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研究成果の概要： 機械的強度や化学的特性に優れたチタン基バルク状金属ガラス合金を工業

的に広く利用される材料にするため，超高純度化された高価な原料や希少金属の添加に頼らな

い金属ガラス合金の作成方法としてフラックスを利用した製造方法を開発しました．試行錯誤

の結果，CaO-MgO-CaCl2フラックスを用いて合金精錬を行うことで酸素濃度は 170ppm まで

低減可能で，従来法では非晶質化が難しかった Ti45Cu45Fe10や Ti45Cu45Ni10合金の結晶化を効

果的に抑えることに成功しました． 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 2,300,000 0 2,300,000 

２００８年度 1,100,000 330,000 1,430,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 3,400,000 330,000 3,730,000 

 
研究分野： 工学 
科研費の分科・細目： 金属物性 
キーワード： 熱物性，分配平衡，フラックス，金属ガラス，チタン合金，カルシウム脱酸 
 
１．研究開始当初の背景 

金属ガラス合金は液体状態にある
金属の構造を凍結した様な非晶質構造を有
したバルク材料で液体急冷により容易に得
ることが可能であり，結晶粒界が存在しない
ことから機械的強度に指向性がなく均一で
全方位に対して強靭であることに加えて耐
腐食性も良好である特長があります．しかし
ながら，溶融状態にある液体金属の抜熱速度
が伝熱速度に支配されている現行の液体急
冷方法では実現可能な冷却速度に限界があ
り，その臨界冷却速度は材料の大型化に伴っ
て著しく低下するため，金属ガラス合金材料
の大型化を実現して工業用途に広く利用さ

れるためには臨界冷却速度に支配されない
作成方法を確立する必要があります． 

金属ガラス合金は液体急冷法で溶
融状態の構造を凍結することで得られます
が，その形成を阻害する要因の一つに金属ガ
ラスの結晶化の問題があり，さらにこの結晶
相が粗大化することによって脆化を引き起
こすので金属ガラス合金の結晶析出および
結晶成長は可能な限り抑止する必要があり
ます．結晶化の際の結晶核となる物質には合
金組成に依存する金属間化合物である場合
や合金成分の清浄化度に依存する合金中の
溶解酸素との間で生成される非金属化合物
である場合が考えられます．生成した非金属
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化合物を除去する方法には，フラックスを利
用した非金属化合物の吸収および非金属化
合物が生成しないように原因となる合金中
の溶解酸素濃度を熱力学的に低減すること
が有効であると考えられ，本研究ではフラッ
クスを用いた金属ガラス合金の熱力学的な
高清浄化と結晶の核となる非金属化合物の
フラックスへの吸収除去，金属ガラスを著し
く脆化させる結晶相の生成および成長機構
の解明によるこれらの具体的な抑止方法に
ついて検討および実証することを目指しま
した． 

金属ガラス合金の結晶化に係るフ
ラックス利用の有効性については，Fe 基や
Pd 基，Pt 基の金属ガラス合金に対して B2O3
系のフラックスを用いた場合に限って報告
がなされておりますが，その効果は主に雰囲
気からの汚染を防ぐことを目的にしたもの
であり，本研究の様に金属ガラス合金を熱力
学的な方法にで高清浄化することによって
結晶化の原因となる結晶核を除去し，結晶化
を抑制する方法は検討されていません．さら
に本研究では，これまでにフラックス利用が
有効であると考えられている Fe 基や Pd 基，
Pt 基の特定の金属ガラス合金に限定したも
のではなく，特に優れた機械的性質や化学的
特性が報告されている Ti 基や Zr 基の金属ガ
ラス合金へのフラックス利用の有効性を熱
力学的な視点から検証することを試みまし
た．この研究は Fe や Pd，Pt に比較して非
常に酸素親和力の高く酸化による汚染が起
こり易い Ti や Zr のフラックス精錬を可能に
するための研究としても位置付けられ，ここ
で得られた Ti や Zr の非鉄金属のフラックス
精錬に係る熱力学的な知見は，溶鉄に係る熱
力学的知見に比較して殆ど明らかにされて
いない非鉄金属のフラックス精錬に係る基
礎的な熱力学的知見を構築するための研究
であり，学術的に有意義な研究であると考え
られます． 

 
２．研究の目的 
 金属ガラス合金を脆化させるとと
もにガラス形成能を低下させる原因に結晶
化の問題があり，その要因の一つには合金中
の溶解酸素が非金属化合物を形成し，それが
結晶の核となって結晶成長を促していると
考えることができます．本研究では金属ガラ
ス合金の結晶化抑制を可能にするため，溶融
させた金属ガラス合金中で非金属化合物を
生成する原因となる溶解酸素濃度を熱力学
的に低減させるためのフラックスの最適組
成の検討と生成した非金属化合物をフラッ
クスに吸収除去させるための最適組成や平

衡温度を検討します．また，この研究の遂行
によって Ti や Zr などの溶融非鉄合金とフラ
ックスの間の平衡関係が明らかになります
ので，溶鉄の場合に比較して特に不足してい
る非鉄金属に係る熱力学的知見を補完する
ことも研究目的とします． 
 
３．研究の方法 
 当初の研究計画ではTi基や Zr基金
属ガラス合金を含む様々な非鉄合金のフラ
ックス精錬に CaO-Al2O3-ZrO2三元フラック
スを用いたカルシウム脱酸が有効であるこ
とを予想しており，この三元フラックスの任
意組成における脱酸能を評価するための重
要な指標である CaO の活量値を分配平衡法
により明らかにすることから研究を開始し
ました．カルシウム脱酸に係る平衡定数や相
互作用所係数などの熱力学的物性値は溶鉄
に係るものが比較的充実しており，フラック
スと溶鉄を平衡させる分配平衡法によって
CaO，Al2O3，CaO 安定化 ZrO2 ルツボと平
衡させたフラックスの活量測定を行うこと
にしました．溶解実験にあたり図１に示す様
な炉下部に試料急冷用の水槽を設けた抵抗
炉を作成し，試料の溶解時には炉頂部より均
熱帯部にまで吊下げて急冷時には水槽まで
降下させることで外気に触れることなく急

冷できる様にしました．また，試料を溶解し
た後，炉頂部から吊下げた試料部まで伸びた
セラミックス管を用いて脱酸剤を炉頂部か

図１．実験装置の概略図 



 

 

ら投入できるようにしました．各々のルツボ
に入れた電解鉄片とフラックスが溶解して
暫くしてから脱酸剤として鉄カプセルに入
れたカルシウム塊をルツボ内に投入し，溶鉄
中のカルシウムと酸素濃度を平衡状態にし
てから炉下部に設置した水槽に降下させて
急冷しました．実験後の合金は細かく切断し
た後，カルシウム濃度は酸溶解の後にＩＣＰ
発光分光法で分析し，酸素濃度は燃焼赤外線
吸収法で分析を行いました． 
 溶鉄による分配平衡実験の結果か
ら CaO-Al2O3-ZrO2三元フラックスがカルシ
ウム脱酸に有効であり，次に，溶鉄の代わり
に Ti 基と Zr 基の金属ガラス合金のカルシウ
ム脱酸を試みました．しかしながら，このフ
ラックスと平衡させた Ti 基と Zr 基の金属ガ
ラス合金は非常に脆く，図２に示す様に合金
内部まで酸化されている様子が観察できる
ため，実験装置の改良による密閉性の向上と
事前に脱酸したアルゴンガスを炉内導入す
ることで炉内酸素分圧を可能な限り低下さ
せた実験を行いましたが，飛躍的に改善する
ことはできませんでした． 

そこで，これらの三種類のルツボを
用いた実験で最も合金の酸化の影響が少な
かった CaO ルツボと平衡する CaO 系のフラ
ックス組成を新たに探査することにしまし
た．しかしながら，CaO は単体では非常に融
点が高く取扱いが難しいため，CaO 系のフラ
ックスで低い共晶温度を示す CaO-CaCl2 フ
ラックスを用いて実験を行いました．このフ
ラックスと平衡する Ti 基および Zr 基の金属
ガラス合金は，図２に示す目視可能な合金の
酸化は確認されなくなったため，以降の実験
にはフラックスの基本組成を CaO-CaCl2 と
し，合金のカルシウム脱酸を効率的に行うた
め，CaO 活量を低くするため CaO と広い組
成範囲で固溶することのできる MgO を加え
たCaO-MgO-CaCl2三元フラックスを用いま
した．合金は CaO ルツボもしくは MgO ルツ
ボ中でCaO/MgO比を変化させたフラックス

と一緒に溶解し，その後，脱酸剤としてカル
シウム塊を炉頂部より投入しました．平衡状
態に至った後，試料をルツボごと炉下部の水
槽に降下させて急冷しました．急冷後はフラ
ックスの分離後に合金を切断し，その切断面
はエックス線回折法によって析出相を同定，
残った試料は更に細かく切断してから酸溶
解の後にＩＣＰ発光分光法によるカルシウ
ム濃度の分析と燃焼赤外線吸収法による酸
素濃度分析を行いました．また，一部の合金
試料についてはエックス線回折法による相
同定では不十分であったため，透過型電子顕
微鏡を用いた回折像を撮影して析出相の同
定を行いました． 

また，本研究では Ti 基や Zr 基の金
属ガラス合金のフラックス精錬に係る熱力
学的な実験と平行して金属ガラスの結晶析
出挙動に係る速度論的な評価から結晶析出
抑制方法を検討および機械的性質への影響
を評価しました．ここでは従来法によって作
成した金属ガラス薄帯試料を示差熱分析法
によって評価するとともに，ここで予測され
る結晶化挙動を更に詳細に調査するため，作
成した金属ガラス薄帯試料を短冊状に切断
し，石英カプセル中に真空封入したものを所
定の温度および時間で電気炉を用いて熱処
理したものをエックス線回折法によって相
同定し，これらの結果から各々組成の異なる
金属ガラス合金の結晶化挙動を複合的に評
価しました． 
 
４．研究成果 
 CaO，Al2O3，CaO 安定化 ZrO2 ル

ツボと平衡する CaO-Al2O3-ZrO2三元フラッ

クスと平衡する溶鉄中の酸素濃度は CaO ル

ツボを用いた場合で 250ppm，Al2O3 ルツボ

では 33ppm，CaO 安定化 ZrO2 ルツボでは

21ppm であり，CaO ルツボを用いるよりも

Al2O3や CaO 安定化 ZrO2ルツボを用いた方

が溶鉄中の酸素濃度が低くなることが示さ

れました．このことは，図３に示す三元状態

図と各ルツボと平衡するフラックスのエッ

クス線回折法による相同定の結果から説明

可能であり，CaO ルツボを用いるとフラック

ス組成がCaOと平衡してaCaO=1となる一方，

Al2O3や CaO 安定化 ZrO2ルツボでは，各々

CaO-2Al2O3 や Css(cubic solid solution)と
CaO-ZrO2や Css と平衡していることが確認

でき，これらの相の CaO 活量が非常に小さ

いため，これらのルツボと平衡するフラック

スの CaO 活量も極めて小さくなり，それに

伴って溶鉄中の酸素濃度が低くなったと考

図２．Al2O3 ルツボと平衡する三元フラッ

クス(CaO-Al2O3-ZrO2)を用いて溶解した

後の Ti45Cu45Ni10金属ガラス合金 



 

 

えることができます． 
 他方，CaO-MgO-CaCl2三元フラッ

クスを用いて Ti 基および Zr 基金属ガラス合

金のカルシウム脱酸を行うと，Ti 基金属ガラ

ス合金の場合で酸素濃度が 170ppm まで低

減され，平衡定数などの熱力学的な文献値を

基に脱酸限界を見積もると酸素濃度は更に

低い値を示すことが判りました．また，この

フラックスを用いた Ti 基および Zr 基金属ガ

ラス合金のカルシウム脱酸の後，これらの合

金をルツボごと水冷すると，特定のフラック

ス組成および温度でフラックスと平衡させ

た場合において，通常では溶融金属ガラス合

金の急冷速度が十分でなかった場合に観察

される結晶相の析出を抑えることが可能で

あることが判りました．本研究では，この Ti
基および Zr 基金属ガラス合金のフラックス

による結晶析出の抑制効果を更に詳細に調

査するため，フラックスを用いた実験と平行

して従来法で作成した汎用の Ti 基および Zr
基の金属ガラス薄帯の結晶化挙動を示差熱

分析と熱処理によって生成した結晶相の同

定から調査しており，その結果，Zr 基金属ガ

ラスに比較して Ti 基金属ガラスの結晶析出

挙動は複雑ではなく，さらに Zr 基金属ガラ

スの様に著しく析出の速い結晶相が生成し

ないことが判りました．この結果は，Ti 基金

属ガラス合金の方がフラックスによる結晶

析出の抑制効果を発現させ易いことを意味

しており，研究の対象を主に Ti 基金属ガラ

ス（特に Ti45Cu45Fe10と Ti45Cu45Ni10合金を

対象，これらは共に金属ガラス形成能の低い

合金組成で Ti45Cu45Ni10合金は従来の液体金

属急冷法で厚さ 200µm までの金属ガラス薄

帯が作成可能であるがTi45Cu45Fe10合金では

金属ガラス合金の作成が不可）に絞り，溶解

条件（フラックス組成や溶解温度）を変化さ

せると，Ti45Cu45Fe10合金では図４(b)に示す

様に 1185℃(1458K)で CaO/MgO 比を 10/90
としたフラックスを用いた場合に結晶析出

が効果的に抑制されることが判りました． 

さらに図４(b)の試料から従来法で

は抜熱速度が最も遅く結晶析出が起り易い

と考えられる試料中心部から切出した部分

を透過型電子顕微鏡で観察すると，図５(b-d)
の様な HRTEM 像とリング状の回折像を観

察することができ，特に規則性の強い斑点模

様が観察されないことから試料中に析出し

ている相は微細なナノ結晶のみであること

が確認できます．また，同様に Ti45Cu45Ni10

図３．CaO-Al2O3-ZrO2三元状態図と各ル

ツボと平衡するフラックス組成の関係 

図４．Ti45Cu45Fe10合金の結晶化の様子と

溶解温度およびフラックス組成の関係 

図５．(a):結晶化抑制に成功した Ti45Cu45Fe10

合金の表面性状，(b-d):(a)の切断面中心部か

ら切出した試料の透過型電子顕微鏡による

HRTEM 像と回折像 



 

 

合金の最適条件を検討すると，Ti45Cu45Fe10

合金とは最適条件が異なるものの結晶成長

は抑制可能であり，フラックスを利用した結

晶析出の抑制効果は多様な金属ガラス合金

に適用可能であることが判ります． 
本研究の遂行によって明らかにし

た Ti 基金属ガラス合金のフラックスによる

結晶析出の抑制を更に効果的で高精度に行

うためには非鉄金属のフラックス精錬に係

る詳細な熱力学的知見が不可欠であり，今後

の研究によって非鉄金属に係る熱力学的な

知見が補完されることになれば，チタン製錬

技術の発展を含めた金属ガラス合金の利用

範囲の拡大に繋がることが期待できます． 
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