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　　　　　　　　　　　　　　　　　　1 ．緒言

　非晶質物質に特有な緩和過程で ある α お よび β緩和は、力学緩和 また は誘電緩和な どの 動的

な試験 におい て実際 に観測 される 。 α 緩和 とは ガラス転移 に相当 し、 β緩和は同
一

周波数では

低温側、同
一

温度で は高周波数側 に現れる緩和で ある
t 」）

。 今回、我々は非晶質金属に動力学

試験を適用 し、力学緩和を調べ た結果にっ いて報告する 。 非晶質金属の分野 では 、繍 口挙動の

研究は主 に熱分析や構造解析を中心 に進め られて きてお り、今まで力学緩和の研究は余 り盛ん

で はなか っ た 。 その原因として は 、 （1）昇温過程におい て明瞭なガラス転移を示す合金系が少

な く、 Pd−Ni−・Pなどの貴金属一半金属系合金
｛2 ＞

に限られてい たこ と 、 および（2）測定周波数が

正確に は求まらず、原理上等温での周波数分散の測定がで きない 共振型の測定方法が一般 に用

い られて い たこ ど
3 幽引

、 などが挙げられる 。 これ らの問題に対処す るため 、 試料として は明

瞭なガラス 転移と広い過冷却液体域を示す典型的なガラス物質で あるLas5Al25Ni2e金属一金属

系非晶質合金
（6 ）

を用い
、 測定方法として は任意の周波数で測定可能な非共振型強箒VJ振動法を

用いた 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　II．実験方法

　アー ク溶解炉によりLa（55　at％），
　Al（25　at％）お よびNi（20　at％）を溶製 した母合金をAC雰囲気

単ロ ール型急冷装置に より急冷して リボ ン状試料（0．03× 1mm ）を得た 。 構造は櫞 回折より調

べ 、熱分析は示差走査熱量計 （DSC）によ り行っ た。

　物体に正弦振動歪を加え るとき 、 応力は粘性に よ り角度 δの遅 れを伴っ て発生する 。 応力と

歪の比と して複素弾陛率（E
’
）が与え られる 。 E噂の 実数部は貯蔵弾性率（E

’
＝ E℃ os δ）とロ乎ばれる

弾性項で あ り、虚数部は損失弾性率（E
”

＝ E’sin δ ）と呼ばれるエ ネ ルギー損失項で ある 。
　E”

と

E
’

の比を損失正接（tanδ ）と呼び 、 これもエ ネルギー損失を表す 。
い まマ ッ クスウ ェ ル 要素で

表され る緩和機構が働くとき 、 E’， E
’

お よびE
”

は（1）式に よっ て示され る
｛T ｝

。

　　　　E’＝E，

十iE”
＝Eω

2
τ

2
／（1十ω

2
τ

2
）十iEω τ ／（1十ω

2
τ

2）　　　　　　　 （1）

こ こで ω は周波数で あり、Eお よびτ はマ ッ クスウェ ル要素の弾性率および緩和時間で ある 。

したが っ て ω τ ＝ 1の とき、E
’

は変曲点を、　E
”

は ピークを示す 。　E
”

の ピーク幅は τ の分布 を表 し、

τ の分布が（2）式で 表されるガウス分布に従うとぎ
8 ）

、
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　　　　 φ（z＞＝ β
’irr −1exp

｛一（z／β）
2
｝　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2）

βの大きさが分布の広さを示す（β＝ Oの ときが単一緩和）。

　 本実験での動力学的性質の 測定条件は 、 温度分散にお い て は周波数62．8
，
6．28および0．628

rad ／s
、 昇温速度0．083　K／sであ り、周波数分散におい ては周波数 5× 10

−2
〜 102　rad ／sの 範囲で

あ っ た 。 初期引張歪は0．08〜 3× 10
−3

の範囲で あっ た 。

　　　　　　　　　　　　　　　 III．結果および考察

L β緩和
（9’12 ）

　図1（9）
はLa5　sAl25Ni2e 非晶質合金の E

’

　
，
　 E

”

およびtanδの 、
0．083　K／sおよび 62．8　rad ／s（10

Hz）における温度分散を示す 。
　E’

は温度上昇に伴い 、 低温域で は緩やか に減少するが 、 約480

K以上の温度で はガラス転移により急激に減少する。

一旦E
’

の減少は収まるもの の 、 再び503

Kよ り激 しく減少 し、523K以上で は結晶化に より増大する 。
　E

”

は394， 483， 507お よび535　Kに

ピークを示す。
tanδは10

”2程度の小さな値で は 、
　s　inδ≒tanδ よりE

”

（T）と同 じ挙動を示 し

394K において ピー クを示す 。 しか しガラス転移温度（Tg）以上の温度域で は、　tanδは10’i
以上

の値とな りもはや近似は成り立たず 、 E
”

（T）にお ける三個の ピー
クが合わ さ っ た形

（12 ）
の ピー

クを522K に示す 。

　E
”

（T）お よびtanδ（T）におい てTg以下の温度で ある394　Kで観測されたブロ ー ドなピークは 、

明瞭な周波数依存性を示 し
（9 ・la ⊃

、他の非晶質物質で見 られるβ緩和で あるこ とが示唆され る 。

β緩和は自由体積に関連 した原子の局所的な運動であり、非晶質物質に特有な異常（Tに比例 し

た）低温比熱の原因となる トンネル効果を生む 、

一様な分布を有 した二準位系
〔13 ・1a ）

における

熱活 陛化ジャ ン プとして説明されて い る
“ 5）

。 その特徴と しては 、 （1）比較的小さな活性化エ

ネルギー（Q）、（2）広い τ の分布、お よび（3）仮想温度” 6 ）
の低下（エ ンタル ピー緩和の進行）に

伴う強度低下 、 が挙げられ て い る 。 本合金で は 、 図2Cle〕に示したE
”

の 周波数分散の 結果に基

づ くと、 τ の温度変化はArrhenius則に従い
ci7 ）Qt97　kJ／mol （1．O　eV ）であり 、 τの分布はβ＝

5．0で表される 。 またtanδ（T）の ピーク値は 、 短範囲規則性の増大を表すエ ン タル ピー緩和の

進行に伴い減少する
“ e ｝

。

　 本合金の β緩和ピー
クは 、 α 緩和の そ れ と分離されて 明瞭に現れているが 、 La55A工A5 二 元系

非晶質合金
111 ）

の β緩和ピークは あまり明瞭でない 。 またNi原子を他の原子に置換 したLass−

A125Cu2eti2）
、 La55Al2sPd2eおよびLas5A12sAu2e非晶質合金の β緩和ピークは 、

　Ni，
　Cu，

　Pd，

Auと原子半径が大きくな り、
Alの それに近づ くにつ れ不明瞭になる 。 従っ て 、 異種原子相関の

多さか らくる非晶質相の短範囲構造の異方性の大きさが β緩和に反映されて い る と思われ る 。

力学的なエ ネルギー損失は応力下で原子の ポテ ン シ ャ ル ジャ ンプ
18 ⊃

が起こ り、 構造が変化す

る こ とに起 因 して い る 。 こ の ときより小 さな原子は動き易い と考 え られ
“ 9 〕

、本合金ではNiの

寄与が示唆される。 また本合金の X線構造解析の結果
（2e ）

によれば、
　La−Laおよび La−Ni原子対
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は ともに熱処理後には、配位数に は大きな変化は見 られない が 、原子間距離が若干の びるこ と

が知られて い る 。

2．α 緩和
（ 1t ’21 −23 ）

　図1におい て、535Kに見られるE”

の ピークは結晶化に起因する相変態型の ピー クで あるが 、

483お よび507Kの ピークは両方とも周波数依存性を示す緩和型の ピークで ある
“ 1 ・21 ）

。 この

結果は熱分析か らは明 らか にされなか っ たが 、 本合金で はガラス転移において 、 異なる二種類

の活性化過程が存在する こ とを意味する 。 こ れらの緩和 ピークは それぞれ独立で な く 、 互い に

関連性 を有 して い る。熱処理後の試料のE”

（T）では 、低温度側の ピークは高温度側に 、 高温度

側の ピー クは低温度側にそ れぞれ移動する 。 この とき両ピークともピーク高さは増大 し、 二 個

の ピークは融合する傾向にある
く2D

。 昇温速度を減少させた場合 も熱処理 と同様な効果 を示 し、

E
”

（T）にお い て二 個の ピークは融合する
｛22 ・23 ，

。 従 っ て これらの ピー クは 、 多元系で ある こ と

に起因する中範囲的な濃度ゆ らぎ
〔24 ）

あるい は分相現象
c25 ）

に伴 う二種類の α 緩和が現れたも

の と考えられる 。 またこれが応力誘起現象である可能性も考えられる 。 以後 、 高温側お よび低

温側の緩和をそ れぞ れ α 1お よび α 2緩和 と呼ぶ。ところで本合金 に見 られるこの特異な α 緩和

挙動は 、 La系“ v
、 Pd剰 231

お よびZr系 ｛26 ）
な どの他の広い過冷却液体域を示す非晶質合金に

お い て も共通的に観察されて い る 。

　 図3‘2v は α 1 、 α 2緩和が測定周波数範囲 に現れる温度域で のE
”

の周波数分散を示す 。 低周

波数側に見 られ る主なピー クが α 1緩和であ り、 高周波数側に矢印で示 した不明瞭なサ ブピー

クが α 2緩和で ある 。 測定中高温で保持されるこ とにより、 二個の ピークは融合してい る 。 測

定温度が上昇す るの に伴い 、 α 1 および α 2緩和 ピークは高周波数側に移動 し、 その結果 より求

め たQはα 1および α 2緩和で は 、それぞれ550および400kJ／mol （5．7お よび4。1　eV ）である 。 ま

た α 1緩和ピークの幅は単
一
緩和のそれより若干広い β＝ 1．25で あ る 。

　 α 緩和（ガラス転移）は原子の 並進的な協調運動に基づ く液体の 自己拡散 、 緩和時間 、 粘性の

変化に起 因 して い る動的な現象で ある
tl・27 ）

。 α 緩和 ピークの 幅は 、 その 協調的な性格が反映

さ れてい る もの と考え られてい る
｛2B ）

。 Tgにお い て過冷却液体の 緩和時間は発散 し、 液体の原

子運動は凍結されるの で 、 T、以下の温度域で は、局所的な原子の 運動の現れで あるβ緩和が独

立 して観測 される。 β緩和が短範囲的な現象で あるの に対 して 、
α 緩和は長範囲的な現象であ

り、そのQは比較的大 きな値を示す 。
Tg近傍（粘性係数が10i3　 P前後）の温度域で粕性流動

（2 ）
や

比熱
（29 ，

に よ り求め られた他の非晶質合金の 活性化エ ネルギーは 400〜700kJ／mol 程度の値を示

して い るが 、 本合金の α 且お よび α 2緩和の Qの 値もその範囲内にある 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　 rv．結言

明瞭なガラス転移と広い 過冷却液体域を示すLa5sA125Ni2e非晶質合金の 力学緩和挙動を調べ
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た結果 、 以下の結論を得た 。

1．本合金の E
”

お よびtanδの 温度分散におい て 、
　Tg以下の温度で 明瞭な緩和 ピークが観察され

た 。 この緩和は小さな活性化エ ネルギー（97kJ／mol）と広い緩和時間の分布（β＝ 5．o）を有 して

お り、非晶質物質に特有な β緩和で あっ た 。 本合金の 力学緩和における β緩和 ピークの明瞭な

現れは 、 異なる半径を有する複数の金属元素か ら構成されるこ とに起因する 、 非晶質相の短範

囲構造の異方性の大きさを反映 して い るもの と考え られる 。

2．本合金の E”

の温度分散におい て 、 Tg以上の 温度で二 個の 緩和 ピーク（α 1 お よび α 2緩和）が

観測 された 。 α 1お よび α 2緩和の 活性化エ ネルギーは それぞ れ550お よび400kJ／mo1であ り、

α 1緩和ピークの 幅は比較的狭い （β＝ 1．25）。 α 】お よび α 2緩和の存在は 、 ガラス転移における

中範囲的な不均質性 に起因 して い る と考え られる 。
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図2．Las5Al2sNi2z非晶質合金の

β緩和が観測される温度域で の
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図3．La55Al25Ni2e非晶質合金の α 1 および α 2緩和が

　　観測される温度域での E”

の周波数分散
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