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コールドスプレー特集の企画にあたり

コールドスプレー（Cold Spray: CS）法は，1980年代にAlkhimov，Papyrinらによって考案され

た成膜技術であり，この手法は空気，窒素あるいはヘリウム等の圧縮気体により，数十μmオーダ

の金属微粒子を亜音速から超音速まで加速し，固相状態のまま基材に衝突させ，大きな塑性変形を

生じさせることにより皮膜を形成させる技術である．CS法には，溶射等に比べ，施工温度が低いた

め，以下のような多くの利点を有する．

1）大気中でち密な皮膜が施工可能　

2）酸化，熱影響，及び熱応力が抑制可能

3）厚膜（cmオーダー）の施工が可能

4）成膜速度が速い　

等である．

上記のような観点から，CS法は従来の溶射に替わる表面改質技術としてだけではなく，溶接代替

としての構造物の欠陥補修技術としても期待されている．この場合，溶接熱影響が避けられ，特殊

技能も必要としないといった更なるメリットも有する．

これらのメリットを有するためCS法に携わる研究者，技術者は増加しており，日本溶射協会全国

公演大会や国際溶射会議（ITSC）における発表件数も年々増加傾向を示している．研究内容に関し

ては，これまで粒子速度と付着の関係や粒子速度を増加させるためのガンノズルの設計等の基礎的

なものが多かったが，近年ではCS法を用いたアプリケーションに関する内容も増えてきている．

2010年5月にシンガポールで開催されたITSC2010においては，TiO2等のセラミックス粒子をCS法

により付着させた研究例の報告もあり，金属粒子のみならず，セラミックス粒子への応用も可能に

なりつつある．

今後益々発展が期待されるCS技術に関し，全4回の予定で特集を企画させて頂いた．内容は，こ

れまでの研究開発動向，粒子の流れ，装置の開発状況，粒子の付着メカニズム，CS技術の応用例等

であり，どの内容も第一線でご活躍の研究者の方にお願いしている．仮題ではあるが，4回の特集内

容は下記のようなものである．

第1回 CSの概要と最新の動向　　　信州大学　榊和彦先生

第2回 CSにおける粒子の流れ　　　鹿児島大学　片野田洋先生，

CS装置の開発　　　　　　　プラズマ技研工業（株） 深沼隆博博士

第3回 付着メカニズムに関する考え方　　　　　　黒田聖治博士，渡邊博士　

粒子付着に関する数値シミュレーション　　東北大学　小川和洋

第4回 アプリケーション/セラミック成膜

豊橋技術科学大学　福本昌宏先生，山田基宏先生

サーメット皮膜への応用 （株）フジミインコーポレーテッド 北村順也博士，佐藤和人氏

4回の記事では，CSの全てを語れないとは思われるが，基礎から応用までの内容に関し，執筆頂く．

本特集が，現在CS法によるコーティングや補修を研究開発されておられる方，あるいはこれから

始めたいと考えられている方に対し，少しでもお役に立てればと幸いである．

（編集委員会　小川和洋）
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１. はじめに

1909年にスイスのSchoop氏によって開発された溶射技術

は，厚膜創製プロセスとして各種産業分野における重要な基

盤技術となっている．本技術は，開発以来約百年の節目を過

ぎ，数μｍから数mm程度の厚膜形成が可能な表面処理技術

の代表として今日多くの工業分野で活用されている．近年，

特に注目を浴びている溶射法としては，粒子を溶かさず，運

動エネルギーを主に利用して成膜するコールドスプレー1）

（Cold Spray，以下CSという）法が挙げられる．このCS法

は，作動ガスの高温化など装置の高性能化やアプリケーショ

ンの可能性提案から商用レベルでの適用事例などが紹介され

るなど益々その動向が賑やかになってきている．CSの基本

特許1），2）は，米国，欧州で出願されてから今年で15年

（1995年6月30日以前に出願公告されているため，以降は20

年）が経過し，その特許の存続期限が終了する．その意味で

も新たな展開の可能性が芽生える時となっている．

本報では，このCS法について概説し，最新動向について

解説する．最新装置，付着メカニズム，あるいは新しいアプ

リケーション等に関する仔細は，本特集の次号以降の各解説

を読んでいただければ幸いである．

2. コールドスプレーの位置づけと歴史

溶射法（Thermal Spray）の基本原理は，「燃焼又は電気

エネルギーなどを用いて，溶射材料を溶融またはそれ近い状

態に加熱した材料粒子を素材表面に吹き付けて皮膜を形成す

る表面改質技術の一種」である．この定義のように「溶射」

は，溶かしてして（溶），吹き付ける（射）プロセスそのも

のを表現している．粉末や線材などの溶射材料を溶かすため

の熱源には，燃焼ガス，プラズマなどを利用し，溶融した材

料は，数μm～百数十μmの微粒子となって，数十m/sから

数百m/sの高速で素材表面に衝突，急速凝固（液化した金属

※原稿受付　2010年7月9日
＊国立大学法人信州大学工学部機械システム工学科（〒380-8553 長野県長野市若里4-17-1）
＊Depart.of Mechanical Systems Engineering，Faculty of Engineering, Shinshu Univ．（4-17-1Wakasato, Nagano City，Nagano，
380-8553，JAPAN）
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コールドスプレーの概要と最新動向※

榊　和彦＊

Promising Field in New Thermal Spray Technology“Cold Spray”※

Kazuhiko SAKAKI＊

粒子の場合，107K/s以上3），4））にした扁平微粒子の積層に

よる皮膜が形成される．この積層構造（いわゆる，ラメラ構

造）が溶射皮膜の大きな特徴である5）．溶射皮膜は，耐磨耗，

耐食，遮熱などの各種用途に用いられている．

図1には，各種溶射法の粒子を加熱・加速するガス温度と
粒子速度の関係を示す．フレーム溶射，アーク溶射，プラズ

マ溶射は，よく溶かして低速で吹き付ける「温度（溶）」重

視型である．一方，爆発溶射，高速フレーム溶射は，半溶融

状態の粒子を高速で吹き付ける「速度（射）」重視型である．

この速度重視の究極型プロセスがCS法である．粒子を付

着・積層させるにはあるレベルのエネルギーが必要である

が，そのエネルギーを飛行粒子の温度（熱エネルギー）と速

度（運動エネルギー）とのバランスをどのように与えるかで

各種溶射法の特徴となる．近年，プラズマ溶射においても電

極やノズルを改良することでより低温かつ高速の領域にまで

溶射条件を広げられるよう開発が進められている6）．また高

速フレーム溶射でも燃焼バーナーなどの改良により燃焼効率

の向上などを図られている7）．

図1 各種溶射方法のガス温度と粒子速度の関係
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CS法は，高速微粒子衝突による表面被覆技術の一つであ

り，低温の高速作動ガスにより加速することが大きな特徴で

ある．このガス温度が材料粒子の融点よりも低いため，“コ

ールド”スプレーと呼ばれている．ある意味，粒子は溶けて

いないため，溶射には分類されないかもしれない．また，運

動エネルギー重視ということで，「キネティックスプレー」

とも呼ばれる．この高速微粒子衝突による表面被覆技術の一

つであるCS法の詳細については，次号以降の解説およびCS

技術の専門書8），9）なども参照されたい10），11），12）．

CS法に代表される溶かさない高速粒子衝突による表面改

質技術が注目されているので簡単に紹介し，CS法の位置づ

けを示す．粒子衝突を利用した技術は，これまでショットピ

ーニングなど部材の疲労寿命向上に幅広い分野で使用されて

いる．大まかな分類としては，粒子径をより小さくしかつ衝

突速度を高くすることにより部材表面をち密で硬いナノ結晶

組織に改質したり13），表面粗さや寸法を変化させないで圧縮

残留応力を付加する微粒子衝突法14）（機能を疲労特性向上に

限定すると微粒子ショットピーニングとも呼ばれる），金属

やサーメットなどを成膜するCS法，または常温でセラミッ

クを成膜するエアロゾルデポジション（AD）法15）やパウダ

ージェットデポジション（PJD）法16）などが開発されてい

る．図2 14）－24）にこれらの各種固体微粒子の衝突付着現象
（物理成膜）法と従来の粒子成膜法の代表である溶射法の粒

子の大きさと粒子速度を成膜環境（大気圧と真空下）で整理

した．CVDやPVDなどは，原子・分子レベルでの成膜法の

ため除外してある．ただし，超音速フリージェットPVDは，

ナノサイズ粒子で運動エネルギーによる成膜法のため記載し

た24）．後述するが，CS法にもいくつかのタイプある．各種

成膜技術により，粒子の大きさが異なり特徴を持っている．

（独）新エネルギー・産業技術総合開発機構（NEDO）の技

術戦略マップ2009の「部材分野の技術戦略マップ25）｣の新

製造プロセスとして『コールドスプレーによる表面ナノ改

質・重厚皮膜生成・部材直接造形』が，また設計・製造・加

工分野の技術マップには，ナノ精度M4プロセス技術のパー

ティクルジェットコーティングの一つとしてパウダージェッ

トデポジション（PJD）16），エアロゾルでポジション（AD）
15），ガスデポジション（GD）21）とともに記載され，今後の

発展が期待されている．

CS法は，表１に示すように1980年代にロシアで開発され
8），9），その後，米国とドイツを中心に研究が行われてきた．

さらに，2000年前後から日本，カナダ，英国，韓国，中国，

オーストラリアなどでも活発に研究され，最近ではインド，

ブラジルなどにも広まってる．溶射法の歴史（図 3）の中で
は新しいとされているが，すでに定着しているHVOFが

図2 各種微粒子衝突表面改質技術と溶射法における粒子の速度
と大きさの比較：微粒子衝突法（WPC®-IPC®）14），ショッ
トコーティング17）．Dymet は携帯型低圧CS法18），キネ
ティックスプレー®19）とキネティックメタライゼイショ
ン®20）は，コールドスプレーの発展型，その他の略称は，
PJD:パウダージェットデポジション法16），ADM: エアロゾ
ルデポジション法15），GDM:ガスデポジション法21），
EPID:粒子衝撃コーティング法22），SCBD: 超音速クラスタ
ービーム法23），SFJ-PVD: スーバーフリージェット PVD24）

・（1981：（米）J.A.Browningga博士　HVOF溶射装置を発明） 
・1983～：CSの現象の発見，ロシア科学アカデミーシベリア支部
　理論と応用力学研究所（ITAM SB RAS）A.N.Papyrin博士，
A.P. Alkimov博士ら  
・1980年代後半：低圧携帯型CS装置の開発（Obninsk Center 
for Powder Mettallugy（ロシア）） 
・1994（米）：A.N.Papyrin博士　ロシア以外で初の米国で講演  
・1994～1995，MI，（米）：国立生産科学センター（NCMS）を中
心にコンソーシアム（Ford M，GM，GE.P&H：A.N.Papyrin博士
指導；装置持込，デモ）  
・1994（米）： U. S. Patent No. 5，302，414 成立  
・1995（米）：SNL，Ketck社（ともにNM） CS装置の設計，導入  
・1995（米）：ASB Industries（OH），独自の装置開発開始  
・1997（独）：H.Kreye教授（HSU）を中心にCGT（2000年設立），
Linde AG，EADSなどでCSの研究を開始， 
・1997（米）：ベンチャー企業で低圧携帯型CSを導入，アプリケー
ション開発 
・1999（日）：榊（信大）　科研費（奨励）採択：低温超音速ガスを
利用した材料の衝撃溶融による金属皮膜作製に関する基礎研究
を開始  
・2000～2003（米）：M.F.Smith（SNL）を中心に8社でコンソーシ
アム（CRDA） 
・2000（加）:ITSC2000（モントリオール）でCSの初のセッション 
・2000（米）：Ketck社 CS市販装置を販売開始（the ASM 
Materials Solutions Conference and Exposition－2000（セント
ルイス）で発表，展示）  
・2000年～：世界の約30 の大学，研究機関，会社が研究開始  
・2001（独）：CGT社Kinetics2000販売開始 
・2001（シンガポール）：ITSC2001：Keck社，CGT社　CS装置
概要を発表 
・2002（独）：ITSC2002（エッセン）開催，CGT社　展示会にCS 
・2002（米）：Cold Spray2002（Albuquerque，NM）開催，SNL，
Ketck社見学 
・2004（米）：Cold Spray2004（Akron，OH）開催，CGT社
Kinetics3000販売 
・2006（独）：CGT社Kinetics4000（高温高圧型）販売 
・2007（米）：Cold Spray2007（Akron，  OH）開催 
・2009（独）：CGT社KineticsK2000（携帯型），8000（高温高圧
型）販売 
・2009（日）：プラズマ技研工業㈱　PCS-304（高温高圧型）を販
売 
・2010（米）：Cold Spray2010（Akron，OH）開催予定 

表1 コールドスプレーの発展の歴史
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1981年末にJet Koteが販売されはじめたことと比較すると27），

ロシア国内での開発期間のみでは5年程度の遅れであるが，

市販装置は低圧携帯型CSで約10年，高圧CSで約20年の遅

れがあることになる．図 4に示すように国際溶射会議ITSC
でも2005年以降は開催国により多少の変動はあるが40件以

上の発表があり，溶射研究の一分野として定着し，最も発表

件数の多い溶射法になっている．

３．コールドスプレーの原理

3.1 コールドスプレーの粒子の加熱・加速と種類
CS法の開発者であるA.N.Papyrin博士らは，特許1）, 2）の

クレームでCS法を以下のように定義している．

「ガスと1～50μmの金属，合金，ポリマー又はそれらの

混合物をジェットとして300～1200m/sの高速で吹付ける」

これは，装置，ノズル形状など具体的な記載はしておらず，

いわゆる原理特許である．

図5に示すようにCS法は，材料粉末の融点よりも低い常温
から最近は900℃程度まで高温化した作動ガスを先細末広形

のラバルノズルにより超音速流（ガス温度は急激に低下）に

して，その流れ中に材料粒子を投入して加速させ，固相状態

のまま基材に高速で衝突させて皮膜を形成する技術である．

作動ガスには，ヘリウム，窒素，空気またはそれらの混合気

が使用される．また，皮膜や基材に溶射法ほどの熱が加わら

ずかつ皮膜は圧縮性の残留応力を帯びているため，数　μｍ

から数十mm程度の厚膜が作製可能で，成形技術としても期

待されている．

現在，CS法は表2に示すように，作動ガスからみると大き
く六つのタイプに分かれる．一つは上述のCS法と呼ばれて

きた（a）高圧低温型CSで，この高圧型も最近は（b）のよ

うにタンタル，ニオブなどの耐火金属を成膜するため作動ガ

スを高温化する傾向にある．最近，補修用に（c）高圧携帯

型も開発された．そのほかに（d）～（f）のガス圧が1MPa

以下の低圧型がある．さらに，複数の研究機関が開発してい

る高速フレーム溶射の燃焼火炎を低温化した（e）低温高速

フレーム溶射（例えば，Warm Spray28））も加えると七つに

大別される．

（a）の高圧タイプCS装置では，使用する粒径がおよそ5～

50μm程度であり，従来の溶射用の粉末の粒度分布より細か

いため市販溶射粉末が利用できない場合が多い．この欠点を

図3 溶射技術の発展の歴史26）を一部加筆

図4 国際溶射会議におけるコールドスプレー関連の研究発表
数．論文数は，発表数のうち論文集に掲載された数を示す．

図5 コールドスプレー装置の概念図



コールドスプレーの概要と最新動向

2010年7月 116

ノズル入口部延長による改善したキネティックスプレー

（Kinetic Spray®：プロットタイプのみ）19）がある．

（d）低圧携帯型CS装置18）は， 0.6MPa程度以下の空気を

携帯できるヒーター内蔵のガンで最大600℃程度まで加熱し

てスプレーし，高圧型と同じくロシアで開発されている．ロ

シア国内では，主に部材の修理とメインテナンスの用途に使

用されている．当初，低圧携帯型CS装置は低圧のため粒子

速度に限度があり，金属粉にアルミナなどの硬質粒子混ぜて

基材や皮膜の表面を活性化しながら金属粒子を成膜していた

が，現在は，亜鉛，アルミニウム，銅などは金属粉のみでも

コーティングが可能である．

（e）低圧音速型CS法は米国Inovati社が開発し，ヘリウム

による低圧（0.5MPa程度）でガス速度を音速程度に留める

Kinetic Metallization®20）である．ヘリウムの音速は300℃程

度まで加熱すると1000m/sを超え，比較的細かな粉末を

500m/s程度以上に加速させることができる．高圧CS法のよ

うに超音速ガスを流すことによる衝撃波などの弊害をなく

し，低圧でガスの消費量が少ないのが特徴である．

いずれにしても粒子を効率よく加速・加熱させるために

は，ノズルの寸法・形状が重要で，上述の図5のように先細

末広形に加速区間を長くするために円筒部（l bar.）を付加し
たり，粒子をより加熱するために作動ガスの比較的低速高温

区間である先細部（l conv.）を延長したりする工夫がされて
いる29）．また，粉末の投入も位置も，粒子加熱に手適するノ

ズル中心軸後方からの軸方向投入（A/I）と比較的微細で流

動性の悪い粉末も投入でき，低圧でキャリアガスの消費量の

少ない半径方向投入（R/I）30），31），さらにはこれらの併用も

検討されている32）．

3.2 成膜の原理
CS法の成膜原理はまだ十分に明らかになっていないが，

粒子の基材への付着，粒子－粒子間の積層現象はおおよそ次

のように理解されている．

図6に示すように粒子が付着・堆積して成膜するには，あ
る臨界値以上の衝突速度が必要で，これを臨界速度と呼ぶ．

臨界速度以下の粒子衝突では，基材をエロージョン磨耗し，

小さなクレーター状のくぼみしかできない．臨界速度は，粒

子の材質，大きさ，温度，酸素含有量，基材の材質などによ

り変わり，銅粒子の鉄鋼基材上への臨界速度は，約500m/s

といわれている．

密着の原理は，まだ十分に明らかになっていないが，図 7
に示すように粒子の高速衝突の際，粒子と基材（あるいはす

でにできた皮膜）との界面付近で大きなせん断による塑性変

形が生じ，かつこの変形と衝突による固体内の強い衝撃波の

発生に伴い界面付近の温度も上昇し，特に極部よりも縁辺部

で大きくなり，外に向かって膜状のジェットが押し出されて

いく過程で，粒子－基材，粒子－皮膜（付着した粒子）間で

何らかの固相接合33）が生じていると考えられる．当初は，

粒子や基材の表面を覆っていた酸化膜が除去され，新生面同

士が直接接触して接合されるという説もあったが，最近の透

過型電子顕微鏡（TEM）などによる分析では，粒子の酸化

膜もしくは酸素豊富なアモルファス組織が接合に介在してい

るとの報告もある34）。

図6で，臨界速度よりさらに高速で衝突すると，粒子と基

材は大変形し，上述のジェットも大きくなりジェット流とな

って噴出し，基材も大きく損傷する．よって，成膜するには，

表2 作動ガスからみたコールドスプレー法の種類

図6 コールドスプレーにおける臨界速度の概念：写真は20mm
の銅球を鉄鋼基材へ衝突させたCS模擬実験（ドイツ
Helmut Schmidt大）
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粒子の適度な衝突速度の範囲が存在し，単に高速化すればよ

い訳ではない．また，粒子を加熱すると塑性変形しやすくな

るため，臨界速度が下がる35）．よって，粒子が液化や変質な

どしない程度にガス温度を上げることも重要となり，最近で

はノズル入口部で1000℃程度まで加熱する方向で装置開発が

進んでいる．

以上のように，密着・臨界速度の理解について，かなり基

礎的な研究は進んでいるものの，まだ十分には明らかになっ

ていない．基材－粒子間，粒子－粒子間の密着が，単なるア

ンカー効果のみなのか，金属結合や化学結合などしているか

などは，粒子と基材の材質，衝突速度，雰囲気などによって

も異なるため，これらの接合メカニズムも不明確で今後の研

究が期待される．なお，基材と皮膜の密着力は，基材と皮膜

の材料や施工条件（特に，ガスの圧力と温度並びに種類，基

材の表面状態）により異なるが，おおむね30～60MPa程度

である．その他にも，粒子と基材の衝突角度も影響し，垂直

から60°までが付着の限度である36）．また，皮膜に圧縮性

残留応力があるため，皮膜が厚くなると密着力が低下する傾

向にある．

4．コールドスプレーの特徴

CS法の長所は，以下のようになる．

①皮膜の熱応力の除去，酸化，熱変質の抑制，②ち密な皮膜，

③密度，熱及び電気伝導率が高い皮膜，④圧縮性残留応力の

皮膜で厚膜が作製可能，⑤高い付着率（粉末材料，粒子速度

に依存），⑥ヒュームが発生しない，⑦基材の入熱量の抑制，

⑧加工硬化による高い皮膜硬度，⑨必要最小限のマスキング，

⑩シンプルな装置

このプロセスにより作製された皮膜の最大の特徴は，酸

化・熱変質がほとんどないことである．すなわち，低温の不

活性な窒素などのガス中を数msの短い滞留時間で基材に衝

突・堆積するため，熱変質しやすい材料粉末などでも素材の

まま成膜することが可能である．よって，付着率は，他の溶

射法にようにフレーム中での昇華や酸化などがほとんどな

く，粒子の速度分布も比較的狭く臨界速度を超えるスプレー

条件にすると銅などでは95％以上の高い値が最近は比較的容

易に得られる．

一方，短所としては以下が挙げられる．

（a）不十分な基礎的な成膜メカニズムの理解と皮膜特性の解

明，少ないデータベース，（b）大量の消費ガス，（c）ノズル

内への微粒子の付着・堆積，（d）使用粒子径が比較的細かい

（5～40μm）,材料によっては粉じん爆発の対策が必要，（e）

衝突速度による粒子間の接合状態の差異により皮膜特性が異

なる，（f）基材により密着力が異なる,（g）皮膜が厚くなる

と密着力が低下する，（f）1MPa以上のガスを使用する場合

は高圧ガス保安法の適用対象

なお，（ｄ）微粒のための粉じん爆発についてであるが，

窒素など不活性ガスを使用している場合はCSの施工中は問

題とならずに，その後の集じん時などに注意する必要がある．

近年，CS法も研究開発が盛んになり，上記のうち技術的な

欠点は克服されつつある．

図8に銅とチタンの皮膜断面組織の一例を示す．銅皮膜は
基材側も表面側もち密である37）．一方，純チタン皮膜は基材

側が幾分ち密であるが表面側に気孔が多い．これは，使用チ

タンの臨界速度が高く，かつ粒径がCS法にとっては大きい

ため，不十分な加速のためでもあるが，一般にCS法は粒子

が衝突して成膜していくため，下層の粒子の方がよりへん

平・硬化する傾向にある．

図7 銅粒子の軟鋼基材への付着状況：（a）数値シミュレーション
による温度分布（25μm粒子，衝突速度600m/s，衝突30ns
後）35），（b）SEM写真（10μm，窒素ガス3MPa，350℃）

図8 コールドスプレーによる銅皮膜とチタン皮膜のSEM写
真：（純銅8.2μm，純チタン25μm，窒素ガス，350℃，
3MPa，（a），（d）は表面側，（b），（e）は基材側，（c）は
銅皮膜をエッチングした組織）

5．コールドスプレーの最近の動向

5.1 研究の動向
上述の図4に国際溶射会議におけるCS関連の発表件数を示

した．この会議は2000年以降，北米，環太平洋（主にアジア），

欧州の順に毎年開催されており，CSの発表が初めて行われ

たのが2000年であった．2001年以降はCSのセッションが設

定され，開催場所により研究者の参加者数に変動があるため

多少の増減はあるものの発表件数は毎年増えている．特に，

2003年以降に急激に増え始めている．これは，米国Kteck社

やドイツCGT社がCS装置を市販し，論文などでもそれまで

明記されていなかったノズルの形状や寸法が示され装置を試
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作しすくなった結果である．2005年以降には，CS関連が全

発表件数の10％以上となり，しっかりと溶射研究の一分野と

して定着して，研究者も増え続けている．

CSの研究は，①ノズル形状の最適化と粒子の加速・加熱，

②成膜のメカニズム，③各種材料粉末の適用と皮膜特性なら

びにアプリケーション開発の三つに大別できる．特に，最近

は数値シミュレーションと実験を併用した②成膜メカニズム

の解明と③用途開発が中心になりつつある．

5.2 材料と適用検討事例
CS法で検討された材料粒子の種類を表3に示す．開発当初

は，銅，鉄，ニッケル，アルミニウムなどの純金属を主体に

していたが，ステンレス鋼，チタン，Ni-Cr，MCrAlYなど

の金属や合金からタンタル，ニオブなどの高融点の耐火金属

なども可能になり，ポリマー並びにCr3C2/NiCrやWC/Coな

どのサーメットまでも成膜可能と報告している．最近では，

一部，チタニアやアルミナなどのセラミックス，加熱すると

結晶構造が変化してしまうアモルファス金属なども試みられ

ている．また，熱伝導特性などが良い金属皮膜が作製できる

ことから，さらなる特性向上をねらいダイヤモンド，AlNな

どを含んだアルミニウム複合皮膜や銅とタングステン，アル

ミとアルミナ，銅と鉛と錫などの複合皮膜も検討されている．

③スパッターのターゲット（各種純金属）

④金属ニアネットシェイプ部材の作製（航空宇宙分野など）

⑤電磁波遮へい用銅皮膜

⑥溶接部への腐食防止亜鉛皮膜

⑦高温耐食用コーティング（MCrAlY）

⑧ガスタービン翼の補修の検討

⑨ブレージング材の塗布（ラジエターのフィン接合など）

⑩医療機器部材への適用（純チタンなど）

⑪ダイアモンドブレード（金属との複合皮膜）

⑫二次電池用負極材料の電極化（シリコン）

⑬パワーモジュール用放熱基板の銅

⑭窒化アルミ基板への銅電極パターンの形成

5.3 コールドスプレーの課題
他の溶射法と同様にCS法も多くの施工パラメーターがあ

り，またそれら因子の相互作用や各因子ばらつきの度合いな

ど，出力としての皮膜の品質を制御するのは容易ではない．

しかし，明らかになりつつある主要な因子をより最適化でき

るように今後の研究が期待される．

また，上述のようにCS法にも欠点があり，（e）衝突速度

および熱処理（一部HIPも適用）による粒子間の接合状態の

差異により皮膜特性，特に皮膜機械的強度が異なる．よって，

CS法により作製したとしても施工条件に注意する必要で，

場合により熱処理を施すことも提案されている．

国内においては，（財）機械システム振興協会により平成

16年度に調査研究，平成17，18年度にフィージビリティス

タディが産学共同で行われ，ガスタービン部材，航空機部材，

ボイラーチューブ部材，耐磨耗部材への適用が検討された41）．

比較的良好な結果は，航空機部材としての高張力鋼へのアル

ミニウム耐食皮膜の付与であった．

また，CS装置としては，上述のように作動ガスの高温化

（ColdからWarmへ）とノズル形状の最適化により耐火金属

などへの適用拡大が図られている．しかし,より安価な装置

（例えば，低圧低温型CS装置）とガスや材料粉末のランニン

グコストの低減なども他のプロセス同様に課題で，普及の妨

げにもなっている．

6．まとめ

環境問題の解決策とも関連し，機器の高性能化を図るため

部材がますます過酷な環境下で使用され，部材の外界との接

点である表面の改質がより重要となっている今日，溶射法は

じめ各種表面処理技術はますますその特徴を活かして適用さ

れ，かつそのニーズに向って発展している．

このような溶射技術の発展の中，CS法はロシアでの発見

から約20年が経とうしており，90年代から研究・開発が進

められてきたことから顕著に発展してきた．そのため，最近

は多くの方々に注目される一方で，本当にCS法でなければ

ならない利点などが未だ見えてこないとの意見も散見され

る．従来のコーティング技術とは異なり，材料を溶融または

表3 コールドスプレー皮膜材料の一例

公開された主な適用検討事例をまとめると以下になる．一

方，CSの商用レベルでの適用例は，表面処理の性格上秘密

裏に行われることが多く，コンピューター用MPUのアルミ

ニウム製ヒートシンク裏側への銅皮膜38）が報告されて以来

しばらくなかった．しかし，2009年あたりから徐々に公開さ

れはじめ，パワーモジュールへの適用38），39），スパッターの

ターゲット40）などCSの能力が開花しそうである．

①自動車用鋼板への亜鉛コーティング

②マグネシウムの防食用アルミニウム合金皮膜



榊　和彦

溶　射　Vol.47，No.3119

参　考　文　献

1）A.P.Alkimov, A.N.Papyrin, V.F.Kosarev, M.M.Shushpanav：
Gas Dynamic Spraying Method for Applying a Coating, US
Pat. No. 5302414（1994-4）

2）A.P.Alkimov, A.N.Papyrin,V.F.Kosarev, M.M.Shushpanav：
Method and Device for Coating，European Patent 0484533
B1,（1995-1）.

3）J.R.Davis ed,“Handbook of Thermal Spray Technology”,
ASM Thermal Spray Society（2004）3．

4）日本溶射協会編：溶射便覧，日本溶射協会，（2010）39．
5）蓮井淳：溶射工学，産報出版（1996），138．
6）Sulzer Metco Product Data sheet“Trilex Pro-200™
Advanced Plasma Gun”,（2005）

7）和田哲義：高速フレーム（HVOF）溶射の現状と課題，表面
技術，59-8，495（2008）

8）Anatolii Papyrin ed.：“Cold Spray Technology”，Elsevier
Science Ltd，（2006）

9）V. K. Champagne ed.：“The cold spray materials deposition
process: Fundamentals and applications”，Woodhead
Publishing Ltd，（2007）

10）榊　和彦：溶射技術，26-2/3（2007），18．
11）榊　和彦：溶射技術，27-3（2007），18．
12）E. Irissoc, C.Moreau, et al.：“Review on Cold Spray Process
and Technology: Part I -Intellectual Property”，J. Thermal
Spray Technol., 17-4, 495（2008）

13）梅本実：鉄鋼材料のショットピーニング等による表面ナノ結
晶化，「ナノメタルの最新技術と応用開発」，シーエムシー出
版（2003），219．

14）間瀬恵二，宮坂四志男：金属成品の表面加工熱処理法，特許
1594395（1990）．

15）明渡純　監修：エアゾルデポジション法の基礎から応用まで，
シーエムシー出版（2008），1.

16）N.YOSHIWARA, T.KURIYAGAWA, et al.： Proc.of
International Conference on Leading Edge Manufacuturing in
21st Century, 833（2005）

17）伊藤義康，須山章子，新藤尊彦，安藤秀康：セラミック表面
へのアルミニウムのショットコーティング，日本金属学会誌，
65-5（2001），443.

18）Obninsk Center for Powder Spraying社ホームページ,
http://www.amazonit.ru/ocpn/eindex.html

19）T.Van Steenkiste and D.W.Gorkiewicz : J. Thermal Spray
Technol., 13-2（2004）, 274-282.

20）H. Galbel : Advanced Materials & Process, 162-5（2004），47-
48．

21）林　主税：超微粒子のガスデポジション，応用物理，54
（1985），687-693．

22）井出　敞，森　勇蔵，井川直哉，八木秀次：精密工学会誌，
57-2（1991），122-127．

23）F.Di. Fondo, et al. : Appl. Phys. Lett., 77-7（2000），910-912.
24）湯本敦史，廣木富士男，塩田一路，丹羽直毅：超音速フリー
ジェットPVDによるTiおよびAl膜の形成，日本金属学会誌，
65-7（2001）, 635-641.

25）例えば，経済産業省HP 
http://www.meti.go.jp/press/20050330012/20050330012.html

26）J.R.Davis編： Handbook of Thermal Spray Technology, ASM
Thermal Spray Society,（2004），8-13.

27）工藤唯輔：高速フレーム（HVOF）溶射技術の発展の動向
（上），溶射技術，12-3（1993），75-85.

28）J.Kawakita, et al. : Surf. Coat. Technol. , 201（2006）1250-1255.
29）K. Sakaki, Y. Shimizu：Effect of Increase in Entrance
Length of Gun Nozzle on HVOF and Cold Spray Processes, J.
of Thermal Spray Technology, 10-3（2001），487-496.

30）栗栖泰，榊和彦ほか：コールドスプレー用ノズル及びコール
ドスプレースプレー被膜製造法，特許4310251（2009）．

31）榊　和彦：コールドスプレーの概要とCold Spray2007ワーク
ショップ，溶射技術，27-3（2007），18-23．

32）A.Papyrin, V.Kosarev, et.al.：Investigation of composites:
metal－ceramics and metal－metal coatings produced with
cold spray equipment with ejector Proc. of ITSC2008,
Maastricht（2008），611-615.

33）小林鉱二郎，西本和俊，池内建二:材料接合工学の基礎，産報
出版（2000），166-189.

34）福本昌宏：溶射およぶコールドスプレ-における粒子付着機構，
機能材料，29-7（2009），24-34.

35）T. Schmidt， et al： Development of a generalized
paramerter window for cold spray deposition, Acta Matelia,
54（2006），729-742.

36）高田光一，榊　和彦，ほか：コールドスプレー銅皮膜の密着
力におよび粒子付着挙動に及ぼすスプレー角度の影響，溶射，
47-1（2010），8-13.

37）上野和夫, 榊　和彦，ほか：コールドスプレー成形された金属
銅の特性に及ぼす成形ガス圧力の影響，溶射，42-4，（2005），
167-171.

38）OBZ社ホームページより
http://www.obz-innovation.de/englisch/cold_spraying.htm

39）榊　和彦：国際会議レポート，溶射技術，29-3（2009），55-59．
40）榊　和彦：新しい溶射技術コールドスプレーの基礎と応用，
素形材，51-6（2010），9-13.

41）システム技術開発調査研究18-Ｆ-3コールドスプレーによる革
新的部材創生に関するフィージビリティスタディ報告書，機
械システム振興協会，（2007）．

42）コールドスプレー勉強会HP：
http://wwwsoc.nii.ac.jp/jtss/cs/index.html．

半溶融しないCS法の固体状態のまま成膜する特徴は，従来

の課題を克服する可能性を秘めている．よって，今後さらな

る発展と実用化のためには，データベースの充実と成膜のメ

カニズムの解明を含め，材料科学や圧縮性流体力学などの学

際的な研究を組織的に進める必要がある．筆者が会長となり，

コールドスプレー勉強会も発足させた．今後，CS発展の一

助となれば幸いである42）．
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1. はじめに
　従来のプラズマ溶射や高速フレーム（HVOF）溶射は，高
温のガス流により溶射粒子を完全に又は一部溶融させた状態
で基材に衝突させ，皮膜を得ている．そのため施工中に皮膜
が酸化し，皮膜の化学的又は機械的特性が原粉末よりも低下
するという問題がある．これに対し，1980年代に考案され
たコールドスプレー 1）（cold spray；以下CS）は，溶射粒子
を溶かさず，固相状態のまま基材に衝突させることで皮膜が
得られる．CS装置の模式図をFig.1に示す．CSは超音速流
を用いるという点でHVOF溶射と同じであるが，1000℃程
度以下の不活性ガスを用いるという点がプラズマ溶射や
HVOF溶射など，従来の溶射法と異なる．
　本解説では，CSにおける気体の超音速流れについて説明
した後，粒子の流れについて一次元解析を用いて解説する．

2. CS における気体の流れ
2.1　音速とマッハ数

　CSでは超音速流を用いて溶射粒子を加速するが，超音速
とは音速よりも速いことを意味する．したがって，超音速流
を理解するには，まず気体の音速について正しく理解してお
く必要がある．音速とは，静止気体中を音波（微小な圧力変動）
が伝わる速度のことであり，音速をaとすると次式で表され
る．

ただし，γ，R，ℜ，Mw，Tg はそれぞれ比熱比，気体定数，
一般気体定数（＝ 8314 J/kmol･K），分子量，ガス温度である．
式（1）で特に重要なことは，音速は一定ではなく気体の分子
量の平方根に反比例し，ガス温度の平方根に比例するという
ことである．したがって，分子量の小さい気体ほど音速は大
きく，またガス温度が高い状態ほど音速は大きい．CSノズ
ル内では，スロート上流の貯気室からノズル出口に向かって
流れは加速する．その反面，エネルギー保存則からも分かる
ようにガス温度は低下する．したがって，流れの音速はCS
ノズルの貯気室から出口に向かって小さくなる．
　超音速流れでは，流れの速さを測る指標としてマッハ数M

を用いる．マッハ数とは，ある位置の速度ug をその位置の
音速aで除したものである．すなわち，マッハ数は次式で定
義される．
	  						    
			 

2.2　ノズル内の速度，温度，圧力
　ノズル内で超音速流れを得るには，先細末広型のノズルを
用いる必要がある．加えて，貯気室においてある一定値以上
の圧力が必要である．簡単のためにノズル内で準一次元の定
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Fig.1　Schematic diagram of cold spray
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常等エントロピー流れを仮定すると，「ある一定値」とは，ス
ロートで生じた垂直衝撃波をノズル出口にまで「後退させる」

（ノズル内を超音速流れにする）ために必要な最小の圧力であ
る．詳細は省くが，ノズル出口に位置する垂直衝撃波直後の
静圧が大気圧に等しいとおいて，垂直衝撃波をノズル出口に
まで後退させるために必要な圧力比は次式で与えられる．
	  					   

ただし，p0，pb，Me はそれぞれ貯気圧，大気圧，ノズル出
口のマッハ数である．Me はスロート直径dt に対する出口直
径deの比から次式2）で計算される．
	  					   

ただし，Ae，A* はそれぞれノズルの出口断面積，スロート
断面積である．窒素とヘリウムの場合について，式（4）によ
り直径比de/dtからMeを計算した結果をFig.2に，式（3）から
圧力比（ p0/pb）e を計算した結果をFig.3に示す．現実には，
CSノズルは内径に比べて末広部の軸方向長さが長いため，

管摩擦による流れの減速の影響が無視できない．そのため，
垂直衝撃波をノズル出口にまで後退させるために必要な圧力
比（ p0/pb）e は，Fig.3に示した値よりも大きくなる．
　ノズル内が超音速になると，ノズル内の任意の流れ方向位
置におけるマッハ数M，温度Tg，圧力p，速度ugを計算する
ことができる．ただし，具体的なノズル形状とガス条件を与
える必要がある．例として，スロート直径dt ＝ 2mm，出口
直径de ＝ 5mm，スロートからノズル出口までの軸方向距離
100mmの円錐型ノズルについて考える．ガスは窒素，貯気
室での温度，圧力はそれぞれ300℃，3MPaとする．ノズル
形状よりde /dt ＝2.5なので，Fig.3より（ p0 /pb）e ＝5.0，す
なわち貯気圧が5気圧のときに垂直衝撃波はノズル出口に達
し，スロートからノズル出口まで超音速になる．このとき，
ノズル内の任意の位置 xにおけるマッハ数は式（4）において
MeをMに，deをdに置き換えた式から得られ，Fig.4のよう
になる．横軸xの原点はスロート位置である．比熱比の違い
により，任意の位置xでのマッハ数Mはヘリウム（γ＝1.667）
のほうが窒素（γ＝1.402）よりも大きい．
　温度（静温度）Tg は，断熱流れのエンタルピー保存則を変
形した次式から得られ，Fig.5のようになる．

pb

p0
e

（3）Me
21＋＝ γ－1

2
γ＋1

2γMe
2－γ＋1

γ－1
γ

A*
Ae

dt

de （4）＝
Me

1＝ （γ－1）Me
2＋2

γ＋1
2（γ－1）
γ＋1

2

Fig.2　Mach number at nozzle exit v.s. diameter ratio

Fig.3　Pressure ratio to locate normal shock wave at nozzle exit

Fig.4　Mach number in nozzle

Fig.5　Static temperature in nozzle
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式（6）を用いてノズル内の圧力分布を計算した結果をFig.8
に示す．ヘリウムの場合は x > 45mm，窒素の場合は x > 
60mmにおいて圧力は大気圧を下回る．このような流動状態
は，過膨張状態と呼ばれる．CSでは，溶射粒子を最大限加
速する目的で，過膨張状態でコーティングが行われることが
多い．ただし，過膨張状態で流れがノズルから噴出する場合，
ノズル出口端から斜め衝撃波が発生する．噴流は斜め衝撃波
を通過して超音速で基材に衝突する．

	  						    

		
Fig.4に示したように，窒素よりもヘリウムのほうがマッハ
数が大きいため，式（5）からヘリウムのほうが温度の低下が
大きくなる．CSにおける超音速流の特徴の一つは，Fig.5に
示すようにスロート下流でガス温度が零度を著しく下回るこ
とである．これは，ガス速度が著しく速いためである．
　ガスの音速はガス温度を用いて式（1）から得られ，Fig.6の
ようになる．ヘリウム，窒素ともに，音速は下流方向へ小さ
くなる．また，任意の位置xにおいて，ヘリウムの音速は窒
素の音速の2倍以上である．
　速度ugはマッハ数と音速を用いて式（2）から得られ，Fig.7
のようになる．任意の位置 xにおいて，ヘリウムのガス速度
は窒素のガス速度の2倍以上である．
　圧力（静圧）pは，圧力と温度の間に成り立つ等エントロピー
変化の関係式を，式（5）に代入して得られる次式から計算す
ることができる．
	  						    
	

2.3　プレート衝撃波
　亜音速の噴流が基材に衝突する場合，基材に近づくにした
がって流れの速度はしだいに減少し，基材上でよどみ状態と
なる．しかし，CSのように超音速噴流の場合はそのように
ならない．すなわち，流れは基材の数mm上流まで超音速で
接近し，そこに生じた衝撃波（圧縮性流体力学の分野ではプ
レート衝撃波3）と呼ばれる）を通過することで不連続的に亜
音速に減速する．衝撃波とは，厚みが無視できるほどの気体
の境界面のことであり，その上流側が超音速，下流側が亜音
速である．プレート衝撃波直後の亜音速の流れは，基材に向
かってほぼ直線的に減速し，基材上でよどみ状態となる．慣
性力が小さい粒子は，この数mmの間での減速が無視できな
い．

3. CS における粒子の流れ
　本章では，粒子の流れについて一次元計算による結果を用
いて説明する．まず，計算に用いる仮定を述べる．気体につ
いては以下を仮定する．

（1）	ノズル内の流れは準一次元定常等エントロピー流れとす
る．

（2）	気体は比熱一定の理想気体とする．
（3）	噴流の速度と温度は，ノズル出口の静圧が大気圧まで等

エントロピー的に膨張したとして与える．
（4）	基材の上流1.5mmの位置にプレート衝撃波（垂直衝撃波）

が発生するものとする．

Tg

T0 （5）M21＋＝ γ－1
2

Fig.6　Speed of sound in nozzle

Fig.7　Gas velocity in nozzle

p
p0 （6）M21＋＝ γ－1

2
γ－1
γ

Fig.8　Static pressure in nozzle
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（5）	プレート衝撃波直後から基材まで，ガス速度は直線的に
減少して基材上で速度零となる．

次に，粒子については以下を仮定する．
（1）	粒子は球形とする．
（2）	流れの中を単一の粒子が運動する．
（3）	粒子は流体抗力のみにより運動する．
（4）	粒子の物性値は温度によらず一定とする．
（5）	粒子はノズルの中心軸に沿って運動する．
計算条件として，ガスは窒素，貯気室の圧力と温度はそれぞ
れ2MPa，300℃とする．ただし，後述のFig.13では2MPa以
外の圧力でも計算を行う．ノズル形状は，末広部は2.2節で
用いたものと同じとし，その上流の先細部は入口直径
10mm，軸方向長さ100mmとする．

3.1	 基礎式
　粒子速度は，ニュートンの運動方程式から次式で与えられ
る．

ここで，t，mp，up，Ap，cdはそれぞれ，時間，粒子の質量，
粒子速度，粒子の投影面積，抗力係数である．式（7）の右辺は，
溶射粒子が流れから受ける流体抗力を表しており，プレート
衝撃波から基材までの粒子の減速も計算できるように，ガス
速度と粒子速度の差の絶対値が入っている．すなわち，プレー
ト衝撃波から基材までの領域では，粒子速度がガス速度より
も大きくなるため式（7）の右辺は負となり，粒子が減速する
過程を計算できる．
　粒子温度は，熱エネルギーの釣り合いから，次式で与えら
れる．
 							     

ここで，Tp，dp，c，Asはそれぞれ，粒子の温度，直径，比熱，
表面積である．α は熱伝達係数4）である．

3.2	 計算結果
　スロートを原点とする流れ方向距離を xとし，x＝−100 
mmと x＝0mm（スロート）の位置で銅粒子を流れに混入し
た場合の粒子速度と粒子温度について述べる．粒子の初速度
は10m/s，初期温度は300Kとする．直径5μmの銅粒子の場
合の速度をFig.9（a）に示す．図より，スロートから5mm程
度下流で既に粒子の噴射位置による粒子速度の違いはなく
なっている．基材の直前1.5mmの位置から粒子速度が低下
している．これは，垂直衝撃波によりこの位置で流れが超音
速から亜音速に不連続的に減少するが，これによりガス速度
が粒子速度を下回るためである．すなわち，直前1.5mmの
位置から基材まで式（7）の右辺が負になり，左辺の加速度が
負になる．そのため，基材の直前1.5mmの位置から粒子の
速度は減少し始めることになる．また，両方の噴射位置で基
材への衝突速度はほぼ等しく，630m/sである．
　直径15μmの銅粒子の場合をFig.9（b）に示す．直径が15

μmであっても，粒子速度の傾向は5μmの場合と同様である．
すなわち，粒子速度に与える噴射位置の違いの影響はスロー
ト下流でなくなり，両者ともほぼ545m/sで基材に衝突する．
Fig.9より，直径15μm以下の銅粒子では，スロート上流の
どの位置から粒子を噴射しても衝突速度は変わらないことが
分かる．
　Fig.9（a）に対応する粒子温度をFig.10（a）示す．粒子の噴
射位置が x＝−100mmの場合，粒子温度はスロート上流か
ら単調に減少し，プレート衝撃波背後の高温領域を通過する
ことで温度が30Kほど上昇し，基材に295Kで衝突する．粒
子の噴射位置が x＝0mmの場合，粒子温度はガス温度の曲
線と交差する位置まで上昇する．その後ノズル出口に向かっ
て減少し，プレート衝撃波を通過して285Kで基材に衝突す
る．すなわち，粒子の噴射位置をx＝−100mmとすることで，
x＝0mmの場合に比べて粒子の衝突温度が10K増加する．
　Fig.9（b）に対応する粒子温度をFig.10（b）に示す．粒子の
噴射位置がx＝−100mmの場合，粒子温度は緩やかに減少し，
基材に405Kで衝突する．粒子の噴射位置がx＝0mmの場合，

dt
dupmp Apcdρg（ug－up） （7）＝ ・ ug－up・

1
2

dt
dTpmpc Asα（Tg－Tp） （8）＝ ・ ・

（a）

Fig.9　Effect of injected location of Cu particle of
	 　　　 （a）5μm,（b）15μm

（b）
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に与える粒子の主要な要因がdpρpであるためである．
　Fig.11（a）に対応する粒子の衝突温度の計算結果をFig.12
に示す．図より，dpを横軸にとった衝突温度の分布は，材料
の種類にあまり依存しない．また，直径dp ＝ 5μm近傍のと
き粒子の衝突温度は300 ～ 310K程度の最小値をとる．dp < 
5μmの領域で粒子の衝突温度が増加に転じるのは，粒子の
熱容量が小さくなるために，衝撃波直後から基材までの高温
領域で粒子温度が増加するためである．
　最後に，粒子速度の流れ方向分布が一定となる条件につい
て説明する．まず，基準となる貯気圧，貯気温度，粒子材料
の密度，粒子直径を設定し，それぞれを順に np 倍，nT 倍，
nρ倍，nd 倍した別の溶射条件を考える．このとき，以下の
条件6）を満たす場合，粒子速度の流れ方向分布は同じになる．

いま，基準条件として粒子材料の密度8,960kg/m3（Cu），粒
子直径15μmとし，WC-12Co，Ti，Alについて式（9）を満た
すように貯気圧，貯気温度，粒子直径を計算した結果を
Table 1に示す．表のCase 2が基準条件である．他のCase
の数値は，まず材料の密度比を求め，次に式（9）から得たも

粒子温度はガス温度と等しくなる位置まで上昇し，その後，
穏やかに減少して310Kで基材に衝突する．すなわち，粒子
の噴射位置を x＝−100mmとすることで，x＝0mmの場合
に比べて粒子の衝突温度が90K増加する．Fig.9，10の比較
より，直径15μmの銅粒子の場合，スロート上流のどの位置
から粒子を噴射しても基材への衝突速度は同じであるが，衝
突温度は噴射位置が上流側であるほど高くなる．
　次に，直径dp ＝ 1 ～ 50μmのWC-12Co，Cu，Ti，Alに
ついて基材への衝突速度upiを計算した結果をFig.11（a）に示
す．粒子の噴射位置は x＝−100mmである．図より，直径
dpが5μm程度よりも大きい場合は，密度の小さい材料の方
が衝突速度は大きい．しかし，直径dpが5μm程度よりも小
さい場合はその傾向が逆転する．Fig.11（a）より，粒子の衝
突速度は粒子材料の種類に依存する．
　Fig.11（a）の横軸をdpρp

5）に変えたものをFig.11（b）に示す．
図より，横軸をdpρpとして衝突速度を整理すると，衝突速
度の曲線は，粒子材料の種類にほとんど依存しないことが分
かる．これは，式（7）を変形すると分かるが，粒子の加速度

（a）

Fig.10　Effect of injected location of Cu particle of
　　　　　　  （a）5μm,  （b）15μm

（b）

（9）nρ nd /np = 1, np nd  = 1, nT  = 1

Fig.11　（a）Impact velocity of particle v.s. particle diameter dp

Fig.11　（b）Impact velocity of particle v.s. dpρp
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のである．
　Case 1 ～ 4のガス速度をFig.13（a）に示す．式（1），（2），（5）
から分かるように，ノズル内が超音速になると，ノズル内の
ガス速度は貯気圧力に依存しない．そのため，Fig.13（a）に
おいてノズル内のガス速度はCase 1 ～ 4で1本の曲線に重な
る．ノズル出口から基材直前までのガス速度は，貯気圧力が
高いほど大きい．
　次に，Case 1 ～ 4の圧力をFig.13（b）に示す．いずれの場
合も，圧力はスロートを通過することで著しく減少し，ノズ
ル出口に向かってさらに減少する．貯気圧が高いほど，ノズ
ル内の静圧は高くなる．ノズル内の任意の位置 xにおいて，
Case 1 ～ 4間の静圧の比は一定である．基材上では流れは
よどみ状態となるが，圧力は貯気圧までは回復しない．これ
は，基材直前の垂直衝撃波により流れの全圧が減少するため
である．
　最後に，Case 1 ～ 4の粒子速度をFig.13（c）に示す．Case 
1 ～ 4の4本の曲線はほぼ完全に重なっており，その違いは
1%未満である．それぞれの粒子材料について，Table 1に示
した条件よりも貯気圧を上げるか，貯気温度を上げるか，あ
るいは5μm程度までの範囲で粒子直径を小さくすると，粒
子速度はFig.13（c）よりも大きくなる．

Fig.13　（a）Gas velocity for Cases 1−4

Fig.13　（b）Gas pressure for Cases 1−4

Fig.13　（c）Particle velocity for Cases 1−4

Fig.12　Impact temperature of particle v.s. particle diameter dp

Table 1　Spray conditions

p0 [MPa] T0 [K] ρp [kg/m3] dp [μm]
Case 1 2.53 573 14320（WC-12Co） 11.9
Case 2 2.00 573 8960（Cu） 15.0
Case 3 1.42 573 4510（Ti） 21.1
Case 4 1.10 573 2688（Al） 27.4
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4. 未解決の課題
　CSの粒子挙動に関して，今後研究すべき課題として以下
のような項目がある．

（1）	ノズル内および噴流部の気流の非定常な乱れが粒子の軌
跡に与える影響

（2）	プレート衝撃波の非定常振動が粒子の軌跡に与える影響
（3）	粒子間の衝突が粒子の軌跡に与える影響
（4）	粒子の形状（非球形の程度）が粒子の速度に与える影響
上記の（1）～（3）についての研究は，ほとんど見あたらず，
その影響が無視できるのかどうかも不明である．（4）について
は，粒子が非球形であると抗力係数が大きくなり，粒子速度
が大きくなることが実験的に知られており，非球形の程度を
表す数理モデル7）もある．しかし，実用に耐えるものはない．

5. まとめ
　コールドスプレーに関連する超音速の流動現象，および粒
子挙動について解説した．一次元解析を用いると，極めて短
時間で計算結果を得ることができる．また，数値シミュレー
ションを用いても数時間程度で計算結果が得られる．通常は，
これらの手法を用いて逐一粒子速度を計算することになる．
一方で，3.2節で解説したように，粒子速度に関してある種
普遍的な法則を理解し利用すれば，コールドスプレーの研究
を効率的に行うことができる．
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1．緒　言
コ ー ル ド ス プ レ ー 法 は 1980 年 代 半 ば に Institute of 

Theoretical and Applied Mechanics of the Russian 
Academy of ScienceにおいてDr. Payprinと彼のグループに
よるコールドスプレー現象の発見に始まる．彼らは融点以下
の温度の金属微粒子が高速で基材に衝突する時皮膜が形成さ
れることを知り，その後，さまざまな金属，合金に関してコー
ルドスプレープロセスの研究を続けた．その間コールドスプ
レーについて広く知られることはなかった．コールドスプ
レー法が世界に広く知られるようになったのは1994年にア
メリカ合衆国でPayprinのコールドスプレーに関する特許が
認められて以降である．その後，アメリカ，ヨーロッパの多
くの研究機関でコールドスプレープロセスの研究が行なわれ
ている1）．

日本では信州大学の榊によるコールドスプレー装置の開発
および皮膜の形成研究が先駆けである．榊は1990年代末か
らコールドスプレーの研究を始め，また，その工業的応用の
可能性をアピールしコールドスプレー技術の普及に力を尽く

してきた．
他方，ロシア製の低圧・低温コールドスプレー装置

Dymetを日本の企業，大学および研究機関が導入してコー
ルドスプレーの基礎研究および応用研究が行われてきた．し
かし，いまのところ低圧・低温コールドスプレー装置を用い
た具体的なアプリケーションは出現していない．近年，アメ
リカのInovati社の低圧式コールドスプレー装置およびドイ
ツCGT社の高温・高圧コールドスプレーシステムが続けて
導入され日本でもコールドスプレー技術に関する関心が高
まってきたように見える．また，国産の装置であるプラズマ
技研工業（株）社製の高温・高圧コールスプレー装置も大学
および大手企業に導入されており，今後，さまざまなアプリ
ケーションの開発が日本でも活発に進められるものと思われ
る．

このようにコールドスプレーに関する関心が高まっている
ことからプラズマ技研工業（株）では高性能コールドスプレー
装置の開発を進めてきた．コールドスプレー装置の説明に先
立ち良いコールドスプレー皮膜とは何か，良い皮膜を得るに
は何が重要なファクターであるかを考察した後にコールドス

※原稿受付　2010年10月12日
＊プラズマ技研工業（〒171-0021　東京都豊島区西池袋1-18-2）
＊	Plasma Giken Co., Ltd,（1-18-2 Nishi-Ikebukuro Toshima Ward, Tokyo, 171-0021, Japan）

高温・高圧コールドスプレー装置の開発※

深沼　博隆＊

The development of High Temperature and Pressure
Cold Spray Equipment ※

Hirotaka FUKANUMA ＊

技術講座

Cold spray processes have been intensively studied by researchers and engineers since 1990s. Some industrial 
applications using cold spray technology have started emerging across the world. To meet requirements from cold spray 
users the system should have higher performances such as high productivity, reliability and durability. We, Plasma Giken, 
have developed high temperature and pressure cold spray equipment that fulfills those demands. In this paper, it is discussed 
how to design and produce innovative cold spray equipment. Especially, the design about supersonic nozzle and gas heater is 
discussed based on numerical calculations how to obtain higher velocity and temperature of cold spray particles, so that 
people who are interested in cold spray technology can understand cold spray processes.

We concluded that the cold spray system with a high performance means the one that can work with higher gas 
temperature and pressure in the gun chamber.

Key Words : Cold Spray, Super Sonic Nozzle, Isentropic Flow, Plastic Deformation.
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プレー装置の設計概念とその概要およびコールドスプレー現
象，特に超音速ノズル内のガス速度および粒子加速・加熱に
ついて記述した．

2．コールドスプレー現象
コールドスプレー粒子が高速で基材あるいは形成中の皮膜

に衝突し粒子および基材あるいは皮膜が塑性変形し何らかの
メカニズムで両者が密着してコールドスプレー皮膜は形成さ
れる．粒子の衝突速度が金属の種類により異なる臨界速度と
呼ばれるある一定の速度以上でないと皮膜が形成されないと
言われている．

また，粒子衝突速度が高速であれば皮膜組織が緻密であり
基材への密着強度も高いことが経験的に知られている．作動
ガ ス に N2 ま た は He ガ ス を 用 い て Cu 粒 子 を Al お よ び
SUS304基材に衝突させたときの粒子および基材の変形状況
をFig.1に示す．Fig.1のａおよびbはAl基材にcおよびdは
SUS304基材にそれぞれ633 m/sと1109 m/sの速度で衝突し
たCu粒子の断面を示す．なお，衝突速度はプラズマ技研工
業社製PCS−304を用いてTable 1に示す条件でスプレーし
たときの一次元等エントロピーモデルによる計算値である．

Fig.1のaおよびbに示すようにAl基材に衝突したCu粒子
はAl基材に深く侵入し粒子自身は僅かに変形するのみであ
る．他方，基材のAl基材は大きく変形している．Heガスで
加速された粒子はN2で加速された粒子より深く基材に侵入
している．Heガスで加速された粒子の方が粒子自身の塑性

変形の程度も大きいことが写真から見て取れる．このことは
衝突速度が基材および粒子の変形に深く関係していることを
示唆している．SUS304基材に衝突したCu粒子はどちらのガ
スで加速された場合もAl基材に衝突した粒子と比べると粒
子自身の塑性変形が大きく，SUS304基材の変形はAl基材の
変形と比べて遥かに少ない．すなわちN2ガスで加速された
Cu粒子はSUS304基材にほとんど変形を与えていない．他方，
He ガスで加速された粒子は Al 基材ほど深くはないが
SUS304基材にかなり深い変形を与えている．

Fig.1 aの条件とFig.1 bの条件とでコーティングしたとき
の皮膜と基材間の密着力はFig.2に示すようにbの条件の場
合の皮膜の方が遥かに高い．作動ガスがHeの場合は約200 
MPaもの密着力を示し，N2ガスの場合はせいぜい30 MPa
程度の密着力しか示していない．この事実は基材の変形の大
きさの程度あるいは変形の深さまたは粒子の食い込みの深さ
が基材・皮膜間の密着力に強く影響することを示唆している．
また，基材の変形の程度はFig.1に示すAl基材とSUS304基
材の塑性変形程度の違いから基材の塑性変形し難さの指標で
あるヤング率，降伏強度等に影響されるものと思われる．高
い密着力を得るには基材に深く粒子が侵入できるだけの大き
な衝突速度が必要とされると同時にもし粒子衝突速度が同等
であれば塑性変形し易い基材上の皮膜の密着力が高いものと
考えられる．他方，粒子の塑性変形が基材に比べて著しく容
易な材質の場合，基材よりも粒子自身が大きく変形してしま
い高い密着力が得られなくなる．したがって，粒子および基
材のそれぞれの塑性変形の難易性の適正な組み合わせが存在
するものと思われる．また，皮膜の密着力は粒子と基材の単
なる塑性変形量のみでなく粒子基材間の界面の構造も重要な
影響を与えるものと思われる．今のところコールドスプレー
皮膜の密着メカニズムに関しては解明されておらず，上に述
べた現象を包含したコールドスプレー皮膜の密着機構の解明
が待たれる．

基材と皮膜材料は一般的に異なるので基材と粒子の衝突現
象と皮膜形成中に粒子同士が衝突する現象は異なる．皮膜の

Fig. 1	 Particle and substrate deformation at Cu particle 
impingement at different velocity onto Al and Stainless 
Steel substrates

Fig. 2	 Influence of N2 and He gas on bonding strength of Cu 
deposits on Al substrate

Table 1　Cold spray conditions of Cu particles

Cold Spray System Plasma Giken’ s PCS-304
Spray Material Cu

Spray Conditions Operating Gas Gas Pressure Gas Temperature Substrate Material
Fig. 1 a N2 3 MPa 400˚C Al
Fig. 1 b He 3 MPa 400˚C Al
Fig. 1 c N2 3 MPa 400˚C SUS304
Fig. 1 d He 3 MPa 400˚C SUS304
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優れた皮膜を形成するためのコールドスプレー装置を製作
するにあたって考慮すべき重要な要素技術は，（1）ガスおよ
び粒子加速ノズル，（2）ガス加熱ヒーターである．これらに
関してそれぞれ粒子速度およびガス温度に影響を与える要因
について考察し，コールドスプレー装置の設計ポイントにつ
いて述べる．

3.1　コールドスプレーノズルのデザイン
前述したようにコールドスプレーでは高密着性，優れた機

械的特性の皮膜を得るにはコーティング粒子の基材への衝突
速度を速くすることが不可欠である．粒子速度はノズルのデ
ザインとよどみ点の温度で決定されるのでノズルの設計ポイ
ントについて以下に述べる．

3.1.1　ノズル内のガス流速と粒子速度
ノズル内の気体の挙動を知ることによってコールドスプ

レーにおける最も重要な因子である粒子速度を明らかにする
ことが出来る．コールドスプレーに用いられる一般的な超音
速ノズルの模式図をFig.4に示す．ノズル内の任意の位置の
断面積をA，出口の断面積をAex，スロート断面積をA*，末
広部のノズルの長さをLとする先細末広ノズル内部の気体の
流れについて考えてみる．

形成時は衝突した粒子の上にまた次の同一材料の粒子が衝突
するので粒子は少なくとも2度の変形エネルギーを直接受け
ることになる．この時は同一の材質であるからお互いに衝突
した二つの粒子の変形の程度は同等であるものと思われる．
粒子・粒子の衝突の場合も基材・粒子の衝突と同様に衝突速
度が速いほど粒子界面の空隙が小さくなり皮膜の緻密性も高
くなるものと思われる．皮膜・基材間の密着機構に関して未
知な点が多いように粒子同士の衝突現象と皮膜の特性との関
係に関して不明な点が多い．コールドスプレー現象に関して
は未知の部分が多くさまざまな意見が有るものと思われる
が，現時点では衝突粒子速度が速いほど良い皮膜になると単
純に考えてコールドスプレー現象を理解すべきものと思われ
る．

3．コールドスプレー装置の設計コンセプト
これ迄に述べたようにコールドスプレー皮膜の密着性およ

び緻密性は粒子の衝突速度に強く依存し特性の優れた皮膜を
得るには粒子速度が速いほど良い．この条件を満たす装置を
目標にコールドスプレーシステムの設計を進めた．

コールドスプレーシステムはコーティング粒子を加速する
先細末広ノズルを含むガン，ノズルを通過するガスを加圧し
てその圧力を一定に制御するガスコントロールシステム，高
圧ガスを高温に加熱するヒーターと一定の温度に制御するガ
ス温度コントロールシステムおよびコーティングパウダーを
ノズルに供給するパウダー供給装置から構成される．Fig.3
に基本的なコールドスプレーシステムの模式図を示す．

コールドスプレーに用いられるガス種は通常N2およびHe
である．両者とも金属を酸化させることもなく化学的に不活
性である．N2は金属により窒化物を形成する場合が考えら
れるが通常のコールドスプレー運転条件では問題にならな
い．空気を使用することも可能ではあるが800˚Cを超えるよ
うな温度ではコールドスプレーガンそのものが激しく酸化し
てしまうのでせいぜい400˚C以下の低温での利用に限定され
る．また，空気ではスプレーパウダーも800˚Cを超える様な
温度では酸化されてしまい酸化の無い皮膜を得るためにコー
ルドスプレーを利用する意味がなくなってしまう．実用上使
用ガスはN2およびHeガスに限定される．

ノズル内の気体の流れは一次元等エントロピーモデルにし
たがうものとすれば気体流速ugは

と表される．ここでT0，γ，RおよびMはそれぞれよどみ点
の気体温度，気体の比熱比，気体常数およびはマッハ数であ
る．音速は気体の温度と共に変化するからマッハ数では絶対
速度を表すことが出来ない．ノズル内断面積とスロート断面
積との比A/A*とマッハ数の関係は次の式で示される．

そこで，（2）式をMについて解き（1）式に代入すればノズル内
の気体の絶対速度が得られる．ノズル内の絶対流速ug はガ
ス種すなわちγが決まれば，よどみ点の気体温度T0とノズ
ルの断面積とスロートの断面積との比A/A*で決定される．
気体の流速はよどみ点の圧力には依存しない．A/A*はスローFig. 3  Illustration of cold spray system

Fig. 4  Illustration of supersonic nozzle

2γRT0M2
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トからの距離xで決まるから気体の流速ugは

と書ける．
他方，ノズル内の気体中の粒子の運動は次式で表せる．

ここで，up，ρp，dp，CDおよびρgはそれぞれ粒子速度，
粒子の密度，粒子の直径，抗力係数および気体の密度である．

（4）式を時間 tの関数から座標xの関数に座標変換して整理す
ると次式が得られる．

（3）式と（5）式を解けばノズル内の気体流速ug と粒子速度up

が得られる．
圧縮性気体のノズル内の流れに関しては参考文献に示す書

籍を参考にして記述した2）−7）．

3.1.2　ノズル開口比
コールドスプレーに適したノズルのディメンションはどの

様なものであろうか．ノズルのディメンションではノズル出
口の断面積Aexとスロート断面積A*との比Aex/A*すなわち開
口比が気体流速を決める重要なファクターとなる．まずノズ
ルの末広部の長さを一定にして開口比を変化させた時のガス
速度および粒子速度がどのように変化するか見て行く．もち
ろんガス種，ガス温度および粒子径および粒子密度が変化す
ればガス流速および粒子速度は変化するのでこれらも一定に
する．

作動ガスをN2，ガス温度を800˚C，チャンバー圧力を3 
MPa，末広部のノズルの長さを180 mmにして開口比を変化
させたときのガス流速および粒子速度を一次元等エントロ
ピーモデルを用いて計算した結果をFig.5に示す．ノズル開

口比を3.36から6.25まで変化させるとガス速度はノズル出口
で1160 m/sから1250 m/sまで約100 m/s程度変化する．他方，
粒子速度は725 m/sから750 m/sへと25 m/s程度変化するの
みである．実際のノズルでは50〜300 g/minの大量のパウ
ダーがノズル内を通過し，ほとんどの粒子はノズル内壁に衝
突するので粒子速度の開口比による影響は理論値程大きくは
ならないであろう．以上の点を考慮すると通常のコールドス
プレーガンではノズル開口比は4〜5程度が適正と思われる．

3.1.3　ノズル長さ
次に，ノズルの長さを変化させて一次元等エントロピー流

体モデルを用いて粒子速度に与えるノズル長さの影響につい
てみて見る．作動ガスをN2，ガス温度を800˚C，チャンバー
圧力を3 MPa，ノズル開口比A/A*を4.7にして末広部のノズ
ル長さLを160 mmから220 mmまで変化させたときのノズ
ル出口での粒子速度をFig.6に示す．この時の計算には粒径
20 µmの Cu粒子を用いている．ノズル長さLが長くなるに
つれて粒子のノズル出口速度は増加し160〜220 mmの間に
50 m/sほど速度が速くなる．一次元等エントロピーモデル
ではノズル長さLが変化してもノズル出口のガス速度は変わ
らない．しかし，粒子の加速距離が長くなるので長いノズル
ほど粒子速度が速くなる．現実の気体では粘性が存在するの
でノズル長さの増加と共に粒子速度は単純には増加しない．
ノズルが長くなればノズル製作の機械加工の難易度が上がり
加工コストの点から現実的な長さが決定される．おそらく実
用上200 mm前後のノズル長さが現実的と思われる．

ちなみに，プラズマ技研工業社製のPCS-304のコールドス
プレーガンのノズルはスロート径がφ3 mmで開口比は4.5
〜5.0の範囲で末広ノズル長は180〜200 mmである．PCS-
304ガンのカット図をFig.7に示す．ノズルは高温ガスが流
れるため高温になり作業者が火傷の事故に遭わないようにノ
ズルの外径部を水冷して高温部が外部に露出しない設計と
なっている．

ug f T0, γ, A/A*＝ （3）g T0, γ, x＝

ρp ug（t）－up（t） ug（t）－up（t）π （4）＝4
3 CDρg（t）π1

2
dp
2

dup（t）
dt

3 dp
2
2

（5）＝ CD
3
4

1
dp up（x）

dup（x）
dx

ρg（x）
ρp

ug（x）－up（x） ug（x）－up（x）

Fig. 5	 Relations between gas and particle velocity and open 
area ratios in the supersonic nozzle

Fig. 6  Relations between particle velocity and nozzle length
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3.1.4　作動ガス温度および圧力とガス種
超音速ノズルでは気体がスロートを通過する時の流速は

Mach 1になる．すなわちスロートにおける気体流速は音速
に等しくなる．気体の音速は一定不変ではなく気体の種類で
異なり気体の温度の上昇と共に増加する．したがって，気体
が400˚Cの時と800˚Cの時のノズル断面積Aの位置のマッハ
数は同一であるが（1）式に示すように気体流速ugはよどみ点
温度 T0 の影響を受けるので400˚Cの時の流速を1とすれば
800˚Cの時の流速は1.26なる．ガス温度が高ければ実際のノ
ズル内の気体流速は速くなる．

ガス温度がどのくらい粒子速度に影響するか一次元等エン
トロピーモデルで計算したノズル内の粒子速度の変化の結果
をFig.8に示す．グラフの値はガス種にN2を用い作動圧力を
3 MPaの条件で計算したものである．ガス流速および粒子速
度ともガス温度の影響を強く受ける．粒子径をパラメーター
としたガス温度と粒子速度の関係をFig.9に示す．50 µmの
粒径では400˚Cから1000˚Cの間で70 m/s程度しか速度は上
昇しないが粒径が5 µmの粒子では250 m/sもその間で上昇
している．このように微細な粒子ほどガス温度の影響を受ける．

作動ガス圧力は気体速度に影響は与えないが気体密度を増
す．気体密度の増加は（5）式のρg の項が増加するので粒子
への抗力を増し粒子速度の増加につながる．N2ガスを用い
て800˚Cでコールドスプレー装置を運転したときの作動圧力
と粒子速度との関係を粒子径をパラメーターとしてFig.10
に示す．グラフの値は一次元等エントロピーモデルで計算し
たものである．グラフが示すように粒径が大きいほどガス圧
力の影響を大きく受ける．粒径50 µmの粒子は1 MPaでは
粒子速度は約400 m/sであるが5 MPaでは約600 m/sとなる．
他方，5 µmの粒子は1 MPaから5 MPaの間に80 m/sほど
しか増速していない．ガス温度が粒子速度に与える粒子径の
影響は圧力の影響とは逆の傾向を示す．すなわちガス温度，
ガス圧力共に粒子速度に大きく影響を与えるがガス温度の上
昇は微粒子に強く表れガス圧力の影響は粗大粒子に強く影響
を与える．以上のことから広い粒径範囲にわたって高速の粒
子速度を得るには高温・高圧タイプのコールドスプレー装置
が望ましいことが解る．粒径が5〜20 µmの微粉材料のみを
用いるのであればガス温度が高温であれば低圧の装置でも比
較的高速な粒子速度が得られる．しかし，微粉では粉末コス
トの上昇を招く．また，微粉では200〜500 g/minにもおよ

Fig. 7  Structure of PCS-304 cold spray gun

Fig. 9	 Relations between particle velocity and stagnant gas 
temperature

Fig. 8  Particle and gas velocity at distance from throat

Fig. 10	Relations between particle velocity and stagnant gas 
pressure
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ぶ大量の供給は難しいので高速成膜には適さないものと思わ
れる．

ガスの種類はコールドスプレーシステムの設計に直接関係
するものではないがコールドスプレーにおける気体の音速の
概念およびガス速度の理解のためにその性質を知っておく必
要がある．

気体の分子量はその音速に影響を与える．軽い分子ほど音
速が速いので粒子速度を速くするに音速の速いHeなどの軽
い分子を選択する方が良い．N2ガスとHeガスを用いて同一
条件で運転した場合の粒子速度および気体流速の違いを一次
元等エントロピーモデルで計算した例をFig.11に示す．He
ガスのノズル出口速度は3000 m/s以上であり，他方，N2ガ
スの速度はせいぜい1300 m/sでしかない．粒子速度に関して
はHeガスで加速された20 µmの粒径のCu粒子は1250 m/s
にも達し，N2ガスで加速された粒子は 750 m/sでしかない．
HeガスはN2ガスに比べて密度が低いのでガス速度の差ほど
それぞれのガスで加速された粒子速度の差は大きくならな
い．

3.1.5　粒子粒径と形状
パウダー粒子径および粒子形状は粒子速度に影響を与え

る．粒子径が小さいほど粒子速度は速くなる．粒径と粒子速
度の関係をFig.12に示す．粒子径の増大と共に粒子速度が
減少している．Heガスで粒子を加速する方がN2ガスで加速
するより粒子速度は速いが，粒子径増加に対する粒子速度の
減速割合が高い．Fig.11によれば粒径が5 µmから50 µmま
で粒径が増加する間にN2ガスでは粒子速度は約1000 m/sか
ら500 m/sへ減速し，Heガスでは2000 m/s余りから約750 
m/sまで減速する．このように粒子径は粒子速度に与える影
響が大きい．しかし，コールドスプレーの応用を考えた時，
微細な粒度分布のパウダーは高価になるので製品コストを考
えると付加価値の高い特別な製品にしか利用できない．現実
的にはHVOF仕様の10〜50 µm粒度の粉末が利用できなけ
れば工業的応用は広がっていかないであろう．

Heガスはコールドスプレーに適したガスではあるが高価
である．Heガスの単価は通常1000〜1500円/m3程度であり，
液化N2ガスはおおよそ30円/m3である．したがって，He
の体積単価はN2の30〜50倍にもなる．しかも，同一の圧力，
温度の運転条件ではガス体積消費量がHeはN2の2倍程度に
なるので単位時間のガスコストとしてHeはN2の60〜100倍
になる．なお，液化N2ガスの貯蔵および昇圧設備は五千万
円から一億円ほどする．しかもメインテナンス費用も高額に
なる。したがって，ガスを大量に使用するような条件が整わ
なければ設備費用の償却は出来ない．いずれにしろHeは付
加価値が十分高い製品にしか使えない．しかし，Heガスの
魅力は捨てがたいのでHeガスを回収することによりガスコ
ストを下げて一般の製品にも使えるようにしようとする考え
が高まりつつあるように思える．

粒子速度に強く影響する他の要因として（5）式のCD の項
がある．すなわちCDが大きければ粒子速度が増大する．CD

はReynolds数およびマッハ数の関数であり且つ粒子形状に
大きく依存するので正確な値を求めることはほとんど不可能
である．Fig.13に示す粒度分布がほぼ等しく粒子形状の異な
るガスアトマイズパウダーと水アトマイズパウダーの
SUS316L粉末をDPV−2000で測定した筆者等の研究ではイ
レギュラー形状の水アトマイズ粉の方が高い付着率を示し粒
子速度は約10％程度高速であった8）−9）．このように球状粉
よりイレギュラーな表面形状を持った粒子のCDが大きくな
るので速度は速くなり，付着率はかなり高くなる．

皮膜の特性，例えば密度，機械的特性あるいは電気伝導率，
熱伝導率ならびに透磁率等の物理的特性について粒子形状が
影響するのか今のところ不明であるが，粒子形状によって成
膜性に影響を与えることから粉末形状についても配慮が必要
である．

Fig. 11	He, N2 gas and particle velocity inside the supersonic 
nozzle

Fig. 12　Relations between particle velocity and diameters
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3.1.6　ガス温度と粒子温度
コールドスプレー粒子が基材に衝突したとき衝突速度が大

きいほど粒子を大きく塑性変形させる．また，粒子温度が高
ければ粒子は塑性変形しやすくなる．ヤング率，降伏応力等
の温度依存性は金属によって様々であるがおおざっぱに言っ
て温度が高ければヤング率，降伏応力も低くなる．したがっ
て，粒子温度を上げることは臨界速度を下げることになり付
着率を上げる効果がある．また，皮膜の緻密性も粒子間の密
着力も向上するであろう．

よどみ点のガス温度と粒子温度との関係を見て行く．ノズ
ル内の気体から粒子への熱伝達は粒子内の温度勾配が生じな
いような条件，すなわち粒子内の熱伝導が気体から粒子への
熱移行の速度に比べて遙かに大きな条件では次式が成立す
る．

ここで，Tp，Cp，Tg，hおよび tはそれぞれ粒子温度，粒子
の比熱，ガス温度，時間および熱伝達係数である．熱伝達係
数hは次式で示される．

ここで，Nu，λg，ReおよびPrはそれぞれヌッセルト数，気
体の熱伝導率，レイノルズおよびプランドル数である．（6）
式を時間 t関数からスロートからの距離 xの関数へ座標変換
すると

が得られる．また，気体の温度Tgは

で表される．（2）式をマッハ数Mについて解き（9）式に代入す
ればTgはxの関数として表せる．（8）式と（9）式を解けば粒子
温度が求められる．ノズルの開口比が高ければ（9）式のMは
大きくなり気体温度Tg は低くなる．開口比が高ければ気体

流速は速くなるが気体温度は低くなることを（9）式は示して
いる．

よどみ点の気体温度とノズル内の気体温度および粒子温度
との関係をFig.14に示す．気体温度はノズルスロートを過
ぎると急激に下がる．粒子は先細ノズル内で急激に温度が上
昇し気体温度とほぼ等しくなりスロートを過ぎると温度が降
下する．このようによどみ点の気体温度が高いほどノズル出
口の粒子温度は高くなる．

粒子径とノズル出口での粒子温度および粒子速度の変化を
Fig.15に示す．粒子径が5 µmから50 µmに増加する間に粒
子温度は150˚Cから500˚C余りへ上昇している．他方，粒子
速度は約1000 m/sから約550 m/sまで減速している．すな
わちコールドスプレーでは粒子温度と粒子速度はトレイドオ
フの関係にある．

Fig. 13	Particle morphology of gas and water atomized 
powders

Gas atomized powder Water atomized powder
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Fig. 14	Gas and particle temperature at distance from the 
throat

Fig. 15	Relations between particle velocity and temperature at 
nozzle outlet and particle diameters



高温・高圧コールドスプレー装置の開発

2010年 10月 186

み温度の平方根に反比例することを示している．スロート径
がφ3 mmのノズルを通過するガス流量m・とよどみ点ガス温
度T0との関係をよどみ点圧力P0をパラメーターとして計算
した結果をFig.17に示す．グラフからスロート径がφ3 mm
あればコールドスプレー中に消費するガス量はよどみ点圧力 
が1〜3 MPaの間では500 SLMから3000 SLM位であること
が解る．ガス流量を抑えるにはスロート断面積を小さくすれ
ばよい．例えばスロート径をφ1.5 mmにすればガス消費量
をφ3 mmの1/4にすることが出来る．しかし，コールドス
プレー加工の生産性を考えるとスロート径は少なくともφ
2.5 mm以上が望ましい．コールドスプレーを工業的に用い
るのであれば材料吐出量は100〜500 g/min程度は必要であ
る．パウダーを大量に供給したときスロート径が細いとス
ロートに抵抗が生じ粉体の流れに脈動を生じ正常なコーティ
ングが出来ない．

熱ロスが無い場合の所定の温度までガスを加熱するのに必
要なエネルギーの計算結果をFig.18に示す．一例として3 
MPaのN2ガスを1000˚Cまで昇温させるには約25 kwの電力

3.1.7　ノズル閉塞
コールドスプレー装置の運転中末広ノズル内にコーティン

グ粒子が付着する現象が生じる．特に，高温・高圧中の運転
中に閉塞は生じ易い．CuあるいはTi粒子はノズル閉塞が起
こりにくいがAl，Zn，Sn等の低融点金属は閉塞し易い．また，
高融点金属であるInconel，オーステナイト系のステンレス
スチールあるいはNi等は粒子が高速・高温になる条件では
ノズル内に付着しやすい．ノズルへの付着が僅かでも生じる
と形成される皮膜はポーラスになり付着率も下がる．この様
なノズル内の付着は運転を始めてから数分で生じる．さらに
運転を続けると完全にノズルが閉塞する．

Fig.16に末広ノズル内にInconel 625が付着した写真を示
す．ノズルの先細部は金属光沢が見られるがスロート下流の
末広部は金属表面が通過粒子によりブラストされ粗面化され
ている．さらに下流の位置からInconel 625の堆積が始まっ
ている．粒子が付着堆積する位置は粒子温度および速度に
よって変化するものと思われる．経験的知見では高速・高温
な粒子はスロートを過ぎて直ぐ末広部に付着し速度の遅い粒
子はさらに下流の位置で付着する．

ノズル閉塞はコールドスプレーを工業的に利用する場合長
時間安定的に運転することを阻害するので解決すべき実用上
の大きな問題である．

　

3.2　ガスヒーター
ガス温度はコールドスプレー粒子の加速および加熱に大き

な影響を与える．ガス温度が高ければノズル内のガス速度が
速くなり結果として粒子速度を高めるばかりでなく粒子温度
を高めて粒子が塑性変形を容易にすることにより付着率の向
上また皮膜特性の向上につながる．コールドスプレー装置の
重要な要素であるガス加熱のためのヒーター設計のポイント
について簡単に述べる．

ガスを加熱するのに必要なエネルギー Eはノズルを通過す
るガスの質量流量m・と加熱温度ΔTに比例する．すなわちE

＝Cp m・ΔTを計算すればよい．Cpはガスの比熱である．質量
流量m・は次式で求められる．

（10）式はガス種すなわち比熱比γが決まればノズルを流れ
る質量流量はスロートの断面積およびよどみ圧に比例しよど

Fig. 16  An example of particle sticking on nozzle inside

（10）γm＝ 2
γ＋1

γ－1
γ＋1

T0R
P0A*・

Fig. 18	Electric power to elevate gas to the temperature with 
changes in stagnant pressure

Fig. 17	Relations between gas flow rates flowing throughφ3 
throat and stagnant gas temperature
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びパウダー供給の制御である．チャンバー圧力およびガス温
度はフィードバック制御を行っている．パウダー供給につい
てはターンテーブルの回転をフィードバック制御している
が，パウダー吐出量の直接のフィードバック制御は行ってい
ない．しかし，パウダーフィダーを電子天秤にセットして供
給異常を検知することはオプションとして可能である．ノズ
ルを流れるガス流量およびパウダー供給ガスはモニターされ
ノズルの閉塞あるいはパウダー供給系統の異常を検知できる
ようなシステムになっている．その他重要なパラメーターは
全てモニターされ，コンピューター上に記録されいつでも
データーの検証が出来るようになっている．

また，システム全系統にわたって高圧ガスの規制をクリ
ヤーする設計となっている．

4．コールドスプレートータルシステム
実際のコールドスプレー装置の運転にあたっては付帯装置

を含めてシステム全体を考える必要が有る．例えば，集塵の
ための集塵機およびベンチュレーションシステム，防音およ

は最小限必要である．実際にはヒーターからの熱損失および
ガンからの熱損失を考慮すると40 kw程度のエネルギーを必
要とする．所定の温度まで短時間で加熱しようとするとさら
に大きな電力が必要になる。コールドと言う名に似合わず
コールドスプレー装置はプラズマ溶射装置と同等以上の電力
を消費する．

現在市販されているコールドスプレー装置は全て電力によ
るジュール加熱である．プラズマ技研工業社製のPCSシリー
ズでは金属パイプに電流を流し加熱されたパイプ内に1〜5 
MPaの高圧ガスを通過させて加熱している．ヒーター設計
にあたって高温に高圧に耐えうる材料の選定および出来るだ
けコンパクトに纏めるためのヒーター構造等工夫を要する点
が多い．特に熱ロスを抑える設計が最も苦心のいるところで
ある．

プラズマ技研工業社製の作動ガスを1000˚Cで使用できる
PCS-305の外観写真をFig.19に示す．高温部は全て安全のた
め保護カバーが掛けられノズル部分は水冷されているため高
温部は外部に露出していない．

3.3　パウダーフィーダー
高圧型のコールドスプレー装置ではスロートの上流からパ

ウダーを供給するためチャンバー圧力（よどみ点圧力）より
パウダーフィダーの内圧は高くなければならない．したがっ
て，安全率を考慮すると10 MPa程度の耐圧容器として設計
しなければならない．そのほかの点に関しては溶射で利用さ
れているパウダーフイダーと変わる点はない．

Fig.20にプラズマ技研社製のPOF-1005の外観写真を示す．
パウダーを入れる容器の内容積は0.5リッターである．通常
の金属粉であれば嵩比重は2〜4程度であるので1〜2 kg程
度までの材料は使用できる．量産用には2.5および15リッター
タイプがある．最大使用圧力は5.5 MPaである．パウダー供
給特性をFig.21に示す．

3.4　制御システム
コールドスプレーシステムでは制御要素は比較的少ない．

コールドガンのチャンバー圧力の制御，ガス温度の制御およ

Fig. 19  Appearance of PCS-305 gun and heater unit

Fig. 21  Powder feed rates of POF-1005

Fig. 20  Appearance of POF-1005 powder feeder
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Heガスは高価ではあるがコールドスプレーを行う限り使
用せざるを得ない状況が必ず生ずる．したがって，コールド
スプレー行うのであればある程度のHeガスを貯蔵すべきで
ある．Heガスコストを下げる方法の一つとしてHeガスを回
収して再利用することが考えられる．コールドスプレーの発
展のためにも安価なHeガス回収装置の出現が必要である．

コールドスプレーシステム全体を考えるとコールドスプ
レー装置以外の付帯設備が様々必要となり付帯設備の価格の
占める割合が意外と高くなる．

5．コールドスプレーの将来
コールドスプレーのアプリケーションが日本でも徐々に現

れるようになってきた．CuあるいはAlのようなコールドス
プレーに適したコーティングは近いうちにかなり利用される
ものと思われる．また，コールドスプレー装置の進歩により
Incnel，Ti6Al4V等の比較的成膜しにくい材料も高い付着率
でコーティング出来るようになってきたので航空機あるいは
ガスタービン等の高付加価値製品への利用が意外と近いよう
に思われる．

応用面の研究と平行してコールドスプレーユーザーに皮膜
に対する信頼を獲得するためにもコールドスプレー皮膜の成
膜機構ならびに皮膜・基材間および粒子間の密着機構を明ら
かにする基礎的研究が重要である．

国内のコールドスプレーへの関心が高まるのを日々感じる
に付けコールドスプレーの未来は明るいように思える．

び粉塵飛散を防止するための防音室，ならびにコールドスプ
レーガンをハンドリングするロボット等が付帯設備として最
小限必要である．トータルシステムの一例として標準的な総
合装置の図をFig.22に示す．集塵装置は溶射と異なりコー
ルドスプレーでは材料からヒュームの発生が無くロ布の目詰
まりが起きにくいので小型の設備で充分である．コールドス
プレー装置の騒音発生源はHVOF装置ほどではないがプラ
ズマ溶射より騒音音圧が高いのでそれなりの防音処理が必要
である．

他に重要な設備ではガス供給設備である．コールドスプ
レーでは大量のガスを消費するので大量にガスを貯蔵できる
設備が必要で有る．N2ガスであれば少なくとも200 m3以上
貯蔵できる設備が望ましい．ガスコストを考えると液体窒素
がコールドスプレーには適している．液体窒素の価格は気体
窒素のおよそ5分の1である．Fig.23に液化窒素貯蔵システ
ムの例を示す．システムは液体窒素貯蔵タンク，液体窒素昇
圧ポンプおよび液化窒素蒸発器から構成されている．
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Fig. 22  An example of cold spray system

Fig. 23	Storage tank of liquefied nitrogen and gas pressure 
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1. 固相粒子の衝突により生じる現象
コールドスプレーやウォームスプレーといった新しいスプ

レープロセスでは，微粒子を超音速に加速し，溶融させるこ
となく固相のまま基材へ衝突，密着させ，成膜を行う．この
ため，これらのプロセスの研究開発では，固体粒子の付着メ
カニズムの理解が，最も重要な研究課題となっている．

固体粒子が基材へ衝突すると，粒子の大きさと衝突速度に
よって，様々な現象が生じる．Klinkovら1）は，大気中での
衝突現象について，Fig.1のようにまとめている．Fig.1では
オリジナルの図に対し，ウォームスプレーについて追記して
いる．文献1によれば，粒子サイズが0.1〜1.0μmの場合，
ファンデルワールス力や静電気力により，1〜100 m/sとい
う低い速度の衝突で，粒子は付着することができる．粒子サ
イズが5〜150μmの場合，粒子速度が5 ～ 300 m/sと比較
的低速での衝突では，粒子は基材に付着せず跳ね返る．多数
の粒子がこの粒子サイズ，速度の範囲にて基材に衝突するこ
とにより，基材側表面は変形し，損傷が生じる．いわゆるエ
ロージョンが生じる．より粒子速度が大きくなり300〜1200 
m/sに達すると，衝突した粒子は，基材と強く密着するよう
になる．さらに，粒子速度が増加し，1000〜3000 m/sにな
る と， 非常 に 硬 い 粒子 の 場合， 超深度浸透（Super-deep 
penetration（SDP））と呼ばれる現象が生じる．この現象は粒
子と基材の組み合わせに依存し，粒径の1000〜10000倍とい
った深さまで，衝突粒子は基材内へ侵入する．粒子速度が
2000〜3000 m/sに達すると，衝突時に発生する応力は材料
の降伏応力をはるかに超え，溶融が生じると述べている．

2. 付着の臨界速度
コールドスプレーやウォームスプレーでは，Fig.1にも示

される通り，一般的に直径5〜100μm の粒子が利用されて

いる．これまでの様々な実験結果から，固体粒子が基材に密
着し，成膜が可能となるためには，粒子速度がある臨界速度
を超える必要があることが一般的に信じられている2−6）．
Fig.2には，横軸に衝突粒子の速度，縦軸に基材と堆積した
皮膜を合わせた重量変化を模式的に示している7）．Fig.1で
も述べたが，粒子速度が低い場合，粒子は衝突後跳ね返る．
このため，原点近傍では，重量変化は無い．しかし，粒子速
度が増加すると，基材表面はエロージョンにより損傷を受け
るようになり，結果として基材の重量が減少する（図中の
Rebound + Abrasion部）．粒子速度が上昇し，ある臨界値
に到達すると，粒子は基材に密着するようになる．この速度
が，付着の臨界速度と呼ばれる．さらに粒子の速度が増加す
ると，粒子および衝突される基材の溶融が生じ，付着による
重量増に対し，ジェットアウトによる重要減少の割合も大き
くなっていく．付着の臨界速度は，スプレーされる原粉末に
大きく依存し，固相粒子による成膜プロセスにとって，極め
て重要なパラメータである．
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Fig.1	 Classification map of phenomena for a solid particle 
impact on a solid surface in terms of impact velocity and 
particle diameter. This figure is made by modifying the 
figure 1 in ref.（1）．
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3. 固相粒子の付着メカニズム
Grujicicら8）は固相粒子の付着について，可能性のあるメ

カニズムとして次の三つを挙げ，（i）原子拡散，（ii）表面活性
化，（iii）塑性変形，それぞれについて議論を行っている．まず，
原子拡散についてであるが，例としてアルミニウムと銅を挙
げる．銅とアルミニウムとの間の拡散係数は10−15〜10−14 
m2/sである．コールドスプレーにおいて粒子が衝突後，変形・
密着に要する時間は20〜100 ns程度と考えられることから，
この時間中に可能な原子拡散距離は，最大でも0.5 nm程度
と推定される．これは原子数個分の距離でしかなく，十分な
結合を得るには不十分と考えられる．このため，拡散の寄与
は固相粒子の高速衝突による密着現象では小さいものと考え
られる．Kimら9）はウォームスプレーを用いてチタン粒子を
炭素鋼基材に密着させ，その界面を透過型電子顕微鏡（TEM）
により分析した．Fig.3（a）にチタン粒子と基材のTEM写真，

（b）（c）（d）にそれぞれ酸素，鉄，チタン元素の分布図（エネ
ルギフィルタリング透過型電子顕微鏡像: EFTEM像）を示
す．チタンおよび鉄元素は，明瞭に分割されており，拡散が
生じていないことを明らかに示している．

次に表面の活性化についてであるが，A. P. Alkimovら10）

は，粒子の付着は，基材に多数の粒子をスプレーし始めた瞬
間から生じるのでは無く，ある潜伏時間（incubation time）
経過後に，粒子が付着し始めることを報告している．Fig.4は，
平均直径30.2μmのアルミニウム粒子を，研磨した銅基材上
に成膜した際の，粒子速度と潜伏期間の関係である10）．ま
た点線は近似曲線を表す．粒子速度が遅くなると，より長い
潜伏期間が付着には必要である．さらに，粒子の速度がある
値（図中のvcr2）に達すると，潜伏期間ゼロすなわち，最初か
ら粒子は付着するようになる．さらに，興味深い点として，
粒子速度がvcr1よりも遅い場合は，どんなに長くスプレーし
ても粒子は付着しないということも報告している．これらの
実験結果は，潜伏期間中の粒子衝突では，基材表面の結晶に
おいて転位密度の上昇が生じ，また表面に存在していた自然
酸化膜が破壊されることにより，化学的な活性度が上昇して
いることを示唆している．また，Liら11）は，後で述べるせ

ん断不安定性を密着のクライテリオンとした数値解析と比
べ，実際にチタンを成膜すると，極めて高い付着効率が得ら
れることから，原粉末の金属の反応性と表面酸化物層が粒子
の密着を考える上で極めて重要であることを指摘している．
Kimら12）はチタン粒子と三種類の異なる基材についてその
界面構造を詳細に分析している．Fig.5（a）（b）は，チタン粒
子とチタン基材界面，（c）（d）はチタン粒子/アルミニウム基
材，（e）（f）はチタン粒子/ジルコニア基材のTEM像であり，
矢印で示される部分が界面である12）．チタン粒子/チタン
基材界面では，酸化物相が認められず強固な付着が生じてお
り，付着時に粒子および基材の表面酸化物相が除去されたこ
とが明らかに示されている．一方で，アルミニウム基材の場
合は，アルミニウムが柔らかいことから，チタン粒子の変形
が少なく，粒子表面のチタン酸化物が残存したまま，付着し
ている．したがって，ある程度表面が活性化していれば，表
面酸化物と基材金属間で付着し得ることも明らかである．こ

Fig.2　Concepts of critical velocity 7）．

Fig.3	 TEM image of the interface between the titanium 
particle and steel substrate（a）and EFTEM images of 
titanium（b），iron（c）and oxygen（d）9）．

Fig.4	 Incubation time results versus mean impact velocity of 
aluminum particles on polished copper substrate 10）．

Sakakai
ハイライト表示
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じていることを報告している．このことは，やはり粒子の付
着を考える上で，表面の活性度が大きな影響を与えているこ
とを物語っている．

4. 付着の臨界速度
Assadiら5）は，臨界速度を予測するために，有限要素法

による粒子の衝突解析を行い，粒子と基材に生じるひずみや
応力，温度分布の時間変化を求めた．そして，粒子の密着が
界面部においてせん断不安定性が発生した際に生じると仮定
することにより，密着のクライテリオンを推定した．せん断
不安定性の発生は，界面部節点の塑性ひずみ変化が，時間に
対して連続性を失い不連続となる点として決定された．この
ような数値解析を用いて，さまざまな材料を粒子として計算
とすることにより，次のような付着の臨界速度vcrを予測す
る式を提案している．

vcr＝667−14ρ＋0.08Tm＋0.1σu−0.4Ti　　　　　（1）

ここで，ρは粒子の密度（単位：g/cm3），Tmは粒子の融
点（単位：ºC），σ u は引張り強さ（MPa）であり，Ti は衝突
時 の 粒子温度（ 単位：ºC）で あ る．Schmidt et. ら 17）は，
Assadiのモデルを発展させ，粒子サイズの影響について検
討を行った．さらに粒子速度の増加に伴うエロージョンを考
慮に入れることにより，粒子温度，速度，サイズの点から，
成膜可能な粒子速度の範囲（window of sprayability）という
概念を提案している． 典型的なシミュレーションモデルに
つ い てFig.7に 示 す 18）． ま た， 粒子径50 μm， 粒子温度
293K，衝突速度550 m/sの銅粒子の場合の衝突挙動について，
Fig.8に示す 18）．この計算では，軸対称モデルを仮定し
Johnson-Cookの塑性変形モデルにより，超音速で飛来する

のことは酸化物であるジルコニア基材とも金属-セラミック
結合が生じていることからも理解される12）．

三点目の塑性変形であるが，大きな接触圧で粒子が衝突す
ると，うねった界面（渦巻き状や波状）が形成され，ナノ/マ
クロオーダーにおいて粒子と基材，それぞれの材料の混合が
生じ，メカニカルな噛みこみが生じることがある．固相粒子
の衝突・密着に良く似た現象を有するプロセスとして，板材
を爆発エネルギーにより加速して基材へ衝突させ膜とする爆
発圧着が存在するが，Fig.6に示すとおり，しばしば波状の
界面形状が観察されている 13）．この付着のメカニズムは，
断熱せん断不安定性とそれに伴う界面での波状組織形成によ
ると考えられている．固相粒子の衝突・密着においても同様
なメカニズムが生じると考えられている．Borchersら14）は，
コールドスプレーにより作製された銅のコーティングを
TEMにより観察し，堆積した粒子と粒子の間に非常に薄い
層状組織（厚さ~100 nm）が形成されていることを報告して
いる．これらは，衝突時のせん断不安定性により生じたもの
と考えられている．しかし，彼らの場合もそうであるが，
Kimら9, 12, 15）の粒子断面のTEM写真でも，爆発圧着でみら
れるような波状に複雑に入り交ったような組織は観察されな
い．このため，このようなせん断不安定性による変形は，粒
子と基材のメカニカルな混合を生み出すのではなく，せん断
不安定性によるジェットアウトにより，粒子もしくは基材表
面上の酸化物を除去することにより，表面を活性化させ，付
着を生じさせているものと考えられる．したがって，本質的
には付着のメカニズムは（ii）表面活性化であり，界面におけ
るせん断不安定性の発生は，表面を活性化させるメカニズム
であるといえる．Kimらは16），ウォームスプレーチタン粒
子の界面を分析し，酸化しやすいスプレー条件では，粒子間
の付着が活性度の高いアモルファスチタン酸化物を通して生

Fig.5	 STEM images of titanium particles deposited on 
titanium（a, b），aluminum（c, d），and zirconia（e, f）12）．

Fig.6	 Wavy and vertical interfaces at explosive cladding of Cu 
and ODS-Ag 13）．
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粒子の衝突をシミュレーションしている．粒子の衝突により，
界面部においてジェットの生成が認められる．この計算では，
塑性仕事の90%が熱になると仮定している．ひずみおよび
ひずみ速度のどちらも，最大値は図中の円で示す領域で認め
られるため，この部分において，もっとも大きな温度の上昇
が発生する．さらに，変形に伴う加工硬化の寄与よりも，温
度上昇による軟化の度合いが大きくなり，せん断不安定性が
生じることが考えられる．Fig.9では，衝突挙動に対する粒
子速度の影響について，銅粒子と炭素鋼基材に対しての計算
結果を示している．（a）が800 m/s，（b）が1200 m/sとなって
いる．図は，界面端部でのジェットアウト部において，最大
塑性ひずみが得られた瞬間の，相当塑性ひずみ分布を示して
いる．粒子速度および粒子温度いずれかの上昇により，界面
での変形はより大きくなり，より付着しやすくなる．
Fig.10には銅粒子の銅基材および炭素鋼基材への衝突シミ

ュレーション結果から，付着の臨界速度を衝突時の粒子温度
に対してプロットしたものである．この計算では，臨界速度
は，衝突開始後界面部の温度が粒子の融点に達する速度とし
て計算している．この条件は，せん断不安定性の発生という
クライテリオンに非常に近く，かつ計算手順の上で取扱いが
容易であるという利点がある．しかしながら，先にも述べた
ように，付着は界面となる両表面の活性化が本質と考えられ，
界面部で溶融することは必ずしも必要では無いと予想され
る．このため，融点到達のクライテリオンは臨界速度を実際
よりも高く見積もる傾向がある．銅粒子を銅基材へ付着させ

Fig.7　Schematic of numerical calculations 18）．

Fig.8	 Sequence of copper particle deformation during impact 
simulated showing formation of jet at interface 18）．

Fig.9	 Effect of particle velocity on impact of copper particle 
onto low-carbon steel substrate 7）．
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果と良い一致を示していた．また，単一粒子の衝突現象と数
値解析結果の直接比較も試みられている19）．ウォームスプ
レーにおいて，銅粒子が基材上に衝突した際の変形場を電子
線モアレ法という手法により測定した（Fig.13）．図中，白い
ラインがモアレ干渉縞である．干渉縞の間隔が小さくなって
いることが上部の粒子周辺や，下部のリバウンド跡周辺にお
いて認められ，これらの部位では，図の縦方向に大きな引張
変形が生じたことが示唆されている．干渉縞の分析から，塑
性ひずみ分布が計算され，数値解析と比較された．実際の衝

るために必要な臨界速度は，粒子が室温の場合で540 m/sで
あり，粒子温度の上昇に伴い低下していく．粒子温度700℃
の場合，臨界速度は300 m/sまで低下する．したがって，よ
り高い粒子温度は，より低い衝突速度での付着を可能とする．
Fig.11は，チタン粒子のチタン基材への衝突解析から得ら

れた結果であり，付着の臨界速度の粒子温度および粒子径と
の関係を示している．チタンは銅と比べ硬く，変形抵抗が大
きいことから，銅よりも大きな臨界速度が必要である．粒子
のサイズは臨界速度に影響し，粒径が小さくなるほど臨界速
度が高くなり，逆に大きな粒子ほど，臨界速度は低下してい
く．しかし，現実のスプレープロセスでは小さな粒子ほど加
速されやすく，到達しうる最大速度は大きい点に注意が必要
である．また，これら数値解析では，リバウンドの影響につ
いて考慮されていない．変形時に蓄えられた弾性エネルギー
は，リバウンドの運動エネルギーとして解放されようとする．
Kilinkovらの考察では，蓄えられる弾性エネルギーの大きさ
は，粒子径に比例する．したがって，同じ衝突速度であれば，
大きな粒子は，よりリバウンドしやすいことになる．また，
Fig.12に炭素鋼に付着させたチタン粒子の断面TEM像と数
値解析による相当塑性ひずみ分布を示す12）．粒子中央直下

（南極部）に，未接合部もしくはき裂が存在していることが認
められる．数値解析との対応から，中央直下はせん断ひずみ
量が小さく，付着が生じにくく，また付着が生じた場合にも，
リバウンド時に結合部が破壊される可能性がある．このため，
リバウンドを考慮に入れた最適な付着条件が各材料には存在
する．今後，これらを総合したモデルを構築していく必要が
ある． 

数値解析 と 実験結果 の 比較 が い く つ か な さ れ て い る．
Schmidt ら 17）は，コールドスプレーおよび爆発粉末焼結

（explosive powder compactions）において，付着のための臨
界速度を実験的に推定した．ここでは，粒子の衝突速度もし
くは衝撃波の速度を数値解析から計算し，粒子の付着率から
臨界速度を推定している．得られた臨界速度は，数値解析結

Fig.10	 Variation in critical velocity as function of initial 
particle temperature 18）．

Fig.11	 Effect of particle size on critical velocity for titanium 
particle impacting on titanium substrate 7）．

Fig.12	 Cross sectional image of Ti particle on Aluminum 
substrate with FEM analysis result 12）．

Fig.13	 Deformation field of copper particle impacting on 
substrate evaluated by electron Moiré method 19）．
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1. はじめに
1980年代にコールドスプレー（以下，CSと略称する）法

が開発されて以来，その粒子付着原理に関して数多くの研究
がなされてきた．CS法の考案者であるPapyrinらは，基材
に粒子が衝突する際，衝突粒子が付着し皮膜を形成し始める
臨界速度が存在することを報告している1）．この臨界速度以
下の速度で粒子が基材に衝突した場合，粒子は付着せずリバ
ウンドし，基材のエロージョンが生じると述べている．

Assadiらは，有限要素解析を用いてCu基材/Cu粒子にお
ける粒子衝突のシミュレーションを行い，摩擦によるせん断
力により基材/粒子界面の温度が急激に上昇し，臨界速度付
近においては融点近くまで達するとの結果を得ている2）．こ
のことから，基材温度が融点に達した際に粒子の付着が起こ
るとの解釈を行い，臨界速度は材料の融点，密度，降伏応力，
基材および粒子の初期温度等によって変化することを報告し
ている．またM. F. Smithらは，実験と計算より，ステンレ
ス基材に対する銅粒子の衝突を検証し，衝突の際に生じるメ
タルジェットによって，基材と粒子両方に新生面が生じ，さ
らに大きな接触圧力が加わることによって付着する爆着法に
近い現象であると報告している3）．

W.Y.Liらは，粒子速度の上昇にはノズル形状が極めて重
要であるため，数値解析によるノズル形状の設計に関し報告
している4）．また，粒子の変形と粒子速度の関係を有限要素
法（FEM）解析から求めている5）．

このように，CSにおいては，粒子の速度（衝突）と変形が，
粒子の付着に極めて重要な因子であるため，実験と数値解析・
シミュレーションの両者からのアプローチが多く行われてい
る．特に，数値解析・シミュレーションは，粒子の高速変形
の様子やノズル形状の変化による粒子速度の評価等，実験で
は捉えることの難しい問題を評価する上で極めて有効であ
る．特に，粒子の変形挙動のシミュレーション等に関しては，

FEM解析は非常に有効なツールである．しかし，実際に付
着している部分は，基材表面と粒子表面といった極めて微小
な領域であり，原子・分子レベルにおける付着の挙動を評価
することも重要であるが，通常のFEMでは解析ができない．

今回の解説においては，「コールドスプレーにおける粒子
付着に関する分子動力学数値シミュレーション」と題し，こ
れまでに粒子の付着について多く研究が進められているもの
の，まだ十分に明らかになっていない粒子付着メカニズムに
関して，筆者らが進めている原子・分子レベルでの粒子付着
メカニズムに関する取り組みを紹介する．

筆者らは，現在，火力発電ガスタービン用動翼材のCSに
よる補修に関する研究を進めており6），本稿においては，動
翼材として使用されるNi基超合金を対象に解説する．

先進ガスタービン用動翼には，単結晶や一方向凝固といっ
たNi基超合金基材が使用されている．しかし，現有プラン
トの大半を占める従来の1100℃級あるいは1300℃級ガスタ
ービンにおいては，多結晶Ni基超合金基材が使用されてい
る．これらのプラントは冷却技術が先進プラントに比べて劣
ることや長期間の使用により経年的な劣化が懸念されてい
る．本研究においてはガスタービン動翼で多く使用されてい
る多結晶Ni基超合金 INCONEL738LC（IN738LC）の補修技
術を対象とし，CS皮膜の粒子付着機構を分子動力学法を用
いて検討した．特に，
1）	 Ni基超合金基材およびCS粒子の衝突部の面方位，およ

び相の違いがどのように粒子の付着に影響するか．
2）	 Ni基超合金INCONEL738LC中の置換型固溶原子が，CS

粒子の付着にどのように関与しているか．
に関して紹介する．

Ni基超合金は，母相であるγ相と析出強化相であるγ'相
の2相から成っており，γ'相はNi3Alの金属間化合物が主と
なる相である．実際には，他に耐高温腐食特性向上に寄与す
るCrや固溶強化に寄与するWやMo等の元素も添加されて
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Eij Dij exp 2－βij（r－rij）＝ （1）－2exp －βij（r－rij）

Table 1　Chemical composition of IN738LC

atoms

wt%

Cr

16.0

Ni

Bal.

Co

8.5

C

0.11

Mo

1.7

W

2.6

Nb

0.9

Ti

3.4

Al

3.4

Ta

1.7

Zr

0.05

B

0.01

Fig.1　Microstructure of Ni-base superalloy 

いるが，分子動力学計算（MD）法のモデルには，母相がNi，
析出強化相がNi3Alであると単純化して解析を行った． 

2. 解析方法
2.1　分子動力学シミュレーション

分子シミュレーションとは，分子の動きを数値計算するこ
とにより，物質の物性や構造を解析する計算手法である．中
でも分子動力学法は，原子間距離を変数とする経験的ポテン
シャル関数によって原子ごとの電子状態を近似することによ
り，原子の相互作用を表現するものである．これにより定温，
定圧，定温・定圧，定エネルギー，定積，定ケミカルポテン
シャル等のいろいろなアンサンブル（統計集団）の計算が可
能であり，原子の熱運動や拡散など，時間経過に伴う物質構
造の変化を観察することができる．計算対象は，バルク，表
面，界面，あるいはクラスターなど，多様な系を扱うことが
可能である．

扱える系の規模としては，最大で数億原子からなる系の計
算例がある．通常の計算規模は，コンピューターの処理能力
に依存し，数百から数万原子（分子、粒子）程度である．

通常，ポテンシャル関数は，原子−原子の二体ポテンシャ
ルを組み合わせて表現し，これは計算中に変更しない．その
ため化学反応のように原子間結合の生成・開裂を表現するに
は，何らかの追加の工夫が必要となる．またポテンシャルは
経験的・半経験的なパラメータから求められる．

特に，分子動力学計算に用いられるポテンシャルの1つが
Morseポテンシャルである．Morseポテンシャルはクラスタ
ーの結合のために提案されたポテンシャルであり，主に金属
に対して用いられる．Morseポテンシャルでは，各原子間の
相互作用Eijは以下の式（1）を用いて表される7）．

ここで，Dij，βij，rijは原子によって異なるパラメータで
あり，それぞれDijは相互作用，βijはポテンシャルカーブ形
状，rijは核間距離に関するパラメータとなる．またrは対象
とする2原子間の距離を示している． 

こうしたポテンシャル面の精度の問題を回避するため，ポ
テンシャル面を電子状態の第一原理計算から求める手法もあ
る．このような方法は，第一原理分子動力学法（量子（ab 
initio）分子動力学法）と呼ばれる．この方法では，ポテンシ
ャル面がより正確なものになるが，扱える原子数は格段に減
る（スーパーコンピュータを利用しても最大で約千個程度）．
本稿では，第一原理によるシミュレーションは取り扱わず，
分子動力学シミュレーションに関してのみ説明する．

分子動力学法によるシミュレーションには，初期分子構造

作成支援プログラムNew-Ryuki，古典分子動力学法に基づ
く分子シミュレーションプログラムNew-Ryudoおよび分子
動力学（MD）計算結果の視覚化解析プログラムNew-Ryuga
を用いて計算を行った8）． 

2.2　対象材料
ここでは，現在の火力発電において広く普及している

1100℃級ガスタービン用動翼材料である多結晶Ni基超合金
IN738LCを対象とした．Table 1にIN738LC材の化学組成を
示し，Fig.1に実際のNi基超合金におけるミクロ組織の様子
を表す．図に示すように，本材料は，全体の体積のうち析出
強化相であるγ’ 相が約5割を占めている9）． 

そこでCS法施工における粒子衝突時に，基材表面および
衝突粒子の接触部がそれぞれγ相あるいはγ’ 相のいずれか
であると仮定し，基材への粒子衝突をシミュレーションした．
IN738LCは種々の合金元素からなる材料であるが，計算モ
デルでは単純化し，γ相（Ni固溶体）はNi（fcc構造），γ’ 
相はNi3Al（L12構造）とした．計算モデルの構造は，Fig.2
に示すように，NiまたはNi3Al基材表面上，z方向約1.0 nm
の距離に同じようにNi，Ni3Alが集まった粒子を配置したも
のとする．粒子の原子数は，解析に対する原子数の影響を考
慮できるよう500原子および2000原子を用いた．それぞれ
500原子および2000原子の粒子の直径は2.0 nmおよび3.5 
nmである．1stepが0.5 fsの計算を，衝突後の原子の動きが
安定する15000stepsまで行い，計算500steps目から，表面
上部に設置した粒子が，設定した速度で基材表面へ衝突する
と仮定した．また計算における原子同士の相互作用を表すポ
テンシャルには，先に述べたMorseポテンシャルを使用した．
この際使用したNiとAlのMorseポテンシャルパラメータを
Table 2に，それらの組み合わせによるMorseポテンシャル
関数をFig.3に示す10）．
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Fig.2　Calculation model of initial state（0 step）

Table 2　Morse potential parameter of Ni and Al

Dij［kcal/mol］ βij ［l/Å］ rij ［Å］

Ni-Ni

Al-Al

Ni-Al

－9.7

－6.23

－7.77

1.4199

1.1646

1.2859

2.78

3.253

3.017

Fig.3　Morse potential energy function of diatomic molecules

Fig.4　Pattern diagram of cold sprayed particle

2.4　仮想原子モデルによる粒子付着への影響評価
Ni基超合金は，γ’ 相による析出強化のみでなく，Table 

1で示したような，W，Mo等の固溶原子による高温強度の
向上も図られている14）．よって固溶原子によるCS粒子付着
の影響も評価した．

分子動力学法では，計算の際に原子に与えるパラメータを
変化させることで，実在しない仮想原子を含めた計算を行う
ことが可能である．固溶原子の粒子付着に及ぼす影響因子を
評価するため，NiのMorseポテンシャルを仮想的に変化さ
せることで，原子の結合エネルギーおよび原子間距離を変化
させた仮想原子を，4条件設定した．原子の結合エネルギー
および原子間距離はTable 2に示した通りである．以下にそ
の4つの仮想原子についての詳細を示す．なお，仮想原子の
原子量を始めとする他のパラメータはNiと同じ値とする．
（Xa）  エネルギーパラメータが1.5倍の原子
（Xb）  エネルギーパラメータが0.75倍
（Xc）  原子間距離パラメータが1.1倍
（Xd）  原子間距離パラメータが0.9倍
以上の4つの仮想原子を，Ni基材に対してランダムに10％

置換した計算モデルを作成した．これに対して500原子から
なるNi粒子を，粒子速度1500 m/sおよび温度973 Kで衝突
させる計算を行った．評価は2.2と同様の侵入度で行い，衝
突位置を変えた5点における結果の平均値を求めた．

2.3　付着度の評価
解析では粒子速度，構造体全体の温度，化学組成，および

面方位を変化させ，粒子が基材へどの程度付着するかを評価
した．表面 - 粒子の組成は，Ni3Al - Ni3Al ，Ni3Al - Ni ，Ni 
- Ni，およびNi - Ni3Alの4条件を設定し，温度は373 Kと
937 K，粒子速度は500 m/s，1000 m/s，1500 m/s，および
2000 m/sとし，基材表面の面方位は（111）および（100）と
した．

計算結果からの粒子の付着度合の評価については，CS法
における粒子の付着が粒子および基材の塑性変形に大きく依
存する11），12）ことが分かっているため，Ni基超合金基材に
対する粒子の侵入度から評価した．これはFig.4において定
義する基材への粒子の侵入深さ（depth），粒子の水平方向へ
の広がり（width）を用いたdepth / widthの値に，付着かエ
ロージョンかのしきい値が存在するという報告13）があり，
本稿では計算結果からこれらの値を求めて，depth / width
を比較することにより，粒子の密着性がより向上する条件を
検討した．ただし，depthは基材表面を基準とし求めており，
粒子衝突時に基材が隆起し元の基準よりも粒子侵入深さが浅
くなった場合には，計算上マイナスの値となる．
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Fig.7	 Relationship between depth/width ratio and particle 
velocity in 500 atoms simulation at 373K（Ni or Ni3Al 
particles on Ni substrate）

Fig.8	 Relationship between depth/width ratio and particle 
velocity in 500 atoms simulation at 973K（Ni or Ni3Al 
particles on Ni3Al substrate）

Fig.6	 Relationship between depth/width ratio and particle 
velocity in 500 atoms simulation at 373K（Ni or Ni3Al 
particles on Ni3Al substrate）

Fig.5	 Cross-sectional images of calculation model（15000 steps）

これはTable 2のMorseポテンシャルに示したように，Ni同
士の結合がNiとAlの結合よりもエネルギーが高いことから，
NiがNi3Alよりも構造的に強く，衝突の際に粒子と基材双方
においてその影響が表れるためと予想される．このことから
Ni基超合金のコールドスプレー施工においては，粒子中の
γ相と基材表面のγ’ 相が接触した際に，付着が生じやすく
なるものと考えられる．

973Kにおける各粒子（500原子）が基材に対して衝突した
際の侵入度の比較をFig.8およびFig.9に示す．Fig.6および
Fig.7とこれらの2つのグラフを比較すると，明らかに温度
が高い場合に高い侵入度を示していることがわかる．これら
の傾向はFig.10およびFig.11に示す粒子2000原子，温度
973Kの場合にも同様に認められた．またJ. L. Liuらによって，
単結晶Ni基超合金において，結晶方位による機械的特性の
違いが認められることが報告されている15）が，今回の結果
においても基材の面方位の点から比較すると，基材表面が

3. 解析結果と考察
3.1　原子の侵入度評価

Fig.5に粒子2000原子，粒子速度2000 m/s，温度973 Kに
おける粒子衝突後の計算モデルの断面図を示す．それぞれの
基材および粒子の組合せによって，粒子の形状や侵入深さに
差異が生じていることがわかる．さらに，これを数値として
比較することとする．Fig.6およびFig.7に，温度373Kでの
粒子500原子における各基材と粒子の組み合わせごとの粒子
侵入度を示す．この結果から，粒子の侵入度は基材をNi3Al，
粒子をNiにした場合に高い値を示していることがわかる．
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Fig.9	 Relationship between depth/width ratio and particle 
velocity in 500 atoms simulation at 973K（Ni or Ni3Al 
particles on Ni substrate）

Fig.10	 Relationship between depth/width ratio and particle 
velocity in 2000 atoms simulation at 973K（Ni or Ni3Al 
particles on Ni3Al substrate）

Fig.11	 Relationship between depth/width ratio and particle 
velocity in 2000 atoms simulation at 973K（Ni or Ni3Al 
particles on Ni substrate）

Fig.12	 Simplified structure of Ni（111）and（100）phases, 
and its response to stress from the upper side

（100）面の場合に比べて，FCC金属の最安定面である（111）
面においてdepth/widthが高い値を示している．これは
FCC構造の（111）面および（100）面における原子の配列の
違いが原因と考えられる．Fig.12に2つの面方位の基本的な
原子構造を示す．Fig.12の両構造に紙面奥方向の力が加わっ
た場合，（111）面では1層目の原子の下層への移動には下の
3原子を押しのければよいのに対し，（100）面では4原子を
押しのける必要がある．さらに（100）面では3層目が1層と
同様の原子配列であるため，この原子によっても，紙面奥方
向への1層目からの原子の移動が阻まれる．このことから

（100）面よりも，（111）面の方が1方向からの力に対して塑
性変形が生じやすく，粒子衝突の際に粒子と基材とが付着し
やすい可能性が考えられる．
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Fig.13　Effects of substitutional atoms on the degree of adhesion
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3.2　仮想原子モデルによる粒子付着への影響評価
Fig.13に4つのパラメータの異なる仮想原子を固溶させた

Ni基材に対するNi粒子の侵入度を示す．元のNiのみの基材
に対する侵入度と比較すると，原子間距離を変化させたXc
原子およびXd原子において，侵入度に顕著な上昇が見られ，
特に距離を大きくしたXcを固溶させた場合に大きな値を示
した．このことから固溶原子による結晶格子のひずみが，
CS法による粒子の付着において影響を与えることが予想さ
れる．よって，Ni（原子半径計測値：149 pm）と比較して原
子半径の大きい元素がNi基超合金基材表面近傍に存在する
ことが，CS施工において皮膜形成に有利に働く可能性が高
いと予想される．IN738LC含有元素においては，W（193 
pm），Nb（198 pm）およびTa（200 pm）などがその例とし
て考えられる．

4. まとめ
上述したように，分子動力学を用いた数値シミュレーショ

ンによって，結晶構造や化学組成の異なる原子・分子の付着
の可能性や，粒子の衝突する面の結晶方位の違いによる粒子
付着の容易さ等を知ることができ，粒子付着メカニズム解明
の一助となることが期待される．

また，分子動力学法は，仮想原子を用いた解析も可能であ
り，最も結合強度が強くなるであろう原子を想定し，その原
子の持つ特性に近い原子を実際の原子から選ぶことにより，
結合強度改善の可能性が得られる．

ただし，取り扱える原子の数に限りがあり，実際のコール
ドスプレーで取り扱う粒子や基材の原子数を考慮した解析は
まだ課題が多い．しかし，コールドスプレーにおけるナノレ
ベルでの付着挙動を評価するためには有効な手法であり，今
後の更なる発展が期待される．
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Fig. 1　Cold-sprayed Cu line pattern on alumina substrate.

1. はじめに
コールドスプレー法が開発されてから約20年が経過し，

国内外における溶射関連会議でのコールドスプレーに関する
講演件数も年々増加している1）．他の特集記事でも書かれて
いるように，固体粒子の付着現象やガスおよび粒子の流れ等
に関するプロセスの基礎的理解が進んでおり，実産業分野へ
の展開が期待されている．コールドスプレー技術に対する関
心が高まる一方，実際にコールドスプレーを用いたアプリ
ケーションに関する情報は少ないのが実情である．コールド
スプレー勉強会2）における参加者へのアンケートにおいて
も，関心の高い（取り上げてほしい）テーマとして「コール
ドスプレーのアプリケーション」という回答が多い．著者ら
の研究室にもコールドスプレーに関する技術相談や共同研究
開発を行っている事例があるが，いずれも秘密保持契約によ
り公開することができない．また，企業においても顧客情報
にかかわることから公にはできないという事情から，現時点
で得られる情報が少ないものと思われる．本報では，著者ら
が知り得る範囲で，これまでに報告されているコールドスプ
レー皮膜のアプリケーションおよび今後期待されるアプリ
ケーションについて，各材料皮膜について概説する．また，
著者らが取り組んでいるセラミックス成膜に関しても紹介す
る3, 4）．なお，本報では低圧型，高圧型といった装置に関し
ては考慮せず，コールドスプレー法全体でのアプリケーショ
ン事例として紹介させていただく．

2. 銅皮膜
コールドスプレー法に関し，世界中で最も多く研究されて

いる材料が銅であると思われる．従来の溶射技術では困難で
あった純銅をほとんど酸化させることなく，大気中で高速に

成膜することが可能であるため，放熱部材や導電部材などへ
の期待から，コールドスプレー技術が注目を集めるきっかけ
になった材料であるといえる．そのため，銅皮膜の用途とし
ては，その熱伝導性や導電性を利用したものが多い．

ドイツの溶射加工業者であるobz社は早期からコールドス
プレー皮膜の用途開発を行っており，放熱部材などへの実用
化を実現している．銅皮膜の具体的なアプリケーションとし
ては，ハイブリッド自動車のセンサーの導電部分としてコー
ルドスプレー皮膜の施工を行っている．また，プラズマ技研
工業では国際熱核融合実験炉のTriangular Supportへの良
熱伝導皮膜作製実験を進めている5）．これ以外にも各種電力
設備への応用が検討されている．

その他，検討されている用途として，ポリマーやセラミッ
ク等の絶縁基板上への導電層形成への適用について報告され
ている6-9）．セラミック基板上への導電パターニングをコー
ルドスプレーにより形成した例をFig.1に示す．銅皮膜につ
いてはこのような電気電子分野への応用展開が今後進んでい
くものと思われる．
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3. その他純金属皮膜
純金属をほとんど劣化させることなく，高速で成膜できる

という利点から注目されているアプリケーションに，スパッ
タリング用ターゲット材料がある．Ta，Ti，Cr，Snおよび
Znなどの純金属をターゲット材料として用いるためには，
材料の純度と共に10~15mmの膜厚が求められる．そのため，
スパッタリング用ターゲット材料はコールドスプレー皮膜の
アプリケーションとして極めて有望視され，量産加工も始
まっている5, 10, 11）．また，スパッタリング用ターゲットと
しては，新規製造以外の検討もなされている．ターゲット材
料は使用中に部分的に減っていく．そのため，使用済みター
ゲット材に同種材のコールドスプレー成膜による補修を行う
ことで，再利用する試みも行われている12）．

また，これ以外に亜鉛を用いた鋼板への亜鉛コーティングや，
溶接部への腐食防止亜鉛コーティングが報告されている 10）．

4. その他合金および複合材料皮膜
一般的な構造部材として純金属が用いられる場合は稀であ

り，多くは合金や複合材料が用いられている．ここではアプ
リケーション事例が報告されているが，具体的な材料が明示
されていないものなどを，その他合金材料として紹介させて
いただく．

現在のコールドスプレー適用事例として最もよく目にする
ものに「補修」がある．補修についての具体的なアプリケー
ション例は後述する他の材料においても多く報告されている
ように，損傷した部材へのコールドスプレー肉盛りによる補
修は重要なアプリケーションとされている．

アルミニウム系材料を用いた報告事例として，自動車分野
においてはアルミホイールのリムの形状補修，アルミ製ブ
ロックの形状再生補修等が挙げられる10）．国際会議等にお
けるコールドスプレーのアプリケーションとして，米軍およ
びオーストラリア軍での適用事例がたびたび報告されている
が，軍用機として用いられているC-160航空機のプロペラ部
や，CH-53ヘリコプターのランディングギア部，SH-60シー
ホークの回転翼部等への補修に用いられている．これら構造
部材の補修技術としては，今後さらに広い産業分野へと適用
が進んでいくものと思われる．

実用途としての報告事例はまだないが，金属基複合材料
（Metal Matrix Composites: MMC）やサーメット材料の成膜
事例について，近年多くの研究発表がされている13-16）．今
後はこれら複合材料を用いたアプリケーションについても期
待できる．

5. セラミックス皮膜
コールドスプレー法により得られるセラミックス皮膜の実

用例はまだ報告されていない．これは，本法が衝突粒子の塑
性変形による接合を主なメカニズムとしていることから，脆

性材料であるセラミックスの成膜は極めて困難とされてきた
ことに起因する．これに対し，著者らは一部セラミックス材
料の厚膜形成に成功していることから，その研究経緯の概要
とアプリケーションの可能性について示す．

セラミックス材料の厚膜が必要な場合，通常はプラズマ溶
射による成膜が行われる．溶射法による光触媒酸化チタン

（TiO2）成膜についても，これまでに多くの取り組みが成さ
れてきた17-19）．しかし，酸化チタンを光触媒の用途での適
用を考えた場合，大きな問題がある．TiO2結晶系の中で光
触媒特性が高いアナターゼ型は，TiO2の融点である2181K
より低い1173Kで光触媒特性の低いルチル型へと不可逆的に
相変態を起こす．そのため，プラズマや燃焼炎を用いて原材
料を溶融または半溶融状態にまで加熱することが前提となる
溶射法を用いたアナターゼ型TiO2の成膜は原理的に不可能
といえる．そこで，著者らは原料粉末を固体のまま堆積させ
ることで，材料特性を維持できるコールドスプレー法に着目
し，成膜を試みた．

コールドスプレー法により，窒素を作動ガスとして作製し
たTiO2皮膜の断面および表面観察像の一例をFig.2に示す．
図より軟鋼（SS400）基材上に 100μm以上の厚さの皮膜が形
成されていることがわかる．使用した原料粉末の粒径が15
μm程度であることから，他の研究者らによるセラミックス
成膜の報告20-22）で見られる粒子単一層のみの皮膜ではなく，
積層粒子により形成されていることが確認できる．皮膜表面
観察結果から，固体粒子積層による凹凸の多い表面であるこ
とがわかる．また，Fig.3に示す原料粉末および皮膜のＸ線
回折結果から，固体粒子積層であるコールドスプレーにより
作製された皮膜はルチル型への結晶相変態を起こしておら
ず，原料粉末と同じアナターゼ相を維持していることがわか
る．このことから，コールドスプレーによりアナターゼ型
TiO2のみから構成される厚膜の作製が可能であることを確
認した．

コールドスプレーにより得られたTiO2皮膜は，光触媒活
性の高いアナターゼ相のみから構成されていたため，高い光
触媒特性が期待できる．皮膜の光触媒特性評価としては，光
触媒材料の空気清浄性能試験方法として規定されているJIS 
R 1701-1を参考にしたNOX除去率測定システムにより行っ
た．原料粉末および各ガス条件で作製したコールドスプレー
皮膜のNO除去率測定結果をFig.4に示す．図より，コール
ドスプレー皮膜は，原料粉末と同等の80~90%の除去率を示
していることがわかる．これは原料粉末のアナターゼ型から
相変態を起こさず，特性を維持した皮膜が形成されているこ
とと，多孔質な皮膜（気孔率約30%）であることから，高い
光触媒特性を示したといえる．

このように，コールドスプレー法を用いることによって優
れた特性を有する光触媒TiO2皮膜の作製が可能であること
が示された．では，なぜセラミックスの成膜が可能となった
のか．原料粉末に着目し，調査したところ，結合剤を用いず，
粒子合成の段階で凝集して析出した凝集粉末のみが堆積可能
であった．通常は不可能とも思える，衝突エネルギーのみに
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Fig. 2 Cold-sprayed TiO2 coatings on mild steel substrate（gas 
pressure: 3MPa, gas temperature: 400 ℃）. （a）cross 
section,（b）surface.

Fig. 3 XRD spectra of（a）feedstock powder,（b）coating（gas 
pressure: 3MPa, gas temperature: 400℃）

Fig. 4 NO elimination test results of feedstock powder and 
coatings.

よる固体セラミックス粒子の付着・堆積現象について，未だ
付着機構の全容解明には至っていないが，これまでに明らか
となっているコールドスプレー成膜可能な原料粉末粒子の特
徴について，以下に述べる．

コールドスプレー法による成膜が可能であった凝集酸化チ
タン粉末の走査型電子顕微鏡（SEMおよびFE-SEM），透過
型電子顕微鏡（TEM）による観察結果をFig.5に示す．著者
らは，このFig.5（a），（b），（c）の観察結果より，コールド
スプレー法における固体セラミックス粒子付着における三大
要因を見出し，提案する．Fig.5（a）に示されるように，粒
子は微細な一次粒子により構成されるが，15μm程度の粒子
径にまで凝集している．微細粒子では超音速ガス流によって
形成される衝撃波を通過することができず，付着に至らない．
そのため，第一の因子として，凝集により15μm程度の粒子

Fig. 5 TiO2 feedstock powder（a）SEM image, （b）FE-SEM 
image, （c）TEM image.
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Fig. 6　Cold-sprayed TiO2 splat（a）top-view, （b）cross-section.

径であることが求められる．次に，Fig.5（b）に示される
FE-SEMによる粒子表面観察結果から，多孔質な組織である
ことがわかる．コールドスプレーにおいて，原料粉末の気孔
率は粒子付着に大きく関与し，多孔質なものが衝突時の偏平
を促進し，優位であることは，サーメット材料の研究におい
て報告されている16）．第二の因子は，この多孔質な粒子構
造である．最後に，Fig.5（c）のTEM観察結果より，3nm程
度の一次粒子が確認できるが，その結晶配列を見ると，複数
の一次粒子に渡って連続していることがわかる．このような
粒子構造はエピタキシャルアッセンブリによるナノクリスタ
ルとして報告されている23）．詳細に関しては現在も調査中
であるが，独自に粒子合成を行い，粒子構造を制御した検証
実験においても，この構造を有する粉末のみが積層成膜可能
であった．そのため，第三の因子は衝突時に偏平・付着し易
いナノ構造を有する粉末材料であるといえる．このような特
殊な構造を有する粒子を超音速で衝突させることにより，塑
性変形に近い偏平現象を起こし，基材へ付着・堆積すると考
えている．

Fig.6に，平滑ステンレス鋼基材表面へ捕集した単一付着
粒子の外観と断面図を示す．衝突粒子は基材を変形させるこ
となく，自らが変形して付着している様子が観察できる．こ
のように，通常の装置および成膜条件を用いても，用いる原
料粉末を適正化することにより，従来は極めて困難とされて
きたコールドスプレーによる固体セラミックス材料の積層成
膜を実現可能にした．

このTiO2皮膜のアプリケーションに関しては，光触媒作
用を用いた大気浄化，水質浄化およびセルフクリーニングが
挙げられる．また，TiO2が生体材料としても適用可能であ

ることから，光触媒による抗菌機能を持ったインプラントの
作製も可能だと考えられる．他のセラミックス材料に関して
は，まだ厚膜作製実績はないが，著者らが提案する三大要因
を満たすセラミックス粉末を用いることによって，他のセラ
ミックス材料の成膜も可能になり，アプリケーションの幅は
広がっていくものと考えられる．

6. まとめ
本稿では，これまでに報告されているコールドスプレーの

アプリケーションについて，著者らの知る限りをまとめさせ
ていただいた．最近の溶射やコールドスプレーに関する国際
会議等においては，新しい装置やアプリケーションに関する
講演が非常に多く感じる．これはコールドスプレー技術が実
用段階に達しているものと考えられる．今後，今回紹介した
セラミックス材料など，新しいアプリケーションが開発され，
コールドスプレー法が発展していくことを期待する．
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1. 緒　言
WC-Co（炭化タングステン-コバルト）に代表される超硬

合金は，硬さと破壊靭性に優れる特長から，各種切削工具や
耐摩耗性が要求される様々な部材に幅広く用いられている．
その原料となるタングステン鉱石の埋蔵量はレアメタルの一
つとして定義されるように多くない．また，産出国も偏在し
ており，世界の生産量の約83%（2003年）を中国が占めてい
る1）．世界規模での需要増加と産出国の国家的資源戦略の結
果，資源確保の困難な状況と価格高騰が長期に渡り継続して
いる．従って，WCの大半を使用する超硬工具メーカーでは，
WC-Coの代替となる元素やその組み合わせの探索や使用済
み工具の再利用等，様々なWC使用量低減の開発・取り組み
を進めつつある2）．この省資源のためのアプローチの一つと
して，WC系材料を用いたコーティング技術の適用が考えら
れる．基材の選定は自由なので，安価で資源の豊富な鉄系材
料を基材に用いて，表面のみをコーティングすることにより
WC使用量の低減が原理的に可能になる．この技術が焼結バ
ルク体の利用分野の一部にでも適用されれば，トータルの
WC消費量低減に貢献でき，資源確保の困難な状況とWC価
格高騰のリスクに対する改善効果が期待できる．

産業分野における超硬合金の成膜技術としては，実用性と
汎用性に優れる酸素支燃型高速フレーム（HVOF）溶射
が最も広く利用されている．このプロセスは原料粉末を
2000~3000 ℃のジェットフレームにより溶融・加速させ，
500~1200 m/sという超音速にて基材へ衝突・堆積させるも
のであり3），緻密かつ密着性の良い皮膜を作成することがで
きる．HVOF溶射によるWC-Co皮膜は，高硬度でアブレッ
シブな摩耗特性に優れるという特長を有している．しかしな
がら，その破壊特性（靭性）は焼結バルク体と比較して大き
く劣っているため，機械的な衝撃に対してチッピングやク
ラックが発生しやすくなり，利用分野の拡大において大きな

壁となっている．WC-Co溶射皮膜の脆さの要因として，溶
射時における（i）WCの脱炭による脆性なW2C相の生成，（ii）
WCのCoバインダーへの溶解による脆性なη相（W3Co3C, 
W2Co4C等）やアモルファス相の生成が主な要因であると考
えられている4）．WCとCoの共晶温度は1310℃程度である
ため5），従来HVOFの温度帯では，これらの脆性相生成は
避けられない．そのため，不活性雰囲気中で時間をかけて加
熱冷却して作製するWC-Coバルク体が純粋にWCとCoの二
相からなるのに対し，HVOF溶射法により作製される皮膜
は化学的な組成の点から全く異なるものになっているといっ
ても過言ではない．逆にいえば，これら溶射プロセス時の劣
化反応を抑える，具体的には飛行粒子の温度を下げつつ，か
つ緻密な皮膜を作成することが出来れば，現在のWC系コー
ティングの特性を飛躍的に改善させることが期待できる．

近年，溶射技術分野では，材料の融点以下の温度環境下で
粒子を高速度に加速し，基材に衝突させて堆積させる低温成
膜手法（最近ではKinetic sprayというカテゴリーでも呼ば
れつつある）が提案されている．その代表例が，本解説で主
に触れるコールドスプレー（CS）法であり，本手法により，
有害相として考えられる W2C やアモルファス相の無い
WC-Co皮膜の形成に成功した研究例がいくつか報告されて
いる6, 7）．ただし，これらの作製されたWC-Co皮膜の破壊
特性や耐摩耗性に関しては調査例が少ない．また，従来の
HVOF溶射法を改良したウォームスプレー（WS）法（別名：
二段式高速フレーム溶射法）8-11）も，その制御可能なガス温
度範囲（500~2000℃）からKinetic sprayの一種として分類さ
れると考えられる．さらに，HVOFと類似するが，空気を
用いる空気支燃型高速フレーム（HVAF）溶射もHVOFより
も低温雰囲気で成膜できる手法である12）．

CSは緻密金属皮膜が形成可能であり，WC系サーメット
の研究でもそれが示されている．加えて，基材に与える熱影
響が少ない．事実，溶射距離は数cm程度が可能であり，
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WS，HVAF，HVOF等の20~40cmよりも遥かに短い．従っ
て，熱による劣化や変化に敏感な基材への成膜が可能になり，
HVOF等の適用が困難な用途にCSが適用でき，使用用途が
広がる可能性がある．更に小型CSガンも提案・市販されて
おり，現場補修が容易になる．ヘリウムよりも遥かに安価な
窒素ガスでの成膜が可能になれば施工コストも大幅に下が
り，HVOF等の代替すら視野に入る．以上の背景より，筆
者らは2006年頃より低温溶射プロセスに適したWC系サー
メット粉末の開発を進めている．CSではHVOF用に最適化
されたWCサーメット粉末では成膜が困難である．従って本
解説では，これまでの取り組みより，CSにおけるWCサーメッ
ト粉末の改良並びに成膜例について紹介する．

2. コールドスプレー（CS）法による
WC系サーメット粉末の成膜例

2-1　WC-Co粉末の最適化と成膜例 13, 14）

粒子径が0.2μmのWC粒子を用いて，Co含有量が異なる
3種類（12, 17, 22wt%）の造粒焼結粉末を用意し，それぞれ
HVOFでの標準的な顆粒径の粉末（−45+15μm）と，細か
い顆粒粉末（−20μm）を作製した（表1）．WC-17wt%Coに
ついては，粒子径が2μmのWCの粉末も作製した．図1に
典型的な粉末のSEM像を示す．SUS304（30×60×2.5 mm）
基材にアルミナグリットによるサンドブラストを行い，基材

の脱脂及び粗面化前処理を行った．表2にCS（信州大学製試
作機）と HVOF（Praxair 製 JP-5000）の成膜条件を示す．
HVOFについては，No. 3, 5, 7の3種類のみ成膜を実施した．

全 て の 粉 末 で CS 皮 膜 が 形 成 さ れ た． 図 2に，
WC-12wt%Co（WC粒子径0.2μm）皮膜の断面光学顕微鏡像
を示す．CS皮膜には，HVOF皮膜で観察されるサイズの気
孔が無く，緻密な組織であることが確認された．データは割
愛するが，X線回折パターンからはWCとCoのピークのみ
観察され，アモルファス相やW2C相は確認されなかった．
図3に，皮膜のビッカース硬度とスガ摩耗試験（研磨紙：SiC 
F180，荷重：30.9 N，炭素鋼JIS SS400体積摩耗量を基準と
した体積摩耗比）により調べられた耐摩耗特性の結果を示す．
CS皮膜では，低Co量ほど高硬度になり，また，小顆粒径の
方が高硬度になる傾向であった．WC 粒子径に関しては，
0.2μmのほうが高硬度であった．結果，小顆粒径WC-12Co

表1　CS試験に用いたWC-Co造粒焼結粉末 表2　CS及びHVOF成膜条件

図1	 WC-17Co粉末（−45+15μｍ）のSEM像，（a）：No.7，（b）：No.3）

図2　CSとHVOF皮膜の断面光学顕微鏡写真
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WC-CrC-NiのHVOF皮膜を超えた．一方，耐摩耗性はスガ
摩耗試験による体積摩耗比がJIS-SS400対比で0.2程度であり，
WC-CrC-NiのHVOF皮膜の半分程度の耐摩耗性を示した．
耐摩耗性の結果に関しては前述のラメラ間の結合力が影響し
ていると考えられる．摩耗環境によっては現状の皮膜でも適
用できるケースはあると見込まれるが，ラメラ間の結合力を
改善することで広範囲に適用できる耐摩耗性が期待できる．

2-3　WC-Fe基合金粉末の開発と成膜例 17）

WCサーメットの金属バインダーはCoやNiが主流であり，
他の金属バインダーとWCを組み合わせた研究報告例は少な
い18）．CSではHVOF以上に材料の物性が溶射効率及び皮膜
特性に敏感に影響する為，CoやNi以外にも最適なWCと金
属材料を組み合わせた組成が出現する可能性が考えられる．
中でもFe基合金は主成分となるFeの資源量が豊富であり，

のNo.6が最も高硬度で，HVOFと同等以上であった．低Co量，
小顆粒径，小WC粒子径の場合において耐摩耗性が向上し，
硬度と同様No.6が最も優れた．HVOF皮膜と比較しても，
WCが.2μmのNo.3や5とほぼ同等であったが，HVOFで最
も耐摩耗性に優れるWC 2μmのNo.7には及ばなかった．

2-2　WC-CrC-Ni粉末の成膜例 15）

前述のWC-Co粉末の知見を基に，粒子径が0.2μmのWC
を用いた−20+5μm粒度のWC-20wt%CrC-7wt%Ni造粒焼結
粉末を作製した．表3にCS（プラズマ技研製PCS-304）の成
膜条件を示す．全ての成膜条件で基材上に数10μｍ程度の
皮膜が形成された．表4に，結果の詳細をまとめる．ヘリウ
ムを使用した条件では膜厚が60μm以上とならなかったが，
窒素を使用した条件では350μmまで成膜することができた．
窒素ガスがヘリウムより厚膜が形成できた理由は，ヘリウム
と比較して高温ながら低速となる窒素ガスが，粉末の付着に
おいて有効であったと考えられる．近年，金属のCS研究に
おいて，粉末の基材衝突時の付着と侵食に関する報告があ
る16）．WCサーメットにおいても同様の付着要因が考えら
れる．

条件②で成膜した皮膜の断面 SEM 画像を図4に示す．
WC-Co同様に緻密な組織を形成している．しかし，局所的
に水平クラックの存在が確認されており，ラメラ間の結合力
が低いと予測される．皮膜のビッカース硬度は 1,400 と

図3	 CS及びHVOF皮膜の（a）ビッカース硬度と，（b）体積摩
耗比（SS400対比）

表3　CS成膜条件

表4　CS成膜試験結果

図4	 高圧型CSによるWC-20wt%-7wt%Ni皮膜の断面SEM画像
（条件②）
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添加する元素の組み合わせで多様性に富んだ溶射材料設計が
可 能 で あ る． 本 稿 で は そ の 例 と し て，WC-25wt%[Fe-
6wt%Si-2.5wt%Cr]の組成を用いたCS成膜例を報告する．粉
末は粒子径が0.2μmのWCを用いた−20+5μm粒度の造粒
焼結粉末を作製した．CSは高圧型のプラズマ技研製PCS-
203と低圧型のOCPS社製DYMETを用いた．表5に各CS条
件を示す．

高圧型と低圧方CSの両方で厚膜の形成ができた．図5に
皮膜断面SEM画像を示す．両者とも緻密な皮膜を形成する
ことができた．図6に硬度及びスガ摩耗試験による JIS-
SS400比較の体積摩耗量を示す．高圧型CSで成膜した皮膜
の方が硬度と耐摩耗性が優れている．この理由は飛行粒子速
度の差と予測され，飛行粒子が高速となる高圧型CSにおい
て高硬度の皮膜が形成できたと考えられる．また，最新の結
果では600℃・3MPa窒素ガスの高圧型CS条件において，厚
膜且つ高硬度の皮膜形成が確認できている（図719））．

3. 結　論
冒頭で述べた資源の有効活用に加え，低エネルギー技術は

低炭素社会という言葉で表現される重要な技術指針である．
CSは低エネルギー技術としての可能性を秘めており，今後
更なる発展が望まれる．WCサーメット粉末の開発並びに改

良により，CSによる厚膜形成を実現できた．一方，改善点
も明確になっている．この改善点を着実に克服していくこと
で，省資源且つ低エネルギーの硬質皮膜形成技術として確立
していくことが重要である．

表5　高圧型及び低圧型CS成膜条件

図5　CSによるWC-Fe基合金皮膜の断面SEM画像

図6	 CSによるWC-Fe合金皮膜のビッカース硬度と，体積摩耗
比（SS400対比）

図7　高圧型CSによるWC-Fe基合金皮膜の断面SEM画像
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