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　　　　　　　　　1 緒　　　言

　従来の ア モ ル フ ァ ス 合金 と金 属ガ ラ ス は、そ の 昇温 過

程に お い て 明瞭な差 が 見 られ る 。従来 の ア モ ル フ ァ ス 合

金 は 加 熱 に よ り結晶化 温 度 （Tx） で 結 晶化 が生 じ、非晶

質固体で は な く な る。そ れ に対 して 金 属 ガ ラ ス は、通 常

の 加 熱 速 度 にお い て 結 晶化 開 始 温 度 （T．〉以 下 で 明瞭な

ガ ラ ス 遷移温 度 （Tg） を有 し，過 冷却液体域 （△T
．

＝T
．

− Tg）に て 粘 性 挙 動 を示 す。　T。 、や Tg は 加 熱速度依存牲

が 見 られ、ま た、Txsよ り高い 温 度で 生 じ る結晶化過程も

加熱速度 に よ り異なる 場合も報告され て お り D、そ の 相

変化挙動 に は加 熱速度 が 大 きな 影響 を及 ぼす。

　金 属 ガ ラ ス の 工 業 展 開 を 考え る と、過 冷却液体温 度域

で の 粘性 流 動 を利 用 した加 工 時の 結晶化 や、溶接時 で の

急速加熱 ・冷却熱サイ クル 下の 結晶化 に よっ て は、ア モ

ル フ ァ ス 特有 の 優れ た性質が 失わ れ て しま うた め、加熱

過程 に お ける結晶化挙動の 研 究 は 重 要 で あ る。しか しな

が ら、示 差走 査 熱量 計 （DSC ） を 用 い た結晶化挙動 の 測

定 で は 加 熱速 度 （HR ）＝8．3　K！s の 加 熱 速度が 限 界 で あ る。

前 述 の 溶 接 熱 サ イ ク ル 等 に お け る結晶化 挙動 の 研究 の

た め に は、急 速加 熱時に お け る Tg、　T． 挙動 の 測定 、お よ

び析 出結晶 相 の 解 明 が 必 要 で あ る が、そ う し た機 能 を具

備す る汎用装置 は無 い 。そ こ で 、本研 究 で は HR ＝500　K 　／s

に 至 る 加 熱速度 で 任意温 度 ま で 急速加熱 し た 後、結晶化

過程 中の 組 織 を凍結 可 能な急速加熱 ・急冷装置 を作製 し、

結晶 化挙 動 に つ い て 検討 した。供試材 に は高い ガ ラ ス 形

成 能 を 持 っ た め 、す で に 実 用 化 さ れ て い る

Zr5sAlioCu30Nis（at ％ ）金 属ガ ラ ス 用 い 、急速加熱下 にお

ける結晶化挙動 を 明 らか に す る こ とを 目的 と した。

　　　　　　　　　 2　実験方 法

　2．1 急速加熱
・
急冷装置　本 研 究 で 試 作 した 急速加

熱 ・冷却装置の 構 成図 を図 1 に示 す。直接通 電 に よ る 加

熱方 法を 用 い 、温 度 測 定 に非 接 触 で 温 度測 定 が で き る 、

応 答 速 度 2ms の 二 色 温 度計 （lmpac 祉製 IGAR12 −LO ）

を用 い た 。

　rg、堀 お よ び Txfの 特定 は 加 熱 下 に お け る金 属 ガ ラ ス

の ガ ラ ス 遷移や結晶化挙動 に 伴 う力 学的 性 質お よ び 物

性 変化 を利用 し て 行 っ た。急 速 加 熱 下 で は、ガ ラス 遷移

挙動 に伴 い 著 しい 粘性 の 低 下現象 を 示 す
2・1）

こ とか ら、本

研究で は ガ ラ ス 遷 移 で の 粘 性 の 低 下 に 伴 う試料 の 変形

を検出す る こ とに よ り、Tgを特定 した。すなわ ち、ガ ラ

ス 遷 移挙 動 に伴 っ て 生ず る変形 （応力緩和）挙 動 を、梁

電 極 に 貼付された ひ ずみ ゲージ に よ り検 出 し Tgを特定

す る 。
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図 1 急 速 加 熱 ・冷 却 装 置 構 成模 式 図

　Zr 基金属 ガ ラス は 結晶化 に 伴い 電 気 抵抗 が低 下 す る
4》

こ とか ら、本研 究 で は 、試 料 の 電 気 抵 抗 （R、p）よ り結 晶 化

温 度 の 特 定 を行 な っ た、シ ャ ン ト抵 抗 （R ，

＝O．997m Ω ）

を試 料 と電気 的 に 直 列 に配 置 し、そ の 両 端電 圧 （Vs） か

ら試料 に 流れ る電流 （Je）を求め、また、上 下両電極 に

お け る試料 両端電圧 （Vsp）を測定 し、　V
，p　
tsよ び 1

。
か ら

試料 の 電気抵抗（Rsp＞を算出 し た。

　また、一
般 に 金属ガ ラ ス で は ガ ラ ス 遷 移 に伴 う吸 熱反

応 お よ び結晶化 に 伴 う発 熱 反応 が 生 じ る。本研 究 で は 測

定 した 試料温 度 を 時間 に 対 し て 微分 し た 熱分析 曲 線 か

ら試料 の 熱的な変化を考察 し、上述 の 2 っ の 方 法 と合 わ

せ て Tg、　 Txs、　 T．fを 特定 に 用 い た。

　 以 上 3 っ の 方法 で 測定 ・算 出 し た値 か ら、粘性流動 に

伴 うひ ず み ゲ
ー

ジ 出 力 の 急激な下 降お よ び 熱分析 曲線

上 の 吸 熱反 応 が 開 始す る 温 度 を Tgと し た。ま た、結晶化

に 伴 う電気抵抗 の 低 下 お よび 熱 分 析 曲 線 上 の 発 熱 反 応

が 開 始 す る 温 度 を T．、そ して再 び 電 気 抵 抗 が 増 加 に転

じる温 度 を T．f と した 。

　急速加熱 下 の 析出相観察に は 急 速加 熱 下 で 任意 温 度

（Tmax） で の 加熱停止 と共 に 組織凍結の た め加 熱停 止 後

即時の 冷却処 理 が 必 要な た め 所定 温 度加 熱 停 止 回 路 を

付加 し た。

2．2 手 順 お よ び評 価　単 ロ
ー

ル 法に よ り作製 した 厚 さ

0．05〜0．1   の Zrs5AlioCu30Nis金 Jalガ ラ 刈 ボ ン を幅 4

mm 、長さ 25　mm に 切断 し、直接通電 に よる ジュー
ル 熱

を用 い て 加熱 し た。加 熱前 には 試 料 の 酸 化を 防 ぐ た め 、

チ ャ ン バ 内 を 10
一3Pa

ま で 真空 に した 後 、冷却材 と して

0，08MPa の He ガ ス をチ ャ ン バ 内に 封入 した。加熱速度

は 通 電 電 流 制御 回 路 に よ り制御 し、加熱中の 温 度、ひ ず

み ゲージ 出 力 そ して 電 気 抵抗 を 算出す る た め の シ ャ ン

ト抵抗 両 端電圧 お よ び 試料両端 電 圧 は 高速 サ ン プ リン
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グ レ コ
ー

ダで 記 録 した。急速加熱後冷却 され た試料は X

線 回折法に よ り、析出相 の 同定を行 っ た。

　　　　　　　　3　結果お よ び 考察

　3．1 急 速加 熱 測 定結果

　急 速 加 熱試 験 に よ り求 めた Tg、　Tx、お よび Trfと加 熱 速

度 の 関係 を、DSC を用 い て 胙 0．67　K／s で 加 熱 した 結果

と と もに 図 2 に 示 す 。 加 熱 速 度 の 増加 に伴 い Tg、　 Txs と

も に増加す るが 、T
．fは 加熱速度 HR ・・40　K／s〜266　Ws で

は、加熱速度依存性 はみ られ ない。

表 lZrfsAlioCu30Nis 金 属ガ ラス の 加熱 速度 と結晶化過程

Heatlng　ra 

　　（K／s）

4080 ZrCu →ZrCu ＋配c−Zr2Ni→ZrCu ＋血 c−Zr2Ni＋（ZrNi）
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図 2 加 熱速度 （HR ＞ と Tg 、T．、恥 の 関係

3．2 急 速 加 熱 ・
冷却 試 料 の 析出相

　ZrssAl］oCuseNis 金 属 ガ ラ ス を HR ＝40〜266　K／s で 加 熱 し、

各 加 熱 速 度 に お い て 各 温 度 で 加 熱 停 止 と同 時 に 冷 却 し

た試料を作製 し た。図 3 に典型的な例とし て HR ＝80　K！s

に お け る各加 熱途中温 度への 加 熱 ・冷却温度曲線お よ び

こ の 温 度サ イ ク ル を付 与 した 試 料 を X 線 回 折法 に よ り

解析 した 結果 を示 す。
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　 図 3　80K／s にお い て 各温 度ま で 急 速加 熱 した 際 の

　 　 　 温度 曲線お よび加熱試料 の XRD プロ フ ァ イ ル

　ZrssAlioCu30NistS属 ガ ラ ス で は HRt40 〜266　K／s に お い

て ZrCu が 初相 と し て 析出し、最終的 に Z記 u
，
　fcc−Zr2Ni，

Zr2Cu，　ZrNi の 4 種 の 結 晶相 が 析 出す る が、そ の 途 中 の 結

晶 化 過 程 は 加 熱 速度 に よ っ て 異 な る 。
こ れ らの 結 晶化過

程を 表 1 に ま と め て 示 す。

　fec−Zr2Ni は加熱速度 の 増加 に伴 い 析 出 開 始順 序が 遅

れ る。結晶化 は 原子 拡散を必 要とす るが加熱速度 の 増加

で 時 間的 に拡 散距離 が 抑制 され た ま ま結晶化 が促進さ

れ る と原子 の 長 距離拡 散 を伴 わ な ず、か っ ガ ラ ス 状態が

保 持 で きな い 構 造 に 近 い 結 晶 相 が 初相 と して 析出す る

可 能性が 高くなる。こ の こ とか ら、加 熱 速度増加 に よ る

fcc−Zr2Ni析出順序 の 遅れは 、そ の 構造が 金属 ガ ラ ス 中で

は 安定 に 存在 し、ま た 、ZrCu お よ び Zr2Cu に 近 い 構 造が

金 属 ガ ラス 中に 不 安定 な 状態 と し て 存在 し て い る もの

と考 え られ る。

　　　　　　　　　　 4．結 言

　ZrssAlloCu30Ni5（at ％ ）金属 ガ ラ ス 用 い 、急 速加 熱 下 に

お ける結晶化挙動を検討 し、以 下 の 知 見 が 得 られ た。

（1）Tg、　 T．と も に加 熱速度の 増加 に伴 い 高温側 に シ フ

　　 トして い る 。 T．fは 加熱速 er　HR −40　Ws 〜266　K／s で

　　 は、ほ ぼ一
定 の 値 となっ た D

（2）躙 OK ／s〜266　K／s の 加熱速度に お い て ZrCuが初

　　相 と して 析出 し、最終的 に ZrCu，　fcc−Zr2Ni，　Zr2Cu ，

　　ZrNi の 4 種 の 結晶 相 が析 出す る。

（4）fcc−Zr2Ni が析 出 し始 め る順 序は 加熱速 度 の 増 加 に

　　 伴い 遅れ る。

　以 上 の こ とか ら急 速 加 熱下に お ける Zr 基金属 ガ ラ ス

の 結晶化挙動研究 に 対 して、本研 究 で 作製した 急 速加

熱 ・冷却装置 は 有効 で あ る とい え る。
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