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第1章序論

1．1まえがき

アルミニウム（Al）は、単位重量あたりの強度が高く、さらに耐食：性・加工性などに

優れた工業材料であるが、軟質な金属であるため、これを機械部品に利用する場合、

表面硬化処理が必要となる．現在、代表的なAlの表面硬化処理技術として・陽極

酸化法とめっき法が多用されている。しかしながら、これらの方法によって形成できる

硬化層の厚さは、実用では数十μmが限界である。高負荷がかかる機械部品の場

合、表面硬化層の厚さが数十μm程度であると、Al基材が塑性変形して硬化層の

剥離を生じるため、数百μm以上の厚い表面硬化層が必要である。

レーザ光照射によるAlの表面合金化法（レーザアロイング）は、数百μm以上の

厚い硬化層を必要な部分に、短時間に、しかも大気中で形成できることを特長とす

る新しい表面改質技術であり、実用化が期待されている。このレーザアロイングプロ

セスでは、照射したレーザエネルギーにより添加材料と基材表面を同時に溶融し、

基材表面に新たな組成と構造を持った合金化層を形成する。レーザアロイングに関

する研究は、これまで添加材料（合金化材料）として各種の金属、セラミックスあるい

はガスが用いられ、それぞれのAlとの反応性や形成された合金化物の形態につい

て実験的検討がなされてきた。しかし、実用化に向けては、合金化層を厚くすること，

合金化層の厚さ、組成・組織を均一にすること（合金化層の均質化）、さらにクラック、

ポロシティなどの欠陥発生を抑制することなどが課題として挙げられている。

均質な合金化層を形成するためには、レーザ照射条件の検討はもちろん重要であ

るが、合金化材料とAl基材表面で起こる、レーザ光の吸収・＝溶融・合金化反応・

凝固といった主に4ステップからなるレーザアロイングプ三半スを考慮した合金化材料

の選択やその組成、構造の設計が必要かっ重要である。そこで、著者は、基礎実験

における合金応訴形成の初期状態の観察結果から、合金化材料はレーザ光に対し

て吸収率が高く、かっAl基材との反応性に優れていることが重要であると考え、そ

のような特性を持つ金属一セラミックス複合粉末を新しく開発し、これを用いてアルミニ

ウムのレv…d一ザアロイングに関する基礎的研究を行った。

　本章では、はじめに工業分野で一般的に利用されているアルミニウムの種類：とそれ

一1一
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らに対する表面処理について述べ・次に新たな表面処理技術であるレーザアロイン

グの特徴とその技術の研究開発状況について述べる。

1．1．1アルミニウムの表面処理技術

アルミニウムは、種々の材料特性、リサイクル三等の面で、他の材料と比べ優れて

いる。近年、鋼材部品のアルミニウム化は最も有力な軽量化手段として期待されてい

る。アルミニウムは元来耐食性に優れる材料であるため、そのまま利用されることが多

い。しかし、高度な耐食性、装飾性、機能性が求められる場合は、陽極酸化・塗装・

めっきなどの表面処理が施される。陽極酸化、めっき、あるいは本研究で主題として

いるレーザアnイングなどの表面処理では、アルミニウム基材表面で反応を伴って層

が形成されるため、その層の特性は基材の性質による影響を大きく受ける。従って、

アルミニウム合金に表面処理を行う場合には、素地合金の金属学的および化学的

特性に十分配慮する必要がある。本節では、アルミニウム合金の種類と表面処理技

術の種類と目的について述べる。

1．1．1．1アルミニウム合金の種類

図1－1・）に、アルミニウム合金の種類を示す。括弧内の表示は、JISに登録された

合金系の記号である。

表1．12）、表1．22）に、各種アルミニウム合金の材料特性と用途を示す。用途に応じ

て材料を選定するときには、強度、耐食性、装飾性、加工性の諸特性を総合して検

討する必要がある。しかし、これらの項目の全てを満足させることは難しく、また、必ず

しもその必要がないため、優先順位を決めて検討すべきである。レーザアロイングに

おいては、アルミニウム基材の強度と溶接性を考慮して選択すれば良い。

一般に、アルミニウム合金の強度は純アルミニウムからAl－Mg系、Al－Mg－si系・

A1－Cu系、Al－Zn－Mg系の順に高くなる。これら各系合金の代表的なものは、　A1。Mg

系では5052、5083、Al－Mg－si系では6063、6061、A1－cu系では2014、2017、　Al－

Zn・Mg系では7003、7NO　I、7075、7050などである。調質を含めて考えると・強度的

には1080－0材の引張強さ約60N／mm2から7075－T6の約590N／mm2まであり、加

工および使用条件による制約はあるが、かなり広い範囲の選択が可能である。

溶融溶接性については、純アルミニウム系、Al－Mn系、Al－Mg系およびCuを含ま
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アルミニウム合金

展伸 　　　　　　　　　　　鋳造合金

白熱処理合金

・純アルミニウム系

　（1000系）
e　Al．Mn系

　’（3000系）

・A1・Si系

　（4000系）

・A］。Mg系

　（5000系）

・A1・Fe系

　（8000系）

合金

熱処理合金　　非熱処理合金

・A1・C腿系

i2000系）

ﾓ・Mg・Si系
i6000系）・仙zレ晩系

i7000系）

・Al・Si系

iAC3A）・Al・Mg系

iAC7A）

・ダイカスト用

iADC系）

熱処理合金

・Al・Cu系

、　al．Cu．S粛C憤）

　　　　（AC2A）
・Al・Si・C腿系

　　　（AC4B，　AC4D）

・A董・Si・Mg系

　　（AC　l　A，　AC4A，．　AC4CH）

eAl・Si・Cu・Mg系

　　　　（ACsA）

・A1・si・Cu・Mg・Ni系

（AC8A，　AC8B，　AC8C，　ACgA，　ACgB）

図1－1アルミニウム合金の種類
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表1・1アルミニウム合金の材料特性と用途（1）

合金呼称
材　　料　　特　　性　　の　　概　　要 用　　　途　　　例合金

n統 JIS A．A

1060 1060 導電材で61％IACS保証。強度を必要とするときは6101を使用する。 プスバー．電線

純
ア
ル
ミ
ニ
ウ
ム
系

1085

P080

P070

P050

PN30

1085

P080

P070

P050

成形性，表面処理性が優れ，耐食性はアルミニウム合金中最良である。

ｭ度は，．純アルミニウムであるため低く，純度が高くなるにつれて低くなる。

日用品．銘板，照明器具，反射

ﾂ，装飾品，化学工業タンク類，

tィン，溶接線，導電材，はく

n

1100

P200

1100

P200

A1純度が99．0％以上の一般用途のアルミニウム。陽極酸化処理後の外観が，

竄笏窒ﾁぽくなる以外は上記と同じg

一般器物，フィン，キャップ，

�?板，建材，熟交換器部品

1NOO 一
1100に比べて若干強度が高く，成形性も優れる。；その他の特性は1100と同等。 日用品

2011 2011
快削合金。切削性が優れ，強度も高いが，耐食性が劣る。耐食性が要求され

髀鼾№ﾉは，6262系合金を使用する。

ボリューム軸，光学部品，

ﾋじ類

2014

Q017

Q024

2014・、

Q017

Qq24

Cuを多く含むため，耐食性はよくないが，強度が高く，構造用材として使

pされる◎鍛造品にも適用される。

@　　　　　　　　　　　　P　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　畠b

航空機，ギヤー，油圧部品，

nブ

2117 2117 溶体化処理後かしめを行うリベット用材として常温時効速度を遅くした合金。 リベット
規
一
㏄
系

2018

Q218

2018

Q218

鱗飴鱒丁丁廠ぺ白州・白子耐継曜求・れる宇
iに使用される。耐食性は劣る。

シリンダーヘッド．ピストン．

uTRシリンダー

2618 261ポ 鍛造用合金。高温強度に優れるが」耐食性憾劣る。
ピストン，ゴム成形用金型。

齡ﾊ耐熱用途部品

2ゴ19 221gl ’童度力塙く’低温および高温特姓が座れ。溶接性も優れるが耐食性は劣る。 低温用タンク，航空字宙機器

2025 2025 鍛造用合金。鍛造性良好で強度は高いが，耐食性は劣る。 プロペラ，磁気ドラム

2NO1 一
鍛造用合金。耐熱性があり，強度も高いが．耐食性は劣る。 航空機エン乾ン，油庄部品

3003

R203

3003
1100より強度が約10％高く，成形性，溶接性，耐食性に優れる。

一般器物，フィン，化粧板，

｡写機ドラム，船舶用材

今1

V
3004

R104．

3004

R104
3003より強度が高く，成形性に優れ．耐食性も良好である。

アルミ缶ボディ，電球口金，

ｮ根板，カラ7アルミ

3005 3005 3003に比べて強度が約20％高く，耐食性も比較的良好である。 建材，カラーアルミ

3105 3105 3ρ03に比べ若干強度が高く，その他の特性は3004に類似。 建材，カラーアル㍉キャップ

4032 4032 耐熱性，耐摩耗性に優れ，熱膨張係数が小さい。 ピストン。シリンダーヘッド
躍
－
鋭
系
4043 4043

湯流れよく，凝固収縮が少ない。硫酸陽極酸化処理により灰色に自然発色を

ｷる。

溶接線，建築パネル，グレージ

塔O皮

5005 5005

T050

3003と同程度の強度があり，加工性，溶接性，耐食性がよい。陽極酸化後の

d上りが良好で，6063形材とよくカラーマッうする。

建築用内外装，車輌の内装，

D舶の内装

5052 5052
中程度の強度をもった最も代表的な合金で，耐食性，溶接性，成形性がよい。

ﾁに強度のわりに疲労強度が高く，耐海水性が優れている。

一般板金，船舶，車輌，建築，

ﾊエンド，ハニカムコァ
今l

lg
n
5652 5652

5052の不純物元素を規制して過酸化水素の勇解を抑制した合金で，その他の

ﾁ性は5052と同等。
過酸化水素容器

5154 5154 5052より強度が約20％高い。その他の特性は5052と同様。 5052と同様，圧力容器

5254 5254
5154の不純物元素を規制して，過酸化水素の分解を抑制した合金で．その他　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

ﾌ特性は5154と同等。
過酸化水素容器

一4一
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表1－2アルミニウム合金の材料特性と用途（2）

合金呼称 用　　　途　　　例合金

n統 JIS A．A
材　　料　　特　　性　　の　　概　　要

5454 5454
5052に比べ強度が約20％高い。・5154とほぼ同等の特記を示すが，厳しい環境

ﾅの耐食性は5154より優れる。
自動車用ホイール

5056 5056
耐食性に底面切削加工による表面仕上り，陽極酸化処理性とその染色性が

謔｢。

カメラ鏡胴，通信機器部品，

tァスナー

5082 5082 5083に近い強度をもち，成形性，耐食性がよい。 缶エンド

5182 5182 5082に比べて，約5％強度が高く，．その他の特性は5082と同等。 缶エンド今1

lg
n 50B3 5083

溶接構造用合金。実用非熱処理合金の中で最も強度の高い耐食合金で溶接構

｢に適する。耐海水性，低温特性もよい。

船舶，車輌，低温用タンク，

ｳ力容器

5086 5086 5154より強度が高く，耐海水性の優れた非熱処理系溶接構造用合金。 船舶，圧力容器，磁気ディスク

5NO1
一

強度は3003と同等である魁光輝処理後の陽極酸化処理で高い光輝性が得ら

黷驕B成形性，耐食性も良好である。

台所用品，カメラ，装飾品，

ﾁ板

5NO2
一
リベット用合金。耐海水性良好。 リベット

6061 6061
熟処理型の耐食性合金。T6処理によりかなり高い耐力値が得られるが，溶

ﾚ継手強度が低くなるためボルト，リベット構造用に使用される。
船舶，車輌，陸上構造物

6NO1
一

中強度の押出用合金。6061と6063の中戸の強度を有し，押出性，ブレス焼入

ｫとも優れ，複雑な形状の大型薄肉形材が得られる。耐食性，溶接性もよい。
車輌，陸上構造物，船舶

今1

ｩ・

ﾝ
6063 6063

代表的な押出用合金。6061より強度は低いが，押出性に優れ．復雑参断面形

�ﾌ形材が得られ，耐食性，表面処理性も良好。

建築，ガードレール，高欄，

ﾔ輌，家貝，家電製品，装飾品

6101 5101 高強度導電用材。55％IAgS保証。 ブスバー，電線

6151 6151 特に鍛造加工性が優れ，耐食性。表面処理性もよく複雑な鍛造品に適する。 機械，自動車部品

嗣
6262
耐食性快削合金。2011に比し耐食性，表面処理性が一段と優れ，6061と同等

ﾌ強度を有する。

カメラ鏡胴，気化器部品，

uレーキ部品，ガス器具部品

7072 7072
電極電位が低く，防食的クラッド皮材として主用されるが，犠牲隅極作用を

?用して熱交換器フィンにも適用される。

アルミニウム合金の合せ材の皮

ﾞ，フイン

7075 7075
アルミニウム合金中最高の強度を有する合金の一つであるが，耐食性は劣る。

V072とのクラッドにより耐食姓は改善されるが：コストが高い。
航空機，スキーストック

今1

wn

lg
n

7050 7050
7075の焼入れ性を改善した合金で耐応力腐食割れ性に優れる。厚板，鍛造品

ﾉ適している。

銃空概高速回転体

7NO1
一

溶接構造用合金。強度が高く，しかも溶接部の強度が常温放置により，母材

ｭ度に近いところまで回復する。耐食性もかなり良好。

車軸その他の陸上構造物，

q空機

7003 7003
溶接構造用押出合金。7NO1より強度は着旧低いが，押出性がよく，薄肉の

蛹^形材が得られる。その他の特性は7NO1とほぼ同様。
車輌，オートバイリム

一5一
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ないA1－Zn系合金が優れている。　Cu量が多いAl－Cu系およびAl－Zn・Mg－Cu系合

金は溶接性に劣るが、例外としてCu量の多い2219が比較的溶接性に優れている。

溶接強度を重視する場合、三元合金7NO　1・7003がよく利用される・これは・これら

の材料が溶接直後、一旦強度低下するが、その後の室温時効により強度が回復す

るからである。

1．1．1．2表面処理技術の種類と目的

図1．23）は、アルミニウムの表面処理技術を素材の前処理から具体的な処理方法

までのフローを系統的に示したものであり、また表1－34）はその目的と役割という観点

で整理したものである。表面処理の第一の目的は、表面の清浄化である。金属表面

の汚染物や付着物などを除去し外観を整えたり、酸化膜を除去し、活性な表面を得

ることによって、溶接や他の表面処理を容易にする前処理としての役割がある。第二

は着色、光輝化、艶消し、模様付けなどの装飾的な効果であり、アルミニウムの表面

処理の最も得意とする分野である。第三は、耐食性、耐候性など、使用環境下でア

ルミニウム表面の化学的な変化を防ぎ、外観を守る重要な役割を果たす。第四は・

硬さ、耐摩耗性の向上など物理的な機能を表面に付与する働きである。表1－3に記

載されていないが、レーザアロイングも同様の機能付与を目的としている。

1．1．2レーザによるアルミニウムの表面アロイング

近年、レーザは多くの分野で用いられるようになり、その普及のスピードは目覚まし

いものがある。表1－45）に、現在市販されている代表的なレーザの種類を示す。この

中で、各種材料の加工用として利用されているレーザは、主にCO2レーザとYAGレ

ーザである。その他、エキシマレーザ、ルビーレーザ等がある。CO2レーザとYAGレ

ーザは、以前から切断、穴あけ加工等で利用されてきたが、近年は、どちらの加工機

も大出力化され、これまで以上に広い分野でレーザ加工が利用されるようになった。

実際に、CO2レーザでは50kW、　YAGレーザでは5kWクラスの加工機が市販される

ようになり、そのため鉄鋼材料やアルミニウム合金など各種工業材料の溶接や表面

処理に関する利用例が多くなってきた。

レーザによる表面処理は、図1－36）に示すようにレーザ光から変換された熱あるいは

機械的エネルギーを用いて、素材表面を改質する技術である。この中で、レーザアロ

ー6一
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槻械　的　前　処理

地荒し選傑地） 1 1

ベーパー注，サンドプラス 卜注 仕上磨き
特殊形 無処 理（シeット法，スチールウール注　ブラシ法，ホーニング涯）

（パフ研磨， バレル研磨｝ 傷鞭謙鋤

化 学 的　ま 允 は 電解的・前 処理

電解脱脂 つや硝し脱脂 無浸 旨

アルカリ怯　　　　　　　皮膜電解液　　1

@水洗　　，

@中和

　　酸性　　　o

ﾓ・触．
　アルカリ性
I」防ム　　　． 有樵洗剤

（弱酸，脱脂剤
中　洗剤

c梶j

繊
研磨

化学研磨

　　酸性　　　　アル
o硫酸，りん酸〕　（ブライダル）

リ性
（　りん酸，硫酸りん酸，酢酸，硝酸）

賜極酸化皮膜
化成皮膜 めっき ほうろう

硫酸注　　　クロム酸系 しゅう酸系 硫黄

（蛮鋤（貸享三子一 9（アルマイ 卜エマタル）（し贔酸）齢鰍 アルカリ

汢狽ﾟつき
りん酸

Aルマイト

　　　　・
Uめっき

染色　　　　　　電解 水珠 篭気めっき

汢煤C 銅，

　　　　CVD
ｳ電解　（気相め

　PVD
eイオンエ

オイルカラー有機染料無機染料

（　ニッケル，　クロム，

餓）塊　　　　うき注》
撃l－Pl

学的コー

eィング）

封孔 処 理 真空 イオンブレ スパツタ イオン

加　　　けい酸ソーダ さく酸ニッケル 熱鴻，有

糊
瀦 一ティンダ リング 注入

溶射 溶融
趣 装 めっき めっ砦

仕上研磨
（乾燥または焼付り）

図1－2アルミニウムの表面処理系統図
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表1－3アルミニウムの表面処理の目的と対象となる技術

目的・効果 役　割・機　能 対象となる表面処理技術

表面清浄化

○外観改善（汚染傷ほか）

專燉e物への汚染防止

尢n接接合の前処理

尓¥面処理の前処理

溶剤脱脂，アルカリ，酸脱脂，エヅチソ

O（化学，電解，ドライ）

外観効果

iデザイン・標示）

○着　色

寥�P化
實随ﾁ（マット）

尠ﾍ様付け

尓W示（文字付け）

陽極酸化（染色，電解着色，自然発色），

h装，ほうろう，化成皮膜，めっき，
oVI）

ｻ学研磨，電解研磨，機械研磨

Gッチング，機械表面加工

@械加工（エンボス），印刷，エヅチング

�?（アルマイト・フォトレジスト，オ

tセヅト）

化学的機能

t与・向上効果

i耐食性，耐候性，

ﾏ光性など）

○外観の維持

寳ｻ品機能（強度など）の低下

@・破壊の防止

專燉e物の汚染防止

陽極酸化，塗装，化学皮膜

物理的機能

t与・向上効果

○表面硬さ・耐摩耗性の向上

專d気絶縁・耐電圧：機能付与

尓¥面導電性向上

寳ﾃ電容量機能

對M反射向上

對M吸収向上

寶♀葛@能付与

尢｣型性向上

寳ﾚ着性向上

尓¥面濡れ性向上

寥�ｽ射向上

寰･性付与

寢ｴ光機能付与

陽極酸化（硬質皮膜），めっき（硬質クロ

i
ム
）
，
P
V
D
陽
極
酸
化
，
P
V
D
め
っ
き
（
銅
，
銀
め
っ
き
）
，
P
V
D
エ
ッ
チ
ン
グ
・
陽
極
酸
化
，
P
V
D
化
学
研
磨
，
電
解
研
磨
陽
極
酸
化
（
電
解
着
色
な
ど
）
，
め
っ
き
（
プ
（
ラ
ヅ
ク
・
ク
ロ
ム
）
，
塗
装
，
P
V
D
化
成
皮
膜
（
鍛
造
加
工
用
潤
滑
）
塗
装
（
ふ
つ
素
樹
脂
塗
装
）
，
イ
オ
ン
注
入
化
成
皮
膜
，
陽
極
酸
化
化
成
皮
膜
，
塗
装
化
学
研
磨
，
電
解
研
磨
，
P
V
D
陽
極
酸
化
（
電
解
着
色
応
用
技
術
）
，
P
V
D
P
V
D
，
　
C
V
D
，
塗
装
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表1－4市販の代表的なレーザ

分類 レーザ名 媒　質 発振波長〔nm〕 発振形態 出力 用　途

ArF 193 P 500mJ 医用，加工分光

エキシマ
KrF 248 P lJ 医用，加工，分光
XeC1 308 P 1．5J 医用，加工，分光
XeF 351 P 500mJ 医用，加工分光

Ar＋ 488，514．5 CW 20W 分光，記録，加工
イオン K：r＋ 647．1～676．4 CW 6W ディスプレイ

Ar＋十Kr＋ 450－670 CW 6W ディスプレイ

気体 窒素 N2 337 P 10mJ 分光，色素レーザ
繼N

He－Ne 633，1152．1523 CW 60mW 計測
混合気体 CO2 9200～10800 CW，　P 25kW 加工医用

TEA－CO2 9200～10800 P 150mJ 加工

金属蒸気
Cu 510，578 P 30W 色素レーザ励起
He－Cd 325．4416 CW 50mW 医用，加工

化学 HF 2700一一3000 CW，　P 150W，U00mJ 大気研究

液体 色素 320～1200 P，CW
50J，15W

分光，医用

ルビー Cr3“：A1203 694 P 100J 加工ホログラフィ

YAG Nd3＋

@　：Y3A150聖2
1064 CW，　P 2．5kW 加工医用

ガラス Nd3→： 1053 P 100J 加工研究
チタンサファイア Ti4ナ：A1203 670～1070 CW，　P 4mJ 加工

固体 アレキサンドライト C1恥：BeA1ρ 700～830 P 100W 加工研究
YLF Er8＋：YLiF 850～1730 研究

GaAIAs 750－905 CW，　P 1W 情報機器
半導体 GaAIAsアレイ 790～850 CW，　P 200W YAG励起，加工

InGaAsP 1100～1600 CW，　P 60mJ 通信

一9一
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　　　レーザ表面処理

LASER　SURFACE　TREATMENT

表面加熱処理法

　HEATING

表面溶融法

MELTING

表面衝撃法

SHOCKING

焼き鈍し

ANNEALING
合金化

ALLOYING
　　衝撃硬化

SHOCK　HARDENING

　　焼き入れ

TRANS．　HARDENING

　肉盛り

CしADDING

非晶質化

GLAZiNG

組織の微細化

GRAIN　REFINING

図1・3レーザによる表面処理
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イングは表面溶融法の一つとして分類されている7）。本節では、まず表面アロイング

法全般について概説し、次にレーザアロイングの特徴、方法およびその技術の研究

開発状況について述べる。

1．1．2．1表面アロイングの種類

アロイングプロセスは、基材の表面を溶融し、基材と異なる成分を添加することで、

表面に新しい組成・特性を持つ皮膜を形成する方法である。図1－48）に示すように、

表面を溶かすためのエネルギーとしては、電気アM・一・・d一クやレーザビV一・…ムなどが用いられ

ている。表1－58）にアロイングプロセスの特徴を示す。基本的な技術およびその特徴

は肉盛り溶接と同じであるが、両者の違いは基材の溶込みにある。肉盛り（クラッディ

ング）は基材溶込みをできるだけ少なくする方法であり、添加材料の特性をそのまま

利用する。これに対して、アロイング（合金化）は溶込みをある程度多くし、添加材料

と基材とのアロイング層の特性を利用する。

添加する材料は、基材の種類や目的とする性能により異なるが、一般的には基材

と合金を形成する材料が多く用いられる。硬化技術として用いる場合は、基材を強

化する成分や硬質相を析出する成分を添加する。

1．1．2．2レーザアロイングの特徴と方法

レー・・一…ザビー一…ムは、溶融熱源の中で電子ビs・・一・・ムと並ぶ高エネルギー熱源である。表1

．69）に示すように、レーザビームおよび電子ビームのエネルギー一一za度は、他の熱源に

比べて1～2桁高い。レーザアロイングの長所は、次のとおりである。

1）短時間で必要とする局部のみを処理することができる。

2）局部的に加熱、溶融するため、基材への熱影響が少ない。

3）溶融部は急激に高温に達するため、高融点材料と基材との合金化が可能であ

　る。

4）冷却速度が大きいため、過飽和固溶体、準安定相あるいは非晶質相の生成が

　可能である。

5）余盛りを最小限にすることができ、処理後の余分の削りしろを少なくすることがで

　きる。

6）大気中で、加工が可能である。
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アロイング

プロセス

（エネルギー）　　　　　　　　　　（プロセス）

　　　プラズマアーク　　　プラズマアーク粉体肉盛プロセス

　　　光　　　　　　　　レーザビームプロセス

　　　電子ビーム　　　　　　電子ビームプロセス

図1－4アロイングプロセスの分類

表1－5アロイングプロセスの特徴

長 ’所

・厚膜の改質層が得られる

・基材と完全な冶金的結合をするため接合強度

が高い

・ピンホールなどの内在欠陥が少ない

・高能率な施工ができる

・大型部材から小さな部品まで施工できる

・部分的な施工が可能である

・一ﾊには特別なチャソバなどの設備は不要

で，大気下で施工できる

短 所

・基材への熱影響が大きい

・溶融接合のため収縮応力によるひずみの

発生が避けられない

・基材を溶かす量により表面層の性能が変

化しやすい

・ごく薄い基材や複雑な形状の部材には施

工できない場合がある

・基材はほぼ金属に限定される

表1・6エネルギー一・・一丁のパワー密度

エネルギー源の種類
パワー密度

汲v・cm－2

アーク
アルゴンアーク ～15

プラズマアーク 50～100

電子ビーム
パノレス 10，000以上

連　続 1，000以上

レーザビーム
パノレス 10、000以上

連　続 100以上

一12一
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一方、欠点は次のとおりである。

1）レーザ光の各種金属材料に対する吸収率が低く、エネルギーロスが多い。特に、

　CO2レーザのアルミニウムに対する吸収率は数％以下ときわめて低い・

2）イニシャルコストが高い。

3）急熱、急冷によって合金七二が形成されるため、組織が不均一であったり、ポロ

　シティ、クラックなどの欠陥が生じやすい。

これらの欠点を改善、解消することがレーザアロイングの実用化を促進する上で重

要である。

レーザアロイングでは、数kW級の大出力CO2レーザが用いられる場合が多く、そ

の際ビームの集光およびビ・・・…ム強度の均一化のため光学系が必要である。

図1－5iO）に、レーザビームの集光方式を示す。レーザアロイングを含めて表面処理

に用いられているビーム集光方法には、レンズによる集光方法と特殊な光学系を用

いる方法がある．デフォーカス方式はレンズでビームを集光し，焦点から試料表面ま

での距離を変えて任意の照射面積を得ることができる最も安価な方法である。

ビームオシレ・・一・・一ト方式およびポリゴンミラー方式は凹面鏡の振動あるいは多面体鏡

（ポリゴンミラー）の回転により、ビームを高速で走査し線状に集光させる。これにより

ビv一…bムの強度分布の均一化を図っている。また、ビs・一…一ムオシレート方式では平面鏡も

振動させれば、ビームは回状に集光できる。インテグレーションミラー…一・一・方式は5～

15mm角の小平面鏡を個々に角度調整して並べ、各鏡で反射されたビームを小平

面鏡の形状に集光させるものである。集光されたビームの強度分布はほぼ矩形に近

いものができる。カライドスコープ方式はレンズで集光したビームをカライドスコープ中

で多重反射させビームを均一化した後、レンズで集光するものである。分割ミラv一一…線

状ビ…一…ム方式はビームを分割鏡で分割し、さらに円筒凹面鏡により線状化してビー

ムの強度分布を均一にするものである。円筒凹面鏡の角度および試料との距離を調

整することにより、線状ビv一・…‘ムの幅を変えることができる。

これら光学系の中でディフォーカス方式とビームオシレート方式がよく利用されてい

る。

ナロイングに用いる材料は、溶融Alと反応し化合物を形成するものと、反応せず

複合層を形成するものに大別される11）。さらに、Alと反応する物質は3つに分類され

一13一
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レンズ

レンズ

平面鏡

凹面鏡

凹面鏡

，

多面体鏡

（a）ディフオ月遅スビーム（b）ビームオシレイト方式（c）ポリゴンミラー方式

　　方式

レンズ
インテグレーション

　　　　　ミラー

一
　
O

1
鵡

前
レ
カ
ス
ミ
集
レ

　殺
レンズ

カライド

スコープ
ミラー

　東
レンズ

’

1円筒凹面鏡

分割鏡

（d）インテグレーションミラー（e）カライドスコープ方式（f）分割ミラー線状

　　方式　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ビーム方式

図1・5レーザビームの集光方式
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（a） Laser　beam

Pre－placed　powder　or

　　　coatlngS

轟轟糊，

Alloyed　layer

Sub　strate

（b）
Laser　beam

　　　su　Powder　feed　system

｝　／／Powder

ee　eee

Alloyed　layer

Sub　strate

図1－6レーザアロイングプロセスの概略図，

　　　　　（a）コーティング法，（b）供給法
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る。①窒素および酸素は、Alと反応しAINおよびA1203を形成する。②半金属元素

であるB、Cは、　AIBI2、　A14C，を生成する。③溶融Alと反応し、表1－712）に示すよう

な金属間化合物を形成する金属元素が、合金化材料として考えられる。一方、Alと

反応しにくいものとしては、各種セラミックス粒子があり、たとえばSic・TiB2・Ticなど

がある。これらを溶融Alと混合させ、セラミックス複合層を形成させる・

アロイング材料を添加する方法は、図1－6に示すようにレーザ照射前に基材表面に

コーティングしておく方法（a）とレーザ照射中に溶融部に自動供給する方法（b）に大

別される。その他、レーザアロイングを行う上で検討すべき因子を表1・811）に示す。

1．1．2．3レーザアロイングに関する研究開発

レーザクラッディングにおいては、自動車エンジン用バルブシートへのCu－1　6Ni－

8Co系合金の肉盛りが、実用化の代表例として報告されている13）。しかし、レーザア

ロイングでは、これまで実用化例はなく、研究段階のものがほとんどである。

表1－91i）に、アルミニウム合金に対するレーザアロイングの研究例を示す。金属を

合金化材料に用いた例としては、Ti14）、Ni15＞・17）、Fe16）・17）、Co17）およびCr17）があ

る。さらに、Fe、　Ni、　CoおよびCr粉末を重量比20、50、70および100％の割合で

Al粉末と混合させたものを合金化材料として用いた例17）もある。

次に、半金属を合金化材料に用いた例としては、si18）・19）およびB14）の添加による

合金化が報告されている。さらに、セラミックスを合金化材料とした例としては、SiC20）

およびTi系セラミックス14）・21）・22）の例がある。　G．Ricciardiら20）は、　SiC粉末を7075

合金に塗布し、さらにレーザの吸収率を上げるためカーボンを塗布することにより

1．2kWの低出力でSiC分散複合層（厚さ0．8mm、　Hv150～230）を形成させた。また、

J．D．Ayersら21）・22）は、　TiC粉末を各種Al合金に供給し、　TiC分散複合層を形成さ

せた。松田ら14）はTiC、　TiN、　TiSi2およびTiB2の粉末を塗布し、　CO2レーザにより分

散複合層を形成させている。

安永ら23）は、02、N2ガス雰囲気中でAl、　CrおよびTi粉末を塗布したA1050合

金にCO2レーザを照射し、　A1203、　Cr203およびTiNを形成させた・その他・セラミッ

クスと金属の複合添加の例としては、Al－Si－Mg合金およびAl－Zn－Mg・Cu合金に対

してSiCを体積率45％までの範囲でA1・12％Si合金粉末およびシリコン粉末の3種

類を混合した粉末を添加することにより、マトリックスがAl－40％si合金のSic（体積

一16”
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率36％）複合化層を形成させている24）。さらに、Al－SiC複合材の表面にNi、　Co・Cr

等を含む金属塩を塗布し、レーザ照射することにより。厚さ0．1mmで硬さHv330～

1700のNi。Cr・Co－Bの合金化層を形成している例25）もある。

以上、これまで実施されたレーザアロイングに関する研究は、ほとんどが添加材料と

して金属あるいはセラミックスをそれぞれ単独に用い、これらの材料がA1と反応して

硬質な金属間化合物を形成する可能性について、あるいは添加材料がA1と反応し

ない場合、硬質粒子としてAlマトリックス中に分散強化した層を形成する可能性に

ついて検討されたものが多い。

一17一
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表1－7各種アルミニウム基金属間化合物の硬さ

HV＜500 500≦HV＜700 700≦HV

化合物 HV 化合物 HV 化合物 HV
AuA12 190～240の Cr2A11置 500～60び） Co2A19 650～750同

CaAレ 200～260切 CuA12 400～600b》 CrAI7 500～700励

HfAI3 400～480b｝ CuA1 600‘｝ FeA13 800b⊃

Mg5A13 200～340助 MnA』 540～560b， Fe4A113 700～800甫

Nd3Aln 350b｝ NbA』 490～510b｝ NiA1 300～700。｝

ReA覧惣 360』， TaA』 535b） NiA13 700～770瞬

SbAl 300切 ThA13 520し｝ Ni2A』 1100い

ScA』 255』｝ UA』 530b｝ ThA12 730b，

SrA』 150～300励 TiAI3 400～700切

TiA1 170～240c〕 ZrA13 427～740励

a）為政：金属，（ll），9．30（1984）

b）　L．F．　Mondolfo：　ALUMrNUM　ALLOYS　（1976）

c）辻本ら：臼本金属学会シンポジウム予稿，金属間化合物の塑性，p．22（1984）

d）山口，馬越：金属間化合物（日刊工業新聞社，1984）

e）渡辺：日本金属学会会報，7，303（1968）

表1・8レーザアロイングのための検討因子

レーザ加工機 レーザ照射条件、’学系 合金化材料 基材

レーザの種類 レーザ出力 材料の選択 材質

発振形態 焦点位置 供給方法 形状・寸法

ビーム形状 光学系の種類 表面状態

ビームモード 試料移動速度 予熱
シールドガス

一18一
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表1。9レーザアロイングの研究例

主な合金化条件 合金化層の特徴

合金化材料 基　　材 レーザ出力

@（kW）

照射速度

iτnm！min）

光学系 組　　織 厚さ．

i蹴rn）

硬さ

iHv）

文献

Ti（P） A1070 3．5 100 スキャニング TiA1化合物層 0．85 400－500 14）

Nl（EC，　PS） A1－Si合金 4
一 ディフォーカス 化合物層 0．3 200－600 15）

Fe（EC） A1。Si合金 0．5 9600
一

A1．Si－Fe合金届

i～26wt％Fe）

oll
150－450 1の

Fe

mi（P）

bo
br

A5052 2．2～2．5 50－300 スキャニング 化合物層

0．8

O．7

O．5

O．9

200－900

@200
@150
P50－750

17）

Si（P） A1－Si合金 2 120－600
一

AレSi合金層

i～75wt％Si） 一
～45b 18）

Si（P） AレSi合金 5 1200
一

A1－Si合金層

i～35wt％Si）
1．0 80－230

19）

B（P） A1070 3－5 100 スキャニング AIB、分散層 0．5 200－2800 14）

Sic（P） 7075 L2 360 ディフォーカス 分散複合届 0．8 150－230 20）

Tic（P）
2024．5052
U061 2．15 一 スキャニング

分散複合層

i～60Vol％）
0．7 90－105

21）

Q2）

Tic

siN
siSi，（P）

siB2

A1070 3－5 100 スキャニング 分散複合屠

0．5

O．4

P．0

ｿ45

1200－2100

X00－1000

P00－150

T00－700

R00，600

14）

A丑（P）＋02

br（P）＋09

si（P）＋N、

A1050 2 2000～3000 ディフォーカス

ALO8
br，03

siN

～0．05

@一
`0、05

1600

Q300

V00

23）

P：粉末　EC：めっき層　PS：プラズマ溶射層

一19一
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1．2研究の目的と課題

　1．2．1研究の目的

　レーザ光照射によるAlの表面合金化法（レv・一一・一ザアロイング）では、　Al基材と添

加材料（合金化材料）の組合せ、添加材料の供給方法、レーザ照射条件など

を適切に選択することによって、数百μm以上の厚い表面硬化層の形成が期

待できる。また、このレー・ザアロイングでは硬化層と基材との界面で、表面肉盛り

法（レーザクラッディング）でみられるような剥離がほとんどないという利点がある。

　しかし、これまで実施されたレーザアロイングに関する研究は、レ・一・一一・ザアロイング

用の添加材料として金属あるいはセラミックスをそれぞれ単独に用い、これらが

Alと反応して硬質な金属間化合物を形成する可能性の検討、あるいは添加材

料がA1と反応せず硬質粒子としてAlマトリックス中に分散強化した層を形成す

る可能性の検討に留まっており、合金断層の厚さおよび組成・組織の均一化

（合金年層の均質化）、さらにクラック、ポロシティなどの欠陥抑止対策等、実用

化に向けた研究が非常に少ないのが現状である。

レーザアロイングは、添加材料およびAl基材表面で①レーザ光の吸収、②溶

融、③合金化反応、④凝固の、主に4ステップのプロセスを経て行われるものと

考えられる。このようなレーザアロイングプロセスは、エネルギー密度の高いレ…一・・ザ

光がAl基材表面上を移動することにより、短時間に、しかもレーザの走査方向

に対して連続的に行われる。均質な合金馬鐸を形成するためには、レーザ光の

吸収率を向上させることと合金化反応を制御することが特に重要であると考えら

れる。しかし、レーザの出力およびレ・・・・・…ザの走査速度の調節だけでは均質な合

金層層を形成することは困難であり、新たなレーザアロイング用の材料開発も必

要であると考えられる。

本研究では、レーザ光の吸収率が高いセラミックスとしてTio、を選択し、またA1

との反応性が良い金属としてNiを選択し、これらを複合化したレーザアロイング

用粉末を開発した。本研究の目的は、開発したTio2－Ni複合粉末を用いてレー

ザアロイング実験を行い、その結果から均質な合金化層の形成プロセスを明ら

かにすることによって、レーザアロイングにおける金属一セラミックス複合粉末利用
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の有効性を実証することである。

　1．2．2研究の課題

　レーザアロイングによって均質な合金化層を形成するには、レーザ光の吸収率

を向上させることと合金化反応を制御することが重要であると考えられる。そこで、

第1の検討課題はレーザ光に対して吸収率が高く、かっ合金化材料としても利

用できるセラミックス材料の選択である。これまで、このような考えでセラミックス材

料を選択し、レv・一・・‘ザア甲イングの研究は行われていない。

Tio、は赤外線波長域の電磁波に対して吸収率が高いことが知られている。従

って、TiO、は波長10．6μmのCO、レーザ光に対しても吸収率が高い26）と考えら

れる。また、Tio、は他のセラミックスに比べ安価で、入手の容易な材料であること

から、レーザアロイング用の材料として工業的にも適当であると考えた。しかし、こ

の材料については以前に行われたレーザアロイングの研究では合金化層が形

成されず、基材表面に肉盛り層が形成されると報告されている27）。一方、高圧

凝固鋳造法では、TiO、はAlと反応してAl－Ti系金属間化合物を生成することが

報告されている28）。このことから、著者はTio、を合金化材料として用いてもレー

ザ照射条件によっては適切な合金化学が形成される可能性があると考え、アロ

イング実験を行い、溶融層の組織、結晶構造に対するレーザ照射条件の効果

を検討した。

第2の課題は、レーザアロイングにおいてレーザ光の吸収特性とAlとの反応特

性を併せ持つ金属一セラミックス複合粉末材料の構造とその作製方法である。

Alとの反応性が良い金属としてNi29）を選択し、これとTio2の複合化を検討した。

その際、著者は工業的にも将来量産可能な方法でなければならないことも考慮

し、TiO、粉末の表面にNiを無電解めっきする方法30）・31）を採用した。このとき、

金属とセラミックスとの適正な複合化率を実験的に求めるため、Niめっき量を変

えた数種類の複合粉末を試作した。次に、これら粉末を用いてレ月一・・ザアロイング

実験を行い、その結果から最適Niめっき量を求めた。

第3の課題は、TiO、一Ni複合粉末を用いたレーザアロイングを行う際の粉末塗

布厚さとレ・・…一一ザ照射条件が形成される合金化層の微細組織および硬さに及ぼ
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す影響の検討である。さらに、合金化層層でしばしば観察されるクラック、ポロシ

ティの発生原因を推定し、それらの抑制方法を提案することによって、最適なレ

ーザ照射条件の選択基準を明らかにすることである。

第4の課題は、Al表面に形成された合金化層の機械的性質，主に耐摩耗性

を処理前の基材あるいは他の材料と比較して、この合金：化層の優位性を評価

することである。

第5の課題は、合金化粉末が塗布されたAl表面に、レーザ光を照射すること

によって、合金半解が形成されるプロセスの解明である。特に、Tio2－Ni複合粉

末を用いたレーザアロイングではTiO、とNi、それぞれがA1基材との間で生ずる反

応、そして、それぞれの反応が合金化層の均質化に及ぼす効果を明らかにする

ことである。

1．2．3論文の構成

本論文は、7章から構成されている。図1－7に論文の構成概要を示す。

第1章では、アルミニウムの表面処理技術の種類と目的、レーザアロイングの

特徴と研究開発状況について述べる。さらに、レーザアロイング技術の実用化

に向けては合金化プロセスを正確に把握し、新たな合金化材料の開発が必要

であることを提起する。合金化材料としては、レv一一・・ザ光に対し吸収率が高く、また

Al基材との反応性が重要であることを述べる。

第2章では、レーザ光に対し吸収率が高く、またAl基材と反応し、　Al表面に合

金化層を形成可能と考えられるセラミックスとしてTiO、を選択し、これを用いたレ

ーザアロイング実験を行い、その結果、合金化材料としての有効性と問題点を

明らかにする。

第3章では、吸収特性と合金化特性の両特長を持つTiO2粉末に、金属のNi

をコーティングした、金属一セラミックス複合粉末の作製方法について述べ、さら

に、この粉末を用いてレv一一一・・一ザアロイング実験を行うことによって、この複合化粉末

が合金化層の均質化に有望であることを示す。

第4章では、前章で述べたレーザアロイングの実験結果から、合金躍層の微

細組織と硬さを制御することが可能であること、また合金層内でのクラックあるい

一22一
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はポロシティ発生を抑制することが可能であることを述べる。

第5章では、形成された合金化層に対しすべり摩擦実験を行い、その結果を

もとに合金化層の耐摩耗性および摩擦摩耗特性をAl基材あるいは鉄鋼材料

の場合と比較して述べる。

第6章では、合金化層の形成過渡期での断面を観察および組成分析を行い、

さらに合金化層の硬化の原因となっている金属間化合物の晶出プロセスを推

定するため粉末の熱分析実験と焼結実験を行い、これらの結果から合金化層

の形成プロセスのモデルについて述べる。特に、Tio2－Ni複合粉末利用による

合金化層均質化のメカニズムをこのモデルによって明らかにする。

第7章は、得られた研究成果をまとめた結論である。

一23一

鼎



踵噸蟹説緯
撚

掛
整
，
務
揖

〕F |繰轡鷺撫響懇懇i凝1欝澱馨騨響騨．。猟

一一一．，i一，一一ii

．

1　　　論
Qアルミニウム表面のレーザアロイング　　　　　10局部的に厚膜の硬化層を
@の特長と技術課題　　　　　　　　　　　　　→1　　大気中で形成できる
搆､究の目的と内容　　　　　　　　　　　　　⇒10合金化層均質化が課題である
@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　・合金化プロセスを解析する
@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i’無痛を開発する

2

　○セラミックス材料（Ti（》）を用いた　　　　　　10Ti（h粉末利用の有効性と
@　レーザアロイング　　　　　　　　　　　　⇒1　問題点を明示した
@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；　・合金化　が形　された

　　　　　　　冷罵愚論麟譜面餐雛第3章　　　　　　　　　↓

⇒10Niの無電解めっき法を採用し，
@’　Tio、一Ni複合粉末を開発した
ﾋ10Nl添加による合金化層均質化

　o金属一セラミックス複合粉末の開発

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　邑揩si（》へのNiの添加効果の確認
@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；　　の効果を確認した

蛻骰ﾛ懸鯛綿噛鱒：麟　　i’最適Ni添加量を決定した

　　　　　　　　　　　　　　　　　　4
◎レーザ照射条件による合金化組織の制御

懸：題難敵膿膿照獄畿鱗籏箆舞1燃囎蒸灘

⇒10合金化層の組織，硬さの制御
　　　　が可能であることを実証した
⇒ ○合金化層でのクラック，
　ポロシティの発生を抑制した
・粉末塗布層厚さ，レーザ出力，

　走査速度調整が有効であった
・　熱のガ　　　認した

5

O合金化層の耐摩耗性の評価

騰蕉慧簸醐ピ薫鱗撫徳践灘誠撮

tloEtwft　Eg：ajglgLzgma　v　t

　　l　・摩耗量の低減効果を確認した
　　1，・耐凝着摩耗性に優れることを
　　1　実証した
　　：

第6章
O合金化層の形成プロセスのモデル化 →10合金化層形成過渡部の観察と

　1　　組成分析を行った
⇒10合金化骨の形成プロセスを

講騨：購登黛髪鱒門門憎憎憎憎門守鰹白白翻
1　把握した
10合金化層均質化の条件を
　　日示した

7　結論
○　　諮　　の業…述 ⇒10研pm　　のまとめ

図1・7論文の構成概要
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第2章Tio2粉末を用いたレーザアロイング

2．1緒言

　厚膜の合金化層を高効率、かつ高い再現性で形成するためには、レーザ光に対

して吸収率が高い合金化材料を採用することは非常に有効であると考えられる。し

かし、これまで実施されたレーザアロイングに関する研究では、ζのような考え方で合

金化材料を選択した例はない。図2－1、図2－2に金属、セラミックスのレーザ光の波

長に対する反射率を示す1）・2）。図2－1、図2－2からわかるように、波長1μm以上のレ

ーザ光に対して、A1、　Ni等の金属の反射率は高く、すなわち吸収率は低く、特に波

長1．06μmのCO2レーザ光に対する吸収率は数％～十数％程度と非常に低い。

’一・禔Aセラミックスはレーザ光に対して吸収率が高く、特に酸化物系セラミックスは

CO2レーザ光に対して高い吸収率を示す2）・3）。

　本研究では、酸化物系セラミックスであるTiO2がco2レーザ光に対して吸収率が

高く4）、しかもAlと反応し、硬質の金属間化合物を生成する可能性があると考えら

れるため、TiO2粉末を用いてレーザアロイング実験を行った。これまでの研究では、

TiO2を合金化材料として用いても合金化層は形成されず、肉盛り層が形成されると

されていた5）。しかし、高圧鋳造法ではTio2とAlは反応して、　Al－Ti系金属間化合

物を生成することが報告されている6）。このことは、レーザ照射条件などの制御によっ

て、Tio2をレーザアロイング用の添加材料として利用しても適切な合金化層が形成

される可能性があることを示唆している。

　本章では、TiO2のレーザアロイング用添加材料としての適用性を検討するため，　Al

基板にTio2粉末を塗布後、その表面にco2レーザを照射する基礎i実験を行い、

形成された溶融層の組織および組成を調べた結果について述べる。

2．2実験方法

2．2．1TiO2粉末の性状

合金化材料として用いたTio，粉末は、純度99％、図2－3のx線回折パターンに

示すようにルチル型結晶形のもの（昭和電工㈱製K－30F）である。図2・4に、　Tio、粉
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末の粒度分布を示す。平均粒径は、約15μmであった。

　実験に用いた基板は、純Al系A1050（試料寸法100×50×10mm）である。基板

表面の酸化膜と汚れを除去するため、＃240のエメリー紙で研磨した。図2－5に、合

金化粉末の塗布方法を示す。合金化粉末を一定厚さ塗布するために、スリット幅

10mm、厚さ0．2mmのグラステックス板をマスクとし、そのスリット部にTiO、粉末を塗

布した。さらに、塗布した粉末にエタノールをしみこませて粉末を固着させ、乾燥後マ

スクを取り除き、実験を行った。

2．2．2実験装置およびレ・…一…ザ照射条件

図2・6に実験装置の概略図を示す。レーザは、最大出力3kW、連続発振、マルチ

モードのCO2発振器（三菱電機製、ML30M）を使用した。放物面鏡で集光したレーー

ザビームをXYテーブル上に置かれた試料表面に照射した。レーザビームの走査は

溶融ビード長さが約40mmになるようテーブルを移動させて行った。

レ・…一…ザ照射条件は、スポット径155mm一定とし、レーザ出力を0．5、1、15、2、

2．4kWの5条件、走査速度を0．3、0．5、1、1．5m／minの4条件とした。なお、シ…一…“ル

ドガス、アシストガスは用いず、大気中でレーザ照射を行った。

2．2．3レ…一・vザ照射部の観察および評価

　レーザ照射後、試料の表面と断面の組織を、光学顕微鏡によって観察した。断面

観察では、レーザ走査方向に平行な断面をエメリー紙とパフにより研磨後、電解エッ

チングを行った。エッチング液はH3PO4：C2H50H：H20＝40：35：25の混合液を用い、

電解条件は40V、120sとした。さらに、試料断面に対して、マイクロビッカーース硬さ計

による硬さ測定（荷重0．49N）と微小部X線回折装置（マック・サイエンス製、コリメー

タ直径50μm）による生成物の同定を行った。

2．3結果および考察

2．3．1合金肥層の形成条件

図2－7に、レーザ照射後の試料断面で観察される代表的な溶融層の組織を示す。

図2－7（a）は、レーザ走査速度1m／min、レ・・一・・一ザ出力1．5kWの条件で形成された溶
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融部である。Al基板上のTio2粉末は溶融してAl基板上でそのまま凝固し、肉盛り

状態となった（西中αと示す）。一方、図2－7（b）は同じレーザ走査速度で、レーザ出

力2kWと増加したときの断面組織である。　Tio2粉末が溶融してAl基板中に溶込

み、Alと合金化された組織となっている。これまで、　Tio、粉末は溶融A1と反応する

ことなく、表面にスラグ状の堆積物、すなわち肉盛り層を形成する5）とされてきたが、こ

のようにレーザ照射条件によっては合金化層の形成が可能であることが明らかとなっ

た。次に、合金下層の形成が可能なレーザ照射条件範囲を調べるため、レーザ走

査速度とレーザ出力を変えた実験を行った。

図2－8は、レーザ照射条件と形成される溶融層の組織との関係をまとめたものであ

る。この函からレーザ出力が2kW以上では、どの走査速度条件でも合金化層が形

成され、出力1kW以下では肉盛り層のみが形成されることがわかる。また、レーザ出

力が1．5kWのときには、走査速度が0，3m／minと0．5m／minとの間で、合金化層形

成から肉盛り層形成へ遷移することがわかる。

2．3．2肉盛り層および合金化層の組成と硬さ

図2－9は、肉盛り層形成から合金化層形成へ移行した、レーザ出力1．5kW、レー

ザ走査速度0．3m／minとしたときの溶融部の断面組織である。この条件では合金化

層が形成されるが、その表面の一部には外観上図2－7（a）と同じ形態の肉盛り層（図

中βと示す）も観察される。また、合金化層は写真中で黒いコントラストの組織（図中

γと示す）と白いコントラストの組織（図中δと示す）が交互に町彫になっているのが

観察される。図2・10はそれぞれの組織の拡大写真である。図2・10から黒いコントラ

ストの組織はデンドライト構造で、一方白いコントラストの組織はセル構造であることが

わかった。このようなデンドライトとセルからなる縞状の組織は、図2・8で得られた合金

化層のいずれの場合でも観察された。

図2－11に、図2－7（a）および図2・9で観察された肉盛り層αとβのそれぞれ，の部分

をX線回折により分析した結果を示す。図2－11（a）に示す回折パターンではTi305の

ピークが、図2・11（b）の回折パターンではTi203とA1203のピークがそれぞれ認めら

れた。Tio2は高温に加熱されると酸素を解離し、　Ti203など低次酸化物を形成する7）・

8）。また、Tio2は溶融Alと接触すると酸素の解離が進行し、その遊離したTiはAl

と反応しAl－Ti系の金属間化合物を生成する。一方、解離した酸素はA1と反応し

一34一
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てA1203となる6）ことが知られている。これらの結果から、それぞれの肉盛り層におけ

る組成の形成過程が説明できる。すなわち、塗布されたTio2粉末はレーザ光を吸

収して瞬時に溶融し、Tio2はレーザのエネルギー密度が低い条件では還元の少な

いTi305となり（図2－11（a））、レ・・一一一ザのエネルギー密度が高い条件ではTi203となる

（図2－11（b））。レーザのエネルギー密度が高い条件で形成された肉盛り層（図2－11

（b））は、図2－11（a）のものより還元の進んだ低次酸化物であるため、高温状態にあっ

たと推測される。そのため、Tiの遊離と酸素の解離が進行し、特に、解離した酸素は

溶融したAl基板と反応してA1203となったと考えられる。

図2．12に図2－9の合金化層内で観察されたデンドライト構造部（ty部）とセル構造

部（δ部）をx線回折により分析した結果を示す。どちらからも基板のAlとAl－Ti系

金属間化合物Al，Tiのピークが認められた。このことから、デンドライト、セルいずれ

の組織においてもA1＋A13Tiからなる同じ共晶組成であることがわかった。このような

デンドライト、セルといった組織の違いを生むのは凝固速度の差が原因であることが

Kurt9）らによって報告されている。本実験では、合金化層の形成過程で溶融した

Tio2とAlとの反応性が悪いため、レーザ走査方向にTi量の濃度差と凝固速度の

差を生み、このことが同一の試料内でデンドライトとセルからなる組織の違いを生む

原因となったと考えられる。

表2－1に、肉盛り層および合金化門下組織のマイクロビッカース硬さを示す。β部

はα部に比べ非常に硬く、Hv　1000以上であった。これは、図2・11の結果よりβ部

にA1203が含まれていることに起因する。一方、セル組織1のδ部はデンドライトのγ

部より硬く、Hv210～566であった。しかし、　A13Tiの硬さHv68010）と比較すると、低い

値であった。これは、合金化学が軟質なAl（Hv30）と硬質なAl，　Tiの共晶組成であ

るためで、合金階層の平均硬さはA13Tiの析出量の割合によってHv30～680の間

で変化すると考えられる。

以上のように、レーザ照射条件を制御することにより、化合物（金属間化合物）とAl

の共晶からなる合金化層が形成され、また硬さも十分に高いものが得られることがわ

かった。従って、TiO2粉末はレーザアロイング用の添加材料として十分利用可能で

あると判断される。しかし、形成された合金化層には、Ti：量の濃度差および凝固速

度の差に起因すると考えられる、デンドライトとセルの異なった組織が観察され、今後

は組織均一化のための検討が必要である。
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図2－9合磁化層の断面組織
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図2－10合金化層の微細組織，

　　　　　（a）　y　area，　（b）　6　area．
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表2．1肉盛り層と合金化層の梗さ

Layer

Clad（　a　）

Clad（　B　）

Nloyed（　7　）

Alloyed（　6　）

Micro－vickers　hardness　（　Hv　）

317　’v　857

1448　t－v　1605

　82　・一一　156

210　t－v　566

Load　；　O．49N

、
．
　
．
季
’

録　「

選
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2．4結言

Tio2粉末を用いて、　CO2レー一・・ザ光の照射によるAl表面のレーザアmイング実験を

行い、溶融部の組織および組成を調べた結果、以下のことが明らかとなった。

（1）A1表面に形成される溶融層の形態は、レV・一一…ザ出力の増加とともに、肉盛り層か

　ら合金化層に変化することがわかった。

（2）肉盛り層の組成は主にTi305、Ti203であり、合金化層では、デンドライトおよびセ

　ル組織のAl＋A13Tiの共晶であった。

（3）TiO2粉末はAl表面のレーザアロイング用合金化材料として利用可能であること

　がわかった。
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第3章TiO2粉末へのNiの添加効果

3．1緒言

第2章において、TiO2粉末がレーザアロイング用の添加材料として十分利用可能

であることを明らかにした。金属のTi粉末を用いたレーザアロイング1）・2）に比べて、

Tio2粉末は、材料コストが低くなると考えられる。さらに、　Tio2はレーザビー・ムの吸収

率が高い3）ことから、高効率な合金化層形成が期待できる。しかし、これまでの実験

では、形成された合金化層の厚さ、組織がレーザビームの出力、走査速度などの加

工条件を選択しても均一・とならず、問題であった。合金化層の厚さ、組織の不均一

性は、Tio2とA1間での反応性が低いことが原因であると推測された。これを改善す

るため、本研究では、まずAlと反応性の良い金属を選択し、その金属とTiO2との複

合化法について検討した。

NiはAlと容易に反応し、硬質の金属間化合物を形成する代表的な金属である4）。

そこで、本研究ではNiの添加効果について検討した。　Tio2粉末へNiを添加する

方法については、Tio2粉体表面に機械的エネルギv一・…を加えることによって活性化さ

せ、複合粉末を作製するメカノケミカル法5’7）も検討したが、生産性など工業的な観

点からTiO2粒子表面にNiを無電解めっきする方法8）・9）を採用した。適正なNiの

添加量を実験的に求めるため、Ni量を変えた数種類の複：合粉末を作製し、レu・・・…ザ

アロイング実験を行い、形成された合金化層の表面粗さ、組織、組成および硬さを

調べた。

3．2Tio2粉末へのNiの被覆方法

従来の無電解めっき法によってTio2粒子表面にNiを被覆すると、水素ガスの大

量発生、液濃度の変化、液の自己分解が生じるため、形成されるNiめっき皮膜は

基材との密着性が悪く、厚さむらが認められた。そこで、本研究では川上らが開発し

た「滴下法8）・9）」と呼ばれる無電解めっき法を採用し、複合化率の異なる数種類の

Tio2－Ni複合粉末を作製した。

図3－1に、滴下法によるTio2－Ni複合粉末の作製＝概要を示す。まず、①少量の錯
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化剤のみを溶解した水溶液を作業温度まで加温する。次に、②あらかじめ触媒化処

理を行ったTio2粉末を投入し、撹搾機などを用いて粉末を液中に分散させる。最

後に、③個々に調整した金属塩（NiSO4）と還元剤（NaH2PO4）の濃厚水溶液を、定

量ポンプで反応等量づっ同時に添加してめっき反応を進行させる。この方法は、①

めっき液の自己分解を防止できる。②平滑で緻密なめっき皮膜が得られる。③めっき

速度を制御できる。④使用する薬剤量が少ない。などの特長を持つことから、工業的

生産にも有利である。本研究では、あらかじめTio2粒子へのNiのめっき速度を把

握しておくことにより、Tio2とNiの複合化率（重量比）が異なる数種類の複合粉末を

作製した。

3．3TiO，一Ni複合粉末を用いたレーザアロイング実験

3．3．1実験方法

3．3．1．1合金化粉末の種類

合金化材料には、粒径5～25μm、純度99％のルチル型Tio2粉末（昭和電工

（株）製K－30F）とその粉末にNiを無電解めっきしたTio2－Ni複合粉末（重量比で

Tio2：Ni＝9：1、3：1、1：1、1：3の4種類、以後それぞれ順にTio2－10Ni、　Tio2－25Ni、

TiO2－50Ni、　TiO2－75Niと記す）および平均粒径36μmのNi粉末を用いた。表3・1

に合金：化粉末の種類と平均粒径を示す。図3－2および図3－3に合金化粉末の粒度

分布を、図3－4に合金化粉末の断面写真を示す。

なお、、基板の種類と前処理方法および基板への合金化粉末の塗布方法は前章

（2．2実験方法）と同じとした。

3．3．1．2実験装置およびレーザ照射条件

レーザアロイング実験には、第2章で示した同じ装置（図2－6）を用いた。レーザ照

射条件は、これまでの実験結果で最も再現性の良かった条件を選定し、すなわちス

ポット径2mm、レーザ出力2kW、走査速度1m／min一定とした。なお、シールドガス、

アシストガスは用いず、大気中でレーザ照射を行った。
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表3－1合金化粉末の種類

Powder Average　diameter

1）Tio2 ユ5（μm）

　　　　　　＊Q）Tio2－10Ni 21

　　　　　　＊R）Tio2・25Ni 30

　　　　　　＊S）Tio2－50Ni 54

　　　　　　＊T）Tio2・75Ni 60

6）Ni 36

＊　TiOz－Ni　Composite　povvder

　TiOz　particles　coated　with　Ni　by　electroless　plating

　　　　　　　　　（Ni　content；10，　25，　50，　75Wt％）
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（d）　TiO，一50Ni
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図3－4合金化粉末の断面写真
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3．3．1．3レーザ照射部の観1察および評価

レーザ照射後、試料の表面と断面を、光学顕微鏡と走査型電子顕微鏡（SEM、日

本電子（株）製JSM－5800LV）で観察した。試料表面に対して・接触式表面形状測

定器で粗さを測定した。断面観察では、断面をエメリー紙とパフにより研磨後・

1wt％NaOH水溶液中でエッチングを行った。さらに、試料の縦断面（レーザ走査方

向に平行）に対して、マイクロビッカース硬さ測定（荷重0．49N）とエネルギー分散型

X線マイクロアナライザー（EDX、　OXFOAD社製100。09）による組成分析および微

小部X線回折装置（microXRD、マック・サイエンス社製MO3X－HF、コリメータ直径

50μm）による生成物の同定を行った。横断面（レ・・…一一ザ走査方向に垂直）に対しては、

合金化層の断面積とAl基板の溶融面積を測定した。

3．3．2結果および考察

3．3．2．1合金化層の断面形状

　図3－5に、レーザ照射後形成された合金化層の縦断面写真を示す。図3－5（a）（c）

はそれぞれTiO、粉末、Ni粉末を用いたときのものである。これらの合金伝言の表面

は粗く、大きくうねっている。これに対して、複合粉末を用いた場合には、図3－5（b）の

ように表面が滑らかで、また合金層層の組織はTio2粉末あるいはNi粉末を用いた

ものに比べ均一であり、さらに合金化層の厚さは0．6～0．7mとほぼ一定である。

3．3．2．2合金化層の表面粗さ

　図3・6に、合金化層の表面粗さと使用した複合粉末中のNi量：との関係を示す。

図からTio、粉末にNiを添加することで表面粗さは小さくなることがわかる。　Tio2・

50Niで最もその値が小さく、10点平均粗さ（Rz）で約70μmとなった。このような表

面粗さの違いを生む原因は、それぞれの条件下で溶融池の表面張力が異なるため

と考えられる。その表面張力に影響を及ぼしている要因は、主に溶融池の温度と組

成であると考えられる。本実験の場合は、Tio、とNiの重：量比を変えた合金化材料

を用いて実験を行っていることから、溶融池の組成による影響が大きいと推測され

る。
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3．3．2．3合金三層の断面積とA1基板の溶融面積

　図3．7は、6種類の粉末を用いて形成された合金化層の横断面形状を模式図とし

て表したものである。Tio2粉末を用いた場合は、合金化層の表面中央部がくぼみ・

一方複合粉末を用いた場合では表面が平滑となる特徴が認められた。しかし、TiO2・

75Ni粉末とNi粉末を用いた場合、合金化層はAl基板表面の上部で形成される

割合が多くなった。

　次に、図3－8に横断面写真から測定した合金三層の断面積およびA1基板の溶

融面積を示す。Al基板表面の下部で形成される合金化層の面積は、複合粉末中

のNi量：が50wt％まではほぼ一定であり、50wt％を越えると急激に減少した。一方、

基板表面の上部で形成される合金化層の面積は、Ni量が50wt％まではほぼ一定

であるが、その値を越えると増加した。Al基板の溶融面積は、　Tio2粉末を用いた場

合に最大となり、粉末中のNi量が増加するとその値は次第に減少した。この原因は、

TiO2はレーザ光の吸収率が高く、一方、Niはレーザ光の吸収率が低いためと考えら

れる。Al基板の溶融面積がNi量の増加とともに次第に減少するのに対して、合金

二二の面積は、Tio、からTio2－75か日までほぼ同じであった。これは、　Tio2とAlとの

反応性は悪く、NiとAlとの反応性は良いことが原因であると思われる。実際に、　TiO2

粉末の場合は、合金三層の表面には未反応のTiO、が数多く観察され、このことから

Tio、はA1との反応性が悪いことが明らかである（図3・6（a）中でαと示す）。

3．3．2．4合金三層の硬さおよび組成

　図3・9に、合金化工のマイクロビッカース硬さを示す。測定は、合金層層の中心部

をレ＿ザ走査方向に対し平行に100μmの等間隔に30点測定した。Ni粉末を用

いた場合は、合金化組織が不均一であるため、測定ができなかった。そのため、図

中には任意の点での硬さを参考値として示した。いずれの粉末を用いた場合も、合

金二二はAl基板の硬さ（Hv30）より高いことがわかる。　Tio2－75Ni粉末を用いた場

合、合金化層の硬さは他に比べ非常に高くなるが、バラツキが非常に大きく（±150）・

合金化層内に多数のクラックが観察された。

　図3－10に、形成された合金化骨中のTiとNiの濃度を示す。粉末のNi量：が

25wt％までは、合金化門中のTi濃度は徐々に減少するが、それ以上では・ほぼ一

定であった。これに対して、合金：化掌中のNi濃度は粉末のNi濃度が25wt％を越
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えると急激に増加した。合金化二二でTi濃度のバラツキは大きく（±8wt％）、特に

粉末のNi濃度が25wt％以下で、大きかった。以上のことから、　Tio2回忌あるいは

Tio2－10Ni粉末を用いた場合、合金化生の硬さはTi濃度のよってほぼ決定され、さ

らにNi量が25wt％以上の粉末を用いた場合では、合金化層中のNi濃度が合金

化層の硬さに大きく影響を与えていることが明らかである。

　図3・11に、Tio2，　Tio2－50NiおよびTio2－75Ni粉末によって形成された合金化

層に対し、それぞれの中心部で得られたX線回折パターンを示す。Tio2粉末を用い

た場合、AlとA13Tiのピークが認められ（図3－11（a））、TiO2－50NiとTiO2－75Ni粉末

を用いた場合には、A1とA13Niのピークが認められた（図3・11（b）（c））。他の粉末を

用いた場合の分析結果もまとめて表3－2に示す。表中の括弧表示は、その物質のピ

ーク強度が低かったことを意味する。表3－2から、TiO2を含有する粉末の場合、合金

三層には、共通してA13Tiが晶出している。これは、　Al基板上のTio2が溶融Alと

接触することによって還元され、その結果解離したTiがA1の溶融池に拡散し、その

後Alと反応してA1－Ti系の金属間化合物を生成したためである。一方、　TiO2の酸

素はA1と反応してA1203となる10）ことが知られている。この生成されたA1203は、微

粒子となって溶融池内で分散するか、あるいはA1基板上で肉盛り層となる形態のい

ずれかであると考えられる。表3－2の結果では、A1203が同定されていない。これは、

合金三層内で結晶化したA1203の量が非常に少なかったためと推定される。

　表3－3に、本実験で同定されたAl－Ti系とAl－Ni系の金属間化合物のマイクロビ

ッカv・一・一ス硬さ11）・12）を示す。表3－2、3－3および図3・9、3－10、3－11から、合金二三で

の硬化は金属間化合物の晶出によるものであることが推察される。また、合金化層の

硬さは、Al－Ti系の金属間化合物よりもAl－Ni系の金属間化合物の種類とその晶出

量によって大きく影響されるものと考えられる。

　以上の結果から、TiO2粒子表面にNiを無電解めっきした複合粉末をAl表面の

レーザアロイング用添加材料として用いることにより、形成される合金化層はTio2粉

末あるいはNi粉末を単独に用いたときに比べ、表面の粗さが小さく、組織が均一に

なることがわかった。特に、Tio2－50Niの複合粉末を用いた場合は、クラックが無く、

硬さのバラツキが小さい、最も良好な合金化層が得られることがわかった。従って、

TiO2・50Ni複合粉末は工業製品を対象としたレーザアロイング用材料として利用で

きる可能性が高いと判断される。
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図3・11合金下層の断面における微小X線回折パターン

表3。2微小X線回折分析結果

Powder Detec症eαcom osition

Tio2 Al，A13Ti

Tio2・10Ni Ai，A13Ti，（A13Ni）

Tio2・25Ni A1，A13Ti，（A13M）

Tio2・50：Ni Al，AI3Ti，（A13Ni）・

Tio2・75Ni A1，A13Ti，A13Ni，（A13Ni2）

Ni・ Al，一 ，A13Ni，A置3Ni2，（A童Ni），Ni
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Com　ound H窺rdnes3（Hv）
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3．4結言

　レーザアロイングによって形成される合金化層の組織を均一化させるため、レーザ

光の吸収とAlとの反応性を考慮した新たなレーザアロイング用添加材料、Tio2とNi

の複合粉末を作製し、これを用いて実験を行った結果、以下のことが明らかとなっ

た。

（1）形成された合金化層は、Tio2粉末あるいはNi粉末を用いたときに比べ、表面の

　粗さが小さく、均一な組織となり、Tio2－Ni複合粉末利用の優位性が明らかと

　なった。

（2）Tio2粉末にNiを無電解めっきしたTio2－50Ni（重量比でTio2：Ni＝1：1）の

　複合粉末が、レーザアロイング用の添加材料として最も適しているのがわかっ

　た。

（3）Tio2－50Ni粉末利用によって形成された合金化層の硬さは、A1基板の硬さ

　の約7倍、マイクロビッカース硬さで200±50であった。

（4）硬い合金化層が得られる原因は、金属間化合物A13TiとA13Niの晶出であ

　つた。
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第4章レーザ照射条件による合金化組織の変化

4．1緒言

　第3章では、Tio2粉末にNiを添加することにより、形成される合金化層は、　TiO、

粉末あるいはNi粉末を用いたときに比べ、表面の粗さが小さく、均一な組織となるこ

と、またTio2とNiの重量比が1：1のとき、最も良好な合金化野が得られることを述

べた。レーザアロイングの実用化に向けては、さらに合金化層の組織、硬さおよび厚

さに関する基礎データの集積および合金化層に発生する欠陥の抑制方法の検討が

必要である。

本章では、合金化粉末の塗布層厚さおよびレーザ照射条件が形成される合金偽

層の組織、硬さおよび厚さに及ぼす効果、また、クラック、ポロシティといった欠陥の

発生する原因とその抑制方法について検討した結果を述べる。

4．2実験方法

4．2．1レーザ照射条件

レーザアロイング実験には、図2－6に示した装置を使用した。レーザビームの走査

は溶融ビ・・一…ド長さが約40mmになるようテv…一・ブルを移動させて行った。

レーザ照射条件は、スポット径2mm一一定とし、レーザ出力を05、1、15、2、2．4kW

の5条件、走査速度を0．3、05、1、1．5m／minの4条件とした。なお、シールドガス、

アシストガスは用いず、大気中でレーザ照射を行った。

使用した合金化材料は、第3章で示したTio2－50Ni複合粉末（平均粒径、約15

μ1n）である。試料の調整方法は、第2章および第3章と同じとした。

4．2．2レーザ照射部の観察および評価

レーザ照射後、試料の表面と断面の組織を、光学顕微鏡によって観察した。断面

観察では、レーザ走査方向に平行な断面をエメリー紙とパフにより研磨後、電解エッ

チングを行った。エッチング液はH3PO4：C2H50H：H20＝40：35：25の混合液を用い、

電：解条件は40V、120sとした。さらに、試料断面に対して、マイクロビッカース硬さ計
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による硬さ測定（荷重0．49N）と微小部X線回折装置（マック・サイエンス製、コリメー

タ直径50μm）による生成物の同定を行った。

4．3結果および考察

　4．3．1合金化層の形成条件

　図4－1、4－2はTiO2－50Ni粉末の塗布層厚さを0．4mm、レーザ走査速度をlm／min

一定とし、レーザ出力を0．5、1、2kWの3事件で形成した溶融部の表面および断

面写真である。レv・一・・ザ出力α5kWでは、合金化粉末はレv・一・一ザ光を吸収することによ

って溶融するが、A1基板と反応せずに凝固し、　Al基板上で肉盛り層となった（図4．

1（a），4－2（a））。EDXによる分析結果から、図4－2（a）の写真で黒いコントラストの球状

組織はNiであり・そのまわりの白いコントラストの組織はTio、であることがわかった。

出力1kWでは、合金細砂のNiは基板A1と反応し、合金化層を形成する。しかし、

Tio2はA1基板と未反応のまま、合金化層の表面で大部分が肉盛り状態となった

（図4－1（b）・4－2（b））。出力2kWでは、　NiおよびTiO、の両成分がAl基板と反応し、

合金化層を形成した（図4－1（c）、4－2（c））。このように、レ・・・・…一ザ照射条件によって溶融

部の形態が異なる。次に、合金化層の形成条件を調べるため、合金化粉末の塗布

層厚さを0．2、0．4、0．6mmとし、それぞれについてレーザ走査速度とレーザ出力を変

えて実験を行い、溶融部の形態を観察した。

図4－3は、レーザ照射条件と溶融部の形態との関係をまとめたものである。この図

から・粉末の塗布層厚さが同じ揚合、レーザ出力が増加するに’つれて溶融部の形

態は、肉盛り層から肉盛り層＋合金化層、合金化層へと変化すること、また粉末の

塗布層厚さが大きくなると、合金化層形成のためにはより高いレーザ出力が必要で

あることがわかる。

4．3．2合金化層の断面組織と硬さ

図4。4は、レーザ出力を2．4kW、レーザ走査速度を05m／m一定とし、粉末の塗布

層厚さを0．2、0．4、0．6mmとして形成された合金化層の断面組織写真である。粉末

の塗布層厚さが0．2mmでは、合金化層の中央部と下部で大きく成長したデンドライ

トが観察された（図4－4（a））。次に、塗布層厚さが0．4mmのとき、合金化層の大部分

一62一
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図4－2＝溶融部の縦断面組織，

　　　　　レーザ出力：（a）0．5kW，（b）1kW，（c）2kW．
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がデンドライトとなった（図4－4（b））。さらに、塗布層厚さを増加しO．6mmにすると、図

4－4（a）（b）でみられなかった白い層が観察された（図4－4（c））。この白層の部分（写真

中矢印で示す）を拡大して観察した結果、デンドライトは認められず、エッチングによ

って黒くみえるマトリックス中に微細な針状組織となっていることがわかった。図4－4で

示した合金化層の断面写真から、合金化粉末の塗布層厚さが0．2mmのとき、最も

合金化層の表面が平滑で、組織も均一であると判断される．

　図4－5は、図4－4（a）（b）（c）に示した各合金紙誌の微小部X線回折パタ■・一一・・ンである。

粉末の塗布層厚さが0．2mmの場合（図4－5（a））は、　Al、　A13Ni、　A13Tiのピークが認

められ、O．4mmの場合（図4－5（b））は、　Al、　A13Ni、　A13Ni2、　A13Ti、　A123Tigのピークが

認められた。一方、0，6mmの場合（図4・5（c））は、　A1のピーク強度が非常に小さくな

り、A13Ni、　A13Ni2、　AINi、　A13Ti、　A123Tigからなる金属間化合物のピークの他、A1203

のピークも認められた。デンドライトの点分析を行った結果、Niは存在せず、　Al、　Ti

のみが検出された。このことから、デンドライトはA1－Ti系金属間化合物であり、図4・

4（a）に示した合金面当はAlとA13Niの共晶中にAI－Ti系金属間化合物のデンド

ライトが分散した組織であると考えられる。

図4－6は、図4－4（a）（b）（c）に示した合金化層の表面から深さ方向へ測定したマイク

ロビッカース硬さ（Hv）の分布である。それぞれの値は、合金化膿の表面から平行に

100～200μm間隔で5点の測定値である。それぞれの硬化層深さはいずれも約

0．5mmとほぼ同じであるが、合金化層の硬さは粉末の塗布層が厚いほど高く、塗布

層厚さ0．2mmと0．4mmの場合は、それぞれHv約200と約600で、0。6mmの場

合はH：v約900であった。しかし、塗布層厚さが0。6mmの場合、形成された合金化

層には、クラックが多数認められた。粉末塗布層厚さが0．4mmおよび0．6mmの条

件で形成された合金化層の硬さ分布において、Al基板と合金油層の境界近傍で

数値（Hv）のばらつきが非常に大きいことがわかる。これは、塊状のNiあるいはAl－

Ni系の金属間化合物がA1の溶融池の底部に未反応の状態で固化したためであ

る。

塗布層厚さを0．2mmとしたとき、合金小鳴の組織はAlとA13Niの共晶中にAl－Ti

系金属間化合物のデンドライトが分散した比較的均一な組織となった。A13Ni、　A13Ti

の硬さは、それぞれHv700～7701）、Hv400～7001）である。これらのことから、クラック

がなくAl基板の硬さ（Hv約30）の10倍程度の硬さを持つ合金面面の形成は、こ

一67一
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れら金属間化合物の晶出量を制御することによって十分可能であると考えられる。

　4．3．3レーザ走査速度が合金化層の特性に及ぼす影響

　図4－7に、レーザ走査速度が0．5m／minと1．5m／minの条件で形成した合金化層

の硬さ分布を示す。粉末の塗布層厚さが0．2mmの場合、合金化層の硬さはどちら

もHv200～250であり、レーザ走査速度による影響は認められない。また、合金化層

の厚さもレーザ走査速度による差は認められない。しかし、塗布層厚さが0．4mmと

0．6mmの場合は、レーザ走査速度が高い15m／minでは、0．5m／minのときに比べ

て合金化層は厚くなり、硬さの値は小さくなることがわかった。図4－8は、レーザ走査

速度と合金化層の横断面積との関係を示したものである。レーザ走査速度が高いほ

ど、合金化層の面積は大きくなる傾向を示し、特に合金化粉末の塗布厚さが大きい

ほどその傾向は顕著であった。

　以上のことから、レーザ走査速度が高いほどAlの溶融池は大きくなると推測され、

その結果合金化元素が溶融池内で希釈化され、合金化層の硬さが小さくなったと

考えられる。一般に、レーザ出力が同じでレーザ走査速度が高くなると、すなわち照

射エネルギー密度が低くなると合金化粉末およびAl基板の溶融量は減少し、断面

での合金化層の面積は小さくなると考えられる。しかし、図4－8の結果では明らかにレ

・一・・一一 U走査速度が高いほど、合金化層の面積が大きくなっている。この原因としては、

レv一一・…ザ走査速度が低く、そのためエネルギー密度が極度に高くなると合金化材料お

よびAl基材で蒸発現象が起こり、レ・・・・…ザ光の吸収によって変換された熱エネルギ

ーが蒸発熱として消費される、あるいは蒸発によって生じたプル・・一・…ムがレーザ光を吸

収し、試料に照射されるエネルギーが低減される等の理由が考えられる。

4．3．4合金口層でのポロシティおよびクラック

形成された合金化益中に、欠陥としてしばしばポロシティやクラックが観察された。

ポロシティはレーザ出力が大きく、走査速度が小さい条件、すなわちレーザのエネル

ギー密度が高い条件で、しかも粉末の塗布層厚さが0．2mmと小さいときに多く発生

した。しかし、粉末の塗布層厚さが0．4mm以上になるとポロシティの発生はほとんど

認められなくなった。また、ポロシティは図4－9に示すように、A1基板と合金化層との

境界近傍に多く観察され、その直径は数十μmから数百μmであった。これらのこと

一70’
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から、ポロシティの発生原因は照射レーザエネルギーが過剰であり、Alが沸騰、蒸

発したためと考えられる。その他、Alのレーザ溶接で報告されているポロシティの発

生原因、例えば①Al基材中の水素あるいは基材表面に付着した水分による影響2）、

②基材中に含まれる合金化成分の蒸発、固化した痕3）、③空気あるいはアシストガ

スの巻き込み4）等も考えられる。しかし、本実験で使用した基材が水素および含有合

金化元素の少ない純A1系1050の圧延材であること、さらにレーザアロイングではレ

ーザ溶接のようにキーホV・一・・ル型の溶融池を形成するのではなく、熱伝導型の溶融池

を形成することから、レーザアロイングにおけるポロシティ発生の主な原因はAlの沸

騰、蒸発と考えられる。以上のことから、ポロシティのない合金化層形成のためには、

一定のレーザエネルギー密度に対して合金化粉末の塗布層厚さを調整すればよい

ことが明らかとなった。

　一方、クラックについては、合金化粉末の塗布層厚さ0．2mmでは、ほとんど観察さ

れなかったが、0．41nm以上になると合金油層の表面からA1基板へ垂直方向にその

発生が認められた。クラックの形態がA1合金の溶接でみられる高温凝固割れ5）とほ

とんど同じであることから、このクラックの発生は溶融部が急冷凝固する際に生じる熱

応力が主な原因であると考えられる。さらに、クラックの感受性については合金化層

の組織による影響、例えば硬くて脆いA13Ni2（Hvlloo1））などの金属間化合物や

A1203（Hv　1600～23006））の晶出とそれらの合金化層内での不均一分布が：影響して

いると考えられる。以上のことから、硬く、しかもポロシティのない合金化層を形成する

ためには、合金化粉末の塗布層厚さを大きくすればよいことがわかった。しかし、合

金化層の硬さが：Hv300以上になるとほとんどの合金化層でクラック発生が認められ

た。この結果は、李らが行ったNi粉末を用いたプラズマアークによる合金化層形成

実験の報告7）とほぼ一致する。

クラックの発生が、溶融部の急冷凝固による熱応力が原因となっている以上、クラ

ックを発生させずにHv300以上に合金化層を硬質化させることは非常に難しいとさ

れてきた。そこで、本研究では溶融部の急冷凝固を緩和してクラックの発生を抑制す

るため、基板をホットプレート上で473Kに加熱（予熱）して、レs・・・・…ザアロイング実験を

行った。

図4－10、図4－11に、その結果を示す。図4－10の断面写真から、予熱によるクラッ

ク発生の抑制効果が明らかである。しかし、図4－11の結果から、硬化層の厚さは増
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加するが、その硬さは低下することがわかる。これは、予熱によってAlの溶融池が拡

大され、合金化元素の希釈化が生じたためである。図4－11の結果は、図4．7に示し

たレ・・一一・・ザ走査速度の増加による合金化層硬さの減少と似た傾向を示した。

　本研究では、TiO2－50Ni複合粉末を用いて、さらに予熱を行うことにより、レ・一一・・ザ出

力2．4kW、ビーム走査速度0．5m／minの条件で、ポロシティおよびクラックがなく、し

かも均一な組織で、最大厚さ0．7mm、最大マイクロビッカN・一…ス硬さ（Hv）500の合金

化層を形成することができた。この合金化層は、これまでの研究8）（表1－9）によるもの

と比較して、厚膜で、高硬度である。

なお、複合粉末利用によって形成された合金化層の微細組織、すなわちAlと

A13Niの共晶組織（図3－5（b）、図4－4（a））は、　Ni粉末を用いた場合の組織（図3－5

（c））9＞と比べ、非常に微細であった。これは、溶融池の凝固過程で高融点のA13Ti

が最初に晶出して核を生成することにより、遅れて晶出するA13Niのデンドライト成

長および粗大化を抑制した10）ためと考えられる。このように、合金化層を構成する金

属間化合物の種類が複数存在することは、組織の微細化をもたらし、その結果合金

化層の機械的性質（靭性、耐摩耗性）を向上させる効果があると推測される。

暴露灘灘懸鑛灘購t
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　　　　　　　Beam　traverse　speed　：O．5m／min

　　　　　　　Thickness　ofpowder　layer：　O．6mm

図4－10予熱によるクラック抑制効果，
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図4－11予熱と合金化層の硬さ分布との関係
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4．4結言

TiO2－50Ni複合粉末を用いて、その塗布層厚さおよびレーザ照射条件を変えてア

ロイング実験を行い、形成された合金化層の組織、硬さ、厚さを調べた。また、クラッ

ク、ポロシティといった欠陥の発生する原因とその抑制法について検討した。その結

果、以下のことが明らかとなった。

（1）レーザ照射条件（出力、走査速度）および合金化粉末の塗布層厚さを選択する

　ことによって、ポロシティのない均一な組織の合金化層形成が可能であった。

（2）硬さがA1基板の10倍以上で、しかもポロシティとクラックのない合金化層を形

　成するためには、基板の予熱を473K程度、合金化粉末の塗布層厚さを0．4～

　0．6mmに調整すればよいことがわかった。

（3）TiO2－50Ni複合粉末の利用と基板予熱を行うことによって、レv…一・・ザ出力2．4kW、

　ビーム走査速度0．5m／minの条件で、硬さHv約500、厚さ約0．7mm、ポロシテ

　ィ、クラックのほとんどない、均一な組織の合金化層を形成できた。

一77一
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第5章合金化工の耐摩耗性の評価

5．1緒言

　第3章および第4章において、TiO2－Ni複合粉末を用いたレーザアロイングでは、

TiO2のレーザ光に対する高い吸収特性とNiのAlに対する高い反応特性の相乗

効果によって、厚さおよび組織の均一・な合金化層が形成されること、さらに、基板の

予熱と合金化粉末の塗布層厚さを調整することによって、合金化層中のクラックおよ

びポロシティの発生は抑制可能であることを明らかにした。

　本章では、レーザアロイングによってAl表面に形成された合金化層の耐摩耗性

について述べる。レーザアロイングによるAlの表面改質技術を実用化し、広く普及

していくためには、形成された合金化層の機械的性質、特に耐摩耗性を評価するこ

とは、非常に重要である。本研究では、大越式すべり摩耗試験機を用いて合金化層

の摩耗特性を評価した。この試験方法は、すべり速度や荷重を簡便に変えることが

可能であるため、他の試験法より迅速に表面改質層のすべり摩耗特性と荷重特性

を評価できる。比較材料としてA1基材と熱処理された炭素鋼を用いて、摩耗実験を

行った。

5．2実験方法

5．2．1試料

基板は、これまでの実験と同様に純Al系A1050（試料寸法100×50×10mm）を

用いた。研磨された基板表面に、スリット幅10mm、厚さ0．6mmと0．9mm、2種類の

グラステックス板をマスクとして用いて、Tio2－50Ni複合粉末（重量比でTio2；Ni＝1：1）

を塗布した。さらに、塗布した粉末にエタノールをしみこませて粉末を固着させ、乾燥

後マスクを取り除き、次にこれをホットプレート上に置き、その表面に放物面鏡によっ

て集光したレーザビームを照射した。レーザアロイングには、図2－6に示した装置を使

用した。

図5－1に示すように、レーザビームの走査は、まず1パスの溶融ビード長さが約

40mmになるようX－Yテーブルを移動させ、次にレv・一・・ザビームの走査位置を1mmず
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れるようX－Yテーブルを移動させた。これを連続的に繰り返すことによって、溶融面

積を拡大させた。レーザ照射条件は、スポット径2mm、レーザ出力2．4kW、走査速

度0．5m／min、一定とした。合金化層の急冷によって起こるクラック発生を抑制するた

め、ホットプレートにより基板を473Kに予熱した。なお、シールドガス、アシストガスは

用いず大気中でレーザ照射を行った。

　レーザ照射後のA1基板を試料寸法20×50×10mmに切断し、その表面をエメリ

ー紙＃1500まで研磨し、その後アセトン脱脂、乾燥した。比較材料として用いた、未

処理のAl基板と熱処理された炭素鋼板（S55C、ソルバイト組織）に対しても、同様

の表面調整を行った。

　図5－2に、摩耗実験用に作製した合金化身の断面組織を示す。形成された合金

化層は、Al基板との界面で一部大きなうねりが認められるが、ポロシティ、クラックな

どの欠陥がほとんどない、ほぼ均一な組織であった。図5－2（a）（b）に示した各右側の

写真は、左側写真の矢印部分での拡大写真である。粉末の塗布厚さが0．6mmで

は、合金面戸の下部で大きく成長したA13Tiのデンドライトが観察された（図5－2（a））。

一方、塗布層厚さが0．9mmでは、合金化層の大部分がデンドライトとなった（図5－2

（b））。合金化層のマイクロビッカ・・一一・・ス硬さを測定した結果、（a）はHv　180～220、（b）は

Hv450～500であった。

図5・3は、図5－2（a）（b）で示した矢印部分での微小部X線回折パタ・・一…ンである。

（a）（b）ともに、A1、　A13Ni、　A13Tiのピー・・一クが認められたことから、どちらの合金化層もA1

とA13Niの共晶がマトリックスとなり、初電のA13Tiが分布した組織であると考えられ

る。従って、（a）（b）での硬さの違いは、合金化層中でのA13NiとA13Tiの晶出量の違

いによると考えられる。表5・1に、摩耗実験に用いた試料の種類とマイクロビッカース

硬さを示す。

5．2．2摩耗実験：

　図5－4に、合金化層の耐摩耗性を評価するために用いた大越式すべり摩耗試験

機の概略図を示す。この実験では、試料表面に回転円盤（直径30mm、厚さ3mm、

工具鋼SKD　I　I調質材、硬さHCR63、Rmax1．01μm）を押しつけ、大気中、無潤滑

下で試料を摩耗させた。実験条件は、すべり距離を66．6m一定とし、すべり速度を

0．054、0．099、0．208、0．51、1．97、3．62m／sの6条件、荷重を20．6、31．4、61．7、
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123．5Nの4条件とした。摩耗実験中、試料の温度を測定した。測定位置は、試料側

の摩擦面から1mm内側とし、そこにK熱電対（CA）を裏面から挿入、固定した。摩耗

実験後、試料の摩耗体積を測定し、比摩耗量（mm3／Nm、単位荷重と単位すべり距

離あたりの摩耗体積）を算出した（図5－5）。さらに、摩耗粉の観察と分析、および試

料あるいは相手材（回転試験片）での摩擦面の観察と分析をSEM－EDXにより行っ

た。

5．3結果および考察

5．3．1合金岱山のすべり速度特性

　図5－6と図5－7は、荷重が20．6N一定で、各すべり速度における回転円盤の摩耗

増減量と試料の比摩耗量を示したものである。図5－6から、試料が炭素鋼の場合、

回転円盤の摩耗量が他の試料に比べ多いことがわかる。これは、両方の摩擦面から

微小な酸化鉄が摩耗粉として排出されているためであると考えられる。これに対して、

他の試料では摩耗量が少ない。これは、軟質で、かっ鋼と凝着性の高いAlが摩耗

粉となり、回転円盤に移着したためと考えられる。

　一般に、乾燥摩耗条件下において、比摩耗量：が1×10－s（mm3／Nm）以下であれ

ば、その材料は耐摩耗性が良いと評価される1）。この基準に従うと、図5・7の結果か

ら、調質された炭素鋼は、すべり速度1．97m／sの条件を除けば、耐摩耗性が良いと

判断される。Al基板の場合、他の試料に比べ摩耗量が非常に多いが、これはAl

基板の硬さがHv約30と小さいためであることは明らかである。一方、硬さの異なる2

種類の合金化層の場合は、2種類の試料間で有意差は認められず、いずれも

0．51m／s以下の低速度域でやや摩耗量が多く、高速度域で少ないという特徴を示し

た。

　この大越面すべり摩耗試験において、0．1m／s以下の低速度域では回転円盤から

ユμm以下の赤褐色または褐色の酸化鉄（Fe203またはFe304）が摩耗粉となって排

出され、さらに0．1m／s以上の高速度域になると、摩耗粉は黒褐色または黒色で1

μm以下の粒子の他、数μmの塊状のものも観察されるようになり、同時に、試料あ

るいは回転円盤の摩擦面では、摩耗粉と相手材からの移着物が観察されるようにな

ることが報告されている2）。また、この摩耗粉は非常に硬い（Fe203：Hv505～1100、

一8　1一
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表5－1摩耗実験用試料の硬さ

　　　　　　　　　　　Micro－Vickers
　　Specimen
　　　　　　　　　　　1｝｛tlls1pgss一（rdness（Hv）

Allo　yed　layer＊
！［St｛lipp1eampieA）71　i80－220

A皿oyed　layer＊

kt　amp　le　B 450－500

26－30

Carbon　steel

　　（S55C 350－450

　　　　　　　　　　　　　　　　Load　：　O．49　N

’　Laser　alloying　conditions　for　Sample　A　and　B

　Thjckness　ofpowder　layer　：．　Sample　A　’”　O．6　mm

　　　　　　　　　　　　　　Sample　B　’”　O．9　mm
　Laser　povver　：　2．4　kW

　Beam　traverse　speed　：　O．5　m／min

　Prehcating　tempTerature　：　473　K
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図5－7試料の比摩耗量（すべり速度特性）
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Fe304：Hv480～740）ため、試料に対してアブレシブ摩耗をもたらすことが報告されて

いる3）。

　本実験において、摩擦面の観察ではそれぞれの試料間で大きな違いは認められ

なかった。しかし、摩耗粉の観察では試料によって形状、大きさに差が認められた。

図5－8、図5・9、図5－10に、摩耗粉のSEM像を示す。炭素鋼の内合は、摩耗粉の

色、大きさともに、前記の報告2）とほとんど同じであった（図5－10（a）（b）（c））。しかし、

Al基板および合金化層の場合、写真からわかるように摩耗粉の大きさは数μm程

度のものが多く、炭素鋼の場合に比べると大であった（図5・8（a）（b）、図5－9（a）（b））。

これは、微粒子で硬質の酸化鉄が軟質のAlをアブレシブ摩耗させ、次に、摩耗粉

同士が凝集し、成長した結果であると考えられる。硬さの異なる2種類の合金化層の

組織は、いずれもA1とA13Niの共晶がマトリックスとなり、そこに初晶のA13Tiのデン

ドライトが分布したものであった。以上のことから、アブレシブ摩耗環境においては、

始めに軟質のA1部分が選択的に摩耗し、次にスケルトン状態となった硬質のA13Ni

とA13Tiが摩擦によって容易に脱落するという摩耗機構（図5－11）が考えられる。そ

のため、図5－7の結果において硬さの異なる2種類の合金化層（A）（B）間で、摩耗

量に差が認められなかったと推定した。

　同じ大越心すべり摩耗試験機を用いて、Al－Cu、　Al－SiおよびA1．Niの共晶系合

金化工の耐摩耗性を評価した報告4）・5）によると、合金化層の硬さがHv200以上に

なると急激に耐摩耗性が向上する。しかし、合金化層のHv値をさらに大きくしても、

その摩耗量の減少割合はわずかであると報告されている。これらの結果も、上記よう

な摩耗現象が原因となっていると考えられる。

5．3．2合金品層の荷重特性

　図5－12、図5－13は、すべり速度が本機での最大値3．62m／s　一一定で、各荷重にお

ける回転円盤の摩耗増減：量と試料の比摩耗量を示したものである。図5－12から、炭

素鋼以外の試料では回転円盤側に摩耗粉の移着現象があると推定できる。図5－13

から、合金化層の摩耗量は合金化層の硬さが高いほど少ない。さらに、その摩耗：量

はAl基板の摩耗量よりも非常に少なく、熱処理された炭素鋼と比較しても、高荷重

条件では少ないことが明らかとなった。

　摩耗現象を推定するため、摩擦面近傍の温度測定と回転円盤側摩擦面の顕微
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ビ塾タ界置鋳｛描‘：

（a）Sliding　ve1・city：O，054　m／s，　L・ad：20．6　N

（b）　Sliding　velocity：　O．51　mls，　Load：　20．6　N

（c）　Sliding　ve］ocity：　3．62　m／s，　Load：　20．6　N

（d）　Sliding　velocity：　3．62　m／s，　Load：　123．5　N

図5・8合金化層と回転円盤のすべり摩擦によって排出された

　　　摩耗粉のSEM像
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（a）Sliding　velocity：　O．054　m／s，　Loadi　20．6　N

（b）Sliding　ve］ocjty：　O．51　m／s，　Load：　20．6　N

（c）Sliding　velocity：　3．62　m／s，　Load：　20．6　N

（d）Sliding　velocity：　3．62　m／s，　Load：　31．4　N

図5－9AI基板と回転円盤のすべり摩擦によって排出された

　　　　摩耗粉のSEM像
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（a）Sliding　velocity：　O．054　m／s，　Load：　20．6　N

（b）Sliding　velocity：　O．51　M／s，　Load：　20，6　N

（c）Sliding　velocity：　3．62　m／s，　Load：　20．6　N

（d）Sliding　velocity：　3．62　m／s，　Load：　123．5　N

図5．10炭素鋼と回転円盤のすべり摩擦によって排出された

　　　　　摩耗粉のSEM像
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　図5－12回転円盤の摩耗増減量（荷重特性）
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鏡観察および回転円盤の表面粗さ測定を行った。温度測定位置は、図5－14に示

すように試料の摩擦面から1mmの内側とし、その位置にK型熱電対（線径0．5mm）

を溶接した。図5－15は、その測定結果である。図5．16は、回転円盤側摩擦面の光

学顕微鏡写真と粗さ形状である。合金化層（A）の場合、他の試料に比べ緩やかな温

度上昇を示し、荷重123．5Nで回転円盤に局所的な移着物が認められたが、その

表面の粗さは他と比べ非常に小さく、また摩耗粉の大きさも数μmと他に比べ小さか

った（図5－8（d））ことから、軽度の凝着摩耗（マイルド摩耗）であると推定される。

　これに対して、Al基板の場合、荷重3L4Nで回転円盤の表面には、　Alの移着が

認められ、そのためその表面粗さは大きくなった。また、図5・9（d）で示した粗大な摩

耗粉の出現、図5－15（b）で示した摩擦面における急激な温度上昇の結果から、荷重

31．4Nでは激しい凝着摩耗（シビア摩耗）が生じていることが明らかである。炭素鋼の

場合も、荷重123．5Nでは、回転円盤の表面粗さが非常に大きくなり、また摩耗粉も

非常に大きくなったことから（図5－10（d））、シビア摩耗が生じていると考えられる。これ

は、回転円盤と試料が同種材料のため凝着が生じやすいことが原因であると考えら

れる。

　図5－17は、合金化層の場合で、回転円盤に移民した物質をSEM－EDXにより面

分析した結果である。この移着物はA1、　Niを含むことから、明らかに合金化層の一

部が回転円盤に移着したものである。この移魚層は、硬く、耐熱性のある金属間化

合物を含むことから、摩擦面で耐熱性のある固体潤滑膜として機能し、相手材と合

金魚層が激しく凝着摩耗するのを抑制していると推測される。従って、Al基板に形

成されたAl、　A13Ni、　A13Tiからなる合金化層は耐アブレシブ摩耗性よりも耐凝着摩

耗性あるいは耐焼き付き性に優れていると判断される。
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　　　　　　　　Specimen　Thermocouple

　　　　　　　　図5－14温度測定箇所の模式図
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図5－16摩耗実験後の回転円…盤の表面写真と粗さ曲線，

　　　　すべり速度：3．62m／s，すべり距離：66。6m，

　　　　（a）合金化層（A）一荷重1235N，（b）Al基板一荷重31．4N，

　　　　（c）炭素鋼一荷重1235N
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5．4結言

レーザアロイング用の添加材料としてTio2－Ni複合粉末を用いて、　CO2レーザの照

射によりAl基板表面に合金化層を形成し、その耐摩耗性を評価した。その結果、以

下のことが明らかとなった。

（1）Al基板表面にAl、　A13Ni、　A13Tiからなる合金化層が形成されることにより、Al

　基板表面の耐摩耗性は著しく改善された。

（2）アブレシブ摩耗が起こる摩擦条件下では、合金化層の硬さを大きくしても耐摩耗

　性の向上が認められなかった。

（3）合金化層は、高速、高荷重のすべり摩擦条件下で、良好な耐摩耗性を示し、熱

　処理された炭素鋼よりも優れていることが明らかとなった。

　以上のことから、Al基板表面に形成されたA1、　A13：Ni、　A13Tiからなる合金化層は

耐凝着摩耗性あるいは耐焼き付き性が要求される摩耗環境で優れた機能を発揮す

ると判断される。
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第6章合金化層形成プロセスのモデル化

6．1緒言

　これまでの章において、レーザアuイング材料としてTiO、粉末にNiを添加した複

合粉末を用いると、形成される合金化層はTiO、粉末あるいはNi粉末を単独に用

いたときに比べ、表面の粗さが小さく、かっ均一な組織となること、その組織はAlと

A13Niの共晶がマトリックスとなり、そこに初晶のA13Tiのデンドライトが分布したもの

であること、さらにその合金化層は硬く、耐摩耗性があり、特に耐凝着摩耗性に優れ

ていることを述べた。

本章では、Ti　O，　・・Ni複合粉末を用いると、合金：化学が均質となる原因を明らかにす

るため、合金化粉末のレーザ光に対する吸収特性やAl基板との反応特性など合

金化粉末の基本的特性を調べ、それらの結果から推察した合金化層の形成プロセ

スのモデル化および合金化層均質化のメカニズムについて述べる。

6．2合金化粉末のレ…一・・ザ光に対する吸収特性およびAI基板との反応特性

　6．2．1実験方法

　合金化粉末のレーザに対する吸収率を測定するため、Cu板（15×15×0．3mm）表

面に6種類の合金化粉末（表3－1）を厚さ0．2mm塗布し、その表面にシングルパル

スのCO2レーザ（パルス幅0．1s）を照射した。エネルギー密度は、粉末の溶融が起こ

らない条件の90J／cm2とした。各粉末の吸収率は、吸収率既知の高温黒体塗料（ジ

ャパンセンサーコ・一一一・ポレイション社製、Black　1000、吸収率0．94）を塗布したCu板と

無処理のCu板（吸収率0．03、文献値1））の裏面での上昇温度を基準値とし、これら

と各粉末を塗布したCu板の裏面での上昇温度を比較することにより求めた。

　図6－1に、基板の温度測定用治具の概略図を示す。基板の固定には、ガラス板を

用いた。基板の温度測定は、基板の裏面にK熱電対（線径0。1mm）を押しつけて

行った。そのとき・押しつけ圧力が一定となるよう熱電対の保護管にコイルバネを装

着した。温度測定時間は、約30秒とした。

次に・合金化粉末とAlとの反応特性を調べるため、図6．1に示した治具を用いて

一100一

TtEt　1”’

難螺蕪灘難難曲灘面懸i鍵一難1鑛…難1灘1灘瀬



一

v

レーザアロイングのモデル実験を行った。純Al板（15×15×1．5mm）表面に、　TiO2、

TiO2－50Ni、　Niの粉末をそれぞれ厚さ0．2mm塗布し、その表面にシングルパルスの

CO2レーザ（スポット径2mm、パルス幅0，1s）を照射した。そのとき、エネルギー密度

を0．3～8．9×103J／cm2の範囲で変化させた。この実験では、基板温度の変化を測

定し、さらにレS・・一・一一ザ照射後、溶融部の断面観察を行った。

6．2．2結果および考察

図6－2に、Cu基板の温度測定結果の一例を示す。この図から、各試料での最高

到達温度（上昇温度）を求め、合金化粉末中のNi量との関係を調べた。まとめた結

果を図6・3に示す。図6－3で、右端に示した吸収率のスケv一一…ルは、吸収率既知の塗

料とCu板の上昇温度を基準に設定したものである。　TiO2粉末およびTiO，一10Ni粉

末を用いた場合、上昇温度が高いが、粉末中のNi量が増加すると次第に上昇温

度は低くなった。従って、Tio2粉末はレ・・一一一一ザ光の吸収率が高く（o．70）、一方Ni粉

末はco2レーザ光の吸収率が低い（o．35）ことが確認された。なお、Tio2粉末では、

測定値にばらつきが大きく、また上昇温度の平均値がTiO2－10Niよりも低くなった。

これは、Tio2の熱伝導率がNiに比べて低いことが原因と考えられる。

図6－4は、AI基板表面にTio2、　Tio2・50Ni、　Niがそれぞれ塗布された試料にレーー

ザ光を照射したときのエネルギー密度と基板の上昇温度との関係をまとめたものであ

る。この図から、同じエネルギー密度ではTio2・50Ni粉末の場合、　Tio2、　Ni粉末の

ときに比べて上昇温度が高く、また測定値のばらつきが小さいことがわかる。このこと

より、複合粉末では単独粉末に比べ、Al基板に伝わる熱量が大きいことに加え、そ

の熱伝導特性が安定していると判断できる。これは、金属とセラミックスの複合化によ

りレー・ザ光を高効率で吸収し、さらに熱伝導性も良くなったためと推測される。

次に、レーザ照射後の溶融部の表面および断面を観察した。図6。5に、エネルギ

ー密度6．4×103J／Cln2の条件でレーザ照射した試料の表面および断面写真を示す。

Tio2粉末の場合（図6－5（a））、溶融したTio2が一つの大きな塊として基板表面で凝

集しているのが観察された。さらに、断面写真では、粉末およびAl基板の溶融が認

められたが、合金階層の形成は認められなかった。戦中黒色のα部はTio，の肉盛

り層である。Tio2－50Ni粉末の場合（図6－5（b））でも、　Tio2粉末と同様に表面では溶

けた粉末が一部塊状となっていたが、断面を観察すると溶融した粉末がAl基板と

一101一
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反応し、合金化層を形成しているのが認められた（下中のβ部）。Ni粉末の場合（図

6－5（c））、溶融部表面の周りには凝集したNiの小さな塊が多数観察された。これは、

レーザ照射時のNiのスパッタ粒子であると考えられる。さらに、断面観察により、

TiO2・50Ni粉末の場合と同様に合金化層の形成が認められた（門中γ部）。次に、

レーザ照射野のすべての試料について断面観察した結果、Ni粉末の場合は低い

エネルギー密度（1．9×103J／cm2）で合金化層の形成が認められ、一方、　TiO、粉末の

場合は高いエネルギー密度（8．9×103J／cm2）でも合金化層の形成は認められなかっ

た。従って、Al基板に対する反応性はTiO2粉末よりもNi粉末の方が良いことがこ

のモデル実験でも明らかとなった。

以上のことから、複合粉末利用の場合は、高効率のレーザ光吸収と熱伝導特性、

およびAl基板との優れた反応性が相乗的に働き、均質な合金凹凹形成に寄与し

ていると判断される。

6．3金属間化合物の晶出プロセスに関する基礎実験

これまで、レーザアロイング実験で形成された合金化層には、A1－Ni系あるいはAl－

Ti系の金属間化合物が晶出しており、このことが合金化層の硬化の原因であること

を明らかにした。さらに、金属間化合物の生成時に発熱を伴うことが報告されている

2）ことから、この反応熱が合金化層の形成に影響を与えている可能性がある。そこで、

本節では、これら金属間化合物の晶出プロセスを把握するため、合金化粉末の熱分

析実験と焼結実験を行い、その結果について述べる。

6．3．1実験方法

6．3．1．1合金化粉末の熱分析

Tio2、　Tio2－50Ni、　Ni、以上3種類の合金化粉末に、　Al粉末（メテコ社製、54Ns、

純度99％、粒度50～100μm）を混合させ、これを熱分析実験に用いた。粉末の混

合比は、Tio2－50Ni：AI＝45：55、　Tio2：Al－40：60、　Ni：Al－50：50とした。実験は、これら

粉末をアルミナ製の容器に約20mg入れ、示差走査熱量測定装置
（DSC；Differential　Scanning　Calorimetry、セイコー・一・…電子社製、DSC6300）により熱

分析曲線を求めた。測定温度範囲は室温から1773K（1500℃）までとし、このときの

一1　06一
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昇温速度を20K／minとした。なお、測定はアルゴン雰囲気で行った。

熱分析終了後、容器に残留した試料を樹脂に埋め込んだ。これを研磨仕上げ後、

顕微鏡観察とSEM－EDXにより組成分析を行った。

　6．3．1．2合金化粉末の焼結

　熱分析実験で用いた3種類の粉末を用いて焼結実験を行った。粉末の前処理とし

て、粒子間の密着性を高めるためCIP処理（神戸製鋼社製、2000気圧、1min）を

行った。次に、粉末をアルミナ容器に約2g入れ、これを真空ホットプレス装置（東京

真空社製）の炉内に配置し、設定温度までの昇温一温度保持一炉冷を行った。炉内

の真空度は5×10●2Torr、昇温速度は10K／min、設定温度での保持時間は60min

とした。なお、設定温度は1073、1273、1473、1773Kの4種類とした。

焼結後、試料を炉から取り出し樹脂に埋め込んだ。これを研磨仕上げ後、顕微鏡

観察とSEM－EDXにより組成分析を行った。

　6．3．2結果および考察

　6．3．2．1熱分析結果

　図6－6（a）（b）と図6・7に、3種類：の粉末についての熱分析曲線を示す。TiO2－50Ni

とA1間では（図6－6（a））、AIの融点である933K（660℃）付近で吸熱反応が起き、

その直後に、急激な発熱反応が起こっているのがわかる。さらに、1163K（890℃）付

近で再度発熱反応が起きているのが確認された。TiO、とAl間では（図6－6（b））、

943K（670℃）付近で吸熱反応が起きた後、1773K（1500℃）まで顕著な変化が認め

られない。NiとA1間では（図6・7）、Tio2－50NiとAl間での熱分析結果とほぼ同じ

結果が得られた・このことから、TiO2・50NiとA1問およびNiとAl間での反応は、ほ

とんど同じ反応、すなわちA1の溶融潜熱による吸熱反応と、ほぼ同時にAl・Ni間

で発熱反応が起こっている2）と考えられる。その後の熱分析曲線の変化は、Al－Ni系

状態図（参考資料1）より、Al－Ni間での相変態に伴う吸熱発熱反応によるものと考

えられる。

図6－8、図6－9は、Tio2－50NiとAlの混合粉末について熱分析実験後、容：器に残

留した試料に対し、SEM・EDXにより面分析および点分析した結果である。図6－8の

SEM像と面分析結果から、主に4種類の物質が存在していることがわかる。図6－9の
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点分析結果から、SEIで白色にみえる中央の（c）部はA13Ni2であり、その右上および

左下のマトリックスとなっている灰色の（d）部はA13Niである。さらに、左上にみえる灰

色の粒子（b）はTiO2が還元された低級酸化物のTi20，であり、その左上の黒くみえ

る（a）はA13Tiであると考えられる。　A13NiとA13Ni、は、　Alの溶融と同時に発熱反応

を伴って生成されたもの2）と考えられる。なお、それぞれの生成熱はA13Niが

158kJ／mol（933K）、一方A13Ni2は295kJ／mol（933K）である3）。

図6－10は、図6－9で観察された粒子（b）の近傍を拡大したSEM像と線分析結果

である。粒子（b）の周りは、その中央部とは異なった物質が形成されている。（b）は

Tio2粒子が還元されたTi20、であると考えられ、その周りはさらに還元が進行し、そ

のためTi濃度が低く、逆にAl濃度が高くなっていた。これより、　Tio、粒子は融点

（2128K）に達していなくてもAlによって還元され、その結果Tiを遊離し、その後A1

と反応しA13Tiを形成したと判断できる。

　6．3．2．2焼結実験結果

　図6－11は、TiO2とAlの混合粉末を各設定温度で焼結後、試料の断面を研磨し

た組織写真である。図6－12は、1273Kで焼結した試料の断面を面分析した結果で

ある。1473K、1773Kで焼結した試料では空隙が多くなり、組織の判別が困難であっ

たが、1073Kおよび1273Kで焼結した試料では、　Al粒子内にAl－Tiからなる棒状

の組織が観察された。これは、Al－Ti系の状態図（参考資料2）からA13Tiであると考

えられる。図6・11（a）（b）の結果から、TiO、粒子は1073K以上で、温度上昇とともに

徐々に還元されA13Tiを生成することが明らかとなった。

　図6－13は・NiとA1の混合粉末を各設定温度で焼結後、試料の断面を研磨した

組織写真である。図6－14は、1273Kで焼結した試料の断面を面分析した結果であ

る。図6－13から、2種類の組織が観察され、それらは焼結温度の上昇とともに次第に

大きくなっていくことがわかる。1473Kまでの焼結温度で形成された2種類の組織は、

図6－14の点分析結果から、灰色がA13Ni2であり、その周りの白色部がA13Niである

ことがわかった。以上のことから、NiとA1の混合粉末の焼結では、1073Kの焼結温

度で、すでにA13Ni2とA13Niの金属間化合物が生成されていることが明らかである。

これらの金属間化合物はAlの溶融と同時に、発熱を伴い（図6－7）生成されたと推

測される。
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　図6－15は、Tio2－50字置とAlの混合粉末を各設定温度で焼結後、試料の断面を

研磨した組織写真である。図6－16は、1273Kで焼結した試料の断面を面分析した

結果である。さらに、図6－17は、図6－16で観察された各組織の点分析結果である。

1073Kで焼結された試料の断面写真（図6－16（a））で、白くみえる部分と黒くみえる

部分、主に2種類の組織が観察され、さらにその中に多数の不定形の粒子が観察さ

れた。この不定形の粒子は、粒子サイズからTio2と推定された。1273Kでは（図6－

15（b））、黒色部分が減少し、白色部分の割合が増え、さらにその白色部分の中に

灰色の別の組織が観察された。1473Kでは（図6－15（c））、黒色部分がさらに減少し、

逆に灰色の組織が増大していた。1773K（図6－15（d））では、焼i結体の空隙が大きく

なり、組織の判別が困難であった。Tio2粒子は焼結温度の上昇とともに微粒子化し

ていく傾向が認められた。図6－16と図6－17の分析結果から、黒色の組織（a）は、

A1203を含んでいる可能性があるが、　Alであると考えられる。大きな塊として見える組

織（b）はA13Tiであり・一方灰色の組織（c）と白色の組織（d）は、それぞれA13Niと

A13Ni2であると考えられる。これらの結果は、ほとんどが図6－9で示した分析結果と一

致する。

6．4合金化層の形成プロセス

本節では、合金化反応が過渡期にあるレーザ光の照射部分を観察、分析すること

により、TiO2とNiそれぞれのAlとの反応プロセスについて比較、検討した。

6．4．1合金階層形成過渡部の観察と組成分析

6．4。1．1実験方法

Ni、　Tio2、　Tio2－50Ni複合粉末を用いてレーザアロイング実験を行った試料（第3

章・図3－5）において、レーザ照射を停止した位置での縦断面について光学顕微鏡

により組織観察を行い、さらにEPMAにより組成分析を行った。

6．4．1．2結果および考察

図6－18に、レーザ照射を停止した位置での断面組織写真を示す。写真から合金

化の定常期からそこに至る過渡期までの組織の変化が観察可能である。

一121一

灘難難山．灘、4 議

’鋸



111111111，iDiN－ii，，J一・

マ

　Tio2粉末を合金化材料として用いた場合（図6・18（a））、レーザ光の照射開始初

期、すなわち合金化骨が形成されるまでの過渡期では、TiO2は基板表面で凝集し、

塊状となった。次に、レーザ光が連続的に照射され、その結果Alの溶融部で合金

化層（Al＋Al－Ti系金属間化合物）が形成される定常期では、　Al基板表面のTio2

は塊状から平坦になり、徐々にその厚さが減少した。Alの溶融部で観察された金属

間化合物は、表3－2からA13Tiである。これは、　Tio2とA1ともに温度が上昇し、その

ためTiO2の還元が徐々に進行し、その結果分解したTiがAlと反応して生成され

たものである。しかし、A13Tiの分布はA1：溶融部内で一様とならず、そのため形成さ

れた合金化層の厚さおよび組織は不均一であった。

　Ni粉末を用いた場合（図6・18（c））、レーザ照射初期に、すでに合金化層の形成

が認められる。これは、Niが溶融A1と反応性が良く、容易に金属間化合物が形成

される（6．3節）ためである。連続的にレーザ光が照射される定常期になっても、合

金化層の厚さ、組織に大きな変化は認められない。形成された合金化層は、Al基

板表面から上部で形成される割合が多く、その組織は非常に不均一であった。これ

は、Niのレーザ光に対する吸収率が小さいため、定常期でもAl基板への入熱量が

少なく、Alの溶融池が拡大されないことが原因となり、その結果Niリッチの場合に

形成される高融点の金属間化合物（付属資料1、A1－Ni系二元状態図）、A13Ni2と

AINi、さらに未反応のNi（表3－2）が、　Alの溶融池上部で急速凝固するためである。

TiO2－50：Ni複合粉末を用いた場合（図6－18（b））、TiO2粉末の場合（図6－18（a））

と同様に、合金化粉末が溶融し、次いでAl基板が溶融する過渡期を経て、定常的

に合金化層が形成される状態（定常期）へと移行する。ただし、形成された合金三層

の組織は、明らかにTiO2粉末の場合に比べ均一であり、また合金化層の表面も平

坦である。図6－18（b）に示した光学顕微鏡では、Tio2、　Niそれぞれの分布が不明

である。そこで、次にEPMAにより図の破線部内についてAl、　Ni、　Ti、0の面分析を

行った。

図6－19に、EPMAによる組成像とAI、　Ni、　Ti、　oの特性x二丁を示す。図6－19か

ら合金化元素のNi、　Tiそれぞれの分布がわかる。過渡期では、　NiはTio2の表面

上で、球状あるいは塊状となっている。レーザ光の照射が続くと、一部のNiはAlの

溶融部へ沈降していることがわかる。一方、Tio2は過渡期ではAI基板表面を覆っ

た状態となっている。定常期になると、ほとんどのNiはA1の溶融部へ沈降し、その
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後合金尊卑中のNi、　Tiおよび0の分布は一様となった。　Al基板上で肉盛り状態

にあったTio2は、定常期になるとTi濃度が減少し、逆にAl濃度が高くなり、さらに

その若盛り層の厚さは急激に減少した。

　図6－20と図6・21は、複合粉末を用いた合金化層形成過渡期にあるTiO2とA1と

の反応部分と□で示した部分の拡大写真および線分析結果である。さらに、図6・22

は、合金化層形成の定常期での肉盛り層の断面写真とEPMAによる点分析結果

である。図6－20から、TiO2の肉盛り層とAl基材間で反応層が存在すること、一方Al

基材側では合金化層が形成されていることがわかる。図6－21から、肉盛り層ではTi

濃度が減少し、逆にA1濃度が増加していることが明らかである。その結果、定常期

になると肉盛り御中のTi濃度は非常に低くなった（図6－22）。

図6－23と図6－24は、これまで得られた結果をもとに推定したTio2の肉盛り層とAl

の反応プロセスをモデル化したものである。はじめに、Tio2は熱分解によってTi203

等の低級酸化物となると推測される。さらに、加熱されるとそこでは還元が進み、Ti

が遊離する。遊離したTiはAlと反応し、　Al，．　Tiとなるが、一方、酸素はAlと反応し

てA120、となる4）。急速な加熱によって形成されたA1203層は多孔質であると考えら

れるため、AlはA1203層の間隙から、　Tio2層の内部に進入することが可能となり、

TiO2あるいはTi203等の低級酸化物と反応する。このようなプロセスが繰り返されるこ

とによって、図6－21と図6・22でみられたようなモザイク状の反応層が形成されると考

えられる。さらに、モザイク模様を呈していたA1203粒子は熱衝撃あるいは溶融池の

対流によって、大部分が肉盛り層から分離し、溶融池内へ分散すると推測される。

図6－25は、これまで説明した結果を整理したものである。

　6．4．2合金化層均質化のメカニズム

図6－26および図6－27は、Tio2－Ni複合粉末を用いたときの合金化層の形成プロ

セスを、これまで得られた結果をもとにモデル化したものである。

①複合粉末の表面にレーザ光が照射されると、②TiO2とNiは溶融後、分離し、そ

れぞれ単独に凝集する。③溶融したTiO2とNiの熱がA1基板に伝わり、溶融池が

形成される。④凝集して塊状となったNiが沈降してAlの溶融池と接触する（図6－

18、図6－19）。⑤溶融したNiとA1が急激な発熱反応を起こし、金属間化合物

A13Niを生成する。溶融池の温度が上昇すると、　TiO2とAlの反応が進み、　TiO2から
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解離したTiはAlと反応しA13Tiとなる（図6－6）。⑥凝固した合金油層は、　AlとA13Ni

の共晶がマトリックスとなり、そこに初心のA13Tiのデンドライトが分散した均一な組織

となる（図3－5、表3－2）。

均質な合金化層形成には、③と⑤が特に重要である。すなわち、レー・ザ光に対して

吸収率の高いTio2は、レーザ照射中A1基板表面を；覆い（図6－18（b）、図6－19）、

合金化反応に必要なAlの溶融池を高効率で、しかもレーザ照射中安定して形成

する役割を果たしていると考えられる。このとき、Niは熱伝導性の悪いTio2を補佐し、

Tio2の熱をAl基板に伝えていると考えられる。

一方、合金化材料と基材Alとの反応では、　Niが均質な合金化層形成に重要な

役割を果たしていると考えられる。NiとAlの反応は、　Alの融点である933K（660℃）

付近で急激な発熱を伴って起こり、A1－Ni系の金属間化合物を生成する2）（図6－6

（a）、図6－7）。合金化層の形成初期において、このような急激な内部発熱反応は、合

金化層の均質化に効果があると考えられる。

すなわち、NiがAlの溶融池と接触し、さらにその中に沈降していくとき（図6－19）、

Al－Ni間で発熱反応（Ni＋Al→A13Ni＋∠Q、）が生じ、その反応熱によって溶融池

の温度が上昇する。その結果、Tio2－Al間の反応（Tio2＋Al→Ti＋A1203＋∠Q2、　Ti

＋A1→A13Ti＋∠Q3）も進行し、それによる反応熱∠Q2、∠Q3がさらに溶融池の温

度を上昇させ、溶融池の対流（マランゴニ流）の高速化5）、あるいは溶融池の凝固速

度の遅延が起こり・合金化元素の拡散が促進されると推測した。なお、反応熱∠Q、、

∠Q2および∠］Q3はそれぞれ158kJ／mol（933K）3）、231kJ／mol（2273K）6）、146kJ／mol

（298K）7）である。ただし、　Tio2－Al間の反応はAl基材との表面近傍で起こり（図6－2

3、図6・24）、また未反応のTio2とA1203が基材表面に多く観察される（図6－22）こ

とから、∠］Q2と∠］Q3が溶融池の温度上昇に及ぼす影響は∠Q、に比べ小さいと考え

られる。

図6・18（b）に示した合金赤島では、A1、　A13TiおよびA13Niが同定され（表3・2）、

またNiとTiの濃度（wt％）はそれぞれ12．63、5．25であった（図3・10）。NiとTiが

すべてAlと反応し、それぞれA13Ni、　A13Tiとなり、その結果158kJ／molと146kJ／mo1

の発熱があり、さらに発生した熱量（A13Ni：0，85J、　Al，Ti：0．4J）がすべて図3。8に示し

た溶融池（合金化層の面積（7mm2）×合金角層の厚さ（1mm）＝7mm3）の温度上昇に

消費されたと仮定すると、計算上Niは415K、一方面iは194：K、溶融池の温度を上

一124一

灘羅懇離i白白難山醗灘
叩甲一湧鴨7一



羅蒙羅憲蕊．ぞ占

s

昇させていることになる。実際には、溶融池のまわりは断熱状態ではないため、これ

ほど溶融池の温度が平均的に上昇するとは考えられない。しかし、熱分析の結果

（図6－6（a）、図6－7）と合金化層の断面観察の結果（図6－19）から、NiがAlの溶融

池に沈降した部分では、Al一：Ni間で急激な発熱反応が起こるため、一時的に数百

度温度上昇する可能性は十分にあると考えられる。

溶融池の温度上昇により、溶融池が溶融している時間、すなわち合金化元素の拡

散時間が長くなることにより、合金化層の組織の均一一化が促進されると考えられる．

溶融時間（拡散時間）t、拡散係数Dとすると、時間tの間に合金化元素が拡散する

距離の平均（a）は、Fickの第二法則により、　a＝2（Dt）1／2で与えられる8）。

図6－18（b）、図6・19に示した合金町君の形成条件は、CO2レーザのデフォーカス

法、レーザ出力2kW、ビーム走査速度1m／minである。このレーザ照射条件で、溶

融池の最大溶融時間を求めた例9）があり、これによると溶融時間は約0．2sである。

一方、溶融Alの拡散係数（D）はA1の融点933K（660QC）で2×10・5cm2／s、100K

上昇することにほぼ2×10’5cm2／sずつD値は上がる10）。溶融池がAlの融点（933K）

で0．2s溶融していたとすると、拡散距離は40μmとなる。ここで、溶融池の温度が

反応熱により200K上昇し、その結果溶融時間が0．2sから0．25s（1．25倍）に延び

たと仮定すると、合金化元素の拡散距離は77μmと約2倍となり、その結果形成さ

れる合金化層の組織は均一化されることが期待できる。以上のような200K程度：の

溶融池温度の上昇と1．25倍程度の溶融時間の延長は、A1－Ni間の発熱反応によ

って十分可能であると考えられる。

以上のように、Tio2－Niの複合粉末を用いてアルミニウムのレーザアロイングを行う

と、Tio2のレーザ光に対する吸収特性とNiのAlに対する反応特性が、それぞれ

有効に働き、形成される合金化層が均質化されることが明らかとなった。

一125一

難暴騰鑛一二灘三二
℃鮮讐脚黒、



懸騨

　　一・．v

　　　f
　　　Ii

　　　；

　　　t
　　　　／i

Beam　traverse　direction　一）

i（a）

弾
！
ド
亭
「
雅
・

』
“
可
　
．
」
会
．

鷲
饗
∴
晦
．
ゆ
．
撫
．
㎎

軍3．

ｱ
函
吟
瞭
軋
．

あ
沸
↓
で
．
！
、
・
r
写

？
弘
　
冨
．
　
’

灘
騰
瀞

誓
轟
轟

　
　
ゴ
く
ロ
　
し
レ

ド
　
　
ノ
　
ロ
ご
ア
る
コ
ご

｝マ

D
崖
路
瞳
窪

四
面

コ
コ
レ
　
　
　
　
　
の

：
伊
1
晒

訟
が
昏
し
・

・
門
忍

　
　
噂
■
監
．

ギ
ぽ

鰹
　
灘
　

〈b）

’Al　substrate　’

J　Beam　stopped　point

：
：srd；i？

：es雛ミ

：

……’…… 抽气獄垂撃堰D

硬

・
繭

，

　　暉
幽
●
8

，

　
冒　
O

　
，　
9
　
8
　
0
　
0

　
顧
　
，　
0

　
口
　
脅
　
贈
　
●
　
，
　
日
　
臼reya1

ロ
ロ
ロ

冒
。
d
‘
e

　
　
y

lo細

　1mm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　醒　　　．　7－　　　r一　，一一’一　　’．　一尉由　　　．　．　　．　　　一　　　山

図6－18　合金化層形成過渡部の断面写真、

灘雛・・1』　－霧 ・　1灘…1灘

　（a）TiO2粉末、（b）TiO2－50Ni粉末、（c）Ni粉末利用．

　　　　　　　　　　　一126一一

t一’1，．．，…灘錨灘灘鐡．．．．　・　　　a　　　　　　　．．．



…制
蟻
、
げ

　脳

?
満
「
勘
弔

蝿
懇
懇腎∵孔
，
■

　
　

鐵
与．

・ny，qv

∫隷

　　　　コ

，100　．pt．m

Intensity　level Using　TiOz－50Ni　powder

図6－19　合金化層形成過渡部での特性X線像、

　　　　TiOzr50Ni粉末利用．

一127一



鍵

刈

AHoyed　tay’ ?
?

　　　　　　Beam　traverse　directionO

’二　一置，．；i　　　　　　　－L．．＿一～．・MMノ．

　　．、、”J∵ギ）㌻ト自∴曾一．’・1　、

　　T　’　　　．
Rcacting　iayer　．　’　一

　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　’　’d

　　　　　　　　　　　　　　、’・劉．野ゆs，tr．・tc’

　　　　　　　　　　　’一　’　．　．　．”：　1．　L　，．1’1，　．　一｛’

　　　　　　　　　’C”　．．．　’　’”・一i’　”’f“　’1’5i，／・

　　　　　　　　　　　’　　　　、、．…イ　．一．＜

Laser　power　：2kW
Beam　traverse　speed　：lm／min

Thickness　of　powder　layer　：　O．2mm

図6－20　合金化層形成過渡部でのSEM像、

　　　　　　TiOz－50Ni粉末利用．

一128一

認－



呵

SEI

夢

　
　
、

σ
♪
　
し
　
¢
ら
㌦

磁

．
．
搾

　
　
　
　
暇

キ
ご

触
、

・
ル

P

．一一lh

　　毒＝〆ノ　．

ノ　L野

「，喉

　勇繋1刑罪饗蟹1ド肝 の

一　“．

（
τ
」

品
層
．
「

苛
、．

f覧
蜜
．
，

な
ぱ
．

悔　
、
’
瑛

轟
塾

、
、
’

L

撫．

｡

智

で
．
、

も
・
」
域

，
、

・
、

，

辱
皐

C

ゆし
　
、

頑
認

凄

　
・
．
、

、
．
哩

　
．
，
轟

　
．
や

　
鴫
・

b
「
’
℃
レ

ら

儀磯

．．．．．1）L

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　セ　コペ　　　　　　　　　ヨ

TiO2　clad　layer　ti，Reacting　layer…Alloyed　layer　㍉　ぜ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，o

5μm
　　　●｛、 N

（．

己

・

SE

hl

Ti

Ni

図6。21TiOz層と合金化層の境界部での線分析結果．

一129一

1幣：；1’1



　闇猷　　　　　「e．　q議｝臓’ヨ

幣翻灘燭

　　　一．．11

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Composltlon㎜・age・

ひ●
O

・
謎
ド
V
「
．

ワ
く
F

．
　
ゴ
’

・
豊
ド

．
猶

　
「
b
海
＝
．
，
　
　
　
・
謬
．

．
’

ゼ
三

『
．
∵
難
．

甲欄

　
　
“
戸
》

．
”
、
．

　
　
．
、
．
．

　
　
・
　
7
「
」
．

一
ψ
議

　
蕨
　

ボ
・
、

W
∴蟹

を
二
「
・

輪

弾
剤
、
∵
℃
．
戦
、

　
ロ
ド
コ
ヤ
レ
を
　
に

，
・
継

雪
「
壁

」
㌃

罐灘灘鱗鵜．’

　　掌　　幽・’矯．

　　　h，”．e・i　・　i’r’

．’ |㌦、　痢・争．び　『＄’　．

　
　
　
　
　
　
　
婆

　
　
㌦
踵
叢
灘

　
編
親
直
写

・．．

D
・
ギ
　
　
・
∴
弊
玄
．
・
　
を

　
　
》
、
．
蓬
「
’
葵
ド
ー

　
　
・
．
誘
泰
離
“
㎏

　
　
　
L

Results　of　spot　analysis（EPMA）

Al Ti 0

（a）

ib）

ic）

30．4

R2．6

R6．0

6．4

T．9

S．3

63．1

U1．3

T9．5

at．　90

図6－22　肉盛り層断面での点分析結果・

一
　
ー
ー
　
L
　
．
　
1

　
　
　
－

　
　
　
　
－
　
．

　
　
　
　
　
　
1
1

　
　
　
　
　
　
　
－

　
　
　
　
　
　
　
　
　
1

懸懇購灘　灘”難灘　　’羅　価 圏・’ 戟f

　　一130一

灘灘灘鑛羅「



懇懇劉欝・璽叢叢1

イ

＼

　
　
　
、

）◎
　
h

杖
　
一

〇
4
　
ご

ぜ
一
つ
T　㍗
　
　
　
・

．
0

　
2
、
㌦
，

ゆ
ユ

3
く

、
　
　
　
一

　
　
　
’

○

ご

　・　　Tio2

　　　「
、　　　　　　　　　一　　 婿　ノ　　　　　　　　　　へ　　　　　　　　り

　　　　、　㌧

！　　　．’　，　．　くtA　”り　’　　“’　㌔

，’ @　　　一A1203
　　ノ
●　　　　！

　ノヤ　ぴ
デ　　　　　　　　　　　　　　　　あ

’ン｛＼：’

1A

●

、

」

’

’
「

「

‘
㌔

　　　Ti

　　　　キ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ソ　　　　　　　　　　　ん

　　　　　　　　　　　　　ノへAI203・畢 C・
@、ごTiそO傘T1304＋（0》

　　　「　“　　　ノr｛、　　　　’　　　　　　　ノ’」一く．

　キ’㌦∴ご

　　Ai203

　　　　　　Ti

キ　　ぐ　　　　　　　　　　　　　　ひ　　　　　　　　　　　　ノ　　　ビ　　ワ　　　ぴ
　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　せ　　　　　サ
　ロ　　　　　　　レ　　　し

A1・o・’・ Cノハﾉご：∴〆’1：遅ζ’・（

’　、　　．

　
ユ
T

、
’
司
，
’
ガ

　

．
，

㌔
p
ノ
し

　　　　：

　　　　｛　　　図6・23Ti・、層とAlの反応プ・セス（1）．

　　　　：

　　　1

雛灘幽幽羅灘二二羅灘鱒i鍵灘1購灘灘灘灘，＿騨，、雛A
d　　　　　　　静

ノ　　　　　9「七

t賢r　　’一　H’甲



灘難難1鞭籔

く

ウ　　　　㌧

AlzQ3

／

／

笹

lt““十vU

2Ll

景、

．
《

qJi・0・＋（0）・ノ・

　，

〈＝〉

纂
＼

ゾ
／

　‘

　Al，O，

図6－24　Tio，層とA1の反応プロセス（2）．

懸熱熱灘灘弓懸難羅灘灘欝懸

一132一

懇　§．　・

．　。灘羅灘　　嚢．　　1



〈

（a）　TiO2

fr　Steady　state　．e　Haltway　state

AI－O－Ti　phases　or　TiOi’

／
．／　／　　」

TiO2

　　　　　　　　ノ

雛議猟1趨1三，：悌三溜

　　　　　　1
　　　　　　コ

　　　　　　；

トーBeam・width－H

　　　Beam　stopped　point
　　　　　　　　　　　　　　　powder
Xl　i＞s”vSl，d

…一一・一一一一
?’

　　　　Al　melted　area

／　Surface　of
　　　　　At　substrete
，（）一．．．d．，一一・．

●魯．．●●．・帥・・P●・。・・・・・… @．．・…　。，。。■6・・●・●・t　・。。・・．働。●鱒・・f・・．●●・．○．●．・●●・●9・●。■。，騨唖鱒●9・・

　　　　　　　　　　　　　Alloyed　layer

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Al　＋　Al，Ti）

Al　substrate

（b）　TiO，一50Ni

1

ロ　！
Steady　state

Beam　traverse　direction　一一）〉

　　　　｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　ロ

ー一一
ｨk一一一一一HalfW8y　stato一一一一一」

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　「

Al－O－Ti　phases　or　AS203

／

トB・・m・width－1

TiO，

／

Beam　stopped　point
　．　Ni

／　　x
　　　　　x

雪
．
．
，
．
．
・
臨
・

・ρ

E
『
u
”
ぐ
㌦
9
』
．

嚢
鱒

．
．
．
．
．
．
『
9
『
　

pewder

Al　substrate

AIIoyed　layer
　　　（Al　＋　Al，Ni　＋　A13Ti）

・・・・・…一・一・・・…

　　　　　AI　melted　area

　　　　3

　　　　Surface　of
　　　　Al　substrate
，（）一一．一一一一，一一一，．

t

（c）　Ni

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　L＿St。・dy・t・t・一一一一←一H。馳y。t。t。一丁
　　　I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　’　　　　　　　ト8。…i紬H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Boam　8toppod　point

一・一

E一VE…一・・一…一一一・一・・…：・一…一・…一一…N・・：・・一・一・・・・・・・・…一・一・・・・・・・・…一一・・N・…一”””

Al　substrate

　　　　　　　　　　　　　　　　　A瞳me腫：od　area
AtSoyed　layer
（　Al　＋　Ni　＋　AtNia　“　A13Ni2　＋　AINi　“　A13Ni　）

図6－25合金化層形成過渡部断面のモデル，

　　　　　　（a）TiO2，（b）TiO2－50Ni，（c）Ni粉末利用．

灘灘灘講灘購・霧灘羅繊灘雛懸懸
1・ @　Vi藩　　　　　．．瞬i・罐・・，“　．？．nlFte　・ti、　　v　　　謝、

野



Laser　beam
’

（1）

1一一一一一一一一『
t

l

l

t

l　Lii

M
ノ
ノ

　　　：　Powder　layer
TiO2　1　lrradiation　of　a　CO，　laser　beam

　
　
　
　
　
　
宴

ヴ
ー
・
・
謬
…
発
饗

拶
蕩
彰
．
墾
塞
影

燃
護
磁
繊

蟻
難
総

耐 against　the　s腿血ce　of　Tio2・M

composite　powder　layer．

／　．　Laser　beam

／／

（2）

　Separation　ofrO2　and　Ni．

Cohesion　of　TiO2　and　Ni　independently．

／　，　Laser　beam

（3）
欝
搾
鍛

霧
撫
叢

．
寒
擁
麟
綴

難
詰
…

Formation　ofAl　pool　melted　by

the　conduetion　of　heat　frvm　TTiOz

and　M．

図6－26　合金化層の形成プロセス（1），

Tio2・Ni複合粉末利用．

メ
4

一134一

mrrtV’　一　一　r

・　　　t　　　t　；・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　璽

一　’．　懇熱灘一丁、，　籔灘　　　　”　．＿nv　　騨　ダ



、

／　．　Laser　beam

（4）

／
ノ

…「
、

一

，

陥聯亀⊃｣

．TiO，
一

　Ni

Sedimentation　of　Ni．

／　，　Laser　beam

　　1

／

（5）
Alloying　reaction　between

Ni　and　Al，

Generation　of　reaction　beat．

　　　　　e

Enbancing　alloying　reaction

between　TiOz　and　Al．

（6）
F・m・¢i・覇・f舳C血剛量yun漁m

a墨1・y副・y・・・…i・師・g・f曲棚i、

eutectic　matrix　and　A13fi　dendrites．

図6－27　合金化層の形成プロセス（2），

　　　　　　Tio2－Ni複合粉末利用．

鱒
531

一

酬

穂
影

置　　　　獄

　　　　　　ヒ、　　　　　　ぱ　　ヨ　ルに
撫＿螺盛　’撫　蜘．・＿蝋韓

　孔　　　　　賊

♂　　　　h

　　　ハ　　　　　　リ　ほ

　　　置鱗幽　　　を，購

　　．　　　　　　妄m
e
・灘纒鐵’藷

　　　じも　　，ざ

繍羅霧て

v▼計　　　へ　　．▼『



響響謬騨騨7『’

6．5結言

　Tio2粉末、Ni粉末およびTio2－Ni複合粉末のレーザ光に対する吸収特性とAl

に対する反応特性について検討し、さらに、それらの結果から複合粉末利用による

合金化層の形成プロセスについて検討した。その結果、以下のことが明らかとなっ

た。

1）複合粉末中のTiO2は、合金化層の形成プロセスでレーザ光を高効率で吸収し、

　Al基板を溶融させてA1－NiおよびAl－Ti間の反応に必要なA1の溶融池を形成

　する。

2）一方、Niは溶融したAlと急激な発熱反応を伴って、　AI－Ni系の金属間化合物を

　生成する。

3）その反応熱がTiO2－Al間の反応を加速したり、溶融池の凝固速度を遅らせること

　で、溶融池内での合金化元素の拡散を促進する。

以上のように、本章では金属一セラミックス複合粉末をレーザアロイング用添加材料

として用いると、金属、セラミックスそれぞれの特長が相乗効果となって、Al表面に形

成される合金化野が均質化されることを明らかにした。
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第7章　結論

アルミニウムの表面合金化法（レv一・・一・ザアロイング）によってAl基材表面に形成され

る合金三層を、均一な厚さ、組成・組織とするため、レV一…ザ光に対して吸収率が高く、

かつAlとの反応性に優れる金属一セラミックス複合粉末を新たに開発した。これを用

いてレーザアロイング実験を行い、形成された合金化層の特徴：を把握した。さらに、

合金化層の形成プロセスをモデル化し、合金化層が均質となるメカニズムを考察した。

得られた研究成果は、次のとおりである。

1＞CO2レーザ光に対して吸収率が高く、かっAlとの合金化が可能なセラミックス粉

　末としてTiO2を選定し、これが新たなレーザアロイング用合金化材料として利用

　可能であることを実証した。

2）TiO2粉末表面に、無電解めっき法によってNiを添加し、　TiO2－50wt％Niの複合

　粉末を開発した。これにより、合金化組織の不均一性が改善された。

3）この粉末の利用によって、デフォーカス法、レーザ出力2．4kWで、ポロシティおよ

　びクラックがなく、しかも均一な組織で、最大厚さ0．7mm、最大マイクロビッカーース

　硬さ（Hv）500の合金三層を形成することができた。

4）均一な組織の合金化層は、A1とA13Niの共晶がマトリックスとなり、そこに初晶の

　A13Tiのデンドライトが分布したものであることを明らかにした。

5）この合金化層の耐摩耗性は、耐アブレシブ摩耗性よりも耐凝着摩耗性、耐焼付

　き性に優れていることを明らかにした。

6）複合粉末中のTio2は、合金化層の形成プロセスでレーザ光を高効率で吸収し、

　Al基板を溶融させてAl・NiおよびAl－Ti間の反応に必要なAlの溶融池を形成

　する。一方、Niは溶融したAlと急激な発熱反応を起こし、　A13Niの金属間化合

　物を生成する。その反応熱がTio2－Al間の反応を加速し、さらに溶融池の凝固

　速度を遅らせることで、溶融池内での合金化元素の拡散を促進する。以上のよう

　な、合金化層の均質化におけるTio2とNiの役割を明らかにした。

本研究によって、レーザアロイングにおいて均質な合金化層を形成するためには、

レーザ光の吸収率が高く、かっAl基材との反応性に優れた、金属とセラミックスを組

み合わせた複合粉末の利用が非常に有効であることが明らかとなった。
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金属とセラミックスの組み合わせば、本研究で例示したTio2－Ni以外に、　Tio2－cu、

Cr203－NiおよびCr203－Cuが考えられる。レーザアロイング用の金属は、①A1の融

点近傍で、Alと容易に反応すること。②硬質の金属間化合物を生成すること、など

の特性を持つことが選定の条件となる。さらに、本研究で採用した複合化法、すなわ

ち無電解めっきが可能な金属かどうかも考慮して選定すると、Ni以外ではCuが適

当である（付属資料6を参考）。なお、A12Cuの硬さは、　Hv400～600である。

次に、レーザアロイング用のセラミックスは、①レーザ光に対して吸収率が高いこと

（一般には、酸化物系セラミックス）。②溶融Alと接触すると還元されやすく、また解

離した金属元素はA1と反応し、硬質の金属間化合物を生成すること、などの特性

を持つことが重要であり、さらに、工業的に広く利用され、低価格で入手が容易であ

ることが選定の条件となる。具体的には、Tio2の他にCr203が利用できる可能性が

ある（付属資料7、8のAl－Cr系二元状態図、エリンガム図を参考）。なお、　A17Crの

硬さはHv500～700である。

以上、本研究の成果が、今後レーザアロイングの実用化に向けて指針となることを

期待する。
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　“Laser　Alloying　with　TiO2／Ni　Composite　Powder　on　Aluminum

　Surface”　，　Proceedings　of　the　lnternational　Conference　on　Precision

　Engineering，　Vol，2，　P．621－626（1997）

（5　）Masanobu　Akanuma，　Hiroyuki　Tanaka，　Takanori　Sato，　Masayuki
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　the　EOS／SPIE　lnternational　Symposium，　SPIE　Vol．3822，　P．110－116

　（1999）
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　　赤沼正信；“CO・レーザを用いたアルミニウムの表面合金化（第3

　報），一Al－Ti系金属間化合物の形成一”，1995年度精密工学会春季大会

一150一



粥ド鼻継識鱗つ

イ’

　　講i演会講演論文集，P．537－538（1995）
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　　赤沼正信；“CO2レーザを用いたアルミニウムの表面合金化（第5

　　報），一粉末塗布層厚さが組織、構造におよぼす影響・”，1995年度精

　　密工学会春季大会学術講i演会講i演：論文集，P．633－634（1996）
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　要旨集，P．44（1999）

（6）赤沼正信，田中大之，片山直樹，中岡真哉，高橋義美，牧野英司，

　池田正幸；“アルミニウムの新しいレ・一…一ザ表面改質”，光産業技術振

　興協会第58回レーザエネルギー応用機器研究会，（1996）

（7）佐藤貴紀，高橋義美，池田正幸，赤沼正信，田中大之；“CO2レー

　ザを用いたアルミニウムの表面合金化（第6報），一溶融過渡現象の

　観察一”1999年度精密工学会北海道支部学術講i演会講i演論文集，P．32

　－33（1999）

（8）赤沼正信，田中大之，佐藤；貴紀，高橋義美，池田正幸；“CO、レー

　ザを用いたアルミニウムの表面合金化（第7報），一合金化層の形成
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