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研究成果の概要（和文）：高エネルギー放射光X線回折法を用いてZr基金属ガラスの外部応力に対する変形状態と局所
構造遷移を原子レベルで解析した。種々の組成の合金のマクロ歪み、中長範囲のミクロ歪みおよび最近接原子間のひず
み歪みをそれぞれ測定し、それらを比較検討することで、マルチスケールの変形解析を行った。その結果、中長範囲の
変形挙動は多元化による局所不均一構造の発達度合いに大きく影響を受け、原子同士の化学的な結合力が支配的である
最近接原子間の変形は構成原子種を反映することがわかった。金属ガラスの変形を支配する要因は空間スケールで異な
ることから、変形機構の理解には様々な空間スケールでの評価（マルチスケール評価）が重要である。

研究成果の概要（英文）：Deformation and in-situ structural transition in Zr-based metallic glasses have 
been analyzed using high-energy x-ray diffraction by the evaluation of macroscopic, microscopic 
(medium-range) and atomic (short-range) strains. We found that change in microscopic strain strongly 
depends on the difference of inhomogeneous local structure, which is enhanced in the metallic glass with 
multi-components. Meanwhile, atomic strain is affected by the kind of pairs among the constitutional 
elements. Thus, it is important to investigate the deformation mechanism in metallic glasses using 
multi-scale analysis due to the different behavior with scale length.

研究分野： 非平衡物質材料工学

キーワード： 金属ガラス　局所不均質構造　ガラス形成能　変形　放射光X線解析　構造遷移
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

低い冷却速度下でも結晶化しない金属ガラ
スの高いガラス形成能（過冷却液体の安定性）
は、特異な局所構造によることが知られてお
り、代表的なものとして Zr基合金での二十面
体局所構造が挙げられる。その後の研究によ
って高いガラス形成能を有する金属ガラスで
は、二十面体のような原子同士がクラスター
形成のように強固に結びついている領域
(SBR)と原子間の結合性の比較的弱い領域
(WBR)によって構成される安定化局所不均質
構造モデルが提唱されるに至った。 

一方、金属ガラスは高強度で大きな弾性限
界を有しているが、塑性変形性が乏しいとい
う特徴がある。これはマクロ的には塑性変形
がせん断帯と呼ばれる局所的な融解（粘性流
動）によって進行するためであると考えられ
ているが、上記の局所不均質構造を基本とし
た変形機構の原子レベルでの解析はほとんど
行われていなかった。 

 

２．研究の目的 

本研究は金属ガラスの局所不均質構造を
基本にし、実環境下で起こる主に応力変形に
よって短範囲（最近接原子）～中範囲（クラ
スタースケール）に係わる動的局所構造遷移
を放射光 X 線を用いた精密構造解析や電子
顕微鏡観察、シミュレーション等によって調
査し、変形機構の統一的理論構築を行うこと
を目的とする。また緩和やガラス遷移といっ
た熱的な局所構造変化についても原子スケ
ールで考察し、ガラス構造の特異性を明らか
にする。これら多角的な調査およびマルチス
ケールの情報および考察から“局所構造制御
による新機能発現”の基礎となる新しい概
念・学理の構築を行う。 
 
３．研究の方法 

(1)試料 
本研究では周速 40 m/s の単ロール法で作製

した厚さ 20～35 μm、幅 5～7 mmのリボン形
状の試料を用いた。Table 1 に試料の形状と密
度を示している。また一部の試料については
緩和の影響を調べるため、バルク状試験片（厚
さ 0.5mmの板状）を作製し、ガラス遷移温度
付近まで加熱した後、徐冷させた。なお、こ
のような熱処理によってもマクロ構造に変化
がないことは透過電子顕微鏡等によって確認
した。 
 

Table 1 用いた試料の形状 

Sample 
Thickness, 

mm 

Width, 

mm 

Density, 

Mg/m3 

Zr70Ni30 0.023 5.56 7.01 

Zr70Cu30 0.031 6.57 7.00 

Zr50Cu40Al10 0.025 5.35 6.88 

Zr60Cu30Al10 0.033 5.63 6.67 

 

(2)高エネルギーX線回折測定の方法 
本研究の解析に用いる X線散乱プロファイ

ルは内部も含めた試料全体からの構造情報を
必要とするため、高エネルギーX 線を用いた
透過モードでの測定が可能な大型放射光施設
SPring-8 の BL22XU にて実験を行った。Fig. 1

に実験装置のセットアップを示す。試料軸方
向に引張負荷を加えた状態で高エネルギーX

線を透過させ、散乱 X 線を二次元検出器
Imaging Plate（以下 IP と示す）を用いて検出
した。ただし、IP にはエネルギー分解能がな
いため、直前に設置した厚さ 4mmの Al 板に
て試料から発生する蛍光 X 線を吸収して S/N

比の向上を図った。各試料に 6 段階引張負荷
（0～450 MPa まで 90 MPa間隔）を加え、各
負荷段階毎に検出した画像データを引張軸方
向とその直交方向について±5°の領域で積分
することにより各方向の X線散乱プロファイ
ルを導出した。また，引張軸方向のマクロ歪
みは試料に貼り付けた歪みゲージを用いて測
定した。Table 2に詳細な測定条件を示す。動
径分布関数（RDF）を導出するために実行す
るフーリエ変換において打ち切り効果による
影響を小さくするにはできるだけ高い波数 Q

（=4πsinθ/λ，λ：X 線の波長，2θ：回折角）領
域まで測定することが必要である。そこで試
料から検出器までの距離を波数 範囲で 200 

nm
-1まで測定できる 301.4 mm とした。 

Fig. 1 高エネルギーX 線回折の概略図 

 

Table 2 測定条件 

X-ray energy, keV 69.983 

X-ray beam size, mm 0.2×0.2 

Detector Imaging Plate 

Detector size, mm 400×400 

Distance between 

sample and detector, 

mm 

301.4 

Measurement time, s 1800 

 
(3)解析方法 
(a) Q-space method 

非晶質合金の場合、試料からの X線による
散乱はブロードなハローパターンになる。
Q-space method では、応力による変形にとも



なって起こるハローパターンのシフトから試
料に導入された歪みを評価するもので、これ
は主に中範囲の変形挙動を反映している。 

 

(b) Direct-space method 

動径分布関数（RDF）より得られる最近接
原子ペアの距離の変化から歪みを導出する
方法で、短範囲の変形挙動を反映している。 

 

４．研究成果 
(1) Q-space method による解析 

Zr70Ni30 について高エネルギーX 線回折測
定を行い、得られた引張軸方向の X線散乱プ
ロファイルを Fig. 2に示す。引張負荷を加え
ることによって引張軸方向では 1st halo peak

が低 Q 側にシフトし，直交方向では高 Q 側へ
シフトした。これらの 1st halo peakを Voigt

関数でフィッティングすることにより等方性
ランダム物質のピーク波数を決定し、その変
化から歪みを導出した。 

Fig. 3に Zr70Ni30の 1st halo peak位置から
求めたミクロ歪みとマクロ歪みの関係を、
Table3 にマクロ歪みに対するミクロ歪みの
割合および縦歪みと横歪みの関係から求めた
ポアソン比を示す。 

  
Fig. 2 無負荷と 450MPa の引張応力下での

Zr70Ni30 非晶質合金の X線プロファイル 
 

 
Fig. 3 Zr70Ni30合金の 1st halo peakから見積もっ

たミクロ歪みと歪みゲージで測定したマクロ歪み

の関係  

 
2元系合金の Zr70Ni30・Zr70Cu30の勾配はそれ
ぞれhalo, tensile = 0.984macro，halo, tensile = 
0.985macroとなり、1st halo peak 位置から求
めたミクロ歪み量はマクロ歪み量とほぼ一致
した。一方、3元系合金 Zr50Cu40Al10および

Table 3 ミクロ歪みとマクロ歪みの比および縦歪
みと横歪みの関係から求めたポアソン比 

Sample Slope Slope 
Poisson's 

ratio 

Zr70Ni30 0.984 -0.371 0.373 

Zr70Cu30 0.985 -0.370 0.369 

Zr50Cu40Al10 0.866 -0.283 0.346 

Zr60Cu30Al10 0.863 -0.327 0.381 

 
Zr60Cu30Al10 の勾配はそれぞれhalo, tensile = 

0.866macro，halo, tensile = 0.863macroとなりミ
クロ歪み量はマクロ歪み量より 13~14%低い
という結果が得られた。過去に報告した 4 元
系合金 Zr55Al10Ni5Cu30 の実験結果は halo, 

tensile = 0.890macro であり(注：S. Sato et al., 

Mater. Trans. 51(2010)1381)、3元系合金の結果
はこれに近似した。 

2 元系合金と 3 元系合金の変形挙動が異な
った理由として、中長範囲に存在する構造が
関係していると考えられる。ガラス形成能の
高い多元系金属ガラスでは、数 nm オーダー
の SBR とそれを取り囲むように存在する
WBR からなる局所不均質構造が提唱されて
いる。ここで述べた 3 元系合金は高いガラス
形成能を持つことから、局所不均質構造が発
達していると類推される。1st halo peak から
求められる歪みは、密度が大きく、また高体
積分率(~70-80%)の SBRの影響が強く反映さ
れている。これに対して歪みゲージにより測
定した歪みはSBRとWBRの両方を反映して
おり、これが両者の差異を示す要因である。
特に低密度で変形に敏感な WBR の影響が考
慮されるかどうかは重要な点である。一方、2

元系合金は局所不均質構造が発達しておらず、
均一な構造をしていると考えられる。このた
めミクロおよびマクロの歪みがほぼ同じよう
に検出されたと考えるのが妥当である。 

以上のことから、金属ガラスの中長範囲の
変形挙動は、多元化により発達する局所不均
質構造の発達と強く相関していることがわ
かった。 
 
(2) Direct-space method による解析 

Zr70Cu30 の干渉関数（引張軸方向，0, 450 

MPa負荷時）をフーリエ変換することで得ら
れる動径分布関数(RDF)とそれをフィッティ
ングした結果を Fig. 4 に示している。Zr-Zr

ペアおよび Zr-Cuペアのピークが応力印加に
よって高 r 側にシフトしていることが確認で
きる。すなわち、引張応力によって原子ペア
の距離が増大していることを示すものである。
同様の傾向は、他の試料についても確認され
た。フィッティングされた各ペアの距離のシ
フト量から最近接原子間歪みを導出した。 

Fig.5 に Zr70Cu30の最近接原子間ペアの歪
みとマクロ歪みの関係を、Table 4にマクロ歪
みに対する最近接原子間ペアの歪みの割合を
示す。 2元系合金同士を比較すると同種原子
ペア、異種原子ペアの勾配は共に Zr70Ni30の 
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Fig. 4 (a) RDFs and (b) interference 

function of Zr70Cu30 for the applied 

tensile stress of 0 MPa and 450 MPa.  

 

 
 
 
 
 
Fig. 4 無負荷(0 MPa)と引張応力 450 MPaの時の

Zr70Cu30 合金の RDF 

 
方が Zr70Cu30より大きく、2元系合金と 3元
系合金を比較すると同種原子ペア、異種原子
ペアの勾配は共に 3元系合金の方が 2元系合
金より大きくなった。過去の研究により、
Zr70Ni30の異種原子ペアには Zr70Cu30より強
い化学的結合の相関が認められており、また
Zr，Ni，Cu などの構成元素と適度な結合性
を有する Alを添加すると Alが構成元素を部
分的に置換し、原子間の化学結合力が弱くな
ることで金属ガラスの特徴的な短範囲の構
造である二十面体クラスターの密度が上昇
すると報告されている。(注: T. Fukunaga, et 

al., Mater. Trans. 48 (2006) 893)   

 
Fig. 5 Zr70Cu30合金の Zr-Zrと Zr-Cuペアの原子

間歪みとマクロ歪みの関係 

 

Table 4 原子間歪みとマクロ歪みの比 

Sample Slope Slope 

Zr70Ni30 0.619 0.502 

Zr70Cu30 0.566 0.488 

Zr50Cu40Al10 0.756 0.609 

Zr60Cu30Al10 0.741 0.700 

 

従って、原子同士の化学的な結合力が支配
的である最近接原子間の変形は、多元化によ
る各原子ペアの結合様式の変化と密接に相
関していることが考察された。 

 

(3)緩和によるガラスの変形機構の変化 

金属ガラスにとって構造緩和はマクロあ
るいはミクロ的にはほとんど構造変化がな
いにもかかわらず、特に機械的な特性に大き
な変化をもたらすことが知られており、その
影響を調査、解析することは非常に大きな意
味がある。本研究では Zr50Cu40Al10 金属ガラ
ス（Z50）の As-cast 材と熱処理材を用いて緩
和による変形機構の変化について調査した。
熱処理（緩和）条件は 697K（Tg=706K）で 2min

とした。 なお以下では、As-cast 材と熱処理
材を Z50AC および Z50An と称する。 

Fig. 6(a)に示す実線は、歪みゲージにより測
定したマクロな歪み変化を示す。歪みゲージ
により測定したマクロなヤング率（EM）は、
アニール前後でそれぞれ 86GPa、96GPaであ
り、構造緩和によるヤング率の増加が確認さ
れた。また、軸方向および直交方向の歪み変
化から計算されるマクロなポアソン比（νM）
は、それぞれ 0.34 および 0.36 であった。一
般的には、構造緩和により数％から 10％程度
のポアソン比の低下が見られるが、本実験結
果においては、その傾向は見られなかった。 

 次に Q-space method（QSM）により求めた
歪み変化を比較する。ここでは、Voigt 関数に
よりフィッティングして求めた第一ハロー
のピーク位置 Qについて、無負荷状態からの
相対的な変化から歪みを求めた。アニール前
後のヤング率（EQ）はそれぞれ 103GPa およ
び 106GPa であり、マクロな歪み変化と同様
に構造緩和によるヤング率の上昇が確認さ
れた。これらのヤング率はマクロなヤング率
EMよりも大きく、その傾向は過去に Sato ら
が計測したZr-Al-Ni-Cu四元系BMGのヤング
率と一致した(注：S. Sato et al., Mater. Trans. 

51(2010)1381)。また、QSMにより求められた
ポアソン比（νQ）はアニール前後でそれぞれ
0.32 および 0.29 であり、マクロなポアソン比
νMよりも小さい値を示した。この傾向も Sato

らの結果に一致している。Fig. 6(b)に Direct 

space method（DSM）により求めた第 1 シェ
ルから第 6シェルまでのヤング率の変化を示
す。DSM により求めた原子間のミクロなヤン
グ率（ED）を見ると、最近接の第 1 シェルの
ヤング率が最も大きく、第 2 シェル以降（フ
ラット域）は 100GPa 前後でほぼ一定値を示
している。この傾向はこれまでに報告されて
きた金属ガラスの特徴に一致しており(注：上

記 S. Satoらの文献に加えて、T.C. Hufnagel et al., 

Phys. Rev. B, 73(2006)064204)、第 1シェルの
変形は原子間の局所的な変形を表す局所構
造変形、第 2 シェル以降の変形は金属ガラス
構造の平均的な変形を表す平均構造変形と
考えることができる。第 2シェル以降の平均
構造変形のヤング率の平均を ED_Aとすれば、
アニール前後でそれぞれ 96GPa および
100GPa であり、QSM により求めたヤング率
に比べて 6～7GPa 小さい値を示した。第一ハ
ローに含まれる情報が、ヤング率の大きな局
所構造変形を含んだ平均情報と考えれば、EQ
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が ED_Aよりも大きくなる理由を説明できる。
次に、平均構造変形のヤング率 ED_Aをアニー
ル前後で比較すると、アニール後の方が 4GPa

程度大きい。これは構造緩和による硬化の影
響と考えられるが、半径 rに対する EDの分布
傾向はアニール前後でほとんど変わらない
ことから、ミクロな変形機構はアニール前後
で変わらない。一方、Z50AC の平均構造変形
のヤング率 ED_A（=96GPa）は、マクロなヤン
グ率 EM（=86GPa）に比べて 1.12倍の大きさ
であるが、アニール後の Z50An においては
1.04倍（ED=100GPa、EM=96GPa）となり、そ
の差が小さくなっていることが分かる。 

 

本研究によって、これまでほとんど明らか
にされることのなかった金属ガラスの緩和
現象による変形機構の変化をマルチスケー
ルの解析によって調査することに成功した。
今後これらの結果に加えて他の合金の結果
も総合し、緩和挙動と変形の相関について考
察し、論文として発表する予定である。 
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