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第l章序 ョι
嗣

近年の世界的なエネルギー消費量の急激なf申ぴ とエネルギー資源，有価物資資源の長

期的生産の不透明性から.省エネルギー及び省資源が産業界で強 く求めら れており，今

後もこの傾向は強くな って行くと見られる 。さらに ，化石燃料等の大量消費に伴い，排

出C02による地球温暖化現象が大きな問題とな ってきており，その 1つの対策としてエ

ネルギ一変換機器の高効率化によるCO2排出量の低減が益々必要とな ってくる。 このよ

うに.産業界においては各種原動機.化学プラン 卜，産業機器守及び各糧備造物は高性能.

高品質化並びに高効率，省エネルギー化が従来よりも強 く求めら れている 。こ れに対応

するためには，設計の改善，構造部付の機能向上或いは新しい機種の開発が必要であり.

後 2者については表面被荷・改質妓術または高線能材料のプ ロセス伎術の応用が重要と

なっている 。

Fig.l-lは現在実用している表面被寝 ・改質技術をその処理厚きと処用材料によっ

て分類したものである 。表面被覆・改質層の厚 さは所講Aからcmオーダまで非常に申書広
く，そのプロセスも多い。 この中で. 1容射はその皮膜l享さが μmからmmオーダであり肉

盛溶俺と CV D.イオンプレーティングはどの蒸哲との問にほぼ位笹し，処理材料も金
属.非金属ともに可能である特徴を有している 。
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.tf..九.. _.. 
匂一方，熱加工技術は熱線としてプラズマを利用することにより j容緩，切断を始めとし

て，近年その進歩は目覚しいものがある U 守 2'0 Fig.1-2は熱プラズマプロセスの応

用分野とそれを支える基礎技術を示すものであり，熱プラズマが加熱.溶融，急、冷.合

成及び分解プロセス等で広く利用されていることが判る。然プラズマ流の発生法として

は.大別して電侮聞のアーク放電を利用する方法と高周波磁場を利用してガスを誘導的

に加熱する方法がある 。いずれもガスのジュール加熱を利用して電気エネルギーを熱エ

ネルギーに変換する点については問じであるが，前者がm屈を必要望とするのに対して.
後者は電極を必要としない点に特色がある 。然加工Lこ用いる熱プラズマは前者のアーク

放電を利用する場合がほとんどである 。これはアーク般電プラズマの歴史が長く発生原

理 .装置が比較的簡単であり.容易に然プラズマを発生させ得ることと.被加工材を 一

方の電極とすることにより効率の良い熱加工ができることによる。表面被覆に係わる肉

皇室i容媛においても.このようなア ークプラズマを熱源としたプロセスが進移しており.

広く 利用 きれている 3'0 例えば，フラックス中でI容妓ワイヤと母材聞にアークプラズマ

を発生させ るサプマージアーク浴僚による肉盛によって.高炭素・高クロム系合金の耐

摩耗材料を40mm以上被穫している石炭粉砕機“や移行型プラズマ中に金属や炭化物等の

粉体を供給して硬質層を形成する校術5'.引。刊の開発もされており .ファンプレードの

摩耗対策引に実用された例がある 。l容射においても，近年はその熱源にプラズマを用い

る場合引が多くなってきたの

Fig.1-2 Tharmal plasma processing 
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J容射は今世紀始めに発明された比較的古い技術であるが，燃焼ガス炎を熱源とした時

代から熱プラズマを利用したプラズマ溶射が実用きれる今日にな って.処理材料も金鹿，

サーメツト及び kラミックスと広範囲になり.表面被覆技術において部材表面の機能を

向上させる手段としてのプラズマ溶射の位置付けは益々重要となっている 10)。プラ ズ

マi容射の基本プロセスは，高温の熱プラズマによって粉体粧子を溶融し，これをi容滴と

して加速し基材表面に衝突・凝固させて皮膜を形成させるものである 。 したがって，プ

ラズマ溶射の特徴としては，

① 溶融が可能な材料のほとんどが溶射できる，

② 基材を加熱する必要がないため基材の材質変化がない，

③ 基材の大きさ，形状の制約が少ない，

等があげられる。このような特徴を持つプラズマ溶射はTable.1ー 1に示すように産業

への応用分野が広く，現在既に実用されているものも多い。また.今後の新しい応用も

数多く試みられており，その傾向は使用環境が厳しい部材に対して表面被覆によって部

材を保護したり，機器の勲効率を向上させる目的が多い o さらに，紹電導膜やエネルギ一

変換素子の形成という機能材料のプロセシング等の新しい方向への展開も進められてい

る。したがって，今後はプラズマ浴射皮膜に求められる織能は益々高度になってくるこ

とは必至であり，このためにはプラズマ溶射過程の制御と皮膜の特性評価技術が重要と

なる。

Table 1-1 Appl ication 01 plasma spraying 

Appl icat ion Functions 01 coating Coa t i ng ma t e r i a 1 

Boiler water wall Hot cor ros i on res i stance Ni-Cr 

Boi ler burner parts Heat resistance ZrO，-Y，03， CoNiCrAIY 

Gas turbine combuster Heat resistance ZrO，-Y，03， NiAI 

jet engine parts Wear resistance AI，03， Cr3C，/NiCr 

Present Rolls lor iron & Steel Wear resistance Cr3C，/NiCr 
manulactur i ng 

Rolls lor pulu & paper Wear resistance A 1，03， WClCo 
mach i nery 

Texti le machinery parts Wear resistance AI，03 

Heater Far inlrared rays emission ZrO，-SiO" TiO" Fe，03 

Ad i aba t i c d i ese 1 eng i ne Thermal barrier ZrO， 

So 1 i d oX i de fue 1 ce 1 1 Sol id ionix ZrO，-Y，03 

Turbine blade Heat & wear resistance Ceramics， Superalloy 

Future High temperature Supe rconduct i v i ty YBa，Cu30， -x 
supe rconduc t 0 r 

Nuclear power plant Thermal barrier ZrO， 

Energy convers ion dev ice Electrochemical & ZrO，-Y，03， FeS i" 
electronic properties B i， Te3， S i 
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Fig.1-3は，プラズマl容射過程を 示 した僕式図である 。プラズマi容射過程は高温，

高速の現象であり，プラズマ溶射の開発初期にはこれを定量的に理解することは困難で

あった。しかし，近年では想論的解析のアプローチや定量的計測・診断の試みもなされ

るようになり，いくつかのレビューリト 12). 13}も出されている。 Fig.1-4は.プラ

ズマi容射過程の理論解析及び計測・診断の現状を示す。プラズマジェットの温度と速度

は，ノズル出口近傍でそれぞれ 10000K.600m/s と高温.高速であり，半径方向及び軸

方向に急激な温度及び速度勾配が存在していることが判る 。また .この ようなプラズマ

ジェッ トに供給された溶射粒子は 100-200m/sの速度で飛行し，粒子は溶融温度以上

に加熱されている 。i符射粒子がlI;材に衝突・凝固して皮膜を形成する過程は，粒子の偏

平化，粒子と基材の熱伝達.プラズマジェットから基材及び既に形成された皮膜への然

伝達及び粒子の冷却時の収縮，組織変態など多くの要因が係わっており復維であるため.

プラズマジ ェットや溶射粒子の飛行過程と比較するとその解析及び計測・ 診断は遅れ て

いる。 プラズマ溶射によって形成された皮膜は上述のように.他の表面被穫法とは全く

異なった過程によっているため，他のプロセスやバルク材などと異な った特性を示すこ

とが予想される。 Fig.1-4に.Zr02-24"UHgOのプラズマ溶射皮膜の機械的性質の ー

例を示しているが ，バルク材よりも非常に低いヤ ング惑を示し，塑性的挙動も認められ

る。こ れ以外Lこも浴射皮膜の特性評価のレビューによれば，組織構造.熱的特性.織械

的特性及び腐食・摩耗性に関して特徴的な挙動を示すことが知られている 10>。
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このよちに，プラ.ズマI容射は理論，応用ともに進歩をとげ，表面被穫法の中でも重要

な位置付けとなりつつある 。しかし，さらに高軽量能な皮膜の形成や高度な応用を考えた

場合には.プラズマI容射過程の基礎的は理解と 1容射皮膜についてもきらに新しい評価法

の開発が必要である。

本論文は以上を背景に高渇機能材として用途が広いニッケル合金とジルコ ニアについ

て，そのプラズマI容射過程の計摂11.診断と溶射皮膜の評価法の開発と新しい応用展開に

ついてとりまとめたもので.m2章ではプラズマジェットの特性評価及び飛行粒子の速
度計測について述べ，第3章ではi容射皮膜の機緩・熱的特性及びガス透過特性の評価法

の開発を述べた。また.第4章ではこれらの結果を適用して ニッケル合金とジルコニア

のプラズマi容射皮膜の形成と評価について述べ.第5章では高温機能材開発への応用例

として高効率原動機の開発を狙 った断熱ターボコンパウンドエンジン及び直俊発電シス

テムの中でも特に効率が良く，排ガスがクリーンである固体電解質型燃料電池について

詳述した。第6章は総指である 。
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第2章 プうズマジェットの特性評価及び飛行世子の速度計測

2.0 償要

Fig， 2 -1は， プラズマ溶射の状況を示すものである 。プラズマ トーチから高輝

度のプラズマジェットが噴出し.これから溶射粒子群があ るパターン で飛行してい

ることが判る。

プラズマ溶射プロセスは基本的に，

① プラズマジェットの生成

② プラズマジェットへの粒子の供給

③ 粒子の加熱，加速

④ t容射粒子の基材への衝突，凝固，付着

⑤ 溶射粒子の堆積による皮膜形成

の過程に大別される。

プラズマジェッ卜はプラズマトーチ内で直流アーク紋1sによ って生成した超高温

のプラズマを陽極ノズルから大気中に噴出させるもので，高i5A， 高速1容射粒子の形

成と同時に基材の加熱作用も無視できない場合もある 。プラズマ ジェ ッ トの温度分

布及び速度分布は， プラズマ トーチの電極形状 ，後入電力 ，プラズマ作動ガスの種

類と流量などに依存する。プラズマジェッ卜への粉子の供給過蒋は.このような高

温，高速のプラズマ流中へ数十 μm径の常温の粒子をキャリアガ スに よって供給す

るもので.特に粒子の飛行軌跡に大きな影響を及ぼす 21)。高温 ，高速I容射粒子の

形成は，プラズマジェット中に供給された粒子がプラズマジェ ットか ら加速，力日然

きれて基材に向って数cm-数十cmの範囲を飛行する過粍であり. i梓射粒子の温度分

布.流速分布はプラズマジェッ トの温度分布 ，流速分布と粒子の材料，形状に大き

く依存する。?容射粒子のまま材への衝突.付着過移において基材に付着した粒子の冷

却速度は 106-10 7K/sと考えられ ，衝突粒子は瞬時に偏平化凝固する 非常に高速の

過程である )7).22)0 i~射皮膜は，この過程を無数に繰り返し て 形成 さ れるもので .

その問に基材及び皮膜はプラズマジェットに よる 加然作用を受け るの

このようなプラズマ溶射プロセスによって形成 される 浴射皮膜に白的の特性を与

えるためには，プロセスを十分理解し，制御し.これを n~パラ メ ータ によ っ て溶

射を行 う必要がある 。そのためにはプロセスの数学的モデルの解析や計測 ・診断に

より定量的な埋解を深めることが重要である 。プ ロセ スの計o!l/・診断!士 ，定量的に

現象を犯握ずることができ数学的モデルの解析と併用すること により プ ロセスの理

解をさらに深め ることができる 。プラズマ溶射プロセ スの計測・ 診断tJ.プラズマ

ジェットと溶射粒子の挙動に閲するものが主であ り， プラ ズマジェッ トの満度は分

光法 ，金属線または然'il1対照入法，流速は圧 力プロープ法，レーザ流j主計によって

計測 された例 lυ・2引がある 。溶射粒子の温度は分光法 ，力 ロリーメー タ法、流速

は写真判定法 .レーザ流速計によ って計測 され人例 1けがある内このよう な計測 ・

ー 7



診断結果によってプラズマ溶射プロセスに関し多くの知見が得られており， i容射プ

ロセスの計測・ 診断の重要性が再確認される。しかし，従来の溶射プロセスの計測・

診断結果は溶射パラメータとの相関性の把握や，さらに詳細な計測について未だ検

討すべき点があり，実際にプラズマ溶射を応用する条件下(プラズマトーチ ，材料，

l容射パラメータ)での計測 ・診断の例はほとんどないのが現状である 。

そこで，本章では実際に応用するプラズマ溶射の装置及びi容射条件下における，

プラズマジェットの特性評価及び飛行粒子の速度計測について述べる。

Fig.2-1 Appearance of plasma spraying 
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2.1 プラズマジェットの特性

プラズマジェッ卜の温度分布，流速分布はI容射粒子の挙動を支配する重要望な因子

である。また，プラズマジェットへの空気の混入はプラズマジェットの冷却や金属

系溶射粒子の酸化などと同時にプラズマジェットの流速分布の計測やそのガス組成

を決定する上でも重要である 。

したがって，本節ではプラズマジェッ トへの空気の混入及びプラズマジヱツ トの

温度分布の計測を行い，これらの結果に基づいたプラズマジェットの流速分布の計

測について述べる 。さらに ，プラズマジェッ トによる基材の加熱作用についても大

気中プラズマジェットと低圧プラズマジェットの場合を比較検討する。

2.1.1 装置，計測原理

プラズマ溶射装置は，市販されている代表的なものの 1つである Plas四adyne

社製の装置を用いた。Fig.2-2にそのプラズマト ーチの精進を示す。なお .プ

ラズマトーチの電極はその出力に応じてFi!L2-3に示す 3種類のアノード.ヵ

ソードの組合せを用い，それぞれ Pl，P2，P3と呼ぶこととする。

Fig.2-2 Schematic diagram of plasma 

torch CPlasmadyne SG 100) 

-9 -

Fig.2-3 Combinations of cathode and 

anode for plasma torch SG 100 



プラズマトーチ或いは計測部品の固定または駆動は 3次元マニピュレータを用

いた。また，低圧プラズマI容射の実験を行う喝合には ，雰囲気制御チャ ンパを 用

いた。チャンパはゆ 1200x日1200 (mm)のSUS304製円筒審器であり，油回転ポンプ

とメカニカルブースタポンプによって 初期排気を 10-2Torrまで行い， その後の圧

力調整は池田転ポンプとボールパルプを用いた。プラズマ トーチ用のパワ ーケー

プルは導入錦子を介してチャンパ内のプラズマ トーチに綬絞した。なお，こ れら

の3次元マニピュレータ及び雰囲気制御チャ ンパは本実験用に試作したものであ

る。

プラズマジェットへの空気の混入率の計測は，後述するプラズマジェットの流

速の計測に用いるピト ー管を利用し，こ の先端孔をプラズマジェッ トの所定の位

置に固定し，サンプルバ ッグヘポンプによってガスを採取 した。プラズマジェッ

トの作動ガスはAr+Heであるため，採取したガス中のN2をガス クロマトグラフに

よって定量し，これから空気の混入率を求めた。

プラズマジェッ卜の温度の計測は，プラズマジェッ ト中に熱電対(Pt-PtRh)を

掃入する方法を用いた。ただし， この方法には幅射，熱伝導などによる誤差や流

速の影響が含まれるが実用上は十分利用で きるものである 23)。

プラズマジ工ツトの流速の計測はピト ー管を用い，プラズマジ ェットの計測点

の総圧を計測することにより流速が求め られる 。これは，プラズマジェットが陽

極ノズル孔から501111以上自在れた位置では電線状態ではなく 熱気流として取り扱っ

て差し支えないことと ，この気体がE型忽気体で可逆的断然過程が行われていると

の仮定が必要である 。こ れらの仮定は実用上は問題なく .ジェッ トの流速は次式

で求められる 。

U 0 =)三;封印 -1/γ ー 1]

ここで .

U 0 :ジ工ツトの流速

PS・ピト ー管における総圧

P 0 :静圧

ρ0・気体の密度(温度To)

γ 比熱比 Cp/Cv 

(2 - 1) 

(2 -1)式において直援計測てきるものは PSとPoである 。 ρoとγ はプラズ

マジェットへの~気の混入翠によ っ て決まるガス組成及びジェッ トの温度によ っ

て変化するため ，各計淑11点におけ るガス組成及び温度を求める必要があり.上述

の計測結果を基に気体の物性値の文献から求められる 。 ピト ー管は本実験用に製

作したもので，高温のジェッ卜 で綴傷を受けはい ように水冷されている。なお ，

Z手圧 Poは別途計測したところ全て の計測点で 1atmであ った。

10 



2.1.2 実験条件，手順

プラズマジェットの発生条件は. Fig. 2 -2に示したプラズマi容射装置を用い

る場合の一般的な条件を基本とした。Table.2-1に3種のア ノー ド，カソード

の組合せ Pl.P2. P3とした場合の基本的なプラズマジェットの発生条件を

示す。 P1はプラズマトーチへの投入電力が最も高くサーメツト材料に用いられ，

P3は金属やセラミックスなど広い材料に対して用いる 一般的な条件であり. P 

2は P3よりもプラズマ卜ーチへの投入電力がやや高い条件である 。Heは，その

電磁電圧が21.5VとArの15.7Vよりも高く，プラズマのエネルギーを糟大させる

ために添加している 。

プラズマジェットへの空気の混入率は，プラズマジェットの発生条件 P3につ

いてノズルからの距離を 75mm-250mmの範囲で変化させ，プラズマジヱツ卜の軸

中心部からガスを採取して H2を計測することによって求めた。

プラズマジェットの混度と流速の計測はそれぞれ熱電対 (Pt-PtRho 1.2)伺入
法及びピト ー管を用い，プラズマジェットの発生条件及び計測位置は両者とも同

ーとし.Tab 1 e. 2 - 1に示した条件に加え. P 3のアノード.カソードの組合せ

においてプラズマアーク電流を 500A -]JOOAの範囲で変化 させ ，プラズマアー

ク電流が900A の場合についてプラズマガスのHeを添加した場合とそうでない場

合とを比較した。

プラズマジェットによる基材の加熱特性は，基材及び相対運動を一定とし，ノ

ズルからの距縦及び雰囲気をパラメ一世として基材の温度を計測した。基材は骨

25 x Q 40mmの炭素鏑 (SS41)とし，その円筒端面を試験面とし，その中心部の表面

から 5mmi突きのところまでo5 mmの穴をあけ.CA然電対を点1容媛によって取付け，
基材の温度を計測した。 この基材を 3次元マニピュレータに取り付け .X軸方向

(償方向)に2000mm/minの速度でプラズマトーチを中心に200mmの範囲を往復駆動

きせ .Y輸方向(と下方向)に30mm/min の速度でプラズマトーチを中心に 100mmの

範囲を往 1~駆動させた 。 また. Y軸の上綿または下端から他端までの駆動を l層

と呼ぶこととした。プラズマ発生条件は P3とし.雰囲気を大気中(チャンパー

の扉を開放). Ar雰囲気760Torr及びAr雰囲気60Torrの低圧雰囲気の3緩とした。

また ，プラズマジヱツトの発生状態に及ぼす雰囲気の影響をみるために，上記

3種の雰閤気に加え H2及びlIe雰開気におけるプラズマジェットの観察を行った。

Table 2-1 Operating conditions of plasma jet 

Current Vo I tage Plasma gas (Q /min) 
Electrode 

(A) (V) He Ar 

P 1 800 76 126 44 

P 2 800 40 50 20 

P 3 800 36 50 20 
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2.1.3 結果

Fig. 2 -4 24'はノズルからの距離とプラズマジ工ツトへの空気の混入率の関係を

示す。プラズマジェットへの空気の混入率はノズルからの距離が75mmでは80%

を超え .150mmでは90%に透している。これはプラズマジェッ卜がノズル孔から

噴出し て非常に短い距離で多量の空気を巻込み，実際にl蒋射するときの距障壁(100

mm~200 mm)では'Jf凶気はほとんど空気と考えてよい。

Fig. 2 -52"はノズルからの距離とプラズマジェットの中心部の温度の関係を示

す。プラズマジ工ツトの発生条例 P1 . P 2.及び P3について比較すると，

プラズマ卜ーチへの役入電力の巌も低い P3がプラズマジェットの温度が最も高

くなっており.その次が投入電力の最も高い P1となっている 。これはノズルか

らの距綴が50mm~250mmの範囲でプラズマジェットの中心部の温度が必ずしもプ

ラズマトーチへの投入電力のみにはよらないことを示すものである。また ，何れ

の条件においてもプラズマジ工ツトの温度はノズルからの距離に対して急激に減

衰 しており，ノズルからの距離が200mmを越えるとこの傾向が緩やかになってく

る。そして _.般的に用いられる I容射距離つまりノズル からの距離が 1 00 mm~200

mmの範凶のプラズマジ工ツトの温度は通常の材料の融点以下であり. I容射粒子は

この距離に到達する前に加熱溶融されていることが判る。

Fig.2-62" はノズルからの距離とプラズマジェットの流速の関係を示す。

プラズマ トーチの投入電力及びプラズマガス流量が最も高い P1の条件が，他の

条件 よりも高い流速を示している 。 P2とP3の流速は大差がない。プラズマ

ジェットのj毘度の場合と間後に.その流速はノズルからの距富雄に対して急激に減

衰する 傾向を示している 。ただし .P 2とP3の条件の場合はノズルからの距磁

が150聞を超えると流速の減衰は非常に緩やかとなり， 一方 P1はノズルからの

距離が実験条件範閣の250mmまで急激な減衰が認められる。
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Pig.2-7はP3のプラズマジェットの発生条件におけるプラズマジェットの

半径方向の温度分布を，ノズルからの距離をパラメータとして示したものである 。

なお ，プラズマジェットの半径方向の温度分布は垂直方向と水平方向について計

測したが，両者ともほぼ間後の結果が得られたため.ここでは水平方向の結果を

示す。ノズルからの距緩が100mmでは非常にシャープな温度分布を示しており，

それが200四以降では平滑に近い分布となっている。特に.ノズルからの距離が

100mmでの温度分布において1000t:を超える範囲は骨 5mm以下と考えられ，プラ

ズマジェットの高温部分はかなり狭い部分に限られていることが示される。
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Fig.2-7はP3のプラズマジェットの発生条件におけるプラズマジェットの

半径方向の温度分布を，ノズルからの距離をパラメータとして示したものである。

なお，プラズマジェットの半径方向の温度分布は垂直方向と水平方向について計

測したが，両者ともほぼ問機の結果が得 られたため ，ここでは水平方向の結果を

示す。ノズルか らの距般がlOOmmでは非常にシャープな温度分布を示しており .

それが200mm以降では平滑に近い分布となっている。特に，ノズルからの距離が

lOOmmでの温度分布において lOOO"Cを超える範囲は4>5n以下と考えられ，プラ

ズマジェットの高温部分はかなり狭い部分に限られていることが示される。
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Fig.2 -8は同じく P3のプラズマジ工ツトの発生条件におけるプラズマジェッ

トの半径方向の流速分布を，ノズルからの距離をパラメータとして示したもので

ある。この場合も温度分布の場合と周縁，垂直方向と水平方ー向の流速分布はほぼ

同様の結果を示したのでここでは水平方向の結果を示している。プラズマジェッ

トの半径方向の流速分布は， Fig. 2 -7の温度分布と似た傾向を示しており，ノ

ズルからの距簸が100mmでは非常にシャープな流速分布を示し.ノズルからの距

離が大きくなるにつれ平滑な分布に近づいてくる。 Fig.2-7とFig.2-8の結

果から.プラズマジェットの高温高速の領域はノズル出口からかなり近い部分で.

しかもその径は 5mm以下と縫定される。また，ノズルからの距雌が100uを超え

るとシャープな温度.流速分布は急激になだらかな分布となる 。
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Fig.2-9はプラズマジェットの中心部の温度に及ぼすプラズマアーク電流の

影響を示す。プラズマトーチの定緩は P3とし，プラズマアーク電流が900Aの

場合にHeの添加の有無の影響も示している。プラズマジェットの温度減衰傾向は

何れの条件においてもFig.2-6の場合と 問機である。実験条件範囲内において ，

プラズマジェッ トの温度はプラズマアーク電流に比例 して上昇し ，その傾向はノ

ズルからの距灘が短いほど，また，プラズマアーク電流の低い領域で顕箸である。

一方， プラズマアーク電流を900AとしプラズマガスをAr50 I1回lnのみとした湯

合，その温度分布はプラズマガスをAr+ He.プラズマアーク電流を700Aとした

場合のそれと同織となっている。
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Fig.2-10はプラズマジェットの中心部め流速に及ぼすプラズマアーク電流の

影響を示す。なお，プラズマジェットの発生条件はFig.2 -9の場合と同ーであ

る。プラズマジェットの流速分布に及ぼすプラズマアーク電流及びプラズマガス

中のHeの有無の影響は.Fig. 2 -9の温度分布の場合と非常に良〈似た傾向を示

している。これらの結果はプラズマトーチの電磁形状が一定の場合 ，プラズマ

ジェッ トの温度.流速分布はプラズマ トーチへの役入電力に対して正比例的な挙

動を示すものである。

300 
n

H

n

H

n

H

 

m
m
m
 

，
/
/
'
/
'
 

A
Uも

A
M名

Auv-

《
川

U

《

H
U
《

H
u

r
h
d
r
h
J
W

内，
ι

v

b

V
4

0

M

 

A
u
n
A
u
n
H
H
 

q
J
u
q
d
 

a
u
q
o
 

nど
O

σ

b

内

0

2

u

m川
閉

山

e
d
q
d
 

a
U
2
u
 

n
v
nド

0

・plasma arc current 

。。 300 50 100 

Distance from nozzle (mm) 
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and gas velocity 

Fig. 2 -11はプラズマトーチと炭素鏑基材 (<T25x'40n)の相対運動における

層数 (Y軸の片道分の動き)と基材の温度の関係を示すもので ，雰囲気及びノズル

からの距離をパラメータとして いる 。基材の温度は暦数に対して何れの条件にお

いても放物線的に上昇している。 大気中でノズルか らの距鍛が100mmの場合. 1 

f管で基材の温度は 150"(:まで上昇 し. 10層では約420"(:まで透している 。ノズルか

らの距離が長いと基材の撮度上昇率は低くなる。 一方 .Ar雰凶気中では基材の潟

度の上昇は大気中のそれよりもかなり大きく，例えば同じノズルからの距離200
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盟国で比較すると. 1層では大きな差はないが.4層では大気中での基材の温度が

240tであるのに対し.Ar雰囲気中では360tまで上昇している 。さらに，雰囲気

をArの低圧雰囲気にして同じ条件で比較すると.この時の基材の温度は520tに

達している。大気中での実際のプラズマi容射の場合.基材の熱容量が本実験条件

よりも 一般的に大きく，さらに圧縮空気ジェットなどで基材を冷却することも多

く， 温度上界150t程度である。しかし，雰囲気制御チャンパーを用いたプラズ

マ溶射の場合は本実験結果から判るように，基材の加熱効果を無筏できなくなる 。

Fig.2-12は各種雰閥気におけるプラズマジェットの外観を 示す。プラズマ

ジェ ットの発生条件は.Table.2 - 1に示した P3とした。大気中のプラズマ

ジェ ットと比較して.Ar雰囲気にするとプラズマジ工ツトの径，長さともに明ら

かに大きくなっている状況が認められる 。一方.H?又はIle雰囲気におけるプラズ

マジェ ットは前者が大気中とほとんど同じであるのに対し，後者ではプラズマ

ジェ ットの長きがやや伸長していることが認められる 。雰閲気を低圧にすると，

大気中におけるプラズマジェットとは その鎌相を異にし，プラズマジ工ツトは蕎

しく伸長し，ノズル近傍には膨張波と考えられる衡感波が認められる 。
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Fig.2-12 Appearance of plasma jet in different atmospheres 

Plasma torch Plasmadyne SG 100， Plasma arc current 700 A 
Plasma arc voltage 45 V 

Plasma gas Ar 50.e/min + He 20.e/min 
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考察

ガスが高温になると 多原子分子ガスでは解般に必要望なエネルギーを得て原子状

に解離し，これに応じて粒子数も婚す。さらに高温になると電磁エネルギーを消

費してイオン及び電子に分れ.粒子数も電子の数だけ治え る。したがって ，ガス

の加熱に要するエネルギーの算定に当って は，その温度における解緩J!t.電線度

及びそれに伴う粒子数の増加を考慮した粒子の保有エネルギーを求めなければな

らない。このようなガスの物理定数はかなり整備されており，これを用いて各種

ガスの保有エネルギーと温度の関係が求められる 2引。 Fig.2ー13は良く知 られ

たプラズマガスとして用いられるガスのエンタルピーと温度の関係を示すもので

2. ]. 4 

ある。

これを用いて.Table. 2 -2に示したプラズマ発生条件に関し， プラズマ トー

チへの投入した電力が均一にガスの加熱に用いられると仮定し， プラズマ トーチ

への投入電力とガスの温度の関係を概算し. 3種のプラズマ発生条件を比較検対

した。Fig.2-14にその結果を示す。ガスの温度の絶対値は ，いくつかの仮定が

含ま れており精度は良くないためあまり参考とならないが，プラズマ トーチへの

役入電力が最も高い P1ではガスの温度は P3よりも低く.Fig.2-5の結果と

対応 している 。これは P1ではプラズマガス流量が多く，単位質量当りの加熱に

要する エネルギーが低くなったためと考えられる 。ただし.こ れだけではプラズ

マトーチへの投入電力がほとんど等しい P2とP3の条件によるプラズマジェッ

トの混度の相違は説明できない。そこで.Fig.2-3に示したプラズマジ工ツ卜

のそれぞれの発生条件に用いた電極.つまりアノ ー ドとカソ ードの形状と 相対位
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input to plasma torch 

置に注目すると. P 3ではカソードがアノードの前方まで入 っており .P 1とP

2では逆にカソードはアノードの後方に位置している。このことは .P 3ではア

ノー ドとカソードの問で発生した高温のプラズマはアノ ードノズル孔に近 く，ノ

ズルから噴出するプラズマジェットは高温になりやすい。 一万. P 1とpどでは

この逆で，ノズルから噴出するプラズマジェットはアノードノズル内でエネルギー

を煩失し.プラズマジェットの温度が低下しやすい。定性的にはこのような傾向

があると考えられ. P 2とP3のプラズマジェットの温度の相違が埋解きれる 。

また. P 1では上記のガスの加熱エネルギーと電磁形状と両者とも にプフズマ

ジ工ツトの温度については，これを上昇する要因にはなっていないと考えられる 。

一方，プラズマジェットの流速に関しては P1が最も高い流速を 示している が，

これはプラズマトーチへの投入電力及びガス流量が他の2つよりも上回っている

ことから理解される。また. P 2とP3はほぼ同じ傾向を 示しているが ，これも

両者のプラズマトーチへの投入電力，ガス流昼がほとんど同じ であることによる

ものと考えられる 。このように，プラズマジェットの温度 ，速度はプラズマジエツ
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トの発生条件とともにプラズマトーチの電極形状の影響が大きいことが判り.こ

れはプラズマトーチの設計によってプラズマジェットの特性を制御できることを

示している。プラズマジェットの温度の計測例は，過去からいくつかの計測例

26)・27Jがあるが .5000K~20000K まで範囲が広 く . 今後の精度良い計測が待たれ

る。しかし，本実験のようにノズルからある程度離れた部分の温度を計測するこ

とは比較的容易であり.これによ って得られる知見はプラズマ発生条件の選定及

びプラズマトーチの設計へ十分反映できるものであり.プラズマジ工、y トのガス

流速についても同鎌のことがいえる。
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2.2 飛行粒子の速度

粒子のi容射過程はi容射皮膜の特性を直接左右する重要な部分である 。粒子の溶射過

程を大きく 2つに分けると，プラズマジェットと粒子の相互作用による粒子の温度.

速度履歴と基材表面への衝突・変形及び凝固，冷却である 。したがって .本節では粒

子の速度分布及び溶射材料，溶射条件と粒子の速度の関係について計測を行い，一部

粒子の表面温度計測の検封結果について述べる。また、粒子の衝突過程は直援計測は

困難であることから.粒子の衝突・凝固後の形状を観察し，間後的に粒子の衝突・変

形及び凝固・冷却過程を縫定検討する。

2.2.1 装置，計測原理

プラズマi容射装置は前節で用いたPlas回 dyne社製の装置壁に加え， plasmatechnik 

社製の装置も用いた。本装置も市販されている代表的な装鐙の 1つであり，前者

と異なりプラズマガスにAr+H2を用いている 。Fig.2-15にそのプラズマトーチ

の構造を示す。

Electrode(cathode) 

Plasma jet--

Nozzle(anode) 

Gas di st r ibut ion 
Anode holder ring Rear body 

Cool ing water pipe 

Fig.2-15 Schematic diagram of plasma torch (Plasmatechnik F-4) 
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魁子の速度の計測にはレーザ流速計(LaserDoppler Velocimeter以下L0 V) 

を用いた。LDVの特徴は①計測位置分解能が高い.②校正の必要がない.③応

答性が高い，@温度，圧力の影響を受けない等があげ られ， !容射粒子の速度の計

測に適した方法といえる 28)0 Fig. 2 -16にLDVの原理を示す。LDVは2本の

レーザ光を交差させ，その交差部に干渉縞を生じさせ，粒子が干渉縞の明部と階

部を通過するときの散乱光の強度変化を検出し，この信号(パースト信号)の周波

数から滋子の速度を求めるものである 。粒子の速度Upは次式で表わされる 。

Up=DF/T=DF・fd 

ここで， DF :干渉縞の間隔

T : DFを通過する時間

f d :パースト信号の周波数

干渉縞の間隔DFは次式で表わされる。

DF=入/2sin(8/2)

ここで，入:レーザ光の波長

日 :2本のレーザ光の交差角

(2 -2) 

(2 -3) 

本実験では，レーザ光にアルゴンレーザのグリ ーン光を用いたので入 =514.5nm

であり， 8 =3.49degとしたので(2-3)式より DF=8.448μ 固とはる 。したがっ

て，f dを計測すれば(2-2)式からl!pが求められる 。

T 

DF 

Laser Beam 一ーー t
(a) Interference Fringes (b) Burst Signal 

Fig.2-16 Principle of LDV 
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Fig.2ー 17に本実験に用いたし DVによる粒子の速度の計測システムを示す。

計測は 1計測点について 1000-3000個の粒子の速度を計測し，このデータからそ

の計測点における粒子の速度分布と平均速度を求めた。1容射粒子はそれ自体が高

輝度であるため，パースト信号の中には粒子によるレーザ散乱光と共に粒子自身

が発する光もノイズとして含まれる可能性がある。したがって，パースト信号のS

IN比(レーザ散乱光強度/滋射粒子輝度)を高めるため，レーザ出力が比較的大き

いアルゴンレーザを用い，散乱光の受光方式として前方散乱光方式を採用した。

i容射粒子の温度は，その紹射光の強度を計測することにより知ることが可能で

ある。そこで. L 0 Vで用いた光電t曽熔管で粒子の紹射光の強度を計測した。粒

子の編射光の積分強度(1 )と速度(Up)の聞には joc'/Upの関係がある。 UpはL

DVによって計測されるので. 1 (熊次元)が求められる 。粒子の真の温度を求め

るためには粒子の稲射率及び計測経路での紹射の透過率が必要であるが，これら

の値は不明であり.本実験では相対値Irを用いて評価した。

P I asma Sp ray i ng Gun 

Measuring Volume 

Probabi t i ty Ana Iyzer 

LOV Opl ical System Oelalls 

(1) Focal Length 1237 mm 
(2) Beam Intersect ion 3.49 deg 
Angle 

(3) F r i ngeSpac i ng B.448μm 
(4) Length of Measur ing 
Vo I ume 

3.90 mm 

(5) Oiameler of Measuring 
Vo I ume 

0.17 mm 

Fig.2-17 Schematic diagram of measuring system 

of particle velocity by LDV 
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2.2.2 実験条件，手順

本実験に供試したi容射材料をTable.2-2に示す。粒子の速度は，その密度，

直径及び形状にも大きく左右される 。 したがって，供試したi容射材料は，50wt%Ni-

50wt%Cr (以下50Ni-50Cr)，80wt%Ni-20wt%Cr(以下80Ni-20Cr)及びZr02-12wt%

Y203 (以下YS Z， Yttria Stabilized Zirconia)の3材質であり，粒度分布を変

化 させた。 Fig.2 -18にSEMによるそれぞれの粧子の形態を示す。 Ni-Cr系粒子

は墳務法で製造されており ，比較的球状に近い形態を示している。 YSZ粒子は

粉砕法で製造されており角ばった形状をしている。なお ，粒子の衝突 ，凝固後の

形状の観察には ，50N i -50Cr及び80Ni-20Crを用いた。

Table.2-3は，粒子の速度の計iJllJ実験に用いたプラズマi容射条件を示す。

Plasmadyne社の装置では P3の条件を主として用いたが ，プラズマアーク電流に

ついては金属系の浴射材料の場合が800A，セラミックス系を850Aとした。ま

た ，P 1とP2は胞子の速度に及ぼすプラズマ発生条件の影響をみるために用い

た。 Plasmatechnik社の装道では電極の組合せは 1種類のみであり.プラズマアー

ク電流を金属系の溶射材料の場合が500A，セラミックス系を550Aとし.プラズ

マガスへのれの添加量を前者で 7 I/min，後者で8.5I/minとした。 H2は前節でも

触れたように，その解離エネルギーが4.4eVolt，電磁電圧が13.53Vと高く H2

の少量の添加によりプラズマガスの保有エネ ルギーを著しく I智大さ せることがで

きる。

Table 2-2 Spraying materials used 

Material 
Particle size Dens i ty Spec i f i c heat Melting Point 

(μm) (kg/m') (j/kg. K) (K) 

53~ 1 05 

50Ni-50Cr 
25~ 105 

8.0X10' 1622 
25~53 

10~25 

44~ 1 0 5 
0.80X10' 

80Ni-20Cr 34~ 73 8. OX 10' 1693 

10~44 
(1073K) 

33~53 

Zr02-12Y203 
1 0~44 

5. 2x 1 03 
O.80X10' 

2988 
1 0~33 (1073K) 

15~25 
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Equipment 

Plasmadyne 

5G-100 

Plasma-

technik 

F-4 

L 一一ー一一一」
50μm 

L一一一一一」
50 11m 

(a) 50N i -50Cr (b) BON i -20C r 

(c) Z rO，-12Y ，03 

Fig.2-1B Morphology of particles 

Table 2-3 Plasma spraying conditions 

Material 
Plasma gas Carrier Powder 

Cur rent 
Ar He gas feed rate 

50Ni-50Cr 
50 20 

6 i1 /min 30 g/min 
i1 /min i1 /min 

BOOA 

50 20 
12 i1/min 15 g/min ZrO，-12Y，03 

.e /min i1 /mi n 
B50A 

47 7 
50Ni-50Cr i1 /min 3 i1/min 50 g/min 500A 

i1/min (H，) 

40 B. 5 
ZrO，-12Y，03 i1 /min 3.5 i1/min 35 g/min 

i1 /min (H，) 
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以上の溶射材料及びI容射条件を用い，粒子の速度の計測を次の項目について

行った29)。つまり，①粒子の速度の分布，②プラズマ発生条件の影響，③粉末供

給条件の影響及び@浴射材料の粒度分布の影響であり.①については 1計測点を

通過する3000個の粒子の速度分布とプラズマジェッ トの半径方向について ，水平

方向 (X軸)及び垂直方向 (Y輸)の粒子の平均速度の分布を求めた。②について

は，プラズマ アーク電流の変化及びプラズマガスへのHeの添加の有無の影響につ

いて評価した。③はPlasmadyne社のプラズマ トーチのアノ ー ドの粉末供給角度を

トーチ輸と直角方向に対し，後方へ00 • 60 及び12。の3通りに変化させた場

合の粒子の速度を評価した。@はTable.2-2に示した 3種の材質について粒度

分布と粒子の速度の関係を評価した。

粒子の幅射光強度を計測して，その相対的な温度を評価する実験には80Hi-20Cr

とYSZを溶射材料とし て供試し.Plasmadyne社の浴射装置Eを用いた。粒子の結

射光強度に及ぼすプラズマアーク電流の影響及び YSZについてはプラズマガス

へのlIeの添加lの有無の影響も評価した。

次に，粒子の衝突・凝固後の形状は.i容射材料に80Hi-20Crを用いPlasmadyne社

の溶射装置によって P3の条件でプラズマ溶射を行い，所定のノズルからの距綴

で鏡面研磨した炭素鋼板に非常に短い時間でその表面に粒子を付着させ，これを

光学顕微鏡観察することによって評価した。また.50Hi -50Crを用い粒子の飛行

軌跡による衝突・凝間後の形状の変化をみるために，ノズルから100四の位置に炭

素鋼板を置き，これとプラズマトーチ軸との交差とそれから 5mm.10mm及び15mm

下部に直径 5mmの穴を設け ，ここから出てきた粒子について上記と問機の方法に

よって付着粒子の形状を餓察した。
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2.2.3 結果

Fig. 2 -]9は， 50Ni-50Cr及び YSZ粒子の 1計測点における速度分布の例を示

す。粒子の速度は何れの材料もピーク値を中心に約土501l/sに分布しており，正規

分布に比較的近い傾向を示している。供試した溶射材料の粒度分布をFig.2 -20 

に示す。粒子の速度分布は微粒子の粒度分布に支配されると考えられるが，他の

要因として例えば粒径による飛行軌跡の相違等の影響も考えられる。粒子の速度

はとのような分布をもっているため，以下粒子の速度はその平均値を用いること

とする。
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Fig. 2 -21はプラズマジェット軸と直角方向の粒子の速度分布を示す。プラズ

マトーチはPlasmadyne社のSG100とし P3のi容射条件を用い， l容射材料に80Ni-20

CrとYSZを用いた。 2種の材料ともに Y軸の分布についてそのピーク位置が下

方にずれている。これは粉末をプラズマ トーチの上方から供給しているために，

粒子の飛行軌跡がプラズマジェットの軸 より下方にずれたことによる 。80Ni-20Cr

についてはピーク位置を中心に士10mmの範聞は比較的均一な粒子の速度を示して

いるが， Y S Zではそれが士 5mm程度となり前者よりも狭くなっている。供試し

たYSZ粒子は80Ni-20Crよりも密度も粒径も小さく，プラズマジェットの流速分

布により影響 を受けやすいため ，このような傾向になったものと考えられる 。こ

のように粒子の速度はプラズマジェットの半径方向にもある分布をもっており，

実際の粒子の速度挙動はかなり復維なものである。以下の粧子の速度はプラズマ

ジェットの半径方向の分布におけるピーク値を用いることにする。

〉、-
にoJ， 

Plasmagas Ar50Q/min 

He 20 Q /mi n 

Plasma arc current 800 A 

Distance from nozzle: 100 mm 
200 

ん去下企
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tt () 80Ni-20Cr 

A ム YSZ

1〉2100 

Q) 

u 

ド 50 
QEU 』

230 -25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30 

Measu r i ng po i nt (mm) 

Fig.2-21 Particle velocity distributio円 perpendicular

to plasma jet axis 
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Fig.2-22はプラズマトーチへの投入電力を変化させた場合の粒子の速度挙動

を示す。プラズマ湾射条件はTable.2 -2に示ーした P1. P 2及び P3とした。

粒子の速度はプラズマl容射条件 P3，P2，Plの順に I曽大している。これを前

節のFig.2 -6に示したプラズマジェッ トのガ ス流速と 比較すると ，例えばノズ

ルからの距雛が100m固において何れの条件も粒子の速度はガス流速よりも小さいの

P 1はガス流速も粒子の速度も最も大きいが， P 2とP3はガス流速は同等で粒

子の速度が P3の方が低い結果となっている。これらのことは粒子の速度を決定

しているプラズマジェットの部分は，より ノズルに近いところであることを示唆

している 。また，ノズルからの距離が約200MIUまでは粒子の速度が急激に減衰して

いる領域であり，それを超えると減衰率がかなり低下している 傾向が認め られ

る。
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Fig.2-22 Effect of plasma power and particle size 

on particle velocity 
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Fig. 2 -23は同じく 80Ni-20Crを用い P3の条件による粒子の速度に及ぼすプラ

ズマアーク電流とプラズマガスへのHe添加!の有無の影響を示す。粒子の速度はプ

ラズマアーク電流に比例する傾向にあるが，それが1100Aと900Aではほぼ問機の

値を示している。また， Heを添加しない場合の粒子の速度の低下も明駁に認めら

れる。この結果をFig.2 -10のプラズマジェットのガス流速と比較すると，プラ

ズマアーク電流が1100Aを除くと良い対応を示している 。プラズマジェットのガ

ス流速がほぼ同等であったAr-He， 700 Aの条件とAr，900 Aの条件では粒子の速度

もほぼ同等の結果とな っている。
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Fig. 2 -24は 80Ni-20Crの粉末供給量を 10~50 g/m i nの範囲で愛化させた湯合の

粒子の速度を示す。実験条件範囲内では組子の速度に対して粉末供給量はほとん

ど影響を与えないと判断され，一般的な条件では粒子の加速に要するエネルギー

はプラズマジェットのエネルギーに比較すると非常に小さいものである。

Fig.2-25は粒子の速度に及ぼす粉末供給角度の影響を示す 。粉末供給角度が

大きいほど粒子の速度が増大しており，特に120 のI品合に粒子の速度のノズルか

らの距離に対する減衰率が小さいことが特徴的である 。同じプラズマジェットに

対して粉末供給角度が小さいほど.粒子の速度が小さい 4とは粒子の加熱がより

促進されることを示すものであり，粒子の溶融が十分進行することを示唆してい

る。
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Fig.2ー26及びFig.2-27はそれぞれ50Ni-50Cr及びYSZの粒子の速度に及ぼ

す粧度の影響を示す。また，同じく Fig.2-22に80Ni-20Crの粒子の速度に及ぼす

粒度の影響を示す。 50Ni-50Cr及び80Ni -20Crではその粒子の速度は粒度に比例し

て矯大している傾向を示している。一方. Y S Zの上最合は必ずしも粒子の速度と

粒度は実験条件範囲内では比例関係はない。これは.粒子の速度はノズルの近傍

で決定されこの時には極度の小さい方が速度が高いが.またノズルからの距離に

対して減衰率も高い。したがって.実験条件におけるノズルからの距雌が90叩~

150111111では，これらの関係が重畳してFig.2 -27に示す結果になったものと考えら

れる。以上が粒子の速度分布及び粒子の速度に及ぼすi蒋射条件ならびに粒度の影

響に関する実験結果である 。
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Fi~ 2-27 Effect of particle size on particle velocity 

次に粒子の表面温度を表わす蕗射光強度の計測結果について述べる。 Fig.2-

28は80Ni-20Cr及び YSZ粒子の務射光強度の相対値とノズルからのliJ'i離の関係を

示す。何れの材料においても，ノズルからの距緩がIOOomから300mmになるにつれ

て粒子の紹射光強度は低減しており，特にプラズマアーク 11H~が大きいほどその

傾向が強 ~' o YSZにおいてプラズマガスにHeを添加しない場合は粒子の穏射光

強度は低 く，この傾向はプラズマジ 工ツトの温度.流速とも対応している。 粒子

の稲射光俊度はその温度を直緩表わし てはいはいか ，i芥身，/;条件との相関を求めて

粒子の相対的な温度を知るためには簡便でかつ有効な手段の]っと考えら れる 。

ただし，し DVによる粒子の速度の計測の ような精度はないためその利用範聞は

限られ，概略の傾向を知るために用いる のが適当である 。
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最後に胞子の衝突・凝固後の形状の観察結果について述べる 。I'ig.2 -29は

80Hi-20Crについて，ノズルからの距離を変化させた場合の粧子の衝突・凝固後の

形状(以下衝突パターン)を示す。粒子の衝突パタ ーンは，いくつかのモードに分

類することができる 。 ここで.Fig. 2 -29に示すように衝突パターンの形態に

よって，これを 4つのモード (A. B. c. D)に分けることとした。Aは中心部
が円状をし，その周聞に偏平化して広がった形態をしており.全体的に酸化が少

ない。 Bは形態は Aと問機であるが，円状の中心部の周囲が酸化と考えられる黒

色部を呈している。 Cは同じく Aと同僚であるが中心部の周囲に厳化と考えられ

る黒色部が明瞭に認められる 。DはA-Cと形態が異なり，偏平化した円状の周

囲から針状の広がりが認められる 。

.、、

(a) Spraying distance : 50mm (b) Spraying distance 100mm 

(c) Spraying distance : 300mm 

Fi~ 2-29 Particle morphology after impinged 

to substrate 

Material 80Ni-20Cr 
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このようにして.それぞれのノズルからの距雛において 100~150個の衝突パ

ターンを上記モードに分類し.その比率を計測した。 Fig.2 -30にその結果を示

す。衝突パターンのそれぞれのモードはノズルからの距縦に対して異なった傾向

を示している 。モー ドAはノズルからの距離が100mm未満でその比率が高いが，

100 mm以上では急激にその比率が低くなる 。モー ドBは全体的に少なく，モード

Cはノズルからの距離が200mmでその比率が極大を示している 。モード Dはノズル

からの距般に比例して単調に婚加している 。

Fig.2-31は50Ni-50Crについてプラズマジェットに対して X輸方向の粧子の衝

突パターンの変化をみたものである 。中央とそれから 5nの位置までの衝突パ

ターンは同ーであるが， 10mmから変化しており， 15mmでは偏平化後の広がりが少

ない形態とな っている。 Fig.2-31に衝突パターンを採取した同一部から皮膜を

形成した場合のその断面ミク口組織を示す。粒子の衝突パタ ーン が変化する X軸

の位置が10四と 150mでは皮膜の組織も気孔が多く，中央と 5m阻における皮膜と比

較してその際貿が劣化していることが認められる。このように.衝突パターンは

その粒子がプラズマジェッ トに供給きれ.基材表面に付着するまでの履歴を表わ

しており.これらのモ ー ドの変化と溶射皮膜の膜質の相関を定量的に犯揮すれば

粒子の溶射過程の診断に有効でかつ簡便な手法となる 。
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2.2.4 考察

本実験で用いた Pl.P2及び P3の電話の精進とi容射条件において，プラズ

マジェットの流速が寓く粒子の速度も高い計測結果が得られているる P1 .はご

く限られた溶射材料.つまり加熱しすぎると分解が生じる¥lC/Coサーメツトなどに

用いられるものであり.金属，セ ラミックスに適用すると良債の皮膜が得られな

いばかりか，皮膜の形成もできない場合がある。 一方. P 3はプラズマジェット

の温度が高く，粒子の速度は比較的低い条件であり，粒子の溶融は十分進んでい

ると考えられる。これを裏付けるように P3は金属，セラミックスの広い材料へ

適用されている。この例のように粒子の溶射過程の計測結果と実際の溶射の現状

が良い対応を示している。したがって，プラズマジェットとともに粒子の溶射過

程の計測が現状のi容射を理解し，さらに改善を進めて行く上で不可欠である。

粒子の速度の計測結果より，ある計測点における速度は約士50mの範囲に分布し

ており、これは粒子の粒度分布とほぼ対応している。粒子の速度を均質化するこ

とは皮膜の品質・性能の点から重要であるが.それには燈子の粒度分布をシャー

プに鍋えることが効果的と考えられる。粒子の速度に及ぼす粒度分布の影響を示

す結果をみても.金属，セラミックスの何れも顕著に現われており.上記の粒度

分布の調型車の有効性が認められる。一方，プラズマジェットの軸と直角方向の速

度分布において、 均質な速度は中心の土 5-土10mmの範囲であ り、それを超え る

と急激に粒子の速度が低下している。Fig.2 -31の粒子の衝突パタ ーンの計測結

果においても 中心から10mm以上隊れるとその形態が変化し膜質にも影響し てい

る。このように，粒子の均質な速度分布を得るためには粒度分布を胤えるのみで

はなく，粒子の飛行軌跡を制御する必要がある。これは粒子の速度のみではなく

温度の均質化についても同織であり.i容射皮膜の品質・性能や粒子の基材への付

着効率の向上に効果が期待される。

粒子の速度及び温度は，実際に1容射する窃合のノズルからの距離ではなくノズ

ルにごく近い部分で決定されることも本計測から判っている 。このことは，プラ

ズマジ工ツ トの発生条件とともにプラズマト ーチの精進つまりその設計が粒子の

溶射過程を決定する大き な要素の 1つといえる 。前節のプラズマジェッ トの計測

においても.プラズマ トーチ特に電領の梅造の重要性を指摘したが，粒子のI容射

過祥ではきらに粒子の供給角度も重要な要因であることが判った。プラズマトー

チの憐透とプラズマジェッ ト及び粒子のi容射過程の関係を定f量的に予測すること

は不可能であるので ，これらの計測によ ってプラズマ トーチの締造やi容射条件の

最適化を図って行くことが必要である。また ，先にも述べたように粒子の粒度分

布もその溶射過程に大きな影響を示すので，実際のi容射においては重要な位置付

けとなる 。
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このような粒子の溶射過程の計測・診断について，その速度，温度の計測とと

もに粒子の衝突パターンの計測が有効である可能性を示した。粒子の衝突パター

ンは，粒子の速度，粒径{運動エネルギー)，温度(粘性)及び表面の酸化膜の厚さ

(金属系粒子の場合)などに支配されるものであり.これによ って衝突パターンに

いくつか形態が生じるものと考えられる。つまり， Fig.2-30においてモード A

は速度が大きく.また表面の駿化も進んでいない粒子と考えられ.ノズルからの

距離が200阻までにその比率は激減しており.これは粒子の速度，温度(輯射光強

度)の計測結果とも対応している。同織に，モード Dは粧子の速度が低く表面の酸

化も進み衝突後の偏平化率も低いものであり，ノズルからの距離に比例してその

比率は滑加している。ただし，粒子の衝突パタ ーンの計測は金属系粒子の場合は

有効であるが，セラミックス系粒子の窃合はその衝突パタ ーンに変化が認められ

ず本法は適用できない。これはセラミックス粒子の場合.溶融が不十分であ った

り，速度が低い場合にはま室面研磨した基材に付着しにくいことや.金属系粒子の

場合のように酸化膜のような顕著な形態変化がないことによると考えられる 。
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2.3 まとめ

溶射プロセスを理解し，その条件の最適化を実現するために， i容射プロセスの計測

・診断は有効であり重要な要素である 。本意は一般に実用きれているプラズマ溶射装

置と溶射材料を供試し，プラズマジェット及び粒子のi容射過程に関する計測・診断を

行った。プラズマジェットの計測は.空気の混入率を計測点のガスをサンプリングし

てガスクロマトグラフで>>2量を分析して求めた。また.プラズマジェットの温度は一

般的な浴射距離の範囲で熱電対婦人法によって計測し，ガス流量は閉じくピトー管に

よって計測点の総圧を計測して求めた。粒子のi容射過程の計測については.粒子の速

度を LDVによって求め，温度は粒子の紹射光強度から推定した。また.基材表面に

衝突・凝固した粒子を顕微鏡で観察し，その形態から粒子の溶射過程を推定した。以

上の計測・診断をプラズマi容射条件を変化させて行い，次の結果を得た。

1 ) プラズマトーチのノズルからの距雛が75mm以上ではプラズマジ工ツトへの空気の

混入率は80%を超えており，大気中で金属系の粒子を溶射する場合はその表面の磁

化が生じ，これはノズルからの距般に比例して摺大ずることが粒子の衝突形態から

も確認された。

2) プラズマジェットの温度，流速はノズルからの距縦が100mmにおいて，それぞれ約

1000"C ，約150圃/sであり.プラズマアーク電流，プラズマトーチの精進によって変

化する。これに対して粒子の速度もノズルからのllP.縦に比例して減衰し.それが100

mでは100-150m/sでありプラズマジェットの流速よりも低 く，このことはノズルに

より近い部分で粒子が加速されていることを示し.粒子の温度についても同僚であ

る。また，プラズマジェットの温度.流速の半径方向の分布において均質な部分は

約'"10mmの範留であり，粒子の速度分布も同綴・である 。この均質な部分から外れた

粒子は、その衝突・凝固形態も均質部のそれと異なり，膜賢岳劣化させる傾向を示

す。

3) 粒子の速度に大きな影響を及ぼす要因としては.プラズマジェットへの粉末供給

角度と胞子の粒度分布である 。例えば，供給角度を プラズマジェットに対して後方

へ傾斜させると粒子の速度はI曽大する 。また， 50>> i -50Cr粒子の粒度が10-25μmと

53-105μmでは粒子の速度はノズルからの距緩が110mmにおいて，それぞれ180m/sと

135m/sと後者の万が約25%低下する。

4) プラズマジェットはAr雰囲気でその長さ，径が矯大し.60Torr の低圧雰囲気では

その長さは著しく伸長し.ノズル近傍には膨鑑証主が認め られ流迷が高速化きれてい

る。また，プラズマジェットによる基材の加熱効果は大気中では比較的少ないが，

チャンパー内で低圧雰閤気にするとそれは無視できなくなり，基材の温度上昇は短

時間で 500'Cを超える 。
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以上の知見から皮膜の形成には粒子を均質に溶融し， 一定の速度以上に加速するこ

とが必要であることが判る 。現在.一般に用い られている溶射材料と溶射条件の選定

がほぼ妥当であることを示唆している 。しかし.実際の粒子の速度分布には大きな広

がりがあり，これが膜質に影響することも明らかにな った。 したが って.皮膜の品

質，機能をさらに制御するためにはプラズマトーチの設計，特に電極の有毒造の重要性

とそれに対応したプラズマジェットの発生条件の制御が必要である 。このためには.

本章で実施した溶射プロセスの計測・診断を有効に活用することにより，条件の適正

化の指針が得られるものと考えられる。
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第3章 i~射皮震の機械・熱的特性及びガス透過特性の評価法開発
3.0 概要

溶射皮膜の特性評価は，これまで実機への応用に際しその使用環境に応じて，腐食

特性，摩耗特性或いは耐熱性などを試験することが多かった。しかし，このような試

験は各機種によって使用環境が異なること.実際の使用環境と試験条件を一致させる

ことが短めて困難などの理由により，他への応用が図れないなどの問題がある 。これ

に対して，溶射皮膜の基本的な特性，つまりま基材との密着性.組織及び機械的特性な

どは溶射皮膜を評価するために不可欠であり応用範囲が非常に広い。従来.i容射皮膜

のまま本的な特性に関する研究例は比較的少ないが.溶射皮膜の組織に関する研究によ

れば，それはI容射特有の組織を示すことが明らかにされており 30> 機械的性質もバ

ルク材のそれと異なった挙動をすることが示きれているけ〉 。こ のように.i容射皮膜

は第2章でも述べたように. I存射特有のプロセスによって形成されるものであり，バ

ルク材やその他の皮膜形成法によるものとは異なった特性を示すことが予想される 。

また.i容射皮膜は基本的に基材の表面に被干噴きれて使用されるものであり.両者の密

着性が実機への応用の際の重要な要素となる 。 したがって.i容射皮膜を実機へ応用す

るにはその基材との密着性及び溶射皮膜の特性を正確に評価し，その使用条件を明確

化する必要がある 。また. I符射皮膜の評価法を開発することにより. I容射皮膜の品質，

俊能を銅U!卸し新しい応用展開を図ることが可能となる 。

本章では溶射皮膜の基本的な特性であり今後の応用展開に重要と考えられる①密着・

界面特性.②織械的特性，③熱的特性及び@級a特性に着目し.これらの評価法の開
発を行うこととした。m若・界面特性は従来媛着J'!IJ;を用いた引張試験によって溶射皮
膜と基材との密着性を評価する方法が一般的である 31)。 しかし.この試験法は緩着

剤を用いているため傍若剤の強度以上の椛着性の計測ができない，高温や各種雰囲気

における計測ができない等の欠点がある 。 したがって本章では，このような問題点を

解決する新しい評価法として，インプラント型引張試験による密着性の評価法と曲げ

試験による密着性の評価法の開発について述べる 。軽量減的性質は基材から溶射皮膜を

取出し. 3点的げ試験によりヤング率及び曲げ強度を求めて評価するととともに .X

線法による溶射皮膜の応力計測t去の開発を行った。X線t去による応力計測は基材表面

に形成されたi容射皮膜の応力状態 .つまり残留応力や熱応力等を非破渡的に知ること

ができる優れた評価法である 。然的特性は基本的特性である線膨張係数と熱伝導率の

評価と.I容射皮膜に温度ザイクルを与えた場合の熱応力の状態を X線法によって評価

することを検討した。級a特性lま1誇射皮膜の気密性.水密性を示すものでI容射皮膜を
機能性腹として応用する場合に特に必要となる基本的特性の 1つである 。本章ではガ

ス透過試験による I容射皮膜の般を官特性の評価法の開発について述べる 。
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3.1 密着・界面特性

Fig.3ー1は一般的に用いられている溶射皮膜の籍者性の試験法であり，比較的簡

便で利用しやすい評価法である。しかし.この方法は前述のように後者剣における破

断，接着剤のi容射皮膜への浸透などの計測精度の問題と，高温で計測ができないとい

う問題がある。このような問題を解消する媛着剤jを用いない密着性の評価法としてイ

ンプラント型引張試験が考えられる。 Fig.3-2はその試験方法を示す。円筒状試験

片の中央にピンを配置し.両者に同時にI容射皮膜を形成した後.このピンを引き妓い

て密着性を評価するものである。このインプラント型引張試験は.媛着剤jよりも密着

性が高いi容射皮膜が得られる場合に応用された例がある 32)。 しかし，インプラント

型引張試験はFig.3 -1に示した接着剤を用いた引張試験の場合と異なり.中央のピ

ン端面に応力勾配が発生し.この影響を考慮する必要がある。Fig.3-3はインプラ

ント型引張試験における溶射皮膜の端部近傍の応力分布をド EMによって計算して求

める際の FEM要素分割図である。 Fig.3-4にその紡巣を示すが， 1容射皮膜の端部

近傍において σy(界面に丞直方向の応力)が無限大に近づく特性を有しており，応力

勾配は膜厚，ピン直径によって変化している。このように.インプラント型51i)!ii試験

によって得られる平均破断応力は必ずしも溶射皮膜の筏着性を正確に表していること

にはならな L、。 Fig.3 -5は80Ni -20Crのプラズマ1容射皮膜について，その膜厚とピ

ンの直径を変化させた場合の破断時の平均応力 (ano，)crを示す。このように実験的

にもFig.3 -4に示した効果が確認される 。。
Coating 

80nding age円t llr=O.l 

= 司司r

。
Load 

8ase mater i a I 

Fig.3-1 Adhesive tensi le test procedure 
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そこで， σy(界前に垂直方向の応力)/σnet (ネット断面での平均応力)と r(界面

端部からの距雌)の関係を FEM解析よ り求めた。 Fig.3 -6にその結果を示すが .

0.01< r <0.1 (mm)の範囲では σJσno'はγの平方穏に反比例する特異性を有してい

ることが判る。すなわち ，上記の範囲では (3- 1)式が成立する。

σy/ anet= F / Jr 

ここで， σy 界首iに垂直方向の応力

σnet ネット断面での平均応カ

r :界而綿 fl~ からの距綴

F 応}J場の特異性を示すパラメータ

(3 - 1) 

すなわち. l: =ド X a net は一定値となり，特異応力士品の大きさを表わすパラメー

タとして考えることができる。

Fig.3-7はこの考えに基づき (3-1)式におけるパラメ ータFをFig.3 -6から

求め.Fig. 3 -5の実験結果を乞cr(= F X (σno，) cr)で整思したものである 。i容射

皮膜の膜厚及びピ ンの直径を変化させた3つの条件のl:cr はほぼ一定となり，上記の

考え方の有効性を 示している。今後はさらに (3- 1)式の成立つ条件を実験的に確認
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し，かつ実僚との対応を検証して行くことが必要である。インプラント型引張試験は

端部において応力勾配が存在するという問題があるが. (3ー 1)式の考え方を取り入

れることにより平均破断応力を一般化することができる 。また，後者J¥lJの影響がなく

高温やその他の各種雰囲気下でも評価が可能であるため今後の応用は広いと考えられ

る。インプラント型引張試験による溶射皮膜の密着性の評価はこのように優れた特徴

があるが.試験片形状が複雑であることや結果の解析に時間を要することもあり簡便

性の点からはやや重量がある。

一方.非常に筒使なi容射皮膜の密着性の評価法として曲げ試験がある 34'0 Fig.3-

8は本章で用いた曲げ試験方法を示す。 150'x25WX4'(岡田)の炭素鏑(SS41)板を基材

とし，その表面に溶射皮膜を形成させ，これを表として 3点曲げを行 うものである。

パンチの押込み距磁(以下曲げ角度 e)を憎して行くと. 1容射皮膜には1ilJれや剥艇が

発生する。 Fig.3 -9はこのときの割れや剥離のメカ ニズムを示す。 曲げ角度を憎し

て行くと. 1容射皮膜には引張応力 σTが発生する。 σTは次式で表される 。

aT= E s・εs+σ，.， 

ここで Es : i容射皮膜のヤング率

εs : i容射皮膜のひずみ

a，・，:1容射皮膜の残留応力

(3 - 2) 

aTがl容射皮膜と基材の密着強さ aSAよりも大きくなると 1容射皮膜に割れが発生す

る。このときi容射皮膜の割れ鋭部には剥離方向の応力 σRが生じる 。パンチ の押込み

距磁をさらに増した湯合. (J' SA>σRでは試験片の出J$.のI曽加lに伴って割れの数をI曽

す。また ，a SAく σRではi容射皮膜は基材から最IJ緩する 。

。

Fig.3-8 Bending test procedure 
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一方 ，曲げ試験における曲げ角度によって.1容射皮践に発生する創れまたは剣自在の

形態が変化し，これを利用して密着牲を評価することができる。 Fig.3 -10は80Ni-

20Crを0.4mm厚きプラズマ溶射した試験片について ，幽げ角度を変化させた頃合の溶

射皮膜の典型的な割れ及び剥雛の形態を示す。この剖れ及び制緩の形態を4つのモー

ド，つまり①微小宮jれ，②事jれ， ③割れと 一節制緩及び④苦mれ利自在に分類し，それぞ
れに割れ.剥離の程度に応じ て便宜上単純I曾加 させた数値 a，を与えた。

ある一定曲げ角度 8，に おける溶射皮膜の劃jれ，剣般の形態を表わす数値a，を用い，

i容射皮膜の密着性指数P.を次式のように定義した。

P.=1/i:(a，/8，) (3 - 3) 

実際の曲げ試験においては Oを7.50，150及び30。の3穫と し，その時のj容射皮膜の

割れ，剥離の形態を表わす数値a，を求め ，(3 -3)式より P.を求め ることとした。

Fig. 3 -11は80Ni -20Crのプラズマ溶射皮膜の密着性に及ぼすグリッドプラスト時間

の影響を曲げ試験によ って評価した例である 。I容射皮膜の割れ，剣自在の形態がグリッ

ドプラス ト時間に大きく 依存していることが明らかである 。
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Mode of crack ai Appearance of crack 

Microcrack 

Crack I 2 

Crack and 

partial separation 
4 

Crack and 

6 
separation 

Fig.3-10 Typical mode of crack and separation 

of coating in bending test 
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Blast 

t Ime 

38sec 

lmin 

16sec 

3min 

49sec 

7min 

58sec 

15min 

16sec 

Bend i ng ang I e 9 (deg) 

Fig.3-11 Evaluation of effect of blast time on adhesion 

of sprayed layer by bending test 
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Fig.3-12はこれを (3-3)式を用いて整理した結果と問機の実験をFig.3-1に

示した緩着剤jを用いた引獲試験によって評価した結果とを比較したものである。 (3-

3)式で提案した密着性指数 P.が溶射皮膜の密着性をより鋭敏に反映しており.単位

面積当り 5secののグリッドプラスト時間が適していることが判る 。曲げ試験による

溶射皮膜の密着性の評価は非常に簡便で，かっ密着性を鋭敏に反映させる方法である

が，現状では定量性に欠ける難点がある。しかし.Fig. 3 -12に示したようにグリッ

ドプラスト条件の最適化など前処理条件や環袋条件が密着性に及ぼす影響を評価する

には非常に有効である。
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3.2軽量滅的特性

3.2.1聖書性率，曲げ強さ

機械的特性の中で最も基本的なものが，弾性E担と強度である。 i容射皮膜の機械

的特性を評価するためには，まず溶射皮膜を基材か ら分離することが必要である。

i容射皮膜のみが採取できると，これを曲げ試験によ って聖書性率及び曲げ強度が計

測できる 。曲げ試験が適している理由は，採取した溶射皮膜には多少の曲がりや

そりが存在するためヲl張試験には不向きであることによる。本項ではi容射皮膜の

採取とその幽げ試験による繍械的特性の評価法の開発について述べる 35'。

Fig. 3 -13に溶射皮撲の採取方t去を示す。 100I X 10w x 5 '(mm)の炭索鏑(SS41)

板の表面に lmm厚きのはんだ暦を形成させる。この表面をグリッドプラストしプ

ラズマ溶射皮膜を形成する。その後この試験を加熱し.はんだ磨を溶融させて l脊

射皮燦を採取した。なお.採取した溶射皮膜へのはんだの侵入は認められなかっ

fこ。

Fig.3ー14は溶射皮膜の3点曲げ試験方法を示す。『容射皮膝をスパン長80mmの

ナイフエッジの支持台にのせ ，その中央部に負荷を与え.その時のたわみ量を読

み取り顕微鏡で計測した。また.曲げ試験は電気炉内で行うことが可能で浴射皮

膜の織係的特性の温度依存性も評価できる。曲げ試験は荷重を0.098H(10gf)づっ

与え.荷重ー たわみ幽線を求め.これから聖書性率Eと曲げ強き σ"を次式によ っ

て算出した。

(3-4) E = P 1 3/4815 1 

ここで. E 弾性寧

p:荷重

1 スパン長

δ:たわみ

1 断面二次モーメント

一一戸キ巴斗
vい叫

σb o
 

C
 

A
U
 

凶

I
午
λ

ウ
ァ
ー

。。

回~

Shape and dimensions of specimen 

and i ts pu 11 i円gout procedure 

Fig.3-13 



Optical 

mlcro scope 

Load 

Plasma sprayed 
coatlng 

Fig.3-14 Set-up for three poi円tbending test 

σM=Mn/Z 

ここで， aM:曲げ強き

Mn:綬断したときの曲げモーメント

Z:断面係数

(3 -5) 

Fig. 3 -15は50Ni -50Cr及び YSZのプラズマ溶射皮膜の荷重ーたわみ曲線の

例を示す。荷重の負荷.除荷を 3回線返し，最大荷重を順次I曽加 させている。 な

お.50N i -50Crについては試験温度が600"Cの場合の結果であり .室温にお ける

結果を比較のため示している 。50Ni -50Crのプラズマ浴射皮膜において .室温で

は0.98N負荷させても務性的に回復し直線性を 示すが ，高温になると塑性的な挙

動を示す。また，負荷，除荷を繰返した場合，除荷時に元に問復せずヒステ リシ

スを示す。荷重ーたわみ曲線において直線性の良好な範[用で液射皮肢の卵性率を

求めると.室温では47GPa.600"Cでは40GPaであ った。 YS 7.のプラズマi容射皮

膜において，直線性を 示す荷重範囲は0.29Nまで であり .5単位 ~tよ 18GPa が得られ

た。また ，それ以上の負荷，除荷を繰返すととステリシスを示す。

このように，本項で実施したi容射皮膜の曲げ試験による 機械的特性の評価は聖書

性率，曲げ強き及びそれらの温度依存性ほど多 くの知見が得 られ .I容射皮膜の評

価法として有効であ る。
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3.2.2 X線法による応力計測法

X線応力計測法はi容射皮膜のご く表面層の応力を計測しているため.その計

測値はI容射皮膜の表面状態に左右される。また， x線応力言十誤111.去では結晶熔子

面間隔の弾性ひずみを計測しているため，ひずみから応力に換算するときに用

いる弾性率は，機滅的に計測されたそれとは必ずしも一致しない協合がある。

したがって，本項ではX線法によるj容射皮膜の応力計測法を確立するために，

50N i -50Cr， 80N i -20Cr及び YSZのプラズマi容射皮膜について X線応力係数

を計測し，これらの溶射皮膜の残留応力値を X線法と 弛緩法(応力解放法)とで

計測し両者を比較検討することにより， X線法の有効性を明らかにした 36)。

X線法の応力算出式は次式で与えられる 37)。

σ=K'M (3 -6) 

K=-E/{2(1+ν) }・ cotG 0・(π/180) (3 -7) 

M=δ 2Gψ/δsin2ψ (3 -8) 

φ=90一日。+φ。 (3 -9) 

ここで a 応力

K:X線応力係数

M:2Gφ-sin2ψ線図の勾配

φ:試料商法線と回析面法線とのなす角度

E/( 1 +ν): X線的弾性率

。o 無ひずみ時の回析角
2Gφ:計測される回析角

ψ。:X線入射角

E : ~単位率

ν ・ポアソン比

X線応力係数 Kは既知の負荷応力 aMを段階的に変化させ，そのときのMを計

測すれば(3-6)式を変形して.

K=σM/M (3 -10) 

から求めるこ とができ る。σ"はFig.3-16に示す4点的げ法により負荷し.次

式により算出した。
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Fig.3-16 Equipment for measurement of X-ray stress coefficient 

aM=PQ/Z 

ここで. p:負荷荷重

Q 支点・荷重点間距緩(30m. ) 

Z:断面係数

(3ー 11)

X線法による応力の計浪I}条件として重要な.特性X線と回折而の組合せを決定

するために .X線源にCrターゲツトを用 L、.2 e =1200-1650の走査範聞におけ
るX線解折図形を調べた。その結果をFig.3-17iこ示‘ず。いずれの図も上段が溶

射前の粉末試料，下段はi容射後の皮膜から1専られた図形である。これらの図より.

Ni -Cr系合金ではCrKβ線による {311}而. y s ZではCrK白線による (331)面が応

力計測に適していることが判る 。I容射前後の閲折線の形状を比較すると. I容射後

では回折線の強度は低下し，そのl幅は広がっている 。

Kの計測条件をTable.3ー 1に示す。Kは(3-10)式で与えられるが，式中の

Mを定めるには (3-9)式に示す熊ひずみ時の間折戸j0 0を求めておかなければ

ならない o したがって，溶射前の粉末試料を用い ψ。=00_400(6点)における
2eψ の平均値を 2e 0とした。 2e 0の綾準偏差は ，いずれの材料とも0.050以

下であり.この{直は計測誤差とみなされ粉末材料は無ひずみ状態にあると判断し

た。Fig.3ー 18にKの計測結果を示す。図(a)はNi-Cr系，図 (b)はYS Zi容射

皮膜の σM-M線図であり，いずれもMとσ"はよい直線関係にあり，この線図の

勾配の逆数から Kが求まる 。得られた Kの値をFig.3-18に示す。
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Bragg's angle 29 (0 ) 

(c) YSZ 
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B ragg' s ang 1 e 2 9 (0 ) 

(b) 80N i -20Cr 

120 130 140 150 160 

B ragg' s ang 1 e 2 9 (0 ) 

(a) 50N i -50C r 

X-ray diffraction profi le F ig. 3-17 

Conditions of X-ray strain measurement 

Apparatus TOSHIBA MDP寸12G

Method Paral lel-beam， sin'中， 1 so-i nc 1 i na t i on 

Material 50Ni-50Cr 80Ni-20Cr ZrO，-20Y，03 
Target Cr 

F i 1 ter V 

Crystal 
FCC FCC Cubic structure 

Diffraction (311) (311) (331) 
plane 

Bragg's 147.80。 153.44。 151. 52
0 

angle 29。

Tube 30 kVp 
vo 1 tage 

Tube 
8mA Cur rent 

Incident 。o (twice)， 150 ， 300 ， 400 (tw i ce) 
a円gle 中。

Irradiated 2x 10胴 2
area 

Scanning 2
0 
/min 

speed 

Time 2 sec 
constant 

Table 3-1 
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次に.?容射皮膜の残留応力を X線法と弛緩t去により計測し両者を比較した。残

留応力の計測には.Fig.3-19に示す円筒状試験片を用いた。母材は炭紫鏑(STPG

35)とし，グリッドプラスト処理後，母材を回転させながら ，その中央部の100m国

の範囲にプラズマ熔射皮践を形成した。溶射材料は.50Ni - 50CrとYSZを供

試した。まず .X線法に よってi容射皮膜の勅方向応力 σしと円周方向応力 σTを計

測し，その後これを弛緩法によ って応力計測を行った。

Fig.3 -20に弛緩法による残留応力の計測手順を示す。ひずみ変化量は，各段

階 (1~ JV) ごとに計測し，次式により残留応力に換算した 。

σL= -E (εL+νεT)/ (1ー ν2)

(3 -12) 

σT= -E (εT+νεL)/ (1ー ν2)

ここで弾性率Eは3.2.1項で計測した値を用い，ポ アソン比 νはバルク材に近

いもの と仮定して.50N i -50Cr. Y S Z の両者とも0.3とした。

ドig.3-21に各段階において解放された応力と X線法によ って計測された応力

を示す。 弛緩法によるこれらの値は，その段階までのひずみ変化量の累積値か ら

求めたも のである 。図より.50Ni -50Crの場合，段階 Iでは軸方向の応力変化が

大きいことが判る。また.段階Hから 111においては(母材を溶射皮膜の界面まで

取除く).(]' L .σTとも約50HPa大きくなることが判る。段階JVにおける溶射皮膜

の残留応力値は円周方向で約180MPa.軸方向で約160MPaでX線法で計測した値よ

り大きく，約1.3倍である。 一方、 YS Zi容射皮膜の残留応力変化は各段階にお

いて認められず.応力値はX線法とほぼ同織に Oである 。このよ うに .X線法と

弛緩法による応力計測値は比較的良く対応しており .X線法の有効性が認められ

る。

50N i -50Cri容射皮膜のX線法による残留応力は弛緩法によるそれよりも低い値

となってい るが，この原因として次の 2つが考えられる 。つまり ，① X線法は1容

易j皮膜表面の残留応力が低い微小な凸部の結晶格子歪も計測し ている .②X線法

は結晶熔子歪のみを計測しているのに対し，弛緩法は粒子問界面，気孔など全て

を含んだ領域の全体歪を計測しているためX線法による残留応力値が弛緩法より

も低くなる。一方. Y S ZのI容射皮艇の場合は残留応力はほとんど認められはかっ

たが ，これは後述するようにYSZ粒子内に微細な割れが認め られるこ とか ら残

留応力が解放されたものと考え られる。
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Fig.3-19 Specimen for residual stress measurement 
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可F

i容射皮膜の機械的特性の大きな特徴として，その弾性率があげられることが本

節の結果より判る 。Table.3 -2は本節で得られた溶射皮膜の弾性率とバルク材

のそれ 38>.....41)を比較したものである 。ただし .X線f去の場合.実測したKから

(3 -7)式及I1Table.3- 1に示した 90を用いて E/( 1 +ν)で整理した。X

線t去による応力計測は前述のように結晶樗子函間隔の弾性ひずみを計測している

ため，計測に用いた結晶面によってそのE単位率は異なる。等輪金属結晶では算性

率の最大値はく111>方向にあり.例えばHiの弾性率のその結晶方位によって 2倍

以七の違いがあり.このような聖書性率の異方性も考慮する必要があるが.本節で

は溶射皮膜とバルク材との比較を主眼におき，両者の実測値を基に比較検討した。

機械的に計測した湾射皮膜の E はバルク材のそれの '/4~I/eであり.特に YSZ

において Eの低下が著しい。一方.1容射皮膜のX線的弾性率 E/(lー ν)はバル

ク材のそれの1I1. 3~ 1I2.0である。このように，機械的野性率(ヤング率)と X線

的弾性率の違いが溶射皮撲とバルク材で大きく異なる想自は.上記の残留応力計

測値がX線法と弛緩法によって異なる理由の後者と同様であると考えられる 。こ

のように .i容射皮膜の様性率はバルク材よりも小さく，バルク材の弾性率を用い

て応力を算出すると実際よりも大きく評価することになる。したがって，溶射皮

膜の応力の計測に当つては .X線t去と機械的方法の何れの場合も1容射皮膜の鄭性

家もあわせて計測し，その正確な値を抱湿することが必要である。

Table 3-2 Comparison between elastic modulus of plasma 

sprayed coatings and bulk materials 

Mechanical method X ray method 

Material 
Ec Ee Ec [EI (1 + v )] c [E/(l+ v)]目
(GPa) (GPa) E. (GPa) (GPa) 

50Ni-50Cr 48 80 
4. 2 

200 149 

80Ni-20Cr 42 
4.2 

118 

ZrO，-20Y，03 10 180 
18 

76 154 

Subscript C sprayed coating.8 bulk material 
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3.3 然的特性

3.3.1 熱伝導率，線膨張係数

I容射皮膜を熱的環境下で使用する場合.i容射皮膜と基材に生ずる温度分布や発

生応力を評価して溶射皮膜の設計を行う必要があり，その時にI容射皮膜の熱伝導

撃と線膨張係数は不可欠の熱的特性{直として把鐙しておかなければならない。

固体の熱伝導率の計測f去には ，定常状態で直媛然伝導惑を計測する方法と非定

常状態の計誤IJから主として熱鉱散撃を求めるものとがある 。後者の場合，熱伝導

*λ と熱鉱散率kとの聞には

入=k Cpρ (3 -13) 

の関係があり，密度 ρが既知であれば，その温度での比然容鼠Cpと然鉱倣率 k

の計浪IJ結果から入を求めることができる。本項ではi容射皮阪の熱伝導京の計測に

非定常計測法の代表的なものの 1つであるレーザフラッシュ法4引を用いることとし

た。計測装置は埋学電機(株)LF/'TCM-FA8510Bを用いた。

Fig. 3 -22にレーザフラッシュ法による熱伝導率計担IIJ装i置の徽裂を示す。

j享さ 日の円板状試料を断熱状態に保ち，その表面にー僚はエネルギー密度をも

っ レーザ光を瞬間的に照射し，このときの試料背面の温度変化を熱電対を用いて

計測する。このときの，試料背面の温度一時間曲線の例をFig.3 -23に示す。な

お.図の様車由は. t.=Q2/， π2kで定義される無次元化された特性時間である。

nし

n
U
「

E

F

r

A I aser head 
8 reflecting glass 
C heater 
D sample 
E sample holder 
F thermo couple 
G Si-photoelectric cel I 
H laser power meter 
| ・triggerand power supply 
J transient memory 
K preampl if ier 
L mi I ivol t-meter 
M recorder 

Fig.3-22 810ck diagram of experimental apparatus for laser-flash measurement 
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Fig.3-23 Rear-surface temperature history of 

the sample after laser irradiation 

熱鉱散E巨kは.この温度一時間曲線から求められ.温度上界がその最大値

6. Tmaxの '/2に達するのに要する時間 t1/2から次式を用いて算出される 。

k = 1.37 Q 2/π 2 t 1/2 (3ー 14)

比熱Cpはレーザ光から試料に照射された熱量を6.Qとすれば.

C p = (6. Q/  6. T)・(l/W) (3 -15) 

から求めら れる 。ここで .6.Tは試料の温度上昇.Wは試料の重量である 。試料

下面の温度は熱漏洩のため多少減衰するので .温度一時間曲線をレーザフラッシュ

時まで外掃して6. T を求める。試料の形状はゆ 10x'1~2(mm) であり. 1符射皮

膜をこの形状に調整する必要がある 。このために.o 12mmの炭素銅鐸鎖面に計測
する 溶射皮膜を 2~3mml享き形成し，これから上記形状に研削加てによって調整

した。

Fig. 3 -24に80Ni -20Cr及びYSZのプラズマ溶射皮膜の熱伝導率を室温から

800"Cの範聞で計測した結果を 示す。 80Ni -20Cri容射皮膜の然伝導惑は. N i基合

金(lnconel 713C )とほぼ同様の値を示し. Y S Zi容射皮阪の熱伝導~は YSZ

のt完結体のそ れよりも やや低い値を示している 。
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線膨張係数はFig.3 -25に示す計測装置を用い， 圧縮加霊法によって僚準試料

をアルミナ とし，これとの熱膨張の差(示差膨張)を差動トランスで検出し ，線膨

張率 温度曲線を求めた。この曲線の勾配から線膨張係数を求めた。線膨張係数

を計測する試料の寸法・形状は4>5 X '10(mm)の円柱状であり. 1容射皮肢をこの

形状に調整する必要がある。試料の調主主要領は上記の然伝導率の計測の試料の制

整に準じた。 Fig.3 -26に80Ni-20ひと YSZのプラズマ溶射皮膜の線膨強率一

温度曲線の計測結果を示す。この曲線から .80N i -20Crの線膨張係数は約15X 

10 deK-' (RT~600 'C). Y S Zのそれは約10X 10-6deg-1 (RT~800 't:)である との

Fig.3-24 

結果を得た。
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3.3.2 然応力

本項では，まずX線法による熱応力計測法の開発について検討した。X線法に

よる応力計測法の開発は3.2.2項で詳しく述べたので，ここでは高温下における

計測 43)について説明する。高温下における X線応力計測の原理は常損のそれと

変りはないが .X線応力係数 K及び無ひずみ時の回折角 90の温度依存性を調べ

る必要がある 。こ れらの材料定数に添字Tをつけると .高温における応力 uは，

σ=[Klr'M (3 -16) 

で与えられる o Mは29φ -sin2φ線図の勾配である 。29φ は計測される回折

角であり， ψは

ψ=90ー [90lr+φ。 (3ー 17)

で表わされる。なお .ψ 。は X線入射角である。

Fig. 3 -27は，高温下における X線応力計担1)装置の俄略図である 。290の温

度依存性は80lli-20Cr及び YSZのプラズマ溶射皮膜を 基材 より 剣縦させたもの

を用い.各温度において応力計測の場合と同僚に 6点のX線人射角 ψ。における

回折線角度位置の平均値から求めた。 これを 二次式に近似すると Table.3-3に

示す係数が得られた。なお .80Ni-20Crにおいて (220)面についても計測を行っ

た理由は. Y S Zとの複合皮膜とした場合.80Niー 20CrのCrKβ線 (311)函の回折

線は YSZのCrK日 (331)面のそれと重なるため， この時は多少計測精度は悪 くな

るがCrK目線(220)而で計測し た。一方. [K lr は室温における溶射皮膜のX線的

X-ray 
generator 

Thermo couple 

(C. A) 

Sw i tch i ng box 

+ 
Thermo meter 

+ 
Recorder 

Goniometer 

Fig.3-27 Schematic il lustration of testing device 

for high temperature X-ray stress measurement 

-69 -



Table 3-3 Temperature dependence of Bragg's angle. 
[2白。]，(0 ) 

[290]， =a + b x10-JT + c x10-'T' (R . T. ~900 ~) 

Mater ia I Dif. plane a b c 

80Ni-20Cr CrK s {311} 153.44 -6. 26 -10.4 

80Ni-20Cr CrKα{220} 132.29 -3.31 -9.2 

ZrO，-8Y，OJ CrKα{331} 153.68 -4.71 ー 5.8

弾性係数の実誤~値 [ E /( 1 +ν) 1 x' cayと弾性率の温度依存性 (俄械的実淑H直.

E/Eoで無次元化)を3.2節で計測しており. これを 用 いて次式より [KIrを求め

Tこの

[Klr= _ 11， ・[EI(1 +ν)]x'ray・[E/Eolr• cot [ e olr・π1180 (3-18) 

[K lrを二次式で整理すると.Table.3-4に示す係数が得ら れた。以上のよ

うに .X線応力係数Kと無ひずみ時の回折角e0を定量的に求めることにより
Fig. 3-27に示した計測装置を用いて溶射皮膜の熱応力の計測が可能とは っ允。

次に .i容射皮膜に熱応力等によ って発生する割れの検出について述べる 。1容射

皮膜 に発生する割れの検出には AcousticEmission 法(以下AE 法)が利用でき

ると考 えられる 。したがって，本項では YSZのプラズマ溶射皮膜に圧縮の勲応

力が発生するような熱サイクルを与え，その時に発生する害11れの時期を計測 し，

Table 3-4 Temperature dependence of X-ray stress 
coeff i c i ent， [K]， (MPa;o ) 

[K]. =a + b X T + cX 10-'T' (R. T. ~650 OC) 

Material Dif. plane a b c 

80Ni-20Cr CrK s {311} ー243 -0.14 3.1 

80Ni-20Cr CrKα{220} ー745 -0.27 8. 7 

ZrO，-8Y，OJ CrKα{331} -158 0.17 ー2.5
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A E i.去の有効性を評価した‘4)0 F i g. 3 -28に実験装琶の慨略を 示す。試料は均

一加熱によ って YSZ溶射皮膜に圧縮応力が発生するように .線膨E長係数がYS

Zよりも低いアルミナ管を基材とし，モの表面に YSZのプラズマ1容射皮膜を形

成した。AEセンサの温度許容範囲が100"(:以下であることから .アルミナ管の

温度が 40"(:である位置(炉外へ210mm綴れた位置)に AE変換子を取付けた。熱サ

イクルを室温から1000"(:の範囲で与え，この時のAE信号を計測し た。Fig.3-

29は試料の温度曲線と AE信号の発生状況を示すもので，熱サイクルの冷却過程

の約600"(:近傍からAE信号が発生している ことが判る。熱ザイクル後.染料浸

透~傷法により Y S Zi容射皮膜にlilJれが発生していることを確認した。このこと

から.本実験条件下では YS ZI容射皮膜に熱サイ クル冷却過程(約600"(:)に割れ

が発生することが明らかであり. A E法はi容射皮膜に発生する割れの検出法とし

て有効であることが判った。

~ムZ」C 

15 

Fig.3-28 Schematic i I lustration of equipment 
for measuring Acoustic emission 

/ 
/ 
/ 
/ 

fk¥ 

/ / 

ノ

2 3 6 

T i me (X 1 04 sec) 

Fig.3-29 Acoustic emission counts vs temperature 
for ZrO， plasma sprayed coating 
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3.4 級察特性

i容射皮膜の級密特性の評価法としては.断面の顕微鏡組織によって気孔率を計測し

たり，水銀圧入法によって細孔径分布を計測する方法等がとられているが ，いずれも

誤差が大きい或いは級密特性を直接的には評価できないなどの問題があった。そこで ，

本節ではガス透過試験によ る溶射皮膜の級密特性の評価法の開発について述べる。

ある容器(容積V)の空間の一部(溶射皮膜)が通気性をも った場合.外部へ透過する

ガス量(.0.V)は容器の内部の差圧に比例す るとすれば次式で表わせる 。

.0.V=K・(A/日)・(P-Po).0.t (3 -19) 

ここで. K:ガス透過係数{(cm3/s)・(cm)}/ {(cm2)・(kgf/Cm2)} 

A:通気部面積(cm2)

日:通気部厚き (i容射皮膜の厚き)(cm) 

p:容著書内圧力 (kgf/cm2) 

P 0 :容器外圧力 (kgf/cm2) 

.0. t :微小時間 (s)

気体の状態方程式から，

PV=nRT 

ここで. V:比容積

R:気体定数

T 温度

n モル数

Tを一定とすると. (3 -20)式は

.0.P=一(P/V).0.V

となる 。

(3 -19)式と (3-21)式から

(d P / d t ) = -K . (P A / V Q ) ( P -P 0) 

これを解 くと ，

ー 72-

(3 -20) 

(3 -21) 

(3 -22) 



(P-Po) / (P;ーPo)= exP{-K・(PiAlVQ)t) (3 -23) 

ここで. p 0 :容器内の初期圧力 (kgflcm2)

したがって，容器か らのガスが外部へ透過する際の容器内圧変化と時間の関係から

ガス透過係数Kが求められる。ただし.気体は理想気体で計測時の温度.容器外圧力

が一定であるという条件が必要である 。

Fig. 3 -30にガス透過試験装置の慨略を示す。試料は多孔質セラミックス管(世 20

X t 3 x '60l1li)の表面に1容射皮膜を形成し.この試料の内圧と外圧(大気圧)との差圧

を精密微差圧計で検出する 。また，試料に内圧を与える加圧系とその聞にバッファタ

ンクを設けている。バッファタンクは計測容精Vを大きくし，誤差を小さくするため

のものである。計測に際しては.試料の溶射皮膜以外からガスの漏洩がないことを確

認した。 Fig・3-31 は. A 1203のプラズマ溶射皮膜 (J享き 150μ11)についてガス透過試

験を行い. 1 nf(P-Po)/(Pi-Po))とtの関係を求めた結果である。両者の聞には良い

直線性があり. (3 -23)式が成立していることを示している。きらに.Fig.3 -32に

溶射皮膜の厚きを変化させてそれぞれのガス透過係数Kを計測した結果を示す。Kは

l容射皮膜の厚きに関係なく 一定であり.本法の有効性を示している。このように，本

項で開発したガス透過試験法は溶射皮膜の級箔度を十分評価できるものである。

Manometer 

Specimen 

Compressor Recorder 

Fig.3-30 Schematic i 1 lustration of equipme円t

for gas permeabi I ity measurement 
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3.5 まとめ

溶射皮膜を実徴へ応用する際には .その特性を正確に評価し .I符射皮 B~ の適用条件

を氾鑑する必要がある。また. I容射皮膜の品質，性能或いは機能を向上させたり制御

するにも.その特性を評価し溶射プロセスへ反映させなければならない。このように

溶射皮膜の評価は非常に重要であり，本章ではI容射皮膜の特性の中でも特に基本的な

①密着・界而特性，②機械的特性，③熱的特性及び④綴密特性の4つの項目に関し.

その評価法の開発を行った。以下に本章で得られた知見を要約する 。

1) 浴射皮膜と基材の密着性の評価法として，高温下での密着性の評価も可能なイ ンプ

ラン ト型引張試験法を提案した。本法は.試験片中央のピン端郎にi容射皮膜の厚さ，

ピン の直径によって影響される応力勾配が発生し，試験片形状に依 らず一般化するた

めには破捜力学的パラメータ Fを用いることが有効であることを明らかにした。また ，

曲げ試験による密着性評価において. I容射皮膜の割れ，剥脱の程度を数値化ずること

によ り密着性を指数化できることを明らかにし.これを用いてグリッドプラスト条件

が熔射皮膜の密着性に及ぼす影響を定量化できた。

2) i容射皮膜を基材から採取し.これを 3点曲げ試験することにより i容射皮膜のヤ ング

E巨.曲げ強度及びこれらの混度依存性の計測を可能とした。i容射皮膜の機械的特性の

評価例から.それがバルク材の特性とは非常に異な って おり I容射皮膜特有の挙動を示

すことも判った。さらに.i容射皮膜に発生する応力を非破緩的に計測できる X線応力

計測t去を開発し.i容射皮撲の残留応力を定量的に計測することができた。また. ~由緩

法(応力解放法)による残留応力の計測結果と比較し.i容射皮膜のX線応力計測が有効

であるこ とを明らかにした。

3) 熱伝導率及び線膨張係数について，前者はレーザフラッシュ法.後者は示差膨 tj~~-十

でそれぞれ評価できることが判った。また .i容射皮膜のX線応力係数と無ひずみ時の

間折角の温度依存性を定量的に求めることにより.i容射皮膜に発生ずる熱応力を X線

応力計測t去によって評価できることを明らかにした。

4) 溶射皮膜の録密特性をガス透過試験によ って評価する方法を開発した。つ まり，表

届に1容射皮膜を形成した多孔質セラミックス管の内部を加圧し. I容射皮膜から透過し

て漏れることによる差圧の変化と時間の関係か らi容射皮膜のガス透過係数 Kを求め ，

この KII直によってI容射皮膜の厳密特性が評価できることを明らかにした。

このよう に，本章で開発した溶射皮膜の評価法は.I容射皮膜の基本的な特性，機能

に閲するものであり.I容射皮膜の特性を理解し，実働への適用条件を明 らかにするに

めに非常に有効であり. I容射皮膜の新しい応用展開に十分活用できる 。
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第4章 ニッケ)~合金 t ジ)~コニアのプラズマ活射皮腹の形成 t 評価
4.1 装置

プラズマ溶射装置は.第2章で用いた市販されているPlasmadyne社とPlasmatechnik

社の2つの装置を用いた。それぞれのプラズマ溶射トーチの精進はFig.2-2(P.9)

と Fig.2 ー 15(P.23) に示している。なお，前者の場合の~織の組合せはFis. 2 -3 (P. 

9)に示す P3とした。低圧プラズマ溶射実験の場合は，雰囲気制御チャ ンパーを 用

い，プラズマi容射装置としてはPlasmadyne社のものを用いた。また .円筒体試験片に

対するプラズマi容射の場合は .Fig.4-1に示す閏転トラパース装置を用いた。この

装置は本実験のために試作したもので.円筒体試験片を固定して回転させ，プラズマ

溶射トーチを円筒体軸方向に往復駆動(トラパース)させるもので，回転数は O~800

rpra，トラパース速度はo~20m/min の範囲で制御できるようにした 。 円筒体試験片の

低圧プラズマ浴射実験の場合も問機に.この回転トラパース装置を雰囲気制御Iチャン

パーに組込んで用いた。板状試験片に対するプラズマ溶射の場合は.プラズマi容射

トーチをFig.4-2に示す6輸マニピュ レータに固定 し， これによってプラズマ溶射

トーチを 面内駆動した。なお.マニピュレータは安川電俄(妹)Hotoman-K6SBを用い

fこ。

匹l

/ Ro凶 lon

キー-Traverseー→

Fig.4-1 Rotating and traverser Fig.4-2 Plasma torch manipulator of 6 axis 
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4.2 実験条件，手順

大気中におけるプラズマ溶射 (AP S : Atmospheric Pressure Plasma Spraying)実

験は，第2章で用いたTable.2 -3 (P.27)に示すプラズマジェットの発生条件を基準

とした。低圧プラズマI容射 (LP S : Low Pressure P I asma Spray i ng)実験に用いるプ

ラズマジェットの発生条件は APSに用いた条件を基準とし，プラズマアーク電流，

雰囲気圧力を変化させた。また，いずれの場合もプラズマトーチのノズルと基材表面

との距隊(溶射距離)を APS の場合はlOO ~500園田， L P S の場合は 160~250mmの範囲

で変化きせ溶射皮膜を形成した。本実験に供試した浴射材料はTablc.2 -2 (P.26)に

示した 50Hi -50Cr， 80H i -20Cr及び YSZの3種とし， 50Hi -50Cr及び YSZについ

ては粒度分布を変化させた場合の溶射皮膜の評価も行った。 YSZの低圧プラズマ溶

射実験については， Table.2-2 に示した 4~重の粒度分布に加え，粒度分布が 3 ~ 15 

μmの材料も供試した。さらに ，80Hi -20CrとYSZによる複合浴射皮肢の形成実験を

行った 45)。この時のプラズマ溶射条件は上記の YSZのプラズマi容射条件を用い，そ

れぞれの溶射材料を別々の粉末供給装置によ ってプラズマ トーチへ送給 した。

このようにした得られたプラズマI容射皮膜は第3章で開発した雄々の評価法によっ

てその特性を評価した。 Table.4ー 1に溶射材料とその浴射皮膜の符性評価項目を示

す。 i容射皮膜の組織・構造は溶射皮膜の断面を光学顕微鏡及びその表面，破面を走査

型電子顕微鏡 (SE M)によって観察した。i容射皮阪の干若者性は金属I容射皮膜の場合

に，その重要性が高いため，その評価は金属のプラズマ浴射の場合のみとした。溶射

皮膜の機械的特性及び然的特性は.金属.セラミックス及び緩合材料について評価を

行った。 I容射皮膜の級密特性は後述する国体電解質燃料電池への応用において YSZ

の溶射皮膜の級密化が非常に重要であることから， Y S Zについてそのプラズマ溶射

皮膜の級密度の評価を行った。また.低圧プラズマI容射は YSZの溶射皮膜の織を苦化

の手段として有効と考えられ，本実験においてその溶射皮膜の評価は組織構造と織密

特性について実施した。

Table 4-1 Items of plasma sprayed coating characterization 

亡ぞ土
Metal Ceramic Cermet 

50Ni-50Cr 80Ni-20Cr 
80Ni-20Cr YSZ IYSZ 

Structure 。 。 。
Adhesion 。
Mechanical properties 
Bendi円gstrength 

0 0 0 

。 。。
Young's modulus 。。
Residual stress 。
Thermal properties 
Thermal conductivity 。 。 。
Thermal expansion 。 。 。
Thermal stress 。
Gas permeab i I i ty 。

」ーー
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4.3 結果

4.3.1 金属

F'ig. 4 -3は50Ni -50Crの大気中のプラズマi容射皮膜の断面の顕微鏡組織を示

す。プラズマI容射は.Plasmadyne社の装置を用いTable.2 -3 (P.27)に示す条件

を用い.i容射距雛を100~300mmの範囲で変化させている。 50Ni -50Cr 溶射材料の

粒度分布は 25~105μmである 。顕微鏡組織において白色部は Ni -Crの合金相であ

り，灰色部は齢化物である 。1容射皮膜は偏平化した粒子が唯積して形成きれてい

る綬相が伺えるのまた，偏平化が不完全な粒子や未溶融の粒子の存在が認められ

る。溶射距離が大きくなると溶射皮膜中の磁化物量が僧加しており，これはF'ig.

2 -4 (P.12)に示したように大気中のプラズマジェットには多量の空気を巻込ん

でいるために溶射粒子の飛行距離が長くなると磁化が進むことによるものであ

る。この傾向は80Ni -20Crについても問機であった。

F'ig. 4-4は同じく 80Ni -20Crの大気 ltのプラズマ溶射皮膜の表面と破而の

SEMによる観察結果である 。F'ig.4 -3と問機に. !容射皮I要は偏平化した粒子

が堆積して形成されてい ることが明らかである 。また， 偏平化した粒子の形状は

円形円板状ではなく.その周囲の形状は凹凸が多く，長く伸びた状況もあり一部

飛散した僚相も呈している 。4直面の状況は複雑であるが，偏平化組子が破断した

面とそれらの粒子問が互いにすべって分離した緩相を呈している。以上の溶射皮

膜の表面及び破面のSEMによる観察は50Ni -50Crについても行い.その結果は

F'ig.4 -4と同禄であ った。また. !容射材料の粒度分布を変化させても，そのi容

射皮膜の組織・権造は基本的に変化は認められなかった。F'ig.4-5は50Ni-50 

Crの粒度分布を 25~53μ 悶及び 53 ~105μ m とした場合の大気中のプラズマ I容射皮膜

の破面の構造の例であるが.両者の聞に顕著な相違は認められない。

F'ig. 4 -6は炭素鋼(SS41)を基材とし，その表面をグリッドプラスト処卑した

後に50Ni -50Cr及び80Ni -20Cr のプラズマ浴射皮膜を形成させ.接着引張り試験

によってその密着性を評価した結果である 。プラズマi容射条件はTable.2-3(P

27)に示したPlasmadyneHの溶射装置による基準条件を用い.!容射距艇を50Ni-50 

Cr(25~105μm) については 100~300mm. 80Ni -20Cr(44~105μm) については 100~

500mmの範聞で変化させた。50Ni-50かでは溶射距厳に比例して浴射皮膜と基材の

密着強きが低下している 『、一 方 .80N i -20Crでは溶射距緩が約 2000mで密着強さ

は極大値を示している 。このように. N i -Cr系のプラズマ熔射皮膜の溶射距厳に

対する密着強きの挙動はNi/Crの組成化によって大きく異なることが判る 。F'ig.

4-7は50Ni -50Cr及び80Ni -20Crのプラズマ溶射皮膜の密着強さに及ぼすプラ

ズマアーク電流の影響を示す の プラズマア ー ク電流は 700~900A の範囲で変化さ

せ，溶射距離は50Ni -50じrは1OOmm. 80N i -20Cr は200mmとした。 50Ni -50Crでは

プラズマアーク電流に比例して.その密着強さt曽大するのに対し.80N i -20Crの
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L一一一一一一」
(a) Surface 50μm 

L__一一一一一」
(b) Fracture surface 50μm 

Fig.4-4 SEM photographs of surface and fracture surface 

of 80Ni-20Cr plasma sprayed coatlng 

(a) 25~53μm 

L..ー一一一一一J
20μm 

(b) 53~105μm 

Fig.4-5 SEM photographs of fracture surfaces 

。f50Ni-50Cr plasma sprayed coating 
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j容射皮膜の密着強さはプラズマアーク電流にほとんど影響きれていない。 このよ

うに.Ni -Cr系の格射皮膜のプラズマアーク電流に対する密着強きの挙動もNilCr

の組成化によって異なることが判る 。

ドig.4-8は.第3章で開発したインプラント型引張試験(Fig.3 -2)によっ

て .80N i -20Crのプラズマ溶射皮膜の密着強さを室温と600"Cの高温で評価した結

果を示す。なお ，基材は球状黒鉛鋳鉄 (FCD40)を用いた。 80Ni -20Crのi容射皮

膜の密着強きは600"Cと室温の場合にお いてほとんど変化がないこと が判る 。した

がって .密着強きの観点か らは80Ni-20Crのプラズマ溶射皮膜は600"Cにおいても

密着強きの低下はないと考えら れる 。なお.Fig.4-8の結果における密着強き

の絶対値については .第 3:!聖でも述べたように，インプラント型引張試験におけ

る応力勾慌の存在から従者引張試験結果における密着強きの絶対値と直媛対比は

できないの

FiR.4-9は80Niー 20Crのプラズマ浴射皮膜の 3点曲げ試験における荷重-tこ

わみ曲線を示す。Fig.3 -15(P.56)に示した50Ni -50Crのプラズマ溶射皮艇の場

合と問鎌に除荷後のたわみは原点に復帰せず ヒステリ シスを錨いている。また .6 

OO"Cでは このヒ ステ リシスが ，さらに顕著になっている。 Fig.4-10は，このよ

うに して求めた80Niー 20Crのプラズマ溶射皮膜のヤング率の温度依存性を示す。

l容射皮膜のヤング率は約600"Cから大きく 低下している 。
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Fig. 4 -11は粒度を変化させた50Ni -50Crのプラズマ 溶射後腹のヤ ング率と温

度の関係を 示す 。 室温で のヤ ン グ率は粒度の大きい53~105μmの儲合が約 E =30 

GPaと最も小さ く， その他の粒度の湯合は E=45~70GPaであ る。 これは Ni合金の

それよりも約114小さい値である 。また，何れの粒度においても600'Cを超えると

ヤング*は急激に低下する傾向を示す。

Fig.4ー12は.50Ni -50Cr及び80Ni -20Crのプラズマ溶射皮膜表面の残留応力

に及ぼす溶射皮膜の厚さの影響を 示す。試験片の形状及びX線による残留応力計

測法は第3章で述べた方法と同ーで ある 。ただし.基材に線膨張係数の異なる炭

素鋼(SS41)とオーステナイトステンレス鋼(SS304)を用いた。両者の溶射皮膜には

100~160MPa の引張り残留応力が存在し. 1容射皮膜の厚きに比例してわずかに減

少する 。 この傾向は，本実験条件の範閤内で溶射材料や基材との組みあわせが異

なっても変わらないことが判る 。また.測定方向による残留応力値の差もほとん

どない。Fig.4-13は50Ni -50Crのプラズマi容射皮膜の残留応力に及ぼすI容射時

の基材の温度の影響を示す。I容射皮膜の残留応力は，基材の温度が100'Cから

500'Cに上昇するにしたがって低下し ，この傾向は基材がSUS304o:>場合に著しい。

また，各温度における応力値は.SUS304の場合の方が炭素鋼の場合よりも低い。

このように，金属系のプラズマ溶射皮膜には比較的大きな引張り残留応力が存在

することが明らかであり.これらの溶射皮膜の応用に際しては十分留意する必要

があるとともに.1容射時の基材の温度を高めることがこの残留応力を軽減させる

ため， これを必要に応じて利用すれば効果的である。

金属系のプラズマ溶射皮膜の然的特性として，その熱伝導率及び線膨張係数は

それぞれFig.3 -24(P.67)とFig.3 -26(P.68)に計測結果を示している。

Fig.4-14は80Ni -20CrのプラズマI容射皮膜を炭素鋼 (SS41)またはオーステナ

イト系ステンレス鏑(SUS304)を基材とし.これを室温から600'Cの範闘で熱サイク

ルを与えた湯合の80Ni-20Cri容射皮膜に発生する熱応力を計測した結果である 。

基材がSS4Jの場合.第 1回目の熱サイクルにおいて ，溶射後の引強残留応力は加

熱とともに減少するが ，冷却過程では再び引張応力がt曾加する。第2回目の然サ

イクルもこれと同僚の挙動を示す。これに対して.基材がSUS304の場合. 1回目

の加然過程で引張残留応力が減少するのはお41の場合と同様であるが，それ以降

におい ては室沼で圧縮.600 'cで引張りとなるような応力挙動を示す。 このよう

に，得射部材に然サイクルを与えると. 1容射後の残留応力は解放され. 1容射皮膜

と基材の線膨張計数臼の差に基づく熱応力が発生することが判った。
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4.3.2 セラミックス

Fig.4 -15はYSZの大気中及び低圧プラズマ溶射皮膜の断面の顕微鏡組織を

示す。大気中のプラズマ溶射はPlasmatechnik社の装置を用い.Table.2-3(P. 

27)に示す条件を用いた。低圧プラズマi容射条件の詳細は後述するが，プラズマ

アーク電流850A.i容射距離200mm.雰囲気圧力100Torrであり.i容射材料の粒度分

布は 3~15μm とし. Y S Zの溶射皮膜としては綴密度の高い条件である 。基材は

多孔質セラミックス管(骨20x'3x '60祖国)を用いた。 Fig.4-15において. Y S Z 

の溶射皮膜の中に黒色の斑点状のものが観察きれ.低圧プラズマi容射皮膜の方が

その数が少なく.級筏性が高い機相を呈している。しかし，セラミック I容射皮膜

の組織をこのように断面の顕微鏡観察によって評価することでは多くの情報を得

ることはできない。つまり，皮膜内部の槍造が判断できず.また黒色の斑点状の

ものも気孔であるか試料の調整(切断，研磨)による粒子の脱落なのか不明であ

る。

Fig.4ー 16はYSZの大気中のプラズマi容射皮膜の表面と破商のSEMによる

観察結果である。表面の状況からl容射粒子が偏平化して雄積している峻相が伺え

る。また，粒子内に微小割れが観察される。この微小割れは後述する l容射皮膜の

綴械的特性に大きな影響を与えるものである。破面の状況からi容射皮膜が偏平化

した粒子の堆積によって形成きれていること.また粧子内の破断面が多いことが

半IJ;る。なお.Y S Zのプラズマi容射皮膜の表面と破面の観察はTable.2 -2 (P.26l 

に示した他の3種の粒度分布についても行ったが，その結果はFig.4-16とほぼ

間後であった。Fig.4-17は同じく低圧プラズマ溶射皮膜の表面と破面のSEM

観察結果である。大気中のプラズマi容射皮膜と比較して粒子の偏平化の状況が表

面及び破面においても明瞭ではない。この傾向は. 1容射材料の粒度分布を変化さ

せても問機であった。

Fig.4 -18は粒度を変化させたYSZのプラズマ溶射皮膜のヤング率及び曲げ

強度の関係を示す。50Hi -50Crの場合と同織に，室温でのヤング率は粒度の大き

い33-53μmの場合が約E= 12GPaと小きく，その他の粒度の頃合は E=20~25GPa 

である 。 これは YSZのバルク材の約1110と低い績である。また，何れの粒度に

おいても400tでは室温よりもヤング率が小きくなり，さらに800tでは室温より

わずかに大きくなる傾向を示す。このような傾向は曲げ強度についても 間後であ

る。この現象はバルク材では認められないが. i容射皮膜の場合は高温でYSZ粒

子問の結合力が向上した可能性もある。 YSZ の幽げ強度は粒度が33~53μmの場

合が σM= .10HPaであり，その他の粒度では σM=40~50MPaである 。 これは YSZ

のバルク材の約1/20の値である。このように，セラミックスのi容射皮膜の特性は

バルク 材のそれと大きく異なっていることが判る 。これも，浴射皮膜の組織・精

進がバル ク材のそれとは異なっていることによるものであり.Fig.4-16に示し
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(a) APS (b) LPS 

Fig.4-15 Microstructures of plasma sprayed coatings of YSZ 

(a) Surface 
」一一J
10μm 

L一一ー一一一」

(b) Fracture surface 10μm 

Fig.4-16 SEM photographs of surface and fracture surface 

。fYSZ coating (APS) 

(a) Surface 
10μm 

(b) 

Fig.4-17 SEM photographs of surface and fracture surface of YSZ coating (LPS) 
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たように偏平化した粒子内の微小割れの存在や粒子問の密着性の問題などが軽量級

的特性を特徴づけているものと考えられる。

Fig.4ー 19はYSZのプラズマ熔射皮膜の厚さと表面の残留応力の関係を示

す。 Fig.3-21 (P. 63)でYSZのプラズマ熔射皮膜には残留応力が認められない

ことを X線法と弛緩法と で磁認している 。ここでも. 1容射皮膜の厚きを 0 .2~ 0.8 

mmの範囲で変化させ，基材の材質を炭素鏑またはSUS304としても残留応力は認め

られな~， 0 これはFig.4ー 16に示したように YSZの熔射粒子は偏平化後その内

部に微小刻れが発生し，凝固 ，冷却過程で発生する応力を自ら解放していること

による のしかし，セラミクツス溶射皮膜の全てが残留応力が存在しないとは言い

難く ，セラミックスの材質やi容射条件によっては残留応力の発生は十分あり得る

と考えられる。

YSZのプラズマl容射皮膜の熱的特性として ，その熱伝導率及び線膨娠係数は

それぞれFig.3 -24(P.67)とFig.3 -26(P.68)に計測結果を示している 。

FiK.4-20はYSZの大気中及び低圧プラズマ溶射皮膜の級w.特性を評価した

結果であり. 1容射材料の粒度とガス透過係数Kの関係で示している 。大気中のプ

ラズマ溶射はTable.2-3 (P.27)に示した 2つの装置とそれぞれの基準条件を用

い.低圧プラズマ溶射はプラズマアーク電流850A.i容射距直撃200n.雰閤気圧力

50Torrの条件とした。大気中プラズマi容射皮膜のガス透過係数は使用した溶射装

置及び1符射材料の粒度分布に，ほとんど関係なく K= 2 ~ 3 X 10-6 (単位省略)で
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ある。一方，低圧プラズマI容射皮膜のガス透過係数は大気中プラズマI容射皮膜の

それよりも低く ，1容射材料の粒度が 3~15μmでさ らに低下し ている 。 なお ， 大気

中プラズマ l容射では 3~15μm粒度分布の YSZ は溶射皮膜が形成されなか っ た 。

Fig. 4 -21は大気中プラズマ溶射皮膜のガス透過係数に及ぼす 2次プラズマガ

ス(H2) 流量の影響を 示す。 H 2 の流量が 2~14 l/minの範圏内ではガス透過係数

の変化はほとんど認められない。プラズマガスに H2を添加するとプラズマアーク

電圧が増し，プラズマ ジェッ トの出力も噌加するが、 YS Zi容射皮膜の織密特性

について は，この実験条件範囲内では影響を及ぼさない ことが判 る。Fig.4-22 

は低圧プラズマI容射皮膜のガス透過係数に及ぼす 2次プラズマガス (He)流量の影

響を示す。 Fig.4-21の場合と異なり， i容射皮膜のガス透過係数は He流量に大き

く影響きれ， He流量が約12l/minを超えるとガ ス透過係数は著しく t曽加し. ~致密

特性が低下する。プラズマガスにHeを添加する ことは H2の場合と同桜，プラズマ

ジェッ トの出力増大に寄与するが ，この実験ではプラズマジェットの出力熔大に

よって浴射皮膜の鍛密特性は低下する結果と なっている 。

-92 -



10-5 

ふ---g一一砂---6

卜

10-6ト

[
(
N
E
U
¥凶
-
N
E
U
)
¥
(
E
U
・
的

¥
m
E
U
)
]
)品

ト

2 6 10 14 

Seconda ry p I asma gas f I ow rate (Q 1m i円)

、
c-一
一
円
以
四
国

E
」
申
且
的
回
目

Effect of .seconda ry p I asma gas (H，) rate 

on gas permeabi I ity (YSZ.APS) 

したがって.この実験によって得られたi容射皮膜を染料浸透探傷検査を行っ

た。その結果，ガス透過係数がK=10-5と級密特性が著しく低下したi容射皮膜に
は割れが認められた。このようにセラミックス溶射皮膜の級王宮特性は皮膜そのも

のの級王宮性と同時に皮膜に発生する割れも考慮する必要がある。 Fig.4-22にお

いてプラズマジェットの出力の僧大によって YSZのi容射皮膜に富1)れが発生した

原凶としては.i容射中.i容射皮膜に発生する熱応力がt曽大したことが考えられ

Fig.4-21 

る。

Fig. 4 -23はYSZの低圧プラズマ溶射におけるi容射鹿島監とガス透過係数の関

係を示す。また. I容射中に基材表面にArガスを吹付けながら溶射したた語合の結果

も示 している 。溶射距隊が短い場合は、 I容射皮膜の級密特性が低 Fしており.;!i!i

材表面を冷却した方が，より短いi容射距緩まで級密度を保っている 。例えば、I容

射lIl!自在が180園田では冷却ありの場合は K= 2 X 10-7であるのに対し，冷却なしの場
合は K=1.5X1O-6と級密特性が低くなっている。 j容射距直撃が短くなるとプラズマ

ジェットによる溶射皮膜への熱応力が憎して .I容射皮膜に割れが発生するため，

基材表面にガスを吹付け冷却することが割れ発生を抑止するのに効果的であるこ

とが判る 。次に. I容射皮膜のそのものの級密度を向上させるために，プラズマ

トーチの電極(アノード)を改造し粉末供給角度を変化させた実綬を試みた。Fig

4 -24は低圧プラズマ溶射皮膜のガス透過係数と粉末供給角度の関係を 示す。 粉

末供給角度が10degでK= 7 X 10-8_ 1 X 10-7となり .I容射皮膜の級a特性の向上

-93 -

が得られている。
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4.3.3 複合材料

Fig. 4 -25は， 80Ni -20CrとYSZの大気中プラズマ溶射による複合溶射皮膜

の断面の顕微鏡組織を示す。プラズマi容射は， Plasmatechnik社の装置を用い

Table. 2 -3 (P.27)に示す条件を用い， i容射距麟は120nmとした。また， i容射皮膜

中の80Hi -20CrとYSZの比率は，それぞれの粉末供給量の比を変化させて制御

した。溶射材料の粒度分布は ，80Ni -20Crが44-105μn，YS  Zが10-44μmであ

る。顕微鏡組織において白色部はHi-Cr合金相であり，灰色郎は YSZであり一

部80Ni-20Crの酸化層が含まれている。 80Ni-20CrとYSZはi容射皮膜中に均質

に分散されており，それぞれの粒子が偏平化して堆積していることが判る 。

L一一一一一一」
200μm 

(a) 80N i-20Cr 40% 

L一一一ー一一一一J
200μm 

(b) 80Ni-20Cr 70% 

Fig.4-25 Microstructures of plasma sprayed coatings mixed 

80Ni-20Cr and YSZ 

Fig.4 -26は，同じi容射皮撲の破面の SE Mによる鋭察結果である。金属(Hi-

Cr) i容射皮膜の破面では粒子聞がすべっ て分自躍した俊樹を呈した部分が多いが.複

合格射皮膜ではそれが比較的少ない。また，セラミックス (YS Z)i容射皮膜の破

面では偏平化した粒子内の破断面が多いが.複合溶射皮膜では.そのような特徴

的な形態も顕著ではない。このように，金属またはセラミックスのi容射皮膜で

は，その破面の形態が溶射皮膜の組織，精進を反映している状況を呈し ている

が，綾合格射皮膜では.それが必ずしも明瞭ではない傾向がある 。

Fig. 4 -27はプラズマトーチへの80Hi-20CrとYSZの供給比率と溶射皮膜中

の80Hi-20Crと磁化物相 (YS ZとHiCr合金の厳化物)の比率の関係を示す。i容射
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皮膜中の80Ni -20Crと酸化物相の比準は，上記の顕微鏡組織か ら般化物相である

灰色部を画像処理によ ってその面積比率から求めた。両者の聞には直線関係はな

く，む しろ双曲線的関係が存在する 。これは. Y SZの方が80Ni-20Crよりも付

着効率が低いためと考えられる。
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Fig. 4 -28は80Hi -20CrとYSZの綬合溶射皮膜のヤング獲を示す。データの

ばらつきは大きいが i容射皮膜のヤング率は YSZの比率に対して直線的に減少

する傾向が認められる 。Fig.4-10及びFig.4-18に示した80Hi-20Cr及び YS

Z の溶射皮撲のヤング惑と対比すると. Y S Z の液射皮阪のヤング車は 20~25G

Paであり.Fig. 4 -28の直線関係の延長線上にのるが.80H i -20Crの溶射皮膜の

ヤング;$は約45GPaであり.その延長線になく低い値となっている。
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Fig.4-29は同じく 80Niー 20CrとYSZの複合i容射皮膜の曲げ強きと YSZの

比率の関係を示す。i容射皮膜の曲げ強きは YSZの比率の増大にしたがって直線

的に減少する傾向が認め られ ，上記のヤング率の計測結果と同僚である。また，

YSZの溶射皮膜の曲げ強度はFig.4-29の直線関係の延長線上にあり.これも

ヤング率と問機の傾向である。
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Fig.4 -30は上記の曲げ強きを計測する 3点曲げ試験において岐断した溶射皮

膜の破断面近傍の断面組織を光学顕微鏡及び SEMによ って観察し た結果で あ

る。I容射皮膜の曲げによる破断面はYSZの比率が多い湯合には比較的直線的で

あり.80Ni -20Crの比率が多くなると破断面に凹凸が認められてくる 。これは前

者では YSZの粒子内破断が支配的であるのに対し，後者では80Ni -20Crの粒子

聞やYSZとの粒子聞のすべりによる破断が現われてくるためと考えられる 。

また，破断面から内部に向って偏平化した粒子関を通る割れ(または粒子問の剣

勝)が観察きれ.破断面から比較的自在れた所にもこのような割れが独立して存在す

ることが特徴的である。これは. 1容射皮膜が変形を受ける場合に粒子関のすべり

が生じている可能性を示すものである。

Fig.4 -31は溶射皮膜中の磁化物の比率と熱伝導率及び線膨張係数の関係を示

す。I容射皮膜の熱伝導率は酸化物つまり YSZの比率をI曽すと急激に低下し.約

50%以上では YSZのI容射皮膜の熱伝導率の3倍以内の値となる。俊合材料の熱

伝導率を考える場合，平行平板モデルまたは球状粒子分数モデルを相定ずること

が多いが.Fig・4-31に示した熱伝導率の計算結果は平行平板モデルを用いたも

のである 。つまり.熱伝導率の異なる平板を重ね合わせた鑓合に熱流が平板に垂

直に流れる場合の復合熱伝導率 λcは次式で表わされる 。

1/入C=(V，/λ，)+(V2/ 入2) (4 - 1) 

ここで. V，. V 2は各槍成相の体精分率であり， λ，.入 2は各織成相の熱伝導
率である 。t容射皮膜の場合は、偏平化した粒子が堆積して形成されているため，

全体としては (4- 1)式で表わされる平行平板モデルが成立つものと 考えられ

る。線W'l長係数はi容射皮I真中の酸化物つまり YSZの比率と直線関係にあり.復

合I容射皮膜の線膨張係数日は ，それぞれの槍成相の臼とそ の比率が判れば容易に

推定できる 。

FiR. -1 -32は.Mo主主材表面に80Ni -20CrとYSZの後合浴射皮膜を形成し.こ

れを均-JJn然，冷却によってそれぞれの権成相に発生する熱応力を X線法によ っ

て計測した車古果である 。YSZの応力は.加熱.冷却に狗らずほ t;f0であり.1脊

射皮膜と基材の然膨張率差による応力は主として80Hi -20Crが受け持って いるこ

とが，j、主れる 。YSZのみの溶射皮膜は残留応力がほぼOであることがFig・4-19 

でむ不主 れており，復合I容射皮膜になっても YSZには応力が発生しないの
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4.4 考察

プラズマ液射皮膜は，溶融したI容射粒子が基材及び伐に形成された皮膜の表面に衝

突して偏平化し，権積を重ねて形成されていることが溶射皮膜の組織.精進を観察す

ることからも明らかである 。このことは，金属，セ ラミックス及びそれらの複合溶射

皮膜のいずれについても基本的に共通である 。ただし. i容融が不完全であったり来i容

融粒子が溶射皮膜中にかなり存在していることも事実である 。したがって. I容射皮膜

と基材との密着性や織械的特性の特徴は，このような皮膜の形成過程に起因すること

が多いといえる 。衝突した溶射粒子は次のi容射粒子が衝突するま でには十分な冷却時

間があり，基材やi容射途中の皮膜の温度は平均的には数100'C以下である。 したが っ

て.基材と溶射粒子及び溶射粒子問の接合がいわゆる融合や鉱散媛合 という形態では

なく，運動エネルギーを有するi符融粒子が衝突した際に基材やi容射皮膜の表面に非常

に接近してある種の分子間j)によ って密着していると考えられる 。また .金属系の溶

射皮膜の頃合はi容射粒子の酸化物層の形成が無視できない要因と なっている 可能性が

ある。つまり.本実験結果において50Ni -50Crと80Ni -20Crとでは浴射路雌に対する

i容射皮膜の密着強き挙動が異なる傾向を示しており，粒子の隊化に よる発熱や酸化物

層j享さなどが影響している 。

t容射皮膜の俊械的特性の評価において荷重ーたわみ曲線がヒステリ シスを描くこと

や，破而の観察などから溶射粒子問の密着性の大小がこれ らの挙動を支配する大き な

因子とみられる 。j容射皮膜の破頂iの観察からも浴射粒子が剥縦し ている部分や完全に

密着した状態のものが混在している 。このことから .I容射皮膜を構成している全ての

溶射粒子聞が同様の密着性を有しているのではなく.ある分布をも ってい ることが示

される。また.第2章で明らかにしたようにI容射粒子の飛行速度はあ る計測点におい

てもかなり幅広い速度分布を示しており，各々のi容射粒子の衝突時の温度，速度の値

は広い範囲にわたっていると考えられる 。1容射材料の粒度分布告変化させてI容射皮膜

の総械的特性を評価した場合に.ある粒度分布以上か ら急激にそのヤング家や速度が

低下することが判っており，この時にi容射粒子の大半がそのエネ ルギー(温度 ，速度)

が大きく低下し，多くの胞子問の密着性が低 くなって機械的特性を低下させたも のと

判断される 。I容射皮膜の級a特性を評価した湯合も低圧プラズマI容射において舷度分
布がある値以下から急に級密度が向上しており，上記 と同級の内容であることを示唆

している 。

このように.現状のプラズマ溶射皮膜は精子聞の符若性が幅広く分布した状態であ

り.これが溶射皮膜の密着性や機械的性質を律速し ている 。つま り. I容射過程におけ

る溶射粒子の温度，速度挙動を制御!し均一なも のにすれば .I容射皮膜の特性は飛躍的

に向上することが期待される 。このことは級密特性につ いても間後である 。

したがって，プラズマジェットの状態. I容射材料の粒子の形態及びプラズマジ工ツ

トへの粒子の導入が非常に重要であり，これを制御することが必要である 。第2章で



説明したi容射プ ロセ スの計測・ 診断 はこのような意味からも軍事耳であり .プラズマ

ジェットと粒子の溶射過程に関する多くの知見から .l容射皮膜の形成 とその特性を推

定することができる 。今後は さらに その精度を向上させ ることによ り， プ ロセ スを制

御?ることが可能になる 。例えば，高周波プラ ズマま たは底流アークプラズマ と高周

波プラズマも組合せたハイブリッドプラズマ を用い，直流アークプラズマジェッ トで

はできなかった粒子速度の中低速域の制御を可能とし i容射章、t子を 制御して皮膜の特

性を向上させる試みもなきれてい る46】・4.7) <) 

本実験結果において，金属系の溶身j皮膜には引張りの残留応力が認められた。これ

はl容射粒子が溶融状態で基材に衝突して付着し，冷却され る際のi容射皮膜の収絡が基

材によって拘束されることによって熱応力が生じ，これが残留応力と なる。この熱応

力が生じはじめる温度を Teとし.残留応力に及ぼす影響因子の解釈を簡単にするた

め，次のように仮定する 。

① 1容射皮膜の縦酸性係数及び線膨張係数は. Teから室温 Toまでの間一定として，

それぞれEc. a cとする。

② i容射皮膜は一度に形成されたものとする 。

③ 熱応力は平面熱ひずみ問題で近似できる 。

以上の仮定をおけば，円筒の儲から十分縦れた位置での残留応力 URは.車直方向と円

周方向で等しく次式で表わされる 。

U R = {(EcEMA阿)/ (EcAc + EMAM) (1ー ν))(a c (Tc-To)一日(TM一To)} (4 -2) 

ここで. T"は溶射皮膜が Tcにな った時の基材の平均温度. Eは縦弾性係数， νは

ポアソン比，日は線膨張係数 .A は断面積.添字 C は溶射皮膜 .M は基~~を表わす 。

N i -Cr合金のロは基材(炭素鋼.SUS304)のそれよりもやや低いが. Te は TMよりも

かなり高混と推察されることから.i容射皮膜には引張りの残留応}Jが生じたものであ

る。また.Fig.4-12に示すように溶射皮膜のl享さに比例し て究室留応力は僅かに低下

する傾向にあるが. (4 -2)式からも この傾向になること がいえ る。すなわち. TMは

本実験条件の範囲では変わらないと考 え.Acだけが変わるとすれば Acが大きくなる

ほど残留応力が小きくなることが判る 。

i容射皮膜の熱的特性においてその熱伝導率がバ ルク材よりも低い値を 示 したが，こ

れは溶射皮膜に存在する気孔の影響も考えられるが，粒子聞の熱抵抗がバルク材の粒

界と比較して大きいと推察されることから. l容射皮膜の形成過程に起因するところも

大きい。このことは溶射皮膜の伝導恕は浴射条件によ って も変化す る可能性があり，

先に示したセラミックスと金属の混合比を変化させ て熱 伝埠準を制御することに加

え.浴車1条件によってこれを制御lできる可能性を 示唆し ている 。
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第5章 高温機能材開発への応用

5.0 概要

プラズマ溶射の実機への適用は，従来そのほとんどがTable.l-1 (P. 3)にも示し

たように，耐摩耗，耐然及び耐食性を目的としたものであり.対象部材の形状も比較

的単純なものが多い。また.使用温度も500"(;以下が大半であり，これよりもさらに高

温で使用する耐熱性を目的とする場合は飾的な使用環境である 。さらに.1容射皮膜に

高度の級密性が要求される低温腐食への使用は未だ例がない。このように.従来のプ

ラズマ溶射の適用は使用環境が比較的緩やかであり，基礎的なl容射皮膜の特性とそれ

による溶射プロセスと皮膜組織の最適化がなされていない弱合が多かった。

一方，第 1章で述べたように.近年のI震度問題やエネルギ一事情により各橿俊器に

は高性能化.省エネルギー化及び高級能化が強く求められている。したがって.これ

らの要求を実現するために，プラズマI容射はさらに厳しい使用環境への適用や高機能

際形成法としての利用が今後の重要な説閣となることは明らかである。前章までに，

i容射プロセスの計測・診断と I容射皮膜の評価法開発により. 1容射プロセスの定量的な

理解が深まり，溶射皮膜の基礎的な特性評価が可能となった。さらに.低熱伝導率で

1;1解質としての機能も有する YSZ及びアンダーコート材として多用される80Ni-20 

Crと，耐画型化性が優れる50Ni -50Crについて浴射実験を行い.それぞれの溶射皮膜の特

性を明らかにするとともに .1容射プロセスを制御し.その特性の緩iI!i化も可能とした。

本章ではこれらの成果を踏まえ，プラズマ溶射の高温織能材開発への適用として.

高効率原動僚の開発を狙った断然ターボコンパウンドエンジン及び直媛発電システム

の中でも高効率で排ガスがクリーンな間体電解質型燃料篭池の開発例を述べる 。断熱

ターボコンバウンドエンジンへの適用は，燃焼:Aにおける冷却績失を低減するために

燃焼室を構成する部品の触火而に低熱伝導率のj容射皮膜を形成することが目的であ

る。冷却煩失の低減効果を向上させるには然伝導率が低く.厚膜のi容舟11.支膜の形成が

必要であり.そのために溶射材料としては YSZを用い，また80Ni -20Crとの混合層

を設けることで厚膜化を可能とし ている 。 さらに. 1容射皮膜には大きな温度勾配が生

じ.これによる割れ.剣厳に対する耐久性についてもその機械的，然的特性から検討

している 。

国体電解質型燃料電池は，燃料である水素.メタンガスなどと空気との聞にYSZ

I真を配置し，両者の西空素分圧の差により起電力が生じる ことを利用したものであり.

YSZ膜の両側にはそれぞれ燃料極及び空気悩の電極膜が形成され. 1 つの~池を締

成している。電解質膜は覇者素イオン導電位が高いことと，ガスを透過をさせない線密

牲が特に必要である。 一方.燃料舗や空気経iはガスが鉱散でき るように多孔性が必要

とされる 。本章では，このような悶休電解質型燃料電池をプラズマ1容射法によ って形

成し，そのi容射条件の最適化によ って優れた震池特性を実現している 。



5.1 断然ターボコンパウ ンドエンジン

5.1.1 背景

ディーゼルエンジンは シリンダ内に供給される燃料油の潜在熱エネルギーを高

温，高圧に圧縮された空気と混合，燃焼することによって取出し，シリンダ内ガ

スの圧力，温度を一層上昇して，その膨張仕事をピストンに与え輸の回転出力と

して取出すものである 。ディーゼルエンジンの特徴としては，例えばガソリンエ

ンジンと比較すると，圧縮比が高いため熱効率が高いことがあげられ，現在の熱

機関の中では最も熱効率が高い。また ，大型.大出力にできることや使用燃料の

鱒発性が低く安全であるという特徴もある 。一方 .短所としては重くて低速であ

ることによる騒音や回転jJ変動が大きいなどがあげられる 。ディーゼルエンジン

は熱効惑が高いことから.主として経済性が重視される分野.すなわち船用主軽量

補機，トラック，パス，建設機係，農業機械，産業車両，軍用車両及び発電など

で広く利用されている。

一方，ディーゼルエンジンの燃焼室を権成する壁面は1500-2000"cの高温ガス

または火炎にさらされており.然負荷が高く十分な耐熱精進，強度が塁要求されて

いる。そのために，燃焼室まわりの壁は水或いは池によ って冷却きれ.材料の所

定の強度や耐酸化性を僑保できる温度に保たれている 。こ のことは同時に燃焼の

熱エネルギーを燃焼室壁面を通して冷却水或いは冷却油に流出させることにつな

がり，これがディーゼルエンジンとしての大きは債失となっている 。ま た，近年

の環境問題及びエネルギ一事情から .ディーゼルエンジンには排気ガスの浄化や

低燃費率化が強く求められ. dらにコンパクト化，湾出力や燃料多徴化の対応な

ども同時に求められている 。

このような要求に応える 1つのディーゼルエンジンのタイプとして，断熱ター

ボコンバウンドエンジンがある 48)。断然ターボコンパウンドエンジンには.Fig 

5-1に示すように燃幾重を断熱化し冷却水阪失熱を排気ガスに移し，排気ター

ビンの出力を婚し.タ ーボチャージ ャ性能を向上させ，同時に排気ガスエネル

ギーを動力に変換してク ランクシャクトに動力として戻すものである 。こ のよう

なシステムによって，然効率を50%近 くまで向上できるとさ れている 。

ディーゼルエンジンの断熱化の手法とし ては ，高温強度の高いセラミックスつ

まりSi3H4やSiCなどを部材とすることと，従来の金属材料部品の燃焼2草壁面に熱

伝導率の低い材料例えばZrO，ほどの tラミックスをコーティングすることが考え

られる 45)。前者については，夜雑な 3次元締造へのセラミックスの加工技術.温

度勾配による熱応力や烈ひずみへの対応及びセラミックスの信頼性腎価など設計

上の基本的な問題が解決 されていないの一方 .後者については ，従来の部品への

断熱コーティングという観点か ら設計上の問題は比較的少く ，コ ーティングの断

然度，耐久性などの問題は謀題として残すものの.実用性が高いと考えられてい

-106 -



る49'。特にセラミックスのプラズマ1容射は，皮膜を比較的厚くできること，復雑

な形状への対応が可能なことなどの特徴から，実機適用への期待が大きいもので

ある。

Turbo-charger 

Fluid-clutch 

Fig.5-1 Schematic diagram of 

adiabatic turbocompound engine 

5.1.2 溶射皮膜に求められる繍能

Fig. 5 -2は，ディーゼルエン ジンの燃焼室の構造を 示す。ディーゼルエンジ

ンの断熱化は.この燃焼室を構成する部品の触火面からの然の流入を緬小にする

ことである。また，ディーゼルエンジン運転条件としては起動停止回数が多く.

これにより部材は然サイクルを受ける 。 また.燃焼ガス圧や部品を量目立てるため

のボルトの締付けカなどの外的応力が付加されている 。 したがって.断熱ディー

ゼルエンジンに適用する溶射皮膜に求められる俊能は高い断然伎と 優れた耐久性

である。

断熱性は.i容射皮膜の熱抵抗Rで評価される。次式で表わされるように .1容射

皮1莫の然伝道率が低く，膜厚が大きいほど Rは大き くなり 断然性が向上する。

R=t/入 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (5 -1) 

ここで. R =熱低抗

t =浴射皮膜の厚 さ

入=1容射皮膜の然伝導*
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Cy I i nde r I i ne r 

Piston 

Fig.5-2 Conbustion chamber of diesel engine 

熱伝導率が低くて，かっ.資源的にも豊富で入手しやすい材料はZr02系セラ

ミックスである。 Fig.3 -24(P.67)にも示したように， Y SZの熱伝導率は通常

の金属材料の約 1/10であ り.断熱用途のl容射皮膜にはZr02系セラミックスが用い

られる。なお， Zr02単体では約1000"Cで立方品と単斜品の変態があり，これによ

る体積変化による割れを回避するためにY203・MgOまたはCaOを添加して安定化さ

せて使用される 。特に，熱サイクルなどに対する耐久性はY203で安定化したZr02

(Y S Z)が性能が優れ， Y ， 0 3 の添加量は 6~8wt%が良いとされている 50> 。 した

がって，断熱ディーゼル用のYSZにはY203の添加量は 8wt%とした。

断然性を向上させる ためには皮膜の厚さをt曽すことが必要であるが， Y S Z皮

膜のみを厚くすると溶射時に割れや剥離が生じ，良好な皮膜lよ形成きれない。 し

たがって，金属材料との緩合化による厚膜化が必要となる 。Fig.4-31 (P.102)に

示したように80Hi -20CrにYSZを添加すると急激に熱伝導率は低下し， 50Vo1% 

以上を添加すると YSZとの然伝導率の差は約2倍と非常に小さくなる 。 このこ

とは， Y S Zと80Hi -20Crの復合化による厚膜化は皮膜の熱伝導率にそれほど影

響を及ぼさ ないことを示すものである。セラミックス溶射皮膜の厚際化の手段と

しては.王H.1表面倒からセ ラミ ックスの含有率を煩次t曽大させ.最外filiを100%の
セラミックス層とする精層 コーティン グが効果的である 。つま り，セラミックス

と基材の物性.つまり線膨張係数.熱伝導率や聖書性率などの違いによるこれらの

界而の不連続性を少なくすることにより，剥自証を防止し厚膜化が可能になると考

えられる 。Fig.5-3は.このようにして形成したYSZと80Hi -20Crの厚き1.5

mmの溶射皮膜の断面組織である 。I容射皮膜中のYSZ含有望Eを画像解析によって

求めたところ約50vo1%であった。また.この皮膜を均質組織とみなしてレーザフ

ラッシュ t去によって熱伝導率入app(見帰けの然伝導率)を計測したところ，入 app=; 
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Fig.5-3 Microstructure ot graded sprayed coating ot 
80Ni-20Cr and YSZ 

2 v/lI'kであり， Y S Zの含有惑が50vo1 %の溶射皮膜の熱伝導撃とほぼ一致し

た。

次に， i容射皮膜の耐久性については実機の運転条件下の温度，応力の検討が必

要である。 Fig.5-4はシリンダヘッドを例にそのi容射皮膜の温度，応力を 3次

元FEMで計算した結果である 。なお， 1容射皮膜は80tH-20Crに混合する YSZ

の比率を Oから20%づっ増して100%までの 6層で構成し膜厚を1.5nとした。触

火而の最高温度は615t:であり，排気ポートまわりの熱応力は20kgf/mm2の圧紛応

力が発生している 。触火面の混度は断熱性を高めればさらに上昇するが，実用的

には約700t:が最大と考えられ， 80Hi -20CrとYSZによるi容射皮膜を適用するに

際して特に問題はないと考えられる 。また，圧縮の熱応カについては.圧縮応力

のみでは皮膜の損傷に結びつかないが機関が停止し，冷却した後に引張りの残智

応力となる可能性があり.これがi容射皮膜の書nれや剥車種を発生させる可能性があ
る。溶射皮撲の剥離は断熱性をj員ねたり，その破片によってパルプシート面への

噌込みやターボチャージャのタービン翼を須傷させたりするため， *u磁を生じさ
せないような溶射皮膜の密着性が必要となる。しかし，現在，断熱ディーゼルエ

ンジンに適用するi容射皮膜に必要な密着性の定量はできていないため，今後のこ

の分野の研究結果を待っとともに実機試験によって耐久性を確認，実証して行く

必要がある 。
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5.1. 3 実線部品の試作

断熱ディーゼルエン ジンの燃焼室の部品は .Fig.5-2に示すようにピスト

ン，シリンダヘッド.シリンダライナ.給気弁，排気弁である 。 それぞれの部品

の溶射面つまり触火面の形状は異な っており .部品の形状に応じたI容射施工が必

要望となる。なお，試作の対象としたディーゼルエンジンはボア径150m..ストロー

ク160四の水冷4サイクル機関である。 I容射皮膜はFig.5-3に示したj享さ1.5mm

で80Hi -20CrとYSZの混合比を変化させた積層皮膜とし た。

ピストンの触火函の形状は外周の平滑部と内部のキャピティに分かれており .

キャピティは周囲のキャピティ側壁と底面の凸部から成 っている 。 ピストンの触

火而のI容射施工に先立って，先ず.i容射面加工を行った 。これは浴射皮膜のJ享き

1. 5mmを母材(SCM435)表面から線級加工によ って 取除く ことである。 Fig.5-5

に，ピストンのI容射部の溶射面加工形状を示す。ピスト ンの外周の平滑官官は全面

溶射するのではなく最外周部は溶射せず. !容射皮膜の織部は45。の角度で連続的

に溶射皮膜の厚さを穆くした。これよって，溶射皮膜の端部に働 く剥縦方向の応

力を緩和し，耐久性を向上させることができる。次に. !容射而を十分脱脂洗浄し

乾燥後.グリッドプラスト処理を行う。グリッドプラス ト条件は.Fig.3-12(P 

53)に示したプラスト時間と密着伎の関係から最適時間を用いた。プラズマ1容射条

件はTable.2 -3 (P.27)に示す条件を用い.80Hiー20CrとYSz.の粒径はそれぞ
れ44~105μ11. 10~441111 とした 。 ピストンの触火函の I容射は，キャピティ 側壁と

その他の溶射面を同時にi容射することができないため.それぞれ交互に実施し

た。ただし，キャピティ側壁をプラズマ溶射する際に，キャピティ底面が ヒュ ー

ム等によって汚染され癒着性が低下するので，キャピ ティ底面を 91，めにi容射し
て，その後，キャピティ側墜を 1容射することによって実用上問題のはいことを確認

中150

Fig.5-5 Shape of sprayed surface of piston crown 
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した51)。プラズマi容射を完了後 ，外間の平滑宮容とi容射皮膜織部の盛上り部分を研

削加工し，所定のピストン高きに仕上げた。Fig.5 -6に完成したセラミックス

i容射ピストンと，ピストンクラウンモデルの断面組織によ る溶射皮膜の形成状況

を示す。

シリンダヘッドの触火面は平商であるが，給気ポー ト，排気ポー ト及び燃料噴

射ノズルの穴があり，この穴の周囲が溶射皮膜の端部となる。

したがって.i容射面加工はi容射皮膜の厚き1.5mmを母材(FCD45)表面から機械加

工によって取除くとともに，各種穴の周囲の端部はO.5R処濯とし，触火面外周部

はピストンの場合と同様45。の角度で連続的に4容射皮膜の厚さを薄くした。Fig.

5-7にシリ ンダヘッドのi容射部のi容射面加工形状を示す。グリッドプラス ト条

件及ぴプラズマ溶射条件はピス トンの場合と同一であり，プラズマ溶射完了後，

溶射函を研削加工によ って所定の寸法に仕上げた。Fig.5 -8に完成したセラ

ミックスi容射シリンダヘッドの外観を示す。

(a) Over view 

(b) Cross section 

Fig.5-6 App自aranceof ceramic sprayed piston 



i~ 川
Fig.5-7 Shape of Sprayed surface of cyl inder head 

4 、."

Fig.5-8 Appearance of ceramic sprayed cyl ind自rhead 

給気弁及び排気弁の触火面は弁の話語表部と呼ばれる平面部であり，そのプラズ

マi容射施工は基本的にシリンダヘッドの場合と悶ーである 。ただし，弁は高サイ

クルで弁座と衝撃的に開閉を繰返しているため.i容射皮膜の厚きを0.6..として耐

衝車産性を高めた。Fig.5 -9に完成したセラミックスi容射弁の外観を示す。

シリ ンダライナの触火面は他の部品と異なり内筒内面である 。また. ライナは

ピストンリングが接触して摺動するため.i容射面はピストンリングが緩触しない

ライナ上部に限定した。I'ig.5 -10にシリンダライナのi容射部のI容射面加工形状

を示す。溶射皮膜はシ リンダライナの上部端面まで形成すること により，研削加

工時や運転時の応力に対する耐久性を向上させたら2)。

グリッ ドプラスト条件はピス トンの場合と閲ーであるが， プラ ズマ溶射は内面

i容射となるため，プラズマトーチの軸と450 方向にプラズマジエ トを発生きせる

内面i容射用プラズマト ーチを用いた。プラズマ溶射条件はピストンの場合と問ー

である 。プラズマi容射完了後 .i容射告書を円筒研削盤によ って所定の寸法に仕上げ

た。 Fig.5-11に完成したセラミックスi容射シリンダライナを示す。
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Fig.5-9 Appearance of ceramic sprayed valve 
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Fig.5-10 Shape of sprayed surface of cyl inder liner 

Fig.5-11 Appearance of ceramic sprayed 
cyl inder I iner 
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5.1. 4 実機試験と性能評価

前項で試作したセラミックスi容射部品を 6気筒試験機関に組込み， 耐久性及び

熔射皮膜の形成による断然性の効果の評価を行った45)。機関の運転時間は約300

時間で約20図の起動停止を行った。Fig.5-12に試験後のシリンダヘッドの溶射

面の外観を示す。剥離などの大きな損傷は認められないが，割れが多数発生して

いることが判る。Fig.5-13は，このシリンダヘッドの給排気弁内部の断面ミク

口組織であるが，このような削れはi容射皮膜の最上層の100%YSZIl置にのみ発生

していることが示される 。また，母材とi容射皮膜の界面やその他の溶射皮膜に特

に変化は認め られない。このよ うなYS ZI曹の割れは.Fig. 3 -29(P. 71)に示 し

た実験結果からも示きれるように圧縮の熱応力が冷却後.ヲI~長りの残留応力とな

ることによ って生じたと考えられる 。また，この割れは祖韓関の運転直後か ら認め

られ，その後の進展はほとんどなかったことから.さらに長時間の耐久性は十分

あると考えられるが.その定量的評価は今後の研究と実績を待たなければならな

L、。

‘' 

Fig.5-12 Appearance of ceramic sprayed 

cyl inder head after engine test 
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一方，断然性については .Fig.5-14に示すように排気温度の上昇と.Fig. 

5 -15に示すように母材温度の低下が明瞭に認め られ，セラミックスI容射皮膜の

効果が確認された。つまり，排気温度はセラミック ス溶射により約30%上昇して

おり.i容射皮膜下部の母材混度はi容射皮膜がない場合と比較してピス トンで30-

60'C .シ リンダヘ ッドで50-120'c低下している。また，これよって冷却鍋失は約

30%低減されており.断熱ディーゼルエンジンの実現に向けて大きく前進したも

のと評価される。

この成果をもとに， 今後はさらに多気筒機関の試作に進むこととなり，断然

ターボコンパウンドエンジンのシステムの開発と併せ実用化は近いものと考えら

れる。
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5.2 間休電解質型燃料電池

5.2.1 背景

燃料電池は，石炭や石油などの燃料がも っている化学エネルギー.すなわち ，

燃焼エネルギーを等温のもとで連続的に直接電気エネルギーに変換する装置であ

り.従来の発電方式と比較して効率及び環境などの点で非常に優れる ことが期待

され.開発が進められている 53)。燃料電池の中でも作動温度が低く，かせいカリ

を電解液とし，純水素と純酸素を用いる水素燃料電池は宇宙開発周として既に実

用きれているが，出力は数百W程度の小さなものである 。こ れからの燃料電池は

出力規模の大きな発電システムとしての開発が求められ.現在主にTeble.5 -1 

に示す 3つのシステ ムの開発が進められている 。 りん西空型燃料電池は既にH¥I級発

電プラントの実績もあり最も開発が進んでいるが，作動温度が150-200'tと 低

く.熱効率がやや低くセルの耐久性にも問題がある。また.i存融炭酸極型燃料電

池は熱効率は比較的高いが i容融炭西空塩による 材料の腐食の間組ーが大きく実用化

を阻む大き必要因の lつとなっている。

一方，間休電解質型燃料電池(Solid Oxide Fuel Cell.以下S0 F C )は，作

動1温度が高くガスタービンや蒸気ターピンとの組合せにより50%を超える熱効率

が期待され，使用燃料が広範闘であることも大きな特徴である 。こ のよう に .S 

OFCは従来の発電システムと比較して非常に優れたシステムであるが.高温作

動でかっ電解質や電極に機能性セラミックスの膜形成が必要であり高度の技術が

要求さ れるため，その開発は他の2つのシステムと比較して，あまり進ん でい必

いのが現状であった。 しかし.米国においては¥lestinghous社が CVD によるセ

ル形成妓術を用い.K¥i級のSOFCを試作し発電試験を行っている 54)。また ，我

国にお いても電子技術総合研究所がプラズマi容射法によるセル形成技術を用い S

OFCの発電試験を試みている 55)。このような SOFCの発電試験により.その

優れた特徴が実証されつつある 。 しかし .前者のCVD法によるセル形成は複純

であり，経済性や量産性に問題ーがある。また，後者のプラズマi容射法は比較的単

純な生産手段であるが.得られる溶射皮膜の性能に問題がある。したがって，本

節ではプラズマ溶射皮膜の高性能化により. S 0 F Cへの適用を可能としたこと

につ いて述べる 56)。
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5.2.2 i容射皮膜に求められる繍能

SOFCの発電原理をFig.5-16に示す。表面に多孔性電極限が取付けられた

電解質膜によって分けられている燃料(例えば H2)と，酸化剤(02.空気など)の

両者のH2濃度差によって電解質の両端面聞に起電力が生じ. これに負荷を与える

と電解質中を酸素イオ ンが空気街側から燃料領側に通過し電流が流れ る。この S

OFCを締成する電解質.電縄E要はj容射によ って形成されている 。

電解質は，このように厳禁イオンの導電性を示す物質であり.現在YSZが用

いられる 。Zr02は 1000"(:において も107Q cmの比抵抗を有する絶縁体であるが.

これに 3価の金属政化物を固i容させるとZr02中の4価のZr‘+の位置を低原子価の

Y 3.で置換し.その結果，結品中の電気的中性条件を保つために. 02-の空絡子

点を形成し，これが磁索イオンの導電性を表わす理由となっている 。最も高い厳

禁イオン導電性を示す Y 2 0 3 の添加量は約8moI%であり，その導m ~撃は 1000"(: で約

0.16SCM-1である 57>。電解質である YSZは高温で導電性を示すが.他の電僅な

どSOFCを構成する材料の中では導電率が最も低く，これがセル(電池索子)の

内部抵抗を支配している 。こ のように. Y S Zは薄い膜として利用し.できるだ

け抵抗を低くする必要があり.さらに，燃料や磁化~J のガスを通過させてはなら

ないので ，綴w.性が要求される 。したがって，電車事質である YSZ膜はFig.4-

20(P.99)に示した微粒 YSZを用いた低圧プラズマ溶射皮膜を適用した。ま た，

Y203の添加量は約 7mol%(l2...t%)であり，上記の導電性とほぼ同織の値が得られ

る。

窓樋は，いわゆる燃料極(燃料担11)と空気極(酸化剤側)の2種類であり，燃料樋

にはNi.空気極にはLa系ペロプスカイト型酸化物は用いられる 。 それぞれの電侮

では次の反応が生じている 。

燃料極・陰僑反応 H2+02-→H20+ 2巴 ー (5 -2) 

空気極:陽極反応 1/202+2e→02- (5-3) 

Load 

Electrolyte 

Fig.5-16 Principle of SOFC 



燃料極では電解質を通過してき た02-とH2を総合させ H20を生成する機能をも

ち，これにNi肢を用い(5-2)の反応を促進する触媒作用を利用している 。ま

た，燃料極には H2ガス及び生成されたH20ガスが拡散するために .燃料権であ

るNi膜には多子L性が要求きれ，高い電子導徳性も必要である 。Ni朕の1電子導i毒性

については雰囲気が還元性であることから金属の高い導電率が利用できるため問

題となることはない。 Ni膜を tルに適用する場合は.NiOの溶射皮膜を形成し，発

電時にこれが還元きれ多孔質のNi膜となることを利用した。空気短では酸素分子

をイオン化し電解質中に供給する機能をもち..本章ではJ.aCo03膜を用い (5-3) 

式の反応を促進する触媒作用を利用している。空気極であるLaCo03には02ガスが

拡散して侵入するため多孔性が必要であり，高温磁化雰囲気で安定かっ高い導電

性を示すことが必要である 。LaCo03燦をセルに適用する場合は，エネルギーの低

いガス炎i容射を用いた。また，得られた皮膜はFig.5 -17に示すように偏平化粒

子内に多くの割れが認められ，これが多孔性にも寄与していると考え られる 。

また.Fig.5-16には示していないが，セルを電気的につなぐインタコネクタ

には高温で安定かっ高い導電性 と鰍密であることが要求され.Ni -AlやNi-Cr系

の金属肢が利用される 。しかし，電解質な どのセラミックスと同時にセルを構成

するために線膨張係数の差による熱応力の発生が原因となる割れや剥離を 防止す

るため，インタコネクタ膜は線膨~匝係数を制御j し，他の艇と適合させる必要があ

る。そのために.Fig. 4 -31(P.I02)に示したように金属とセラミックスの複合i容

射皮膜の形成が有効であり，インタコネクタ膜にはNi-Al 及びNi-CrとAl203の複

合i容射皮膜を適用した。

25μm 

Fig.5-17 Surface structure of LaCo03 
sprayed coating 



5.2.3 セルの試作

Fig. 5 -18にセルの断面精進を示す。SOFCの基本精進は燃料極，電解質及

び空気極の 3層精進であるが，試作するセルはこれらの締成要紫の他に各締成膜

を支持する多孔質セラミックス2主体管，各素子を妓続するインタコネクタ燦，集

電のためのリード膜，これらを骨量化から保議する膜及び各泰子を分割し，級a性
を与える気密膜で織成されている 。また，リード膜の導電端部にはリ ー ド線との

はんだ付けができるように銅溶射皮膜を形成している。このように.基体管の表

面に機能の異なった複数の膜が務尽きれて I本のセルチュープを権成している 。

なお，本節では 1つのセルに12個の素子を形成した。

多孔質セラミックス基体管はカルシア安定化ジルコニアで製造し.その寸法は

長さ710mm.外径211111. 肉厚3mmとした。セルチューブは発窓試験装置との関係か

ら基体管の中央部約300mmの範聞に12個の素子を直列に接続して Iつのセルとし

た。セルの試作は基体管をFig.4-1(P.76)に示した回転トラパース装置にセッ

トし.各構成膜を下層から順次プラズマ浴射によって所定の膜}!jに形成した。セ

ルの試作において最も軍要な点は各構成膜の寸法精度(膜厚.申書)と膜質(級密度)

の制御である。

前者の各構成膜の寸法については.マスキングによってその精度を確保した。

マスキングは溶射皮膜を形成しはい部分に浴射粒子が付着しないことと.その部

分にヒュームや飛散微粒子による汚染を防ぐものであり，プラズマトーチと基体

管の聞にその溶射皮膜の寸法権成に応じた窓枠(マスキング板)を設置するととも

に.構成に応じた帽の銅箔を基体管に巻き付ける 2種の方法を併用した。これに

よって各布陣成膜の寸法は正縫に形成されることが可能となった。膜質の制御は特

に電解等の繊密度が重要であり，電解聖iH莫は前述の微粒YSZを用いた低圧プラ

ズマi容射によって形成した。その他の膜は基本的に大気圧プラズマi容射によって

形成した。主な構成撲の材質と厚きは下記の通りとした。

燃料極 : HiO . 80~IOOμm 

電解質 : Zr02-12Y203 . llO~150μm 

空気極 : LaCo03・ 150~200μm 

インタクネクタ:80Ni -20AI/AI?03 • 200~250μm 

保議膜 : A 1203 200~250 U.  

なお，各繕成膜の厚きはあらかじめトラパース回数と形成される皮膜の厚さの

関係を求めておき，これによ って所定の膜厚を得ることができた。

Fig.5ー19に試作したセルチ ューブの外観を示す。Fig.5 -20は同じく試作し

たセルチュープの素子部の断面精進を示す。各締成I糞が互いに良好に密着してお

り.正確に素子を形成していることが示される 。
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Fig.5-20 Cross sectional microstructure of cel I 
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5.2.4 発電試験と性能評価

前項で試作したセルチューブを内径30mmの管状電気炉に押人し.セルチュ ープ

の内部に H2を 111mi n.外部に空気を 18l/min流し，セル部を約900"(;に加然し

発露試験を行った。Fig.5 -2]に得られた電流 ・電圧特性(以下 1-v 曲線)を示

す。開路電圧は12.5Vを示しており. 1素子当り約1.0Vと理論値にほぼ等しい値

が得られ.セルチュープの鍛密性が良好であることを示している 。その他のセル

チュープの性能を下記に示す。

最大出力 : 35W 

セル電圧 : 0.78 V (於 200mA/cm2) 

燃料利用率:58%(於 200mA/cm2) 

このように.セルとしての性能は従来報告されたものと比較してか必り高いもの

が得られている 。 しかし.さらに実用性を向上させるためには.セルの内部抵抗

の低減と繊密性の向上により燃料利用率を高めることが必要である 。

Fig. 5 -22は4600hの長時間発電試験結果を示す。出力の低下率は約3%/I000h 

であり.また .20闘の200-900 "(;の熱サイクルによる出力低下率は6.8%であ っ

た。セルチュープはこのように良好な耐久性を示すが，実用性をさらに向上させ

るためには.長時間発電やヒートサイクルによる出力低下率をさらに低減する必

要望がある 。

Fig. 5 -23は長時間発電試験後のセル部の軸方向の断面組織を示す。燃料樋.

~解質及び空気極は組織的にはそれぞれ健全であり，剣緩や割れはどの持重傷は認

められない 。ただし ，イ ンタコネクタ膜はやや磁化が進んだ様相を呈しており，

特に端部は明らかに齢化が進んでいる。また，空気極膜のX線回折を行った結

果.LaCo03の回折線ととも に 1部弱いLaOの回折線が認め られ.LaCo03の 1部が分

解している可能性がある 。LaCo03は，低酸素分圧領協での安定性に欠け，セル部

の局部的な H2の漏洩により.その部分の酸素分圧が低下しLaCo03が分解したと考

えら れる。一方.La}.{n03系復合磁化物はLaCo03よりも安定であるとされており，

今後はl.aMn03系夜合政化物の利用も倹討する必要がある 。

試作したセルチュープはまだ改良の余地はあるものの，その性能，耐久性は十

分実用性があることを示している 。今後は上記のような改善を進めるとともに.

セルチュ ープを約45本組合せた出力 1kWモジュールの開発にも着手しており，近

い将来プラ ズマ溶射によ って製造された SOFCが実用されるものと考えられ

るの
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5.3 まとめ

前章までに得られたプラズマ溶射に関する種々の知見を踏まえ，本撃ではプラズマ

l容射の実機への適用について述べた。対象とした実機は高効率原動機として重要性を

増してくる断熱タ ーボコンバウンドエンジンと固体電解質型燃料電池の 2t重とした。

これらの機種は使用環境. 1容射皮膜に求められる俊能及び部材形状などが従来の適用

機種と比較して非常に厳し く複雑になっており ，プラズマ溶射に対し て高度の技術が

要求される。また，この2つの機種は現在開発中であり，本章の実機適用に関する試

験・評価結果がこの開発を大きく前進させたものであり，以下その結果を要約する。

1 ) 断然タ ーボコンパウンドエンジンの燃焼室を構成する部品，つまりピス トン，シ

リンダヘッド.シリ ンダライナ .給・排気弁の触火面に80Ni -20CrとZr02-8Y203

の積層法による厚さ1.5mmのプラズマ溶射皮膜を形成する施工条件を見出し，部品

の試作を行った。ただし.給・排気弁はその使用環境から皮膜の厚きを0.6mmとし

た。これらの部品を 6気筒試験機関に組込み，運転試験を行い断聖書度を評価した結

果，排気温度は約30'C上昇し，皮膜下部の母材温度はピストンで30-60'C.シリン

ダヘッドで50-120'C低下し，これにより冷却鼠失は約30%低減された。 20図の起

動停止を含む約300時間の運転試験によってプラズマ熔射皮膜の耐久性を評価した

結果，最Jj離などの大きなI負傷はなく健全であった。ただし，皮膜の最上層である Y

S Z 100%庖には微小別れが認められたが ，これは機関の運転直後に発生し，その

後の進展はないことが明らかとなった。以上の結果は.断然ターボコンパウンドエ

ンジンの実現を大きく前進きせ，今後はさらに多気筒後関の試作へ進むこととな

り，システムの開発と併せ実用化は近いと考えられる。

2) 固体電解質型燃料電池の試作をプラズマi容射によって行った。多孔質セラミック

ス基体管上に燃料侮 (NiO) .電解質(YS Z)及び空気極(LaCo03)の基本構成膜とこ

れらの素子を直列に媛統する インタコネクタ膜，集電のためのリード膜(NiAII

A1203. NiCr/AI203)の他.気密膜，保護膜(A1203)など復雑な膜の構成を正縫に形

成する方法を開発し. 12個の素子を直列に配遣したセ ルチ ュープを試作した。この

セルチュープの発電試験を行い.その性能.耐久性を評価した結果，出力は35¥1.燃

料利用率は58%で. :JJ カ低下~ 3 %/I000hと良好な特性を実現し，まだ改善の余地

はあるものの，十分実用性があることが実証できた。今後はさらにセルチュープを

約45本組合せた出力 1kWモジュー ルの開発にも若手しており，近い将来プラズマ溶

射によって製造された SOFCが実用されるものと考えられる。

このように本章で行ったプラズマ浴射の実機への適用は.これまでにほい高度の後

能や厳しい環境での使用に対して十分実用の可能性があることを実証したものであ

る。今後も，プラズマ溶射プロセスの計測・診断や溶射皮肢の評価法開発を基礎とし

て，新しい綴極，分野への適用が広がって行くものと考えられる 。
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第6章総括

各種機器の高効率，高性能及び高品質化のためには，表面被覆による部材の織能向上が

非常に有力な手段であり，中でもプラズマ溶射は金属からセラミックスまで広範聞の材料

のコーティングが可能で，基材の材質変化がなくその形状の制約も少ないという優れた特

徴を有する表面被覆技術である 。このプラズマi容射に関して，さ らに高機能な皮膜の形成

や高度な応用を可能とするため.高温機能材として用途が広いニッケル合金とジルコニア

のプラズマi符射過程の計摂1)・診断と i容射皮膜の評価法を開発し，これらの結果を基に新し

い実機への応用展開を行った。

各章で得られた成果を取りまとめると次の還りである。

第2章は，プラズマジェットの特性評価及ぴ飛行粒子の速度計測について述べた。

第2章第 l節ではプラズマジェットへの空気の混入と温度，流速分布の計測を行い，

I容射条件との対応を求めた。大気中のプラズマジェッ トは通常のi容射距離では空気の混入

率が80%を超えており.金属系の粒子をi容射する場合は酸化の影響を考慮する必要がある

ことを縫認した。また，プラズマジェットはノズルの軸方向と半径方向に対して .その温

度.流速は急激な分布を有している。実際に使用するj容射距離におけるプラズマジェット

の中心部の温度は約1000"C.流速は150m/sであり，これらの値はプラズマトーチへの投

入電力やプラズマトーチの形状によって影響されることを明らかにした。

第2章第2節では粒子のI容射過程の中でも重要な要因の 1つである粧子の速度分布の

計測を行い .l容射条件との対応を求めた。粒子はプラズマズジ工ツトと同僚にノズルの軸

方向と半径方向に対して急激な速度分布を有しており，均質な速度分布を示す部分は約4

10mmの範凶である 。この範聞外の粒子の速度は急激に低下し，基材表而への衝突パターン

も変化しており.膜質劣化の原因となっている。粒子の速度分布にはプラズマ トーチへの

投入電力とともにノズルへの供給角度が大きく影響を及ぼし，さらに粒子の獄皮と速度の

関係を定量的に杷握した。

~3 章は. l容射皮膜の評価法開発について述べた。 i容射皮膜の基本的な特性として不可

欠な密着 ・界面特性，俊械的特性，熱的特性及びガス透過特性について，それぞれ評価法

を開発した。溶射皮膜と基材の密着性の評価法として，インプラント製5)張試験法と幽げ

試験によるF若者性;tliffii去を提案し ，それぞれの特徴と問題点を明らかにした。インプラン

ト型引張試験法は.従来のように援着剤を用いる必要望がなく高温下での評価が可能である

が. l容射皮膜織部に応力勾配が発生するため力学的パラメータ Fを導入することにより，

その野価を 一般化できることを確認した。曲げ試験による密着性評価法は，曲げ試験によ

る溶射皮膜の割れの形態によってその密着性を評価するものであり，これをグリッドプラ

ス ト条件と漆射皮膜の密着性の関係の定量化に用い，本法が簡便で精度の高い密着性評価

法であることを縫認した。I容射皮膜の織械的性質については. 3点曲げ試験によって蝉性
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E巨と曲げ強度を求め，そ の温度依存性と粒子の粒度の影響について定量的に求め，バルク

材の性質と大きく異なった挙動を示すことを明らかにした。また.1容射皮膜に発生する残

留応力のX線法による計測t去を確立し.これにより残留応力を比較的容易に，かっ.定量

的に計測することを可能とした 。 熱的特性は，その基本的物性値である熱伝導率と線~"巨

係数を，前者はレーザフラッシュ法，後者は示差膨張言十で言十i!!IJした。また. 1符射皮膜に発

生する熱応力の評価に X線応力計測法が有効であることを確認し，均一刻l然冷却時のI蒋射

皮模の熱応力特性を明らかにした。『符射皮膜のガス透過試験法を考案し.1容射皮膜の級a
特性を非破i表的に，かつ定量的に評価することを可能とし，これにより溶射皮膜のガス透

過特性に及ぼすi蒋射条件や粒子の粒度の影響を定量化することができた。

第4章は i容射材料をNi-Cr合金.Zr02-Y203系セラミックス及びこれらを複合化した

場合の溶射皮膜の形成と評価について述べた。Ni-Cr合金に関して I容射皮膜の組織，布陣造

を観察し，バルク材との相違を明らかにした。また. ~ま材との密着性に及ぼす I容射条件の

影響を定量的に求め，インプラント製引張試験により600"(;での密着性の評価を行い.室

温でのそれと大差ないことを明らかにした。溶射皮膜の残留応力を X線法で計測し.それ

が溶射皮膜の厚さの影響は少なく. 1容射時の基材温度を高めると低下することを確認し

た。Zr02-Y，03系セラミックスに関して溶射皮膜の組織，締造を観察し.バルク材との相
違を明らかにするとともに，大気圧プラズマ1容射と低圧プラズマ溶射による皮膜の組織に

相違のあることを確認した。また，このセラミックスの大気圧プラズマi容射皮膜には残留

応力が発生していないことを X線法及び弛緩法によって確認し.この原因は皮膜を形成し

ている付着した偏平化粉子内に存在する微小刻れによる応力緩和であると判断した。I容射

皮膜の級密特性をガス透過試験t去によって定量的に評価し，低圧プラズマ溶射により粒子

の粒度を 3-15μmとすることにより，大気圧プラズマI容射皮膜よりも 1桁低いガス透過

係数を有するi容射皮膜の形成を実現した。 Ni-Cr合金とZr02-Y203系セラミックスを復合

化した溶射実験においては，そのl容射皮膜の組織，拘置造を観察し.両者は均質に混合され

ていることを縫認した。また，それぞれの粒子のプラズマトーチへの供給量の比率と形成

された溶射皮膜中での比率の関係を求めるとともに .i容射皮膜中のZr02-Y 203系セラミッ

クスの量と弾性準，曲げ強度の関係を定量的に求め ，両者の問に直線関係のあることを確

認した。また.溶射皮膜中のZr02-Y203系セラミックスの量と熱伝導率.線膨5長係数との

聞には前者が双曲線.後者が直線関係が存在することを明らかにした。

第5章では，これま での成果を基に高温機能材開発への応用について述べた。対象とし

た実僚は高効率原動僚として益々その重要性を婚してくる断熱ターボコンパウンドエンジ

ンと固体電解質型燃料電池とした 。 断熱タ ーボコンパウンドエンジンは，燃焼~の断熟化

により冷却J員失の低減と冷却系のコンパクト化を狙ったものであり，燃焼室の精成部品の

触火箭に80Ni -20Crと7.r02-8Y203の積層プラズマ溶射皮膜を適用した。t容舟I!支膜には高い

然低抗と耐久性が求め られ， ZrO ， -8 Y 2 0 3 の低然伝導~と 80Ni -20Crとの椅層化による厚膜

化を可能とし.さらに各部品の形状に応じたプラズマ溶射施工を開発し.I享さ1.5酬のプ
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ラズマi容射皮膜を形成した。これらの部品を 6気筒試験織関に組込んで運転試験を行い，

プラズマj容射皮膜の形成による約30%の冷却損失の低減と，起動停止20聞を含む300hの耐

久性を確認し，断然タ ーボコンパウンドエンジンの実現を大きく前進させた。国体電解質

型燃料電池は，ZrOrY203系セラミクスの高温における西空紫イオン導定性を利用し，化学エ

ネルギーを直11i1li:気エネルギーに変換する高効率でクリーンな発電システムであり.その

素子の形成にプラズマ溶射を適用した。多孔質セラミックス基体管上に燃料極，電解質，

空気極及びインタコネクタなど多くの権成膜を形成し， 12飽の素子を直列に後続したセル

チューブの開発.試作を行った。特に，電解質であるZr02一12Y203は高い導電率と級密特

性がセルチュープの性能を左右するため，草書密特性についてはこれまでの成果を基に，低

圧プラズマ溶射による電解質膜の形成を行った。これにより出力35W，燃料利用率58%及

び出力低下型~ 3 %/1000hと良好な性能を示し，十分実用性のあることを実証した。

以上述べたように，本研究では高温機能材であるNi-Cr合金とZr02-Y 203系セラミック

スのプラズマ溶射過程としてプラズマジェットの特性評価と飛行粒子の計測を行い， I容射

皮膜の機械・熱的特性及びガス透過特性の評価法を開発し，これを基にI容射皮膜の形成と

評価を行った。さらに現在，開発が進められている高効率原動機である断然ターボコンパ

ウンドエンジンと固体電解質型燃料電池への適用を行いプラズマi容射の高度な応用が可能

であることを実証した。 しかし，プラズマ溶射をさらに精度良く制御し.目的に応じたI容

射皮膜を得るためには，プラズマ工学，電磁熱流体工学，粉体工学，機械工学.電気工

学，化学工学及び材料科学など広い分野の今後の研究成果とそれらの融合が必要である 。

現在，エネルギーや環境問題は地球規模でとらえる必要があり，これらの問題に対応して

行くためには，あらゆる努力が傾注きれなければならないが，プラズマI容射妓術も.そ の

一端を任うものであり，本論文がこの技術の発展に多少なりとも貢献できたものと信ずる

次第である 。
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