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研究成果の概要（和文）：応力熱処理を行ったアモルファス合金リボンでは一軸弾性ひずみが導入される。この
弾性ひずみは無応力下での再加熱により解放され、異方性は消失する。このとき、ひずみ解放量が最大となる温
度が第１段目の熱処理温度を記憶しているという「温度記憶効果」について検討し、凍結ひずみ量は第１段目の
熱処理温度が高くなるほど多くなること、１段目の保持時間を変化させるとひずみ解放が最大となる温度がずれ
ることなどから、粘性係数の温度および時間依存性が空間的に不均質に分布しているモデルを構築した。さらに
ナノインデンテーションの結果から不均質性のサイズは意外なほど大きく、数10nm以上の可能性があることを示
した。

研究成果の概要（英文）：Temperature memory effect of stress releasing in amorphous ribbons was 
studied by transmission XRD, thermal expansion, and nano-indentation. The amount of quenched strain 
becomes large with increasing annealing temperature. The deviation to higher temperature occurs with
 increasing the holding time in the first stage, while the opposite happens with decreasing the 
holding time. Those results can be explained by newly proposed model with hetero-structure of 
viscousity in the amorphous ribbons. The predicted size of those heterostructure can be relatively 
large, in the scale from a few 10 to a few 100 nm, suggested by nano-dentation results.  

研究分野：散乱・回折、非晶質合金、金属材料
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１．研究開始当初の背景 
	
 鉄やコバルトを主成分とする非晶質合金は

強磁性を示し、原子構造のランダム性ゆえ結

晶磁気異方性を持たず、良好な軟磁気特性を

示すため、磁気ヘッドやトランス材料などに

利用されてきた。実用に供されるこれらの軟

磁性非晶質合金の多くは磁場中熱処理などに

より、非晶質リボン作成中に発生する内部ひ 
ずみを除去し、使用目的に適した方向に容易

軸を付与することが多い。非晶質合金量産法

（単ロール法）が開発された直後からすでに

注目されてきた応力印加熱処理法は、このよ

うな、容易軸制御方法の一つであり、その量

産化技術が最近になって確立されてきた

（Herzer et al, US patent#6,645,314 B1)。一
方で、その構造的起源については印加応力と

磁気異方性エネルギーの関係から磁気弾性効

果が有力視されてきたものの、飽和磁歪との

相関からは磁気弾性効果では説明できない要

素も指摘され、最終的な結論は得られてこな

かったが、本研究開始以前に我々のグループ

において透過X線回折法（t-XRD)を用い、構
造異方性の直接観察に成功した（Ohnuma et 
al, Acta Mater.,60, 1278-1286(2012))。この論文で
は観測された構造異方性がポストアニーリン

グにより緩和し、消失することも明らかにさ

れた。以上のことから磁気異方性の起源とな

っている構造異方性は応力下熱処理により凍

結された弾性ひずみによるものであり、ポス

トアニーリングによりそれが解放（緩和）す

ることを明らかにした（同上論文）。さらに、

この緩和量が最大になる温度が応力印加時の

熱処理温度を記憶する現象を発見し、このこ

とから非晶質合金内の粘性係数ηが空間的に
異なっているとの着想に至り、研究を開始し

た。 
 
２．研究の目的 
	
 上述の凍結弾性ひずみの緩和温度が、応力
を付与するために行う第一段目の熱処理温
度とほぼ同じとなる「熱処理温度記憶現象」
の構造的起源について、より深く理解するた
めに、緩和温度のポストアニーリング時の加
熱速度や初段の熱処理における保持時間を
変えるとどのような変化が起きるのかを熱
膨張測定を中心とした種々の手法で調べる
ことで、非晶質合金中の構造不均質性として
局所的な粘性係数 ηの不均質性が存在するこ
と、また、その空間的なサイズがどの程度で
あるかを検討することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
	
 種々の組成や応力、温度、保持時間を変え
た非晶質合金リボン(Ni 基,	
 Co 基のリボン）
をドイツバキュームシュメルツ社の Herzer
博士の協力の下で作成する。これを、北海道
大学の透過 X 線回折装置、熱機会測定装置

(TMA)で温度記憶現象の熱処理条件依存性を
調べた。また、連携研究者である物材機構	
 
大村博士の協力の下で、ナノインデンテーシ
ョンにより、機械特性の空間的な不均質性を
調べることとした。前者が局所的粘性係数 η
における温度と時間の効果を、後者が空間分
布の効果を検討するための情報を得る目的
である。あわせて、大阪大学尾形教授のグル
ープに分子動力学法により、初期的な検討を
いただいたものの、現象を再現するには至ら
ず、計算科学的なアプローチは本研究機関内
では行わないこととした。 
	
 
４．研究成果	
 
	
 初年度においては、初段の熱処理温度の異
なる試料について検討を行い、図１に示した
通り、熱処理温度が高いほど付与可能な凍結
ひずみ量が増えることを t-XRD および熱膨張
測定により見出した。この結果は温度 Tが上
がることにより一定時間内に粘性的に動け
る距離が伸び、粘性的に振る舞う糊付け領域
となる領域が増加し、弾性体に振る舞う弾性
ひずみを蓄積する領域を効果的にピン留め
できるようになったと解釈できる。この解釈
の下では、粘性的に動ける距離を伸ばすため
に、緩和時間 tを長くすることも有効である
可能性を示している。この点を検討する目的

 
図１	
 熱処理温度が構造異方性Δq（応力印

加方向とそれに垂直な方向のハローピーク

位置の差）に及ぼす影響（CoFeMnSiB合
金） 

 
図２	
 熱処理保持時間（送り速度の逆数）

がひずみ緩和の温度記憶特性に及ぼす影

響。保持温度は 355℃の例。（CoFeMnSiB
合金）	
 



で、バキュームシュメルツ社の応力負荷を行
いながら連続的にリボン熱処理を行えるシ
ステムを用いて、初段の熱処理温度だけでは
なく、保持時間（リボンの送り速度）も異な
る試料を作成し、その弾性ひずみの緩和過程
を調べた。その結果、保持時間の長い試料（送
り速度が遅い試料）の緩和過程は、一定割合
で加熱する等速度加熱実験を行うと、ひずみ
緩和が最大となる温度が 1度目の熱処理より
高温側にシフトし、保持時間の短い試料（送
り速度の速い試料）では反対に低温側にシフ
トする（図２）ことが明らかとなった。これ
はある距離以上の長さを粘性的動くために
は温度の効果に加え、高温におかれている時
間が重要になることを示している。したがっ
て、熱処理保持時間を記憶していることに他
ならない。以上の結果から、非晶質合金の局
所的粘性分布モデルを図３のように構築し
た。すなわち、局所的粘性係数 η(T(r),t(r))は
位置ベクトル rにより緩和温度 Tおよび時間
t の依存性が異なっている。この原因には局
所的な原子配列に起因するものであるが、そ
の差は小さく、直接観察や小角散乱などの散
乱手法でもとらえられない程度であると考
えている。その結果として物性値の不均質性

も ηの値も含め、観測可能付近質は室温では
ごく小さい。しかし、これを加熱すると、ガ
ラス物質の特徴である急激な粘性係数の変
化、すなわちガラス遷移が生じる。この時、
ガラス遷移温度 Tg 付近では粘性が急激に変
化する（例えば 0.8Tg から Tg では粘性係数
が１０桁以上変化することが知られている）
ため、緩和温度および緩和時間依存性のわず
かな差により、粘性的に振る舞う領域と弾性
的に振る舞う領域とに分かれてくる。検討し
ているNi基や Co基合金は結晶化前には明瞭
なTgを示さないタイプの非晶質合金である。
本研究では熱処理温度として結晶化が生じ
ない温度を設定しており、最も熱処理温度が
高い場合でも、粘性領域の割合は弾性領域の
それに比較して少ないと考えられる。したが
って、低めの熱処理温度では弾性ひずみをピ

ン留めする役割の粘性領域の量が少なく、凍
結されるひずみ量も少ない。一方、加熱温度
が上昇するにつれ、より多くの粘性領域が糊
付けとして機能するため、観測される構造異
方性は増加すると考えられる。 
	
 ここまでの実験結果とそれに基づく構造
モデルでは不均質性の大きさについては全
く不明である。この不均質性は温度と応力の
両方を負荷して初めて顕在化するものであ
り、これまでの室温での散乱手法や直接観察
では空間分布に関する知見を得ることがで
きない。温度と応力の両方を変化させた
in-situ実験も今後重要となってくるが、まず
は第１段階として室温での応力応答の不均
質性について検討した。図４に先端が１μm
以下の圧子を押し込んだ時の応力と押し込
み量との関係を測定するナノインデンテー

 
図３	
 得られた結果から導かれた構造

モデル。濃い色は弾性的な領域。薄い色

は粘性的な領域 

 

 

 
図４	
 種々の熱処理条件のナノインデ

ーテーション測定結果。凍結ひずみ量

が最も大きい応力印加熱処理で場所ご

とのばらつきが大きくなる 



ションを Co72.5Fe1.5Mn4SiB のに対して行っ
た結果を示す。概ね１００箇所の異なる場所
について測定した結果を合わせて示してい
る。このように、ナノインデンテーション測
定の応答差が応力なしの熱処理状態で最も
小さく、応力を負荷して凍結弾性ひずみを導
入した応力熱処理試料で最も大きくなって
いる。リボン作成ままの as-Quench試料はそ
の中間に来ている。実際に凍結ひずみは応力
熱処理試料で最も大きく、リボン作成時の凍
結ひずみが含まれている as-Quenchは応力な
しの熱処理試料よりもひずみ量よりも多い
ことが磁気特性から自明であるとともに、著
者らの研究からも明らかとなっている
（ Kozikowski,Scripta materia. 67, (2012), 
763-766)。すなわち、この応答差のばらつきの
大きさは局所的な凍結ひずみ量の差による
可能性が高い。この結果は弾性ひずみが蓄え
られる領域の大きさは原子レベルの大きさ
ではなく、もっと大きなスケール、数 10~数
100 nm の領域に広がっている可能性を示し
ている。研究期間終了後の現在も不均質性の
サイズが自明なナノ結晶合金との比較を進
めており、不均質性の空間的なサイズを絞り
込める可能性がある。また、温度を上げてナ
ノインデンテーションを測定することで、粘
性係数の不均質性の空間分布を直接捉える
ことを目指した研究を進めている。これらに
より、ランダムさゆえに均質であると捉えら
れてきた非晶質合金の空間不均質性につい
て、本研究により明らかになった事実に基づ
くモデルを深化させていく予定である。 
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