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研究成果の概要（和文）：　超高強度を有する金属ガラス合金(MGA）とナノ結晶合金(NCA)について、超高強度ととも
に高延性も有するBMGとNCAを開発し、その変形強化機構を検討した。
　BMGは過冷却液体の粘度が10の8乗以上でかつ同液体中にナノ準結晶が析出する組成において、引張応力下で約0.3%程
度の加工硬化を伴う塑性変形と、それに引続き約0.7％のセレーションを伴い加工軟化する塑性変形の発現に成功した
。NCAは電析Cu基板の表面粗さでコントロールされる試験片表面粗さにより、ナノ結晶Ni-14～18at.% W合金の引張強度
は約3GPaに達し、0.5～3%の塑性変形発現にも成功した。

研究成果の概要（英文）：    On the metallic glassy alloy (MGA) and nanocrystalline alloy (NCA) which show 
ultra-high strength, the high ductility together with the ultra-high strength were intended. In addition, 
the deformation and strengthening mechanisms were investigated.
    The MGA, that the supercooled liquid viscosity shows more than 10 8 Pa sec and the nano-quasicrystals 
precipitate in the supercooled liquid, showed work hardening with about 0.3% plastic strain and successive
ly work softening accompanied by clear serrations with about 0.7% plastic strain without decreasing the te
nsile strength. The NCA showed that tensile strengths in the composition of the Ni 14-18 at.% W were achie
ved to about 3 GPa with the total strains of 3-5% containing the large plastic strain of about 0.5-3 % by 
the specimen surface roughness controlled by the Cu-substrate roughness.
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１． 研究開始当初の背景 
金属ガラス合金（MGA）は、高強度結晶合金
を上回る高強度新材料である。しかし、機械
構造部材としての応用は、引張試験において
塑性変形をほとんど示さず脆性的に破断す
るので，信頼性に欠けると見られ、少ない。
しかし、単相 MGA において国外で１件、国内
では代表者らにより、明確な局所的な引張塑
性変形が見いだされたが、いずれも加工軟化
を生じている。また複合材でも塑性変形が生
じたとする報告があるが、やはり、いずれも
加工軟化を示している。 
また、高強度なナノ結晶合金（NCA）も、

結晶粒の超微細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、引張変形中には塑
性伸びは殆ど生じず、金属ガラスと同様、局
所的なせん断帯を生じて、脆性的に破壊し、
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。 
そこで、いずれの合金も実用化には塑性変

形性の付与と加工硬化が必要である。 
 
２．研究の目的 
MGA や NCA で生じつつある引張塑性変形につ
いて、高速度ビデオカメラを用いて、その場
連続観察を行い変形機構を解明するととも
に、レーザー顕微鏡、SEM および TEM を用い
てマイクロ・ナノ組織と同機構との関係を解
明する。さらに両合金において、この解析結
果を基に超高強度・高延性の発現が期待され
るナノ組織構造の最適化条件を明らかにし、
その結果を反映した合金の開発を目指す。 
  
３．研究の方法 
(1) 既に一部開発に成功している加工軟

化しながら引張塑性変形するMGAおよびやや
加工硬化しながら塑性変形するNCAについて、
塑性変形過程を連続観察し、また破断および
破断途中を高倍率で観察し、その変形機構を
明らかにする。 
(2)MGA については、(1)の解析結果から、

高強度・高塑性変形が生じやすいガラス遷移
温度（Tg）、結晶化温度（Tx）、および粘度を
推定しその組成の探索を行う。NCA について
は電解浴中の各種イオン濃度の厳密な管理
の下で、種々の合金組成のナノ結晶合金を試
作し、（1）の解析結果から高強度・高塑性変
形が生じやすい電析法独自の網目状ナノ組
織構造の形成寸法とその制御方法の探索を
行う。 
(3) これらの組成の金属ガラス合金とナ

ノ結晶合金を作製し、引張試験を実施して、
塑性変形量と加工硬化の程度を測定し、それ
ぞれ最適な超高強度と高靭性を有する両合
金の開発を目指す。 
 
４．研究成果 
MGAの引張塑性変形は約0.02秒程度で終了

するため、高速度ビデオカメラで引張破壊過
程を観察したところ、MGA の塑性変形は一つ
の貫通したせん断帯（主せん断帯）が連続的
にすべり、せん断帯の厚さを 15nm と仮定し
た場合、粘度は過冷却液体で測定されている
値とほぼ一致した。すなわち、せん断帯のす
べりは過冷却液体を介して起こっていると
見られた。そこで、引張試験を粘性値が上が
る低温下（－140℃）で実施したところ、10％
を大幅に超える大きな塑性変形を生じた。試
験片表面では常温中と比べて、多くのせん断
帯と、さらには複数の主せん断帯が観察され
た。しかし、依然として加工軟化を示した。 
 次に、Zr基 MGA の組成を過共晶（Zr45at%）
から亜共晶(Zr65at%)まで振って材料を作製
し、塑性変形の出やすい低温下で引張試験を
実施した。その結果、Zr55～65at%で一部塑
性変形が出たが、破面様相は従来の様相と変
わらず、Zr 濃度の変化による Tg、Tx および
粘度の変化だけでは、大幅な延性の増加と加
工硬化の発現は難しいことが分かった。 
 そこで高粘度な亜共晶(Zr65at%)組成で、
かつナノメートルサイズの準結晶が析出す
る組成に変え、引張試験を実施したところ、
従来材と同様、約 1%の塑性変形が生じ、加工
軟化を示したが、従来材ではほとんど生じな
かった明瞭なセレーションが多数生じ、より
多くのせん断帯の発生・成長・交切を確認し
た。 
 そのため、Fig.1 に示すようにさらに高粘
度（約 10^8 Pa sec）でナノメートルサイズ
の準結晶が析出しガラス形性能に優れた組
成の材料（Zr66.5X3at%）を作製し、引張試
験を実施した。 
 

Fig.1 Zr65-68Cu17-14Ni5Al10Au3 金属ガラスの
過冷却液体粘度の温度依存性 

 
その応力ひずみ線図の代表例をFig.2に示

す。本材料では約 0.3%塑性ひずみまで明瞭な
加工硬化が生じ、その後、約 1%塑性ひずみま
では多くの明瞭なセレーションを生じなが
ら加工軟化を示した。0.3％と微小ではある
が、連続的で明らかな加工硬化を初めて生じ、
また明らかに比較的大きくすべっては止ま
ることを繰返すことでセレーションが生じ



ていることを確認した。これらのことは、せ
ん断すべりが小さい場合は僅かにすべる間
にすべり抵抗が大きくなることを、またセレ
ーションが生じるような大きなすべりを生
じた場合もすべり速度を落としすべりが止
まる抵抗を生じたことを示している。このメ
カニズムは、圧延時に生じたせん断帯中にナ
ノメートルサイズの準結晶の析出を確認し
ており、主にこれにより、過冷却液体の粘度
が維持あるいは急速に上昇したことが推測
された。なお、MGA のねじり試験の結果、10％
を超える大きなせん断塑性ひずみが生じ、多
くのせん断帯の交切が見られたが、加工硬化
することはなかった。 

 
Fig.2 Zr66.5Au3 金属ガラスの公称引張応力

ひずみ線図 
 
次にNCAの引張破断面をSEM 観察した結果

、破面はマクロにはしぼれていたが、ミクロ
にも数百nm の大きさのディンプルからなり
、典型的な延性破壊を示した。ただし、ディ
ンプルの底には核となる介在物等は見られ
ず、従来の結晶合金のディンプル形成機構と
は異なり、完全結晶であるナノ結晶内ですべ
るのではなく、Ni の多い網目状をなすナノ
結晶粒の境界が関与してすべりが生じ、この
ようなディンプルが形成されていることも
考えられた。ディンプルの大きさは試験片の
表面で観察されるNi の多い網目状組織の大
きさと概略対応するが、試験片内部ではNi 
の多い網目状組織は膜厚方向に細長く、ディ
ンプル形状と対応しない。また、ディンプル
が生成されるためにはより小刻みに滑るこ
とが必要である。そこで、超高分解能SEMに
より、ディンプル破面を観察したところ、
Fig.3で見られるように数nm～20nm の粒
状物がディンプル内で観察され、粒状物は 
アモルファス合金では観察されなかったた
めナノ結晶であると見られ、すべりは予想通 
りその境界で生じているように見られた。 

Fig.4に応力ひずみ線図例を示す。約3GPa
と高強度を生じたのは、アモルファス相であ
る粒界ですべりを生じたためであり、その粒 

 
Fig.3  NCA引張破面上のディンプル 
 

の成長によりすべり抵抗が大きくなって、加 
工硬化と塑性変形を生じたものと考えられ
た。組成は、アモアルファス中にナノ結晶が
分散するNi-14～18at.% W合金において大
きい塑性変形が見られた。なおディンプル形
成の核は、ナノ結晶自体であることが考えら
れた。塑性変形機構解析のため、高速度ビデ
オカメラも用いて塑性変形過程の観察を行
った。NCAの塑性変形はNiの多い網目状をな
すナノ結晶粒の境界に沿い生じるのではな
く、むしろ網目状組織とは無関係に直線的に
せん断すべり変形している場合も確認した。
塑性変形の大小はむしろ電析Cu基板の表面
粗さに起因する表面での応力集中に関係し、
これが大きい方が大きい塑性変形が見られ
た。また、破面近傍のくびれ機構については
、発生したせん断帯が交互に切合ったため生
じたと考えられた。せん断帯は、破断直前の
1×10-3～1×10-5秒間に一方の表面から他方の
表面まで断面を直線的に走り、これらの時間
内で破断することを確認した。 
 

 
Fig.4 NCAの公称引張応力ひずみ線図 

 
 NCA 粒径と網目状ナノ組織構造の寸法を変
えたナノ結晶合金の製作では、酸素が材料の
脆化に関係していることから、Ar ガスバブリ
ングを行い、酸素濃度を落とした NCA の開発



を先行させた。その結果、従来、高強度なも
のは20μm厚さまでしか作製できなかったが、
50μm 厚さのものまで作製できるようになっ
た。 
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