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研究論文
急速凝留した鉄恭溶射複合皮撲における析出過程

山蟻洋* 三宅秀和 *

Precipitation Processes in Rapidly Solidified Iron Matrix 
Composite Coatings by Plasma Spraying 

* Yasuhiro Hoshiyama * and Hi dekazu Miyake * 

Fe-B composite powder was produced by spray-dry of elemental iron and boron powders. Fe-ZrB z com 剛

posite powder was made by the ba l1 -m il1 ing of elemental iron and ZrB 2 powders. These powders were 
plasma 醐sprayed in low 紬pressure argon atmosphere to produce iron matrix composite deposits with dis 輔

persed boride particles. As 吻sprayed deposits formed using Fe-B composite powder are composed of ferrite 
(α) and austenite ( r ) phase supersaturaied with boron due to the high cooling rate of molten parti c1 es 
on a substrate 骨 Heat treatment of deposits at 673 K leads to the formation of Fe 3B. The deposit heat treated 
at 1073 K is made up ofα ， FezB ， and FeB ‘With increasing heat treatment temperature up to 1073 K， the 
hardness of the deposits decreases. The as 合 prayed deposits produced using the FゃZrB 2composite powder 
were composed of α， FezB and Fe 3Zr. Heat treatment of the deposits at 1073 K results in the formation of 
Fe B. The hardness of the deposit drops after heat treatment at 1073 K. 

Keyword 語: splat cooling ， plasma spraying ， composite dξposit ， boride ， precipitate 

1 . 鰭嘗

金属材料にi話機能性を付与するための方法の…つに，

速畿圏プロセスがある事この急速灘間プロセスは，液体金

属をスプラットクーリング Csplat-cooling :急速凝罰)

させることにより，結晶粒の撒綿花，鶴析のi徐去，
椙やi通錨和賠諮{本の形成，非品質轄の生成及び材料の接合

イヒなどを行うことができるいの.

溶射法は，ガス炎やプラズマ炎の中にセラミックスや金

属を投入し，溶融・加速して主義材表聞に吹き付け皮膜司会作

製する技術である.従来，溶射法は各種機器部材の表面に

耐摩耗性や耐食性，耐熱性などを付加するための表面処理

技術のひとつとして利揺されてきた 5，ω. 特に，熱源とし

てプラズマを黒いるプラズマ溶射法は，諒議室した粉末が惹

材iこ喬突し韓関するときの冷却速度が 10 5 K/s - 10 8 K/s 

と極めて大きいむことが特設量的である. そのため，非平

衡相や過鵡和閤詩体が主導易に得られ，態迷灘間プロセスと

して利用 7-10) できる.著者らはチタン粉*， アルミニウ

ム粉末及び AIN 粉3釈をボールミリングして器製した複合

粉末を減圧プラズマ添書すい徴織な in-situ 警菱化物粒子を

分散させたチタンアルミナイド議複合皮撲を作製してい

る 11)また，村上らはチタン粉末， アルミニウム粉末及

びボロン粉末を造粒し調製した機合粉末を用いて，微細な

TiB 2粒子を分散させたチタンアルミナイド葉縫合皮膜を

作製しているゆe

ヱド訴究で絞り上げた鉄w ボロン系合金li ，従来から議性

平成 14 王手 11 月11 臼 信望者章受灘

* 関商大学工学部 Faculty of Engineering ， Kansai University 

材料や超電導材料などのアモルファス合金として捷潟され

ている，

村上らは， Fe-B-Si 合金粉末を鋼板上に減圧プラズマ溶

射し， 1. 5mm の摩いアモルファス溶射成膜を作製してい

る 13) また，ボライドは非常に硬い化合物であるため，

硬霊-爾摩耗材料として，忠之j;t~嬢結法により鉄のマトリッ

クス中lこ数 μm の (Mo ，Cr ， Fe)aB2 粒子を分散させた合

金を作製した例がある 14)

しかし，プラズマ溶射法の急、述凝闘を利用して作製した

鉄"ボロン系溶射皮膜における in-situ 粒子の析出過開を検

討した報告は見られない.そこで本研究では，ボ口ンの供

給源、としてボロン粉末と ZrB z粉ヨ択を用い，急速凝聞によっ

て微細なボライド粒子を in-situ 分散ぢせた結品質の鉄基

複合長襲を作製し，熱処擦に伴う粒子の析記過程を検討し

た.

2. 実験方法

本研究では，ボロンは鉄iこ対して溶解疫がほとんどな

い lのことから， in-situ ボライド粒子が得られ易いとの考

え方から鉄及びボロン粉米を問いた帯 また， ZrBz は溶射

中に溶解しジルコニウムとボロンに分解し，鉄と総合する

ことによりボライドが形成される.さらに，もし溶射中に

ZrB2 が融解しなくても， ZrB zは非常に硬いボライドであ

り導電柱も護れている lめため，成膜の特性を向上すると

の考え方からおB2粉末&をボロンの供給諏として熊いた
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Table 1 Spray dry conditions. 
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333K 

時泌総onsp 措edofp 酔叩蝉露骨r 12 鋭締-13000 s-t 

Table2 BaU 飾 mi Ili ng condition s. 
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ballp ・臨tle
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ro 拙封。ns 抑制。fvial

millingt 議開。

pro 事制事官曲目加i特訓t
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2.1 接合斡来の謂製

5U5304. 2.6 x 10- 3 
1'11
3 

Or 蜘掛1.12.7 鵬 dia. 7 kg 

Fe {1 53 x 10 -3 kg) 

十ZrB量 (17 X 10- 3 kg) 

1.3$叶

2.5 2)( 10' 奪事

me 倫噛nol ，3.0X10'-$m 事

Ar 

漆毒手替案iとして 2 穣類〈タイプ A 及びタイプ B) の港

総揺複合粉末を調製した& タイブ A t;t， 粒窪 2-3 詳訟

の鉄結末 (693.1 X 10 “3 kg) 嘗粒諜 1μm 以下のボロン鞍

末 C6.0X 10- 3 kg) 掌 10% ;f，ヲどニニールアルコール水溶渡

O .4 X 10- 3 kg) 及びメタ/ール (LOX 10- 3 m 3
) を思いて

スプレードライ法により接合粉E択を議離した. Table 1 に

スプレードライ条件をぷT. スプレードライ法の基本的な

プロセス療理は，粉米とアルコール寂び接着剤を混合(ス

ラリー) L，高識のチャンパ内でスラリーを噴嚢させて謹

合粉末を識製する方法である‘得られた粉末を Fe-B 複合

斡来と称す.

タイプ BI ふ粒徳之 -3μm の純鉄粉末(1 53 X 10- 3 

kg) ，粒f嘉i. 2-7μm の ZrB2 粉 * (17 X 10- 3 kg) をアノレ

ゴン雰間気中で、ボールミリングし綾合粉末を調製した.

Table2 にボールミリング条件後訴す事ボールミリング法

の基本的なプロセス!摂理は，折りたたみと配下の繰り返し

で， ミリング容器内に原料粉米とボー Jむを入れて所定時間

ミリングして韓合粉末を調3認する方法であるや作製した複

合粉末を FかZr 払複合粉末と称それぞれの複合粉末を

プラズマ詩射に必警警な 32-53μm の粒謹にそれぞれ分譲

L， X 韓田軒及び X 線マイクロアナライザ〈玄P話 A) に

よる組議観察を行った.

2.2 ブラズマ捧寿吉

アルミナでグリヴドヅラストした議謹 100mm ，厚さ 3

m m の SS400 幕戦上に，プラズマ溶射ガン〔メテコ 7MB

塑〕を黒いて 26.7kPa の誠EE アルゴン雰態気中で複合韓

米をプラズマ諮射した.プラズマ棒射法の基本的なプロセ

ス欝{環は，電極の関に不活性ガス(本実験では水素を護会

したアルゴンガス)を流して般補い分解警イオン北させ

Table3 Pla 語ma sprayIng conditio 滋 &

pt 畠事灼畠事轟事務事

prim 叡 y 事事事， Ar

S 串C関窃ry 伊串主将茸

volta 蕗串田eu 将司ent

む}主畢 mber

事畠事

pr 暢ssur ，嘩

spraying c読書枯れ偶

substrate traver 輪

span 

tr ，犠V 母r軍事問量，te

spr 畠，yingtim 暢

3.5 X 1C r" m 3f:事
4.4x1 び華織り章

槌 V-500A

Ar 

26.7 kPa 

0.25m 

5.4X 10 喝際

4怠x 10- 2 m/s 

120 払 180 韓

でできた高温・商速のプラズマ司会構射ガンのノズルから発

生させる. この中に，細管そ過して機合粉末を投入し基材

表部に吹き付ける方法である.

Table3 にプラズマ擦射条件をボホタイプ A "l.主びタイ

プB の複合粉末をそれぞれ熔いて作製した皮膜を茂摸 A

及び疫膜 B と総称し含それぞれの拠-sprayed 疫襲を疫襲

AO 及び皮襲 Bむと称する捗皮藤 AO ， BO ともに摩さは約

700μm である. )在韓を基板から機械的に分離し， 20mm

X5mr 廷の大きさに鵠断したそれぞれの史藤を石英管iこ真

空封入し， 673K ， 873K 主主び l073K で 7.2ks の熱処理

った.これらの援護で撹鰻 AO を熱蕗醸したまj襲をそ

れぞれ喪襲 Al ，夜襲 A え皮膜 A3 と称し，E芝摸 BO につ

いて詩様に熱絡ま察した控鱗をそれぞれ成礎知，凌襲 B2 ，

E主藤 B3 と称す. E芝模法号部を研欝後， エチルアルコール

(2.5X 10 →m 3
) + 硝酸(1. 25X 10 叶 m つの腐食液を用い

て 1，3 s間関食し，新商 SEM 蹴牒及び EPMA 分析を行っ

たまたき X 線箆i折及びマイクロピッカース梗さを認定

〈碍室長ー: 2.94 N) した.

1 実験結果及び考鱗

3.1 後合粉末の特性

1) Fe-B 複合粉末: Table4 にタイヅ A の Fe 必捜合斡

来の化学組成を示す二ボロンの合有識は O.90mass% で、あ

る. Fig.ll こFe 必捜合粉米の器開 S怠M 写真と特性 X 穣

像を示士 α鉄斡来とボロン粉米が接義勇flj によって付着し

球状の複合粉末が形成されている.表部 SEM 写真におい

て， 32μm 以下の粉末が見られるが， これは，粒窪の大

きな勢来;こ持着しているためであると考えされる，特性 X

轄像には義語iこ鉄が，者最小な鎖壌でボロンの凝集が晃られ

るψ これは，スプレードライの際，スラリ -411 こボロンが

均一にう子設しなかったためであると;考えられる.なお，襲

ポ 1) ピニーノレアルコールの蒋窓は溶訴中に蒸発する

ため設欝ゃに取り込まれることはない‘

おお-ZrB 2接合粉米:タイプ B の Fe-ZrB 2複合粉末

CTable4 参照〉のジルコニウム及びボロンの合有量はそ

れぞれ8. 08 mass% と1. 92 mass% である明 Fig.2 に Fe-
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Table 4 Chemical compositions of the composite powder and as-sprayed deposit. 

type A 8 

Fe-B 
depositAO 

Fe- ZrB 2 
dep 措皐itBOcom 酔osite 静owder composi 融 powder

Fe 99.1 99.1 90.0 嘗4.9

8 私書。 0.88 1.92 1.1 4 

Zr - - 8.' 部 3. 語3

Fig. 1 EPMA images of Fe 必 composite powder (type 
A). 

ZrB z接合粉末の断語 SEM と特性 X 繰像与を示すま

Fig. 2 EPMA images of Fe 必rB 2 composite powder 
(type B). 

ぼ球状の複合粉末 (α 鉄基地) rTI こZrB 2がほぼ均一に分

童文している.

3.2 複合成撲の特性

1) Fe ・8 複合成模: Table4! こ皮麓 AO の化学組成を訴

す.プラズマ溶射により若干ー量ボロンが減少している. こ

れは，複合粉末が高温度のプラズマフレーム中を飛行して

O 

~ ~ ~ ~ ~ 
26.de 蕗

Fig.3 X-ray diffraction patterns of deposit A. 

AO : as-sprayed ; 
Al: deposit heat 咽 treated at 673 K ; 
A2: deposit heat-treated at 873 K ; 
A3: deposit heat 蜘treated at 1073 K. 

いる間iこ，ボロンが溶射中に一部蒸発したためであると考

えられる. Fig. 3! こ皮諜 A の X 線盟折関形ぞまとめて示

す.度膜 AO の構成栴iふフェライト (α 相)及びオース

テナイト (7 相)である.ここで，議温では平衡状態で存

在しない 7 相の生成が認められるのは，熔射に特徴的な急

速凝固によって形成したものと考えられる.皮膜 AO に存

在する α相の回折角は純鉄α相の値とほとんど同じである

が 7相の回折ピークは低角度側1;:- シフトしている. これ

は， α相と 7 相に対するボロンの悶漆限の迷いによるもの

で 7 相に対するボロンの間漆限はα相のそれに比べ高い

ためである. 673K の熱処理によって非平衡 γ艇の分解に

より，準安定相のねぷが析出し始め， 873K の熱処理に

よって Fε3B が一部分解し Fe2B が生成する. d らiこ，

1073K の熱処理によって Fe3B は消失し， Fe2B 及び FeB

が生成する.皮膜の組成から考えると，皮膿を i高温度で熱

処理した場合， α相と Fe 2B の 2 相共存が考えられるのに

対して，さらに FeB が共蒋している. これは，後述する

EPMA 分析からわかるように，皮膜の組成の不均一性に

よるものである.皮膜には局所的にボロン濃疫の高いき s分
が存在しているため，その霜躍の領域が FeA とFeB の 2

椙が共存する組成領域となり， FeB が主主戒したと;考えら

れる.

以上のことから，溶射中，

αFe+B → αFe+ 7 Fe(B) 、、，ノtI 
〆
4

も、
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Fig. 4 Scanning electron micrographs of cross-

sections of deposit A. 
AO: as-sprayed deposit; 

Al: deposit heat-treated at 673 K ; 
A2: deposit heat. 白treated at 873 K ; 

A3: deposit heat.treated at 1073 K. 

Fig. 5 EPMA images of deposit A. 

のJドヰ;衡反応が生じ as 検sprayed 皮膜を熱処理すること

によって，

αFe 十 γFe(B) → αFe+ Fe zB+ FeB (2) 

の畏誌が進むと考えられる.

Fig. 4 ，こ皮綾 A の断誌iSEM 写真をぷす. as-sprayed 

~鎮 AO には微糖な粒子がわずかに分散している.したがっ

て，成競 AO では，析出粒子の生成が少量であることから，

X 線医i訴凶形 (Fig.3 参照〉にはα相と 7相の回折ピーク

のみ検出されていると考えられる. 673K で熱処理したl皮

膜 Al ではボロンを過飽和に悶溶している 7 相が分解し，

間溶していたボロンが鉄と結合することによって Fe3B が

生成し，熱処理溢度の上昇に伴いこれらの析出粒子は組大

化する.特;こ， 1073 K で熱処理した場合，主として Fe 2B

粒子が総大化する.

Fig.5 に皮麓 AO の EPMA による COMP 像とボロンの

事昏脅

繊

細

蜘

捌
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司
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笠
宮

ez官・‘
.
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o
-
E
鍋
刷
、

.
4
0
一〉

4闘トd・P帥 it6

吋....d ・PO$I 急A

100 

as 叩 S静rayed 873 873 1073 

Heat tr・atmenttemp ・e・ture ，K 

Fig. 6 Change in Vickers microhardness of deposit 

after heat treatment. 

特性 X 像、像告示す.点分析した結果， COMP 像で白く見

える部分 (W) の平均組成は鉄: 99 .4 5 mass% ， ボロン:

O.55mass% であり，灰色に見える部分 (G) の平均組成は

鉄: 96.50 mass%. ボロン: 3.50mass% である. このこ

とから，臼く見える部分 (W) はα棺であり，灰色に見え

る部分 (G) はボロンを過鎧和に思溶している 7 椙である

と考えられる.これに対して，黒く見える部分 (B) は一

部気孔であるが，ぞれ以外にボロン譲渡が高い韻域がある.

このような現象は，溶射材料として用いた複合粉末の不均

一性が影響していると考えられる.すなわち. Fig.l に示

した Fe-B 複合粉末のボロン特性 X 轍像からわかるように，

複合粉末中で一部ボロン粉米は凝集して存在しており，そ

の凝集したボロンが皮膜中にそのまま取り込まれ，皮襲の

組成が不均一になりボロン濃度が高い鎮域が形成されたと

考えられる.このボロン j襲震が馬新約に高い領域付近が，

Fe2B とFeB の 2 椙共存領域となり. FeB が生成したと

考えられる.皮藤の組成から生成するはずのない FeB が

生成したと考えられる.

同様に， Fig. 5' こ1073K で熱処醒した皮膜 A3 の

EPMA 像恐示す. COMP 像で白く見える部分 (W) でボ

ロンの濃度が高い. この結果及び X 線回折図形 (Fig. 3 

参照)から，自く見える部分 (W) はボライド (Fe2B 及び

FeB) であり灰色に見える部分 (G) はα相(フェライト)

であると考えられる.

Fig.6 に成鱗の熱処理温度とマイクロどッカース硬さ

との腐蕗告示す. E芝摸 A の場合，熱処盟議震の上昇とと

もに覆さは誠少している. このような現象は以下のような

理由で説明できる.度麗の硬さを増加させる留子として，

1)ボライドの生成に伴う析出硬化， 2) 熱処理温度の上

昇に伴う気孔率の減少が挙げられる. -15 ，皮膜の硬さを

誠少させる閤子として，1)析出粒子の生成によるマトリッ

クスの過鞄和問溶状態の消失， 2) 熱処理温度の上昇に伴

う析出粒子の粗大化がある， これらの間二子が相互に組み合

わさることで，皮膜の硬さは熱処理溢震の上昇とともに議

少すると推察される.

2) Fe ♂rB 2複合皮膜:皮膜 BO CTable4 参照〕のジル
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コニウム含有量は 3.93 mass% で，複合粉末と比べて 4.15

mass% 低い.これは，溶射中，複合粉末内のジルコニウ

ムが一部蒸発したためであると考えられる.ボロンの場合

もプラズマ溶射することで 0.78 mass% の減少が見られる.

Fig.7 に皮膜 B の X 線回折図形を示す.皮膜 BO ，B1 

及び B2 の構成相は α相， ZrB" Fe ，B 及び Fe"Zr である.

1073 K で熱処理した皮膜 B3 ではこれらの相とともに

FeB が生成している. このように， as-sprayed 皮膜及び

熱処理皮膜で Fe ，B，Fe"Zr 及び FeB が生成するのは，溶

射中， ZrB 2は一部融解し， ジルコニウム及びボロンは鉄

と結合する， もしくは急速凝固によってマトリックス中に

強制固溶しているためであると考えられる.

以上のことから，溶射中，

αFe 十ZrB ，→ αFe 十ZrB2+ Fe ，B 十Fe"Zr+B+Zr

(3) 

の非平衡反応、が生じ， as-sprayed 皮膜を熱処理すること

によって，

αFe+ZrB ，十FeA 十Fe ，Zr+ B+Zr 

→ αFe+ZrB ，十日2B+Fe3Zr+FeB (4) 
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Fig. 7 X-ray diffraction patterns of deposit B. 
BO: as-sprayed ; 

Bl: deposit heat-treated at 673 K ; 

B2: deposit heat-treated at 873 K ; 

B3: deposit heat-treated at 1073 K. 
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の反応が進むと考えられる.

Fig.8 に皮膜 B の断面 SEM 写真を示す. As-sprayed 

皮膜 BO には少量の析出粒子が存在し， 673K で熱処理す

ることによって析出粒子が若干増加している. 873K で熱

処理した皮膜 B2 では，微細な析出粒子が存在する扇平領

域と析出粒子がほとんど見られない扇平領域が交互に層状

に存在している. これは後述するように，皮膜の組成が不

均一であるためであると考えられる. 1073 K で熱処理し

た皮膜 B3 には， 873K 以下の熱処理皮膜に存在した析出

粒子がほとんど見られない扇平領域はなく，全ての肩平領

域に析出粒子が生成している.

Fig.9 に 873K で熱処理した皮膜 B2 の EPMA 分析結

果を示す.図 (b) 及び(c) の特性 X 線像で， ジルコニウム

濃度とボロン濃度がともに高くなる部分は溶射中に生成し

た ZrB 2であり ，2μm 以上の部分は未溶融の ZrB2 である

と考えられる.図 (d) は扇平粒子に垂直な方向に線分析し

た結果であるが，ジルコニウム濃度のみ高い部分は Fe3Zr

であると考えられる.

Fig.l0 に微細な析出粒子が見られる扇平領域(図中企

Fig. 8 Scanning electron micrographs of cross 四

sections of deposit B. 

BO: as-sprayed deposit ; 

Bl : deposit heat-treated at 673 K ; 

B2: deposit heat 帰 treated at 8731 五:

B3: deposit heat 噸 treated at 1073 K. 

叫時 analytical line Fig. 9 EPMA images of deposit 

B2 (deposit B). (a) COMP; (b) 

Zr; (c) B; (d) line analysis. 
‘臨F岳

喝三=bas 告 line



(3) 873 K の熱処理によって，

が生成する.

(4) 1073 K の熱処理によって，

生成する.

(5) 熱処理温度の上昇とともに，皮膜のマイクロビッカー

ス硬さは減少する.

鉄粉末と ZrB 2をボールミリングして調製した Fe-ZrB 2

複合粉末を用いて作製した皮膜 B の Fe-ZrB 2複合皮膜の

特性を以下に示す.

(1) as-sprayed 皮膜， 673K 及び 873K で熱処理した皮

膜の構成相は，いずれも α相， ZrB2 ， Fe 2B 及び Fe 3Zr

である.

(2) 1073 K の熱処理で， FeB が生成する.

(3) 1073 K の熱処理で，皮膜の硬さが減少する.

Fe3B が一部分解し Fe2
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Fig. 10 Change in Vickers microhardness in each 

splat cross-section with and without precipitates 

after heat treatment (deposit B). 
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EP) と，析出粒子がほとんど見られない扇平領域(図中・

印)について熱処理温度とマイクロビッカース硬さとの関

係を示す.その結果，析出粒子がほとんど見られない扇平

領域での硬さがいずれの場合も高い. これは析出粒子が見

られない扇平領域にはボロン及びジルコニウムを多く固溶

しているために硬さが高くなると考えられる. これに対し

て，すでに析出粒子の見られる扇平領域は，析出粒子の生

成による析出硬化よりもマトリックスの軟化による効果が

大きいため，硬さが減少すると考えられる. このような扇

平領域間で硬さに差が生じるのは，複合粉末の組成の不均

一性が影響していると考えられる.例えば，プラズ、マフレー

ム中での粉末の飛行経路の違い，すなわち，高温領域を飛

行した粉末では元素の蒸発が多く，低温領域を飛行した粉

末では元素の蒸発が少ないと考えられる. このような理由

から，個々の粉末粒子で成分元素の蒸発量が異なり，皮膜

内の組成に不均一性が生じる.そのため，析出粒子の存在

形態の異なる扇平領域が生じ，皮膜の硬さに差を生じさせ

ると考えられる. このことは，皮膜 B の熱処理温度とマ

イクロビッカース硬さとの関係 (Fig.6 参照)から. 1073 

K で熱処理した場合の硬さの減少が認められることと同

様の現象である.すなわち，ボロン及びジルコニウムを多

量に固溶し，硬さの高い扇平領域も熱処理によって析出粒

子が生成するが，マトリックスの軟化による効果の方が大

きく現れると考えられる.

プラズマ溶射に特徴的な急速凝固を利用することで，微

細なボライド粒子を分散させた鉄基複合皮膜が得られるこ

とを明らかにした.

鉄粉末とボロン粉末をスプレードライして調製した Fe-

B 複合粉末を用いて作製した皮膜 A の Fe-B 複合皮膜の特

性を以下に示す.

(1) 皮膜の構成相は，フェライト (α 相)とボロンを過

飽和に固溶したオーステナイト (7 相)である.

(2) 673 K の熱処理によって，非平衡 7 相の分解により，

Fe3B が生成し始める.

F司4. 結


