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CaSiO3－MgSiO3系ガラスの衝撃圧縮 

 
 
 金沢大 奥野正幸、下田景士、泉谷健介、 東北大・金研 阿藤敏行、福岡清人、菊地昌枝、川崎雅司 
 
１. はじめに 

地球深部のマントルの主要な部分は、CaSiO3－MgSiO3組成であると考えられている。この組成を持つ物質の

衝撃圧縮時の挙動ならびにその構造の変化についての研究は、類似組成を持つ隕石によるクレータ形成ならびにマン

トルにおける珪酸塩メルトの挙動を知る上で非常に重要である。本研究では、14、15年度にCaSiO3及びCaMgSi2O6

組成ガラスの衝撃圧縮を行い、ラマン分光法ならびにＸ線回折法などで調べている。今年度は、得られた結果をまと

めCaSiO3－MgSiO3系ガラスの衝撃圧縮過程を明らかにした。 
  
２. 研究経過 

溶融急冷法で作成した、CaSiO3及びCaMgSi2O6組成ガラスを、金属材料研究所の一段式衝撃波発生装置を用

いて、最大約38GPaまで圧縮をした。得られた圧縮試料について、密度測定ならびにＸ線回折及びラマン分光測定を

行い、その構造変化を明らかにした。 
 

３. 研究成果 
衝撃圧縮による密度増加は、CaSiO3ガラスでは0.14％、CaMgSi2O6ガラスで0.38％であり、SiO2ガラス（11％）、

NaAlSi3O8 ガラス（4.2％）、CaAl2Si2O8ガラス（2.2％）に比べ非常に小さく、密度はほとんど変化していない。 Ｘ

線回折強度曲線のＦＳＤＰ（First Sharp Diffraction Peak）の位置より、これらのガラスではシリカガラスなどに比

べ中距離構造単位が小さく、非圧縮の状態ですでににコンパクトな構造を持っていることが明らかとなった。また、

ＦＳＤＰの位置が衝撃圧力の変化に伴い、わずかしか変化せず、これらのガラスの構造の圧力変化は非常にわずかで

あると思われる。他方、測定したラマンスペクトルを解析した結果、そのプロファイルの圧力変化は小さいが、Si－O
－Siの偏角振動を示すν = 640cm－1付近のバンドの波数が、20から30GPaの圧力で約６cm－1増加していることがわ

かった。これは、Si－O－Siの角度が減少していることを示している。しかし、この変化は、シリカガラスの45cm－

1に比べると非常に小さい。 
 以上の結果は、約38GPa までの衝撃圧縮でCaSiO3及びCaMgSi2O6組成ガラスは、ほとんど構造変化しないこと

を示している。このことは、CaSiO3及びCaMgSi2O6組成ガラスの構造が、SiO4四面体の鎖状構造や小さなリング構

造が基本となり 3 次元ネットワーク構造が優位でないことから、圧縮された構造が、圧力の解放と残留熱により圧縮

前の構造にもどってしまったものと考えられる。つまり、SiO4四面体の重合度が、ガラスの密度増加に直接関連して

いることが明らかになった。 
 
４. まとめ 
本研究では、CaSiO3及びCaMgSi2O6組成ガラスの衝撃実験を行い、密度測定を行うとともに、その構造変化をX線

回折測定ならびにラマン分光測定の結果に基づいて明らかにした。その結果、CaSiO3及びCaMgSi2O6組成ガラスで

は、シリカガラスなどのSiO4四面体の3次元ネットワーク構造を持ったテクト珪酸塩ガラスとは大きく異なり、衝撃

圧縮によってもその密度や原子レベルの構造がほとんど変化しないことが明らかにした。これらの結果は、CaSiO3

及びCaMgSi2O6組成ガラスが重合度の小さいSiO4四面体の鎖状構造や小さなリング構造を基本としていること、な

らびに衝撃圧縮の残留熱の影響によるガラス構造の緩和と密接に関連していると考えられる。 

  
５. 発表論文 
(1) “Structurral evolutions for an obsidian and its fused glass by shock-wave compression” 
       K.Shimoda, M.Okuno, Y.Syono, M.Kikuchi, K.Fukuoka, M.Koyano, S.Katayama, J.Phys.Chem.Minerals 

31 (2004) 532-54 
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超伝導相分散バルク金属ガラスの超伝導特性 
 
 
 

兵庫県立大院工   岡井大祐、深見  武、山崎  徹  
東北大金研   沈 宝龍、木村久道、井上明久 

 
１．  はじめに 
  近年、我々は結晶分散Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスが約2.7Kで超伝導特性を示すことを見いだしている。
バルク金属ガラスは高強度材料として期待されているが、その超伝導特性を利用した省エネルギー材料としても可能

性がある。結晶分散Zr55Al10Cu30Ni5の超伝導現象には金属ガラス中の晶出相、Zr2Ni、Zr2Cu超伝導合金が関与して
いることを明らかにしている。本研究では、金属ガラス中の超伝導相を制御し、超伝導特性の優れた超伝導相分散金

属ガラスの作製を試みることを目的とする。 
 
２．  研究経過 

Zr-Al-Cu-Ni 系金属ガラスに Nb 元素を添加するとナノ結晶が分散した金属ガラスができることを報告している
（１）。バルク金属ガラスができる条件は、（１）３成分以上の多元系合金、（２）主要３成分の原子寸法差が互いに１２％

以上、（３）主要３成分の混合熱が互いに負であること、である。Zrに対するNb元素は正の混合熱を有している。
このことが、金属ガラスのナノ結晶化を生じさせる。本研究では，Zr55Al10Cu30Ni5バルク金属ガラスにNb元素を添
加することで、金属ガラス中に超伝導相を晶出させ，超伝導性Zr55Al10Cu(30-x)Ni5Nbxバルク金属ガラスの可能性を探

ることとした。 
Ar雰囲気中でアーク溶解した母合金を型締め鋳造法を用いてZr55Al10Cu(30-x)Ni5Nbx（X=0，1，3，5 at.%）金属

ガラスを作製した。試料の電気抵抗測定には四端子法を用いた。また、四端子法を用いた電気抵抗測定は約2Ｋ～300
Ｋの温度範囲で行った。 

 
３． 研究成果 
図１に Zr55Al10Cu(30-x)Ni5Nbx合金のＸ線回折パターンを示す。X=0，1，3 の合金においてはブロードなハロー

リングが確認できた。一方、X=5の合金においてはナノ結晶化が生じていることを示唆するＸ線回折パターンであっ
た。これらの結果より、Nb元素の添加量が増加するにしたがい、Zr55Al10Cu(30-x)Ni5Nbx合金はアモルファス単相から

結晶化が促進されることが確認できた。 
図2にZr55Al10Cu(30-x)Ni5Nbx合金の示差熱分析の結果を示す。全ての合金において、ガラス転移を示すガラス転

移温度（Tg）が確認できた。これにより、Zr55Al10Cu(30-x)Ni5Nbx合金は金属ガラスであることがわかる。 
図３に Zr55Al10Cu(30-x)Ni5Nbxバルク金属ガラスの電気抵抗の温度依存性を示す。X=0の Zr55Al10Cu30Ni5金属ガ

ラスはアモルファス単相であるため、2Kまでアモルファス特有の高抵抗を示していることがわかる。一方、X=1，3，
5のZr55Al10Cu(30-x)Ni5Nbx金属ガラスは約 2.2K～2.7Kの温度範囲で急激に電気抵抗が減少した。この電気抵抗の急
激な減少は、Zr55Al10Cu(30-x)Ni5Nbx金属ガラスが超伝導相を含んでいることを示唆している。Zr55Al10Cu(30-x)Ni5Nbx

（X=1，3，5）金属ガラスに混在する超伝導相としては、臨界温度Tc＝2.2KのZr2Cu，Tc＝2.7KのZr2Niであると
考えられる。また、Nb元素の添加量が増加するにしたがって、Zr55Al10Cu(30-x)Ni5Nbx金属ガラスの電気抵抗の急激な

減少が始まる温度（臨界温度Tc）が、高温側にシフトしていくことがわかる。これは、Nb元素の添加量が増加する
にしたがって、Zr55Al10Cu(30-x)Ni5Nbx金属ガラス中に晶出する超伝導相がTc＝2.2KのZr2Cu合金からTcの高いZr2Ni
合金へと変化していることを示している。 
 
４． ま と め     
本研究により、Zr55Al10Cu30Ni5 バルク金属ガラスに Nb 元素を添加することで、超伝導相分散

Zr55Al10Cu(30-x)Ni5Nbxバルク金属ガラスを作製することができた。また、添加するNb元素量をコントロールするこ
とで、金属ガラス中の超伝導相を制御できることがわかった。これにより、超伝導性Zr55Al10Cu(30-x)Ni5Nbxバルク金

属ガラスの臨界温度Tcを向上させることができた。 
 

参考文献 
Y. Yokoyama K. Yamano, K. Fukaura, H. Sunada and A. Inoue, “Nanocrystalline Zr-Based Bulk Glassy Alloys 
with High Flexural Strength”, Mater. Trans., JIM, 9(1999), 1015.  

81





 
 
 

金属ガラスのナノ成形加工特性に関する研究 
 
 

東北大・金研 井上明久   群馬大・大学院工学研究科 早乙女 康典 

 
 
 
 
１． はじめに 

マイクロ／ナノデバイスの創製において、シリコン以外の材料の諸特性が必要とされるようになって

きたことに加えて、生産効率や形状精度の管理、さらには生産設備とそのプロセス管理などの観点から、

超微細・精密成形加工用材料と形状転写加工法の重要性が見直されている。本研究では、明瞭なガラス

遷移挙動を示し、広い温度範囲で過冷却液体状態を呈する金属ガラスを用いたナノ形状転写加工特性を

明らかにする。とくに、集束イオンビーム加工によるナノ形状金型の創製法と金型材料、成型加工法に

関する特性を把握し、マイクロ/ナノデバイス創製への応用可能性を調べることを目的とした。 
２．研究経過 

ナノ形状転写加工では、ナノ成形の可能な材料技術と金型創製法が重要である。大きなアモルファ

ス形成能と広い過冷却液体域を有するアモルファス合金、すなわち金属ガラスにおいては、低応力下の

ニュートン粘性を利用した成形加工が可能であり、さらに極めて良好な微細成形性を示すことが明らか

になっている。本研究では、主に Pt 基金属ガラスを用いた。ナノメートル・オーダーの金型の創製法

については、金属材料研究所に導入されている集束イオンビーム加工装置を利用し、代表寸法、数十ナ

ノメートル以下のナノ金型を創製した。使用した FIB 装置は(株)日立ハイテクノロジーズ製 FB-2100
型で、Ga 液体金属をイオン源とし、加速電圧 40keV、ビーム電流 0.08～0.01nA の条件下で加工を行

った。金型用材料としては、ナノメートルオーダーでの等方均質材料であるガラス状カーボンと Zr 基
金属ガラス(Zr55Al10Cu30Ni5)を用いた。まず、FIB 加工装置の設定加工寸法と実際に得られる加工寸法

の関係を調べた。μm オーダーの加工では、設定加工寸法に対して相対精度(%)から見ると、ビーム照

射時間に影響されることなく、良好な加工が行われた。しかし加工寸法が 200nm 以下の場合には、加

工寸法がビーム加工条件に依存した。すなわち、設定加工寸法 20～100nm の場合には、加工幅が増加

するにつれて加工深さも増加する傾向があり、また、ビーム走査回数・照射時間の増加に伴って、加工

深さが線形的に増加するが、Zr 基金属ガラスの場合には、走査回数と加工深さに対数的な関係がある

ことがわかった。また加工によって排出された材料が加工部周辺約 100nm の範囲に堆積した。この影

響により、FIB 除去凹凸加工間隔には微細加工限界があることがわかった。 そこで、FIB デポジショ

ンと反応性イオンエッチングの複合プロセスによって 100nm 以下のナノ金型を創製し、金型形状転写

性能を調べた。また、成形材料としての金属ガラスと金型材料とが成形特性に及ぼす効果とくに両者の

濡れ性の特性とその効果を明らかにした。 
３．研究成果 

ナノ金型の加工では、加工に用いる材料に対する FIB 加工特性を十分考慮して加工する必要がある。

Pt 基金属ガラスを用いたナノ成形加工においては、ガラス状カーボンと比較して Zr 基金属ガラス製金

型の成形性が良いことが明らかになった。FIB 除去加工では、加工間隔に限界があったため、FIB デ

ポジション・反応性イオンエッチングの複合プロセスによって、SiO2基板上にトラックピッチ 50nm、

データピット幅 22nm の次々世代 DVD データピットパターンを創製し、Pt 基金属ガラスのナノイン

プリント成形加工を行った。その結果、良好な結果が得られた。  
４． ま と め     

集束イオンビーム加工によって、間隔 170nm のナノドット、トラックピッチ 50nm、データピット幅

22nm の次々世代 DVD 金型を創製し、金属ガラスを用いたナノ形状転写加工に良好な結果を得た。 
５．発表論文. 
・"Nanoforming of metallic glass with nano-scale die fabricated by focused ion beam", Y. Saotome, 

S.Okaniwa,  T. Zhang, A. Inoue, Abst. of 11th International Symposium on Metastable, 
Mechanically Alloyed and Nanocrystalline Materials(ISMANAM), (2004) 

・"FIB 加工によるナノ金型の創製と金属ガラスのナノ成形加工", 岡庭 傑，早乙女 康典，木村久道，

井上明久，日本機械学会,第 12 回機械材料・材料加工技術講演会,(2004), ISSN 1348-0278 
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金属ガラスの環境脆化 
東北大・金研大洗センター 川嶋朝日、栗下裕明 東北大・金研 木村久道、井上明久 

 
 

１．はじめに 
バルク金属ガラス合金が実用材料として用いられる場合の大きな問題の一つは、水素脆化、応

力腐食割れ、腐食疲労破壊などの環境脆化である。環境の効果を調べる前に、大気中における破
壊靱性値（KIC）を明確にする必要がある。文献に報告されている KIC は、ZrTiCuNiBe金属ガ
ラスで、18～68 MPa√mと大きくばらついており、Zr55Al10Ni5Cu30金属ガラスでは、コンパク
トテンション(CT)試験法を用いて調べた１報だけであり、その値は 27～41 MPa√mである。 
昨年までの研究の問題点は、導入した疲労予き裂が引張応力に垂直な方向に進展せず、進展し

ても、き裂先端が不明瞭となり、破壊靱性を精度よく評価することは困難であった。そこで、今
回は適正な疲労予き裂導入条件を検討し、破壊靱性を評価するとともに、切欠きのみの試料の結
果と比較した。本研究の目的は CT 試験法に比べ簡便な３点曲げ(3PB)試験法を用い
Zr55Al10Ni5Cu30金属ガラスの破壊靭性を詳細に評価することである。 
 
２．研究経過 
試料：アルゴン雰囲気アーク溶解法を用いて Zr55Al10Ni5Cu30 (at%)母合金を溶製した後、型締

め鋳造法により厚さ 25～3.2mm の板状バルク状アモルファス合金を作製した。これにノッチ
（幅 0.1mm）を入れた長さ 25、幅(W) 5、厚さ(B) 2.0～2.9mmの曲げ試験片に加工した。試料
のアモルファス化の確認は Cu Kα線を用いたＸ線回折法により行った。ノッチ長さ(a)は
a/W=0.5とした。疲労予き裂導入条件は、応力比 (R) 0.095, 周波数 20Hz, 初期および最終ΔK
値をそれぞれ 12～6および 2.5～6 MPa√mとした。全き裂長さを 0.50-0.54Wとした。 
破壊靱性の測定：特製のクリップゲージ（ストロークを 2mm）により、開口変位を精密に測

定した。三点曲げ治具はスパン約 20mm(= 4W) の特製のものを用いた。三点曲げ治具を島津製
作所製の疲労試験機（サーボパルサーE型、容量 50kN、使用ロードセル 5 kN）に設置し、室
温、大気中にて変形速度 0.005 mm/sで変形させ荷重－開口変位曲線を測定し、ASTMの平面ひ
ずみ破壊靱性試験法 E-399に準じて破壊靱性値を評価した。破面を光学顕微鏡および SEMで観
察した。 
 
３．研究成果 
疲労予き裂導入条件: ノッチ底から引張応力方向に垂直で、真っ直ぐな疲労予き裂を試験片に導
入することは結晶質合金に比べ困難であったので、まず、疲労予き裂導入条件を検討した。き裂
導入時において ∆K値が小さい方が平滑で、かつ先端が明瞭なき裂を導入できることが判明した。
ただし初期ΔK 値(∆Ki)が小さい条件では、き裂は引張応力に垂直な方向に進展しない場合が多
い。したがって最適なき裂導入条件は ∆Ki をある程度高くし(12-9 MPa√m)、最終ΔK 値(∆Kf)
を 2.5-3 MPa√mと低くすることである。 
破壊靭性試験結果:主な結果は以下のようである。 
3.1 34個の試験片から計算した条件付きKQの値は 35.9～76.2 MPa√m（平均値,51.8 MPa√m）
の範囲にある。 
3.2 予き裂導入試験片とノッチ試験片（ノッチ底半径 0.06および 0.13 mm）の KQ値の間には
大きな差異は認められなかった。11 個のき裂導入試験片では KQ値は 35.9～67.7 MPa√m（平
均値,52.7 MPa√m）、23個のノッチ試験片の KQ値は 39.1～76.2 MPa√m（平均値,50.5 MPa√m）
である。  
3.3 したがってZr55Al10Ni5Cu30金属ガラスのKIC値はノッチ試験片の結果から推定できるもの
と考えられる。 
3.4 KIC条件を満足する 20個の試験片から求めた KIC値は 35.9～50.3 MPa√m（平均値, 43.3 
MPa√m）の範囲にある。 
3.5 破壊靭性試値はロットにより、また同じロットの板の場所により変化した。このことはバ
ルク金属ガラス製造プロセスに導入されると考えられる微視的構造における不均一性の存在を
示唆している。 
3.6 破面は２種類の模様、Vein 模様と花柄模様、で特徴づけられる。破面全体が Vein 模様の
場合、KQ値は 70.0～76.2 MPa√mと非常に高い値を示した。破面に花柄模様が占める割合が増
大すると KQ値は低下する傾向を示した。 
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