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研究成果の概要（和文）：本研究では、ガスアトマイズ法を用いてアモルファス合金ナノワイヤーを長尺化、微細化、
均一化するため、生成物であるワイヤーおよび粉体の形状や直径の分布に溶湯温度が及ぼす影響を調べた。線径と粒径
は対数正規分布に従い、高温ではメディアン径が減少することを見出した。この対数正規分布は微細化の過程を反映し
ており、生成物のサイズ分布の評価基準とすることで、形成機構を明らかにすることが可能になった。さらに、これら
の温度効果は、オーネゾルゲ数と呼ばれる無次元数によって類別できることが分かり、ナノワイヤーが主要生成物とな
るための温度条件の最適化に成功した。

研究成果の概要（英文）：We have studied the formation mechanism of Pd-based metallic glass wires and 
droplets in the gas atomization process. The diameters can be reached to nanoscale and strongly related 
to the viscosity of molten alloys. We demonstrate that the numbers of droplets and wires can be 
distinguished by the Ohnesorge number (Oh), which is the proportion of the time scale of spinnability to 
that of capillary instability. The diameter distributions follow the log-normal distribution function 
that indicates cascade fragmentation. The median diameter is employed for evaluation criteria in the 
product diameter. For droplets, the number significantly increases at Oh < 1 but the diameter gradually 
decreases. For wires, the number greatly decreases at Oh < 1 while the diameter steadies below 400 nm. 
Further, the wire diameter is quadrupled at Oh = 16 due to the high viscosity which suppresses both 
capillary breakup and ligament elongation.

研究分野：表面物理／ナノサイエンス

キーワード： アモルファス合金　ナノワイヤー　ガスアトマイズ　触媒
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１．研究開始当初の背景 
	
 安全で持続可能なクリーンエネルギー源
の確保は、人類が直面した共通の最優先課題
であり、我が国だけではなく、世界的に研究
が盛んに進められている。再生可能エネルギ
ーの効率的な変換・蓄積にとって欠かせない
のが、ナノ構造が発揮する触媒機能であり、
蓄電池、太陽電池、燃料電池などに広く応用
されている。現在、典型的な触媒には白金（Pt）
や Pt合金のナノ粒子が使用されているが、Pt
は高価で希少元素であるため、さらなる触媒
活性の向上や代替元素の探索が強く望まれ
ている。 
	
 触媒材料としての金属ガラス（アモルファ
ス合金）に着目した先駆的な研究は、増本ら
によって 80 年代に開始されたが、当時はリ
ボン材が用いられていた。近年、イエール大
学の J. Schroersらの研究グループにより、ア
モルファス合金のナノ構造体に特有の新た
な機能性が次々と報告され、その重要性が再
認識された。特に、ナノ化による比表面積の
劇的な増大からの触媒機能が注目されてい
るが、我が国ではアモルファス合金ナノ構造
を触媒反応へ活用した例はほとんどない。 
	
 アモルファス合金ナノワイヤーは、非晶質
由来の優れた機械的特性に加え、比表面積の
増大による触媒活性や磁気センシングなど
の特性を兼ね備えた機能材料である。
Schroers らは、ナノインプリント技術を利用
して、バルクのアモルファス合金表面上にナ
ノ構造を転写しパターンニングした。ところ
が、モールドを用いるインプリント技術では、
ナノ構造の長さはせいぜい数マイクロ程度
であり、反応領域も 2 次元的である。一方、
大量のナノワイヤーで構成されるナノファ
イバーは 3次元形状を構築できる。申請者の
所属グループは、2008年に世界に先駆けてア
モルファス合金のナノワイヤーを発見した。
我々はガスアトマイズ法を用いて、アモルフ
ァス合金ワイヤーの低コスト一括大量生産
法を開発している。量産化が可能なアモルフ
ァス合金ナノワイヤーの実現により、ここ数
年でようやく、実用化を視野に入れたナノ構
造の構築が可能になったと言える。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究は、ガスアトマイズ法を用いた一括
大量生産技術を基盤に、触媒能をもつ Pd 基
および Pt 基アモルファス合金から長尺なナ
ノワイヤーを作製し、表面のナノ結晶化・ナ
ノポーラス（多孔質）化を有機的に組み合わ
せ、この新規素材であるアモルファス合金ナ
ノワイヤーの高い耐久性と機械的強度を活
用した 3次元構造・無担持電極を開発するた
めの知見を得ることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
	
 実験は、独自に設計・開発した少量溶解型
のガスアトマイズ装置を用い、ガラス形成能
が高い Pd-Cu-Ni-P 母合金をアトマイズした

（図 1）。Pd42.5Cu30Ni7.5P20のガラス転移温度は
576 K、結晶化温度は 658 K、融点は 800 Kで
ある。今回は融点前後、1073 Kから 773 Kま
での温度範囲でアトマイズ実験を行った。溶
湯温度は、放射温度計によって測定した。融
点前後の異なる温度で生成したワイヤーお
よび粉体は、X 線回折（XRD）、走査型電子
顕微鏡（SEM）、エネルギー分散型 X 線分析
装置（EDX）を用いて構造解析、組成分析を
行った（図 2a，2b）。熱的特性は、熱分析装
置（DSC）で測定した（図 2c）。次に、各温
度条件での SEM 像からワイヤーと粉体の存
在比率、線径と粒径の頻度分布を集計した。
サイズ分布はそれぞれ、統計分布関数をフィ
ッティングすることにより解析し、メディア
ン径などを算出した。 
 
４．研究成果	
 
(1)	
 一般的なガスアトマイズ法では、溶湯の
流れにガスジェットを吹き付けると、液柱か
ら液糸を経て、液滴が分裂すること（非粘性
液柱の Rayleigh-Plateau不安定性）により、粉
体が形成される。一方、ワイヤーが形成され
得るのは、溶湯が高い粘性を保持したまま、
液糸から液滴へ分裂する前に固化するため
だと考えられる。このような曵糸現象は自然
界でも見られ、ペレーの毛（Pele’s hair）と呼
ばれる火山噴出物は、高い粘性をもつマグマ
が噴気で引き伸ばされ、毛髪のように固まっ
たものである。アモルファス合金の場合、粘
性は温度に対して指数関数的に大きく増減
するため、生成物の形状やサイズは溶湯温度
に依存して、大きく変化することになる。 
 

図 1	
 ガスアトアイズ法と温度測定の模式
図。 
 

図 2	
 Pd 基アモルファス合金ワイヤーの
EDX，XRD，DSCの結果。 
 



 

 

 
 
(2)	
 図 3に、溶湯温度 1073 K（a），1013 K（b），
953 K（c），893 K（d），833 K（e），773 K（f）
でのガスアトマイズによる生成物の SEM 像
を示す。なお、温度以外のアトマイズ条件は
同一である。いずれの温度でも、ワイヤーと
粉体が共存している。異なる温度での Pd 基
アモルファス合金のワイヤーと粉体の割合
を比較すると、融点より十分に高い温度では
粉体が主要生成物であり、温度が低くなるに
つれて粉体に対するワイヤーの割合が増加
し、融点以下では主にワイヤーが形成される
ことが分かった。図 4には、ワイヤーと粉体
の割合の温度変化をプロットしてみた（青い
四角がワイヤー、赤丸が粉体のデータ）。温
度が低くなるにつれて、ワイヤーの数は激増
し、両者の比率が逆転する様子が見て取れる。
図 5は、各温度に対する生成物の直径分布を
比較している。ワイヤーの線径分布は、1073 
Kから温度が下がって 773 Kになると、太く
なる傾向が見られた。粉体の粒径分布につい
ても同様に、低温の方が大きくなった。また、
線径と粒径は対数正規分布に従うことを見
出した。グラフの中の黒い曲線は、対数正規
分布をフィッティングした結果である。 
 
(3) 対数正規分布の特徴として、小さなサイ
ズが多いため左側に偏っており、右側の大き
なサイズに向かって裾の長い分布が見られ
る。これらの特徴は、左右対称な正規分布と
は異なる。対数正規分布は乗算過程（カスケ
ード分裂など）に起因したもので、自然界や
人間社会の様々な系で観測される。分布関数
としては、対数正規分布に従う可能性が指摘
されています。対数正規分布は左右非対称で、
最頻値、中央値、平均値は一致しない。よっ
て、この対数正規分布は微細化の過程を反映
しており、ワイヤーのサイズ分布の評価基準
とすることで、形成機構を明らかにすること
が可能になる。統計関数を利用することで、
直径分布の温度変化をより詳しく議論でき
る。例えば、累積分布の中央点として定義さ
れるメディアン径 D0.5を、実験値として決定
することができる。対数正規分布をフィッテ
ィングした結果、ワイヤーの D0.5は、773 K
で 1.53 µm、953 Kで 0.38 µmと求まり、粉体

の D0.5は、953 Kで 4.47 µm、1073 Kで 3.03 µm
と求められた（表 1）。いずれも高温の方がメ
ディアン径は減少する傾向が見られた。 
 
(4)	
 なぜ温度によってワイヤーが形成され
たり粉体が形成されたりするのか？ワイヤ
ー構造の形成過程を理解するため、二つの緩
和時間を導入した。一つは液糸になる緩和時
間 tvisで、前述したように、曵糸現象が起きる
場合である。高い粘性の液柱は、緩和時間 tvis
で不安定になる前に固化するため、液糸が形
成され得ると考えられる。もう一つは、液滴
になる緩和時間 tcap で、これはキャピラリー
（capillary）不安定性またはレイリー・プラ
トー（Rayleigh-Plateau）不安定性として知ら
れている。粘性の低い液柱は表面張力によっ
て不安定になり、緩和時間 tcap で液滴に分裂
するというものである。ワイヤーが形成され
る条件は、液糸の緩和時間 tvisの方が液滴の緩
和時間 tcap よりも長いときである。そこで、
この液糸／液滴の緩和時間の比をとると、
tvis/tcap = Ohという関係式から、オーネゾルゲ
数（Ohnesorge 数：Oh）または安定数と呼ば
れる無次元数が導かれる。オーネゾルゲ数は、
物質が糸状になる曳糸性とレイリー・プラト
ー不安定性とを関連づける。次に、高温にお
けるメディアン径のサイズダウンなどの温

図 3	
 異なる温度でのガスアトマイズによ
り生成した Pd 基アモルファス合金ワイヤ
ーと粉体の SEM像。 

図 4	
 異なる温度で生成した Pd基アモルフ
ァス合金ワイヤーと粉体の比率。 
 

図 5	
 異なる温度で生成した粉体とワイヤ
ーの直径分布。 
 



 

 

度効果を、この Oh によって類別した。図 6
に示すように、粘性の温度依存性から Oh の
値を見積ることで、直径と温度の関数として
Ohの曲線を描くことができる。図 6の曲線は
それぞれ、Oh = 0.33、1、2、16の場合に相当
する。オーネゾルゲ数が 1よりも小さい領域
で粉体が形成され、1 よりも大きい領域では
ワイヤーが形成される。よって、温度が低く
て粘性が高い程、そしてサイズが小さい程、
ワイヤーの方が安定だということが示唆さ
れる。オーネゾルゲ数の温度・直径依存性の
グラフに重ねて、表 1の各温度について、対
数正規分布で近似したメディアン径を、粉体
とワイヤーの比率を縦軸としてプロットし
てみた。赤色のバーが粉体、青色のバーがワ
イヤーの存在比率を示す。Oh = 1の右側では
粉体形成が主、左側ではワイヤー形成が主と
なるはずである。実験データからも実際、右
側の高温領域で主に粉体が生成しており、左
側の低温領域ではワイヤーが主要生成物と
なる。両者の境界付近の温度では、ワイヤー
と粉体が共に形成されている。直径分布に関
しても、温度が高いとワイヤーが細くなり、
粉体は小さくなるという傾向が説明できる。
以上のように、ナノワイヤーが主要生成物と
なるための温度条件を最適化することがで
きた。本研究で得られた知見は、アモルファ
ス合金ナノワイヤーの長尺化、微細化、均一
化に繋がることが期待される。 
 
(5) 表面近傍でのナノ結晶化・ナノポーラス
（多孔質）化技術を確立するまでは至らなか
ったが、このナノワイヤーは触媒機能が活性
な Pd から構成されるアモルファス合金であ
ることから、燃料電池や水素生成ための高耐
久性触媒材料の開発に繋がるという意義が
ある。 
 
(6)	
 ガスアトマイズ法により作製したアモ
ルファス合金ワイヤーについて、当初予想し
ていなかった再生医療の分野への研究展開
があったので，波及効果として報告する。細
胞培養の足場となる親水性ゲルシートに、サ
ブミクロンの Pd 基アモルファス合金ワイヤ
ーを組み合わせたところ、導電性や機械強度
が増大することが観測された。従って、ナノ
スケールの分散性ワイヤーを活用すれば、ア
レイ化による配向制御が可能となって、導電
性や強度がさらに高まり、再生医療の発展に
資するハイブリッド材料の実現が期待でき
る。 
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