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１．  はじめに

 近年、Zr 基合金を始めとして、多くの多元系合金においてバルク状金属ガラスの形成が可能となり、こ

れらの合金の最適作製条件の探索や大過冷却能に由来する液体構造の解明が重要とされている。このため、

これら合金の過冷却液体状態での粘性の温度依存性に関する正確なデータが必要とされている。しかしな

がら、Zr 基金属ガラス合金は Tg 以上の温度での酸化の影響が大きく、従来の振動法や回転法等の比較的

長い測定時間を要する粘度測定法の採用は困難である。筆者らは、これまでに、Tg以上の高温度雰囲気に

おいて酸化の影響を軽減するため、加熱速度を 20 K/min から最高 400 K/min まで高速化し、試料への一定

荷重条件でのマイクロ圧子の貫入深さを精密に計測することで、過冷却温度領域における粘度の温度依存

性を短期間で計測できる測定方法を開発してきた。本研究では、この貫入式粘度測定法を用いて、

Zr55Cu30Al10Ni5金属ガラスの過冷却液体の粘性の温度依存性と、DSC 測定との相関性について検討した。 

２．  研究経過

金属ガラスの形成能を有する Zr55Cu30Al10Ni5系合金を用いて、試料への一定荷重条件でのマイクロ圧子

の押し込み深さを精密に計測し、ガラス転移温度以上の過冷却液体粘度と温度との関係を検討してきた。

昨年度までの研究において、ガラス転移温度以上においては雰囲気による酸化の影響が著しいが、200
K/min 以上の高速加熱条件下では酸化の影響を除去できることを示した。しかしながら、このような高速

加熱条件下における試料温度の追随生について検証する必要がある。本年度は、DSC測定を、同様に高速

加熱条件下で実施し、過冷却状態から結晶化開始時までの粘度を測定することにより、試料温度を検証す

るとともに、結晶化挙動と粘度変化との相関性を検討した。

３． 研究成果 

 Fig. 1 に Zr55Cu30Al10Ni5 金属ガラス合金の過冷却液体温度領域における粘度の温度依存性とＤＳＣ測定

結果を示す。ここでは、加熱速度を 20 K/min から最高 400 K/minまでの範囲で変化させて測定した。加熱

速度の増加とともに、測定粘度は低下し、結晶化温度が高温度側へのシフトすることにより粘度測定範囲

は拡大した。DSC 測定結果と比較すると、測定温度の上昇とともに、一旦、粘度が極小値を示し、その後、

粘度の上昇が開始した後に結晶化が開始しており、結晶化開始以前に、大きな粘度の上昇が観察されるこ

とが明らかとなった。Fig. 2 に 400 K/min で加熱したときの圧子貫入挙動と粘度変化挙動を比較した結果

を示す。Tg 以上の約 440℃付近から圧子は温度の上昇とともに加速度的に貫入速度を増し、粘度が低下す

るが、505.7℃から粘度の上昇が観察されるようになる。また、534.5℃から圧子の貫入は停止し始め、こ

の温度は DSC 測定から求めた結晶化開始温度と良く一致していた。これらの結果から、加熱速度が 400℃

/min の高速加熱条件下においても、粘度と DSC 曲線の変化とが良く一致しており、試料温度は良く追随し

ていると判断される。Fig. 3 に Tg（ガラス転位温度:粘度計、DSC）, Tx0(粘度上昇開始温度:粘度計), Tx1(結

晶化開始温度:粘度計、DSC) および、ΔTx0=(Tx0-Tg), ΔTx1=(Tx1-Tg), を比較して示した。加熱速度が増

加するとともに、ΔTx1は大きく増加したが、ΔTx0の増加は非常に小さくいことがわかる。 

 

４． ま と め    

 上記の研究において、高速加熱条件下での粘度測定法がほぼ確立し、Zr 基の活性な合金系の粘度測定が

可能になった。今後は過冷却液体領域での構造緩和挙動、添加元素の粘度に及ぼす影響等を系統的に検討

し、優れた特性を有する金属ガラスの安定した作製条件を確立する。
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