
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成 25 年 5 月 20 日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

 

研究成果の概要（和文）：金属ガラスにおけるフラジリティー（粘性率の温度依存性）、遅いβ

緩和とナノスケール不均質性について強い相関関係が生じている事実を Pd基および Zr基金属

ガラスを用いて明らかにした。また、低加速電圧の Ar イオン照射によって、金属ガラス内の

弱結合（低密度領域）に Ar が凍結されることが HAADF-STEM 観察より明らかにされた。こ

の Ar 凍結組織を解析することにより、金属ガラス内のナノスケール不均質性を把握できるこ

とがわかった。 

 
研究成果の概要（英文）：Strong relationship among fragility (= temperature dependence 
of viscosity in supercooled liquid state, magnitude of the slow beta relaxation and 
nanoscale inhomogeneity in metallic glasses is confirmed by investigating relaxation 
behavior of Pd- and Zr-based alloys. By HAADF-STEM observation, it is newly found 
that Ar atom can be frozen in weakly bonded region of metallic glass by low energy Ar 
ion implantation. By analyzing dependence of size and distribution of the frozen Ar 
nanoparticles on the alloy system and thermal history, we can understand the 
nanoscale inhomogeneity in metallic glass more clearly. 
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１．研究開始当初の背景 

ガラス材料の緩和現象は、そのガラス自体
の構造や組織に密接に関連し、小さく動き易
いセグメントの運動に起因する緩和ほど、活
性化エネルギーが低いためより低い温度か

ら観測される。例えば、側鎖を有する主鎖構
造が複雑に絡む一般的な高分子を例に挙げ
ると、側鎖エステル基内のメチル基の運動に
起因するδ緩和が観測され、次に主鎖に直結
したメチル基の運動に起因するγ緩和が生
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じ、更に側鎖全体の運動が活性化されたβ緩
和が続き、遂には、主鎖全体のマイクロブラ
ウン運動に起因するα緩和によってゴム状
化する。これらの緩和現象が高分子の諸性質
を支配し温度依存性を与える。 

金属ガラスは指向性の低い金属結合で成
立つため、構造的に均質で、そのことが高い
ガラス形成能を発揮する要素であると信じ
られてきた。ところが 2000 年に、現在まで
に開発された金属ガラスの中で最も高いガ
ラ ス 形 成 能 を 有 す る こ と で 知 ら れ る
Pd-Ni-Cu-P 系金属ガラスに対して、ガラス
遷移温度直下で超音波を印加した場合、ガラ
ス母相内に動的部分結晶化相が網目状に発
達する結果が Ichitsubo らによって報告され
た 1)。均質ガラスの筆頭例であるべきこの金
属ガラス内に、元々、強結合領域（SBR）と
弱結合領域（WBR）によって構成される数
nm 程の不均質構造が発達していたことが明
らかになり、金属ガラスの不均質性と諸特性
との関係に国の内外を問わず注目が集まっ
ている。 

 

２．研究の目的 

金属ガラスの・靭性・延性（ポアソン比）
と過冷却液体粘性率の温度依存性（フラジリ
ティー）が密接な関係を有し、いずれも内在
的不均質性に支配されることを種々の金属
ガラスを用いて実験的に証明し、金属ガラス
における力学的物性の発生機構の本質を浮
き彫りにすることを目的とする。 

 

３．研究の方法 

(1)HAADF-STEM 観察と動的緩和測定により、
金属ガラス内に凍結されたナノスケール内
在的不均質性の実体と、これに対応して発生
する種々の緩和機構を明らかにする。 
(2)金属ガラスの室温靭性・延性を決めるせ
ん断誘起軟化領域（STZ）の実体と考えられ
る弱結合領域は 緩和を発生すると考えら
れる。従って、この緩和の強度・分布・活
性化エネルギーと靭性・延性との相関を明ら
かにする。更に、金属ガラス過冷却液体の粘
性率温度依存性は、強結合領域と弱結合領域
のガラス遷移が重なって決定されると考え
られる。従って、これらに対応する 緩和お
よび 緩和の重なり状態とフラジリティー
との相関を明らかにする。 
(3)以上の結果を総括し、金属ガラスの力学
物性が、その状態に依らずにナノスケール内
在的不均質性に本質的に依存していること
を明らかにする。 
 
４．研究成果 

フラジリティー係数 m= 58.5 と金属ガラス
の中では粘性率温度依存性が大きいことが
知られる Pd42.5Ni7.5Cu30P20 金属ガラスにおい

て、緩和を観測し，それらの温度依存性から
得られた活性化エネルギーと頻度因子0 は、
それぞれ 7.98 eV と 5.1×10

68
 s，1.39 eV と

1.0×10
14 

s、および、0.25 eV と(1×10
-14

 s)であ
った。よって、それぞれの緩和は、5 原子程
度の原子間協調運動、単原子ジャンプ、およ
び、ラトリングにそれぞれ起因すると考察さ
れる。温度時間換算則に基づき、角周波数

の 16 桁に渡る貯蔵弾
性率ならびに損失弾性率の合成曲線を作成
した。緩和、slow 緩和、および、fast 緩
和のそれぞれに、拡張緩和指数 kwwによっ
て緩和時間分布を考慮したマックスウェル
要素の動的緩和モデルを当てはめることに
よって，動的貯蔵弾性率 E ’および損失弾性率
E ”に関する合成曲線をフィッティングする
ことが出来た（図 1）一方、m= 40 近傍でア
レニウス的熱活性の強い Zr55Al10Ni5Cu30 金属
ガラスでは、緩和の活性化エネルギー5.64 

eV が観測されたが、先述の Pd-Ni-Cu-P 系で
観測された明瞭な slow 緩和や fast 緩和は
観測されなかった（図 2）。Pd-Ni-Cu-P 系金属
ガラスは、slow 緩和を励起しながら熱処理
することによってナノスケール部分結晶化
が生じたことから、元々、強結合と弱結合領
域からなるナノスケール不均質性を有する
ことが市坪らによって示されている。よって
slow 緩和は弱結合領域に起因すると考えれ
ば、slow 緩和の明瞭な Pd-Ni-Cu-P 系金属ガ
ラスは不均質性が高いが、同緩和の不明瞭な

 

図 1 Pd42.5Ni7.5Cu30P20金属ガラスの 548 

K における動的損失弾性率合成曲線 
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図 2 Zr55Al10Ni5Cu30 金属ガラスの 683 

K における動的損失弾性率合成曲線 



 

 

Zr-Al-Ni-Cu 系は均質性が高いことになる。フ
ラジリティーとの関連においては、不均質性
が高い場合は、弱結合領域の軟化が全体の粘
性を支配して非アレニウス的に変化し、高い
フラジリティーを呈するが、均質性高い場合
は、試料全体の粘性がほぼ同等に変化するた
めアレニウス的になって低いフラジリティ
ーとなる。 

 

 HAADF-STEM 観察を用いて、金属ガラス
の不均質性に関する新たな実験結果を得た
ので下記する（本成果は APL に投稿中）。
Pd-Ni-P 系金属ガラスに Ar イオンを照射する
ことによって、ナノスケールの Ar が試料に
凍結されることが、本科研費研究に基づく
HAADF-STEM 観察によって初めて明らかに
なった（図 3a）。種々の結晶性金属に数十～
数百 keV で加速した Ar イオンを照射するこ
とによって Ar が試料内に凍結されることが
しばしば報告されている。しかし、金属ガラ
スにおいては、数 keV と結晶金属の 10~100

分の 1 程度の低加速電圧で凍結されるところ
が大変興味深い。Pd-Ni-P 系金属ガラスも
Pd-Ni-Cu-P系金属ガラスと同様にその弱結合
領域は低弾性率・低密度であるため、Ar イオ
ンが侵入・凍結しやすいことに起因すると考
えられる。この金属ガラスを Tg 近傍の 553 K

において熱処理を施した試料において、同様
の Ar 照射を行った結果、Ar 凍結領域のサイ
ズとコントラストが減少したことから、この
熱処理に伴って Pd-Ni-P 金属ガラス中の不均
質構造に不可逆的な変化が生じていたと考
えられる(図 3b)。また、同様の実験を均質性
が高いと考えられる Zr 基に行ったところ、明
瞭な Ar の凍結は観測されなかったこともこ
の考察をサポートしている。従って Ar イオ
ン照射により、金属ガラス中の密度不均質性
の特徴を可視化することができると考えら
れるため、今後、熱履歴、フラジリティーや
ポアソン比などの異なる金属ガラスを用い
て同様の試験を行い包括的な観察を行うこ
とにより、更に、金属ガラスの不均質性と特
性の関連について議論を深めることができ
るとの結論に達した。 
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