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1. 緒　言
　表面改質技術のひとつである溶射は，耐熱性，耐酸化性，耐
摩耗性などの表面機能を基材に付与することを目的として，
様々な分野で用いられている．その中のひとつであるコール
ドスプレー法1-3）は，原料粉末を融点より低い温度のキャリア
ガスを用いて超音速に加速させ，固相状態のまま基材に衝突，
積層させることにより成膜する新しい技術である．原料粉末
の溶融を伴わない点が最大の特徴であり，酸化や分解などを
抑制することができ，従来の溶射法では不向きだった熱変質
しやすい原料粉末も成膜可能である4）．一般に，コールドス
プレーにより得られた皮膜は，粒子の塑性変形により付着し
成膜される過程から，特異な微細組織を有しており，機械特性
も一般的な金属とは異なることが知られている5）．

　コールドスプレーによって成膜された皮膜の微細組織が熱
処理によって変化することが報告されている4-10）．粉末粒子
内の結晶粒が熱処理によって再結晶し，粗大化が進展するこ
とは周知のことであるが，熱処理による微細組織変化の状態
や傾向が文献により異なっている．特に熱処理条件に依存し
て，皮膜断面の気孔率が低下する場合6-8）や増加する場合9），
変化しない場合10）など様々な結果が報告されている．
　一方，機械特性に関する研究として，熱処理により皮膜の硬
さが低下することは数多く報告されている4,7,9,11-13）．しかし，
引張試験に供して各種強度等を評価した研究6,9,11-13）に関す
る報告はあるが，皮膜のヤング率6），剛性率や内部摩擦などの
機械特性，および，それらに及ぼす熱処理の影響に関する研究
はほとんど無い．さらに，微細組織変化のメカニズムと機械
特性を評価し，それらの関連性と熱処理温度依存に着目した
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は10‒4Torr以下の真空中で，昇温速度10K/minで所定の温度
で熱処理を行った．保持温度は，473，673，873，1073，1273K
の5水準で，保持時間は1時間，冷却は炉冷である．熱処理を
行った試験片のうち，加熱温度1073K，1273Kの試験片は部分
的な膨れが発生したため，表面を超精密平面研削盤で研削加
工を行い平滑にした．これらの試験片は，膨れの発生原因を
調べるためにAr雰囲気でも同様の条件で熱処理を行った．

2.2　組織観察方法
　試験片は精密切断機で切断し，樹脂に埋め込み，自動研磨
機で研磨して組織評価を行った．断面観察は，フィールドエ
ミッション型電子プローブマイクロアナライザー（日本電子

（株）製　JXA-8530F）を用いた．組織中の気孔率は，120μm
×90μmの視野で撮影した画像を二値化して，3視野平均で求
めた． 
　また，試験片中のひずみ等の評価を行うために結晶方位解
析装置（（株）TSLソリューションズ社製OIM）を使用した．
比較のために原料粉末断面も評価した．粉末断面観察試料は，
エポキシ樹脂と粉末を混合して，幅約100mm，厚さ約1mmに
硬化させ，＃400の耐水研磨紙で研磨した後，クロスセクショ
ンポリッシャー（日本電子（株）製SM-09020）を用いて，アル
ゴンイオンで処理を行い試料とした．結晶方位解析の測定デー
タは信頼性係数CI値0.1以上のデータからIPFマップやKAM
マップを計算して求めた14）．

2.3　機械特性の評価方法
　熱処理による試験片のヤング率と剛性率への影響を調べる
ために自由共振法で評価した．この方法は試験片に強制的に

系統的な研究は見当たらない．
　そこで本研究では，コールドスプレー法で純Ni粉末を基材
に厚く成膜し，そこから採取したNi皮膜単体，および，熱処理
を施した皮膜を対象として，微細組織と機械特性の評価を
行った．微細組織については，SEMによる断面微細組織観察
と二値化処理による気孔率の定量的な算出，および，EBSD法
を用いた組織の評価を行った．機械特性については，自由共
振法を用いたヤング率，剛性率，内部摩擦の算出，および，マ
イクロビッカース硬さ試験による硬さの評価を行った．これ
らにより，Ni皮膜の微細組織，機械特性に及ぼす熱処理の影
響を調査し，それらの関連性と熱処理温度依存性について検
討した．最後に，組織変化のメカニズムの考察を行った．

２．実験方法
2.1  供試材およびコールドスプレー試験片作製方法
　コールドスプレーに用いたのは，平均粒径8μmの純Ni粉末
である．粉末外観のSEM写真をFig.1に示す．この粉末はニッ
ケルカルボニルの熱分解法で製造された粉末で，粉末の外観
は球形をしている．コールドスプレーに際しては，真空乾燥
炉で十分に乾燥してから使用した．

　次に，コールドスプレー法について述べる．成膜に使用し
たのは，Inovati社製のコールドスプレー装置であるKM-CDS
である．コールドスプレー装置の概略図をFig.2に示す．プロ
セスガスはボンベから2系統に分岐される．一方は，ヒーター
を有するスプレーガンに供給され，加熱された後，特殊な形状
のノズルを有するスプレーガンに供給される．他方は，粉末
のキャリアガスとして使用される．これらは，特殊な内部形
状を有するノズル手前のミキシングチャンバーで混合され，
ノズル内部で加速，加熱されて，ノズル先端から噴出する．ノ
ズルから噴出した粉末は，基材表面に衝突，変形しながら積層
して皮膜が形成される．成膜には，スプレーガンを6軸多関節
ロボット（安川電機製SK-16X）に取り付け，約10mmになる
までパス数を調整して成膜を行った．最終的には，幅約
25mm，長さ約70mmのブロック体を得た．コールドスプレー
条件はTable1に示している．
　成膜したブロック体から，ワイヤー放電加工機で長さ
60mm，幅10mm，厚さ1mmの試験片を切り出して試験片と
した．これは後述するように自由共振法によって，試験体の
ヤング率と剛性率を測定することを考慮した寸法形状である．
切り出した試験片は，真空加熱炉で熱処理を行った．熱処理

Fig.1　Secondary electron images of used powder.

Fig.2　Schematic diagram of cold spray system.

Table 1　Cold spray condition
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3. 実験結果
3.1　熱処理のコールドスプレー組織への影響
　Fig.6に熱処理した試験片断面のSEM写真を示す．as 
sprayed皮膜では，均一な組織で気孔はほとんど観察されな
い．熱処理の皮膜組織への影響は，処理温度873K以上から皮
膜中に黒色の気孔が認められ，その割合は温度が高くなるに
従って増加している．組織中の気孔の割合を二値化から求め
た結果をFig.7に示す．エラーバーは観察した３視野の標準偏
差を示している．この図から873K以上の熱処理温度で気孔
率は急激に増加している．山崎ら17）は種々の条件でコールド
スプレー法により成膜したTi皮膜の組織変化について報告し
ている．それによれば，作製した皮膜の気孔は開気孔で熱処
理によって気孔率はわずかに減少し，鋭角的な形状から丸み
を帯びた形状に変化することを報告している．菊池18）はコー
ルドスプレーした種々のCu皮膜の熱処理結果について報告
している．それによれば，成膜プロセスで皮膜中に取り込ま
れたガス成分が原因で，熱処理によって皮膜の気孔率は増加
し，密度が低下したと報告している．本研究では，as sprayed
皮膜組織は非常に緻密で気孔はほとんど観察されなかった

　次に内部摩擦について述べる．固体内部の欠陥は，応力を
緩和するように働き，エネルギーが消散する．あたかも物体
の内部に摩擦があるかのような効果であり，内部摩擦と呼ば
れる．内部摩擦の原因は，熱弾性効果，結晶粒界，相変態，拡散，
転位などと知られている16）．本研究では，内部摩擦Q‒1は半
価幅法16）で求めた．計算式を（3）式に，測定の概略図を
Fig.5に示す．ここで，fは中心周波数，hはピーク高さ（中心
周波数 fの出力），f1，f2はピーク高さ（中心周波数 fの出力）の
1/2における共振周波数，Δfは半価幅である．

　試験片の硬さは，マイクロビッカース硬さ試験機（（株）ミ
ツトヨ製HM-221）により試験荷重0.1kgf，保持時間10sで10
点を測定し平均値を求めた．
　試験片の密度ρ［kg/m3］は，（4）式により求めた．ここで，
m［kg］は質量，L［m］は長さ，w［m］は幅，t［m］は厚さである．
幅と厚さは試験片ごとに5カ所測定し平均値から求めた．
 

機械的または電気的に振動を与えて固有振動数を測定し，そ
の固有振動数と試験片の寸法形状からヤング率と剛性率を求
める原理である．ヤング率（E）は自由共振式弾性率測定装置

（日本テクノプラス（株）製JE2-RT）を，剛性率（G）は自由共
振式剛性率測定装置（日本テクノプラス（株）製JG2-RT）を用
いた．これらの評価方法の概略図をそれぞれFig.3，Fig.4に示
す．ヤング率測定では，試験片の節の位置を２本の吊り線で
保持し，加振電極で固有振動させ，それを振動センサーで検出
し測定する．吊り線で保持する位置は，ヤング率測定と剛性
率でそれぞれFig.3，Fig.4に示すとおりである．ISO1756115）

に基づき，ヤング率は（1）式で，剛性率は（2）式で求めた．　
ここで，E：ヤング率［Pa］，G：剛性率［Pa］，m：試験片の質量

［kg］，f：共振周波数［Hz］，w：試験片の幅［m］，L：試験片の
長さ［m］，t：試験片の厚さ［m］である．得られるヤング率は
試験片長手方向の値，剛性率は完全等方性を仮定した値とな
る．

 
 

（1）

（2）

（3）

Fig.3 Schematic diagram of Young's modulus-measuring 
device.

Fig.4 Schematic diagram of modulus of rigidity-measuring 
device.

Fig.5 Schematic diagram of measuring principle for internal 
friction.

（4）
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が，熱処理温度が高くなるにつれて気孔率は増加し密度は低
下した．さらに，1073K以上の熱処理で部分的な皮膜の膨れ
が発生した．また，大気圧のAr雰囲中で熱処理を行っても同
様に皮膜の膨れが発生した．これらのことから，真空が原因
ではなく，熱が原因で気孔が成長したと考えられる．一般的
に溶射皮膜の粒子間接合は部分的であり，未接合部が存在す
る19-22）．皮膜の粒子間は部分的な接合であり非常にわずかな
空隙が存在していて，それらは閉気孔であると考えられる．
皮膜の気孔の成長と膨れの発生は，熱処理でガス成分が膨脹
するが外部への逃げ場がなく，ガスの圧力によって高温下で
皮膜が塑性変形したためと考えられる．
　次に，EBSD分析装置により組織を評価した結果について
述べる．Fig.8に粉末断面のIPFマップ，KAMマップを示す．
原料粉末は結晶性が良く，外周部にわずかにひずみの高い部
分が認められるが全体的にはひずみの高い部分はあまり認め
られない．熱処理を行った試験片のIPFマップをFig.9に示す．
as sprayed皮膜には原料粉末よりも細かい結晶粒が観察さ
れ，所々画像が抜けている部分がある．これは，EBSD観察時，
CI値が0.1未満の菊池パターンが明瞭に観察されなかった部
分（非結晶）である．熱処理温度473Kまでは大きな変化は認

められないが，673K以上で結晶粒は徐々に大きくなっている．
熱処理温度と結晶粒の大きさとの関係をFig.10に示す．エラー
バーは観察視野内の粒径分布の標準偏差を示している．この
図からわかるようにas sprayed皮膜は原料粉末の結晶粒径よ
りも減少し，熱処理温度673K以上から結晶粒サイズは増加し
ている．コールドスプレーでは音速以上に加速された固体状
態の粒子が基材に衝突，扁平化して積層して皮膜が形成され

Fig.7 Relationship between heat treatment temperature and 
porosity.

Fig.6 Secondary electron images of cross section of cold sprayed 
specimen in each heat treatment condition（in plane）.

Fig.8　IPF and KAM maps of used powder.

Fig.9 IPF map of cold sprayed specimen in each heat 
treatment condition（in plane）.

Fig.10 Relationship between heat treatment temperature and 
crystal grain size.
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が少ないが，873K以上から急激に減少していて，処理温度が
高くなるに従って減少傾向を示している．それぞれの処理温
度における密度も併せて示しているが，熱処理温度の上昇に
伴って減少している．Fig.14は，真空熱処理材について，皮膜
の密度とヤング率，剛性率の関係を示したものである.この図
から分かるように皮膜密度の増加とともに，ヤング率，剛性率
が増加している．このように，皮膜の弾性特性は，気孔率（本
研究の場合は密度に相当）が強く影響することが知られてい
る22）．
　次に，真空中，1073K，1273Kで熱処理した試験片では膨れ
が発生したため,大気圧のAr雰囲気で熱処理を行ったところ
同様に膨れ，値もほぼ同じとなった．両雰囲気の密度，ヤング
率，剛性率は，ほぼ同じ値となったことからも試験片の弾性率
や密度の低下の原因は，雰囲気圧力ではなく熱が原因といえ
る．一般的にコールドスプレー法で作製した皮膜には大きな
圧縮の残留応力が発生していると言われている．本研究では，
熱処理温度の上昇に伴って熱処理後の試験片の大きさは大き
くなり，1273Kで熱処理したものは，長手方向で約1mm，幅方
向で約0.3mm膨張していた．試験片の膨張は，気孔の膨張と
圧縮の残留応力の開放が原因であると推察される．熱処理に
よって皮膜内部では拡散が起こり，皮膜内部に存在していた
非常に小さな空隙が集まり気孔が大きくなったと考えられる． 

る．そのため皮膜は大きなひずみを含有している．市川らは
コールドスプレー法で成膜したCu皮膜の熱処理による皮膜
組織について報告している4）．それによれば，as sprayed 組
織は微細組織となり，熱処理によって結晶粒が粗大化するこ
とを報告している．著者らはコールドスプレーしたNi皮膜の
結晶方位解析と透過電子顕微鏡による微細組織観察を行っ　
た5）．その結果，as sprayed組織にはサブグレインが多数観
察され大きなひずみを含有していることがわかっている．本
研究において，原料粉末と比較して皮膜の結晶粒が細かくなっ
たのは，成膜時の動的再結晶により結晶粒が微細化したため
である．また，菊池パターンが観察されない部分は，結晶性が
悪い部分であると考えられる． 
　次に，KAMマップにより試験片中のひずみについて評価し
た結果をFig.11に示す．この図からas sprayed組織中には
KAM値が高い部分が観察され，熱処理温度473Kも同様の結
果となっている．一方，673K以上ではKAM値の高い部分が
少なくなり，温度の上昇と共にKAM値の高い部分は減少して
いる．これは成膜時に粉末粒子が塑性変形し，残留ひずみが
生じたためである．このひずみは673K以上の熱処理で開放さ
れ，温度が高くなるにつれてひずみが少なくなっていること
がわかる．
　最後に，熱処理の硬さへの影響について述べる．Fig.12に
熱処理温度とマイクロビッカース硬さの関係を示す．エラー
バーは10カ所平均の標準偏差を示している．この図からわか
るように熱処理温度の上昇によりマイクロビッカース硬さは
低下していて，673K以上から急激に低下している．この傾向
はKAMマップの結果と一致していて，熱処理によって加工硬
化した皮膜のひずみが開放されたことに起因していると考え
られる．

3.2　熱処理のヤング率，剛性率への影響
　Fig.13に熱処理温度とヤング率，剛性率との関係を示す．
熱処理温度673Kまではas sprayedと比較して両者とも変化

Fig.11 KAM map of cold sprayed specimen in each heat 
treatment condition（in plane）.

Fig.12 Relationship between heat treatment temperature and 
Vickers hardness.

Fig.13 Relationship between heat treatment temperature and 
Young's modulus / modulus of rigidity and density.
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４. 考　察
　Fig.15に熱処理温度と内部摩擦の関係を示す．熱処理温度
673Kまでは内部摩擦は低下しているが873K以上では増加し
ている．673Kまでは，Fig.11に示したように皮膜内には成膜
時に発生した大きなひずみが残っているが，673K以上の熱処
理でひずみは開放され始め，拡散によって粒子間の部分的な
結合部は緻密化し，わずかな空隙が集まり大きな気孔を形成
した．すなわち得られた内部摩擦は，673Kまでは試験片のミ
クロ的な組織変化（転位と粒界の減少）の影響を，873K以上
ではマクロ的な組織変化（気孔の増加）の影響を受けていると
考えられる． 
　Ni皮膜の熱処理による皮膜組織の変化の概略図をFig.16に

示す.Ni皮膜の熱処理では，二段階で組織の変化が起こった．
すなわち673Kまではひずみの開放などのミクロ組織の変化は
起こったが，気孔などの皮膜組織には大きな変化はなかった．
これによって硬さの低下と内部摩擦の低下が起こった．873K
以上の熱処理ではひずみの開放に加えて結晶粒の成長や拡散
によって気孔が増加してマクロ的な密度が低下し，ヤング率，
剛性率は低下し，内部摩擦は増加した．

5. 結　言
　
　コールドスプレー法で作製したNi皮膜の熱処理を行い，皮
膜組織や機械的特性を評価した．ミクロ的な組織変化とマク
ロ的な組織変化は，温度に依存し2段階で生じた．得られた結
果は以下のとおりである．
1）Ni皮膜の熱処理による変化は673Kを境にそれよりも低い

温度ではひずみの開放などのミクロ的な変化が，873Kよ
りも高い温度では気孔の増加などのマクロ的な組織変化
が起こった．これらの組織変化は，非結晶粒子の結晶化と，
その粗大化が原因であった．

2）ひずみの開放などのミクロ的な変化は硬さの低下を招い
た．マクロ的な気孔の増加は，ヤング率，剛性率の低下
を招いた．

3）内部摩擦は，ミクロ的な組織変化が起こる673Kまでは低
下するが，マクロ的な組織変化が起こる873K以上では増
加し，両組織を反映した．
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