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研究成果の概要（和文）：本研究は、金属ガラス相近傍に存在する“金属ガラス近似結晶”の構

造解析と、AXS-RMC 解析によって得られる金属ガラスの３次元原子配列モデルをドッキングす

ることによって、金属ガラスのすぐれた機能の発現メカニズムを原子レベルで解明することを

目的としている。本実験的研究によって、遷移元素周囲に発達する Mackay クラスターの構造的

特徴、Zr 基金属ガラスの局所構造単位の詳細および Pd 基金属ガラスの局所構造の詳細などを

明らかにすることができた。また、金属ガラス構造の安定性は、正 20 面体局所構造単位の存在

だけでは十分に議論することができないこと明らかとした。 
研究成果の概要（英文）：In order to understand the interesting physico-chemical properties 

of Zr-based glassy metals, the combinatorial analysis of single crystal XRD for crystalline 

approximants and AXS-RMC of glassy metals is strongly required. This research project 

succeeded to demonstrate the structural features of a variety Mackay clusters around 

transition metal elements and the local structural features for Zr-based and Pd-based 

glassy metals. A series of AXS-RMC analysis revealed that the stability of glassy metals 

has no significant relationship with the probability of icosahedral structural units in the 

samples. 
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１．研究開始当初の背景 

強度、低ヤング率、耐食性など優れた特性
を示す金属ガラスは、多くの産業分野への応
用が期待されている。このような物理化学的
特性の発現メカニズムを解明するため、国内
外を問わず、ガラス構造に存在する化学的お
よび幾何学的短範囲規則性に関する数多く

の構造的研究が行われてきた。しかし、原子
配列の特徴を“３次元的”に議論できる実
験的報告はほとんど見受けられず、結果とし
て金属結晶材料と異なる金属ガラスの特性
を議論するに十分な構造情報を取得するに
至っていない。 
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構造研究を推進するにあたって、“準結晶近
似結晶”の特殊構造が、準結晶の構造研究に
決定的な結論を与えることを実証すること
ができた代表者は、金属ガラスの複雑構造の
解析にも“金属ガラス近似結晶”という概
念が有効であると着想した。本研究は、Zr 基
金属ガラス相近傍に存在する“金属ガラス
近似結晶”の特殊構造と、研究代表者が得意
とする環境構造 RMC 解析によって得られる金
属ガラスの３次元原子配列モデルをドッキ
ングすることによって、金属ガラスのすぐれ
た機能の発現メカニズムを原子レベルで解
明することができるのではないかと着想し
た。 
 
２．研究の目的 

本研究プロジェクトは、これまでの研究成
果の蓄積が豊富な、Zr 基金属ガラスを題材に、
単結晶構造解析によって得られた“金属ガ
ラス近似結晶”の特殊構造とＸ線異常散乱
を応用した環境構造 RMC(reverse Monte 
Carlo)解析によって得られた金属ガラスの
“３次元原子配列モデル”を比較検討する
ことにより、金属ガラスの優れた特性の発現
メカニズムを担う原子配列を特定すること
を目的とする。 

金属ガラスの特性を理解するために、原子
レベルの構造解析が切望されているが、通常
の構造解析から得られる最近接原子相関に
関する短距離構造情報のみでは、結晶構造と
ガラス構造の相違点を特定することは不可
能である。この支障を打破するためには、従
来から研究代表者によって提案されている X
線異常散乱と RMC法を併用した中距離領域構
造解析（環境構造 RMC解析）が不可欠である。
したがって本研究は、複雑金属間化合物の単
結晶構造解析が実施可能でありかつ金属ガ
ラスの特殊構造の構造解析を専門とする研
究グループのみが実現可能なプロジェクト
である。また、研究代表者は、金属ガラスの
構造モデルの構築には、RMC 法に代表される
統計的な解析に加え“金属ガラス近似結
晶”の構造解析という従来法とは全く異な
る研究アプローチが不可欠と考えている。こ
のような新奇な方法論は、これまでの単純な
原子配列を持つ結晶構造との比較によって
得られていたガラス構造の解釈を大きく進
展させると期待している。 
 
３．研究の方法 

本研究グループは、金属ガラスには、通常
の金属結晶には存在しない特殊な中距離領
域構造が存在すると考えている。そのような
原子配列は、 
(A) 金属ガラス組成近傍にある“金属ガラ
ス近似結晶相“の探索とその結晶構造解析。 
(B) 環境構造 RMC解析による金属ガラスの３

次元構造モデルの導出。 
以上 2つの研究タスクの完了によってはじ

めて解明できると考えた。したがって、本研
究プロジェクトを完遂するため、初年度は、
金属ガラス近似結晶相の探索およびその特
殊構造の解明に焦点を絞り、平成 22 年度以
降は環境構造 RMC 解析による金属ガラスの 3
次元構造モデル解析を推進する研究計画を
立案した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１．本研究プロジェクトの研究体制 

 
４．研究成果 
(1)正 20 面体クラスターを持つ近似結晶 

今般、金属ガラスの重要な局所構造単位と
して正 20 面体局所構造が注目されている。
本研究では、金属間化合物近似結晶相にある
正 20 面体クラスターに焦点を絞り、その形
状変化および組成などの研究を進展させた。  

一例として、χ-AlPdRe の結晶構造に関し
て解説する。旧来より χ-AlPdRe の組成近傍
には、正 20 面体 Mackay クラスターを基本構
造とする準結晶相が報告されていたが、近似
結晶相の構造は未解明であり、その特徴ある
構造単位の解明が望まれていた。一方、理論
計算からは、これまで報告されてきた Mackay
型のクラスターとは異なるクラスターの存
在も指摘されている。本研究で実施した単結
晶構造解析から、χ-AlPdRe には、図２に示
すような局所的に正 20 面体対称が崩れてい
る特殊なクラスター(以降偽 Mackay クラスタ
ー )が存在していることが判明した。図２か
ら明らかなように、Re などの小さな遷移元素
が Al に囲まれる場合は、周囲の Al は必ずし
も正 20 面体対称の原子配列を満たさずかな
りひずんだ局所構造単位を好むことが判明
した。さらに、関連する Al-Ni-Ru系、Al-Fe-Pd
系および Al-Co系近似結晶相の構造解析結果
から、Ni、Fe、Ru および Co など Al に対して
Re と同様な寸法比を示す遷移元素に関して
も、前述の議論は有効であり、特に Al と遷
移元素の組み合わせでは正 20 面体局所構造
単位が遷移元素周囲に形成することはあま
りないことが明らかとなった。 

従来から、局所的20面体対称を示すMackay
クラスターに代表される原子配列が準結晶
の局所構造単位として大きな注目を集めて



いたが、本研究プロジェクトにとって、ラン
ダム構造の導入を含めて Mackay クラスター
には様々な種類の配列があることが明らか
となった。そして、“遷移元素と Al との間
に形成される正 20 面体構造が金属ガラスの
中に著量存在し、金属ガラスの安定性に深く
かかわっている。”という定説は金属サイズ
を考慮した場合、あまり妥当な議論ではない
ことが示唆できた。むしろ、本近似結晶相の
構造解析で明らかとなった、擬 Mackay クラ
スターのような原子配列が一般的なのでは
ないかと考えられる。図３には、本研究を含
めてこれまでの一連の近似結晶相の構造解
析で解明された擬 Mackay クラスター群を整
理した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２．χ-AlPdRe の擬 Mackay クラスター 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3．擬 Mackay クラスター群の構造 

(2) ZrPd および ZrPt 系金属ガラス 
一般に、非晶質には晶出する結晶に類似す

る構造が卓越すると考えるため、熱処理によ
って準結晶を晶出する Zr-Pd 系および Zr-Pt
系の非晶質合金には正 20 面体局所構造が卓
越すると予想されている。本研究では、この
ような非晶質合金の詳細な構造解析を実施
することによって非晶質合金の局所構造単
位に関する議論を行った。一例として、本研
究で実施した Zr70Pd30 および Zr80Pt20 非晶質
合金の構造解析結果を以下に示す。なお、非
晶質金属の複雑構造を解明するため、本研究
では目的元素周囲の環境構造解析ができる
Ｘ線異常散乱(AXS)法と、非晶質系ランダム
構造物質の 3 次元構造をモデル化できる RMC
法をドッキングしたAXS-RMC法を応用してい
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4．Zr70Pd30の構造解析結果（干渉関数） 

 
図 4 に Zr70Pd30非晶質合金の平均構造関数

およびZrおよびPd周囲の環境干渉関数を示
す。また図中に示す点線は、RMC 法によって
得られた3次元構造モデルによって計算した
干渉関数である。図中に明らかなように、実
測値と RMC モデル値の一致は十分であり、本
解析によって Zr70Pd30非晶質合金の構造モデ
ルを抽出できたと考えられる。 

そして本解析結果から、①Zr-Zr および
Pd-Pd などの原子相関距離は、それぞれの原
子半径の和にほぼ等しいが、Zr-Pd などの異
種原子ペア相関は、原子半径の単純和よりも
短く、強い原子間結合を形成している。②RMC
法によって得られた3次元構造モデルに関し
て、Voronoi 多面体解析を実施した結果、Pd
周囲には正20面体局所構造が卓越している。
という事実を解明できた。しかし、同様な解



図 1. Pd82Ge18の動径分布関数 

析を準結晶相が晶出しない Zr-Cu 系および
Zr-Ni 系非晶質合金の構造に展開した結果を
考慮すると、正 20 面体局所構造単位は、原
子寸法の効果が本質的であり、準結晶の晶出
とは密接に関係しないと理解できる。ZrPt
系金属ガラスの場合も、若干の正 20 面体局
所構造の存在を確認することができた。なか
には、図 5 に示すように、前述の Mackay ク
ラスターに近いものも見つかっている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5．Zr80Pt20の正 20 面体局所構造 

 
(3) 3 元系 Zr 基金属ガラスの精密構造解析 

金属ガラスの様々な特性のなかで、金属ガ
ラス構造の安定性に関しては、これまで様々
な議論が進んできた。そのなかで特に着目す
べき要素は、前述の正 20 面体構造である。
図 5 は、Zr-Al-Ni 系、 Zr-Al-Cu 系および
Zr-Cu-Ag 系など様々な Zr 基合金試料の解析
を行い、中心元素と周囲の元素との寸法比
（R*=中心原子の半径/平均原子サイズ）と正
20 面体局所構造の頻度分布を整理したもの
である。正 20 面体の頻度は R*で概ね整理で
き、その値が理想的な正 20 面体の値
（R*=0.91）に近いときに正 20 面体局所構造
単位の頻度が最大になることが判明した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6．正 20 面体局所構造の頻度分布。 
 
したがって、正 20 面体局所構造単位は、非
晶質構造の安定性というよりは、構成元素の
サイズの関数として発現する局所構造単位
の要素分布という理解のほうが自然である
と考えられる。 
(4) Zr 基ガラスの安定性 

ZrCu および ZrNi 二元系非晶質合金は Al
および Ag を添加することにより、非晶質相
の熱安定性が著しく向上することが知られ
ており、これらの添加元素が果たす構造的役
割が注目されている。Zr 基二元系非晶質合金
およびZrCuAlおよびZrNiAl系非晶質合金に
おける Zr, Cu および Ni 周囲の局所構造に
おいては、比率 R∗ が理想的な正二十面体の
値(R∗ = 0.90) に近い場合に，正二十面体類
似の秩序構造の存在頻度が高くなる傾向が
明瞭に認められ、これらの原子周囲の局所構
造が DRPHS(最密不規則構造)モデルで説明可
能であることを示すことができた。一方で、
添加元素である Al 周囲に存在する正二十面
体的な局所構造単位の割合は他に比べて低
く、DRPHS モデルとは異なる局所構造が Al
周囲に発達している可能性が示唆された。 
  
(5) Pd-Ge 非晶質金属の構造解析 

化学的な相互作用が強い金属-半金属系非
晶質合金では、半金属原子周囲に近似結晶で
観察できる化学的短距離構造秩序(CSRO: 
chemical short range ordering）が発達し
ていると考えられている。本研究では、金属
-半金属系に属する Pd基非晶質合金を対象に
AXS-RMC 解析もおこなった。一例として、
Pd82Ge18非晶質合金の解析結果を説明する。図
7 は、AXS-RMC 解析によって得られた Pd82Ge18

非晶質合金の部分分布関数を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7．Pd82Ge18の部分動径分布関数 
 
Pd-Pd および Ge-Ge の最近接相関距離はそ

れぞれの原子半径の和として説明可能であ
るが、Pd-Ge 相関距離は対応する半径和より
短く強い結合の存在を示唆している。
Voronoi 多面体解析を行った結果、対応結晶
相に観察できる TTP(tri-capped trigonal 
prism)局所構造と類似する TTP 構造 が卓越



することが判明した。結晶の TTP 構造は、半
金属周囲に 9個の Pd原子が配列しているが、
非晶質構造の TTP は、約８個の Pd と 1 個の
Ge で構成され、若干ではあるが Ge-Ge 相関も
存在する。ことが判明した。今後は、AXS 法
では解析できない Si および P などの局所構
造に関して中性子線回折を用いて研究を進
展させたいと考えている。 
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