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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結晶粒の超微細粒化等により極端に高強度化・
硬質化しており、塑性変形中の加工硬化メカニズムは存在せず脆性的に破壊する。本研究は、ナノヘテロ構造制
御を利用してナノ結晶/アモルファス複合合金の高強度・高延性化を目指した。これら合金は変形誘起のナノ結
晶粒成長により加工硬化を発現できることを明らかとした。ナノ結晶粒成長には母相となるアモルファス相中に
残留するフリーボリューム量に依存しすることを明らかにした。また、Zr-Cu-Ni-Al系金属ガラスに中性子照射
を行い、過剰なフルーボリュームを導入したときの機械的特性変化についても検討した。

研究成果の概要（英文）：Nanocrystalline and amorphous alloys have exhibited high strength without 
ductility. This is due to the no-work hardening effects during plastic deformation. In the present 
study, the eletrodeposited Ni-W alloys and Zr-Cu-Ni-Al based　BMG alloys having amorphous and 
nanocrystalline complex structures have been developed. These alloys have exhibited work hardening 
due to the stress-induced nanocrystalline grain growth in the amorphous matrix. On the other hands, 
stress-induced nanocrystalline grain growth has been strongly influenced by the amount of 
free-volume in the amorphous phase matrix. In the case of the Zr-based bulk metallic glasses, 
compositional dependence of neutron irradiation embrittlement have been examined. As the results, 
the neutron irradiation behaviors of the Zr-based BMGs may depend on the amounts of the free volume 
in the BMGs. There may be upper and lower acceptance limits for moderate amounts of free volume to 
obtain the ductile metallic glasses. 

研究分野：金属材料学

キーワード： 結晶・組織制御 　ナノ結晶材料 　アモルファス合金 　マイクロ加工

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、単相ではほとんど塑性変形能を持たない結晶粒径5nmのナノ結晶相とアモルファス合金相を組み合
わせたナノヘテロ構造を作製することによって、元々備えていた高強度に加えて延性を両立させることを実現し
ている。一方、電析法はフォトリソグラフィ技術との併用により試料作製と様々な部品形状への加工が同時に可
能であるため、電析法により作製したナノ結晶/アモルファスNi-W複合合金により、高強度・高耐久性のマイク
ロギア等の精密金属機械部品の試作に成功しており、今後の幅広い産業利用が期待される。
　同様の組織有するZu基の金属ガラス合金に関しても、高強度に加えて高延性特性が発揮できることを明らかに
いる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 

１．研究開始当初の背景 

ナノ結晶合金や金属ガラス合金は、結晶粒の超微細化等により極端に高強度化・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、引張変形中には塑性伸びは殆ど伴わ
ず、Shear Band と呼ばれる局所的な塑性変形模様を生じて脆性的に破壊する。このマクロな延
性の欠如が実用化への大きな障害となっている。しかしながら、最近になって、このような Shear 

Band の形成は直径 1m 以下の極小ピラー状サンプルを用いた圧縮試験では発生し難いこと、
また、軟質 Cu/ 硬質 Zr-Cu アモルファス相とのナノ積層合金の圧縮試験においても、均一変形
が観察されていること[1, 2]から、サイズ効果とヘテロ構造との関係が注目された。一方、Ma ら
は[3]、液体窒素中での冷間圧延によって得られたナノ結晶銅に熱処理を加えて粗大粒を混在さ
せると、高強度を維持しつつ、大きな延性が発現することを見出し、Schultz らは[4]、Ti 基のナ
ノ結晶合金中にデンドライドを分散析出させると大幅な延性の改善が見られることを報告して
いる。これらのことから、超硬質の合金においても材料組織のサイズや複合化を制御することに
より従来の転位論で説明される加工硬化理論とは異なる機構による加工硬化の発現が可能で、
大きな延性を発現できる可能性が指摘されていた。 

２．研究の目的 

本研究申請者らは、これまでに電解析出法を用いて作製した Ni-W 合金において、ナノ結晶/ア
モルファスの二相からなるナノヘテロ組織を形成させることによって高強度・高延性が発現す
ることを報告してきた[5-9]。このような優れた機械的特性の発現は結晶粒子サイズが 15～20nm
以下の領域で観察されており、その原因として、アモルファス母相中に分散したナノ結晶粒子が、
応力誘起による粒成長を起こし加工硬化を発現していると考えた。 
本研究では、ナノ結晶/アモルファス複合組織を有する各種の合金の電解析出法、液体急冷法

等を用いた金属ガラス、メカニカルアロイング法を用いて作製条件を検討するとともに、これら
複合組織を有する合金の機械的性質とナノ結晶粒成長を伴う加工硬化メカニズムおよび塑性変
形能の経時変化について検討した。また、これらナノスケールにまで高均質化された合金を用い
て、マイクロスケールの各種の金属構造部材の成形加工についても検討した。 
３．研究の方法 

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
とした。電析 Ni-W 合金を用いて W 含有量を制御することにより、ナノ結晶単相材、アモファス
単相材および、ナノ結晶/アモルファス複合材料を作製し、熱収縮挙動を熱機械試験機(TMA)を用
いて、これら合金の収縮量と引張強度と塑性変形伸びとの相関性を検討した。安定な fcc 結晶構
造を有する純 Ni もしくはナノヘテロ構造を有する Ni-W 合金をマイクロメータサイズに積層電
析材を作製した。Ni 相は最密充填構造で熱収縮はほとんど認められず、Ni-W 相は過剰なフリー
ボリュームの放出により収縮する。これらを積層化することにより、Ni-W 相の収縮を抑制し、
加工硬化性能を維持しつつ脆化の抑制効果を検討した。 
② 上記①で作製した Ni および Ni-W ナノヘテロ合金の積層材量に関して、塑性変形中の Ni-W

相中の結晶粒成長および残留応力変化過程のダイナミック測定を行う。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。 
③ 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検討した。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、また、究極の塑性変形とも言える中性子照射による脆化に関す
る脆化防止効果についてもしらべた。 

４．研究成果 
4-1. 高強度・高延性 Ni-W ナノ結晶合金の引
張破断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-19.9 at. % W 合金において
は、破断強度は 3,000MPa 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していた。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-13.8 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、 

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。 
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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。W 含有量が 15.9 ~ 18.5 at. %の時、図２の高分
解能透過電子顕微鏡観察結果に示すように、アモ
ルファス母相中にナノ結晶粒子が分散する複合
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。これら複
合組織を有する合金では、2,500 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 2 中には低倍率像と制限視野回折像を合わせて示している。 

一方、図３に示すように、ナノ結晶/アモルファス複合合金の引張塑性変形量は、室温におけ
る経時変化とともに減少し、Ni-16.9at%W 合金の場合、試料作製当初では約６％以上の引張破断
伸びを示していたが、試料作製後に室温で 2 年間保持した試料ではヤング率の上昇と破断まで
の塑性伸びの大幅な減少が観察された。アモルファス母相中の原子拡散を伴った応力誘起のナ
ノ結晶粒成長は、母相中に残留する過剰なフリー
ボリューム量に依存すると推定され、図 4 に示す
ように、室温でのアモルファス相中の過剰なフリ
ーボリュームの放出は、応力誘起のナノ結晶粒成
長を抑制し、加工硬化の発現にも大きく阻害して
いると考えられた。このようなフリーボリューム
は、室温でも徐々に放出することから加工硬化性
能が減少し、塑性変形伸びが時間とともに減少す
ると考えられた。 

 

4-2. Ni および Ni-W ナノヘテロ合金の積層化によ
る経時劣化の抑制 

 安定な fcc 結晶構造を有する純 Ni 相は最密充填
構造で常温付近で熱収縮は認められない。一方、
Ni-W 相は母相となるアモルファス相中の過剰な
フリーボリュームの放出により収縮し、収縮に伴っ
て室温でも脆化が生ずる。これら純 Ni 相と Ni-W

相を積層化することにより、Ni-W 相の収縮を抑制
し脆化の抑制効果を検討した。図 5 に Ni/Ni-W の
48 積層材の試料断面組織の SEM 反射電子像を示
す。明部が Ni-W 相，暗部が純 Ni 相である。Ni-W

相と Ni 相がおおよそ 0.33 μm 厚さで交互に積層
し、全体の厚さを約 16μm に積層した試料である。 

図 6 に各相の厚さを変化させたときの Ni 相と
Ni-W 相の積層材の引張試験結果を示す。Ni 単層
材，Ni-W 単層材ではともに塑性伸びは約 0.9 %程
度であったが，8 積層材（各層 2μm 厚）と 16 積層
材（各層 1μm 厚）は 1.5 %, 2.5 %と大きく増大し
た。48 積層材（各層 0.33μm 厚）では 0.9 %程度ま
で減少した。 

図３  試料作製してから室温保管した Ni-16.9 

at.%W 合金試料の引張試験結果。  

→徐々に延性が低下。 
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４  ナノ結晶/アモルファス複合組織

の経時構造変化のモデル図。 

図 5  Ni 相と Ni-W 相の 48 積層材の試

料断面組織の SEM 反射電子像 

図 6  Ni/Ni-W 積層材の引張試験結果。 
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図 7(a)に Ni-W 単層材及び Ni/Ni-W16 積層材（各層 1μm

厚）における，室温での引張特性の経時変化を示す。Ni-

W 単層材は作製から 1 週間経過で塑性伸びは 0.95 %か
ら 0.45 %に減少し脆化が進んだ。図 7(b)の 16 積層材で
は作製から 1 ヶ月経過しても、弾性伸びを差し引いた塑
性変形伸び量は殆ど変わらず約 2 %を維持していた。 

図 8 に TMA 測定による 590K-110 min までの保持時間
の熱収縮曲線を示す。粗大粒純 Ni材(スルファミン酸浴)
では熱収縮は殆ど見られないが、微細粒純 Ni材(Watt浴)
においては約 0.02 %収縮した。Ni-W単層材では約 0.05 %
と大きな収縮を示し、Ni/Ni-W 多層材においては層厚が
薄くなっていくに従い収縮量は小さくなった。すなわ
ち、10 層材（各層 2μm 厚）, 20 層材（各層 1μm 厚）, 
60層材（各層 0.33μm厚）においては，それぞれ約 0.045, 
0.035, 0.03 %と減少した。以上の結果から、Ni/Ni-W多
層材においては，収縮量の少ない Ni 層が Ni-W 層の収縮
を抑制するとともに、Ni-W 相の延性の低下を抑制したと
考えられる。 
  

4-2 放射光マイクロビームを利用した純 Ni と Ni-W 合
金の積層材の塑性変形挙動 

電解析出法により作製した Ni/Ni-W 多層材における変
形機構を調査するために、大型放射光施設 SPring-8 の
BL46XU にて引張試験その場 XRD 測定を行った。引張
試験条件は初期ひずみ速度を 4.2×10-4 /sec，XRD 測定
は試験片平行部に 0.4×0.4 mm2 の範囲に X 線を連
続照射し、時間分解能 2 sec で行った。Ni-W 単層
材，微細粒 Ni 単層材，Ni/Ni-W 多層材の Ni-W(111)，
Ni(111)の回折ピーク分離解析を行い、それぞれの
格子面間隔を求めた。印加応力 0 MPa のときの格
子面間隔を d0 として，応力印加時の格子ひずみを
求め、格子ひずみと真応力の関係を求めた。 

 図 9 に Ni/Ni-W 多層材の 10層材（各層 2μm厚）, 
20 層材（各層 1μm 厚）, 60層材（各層 0.33μm 厚）
の真応力-格子ひずみ曲線を示す．いずれの多層材
においても印加応力が 900~1000 MPa 程度の値にな
ると，Ni-W 層の格子ひずみの勾配が急になり，同
時に Ni 層の格子ひずみの勾配が緩やかになった．これは多層材に使用した微細粒 Ni 材の降伏
応力が 984 MPa であり，Ni-W の 1667 MPa よりも低い値となっているために，Ni 層の降伏点か
らより高い応力を Ni-W 層が負担するようになる応力分配という現象が起きているためである。
応力分配の様子について，1 層あたり 2 μm で多層にした 10 層材，1 μm で多層にした 20 層
材では、この応力分配により生じる格子ひずみのギャップが大きくなっている．しかし 1 層あた
り 0.33 μm で多層にした 60 層材ではこの応力分配が 10 層材，20 層材よりも起きておらず、各
層厚さが薄いと、付加応力の増加により Ni-W 層の破断が進行していると考えられる。 

 

 

 

 

4-3 高強度 Zr-Cu-Ni-Al 系金属ガラスの脆化に及ぼすフリーボリューム量の影響 

4-3-1 中性子照射による脆化 

これまでに、Zr-Cu-Ni 系および Zr-Cu-Ni-Al 系の Zr-rich 側の亜共晶組成を有する金属ガラスが
熱処理時の構造緩和脆性に極めて有効な抵抗を示すことを明らかにしている。これら耐構造緩
和脆化は、耐中性子照射脆性にも適応でき、上述の Ni-W 電析合金と同様にナノ結晶/アモルフ
ァス複合組織の形成により改善することが考えられ検討した。 

図 7 経時変化による引張特性変化 
(a)Ni-W 単層材 (b)Ni/Ni-W16 積層材 

図 9 Ni/Ni-W 多層材の 

10 層材（各層 2μm 厚）, 

20 層材（各層 1μm 厚）, 

60 層材（各層 0.33μm 厚）
の真応力-格子ひずみ曲線。 

Ni-W Ni-W 

Ni Ni 

図 8  TMA 測定による熱収縮挙動 
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中性子照射実験に用いた合金試料の組成は，Zr 含有量を 45～65 at％まで変化させた Zr-Cu-Ni-

Al 系金属ガラスを用いた。これら金属ガラスを 20mm x 1.5mm x 1.5mm の角柱型の V ノッチ型
の小型衝撃試験片に加工した．中性子線照射条件として、図 10 中の表に示すように、100℃付近
の低温条件で軽照射と重照射の 2 種類について実施した。図中に中性子照射前後の Zr 基金属ガ
ラスの中計装化シャルピー衝撃試験により検討した結果を示す。 

 

 

 

  

 

 

 

Zr45Cu45Al10合金は As-cast の急冷直後の状態でも脆性状態であるが、50℃での中性子強照射によ
り、フリーボリュームが増加し軟化・膨張とともに延性化が認められる。一方、Zr59Cu31Al10合金
は As-cast 状態で高い延性を示すが、50℃での強照射により軟化・膨張を伴って逆に脆化する。
300℃で同様に強照射すると過剰なフリーボリュームの一部がアニールアウトされて硬化・収縮
し、高延性化が生ずる。図 12 中の脆化のイメージ図に示すように、アモルファス合金の延性発
現には最適フリーボリューム領域があり、過剰でも不足でも脆化すると考えられた。 

4-3-2 脆化に及ぼす貴金属添加効果 

著者らは、図 11 に示すように Zr 基金属ガラ
ス合金に微量の Au を添加すると、塑性変形誘
起のナノ準結晶相の析出が生じ、加工硬化が生
じて引張延性の大幅な改善が生ずることを明
らかにしてきた[10-12]。これら合金の中性子照
射による脆化挙動をしらべた。照射条件は
100℃付近の低温で軽照射と重照射の 2 種類に
ついて実施したが、いずれの条件でも部分的
な結晶化とともに激しい脆化が生じた。 
まとめ 

 ナノ結晶/アモルファス複合組織を有する高
強度・高延性の合金を開発した。母相となるアモルファス相中で応力誘起によるナノ結晶粒子の
成長や析出により、加工硬化が発現できることを見出し、Ni-W 電析合金および Zr 基金属ガラス
合金によってそれら効果の発現が確認された。これら応力誘起による拡散を伴った加工硬化現
象は、アモルファス相中のフリーボリュームの存在が重要である、中性子照射によりアモルファ
ス相中のフリーボリューム量を変化させると、延性発現には最適フリーボリューム領域があり、
過剰でも不足でも脆化すると考えられた。 
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中性子照射材の計装化シャルピー衝撃試験結果 

中性子照射後の Zr 基金属ガラスの衝撃試験結果硬度との関係 

単位は、中性子数/（m3
 

）×（m/秒） 

中性子照射条件 強照射条件: 1~2 x 1022 n/m3  

照射温度 約 50℃、約 300℃ 

図 10 Zr-Cu-Ni 系金属ガラスの中性子照射による衝撃試験結果。 

Zr45Cu45Al10合金：脆化状態→50℃中性子照射により軟化を伴い延性化。 

Zr59Cu31Al10合金：延性状態→50℃中性子照射により軟化を伴い脆化。 

→300℃照射により硬化とともに延性回復。 

アモルファス合金の延性発現には最適フリーボリューム領域があり、過剰でも
不足でも脆化する。 

中性子照射材のフリーボリュームと脆化発現のイメージ図 

50℃ 

図 11 Zr65Cu20Ni5Al10(Zr65)および Zr65Cu17Ni5- 

Al10 Au3 (Zr65Au3)金属ガラスの圧縮試験結果。 
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