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第１章  序論  
１．１  序文  

 

 近年，わが国のものづくり産業の構造は目まぐるしい変化を遂げている．

中国や韓国など東アジアの新興国の台頭により，国際的な競争は激しさを増

し，東日本大震災から続くエネルギーコストの増大，人口減による国内既存

産業の衰退など，危機的状況が続いている．このため，既存のものづくり企

業は，製造拠点の国外移転や，航空機や医療機器などの成長分野への業務転

換を図るなど，試行錯誤を行っている．また，次世代自動車や次世代航空機

においては，エレクトロニクス化が進み，用いられる部品の小型化・複雑化

が進んでいるほか，ガソリン車で使用されてきた内燃機関などの部品を製造

している中小企業が淘汰される懸念がある．既存の産業分野においては，常

に海外企業との激しい技術競争にさらされており，差別化を進めるため，製

造技術の高度化が求められている 1) ,2)．  

 製造技術の高度化のための方策の一つとして，一度の加工で複数の目的を

達成できる製造技術の複合化が挙げられる．製造技術の複合化は工夫とアイ

ディア次第で実現可能であり，高付加価値な工業製品開発のため，様々な技

術を組み合わせた研究や新しい製造プロセスの実用化がなされている．例え

ば，Additive Manufacturing 分野では，レーザを用いた金属粉末積層と切

削加工を交互に実施することにより，金属粉末積層の欠点であった形状精度

や表面粗さを補うことが可能であり 3)~5 )，このプロセスを実行可能な加工機

も市販されている．また近年，各種加工技術と表面改質の複合化についても

注目が集まっている．例えば，放電加工と表面改質のハイブリッドプロセス

や，バニシング加工による積極的な圧縮残留応力の付与，レーザ加工におけ

る金属材料の溶融・合金層の形成などが挙げられる．加工と同時に表面改質

を行う技術は，1 つの加工設備，1 回のプロセスで加工による形状創製と表

面改質による高機能付与が実施可能であることから，製造技術の高度化につ
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ながる手法であり，工業製品の高付加価値化に寄与するものである．このた

め，産業界からの多種多様なニーズに対する解決策として提案できる手法と

考えられ，形状創製と表面改質を同時に行う新しい複合化プロセスの開発は

重要である．  

 

 

１．２  表面処理の複合化の現状  

 

表面処理とは，基材の性質はそのままにして，表面の構造を変化させるこ

とにより異なる性質を付与する技術である．表面処理はすでに様々な手法が

研究・実用化されている．代表的な例として，表面にめっきやコーティング

膜，塗装などを付加する手法や基材表面の化学構成や組織構成を変質させる

手法，表面に任意の形状を形成させる手法などが挙げられる．めっきやコー

ティング，溶射により皮膜を付加する手法は，基材と皮膜の間に明確な境界

が生じやすく，皮膜の密着性が課題となる．浸炭 6)~8)，窒化 9 )~12)，ショット

ピーニング 13)~15)などの基材表面の組織や化学成分を変化させる手法は，基

材との間に明確な境界が無い．一方，物理的あるいは化学的な作用により基

材表面に任意の微細なテクスチャを創製する手法は，濡れ性の制御 16 )~20 )や

摩擦特性の向上 21)~24)などが見込まれるが，その用途は限定的である．  

この中で，前節で述べたように，形状創製と同時に表面処理を複合して行

う新たな製造技術には，基材表面の組織や化学成分を変化させる手法や基材

表面に任意の微小なテクスチャを創製する手法が適すると考えられる．前者

は，加工に伴い発生する熱や電気エネルギーなどを利用して表面部の化学構

造や組織などを変化させることにより改質層を形成させることが可能であ

り，処理により様々な改質面を形成することが可能であり，その用途は多岐

に渡る．一方，後者は，切削やレーザ加工により，微細パターンを形成させ，

濡れ性や優れた摺動特性などの表面機能を付与することが可能であり，前述

のとおり限られた用途に用いられる．  



第 1 章 序 論 
 

- 3 - 
 

形状創製を行う加工と基材表面の組織や化学成分を変化させる表面改質

の複合化については，すでに研究が進められ，実用化されているものも少な

くない．その一例として，放電加工と同時に表面改質を行う手法が挙げられ

る 25 )~38)．この手法は，放電加工時の熱エネルギーを利用して，加工面表層

への炭素元素の拡散や，電極に含有される成分で構成される改質層の形成な

どを行うものである．例えば，Kruth ら 28)は，灯油中で金型鋼に対して放

電加工を行った結果，加工液である灯油が分解され，炭素元素が加工面表層

部に供給されることを報告している．この手法を用いた場合，炭素成分と被

加工物が反応し，加工面に Fe3C で構成される白色の改質層が形成され，そ

の硬さは母材の 3 倍以上になることを報告している．また，Mohri ら 26)は，

放電加工時に，電極材料が被加工物へ拡散する複合構造体電極法を開発し，

アルミニウム粉末を混入させた導電電極を用いることで S50C 材表面にア

ルミニウム成分を拡散させることが可能であることを示している  

近年では，放電加工時に用いる加工液中に分散させた粉末と基材とを合成

することにより高機能な改質層が形成できることが明らかとなっている

39)~44)．たとえば，Arun ら 44 )は，ニッケルとタングステンの混合粉末を加工

液中に分散させた状態で放電加工を施した結果，ニッケルおよびタングステ

ンを含む高い硬さを有する改質層が形成することを報告している．また，

Janmanee ら 41)は，チタン粉末を加工液中に分散させて超硬合金に対し放

電加工を施す際に，TiC で構成される改質層が形成することを示し，改質層

が形成した表面の硬さは母材と比較して上昇すること，さらに表面粗さも低

減することから，切削工具への応用が可能であると報告している．この時，

加工液中のチタン粉末は加工液である灯油から分解された炭素成分と化合

した後に基材表面に堆積した可能性が示されている．放電加工と表面改質を

組み合わせた手法は，加工液や電極中に改質に必要な成分を含有させること

で，様々な機能を有する改質層を形成させることが可能であり，幅広い分野

での活用が可能であると考えられる．  

加工と表面改質の複合化の他の例として，ELID 研削法 45)~54)を応用した
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プロセスが挙げられる．ELID 研削法は，メタルボンド砥石を電気分解する

ことにより，結合材である金属を溶出させ，砥粒を砥石表面に突出させる電

解ドレッシングを加工中に断続的に行う手法である．図 1 に平面研削盤を用

いて ELID 研削加工を行う際の模式図を示す．同図に示すように，メタルボ

ンド砥石は ELID 電源の陽極に接続され，その近傍に陰極に接続された電極

が配置される．加工時には，砥石と電極間に導電性を有する研削液が流入し，

電源により電圧差が生じることで，陽極に接続されたメタルボンド砥石の電

気分解が開始される．これにより，常に砥粒が突出した状態で加工すること

が可能で，通常の研削加工では目詰まりや目つぶれを生じやすい極微細な砥

粒を含む砥石も安定して使用することができる．Ohmori ら 45)は平均粒径が

2 µm である #8000 のダイヤモンド砥粒を含む鋳鉄ボンド砥石を用いて

ELID 研削を適用した結果，ナノレベルの鏡面を得ることが可能であること

を報告している．ELID 研削を行う際，被加工物を陽極に接続し，砥石と同

電位とすることにより，電解ドレッシングにより生成された OH-イオンが，

加工直後の活性な被加工物と反応し，通常よりも厚い酸化被膜を形成させる

ことが可能である．水谷ら 47 )は，Ti-6Al-4V 合金に対し，ELID 研削法を用

いて加工することで，砥石の電解ドレッシングに伴って発生する OH-イオン

が加工面に作用することにより厚い酸化皮膜が形成され，その結果，耐食性

が向上することを報告している．また，片平ら 49)は，マルテンサイト系ステ

ンレス鋼に対し，アルミナ砥粒を含むメタルボンド砥石を用いて ELID 研削

を施すことで，加工面表層部にアルミニウム成分が拡散し，その結果，親水

性を示すことを報告している．この手法は，従来，技能者の手により行われ

ていた鏡面仕上げを研削加工により行うことができる優位性を有している

が，表面改質を同時に行うことが可能である．このため，人工股関節などの

鏡面仕上げと表面処理が必要である製品の製造技術の高度化に寄与するも

のと考えられる．  
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また，切削や研削などの機械加工時に，被加工物に加えられる力により，

加工面に圧縮残留応力が付与され，表面の硬さや疲労強度が向上することが

知られている 55 )~64)．Martell ら 61 )は，中炭素鋼に対し，CBN 工具を用いた

旋削加工および研削加工を施した場合に付与される残留応力の種類および

大きさについて報告している．研削加工と比較して旋削加工の場合には，よ

り大きい圧縮の残留応力が付与され，加工回数と切り込み量を増加させるこ

とでより大きい圧縮の残留応力を付与可能であることを明らかにしている．

また，Liu ら 62 )は，析出硬化系ステンレス鋼に対し，切削加工により加工面

の表層部に圧縮残留応力を付与することで，疲労強度が向上すること，また

圧縮残留応力の増大とともに疲労強度がさらに向上することを報告してい

る．さらに Segawa56)らは，より大きな圧縮の残留応力の付与を目的として，

切削加工と複合化可能な摩擦攪拌型バニシングツールを開発した．この工具

は，3 枚刃ボールエンドミルの底刃の中心部に，切削加工面を押しならすバ

ニシング用のピンが挿入されている．このバニシング用ピンは球形状を有し

ており，外周の 3 枚刃よりも突き出し量が多くなるように調整してある．こ

の工具を工作機械に取り付けて加工を施す場合には，外周刃で切削加工を施

＋ －

Grinding wheel

Brush
（+Ve）

Coolant

Electrode
（-Ve）

Workpiece

Electric source

Fig. 1-1 Illustration of ELID grinding system 
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した後，工具底刃中心が加工面を通過する．このとき，バニシング用ピンが

加工面を押しならすことで，加工面が塑性変形される．この研究では，開発

した工具を用いることで，S45C 材に対して大きな圧縮の残留応力が付与さ

れること，さらに表面の硬さが上昇することを報告している．この手法は，

切削や研削加工などに基本的な機械加工と組み合わせて疲労強度や加工面

の硬さの上昇が見込める．このため，航空機や自動車部品など，機械加工の

比重が大きく，高い負荷がかかる環境で用いられる製品の高付加価値化に寄

与するものであると考えられる．  

実用化されている表面改質法の中には，レーザを用いた手法もある．本節

で取り上げた放電加工や切削，研削加工は，自動車や航空機，医療機器の部

品を製造する際には基本となる技術であるが，微細加工を行う場合には，レ

ーザを用いた加工が有効である．被加工物にレーザが照射されると，物理的

な相互作用により，被加工物が加熱され，溶融・蒸発することにより除去さ

れる．この際の熱エネルギーは，表面改質を誘起させるためのエネルギーと

して活用されている．次節では，レーザを用いた加工および表面改質手法の

現状と課題について述べる．  

 

 

１．３  レーザを利用した表面改質処理の現状  

 

レーザは，1960 年に Maiman によりルビーを媒体として初めて発振され

て以降，材料加工のみならず，情報通信や精密測定・分析，医療分野など，

幅広く利用されている．ものづくりにおけるレーザの応用範囲は，切断・穴

あけなどの除去加工，接合，表面改質など多岐に渡っており，近年の工業分

野において最も発展を遂げた生産技術の一つであると言える．従来のレーザ

加工は，レーザを熱源として利用しており，材料の溶融を伴うものがほとん

どであったが，近年では，レーザの熱影響を抑制したアブレーション加工も

実用化され，微細加工に用いられている 66)~73)．レーザアブレーションは，
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1 ns 以下の極短いパルス幅でレーザを照射することにより，被加工物に熱

が伝達する前に物理的な結合を切断し，レーザ照射部の材料を蒸発させる手

法である．被加工物への熱影響を抑制し，溶融を防止することで，鋭利な切

断面や特徴的な凹凸を創製することが可能である．R.Harzic ら 66 )は，アル

ミ二ウム材に対して，ナノ秒パルスレーザおよびフェムト秒パルスレーザを

照射し，穴あけ加工を施す際に生成される熱影響部の領域に及ぼすレーザパ

ルス幅の影響について報告している．8 ns のパルス幅にてレーザを照射し

た結果，加工された空孔の周辺におよそ 40 µm の幅の熱影響部が形成され，

120 fs のパルス幅にてレーザを照射した場合には，熱影響部は確認されなか

った．このことにより，レーザのパルス幅を短縮することで，レーザの熱影

響部の生成を抑制できることが明らかにした．  

また，レーザ光は，対物レンズを用いることで数 μm～数 10 μm まで集光

することが可能であり，集光したレーザを用いることで，微細かつ高精度な

処理を高速で行うことが可能である．これらの集光性や制御性などの特徴を

利用して，Tu ら 67)は波長 800 nm のフェムト秒レーザを用いてアブレーシ

ョン加工を行い，ステンレス鋼に対して直径約 19 μm，深さ 167 μm の高ア

スペクト比である穴加工が行えることを報告している．また，水谷ら 68 )は

レーザによる微細加工を利用した表面改質として，純チタン材に対しナノ秒

レーザを用いて表面に微細形状を形成させ，OH 基を含む酸化皮膜を形成さ

せることにより生体活性を付与できることを報告している．  

さらに製造現場におけるレーザの応用事例として，鉄鋼材料などの金属材

料を対象としたレーザ溶接は広く実用に普及している．前述のとおりレーザ

照射による熱の影響部は最小限に留めることができるため，従来の溶接技術

では熱影響が過大で実現不可能であった小型部品の接合が可能である．また，

材料によるレーザの透過率の違いを利用したプラスチック材と金属材など

の異種材料の接合も可能としている 74)~78)．Katayama ら 74)は，波長 807 nm

のダイオードレーザを用いたオーステナイト系ステンレス鋼とポリエチレ

ンテレフタレート（PET）の直接接合に関する研究を行っている．この研究
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では，オーステナイト系ステンレス鋼材の上にレーザ透過率の高い PET を

重積しレーザ照射を施している．その結果，レーザ光は PET を透過し，ス

テンレス鋼表面に照射・吸収され，その表面は局所加熱され，ステンレス鋼

の溶融が生じる．これにより，PET も加熱・溶融され，ステンレス鋼と接合

されることを明らかにした．この技術は，PET とチタン合金の接合 75 )や，

炭素繊維強化プラスチックと亜鉛めっき鋼板との直接接合 76 )など，様々な

材料の接合に展開されている．  

レーザによる加工は，切削や研削を始めとした機械加工や，アーク溶接や

抵抗溶接などの従来から用いられている手法では難しかった加工や接合が

可能である．前述のとおり，選択的に局所加熱を施すことが可能であるレー

ザは局所表面改質にも効果を発揮し，除去加工や接合と表面改質を組み合わ

せることで革新的な製造プロセスを構築できると考えられる．本研究では，

微細加工と表面改質を同時に行う手法として，レーザを用いた処理について

着目した．  

レーザを用いた表面改質法については 1970 年代より研究開発・実用化が

始まり 79 )~82 )，現在までに様々な手法が確立・提案されている．代表的な例

として，レーザ焼入れやレーザピーニング，レーザ窒化，レーザアロイング，

レーザクラッディングなどが挙げられる．レーザ焼入れやレーザピーニング

では，基材表面の特性を向上させるためにレーザによる加熱や衝撃波が利用

され，レーザ窒化やレーザアロイング（合金化），レーザクラッディング（肉

盛り）などの手法では，基材表面において他の導入元素との合金層を形成す

るか，他の元素を溶融凝固させることにより新しい表面を創成し，様々な機

能を付加することが可能である．レーザの集光性を利用した局所改質は，高

周波焼入れなどの従来の局所改質と比較しても，より限定的な領域のみを対

象とすることが可能である点で注目されている．  

レーザ焼入れは，鋼材に対してレーザ照射を施し，局所加熱および急速冷

却を引き起こすことにより，マルテンサイト変態を生じさせ，被処理面の硬

さの上昇や圧縮残留応力の付与などを図るものである 83)  ~91 )．Yang らは，
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2Cr13 ステンレス鋼に対し，出力 2 kW，スポットサイズ 8 mm のレーザを

用いた焼入れ処理を施し，耐摩耗性の向上を試みた．その結果，被処理面は，

マルテンサイト組織および残留オーステナイト組織となり，硬さが上昇し，

耐摩耗性が向上することを報告している．また，Cruz ら 84 )は，炭素鋼に対

し，CO2 レーザを用いたレーザ焼入れを行うことで，試験片表面の硬さが上

昇し，圧縮残留応力を付与することができ，その結果，焼戻し材と比較して

疲労限度が約 58%上昇することを報告している．その他，レーザ焼入れを施

すことで，圧縮残留応力の付与 83) ,90)や耐食性 88)の向上にも有効であること

が報告されており，多くの産業分野で実用化されている．   

また，レーザ窒化処理 92 )  ~97)は，窒素雰囲気中でレーザ照射を施すことに

より基材表面に窒素を拡散させ，窒化させることでチタン合金やステンレス

鋼などの表面の硬さの上昇や耐摩耗性の向上などの機械特性の改善が見込

める．ただしこの場合には，レーザ照射を行う処理部は高濃度の窒素雰囲気

である必要があるため，チャンバー内での処理が必要であり，他のレーザ表

面改質処理比べて大掛かりな装置が必要である点や，試験片のサイズに制限

があることなど不利な点がある．この課題を克服するため，Chan ら 97)は，

ファイバーレーザユニットの先端に窒素ガス噴射ノズルを取り付け，レーザ

照射領域付近が高密度の窒素で満たされるようなシステムを開発した．この

システムを用いて純チタン材に対してレーザ窒化処理を施した場合には，試

験片表面に窒化層が形成され，その結果，耐摩耗性が向上することを報告し

ている．  

レーザアロイング 98 )  ~115)は，レーザ照射による加熱・溶融を利用し，被処

理材の表面に合金層を形成させる手法である．具体的には，被処理材表面に

粉末ペーストの塗布やめっき皮膜の生成などをあらかじめ施し，合金化させ

たい材料と被処理面を密着させる．それらの材料と基材表層部がレーザ照射

により溶融されることで，合金層を形成させる．Kulka ら 98)は，オーステ

ナイト系ステンレス鋼の表面にホウ素粉末を塗布した状態で，レーザ照射を

施した結果，Fe2B を主成分とする改質層が形成されることを報告している．
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この改質層により，基材と比較して，表面の硬さが上昇し，その結果，耐摩

耗性が向上することを明らかにしている．また，Chehrghani ら 99 )は，グラ

ファイト粉末を塗布した純チタン材に対し，レーザ照射を施すことにより，

TiC で構成される改質層が形成されることを報告している．この報告では，

10 ms のパルス幅で発振されるレーザを 2.28 mm/s で走査させることで，

ビッカース硬さが 1717 HV である改質層が得られ，表面の硬さが上昇する

ことを示している．さらに有限要素法により，レーザ照射に伴う温度変化の

シミュレーションを実行することにより，形成される改質層の厚さや幅を予

測できることも示している．このようにレーザアロイングでは，供給される

材料を変えることにより，様々な合金層を形成できる点で汎用性があると言

える．Tassin ら 99)は，オーステナイト系ステンレス鋼に対し，Cr3C やチタ

ンと SiC の混合粉末を塗布し，レーザ照射を施すことで，異なる性質の改質

層が形成されることを報告している．  

一方，レーザクラッディング 116 )~143)は，レーザによる加熱を利用して，

基材表層部に異なる物質層を成形，固着させる手法である．表面層を形成す

るクラッド材の供給方法としては，粉末をノズルによりレーザ照射領域に直

接噴射する手法 116)~118)や，ワイヤーをレーザにより溶融させ基材に付着さ

せる手法 119)~121)，あらかじめ溶射により基材表面に厚めの皮膜を形成して

お き ， レ ー ザ に よ り 再 溶 融 ・ 凝 固 さ せ る 手 法 122 ) ,123) な ど が あ る ．

Viswanathan ら 124)は，オーステナイト系ステンレス鋼に対し，Si3N およ

び純チタン粉末を用いたレーザクラッディング法を適用することにより，

Ti5Si3 で構成される改質層を形成できることを報告している．この改質層は

基材に対し良好な密着性を有しており，なおかつ耐摩耗性や耐食性の向上が

期待できる．また，Riquelme ら 125 )は，レーザクラッディングにおけるレー

ザ出力や走査速度などのパラメータの最適条件について検討している．その

結果，レーザの焦点を基材表面に合致させた状態で照射を施すことでクラッ

ド材である粉末の飛散や，溶け込み不良が抑制され，空孔やクラックの無い

改質層が形成されることを明らかにしている．  
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図 1-2 にレーザアロイングおよびレーザクラッディングにより処理を施

された基材断面の模式図を示す．同図 (a)に示すレーザアロイングを施され

た基材の断面には，異種材料（合金材料）の成分と基材成分で構成される合

金層が形成されており，その周辺には熱影響部が存在している．形成された

合金層は，表層部から基材内部にかけて存在していることもわかる．一方，

同図 (b)に示すレーザクラッディングでは，レーザ照射により形成される改

質層は基材内部にはほとんど存在しておらず，基材内部は熱影響部が存在す

る以外の影響を受けていない．また，改質層を構成する成分は改質処理のた

めに供給された異種材料が大部分を占めている．このように，レーザアロイ

ングとレーザクラッディングは，どちらも基材表面に供給された異種材料を

含有する改質層を形成するという点で類似の技術と言えるが，改質層との境

界での基材の状態が異なる．レーザアロイングでは，基材は溶融し，供給さ

れた合金材料との合金層を形成している．一方，レーザクラッディングは，

レーザアロイングにおける合金材料よりも多量のクラッド材料が供給され，

基材の溶融はほとんどなく，クラッド材のみで構成された改質層が形成され

る．  

 

 

 

 

 

 

(a)  Laser alloying                    (b) Laser cladding 

Fig. 1-2 Schematic illustrations of laser alloying and laser cladding 

  

Specimen Specimen
Heat-affected zoneHeat-affected zone

Alloying element Alloying area
Cladding element Cladding area
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１．  ４ 医療機器部品の表面改質  

 

外科手術に用いられる器具や体内に埋め込まれるインプラントは患者へ

の負担を軽減するため，小型化・軽量化が進んでおり，用いられる部品も複

雑・小型化が進んでいる．例えば，内視鏡外科手術に用いられる鉗子は，体

内組織を把持・切断・縫合するために複雑な動きが要求されている．このた

め，図 1-3 に示すようにフレキシブルに曲がる機構が設けられており，この

内部には微小な歯車が用いられている．近年，入院期間を短縮させ，患者へ

の負担を軽減するため，内視鏡外科手術の際，体内に内視鏡や鉗子などを挿

入する穴の小径化が進められており，それに伴い内視鏡外科手術用器具は小

径化が進んでいる．このため，鉗子には直径 2 mm 以下の微細な歯車も用い

られるようになってきた．この歯車には，生体適合性のほか，耐摩耗性など

が求められている．  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-3 Image of small forceps 

（㈱スズキプレシオン 提供）   

3 mm
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また，人工骨や人工歯などのインプラントの固定に用いられるボルトやピ

ンなどの固定具も小型化が進められている．これにより，インプラントが体

内へ侵入する体積が減少し，術後の治癒期間の短縮や材料費の削減などが期

待できる．インプラントの固定具には，高い生体適合性のほか，骨との接着

期間短縮のため，骨組織との親和性が重要となる．このため，生体適合性や

骨との親和性の向上のための表面改質技術が求められている．  

鉗子やインプラントなどの医療機器は微細であり，従来の表面改質法では，

与えられる熱による変形や過大な改質層の形成が懸念されるため，レーザに

よる局所領域を対象とした改質法が必要であると考えられる．   

レーザアロイングやレーザクラッディングなどの合金材料をめっき皮膜

や粉末などの固体として供給する手法では，空孔やクラックが発生せず，均

質な改質層を形成させるためのレーザ照射条件は限定的であり，基材を十分

に加熱するためレーザ出力を比較的大きくしなければならない．このため，

形成される改質層の厚さは数 100 μm となり，およそ 1～2 mm 程度の大き

さの微細加工部品に対しては過大な処理であると言わざるを得ない．鉗子に

用いられる歯車のような極微細な医療機器部品に対し，形状精度を保ったま

ま改質処理を施すためには，改質領域をさらに限定可能な新たな改質法の開

発が求められている．従来の表面改質法で対象とする領域よりもさらに局所

的な改質処理を施すためには，レーザの出力を低減した上で，基材表層部を

安定的に加熱する必要がある．そのため，レーザが基材に照射されるまでに

吸収もしくは散乱され，エネルギーの低下を招かないよう，改質層形成のた

めの異種成分は，液体や気体などのレーザが透過しやすい状態で供給される

ことが必要である．異種成分を気体として供給する手法には，レーザ窒化な

どがあるが，気体を充満させるためのチャンバーが必要であり，微細かつ複

雑な部品に対して処理を施す場合には，チャンバー内でのレーザ照射処理は

自由度が制限されることが懸念される．そこで本研究では，異種成分を液体

として供給する新たな手法を提案することとした．  
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１．５  本研究の目的  

 

前節で述べたように，微細な部品に対する数ミリメートル単位の微細領域

を対象とした局所表面改質は，被処理材への熱影響を抑制できるため，形状

精度を保つことが可能である．このため，医療機器のみならず，半導体や電

気・電子産業など微細部品を取り扱う分野においても高いニーズがある．局

所的な表面改質には，局所加熱を行うことができるレーザを用いることが適

切であると考えられるが，レーザアロイングやレーザクラッディングなど，

従来のレーザ表面改質法では過大な改質層が形成される場合がある．  

そこで，本研究では改質層形成に必要な材料を溶液として供給する湿式法

を採用した新たな処理手法を開発・提案することとした．具体的には，被処

理材を溶液に浸漬させた状態でレーザ照射を施し，溶液に含有される成分が

被処理材表層部へ拡散させ，耐摩耗性や生体適合性に優れた改質層の形成を

試みる．本研究では，この手法をレーザ誘起湿式改質法と呼称する．この手

法は，溶液に含有される成分を変更することにより，様々な改質層を得るこ

とが可能であると考えられる．この点において，レーザアロイングやクラッ

ディングと同様の汎用性と応用性を有すると言える．また，レーザは基材ま

で到達し，その表面を溶融させ，溶液成分を含有する改質層を形成するとい

う点では，レーザアロイングと同じ分類の手法と捉えることができる．本研

究では，レーザ誘起湿式改質法の提案と，その処理システムの構築を行う．

処理システム構築においては，加工との複合化を念頭にマシニングセンタな

どの工作機械内で運用可能なものとした．被処理材としては，鉗子などの医

療機器に用いられるオーステナイト系ステンレス鋼およびインプラントな

どに用いられる純チタン材を対象として，レーザ誘起湿式改質法を適用し，

その効果について検討を行う．  
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１．６  本論文の構成  

 

本論文は，以下のとおり 7 章から構成される．  

第１章では，産業界における加工技術に対するニーズを示し，レーザを用

いた表面改質法を含む，製品の高付加価値化のための複合的な加工技術に関

する研究動向を概説し，新しい表面改質技術の必要性を述べるとともに本研

究の目的を示している．  

第２章では，レーザ誘起湿式改質法の提案とその処理システムの構築を行

い，これを用いて硝酸アルミニウム溶液に浸漬させたオーステナイト系ステ

ンレス鋼に対してレーザ照射処理を施し，改質層の形成を試みる．レーザ照

射処理後の試験片に対しては，化学的分析を行い，形成された改質層を構成

する化合物の同定およびその特性について詳細に調べ，レーザ誘起湿式改質

法の効果について検討を加える．  

第３章では，レーザの照射出力やデフォーカス量などのレーザ照射条件を

変化させて改質処理を行い，改質層特性に及ぼす影響を調べ，改質層形成に

必要なレーザ照射条件について検討するとともに，改質層形成のメカニズム

について考察する．  

第４章では，異なる成分を含む溶液を用いて，溶液に含まれるイオンや pH

が改質層形成に及ぼす影響について検討する．具体的には，含まれる陽イオ

ンや陰イオンが異なる溶液や，pH が異なる溶液に浸漬させたオーステナイ

ト系ステンレス鋼に対して，レーザ照射処理を施した場合に形成される改質

層に及ぼす影響について検討を行い，浸漬させる溶液とレーザ誘起湿式改質

法により形成される改質層の関係について明らかにする．  

第５章では，インプラントなどに用いられる純チタン材に対して，レーザ

誘起湿式改質処理を施し，カルシウムを含有した改質層の形成を試み，その

生体活性に与える影響を検討する．具体的には，硝酸カルシウム溶液に浸漬

させた純チタン材に対してレーザ照射を施し，形成される改質層に含まれる

成分について調べる．さらに，レーザ照射を施した試験片に対し，生体疑似
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体液（SBF）への浸漬試験を実施し，その生体活性について検討を加える． 

第６章では，レーザ誘起湿式改質法の応用性の向上のため，溶液の供給方

法について検討を加える．具体的には，試験片を溶液に浸漬させてレーザ照

射を施す浸漬方式ではなく，新たに溶液をミスト状にして供給するシステム

を構築し，その効果について検討する．具体的には，形成された改質層の成

分や構成する化合物，さらには耐摩耗性や硬さなど機械的特性について，浸

漬方式により処理を施した試験片と比較を行い，ミスト供給方式を用いて形

成された改質層の特性について検討する．  

第７章において，各章で得られた内容を総括し，結論を述べる．  
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第２章  レーザ誘起湿式改質処理システムの構築と  
その発現メカニズム  

２．１  緒 言  

 

 レーザを用いた表面処理や加工技術の中には，液体中での処理を行うもの

が研究・実用化されている．代表的な例として，レーザピーニングもしくは

レーザショックピーニング 144 )~151)などが挙げられる．この手法では，液体

中に浸漬させた試験片に対し，レーザ照射を施すことにより圧縮残留応力を

付与することが可能である．図 2-1 にこの原理を説明するための模式図を示

す．レーザが試験片表面に照射されるとプラズマと衝撃波が発生する．この

とき発生したプラズマと衝撃波は，周囲の液体により閉じ込められ，より大

きな衝撃波として基材内部に伝達される．これにより基材に与えられる衝撃

は数 MPa にも及ぶとされており，その結果，基材表面には圧縮残留応力が

付与され，表面層の硬さが上昇し，疲労強度の向上や応力腐食割れの防止が

可能である．Peyre ら 144)は，オーステナイト系ステンレス鋼に対し，レー

ザピーニングを施すことで，基材表面の硬さが上昇し，圧縮残留応力が付与

されることを報告している．また，従来のショットピーニングと比較して，

レーザピーニング処理を施した試験片の耐食性は同等であることを示した． 

 液体中におけるレーザを用いた表面処理法の他の例として，レーザプレー

ティング 152)~154)が挙げられる．レーザプレーティングではめっき液に浸漬

させた状態の基材にレーザ照射を施すことで，照射部におけるめっき被膜の

生成を促進できる．このため，任意のパターン状にめっきを施したい場合に

も，特別なマスクなどを必要とせずに処理を行うことが可能である．例えば，

牧野ら 152)は，ニッケルめっきを施した黄銅基板をシアン化金カリウムめっ

き液に浸漬させた状態でレーザ照射を施すことで，レーザ照射を施した箇所

のみを選択的に金めっきを被膜できることを報告しており，意匠性のある表

面を容易に創製可能であることを示した．  

 また，Laser-induced backside wet etching（LIBWE）法 155 )~160)は，紫外
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域の波長のレーザ光を吸収しやすい色素溶液を用いて，レーザによる加工が

困難である石英やサファイアなどの透明材料の微細加工を行う手法である．

LIBWE 法の処理システムの模式図を図 2-2 に示す．同図に示すように，レ

ーザは，石英などの被加工物を透過し，被加工物と接している色素溶液に照

射される．色素溶液は，被加工物との接触領域近傍においてレーザ照射によ

りアブレーションされ，高温高圧状態となる．その結果，間接的に被加工物

はエッチングされる．Wang ら 155)はアセトンとピレンの混合溶液と接して

いる石英に対して，LIBWE 法を適用することにより，微細パターンを構築

することができること，さらに，その加工レートはレーザのパルス数やエネ

ルギー密度にほぼ比例することを報告している．  

 また，水中に浸漬させた金属に対し，レーザ照射を施すことにより，均質

なナノサイズの粒子を生成する手法 161)~170)も開発されている．Tsuji ら 162)

は水中の金属板に Nd:YAG レーザを照射することにより，金属板をアブレ

ーションし，nm サイズの粒子を生成できることを報告している．この時に

用いた金属板は純銀および純金，ケイ素であったが，そのいずれにおいても

ナノサイズの粒子の形成が可能であることを示した．また，Mafune ら 163)

は，界面活性剤を含有した水溶液に浸漬した銀ターゲットに Nd:YAG レー

ザを照射することにより，銀ナノ粒子が生成し，レーザ照射出力を低下させ

ると生成する粒子の平均粒径が小さくなることを報告している．  

 このように液体に接した固体に対してレーザ照射を施す場合には，大気中

での処理とは異なる現象が生じる．本研究で取り扱うレーザ誘起湿式改質法

も大気中や真空中で施される他のレーザ表面処理とは異なる現象が生じる

ことが予想される．  

 本章ではまず，溶液に浸漬させた試験片に対してレーザ照射を施すことが

可能な処理システムを構築する．つぎに構築したシステムを用いて，医療機

器に用いられるオーステナイト系ステンレス鋼の耐摩耗性などの機械的特

性の向上を目的とした改質処理を施し，その効果について検討する．   
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Fig. 2-1 Schematic illustration of laser peening. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-2 Schematic illustration of laser-induced backside wet etching. 

 

 

  

Shock wave

Stress wave

Laser beam

Water

Specimen

Laser unit 

Laser beam 

Lens 

Workpiece 
Dye solution 

Etching area 



第２章 レーザ誘起湿式改質処理システムの構築とその発現メカニズム 
 

- 20 - 
 

２．２  レーザ誘起湿式改質処理システムの構築  

 

 本研究ではまず，試験片を溶液に浸漬させてレーザ照射を施すための湿式

処理システムを構築した．その外観を図 2-3 に示す．このシステムには，溶

液を充填できる溶液浴が備えられており，その浴内には，試験片を固定する

ためのステージがネジ部を介して設置される．液面と試験片表面との距離は

レーザ焦点だけでなく，レーザの減衰にも影響を及ぼす．このため，このス

テージに設けられたネジ部によりステージ上面の高さを自在に変更できる

ようにした．このネジ部はネジ研削加工により作製されており，高さ調整の

際はバックラッシも少なく，緩み無くステージを固定することが可能であり，

ステージ上面は常に水平の状態を保つことができる．このようにして，溶液

に浸漬させた試験片に対してレーザ光が垂直に入射するようにレーザヘッ

ドおよび光学系を設置した．  

 本研究では，レーザ照射による熱影響部を最小に留めるため，低出力の Yb

添加ファイバーレーザ（最大出力 20 W）を用いた．レーザの波長は，1064 

nm であり，鉄やチタンなどの金属材料に対する吸収率も比較的高く，効率

的な加熱を行うことができる．また，このレーザのスポット内のエネルギー

はガウシアン型の強度分布を有している．このユニットのファイバ径は 7.5 

mm であり，レーザヘッドから照射されるレーザは光学系に内蔵された焦点

距離 60 mm の対物レンズにより集光される．被加工物表面で集光した状態

でレーザを照射した際に加工される溝の幅は約 20 μm であった．これらの

システムは，選択的局所に対してレーザ照射処理を施すために，NC プログ

ラムにより制御可能な 3 軸駆動の工作機械に搭載した．これにより，任意の

経路を高精度にレーザ照射することが可能となる．さらに，駆動軸の z 軸を

利用することにより，レーザの焦点位置も任意に設定することが可能で，試

験片表面におけるレーザのスポット径やエネルギー密度を高い再現性を持

って設定することができる．  

 レーザ照射を施した際には，試験片が加熱されるとともに，周囲の溶液の
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温度も上昇する．これにより溶液は蒸発し，試験片表面から液面との距離が

変化することが考えられる．実際にレーザ照射を施した場合には，レーザ照

射領域より気泡が発生し，溶液の蒸発が認められた．これにより，レーザの

焦点位置やレーザ光の減衰量が変化し，試験片表面でのレーザのエネルギー

密度が変化し，均質な改質層が形成されなかった．  

 そこで，レーザ照射処理中の液面の高さを一定に保つことを目的として，

本システムの溶液浴に液送ポンプを接続し，液面を一定に保てるようにした．

構築したレーザ誘起湿式改質処理システムの模式図を図 2-4 に示す．同図に

示すように，溶液浴の側面には，改質用溶液の流入口および流出口が設置さ

れ，それぞれ液送ポンプに接続されている．溶液は，液送ポンプと接続され

た溶液浴の側面に設けられた流入口を通して，溶液浴内に供給される．この

ときの流入量はレーザ照射に伴う溶液の蒸発量よりも多くなるように設定

してある．溶液の供給に伴い溶液浴内の溶液量は増加し，液面の高さも上昇

すると，直上向きに設置されている流出口に流れ出ていき，液送ポンプによ

り溶液が貯蔵されているビーカに戻る．送液ポンプが稼働している間は，こ

の溶液の循環サイクルが働き，溶液の水位は流出口の高さと一致し，常に一

定となる．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 2-3 Set up for experiments.  
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Fig.2-4 Schematic illustration of set up for laser-induced wet treatment. 
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２．３  溶液の選定  

 

 医療機器に用いられるオーステナイト系ステンレス鋼は，常温でオーステ

ナイト構造を有しているため，単純な熱処理により表面を硬化させることは

困難である．しかし，炭素や窒素など，異なる元素を固溶しやすいという性

質を有している．そのため，表面の硬さの上昇や耐摩耗性の向上などを図る

場合には，窒化処理やアルミナイズ処理などにより，他の元素を拡散・固溶

させ，表面を構成する成分を変化させる手法がとられている．  

 その一つの例として窒化処理が挙げられる．オーステナイト系ステンレス

鋼に窒化処理 172)~180)を施すことで，表面硬さの上昇，耐摩耗性の改善，耐

食性の向上などが期待できる．Fossai ら 172)は，オーステナイト系ステンレ

ス鋼 SUS316L 材に対し，アーク放電によるプラズマ窒化処理を施すことで

表面の硬さが上昇すること，さらに耐食性が向上することを報告している．

ただし，耐食性が向上するのは，処理温度を 450 ℃以下として処理を施し，

基材の表面にクロム窒化物が析出することがなく，窒素元素が基材内に拡散

した状態の改質層が形成された場合に限ることを明らかにしている．  

 一方，拡散させる元素を固体として供給する手法として，アルミナイズ処

理 181 )~185)が挙げられる．この手法は，鉄鋼材料の表面にアルミニウム元素

を含む合金層を形成させる手法である．合金層形成の手順としては，まず，

基材に合金層を形成するアルミニウムを含んだ合金材料を密着させ，加熱す

ることで，合金層が形成される．この際，アルミニウムを基材に密着させる

手法は複数存在する．たとえば，アルミニウム箔を圧接して密着させる手法

や溶融アルミニウムを付着させる手法，アルミニウムめっきを施す手法など

様々な方法などが挙げられる．また，従来の熱処理炉を用いた加熱法だけで

はなく，レーザによる局所加熱を用いた処理方法 186)~189 )も検討されており，

これらは合金材料をアルミニウムとしたレーザアロイングと分類すること

ができる．たとえば，Kwok ら 186)は，アルミニウム合金粉末（Al-19.5%Si-

7.5%Fe）を塗布した炭素鋼に対し，レーザ照射を施すことで，鉄とアルミニ
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ウムの合金である Fe3Al や FeAl，Fe2Al5 で構成される改質層が形成され，

その結果，表面の硬さおよび耐食性が向上することを報告している．また，

Nunobiki ら 187)は，アルミニウムフォイルを圧着させた炭素鋼に対し，レー

ザ照射を施すことで高い硬さを有するアルミニウムと鉄の合金層が形成さ

れることを報告している．  

 窒素雰囲気中で施される窒化処理は，1.3 節でも述べたとおり，チャンバ

ーなどを備えた大型の処理装置が必要であり，前節で提案したレーザ誘起湿

式改質法はさらに簡素なシステムで処理可能である．アルミナイズ処理では，

試験片表面にアルミ元素を含む物質を密着させた状態で加熱処理を施すこ

とで改質層が形成される．これをレーザ誘起湿式改質処理に置き換えると，

試験片と接する溶液にアルミニウム元素が含まれていることが必要となる．

そこで，本研究ではアルミニウム元素を含む溶液として，硝酸アルミニウム

水溶液に着目した．硝酸アルミニウム水溶液を作製する際に必要な硝酸アル

ミニウム九水和物は比較的入手しやすいこと，人体への影響も少なく取り扱

いが比較的容易であること，さらに水への溶解度も高く，幅広い濃度の溶液

を調整することができることが利点である．  

 本章では，レーザ誘起湿式改質処理を用いて，オーステナイト系ステンレ

ス鋼の表面特性を向上させることが可能なアルミニウム元素の基材表面へ

の拡散を試み，硝酸アルミニウム水溶液を用いることとした．  
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２．４  実験方法  

 

 2.2 節で述べたシステムを用いて，硝酸アルミニウム（Al(NO3)3）水溶液

に浸漬させたオーステナイト系ステンレス鋼試験片に対してレーザ照射を

施し，その処理面の特性について検討する．供試材としてオーステナイト系

ステンレス鋼 SUS316L を用いた．その化学組成を表 2-1 に示す．同材を直

径 15 mm，厚さ 4 mm の円盤形状に機械加工した後，一方の端面を SiC 耐

水研磨紙およびアルミナ懸濁液を用いて研磨することにより鏡面状に仕上

げた．このようにして準備した試験片を，Al イオンを含む Al(NO3)3 水溶液

に浸漬し，表 2-2 に示す条件でレーザを照射した．処理の際，Al(NO3)3 水溶

液の濃度は 1%および 10%として，被処理面の性状に及ぼすその影響を調べ

た．なお，試験片表面から溶液表面までの距離は 1 mm とした．  

 図 2-5 で示すパターンを用いて，レーザを走査した．レーザ光は，対物レ

ンズにより集光され，処理時には焦点が試験片表面と一致するように調整し

た．本研究で用いたレーザと光学系では，焦点でのスポットサイズは約 10 

μm となる．そのため，レーザ処理領域内において，隙間なくレーザが照射

できるように 10 μm ピッチで往復走査した．  

 レーザ照射後の試験片の表面および縦断面に対して，走査型電子顕微鏡

（ scanning electron microscope：SEM）を用いた観察とエネルギー分散型

蛍光 X 線分光分析法（energy dispersive X-ray analysis：EDX）による元

素分析を行った．EDX による元素分析においては，試験片表層に存在する

溶液由来の元素の分布について詳細に検討を行った．試験片の縦断面に対す

る SEM 観察および EDX 分析の際には，試験片を切断した後，樹脂埋めを

行い，観察面となる試験片の縦断面に対し，SiC 耐水研磨紙およびアルミナ

懸濁液を用いて研磨することにより，鏡面状に仕上げたものを用いた．さら

に，レーザ照射領域内に存在する化合物を同定するために，X 線回折法（X-

ray diffraction：XRD）による分析を実施した．この際，Cu を陰電極とし

て取り出される Kα 線（波長：0.15418 nm）を X 線源として用いた．  
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 また，レーザ照射により影響を受けた領域の硬さを調べるため，試験片の

縦断面に対し，マイクロビッカース硬さ試験機を用いた硬さ試験を実施した．

硬さ試験に用いたサンプルは，縦断面の SEM 観察を行った樹脂に埋め込ま

れた試験片と同一の試験片を用いた．レーザ影響部と影響を受けていない領

域の硬さの比較を行うため，それぞれの領域に対して同じ条件（試験荷重：

0.098 N）で硬さ試験を実施した．  

 

 

 

 

 

 

 

  

Fig. 2-5 Pattern of laser irradiation 

 

Table 2-1  Chemical composition of SUS316L (mass%). 

C Si Mn P S Ni Cr Mo Fe 

0.018 0.28 1.25 0.037 0.023 12.0 16.25 2.00 Bal. 

 

Table 2-2  Conditions of laser irradiation. 

Wavelength 1064 nm 

Pulse width 100 ns 

Repetition frequency 100Hz 

Power 9 W 

Scan rate 50 mm/min 

Defocus amount 0 mm 

  

1 
3 

0.
01

 

Specimen 

Laser irradiated area 

Scanning line 
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２．５  実験結果および考察  

２．５．１ レーザ誘起湿式改質処理による処理面の分析結果  

 

 濃度 1%および 10%の Al(NO3)3 水溶液に浸漬した試験片に対して，出力

9W，走査速度 50 mm/min の条件でレーザ照射を施し，各試験片の表面を

SEM により観察した．図 2-6 にその結果を示す．同図 (a)は濃度 1%の水溶

液を用いてレーザ照射を行った試験片（以下，本節において C1 シリーズと

呼ぶ）の観察結果であり，同図 (b)は濃度 10%の水溶液を用いた試験片（以

下，本節において C10 シリーズ）の観察結果である．これらの図より，ど

ちらのシリーズもレーザ照射により表面には凹凸が形成されていることが

わかる．これは照射されたレーザのエネルギーにより，基材表面が溶融もし

くは蒸発したためと考えられる．  

 これらの試験片表面の算術平均粗さ Ra を測定した結果，C1 シリーズで

は  6.62 µm，C10 シリーズのそれは  8.73 µm であり，高い濃度の溶液を用

いて処理を行った場合には，大きな凹凸が表面に形成されることが明らかと

なった．浸漬に利用した濃度 1%と 10%の溶液の屈折率を臨界角法により求

めた結果，1%溶液の屈折率は 1.33，10%溶液のそれは 1.34 であった．それ

ぞれの溶液の屈折率に大きな差はなく，レーザの焦点位置の差もほとんどな

いものと考えられる．すなわち，試験片表面におけるレーザのエネルギー密

度は，溶液の濃度とは無関係に同程度である．したがって，前述した表面粗

さの差は，溶液濃度が変化することでレーザ照射に誘起される反応に差が生

じたためと考えられる．  

 そこで，EDX を用いて被処理面の元素分析を行った．図 2-7 にその結果

を示す．同図には比較のため，レーザ照射を施していない試験片（Un-treated 

シリーズ）の分析結果も示している．なおこの図は，Al，O，Fe，Cr および

Ni の各元素の合計を 100%としたときのそれぞれの存在割合を示している．

同図より，C1 シリーズと C10 シリーズには，レーザ照射を施していない

Un-treated シリーズの表面にはほとんど存在しない Al と O 元素が認めら
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れ，基材に由来する Fe，Cr，Ni の存在割合が相対的に低下していることが

わかる．これは，レーザ照射により試験片表面が加熱され，Al(NO3)3 水溶液

中に含まれる Al を含有した酸化物が被処理面に形成されたためと考えられ

る．また，C1 シリーズと C10 シリーズを比較すると，後者において Al 元

素と O 元素の存在割合が高くなっている．これは，溶液の濃度が上昇する

ことにより，レーザ照射領域の近傍における Al イオンの存在数が増加し，

より多くの Al 元素が処理領域内に取り込まれたと考えられる．  

なお，レーザ照射に伴い，試験片が溶融し，溶液中の試験片由来の成分の

濃度が上昇するが，溶液を循環しており，形成される改質層に及ぼす影響は

軽微である．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
(a) 1%              (b) 10% 

Fig. 2-6 SEM images of specimens after laser irradiation with Al(NO3)3 
solution of concentration of 1% and 10%. 

  

200 μm 
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Fig. 2-7 EDX analyses of areas treated with Al(NO3)3 solution  

of concentration of 1% and 10%. 
 
 
 
 

２．５．２ レーザ誘起湿式改質処理による改質層形成状況の観察結果  

 

 Al および O 元素の存在状態を調べるため，試験片を切断し縦断面を鏡面

状に研磨した後，SEM 観察および EDX によるマッピング分析を行った．図

2-8 にその結果を示す．同図のマッピング結果は，EDX 分析により，それぞ

れの元素の特性 X 線が検出された領域を表示しており，SEM による観察領

域内に存在する元素の分布を視覚的に示している．同図に示した SEM 像よ

り，両シリーズともに大きな凹凸が形成されており，レーザ照射により試験
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片が蒸発もしくは溶融・再凝固したことが考えられる．また，同図に示した

EDX 分析結果より，両シリーズともにレーザ照射面付近に溶液に含まれる

Al 元素と O 元素が局在する領域が確認される．このことは，提案する処理

により溶液由来の成分を含有した改質層が形成されていることを示すもの

である．これらの溶液由来の成分は，レーザ照射により試験片が加熱され，

蒸発もしくは溶融・再凝固する際に溶液と反応し，溶液由来の成分と化合物

を形成したことが考えられる．また，Al 元素と O 元素の存在領域について

比較すると，Al 元素の存在領域は，O 元素のそれよりも狭く，改質領域の

表層部に集中していることがわかる．これは，O 元素はレーザ照射に伴う加

熱による酸化反応により取り込まれ，このため熱影響が及んだ領域全体に存

在していることが考えられる．一方，Al 元素は，溶液と試験片の反応により

取り込まれ，その結果，溶液と接する表層部近傍に集中して Al 元素が存在

していることが考えられる．さらに C10 シリーズでは，C1 シリーズと比較

して，より広い領域で Al 元素が検出されているが，これは，高い濃度の溶

液を用いた C10 シリーズでは，レーザ照射面近傍での Al イオンの存在数が

多く，取り込まれる Al 元素数も増加したためと考えられる．  

 このように，レーザ照射により溶液由来の成分を含む改質層を形成される

手法は他には見当たらず，新規性があると考えられる．また，FeAl2O4 のよ

うな複数の金属元素を含むセラミックス薄膜を形成する手法として，広く用

いられている CVD や PVD と比較しても，真空チャンバーなどの追加設備

が必要でないため，コストや対象物の形状への自由度の点で優位性があると

考えられる．  
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Fig. 2-8 SEM images and EDX maps of cross-sections of surfaces irradiated by 

laser in Al(NO3)3 solution of concentration of 1% and 10%. 
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２．５．３ X 線回折法による改質層中の化合物同定  

 

 Al 元素が拡散していると考えられる領域に含まれる化合物を同定するた

め，C10 シリーズに対して XRD による分析を行った．図 2-9 に得られた回

折ピークを示す．同図より，○で示した SUS316L 由来のピーク以外に◆で

示した複数のピークが存在していることがわかる．これらのピークは，レー

ザ照射により生成された化合物の回折ピークと考えられる．そこでこれらの

回折ピークを過去のデータベースと照合した結果，スピネル構造を有する

FeAl2O4 由来の回折ピークであることが明らかとなった．スピネル構造の詳

細については，4.1 節で説明するが，この構造は，ダイヤモンド型 4 面体の

結晶構造と正八面体の結晶構造が組み合わされており，高強度な結合となっ

ている．このため，スピネル構造を有する物質は高い硬さを有していること

が知られている．本研究において生成された Fe と Al のスピネル型酸化物

についても，高硬さかつ耐摩耗性に優れることが報告されている 190)~192 )．

したがって，本手法により形成された改質層についても耐摩耗性に優れるも

のと考えられる．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 2-9 X-ray diffraction pattern of surface treated by  

laser in Al(NO3)3 solution of concentration of 10%.  
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２．５．４ 改質層の硬さ試験結果  

 

 硝 酸 ア ル ミ ニ ウ ム 水 溶 液 を 用 い て レ ー ザ 誘 起 湿 式 改 質 法 に よ り ，

SUS316L 鋼の表面に形成された改質層の硬さを評価するために，C10 シリ

ーズの縦断面に対し，ビッカース硬さ試験を行い，その圧痕を光学顕微鏡に

より観察した．図 2-10 にその観察結果を示す．同図より，改質層中に形成

された (a)の圧痕は，試験片のレーザ処理の影響がない領域に形成された (b)

の圧痕と比較して小さいことがわかる．それぞれの圧痕の大きさから算出さ

れるビッカース硬さは (a)で 596 HV， (b)では 229 HV となっており，改質

層の硬さは基材部と比較して 2 倍以上となっていることが明らかとなった．

これは，レーザ照射により試験片と溶液が反応して形成された改質層に，高

い硬さを有する FeAl2O4 が含有さしているためであると考えられる．この

ことは，レーザ誘起湿式改質法により，SUS316L 材の耐摩耗性が向上する

可能性を示唆するものである．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 2-10 Microscopic image of cross-section of 

treated specimen after Vickers hardness tests. 
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２．５．５ 改質層形成メカニズム  

 

 これまでにレーザ誘起湿式改質法におけるレーザ照射条件が改質層形成

に及ぼす影響について検討してきた．この手法では，レーザ照射に伴う加熱

により，試験片が蒸発および溶融し，使用した溶液由来の成分を含んだ改質

層が形成される．前章までに，レーザの照射条件を変更して，試験片への入

熱量を減少させると，形成される改質層の厚さは薄くなることを明らかにし

た．このことから，試験片に与えられる入熱量は，形成される改質層の特性

に影響を及ぼすことが考えられる．本手法の実用化のためには，改質層形成

のメカニズムについて明らかにする必要がある．改質層メカニズムの検討に

は，液体中でレーザ照射を施す際に生じる現象について考える必要がある．

2.1 節でも述べたが，液中でレーザを照射することにより大気中とは異なる

現象が生じることが知られている．その現象について，以下のとおりまとめ

る．  

 

(ⅰ )衝撃波の発生 144)~151)  

 レーザを物体に照射すると，フォトンと物体中の電子が相互作用し，プラ

ズマが発生する．液体中でプラズマが発生した場合には，プラズマは周囲の

液体により閉じ込められ，プラズマが発生した領域の近傍は高圧状態となる．

押し返されたプラズマは被照射体内に衝撃波として伝播し，レーザが照射さ

れた表面には，圧縮残留応力を生起する．  

(ⅱ )微細粒子の形成 161)~170)  

 レーザ照射により基材がアブレーションされ，微細な粒子が生成する．

Tanabe ら 161)は水中の銅基材に対してレーザ照射を行う際，高速度カメラ

を用いてレーザ照射領域付近の観察を行い，気泡の発生および崩壊の後の基

材付近に微粒子を確認できることを報告している．また，Wagener ら 170)は，

X 線微小角散乱法により，水中の銀基材に対してレーザを照射し，発生した

気泡内について分析した結果，レーザ照射後に気泡と微粒子が同時に生成さ



第２章 レーザ誘起湿式改質処理システムの構築とその発現メカニズム 
 

- 35 - 
 

れ，その後，気泡の収縮とともに微粒子は基材表面近傍に閉じ込められるこ

とを報告している．なお，これらの現象は，短い時間で収束し，Wagener ら

が検討した事例では，レーザ照射後，400 μs 程度で気泡は消滅することが

明らかとなっている．  

(ⅲ )水熱処理に準じたスピネル構造を有するセラミックスの合成 171)  

 水熱合成とは，セラミックスを構成する材料を含んだ液体を高圧下で加熱

することで，通常の加熱では得られないセラミックスを生成する手法である．

セラミックスの構成材料は，微細粉末や溶解したイオンの状態で液体中に存

在すればよい．このため，本研究で着目するレーザ誘起湿式改質法のように，

溶液中でイオンの状態で存在する成分を含んだスピネル構造を有するセラ

ミックスを形成させることが可能である．  

 

 レーザ誘起湿式改質法では，これらの 3 つの現象が同時に発生し，その効

果により改質層が形成されているものと考えられる．図 2-11 に考えられる

改質層形成プロセスの模式図を示す．この図は，レーザ照射直後から改質層

が形成されるまでのプロセスを (a)～ (f)の 6 段階で示したものである．同図

(a)は，溶液中の基材にレーザが照射される様子を示している．同図 (b)では，

レーザ照射により，基材表面が加熱され，蒸発もしくは溶融し，微細な粒子

が溶液中に分散するとともに，基材表面には溶融池が形成されること，さら

に照射部より気泡が発生することを示している．同図中の赤色の点は，基材

由来の成分で構成され，高温状態である粒子を表している．また，発生した

気泡は溶液により閉じ込められ，その内部は高温高圧状態となり，一部がプ

ラズマ化すると考えられる．この領域内において，赤色で示した粒子と溶液

に含まれる成分が反応し，基材由来の成分と溶液の成分で構成される化合物

の粒子が生成されると考えられる．なお，生成される気泡や溶融池はレーザ

のスポット径と同程度の大きさであると考えられる．図 2-11(c)は気泡内部

に形成された粒子が存在することを示す．同図中に示した黒色の点は，溶液

と基材が反応して形成された粒子を示している．気泡内は高温高圧状態であ
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るため，生成された黒色の粒子は，スピネル構造を有する複酸化物であると

考えられる．その後，図 2-11(d)に示すように，プラズマの収束とともに，

粒子は基材溶融部に凝集され，溶融している基材と混合される．さらに図 2-

11(e)に示すように，基材の冷却・凝固により，溶液由来の成分を含んだ改質

領域が形成されるものと考えられる．最終的にレーザは基材表面上を隙間な

く照射され，図 2-11(f)に示すような改質層が形成されるものと考えている． 

 レーザ照射により生成された粒子の一部は，溶融池内に捉えられず，溶液

中に拡散するものもある．図 2-12 にレーザ照射後の溶液中に存在していた

粒子を SEM により観察した結果を示す．観察には，レーザ照射処理後の溶

液から，遠心分離機を用いて粒子を分離し，純水で洗浄した後に乾燥させた

ものを用いた．同図より，レーザ照射後の溶液に含まれる粒子は，球形状お

よび非球形状のランダムな形状を有する 2 種類が存在していることがわか

る．これは，それぞれの粒子が生成された過程が異なるためであると考えら

れる．また，この粒子を構成する成分について調べるため，EDX による分

析を行った．その結果，粒子には，試験片由来の Fe 元素と溶液由来の Al 元

素が存在し，その原子数比はおよそ 1:2 であることが明らかとなった．この

ことにより，溶液中の粒子は改質層を形成する物質と同じ FeAl2O4 で構成

されていることを示唆している．  
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(a) laser irradiation                 (b) generation of plasma 

 

 

 

 

 

(c) generation of compound particle          (d) convergence of plasma 

 

 

 

 

(e) cooling and solidifying             (f) generation of treated layer  
 

Fig.2-11 Schematic illustrations of process  
of generation of treated layer. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-12 SEM image of particle including 
in solution after laser irradiation. 
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２．６  結 言  

 

 本章では，レーザ誘起湿式改質法の処理プロセスを提案し，それを実施す

る処理システムの構築を行った．さらに，このシステムを用いて硝酸アルミ

ニウム水溶液に浸漬させたオーステナイト系ステンレス鋼 SUS316L 材に対

し，レーザ照射を施し，レーザ誘起湿式改質処理がもたらす改質効果につい

て検討を行った．その結果，硝酸アルミニウム水溶液由来のアルミニウムお

よび酸素元素がレーザ影響部に局在し，改質層を形成することが明らかにな

った．XRD による分析の結果，形成された改質層はスピネル構造を有する

FeAl2O4 で構成されることが明らかとなった．これは，レーザ照射に伴う加

熱により試験片表面が蒸発，もしくは溶解・再凝固すると同時に溶液に含ま

れる元素と試験片表層部が反応し，改質層を形成したものと考えられる．  

また，形成された改質層は溶液の濃度の上昇とともに改質層の厚さが増大

し，表層部におけるアルミニウムおよび酸素元素が占める割合も上昇する．

これは，レーザ照射領域付近に存在するアルミニウムおよび酸素元素の存在

数が溶液濃度の上昇とともに増加し，より多くのアルミニウムおよび酸素元

素が被処理面に取り込まれたものと考えられる．改質層の縦断面に対して硬

さ試験を実施した結果，レーザによる影響を受けていない領域と比較して，

レーザ照射により影響を受けた領域の硬さは 2 倍以上となっていることが

明らかとなった．これは，改質層を主に構成する化合物が高硬さの FeAl2O4

であるためであり，形成された改質層もその特徴を有していることが示され

た．このことは，形成された改質層により，SUS316L 鋼の耐摩耗性や耐食

性の向上が期待できる．  

 レーザ誘起湿式改質法の実用化のためには，形成される改質層の表面粗さ

や厚さを制御することが必要とある．改質層特性はレーザ照射条件や溶液の

成分などの影響を受けるものと考えられる．そこで次章では，レーザ照射条

件が改質層特性に及ぼす影響について検討する．  
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第３章 レーザ照射条件が改質層形成に及ぼす影響  
３．１  緒 言  

 

 前章では，本研究で提案するレーザ誘起湿式改質処理について述べた．本

章では，溶液に浸漬させた試験片に対し，レーザを照射することで表面改質

を施す処理であり，その表面には，基材と溶液由来の成分との化合物で構成

される改質層を形成させることが可能であることを示した．このことから，

この処理法は，従来のレーザ表面改質法を利用した手法の中でもレーザアロ

イングと類似の現象であると考えられる．レーザアロイングでは，レーザ照

射条件が生成される改質層の特性に大きな影響を及ぼすことが報告されて

いる．たとえば，Woldetinsay ら 106 )は，純アルミニウム材に対して，銅お

よびマンガン，マグネシウムを混合した粉末を用いたレーザアロイング処理

を施す際に，レーザ走査速度やデフォーカス（焦点はずし）量が改質層特性

に及ぼす影響について検討している．これによると，レーザ走査速度を増加

させた場合には，形成される改質層の厚さが減少すること，デフォーカス量

を増大させた場合には，試験片表面におけるレーザスポット径が拡大し，形

成される改質層の幅が増大することを報告している．また，Stlvan ら 193)は，

ニッケルめっきを施した純アルミニウム材にレーザアロイング処理を施す

ことにより，ニッケルとアルミニウムの金属間化合物で構成される改質層が

形成され，その際，レーザ出力を最適化することで，空孔の無い改質層を形

成可能であることを報告している．このようにレーザアロイング処理におい

て，レーザ照射条件の最適化は高品質な改質層を形成するためには非常に重

要であると言える．このため，本研究で提案するレーザ誘起湿式改質法にお

いてもレーザ照射条件の最適化を行う必要があると考えられる．  

 そこで本章では，レーザ照射条件が形成される改質層の特性に及ぼす影響

について検討する．具体的には，レーザ出力，走査速度，デフォーカス量が

改質層の特性に及ぼす影響に着目した．レーザ出力を大きくすることで，レ

ーザ照射により試験片に与えられる熱量が増大すると考えられる．また，レ
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ーザの走査速度を変えることにより，単位面積当たりのレーザ照射時間を制

御することができ，単位面積あたりの入熱量を制御することが可能である．

また，対物レンズを通過したレーザ光は，焦点位置でスポット径が最小とな

り最大のエネルギー密度を得ることができるため，切断や穴あけ加工を行う

際には，加工物の表面に焦点位置を一致させた状態で処理を行う．焦点を試

験片表面から外す場合には，試験片表面に照射されるレーザのスポット径が

大きくなるため，表面改質を目的とした場合には大面積を短時間に処理する

ことが可能である．しかしながら，試験片表面に照射されるレーザスポット

内のエネルギー密度は小さくなり，試験片への入熱量が減少するため，改質

層の特性に大きな影響を及ぼす．本章では，これらのレーザ照射条件が改質

層に及ぼす影響について検討を加える．さらに本章では，レーザ誘起湿式改

質処理を施した試験片に対して摩擦摩耗試験を実施し，被処理面の摩擦摩耗

特性について評価を行い，レーザ照射条件が改質層の摩擦摩耗特性に及ぼす

影響についても検討を加える．  

  

 

３．２  実験方法  

 

 供試材としては，オーステナイト系ステンレス鋼（SUS316L）を用いた．

同材を直径 15 mm，厚さ 4 mm の円盤形状に機械加工した後，一方の端面

を耐水研磨紙およびアルミナ懸濁液を用いて研磨することにより鏡面状に

仕上げた．  

 このようにして準備した試験片を，Al イオンを含む Al(NO3)3 水溶液に浸

漬し，レーザを照射した．用いたレーザ照射システムは，前章の図 2-5 で示

したものと同じである．レーザ照射処理にあたっては，2-2 節の図 2-4 で示

したレーザ走査パターンを用いた．本章では，1 mm×5 mm の領域に対し

てレーザ照射処理を施し，その領域における表面改質効果を調べた．なお，

基材表面から溶液表面までの距離は 1 mm とした．  
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 レーザ照射条件が改質層特性に及ぼす影響について検討するため，レーザ

照射出力および走査速度，デフォーカス量を変化させながらレーザ照射処理

を施した．用いたレーザ照射条件を表 3-1 に示す．なお，レーザデフォーカ

スの方向については，図 3-1 に示すとおり 2 つの方向が考えられる．それ

は，同図 (a)に示すような試験片に到達する前に焦点を結ぶ方向と同図 (b)に

示したような焦点を結ばす試験片表面に到達する方向である．溶液内で，レ

ーザが焦点を結び，エネルギー密度が極端に上昇すると，溶液がアブレーシ

ョンされ，キャビテーションが発生することがある．発生したキャビテーシ

ョンはレーザ照射を妨げることが考えられるため，本研究では，レーザのデ

フォーカスの方向を溶液内で焦点を結ばない図 3-1(b)で示した方向に統一

することとした．  

 レーザ照射後，SEM を用いて被処理面の観察および EDX による分析を

行い，処理後の表面状態について検討した．さらに XRD により処理部に生

成された化合物の同定を行った．また，被処理面から深さ方向へのレーザ照

射による影響を観察するため，試験片を切断し，SEM により縦断面の拡大

観察および元素分析を行った．  

 また，形成した改質層の摩擦摩耗特性について検討するため，往復摺動式

摩擦摩耗試験機を用いて表 3-2 に示す条件で図 3-2 に示すように摩擦摩耗

試験を実施した．試験後は，SEM を用いて形成された摩耗痕を観察し，そ

の形成状況について検討を加えることで摩耗特性の評価を行った．  

 

Wavelength 1064 nm 

Pulse width 100 ns 

Repetition frequency 100Hz 

Power 3, 6, 9 W 

Scan rate 50, 100, 150, 200 mm/min 

Defocus amount 0, 1, 2, 3 mm 

 

Table 3-1  Conditions of laser irradiation. 
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      (a) positive direction                  (b) negative direction 

Fig. 3-1 Schematic illustrations of direction of defocus. 

 

 

 

 

Load 0.49 N 

Velocity 300 mm/min 

Width of sliding 3 mm 

Friction distance 108000 mm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-2 Schematic illustration of set up for friction tests.  

Defocus amount 

Laser beam 

Specimen 

Focus point 

Specimen 
Focus point 

Defocus amount 

Laser beam 

Load 

Pin(saphire) 

Specimen Treated area Wear track 

Table 3-2  Conditions of friction and wear tests. 
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３．３． 実験結果と考察  

３．３．１ レーザ照射出力が改質層特性に及ぼす影響  

 

 照射出力を 3，6，9 W として処理を施した試験片（以下，本節ではそれ

ぞれ試験片を P3 シリーズ，P6 シリーズおよび P9 シリーズと呼ぶ）を準

備し，改質層形成に及ぼす出力の影響について検討を加えた．その際，レー

ザの走査速度は 50 mm/min，デフォーカス量は 0 mm とした．  

 図 3-3 に各試験片のレーザ照射領域に対して，SEM により観察した結果

を示す．同図より，いずれの試験片においてもレーザ照射により凹凸が形成

されていることがわかる．また，形成されている凹凸の大きさは，照射出力

の増大とともに大きくなっていることもわかる．これは，照射されるレーザ

のエネルギーの増大とともに照射領域の温度が高くなり，試験片の溶融また

は蒸発が促進されたためであると考えられる．  

 図 3-4 に EDX による試験片表面の元素分析結果を示す．なお，同図には

比較のためにレーザ照射を施していない未処理材の分析結果も示されてい

る．同図より，照射出力が増加すると Al および O 元素の存在割合が増加し

ていることがわかる．同図は，検出された元素の存在割合を示しているため，

溶液由来の成分の存在割合が上昇するとともに，相対的に基材由来の成分が

占める割合は減少している．溶液由来の元素の上昇率について考えると，3 

W から 9 W に照射条件を変更した場合に Al 元素の存在割合の上昇率は約

127%であり，O 元素のそれは約 29%に留まっている．これは，照射出力の

増加に伴い，より多くの Al 元素がレーザ照射領域に拡散し，改質層を形成

する FeAl2O4 が積極的に形成されたことを示唆するものである．  

 照射出力が改質層厚さに与える影響を調べるため，試験片の縦断面に対し，

SEM による観察および EDX による分析を行った．その結果を図 3-5 に示

す．同図の SEM 観察結果より，照射出力が高いほど形成される凹凸が大き

くなっていること，また EDX 分析による各元素の分布図より，照射出力が

高いほど Al 元素の存在する層は厚くなっていることがわかる．これは照射
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出力の増加に伴い，試験片表面への入熱量が増加し，より深い領域まで熱が

伝達することにより，溶液由来の成分の拡散が促進されたためと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

   (a) 3 W                  (b) 6 W                 (c) 9 W 
Fig.3-3 SEM images of specimens irradiated  

by laser of different power: 3, 6 and 9 W. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.3-4 EDX analyses of areas irradiated by laser  

of different power : 3, 6 and 9 W. 
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Fig. 3-5 SEM images and EDX maps of cross-sections of  

surfaces irradiated by laser of different power : 3, 6 and 9 W. 
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３．３．２ レーザ走査速度が改質層特性に及ぼす影響  

 

 レーザ走査速度を 50，100，150 および 200 mm/min（以下，本節では F50 

シリーズ，F100 シリーズ，F150 シリーズ，F200 シリーズと呼ぶ）として

レーザ照射処理を施し，改質層形成に及ぼす影響について検討を加えた．な

お，この時のレーザ出力は 9 W，デフォーカス量は 0 mm とした．図 3-6 に

それぞれの走査速度でレーザ照射を施した試験片表面について SEM を用い

て観察した結果を示す．同図より，走査速度の上昇とともに，レーザ照射領

域内に形成される凹凸の幅が小さくなっていることがわかる．  

 図 3-7 に未処理の試験片である Un-treated シリーズを含む各試験片の

EDX による元素分析結果を示す．同図より，走査速度の低下に伴い，溶液

由来の Al および O 元素の存在割合が増加していることがわかる．これは，

レーザの走査速度の低下とともに単位面積あたりのレーザ照射時間が増加

し，試験片の蒸発および溶融量も増加したためであると考えられる．  

 図 3-8 に各シリーズの縦断面の SEM 観察結果および EDX による元素分

析の結果を示す．同図の SEM 観察結果より，レーザ走査速度が低いほど形

成された凹凸が大きくなっていることがわかる．また，EDX による分析結

果より，走査速度の低下に伴い，形成された改質層は厚くなっていることが

わかる．これらの事柄は走査速度の低下により単位面積あたりの照射時間が

増加し，基材のより深い領域まで加熱されたため生じたものと考えられる． 
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(a) 50 mm/min                     (b) 100 mm/min 

 

 

 

 

 

 

(c) 150 mm/min                    (d) 200 mm/min 
Fig.3-6 SEM images of specimens irradiated by laser of different  

feed rate : 50, 100, 150 and 200 mm/min. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3-7 EDX analyses of areas treated with different  

feed rate : 50, 100, 150 and 200 mm/min. 
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Fig.3-8 SEM images and EDX maps of cross-sections of surfaces after laser 

irradiated with feed rate of 50, 100, 150 and 200 mm/min. 
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３．３．３ レーザ照射処理時のデフォーカスが改質層特性に及ぼす影響  

 

 焦点を試験片表面からずらすデフォーカスを行った場合に形成される改

質層の特性に及ぼす影響について検討するため，デフォーカス量を 0，  1， 

2 および 3 mm としてレーザ照射を施した試験片を作製した．それぞれの試

験片のレーザ照射面に対し，SEM により観察した結果を図 3-9 に示す．本

章ではデフォーカス量を 0 mm としてレーザ照射を施した試験片を D0 シリ

ーズ，1 mm，2 mm，3 mm としてレーザ照射を施した試験片をそれぞれ D1，

D2，D3 シリーズとした．同図よりデフォーカス量を 0 mm とした場合には，

処理面に大きな凹凸が形成されていることがわかる．また，デフォーカス量

が大きくなると，形成される凹凸が小さくなっていることもわかる．D3 シ

リーズにレーザ照射面における変化はほとんど見られないこともわかる．こ

れは，デフォーカス量の増大とともに入熱量が低下し，試験片表面への影響

が少なくなったためであると考えられる．   

 形成された改質層の厚さを評価するため，切断した試験片に対し SEM に

よる観察と EDX による元素分析を行った．なお，このとき用いた試験片は，

被処理面の表層部の欠落を防止するため，切断した試験片にニッケルめっき

を皮膜し，熱硬化性樹脂に埋入してある．その結果を図 3-10 に示す．同図

に示した SEM による観察結果より，デフォーカス量を 0 mm としてレーザ

照射を施した D0 シリーズの表面には大きな凹凸部が形成されていることが

確認できる．また，EDX による成分分析結果より，Al 元素および O 元素が

凹凸部に多く存在していることから，レーザ照射により，溶液に含まれる成

分を含む改質層が形成されたことがわかる．一方，デフォーカス量を 1 mm，

2 mm としてレーザ照射を施した D1 および D2 シリーズの表層部にも Al お

よび O 元素が存在しており，改質層が形成されていることがわかる．また，

D0 シリーズに形成された改質層の内部には，空孔が確認されるが，D1 およ

び D2 シリーズに形成された改質層には，空孔は確認できず，均質な改質層

が形成されていることがわかる．このことは，改質層の耐摩耗性に影響を及
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ぼすものと考えられる．また，D2 シリーズに形成された改質層と比較する

と，D1 シリーズの改質層は厚い．このことはデフォーカス量の増加ととも

に形成される改質層は薄くなることが示唆される．  

 また，デフォーカス量を 3 mm としてレーザ照射処理を施した D3 シリー

ズの表層部では，Al および O 元素は検出されていないことがわかる．この

ことにより，この試験片の表面には改質層が形成されていないことが明らか

となった．これは，デフォーカス量を 3 mm とした場合には試験片表面での

レーザのエネルギー密度が低下し，改質層の形成に必要なエネルギーが供給

されなかったためであると考えられる．  

 前項までに，レーザの出力および走査速度が被処理面に及ぼす影響につい

て検討したが，それらの影響と比較して，レーザのデフォーカス量が被処理

面性状や改質層の厚さに及ぼす影響は大きい．これは，デフォーカス量を変

化させた場合には，単位面積当たりの入熱量の変化量が大きいことが考えら

れる．このため，レーザ誘起湿式改質処理において，所望の表面粗さおよび

改質層厚さを得るためには，デフォーカス量の調整は有用な手段であること

が明らかとなった．  
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(a) 0 mm                             (b) 1 mm 

 

 

 

 

 

(c) 2 mm                           (d) 3 mm 

Fig.3-9 SEM images of specimens irradiated by laser in Al(NO3)3 with different 
defocus amount : 0, 1, 2 and 3 mm．  
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Fig.3-10 SEM images and EDX maps of the cross-sections of surfaces irradiated 

by laser in Al(NO3)3 with different defocus amount : 0, 1, 2 and 3 mm．  
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 つぎに，D0 および D1，D2 シリーズの Al および O 元素を含む改質層に

形成されている化合物を同定するため，XRD による分析を行った．その結

果を図 3-11 に示す．同図より，すべての試験片において，SUS316L 由来の

ピークのほかにスピネル構造を有する FeAl2O4 由来のピークが検出されて

いることがわかる．これは，前章でも確認された現象であり，デフォーカス

を行い，低いエネルギー密度のレーザを照射した場合にも同じ化合物で構成

される改質層が形成されたことを示している．前章でも示したとおり，

FeAl2O4 で構成される改質層は高い硬さを有しているため，形成された改質

層は，オーステナイト系ステンレス鋼の耐摩耗性の向上に寄与するものと期

待できる．  
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Fig.3-11 X-ray diffraction patterns of surface laser irradiated in Al(NO3)3 
solution with different defocus : 0, 1, 2 and 3 mm.  
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３．３．４  レーザ誘起湿式改質法により形成された改質層の摩擦摩耗特性  

 

 レーザ誘起湿式改質法により形成された改質面の摩擦摩耗特性について

検討を行うため，硝酸アルミ二ウム水溶液に浸漬させてレーザ照射を施した

SUS316L 試験片に対して摩擦摩耗試験を実施した．比較のため，純水中で

デフォーカスを変化させてレーザ照射を施した試験片を用意し，往復摺動式

摩擦摩耗試験機を用いた摩擦摩耗試験を実施した．摩擦摩耗試験には，

Al(NO3)3 水溶液中で，デフォーカス量 1 mm としてレーザ照射した試験片

（以下，本節では D1 シリーズとする）および同じレーザ照射条件により，

純水中でレーザ照射した試験片（以下，本節では H2O シリーズとする）を

用いた．図 3-12 にそれぞれの試験片の縦断面に対して，SEM により観察し

た結果および EDX により元素分析した結果を示す．同図より，D1 シリーズ

には Al および O 元素を含有した改質層が形成されているのに対し，H2O シ

リーズには Al および O 元素が検出されておらず，改質層が形成されていな

いことがわかる．しかしながら，それぞれの試験片に形成されている凹凸の

高さはほぼ同等である．実際に触針式表面粗さ測定機を用いて，それぞれの

試験片の算術平均粗さ Ra を測定した結果，D1 シリーズは 2.5 µm であり，

H2O シリーズのそれは 2.6 µm であり，ほぼ同等であると言える．この 2 つ

の試験片の摩擦摩耗特性を比較することにより，レーザ誘起湿式改質処理に

より形成された Al 元素を含有した改質領域の摩擦摩耗特性について検討で

きるものと考えられる．  

 図 3-13 に D1 シリーズおよび H2O シリーズに対し摩擦摩耗試験を実施し

た時の摩擦係数の推移を示す．なお，同図の摩擦係数は，100 サイクルごと

の平均値を示した結果である．同図より，H2O シリーズと比較して D1 シリ

ーズの摩擦係数は小さいことがわかる．また，摩擦係数の変動についても D1

シリーズの方が小さい．これは，レーザ照射面を摺動面として使用した場合

に，H2O シリーズと比較して，D1 シリーズの方が低摩擦となり，摺動にか

かる摩擦力の変動も小さく安定した摺動となることを示唆している．ただし，
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本研究で実施した摩擦摩耗試験では，耐摩耗性に優れたサファイア製のピン

を用いており，異なる材質の相手材を用いた場合に，高摩擦となる可能性も

ある．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3-12 SEM images and EDX maps of cross sections of laser irradiated 

specimens in Al(NO3)3 solution and H2O. 
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Fig. 3-13 Relationship between the friction coefficient and friction  

distance of specimens irradiated by laser with defocus amount  
of 1 mm in Al(NO3)3 solution and pure water. 

 

 

３．３．５ レーザデフォーカスが摩擦摩耗特性に及ぼす影響  

 

レーザのデフォーカス量が摩擦摩耗特性に及ぼす影響について明らかに

するため，3.3.3 項に示した試験片のうち，FeAl2O4 で構成される改質層が

形成された D0，D1，D2 シリーズに対し，摩擦摩耗試験を実施した．この

ときの試験条件は，表 3-2 で示したものと同様である．これらの試験片に

形成されたレーザ照射面は表面粗さが異なっており，このことは摩擦摩耗

試験結果に影響を及ぼすものと考えられる．本研究においては，レーザ照

射により形成される凹凸も含めた改質処理と捉えており，異なる表面粗さ

を有する試験片についても同じ試験条件の下，摩擦摩耗特性について評価

することとする．図 3-14 に摩擦摩耗試験時の摩擦係数の推移を示す．な

お，同図の摩擦係数は，前項で示した摩擦係数の測定結果と同様に 100 サ

イクルごとの平均値を示した結果である．同図より，摩擦係数は D0 シリ
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ーズ，D2 シリーズ，D1 シリーズの順に小さいことがわかる．同様に摩擦

係数の変動幅についても D0 シリーズ，D2 シリーズ，D1 シリーズの順に

小さい．このことから，機械的な摺動面として使用することを想定する

と，D1 シリーズに形成された改質層が最も適していることが示唆される．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3-14 Relationship between the friction coefficient and  

friction distance of specimens irradiated by laser with defocus  
amount of 0, 1 and 2 mm in Al(NO3)3 solution. 

 

 

つぎにレーザ誘起湿式改質処理により形成された改質層の摩耗特性につ

いて検討するため，摩擦摩耗試験により，D0 および D1，D2，H2O シリー

ズに形成された摩耗痕の観察を行った．図 3-15 にそれぞれの試験片の摩耗

痕に対し，SEM による観察結果および EDX による元素分析結果を示す．
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ることがわかる．このことは，D1 シリーズに形成された改質層が最も耐摩

耗性に優れていることを示唆するものである．  

D0 および D1，D2 シリーズの摩耗痕について比較すると，D1 シリーズ

と D2 シリーズに形成された摩耗痕の幅の差はわずかであるが，D0 シリー

ズのそれは D1 および D2 シリーズと比較して大幅に広く，摩耗量が多いこ

とが推察される．これは，図 3-10 に示した縦断面の SEM 観察像からもわ

かるように，D0 シリーズに形成された改質層はその内部に多くの空孔を含

んでいる．このことが耐摩耗性に影響を与えたと考えられる．また，幅の

広い摩耗痕は，試験片と摩耗ピンの接触面積を増大させる．このことが図

3-14 に示した摩擦係数の増大を引き起こしているものと考えられる．  

また，改質層が形成されていない H2O シリーズに形成された改質層と比

較すると，D1 および D2 シリーズのそれの幅は狭く，摩耗量が少ないこと

が考えられる．このことは，SUS316L 鋼に対し，デフォーカス量を 1 およ

び 2 mm としてレーザ誘起湿式改質処理を施すことで，空孔が少なく高い

硬さを有する改質層が形成され，その結果，耐摩耗性が向上することを示

すものである．  
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Fig.3-15 SEM images and EDX maps of the wear tracks of  

D0, D1, D2 and H2O series.  
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３．４  結 言  

 

 本章では，硝酸アルミニウム水溶液に浸漬させたオーステナイト系ステン

レス鋼に対し，レーザ誘起湿式改質処理を施す際に，レーザ照射条件が形成

される改質層に及ぼす影響について検討を行った．レーザ出力の上昇や走査

速度の低下など，単位面積あたりの入熱量を増加させるようなレーザ照射条

件とした場合には，処理領域の表面で検出されるアルミニウム元素が占める

割合は増加し，形成される改質層の厚さも増加することが明らかとなった． 

 さらに，レーザの焦点を試験片表面からずらすデフォーカスを行い，レー

ザ照射面でのスポット径を大きくし，エネルギー密度を下げることで，形成

される改質層の厚さは薄くなった．しかし，デフォーカス量を 3 mm として

レーザ照射を施した被処理面にはアルミニウム元素や酸素元素は検出され

ず，改質層形成に必要なエネルギーが得られないことが明らかとなった．デ

フォーカス量を 1 および 2 mm としてレーザ照射を施した試験片には，空

孔も無く，均質な改質層が形成された．  

 摩擦摩耗試験の結果，デフォーカス量を 1 および 2 mm としてレーザ照

射を施した試験片は，デフォーカス量を 0 mm としてレーザ照射を施した試

験片や純水中でレーザ照射を施した試験片と比較して，形成された摩耗痕の

幅は狭くなり，耐摩耗性が向上していることが考えられる．これは，改質層

を構成する FeAl2O4 が高い硬さを有しており，耐摩耗性に優れるためであ

ると考えられる．一方で，デフォーカス量を 0 mm としてレーザ照射処理を

施した試験片の摩耗痕の幅は比較的広いが，これは，改質層中に形成された

空孔が原因であると考えられる．  

 次章では，レーザ誘起湿式改質法により形成される改質層の形成メカニズ

ムへの理解をさらに深めるため，用いる溶液が改質層の特性に及ぼす影響に

ついて検討する．  
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第４章 溶液の特性が改質層形成に及ぼす影響  
４．１  緒 言  

 

 前章までに，硝酸アルミニウム水溶液に浸漬させたオーステナイト系ステ

ンレス鋼に対してレーザ照射を施すことにより，FeAl2O4 で構成される改質

層が形成され，試験片表面の硬さが上昇し，その結果，耐摩耗性が向上する

可能性を示した．形成される改質層を構成する FeAl2O4 は，スピネル構造を

有することが明らかとなっている．スピネル構造の模式図 194)を図 4-1 に示

す．スピネル構造は，二価および三価の金属元素と酸素元素で構成されてお

り，同図中の A-Site には，二価の金属元素，B-site には三価の金属元素が

それぞれ入る．A-Site では，二価の金属元素とその周囲の酸素元素を頂点と

した正四面体のダイヤモンド型格子を構築し，B-Site では，三価の金属元素

を中心とした正八面体の格子を構築する．これらの格子はいずれも強固な結

合であり，変形しにくく，このような格子を有する材料は高強度となる傾向

にある．本研究で形成された改質層に含まれる FeAl2O4 は A-Site に二価の

Fe 元素が入り，B-Site には三価のアルミニウム元素が入るスピネル構造を

有している．これは，硝酸アルミニウム水溶液に含まれるアルミニウム元素

および酸素元素とオーステナイト系ステンレス鋼の鉄元素が結合している

と考えられる．このため，使用する溶液に含まれる金属イオンを変更するこ

とにより，各 Site に入る金属元素も変更され，異なる化合物で構成される

改質層を形成でき，様々な機能を付与することが可能となる．たとえば A-

Site にコバルト元素が入り，B-Site に鉄元素が入る CoFe2O4 はコバルトフ

ェライトと呼ばれ，磁性材料として広く実用に用いられている．Yanagihara

ら 195)は，スパッタリング法を用いて，酸化マグネシウム基板上に単結晶の

CoFe2O4 膜を生成し，その垂直磁気異方性について報告しており，記憶媒体

への応用 が 期待 さ れて いる．また，カルシウムフェライトと呼ばれる

CaFe2O4196)は，A-Site にカルシウム元素が入り，B-Site に鉄元素が入るス

ピネル構造を有する物質である．カルシウムフェライトは揮発性有機化合物
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（VOC）を除去するための光触媒として実用化されている．レーザ誘起湿式

改質法により，これらの物質を含む改質面が形成できれば，応用の幅が広が

ることが期待できる．  

 また，改質層形成メカニズムの理解を深めるため，溶液成分が改質層の特

性に及ぼす影響を検討することは非常に重要である．本項では，使用する溶

液に含まれる陽イオン種および陰イオン種を変更して，オーステナイト系ス

テンレス鋼に対してレーザ誘起湿式改質処理を施し，形成される改質層の特

性に及ぼす影響について検討した．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-1 Illustration of spinel composite. 
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４．２  実験方法  

 

 供試材としてはオーステナイト系ステンレス鋼（SUS316L）を用いた．こ

の試験片を直径 15 mm，厚さ 4 mm の円盤状に機械加工した後，レーザ照

射を施す端面を耐水研磨紙および平均粒径 0.5 µm のダイヤモンド懸濁液に

よりバフ研磨を施すことにより鏡面かつ平坦に仕上げた．この試験片を 2 章

の図 2-5 に示したレーザ誘起湿式処理システムのステージに取り付け，各種

水溶液に満たされた状態でレーザ照射を施した．本実験では，試験片表面に

レーザの焦点を合致させた状態とデフォーカス量を 0.25 mm とした 2 種の

条件にてレーザ照射を施した．なお，本章では焦点距離 30 mm の対物レン

ズを用いており，デフォーカス量を 0.25 mm とした場合の試験片表面にお

けるレーザのスポット径は約 170 µm で，エネルギー密度は 82 W/mm2 であ

る．レーザの照射は表 4-1 に示す条件にて，2.4 節の図 2-5 に示したレーザ

走査パターンで行い，レーザ照射領域内においては，すきまなくレーザ照射

が施されるようにした．  

 処理溶液としては，前章で用いた硝酸アルミニウム水溶液のほか，陽イオ

ン種および陰イオン種を変更した水溶液を用いた．陽イオン種を変更した水

溶液としては，硝酸コバルト（ Co(NO3)2）水溶液および硝酸カルシウム

（Ca(NO3)2）水溶液を用いた．これらの溶液は，含有する Al イオンおよび

Co イオン，Ca イオンの濃度が 0.3 mol/L となるように調整されている．な

お，その際，それぞれの溶液の pH は，Al(NO3)3 水溶液が 2.3，Co(NO3)2 水

溶液が 4.0，Ca(NO3)2 水溶液が 5.3 であった．Co(NO3)2 と Ca(NO3)2 水溶液

に含まれる Co 元素および Ca 元素は，三価の Fe 元素とスピネル構造を有

する複酸化物を構築する．本章においても，オーステナイト系ステンレス鋼

試験片と反応して，スピネル構造を有する改質層の形成が期待できる．また，

陰イオン種を変えた水溶液として，塩化アルミニウム（AlCl3）水溶液およ

びアルミン酸ナトリウム（NaAlO2）水溶液をそれぞれ用いた．これらの水溶

液についても Al イオンの濃度が 0.3 mol/L となるように調整した．その際，
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AlCl3 水溶液の pH は 3.1 であった．また，NaAlO2 水溶液の pH は 12.4 で

あり，本章で用いた溶液の中では，唯一アルカリ性を示した．  

 レーザ照射処理後には，改質層の形成状況を調べるため，処理面および切

断した試験片の縦断面に対し，SEM による観察および EDX による元素分

析を行った．また，Al 元素の拡散状態について検討するため，グロー放電発

光分析装置（GD-OES）を用いて，試験片表面をスパッタリングしながら，

成分分析を行い，試験片表面から深さ方向への元素分布について調べた．さ

らに，レーザ処理部に形成した化合物を同定するため，XRD による構造解

析を行った．  

 

 

 

Table 4-1  Conditions of laser irradiation. 

Wavelength 1064 nm 

Pulse width 100 ns 

Repetition frequency 100Hz 

Power 9 W 

Scan rate 50 mm/min 

Defocus amount 0, 0.25mm 
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４．３  実験結果と考察  

４．３．１ 溶液中に含まれる陰イオン種の影響  

 

 まず，硝酸アルミニウム水溶液とは陰イオン種が異なる塩化アルミニウム

水溶液およびアルミン酸ナトリウム水溶液のそれぞれの溶液に浸漬させた

SUS316L 試験片に対し，出力 9 W，走査速度 50 mm/min，デフォーカス量

0.25 mm の条件で，レーザ湿式改質処理を施した．なお，本項では，硝酸ア

ルミニウム水溶液を用いてレーザ照射を施した試験片を Al(NO3)3 シリーズ，

塩化アルミニウム水溶液を用いてレーザ照射を施した試験片を AlCl3 シリ

ーズ，アルミン酸ナトリウム水溶液を用いた試験片を NaAlO2 シリーズとす

る．図 4-2 にレーザ照射後の各試験片の処理領域表面に対して，SEM によ

る観察および EDX により Al および O，Fe 元素について成分分析を行った

結果を示す．同図より，Al(NO3)3 シリーズおよび AlCl3 シリーズにおいて，

溶液に含有される Al 元素が検出され，NaAlO2 シリーズにおいては，Al 元

素はほとんど検出されていないことがわかる．次に表 4-2 に，それぞれの試

験片に対して EDX により検出された全ての元素について，それぞれの存在

割合を示す．この表では，検出された元素の合計を 100 としたときのそれぞ

れの元素が占める割合を示している．同表より，溶液に含有される Al 元素

の検出割合は Al(NO3)3 シリーズ，AlCl3 シリーズ，NaAlO2 シリーズの順で

高いことがわかる．NaAlO2 シリーズにおいては，Al 元素が占める割合は 3%

であり，ほとんど検出されていない．このことから，NaAlO2 シリーズでは，

他の溶液とは異なる反応が生じたことが考えられる．また同表より，全ての

試験片において，Al および O 元素以外の，N や Cl，Na 元素などの溶液に

含まれている元素は検出されていないことがわかる．  
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Fig. 4-2 SEM images and EDX maps of surfaces of specimens irradiated by laser-

induced wet treatment in Al(NO3)3，AlCl3 and NaAlO2 solution.  

 

 

Table 4-2 Elemental concentrations of surfaces irradiated  
by laser in different solution. 

series Al Fe O Cr Ni C 

Al(NO3)3 39 9 36 3 1 13 

AlCl3 15 41 17 10 8 7 

NaAlO2 3 54 13 10 12 5 
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 つぎに，Al 元素の各試験片の内部への拡散状況を検討するため，GD-OES

を用いて，スパッタリングを行いながら Al および O，Fe 元素の成分分析を

行った．その結果を図 4-3 に示す．同図より，Al(NO3)3 シリーズ，AlCl3 シ

リーズにおいては，スパッタリングの開始直後より Al および O 元素が検出

され，スパッタリングの進行とともに徐々に減少し，反対に Fe 元素の検出

強度が上昇していることがわかる．これは，これらの試験片の表層部におい

て，Al および O 元素が局在していることを示しており，改質層が形成され

たことを示唆するものである．また，AlCl3 シリーズと比較すると，Al(NO3)3

シリーズでは，表層部における Al 元素の検出強度が高く，より深い領域ま

で拡散していることがわかる．このことにより，Al(NO3)3 シリーズにおいて

は，AlCl3 シリーズよりも厚い改質層が形成されているものと考えられる．

一方，NaAlO2 シリーズの表層部においては，わずかに Al 元素が検出され

たものの，  Al 元素を含む改質層は形成されていない可能性が示された．  
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Fig 4-3 GD-OES profiles about Al, Fe and O elements of  
laser irradiated specimens in different solution. 
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 さらに詳細に改質層の形成状況を調べるため，各試験片を切断し，その縦

断面に対して SEM による観察を行った．このとき用いた試験片は，被処理

面の表層部の欠落を防止するため，切断した試験片にニッケルめっきを皮膜

し，熱硬化性樹脂に埋入してある．図 4-4 にその結果を示す．なお同図には，

EDX による Al，O，Fe 元素の分析結果も示されている．同図より， Al(NO3)3

および AlCl3 シリーズにおいては，表層部に Al および O 元素が局在してお

り，改質層が形成されていることがわかる．しかしながら， NaAlO2 シリー

ズでは，わずかに O 元素が検出されているものの，Al 元素については検出

されていない，このことは，NaAlO2 シリーズの被処理面では，他のシリー

ズとは異なる化合物が形成されていることが示唆される．これらを溶液の性

質の観点からまとめると，酸性を示す Al(NO3)3 および AlCl3 水溶液を用い

た場合には Al 元素を含有した改質層が形成され，アルカリ性を示す NaAlO2

水溶液を用いた場合とは，レーザ照射処理に伴う表面での反応に違いがある

ことが示されたことがわかる．また，AlCl3 シリーズと比較して，Al(NO3)3

シリーズでは厚い改質層が形成されていることがわかる．このことについて

は，二つの原因が考えられる．一つは，溶液中に含有している成分の違いで

ある．それぞれ，硝酸イオンと塩化物イオンが含まれており，含有する陰イ

オンが異なる．このことにより，レーザ照射に伴う反応に差異が生じたこと

が考えられる．二つ目は，pH が異なる点である．今回用いた Al(NO3)3 水溶

液は AlCl3 水溶液よりも低い pH を示している．このことが，Al(NO3)3 水溶

液を用いてレーザ照射処理を施した際に改質層形成を促進させた可能性が

ある．  

 次に，各シリーズの改質層中に形成された化合物を同定するため XRD に

よる構造解析を行った．図 4-5 に得られた結果を示す．同図より，Al(NO3)3

シリーズでは，SUS316L 由来のピーク以外に，FeAl2O4 特有の回折ピーク

が検出されていることがわかる．AlCl3 シリーズにおいても Al(NO3)3 シリー

ズと同様の回折ピークが検出されており，FeAl2O4 が形成されていることが

考えられる．一方で NaAlO2 シリーズにおいては，FeAl2O4 のピークと比較
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して低角度側にシフトした，Fe と O の化合物である Fe3O4 のピークが検出

されていることがわかる．このことは，EDX による成分分析において，Al

成分が検出されず，O 成分が検出されたこととも合致する．  

 これらのことにより，酸性水溶液である Al(NO3)3 水溶液および AlCl3 水

溶液を用いた場合には，FeAl2O4 で構成される改質層が形成される．一方，

アルカリ水溶液である NaAl2O3 では形成されない．また，FeAl2O4 改質層が

形成された Al(NO3)3，AlCl3 水溶液を用いてレーザ照射処理を施した試験片

に形成された改質層の厚さは，Al(NO3)3 の方が厚い．これは，陰イオンと pH

の影響によるものと考えられる．次節では，pH を調整した溶液を用いてレ

ーザ誘起湿式改質法により形成される改質層の特性について，さらに検討を

加える．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 4-4 SEM images and EDX maps of cross sections of laser irradiated 

specimens in Al(NO3)3 solution, AlCl3 solution and NaAlO2 solution. 
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Fig.4 -5 X-ray diffraction patterns of surfaces laser irradiated soaked in 

Al(NO3)3 solution, AlCl3 solution and NaAlO2 solution. 
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４．３．２ 溶液の pH の影響  

 

 溶液の pH が形成される改質層特性に及ぼす影響について検討するため， 

前項で用いた AlCl3 水溶液の pH と同程度の 3.1 に調整された Al(NO3)3 水

溶液用いて，SUS316L 試験片に対し，レーザ誘起湿式改質処理を施した．

pH が 3.1 の溶液を用いてレーザ照射処理を施した試験片を Al(NO3)3-3.1 シ

リーズとした．なお，この溶液の Al イオンの濃度は，前章と同じ 0.3 mol/L

である．pH の調整には，1 mol/L の濃度の硝酸を用いた．この試験片のレ

ーザ照射領域における Al 元素が占める割合を調べるため，EDX による元素

分析を行った．その結果を図 4-6 に示す．なお同図には，前項で用いた Al

イオンの濃度が 0.3 mol/L である Al(NO3)3 水溶液（pH2.1）および AlCl3 水

溶液（pH3.1）を用いてレーザ照射を施した試験片の分析結果も示す．なお，

それぞれの試験片を Al(NO3)3 シリーズおよび AlCl3 シリーズとする．同図

より，すべての試験片において，Al 元素が検出されていることがわかる．

Al(NO3)3 シリーズと Al(NO3)3-3.1 シリーズを比較すると，Al(NO3)3-3.1 シ

リーズにおける Al 元素が占める割合が少ないことがわかる．このことから

溶液の pH を低下させることで，Al 元素を多く含む改質層が形成できる可

能性が示された．一方で，同じ pH の溶液を用いた Al(NO3)3-3.1 シリーズと

AlCl3 シリーズを比較した場合には，Al(NO3)3-3.1 シリーズの方が Al 元素

の占める割合が多いことがわかる．これは，Al 元素を含む改質層の形成に

は，溶液の陰イオンが影響を及ぼすこと，さらに塩化物イオンよりも硝酸イ

オンの方が改質層形成に適していることが明らかとなった．  
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４．３．３ 溶液中に含まれる陽イオン種の影響  

 

 次に Al(NO3)3 水溶液とは含まれる陽イオン種が異なる Co(NO3)2 水溶液

および Ca(NO3)2 水溶液を用いて ,SUS316L 鋼に対してレーザ誘起湿式改質

処理を行った．なお本項では，Al(NO3)3 水溶液を用いて作製した試験片を Al

シリーズ， Co(NO3)2 水溶液を用いて作製した試験片を Co シリーズ，

Ca(NO3)2 水溶液を用いた試験片を Ca シリーズとそれぞれ呼称する．  

図 4-7 にそれぞれの試験片のレーザ照射領域に対して，SEM を用いて観

察した結果および EDX により Fe 元素および O 元素のほか，それぞれの浸

漬溶液に含まれる陽イオンの成分について分析した結果を示す．同図より，

レーザ照射処理により，Al シリーズおよび Co シリーズにおいて，凹凸が形

成された領域に溶液由来の Al および Co 元素が検出されていることがわか

る．一方，Ca シリーズにおいては，溶液由来の Ca 元素がほとんど検出さ

れていないことがわかる．このことから，Ca シリーズには，溶液由来の成
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Fig. 4-6 EDX analysis of treated surfaces in different solution. 
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分を含んだ改質層が検出されていないことが考えられる．  

つぎに図 4-8 に，それぞれの試験片の表面における改質層の形成状態につ

いて詳細な検討を行うため，試験片を切断し，その縦断面に対して，SEM に

よる観察および EDX による成分分析を行った．その結果を図 4-8 に示す．

なおこの際，観察および分析に用いた試験片は，レーザ照射後に切断，Ni め

っき皮膜，樹脂埋め込み，研磨を施すことにより鏡面状に仕上げてある．同

図より，Al シリーズの表層部には，溶液由来の Al 元素が検出されており，

前項までに示したものと同様の改質層が形成されているものと考えられる．

一方で，Co シリーズおよび Ca シリーズにおいては，溶液由来の Co 元素お

よび Ca 元素が検出されていないことがわかる．このことは，Ca シリーズ

および Ca シリーズにおいては溶液由来の成分を含有した改質層が形成され

ていない可能性を示すものである．  
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Fig. 4-7 SEM images and EDX maps of surfaces of specimens  

irradiated by laser-induced wet treatment soaked  
in Al(NO3)3, Co(NO3)2 and Ca(NO3)2 solution. 
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Fig. 4-8 SEM images and EDX maps of cross sections of laser irradiated 

specimens soaked in Al(NO3)3, Co(NO3)2 and Ca(NO3)2 solution. 
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つぎにそれぞれの試験片のレーザ照射領域内に存在している化合物につ

いて同定するため，XRD による分析を行った．その結果を図 4-9 に示す．

同図より，Al シリーズにおいては，SUS316L 由来のピーク以外に FeAl2O4

由来のピークが検出されていることがわかる．これは，レーザ誘起湿式改質

処理により形成された改質層が FeAl2O4 で構成されていることを示すもの

である．一方，Co シリーズおよび Ca シリーズにおいては，SUS316L 由来

のピーク以外に，特徴的なピークは検出されていないことがわかる．これは，

Co(NO3)2 水溶液および Ca(NO3)2 水溶液を用いてレーザ誘起湿式改質処理

を施した場合には，SUS316L 試験片表面に基材とは異なる化学組成を有す

る改質層が形成されない可能性を示している．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.4-9 X-ray diffraction patterns of surfaces laser irradiated soaked in 

Al(NO3)3, Co(NO3)2 and Ca(NO3)2 solution.  
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図 4-7 に示したように，Co シリーズのレーザ照射領域の表面には Co 元

素が検出されているが，図 4-8 に示した成分分析結果では，試験片の縦断面

において Co 元素は検出されていないことがわかる．縦断面の分析に用いた

試験片は前述のとおり，ニッケルめっきを施した後，樹脂に埋め込み，研磨

工程を経て作製されており，これらの工程の中で，Co 元素が取り除かれた

可能性が考えられる．特にめっき工程においては，めっき皮膜と基材の接着

性を担保するため，めっき液に浸漬させる前に塩酸を用いた酸洗いと水酸化

ナトリウム水溶液を用いたアルカリ洗いの工程があり，これらの工程では，

耐酸性や耐アルカリ性に劣る物質は除去されることが考えられる．一方，Al

シリーズのレーザ照射領域に形成された FeAl2O4 は耐酸性および耐アルカ

リ性にも優れるため，これらの工程を経た後も試験片表面から除去されず，

残留したものと考えられる．Co 元素が除去された処理工程を明らかにする

ことで，Co シリーズのレーザ照射領域に形成された化合物を推定すること

が可能であると考えられる．  

Co 元素が除去された工程について検討するため，めっきの前処理の工程

ごとの Co シリーズの被処理面における Co 元素が占める割合を EDX によ

り求めた．図 4-10 にその結果を示す．同図より，Co 元素はレーザ照射処理

後からアルカリ洗いを施すまでは，一定の割合を保って存在していることが

わかる．しかしながら，塩酸による酸洗い後には Co 元素は検出されなくな

ることから，酸洗い工程により Co 元素が除去されていることがわかる．図

4-11 に酸洗いの前後の試験片の縦断面に対し，SEM による観察と EDX に

よる成分分析を行った結果を示す．同図より，酸洗いを施す前の試験片の表

面には，Co 元素が検出されているが，酸洗い後のそれには Co 元素は検出さ

れていない．  

一方，O 元素に着目すると，図 4-10 より，レーザ照射処理後からアルカ

リ洗いを施すまでは，一定の割合を保って存在しており，酸洗い後に O 元

素が存在する割合は減少している．また，図 4-11 より，酸洗い前の試験片

表面には O 元素が Co 元素と同じ領域に存在しており，酸洗い後にその存在
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領域は減少していることがわかる．このことにより，Co（NO3） 2 水溶液に

浸漬させた SUS316L 試験片に対して，レーザ照射を施すことにより，試験

片表面には Co 元素を含んだ酸化物である酸化コバルトが生成された可能性

が示唆された．今後，詳細に試験片表面に生成された化合物について分析を

実施し，この化合物を同定することで，レーザ誘起湿式改質法による表面改

質現象のメカニズムをより理解できるものと考えられる．  

ここまでに得られた結果をまとめると，Al シリーズのレーザ照射領域に

は，FeAl2O4 で構成される改質層が形成されたのに対して，Co および Ca シ

リーズのレーザ照射領域には，Co 元素や Ca 元素を含有した改質層の形成

は見られなかった．これは，溶液中における各イオンの価数が影響を及ぼし

ていると考えられる．Al イオンは三価の陽イオンであり，4-1 節で示したス

ピネル構造の B サイトに入ることが可能である．Co および Ca イオンは 2

価の陽イオンであるため，スピネル構造では，A サイトに入ることとなる．

Co および Ca 元素を含む溶液を用いてレーザ照射処理を施した試験片の表

面にスピネル構造を有する改質層を形成するためには，試験片に含有する鉄

元素を三価まで酸化させる必要がある．このため，Co および Ca シリーズ

には溶液由来の成分を含んだ改質層が形成されなかったものと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 4-10 EDX analysis of elemental concentration of Co and O  

elements through preprocessing for Ni plating.  
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Fig. 4-11 SEM images and EDX maps of cross section of laser irradiated 

specimens in Co(NO3)2 solution before and after acid washing. 
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４．４  結言  

 

 本章では，レーザ誘起湿式改質法における溶液成分が改質層形成に及ぼす

影響について検討した．水に溶解するとアルミニウム元素を含むイオンに電

離する硝酸アルミニウム水溶液および塩化アルミニウム水溶液，アルミン酸

ナトリウム水溶液を用いてオーステナイト系ステンレス鋼に対し，レーザ誘

起湿式改質処理を施した．その結果，硝酸アルミニウム水溶液および塩化ア

ルミニウム水溶液を用いた場合にアルミニウム元素を含有する改質層が形

成されることが明らかとなった．改質層が形成されなかったアルミン酸ナト

リウム水溶液はアルカリ性であることから，溶液由来の成分を含有する改質

層の形成には溶液の pH が影響を及ぼしていることが考えられる．そこで溶

液の pH が形成される改質層に及ぼす影響について検討するため，硝酸アル

ミニウム水溶液の pH を調整し，レーザ照射処理を施した．具体的には，pH

を 3.1 から 2.1 に低下させてレーザ照射処理を施した結果，形成された改質

層中のアルミニウム元素が占める割合が増加することが明らかとなった．こ

のことから，溶液の pH を低下させることで，試験片表面に溶液成分の拡散

を促進させることが可能であると考えられる．また，pH を同等に調整した

硝酸アルミニウム水溶液と塩化アルミニウム水溶液をそれぞれ用いて処理

を施した試験片を比較すると，硝酸アルミニウム水溶液を用いて処理を施し

た試験片に含有されるアルミニウム元素が占める割合が大きい．これにより，

塩化物イオンと比較すると，硝酸イオンを用いてレーザ照射処理を行った場

合に，アルミニウム元素の拡散が促進されることが示唆された．  

 また，溶液に含まれる陽イオンが形成される改質層に及ぼす影響について

検討するため，陽イオンのみが異なる硝酸アルミニウム水溶液および硝酸コ

バルト水溶液，硝酸カルシウム水溶液を用いてオーステナイト系ステンレス

鋼に対してレーザ誘起湿式改質処理を施した．その結果，硝酸アルミニウム

水溶液を用いて，レーザ照射を施した試験片には，FeAl2O4 で構成される改

質層が形成されたのに対して，硝酸コバルト水溶液および硝酸カルシウム水
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溶液を用いて処理を施した試験片には，コバルト元素やカルシウム元素を含

有した改質層は形成されないことが明らかとなった．アルミニウムイオンは

三価の陽イオンであるため，試験片に含まれる鉄元素とスピネル構造を有す

る複酸化物を形成しようとすると鉄元素を二価まで酸化させればよい．しか

しながら，コバルトおよびカルシウムイオンは二価の陽イオンであるため，

鉄元素を含むスピネル構造の化合物を形成するためには，鉄元素を三価まで

酸化させる必要がある．このため，二価の金属イオンを含んだ溶液を用いた

場合には，スピネル構造を有する化合物で形成される改質層が形成されない

ものと考えられる．  

 次章では，レーザ誘起湿式改質法の応用として，医療用インプラントなど

に用いられる純チタン材に対して，生体活性の付与を目的とした処理につい

て検討する．  
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第５章 純チタン材の生体適合性に及ぼす  
レーザ誘起湿式改質処理の影響  

５．１  緒 言  

 

 1960 年代より用いられている歯科用インプラントは，失われた歯の置換

のために用いられ，高い生体適合性を有するチタン材料により製造されてい

る 197 )~200)．しかしながら，チタン材料を用いて作製されたインプラントを

用いた場合，骨への接着期間は数ヶ月と長期間に渡るため，患者の負担が大

きく接着期間の短縮が求められている．チタン製インプラントと骨とはハイ

ドロキシアパタイトを介して接着するため，接着期間の短縮には，チタン材

料表面に生体活性を付与し，ハイドロキシアパタイトの析出を促進させる必

要がある．このため，チタン材料への様々な表面改質処理が検討されている．

例えば，Kim ら 201)は，60℃の水酸化ナトリウム水溶液に純チタン材を 24

時間浸漬させた後，大気中において 600℃で 1 時間加熱することにより，サ

ブミクロンの凹凸が付与されたナトリウム含有の改質層が形成され，その試

験片対して生体疑似体液への浸漬試験を行うことによりハイドロキシアパ

タイトが生成されることを報告している．また，ハイドロキシアパタイト形

成の促進には，酸化チタン膜の形成も有効であるとされており，Wu ら 202)

は，ルチルおよびアナターゼ型の酸化チタン層を表面に形成することで，ア

パタイト形成が促進されることを示している．さらに，チタン製インプラン

トの生体活性を高めるためには，化学組成だけでなく，表面性状も影響を及

ぼすと考えられる．例えば Xiao ら 203)は，カルシウムを含む酸化チタンの

ナノ構造を形成させることで生体適合性を向上させることができると報告

している．  

 歯科用インプラントの中でも人工歯根は，図 5-1 に示すように，顎部の骨

との接合のために使用され，形成されたねじ部を介して，顎部の骨に直接埋

入される．この際，骨を穿孔する必要があるが，患者の負担軽減のため，穴

の小径化が進んでおり，用いられる人工歯根も小型化が求められている．し
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かし，人工歯根のねじ部では骨との接着性が必要であり，義歯が乗るアバッ

トメントと呼ばれる部位では歯茎との親和性が求められる．人工歯根に求め

られる機能を満たすためには，それぞれの部位に適した局所的な表面改質が

必要である．本章では，これまでステンレス鋼に適用してきたレーザ誘起湿

式改質法をチタン材料に応用し，カルシウムを含有する改質層の形成を試み

る．具体的には，カルシウム元素を含む硝酸カルシウム水溶液に浸漬させた

純チタン試験片に対し，レーザ照射処理を施すことにより，形成される改質

層の特性について検討する．さらにレーザ照射に伴い形成される改質層の生

体活性能について評価を行うことにより，レーザ誘起湿式改質法により形成

される改質面の歯科用インプラントへの適用の可能性について検討を加え

る．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-1 Schematic illustration of dental implant system. 
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５．２ 実験方法  

５．２．１ 試験片の作製  

 

 図 5-2 に本章で用いたレーザ誘起湿式改質法の実験システムとその概略

を示す．本章では，同図に示すように，人工歯根などの小型部品への改質処

理を想定した卓上処理システムを構築した．このシステムでは，溶液を充填

する溶液浴を小型 XY 軸駆動テーブル上に固定し，浴内には試験片を固定す

るステージが備えられている．2.2 節で示した送液ポンプを用いて浴内に溶

液を循環させることにより，レーザ照射処理中の浴内の液面の高さは一定に

保たれる．なお，試験片から溶液表面までの距離は，1 mm となるよう，調

整した．XY 軸駆動テーブルは RS232C 端子を介して PC に接続され，制御

ソフトウエアにより任意の速度で移動することができる．また，XY 軸駆動

テーブルとジグとの間には，レーザのデフォーカス量を調整するための上下

調整軸が設けられており，任意のデフォーカス量を設定することができる．

このシステムで用いたレーザ源は前章までに用いていたものと同じ Yb 添加

ファイバーレーザである．硝酸カルシウム水溶液で満たされた溶液浴の中の

ステージの上面に試験片を固定した後，レーザ照射を施した．その際のレー

ザ照射条件は，表 5-1 に示すものを用いた．また，レーザエネルギー密度が

改質層形成に及ぼす影響について検討するため，レーザのデフォーカス量を

図 5-3 に示すように 0，1 および 2 mm と調整してレーザ照射を施した．レ

ーザ照射パターンが改質層形成に及ぼす影響について検討するため，図 5-4

に示すパターンを用いて，走査間隔を 10，50，100 µm と変化させてレーザ

照射を施した試験片も準備した．   

 本研究では，供試材として表 5-2 に示す化学組成を有する純チタン（JIS 

2 級相当）を用いた．試験片は直径 15 mm，厚さ 4 mm に機械加工され，一

方の端面を耐水研磨紙およびダイヤモンド研磨材で研磨されることにより

鏡面状にし，この面を被処理面とした．純チタン材は，Ti-6Al-4V などのチ

タン合金と比較して機械的強度が劣るため，歯科用インプラントなどに用い
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られることは少ない．しかしながら，本研究ではレーザ照射前後の被処理面

の変化について検討するため，添加物をほとんど含まない純チタンを用いる

こととした．レーザ照射後の試験片の様相の変化を調べるため，SEM を用

いた観察を行った．また，被処理面の化学組成や形成された化合物を同定す

るため，EDX および透過型電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope : 

TEM），ラマン分光光度計を用いた分析を行った．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) Overview.                (b) Schematic illustration. 
Fig. 5-2 Experimental set up of laser-induced wet treatment  

for pure titanium.  

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-3 Schematic illustration of defocus manner.  
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Fig. 5-3 Schematic illustration of laser scanning pass. 

 

 

Wavelength 1064 nm 

Pulse width 100 ns 

Repetition frequency 100Hz 

Power 7.5 W 

Scan rate 50 mm/min 

Defocus amount 0, 1, 2 mm 

Scanning pitch 10, 50, 100 µm 

Solution concentration 0, 5, 10, 15, 20％  

 

 

 

N C H Fe O Ti 

0.03 0.08 0.013 0.25 0.20 Bal 

 

  

Laser beam
Laser scanning line

Treated surface

Specimen

Scanning pitch

Table 5-2  Chemical composition of pure titanium (mass%). 

Table 5-1 Conditions of laser irradiation. 
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５．２．２ 生体活性の評価方法  

 

 レーザ照射を施した試験片の生体活性能について評価するため，生体擬似

体液（Simulation Body Fluid，SBF）への浸漬試験を in vitro で実施した．

SBF は人体中の血しょうとほぼ同等の無機イオンとなるよう調整された溶

液であり，SBF に生体活性を示す材料を浸漬させた場合には，体内に埋め込

んだ場合と同じようにハイドロキシアパタイト（HA）が析出する．この時，

HA の析出状況を分析することで，浸漬した材料の生体活性能について評価

することができる 204) ,205)．本研究では，加速的に試験を実施すため，本来の

SBF と比較して含有するイオン濃度が 1.5 倍である 1.5SBF を用いた．以下

に 1.5SBF の調整方法および浸漬試験の手順について示す．  

（１）1.5SBF の調整方法  

700 ml の蒸留水を撹拌しながら，36.5℃付近に保ち，表 5-3 に示す順に

それぞれの試薬を加えた．同表の 1.0M-HCl より下段に記した試薬は一度に

全てを加えると，溶液内の試薬の濃度が局所的に高くなり，HA の不均一核

形成が生じることが懸念される．そのため，加えた試薬が溶解したことを確

認しながら少量ずつ加えた．Na2SO4 を加えた時点で溶液量が 900 ml にな

るように超純水を加えた後，TRIS（Tris-(hydroxymethyl) aminomethane）

を溶液の pH が 7.45 になるまで少量ずつ加えた．溶液の pH が 7.45 となっ

た段階で TRIS の溶解を中断し，1.0M-HCl を少量加えることにより，溶液

の pH を 7.42 まで低下させた．その後，さらに TRIS を加え，再び pH を

7.45 まで上昇させると，1.0M-HCl を少量加え，溶液の pH を低下させる．

以上の操作を繰り返し，TRIS を全て溶解させた．その後，36.5℃で pH が

7.40 になるように 1M-HCl を加えた．さらに，溶液温度が 20℃になるよう

に水冷し，液量が 1000 ml になるように超純水を加えた．最後にメッシュ

サイズが 0.22 μm のフィルタを用いて SBF のろ過滅菌を行った．  
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（２）SBF 浸漬試験方法  

SBF への浸漬試験に用いる試験片は，レーザ照射後，アセトンおよび超純

水を用いた超音波洗浄の後に乾燥させた．その後，図 5-5 に示すように試験

片を 1.5SBF に浸漬した．表 5-4 に 1.5SBF に含まれる各種イオン濃度を示

す．浸漬容器は HA の核形成を誘起する可能性の低いポリプロピレン容器を

用いた．HA の析出に伴い各イオン濃度が減少する影響を抑えるため，浸漬

試験に用いた SBF は小久保ら 204) ,205 )が推奨する量を実験に用いた．浸漬容

器は 37℃環境の恒温槽に 7 d 間静置した．取り出した試験片は超純水で簡

単に洗浄し，デシケータで段階的に真空乾燥させた．HA は導電性を有して

いないため，乾燥後の試験片に対しオスミウムコーティングを施した後に，

SEM を用いた観察を行った．また，HA の結晶構造の分析にはラマン分光を

用いた．  

 

 

Table 5-3 Reagent of 1.5SBF preparation. 

 Reagent SBF／g 

1 NaCl 12.053 

2 NaHCO3 0.533 

3 KCl 0.338 

4 K2HPO4･3H2O 0.347 

5 MgCl2･6H2O 0.467 

6 1.0M-HCl 58.5 mL 

7 CaCl2 0.438 

8 Na2SO4 0.108 

9 TRIS 9.177 

10 1.0M-HCl ～2.25 mL 
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５．３． 実験結果と考察  

５．３．１ デフォーカス量の影響  

 

 レーザのエネルギー密度が純チタン材表面における改質層形成に及ぼす

影響について検討するため，レーザデフォーカスを変化させて，Ca(NO3)2 水

溶液に浸漬させた純チタン試験片に対してレーザ照射を施した．この際，走

査ピッチは 10 µm，溶液の濃度は 10％とした．なお，本章ではレーザ焦点

を試験片表面に一致させてレーザ照射を施した試験片を Ti-D0 シリーズ，

デフォーカス量を 1 および 2 mm に設定して処理を施した試験片を Ti-D1

および Ti-D2 シリーズとそれぞれ呼称する．処理後の試験片の SEM 観察結

果を図 5-6 に示す．同図より，レーザのデフォーカス量が被処理面の様相に

影響を及ぼすこと，レーザを試験片表面に合焦させてレーザ照射を施された

被処理面において最も大きな凹凸が形成されていることがわかる．それぞれ

の試験片の算術平均粗さ Ra を測定した結果，Ti-D0 が 10.97 µm，Ti-D1 が

2.33 µm，Ti-D2 が 1.78 µm となった．これは，レーザエネルギー密度の上

Table 5-4 Chemical composition  
of 1.5SBF. 

Ion Composition 
(mmol/L) 

Na+ 213.0 

K 7.5 

Mg2+ 2.25 

Ca 3.75 

Cl- 221.7 

HCO3- 6.3 

HPO42- 1.5 

SO42- 0.75 

 

1.5SBF

Specimen

Polyethylene case

Treated area

Fig. 5-5 Schematic illustration 
of soaking test. 
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昇とともに被処理領域での試験片の蒸発および溶融が促進されたために表

面粗さが増大したものと考えられる．  

 レーザ照射を施した試験片の縦断面について SEM を用いて観察した結果

および同じ領域に対して EDX を用いて分析した結果を図 5-7 に示す．なお，

このとき用いた試験片は Ni めっきを皮膜後，樹脂に埋入し，研磨を施し鏡

面状に仕上げてある．同図より Ti-D1 シリーズでは，Ca および O 元素を含

む，1 μm 程度の明確な改質層が形成されていることがわかる．一方，Ti-D2

シリーズの表面には，溶液に含まれる成分は検出されなかった．試験片表面

にレーザを合焦させて処理を施した Ti-D0 シリーズでは，Ca および O 元素

は検出されているが，形成された改質層は厚さのばらつきが大きく，不均質

である．これは試験片の蒸発および溶融が過大であるためと考えられる．  

 EDX を用いて，それぞれの試験片の被処理領域における Ti および Ca 元

素が占める割合について分析した結果を図 5-8 に示す．同図より，デフォー

カス量を 1 mm としてレーザ照射を施した Ti-D1 シリーズにおいて，Ca 元

素が占める割合が最も高くなっていることがわかる．  

 

 

 

 

 

(a) Ti-D0 series                           (b) Ti-D1 series 

 

 

 

 

 

(c) Ti-D2 series 
Fig. 5-6 SEM images of surfaces of specimens irradiated by laser in Ca(NO3)2 

solution with different defocus amount : 0, 1 and 2 mm.   

30 μm

30 μm
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Fig. 5-7 SEM images and EDX maps of cross section of  

laser irradiated specimens in Ca(NO3)2 solution  
with different defocus amount : 0, 1 and 2 mm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-8 Elemental concentration of surfaces irradiated by laser in different 
defocus amount : 0, 1 and 2 mm.  
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５．３．２ レーザ走査パターンの影響  

 

 レーザ走査パターンが形成される被処理面に及ぼす影響について検討す

るため，レーザ走査ピッチを 10，50，100 µm と変化させてレーザ照射処理

を施した．なお，この際のレーザデフォーカス量は 1 mm，溶液の濃度は 10％

とした．それぞれの試験片のレーザ照射部について，SEM により観察した

結果を図 5-9 に示す．同図より，すべての試験片において，微細な凹凸が形

成されていることがわかる．この凹凸の大きさはレーザ照射条件により異な

っている．レーザ顕微鏡を用いて，それぞれのレーザ照射領域の表面粗さに

ついて調べた．それにより，算術平均粗さ Ra を測定した結果を表 5-5 に示

す．同表より，レーザの走査ピッチの増加に伴って，表面粗さが減少してい

ることがわかる．この表面粗さ測定結果と凹凸の大きさの観察結果は同様の

傾向を示している．走査ピッチの増加に伴い，単位面積当たりのレーザによ

る入熱量は減少する．そのため，走査ピッチを増加させることにより，被処

理材の蒸発量は減少し，形成される凹凸の大きさが小さくなったものと考え

られる．  

 図 5-10 に，被処理面に存在するカルシウム元素の存在割合について EDX

により定量分析した結果を示す．同図より，走査ピッチの増加に伴いレーザ

光がオーバーラップする回数は減少しているにも関わらず，カルシウム存在

割合の減少量はほとんど認められない．走査ピッチを 100 µm として処理を

施した試験片と比較して，走査ピッチを 10 µm としてレーザ照射を施した

試験片では，オーバーラップ回数は 10 倍であるが，カルシウム存在割合の

差は 2%程度であり，オーバーラップ回数がカルシウムの存在割合に及ぼす

影響は軽微である．  

 次に，改質層の厚さを調べるため，被処理面を GD-OES を用いて分析し

た．その結果を図 5-11 に示す．同図の横軸はアルゴンプラズマによるスパ

ッタリング時間，縦軸はカルシウム元素由来の発光強度を示している．同図

より，すべての試験片において，カルシウム発光強度は，スパッタ開始直後
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より急激に増加し，最大値に達している．その後，カルシウム発光強度は緩

やかに減少し，ゼロに収束している．これは，すべての試験片において，レ

ーザ照射によりカルシウムを含む改質層が形成されたことを示している．カ

ルシウムが検出される深さと改質層が形成されている領域は同じと考えら

れるが，それぞれの分析結果を比較すると，大きな差は認められない．この

ことから形成された改質層の厚さはレーザの走査ピッチの影響をほとんど

受けないことが考えられる．  

 これらの結果より，走査ピッチが改質層のカルシウム存在割合や改質層厚

さに及ぼす影響は軽微であると言える．走査ピッチを短くすることにより，

オーバーラップ回数が増加し，投与されるエネルギーの総量は増加すること

となる．しかし，本研究では図 5-3 に示したようにレーザ光を走査させて処

理を施しているため，1 度加工されてからオーバーラップするまでに，被処

理部は十分に冷却される．そのため，オーバーラップによりエネルギー投入

量が増加した場合も加工状態は大きく影響を受けず，被処理面におけるカル

シウムの存在割合や改質層厚さに大きな影響を及ぼさなかったものと考え

られる．  
Table 5-5 Roughness of surfaces irradiated by laser with 

different scan pitch : 10, 50 and 100 µm. 

 Scan pitch 

10 µm 50 µm 100 µm 

Ra 2.1 µm 1.5 µm 1.16 µm 

 

 

 

 

 

(a) 10 μm           (b) 50 μm             (c) 100 μm 

Fig. 5-9 SEM images of surfaces irradiated by laser with 
different scan pitch : 10, 50 and 100 µm.   

30 µm
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Fig. 5-10 EDX analysis of treated surfaces with 
 different scan pitch : 10, 50 and 100 µm. 

 

 
Fig. 5-11 GD-OES profiles about Calcium of laser treated with  

different scan pitch and untreated specimens. 
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５．３．３ 溶液濃度の影響  

 

 試験片の浸漬に用いる硝酸カルシウム水溶液の濃度が改質層形成に及ぼ

す影響について検討するため，溶液濃度を 0，5，10，15，20％として，レ

ーザ照射を施した．なお，このときのデフォーカス量は全て 1 mm としてレ

ーザ照射を施した．形成された改質層に含まれる Ca 元素が占める割合を図

5-12 に示す．同図より，Ca 元素が占める割合が最も低いのは，0%濃度の溶

液を用いた試験片であり，10%濃度の溶液を用いた場合に Ca 元素が占める

割合が最も高くなり，臨界を迎えていることがわかる．溶液濃度が最も高い

20％の場合には，Ca 成分が占める割合はわずかに低下する．これらのこと

から，本実験において設定した処理条件のうち，改質層形成の最適条件は，

デフォーカスを 1 mm，溶液濃度を 10％とした場合であると考えられる．次

節では，形成された改質層の特性について，さらに詳細に検討するためラマ

ン分光光度計および TEM を用いた分析結果について示す．  

 

Fig. 5-12 Elemental concentration of surfaces irradiated by laser in Ca(NO3)2 
solution with different concentration : 0, 5, 10, 15 and 20%. 
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５．３．４ カルシウム含有改質層の分析結果  

 

 形成された改質層の特性について，詳細に分析するため，ラマン分光光度

計を用いた分析を行った．縦軸を散乱強度，横軸をラマンシフトとして，得

られたラマンスペクトル線図を図 5-13 に示す．同図より，すべての試験片

の被処理面においてルチル型およびアナターゼ型の 2 種の酸化チタン由来

のピークが検出されていることがわかる．このことから形成された改質層に

は酸化チタンが含まれていることが示唆された．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 5-13 Ruman spectra of surfaces irradiated by laser with  

different defocus amount : 0, 1 and 2 mm. 
 
 

 さらに改質層の結晶構造について検討するため，5.3.1 項で示した Ti-D1

シリーズの断面に対し TEM を用いた観察を行った．その結果を図 5-14 に

示す．なお同図には (a)に示す A，B，C の領域における電子線回折像も示し
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てある．同図 (b)の電子線回折像より，形成された改質層には，2 種類の結晶

構造が存在していることがわかる．溶融を伴う改質領域の表層部（area A）

では，レーザ照射による入熱により Ca 元素を含む改質層が形成され，その

下層部では，O 元素が拡散し，酸化チタンを形成したものと考えられる．図

5-15 に TEM により観察した領域における EDX 分析結果を示す．同図より，

表層部の溶融領域には Ca 元素が多く存在していることがわかる．このこと

から，この領域においては，酸化チタンに加えて，Ca-Ti の化合物を含有し

ていることが考えられる．さらに赤い矢印で示した Ti 基材に入り込んだ領

域には，Ca および O 元素が含有している．この領域では粒界拡散が生じて

いるものと考えられる．  

 さらに改質層の結晶構造について検討するため，5.3.1 項で示した Ti-D1

シリーズの断面に対し TEM を用いた観察を行った．その結果を図 5-10 に

示す．なお同図には (a)に示す A，B，C の領域における電子線回折像も示し

てある．同図 (b)の電子線回折像より，形成された改質層には，2 種類の結晶

構造が存在していることがわかる．レーザによる熱の影響をほとんど受けて

いない C の領域の電子線回折像は，純 Ti 特有の六方晶の回折パターンと一

致している．一方で，レーザ照射に伴い，改質層が形成されている A の領域

の電子線回折像は，六方晶の純チタン由来のスポットの他，アナターゼ型酸

化チタンおよびルチル型酸化チタン由来のスポットも見られる．このことは

ラマン分光分析結果と一致している．レーザによる影響を受けていない領域

と改質層が形成されている領域の境界である B の領域の電子線回折像は，C

の領域の回折パターンと同等であり，六方晶の純チタンで構成されているこ

とがわかる．六方晶の純チタン材は，800℃以上に加熱された後に急冷され

ると，体心立方晶に変態することが知られている．これらの分析結果から，

本研究において形成される改質領域近傍においては，体心立方晶への変態は

認められないことが明らかとなった．図 5-11 に TEM により観察した領域

における EDX 分析結果を示す．同図より，表層部の溶融領域には Ca 元素

が多く存在していることがわかる．このことから，この領域においては，酸
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化チタンに加えて，Ca-Ti の化合物を含有していることが考えられる．さら

に赤い矢印で示した Ti 基材に入り込んだ領域には，Ca および O 元素が含

有している．この領域では粒界拡散が生じているものと考えられる．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
(a) Bright field image 
 
 

 
 

 

 

 

        (i) Area A             (ii) Area B           (iii) Area C 
(b) Diffraction images at each area 

 
Fig.5-14 TEM image and diffraction images of Ti-D1 series. 
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Fig. 5-15 TEM images and EDX maps of Ti-D1 series. 
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５．３．５ カルシウム含有改質層が生体活性に及ぼす影響  

 

 Ca 元素を含む被処理面の生体活性能について評価するため，SBF 浸漬試

験を実施した．硝酸カルシウム水溶液に浸漬させた状態で，デフォーカス量

を 1 mm としてレーザ照射を施した試験片を 7 d 間，SBF に浸漬させた後

に，SEM を用いて観察した．その結果を図 5-16 に示す．なお，同図には比

較のため，SBF 浸漬試験前の SEM 観察結果も示した．同図より，SBF に 7 

d 間浸漬させた試験片の表面には，浸漬前の試験片には見られないサブミク

ロンの沈殿物が付着していることがわかる．この沈殿物は，HA である可能

性が考えられ，詳細な分析が必要である．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 5-16 SEM images of treated surfaces before  

and after soaking in SBF for 7 d. 
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 沈殿物を構成する化合物の同定のため，SBF 浸漬試験前後の試験片に対

し，ラマン分光光度計を用いた分析を実施した．縦軸を散乱強度，横軸をラ

マンシフトとして，得られたラマンスペクトル線図を図 5-17 に示す．同図

より SBF 浸漬試験後のラマンスペクトルには，浸漬試験前の試験片には見

られない HA 由来のピークが検出されており，HA が析出したものと考えら

れる．このことからレーザ誘起湿式改質処理により，Ca 元素を含有した改

質層を形成させることで，純チタン材表面でのハイドロキシアパタイトの析

出が促進され，生体活性が付与されることが示唆された．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 5-17 Ruman spectra of treated surfaces before and  

after soaking SBF for 7 d. 
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５．４  結言  

 

 本章では，チタン材料の生体活性向上を目的として，レーザ誘起湿式改質

法による純チタン試験片の表面へのカルシウムを含む改質層の形成を試み

た．その結果，純チタン試験片を硝酸カルシウム水溶液に浸漬させた状態で，

レーザ照射を施すことで，カルシウムおよび酸素元素を含む改質層が形成さ

れることを明らかにした．レーザのデフォーカス量を増加させ，試験片表面

でのレーザのエネルギー密度を低減させた場合には，被処理面の表面粗さは

低減し，形成される改質層の厚さも減少するが，デフォーカスを行わない場

合と比較して均質な改質層が形成されることが明らかとなった．本研究にお

いては，レーザのデフォーカス量を 1 mm とした場合に，カルシウムの含有

量も多く，均質な改質層が得られた．また，用いる溶液の濃度を上昇させた

場合には，濃度 10％までは改質層に含まれるカルシウム元素の割合は上昇

するが，濃度を 15%に上昇させるとカルシウム元素の割合は低下する．この

ことにより，カルシウムの含有量が最多となる溶液濃度が存在することが明

らかとなった．さらに形成された改質層の生体活性の評価を実施するため，

生体擬似体液への浸漬試験を行った．レーザ照射を施した試験片には，7 d

間の浸漬試験の後，サブミクロンオーダの沈殿物が付着していることが明ら

かとなった．同じ試験片に対し，ラマン分光分析を実施した結果，ハイドロ

キシアパタイト特有のピークが検出された．このことから，硝酸カルシウム

水溶液に浸漬させた純チタン試験片に対し，レーザ誘起湿式改質処理を施す

ことで，生体活性に優れる改質面を形成できることが示された．  

 次章では，レーザ誘起湿式改質処理の実用化に向け，複雑形状を有する部

品や大型の部材へのレーザ誘起湿式改質法の適用を視野に，溶液をミスト状

にして供給するミスト供給システムの提案および構築とその効果について

検討する．  
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第６章  溶液をミスト状にして供給する  
レーザ誘起湿式改質法の提案  

６．１  緒 言  

 

 これまでに金属材料への新しい表面改質の手法としてレーザ誘起湿式改

質を提案してきた．この手法は，試験片を溶液に浸漬させた状態でレーザ照

射を施すものであるが，均質に処理を施すため，被処理面から液面までの高

さを常に一定に保ちつつ，溶液のゆらぎを極力低減させる必要がある．この

ため，歯車や人工歯根のネジ部のように外周面に複雑形状を有する部品や大

型部品に対する局所改質へと本手法を展開していく際には，改質処理を施し

たい部材形状やサイズに合わせて，使用する浴槽を作製する必要がある．今

後，本手法の実用性・拡張性を向上させるためには，浴槽を用いないシステ

ム構成について検討する必要があると考えられる．  

 浴槽を用いずに，レーザ照射領域に溶液を供給するためには，溶液を連続

して流し続ける必要がある．しかし，溶液が試験片表面を流れる場合には，

流れの不均一や流液中に発生する気泡などにより，レーザを均一に照射する

ことは困難であると考えられる．この課題の解決のためには，供給する溶液

の量を低減し，レーザが照射される試験片表面に存在する溶液の量を抑制す

ることでレーザ照射の阻害が最小限になると考えられる．  

そこで本章では，ミスト状の溶液を用いたレーザ誘起湿式改質システムの

開発を行い，その効果について検討した．具体的には，拡散させたい元素を

含む溶液をミスト状にして供給する新しいシステムを構築する．さらに，そ

のシステムを用いてオーステナイト系ステンレス鋼に対して，硝酸アルミニ

ウム水溶液を噴霧しながら，レーザ照射処理を行い，それによる表面改質効

果について検討および考察を加えた．また，オーステナイト系ステンレス鋼

の摺動部材への適用を踏まえ，形成させた改質層の成分分析および硬さ試験，

摩擦摩耗試験を実施し，摺動面としての適性について検討を行った．  
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６．２  実験方法  

６．２．１ ミスト供給システムの構築  

 

 溶液をミスト状にして，レーザ照射部に直接供給するシステムを構築した．

図 6-1 にその概略を示す．同図に示すように本システムでは，ステージ上に

取り付けられた試験片のレーザ照射部にミスト状にした溶液が直接供給さ

れる．タンクから供給される溶液は，コンプレッサにより作り出された圧縮

空気と混合され，ミスト状でノズルより噴出される．このときの溶液供給量

は，圧縮空気の圧力を変化させることにより調整できる．本システムは，3

軸駆動のデスクトップ加工機のテーブル上に固定され，任意の経路およびデ

フォーカス量を設定してレーザを照射することが可能である．  

このシステムを用いることで，複雑な形状を有する部品や大型部材の選択

的な局所領域に対する改質処理を，従来の工作機械の内部で実施することが

可能となり，製造技術の複合化に寄与できるものと考えられる．また，同様

に工作機械内で表面改質処理を行う手法として，粉末供給式のレーザクラッ

ディングが挙げられるが，この手法では，供給された粉末の飛散防止のため

のチャンバーや処理後の清掃などが必要となる．このため，本研究で提案す

るミスト供給方式レーザ誘起湿式改質処理は，レーザクラッディングに比べ

て，設備コストおよび作業の煩雑さの点で勝るものと考えられる．  
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Fig.6-1 Schematic illustration of laser- induced wet  

treatment system with mist supply.   
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６．２．２ 試験片の作製と評価方法  

 

 供試材としては，オーステナイト系ステンレス鋼（SUS316L）を用いた．

同材を直径 15 mm×4 mm の形状に機械加工した後，一方の端面を SiC 研

磨紙およびダイヤモンド懸濁液を用いて研磨することにより鏡面状に仕上

げた．  

このようにして準備した試験片を，図 6-2 に示すようにステージ上に取り

付け，その表面に対しミスト状の硝酸アルミニウム（Al(NO3)3）水溶液を供

給しつつ，レーザ照射を施した．その際，溶液の供給量が 10 ml/min となる

よう，コンプレッサからの圧縮空気の流量を調整した．また比較のために，

浸漬方式で処理を施した試験片も準備した．この際，2 章の図 2-5 で示した

システムと同じものを用いた．なお，いずれの供給方式の場合にも，濃度

10％の Al(NO3)3 水溶液を用いた．  

 表 6-1 にレーザ照射条件を示す．レーザユニットから照射されたレーザ光

は焦点距離 30 mm の対物レンズにより直径約 20 μm に集光される．レーザ

照射は，図 2-4 に示したパターンで行った．レーザ焦点位置を高精度に調整

するため，図 6-2 に示すようにレーザ光と同軸で試験片表面を観察できる

CCD カメラを取り付け，それによる観察画像を用いて焦点位置の調整を行

った．なお，焦点位置でレーザ照射を施した試験片に加えて，レーザユニッ

トを試験片に近づける方向に 0.25 mm 移動させて処理を行った試験片を準

備し，デフォーカス量の変化に伴うレーザエネルギー密度が被処理面の特性

に及ぼす影響を検討した．  

 レーザ誘起湿式改質処理により生成された改質層の表面および断面に対

し，SEM を用いて観察するとともに，EDX による元素分析を行った．さら

に XRD 装置を用いて被処理部に生成した化合物の同定を行った．なお，XRD

による分析の際，Cu Kα 線を使用した．  

 被処理面の耐摩耗性を調べるため，往復摺動式摩擦摩耗試験機を用いて表

6-2 に示す条件で摩擦摩耗試験を実施した．試験後は，SEM を用いて形成さ
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れた摩耗痕を観察し，各試験片の摩耗特性について検討を加えた．さらに改

質層の硬さが耐摩耗性に及ぼす影響について調べるため，ナノインデンター

を用いた硬さ試験を実施した．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6-2 Set up for experiments of laser irradiation with mist supply. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Wavelength 1064 nm 

Pulse width 100 ns 

Repetition frequency 100Hz 

Power 9 W 

Scan rate 50 mm/min 

Defocus amount 0, 0.25 mm 

 

Table 6-1  Conditions of laser irradiation. 

Specimen

Mist nozzle

Stage

Objective lens

CCD camera

Optical system

Laser unit
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６．３  実験結果と考察  

６．３．１ 溶液ミスト供給による改質層形成  

 

 試験片表面にレーザの焦点位置が一致するように調整して処理を施した

試験片の表面に対して，SEM を用いた観察と EDX による成分分析を行っ

た．図 6-3 にその結果を示す．同図 (a)はミスト方式により処理した試験片

（以下，mist の頭文字より M シリーズと称す）および同図 (b)は従来の浸漬

方式によりレーザ照射処理を施した試験片（以下， soak の頭文字より S シ

リーズと称す）の結果である．  

SEM 観察の結果から，両シリーズともレーザが照射された領域には凹凸

が形成されていることがわかる．また，M シリーズと S シリーズを比較す

ると，S シリーズに形成された凹凸は大きいことがわかる．これは S シリー

ズにおける，レーザ照射の影響がより大きいことを示している．EDX によ

る分析結果より，被処理面には Al および O 元素が認められる．これは，被

処理面に溶液由来の成分を含む改質層が形成されたことを示唆するもので

ある．  

この点について詳細に検討を加えるために，被処理面の縦断面に対して

SEM および EDX による分析を行った．なお観察は，被処理面を保護するた

め，硬質 Ni メッキを施したあとに樹脂に埋入し，その断面を鏡面状に研磨

したあとに行った．図 6-4 にその結果を示す．同図の EDX による分析結果

により，S シリーズでは，溶液由来の Al および O 元素はレーザ影響部全体

Load 0.49 N 

Velocity 300 mm/min 

Width of sliding 3 mm 

Friction distance 108000 mm 

 

Table 6-2  Conditions of friction and wear tests. 
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に拡散しているのに対して，溶液をミスト状にして供給した M シリーズで

は，O 元素はレーザ影響部全体に拡散しているものの，Al 元素は極表層部

のみに集中していることがわかる．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

(a) M series 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) S series 

Fig.6-3 SEM images and EDX maps of surfaces after laser irradiated soaked in 
Al(NO3)3 solution and supplying Al(NO3)3 solution mist. 
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Fig. 6-4 SEM images and EDX maps of cross-sections of M series and S series.  
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この理由は以下のように考えることができる．本研究では，レーザは 10 

µm ピッチで走査しながら照射している．試験片表面におけるレーザのスポ

ット径は約 20 µm であるので，この場合には凹凸が形成されている状態の

表面に対して，繰り返しレーザは照射されることになる．図 6-5 は，レーザ

照射される表面の凹凸と溶液の状態を模式的に表したものである．同図 (a)

に示した浸漬方式の場合には，凹凸の内部まで溶液が浸入した状態でレーザ

が照射されるのに対して，同図 (b)に示したミスト方式の場合には表層のみ

に溶液が存在する状態でレーザが照射されることを示している．このことが，

前述したように M シリーズの Al 元素が表層部に集中した要因と考えられ

る．  

 

 
              (a) Soak system          (b) Mist system 

Fig. 6-5 Schematic illustrations of laser irradiation of soaking and mist 
supplying system. 

 

また図 6-4 より，S シリーズと比較して M シリーズでは，レーザ影響部

の深さに大きなばらつきが認められる．これは，ミスト方式の場合には，レ

ーザ光が液滴を透過する場合としない場合があることが原因と考えられる．

図 6-6 に示すとおり，レーザが液滴の中を透過する際に屈折し，焦点位置が

液滴の大きさに依存して変化する可能性がある．本研究で用いたレーザは，

焦点位置では高いエネルギー密度となるが，その近傍では急激に低下するた

め，この影響は顕著となる．このため，液滴を透過しない箇所では，レーザ

Laser Laser

Solution Droplet

50 μm 50 μmSubstrate Substrate
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焦点が試験片表面と一致して入熱量が多くなり，液滴を透過する領域とはレ

ーザ影響部の深さに差異が生じたと考えられる．  

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6-6 Schematic illustration of laser irradiation  

through droplet of Al(NO3)3 solution 

 

さらに図 6-4 に示した SEM 観察結果および模式図で示すように，S およ

び M シリーズに形成されたレーザ影響部には，多数の空孔が認められる．

これは，照射されたレーザのエネルギー密度が高く，試験片の溶融，蒸発お

よび凝固が過大となったためと考えられる．  

この空孔は，改質面の耐摩耗性の低下を招く可能性がある．そこでこの点

を解決するために，照射するレーザのエネルギー密度を下げてレーザ照射処

理を行い，空孔の無い改質層の形成を試みた．具体的には，デフォーカス量

を 0.25 mm に調整してレーザ照射を施した試験片を準備し（以下，MD お

よび SD シリーズと呼ぶ），これまでと同様な方法で SEM および EDX を用

いて改質層の様相を調べた．図 6-7 にその結果を示す．同図より，溶液の供

給方式とは無関係に，表面近傍のレーザ影響部には，Al および O 元素を含

む空孔のほとんど認められない均質な層が形成されていることがわかる．ま

た表面の凹凸も，図 6-4 に示した M および S シリーズと比較して小さい．

改質層の厚さに注目すると，MD シリーズの厚さは 3 µm 程度であり，SD シ

リーズとは異なる．これは，溶液をミスト状にして供給した場合には基材が

冷却され，溶液由来の成分の拡散が起こりにくくなったためと考えられる．  

Laser Laser

Substrate

Droplet

20 μm
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Fig. 6-7 SEM images and EDX maps of cross-sections of M series and S series.  
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６．３．２ ミスト供給方式により形成された改質層を  

構成する化合物の同定  

 

 各シリーズに形成された改質層を構成する化合物を同定するために，XRD

による被処理面の分析を行った．図 6-8 に，得られた X 線回折パターンを

示す．なお同図は，SUS316L 由来の回折ピークが検出される箇所とは異な

る 25～40°までを示したものである．浸漬方式により処理を施した S およ

び SD シリーズの場合には，第 2 章で示した分析結果と同様にスピネル構造

を有する FeAl2O4（図中○印）由来のピークが検出されていることがわかる．

また，デフォーカス量を 0.25 mm とした MD シリーズでも，これらとほぼ

同じ角度において回折ピークが得られており，S および SD シリーズと同様

に FeAl2O4 が形成されているものと考えられる．2.5.5 項で，浸漬方式にお

ける FeAl2O4 で構成される改質層が形成されるメカニズムについて考察し

ており，レーザ照射から改質層が形成されるまでの時間は 400 μs 程度であ

ると述べた．ミスト供給方式では，溶液が断続的に供給されているが，水滴

となった溶液が試験片上を流れる時間と比べて，改質層は十分に短い時間で

形成されるため，同じ形成メカニズムが作用していると考えられる．  

 一方，M シリーズの場合にはスピネル構造を有するが，Al 元素を含まな

い Fe3O4 の存在を示すピーク（同図◆印）が確認される．しかしながら，そ

のピークの形状は非対称であり，高角度側に存在する FeAl2O4 のピークの

方向に広がっていることがわかる．したがって，M シリーズに形成された改

質層は Fe3O4 と，他のシリーズにも認められた FeAl2O4 の両者で構成され

ているものと考えられる．図 6-4 に示した M シリーズの縦断面の EDX によ

る元素分析結果より，Al 元素を含む領域は改質層の極表層部のみで，多く

は Fe および O 元素のみで構成されていることが明らかとなっている．図 6-

5 で示したように，極表層部では溶液が存在する状態でレーザ照射が施され

る可能性が高いため，FeAl2O4 が形成され，溝内部には溶液が存在しないた

め，そこにレーザが照射されると Fe3O4 が形成されるものと考えられる．   
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Fig.6-8 X-ray diffraction patterns of M, MD, S and SD series. 

 

 

 

 

 

 

  

(a) M series

(b) MD series

(d) SD series

(c) S series

○FeAl2O4
◆Fe3O4

25 30 35 40

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

2θ  [°], Cu Kα

◆
(2

20
)

○
(2

20
)

◆
(3

11
)

○
(3

11
)

◆
(2

22
)



第６章 溶液をミスト状にして供給するレーザ誘起湿式改質法の提案 
 

- 117 - 
 

６．３．３ ミスト供給方式により形成された改質層の摩擦摩耗特性評価  

 

 形成された改質面の耐摩耗性について検討を加えるため，比較的凹凸が小

さく，均質の改質層を有する MD および SD シリーズを対象として，往復摺

動式の摩擦摩耗試験を行った．図 6-9 に，試験後の摩耗痕を SEM により観

察した結果および EDX により分析した結果を示す．なお同図には，比較の

ために，レーザ照射を施していない未処理材の摩耗痕の SEM 観察結果も示

している．  

これらの図より，SD および MD シリーズの試験片表面に形成された摩耗

痕の幅は，未処理材のそれよりも狭いことがわかる．これは，両シリーズの

表面に高硬さの FeAl2O4 層が形成されているためと考えられる．このこと

について検証するため，それぞれの試験片表層の断面に対し，ナノインデン

テーション法（先端角 115°バーコビッチ型圧子，試験荷重  1mN）により，

押し込み硬さを求めた．その結果を図 6-10 に示す．同図より，未処理材と

比較して，MD および SD シリーズに形成された改質層は高硬度であること

がわかる．  

 また，図 6-9 に示す SD シリーズと MD シリーズの摩耗痕を比較すると，

その幅は前者の方が狭いこと，また摩耗痕には Al 元素が存在していること

がわかる．すなわち，MD シリーズの場合には，摩擦過程で改質層が完全に

除去され，基材が露出したものと考えられる．この点を解決するためには，

より厚い改質層の創製が必要と考えられる．今後は，液滴の寸法を制御する

など，処理条件の詳細な検討が必要と考えている．  
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Fig. 6-9 SEM images and EDX maps of the wear tracks of  

untreated, MD and SD series. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6-10 Results of microhardness tests of  
untreated, MD and SD series. 
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６．４  結 言  

 

本章では，レーザ誘起湿式改質法の適用範囲の拡大を目的として，溶液を

ミスト状にして供給することが可能なシステムを構築し，それによる表面改

質効果について検討を加えた．具体的には，オーステナイト系ステンレス鋼

試験片に対して，ミスト状の硝酸アルミニウム水溶液を供給しながらレーザ

照射を施した試験片と，同じ溶液に浸漬させた状態でレーザ照射を施した試

験片の表面を比較することで，溶液の供給方式の違いが改質層形成に及ぼす

影響について検討および考察を加えた．オーステナイト系ステンレス鋼試験

片に対して，硝酸アルミニウム水溶液をミスト状にして噴霧しながらレーザ

照射を行った表面には，同じ溶液に浸漬させた場合と同様にアルミニウムお

よび酸素元素が拡散した改質層が形成されることが明らかとなった．具体的

には，スピネル構造を有する FeAl2O4 で構成されている層となる．被処理面

でレーザが合焦する条件で処理を施した場合には，被処理領域には多数の空

孔が形成される．これはレーザのエネルギー密度が高く，試験片表面の溶融，

蒸発および凝固が過度に生じたためであると考えられる．この空孔は，デフ

ォーカスを 0.25 mm とし，レーザのエネルギー密度を低減させて処理する

ことにより消失することが明らかとなった．レーザ誘起湿式改質により形成

された高い硬さを有する FeAl2O4 で構成される改質面は，未処理材の表面

と比較して耐摩耗性に優れることが明らかとなった．なお，ミスト方式によ

り形成された表面改質層の耐摩耗性は，従来の浸漬方式により形成された表

面層の耐摩耗性よりも劣る．これは前者の処理により形成された改質層が比

較的薄いことが原因である．  
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第７章 結 論  
７．１  研究の総括  

 

 本研究では，局所領域の選択的な処理と最小限の厚さの改質層形成を目的

として，レーザ誘起湿式改質法の提案および処理システムの構築を行い，さ

らにそれを用いた金属材料の表面改質効果について検討した．この改質処理

は，基材を溶液中に浸漬させた状態でレーザ照射を施すことにより，局所加

熱を誘起し，溶液に含有される成分を試験片表層部へ拡散させるものである．

以下に，本研究により得られた知見をまとめる．  

 

1) 本研究ではまず，新しい表面改質プロセスとして，レーザ誘起湿式改質

法を提案し，処理システムの構築を行った．このシステムは，試験片を

溶液に浸漬させるための溶液浴を具備し，レーザ照射による溶液の蒸発

により，液面の高さが変化しないよう，送液ポンプを用いて液面の高さ

を常に一定に保つことができる．また，システム全体を NC プログラム

により制御可能な三軸駆動の工作機械に取り付けることにより，任意の

走査経路および速度でレーザ照射を施すことが可能である．つぎに構築

したシステムを用いて硝酸アルミニウム水溶液に浸漬させたオーステナ

イト系ステンレス鋼に対して，レーザ誘起湿式改質処理を施し，それに

よって形成される改質層について検討した．その結果，レーザ照射後に

は，溶液由来のアルミニウムおよび酸素元素が試験片表面に局在し，改

質層が形成されることを示した．また，この改質層は，XRD による分析

および硬さ試験を行った結果，FeAl2O4 で構成され，高い硬さを有するこ

とが明らかとなった．さらに改質層の形成メカニズムについて検討を行

った．レーザが試験片に照射されると，レーザ照射領域には，プラズマ

が発生するとともに，溶融池が形成される．プラズマが発生した領域は

高温高圧となり，その環境下で，溶液の成分と基材が蒸発・溶融して形

成された粒子が反応し，スピネル構造を有する化合物で構成される粒子
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が生成されると考えられる．その後，プラズマの収束とともに，生成し

た粒子が溶融池に取り込まれるように移動し，この溶融池が冷却および

凝固することで試験片表面に溶液由来の成分を含有した改質層が形成さ

れると考えられる．  

2) レーザ照射条件が改質層の形成に及ぼす影響について検討した結果，レ

ーザ出力を上昇させ，走査速度を低下させるなど，試験片の単位面積あ

たりに入力されるレーザのエネルギー量を増加させることで，より厚い

改質層が形成されることを示した．また，レーザのデフォーカスを行う

ことで，形成される改質層の厚さが減少し，被処理面の表面粗さも低減

することが明らかとなった．また，摩擦摩耗試験の結果，デフォーカス

量を 1 および 2 mm としてレーザ照射を施した試験片は，デフォーカス

量を 0 mm としてレーザ照射を施した試験片や純水中でレーザ照射を施

した試験片と比較して，形成された摩耗痕の幅が狭く，耐摩耗性が向上

していることを示唆している．  

3) レーザ誘起湿式改質処理に用いる溶液の成分を変更し，形成される改質

層の特性に及ぼす影響について検討した．厚い改質層が形成されるのは，

硝酸アルミニウム水溶液を用いて処理を施した場合であることが明らか

となった．また，溶液の pH もわずかながら影響を及ぼし，pH が小さい

場合に改質層中に含まれる溶液由来の成分の割合が増加することが明ら

かとなった．  

4) インプラントや医療機器などに用いられる純チタン材への生体活性の付

与を目的として，硝酸カルシウム水溶液に浸漬させた純チタン材に対し

てレーザ照射を施し，カルシウム元素を含有した改質層の形成を試みた．

その結果，試験片表面にカルシウムおよび酸素元素を含有した改質層が

形成されることを示した．また，改質処理後の試験片に対し，SBF 浸漬

試験を実施した結果，ハイドロキシアパタイトの析出が認められ，純チ

タン材に対して，改質層を形成させることで生体活性が向上する可能性

を示した．  



第７章 結 論 
 

- 122 - 
 

5) レーザ誘起湿式改質法を複雑な形状や大型部材へ適用するため，浸漬方

式による溶液供給ではなく，溶液をミスト状にして噴射するミスト供給

方式を提案し，その処理システムを構築した．さらにオーステナイト系

ステンレス鋼に対し，ミスト状にした硝酸アルミニウム水溶液を供給し

ながらレーザ照射を施すことで，その効果について検討を加えた．ミス

ト供給方式により形成された改質層は浸漬方式のそれと同じ FeAl2O4 で

構成され，同等の改質層が形成されることを示した．また，ミスト供給

方式を用いて形成された改質層は，浸漬方式のそれと比較して厚さが薄

いことを示した．これは，ミスト供給方式により，試験片表面が効率よ

く冷却されたことが原因であると考えられる．さらに摩擦摩耗試験の結

果，ミスト供給方式を用いて形成された改質層は未処理材と比較して摩

耗量の減少が見られ，耐摩耗性にも優位性があることを示した．  

 

このように，本研究で提案したレーザ誘起湿式改質法は，従来の表面改質

法と比較して熱影響を抑制しながら局所領域のみを対象として改質処理を

施すことが可能になることを明らかにした．  

 

 

７．２  今後の課題  

 

本研究で提案したレーザ誘起湿式改質法は，溶液中で処理を施す手法であ

り，様々な物理現象が重なりあうことで改質層が形成される．2 章において

そのメカニズムについて考察を行ったが，さらに詳細な検討が必要である．

改質層形成には，レーザ照射により形成される溶融池の挙動が重要となると

考えられる．P.Yuan ら 206)は有限体積法を用いて，レーザ照射により形成さ

れる溶融池内の流れについて解析し，その結果，照射するレーザの出力の増

加とともに溶融池の体積が増加することや，溶融池内の温度の不均一により

対流が発生し，複雑な流れの場が存在していることを明らかにしている．こ



第７章 結 論 
 

- 123 - 
 

のことは，溶融池の拡がりや気泡中に発生した粒子の取り込みなどに影響を

与えることが考えられる．溶融池や生成される粒子の挙動など，レーザ照射

領域近傍の現象は，レーザ照射実験により解明することは困難であるため，

数値解析シミュレーションを用いることは非常に有用であると考えられ，今

後取り組む必要がある．  

本研究で構築したレーザ誘起湿式改質処理システムは，マシニングセンタ

などの工作機械内や卓上処理システムでの運用が可能であるため，ハイブリ

ッド処理として新しい生産プロセスの確立にも応用できる可能性がある．特

にミスト供給方式を採用することで，被処理材の形状の制限を受けることな

く改質処理を施すことが可能となり，微小なインプラントや歯車など，様々

なアプリケーションへの適用が期待できる．  

本論文で取り扱ったオーステナイト系ステンレス鋼や純チタン材は生体

材料として医療機器に用いられており，耐摩耗性の向上や生体活性の付与な

どの高機能化はライフイノベーション推進の観点からも重要であると言え

る．今後の展開としては，溶液の成分やレーザ照射条件をさらに詳細に検討

することで，異なる機能を有する改質層の形成も期待できる．また，コバル

トクロム合金やニッケルチタン合金など，生体材料として使用されている他

の材料に対しての処理の検討や，歯科用インプラントのスクリュー部や微小

歯車の歯面などの複雑形状に対しては，CAD/CAM システムと組み合わせた

処理プロセスの構築が必要である．特に歯車の歯面への処理では，歯面に対

し，レーザの照射軸を垂直に保ちながらレーザ照射を施すことは困難である．

レーザを斜軸に照射すると，スポットの形状が楕円になるだけでなく，レー

ザの反射率も異なる．このため，CAD/CAM システムと連動してレーザ走査

経路を算出する場合には，レーザ照射軸の角度依存性についても考慮する必

要がある．  

また，本手法は，レーザを用いて金属表面に異なる金属元素を含む物質を

構築するという点で，金属粉末床積層法や指向性エネルギー堆積法などの金

属造形法と類似であると言える．これらの手法では，金属粉末にレーザを照
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射し，粉末の成分を主成分とした物質を積層する手法である．この際，用い

る粉末の種類によっては，残留応力を抑制するため，予備加熱を行う場合が

ある 207)．本手法においても，予備加熱を行うことで，異なる特性を有する

改質層が形成される可能性がある．また，粉末を積層する際に，溶液をミス

トとして供給することで，異なる物質の積層が可能であると考えられる．こ

のように，レーザ誘起湿式改質法と金属積層法と組み合わせることで更なる

発展が期待される．  
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