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はじめに 

 

 結晶粒径がナノメートルサイズの多結晶体をナノ結晶材料(nanocrystalline material)又は単にナノ結晶

（nanocrystal）と呼ぶ。ナノ結晶はナノ構造材料（nanostructured  material）の一種である。ナノ結晶は半導

体やセラミックスでも研究されているが、ここでは金属に限って話をする。 

 ナノ結晶が注目されている理由は高強度が得られることであるが、それ以外にもナノ結晶では従来のサブミク

ロンサイズの微細粒では観察されなかった磁気特性や超塑性現象、高耐食性などの注目すべき特性が見出されて

いる。ナノ結晶は双晶変形や粒界すべりなどの特異な変形挙動を示すことから学術的にも興味を持たれている。

さらに、近年ショットピーニングやドリルなど通常の機械加工の装置で材料の表面部にナノ結晶層を簡単に作製

できることが明らかとなり、構造材料でもナノ結晶の利用が検討され始めている。 

 本稿では金属材料で 100 nm 以下の結晶粒をもつナノ結晶について、その作製方法、ナノ結晶の特性について述

べる。 

 

1. 組織微細化に対する従来の試み 

 

 金属の分野では組織微細化の努力は古くから行われてきた。その代表的な例が析出物と粒径の微細制御である。

析出物を微細化させ析出物同士の間隔を短くすると材料の強度が上昇する。この原理を使って NANO ハイテンやジ

ュラルミンなどのように析出物をナノメートルサイズにまで微細することで強化した材料が製造されている。図

1 は微細粒の種々の作製方法を粒径の範囲に分けて示したものである。鉄鋼材料では制御圧延・加速冷却などの

TMCP(Theremo-mechanical Controlled Process)技術 1）が開発され、フェライトの結晶粒を 5μm 程度まで微細化

した材料が実用化されている。2000 年前後に行われたスーパーメタルのプロジェクト 2）や超鉄鋼のプロジェクト

では従来のTMCPプロセスの原理をさらに発展させることにより、結晶粒径1μmの材料の作製方法が開発された。

研究室レベルではサブミクロンの大きさの超微細結晶粒材料が作られている。作製方法は図2に示すECAP3）(Equal 

Channel Angular Pressing)、ARB4）(Accumulative Roll Bonding), 多軸圧縮 5）などの強加工法である。これら

の方法は従来の TMCP よりもはるかに大きな歪み（真歪で 5 程度）を与え、連続動的再結晶により結晶粒をサブミ

クロンの大きさにするものである。これらの加工では押出し、圧延、圧縮変形を繰り返し与えるが、大きな歪み

を与えることを可能にするため、繰り返しの加工を行う際に試料の形状を元の形状に戻す工夫がなされている。

このような方法で結晶粒径が試料全体に渡ってサブミクロンのものが作製され、機械的特性が評価されている 6）。
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図 1 微細粒の種々の作製方法 
 

図 2 ECAP と ARB の模式図 
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ただし、このような方法で得られる結晶粒径は 1μm 以下にはなるが、100 nm 以下のナノ結晶には成らない。 

 自動車のタイヤに使われるスティールコードは相変態と加工をうまく組み合わせてナノ結晶組織を得ている。

共析鋼をオーステナイト状態から急冷し、低温でラメラー間隔の狭い微細パーライト組織を得、これを強伸線加

工するとパーライト組織の層間隔を 20 nm 程度まで微細にすることができる。強伸線した線材の強度は 4 GPa 以

上に達し、実用化されている鉄鋼材料としては最も高強度である。またナノ構造材料としては現在最も多く生産

されている材料といえる。 

 以上のように組織を微細化する試みは金属材料においては古くから試みられており、一部ではナノ構造の材料

がすでに製造され実用に供されている。しかし、単相の多結晶材料で結晶粒径がナノメートルサイズのものにつ

いては作製方法やその特性については研究がようやく始まった段階である。 

 

2. ナノ結晶の作製方法 

 

 ナノ結晶の作製方法としてガス中凝縮法 7）（gas deposition）、電気メッキ 8）（electrodeposition）、蒸着 9）

（deposition）、アモルファスの結晶化 10）（devitrification）、強加工などの方法が試みられている。Gleiter

ら 7）は、He ガス中で金属を蒸発させ凝縮させたナノ粒子を液体窒素で冷却した基板に堆積し、そこから掻き取っ

たナノ微粉末を固化成形することによりナノ結晶を作製した。この方法では数 nm までの種々の粒径のナノ結晶

を作製することが可能である。ところがガス中凝縮法ではナノ粒子の酸化やガス原子の巻き込みなどによる不純

物の混入に加えて、焼結不良によるボイドやポロシティーが存在し、良好な試料を得ることが困難である。また

装置が大がかりで、得られる試料の大きさが極めて小さいため実用化には不向きである。この方法を使って初期

の頃に見出された、逆ホール・ペッチ 11）の関係やナノ結晶の密度やヤング率が小さいという結果は、最近では、

ナノ結晶の本質ではなくポロシティーなどの欠陥に起因するものと考えられている。電気メッキ法を用いると比

較的簡便にナノ結晶金属を作製することができる。上述のガス中凝縮法と異なり微粉末を固める必要がないので、

ポロシティーの無いナノ結晶ができる。しかし電気メッキ法で作られたナノ結晶では粒界が大傾角で無かったり、

集合組織、不純物の混入などの問題があることが指摘されている。電子ビーム蒸着法によってもナノ結晶の作製

が可能である。スーパーメタルプロジェクトで開発された Fe を 3at%添加した Al-Fe 合金では粒径が 40 nm であ

り、引張強度で最大 1000MPa であった 9）。アモルファス相を結晶化することによってナノ結晶組織が得られる場

合がある。ナノ結晶は残存するアモルファス母相中に分散した状態となっている。ファインメット 10）という商標

のナノ結晶軟磁性材料は、Fe 基アモルファス合金を結晶化して得られる。ナノ結晶軟磁性材料では結晶磁気異方

性はナノ組織制御で低減することができるために、合金組成に自由度が大きくなり、このため高い飽和磁束密度

を持つ材料の開発が可能となった。 

 図 3 に強加工によるナノ結晶作製の代表的な方法を示す。これらはボールミル法 12-14）、高圧下のねじり 15）、落

錘 16）、粒子衝撃 17）、超音波ショットピーニング 18）、エア式ショットピーニング 19）である。ボールミル法は容器

の中に硬いボールと試料粉末を入れ、回転することによって、粉末の繰り返しの冷間鍛接や粉末に大きな変形を

与えることによってナノ結晶化を起こさせるものである。ボールミル法では装置と操作が簡単、金属の種類にほ

とんど制限がないこと、大量作製が可能であること、などの利点がある。反面、不純物の混入や試料の形状が粉

末に限られる，などの問題がある。ボールミルで作ったナノ結晶粉末を焼結すると、焼結後の結晶粒径は多くの

場合 0.1μm 以上に成長してしまう。高圧下のねじり試験は直径 10～20 mm、厚さ 0.2～0.5 mm の小さな円盤状の

試験片を側面を拘束した状態で上下に 3～10 GPa の高圧をかけ，10 回転程度のねじりを加えるものである。この

方法では真歪み 500 程度まで加工することが可能である。ただしこの方法では半径方向で歪み量が異なること、

試料のスケールアップが難しいことが問題である。落錘は錘の先端にボールを付けたものを試料に落とす方法で

ある。粒子衝撃法は硬球をガスで 100 m/s 以上に加速して、試料に衝突させるものである。エア式ショットピー
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図 3 ナノ結晶作製の代表的な強加工方法 

ニングはガスでショット粒を加速し材料表面に投射するもので、この方法自体は酸化膜の除去や残留応力の贈与

などの目的で工業的に広く使われている。これ以外に遠心力でショット粒を加速するインペラ式ショットピーニ

ングでも表面ナノ結晶層の形成が可能である。超音波ショットピーニングはボールと試料の入った容器に超音波

振動を与え、ボールを試料に衝突させる方法である。ボールは直径 0.1 mm から数 mm で、衝突速度は 20 m/s 以下

である。ドリル加工は孔開け加工のことである。孔の表面にナノ結晶層を作製することができる。 

 

3. ナノ結晶の特徴 

 ナノ結晶の特徴に付いて最も興味が持たれているのが機械的特性である。一般的に観察されているナノ結晶の

機械的特性は、高い硬度、高い圧縮および引張強度と比較的低温での超塑性的な変形である。多結晶金属材料の

降伏応力σyと結晶粒径 d の間には Hall 20）と Petch21）の関係が成り立つことが知られている。 

σy =σ0+ Kd
-1/2 

ここでσ0, K は定数である．粒界の強度が理想強度（=μ/2π，ただしμは剛性率）であり，硬さはσyの 3 倍と

仮定すると、硬さと粒径の関係は 

  Hv = Hv0 + 1.5μ(b/d)1/2 

となる。種々の結晶粒径の材料について上の式から予想される硬さを bµ （b はバーガースベクトル）に対して

示すと図 4 の直線のようになる。この図から結晶粒径が 100 nm 以下のナノ結晶では例えば Al の硬さは 2 GPa 以

上、鉄の硬さは 6 GPa 以上になる。図 4 にはこれまで「ナノ結晶」として報告されている各種純金属(Al, Cu, Ti, 

Ni, Fe)の硬さ 22）を示している。図に示す理論値と実測値を比較すると Fe, Ni, Ti, Al についてはナノ結晶が作

製されていると判断できる。 

 図 5 は Hidaka ら 23）がまとめた純鉄および炭素鋼の粒径と硬さの関係を示している。硬さは粒径 50 nm 付近ま

ではホールペッチの関係に沿って直線的に増加し、その後は傾きが減少しているが 10 nm 程度までは正の傾きを

示している。このような傾向は他の金属においても観察されている。粒径が小さくなるとホールペッチの傾きが

小さくなる理由としては、粒界すべり(Coble creep)の寄与が大きくなるからだと考えられている。金属によって

はホールペッチの傾きが負になるいわゆる逆ホールペッチの関係を報告している論文 11）もあるが、粒径が 20 nm

以下の領域であり、それが本質なのか試料の欠陥に起因しているのか未だによくわかっていない。 

 ナノ結晶の延性に関しては諸説ある。一般的な傾向としてはナノ結晶の破断伸びは 2%以下と極めて小さい。こ

の事がナノ結晶の本質であるのかナノ結晶の作製過程で作られた欠陥が原因であるのか多くの議論がある 24）。超

微粒子やボールミル粉末を用いて作製されるナノ結晶は焼結過程を経るためボイドやポロシティーなどの欠陥が
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図 4 純金属のナノ結晶の理論的硬さと実測値 
けがたい。これが延性低下の理由となっていると指摘され

o や Ni ナノ結晶 25）は高強度を示すと同時に 6%を越える伸

化の後平坦となって負の傾き、つまり軟化を示す 25）。通常

結晶ではネッキングが見られず、ディンプル的な破面が見

る可能性が指摘されている。20 nm 程度の小さな粒径では

が出ると考えられている。 

ナノ結晶の圧縮試験では変形後に剪断帯が観察されている

m の純鉄の圧縮試験では剪断 ゾーン(shear zone)が観察され

破断歪を示している。粒内には転位は残っていない。また

する。Al は積層欠陥エネルギーが高く、通常の粒径では変形

示すように変形双晶や積層欠陥が観察されている。その理

バーガスベクトルの小さな部分転位の方が小さからである

が小さく、それよりも積層欠陥を形成する為の応力が大き

ナノ結晶の機械的特性については分子動力学による変形シ

定した 3 次元モデル計算 25）では粒径 20 nm 以下では粒界す

図 6  純 Al ナノ結晶に

- 5 -
図 5 鉄の硬さと粒径の関係 23) 
ている。電気メッキで作製された粒径 10-20 nm の

びが観察されている。ナノ結晶の応力-歪曲線は加工

の粒径では負の傾きは塑性不安定を意味するが、ナ

られることから、加工によって粒界構造が変化して

このように粒界すべりが支配的な変形様式となり伸

26）。ボールミル粉末を固化成形して作製した粒径 80 

ている。試料は 2.5 GPa を越える強度を示し、3-6％

20 nm 前後のナノ結晶では積層欠陥や変形双晶が発

双晶は起こらないが、ナノ結晶では変形後に図 6 27）

由は、転位を粒界から張り出させるのに必要な応力

。通常の大きな粒径では転位の張り出しに必要な応

いので、完全転位だけが活動するのである。 

ミュレーションも行われている。Ni での引張試験を

べりが、支配的となっている。粒径が大きくなると

 

 

おける変形双晶（物理蒸着で作製した粒径 20nm の純 Al を研削により加工）
 



粒界すべりと同時に粒内で転位が活動しはじめる。粒径が 30 nm 以下では部分転位のみが粒界から発生し、粒を

横切って反対側の粒界に吸収される。粒界が転位の消滅サイトになることはよく知られていたが、粒界が転位の

発生サイトになることは新たな知見である。加工されたナノ結晶では残留転位は観察されていないがシミュレー

ションでも転位は粒界から現れて、粒界に消えるのが認められている。 

 ナノ結晶化により耐食性が向上することが見出されている。スバッタ法で作製した粒径 25 nm のステンレス鋼

では孔食電位が通常の粒径（30μm）の場合の 0.3V よりも 0.85V 高い 1.15V になり、耐食性が大きく向上するこ

とが報告されている 28）。 

 ナノ結晶においては通常の粒径の材料と比較して拡散が極めて速いことが見出されている 29,30）。この理由は一

つには粒径が微細になると粒界拡散の割合が大きくなるからであるが、もう一つの理由はナノ結晶の粒界では通

常の粒界よりもはるかに速い拡散が起こることによる。例えばα鉄中の Cr の拡散係数はナノ結晶では体拡散係数

よりも 107-9倍大きく、さらに通常のα鉄の粒界拡散係数よりも 104-5倍大きいと報告されている 31）。これらのこ

とから材料の表面をナノ結晶化して、表面からの高速拡散を利用して表面層の窒化 29,30）や合金化 31）をより低温

で短時間に行うことができると期待されている。 

 

4. 強加工によるナノ結晶化 

 

 ここでは種々の強加工法による鉄鋼材料のナノ結晶化についての著者等の実験結果を紹介する。これらの実験

をとおして明らかになったことは強加工によるナノ結晶化においては加工方法に依らず次の共通点がある 32）こ

とである。1) ナノ結晶領域が隣接している加工組織領域と明瞭な境界を持って生成すること。2) ナノ結晶領域

の硬さは 6 GPa 以上と極めて高いこと。3) 600℃で 1 時間の焼鈍後でも粒径 100 nm 以下のナノ結晶を保っている

ことである。そこで我々はこれら 3 つの条件を満足する組織を鉄鋼材料におけるナノ結晶と呼ぶことにした。 

 
4.1 ボールミルによるナノ結晶化 

各種鉄鋼材料の粉末をボールミルすると非常に硬いナノ結晶領域が粉末の表面を覆うように生成する 33-39）。粉

末表層のナノ結晶領域の直下は変形組織状態であり、両者の間に中間的な状態はなく明瞭な境界が存在する。ミ

ル時間が長くなると粉末の破砕とナノ結晶領域の増加が進行し、10μm 程度の微細な粉末全体がナノ結晶状態と

なる。 

 図 7 はボールミルした炭素鋼の例として Fe-0.10%C の場合を示す 32) 。粉末の出発組織はマルテンサイトで、

硬さは 3.2 GPa である。図 7(a)は 100 時間ボールミルした粉末の断面の全景であるが，粒子径 400μm 程度の粉

末の表面数 10μm の厚さにナノ結晶層（濃い灰色の領域）が生成している。図 7(b)は図 7(a)のワクをつけた部分

の拡大であるが、ナノ結晶領域と内部の変形組織領域には明瞭な境界が存在する。また硬さはナノ結晶領域が 8.8 

GPa、内部の変形組織領域が 3.9 GPa である。3.9 GPa の硬さは同じ材料を 70％程圧延した場合の硬さである。表

面部の硬さ 8.8 GPa は通常の圧延等の加工では決して得られない硬さであり、結晶粒径が 50 nm 程度になった為

にこのような硬さになったのである。 

 ナノ結晶領域と変形組織領域には組織上で明瞭な境界が見られるが、硬さにおいても不連続な変化が認められ

る。図 8 は純鉄のボールミル粉末で、変形組織領域からナノ結晶領域にかけての硬さ変化を示している 32）。硬さ

は変形組織領域の 3 GPa からナノ結晶領域の 7.5 GPa へと組織の境界で突然変化している。このようにボールミ

ル粉末において生成するナノ結晶領域は変形組織領域と組織の上で明瞭な境界があるだけでなく、硬さも境界で

大きく変化する。注目すべきことはナノ結晶領域と変形組織領域の中間的状態が存在しないことである。 
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図 7 ボールミルした Fe-0.10%C マルテンサイト粉末。(a) 100 時間ボールミルした粉末の断面の全景，  

(b)表面付近のナノ結晶領域と変形組織領域 
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図 8 ボールミルした純鉄粉末の変形組織領域からナノ結晶領域にかけての硬さ変化 

 図 9 はボールミルした純鉄の変形組織領域とナノ結晶領域の境界付近の透過電子顕微鏡（TEM）写真である 32）。

左側の変形組織領域では高密度の転位が認められるのに対して，ナノ結晶領域では転位密度は低く、100 nm 程度

の幅の層状組織が認められる。このように変形組織領域とナノ結晶領域の境界は TEM 観察でも明瞭であり、中間

段階は認められない。図 10 は球状セメンタイト組織(Fe-0.89%C)の粉末を長時間ボールミル後の TEM 写真である

32）。平均粒径 10 nm 程度の等軸粒が生成しているのが分かる。また(c)に示す回折パターンにおいてセメンタイト

は認められず、セメンタイトはフェライトに完全に溶解しているのがわかる。 

 長時間ボールミル後のナノ結晶領域の硬さは図 11 に示すように炭素濃度とともに増加する 34）。この原因は炭

素の固溶の効果も一部あるが、そのほとんどは炭素量が多いほど転位の運動が妨げられ、フェライト粒が微細に

なっているからと考えられる。図中には変形組織領域の硬さと焼入れ状態のマルテンサイトの硬さ 40）も示してい

るが，ナノ結晶領域の硬さはすべての炭素濃度でマルテンサイトの硬さよりも 4 GPa 程度高くなっている。 

 ナノ結晶領域の大きな特徴はその焼鈍挙動が変形組織領域と大きく異なることである。 図 12 に Fe-0.10%C マ

ルテンサイト組織鋼をボールミル後 600℃で 1 時間焼鈍した場合の組織を示す 32）。写真右下側の変形組織領域で

は通常の再結晶が起こっており、フェライト粒径は 5μm 程度になっている。これに対して，写真左上側のナノ結

晶領域では再結晶は起こらず粒成長も遅くフェライトの結晶粒径は小さいままである。このような焼鈍挙動は純

鉄および全ての炭素鋼のナノ結晶で観察された。ナノ結晶で再結晶が起こらないのは転位が少ないことと粒界の

張り出しが困難であることが理由であろう。またナノ結晶では粒界エネルギーの密度が高いので粒成長は速いと
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図 10 球状セメンタイト

時間(500 時間)ボール

  (a)明視野，(b)暗視野

予

は

る

ナ

ト

 

上

う

鉄

事

 

メ

200 nm

層状ナノ組織
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図 9 ボールミルした純鉄の（Fe-0.004C）転位セル

組織領域とナノ結晶領域の境界付近の透過電子

顕微鏡（TEM）写真 
図 11 長時間ボールミル後の

さも示している。 

想されるのに反して極めて遅い。ナノ結晶で粒成長が遅いことは多くの金属で認

定かではない。粒成長が遅いということはナノ結晶は熱的に安定であることであ

．図 13 に 600℃で 1 時間焼鈍後のナノ結晶領域の硬さを炭素量に対してプロット

ノ結晶領域の硬さは焼入れ状態のマルテンサイトの硬さにほぼ等しく、同様な温

40）よりはるかに高い。このようにナノ結晶領域は焼鈍後も非常に高い強度を保持

ボールミルによるナノ結晶の生成については，ボールと試料粉末との衝突によっ

昇し，オーステナイトになり、その後急冷されてマルテンサイト変態することが

疑問がある。しかし、ナノ結晶の組織がマルテンサイトとは異なること、マルテ

でもナノ結晶化が起こること、融点まで bcc が安定な Fe-3%Si 粉末においてもナ

実から、ボールミルによるナノ結晶化はマルテンサイト変態と無関係であると判断

以上のように鉄鋼材料ではボールミルによって炭素量や初期組織に関係なくナノ

カニズムについては不明な点が多い。ボールミルでは試料の加工状態が複雑であ
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き込みやボールやポットからの不純物の混入などがナノ結晶化のメカニズムの解明を困難にしている。また、ボ

ールミルでは粉末同士の繰り返しの冷間鍛接による積層化によりナノ結晶化が起こっている可能性も考えられる。

これらの疑問は次に述べるバルク材料の表面のナノ結晶化によって解決されることになる。 

0

2

4

6

8

10

12

14

0

2

4

6

8

10

12

14

0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 0.2 0.4 0.6 0.8 1

As milled  

Martensite tempered at 813K
40)

annealed at 873K for 3.6ks

■

■

: ferrite+pearlite
: martensite

: pearlite
: spheroidite

▲

▼

●

■ : ferrite+pearlite
: martensite

: pearlite
: spheroidite

▲

▼

●

■

炭素濃度/ 質量%

硬
さ

H
V

 /
G

Pa

 

図 13 ボールミル粉末を 600℃で 1 時間焼鈍後のナ

ノ結晶領域の硬さ 

 

 

 

図 12 ボールミルした Fe-0.10%C マルテンサイト組

織鋼を 600℃で 1 時間焼鈍後の組織 

2 µm

 

4.2 落錘加工と粒子衝撃加工によるナノ結晶化 

 ボールミルにおけるナノ結晶化では、冷間鍛接によって粒界が作り込まれていく効果と加工の効果が同時に起

こり得るので、その効果の分離は困難である。加工による効果のみでナノ結晶化が起こるかどうかを明らかにす

る目的でボールミルにおける加工条件を考察した。その結果、ボールミルの歪速度は 10 5/s 程度と非常に高いこ

とが想定された。これはボールの速度そのものは低くてもナノ結晶化が起こる時の試料粉末の大きさが 0.5 mm

程度以下と小さいからである。 

ボールミルにおいて粉末試料が受けるのに似た加工条件をバルクの試験片で実現する目的で落錘加工を行っ

た．図 14 に落錘加工装置の模式図を示す 16）。先端にボールのついた数 kg の錘を数メートルの高さから表面を平

らにした試料の上に落下させる方法である。この方法で 10 4/s 程度の歪速度が得られると想定される。 図 15 に

φ

ボール
φ = 4 ~ 8 mm

試料
φ = 8 ~ 16 mm
t =2 ~ 8 mm

t

落下高さ = 0.5 ~ 2 m

錘の質量= 1 ~ 5 kg

 

図 14 落錘加工装置の模式図 
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図 15 落錘加工でパーライト鋼(Fe-0.89%C)に生成したナノ結晶領域の分布状況 
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落錘加工で試料表面付近に生成したナノ結晶の硬さ。(a) Fe-0.15%C(フェライト＋球状セメンタイト)，

b)Fe-0.80%C(パーライト) 
でパーライト鋼に生成したナノ結晶領域の分布状況を示す 42）。ナノ結晶領域（黒いコントラストの部分）

下によって生じたくぼみの表面付近に 10μm 程度の幅で生成している。図 16 はパーライト鋼への落錘加

表面付近に生成したナノ結晶の硬さを示している 16）。硬さは試料内部の変形組織領域では 4.3 GPa であ

して、ナノ結晶領域では 11.7 GPa とボールミル粉末で得られたのと同程度の硬さになっている。この領

観察した結果 100 nm 以下のナノ結晶が生成していることが確認された 16）。落錘加工によるナノ結晶領

重いほど，落下高さが高いほど、落下回数が多いほど生成しやすい。純鉄のように軟らかい試料ではナ

生成は認められず、共析鋼のように初期強度がある程度高く、加工硬化しやすい試料でナノ結晶化が認

。 落錘加工では試料にあらかじめ加工を施しておくと一回の落下でもナノ結晶領域が生成する。図 17

イト組織鋼にあらかじめ 80 %の冷間圧延を施した試料に落錘加工をした結果である 42）写真で黒く見え

がナノ結晶領域である．この部分の剪断量は 8.1 であり、圧延による前加工量および落錘による均一圧

と合わせるとナノ結晶領域は真歪で 7.3 程度の大きさになっている。つまりナノ結晶化するためには真

以上の大きな歪が必要であることがわかる。落錘加工におけるナノ結晶領域の生成に対する試料温度の

べる目的で，室温と液体窒素温度で同じ条件で落錘加工をした結果を図 18 に示す。液体窒素温度ではナ

の厚さは室温の２倍の 30μm に太くなっている。このことからナノ結晶は低温で加工するほど生成しや

わかる．この理由は，低温では回復が遅くなるためと考えられる。 

工では錘の質量を大きくすることはできるが錘の速度には限界があるので、錘の速度を高くする目的で

加工を実施した。装置の模式図を図 19 に示す 17）。硬い粒子をガスで加速して高速にし、試料に衝突さ

である。実験では直径 4 mm の鋼球を He ガスで加速し、120 m/s にして試料に衝突させた。この方法で

の歪速度が得られると想定される。 
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図 17 落錘加工をしたパーライト鋼(Fe-0.80%C)に生成したナノ結晶剪断帯 

 

 

図 18 パーライト鋼(Fe-0.80%C)を室温と液体窒素温度で落錘加工をした時のナノ結晶層の厚さの比較 

(a) 室温、(b)液体窒素温度 

 

図 19 粒子衝撃加工装置の模式図 
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 図 20 は粒子衝撃加工（液体窒素温度で 8 回衝突）したパーライト鋼（試料は圧延により 82％の前加工を施し

てある）の SEM 写真である。衝撃変形によって形成されたくぼみの下に幅 10μm 程度の剪断帯と思われる帯状組

織が観察される。図 20(a)のワクの部分を拡大したものが図 20(b)である。硬さ測定から帯状部分は 9.5 GPa と非

常に硬く周囲のマトリックスの 4.3 GPa の 2 倍以上になっていることがわかる。帯状部分を TEM 観察した結果 100 

nm 以下のナノ結晶が生成していることが確認された。このように粒子衝撃加工においてもナノ結晶領域が形成さ

れる。粒子衝撃加工によるナノ結晶は、試料の前加工量が大きいほど、試料温度が低い程少ない衝撃回数で生成

する。また粒子衝撃加工で形成される帯状のナノ結晶領域は落錘試験の場合と比較して細い傾向が認められた。 
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粒子衝撃加工（液体窒素温度で 8 回衝突）したパーライト鋼(Fe-0.80%C)の SEM 写真
ーニングによるナノ結晶化 

表面に高速大歪変形を与えナノ結晶化するのに最も適した方法はショットピーニングと考えられ

ーニングは硬い粒子を空気またはインペラで加速し、機械部品に衝突させる方法で、その装置や

く普及している。この処理は材料表面を加工硬化状態にすることが目的であり、通常のショット

晶は生成しない。しかし、ショット材の投射速度を速くしたり、投射時間を長くすることによっ

起こることが明らかになった．以下では投射材に鋳鋼の微粒子（Fe-1%C, 粒径<50μm、硬さ HV800）

ショットピーニング機で投射速度 190 m/s、投射時間 1 秒がカバレッジ 100%に相当するショット

った結果を示す 19,43,44）。 

Fe-3%Si)にショットピーニングを行った試料の表面部の組織である。 (a)の SEM 写真で表面から

域に渡って内部とは異なった組織が観察される。表面部近くの組織はボールミルで見られたナノ

によく似た組織をしている。 (b)は TEM 写真（暗視野）である．粒径 20 nm 以下の等軸ナノ結晶

るのがわかる。制限視野（絞りφ1.2μm）回折のリングがほぼ連続的であることから、それぞれ

ダムな方位であることを示している。図 22 は 590MPa 級ハイテン（Fe-0.05C-1.29Mn）にショット

射時間 10 秒）した場合に見られた試料表面付近の組織と硬さを示している。試料内部の硬さが

に対して、表面付近の組織が異なる領域では 6.8 GPa とナノ結晶でしか得られない高い硬さを

23 は同様に球状セメンタイト組織の共析鋼 (Fe-0.80%C)にショットピーニング（投射時間 10 秒）

面部の SEM 写真である。図 23(a)はショットピーニングしたままの試料で、表面からおよそ 5μm

結晶層が生成している。この領域では球状セメンタイトは認められない。図 23(b)はこの試料を

熱したものである。試料内部では再結晶が起こっており、2μm 程度のフェライト粒が観察され

表面部のナノ結晶層では加熱による組織変化はほとんど認められない。このように、ショットピ

て生成したナノ結晶領域はボールミルで見られたのと同様の性質を示す。 

ニングによってナノ結晶が生成するメカニズムはボールミルの場合に類似していると考えられる。

返しの衝突によって材料へ表面では図 24 に示すような複雑な変形が起こり、大きな歪みが与えら

ットピーニングによって試料表面に形成されるナノ結晶組織はマルテンサイトとは大きく異なっ

ルテンサイト変態を起こさない純鉄のみならず、融点まで BCC 構造が安定な Fe-3.3%Si において

晶組織が観察されたことから、マルテンサイト組織でないことは明らかである。 
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表面

2 µm
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変形組織 100 nm
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図 21 ショットピーニングした珪素鋼(Fe-3.3%Si)の表面部の SEM 写真(a)と TEM 写真(b) 

 

 

図 22 ハイテン（Fe-0.05C-1.29Mn）にショットピーニングして得られたナノ結晶層とその周囲の硬さ 

 

 

図 23 球状セメンタイト組織の共析鋼 (Fe-0.80%C)にショットピーニングした試料表面部の SEM 写真。(a)

ショットまま、(b)ショット後 600℃で 1 時間焼鈍。 

ナノ

変形組織 再結晶

ナノ

表面表面　

2 µm

a b

6.8GPa 

2.6GPa 

表面

10 µm

 合金によってはショットピーニングによりアモルファス化する場合がある。図 25 は形状記憶合金である

Ti-50.2Ni 合金にショットピーニングした場合 45）である。最初マルテンサイト相であった試料に 120 秒間ショッ

トするとほぼアモルファス相単相状態になる。この状態から 400 秒までショットを続けると今度はナノ結晶相が

生成する。このショットピーニングによるTiNi合金のアモルファス化は Grant ら 46）によっても観察されている。

一旦ショットピーニングによりアモルファス状態に成ってからナノ結晶になるメカニズムについては２つの可能

性がある。一つはショットピーニング加工に伴う発熱によって試料温度が上がり、熱的な効果で結晶化が起こっ

たと考えるものである。もう一つはアモルファス相の歪誘起結晶化である。アモルファス相に適当な加工を加え

ると圧縮応力側でナノ結晶化が起こることが見出されている。47） 
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図 24 ショッ

 

図 25 Ti-50.2Ni 形

 

図 26 エア式ショットピーニ

ョット後 600℃で 1 時

 

ナノ表面
a

0 s 

 ショットピーニングによるナ

Alternverger ら 48）は SUS304

とを見出している。またカナダ

晶化し、硬さが増加し、耐摩耗
5 µm  

表面 ナノ結晶

 

トピーニングした S45C(フェライト＋パーライト)の表面部の組織 

 

状記憶合金のショットピーニングによるアモルファス化とナノ結晶化 

 

ングと超音波ショットピーニングのナノ結晶層の比較（Fe-3%Si 鋼）。試料はシ

間焼鈍。(a) エア式ショットピーニング,(b) 超音波ショットピーニング 

20 µm 

表面

20 µm 

ナノb

120 s 400 s B2

100 nm100 nm500 nm
ノ結晶化に関する研究は近年世界各国で始められている。ドイツの Kassel 大学の

鋼にショットピーニングを施し、TEM 観察により試料表面がナノ結晶化しているこ

の Alberta 大学の Li ら 49,50）は SUS304 鋼にショットピーニングし、表面がナノ結

性、耐食性が向上することを見出している。 
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 超音波ショットピーニングによっても材料表面にナノ結晶が生成する。中国の K.Lu とフランスの J.Lu らは共

同で Al 合金 51）, 純 Fe52），炭素鋼 53），SUS30454）, 種々の材料に超音波ショットピーニングを施し、ナノ結晶化

を報告している。彼らは超音波ショットピーニングによって材料表面をナノ結晶化させることを SMA(Surface 

Mechanical Attrition)と呼んでいる。この方法でナノ結晶化させた純鉄では拡散が速くなっており、窒化が従来

の 500℃に対して 300℃でおこなえるとしている。29）また同様に純鉄を SMA 処理した後 Cr を拡散させると Cr の

拡散も促進されることを見出している 31）。 

 図 26 はエア式ショットピーニングと超音波ショットピーニングを珪素鋼(Fe-3%Si)で比較したものである。両

者ではアルメンストリップの反りから求めたカバレッジがほぼ同じところで比較している。図 26 は組織の特徴が

はっきり分かるようにショットピーニング後 600℃で焼鈍した組織を示している。両者を比較して分かることは

1）両者ともナノ結晶は加工組織領域と明瞭な境界を持って試料の最表面付近に生成いる、2）ナノ結晶層はエア

式では表面のほぼ全面で見られ厚さは約 25μm であるのに対して、超音波式では部分的にしか生成しておらず厚

さも 5μm 程度である、3）加工領域（写真の再結晶領域）の厚さはエア式で 100μm、超音波式では 35μm 程度で

ある。このようにナノ結晶層や加工領域の厚さはエア式の方が大きいことが分かる。 

 

4.4 ドリルによるナノ結晶化 

 ドリル加工によって開けられた孔の表面にもナノ結晶層が観察される。図 27 にドリル加工した S55C（焼入れ

まま材）の孔の断面組織を示す。ドリル加工した孔の表面では 10μm 程度の厚さで組織が大きく変化しており、

組織の全く見られない均一なコントラストを呈している。図 28 にドリル加工した S55C（焼入れまま材）の孔の

断面組織は孔の表面付近の硬さ分布を示す。表面付近の均一なコントラストの領域で硬さが10 GPaを越えており、

元のマルテンサイト組織よりもはるかに硬く成っている。図 29 に同様にしてドリル加工した SCM420H の浸炭材の

ドリル孔周辺の SEM 写真と TEM 写真を示す。表面から 20μm より深い部分では加工を受けていない通常のマルテ

ンサイト組織であり、表面から 10μm 付近ではマルテンサイトが大きく加工され、大きさが 0.1-0.2μm の等軸の

転位セル組織となっている。またセメンタイトの析出が認められることから、加工による発熱の為焼戻しが起き

ていると判断できる。最表面付近では結晶粒径が 50 nm 以下に微細化している。これは大きな加工が加わったた

めと判断される。図 30 は図 28 の試料を 600℃に 1 時間加熱したものである。表面 5μm 程度の領域では粒径が 100 

nm に保たれている。それより内部では粒径が 0.4μm 程度の等軸粒となっており、これは強加工されたマルテン

サイト組織で通常見られる組織である。このようにドリル孔の表面では上で述べたのと非常によく似たナノ結晶

組織が観察される。ただし、ここで示した組織は通常のドリル加工の条件では現れず、少し速い周速で加工を行
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表面

1 µm 5 µm  

図 27 ドリル加工した S55C（焼入れまま材）の孔の断面組織 



ナノ

変形組織

無加工領域

10.4GPa

4.8GPa

5.3GPa

4.6GPa

11.9GPa

10 µm 
 

図 28 ドリル加工した S55C（焼入れまま材）の孔の表面付近の硬さ分布 

 

 
図 29 ドリル加工した SCM420H 浸炭材のドリル孔周辺の SEM 写真と TEM 写真 

100 nm

ナノ

100 nm

変形組織

500 nm

無加工領域

5 mm  

表面 変形組織

ナノ 無加工領域

った場合にのみ観察される。このように既に広く普及している加工方法によっても少し条件を変えることによっ

て材料表面にナノ結晶層を作り込むことが可能である。 
 

4.5 強加工によるナノ結晶に至る組織変化とナノ結晶化の為の加工条件 

 冷間での強加工による金属の内部組織変化についてのこれまでの多くの研究 15,55-63）をまとめると以下のようで

ある。冷間での強加工では熱間での加工と異なり、通常の再結晶は起こらず、回復も遅いので、加工硬化が高歪

まで持続し、組織はサブミクロンから 10 nm レベルにまで微細化が進む。加工度の増加による一般的な組織変化

としては、加工度が小さい時は転位セル組織が発達し、元の粒が方位差の小さな転位セル境界によって分断され

る。セル境界は偶発的転位境界(incident dislocation boundaries, IDBs)とも呼ばれる。加工度が増加すると、

セルサイズが小さくなると同時に、セル壁の厚さが減少する。また幾何学的に必要な境界 56）(geometrically 

necessary boundaries, GNBs)が発達する。GNBs は同じすべり系のセルの集団と別のすべり系のセルの集団の境

界でセルブロック(cell block)とも呼ばれ、高密度転位壁 56）(dense dislocation wall, DDW)とマイクロバンド
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図 30 ドリル加工した S55C (図 27)を 600℃で 1 時間焼鈍後の SEM 写真 
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図 30 圧延による強加工組織 (a)全体の変化 57)、(b)粒内の転位構造 56) 

56）(micro-band, MB)で構成される。セルブロックは扁平化して層状組織になると層状境界 56）(lamellar boundary, 

LB)と呼ばれる。加工度がさらに増えると GNBs は方位差の大きな大角粒界となりその密度も増加する。この段階

に至る組織の変化 27-29）を図 3156,57）に示す。加工でできた粒界は転位を多く含み、弾性的に歪んでおり非平衡粒

界 62,63）と呼ばれる。粒内の転位密度は低い 63）。結晶粒が 10 nm 程度にまで微細化されると変形は主として粒界

すべりで起こるようになり、組織は定常状態に達する 59）。このようにして形成されたナノ結晶は加熱により再結

晶を起こさず粒成長も非常に遅い 41）。 

 一般に伸線、圧延、ARB、多軸加工などの方法で強加工を与えた試料では大角粒界を有する結晶粒径は 100 nm

以下には到達していない。しかし、室温での変形では与えた最大の加工量でも強度は飽和しておらず、加工硬化

が継続している。したがって加工方法を工夫してより大きな加工を加えると粒径 100 nm 以下のナノ結晶組織が得

られる。ナノ結晶組織が得られた例としてはバルク試料全体のナノ結晶化としては高圧下のねじりによる加工方

法が、またバルク材表面のナノ結晶化の加工方法としては上で述べたような落錘試験、ショットピーニング、す

べり摩耗などの方法が報告されている。また粉末のナノ結晶化の方法としてはボールミルが知られている。 

 ナノ結晶組織を得るための加工条件は未だに明らかでないが、大歪が最も重要な条件と考えられる。ナノ結晶

（粒径100 nm以下）を得るための歪量は加工方法や試料に依存し、歪量7-180までの広い範囲で報告されている。 

 伸線やねじりでは歪量を正確に測定することができる。Langford と Cohen55）は純鉄をε= 6 まで伸線加工した。
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その状態でのセルサイズは 90 nm であったが、強度から判断すると、大角粒界を有する結晶粒の大きさは 260 nm

程度である。彼らが測定した伸線歪量に伴う変形強度変化を使って粒径 100 nm の材料の強度(2.1 GPa)に達する

歪量を推定するとε= 11.8 となる。田代 64）は純鉄を真歪 11.5 まで伸線加工し、歪量による強度の変化を調べた。

伸線後の引張強度は歪量とともにと直線的に増加し、ε= 11 で 3 GPa であった。内部組織は観察されていないが、

粒径 100 nm に対応する強度(2.1 GPa)に達するのはε= 7 である。純鉄の伸線加工で加工硬化係数が Langford ら

と田代の場合で異なるのは伸線加工の条件が違うからであろう。Valiev ら 15）は純鉄を使って高圧下のねじりの

実験を行った。7 GPa の圧力下で歪速度 0.5 /s で 5 回転(ε=180)した試料では、粒径約 100 nm を観察している。

Kaibyshev ら 65）は Fe-3%Si 合金を用いて同様なねじりの実験を 9 GPa の圧力下で行った。ε= 31 まで加工した

場合粒径は 120-200 nm、硬さは 7.2 GPa（引張強度に換算すると約 2.4 GPa）であった。硬さの点では粒径は充

分 100 nm 以下に成っていると想定される。ナノ結晶化に必要な歪量は落錘や摩耗試験でも推定されている。パー

ライト鋼の落錘試験では上で述べたように歪速度 1.3x104/s でε= 7.3 であった。Heilmann ら 61）の摩耗の研究

では Cu の表面に粒径 3-30 nm の transfer layer が生成したが、その場所での歪速度は最大 3.7x103/s で歪量は

～11.4 と想定している。Hughes と Hansen60）が行った銅のすべり摩耗により得られた層状組織の層の平均間隔

が 100 nm に相当する歪量は 8 程度であった。 

 以上の結果を総合すると、ナノ結晶組織を得るのに必要な歪量は加工方法や研究者によって異なるが、真歪 7

以上の大歪を与えることである。ただし、加工中に回復が起こるとナノ結晶組織を得るのに必要な歪量は真歪 7

以上に大きくなる。 

 

5. まとめ 

  ナノ結晶はアモルファスと通常の多結晶体の中間に位置し、そのどちらとも異なる特性を有している。アモ

ルファスでは材料作製に合金組成の影響を強く受けるが、ナノ結晶は全ての合金系で作製することが可能である

ことから、広い分野での応用が期待されている。ナノ結晶は当初超微粒子を固化する方法で作製され、ヤング率

や熱伝導などの物性を中心に研究が進められた。ナノ結晶の作製方法としては超微粒子の固化成形や蒸着、電気

メッキのように原子を一つ一つを積み重ねていくビルドアップのプロセスが中心であった。その後、高圧下のね

じり、ボールミル、ショットピーニング、ドリルなど強加工によってナノ結晶を作製する種々の方法が開発され

た。ナノ結晶を作る多くの方法が見出された結果、作製方法に依存しないナノ結晶の本質的な特徴が次第に明ら

かに成りつつある。 

 ナノ結晶の機械的特性に関しては非常に高い硬さや強度が多くの試料で確認されている。ホール・ペッチの関

係が成立する粒径の限界が存在すること、ナノ結晶で粒径が小さくなるほど積層欠陥や変形双晶が生成しやすく

なること、粒界すべりの役割が増大すること、などが認識されている。伸びに関しては非常に脆いとする結果と

粒界すべりで数%の伸びが出るという説があり未だに統一した見解はない。高強度と高靭性を兼ねる為にはナノ結

晶中に数ミクロンの大きな粒を混ぜる方法が有効であることが示されている 66）。 

 鉄鋼材料における結晶粒微細化の歴史でナノ結晶を見ると、TMCP では不連続再結晶や相変態を利用して結晶粒

径 1μm までの材料が、ECAP や ARB、多軸圧縮などでは動的連続再結晶を利用して結晶粒径 0.1μm までの材料が

作られてきた。ナノ結晶を実現させている加工方法では回復を抑えた加工状態で真歪で 7 以上の大きな歪みを与

え、動的連続再結晶粒をさらに分断させ、粒界すべりにより粒の回転を起こしていると考えられている。しかし、

そのメカにズムについては未だ不明な点が多い。 

 ナノ結晶層による表面硬化技術は、材料の表面を基材と同じ組成で高硬度化できる数少ない技術である。環境

保全の重要性が認識され、材料においては省資源、省エネルギー、省プロセスとリサイクル性の向上が要求され

ていることから、今後注目される技術であろう。 
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