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研究成果の概要（和文）：ナノ結晶合金やアモルファス合金は高強度材料ではあるが、塑性変形中の加工硬化は
生じない。このため、引張や圧縮変形時には塑性伸びを殆ど生ずることはなく、局所的なせん断帯を生じて脆性
的に破壊し、これが、これら高強度合金の実用化への大きな障害となっている。本研究では、電解析出法により
ナノ結晶相とアモルファス相の複合組織を有するNi-W合金を作製し、塑性変形誘起のナノ結晶粒成長を利用した
加工硬化性の発現と高延性化を実現できた。さらに、アモルファス構造を有するZr基金属ガラスに貴金属を添加
することにより、塑性変形誘起のナノ準結晶相の析出を促進させ、加工硬化性を発現させることができた。

研究成果の概要（英文）：Nanocrystalline and amorhpous bulk metallic alloys have been limited in 
practical applications because of their low ductility under tensile and compressive testing 
conditions. This may be due to the formation of highly localized shear bands during plastic 
deformation. We have developed the high strength Ni-W electrodeposited alloys having large plastic 
deformability  during tensile tests, e.g., tensile strength of about 2000 - 3000 MPa with plastic 
strain abour 1% - 7%. This may be due to the dynamic nanocrystalline grain growth during plastic 
deformation.  In addition, small amounts of Au addition on the Zr-Cu-Ni-Al BMGs have accelerated 
dynamic precipitations of nano-scale icosahedral quasicrystal phase (I-phase) inside the shear bands
　during plastic deformation. As the results, crystallization behaviors of the I-phase during 
plastic deformation have large remedial effects on the　mechanical properties of the Zr based BMGs

研究分野： 材料設計学

キーワード： 電解析出　Ni-W合金　ナノ結晶　アモルファス　加工硬化　放射光　マイクロビーム
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１． 研究開始当初の背景 

 高強度ナノ結晶合金は、結晶粒の超微細粒
化により極端に硬質化しており、一般に、塑
性変形中の加工硬化は生じない。このため、
大きな曲げ変形能を有するナノ結晶材料に
おいても、引張変形時には塑性伸びを殆ど生
ずることはなく、Shear Band と呼ばれる局所
的なせん断帯を生じて脆性的に破壊する。同
様の現象は、高強度バルク状のアモルファス
合金にも広く認められており、これら高強度
合金の実用化への大きな障害となっている。  

これら高硬質材料の脆性的な破壊に関す
る問題を解決するためには、塑性変形誘起の
ダイナミックな構造変化を利用した新しい
加工硬化機構を付与することが必要である。 

 

２．研究の目的 

一方、本申請代表者の山崎は、結晶粒サイ
ズが 15 nm 以下のナノ結晶合金を安定して作
製する方法として電解析出法に注目し、特に、
Ni-W 系ナノ結晶合金においては、約
3,000MPa にも達する極めて高い引張強度を
示し、平均結晶粒子サイズが 5nm 程度の均質
なナノ結晶粒合金の作製に成功している 1～6）。
これら合金においては、結晶粒の超微細粒化
により、既に超硬質化したナノ結晶合金が局
所的ではあるが、加工硬化を伴う延性的な塑
性変形挙動を示すことが明らかとなった。こ
の原因として、応力誘起のナノ結晶粒の成長
が生じ、逆ホールペッチ則に従った加工硬化
が生じたと推定された。このため、これら変
形メカニズムの詳細な解明と組織制御の最
適化により、ナノ結晶合金における超塑性の
発現等、加工硬化を伴う高延性化への途を拓
くものと考えられた。 

本研究では、塑性変形誘起のダイナミック
な構造変化を利用して、これら材料に加工硬
化性能を付与し、高強度・高延性ナノ結晶合
金の創製を目的とした。 

 

３．研究の方法 

上記の目的を達成するため、電解析出法を用
いて作製したNiおよびNi-Wナノ結晶合金お
よ び 液 体 急 冷 法 を 用 い て 作 製 し た
Zr-Cu-Ni-Al 系金属ガラス合金により、以下の
研究を実施した。 

①高強度・高延性ナノ結晶電析合金の創製に
ついては、Ni および Ni-W 系ナノ結晶合金を
対象とする。電解浴中の各種イオン濃度の厳
密な管理の下で試料を作製する。これら合金
の結晶粒成長挙動と引張塑性変形時の加工
硬化挙動との関係をしらべた。 

②バルク状ナノ結晶合金の創製については、
Zr-Cu-Ni-Al 系アモルファス合金を中心に準
結晶相の析出を促進させる Au, Pt, Pd, Ag 等
の貴金属元素を添加し、HPT 等の強加工技術
の導入と種々の熱処理条件を組み合わせて
塑性変形誘起のナノ結晶化挙動を明らかに
する。さらに、結晶粒サイズが 10nm 程度の
超微細組織を有し、高強度・高延性を発現す

るバルク状ナノ結晶合金の創製条件につい
て検討するとともに、これら合金の塑性変形
挙動についてしらべた。 

③上記①②で作製したナノ結晶材料の結晶
粒成長過程のダイナミック測定を行う。
SPring-8 の長尺ビームライン (カメラ長 

L=140m)極小角散乱測定装置により塑性変形
時や加熱時の結晶粒成長挙動を計測すると
ともに、高速ビデオカメラを用いた局所的な
塑性変形挙動の動的観察を行った。 

④放射光を用いた X 線回折測定は高輝度光
科学研究センターSPring-8 の BL46XU にて
行った。入射 X 線ビームのエネルギーは
30keV，ビーム径を 0.4×0.4mm2 とした。  

 

４．研究成果 

4-1. 高強度・高延性 Ni-W ナノ結晶合金の作
製と変形挙動の合金組成依存性 

図 1 に、電解析出法により作製した Ni-W

合金の引張試験結果を示す。アモルファス単
相組織を有する Ni-20 at. % W 合金において
は、破断強度は 3,200MPa を超える高い強度
を有し、約 2%を超える弾性変形を示すこと
から、優れたバネ特性を有することが明らか
となった。しかしながら、破断までの塑性変
形量は 0.5%以下となり、アモルファス合金特
有の局所的なせん断帯を生じて脆性的に破
断した。Ni-14.9 at. % W 合金においては、結
晶粒サイズが 10 nm 以下のナノ結晶単相組織
を有しており、引張破断強度は 2,000MPa 程
度にまで低下したが、破断までの塑性変形量
は、同様に 0.5%以下となり、局所的なせん断
帯を生じて脆性的に破断した。 

一方、W 含有量が 15.5 ~ 18.2 at. %の時、ア
モルファス相とナノ結晶相の複合組織が形
成され、W 含有量の増加とともに、アモルフ
ァス相の割合の増加が認められた。このよう
な複合組織を有する合金では、2,000 ~ 3,000 

MPa 程度の高い降伏強度を維持しながら、加
工硬化を伴う大きな塑性変形伸びを示した。 

図 1 電解析出法により作製した Ni-W

合金の引張試験結果。 

 

Ni-15.5 at. %W 合金においては、破断強度は
2,000 MPa 以上を維持しつつ、破断までの総
ひずみ量は約 9％に達し、高強度と高延性を
兼ね備えた新規の構造用材料を作製するこ
とができた。 



 

図 2 電析 Ni-17 at. %W 合金の高分解能
透過電子顕微鏡観察結果 

 

図 2 に電解析出法により作製した Ni-17 

at. %W 合金の高分解能透過電子顕微鏡によ
る組織観察結果を示す。図中の一部には、低
倍率像と制限視野回折像を合わせて示した。 

図から明らかなとおり、本合金の組織は、ア
モルファス母相中に、直径 6 nm 程度のナノ
結晶相が高密度に分布していることがわか
る。本合金は 3,000 MPa 近くの高強度と約 1%

程度の加工硬化を伴う大きな塑性変形伸び
を示すことが明らかとされており、これらの
複合組織が塑性変形の発現に寄与している
と考えられた。 

 

4-2 アモルファス/ナノ結晶複合組織を有す
る Ni-W 合金の塑性変形メカニズム 

図 3 に、Ni-17 at. %W 合金の引張試験によ
りせん断帯の発生した試料に，せん断帯を横
切るように、20μm 径の放射光ビームを計 20

点，順に照射し、引張変形中に生じた塑性変
形領域の組織変化を観察した結果を示す。 

 

図 3 放射光マイクロビーム(20μm 径)

を用いた電析 Ni-17 at. %W 合金の引張
せん断変形内部の局所的構造変化測定。 

 

引張試験中に応力低下が発生した時点で試
験を中止したところ、試験片平行部に約 10

μm 幅のせん断変形体が観察された。このせ

ん断帯中心部分で、図中の X=200μm 位置で
測定したＸ線回折パターンは、その周辺部分
と比較して回折ピーク強度が増加しており、
塑性変形誘起のナノ結晶粒の粒成長が生じ
ていることがわかる。また、ナノインデンタ
ーによる局所的硬度測定を行ったところ、せ
ん断帯内部で硬度の上昇が認められた。 

 以上の結果から、アモルファス相とナノ結
晶相の複合組織を有し、高強度・高延性を発
現する Ni-W 合金の塑性変形メカニズムにつ
いて考察した。 

図 4 に、Ni および Ni-W 合金の硬度測定か
ら求めたホールペッチプロットの結果を示
す。Ni-W 合金においては、結晶粒子サイズ
が約 15 nm 以下になると、結晶粒子サイズの
減少とともに軟化する、いわゆる、逆ホール
ペッチ現象が観察される。図３の結果から明
らかなように、本研究で開発した Ni-W 合金
は、Ｘ線回折から求めた初期ナノ結晶粒子サ
イズは 5nm 以下であり、塑性変形誘起の粒子
サイズの成長により、硬度の増加が生じたも
のと考えられる。また、図 2 の TEM 観察結
果を見ると、本合金の組織は、アモルファス
相中に約 6 nm 程度のナノ結晶粒子が高密度
に分布した状態にあり、塑性変形誘起のナノ
結晶粒子の粒成長により軟質のアモルファ
ス相の体積率が減少し、硬質のナノ結晶粒子
の体積率が増加して、試料全体として硬質化
が生じたものと考えられた。 

 

図 4 Ni および Ni-W 合金の硬度測定から
求めたホールペッチプロットの結果と、
塑性変形誘起のナノ結晶粒成長挙動の模
式図。 

 

4-3 高強度 Zr-Cu-Ni-Al 系金属ガラスの 

高延性化 

Zr 基金属ガラスは，ナノ結晶材料と同様に、
高強度，高靱性を有するが加工硬化能がなく、
局所的なせん断帯変形により脆性的に破壊
する。これは，せん断帯内部で過冷却液体が
形成され，変形応力が大きく低下するためと
考えられている．著者らは、65 at%以上の Zr

含有率を有する Zr-Cu-Ni-Al 系金属ガラスに
Au 等の貴金属をわずかに添加した合金では、
過冷却液体からの準結晶相（I 相）の析出が
容易となり、圧縮時の塑性変形能が大きく改
善することを明らかにした 7)。この原因とし
て、せん断帯の内部で動的に準結晶が析出し、
変形応力の低下が抑制されるためと考えた。



本研究では、Au，Pd 等の貴金属を添加した
Zr-Cu-Ni-Al 系金属ガラスの塑性変形挙動を
調べ、せん断帯内部における準結晶の析出挙
動と塑性変形能の関連性について検討した。
供試材の組成は Zr65+xCu20-x-yNi5Al10 ( Pd, Pt, 

Ag or Au )y (x = 0,  1.5, 3, 4,  y = 0 , 0.5, 1.5, 3  

at%) (Zr65, Zr65 ~ 69NM0.5 ~ 3) (NM : Au, Ag, 

Pd, Pt )とし、傾角鋳造法を用いて直径 8 mm、
長さ約 40 mm のバルク状の試料を作製した。
また、Au 添加材については、高 Zr を含有し
た Zr66.5+xCu15.5-xNi5Al10Au3  (x=0, 1.5, 3.5, 5.5 

at.%) (Zr66.5Au3~Zr72Au3)合金のリボン状
試料を単ロール式液体急冷法により作製し
た。銅ロールの周速度は 39 m/s とした。 

 図 5 に、バルク状 Zr65, Zr65Au3, Zr65Ag3

および Zr65Pd3 金属ガラスの as-cast 材，
(Tg-100)K および(Tg-50)K-90min の熱処理材
の圧縮試験結果を示す。貴金属を添加しない
Zr-Cu-Ni-Al 金属ガラス合金(Zr65)では塑性変
形初期から大きく変形応力の低下が生じた
が、図に示すように、Zr65Au3 合金では塑性
変形初期から全ひずみが 5 %付近に至るまで
変形応力の上昇が生じながら変形し、その後、
緩やかに応力低下を生じた。一方、Zr65Ag3

および Zr65Pd3 合金では、塑性変形初期から
大きく変形応力の低下が生じた。また、
Zr65Pd3 および Zr65Ag3 合金では熱処理後に
脆化が観察されたが、Zr65Au3 合金では観察
されなかった。 

Au 添加による塑性変形能の改善効果は、
Zr 含有量を 66.5 at. % および 68 at. %まで増
加させると、さらに上昇する傾向が見られた
が、 Pd, Ag, Pt 添加材については、添加によ
る改善効果は少ないか、むしろ変形性能が低
下する傾向が認められた。DSC 測定によると、
Au 添加材においては、Ｉ相の析出による発
熱ピークと、その後の平衡相（bct-Zr2Cu 相）
のピークとが明瞭に分離し、加熱速度を上昇
させても両発熱ピークは重ならず分離して
いた。一方、Pd, Ag, Pt 添加材では、加熱速度
の上昇とともに両ピークが重なり、高速過熱
条件ではＩ相と平衡相とが同時に析出する
ことが明らかとなった。 

 Au 添加した Zr-Cu-Ni-Al 金属ガラスの I 相
と平衡相（bct-Zr2Cu 相）の析出挙動に及ぼす
Zr 含有量の影響を調べるため、Zr 含有量を最
大 72 at. % まで増加させた試料を単ロール式
液体急冷装置を用いて作製し検討したとこ
ろ、Zr が 66.5 at.%から 68 at.%へと増加する
と Tg，Tx1 ( I 相)，Tx2 (bct-Zr2Cu 相）はいず
れも 20 K 程度低温側に大きくシフトし、68 

at.%以上ではほぼ一定の値を示した。I 相の粒
成長の活性化エネルギーE1 は、Zr が 66.5 at.%

で 206 kJ/mol であったが、68 at.%以上では約
250 kJ/mol へと大幅に増加し、ほぼ一定値を
示した。平衡相である bct-Zr2Cu の結晶粒成
長の活性化エネルギーE2 はいずれの組成に
おいても 250 kJ/mol 程度であり、Zr 含有量増
加による影響は見られなかった。以上のこと
から、Zr 含有率の増加は I 相の粒成長の活性

化エネルギーを増加させ、せん断帯内部で生
成される過冷却液体中に I 相と平衡相との同
時析出を抑制し、I 相のみの析出が生じて塑
性変形の改善をもたらしたと考えられた。 

 

図 5 バルク状 Zr65, Zr65Au3，Zr65Ag3

および Zr65Pd3 金属ガラスの as-cast 材，
(Tg-100)K および(Tg-50)K-90min の熱処
理材の圧縮試験結果。 

 

 

図 6 Zr65Au3金属ガラスを圧縮試験終
了後、せん断破断面近傍から試料を切
り出して透過電子顕微鏡観察を行った
もの。アモルファス母相中に多数のナ
ノ結晶相の析出が観察される。 

 

図６に、Zr65Au3 金属ガラスを圧縮試験終了
後、せん断破断面近傍から試料を切り出して
透過電子顕微鏡観察を行った結果を示す。本
合金系では、圧縮塑性変形時の主せん断帯の
形成による応力低下を防止できると同時に、
せん断帯内にナノスケールの準結晶相（or 結
晶相）の析出が認められたことから、ナノ結
晶相の塑性変形誘起の析出により、せん断帯
内部の変形抵抗を増大させ、加工硬化能を発
現させたことを示唆している。熱処理により
結晶化させると粗大な結晶相が析出するが、
変形誘起の析出であれば、数 nm レベルのナ



ノ結晶とアモルファスの二相複合組織の合
金を得る事が出来るため、強ひずみ加工法等
を用いることにより、アモルファス合金中に
多くのせん断帯を形成させ、アモルファス/

ナノ結晶複合組織を有し、加工硬化性能を有
する高強度・高延性の新規の材料開発も可能
と考えられた。 

 

まとめ 

 高強度・高延性のナノ結晶合金およびアモ
ルファス合金の開発を検討した。その結果、
アモルファス相とナノ結晶相の複合組織を
形成させることにより、塑性変形中の加工硬
化性能が発現できることを見出し、引張破断
強度が 2,000～3,000 MPa で、破断までの塑性
ひずみ量が 1～7％の高強度・高延性の Ni-W

系電析合金を開発することができた。また、
圧縮変形において加工硬化の発現により局
所的な脆性破断をしないZr-Cu-Ni-Al-Au系金
属ガラス合金を開発することができた。 

これら合金の加工硬化のメカニズムとし
て、Ni-W 電析合金のおいては、アモルファ
ス相中に分散析出した硬質のナノ結晶相が、
塑性変形誘起の結晶粒成長を起こし、加工硬
化性能を発現したと考えられた。一方、
Zr-Cu-Ni-Al 系金属ガラスにおいては、微量の
Au を添加することにより、せん断帯内部に
塑性変形誘起の準結晶相が析出し、加工硬化
を発現した。本合金系の場合には、予めナノ
サイズの準結晶相を析出させ、ナノ結晶/アモ
ルファス複合組織を形成することができれ
ば、さらなる延性の改善が期待される。 

本合金に使用した金属ガラスの作製に関
し、東北大学金属材料研究所の共同利用研究
を利用させて頂きました。深く感謝の意を表
します。 
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