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プラズマ溶射における成分変化と加熱処理の皮膜組成への影響

Ingredient Change Due to Plasma Thermal Spray Coating and the Effect of Heat 

Treatment on Film Composition
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1．緒言

溶射法は厚膜処理が可能な表面処理法として知ら

れ１），処理対象の材料も幅広く汎用性も高い．溶射法と

してワイヤアーク法は簡便ではあるが，皮膜中に未溶融

成分や空孔が含まれやすく２），溶射膜の品質は芳しくな

い場合がある．未溶融成分を低減する処理方法としては，

材料を高温の溶融状態とするプラズマ溶射法があり，ワ

イヤアーク法と比べて皮膜の溶融状態などの品質が向上

する３），４）．しかし，これまでの溶射中のプラズマによ

る高温の影響に関しての研究では溶射材料の酸化５）に

ついての検討が主であり，溶射皮膜の元素成分比の変化

などに関しては検討の余地がある．

溶射法では処理可能な材料の種類は多いが，その種類

としては耐摩耗性向上を目的とした硬質の溶射材料６），７）

の使用例が多く，軟質材料での検討例は少ない．しかし，

しゅう動部品へ適用の場合には，硬質膜の持つ耐摩耗性

のみではなく，軟質膜の持つなじみ特性や耐焼付き性が

求められることも多い．特に軟質膜は摩耗しやすいこと

もあり，高品質のプラズマ溶射法の特長を生かした厚膜

処理の要望も高い．その軟質材料の代表例としては，

Sn系合金が耐焼付き性も高い材料８）として知られる．

Concerning the plasma thermal spray of Sn alloys, we have confi rmed through EPMA analysis that the 
material ratio of the thermal spray coating differs from the material ratio of the thermal spray raw material. 
We have verified that this phenomenon is due to the high temperature of the plasma exceeding the 
evaporating temperature of the component elements. Therefore, by conducting thermal spray using 
thermal spray raw materials which are adjusted beforehand with consideration to changes in the 
component ratio, a thermal spray coating of the target component ratio was achieved. Furthermore, by 
conducting heat treatment that causes composition changes on the thermal spray coating after thermal 
spray, an adhesion power that exceeds shear strength was attained. The resulting thermal spray coating 
does not separate from the surface of the base material, as external forces cause breakage to occur 
within the coating. Therefore, a thermal spray coating with high reliability was achieved.
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また，溶射では密着性の向上が実用化上の重要な課題

である．基材の予熱により，溶射膜の密着性向上を検討

した例９），10）がある．しかし，Sn系合金では低融点で
あるため基材を予熱すると，溶射膜の溶融だれなどによ

り皮膜厚さが均一になりにくい．そのため，低融点材料

の溶射では密着性向上のために基材の予熱は採用し難

い．

溶射皮膜の密着性向上の手法としては，例えば溶射後

の皮膜をレーザ加熱する手法がある 11），12）．しかし，レ

ーザ加熱では円筒内面の処理が困難であるなど照射面が

限定されるうえに，大掛かりな設備導入も必要となる．

できれば溶射皮膜の熱処理においては，加熱処理炉を用

いるなどの簡便な手法によって付帯設備費用を抑え，汎

用性を高めたい．特に簡便な加熱処理によって，溶射皮

膜中に含まれる未溶融粒子や空孔４）を低減できればさ

らに有効であろう．また，溶射皮膜の加熱処理において

は密着力の向上のみならず，皮膜組成の変化などの効果

も得られる可能性がある．その組成変化からは，さらに

皮膜物性の変化も期待される．

本報では，まずプラズマ溶射中の成分変化について検

討する．次に密着性の向上を図るため，簡便な熱処理炉

によって溶射皮膜の密着性改善を検討する．さらに，加
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熱処理による溶射皮膜の組織変化についても着目し，熱

処理による付加価値付与の可能性についても検討する．

２．実験方法

2.1　試料
溶射法としては，原料粉末の溶融状態が良好で未溶融

材料の混入が少ないプラズマ溶射ガン（スルザーメテコ

ジャパン株式会社製）を用いた溶射法を採用した．溶射

原料としては，Snをベースとして Sbを 7.5wt.％，Cu
を 3.5wt.％含む Sb-Cu-Sn合金，通称ホワイトメタル８）

を使用した．また，溶射処理する基材としては炭素鋼

S45C（C：0.42 ～ 0.48 ％，Si：0.15 ～ 0.35 ％，Mn：
0.60～ 0.9％）で，30× 30mmで厚さ 5mmのプレー
トを用いた．基材表面は 1.6μmRz（JIS）の研削仕上げ
後に，試験片に垂直に u200μmの鋼球で，ブラスト距
離約 300mmで 10秒間のブラスト処理し，その基材表
面に Sb-Cu-Sn合金を厚さ 1mmにプラズマ溶射した．
さらに密着性改善の検討においては，溶射皮膜の熱処

理についても検討した．溶射皮膜の加熱処理には加熱炉

（型式 PS-IIS，エスペック株式会社製）を使用した．溶
射皮膜の密着性および皮膜強度測定用の試験片は，溶射

後の基材から長さ 6mm×幅 5mm×厚さ 1mmの試験
片を図１の形状にワイヤーカットにより切り出して用い

た．

基材

5mm

溶射皮膜

1mm

1mm or 1.5mm

図1　試験片
Specimen

2.2　試験方法

溶射皮膜の硬度は，マイクロビッカース硬度計（型式

MVK-E，株式会社明石製作所製）により測定した．皮
膜硬度の測定荷重は 50N，荷重保持時間は 30秒とした．
密着性と皮膜強度の測定においては，せん断試験機１３）

を用いて評価した．また密着力と皮膜強度は，溶射膜と

基材の界面にせん断力が作用する様に，せん断刃を介し

てアムスラー試験機で荷重を加えて測定した．そして，

溶射皮膜が界面剥離する荷重を測定して密着力とした．

さらに，この試験機でせん断刃の位置を皮膜断面中央に

して，同様のせん断試験を行うことで，皮膜内でせん断

破壊させることができる．その皮膜が破断する降伏荷重

を，皮膜強度として評価した．

溶射後の皮膜は，金属顕微鏡により組織観察を行い，

電子線マイクロアナライザー（EPMA：Electron 
Probe Microanalyzer， 波 長 分 散 型WDS：
Wavelength Dispersive X-ray Spectrometer，型式
JXA-8800RL，日本電子㈱製）により成分分析を行った．
EPMAの加速電圧は 15kV，プローブ電流は 1μAであ
る．さらに皮膜組成の分析には，X線回折装置（XRD：
X-ray diff ractometer，型式 RINT-1500V，株式会社
リガク製）も使用した．

3．実験結果

3.1　溶射皮膜の観察および分析
溶射では多孔質の皮膜が得られ，Sn系合金特有の延
性のある皮膜特性が得られにくい．また，皮膜は基材表

面に主としてアンカー効果により付着するため，高い密

着力を得るのは困難である．そのため，まず溶射皮膜の

断面観察により，溶射皮膜の成膜状態や付着状態を確認

した．

図２に溶射皮膜断面の走査型電子顕微鏡（SEM：
Scanning Electron Microscope）観察結果を示す．ホ
ワイトメタルは，低融点で溶射粉末の溶融状態が良好で

ある．さらにプラズマ溶射法の採用により，表面層を除

けば空孔等が少ない緻密な皮膜となる．また，皮膜は比

較的よく基材表面に密着している．なお，図２の試作で

は中間層として Ni-Al溶射層も用いたが，Sn系溶射層
の特性を中間層の影響がないように評価するために，以

降の本報告では中間層は成膜していない． 
次に，図３に示す溶射皮膜断面の EPMA分析結果か
らは，Sb，Snの分布はともに微細組織かつ均一な分散
状態であることが分かる．この微細分散組織は，溶射皮

膜特有の急冷組織１４）とみなせる．
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溶射皮膜

基材0.5mm

図2　溶射皮膜断面のSEM像
SEM image of thermal spray coating cross-section

溶射
皮膜

基材

Sb 50µm 50µmSn

(a) Sb 像 (ｂ) Sn 像

図3　溶射皮膜断面のEPMA分析
EPMA analysis of thermal spray coating cross-section

3.2　溶射皮膜の成分変化と成分比の調整

次に溶射皮膜の EPMAによる定量分析を行い，成分
比について表１にMaterial Aとして示す．この皮膜成
分の分析では，溶射皮膜の成分比の変化が認められた．

プラズマ溶射後の皮膜中の各成分比は，Sb 4wt.％，Cu 
11wt.％，Sn 85wt.％であった．表１に示す溶射前の原
料の成分比から，皮膜中の Sbが減率し Cuが増率する
ことが分かる．

表２に各元素の沸点，融点および蒸発温度を示す．各

元素の蒸発温度は，溶射中の減圧も考慮した各元素の気

化しやすさを比較するための参照値として，蒸気圧が

10－ 2 Torrになる時の温度を用いた．蒸発温度は Cu＞
Sn＞ Sbとなり，Sbの 678℃が最も低い．一方で，プ
ラズマ溶射の粒子温度は，プラズマ溶射のノズル口から

80mmの箇所でも 1 500～ 2 300℃との測定値の報
告１５）がある．このことから，少なくとも Sbが十分に
気化する高温にさらされていると推定される．これに類

似した報告例１６）としては，プラズマ反応を利用した合

金の成分分離の試みが Fe-Co-Ni合金にあり，プラズマ
溶射においてもプラズマ反応の高温による影響により溶

射原料の合金成分の変化があると考えられる．

表１　溶射原料および皮膜のEPMA分析結果
Results of EPMA analysis on thermal spray raw material 
and coating

Sb Cu Sn

Material A
原料 （wt.％） 7.5 3.5 bal.
溶射皮膜（wt.％） 4 11 bal.

Material B
原料（wt.％） 12 2 bal.
溶射皮膜（wt.％） 8 4 bal.

表２　各元素の特性温度
Characteristic temperature of each element

Sb Cu Sn
沸点（℃） 1 587 2 562 2 602
融点（℃） 630.63 1 084.6 231.93
蒸発温度（℃） 678 1 273 1 189

また融点についての考察からは，最も高温の Cuでも
融点は 1 084.6℃であり，溶射粒子が十分溶融する温度
に加熱されている．つまり，高温のプラズマ溶射法では

溶射原料の溶融は良好であるが，低蒸発温度の元素が気

化し，減率することが分かる．

この成分比の変化は，溶射皮膜の物性に影響を与える

と考えられる．ねらいどおりの物性値をもつ溶射皮膜を

得るためには，皮膜中の成分比もねらいどおりであるこ

とが望ましい．そのための皮膜の成分比の調整には，成

分比の変化をあらかじめ考慮して溶射原料の成分比の調

整を行うことが有効と考えられる．

そこで Sb 7.5wt.％，Cu 3.5wt.％，Sn 89wt.％の粉
末溶射原料に Sb粉末を加えることで，溶射材料の原料
比を表１で Sb 12wt.％，Cu 2wt.％，Sn 86wt.％とし
た原料Material Bで溶射した．成分比調整した
Material Bを溶射した皮膜の EPMA分析結果から，
Sb 8wt.％，Cu 4wt.％，Sn 88wt.％のほぼねらいどお
りの成分比の溶射皮膜が得られることが確認できた．こ

の原料中の Sbを増率して溶射した結果から，低蒸発温
度の Sbの選択的損失により溶射皮膜の成分比の変化が
起きるとする推定も裏付けられた．

前述のとおり成分比を調整した材料を用いて成膜し，

その溶射皮膜断面の元素分布を EPMA分析した．
EPMA分析から，溶射皮膜は微細組織から成り，皮膜
中に Sbも均一に分散し偏析は見られない．微細組織と
しては，溶射皮膜に見られる通常の急冷組織であり，こ

の溶射皮膜の断面観察においては原料成分比の変更によ

る顕著な変化は見当たらない．
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3.3　溶射皮膜の加熱処理

溶射皮膜の大きな課題として，皮膜の基材に対する密

着力不足が挙げられる．この密着力向上策としては，通

常は溶射時に基材を予熱する手法１７）がある．しかし，

低融点の Sn系合金では溶射皮膜で予熱により溶融だれ
が起き，膜厚管理が困難なため，本報告では予熱を加え

ていない．

そこで，溶射皮膜の後処理として，皮膜と基材界面を

短時間，溶融ないしは半溶融状態とする加熱処理を検討

することとした．また，溶射皮膜は前述のとおりの急冷

微細組織であるが，溶射後の皮膜に対する加熱処理は，

皮膜の膜質や組成などの密着力以外の膜質にも影響があ

ると考えられる．そこで，溶射皮膜の密着性向上と組織

改質をねらいとして，溶射後の皮膜の加熱処理を検討し

た．

加熱処理パターンは図４のとおりで，Sb-Cu-Sn合金
の融点を超えるまで加熱し再溶融させた後に，炉内にて

自然冷却する．最高加熱温度は 395℃とし，その温度
での保持時間は 5分とすることで，皮膜の溶融により膜
厚が変化しやすい高温での保持時間を短縮した．この溶

射後の皮膜の熱処理では溶射材料の融点を超えるもの

の，見かけ上は皮膜が溶融した様子は観察されなかった．

時間

温
度
，℃

炉冷

395

150
15min 15min 5min

図4　加熱処理パターン
Heat treatment pattern

3.4　加熱処理後の溶射皮膜の組織分析

まず図５に成分比未調整の原料Material A（7.5％
Sb-3.5％ Cu-Sn）で成膜した溶射皮膜について，加熱処
理後の皮膜の分析結果を示す．原料の成分比未調整原料

による溶射皮膜においては，加熱処理後も溶射皮膜は溶

射特有の微細組織を保ち，それ以外の組織的な特徴は認

められない．

次に図６に成分比を調整した原料Material B（11％
Sb-2％ Cu-Sn）で成膜した溶射皮膜の加熱処理後の分

析結果を示す．成分調整原料で成膜した溶射皮膜を加熱

処理した皮膜においては，組織に明確な変化が見られる．

EPMA分析によりMaterial Bの加熱処理後の溶射皮
膜では，Sbを含む角状の組織と Cuを含む針状の組織
の析出が確認される．また溶射原料の成分比によって，

溶射皮膜の加熱処理による析出物の有無が異なることも

分かる．両材料による溶射皮膜の比較から，この加熱処

理後の Sb系角状組織，Cu系針状組織は，特定の元素
比率下での熱処理により生成すると考えられる．

図７にMaterial Bの溶射皮膜の加熱処理後の XRD
分析結果を示す．加熱処理後の溶射皮膜の XRD分析で
は高い強度のピークから，SbSn，Cu6Sn5の生成が認め
られる．図７の XRD分析と図５，６の EPMA分析結
果との対比から，加熱処理後に生成した前述の角状組織

は SbSnであり，針状組織は Cu6Sn5とみなすことがで
きる．

SbSn，Cu6Sn5ともに母材の Snより高硬度との報
告１８）もあり， Material Bを溶射した皮膜の加熱処理後
の組織は軟質な母材をやや硬度が高い析出物が補強する

組織と考えられる．この様な皮膜はトライボロジーの分

野においては，低摩擦，耐摩耗性と耐焼付き性を両立す

るとされる．これらの溶射原料の成分比調整と溶射後の

皮膜の加熱処理により，しゅう動用途の Sn系合金皮膜
として好ましい皮膜組織が得られた．

SEM 200µm

Cu 200µm

Sb 200µm

Sn 200µm

(a) (b)

(c) (d)

図5　溶射後に加熱処理したMaterial A の EPMA分析
(a) SEM像，(b) Sb 像，(c) Cu 像，(d) Sn 像

EPMA analysis of Material A heat-treated after thermal 
spray
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SEM 200µm

Cu 200µm

Sb 200µm

Sn 200µm

(a) (b)

(c) (d)

図6　溶射後に加熱処理したMaterial B の EPMA分析
(a) SEM像，(b) Sb 像，(c) Cu 像，(d) Sn 像

EPMA analysis of Material B heat-treated after thermal 
spray
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図7　溶射後加熱処理した皮膜のXRD分析
XRD analysis of coating heat-treated after thermal spray

3.5　 加熱処理による溶射皮膜の硬度とせん断力の
変化

前述の加熱処理での組織変化にともなう，溶射皮膜の

物性変化について検討する．まず，加熱処理後の溶射皮

膜について，ビッカース硬度計によって皮膜硬度を，せ

ん断試験機により溶射皮膜の密着力とせん断力を評価し

た．図８に溶射皮膜の硬度，密着力とせん断力の測定結

果を示す．

まず，加熱処理前の溶射皮膜で，溶射原料の違いによ

る皮膜物性の比較について検討する．皮膜硬度に関して

は，成分比調整したMaterial Bは成分比未調整の
Material Aに比べて約 1.4倍の硬度となる．また，せ
ん断力に関しても，Material BはMaterial Aより約
1.3倍高い値を持つ．成分比調整の結果，皮膜の硬度と
せん断力に同程度の差が認められ，原料の成分比調整に

より皮膜物性が変化することが確認された．
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図8　Material A，Bの熱処理前後の硬度，せん断力，
密着力

Hardness, shear force and adhesiveness of Material A 
and B before and after heat treatment

次に，加熱処理した溶射皮膜について検討する．加熱

処理により，Material A皮膜の硬度は約 25％低下す
る．一方，Material B皮膜の硬度低下は 10％程度に留
まる．また，せん断力はMaterial A皮膜で約 15％，
Material B皮膜で約 25％，加熱処理により低下する．
加熱処理による皮膜の物性変化は，硬度に関しては

Material A皮膜で大きく低下し，せん断力に関しては
Material B皮膜で低下が大きい．つまり，硬度，せん
断力で材料間の傾向が逆転する．

皮膜硬度の低下は，加熱処理による焼きなまし効果と

捉えることができる．その際にMaterial B皮膜で硬度
低下が抑制されたのは，SbSn，Cu6Sn5などの硬質な組
織の析出による影響と推定される．それに対し，せん断

力に関してはMaterial A，B皮膜で傾向が逆転し
Material B皮膜で大きく低下する．これはMaterial B
皮膜での析出物の生成により，Sn中の Sbや Cuの濃度
が低下して，皮膜のせん断力としては低下したためと推

定される．

3.6　加熱処理による溶射皮膜の密着力の変化

次に，加熱処理により期待される溶射皮膜の密着力の

変化について検討する．原材料の比較では，加熱処理前

の密着力は，Material B皮膜の密着力はMaterial A
皮膜の約 1.4倍となる．次に加熱処理後の密着力の変化
は，Material A皮膜で約 10％，Material B皮膜で約
15％の低下となる．これは一見，密着力の低下に見え
るが，この値をそのまま密着力とはみなせない．なぜな

らば，せん断法による密着力の測定では，皮膜／基材の
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界面剥離に先行して皮膜内でせん断破断した場合には，

密着力の測定値としては皮膜のせん断力を上回る値は得

難いためである．この実験においても，加熱処理の密着

力のせん断評価においては皮膜の基材界面での剥離はな

い．その点を考慮し，図８ではデータプロット部に外観

上の剥離がない旨を示す矢印を付記した．

図８の測定結果において，加熱処理前には皮膜の密着

力はせん断力以下となるが，加熱処理後の密着力は皮膜

のせん断力を上回る．この溶射皮膜の密着力がせん断力

を上回る傾向は加熱処理前にはない特徴で，溶射皮膜の

基材の界面付近での溶融による密着力の向上と皮膜の組

織変化の結果と推定される．

溶射皮膜について，せん断試験後の破断状態の再加熱

処置の有無による違いの確認を行い，図９にせん断試験

後の溶射皮膜の光学顕微鏡観察結果を示す．図９で加熱

未処理の溶射皮膜 (a)は，最弱部位となる皮膜と基材の

界面で破断する．それに対して加熱処理した溶射皮膜

(b)では最弱部位となる皮膜内部で破断し，皮膜と基材

での界面からの破断はない．つまり，加熱処理後の溶射

皮膜では皮膜と基材界面での剥離が生じ難いことが確認

され，実際の加熱処理後の密着力は図８の値より高いこ

とが裏付けられる．この加熱処理による密着性の向上は，

溶射皮膜が再溶融し，基板との接触面積が増大すること

によるアンカー効果向上の結果と推定される．

密着力がせん断力より大きい皮膜においては，例えば

溶射皮膜の加工などでせん断力が皮膜に作用した場合で

も，皮膜内でのせん断破壊により加工が行われ，基材界

面での皮膜の剥離が起き難いことが予想される．溶射後

の皮膜表面が粗く，後仕上げ加工を要することが多い溶

射皮膜にとって，皮膜の後加工を可能とする膜中破断は

好ましい特性である．溶射後の加熱処理によりせん断力

より大きい密着力を持つ溶射皮膜は，溶射皮膜の実用化

をしていく上で十分な特性であることが確認された．

基材

溶射皮膜

(b)(a)

SL 200µm SL 200µm

図9　密着力評価後の試験片
(a) 熱処理前，(b) 熱処理後

Specimen after adhesiveness evaluation

4．結言

プラズマ溶射により，緻密で均一な組成の Sn系合金
の溶射皮膜を得ることができた．一方で，プラズマ溶射

中の高温の影響による成分変化も認められ，これはプラ

ズマ溶射法の課題と考えられた．この成分変化に関して

は，プラズマ溶射によって起きる溶射皮膜の成分比の変

化をあらかじめ考慮した原料調整により，溶射皮膜をね

らいの成分比とすることができた．すなわち，プラズマ

溶射では，目的の皮膜組成に対応した原料組成への配慮

が必要なことが明らかとなった．

溶射皮膜の密着力向上をねらいとした加熱処理におい

ては，皮膜／基材界面での剥離のない溶射皮膜を得るこ

とができた．溶射皮膜の界面剥離防止のためには，皮膜

の密着力がせん断力を上回ることも重要であった．加熱

処理では皮膜の軟化によるせん断力の低下も起き，それ

がさらなる界面剥離防止にもつながった．特に低融点の

Sn系合金では，加熱処理は密着力向上の有効な手法で
ある．加熱炉による加熱処理は，レーザ加熱などでは難

しい円筒内面に処理した溶射皮膜などにも適用可能な簡

便な手法として期待できる．

さらに Sn系合金の溶射皮膜の加熱処理では，皮膜中
に硬質の角状と針状組織が析出し，膜質の調整も可能な

ことが確認された．特に Sn系合金においてこの組織変
化は，熱処理による皮膜硬度の低下を抑制し，皮膜の密

着力をせん断力より大きくする効果があった．溶射後の

加熱処理は皮膜組成や膜質調整に有効な手法であり，溶

射技術に新たな可能性を見出す有用な知見として期待さ

れる．
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