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第 1 章序論

1. 1 目的

過去数千年間にわたり人類は結晶の構造を持つ金属を使用して、多数の発展

を遂げてきた。高度な産業社会となった現在においては広範囲な物性の実現と

応用が可能となり、例えば、自動車、航空産業などの軽量材料で活用されるア

ルミニウム合金の場合、既存軽量性に加えて鉄鋼材料を凌駕する強度を持った

り、セラミックス材料と比較して耐磨耗、耐食性などの高機能性を持つ材料が

要求されている [1] 。しかし、既存の結品質材料での組成制御の利用、熱処理や凝

固法を通じた新しい特性開発は、ほぼ限界に近づきつつあり、高度な産業社会

の時代的要求に符合するためには、多くの問題がある。例えば、近来において

多くの発展が見られる宇宙航空分野と原子力分野では、超高温などの極限状況

でも強度、耐酸化性、耐食性を維持することができる新しい高機能性材料の開

発がさらに切実に要求されている [2] 。したがって、近来のこのような必要性に符

合し、金属材料の微細組織を原子、分子レベルで、の極微細制御をすることによ

り、材料の特性を画期的に向上させる構造制御技術が注目を集めている。特に、

材料内部の非晶質相を用いて、既存の結品質材料では得られなかった新しい特

性を得るための研究が進行中である [3] 。金属ガラスは非品質相の原子構造に起因

する高硬度、耐磨耗性、磁性特性、耐食性、成形能などの優れた特性を持って

いるため、次世代材料として注目されている [4410 しかし、 Fig. l. l の金属ガラス

の連続冷却結晶化変態図に示すように、金属ガラスを作製するためには大きな

冷却速度(ト 100 K/ s) が要求されるため大きさが制限され、構造材に適用するには

まだ多くの問題があるのが現状である。 そこで最近、金属ガラスを構造材に適

用するため、金属ガラスの接合について様々な研究が行われており、電子ビー

ム、スパーク、パルス電流接合と爆着圧接などで、その実現可能性が示されて

いる [8 ・13] 。
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Fig. 1.1 Continuous cooling transformation diagram of bulk metallic glass[14]. 

摩擦撹持接合(Friction Stir Welding: FSW) は、 1991 年に英国の TWI(The Welding 

Institute) で、開発された。摩擦撹祥接合はツールと呼ばれる棒状の工具を高速回転

させることで発生する材料との摩擦熱を利用して接合する接合法である。

この手法は、固体状態で接合するため、接合部における強度低下がこれまでの

溶融接合に比べて小さいのが特長で、場合によっては接合部のほうが母材より

高強度化されるという画期的な手法である。さらに、エネルギー消費量は通常

の溶融溶接法の数分のーとされ、ヒュームや有害光線が発生せず省エネかつ環

境に優しい利点も注目される。開発と同時にアルミニウム合金を主体に世界各

国で精力的に研究開発が進められ、すでに鉄道車両、船舶、自動車および土木

構造物を中心として種々の産業分野で、実用段階に入っている [15 ，1610

本研究では最近、次世代材料として注目されている Zr 基金属ガラスの摩擦撹

持接合法において、ガラス転移温度以上、結晶化温度以下に制御しながら接合

することで安定的に接合を行う方法を確立することを目的とする。また、金属

ガラスの接合適用範囲を拡大するため、純 A l/金属ガラス及び純銅/金属ガラスの

2 



異種材料の接合、さらに、基材を純 Al とし、その中に純 Fe 基金属ガラスや純

Fe 粒子を分散させた金属基複合材料の製作を試みた。

1. 2 本論文の構成

本論文の構成を Fig.l .2に示す。これに基づき各章の論旨と章間のつながりに

ついて説明する。

本論文は 8 章から構成されている。第 1 章は序論であり、本論文の必要性に

対する背景および研究目的について述べた。

第 2 章では、摩擦境持接合の原理、特徴についてまとめたうえで、金属ガラ

スの定義と特性及び金属ガラスの接合に関する既存の研究報告例を分析し、研

究の現状把握および問題点の指摘を行い、金属ガラスの摩擦撹祥接合に関する

系統的な研究の必要性を取り上げた。

第 3 章では、回転ツールの形状を改良することにより、 Zr55CU3oAhoNG 金属ガ

ラス平板の摩擦撹枠接合に関して、接合温度をガラス転移温度以上、結晶化温

度以下に制御しながら接合し、接合した試料の機械的特性及び接合部の結晶化

挙動について詳細に調査した。また、 Zr 基金属ガラスにより安定的な接合法を

確立するため、 Zr 量を増加させることで変形能が増加することを利用して、突

き合わせ接合界面に被接合材よりも高濃度の Zr 基金属ガラスを挿入し、接合す

る手法を検討した。また、 Zr 量を増加させることで変化するガラス転移温度が

接合の可否に及ぼす影響について、接合した試料の微細構造及び機械的特性を

調査することにより検討した。

第 4 章では、純 Al と Zr 基金属ガラスを用いて、摩擦撹持接合における異種

材料の接合の可能性を検討し、異材接合部の機械的特性及び形成組織について

調査した。

第 5 章では、金属ガラスの適用範囲を広くするため、純銅と Zr 基金属ガラス

において摩擦撹持接合の可能性を検討し、異材接合部の微細構造及び結晶化挙

動について詳細に調査した。

第 6 章では、摩擦撹持ブロロセス法を用い、基材を純 Al とし、接合界面に Fe
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基金属ガラスや純 Fe 粒子を挿入し分散させることにより、金属基複合材料の製

作の可能性を検討した。また、その機械的特性に及ぼす移動速度、パス数の影

響を調査した。

第 7 章では、最後に本研究で得られた結果について総括した。

4 



第i章序論

第2章車擦撹梓接合と金票ガラス
憲議撹伴接合の京理、特徴

金属ガラスの接合の研究について現状の把握及び問題点の指捺

第3章Zr 基金属ガラスの摩擦撹斧接合

回転ツールの形状を改造することによるガラス転移温度以上、結品化温度以下に制御した
接合の可能性の検討

接合部の結品化挙動及び機械的特性の調査
高濃度Zr 基金属ガラスをインサート材として用いた章擦撹持接合

第4章金高ガラス/純刈の異材接合
純Al とE基金属ガラスを用いた異材接合の可能性の検討

異材接合部の機械的特性及び形成組織についての調査

第5章 金黒ガラスlias 聞の異材接合
純銅とE基金高ガラスを用いた異材接合の可制生の検討

異材接合部の微細構造及び機械的特性についての調査

第6章 摩擦撹持プロセスによるFe 基金属ガラス粒子分散Al基複合材料の製作
寧捺撹枠プロセス法を用いた純必基金高基複合材料の製作の可能性の検討

機械的特性に及ぼす移動速度、パス数の影響の調査

第7章総括

Fig. 1.2 Flow chart of this study. 

5 



〈第 1 章の参考文献〉

[1] 金属ガラスの基礎と産業への応用、井上 明久、テクノシステム、 (2009) ，p9. 

[2] 水野正志:電気製鋼学会論文集、 70 (1 999) p.79 

[3] A. Inoue: Acta Mater ， 48 (2000) 279. 

[4] W. L. Johnson: MRS Bulletin ， 10 (1 999) 42. 

[5] S. J. Pang ， T. Zhang ， K. Asami and A. Inoue: Corrosion Sci ， 44 (2002) 1847. 

[6] W. H. Wang ， C. Dong ， C. H. Shek: Mater Sci Eng R， 44 (2004) 45. 

[7] T. A. Waniuk ， R. Busch ， A. Masuhr and W. L. Johnson: Acta Mater ラ 46 (1 998) 5229. 

[8] C. H. Wong and C. H. She k: Scripta Mater ， 49 (2003) 393. 

[9] Y. Kawamura ，工 Shoji and Y. Ohno: J Non-Cryst Solid. 317 (2003) 152. 

[10] Y. Kawamura and Y. Ohno: Scripta Mater ， 45 (2001) 279. 

[11] Y. Kawamura and Y. Ohno: Scripta Mater ， 45 (2001) 127. 

[12] J. H. Kim and Y. Kawamura: Mater Proce Tech ， 207 (2008) 112. 

[l3] Y. Kawamura: Mater Sci Eng ， 357-377 (2004) 112. 

[14] Japan Nanonet Bulletin: 第 14 号、 (2003).

[15] R. S. Mishra and Z. Y. Ma: Mater Sci Eng R ラ 50 (2005) 1. 

[16] 摩擦撹枠接合-FSW のすべて溶接学会編，産業出版， (2006) ， p12. 

6 



第 2 章摩擦撹祥接合と金属ガラス

2.1 緒言

摩擦撹祥接合を金属ガラスに対して適用するに当たり、既存の研究報告例を

分析し、現状を把握する。金属ガラスを対象とした研究の報告例はわずか十数

例と少ないが、これらの報告例をもとに、摩擦撹枠接合の適用性についての検

討を行う。

2.2 摩擦境搾接合の原理および特徴

摩擦撹枠接合法は Fig. 2・.1(a) に示すように、ツーノレ (Too l)と呼ばれるショル

ダ部とプロープ部から成る円柱状の工具を高速で回転させながら材料ど接触さ

せ、裏当板に拘束された材料中にプローブのみを押し込み、材料を軟化させる

と同時にツール表面に沿って塑性流動させる。この後、材料は固体状態、を維持

しながら、回転しながら前進するツールによって接合される。したがって、従

来の溶接法とは異なり、左右非対称な接合法でもある。ツールの回転と接合が

同方向である側を前進側 (Advancing side) 、反対方向である側を後退側 (Retreating

side) とし 1 う[1] 。

Direction of 

c:::;: 

些自←
(a) (b) 

Fig ユ1Schematic diagram offriction stir we1ding (a) ， and (b) 

Typica1 geometry ofthe too1 used in the FSW process. 
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本フ。ロセスの特徴をまとめると以下のようになる。

①固相接合である。したがって、接合部における結晶粒の粗大化が抑制され、

強度低下が小さい。また、回転ツールによる撹祥効果のため、結晶粒を微

細化することも可能で、母材より強度が向上する場合もある。

②入熱が少ないため変形が小さい。

③これまで溶融接合が困難であった 2000 系や 7000 系のアルミニウム合金、

あるいは鋳造材や複合材料の接合も可能である。

④異種材料の接合に適している。

⑤開先加工や接合時の前処理が不要である。

⑥接合中にヒューム、スパッ夕、紫外線などの発生がない。

⑦気孔、割れなどが発生しにくい。

③アルミニウム合金の接合の場合には、シールド・ガスが不要である。

⑨通常の継手に対しては、フィラーが不要である。

⑬接合部から合金成分の蒸発がほとんどない。

⑪熟練技術が不要であり、自動化が容易である。

一方、以下のような問題点がある。

①剛性のある拘束ジグが必要である。

②開先精度の許容範囲が狭く、接合部の目違い、ギャップの制御が必要であ

る。

③すみ肉継手などの複雑な部材の接合が困難である。

④接合終端部に穴が残る。

⑤裏面にキッシングボンドといわれる接合不良が生成しやすい。

⑥回転ツール材料に比べて低融点金属に限られる。

しかし、これらの問題点は種々の特長と比べると重大ではなく、従来用いられ

てきた溶融溶接法の問題点を一挙に解決する可能性を秘めていたため、開発と

同時にアルミニウム合金を主体に世界各国で精力的に研究開発が進められ、 20

年足らずしか経過していない現時点において、すでに鉄道車両、船舶、自動車
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および土木構造物を中心として種々の産業分野で、実用段階に入っている [2] 。

このプロセスの重要な要素であるツールの形状は Fig.2 .l (b) に示すように通常

はショルダとプローブは円柱状で、プロープの側面はネジが切られており、右

ネジの場合には左回転、左ネジの場合に右回転で用いる。また、ショルダの底

面は平面ではなく、通常はわずかに凹面状になっている。プロープの長さは裏

当板と接触しないように板厚より O.2 mm 程短いのが普通であるが、直径に関し

ては、プロープ径は 3-10mm 、ショルダ径は 10-15mm を用いることが多く、

一般的に、材料の変形抵抗が高いほど、また板厚が大きいほど、発熱するツー

ル表面積を大きくする必要があるため、ショルダとプローブの直径が大きくな

る。

2.3 摩擦撹搾接合の接合支配因子

摩擦撹枠接合の主な接合支配因子は次に示す 3 項目である。

O プロープの挿入深さまたはツール荷重

O 接合ツールの回転速度

O 接合速度

一般的にプロープの挿入深さあるいはツール荷重は一定にするため、実質的

には摩擦撹枠接合の接合条件はツールの回転速度と接合速度となる。またこの

2 つの接合条件は欠陥形成にも大きく関わる。適切な条件範囲より高回転・低

接合速度側では入熱過剰のため、パリが多く発生し外観が悪化する。適切な条

件範囲より低回転、高接合速度側では入熱不足のためトンネル状欠陥または溝

欠陥が発生する。適切な条件範囲より高回転、高接合速度側では入熱量と直接

関係、がなく、塑性流動異常による欠陥が発生する。また、適切な条件範囲は被

接合材の材質または厚さによっても変化する [1 ，2] 。

摩擦撹枠接合中に材料に投入される熱量 Q(W) は式(1)に示す Frigaard の式で表

される。
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十 ;Z2 川 3.............................. (1) 

ここで、 μ: 摩擦係数、 P: 撹持部の圧力(N泊 2) 、N: ツールの回転速度(S-I) 、R:

ショルダ径(m) で、ある。この式では、ツールのシヨルダ部と接合金属の間のみで

発熱すると仮定している。ここで、撹持部圧力 P とはショルダ部を押圧する単

位面積あたりの荷重である。式(1)より発熱量 Q は圧力 P 及び回転速度 N に比例

し、ショルダ部の直径 R の 3 乗に比例することになる。式(1)は、回転ツールを

移動させない場合のモデ、ルで、ある。回転ツールを移動させる場合には、接合速

度V をツーノレの回転速度N で、割った回転ピッチ(Revolution Pitch) が一つの指標と

なる。

回転ピッチ=VIN..................... ・・・(2)

式(2) の回転ピッチはツールが l 回転する聞に移動する距離であり、回転ピッチ

が大きいということは、 1 回転の聞に移動する距離が大きいことに相当するため、

入熱が減少するといえる。また、回転ピッチの逆数である。ツールの回転速度

を接合速度で、割った値 N/V も入熱のパラメータとしてしばしば用いられる filo

2.4 摩擦撹枠接合の研究の現状

2.4 .1 軽金属及び鉄鋼材料の摩擦撹搾接合

これまで、摩擦撹枠接合を用いる軽金属の接合可能材料は、アルミニウム合

金[3] 、マグネシウム合金[4] 、銅合金[5] 及びアルミニウム合金とマグネシウム合金

の異種材料[6] 等が報告されている。特に、代表的な低融点材料であるアルミニウ

ム合金については、塑性流動が起こりやすいため、適正接合条件範囲が広い。

鉄鋼材料においては 1999 年に Thomas[7] らが低炭素鋼の摩擦撹枠接合に成功した

のが最初で、その後炭素鋼[8-10] 、ステンレス [11 ， 12] などの研究が行われた。また、
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Chung らが高炭素鋼(SK5) を A1 変態点以下で温度制御しながら接合に成功し、撹

枠部のマルテンサイト変態を抑制し、接合部の靭性が向上されたという報告が

ある [13 ，1410 さらには、 CO 2 削減などの課題に対応するための自動車の軽量化を

目的として、 780 幽 1180MPa 級高長力鋼板を用いた摩擦撹持接合により、欠陥が

なく HAZ 軟化の小さい接合を目指した研究が行われている [1510

2.4 .2 摩擦撹持プロセス

摩擦撹枠プロセス(Friction Stir Processing) は、摩擦携枠熱を用いて固体状態で

表面改質することを基本とした方法であり、 Mishra らは 5083 アルミニウム合金

マトリクス中に Si0 2粒子を均一に分散させ、撹持部の組織の微細化及び硬さを

上昇させて金属基複合材料の作製に成功した報告がある [1610 また、 Hu らは

Al+Ah 0 315 % の粉末を混合してピレットを作製して純アルミニウム合金中で分

散させ、基材の靭性と強度が向上した報告があり [17] 、これ以外もアルミニウム

合金にセラミックス粒子を分散させ複合材料の作製により機械的特性が向上さ

れた[1 8-20] 例や、マグネシウム合金中にフラーレンロ1，22] や SiC[23 ，24] あるいはカー

ボンナノチューブ粒子[25] を均一に分散させ、材料表面のナノコンポジット化や

機械的特性が向上した例などが報告されている。また、鉄鋼材料においては、

ツーノレの耐久性などの問題から報告は少ないものの、鋳鉄や高炭素鋼などの炭

素含有量の高い材料では、動的再結晶により、得られるオーステナイト粒が微

細になるとともに局所的な急加熱と急冷却により、極めて微細なマルテンサイ

ト組織を形成し従来の方法と比較して大きな強度が得られるとしづ報告がある

[26] 。

2.5 金属ガラス

Fig.2 .2 (a) に示されるように金属結晶は原子が周期的で配列した結晶構造を持

っている。しかし、 Fig ユ2(b) に示すように金属合金を融解した後、 10 5 K / s以上

で高速で急冷すると、凝固したときに原子が規則的な配列をしていない無秩序

な配列が形成される。このような状態を非品質としづ。
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1960 年代にカリブオルニア工科大学の Du wez らが A u-S iや A u-G c合金を似体

から急冷することにより、結晶構造を持たない非品質金属が形成されることを

発見したことがアモルブアス合令の始まりである 1271 。その後、非品質合金につ

いと多くの研究が進行しているυ その結果、新たな組成の非品質合金が発見さ

れ、また、結品質合金とは異なる非品質の無秩庁p な原子構造についての究明が

なされ、既存の結晶合金で得られなかった優れた高強度、高硬度、耐摩耗性及

び耐食性化特性が得られたI22 10 しかし、非品質の製造工程で非品質相を得るた

めには大きな臨界冷却速度(1 05- 106)が安求される。そのため非品質合金の形状及

び利用に限界があり、大きな注目を受けなかった。しか し、これらの製造上の

限界を克服するため、低い臨界冷却速度を持っているバルク非晶質合金を用い、

水冷法によってそれぞれ 31ll1ll と 0. 3mm の直径の Pd 40 N i40 P20 ど Pd 76 CU 6S i18 [29 1合

金でアモルファス相を形成することができるようになった。

199 0年に至るまで、 問、Pt-m etallo id 系以外の他のバルク非品質台金系では、

非品質の形成のために必要とする臨界冷却速度が 10 5K1 s 以上 であったため、バ

ルク非晶質の形成が容易て、はなかったc しかし、 19 90 年前後、多成分合金系に

より 1- IOOK /s 程度の遅い臨界冷却速度を持っているバルク金属ガラスが開発

された。これらの新しい金属ガラスは Inoue にょっと報告された Mg 基、 Ln

12 



(Lanthanide meta l)基、 Zr 基、 Fe 基、 Pd- Cu 基、 Pd -Fe 基、 Ti 基、 Ni 基な

どがある POlo また、カリフォルニア工科大学の Johnson によって Zr -Ti -Ni -Cu 

-Be 、Zr - Ti -Ni - Cu とその類似系の金属ガラスが発見されており [31 ，32] 、 臨界

冷却速度が 2KJs より小さい Zr- Ti-Ni-Cu 同 Be 系の直径 30mm の金属ガラスシリン

ダを形成できることが確認された。以来、バルク金属ガラスの研究は、さらに

活発に進められ、他の様々な合金系で、のバルク金属ガラスの可能性が見出され

てきた。これらの金属ガラスの形成において、臨界冷却速度(R ふ最大試料厚さ

(T max )及び換算ガラス化温度 TglT m (T g はガラス転移温度、 T m は融点)の関係を

Fig.2.3(a) に、L1 T(T x-T g)の関係を Fig ユ3(b) に示す。 (a) に示すようにこれらの金属

ガラスは最大 7 桁も遅い Rc 、4 桁も大きい T max 、0.7 を上回る高い換算ガラス化

温度を有している。極めて大きな T max を有し、ミリメートルオーダーの試料厚

さを有するバルク試料が作製可能で、ある。 (b) に示すように、L1 T x が大きいほど、

Rc は小さく、 T max は大きくなっている。つまり L1 T x が大きな合金であるほど、

よりガラス形成能が高い傾向がみられる。

Fig. 2.4は様々な組成の金属ガラスについてヤング率 (E) と引張強度(MPa) 及び

ピッカース硬度 (Hv) 間の関係を示している。金属ガラスは組成によって

47 四 102GPa のヤング率と 840-2100MPa の高い破断強度を示している。金属ガラ

スではヤング率が増加することによって引張強度と硬さが増加する傾向を示し

ている。既存の結晶合金に比べて高い引張強度と硬さが見られ、低いヤング率

を示しており、金属ガラスは結晶合金と異なり、結晶粒が存在せず全体が均一

な特性を持っているため、優れた耐食性特性を持っている。また、金属ガラス

は過冷却液体領域で粘性変形により微細成形が可能となるため、超小型 MEMS

部品を成形するなど、多くの研究が進行中である。
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2.6 金属ガラスの接合

一般的に溶接では材料に熱を与えてこれを再溶融し、接合する。この場合、

再凝固時に冷却速度が臨界冷却速度より大きければ接合部で、はアモルファス状

態を維持したまま接合ができる。しかし、金属ガラスの場合、溶融を伴わずに

再加熱後に冷却される熱影響部では、液体状態から急冷される溶融部と比較し

て、原子の再配列によって起こるいわゆる構造緩和も生じ得るため、溶融部及

び熱影響部では臨界冷却速度以上の十分に早い冷却速度で溶接を行う必要があ

る13310

固体接合においては、金属ガラスはガラス転移温度と結晶化温度の聞に過冷

却液体領域 (supercooled liquid region) が存在する。この領域では粘性流動が起

こり、小さな荷重で微細成形が可能であり、最近、この金属ガラスの微細成形

について多くの研究が進行している [34 ，3510 金属ガラスの固相接合の場合は、結

晶化温度以上では結晶化の問題があるため、結晶化温度以下、ガラス転移温度

以上の粘性変形が起こる過冷却液体領域で温度制御する必要がある。一方、溶

融溶接の場合には、急速加熱、急速冷却により溶接時間が短くなるような溶接

条件を選択する必要がある。

2.7 金属ガラスに適用された溶接及び接合プロセス

2.7.1 同種金属ガラスの溶接及び接合

これまで Pd 基 2 種類、 Zr 基 3 種類、 Cu 基 1種類、 Ni 基 1種類の金属ガラス

の溶接及び接合性が摩擦圧接、摩擦撹祥接合、電子ビーム及びレーザ溶接を用

いて検討されてきた [36] 。

摩擦圧接を用いることで Pd 基 2 種類と Zr 基 2 種類はいずれも接合が可能で、

あった [37 ，38] 。摩擦圧接装置を用いると、 Zr 基金属ガラスは界面に可視的な欠陥、

穴、及び割れ目が形成されず摩擦圧接することができ、摩擦圧接中の界面の温

度測定と接合後の XRD より、摩擦時聞が長く摩擦圧力が高いほど結晶化が起き

ること、摩擦時間は摩擦圧力に比べて突出部形成に大きい影響を与え、結晶化

させずに金属ガラスを摩擦圧接するためには最小限の突出部が接合界面で起き
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なければならないことが報告されている問。

電子ビーム溶接では、 Zr 基 ZrssCu30Al lO Nis ，ZrsoCu40Al lO， Zr41Be23 Ti14CU12Ni10 に

ついて検討された。 ZrssCu30Al lO Nis では溶接部で結晶化部分が発生したのに対し、

Zr41Be23 TiI4CU12Ni lOでは非晶質状態で溶接が可能であり、間金属ガラスのこの熱

安定性の差が溶接時の結晶化に影響していることが報告されている [39] 。

レーザ溶接では厚さ 1mm のZr4sCu48A17 金属ガラスに対してレーザ出力 1.3kW 、

ビーム径 O.3mm 、Ar ガスシールデイングガスの条件下で、溶接速度 2，4 及び

8m/min の 3 条件で溶接が行われている。ミクロ組織及び XRD の結果により、

溶接速度が 2m/min では溶接部全体が結晶化、 4m/min では溶融部は非品質であ

るが HAZ が結晶化、 8m/min では溶接部全体が非晶質状態であり、すなわち溶接

速度の増加とともに冷却速度も大きくなり、 8m/min では結晶化臨界冷却速度を

上回る条件が溶融部及び HAZ の両方に得られたことが報告されている [40] 。

また、新しい固相接合法である摩擦撹枠接合(Friction stir welding) の原理を用い

て材料の表面改質を行う摩擦撹枠プロセス (Friction Stir Processing) を

ZrssCu30Al lO Nis 金属ガラスに適用された例も報告されている。摩擦部のマイクロ

構造は 10-45nm 幅のアモルファス帯状構造と ι20nm のナノスケール結晶質粒子

は帯状ナノスケール構造に沿って観察された。得られたナノスケーノレ非晶質帯

状構造は、ナノスケールせん断帯であると結論付けられた。ナノスケーノレ非品

質帯状構造は、摩擦撹枠プロセスを利用した連続的な激しい塑性変形によって

生成し、もし数回の摩擦撹祥プロセスによって広範囲にかけてナノスケール金

属ガラスを作製すれば、金属ガラス変形挙動におけるナノスケールせん断帯の

影響について調べることができると報告されている [41] 。

2.7.2 異種金属ガラスの接合

摩擦圧接により Pd40Ni40P20/Pd40CU30P20Ni10 ，Zr ss Cu30Al1 oNis/Zr41Be23 TiI4CU12Ni10 

金属ガラスにおいて、それぞれを接合する場合について報告されている [4210 接

合においても界面では結品化せず、欠陥も観察されなかった。摩擦圧接した試

料の引張強度は母材と同じである。これに対して Pd40Ni40P20/Zr41Be23 Ti14CU12Ni10 
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接合及びPd40CU30P20NilO/Zr41Be23 Ti14CU12NilO 接合においての摩擦圧接は失敗した。

これは界面でガラス転移温度が低い金属ガラスだけが変形したためであり、異

なる金属ガラスの摩擦圧接を成功するためには、両方の金属ガラスが変形し突

出部を形成できるよう、ガラス転移温度差を約 50K 以下に制御しなければなら

ないことが報告されている。

2.7.3 結品金属と金属ガラスの溶接及び接合

これまで電子ビーム及び摩擦圧接法を用いた接合可能性が検討されている。

摩擦圧接を用いた例では、 Zr41Be23 Tir4 CU 12 Ni lO金属ガラスと Ti 合金(Ti -6Al-4 V) 

及び Al 合金(A2017 ，A5083 ， A7075) が検討され、 Al 合金の A2017 及び A5083 と

金属ガラスとの接合継手が得られた。しかし、 Ti-6Al-4V 及び A7075 では金属ガ

ラスのみが変形し、これらの結品合金はいずれも塑性変形しなかったために接

合ができなかった[39 ，43] 。
叫

電子ビーム溶接では、厚さ 3mm の Zr41Be23 Ti14CU12Ni10 金属ガラスと純 Ti 及び

純 Zr の異材継手溶接が行われ、純百及び純 Zr の異材溶接部の界面において溶

融するとともに大きな冷却速度により金属化合物が形成しない、非晶質状態で

の溶接が可能であり、曲げ試験では百と Zr 母材が変形し、溶接部の良好な継手

を得られたと報告されている [4410

2.8 摩擦撹祥接合の金属ガラスへの応用の期待効果

摩擦撹枠接合は固相状態で行われる接合であり 他の溶接法では見られない

多くの特徴を持っており、通常の溶接法より比較的低い温度で接合が可能で、あ

る。金属ガラスの接合はガラス転移温度以上結品化温度以下での温度制御が重

要である。通常の溶接法では急加熱、急冷却により接合時間が短くなるような

接合を行う。冷却速度が遅い場合は接合部の結晶化が生じる。摩擦撹枠接合法

は比較的低い温度で接合が可能であり、ガラス転移温度と結晶化温度聞に温度

制御して過冷却液体領域で接合が可能だと考えられる。したがって、 通常の溶

接法より接合部の結晶化進行を抑制し、安全性・信頼性を向上できると考えら
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れる。

2.9 金属ガラスの摩擦撹持接合の特殊装置および接合ツール

金属ガラスは、常温で塑性流動が不可能である。したがって、試料の粘性変

形が起こる過冷却液体領域まで接合温度を上昇し接合しなければならない。金

属ガラスは過冷却液体領域で超塑性を起こし、軟らかくなるため、一般的に使

用するツールにかかる荷重を一定にする荷重制御方式と比べて、ツールの挿入

位置、挿入深さを一定にする位置制御方式が適合していると考えられる。金属

ガラスは常温では硬度が高く、塑性変形を起こすことが難しい材料である。し

たがって、 接合ツールは常温で、は強度が高い材料が求められる。さらにツール

の磨耗も懸念されるため、耐磨耗性も特性として求められる。

2.10 結言

本章では、摩擦撹祥接合の原理、特徴について述べた。金属ガラスの接合に

関する研究報告例を分析し、現状の把握を行った。
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第 3 章 Zr 基金属ガラスの摩擦撹祥接合

3.1 緒言

金属ガラスは優れた機能性と機械的特性ゆえに新しい構造材として活発な研

究が行われている[1， 2] 。金属ガラスを作製するためには大きな冷却速度(1 -100

K/ s) が要求されるため大きさが制限され、構造材料として使用するためには、溶

接、接合といった加工技術が必要である。これまでにも、摩擦圧接[日]、レーザ

溶接[6 ，7] 、電子ビーム溶接[8] などのプロセスでの成功例が報告されている。しか

し、溶融フ。ロセスを用いる場合には、溶融部の結晶化を防止するために高密度

熱原による大きな冷却速度が必要不可欠である。これに対して、摩擦撹枠接合

は非溶融(固体)で接合するため [9] 、温度制御が可能である。そこで本研究:では、

摩擦撹祥接合を接合法として採用し、 Zr 基金属ガラスをガラス転移温度(T g)以上

結品化温度(T x)以下で接合することを検討した。

3.2 実験方法

3.2.1 金属ガラスの作製

本実験で用いた ZrssCu3oAl 1O Nis 金属ガラス合金は、高純度 Zr(99.9%) 、Cu(99.9%) 、

Al(99.9%) 、Ni(99.9%) インゴットからアーク溶解炉による均質化を行った後、ア

ルゴ、ン雰囲気で、銅金型に鋳造し [10] 、75x27x1 m m 、75x27x2mm の平板を作製し

た。

3.2.2 接合方法

本実験では、厚さ 1mm または 2mm の ZrssCu3oAII0Nis(at%) 金属ガラス平板を

用い、スターインプレート及び突き合わせ接合を行った。接合ツールはショル

ダ径 25mm 、プローブ径 5mm 、プロープ長さ 1mm または 2mm 、へこみ角度 3
0

で材質は工具鋼(SKD61) とした。また、ツールの材質による接合の特性を調査す
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るため、ショルダ径 20mm 、プローブ径 6mm 、プローブ長さ1. 8mm 、へこみ角

度 30 で材質を超硬合金(WC) としたツールも用いた。接合速度は 100-150mmlmin 、

傾斜角度は 00 で一定とし、ツールの回転速度は 60-390 中m の間で変化させるこ

とで接合温度を制御し、接合を行った。

本実験で、は位置制御で、接合を行った。本プロセスは材料の塑性流動が不可欠

であり、金属ガラスに塑性変形を生じさせるためにガラス転移温度と結品化温

度の聞の過冷却液体領域で温度を維持する必要がある。この過冷却液体領域で

は小さい荷重で微細成形が可能であり、大きな荷重を加えると欠陥が生じてし

まう。そこで、荷重制御ではなく、ツール挿入位置、深さなどの制御が可能な

位置制御が適当であると考えた。

3.2.3 微細構造及び機械的特性の評価方法

接合後、接合部の熱特性はアルゴン雰囲気で、 20 K/ min の昇温速度で示差走査

熱量測定(DSC ，Bruker ， DSC ， 3300SA) を用いて分析した。接合部の結晶化挙動を

調査するため、接合方向に垂直な断面を X 線回折装置(XRD ，Bruer ， AXS D8 

DISCOVER)Co ・Kα を用いて解析した。微細構造分析は透過電子顕微鏡(TEM) を

用いて分析した。 TEM 観察をするため、 (HCI04:C2Hs04=1 :9) 溶液で、常温で、電解

研磨機を用いて準備した。 TEM の観察は HITACHI H800T を用いて加速電圧

200KV で操作した。機械的特性は引張試験及び硬さ試験を用いて評価した。継

手全体の引張試験は、試験片を長さ 54mm 、幅 5mm 板状に加工した後、インス

トロン(I nstron) 製万能試l験機を用いて、引張速度 O.lmmlmin で、行った。また、接

合方向に垂直な断面をマイクロピッカース硬度計(Akashi ，AAA-50 1)を用いて硬

さ分布の測定を行った。測定荷重は 980.7mN とした。
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3.3 実験結果と考察

3ふ1 ツールの形状

一般的に摩擦撹枠接合の場合は、ショル夕、径 12mm のツールを使用する。 Fig.

3.1は ZrssCu3oAhoNis 金属ガラス平板を回転速度 200 中m 、接合速度 200rn rn/ rnin

でスターインプレート接合した試料の表面外観写真を示している。 Fig. 3.1 ~こ示

すようにショルダ径 12rnrn のツールを用いて接合する場合には、表面に多くの

パリが発生した。したがって、表面に発生するパリを抑制するため本実験では

通常より大きい 25rnrn のショルダを使用した[1 1，12] 。

Fig. 3.2は ZrssCu3oAhoNis 金属ガラス平板を回転速度 150 中m 、接合速度

100rnrn/rnin でスターインプレート接合した試料の表面外観に及ぼすへこみ角度

の影響を示している。 Fig.3 .2 (a) に示すようにへこみ角度が 10 0 の場合にはショル

ダから発生する熱がショルダのエッジ部分に集中することによって表面に穴が

形成した。金属ガラスは低温では硬く流動性がほどんどないが、ガラス転移温

度と結晶化温度聞の過冷却液体領域まで加熱されると、急速に岡IJ 性と粘性が低

下し流動性が増加する。よってこの場合は、ショルダエッジ部分に熱が集中し

過冷却液体領域へ温度が上昇し、部分的に軟化するため穴が空いたと考えられ

る。一方、 Fig.3 .2 (c) に示すようにへこみ角度が 00 の場合は、多くのパリが発生

した。これは、ショルダが平面で、あり接合中に材料の流動空聞がないため、表

面にパリとして排出されやすいためと考えられる。 Fig. 3.2 (b) に示すように、へ

こみ角度が 30 の場合は比較的良好な表面が得られた。この理由はショルダのエ

ッジの部分のみではなくショルダの全体に熱が伝達し、熱分布が均ーとなった

ためと考えられる。
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Fig. 3.1 Appearance 0 1" friction stir welded specim 叩 at 200 中m and 200mm /min 

θ= 10
0 

(a) 
θ= 3

0 

(b) 
e = 00 

(c) 

fig. 3.2 Appearancc of friction stir wcldcd spccimcn at 150rpm and 100mm /min with 

vano us rec 巴ssed ang les of th 巴 should 己r surfac e: (a) 10 0， (b) 30 ， (c) 00. 
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3ふ2 スターインプレー ト接合

3ふ 2.1 接合条件の依存性

fig. 3.3 は厚さ lm m の Zr;;Cu3oAlIONi; 金属ガラス合金を l枚板で実験を行うス

ターインプレート接合した試料の表面外観写真を示している。Fig.3 .3 (a) に示す

ように、回転速度 60 rpm の場合には表面に欠陥が観察された。これはガラス転

移温度以下で接合が行われたため、 2担性流動が起こらず表面に欠陥が形成した

と考え られる。しかし、Fig. 3.3(b )と(c) に示すように回転速度が問中111 、150rp111

の場合には、ビード、周辺のパリは比較的少なく 、欠陥も見られず良好な表面を

得られた。回転速度の上昇に伴い入熱量が増加するが、この条件範囲において

は接合中の混度はガラス転移温度以上結品化温度以下の過冷却液体領域て、接合

が行われたと 考えられる。一方、Fig.3.3(d) に示すように回転速度が 170 叩m の場

合は、入熱が大きいため表面にクラックが形成した。この表面に発生したクラ

ック は入熱不足による表面欠陥とは異なり、結晶化温度を超えたことにより金

属ガラスが硬化したため、クラックが形成したと考えられる。以上の結果から

回転速度が 170 η)111 以上では結晶化温度以上、60rpm 以下ではガラス転移温度以

下で接合が行われたと考えのが妥当である。

Fig. 3.3 App ea rance ofthe stir -in-p late we ldcd specim ens: (a) 60 叩m ，100m111 /111in ， (b) 

80rpm ， 100mm /min ， (c) 150rpm ， 100mm /min ， (d) 170rpm ラ 100mm /min.
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3ふ2.2 微細構造及び機械的特性

Fig. 3.4はスターインプレート接合した試料の撹枠部の XRD 結果を示してい

る。 Fig.3 .4に示すように回転速度が 80rpm 、150 中m の場合には、撹持部の XRD

のパターンは典型的なブロードパターンを示しており、撹枠部は結晶化されず

アモルファス状態を維持していることが分かる。金属ガラスは過冷却液体領域

でも約 8 分間焼きなましすることで結晶化が生じる [13 ，1410 しかし、接合時聞が

短いため、このような影響が無視できるとすると接合中に温度は結晶化温度以

下で維持されたと考えられる。一方、回転速度が 170 叩m の場合には結晶化に起

因する結晶化ピークが観察された。 150 回転速度上昇に伴い入熱量が増加し、ス

ターインプレート接合中に温度が結晶化温度を越えたといえる。

250 

200 

b 150 
ω 
= ω ..... 
c 

100 

50 

ハ

一一-80rpm ，100mm/min 
-一一 -150rpm ，100mm/min 

170rpm ， 100mm/min 

ー/ハ\~…一一附~J"
40 60 80 

28 

Fig. 3.4 X-ray diffraction pa 仕erns of the stir zone. 
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Fig.3.5 はスターインプレート接合した試料をアルゴ、ン雰囲気で、 20 Kl min の昇

母材の DSC を測定

した結果、ガラス転移温度 680K 、結品化温度 750K 、過冷却液体領域(ilT=T x-T g) 

は 70K で、あった。 Fig.3.5 に示すように回転速度が 80 中m 、150 叩m の撹持部と母

温速度で測定した母材と撹枠部の DSC 結果を示している。

材の発熱ピークが一致し、発熱ピークの面積の減少は観察されなかった。そこ

この結果からも接合した試料の撹持部は結晶化されずアモルブアス状態を

一一一-Base malerial 
80rpm ‘100mm/ l11 in 

150rp l11 .100111m/ l11 in 

で、

維持していることが分かる。

30 

20 

40 

{
E
E
}
言
O
Z
H
m
ω
工

円

u
--nu au 

nu 
4
2 

800 700 

Temperature (K) 

Fig. 3.5 DSC result (heating rate=20 Kl min) ofthe base material and stir zone. 

27 



Fig.3.6 はスターインプレート接合した試料の接合方向に垂直な断面の硬さ分

布を示す。 80 中m 、150 中m の撹持部硬さは母材の 520Hv と比較して、変化は見

られず、 Fig. 3.4， 3.5 における結果と一致する。しかし、回転速度が 170 叩m の

XRD 結果では結晶化ピークが観察されたにもかかわらず硬さに大きな変化は見

られなかった。金属ガラスは結晶化が進行すればナノオーダの金属間化合物が

形成するため、この金属間化合物により硬度が増加する。しかし、 170 中m の条

件では結晶化の度合いが少なかったため、硬さの増加が測定されなかったと考

えられる。また、金属ガラスは過冷却液体領域でも長い時間を焼きなましする

ことで原子の再配列によって起こるいわゆる構造緩和によって結晶化が生じる。

この理由で脆化が起こるが、しかし、本実験で使用した ZrssCu3oAl lO Ni5 金属ガラ

ス合金は結晶化が起こる前に 8 分程度のインキュベーション時聞が存在する [13 ，

1410 本実験は接合時聞が 12 秒と短いため、試料の脆化は生じなかった。
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Fig. 3.6 Hardness distribution of a cross section perpendicular to the welding direction. 
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Fig ， 3.7 は回転速度が 150rpm でスターインプレート接合した試料の TEM 明視

野像とそれに対応する SAD パターンを示す。 Fig.3 ，7 に示すよう に母材と境枠部

の明視野像ではナノ結晶は観察されなかった。 SAD パターンでもガラス状態を

示すハローパターンを示している。この TEM 観察の結果からも撹枠部は母材と

同様に均質なアモノレファス状態を維持していることが分かる。

(b) 

100 nm 
- 幽聞 -

ー幽岨:.

Fig. 3，7 TEM images ofba se material and stir zonc: (a) ba se material and (b ) stir zo ne 
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3ふ3 被接合材の板厚の影響

上、ig.3.8 は厚さ 2mm の ZrssCuJ oAl lO Nis 金属ガラス合金をスターインプレートJ妾

合した試料の表面外観写真を示している" Fig. 3.8(a) に示すように回転速度

80rpm の場合には、ガラス転移温度以下で接合が行われたため塑性流動が十分に

起こらず表面に欠陥が形成した。 Fig. 3.8(d) に示すように回転速度が 170rpm の

場合は、入熱が大きいため、表面に欠陥が形成したυ この表而に発'tした欠陥

は入熱不足による表面欠陥とは異なり、接合中に結晶化潟度を超えにことに伴

う金属ガラスの硬化によって、欠陥が形成したと考えられる。一方、 Fig. 3ι(b) 

ど(c) に示すように向転速炭が IOOrpm 、150rpm の場合には、ビード周辺のパりは

比較的少なく、欠陥も見られず良好な表面を得られた。凶転速度上昇に伴い入

熱量が増加し、接合中の温度は塑性変形が可能となるガラス転移温度以上で接

合が行われたと言える c

Fig. 3.8 Appcarancc of stir -in-plate welded specimens: (a) 80rpm ラ IOOmm /min ，(b) 

lOOrpm ， lOOmmlmin ， (c) 150rpm ， 100mnνml 口組d (d) 170rpm ， IOOmm /min. 
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Fig. 3.9 はスターインプレート接合した試料の撹持部の XRD 結果を示してい

る。 Fig. 3.9 に示されるように回転速度が 100 中m 、150 叩m の場合には、撹持部

の XRD のパターンは典型的なブロードパターンを示しており、境持部は結品化

されず金属ガラス状態を維持していることが分かる。一方、接合速度が 170 叩m

の場合には結晶化に起因する結晶化ピークが観察された。

Fig. 3.1 0 はスターインプレート接合した試料の接合方向に垂直な断面の硬さ

分布を示す。アモルファス状態を維持している回転速度が 100 中m 、150 中m の条

件の撹持部の硬さ分布は母材の 520Hv と比較して、変化は見られなかった。 回

転速度が 170 中m の条件では XRD 結果に結晶化ピークが観察されたが、硬さに

は大きな変化は見られなかった。金属ガラスは結晶化が進行すればナノオーダ

の金属間化合物が形成し、硬度が増加するが [15] 、この条件では結晶化の度合い

が少ないため、硬さの増加が認められなかったと考えられる。
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Fig. 3.9 X-ray di 宜raction pa 抗ems ofbase material and stir zone. 
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Fig. 3.10 Hardness distribution of a cross section perpendicular to the welding direction. 

Fig. 3.11 は厚さ 2rnrn の ZrssCu3oAhoNis 金属ガラスに対して様々な回転速度で

スターインプレート接合した試料の接合可能範囲の表面外観写真を示している。

回転速度が 80 叩m の場合には入熱が少ないので接合表面に欠陥が形成したが、

回転速度が 100-150 中m の場合にはピード周辺のパリは比較的少なく、欠陥も見

られず良好な接合表面が得られた。回転速度が 150 中m 以上の場合には入熱量が

大きいので結晶化が進行した。厚さ 2rnrn の場合には、 1rnrn の場合と比較して大

きい入熱が必要であるため、接合可能範囲が狭いと考えられる。
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3ふ4 突き合わせ接合

Fig .3. 12 は厚さ 2mm の Zrss Cu3 oA l1O Ni s金属ガラスに対 して様々な回転速度で

突き合わせ接合した試料の表面外観写真を示 している。回転速度が 80-120rpm の

場合には入熱が少ないので接合表面に欠陥が形成したが、回転速度 130-150rpm

の場合にはビード周辺のパリは比較的少なく、欠陥も見られず良好な継手を得

られた。一方、 回転速度が 150rpm を超える場合には入熱量が大きいため結晶化

が進行した。一般に、 継手接合するには接合界面があるため、スターインプレ

ート接合より 十分な入熱が必要である。 Fig.3.11 に示した厚さ 2mm のスターイ

ンプレートの接合可能範囲に比べて接合可能範囲が狭い。これは、接合界面が

存在するため、接合可能範囲が狭くなったと考えられる。

130rpm 150rpm 

t a e l t u l n l t z 
E C nu -U S E - Poss ible butt joining 悶 nge Cl"Yst~lllμal i on 

Fig. 3.12 Po ssib le buttjoining range 加 d suriace app 巴aranccs .
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Fig. 3.13 は接合した試料の母材と撹持部の DSC 結果を示している。回転速度

が 130 中m の撹持部と母材の発熱ピークが一致しており、撹持部は結晶化されず

アモルファス状態を維持していることが分かる。一方、回転速度が 150 叩m の場

合は、発熱ピークの面積減少が観察され、接合中に温度が結晶化温度を越えた

ことが示唆される。

Fig.3.14 は継手接合した試料の接合方向に垂直な断面の硬さ分布を示す。 Fig.

3.14 に示すように接合速度 130 中m の硬さ分布では、母材と撹持部の聞に硬さの

変化は見られなかったが、回転速度が 150 叩m の場合には結晶化に伴い捷持部の

硬さが増加した。

Fig. 3.1 5 は継手接合した試料の TEM 明視野像とそれに対応する SAD バター

ンを示す。 Fig.3 .1 5 に示すように回転速度が 130 中m の場合は撹持部の明視野像

ではナノ結品は観察されなかった。この TEM 観察の結果から母材と撹持部は均

質なアモノレファス状態が維持されていることが分かる。回転速度が 150 中m の場

この結果は DSC 及び硬さ実合は撹枠部の TEM 写真でナノ結晶が観察された。

験の結果と一致した。
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Fig. 3.13 DSC result (heating rate=20 Kl min) ofthe base material and stir zone. 
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3ふ 5 超硬合金ツールを用いた接合

工具鋼より超硬合金ツールは熱伝導率度が高いため、工具鋼を用いた場合と

同額度の談合福度にするためには、同じ接合速度の条件で回転速度を 250 rpm に

噌加させる必要があった。 Fig. 3. 16(a) に示すように回転速度 250rpm 、接合速度

100mmlmin の場合、開始点では温度が低いため表面に欠陥が形成し、終了点で

は温度が高いため穴が空いた。そこで、開始点温度を上げ、 終了点温度を下げ

るため、同じ回転ピッチで回転速度 300 ，350rpm 、接合速度 120 ，140mmlmin で接

合を行なったが、Fig. 3 .1 6(b) と(c) に示すようにこの場合も終了点に向って徐々に

温度が高くなる傾向となった。ほぼ|可じ回転ピッチで接合速度の大きい、回転

速度 390rp m ，接合速度 150mm /min で、接合を行ったと ころ、Fig. 3. 17 Iこ示すよう

に開始点から終了点まで良好な継手が得られた。

Fig. 3.16 Appearance 0 [ the 仕iじtion stir welded specimcn s: (a) 250rpm ， 100mm /min ， 

(b) 300 中m ，120mm /min ， (c) 350rpm ， 140 m m /min 
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Fig. 3.17 A ppear anc e ofthe friction stir we lded spc cimen . 

Fig. 3.18 は Z r5s Cu JoA llO Ni 5金属ガラス合金を超硯合金ツールを用いて回転速

度 390 中m 、接合速度 150mm /min で継手援合した試料の接合界面の微ノト部 X RD

結果を示している。母材と撹J宇部の X 則) のパターンは代表的なブロー ドパター

ンを示している。撹祥昔日は結晶化 されずアモルファス状態を維持しているこ と

が分かる。
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Fig.3.19 は回転速度 390 中m 、接合速度 150m m/ min で接合した試料をアルゴン

雰囲気で 20 Kl min の昇温速度で測定した母材と援枠部の DSC 結果を示している。

母材の DSC を測定した結果、ガラス転移温度 683K 、結品化温度 754K 、過冷却

液体領域(dT=Tx-T g)は 71K で、あった。 Fig. 3.1 9 の DSC 結果が示すように母材と

この結果から接合した試料撹持部の発熱ピークが一致していることが分かる。

の撹持部は結晶化されずにアモルファス状態を維持していることが分かる。

Fig. 3.2 0 は回転速度 390 中m 、接合速度 150 mmJ min で接合した試料の接合方向

に垂直な断面の TEM 明視野像とそれに対応する SAD パターンを示す。 Fig.3 .2 0

SAD に示すように母材と撹枠部の明視野像ではナノ結晶は観察されなかった。

パターンもガラス状態を示すハローパターンを示している。この TEM 観察の結

果から母材と撹持部は均質なアモルファス状態を維持していることが分かる。

以上の XRD 、DSC 、TEM の結果から撹枠部では結晶化されずアモルファス状

態を維持しており、接合中に温度も結晶化温度以下で接合が行われたと言える。
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Fig. 3.20 TEM images ofbase material and stir zone: (a) base material and (b) stir zone. 
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超硬合金ツールを用いて接合した試料の機械的特性を調査するため、硬さ試

験及び引張試験を行った。 Fig. 3.2 1は回転速度 390 中m 、接合速度 150mmlmin で

接合した試料の接合方向に垂直な断面の硬さ分布を示す。母材と境持部におい

て同程度の硬度を得ることができている。

Fig.3 .2 2 は接合速度 390 中m 接合速度 150mmlmin で接合した試料の引張強さ結

果を示している。 Fig.3 .2 2 に示すように母材に比べて 10% 程度の継手強度を得ら

れた。この理由は、外観上接合はできたが接合断面を見ると微細な欠陥が形成

されたためであると考えられる [16] 。
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Fig. 3.2 1 Hardness distribution of a cross section perpendicular to the welding direction. 
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3ふ6 高濃度 Zr プレートをインサート材として用いた摩擦撹枠接合

これまでの章において、接合ツールのショルダ径を普通より大きくしたり、

へこみ角度を普通より小さくするなどの回転ツールの形状の改良を行うことに

より、 ZrssCu30Al lO Nis 金属ガラス平板の摩擦撹祥接合に関して、接合温度をガラ

ス転移温度以上(T g)、結品化温度(T x)以下に制御しながら接合が可能であること

を示した。しかし、接合部に生成するマイクロクラックにより十分な引張強度

が得られなかった。そこで、本章では、 Zr 基金属ガラスの安定的な接合法を確

立するため、 Zr 量を増加させることで変形能が増加することを利用し [17]

ZrssCu30AhoNis 金属ガラスの突き合わせ接合界面にそれよりも高濃度の Zr 基金

属ガラスを挿入し、接合する手法を検討した。また、 Zr 量を増加させることで

変化するガラス転移温度が接合の可否に及ぼす影響について検討した。

本実験では、高濃度 Zr 金属ガラスプレートをインサート材として用いた摩擦

撹祥接合を行うため、 Fig.3 .2 3 に示すように ZrssCu30Al lO Nis 金属ガラスの継手界

面に 75x2x2mm の形状をした Zr 量の多い Zr70Cu6A18Ni 16 金属ガラスまたは、Zr64

13CU1S.7SAII0NiI0.12 金属ガラスを入れて位置制御で、突き合わせ接合を行った。高純

度 Zr(99.9%) 、Cu(99.9%) 、Al(99.9%) 、Ni(99.9%) インゴットからアーク溶解炉に

よる均質化を行った後、高周波誘導加熱炉を用いてアルゴン雰囲気で、銅金型に

鋳造し、 ZrssCu30Al lO Nis 金属ガラス合金は 7 5x25x2 mm 、Zr70Cu6AhN It 6及び、 Zr

64.13CUIS.7SAl lO NiI0.12 金属ガラス合金は 75x2x2 mm の平板を作製した。 ZrssCu30Al

lO Nis 金属ガラス合金は常温で塑性変形量が 0% であり [10] 、Zr70Cu6A18Ni 16 金属ガ

ラス合金は常温で塑性変形量が 2~3%であるため[17] 、 ZrssCu30Al lONis 金属ガラス

の継手界面に Zr70Cu6A18Ni16 金属ガラスを入れて突き合わせ接合を行うことによ

り安定的な接合ができる手法を確立できると考えた。

接合中に試料の移動を防止するため、インサート材及び試料の前部分にジグ

を設置した。接合ツールはショルダ径 20mm 、プロープ径 6mm 、プローブ長さ

1.8mm 、へこみ角度 30 で材質は超硬合金(WC) とした。ツールの傾斜角度は 0。、

接合速度を 150m m/ min の一定とし、ツールの回転速度を 350 ・390rpm の間で変化

させることで接合温度を制御しながら接合を行った。
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Zr64.13CulS.7SAI10Ni10.12 BMG or 

Zr70Cu6AIsNi16 BMG 

~ 

ヘ¥Zr SSCu30NiS Al I0BMG 

Fig. 3.2 3 Schematic illustration offriction stir welding ofBMG with dissimilar insert. 

Fig.3 .2 4 は ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラスの継手界面に Zr70Cu6AlsNil6 金属ガラス

を入れて突き合わせ接合した試料の表面外観写真を示している。第 3.3.5 章で示

した ZrssCu3oAhoNis 金属ガラス合金同士の摩擦撹持接合を超硬合金ツールを用

いて接合に成功した条件範囲で接合速度を 150mmlmin に固定し、ツール回転速

度を変化させることで入熱量を調節した。 Fig.3.24 に示すように回転速度が

350 中m の場合、入熱量が少ないため表面に欠陥が観察された。さらに入熱量を

増加させるため、回転速度を 360 ，390 叩m に増加しても同様な現象が起きた。
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Fig. 3.24 A pp earanc e of lhe lriction stir we ld ed spec im ens: (a) 35 0rpm ， 15 0mml min ， 

(b) 360rpm ， 150mm /min ， (c) 390 rpm ， 150mm /min. 

I'i g. 3.25 はヱ1・5SCU 30A IIQN is金属刀、ラスの継手界面に乙r70C U6A 18 Ni 16 令属ガラス

を入れと突き合わせ接合した試料の接合界面の微小部 X 則コ結果を示 している。

X RD 結果に示すように回転速度が 350 ，360rpm 撹J宇部の Zr7oCu~IRN i I6金属ガラ

ス部分は代表的なブロードパターンを示 しており 、撹搾音rl I立結晶化せずアモル

フア ス状態を維持していることが分かる。凶転速度が 390 rpm の場合は、 t魔祥部

の Zr70 Cl 16A lsN i16金属ガラスは結晶化が起こった。

Fig.3. 26 は Zrs sC u3o All oNis とZr 70C ll6 A IsN il 6金属ガラスの母材の D SC 測定結果

を示している。Zr S5C U30A IIQ N is金属ガラスの母材の DS C を測定した結果、ガラ

ス転移温度 680K 、結品化温度 760K 、過冷却液体領域(!l T=Tx -T g)は 80K であり、

完r70C u6A Ig N i 16金属ガラスの母材の DSC を測定した結果、ガラス転移温度 619K 、

結晶化温度 68 1K 、過冷却液体領域(!l TニT x-T g)は 62 K で、あった。 ZrssC u3o A llO N is

金属ガラス合金をイ ンサー ト材を用いずに回転速度 390rpm 、接合速度

150mm /min で談合した場合、 Fig.3.18 の XRD 結果に示したように撹枠部はアモ

ルブアス状態を維持していることが分かる。しかし、 ZrssC u3o A 1lO N is金属ガラス

の継手界面に Zr70 Ct 16AhNil6 金属ガラスを入れて接合した場合、回転速度 390r 下m 、

45 



接合速度 150mm/min の条件下では DSC 結果に示したように Zr70Cu6AlsNII6 金属

ガラスの結晶化温度である 681K 以上で接合が行われたため、インサートされた

Zr70Cu6AlsNi 16 金属ガラスが結晶化したと考えられる。

インサート材である Zr70Cu6AlsNi 16 金属ガラスの結晶化温度以上で、接合を行っ

たため、接合表面に欠陥が形成し、接合もできなかった。一方、回転速度が 350 、

360 叩m の場合、 Fig.3 .2 5 の XRD 結果に示すようにインサートされた Zr70Cu6Als

Ni 16 金属ガラスは結品化が起こらなかったが、 DSC 結果に示すように Zr55Cu30Al

lO Ni 5 金属ガラスはガラス転移温度以下で接合が行われた。ガラス転移温度以下

では塑性変形が起きないため、接合表面に欠陥が形成し、接合もできなかった

と考えられる。 Shoji らも Pd40Ni40P20 、Pd40CU30P20Ni lO、 Zr55Cu30Al lO Ni5 及び

Zr41Be23 Th4 CU 12 Ni lO金属ガラスにおいて、それぞれを摩擦圧接する場合について

両材料のガラス転移温度差が小さい Pd40Ni40P20/Pd40CU30P20Nil0 及び

Zr55Cu30AII0Ni5/Zr41Be23 TiI4CU12Nil0 の接合に成功し、両材料のガラス転移温度差

が大きい Pd40Ni40P20/Zr41Be23 Ti14CU12Ni10 及び Pd40CU30P20Ni lO /Zr41Be23 Ti14CU12Ni 

10 接合には失敗したと報告している [1810 これは、界面でガラス転移温度が低い

金属ガラスだけが変形したためである。
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Fig. 3.2 5 X-ray diffraction pattems ofthe stir zone. 

46 

80 



T 
E 

4 

一一…Zr70Cu6AI7Ni16

一一一一Zr55Cu30AI10Ni5

、
、、、

1
t
3
1
1 

¥/ 
¥ノ

T_ 
F 

r T./ 
¥ ; x ;  . . 

y 

E
・E

一言。=言。
z

800 700 
Temperature ， T I K 

600 

Fig. 3.2 6 DSC resu 1t (heating rate=20KJmin) of the base materia l. 

以上のように、被接合材とインサート材の転移温度差が大きすぎる場合には、

そこで、両方の金属ガラスが塑性変形できるようにするこ接合は困難である。

と及びガラス転移温度差を小さくすることが重要であると考え、以下の実験を

行った。

Liu らが Science に報告した常温で大きい塑性変形量を持つ Zr64.13Cu1S.7SAI10Ni

10 .1 2金属ガラス合金[19] (ガラス転移温度 643K) を ZrssCu30AhoNis 金属ガラスの継

手界面に入れて突き合わせ接合した試料の表面外観写真を Fig. 3.2 7 に示してい

る。 Fig. 3.2 7(a) に示すように回転速度が 360 中m の場合は、表面のピードがだん

しかし、撹持部にはこの結果から入熱が少ないと考えられる。だん狭くなる。

これは ZrssCu30Al lO Nis 金属ガラスは常温で塑性変形量が 0% である穴が空いた。

のに対し、 Zr64.13Cu1S.7SAI10Ni10.12 金属ガラス合金は常温で塑性変形量 170% であ

るため、撹枠によりインサート材が大きく塑性変形したためである。 Fig.3 .2 7(b)

と(c) に示すように回転速度が 365 ，370 中m の場合は表面のピードを見ると入熱

この場合この条件でも撹持部に穴が空いた。
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もインサー トした Zr・64. lJ CU I5 .75Al lu Ni 10.12金属ガラス合金の変形量が大きいため、

接合はできず撹持部に穴が空いたと考えられる。 Zr 70 Cu6AlgNil 6とZr 5s Cu Jo AI1 0N i5

金 属ガラス合金のカ、ラス転移温度差 と比 べ て Zr 64. 13CUI5 .75AI1 0NiI O. 12 と

Zr55CUJ oAI1 0N i5 金属ガラス合金のガラス転位温度差は小さいが、常温での塑性変

形差が大きいため接合ができなかったと言えるの

Fig. 3.27 Appearance of the friction stir welded specimens: (日) 360rpm ， 150mm/min ， 

(b) 365rpm 雫 150mm/min ，and (c) 370rpm ， 150mmlmin 

48 



3.4 結言

ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラス合金を摩擦撹枠接合を用いて接合した。得られた結

果を以下にまとめる。

(1)摩擦撹枠接合を用いて ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラス合金を回転速度と接合速度

を変化させることでガラス転位温度以上結晶化温度以下で接合することが可能

である。

(2) ツールのショルダ径は、パリの発生を小さくするために通常より大きく設定

し、これに伴うショルダ部からの発熱量の増加に対しては、通常のへこみ角度

を 10 0 より 30 と小さくすることでショルダ部からの過剰な熱の発生を抑制した。

(3) 厚さ 2mm の金属ガラスのスターインプレート接合では厚さ lmm 試料より大

きい入熱が必要であり、接合可能範囲が狭い。また、突き合わせ接合の場合に

は、スターインプレート接合に比べて接合可能範囲が狭い。

(4) 最適な条件で得られた継手試料で、はアモノレファス状態と元来の機械的特性

を維持することが可能である。

(5) 超硬合金ツールを用いた場合においても超硬合金ツールの高い熱伝導率度

を考慮することにより結晶化温度以下で接合ができ、 XRD ，DSC ，硬さ結果では、

アモルブアス状態と元来の機械的特性が維持されていることが分かつた。しか

し、引張実験の結果では母材に比べて急激な引張強度の低下が観察された。こ

れは継手断面に形成した微細な欠陥のためであると考えられる。

(6) ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラスの継手界面に幅 2mm の Zr7oCu6AlsN It 6金属ガラス

インサート材を入れて突き合わせ接合した場合、両方の金属ガラスの転移温度
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差が大きいため接合は困難で、あった。

(7) 常温で大きい塑性変形量を持っている Zr64.13CUlS.7SAl10Ni10.12 金属ガラス合金

を用いて ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラスの継手界面に入れて突き合わせ接合した場

合、常温の塑性変形差が大きいため接合ができなかった。

(8) 以上より金属ガラス合金の安定的な接合を確立するためには、被接合材のガ

ラス転移温度差及び常温での塑性変形差が小さいインサート材を用いることが

必要であると考えられる。
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第 4 章 Zr 基金属ガラス/純 Al の異材接合

4.1 緒言

3 章では、ツールの形状に工夫を施すことで結品化温度以下での Zr 基金属ガ

ラスの接合を行った[1 ，2] 。本章と次章では金属ガラスの接合の範囲を広くするた

め、また、より実用化の視点に立って検討を行うため、金属結晶材と Zr 基金属

ガラスを用いて摩擦撹枠接合を行った。

これまでに金属と金属ガラスの接合に関して Kawamura[3] 、Kim[4] などは Zr 及

び Ti とZr 基金属ガラスとの電子ビーム接合を調査した結果、結品金属により曲

げ強さを持っている欠陥のない接合を得ている。また、 Kawamura は摩擦接合を

用いて 5080 及び 2017 のアルミニウム合金と Zr41 TII4CU12Ni lO Be22 金属ガラスの

接合に成功した。しかし、 7075 アルミニウム合金と金属ガラスの接合は、摩擦

接合中に生じる互いに違う変形能によって失敗した[310 これ以外にも様々な接合

方法で接合に成功した報告がある [S ，6] 。最近、 Wang[7] の報告から、摩擦撹持接合

を用いて 7075 アルミニウムと ZrssCu3oAhoNis 金属ガラスの異材接合の可能性が

見られた。純 Al は加工性、耐食性、溶接性などに優れているが、強度は低い。

主な用途は強度の低い家庭用品、日用品、電気機器などに使用されているため、

活用範囲が制限される。高強度金属ガラスとの異材接合が可能になれば活用範

囲は広くなると考えられる。

本章では ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラスと純 Al(A1050 ・H24) を次章では ZrSSCu30

A110Nis と純 Cu の摩擦撹枠接合における異材接合の可能性を検討し、異材接合部

の機械的特性及び形成組織について調査した。
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4.2 実験方法

4.2.1 接合方法

本実験では、 55x27x2mm の金属ガラス合金と純 Al (1 050 国 H24) 平板を用い、

突き合わせで、接合を行った。接合ツールはショルダ径 12mm 、プロープ径 4mm 、

プロープ長さ 2mm 、へこみ角度 10 。で材質は超硬合金とした。接合速度は

100mm/min 、傾斜角度 3
0

一定とし、ツールの回転速度を 300-450 中m の間で変

化させることで温度を制御しながら接合を行った。 Fig. 4.1 ~こ示すように金属ガ

ラスは前進側(Advancing side) に、純 Al は後退側(Retreating side) に固定した。ツ

ールのプロープ挿入位置は純 Al 側に1. 9mm ずらし、金属ガラスにプローブが

O.lmm 触れるように設定した。このような特性の大きく異なる異材料開の摩擦

撹枠接合においては、軟質材料を前進側に配置し、接合面に対するプロープの

大半を軟質材料内に挿入する方法が良いと報告されている [8 ，9] 。

4.2.2 評価方法

接合後、 接合部の結品化挙動を調査するため、接合方向に垂直な断面を微小

部 X 線回折装置(XRD ，Bruer ， AXS D8 DISCOVER) を用いて C か Kα 線で調査した

(コニメーター 0.5mm) 。異材接合した断面を SEM (J EOL ， JSM-7001FA) を用いて観

察し、金属ガラス/純 Al 界面における結品粒径分布を調べるために電子後方散乱

回折(EBSP) および TEM を用いて分析した。 EBSP 試料は(CH 30H:HN0 3=7 :3) 液を

用いて電圧 5V、液温ー20
0

C 、1O~20sec の条件で、電解研摩を行った。また、 TEM

観察するため、 FIB(Hitachi FB-2000S) を用いて TEM 試料を作製した。 TEM の観

察は HITACHI H800T を用いて加速電圧 200KV で操作した。機械的特性は引張

試験及びマイクロピッカース硬度試験を行った。継手全体の引張試験は、試験

片を Fig.4 .2に示すように長さ 54mm 、幅 10mm 板状の形状で加工した後、イン

ストロン(I nstron) 製万能試験機を用いて、引張速度 lm m/ min で、行った。硬さ試験

は、マイクロピッカース硬度計(Ak ashi ，AAA-501) を用いて接合方向に垂直な断

面の硬さ分布を測定した。測定荷重は 980.7mN とした。
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Fig. 4.2 Shape and dimensions oftensile specimen 
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4.3 実験結果及び考察

4ふ1 接合条件の依存性

Fig. 4.3 は ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラス合金/純 Al を異材接合した試料の表面外

観写真を示している。 Fig. 4.3(a)~こ示すように回転速度 300叩m の場合は、試料へ

の入熱量が少なく、接合温度が低いため、表面に欠陥が形成した。したがって、

接合温度を上昇させるため、回転速度を上げる必要がある。そこで、接合速度

を 100mmlmin で固定し回転速度を順次上げることで入熱量の不足を補った。 Fig.

4.3(b) と(c) に示すように回転速度 350 ，400 叩m の場合には、表面の欠陥は消失し

良好な継手が得られた。しかし、 Fig.4.3(d) に示すように回転速度が 450 中m の場

合には、接合温度が高すぎ試料が軟化したため、パリが発生した。

Fig.4 .4は Zr 基金属ガラス合金/純 Al を異材接合した試料の接合方向に垂直な

断面写真を示している。 Fig.4 .4 (a) に示すように回転速度 300 中m の断面写真では

入熱量の不足によりトンネル状欠陥が観察された。 Fig. 4.4 (b) と(c) に示すように

回転速度 350 、400 叩m の断面写真では大きな欠陥が見られず、良好な継ぎ手が

得られた。しかし、接合速度が 450 中m の場合には接合温度が高いため、試料の

変形及び界面近くの純 Al の部分で金属ガラス粒子が観察された。回転速度が

400 叩m の場合は回転フ。ローブと接合界面で接触する部分の温度はガラス転移温

度付近と考えられるが、この温度を超えると金属ガラスは軟化する。 400rpm よ

り450 中m の方が接合温度が高くなるため、金属ガラス側でガラス転移温度を超

える範囲が大きくなったと言える。そのため金属ガラスが変形したと考えられ

る。

Fig.4.5 はZr 基金属ガラスと純 Al を異材接合した試料の接合界面の断面 SEM

像を示している。 SEM 像においても回転速度が 350 中m 及び 400 中m では大きな

欠陥が見られず良好な継手を得られた。しかし、 Al 側で金属ガラス粒子が観察

された。これは、ツールの回転により金属ガラスが塑性流動し、その一部が純

Al 側に混入したと考えられる。また、回転速度が増加すると混入した金属ガラ

ス粒子の量が増加している。上述のように、この金属ガラスのガラス転移温度

は 683K であり、この温度を超えると金属ガラスが軟化するが、 350rpm と比べ
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て 400rpm は温度が高くなるため、金属ガラス側でガラス転移温度 683K を超え

る範囲が大きくなり、混入した金属ガラス量が増加したと考えられる c

以上の様に良却な継手を得るためには適切な温度すなわち入熱量が最も重要

な要因であるが、これに加えて性質の大きく異なる異種材料聞の摩擦撹伴接合

の場合においては、プローブのオフセット量も重要である IS?913 金属ガラス側へ

のプローブのオフセット量が大きいと塑性変形を起こしにくいため、欠陥が形

成し接合ができない可能性が大きいと考えられ、本実験のように比較的塑性変

形が起こりやすい Al にプローブの大半をオフセットすることで良好な継手が得

られる。

Fig ， 4，3 Macroscopic overview ofBMG and Al FSW joints: : (a) 300rpm ， (b) 350rpm ， 

(c) 400rpm and (d) 450rpm 
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Fig. 4.4 Macro structure of cross se ction ofBMG and AI FSW joints: (a) 300 l]l m ， (b) 

350 l]l m ， (c) 400rpm and (d) 450 l]l m. 
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Fig. 4.5 SEM images 0 1'、 cross section ofBMG and AI FSW joints: (a) 350rpm and (b) 

400rpm 
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4ふ2 微細構造及び機械的特性

Fig. 4.6 は Zr 基金属ガラス合金/純 Al を回転速度 350 ，400 中m 、接合速度

100mm/min で異材接合した試料の接合界面の微小部 XRD 結果を示している。

XRD 結果に示すように金属ガラスの低い強度と広いピークすなわち、アモルフ

アスのピークと純 Al のピークが観察され、金属ガラスと純 Al の金属化合物のピ

ークは観察されなかった。この結果から摩擦撹枠接合を用いて、異材接合した

試料は摩擦撹枠接合中に反応が起こらないとともに、金属ガラスは結晶化する

ことなく、良好な異材接合ができたと言える。

Fig. 4.7 は回転速度 350 ，400 叩m で異材接合した試料の金属ガラス側の母材と

捜枠部の DSC 結果を示している。母材の DSC を測定した結果、ガラス転移温度

(T g) 683K 、結晶化温度(T x) 756K 、過冷却液体領域(il T=T x- T g) は 73K で、あった。

DSC 結果に示すように母材の発熱ピークと金属ガラス側の撹持部の発熱ピーク

は同様の挙動である。

Fig.4.8 はZr 基金属ガラスと Al を異材接合した試料の接合界面の TEM 明視野

像を示している。 350 中m ，400 中m において金属ガラス側では SAD パターンはガ

ラス状態を示すハローパターンを示しており、接合界面においても純 Al と金属

ガラスは反応せず、金属間化合物は見られなかった。しかし、 400 中m の場合は、

界面近くの Al 側では金属ガラスの粒子が観察された。

Fig.4.9 は Zr 基金属ガラスと純 Al の摩擦撹祥接合中に温度測定結果を示して

いる。温度測定結果に示すように接合中の温度は過冷却液体領域であることが

分かる。純 Al を同士の摩擦撹持接合あるいは摩擦撹枠接合プロセスでは温度が

400 ・450 0C に達すると言われる [11] 。本実験では、プロープが O.lmm 金属ガラスに

接触するため、接合温度はこの温度範囲とは異なることが予測されたが、接合

中に金属ガラスが軟化し、抵抗が小さくなるため、大きな差はなかった。以上

のように、 XRD ラDSC ，TEM 及び温度測定の結果から、結晶化温度以下で接合が

行われたことが明らかになった。
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Fig. 4.9 Temperature profile ofthe bottom ofbetween BMG and Al during friction stir 

welding (400rpm ， 100mm/min). 

Fig.4.10 は Zr55CU30AhoNi5 金属ガラス合金/純 Al を回転速度 350 ，400 叩m で異

両条件にお材接合した試料の接合方向に垂直な断面の硬さ結果を示している。

いて、 Zr55CU30Al 1O Ni5 金属ガラス側では元の金属ガラスの硬さを維持しており、

純 Al 側でも元の純 Al の硬さを維持している。ただし、撹持部の硬さがわずか

に減少した。純 Al (1 050-H24) は加工材であり、撹祥部における転位密度の減少

が微細粒形成による硬化よりも優勢となったためであると考えられる [10] 。また、

一方、400 中m が 350 中m より入熱が大きいため、撹持部の硬さ減少が大きい。

回転速度 400 中m の硬さ結果では接合界面近くでは硬さが増加することが分かる。

これは、 Fig. 4.8 の 400 叩m の TEM 像に示すように純 Al 側に混入した金属ガラ
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ス粒子の影響であると考えられる。この原因を調べるために接合界面に EBSP

マッピンクを調査した。

Fig. 4.11 ， Fig. 4.12 は ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラス合金/純 Al を回転速度 350 ，

400 中m で異材接合した試料の接合方向に垂直な断面の EBSP マッピング結果及

び平均粒径を示す。 EBSP マッピング結果及び平均粒径の結果に示すように

350 中m より 400 中m の場合が接合界面の近く純 Al 側で結晶粒が微細であり、平

均粒径もより微細である。 350 中m の場合は、約 4% が平均粒径 l/l ffi 以下である

のに対して 400 中m の場合は、 59% が l/l ffi 以下あり、結品粒径が 350 中m より微

細に分布することが分かる。 Fig. 4.8 の TEM 像に示すように 400 中m の場合は、

混入した金属ガラス粒子の量が多かった。したがって、この金属ガラス粒子の

ピン止め効果により純 Al の結晶粒成長が抑制され、接合界面の純 Al 側で硬さ

が増加したと考えられる。

Fig.4.13 は ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラス合金/純 Al を異材接合した試料の引張強

さの結果を示している。 Fig. 4.13 に示すように金属ガラスと純 Al を接合したも

のは純 Al と比較して 91% 程度の引張強さを得られた。硬さ結果をみると母材の

平均硬さは約 43Hv であり、熱影響部の硬さは約 38Hv である。硬さの減少量は

11% 程度であり、最大引張強度の減少は最軟部の硬度の減少によるといえる。し

かし、接合速度が 450 叩m の場合には、急激な引張強さと伸びの減少が観察され

た。これは SEM 写真に示すように異材接合した接合界面に観察されたクラック

により引張強さと伸びが減少したものである。
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Fig.4 .1 4は 刀日CU3 oAI IO Ni5 金属ガラス合金/純 Al を異材接合 した試料の引張試

験後の外観及び破断面の SEM 写真を示している c Fig.4.14 に示すように凶転速

度 300rpm 、350rpm ともに、界市ではなく純 A I側で破断した。しかし、回転速

度が 300 中日1 の場合は、 Fig. 4. 3 'yクロ接合断白写 真で観察された欠陥部分に応

力集中が生じたためこの部分から破断が開始したっ

回転速度が 350rpm の場合には撹枠部ではなく 熱影響部で破断 した。純

A l(1 050-H24) 材は加工材であ り、プローブよりショルダ部分が温度が高くなるた

め周辺の熱影響部で破断したと考えられるの 一方、回転速度が 450rpm の場合に

は、 Fig .4.13 で SEM 写真に示すように俊合界面のクラックが観察されたのこの

クラックから応力が集中して破断が生じたc 接合部のクラックが形成した原因

は、 Fig. 4.1 3 の SEM 写真に示すよ うに純 AI 側に混入した大きな金属ガラスによ

300rpm ， 100mm/min 350rpm 

450rpm ， 100mm/min 

トig. 4.1 4 Appearance ofBMG /A 1 FSW joints after tcnsile te sts and SEM image s of 

tensi le fl 百cture surfaccs. 
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るものであると考えられる。 Fig. 4.14 に SEM の写真に示すように 350 中m の場

合は破断面からは延性破壊を示すデ、インブツレパターンが観察され、 450 中m の場

合は、破断面から脆性破壊を示すリバーパターンが観察された。
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4.4 結言

ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラス合金と純 Al を摩擦撹持接合を用いて異材接合した。

得られた結果を以下にまとめる。

(1)金属ガラスを前進側に純 Al は後退側に固定して、プロープを純 Al 側に挿入

し、金属ガラスに O.l m m プロープが触れるように設置することで、欠陥のない、

結晶化されない良好な接合することが可能である。

(2) XRD ， DSC ， TEM 及び温度測定の結果から、 Zr 基金属ガラスと純 Al の摩擦撹

枠接合中の温度は過冷却液体領域であると結論づけられる。

(3) 回転速度が 350 中m の場合、引張強度結果では Al 母材と比較して 91% の強度

を得られた。純 Al の場合は 1050-H24 材は加工材であり、プローブよりショル

ダ部分の温度が高くなるため周辺の熱影響部の結晶粒粗大化により引張強度が

減少した。硬さ結果をみると母材の平均硬さは約 43Hv であり、熱影響部の硬さ

は約 38Hv である。硬さの減少量は 11% 程度であり、最大引張強度の減少は最軟

部の強度の減少によるといえる。

(4) 回転速度が 400 中m の場合は、接合界面で砕かれた金属ガラス粒子が純 Al

側に混入し、ピン止め効果が発現した。その結果、純 Al の結晶粒成長が抑制さ

れ、接合界面の純 Al 側で硬さが増加した。
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第 5 章金属ガラス/純銅の異材接合

5.1 緒言

4 章では純 Al と Zrs 5 CU3 oAh oNis 金属ガラスにおいて異材摩擦撹枠接合を行っ

た。金属ガラスを前進側に純 Al は後退側に固定して、プローブを純 Al 側に挿

入し、プローブが金属ガラスに O.1 mm 触れるように設定することで、欠陥のな

い良好な異材接合することができた。この際、撹持部においても金属ガラスは

結晶化されず、アモルファス状態を維持していた。これは、摩擦撹枠接合によ

りAl と金属ガラスを接合した場合には温度は結晶化温度以下であるため温度制

御が可能で、あったためである。しかし、接合中の温度が Al より高温である材料

すなわち、接合温度が金属ガラスの結晶化温度を超える材料については、これ

まで摩擦撹枠接合による金属ガラスとの異材接合の研究報告は無く、可能性を

検討する必要があると考えられる。

そこで、本章では比較的融点の高い純銅と Zr ssCu3oA1l oNis 金属ガラスの異材摩

擦撹祥接合を行なった。 ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラスと純銅の異材摩擦撹持接合に

おける実現可能性を検討し、接合部の機械的特性及び微細構造組織について調

査した。

5.2 実験方法

5.2.1 接合方法

本実験では、 55x27x2 mm の ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラスと純銅(1I2 H) 平板を突

き合わせ接合した。 接合ツールはショルダ径 12mm 、プロープ径 4mm 、プロー

ブ長さ 2mm 、へこみ角度 10
0

で材質は超硬合金とした。接合速度は 100mm/min 、

傾斜角度 3
0

一定とし、ツールの回転速度を 300-500 中m の間で変化させること

で接合温度を制御しながら接合を行った。純 Al の場合と同様に ZrssCu3oAl lO Nis

金属ガラスは前進側(Advancing side) に固定、純銅は後退側(Retreating side) に固定
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した[1-2] 。ツールのプロープ挿入位置は純銅側に1. 9mm ずらし、プロープの端が

ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラスに 0.1mm 触れるように設定した[1] 。

5.2.2 評価方法

接合方向に垂直な断面のマクロ組織観察を光学顕微鏡を用いて行った。

ZrssCu3oAI10Nis 金属ガラスの非晶質組織を解析するため、接合方向に垂直な断面

を切り出し、金属ガラス/純銅界面を微小部 X 線回折装置 (XRD ，Bruer ， AXS D8 

DISCOVER) を用いて調査した。また、金属ガラス/純銅界面における結晶粒径分

布を調べるために電子後方散乱回折 (EBSP) 分析を行った。 EBSP 試料は

(CH30H:HN03=7:3)液を用いて電圧 5V、液温・20
0

C 、 10~20sec の条件で電解研摩

を行った。さらに、金属ガラス/純銅界面における微細構造を観察するために、

TEM(HITACHI H800T) を用いて加速電圧 200kV で観察を行った。試料は FIB

(HITACHI FB ・2000s) を用いて作製した。機械的特性は引張試験及び硬さ試験を用

いて評価した。継手全体の引張強度を測定するために、試験片を長さ 54mm 、幅

5mm 板状の形状に加工した後、万能試験機(INSTRON 5500R) を用いて、引張速

度 1m m/ min で、行った。硬さ試験は、接合方向に垂直な断面をマイクロピッカー

ス硬度計(Akashi ，AAA-501) を用いて測定を行った。測定荷重は 980.7mN とした。
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5.3 実験結果及び考察

5ふ 1 接合条件の依存性

Fig. 5.1は厚さ 2mm の Zr55CU30A llO Ni 5金属ガラス合金/純銅を摩擦撹 祥接合法

を用いて異材接合した試料の表面外観写真を示している。 Fig. 5.1(a) に示すよう

に接合速度 100mm/min 、回転速度 300rpm の場合は、接合表面に欠陥が観察され

た。これは入熱量不足で試料の温度が十分に上がらなかったため表面に欠陥が

形成したと考えられる。そこで、接合速度を 100mrnlmin で固定し回転速度を順

次上げることで入熱量不足を補うことを試みた。 Fig. 5.1 (b) に示すように、回転

速度 400rpm の場合には欠陥が見られず良好な継手が得られた。一方、 Fig.5.1(c)

に示すように回転速度 500 中m の場合には表面に大きな穴が発生した。しかしな

がら、ビード周辺にバリが大量に発生していることから、この表面に発生した

穴は入熱不足による表面欠陥とは異なり、入熱過剰による異常流動によって材

料が外部に排出されたためであると考えられる {210

Fig. 5.1 Macroscopic overview ofBMG and Cu FSW joints: (a) 300rpm ， 

100mm/min ，(b) 400rpm ， 100mm/min and (c) 500rpm ， 100mm /min. 
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5ふ2 微細構造及び機械的特性

Fig. 5.2は回転速度 400 中m 、接合速度 100m m/ min の条件で得られた継手の接

合方向に垂直な断面写真を示している。 Fig. 5.2 に示すように接合部断面におい

ても大きな欠陥は観察されなかった。また、接合界面においての金属ガラスと

純銅の反応層は見られなかった。しかしながら、界面近くの純銅の部分では細

長い金属ガラスの粒子が観察された。これはツールの回転により金属ガラスが

塑性流動し、その一部が純銅側に混入したためと考えられる。

金属ガラスと純銅の異種材料を接合する場合、プローブを界面中央に挿入す

ると、金属ガラスは塑性変形を起こしにくいため、プローブへの負担が大きい。

しかし、プローブを主に銅側に挿入し、端が金属ガラスに O.lmm のみ挿入され

る位置にオフセットすることで[3 ，4] 両金属の混合及びプロープの変形を防止し

て欠陥のない良好な継手が得られたと考えられる。

Fig. 5.3 は ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラス合金/純銅を回転速度 400 叩m 、接合速度

100m m/ min で異材接合した試料の微小部 XRD 結果を示している。 Fig. 5.3 に示

すように接合界面の XRD 結果では、 ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラスのアモルファス

のピークと純銅のピークが観察された。また、 Cu-Zr 系平衡状態図によると、 Cu-Zr

は多数の金属化合物を形成する系であるが [S] 、そのような金属化合物のピークは

観察されず、接合界面において金属ガラスと純銅は反応しなかった。この結果

から摩擦撹枠接合を用いて接合することで、金属ガラスを結晶化させず、また、

界面に金属化合物も形成させずに良好な継手が得られることが明らかとなった。
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Fig.5 .4に、 ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラス合金/純銅を回転速度 400 中m 、接合速度

100mrnlmin で異材接合した試料の接合界面の TEM 明視野像を示す。金属ガラス

部分では金属化合物は見られず均一なアモルファス状態が維持されていること

か分かる。また、金属ガラスと純銅の界面では反応層は見られなかった。銅側

の撹枠部では動的再結晶に起因する等軸粒が観察された。注目すべきは、金属

ガラスと純銅の界面の近くでは伸長粒と細長い金属ガラスの粒子が観察された

ことである。 ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラス合金/純 Al 異種接合においても Fig. 5.5 

に示すように EBSP マッピング結果でも撹持部に比べて界面の近くの純 Al 部分

では伸長粒が観察される。これは接合中に回転ツールの塑性流動により結晶金

属が金属ガラスと回転ツール聞に押しだされたためである。金属ガラスの粒子

が細長く変形したことについては、 Al との異材接合より高い温度で、接合を行っ

たためとであると考えられる。

Fig. 5.6 は Zr 基金属ガラスと純銅の摩擦撹持接合中の温度測定結果を示して

いる。温度測定結果に示すように接合中の温度は結品化温度以上であることが

分かる。 ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラス合金の結品化温度は 477
0

C である [6] が、一般

に金属ガラスには結晶化が起こる前にインキュベーション時間が存在する。本

研究で用いた ZrssCu3oA 1r oNis 金属ガラス合金の 485
0

C におけるインキュベーショ

ン時間は 3 分程度であり [7] 、接合時聞がこのインキュベーション時間より短いた

め、結晶化が起こらなかったと考えられる。

Fig. 5.7 は ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラス合金/純銅を回転速度 400 中m で異材接合

した試料の接合方向に垂直な断面に硬さ試験を行った結果を示す。

ZrssCu3oAII0Nis 金属ガラス側では元の金属ガラスの硬さを維持している。一方、

純銅側では、撹持部において硬さの減少が観察された。これは接合中の温度上

昇に伴い結晶粒が粗大化し、撹持部の硬さが減少したためと考えられる。純銅

を摩擦撹枠接合した場合、携枠部の平均硬度は 78Hv であり母材硬度 100Hv と

比較して約 22% の低下を示した [8] 。本実験においても撹持部の平均硬度は 72Hv

であり母材硬度 91Hv と比較して約 21% の低下が観察されたため、強度低下は最

軟部の強度低下によるものであると言える。

75 



Equiax 凶 Igrain 町田

Fig. 5.4 TEM images showing the microstructmal transition across th e BMG/Cu 

interface (400rpm ， 100mm/min). 

Fig. 5.5 EBSP mapping (350rpm ， 100mm /min): (a) stir zone (b) BMG/Al interface. 
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fig. 5.8 は Zr55Cu 3o Al ，oNis 金属ガラス合金/純銅を回転速度 400 中m で異材接合

した試料の接合方向に垂直な断面の EBSP マッピング結果を示す。 EBSP マッピ

ング結果でも界面の近くの純銅部分では結晶粒の微細化が観察されたが、これ

はTEM 写真に示すように混入した金属ガラスの粒子により結品粒の粗大化が抑

制されたためである。 硬さ試験結果に示すように接合界面付近の純鋼部分で硬

さが増加した。また、銅部分の撹持部ではプローブの大部分を純銅側にオフセ

ットしているため熱影響が大きく、粗大化した結品粒が観察されたG これによ

って Fig. 5.7 の硬さ試験結果に示すよう に銅側部分の撹J宇部の硬さが減少した。

注目すべきは金属ガラスと純鏑の界面は平滑な直線的な界面ではなく、相互に

材料が混合された界面を持ってし、ることである。このことは、金属ガラスと純

銅が機械的に結合されることで強|孟!な接合界面を形成していることを示唆して

いるの

fig. 5.8 EBSP mapping in the stir zone across the BMG /Cu interfac 巴(400rpm ，

100mm /min). 
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Fig. 5.9 は Zr55 Cu JoA llO N iョ金属ガラス合金/純鋼を異材接合した試料の引張試

験後の外観を示している。破断位置は界面ではなく界面から約 Imm 程度の純銅

側の撹排普1¥ である。 F ig. 5.2 の断而写真において界面から Imm 程度の部分で納

長い金属ガラスの粒子が観察されたが、この金属ガラス粒子の存在によ って応

力集中が生じたためこの部分から破断が開始されたと考えられる。

Fig.5. 10 は Zr55CU3 0A llO N i5金属ガラス合金/純銅を回転速度 400rpm 、接合速度

100mm /min で異材接合した試料の引張強さ結果を示している。 Fig. 5.10 に示す

ように金属ガラスと純銅を接合したものは純銅の母材と比較して引張強さは

95% で、あった。 しかし、伸びは減少した。破片となった金属ガラス粒子部分から

破断が開始するため、金l電ガラスは脆性となり伸びが減少したと考えられる。

Fig . 5.11 は Zr55 Cu 3oA l，oN i5金属ガラス合金/純銅を異材接合した試料の引張試

験後の破断面の SEM 写真を示す， SEM 写真に示すように破断而は延性破壊に

より得られるべインパターンが観察された c SEM 写真でも細長い金属ガラス粒

了が観察された。この金属ガラス粒子の存在によって応力集中が生じたため破

断が開始したと考えられる。

Fi g. 5.9Appearance ofBMG /Cujoints af 王cr tensile te st (400 叩 m ，100min). 
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5.4 結言

ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラス合金と純銅を摩擦撹持接合を用いて異材接合した。

得られた結果を以下にまとめる。

(1)金属ガラスを前進側に純銅は後退側に固定し、プローブを純銅側に挿入し、

O.lmm 金属ガラスにプローブが触れるように設定することで、欠陥のない、結

晶化されない良好な接合をすることが可能である。

(2) 純銅側の撹祥部では動的再結品に起因する等軸粒が観察された。金属ガラス

と純銅の界面の近くでは、接合中に回転ツーノレの塑性流動により純銅が金属ガ

ラスと回転ツール聞に押しだされたため伸長粒と細長い金属ガラスの粒子が観

察された。

(3) 硬さ試験結果では、 ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラス側では元の金属ガラスの硬さ

を維持しており、純銅側では、撹持部において硬さの減少が観察された。これ

は接合中の温度上昇により結晶粒が粗大化したためである。また、引張強度は、

純銅母材と比較して 95% であった。

(4) Zr 基金属ガラス/純 Al 及び純銅を異種接合した場合は、接合界面の近く純 Al

とCu 側で結品粒の微細化が観察された。これは接合中にツールの回転に伴う金

属ガラスの塑性流動により、その一部が結晶金属側に混入し、金属ガラス粒子

によるピン止め効果が発現するためである。これにより金属の結晶粒成長が抑

制され、接合界面付近の結晶金属側では硬度が増加した。
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第 6 章摩擦撹持フ。ロセスによる Fe 基金属ガラス分散アル

ミニウム基複合材料の作製

6.1 緒言

最近、摩擦撹枠接合 (Friction stir welding) の原理を用いて材料の表面改質を行

う、摩擦撹枠プロセス (Friction Stir Processing) に関する様々な研究が行われて

いる。摩擦撹枠プロセスを用いることで、例えば、アルミニウム合金マトリク

ス中にセラミックス粒子を均一に分散させ[1-6] 、金属基複合材料の作製に成功し

た例や、マグネシウム合金中にフラーレン[6 ，7] や sicl 8
，9] あるいはカーボンナノチ

ューブ粒子[10] を均一に分散させ、材料表面にナノコンポジット化や撹持部の機

械的特性が向上した例などが報告されている。摩擦撹持接合と同様に摩擦撹枠

プロセスは材料の融点以下で行うプロセスであるため、基材を溶融させずにプ

ロセス行えるといった利点を持つ。この利点に着目し本研究では、同様な手法

を用いて、 Fe 金属ガラス粒子を強化粒子とした複合材料の作製を試みた。とこ

ろで、 Al 合金の摩擦撹祥接合あるいは摩擦撹枠接合プロセスでは温度が

400-450 0C に達すると言われている [1110 したがって、強化金属ガラス粒子のガラ

ス転移温度[12 ，13] はこれより高い必要がある。また、粒子の状態で用いるため、

酸化しにくい材料が望まれる。そこで本研究では、強化粒子として Fe 基金属ガ

ラスを用いた。基材を純 Al(A1050 ・H24) とし、比較のために金属 Fe 粒子を分散

させた金属複合材料の製作も試みた。
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6.2 実験方法

6.2.1 接合方法

本実験では基材に、 300x70x5mm の純 Al(A1050 ・H24) 平板、添加する粒子に

FenBI4 .4 Si9.6Nb4 (瓜%)金属ガラス粉末 [14]( 平均粒径:45μm) を用いた。また、比較粒

子として金属 Fe 粒子(平均粒径 :150μm) を添加する場合も検討した。 Fig. 6.1 ~こ示

すように A1050-H24 の突き合わせ面の両端に厚さ 2mm のプレートを挟むことで

界面に 2mm の隙聞を開け、そこに FenBI4 .4 Si9.6Nb4 金属ガラス粒子または純 Fe

粒子を充填した。プロセス中に粉末が飛散することを防ぐために、まずショル

ダのみで、パスを通し、粉末上部にフタをした。その後プローブを挿入して l パ

スもしくは 2 パスの摩擦撹持プロセスを行った。ツールはショルダ 15mm 、プロ

ーブ 6mm 、長さ 4.3mm で材質は SKD61 であり、ツール前進角は 30 に設定した。

c 
Shoulde l' 

2mm 

Fig. 6.1 Schematic illustration of friction stir processing. 
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6.2.2 評価方法

プロセス後の試料の微細構造は XRD 、SEM 、TEM 及び EBSP を用いて観察を

行った。接合部の相同定は微小部 XRD(Bruker ，AXS ， D8 DISCOVER) を、 FSP 方

向に垂直な断面組織の観察は SEM(HITACHI ，SU-70) 及び TEM(HITACHI ，H800T) 

を用いた。 TEM 試料は(CH30H:HN03=7 :3) 溶液で、液温司25
0
C で、電解研磨し作製し

た。さらに、撹祥部の結晶方位及び結品粒径分布を分析するために電子後方散

乱回折(EBSP) 測定を行った。 EBSP 試料は研摩の後、 (CH 30H:HN0 3=7:3) 溶液で、

電解エッチングし作製した。機械的特性はプロセス方向に垂直な断面のピッカ

ース硬度によって評価した。測定には、ピッカース硬度試験機(Akashi ，AAV 501) 

を用い 245.2mN の荷重で、行った。

6.3 実験結果及び考察

6.3.1 Fe 基金属ガラス及び純 Fe 粒子の分散

Fig.6 .2は回転速度 1500 中m 、移動速度 100mmlmin の条件のもとで (a) Fe 基金

属ガラス粒子及び (b) 純 Fe 粒子を分散させた試料の撹持部の SEM 写真を示し

ている。摩擦撹枠プロセスを用いることで粒子を基材中に混入でき、かっ欠陥

のない組織を得ることができた。金属ガラス粒子を分散させた場合、 Fig. 6.2 (a) 

右上に示す初期の粒径及び形状がそのまま維持されていることが分かる。これ

は金属ガラスが高強度のためツールの撹枠によってほとんど変形や分解をしな

いことを示唆している。一方、 Fig.6 .2 (b) に示すように純 Fe 粒子を分散させた場

合には、初期の粒径(1 50μm) よりも小さくなっており、形状も球状ではないこと

が分かる。さらに、 Al とFe の界面において反応層が観察された。これは、プロ

セス中に Al 基材と Fe 粒子が反応していることを示唆している。金属ガラス粒

子の場合は、多成分で構成され原子聞の引力が低く、反発力が大きいため、純

Al と金属ガラス粒子の原子問の拡散も難しい。この理由で純 Al と反応を起こす

ためには大きな入熱が必要と考えられる。これに対して、純 Fe 粒子は単成分で

あるため、純 Al 原子と純 Fe 原子の相互間の衝突数が Fe 基金属ガラス粒子より

多くなり、反応速度が促進し、 Al と Fe が反応したと考えられる。また、 Al と
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Fe は発熱反応する。Al と Fe が反応後発熱反応によって温度が上昇するため、

反応速度が増加したと考えられる。

Fig. 6.2 SEM images of stir zo ne: (a ) Fe metallic gl 日.5S particles and (b) Fe pmticles. 
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そこで、撹持部の XRD 測定を行った。 Fig.6.3 は 1500 中m 、100mm/min の条件

のもとで (a) Fe 基金属ガラス及び (b) 純Fe 粒子を分散させた試料の撹持部にお

ける XRD 測定結果を示している。得られた XRD パターンから、金属ガラス粒

子を分散させた場合には、基材であるアルミニウムのピークのみが観察された。

一方、純 Fe 粒子を用いた場合は Al13Fe4 のピークが観察され、金属化合物が生成

していることが分かる。
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6.3.2 微細構造及び機械的特性

続いて金属ガラス粒子の分散が結品粒径に及ぼす影響を調交するために

EBSP i!! lj 定を行った o Fig. 6.4 i土(a) 通常の FSW 及び(b) 金属ガラス粒子を分散させ

た材料の援梓部の E BSP 測定から得られた 臼M マップを示している。金属ガラ

ス粒子を充填せずに接合した試料の撹持部の平均結晶粒径が約 33μm であるの

に対し、 金属ガラス粒子を分散させた撹持部の平均結品粒径は約 17μm であっ

たのこれは、金属ガラスの添加に伴うピン止め効果によって、結晶粒の増大化

が抑制されたためで、ある。

Fig.6 .4瓦 BSP mapping of stir zon e: (a) without m 巳tallic glass particl 巴s and (b) with 

mctallic 邑lass particles 
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Fig.6.5 は通常の FSP を行った場合(without powder) と金属ガラス粒子を分散さ

せた場合(with powder) のツールの移動方向に垂直な断面の硬さ分布を示す。金

属ガラスの粒子を分散させた場合は通常の FSP の場合と比較して、撹持部の硬

さが若干増加する。金属ガラス粒子を分散させることでプロセス中の結品粒粗

大化が抑制されたことに対応する。
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6ふ3 硬さに及ぼす移動速度、パス数の影響

Fe 基金属ガラス粒子を分散した材料において、硬さに及ぼす入熱量の影響を

考察するために、ツールの移動速度を変化させて実験を行った。また、添加粒

子の分散性を向上させることによる硬さ向上を目的として、パス数が 2 回の実

験を行った。 Fig.6.6 は Fe 基金属ガラス粒子を分散した材料において、硬さ分布

に及ぼす移動速度、パス数の影響を示している。回転速度を 1500 中m で固定し、

移動速度 10 、25 、100 、400mmlmin と変化させることで入熱量を変化させた。ま

た、パス数はそれぞれの移動速度において l パスの場合と 2 パスの場合を検討

している。金属ガラスを結晶粒の粗大化防止効果をねらって充填したのであれ

ば、低入熱であるほど硬さの減少は抑制され、硬さが高い方から順に 400 ラ 100 ヲ25 ，

10 となるはずである。しかしながら、結果を見ると最も熱量の大きい 10mmlmin

の条件において撹持部の硬さが最も向上していることが分かる。さらに撹持部

の一部において母材の硬さである 40Hv 以上の値を提示していることから、この

大入熱量の条件においては結晶粒径の影響だけが硬さ分布に影響を及ぼしてい

るとは考えにくい。さらに、注目すべき点は 10mmlmin と 100mm/min の硬さ分

布における違いである。 100mm/min の条件は 2 パス後に硬さが減少したのに対

し、 10mmlmin は 2 パス後に硬さが向上していることが分かる。このことによ

り、 10mm/min においては他の条件とは異なる強化機構が働いていると考察でき

る。また、パス数の影響に関しては、 10mmlmin の条件では硬さが 2 パスによっ

て向上したが、他の条件においては 2 パス後において硬さ分布に大きな差異は

見られなかった。

続いて、純 Fe 粒子を分散させた場合においても移動速度とパス数が硬さ分布

に与える影響について考察した。 Fig. 6.7 は純 Fe 粒子を分散させた場合のツー

ルの移動方向に垂直な断面の硬さ分布を示す。 Fe 基金属ガラス粒子を分散させ

た場合と異なり、接合速度が 400 ，100 ， 25mmlmin と減少し、入熱量が増えていく

につれて硬さが増加することが分かる。また、それぞれの条件においてパス数

を増加させると硬さが増加することも分かる。これらの結果から、純 Fe 粒子を

分散させた場合において入熱量が大きいほど硬さが向上するとしづ結果が得ら
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上述した硬さ向上の要因を調査するため TEM 観察を行った。 Fig.6.8 は Fe 基

金属ガラス粒子を分散した試料の撹持部の TEM 写真を示す。移動速度が

100m m/ min の 1，2 パスの試料と、移動速度が 10mm/min の l、2 パスの条件の試

料を観察した結果を示している。移動速度が 100m m/ min の 1、2 パスの条件にお

いては、基材中に球状の Fe 基金属ガラス粒子が観察され、この球状の Fe 基金

属ガラス粒子の SAD パターンはガラス状態を示すハローパターンを示している。

一方、移動速度が 10m m/ min の 1、2 パスの条件においては、微細な析出物が観

察された。したがって、移動速度が 10mm/min において撹持部の硬さが増加した

要因は析出強化によるものと考えられる。

Fig.6.9 は純 Fe 粒子を分散させた場合の撹持部の TEM 明視野像である。入熱

の大小に関わらず金属間化合物が生成し、金属ガラス粒子を添加した場合と比

較して、反応性が高いことが分かる。また、パス数を増やすと、金属問化合物

の生成量が増加した。これはパス数の増加によって分散性が向上するだけでな

く入熱量も多くなり、 Al とFe の聞の反応が促進されたためである。また、これ

らの化合物は 200nm と非常に小さいことから、プロセス中に砕かれて分散した

ものではなく、 Fe がし1 ったん Al 基地中に固溶し析出した析出物と考えるのが妥

当である。このように、純 Fe 粒子を分散させた場合には、すべてのフ。ロセス条

件において析出強化によって撹持部の硬さが向上したと考えられる。
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6.3 .4 Fe 基金属ガラス及び純 Fe の粒子の固溶度

Fig. 6.1 0 は回転速度 1500 叩m 、移動速度 10rnrn/rnin で Fe 基金属ガラス粒子を

分散した 1，2 パスの試料の TEM 写真を示す。 TEM 写真の l パスの写真に示す

ように純 Al とFe 金属ガラス粒子の界面において反応層が観察された。また、 2

パスの TEM 写真の SAD パターンに示すように純 Al とFe 基金属ガラスが反応

して生成した Al13Fe4 の析出物が観察された。純 Fe 粒子を添加した場合と比較し

て、反応性が低いが、移動速度が 10rn rn/ rnin の場合は入熱量が大きく、純 Al と

Fe 基金属ガラスの間の反応が促進されたと考えられる。また、明視野像に示す

ようにパス数を増やすと、析出物の生成量が増加した。また、これらの化合物

は非常に微細であることから、プロセス中に砕かれて分散したものではなく、

いったん固溶し析出した析出物と考えるのが妥当である。また、 2 パスの明視

野像に示すように、析出物によってマトリクス(純 Al) 部分の転位の移動が阻害さ

れるため、 Fig. 6.6 の硬さ結果に示すように移動速度が 10rn rn/ rnin の 2 パスの試

料の撹持部の硬度が増加した。

Fig. 6.11 は純 Fe 粒子を分散した材料の接合中の温度分布を示す。移動速度が

25rnrn/rnin 、すなわち入熱量が大きい場合、最高到達温度は 457
0C で、あった。こ

の結果から接合中の温度は融点以下で接合が行われていることが分かる。 Fig.

6.12 は AI-Fe 状態図を示す。 AI-Fe 状態図による 457
0C程度の温度では Al 中への

Fe の固溶度はほとんどない。それにもかかわらず、 Fe 粒子がいったん Al 基地

中に固溶し析出物が形成されたことは析出と再結晶が共に起こる FSP 特有の現

象であることを示唆しており [15] 、非常に興味深い。 FSW はプロセス中に塑性変

形を伴うため、 Al 基材の転位密度が増加し、転位に Fe 原子が偏析することによ

って固溶度が増加する可能性がある。また、転位が高速拡散経路となるため Fe

原子は優先的に転位拡散を行い、拡散距離が増加することも、均一な析出のた

めには、重要なファクターと考えられる。このように、 FSW 中の平衡固溶度、

拡散距離の増加が AI-Fe 系においても析出強化を可能にしたと考えられる。
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6.4 結言

摩擦境枠ブρロセスを用いて Fe 基金属ガラス及び純 Fe 粒子を純 Al 板中に分散

し、部分複合化を行うことを検討した。得られた結果は以下のようにまとめら

れる。

(1)摩擦撹梓プロセスを用いて、純 Al 中に Fe 基金属ガラスや純 Fe 粒子を分散

させ、部分複合化をすることが可能である。

(2) Fe 基金属ガラス粒子を純 Al 中に分散させた場合は、結晶粒の粗大化は抑制

されるが、硬度に及ぼす影響は小さい。ただし、移動速度を 10mmlmin と低下さ

せ、入熱量を増加させた場合、純 Al と Fe 基金属ガラス粒子が反応し、生成し

た析出物により撹枠部の機械的特性が向上する。

(3) 純 Fe 粒子を純 Al 中に分散させた場合は、 Fe 金属ガラス粒子を分散させた場

合と異なり、接合速度が 400 ，100 ， 2Smmlmin と減少し入熱量が増えていくにつ

れて硬さが増加する。また、それぞれの条件においてパス数を増加させると硬

さが増加する。それは、 AI-Fe 系の平衡状態図上では Al 中への Fe の国溶度はほ

とんどないにもかかわらず、 Fe 粒子がいったん Al 基地中に固溶し析出物 Al13 Fe 4

が析出することによって強化されたためである。
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第 7 章総括

本研究では、次世代材料として注目されている Zr 基金属ガラスを、摩擦撹枠接合法を用

いてガラス転移温度以上、結晶化温度以下に制御しながら接合することで安定的に接合す

る手法を確立することを目的とした。また、金属ガラスの接合適用範囲を広くするため、

純 A l/金属ガラス及び純銅/金属ガラスの異種材料の接合、さらには、純 Al 基材中に純 Fe 基

金属ガラスや純 Fe 粒子を分散させた金属基複合材料の製作を試みた。本研究で得られた成

果は各章に要約しているが、ここでは主なる知見を以下に総括する。

'η4 

第 l章は、緒論であり、本研究の背景、および研究目的について述べた。

第 2 章では、摩擦撹持接合の原理、特徴についてまとめた上で、金属ガラスの定義と特

性及び金属ガラスの接合に関する既存の研究報告例を分析し、研究の現状把握および問題

点の指摘を行い、金属ガラスの摩擦撹枠接合に関する系統的な研究の必要性を取り上げた。

第 3 章では、接合ツールの形状を改良することにより、 ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラス平板の

摩擦捷枠接合に関して、接合温度をガラス転移温度以上、結晶化温度以下に制御しながら

接合し、接合した試料の機械的特性及び接合部の結晶化挙動について詳細に調査した。得

られた成果を要約すると以下のようになる。

(1) 摩擦撹枠接合を用いて ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラスを回転速度と接合速度を変化させるこ

とでガラス転位温度以上、結晶化温度以下で接合することが可能である。

(2) パリの発生を小さくするために通常より大きいショル夕、径のツールを用いるとともに、

ショルダのへこみ角度 10
0 を3。と小さくすることで過剰な熱の発生を抑制した。
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(3) 板厚を増加させると、接合に必要な入熱量が増加し、接合可能範囲が狭くなるが、厚さ

2mm までの板材の突き合わせ接合が可能であることを確認した。この時、接合部において

もアモルファス状態と元来の機械的特性が維持されている。

(4) ZrssCu3oAhoNis 金属ガラスの継手界面に Zr 量が多く、変形能の高い金属ガラスをインサ

ート材として入れて突き合わせ接合する場合、 安定的な接合を行うためには、被接合材の

ガラス転移温度差及び常温で、の塑性変形差が小さいインサート材を用いることが必要であ

る。

第 4 章では、純 Al とZr 基金属ガラスを用いて、異材摩擦撹#接合の可能性を検討し、異

材接合部の機械的特性及び形成組織について調査した。得られた成果を要約すると以下の

ようになる。

(1)金属ガラスを前進側に純 Al は後退側に固定して、プローブを純 Al 側に挿入し、金属ガ

ラスに O.lmm プロープが触れるように設置することで、金属ガラスが結品化されず、欠陥

のない良好な接合することが可能である。

(2) XRD ， DSC ， TEM の結果から、純 Al と金属ガラスは反応せず、金属ガラスが結晶化して

いないという結論が得られ、結晶化温度以下で接合が行われたと考えられる。

(3) 最適条件では、引張強度が Al 母材と比較して 91% の強度が得られた。純 Al の場合は

1050-H24 材は加工材であり、熱影響部の結晶粒粗大化により引張強度が減少する。

(4) 回転速度が大きい(400rpm) 場合は、ツールの回転に伴う金属ガラスの塑性流動により、

その一部が純 Al 側に混入し、ピン止め効果が発現した。その結果、純 Al の結晶粒成長が

抑制され、接合界面の純 Al 側で硬度が増加した。

第 5 章では、金属ガラスの異種接合範囲を広くするため、純銅と Zr 基金属ガラスにおい
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て摩擦撹枠接合の可能性を検討し、異材接合部の微細構造及び結晶化挙動について詳細に

調査した。得られた成果を要約すると以下のようになる。

(1)金属ガラスを前進側に純銅は後退側に固定し、プロープを純銅側に挿入し、金属ガラス

に O.l mm プロープが触れるように設置することで、金属ガラスが結晶化されず、欠陥のな

い良好な接合することが可能である。

(2) 純銅側の撹持部では動的再結晶に起因する等軸粒が観察された。金属ガラスと純銅の界

面の近くでは、接合中にツーノレの回転により金属ガラスが塑性流動し、金属ガラスと純銅

が回転ツール聞に押しだされたため伸長粒と細長い金属ガラスの粒子が観察された。

(3) 硬さ試験結果では、 ZrssCu3oAl lO Nis 金属ガラス側では元の金属ガラスの硬さを維持して

おり、純銅側では、撹枠部において硬さの減少が観察された。これは接合中の温度上昇に

より結晶粒が粗大化したためである。引張強度は、純銅母材と比較して 95% で、あった。

第 6 章では、摩擦撹枠プロセス法を用い、基材を純 Al とし、接合界面に Fe 基金属ガラ

スや純 Fe 粒子を挿入し分散させることにより、金属基複合材料の製作の可能性を検討した。

また、その機械的特性に及ぼす移動速度、パス数の影響を調査した。得られた成果を要約

すると以下のようになる。

(1)摩擦撹枠プロセスを用いて、純 Al 中に Fe 基金属ガラスや純 Fe 粒子を分散させ、部分

複合化することが可能である。

(2) Fe 基金属ガラス粒子を純 Al 中に分散させた場合は、結晶粒の粗大化は抑制されるが、

硬度に及ぼす影響は小さい。ただし、移動速度が 10mm/min と低下させ、入熱量を増加させ

た場合には、純 Al と Fe 基金属ガラス粒子が反応し、生成した析出物により撹持部の機械

的特性が向上する。

(3) 純 Fe 粒子を純 Al 中に分散させた場合は、 Fe 金属ガラス粒子を分散させた場合と異なり、
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接合速度が 400 ，100 ， 25mm/min と減少し、入熱量が増えていくにつれて硬さ増加する。ま

た、それぞれの条件においてパス数を増加させると硬さが増加する。それは、 AI-Fe 系では

平衡状態で Al 中への Fe の固溶度はほとんどないにもかかわらず、 Fe 粒子がいったん Al 基

地中に固溶し析出物 Al 13 Fe 4 が析出することによって強化されたためである。

第 7 章では、本研究で得られた主な結果について総括した。
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