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研究成果の概要：

金属ガラスの As-grown 試料と Tg 直下の温度で熱処理した試料を用いて，縦波および横波
の音速から，縦弾性定数（圧縮弾性定数）c11 と横弾性定数（ずり弾性定数）c44 を求め，構造
変化と緩和現象が機械定数に及ぼす効果を調べた．また，これらの機械定数の温度依存性を室
温から液体窒素温度までの範囲で測定し，低温領域での構造の安定性を調べた．

研究対象の金属ガラス材料として、Zr 基金属ガラスの中で，構成成分比が最適化され，ま
た優れた機械的性質を持つ Zr50Al10Cu40，これまで見出された金属ガラスの中で，最大の金
属ガラス生成能を持つ，Pd 基金属ガラス，これらに加えて，これまで発見された金属ガラス
の中で，最低のガラス転移温度を有する Ca-Mg-(Cu,Ag)系金属ガラスを選んだ．最近発見され
た Ca57Mg19Cu24 をはじめとする Ca-Mg-(Cu,Ag)バルク金属ガラスの特徴は種々の金属ガラス
の中で（1）低密度，（2）低ヤング率，（3）低ガラス遷移温度，（4）広い過冷却液体領域を持
つことである．このような特性を持つ Ca 基金属ガラスは比較的低温（過冷却液体領域）でプ
ラスティック金型により形状を転写することが可能であり，被転写材料として，また，骨と
同程度のヤング率を持つため，生体材料への利用も期待されている材料である．しかし，発
見されて間もないので弾性定数等の機械的性質は明らかにされていない．

密度増加率と静的機械特性値とは線形の相関を示した．As-grown 試料と熱処理試料の静的
機械定数を比較すると，ヤング率，剛性率及び体積弾性率は密度増加率に比例して増加し，
一方、ポアソン比は Ca 基金属ガラスでは比例して減少傾向にあったが、Zr 基金属ガラスと
Pd 基金属ガラスでは試料に依存して、わずかに増減し、明確な傾向は得られなかった．また，
ヤング率，剛性率及び体積弾性率は密度の変化率に比べて 10～20 倍程度大きく変化すること
が明らかとなった．試料の静的機械定数は，構造緩和による密度変化に対して敏感であると
考えられる．また結晶化することにより，機械定数はその変化率が格段に大きく変化し，金
属ガラスの特性が失われることを示している．
縦波音速変化より c11 の温度変化△c11(=（c11(T)-c11(288K))/c11(288K)）と横波音速変化より，

c44 の温度変化△c44 (=（c44(T)-c44(288K))/c44(288K)）を得た．それぞれの温度依存性におい
ては，定量的には異なる振る舞いが観測されたが, (1) 温度降下とともに 200 K 以下で音
波伝播が不能になる,（2）温度上昇に伴い約 200 K 近傍で音波伝播が復活する,（3）260 K
以上の温度では温度依存性に履歴がないことは共通に観測された．200 K から 260 K までの
温度領域の音速の振る舞いは, 試料ごとに異なる振る舞いを示した.熱処理によって，温度
依存性の異常性は、定性的にはよく似た振る舞いを示した。これらの異常温度依存性につい
ては，原因の究明ができず，今後の課題として残された．全体的に弾性定数の温度依存性に
おける変化率は、熱処理によって上昇した．原因として低温側における試料の熱収縮の効果
に起因するのではないかということが考えられる．
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交付額

（金額単位：円） 

直接経費 間接経費 合 計

2006 年度 1,400,000 0 1,400,000

2007 年度 1,100,000 330,000 1,430,000

2008 年度 900,000 270,000 1,170,000

年度

年度

総 計 3,400,000 600,000 4,000,000

研究分野：工学

科研費の分科・細目：材料工学・金属物性

キーワード：力学物性

１．研究開始当初の背景

金属ガラス合金は，結晶金属合金では実現で

きない優れた特性，高い引張強度と低ヤング率，

過冷却状態での低粘度が寄与する高易加工性，

高耐食性等を持つ．融液からの急冷で形成され

る準安定状態，アモルファス状態は，本質的に

準安定状態であるので，時間経過と共に安定状

態へ緩和する．この緩和現象は，急冷過程で内

包された過剰自由体積の拡散と移動を伴う．金

属ガラスの緩和の機構と緩和に起因する諸性

質の変化を調べることは，金属ガラスの構造の

理解に不可欠であるために，最近，活発に研究

されている．

これまで，金属ガラスの緩和現象，構造の安

定性の研究は，ほとんどがガラス転移温度近傍

で行われてきた．緩和時間は，温度低下ととも

に，指数関数的に長くなるので，室温以下では

実用上緩和は無視される．従って，室温以下で

は，安定したアモルファス構造を維持すると考

えられる． 
構造緩和は原子の結合の変化と深く結びつい

ているので，構造緩和の前後では，弾性定数や

ヤング率，ポアソン比等の静的機械定数が変化

し，構造緩和の程度と静的機械定数の変化の度

合いとは深く相関することが予想される．この

方面の系統的な研究は進んでいない．

また，最近，我々は，室温以下の温度領域で，

超音波音速の温度依存性と電気抵抗の温度依存

性に，構造変態を示唆する履歴現象を見出した．

この履歴現象は，ガラス転移温度Tg直下で熱処

理した試料では著しく弱くなる．この履歴現象

が構造の不安定によるものと仮定すると，室温

以下の低温で，構造が不安定になる要因とその

実態を明らかにしなければならない．この現象

の本質を明らかにすることは，金属ガラスの構

造を理解するために不可欠と考える．

２．研究の目的

上記研究の背景を踏まえて，Zr 基金属ガラス

の中で，構成成分比が最適化され，また優れた

機械的性質を持つZr50Al10Cu40，これまで見出さ

れた金属ガラスの中で，最大の金属ガラス生成



3
L

sample Teflon stagetransducer

High frequency 
electric signal

Ultrasound wave

High frequency 
electric signal

測定条件
トランスデューサの基本周波数
：10MHz

L

sample Teflon stagetransducer

High frequency 
electric signal

Ultrasound wave

High frequency 
electric signal

測定条件
トランスデューサの基本周波数
：10MHz

能を持つ，Pd40Ni30Cu10P20 金属ガラスや

Pd42.5Ni30Cu7.5P20金属ガラス，これらに加えて，

これまで発見された金属ガラスの中で，最低の

ガラス転移温度を有する Ca-Mg-(Cu,Ag)系バル

ク金属ガラスを主な研究対象とする．

Ca57Mg19Cu24をはじめとするCa-Mg-(Cu,Ag)バル

ク金属ガラスの特徴は，種々の金属ガラスの中

で（1）低密度，（2）低ヤング率，（3）低ガラス

遷移温度，（4）広い過冷却液体領域を持つこと

である．このような特性を持つCa基金属ガラス

は比較的低温（過冷却液体領域）でプラスティ

ック金型により形状を転写することが可能であ

り，被転写材料として，また，骨と同程度のヤ

ング率を持つため，生体材料への利用も期待さ

れている材料である．しかし，発見されて間も

ないので弾性定数等の機械的性質は明らかにさ

れていない．これらのバルク金属ガラスを対象

に， 
（１）As-grown 試料と Tg直下の温度で熱処理

した試料を用いて，緩和現象と機械定数との相

関を調べる．具体的には，縦波および横波の音

速測定から，縦弾性定数（圧縮弾性定数）c11 と

横弾性定数（ずり弾性定数）c44を求め，これら

の値を用いて，ヤング率，ポアソン比，体積弾

性率等の機械定数を計算し，構造緩和に伴うこ

れらの機械定数の変化を定量的に調べる．

（２）室温から液体窒素までの温度領域におい

て，これらの機械定数の温度依存性を測定し，

低温での金属ガラスの構造の変化を調べる．

これらを総合し，Zr基金属ガラスにおいて，観

測された低温で生じる音速の温度依存性の履歴

現象が類似の金属ガラスにおいても観測される

かどうか、また、その原因は何かを探る． 

３．研究の方法

（１） 金属ガラス試料

この研究課題では，Ｚｒ基金属ガラスについて

は，これまでの研究結果を踏まえ，過冷却状態の

温度領域が広く，機械的性質も優れている成分比

を持つ Zr50Al10Cu40 を主な研究対象にする．金

属ガラス試料作製には，それぞれの金属元素をＡ

ｒ雰囲気中で融解し，母合金を作製する．母合金

からバルク状の金属ガラスを作製する方法とし

て，傾角鋳造装置を使用した．

Pd40Ni30Cu10P20 等の Pd 基金属ガラスは東京

理科大学から提供受けた試料を用いた．

Ca-Mg-(Cu,Ag)系バルク金属ガラスは，まず，

構成元素を秤量し，高周波溶解法により母合金を

作製し，銅鋳型鋳造法により，バルク金属ガラス

を作製した．

いずれの試料についてもX線回折測定（XRD）
により非晶質を確認し，アルキメデス法により密

度を測定した．また，ガラス転移温度Tg，結晶化

温度 Tx 等の熱特性を調べるため，示差熱分析

（DTA）や，示差走査熱量測定（DSC）を行った．

この研究課題に使用する試料については，熱処

理による過剰自由体積の変化量と機械定数の変

化量との相関を調べるために，同一インゴットか

ら２種の試料を切り出し，１個をAs-grown試料

として，他の試料は，Ar 雰囲気中で，Tg 以下の

一定温度で熱処理を行った．

Zr50Al10Cu40は，T=673 K(＜Tg =711 K )で1
時間熱処理された．

Pd基金属ガラスは，熱処理時間1000分間行い，

処理温度として，それぞれ Pd44Ni8Cu31P17，

Pd40Ni30Cu10P20，Pd42.5Ni30Cu7.5P20 に対して

549 K, 529 K, 549 Kが用いられた．結晶化試料

(ATC-1)は782 Kで３日間の処理で得られた．

Ca48.2Mg27.2Cu24.6 バルク金属ガラスについては，

393K(＜Tg=402 K )で 12h，24h，48h，96hと順次

処理時間を延ばした．各時間の処理が終わった後，

音速測定を行い，測定終了後に，引き続き熱処理

を行った．最後にTx 以上に温度上げて結晶化し

た試料を得た．上記熱処理後の試料の密度を測定

して，過剰自由体積を計算した．この熱処理によ

り，過剰自由体積を段階的に減少させることがで

きた．

（２） 超音波音速測定－連続波超音波機械共鳴法

この研究課題では，室温から液体窒素温度まで

の範囲で音速の変化を測定する方法として，自動

測定を容易にシステム化できる連続波超音波の

機械共鳴を用いる方法を採用した．この方法のも

う一つの特徴は，音速変化を機械共鳴周波数の変

化として検知するため，精度の高い測定が可能で

あることである．図１に，電気信号を音波に変え

るトランスジューサ，試料の測定系を模式的に示

す． 



4

図１ 連続波超音波共鳴法におけるトラン

スジューサと試料系の概略図

試料の長さをL，音波の波長をλ，振動数をｆ，

試料中の音速をV，ｍを正数とする時（λ=V/ｆ），

機械共鳴の条件は，L=λｍ/2＝Vｍ/2f となるの

で，ｍ次の機械共鳴角周波数を fmする時, fm ＝

Vｍ/2L となる． ｍ対 fm のデータから音速の絶

対値が求められる．音速の変化ΔVは， 

,
L
L

f
f

V
V

m

m ∆+∆=∆

として求められるので，試料の長さ L の変化が分

かれば，共鳴周波数の変化を測定して，音速変化を

計算できる．音波の周波数として10MHz程度を使

用し，高精度の高周波信号発振機を使用すると

10-５の精度で音速変化を検知できる．

(３) 弾性定数等

縦波音速を lV ，横波音速を tV ，試料の密度をρ
とするとき，弾性定数はそれぞれ, c11=ρ lV 2,
c44=ρ tV 2の関係式を用いて計算される．金属ガ
ラスは音波の波長のオーダーのスケールでは
等方体と見なせる．このため，静的機械定数は
c11, c44 と c12=c11-c44 の関係を用いて，次式で
計算できる．

ヤング率 ( )( ) ( )121112111211 2 CCCCCCE ++−= ，

ポアッソン比 121112 CCC +=ν ,

剛性率ｎ＝C44

が計算できる．金属ガラスの構造安定性と構造

緩和を E，V，ｎの変化の側面から評価できる．

（４）超音波音速測定

Zr 基金属ガラス，Pd 基金属ガラス及び 
Ca-Cu-Mg系金属ガラスの複数のAs-grown試料

とガラス転移温度直下で熱処理した試料を用い

て，室温での音速を測定し，構造緩和に伴う機械

定数の変化を調べた．また音速の温度依存性を室

温と液体窒素温度間で測定し，履歴現象や低温で

の構造の安定性を調べた． 
これまでの研究では，T=673 K(＜Tg=711 K )

で時間熱処理した Zr-Al-Cu 系の金属ガラスに対

しては，縦波音速の温度依存性の履歴はほぼ完全

に消滅したが，横波のそれでは，弱くなったもの

の，履歴は残っていた．上記３種の金属ガラスに

ついて，熱処理により構造緩和を制御し，履歴の

強弱との相関を調べる．

４．研究成果

４－１．Ｘ線分析

作製した試料がアモルファスであることを

確認するため，すべての試料についてCuKα

線を使って，Ｘ線解析を行った．

① Zr50Al10Cu40 

As-grown試料（AP-3）と熱処理後の試料

（AT-3）のＸ線回折(XRD)の結果を図2示す． 
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図２Zr50Cu40Al10のX線回折パターン

XRDパターンは熱処理前後において各試料とも

ブロードなパターンを示していることから非晶

質であると同定できた．熱処理した試料の非晶

質は失われていない．実験に使用した他の試料

についても同様の結果を得た． 

② Pd系金属ガラス

Pd 基金属ガラス試料 Pd40Ni30Cu10P20 と

Pd42.5Ni30Cu7.5P20の XRD パターンをそれぞれ図

３，図４に示す．
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図３ Pd40Ni30Cu10P20のXRDパターン
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図４ Pd42.5Ni30Cu7.5P20のXRDパターン

それぞれ非晶質特有のパターンを示し，金属ガ

ラスの状態であることがわかる．

③ Ca48.2Mg27.2Cu24.6 

Ca 系の金属ガラスでは，構造緩和の度合いと

機械定数との相関を調べた．この目的のため，

処理温度は一定にし，処理時間を変化させて，

構造緩和の進行度を制御した．熱処理時間ごと

に XRD パターンを調べた．一例として，用いら

れたPd基試料の一つMP-４のXRDの結果を図５

示す．熱処理温度393 Kとして，処理時間を12,

24，36，48 時間と変えた．この時間範囲では，

非晶質構造が保たれている．
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図５ 試料 MP-4 を処理温度 393K で処理時間

を変えた場合のXRD パターン

４－２．熱測定

金属ガラスの熱的性質を調べるため，DTAま

たは DSC を用いて，ガラス転移温度 Tg，結晶

化開始温度Txを求めた．

① Zr基金属ガラス

図６に Zr 基金属ガラス Zr50Cu40Al10 ，

Zr52.5Cu37.5Al10， Zr50Cu42.5Al7.5 ，Zr55Cu35Al10 ，
Zr47.5Cu42.5Al10の As-grown の試料の DTA の結

果を示す．DTA 結果から得られた Tg，Tx およ

び∆Tｘ(=Tx-Tg)を表１にまとめて示す． 
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図６ Zr基金属ガラスのDTA結果．下から，

Zr50Cu40Al10，Zr52.5Cu37.5Al10，Zr50Cu42.5Al7.5 ，
Zr55Cu35Al10 ，Zr47.5Cu42.5Al10の結果を示す． 

表１ Zr 基金属ガラスの Tg，Tx および ∆Tｘ

(=Tx-Tg)．

Sample Tg(K) Tx(K) ∆Tx(K) 

Zr50Cu40Al10 689.2 779.2 90.0 

Zr52.5Cu37.5Al10 695.0 778.3 83.3 

Zr50Cu42.5Al7.5 695.0 774.2 79.2 

Zr55Cu35Al10 687.5 769.2 81.7 
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ここに挙げたZr基金属ガラスはすべて過冷却温

度領域を持つ金属ガラスであることがわかる．

② Pd系金属ガラス

DTA を 用 い て ， Pd40Ni30Cu10P20 と

Pd44Ni8Cu31P17 の特性温度を求めた．前者に対

してTg＝562 Ｋ，Tx＝664 Kを，後者に対して

Tg＝582 K を得た． 

③ Ca48.2Mg27.2Cu24.6 
超音波音速測定に用いる作製ロッドの異なる

４個の試料について，DSC 測定を行った．その

結果を図７に示す。これらのDSC曲線より得ら

れた Tg，Tx および ∆Tｘ(=Tx-Tg)を表２にまとめ

て示す．試料はすべて金属ガラスと判断できた．

図７ 作製ロッドの異なる４個の試料のDSC特

性

表２ 熱特性定数

Tg (K) Tx (K) ΔTx (K)

MP-1 401 433 32

MP-2 402 434 32

MP-3 401 433 32

MP-4 405 435 30

４－３．室温での機械定数

ガラス転移温度（Tg）直下での熱処理による

構造緩和が機械的性質に及ぼす効果を調べるた

めに，熱処理前後の試料について，縦波，横波

の音速を測定した．以下に、それらの結果を示

す．

① Zr50Al10Cu40

Zr 基金属ガラスの中でガラス形性能が最も優

れている Zr50Al10Cu40 について，構造緩和によ

る機械的定数の変化を調べるため，As-grown試

料 AP－とそれと同じロッドの試料を熱処理し

た試料を用意した．作製時期の異なる３種の試

料について，質量密度の変化を測定した．その

結果を表３に示す．熱処理することにより構造

緩和が起こり，密度が増加した．

表３ As-grown 試料 AP－と熱処理試料 AT
－の密度の測定値．記号の後の番号は作製ロッ

ドの違いを示す． 
AP－3

密度(g/cm
3
)

AT－3

密度(g/cm
3
)

体積変化率V.C 
(%) 

6.853 6.862 0.133 

AP－4

密度(g/cm
3
)

AT－4

密度(g/cm
3
)

6.840 6.852 0.175 

AP－5

密度(g/cm
3
)

AT－5

密度(g/cm
3
)

6.840 6.859 0.267 

これらの試料について，室温において，縦波，

横波の超音波音速を測定した．用いた音波の周

波数は１０MHｚである．それぞれの音速と密度
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を用いて，縦弾性定数C11（圧縮弾性定数）およ

び横弾性定数 C44（ずり弾性定数）を計算した．

C11， C44，を用いて，C12，ヤング率E，ポアソ

ン比 剛性率Gを計算した．３種の試料につ

いて求めたこれらの結果を表４に示す．これら

の結果から分るるように，νの値の変化には明

確な方向性はなかっが， C11， C44，C12， E，
G の値は上昇しており，熱処理によって

Zr50Cu40Al10 金属ガラスは変形しにくくなった

と言える．また，熱処理による密度の増加率(単
位質量当りの体積の減少率＝体積減少率)と機械

的諸量の増加率の相関は，ポアソン比を除くと，

定性的には正の相関があった．今回測定した金

属ガラス Zr50Cu40Al10 の機械定数と構成元素の

文献値を比較すると，C11，C44 の値は Zr の値

に近く，ヤング率 はZrとAlの値に，ポアッソ

ン比はCuの値に近い値を示した．最近の研究に

よると，用いた金属ガラスには，金属結晶には

見られない特有の Zr-Al 結合のネットワークが

存在することが報告されているので，自由体積

を含むことによりこの Zr-Al 結合のネットワー

クが形成され，機械的特性に影響を及ぼしてい

るのではないかとも考えられる．

表４ 作製ロッドの異なる３種のZr基金属ガラ

スの熱処理に伴う機械的定数の変化

AP-3 AT-3 

V11(×103
ｍ/s) 4.613 4.697 

C11(GPa) 145.8 151.4 

V44 (×103
ｍ/s) 2.213 2.250 

C44(GPa) 33.59 34.75 

C12(GPa) 78.62 81.90 

E (GPa) 90.72 93.90 

ν 0.3503 0.3510 

G(GPa) 33.59 34.75 

AP-4 AT-4 AP-5 AT-5 

V11 4.561 4.660 4.526 4.623 

C11 142.3 148.8 140.1 146.6 

V44  2.204 2.271 2.215 2.259 

C44 33.23 35.34 33.56 34.99 

C12 75.84 78.12 72.98 76.62 

E 89.57 95.01 90.11 94.00 

ν 0.348 0.344 0.343 0.343 

G 33.23 35.34 33.56 34.99 

② Pd基金属ガラス

Pd基金属ガラスについても，As-grown 試料

と熱処理試料を準備し，構造緩和と機械定数と

の相関を調べた．Tg以下での熱処理は 1000 分

間行い，処理温度はそれぞれ Pd44Ni8Cu31P17，

Pd40Ni30Cu10P20，Pd42.5Ni30Cu7.5P20 に対して

549 K, 529 K, 549 Kが用いられた．また，結晶

化試料(ATC-1)は 782 K で３日間の処理で得ら

れた．Pd-基金属ガラスの熱処理前後における密

度変化を表５に示す． 

表５ Pd 基金属ガラスの熱処理前後の密度変

化．AP－，AT－はそれぞれ As-grown 試

料，熱処理試料を，ATC－１は結晶化させ

た試料を表す． 

密度

ρ(g/cm
3
)

体積変

化率

V.C.(%) 
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Pd44Ni8Cu31P17 

（AP-1）
9.525 

Pd44Ni8Cu31P17 

（AT-1）
9.543 

－0.189 

Pd44Ni8Cu31P17 

（AP-1）
9.525 

Pd44Ni8Cu31P17 

（ATC-1）
9.564 

 

－0.407  

Pd40Ni30Cu10P20 

（AP-2）
9.256 

Pd40Ni30Cu10P20 

（AT-2）
9.289 

－0.355 

Pd42.5Ni30Cu7.5P20 

（AP-3）
9.344 

Pd42.5Ni30Cu7.5P20 

（AT-3）
9.352 

－0.078 

また，Pd系金属ガラスの熱処理前後での機械定

数も同様に測定された．機械定数の値の変化を

表６に，また，体積の変化率と機械定数の変化

率を表７に示す．それぞれの値を比べると，団

制定数、ヤング率，剛性率は共に上昇している．

また，ガラス転移温度（Tg）直下での熱処理に

よる構造緩和量が大きいほど，機械的性質のそ

れぞれの値の増加率も高かった．これは構造緩

和により減少した過剰自由体積が機械的性質に

強い影響を及ぼすことを示している．また結晶

化することにより，機械的定数は大幅に変化し，

金属ガラスの特性が失われることを示している．

表６ Pd 基金属ガラスの熱処理前後の機械的

定数の実験値．

C11 
(GPa) 

C44 
(GPa)  

C12 
(GPa)

AP-1 185.2 33.89  117.4 
AT-1 189.3 35.09  119.1 

ATC-1 266.0 62.02  141.9 

AP-2 187.7 34.41  118.9 
AT-2 199.2 35.99  127.2 
AP-3 198.7 34.39  129.7 

AT-3 207.1 35.50  136.1 

E (GPa) ν G(GPa)  

AP- 1 94.08  0.3880 33.89  
AT-1 97.29  0.3862 35.09  

ATC-1 167.2  0.3480 62.02  
AP-2 95.51  0.3877 34.41  

AT-2 100.0  0.3897 35.99  

AP-3 96.23  0.3950 34.49  

AT-3 99.15  0.3966 35.50  

表７ 熱処理前後における体積変化率と機械定

数の変化率．体積減少率が大きくなる順に配置

してある．

V.C.(%) E
（%）

ν（%）
G

（%）

AP-3 ⇒

AT-3 
-0.078  

+3.0  ＋0.4  ＋2.9% 

AP-1 ⇒

AT-1 
-0.189  

＋3.4  -0.5  ＋3.5% 

AP-2 ⇒
AT-2  
-0.355  

＋4.7  ＋0.5  ＋4.6% 
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AP1⇒ATC-1 
-0.407  ＋77  -12  ＋83% 

②

③ ③ Ca57Mg19Cu24 
④ 最近発見されたCa-Mg-Cu系金属ガラスは，ガ

ラス転移温度が 100℃近くにあり，現在までに発

見された金属ガラスの中で，最も低い Tgを持つ

金属ガラスである．このため，低い温度で緩和

現象が進行する．また，過冷却状態が，これま

で発見された金属ガラスの中で最も低い温度領

域にあるので，過冷却状態での低い粘性を利用

した加工が低い温度で可能である．このため，

応用上，注目されている金属ガラスの一つであ

る．しかし，発見されて日が浅いので構造緩和

や機械定数等の基礎物性に関するデータは得ら

れていなかった．超音波音速測定を用いて，構

造緩和と機械定数の相関について調べた．

試料 MP-4 を用いて，As-grown の試料の音速

測定を行い，測定終了後順次，温度 393 K にお

いて処理温度を12時間ごと増やしながら熱処理

時間と音速との相関調べた．熱処理時間と密度，

機械定数との相関を図８に示す．試料の密度は

熱処理時間の増加に伴い増加し，熱処理時間 24
時間まで急激に上昇し，その後増加が緩やかに

なっていることが分かった．図９に密度変化率

と機械定数の変化率の関係を示す．密度増加率

と機械定数の変化率とは線形の相関を示した．

また表８に熱処理前の試料（MP-4）と熱処理時

間96時間の試料（MT-4）の機械的定数の変化率

を示す．これらの値は密度の変化率に比べて 10
～20 倍程度大きく変化することが明らかとなっ

た．試料の静的機械特性は，構造緩和による密

度変化に対して敏感であることを示している．
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図９ 密度と機械定数との相関．

表８ As-grown試料MP-4と熱処理時間96時間

の試料MT-４の機械定数の変化率

MP-4
MT-4

(96h)

変化率

（％）

C11(GPa) 34.8 36.5 4.89

C44(GPa) 12.1 12.9 6.61

C12(GPa) 10.7 10.7 0

E(GPa) 29.8 31.7 6.38

G(GPa) 12.1 12.9 6.61

ν 0.235 0.227 -3.40

B (GPa) 18.7 19.3 3.21

４－４．音速の温度依存性

金属ガラスの機械定数の低温での特性を調べる

ため，室温から液体窒素温度まで温度を下げ，

その温度から温度を上げるプロセスで，音速の

温度依存性を測定した．

① Zr50Al10Cu40

金属ガラスの低温での超音波伝播の異常性と過

剰自由体積の量との相関を調べるために，熱処

理前後の試料を用いて，室温（288 K）から液体

窒素温度（93 K）までの範囲で超音波音速の温

度依存性を調べた．音速変化から，密度を一定

として，縦波音速変化より c11の温度変化

△c11(=(c11(T)-c11(288K))/c11(288K))と
横波音速変化より，c44の温度変化
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△c44 (=(c44(T)-c44(288K))/c44(288K))を得た．
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図１０(a) As-grown 試料の縦弾性定

数の温度依存性．

図１０（a）にZr50Al10Cu40 試料AP-4に対する

縦弾性定数の温度依存性の測定結果を示す．温

度降下に伴い，190 K近傍で音波伝搬が不安定に

なり，音波伝搬が不能になった．温度上昇にお

いては，220 K 近傍で音波伝搬が復活し，260 K

以上の温度領域では可逆的なふるまいをした．

金属ガラスにおいて観測された異常性は，構造

の不安定さを示していると考えられるが，現在

のところその原因ははっきりしない．

次に，同じ試料について、横波の音速の温度

依存性が測定された。その結果を図１０(b)に示
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図１０(b) As-grown 試料の横弾性定数の温度

依存性．

す．この場合，温度降下に伴い，150 K 近傍で

音波伝搬が不能になり，温度上昇で，230 K 近

傍で復活した．それぞれの温度依存性において

は，定量的に異なる振る舞いが観測されたが,

(1) 温度降下とともに190~150 K以下で音波伝

播が不能になる,（2）温度上昇に伴い約 220 
~230 K近傍で音波伝播が復活する,（3）260 K
以上の温度では温度依存性に履歴がないことは

共通に観測された．200 Kから260 Kまでの温

度領域の音速温度依存性の振る舞いは, 試料

ごとに異なる振る舞いを示した.

金属ガラスの音速の温度依存性と結晶金属に

おける音速の温度依存性との相関を見るため，

低温領域で結晶構造が安定している単結晶Biの

３回対称軸方向に縦波を伝搬させた縦波音速の

温度依存性を測定した．結果を図１１に示す．

室温と90 Kの温度範囲では，その結晶構造安定

性を反映して，ほぼ可逆的な温度依存性を示し

た．
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single crystal Bi

図１１ 単結晶Biのc33の温度依存性．

次に，熱処理後の試料AT-4について，縦波音

速の温度依存性を測定した．このデータより，

縦弾性定数の温度依存性を計算した．その結果

を図１２(a)に示す．図１０(a)に示した結果と

比較して，履歴の程度が顕著に表れているもの

の変化が起こる温度はほぼ同じであった．
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図１２(a) 熱処理後の試料の縦弾性定数の

温度依存性．
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横弾性定数の温度依存性を図１２（ｂ）に示

す．温度降下に伴う音波伝搬は，より低い温度

まで観測された．温度上昇に伴う音波伝搬の復

活は，図１０(b)の場合に比べて若干増加したも

のの，その後の温度依存性は酷似している．

図１０，１２から分かるように，熱処理の有

無にかかわらず，縦弾性定数の温度依存性，横

弾性定数の温度依存性ともに酷似したふるまい

を示した．定性的には縦弾性定数と同様な履歴

現象が観測された．このような履歴は，これま

でに，結晶の構造相転移に観測されているので，

金属ガラスにも似たような現象が生じているの

かもしれないが，詳細は解明できなかった．熱

処理によって，弾性定数の温度降下に伴う変化

率が大きくなることは共通して観測された．
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図１２(b) 熱処理後の試料の横弾性定数の

温度依存性．

② Pd基金属ガラス

Pd金属ガラスに対しても，Zr基金属ガラスに

対して行った縦，横音波の音速の温度依存性を

測定した．図１３(a)に，熱処理前試料 AP-2 に

おける縦弾性定数の温度依存性を示す．温度降

下に伴い約 180 K 近傍で音波の伝搬が不能にな

る．一方，液体窒素温度から温度を上昇させて

測定した場合，230 K 近傍で音波伝搬が復活し，

温度降下で得たデータを辿った．図１３(b)に横

弾性定数の温度依存性を示す．温度降下に伴い，
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図１３(a) As-grown 試料 AP-2 の縦弾性定数

の温度依存性．

約210 Kで不連続な増加があり約180 K近傍で

音波の伝搬が不能になった．一方，液体窒素温

度から温度を上昇させて測定した場合，220 K

近傍で音波伝搬が復活し，240 K近傍で不連続

な減少が起こり，その後，温度降下で得たデー

タを辿り，明瞭な履歴現象を示した．
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図１３(b) AP-4の横弾性定数の温度依存性．

次に熱処理を行った試料について同様の測定

を行った。図１４(a)に AT-2 の縦弾性定数の温

度依存性を示す．図１３(a)に示した AP-2 の縦

弾性定数の温度依存性と比較すると，定性的に

酷似した温度依存性が観測されている．
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図１４（a） 熱処理後の試料 AT-2 の縦弾性定

数の温度依存性．
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図１４（ｂ） 熱処理後の試料AT-2の横弾性定

数の温度依存性．

図１４(ｂ)にAT-2の横弾性定数の温度依存性

を示す．図１３(ｂ)に示したAP-4の横弾性定数

の温度依存性と比較すると，不連続な変化が消

えているものの定性的によく似た依存性が観測

されている．

Pd―基金属ガラスに対しても，温度降下に伴

い低温で音波が伝播しなくなり，共鳴曲線が消

滅するという異常が見られた．さらに温度の上

昇と下降において，過去に我々の研究グループ

で行ったZr系金属ガラスにおいて観測された音

速の温度依存性の履歴現象に酷似した，履歴現

象が観測された． 

４－６ まとめ

これまで発見された代表的な３種の金属ガラ
スについて、それぞれの試料の As-grown 試料
とガラス転移温度（Tg）直下での熱処理した試
料を用いて，縦波および横波の音速を測定し、
それらのデータから，縦弾性定数（圧縮弾性定
数）c11と横弾性定数（ずり弾性定数）c44を求め，

ヤング率，ポアソン比，体積弾性率等の機械定
数を計算し，構造緩和がこれらの定数に及ぼす
効果を調べた． 
それぞれの値を比べると，弾性定数，ヤング率，
体積弾性率は共に構造緩和量が大きいほど増加
率も高かった．これは構造緩和により減少した
過剰自由体積が機械的性質に強い影響を及ぼす
ことを示している．一方、ポアソン比はCa基金
属ガラスでは比例して減少傾向にあったが、Zr
基金属ガラスとPd基金属ガラスでは試料に依存
して、わずかに増減し、明確な傾向は得られな
かった．また，弾性定数，ヤング率，体積弾性
率は密度の変化率に比べて10～20倍程度大きく
変化することが明らかとなった．試料の静的機
械特性は，構造緩和による密度変化に対して敏
感であると考えられる．また結晶化することに
より，機械定数は著しく変化し，金属ガラスの
特性が失われることを示している．

縦波音速の温度依存性よりc11の温度依存性を，
横波音速の温度依存性より，c44の温度依存性を
それぞれ計算した．その結果，(1) 温度降下と
ともに200 K以下で音波伝播が不能になる,（2）
温度上昇に伴い約200 K近傍で音波伝播が復活
する,（3）260 K 以上の温度では温度依存性に
履歴がないことは共通に観測された．200 K か
ら 260 K までの温度領域での履歴現象は, 試
料ごとに異なる振る舞いを示した. (4) 熱処理
によって，全体的に弾性定数の温度依存性にお
ける変化率は上昇した．原因として低温側にお
ける試料の熱収縮の効果に起因するのではない
かということが考えられる．
音速の温度依存性における履歴現象は，これ

まで，結晶の構造相転移に伴って観測されてい
るので，金属ガラスにも何らかの構造変化の現
象が生じているのかもしれないが，詳細は解明
できなかった．
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