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Compositions with tielines between the g, a, s, and d phases in a ternary ReCrNi system were investigated by heattreat-
ing various ternary ReCrNi alloys in vacuum at 1423 K for a variety of heating times up to 2500 h. The microstructures of the
ReCrNi alloys that had been waterquenched after heating were observed and their Re, Cr and Ni concentration profiles were
measured using an electron probe microanalyzer (EPMA). It was found that a very long heat treatment was required to obtain
equilibrium compositions of Ararcmelted ReCrNi alloys.

The tieline compositions (at) of each phase at 1423 K were experimentally determined, and an isothermal phase diagram
was constructed. From these results, the g, a, and s phases of the threephase coexistence state were found to have the following
compositions: g phase (3.0 atRe, 45.6 atCr, and 51.4 atNi), a phase (16.1 atRe, 75.2 atCr, and 8.7 atNi), and s
phase (16.3 atRe, 60.3 atCr, and 23.4 atNi). In addition, the g, s, and d phases have the following compositions: g phase
(13.3 atRe, 18.1 atCr, and 68.6 atNi), s phase (54.6 atRe, 24.2 atCr, and 21.2 atNi), and d phase (70.2 atRe, 6.0
atCr, and 23.8 atNi).

The solubility limits of Ni in the s phase increased from 19 atNi to 24 atNi, as the Cr content in the s phase with a tieline
with the g phase increased from 23 atCr to 61 atCr.
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1. 緒 言

ガスタービンやジェットエンジンの熱効率向上を目的に，

燃焼ガス温度は上昇する傾向1)にあり，燃焼ガスのタービン

入口温度(TIT)は現在 1973 K2) が計画されている．このよ

うな超高温の燃焼ガスから，動翼・静翼材に使用されている

Ni 基超合金を保護するため，遮熱コーティング3)(TBC)が

施されているものの，保護的なスケール形成に必要となる

Al の基材側への内方拡散4,5)や耐酸化性に悪影響を与える

Ni, Ta 等のコーティング側への外方拡散5)は耐酸化性の劣化

や基材の強度低下6)等を顕在化させる．また，遮熱コーティ

ングと水蒸気冷却構造7)を採用しても，基材温度は 1273 K

を超えると予想されることから，高温強度に優れた Ni 基単

結晶超合金の開発8,9)が進められている．一般に，レニウム

(Re)は高温強度特性を向上させる元素として Ni 基超合金に

添加され，Ni 基超合金の高温強度を向上させるには Re 添

加量を増加することが有効である10)ことが知られている．

成田らは Re を主体とした ReCrNi 系 s 相を拡散バリア

とするコーティング皮膜11)を提案した．このコーティング

は，Ni 基超合金とアルミリザーバ層の間に挿入された構造

を有し，基材とコーティング間の相互拡散を抑制することに

より，優れた耐酸化性が期待される．一方，その優れた拡散

バリア特性を発揮・維持するためには，ReCrNi 系 s 相か

らなるバリア層が高温・腐食環境で長時間にわたって，その

構造と組成・組織が安定に維持されることが望ましい12)．

著者らは ReCrNi 系 s 相に注目し，その拡散バリア層への

応用について研究を進めている．Ni 基超合金とアルミリ

ザーバ層に挟まれている拡散バリア層の高温組織安定性13)

を理解するための基礎となる ReCrNi 系の状態図について

実験的検討を行った．前報14)では，Ni を含有する sRe3Cr2

相と gNi(Re, Cr)相との共役組成について，1423 K で長時
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Table 1 Nominal compositions of alloys (at).

Alloy Re Cr Ni

＃1 (Re75Cr
22Ni) 3 75 22
＃2 (Re63Cr9Ni) 29 63 9
＃3 (Re17Cr
23Ni) 60 17 23
＃4 (Re60Cr
18Ni) 22 60 18
＃5 (Re65Cr
15Ni) 20 65 15
＃6 (Re60Cr
28Ni) 12 60 28
＃7 (Re15Cr
55Ni) 30 15 55
＃8 (Re20Cr
10Ni) 70 20 10

Fig. 1 Cross sectional microstructures and concentration profiles of Re, Cr and Ni measured along lines for the alloys after heat
treatments at 1423 K for 1500h. (a) sample ＃1(Re75 atCr22 atNi), (b) sample ＃2(Re63 atCr9 atNi) and (c) sample
＃3(Re17 atCr23 atNi).
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間の熱処理実験により得られた結果と既報の実験および計算

状態図との比較を行った．本報では，ReCrNi 系合金に含

まれる g, a, s および d の相平衡とそれぞれの共役組成を，

1423 K で最長 2750 h の熱処理によって実験的に決定した．

また，得られた結果より ReCrNi 系における 1423 K の等

温断面図を作成した．

2. 実 験 方 法

実験には，Table 1 に示す 8 種類の組成(配合時の組成)を

有する ReCrNi 合金を使用した．Huang らの計算状態

図15)より，合金試料＃1 は g 相と a 相の二相，合金試料

＃2，＃4 および＃5 は g 相と a 相の二相，合金試料＃6 は g

相，a 相，s 相の三相領域に対応する．一方，Slyusarenko

らの実験状態図16)より，合金試料＃7 は g 相，s 相，d 相の

三相，合金試料＃3 と＃8 は s 相，d 相の二相領域にそれぞ

れ対応する．

これら合金は，Re 粉末(純度 99.9 mass)，Cr 粉末(純度

99.99 mass)，Ni 粉末(純度 99.95 mass)を出発原料と

し，それぞれの組成に秤量した後，加圧(荷重 502 MPa)に

より圧粉体(約 2.2 g，q13 mm×t 2.5 mm のペレット)を作

製した．続いて，ペレットはチタンゲッターを供えたアルゴ

ンアーク溶解炉で溶解・凝固させ，得られたインゴットを垂

直に分割して出発合金試料とした．

二分割材の片方は溶解材の組織観察と元素分析に，他方は，

5×10－4 Pa 程度まで減圧した透明石英管(q12 mm)内に封入

し，熱処理実験に供した．合金試料を 1423 K で最長 2750 h

(約 114 日)まで保持した後，カプセルを水中で破砕して，

急冷した．

アーク溶解材および各温度で所定の時間熱処理後に急冷し

た試料を，多結晶ダイヤモンド研磨材(q9, 6, 1 mm の順)に

より鏡面研磨し，EPMA(日本電子 JXA8200)を用いて，

組織観察と元素の定量分析を行った．EPMA の分析条件は

加速電圧 15 kV，照射電流 3.6×10－8 A であり，1 mm 間隔

で点分析を行った．

3. 結果および考察

Fig. 1(a)に試料＃1(Re75 atCr22 atNi)合金，Fig.

1(b)に試料＃2(Re63 atCr9 atNi)合金，Fig. 1(c)に試

料＃3(Re17 atCr23 atNi)合金を 1423 K で 1500 h の

熱処理をそれぞれ施した後，水中に急冷した合金の断面ミク

ロ組織と各元素の濃度分布を示す．断面組織写真より，いず

れの試料においても，明るく見える組織と灰色の組織が観察
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Fig. 2 Cross sectional microstructures and concentration pro-
files of Re, Cr and Ni measured along lines for the alloys after
heattreatments at 1423 K for 2000 h. (a) sample ＃4(Re60
atCr18 atNi) and (b) sample ＃5(Re65 atCr15 at
Ni).

Fig. 3 Cross sectional microstructures and concentration profiles of Re, Cr and Ni measured along lines on the sample ＃6(Re60
atCr28 atNi) after heattreatments at 1423 K for 2000 h. (a) a/s, (b) a/g and (c) g/s.
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される．各元素の濃度分布の結果から，相界面の極近傍を除

くと，各元素の度はほぼ一定になっていることがわかる．ま

た，(a)では g 相と a 相，(b)では a 相と s 相，(c)では s 相

と d 相の二相組織となっている．

Fig. 2(a)に試料＃4(Re60 atCr18 atNi)合金，Fig.

2(b)に試料＃5(Re65 atCr15 atNi)合金を 1423 K で

2000 h の熱処理をそれぞれ施した後，水中に急冷した合金

の断面ミクロ組織と各元素の濃度分布を示す．断面組織写真

および各元素の濃度分布の結果から，(a)と(b)には明るく

見える s 相と灰色の a 相が存在し，s 相の組成は，(a)では

18.5 atRe, 59.8 atCr, 21.7 atNi であり，(b)では 26.1

atRe, 58.8 atCr, 15.1 atNi である．また，これら s 相

および a 相内の各元素の濃度は，いずれの試料において

も，相界面の極近傍を除くと，ほぼ一定になっていることが

わかる．

Fig. 3 に，試料＃6(Re60 atCr28 atNi)合金を 1423

K で 2000 h の熱処理を施した後，水中に急冷した合金の断

面ミクロ組織と各元素の濃度分布を示す．断面組織写真よ

り，明るく見える組織に灰色の組織および濃灰色の組織が隣

接するような構造を有する．濃度分布の結果から，(a)は a

相と s 相，(b)は a 相と g 相，(c)は g 相と s 相のそれぞれ

二相からなることがわかり，Fig. 3 の組織は三相からなって

いることがわかる．各相内の各元素の濃度は相界面の極近傍

を除くと，各元素の濃度はほぼ一定になっている．

Fig. 4 に，試料＃7(Re15 atCr55 atNi)合金を 1423

K で 2500 h の熱処理を施した後，水中に急冷した合金の断

面ミクロ組織と各元素の濃度分布を示す．この結果から，写

真で明るく見える組織と灰色の組織を，濃灰色の組織が取り

囲んだ構造を有する．また，明るく見える組織は 70.2 at

Re, 6.0 atCr, 23.8 atNi を含む d 相であり，灰色の組織

は 54.6 atRe, 24.2 atCr, 21.2 atNi を含む s 相であ

る．一方，濃灰色の組織は 13.3 atRe, 18.1 atCr, 68.6

atNi を含む g 相である．相内の各元素の濃度は d 相と s

相，g 相と s 相および g 相と d 相の界面の極近傍を除くと，

いずれもほぼ一定の値を示している．

Fig. 5 に，試料＃8(Re20 atCr10 atNi)合金を 1423
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Fig. 4 Cross sectional microstructures and concentration profiles of Re, Cr and Ni measured along lines on the sample ＃7(Re15
atCr55 atNi) after heattreatments at 1423 K for 2500 h. (a) d/s, (b) g/s and (c) g/d.

Fig. 5 Cross sectional microstructure and concentration pro-
files of Re, Cr and Ni measured along lines on the sample ＃8
(Re20 atCr10 atNi) after heattreatments at 1423 K for
2750 h.
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K で 2750 h の熱処理を施した後，水中に急冷した合金の断

面ミクロ組織と各元素の濃度分布を示す．これより，明るく

見える組織は d 相であり，灰色の組織は s 相である．相内

の各元素の濃度は，相界面の極近傍を除くとほぼ一定になっ

ている．

本研究では，1423 K で最長 2750 h(約 114 日)の熱処理実

験により得られた合金から，各相の各元素の平衡濃度，すな

わち，共役組成を決定した．Fig. 1, Fig. 2, Fig. 3, Fig. 4 と

Fig. 5 に示した結果をまとめて Table 2 に示す．表中の括弧

で与えられる数値は，各元素の濃度分布から求めた標準誤差

を示す．なお，使用した EPMA のプローブ径と X 線の侵入

深さによるものと考えられ，X 線の発生領域は±2 mm 程度

と予想されることから，各相間の界面近傍で濃度勾配が現れ

たと考えられる．また，観察・分析面からの奥行方向を考慮

した場合，特に s 相および d 相の形状が界面に対して内部

でそれらの相側に湾曲している影響も予想される．従って，

本報では，相と相との界面から 2 mm 以上離れた位置におけ

る濃度が相内(約 5 mm)にわたって均一であることを確認し

た後，それら平均した値を採用した．

Fig. 6 に Huang らによる 1423 K の計算状態図15)を，Fig.

7 に Slyusarenko らによる 1425 K の実験状態図16)を示し，

Table 2 に示した各相の共役組成を白丸印でそれぞれ示す．

本実験の結果から，g 相，a 相，s 相の三相共存領域は計算

状態図に，一方，a 相の相境界線および g 相，s 相，d 相の

三相三角形は実験状態図のそれに近い．Slyusarenko らは，

Cr46 atNi 合金と Re50 atNi 合金ならびに Ni40 at

Cr 合金と Re40 atNi 合金を 1425 K で 180 および 360 ks

の拡散対実験を行った．しかし，s 相あるいは d 相内の濃度

の均質化を 1423 K で達成するためには，本実験のように長

時間の熱処理が必要であると考えられる．

Fig. 8 に，本実験の結果から作成した ReCrNi 系におけ

る 1423 K の等温断面図を示す．図中の白丸印は各相の共役

組成を示し，これらを結ぶ細い実線は実験的に決定した二相

タイラインを示す．なお，g 相と s 相および d 相の共役組成

は前報14)の結果を用いた．また，太い実線は実験的に決定
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Table 2 Terminal compositions (at) of the g, a, s and d phases in ReCrNi system obtained from the heattreatment at 1423 K.

Sample
gphase aphase sphase dphase

Re Cr Ni Re Cr Ni Re Cr Ni Re Cr Ni

＃1 1.2(0.1) 50.3(0.2) 48.5(0.2) 6.1(0.1) 80.0(0.2) 13.9(0.2)

＃2 26.4(0.4) 71.0(0.5) 2.6(0.2) 35.1(0.5) 55.9(0.5) 9.0(0.3)

＃3 56.2(0.6) 23.8(0.5) 20.0(0.5) 74.0(0.8) 5.6(0.3) 20.4(0.6)

＃4 17.9(0.4) 74.4(0.3) 7.7(0.3) 18.5(0.4) 59.8(0.6) 21.7(0.3)

＃5 21.0(0.1) 74.2(0.1) 4.8(0.1) 26.1(0.2) 58.8(0.5) 15.1(0.3)

＃6 3.0(0.1) 45.6(0.3) 51.4(0.2) 16.1(0.2) 75.2(0.3) 8.7(0.1) 16.3(0.2) 60.3(0.7) 23.4(0.5)

＃7 13.3(0.4) 18.1(0.3) 68.6(0.5) 54.6(0.3) 24.2(0.4) 21.2(0.3) 70.2(0.3) 6.0(0.3) 23.8(0.5)

＃8 61.5(0.5) 28.6(0.7) 9.9(0.3) 87.6(0.5) 8.1(0.5) 4.3(0.4)

Fig. 6 Tie lines obtained in the present investigation plotted
on the phase diagram of ternary ReCrNi system reported by
Haung et al15).

Fig. 7 Tie lines obtained in the present investigation plotted
on the phase diagram of ternary ReCrNi system reported by
Slyusarenko et al16).

Fig. 8 Isothermal section of ternary ReCrNi system at 1423
K obtained from the present investigation.
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した三相共存領域および相境界線を示す．これより，s 相は

g 相，a 相および d 相と相平衡の関係にあり，(g, a, s)およ

び(g, s, d)三相共存領域と各相の相境界線が明らかになった．

s 相中の Ni 固溶量が 19.5～23.4 atであり，a 相と共役関

係を有する s 相の Cr 濃度は Ni 固溶量の増加に伴い，23.8

atから 60.3 atまで増大する．

5. 結 言

ReCrNi 系における 1423 K の等温状態図について，

アーク溶解した ReCrNi 合金を真空で最長 2750 h の熱処

理後に水中急冷した合金の断面組織観察と EPMA による

Re, Cr および Ni の濃度分布の測定から検討した．得られた

結果は以下のように要約される．

 アーク溶解した ReCrNi 合金は，平衡組成を得るた

めに長期間の熱処理を要した．

 1423 K における各相の共役組成を実験的に決定し，

等温断面図を作成した．

 三相共存状態の g, a, s の各相は g 相(3.0 atRe,
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45.6 atCr, 51.4 atNi)，a 相(16.1 atRe, 75.2 atCr,

8.7 atNi)，s 相(16.3 atRe, 60.3 at, 23.4 atNi)の組

成を有し，一方，g 相，s 相，d 相の各相は g 相(13.3 at

Re, 18.1 atCr, 68.6 atNi)，s 相(54.6 atRe, 24.2 at

Cr, 21.2 atNi)，d 相(70.2 atRe, 6.0 atCr, 23.8 at

Ni)の組成を有した．

 s 相への Ni 固溶量は 19～23 atであり，g 相と共役

関係を有する s 相の Cr 濃度は Ni 固溶量の増加に伴い，23

atから 61 atまで増大した．

本研究は，文部科学省科学研究費特別推進研究(課題番号

16001004)からの研究費助成を受けて実施されたものである．
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