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第 1 章 緒言 

 

新素材のなかでも現在注目されている材料のひとつがバルク金属ガラス（bulk metallic glass）

である．構造用材料として用いられてきた従来の多結晶性金属材料と異なり，バルク金属ガラ

スは原子配列に長距離周期性をもたない非晶質（アモルファス）構造を有する．また，同様に

非晶質構造を有するアモルファス合金よりも熱的安定性が高く，明瞭なガラス転移現象を示す．

バルク金属ガラスは原子配列に長距離周期性をもたないために異方性が存在せず，転位や

粒界といった欠陥も存在しない．また，高耐食性，低保磁力，高温条件下における優れた塑

性変形能や精密転写性といった高い機能を有している．さらに非常に高い弾性限とともに，比

較的低い縦弾性係数をあわせもつため，大きな弾性ひずみエネルギを蓄えることができる．以

上のような優れた特性を有するバルク金属ガラスは新しい構造用材料として高く期待されてお

り，高精度・高レンジの荷重センサー機器やマイクロギアといった工業分野への応用開発が進

められている．現在までに，Zr 基，Pd 基，Pt 基，Cu 基，Ti 基，Fe 基，Mg 基，La 基などのバ

ルク金属ガラスが開発されてきた．なかでも Zr 基バルク金属ガラスはガラス形成能が高く，

機械的性質に優れているため，機械構造用材料として実用化が期待されている．  

 一般的に，複雑な負荷条件下におかれる機械構造用材料の破損を予測するために，そ

の構造用材料の降伏関数が必要となる．常温でギガパスカルオーダーにおよぶ引張強度

を有する Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスは，ガラス転移温度まで温度が上昇すると変

形抵抗が数十メガパスカルオーダーまで低下する(1)．つまり Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属

ガラスは環境温度によって機械的性質が大きく変化する．すなわち，Zr55Al10Cu30Ni5 バ

ルク金属ガラスの降伏関数は環境温度の影響を大きく受けるものと考えられる．バルク

金属ガラスの降伏に関して，これまで多くの研究がなされてきた．Schuh らは，4 原子

または 9 原子からなるせん断変形帯の単純なモデルを用いた分子動力学的シミュレー

ションによって，常温における Cu-Zr 系バルク金属ガラスの降伏関数についての研究を

行っている(2)．力学試験による実験的な研究として，Yoshikawa らは，常温における単

軸引張，単軸圧縮，純せん断によって，実験的に Zr 基バルク金属ガラスの破損（降伏）

基準を推定している(3)．また，Gao らは，各種温度条件における圧縮試験結果から，Sr

基バルク金属ガラスの圧縮における降伏応力の温度依存性の数理化を行っている(4)．あ

る特定の温度もしくは特定の力学負荷条件におけるバルク金属ガラスの降伏を説明で

きる降伏関数や降伏理論は多いが，任意の温度および力学負荷条件におけるバルク金属

ガラスの降伏を説明できる降伏関数に関して実験的手法に基づいた研究はほとんど行

われていない．そこで本研究では，各種温度条件下の複合負荷試験による実験的手法に

よって温度条件を加味した Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降伏関数の構築を目指し

た． 

 本論文は以下のとおりに構成されている．第 2章でバルク金属ガラスや降伏といった
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本研究に関わる基礎的な知見を述べる．第 3章では Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの

降伏関数を構築するために本研究で行った各種温度条件における力学試験の手法と，降

伏関数の構築・検証方法について詳細に述べた．第 4章で力学試験の結果を示し，第 5

章で実験結果に基づいて降伏関数の構築・検証を行った． 
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第 2 章 理論 

 

2-1 アモルファス合金 

一般的に構造用材料として用いられている多結晶性金属材料は，原子が規則正しく周

期的な配列をなす結晶構造を有している．一方で，原子配列に長距離周期性を持たない

構造をアモルファス構造という．構成粒子の運動は極めて緩やかで，見かけ上は凍結さ

れた液体状態である．中でも，金属元素が液体状態のような無秩序な原子配列のまま凍

結した材料をアモルファス合金という．アモルファス合金は原子配列に長距離周期性を

もたないために異方性が存在せず，塑性変形発現の起因となる原子欠陥や侵食を受けや

すい結晶粒界といったものが存在しない．したがって，従来の多結晶性材料に比べて，

アモルファス合金は優れた強度特性と耐食性を示す． 

 アモルファス合金の作製には基本的に急冷凝固という手法がとられる．一般的に金属

は溶融状態において粘性が非常に低く，原子の移動速度が速いので，凝固させる際に原

子の再配列を起こしやすい．そのため，金属材料をアモルファス化するためには急激な

冷却が必要となる．アモルファス構造を有する純金属を作製するためには 1010~12K/s も

の極めて速い冷却速度が必要となる．アモルファス合金に関しても 103~6K/s という高い

冷却速度を必要とする．ここで，ある材料における冷却速度と TTT（Time-Temperature-

Transformation）曲線の関係（図 2-1）について考えてみる．例えば，臨界冷却速度（CCR）

が高い材料があるとする．臨界冷却速度とは冷却過程において，材料が結晶化せずに

アモルファス状態で固化するために必要な最小冷却速度のことであり，相変態曲線に依

存する．さらに材料を溶融状態から冷却する場合には，熱伝導によって材料の表面より

も内部の方が実際の冷却速度が遅くなる．材料の表面の冷却速度を r1，内部の冷却速

度を r2，中心の冷却速度を r3とする．冷却速度 r1は速く，A‐B 間の冷却過程をたどる．

そして，材料内部の冷却速度 r2は冷却速度 r1よりも遅く，A‐D 間をたどる．中心では

冷却速度 r3はさらに遅くなって A‐F 間をたどる．したがって，材料の表面はアモル

ファス状態で凍結されるが，A‐C 間よりも遅い冷却速度 r2，r3 で冷却された部分は結

晶化する．つまり，材料を内部まで完全にアモルファス状態で固化するためには，よ

り速い冷却速度が必要となる．先述したとおり，金属材料でアモルファス構造を実現す

るために極めて速い冷却速度が必要とされるため，バルク状の材料を作製することは非

常に困難である．アモルファス合金は粉末や薄膜程度の形態でしか作製できなかった． 

 

2-2 バルク金属ガラス 

 バルク形態のアモルファス合金の作製は困難とされていたが，1980 年代後半に東北
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大学金属材料研究所の Inoue らによって提示された 3 つの経験則により，アモルファス

構造を有する金属材料の実用化への道が開かれた．その 3 つの経験則とは， 

1. 3 成分以上の多元系であること 

2. 主要 3 成分の原子径が互いに 12%以上異なっていること 

3. 互いに混合熱が負の比較的大きな値であること 

である．これらは「井上の 3 成分則」と呼ばれている．この組成設計則に基づいて生成

されるバルク状のアモルファス合金がバルク金属ガラスである．アモルファス構造を有

する物質の局所的配列構造の特徴として， 

1. 高稠密充填配列 

2. 対応する平衡結晶相の局所的構造とは異なった新しい局所的原子配列 

3. 引力相互作用をもった長範囲均質配列 

が挙げられる． 

 液体状態から原子を結晶化させるには，規則的な配向をもった平衡結晶相への広範囲

的な原子配列を起こす必要がある．一方，バルク金属ガラスのような原子配列構造の過

冷却液体では再配列を起こしにくい．なぜなら，この構造では固液界面エネルギが増大

し，原子の拡散能の低下，つまり粘度が異常に増加するからである．すなわち，上記の

3 つの法則や，3 つの特徴で生成される局所的原子配列によって原子の身動きがとりに

くくなるので，過冷却液体の結晶への変態が抑制される．よって，図 2-1 に示す材料

のように，TTT 曲線のノーズ（先端）の位置がより長時間側に存在するため，臨界冷却

速度は遅くなり，材料内部までアモルファス相を生成することが可能となる．つまり井

上の 3 成分則は TTT 曲線を長時間側にもつ材料組成を設計するものである．井上の 3

成分則により，バルク金属ガラスは最小で 0.007K/s の冷却速度で作製できるようにな

った． 

 バルク金属ガラスは，適切な条件で加熱すると，温度上昇に伴い粘度が低下するガラ

ス転移現象を示す．ガラス転移現象を示す温度をガラス転移温度（Tg ）という．ガラス

転移現象は相転移ではなく，単なる分子運動の凍結あるいは融解過程である．この際，

負荷を加えると粘性流動による超塑性的な現象が発現する．ガラス転移現象はアモルフ

ァス合金では発現しない．そのため，バルク金属ガラスはアモルファス合金と区別され

る． 

 先述したとおりバルク金属ガラスはアモルファス構造を有する．したがって従来の多

結晶金属材料の有する結晶構造に起因する本質的な材料欠陥が事実上存在せず，均質で

等方な材料である．ゆえに，バルク金属ガラスは常温において従来の金属材料よりも理

論強度に近い強度を示し，アルミニウム合金並みの比較的低い縦弾性係数を有する．ま

た，耐食性にも非常に富んだ材料である． 
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2-3 せん断帯の生成と進展 

 バルク金属ガラスの破壊は，厚さ数十～数百 nm 程度の連続した一つの面内に局所的

に集中するせん断帯の急速な伝播によって生じることが知られている(5)．ゆえに，バル

ク金属ガラスの変形と破壊について理解するためには，せん断帯の形成や進展について

理解することが重要となる．とはいえ，破壊が瞬時に完了するために，せん断帯の形成

や進展のメカニズムについては未解明な点が多い．そこで，せん断帯が急速に伝播し，

破局的な破壊へつながるという現象について最も一般的な 2 つの仮説を紹介する．  

1.  バルク金属ガラスの破断は局所的に生じるため，断熱変化過程が仮定される．

局所的な断熱昇温によって一部がガラス転移温度や融点にまで達し，粘性が低

下することで破断に至る(6)． 

2.  バルク金属ガラスは変形による自由体積の増大に伴って，せん断帯内部に含

まれる原子間の粘度が低下し，その領域の密度低下をもたらす．自由体積の形

成は耐荷断面積の局所的な減少をもたらすため，領域の強度低下させる．つま

り，材料の局所的軟化を引き起こし，その結果破壊に至る(7)． 

いずれのケースも，粘性の変化がバルク金属ガラスの変形を局在化させ，不均一変形を

生じさせる．バルク金属ガラスの不均一変形は，最大せん断応力がかかる面にほとんど

近く，面内に局所的に発生するせん断帯の粘性の局所的変化と関連がある (5)． 

 

2-4 拡散と粘性(8)(9) 

 構造緩和，ガラス転移，結晶化などの熱的性質は材料を構成している原子の拡散によ

って律速されている．図 2-2 に金属ガラスを構成する原子の拡散係数の温度依存性を示

す．縦軸は拡散係数 D[m2/s]，横軸は温度の逆数 T1[K1]である．金属ガラスはアモルフ

ァス固体状態のときには温度上昇に伴って線形的に拡散係数が上昇していき，ガラス転

移温度に達して過冷却液体状態になると不連続に拡散係数が増大する．すなわち，過冷

却液体状態では原子の拡散が容易に進む．融点と結晶化温度の間の結晶相における拡散

係数は液相と過冷却液体相をつなぐ値よりも大幅に減少することが予測されている． 

 金属ガラスは高温化では粘性が低下する．図 2-3 に Zr 基バルク金属ガラスの粘性の

温度依存性の模式図を示す．縦軸は粘度[Pa・s]，横軸は温度[K]である．金属ガラスは

常温において粘弾性体ではあるものの，粘性率が 1014~15 Pa・s と非常に高いのでほとん

ど固体として考えることができる．温度が上昇してガラス転移温度付近になると粘性率

は 1013Pa・s 程度に低下する．さらに，ガラス転移温度を超えると急激に粘性が低下す

る．粘性の低下によって弾性率や降伏応力の低下，塑性変形能の増大といった影響が現

れる． 
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2-5 破損と降伏 

 物体内に大きな応力が生じると，物体は塑性変形，あるいはき裂（crack）を生じて，

ついては破断（rupture）する．一般にき裂を生じて破断する現象を破壊（fracture）とい

う．破壊には至らなくても塑性変形することで十分な機能を失うことを破損（failure）

という．完全弾性の状態を要求するものに対しては，塑性変形の開始を弾性破損（elastic 

failure）という．単軸応力状態では材料の降伏点，耐力が弾性破損を決める基準応力に

なる． 

 鋳鉄のような脆性材料ではほとんど塑性変形しないで破壊する．ゆえに，破壊と破損

は一致すると考えてよい．脆性材料の破壊は，引張力が材料の分子間の結合力より大き

くなって破断するので，脆性破壊または分離破壊（cohesive fracture）という．脆性材料

の破断面は垂直応力に垂直である．一方軟鋼のような延性材料では降伏後に大きな塑性

変形を起こして破断する．塑性変形はせん断応力によるすべりに起因するので，延性材

料の破壊を延性破壊あるいはせん断破壊（shear fracture）という．以上ように材料の破

壊を考えるとき，破壊が垂直応力によって支配される材料は分離破壊し，せん断応力に

よって支配される材料はせん断破壊する． 

 

2-6 延性と脆性 

 力学試験において材料を破損させる場合，試験片に加えられる負荷は材料の破損現象

を起こさせる原因，すなわち駆動力である．力学試験における駆動力を普遍的に表すた

めに，通常は破損現象が起こる点あるいは領域の適当な力学状態量を用いる．例えば，

無き裂材では応力・ひずみなどを用い，き裂では応力拡大係数・J 積分値などが用いら

れる(10)． 

 破壊という現象も巨視的尺度で定義すれば，もともと連続・一体であった固体が，不

連続面，すなわち破面を形成して分離する現象である．一方，原子あるいは分子間隔の

尺度で見れば，破壊は固体を形成している原子あるいは分子相互間に働く結合力の切断

で起こる．材料の破壊は破壊経路が結晶粒を貫通する粒内破壊と破壊経路が粒界を通る

粒界破壊の 2 つに大別される．粒内破壊はすべりによって起こるせん断型破壊（shear 

fracture）とへき開によって起こるへき開型破壊（cleavage fracture）にさらに細かく分類

される．一般に延性材料の破壊はせん断型破壊であり，脆性材料の破壊はへき開型破壊

である．以下に延性破壊過程と脆性破壊過程について説明する． 

1. 延性破壊過程(せん断型破壊) 

延性破壊とは本来巨視的に大きな塑性変形を伴う破壊を意味する．一般的に

延性材料は，介在物などから発生したボイドが応力およびひずみの集中源の働

きをして，ボイドの成長・合体を進行させ，最終的にはクラック先端領域での
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局所的なくびれによって破壊する．よって，破面はディンプルで覆われ，光沢

のないまだらの破面を生じる．一般に延性材料は最大せん断応力が支配的な破

壊を生じるため，単軸引張および単軸圧縮において Mohr の応力円より，せん

断角は 45°を示す． 

2. 脆性破壊過程(へき開型破壊) 

へき開型破壊とは，結晶中のへき開面に沿って分離することによって生じる

破壊である．低温や塑性変形に対する拘束の大きいなどの条件下において，bcc

金属およびセラミックスにおけるすべり帯阻止端での引張応力は結合応力に

達し，結晶中で平均した応力は降伏応力の大きさであるにも関わらず，微視ク

ラックが発生する．bcc 金属では，原子間結合力が最も弱いへき開面と呼ばれ

る面に沿って，この微視クラックが生じる傾向にある．へき開は，比較的低い

ひずみにおいて，へき開面に沿って起こるので，破面は結晶粒単体の平面から

なり，一般に銀白色の光沢を呈し，電子顕微鏡で見るとリバーパターンと呼ば

れる模様が見られるのが特徴である．一般に脆性材料は最大主応力が支配的な

破壊を生じるため，Mohr の応力円より，せん断角は 0°または 90°を示す．

また，脆性破壊とは本来巨視的にみて破壊まで塑性変形量が少ない破壊を意味

する．巨視的に塑性変形の少ない破壊は，破壊までに吸収されるエネルギが少

なく，かつ構造物中に蓄えられているエネルギがき裂伝播に費やされることに

なり，発生したき裂が一瞬のうちに広範囲に伝播してしまうという特徴がある． 

 以上のように，延性破壊と脆性破壊の区別というものは曖昧に定義されているが，破

壊までに生じた塑性変形または加えられた塑性仕事（吸収エネルギ）の多寡を基準とし

て工学的に判断される．平滑材引張試験で，破断伸びが数十%以上であるならば延性破

壊，破断伸びが数%であるならば脆性破壊とする目安がある． 

 

2-7 薄肉円管の応力状態(11) 

 図 2-4(a)のような，薄肉円管に軸方向応力とせん断応力が同時に作用する場合を考え

る．円管の軸方向を x 軸，円周方向を y 軸，半径方向を z 軸とすると，x = ，xy = ，

その他の応力成分は 0 となる．このとき，図 2-4(b)に示すような Mohr の応力円を描く

ことができる．主応力を Mohr の応力円から求めると 

 

22
1

4

1

2

1
   ,   

22
2

4

1

2

1
               (2-1) 

 

となる．式(2-1)を用いることによって，‐平面における応力状態を主応力平面で表
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すことができる． 

 

2-8 降伏理論 

2-8-1 最大主応力説(11) 

 最大主応力説は物体中のある任意の点において生じる 3 つの主応力 1， 2， 3のう

ちのいずれかが引張臨界応力あるいは圧縮臨界応力に達すれば破損が生じるという説

である． 

ここで，3 つの主応力を 1> 2> 3， 1>0， 3<0 とし，引張降伏応力を Y，圧縮降伏

応力を Y’とすると， 

 

 1 = Y  or   3 = Y’                          (2-2) 

 

のときに降伏し，引張強さを UTS，圧縮強さを UCSとした場合も同様に， 

 

 1 =  UTS  or   3 = UCS                         (2-3) 

 

のときに破壊する．最大主応力説は一般的に脆性材料の破壊においてよく一致するとさ

れている． 

 

2-8-2 最大せん断応力説(11) 

 最大せん断応力説は，Tresca によって提唱され，物体中のある任意の点において最大

せん断応力がせん断の臨界応力に達すれば破損を生じるという説である．応力テンソル

[ij]についてを定数とし，3 つの主応力 1， 2， 3に対して降伏条件は， 

 

0
2

,
2

,
2

max)( 0

133221








 

 


 ijF        (2-4) 

 

と表され，F([ij] ) = 0 のとき物体が降伏する最大せん断応力説は一般的に延性材料の降

伏においてよく一致するとされている． 

 

2-8-3 Mohr-Coulomb の破壊基準(12)(13) 

 土石などで構成される地盤に外力が加わると，地盤内にせん断応力が発生するととも

にせん断変形が生じる．外力がさらに増加してせん断変形が大きくなると，すべり面あ

るいは破壊面に沿ってすべるような破壊が生じる．すなわち，地盤の破壊は主にせん断

破壊である．土の破壊基準には Coulomb の破壊基準や Mohr の破壊基準が存在する． 
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 土のせん断破壊が土中のある面におけるせん断応力が限界値に達したとき，その面が

すべり面となって生じると考えられている．土のせん断強さはすべり面に作用する垂

直応力に関係している．図 2-5 に Coulomb の破壊基準を示す．横軸は垂直応力，縦軸

はせん断応力である．Coulomb は土のせん断強さについて



 tan0                            (2-5) 

 

と表した．ここで，0 は粘着力， は内部摩擦角である．式(2-5)は Coulomb の破壊基

準線と呼ばれ，直線形状となる．Coulomb の破壊基準では，応力が破壊基準線に達す

ると土は破壊するとされている． 

図 2-6 は Mohr の破壊基準を示したものである．土に対して三軸圧縮試験を行う場合

を考える．三軸圧縮試験では最大主応力 1および最小主応力 2を計測することが可能

であり， 1と 2から‐平面上に Mohr の応力円を描くことができる．三軸圧縮試験

により得られる複数の Mohr の応力円に対する包絡線（Envelope）を描くと図 2-6 に示

すように曲線が得られる．Mohr の破壊基準は，Mohr の応力円の包絡線を破壊基準線と

したものである．すなわち，Mohr の破壊基準は，Mohr の応力円が破壊基準線を超えた

ときに土が破壊するという理論である． 

図 2-7 は Mohr-Coulomb の破壊基準を示したものである．Mohr の応力円の包絡線を直

線近似した場合を Mohr-Coulomb の破壊基準という．Mohr-Coulomb の破壊基準におけ

る破壊基準線は，クーロンの破壊基準線と同義であるため，Mohr-Coulomb の破壊基準

も式(2-5)で表される．すなわち，Mohr-Coulombの破壊基準は，Mohrの応力円がCoulomb

の破壊基準線を越えたときに土が破壊するという理論である． 

 

2-9 自由体積理論(14) 

自由体積理論は巨視的な現象を把握するのに極めて有効であり，高分子固体の力学特

性や高分子マトリックス中の拡散現象などを説明するのに適用されてきた．図 2-8 に

Flory と Huggins は高分子溶液の混合エントロピーを求めるために用いた格子モデルを

示す．1 本の高分子鎖は連続したセグメント（●）で表現され，セグメントが一つの行

使できると仮定する．空いている格子に高分子セグメントを収めていくと，空のままと

なる格子点（○）が生じる場合がある．○で示した格子点のように分子に占有されてい

ない空間がある場合，隣接する高分子セグメントが移動することが可能であり，全格子

を高分子セグメントは移動しうる．自由体積は高分子セグメントが移動しうる全格子で

ある． 
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2-10 材料の表面分析 

 一般的な結晶構造の解析・同定方法には，X 線回折測定がある．放射波が有効な情報

を与える最小間隔の分解能が X 線の波長と等しい．加えて，観察しようとする原子間

の距離がおよそ 0.1nm であるからであることから，結晶構造の解析には 0.01~1nm の範

囲における波長をもった電磁波として X 線を用いる．X 線回折測定は，原子を観測す

るのではなく，X 線が結晶格子を構成している原子によって散乱される波の干渉効果を

観測するのが目的である．波の干渉，つまり回折のピークまたは，回折強度の極大を観

測するために満足すべき幾何学的条件がある．図 2-9 に示した通り，単一波長の X 線が

結晶に入射される場合，格子面距離は dhklである．散乱 X 線が干渉を生じるためには，

結晶表面を抜けた後，同一の位相であることが要求される．つまり，距離 AB+BC が波

長の整数倍であることを意味する．同じようなクライテリアが，もっと深く存在する面

からの散乱 X 線についても存在する．したがって，干渉を生じるための条件，つまり回

折ピークの存在の条件は，次のようになる． 

        n=AB+BC 

すなわち，   n=2dhklsin  

ここで n は整数である．与式は，ブラッグの法則（Bragg’s law）として知られており，

回折ビーム角度を および dhklの関数として表現している． を Bragg 角と呼び，回折

（ビーム）角は 2 で与えられる(15)．結晶性材料の回折ピークの一例として図 2-10 に

Ag80Li20 合金の回折ピークを示す(16)．対象が結晶質の場合，数本の鋭いピークが認めら

れる．図 2-11は Pd56Si18Cu6Pt20アモルファス合金の回折ピークを示す(16)．非晶質の場合，

鋭い回折ピークを与えるだけの周期的な規則性がないため，鋭いピークは認められない．

ただし，非晶質中の原子の配列には，ごく短距離でならば規則性がある．また，鋭いピ

ークは認められないが，緩やかなピーク（ハロー・ピーク）は認められる．バルク金属

ガラスも非晶質であるので，ハロー・ピークが確認される(17)． 

材料の組成分析方法には一般的に EPMA による解析がある．試料を構成している各

元素がどの程度の割合（濃度）で含まれているのかを分析できる．EPMA による定量分

析では元素濃度の明らかな標準試料の特性 X 線強度と未知試料の特性 X 線強度とを比

較することによって，試料を構成している各元素が含まれている割合（濃度）を分析で

きる．図 2-12 に特性 X 線が放出される原理を示す．電子線を照射することによって構

成原子の原子核に近い電子にエネルギを与えて原子の外へ飛び出させる．その結果，原

子の内殻に空孔が生じる．内殻に空孔がある状態は非常に不安定であるため，安定した

状態になろうと電子が外側の殻から移動して内殻の空孔を埋める．エネルギ準位の高い

方から低い方へ電子が移動するため，差のエネルギが特性 X 線として放出される．特

性 X 線の波長は元素ごとに決まっているため，物質を構成している元素を特定するこ

とができる． 
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(a) 

 

(b) 

 

 

Fig.2-1 (a) Thickening amorphous phase dependent on critical cooling rate of material and  

(b) TTT curves of materials with high critical cooling rate or low CCR. 

Liquid

Liquid Liquid

Liquid

Amorphous Crystal

Melting Condition

Cooling

material a ;
High Critical 

Cooling Rate

material b ；
Low CCR

Cooling rate r1

Cooling rate r1

Cooling rate r2>r3

Cooling rate r3

Material a Material b

B C D E F

CCR of material a

CCR of material b

T
em

p
er

at
u

re

TimeCooling

Rate; r2

Tg

Cooling

Rate; r3

Cooling

Rate;r1

A



第 2章 理論 

- 12 - 
三重大学大学院  工学研究科  

 

 

Fig.2-2 Temperature dependence of diffusion coefficient of atoms in metallic glass(9). 

 

 

 

 

Fig.2-3 temperature dependence of viscosity of the Zr-based bulk metallic glass(8). 
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(a)

 

 

 

(b) 

 

 

Fig.2-4 (a) Load condition and (b) Mohr circle of thin-walled circular pipe applied axial load 

and torsional load. 
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Fig.2-5 Coulomb criterion. 

 

 

Fig.2-6 Mohr criterion. 

 

 

Fig.2-7 Mohr-Coulomb criterion. 
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Fig.2-8 Schematic diagram of macroscopic free volume according to lattice model. 
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Fig.2-9 Diagram about Bragg’s law. 

 

 

 

Fig.2-10 X-ray diffraction pattern of Ag80Li20 alloy(16).  
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Fig.2-11 X-ray diffraction pattern of Pd56Si18Cu6Pt20 bulk amorphous alloy(17). 

 

 

 

 

 

Fig.2-12 Mechanism of characteristic X-ray emission. 
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第 3章 実験方法 

 

 本章では，Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降伏関数を構築するために本研究で行

った各種温度条件における力学試験の手法とともに降伏関数の構築・検証方法について

詳細に述べる． 

 

3-1 降伏関数の構築・検証方法 

 本研究の目的は，温度条件を加味したZr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降伏関数の

構築である．降伏関数の構築・検証は次の手順で行った．はじめに，力学試験の結果か

らZr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降伏理論を推定した（第5章1節）．つづいて，推定

された降伏理論に温度パラメーターT [K]を導入することで降伏関数の構築を試みた（第

5章2節）．構築した降伏関数から予測される降伏応力と，力学試験によって実験的に得

られた降伏応力を比較することで降伏関数の妥当性について検証した（第5章3節）．以

上の方法によって，温度条件を加味したZr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降伏関数の

構築・検証を行った．力学試験の詳細については次節に記す． 

 

3-2 力学試験 

 本研究では温度依存性を考慮したZr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降伏関数の構築

を目的とし，各種温度条件において力学試験を行った．本節では力学試験の手法につい

て述べる． 

 

3-2-1 供試材 

 本研究で用いる材料として，株式会社 BMG で作製された外径 6mm，長さ 65mm の

Zr55Al10Cu30Ni5(at%)バルク金属ガラス丸棒材（図 3-1）を用いた．電子プローブ微小分析

装置 EPMA（JXA-8530F，JEOL製，図 3-2）によって成分分析を行った結果を表 3-1に

示す． 

 本研究では，常温に加えて高温条件下で力学試験を行う．バルク金属ガラスは高温条

件下に長時間おいておくと材料変質が生じる可能性がある．そこで，Zr55Cu30Al10Ni5 バ

ルク金属ガラスの TTT（Time-Temperature-Transformation）曲線を測定し，力学試験中に

環境温度による材料変質が生じない条件をあらかじめ把握した．熱量分析には示差走査

熱量計（DSC-50，島津製作所製，図 3-3）を用いた．As cast 材の Zr55Al10 Cu30Ni5バルク

金属ガラス供試材の小片を試料とした．また，小片と等量の‐アルミナ粉を標準試料

とした．試料および標準試料をそれぞれアルミセルに入れてクリンプし，各種昇温条件
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で熱量分析を行った．昇温条件は 2～60K/min の範囲の速度で変更し，いずれも 773Kま

で等速で加熱した．上記の条件で完全に結晶化するまで加熱した後の試料を徐冷し，再

び同条件で熱量分析したブランクデータを用いてベースライン補正を行った．  

 

3-2-2 試験片 

 本研究で用いた引張，圧縮およびねじりの試験片の形状を図 3-4(a)，(b)，(c)にそれぞ

れ示す．図 3-4(a)，(c)の試験片形状はともに全長 50mm，標線間外径 4.4mm，標線間内

径 3.4mm，標線間距離 10mmの中空丸棒とした．標線間両端に R2.5mmの肩部を介して

外径 6mm の試験片取付用治具に取り付けるためにつかみ部を有している．引張試験片

は，つかみ部の内部に M4×0.7のめねじが切られており，後述する試験片取付用治具に

おいて，試験片の把持を補強するためのボルトを挿入することができる．圧縮試験片は

標線間距離 10mm，外径 6mm の円柱型とした．ねじり試験片は回転を拘束するために

つかみ部に面取加工を施してある．バルク金属ガラスは高温で結晶化による材料変質を

生じるおそれがあるので，送液ポンプ（Masterflex Pump and Easy Load Model7518-10，ヤ

マト科学株式会社製）で供試材に冷却油を送り，十分に冷却しながら加工した．加工後

の試験片を粉末 X線回折装置（Powder X-ray diffractometer:Ultima IV，リガク（株）製，

図 3-5）を用いて X 線解析した結果を図 3-6に示す．ハローピーク以外のピークが確認

されないことから，試験片の機械加工によって結晶化を起こしていないことが確かめら

れた． 

 

3-2-3 力学試験条件 

力学試験は常温（300K），523K，573K，623K，643K，678K，688Kにおい単軸引張，

単軸圧縮，単純ねじりを行った．常温においては先述した力学負荷試験に加え，引張‐

ねじり複合負荷および圧縮‐ねじり複合負荷試験を行った．過去の研究より，常温から

643K においてはひずみ速度依存性がほとんどあらわれないことが確認されている．ま

た後述する実験結果から，環境温度 678K以上では最大応力が低温域と比べて極めて低

いため，ひずみ速度が及ぼす降伏関数への影響が十分小さいと考えられる．そこで力学

試験におけるひずみ速度は 1.0×104s1で統一した．本研究では構築した降伏関数から予

測される降伏応力と実験値の比較をすることで降伏関数の妥当性について検証を行う．

そこで，常温（300K），523K，643K の力学試験結果から温度条件を加味した

Zr55Al10Cu30Ni5 バルク金属ガラスの降伏関数の構築を行った．その後，構築された降伏

関数から予測される降伏応力と 573K，623K，678K，688K における力学試験で実験的

に得られた降伏応力を比較することで，降伏関数の妥当性について検証した． 

 

3-2-4 試験片取付用治具 

 単軸引張試験には，図 3-7に示す試験片取付用治具を用いた．この治具は中心から放
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射状に切込みを入れたテーパ状のコレットの中に試験片のつかみ部を差し込み，テーパ

穴を施したナットを締めることでコレットを締め付け，試験片を強固に把持する機構と

なっている．また，この治具は単軸引張試験において，試験片のつかみ部にボルトを差

し込むことにより，引張負荷が加わったとき，試験片両端のタップ穴に篏合されたボル

トの頭部がナット部品のテーパ穴にコレットを押し込んでいくため，より強い力で試験

片を把持していく機構となっている． 

単軸圧縮試験には，図 3-8に示す治具を用いた．試験機のプルロッドに固定された加

圧治具間にサーメットブロック NX2525（株式会社三菱マテリアル製）を取り付けて圧

縮試験を行った． 

 単純ねじり試験には，図 3-9 に示す試験片取付用治具を用いた．試験片つかみ部の面

取面に平板状治具を押しあててねじで強固に固定することによって，すべりを生じるこ

となく安定したねじり負荷試験を行える構造になっている． 



3-2-5 力学試験方法 

単軸引張，単軸圧縮および単純ねじり試験は複合力学負荷試験機 Autograph AG-10TC-

IR（島津製作所製，図 3-10，図 3-11）を用いて行った．試験機は最大加熱温度 823K の

電気炉（大阪科学製）を備えており，高温条件下の力学試験が可能である．高温条件下

における力学試験では，炉内の温度が上昇すると試験片や治具が熱膨張し，試験片に余

分な圧縮負荷が加わる．そこで，Autograph 制御ソフト TRAPEZIUM2（島津製作所製）

による荷重制御プログラムによって，昇温時における熱膨張による余分な負荷が加わら

ないようにした． 

力学試験は目標温度まで約 1 時間で昇温し，炉内温度が安定するまで 2～3 時間ほど

保持した後に力学負荷を加えた．力学負荷を加える時間は最長のものでおよそ 4時間程

度とした．すなわち試験片が高温条件下におかれる時間は最長でおよそ 6時間となるよ

うに温度プロファイルを設定した．図 3-12 に高温試験時の環境温度測定方法を示す．

温度測定には K 型熱電対（アルメル‐クロメル）を使用した．熱電対の較正は，純度

99.9%以上の純金属（Pb：融点 601K，Sn：融点 505K，Zn：融点 693K，いずれもニラコ

製）で実施した．熱電対の基準接点は氷水で 273K に維持した．デジタル・マルチメー

タ GDM-8261（GW INSTEK 製）を用いて熱電対の出力電圧値を計測し，電子データと

して PCに保存した．  

試験片に加わる軸応力およびせん断応力は 

 

軸応力  ：  
4/)( 22

inout dd

W





                    (3-1) 

せん断応力  ：  
232/)( 44

out

inout

d

dd

T





                        (3-2) 
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で算出した．ここで，W [N]，T [N・mm]は試験機のロードセルおよびトルクセルにより

計測された荷重およびトルク，dinは試験片内径，doutは試験片外径である．荷重とトル

クはロードセルおよびトルクセルからオートグラフ制御器付属のアンプで増幅した信

号をセンサインターフェースPCD-320A（株式会社共和電業製）を通じてA/D変換した． 

軸方向のひずみの計測には単軸用ひずみゲージ（株式会社共和電業製）を使用し，せ

ん断ひずみの計測にはクロスゲージ（株式会社共和電業製）を用いた．なお，ひずみゲ

ージおよびクロスゲージは，常温試験では KFG，高温試験では KFH，KFU を用いた．

高温用 KFH のひずみゲージは 523K で 2.1%までのひずみ，同様に高温用 KFU のひず

みゲージは 623K で 1.9%までのひずみを計測することができる．図 3-13，図 3-14 はそ

れぞれ軸方向ひずみとせん断ひずみの測定方法を示したものである．軸方向ひずみは y

軸から傾いて貼り付けられたひずみゲージによって計測されるひずみを，x 軸方向の

ひずみx ，y軸方向のひずみy ，せん断ひずみ xとすると， 

 

     2sin
2

1
2cos

2

1

2

1
xyyxyx               (3-3) 

 

と表される．図 3-14 に示したひずみゲージ 1，2 より計測されるひずみをそれぞれ1，

2とすると，1，2 はそれぞれ式 3-3 のに 45°，45°を代入して得られる．せん断

ひずみは，図 3-14に示すせん断方向を正として，次式で表される． 

 

21   xy
                           (3-4) 

 

ひずみはブリッジボックスおよび動ひずみ測定器 DPM-711B（株式会社共和電業製）を

介して，荷重およびトルクと同様に PCD-320Aを用いて A/D変換した．PCD-320Aで同

期出力された荷重，トルクおよびひずみのデータ信号をそれぞれパーソナルコンピュー

タで採取した．図 3-15 に実験システムの概略図を示す． 

 ひずみゲージが使用できない温度域（678K，688K）においては試験機のクロスヘッ

ド移動量から真応力および真ひずみを算出した．軸方向の真応力t ，真ひずみt およ

びねじり方向の真応力t ，真ひずみt は 

 

軸方向 ： 
 

































1ln

1
4/

0

0
22

l

l

l

l

dd

W

t

inout

t






              (3-5) 
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ねじり方向 ：  
 

t
ST

l

r

rr

T

out
t

inout

t

60

..

180

2

3

0

33












                      (3-6) 

 

で算出した．ここで，l [mm]はクロスヘッドの移動量，l0 [mm]は初期標線間距離，T.S. 

[deg./min]はねじり速度である． 
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Fig.3-1 Round bar of Zr55Al10Cu30Ni5 bulk metallic glass. 

 

 

 

Fig.3-2 Electron Probe Microanalyzer JXA-8530F. 
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Tab.3-1 Components of bulk metallic glass. 

Element Zr Al Cu Ni 

at% 52.4 11.1 30 6.5 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-3 Differential scanning calorimetry DSC-50. 
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 (a) 

 

 

 

(b) 

 

 

 

(c) 

 

 

Fig3-4 Shape of specimens for (a) tensile , (b) compressive and (c) torsion test. 
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Fig.3-5 X-ray diffractometer Ultima IV. 

 

 

 

Fig.3-6 X-ray diffraction pattern of sample after machining. 

0

20

40

60

80

20 30 40 50 60 70 80 90

D
if

fr
ac

te
d

 i
n

te
n

si
ty

 [
cp

s.
]

Diffraction angle 2q [deg.]



  第 3 章 実験方法 

- 27 - 

三重大学大学院  工学研究科  

 

 

Fig3-7 Jig for tensile test. 
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Fig3-8 Jig for compressive test. 

 

Specimen

Attachmentf

for tester

(Autograph )

Cermet 

block



  第 3 章 実験方法 

- 29 - 

三重大学大学院  工学研究科  

 

 

 

Fig3-9 Jig for torsion test. 
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Fig3-10 Autograph AG-10TC-IR system. 

 

 

Fig3-11 Autograph AG-10TC-IR. 
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Fig.3-12 Method of temperature measurement. 
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Fig.3-13 Measurement method of axial strain by single gauge. 

 

 

 

 

 

Fig.3-14 Measurement method of shear strain by cross gauge. 
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Fig.3-15 Scheme of load and strain measurement system. 
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第 4 章 実験結果 

 

4-1 熱量分析 

 図 4-1(a)に Zr55Cu30Al10Ni5バルク金属ガラスの熱量分析結果として昇温速度 60K/min

における DSC線図を示す．縦軸は試料質量で除した熱量[W/g]，横軸は温度[K]である．

また，図 4-1(b)に Zr55Cu30Al10Ni5バルク金属ガラスの TTT 曲線を示す．縦軸は温度[K]，

横軸は時間[min]である．一点鎖線は昇温過程の温度プロファイルを示しており，傾き

が大きいほど昇温速度が速い．DSC 曲線について，微量の吸熱現象を示した後に大き

な発熱ピークを示した．吸熱現象の開始点がガラス転移温度 Tg，発熱ピークの開始点が

結晶化温度 Txである．図 4-1(b)よりガラス転移温度は平均 684.2K であった．結晶化温

度は昇温速度が高速になるほど高温側にあらわれた．第 3章で述べたように，本材料が

試験中に高温条件下におかれる時間は最長で 6時間程度である．熱量分析結果から得ら

れた TTT線図によると，6時間で結晶化する温度は 725K以上と予測される．すなわち，

常温（300K）から 688Kにおける力学試験中の加熱過程においても熱的影響による結晶

化は生じていないものと考えられる． 

 

4-2 応力‐ひずみ線図 

 Zr55Al10Cu30Ni5 バルク金属ガラスの各種温度条件における単軸引張，単軸圧縮，単純

ねじりの代表的な応力‐ひずみ線図を図 4-2(a)，(b)，(c)にそれぞれ示す．また，図 4-3(a)，

(b)は常温における引張‐ねじり複合負荷，圧縮‐ねじり複合負荷時の応力‐ひずみ線

図である．横軸にひずみ，(%)，縦軸に応力，[MPa]を示す．なお，常温から 643K

の温度域ではひずみゲージによってひずみを計測し，ひずみゲージが使用できない温度

である 678K，688Kでは試験機のストロークから真ひずみを算出しているため，弾性域

の傾きが低くあらわれている．常温での応力‐ひずみ線図の線形部から最小二乗近似法

で算出された縦弾性係数 E は 80GPa，剛性率 G は 31GPa であった．縦弾性係数および

剛性率を用いてポアソン比は 

 

G

GE

2

2
                    (4-1) 

 

で表すことができる．式(4-1)に本試験により測定された縦弾性係数と剛性率を代入して

計算すると，ポアソン比は 0.30と見積もられた．単軸引張において常温から 573K まで

は同等の縦弾性係数を示した．単軸圧縮では常温から 653K の温度域において同等であ
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り，単軸引張と同等の縦弾性係数を示した．単純ねじりでは 643K まで剛性率にほとん

ど変化があらわれなかった．なお 653K での単軸圧縮において応力‐ひずみ関係の立ち

上がりに傾斜のゆるい領域があらわれたのは，圧縮試験片の作製時に圧縮面に残ったわ

ずかな高低差によって，治具接触から均一圧縮までの間に生じた片当りの影響があらわ

れたためと考えられる． 

常温における応力‐ひずみ線図は破断時までほとんど線形的であった．破断直前の応

力‐ひずみ関係における非線形的挙動は単純ねじりにおいてのみ 0.1%程度認められる

だけで，常温では弾性限ですぐさま破断する脆性的な応力‐ひずみ関係であった．一方

環境温度が上昇すると，単軸圧縮では環境温度 653K において 2%以上の塑性変形を生

じた．また，単軸引張および単純ねじりでは 623K 以上の環境温度で 4%を超える塑性

変形を示しはじめた．623K 以上では単軸引張および単純ねじりでの応力‐ひずみ線図

において，最大応力に達すると急激に応力が低下した後，軟化傾向が弱まるオーバーシ

ュート型の応力‐ひずみ関係がみとめられた．さらに環境温度が上昇してガラス転移温

度（684.2K）付近の温度域になると，応力‐ひずみ線図は最大応力に達するとほとんど

一定の応力で変形が進行していく傾向が確認された． 

図 4-4 に各種力学試験における最大応力と環境温度の関係について示す．いずれ

の負荷条件についても最大応力は環境温度の上昇に伴ってほとんど均一に低下し，あ

る温度に達すると急激に低下する傾向がみとめられた．急激に最大応力が低下する温度

は負荷条件によって異なり，単軸引張および単純ねじりでは 623K，単軸圧縮では 653K

であった．同温度条件において，常温から 573K の温度域では単軸引張の最大応力は

単軸圧縮よりも 10%程度低くあらわれた．また単純ねじりの最大応力は単軸引張お

よび単軸圧縮の約半分であった．単軸引張負荷条件の方がより低温で最大応力の低

下が始まるために，環境温度 573K から 678K にかけて単軸引張と単軸圧縮の最大

応力の差の割合が増加していき，環境温度 678K では単軸引張の最大応力が単軸圧

縮よりもおよそ 60%低くなった．678K から 688K の温度範囲で，いずれの負荷条件に

おいても最大応力は 50MPa程度まで低下し，最大応力の差がほとんどみとめられなくなっ

た． 

 

4-3 試験片観察結果 

図 4-5(a)，(b)および(c)に常温における単軸引張，単軸圧縮，単純ねじり試験での破断

部，図 4-6(a)，(b)および(c)に環境温度 623Kにおける単軸引張，単軸圧縮，単純ねじり

試験での破断部の光学顕微鏡写真をそれぞれ示す．常温および 623K におけるいずれの

負荷条件においても破断部に明瞭なせん断角が確認された．温度条件にかかわらず単軸

引張および単軸圧縮において，負荷軸に対して垂直でない方向に破断した．また，単純

ねじりでは負荷軸に対してほとんど垂直方向に破断し，主方向とは一致していなかった． 
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図 4-7(a)，(b)に各種温度条件における単軸引張，単軸圧縮後の試験片の写真を示す．

単軸引張では，常温から 573K の温度域では大きな塑性ひずみは示さず，623K 以上の

温度域で塑性変形が生じた．一方単軸圧縮では，643K までは塑性変形を生じず，ガラ

ス転移温度付近の 678K以上において明瞭な塑性ひずみがあらわれた． 
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(a) 

 

 

(b)  

 

Fig.4-1(a) Typical DSC curve of Zr55Al10Cu30Ni5 bulk metallic glass (60 K/min of heating rate) 

and (b) transformation curve and glass transition temperature  

of Zr55Al10Cu30Ni5 bulk metallic glass. 

-0.0002

0

0.0002

0.0004

0.0006

0.0008

0.001

573 623 673 723 773

H
ea

t 
fl

o
w

 [
W

/g
]

Temperature [K]

Tx
Tg

660

680

700

720

740

760

780

800

0 100 200 300

T
em

p
er

at
u

re
 [

K
]

Time [min]

Crystal

Amorphous
Tg

Tx



第 4章 実験結果 

- 38 - 
三重大学大学院  工学研究科  

 

Fig.4-2 Stress-strain curves of Zr55Al10Cu30Ni5 bulk metallic glass under simple-loading 

conditions of (a) tensile , (b) compressive and (c) torsion test at various temperatures. 

 

 

Fig.4-3 Stress-strain curves of Zr55Al10Cu30Ni5 bulk metallic glass under multi-loading 

conditions of (a) tensile-torsion and (b) compressive-torsion test at room temperature. 
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Fig.4-4 Decrease of maximum stress of Zr55Al10Cu30Ni5 bulk metallic glass 

 with increasing environmental temperature. 

 

 

Fig.4-5 Fracture parts of specimen for (a) tensile, (b) compressive 

 and (c) torsion tests at room temperature. 

 

Fig.4-6 Fracture parts of specimen for (a) tensile, (b) compressive 

 and (c) torsion tests at 623K. 
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Fig.4-6 Deformation and fracture of Zr55Al10Cu30Ni5 bulk metallic glass under various 

temperature conditions ; (a) tensile and (b) compressive specimens. 
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第 5 章 降伏関数の構築・検証 

 

 本章では，実験結果に基づいて降伏関数の構築と検証を行う．はじめに，常温（300K），

523K，643K の力学試験結果から温度条件を加味した Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラス

の降伏理論の推定を行う．その後，推定した降伏理論に対して降伏基準を定め，降伏関

数を決定する．決定した降伏関数で見積もられる降伏応力と 573K，623K，678K，688K

における力学試験で実験的に得られた降伏応力を比較することで，降伏関数の妥当性に

ついて検証する． 

 

5-1 降伏理論の推定  

 降伏関数を構築するために，本材料の応力‐ひずみ線図において降伏応力を定義する

必要がある．常温における単軸引張および単軸圧縮の応力‐ひずみ線図は破断時の

1468MPaまで線形的であった．図5-1に1300MPaの引張応力を加えた後に100MPaまで除

荷を行った際の応力‐ひずみ線図を示す．除荷後のひずみ（図中○印）に差はほとんど

みとめられず，塑性変形を生じていないことがわかる．したがって降伏点は破断点の近

傍に存在すると考えられる．また単純ねじりでは応力‐ひずみ線図が線形域から非線形

域にかわる応力と最大応力がほとんど一致している（図4-2）．つまり常温において降伏

応力と最大応力は一致，あるいは十分近接していると考えられる．一方，環境温度が上

昇するとオーバーシュート型の応力‐ひずみ線図を示した．つまり，塑性変形を開始す

るためには最大応力を超過する必要がある．したがって高温においてもまた最大応力が

非常に重要となる．そこで本研究では最大応力をもとに降伏理論を推定する． 

図5-2に主応力平面におけるZr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの常温での降伏曲面を

示す．マーカーは実験データ，破線は単軸引張試験の降伏応力を基準としたTrescaの最

大せん断応力説に基づく降伏曲面である．図5-2に示すようにいずれの負荷条件におい

ても降伏応力がTrescaの最大せん断応力説に基づく降伏曲面に近接することが確認さ

れた．したがって，常温におけるZr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降伏はTrescaの最大

せん断応力説をもとに拡張できるものと考えられる．先述したとおり，常温において

Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスは塑性変形をほとんど示さず，応力‐ひずみ線図はい

わゆる脆性材料のように弾性限界近傍で破壊する．すなわち，Zr55Al10Cu30Ni5バルク金

属ガラスの応力‐ひずみ線図は脆性的な特徴を示すにもかかわらず，破損クライテリア

についてはせん断応力の影響が支配的であると考えられる． 

環境温度643Kでは単軸引張と単軸圧縮の降伏応力に450MPaもの差があらわれたこと

から，高温においては本材料の降伏は最大せん断応力だけで説明することはできない．

Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスは非晶質構造を有しているため，せん断応力によって
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ある原子群がすべり移動する時，近傍に存在する無秩序に配列した原子を物理的にのり

越える必要がある（図5-3）．したがってせん断応力の作用面に対して引張の垂直応力が

作用していると，原子間の物理的障壁の影響が緩和されてすべり変形が生じやすくなる．

ゆえに，Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの破損において主因子としてのせん断応力に

対して垂直応力成分が影響していると考えられる．つまり，垂直応力成分の寄与の効果

によって環境温度643Kにおける単軸引張と単軸圧縮の降伏応力に差があらわれたもの

と考えられる．降伏が最大せん断応力説で説明できる常温では，垂直応力成分の寄与の

効果は認められないが，環境温度643Kでは垂直応力成分の寄与の効果があらわれる．し

たがって環境温度によって垂直応力成分の寄与の効果が変化すると考えられる．Schuh

らは分子動力学のシミュレーションから常温におけるバルク金属ガラスの降伏が最大

せん断応力説に垂直応力成分の寄与の効果を導入したMohr-Coulomb説で説明できる

と報告している(2)．Mohr-Coulombの降伏理論において垂直応力成分の寄与の効果率は式

2-6に示すtanで表される．したがって，垂直応力成分の寄与の効果率が環境温度によっ

て変化すると考えられる．Mohr-Coulomb説の0 ，は2-8-3で述べたとおり，降伏時点

のMohrの応力円の共通接線から求めることができる（図5-4）．単軸引張および単軸圧

縮の降伏応力の大きさをそれぞれyt ，yc とすると， 

 

  
4

0

ycyt 



 ， 

ycyt

ycyt











2
tan                     (5-1) 

 

と表すことができる．ただしyt > 0，yc > 0である．図5-5に環境温度643Kにおける降伏

曲面を示す．図5-5のマーカーは実験値，実線は単軸引張および単軸圧縮の降伏応力か

らMohr-Coulomb説に基づいて得られた降伏曲面である．式(5-1)において用いられてい

ないせん断の降伏応力の実験値も降伏曲面の近傍に存在している．単軸引張と単軸圧縮

における降伏応力にほとんど差が認められなかった常温については，|tan = 0とする

とTrescaの最大せん断応力説に一致する．すなわち常温ではすべりに対する垂直応力成

分の寄与の影響が非常に小さいものと考えられる．環境温度643Kでは式(5-1)より，

|tanと見積もられる．つまり環境温度643Kではすべりに対する垂直応力成分の

寄与の影響が高まるため，単軸引張に対して単軸圧縮の降伏応力が約1.6倍まで拡大

したと考えられる． 

環境温度による垂直応力成分の寄与率の変化は自由体積理論によって説明できると

考えられる．図5-6に常温から653Kにおける単軸引張および単軸圧縮における降伏応力

と環境温度の関係を示す．縦軸は降伏応力[MPa]，横軸は環境温度[K]である．環境温度

の上昇に伴う降伏応力の低下傾向が単軸引張と単軸圧縮で異なり，単軸引張の方が単軸

圧縮よりも低温側で低下し始めることがわかる．バルク金属ガラスにおいて環境温度が
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上昇すると，熱振動によって自由体積が増加し，平均原子間距離が大きくなる．したが

って，環境温度の上昇によって原子間の物理的障壁の影響が緩和され，すべり変形が生

じやすくなる．一方で材料に加わる負荷は自由体積に影響を及ぼす．ほとんどの金属材

料と同様に本材料はポアソン比がおおよそ0.3であるため，弾性変形の領域において引

張の垂直応力を加えた時に体積は増加し，圧縮の垂直応力を加えると体積は減少する．

したがって高温下の単軸引張では温度上昇に加えて引張の垂直応力によって自由体積

が増加するため，より常温に近い温度域で降伏応力の低下がより低温であらわれたと考

えられる．一方，単軸圧縮では温度上昇に伴って自由体積が増加するものの，自由体積

の低下をうながす圧縮の垂直応力が作用するため，単軸引張よりも高温まで降伏応力の

低下が遅延されたものと考えられる．せん断は2軸の引張と圧縮の複合負荷であり，引

張の垂直応力の影響が大きく作用して単軸引張と同等の温度で降伏応力の急激な低下

があらわれたと考えられる． 

 現象論的な考察により，Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降伏理論はMohr-Coulomb

説で説明できると考えられた．そこで本論では．Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降

伏理論としてMohr-Coulomb説を取り扱う． 

 

5-2 温度パラメーターの導入  

前節でZr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降伏理論の推定を行った．本節ではMohr-

Coulomb説に温度パラメーターT [K]を導入する． 

Mohr-Coulomb説の降伏関数は次式で表される． 

 

0])([ max   mijF                        (5-2) 

 

ただしmax は最大せん断応力，m は最大せん断応力が加わる面における平均主応力

である．またp およびq（p,q = 1,2,3）を[ij]から定まる主応力とすると 

 













 


2
maxmax

qp 
   ，

2

qp

m





       qp     (5-3) 

                   

となる．max，m は任意の応力テンソル[ij]の関数である．は降伏に対するm の寄

与率，[MPa]は降伏基準である．およびはそれぞれの関数として次式で表される．

 

 sin ，  cos0                         (5-4) 
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式5-2)においておよびが温度に依存すると考えられる．すなわち実験結果に基づ

いて単軸引張および単軸圧縮の降伏応力yt ，yc を温度の関数としてあらわし，式(5-1)，

(5-4)により温度パラメーターT [K]を導入する． 

Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスを形成している原子が同一時刻に占められる空間は

複数の原子によって重複しえない．前節で述べたとおり，環境温度によって自由体積が

変化する．材料内部の任意の点r における自由体積v(r)が増加するとすべりが生じやす

くなり，低下すると生じにくくなる．したがって，Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降

伏に対する温度の寄与は自由体積から推定されると考えられる．本材料の構成原子が流

動性を有さない範囲で，温度Tの上昇とともに平均密度は増大し，すべりを生じさせる

せん断応力の臨界値は低下していく．加えて，外力が体積膨張をもたらす場合は，非晶

質構造の平均密度の低下とともに応力の臨界値が低下しやすく，体積収縮をもたらす場

合は温度上昇に伴う臨界値の低下はより高温まで遅延する．つまり垂直応力および温度

に依存して臨界値の低下傾向に差があらわれる．すべり変形の物理的障壁を代表する非

晶質構造における平均密度は温度の関数として，  

 

   00
exp1

)( 










nn TT
Tg            (5-5) 

 

で考えることができる．ここで，は固体としてふるまう温度範囲においてとりうる

最大の平均密度，0 は絶対零度における平均密度である．第1項は，正負の垂直応力に

対応した基準温度Tn からの温度差T= T Tn においてすべりを開始させるために必要

な垂直応力の効果の大きさを与える項であり，第項は，Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラ

スが十分高温で熱振動しているときにすべりを生じさせうる最低の垂直応力の寄与を

定める項である．先述したとおり，外力によってすべりを生じさせる応力の臨界値，す

なわち降伏応力は自由体積に基づく非晶質構造の平均密度に依存して変化する．したが

って本材料の降伏応力は環境温度T [K]をパラメーターとして導入した式(5-5)との相関

によってあらわすことができると考えられる．実際，実験結果からも図5-6に示したよ

うに降伏応力は環境温度の上昇に伴ってほとんど均一に低下し，ある温度に達すると急

激に低下するというシグモイド関数特有の傾向が確認された．そこで本研究では，各種

負荷条件における降伏応力yn を式(5-5)から展開された 
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exp1
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nn
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yn

TT
T                    (5-6) 

 

であらわす．ここで，min[MPa]はそれぞれの負荷条件における降伏応力のとりうる最小

値，[MPa]は降伏応力のとりうる最大値と最小値の差，[K1]は定数，
nT [K]は変曲点
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の温度である．n は負荷条件であり，n = t のときは単軸引張，c のときは単軸圧縮で

ある．y は常温における降伏応力を超えることはないと考えられる．そこで降伏応力の

とりうる最大値を常温における降伏応力とした．また，Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラ

スはガラス転移温度以上の温度域で最大応力が10MPa程度まで低下することが報告さ

れているためminを10MPaとした(18)．常温（300K），523K，643Kでの実験結果から最小

二乗近似法によって n および nT を見積もると，単軸引張では 012.0t [ K1]，

645tT [K]であり，単軸圧縮では 011.0c [ K1]， 742cT [K]であった．見積もられた

n ， nT  を式(5-1)に代入して得られる0 およびtanと環境温度の関係を図5-7にまと

めた．温度の関数としてあらわした0 およびから，図5-8に示す環境温度と，の関

係が導き出される． 

 以上より，Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降伏関数を構築した．次節で構築され

た降伏関数について妥当性の検証を行う． 

  

5-3 降伏関数の検証  

前節で常温（300K），523K，643Kにおける実験結果を用いて構築された温度条件を

加味したZr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降伏関数は，任意の環境温度T [K]における

降伏応力を予測できなくてはならない．本節では，環境温度573K，623K，678K，688K

において，構築した降伏関数から予測される降伏応力と力学試験によって実験的に得ら

れた降伏応力を比較することで降伏関数の妥当性について検証した． 

図5-9に環境温度573Kおよび623K，図5-10に環境温度678Kおよび688Kでの各種力学試

験における降伏応力を主応力平面上に示す．縦軸は1[MPa]，横軸は2 [MPa]である．

マーカーは力学試験によって実験的に得られた降伏応力をあらわしている．また，実線

は本研究で構築した降伏関数からそれぞれの環境温度に対して予測される降伏曲面で

ある．573Kと623Kにおいて予測される降伏応力と実験値はおおよそ一致している．一

方，678Kと688Kでは予測値と実験値に相違がある．2-4で述べたとおりバルク金属ガラ

スはガラス転移温度付近で粘性が急激に低下する(8)．つまり，ガラス転移温度（684.2K）

付近の温度域ではZr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降伏のメカニズムは粘性流動によ

るものと考えられる．ガラス転移温度付近の温度域では本研究で構築した降伏関数が依

存する降伏メカニズムとは異なるために，実験値との相違があらわれたと考えられる．

ただし，常温から643Kの温度域において実験値は構築された降伏関数でよく説明でき

ることから，Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスについてガラス転移温度未満の任意の環

境温度における降伏を推定することができると考えられる．すなわち本研究では，常温から

ガラス転移温度未満の温度域で強度設計を行うという立場において十分に利用できる降

伏関数を構築することができた．  

構築された降伏関数を以下にまとめる． 
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],([ ijF  )() max TT   0)(  Tm                    (5-7) 

 

ただし，max，mはそれぞれ[ij]の応力状態であらわされる．温度による影響は，にあ

らわれ， 

 

)()(

)()(
)(

TT

TT
T

ycyt

ycyt









  ,  

)()(

)()(
)(

TT

TT
T

ycyt

ycyt









          (5-8) 

 

であらわされる．ただし自由体積理論に基づく温度に対する垂直応力効果を決定する項

を用いて単軸引張および単軸圧縮の降伏応力ynyn(T)について 

 

   min
exp1

)( 



 






nn

n
yn

TT
T              (5-9) 

 

である．ただし，nは負荷条件であり，t のときは単軸引張，c のときは単軸圧縮である． 

本材料においては，t = 1480[MPa]，c = 1570[MPa]，min = 10[MPa]， t = 0.012，
c = 0.011， tT = 645[K], cT = 742[K]である． 
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Fig.5-1 Complete absence of plastic strain of Zr55Al10Cu30Ni5 bulk metallic glass after repeated 

tensile test at room temperature. 

 

 

 

Fig.5-2 Coincidence between Tresca’s yield function and experimental results of various 

mechanical tests of Zr55Al10Cu30Ni5 bulk metallic glass at room temperature. 
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Fig.5-3 Influence of normal stress to slipping mechanism of amorphous alloy. 

 

 

 

Fig.5-4 Method of estimating parameters from Mohr circles of tensile and compressive yield 

stresses in Mohr-Coulomb theory. 
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Fig.5-5 Adjustment of Mohr-Coulomb theory under high temperature (at 643K). 

 

 

 

Fig.5-6 Temperature dependency on tensile and compressive yield stresses of  

Zr55Al10Cu30Ni5 bulk metallic glass. 
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Fig.5-7 Temperature dependency on Mohr-Coulomb parameters of t0 and tanf







Fig.5-8 Temperature dependency on  and  
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Fig.5-9 Coincidence of experimental results and calculated yield surface of  

Zr55Al10Cu30Ni5 bulk metallic glass at 523K and 623K. 

 

 

Fig.5-10 Inconsistency between experimental results and calculated yield surface of  

Zr55Al10Cu30Ni5 bulk metallic glass at 678K and 688K. 
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第 6 章 結言 

 

本研究では，温度条件を加味したZr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降伏関数の構築

を目指した．Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスに対して環境温度を変更し，各種負荷条

件下での力学試験を行い，降伏関数を構築した． 

 

力学試験から以下の結果が得られた． 

 

(1) 本材料は常温においてほとんど塑性変形を示さない．一方，環境温度653K以上

の温度域でいずれの負荷条件においても数%を超える塑性変形を生じる． 

 

(2) 常温から573Kの温度域において単軸引張と単軸圧縮の降伏応力はたかだか10%

程度の差しかなく，ほとんど等しかった．単純ねじりの降伏応力は単軸引張お

よび単軸圧縮の約半分で，降伏が主にせん断応力に支配される特徴が認められ

る．573Kから623Kまでの狭い温度範囲で，単軸引張に対して単軸圧縮の降伏応

力は1.6倍まで拡大し，降伏に対する垂直応力成分の寄与の効果が顕著になる． 

 

(3) Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降伏応力の温度依存性は負荷条件によって異な

る．降伏応力の温度依存性によって，623Kから688Kの温度範囲で単軸引張と単軸圧

縮の降伏応力はいずれも50MPa程度まで低下し，降伏応力について差がほとんど認

められなくなる． 

 

常温（ 300K ）から 643Kの範囲の温度 T [K]に対する任意の応力状態 [ij]での

Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスの降伏を説明できる降伏関数を示す． 

 

],([ ijF  )() max TT   0)(  Tm   

              

ただし，max，m はそれぞれ[ij]の応力状態であらわされる．温度による影響は，に

あらわれ，  
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であらわされる．ただし自由体積理論に基づく温度に対する垂直応力効果を決定する項

を用いて単軸引張および単軸圧縮の降伏応力yn yn(T)について 
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である．ただし，n は負荷条件であり，n = t のときは単軸引張，c のときは単軸圧縮

である．本材料においては，t = 1480[MPa]，c = 1570[MPa]，min = 10[MPa]，     

t = 0.012，c = 0.011， tT = 645[K]， cT = 742[K]である． 

  

本研究の結果は，今後機械構造用材料としての応用が期待されるZr55Al10Cu30Ni5バル

ク金属ガラスの各種温度条件下での強度設計において重要な指針を提示するものであ

る． 
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