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本論文で用いる記号の説明

A:熱 衝 撃試 験 片 にお け る レー ザ ビー ムの非 照 射部

B:熱 衝 撃試 験 片 にお け る レーザ ビー ム照射 部 の周 辺 部

C:熱 衝 撃試 験 片 にお け る レーザ ビー ム照射 部 の 中心 部

EL:レ ーザ ビー ム の エネ ル ギ密 度(Wlcm2)

G。:レ ンズ保 護 ガ スの導 入 口

Hv:ビ ツカー ス硬度(荷 重0.098N)

1:X線 回折 にお け るX線 強 度(cps)

Kn:X線 回折 にお け る、窒 素100%で 得 た皮 膜 のTiN(200)ピ ー クのX線 強 度 に対 す

る、 ガ ス を変 えて得 た皮膜 のTiN(200)ピ ー クのx線 強度 の比

Kt:X線 回折 にお け る、 ア ル ゴ ン100%で 得 た皮 膜 のTi(011)ピ ー クのX線 強 度 に

対 す る、 ガ ス を変 えて得 た皮膜 のTi(Oll)ピ ー クのx線 強 度 の比

Kn/t:X線 回折 にお け る、Ti(011)ピ ー クのX線 強 度 に対 す るTiN(200)ピ ー クのX線

強度 の比

Ln/t:湿 式 分 析法 で 得 た、皮 膜 中 のNの 含 有 量 か ら計 算 したTiNとTiの 比

N:皮 膜 中 の窒 素 の含 有 量(mass%)

0:皮 膜 中 の酸 素 の含 有 量(mass%)

PL:CO2レ ー ザ の 出力(kW)

Pi:内 側 ノズル の ガ ス圧 力(Pa)

P。:外 側 ノズル の ガ ス圧 力(Pa)

Qi:内 側 ノズル の ガ ス流 量(m3/min)

Q。:内 側 ノズル のガ ス流 量(m3!min)

Qair:外 側 ノズル の空 気 流 量(m3/min)

Ra:中 心 線平 均 あ らさ(Pm)

R,aax:あ らさの最 大 高 さ(pm)

T:温 度(K)

Tm:チ タ ンワイ ヤ の溶 融 部 の温度:赤 外 線 放射 温 度 計 の指 示 値(K)

Ts:皮 膜 表 面 の温 度(K)

Tb:皮 膜 裏 面(皮 膜 一基 材 界 面)の 温 度(K)

Td:摩 擦 ・摩 耗 試験 後 の試 験 片 の側 面 温度(K)

Twb:試 験 片 裏 面 の温 度(K)

W:溶 射 ノズル にお け る冷 却 水 の 出入 り口

Wi:溶 射 ノズル にお け る ワイヤ の挿 入 ロ
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X:基 材 の移 動 方 向

Y:基 材 の移 動 方 向 に対 して直 角 の方 向

d・:溶 射 距 離 、 レー ザ ビー ムの光 軸 か ら基 材 表 面 まで の距 離(mm)

dsl:摩 擦 試験 にお け るす べ り距 離(km)

rL:レ ーザ ビー ム の半径(mm)

rM:マ ス ク穴 の半 径(mm)

t:時 間(s)

tp:ワ イ ヤが ビー ム中 を通 過 す る時 間(ms)(tp=rエ/Vw)

v,:基 材 のX方 向へ の移 動 速度(mmls)

Vw:ワ イ ヤ送 給 速 度(m/min)

Vsl:摩 擦 試 験 にお け るす べ り速 度(m!s)

w.:比 摩 耗 量(m3/Nm)

x:溶 射 皮膜 中 のTiNの 含 有 量(mass%)

XL:溶 射皮 膜 の厚 さ(Pm)

IM:レ ーザE'一 一ムの光 軸 か らマ ス クまで の距 離(mm)

lo:線 膨 張 係数 測 定 用 試 験 片 の常 温 で の長 さ(lo=10mm)

IT:線 膨 張 係数 測 定 用 試 験 片 の温 度T(K)に お け る長 さ(mm)

α:線 膨 張係 数(1!K)

η.:溶 射 効 率(%)「 溶 射距 離 を100mmと し、表 面 を ブ ラス ト処 理 した、 大 き さが

70mm×70mmの 軟 鋼板 に、30s問 溶 射 を して得 た皮 膜 の重 さ

と、 ワイ ヤ送 給 量 の比 」

θ:ス プ レー の広 が り角 度 及 びX線 回 折角 度(deg.)

F:摩 擦 係数

一iv一



第1章 緒 論

§1-1傾 斜機能膜開発 の現状

傾 斜 機能 材 料(FunctionallyGradientMaterials、FGMと 略 称 す る)と い う概 念 は ・

1984年 頃、航空宇宙技術 研究 所、東北大学、工業技術院東北工業技術試験所等 の研

究者が、宇宙工学の分野 における全 く新 しい耐熱材料の創造 について議論す る中か

ら誕生 した1)。 自然界 に存在す る貝殻 の断面構 造か らヒン トを得 たもので、耐熱傾

斜機能材料の場合、高温側 に耐熱性のあるセラ ミックスを用い、低温側には金属材

料を用いて、熱伝導性 と機械的強度 を付与 し、その中間は、組成等 を連続 して変化

させ ることにより、熱応力分布等 を滑 らかに変化させ、必要 とする機能を発現 させ

ようとV・うもので あ る。1986年 度科学技術振興調整費 に よる調査研究報告書2》によ

る と、傾 斜 機能 材 料 を作 成す る手法 として、物理蒸着法 ・化学蒸着法(PVD法 ・

CVD法)、 焼結 法、 プ ラズマ溶射法 、 自己発熱反応(燃 焼 合 成)法 等 が考 え られ て い

る。

1987年 度 か ら3年計画で始 まった、科学技術振興調整費による 「熱応力緩和のため

の傾斜機能材料の基盤技術 に関する研究」で、それ らの手法を用いた傾斜機能材料

作成の研究が、民間の研究者 をも含めた研究会 を中心に行われている3)。 この研究

の 目標 は、最高表面温度 を2000K、 皮膜の表面 と裏面 との間の温度落差 を1000Kに 設

定 し、厚 さが1～10mmで 、直径 が30mmの 小 型試験 片 を試作 して評価 す ることにあ

るが、研究開始後 日も浅 く、研究成果の報告は少ない。 現在までの研究の到達点を

みると、平井 ら4・5》がCVD法 に よ り、SiClc傾 斜組成制御膜 を、熱応 力が最小 になる

ように設計 し作成す ることを試みてお り、膜厚数mmの ものを試作 してい る。 渡辺 ら

5～8)は、粒子配列 焼結技術 によ り、SUS3041PSZ(部 分安定 化 ジル コニア)、PSZIW等

の試験 片 を作成 し、熱応 力 を緩和するための組成制御等について検討 している。佐

多 ら9》は、 自己発熱反応法 によ り、TiB21Cu傾 斜積層膜 の作成 を試みて いる。

これ らの手法は、それぞれ特徴があ り興味深 いものであるが、実用化に際 して、

CVD法 で は、成膜 速度 が遅 い、粒子配列焼結法及び自己発熱反応法では、使用す る

粉体の種類、粒度、混合比等 を制御 し、加熱又 は加圧処理 をす るため、プロセスが

複雑 になる等 の問題点を有 している。前述の調査研究報告書2)で は、 プラズマ溶射

法 に よる積層形 成技術が、他の溶射法 と比較 して、傾斜機能膜を得 るには最適であ
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ると評価 している。 しかし、溶射法で傾斜機能膜 を作成す る研究報告は・ ここ数年

の問に増 えてはきてVeる が、 まだ少 な く、Kaczmarekら10)、 岡根 ら11)、 北 口ら12)

及び恒川 ら13)が 連 続組成制御 を試みて いるのが公知のものである・

溶射法の現状についての詳細は§1-2で 述べ る。

作成 した傾斜機能 膜 の耐熱衝撃試験に関 しては、新野 ら14)がXeア ー クランプ(最

大 出力30kW)を 熱 源 とす る高温 度 落差 基 礎 試 験 装置 を用 いて、CVD法 で得 たC-

SiC系 皮膜 につ いて報告 して いる。橋 田ら15'16)は 、最大出力が50WのCO2レ ーザ を

熱源 とす る、 レーザ局部加熱法を用いて評価試験 を試みている。試験皮膜は・ プラ

ズマ溶射法で作成 したZIO2-NiCrAIY系 傾斜膜 と、ZrO2/8%Y203の 均一皮膜 で ・両

者 を比較 した結果、傾斜機能膜の方が耐熱衝撃材 としては優れていることを明 らか

にしている。

傾斜機能材料 は、耐熱性 を対象に考 え出された概念であるが、その他の機能 に対

しても応用で きる2'3》。 しか し、概 念が提案 されたばか りの段階であ り、それを実

現す るには幾多の研究成果の積み重ねが必要である。一方、従来の新材料開発の方

向は、超高純度材料、超均質材料を目指す ものであった。その点で は、気孔のよう

な従来は材料の欠陥 と考えられていたものをさえ、その分布を材料の内部で は少な

くし、表面側では多 くなるように制御 して、新 しい機能 を発現 させ るとい うこの新

しい概念は、全 く異質 のものである。 このことか ら、傾斜機能材料 の開発 に関 して

今後の研究に大きな期待が寄せられている状況である3)。

§1-2溶 射法 の現状

1882年 の ドイ ッの特許 に、溶融金属 を高速ガス流で微粒子 にして吹 き飛ばし、基

材表面に皮膜を得 る方法がある17)。 これ は、現在 の ア トマ イザ ー に発展 している

が、各種熱源の開発に伴 って溶射法 も改良され、現在ではTablel-1に 示す よ うな、

各種 の溶射法 が実用化されている18～21)。

文献20)に は、 レーザ ビームを熱源 とす る溶射法 も研究 されていることが記 されて

いるが、 これについては§1-3で 詳述す る。

溶射 法が この よ うに発展 してきた背景 には、金属材料の使用環境が過酷になって

きているという社会情勢がある。 これ に対応す るために、最近 の表面高機能化処理

技術の進歩高度化は目ざましいものがあ り、それにつれて溶射法 も見直 され、溶射
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Tablel-lClassificationofthermalspraying.

材 として、高分子材 料、金属材料、セラミックス及びそれ らの複合材料等 あらゆる

材料が用 いられるようになった。そして、溶射皮膜に求め られ る特性 も省資源、省

エネルギーの要求 に応えるため耐摩耗性、低摩擦特性、耐熱性、断熱性、耐食性等

多岐 にわたる。 この中で、耐熱性材料については、各種 セラミックスが開発 され、

耐熱性合金の表面をセラミックスで被覆 し、使用温度の上昇、寿命の延長等が図ら

れている。 しか し、これらの材料は融点が高いため、ガス式溶射法では用 いられな

い。 また、電気絶縁性 も大で、線爆溶射及びアー ク溶射 には不 向きであ る。 した

がって、5,000～10,000Kの 高温 が得 られ るプラズマ溶射法 が主 に用 いられ る。 本論

文 は、後述す るように、耐熱性又は耐熱衝撃性の向上 を目的 とした傾斜機能膜 を対

象 にす ることか ら、 これに適 した従来技術 としてのプラズマ溶射法 につ いて述べ

る。 ただし、水プラズマ溶射法では、溶射材 としてセラミックスしか使用できない

ので除外する21)。

プラズマ溶射法 は、30年 ほ ど前 に開発 されて以来、溶射材 として粉体を用いている

が、最近、ワイヤを用いる方法 も開発されている22}。 その特徴 は、 ワイヤ を用 いる

ため、溶射材の供給精度が向上 し、未溶融粒子の少ない、高品質皮膜が得 られ るこ

となどにある。 しかし、開発 されたばか りで、技術データも少 なく、現時点では論

じることがで きない。

減圧 プラズマ溶射は、 プラズマ溶射 と比較 して、減圧雰囲気中で行 うため、ブラ
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ズマジェットの高温度、高流速領域が拡大 され、溶射材である粉体の高温化及び素

材への衝突速度の増大が容易 になる23'24)。 その結果、皮膜 と基材 との密着 強度の

増大、皮膜中の気孔率の減少等 によ り、品質が向上す るとされている。 さらに・減

圧雰囲気では、皮膜成分の化学変化が少なく、基材を高温化 して溶射を行 うことが

で きる。 このように、減圧 プラズマ溶射は、大気中でのそれ と比較 して優れている

が、共通の問題点 も残されている。

その第一は、 プラズマジェットの中心部が高温で、周辺 ほど低温になるとい う温

度分布 を有す ることに関する問題である23)。 溶射材 としての粉体 を、高速 プラズマ

流の中へ導 くのには、粉体 とそのキャ リアガスの流量及び流速 を制御 しなければな

らない。 現在の技術では、一種類の粉体でしかも、その粒径を比較的揃 えて も、プ

ラズマ流の周辺部を経て基材に達する未溶融粒子が存在す る。 粉体が多種類の混合

物で、粒径、比重、形状が異なると、その送給はより困難 になる。 また、平均粒径

が10pm以 下 の粉体 を、流 量 を変 動 させ ず に送給す る技術は未確立であ る。 第二

は、溶射材である粉体 の取扱が厄介なことである。前述 した粉体送給技術 も流量の

変動25)な ど問題で あ るが、粉体 の管理 も、吸湿させないようにす るなど気 をつけな

ければならない。第三は、溶射皮膜が多孔質である点である。減圧溶射法によって

気孔率が減 った といっても、膜の断面 を見 ると面積率で3%程 度 は存在 す る26)。 第

四 には、融 点の異 な る粉体 を混合 して、同一のブラズマ トーチで溶射を行お うとす

ると、融点の高い粉体に溶射条件を合わせなければならないことである。 したがっ

て、融点の低 い粉体の混合比が大 きい層の溶射条件は、最適の ものにはなっていな

い。 また、粉体の飛行速度の減衰率が、その粒径 によって異 な り、特va10pm以 下

の小粒径 の場 合 に傾 向が極端 に違 うため、混合粉末を溶射材 として用 いる場合 に問

題の生 じることも指摘 されている27)。

以上 の よ うな問題点 を抱 えたまま、 プラズマ溶射法 を傾斜機能膜作成技術 として

応用す るのは困難 といわざるを得 ない。 しかし、溶融温度 の高いセ ラミックス粉体

を溶射で きるようになって初 めて、傾斜機能膜作成の可能性が生 まれた とも言 え

る。ただし、耐熱用セラミックスで構造材の表面 を被覆す るためにプラズマ溶射 を

行 う場合、構造材の金属 と溶射皮膜 との問の大 きな線膨張係数の差が問題になる。

これを解決す るため、基材 と溶射皮膜 との問 に、中間層(結 合層 又 は下地 層)と して

NicrAIY合 金 等 の皮 膜 を形 成 させ る既 知 の手法19)が 見 直 され 、NicrAIY等 とセ ラ
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ミック スの混 合 比 を変 えて 作成 す る組 成 の傾 斜 した皮 膜 が 考案 され た21)。

この 中 間 層 の 使 用 され る 目的 は 、基 材 で あ る金 属 とセ ラ ミ ック ス皮 膜 との 接 合 力

を強 化 す る こ とに あ っ た。 この層 の も う一 つ の 目的 は、 気 孔 率 が2～15%程 度 存 在 す

る とされ て い る21)セ ラ ミック スの溶 射 皮 膜 と基 材 との間 で 、基 材 を腐 蝕 環 境 か ら遮

断 す る こ とで あ る。 これ は、 気 孔 が 金 属 系 の 皮 膜 で は 少 な い こ とに よ る。 と こ ろ

が 、 この 中間 層 に熱 応 力 を緩 和 す る効 果 が あ る こ とか ら、 更 に耐 熱 性 に優 れ た皮 膜

材 料 及 び溶 射 手 法 の開 発 研 究 が行 わ れ た。 その結 果 、 熱 遮 蔽 膜(TBC:ThermalBanier

Coating)、 漸 変 皮 膜(GradedCoating)と い う概 念 が1970年 代 に生 ま れ た 。Wilkinsら お

よびMilewskiの 報 告 が そ の初 期 の もので あ る。TBCに つ いて は 、BUrgelら28)が 総 括

的 な報 告 を して い るが 、傾 斜 機能 膜 とい う概 念 か らは ほ ど遠 い。

Wilkinsら25)は 、CoCrAIYとMgO!ZIO2を 用 い て 、 ハ ス テ ロイXの 基 板 上 に漸 変 皮

膜 を作 成 し、酸 化 試験(1253K、200hr)及 び熱 衝 撃 試 験(室 温 ～1253K、 繰 り返 し数 千

回)を 行 った結 果 が 良 好 で あ っ た と報 告 して い る。Milewski29)は 、 金 属 成 分 と して

NiA1又 はNiCrを 、 セ ラ ミ ッ クス成 分 と して 、A1203+3.5%TiO2又 はZIO2+5.0%CaOを

用 い た、数 十 種 類 の混 合 比 の粉 体 を調 製 した。 それ ぞれ の粉 体 は、 粒 径 を揃 え るた

め と、一 様 に混 合 させ る ため に、 ポ ール ミル で50時 間 処 理 した 。処 理 前 の 粉体 の粒

径 は、10～80μmの 範 囲 に あ る。 これ らの粉体 を用 いて2～6層 の プ ラズ マ溶 射 皮 膜 を

作 成 し、熱 衝 撃 試 験 を行 った 。 その結 果 、5～6層 の漸 変 皮 膜 は 、優 れ た耐 熱 衝 撃 性

を示 す と報 告 して い る。

§1-1で 触 れ たKaczmarekら の研 究10)は 、粉 体 送 給 装 置 を改 良 し、 二種 類 の 粉 体

を2台 の装 置 で個 別 に送 給 量 を制御 しな が ら ブラズ マ トー チ に導 き、 溶 射 皮 膜 の一 層

毎 の組 成 を変 化 させ る もの で あ る。 用 い た粉 体 は 、平 均 粒 径 が69pmのNiCrAl合 金 と

37pmのMgOIZrO2で 、 ス テ ン レ ス基 板 上 に合 計8層(成 分 分 析 結 果 か ら判 定 して い

る)、厚 さ700μmの 溶 射 皮 膜 を作成 して い る。 この方 法 に よれ ば、 平 均 的 な濃 度 分 布

を見 る限 りで は傾 斜 機 能 膜 が得 られ た とい え るが 、 粉 体 の粒 径 が大 き い た め に一 層

毎 に見 る と、 均 一 な組 成 に は な って いな い。

岡根 ら11}は 、Kaczmarekら と類 似 の方 法 に よ り、 ニ ッケル 基 自溶 合 金(粒 径 く64

Pm)と アル ミナ(粒 径10～44pm)を 用 いて15層(成 分 分 析 結 果 か ら判 定 して い る)、 厚

さ800pmの 漸 変 溶 射 皮 膜 を炭 素 鋼(S45C)基 板 上 に作 成 して い る。 そ の結 果 、 この皮

膜 が 中 間 層 を一 層 設 け た だ けのTBCよ り も耐 熱 衝 撃 性 が 優 れ て い る と報 告 して い
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る。

粉体 をあ らか じめ混合 して溶射す る方法では、Milewskiの 研究で も明 らか な よ う

に、何層 も積層す るのは困難である。Kaczma、ekら の方法で は、原理 的には・粒 径が

小 さければ二種類 の粉体の混合比 を任意 に変 えられ るため、プラズマ溶射で用 いる

粉体 の粒径で制限 されはす るが、溶射皮膜の設計が 自由に行 える。 また、膜厚が決

められた場合、漸変部を何層 に分割すれば必要 とされ る機能 を満足するかとい う問

題は、今後解決せねばならない課題で あるが、最大熱応力が分割数 にそれほど依存

しないとい う報告7)か ら考 え ると、Kaczmareckら の方法 に よる溶射 は、傾 斜機能 膜

作成のための有力な一手段 と考 えられる。 しか しなが ら、現状では扱 う溶射材の粒

径が大 きいために、一層毎の組成が均一 になっていない、溶射条件をセラ ミックス

に合わせているために、基板 に近 い層の溶射条件が最適ではないなど、プラズマ溶

射法固有の問題は依然残 っている。

§1-3レ ーザ溶射法 の特徴

レーザ ビームは、光学 レンズ又 は ミラーによって容易 に高密度のエネルギが得 ら

れるとい う、他の熱源にはない優れた特長 を有す る。 これ を熱源 とした溶射法の開

発研究 が各種機関でなされている。それ らは、粉体を溶射材 とす るものであ り、 ミ

ラーで集光す る浜崎の方式30)、 レンズで集光す る戸 田 ら31)及 びJUptnerら32)の 方式

が公知 の もので あ る。 これ らの方式 はいずれ も、 レーザ ビームが被溶射材 を加熱

し、溶融 させ る結果、基材 と溶射皮膜 との界面に両者の混合 した組織 が生 じる。 こ

れは、溶射 とvPう よ り、Weerasingheら33》 が発表 して いる よ うに、 肉盛 り(Cladding)

と言 うべ きで あ る。 その ほかに も、基材上 に粉体を塗布 し、 これにレーザ ビームを

照射す る方式 も溶射 と称す る場合があるが、これ も分類上は溶射 とはいえない。

溶射 は、 「溶融又 は半溶融状態の微粒子を基材 に衝突 させ、その表面に膜を積層

させ るプロセス」 と定義 され る。 この定義 と一致す るレーザ溶射法 としては、塚本

ら34》及 び志 村 ら35)の 報告 が存在 す るだけで あ る。 塚本 らの研究 は、最大出力10

kWの レーザ発振 機 を用 いて、9mo1%Y203安 定 化ZIO2粉 末 を溶 射材 とす る もので あ

る。 志村 らは、チタン粉末を溶射材 とする減圧レーザ溶射法 によ1って 、窒化 チ タ ン

又 はチ タ ンの皮膜を作成 している。 しかし、両者 とも溶射材 として粉体を用 いてい

る。
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筆 者 は 、 レ ー ザ 溶 射 法 の 開 発 研 究 を 開 始 す る に あ た っ て 、 §1-2で も述 べ た よ う

に 、 粉 体 の 取 扱 が 困 難 な こ と か ら、 ワ イ ヤ の 使 用 を 検 討 し た 。 ワ イ ヤ の 使 用 は 、

(1)レ ー ザU"一一一ム の 高 エ ネ ル ギ 密 度 部 へ の 送 給 が 容 易 で あ る、

(2)送 給 量 の 制 御 が 容 易 で あ る、

(3)未 溶 融 粒 子 の 発 生 す るお そ れ が な い 、

(4)ガ ス流 で 微 粒 子 化 され る溶 融 金 属 の 粒 径 を変 え る こ とが で き る 、

(5)溶 融 金 属 とガ ス と の 反 応 が 利 用 で き る

等 の 利 点 を生 み 出 す 。 レ ー ザ 溶 射 法 の 有 効 性 は 、 考 案 し たFig.1-1に 示 す 装 置 に よ っ

て 確 認 され て い る36'37)。 以 下 、 この 図 を も と に し て 、 レ ー ザ 溶 射 法 の 原 理 を 説 明

5②i(1)Axisoflaserbeam

(2)Laserbeam

61(3)ZnSelens

(4)L∋nsholder

71(5)Shieldinggasinlet

(6)Powderandcaniergasinlet

'(7)Hi
ghpressuregasinlet

(8)Highpressuregasnozzle

(9)Mainnozzle

9、112(10)F…s・fl・ ・e・be・m

1・i(11)Wi・ ・(・P・・yi・gm…ri・1)

(12)Wirefeedingtipt

(13)Substrate

314(14)Sprayedlayer

(15)Movingdirectionofsubstrate

噛

Fig.1-lSchematicdiagramoflaserspraying(Gas-Wirecrosssystem)
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す る。

CO2レ ーザ発生装置 か ら導 かれ たレーザ ピームを光学 レンズで集光す る。 レンズ

は、KCI又 はZnSe製 で焦点距離が250mm又 は300mmの ものを用 いて いる。 これ らの

レンズは、金属 ヒューム等が付着すると破損 し易いため、 これを避 けるためにレン

ズ保護ガスを流す。 また、レンズの耐圧が5×105Pa程 度 で あ るため、高圧 ガ スに直

接触 れ ない構造にしてある。 この方式では、溶射材 として粉体 もワイヤ も使用で き

る構造 にしてある。粉体 はキャリアガスとともに運ばれて、レーザ ピームの焦点付

近 を通過す る。 この間に加熱 された粉体は、高圧ガスノズルから噴出す るガス流 で

加速され、被溶射物の表面に衝突する。溶射材がワイヤの場合は、ワイヤを ピー ム

の焦点付近へ連続送給 し、その先端を溶融 させ る。溶融金属は、 リング状の高圧ガ

スノズルか ら噴出す る高圧ガス(ア シス トガスまたは単 にガス と称す る)流で微粒 子状

に されて吹 き飛 ば され る(この状態 をスプレー化状 態 と称す る)。 ス プレー化状 態 の

溶融微粒子 を被溶射材の表面 に積層 させて溶射皮膜 を形成 させ る。 これが、レーザ

溶射法の原理である。

レーザ溶射法では、プラズマ溶射法 と比較 して、高エネルギ密度部へ粉体 を導入

す ることが容易である。また、104～105Wlcm2程 度 のエネルギ密度 は容易 に得 られ

るため、あらゆる粉体が溶射材 として使用で きる。 しかし、§1-2で 述べ た よ うに、

粉体 の取 り扱 いは、送給装置に問題があるため、溶射材 として ワイヤを用いる方法

が有効であると考えられる。

Fig.1-1に示す方法で は、 レーザ ビームの光軸 と高速ガス流 の中心軸 とが同軸で、

この軸にワイヤが交差す る(これ をガス ・ワイヤ交差方式 と称す る)。 レーザの高 エネ

ルギ密 度部 に送給 されて溶融 したワイヤ先端に高速ガス流を吹 き付けてスプレー化

す るには、ガスの出口断面が小さいほど流速が増すため、 レーザ ビームの焦点近 く

に出口を設 けなければならない。 ビームの出口とガスの出口を同一 にすれば構造 は

単純 なものになるが、前述 したようにレンズの耐圧限界が低 いため、 ビームの出 口

周辺 に リング状のガス出 口を設けた。一定の線径 のワイヤをレーザ ビームの焦点付

近に送給す る場合、ワイヤ及びガスの種類 によって、 レーザ出力、ガス圧及び ワイ

ヤ送給速度をパ ラメータとす るスプレー化領域(ス プレー状 態 を得 るための、溶射条

件のパ ラメータの取 り得 る範囲)が異 なる37'38》。 一般 に、 レーザ出力及 びガ ス圧が

高いほ どスプレー化領域は広 い。また、ワイヤ送給速度が小 さいほどスプレー化領

域は拡大す るが、 これがあま り小 さいと、スプレー化が断続的になるので一定の送

給速度以上の大 きさが必要である39'40)。 更 に、 ワイヤ成分 と反 応 しや す いガスほ
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ど、スプレー化領域が拡がる。

ガス ・ワイヤ交差方式の溶射法 を用 いると、 ピーム及びガスの出口近 くで は、

レーザのエネルギ密度 も、ガスの流速 も大でスプレー化状態を得やすいが、出 口か

ら離れ るほどそれが得 にくくなる。すなわち、ワイヤの送給位置を溶射ガ ンか ら遠

ざけるほどスプレー化領域 は狭 くなる。 また、この方式では、レーザビームの進行

方向 と溶融微粒子のそれ とが一致す るため、ワイヤの溶融に寄与 しない過剰の ビー

ムは、被溶射材である基材を照射す る。 このエネルギは、基材の予熱又は溶射皮膜

の後熱処理 に利用できる40'41)。

プラズマ溶射法 にはないレーザ溶射法最大の特徴は、ガス としてあ らゆるものが

使用で きる点にある。す なわち、酸素 を用 いてワイヤ成分 と反応 させ酸化物皮膜 を

得 ることがで きる。また、アルゴンを用 いれば、純金属の皮膜を得 ることもで きる

41》。 例 えば、筆者 は、チ タンワイヤを用 いて、気孔率が0.2%程 度 の高密度 のチタ ン

溶射皮膜 を得 ている40'41)。 この ように気孔が少 ない原因の一つに、溶融微粒子の

直径の小 さいことがあげられ る。微粒子の90%以 上 が粒径10pm以 下で あ る条件 も見

いだ して いる42)。

以上 の よ うに、 レーザ溶射法 には従来の溶射法にない優れた特徴を有す る。 しか

し、上記のガス ・ワイヤ交差方式では、ガス圧が高 くとれないこと及びガスノズル

の口径が大 きくなることが原因で、飛行粒子の速度を上げることが困難である。減

圧 プ ラズマ溶射 法で は、溶射 ガ ンの出 口か ら100mm離 れ た点 で 、600～1,000

m/s24)、 大気 中の プ ラズマ溶射法 で も150mls以 上18}の 粒子 飛行 速度 が得 られ て い

るが、ガ ス ・ワイヤ交差方式によるレーザ溶射法では、計算上で も100mls以 下 で あ

る。

一般 に、飛行す る粒子 の基材への衝突速度が大きいほど、基材 と皮膜 との接合力が

向上 し、気孔率 も減少す る20》。粒子の飛行速度 は、 これ を搬送す るガスの流速に依

存す るため、 レーザ溶射法 において も、ガス流速を増す ことによって、.粒子飛 行速

度 を増す ことが必 要 になる。そこで、ガス ・ワイヤ交差方式 に代 えて、ガス ・ワイ

ヤ同軸方式の レーザ溶射法43'44)及 び この方法 に適 した溶射 ノズル として、ガス噴

出 口をリング状の二重 ノズル とした新規 なノズル45)を 考案 した。 この方法 の詳細 に

つ いては第2章 で述べ る。
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§1-4本 研究 の 目的 と概要

溶射 法 に よって表面処理 された機械部品等の信頼性向上のためには、溶射材の送

給、熱源のエネルギ密度、溶射材 とアシス トガスとの熱化学反応等の観点からの検

討が有効であると推察 され る。一方、傾斜機能膜の作成 に際 しては、その基本事項

として、皮膜成分の制御が必要であ り、 これがなされて初 めて、傾斜機能膜の生成

プロセスの開発が軌道に乗 ったといえる。

本研究 は、チタンワイヤを溶射材 とす るレーザ溶射法の確立 と、ワイヤ とアシス

トガス との反応 を利用 してチタンー窒化チタン系組成傾斜皮膜を作成 し、その耐熱

衝撃特性及び摩擦 ・摩耗特性を明 らかにす ることを目的 とす る。溶射材 としてチタ

ンワイヤを選定 したのは次の判断による。すなわち、

(1)耐薬 品性 、耐海 水性 を要 求 され る化学装置、海洋関連開発装置などに必要 とされ

る、チタンクラッド鋼を溶射法で作成す る技術が未だ確立 されていなかったこと、

(2)窒化 チ タ ンの皮膜 が優 れ た高温特性 を有するだけで なく、耐摩耗性、耐食性等 に

も優れているため、応用範囲が広 いこと

である。特 に、前述 した科学技術振興調整費 による、耐熱衝撃性傾斜機能膜の作成

に関す る研究で 目的 としている、宇宙往還機の外壁の ような、現存す る材料では実

現不可能 な、優れた皮膜が作成で きる可能性を、 このレーザ溶射法 は秘めている。

このような観点から、レーザを熱源 とす る溶射法及びそのプロセスを研究 し、組

成の傾斜 したレーザ溶射皮膜を作成す ることにより、 この皮膜が熱衝撃や摩耗等 に

対 して優れた機械的特性 を有す ることを実証 し、 レーザ溶射法 を体系化す ること

は、単 に材料学上の興味だけではな く、溶射工学、 レーザ工学及び機械工学の発展

に寄与す るところが大 きいと考 えられ る。

本論文は、本章 を含めて7章 で構成 され る。

第2章 で は、組成の傾斜 した皮膜の作成に有効なガス ・ワイヤ同軸方式のレーザ溶

射法及びスプレーを安定化 し、溶射効率 を高め、皮膜の表面あらさを改善す るワイ

ヤ とアシス トガスを送給す るための二重 ノズルを開発 し、溶射皮膜作成上の基本事

象である溶射条件 のパ ラメータとスプレー化領域及び溶射効率 との関係 を明 らかに

し、適正溶射条件の選定のための指針を与えている。

第3章 で は、組成傾斜皮膜作成 のための基礎的現象 となる、溶射過程におけるチタ

ンと窒素 との熱化学反応 について考察 し、チタ ンの皮膜、窒化 チタンの皮膜及びそ
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れ らの混合皮膜を作成す るための適正溶射条件を明示 している。

第4章 で は、皮膜 の平滑度及 び線膨 張係数 について考察するとともに、皮膜の耐熱

性を評価するために、CO2レ ーザ を用 いて繰 り返 し熱衝 撃 を与 えることのできる熱

衝撃試験機を試作 し、 この試験機における皮膜の加熱特性を明 らかにしている。

第5章 では、試作 した試験 機 を用 いて、組成傾斜皮膜の耐熱衝撃性について、主 と

して皮膜の金属組織学的観点から評価を行 い、得 られた皮膜の性能 を論 じている。

第6章 で は、皮膜の摩擦 ・摩耗特性 を検討 している。

第7章 で は、本研究 を総括 して いる。
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第2章 二重ノズルを用 いたレーザ溶射法の開発

及び特性評価

§2-1緒 言

レーザ ピ』一ム を光学 レンズ又 は ミラーで集光す ることによって容易 に高密度のエ

ネルギが得 られる。 これを熱源 とした溶射法の開発研究がなされているが、それ ら

は§1-3で 述べ たよ うに、粉体 を溶射材 とす るものである。

筆者は、工業用純チタンワイヤを溶射材 とし、 これをレーザ ビームで溶融 し、ア

シス トガスで微粒子化 させ るレーザ溶射法の研究を行 ってきた。 この方法では、現

在一般的に使用 されつつあるプラズマ溶射法では困難 とされている窒化チタンの溶

射がで きるほか、溶射材 としてワイヤを用 いるので、粉体 よ りも取扱いが容易であ

るなどの利点を有 して いる。先 に開発 したレーザ溶射法 は、 レンズで集束 させ た

レーザ ビームの焦点付近 に、溶射材であるワイヤを送給 して溶融 させ、 この溶融部

分をレーザ ビームと同軸でかつ同 じ方向に流すガス(ア シス トガス)噴流 によって微粒

子状 に して吹 き飛ばし、基材上に微粒子を積層させる溶射法である(Fig.1-1参 照)。

この ガス ・ワイヤ交差法 に よるレーザ溶射法は、 レーザ ビームのエネルギはワイ

ヤを溶かすだけで なく、基材の加熱 にも利用で きるために、溶射皮膜 と基材 との界

面に薄い合金層がで きるような溶射条件 も存在 し、皮膜 と基材 との密着性の向上 も

期待で きることから、他の熱源 による溶射法 と比較 して有利な方法である1}。 しか

し、 そのノズル が、 レーザ ビームの出口である主 ノズルの周囲に リング上のガス噴

出ノズルを設 ける構造になっているために、使用上の制約を受 ける。すなわち、

(1)主ノズル か ら噴 出 させ るガスの圧力は、 レーザ ビームを集束 させるレンズの耐圧

力で制限され る、

(2)主 ノズルの 口径 は、 レーザ ビームを通過させ るために、一定の大 きさが必要 にな

る、

(3)したが って、 ガス噴 出 ノズルの内径 も、あま り小さく取 ることができない

などの理由で、 ワイヤを送給す る位置が、ノズルの出口近傍(す なわ ちレーザ ビーム

の焦点近傍)に 限 られ るとい う点で ある。 ノズルの出口から離れた点にワイヤを送給

すると・急激 なガス圧力の低下のために、溶融 したワイヤを微粒子状 にして吹 き飛

ばす ことができなくなるからである。
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これに対 して、ガス流の方向 とワイヤの送給方向を同一にしたガス ・ワイヤ同軸方

式では、

(1)ワイヤの出 口 とガス噴 出口が同軸 になっているため、供給す るガスの圧力に制限

がない、

(2)ガ ス噴 出 ノズルの内径 を小 さ くす ることができるため、ガスの噴出速度 ひいては

飛行す る微粒子の速度 も増す、

(3)レーザ ビー ムのエネルギ密度 が十分であれば、ワイヤの送給位置は焦点近傍でな

くて もよい、

(4)基材 にレーザ ビームが直接当 たらないために、比較的低温で溶射可能である

などの特徴を有する。

当初、 このレーザ溶射法で用いたガス ・ワイヤ同軸タイプの溶射 ノズルは、アシ

ス トガスの噴出口として、ワイヤの出口の外周部に設 けた1個 の リング状 ノズル を有

す るのみであった。そのため、アシス トガスの供給圧力が低 い場合 にスプレーの広

が り角が大 きくな り、限られた面積の試験片上 に溶射 しようとす ると、試験片外 に

飛散す るスプレーが多 くな り、溶射材の損失が大 きく、効率の点で問題であった。

そ こで、溶射ノズルを改良 し、ガスの噴出口を二重 にしたノズルを開発 した。 この

改良型二重ノズルを用 いて、純チタン及び窒化チタンの溶射を試みた。

本章で は、二重ノズルに改良 したことによって、スプレーの挙動等 にどのような

影響が現れるかとい う点について調べ、適正な溶射条件 を選定す る目的で、 このノ

ズル(内側 及び外側 ノズル)か ら噴出 させ るガス流量 とスプレーの広が り角及び溶射効

率 との関係 について検討す る。更に、 ワ・fヤ先端部 の温度 を赤 外線放射 温度計 を用

いて測定 し、 この方法がスプレーの状態を把握す る方法 として有効で あるかどうか

という点 について も検討する。

§2-2実 験方法

2-2-1溶 射方法及び適正溶射条件

実 験 装 置 の構成概略図 を、Fig.2-1に 示 す 。 高 速 軸 流 型 マ ル チ モ ー ドタイプの

cwCO2レ ーザ発 振機(日 立製 作所製AFW-58BH型 、最大 出力5kW)か ら放 射 され る

レーザ ビー ム(直径約42mm)を 、焦点距 離 が300mmのZnSeレ ンズで集光 す る。得 ら

れ る高 エネルギ密度部(直 径約1 .2mm、 出力3kWで2.6×105Wlcm2)に 、溶 射 ノズル
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誹 二占雛 纂欝1L6
飛 行 す る微 粒 子 群 を ス プ レ ー と い う)し 、

基 材 上 に積 層 させ る 。 ア シ ス トガ ス は 、Fig・2-1SchematicrePresentatlon

溶射ノズルのワイヤ出・と同心円状に設(&織 罵 猛 瓢

け た 二 重 ノ ズ ル(内 側 ノ ズ ル と外 側 ノ ズ(1)Sprayinggun(2)Tiwire

ル)か ら送 給 さ れ る 。 ア シ ス トガ ス と して(3)Laserbeam(4)Innernozzle

は、アルゴン(纈999%)又は窒素(纈ll艦 器Z'18)臨 離 器

99.99%)を 用 い た 。ds:Sprayingdistance

基 材 は 、 ワ イ ヤ の 軸(ガ ス流 の 中 心 軸 で20:Dive「gentangleofsp「ay

も あ る)と 直 交 す る よ う に2軸NC駆 動 台

鋤 とi繍耀 儲 募歳11354 コ
(Fig.2-1のd・:溶 射 距 離)は100mmに 、 一と==1;墨.

tf.一 ム 中 心 線 と溶 射 ノ ズ ル 先 端 と の 距 離1●'　 …N

は4mmに それぞれ固定した・ts
dS6

ス プ レ ー 化 領 域 を求 め る場 合 に は 、 ガ

ス の 種 類(ア ル ゴ ン又 は 窒 素)、 ガ ス流 量Fi9・2-2Lase「sP「ayingmethod

withmask.

(内 側Qi及 び 外 側Q。)及 び ワ イ ヤ 送 給 速 度(1)Sprayinggun(2)Tiwire

vwを 一 定 に し 、 レ ー ザ 出 力hを 変 化 さ せ(3)Laserbeam(4)Substrate

ながらスプレーの状態を観察 し・スプll;齢1,舗 鑑 ～ye「

レ ー 化 可 能 なPLの 範 囲 を求 め た。 ス プIM:Positionofmask(mm)

レー の広 脚 角 度2θ(以 下 、 ス 九 一角 と2「 ・・Di・mete「ofmask(mm)

い う)及 び溶 射 効 率 を求 め る場 合 に はFig.2-2に 示 す よ うに マ ス ク も用 い た。 この場 合

に は、 溶 射 条 件 と して 、 比 較 的 ス プ レー の状 態 の安 定 した範 囲 で 実 験 を行 っ た。 す

な わ ち、 レ ー ザ 出 力PLを3.OkW、 ワ イ ヤ 送 給 速 度vwを2.Omlmin(重 量 実 測 値 は5.63

9!min)と して 、 内側 ガ ス流 量Qi及 び 外 側 ガ ス流 量Q・ を それ ぞ れ ・0.30～0.75及 び0～
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1.35m31minの 範 囲で 変 化 させ た。

①以 上 の溶 射 法 は
、 ワイ ヤ を ビー ムの 焦

点 近 傍(ピ ー ム径1.2mm)へ 送 給 し た もの

で あ った が、 焦 点 か ら離 れ た部 分 、 す な1

わ ち ビー ム径 の大 きい部 分 に ワイヤ を送3

給 した場 合 のエ ネル ギ密 度 とス プ レー化 、ゴ

蟹禦懲讐麟 簿二二/1
プ レー化 の機 構 の違 い を明 白 に させ るた1

め に重 要 で あ る。 そ こで 、Fig.2-3に 示 す

よ うに、 レーザ ビー ム の半 分 を遮 蔽 板 で,
ご

轍 説驚=雛6 ,,一昇一
との間 隔 は2mmで 、 レ ンズ を上 下 させ て ＼ 、

ヘ ヘ
ヘ

ビー ム径 を変 え て も そ の 距 離 が 変 わ ら な2mm
-,.,5＼ ・

い よ う に し た 。 ア シ ス トガ ス に は 、 ア ル

ゴ ン 及 び 窒 素 を 用 い 、 ガ ス 流 量Qi及 びFig・2-3Lasersprayingwith

Q・{e・eれ ・?・,}tL.安定 なス プ レー の得 られ(1)、a、e,溜 鴇 呈齢i。gpl、 、,

る条 件 で あ る 、0.45及 び0.70m3!min一 定(3)Lens(4)Sprayinggun

と し た 。(5)Wire(6)lnn・ ・g・・n・zzl・(7)O
utergasnozzle(8)Spmy

レ ー ザ ビー ム の半 径rLは 、 厚 さが10

mmの ア ク リル 板 に ビ ー ム を 照 射 し た と き に で き る穴 の 直 径 を 測 定 し て 得 た 値 で 、

レ ー ザ 出 力PLは 、 パ ワ ー メ ー タ(OPTICALENGINEERINGINC .製10,000Watts、10

sType)を 用 い て 測 定 し た も の で あ る 。 こ れ ら の 値 を 用 い て レ ー ザ の エ ネ ル ギ 密 度

ELを 式(1)を 用 い て 計 算 した 。

EL-P・1πr、2・ …(1)

2-2-2溶 射 ノ ズ ル の 構 造

開 発 し た レ ー ザ 溶 射 用 二 重 ノ ズ ル の 構 造 をFig.2-4に 示 す 。 こ の ノ ズ ル を 設 計 す る

に 当 た っ て は 、 次 の 点 を 考 慮 した 。

(1)レ ー ザ ビー ム が 円 錐 形 で あ る の で 、 ノ ズ ル 先 端 を ビ ー ム に 近 づ け て も、 ビ ー ム が

一18一



Fig.2-4Sectionaldrawingofsprayinggunwithdoublecoaxialnozzles.

Q。:Outergasinlet,Qi:Innergasinlet,wi:wireinlet)

ノズ ル に当 た らな い構 造 で あ る こ と、

(2)ノ ズル か ら噴 出す るガ ス の流 速 を大 き くす るた め に、 ノズ ル の 断 面 積 がで き るだ

けノ」、さい こ と、

(3)内 側 及 び外 側 ノ ズル か ら噴 出す るガ ス流 は、 ノズ ル か らあ ま り離 れ な い位 置 で ワ

イ ヤ と交 差 す る こ と、

(4)部 品 を交 換 し易 い構 造 で あ る こ と 、

(5)部 品 を交 換 した とき に、 ワイ ヤ 軸 及 び ガ ス ノズ ル の 中 心 軸 が偏 心 しに くい構 造 で

あ る こ と、

(6)工 作 し易 い構 造 で あ る こ と

な どで あ る。 これ らの点 を考 慮 したの は、 二 重 ノ ズ ル を 開 発 す るまで 用 いて い た 、

ガ スの 出 口が 一 個 の溶 射 ノズ ル で は、 不 都 合 な こ とが多 々 あ った とい う経 験 に基 づ

い て い る。

Fig.2-4に お い て、 ノズ ル の 中央 部 に設 け た ワイ ヤ の 出 口は 、 直 径1.Ommで 、 そ の

周 囲 に ア シ ス トガ ス を噴 出 させ るた め の リ ング状 の二 重 ノズ ル を有 す る構 造 とな っ

て い る。 内側 ノズ ル は、 ガ ス 出 口に お いて 、 内径 が1.4mm、 外 径 が3 .5mm、 ま た 、

外 側 ノ ズル は 、 内径 が4.Omm、 外 径 が5.Ommで 、 頂 角 が それ ぞ れ 、24.及 び300の

円錐 か ら切 りだ し た形 を して い る。 ガ ス流 路 に傾 斜 を つ け る こ とに よ って 、 噴 出 し

た ガ スが 、 ワイ ヤ の溶 融部 に強 く吹 き付 け られ る よ うに した。

この ノ ズ ル の ガ ス圧 力(内 側Pi、 外 側P。)と ガ ス流 量(内 側Qi、 外 側Q。)と の 関 係 を

Fig.2-5に 示 す 。 実 験 で は ガ ス圧 力 を設 定 す る方 が 容 易 な の で 、Pi及 びP。 を変 化 させ

た が、 デ ー タの整 理 は、Qi及 びQ。 で 行 っ た。
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2-2-3溶 射効率の測定 目1'4

基 材 は ・7・ ×7・×(1-4・5)mmの 鋼 板1ヨ;::Q・

の

(SS400)を ア ル ミナ グ リ ッ ドで ブ ラ ス ト処 章o .8　
理 し・ 中 心 線 平 均 あ ら さ を約10pmrcしcソo・6Qi

.ぼ
た もの を用 い た 。 溶 射 距 離 を100mmとcro・4

0.2

し、X-Yテ ー ブル は固定 した ま まで30秒

013579問 酬 を行
っ た・ この 時 蹴 ・15秒 以 下P

i,P。/1。 ・Pa

で は、 測 定 値 に ぱ らつ きが み られ 、 付 着

量 と時 間 の 関 係 を示 す グ ラ フ上 で 直 線 性Fi9・2甲5Gasflowcha「acte「istics

が得られない.15-9・ 秒では測定1直がぱP、 、1纏ll認 器lgun

らつ か ず 、 ま た 、 良 い 直 線 関 係 も得 られP・:Oute「9asP「essu「e

たため3・秒を採用した.81:朧 雛 膿 犠

ガスがアルゴンの場合、基材の重量変

化を直接測定 してワイヤ送給量に対す る皮膜重量の割合を溶射効率 η,とした。 ガス

が窒素 の場合 には、基材 に付着 したチタンが全量窒化チタンになったもの と仮定 し

て、測定 した重量 をチタン量 に換算 した。 この とき得 られ る試験片から、スプレー

の広 が り角(Fig.2-1の20)を 計算 した。す なわ ち、基材 に溶射 され た皮膜 には・周辺

部 に基材の露出す る皮膜のまばらな部分が存在す るが、 この部分を除いた円形部分

の直径を測定 し、この値 と溶射距離を用いて2θを求 めた。

溶 射効率 に及 ぼす二重 ノズルの効果 を調べるために、Fig.2-2に 示 す よ うに溶 射 ノ

ズ ル と基材 の間 に、直径10～18mmの 穴(45度 の テーパ 付 き)を 開 け た・マス クを設置

し、 円錐状 に広が るスプレーの周辺部 を除いて溶射皮膜 を作成 した。マスクの位置

(IM)は・ ビー ムの中心 か らの距離 で示す。穴の半径(rM)と マ ス ク位置(IM)か ら・ ス プ

レー角 を何度 に制限 したかが分かる。

2-2-4溶 融部 の温度測定

Fig.2-6は 、 ワイヤ先端部 の温度 を測定 す る方法を模式的に示 したものである。赤

外線放射温度計(ジ ャパ ン ・セ ンサー ・コー ポレイション製FlO4-C5000型)の 放 射率

は、後述す るよ うに、 ワイヤ先端部のチタンの溶融温度 を比較的正確 に表示す る値

0.79を採用 した。溶融部 の温度 を測定す る部分は、ワイヤの軸 とレーザ ビームの光軸

とが交差す る点を中心 とす る、直径0.5mmの 領域 で あ る。 ワイヤ は、 レーザ ビーム
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の焦点に送給したため・この点でのピー61

㌶職 繋二嚇 謡 徽511
　

た。放射温度計 は、温度計 とピームの焦 、 戯ら コ

齢 轍;蝉 二瀦1:;も ＼12.
て、右3・嵐 上45度 で、測温部 との距離 今

、1=ki{ .ivi,
が繍 農 騨 瓢1

定する場44m詔3Qっ
合 、 得 られ る 値 は 、 次 に 述 べ る理 由 に よFi9・2-6SchematicrePresentation

formeasuringtemperatureofmoltenり誤 差 を 有 す る と 考 え ら れ る
。 す な わTiwire

.

ち 、 ワ イ ヤ 先 端 部 に 形 成 さ れ る溶 融 部 は(1)Laserbeam(2)Tiwire

常に変動し・その表面は平面ではありえ8盤 盟 器 臨1£ 講 麗'des

な い た め に、 一 定 の 位 置 に設 置 した放 射(6)RecorderWi:Tiwire

温 度 計 が検 出 す る温 度 は 、 溶 融 部 の温 度Qi:Inne「assistgasQ
o:Outerassistgas

が 一定 で も変 動 す る。 また、 ワイ ヤ先 端

に形 成 され る溶 融 金 属 の 中央 部 が 、 ビー ムの光 軸近 辺 に あ って 、測 温部 全 体 が 、溶

融 部 と一 致 す れ ば 問題 は な いが 、溶 射 条件 に よ って は、 溶 融 金 属 の 中 央 部 の位 置 が

ビー ム の光 軸 よ りノズ ル側 に移 っ た り、 あ るい は、 そ の反 対 側 に移 動 した りす る た

め に安 定 せ ず 、温 度 計 の指 示 値 が変 動 す る こ と も考 え られ る。更 に、 測 定 す る波 長

範 囲 が0.8～1.1pmで あ る とは い え、波 長 が10.6μmのCO2レ ーザ ビー ム の反 射 や 、 プ

ラズ マ の発 生 も、測 定 値 に影 響 を及 ぼす お それ が あ る。

以 上 の 点 を考 慮 す る と、測 定 温 度 は 、絶 対 値 と して は信 頼 性 の 低 くな る こ とが 考

え られ る。 しか し、 安 定 な ス プ レー が得 られ る溶 射 条 件 で は 、 少 な くと も溶 融 部 の

位 置 は安 定 して い る はず で あ るか ら、 溶射 条 件 の違 い に よ る溶 融 部 温 度 の相 対 的 な

温 度 の差 程 度 は情 報 と して得 られ る もの と考 え られ る。 一 方 、 不 安 定 な ス プ レ ー の

状 態 で は、測 定 温 度 の変 動 幅 も大 き くな る こ とが 予 想 され る こ とか ら、 この 温 度 測

定 方式 は、 ス プ レー の状 態 を判 別 す るの に適 して い る と考 えれ る。
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§2-3溶 射 条 件 のパ ラ メー タ とス プ レー化 領 域 の関係

2-3-1内 側 ノズル の み の場 合

Fig.2-7は 、外 側 ノズ ル は用 いず 、 内側 ノズ ル か らの み アル ゴ ン を噴 出 させ ・ ワイ

ヤ 送 給 速 度v
、を3.Om/min一 定 とし、 ガ ス流 量Qi及 び レー ザ 出 力PLを そ れ ぞれ0・10～

0.65m31min及 び0.9～4.OkWの 範 囲 で 変 え た場 合 の ス プ レー の 状 態 を 示 す 写 真 で あ

る。 ス プ レー が 安 定 して い るか ど うか は、 不 安 定 な場 合 に、 ス プ レー の状 態 が 秒 単

位 で変 化 す る こ とか ら、 少 な くと も数 秒 の単位 で 判 定 す る必 要 が あ り、 厳 密 に は・

P』QiO.10m・ ノmi・0.300.450.65

kW

;三

:;

2・1駄F
_

1.6。 臨1

㌔ゆ:欝 認

Fig・2-7viewofsprayvaryingwithlaseroutput(PL)andinnergasflowrate(Qi)
.

Ti-Arsy・t・m・0・t・ ・g・・fl・w・at・(Q・)・om31mi・ ・wi・efeedi・9・at・(v
。)・3.Om/min



この写 真 だ けか ら判 定 す る こ とは で き な

い。 し か し、 ス プ レー の 状 態 が 、PLの 増Ti-ArVw=3m!min

加 す る の に つ れ て 、 ワイ ヤ の 融 け な い状4△000

態 、 ワ イ ヤ が一 部 分 だ け融 けて ス プ レー

化 す る状 態 、 ワイ ヤ は完 全 に融 け るが ス3

九 一の不安定な状態及びスル ーの安 告 △A
　

定 な状態一 と変化 して い く様子が・ この`・B
。

写真 か らも推察 され る。 また、Qiが 増 すoo ム
縦 って・錠 なスプレーを得 るh・ 下1c.22

限値 が減少 す るこ とも分 る。 こ こで、 ス

プレーの不安定な状態 とは・その発生がOO'1よl
m3mi鉾O'7

間 欠 的 で あ っ た り、 そ の 方 向 が 一 定 で は

な く、 上 下 左 右 にふ らつ く状 態 を指 す 。Fig・2-8RelationshiPbetweeninner

Fig・2-8は・内側ガスとしてアルゴンを 題晶 離 翻 搬o題 識

用v・ 、 流 量Qiを 、o.10、0.30、0.45及 びTi-Arsystem.

・・65m・!mi・とした ときに・ ス プレーの状 倉:2濫 器
、離gi。n,

態 を観 察 し なが ら レ ー ザ 出 力PLを 変 化 さC,●Non-meltregion

せ 、 ス プ レーの安 定 な状 態(図 中 の○ 印で

示 す)、 不 安 定 な状 態(図 中 の △ 印で 示 す)及 び ワイ ヤ の完 全 に は溶 けな い状 態(図 中 の

● 印で 示 す)を 表 示 した もので 、 ワイ ヤ送 給 速 度V
wが3.Om/minの 場 合 を例 示 した。 図

中 に、安 定 な ス プ レー化 領 域A、 不 安定 な領 域B及 び ワイ ヤ が完 全 には融 け な い領域

cを 記 入 した。 ちな み に、 この図 は、Fig.2-7を グ ラ フ化 した もの に相 当 す る。

Fig.2-8か ら、 内側 ガ ス流 量Qiが0.10m31minで は 、本 実 験 範 囲 内 で安 定 な ス プ レー

の得 られ な い こ とが 分 か る。 この こ とは、 ガ ス流 量 が 少 な い と、 溶 融 金 属 を ス プ

レー化 で きなvPこ とを意 味 す る。Qiが0 .30m3!min以 上 に な る と、安 定 なPLの 領 域 が

存 在 す る。Qiが0.45m3!min以 上 で は、PLの 下 限値 は ほ とん ど変 化 して い な い。Qiを

0.70m3/min以 上 に増 や して も、 同様 で あ っ た。 後 述 す る よ うに、 ス プ レ ー が安 定 で

あ って も、 ス プ レー の広 が り角 、溶 射 効 率 、皮 膜 の表 面 あ ら さ等 は 異 な るが 、本 研

究 にお い て選 択 可 能 な溶 射 条 件 の パ ラメ ー タの 範 囲 で は、 ワイ ヤ送 給 速 度V
wは2.0～

4.Omlminが 適 当 な こ とか ら、 内側 ガ ス流 量 と して0.45m31minを 採 用 す る の が妥 当 で
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あ る。

Fig.2-9は 、 ワイ ヤ 送 給 速 度v
wを パ ラ メ ーTi-ArQ。=Om3!min

線 上 の 点 に対 応 す6・tの 値 は 、 ス 九 一化2・ 一一一.s3:_一 一.

の 下 限 値 で あ る か ら、 この 値 よ り大 き い2

レー ザ 出 力 な ら安 定 な ス 九 一 が得 られ る11

譲臨麟窓勲撫 詣暫
となるレーザ出力PLは 変 わ らないが 、V wが

3.Om/min以 上 に な る と、 内 側 ガ ス 流 量QiのFig・2-9RelatioI聡hlpamonginne「gas

flowrate(Qi),minimumlaserPOwer効
果 が現 れPLの 値 が減 少 す る傾 向 に あ る。(k)forstablesprayingandwire

この原 因 は次 の よ うに考 え られ る。feeding「ate(Vw)・

す な わ ち、 レー ザ ビー ム が ワイ ヤ の上 方 か ら照 射 され る た め に・Vwが 大 き い(又

は、PLが 小 さい)場 合 、 ビー ムの 当 た る上 側 は融 けて も、 当 た ら な い下 側 は融 け な い

とい う現 象 が み られ 、 この状 態 で ガ ス流 が 強 くな る と、 溶 融 チ タ ンが迅 速 に除 去 さ

れ るた め、 未 溶 融 部 が ビー ム に曝 され て 溶 融 しや す くな る。 したが って 、 安 定 な ス

プ レ ー を得 るた め に は、溶 融 チ タ ンを速 や か に吹 き飛 ば して しま う こ とが 重 要 とな

る。Fig.2-9で 、vwが6.Om/min以 上 で は、 ワ イ ヤ が 完 全 に は溶 融 せ ず 、 安 定 な ス プ

レ ー状 態 は得 られ な か った。 図 を見 る と、 レーザ 出 力 を4kW程 度 とす れ ば ス フ.レー

化 が 可 能 な よ うに思 え るが 、 ビー ム の直径 が1.2mmで あ り、 ワ・fヤが ビー ム を通 過

す る時 間 が10ms程 度 に な るので 、 い くら出力 を上 げて も、 レー ザ照 射 時 間 で 制 約 さ

れ 、 ス プ レー化 は不 可 能 で あ る。

一 方
、Vwが 小 さす ぎ る条 件(0.5m/min)で は、 ス プ レー が間 欠 的 に生 じ る不 安 定 な

状 態 で あ った。 これ は、 ワ イ ヤ送 給 速 度 が 小 さい ため 、 ワイ ヤ が ビー ム中 に は い る

前 に熱 伝 導 に よ って加 熱 され 、 ビー ム中 に入 っ た ときの ワイ ヤ先 端 部 は、 送 給 速 度

の大 き い場 合 と比 較 す る とよ り高温 に な って い る こ とが 考 え られ る。 そ の た め に 、

ワ イ ヤ は溶 融 され や す い状 態 に あ り、 ビー ム 中 に入 っ た部 分 が す べ て 溶 融 す る。 生

成 され る溶 融 金 属 が一 度 に吹 き飛 ば され る と、 次 に一 定 量 の 溶 融 金 属 が 生 成 され る
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まで ス プ レー が 中断 され た り、 多 量 の ス プ レー を放 出 した後 、 少 量 の ス プ レー を放

出 し た りす る こ とにな る。 この現 象 は、 高 速 度 ビデ オ装 置 に よ る観 察 で 確 認 され て

い る。 な お 、 この場 合 に は、 溶 融 金 属 の温 度 も高 くな る こ とが考 え られ 、 そ の た め

に溶 融 チ タ ンの粘 度 が 低 下 し、 ガ ス流 が弱 くて も これ を吹 き飛 ば す こ とが可 能 に な

る。 し たが って ・Vwが 小 さい場 合 はQiの 効 果 が少 な くな る と考 え られ る。

2-3-2外 側 ノ ズル を併 用 した場 合

Fig.2-10は 、 ガ スが ア ル ゴ ンで 、 ワイ ヤ 送 給 速 度Vw及 び 内側 ガ ス 流 量Qiを それ ぞ

れ3.Omノ ㎡n及 び0.45m3/min一 定 とし、 外側 ガ ス流 量Q。 及 び レーザ 出 力PLを 変 え た場

Fig.2-10Viewofspiayvaryingwithlaseroutput(E)andoutergasflowrate(QQ).

Ti-Arsystem,Innergasflowrate(Qi):0.45m3!min,wirefeedingrate(vw):3・Omlmin
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合 の ス プ レー の状 態 を示 す 写 真 で あ る。 ス プ レー が 安 定 して い る か ど うか は・ 前 述

した よ うに、 厳 密 に は、 この写 真 だ けで は判 断 す る こ とは で き な い。 しか し・ 外 側

ノ ズ ル を用 い な い(Q。=Om3!min)場 合 に は、PLが2.1kw以 下 で は ス プ レー が 不 安 定 で

あ る。 外 側 ノズ ル か らガ ス を噴 出 させ る と、PLが1.9kWで も安 定 した ス プ レ ー が得

られ る よ うに な る こ とが写 真 か ら も推 察 で き る。 この こ とは、 外 側 ガ スが ス フ レ ー

化 領域 を広 げ て い る こ とを示 して い る。

Fig.2.11tc、2-3-1項 の場 合 と同様 に して 求 め た、 安 定 な ス プ レ ー を得 る レー ザ

出 力PLの 下 限 値 を示 す 。 図 でQ。 がOm31minの 場 合 は 、 外 側 ノズ ル を用 い な い場 合

で 、 図 中 の各 点 は3～10回 測 定 した平 均 値 で あ る6図 の(a)は 、 ガ ス と して ア ル ゴ ンを

用 い た場 合 の結 果 で あ る。 ワイ ヤ送 給 速度Vwが1.0及 び5.Om/minの とき には ・ それ ぞ

れ の 曲線 の外 挿 値 が 、Q。=Om3!minの プ ロ ッ トと一 致 しな いの は・ ワイ ヤ 送 給 速 度 が

上 下 の 限界 にあ た り測 定 値 が ば らつ くか らで あ る。PLとQ。 の関 係 は 、PLとQiの 関 係

と同 じ傾 向 を示 し、Vwが 大 き くな る と外 側 ノズ ル の効 果 が 現 れ て くる こ とが分 る。

Fig.2-ll(b)は 、 ガ ス を窒 素 に変 え た場 合 のPLとQ・ の 関 係 を示 した もの で あ る・ ガ

スが 窒 素 の場 合 の方 が 、 ガ スが アル ゴ ンの場 合 よ り も若 干PLが 小 さ くな って い る。

これ は、2-5-1項 等 で 述 べ る よ うに、 チ タ ン と窒 素 の反 応 熱 が チ タ ンワ イヤ の溶融

(a)肥
.Q'潔 欝(b)Q..。.45m,1㎡.

3-一 一"(トw＼

㌔3Ti一 ㌦ 。5m/min

　 ロ

巽 ・3▲ 匿 ・4
`2△ 主3

111
_一 一一 一 一 ●一 一一 一 ・:-e-一一一一 ●1-"'一"一 一一一一●

00.20.40.60.81.000.20.40.60.81.O

Q。!m3min-iQ。/m3miガ1

Fig.2-11Effectofoutergasflowrate(Qo)onminimumlaseroutput(PL)forstable

sprayingatvariouswirefeedingrates(vw).(a)Ti-Arsystemand(b)Ti-N2system

Innergasflowrate(Qi):0.45m31min
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に寄 与 して い る こ とが 原 因 で あ る と考 え られ る。 ま た、Vwが4.0～5.Om/minの と きに

Q。の効 果 が著 し く、 流 量 が増 加 す るに従 っ て、 ス プ レー 化 の 限 界 とな る レ ーザ 出力

の値 が 大 き く減 少 して い る。 これ も、 ガ スの 流 速 が増 加 して溶 融 金 属 を効 率 よ く吹

き飛 ば す だ けで は な く、 溶 融 金 属 に作 用 す る窒 素 の ガ ス圧 力 が増 加 す るた め に、 窒

化反 応 率 が 向上 して い る こ とを示 唆 して い る。 す な わ ち、 窒 化 反 応 熱 が 増 加 す る た

め に、 ス プ レー化 の 限界 とな るレー ザ出 力 が少 な くて す む と解 釈 で き る。

Fig.2-11(b)に お』hて 、 ワ イ ヤ送 給 速 度vwが 小 さ い1.Omlminの 場 合 、 外 側 ガ ス流 量

Q。が0.70m31minよ り少 な い範 囲で は、2-3-1項 で述 べ た よ うに、 ガ スが ア ル ゴ ンの

場 合 でVw=O.5mlminの とき と同 じ理 由 に よ って、 ス プ レー は不 安 定 に な る。

2-3-3溶 融 部 の温度

Fig.2-12は 、 赤 外 線 放 射 温 度 計 を用 いて 、 ワイ ヤ先 端 部 の温 度 を観 測 した結 果 の

一例 で あ る
。 §2-2で も述 べ た よ うに、 赤 外 線 放 射 温 度 計 に よ る溶 融 部 の温 度 測 定

は、誤 差 が不 明 な ため絶 対 値 を求 め た もので は な く、 ス プ レー安 定 性 の 判 定 が 目的

で あ る。 温 度 変 化 を示 す グ ラ フは、 ペ ン レ コー ダ に記 録 した波 形 の 中 か ら、 典 型 的

な部 分 を示 した もの で 、 グ ラ フの1目 盛 は 、横 軸 が40msで 、 縦 軸 が50Kで あ る。 ガ

スが アル ゴ ンの場 合 は、 ス プ レー の不 安 定 な状 態 か ら、 安 定 な状 態 を経 て 、 ワ イ ヤ

の溶 け な い状 態 に至 る直 前 まで の、 典 型 的 な温 度 変 化 の様 子 を示 す 。 ガ スが 窒 素 の

場 合 は、 アル ゴ ンの場 合 と比 較 す るた め に、 ス プ レー が安 定 な状 態 の ときの温 度 変

化 を示 す 。溶 射 条 件 の 内 、 内側 及 び外 側 ガ ス流 量 は それ ぞれ 、0.45及 び0.70m3!rr血 に

固定 した。

Fig.2-12(a-1)は 、 ア ル ゴ ン を用 い、 レ ー ザ 出 力lhを2.OkWと し、 ワイ ヤ送 給 速 度

vwを ・0.4、1.0、2.0、3.1及 び3.8rn/minと 変 え た と きの 温 度 変 化 を示 した もの で あ

る。

Vwが0.4mlminで は、 温 度 指 示 値 の変 動 が 大 き く、 ス プ レー が不 安 定 な こ とを示唆

して い る。 この状 態 の ワイ ヤ先 端 部 の 挙 動 を、 高 速 度 ビデ オ装 置 で 観 察 し た結 果 、

溶 融 金 属 の塊 が細 長 く伸 び て きて ワイ ヤ か ら切 り離 され 、 その 後 ス プ レー化 して い

た。 ス プ レー の温 度 を測 定 して い る とす れ ば、 ス プ レー と溶 融 部 が 同 じ温 度 で あ る

と仮 定 して も、測 温 部 に存 在 す る微粒 子 は ま ば らで あ る た め に、 検 出 す る温 度 が低

くな る。 つ ま り、 この グ ラ フは 、 ワイ ヤ上 の溶 融 金 属 の温 度 を示 す もの で は な く、

ワイ ヤ か ら分 離 し た あ るい は分 離 寸 前 の 溶 滴 の温 度 及 び溶 滴 が微 粒 子 状 に な っ た ス
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プ レーの温 度 を測 定 して い る もの と考 え られ る。

Vwが1.Omlminに な る と、変 動 幅 は少 な くな るが、 依 然 として不 安 定 で あ る。 しか

し、 この 溶 射 条 件 は、 前 述 のFig.2-11(a)で は 、 安 定 な ス プ レー の得 られ る条 件 に対

応 して る。 この 原 因 として は 、次 の こ とが考 え られ る。 す な わ ち、 ワイ ヤ 送 給 速 度

が小 さ い た め に、 溶 融 部 が溶 射 ノズ ル の方 へ移 動 し、 測温 部 に存 在 す るの は・ ワイ

ヤ上 の 溶 融 チ タ ンで も、前 述 の細 長 く伸 び た溶 滴 で もな く、 ス プ レー化 され た チ タ

ンの微 粒 子 で あ る。 したが って 、測 温 部 の位 置 を変 えれ ば、 溶 融 部 の温 度 を測 定 す

る こ とが で き、変 動 幅 の少 な い、 安 定 した温 度 一時 間 曲 線 が得 られ る もの と考 え ら

れ る◎

些(a"1)Ti-A・System・P・-2kW(b-1)Ti-N、Sy・t・m,P。-2kW

占40ms

::::灘 難 幕 蕪 罐 黙 購

1噸 …'1欝 響 羅 響 騨

0.41.02.03.13.81.02.03.0

・。1mmin-1v。!mmin-1

遷ξ
3。 。。(a-2)TトA・Sy・t・m,PL-3kW(b-2)Ti-N・Sy・t・m・P・==3kW

lil襲隣離 難
v。!mmiガ1v!mmin-・

w

Fig.2-12Relatiollshipbetweenwirefeedingrate(v
w)andtemperatureofmoltenTi-

wire(Tm)onTi-Arsystem(a)andTi-N2system(b).Qi:0.45m31min,Qo:0.70m3!min,

Laseroutput(PL);(a-1)and(b-1):2.OkW;(a-2)and(b-2):3.OkW.
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図 の(a-1)で 、vwが2.Om/minの 場 合 に は、温 度 指 示 値 が2320±50K程 度 で 安 定 して

い る こ とか ら、溶 融部 は レー ザ ビー ムの焦 点付 近 で 一 定 の 位 置 及 び 安 定 な形 状 を保

つ もの と考 え られ る。 この状 態 で 、 ワ イ ヤ送 給 速 度V
wを3.1mlminに す る と、 温 度 指

示 値 は2270±30K程 度 に な り、vwが2.Om/minの 場 合 と比 べ る と、若 干 の 温 度 低 下 と

温 度 の変 動 幅 の減 少 が 目につ く。Vwが 増 加 した場 合 に、 溶 融 部 の温 度 の 低 下 す る こ

とは、 投 入 す るエ ネ ル ギ量 が一 定 で 、溶 融 す るチ タ ンの 量 が 増 え るた め に、 当 然 と

いえ るが 、変 動 幅 が 少 な くな る理 由 につ いて は次 の よ うに考 え られ る。 す な わ ち、

ア ル ゴ ン噴 流 に よ って 、 溶 融 チ タ ンの表 面 は振 動 す るが 、溶 融 部 の温 度 が 高 くな る

と、粘 度 の低 下 ・表 面 張 力 の減 少 が誘 起 され 、 振 幅 の増 大 を もた らす 結 果 、温 度 計

が検 出す る赤 外 線 量 も変 動 す る。 したが って 、 ワイ ヤ送 給 速 度Vwが3。1mlminと 大 き

くな った場 合 は、表 面 張 力 が大 き くな り、溶 融 部 表 面 の振 動 が 少 な く、 そ の位 置 及

び形 状 が レー ザ ビー ム の焦 点 近 傍 で 一 定 して い るた め に、 測 定 値 が ほ とん ど変 動 し

な くな る。 す な わ ち、 この条 件 で得 られ る ス プ レーが最 も安 定 して い る とい え る。

ワ イ ヤ送 給 速 度v wが3.8mlminの 場 合 は 、Fig.2-11(a)か ら判 断 す る と、 安 定 な ス プ

レー の得 られ る限界 の条 件 で あ る。 したが って 、 ワイ ヤ送 給 速 度 を これ よ り大 き く

す る と、 ワ ・fヤ が 完 全 に は溶 融 し な く な る。 図 か ら、 温 度 指 示 値 は 約2120±50

Kで 、 チ タ ンの溶融 温 度2073Kと 比 較 す る と、 ほ ぼ同 じ程 度 で あ る。 この 結 果 は、赤

外 線 放 射 温 度 計 の 放 射 率 をo.79に 設 定 して 、 ワイ ヤ 先 端 部 の 温 度 を、Fig.2-6の 方 法

で 測 定 す る と、温 度 指 示 値 にあ ま り誤 差 が な い こ とを示 して い る。温 度 の 変 動 幅 は

±50Kで 、V
wが2.Om/minの 場 合 と同 じに な って い るが、 溶 融 部 の温 度 が低 下 して い

る こ とか ら、 表 面 の 振 動 が 原 因 で は な く、 溶 融 部 の 位 置 の 変 動 で あ る と考 え られ

る。

Fig.2-12(a-1)の 溶 射 条 件 で 、 レ ー ザ 出 力PLだ け を3.OkWに す る と、Fig.2-12(a・2)

の グ ラ フが 得 られ る。 図 の(a-1)と 比 較 して 、 現 象 が 大 き く異 な るの は、 ワイ ヤ 送 給

速 度 が3.8m/minの 場 合 で あ る。 す な わ ち、 この 場 合 は 、Fig.2-11(a)か ら判 断 す る

と、 安 定 な ス プ レ ー が得 られ る条件 で あ るが、 温 度 の変 動 幅 が 大 き くな って い る。

この原 因 を 、 図 の(a-2)の グ ラ フか ら考 察 す る と、 次 の よ うに 考 え られ る。 す な わ

ち、 図 の(a-1)で 、Vwが3.1m/minの と き に、 溶 融 部 の 中 心 は ビー ム の 焦 点 近 傍 に あ

り、 この 部 分 の 温 度 を 測 定 して い る とす れ ば 、 レ ー ザ 出 力 を3.OkWに 増 す こ と に

よ って 、 溶 融 部 の 中心 は溶 射 ノズ ル に近 い側 に移 動 す る もの の、 測 温 部 に は溶 融 チ
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タンが存在 し、その温度 もレーザが2 .OkWの 場合 よ りも上 昇す る。 この状 態で・ワ

イヤ送給速度 を増す と、溶融部の中心 は、ノズルか ら遠 ざかる方向に移動す る。 し

たが って、測温部 は、スプレーではな く、溶融部である。 しかし、この溶融部 は・

一定の位置で静止 しているのではな く
、ワイヤの進行方向の前後 に振動す るように

位置を変 える。スプレーは、 この振動の幅が小 さい とき安定 し、大 きくなると不安

定 になる。また、測温部に溶融チタンが存在す る状態か ら、溶融部の位置がノズル

に近 い側 に移動す ると、測温部にスプレーが存在す るようにな り、その位置がノズ

ルから遠 ざかると、測温部 に未溶融のチタンが入 り込み、それぞれ検出温度値を減

少 させ る。 このよ うな理 由で、温度の検出値が変動す るもの と考 えられ るが、スブ

レーは安定 していることから、測温部 を、ノズルから遠 ざかる方向に移動 させ るこ

とによって、安定 な温度 一時間曲線が得 られ ると推察 され る。ただし、 この実験で

用いた赤外線温度計は三脚に固定 して用 いたので、その位置や角度 を微調節す るこ

とができないために、 このことを確かめることはできない。

Fig.2-12(b-1)は 、窒 素 を用 いて 、 レーザ 出力PLを2.Okwと し、 ワイ ヤ送 給 速度

Vwを ・1.0、2.0及 び3.Om/minと 変 えた ときの温度 変化 を示 した もので ある・また・

Fig.2-11(b-2)は、(b-1)の 条 件 で 、 レー ザ 出力 だ け を3.OkWに した場 合 の結 果 で あ

る。 いずれ の場合 も、Fig.2-10(b)で示 した よ うに、安定 な ス プレーの得 られ る条件

である。 これ らのグラフか ら、いずれの溶射条件で も、溶融部は、測温部の全領域

に存在す ることが推察される。

温度指示値を見 ると、2220～2570Kの 範囲 にあ って、同 じ溶射条件 のアルゴンの

場合 と比較す ると、若干高 くはなっているが、窒化チタンの溶融温度3223Kと 較べ

る とかな り低 い値 を示 して いる。 これは、測定条件 として、アシス トガスがアルゴ

ンの場合 と同 じ放射率 を用 いたことが主たる原因で、実際の温度 はもっと高いもの

と考 えられ る。ガスが窒素の場合、スプレーの不安定な溶射条件での測定結果を示

していないが、アルゴンの場合 と同様の現象が見 られたため割愛 した。以上の結果

か ら、ガスが窒素の場合の温度指示値は信頼で きないが、 スプレーの状態が安定か

不安定 かを判断す る情報 としては、ガスがアルゴンの場合 と同 じように利用価値が

あるといえる。

以上述べた点を総合 して考えると、2-3-2項 で は、ス プレーの状 態 を判定す るの

に目視 による観察 を行ったが、赤外線放射温度計を用 いて も判定可能な こと、及び
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目視 に よ る観 察 結 果 が 、 ほぼ正 確 に ス プ レーの 状 態 を把 握 して い る こ とが分 る。

2-3-4ス プ レー角

Fig.2-13は 、 レーザ 出力PLを3.1㎞ 、 ワ イ ヤ送 給 速 度v
wを5.Om/min、 内側 ガ ス流 量

Qiを0.45m3!minと し、外 側 ガ ス流 量Q。 をそれ ぞれ 、0、0.40、0.70及 び0.95m31minと

変 え た と きの溶 射 中 の 写 真 で あ る。 ガ スが 窒 素 の場 合 、 この 条 件 で は 、Fig.2-11(b)

か ら も明 らか な よ う に・ ス プ レ ー は 安 定 して 生 成 され る。 そ して 、Q。 が0又 はO .40

m31minの と き に広 が って い た ス プ レー が、0.70m31minで は狭 くな って い る こ とが 分

か る。 ガ ス が アル ゴ ンの場 合 、Q。 が0.70及 び0.95m31minの とき は 、安 定 な ス プ レー

が得 られ るが 、Q。D;Om3/minで は 、写 真 の よ うな ス プ レー が 発 生 した りしな か っ た

りで 不安 定 で あ る。Q。 が0.40m31minの と きの写 真 は、 ス プ レー が 安 定 して い る よ う

に見 え るが 、Q・ がOm3!minの と きの写 真 の よ うな状 態 を と る こ と もあ り、 安 定 とは

い え な い。 一 般 的 に 、外 側 ガ ス流 が 少 な い とス プ レー軸 が 不 安 定 で 時 間 と と もに変

動 す る。 この結 果 は、 外 側 ノズ ル か ら噴 出す るガ ス流 が 、 ス プ レー角 を小 さ くす る

だ けで な く、 ス プ レー を安 定 させ る役 割 を果 たす こ とを示 す 。 ス プ レー が安 定 な状

態 で アル ゴ ン と窒 素 の 場 合 を比 較 す る と、後 者 の 方 が 若 干 広 が り角 の小 さ い こ とが

分 か る。

この原 因 は 、Fig.2-7の 写 真 で 、 レー ザ 出力 が増 す に従 って 、広 が り角 が小 さ く

Fig・2-13viewofsprayvaryingwithoutergasflowrate(Qo)andgas(ArandN2).

PL=3・1kw,vw=5.Om/min,Qi=0.45m3/min

-31一



な って い る こ とか ら も推 察 され る。 す な わ ち、 レーザ 出力 が小 さ い と きに は ・ 生 成

す る微 粒 子 の平 均 粒 径 が大 き くて ガ ス流 に乗 らな い粗 大 粒 子 が多 くな るた め に ス フ

レ ー角 が 大 き くな る が 、 レー ザ 出 力 が大 き くな る に従 い粒 径 が 小 さ くな り・ ス ブ

レー角 も小 さ くな る。 つ ま り、Fig .2-13に お け るア ル ゴ ン と窒 素 の場 合 の ス プ レ ー角

の差 は 、 同 じ レー ザ 出 力 で は あ るが 、 窒 化 反 応 熱 が ワ イ ヤ の 溶 融 に寄 与 す る た め

に、 窒 素 を用 い た場 合 、 結 果 と して レー ザ 出 力 を増 したの と同 じ こ とに な り・ ス ブ

レー角 が小 さ くな って い る もの と考 え られ る。

Fig.2-13の 写 真 を詳細 に観 察 す る と、 飛 行 す る微 粒 子 の 軌跡 か ら、 ス プ レー の 周

辺 部 に粒径 の大 きい粗 大 粒 子 が存 在 し、外 側 ノズ ル の ガ ス流 量 の増 加 と と もに これ

の減 少 す る こ とが分 か る。 この こ とは、 §2-4及 び §4-3で 述 べ る溶 射 効 率 あ る いは

表 面 あ らさ測 定 用 試験 片 か ら も明 らか に な る。

Fig.2-14は 、 二 重 ノズ ル を用 い て溶 射 を行 う と き、 外 側 ガ ス流 量Q。 を増 加 さ せ る

と、 ス プ レー角20が 減 少 す る こ とを示 す グ ラフで あ る。 図 に は、 ガ ス と して窒 素 を

用 い た場 合 を例 示 した が 、 ガ スが ア ル ゴ ンの場 合 も同様 の 傾 向 を示 し、 同 じ溶 射 条

件 で あ る な ら、窒 素 の場 合 よ りも若 干20が 大 き くな る程 度 で あ る。Fig.2-14か ら、 内

側 ガ ス流 量Qiが 多 い ほ ど、2θ は小 さ くな る。 また、Qiが 少 な くて も、 外 側 ガ ス流 量

Q。に よ って20が 小 さ くな り、Q。 の効 果 は、Qiが 小 さい ほ ど顕 著 で あ る。 この 場 合 の

溶 射 条件 と して 、 レー ザ 出 力 が3.OkWで 、 ワイ ヤ送 給 速 度 を2.Omlmin一 定 と し、 ガ

ス と して 窒 素 を用 いて 》・るの で 、 内 側 ガ ス流 量Qiが0 .45及 び0.75m31minと い う条件

は 、 安 定 な ス プ レー の 得 られ る溶 射 条 件

で あ る・Q・ をO・30m31mi・ と して も・ 安 定 ・・
T、,N、

し た ス プ レ ー の 得 られ る溶 射 条 件 で あ40 む
り、Q。 が 増 え る と2θが 減 少 す る 傾 向 は 同 留30Qi:o.45

s?BA

じで あ る が ・ 測 定 値 の ぱ ら つ き が 大 き い9il20
Q、、。。75

た め に 表 示 は し て い な い 。 こ の 事 実 か10

ら、Qi=0.30m31minと い う条 件 は 、 適 正 なoo.20.40.60.81.01.21.4

溶 射 条 件 と し て は 採 用 で き な い こ と が 分Q。1m3min"i

か る ・Q'をo・75m3!mi・ 以 上 に し て も ・
Fig.2.14Effec、 。f。。、,,g、、fl。wra、e

20は 変 化 し な い 。 こ れ は 、 こ こで 用 い た(Q・)onsprayangle(2θ) .Ti-N2

二 重 ノ ズ ル で は 、 こ れ 以 上 内 側 ノ ズ ル かsystem・Qi=o・45andO・75m3/min・
PL=3.OkW,vw=2.Omlmm
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らガ ス を噴 出 させ る必 要 の 無 い こ とを意 味 して い る。 ガ ス の種 類 や 溶 射 条 件 が異 な

る と、 ス プ レー角 自体 は異 な るが 、Qi及 びQ。 が増 大 す る に従 って 、2eが 減 少 す る傾

向 は 同 じで あ り、2e=140が ほ ぼ最 小 の ス プ レー角 で あ る。

図で は、Qiが0.45m3!min、Q。 が0.70m31minの とき(図 中A)と 、Qiが0.75m3!minで

QoがOm31minの とき(図 中B)と は、 ほ ぼ 同 じス プ レ ー角(280)で あ るが 、 後 述 す る よ

うに、 溶射 効 率(Fig.2-20参 照)及 び表 面 あ ら さ(Fig.4-lo参 照)は 多 少 異 な る。

2-3-5溶 射 条 件 のパ ラメー タ とエ ネ ル ギ密 度 の 関 係

前 項 まで で 、 レーザ ビー ム の焦 点 近 傍 ヘ チ タ ン ワイ ヤ を送 給 して 、溶 射 可 能 な領

域 を求 め た。 そ の結 果 、 ア シス トガ ス が窒 素 の場 合 の 方 が 、 ア ル ゴ ンの場 合 よ りも

そ の領 域 が 広 く、窒 化 反 応 が ワイ ヤ の溶 融 に寄 与 して い る と推 察 され た。 この こ と

は、 同 じ溶 射 条 件 で 、 ガ ス の種 類 だ け を変 え た場 合 の ワ イ ヤ先 端 部 断 面 を顕 微 鏡 で

観 察 して判 明 す る熱 影 響 部 の広 が り幅

1畿雛轄撚:ミ 醜

三三1欝1難1畿2ミ 誉㍉
の得られる最低のエネル樒 度 との関a揖 一『 。3

係 につ い て 調 べ ・ ガ ス が ア ル ゴ ン と窒1瞬 込2

素 の場 合 の ス プ レ ー 化 の 機 構 の 違 い をA
r

明 らか にす る。1

Fig.2.15は、内側及び外側ガス流量 。 一

(Qi、Q。)を そ れ ぞ れ 、0.45m3!min及 びPL/kW

O.70m3/min一 定 と し 、 ガ ス の 種 類 及 びFig.2-15Relationshipamonglaser

ワイヤ送給速度V。を変えた場合の・ 離 鱗 欝vll麟1瀦 盤,

レ ー ザ 出 力PLと 、 安 定 な ス プ レ ー 状 態spraying .

の 得 ら れ る ビ_ム の エ ネ ル ギ 密 度 の 下Ti-Arsystem・vw=1・Omlmin(▼)・

_2.Omlmin(▲),3.Om/min(●);限 値E
Lと の 関 係 を 不 す も の で あ る 。 実Ti .N2system ,vw=2.Omlmin(△),

験 で は 、PLを2.0、3.0及 び4.OkWと した3.Om/min(○),4.Om/min(口)
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とき に ・ レ ンズ を上 下 させ て ス プ レー 化 限界 の 位 置 で 止 め 、 この 位 置 で の ワイ ヤ 送

給 部 の ピー ム半 径rLを 求 め 、EL(=PL!πr
L2)を 計 算 した。 最 小 の ビー ム径 が1・2mmで

あ るか ら、 図 中の斜 線 を施 した部 分 の エ ネル ギ密 度 は得 られ な い。

この 図 か ら、 ア ル ゴ ンの 場 合 は、PLを 増 す とELが 減 少 す るが 、 窒 素 の場 合 は ほ と

ん ど変 化 し な い こ とが 分 か る。 これ は 、 アル ゴ ンの 場 合 、 レ ー ザ 出 力 を増 加 させ

ビー ム径 を増 す と、ELが 減 少 して も ワイヤ の受 け る全 エ ネ ル ギ が減 少 し な い こ とが

原 因 と考 え られ る。 他 方 、 窒 素 の 場 合 は、PLが 増 加 す る とELは 若 干 減 少 す る もの

の ・ ほ とん ど変 化 しな い こ とか ら、 後 述 す るよ うに
、 ア ル ゴ ンの 場 合 とは異 な っ た

ス プ レー化 の機 構 が考 え られ る。

この図 を・ ワイ ヤ送 給 速 度V
.と ス プ レー化 可 能 な限界 の エ ネ ル ギ 密度ELの 関 係 で

整 理 す る とFig.2-16の よ うに な り、 ア ル ゴ ン と窒 素 の 違 いが よ り明 白 に な る。 す なわ

ち・ ワイ ヤ送 給 速 度 を増加 させ る と、 アル ゴ ンの場 合 は ス プ レー 化 限 界 とな るエ ネ

ル ギ密 度 が 急 激 に増 加 し、 その勾 配 は レー ザ 出 力 に よ って 異 な る。 一 方 、 ガ スが 窒

素 の場 合 の勾 配 は アル ゴ ンの場 合 よ り小 さ く、 レーザ 出 力依 存 性 も小 さい。

Fig・2-17は ・Fig・2-15をELと レーザ ビー ムの半 径r
Lで 整 理 して得 た グ ラ フで あ る。

この 図 か ら・Fig ・2-3に示 した溶 射 法 で 、 か つ 、Fig .2-15を 得 た溶 射 条 件 で は、 レー ザ

ビー ムの半 径 が2 .3mmま で は、溶 融 チ タ

ンを安 定 に ス プ レー化 す る こ とが可 能 な

ア ル ゴ ンガ ス 流 の 存 在 す る こ とが 分 か
3ぐ'

る・ しかるに・ガス膣 素の場合は・
㍗ 奮

rLth1.3mmの 付 近 が 限界 に な って い る。 §2Si戯

この原因としては・これより㌦が大きく 藝
合 弘 甥,轡

1二裳ζ1野織 難灘 窪 岳1か 訟鮮
よ っ て 溶 融 金 属 の 融 点 が 上 が り、 粘 性 が01234

大 き く な る こ と等 が 考 え られ る。 更 に 、Vw/mmin'-1

こ の 図 及 びFig・2-15か ら・ ア ル ゴ ン の 場Fig .2。16Relationshipamongwire

合 、vwが1.Om/min以 下 あ る い は3 .Ofeedlnglate(vw)'minimumene「9y

mlmi・以上では安定なスプレー化領域の1織 臨 器 誰 畿se「

存 在 しな い こ とが 推 察 され る。Ti-N2system'
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rLとVwか ら ワ イ ヤ の先 端 が ピー ム 中3 .o

に存 在 す る時 間tpが 計 算 で き る。 そ こVw=1mlmin.Ti.A,

1総 綴 灘1皇::＼324∵
小 さ くて も、 ワ イ ヤ 送 給 速 度V。 を 小 さ くO'6・1・ ・2・ ・3・ ・4・ ・

す る か 、 あ る い は 、 ビ ー ム 径2・ 。を 大 きE・!1・5W・m-2

くす る か い ず れ か の 方 法 で 、 ワ イ ヤ がFi9・2'17RelationshiPbetweenmiminum

ビーム中に存在する時間t
。(-r、/v.)を大 灘 識 雛 離 螺 謝ff

き くす る こ とに よ って 安 定 な ス プ レー の

得 られ る こ とが、 この 図 か ら も分 か る。
4

ガ ス が 窒 素 の 場 合 は 、V
wを 小 さ くす る

と・Fig・2-11(b)の 説 明 で 触 れ た よ うに安 ㍗ ・

定なスプレーが得 られない。 また、rLを §

夢1謙耀 灘ll:気.Ar
Ti-Nユ

及 び ス プ レ ー 化 に 必 要 な流 速 が 不 足 し 、

安 定 な ス プ レ ー が 得 ら れ な い 。 し た が っ50100t50

て 、E・ が 小 さ い 場 合 にt
。を 大 き くす る こtp!ms

と に よ っ て 安 定 な ス プ レ ー を 得 よ う と しFig.2-18Relationshipbetween

ても不可能である・ 麟 ・翻 賦d

こ こで得 られ た結 果 は、Fig.2-3に 示 し

た方 法 に よ る もので あ る ため 、rLを2倍 に して 同 じエ ネル ギ密 度 を得 よ う とす る と、

レーザ 出力 を4倍 に しな けれ ば な らい。 これ は、本 実 験 で 用 い た レー ザ発 振 装 置 で は

不 可 能 で あ る。 と こ ろ が 、Fig.2-3の 遮 蔽 板(図 の2)を 取 り除 くだ けでrLを2倍 に し

て 、 しか も同 じエ ネ ル ギ 密 度 を維 持 す る こ とがで き る。 そ の た め に ス プ レー化 領 域

が広 が り、 窒 素 を用 い る場 合 、Fig.2-17で はrLの 限 界 値 が1.3mmす な わ ち 溶 射 ノズ

ル の先 端 か らは3.3mmで あ っ た が 、Fig.2-1の 溶 射 法 で は 、 ノズ ル 先 端 と レー ザ ピL一

ム の軸 との距 離 を4mmと して も安 定 な ス プ レー を得 る溶 射 条 件 が存 在 す る こ とに な
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る。

Fig・2・・18では・V
。と ・、銅 じ・ す な わ ち・t。が 同 じで ・ ガ ス の種 類 が ア'レゴ ン及

び窒 素 と異 な る場 合 に、安 定 な ス プ レー を得 る最 小 エ ネル ギ密 度Eエ に差 が 生 じて い

るが 、 この差 は窒 化 反 応 に よ って発 生 す る熱 が ワイ ヤ の溶 融 に寄 与 して い る こ とを

示 唆 して い る。 窒 化 反 応 を考 慮 す る と、以 下 に述 べ る よ うに、 ス プ レ ー発 生 の機 構

は、 ガ スが アル ゴ ン と窒 素 の場 合 で は相 違 す る こ とが 明 らかで あ り、 この グ ラ フ の

持 つ物 理 的 意 味 も明 白 にな る。す な わ ち、 ア ル ゴ ンの場 合 、 レー ザ ビー ム が ワイ ヤ

を溶 融 し、 ガ ス流 は 、 そ の溶 融 チ タ ンを吹 き飛 ば す こ とで ス プ レー 化 が 生 じ るが ・

rLが 大 き くな って 、 この位 置 で の ガ スの 流 速 が減 少 して も・溶 融 チ タ ンの 表 面 張 力

が 、窒 化 チ タ ンの場 合 ほ どに は増 大 しな い た め に、 臨 が小 さ くな って もrLが 大 き く

なれ ば 同 じ結 果 を得 る。 しか るに、窒 素 の場 合 は、 チ タ ン ワイ ヤ上 の 溶 融 チ タ ン と

窒 化 反 応 を起 こ し、 その と きに発 生 す る窒 化 反 応 熱 が ワイ ヤ に伝 達 され 、 ワイ ヤ の

溶 融 に寄 与 す るた め 、 ス プ レー化 の 限界 とな る臨 が 、 ア ル ゴ ンの場 合 よ り も減 少 す

る。 しか しなが ら、 溶 射 ノ ズル か ら遠 ざか るほ ど、 ガ ス の流 速 は減 少 し、溶 融 部 の

表 面 張 力 は増 大 す る。 これ らの こ とが ス プ レー化 を困難 にす るた め に・rLを 大 き く

す る こ とが で き な い。 た だ し、前 述 した よ うに ・rLを2倍 に して ・ しか も・ 同 じエ

ネル ギ密 度 を維 持 す る こ とが可 能 な状 態 で あれ ば、 溶 融 部 の温 度 を上 昇 させ て 、表

面 張 力 を減 少 させ る こ とがで き るた め に、 窒 素 ガ ス の流 速 が減 少 して も、 ア ル ゴ ン

の場 合 と同 じ程 度 に まで は、rLを 大 き くす る こ とがで き る。

§2-4溶 射 条件 のパ ラ メー タ と溶 射 効率 の関 係

Fig.2-19は 、Fig.2-2の 方 法 で 行 っ た、 ア シス トガ ス と して ア ル ゴ ンを用 い た場 合

の溶 射 効 率 測定 用 試 験 片 の外観 を示 す 一 例 で あ る。 溶 射 条 件 は、 レー ザ 出力PLを3.O

kw・ ワイ ヤ送 給 速度vwを2.Om/min、 内側 ガ ス流 量Qiを0.45m3!min及 び溶 射 距 離d・を

100mmと し、基 材 を移 動 させ ず に、30秒 間溶 射 を行 って作 成 した皮 膜 で あ る。 図 の

(a)・(b)・(c)及 び(d)は ・ それ ぞ れ 、 外 側 ガ ス流 量Q。 がo及 びo.45m31minの 場 合 、 及

び、 この条 件 で マ ス クを用 い た場 合 の皮 膜 で あ る。 こ こで 、 マ ス ク を使 用 した場 合

は、 マ ス クの穴 の直 径2rMが10mm、 マ ス ク位 置1Mが20mmで あ るので 、 ス プ レ ー角20

が28.以 上 の と ころ に あ る ス プ レー を取 り除 く こ とに な る。 図 の説 明 で1
M:0と 記 した

場 合 は、 マ ス クを用 い な い場 合 と同 じで あ る。

図 の(a)は 、 外側 ノズル か ら吹 き出す ガ ス流 量 が少 な い場 合 の一 例 で 、 ス プ レー の

一36一



』・mm・ づ蒸

、、幾 濃 娠 驚 .
一 望諾麟 ぞ矯熱 織ll諺嶋 麟

欝 欝 薦磯断 _議

馨 駕 蝋 欝/灘
夢",㌶ 謬

圃.ン 寡 ∴:.〔dレ 漏 潔 徴

Fig.2-19Surfaceofsprayedcoating.Laseroutput(h):3kW,Gas:Ar,

Innergasflowrate(Q■):0.45m3/min,Outergasflowrate(Qo):OorO.70m3!min,

Splayingdistallce(ds):100mm,Diameterofmask(2rM):10mm,

Positiollofmask(IM):20mm

(a)Q。:0,IM:0,(b)Q。:0.70,IM:0,(c)Q。:0,IM:20,(d)Qo:0・70,IM:20

周辺 部 に粗 大 粒 子 の 多 くな って い る こ とが 目視 に よ る観 察 で 分 か る。 この ス プ レー

の 周 辺 部 を マ ス クで 取 り除 く と、 図 の(c)の よ うに な り、 粗 大 粒 子 が な くな って い

る。 図 の(b)は 、外 側 ノ ズ ル か ら吹 き出 す ガ ス流 量 が 多 い場 合 の一 例 で 、 ス プ レーの

広 が り角 も小 さ くな り、 粗 大 粒 子 も減 少 して い る。 この ス プ レ ー に マ ス ク を用 いて

も、(d)の よ うに な り、 マ ス クの効 果 は少 な い。 溶 射 皮 膜 の形 成 過 程 で 、 直径 の 異 な

る粒 子 が 適 当 に混 じ り合 え ぱ何 も問 題 は な い が 、Fig.2-19(a)の 条 件 で 基 材 を移 動 さ

せ て成 膜 し よ う とす る と、 ま ず 、 ス プ レ ー の周 辺 部 が基 材 に積 層 され 、続 いて 中心

部 が 、 そ して最 後 に ま た周 辺 部 が順 次積 層 され る。 した が って 、 一 層 毎 に皮 膜 の基

材 側 と表 面 側 で は、 粒 径 の 大 き な粒 子 で 皮 膜 が 構 成 され 、 皮 膜 の 中間 層 は、 粒 径 の

小 さ な粒 子 で 構 成 され る。 この よ うな皮 膜 を何 層 も重 ね る となれ ば 、粒 径 の異 な る

2種 類 の溶 射 材 で 交 互 に溶 射 して い る こ とに な り、特 殊 な 目的 で もな い限 り、 この条
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件 は採用で きない。 85

蒲鍵 蔽 葡 二縢 筆8。!穿4ら

灘 孕猿黙 織 禦 鶏75ひ ・・コらTi一総・0ム5

募翻 読鵬 購 灘7・ づ≠
0.45m31minに し た場 合 を例 示 す る。 ガ65

一
スが 窒 素 の場 合 に は 、 チ タ ンが す べ て00・40・81'2

窒 化 チ タ ンに な った もの と して 換 算 しQo/m3min-1

た値 で あ る。 溶 射 効 率 は、 内側 及 び外Fi9・2-20Effectofinne「9asflowmte

側 ガス流量の増加 とともに増加す る・ 繋£il⊇鰹 「one(Qo)onsp「ayi"g

Qiが0.30m3/minの 場 合 、 粗 大 粒 子 の 発Laseroutput(PL):3.OkW,

生 量 が 多 く、 これ ら の 内 、 基 材 の 外 側Wi1efeediρ91ate(vw):2●Omlmin'
Sprayingtime:30s,

に飛 び 出 す もの もあ り、 測 定 値 が か なSprayingdistance(ds):100mm ,

りぱ ら つ く。 こ れ は 、 溶 射 距 離dsがT「avellingsPeedofsubst「ate:Omm/s'
Spmyingarea:70×70mm

100mm、 基 材 の大 きさが70×70mmで

あ るので 、 ス プ レーが 基材 と衝 突 す るた め には、

ta110≦351100

を満 たす ス プ レー角2θで な けれ ば な らず 、20が 約400以 上 の部 分 に あ る ス プ レー の

一 部 が基 材 に衝 突 し な い こ とに な る
。 これ に該 当 す る条 件 は、Fig.2-13に お い て 、

Qi及 びQ。 が それ ぞれ0.45及 びom31minの ときで あ る。 更 に、 測 定 値 の ば らつ きが 大

き く・ 信 頼 性 に欠 け る た め にFig.2-13に は 示 さ な か っ た 内 側 ガ ス 流 量Qiが0.30

m31minの 場 合 も これ に該 当 す る。 したが って 、Fig.2-20に お い て も、 この 条件 に該 当

す る測 定 点(破 線 で 表 示 した部 分)は 、 ば らつ きが 大 き く信 頼 で き な い。 この結 果 か

ら・ 二 重 ノズ ル を用 い る こ とに よ って 、溶 射 効 率 が改 善 され る こ とが 分 か る。Qiが

0.45と0.75m3!minの 場 合 を比 較 す る と、 両者 の溶 射 効 率 に あ ま り差 が なVeこ とか ら、

ガ ス の 消 費 量 を 考 慮 す る と、 溶 射 効 率 か ら み る 限 りで は 、 内 側 ガ ス 量 は0 .45

m31min程 度 で良 い とい え る。

なお 、 この実 験 で用 い た二 重 ノズ ル で 、 内側 ノズ ル は単 独 で 使 用 で き るが 、 外 側

ノズ ル 単 独 で は安 定 な ス プ レー状 態 が得 られ な い 。外 側 ガ ス につ い て は、 流 量 の 多
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いほど溶射効率 は良 くなっているが、
Ti-N2

例 え ば ・Q・ を ・・6・か ら倍 の1・2m3/mi・ に801
。二腱

増や して も・溶射効率は・75か ら77%一 零701謬&①

二欝織 蹴 翻 ズ 瓢 卸内躍!曲
ければな らないが・溶射効率か 硯 る6'。i4t。yt直112曾

限 りで は 、 外 側 ガ ス の 流 量Q。 を あ ま りQolm3min-1

多 く し な くて も 良 い とい え る。Fig・2-21Effectofoutergasflowrate

Fig・2-21は・内側ガスの流量Q・を 留 薦 溜 購 灘1轟lin

O.45m31minに し・直 径10mmの 穴 を あ けInnergasflowrate(Qi):O.45m3/min,

た マ ス ク を用 い た とき の 外 側 ガ ス流 量Diamete「ofmask(2「M):10mm

㈱ 射 効 率n。 との関 係 を示姻 中'M:positionofmask(mm)・

でIMが0の 場 合 は、 マ ス クを設 置 して い な い。 マ ス ク位 置IMを20mm及 び30mmと し

た場 合 、 ス プ レー角20の280及 びlgo以 上 の と ころ に存 在 す る粒 子 は マ ス クで 遮 ら

れ る。 したが って 、 ス プ レ ーが 広 が る場 合 、溶 射 効 率 は低 下 す るが 、 外 側 ガ ス流 量

が多 くな る に従 い、 ス プ レ ー角 が小 さ くな り、 マ ス クを通 過 す る ス プ レー量 が 多 く

な って 、 マ ス ク を用 い な い場 合 の 溶 射 効 率 に近 づ く。Fig .2-19で 、 マ ス ク を用 い な

い(b)と 用 い た(d)の 場 合 とを比 較 して も、 あ ま り差 が 認 め られ な か った が、 これ は 、

外 側 ノ ズル に よ って ス プ レー角 が 小 さ くな り、 マ ス ク を通 過 す る ス プ レ ー量 が 増 え

た こ と と、 ス プ レー 周 辺 部 の 粗 大 粒 子 が 減 っ た た めで あ る こ とが 明 らか で あ る。

Q・がOm3!minの 場 合 、 す な わ ち、 内側 ノ ズル だ けを使 用 す る場 合 に は 、 ス プ レー の

周辺 部 に存 在 す る粗 大 粒 子 が マ ス ク に よって 遮 られ て い る こ とが 同 図(a)と(c)を 比 較

す る と明 白 で あ る。 ス プ レー周 辺 部 に粗 大粒 子 が分 布 す る原 因 につ い て は 、 次 の よ

うに考 え られ る。 す な わ ち、 溶 融 微 粒 子 の粒 径 分 布 は 、 ガ スの 種 類 、 ガ ス圧 力 等 の

溶射 条 件 のパ ラ メー タ に よ って若 干 異 な る3)。 この 粒 径 分 布 の た め に 、 ス プ レー の

挙動 が 異 な り、粒 径 の小 さ い もの は ガ ス流 に乗 って ス プ レー の 中心 軸 の 周辺 を飛 行

す るが 、 直 径 の大 きな粒 子 は、 高 速 度 ビデ オ装 置 で の観 察 に よ る と、 ワイ ヤ か ら放

出 され た と きの速 度 ベ ク トル を あ る程 度 維 持 す る。 した が って 、 ス プ レー の 周 辺 部

に、 ガ ス流 に乗 らな い粗 大 粒 子 が 多 く分 布 す る こ とに な る。

以 上 の 結 果 か ら、 新 た に考 案 した二 重 ノズ ル は 、 ス プ レ ー角 を小 さ く し溶 射 効 率
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を改善す るだけで な く、スプレーを安定させ ると共に、スプレー周辺部 に発生する

粗大粒子を減少させる効果のあることが判明した。

§2-5考 察

2-5-1ス プレー化現象

本章 で は、CO2レ ーザ を熱源 としチ タ ンワイヤ を溶射材 とす るレーザ溶射法 にお

いて、ワイヤの中心軸 とガス流の中心軸 とが同軸で、 これが レーザ ビームの光軸 と

交差す る方式 を採用 した。 この方式によって、最適 な溶射条件を求め るために・ア

シス トガスとしてアルゴン及び窒素を用いてスプレー化領域 を求め、溶射効率 につ

いて調べた。

レーザ溶射法では、レーザ ビーム、ワイヤ及びガス流の三つの軸の相対位置関係

を変 えることにより、 この方式以外 に4種 類 の方式 が考 え られ る。す なわち、(1)第

1章で述べ たレーザ とガスが同軸で 、この軸 とワイヤが交差す る方式、(2)レ ーザ とワ

イヤが同軸で 、 この軸 とガス流が交差す る方式、(3)3軸 同軸方式 及 び(4)3軸 交差方式

で あ る。 これ らの内、 ワイヤ とガスの軸が交差す る(1)、(2)及 び(4)の 方式 で は・ガ

スが ワイヤ軸 に直交 するよ うに吹き付けられ るために、ガスがあたらないワイヤの

反対側で、溶融金属 を吹き飛ばすガス流がガスの直接あたる正面側や側面側 と異な

り、結果 として粗大粒子の発生が多 くなる。 しかも、溶射皮膜上での粗大粒子の分

布が、ガス流 に対 してワイヤの影に当たる部分 に集中することが実験で確かめ られ

ている。 この ような皮膜は、§2-4で 述 べ た よ うに、溶射 皮膜 として は不適当であ

る。

一方、 ワイヤ とガスが同軸である(3)の3軸 同軸方式 は、 レーザ ビーム及 びガス流

がワイヤに均一 にあた り、粒径の揃 った微粒子 を得 るには理想的な条件である。 し

か し、 ワイヤをビームの軸 に沿 って送給す るには、集光 レンズだけを使用す るので

は、u"一一ム中 に設 置す るワ・fヤや ガスのガイ ドを冷却 す る必要が生 じ、装置 として

使 いが ってが悪 く、エネルギの損失 も無視で きない。そこで、 レンズ と平面鏡 を組

み合 わせ るか、あるいは、凹面鏡を使用すれば、 この問題 は解決で きる。 この場合

は、鏡 に穴をあけ、そこからワイヤ及びガスを送給す ることになるが、 ワイヤの振

動や、ガスの流速の低下を避けるために、レーザ ビームの焦点を、鏡か ら遠 ざける

ことがで きない。 そのために、鏡には、 ビーム径の小 さい高エネルギ密度 のレーザ

ビームを照射す ることにな り、冷却が困難になる。 また、鏡の近 くでワイヤを溶融
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させ るために、鏡面のシール ドも困難 になる。以上述べたことは、レーザ ピームが

円形であることを前提 にしている。 この ビームを、益本 ら4)が 報告 して い る リング

状 にすれ ば、 ビームの照射 されない内部空間に溶射ガ ンを設置 して も、冷却等の問

題はなくなるが、装置が大がか りにならざるを得ない。

以上述べ た理 由によって、本論文で用いたガス ・ワイヤ同軸方式が、他の方式 よ

りも有利であることが分か る。 しかし、ガスの噴出口が一個では、スプレーが不安

定である、スプレーの広が り角が大 きい、溶射効率が悪 い、スプレーの周辺部 に粗

大粒子が多 い等の欠点がある。そこで、ガスの噴出口を二重にした溶射 ノズルを考

案 し、以上の問題点 を解決す ると共 に、スプレー化領域 も拡大 した。 この ことに

よって、低 いレーザ出力あるいはより低 いエネルギ密度の ビームを用いて も安定 し

たスプレーの得 られ ることが明 らかになった。また、外側 ノズルを設 けた ことに

よってガスの消費量の増大す ることが懸念 され るが、 この点は、第3章 で述 べ るよ う

に、外側 ガス として安価 な空気を用いることも可能で、実用面では工夫の余地があ

る。

内側 ノズルだけを用いた場合、ガス流量の増加 と共 に、生成す る微粒子の平均粒

径の減少す ることが分 かっているが5)、 微粒 子 の直径 が小 さ くなれば必然的 に溶射

皮膜の表面あらさも減少す る。皮膜のあらさについては、§4-3で 述 べ るが、同 じ条

件 で溶射 を行 うと、窒素を用いて得 た皮膜の方が、アルゴンを用 いたときのものよ

りも中心線平均 あらさが小 さ くなっている(Table4-1参 照)。 これ は、窒化反 応熱 の

ため に、微粒子の温度が異なって、基材への衝突時に変形する度合の異なることも

考えられるが、主 な原因は、生成す る微粒子の粒径が異なることである。同じ溶射

条件で、ガスがアルゴンと窒素の場合を比較す ると、Fig.2-14のQ。 がOm3!minの とき

のス プレーの写真 か ら明 らかなように、アルゴンを用いた場合の方が粗大粒子の多

いことが分かる。つ まり、アルゴンの場合、この条件では、レーザ出力又はガス流

量が不足 しているが、窒素の場合は、窒化反応熱がレーザ出力を補 い、 より適正な

溶射条件 に近 くなるため と考えられ る。Q。を増 して ゆ くと微粒子 の大 きさに極端な

差はみ られないが、スプレー角 を較べ ると、窒素の場合の方が若干小 さくなってい

ることが分かる。 これは、ガス粒 に乗 らない粗大粒子が減少 していることを示 して

いる。本研究は、チタンー窒化チタン系組成傾斜皮膜の作成 について、他の溶射条

件 は変 えずにガスの混合比だけを変 えて行お うとするものであるため、ガスの混合

比 を変 えることによ り、生成す る微粒子の粒径が極端に異なって くると問題である
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が、 この程度の差 は、基材のブラス ト処理 による表面あらさと大差 な く・また・皮

膜表面に近づ くほど滑 らかになってゆ くことから、かえって都合がよいといえる。

ガスがアルゴンと窒素の場合のスプレー化領域の違 いが、窒化反応 によるもの と

したが、 この ことは、次 に述べる理由によって推察可能である。すなわち・チタン

の窒化反応速度は、チタンワイヤの温度、窒素ガスの純度及び圧力が高 いほど大 き

くなる6)。 更 に、 チ タンは窒素 中で 激 しい燃焼 を起 こす唯一の金属であ り・燃焼温

度 が1073Kと 、 チ タ ンの溶 融温 度(2100±100K)7)や 、窒 化 チ タ ンの溶 融温 度(3223

K)と 比較 す る とかな り低 い8)。 したが って、 チタ ンは溶融す るよ り前 に窒化反応が

起 こる。一方、Fig.2-11(b)、Fig.2-17あ るいは、Fig.2-18の 結 果(Ti-N2系)か ら・ ガ ス

圧力 が高 いほ どスプ レー化限界のレーザ出力が、アルゴンの場合 と比較 して もかな

り低 くなる、あるいは、ワイヤがノズル出口から遠 ざかると、すなわちガス圧力が

小 さ くなると、 ピーム径 を大 きくして もスプレー化が起 こらないことが明 らかに

なったように、窒素を用いる場合、ガス圧力依存性の高 いことが分か る。 これ らの

ことか ら考 えて、 ワイヤの溶融に窒化反応熱が寄与す ることが、スプレー化限界 と

なるレーザ出力又はエネルギ密度を下げる原因 として有力であるといえる。

ガスがアルゴンと窒素の場合のスプレー化領域の違いが、レーザピームの吸収率の

異 なることによるとも考 えられる。しか し、吸収率 は、チタンワイヤの温度、 ワイ

ヤ及び溶融部の表面形状、レーザ照射部 における窒化チタンの分布状態等 によって

異 なると考えられ るため、 これを解明するのは非常に困難であ り、今後の問題 とし

たい。

以上述べた ことか ら、Fig.2-15～Fig.2-18で 用 いた スプ レー化限界 とな るエ ネルギ

密度ELは 、 ア シス トガスがアル ゴンの場合は、チタンワイヤをスプレー化可能な温

度に昇温 させる限界のエネルギ密度であ り、ガスが窒素の場合は、スプレー化に必

要 な窒化反応熱を得 る最低のエネルギ密度であると言 うことができる。

2-5-2適 正 な溶射条件

溶射条件 が適正 な場合、溶融金属はワイヤ上 にほ とん ど残 らずに吹 き飛ばされて

いることが明らかになっている9)。

Fig.2-22は 、Fig.1-1に 示 した方法 で、 ア シス トガ ス としてアル ゴンを用 いた場合

の、適正 な溶射条件の ときに得 られる、ワイヤ先端部の断面写真の一例である。 こ

れは、溶射中にレーザ とガスを同時に送給停止 させて得 られたものである。 この写
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真 か ら も明 らか な よ うに 、 ワ イ ヤ 上 に

Fig.2-23(a)は 、 ガ ス と して 窒 素 を用 い

た場 合 の 、 ガ ス流 量 が 少 な くて 適 正 で は

な い溶 射 条 件 の と き に得 られ る 典 型 的 な

ワ イ ヤ先 端 部 の 写 真 で あ る。 この場 合 、Fig.2-22Shapeofthetipofwirein

ワ・fヤは溶 融 して い るが、 ガ ス流量 が不stablesP「ayin9・Ti'A「system9)

足 して い る ため 、 安 定 した ス プ レー状 態 に至 らず 、 ワイ ヤ 上 に溶 融 金 属 が 残 存 し、

先 端 か らは 、 溶 融 金 属 が 吹 き飛 ば され ず に垂 れ 下 が って い る。Fig.2-23(b)は 、 ワ イ

ヤ の溶 融部 表 面 を拡 大 した もので 、未 溶 融 の ワイ ヤ(図 中 のTi)上 には 、窒 化 チ タ ン と

推 定 され る表 面部(図 中 のb1)と 、溶 融 凝 固 したチ タ ン と考 え られ る部 分(図 中 のb2)と

が み られ る。

Fig.2-23(c)は 、 ワイ ヤ 先 端 か ら垂 れ 下 が っ た部 分 の 拡 大 写 真 で あ る。 垂 れ 下 が っ

た溶融 金 属 の周 囲 は、 ビ ッカ ー ス硬 さHvが1200～1500(荷 重0.049N)の 、 窒 化 チ タ ン

灘灘鹸 諾灘 麩誌 「
ズ ぞ ン ノ ズ

1。)'一一一'一 '一一_i;;・eq獣cv・ 箋 短'

＼ 亀
ノ ㌃ ・ ・ へ で

＼ ・c2'羅

喚 、 看

・ 噸

＼農 ・/

齢m・娚
Fig.2-23ShapeofthetipofTi-wireinunstablespmying(a).(b)Microstructureofthe

surfaceofTi-wire,(c)MicrostructureofthemeltedTi-wire,Ti-N2system9》
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と推定 され る硬い相(図 中のC1)か らな り、

その内部 は、溶融凝固組織(図 中のC2)を 呈

繋懸蕪 三鮒 盤 纏
素の場合の窒化反応は、主 として ワイヤ

上の溶融チタン部で生 じ、反応熱 がワイ

ヤ雌 されるものと考えられる.Fig多24搬 認st嚇 欝}ng

Fig.2-23(a)の状態 か ら、ガ ス流量 を増

加 させ て ゆ くと、ス プレー化状態 が得 られ る。Fig.2-24は 、 その ときの ス プ レー

を、水 を用 いて回収 した微粒子の断面位相差顕微鏡写真である。 この写真か ら、比

較的大 きな微粒子の内部 には、未反応のチタンを含むと思われる組織が見 られ、そ

の周囲 を窒化チタンと思われ る相が覆 っていることが分か る。 この ことは、例 え

ば、ガス流量が増加するのに従 い、垂れ下がろうとす る溶融金属量が次第に少な く

な り、最後 には、周囲を窒化チタンで覆 われ た微粒子状 になることを意味 して い

る。窒化チタンが未反応のチタンを包み込んだ形で微粒子状 になることか ら、窒化

反応には限界が存在す ると考えられるが、 これについては第3章 で検討 す る。

以上 に述 べ た結果 は、Fig.1-1に 示 した方法で得 た もので あ るが、Fig.2-1の 方法 と

比較す ると、 ス プレー化 の機構 は同 じであると考えられ ることから、二重ノズルを

用いたレーザ溶射法 において も、適正 な溶射条件では、溶融金属がワイヤ上にほと

んど残 らない状態で吹 き飛ばされてお り、 この状態のときに安定 したスプレーが得

られ ると言える。 しかし、スプレーの状態が安定で も、溶射効率、皮膜の表面 あら

さ等が異 なる。更 に、実用的な面か らは、ガスの消費量 も考慮す る必要がある。そ

こで、第3章 で述べ る組成 の傾斜 した溶射皮膜を作成す る条件を、本章で述べた実験

結果か ら選定す ると、以下のとお りである。

レーザ出力 は、 この実験で用 いたレーザ発振機が安定 した ビームを発生で きる

1.0～4.OkWの 範囲 が適 用で きるが、Fig .2-11(a)に示 した よ うに、 ワイ ヤ送 給速度 や

ガ ス流量 を考慮す ると、2.OkWは 必 要で あ る。 そ こで 、多少 余裕 を持 たせて、3.O

kWで 溶射す ることにす る。

ワイヤの送給位置 に関 しては、あえて焦点以外の所 に送給す る必要 もなく、焦点の

一44一



所 で 不 都合 な こ と もな い た め、 焦 点近 傍(ビ ー ム の直径 が 約1.2mm)に 送 給 す る もの と

す る。

溶 射 ノ ズ ル とレ ーザ ビー ム の 中 心 軸 との距 離 は 、 あ ま り小 さ くす る と、 ビー ムが

ノズ ル にあ た り不都 合 で あ る。 そ こで 、Fig.2-1に 示 した よ うに4mmと し た。 この 値

は、Fig.2-4の 二 重 ノ ズル の寸 法 か ら決 め られ た もの で あ る。 す な わ ち・ 内側 ノズ ル

だ け を用 い る場 合 、 ノズ ル か ら噴 出 した ガ ス流 が広 が る こ と無 くそ の ま ま ワイ ヤ に

当 た る とす る と、 その 位 置 は、 ワイ ヤ が ノズ ル か ら出 て2.4～3.3mmの 所 で あ る。 ガ

ス流 は、 この位 置 か ら ワイ ヤ に沿 って 流 れ る。 ノズ ル 先 端 か ら レ ー ザ ビー ム の 中 心

軸 まで の距 離 を4mmと す る と、 ビー ム径 が1.2mmで あ るた め 、 ワイ ヤ は 、 ノズ ル か

ら出て3.4～4.6mmの 所 で 加 熱 ・溶 融 され る。 したが っ て、 溶 融 部 は 、 ワイ ヤ に沿 っ

た流 れ に よ って ス プ レー化 され る こ とに な る。 実 際 の ガ ス流 は、 そ の流 量 に よ って

も状 態 が異 な るが 、 ノズ ル か ら出 る と、 ノズ ル 内 で の状 態 を維 持 で きず に膨 張 し周

囲 に広 が るが 、 外 側 ノズ ル を用 い る こ とに よ って そ の膨 張 を抑 え よ う として考 案 し

たのが 、本 研 究 で 用 い た二重 ノズル で あ る。

半 円形 の ビー ム を用 い て 得 たFig.2-17の 結 果 か ら、 ガ ス が 窒 素 で 、 レ ー ザ 出力 が

2.0～4.Okw及 び ワイ ヤ送 給 速 度 が2.Omlminの 場 合 、 ス プ レー化 限界 とな る ビー ム半

径 が0.8～1.3mmで あ り、 この ときの エ ネル ギ密 度 は、0.9～1.2×105Wlcm2で あ る。

この場 合 、 ノズ ル 先端 か ら溶 融 部 先 端 まで の ワイ ヤ の長 さは、2.8～3.3mmで あ り、

この値 を円 形 ビー ム に当 て は め て 、 ノズ ル 先 端 か ら レー ザ ピー ム の 中心 線 ま で の距

離 と して も、 安定 な ス プ レ ー が得 られ る はず で あ る。 と ころで 、Fig.2-1に 示 し た溶

射 法 で は、 そ の距 離 を4mmと して い る。 この値 は、2.8～3.3mmと い う数 値 と比 較 す

る と大 き く、 ス プ レ ー化 領 域 か ら外 れ る よ うに思 え る。 しか し、Fig.2-1の 場 合 、

ビー ム径 が1.2mmで あ り、 レー ザ 出 力 が2.0～4.OkWの とき、 エ ネ ル ギ 密 度 が1.8～

3.5×105W!cm2と 、 半 円形 ビー ム の場 合 の2倍 以 上 に な って い る た め、2-3-5項 で

述 べ た よ うに、安 定 した ス プ レー が得 られ る こ とにな る。

ガ ス流 量 に関 して は 、 内側 及 び 外 側 ノ ズ ル か ら噴 出 させ る ガ ス流 量 を そ れ ぞれ

0.45及 び0.70m31minよ り多 くす る と、 溶 射 効 率 は若 干 改 善 され る。 しか し、Fig.2-

20及 びFig.2-27の 説 明 で も述 べ た よ うに、 ガ スの消 費 量 を考 慮 す る と この程 度 で よい

とい え る。

ワ イ ヤ 送 給 速 度 に 関 して は、Fig.2-11の 結 果 か ら、 ガ ス が ア ル ゴ ンの 場 合 、5.o
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m/minが 高 速 の上 限で あ り、 また、窒素 の場合1.Om/minが 下限 にな って い る ことか

ら、2.0～4.Omlminの 範囲が適 してV・る。 ア シス トガス としてアル ゴンと窒素の混合

ガスを用 いた場合は、Fig.2・11の(a)と(b)の曲線 の間 に限界 とな る曲線 を引 くことが

できるため、 この範囲のワイヤ送給速度が、ガスの組成を変 えた場合で も安定なス

プレーの得 られ る条件 となる。

ただし、4.Om/minの 場合 と2.Om/minの 場合 とを比較す る と、 スプレー量は前者の方

が2倍 にな るため、基 材 の移動速度 が同 じなら、成膜速度が2倍 にな る。同 じ膜厚 を

得 るな ら、4m/minの 方が能率的で あ る。 しか し、1層 で厚 い膜 を作成す るよ りも・薄

い膜をなん層 も重 ねた方が、割れの少ない皮膜の得 られ ることが経験的に知 られて

いる。そ こで、基材の移動速度 を増せぱ成膜速度 を小 さ くす ることが可能であ る

が、溶射を大気中で行い、スプレー及び皮膜を保護す るために、スプレー保護筒 を

用 いる場合 に、基材の移動速度を増すのは不利である。それは、皮膜の温度が低下

しない うちに大気 にさらされ ることになるためである。更 に、同 じガス流量で、ス

プレー量が多 くなると、第3章 で述べ るように、窒化反応率 の低下す る恐れがある。

したがって、ワイヤ送給速度は、2.Om!minの 方が よい といえる。

§2-6結 論

開発 した二重 ノズルを用 いた レーザ溶射法によって得 られた結論をま とめると以

下の とお りである。

(1)レーザを熱源 とし、チ タンワイヤを溶射材 とす るレーザ溶射法で用いる溶射 ノ

ズルにおいて、アシス トガスの噴出口をリング状の二重構造 にし、外側ノズルを併

用す ることによ り、スプレーの発散角 を小 さくし、粒子が基材 と衝突す る角度 を

90度 に近づ ける ことがで きる。

(2)内側 ノズルのガ ス流量 を増加す ると、溶融微粒子の平均粒径 は小 さくなるが、

外側 ノズルを併用 し、外側 ガス流量を増加 させても同 じ結果が得 られ、特 に、スプ

レーの周辺部 に存在す る粗大粒子を減少させる効果がある。

(3)内側 ノズル のガス流量が増加す ると、溶射効率は向上するが、外側 ノズルを併

用す ると更 に高 くなる。

(4)内側 ノズル のガスが、窒素 の ような活性なガスの場合、外側 ノズルに使用す る

ガスは、空気で も良い場合がある。
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(5)内 側 及 び 外 側 ノ ズ ル か ら噴 出 さ せ る ガ ス 流 量 を 、 そ れ ぞ れ 、0.45及 び0.70

m31minよ り多 くす る と、 溶 射 効 率 及 び表 面 あ ら さは若 干 改 善 され るが 、 ガ ス の消 費

量 を考 慮 す る と、 これ 以上 ガ ス流 量 を増 す必 要 は な い とい え る。

(6)内 側 及 び外 側 ノ ズ ル か ら噴 出 させ るアル ゴ ン、窒 素 及 び そ れ らの 混 合 ガ ス流 量

を、 そ れ ぞれ 、0.45及 び0.70㎡31minと し、 レー ザ 出力 を2.0～4.OkWと す る と、 直 径

O.9mmの 工 業 用 純 チ タ ンワ イ ヤ を溶 射 財 と して レー ザ ピー ム の焦 点 近 傍 に送 給 す る

場 合 、 最 適 な ワ イ ヤ 供 給 速 度 は2.0～4.Om!minで あ る。 た だ し、 そ の速 度 は 、2.O

m!minの 方 が有 利 で あ る。

(7)ス プ レ ー化 限 界 エ ネ ル ギ 密 度ELは 、 ア ル ゴ ンの 場 合 は 、 チ タ ン ワ イ ヤ を ス プ

レー 化 可 能 な温 度 に昇 温 させ る限 界 の エ ネ ル ギ 密 度 で あ り、 窒 素 の場 合 は、 ス ブ

レー化 に必 要 な窒 化 反 応熱 を得 る最低 の エ ネル ギ密度 で あ る。
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第3章 チタンー窒化チタン系組成傾斜皮膜の作成

§3-1緒 言

純 チ タ ンは、融 点が鉄 よ りも高 く、耐食性に優れているため、火力又 は原子力発

電所の復水器の ような高温腐食環境で使用 されている。チタンの特性 を更 に改良 し

たチタン合金は、軽い という特性 を生 かし、航空機に多用 されている。化学装置に

せ よ、航空機にせ よ、それ らの使用環境は性能 を高めるためにより厳 しくな りつつ

あ り、チタンの使用量 は増大す る傾向にある1)。 しか し、チ タ ン鉱石 は・ ロシア・

オ ース トラ リア、イ ン ド、マ レー シアなど限 られた地域 に しか産出 されないため

に、純チタン板の価格 は、オーステナイ ト系ステンレス鋼板の10倍 の価格 で取 り引

きされ て いる。 したが って、チタンの使用は価格で制限され、チタンクラッド鋼の

ように、強度 は鋼で もたせ、耐食性はチタンの表面層で もたせ るような使い方が多

く行われている。また、構造材の表面 をチタンで被覆す るのには溶射法 も有効 と思

われ るが、今の ところ実用化はされていない。その理由は次のように考 えられる。

(1)ガス式溶 射法で は、 ガス溶射、爆発溶射 を問わず、チタンの酸化を防 ぐことが

で きない。

(2)電気式溶射法で は、溶融粒子や溶射皮膜を不活性ガスでシール ドすれば、純チ

タンの溶射 は可能である。

特に、線爆溶射法は、管の内面を溶射す るのに適 していると考えられ るが、今の

時点では、それに関す る報告 は見当 らない。アーク溶射法 も、チタ ンの線材を用 い

て溶射可能 と考え られるが、 この方式 自体 あま り普及 していないこともあって報告

例はない。

プラズマ溶射法で純チタンを溶射 した報告 は、数件見 られ る。木村 ら2)は 、歯科

用 イ ンプ ラン ト材 の開発 を 目的 として、チタン ・ニ ッケル形状記憶合金及びチタン

にアルゴンガス雰囲気中での純 チタンのプラズマ溶射 を試みている。 この中で、生

体適合性 を考慮 して、多孔質皮膜 を形成させ ようとしていることは、 プラズマ溶射

法の弱点を利用す る点で注 目に値する。 しかし、そのために基材 と皮膜 との密着度

が悪 くな り、 これを改善す るために真空中で熱処理す る必要が生 じている。気孔を

で きるだけ少な くす る目的で は、Lugscheiderら3)が 溶 射条件 のパ ラ メー タ と皮 膜 の

特性 の関係 を調べ、最適条件 を求めている。結果的には、球状チタン粉末 を分級 し
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て、粒径63～90pmの もの を用 いた最適条件の場合 に、0.6%と い う良好 な気孔率 を達

成 してv・る。 しか し、粒径 が32pm以 下 の場合 は、0.9%と やや増加 して いる。 この原

因 につ いてLugscheiderら は、チ タ ン粉末 の粒径 が小 さいほど、粉末表面での酸素 ・

窒素等の吸着量が増大 し、粉体送給装置に減圧加熱機構を設 けて も、吸着ガスの影

響を避 けることがで きなかったからだ と述べている。 また、ガス成分の影響 は、気

孔の生成だけではな く、チタン皮膜の硬度を増大 させ、2層 で形成 した厚 さ200pmの

皮膜の機械 的接 合強度 を調べ た結果、層問 に気孔(そ の周辺 は、酸化物 、窒化物 が生

成 されていて、硬 く脆い組織になっている)が発生 し、 これ が亀裂 の始 点 になつてい

ることを明 らかにしている。恒川 ら4}は 、 プラズマ ガス としてN2あ るいはAr+H2を

用 いる減圧 プラズマ溶射法 によって、TiNITi複 合皮膜 の作成 を試 みて いる。彼 らは、

減圧チャンバ を用 いているために、純チタンの皮膜が得 られている。TiN皮 膜 につ い

ては、最高47vol%のTiNを 含有す る皮膜で ある と報告 して いる。

レーザ ビームを熱源に用いる溶射では、§1-3で 述べ た よ うに、志村 ら5)が 、 チ タ

ン粉末(粒 径40μm)を 溶射材 とし、窒素又 はアル ゴ ンを搬送ガスとす る減圧 レーザ溶

射法によって基板(SS400)上 に窒 化チ タ ン又 はチ タ ンの皮膜 を形成 させている。 しか

し、窒素雰囲気 にもかかわらず、得 られた膜のx線 回折パ ター ンではTiの ピー クが多

く5)、 ビ ッカー ス硬 さHvを 見て も、100～200程 度 の層 が生 じてV・る6)。 他方、 アル

ゴン雰囲気で得 た皮膜では、膜の ビッカース硬さHvが300～400程 度 にな り6)、 純 チ

タンの膜 が得 られ て いない ことを示 している。 この原因 としては、チタン粉末が溶

融温度 にまで加熱 されていないため、窒素 との反応が起 こらない とか、チタン粉末

に吸着 していたガスがそのまま皮膜に入 ることなどが考えられるが、要す るに、粉

末の取扱が困難なことを如実 に物語っている。

以上のような現状 を踏 まえ、本章では、純チタン、窒化チタン及びそれ らの混合

した皮膜を作成す るための溶射条件を明らかにするとともに、得 られた皮膜の組成

について検討す る。

§3-2実 験方法

実験装 置 の概略 をFig.3-1に 示す。CO2レ ーザ ビームを焦点距離300mmのZnSeレ ン

ズで絞 り、焦点近傍 の高エ ネル ギ密度部 に直径が0.9mmの 工業用純 チ タ ンワイヤ(純

度99.8%)を2.Omlminの 速 さで送給 す る。 ワイヤ は溶射 ノズルの中央か ら送給 され、
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ピー ム の 中 心 線 か ら ノズ ル 先 端 まで は4

mmと し た 。 溶 射 ノ ズ ル は 、 第2章 の

Fig.2-4に 示 した もので あ る。 内側 及 び 外'

側 ノ ズ ル に 加 え る ガ ス圧 力 は主 と して1

0.5MPaと し た 。 この と き、 内 側 及 び 外
GSltt

懸 徽ら驚 簾 鷺簿/,
た ガ ス は 、 ア ル ゴ ン(純 度99.9%)、 窒 素

(純度99.99%)及 び それ らの混 合 ガ ス(不 純QiW-.

伽 ・1%以 下)で 、 混 合 比 は、 アル ゴ ンのW頴 一'一 一・

含 有 率(vol%)で10、25、50及 び75%で あ3WW6

る。 溶 射 距 離ds(ビ ー ム の 中 心 か ら基 材

W
の表面 までの距離)は 、60及 び110mmと

し、飛行す る粒子 が大気 中の酸素 によっ

て酸化されないように・保護筒を恥 舗li轟 溜 留盤 塩f

た 。 保 護 筒 の 内 径 は70mmで 、 そ の 先 端coating.(1)ZnSelens(2)Laserbeam

と基材との隙間は約1・mmとした・基材 鍵P器 灘
y翻i§ 臨 。Eo「

は 、X-Yテ ー ブ ル に 固 定 し た 。 た だpalticles(7)Substlate(8)X-Y

し、x線 回 折 用 の 試 験 片 を 作 成 す る場 合t1avelle「Qi:lnne「gasin}et・ .9。:Oute「
gasinlet,Wi:Thaniumwlreinlet

は、 軟 鋼 基 材(10×10×2mm)を 回 転 す るG。:Shieldinggasinlet

円板 に両 面 テー プで 張 り付 け、回 転 とW:Coolingwate「

X方 向 の駆 動 を併 用 した。 化 学 分 析 用 試 料 の場 合 は 、静 止 した ス テ ンレ ス鋼 板(20×

60×1mm)に 皮 膜 を積 層 させ て作 成 した約10gの 積 層 物 を用 い た。 レ ンズ 保 護 ガ ス は

内側 ノズ ル か ら噴 出 させ るガ ス と同 じ成 分で 、 流 量 は約0.01m31minで あ る。X線 回 折

(理学 電 機 製RAD-A型 を使 用)は 、40kV、25mAの 条 件 でCuKα1線(モ ノ ク ロ メー タ

で 単 色 化 した)を 用 い た。 溶 射 皮 膜 中 の酸 素 及 び窒 素 の 化学 分 析 は 、 そ れ ぞれ 赤 外 線

吸 収 法(LECO社 製RO-116型 を使 用)及 び 湿 式 分 析 法 で 行 った7)。 皮 膜 の硬 さ は、 マ

イ ク ロ ビ ッ カ ー ス硬 度 計(明 石 製 作 所 製MVK-1型 を使 用 、 荷 重0.098N)で 測 定 し

た。
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§3-3皮 膜 の 組 織t。 。、avir漁1綴 磁 撚撫 繍

Fig.3-2は 、 作 成 し た 組 成 の 傾 斜 し た レ ー

ザ酬 鹸 の断面顎 の一一enで、1層敏 一,¥.-r:1貯 醤 轟Ar。%

ガスの組成を変えて5層礪 成されてい 講 懲 ・ 誌

る。 基 材 側 の第1層 は ア ル コ ン ガ ス を使 用o・ll・w

した チ タ ンの皮 膜 で あ り、 第2層 か ら第4層m50

まで は、 ア ル ゴ ン と窒 素 の混合 ガ ス(ア ル ゴ75

ン含 有 率 は それ ぞ れ75・50・25%)を 使用 し100

ζ灘 雲イ購 難 難 …　醗繋霧霧難 .難鑛/2ttl`
ン の 皮 膜 で あ る が 、 後 述 す る よ うに 、 未 反 鑛 驚 ≧鍵,、 麟 塾 ・.羅

応 の チ タ ン を 含 ん で い る 。 組 織 に つ い てFi9・3-2ExamPleoftransverse
sectionofTi-TiNsprayedcoating.

は、第5章 で 詳 述 す る。

§3-4皮 膜 の硬 さ2500

Fig・3-3に・Fig・3-2の 各 層 の 断 面 部 の ビ ・
、。。。b。 、d,。.。98N

カー ス 硬 さHv(荷 重0.098N)を 示 す 。 ア ル

ゴ ンを用 い て 得 た 比 較 的 柔 らか い第1層 か>1500

ら、 窒 素 を用 い て 得 鞭 嚇5層 まで 、 組 工1。 。。

成 が傾 斜 した組 織 に な って い る こ とを示 し
500

て い る。 第1層 のHvは 、201～515の 範 囲 に

分布 し、 平均 値 は、Hv=323で あ る。 チ タ ン0255075100

ワ イ ヤ の ビ ッ カ ー ス硬 さHvは170±20で あAr〆vo1%

り・第1層 の 硬 さ が これ よ り上 が っ て い るFig .3-3RelationshipbetweenVickels

が、 これ は、 後 述 す る よ うに、 大 気 の影 響hardness(Hv)andgas
compositions.(Load:0.098N)

を受 け た もので あ る。

第5層 は、 平 均 値 がH▽=1742で あ り、Hv=llO3～2365の 範 囲 に分 布 して い る。 た だ

し、 この 硬 さが 、 第5層 全 域 で ラ ンダ ム に分 布 す るので は な く、 第4層 に近 い層 で は

Hv=1100に 近 い値 を 示 し、 皮 膜 表 面 付 近 で は 、Hv=2300近 辺 の 値 を取 る。 し たが っ

て 、 同 じ条 件 で溶 射 を行 っ た第5層 の 中で も、硬 さが 傾斜 して い る。 これ は、層 を重

ね る ご と に、 皮 膜 の温 度 が 上 昇 す る こ とが原 因 と考 え られ る。 皮 膜 の温 度 は、 溶 射
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距離d、によって も異 な るが、d、=100mmの 場合、基材 を動 か さず に、基材表面 に設置

した熱電対の上 に皮膜を積層 させてゆくと、検出温度は徐 々に上が り、525Kで 飽和

す る8)。 チ タ ンが、1073Kで 窒素 と燃焼 反応 を起 こす ことを考 えると・皮膜表面 に

現れ る未反応のチタンが、雰囲気の窒素 と反応す ることによ り硬さが増大 して くる

と考えられる。

第2層 か ら第4層 の硬 さは、第1層 と第5層 の問の値 を示す が、第5層 の よ うに・皮膜

表 面 に近 いほ ど硬 くなるとい う傾 向はみ られなかった。 これは、未反応 のチ タン

が、各皮膜の全域 に分布 していることが原因である。

§3-5皮 膜 の組成

3-5-1皮 膜 のX線 回折

Fig.3-4は、Fig.3-2の 第1層 、第3層 及 び第5層 の溶射皮膜 を作成す る条件 で得た試験

片表面のX線 回折結果 を例示 した もので あ る。いずれの場合 も、溶射条件は同 じで・

用 いたガスの組成だけが異なる。図の

(a)は、 アル ゴ ンを用 い た場合 で、得 ら 。

れた皮膜中に若干量 の窒化チタンが含400…(a)A「:tOO%
ε

ま れ て い る こ とが分 か る。 これ は 、溶200
む ムくコ ゐ 　

射雰囲気 を、簡易 な保護筒だけで制御o。 。 。。

1三鷺 濃lll靴ill・6 .ω汽
X線 回折 結 果 で は検 出 され なか った。 こga・　
れ は 、 ギ ブ ズ 自 由 エ ネ ル ギ を 、 大 気 中 闇800§(c)N2:100%s
の窒 素 と酸 素 の存 在 比 を8:2と し、 チ タ600△TiN

騨 脚 　 る継.IL訟
TiN、-523。 。k、 ・m。r・ 、3040502θ6070

TiO2:-21300kl・mol-1

となることから… 窒化チタンが先に 謂 慧、轟 驚 細 襯!esof
生 成 さ れ 、 酸 化 チ タ ンの 生 成 が 阻 止 さ(b)Ar=50%,N2=50%,(c)N2=100%
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払 る た め で あ る。 か りに存 在 して い る と ⑩

して も微 量 で あ る た め 、 固 溶 状 態 に な っo.8●NeLK

ていて検 出されなか ったもの と考 えられ 董 α・%嶋

二潔 竺努灘騰 欝 驚 二 偽濃%
若 干 認 め られ る。 す な わ ち、 この 溶 射 条255075100

件 で は 、 チ タ ンの 窒 化 反 応 が 完 全 で は なArlvo1%

く、 未 反 応 の チ タ ンが 残 存 す る こ とを示Fig・3-5Changesinchemicalcom一

している・図の(b)は・アルゴンに窒素を 溜 謡 留
g器 瀦 欝asa

50%混 合 したガ スを用 い た場 合 で 、 チ タ ンKt=Ti(Ol1)1Ti(Oll)A・loo9

と窒 化 チ タ ン とが 混 合 した 組 成 に な ってKn=TiN(200)!TiN(200)N21009

い る。

Fig.3-5は 、 ア ル ゴ ン と窒 素 の混 合 比 を変 え て作 成 した皮 膜 の組 成 変 化 を示 す 。 図 中

のKtは 、 ア ル ゴ ンが100%の と きのTi((011)ピ ー ク)のX線 強 度 を基 準 と した 、各 皮 膜

の対 応 す る ピー クのX線 強 度 比 を表 す 。 同様 にK。 は 、窒 素 が100%の とき のTiN(200)

の強 度 を基 準 に した場 合 の値 で あ る。基 準 の ピー ク は そ れ ぞ れ 、Fig.3-4の(a)及 び(c)

に示 した。 こ こで 、Kt及 びK。 の値 は、 試 験 片3個 の平 均 値 で あ る。 図 で 、Kt=1及 び

Kn=1の 点 のX線 強 度 は、 溶 射 距 離dsが60及 びllOmmの 場 合 、 ほ ぼ 同 じ値 で あ っ た。

図 か ら、 ア ル ゴ ンの混 合 比 が 大 き くな るに従 っ て 、 チ タ ンの 比 率 が 高 くな り、 窒 化

チ タ ンの比 率 が低 くな る こ とが明 らかで あ る。

d・=110mmの 場 合 のKnの 値 が60mmの 場 合 よ り大 きい の は、前 述 した よ うに、 大気

の影 響 と考 え られ る。溶 射 距 離 を変 えた場 合 に、Ktは 変 わ らずKnだ け に変 化 が 現 れ

るの は、x線 強 度 がTiN(200)の 方 がTi(011)と 較 べ て2倍 以 上 も大 き く、 組 成 変 化 に対

して敏 感 で あ る こ とが一 因 と考 え られ る。

3-5-2皮 膜 中 の窒 素 及 び酸 素 の定 量分 析

前 述 した よ うに、 飛 行 す る微 粒 子 及 び溶 射 皮 膜 を、 大 気 中 の 酸 素 か ら保 護 す るた

め に用 い る保 護 筒 は、 簡 便 で は あ るが完 全 とは い え な い。 また 、X線 回折 法 で は 、定

量 分 析 を行 わ な か った し、 酸 化 物 も検 出 され な か った 。 そ こで 、 皮 膜 中 の 窒 素 及 び

酸 素 の 定 量 分析 を行 っ た。

Fig.3-6は 、 ア ル ゴ ン と窒 素 の混 合 比 を変 えて得 た皮 膜 中 の 窒 素 と酸 素 の 含 有 量 を

一53一



示す。図の(a)か ら、混合 ガス中 の窒素 の
10(a)

割 合 砂 な くな る 縦 って ・ 麟 中 の 窒
}S・,sd。-6・mm

素 の含有量 は減少す る。図の(b)は 、酸 素 羅6

の舗 量を測定 した結果である・ガスが 遷 ・

窒素だけの場合、酸素の混入は少ない2

が 、 ア ル ゴ ン100%の 暢 合 は、75%の 場 合0255075100

と比 べ て も急 激 に増 大 してv・ る。 溶 射 距Ar/vol%

離 が60mmの 場 合 は、llOmmの 場 合 と比
(b)

較 す る と約 半 分 に な っ て い る・ これ は ・ ボ ・d・-11・mm
、。

酸 素 の 混 入 が ス プ レ ー の 飛 行 中 に起 こ っ8●d・=60mm/の ノ
ていることを示す・アルゴンを恥 て得 ぎ'

P__-r_/・
た皮 膜 で 、溶 射 距 離 が60mmの 場 合 で も、/o

皮 膜 中 に2.2mass%のNが 存 在 す る。 この0255075100

Nの す べ て がTiNに な っ た と仮 定 し、Ti及A・lvo19・

びNの 原 子 量 を それ ぞれ48及 び14と して 、Fi9・3-6Contentofnit「09en(N)and

oxygen(0)insevralsprayedcoatings。皮 膜 中 の
TiN含 有 量Xmass%を 次式 に よっ

て計 算 す る と、

TiN:N=(48+14):14=X:2.2

X=9.8

とな り、約9.8mass%の 窒 化 チ タ ンが含 まれ て い る。 実 際 には 、 固溶 す る窒 素 が あ る

ため 、 窒 化 チ タ ンの比 率 は これ よ り少 な くな る。 しか し、Fig.3-3で 示 した よ うに、

チ タ ンワイ ヤ の硬 さがHv=170程 度 で あ るの に対 して、 ア ル ゴ ンを用 い て得 た皮 膜 の

硬 さが400程 度 に まで 上 が って い る こ とは、窒 化 又 は酸 化 チ タ ンの 生 成 が 原 因 で あ る

と考 え られ る。

Table3-110}は 、 チ タ ンワイ ヤ 及 び ア ル ゴ ン雰 囲 気 チ ャ ンバ 内 で得 た溶 射 皮 膜 を分

析 した結 果 を示 した もので あ る。 この表 か ら、工 業 用 純 チ タ ン ワイ ヤ に は若 干 の0及

びNが 固 溶 して お り、 ま た、 ア ル ゴ ンで置 換 した雰 囲 気 チ ャ ンバ 内 に も若 干 の酸 素 及

び窒 素 が残 存 して い る こ とが分 か る。 ま た 、溶 射 距 離 や溶 射 速 度(こ の場 合 は基 材 の

移 動 速 度)に よ ってo及 びNの 含 有 量 は多 少 異 な る。 しか し、Fig.3-6で ア ル ゴ ンが

100%の 場 合 の0及 びNの 含 有 量 が 、 この表 の溶 射 皮 膜 の分 析 値 と比 較 して増 大 して い
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Table3-1ChemicalcompOsitionsofthaniumwireandsprayedcoating.10》(mass%)

02N2CH2FeRemarkS

WireO.1180.0070.0060.01890.046φ0.9mm

SprayedO.1860.0240.011N.D.N.D.vs=0.5,ds=100

coatingO・3390.3180・Oll・N・D.N.D .vs=1・0,ds=120

vs:Travellingspeedofspecimen(m/mi11),ds:Sprayingdistance(mm)

る こ とか ら、 溶 射 雰 囲 気 中 に空 気 が 混 入 し た と考 え ら れ る。 一 方 、 窒 素 を 用 い た場

合 に は 、 皮 膜 中 にNが9mass%程 度 し か 検 出 さ れ な い こ と か ら、 前 述 の 式 を 用 い て

TiNの 含 有 量 を 計 算 す る と、X=40と な り、 約60mass%の 未 反 応 チ タ ンが 存 在 し てv・

る こ と に な る 。 以 上 の 結 果 か ら 、 二 重 ノ ズ ル を 用 い 、 か つ 保 護 筒 を 設 け て も、 完 全

に雰 囲 気 を 制 御 す る こ と は 出 来 な い が 、

そ れ ら を 用 い る効 果 は 、 以 下 に述 べ る実(a)

験 結 果 か ら明 らか で あ る。10・N・ △
8-△

Fig.3-7は 、 保 護 筒 を 用 い な い で 、 か ～§d
。=60mm

つ 、外 側 ノ ズ ル か ら空 気 を噴 出 させ 腸 羅6

章4A・合 の皮 膜 中 のN及 び0
の分 析 結 果 を示 す 。Z

比 較 の た め に、 外 側 ガ ス が 、 内側 ガ ス と2

同 じ場 合 のN及 び0の 含 有 量 をY軸 上 に示00.20・40・60・81・O

す。Qairlm3min-1

内側 ガ スが窒 素 の場 合 、皮 膜 中 のNは 、(b)

外 側 ガ ス が 窒 素 で も(Fig.3-6(a)の ▲)、 ま2

9た
、 流 量 を変 え た 空 気 で も(同 △)ほ とん8SQd・=60mm/

しつ ノ
の ノ

ど変化 していない。 しか るに、皮膜中の 窪1/　
0は 、 空気 の流 量 が増 え る と減 少 す る傾 向OAr/

にあ り(Fig.3.7(b)の △)、 空 気流 量 が1.oN2

m・1mi・程 度 に増 え る と・ 螺 量 は ・ 外 但llOα2Ql豊1
m器 ρ81'o

ガス として窒素 を用 いた場合(同 ▲)と 同

じレベルになる・ 内側ガスがアルゴン 繍 謙lt畷 瑠ll
、,,g。、.

の 場 合 、 皮 膜 中 のNは 、 外 側 ガ ス の 流 量 にQ・i・:Airflowratefromoutergas

無関係で一定値 を示 し(Fig・3-7(・)の・)・I
nn,,glll燃 艦N、(△)

外 側 ガ スが ア ル ゴ ンの場 合(同 ●)と 比 較Outergas:A咲 ●)andN2(▲)
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するとlmaSS%程 度多 くなって いる。す なわち、二重 ノズルで保護筒を併用す ると・

内側 ノズルのみで保護筒 を用 いない場合 よりも、大気の影響 を受けに くくなってい

ることが分かる。他方、皮膜中の0は 、空気 の流量が0.95m3!minに なる と急激 に増加

す る(同○)が 、0.70m31minま で はほ とん ど変化がみ られない。 これは窒素の場合 は大

気が混入 して も、溶融微粒子の周囲がすでに窒化 されているため酸化 されないが・

アルゴンの場合 は、溶融微粒子はチタンであ り、酸化 または窒化 され易 いため と考

え られ る。 したがってこの結果 から、皮膜中の酸素量の少 ない範囲、す なわ ち・

Fig.3-6(b)にお いてQ。i。がO.70m3/min以 下の範囲で は、溶射 中、皮膜 に酸素が混入す

る量 は雰囲気チャンバを使用 した場合 と同程度であ り、あま り問題 にならないと言

える。問題 にすべ きは、同図(a)か ら明 らかな よ うに、 内側 ガス としてアル ゴンを用

いた場合 に、窒素の混入量が約2.2mass%と 多 い点で あ る。更 に、 ここで用 いた二重

ノズルは、内側ガスの流量が0.45m3/minの 場合 、外側 ガ スを0.70m31min以 上 に増や

すの は不適当で あ る ことも分かる。外側ガスを用いない場合の方が、外側ガスとし

てアルゴンを用いた場合(同 ●)よ りも酸素量 が少 ない点 については、前述 したように

窒化が先行す るため と考えられる。

Fig.3-7(b)で、2本 の曲線 に違 いが出始 め るのが、内側及び外側ガスの流速が同じ

点(図 中の ↓)以降で あ ることか ら、外側 ガスの流速が内側ガスのそれよ り大きくなる

と、ワイヤの溶融部 に空気 の混入が起 こり、皮膜中の酸素量が増 え ると推測 され

る。X線 回折で は酸化物 の ピークが検 出されなかったこと及び溶射後速やかにX線 回

折 を行 った こと、一方、定量分析の場合には、溶射後、分析用サンプル作成 までに

粉砕等の工程が入 ること等を考慮す ると、酸素は、溶射後 に混入 した可能性 も考え

られ る。 したが って、溶射皮膜の第1層 を作成後 、 ただちに第2層 以 下 を溶射 す る場

合 には、酸素 の影響 は考慮 しなくても良 いといえる。

3-5-3X線 回折結果 と湿式分析結果の比較

Fig.3-8は、 ガスの混合比 を変 えて得 た皮膜の、チタンに対す る窒化 チタ ンの割合

の変化 を示す。 ここで、K・/tは 、X線 回折法 で得 たTiN(200)とTi(Ol1)のX線 強度比

を、Ln/tは 、湿式分析法で得 たNの 値か ら計算 したTiNとTiのmass%比 を表 す。2本 の

曲線 の差 は、混合 ガス中の窒素の比率が高 くなるに従 って大 きくなる。 これは、X線

回折 法で は試験 片 の表面層 を測定す るのに対 し、湿式分析では皮膜の内部 を含 めた

平均値 となるため と考えられる。 このように表面でTiNの 比 率が高 くな るのは、次 の

よ うな溶射皮膜の生成過程 に起因す ると考 えられ る。すなわち、溶融チタンが窒素
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ガ ス流 で 微 粒 子 化 され る際 に、粒 子 の表10

面 は窒 化 が進 む が 、粒 子 内部 まで は反 応6.o・

が進 まず 、未 反 応 の チ タ ンが残 存 す る。 萎3.oK・!t
　

この粒子が基材又は溶射皮膜に衝突 しでg

変形しても、皮膜の表面に存在する窒化 ξ 佃に
チ タ ンの 比 率 が 高 くな る・ そ の た め ・前1≦o・6Lnlt・

述 の よ う にx線 回 折 でTiNの 比 率 が 高 く20.3

な っ た も の と考 え られ る。

Fig.3-9は 、 溶 射 雰 囲 気 に 大 気 が 混 入 し0.iO255。75100

て も窒 化 反 応 が 優 先 して 起 こ る こ と を証Ar/vol%

明 す る た め に 、 ガ ス と して 空 気 を 用 い たFig・3-8RatioofTiNtoTi・

_Kn/t=TiN(200)1Ti(011)byX-ray場 合
の 溶 射 皮 膜 のX線 回 折 結 果 を 不 す 。diffractionmethodandh/t=TiNITi

図 は 、 未 反 応 の チ タ ン の(011)ピ ー ク 及bychemicalamalysis・

び チ タ ン酸 化 物 と して 最 も存 在 確 立 の 高

いTi、 。の(。。2)ピ ー ク を 中 心 に し て 、 皮.(a)Sy㎡aceofcoating

膜 の表 面(a)及 び 皮 膜 を粉 砕 し た 試 料(b)1500Air:100%
1000

について調べたものである。内側及び外
ヨむむ

側 ノ ズ ル か ら流 す 空 気 流 量 は そ れ ぞ れ 。。.。.。
Ω嘆0

0.45及 び0.70m31minで 、 溶 射 距 離 は60畠 。(b)powderedcoatingハ
mmで あ る 。 表 面 の 分 析 結 果 か ら は 酸 化2000SOa△TiNg

FO'ri

物の存在が明 らかではないが・粉末試料1・ σ・ 鐸 ・T・2・

を 分 析 し た 結 果 で は 、Ti(011)及 び.。 》.
む

高駕鑑 一灘 す懸 窯3.㌔ θ/轟
なる.しかし、この結果からは、溶射雰 翻d轟 撫i器 舗 。f

囲気 に大気が混入 しても窒化反応が優先nitrogen.

して起 こ り、酸化物 の生成量 が少 ないと

いえる。一方、Fig.3-7(a)又 はFig.3-8は 、 ここで用 いた溶射条件 で は、皮膜中の窒素

の含有率が一定量に達す るとこれ以上の窒化反応が起 こらないことを示 している。

したが って、反応 を進 めるためには、内側ガスの流速を大 きくするなどして生成す

る微粒子の平均直径を小 さくすること等が必要になると考えられ る11)。 試 みに、内



側及び外側ノズルから噴出させる窒素ガス流量を、それぞれ0.65及 び0.85m3/minに 増

や して得 た溶射 皮膜 中のN及 び0の 量 は、 それぞれ10.1及 び2.98mass%で あ り・未反

応 チ タ ン量 を55mass%程 度 にまで減 らす ことがで きた。 しか し、飛行微粒子の平均

直径が小 さくなったために、酸素の混入量 も増えている。

§3-6考 察

Fig.3-1に示 した溶射法で は、 ス プレー保護筒 と基材 との隙間を約10mm一 定 とし

た。 これ は、溶射距離 を50及 び100mm、 隙 間を2、5及 び10mmと 変 えて作成 した皮

膜 のX線 回折結果 を比較 した ところ、 ほとんど違いが認められなかったためである。

隙間が2mmの 場 合、 スプレー及び皮膜 の保護 に関 しては問題ないが、保護筒内のガ

ス圧力が高 くなるために、 スプレーの状態の変わる可能性がある。 また、基材が一

様な平面であれば、一定の条件が保てるが、基材の周辺部 を溶射す る場合、保護筒

が基材か らはみ出した状態 にな り、隙間が変化する。そのために、保護筒内の圧力

も変化 し、一定の溶射条件が保たれなくなる。隙間を5～10mmと すれ ば、保 護筒 と

基 材 との 間 の ガ ス流 出部 の面積 が、内側 及 び外 側 ノズル の断 面積 の合計7.8

mm2(Fig.2-4参 照)に 対 して140～280倍 、保 護 筒 の断 面積 に対 して は0.3～O.6倍 とな

り、保護筒内のガス圧力の変動は考慮 しなくて良いと考えられる。

Fig.3-3は、Fig.3-2に 示 した各層 の基材側 か ら皮膜表面側の約200pmの 範囲 で、無

差別 に10点 を選 び測定 した結果であ る。アルゴンの混合比が50%以 下では、チ タン と

窒化 チ タ ンが混在 していて、 ピッカース硬 さHvの ぱ らつ きが大 き くなって い る。特

に、アルゴンが0%、 す なわち窒素 が1∞%の 場合 にば らつ きが著 しい。更 に、アルゴ

ンが25%の ときよ りも、o%の ときの方がHvが 高 くな って いる。一方、Fig.3-6で 、ア

ル ゴンが25%以 下で は、皮膜 中の窒素 の比率 はほぼ同 じで、酸素の比率は若干低下 し

ていることか ら、Fig.3-3とFig.3-6と は、 アル ゴ ンが25%以 下 の範 囲で 矛盾 して い る

よ うに見 える。つま り、皮膜は含有す る窒化物や酸化物の量が多 いほど硬 くなるは

ずで、窒化物の量がほぼ同 じで、酸化物が若干減少するとなれば、硬度は当然下が

ることになる。一方、皮膜表面のx線 回折結果で は、Fig.3-8に 示 した よ うに、アル ゴ

ンが25%の 場合 よ りも0%の 方 が窒化 チ タ ンの生 成量 の多 い ことを示 している。 した

がって、皮膜の表面で最 も硬 くなるのが当然 と言える。 この原因は、3-5-3項 で一

部触 れ た よ うに、溶射皮膜 の生成過程 に起因す ると思われる。すなわち、窒素 ガス

流中で、溶融微粒子の周囲が窒化 され ることか ら、皮膜の表面は、内部 よ りも窒化
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が進んで いることが考 え られ る。更 に、窒素 を用 いて作成す る最終層 は、一度 に

200pmに す るので はな く、約30～40pmず つ6～7回 繰 り返 して溶射 して作成す る。

試験片は冷却 していないので、1回 毎 に皮膜 の温度 は上昇 し、最 後の皮膜を作成す る

ときには、520～530Kに な る8》。 この温度 は、溶射距 離 を100mmと した場合 の値で

あ るが、距離 を50mmに す る と、750Kを 超 え る温度 に達す る。 そのため に、窒素の

吹 き付 けられ る皮膜表面 に存在す る未反応のチタンは窒化されやす くな り、表面に

近い層ほど窒化チタンが多 くなると考えられる。

Fig.3-3で示 したアル ゴ ンが0%の 場合 の皮膜 硬 さHvは 、1100～2400の 範囲 で ぱ ら

ついて いるが、 これ は約200pmの 厚 さの第5層 全域 にわた って硬度 がば らつ くのでは

なく、アルゴンが25%の 場合 の第4層 に近 い側で は、Hvが1100に 近V・範囲で分布 し、

皮膜 の表面付近 では2400に 近 い側で分布す る。す なわち、第5層 の中で も硬度 が傾斜

分布 して い る。Fig.3-6の 分析結 果 を得 るため に用 いた試 料が、§3-2で 述べ た よ う

に、試験片 を固定 した状態で作成 したものであ り、Fig.3-2に 示 した よ うな皮膜 の一

部 を切 り出 したものではないことから、積層 された皮膜表面での窒化反応が抑制 さ

れたもの と考 えられ る。 この ことは、窒化反応が、チタンワイヤ とその溶融部及び

スプレー状 に飛行す る微粒子の表面だけで起 こるのではな く、積層 された皮膜の表

面で も起 こ り、その反応率 は皮膜温度が高いほど大 きいため、連続 して積層 され る

皮膜の最終層で最 も窒化反応の進むことを示 している。 したがって、アルゴンと窒

素の混合比 を変えて得 た皮膜の硬 さの変化のグラフは、Fig.3-8に 示す よ うに、窒素

の湿式分析 結果 よ りも、X線 回折結 果 のグ ラフの方 が的確 に対応 していることにな

る。

以上述べたことか ら、湿式分析結果 を基 にして計算 した未反応チタン量は、実際

に作成す る溶射皮膜では もっと少なくなることが予想 され る。恒川 ら4》は、減 圧 プ

ラズマ溶射 法 を用 いて、窒化チタンの含有率が47vo1%(約49mass%)の 皮膜 を得 た と

報告 して い る。 しか し、x線 回折 の結果 を見 る と、TiN(111)の 強度 よ りも、Ti(ol1)の

方が2倍 程度 も大 き く、筆者 の得 た結果 よりも劣っている。 しかるに、窒化チタンの

含有量が47vol%と い う結 果 は、本研究で得 た結果 よ りも若干優れてVPる 。 これ は、

TiNの 分析 法 として、検 量線 に よ るx線 回折 法 を用 いて い るためで あ ると推定 され

る。恒川 らのx線 回折結 果 を見 る と、Ti(011)面 の回折x線 強度 に対す るTiN(200)面 の

それ のX線 回折強度比Kn/tが 約0.3で 、 チ タンの方が かな り多 い よ うに見える。それ
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に対 して 、本 研 究 の結 果 で は 、Fig.3.7tzC示 す よ う に 、 窒 素 が50%の 場 合 で

Kn/t=2.1と 窒 化 チタ ンの方 が多 く、窒素100%の 場合 はfO/t=88と な って い る。す な

わ ち、X線 回折結果 か ら比較す る と、恒川 らの報告す る窒化チタン皮膜 よりも窒化チ

タン含有量 の多い皮膜が得 られている。 したがって、窒素をア シス トガスとす る

レーザ溶射法で作成 した皮膜の表面は、若干の未反応チタンが存在す る窒化チタン

皮膜であると言える。

一般 に窒化チ タンはTiNxの 形 で存 在 す るが、X線 回折 結 果 か らは・例 えば ・

Ti2Nの もの と考 え られ る回折 ピー クその他が検出されなかったことから・ この方法

で作成 した窒化チタンはTiNで あ る。 ただ し、皮膜の色が くすんだ黄色であることか

らみると、皮膜の密度等 も考慮 しなければならないが、窒素欠損型の窒化チタン12)

であ る可能性が高 い。

§3-7結 論

レーザ溶射法 によ るチ タ ンー窒化チタン系の耐熱衝撃性組成傾斜皮膜の作成を試

み、アシス トガスであるアルゴンと窒素の混合比を変えて作成 した皮膜の組成変化

および硬 さを調べた。本章で得 られた結果は以下の とお りである。

(1)溶射雰囲気 は、保護筒 を設 けて簡便に制御 しただけであるが、皮膜中の酸素含

有量 に関 しては、大気の影響をほとん ど受けていなかったが、窒素含有量では影響

を受けていた。

(2)アル ゴ ン、窒素及 びそれ らの混合 ガスを用い、CO2レ ーザ ビー ムで溶融 させ た

純 チ タ ンワイヤを微粒化 し、ガスの混合比を変 えながら順次基材 に積層 させ ること

により、チタンと窒化チタンの混合比の異なる溶射皮膜を作成することがで きた。

(3)アル ゴンを用 いた場合 の皮膜か らは窒素及び酸素が検出されたが、 これは溶射

雰囲気を厳密 に制御す ることによりその混入 を防止す ることが可能であ る。また、

窒素を用いた場合 の皮膜中に、湿式分析法で得 た結果から計算す ると未反応チタン

が約60mass%残 存 していたが、 これを減 少 させ ることが今後の課題である。

(4)窒素 を用 いて作成 した皮膜 の表面 は、ビッカース硬 さが最高2365に 達 す る非常

に硬 い皮膜で あ ることから、窒化チタン含有量の多い耐熱性及び耐摩耗性 に優れた

皮膜であることが期待 され る。

-60一



第3章 の 引 用 文 献

1.金 子 秀夫:金 属Vol.52No.3(1982)17～20

2.木 村 博 、荘 村 泰 治:歯 科 材 料 ・器 械Vol.6No.5(1987)

672～678

3.E.工lugsheider,P.Lu,B.HauserandD.Jager:

Surf.Coat.Technol.32(1987)215～226

4.恒 川好 樹 、平 井 秀 敏 、 奥宮 正 洋 、新 美 格:日 本 溶 射協 会 誌Vol.26

No.3(1989)35～40

5.志 村 洋 文 、榎 本 祐 嗣 、 大 友 延 明 、 田カ ー:日 本 潤 滑 学 会全 国大 会 予 稿集

(1987)25～28

6.大 友 延 明 、 田 カ ー 、山 口 哲 也 、志 村 洋 文 、榎 本 祐 嗣=日 本 潤滑 学 会

全 国大 会 予 稿 集(1988)461～464

7.日 本 分 析 化 学 会 編:分 析 化学 便 覧 、(1981)727～731、 丸 善

8.松 田 純 、 内海 明博 、米 田 理 史 、矢 野 哲 夫 、勝 村 宗英:溶 接 学 会

全 国大 会 講 演 概要 第43集(1988)306～307

9.日 本 化 学 会 編:化 学 便 覧基 礎 編II(1984)305、 丸 善

10.米 田 理 史 、 内海 明博 、 中 川 清 、松 田 純 、 勝村 宗英 、青 木 正紘 、

角 地 秀 介 、荒 田 吉 明 、 大森 明:高 温 学 会 誌Vol.14No.3

(1988)143

11.松 田 純 、 内海 明 博 、 米 田 理 史 、勝 村 宗 英:窯 業協 会 中国 四 国 ・大 阪 ・

京 都 支部 共 催 研 究 発 表 会講 演 要 旨集(1987、10)15～16

12.日 本 化 学 会 編:化 学 便 覧 応 用 編(1980)435、 丸 善

一61一



第4章 熱衝撃試験機の試作及び特性評価

§4-1緒 言

1987年 度 か ら行 われて いる、科学技術振興調整費 による 「熱応力緩和のための傾

斜機能材料の基盤技術 に関す る研究」は、研究開始後5年 余 りを経 て、研究成果 が出

始 めて いる1)。 開始当初 は、材料 の選定 、皮膜 の設計、作成方法の検討等に主力が

置かれていたが、最近では、新 しい耐熱衝撃特性評価用の試験機 も開発 され・それ

を用 いた結果 も報告 されている。下田ら2}は 、減圧 プラズマ溶射 法 に よって作成 し

たZIO218%Y203-NiCrAIY系 傾斜機 能膜(以 下FGMと 略 す)に つ いて・ ガ スバ ーナ ー

試験法で評価 しているが、表面温度 は、約730～1015Kの 範囲で ある。佐 多 ら3)は 、

自己発熱反応法 に よるTiB2-Cu系FGMに つ いて、赤外線 ヒー タを用 いて遮熱特性を

調べているが、表面温度範囲は、約300～llOOKで ある。橋 田 ら4)は 、 プラズマ溶射

法 によ るzrt)2/8%Y203-NiCrAIY系FGMを 、熱源 としてCO2レ ーザ を用 い、試験 片

表面 を約2070Kに 急速加熱 し、耐熱衝撃性傾斜機能膜の評価 を行 っている。 しか し

レーザ出力が50wと 小 さいために、直径6mmと 試験片 は小型 で ある。佐 々木 らは、

CVD法 に よるSiC-C系FGMに つ いて、 出力50W及 び5kWのCO2レ ーザ を用 い た耐

熱衝撃試験5》、及 び出力30kWの キセ ノンアー クランプを熱源 とす る高温度落差基礎

評価試験装置 を用 いた試験6)を 行 って いる。熊 川 ら7)も 同 じ高温度 落差基礎評価 試

験装置 を用 い、大気圧 プラズマ溶射法によるZrO2/8%Y203-NiCoCrAIY系FGMに つ

いて評価 を行 って いる。 この装置の性能は、最大500W/cm2の エネルギ密度で、直径

30mmの 試験 片 を加熱す るこ とがで きる ことから、熊川 らは、厚 さが200pmの 試験

片表 面 の最 高温度 を、1000、1400及 び1600Kに 、皮膜裏面温度 を400Kに それ ぞれ設

定 し、熱 サイ クル試験 を行い、FGMの 熱疲労特性 を評価 して い る。 しか し、 この装

置は雰囲気チャンバを設けた大規模 なものである。

これ らの方法の問題点を解決 し、 レーザ溶射法 により作成 した、チタンー窒化チ

タン系の耐熱衝撃性組成傾斜皮膜の熱衝撃特性を評価するために、直径30mm以 上の

試験片表 面 を急速 に加熱す ることので きるCO2レ ーザ を熱源 とす る簡便 な熱 衝撃試

験機 を試作 し、その特性 をレーザ溶射法による窒化チタン皮膜 を用 いて調べた。そ

の結果、試作機は耐熱衝撃試験に適 していることが明 らかになった。

CO2レ ーザ ビームを照射 して試験片 を加熱す る場合、照射 され る物質の種類が異 な
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れば、試験片表面の温度上昇特性 は異なる。更に、表面状態によってレーザ ビーム

の吸収率が異な り、温度上昇特性 も異 なる。試作 した熱衝撃試験機の特性 を評価す

るために用 い る試験片皮膜 の組成 につ いては、すでにの第3章 で明 らか に したの

で、表面状態 を知 る必要性が生 じる。そこで、皮膜の温度上昇特性 を調べる前に、

溶射条件 と皮膜の表面あらさの関係を明 らかにすると共 に、皮膜の うね りについて

検討す る。

本章では、溶射条件 と皮膜の表面あ らさの関係、及び、試作 した熱衝撃試験機

の性能を明 らかにす る。

§4-2実 験方法

4-2-1熱 衝撃試験機の構造

試作 した熱衝撃試験機の構造の概略をFig。4-1に示す。熱源 は、高速軸流型 マルチ

モー ドタイプのCO2レ ーザで 、 最大出力 は5kWで あ る。 レーザ発振機 か ら取 り出す

il!

懸

1%LX-1=r-Jざ π:1

'B--

C

l・ 。(疏 」

Y/Y-Y!

Fig.4-lConstructionofthermalshocktestingapparatus.

(1)ZnSeLens(Focallength:250mm)(2)CO2Laserbeam(3)Specimen(4)Specimen

holder(5)Rotatingdisk(6)Steppingmotor(7)Watertank(8)Gasnozzle

(A:Heating-,B,C:Cooling-,D:Drying-pOsition)
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ビーム断面の形状 は、直径が約42mmの 円形 で、 これ を焦点距離 が250mmのZnSeレ

ンズで集束 させ る。試験片表面 を照射す るビームのエネルギ密度は、レーザ出力・

試験片の設置位置あるいは集光 レンズの位置を変えることによって調節で きる。 レ

ンズは、上下 に200mmだ け電動 モータで駆動で きる。試料ホルダは4個 設 けて あ り・

それ ぞれ に60mm×40～60mmの 大 きさの試験片 を取 り付 けられ る。試験片の厚 さは

任意である。

試験片ホルダは、ステ ッピングモータ(AC100V)で 回転 す るアル ミニ ウム板 に固

定 され ている。 これによる動作 は、一定時間停止 した後90度 回転 して止 ま り・停

止 ・回転 を1サ イ クル として繰 り返す こ とがで き、回転速度は一定(90.!1.25s)で ・

1サ イ クル の時 間(1.3s以 上)を コ ン トロー ラで任意 にO.1s単 位で設 定で きる。停 止 ・

回転の第1サ イ クル(図 中のAの 状 態)で一定時間 レーザ照射 した試験片を、続 く第2及

び第3サ イ クル(図 中のB及 びC)で 水冷 し(この間、別の2個 の試験 片が順次加熱 されて

い る)、第4サ イ クル(図 中のD)で ガ ス を吹 き付 けて乾 燥 させ る方 式 を取 っているた

め、1個 の試験片 の熱履歴 は、試験機 の停止 ・回転の4サ イ クルが加熱 ・冷却 の1サ イ

クル にな る。試験 機本体 に付属す るコン トローラには回転数表示計が設けてあ り、

停止 ・回転のサイクル数が表示 され る。水槽 の大 きさは、360×110×160mmで あ

る。

4-2-2試 験 片の作成方法及 び温度測定方法

CO2レ ーザで試験片 を加熱 す る場合 、対象 となる物質の種類及び表面状態によっ

て レーザ光の吸収率が異 なるため、 あらか じめ表面温度 を測定 してお く必要があ

る。温度上昇特性を調べ るための試験片は、60×60×45mmの 軟鋼板 に、 ア シス ト

ガ ス として窒素を用 いて得 た厚 さが約50Pm～1mmの 窒化 チ タ ン皮 膜 を、溶射 した

ままの ものを用 いた。 この試験片に、白金 ・白金 ロジウムの熱電対(JISCl602タ イ

ブR)を 設 置 し、 エネルギ密 度 を変 えた レーザ ビームを照射 して、皮膜表面の温度変

化 を測定 した。Fig.4-2に 、試験 片の概略図 を示 す。熱電対及びアル ミナの保護管が

裸のままでは、それぞれが レーザ光を吸収 して、正確な表面温度を測定で きないた

め、厚 さ約200μmの 窒化 チ タン保護膜 を、熱電対 の レーザを照射す る側にレーザ溶

射法によ り形成 させた後、溶射皮膜の上にこれ を設置 した。熱衝撃試験機 に試験片

を設置 して温度測定をす る場合 は、熱電対の先端部 を試験片の表面 に固定す るため

に、アル ミナの保護管の中にアル ミナ粉末を充填 し、レーザを照射 して これを溶融
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4356(1)substrate(Mildsteelplate,

60×60×4.5mm)

(2)Drilledhole(DiametertlO

and3mm)

,(3)Thinsteelpiece(5×5×0 .1mm)

(4)Sprayedlayer(TiN)

(5)Thermocouple(Pt-PtRh)

1(6)Protectingtube(Al203)

Fig.4-2Schematicsectionalrepresentationofspecimen .

させ 、熱 電対 と保 護 管 とを固定 した後 、 試験 片 の表 面 に ワイ ヤで縛 り付 けた
。

温 度 落 差 を論 じ るた め に は 、試 験 片 の表 面 と裏 面 との温 度 差 が 問 題 に な るが
、 試

験 片 の材 質 、 厚 さ、 冷 却 方 法 等 に よっ て、 試 験 片 内部 で の 温 度 勾 配 が異 な る
。 そ こ

で ・ 膜 の表 面 と裏 面 の温 度 を そ れ ぞれ 測 定 した。 皮 膜 の 裏 面 温 度 を測 定 す る た め

に 、Fig.4-2に 示 す よ うに軟 鋼 板 の 中 央 部 に直 径3mmの 穴 を あ け
、 裏 面 側 を直 径10

mmの ドリル で広 げ熱 電 対 を設 置 しや す く した。 穴 の表 面側 は
、5×5×0.lmmの 軟 鋼

薄 片 をエ ポ キ シ樹 脂 系接 着 剤 で 固 定 してふ さ ぎ、 その上 に膜 厚 を変 えて溶 射 皮 膜 を

形 成 させ た後 、 この薄 片 の裏 面 側 に熱 電 対 を溶 接 した。

溶 射 方 法 と して は、Fig.3-1に 示 した レー ザ溶 射 法 を用 い、 表 面 を中心 線 平 均 あ ら

さRaが 約10μmに な る よ うに ア ル ミナ グ リッ ドで ブ ラス ト処 理 した後
、 アセ トンで超

音 波 洗 浄 を し、 ア シ ス トガ ス と して窒 素 を用 い て 、 各 種 膜 厚 の窒 化 チ タ ン皮 膜 を作

成 した。 溶 射 条 件 は、 レー ザ 出力PLを

3.OkW、 ワイ ヤ送 給 速 度v
wを2.Omlmin、 ← 一一一100-一 →

溶 射 距 離d。を110mm、 内 側 及 び外 側 ガ ス_Ol¥
。

流 量(Qi及 びQ。)を そ れ ぞ れ0.45及 び0.70v。

m3/minと し た 。 試 験 片 の 駆 動 操 作 は 、99

　 の 　
x-Yア ー フ ル を用 い、Fig.4-3に 示 す 動 き §g

をす る よ うに プ ログ ラム を組 ん だ。X方 向9ま
リ マ隔

及 びY方 向 の移 動 速 度 は、 それ ぞれ46.6及
80-一 一 → ↑

び411mm/sと し た。 同 じ試 験 片 を何 個 もx→ 〉

作 成 す る場 合 は ・ そ の個 数 分 だ けX方 向 をFig
.4.3Dri。i。gm。,h。d。f

延 長 し た。 この操 作 で 得 られ る皮 膜 の厚sPecimenonX-Yd「ive「 ・



さは、 ガ スの 混合 比 に よって も異 な るが、 『鴫

4-2-3試 作 機 の特 性 試 験

試 験 片 の表 面 と裏 面 に、Fig.4-2に 示 した

よ うに、 白金 ・白金 ロジ ウム の熱 電 対 を設

蔑厳誰畿 翻撫 繍 鯵 野蟹.、,財 ギ/.写
さ な い よ う、 ま た 、 試 験 片 の裏 面 が 直 接 試Fi9・4-4A「 「angementofthe「mal

験片ホルダに灘 するのを避け、かつ直接1、Th。 謙 謙 羅Pl畿L、r。11。,

水 冷 され る よ うに、 厚 さ3mmの ゴ ム板 を3:Lensholde「ofCO21ase「
4:Penrecorder

問 に挟 ん で 、隙 間 を作 った。

照 射 す る レ ー ザ ビー ム の直 径 は42mmで 、 エ ネ ル ギ密 度 は290Wlcm2(レ ー ザ 出 力

4.OkW)と した。 溶 射 皮 膜 の表 面 と裏 面 との温 度 落 差 を1000Kに す る こ とを 目標 に し

て、 皮 膜 の加 熱 試験 結 果 か ら適 した条件 を選 定 し、 試験 片 の停 止 ・回 転 サ イ クル を

5.3s(停 止:4.05s、 回転:1.25s)に 設 定 した。 した が って 、 加 熱 ・冷却 は、21.2sに1回

の割 合 で繰 り返 され る。 水冷 に は水道 水 を用 い、 流 量 は約101/minで あ る。 熱衝 撃 試

験 を実 施 して い る とき の状 況 をFig.4-4に 示 す 。 この 写 真 で は 、温 度 を測 定 す る ため

の熱電 対 と リー ド線 及 び記 録 計 が設 置 して あ るが 、第5章 で 述 べ る熱 衝 撃 試 験 の場 合

に は、 これ らは設 置 され ない。

4-2-4表 面 あ ら さ及 び平 滑 度

表 面 あ ら さは 、接 触 式 の表 面 あ らさ形 状 測 定 機(東 京 精 密 製570A型)を 用 い て測 定

した。 試 験 片 は 、 ス テ ン レス鋼 板(SUS430、70×140×4mm)を 、 長 手 方 向 、 す な わ

ち、X-Yテ ー ブル のX方 向VC730mrn/minの 速 さで 往 復 移 動 させ 、 この 表 面 に、 窒 素

を ア シ ス トガ ス と して 、6～10層 積 層(最 大 厚 さ:100～300μm)さ せ た溶 射 皮 膜 で あ

る。 この場 合 に は、 基 材 の表 面 あ ら さの影 響 を避 け る た め に、 ブ ラ ス ト処 理 は行 っ

て い な いので 、 基材 表 面 は平 滑 で あ る。

皮 膜 の平 滑 度(う ね り)に つ いて は、Fig.4-3に 示 し た方 法 に よ って 作 成 した皮 膜 の

Y方 向 の あ らさ を、上 記 の接 触式 表 面 あ らさ形 状 測 定機 を用 い て調 べ た。

4-2-5線 膨 張 係数

ア ル ゴ ン と窒 素 の混 合 比 を変 えて作 成 した皮 膜 の線 膨 張係 数 の 測定 に は、 熱 機械 解
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析 装 置(島 津 製 作 所 製DT-40型)を 用 い た 。 直 径2.4mmの ア ル ミ ニ ウ ム 線 に 、200～

300mmの 厚 さ の 溶 射 皮 膜 を 積 層 さ せ 、 こ れ を 長 さ が10mmに な る よ う に 切 断 し た

後 、 濃 度 が10mass%、 液 温 が323KのNaOH水 溶 液 に 浸 し て ア ル ミ ニ ウ ム を 溶 解 さ

せ 、 長 さ10mm、 内 径2.4mm、 外 径2.8～3.Ommの 筒 状 の 熱 膨 張 率 測 定 試 験 片 を 作 成

し た 。 溶 射 条 件 は4-2-2項 と伺 じで 、 ア ル ミ ニ ウ ム 線 は50rpmで 回 転 さ せ な が ら、

線 の 軸 方 向 に 約50mmlsの 速 度 で 往 復 移 動 さ せ た 。

§4-3皮 膜 の 表 面 あ ら さ 及 び 平 滑 度

Fig.4-5は 表 面 あ ら さ 試 験 片 の 外 観 写 真 の 例 で あ る。 共 通 の 溶 射 条 件 は 、 レ ー ザ 出

力Ptが3・Okw・ ワ イ ヤ 送 給 速 度vwが2.omlmin、 内 側 ガ ス 流 量Qiが0.45m31min、 溶 射

距 離d。 が100mm、 ア シ スFガ ス が 窒 素 で 、 基 材 を 、X-Yテ ー ブ ル のX方 向 に 、12.8

mmlsの 速 度 で 往 復 移 動 させ て 作 成 し た 皮 膜 で あ る。(a)は 、 内 側 ノ ズ ル だ け を用 い た

場 合 で 、 試 験 片 の 上 下 方 向 に ス プ レ ー が 広 が っ て お り、 しか も粗 大 粒 子 の 多 い こ と

が 分 か る。(b)は 、(a)の 条 件 で マ ス ク を併 用 し た場 合(Fig,2-2参 照)で 、 ス プ レ ー 周 辺

部 の 粗 大 粒 子 が 取 り除 か れ て い る様 子 を 示 す 。(c)は 、 内 側 及 び 外 側 ノ ズ ル を 同 時 に

使 用 し た 場 合 で 、 外 側 ガ ス 流 量Q。 は 、0.70m3!minで あ る 。 マ ス ク を 併 用 し な くて

も、 粗 大 粒 子 は 存 在 せ ず 、 ス プ レ ー 角 も小 さ く な っ て い る。

レ ー ザ 溶 射 に お い て 、 得 られ る皮 膜 の 表 面 あ ら さ は 、 皮 膜 の 組 成 が 異 な れ ば 同 じ

Y

Fig.4-5Appearanceofspecimenformeasuringsurfaceroughnessvaryingwithouter

gasflowrate(Q。).

Laseroutput(PL):3・okw,wirefeedingrate(vw):2・Om/min,Innergasflowrate(Qi):O・45

m31min,Sprayingdistance:100mm,Gas:Ar,Outergasflowrate(Qo):OorO.70m31min,

(a)Qo=0,nonmasked,(b)Qo=o,mas1(ed,(c)Qo=0.70m31min,nonmasked
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条 件 で 溶 射 して も異 な る可 能 性 が あ る。 大 気 中で 溶 射 す る場 合 、特 に 内側 ノズ ル だ

け を使 用 す る ときは、 飛 行 す る微粒 子 が酸 化 され る恐 れ が あ る。 そ こで ・ 第3章 で 詳

述 し た よ うな ス プ レー保 護 筒 を用 い て実 験 した。保 護 筒 の長 さ は、 溶 射 距 離 に応 じ

て変 え るが 、 溶 射 距 離100mmの 場 合 には 、 ピー ム の 中心 線 か ら保 護 筒 先 端 まで を 約

100mmと し た。保 護 筒 と基材 との隙 間 を2～10mmと 変 えて も、 皮 膜 の組 成 は・X線

回 折 の結 果 で は ほ とん ど変 化 が な か っ た。 した が って 、隙 間 が この範 囲 な ら・ 皮 膜

の組 成 に影響 しない と言 え る。

溶 射 皮 膜 の組 成 と表 面 あ らさ との 関 係 を求 め る場 合 に は、 ア ル ゴ ン と窒 素 の 混 合

ガ ス を 用 い た 。Table4-1は 、 レ ー ザ 出 力PLを3.OkW、 ワ イ ヤ 送 給 速 度vwを2・O

mlmin、 基 材 の 移 動 速 度v,を12.8mmls、 内 側 ガ ス流 量QiをO・45m3!min・ 外 側 ガ ス流

量Q。 を0.70m31min、 溶射 距 離d。を100mm、 保 護 筒 と基 材 との隙 間 を2mmと し・ ア ル

ゴ ン と窒 素 の混 合 比 を変 えて作 成 した皮 膜 の 中心 線 平 均 あ ら さR・を求 め た結 果 で あ

る。 ガ ス の組 成 を変 え る と、 同 じ溶 射 条 件 で 作 成 した皮 膜 で も、Raが 異 な る こ とを

示 して い る。 あ ら さの 測 定 は、Fig.4-5に 示 した皮 膜 の中 央 部 を図 の横 方 向 ・ す な わ

ち、X-Yテ ー ブル のX方 向 に行 った 。 この結 果 か ら、 ア ル ゴ ンを用 い て作 成 した皮

膜 の方 が あ ら くて 、皮 膜 中 の 窒 化 チ タ ンの割 合 が 多 くな る に従 って 表 面 は滑 らか に

な って ゆ く こ とが分 か る。 しか し、 マ ス クを併用 す る ときに は 、 ス プ レー保 護 筒 は

使用 で き な い。 それ は、 ス プ レー保 護 筒 の 中 にマ ス ク を設 置 す る と、 ガ ス流 が 変 化

し、 全 く別 の 条件 で 溶 射 を して い る こ とにな るか らで あ る。 そ こで 、 ア シ ス トガ ス

と して ア ル ゴ ンを用 い る場 合 よ り も窒 素 の 方 が 、 大 気 中 の 酸 素 の 影 響 を 受 け に く

く、 皮 膜 の 組 成 は安 定 す る と考 え、 窒 素 を用 い る こ とに し た。 試 み に、 内側 ガ ス は

窒 素 で 、 外 側 ガ ス を窒 素 と した場 合 と、 空 気 に した場 合 とを比 較 して み た と ころ 、

皮 膜 のX線 回折 の結 果 はほ ぼ 同 じで 、酸 化 チ タ ン等 の ピー クは み られ な か った。

一 方
、 ガ スが ア ル ゴ ンの場 合 に は、雰 囲 気 中 に大 気 が混 入 す る と皮 膜 に窒 素 が 混

Table4-1RelationshipbetweenAr〆N2ratioandcenter-line-averageroughness(Ra).

Laserputput(PL):3.OkW,Wirefeedingrate(vw):2.Omlmin,Sprayingdistance(ds):

100mm,Innergasflowrate(Qi):O.45m31min,Outerone(Qo):0.70m3!min,

Travellingspeedofsubstrate(vs):12.8mm/s,
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入 す る。 こ の こ と は 、 第3章 で 、 溶 射 雰 囲_Eilll1,14_

気と皮膜の繊 の関係を論じたので こ §L旦 擁

灘鷺欝醸1瞳 華嵐
以上の結果から・表面あらさ試験片の 一TT■i

、 ⊥ 一一
作成には・大気中で酬 して破 膜の組 」

_]1擦1

驚 鷺 二∴1::∴置 癒
　 　 　 　

れそれ変化させ腸 合の酬 麟 の断面 」i鵡 ≡ 一一一一

灘辮三難 購 ∴蔚瀦く＼硫
す なわ ち 、X-Yテ ー ブ ル のY方 向 に行 っ

た・この図から・内側及び外側ノズルか Ω1;撚 臨 織 黙 灘1

ら噴 出 させ るガ ス流 量 が 増 す に従 って スGas:N2・ds=100mm・v。=12・8mmls

プ レー 角 が 小 さ くな り、 ス プ レ ー の 中央(a)Qi・O・3m31min・Q。=0・4m3!min

(b)Qi=0.45m31min,Qo=0.7m3/min部
に溶 融 微 粒 子 が 集 中 す る こ とを 示 して(c)Qi.O .65m31min,Q。=O.95m3/min

い る。 さ らに、 波形 の 凹 凸 か ら、 ガ ス流

が増 大 す る に従 い、 表 面 あ らさ も小 さ くな って い る こ とが 分 か る。 こ こで 用 い た基

材 は、 表 面 を ブ ラ ス ト処 理 す る と、 皮 膜 の厚 さが数 十pm程 度 まで は、基 材 の表 面 あ

ら さが 、皮 膜 に影 響 を 及 ぼす ので 、 表 面 の滑 らか なSUS430を 用 い た。 図(b)の あ ら

さ曲 線 に お いて 、 左 端 の部 分 に、 ス プ レー を構 成 す る微 粒 子 が、SUS430基 材 の表 面

に まば らに付 着 して い る様 子 及 び基 材 表 面 が 滑 らかで あ る こ とが分 か る。

Fig.4・7は、 外 側 ガ ス を用 い た と き と用 い なv・とき に 、 マ ス ク に よ って皮 膜 断 面 形

状 が 変 化 す る様 子 を示 す 一 例 で 、 こ こで は 、QiがO.45m31minの 場 合 の み を示 した。

外 側 ガ ス を0か ら0.70m3!minに す る と、 皮 膜 断 面 は 、Fig.4-5の 場 合 と同 じよ うに、

(a)か ら(C)の よ うに変 わ るが、(C)の 状 態 の ス プ レー にマ ス ク を用 いて ス プレー 周辺 部

の微 粒 子 群 を除去 して も、(d)の よ うに な り、 そ の形状 及 び ピー クの 高 さ は ほ とん ど
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Fig.4-7Effect・f・ut・ ・g・・fl・w・ndm・ ・k・n・ecti…1・h・Pe・f・P・ ・y・d…ting・

Gas:N2,Qi=0.45m31min,ds=100mm,vs=12・8mmls

(。)Q。-Om・ ノmi・,・・nm・ ・k・d,(b)Q・-Om31mi・,m・ ・k・d;2θ ≦240・.

(、)Q。.0.70m3!mi・,・ ・nm・ ・k・d,(d)Q・-0.70m31mi・,m・ ・k・d;20≦24

変 化 せ ず 違 い が な い 。 と こ ろ が 、(a)の 状 態 の ス プ レ ー に マ ス ク を 用 い る と(b)の よ う

に な り、 断 面 の 形 状 も、 ピ ー ク の 高 さ も変 わ り、 表 面 も滑 ら か に な っ て い る ・ これ

は 、 外 側 ガ ス を 用 い な い場 合 は 、2-3-1項 で 述 べ た よ う に 、 ス プ レ ー 角 が 大 き く、

ス プ レ ー 自 体 も ふ ら つ くた め に 、 マ ス ク の 中 心 を ワ イ ヤ 軸 に合 わ せ て も・ マ ス ク を

通 過 す る ス プ レ ー 量 が 少 な く な る だ け で な くそ の 量 も一 定 せ ず 、 ピ ー ク 高 さ が 減 少

す る た め で あ る 。 一 方 、 こ の ス プ レ ー 状 態 の と き に外 側 ガ ス を 用 い る と、 ス プ レ ー

が 安 定 し 、 広 が り角 も小 さ くな る。 そ の た め に 、 マ ス ク を 用 い て も用 い な くて も皮

膜 形 状 は あ ま り変 わ ら な くな る と考 え られ る。

Fig.4-8は 、 外 側 ノ ズ ル 及 び マ ス ク の 効 果 を 調 べ る た め に 、 皮 膜 のY方 向 に 測 定 し

たFig.4-7の ピ ー ク 部 の あ ら さ を 、Fig.4-5で 示 し たx方 向 に 詳 し く調 べ た 結 果 で あ

る 。 内 側 ガ ス 流 量 を0.45m31min一 定 に し た 場 合 、 外 側 ガ ス 流 が な け れ ば 中 心 線 平 均

あ ら さR。 は8.9pmで 、(a)に 示 す よ う な 状 態 で あ る 。 これ を 、 マ ス ク に よ っ て ス プ

レ ー 角 が24。 以 上 の ス プ レ ー 周 辺 部 を 除 去 す る と、Raは7.7pmと な る(同 図b)。 し か

し な が ら、 マ ス ク を 用 い な い 場 合 で も外 側 ガ ス 流 量 をO.70m31minと す る だ けで(同 図

c)Raは7.8pmと ほ ぼ 同 じ あ ら さ に な る 。(d)は(c)の 条 件 で マ ス ク を 併 用 し た も の で あ

る が 、Raは7.6μmで あ りほ とん ど差 が 認 め られ な い 。

内 側 及 び 外 側 ガ ス流 量 を そ れ ぞ れ0.75及 び0.70m31minに す る とRaは6.6pmと な る

一70一



≧ζ苗)慰薫 ≒騨(誌 騰(お‡
Fig.4-8Effectofoutergasflowandmaskonsurfacemughness.

(a),(b),(c)and(d)corTespOndtoFig.4-7,respectively.

が、 これ以 上 流 量 を増 して も、表 面 あ らさ に変 化 は認 め られ な か っ た。

外 側 ノ ズル を用 い な い場 合 の 内側 ガ ス流 量Qiに 対 す る中心 線 平 均 あ ら さRaの 関 係

を グ ラ フで 表 す と、Fig.4-9の よ うに な る。 マ ス ク(2rM=18mm、IM=42mm、20=24。)

を使 用 し た場 合 、RaはQiが 変 化 して もほ とん ど変 わ らな い が 、 マ ス ク を用 いず に

Qiを 増 加 させ る とRaは 次 第 に減 少 し、0.75m31minで マ ス クを用 い た場 合 とほ ぼ 同 じ

あ ら さ に な る。 この こ とは、 内側 ノ ズ ル だ けで は、表 面 あ ら さを改 善 す るの に限 度

が あ る こ とを意 味 して い る。

Fig.4-10は 、外 側 ノズ ル を併 用 した場 合 の 、 外 側 ガ ス流 量Q・ と中心 線 平 均 あ ら さ

Raと の関 係 を示 す 。Qiが0.45m31minで マ ス ク を用 い た場 合 、R・ は ほ とん ど変 化 しな

いが 、 マ ス ク を用 い な い場 合 に はQ。 の増 加 に従 ってRaは 減 少 し、1.10m31minま で増

加 す る と、 マ ス クを用 いた場 合 と同 じあ らさ に な る。 内側 ガ ス流 量 を増加 させ て 、

1010。 △:n。nmasked

● ▲:masked

ε

昔8esQi・O・45出

昔

o:nonmaskedQi:0
.756

●:masked6

τ,,、
0.20.40.60・80.40.81、2

Qilm3min-iQo!m3min『1

Fig.4-9Effectofinnergasflowrate(Qi)Fig・4-10Effectofoutergasflowrate(Qo)

oncenter・ ・line-averageroughness(Ra).oncenter-line-averageroughness(Ra).

Gas:N2,Gas:N2,Innergasflowrate(Qi):

Outergasflowrate(Qo):Om31minO.45alldO.75m31min
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Qiを0.75m31minに した場 合 に は 、 マ ス ク を用 いて も用 い な くて もRaは 変 わ らず ・

Q。の増 加 に と もない漸 減 す るが 、Q。 がo.70m3/min以 上 に な る とR・は・6・6μmで ほ ぼ

一 定 に な る
。 以 上 の結 果 か ら、 マ ス ク に よって ス プ レー周 辺 部 に分 布 す る粗 大 粒 子

を 除 去 す る と溶 射 皮 膜 の表 面 は滑 らか に な るが 、 内 側 ガ ス流 量 を増 加 す る こ と に

よ って 同程 度 の表 面 あ らさが 得 られ 、 外 側 ノ ズル を併 用 す る こ とに よ って さ ら にそ

れ を改 善 で き る こ とが明 らか にな っ た。

Fig.4・.7で例 示 した断 面 形 状 は 、X-Yテ ー ブル をX方 向 に3回 往 復 移 動 させ て作 成

した皮 膜 につ いて 見 た もので あ る。 実 際 に使 用 す る皮 膜 は、 あ る程 度 の 大 き さの 平

板 上 に、 で き る だ け平 滑 に作 成 す る こ とが要 求 され る。 したが って 、X方 向 だ け の移

動 な ら、Fig.4-7の よ うな形 状 に な る皮 膜 を 、Y方 向 に順 次 移 動 させ る こ と に よ っ

て 、平 面 全 体 に に溶 射 皮 膜 を作成 す る場 合 、Y方 向 の うね りを少 な く とも・X方 向の

皮膜 の あ ら さ程 度 にす る必 要 が あ る。 その た め に は、最 適 な基 材 の移 動 速度 や ・Y方

向 の移 動 幅 を決 定 しな けれ ば な らな い。 しか しな が ら、 試 行 錯 誤 の結 果 得 られ た皮

膜 の平 滑 度 が、 あ る程 度 満 足 すべ き もので あ っ たので これ を用 い る こ と と した。

Fig.4-11は 、Fig.4-3の 方 法 で 作 成 した 試験 片 の 表 面 あ らさ の測 定 例 で ・X方 向 に う

ね りが な いの は当然 で あ るが(同 図a)、Y方 向 に もそれ ら し き傾 向 は認 め られ な い(同

b)。4個 の溶 射 試 験 片 につ い て 測 定 し た結 果 、 中心 線 平 均 あ ら さRaは 、X方 向 及 び

Y方 向 で は そ れ ぞ れ 、7.55(6.6～8.4)pm及 び6.80(6.2～7.4)pmで あ り、 あ ら さの 最 大

高 さRmaxは そ れ ぞ れ 、76.9(67.0～87.0)μm及 び77.2(65.0～94.8)pmで あ っ た 。Y方

向 のR・naxの ば らつ きが若 干 大 き くな って い るが、平 均 値 で は ほ ぼ同 じで あ り、表 面

∈ π_二 三コヰ ー-1(a)一 一ニ ー_Ll1一 二L

§ ・・傷 榔 猷 ♂卿 一 一 へ細 禰 嚇 艦八 渦帳塾 ・
Ll'mm-1-一 一一「"1-一 一.r-一一=工 …

一一 一一t-L-1--1-L-一 一†一 一(b)一 一一

曇,編 麻 一麟 孫 語1洲 譜細 融 岬
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Fig.4-llSu㎡aceroughnessofTiNsprayedcoating.

(a)X-direction,(b)Y-direction
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の平滑 性 で は問 題 な い と言 え る。

§4-4溶 射 皮膜 の線 膨 張 係数

線 膨 張 係 数 測 定 用 試 験 片 の 加 熱 温 度 と熱 膨 張 率 の 関 係 を 、Fig.4-12に 示 す 。 図 に

は、 アル ゴ ンの混 合 比 を、0、50及 び100%と した場 合 を例 示 した。 横 軸 は、 試験 片 の

加熱 温 度Tで 、 縦 軸 は 、試 験 片 の常 温 で の長 さlo(=10mm)と 加 熱 時 の長 さITか ら求 ま

る熱 膨 張 率 で あ る。 こ こで 、 加熱 温 度 の最 大値 は1573Kで あ る。

図 で は、 常 温 か ら1300Kま で は、 ガ ス の混 合 比 が変 わ って も、各 皮 膜 の 熱 膨 張 率

の間 に ほ とん ど差 が み られ ず 、 ア ル ゴ ン100%の 場 合 の方 が、 アル ゴ ン0%す なわ ち窒

素100%の 場 合 よ りも若 干 小 さV・程 度 で あ る。1300Kを 超 え る と、 アル ゴ ン0%の 場 合

は、 ほ ぼ 同 じ傾 向で 上 昇 す る カー ブ を描 いて い るが 、100%の 場 合 は、 カ ー ブ の勾 配

が急 に大 き くな って い る。 そ して 、 ア ル ゴ ン50%の 場 合 は、 二本 の カー ブの 中間 に き

て い る。 この 結 果 か ら、 ガ ス の混 合 比 を変 えて作 成 した チ タ ンー窒 化 チ タ ン系 溶 射

皮膜 の熱 膨 張 率 は、温 度 が1300K以 下 で はほ とん ど差 が な いが、1300Kを 超 え る と差

が 出始 め、1573Kで は、 アル ゴ ン0%と100%の 場 合 の皮 膜 の問 に は、 約0.8%の 差 がで

き る こ とが分 か る。

Table4-2に 、 ア ル ゴ ンの混 合 比 を、0、10、50、75及 び100%と 変 えた場 合 の 、

2.5
100%

2.0

毛

ξ

ム
こレ1.0

0.5

0

300500700900110013001500

T/K

Fig.4-12Relationshipbetweentemperatureandthermalexpansionof

varioussprayedcoatings.(AssistGas:Ar,Ar+N2,N2)
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1573Kに お け る線 膨 張 係 数 αの 値 を 示 す 。 そ れ ぞ れ の 数 値 は 、2個 の 試 験 片 で 得 た 値

の 平 均 値 で あ る 。 文 献 に よ る と、 チ タ ン及 び 窒 化 チ タ ンの 線 膨 張 係 数 は ・9～10×

10-6K-1の 範 囲 に あ り、 窒 化 チ タ ンの 方 が 若 干 低 い8》 。 この 数 値 と比 べ る と溶 射 皮 膜

の 方 が 高 め に な っ て い る が 、 ア ル ゴ ン及 び 窒 素 を 用 い て 得 た皮 膜 の 値 が ・ 各14・6×

10-6及 び10.8×10-6K-1で あ り、 混 合 ガ ス を用 い る とそ の 中 間 の 値 を 取 る こ とか ら・

チ タ ン ー 窒 化 チ タ ン系 の 組 成 が 傾 斜 し た皮 膜 は 、 線 膨 張 係 数 も傾 斜 し て い る こ とが

確 認 され た 。

Table4-2Thermalexpansioncoefficient(α)ofsprayedlayerat1573K・

ArGasmixedratio(vol%)OlO5075100

Term.expan.coeff.ct/10}6K-110.810.812.113.414・6

Remar1(s8)Ti:9～10×10-6K-1(293～1073K)、TiN:9.3×10-6K-1

§4-5試 験 片 の 温 度 上 昇 特 性

4-5-1乾 燥 し た試 験 片 の 温 度 上 昇 特 性

レ ー ザ ビ ー ム の エ ネ ル ギ 密 度 を 、150、220、290W/cm2(こ の 値 は 、 レ ンズ を 用 い

な い で 、 レ ー ザ 出 力 を そ れ ぞ れ2.0、3.0、4.OkWに 設 定 し た 場 合 に 相 当 す る)と 変 え

て 試 験 片 表 面 を 加 熱 した と き の 、 時 間 と温 度 上 昇 と を ペ ン レ コ ー ダ に記 録 し た 。 実

験 装 置 の 配 置 は 、 す で にFig.4-4に 示 し
　むむむ

た。w

加 熱 時 間tと 表 面 温 度Tsと の 関係 を、 エ

ネ ル ギ密 度 をパ ラ メ ー タ と して整 理 す る1500

とFig・4-13の よ う に な る ・ こ の 図 か ら ・ 津

150W!cm2の 場 合 は1500Kで 飽 和 し 、2201000

W!cm2の 場 合 は 、 飽 和 は し な い も の の 、

2000Kを 得 る に は 、 時 間 が か か る。 し た
　むむ

が っ て ・ 直 径 約42mm・ 厚 さlmmで か つ012tls3

水 冷 後 の 湿 っ た 状 態 の 窒 化 チ タ ン の 溶 射Fig
.4-13R,1、 ・i。n、hipb,・weenhea,i。g

皮 膜 表 面 を2000Kに 加 熱 す る に は 、 レ ーtimeandtemPe「atu「eofsu「faceofdly

ザ出力が3kW以 下では困難で・4kW程 度specimel総 謡 翻61騰 、)
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は必 要 で あ る こ とが推 察 され る。 よ って 、

以 後 の 実 験 で は レ ーザ 出力 を4。OkW一 定 と2000、
＼6

す る 。 ・、.``

嵩騨螺 欝 纒 。銀
ね む　 ム ム

へ 　

溶 射 皮 膜 の 厚 さXLがOmmの と き の 値 は 、'1.5s△ 　
Fig.4-13に お け る レー ザ 出 力 が4.OkWの とOols'・

きの値 で あ る。 この図 か ら、膜 厚 の異 な る5000.5s。o

溶 射 皮 膜 の裏 面 温 度 を測 定 す る こ とに よ っ

て表 面 温 度 を推 定 で き る こ とが分 か る と共0
2004006008001000

に、4-2-2項 で 述 べ た方 法 に よ る表 面 温XL/μM

度 の測 定 結 果 の妥 当性 が証 明 され る。

4-5-2湿 った試 験 片 の温 度 上 昇 特性Fi9・4-14Effectofcoatingthickness

試験片を水冷した伽 スを吹き付けて 盤 監 階 認 留 監
乾 燥 させ よ う と して も、 完 全 に水 分 を除 去(Energydensityoflaserbeam:

す る こ とは 不 可 能 で あ る.そ こで 、試 験 片290W1・m2)

を水 に漬 け、 窒 素 ガ スで 溶 射 皮 膜 表 面 の水2000 ロ
分 を吹 き飛 ば した後 レー ザ を照 射 した。 こ:・4s.

の方 法 で測 定 した表 面 温 度T。及 び裏 面温 度`・
　　むむ

Tbと 皮 膜 厚 さXLと の 関 係 を、Fig.4-15及 び>s:
＼2s

Fig.4-16に 示 す 。Fig.4-15は 、 表 面 温 度 を 示i・Z

すグラフで、レーザ照射後1、では、轍 し1… ＼ ＼.・is

た ま ま の 試 験 片 を 用 い て 得 た 結 果(Fig.4-

13)と 比 べ て500K程 度 低 く な っ て い る 。 更50002004006008001000

に 、 表 面 の 湿 り具 合 が 異 な る た め に 、 数 値XL/μm

躇 干 の ぱ ら つ き が み られ る ・2・ 後 に は ・Fig .4.15Effec・ 。f、。、・i。g・hi、kness

溶 射 皮 膜 が 薄 い 場 合 は 、 水 分 が 除 去 され て(xL)onsurfacetemperature(Ts)

高温力・得 られるが・膜の厚暢 合は水分の1纏
y盤 論1、 、e,beam:

影 響 が み られ る・ レ ーザ照 射 後4sで は ・290W!cm2)
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いずれの膜厚で も水分が除去されている
t500

よ うで 、 ほ ぼ一 定 の温 度 に な って い る。

108m
4s以 後 の温 度 は、 白金 の溶 融温 度(2040

K)を 繊 るた め測 定 で き な い・ 玄ooo . .8s・

Fig・4-16は ・ 裏 面 の 温 度 を 示 す もの 津4s

で 、 レー ザ 照 射 後lSの 温 度 は水 の 蒸 発 温50028

度 を 示 して い る。2s以 後 は、薄 い膜 ほ どts

熱 伝 導 に よ っ て早 く水 分 が除 去 され る よ
02004006008001000う す

が 分 か る 。Fig.4-15及 びFig.4-16かX
L/pm

ら、 皮 膜 の厚 さが約lmmの 窒 化 チ タ ンの

場a・29・W/・m・のレーザビームを4澗F麗 謙 諸 灘 離 器1)

照 射 す る と、 表 面 温 度 は ほ ぼ2000Kに なinterfaceofwetspecimen・

り・ 裏 面 との 温 麟 差 を1…K程 度 にす(Ene「gydensityof'as齋 瓢
m・)

る こ とが可 能 で あ る こ とが 分 か る。

Fig.4-13で 、 照 射 す る ビー ム の エ ネ ル ギ密 度 が150Wlcm2の 場 合 ・T・=1500Kで 飽

和 し、290Wlcm2の 場 合 は2sで2000Kを 超 え る こ とか ら、 この間 の エ ネ ル ギ密 度 の

ビー ムで 膜 面 を照 射 す る と同 時 に基 材 を水 冷 す る と、表 面 は2000Kで 裏 面 は 常 温 の

状 態 を実 現 で き る こ とを示 唆 して い る。

§4-6繰 り返 し熱 衝 撃試 験

Fig.4-17は 、 試験 片 を繰 り返 し加 熱 ・冷 却 した場 合 の 、 時 間 と温 度 の 関 係 を示 す も

の で あ る。 図 の(a)及 び(b)は 、 それ ぞ れ表 面 及 び裏 面 の温 度 変 化 を示 して い る。横 軸

は 時 間(s)を 、 縦 軸 は 温 度(K)を 表 す 。 図 か ら表 面 及 び 裏 面 の 最 高 温 度 が そ れ ぞ れ

1800～1900K及 び820Kに な って い る こ とが 分 か る。 この 値 は 、Fig.4-15及 びFig.4-

16か らみ て 妥 当 な結 果 で あ る。 た だ し、 温 度 の測 定 位 置 が 試 験 片 の 中 央 部 で か つ

レ ー ザ ビー ム の 中心 の 一 点 だ けで あ るか ら、温 度 分 布 の 問 題 は 残 る。 ま た 、Fig.4-

17(b)は 、 膜 厚 が1mmの 場 合 の結 果 で あ るが 、 膜 厚 が これ よ り薄 い 場 合 は 、Fig.4-

16か ら膜 の裏 面温 度 を推 定 で き る。
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§4-7考 察

温 度 測 定 に 白金 一 白金 ロ ジ ウ ム製 熱 電(a)surface
1960

対 を用 いたが、 これだ と、2000K以 上 の1800

温度 を測定で きないため、第2章 で溶 融部

の温度 測定 に用 いた赤 外線放射温度計 もY1500

　
併用 した。 す なわ ち、皮 膜 の厚 さが1ω ←
mmの 試験 片 に熱電対 を設 置 し、873K以1000

上 の温 度 の測定 で きる赤外 線放射 温度計

を同時に用 いて測温 した。照射エネルギ

密度 は250Wlcm2で 、 ビー ムの直 径 は424灘

mmで あ る 。 そ の 結 果 、1800Kか ら200021'2s

Kま で の 間(レ ー ザ 照 射 後1.5s～2s)で は 、(b)bottom

両者の指示値が一致 したが、それ以下で¥820
ニ

は一致 しなか った。例 えば、熱電対で ← 300
1550K(レ ー ザ 照 射1s後)を 指 示 し た の に4・05st/s

21.2s

対 し、 放 射 温 度 計 で は1250Kと300Kも 低

い 値 を 示 し た 。 こ の 原 因 の 一 つ と し て 、Fi9・4-17ExamPleofrePeatedthe「mal

温度計 の放射率の設定値及び温度計の設(Thi、k。,、'聖 欝tlm叫Di。m。,,,。f

置位置 が適 正で ない ことが考 え られ る。1ase「beam:42mm・Ene「9ydemsityof

しか し、 レーザ ピームの反射光酬 定1直th・beam・490W!・m2)

に影響 しな い限 り、 チ タンワイヤ の溶融部の温度測定に関 しては、放射率の設定値

(0.79)は、妥当 な数値で あ った。 また、設置位置について も、できる限 り試験片の表

面に垂直になるようにしたが、レーザ ビームが試験片に垂直に照射 され るために、

これに伴 う制限 も生 じる。他の原因 として、熱電対は一点の温度 を測定す るが、放

射温度計 はある程度の面積を有す る部分からの輻射熱を検出するため、測定部分の

面積 の違 いが考 えられ る。 これが原因だ とすると、照射後1sで は表 面温 度が均一で

な いために、熱電対で計測す るビームの中央部が高温で、平均温度を表示す る放射

温度計の指示値 はそれ より低 い値 となるし、照射後1.5sで は、放射温度計で測定 す

る範囲 の温度が均一 になるために、熱電対 と測定値が一致することが説明で きる。

しか し、
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(1)熱電対 先端部 は、1mm2程 度 の断面 を有 し、 この部分 の皮 膜表面にはレーザ ピー

ムが照射 されないこと、

(2)赤外線放射温度計で測定す る範囲 が標準の仕様では、対象物か ら100mm離 れ た位

置で測定 して直径O.6mmの 円形部 分で あ るが、 も う少 し平均的な温度を測定す るた

めに300mm程 度離れ た位置 か ら直径約2mmの 範囲 を測定 したこと、

(3)照射 す るレーザ ビームがマルチモー ドタイ プで、直径45mmの 範 囲で は比 較的均

一 なエ ネルギ密度を有すること

などか ら、ほぼ同 じ部分で1s後 の測定温度 の問 に300Kも の差 がで きる とは考 えに く

い。 したが って、 レーザ ビームで加熱する部分の温度測定に赤外線放射温度計を用

いることは、現段階では適当ではなく、その使用 についてはさらに検討す る必要が

ある。

他方、皮膜の裏面の測定に放射温度計を用 いることは不可能で あるが、測温範囲

が2000K以 下で あ るため、熱電対 による測定が可能である。 ところが、窒化チタン

に白金 一白金 ロジウムを直接溶接す ることが困難 なことから、厚 さ100pmの 軟 鋼箔

片 を介 して溶接 した。溶接 機は、 コンデンサ式の もので、電気容量500pF、 充電電

圧200～300Vの 溶接条件で 、熱電対 と軟鋼 との間にスパークを発生 させ、熱電対 を

軟鋼に押 し付 けて接合 した。白金線及び白金 ロジウム線の直径 はいずれ も0.5mmで

あ り、 この よ うな方法で厚 さが100Pmの 箔片 に溶接 す るため に、軟 鋼箔片は、皮膜

と熱電対 との間にほ とん ど残 らず、熱電対 は皮膜 に密着 して いるもの と推察 され

る。

温度測定に用いた試験片は、アシス トガうとして窒素を用 いて得 た皮膜であるこ

とから、第5章 で述べ るような組成 の傾斜 した皮膜の場合 に、本章で得た実験条件を

そのまま採用で きるか どうか疑問である。組成 を傾斜 させ、同時 に、皮膜厚 さを変

えて試験片 を作成す ることが困難であったため、単一組成 の皮膜 を実験 に供 した

が、皮膜表面は、同 じ成分で同 じ表面あらさを有する皮膜であることから、レーザ

ビームの吸収率等 に違 いは生 じない。 しかし、皮膜表面で吸収 された熱が皮膜裏面

に伝導 される過程で、皮膜成分の違 いによる熱伝導率の違いが、皮膜裏面の温度 に

影響する可能性がある。そこで、チタンと窒化チタンの熱伝導率を比較 した。

文献8》で は、 金属 チ タ ンの熱伝 導率 は21.9Wm-1K-1で あ り、窒 化 チ タ ンの場合

(12.1Wm-1K-1)と 比較 す る とかな りの差 が あ る。 このことは、傾斜皮膜の方が、窒

化 チタ ンの単一組成の皮膜 よ りも、裏面温度が高 くなることを意味す る。 しか し、
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窒化チタンの熱伝導率は1273Kの ときの値で あ り、723Kの ときには6.7Wm-1K'1と

かな り低 い8}。 したが って、1273Kか ら2000Kま での熱伝導率 は、 チタ ンのそれ に近

づ くことが推察 される。更 に、 ここで用 いる熱衝撃試験片は、窒化 チタンの含有量

の多い部分で高温であ り、温度落差 の大部分が ここで生 じると考 えられ ることか

ら、チタンの多い層での落差 ほ小 さく、熱伝導量 も少な くなるはずである。また、

第5章 で用 い る組成 の傾斜 した皮膜で、アルゴンだけで作成す る部分は全体の20%程

度で あ り、他 の部 分 には、比率 は異なるが、チタンと窒化チタンが混在す ることか

ら、本章で用 いた窒素で作成 した皮膜 と、第5章 で用 い る組成 の傾斜 した皮膜 とを比

較 した場合、熱伝導率の差はあま り問題 にならないと考 えられ る。

熊川 らが用 いた高温度落差基礎評価試験装置7》は、皮膜 の表面 を2000Kに 維持 し、

しか も雰 囲気 を制御す る ことが可能であるため、酸化物系以外の皮膜の試験にも有

利である。それに対 して、筆者の試作 した熱衝撃試験機は、試験片の裏面を水冷す

るように改造すれば、2000Kの 表面温度 を維 持す るこ とは可能であるが、大気中で

の試験で あることか ら、窒化チタンが酸化 され るとい う不利な条件がある。そ こ

で、 レーザ ビームで加熱 している試験片に窒素ガスを吹 き付けると、加熱中の酸化

は防げるが、高温状態の皮膜を水で急冷す るときに酸化され るとい う問題が残 る。

したがって、本試作機 による試験 は、高温酸化雰囲気での試験で もあ り、非常 に過

酷な試験法であると言 うことがで きる。 しかし、組成 を傾斜させ ることによって、

熱応力を緩和 させ ることがで きるため、皮膜表面の酸化 という問題を除けば、 この

試作機による繰 り返 し熱衝撃試験に耐える皮膜の作成できることが期待 される。 こ

の ことは、§4-4で 述 べ た よ うに、線膨張係数αが、高温側である皮膜表面及び低温

側である基材 に接 した第1層 で、10.8×10-6及 び14.6×10-6K-1で ある ことか ら推察 さ

れ る。

熱衝 撃 を緩和す るためにはlmm以 上 の膜厚が必要 とされてお り1)、 これ は今後 の

問題で あ る。 しか し、短時間で耐熱衝撃性傾斜機能膜の評価試験 を行 うのに、本試

作機は十分 な能力を有す ることが分かった。本章では、出力4.OkW、 直径約42mmの

CO2レ ーザ ビー ム とい う条 件 を用 い たが、前述 したように科学技術振興調整費 によ

る研究で 目標 とす る直径30mmの 小 型試験片 を対 象 にす るな らば、エネルギ密度 を

600W!cm2以 上 にす る ことがで きるため、1分 間当 た りの繰 り返 し数 を増 やす ことも

可能である。
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§4-8結 論

本章 で は、直径30mm、 厚 さ1～10mmの 耐熱衝撃性傾斜機能膜の表面 及び裏面の温

度をそれぞれ2000K及 び1000Kに して皮膜 の特性 を評価 す る装 置 を作 ることを目的

に、CO2レ ーザ ピームを熱源 とす る熱衝 撃試験機 を試作 し、その性能 を評価 した。

また、皮膜のレーザ吸収率 に影響を及ぼす表面あ らさと溶射条件 との関係 を明 らか

にす ると共 に、皮膜の平滑性について検討 した。その結果 は、以下の とお りであ

る。

(1)直 径 が42mmの レーザ ビームを用 い、エネルギ密度が290Wlcm2、 ビーム照射時

間が4sの 条件で 、水で湿 った状態 の厚 さが1mmの 窒化 チ タンの レーザ溶射 皮膜 の表

面温度(レ ーザ ビームで照射 され る中心部の温度)を 、2000Kに まで急速加熱す ること

がで きる。

(2)この条件 の ときに、皮膜裏面温度 はほぼ1000Kで あ り、皮 膜 の表 面 一裏 面間 に

1000Kの 温度落差 を生 じさせ るこ とがで きる。

(3)この熱衝撃 試験機 を用 いて、表 面温度が2000Kに な った皮膜 を水 で急 冷 し、常

温 と2000Kと の間 の熱衝撃試験 を、4個 の試験片 を同時 に設置 して、1分 間 にほぼ3回

の割合 で繰 り返す ことがで きる。

(4)外側 ノズルを併用 した二重 ノズル を使用す ると、窒化 チタンの溶射皮膜の中心

線平均あらさを7Pm程 度 にまで改善す ることがで きる。

(5)試験片のX及 びY方 向の中心線平均 あ らさRaは 、6.2～8.4pmの 範囲 にあ り、 うね

りも観察 され ないことから皮膜の平滑性は問題 とならない。
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第5章 溶射皮膜の耐熱衝撃特性

§5-1緒 言

第4章 で も述 べ たよ うに、科学技術庁の科学技術振興調整費による 「熱応力緩和の

ための傾斜機能材料の基盤技術に関す る研究」に参加 しているグループが・各種の

方法で作成 した組成の傾斜 した皮膜又は焼結材 について、各種の試験方法で評価を

試みている。それ らは、各種熱源を用いて、(1)表 面 を急速加熱す る、(2)表 面 と裏面

との問 に、一定時間温度落差を与える、あるいは、その後急冷す る、(3)表 面 と裏面

との間 に温度落差 を与 え、急冷 し、 これを繰 り返す等の試験を行 うものである。本

研究で用いる評価法は、第3番 目の方法であ る。 これ に関す る研究報告 としては、佐

々木 ら1)、 熊 川 ら2)及 び福 本 ら3)の ものが 見 られ る だ けで あ る。佐 々木 らは、

CVD法 で厚 さ5mmの 黒鉛上 に厚 さ0.4mmのSiC-C系 組成傾斜皮膜 を作成 し(作成時間

9kS)、30kWのXeア ー ク ランプ(試験条件:熱 流束0.7MWlm2)に よ る表 面加 熱 と、液

体窒素 によ る裏面冷却 とによ り、皮膜 に温度落差 を与 え、40回 の繰 り返 し熱衝 撃試

験 を行 って い る。加熱速度、冷却速度及び繰 り返 しの時間間隔等 は明 らかで ない

が、その結果、組成傾斜皮膜 には、皮膜の表面温度T。が1700K、 基 材 の裏 面温 度

Twbが1460Kの 条件で も皮膜 に割 れが認 め られ なかったが、sicの みの無傾斜皮 膜の

場合 は、T・が1600K、Twbが1500Kの 条件で割れ が発生 し、組成傾斜皮膜の熱衝撃特

性が優れていることを証明している。熊川 らは、プラズマ溶射法で、銅基板(直 径30

mm、 厚 さ7mm)に 、NiCoCrAlY皮 膜(厚 さ30pm)を 作成 し、 この上 に8mass%Y203で

安定 化 したZIO2とNiCoCrAIYと の混合比 を変 え た混合皮 膜(厚 さ170pm)を 溶射 した

試験 片 を用 いて 、Xeア ー クラ ンプを熱源 とす る低 サイ クル繰 り返 し熱衝撃試験 を

行 っている。 この場合のTwbは400Kで 一定 と し、T。を それ ぞれ 、1600、1400及 び

1000Kと 変 え、10サ イ クル毎 に試験片 の熱伝導率 を測定 している。 その結果、温度

落差の大 きいほど皮膜中の割れ等が原因 となって、熱伝導率の低下が大 きくなるこ

とか ら、熱伝導率のサイクル数依存性を調べ ることによって、皮膜の熱疲労特性が

評価で きると述べている。福本 らは、プラズマ溶射法 によ り、SUS304ス テ ンレス基

材(10×10×5mm)上 に、8wt%Y203で 安定 化 したZrt)2とNiCrAIYの 組成 が傾斜 した

皮膜 を作成 し、試作 した赤外線加熱方式の温度落差熱衝撃試験装置 を用いて、繰 り

返 し試験 を行 っている。 この装置は、赤外線の加熱出力が2kW、 水冷銅板 を介 した
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冷却(水 流 量10〃min)の 条件 の とき、30sで 、T・及 びTwbが それ ぞれ1700及 び1100Kに

達 し、試験片 の表面 と裏面 との間 に600Kの 温度落差 を与 え ることがで き るとしてい

る。熱衝撃試験の結果は、NiCrAIY層(厚 さ100pm)とZrO2層(厚 さ300μm)の2層 の場

合 と、更 に、 その間 に組成 の傾斜 した層(厚 さ250pm)を 挟 ん だ場 合 とを、繰 り返 し

数50回 で比 較 して も差 が み られ なか ったが、ZrO2層 及 び傾斜層 をそれぞれ400及 び

200pmに す る と、無傾斜 層 が4回 で破 壊 したの に対 して、傾斜層 を挟んだ試験片は

15回 で破壊 し、ZrO2層 が厚 くなる と発生す る熱応力 が大 き くなるが、傾斜層の熱応

力緩和機能が明 らかになった としている。

本研究で開発 ・試作 した熱衝撃試験機は、第4章 で述 べ たよ うに、 レーザ出力PL、

レーザ照射時間t及 び レーザ ビームの直径r
Lが 、 それ ぞれ4.OkW、4.05s及 び42mmの

ときに、 ア シス トガス として窒素を用いて作成 した窒化 チタンを主 とする厚 さが約

1000Pmの レーザ溶 射皮 膜 の表 面及 び裏 面 の温度を、それぞれ、1800～1900K及 び

820Kに し、皮 膜 の表面 と裏面 との問 に1000Kの 温度 落差 を与 え る ことが可能 であ

る。更 に、加熱 された試験片表面を1000Kls程 度 の冷却 速度で急 冷 し、21.2sに1回 の

割合で加熱 ・冷却 を繰 り返す ことができる。

本章では、第2章 及 び第3章 で詳述 した レーザ溶射法 によるチタンー窒化チタン系

溶射皮膜について、繰 り返 し熱衝撃の回数 と皮膜の損傷の関係、皮膜の金属学的組

織変化について明 らかにす る。

§5-2実 験方法

5-2-1熱 衝撃試験方法

実験 に用 いた熱衝撃試験機等は、第4章 で述 べた装置 を使用 した。熱衝撃試験条件

は、厚 さ1mmの 皮 膜 の表面 一裏 面間 に1000Kの 温度 落差 を与 え、 かつ表 面 を2000

Kに 昇温 させ る条件 として、第4章 で求 めた条件 をその まま用 いた。すなわち、 ビー

ム径 が42mm、 エネル ギ密度 が290Wlcm2の レーザ ビー ムを、4.05s照 射 した後水冷

し、 これ を繰 り返 した。 この ときに皮膜の受ける熱履歴 は、Fig.4-17に 示 した とお り

で あ る。繰 り返 し回数は、3、25、50及 び100回 とした。

5-2-2熱 衝撃試験片 の作成方法

第4章 で述べ たの と同 じ方法で 、大 きさが60×40×4.5mmの 軟鋼板 に、表面 を中心

線平均あ らさR・が約10pmに なるよ うにアル ミナ グ リッ ドで ブラス ト処理 した後、ア
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セ トンで 超 音 波 洗 浄 を し、5層 及 び2層 か ら な るチ タ ン ー窒 化 チ タ ン系 組 成 傾 斜 皮

膜 、 あ るい は窒 化 チ タ ンを主 とす る単 層 皮 膜 を 、Fig.3-1に 示 し た レー ザ溶 射 法 で作

成 した。3種 類 の 皮 膜 の断 面 につ いて は、 後 でFig.5-5に 示 す 。5層 以 外 の試 験 片 は・

比 較 の ため に用 い た もので あ る。 溶 射 条 件 は、 レー ザ 出力PL=3.OkW、 ワイ ヤ 送 給 速

度vw=2.Omlmin、 溶 射 距 離ds=110mm・ 内側 ガ ス流 量Qi及 び外 側 ガ ス流 量Q。 を それ

ぞ れ0.45及 び0.70m3!minと し た。 溶 射 皮 膜 の 厚 さ は 、 い ず れ の場 合 も約1mmで あ

る。5層 皮 膜 の場 合 は、 各 層 を それ ぞれ 約200μmと し、2層 の 場 合 は500pmと した。

ア シス トガ ス は、 第3章 と同様 の ア ル ゴ ン、 窒 素 及 び そ れ らの 混 合 ガ ス(ア ル ゴ ン含

有 率:25、50、75vol%)を 用 い た。

5-2-3評 価 方 法

繰 り返 し熱 衝 撃 試 験 前 後 の 試験 片 の表 面 及 び断 面 各 部 の 光 学 顕 微 鏡 に よ る観 察 に

よ って、 皮 膜 中 の割 れ 及 び 組織 変 化 を調 べ た。 試 験 片 の 断 面 は 、Fig.5-1に 示 す よ う

に、 レー ザ ビー ムが 直 接 照 射 され な い試 験 片 の周 辺 部 分(A)、 ビー ム の周 辺 部 分(B)

及 び 最 も高 温 に 加 熱 さ れ る ビー ム の 中 心 部 分(C)を 切 り出 し て 研 磨 し、 腐 食 液

(HF:HNO3:H20=1:3:5)で チ タ ンの 組 織 が 判 別 で き る よ うに した。 図 中 の 円 が 、 レー

ザ ビー ム の照 射 され る部 分 で あ る。Al、B2等 の 添 字 は、 溶 射 を行 うと きの 試験 片 の

駆 動 方 向 をX、 そ れ と直 角 の方 向 をYと して 、1がX方 向 に対 して垂 直 な 断 面 を 、 ま

た 、2がX方 向 に平 行 な断 面 を示 す 。 試 験 片 を切 断 す る とき に は、 皮 膜 が破 壊 され な

い よ うに、 あ らか じめ 、 試 料 埋 め込 み 樹

脂 で 皮 膜 を覆 って保 護 した。8A
・→ 曜一A、 >

1讐 撫 暮豆綾1帯1↑
熱欝 試験目1」の皮膜 の断面組織 は・熱 等 隔丁 曙1…+哺 舳 「丁 幽

衝 撃 の 繰 り返 し 回 数 が25回 の と き の レ ーsA・lB,BユlAz

ザ ビ ー ム の 非 照 射 部(A)の 断 面 組 織 と同 じ60mm

で あ り、 こ れ は 後 でFig.5-6(a)に 示 す 。 こ 一 一一 一ラX

れ は 、 レ ー ザ 出 力PLニ3.OkW、 ワ イ ヤ 送 給Fi9・5-lCuttingPartofsPecimenfor

速度vw-2・・㎡mi納 側 ガ ス流量Q・ 一・.45Thece。,灘1盤1謙
,,beam.

m31min、 外 側 ガ ス 流 量Q。=0.70m31min、 溶x:Drivingderectionofsubstrate.
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射 距 離d・=110mm・ 基 材 の移 動 速 度v,=46.6mm/sの 溶 射 条 件 で ・ ガ スの 成 分 だ け を変

えて 作 成 した もので あ る。試 験 片 を固定 したx-Yテ ー ブ ル は、Fig.4-3に 示 した方 法

に よ って駆 動 した。 し たが っ て、 各 試 験 片 の 表 面 あ ら さ及 び皮 膜 表 面 の 組 成 を示 す

x線 回 折 パ タ ー ンは 、 そ れ ぞ れ 、Fig.4-11及 びFig.3-4(c)に 示 し た とお りで あ る。 な

お 、 試 験 片 を切 断 す る方 向 が 異 な っ て も、 皮 膜 の 組 織 の状 態 に差 異 が 認 め られ な

か っ た た め 、 今 後 は 、 これ を区 別 し な いで 、非 照 射 部(A)、 照 射 周 辺 部(B)及 び照 射

中心 部(C)と 言 う こ とにす る。

Fig.5-2は 、皮 膜 表 面 の光 学 顕 微 鏡 写 真 で 、 微 細 な割 れ が観 察 され る。 これ は 、 高

融 点 の窒 化 チ タ ンが 凝 固 す る とき に発 生 す る もの と考 え られ 、 一 般 に、 高 融 点 の セ

ラ ミッ ク ス を溶 射 した場 合 に は、 この よ うな微 細 な割 れ が 発 生 し、 現 在 の と こ ろで

は 、 これ を 防 ぐ こ と は で き な い 。 た だ

巌繋懇篇講 欝1鷺麟毒薙

難議鴛警綾難
よ うに 、 くす ん だ黄 色 を呈 す る。Fig・5-2MacrophotogIaphofsu「faceof

thespecimenassprayed.(before

repeatedthermalshocktest)5
-3-2試 験 後 の 組 織

Fig.5-3は 、 熱 衝 撃 を3回 繰 り返 し た 皮 膜

の 表 面 外 観 を 示 す もの で 、 皮 膜 の 色 が 部 ,続 諺 亀

分 的 に 、 紫 色 と鮮 や か な 金 色 の 混 じ っ た 急.

状 態 に 変 化 し始 め る最 初 の 状 態 で あ る 。 膨

変 色 部 以 外 は 、 熱 衝 撃 を 受 け る 前 と全 く.,

変わりがなv・・TiNの 色は・繍 碇 で ξ「

も 、 焼 き 戻 し を 施 し て 格 子 定 数 を 変 え る 轡

と変 化 す る5)。TiNx(x=o.4～1)の 形 で 存 在

す る窒 化 チ タ ン は6)、xが 異 な る と格 子 定Fig .5.3Surfaceofthespecimenafter

数 も変 化 し、 色 も変 わ る。 し た が っ て 、3-times-repeatedthermalshocktest.
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くすんだ黄色から紫色または金色に変色

しても・窒化チタンであって・繊 が変 潔罫響 ∫ ゼ/ズ 》%1 ,ン

雛議難糠胴抗蘇:達
れl
i膿 翻瓢 総笈 ぐ篭港 パ 轡 ∵毒

Fig.5-2と の 相 違 は ほ と ん ど 認 め ら れ なFig・5-4Macrophotographofsu「faceof

い。皮膜の断面の状態も、レーザ照射前 鷲 無1誌 潔me瓢ated

と全 く変わ りがなかった。

Fig.5-5は 、3種 類 の皮膜 に対 して、 それ ぞれ熱衝撃 を25、50及 び100回 繰 り返 した

後 の皮膜 表面 の状 態 を示す写真であ る。25回 繰 り返 し熱 衝撃 を与 えた写真 におい

て、黒 く見える部分が紫色 に変色 した ところである。その中の白い部分は、表面の

ご く薄 い部分が酸化 されたと思われ るところで、白 く変色 している。後述す るよう

に、 これ らの皮膜の断面は、照射前 とほとん ど差が認められない。 熱衝撃 を50回 繰

り返 した場合 に、窒素 だけを用 いて作成 した皮膜 と、ガスの組成 を5段 階 に変 えて作

成 した組 成 の傾斜 した皮膜 の中央部では、酸化 された と思われ る部分がかな り広

がっている。他方、第1層 をアル ゴ ンで 、第2層 を窒 素で作 成 した2層 の皮 膜 は、前

2者 ほ どで はない。 この違 いの現れる原因については今のところ不明である。窒素を

用いて作成 した1層 だ けの皮膜 は、変色部 の周辺 に割れが観察 される。他の2種 類 の

皮膜で は、 まだその よ うな割れは、表面 には現れていない。

熱衝撃 を100回 繰 り返す と、いずれの試験 片 も、変色部が大 きくな り、窒素で作成

した1層 だ けの皮膜 の表面 に現れ る割 れの数が多 くなる。アルゴンと窒素を用いて得

た2層 の皮膜 の場合 に も、わず かで はあるが、割れ と思われ る箇所がみ られ るように

なるが、5層 の皮膜では、まだ認 め られ ない。

Fig.5-6は、1層 、2層 及 び5層 の3種 類 の皮膜 につ いて 、 それ ぞれ 熱衝撃 を25回 、

50回 及び100回 繰 り返 し与 えた後 の皮膜 及び基材 との界面の状態 を示す光学顕微鏡写

真で ある。(a)は レーザ の照 射 され なか った部 分(A)、(b)は 照 射部 周辺(B)及 び(c)は

照射部 中心(C)を 示す。(a)で、繰 り返 し数 が25の ときの組織 は、前述 した よ うに、
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1Layer2Layers5Layers

N2Ar&N2(gradient)

Fig.5-5ApPe・ ・ance・f・pecimen・urface・aft・ ・repe・t・dth・m・1・h・ckt・ ・t・f25・50

and100cycles.

-87一



レーザ を照射 しない場合の組織 と全 く変 わらない。各図 とも、上段 が1層 、 中段 が

2層 及 び下段が5層 の皮膜で ある。

上段 は、窒素 のみを用いて作成 した皮膜で、厚 さは約1000Pmで ある。 この図 と他

の図 を比較す る と、皮膜一基材界面での気孔率が異なることが分かる。すなわ ち・

窒素 を用 いて作成 した皮膜は、皮膜の内部 だけではな く、界面にも気孔が多 い。 こ

のことは、第1層 をアル ゴ ンで作成す る と、窒素で作成 した場合 よ りも基材 と皮膜 と

の接合強度が増大す ることを意味す る7)。 中段 は、 アル ゴ ンで作成 した層 と、窒素

で作成 した層の2層 で構成 され る皮膜で、各層 の厚 さは約500pmで あ る。下段 は、基

材 側 の第1層 か ら表 面側 の第5層 まで 、順次、 アル ゴ ンと窒 素の混合比を変 えて作成

した皮膜で、アルゴンの混合比は、それぞれ100、75、50、25及 びOvo1%で あ る。各

層 の厚 さを約200Pmと し、皮膜全体 の厚 さが約1000μmと な るよ うに した。各皮膜 と

も、溶 融微粒子 が衝突 した ときに偏平 になった、典型的な溶射皮膜 の形態 を呈す

る。皮膜中の気孔率が、第5層 の側へ近づ くほ ど多 くな って いるが、 これは、溶融温

度の高 い窒化チタンが多 くなると、飛行中の微粒子の表面張力が大 き くな り、皮膜

表面 に衝突 した ときに変形 しにくいことが一因 と考えられ る。気孔率を減 らすため

には、後述す るように、衝突時の微粒子の温度 を高 くす るために、溶射距離 を短か

くす る、あるいは、衝突速度 を大 き くす る、又 は、微粒子の平均直径を小 さくす る

ためにガスの流速を大 きくす る必要がある。

Fig.5-6(a)で、1層 だ けで構成 され る皮膜 は、衝撃回数25で は、照射 前 と変 わ らな

い組織 を示 しているが、回数が50で は、界面 に剥離が生 じ、100回 で は、皮膜 の内部

に も割 れの発生 がみ られる。2層 か らな る皮膜の場合 は、繰 り返 し数が50回 で界面 に

割 れが認 め られ、100回 で は皮膜 の一部が基材側 に残 るよ うな割れ となっている。 こ

れに対 して、組成を傾斜 させた5層 皮膜の場 合 は、 この部分(A)で は、熱衝 撃 を100回

繰 り返 して も、皮膜及 び界 面 に割れが認められない。50回 の ときの写 真で 、界 面 に

割 れが あ るように見 えるが、 これは、腐食によって、皮膜 と基材 との間に段差が生

じてい るためで、100回 の ときの写真 の よ うに腐食 させ ないとこの ようには見 えな

い。なお・繰 り返 し数25の ときの1層 及 び2層 の写真 も、腐食 させ ないか あ るいは、

腐食の程度を軽 くして、誤解の生 じないようにした。

Fig.5-6(b)は、 レーザ ビー ムの周辺 部 が照 射 され る皮膜の部分(B)を 示す 。各皮 膜

とも、繰 り返 し数が25の 時 には、割 れが認 め られ ないが、50回 及 び100回 で は、1層
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封
Fig5-6(a)Transversesectionsofspiayedcoatingswith1・2and51ayersafter

repeatedthermalshocktestof25,50andlOOcycles.

Cuttingpart:A,uninadiatedwithlaserbeam.

T.S.:Numberofrepeatedthermalshocktest,L:Numberofsprayedlayers.
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Fig.5-6(b)Tmnsvelsesectionsofsprayedcoatingswith1,2and51ayelsafter

Iepeatedthermalshocktestof25,50and100cycles.

Cuttingpalt:B,suπoundingpa丘ofC-pa宜.

T.S.:Numberofrepeatedthemalshocktest,L:Nllmberofspmyedlayels.
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喚碑掃繍・饗奪

Fig.5-6(c)Transversesectionsofsprayedcoatingswithl,2and51ayelsafter

Iepeatedthermalshocktestof25,50andlOOcycles・

Cuttingpart:C,centerofspecimenirladiatedwithlaserbeam.

T.S.:Numberof顧epeatedthemalshocktest,L:Numberofsplayedlaye恩.
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及 び2層 の皮 膜 の界 面 に割 れ が見 られ る。

Fig.5-6(c)は 、 レー ザ ビー ム の 中心 部 が照 射 され る部 分 で 、各 皮 膜 と も・繰 り返 し

熱 衝 撃 の 回数 が25回 で は割 れ の 発 生 が認 め られ な い が、50回 以 上 に な る と・ 皮 膜 の

表 面 か ら垂 直 に割 れ が 発 生 す る と と も に界 面 で も部 分 的 に割 れ が 生 じて い る。 ま

た、 繰 り返 し数100の ときの1層 及 び5層 の皮 膜 表 面 に は 、酸 化 した と思 わ れ る組 織 が

み られ る。

§5-4考 察

5-4-1プ ラズマ 溶射 皮 膜 との比 較

レー ザ溶 射 皮 膜 の耐 熱 衝 撃 特 性 を試 験 す る に当 た り、本 章 で 行 う実 験 条 件 に対 し

て 、 プ ラズ マ溶 射 皮 膜 の性 能 が 問題 に な る。 そ こで 、熱 衝 撃 試 験 機 に プ ラズ マ 溶 射

法 で 作 成 した試験 片 と、 レー ザ溶 射 法 で 作 成 し た試 験 片 とを設 置 し、 同 じ条 件 で 試

験 した 。試 験 に用 い た皮 膜 の種 類 及 び 皮 膜 の 厚 さをTable5-1に 示 す 。 プ ラズ マ 溶 射

試 験 片 につ いて は 、 そ れ ぞ れ の 溶 射 材 に対 して最 適 な溶 射 条 件 で 作 成 した もので あ

り、 レーザ 溶 射 試 験 片 は、5-2-1項 で 述 べ た、 ガ ス と して 窒 素 を用 い る方 法 で 作 成

し た単 相 皮 膜 で あ る。 プ ラ ズ マ溶 射 法 に よ る窒 化 チ タ ンの 皮 膜 は入 手 で き な か っ

た。基 材 は いず れ も軟 鋼 板 で 、大 きさ は60×60mmと した。

熱 衝 撃 条 件 は、 レー ザ溶 射 で作 成 した皮 膜 の表 面 及 び裏 面 温 度 を それ ぞれ 約2000

及 び1000Kと す る条 件 で あ る。 プ ラズ マ溶 射皮 膜 につ いて は、CO2レ ーザ の吸 収 率 が

異 な る こ とか ら、 表 面 の 温 度 等 は異 な る と考 え られ る た め 、 同 じエ ネ ル ギ 密 度 の

レーザ ビー ム を照 射 した場 合 につ いて比 較 した。 実 験 中 の 皮 膜 表 面 の 観 察 結 果 か ら

は、 ジル コ ニア 、 アル ミナ 、 ク ロ ミア の順 に温 度 が低 くな る と判 断 され た。 試 験 の

結 果 、 最 も高 温 に な る と判 断 され た ジル コニ ア の損 傷 が最 も早 く起 こ り、 そ の 後 、

アル ミナ 、 ク ロ ミア の順 に皮 膜 の剥 離 等 が生 じた。 ク ロ ミア の場 合 で も、 熱 衝 撃 回

数 が8回 で 皮 膜 の損傷 が認 め られ る。 これ に対 して、 窒 化 チ タ ンを主 成 分 とす る レー

Table5-1Sprayingmaterialsandsizesforrepeatedthermalshocktest.

SprayingmethodLaserPlasma

SprayingmaterialTiNZIO2Al203Cr203

Thicknessofcoating(Fm)1000600600300

Thicknessofsubstrate(mm)6353
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ザ溶射皮膜の場合は、8回 の繰 り返 しで は、表面 の変色が認められ るだけである。そ

こで、繰 り返 し数 を約3倍 の25回 としてみたが、前述 した よ うに、5層 の組成傾 斜皮

膜 のみ な らず 、2層 及 び1層 の皮膜で も皮膜 の剥離 や割れ等の欠陥、及び変色部の金

属組織学的変化 も認められ なかった。50回 の繰 り返 し数で は、 レーザ溶射法で作成

した3種 類 の試験片 は、 レーザ照射部 の中央部表面に酸化物 と推察され る皮膜が形成

し、皮膜中に割れが発生す る。 しかしなが ら、組成の傾斜 した皮膜の場合 は、基材

との界面での割れは、100回 の繰 り返 し数で もほ とん ど認 め られず、基材 との界面に

発生する熱応力が緩和されていることを示 している。

レーザ溶射皮膜 との比較に用いた3種類 の プラズマ溶射皮膜 の中で、アル ミナ及び

クロミア皮膜の熱衝撃 に関す る報告例 は見当たらない。 ジル コニアに関 しては、

§5-1で 述 べ た よ うに、福本 ら3}が 赤外線加熱方式で 、Tb及 びTwbを それ ぞれ1700及

びllOOKと す る繰 り返 し熱衝撃試験 を行 っている。 これによると、NiCrAIY層 及 びジ

ル コニア層 が それ ぞれ1∞ 及 び400pmの 場合 、繰 り返 し数 が4回 で破壊 して いる・ こ

れ に対 して、本比較実験で は、 ジルコニア皮膜は3回 で表 面 の剥 離 が生 じた。 これ

は、実験条件の違いによるもの と考えられる。すなわち、本研究で採用 した実験条

件の方が、膜厚が約100pm厚 く、表面温度 は約120K高 い。 ただ し、温度 は窒化 チタ

ンを主成分 とす る皮膜で測定 した値である。また、温度落差 も400K程 度大 き く、昇

温速度 も、彼等 の約60Klsに 対 し約450K/sと 異 なって いる。

更 に、福本 らの得 た結果では、同じ試験条件で も、厚さが400pmの 傾斜層 を挿入

す る と、繰 り返 し数が4回 で も破壊 せず、15回 で破壊 して い る。 これ と比較す ると、

窒化チタンを主成分 とする厚 さが約1mmの1層 皮膜が、25回 の繰 り返 し熱衝撃 に耐 え

た ことは、チタンー窒化チタン系組成傾斜皮膜が優れた耐熱衝撃特性を有す ること

を示 している。

5-4-2薄 い皮膜 に対す る検討

レーザ溶射 皮膜 とプラズマ溶射皮膜 との比較では、 レーザの吸収率 を別 にす る

と、福本 らの報告3)に もあ る よ うに、皮 膜 の厚 い レーザ溶射皮膜の方が不利であ

る。 しか し、5-4-1項 で述べ た よ うに、本 研究 で得 られ る3種 類 の皮膜が、少 な く

とも25回 の繰 り返 し熱衝 撃 に耐 える ことが判明 した。皮膜厚 さが薄い場合 には、更

に繰 り返 し数を増や して も、それに耐えられ る皮膜が作成できると考えられる。そ

こで、皮膜厚 さが約650pmの 試験片 を作成 した。作成条件 は・5-2-2項 で述べ たの
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とほ とん ど同 じであるが、皮膜中の気孔

灘諮島二贈論一黎て鵬 擁 鞭㌦擬1鞭 》 耀
溶射距離dを110か ら50に 近づ けた:∴ 羨 裡 縁 睡¢4蔑 男矯ll㌧罫1

欝鷺瓢繍 灘雛蟻簸
薦撫 二琵簾;1二1忌購 晦雲:纏麟 轟韓 織
報 告3)を 考 慮 し た も の で あ る 。Fi95-7Sectionalst「uctu「eofsP「ayed

Fig・5-7は・5・回の繰り返し顯 撃試験 諸欝 認 濃 露 鑑 徽

後の皮膜断面の組織 を示す写真である。Cuttingpart:C,centerofsPecimen

皮膜が薄 いことか ら、表面温度 は約2000i「 「adiatedwithlase「beam'

Kで は あって も、皮膜 の裏面 で は、Fig.2-loか ら推察 す ると約llOOK程 度 で あ り、皮

膜 中の温度落差 はやや少 ないと考えられ る。 しか し、写真では、皮膜表面に酸化物

と思われ る皮膜が形成 され、その中に微小 な割れが観察 され るが、第1層 か ら第4層

まで には割れ は認 め られ ない。 また、基材 と皮膜 との界面 にも割れ ・剥離等は生 じ

ず、皮膜中の気孔 も減少していることが分かる。

この結果は、 レーザ溶射法によるチタンー窒化チタン系組成傾斜皮膜では、更に

気孔を減少 させ ることが可能であること、及び、皮膜の層数や各層 の厚 さを変 える

ことによって、優れた耐熱衝撃特性の皮膜を作成で きることを示 している。

§5-5結 論

組 成 の傾斜 した5層 か らな るチ タ ンー窒 化 チ タ ン系 レーザ溶射皮膜の熱衝撃試験

と、比較 のために、アルゴ ン及び窒素で作成 した2層 皮膜 及 び窒素 の みで作成 した

1層 皮膜、更 に、 プラズマ溶射法 によって作成 したジルコニア、アル ミナ及びクロミ

アの1層 皮 膜 につ いて も同 じ条件 の繰 り返 し熱衝撃試験 を行 った。熱衝撃試験 は、

レーザ溶射法で作成 した厚 さが約1mmの 皮膜 の表面温 度(レ ーザ照射 部 の 中心 部温

度)を4・05sで 約1800～1900Kに し、その後直 ちに水で急冷 し、 この操作を21 .2sに1回

の割 合 いで繰 り返 した。 この ときの皮膜の裏面温度 は約820Kで 、皮膜 の表面 一裏面

間 には約1000Kの 温度落差 が生 じて いる。
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得 られ た結果 を ま とめ る と以 下 の とお りで あ る。

(1)プ ラズ マ 溶射 皮 膜 で は 、繰 り返 し数 が8回 まで で 、 す べ て の皮膜 に割 れ が認 め ら

れ たが 、3種 類 の レ ーザ溶 射 皮 膜 で は、 繰 り返 し数 が 少 な く と も25回 で は割 れ 等 が 認

め られ な か っ た。 ま た、50回 及 び100回 の繰 り返 し数 の 場 合 で も、組 成 の傾 斜 した

5層 の皮 膜 は、表 面 で生 じた割 れ が 、基材 にまで は達 しな い こ と、 及 び 、基 材 との界

面 で の 剥 離 が ほ とん ど認 め られ な い こ とか ら、1層 及 び2層 の 皮 膜 と比 較 す る と、 熱

応 力 を緩 和 す る機 能 を有 す る こ とが明 らか に な った。

(2)組 成 を傾 斜 させ た厚 さが約650μmの 皮 膜 の場 合 に は、 最 外 表 層 部 の酸 化物 と思

われ る組織 の形 成 は阻止 で きず 、 この組 織 内 に は微 小 な割 れ が認 め られ る もの の、

繰 り返 し熱 衝 撃 回数 が50回 で も、割 れ ・剥離 等 の損傷 が認 め られ なか った。

(3)組 成 の傾斜 したチ タ ンー窒 化 チ タ ン系 レー一一ザ溶 射 皮 膜 は、熱 衝 撃 に対 して 優 れ

た特性 を有 す る皮 膜 で あ る こ とが判 明 した。
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第6章 溶射皮膜の摩擦 ・摩耗特性

§6-1緒 言

第1章 で も述 べ たよ うに、材料の使用環境が過酷になるにつれて、従来の材料の特

性 を生かしつつ、材料の表面のみを改質す ることによって、その材料 に新 たな機能

を持 たせ、過酷 な要求 に応 えようとす る研究が行 われている。機械部品の トライボ

ロジ特性 に関 して もその例外ではない。既存の材料を表面処理法で改善す ることに

より、耐摩耗性が向上 して耐用年数が延びる、あるいは、潤滑材の使用量が減 ると

いった効果だけで はな く、過酷な条件下で も使用で きるとなれば、工業界のみなら

ず、一般社会に与 える影響は計 り知れない。

トライポロジの立場か ら、表面改質法は、硬質基材の表面 に軟質皮膜 を形成 させ

る軟質 コーティングと、軟質基材の表面に硬質皮膜を形成 させ る硬質 コーティングに

分類 され る。前者 は、荷重を硬質材で支え、摩擦をせん断抵抗の小 さい軟質材で受

け持つ ことによって摩擦係数の低減 を目的 とした表面改質法であ り、表面あ らさや

摩耗による皮膜の喪失を無視すれば、皮膜厚 さは薄 い方が望 ましい。 これに関 して

は、例 えば、セラミックス材同士の摩擦面では摩耗量が大 きいが、金属材料を介す

ることによって、高温耐摩耗性 を大幅に向上 させることがで きたとい う報告が志村

らによってなされている1)。 一 方後者 は、軟質材 の摩 耗 を硬質材で防止 しようとす

る立場であって、皮膜 は厚 い方が望ましい。 これに関 しては、軟質材の代表 とも言

うべ きアル ミニウム又 はその合金の表面厚膜硬化技術 につ いて、松田が総括的 な報

告を行 っている2)。 この報告 に よる と、 アル ミニウム等の表面硬化法 として、最近

の研究報告の中で は、イオ ン注入法、窒化法及び溶射法 に関す るものが圧倒的に多

い。・fオン注入法 及び窒 化法で は、窒化チタン、炭化チタンあるいは窒化アル ミニ

ウムを表面 に形成 させて摩耗を防 こうとしているが、改質層を厚 くす ることがで き

ないのが問題である。溶射法では、1mm以 下 の膜厚 であれば容易 に得 られ ることか

ら、密着性の改善等が皮膜の組成を傾斜化す ることによって実現 されれば、将来技

術 として有望であることが指摘 されている。特 に、モ リブデンのよ うな金属 から、

サーメ ットのような炭化物 と金属の複合材料まで、広 い範囲の材料が溶射材 として

利用で きる減圧 プラズマ溶射法 に期待が持 たれている。基材表面 に硬 い皮膜を作成

する方法 としては、PVD法 やCVD法 もあ り、 これ に よってTiNの 皮膜 も作成 されて い
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るが、厚膜が要求 され る硬質 コーティング法 としては、成膜速度の遅 いことが問題で

ある。

以上述べた ような研究の動向 と、第3章 で詳 述 した よ うに、 レーザ溶射法によっ

て、窒化チタ ンを主成分 とする硬 くて厚 い皮膜で、 しかも組成の傾斜 した皮膜が作

成で きたことか ら、耐熱衝撃特性 だけではなく、 この皮膜の摩擦 ・摩耗特性の向上

も期待 され る。溶射法によるTi-TiN系 の組成 が傾 斜 した皮膜 の作成 に関する研究

は、恒川 ら3)が 減圧 プラズマ溶射法 で行 ってお り、得 られた皮膜の摺動特性 につい

て も研究 して いる。 これ による と、 アル ミニ ウム合金(AC8A)上 に作 成 したTi-

TiN系 皮膜でTiNを20vol%以 上含 む ものは、皮膜 自体 も摩耗せず、また、相手材(A1合

金A390相 当材)を も摩耗 させ ない条件が存在す ることを明らかにしている。その他の

類似の研究 としては、志村 ら4)が チ タン粉末 と窒素 ガ スを用 いた減圧 レーザ溶射法

によ り、優れ た トライボ特性を持つ と期待 されるTiN系 皮膜 の作成 を試みて い るぐら

いで あ る。

組成の傾斜 した皮膜を トライポ材料 として用いることの利点は、軟質 コーティング

にせ よ、また硬質 コーティングにせよ、基材に接す る皮膜の物性値が極端 に変化する

ことを避けるのが一つの目的であるため、温度変化や表面から受ける荷重が原因 と

なって発生す る基材 と皮膜 との界面での応力の緩和が図れることである。更 に、物

性値が似ていれば、基材 と皮膜 との接合強度の向上 も期待 される。 しかし、摩擦 ・

摩耗特性 は、試験の条件にもよるが、皮膜の厚 さと皮膜表面の特性で大 きく左右さ

れ るため、まず この点を解明 してお く必要がある。

そこで、本章では、アル ミニウム基材上に作成 したTi及 びTiNを 含 む溶射皮膜 の厚

さに着 目 して トライボ材料 としての有効性を検討するとともに、Ti-TiN系 組成傾斜

皮膜 の摩擦 ・摩耗特性 について検討する。

§6-2実 験方法

6-2-1摩 擦 ・摩耗試験法

摩 擦 ・摩 耗試験 に用 いた装置の概略をFig.6-1に示 す。上部静止試験 片 としては、

直径318・fン チの軸 受 け用 鋼球(SUJ2)を 用 い た。 鋼球 は袋部 の中心 に穴 を設 けた袋

ナ ッ トを利用 して、支持棒 に支えられ たアームの端部 に固定 した。アームは支持棒

を支点 として2自 由度 の回転運動 が可能 で あ る。下部回転試験片には、直径10mmの
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軸 装 着 用 孔 を 持 つ 直 径74mm、 厚 さ10

mmの ア ル ミニ ウ ム 円 板(ビ ッ カ ー ス 硬 さsTRAINAMPADcoNvER丁ERcoMPuTER

　　　ア　　　　ロヒし　　

Hv=31)表 面上 に、 アル ゴ ン及 び窒 素 を用PENREc。RDER,

い て 溶 射 皮 膜 を形 成 させ た もの を用 いSTRAI、 し。ADI

た 。GAGES.一,i

lSPRAYED

荷 重 は、 ア ー ム の他 端 部 を ば ね秤 で 引 、BALLliDISK

き上 げ 、 鋤 を回 転 円板 試験 片 に押 しつ1

け る こ とに よ って与 え た。摩 擦 力 は 、摩

擦 に よ るア ー ム の 回転 を止 め る働 き をすFig・6-1Schematicdiagramof

る プ レー トに貼 付 され た ひず み ゲ ー ジ にexpe「imentalapPa'atusfo「wea「test・

よ っ て 検 出 し、 ペ ン レ コー ダ 及 び コ ン

ピュー タ に記 録 した。T・ble6'1Conditionsoflase「sp「ayi"g・

鋼 球 試 験 片 の摩 耗 量 は 、実 験 前 後 の重Laseroutput3.OkW

量 を直視 天 秤 で 測 定 す る こ とに よ って求Wi「efeedin9「ate2'Om/minA
ssistgasflowrate

め た。 円板 試 験 片 の摩 耗 量 は、 触 針 式 表InnergasO .45～0.75m3/min

面 あ らさ計 で 実 験 後 の試 験 片 表 面 の断 面Oute「9asO●70m31min
Sprayingdistance50,100mm

形 状 を 測 定 し、 そ の 断 面 積 か ら算 定 しTiavelingspeed12 .8mmls

た。 摩 擦 ・摩 耗 試 験 は、主 として 室温 ・ofsubst「ate
Rotatingspeed50rpm

無 潤滑 下 で 、荷 重98N、 す べ り速度0.4～ofsubstrate

4.Omlsの 範 囲 で 実 施 した が、一 部 潤 滑 油

と して無 添加 ター ビン油(動 粘 度:313Kで28cSt、372Kで5cSt)を 使用 した。

6-2-2円 板 試 験 片 の作 成 法

溶 射 は 、 ア シ ス トガ ス と して ア ル ゴ ン及 び窒 素 を用 い、Fig.3-1に 示 し た方 法 で

行 っ た。溶 射 条件 をTable6-1に 示 す 。 ブ ラ ス ト処 理 して 中心 線 平 均 あ らさ を10pm程

度 に した上 記 ア ル ミニ ウム 円板 を回転 させ なが ら、X-Yテ ー ブル のX方 向 に往 復 移

動 させ て作 成 した皮 膜 を、 平均 厚 さが20～100μmに な る よ うに研 削 加 工 した。

Fig.6-2は 、研 削 後 の 皮 膜 表 面 及 び基 材 との界 面 の 状 況 を 示 すTiKα 線 像 の 例 で あ

る。 図 の(a)及 び(b)は 、 それ ぞれ 、 アル ゴ ン及 び窒 素 を用 い て作 成 した もの で あ り、

そ の表 面 あ ら さを計 測 した 断面 曲 線 の一 例 を 、Fig.6-3に 示 す 。 窒 素 で 作 成 した皮 膜

の方 の表 面 あ らさが 、 アル ゴ ンで 作 成 し た もの の方 よ りあ らい の は、 皮 膜 に含 まれ
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一工・・幽 詩

幽 塵畠 塑 嚇 ㈲
Fig.6-2TiKctimageofcrt)ss-

sectionsofspecimens.(a)Ti-Ar

system,(b)Ti-N2system.(b)

る気孔の多いこと力咽 と考えられるFi魯 鵬 濃 灘 細!esof

が、硬 くて脆 い皮膜で あることか ら、(b)Ti-N2system.

研削加工 中 に皮膜表面 の一部 が剥離す

ることも考 えられるため、 この種の皮膜の研削方法が今後の問題 として残される。

§6-3摩 擦 ・摩耗特性

平均皮膜厚 さを50～75mmに 仕上 げた試験片で実施 した予備実験の結果、摩擦 ・

摩耗量 は、溶射距離及びガス流量によって影響 されないことが判明 した。 これは、

本溶射条件の下で は、ガス流量が変化 して も皮膜の状態及び基材 との接合強度 がほ

ぼ均一であることを示す ものであ り、第2章 で述 べた よ うに、溶射効 率及び表面あら

さがガス流量の増加 に対 して一定の値に近づ くことか ら妥当な結果であ るといえ

る。溶射距離に関 しては、第5章 で も述べ たよ うに、溶射距離 が50～60mmの 場合 と

100～110mmの 場合 とで は、皮膜 の断面写真 で比較 して も、気孔率の差が明 らかで

あったことから、皮膜の状態が均一であるとは言 えないが、本摩擦 ・摩耗試験条件

の範囲で は影響 されないものと考えられ る。また、予備実験の結果では、皮膜の崩

壊が起 こらない限 り、摩擦係数は摩擦時間の経過 とともにほぼ一定の値に漸近 した

(例えば、Fig.6-6(b)参 照)。

Fig.6-4は、 ア シス トガス として窒素 を用 いて作成 した皮膜の場合に対す る、すべ

り距離2kmに お け る摩擦 係数 とすべ り速度 の関係 を示 したものである。参考 のため

に、実験終了時の円板試験片の側面温度 も記 している。すべ り速度が増加す ると摩

擦係数 は低下 し、接触面温度は上昇 している。実験終了時の鋼球試験片の硬 さは、

図中の●で示す ように、すべ り速度の増加 とともに低下していた(例 えば、すべ り速

一99一



度4m/sの ビ ッ カ ー ス 硬 度 は 実 験 前 が

850で 、 実 験 後 は750で あ っ た)。 す な わo'8+c・efficient・ff・icti・ngoo
-一ロー-Temperature550

ち ・ 摩 擦 係 数 の 低 下 は 試 験 片 の 軟 化 に0・7●Vicke「sha「dness、 むノノ エ
起因す るものと考えられる。O .6//50㌧

以下 で は、摩擦 係数 がす べ り速度及 ユ/9'800韓
0.5!1/450

び す べ り距 離 に あ ま り影 響 さ れ な い と/・.

考 え ら れ る 、 す べ り速 度2.7mls、 す べo'4/P'4。 。ノ
り距 離2km後(潤 滑 下 で は1・km後)の 試 ・.・。[f'1234…373

験 結 果 で 、 皮 膜 の トラ イ ボ 特 性 を 評 価v・ ・1m●s-1

す る。Fig・6-4Effectofslidingspeed(Vsl)on

coefficentoffriction(P).

6-3-1摩 擦 特 性Ti'N2system・
Slidingditance=2km,Load=98N,

Fig.6-5は 、 摩 擦 係 数 と 平 均 皮 膜 厚 さCoatingth・ckness.50～60μm .

の 関 係 を 示 し た も の で あ る 。 図 中 の ア

ル フ ァ ベ ッ トに 対 応 す る 摩 擦 係 数 の 経o .6

時 変 化 を 、Fig.6.6に 示 す.皮 膜 醇 く(c)・q

ζ輪謙 驚 鰹 罷1:き ギ▽
の漸近値 はアル ゴンで得たチタンを主

[ト ー口

成分 とす る皮膜の方が、窒素で得た窒 0
化 チ タ ン を 主 成 分 とす る皮 膜 の 場 合 よ20406080100

り も 低 く な っ て い る 。 た だ し 、Fig.6-XL/PM

6(d)か ら分 か る よ うに 、 ア ル ゴ ンで 得 たFi9・6-5Effectofcoatingthickness

皮膜の場合・摩擦力は皮膜が厚くなっ 踪 舗 藷 麗識 器id en,ify
て も不 規 則 に 変 動 し て お り、 窒 素 を 用experimentalpOintScorrespOndingto

いて得破 膜の場合の・時間の経過に 巴to溜課 謙 糠 離

と も な う摩 擦 力 の 変 動 の 様 相 と は 相 違 △Ioad=98N ,Ti-N2system,

している・なお・皮膜が薄くなると・ 呂1課 瀧 認 識 蹴
,,m.

ア ル ゴ ン で 得 た 皮 膜 の 摩 擦 係 数 は 上 昇(a)20pmthickcoating ,Ti.N2system,

す る 傾 向 に あ り、 窒 素 で 得 た 皮 膜 の 場(b)75Pmthickcoatin9'Ti-N2system'

合には低下する傾向にある.81鵬 盤 職 濫;:凱:
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世 熱丑㍑揖審封1
012012

ds11㎞dsllkm

O.60.6・,._.一 .

012012

dsllkmdsllkm

Fig.6。6Variationofcoefficientoffriction(1.L)withtime.Load=98N;(a):20pmthick

coating,Ti-N2system;(b):75pmthickcoating,Ti-N2system;(c):40pmthickcoating,

Ti-Arsyst・m;(d)・80pmthi・k…ti・g,Ti-Arsy・tem・d…Slidi・gdistance(km)・

Fig.6-6(c)は 、 ア ル ゴ ンで 得 た 皮 膜 で 、 膜 厚 の 薄 い 場 合 の す べ り距 離d。1と 摩 擦 係

数 μの 関 係 を 示 す 。 す べ り距 離 の 増 大 と共 に 摩 擦 係 数 は 増 加 して い る が 、 これ は6-

4-2項 で 述 べ る よ うに 、 摩 擦 面 に基 材 が 露 出 し鋼 球 試 験 片 に ア ル ミニ ウ ム が 移 着 す

る た め で あ る。Fig.6-6(d)は 、 ア ル ゴ ンで 得 た皮 膜 で 、 膜 厚 の 厚 い 場 合 の す べ り距 離

d、1と 摩 擦 係 数 μの 関 係 を 示 す 。 μは ほ ぼ一 定 値 を維 持 して い る が 、 一 時 的 に不 規 則 変

動 を呈 して い る。 これ は 、6-3-2項 で 述 べ る よ う に 、 鋼 球 試 験 片 及 び 皮 膜 の 比 摩 耗

量 が 多 い実 験 条 件 で あ る こ と か ら 、 摩 擦 面 に 残 存 す る摩 耗 粉 あ る い は 鋼 球 試 験 片 に

局 部 的 に移 着 し た 摩 耗 粉 が 影 響 して い る もの と考 え られ る。

Fig.6-5に は 、 窒 素 を 用 い て 得 た 皮 膜 を 、 荷 重147Nで 試 験 し た 場 合 及 び 油 中 で 試

験 し た 場 合 の 結 果 も記 し た 。 実 験 範 囲 内 で は 、 荷 重 に よ る摩 擦 係 数 の 違 い は 認 め ら

れ な い 。
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隷 難灘 灘ll
欝 灘罧 響1ご歪蕊藤
127NFig.6-3(b)か ら明 らか な よ うに・皮 膜 硲 轡 愚

の表 面 には幅 が数 十 μmの くぼ み が存 在 す 一一 一

る・F綴 。鑑 欝 論 織1畿 血ce&
6-3-2摩 耗 特性system=(a)SEMmicrograph;(b)X-ray

Fig.6-8及 びFig.6-9に 、 円板 試験 片 と鋼imageofTi;(c)X'「ayimageofFe'

球 試 験 片 の比 摩 耗 量W・ と平 均皮 膜厚 さXLと の関 係 を示 す ・ 図 中 の黒 く塗 りつ ぶ した

記 号(▲ 、 ▼ 、 ●)は 、負 の比摩 耗 量 を示 し、相 手 面 か らの移 着 を意 味 す る。 ま た・ ア

ル フ アベ ッFは 、Fig.6-5及 びFig.6-6の ア ル フ ァベ ッ トに 対 応 して い る 。 比 摩 耗 量

は 、皮 膜 厚 さが増 加 す る と、 円板 試験 片 で は減 少 し、鋼 球 試 験 片 で は増 加 す る傾 向

にあ る。 な お、 平 均 皮膜 厚 さが40pm以 上 の 円板 試 験 片 の 比 摩 耗 量 は、 アル ゴ ンで 得

た皮 膜 の場 合 の 方 が 、 窒 素 で 得 られ た皮 膜 の場 合 よ りも40倍 程 度 高 くな って い る。

これ は 、第3章 のFig.3-3の 結 果 か ら も分 か る よ うに、 前 者 の ビ ッカ ー ス硬 さが300程

度 で あ るの に対 して 、 後 者 は平 均 値 で1700程 度 、最 高 で は2300を 超 え る硬 さで あ る

こ とか ら、皮 膜 の 硬 さが 影 響 した もの と考 え られ る。 ま た 、本 実 験 条 件 範 囲 で は、

窒 素 で得 た皮 膜 の荷 重147Nで の摩耗 特 性 は、98Nの 場 合 と同 じで あ った。

Fig.6-lo及 びFig.6-11は 、 試 験 後 の 円板 試 験 片 の断 面 形 状 を例 示 した もの で あ る。

皮 膜 の 硬 さ の違 い が、 そ の ま ま結 果 に現 れ て い るが 、 窒 素 を用 い て得 た皮 膜 で も、

皮 膜 厚 さが20mと 薄 い場 合 には効 果 の無 い こ とが分 か る。

Fig.6-12は 、 ア ル ゴ ンを用 いて得 た皮 膜 の実 験 修 了 後 の摩 擦 面 と非 摩 擦 面 との境 界

部 の 断 面SEM像 で あ る。 この よ うに、 皮 膜 が 剥 離 し、基 材 との問 に空 洞 が発 生 して

い る。 この 部 分 は 、Fig .6-10でxLニ55μmの と き の 皮 膜 表 面 が 、 塑 性 変 形 して 盛 上

が った部 分 で あ る た め、 皮 膜 を破 壊 す る くらい の 大 き な力 が作 用 した もの と考 え ら

れ る。Fig.6-10及 びFig。6-11は 試 験 後 の断面 形 状 で あ るか ら、 摩 耗 が あ ま り進 展 して
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onspecificwearrate(Wr)ofdiskonspecificwearrate(wr)ofball

speclmen・speclmen・

○:10ad=98N,Ti-Arsystem,○:load=98N,Ti-Arsystem,

△:load=98N,Ti-N2system,△:load=98N,Ti-N2system,

▽:10ad=147N,Ti-N2system,▽:load=147N,Ti-N2system,
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Fig.6-10C】 ⑩ss-sectionalprofilesofFig・6-llCross-sectionalprofilesof

womdisksulfaces.Ti-Arsystemworndisksurfaces・Ti-N2system
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いない試験 中にこのよ うな剥離が生 じる

と、 ここか ら順次隔離 が進展 し、摩擦面 懲

片蝋 しやすい状態になり・騰 幌 ∫鑛 繋 額 惣
深くなると共に・更にその周辺の皮膜を 避 警胃偽 響 汐 ヤ

破 壊 す る こ と に な る。200μm

この よ うな 摩 耗 を 防 ぐた め に は 、 皮 膜 が トー 一 →`一

硬 い 材 料 で あ る こ と が 必 要 で あ る 。 まFig.6-12SEMmicrographofcross一

た・硬破 膜であっても・基材が鞭 材 灘 溜 鴇膿 熟 鱗 器。m

の場 合 は、 荷 重 に よ って は皮 膜 が 変 形 しdiskwithcoatingthicknessof55Pm

て 、 前 述 の よ うな摩 耗 現 象 が 生 じ る。 しshowingdetachmentbetweencoating
andsubstmte.Ti-Arsystem.

たが って 、荷 重 に よ って変形 しな い程度

の 皮 膜 厚 さが必 要 とな る。 本 実 験 条 件 の範 囲 で は、 窒 化 チ タ ンを主 成 分 とす る レー

ザ 溶 射 皮 膜 の厚 さ と して 、 少 な く と も40pmは 必 要 で あ る こ とが 本 節 の 結 果 か ら分

る。 この こ とは、 組 成 の傾 斜 した皮 膜 を作 成 す る場 合 に も、最 終 層 に一 定 の 厚 さが

求 め られ る こ とを示 唆 して い る。

§6-4考 察

6-4-1試 験 片 の研 削 法

溶 射 皮 膜 表 面 の研 削 加 工で は、 各 試験 片 につ いて仕 上 が り厚 さを指 定 し、 で き る

だ け、 基 材 裏 面 と平 行 に、 また、 平 滑 にす る こ とを条 件 と した。用 い た研 削砥 石

(SDC)は 、粒 度 が800、 結 合度N、 集 中度75の もので 、 結合 剤 はBW4で あ る。切 込 み

量 は、 一 定 の厚 さに な るまで は10μmと し、 その後 、5μmを2回 、 スパ ー クア ウ トを

5回 行 った。 しか し、 第5章 で 用 い た皮 膜 の断 面 を観 察 す る試 料 を研 磨 した ときの結

果 か ら考 え る と、窒 素 を用 い て作 成 した皮 膜 の仕 上 が りが アル ゴ ンの場 合 と較 べ る

と非 常 に悪 い こ とか ら、 さ らに良 い条 件 が 存在 す る もの と思 われ る。 つ ま り、試 験

片 の断 面 を研 磨 す る際 に、 同 じ条件 で 作 成 した皮 膜 で あ るの に、 回転 式 の研 磨 装 置

に よって 、1500番 の エ メ リー一紙 で仕 上 げ た後パ フ研 磨 した試料 と
、 同 じエ メ リー紙

で あ るが手 で 研 磨 した後 パ フ研磨 した試 料 とで は 、皮 膜 中 の気 孔 率 に違 いが あ る よ

うに見 受 け られ た。す な わ ち、後 者 の方法 で作 成 した試 料 の 方 には気 孔 と考 え られ
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る部 分 が少 な か った。 この こ とか ら、窒

驚羅盤;灘i懸 薩藝
研 磨 装 置 を用 いて研 磨 した もの で あ る。 トー 一→t

mm

6-4-2皮 膜厚 さの影 響
Fig.6-13SEMmicrographSofworn

Fig.6-13は 、 窒 素 を用 い て 作 成 した 皮disksurfaces .

膜 の実験 終 了 時 のSEM像 で あ る。 皮 膜厚Coatingthicknesses:(a)20Pm'
(b)40pm,Ti-N2system.

さが20μmの 場合 の結果 は、40μm以 上 の

場 合 とは全 く異 な り、表 層 に は顕 著 な組 織 流 動 が観 察 され る。

Fig.6-14は 、 両 者 に対 す るEPMA線 分 析 結 果 を示 す 。 この図 で 、縦 軸 の 矢 印 で 示 し

た数 値 は・Table6-2に 示 す 数 値 に対 応 して い る。 皮 膜 厚 さが20μmの 場 合 には 、Ti及

びNの 濃 度 が減 少 し、接 触 域 外 で は検 出 され な いAlの 濃度 が増 加 して い る。 これ は、

皮 膜 層 が 摩 耗 し、 基 材 の アル ミニ ウム が露 出 して い る こ とを意 味 す る もので あ り、

皮 膜 の 厚 さ以 上 の 摩 耗 を示 すFig.6-11の 摩 耗 断 面 曲 線 に対 応 して い る。 一 方 、40

μmの 場 合 に は、 円板 試験 片 に は存在 しな いFeが 摩 擦 面 に検 出 され 、 それ に対 応 して

Ti及 びNの 濃 度 が減 少 して お り、皮 膜 へ の鋼 球 摩耗 粉 の移 着 が発 生 して い る。

Table6-2は 、 窒 素 を用 いて 作 成 し た試験 後 の表 面 のEPMAに よ るX線 分 析 の 結 果

で あ る。 皮 膜 厚 さ の増 加 と ともにFeKα 線 の 強度 が大 き くな る こ と及 びFig .6-8の 結 果

と合 わせ て考 え る と、皮 膜 厚 さの増加 とと もに移 着 量 の増 大 す る こ とが分 か る。

さて 、Fig.6-8か ら、 円板 試験 片 の摩 耗 量 が 、皮 膜 厚 さが20μmの とき に異 常 に多

く、55Pm以 上 の厚 さで は 、鋼 球摩 耗 粉 の 円板 へ の移 着 量 が 増 大 す る傾 向 が認 め られ

る。 これ らの 現象 は、硬 質 コー ティングの特 性 を反 映 して い る。 す な わ ち、皮 膜 が薄

い場 合 に は 、 基 材 の変 形 に起 因 して 皮 膜 層 の崩 壊 が発 生 す るが 、 皮 膜 が厚 くな る

と、 皮 膜 自身 で 荷 重 を支 持 す る よ うに な るた め 、硬 質 皮 膜 層 の 摩 耗 は減 少 し、 硬 質

材 へ の 軟 質 材 の 移 着 が顕 著 に な る。 そ の結 果 、摩 耗 は鋼 球 と移 着 物 問 で 発 生 す る よ

うに な る。 た だ し、 前 述 した よ うに、 皮 膜 表 面 に小 さ な くぼ み が 数 多 く存 在 す る場

合 に は 、移 着 物 が くぼ み に入 込 む た め、 鋼 球 と皮 膜 との 間 で 摩 耗 の発 生 す る こ とも

考 え られ る。
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Fig.6-14X。raymicroanalysesofworndisksurfaces.

Coatingthicknesses:(a)20戸m,(b)40μm,Ti-N2system.

Table6-2X-rayanalysisofworndisksu㎡ace(Ti-N2system).

(Load=98N;Slidingspeed:vsl=2.7m!s;Slidingdistance:x.1=2km)

Coatingthckness20腸m40μm70Fm

Ti619(4290)3450(4360)2610(4260)

N32(144)113(174)91(154)

Al7190(0)0(0)0(0)

Fel19(0)553(0)1340(0)

0423(158)429(158)709(158)

Unit=cps;ThevaluesinparenthesesareresultSobtainedatnon-contact卑gion・

ア ル ゴ ン を用 い て 作 成 し た 皮 膜 の 場 合 に も、 厚 さ が 増 大 す る と、Fig.6-loか ら分 る

よ う に 、 表 面 損 傷 の 程 度 は 減 少 す る が 、 そ の 表 面 の 様 相 は 皮 膜 厚 さ に よ ら ず 、 窒 素

で 得 た 厚 さ が20μmの 皮 膜 の 場 合 の 結 果(Fig.6-11(a))と 同 じで 、 顕 著 な 組 織 の 流 動 が

生 じ た 。 これ は 、 窒 素 で 作 成 し た皮 膜 よ り も硬 度 が 低 い た め 、 皮 膜 が 鋼 球 に よ っ て

摩 耗 され た た め で あ る 。 そ の 結 果 、 窒 素 で 作 成 し た皮 膜 と比 較 す る と 、 円 板 試 験 片

の 摩 耗 量 は 多 く、 鋼 球 試 験 片 の 摩 耗 量 は 少 な く な っ て い る。 た だ し 、 皮 膜 厚 さ が 十

分 に 厚 くな り、 摩 擦 が 主 と して 鋼 球 と皮 膜 間 で 起 こ る場 合 に は 、 鋼 球 の 摩 耗 量 は 、
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窒 素 で 得 た皮 膜 と同等 以 上 に な って い る(Fig.6-9参 照)。 こ の原 因 は現 在 の と ころ明

確 で は な いが 、第3章 で 述 べ た よ うに、 ア ル ゴ ンを用 い て作 成 した皮 膜 で あ って も、

大 気 中 で 、 保 護 筒 を用 い て簡 易 に雰 囲 気 を制御 した だ けで あ るた め 、窒 素 の 混 入 が

避 け られ ず 、 そ の 結 果 生 成 す る窒 化 チ タ ンが 、 鋼 球 に対 す る摩 耗 剤 と して作 用 した

た めで あ る と考 え られ る。

Table6-3は 、 アル ゴ ンを用 いて作 成 した皮膜 の試 験 後 の 表 面 のEPMAに よ るX線 分

析 結 果 で あ る。 皮 膜 の厚 さの減 少 と、TiKα 線 の強 度 の減 少 ・AIKα 線 強 度 の 増加 とが

対 応 して お り、鋼 球 に よ る皮 膜 の摩 耗 が皮 膜 厚 さの減 少 と と もに顕 著 に な る こ とが

分 か る。 皮 膜 厚 さ が40及 び55Pmの 場 合 の 結 果 は 、 窒 素 で 作 成 した皮 膜 厚 さ が20

pmの 場 合(Table6-2)と 傾 向 的 に は 同 じで あ って 、 損 傷 が基 材 に ま で 及 ん で い る。 ま

た、 鋼 球 側 に 円板 試 験 片 基 材 の アル ミニ ウムが 移 着 して お り、 摩 擦 が アル ミニ ウム

ー アル ミニ ウム間 で起 こっ て い る こ とが確 認 され て い る
。 摩 擦 係 数 の経 時 変 化 を示

すFig.6・・6(c)では 、摩 擦 係 数 が時 間 と ともに増 大 して い るが 、 これ も鋼 球 へ の アル ミ

ニ ウムの移 着 量 が増 大 す る こ とに起 因す る と考 え られ る。

Table6-3X-rayanalysisofworndisksurface(Ti-Arsystem).

(Load=98N;Slidingspeed:vsl=2.7m/s;Slidingdistance:xsl=2km)

Coatingthckness40pm55露m80pm

Ti399(4160)1240(4720)3080(4550)

N23(86)36(99)69(83)

A17810(0)3410(0)344(0)

Fe27(0)34(0)900(0)

0353(156)500(158)353(157)

Unit=cps;Thevaluesinpa1enthesesareresultsobtainedatnon-contactregion.

これ らを確認す るために、鋼球 と基材 との摩擦試験を行った。

Fig.6-15は 、すべ り速度 を2.7m/sと した ときの、すべ り距 離d。1と摩擦 係数 μの関係

を示す 。図 か ら、すべ り距離が約1.3kmで 摩擦係数 が1を 超 え、 ひず みゲー ジは断線

し、鋼球表面に顕著 なアル ミニウムの移着が認められた。つま り、アルゴンを用い

て得 られ る皮膜の場合 には、皮膜厚 さが減少す るときに、摩擦係数が増大 し、皮膜

の崩壊 によって基材のアル ミニウムの鋼球への移着量が増加す る。 これが、鋼球の

比摩耗量が減少す る原因 と考えられる。

なお・窒素 を用いて得 られた皮膜の場合には、Fig.6-5及 びFig.6-6(a)の結果 か ら明
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らかなように皮膜厚 さが薄 く、皮膜が崩

壊 して も摩擦係数は減少傾向にあった。1・Oi 　

畿難撫驚1αB{11-1
生す融 アルミニウムの鋼球一の移 ニ ド.…..レ ,]ヨ

着醐 止 されるためであると考えられ ・.6L■ ・_ 。■
　 ロ 　

る・
.:、 …」 僻 一

油中での実験終了時における円板試験!i「;

片 の 表 面 状 況 は 、 鋼 球 の 主 成 分 で あ る0.41--1'"i

Feの 円 板 試 験 片 へ の 移 着 程 度 が 若 干 低00・51・Od

sl/km
い こ とを 除 け ば 、 皮 膜 の 厚 い 場 合 の 無 潤

滑 下 で の 様 相(Fig.6-8及 びFig.6-13(b)参Fig・6-15Va「iationofcoefficientof

照)と ほぼ同 じであ り・Fig・6・・5・Fig・6一 罷謝 謬 盟 翻 謙')

8及 びFig.6-9か らも分 かるよ うに良好 なsteelball .

特性 を示 した。

以上 の考察 よ り、 ア シス トガス として窒素を用 いて作成 した溶射皮膜は、皮膜の

厚 さがある程度以上あれば、優れた耐摩耗特性を示す ことが判明 した。また、アル

ゴンを用いて作成 した皮膜 は、皮膜が厚 い場合には、窒素 を用いて得 た皮膜 よ りも

摩擦係数が小 さいため、摺動条件 によっては良好な摩擦面 として機能す るもの と期

待 され る。 これ らの特性は、前述 したように、窒素を用 いて得た皮膜は、極めて硬

いTiNを 主成分 とす る硬質皮膜で あ り、 アルゴンを用 いて得 た皮膜 は、Tiを 主成分 と

す る比較的柔 らかい皮膜であることに起因する。

§6-5結 論

軟 質基材 で あ るアル ミニ ウム円板上 に、チタンワイヤを用 いた レーザ溶射法に

よって、皮膜を形成 させた。アシス トガスとしてアルゴンを用いて得 られるチタン

を主成分 とす る皮膜 と、窒素 を用 いて得 られ る窒化チタンを主成分 とす る皮膜を作

成 し・それぞれの摩擦 ・摩耗特性 について主 として乾燥摩擦下で評価 した。
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得 られた結果をまとめると次ぎのとお りである。

(1)窒化 チ タ ンを主成分 とす る厚 さが約40pm以 上 の皮膜 は、耐摩耗性 の優 れ た材料

として有望であることが判明 した。 また、チタンを主成分 とす る皮膜は、窒化チタ

ンを主成分 とす る皮膜 よりも摩擦係数が低 く、摺動条件 によっては良好な摩擦面 と

しての利用が期待 され る。

(2)摩擦 ・摩耗特 性 につ いて、最外表層部 に対 して基礎的に検討 した結果、 ここで

実施 した摩擦 ・摩耗試験の条件の範囲では、窒化チタンを主成分 とする単相皮膜だ

けで、十分な基材への接合強度及び耐摩耗性を有す ることを明らかにした。

(3)もっ と過 酷 な試験 条件(例 えば、高荷 重 あ るいは高温雰 囲気)で の摩擦 ・摩 耗特

性 に対 して は、熱応力を含 めた応力分布の解析 も不可欠 となる。 しかし、ここで明

らかにした熱衝撃特性及び摩擦 ・摩耗特性は、 レーザ溶射法 によるチタンー窒化チ

タン系組成傾斜皮膜の設計 に有益な知見を与えるものである。

第6章 の 引 用 文 献
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第7章 総 括

本研究 は、チタンワイヤを溶射材 とする、ガス ・ワイヤ同軸方式のレーザ溶射法

の確立 と、ワイヤ とアシス トガス との反応を利用 して作成 したチタンー窒化チタン

系組成傾斜皮膜の熱衝撃特性及び摩擦 ・摩耗特性 を明 らかにす ることを目的 とした

もので ある。レーザ溶射法の確立のために、新たに開発 した溶射 ノズルを用 いてス

プレー化現象 について検討 し、適正 な溶射条件を明 らかにした。 また、熱衝撃特性

の評価を行 うために、繰 り返 し熱衝撃試験機を試作 し、その性能が評価装置 として

優れていることを確認 した上で、本試験機 を用 いてレーザ溶射皮膜の熱衝撃特性 を

明 らかにした。 さらに、窒素をアシス トガスとして作成 した皮膜の硬度に注 目し、

摩擦 ・摩耗特性についても検討 した。

第1章 は緒論で あ り、耐熱衝撃性傾斜機能膜の必要性 とその作成法及び評価法の開

発の現状 について論 じ、それを実現す るための有力な手法 と考 えられている溶射法

の問題点を指摘す るとともに、 この問題点を克服す るための手法 としてのレーザ溶

射法の特徴について述べ、本研究の意義を明 らかにしている。

第2章 で は、 ガス ・ワイヤ同軸方式 のレーザ溶射法において、開発 したレーザ溶射

用 ノズルである二重ノズルを用い、溶射条件 とスプレー化領域及び溶射効率 との関

係を検討 した。その結果、外側ノズルを併用す ることによ り、 スプレー化領域が広

がるだけではな く、スプレーが安定す ること、及び、外側 ノズル によって、 スプ

レーの発散角 を小 さくし、粒子が基材 と衝突す る角度 を90度 に近 づ け るこ とがで き

るため、溶射効率が向上す ることから、二重ノズルの有効性が明 らかになった。更

に、アシス トガスとして窒素を用 いる場合、窒化反応熱が ワイヤの溶融 に寄与す る

ためスプレー化領域が広が ることを示す と共に、ガス として、窒素、アルゴン及び

それ らの混合ガスを用いるときの適正な溶射条件を選定 した。

第3章 で は、第2章 で明示 した適正溶射条件 に基づ いて レーザ溶射法 によるチタン

ー窒化チタン系組成傾斜皮膜の作成を試みた
。 その結果、アシス トガスとしてのア

ルゴンと窒素の混合比 を変 えることにより、窒化チタンの生成比が変えられること

を明 らかにした。 また、大気中の酸素 は、皮膜の組成 に対 しあま り影響せず、むし

ろ窒素の方が問題であるため、溶射雰囲気 を制御す る必要がある。更に、アシス ト

ガ ス として窒素 を用 いて作成 した皮 膜の湿式分析結 果で は、皮膜 中 に窒素 が9
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mass%程 度 しか検 出 され ない ことか ら、計算上、約60mass%の 未反応 の チ タ ンが存

在す るこ とになるが、 ビッカース硬 さが最高2365に 達 す る硬 い皮膜 が得 られ 、本

レーザ溶射法の有効性 を示 した。

第4章 で は、CO2レ ーザ ビーム を熱源 とす る繰 り返 し熱衝撃試験機 を開発 ・試作

し、その特性 を明 らかにした。 レーザ ビームのエネルギ密度が290Wlcm2(レ ーザ出

力:4kW、 試験片 照射部 の レーザ ビームの直径:42mm)の ときに、水 で湿 った状 態 の

厚 さが約1mmの 窒化 チタ ンを主成分 とす るレーザ溶射皮膜の温度(レ ーザ ピームの照

射 され る中心部 の温度)を 、 レーザ照射時間 が約4秒 で2000Kに まで急速加熱す ること

がで きる。 この条件の ときに、皮膜裏面温度はほぼ1000Kで あ り、皮膜の表面一裏面

間に1000Kの 温度落差 を生 じさせ ることがで きる。更に、表面が約2000Kに なった皮

膜 を水で急冷 し、常温 と2000Kと の間 の繰 り返 し熱衝撃試験 を、4個 の試験 片 を同時

に設置 し、1分 間 にほぼ3回 の割合で繰 り返す ことがで きる。

第5章 で は、第4章 で性能 ・特性 を明 らかに した試作機 を用 いて、組成の傾斜 した

5層 か らな るチ タンー窒化 チタ ン系レーザ溶射皮膜の熱衝撃試験 と、比較のために、

アル ゴン及び窒素で作成 した2層 皮膜及 び窒素 のみで作成 した1層 皮膜 、更 に、 プラ

ズマ溶射法 に よって作成 したジルコニア、アル ミナ及びクロミアの1層 皮膜 につ いて

も同 じ条件 の繰 り返 し熱衝撃試験を行い、レーザ溶射皮膜、特に、組成の傾斜 した

皮膜が、熱衝撃 に対 して優れた特性 を有することを明らかにした。

第6章 で は、第3章 で明 らかに した よ うに、窒素 を用いて作成 した皮膜が高硬度で

あることか ら、硬質 コーティング用 トライポ材料への応用に着 目し、軟質基材であ

るアル ミニウム円板上 に、チタンワイヤを用いたレーザ溶射法によって皮膜を形成

させ、アシス トガスとして窒素を用いて得 られ る窒化チタンを主成分 とする皮膜の

摩擦 ・摩耗特性について主 として乾燥摩擦下で評価 した。また、組成傾斜皮膜の第

1層 が、アル ゴ ンを用 いて作成す る皮膜であることから、荷重の影響が軟質基材に影

響する場合を考慮 し、 この皮膜の特性について も検討 した。その結果、 窒化チタン

を主成分 とす る厚 さが約40μm以 上の皮膜 は、耐摩耗性 の優れ た材料 として有望であ

ることが明 らかになった。 また、チタンを主成分 とする皮膜は、窒化チタンを主成

分 とす る皮膜 よ りも摩擦係数が低 く、摺動条件 によっては良好な摩擦面 としての利

用が期待 され る。更に、 ここで採用 した摩耗実験条件 の範囲内では、窒化チタンを

主成分 とす る単相皮膜だけで、十分 な基材への接合強度及び耐摩耗性 を有す ること
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が明 らかになった。

本研究 によって開発されたレーザ溶射法によるチタンー窒化チタン系組成傾斜皮膜

が、優れた熱衝撃特性を有す ることから、宇宙往還機の外壁のよ うな過酷な環境 に

おいて使用で きる可能性が見いだされた。更 に、熱中性子吸収断面積が小 さい こと

か ら、核融合炉の第1壁 用材 料 として も期待 され る。 また、本溶射法は、アシス トガ

スとしてアル ゴンを用 いて作成 した皮膜に気孔が少 ないことか ら、化学工業や海洋

開発関連事業において用 いられ る装置や機械部品の製造技術 あるいは補修技術 とし

て応用可能である。一方、アシス トガス として窒素を用いて作成 した皮膜が耐摩耗

性材料 として優れていること、及び、組成傾斜皮膜が熱衝撃 に対 して優れた特性を

有す ることから、高温 ・高荷重下において も優れた トライポ材料であると期待 され

る。

この ように本論文で得 られた種 々の知見 は、化学工業、海洋開発関連工業、航

空 ・宇宙関連産業等の広 い分野において、今後必要 とされ る材料の設計 に有益な指

針を与えるものである。
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