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銀基 ろ うに よ るチ タ ンの大 気 中 ろ う付

渡 辺 健 彦,比 護 裕,三 木 卓 之,柳 沢 敦

Brazing of titanium with Ag-based filler metals in the air

by Takehiko Watanabe, Yutaka Higo, Takayuki Miki and Atushi Yanagisawa

In this study, we developed Ag-based filler metals and new fluxes in order to braze commercially 

pure titanium in the air.
The fluxes consisting of AgCI or CuC1 added with small content of LiF can provide good wetting 

of the Ag-based filler metals on the titanium surface. In particular, the flux with the composition of 

90%AgCI-10%LiF is the most effective from the viewpoint of the wetting and the joint strength. The 

joint brazed with 70%Ag-30%Zn filler metal through the metallizing process shows higher tensile 
strength than that of the joint brazed with the conventional filler metal.

The adequate addition of copper to 70Ag-3OZn filler metal increases the strength of the brazed 

joint, but the addition of nickel to the Ag-Zn-Cu system filler metal is harmful to the strength of the 

joint.
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1.緒 言

チ タ ンお よび チ タ ン合 金 は,そ の 高耐 食 性 や 高耐 熱 性

さ ら に は高 比 強 度 の た め に様 々 な分 野 に使 用 さ れ て い

る.チ タ ン は酸 素,窒 素 や水 素 な ど との 親和 力 が 非 常 に

強 い こ とか ら,そ の ろ う付 は主 に真 空 中 また は不 活 性 ガ

ス 中 にお い て行 われ て い る.し か し,作 業性,コ ス ト

面 な どか ら,ま た ろ う付本 来 の簡 便 さ とい う点 で,大 気

中 で の ろ う付 の 開発 が 望 まれ る.

そ こで 本 研究 で は,チ タ ンを大 気 中で ろ う付 すべ く,

銀 系 ろ う用 の フ ラ ックス の 開発 お よび高 品 質 な継 手 を得

る た め の銀 系 ろ うの開 発 を行 った.

2.供 試 材 お よ び 実 験 方 法

2.1供 試 材

本 研 究 で はぬれ 試 験 用試 片 お よび接 合 用試 片 として,

工 業 用 純 チ タン を用 い た.そ の化 学 成 分 と機 械 的 性 質 を

Table1に 示 す.ぬ れ試 験 用 試片 は板 厚1mmで15×15

mmの 大 き さで あ る.ま た,接 合 用 試 片 は直 径8mmで

長 さ20mmの 丸 棒 であ る.ぬ れ 試験 用 試 片 の表 面 お よび

接 合 用 試 片 の接 合 端 面 は,エ メ リー紙 の#1500ま で研 磨 し

て ア セ トン中 で超 音 波 洗 浄 した後使 用 した.

Table 1 Chemical compositions and mechani-

cal properties of titanium used in this 

study.

2.2実 験 方法

2.2.1ぬ れ試 験

フラ ック ス を開発 す るた め,ぬ れ試 験 を以下 の手順 で

行 った.ろ う材 と して は市 販 のBAg-1を 用 い た.試 作 し

た フラ ック スを試 片 板 お よ び30mgの ろ う材 表 面 に塗 布

し,高 周 波 誘 導 に よっ て加 熱 した.加 熱 速 度 は13K/sec

と し,1073Kま で 加熱 した後,自 然 空 冷 した.そ の後,

試 験 片 に付 着 して い るス ラ グ を ワイ ヤ ブラ シ等 で 取 り除
い て ぬ れ面 積 を測 定 した.フ ラ ック スの性 能 は ぬれ面 積

で評 価 した.

2.2.2ろ う付 実 験

ろ う付 は,次 の二 段 階 の手 順 で行 った.

(1)メ タ ラ イジ ング:接 合 用 試 片 の端 面 をぬれ 試 験 と同

Fig. 1 The shape and size of specimen (a) : 

Metallized specimen, (b) : Tensile test 

specimen.
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様 の手 順 で所 定 の温 度 まで加 熱 して90mgの ろ う材 で接

合端 面 をぬ ら した(本 研 究 で は,こ れ を メタ ラ イ ジ ング
と呼 ぶ)後,ろ う材 表 面 に付 着 して い るス ラグ を取 り除

く.メ タ ライ ズ され た 試 片 の寸 法 と形 状 をFig.1(a)に 示

す.

(2)ろ う付:メ タラ イ ズ され た接 合 面 に市販 の銀 ろ う用

フ ラ ッ クス を塗 布 し,2本 の 試験 片 を突 き合 わせ て加 熱

速度13K/secで 所 定 の温 度 まで加 熱 して ろ う付 す る.こ

の 際,試 片 に は固 定 させ る 目的 で 約0.04MPaの 加 圧 力

を付 与 した.

なお,メ タ ライ ジ ン グ工程 を設 け たの は,試 作 した フ

ラ ッ クス を用 いて一 工 程 で ろ う付 した場合,ス ラグ の一

部 が 接 合部 に残 留 しやす く良好 な継 手 が得 られな い ため

で あ る.

接 合 部 の評 価 は,引 張 試験,光 学 顕 微鏡 に よ る組 織 観

察 お よびEPMAに よ る元 素 分 析 等 に よ って 行 っ た.引

張 用 試験 片 の 形 状 ・寸法 はFig.1(b)に 示 す よ うで あ る.

3.フ ラ ッ ク ス の 開 発

チ タ ン表 面 の酸化 皮 膜 は熱 的,化 学 的 に安 定 で あ り,

これ を破 壊 除 去 す る フ ラ ッ クス として は,腐 食性 の高 い

塩 化物 とフ ッ化 物 の混 合 物 が有 効 で ある と考 え られ る.

Cu,Agな どの重 金 属 塩 は,酸 化物 除去 能 力 が あ り,そ の

金 属 を母 材 表 面 に析 出 させ て ろ うの ぬ れ を促 進 す る との

報 告 が あ る.そ こで,CuCl,AgClを それ ぞれ 主成 分 と

した2系 統 の フラ ッ クス を試 作 した.一 般 に フラ ックス

を作成 す る場 合,そ の融 点 お よ び作 用 温度 の調整,酸 化

皮 膜 除 去 能 力 の 向 上 等 の た め に 数 種 類 の成 分 を混 合 す

る.本 研 究 で は,ア ル カ リ金 属 塩 の 中 で比 較 的融 点 が 低

く,潮 解 性 を もた な いCsClと フ ラ ック ス を よ り活 性 に

す る とされ るLiFをCuClあ る い はAgClと 混 合 して

実験 に供 した.Fig.2(a)にCuCl-CsCl-LiFの 組 成 量 とろ

うの ぬ れ面 積 との 関係 を,ま たFig.2(b)にAgCl-CsCl-

LiFの 場 合 を示 す.

両 系 統 の フ ラ ッ クス に お い て 同 じ ぬれ 傾 向が み られ

る.重 金 属 塩化 物 を多 量 に含 み,あ る程度 のLiFを 含有

す る フ ラ ッ クス を使 用 す る こ とに よっ てチ タ ン表 面 で銀

ろ うが 良 くぬ れ る こ とが判 る.Fig.2(b)に 示 す よ う に,

AgClへ のLiFの 添 加 は効 果 的 で あ り,約10%(質 量%,

以 後 いず れ も質 量%を 意味 す る)の 添 加 で,ぬ れ面 積 は

最大 とな る.し か し,そ れ以 上 の 添加 はフ ラ ック スの作

用 温 度 が上 昇 してぬ れ 面積 は減 少 した.CsCIは 両 系 統 の

フ ラ ッ クス に おい て,あ ま り有効 成 分 で はな か った.

Fig.2の(a)と(b)を 比 較 す る と,CuCI系 の 方がAgCl系

よ り広 域 な組 成 範 囲 で ぬ れ面 積 も大 きい こ とがわ か る、

しか し,予 備 実 験 を行 っ た とこ ろ,CuCl系 フラ ッ クス を

用 いて ろ う付 した 場 合 に は強 度 は小 さ く非 常 に脆 い継 手

とな った.こ れ は,フ ラ ック ス中 のCu成 分 が チ タ ン と反

応 して脆 弱 な反 応相 を形 成 す る た め と考 え られ る.一

方,銀 とチ タ ン は比 較 的延 性 の あ る金 属 間化 合物 を形 成

す る ことが知 られ てお り,Agを 析 出 す るAgCl系 フ ラ

ッ クス を用 い る こ とに よ って 強 さ の大 きな継 手 が 得 られ

る こ とが予 想 され る.

そ こで,AgCl系 フ ラ ッ クス で 最 大 の ぬ れ面 積 を呈 し

た,90%AgCl-10%LiFを メ タ ライ ジ ング用 フ ラ ック ス

と して,以 後 の ろ う付 実 験 に用 い た.

4.ろ う 材 の 開 発

本 研 究 で は市 販 のBAg-lを 用 い て ろ う付 を 行 っ た

が,後 述 す る よ うに大 きい 継手 強 さ は得 られ なか っ た。

そ こで,強 さの 向上 を 目的 に,チ タ ン ろ う付 用銀 系 ろ う

の開発 を行 った.

ろう材 自体 の 強 さ の上 昇,融 点 の 降 下や ぬ れ性 の向 上

を主 目的 に,Ag-Znろ う(FZnタ イ プ)お よびCu添 加

Fig,2 Spread area of BAg-1 filler metal on the titanium surface(a):CuCi-LiF-CsCI system,(b)
  AgCl-LiF-CsCI system.
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Table 2 Chemical compositions, solidus, and 

liquidus of the filler metals tested in 

this study.

の 影 響 を 調 べ る た め にAg-Zn-Cuろ う(FCuタ イ プ)を

試 作 し た 「 ま た,NiはAg-Cu系 ろ う へ 添 加 す る 事 に よ

っ て ろ う 中 のCuを 接 合 部 に 一 様 に 分 布 さ せ てTiとCu

か ら な る脆 化 相 の 形 成 を 抑 制 し た り,ぬ れ の 促 進 や 接 合

強 さ を 上 昇 さ せ る と の 報 告 が あ る た め にNiを 添 加

し た ろ う材 も試 作 し た.こ れ ら の ろ う材 の 組 成 と固 相,

液 相 線 温 度 をTable2に 示 す.

5.実 験 結 果 お よ び 考 察

5.1メ タ ラ イ ジ ン グ 温 度 と継 手 の 引 張 強 さの 関 係

最 初 に,ろ う材 にBAg-1を 用 い た 場 合 の ろ う 付 温 度

と継 手 の 引 張 強 さ との 関 係 をFig.3に 示 す.メ タ ラ イ ジ

ン グ 温 度 は1123Kと し た.引 張 強 さ に 対 す る ろ う付 温 度

の 影 響 は1023K以 下 で は 小 さ い こ とが 判 る.そ こ で,以

後,ろ う付 温 度 は 各 種 ろ う材 の 液 相 線 よ り約40～100K

高 い 温 度 と し た.

Fig.4は,ろ う 材 にFZn30お よ びBAg-1を 用 い た 時

の メ タ ラ イ ジ ン グ 温 度 と引 張 強 さ の 関 係 を 示 す.ろ う付

温 度 は と も に1023Kで あ る.FZn30の 場 合,メ タ ラ イ ジ

ン グ 温 度1073Kか ら1123Kに お い て 約50MPaの 強 さ

の 上 昇 が み ら れ,1123Kか ら1173Kで 約300MPaの 引

張 強 さ が 得 られ た.

FZn30を 用 い た 場 合 の1073K,1123Kと1173Kに お

け る,ろ う材 と母 材 界 面 の 組 織 写 真 お よ びEPMAの 線

分 析 結 果 をFig.5に 示 す.い ず れ の 接 合 温 度 に お い て も

接 合 界 面 に 反 応 相(例 え ば 矢 印(1))が み ら れ る.こ れ ら

反 応 相 のEPMA定 量 分 析 は,Ti:47.6%,Zn:30.4%,

Ag:19.5%,0:2.5%で あ り,そ の 組 成 比 か ら反 応 相 は

ZnTi28)を 主 と し た 金 属 間 化 合 物 と考 え ら れ る.

メ タ ラ イ ジ ン グ 温 度 が1073Kと 低 い 場 合,TiとZnの

相 互 拡 散 量 が 少 な い た め か 反 応 相 は層 状 に な り,中 央 部

で はAgリ ッ チ 相(矢 印(2))が 形 成 さ れ た.こ の 場 合,破

断 は こ のAgリ ッ チ 相 部 あ る い は 反 応 相 と ろ う 材 と の 界

面 で 生 じ て お り,そ の た め に 引 張 強 さ が 低 下 し た も の と

考 え ら れ る.メ タ ラ イ ジ ン グ 温 度 の 上 昇 と と も に,Tiと

Znの 相 互 拡 散 が 進 み,EPMA線 分 析 で も判 る よ う に 反

応 相 内 の 元 素 分 布 が 均 一 に な っ て い く.メ タ ラ イ ジ ン グ

温 度1123Kお よ び1173Kの 場 合,破 断 は ろ う 材 部 中 央

部 で 生 じ て い た.

BAg-1の 継 手 強 さ は,FZn30に 比 し て 小 さ く,メ タ ラ

Fig. 3 Relationship between brazing tempera-

ture and the tensile strength of the joint 
  metallized at 1123 K.

Fig. 4 Relationship between metallizing tem-

perature and tensile strength of the joint 
  brazed at 1023 K.

イ ジ ン グ 温 度1123Kに お い て180MPa程 度 で あ っ た.

こ の 場 合 に お け る 接 合 界 面 の 組 織 写 真 とEPMA線 分 析

結 果 をFig,6に 示 す.接 合 界 面 に は,母 材 か ら成 長 し て

い る 反 応 相(矢 印)が み ら れ る.EPMA定 量 分 析 で は,

Ti:38.9%,Cu:45.6%,Ag:7.6%,Zn:5.5%,Cd

0.9%,O:1,5%で あ り,反 応 相 はTiCuを 主 と し た 金 属

間 化 合 物 と考 え ら れ る.破 断 は こ の 反 応 相 の 粒 界 あ る い

は 反 応 相 と ろ う 材 と の 界 面 で 生 じ て い た.こ の 相 の ビ ッ
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Fig. 5 Microstructures and EPMA analyses at the interface of the joint metallized at various 

  temperatures and brazed with FZn30 filler metal. Metallizing temperature is (a) : 1073 K, 

  (b) : 1123 K and (c) : 1173 K (F.M.: Filler metal).

Fig. 6 Microstructure and EPMA analysis at the interface of the joint brazed with BAg-1 filler 
 metal.

カ ー ス 硬 さ は約330HVと 硬 く,脆 弱 な こ と か らFZn30

の 場 合 よ り低 い 強 さ と な っ た も の と 考 え られ る.

5,2継 手 の 引 張 強 さ に 対 す るZn添 加 量 の 影 響

引 張 強 さ に 対 す るZn添 加 量 の 影 響 を 調 べ る た め,亜

鉛 含 有 量 の 違 う4種 類 のFZnタ イ プ ろ う を 用 い て ろ う

付 し た.メ タ ラ イ ジ ン グ 温 度 を1123K,ろ う付 温 度1023

Kと し た 時 の 引 張 強 度 をFig.7に 示 す.但 し,FZn20ろ

う に つ い て は,ろ う材 の 融 点 が 高 い た め に ろ う付 温 度 を

1073Kと し た.

引 張 強 さ は,Zn添 加 量 が30%のFZn30で 最 大 とな り,
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Fig. 7 Tensile strength of the joint brazed with 

FZn types of filler metals.

50%添 加 のFZn50で は 約210MPaに 低 下 し た.

Fig.8の(a),(b),(c)と(d)に そ れ ぞ れFZn20,FZn30,

FZn40お よ びFZn50に お け る 接 合 界 面 の 組 織 を 示 す.

FZn20お よ びFZn30の 接 合 界 面 に は い ず れ も反 応 相

が み ら れ る が,破 断 は ろ う相 中 で 生 じ て い た.FZn20の

場 合 の 引 張 強 さ がFZn30の 場 合 よ り低 い の は,ろ う 材 の

液 相 線 が 上 昇 し て ぬ れ 性 が 劣 化 す る こ と と,ろ う 自 体 の

強 さ が 減 少 す る た め と思 わ れ る.

Zn添 加 量 が40%のFZn40で は,FZn30に 比 し て 反 応

相 の 厚 さ は 若 干 増 し て お り,ろ う材 側 で は粒 状 晶 と な っ

て い る.破 断 は こ の 反 応 相 の 粒 状 晶 部 近 傍 あ る い は ろ う

相 中 か ら生 じ て い た 。

FZn50で の 反 応 相 は,上 記 のFZn40の 場 合 よ り も 肥

大 な 粒 状 晶(矢 印)と な り,破 断 は 主 に こ の 粒 界 か ら 生

じ て い た.こ の 粒 状 晶 のEPMAの 定 量 分 析 結 果 はTi:

38.0%,Zn:51.1%,Ag:6.6%,O:4.3%で あ り,そ

の 組 成 比 か ら 主 にZnTiか ら な る と考 え ら れ る.こ の 粒

状 晶 の 硬 さ は 約275HVと 高 く,こ れ が,こ の 場 合 の 強 さ

の 低 下 の 要 因 と 考 え ら れ る.

5.3継 手 の 引 張 強 さ に 対 す るCu添 加 量 の 影 響

FZn30を 用 い た場 合,破 断 は ろ う相 中 で 生 じ て い る こ

とか ら,ろ う 材 自 体 の 強 さ を 上 昇 させ れ ば,継 手 強 さ も

上 昇 す る こ と が 予 想 さ れ る.そ こ でFZn30にCuを2

%,5%,10%お よ び15%添 加 し て そ の 効 果 を 調 べ た.

AgとZnと の 質 量 比 は,前 節 に お い て 高 い 強 さ が 得 られ

たAg:Zn=70:30と し た.試 作 し た ろ う材(FCuタ イ

プ)の 組 成 をTable2に 示 す.

FCuタ イ プ ろ う を 用 い て メ タ ラ イ ジ ン グ 温 度1123

K,ろ う 付 温 度1023Kで 接 合 し た 場 合 の 引 張 強 さ を

Fzn30の 場 合 と と も にFig.9に 示 す.5%ま で のcuの

添 加 は 有 効 で あ り引 張 強 さ を 上 昇 さ せ,最 大 強 さ はCu

を5%添 加 し たFCu5に お い て316MPaが 得 られ た.し

か し,10%以 上 のCu添 加 で は 引 張 強 さ は 低 下 し た.

FCu2,FCu5,FCu10とFCu15に お け る 接 合 界 面 組 織

Fig. 8 Microstructures at the interface of the 

joint brazed with FZn types of filler
 metals (a) : FZn20, (b) : FZn30, (c) 

FZn40 and (d) : FZn50.

をFig.10の(a),(b),(c)と(d)に そ れ ぞ れ 示 す.

FCu2の 場 合 の 反 応 相(矢 印a)は,FZn30と 同 様 な 組

織 を 呈 して い る が,FZn30の 場 合 の 反 応 相 よ り約10μm

薄 く な っ て い る.FCu5で は 反 応 相(矢 印b)の 厚 さ は さ

ら に 薄 く な っ て い る.FCu2とFCu5の 場 合,破 断 は

FZn30と 同 様 に ろ う相 中 で 生 じ た.こ こ で,FZn30で の

ろ う部 の 硬 さ は約107HVで あ り,FCu5の そ れ は約117
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Fig. 9 Tensile strength of the joint brazed with 

FCu type of filler metals.

Fig. 11 Compositions of the reaction layer at 

the interface of the joint brazed with 

FZn30 filler metal and FCu types of 

filler metals.

HVで あ っ た.Cu添 加 に よ っ て ろ う 材 の 強 さ が 増 し て 継

手 引 張 強 さ が上 昇 し た も の と考 え ら れ る.

Cu添 加 量 が 多 く な る と,FCu10やFCu15の 様 に,接

合 界 面 にCuが 偏 析 し は じ め,再 び 反 応 相(矢 印c,d)

が 成 長 し て い る.FCu10とFCul5の 場 合 の 破 断 は,い ず

れ も これ ら の 反 応 相 内 で 生 じ て い た.

各 ろ う材 に お け る 反 応 相 のEPMAの 定 量 分 析 結 果 を

Fig. 10 Microstructures at the interface of the 

joint brazed with FCu types of filler 
metals (a) : FCu2, (b) : FCu5, (c) : FCu10 
and (d) : FCu15.

Fig.11に 示 す.cuの 添 加 量 が 増 す と と も に,反 応 相 中 の

Lnが 減 少 し てCuの 濃 度 が 増 加 し て い る.す な わ ち,Cu

を 添 加 す る こ とに よ っ て,TiとZnの 相 互 拡 散 が 抑 え ら

れ,TiとZnか ら な る 反 応 相 の 形 成 が 抑 制 され る.し か

し,Cuの 添 加量 が 増 え る と,TiとCuの 金 属 間 化 合 物 が

大 き く成 長 し て 引 張 強 さ の 低 下 が 生 じ る.
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Fig. 12 Tensile strength of the joint brazed 
with FCu5 and FNi5 filler metal.

5.4継 手 の 引 張 強 さ に 対 す るNi添 加 の 影 響

Fcu5にNiを2%添 加 し たFNi5ろ う 材 を 用 い,前 節

と 同 じ 条 件 で 接 合 し た 場 合 の 引 張 強 さ をFig.12に 示

す.引 張 強 さ は 約220MPaで あ りFCu5の 場 合 よ り も 低

下 し た.

Fig,13に 接 合 部 の 組 織 とEPMAの 線 分 析 結 果 を 示

す.母 材 側 界 面 に は,FCu5の 場 合 と同 様 な 黒 く み え る 薄

い 反 応 相 が 形 成 され て い る.ま た,ろ う 中 に は 灰 色 の 粒

状 相(矢 印)が 層 状 に 点 在 し て い る.EPMAに よ る 定 量

分 析 で,こ の 粒 状 相 の 平 均 組 成 はTi:33%,Ni:38%,

Zn:10%,Ag:13%,Cu:4%,O:2%で あ り 主 にNi

とTiの 金 属 間 化 合 物TiNiか ら な る も の と推 測 で き る.

破 断 は こ の 層 状 に 連 な る 粒 状 相 近 傍 で 生 じ て い た.

6.結 言

本 研 究 で は,工 業 用 純 チ タ ン の 大 気 中 ろ う付 を 行 う た

め に 銀 基 ろ う 用 の フ ラ ッ ク ス を 開 発 し た.ま た,高 い 接

合 強 さ を 得 る た め に 種 々 銀 基 ろ う を 試 作 し,そ の ミ ク ロ

組 織 と継 手 引 張 強 さ に つ い て 調 べ た.得 ら れ た 結 果 は 大

要 次 の よ う で あ る.

1)CuCl,AgCIを 主 成 分 と し 若 干 のLiFを 添 加 し た

フ ラ ッ ク ス を 用 い る こ と に よ っ て,銀 基 ろ う を 十 分 に ぬ

ら す こ と が 可 能 と な る.ぬ れ 性 お よ び 接 合 強 さ の 点 か ら

90%AgCl-10%LiF組 成(質 量%)の フ ラ ッ ク ス が,チ タ

ン の 大 気 中 ろ う付 に 有 効 で あ る.

2)Ag-Zn系 ろ う を 用 い る こ と に よ り,BAg-1よ り

も大 き な 接 合 強 さ が 得 ら れ る.こ れ は,反 応 相 中 にTiと

延 性 の あ る 金 属 間 化 合 物 を 形 成 す るAgが 比 較 的 多 く存

在 す る た め と 考 え ら れ る.ろ う材 のZn含 有 量 の 増 加 に

伴 い,ろ う 自 体 の 強 さ が 増 し継 手 の 引 張 強 さ が 上 昇 す る

が,Zn含 有 量 が 多 す ぎ る とTiとZnか ら な る 硬 くて 脆

い 反 応 相 の 形 成 の た め に 強 さ が 低 下 す る.70Ag-30Znろ

う を 用 い る こ と で,約300MPaの 引 張 強 さ が 得 ら れ る.

3)70Ag-30Znろ う に5質 量%のCuを 添 加 す る こ

と に よ っ て,ろ う材 自 体 の 強 度 が 幾 分 上 昇 し,約316MPa

の 引 張 強 度 が 得 ら れ る.Ag-Znろ う へ のCu添 加 の 許 容

量 は,接 合 強 さ の 点 か ら 約5～10%ま で あ る.

4)AgZn-Cuろ う に2%のNiを 添 加 す る と ろ う 材

の 強 さ が 大 き く,か つ ぬ れ 性 が 向 上 す る が,TiNiと 考 え

ら れ る 金 属 間 化 合 物 の 形 成 の た め に 強 さ は 低 下 す る.

Fig. 13 Microstructure and EPMA analysis at 

the interface of the joint brazed with 
FNi5 filler metal.
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