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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　厚みが５～３００μｍの金属基材の表面に、基材が破壊されることなく、貫通孔（ピン
ホール）のない金属ガラス溶射被膜層が形成された金属ガラス複合材料の製造方法であっ
て、
　溶射によって、金属ガラス粉体の少なくとも一部が過冷却液体状態にまで加熱されて３
００ｍ／ｓ以上の粒子速度で前記基材表面に凝固及び積層して溶射被膜層を形成する溶射
工程を備え、
　前記金属ガラスの過冷却液体温度領域△Ｔｘが３０℃以上でガラス遷移温度Ｔｇが５０
０℃以下であることを特徴とする金属ガラス複合材料の製造方法。
【請求項２】
　請求項１記載の方法において、溶射が粒子速度３００ｍ／ｓ以上のプラズマ溶射である
ことを特徴とする金属ガラス複合材料の製造方法。
【請求項３】
　請求項１又は２記載の方法において、アモルファス相の金属ガラス粉末を用いることを
特徴とする金属ガラス複合材料の製造方法。
【請求項４】
　請求項１～３の何れかに記載の方法において、基材温度が２５０℃以下であることを特
徴とする金属ガラス複合材料の製造方法。
【請求項５】
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　請求項１～４の何れかに記載の方法において、さらに金属ガラス溶射被膜層を過冷却液
体状態で加圧処理することを特徴とする金属ガラス複合材料の製造方法。
【請求項６】
　請求項１～５の何れかに記載の方法において、金属ガラスが複数の元素から構成され、
構成元素として少なくともＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｍｇ、Ｃｕ、Ｐｄの何れか一
つの元素を含むことを特徴とする金属ガラス複合材料の製造方法。
【請求項７】
　請求項１～６の何れかに記載の方法において、金属基材の融点が金属ガラスのガラス遷
移温度以上であることを特徴とする金属ガラス複合材料の製造方法。
【請求項８】
　厚みが５～３００μｍの金属基材の表面に、基材が破壊されることなく、貫通孔（ピン
ホール）のない金属ガラス溶射被膜層が形成され、金属ガラスが過冷却液体温度領域△Ｔ
ｘが３０℃以上でガラス遷移温度Ｔｇが５００℃以下であることを特徴とする金属ガラス
複合材料。
【請求項９】
　請求項８記載の複合材料において、金属ガラス溶射被膜層がアモルファス相であること
を特徴とする金属ガラス複合材料。
【請求項１０】
　請求項８又は９記載の複合材料において、金属ガラス溶射被膜層の気孔率が２％以下で
あることを特徴とする金属ガラス複合材料。
【請求項１１】
　請求項８～１０の何れかに記載の複合材料において、金属ガラスが複数の元素から構成
され、構成元素として少なくともＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｍｇ、Ｃｕ、Ｐｄの何
れか一つの元素を含むことを特徴とする金属ガラス複合材料。
【請求項１２】
　請求項８～１１の何れかに記載の複合材料において、金属基材の融点が金属ガラスのガ
ラス遷移温度以上であることを特徴とする金属ガラス複合材料。
【請求項１３】
　請求項８～１２の何れかに記載の複合材料において、金属ガラス溶射被膜層の厚みが２
０μｍ～７００μｍであることを特徴とする金属ガラス複合材料。
【請求項１４】
　請求項８～１３の何れかに記載の複合材料において、金属ガラス溶射被膜層の表面粗さ
Ｒａが３μｍ以下であることを特徴とする金属ガラス複合材料。
【請求項１５】
　請求項８～１４の何れかに記載の複合材料を用いたことを特徴とする電気接点。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は金属ガラス複合材料、特に厚みが薄い金属基材上に、基材を破壊（破断、分断
等）することなく緻密な金属ガラス溶射被膜層が強固に形成された複合材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高機能性の金属被膜を形成することにより、基材表面に耐食性、耐摩耗性、耐熱性、高
強度、高硬度などの機能性を付与することが知られている。
　溶射は、大面積の基材表面に金属及び金属を含むサーメットの被膜を比較的簡便に直接
的に形成できること、基材表面にのみ高機能性材料を被覆するので軽量化や経済性に優れ
ていること、ドライプロセスであり廃水処理などの問題がない、などの点で他の金属被膜
形成方法に比べて有利な方法である。
【０００３】
　溶射は、加熱された溶射粒子を高速で基材表面に衝突・積層させて被膜を形成する方法
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である。このため、基材に対する熱負荷、圧負荷が大きく、厚みが薄い金属基材に溶射し
た場合には、基材が著しく加熱され、また、溶射粒子の衝突や溶射フレームの衝撃波によ
って容易に変形・破壊されてしまう。また、溶射による形成された被膜中には残留応力を
生じるが、薄い金属基材は、この残留応力の影響を大きく受けるため、変形や破壊を生じ
やすい。
【０００４】
　一方、溶射被膜による特性を十分発揮させるために、緻密で基材に強固に密着した溶射
被膜の形成が要求されることが多い。このような溶射被膜形成のためには、通常、溶射距
離を短くし、溶射粒子を十分に溶融させて高速で基材に衝突させることが必要である。特
に、薄い基材は粗面化のためにブラスト処理すると変形しやすいため、基材表面を十分粗
面化することが困難であり、溶射被膜を強固に密着させるためにはより激しい条件が必要
となる。
【０００５】
　しかしながら、通常、薄い金属基材はこのような厳しい条件に耐えることができず、上
記のように変形や破壊されてしまう。
　例えば、プラズマ溶射は短い溶射距離では、高温のプラズマジェットの影響を受け、薄
板金属基材の場合には基材の変形や破壊を免れない。高速フレーム溶射（ＨＶＯＦ、ＨＶ
ＡＦなど）は、プラズマ炎に比べ温度の低い燃焼炎中で高速の溶射粒子を衝突させるので
、薄板金属基材の場合には、高速のジェット噴流となった熱を伴う溶射フレームの衝撃波
と、溶融不十分で硬い固体質が残る粒子の強い衝撃力で基材の破壊は免れないため、適用
されなかった。
　このように、薄板金属基材への金属やサーメットの溶射において、基材を破壊せず、し
かも緻密で基材への密着度の高い高品位の溶射被膜層を形成することができていないのが
現状であった。
【０００６】
　特許文献１には、金属薄板をブラスト処理により軽度に粗面化し、金属薄板の裏面に銅
板などの冷却体をあてがい、溶射熱による薄板の変形を防止しつつ溶射を行うことが記載
され、３００μｍ厚の鋼板にアルミナ粒子をプラズマ溶射し、厚み２０μｍの溶射被膜を
形成している。また、得られた溶射体は鋼板の反り変形がなく、ロール曲げテストで剥離
しなかったことが記載されている。
【０００７】
　しかしながら、溶射では高温の溶射粒子や溶融不十分で硬い固体質が残る溶射粒子の衝
撃力に基材が曝され、若しくは高温の溶射フレームによって基材が著しく高温に加熱され
る上に基材に振動を与えてしまうため、特許文献１のように基材背面に支持体を設けてこ
れを冷却することで基材の変形や破壊を防止しようとする方法は実際には限界があり、特
に金属基材の厚みが３００μｍ以下、特に１００μｍ以下と極薄である場合には、基材の
破壊は避けることが困難であった。また、特許文献１では、金属薄板基材の厚みに比して
非常に薄い溶射被膜しか形成されていないため、溶射被膜の残留応力の影響が比較的少な
いと考えられるが、被膜の緻密性や密着性において十分と言えるものではない。緻密性や
密着性を向上するために溶射回数を増やして溶射被膜を十分な厚みにまで積層させると、
残留応力の増大、冷却効率の低下などによって、やはり基材の変形・破壊を招く。
【０００８】
　特許文献２には、厚み２～２００μｍの金属箔への溶射において、張力をかけた金属箔
の裏面を冷却回転ロールに当接せしめた状態でプラズマ溶射し、溶射炎照射領域の周辺近
傍に噴射気体流を照射することによって金属箔を冷却回転ロールに十分に密着させて金属
箔を十分且つ均一に冷却すること、これによって、溶射時の流体熱で発生する応力不均一
による金属箔の座屈、変形が抑制でき、厚さの均一な溶射被膜を形成でき、平坦性に優れ
た溶射被膜形成金属箔が得られることが記載されている。そして、実施例においては、５
０μｍ厚のアルミニウム箔に、Ａｌ３Ｚｒ粉末とＡｌ粉末との混合粉をプラズマ溶射する
ことによって１００μｍ厚の溶射被膜を形成し、得られた溶射被膜形成金属箔の変形は最
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大０．１ｍｍで平坦性に優れていることが示されている。
【０００９】
　しかしながら、特許文献２のように、噴射気流により薄い金属基材を冷却体に密着させ
て冷却効率を高めようとすると大掛かりな冷却体が必要であり、簡便に基材を破壊・変形
させずに冷却することには限界がある。また特許文献２のように、基材と溶射材料の組成
が近ければ熱膨張係数の差が小さいので、金属箔を変形・破壊させずに金属溶射被膜を形
成可能であるかもしれないが、使用材料が著しく制限される。また、特許文献２の方法に
おいても、溶射被膜の緻密性、密着性において十分と言えるものではなかった。
【００１０】
　一般に、金属の溶射被膜では数％以上の気孔が存在する。溶射被膜に生じた気孔を塞ぐ
ために、溶射被膜をさらに樹脂等で封孔処理することが知られているが、このような封孔
処理では耐食性や耐摩耗性などの機能を十分果たすことはできない。また、自溶合金を溶
射し、その溶射被膜を再溶融処理することにより貫通孔を塞ぐ方法もあるが、１０００℃
以上に加熱する必要があるため、薄板金属基材や融点の低い基材には負荷が大きく適用で
きない。
【００１１】
　このように、薄板金属基材を破壊することなく金属を溶射するために溶射速度や温度を
低くして基材への負荷を低減しようとすれば密着性や緻密性が低下し、密着性や緻密性を
向上させようとすると、基材の破壊を招くため、薄板金属基材に対して基材を破壊せずに
緻密な金属溶射被膜を強固に形成することはできないと考えられていた。
【００１２】
　一方、特許文献３には、アモルファス相の金属ガラス粉末を過冷却液体状態で基材表面
に溶射することにより、緻密性、密着性に優れたアモルファス相の金属ガラス溶射被膜層
を形成することが記載されている。
　しかしながら、特許文献３記載の方法を用いた場合であっても、薄板金属基材が破壊さ
れてしまう場合があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】特開昭６１－２３０７６１号公報
【特許文献２】特開２００７－６３６１３号公報
【特許文献３】特開２００６－２１４０００号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明は、前記背景技術の課題に鑑みなされたものであり、その目的は、非常に薄い金
属基材が破壊されずに、その表面に緻密な金属溶射被膜層が強固に形成された複合材料を
提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　前記目的を達成するために本発明者らが鋭意検討を行った結果、溶射材料として金属ガ
ラス粉体を用い、金属ガラスの過冷却液体状態を利用して特定条件下で溶射すれば、薄板
金属基材の破壊がなくしかもその表面にピンホールのない緻密な金属ガラス溶射被膜層が
強固に形成された複合材料が得られることを見出した。
　また、得られた複合材料の金属ガラス溶射被膜層を過冷却液体状態で加圧処理すること
により、溶射被膜層の基材への密着性、緻密性が向上し、溶射被膜層を均質化できること
も見出し、本発明を完成するに至った。
【００１６】
　すなわち、本発明にかかる金属ガラス複合材料の製造方法は、厚みが５～３００μｍの
金属基材の表面に、基材が破壊されることなく、貫通孔（ピンホール）のない金属ガラス
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溶射被膜層が形成された金属ガラス複合材料の製造方法であって、
　溶射によって、金属ガラス粉体の少なくとも一部が過冷却液体状態にまで加熱されて３
００ｍ／ｓ以上の粒子速度で前記基材表面に凝固及び積層して溶射被膜層を形成する溶射
工程を備え、
　前記金属ガラスの過冷却液体温度領域△Ｔｘが３０℃以上でガラス遷移温度Ｔｇが５０
０℃以下であることを特徴とする。
　なお、本発明において基材の破壊とは、溶射によって基材に貫通孔、粉砕、破断、分断
、割れ、歪みなどを生じることを意味する。
【００１７】
　また、本発明は、前記方法において、溶射が粒子速度３００ｍ／ｓ以上のプラズマ溶射
（以下、「高速プラズマ溶射」という）であることを特徴とする金属ガラス複合材料の製
造方法を提供する。
　また、本発明は、前記何れかに記載の方法において、アモルファス相の金属ガラス粉末
を用いることを特徴とする金属ガラス複合材料の製造方法を提供する。
　また、本発明は、前記何れかに記載の方法において、基材温度が２５０℃以下であるこ
とを特徴とする金属ガラス複合材料の製造方法を提供する。
　また、本発明は、前記何れかに記載の方法において、さらに金属ガラス溶射被膜層を過
冷却液体状態で加圧処理することを特徴とする金属ガラス複合材料の製造方法を提供する
。
　また、本発明は、前記何れかに記載の方法において、金属ガラスが複数の元素から構成
され、構成元素として少なくともＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｍｇ、Ｃｕ、Ｐｄの何
れか一つの元素を含むことを特徴とする金属ガラス複合材料の製造方法を提供する。
　また、本発明は、前記何れかに記載の方法において、金属基材の融点が金属ガラスのガ
ラス遷移温度以上であることを特徴とする金属ガラス複合材料の製造方法を提供する。
【００１８】
　また、本発明にかかる金属ガラス複合材料は、厚みが５～３００μｍの金属基材の表面
に、基材が破壊されることなく、貫通孔（ピンホール）のない金属ガラス溶射被膜層が形
成され、金属ガラスが過冷却液体温度領域△Ｔｘが３０℃以上でガラス遷移温度Ｔｇが５
００℃以下であることを特徴とする。
　また、本発明は、前記複合材料において、金属ガラス溶射被膜層がアモルファス相であ
ることを特徴とする金属ガラス複合材料を提供する。
　また、本発明は、前記複合材料において、金属ガラス溶射被膜層の気孔率が２％以下で
あることを特徴とする金属ガラス複合材料を提供する。
【００１９】
　また、本発明は、前記何れかに記載の複合材料において、金属ガラスが複数の元素から
構成され、構成元素として少なくともＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｍｇ、Ｃｕ、Ｐｄ
の何れか一つの元素を含むことを特徴とする金属ガラス複合材料を提供する。
　また、本発明は、前記何れかに記載の複合材料において、金属基材の融点が金属ガラス
のガラス遷移温度以上であることを特徴とする金属ガラス複合材料を提供する。
　また、本発明は、前記何れかに記載の複合材料において、金属ガラス溶射被膜層の厚み
が２０μｍ～７００μｍであることを特徴とする金属ガラス複合材料を提供する。
　また、本発明は、前記何れかに記載の複合材料において、金属ガラス溶射被膜層の表面
粗さＲａが３μｍ以下であることを特徴とする金属ガラス複合材料を提供する。
　また、本発明は、前記何れかに記載の複合材料を用いたことを特徴とする電気接点を提
供する。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によれば、特定の金属ガラスを用いて特定の条件下で溶射を行うことによって、
３００μｍ以下の薄板金属基材表面に、基材を破壊することなくピンホールのない緻密な
金属ガラス溶射被膜層が強固に形成された複合材料が提供される。このような複合材料は
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、各種部材の軽量化やコスト低減に有利である。
【００２１】
　また、基材表面に金属ガラス溶射被膜層を形成した後、金属ガラス溶射被膜層を過冷却
液体状態で加圧処理することにより、溶射被膜層と基材との密着性を強化することができ
、溶射被膜層の緻密性、均質性を向上することができる。また、このような加圧処理によ
り、複合材料の歪みや凹凸も矯正可能である。よって、比較的緩和な条件で溶射された場
合であっても、その後加圧処理することにより複合材料の品質を改善できる。
【００２２】
　さらに、加圧処理と同時、あるいは加圧処理後に過冷却液体状態で変形加工を行うこと
により、基材の破壊、溶射被膜の欠陥形成（粒子間の隙間が増大するなど）や破損（剥が
れや断裂など）を生じずに変形加工することができる。
　従って、本発明によれば、歩留まりや信頼性の高い複合材料が提供できる。また、基材
が大面積になればなるほど、それを被覆する金属ガラス溶射被膜層が不均一となる確率も
高くなり、変形加工時の不具合も生じやすくなるので、本発明は特に有用である。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】Ｎｉ６５Ｃｒ１５Ｐ１６Ｂ４金属ガラス粉末をＳＵＳ３０４基材（１００μｍ厚
）に高速プラズマ溶射して得られた複合材料（試験例１－１）の断面写真である。
【図２】試験例１－１の複合材料を、平滑面を有する金型により４００℃でプレス処理し
た後の断面写真である。
【図３】試験例２の複合材料を、凹凸を有する金型により４００℃でプレス処理した後の
断面写真である。
【００２４】
【図４】Ｎｉ６５Ｃｒ１５Ｐ１６Ｂ４金属ガラス粉末をアルミ箔（１１μｍ厚）に高速プ
ラズマ溶射し、さらに平滑面を有する金型により４００℃でプレス処理して得られた複合
材料の断面写真である。
【図５】Ｎｉ６５Ｃｒ１５Ｐ１６Ｂ４金属ガラス粉末をアルミ箔（１１μｍ厚）に高速プ
ラズマ溶射し、次いで平滑面を有する金型により４００℃でプレス処理し、さらに凹凸を
有する金型により４００℃でプレス処理した後の断面写真である。
【図６】Ｆｅ６４Ｃｒ１０Ｍｏ５Ｃ８Ｐ１３金属ガラス粉末を、アルミ箔（１１μｍ厚）
に高速プラズマ溶射し、さらに平滑面を有する金型により４８０℃でプレス処理して得ら
れた複合材料の断面写真である。
【図７】比較材料であるＷＣ／１２％Ｃｏ粉末を、アルミ箔（１１μｍ厚）に高速プラズ
マ溶射して得られた複合材料の断面写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
薄板金属基材
　本発明で用いる薄板金属基材とは、厚みが５～３００μｍのものを意味する。好ましく
は２００μｍ以下、さらに好ましくは１００μｍ以下である。基材の種類は特に制限され
るものではないが、例えば、銅、アルミニウム、マグネシウム、チタン、鉄、ニッケル、
モリブデン、ならびにこれら金属の少なくとも一種を主成分とする合金から選択される金
属材料が好適に用いられる。
　なお、基材は、金属ガラス溶射被膜の接合性を高めるために、ブラスト処理など公知の
方法による基材表面の粗面化処理を施して使用してよい。
　薄板金属基材の温度は、溶射中２５０℃以下、さらには２００℃以下を確保することが
重要であり、より好ましくは１６０℃以下である。基材温度が高くなると溶射中に基材の
破壊を生じやすくなる。
【００２６】
金属ガラス
　金属ガラスは、加熱すると結晶化前に明瞭なガラス遷移と広い過冷却液体領域を示すこ
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とが一つの大きな特徴である。結晶化開始温度（Ｔｘ（Ｋ））とガラス遷移温度（Ｔｇ（
Ｋ））の間の温度領域△Ｔｘ＝Ｔｘ－Ｔｇで示される過冷却液体温度領域では、粘性流動
状態（過冷却液体状態）となって変形抵抗が著しく減少する。通常のアモルファス合金で
は△Ｔｘはほぼ０である。
【００２７】
　本発明において、金属ガラスとしては過冷却液体温度領域△Ｔｘ＝Ｔｘ－Ｔｇが３０Ｋ
以上で、且つガラス遷移温度Ｔｇが５００℃以下（７７３Ｋ以下）であるものが好適に用
いられる。この範囲を外れると、基材を破壊せずに緻密性・密着性に優れた本発明の複合
材料を得ることが困難になる。
　金属ガラスの種類は特に制限されず、目的とする機能に応じて公知のものを適宜選択し
て用いればよい。例えば、金属ガラスが複数の元素から構成され、その主成分として少な
くともＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｍｇ、Ｃｕ、Ｐｄのいずれかひとつの原子を３０
～８０原子％の範囲で含有するものが挙げられ、好適な例としてはＦｅ基又はＮｉ基を主
成分とする金属ガラスが挙げられる。
　Ｆｅ基金属ガラスの好ましい組成としては、例えば、Ｆｅ７６Ｐ５Ｓｉ５．７Ｂ９．５

Ｃ３．８が挙げられる。
　Ｎｉ基の金属ガラスの好ましい組成としては、例えば、Ｎｉ５６Ｃｒ２４Ｐ１６Ｂ４、
Ｎｉ６５Ｃｒ１５Ｐ１６Ｂ４等が挙げられる。
　Ｃｕ基の金属ガラスの好ましい組成としては、例えば、Ｃｕ５５Ｚｒ４０Ａｌ５（以下
、下付数字は原子％を示す）が挙げられる。
　Ｚｒ基の金属ガラスの好ましい組成としては、例えば、Ｚｒ６０Ａｌ１５Ｎｉ７．５Ｃ
ｏ２．５Ｃｕ１５が挙げられる。
【００２８】
　また、耐食性等に優れる金属ガラスとしては、Ｃｕ基では、Ｃｕ100-a-b（Ｚｒ
＋Ｈｆ）aＴｉb又はＣｕ100-a-b-c-d（Ｚｒ＋Ｈｆ）aＴｉbＭcＴd[ただし式中、Ｍは、Ｆ
ｅ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、Ｓｎ、Ａｌ、Ｔａ、希土類元素よりなる
群から選択される１種又は２種以上の元素、Ｔは、Ａｇ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ａｕよりなる群か
ら選択される１種又は２種以上の元素であり、５＜ａ≦５５原子％、０≦ｂ≦４５原子％
、３０＜ａ＋ｂ≦６０原子％、０．５≦ｃ≦５原子％、０≦ｄ≦１０原子％である]で示
される組成を有するもの等が挙げられる（特開２００２－２５６４０１号公報参照）。ま
た、Ｎｉ基としては、Ｎｉ８０－ｘＣｒｘＰ１６Ｂ４[ただし、３≦ｘ≦３０原子％]で示
される組成を有するもの等が挙げられる（Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ
,Ｖｏｌ．４８,Ｎｏ．１２（２００７）ｐｐ.３１７６～３１８０参照）。また、Ｆｅ基
としては、Ｆｅ100-a-b-ｃＣｒａＴＭｂ（Ｃ1-XＢXＰy）c［ただし、式中、ＴＭ＝Ｖ，Ｎ
ｂ，Ｍｏ，Ｔａ，Ｗ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕの少なくとも一種以上、ａ，ｂ，ｃ，ｘ，ｙは、
それぞれ５原子％≦ａ≦３０原子％，５原子％≦ｂ≦２０原子％，１０原子％≦ｃ≦３５
原子％，２５原子％≦ａ＋ｂ≦５０原子％，３５原子％≦ａ＋ｂ＋ｃ≦６０原子％，０．
１１≦ｘ≦０．８５，０≦ｙ≦０．５７］で示される組成を有するもの等が挙げられる（
特開２００１－３０３２１８号公報参照）。
　何れも、金属ガラスの過冷却液体温度領域△Ｔｘ＝Ｔｘ－Ｔｇが３０Ｋ以上、ガラス遷
移温度Ｔｇが５００℃以下（７７３Ｋ以下）であるものが好適に使用される。
【００２９】
溶射方法
　本発明においては、上記のような金属ガラスの粉体を用い、その少なくとも一部が過冷
却液体状態にまで加熱され、３００ｍ／ｓ以上の粒子速度で前記基材表面に凝固及び積層
するように溶射する。
　粒子速度が３００ｍ／ｓ未満では緻密性や密着性が不十分となる。
　また、本発明では金属ガラス粉体を溶融せずに過冷却液体状態にして溶射するので、ア
モルファス相の金属ガラス粉体を溶射した場合には、酸化や結晶化の影響を受けずにアモ
ルファス相の金属ガラス溶射被膜が形成される。通常の溶射のように溶射粒子を溶融する
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溶射方法では酸化により溶射被膜特性が低下してしまう。また、溶射粒子が溶融状態から
冷却されて固化する際には冷却速度の影響を受けるので、冷却速度が遅いと結晶化を生じ
てしまい、アモルファス相溶射被膜を安定的に製造することが困難である。さらに、溶融
状態から冷却されて固化する場合には、過冷却液体状態から冷却された場合に比べて凝固
収縮が大きい。
【００３０】
　溶射方法としては、例えば、大気圧プラズマ溶射、減圧プラズマ溶射、フレーム溶射、
高速フレーム溶射（ＨＶＯＦ、ＨＶＡＦ）、アーク溶射、コールドスプレーなどがあるが
、本発明においては、溶射粒子速度を３００ｍ／ｓ以上に加速でき、且つ溶射粒子の少な
くとも一部を過冷却液体状態となるように加熱できる溶射方法を用いる。このような溶射
方法の好適な例としては、標準的な大気プラズマ溶射より高速で溶射を行う高速プラズマ
溶射が挙げられる。
【００３１】
　プラズマ溶射には大気圧プラズマ溶射と減圧プラズマ溶射があるが、標準的なプラズマ
溶射は、粒子速度が１５０～３００ｍ／ｓ、フレーム温度は１０，０００～１５，０００
Ｋの範囲であり、プラズマジェット（フレーム）は熱源から４０ｍｍ程度の距離でも約５
，０００Ｋである。標準的なフレーム溶射は、粒子速度が１００～２００ｍ／ｓ、フレー
ム温度は２，３００～２，９００Ｋの範囲である。アーク溶射の粒子速度も、１８０～２
２０ｍ／ｓであり、フレーム溶射と同等である。
【００３２】
　これに対して、高速プラズマ溶射ではフレーム温度は通常のプラズマ溶射と同等で、粒
子速度が３００ｍ／ｓ以上であり、標準的なプラズマ溶射の２倍以上にもなる。高速プラ
ズマ溶射に用いられる装置としては特に制限されないが、複数（例えば３本以上）のプラ
ズマノズルを備え、これにより高速でも安定かつ連続的にプラズマジェットを発生させる
ことができるものが好適に用いられる。このような装置としては、例えばＴｒｉｐｌｅｘ
ＰｒｏＴＭ－２００（Ｓｕｌｚａｒ　Ｍｅｔｃｏ社）が挙げられる。
【００３３】
　このような高速の溶射粒子は通常薄板基材に大きなダメージを与えるので、通常は薄板
金属基材の破壊なしに溶射被膜を形成することは困難である。しかしながら、本発明のよ
うに特定の金属ガラス粉末を溶射材料として用い、高速プラズマ溶射で金属ガラス粉末を
過冷却液体状態にまで加熱して低温の薄板金属基材へ溶射した場合には、基材を破壊する
ことなく緻密で密着性に優れた溶射被膜を形成することができる。高速プラズマ溶射にお
いて、溶射距離は通常１００ｍｍ以上、好ましくは１２０ｍｍ～２５０ｍｍ程度である。
また、高速プラズマ溶射は大気圧、減圧何れの条件でも可能であるが、本発明においては
大気圧条件下でも高品位の複合材料を得ることができる。
【００３４】
　一方、高速フレーム溶射（ＨＶＯＦ、ＨＶＡＦ）のフレーム温度は通常のフレーム溶射
と同等で、金属ガラス粉末を過冷却液体状態にまで加熱することが可能であり、３００ｍ
／ｓ以上の粒子速度を与えることもできる。しかしながら、金属基材が非常に薄い場合に
は基材が破壊される。
　なお、溶射粒子速度を３００ｍ／ｓ以上にできる溶射方法としてコールドスプレーもあ
るが、コールドスプレーは５７３～７７３Ｋ程度に加熱したガスで粒子を加速し、粒子の
衝突速度を５００ｍ／ｓ以上とするもので、金属ガラス粉末粒子が過冷却液体状態となる
ような熱量を十分与えることは困難である。
【００３５】
　金属ガラス粒子の形状は特に限定されるものではなく、板状、チップ状、粒状、粉体状
などが挙げられるが、好ましくは溶射時に衝突する際の基材損傷を避け、負荷を軽減でき
る形状であり、高速な溶射フレームから均一に熱量を与えられる粒状あるいは粉体状であ
る。金属ガラス粒子の調製方法としては、アトマイズ法、ケミカルアロイング法、メカニ
カルアロイング法などがあるが、生産性と球状化を考慮すればアトマイズ法によって調製
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されたものが特に好ましい。
【００３６】
　金属ガラス粒子の粒子径は、１０～６０μｍの範囲のものを用いる。粒子径が大きすぎ
ると、基材が破壊されたり、溶射被膜中に気孔が多くなったり、連続気孔を生じることが
ある。粒子径が小さすぎると、溶射粒子の溶融によって溶射被膜中の酸化物量が増大した
り、所望の膜厚とするのに溶射回数が増えるなど生産性が低下する。
【００３７】
　溶射熱源は電気エネルギーまたは燃焼エネルギー、プラズマガスとしては、アルゴン、
水素、ヘリウム等を用いることができる。
　また、溶射では通常搬送ガスとしてＮ２ガスが使用されるが、窒化物の形成により被膜
組成や緻密性などに影響を及ぼすことがある。これは、空気（ドライエアー）、酸素、不
活性ガス（Ａｒ、Ｈｅ等）などを搬送ガスとして用いることにより改善される。空気や酸
素では酸化の懸念があるので、最も好ましくは搬送ガスとして不活性ガスを用いる。
【００３８】
　金属ガラス溶射被膜の厚みは目的に応じて適宜設定できるが、溶射被膜の緻密性、密着
性、加工性などの点から、被覆しようとする基材表面上に通常２０μｍ以上、典型的には
５０μｍ以上、さらには１００μｍ以上形成することが好適である。上限は特に制限され
ないが、厚くなりすぎると経済性や軽量性が低下するので、７００μｍ以下、さらには５
００μｍ以下とすることが好ましい。例えば耐食性などを付与する目的であれば、片面で
５００μｍもあれば十分である。
　溶射被膜は、様々な形状の基材上に形成することができ、また、マスキング等によりパ
ターン化して形成することもできる。表面に凹凸形状を有するものや多孔質体を基材とし
て用いることもできる。
【００３９】
　金属ガラスの高機能性を発揮させるために、溶射被膜層が結晶相や酸化物相をできるだ
け含まず、緻密性や均一性が高いことが好ましい。また、金属ガラス溶射被膜層に結晶相
や酸化物相が含まれると、溶射後に加圧処理や変形加工処理した場合に結晶化が進行した
り、破損等を生じやすい。
　均一な金属ガラスのアモルファス固体相からなり、気孔がほとんどなくピンホールのな
い溶射被膜を形成するために、アモルファス相の金属ガラス粒子を溶射原料とし、金属ガ
ラス粒子を溶融させず、その少なくとも一部が過冷却液体状態で溶射することが好適であ
る。
【００４０】
　過冷却液体状態では、金属ガラスは粘性流動を示し、粘性が低い。このため、過冷却液
体状態にある金属ガラスが基材表面に衝突すると、瞬時に薄く潰れて基材表面に広がり、
厚みが非常に薄い良好なスプラットを形成することができる。そして、このようなスプラ
ットの堆積により、緻密でピンホールのない溶射被膜を形成することができる。本発明の
ように、過冷却液体状態で溶射された金属ガラス溶射被膜層の断面や表面（基材側あるい
は非基材側）を電子顕微鏡等で観察した場合、円形～楕円形に薄くつぶれたスプラットの
積層が金属ガラス層中に認められる。なお、円形～楕円形に薄くつぶれたコアを中心部と
しその周囲に薄く広がるスプラッシュ様部分を有するスプラットが一部に認められること
もある。
　また、スプラットは過冷却液体状態のまま冷却されるので、結晶相を生成せず、アモル
ファス相のみが得られる。
【００４１】
　また、一般に大気中での溶射の場合、溶射材料の酸化物が被膜中に含まれてしまい、被
膜の特性に悪影響を及ぼすが、過冷却液体状態で衝突させれば、大気中で溶射したとして
も酸化の影響がほとんどない。
　従って、アモルファス相の金属ガラス粒子を溶射し、金属ガラス溶射粒子が溶融されず
に過冷却液体状態で基材表面において凝固及び積層して溶射被膜を形成すれば、均一な金
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属ガラスのアモルファス固体相からなり、気孔がほとんどなくピンホールのない溶射被膜
を得るのに有利である。
【００４２】
　また、一般的な溶射材料である結晶質合金では、溶融体から固体へ冷却された場合に、
数％の凝固収縮を生じる。
　これに対して、金属ガラスが溶融体から固体へ結晶化しない冷却速度で冷却された場合
、結晶化による凝固収縮を生じることなく過冷却液体状態となることができ、その体積は
過冷却液体領域の熱膨張係数に従って連続的且つ僅かに収縮する。そして、金属ガラスが
融点以下で溶融することなく過冷却液体状態から冷却された場合には、溶融体から冷却さ
れた場合に比べてさらに収縮量が少なくなる。
　よって、金属ガラスを溶融させずに過冷却液体状態で溶射すれば、基材と溶射被膜との
接合面に発生する残留応力が非常に小さくなるので、基材の変形や破壊、さらには溶射被
膜の剥離の抑制に効果的であり、特に、薄い基材において有効である。また、溶射被膜中
の残留応力は膜厚が大きいほど大きくなるが、本発明においては基材厚みと同等以上、さ
らには２倍以上の厚みの溶射被膜層の形成も可能である。
【００４３】
　このような方法により、薄板金属基材表面に非常に緻密で且つアモルファス相の金属ガ
ラス溶射被膜層を形成することができる。例えば、気孔率が２％以下でピンホールもない
金属ガラス溶射被膜層を得ることができる。気孔率については、金属ガラス層の任意の断
面を画像解析し、気孔の最大面積率を気孔率として採用することができる。また、ピンホ
ールがないことも金属ガラス層の任意の断面を画像解析することにより確認することがで
きる。
【００４４】
　本発明において、金属ガラス粉末は過冷却液体状態にまで加熱されるが、その際、金属
ガラス粉末の表面などごく一部は溶融することがあるかもしれない。しかしながら、その
ような場合であっても表面部分は中心部に比べて冷却されやすく、また本発明においては
特に△Ｔｘが３０℃以上という過冷却液体状態の安定性が高い金属ガラスを用いているた
め、比較的冷却が緩慢となっても表面のみが溶融している分には冷却速度の影響は非常に
小さい。このため、結晶化がほとんど起こらずアモルファス相固体として凝固することが
できる。本発明の金属ガラス溶射被膜層の結晶化率は２０％、典型的には１０％以下であ
る。溶射被膜の結晶化率は、ＤＳＣ測定で得られた結晶化の発熱ピーク面積から結晶化エ
ンタルピーを求め、これを１００％アモルファス材料の結晶化エンタルピーと比較するこ
とにより求めることができる。
【００４５】
加圧処理（均質化処理）
　基材が薄くなればなるほど破壊・変形されやすくなるため、溶射温度や速度を低下させ
るなど溶射条件を緩和しなければならない場合があると、溶射被膜の密着性、緻密性が低
下することがある。
　本発明においては、金属ガラスを基材表面に溶射して被膜を形成した後、金属ガラス溶
射被膜層を過冷却液体状態で加圧することにより、溶射被膜層と基材との密着性、溶射被
膜層の緻密性を高めることができる。
【００４６】
　また、溶射により一見緻密で均一な被膜が形成されたとしても、溶射被膜は粒子の積層
であり、その内部は本質的に不均一で、潜在的な内部欠陥を有している。このような潜在
的内部欠陥は、加熱変形加工時に膨張によって粒子間の隙間が増大したり、剥がれや断裂
など溶射被膜の破損の原因となることがある。そして、溶射面積が大きくなればなるほど
このような不均一性や潜在的内部欠陥の存在率も高くなる。
　金属ガラス溶射被膜層を過冷却液体状態で加圧すれば、このような潜在的内部欠陥を拡
散させて被膜を均質化することができ、変形加工時の溶射被膜の欠陥形成や破損の低減に
も有効である。
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【００４７】
　加圧の方法としては、本発明の目的を達成し得る方法であれば特に制限されず、公知の
方法を採用することができる。例えば、金型やローラーなどによる平面プレス、ＨＩＰな
どの方法が挙げられる。簡便な方法の一つとしては、複合材料の形状に合った金型を用い
て金属ガラス層表面を基材との接合界面に向かって加圧する方法が挙げられる。また、ロ
ーラーなどを用いて加圧部位を移動させながら行うこともできる。なお、加圧処理は一度
に行ってもよいし、複数回で行ってもよい。
【００４８】
　加圧は、金属ガラス層をガラス化可能な温度にまで加熱し過冷却液体状態（ガラス化状
態）にして行う。過冷却液体状態では粘性流動体となるので、短時間で密着化、緻密化、
均質化を行うことができる。
　一般に、金属ガラスのガラス遷移温度ＴｇはＤＳＣ（示差走査熱量計）により測定され
るが、金属ガラスのガラス化によるＤＳＣ曲線の吸熱方向へのシフトはカーブを描くため
、通常はＤＳＣ曲線のベースラインと吸熱シフトの接線との交点の温度が便宜上ガラス転
移温度Ｔｇとして測定される。この結果、Ｔｇは実際の吸熱反応開始温度（ガラス化開始
温度）よりも高く測定される。よって、Ｔｇよりも低い温度であってもガラス化開始温度
（吸熱反応開始温度）以上であれば金属ガラスをガラス化することが可能である。具体的
には、例えばガラス遷移温度Ｔｇ（Ｋ）の８５％以上の温度で加圧処理を行うことが好適
であり、さらにはＴｇ（Ｋ）以上で加圧処理を行うことが好適である。
【００４９】
　ただし、温度が高すぎると加圧処理中に結晶相を生じてしまうことがある。結晶相を含
んだ金属ガラス層を変形加工すると結晶相を起点に割れを生じる場合がある。ＤＳＣ測定
で測定される結晶化開始温度Ｔｘは、Ｔｇの場合と同様に、ガラス化による吸熱方向への
シフトが結晶化による発熱方向へのシフトに転換する温度よりも通常高く測定されるので
、結晶相の生成を回避するために、結晶化開始温度Ｔｘ（Ｋ）のみならず、潜在的に結晶
化への構造変化が起こっていると考えられるＴｘ直前の発熱反応温度領域は避けるべきで
ある。具体的には、例えば結晶化開始温度Ｔｘ（Ｋ）の９７％以下の温度で加圧処理を行
うことが好適である。
　なお、本発明においてＴｇ（Ｋ）、Ｔｘ（Ｋ）は何れも、アルゴン雰囲気下、昇温速度
２０．０℃／分の条件下でＤＳＣにより測定した値である。
　目的とする温度とするためには、複合材料を直接加熱してもよいし、金型やローラー、
雰囲気から間接的に熱を供給してもよい。また、その両者を組み合わせることもできる。
【００５０】
　加圧する時の圧力及び時間は、加圧温度や金属ガラスの種類、層厚などによって適宜設
定されるものであるが、あまり長い時間高温で加圧処理すると、金属ガラス層に結晶相や
酸化物相が生成されやすくなる。よって、なるべく短時間で均質化できるように加圧する
ことが好ましい。例えば、５～１０００ＭＰａ、さらには２０～５００ＭＰａで、１～６
００ｓｅｃ、さらには１０～２００ｓｅｃで加圧することができる。
　なお、加圧する際にひずみ速度［＝（変形量／物体の長さ）／変形に要した時間］が速
すぎる場合、ストレスオーバーシュートが発生して均質化を妨げることがある。加圧時の
ひずみ速度は７．０×１０－１／ｓ以下とすることが好ましい。
　また、加圧は通常大気中で行えばよいが、酸化の影響が懸念される場合には不活性ガス
中で行ってもよい。
【００５１】
変形加工
　複合材料、及び上記のように加圧処理した複合材料は、公知の方法により変形加工する
ことができるが、加圧処理（均質化処理）と同時に、あるいはその後に、複合材料を変形
加工することが好ましい。変形加工は、金属ガラス溶射被膜層のみを変形（例えば、金属
ガラス層表面に凹凸をつけるなど）してもよい。また、金属ガラス溶射被膜層を基材と一
体に同時に変形してもよく、例えば、金型等によりプレス加工して複合材料全体を曲げる
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ことができる。また、圧延、絞りなども挙げられる。
【００５２】
　複合材料を基材と一体に変形加工する場合において、変形加工により溶射被膜粒子間の
隙間が増大したり、剥がれや断裂などの破損を生じるような場合には、複合材料の金属ガ
ラス溶射被膜層を基材を変形させずに上記のように加圧処理（均質化処理）して被膜内部
の不均一性や潜在的内部欠陥を十分に解消した後で変形加工することにより、変形加工時
の欠陥の増大や破損を著しく抑制することができる。
【００５３】
　このように加圧（均質化）処理後に変形加工処理を行う場合、加圧は、金属ガラス溶射
被膜層の不均一性や潜在的内部欠陥が解消されるように行う。加圧は、少なくとも変形加
工しようとする領域とその周辺部分の金属ガラス層をできるだけ均一に加圧することが望
ましい。好適には、少なくとも変形加工される領域において金属ガラス層の層厚が均一に
圧縮されるように行う。例えば、金属ガラス表面から基材との接合界面に向かって均一な
圧力でプレスすることにより行うことができる。この時、通常は均質化処理された金属ガ
ラス層の層厚が均一に圧縮されるが、基材の変形は伴わない。なお、加圧による均質化処
理は一度に行ってもよいし、複数回で行ってもよい。
【００５４】
　変形加工の条件は、金属ガラス複合材料の種類や用途等に応じて適宜設定すればよいが
、金属ガラス層が過冷却液体温度領域（Ｔｇ～Ｔｘ）を含む温度領域となるよう加熱して
変形加工すれば、金属ガラス層の変形応力が小さいのでより好ましい。なお、過冷却液体
温度領域の周辺温度でヤング率が顕著に低下して軟化する場合には、このような温度で変
形加工することも可能である。また、変形加工前の金属ガラス層に結晶相を含まなければ
、変形加工中あるいは加工後に結晶化開始温度付近の温度となって多少結晶化したとして
も剥がれや破損なしに変形加工することが可能である。
　具体的には、例えば、金属ガラスのガラス遷移温度Ｔｇ（Ｋ）の８５％以上の温度～結
晶化開始温度Ｔｘ（Ｋ）の１００％以下の温度の範囲内で設定することが好適であり、さ
らにはＴｇ～０．９７Ｔｘの温度領域内で変形加工することが好適である。
【００５５】
　変形加工処理は、一度に行ってもよいし、複数回行ってもよい。また、前記均質化処理
に引き続いて連続的に行ってもよいし、一旦冷却するなどして断続的に行うこともできる
。
　また、変形加工時の曲げと同時に金属ガラス層表面に所望の形状（例えば凹凸や鏡面）
が形成されるように金型を用いることも可能である。
【００５６】
　本発明の複合材料は、金属ガラス溶射被膜層によって耐磨耗性、耐熱性、耐食性などを
発揮し、しかも溶射被膜層及び基材ともに金属薄膜で構成され、加工性、軽量性、経済性
に優れる。よって、これらの性能が要求される各種用途において非常に有用であり、例え
ば、電気接点などの電子・電気部材として好適に用いることができる。
【００５７】
　電気接点においては、電気抵抗が小さいことが重要である。本発明の複合材料は金属ガ
ラス溶射被膜層の膜厚が小さく、密着性、緻密性、均質性にも優れるので、金属ガラス層
はバルクと同等の抵抗となり、金属ガラス層－基材間での接触抵抗が小さい。さらに、金
属ガラス表面の酸化膜が薄く、また、過冷却液体状態で加圧処理すれば金属ガラス溶射被
膜層の表面粗さも改善できる。例えば、溶射被膜層の表面粗さは、溶射したままでは通常
３μｍを超えるが、加圧処理により３μｍ以下、典型的には１μｍ以下、さらには０．５
μｍ以下とすることができる。従って、相手端子との接触抵抗を十分小さくすることがで
きるので、電気接点として好適に使用できる。
【実施例】
【００５８】
　以下、実施例に基づき本発明をさらに説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
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はない。
　以下の試験例において、基材は、裏面にステンレス（アルミニウム、銅などの伝熱性の
良い金属でもよい）製の裏当て材に貼り付け、裏当て材を台座に動かないよう固定して溶
射を行った。なお、基材を冷却するため溶射面には１～２本のノズルから、裏当て材の後
ろには適宜、エアーをあて、溶射を行った。基材温度は熱電対により測定した。各試験例
で用いた測定方法は次の通りである。
【００５９】
（ＤＳＣ）
　示差走査熱量計ＤＳＣ８２７０（（株）リガク製）を用いて、昇温速度２０．０℃／分
、アルゴン雰囲気中で測定した。
【００６０】
（基材破壊）
　溶射後の基材について、貫通孔、粉砕、破断、分断、割れ、歪みなどの有無を観察した
。なお、歪みとは、基材表面にできた起伏が、溶射後の複合材料厚みの２．５倍を超える
ようなものをいう。
【００６１】
（Ｘ線回折）
　（株）リガク製　Ｘ線回折装置ＲＡＤ―３Ｄにより測定したＸ線回折図から次の基準で
評価した。
　　　アモルファス単一相：ハローパターンが認められ且つ結晶性ピークがない
　　　一部結晶　　　　　：ハローパターンと結晶性ピークの両方が認められる
　　　結晶　　　　　　　：ハローパターンが認められず結晶性ピークが認められる
【００６２】
（気孔率）
　溶射被膜断面を樹脂埋め込みして研磨後、画像解析により気孔率を測定した。
（ピンホール）
　溶射被膜断面を樹脂埋め込みして研磨後、画像解析により貫通孔の有無を測定した。
【００６３】
（表面粗さ：Ｒａ）
　ＲａはＪＩＳ　Ｂ０６０１に規定する算術平均粗さであり、その測定は、（株）ミツト
ヨ製　表面粗さ測定器ＳＶ－５１４（評価長さ：４．０ｍｍ、カットオフ値：０．８ｍｍ
）で行った（ｎ＝３）。
【００６４】
　基材としては以下を使用した。
　ステンレス：厚さ０．１ｍｍ又は０．３ｍｍ（ＪＩＳ　Ｇ４３０５　ＳＵＳ３０４）、
　アルミニウム：厚さ１１μｍ（日本製箔製アルミニウムホイル）、厚さ１００μｍ（Ｊ
ＩＳ　Ｈ４０００　１Ｎ３０）、厚さ２００μｍ、３００μｍ及び１０００μｍ（ＪＩＳ
　Ｈ４０００　Ａ１０５０Ｐ）、
　真鍮：厚さ２５０μｍ（ＪＩＳ　Ｈ３１００　Ｃ２８０１Ｐ）
【００６５】
試験例１
　アモルファス単一相からなるＮｉ６５Ｃｒ１５Ｐ１６Ｂ４金属ガラスのガスアトマイズ
粉末（２５～５３μｍ）をステンレス基材（５０×５０×０．１ｍｍ、ブラスト処理仕上
げ）に高速プラズマ装置により溶射して金属ガラス複合材料を得た（試験例１－１）。金
属ガラス粉末をＤＳＣ測定したところ、ガラス遷移温度Ｔｇは３９０℃（６６３Ｋ）、結
晶化開始温度Ｔｘは４３０℃（７０３Ｋ）であった。
【００６６】
　得られた試験例１－１の複合材料の断面写真を図１に示す。
　図１からわかるように、ステンレス薄板基材に対してピンホールのない金属ガラス溶射
被膜層（約６０μｍ）が基材両面に形成され、基材の破壊や変形は全く認められなかった
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。また、Ｘ線回折から、得られた複合材料の金属ガラス溶射被膜層がアモルファス単一相
であることを確認した。また、溶射被膜層の気孔率は約１．５％であった。
　なお、溶射条件は次の通りであった。
【００６７】
（高速プラズマ溶射条件）
　　プラズマ溶射装置：Ｓｕｌｚｅｒ　Ｍｅｔｃｏ社製　ＴｒｉｐｌｅｘＰｒｏ－２００
　　　　　　　　　　　（高速モード）
　　電流：４５０Ａ
　　電力：５７Ｋｗ
　　使用プラズマガス：Ａｒ９５（ＮＬＭ）、Ｈｅ２５（ＮＬＭ）
　　溶射距離（溶射ガン先端から基材表面までの距離）：１５０ｍｍ
　　溶射ガン移動速度：６７０ｍｍ／ｓｅｃ
　　基材温度：１２５℃
【００６８】
　また、基材を変えて同様に高速プラズマ溶射を行った。表１は、基材として、アルミニ
ウム（厚さ１１μｍ、１００μｍ、２００μｍ、又は３００μｍ）、あるいは真鍮（厚さ
２５０μｍ）を用いた結果を示している。溶射被膜層厚さは、１１μｍ厚アルミニウム基
材のみ５０μｍ、その他の基材では６５０～７００μｍであった。
　何れの場合にも、試験例１－１の場合と同様に、ピンホールのない金属ガラス溶射被膜
層が形成され、基材の破壊は全く認められなかった。また、Ｘ線回折から、得られた複合
材料の金属ガラス溶射被膜層がアモルファス単一相であることを確認した。また、溶射被
膜層の気孔率は何れも２％未満であった。
【００６９】
　なお、試験例１－１～１－７において、アモルファス単一相のＮｉ６５Ｃｒ１５Ｐ１６

Ｂ４金属ガラスのガスアトマイズ粉末を熱処理して結晶化させた粉末を用いて溶射した以
外は同様にして高速プラズマ溶射を行った場合には、溶射被膜も溶射粉末と同じく結晶化
したものとなった。
【００７０】
　また、試験例１－１～１－７において、溶射された飛行粒子の温度及び速度を溶射粒子
測定装置ＤＰＶ－２０００（ＴＥＣＮＡＲ社製）により基材位置で測定したところ、粒子
周囲温度は２０１６±１５７℃、粒子速度は４７２±４８ｍ／ｓであった（約１３８０個
の飛行粒子の平均値±標準偏差）。
【００７１】
【表１】
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【００７２】
　また、基材温度を変えて同様に高速プラズマ溶射を行った。表２は試験例１－４におい
て、基材温度が１６０℃又は３２３℃の場合の結果を示しているが、基材温度が２５０℃
を超えると基材破壊が認められた。
【００７３】
【表２】

【００７４】
　また、溶射する金属ガラス粉末を変えて同様に高速プラズマ溶射を行った。表３は試験
例１－８において、アモルファス単一相のＦｅ４３Ｃｒ１６Ｍｏ１６Ｃ１５Ｂ１０（ガラ
ス遷移温度Ｔｇ：５９７℃（８７０Ｋ）、結晶化開始温度：６８８℃（９６１Ｋ））のガ
スアトマイズ粉末を溶射した場合の結果を示している。金属ガラスのガラス遷移温度が５
００℃以下では厚板基材、薄板基材の何れでも基材破壊はなかったが、金属ガラスのガラ
ス遷移温度が５００℃を超えると薄板基材で破壊が認められた。
【００７５】
【表３】

【００７６】
　また、高速プラズマ溶射の代わりに高速フレーム溶射（ＨＶＯＦ）あるいは通常のプラ
ズマ溶射により溶射を行った。
　表４は試験例１－８において、下記条件で高速フレーム溶射あるいはプラズマ溶射を行
った場合の結果を示しているが、プラズマ溶射では著しい基材の破壊が認められ、気孔率
も高かった。また、高速フレーム溶射でも基材の破壊が認められた。
【００７７】
（ＨＶＯＦ溶射条件）
　　ＨＶＯＦ溶射装置：ＰＲＡＸＡＩＲ／ＴＡＦＡ社製　ＪＰ－５０００
　　粉末搬送ガス：Ｎ２

　　燃料：灯油、６ＧＰＨ
　　酸素：２０００ＳＣＦＨ
　　溶射距離（溶射ガン先端から基材表面までの距離）：３８０ｍｍ
　　溶射ガン移動速度：６７０ｍｍ／ｓｅｃ
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　　基材温度：１６０℃
【００７８】
（プラズマ溶射条件）
　　プラズマ溶射装置：Ｓｕｌｚｅｒ　Ｍｅｔｃｏ社製　Ｆ４
　　電流：６００Ａ
　　電圧：７０Ｖ
　　使用プラズマガス：Ａｒ４１（ＮＬＭ）、水素１２（ＮＬＭ）
　　溶射距離（溶射ガン先端から基材表面までの距離）：１２０ｍｍ
　　溶射ガン移動速度：６７０ｍｍ／ｓｅｃ
　　基材温度：１６０℃
【００７９】
【表４】

【００８０】
試験例２
　試験例１－１で得られた複合材料を、減圧して１．８ＫＰａとし、温度４００℃、圧力
１００ＫＮ、送り速度２ｍｍ／ｍｉｎ、保持時間１２０ｓｅｃで、平滑面を有する金型（
２０×２０×厚み１５ｍｍ、材質：ＷＣ）により基材の両側からプレスした。結果を図２
に示す。
　図２からわかるように、過冷却液体温度領域でプレスすることによって溶射被膜と基材
との密着性が強化され、また、溶射被膜における気孔率は１％以下にまで緻密化され、溶
射被膜がより均質化された。
【００８１】
　また、溶射被膜層の表面粗さＲａについて比較したところ、溶射したままの試験例１－
１ではＲａ＝３．１２μｍであったのに対し、プレス後の試験例２ではＲａ＝０．３９μ
ｍであり、溶射被膜層の表面平滑性が顕著に向上した。
【００８２】
試験例３
　試験例２でプレスして得られた複合材料を、減圧して１．８ＫＰａとし、温度４００℃
、圧力４０ＫＮ、送り速度２ｍｍ／ｍｉｎ、保持時間１２０ｓｅｃで、凹凸金型（２６×
２６ｍｍ、材質：耐熱鋼）により基材の両側からプレスした。結果を図３に示す。
　図３からわかるように、過冷却液体温度領域で変形加工することによって、基材の破壊
、さらには溶射被膜の剥がれ、破断、劣化を招くことなく変形加工することができた。
【００８３】
試験例４
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　溶射材料としてアモルファス単一相のＮｉ６５Ｃｒ１５Ｐ１６Ｂ４金属ガラスのガスア
トマイズ粉末（２５～５３μｍ）を、基材として厚み１１μｍのアルミ箔（５０×５０ｍ
ｍ：ブラスト処理せず）を用い、試験例１－３と同様に高速プラズマ溶射して、複合材料
を得た。この複合材料を試験例２と同様にプレス処理した。プレス条件は、圧力を３０Ｋ
Ｎ、保持時間を６０ｓｅｃとした以外は、試験例２と同様であった。
【００８４】
　その結果、図４に示すように、基材の破壊がなく、気孔率が１％以下と緻密でピンポー
ルのない溶射被膜が強固に形成された複合材料が得られた。また、この複合材料の表面は
試験例２と同様に平滑であった。
【００８５】
試験例５
　プレス条件の圧力を１００ＫＮ、保持時間を１５０ｓｅｃとした以外は、試験例４と同
様にして複合材料を得た。得られた複合材料を、圧力を４０ＫＮ、保持時間を１２０ｓｅ
ｃとした以外は、試験例３と同様にして凹凸金型により変形加工処理した。結果を図５に
示す。
【００８６】
　図５からわかるように、極薄で強度が低い基材に金属ガラス溶射被膜層を形成した複合
材料であっても、過冷却液体温度領域で変形加工することによって、基材の破断、さらに
は溶射被膜の剥がれ、破断、劣化を招くことなく変形加工することができる。
【００８７】
試験例６
　溶射材料としてアモルファス単一相のＦｅ６４Ｃｒ１０Ｍｏ５Ｃ８Ｐ１３金属ガラスの
ガスアトマイズ粉末（２５～５３μｍ）を、基材としてステンレス板（５０×１００×０
．３ｍｍ、ブラスト処理仕上げ）を用い、高速プラズマ溶射装置により溶射を行って基材
片面に約１６０μｍの金属ガラス溶射被膜層を形成し、金属ガラス複合材料を得た。金属
ガラス粉末をＤＳＣ測定したところ、ガラス遷移温度Ｔｇは４６４℃（７３７Ｋ）、結晶
化開始温度Ｔｘは５０６℃（７７９Ｋ）であった。溶射条件は試験例１と同様であった。
得られた複合材料は基材の破壊・変形なく、気孔率２％以下のアモルファス相からなる溶
射被膜が基材に強固に密着したものであった。
【００８８】
試験例７
　溶射材料としてアモルファス単一相のＦｅ６４Ｃｒ１０Ｍｏ５Ｃ８Ｐ１３金属ガラスの
ガスアトマイズ粉末（２５～５３μｍ）を、基材として厚み１１μｍのアルミ箔（５０×
５０ｍｍ：ブラスト処理せず）を用い、試験例６と同様に高速プラズマ溶射して複合材料
を得た。
　この場合にも、試験例１－３と同様に、金属ガラス溶射被膜層が形成され、基材の破壊
は全く認められなかった。また、Ｘ線回折から、得られた複合材料の金属ガラス溶射被膜
層がアモルファス単一相であることを確認した。
　また、得られた複合材料について、温度を４８０℃とした以外は、試験例２と同様にし
て平滑面を有する金型により基材の両側からプレスした。結果を図６に示す。
【００８９】
　図６からわかるように、基材の破壊がなく、気孔率が１％以下と緻密でピンホールのな
い溶射被膜が強固に形成された複合材料が得られた。また、溶射被膜層の表面粗さＲａに
ついて比較したところ、加圧（均質化）処理前のＲａは８．１５μｍであったのに対し、
加圧処理後のＲａは、０．２３～２．２４μｍであることから、表面平滑性も著しく向上
していることがわかる。
【００９０】
試験例８
　比較のために、溶射材料としてサーメット：ＷＣ／１２％Ｃｏ粉末（１５～４５μｍ、
ユテク社製）を、基材として厚み１１μｍのアルミ箔（５０×５０ｍｍ：ブラスト処理せ
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行って複合材料を得た。結果を図７に示す。
　金属ガラスを溶射した図４と比べて、本試験例の複合材料では基材が破壊（破断、分断
）され、溶射被膜の積層状態が非常に劣悪で、気孔やピンホールが著しく、複合材料全体
としても著しく変形していた。また、ＷＣ／１２％Ｃｏは過冷却液体温度領域を持たない
ため、金属ガラスを用いた本発明の複合材料のように、加熱下でのプレスによる複合材料
の変形や溶射被膜品質の矯正・改善はできなかった。
【００９１】
　溶射条件は次の通りであった。
　　電流：４００Ａ
　　電力：４３Ｋｗ
　　使用プラズマガス：Ａｒ８０（ＮＬＭ）、Ｈｅ５（ＮＬＭ）
　　溶射距離（溶射ガン先端から基材表面までの距離）：１３０ｍｍ
　　溶射ガン移動速度：６７０ｍｍ／ｓｅｃ
【００９２】
試験例９
　溶射材料としてＣｕ５５Ｚｒ４０Ａｌ５金属ガラスのガスアトマイズ粉末（２５～５３
μｍ、ガラス遷移温度Ｔｇ：４４０℃（７１３Ｋ）、結晶化開始温度Ｔｘ：５１５℃（７
８８Ｋ））を、基材としてステンレス板（５０×１００×０．３ｍｍ、ブラスト処理仕上
げ）を用い、基材温度１２５℃で高速プラズマ溶射装置により溶射を行って基材片面に約
１６０μｍの金属ガラス溶射被膜層を形成し、金属ガラス複合材料を得た。溶射条件は試
験例１と同様であった。得られた複合材料は、基材の破壊・変形がなく、気孔率２％以下
のアモルファス相からなる溶射被膜が基材に強固に密着したものであった。
【００９３】
試験例１０
　溶射材料としてＮｉ６５Ｃｒ１５Ｐ１６Ｂ４金属ガラスのガスアトマイズ粉末（２５～
５３μｍ）を、基材として厚み１１μｍのアルミ箔（５０×１００ｍｍ：ブラスト処理せ
ず）を用い、試験例１－４と同様に基材両面に溶射して金属ガラス溶射被膜層（約６０μ
ｍ）を形成し、複合材料を得た。この複合材料を曲げ半径３２．５ｍｍのロールを使用し
て固定し、９０°に曲げて元に戻し、次に反対側に曲げて元に戻すことを繰り返す試験に
おいても、剥離は認められない密着性を有するものであった。
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