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研究成果の概要（和文）：数Torrの低圧環境で超音速プラズマジェットを噴射させると、プラズマ内部の化学反応が凍
結し、化学非平衡・温度非平衡状態の非常に活性な状態が実現できる。この高速プラズマ流を用いると、活性なプラズ
マ状態を下流域の基板まで維持することが可能である。これまで低圧環境下で作動ガスに窒素、窒素・水素混合ガス、
アンモニアを用いた超音速プラズマジェットの診断測定、それを用いた窒化処理を行ってきた。低い基板温度、短い処
理時間で良好な窒化特性が得られた。本研究では、この極度の熱力学的非平衡状態にある超音速プラズマジェットを溶
射に用いた。窒化チタンの反応性溶射を行い膜質を調べ、本溶射方法の有用性を検証した。

研究成果の概要（英文）：In low-pressure plasma spraying, a plasma jet generator with a supersonic expansio
n nozzle is useful for spraycoating hard and large-area films adhering strongly to substrates. In the expa
nsion nozzle, the pressure and the electron density drastically decrease downstream, and therefore the pla
sma is in thermodynamical nonequilibrium state. In this study, titanium nitride reactive spraying was carr
ied out under a low-pressure environment using a DC arc plasma jet generator. Titanium powders were inject
ed using a hollow cathode with argon gas, and the plasma gas was nitrogen or nitrogen and hydrogen mixture
. Microstructure and properties of the coatings were examined using SEM and XRD. A dense and high-quality 
TiN coating with a Vickers hardness of 2000 was formed at a low substrate temperature of 700 oC with a low
 input power of 5.3 kW. All results showed that the supersonic plasma jet in thermodynamical and chemical 
nonequilibrium state had high potentials for reactive spraying.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
直流アークプラズマジェット発生装置は、

簡単な構造で容易に高温・高密度・高速プラ
ズマ流を発生させることができるので、航空
宇宙工学分野では空力加熱用高エンタルピ
ー流源や宇宙航行用推進機に、材料加工学の
分野では古くから溶射・溶接用熱プラズマ源
に利用されてきた。一般に、直流プラズマジ
ェットの作動条件はガス種とその流量、放電
電流によって決定され、それらは使用目的に
よって経験的に定められてきた。今日、直流
プラズマジェットの応用範囲が広がり、機能
性の高い材料の製作加工を行うためには、発
生プラズマの状態を十分把握し、それらと外
部作動パラメータの関係を明確にしておく
必要がある。 
これまで我々は汎用な作動ガス・窒素を用

いて超音速プラズマジェットの診断測定、そ
れを用いた表面窒化処理、溶射処理を行って
きたが、窒化用ガスに窒素・水素混合ガスや
アンモニアを用いることが非常に有益であ
ることがわかってきた。 
さらに、数 Torr の低圧環境で超音速プラ

ズマジェットを噴射させると、プラズマ内部
の化学反応が凍結し、化学非平衡・温度非平
衡状態の非常に活性な状態が実現できる。こ
の高速プラズマ流を用いると、活性なプラズ
マ状態を下流域の基板まで維持することが
可能であることがわかってきた。 
しかしながら、これらのガスの解離・電離

反応は複雑であり、そのプラズマ状態はほと
んどわかっていないのが現状である。特に、
基材近傍のプラズマ状態は基材の影響を直
接受け、その物理量特性が大きく変化し、そ
れらの特性と基材の熱特性、表面窒化特性、
溶射特性の関係は不明である。 
 
２．研究の目的 
数 Torr の低圧環境で超音速プラズマジェ

ットを噴射させると、プラズマ内部の化学反
応が凍結し、化学非平衡・温度非平衡状態の
非常に活性な状態が実現できる。この高速プ
ラズマ流を用いると、活性なプラズマ状態を
下流域の基板まで維持することが可能であ
る。これまで低圧環境下で作動ガスに窒素、
窒素・水素混合ガス、アンモニアを用いた超
音速プラズマジェットの診断測定、それを用
いた窒化処理を行ってきた。低い基板温度、
短い処理時間で良好な窒化特性が得られた。  
本研究では、この極度の熱力学的非平衡状

態にある超音速プラズマジェットを材料加
工、特に溶射に用いた。窒化チタンの反応性
溶射を行い膜質を調べ、本溶射方法の有用性
を検証した。 
 

３．研究の方法 
本研究で用いた 10kW 級直流アークプラズ

マジェット発生装置の概略図を図１に示す。
プラズマジェット装置は銅製の陽極と２%酸
化トリウム入りタングステン製の陰極及び

両電極を絶縁するテフロンとボロンナイト
ライド製の絶縁材から構成されており、陽極
と陰極支持部が水冷されている。末広がりノ
ズル陽極には光学測定用スリットが設けら
れている。 
プラズマ診断実験と表面窒化実験では作

動ガスとして窒素・水素混合ガス及びアンモ
ニアを用い、推進剤質量流量は 0.21g/s とし
た。また、窒素・水素混合ガスは組成を N2+nH2
とし、n を 0（窒素のみ）、1.0, 2.0, 3.0（ア
ンモニア模擬）と変化させた。放電電流は
150A に固定した。プラズマジェット装置作動
中の減圧タンク内の圧力は 34 から 210Pa で
あった。 
溶射を行う場合、チタンパウダーは陰極先

端の穴から供給される（パウダー供給速度
0.16g/min, パウダー直径45um以下, アルゴ
ンキャリアガス流量 5 slm）。溶射実験では作
動ガスとしてアルゴンと窒素の混合ガスを
用い、アルゴンガス流量は 30 slm, 窒素ガス
流量は 15, 20slm とした。放電電流は 80 か
ら 120A である。プラズマジェット装置作動
中の減圧タンク内の圧力は3Torr程度に維持
された。基板には SUS304 を用い、溶射距離
は 100mm、溶射時間は 2 分である。溶射中、
基板の温度は最大 700 K まで上昇した。 
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図１ プラズマジェット装置の断面図 

 
４．研究成果 
(1)プラズマジェット装置内部のプラズマ状
態：作動ガスはノズルスロート内で 10000K
程度まで高温に加熱された後（ほとんど温度
平衡状態）、末広がりノズル内で超音速膨張
により、その温度は急激に低下した。窒素分
子の回転温度と水素原子の電子励起特性温
度はノズル出口でそれぞれ 1000-1500K、
4000K 程度まで減少した。しかしながら、NH
ラジカルの回転温度の低下は小さく、ノズル
出口で 8000K 程度であった。ノズル内では極
度に熱力学的非平衡状態にあることが予想
される。また、電子密度はスロート内では
1016cm-3のオーダーで高密度あるが、ノズル内
では激減し 1014cm-3程度になった。 
(2)噴出プラズマ流の状態：噴出プルーム部
ではスペクトル強度が激減し、水素原子の電
子励起特性温度はノズル出口から 20mm 以上
下流では見積もることができなかった。その



温度はノズル出口近傍で流れ方向にやや減
少した。窒素分子の回転温度と振動温度は両
ガス共にノズルから噴出直後からほぼ一定
となった。NH ラジカルの回転温度は両ガス共
にノズル近傍では約 8000-9000K でほぼ一定
で高い値を維持していたが、アンモニアを用
いた場合は下流 50mm 付近から低下した。以
上のように NH ラジカルの回転温度はガスの
種類によりその特性が大きく異なったが、そ
の原因はプラズマ密度の違いによるものと
考えられる。また、NH のような極性分子は水
素分子との衝突によるクエンチングがかな
り起こることが知られており、本プラズマジ
ェットの場合もその特性時間を見積もると、
このクエンチング衝突が無視できないこと
が推測される。 
(3)プラズマ・基材表面温度、窒化特性：チ
タン基材がノズル出口から下流160mmの位置
に置かれた。噴出プルーム部で測定された窒
素分子の回転温度と振動温度、NH ラジカル 

 
(a)アンモニアガス 

 
(b)窒素ガス 

図２ プラズマ温度分布 
 

 
(a)アンモニアガス 

 
(b)窒素ガス 

図３ 電子数密度分布 
 

の回転温度、水素原子の電子励起特性温度、
プラズマ中の自由電子の温度と数密度を図
２と図３に示す。 
すべての温度は流れに沿って 150mm程度ま

では基材の無い場合とほとんど変わらない
が、150mm から基材までの間で激変する。NH
ラジカルの回転温度と電子温度は共にこの
区間で下流方向に低下するが、前者は基材直
前で少し大きくなる。窒素分子の回転温度と
振動温度は基材近傍で増加する。こうして、
これら温度の差が基材に近づくにつれて小
さくなっていく。これは、基材の存在により
プラズマ流の速度が遅くなり密度が大きく
なるため、頻繁な粒子間衝突によってエネル
ギー緩和が進行するためと考えられる。いわ
ゆる流れの淀み状態に近づき、温度平衡状態
に向かうためである。基材直前（基材から上
流 3mm の位置）の電子温度と電子数密度の径
方向分布をそれぞれ図４と図５に示す。 



 

図４ 基材直前の電子温度分布 
 

 

 
図５ 基材直前の電子数密度分布 

 
電子温度はガスの種類に関わらず、径方向

の変化は少ない。アンモニアの電子温度が他
のガスのそれらに比べて高い。窒素のみの場
合、電子密度が最も大きくなり、径方向にほ
ぼ一定である。これは、窒素のみの場合、減
圧タンク内の圧力が最も小さく、イオン・電
子の再結合反応が抑制されるためと推測さ
れる。すなわち、窒素のみのプラズマ流は径
方向外側に大きく広がり、高電離状態で径方
向には比較的一様なプラズマが形成される
と考えられる。窒素・水素混合ガスとアンモ
ニアの場合、タンク内の圧力が高く電子密度
は窒素のみの場合より小さいが、混合ガスで
は水素の混合比の増加と共に（タンク圧力の
上昇と共に）電子密度は大きくなる。すなわ
ち、混合ガスの場合はタンク圧力の上昇に伴
い、投入電力の増加と熱ピンチ効果により電
子密度が上昇すると推定される。アンモニア
の電子密度が最も小さく、アンモニア模擬ガ
ス（n=3.0）のそれに比べて３分の１程度で
ある。これはアンモニアでは重いイオン（NH+、
NH2

+、NH3
+など）の再結合反応が激しく起こる

ためと予想される。また、窒素のみを除くガ
スの電子密度は径方向に単調に減少し、半径
50mm では大きな差は見られない。 

 

図６ 熱流束の径方向分布 

 

(a)基板中央 

 
(b)基板中央から 50mm の位置 

図７ X 線回折パターン 
（ ○, ●, ▲:それぞれ TiN, Ti2N, Ti） 



基材への熱流束の径方向分布を図６に示
す。すべてのガス種において、熱流束は径方
向外側に単調に減少していく。アンモニアの
熱流束が最も大きく、混合ガスでは水素混合
比の増加と共にそれは大きくなる。窒素のみ
の場合、熱流束は最も小さい。しかしながら、
半径 40mm 以上では熱流束はガス種に依存せ
ずほぼ一定になる。以上の熱流束特性はタン
ク内の圧力特性に対応し、当然基材の温度も
熱流束特性と同様の特性を示すと考えられ
る。しかしながら、窒素のみに比べて窒素・
水素混合ガス、及びアンモニアの場合、図７
に示すように径方向外側にも大きな、すなわ
ち大面積（半径 50mm）の良質の窒化層が形成
されており、本熱流束特性における半径 40mm
以上では熱流束（すなわち基材温度）はほと
んどガス種に依存しないということに矛盾
する。それゆえ、非熱的なプロセスによる窒
化の促進が推測される。NH ラジカルによる窒
化などが予想される。 
(4)溶射特性：典型的な溶射条件の場合の溶
射皮膜の断面写真と XRD パターンを図８、図
９にそれぞれ示す。非常に緻密な皮膜が形成
されており、その組織は TiN が支配的である
ことがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図８ 溶射皮膜の表面写真 
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図９ 溶射皮膜の X 線回折パターン 
 
 皮膜のビッカース硬度の特性を図１０に
示す。窒素ガスの流量と放電電流を変化させ
ることにより、投入電力（放電電圧）が大き
く変化する。最も硬い皮膜が投入電力最大の
5.3 kW のとき得られた。投入電力の増加によ
り、基板温度の上昇とプラズマの活性状態が
高められたためと推測される。 

 
図１０ ビッカース硬度特性 

 
(5)まとめ：本研究では、窒素・水素混合ガ
ス、アンモニアを用いた超音速プラズマジェ
ットのプラズマ診断測定を行うと共に、下流
にチタン基材を配置し、プラズマ流からの熱
流束を測定した。これらの間の関係及び表面
窒化特性との関係を検討した。さらにチタン
パウダーと窒素ガスを用いた反応性溶射に
より窒化チタン膜の作製を試みた。得られた
結果を以下に示す。 
・末広がりノズル内部及び噴出プラズマの状
態は極度な熱力学非平衡状態である。各種温
度は異なる特性を示したが、特に NH ラジカ
ルの回転温度が十分下流域まで高く維持さ
れることは注目に値する。 
・チタン基材近傍で各種温度の差は小さくな
り、温度平衡状態に近づく。これは流れが基
材によりせき止められるためである。 
・チタン基材直前の電子温度は径方向にほぼ
一様である。窒素のみの場合を除いて、電子
密度と基材への熱流束は径方向外側に向か
うに連れて低下していく。水素モル比が大き
くなるに従って、これらは共に増加した。窒
素のみの場合の電子密度が最も大きかった
が、その熱流束は最も小さかった。アンモニ
アの場合の電子密度は窒素・水素混合ガスの
それらに比べて小さかったが、電子温度は最
も大きかった。そして、熱流束も最大であっ
た。 
・表面窒化実験から、窒素・水素混合ガスを
用いた場合、窒素のみの場合に比べて半径
50mm の箇所においても TiN 割合が多く硬い、
良質の表面層が形成された。化学的に活性な
NH ラジカルが窒化に寄与していると推定さ
れる。 
・極度の熱力学的非平衡状態にある超音速プ
ラズマジェットを反応性溶射に用いること
により、低い投入電力で、低温度の基板上に、
良質の窒化チタン皮膜を形成することがで
きた。これは、本プラズマジェットの活性状
態が著しく高いためと推定される。本溶射方
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法はこれまでの熱プラズマ溶射法に比べて
優れた特徴を有すると考えられる。 
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