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研究成果の概要（和文）：液体からガラス状態に固化する過程のメカニズムを明らかにするため、過冷却液体中の局所
構造の透過電子顕微鏡による観察を試みた。Pd基金属ガラスについて透過電子顕微鏡内でその場加熱観察を行ったとこ
ろ、ガラス転移点付近で試料の軟化による縞状コントラストが出現し、ガラス転移点より20K高い温度で結晶化が進行
した。今回は試料移動が非常に大きく、過冷却液体の局所構造を撮影することはできなかったが、より高性能なカメラ
を使えば実現可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：We have conducted an in-situ heating experiment of the supercooled liquid state 
to clarify a mechanism of the glass formation process. When the in-situ observation of a Pd-based 
metallic glass was carried out in a transmission electron microscope, it was found that striation 
contrasts appeared around the glass transition temperature (Tg) due to softening of the sample and 
crystallization occurred at the temperature 20K higher than Tg. In this study we could not gain the 
information of local atomic structures due to a large drift of the sample, but we indicated possibility 
of the experiment by using some advanced camera.

研究分野： 材料科学
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１．研究開始当初の背景 
 
液体状態を冷却した場合、しばしば結晶化

がおこらず、ガラス状態を得ることがある。
過冷却された液体状態からガラス状態への
変化はガラス転移と呼ばれ、非常に多くの研
究がなされているにもかかわらず、その詳細
は未だ明らかではない。これまでの研究から、
液体から冷却する際、ガラス転移近傍では原
子のダイナミクスが極端に遅くなり、しかも、
そのダイナミクスは空間的に不均一である
ことがわかってきている[Ediger, Ann. Rev. 
Phys. Chem. 51, 99 (2000)]。その不均一のスケ
ールはナノオーダーであることも知られて
いるが、その構造的な起源などはまだ十分に
明らかになっていない。このような状態の構
造に対して、例えば金属ガラスでは、その場
観察 X 線回折を用いた研究があり、平均構造
の変化(干渉関数のピーク位置やピーク高さ
の変化など)については報告がある[Mattern et 
al., Appl. Phys. Lett. 80, 4525 (2002)など]。しか
し、この状態ではナノスケールの不均一ダイ
ナミクスがキーになるため、平均情報だけか
らは構造の特徴を完全に把握することは難
しいと考えられる。 
我々が用いるオングストロームビーム電

子回折法[Hirata et al., Nature Mater. 10, 28 
(2011)]では、サブナノスケールの構造情報を
得られるため、ダイナミクスが遅い領域でほ
とんど固化している場合については、構造の
直接観察が可能かもしれない。この場合、前
述したガラス構造と同様、局所領域からは比
較的シャープなスポットが回折図形に見ら
れると思われる。また、ダイナミクスが速い
領域については、測定時間内に原子が領域内
をある程度動き回ることが予想され、回折パ
ターンはブロードなハロー回折パターンが
得られる可能性がある。このハローパターン
の起源は、液体状態から撮影したものと同じ
で、原子が動き回っている状態を時間平均と
して捉えたものである。もしこのような違い
が見られれば、ナノスケールで動的な状態と
静的な状態を判別することができ、手法とし
て非常に画期的なものであると言うことが
できる。しかしながら、このような実験はこ
れまでほとんど行われていないため、実際に
どのような結果が得られるかはわからない。
だが、ダイナミクスの不均一性を回折手法で
明らかにするという試みは他に例がないこ
とから、挑戦する価値のある研究であると思
われる。 
 
２．研究の目的 
 
金属ガラスの過冷却液体状態においては

空間的な動的不均一性を生むような不均一
構造が存在すると予想され、これを実験的に
明らかにすることが本研究の目的である。上
述のオングストロームビーム電子回折法を
用いれば、ダイナミクスの遅い領域から選択

的に構造情報を得ることはチャレンジング
ではあるものの、実現可能であると考えられ
る。まずは、過冷却液体状態における金属ガ
ラス試料のその場加熱観察を行い概要を把
握し、その後オングストロームビーム電子回
折の取得を試みる。 
 
３．研究の方法 
 
(1) 本研究の過冷却液体状態観察に適した
金属ガラス合金系の選定を行うため、種々の
金属ガラスについて熱的性質（ガラス転移点、
結晶化温度）、酸化の度合い、電子線ダメー
ジの度合い等を調査する。 
 
(2) 過冷却液体領域の観察のため、透過電子
顕微鏡用加熱ホルダーを用い、過冷却液体領
域におけるその場加熱実験を行う。用いた透
過電子顕微鏡と加熱ホルダーは日本電子製
である。試料は電解研磨法で作製する。 
 
(3) サブナノスケールの局所構造をオング
ストロームビーム電子回折法を用いて行う。
この際、極微細な準平行ビームを得るため、
特注の 5ミクロン径集束絞りを使用する。 
 
４．研究成果 
 
(1) その場加熱実験による過冷却液体状態
の観察に適した金属ガラス試料の選定を行
った。その結果、過冷却液体状態温度域が広
く、酸化しにくい Pd42.5Cu30Ni7.5P20金属ガラス
を用いて観察を行うこととした。この合金の
ガラス転移温度は約575K、結晶化温度は684K
と報告されており、過冷却液体領域は約 109K
と非常に広く、また 80mm 径のロッド状バル
ク金属ガラスが得られている[Nishiyama et 
al., Intermetallics 30, 19 (2012)]。 
 
(2) 上述の金属ガラスを用い、電子顕微鏡内
でその場加熱実験を行った。100K/h 程度の非
常に遅い昇温速度で徐々に加熱を行った。ガ
ラス転移温度近傍である 573K あたりから図
１に示すような試料エッジに平行な縞状コ

 

図 1 過冷却液体状態(573K 近傍)で現れる縞

状コントラスト。縞の間隔は約 100nm である。 



ントラストが見え始めた。そのまま加熱を続
けると、603K 程度で試料エッジから顕著な結
晶化が始まった。また 613K を超えたところ
で、試料が急激に移動しはじめ、低倍率の観
察も困難となった。 
 ガラス転移近傍において縞状コントラス
トが見られたのは、おそらく試料の軟化によ
る変形が原因であり、電子顕微鏡内でもほぼ
同じ温度でガラス転移が起こっているもの
と予想される。また、結晶化は報告されてい
る結晶化温度よりもかなり低い 603K 程度で
進行したが、遅い加熱の場合は過冷却液体領
域において結晶化が進むことが知られてい
る。今回の実験条件下では過冷却液体が存在
できる温度域はおよそ20K程度と考えられる。 
 問題点は、過冷却液体状態である 573K 程
度でも常に試料が動き続けることである。図

2 には試料の移動
の様子を示してお
り、移動量はおよ
そ30nm毎秒である
ことがわかった。
オングストローム
電子回折の露光時
間が 0.1 秒である
ことを考えると、
露光中に 3nm 程度
動いてしまう計算
になる。試料移動
は 少 な く と も
0.1nm 程度に抑え
る必要があるが、
この問題を解決す
るのは非常に困難
であった。 
 

(3) 過冷却液体状態の局所構造を観察する
前段階として、Pd42.5Cu30Ni7.5P20におけるガラ
ス状態の局所構造観察をオングストローム
ビーム電子回折法を用いて行った。室温のガ
ラス状態では試料の移動がほとんど起こら
ないため、局所からの回折パターンの撮影が
可能であった。その結果、図3に示すように、

局所原子クラスターからの明瞭な回折パタ
ーンが得られた。 
(4) 今回の研究では、過冷却液体状態におけ
る試料移動が局所構造観察を妨げる問題で
あり、その移動量が約 30nm 毎秒であること
がわかった。この問題を解決する方法として
は、露光時間を極端に短くすることが有効で
あると考えられ、超高感度・超高速カメラを
利用することによって対処できる可能性が
ある。具体的には露光時間を例えば 0.005 秒
まで短くすることができれば移動量は
0.15nm 程度となり、許容範囲まで減らすこと
が可能である。あるいは、加熱ステージの安
定性を高めることで移動量を抑えることが
できる可能性もある。本研究で得た基礎デー
タをもとに、新しいテクノロジーを使った次
の実験へ繋げていきたいと考えている。 
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