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　　　　　　　　　　 1．緒　言

　Zr 基 金 属 ガ ラ ス は 高 強度 、耐 食性 な ど優れ た 特性 を 持

っ ア モ ル フ ァ ス 非 晶 質材 料 で あ る が、ガ ラ ス 遷 移 温 度 以 上

に加 熱 され る と、結 晶 化 を起 こ し優 れ た特 性 が 消 失 す るu

　 製 造 時 に 注 意 が 払 わ れ 作 製 され た 金 属 ガ ラ ス を溶 接 す

る 場 合、抵 抗溶接 は じ め種 々 の 溶接 法 で は 雰 囲気 を 真 空 中

あ るい は 不 活 性 ガ ス 中で 行 うが 、微 最 の 酸素な ど の 存在が

接合界 面 に お い て 金 属 ガ ラ ス と の 酸化 が 生 じる
1）’s）。そ の

た め 溶接後 の 冷却中に 結晶化が 助長 され る と考え られ る。

　 そ こ で 本 研 究 で は Zr基 金 属 ガ ラ ス を 大 気 中、703K か ら

743K の 種々 の 温 度で 加熱 し、表 面 に お け る酸化 現 象 と結

晶化挙動 の 関係 をX 線回折、硬 さ測定な どに よ り詳細 に 検

討 した もの で あ る。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 2．実 験 方 法

　金 属 ガ ラ ス は Zr基 金 属 ガ ラ ス ZrssCu3。AtToNisを 用 い た，、

ガ ラ ス 遷 移 温 度 Tg と結 晶 化 温 度 暇 は そ れ ぞれ 683K 、
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Fig．l　Cross　section 　and 　EDX 　proCllc　of 　tho　Zr−based
　　 metallic 　g］ass　heated　at　723K 長）r　3．6ks　in　air．

767K で あ る。マ ッ フ ル 炉 を用 い て ガ ラス 遷 移 温 度 と結 晶

化 温 度の 問 の 703K か ら 743　K の 範 囲 で 大 気 中、熱 処 理 を

行 っ た。所定 の 温 度 ま で 加 熱 され た 炉 に 試料 を人 れ 、0．3ks

か ら 3．6ks 保 持 した 後 に 水 冷 を行 っ た。比 較 の た め Zr金

属 を 773K で 0．3　ksか ら 3，6　ks保 持 した後 、水 冷 を行 っ た。

熱 処 理 後、X 線 回折 に よ る相同定 を行 っ た。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　3．実 験結 果

　Fig．t は Zr 基金属 ガ ラ ス を大気中 723K で 3．6ks加 熱 処

理 した 試 料 の 断 面 組 織 と酸 素 分布 結果 を 示 す。試 料 の 両表

面 か ら 6．5pm は 試 料 内部 に 比 べ て 黒 い 灰 色 を 呈 して お り、

酸素分析結果で も試料表面 か ら 6．5μm に 渡 っ て 酸 素を大
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Fig．2　Cross　section 　and 　EDX 　promes　of 　thc　Zr　rnetal

　 　 heated　aし773K 　Sbr　3．6ks　in　air，
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Fig．　3　　Change　in　thickness 　of 　the　oxidation 　layer　of

　　　 Zr・based　 metallic 　glass　 at　723　 K　 and 　Zr　metaL 　 at

　 　 　 773K ．

量 に 含む 酸 化 層 が形 成 され て い る。

　Fig．2 は Zr金 属 を 773K で 3．6ks 大気中加 熱 した 試 料 の

断 面 組織 と酸素お よび Zr の 濃度分布を示す。表面近傍 の

薄い 酸 化 層 は Zr 金属 の 揚合は 大 気中で 加 熱 して もわず か

1μm 以 下 で あ っ た。した が っ て Zr金 属 の 場合 は酸 素 が 侵

入 し に くい こ とが分 か る。

　Fig．3 は 723　K で O．3　ksか ら 3．6　ks 保 持 し た金属 ガ ラ ス

の 酸 化 皮 膜 の 厚 さ と 773K で 3．6　ks保 持 した Zr金 属 の 酸 化

層 の 厚 さの 変 化 を示 す 。金 属 ガ ラ ス の 酸化 皮 膜 の 厚 さは

3．6ks 保 持 した 状態 で 6．5 μm で あ っ た。一一
方、　 Zr金 属 の

酸 化 皮 膜 の 厚 さは 3．6ks 保 持 し た 状 態 で O．9　pm で あ り、金

属 ガ ラ ス を 723K で 0．3　ks保 持 し て 得 られ た 酸化 皮 膜 の 厚

さ よ り僅 か に 薄か っ た 。こ の こ とか ら Zr 基 金 属ガ ラ ス は

Cu、　 Al 、　 Ni を添加 し て い るた め、　 Zr金 属に 比 して は るか

に 酸化 し や す い こ とが 判 明 し た。

　Fig．4 は Zr 基 金 属 ガ ラ ス を 大気中 703K で 3．6ks加熱処

理 した 場 合の 試料中心 部 の X 線 回 折結果 を示 す。非晶質 を

示 す ハ ロ
ーパ タ

ー
ン が確認 され た。

　Fig．5 は そ の 試 料 表 面 近 傍 の 酸 化 層 に お け る X 線回 折 結

果 を示 す。表 面 惻 で は 酸 化 皮膜や 結晶化 に よ る NiZr2、

Al5Ni3Zr2 の ピ
ー

ク が 確認 され、結晶化 が 生 じて い る こ と

が 判明 した。な お 酸 化層に お け る Zr金 属 の 酸化 皮 膜 は ぽ

とん どが 単斜 晶 （m ）の 結 晶 構 造 を持っ ZrO2 で あっ た が、金

属 ガ ラ ス の 酸化 皮膜 は ほ と ん どが 正 方 晶  の 結晶構造 を

持 っ ZrO2 で あ っ た。金 属 ガ ラ ス は Zr の 他 に Cu、　 Al、　 Ni

を添 加 し て い る た め、従 来 で は 【373K で 安定な正 方晶の

結 晶 構 造 が 773K 以 下 で 得 られ た も の と 考 え ら れ る 。

723K、743K の 熱 処 理 で も同 様の 実 験 結果 が得 られ た。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4．結 　論

　Zr基 金 属 ガ ラス は Zr 金 属 に 比 べ て 酸 化 しやす い た め に 、

表 面側 で は 金 属 ガ ラ ス 中の Zr が 酸 素 と結 合 す る こ とに よ

り、金 属 ガ ラ ス の 化学組成の バ ラ ン ス が くず れ 、内部 と比

べ て結晶化が 促進す る こ とが 判明 した。
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Fig．4　 X−ray 　diffraction　pattern　of 　the　substrate

　　　（central 　zonc 　of 　specimen ）of 　Zr−based　metatlic

　　　giass　at　703　K 　fbr　3，6　ks，
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Fig，5　X−ray 　diffraction　pattem　of 　oxidation 　layer　near

　　　the　s　url
’
ace 　of 　Zr−based　metaUic 　giass　at　703　K

　 　 　fbr　3，6　ks．
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