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研究成果の概要（和文）： 

金属材料に引張負荷応力と腐食環境が同時に作用すると、脆性的破壊が生ずる。これを応力腐

食割れ（SCC）と呼ぶが、これは安全設計上重要な問題である。そこで金属ガラス（BMG）の SCC

特性を調べた結果、Zr70Cu6Al8Ni16BMG は食塩水中で SCC を生じないことが判明した。これは世

界で初めての発見である。また、低温域（77K）における BMGの機械的特性の測定も試みた。そ

の結果,低温で高強度と高延性が両立するという新しい成果を得た。 

 
研究成果の概要（英文）： 

In general, metallic materials suffer brittle fracture when they are under the combined 
reactions of tensile stress and specific environments.  This phenomenon is called stress 
corrosion cracking (SCC) and very important from the standpoint of safe designing.  
Accordingly, we investigated SCC properties of bulk metallic glasses (BMGs) in NaCl 
solutions.  It was found for the first time that Zr70Cu6Al8Ni16BMG showed no susceptibility 
to SCC.  The mechanical properties for CuZr- and Ni-based BMGs were also examined at 
cryogenic temperature (77K). We obtained the new results in which the BMGs possess both 
high strength and improved plastic train at cryogenic temperatures. 
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１．研究開始当初の背景 

金属ガラスを実用材料として更に広い分野
で用いる場合、腐食性水溶液環境での応力腐
食割れ、さらには低温における機械的性質の
評価が重要である。最近これらの評価が行わ
れ始めているが、問題点も多く十分とはいえ
ない。 

（１）応力腐食割れ 

我々が報告したリボン状 Fe 基アモルファス
合金以外には文献は非常に少なく、特にバル
ク金属ガラスを扱った例は我々の知る限り
報告されていない。金属ガラスの実用化にと
って浸潤環境における破壊特性を調べるこ
とは不可欠なことである。 
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図１ 50Zr 金属ガラスの種々の環境中にお

ける SCC 感受性 

（２）低温における機械的性質 

一般に bccあるいは hcp構造を有する多結晶
金属では温度が低下すると、低温脆性を示す
ことが知られている。転位を持たない金属ガ
ラスが液体窒素温度(77K)のような低温で脆
性を示すのか、これまでのところあまり明確
ではない。最近低温における圧縮強度に関す
る報告が一部 Zr 基金属ガラスを用いて国外
で行われているが、研究者により結果が異な
っており、国内においては、この種の研究結
果は、これまでのところ我々以外の報告はな
い。したがって Zr 基以外の金属ガラスも含
め、圧縮強度のみならず引張強度など、低温
における金属ガラスの機械的性質に関する
系統的な研究を行い、構造との関連性を明ら
かにすることは、きわめて重要である。 
 

２．研究の目的 

本研究の目的はバルク金属ガラスの機械構
造部材および生体材料など機能性材料への
実用化を念頭に置き、腐食性水溶液環境にお
ける応力腐食割れ特性を調べ、その破壊機構
を明らかにすることである。これらの結果か
ら、水溶液環境で脆性破壊感受性の低い新し
い金属ガラスの開発のための指針を得るこ
とを目標とする。さらに低温における金属ガ
ラスの機械的性質に関する系統的な研究を
行い、その構造との関連性を明らかにするこ
とも本研究の目的である。 

 

３．研究の方法 

（１）試験片 
①Zr基金属ガラス：Zr量が 50at%の
Zr-Cu-Al、Zr-Cu-Al-Ni および Zr 量が 70at%

の Zr-Cu-Al-Ni バルクガラス合金を傾角鋳造
法により作製した。 
②Cu45Zr45Al5Ag5金属ガラス：①と同様な方法
で作製した。 
③Ni基金属ガラス：Ni60Pd20P17B3母合金を B2O3

でフラックス処理した後、銅鋳型鋳造法によ
りバルク材を作製した。 
（２）試験溶液 
脱イオン水、0.001～0.5M NaClおよび塩化物
イオンを含まない 0.5M の Na2SO4, NaNO3およ
びリン酸緩衝溶液を作製し、応力腐食割れ試
験溶液とした。 
（３）分極曲線の測定 
上記溶液中の金属ガラスの電気化学的挙動
に関しポテンショスタットを用いて調べた。 
（４）応力腐食割れ試験 
低速ひずみ速度引張試験（SSRT）機を用いて、
上記溶液中、自然浸漬状態で初期ひずみ速度
が 5x10-6s-1で引張試験を行った。大気中の破
断強度に対する溶液中の強度比を応力腐食
割れ感受性として評価した。 
（５）低温における機械的性質の評価 
①圧縮および引張試験 

島津製作所製の疲労試験機（サーボパルサー
容量 50kN、使用ロードセル 5kN）に特製の
真空断熱低温槽と圧縮および引張試験治具
を設置して行った。試験温度は 295, 223, 173

および 77K と変化させ、ひずみ速度は 5x10-5 
～5x10-3s-1と変化させた。 
②超音波法による弾性率の測定 
超音波計測装置を用い、室温から液体窒素温
度まで縦波・横波音速、体積弾性率、ヤング
率、剛性率、ポアソン比、デバイ温度等を測
定し、低温における機械的性質との対応を検
討した。 
（６）破面および表面観察 
応力腐食割れおよび低温での破壊時の破面
の特徴を、SEMを用いて観察した。また同様
な方法で試料側面観察を行い、破断面の角度、
せん断帯の有無、腐食の特徴を調べた。 
（７）透過電子顕微鏡(TEM)観察 
低温における塑性ひずみ量の増加の原因を
調べるため、せん断帯および破面付近を
TEM(JEOL, JEL-2010)観察した。 
 
４．研究成果 
主な成果は２つあり、その一つは耐応力腐食
割れに優れた金属ガラスの発見である。他の
一つは低温域において強度と延性が同時に
発現する事であり、これは金属ガラスの新し
い性質である。応力腐食割れおよび低温領域
の機械的性質については、それぞれに主とし
て発表論文[3]と[7]に基づき説明する。 
（１）応力腐食割れ(SCC) 
①50Zr 金属ガラスの種々の環境中における
SCC挙動 
図 1 に低ひずみ速度試験（SSRT）法（初期ひず

み速度：5x10-6 s-1）により試験した種々の水溶液
中 に お け る Zr50Cu40Al10 お よ び
Zr50Cu30Al10Ni10(以下 50Zr と記す)金属ガラスの
SCC 感受性をまとめて示す。大気中を基準とし
た引張強度比でＳＣＣ感受性を評価した。50Zr
合金は脱イオン水、りん酸塩、硫酸塩および硝
酸塩のような塩化物イオンを含まない水溶液中



 

 

0.001 0.01 0.1 1
0.0

0.5

1.0

1.5

NaCl Concentration, C / mol/l

● Zr
50
Cu

40
Al

10

□ Zr
50
Cu

30
Al

10
Ni

10

T
en

si
le

 S
tr

en
g
th

 r
a
ti

o
, 


so
ln

 /
 

a
ir

◆ Zr
70
Cu

6
Al

8
Ni

16

 

図 2 70Zr金属ガラスの SCC 感受性 
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図 4 Ni 基金属ガラスの応力-ひずみ曲線

の温度依存性 
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図 3 70Zr金属ガラスのアノード分極曲線 
150m

(a) Room temp (295K) (b) 223K

(c) 173K (d) Liq N2 temp (77K)

150m

(a) Room temp (295K) (b) 223K

(c) 173K (d) Liq N2 temp (77K)  

図５ 主き裂近傍の外周面の SEM 像 

では SCC 感受性をまったく示さないが、塩化物
中では SCC 感受性が高く、その明瞭な塩化物
濃度依存性が認められる。破断後の SEM を用
いた破面観察によると、0.5M NaCl 中で SCC を
生じた 50Zr 合金は大気中での破断角度（約
53o）と破面模様（Vein）とは著しく異なり、引張軸
に対し、約 90°で破断し、破面には明瞭なき裂
発生点および脆性破面に特徴的な粒状、擬へ
き開および Chevron 模様が認められた。このき
裂発生点は孔食と密接に関連しているようであ
る。 
②70Zr金属ガラスの 0.5M NaCl水溶液中にお
ける SCC 挙動 
NaCl 中における SCC 抵抗性を高めるため
Zr 量 を さ ら に 増 加 さ せ た 亜 共 晶
Zr70Cu6Al8Ni16 金属ガラスを作製し、その
SCC 感受性を測定した。図 2 にその結果を示
す。70Zr 金属ガラスは 0.5M NaCl 水溶液中

でも耐 SCC を有することが判明した。大気
中と同様引張軸に対し約 53°で破断し、また
破面には発達した vein 模様が観察された。

70Zr 合金の SCC 挙動をより深く理解するた
めに、動電位アノード分極曲線を測定した。
その結果を図 3 に示す。70Zr 合金は自己不
働態化し、孔食電位も高く、腐食電位では高
耐食性を有することが推定される。その不働
態保持電流密度はこの環境で安定な純 Zr よ
りさらに低いことが注目される。一方、SCC

感受性の高い 50Zr 合金はわずかなアノード
電位を印加しただけで孔食による電流密度
の急激な上昇を示す。実際、腐食電位におい
て50Zr合金では多数の孔食が認められたが、
70Zr 合金では長時間浸漬しても、ほとんど腐
食が認められず、金属光沢を保ったままであ
った。このように 70Zr 合金の優れた耐食性
が耐 SCC性をもたらしたものと考えられる。
したがって、70Zr 金属ガラスは生体・医療材
料としての候補材になるものと考えられる。
今後の課題として Ni および Cu フリーで耐
SCC 性を兼ね備えた Zr 基金属ガラスの開発
が望まれる。 
（２）低温域における機械的性質 
①機械的性質におよぼす温度の影響 
図４に Ni60Pd20P17B3 ガラス合金の種々の温度
における応力-ひずみ曲線を示す。最大圧縮
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図 6 ヤング率、剛性率、体積弾性率、ラ

ーメパラメータおよび G/Kの温度依存性 
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図 7 ポアソン比およびデバイ温度の温度

依存性 

応力（mc）と塑性ひずみ（p）とも温度の低
下とともに明らかに増加する。特に液体窒素
温度（77K）でpが顕著に増加しているのは興
味深い。すなわち室温ではp が約 2.6%（平均）
であるが 77K では 9.9%（平均）、 最大で 17.6%
に達した。低温で破断した試験片側面には多数
の明瞭なシアバンドが認められた(図 5)。p の著
しい増加はこのマルチシアバンドの生成が原因
と考えられる。 
②低温における弾性パラメータ 
低温における機械的性質の変化をより深く
理解するために、超音波法を用い低温におけ
る弾性パラメータを求めた。その結果、縦・
横波音速とも温度の低下とともに増加した。
これは低温において金属結合力が高くなる
ことを示唆する。図 6 にヤング率(E)、剛性
率(G)、体積弾性率(K)、ラーメパラメータ()

および G/Kの温度依存性を示す。ヤング率お
よび剛性率は温度の減少とともに単調に増
加する。すなわち、低温では原子間結合の
stiffness が増加し、自由体積の合体がしづ
らくなり、シアバンドの形成にはより高い荷
重が必要となる。その結果、降伏強度および
最大強度が増加するものと考えられる。図 7
にポアソン比()およびデバイ温度(D)の温
度依存性を示す。デバイ温度は温度の低下と

ともに単調に上昇し、一方、ポアソン比は減
少する。すなわち、低温では平均原子間距離
は減少し、金属ガラスは rigid になる。した
がって低温では自由体積は収縮凍結され、こ
の凍結された自由体積の移動度は低下する。
その結果、シアバンドの伝播が抑制され、低
温で塑性ひずみが増大するものと考えられ
る。 
 
５．主な発表論文等 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
 

〔雑誌論文〕（計 8 件） 

1. A. Kawashima, Y. Q. Zeng, G. Xie, N. Nishiyama, 

A. Inoue, Microstructure in a Ni60Pd20P17B3 

metallic glass compressively fractured at 

cryogenic temperature, Mater. Sci. Eng. A, 528 

(2010) 391-395. （査読有） 

2. D. V. Louzguine-Luzgin, A. Vinogradov, S. Li, A. 

Kawashima, G. Xie, A. R. Yavari and A. Inoue, 

Deformation and fracture behavior of metallic 

glassy alloys and glassy-crystal composites, 

Metall. Mater. Tran. A, published online 17 

August 2010. （査読有） 

3. A. Kawashima, Y. Yokoyama and A. Inoue, 

Zr-based bulk glassy alloy with improved 

resistance to stress corrosion cracking in sodium 

chloride solutions, Corros Sci. 52 (2010) 

2950-2957. （査読有） 

4. M. Matsuura, T. Fujita, A. Kawashima, Y. Q. 

Zeng, 他 6 名 , Local atomic structure of 

Ni60Pd20P20 and Ni60Pd20P17B3 bulk metallic 

glasses and the origin of glass-forming ability, J 

Alloys Comp., 496 (2010) 135-139. （査読有） 

5. A. Kawashima, Y. Yokoyama, I. Seki, H. 

Kurishita, M. Fukuhara, H. Kimura and A. Inoue, 

Enhanced tensile strength and plasticity of 

Zr-Cu-Al bulk glassy alloys at cryogenic 

temperatures, Mater. Trans., 50 (2009) 2685-2690. 

（査読有） 

6. T. Okuno, A. Kawashima, H. Kurishita, W. Zhang, 

H. Kimura and A. Inoue, Influences of 

temperature and strain rate on the mechanical 

behavior of Cu45Zr45Al5Ag5 bulk glassy alloy, 

Mater. Trans., 49 (2008) 513-517. （査読有） 

7. A. Kawashima, Y. Q. Zeng, M. Fukuhara, H. 

Kurishita, N. Nishiyama, H. Miki, A. Inoue, 

Mechanical properties of a Ni60Pd20P17B3 bulk 

glassy alloy at cryogenic temperatures, Mater. Sci. 

Eng. A 498 (2008) 475-481.（査読有） 

8. M. Fukuhara, A. Kawashima, W. Zhang, A. Inoue, 

F. Yin, Low temperature dependence of elastic 

parameters and internal frictions of glassy alloy 

Cu45Zr45Al5Ag5, J. Appl. Phys., 103 (2008) 

013503. （査読有） 
 



 

 

〔学会発表〕（計 11 件） 

１. A. Kawashima, Y. Yokoyama, A. Inoue, 

Zr-based bulk glassy alloy with low 

susceptibility to stress corrosion cracking in 

sodium chloride solutions, ISMANAM 2010, 

July 6, 2010, Zurich, Switzerland. 

２. 郭海、張偉、川嶋朝日、潘登、陳明偉、
井上明久、Au基バルク金属ガラスの低温
域における機械的性質、日本金属学会、
2010年 9月 25日、北海道大学 

３. 川嶋朝日、横山嘉彦、井上明久、Zr基ガ
ラス合金の応力腐食割れ挙動、日本金属
学会、2010年 3月 30 日、つくば 

４. A. Kawashima, Y. Q. Zeng, M. Fukuhara, H. 

Kurishita, N. Nishiyama, A. Inoue, Ni-based 

bulk glassy alloy with enhanced compressive 

strength and plasticity at cryogenic 

temperatures, THERMEC’2009, Aug. 27, 

2009, Berlin. 
５. 松浦 真、川嶋朝日、曽宇喬、木村久道、

藤田武志、陳明偉、井上明久、今野一弥、
浅 田 格 、 金 属 ガ ラ ス
Ni60Pd20P20-xBx(x=0-5)合金の Pd, Ni 局
所構造の温度変化、日本金属学会、2009
年 9月 17日、京都大学. 

６. 川嶋朝日、曽宇喬、謝国強、西山信行、
井上明久、低温で圧縮変形した Ni基ガラ
ス合金の微細構造観察、日本金属学会
2009年 9月 17日、京都大学. 

７. 川嶋朝日、曽宇喬、福原幹夫、栗下裕明、
張偉、木村久道、西山信行、井上明久、
CuZr および Ni 基ガラス合金の低温域に
おける機械的特性、粉体粉末冶金協会、
2009年 6月 3日、京都工芸繊維大学. 

８. 川嶋朝日、横山嘉彦、関一郎、栗下裕明、
福原幹夫、木村久道、井上明久、Zr基ガ
ラス合金の低温における引張特性、日本
金属学会 2009年 3 月 30日、東京. 

９. A. Kawashima, T. Okuno, H. Kurishita, M. 

Fukuhara, W. Zhang, H. Kimura, A. Inoue, 

Mechanical behavior of Cu45Zr45Al5Ag5 bulk 

glassy alloy at cryogenic temperatures, 

IUMRS-ICA 2008, December 12, 2008, 

Nagoya. 

１０. 川嶋朝日、曽宇喬、栗下裕明、西山
信行、三木寛之、井上明久、Ni基ガラス
合金の低温における機械的および超音波
特性、日本金属学会 2008 年 9 月 24 日、
熊本大学. 

１１. 福原幹夫、川嶋朝日、張偉、井上明
久、殷福星、金属ガラス Cu45Zr45Al5Ag5

の低温弾性パラメータと内耗、日本金属
学会 2008年 9月 24日、熊本大学. 

 
〔図書〕（計 1 件） 
1. 川嶋朝日、低温強度（新機能材料 金属

ガラスの基礎と産業への応用、監修 井

上明久）テクノシステム (2009 年) pp. 

313-317. 

 

〔産業財産権〕 
○出願状況（計 0件） 
 
○取得状況（計 0件） 
 
〔その他〕 
なし 
 
６．研究組織 
(1)研究代表者 

 川嶋 朝日（KAWASHIMA ASAHI） 

東北大学・金属材料研究所・特別教育研究

教員 

  

研究者番号：50005964 

 
(2)研究分担者 

 栗下 裕明（KURISHITA HIROAKI） 

 東北大学・金属材料研究所・准教授 

 

研究者番号：50112298 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


