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研究成果の概要：コンデンサ放電法により非晶質合金におけるパルス通電結晶化とパルス通電

非晶質化を調べた．非晶質合金中には容易結晶化構造領域が含まれており、パルス通電では格

子振動の光学モードに相当する原子の集団運動励起によりそれが無拡散的に結晶化する．液相

には固相高温域の安定相に対応する容易結晶化構造領域を含むこと、対応組成に安定固相が存

在しない系の非晶質合金には容易結晶化構造領域の体積割合が低く熱的安定性が高いことが示

唆された．結晶化後の非晶質化は集団運動の励起振幅が大きい場合に見られ、小励起振幅時に

結晶化したナノ結晶は非晶質に戻り、新たに、大励起振幅での結晶化が起きることが示唆され

た．関連研究として、ナノ結晶では結晶粒単位の集団運動の存在及び準安定非晶質相とも言え

る結晶粒界層の存在を明らかにした. 
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１．研究開始当初の背景 

動的弾性率が 102-103 Hz域で大きく低下す
る現象は原子の集団運動の励起を示唆する．
時定数のコンデンサー放電によるパルス通
電のフリーリエ主成分の振動数 fpは 1/2に
なる．初期電流密度を id0 と置くと、非晶質
合金中で原子の集団運動が励起される時定
数域でパルス通電を行うと id0 が 109 A/m2 域
のある閾値 id0cを越すと、単パルスで結晶化

が起きる．当初は、密度揺らぎの高密度部分
が集団運動する結果、周囲の低密度部分の原
子移動が促進されて結晶化すると推測して
いた．しかし、生成結晶粒の方位が揃ってい
ることを見いだし、高密度部分が無拡散的に
結晶化していると考えざるを得ない．加えて、
「パルス通電非晶質化」現象が見いだされ、
ナノ構造における原子の集団運動の普遍性
を示唆すると共に、非晶質合金の中距離構造
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に関する知見獲得を期待させた． 

 

２．研究の目的 

「非晶質合金のパルス通電結晶化」および
「パルス通電非晶質化」は、熱活性化による
相変態過程と異なり、単発のパルス通電で励
起される原子の集団運動により引き起こさ
れる協調的過程が重要な役割を果たしてい
る．これは、ナノ構造における本質的な動的
性質を反映している可能性があり、その解明
は非晶質を含めたナノ構造の理解に資する．
また、非晶質と結晶を相互に行き来する現象
の解明は非晶質合金の中距離構造に関する
知見獲得につながることが期待される．これ
らの観点から実験により研究を進める． 
 

３．研究の方法 

パルス通電結晶化と非晶質化が見いださ
れた Zr50Cu50、この組成近傍の Zr55Cu45、
Zr-Cu 基多元系及び結晶相が単純な Ti50Cu50

について、単ロール急冷法非晶質リボンを作
成し試料とした．コンデンサー放電パルス通
電は試料を BN/AlN 基板に挟みジュール熱除
去を図り行い、電気抵抗（R）変化を測定し
た。結晶相の同定はＸ線回折により行い、一
部の試料については透過電顕観察を行った． 
図 1は Zr50Cu50の TTT図にパルス通電時の試
料温度測定例を示したものであり、図では試
料最高温度は~500 K、持続時間は~10 msであ
り、拡散による原子移動は起きないと言える． 
 

 
図 1 Zr50Cu50の TTT 図にパルス通電時の
試料温度測定例(図中 2, ~4 ms, id0=2.1x109 
A/m2)を示した． 

 

 

４．研究成果 
(1) パルス通電結晶化 

 図 2(a)に、Zr55Cu45について時定数と id0
の両者を固定してパルス通電を繰返した例
を示した．id0を更に大きくすると結晶化は進
展しなくなり、結晶化が起きる id0領域は限
られている．また、繰返し実験では電気抵抗

の低下量は飽和し、かつ、飽和値はと id0の
関数である．図 2(b)は電気抵抗変化の対数値
を繰返回数に対して示したもので、初期に潜
伏期間が見られ、その後は指数関数的減少を
示す．また、Ｘ線回折線半値幅で評価した平
均結晶粒径は一定である．以下ではパルス通
電で結晶化する領域の局所構造を容易結晶
化構造と呼ぶ．各 id0での結晶化量が飽和す
ること、結晶成長しないこと、パルス通電一
回あたりの結晶化量が指数関数的減少を示
すことは、非晶質合金中に存在する容易結晶
化構造領域の中で、と id0で決まる結晶化可
能領域の結晶化が完了することを示唆して
おり、いわば容易結晶化構造領域という潜像
の現像に相当する．また、高密度部分が無拡
散的に結晶化する機構は、格子振動の光学モ
ードに相当する原子の集団運動の励起であ
ると考えられる． 
 

  
図 2 Zr55Cu45の(a)パルス通電実験例（室 

温）、(b) 電気抵抗変化の繰返回数依存性 
 
図 3は Zr50Cu50と Zr55Cu45でパルス通電

結晶化で主に生成する立方晶(c-)ZrCu(B2)
の(110)反射から評価した原子面間隔を文献
値で規格化して示した．Zr50Cu50では縮み
Zr55Cu45では伸びている．また、パルス通電
結晶化ではと id0域によっては稠密な-Zr
と低充填率の単斜晶(m-)ZrCu が生成するが、
-Zrは Zr50Cu50で、m-ZuCu は Zr55Cu45で
観測される例が多い．Zr-Cu系の Zr50Cu50近
傍では c-ZrCuが固相高温域の安定相である．
上記の結果は、液相においても固相に対応す
る容易結晶化構造領域を含むことを示唆し
ている．また、図 2(a)で述べた潜伏期間では
容易結晶化構造が構造緩和により乱れ度が
低下していると推測される． 
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図 3 Zr50Cu50及び Zr55Cu45のパルス通電 
結晶化で生成した c-ZrCu(110)原子面間隔 

 
 図 4(a)は Zr50Cu50のプレス応力下でのパ
ルス通電実験例、図 4(b)は XRD 測定例であ
る．試料は薄帯であるからプレス応力下では
試料内部応力は静水圧に近いと推測される．  
図 4(a)に見られるように、応力が高くなると
結晶化開始閾電流値 id0cは上昇しているが、
両者の関係は線形ではない。図 4(b)の XRD

測定では、応力下で生成するのは c-ZrCu 単
相に近く、充填率の低い m-ZrCu は殆ど生成
しない．このことは、m-ZrCu 生成の id0cの
上昇は c-ZrCu 生成の id0cの上昇より大きい
ことを推測させる． 
 

 
図 4 Zr50Cu50の(a)プレス応力下でのパル
ス通電実験例、(b)XRD 測定例． 

 

図 5は Ti50Cu50、Zr50Cu50及び Zr-Cu 基多元
系の id0を順次増大した例で、パルス通電結
晶化が進行する域での実験である．電気 
抵抗変化から、Ti50Cu50や Zr50Cu50では一回
のパルス通電により体積割合で最大 50%が
結晶化し、それぞれの固相高温域の安定相が
生成する．一方、安定性の高い金属ガラスの
Zr50Cu40Al10 と Zr50Cu35Al10Ni5では、パルス通
電結晶化量は少なく、容易結晶化構造の体積
割合が低いことを示唆する．昇温時の拡散促
進による結晶化の場合、容易結晶化構造の存
在の有無は結晶核生成速度を支配する重要
な因子である．本研究結果は、容易結晶化構
造を含む割合の低いことが金属ガラスの安
定性の要因の一つであることを示唆してお
り、それには、対応組成で固相高温域の安定
相が存在しない共晶系あるいは Siのように
液相は金属結合、固相では共有結合と電子状
態が大きく変化する系が考えられ、金属ガラ
スの組成設計指針として有用である． 
 

 
図 5 Ti50Cu50、Zr50Cu50及び Zr-Cu 基多元
系のパルス通電実験例 

 

(2) パルス通電非晶質化 

 図 6(a)は Zr50Cu50及び Zr55Cu45について
パルス通電結晶化が大きく進行する域で id0

を順次増大すると、まず顕著な結晶化が起き、
続いて、非晶質化が起きる例である．は
Zr50Cu50と Zr55Cu45で異なるが、id0増大に
伴う電気抵抗変化の様相はよく似ている．ま
た、Zr55Cu45について、図 2(a)の id0を固定
してパルス通電を繰返した例での id0が 3x109 
A/m2を越すと結晶化が進行しなくなる領域は
図 6(a)で非晶質化が起きる領域と対応して
いると推測される．図 6(b)は図 6(a) Zr50Cu50

の 1-3について非晶質からのＸ線回折強度割
合を電気抵抗変化に対して示したものであ
る。3では非晶質からのＸ線回折強度が増大
している． 
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図 6 Zr50Cu50及び Zr55Cu45について、
(a)id0を順次増大した例、(b) Zr50Cu50につ
いての非晶質からのＸ線回折強度割合 
 
図 7(a)及び(b)は、図 6(a)の 2 及び 3 の

Zr50Cu50試料の TEM 観察である．最初の結
晶化時には数 nm の結晶粒が一様に生成して
いる．図 7(b)の非晶質化が起きた後では、結
晶粒は大きく成っているが試料内に一様に
分散していることがわかる．図 2(a)で述べた
ように、作成ままの Zr50Cu50試料にこの領域
の id0でのパルス通電を行うと結晶化が起き
ない．また、図 4(a)で述べたように、プレス
圧下では id0cが上昇する．前者は、励起され
る格子振動の光学モードに相当する原子の
集団運動の振幅が大きすぎるので結晶化が
起きない、また、後者は、プレス圧力下では
集団運動の励起振幅が小さくなると考える
と説明できる．この考えが非晶質化にも適用
できるとすれば、図 7(a)から(b)への変化は
結晶粒の合体や成長ではなく、図 7(a)の最初
に生成した結晶が集団運動の励起振幅が大
きいために非晶質の容易結晶化構造へ戻り、
それとは別の非晶質相中に残っていた乱れ
度が大きな容易結晶化構造が結晶化したこ
とが推測される．詳細は不明であるが、原子
の集団運動の励起が重要な役割を果たして
いることは確実である． 
 
 
(3) ナノ結晶金属・薄膜 

 関連研究としてナノ結晶金属・薄膜におけ
る結晶粒界層の擬弾性及び結晶粒の運動に
ついて調べた．金ナノ結晶のクリープ変形は
結晶粒単位の運動により進行する．図 8 は、 
金ナノ結晶（n-Au）を室温, 引張応力 150MPa
でクリープ試験中の試料表面の STM観測例で

ある．結晶粒が試料表面に現れ(b)、それが
内部へ潜り込んでゆく(c)．n-Au試料内部で
の変形は結晶粒の回転により進行し、変形の
前後では結晶成長はしない．また、fcc金属
(Al, Cu, Ag, Au)のナノ結晶中の結晶粒界層
は 200 K 以上では大きな擬弾性歪を発現し、
非晶質に近いと推測される．fcc金属のナノ
結晶では、結晶成長温度以下では、結晶粒と
結晶粒界層が２相共存状態にあると言える．
本研究から、非晶質合金は密度揺らぎが物性
に重要な役割を果たしていることは明らか
であり、ナノ結晶の結晶粒と粒界層はその顕
著な例と言える．両者に共通する面が見えて
きており、これらの統一的理解は今後の研究
課題である． 
 

 
図 7 Zr50Cu50について、(a)図 6(a)の 2、
(b) 図 6(a)の 3 の TEM 観察 
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図 8 n-Au, 150MPaクリープ試験中の STM 
観測例, (a-c)はそれぞれ 0.9, 10, 14 ks
後．写真スケールは 1000x1000 nm2． 
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