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研究成果の概要（和文）： 急冷装置機構を新たに構築し、それを用いて様々な段階のランダム構造を有する金
属ガラスバルク試料の作製に成功した。Zr系、Pd系試料を過冷却液体温度域で熱処理後、TEMを用いて核生成/成
長段階を確認し、それらの残留アモルファス構造を粘弾性測定により評価した。当初の目的であったガラス内部
のどの領域で核生成/成長が生じるかを特定することはできなかったが、残留アモルファス状態の厳密な評価か
ら、エネルギー/体積的にみて一見相反する方向の現象(結晶化/構造若返り）がガラス内部で同時に存在し得る
可能性を初めて明らかにした。
 本研究課題を通じてガラス状態と結晶化との関係性に関する新たな知見を得ることができた。

研究成果の概要（英文）： Rapid cooling system for bulk meallic glassy samples was constructed and 
Zr,Pd based samples with various random structures were successfully prepared. TEM observations were
 conducted to observe the initial nucleation and crystal growth stages in metallic glasses and 
viscoelastic measurements were performed to evaluate the residual amorphous states. It was difficult
 to clarify which relaxation regions relates to each crystallization step, but we got another new 
findings cocerning the crystallization of metallic glasses. We revealed for the first time that the 
crystallization and rejuvenation area, which are apparently oposite energy state regions, can be 
coexisted in the glassy structure.
 Our findings will provide beneficial information for the crystallization studies of metallic 
glasses.

研究分野： 金属ガラス
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
金属ガラスの研究分野において結晶化挙動
の理解は必要不可欠であり、その解明は、金
属ガラスのバルク化や実用化に直接関わる
ため、非常に重要である。これまでの研究で
は、結晶化はそれ以前の金属ガラスのアモル
ファス構造状態に影響され得ることが示唆
されている 1, 2)。しかしながら、アモルファ
ス構造制御は非常に困難であり、ガラス状態
と結晶化との関係性は十分には明らかにな
っていない。 
過去に、金属ガラスの内部構造は完全なラ
ンダムではなく、一種の動的不均一性が存在
することが示されている 3)。ランダム構造内
に原子が”密な領域”と”疎な領域”が存在し、
それぞれα緩和, β緩和領域に相当すると考
えられている。金属ガラスの結晶化は主に原
子拡散に起因すると考えられており、結晶化
の起源(核生成)は原子配列が”疎の領域”
から起こるものと一般には予想されるが、こ
れまでそれを明確にした例はほとんどない。
また、結晶化成長(核成長)においても、ガラ
ス内部のどの領域で進行するかは依然不明
である。従来から行われている直接的な観察
手法では、結晶化領域がガラス内部のどの領
域に対応しているかを議論することができ
ず、その特定が困難であることが主な理由で
ある。 
そこで我々は、残留アモルファス状態を評
価することで結晶化の起源がどの領域に起
因するのかを明らかにできるのではないか
と考えた。従来から行われてきた粘弾性測定
手法は、ガラスの内部構造を大きく反映した
データが得られるため 4)、結晶化させる前と
後の残留アモルファス状態を比べることで、
結晶化のメカニズムを解明できるものと考
えた。また、同様の評価から、結晶化の成長
段階においても、どの領域が核成長に大きな
影響を及ぼすかを調査できるものと予想し
た。 
本研究課題では、バルク試料の急冷により
様々な段階のランダム構造を有する試料を
初め準備し、粘弾性測定手法を通じた残留ア
モルファス状態の精密な調査から、金属ガラ
スのガラス状態と結晶化との関係性の解明、
さらには最終的に結晶化抑制につながる知
見を得ようとすることを目指す。 
 
２． 研究の目的 
結晶化の核生成及び核成長が金属ガラス試
料内のどの領域で起こるかを、残留アモルフ
ァス構造状態評価というこれまでにない全
く新しい概念を通じて明らかにすることを
目的とした。 
 
３． 研究の方法 
初めにバルク試料を対象とした急冷装置機
構を新たに開発した。高周波加熱による高速
昇温及び He ガス噴射による急冷ユニットを
兼ね備えた装置を構築し、それを用いて

Zr50Cu40Al10 金属ガラス(Tg=702 K, Tx=784 K)
バルク試料(リボン, ロッド材等)の熱処理を
行った。まず、過冷却液体温度域内の 740 
K(1.05Tg)を熱処理温度に選択し、そこから徐
冷(20 K/min)(緩和試料)及び急冷(200~250 
K/min)(急冷試料)を行うことで異なる段階
のアモルファス構造形成を試みた。また、DSC
熱分析によりあらかじめ作成したTTT曲線を
もとに、緩和試料に対して、再度、過冷却液
体温度域内の 740 K まで加熱後、急冷を施し
た試料(回復熱処理試料)も準備した。各試料
に対して粘弾性測定を行い、内部構造状態を
検討した。また、各試料の TEM 観察を行い、
結晶相析出の有無を確認した。結晶化成長過
程に関しては、過冷却液体の熱的安定性のよ
り高い Pd 系試料を用いた。Pd42.5Cu30Ni7.5P20

金属ガラス(Tg=567 K, Tx=648 K)のバルク試
料を 2 種類の過冷却液体温度域(593 K = 
1.05Tg, 620 K = 1.09 Tg)まで加熱し、20 K/min
で徐冷(緩和試料)を行った。その後、それら
緩和試料に対して再度、過冷却液体温度域内
の各温度まで加熱後、急冷(~200 K/min)を施
した。各試料に対して TEM 観察により結晶相
の有無を確認し、X 線により析出相の相同定
を行った。また、DSC 熱分析から得られる結
晶化発熱エンタルピーにより結晶化分率を
算出した。残留アモルファス状態は粘弾性測
定により評価した。 
 
４． 研究成果 
【 平成 28 年度 】 
(1)バルク材を対象とした急冷装置機構の構
築 
バルク材を数百 K/min で精密に制御しなが
ら急冷できる装置は、我々の知る限りこれま
で存在していない。そこで数 cm 長さのリボ
ン材及びロッド材が急冷可能となるよう、あ
る一定の容積を有する炉に高周波加熱ユニ
ット及び He ガス冷却機構を兼ね備えた急冷
装置を新たに構築した。それにより、過冷却
液体温度域からおおよそ 200~250 K/min の速
度の冷却を達成し、急冷履歴を経たバルク試
料を準備することに成功した。 
独自に構築した本装置によって、アモルフ
ァス構造を精密に制御・統一することが可能
となった。またロッド材を対象とした熱膨張
測定や、リボン材を対象とした粘弾性測定等、
ガラス状態の評価手法も大幅に広がった。 
 
(2)様々な段階のランダム構造を有するZr系
金属ガラスの試料準備・評価 
Zr50Cu40Al10金属ガラスを対象として、過冷却
液体温度域内の 740 K で熱処理後、20 K/min
で徐冷した緩和試料、並びに 250 K/min で急
冷した急冷試料の粘弾性測定結果を図1に示
す。両試料において、おおよそ 720 K、600 K
辺りにピーク及び肩が見受けられたが(ここ
ではピーク温度Tpeakで規格化したデータを載
せる)、これらはそれぞれα緩和、β緩和に
相当するシグナルであると考えられる。ここ



で両曲線を比べてみると、α緩和のシグナル
に大きな変化が見られないのに対し、β緩和
にはそれぞれの試料で大きな違いが見受け
られた。徐冷試料と比べて急冷試料ではその
シグナルが大きくなっており、β緩和領域の
異なるガラスを形成することに成功した。 
過冷却液体温度域からの冷却速度を変化さ

せることで、様々な段階のランダム構造を有
する Zr 系金属ガラス試料を作製できる可能
性を示した。 

 
(3)微細結晶析出のための熱処理条件の検討 
 アモルファス母相内に微細結晶を析出させ
る条件を検討するために、結晶化の TTT 曲線
を初め作成した。その後、その図をもとに、
緩和試料を再度、過冷却液体温度域内の740 K
で 2 min 保持後、おおよそ 250 K/min の急冷
を施した回復熱処理試料を準備した。その試
料に対して TEM 観察を行ったところ、イメー
ジ図及びディフラクションパターンからは
アモルファス相単相からなっていることを
示唆する結果が得られたが、収差補正 TEM を
用いた観察では、数 nm スケールで原子が規
則化している領域が存在することを示す痕
跡を確認した(図 2)。これは結晶化の起源で
あると考えられ、精密な熱処理によって、核
生成初期段階の試料を準備することに成功
した。 

 
【 平成 29 年度 】 
(4)残留アモルファス構造の評価及び析出相

の同定 
 (3)の手順で得られた回復熱処理試料の析
出相を収差補正 TEM により観察し、その同定
を試みたが、そのサイズが小さかったために、
相を特定するまでには至らなかった。また、
同試料の残留アモルファス状態を検討する
ために、粘弾性測定を行ったが(図 1)、アモ
ルファス状態を完全に維持した急冷試料と
比べて、粘弾性のシグナルにそこまで大きな
違いは見られなかった。β緩和シグナルの低
温側の裾野(T/Tpeak~0.8)においてわずかな違
いがあるようにも見て取れるが、それが規則
化が生じたことによる差異であるかは明確
ではない。 
 
(5)結晶成長後の残留アモルファス構造評価
及び結晶相の同定 
 金属ガラスの結晶化成長速度は一般に早く、
そのため、結晶相を成長させると同時にアモ
ルファス相を試料内に残留させることはし
ばしば困難である。そこで、そのような組織
を比較的容易に形成する目的から、当初の予
定とは少し変更して、過冷却液体がより安定
な Pd 系金属ガラスを用いて 5)、結晶化成長の
過 程 に つ い て 議 論 す る こ と と し た 。
Pd42.5Cu30Ni7.5P20 金属ガラスを用いて、593 K
及び 620 K の各温度で 2 min 保持後、20 K/min
の冷却速度で徐冷を行い、再度各温度で熱処
理後、おおよそ 200 K/min の冷却速度で急冷
を行った。図 3に各試料の TEM 観察結果を示
すが、593 K で熱処理を行った試料はアモル
ファス相単相から成っていた一方、620 K で
熱処理を行った試料ではおおよそ1 μmサイ
ズの結晶相がアモルファス母相中に析出し
ていることが確認された。これは Zr 系で見
られた規則化のスケール(~数 nm)と比べて非
常に大きく、既に結晶成長段階に入っている
と言える。また、DSC 熱分析により 693 K で
熱処理を行った試料の結晶化分率を見積も
ったところ、それはおおよそ 13%と算出され、
アモルファス母相が依然多く残留している
ことも確認することができた。X 線を用いて
析出相の相同定を行ったところ、本合金と似
た組成の試料において既に報告されている
Pd15P2 が析出していることを示唆するピーク

が見られた 6)。 
以上の結果から、厳密な熱処理によって、
アモルファス母相を残留させつつ核成長段

 

図 1 各試料の粘弾性測定結果 

 

図 2 収差補正 TEM 観察結果 

 

図 3 TEM 観察結果 



階に至った試料を準備することに成功した。 
そこで、各試料の粘弾性測定を行ってみた
たが(図 4)、両曲線ともほぼ重なり合い、こ
の結果からも結晶化成長がガラスのどの領
域に関与しているかを特定することはでき
なかった。 

 
(6)ガラス状態と結晶化との関係性 
 残念ながら、当初の目的であった「金属ガ
ラスの結晶化の核生成及び核成長がいった
いどの領域で起こるのか」という疑問に対す
る明確な答えを出すことはできなかった。た
だ、本研究課題を通じて、これまで解明され
ていなかったガラス状態と結晶化との関係
に関して新たな知見を得ることができたの
で以下に示す。 
Zr50Cu40Al10 金属ガラスの急冷試料及び回復
熱処理試料に対して、比熱測定、熱膨張測定、
粘弾性測定を行ってみたが、それらの曲線は
両試料においてほぼ重なりあうことが確認
された。両者は過冷却液体温度域からの最終
の冷却速度が同じであるために、ほぼ同等の
ガラス状態を示したと考えらえる。しかしな
がら、結晶化の TTT 曲線では、回復熱処理試
料の結晶化の潜伏時間が緩和試料のそれよ
りも短くなっており、ガラス状態がほぼ同等
であると考えられたにも関わらず、結晶化に
対する抵抗力は両試料で大きく異なること
が示唆された。収差補正TEM観察においても、
急冷試料と回復熱処理試料とではその様子
が異なり、急冷試料ではアモルファス相単相
からなっていることが確認されたが、回復熱
処理試料では、既に述べたように規則化領域
が存在していることが確認された(図 2)。 
これまでは、過冷却液体温度域で熱処理を
施すと、過去の熱履歴が消去され、そこから
熱履歴が新たに書き換えられていくと考え
られていた。しかしながら本研究課題を通じ
て我々が明らかにしたことは、過冷却液体温
度域での熱処理を施した後でも、依然として
過去の熱履歴を記憶しているということで
ある。また、回復熱処理試料は緩和試料と比
べてエネルギー/体積的に高い/大きい状態
にあることを比熱測定、熱膨張測定、粘弾性
測定結果から確認したが、結晶化の潜伏時間
及び収差補正TEM観察結果からはそれとは逆

方向である結晶化へと向かう現象が生じて
いることを示唆する結果を得た。回復熱処理
手法を通じて、ガラス内部に、”熱の蓄積に
よる規則化領域(エネルギー/体積が低い/小
さい方向に向かう現象)”と”過冷却液体温
度域からの急冷により形成された若返り領
域(エネルギー/体積が高い/大きい方向に向
かう現象)”がガラス試料内部に同時に存在
し得ることを世界で初めて明らかにした。 
以上の成果は、ガラスの熱履歴に対するこ
れまでの常識を覆すものであり、さらに今後、
金属ガラスの結晶化挙動を考察する上で、結
晶化が原子拡散におおむね支配されると考
えられてきた過去の見解に新たな知見を与
え得るものである。本研究成果は、最終的に
論文としてまとめ報告した。 
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図 4 各試料の粘弾性測定結果 
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