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研究成果の概要（和文）：厚膜創製の代表である溶射法は未だ成膜機構が不明であり，制御性確立の点から早急
の解明が望まれている．同法は，熱プラズマにより溶融・加速したミクロンサイズ粒子を成膜の基本要素とし，
熱・物質の同時移動を伴う溶融粒子の固体基材表面への接触偏平は動的ぬれと規定される．単一粒子の基材への
接触偏平，動的ぬれの学理解明が本研究の主題である．粒子，基材表面に対するXPS分析など各種解析への取り
組みの結果，SUS304鋼基材最表面Fe酸化物と金属溶射粒子表面酸化物の両解離圧の相対関係が粒子／基材間の動
的ぬれ，ならびに溶射粒子材質ごとの遷移温度を決定する主因であること等の知見を国内外に先駆けて見出し
た．

研究成果の概要（英文）：On the thermal spraying, deposition mechanism of an individual particle has 
not been clarified. Verification on the deposition mechanism has been desired from the viewpoint of 
process controllability. Since the melted and accelerated particle with um size is the fundamental 
element for the coating formation, contact and flattening behavior of the particle on the substrate 
can be defined as dynamic wetting, in which heat and mass transfer simultaneously at splat/substrate
 interface. Verification on dynamic wetting is the main issue of this study. From the result of XPS 
analysis both on the particle and the substrate surface, it was found that the relative relationship
 on the dissociation pressure between metal oxide of the sprayed particle and iron oxide on the 
SUS304 substrate dominates dynamic wetting at splat/substrate interface. Furthermore, this relative 
relationship decides transition temperature for each metallic material, thermally sprayed onto the 
substrate surface.

研究分野： 材料工学，材料加工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
熱的に平衡で物質の移動を伴わない静的ぬれに対し，熱・物質の同時移動を伴う動的ぬれは未知の学術領域であ
る．本研究は国内外に先駆けて，単一溶射粒子の基材表面への接触偏平物理の解明に着手したものであり，基材
温度，雰囲気圧力の変化において粒子偏平形態が遷移的急峻に変化する臨界値：遷移温度，遷移圧力を国内外に
先駆けて見出した．また各粒子材質の遷移値が周期表に一致する等の諸点を明らかにし，特に本研究で得た酸化
物解離圧の相対関係が動的ぬれを支配するとの知見は高い学術性を与えている．一方，遷移温度の概念は国内溶
射製品製造ラインの制御指針に導入される社会実装を果たしており，社会貢献性は計り知れない．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
m サイズ粒子をプラズマなどの高温熱流体中に投入し，セラミックス遮熱皮膜などの厚膜を

形成するコーティング技術分野が存在する．この様な膜作製技術の代表が「溶射法」であり，航
空宇宙，自動車，エネルギーなどの各種産業技術分野における厚膜作製の基幹技術として，重要
な役割を果たしつつある． 
申請者は，同法の制御性確立に向けた取組みの中で，成膜に先立つ基材の予熱において，基材

に衝突した単一粒子の偏平形態が，周囲への飛散を伴う Splash 状から理想的な Disk 状 Splat へ
と劇的遷移的に変化する臨界温度の存在を国内外に先駆けて見出し，これを「遷移温度: Tt」と
定義した．この発見を契機に実施した一連の研究の中で申請者は，偏平形態の遷移に呼応して皮
膜密着強度も遷移的に向上すること，雰囲気圧力の変化においても類似の遷移現象が発現 (臨界
値を遷移圧力:Pt と呼称) すること，純金属の両遷移値は周期表の元素の順序に一致すること，
などの新規知見を次々に明らかにした．特に，皮膜特性発現の明確な臨界を与える遷移温度は，
国内外を問わず本技術分野において，皮膜品質保証の指針となるブレークスルー的概念として
公認され，すでに国内企業（GT-R を製造する日産自動車㈱および NAS 電池を製造する日本ガイ
シ㈱など）の実成膜製造ラインに導入されるなど，実用上の社会貢献を果たしつつある． 
ただし一方で学術的には，溶融状態にある数十m サイズの粒子が数百 m/s の高速度で基材表

面に衝突後 数s の瞬時に完了する粒子偏平現象が，基材温度あるいは雰囲気圧力の両臨界値
において何故かくも劇的遷移的に変化するのか，その機構を解明する必然性がある． 
 
２．研究の目的 
通常，平滑固体表面に衝突した液滴の偏平は，流体力学の定義する Splashing Parameter：K 値 

(= We0.5Re0.25，We 数，Re 数はともに飛行粒子の物理因子で構成される無次元数により判定さ
れ，臨界となる Kc 値 ( = 57.7 ) 以上の K 値を有する液滴は Splash 状偏平を示す．そこで標準条
件下の溶射粒子について K 値を実測したところ，K = 300～1000 と Kc よりもはるかに大きな値
を示した．したがって流体力学の視点から本課題の本質は，この様に大きな駆動力を持って衝突
する溶射粒子が，加熱基材上あるいは減圧雰囲気下で，なぜ Splash を発生せずに Disk 状偏平で
納まるのか，その機構の解明にあることを国内外に先駆けて指摘した．当然ながら当該機構は飛
行中ではなく基材衝突後に発動することから，本研究において解明すべき課題は，溶融溶射粒子
／固体基材間の接触偏平という機械／材料工学の学際問題に帰着する． 

溶融粒子の固体表面への接触偏平は物理原理としての「ぬれ」の範疇にある．ただし，ガラス
面上に置いた水滴のように，系内が均熱静止状態を前提とする通常の「静的ぬれ」に対し，溶射
粒子の基材への接触偏平は，粒子内の熱・物質移
動および基材への熱伝達・伝導に誘起される粒
子内凝固を伴う非定常・非平衡現象であること
から，本研究ではこれを「動的ぬれ」と規定す
る．現実に基材表面には何らかの吸着層が存在
することから，基材表面への接触に向け溶射粒
子は，吸着層の障害の下に基材に接触➣Splat 裏
面の微視組織形成➣Splat から基材への熱伝達・
熱伝導➣Splat 内の冷却➣Splat 内粘性増大，凝固 
の連鎖的因果関係の下に偏平形態を決定するも
のと推測される(図１)．すなわち本研究課題の核
心となる学術的「問い」は，上記各種物理現象の
連鎖的因果関係の下に決まる「動的ぬれ」の解明
にあることから，本研究では溶射における「動的
ぬれ」の実像解明を目的とする． 
 
３．研究の方法 
溶射粒子が本来有する基材への接触能：動的ぬれには促進／抑制両因子が作用し，両者の競合

に基づく臨界状態が遷移的変化を与えると考える．ここに減圧時は，基材そのものは室温保持の
ために何の変化も無く，表面吸着物の脱離によりぬれ抑制作用は減退するが，金属ごとに遷移圧
力が異なる事実からは吸着物の脱離が臨界を一律に決定するものでは無い．一方，基材表面には
一般に nm 厚さの酸化層が存在することから，粒子表面の酸化層形成能がぬれを促進するもの
と推測される．従って減圧時の臨界は，粒子表面酸化層形成による促進 ⇔ 基材表面吸着物によ
る抑制間の競合に依る．一方基材加熱時は，加熱に伴う基材表面酸化層の変化に呼応し表面粗さ

図１ 減圧／基材加熱時の動的ぬれ関与因子
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が変化することから，基材加熱時の臨界は，粒子表面酸化層形成による促進 ⇔ 基材表面吸着物
による抑制 ⇔ 基材表面酸化層表面粗さの変化による促進，の３者間の競合に依ると推測され，
連鎖的因果関係にある各事象を含む総体としての実像把握により，これを検証する(図２)．具体
の実験として本研究では，今回購入申請する高周波誘導加熱装置を用いた溶射を模擬する自由
落下金属液滴捕集実験，および既設プラズマ
溶射装置による溶射粒子捕集実験を行う．動
的ぬれ性を自由落下実験で得た mm サイズ液
滴の接触角および偏平率 = D/d 値により定
量評価し，両値と溶射粒子における両遷移 
(Tt，Pt) 値または Kc 値との相関性を調査する．
また，各条件での溶射粒子 Splat／基材界面微
視組織を TEM 観察する．さらに溶射に伴う粒
子表面および加熱に伴う基材表面の酸化状態
を XPS 分析により同定し，酸化物の存在と粒
子／基材間接触状態，ぬれ性との関係性を考
察する． 
 
４．研究成果 
 各年度において研究を予定した各項目において得られた成果を以下に列記する． 
(1) 凝固を伴わない系での静的ぬれの影響調査 
系内均熱，凝固無しの静的ぬれ系として水，エタノール液滴／PTFE，ガラス基材でのぬれ特

性とK値との照合によりSplash発生をもたらす臨界Kc値に対する静的ぬれの影響を調査した．
その結果，両基材間の静的な液滴接触角が大きく異なったのに対し，基材上で Splash が発生す
る臨界Kc値は両基材間で大きな相違がなかった．このことから，凝固を伴わないぬれにおいて，
静的ぬれ性は液滴の飛散抑制効果を持たないこと，したがって溶射粒子偏平挙動の遷移的変化
はぬれ単独で引き起こされるのではなく，ぬれ性の改善に伴う副次的要因によるものと示唆さ
れることを明らかにした． 
(2) 凝固を伴う系での界面熱伝導の影響調査 
上記に対する凝固有り系として，Sn 粒子／A6063，SUS304 鋼，ガラス基材での遷移温度と基

材熱伝導率との関係性の比較により，動的ぬれに対する基材熱伝導率および粒子内凝固の影響
を調査した．その結果，遷移温度は基材熱伝導率が低いほど指数関数的に高くなる傾向が認めら
れたことから，粒子／基材間の熱伝導能が溶射粒子偏平挙動を強く支配する可能性を明らかに
した．以上実験①および実験②の結果から，基材加熱に伴う溶射粒子偏平挙動の遷移的変化は，
粒子／基材間のぬれ性の改善に基づく界面熱伝導性の向上による粒子内冷却・凝固速度あるい
は粘性の急速な増大に基づくものと考察された． 
(3) 遷移圧力に対する基材因子の影響調査 

Cu 粒子を数水準の雰囲気圧力の基に Cu, SUS304 鋼, ガラスの各基材上に溶射し，各基材上で
の遷移圧力と基材熱伝導率等熱物性値との関係性を基に，遷移圧力を決定する基材側因子の影
響調査を試みた．ただし，本実験の実施において当初使用を予定した減圧溶射装置のチャンバー
内溶射ガンに不具合があり，安定した実験の実施が困難なこと，また正常に動作させるための修
理には高額の費用を要することが判明したこ
とから，本項目の実施は断念せざるを得なか
った． 
(4) 遷移温度に及ぼす粒子表面酸化能の影響

調査 
(Ni, Ni-10Cr, Ni-20Cr, Ni-30Cr, Ni-40Cr, Ni-

50Cr, Cr)各溶射粒子を数水準の基材温度の基
にSUS304鋼基材上に溶射し，得られた各溶射
粒子の遷移温度とNi-Cr組成比との関係を整理
した．併せて大気中での溶射に伴う粒子表面
酸化状態をXPS分析し，表面酸化層形成能の粒
子／基材間ぬれ促進への影響を把握する実験
を実施した．その結果，粒子遷移温度がCr含有
量の増加に伴い線形的に低下すること(図３)，
XPS分析の結果，Cr量の増大に伴い粒子表面酸
化能も対応して増大すること等が分かった．
本来，SUS304鋼基材は最表面に(Fe, Cr)複酸化物層を有することから，Cr量の増大に伴う粒子表
面酸化能の増大は，固体酸化物に対する液体酸化物の組み合わせによる粒子/基材間化学的ぬれ

図２ 減圧／基材加熱時の動的ぬれ関与因子
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性環境の改善により粒子／基材間動的ぬれの向上をもたらすものと考察された．したがって，こ
のような動的ぬれ性改善が溶射粒子の基材表面への高い接触能をもたらし，このことが連鎖的
因果関係として粒子偏平形態の遷移的変化をもたらすことを明らかにした． 
(5) 遷移温度に及ぼす粒子，基材構成元素酸素解離圧相対関係の影響調査 

(Ni, Ni-10Cr, Ni-20Cr, Ni-30Cr, Ni-40Cr, Ni-50Cr, Cr)溶射粒子／SUS304鋼基材の組合せにおいて
各粒子遷移温度とNi-Cr組成比との関係を調査した．また各粒子の飛行中表面酸化層形成状態お
よび基材上Splatの表面および裏面酸化状態をXPSの深さ方向解析により調査し，酸化状態と遷移
温度との関係性より粒子／基材間動的ぬれに及ぼす粒子表面酸化能関与の傾向性を把握する実
験を実施した．その結果，1)Ni-Cr系合金のCr元素割合が高いほど酸素との親和性が高く，合わせ
て遷移温度が低くなったことから，粒子の酸素親和性または酸化度合いが遷移挙動に強く関与
する可能性が示唆された．2)加熱したSUS304鋼基材の最表面はFe酸化物で構成され，粒子構成
元素とFe元素の解離圧の高低により溶射粒子Splatへの基材側Fe酸化物侵入の可否が決定される
ことを明らかにした．3)基材最表面Fe酸化物と溶射粒子構成元素酸化物の解離圧の相対関係が，
粒子材質ごとに異なる遷移温度をもたらす主因である可能性を国内外に先駆けて見出した． 
(6) 粒子裏面チル晶形成能の界面動的ぬれ性に及ぼす影響調査 
上記傾向性把握の深掘りとして(Ni, Ni-30Cr, Cr)溶射粒子／SUS304鋼基材の組合せにおいて，

基材上各Splat裏面の超急冷凝固組織（チル晶）形成状況をEBSD観察し，粒子材質とチル晶形成
状態との関連性を通し粒子偏平に及ぼす粒子／基材界面動的ぬれの関与性を調査した．実験の
結果，Ni粒子には微細凝固組織チル晶が観察されたのに対し，Cr元素を含む粒子には結晶組織が
認められず，Ni-Cr二元系における元素割合とチル晶形成の定量的な関係性の把握には至らなか
った．この結果は，Cr元素が超急冷に伴いアモルファス化する傾向性が高いことに起因するもの
であり，本調査にはCr以外の結晶組織形成元素の選択が必須であることを明らかにした． 
(7) まとめ 
本研究では動的ぬれに関連し，加熱した SUS304 鋼基材最表面 Fe 酸化物の解離圧と大気中溶

射により形成された金属粒子表面酸化物の解離圧との相対関係により，溶射粒子 Splat 裏面への
基材 Fe 酸化物侵入の可否が決定される事実を見出した．また，基材最表面 Fe 酸化物と金属溶射
粒子表面酸化物の解離圧の相対関係が，粒子材質ごとに異なる遷移温度を示す主因の可能性を
明らかにした．これらは共に国内外に先駆けて獲得した新規知見である． 
 本来ぬれとは，液体／固体間の接触の物理であり，液体／固体間に原子の移動が起こらないこ
とを前提とする．ガラス面上の水滴などはこの原則に従うものと見做される．これに対し，本研
究で扱う溶射粒子の様に，熱・物質が同時に移送される非平衡・非定常の動的ぬれでは，溶融状
態にある粒子表面に形成された酸化物原子は高い活性化状態にあることから，酸素親和性の高
い金属元素粒子酸化物は，親和性の低い金属元素基材酸化物から酸素を奪う方向へと拡散する
解離・拡散現象を伴うものと考える．すなわち，本研究で新たに獲得した知見に基づけば，動的
ぬれでは固／液界面を超えて原子の移動が起こる可能性が示唆される．各金属元素溶射粒子の
遷移温度が周期表の元素の順に一致するのも，この機構に基づくものと考察され，本研究が国内
外に先駆けて明らかにした動的ぬれの一側面である． 
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