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近年,アモルファス合金(または金属ガラス)の研究が盛んになり,1~5)磁性材料や複合材

料などさまざまな分野で関心が持たれている･本稿では,その製作法と特性を概括し,機能

材料としての可能性･問題点と,この新しい物質の学閥的興味のありかたについて述べる

1.は　じ　め　に

金属や合金は,通常,原子が規則正しく並んで結晶を

作っている.結晶粒の大きさは0.1pm程度の徽細粒か

ら数mm以上の粗大結晶に至るまでさまざまである　ア

モルファス(非晶質)とは,そのような長距離の周期的

原子配列が阻止された固体の状態をさしていて,字義の

どとく否定形で定義される.

X線や電子線の回折図形で観測されるBragg反射は,

原子の周期的配列によって,ある方向の散乱X線が強め

られる現象であるが,アモルファスであるか否かも,こ

のBragg反射が存在せず,代わりに,ぼやU.たハロー.

パターンが観測されることによって判定する(図1).し

かし,周期的に並ぶ原子の数が極端に少なくなると,結

晶であってもBragg反射はぼけてくる･たとえば,コ

ンピュータのなかで, 2nm(20A)程度の極微細な結晶

粒をつなぎ合わせ,次いで粒界の応力を緩和させてやる

と,その原子配列からアモルファス類似の回折図形が期

待される.こういうことから,アモルファスというのは,

そのような徽結晶の集合だというモデルを主張する人も

いる.6J

X繰回析図形を無限遠の逆格子空間まで正確に観測で

きれば,そのFourler変換は厳密な動径分布関数を与え

るから,徽結晶モデルが適当か否かはわかることになる

が,実際には観測はある波数で切られるし,バッググラ

ンドの補正等もあって,そうはいかない.

2.で述べるように,熔けた金属合金を急冷凝固するこ

とによってアモルファス合金を得るのであるが,それが

2nm程度の微結晶集合体だとするならば,少し冷却条

件を悪くすれば,粒径5nmとか10nmとかの微結晶が

できてもよぎそうであるが,そのような徽結晶が作れた
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図1　X線ディプラクトメータによる測定例.最上段が液体

急冷したPd80S120のアモルファス状態,以下その分解

過程を示し,最下段ではPd3SiとPdの結晶状態にな

っている33･34)
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図2　Bernalモデルにおけるアモルファス金属の基本単位9I

という話は聞かない.それゆえ,アモルファス合金はい

わゆる徴結晶の集合体とは異なると直観的に考えている

のであるが,今後,電子顕微鏡による格子像観察7･8)な

どの直接的方法によっても答が出されるであろう･

アモルファス金属のモデルとして,一応広く受け入れ

られているのは,剛体球を密にランダムにつめ込んだ構

造で,社会運動家としても有名なイギリスの物理学者

Bernalがボールベアリングに漆を接着剤とした模型を

使って調べたもので, Bernalモデルと呼ばれている･9)

図2は, Bernalが模型から抽出した構造単位で,四面

体,八面体,十四面体などである･注意すべきことは,

Bernalのモデルは,原子径が-種類で,純金属の構造に

は対応させられるが,実際に作られているアモルファス

合金には,そのままではあてはまらないことである･
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2.アモル77ス合金の製作法

アモルファス合金は,熔融金属を急冷凝固して作る･

有史以来,最もはやい金属の冷却法は水焼入れであった

が,その冷却速度はたかだか104度/秒の程度で,合金

の結晶核生成･成長を阻止できない.金属の高い熟伝導

度に着目して, Duwez　ら10) (california lnst. Tech.)が

アモルファス　Au70Si3｡を得たのは,すでに20年前のこ

とである･彼らが用いた方法は, gun法と呼ばれ,高圧

Heガスでマイラー膜を破り,その衝撃波で熔触金属の

つぶを清浄な銅板の上にたたきつける･この方法では

106-107度/秒の冷却速度が実現されるのである.

図3は,筆者らの研究室で用いている方法で,高周波

コイルで100-200 mgの試料を浮遊熔解し,落下させた

つぶを光学的に検知して電磁ピストンを作動させ,ピス

トンカバーの2枚の銀板で挟み込み急冷する.ll)直径20

mm,厚さ50/上m程度の均一な円板状試料ができ,各種

の物性測定に使いやすい.

以上2つの方法は研究室向きであるのに対し,連続し

たリボン状試料ができる回転ドラム法,双ロール法,片

ロール法が発明されて, 70年代に至り実用材料としての

可能性が着目されてきた･1-5)

これら諸方法の冷却機橋はいずれも同じで,試料から

熟を奪う速さを律速するのは,通常,試料と金属板との

界面であり, Newton冷却と呼ばれる.界面の熟伝達係

数をh　とすると,冷却速度は

チ-h(T-To)/pet (1)

で与えられる.ここに, To,p,C,t　はそれぞれ試料の初

期温度,密度,比熱,厚さである.はやい冷却速度を得
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図3　対ピストン急冷凝固装匠のブロック図,左方に,高周

波浮遊コイル,光検出部,ピストンを示し,右方にピ

ストン駆動電気回路を示す.ll)
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るには,下地をきれいにしてhを大にすること,薄い試

料をつくることが大事である.

最近では,実用上の観点から,試料断面を円形に近づ

ける目的で,リボン状試料を線引すること12や,ノズル

を使わずに熔融金属の櫓からロールで線をはねとばす方

法(melt extraction法)13)が試みられている.なお,

磁気バブル材料などの用途で注目されるアモルファス磁

性薄膜は,スバッタ法で作られることが多い.また,高

融点金属をベースとした系に対してほ,容易に高温が得

られるプラズマ熔射法を応用することが考えられる･

純金属のアモルファスは,極低温での真空蒸着法によ

って作ることができる. Biについて成功したのが初め

てで,それが結晶にはない超伝導性を示すことで注目さ

れた.川その後, Ga, Fe, Ni, Cr, Auなどでも作ら

れ,15~17)蒸着法の歴史は古いのであるが,薄い試料のた

め物性が測りにくいことと,いずれも不安定や室温以下

で結晶化してしまうため,急速な発展はない･現在,ふ

つうにアモルファス金属と呼ばれているものは,すべて

合金である.

なお,アモルファス合金に,米国ではMetglas(Allied

Chemical社),西独ではVitrovac (Vacaumschmelze

礼)という商品名がつけられた.東北大金研で開発され

た合金はAmometと名づけられている.

3.アモルファス合金の特徴

アモルファス合金の特徴は,第一に構造が幾何学的に

均一で,組成も均質なことである.結晶においては,必

ず結晶粒界や転位などの不均一領域が存在するし,析出

や粒界偏折によって不均質な組織になることが避けられ

ないことを考えると大きなちがいである･このことが,

アモルファス合金の高い機械的強さ,轍性,耐摩耗性,

耐食性,優れた軟磁性特性など,実用的に着目されてい

る諸性質のもとになっている.

衰1にFe基アモルファス合金の引張り強さを示す.

これらの値は現用鉄鋼材料の最高値を超えている.これ

は,転位が存在しないため,変形機構･破壊機構が通常

の金属合金とは全く異なっているためである.しかも,

酸化物ガラスとは異なって,金属結合の特徴はそのまま
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なので,変形能が大きく扱性も高い.18)粒界腐食がない

ため耐食性も高い.たとえば,Crを含むFe基アモルフ

ァス(Fe70CrlOP18C7)の例では, 1規定HCl溶液中

での腐食速度は<0.0001mm/年で, 304ステンレス鋼

(Fe74Cr18Ni8)の～10mm/年にくらペて6桁も小さい.

19)

そのほかの特徴として,従来得られなかった化学組成

の合金を急冷という操作によって実現できること,製造

プロセスが単純で省エネルギーの観点から優れているこ

とがあげられる.一方,実用化を阻んでいる最大の問題

は熟的不安定性であり,これについては5,で詳述する･

4.機能材料としての可能性

アモルファス合金が実用材料として期待されている分

野は,構造材料･磁性材料･超伝導材料などであるが,

誕生して日が浅いので,そのほかの分野にも適した系が

開発される可能性は大きい.

構造材料としては,製作法上の制約から,厚く大きい

材料を得ることは困難なので,小型材やゴム･プラステ

ィックスなどとの複合材がまず実用化されるだろう.複

合アモルファス合金を作ろうという試みも始められてい

る.20)計測器材料としては,インバー特性やエリンバー

特性を示す合金(Fe-Bなど)がみつかっている.21)

最も実用化が近いと期待されているのは軟磁性材料の

分野である.表2に示す高透磁率合金はパーマロイやセ

ンダストに代わる磁気-ッド材料や小型トランスのコア

材料として, Fe基高磁束密度合金は珪素鋼板に代わる

パワートランス材料として実用化研究が進められている.

一般に,初透磁率plを決めるものは結晶磁気異方性

Kで,回転磁化領域では,

p.- Is2/K (2)

ここにんは飽和磁化量,である.22)しかし,都合のよ

いことにアモルファス合金ではK-0　であり,また,磁

壁移動を妨げる折出物や結晶粒界も存在しない.そこで

問題になるのは磁歪常数)で,内部応力oがあると

磁気弾性異方性を生じ,磁壁移動を妨げる.このとき,

表1　いくつかのFe基アモルファス合金の引張り強さ･ Txは結晶化温度･

合金組成 ��*8.絢ﾒﾘ+2�備考 

Fe8OB20 �3s�ｶr�ﾓ"�Metglas,Tx-390℃ 

Fe78Mo2B20 �3s�x��Metglas 

Fe32Ni36Crl4Pl2B6 �#��x��Metglas,耐食性大 

Fe12Cr8Pl3C7 �3コ"�Amomet,Tx-440℃ 

Fe78Si10B12 �3C�x��Amomet,Tx-500℃ 

高張力(ハイテン)鍋 鉄�ﾓ��ｶr�ﾓ"� 

オースフォーミング鋼 �#S�ﾓ3��"�
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高透磁率材料

表2　アモルファス磁性材料の特性と結晶との比較･

Bsは飽和磁化, Hcは抗倍率, 〃は透磁率,

スは磁歪常数である･

生　産　研　究

合金組成 �<��r�〃C ���i 

Fe40Ni40P14B6(Metglas) 吐ｴr�10mOe 迭ﾃ����ｴ���7×10~6 

Fe40Ni38Mo4Bl8(Metglas) 唐繧��7 途ﾃ�������'<10-6 

FeSCo75SiSB15(Amomet) 唐�2�5 �#�ﾃ�������

Moパーマロイ(Ni79Fe17Mo4) 唐縒�50 �#�ﾃ���Д2��

センダスト(Fe74Si16.6A19.4) 免ﾂ�50 �3�ﾃ���Д2��

高磁束密度材料

合金組成 �<��r�Hc 膝��

Fe80B20(Metglas) ��fｴr�40mOe 鼎�����

Fe72Co8Si5BlS(Amomet) ��b�7 100 鼎���

Fe77Co9B8Cl6(Amomet) ��ゅ��

珪素鋼 �#��

異方性50Niパーマロイ(Fe50NiSO) ��b�50 

FL, … Is2/jo (3)

となる.221したがって13%0の材料を選べば高い透磁率

が実現できる.表2のFe5Co75Si5B15　はそのような組

成に対応している.そのほか,アモルファス磁性体は,

0.010e以下の小さな抗磁力,機械的強さ(磁気ヘッド

で重要な耐摩耗性など),電気抵抗が高いため渦電流損失

が少ないことなどの点も優れている.熟的不安定性のほ

か,急冷凝固過程で生ずる内部応力や原子配列の異方性,

熟処理中の誘導磁気異方性などの問題があり,231その改

善の努力がなされている.

超伝導材料に関しては,アモルファス合金で実現され

た最も高い遷移温度TcはMo80PIOBl｡の90K　であ

り,24)結晶での最高値21.55K(Nb3Ge)にくらべて低い

が,結晶では得られない組成での高いTcを持つ合金の

可能性が追求されている.筆者らの研究室で得られたア

モルファス　La-Sn合金は超伝導元素同志の系であり注

目される25)また,アモルファスではtねばい"超伝導線

が得られるという期待も大きい.26)

そのほか,粉末状のアモルファス合金ができると,磁

気テープや触媒などの用途が考えられる.さらに,半導

体へ目を移せば,アモルファス･シリコンが太陽電池の

基材として関心の的となっているが,半金属的性質のア

モルファスなども新しい可能性を生むであろう.

なお,アモルファス材料ではないが,融液からの急冷

凝固という手段が新しい材料開発の可能性をつくり出し

ている.たとえば,アモルファス超伝導体を作り　それ

自体はTcは低いが,結晶化させて高いTcのA15構造

とし,リボン状試料を簡単につくる試みがある.他の例

4

では,圧延が困難なセンダスト合金を双ロール法によっ

てリボン状とし,磁気ヘッドに応用することが実現しつ

つある.

5.熟的不安定性の問題

アモルファス合金は材料としての大きな可能性を秘め

ているが,その最大の壁は構造不安定性の問題である.

これは,アモルファスが急冷凝固によって作られる本質

的に不安定な柏であることの宿命である･といっても,

力学的衝撃によって結晶化してしまうようなことはまず

起こらない.問題は温度を上げたときの構造変化である.

準安定(不安定)な相を利用することは,金属学ではよ

くあることで,最もなじみの深い鋼も,急冷無拡散変態

によってのみ得られるマルテンサイト構造を利用してい

る.したがって,どの程度の温度まで安定か,安定性を

増すにはどうするか,ということである.

Fe基アモルファス合金においては,結晶化温度Tx--

500℃のものが得られている(表1)がまだ十分とは言

えない･しかも問題はTxよりはるかに低温で何らかの

構造変化が起こり,時効とともに性質が変化してゆくこ

とである･ある場合には執性を失い,ある場合は透磁率

が劣化する.このような変化は,アモルファス状態での

構造緩和-原子の局所的配置換によると考えられるが,

現象を明確につかまえることが困難で,その機構はほと

んど解明されていない･メスバウアー効果･ Ⅹ線小角散

乱･熟分析などによる物性的研究が重要になると思われ

る.

初めに述べたように,アモルファス自体,否定形で定

義されたものであるから,完全(理想)結晶に対応する

完全(理想)非晶質という概念は確定していない.実際
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図4　アモルファスPd8｡Si2｡の変態図135)白丸(○)はア

モルファスが安定な状態,白と黒の半々の丸(①)は,

わずかに結晶化が認められた状態,黒丸(●)は結晶

化が進行した状態.図1のデ-タと対照されたし･図

中のSS, MS｣,

et al.31)による.

問題として,作り方によって構造は全く同じではなく,

同一組成でも結晶化温度や結晶化過程が異なってしまう･

たとえば, Fe8｡BZ｡において,双ロール法によって作

った試料とAHied Chemical社のMetglas(片ロール法)

の結晶化過程を比較した研究29)では, Johnson-Mehト

Avramiの式27, 28)

y-1-exp〔-(kt)n〕, (4)

MS-‡の領域は, Matsumoto

ここにyは変態した体積の割合,kは常数, tほ時効時

間,によって定義される反応次数乃の値が,前者では

1.3,後者では2.4と大きく異なった･また,後者の片ロ

ール法で作った試料では,金属板に接触した面よりも,

反対側の自由表面の方が先に結晶化していることがX線

回折により確認された.このように,一見同じアモルフ

ァス状態にあっても,熟安定性には大きな差があること

がわかる.

これも早くから研究がなされているアモルファスPd-

si合金においては, Masumoto et al.30･31)は,結晶化過

程の準安定相としてMS-i , MS一正, ･SS(過飽和固溶

体)の出現を報告しているが,筆者らの研究室での結果

では,それらは出現せずアモルファスから最終安定柏

pd3Si+Pdへの分解が観測されるのみであった･32~341

図1は310℃で時効した場合の測定例である･図4に両

者を比較した結果35)を示す. SSやMS｣が観測される

低温領域でわれわれの試料は安定なことがわかる･反応

プロセスについても,われわれの結果が(4)式にのり

n-3-4を得ているのに対し, Maedaet al.36)は自己

触媒反応によく乗るとしている.

これらのちがいの原因としては, (1)試料作成の際の

冷却速度のちがい-筆者らは対ピストン法,他は回転
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ドラムかロール法, (2)熟処理中の雰囲気のちがい-

筆者らは高真空中,他はシリコン･オイルまたはアルゴ

ンガス中,の2点に絞られている. (2)が主因とすると

アモルファスは雰囲気に敏感ということで注意せねばな

らない.

アモルファス合金が実用材料として使われる場合,室

温ないしは100℃程度での長時間の時効によって特性が

劣化しないことが大切である.たとえば,アモルファス

Fe-B合金は,方向性珪素鋼板に代わるパワートランス

材料として,とくに米国で実用化研究が進められている

が, 100℃前後のトランス使用温度で何年間劣化しない

かが不明なことが一番の問題点であると言われている･

前述したように同じ組成のFe-Bでも結晶化の様子が異

なることが一因であろう.図4のPd-Siの場合も,ア

モルファスが安定な領域の境界線を低温度に外挿すると,

Masumoto et al.の結果31)と筆者らの結果とでは非常

に大きなちがいがでてくる.

アモルファスの熟的不安定性の問題については,各合

金系について低温時効挙動のデータ蓄積をきちんと行い,

さらに,その原因を金属組織学的･原子論的に解明する

ことが実用化への道を開く上で不可欠であろう.一方,

より安定性の高い系を得るため,高融点金属をベースと

した系やメタロイド元素を含まない金属同志の系につい

ての研究が重要と思われる.

6.合金学の素材としての可能性

伝統的な固休物理学の方法は,原子が周期的に並んで

いることを基礎として成り立っている.周期性の乱れと

いうのは,結晶中に1つの点欠陥や不純物原子が導入さ

れただけで取扱いが大変難しくなるのであるから,アモ

5
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ル7ァスのようにすべてが乱れている系をどう取り扱っ

たらよいかは,新しい課題として物性物理学への強い刺

激となっている.377

-万,よく知られているように,合金の槻械的性質等

ほ構造敏感(structural sensitive)であると言われ,種

々の格子欠陥や微flTl_不純物,第二相の析出などによって

いちじるしく影響される.このことは,金属学の研究が,

物兜学的手法でひとすじ縄にはゆかないことを意味して

おり,経験的学問の豊かさを保証する一方,押論で現象

を切れないというもどかしさともなっている･

アモルファス合金では,しかし,すべてが乱れている

ことによって,逆に,構造敏感性が失われ,原子間の結

合力がさまざまの物性に直接的に反映されるようになる

と考えられる.事実,Fe系アモルファス合金の硬さや結

晶化温度が平均価電子数β/α　に比例して変化すること

が明らかにされ,38I超伝導転移温度261についてもβ/α

との強い相関が示されている.このことは,合金の電子

論的研究によって,機械的性質をも含めた諸物性を解く

1つの道すじを与えるものと期待されるのである･

アモルファス合金が得られている系を大別すると,

(1)遷移金属元素(Fe,Ni,Co,Nb,Mo,Pd,Auな

ど)とメタロイド元素(B,C,P,Si,Ge,など)と

の合金

(2)稀土類金属元素(La,Gdなど)と遷移金属元

素(Fe,Ni,Co,Au,Cuなど)との合金

(3)遷移金属同志で,周期律表の後半にある元素

(Fe,Nl,Pd,Rh,Cuなど)と前半にある元素(主

にZr)との合金

となる･なお,ここで,一価貴金属Cu,Auはd電子が

結合に関与すると考えられるので,遷移金属に含めて分

類した.

さて,これらの系の共通点はその平衡状態図が共晶型

の合金であることで,アモルファスの形成能は,多くの

場合,その結晶組成付近で高くなる.たとえば(1)に

属する　Fe-B系では,共晶組成は17at%Bでアモルフ

ァス形成範囲はおよそ10-28at%B39)で共晶組成を中

心に拡がっている･ Rd-Si系では,共晶組成16at%Si,

アモルファス形成範囲8-25at%Siである.40) (2)に

属する　La-Au系でも,共晶組成16at%Auでアモル

ファス形成範囲は3-25at%Auである.川(3)に属す

るCu-Zr系では複数の共晶組成があるが,やはりその付

近でアモルファスはできやすい.42)その理由は,共晶組

成付近での結晶の単一相の自由エネルギーは非常に高い

ので,結晶化が起こるには組成変化を起こす原子の長距

離拡散が必要だからと考えられる.

融体中の原子の流動が事実上なくなる温度をガラス化

温度Tgと呼び,通常,粘度が1013ポアズ以上となる温

度で示される.融液からの急冷によってアモルファスを

6
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得るには,結晶化を起こす危険温度領域を紡品核の生

成･成長速度以上で通過させる必要がある.小目　そのため

には融点Tmが低く　Tgとの差が小さい方がよい･した

がって,成分元素の融点にくらべて,共T韻温度の降下が

いちじるしい系がアモルファスになりやすい.この降下

量は,二体原子対相互作用近似で考えると, V-V^8-

(VAA+VcB)/2　で定義される原子の入れ換えのエネルギ

ーの液体中と固体中での差にほぼ比例することを導くこ

とができる･ここに, VAA,VBB,V^B　はそれぞれ,拐];子A

とA, BとB, AとBの間の結合エネルギーである.

どういう合金系でこの降下f;Tが大きくなるかについて,

TurnbullM)は,貴金属かほとんど閉じたd殻を持つ遷

移金属(A)とより電気的に正な多価金属(B)との間

で有利な結合が生じ, A元素坤にB元素が入りこんでア

モルファスが形成されるという考えを提起している.同

時に, B元素中にA元素が固溶するとき,特異な金属･

金属間侵入型固溶体45)が形成されるとしている.しか

し, La-Auのように,アモルファス,侵入型固溶体と

も, B中にAが入る系もあるから,この考えの妥当性に

ついてはより深い検討が必要である.

一方,アモルファス合金のできやすさを, 2つの元素

の原子半径のちがいに帰する考えも,それなりの根拠が

ある.荊述の(1), (2)のグループに属する系では,

その原子半径比は0.6-0.8程度の値に入ってくる.そし

て, ′トさい方の原子の数(20%)は,ちょうど, Bernal

模型の隙の数に合うことが指摘されている.しかし,(3)

のグループでは,原子半径比はより1に近いし,原子数

の割合も1:1程度で,とても隙に入るわけにはいかな

し1.

Bernal模型は純金属アモルファスに対応するモデル

ということを述べたが,合金元素が入ったとき,それが

隙に入るのみで, Bernal模型の枠組を変えないとは考

えにくい.事実,動径分布関数に組成によって変わり,

メスバウアー効果の結果も組成はよって原子のまわりの

対称性(四露極結合の大きさとして観測される)が変わ

ることをはっきりと示している.四重極分裂の大きさは,

Pd-Si合金の場合, Si潰度が高くなるにつれて,金属

間化合物Pd3Siの値に近づく･32~34)

以上述べたように,どのような合金系がアモルファス

になりやすくその理由はなぜか,そのときの原子配列

はどうかという問題と,アモルファス合金の原子間ポテ

ンシャルの特徴から,機械的性質を含めた諸特性を導く

という問題は,合金をより深く理解する上で,豊富な新

しい素材を提供するものと思われる.

本稿執筆にあたり,共同研究者である七尾進捌両はじ

め研究室の諸氏に感謝する.

(1980年9月13日受理)
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