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解 説

C 1984 ISIJ

ア モ ル フ ァス合 金 の結 晶化

新 宮 秀夫*・ 鈴 木 亮 輔*2・ 石 原 慶 一*3

Crystallization of Amorphous Alloys

Paul Hideo SHINGU, Ryosuke O.  SUZUKI and  Kei-ichi N. ISHIHARA

1. は じ め に

アモルフ ァス合金 とい う言葉の定義は人に よつて様々

であるが,こ こでは通称 として,主 に液体を急速凝固 し

て得 られ る非 晶質固体を指す ことにす る.

アモルフ ァス合金 の結晶化は再結晶現象 よ りも,む し

ろ液 相か ら結 晶相の現れ る凝固現象に近い.す なわち こ

れ は相変態 であつて,同 一相を保つて の粒寸法変化であ

る再結 晶 とは異 なる.し か し凝固に近い といつて も,ア

モルフ ァス合金 は固体 であるか ら,固 相反応におけ る結

晶粒 の形成 とい う意 味では再結 晶に近い とも言え る.

まず これ ら二 つの現象 の 駆動 力について 考えてみ よ

う.再 結 晶の駆 動力は歪み エネルギー,ア モルフ ァス合

金の結 晶化 のそれ は相変化 に よる 自由エネルギー差で あ

る.そ れ らの大 きさについて考 える と,材 料 に よりむ ろ

ん大 きく異 なるであろ うが,歪 み エネルギーを 数100

cal/molと 考 える と,相 変化 の 自由エネルギー差 は,融

点Tm,結 晶化温度Tx,凝 固(結 晶化)潜 熱Lに より

LTm-Tx/Tmで 表 され るとして,歪 み エネルギーの10倍

程度以上大 きいであろ う.

再結晶であれ,結 晶化であれ,我 々は この よ うな 自由

エ ネルギ ーの高い状態か ら,よ り低い安定な状態への変

化を観察 してい るわけであ る.す なわち昇温に よる原子

の易動度の増大に伴つて起 こる状態変化は,加 工状態→

回復→1次 再結晶→2次 再結晶,ア モル ファス→ 構造 緩

和→準安定結晶→安定結晶,と い うよ うに 自由エネルギ

ー状態の高低の序列(ヒ エ ラルキ ー)の 変化 と見れば よ

い.も ち ろん この序列の変化は順次起 こる とは限 らず,

例えば アモルフ ァス状態か ら直接安定結晶が晶出す る例

も多い.

本稿では先に書いた急速凝固についての解説1)～3)

と視点を変えて,再 結晶 との比較をで きるだけ考えつつ

アモル フ ァス合金の結晶化を考えてみたい.

2. アモルファス合金の結晶化に対する加工

歪みの効果

アモルフ ァス合金は温度を上げてゆ くと結晶化温度,

Txと 呼 ばれ るほぼ決 まつた温度 で結 晶化が起 こる.加

工に よるTxの 変化については 多 くの研究 が な されて

いる4).結 論は出ていないが,結 晶化が歪みに より促進

され た とい う報告 もあ るが,全 く影響 され なかつた とい

う報告が多い.い ずれにせ よ加工歪みはTxに 顕著な変

化 は与 えない と見て良いであろ う.も ちろんアモルフ ァ

ス合金 も加工に よ り歪み エネルギーを 蓄積する ととも

に,構 造 も変化す ることは,例 えば加工 による保磁力の

大 きな変化5)な どか ら明らかであ る.な ぜ加工歪みが結

晶化 を促進 しないかを考え るためには,ア モルフ ァス合

金内での歪 みの発生す る機構を知 らねばならない.し か

しアモルフ ァス合金 の構造その ものが明 らか と言えない

現状では これは困難 な問題であ る.

アモル ファス 合金は 熱 力学的には 過冷却液体の 構造

が,ガ ラス化温度,Tg,に おいて凍結 した もの と解釈

されてい る.こ の ことは低温(Tg以 下)で の加工や放

射線損傷,あ るいはその後 の熱処理な どに より何 らかの

構造変化を与えて も,Tg温 度以上 まで温度 を上げれば

液体状態に戻つてそれ らの記憶は消え去 り,Tg以 上か

ら再冷却すれば再び元 どお りのガ ラス状態になると考え

得 る.す なわ ちTg以 上の温度 では合金の構造 が,過 冷

却液体 とい う熱的平衡(準 安定平衡)状 態になる とい うこ

とであ る.事 実,加 工 に より増大 した保磁力が,加 熱に

より元 の レベ ルまで下がる ことが 確かめ られてい る5).

アモルフ ァス合金では多 くの場合温度がTgに 達す るま

でに結 晶化 が起 こるが,そ の場合に もTxはTgに 近

い温度 であつて,Tx付 近にまで温度が上がる と,結 晶

化が起 こるまえに,低 温でアモルフ ァス合金中に加え ら

れ た構造変化が回復,消 失 して しま う.こ こで注 目した

い ことは,再 結晶の場合は,回 復過程 でのポ リゴン化等

の構造変化が再結晶核の発生を促す のに対 して,ア モル

フ ァス合金 での回復現象はその ような効果を持たない点

である.し か しアモルフ ァス合金は元素 の組み合わせに

より多 くの異 なる構造の ものがあ り,加 工に よる構造変

化やその結 晶化へ の効果 も異な る.ま たTgとTxと

の温度差 も材料 に より著 し く異なる.更 に多 くの実験結

果を得 て,加 工 の結 晶化過程への効果を明 らかに してい
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(a )  Fe80C19B1, (b)  Fe80C15B5, (c)  Fe80C5B15

かね ばな らない.

3. 集合組織,結 晶の形態

アモル フ ァス合金は少 な くとも 1～10 nm 程度以上の

寸法に おいては 原子 の並びに 規則性がな く等方的であ

る. この ことは結晶化の核が発生 して もその方位 は ラン

ダムであつて集合組織は形成 されないはずである. しか

し結晶が アモル フ ァス材料の表面や割れ 目等に不均 質に

発生,成 長す るときには結晶方位 に偏 りが見 られ る, そ

の例を Photo. 1, (a)～(c ) に示す. これ らは Fe-B-C

合金のアモルフ ァス状態 か らの結 晶化 の電子顕微鏡写真

であ るが, BとCの 濃度 比の違 いに よる著 しい結 晶形態

の変化を示 してい る. とくに(b ) に示 された Fe80B5C15

の試 料に見 られ る結 晶は試料表 面に平面的 に成長 してい

る ことが電子線 回折に より確 かめ られ ている6 ). これ ら

の結 晶に見 られ る十字型 の回折模様か ら結 晶が時計皿状

に湾 曲 してお り (001 ) 面 が試料 表面 と平行 な集合組織 と

なつている ことがわか る. B濃 度の低 いFe-B1-C19 の

試 料では(a ) に 示 された ように 試料 内部 に 均一に 球状

の結 晶が現 れ, 集合組織は無い. また, B濃 度 の高い

Fe80B15C5 の試料 も, 結晶は試料 内部に発生 して集合組

織 は示 さないが, 結 晶形態は成長異方性の強い歪みの大

きい結 晶 となつて いる.

組成 の差 による 結 晶形態 の 変化の別の例を Fe-C-P

と Fe-C-Si 合金について Photo. 2 (a ),(b ) に示す.

Fe-C 系に B が加わ ることに よ り結晶成 長に異方性が強

くなつた Photo. 1 の例 と同様に, Pあ るいは Si の添

加に よつて も結晶成長はやは り異方性を示す傾 向が強 く

な り, デ ン ドライ ト状の 結晶 とな るが, P を含 む 場 合

Photo. 2 (a ) に示 す よ うにアモルフ ァス相 と結 晶相 と

の界面が凹凸の激 しい複雑な界面であるのに対 して, Si

 を含む 合金では Photo. 2 (b ) に見 られ る ように アモ

ル フ ァス-結 晶の界面は滑 らかである.

この よ うな結晶形 態の変化 が合金組成 の比較的わずか

な差 に より起 こる理 由も よくわかつてい ないが, 晶 出結

晶中への第2, 第3元 素 の固溶量 の差や,ア モルフ ァス

基地 中での これ らの元素 の拡散速度 の差 などが原因であ

ろ う. また 表面 で結 晶が湾 曲して いる点 などか らアモル

フ ァス相 と結 晶相 との間に何 らか の原子配列 の連続性 の

(a )  Fe80C15P5, (b )  Fe84C12.5Si3.5

Photo. 1. Change in morphology of bcc crystals, 
which grow in the amorphous matrix, as function 
of boron to carbon ratio in  Fe80,  (BC)20 alloys.

Photo . 2. Difference in the morphol
ogy of bcc crystals in amorphous Fe-

C-P and Fe-C-Si alloys.
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ある可能性 も考 え得 る.

合金組成に よつては結晶化が共析反応に よつて進行す

る場合 もある. そ の例を Photo. 3 に示 す.こ の例の場

合, 共析反応 によ り現れ る結 晶は αFe と準安定相 Fe3P

とである.

4. 結 晶 化 温 度

前述 のご とく加工 などの処理は アモルフ ァス合金の結

晶化温度 Tx にあ ま り影響を与えないが,Tｘ は加熱速

度には大 き く依存す る. Fig. 1 にその例 を示す. Tx の

温 度依存性 は, 反応速度 の温度 に よる変化 として, 種 々

の解析法 に より解析 されてい る7). 加 熱速度 α と Tx

との関係を α の大 きい値 にまで外挿す るこ とが できれ

ば液体 を急速冷却 してアモルフ ァス相を作 り出す に必要

な臨界の α の値 を推定す ることもできる.し か し実験

的 な α の値 の範囲 であ る 10-2～101 K/s か らアモルフ

ァス相形成に必要な 105～106 K/s に まで外挿 して高い

Tx の場合を考えるには多少の無理があろ う.

実際上 で重要な事はその ような連続加熱の場合 よ りも

む しろ, 等温, 長時間保持に よつて起 こる結晶化 の時期

の問題 である. 温度 と結晶化 率の時間変化 との関係は実

験 的にある程度正確に測定で きる. この関係を使つて,

実験 の実際上不可能な (反応速度 の遅い) 低温 での結晶

化 時期 の予測をす ることがで きる.た とえば,JOHNSON-

MEHL-AVRAMI の式,

(  1  )

に よつて,結 晶化率x, 定数 n と k とを実験に よ り測

定 しておけば, 結晶化時間 t を推定 できる.し か し,こ

の場合 に も, 実験に よ り観測 した特定 の結晶相 とは異な

る結晶相が低温保持の途中に出現 しないとい う保障は無

いので,そ の点 も注意す る必要があろ う.

5. 結 晶 粒 度

アモルフ ァス合金は 構造 その ものが 解 明 され ておら

ず, 完全に ランダムな原子配置 とい うのではな く, 1 nm

程度以下の 微結晶の 集合体であ ると 考える 研究者 もあ

る.事 実,X線, 電子線 回折 では アモルフ ァスとされる

試料に も超高分解能電子顕微鏡に よる格子像観察に よつ

て 1 nm～ 数 nm の大 きさの原子の規則的配位は観察さ

れ る場合があ る8 ). しか しこれがすべてのアモルファス

合金において認め られ るわけ ではない.ま た この ような

規則性が果た して Tx において現れ る結晶相に近い構造

を持つか否かについて も解明されていない.

したがつて アモル フ ァス合金そ のものが, 結晶粒度 と

い う観点か らは超微細結晶粒の材料 とも言えるか も知れ

ないが, その議論は さてお くとして,加 熱に より現れ る

結 晶の粒度 も, 条件に よつては非常 に微細 となる. しか

し, 先述 のよ うに合金の種類,組 成に よ り現れる結晶の

種類 も 粒度 も 著 しく 異なる場合があ り注意を要す る.

Fig. 2 に熱処理温度 と現れ る 結晶相についての 実験結

Photo . 3. Cooperative growth of  bcc crystal and 
metastable compound  Fe3P in  Fe77P15C8 alloy.

Fig .  1. Change in crystallization temperature as 

function of heating rate for several amorphous 

alloys.

Fig . 2. TTT diagrams for the crystallization of 

several amorphous  alloys9 ).
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果 の1例 を示す9 ). この図において SS と記 されている

結晶相は溶 質原子を過飽和に固溶 した均 一相で微細な結

晶粒か ら成る ものであ る. MS-I 及び MS-II は準安

定相 I 及び準安定相 II であ る. この ように, とくに低い

温度で, 拡散 が十分起 こりに くい条件 の下 では,電 子顕

微鏡観察 に よつて も,ア モル ファス状態 と見分けがつ き

に くいほ ど微細 な結晶粒度 とな る場合 もある.そ の例を

Photo, 4 に示す10 ).

この よ うな微細 な結晶粒度 を持 つ過飽和固溶体は, 準

安定結晶相 よりもい まだ 自由エ ネルギーの高い状態にあ

り, Photo. 4 に示 され るよ うに 準安定 相が 微結 晶域へ

と侵入 しつつ成 長 して い くことが可能である. こ うして

形成 され る準安定相は, Photo. 5 に示す ように更に,安

定 相へ と相変態 を起 こす. Photo. 5 における 安定相は

Al-α 相 と Ge 相 であ るが, 2次 再 結晶に より形成 され

る結晶粒 のように大き く,欠 陥 の少ない結晶である.

数 nm 程度の微細結 晶粒は凝固における微細化処理

や, 1 次再結晶粒の粒寸法 のオーダーよ りは るか に小 さ

い.し か もこの よ うな粒 子の集合体の回折線は集 合組織

を示 さず,配 向 もほぼ ランダムと考え得る.こ の ような

場合には粒界の面積 も大きな ものとな り,粒 界の持 つ性

質の材料に与え る効果 も著 しい と考え られ るが, その研

究は今後の課題であ る.

6. 準安定相の形成

アモルフ ァス合金の結晶化を,液 相が大 き く過冷却 さ

れた状態 での凝固 (結晶化 ) と見 なす と,そ の際に準安

定 相の形成 され る可能性 の大 きい ことが納得で きる.準

安定 相発生 のた めに必 要な最小 の過冷却量 は個 々の準安

定相に 固有の値である. 周知 の ように Fe-C 系 におけ

るセ メンタ イ ト共晶は,安 定平衡 である黒鉛共 晶 より 5

～10K 低 い温度 で初 めて起 こる.す なわ ち,こ れが必

要な最小の過冷却量であつて, それ以上 の大 きな過冷却

が起 これば常にセ メンタ イ ト凝固の可能な領域 にあるわ

けであ る. アモル フ ァス合金は液 相が平衡 凝固温度 より

も数 100K 過冷却 してい る状態 と見なせば,現 れ得 る

準安定相の種類 も多様であ るのは当然であろ う.

アモルフ ァス合金の結晶化に際 して どの ような準安定

相が 出現 可能であ るかを推測す ることに関 しては, それ

らの相 の自由エネルギーの高低の序列か ら考え得 ること

を先 の解説 (2,3 ) に述べた.し か し,そ こで述べた アモ

ルフ ァス相 と準安定 相,安定相 との 自由エネルギー差は,

相変態 の駆 動力の大小を示 して いるだけ であ る. この よ

うな駆 動力が存在す る場合 に, どの相が結晶化 に際 して

最 も出現す る 可能性 が高いか は,駆 動 力の大小 だけ では

決 まらない. この ことは,駆 動力の最 も大 きい安定相 が

現れず, 駆 動力か ら言えば より小 さい準 安定 相が形成 さ

れ ることの多い ことか らも納得 で きよ う.

アモル フ ァス合金の結 晶化において出現す る相は, 結

晶核の発生が最 も容易な相 と考え ることがで きる. 結 晶

化温度は融点 よ りもかな り低 く, 原子の易動度 も小 さい

か ら, 長距離拡散を必要 とす るよ うな相は核形成 され に

くい であろ うし, また, 不均質核形成の場があればその

核形成場に適 した相が優先的に形成 され るであ ろ う. し

か し, 基本的 には均質核形成におけ る臨界核の持つ余分

の 自由エネルギー値 の 大小 に よる古典核形成論的見方

に より, 特定 の 結 晶相 出現 の 難易を 論ず ることが で き

る11)12 ).

古典 核形成論に よれば結 晶核 の発生頻度は,

(2 )

で示 され る. K は 速 度 因 子, ⊿G* は臨 界核 の持 つ 余 分

の 自由 エ ネ ル ギ ー で,

(3 )

で表 される. σ はアモルフ ァス と結 晶 との界面 エネルギ

ー, ⊿H は結 晶化 の潜熱,⊿Tｒ はそ の結 晶相 の融点 Tm

と結晶化温度 Tx との差を Tm で割つた値, すなわち

⊿Tr=Tm-TxTmで ある.

界面 エネルギーは潜熱 ⊿H と 関連づけ ることがで き,

Photo . 4. Growth of metastable phase into the 
fine grain super-saturated solid solution phase in 
Al60Ge40 alloy (aged at room  temperature).

Photo . 5. Phase transformation of metastable 

phase into stable Al and Ge crystals in  Al50Ge50 
alloy.
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σ〓⊿HV-2/3(た だ しVは モル 体 積)と 表 せ るか ら,

(3)式 は,

(4 )

となる.こ の⊿G*の 値を安定相の臨界核の余分 の 自由

エ ネルギ ーとし,準 安定相結晶化潜熱 ⊿H',融 点Tm'

に よ り与え られるそれを ⊿G*'と す る と,(2)式 の速度

因子Kを 安定相,準 安定 につき等 しい と見れ ば,⊿G*

<⊿G*'の 条件では安定相が形成 されやす く ⊿G*>⊿G*'

となれ ば準安定 相の形成 が起 こるであろ う.

Fig. 3 に ⊿G*と ⊿G*'と の 相対的 な値を 模式的に

描 いた 説 明図を 示す.A=Tm'/Tm,B=⊿H'/⊿Hと

置 くとき,準 安定相 の融点は安定相 のそれ よ り小 さいか

らA<1,ま た結晶化 の温 度が低 ければ(大 きな過冷却状

態では)自 由エ ネルギ ーをエ ンタル ピに近い と見なす こ

とに よ り,B<1と も置け る.こ の とき⊿G*=⊿G*'と

な る条件は(4)式 よ り,

(5 )

とな り,過 冷却が大 きい時には必ず準安定相が安定相 よ

りも形成 されやすい温度域が存在す ることに なる.

このよ うな見方は,ア モルフ ァス合金 の結 晶化だけ で

な く,単 に過冷却液体 の凝固に際 しての準安定相の形成

につ いて も当ては まる.も ちろん相に よつて異なる不均

質核形成 の可能性や,拡 散 を含む結 晶核発生における動

的因子等,複 雑な核形成 の機構 がこのよ うな単純 な考え

方 で説 明し尽 くせる ものでは無 いが,過 冷却状態か らの

結晶化において準安定相 の形成 されやすい事実 の本質の
一端は ここにある と考 え得 よ う.

7. む す び

再 結晶 もアモルフ ァス合金の結晶化 も自由エ ネルギー

の低 下に伴 う構造変化 とい う点では類似 している.再 結

晶現象 は,結 晶粒度 の調整,集 合組織 の利用等において

実用上 の重要 な 手段 として 広 く利用 されている.し か

し,ア モルフ ァス合金の結晶化 を利用 して新 しい材料を

作 るとい う手法はい まだ実用化 には至つていない.し か

し自由エ ネルギ ー差か ら言 えば,ア モルフ ァス合金 と結

晶相 とのそれは再結 晶に よる自由エネルギー低下 よりは

るかに 大 きい.今 まで未知の,あ るいは 知 られていて

も,高 圧 相であつた り高価 な添加元素に より初めて安定

化す る相であつた りす る結晶相を,ア モルフ ァス合金 の

結 晶化 を利用 して準安定的に作る とい うことも今後 の新

材料 開発 の一つ の道であろ う.
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