性率緩和が重畳している。現在、150K 付近
における動的弾性率変化について、100K 付近
の内部摩擦ピークによる成分の分離を試み
ており、定量的な検討を進めている。 
 
(3) 低温 X 線回折測定による格子定数温度
変化 
 高エネルギー加速器研究機構放射光施設
にて 80～300K において金ナノ結晶材料の格
子定数を測定した。その結果、通常の金多結
晶材に比べて室温で約 0.05%収縮していた金
ナノ結晶材料の格子定数は80Kまでも同程度
に収縮していた。その温度変化を詳しく見る
と、動的弾性率や熱物性、電気抵抗で特徴的
な変化が見られた約 150K 付近以上で格子温
度変化率の傾きがより大きくなる傾向があ
るように見えた。 
 

(4) 低温熱物性 
 図２は作製直後の金ナノ結晶材料の示差
走査熱分析(DSC)から得られた熱流量の温度
変化である（縦軸上方向が放熱傾向に対応）。
作製直後の試料（赤線）では約 170K で DSC
曲線に屈曲が見られ、その温度以上では吸熱
傾向となっている（あるいは比熱の増大）こ
とを示している。この試料を 700K まで昇温
し粒成長させたのちに再度測定したDCS結果
が緑線である。作製直後の赤線に比べて約
170K 以上での吸熱傾向が消失していること
が分かる。これは粒界層の体積割合の減少及
び粒界層での状態変化を表していると考え
られる。乱雑構造系である非晶質合金では、
アモルファス固体状態から過冷却液体状態
となるガラス転移温度で比熱の増加による
吸熱反応が観測されることが知られている。
図２の作製直後の金ナノ結晶試料において、
約 170K 付近で見られる吸熱傾向は粒界層で
のガラス転移的な状態変化を反映している
とすれば、Q-1

>200Kの発現と良い対応を示す。 

図２ 金ナノ結晶材料の作製直後（赤線）及び
723K 焼鈍後（緑線）における DSC スペクトル（上
段、縦軸上方向に発熱側変化）。 
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図１ 金ナノ結晶材料の共振振動数（動的弾性率
に相当、上段）と内部摩擦（下段）の温度スペク
トルの昇温による変化。 



(5) 電気抵抗温度変化 
 図３は作製直後の金ナノ結晶材料の電気
抵抗率の温度変化である。通常の金多結晶材
に比べて室温での値は約 5倍であり、また通
常の金多結晶材ではこの温度域では温度に
対して直線的に変化するが、金ナノ結晶材料
では約 170K 以上で温度変化の傾きが少し緩
やかになる傾向がみられる。仮に結晶子内の
空孔型欠陥が粒界層に移動すると結晶子分
の電気抵抗は空孔型欠陥減少量分だけ減少、
またアモルファス合金では温度上昇（体積膨
張）で電気抵抗率はほぼ変わらないか減少傾
向となることを踏まえると、乱雑構造の粒界
層では空孔型欠陥が移動してきてもその電
気抵抗は大きく変わらないと予想される。ま
た、本実験での試料の粒径では粒界層割合は
高々％オーダーである。従って、約 170K 以
上での電気抵抗の温度変化率減少は空孔型
欠陥の結晶子から粒界層への移動で説明可
能である。なお、この電気抵抗率温度変化は
粒成長が起きない温度以下での昇降温で再
現して観測されるが、試料の粒成長が進むと
ともに電気抵抗率は減少し 170K 付近での変
化も小さくなることが観測されている。 

 
(6) 約 170Kにおける種々の物性変化と空孔
型欠陥の関係 
 金ナノ結晶材料でこれまでに観測してい
る、約 200K 以上で急増する粒界内部摩擦な
どの特異な機械的物性、通常の金多結晶材に
比べて約 0.05%格子収縮している結晶子、さ
らには過剰に含まれる空子型欠陥を踏まえ
て、空孔型欠陥の存在及びその挙動について
把握するべく、空孔型欠陥を間接的に評価で
きる格子定数の経時変化（４．１）、擬弾性
特性（４．２）、格子定数温度変化（４．３）
熱物性（４．４）、電気抵抗変化（４．５）
について精査してきた。４．１～５で述べた
ように、約 170K で各物性において共通的に
変化が見られ、それぞれは空孔型欠陥が結晶
子から移動することで定性的に説明可能で
あり、多量に含まれる空孔型欠陥が金ナノ結

晶材料の特異物性に大きな役割を果たして
いることが明らかである。何故多量の空孔型
欠陥が安定的に含まれうるのかなどについ
て検証する目的で、現在、各物性に関してよ
り定量的な解析を進めており、成果を専門誌
にて発表予定である。 
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