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研究成果の概要（和文）：アモルファス金属や金属ガラスなど金属非晶質固体の構造を、特徴的な３種

類の基本構造 ［P（アモルファス相から晶出する結晶相の構造に似た原子配列を示す多面体）、I（金

属のガラス相を安定化させる充填原子配列を示す２０面体的多面体）、W（I、P 以外の原子配列を示

す多面体）］ に分割し、系統的に調べ整理する｢基本構造（P、I、W）の概念｣によって、ガラス相の構

造安定化の機構、緩和、ガラス転移、粘性（フラジリティー）などの諸現象を包括的に理解する学理の

確立を目的とする。 

研究成果の概要（英文）：We discussed their physical properties, such as the thermal stability, the 

structure relaxation, the glass transition and the fragility, by constructing the structural model based on 

the three fundamental structures, i.e. the area (P) where the local atomic arrangements are similar with 

those of the crystals precipitated in the amorphous matrix, the area (I) consisting of densely packed 

icosahedral clusters, and the area (W) belonging to neither of them.  
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１．研究開始当初の背景 

図１は福永ら 1)による中性子線回折と X 線回

折データにリバースモンテカルロ(RMC)法を適

用し求めたアモルファス金属(Zr67Ni33)と金属ガ

ラス(Zr65Cu27Al8) の実験構造モデルのボロノイ

多面体解析結果である。アモルファス金属では

(図１黒棒グラフ)、熱処理を施した際に晶出する

結晶相に似た原子配列を示す多面体（三角プリ

ズム的多面体、｢P｣と呼ぶ）が主に存在する。し

たがって、アモルファス金属を作製する場合、P

が再配列し結晶核を形成するのを阻止するため

に液体を超急冷する必要がある。一方、金属ガ

ラスでは（図１灰色棒グラフ）、P の割合は大きく

減少し、２０面体的多面体（｢I｣と呼ぶ）の割合が

著しく増加する。すなわち P と I との競合におい

て I の割合を増やすことで、結晶化を抑制しガラ

ス相が安定化することが分かる。そのため金属

ガラスの特徴的な構造が２０面体的多面体（｢I｣）
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図１ アモルファス金属(Zr67Ni33,灰色)と金属ガラ
ス(Zr65Cu27Al8,黒)の実験構造モデルの Ni およ
び Cu と Al 原子周りのボロノイ指数。 

 

 

図 2 超音波(0.35MHz)下で焼鈍(290ºC (<Tg)，
10h)し、β 緩和を起こした弱い結合での結晶化
を誘起した Pd43Ni10Cu27P20 金属ガラス２)。 

であるといわれる。このようなこれまで提唱されて

きた構造的な違いに加え、I の割合が増加した

金属ガラス中には、アモルファス金属ではほとん

ど存在しなかった、I よりさらに大きな配位数の多

面体（｢W｣と呼ぶ）が存在する（図１参照）。これ

は、I で空間を埋め尽くすことができないという事

実で定性的には理解できる。Zr より小さい原子

半径の原子（Cu、Ni、Al）周りで極めて大きな配

位数を示す多面体 W は、 P や I に比べ隣接原

子との原子間距離が長く、結合が弱い領域を形

成していると考えられる。我々は電磁超音波共

鳴法を使って、Pd-Ni-Cu-P 金属ガラス中で相対

的に弱い（金属-金属）間結合での β 緩和を促進

させ結晶化を誘起し、得られた組織を高分解能

電子顕微鏡で観察することによって、金属ガラス

中の構造の不均一を検証し、その形状やサイズ

の解析を行った 2)。その結果、図２に示すように、

アモルファス中で原子間結合が弱く結晶化した

領域に囲まれた、原子間結合が強固でアモルフ

ァス構造が維持されている領域が、平均数 nm

の大きさで分布している構造が金属ガラス中に

存在することが分かる。 
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２．研究の目的 

 上述した背景に基づいて本研究では、アモル

ファス金属や金属ガラスなど金属非晶質固体の

構造を，特徴的な３種類の基本構造 ［P（アモル

ファス相から晶出する結晶相の構造に似た原子

配列を示す多面体）、I（金属のガラス相を安定

化させる充填原子配列を示す２０面体的多面

体）、W（I、P 以外の原子配列を示す多面体）］ 

に分割し，系統的に調べ整理する｢基本構造（P、

I、W）の概念｣によって，ガラス相の構造安定化

の機構、緩和、ガラス転移、粘性（フラジリティ

ー）などの諸現象を包括的に理解することを目

的とした。そのために、以下の３つの項目の解明

を実施した。 

(1) 基本構造 P，I，W の解明 

アモルファス金属および金属ガラスを包括的

に記述するために，３つの構造要素の具体的な

多面体形状を明らかにする。Ｘ線回折実験に３

次元構造モデリング（リバースモンテカルロ法）と

構造モデルの単位構造解析（ボロノイ多面体解

析）を適用し、構造モデルを作製し、基本構造（P、

I、W）と、これら基本構造が連結して形成するク

ラスター構造を解析し、金属非晶質固体の構造

安定化機構を明らかにする。 

(2) 緩和に伴う基本構造（P，I，W）で構成される

構造の変化の解明 

ガラス近傍での熱的緩和に伴って３種類の基

本構造が作る構造が変化する。この構造変化を

ガラス転移近傍での音響スペクトロスコピーによ

る動的粘弾性と(1)の解析で得られる構造とを比

較し，熱活性化による緩和に伴う基本構造（P、I、

W）の変化を明らかにする。 

(3) 金属非晶質固体の緩和の包括的理解 

(１)と(2)の研究結果に基づいて、基本構造（P，



 

 

I，W）の概念を使い，金属非晶質固体の構造安

定性、緩和、ガラス転移、粘性（フラジリティー）な

どを包括的に理解する。 

 

３．研究の方法 

本申請研究では，回折手法と X 線非弾性散

乱スペクトロスコピー，透過電子顕微鏡観察を組

み合わせ金属ガラス中の基本構造の解析とそ

れらが連結してできるマクロ構造の解析を行った。

また、ガラス転移近傍で音響スペクトロスコピー

を使って、金属ガラスの動的粘弾性を測定し、

同領域での構造変化と比較し，ガラス転移近傍

での基本構造の発展過程を解析した。 

これらの回折やスペクトロスコピーを用いた手

法に加え、フェーズフィールド法による計算機シ

ミュレーションも活用し、P と I の競合関係とガラス

構造の安定性についての検討を行い、実験的

に得られた知見との比較を通して、アモルファス

および金属ガラスの物性発現について考察を実

施した。 

 

４．研究成果 

(1) Zr基アモルファスおよび金属ガラスにおける

熱安定性と基本構造(P,I,W)分布の関係 

ガラス転移温度および結晶化温度の加熱速

度依存性を用いたアモルファスの熱安定性評価

の手法を提案し、図３に示すような直線関係に基

づくガラス化および結晶化の活性化エネルギー

の比較と、アモルファスのリバースモンテカルロ

(RMC)法によるクラスター解析の結果から、基本

構造の相対的な割合の変化と熱安定性の関係

について明らかにした。 

(2) 金属ガラス中の不均一構造と金属ガラスのフ

ラジリティー、ポアソン比の関係 

Zr基やPd基などの極めて安定なガラス構造を

形成する合金系を対象に、Ｘ線非弾性散乱によ

るナノスケールでの構造不均一の評価、温度依

存性、さらに粘弾性特性の評価を行い、金属ガ

ラス中の構造不均一と金属ガラスのフラジリティ

ーの系による変化、高いポアソン比についてそ

の原因を明らかにした。Ｘ線非弾性散乱実験か

ら得られる金属ガラス中の弾性不均一とフラジリ

ティー (m)の関係（図４(a)）、弾性不均一とポアソ

ン比（ν）の関係（図４(b)）、構造不均一のドメイン

サイズ（λc:crossover wavelength）とフラジリティー

の関係（図４(c)）から、金属ガラスが通常の固体

物質に比べて高いポアソン比を示す原因につい

て考察した。その結果、Pd基金属ガラスでは、弾

性不均一が大きく、基本構造Ｗで表される弱い

結合の部分が多く存在する結果、体積変化しな

い液体に近い高いポアソン比を示すと結論する

ことができた。一方、Zr基金属ガラスでは、Pd基

金属ガラスに比べて弾性不均一は小さく、より密

に詰まった基本構造Iの領域が多く存在する結

果、ポアソン比はPd基金属ガラスに比べて小さい

値を示すことが明らかになった。 

 

 
図３ Zr基アモルファスにおけるガラス転移温度
Tg、結晶化温度Txの加熱速度依存性。(J. Alloys 

Comp., 483 (2009),8-13) 

 

(３) Zr-Al-Ni-Cu金属ガラスにおける添加元素

の局所構造への影響 

   添加元素によって、局所構造が大きく変

化する Zr-Al-Ni-Cu について、添加元素の局

所構造に及ぼす影響について高分解能電子

顕微鏡を用いて調べた。これらの結果を、マ

クロな熱安定性、結晶化挙動などと比較して

調べることで、Zr 基金属ガラスにおける基本

構造の理解を深めると共に、これら基本構造

と構造安定性の関わりについて明らかにし

た。例えば、図５に示すように、Nb の添加

により、金属ガラス中に２０面体クラスター

的な原子配列を示す領域が増大することを

見出した。ここでの研究成果に基づいて、以

下に述べる金属ガラスの機械的特性改善の

議論がなされた。 

(4) Zr 基金属ガラスにおける基本構造単位

(P,I,W)の分布と機械特性 

 (3)で述べた Zr 基金属ガラスへの貴金属元

素などの添加による２０面体クラスター的

な構造を持った領域の導入による機械的特

性の評価や、２０面体クラスターに起源を持

つと考えられる準結晶の導入による機械的

特性の変化の観察を通して、基本構造単位と



 

 

機械的特性の関係についての考察を実施し

た。図６に示したのは、Zr-Al-Ni-Cu基金属ガ

ラスにおいて、溶湯からの冷却条件を制御す

ることで、金属ガラスに異なる構造緩和をさ

せた状態を実現し、圧縮試験を行った場合の

応力-歪み曲線である。構造緩和による基本構

造単位の変化が、機械特性に大きな絵依拠を

及ぼすことが分かる。 

 

 
図４ 様々な金属ガラス中の弾性不均一とフ
ラジリティー、ポアソン比、構造不均一のド
メインサイズの関係。(J. Non-Cryst. Solids, 357 

(2011), 494-500)) 

 

図５ Zr85Al7.5Ni10Cu12.5Nb5 金属ガラスの高
分解能電子顕微鏡写真。（A.D.Setyawan, et al., 

Intermetallics 18(2010), 1884-1888.） 

 

図６ 異なる構造緩和（ Hrelax:緩和のエンタ
ルピー）をさせた Zr65Al7.5Ni10Cu12.5Pd5金属ガ
ラ ス の 圧 縮 応 力 - 歪 み 曲 線 。
(Metall.Mater.Trans.A,42A (2011),1450-1455)  
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