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コールドスプレー法によるサーメッ卜材料の成膜と

粉体圧縮粉砕強度が成膜性に及ぼす影響※

桑嶋孝 幸* 園田哲也* 安岡淳一料 斎藤貴へ 鈴 木 一 孝 i，藤原真希* 中村満 同*

Prope吋iesof Cold Sprayed Cermet Coatings and Effect of Compressive Strength of 
Cermet Powder Particle on Cold Spray Process ※ 

Takayuki KUWASHIMAてTetsuyaSONODA*， Jyunichi YASUOKA **， Takashi SAITOHへ
Kazunori SUZUKI*， Maki FUJIWARAへMitsuruNAKAMURA *** 

Cold spray process is expected to apply to many industrial fields because the proc巴sshas the feature with a little heat 

influence to spray material and gets the llniform coating without oxide in the coating. Metal mat巴rialpowders are mainly llsed 

in the process but other powders sllch as c巴rmet.ceramics are not so used. It is important to clarify the influence of 

properties of the powder on the process. Especially， little attention has been given to the compressive strength of powder 

1n this study inflllence of compressive strength of cerm巴tpowders are studied llsing compressive strength t巴ster

manufactured by Shimadzu Corporation type MCT-W500. 

Three AI203-Ni cermet powders with a di任巴rentNi content are sprayed on SUS304 stainless steel and also WC-Co 

powder is used for comparison with their powd巴rs.Alz03-Ni and WC-Co cermet powders are agglomerated powders. Kinetic 

Metallization System manllfactllred by 1novati， USA is llsed as cold spray equipment. Cold spraying using Alz03-Ni powders 

are carried out in various spray conditions. With decreasing in the gas pressure， the coating thickness become thick巴rbut the 

coating flaked 0妊fromsubstrate and we cannot get good coatings in巴achspray conditions 

Th巴 compressivestrength of powder particle for using cold spray is lower than WC-Co powder for HVOF but behavior of 

Alz03-Ni and WC-Co powder is different in compressive test and compressive strength of WC-Co is lower than Alz03-Ni one. 

It is clarified that compressive strength of powder particle inflllenced on cold spray process. 

Key words cold spray， spray condition， compressiv巴strength，cermet powder， micro structur巴

1 .緒言

表面改質技術のひとつである溶射法は加工速度が速く，金

属，サーメット，セラミックスなどほとんどの材料のコーテ

イングができるために製鉄，電力，自動車産業などの多くの

産業で使用されている J)

i容刻法ではコーテイングする材料をプラズ、マや燃焼炎など

で加熱しながら基材に吹き付けることによってコーテイング

を行う技術である z) そのため一部の溶射法を除いてコーテ

イング材料の酸化や相変化等が起こり，符られた皮IJ莫もこれ

※原稿受付 2009年6月12日

らの混合された皮!J'史となり ，皮膜組織は粉末冶金のように均

ーな組織では~!lfi い .

一方，新しいコーテイング方法であるコールドスプレー法

が近年非常に注目を集めている 3) この方法は，金属やサー

メッ トなどの粉末を Heなどのキャ リアガスによって加速し

て，基材に吹き付けることでコーティングを行う方法である.

この方法では原料粉末を溶かさずにコーテイングが司能なた

め，溶かi法のように材料の酸化や分解等が起きず均ーな皮映

が得られる特徴がある.

コールドスプレー装置には多くの種類が存在している.原
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来|粉末も用途等に併せて Cu，Al， SUSなど多くの原料粉末

を使用できる.しかしコールドスプレー法を産業に応用する

ためには，コーテイング条件の検討をはじめとした多くの課

題がある.その中でも原料粉末の最適化は非常に重要な要素

であると恩われる.しかし粉体の構造や圧縮粉砕強度に着目

した研究はあまり見あたらない.そこで本研究では，サーメ

ット原料粉末の組成や圧縮粉砕強度などの物性がコールドス

プレーの成膜性に与える影響について検討した.

2.実験方法

2.1 供試材

金属基材は， I隔50mm，長さ 60mm，厚さ 5mmのSUS304

を使用した.使用に際しては，アセトンで洗浄した後，プラ

ス ト処理を行い実験に供じた.

使用した粉末外観のSEM写真を Fig.lに示す.はじめに原

料粉末成分の成膜性に与える影響を調べるために A1203とNi

の混合比を変えて製造した造粒粉末を使用した.Niはカルボ

ニール法で作製された純Ni粉末を用い， A1203は溶融粉砕さ

れた一次粒径が数ミクロンのものを採用した.混合粉は

Al203とNiを所定の混合比で混合した後，スプレードライヤ

ーで造粒した.その後，分級を行い25μm以下の粉末をコー

ルドスプレーに使用した.

Fig.l SEM photographs of Llsed powders for cold spray 
(a) A1203-20Ni. (b) A1203-30Ni， (c) A1203-40Ni 

作製した A1203とNi複合粉末を他の粉末と比較するために

WC-Co粉末も使用した.粉末はコールドスプレー装置メー

カーから市販されている WC-Co粉末と比較のために高速フ

レーム溶射用の WC-Coも使用した.それぞれの原料粉末外

観のSEM写真をFig.2に示す.コールドスプレー用の原料粉

末の組成はWC-15%Coで， SEM写真ーから数ミクロン程度の

一次粒子から構成された球形の粉末であることがわかる.高

速フレーム溶射用の粉末は，スルザーメテコ社製の

Diamalloy2004で，組成はWC-12%Coの焼結粉砕粉である.

粉末は試験片のコーティングを行う前に，乾燥炉で十分に

乾燥した後に実験に供した.
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Fig.2 SEM photographs of used WC-Co powders 
(a) KM-WC-Co (for cold spray)， 
(b) Diamalloy2004 (for HVOF spray) 

2.2 皮膜形成方法

Fig.3にコールドスプレー装置構成の概略図を示す.使用

した装置は，米国イノパティ社製の KineticMetallization 

System CKM-CDS)である.この装置は，粉末供給装置，ガ

ス調整装置，スプレーガン， 制御装置から構成されている 4)

ボンべから供給されたガスは，装置内でプロセスガスと粉末

を搬送するためのキャリアガスの2つの系統に分11皮される.

プロセス ガスは，ス プレーガンのヒーターによ って加熱され

(以下，この温度を TCU設定ilZ度，ガス圧力を TCUガス圧

力と記す.) ，急激に膨張しながら超高速のガス流となってミ

キシングチャンパーへ流れる.一方，キャ リアガスは，粉末

1M合装置からスプレーガンに原料粉末を搬送する.搬送され

た粉末は，スプレーガンのミキシングチャンパー内でプロセ

スガスと混合され，超高速のガス流とともにノズルから|噴出

される.このようなプロセスを経て，超高速に加速された原

料粉末は，基材に向かつて吹き付けられ皮)撲が形成される.

使用した装置のノズルは， 音速ノズルで粉末に対して効率的

に運動エネルギーを供給できる. Tablelにコーテイング条

件を示す.コーテイングに|捺しては，粉末供給量のキェ リプ

レーションを行い，所定の粉末が供給されるように粉末供給

装置を調整した. スプレーガンは側安川電機製の 6取h多|立Ji'ii)

ロボットに取り付け，プログラムによる自動方式でコーテイ

ンク棋を行った.ス プレーガンと基材問の~g向性を 15mm に保ち

ながら，スプレ一条件が付着効率に与える影響を調べるため

にガス圧力やヒー ター設定温度を変化させた.コーテ イング

前に試験片表面のブラスト処理を行い，粗面化，清浄化して

コーテイングを行った.

Fig.3 Schematic diagram of Kinetic Metallization System 
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Tablel Cold spray conditions. 

1.Feedstock powder A1203-Ni KM-WC-Co 

2.Gas He He 

3.TCU gas pressure 200 ~ 620 345 

(kPa) 

4.TCU temperature 500~630 810 

(K) 

5.Powder feed rate 10.5 7.4 

(g/min) 

比較用の高速フレーム溶射はスルザーメテコ社製の高速フ

レーム溶射装置をmいて行 った .ガスは，酸素(圧力

1.0MPa，流量318L/min)，プロピレン (圧力0.7MPa，流量

66L/min)空気(圧力 0.5MPa，流量307L/min) を使用した.

溶射は， 611illl多関節ロボットに溶射ガンを取り付けて，プロ

グラムによる自動方式で行い，皮JJ莫厚さは約250μmになる

ようにパス数を調整した.

2.3 粉末圧縮粉砕強度評価方法

コールドスプレー法で、は原料粉末は溶融しないで成JJ英され

る.そのため原料粉末の内部組織や圧縮粉砕強度が成JJ莫性に

大きな影響を与える. しかし粒径が非常に細かいために|析面

組織観察用の試本|作製は非常に難しい.そこで本研究では，

日本電子制製のクロスセクションポリッシャーを使月jし，試

料を作製した.この装置は Arイオンビームによるエッチン

グによって無負荷で試料断而の精衝な砂I'J容ができる装置であ

る5) 観察用試料は，はじめに粉末と G2エポキシ樹脂を混

合して真空中で脱泡処理を行った後， Siウエハー上で硬化さ

せた.その後，クロスセクションボリッシャーで加速電圧

5.0kVでエッチングを行い断固観察用の試料を作製した.

粉体圧縮粉砕強度は， (附島津製作所製MCT-W500を使用

した. Fig.4はこの装置に取り付けであるサイドモニタの映

像である.このサイドモニタで試験中の粉体の様子をモニタ

しながら試験ができる.圧縮試験は，この写真に示すように

専用のプローブにより数μm-数百μmのセラミックス，サ

ーメッ卜，金属なと、の粉体を超低試験カて、圧縮しながら微小

変位を測定することによって粉体一粒の評価を行う.粉体の

圧縮粉砕強度 (St) は.(1)式によって求めた 6)

St = 2.8P/ (πX d2) [PaJ……… (1) 

ここで， P 試験力 (N)，d :粒子径 (μm)である.

コーテイングした皮Jl英断面組織観察を行うために試験片を

精密切断機で切断後，樹脂に埋め込み，自動研磨機により砂|

磨した.

粉末断面及び皮JJ英断面組織は， EPMA  (日本電子制製

]XA-8900M) を使用して皮JJ英観察及び分析を行った.

2009年7月

Fig.4 Particle photo under compressive test using MCT-W500 

3.実験結果

3.1 AI203-Ni粉末混合比の粉体物性への影響

Fig.5にクロスセクションポリッシャーにより処理をした

粉体|折而の電子顕微鏡写真を示す.どの粉体も球形をしてお

り，粉体内部に空|燃はほとんど観察されなかった.また，円

形の白色組織と黒色の組織になっていることがわかった.反

射電子{象から白色組織はNiで黒色組織はAl203であることが

わかっている.Ni の混合量が多くなるにつれて I~I色組織が嶋

加している.

Fig.6に粉体圧縮強度iJ!lJ定結果を示す.粉体圧縮粉砕強度

測定結果では， Ni含有量が増加するに従って粉体の圧縮粉砕

AI，03-20Ni AI，O)-30Ni AI，O)-40Ni 

Fig.5 SEM photographs of cross section of used powders 
polished by cross section polisher. 

5

4

3

2

1
 

偲
丘
三
¥
虻
工
誌
c
E古

ω主
的
ω
史
且
E
0
0

~ 

/ 
。

20 25 30 35 40 
Ni content (出)

Fig.6 R巴lationshipbetween Ni content and compressive 
strength of us巴dpowder. 

82 



桑嶋孝幸，園 田 哲 也，安岡淳一，斎藤 貴，鈴木一孝，藤原真希，中村満

強度は増加|していることがわかった.この原因は，造粒|時に

原料粉末の重量に対して一定の割合で添加 したパインダーが

影響していると推察される.

3.2 AI20TNi粉末の製膜性

コール ドスプレーのコーテイング条件が製膜性に与える影

響について調べるために， A1203-40Niを使用して種々の条件

でコーティングを行った. Fig.7に皮)J莫厚さを示す. TCUヒ

ーター設定温度の影響を調べるために TCUガス圧力を

620kPa一定としてヒーター設定温度を変化させた.ヒ ータ

ー設定温度が高い条件でも得られた皮)J莫厚さは 1O ~ 30 μm

程度と非常に薄く， TCU設定温度が高くなるとわずかに膜

厚が薄くなる傾向を示した.次にTCU設定j民度を 505K一定

としてTCUガス圧力を変化させた.ガス圧力が増加するに

従ってJJ英厚は急激に薄くなっていることがわかった.設定し

た条件では，最大で約240μmの)J莫厚が得られたが，皮)肢が

基材から剥離した.また，膜!享が薄い場合は，均ーな皮l肢を得

ることはできなかった.ガス圧力やヒーター設定温度が高く

なると粒子速度は増加 して，付着効率は高くなるが7)

AI203-Ni粉末でiま逆に)J英厚が低下する傾向となった.

次に皮)J英の構造解析を行うためにX線回折iJ!1J定を，皮)J英組

織を調べるために剥VlIIした皮膜組織を使って EPMAにより

観察及び分析を行った.それらの結果をそれぞれ Fig.8，

Fig.9に示す.X線回折測定結果には， 比較のために原料粉

末の測定結果も併せて示す.皮)J英のX1Ji回折パターンは，

Al203とNiのみのピークが認められ，原料粉末と大きな差は

無い.また皮1I失組織も Al203とNiの混合組織となっていた.

Al203・NiのX線強度比を比較すると原料粉末が0.09，皮)J莫

が0.13となっており皮11英の方がわずかに高くなっていた.こ
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れはスプレ一時の粉体の付着効率が影響 しているものと考え

られるが，現時点でははっきりとした原因は不明である.

実験に使用 した装世で金属粉末を使用した場合， 1パスで

100 ~ 300μm程度の皮!肢が剥VlIiすることなく得ら れるが，

今回使用した粉末では，良好な皮1I莫を得る ことはできなかっ

た. この原因を調べるために市販されているコールドスプレ

ー用のWC-Co粉末を使用して実験を行い， 比較検討を行っ

た.

3.3 コールドスプレーしたWC-Co皮膜の性状

Fig.10にコールドスプレー した WC-Co皮1I英断面の電子顕

微鏡写真を，Fig.ll に Xn~ft回折訓1I定結果を示す.比較のため

に高速フレーム浴射した WC-Co皮膜の結果も 側:せて示す.

Fig.10に示した高速フ レーム溶射皮膜組織は，i容射特有のラ

メラ組織を示し，所々気孔も観察される.また， X線回折結

果では W2CやC06W6Cのピー クが認められる.これは高速

フレーム洛射では，酸素ープロピ レンの燃焼炎によって粉末

は半溶融状態になり基材に衝突，凝|宣1，積層 して皮!撲が形成

されるためである.そのため原料粉末の酸化や相変化が避け

られない8)

一方，コールドスプレー皮膜の結果に注目する とX線回折

結果では，どちらも WCとCoのみのピークが観察されてお

り大きな差は認められない.皮)J失組織は非常に細かな白い

WCの粒状組織が認められており綴密な組織となっていた.

皮膜のX線回折ではWC，Coのピークともわずかにピークの

帽が粉末よりも広 くなっていた.これは，コールドスプレー

83 J容射 Vol.46，NO.3 
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F円l巴g.l旧oSEM ph凶l0tω;刀ogrc日叩l吐ゆphs芯soぱfcross s 巴ctio叩nofWC-Co c∞oatll1gs s 
(a) cold sprayed coating (KM-WC-Co)， 
(b) HVOF sprayed coating (Diamalloy2004) 
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Fig.ll XRD patterns of WC-Co powd巴rsand coatings 
cold spray: (a) powder， (b) coating 
HVOF spray: (c) powder. (b) coating 

では粉末は音速を超える非常に速い速度で基材に衝突するた

めに皮膜内部に大きな歪みが発生する ことに起因していると

思オつれる.

このようにコールドスプレーでは，原料粉末の酸化や相変

化が起きず，均一な皮!換を形成できる. しかし， AI203-Ni粉

末と WC-Coでは成JI英製に大きな差が認められた.この原因

を調べるために粉体の圧縮粉砕強度について検討を行った.

4.考 察

4.1 コールドスプレー用WC-Co粉末の構造

粉体の圧縮粉砕強度を測定したところコールドスプレー用

のWC-Co粉体は約0.5MPa 高速フ レームJ:FJWC-Co粉体は約

655MPaであった.Fig.12にクロスセクションポリッシャー
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(cold spray) 
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(HVOF) 

Fig.12 SEM photographs of cross section of used WC-Co 
powders polished by cross section polisher. 

処理したコールドスプレー用のWC-Co粉体断而のSEM写真

を示す.比較のために高速フレーム溶射用の粉体断面の写真

も併せて示す.高速フレーム溶射用の粉体は，内部に WCの

粒子が分散した組織になっている.これに対してコールドス

プレー用の WC-Co粉体は内部の粒子は少し細長く角張って

おり，粉体内部に空|燃が存在していた. 実験に使用した粉体

の粉体圧縮試験後の外観写真をFig.13に示す.圧縮試験後の

AI203-Ni粉体とコールドスプレー用 WC-Co粉体外観は似て

おり，つぶれた造粒粉体中に刺11かい一次粒子が認められた.

一方，高速フレーム溶射用の WC-Co粉末は砕けていること

がわかる.この粉体の圧縮粉砕強度は，コールドスプレー用

の圧縮粉砕強度よりもはるかに高く，圧縮試験H寺もほとんど

変形が認められなかった.コール ドスプレー法ではセラミッ

クス粉末をコーティングすることは不可能であるが7) この

原因のひとつに粉体の変形の問題があると思われる.このこ

とはコールドスプレー用の造粒粉末の圧縮粉砕強度をある程

度低;く がIlえ る必用カfあることを示唆している . しかし，

Al203・Niとコールドスプレー)'f:JWC-Coでは， HVOF用の粉

体と比較して粉体の強度にはあまり大きな差が1!!~かったが，

Fig.13 Particle photos after compressive test using MCT-W500 
(a) AI203-30%Ni， (b) KM-WC-Co， (c) Diamalloy2004 
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成膜性には大きな差があった.このことは，粉体の圧縮粉砕

強度だけでなく圧縮変形時の挙動に差があることが考えられ

た.

4.2 粉体の圧縮試験時の挙動

Fig.14に粉体の圧縮粉砕強度試験における応力一歪み曲線

を示す.高速フレーム溶射用の WC-Co粉体はほとんど変形

が認められていない.これに対して造粒された AI203-Ni粉体

とコールドスプレー用の WC-Co粉体の圧縮試験時の挙動は

少し異なっていた. Al203・Ni粉体は変位の増加に伴って， 応

力が上昇した後，ほほ一定の値をとり，その後急上昇してい

た.これに対してコールドスプレー用 WC-Co粉体は変位の

上昇に伴って応力は緩やかに上昇した後，急上昇していた.

両者の応力が急上昇する区間は，圧縮試験装置のサイドモニ

タで，粉体がプローブによって1iJJl壊された後であることを線

認している.よって応力が急上昇する直前までの挙動の違い

が成膜性に影響していると考えられる.両者の粉末断面写真

から Alz03-Ni粉体内部には空隙はほとんど観察されなかった

が，WC-Co粉体内部には空隙が観察された.コール ドスプ

レーでは，基材に粉体が基材に衝突した後，変形して積層し

て成膜される.このため基材に衝突した粉体の変形のしやす

さが成膜性に影響を与えていると考えられる.今回使用した

AI203-Ni粉末の圧縮粉砕強度はあまり強くなかったが，コー

ルドスプレーの基材衝突|侍に変形しにくく，密着力が惑かっ

たために付着性が惑かったと考えられる 9) このように粉体

の圧縮粉砕強度を測定することによ ってコールドスプレー法

への適用性を評価する方法として有効であることが明らかに

なった.
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Fig.14 Results of compressive test using MCT-W500. 
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5.結言

造粒法で作製した Alz03-Ni粉末と WC-Co粉末の粉体強度

測定等を行い，コールドスプレー法の製膜性に与える影響に

ついて検討した.得られた結果を要約すると以下のとおりで

ある.

( 1 ) コールドスプレー法では，原料粉末の酸化等が~正い均ー

な皮l肢を得ることができた.

(2)造粒法で作製したAI203-Ni粉末はガス圧力の増加やヒー

ター設定温度の増加に伴って)J莫厚は薄くなる傾向を示した.

ガス圧力が低い条件では，約240μmの皮)院が得られたが，

基材からの剥離が発生した.

(3)粉体圧縮粉砕強度測定結果からコールドスプレー法で使

用する造粒粉末の圧縮粉砕強度は，高速フレーム溶射用のサ

ーメット粉末よりもはるかに低い.これに加えて，粉体の圧

縮試験H寺の挙動から変形しやすい粉体構造にする必要があ

る.

(4)造粒粉末の粉体圧縮粉砕試験はコールドス プレー法への

適用性評価方法として有用である.
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