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創立70周年記念特集 「材料科学の課題と展望～ナノマテリアル・環境材料を中心として～」

耐酸化コーティングと

Ni基 超合金の拡散 と組織

林 重 成*成 田 敏 夫**

1.は じ め に

熱エネルギー変換機器 では,熱 効率の向上 と管理コス ト等

の低減を目的 として,燃 焼ガス温度の上昇やプラン トの長寿

命化が要求されている.こ れら要求に応えるためには,材 料

の高温における機械的特性 と耐酸化 ・腐食特性(以 下,耐 食

性)が 両立される事が必須 となる.一 方,こ れ ら特性を耐熱

材料のみで達成することは困難であるため,高 温構造材料で

は高温環境からの保護を目的として,耐 高温酸化 ・腐食コー

ティング(以下,耐 熱コーティング)が適用される.加 えて,

耐熱コーティングの存在は,耐 食性向上のみならず,耐 熱材

料設計の自由度をより高めているとも言える.

耐熱 コーティングは,コ ーティング表面にCr2O3, A12O3

等のいわゆる保護性酸化皮膜(Thermally Grown Oxide,

TGO)を 形成 し,TGOが 金属材料を腐食環境か ら遮断する

ことによって高い耐酸化 ・腐食性(以下,単 に耐食性)を発揮

する.従 って,コ ーティングにはTGOを 初期より生成し,

それを長時間に亘って維持することが要求され,そ のためコ

ーティングにはAlやCrが 高濃度で含有される.

一方,被 コーティング基材は,例 えばガスタービン動翼等

に使用されるNi基 超合金に代表されるように,そ の高温で

の機械的特性を重視する設計 となっており,高 濃度のAlや

Crの 使用は制限される.そ のため,コ ーティング/被 コーテ

ィング基材間には,種 々の添加元素に関して大きな化学ポテ

ンシャル勾配が存在し,こ れがコーティングの長期安定性だ

けでなく基材組織の安定性にも種々の影響を及ぼす.コ ーテ

ィングと基材間の反応,特 にそれらの間の相互拡散 とそれに

伴 う材料の劣化は,プ ラン トの稼働温度の上昇につれてより

顕著であり,コ ーティングを適用する際に考慮すべき問題の
一つである.

本報では,金 属コーティング/被 コーティング基材間に生

じる反 応 に関 して,特 に,Ni基 超 合金上 とコー テ ィング間

の相互拡散 について,著 者 らの最近 の研究成果 を中心 に紹介

する.Thermal Barrier Coating System(以 下TBCs)の 詳 細

や,そ れ に用い られ るセ ラミックス トップコー ト等 に関 して

は,他 の解説等(1)-(5)を参 照されたい.

2.耐 食 コーテ ィングとNi基 超合金

現在使用 される耐食 コーテ ィングは,AlやCr等 を気相反

応 によ り基材表 面 に付 加す るDiffusion Coatingと あ らか じ

め組成 を調整 したコー ティング材を種 々の方法で基材上 に堆

積 す るOverlay Coatingに 大 別 され る(6)(7).こ れ らの うち

で,初 め て耐食 コー テ ィング として発 表 された のはDiffu-

sion Coatingで あ り,1911年 にAl拡 散 処理 がGeneral Elec-

tric Research Lab.に よ って特許化 された(8).以 来,Diffu-

sion Coatingは,Alだ け でな くCrや,Al-Crの 富 化層 を基

材表面 に形成 す る方 法 として広 く用 い られて いる.一 方,

Overlay Coatingは1960年 代 頃 に開発 された.初 期 のOver-

lay Coatingで は,Feを ベ ー ス とし たFeCrAIYが 使 用 さ

れ,そ の後CoCrAIY, NiCrAIYへ と,腐 食環境 や使 用温 度

域の変化に伴 って,そ の耐食性の向上が図 られて きている(8).

コー ティングは,そ の適用部位 お よび温度域 によって設計

指針 が異な るこ とや,プ ロセスに よって もその組成 に違いが

あ り,時 系列的 に纏め るのは難 しいが,基 本組成の年代 によ

る顕 著 な変化 はあ ま り認 め られず,一 般 にAl:15-30%,

Cr:15-30%(inmass.%)程 度 を含有 する ものが多 い(9).

先 進 ガス ター ビンに適 用 され るTBCシ ス テム は,図1に

模式 的に示 す ように複層 か ら構成 され,そ れぞれセラ ミック

Top Coatが 断 熱 を,金 属ボン ドコー トが耐酸化 性を担 う.

これ ら構 成層の うち,ボ ン ドコー ト層 にはMCrAIY系 合 金

が広 く用い られ るが,Ptを 電 気 メ ッキ し,そ の後Al拡 散 処
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図1　 TBCシ ステムの

模式図.

図2　 Ni基 超合金の添加元素の時代変遷.

理 す る複 合処 理 に よって コー テ ィン グ したPt(modified β-

NiAl系 が その優 れた耐酸化性 に よ り,航 空機用 のガス ター

ビンで は用い られてい る(10).

先 進 のNi基 超 合金は γ'相に よる高強度化 が進 み,現 在ガ

スター ビンの動翼 として広 く使 用されている.そ の開発はガ

スター ビンの燃焼温度の増加 と共 に進行 しているが,図2に

示 した ように,そ の開発 に伴 って添加 される元素 に変遷が認

め られ る.特 に,よ り近年 開発 された合金では,γ 相の固溶

強化の 目的で,Re, W, Ta, Mo等 の いわゆるRefractory金

属 の添加量 が増 大 して いる ことと,低Cr化 が進行 してい る

のが特徴 であ る.そ の結果,Ni基 超 合金 自身 の高温耐食性

は低下 してお り,最 近 では,よ りコー テ ィングの必要性が高

ま ってい る.一 方,燃 焼温度 の高温化 に伴 って コーテ ィン

グ/Ni基 超 合金間 における反応,特 に相互拡散 は より顕著 に

な り,Refractory金 属 濃度 の増加 と共 に,最 先 端の超 合金

では従来型 の高Alコ ー テ ィングの使用は制限 されつつあ る.

3.コ ー テ ィング の相 構 造 お よび 組 織 とNi基 超 合 金

現在,ボ ン ドコー トに用い られ るAl203形 成 系の耐食 コー

テ ィング は,Al203の 生 成 お よび維持 の観点 か ら,高Al組

成 の β-NiAl層 単 体 か また は β+γ 二 相 構造 か ら構 成 され

図3種 々 の コ ー テ ィ ン グ を 施 し たHastelloy-X合 金

の ク リー プ 挙 動(15).

る.一 方,コ ーテ ィング組織 を構成す る結晶粒径や析 出相の

形態 は,主 にそのコー ティングプロセスやその後の熱処理 に

依存 して変 化す る,コ ー テ ィング後の熱処 理 は,Ni基 超 合

金の熱 処理 が高温 での優 れ た機 械的 特性 を得 る 目的 で,γ,

γ'の構成割合等の基材組織 を厳密 に制御 するために行われ る

こととは対照的 に,主 として コーテ ィングの基材 との密着 性

や耐酸化性 の向上 を 目的 として実施 され る(9)(11).

コー テ ィング として用い られる材料の機械的特性 に関 して,

β-NiAlは,低 温域 の延性 お よび高温 での ク リープ特性 に乏

しい こ とが知 られてい る一 方,β-NiAlを 耐 熱 材料 として

使用 する試みが報告 されてお り,合 金添 加や組織制御 に よっ

て優 れた機械的 特性 を有す る合金 も提 案 され てい るα2)。一

方,コ ー ティングでは,こ れ らの合金設計 を直接 コーテ ィン

グに適用す るこ とは,そ の組織 が成膜 プロセス と密接 に関連

してい るこ とか ら困難 であ る.MCrAIY合 金 におい て もそ

の高Al組 成 ゆ えに,特 に延性等 に関 しては β一NiAlと 同 様

であ り,Al濃 度 が高 い組成で あるほど延性 に乏 しい(13)(14).

コー テ ィング した耐 熱材料 の高温 における機械的特性 につ

いての報 告は非常 に少 ない。一例 として,著 者 らの研究グル

ー プで行 った ク リー プ試 験結果 を図3に 示 す .図3は,Ni

基 合 金Hastelloy-X上 にAl拡 散 法 で形 成 した β-NiAl層 が

ク リー プ挙動 に及 ぼ す影響 につい て,970℃,大 気 中 に て

22.5MPaの 応 力下 で実験 を行 った結果 を示 す(15).コ ー テ ィ

ング としてNiを 電 気 メッキした後Al拡 散 を行 って β-NiAl

相 を コーテ ィング した試 料 では,ク リー プ破 断 までの時 間

は,基 材のそ れ と同等 であ るが,基 材 上に直接Al拡 散 処 理

にて コーテ ィング した試料では破断時間は短 くな り,コ ーテ

ィングによ り材料特性が低下 した ことが示 唆され る。一方,

拡 散バ リアコー テ ィン グを施工 した試料 では,同 一熱履歴 を

与 えた未 コー ティング材 と比較 して,定 常 ク リープ時 間は長

くなる傾 向が認め られ る.こ れ ら現 象に対 する詳細 は現在考

察 中であ るが,こ れ ら結果 より,被 コーテ ィング材の ク リー

プ挙動は,基 材の クリープ特性 か らのみでは予測 出来 ない こ

とは明 らかであ る一熱機械 的疲労 に関 して もOkazaki(16)の

解 説で,被 コーテ ィング材 の挙動 は,基 材や コー テ ィング単

体の挙動 とは明 らかに異 なるこ とが報告 されて いる.こ れ ら

の知見は,耐 熱合金や コーテ ィング材単体 か ら得 られ た知見

がそのまま適用 出来 ないこ とを指摘 してお り,被 コー ティン

グ材の機械的特性 に関す る より詳細な検討や オープンな議論

が望まれ るところである.

この ような被 コー テ ィング材の機械的特性に関す る検討で
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は,コ ーテ ィング/基 材 間の相互拡散 とそれに よって生 じる

相互拡散層を考慮 す ることが必要で ある.前 述 した ように,

Re等 のRefractory元 素 の添加 量を増 加 させ たNi基 超 合金

では,高 温強度に悪影響 を与 える有害相の析 出が よ り顕著 と

なるだけでな く,相 互拡散層 の成長 がよ り速 くな る傾向を示

す。 これは強度 を受 け持 つNi基 超 合金基材の有効厚 さが低

下 してい るこ とを意味 し,高 温 での機械的特性を著 し く低下

させ る可能 性を示 唆 してい る.次 章以降 では,コ ー テ ィン

グ/Ni基 超 合金 問の相互拡散 について詳 し く述 べる。

4. コ ー テ ィング/Ni基 超 合 金 間 の相 平 衡 と拡 散

コーテ ィン グ/基 材合金 間の相互拡散の問題 は,主 として

コーテ ィング劣化 の観点 か ら指摘 されて きた.こ れは,コ ー

テ ィング/Ni基 超 合金問の相互拡散 によって酸化挙動 に影響

を与 える コー テ ィング 中のAl,Cr等 の 有用 元素の濃 度低下

や,Ti, Ta, Mo等 の 有害 元素の濃 度上昇 が短時間 で生 じれ

ば,コ ーテ ィングの耐食性 が急速 に失われ,コ ーテ ィングの

寿命 は短 時間 で尽 き るこ ととな るためで あ り,コ ーテ ィン

グ/Ni基 超 合金間の相互拡散 を抑制 する ことの重要性 に関 し

て は多 くの文献 で指摘 されて い る(17).一 方,現 在まで に相

互拡散を顕著に抑制 したコーテ ィングの実用例は報告 されて

いない.

特 に,基 材温度 が上 昇するこ とによって,相 互拡散 は よ り

顕著 にな ることが予想され,相 互拡散 を抑制す るこ との重要

性は非常 に高 まってい る.さ らに,相 互拡散 による劣化は,

コ ーテ ィン グだけの問題 ではな く,Ni基 超 合 金の機械的 特

性の劣化 にも密接 に関連 してお り,シ ステムの高温かつ長寿

命化 を 目指すため には無視で きない重要 な課題で ある.

図4に,コ ー テ ィング として用 い られ るPt-modified β-

NiAlと の相互拡散 によってNi基 超 合金 に生成 した相互拡散

層 の一例 を示 す.Al拡 散 コー テ ィングした種 々のNi基 超 合

金を1150℃ で50時 間 拡散熱 処理 する と,コ ーテ ィング中 の

みな らず,特 に相互拡散層中に コン トラ ス トの明るい,い わ

ゆ るTCP(Topological Closed Packed)相 の析 出が観 察 され

る.ま た,そ の析 出は,Re, Ta, Mo, W等 を より多 く含む合

金 で 顕 著 とな る.(こ れ ら元 素 の 合 計 は,CMSX-10>

CMSX-4の 順 に低下す る.)

(1) 二 元系Ni(Al基 合 金 とNi基 超 合金の相互拡散

Ni基 超 合金 とNi-Al系 コー テ ィング におけ る相互拡散 に

関 する基礎 的検討 として,Ni-25at%Al,-42at%Al,お よ

びNi-50at%Al合 金 とTMS-82+合 金 拡 散 対 を用 い た

1150℃ に お け る拡 散 実 験 結 果 を,図5お よび 図6に 示

す(18).図5の100時 間後 の断面組 織 よ り,TCP相 の 生成は

β-NiAl系 の 高Al含 有 合金 との組 み合わせで よ り顕著であ る

ことが分 かる.相 互拡散層領域 では,コ ン トラス トの暗い相

の生成 が認 め られ,Ni-25Alと の 組 み合 わせで は γ'相が,

Ni-42Alま た は50Alと の 組み合 わせでは,合 金側 か ら γ'お

よび β相が順に生成 した.こ れ ら拡散層 は,β/γ'界 面 が比較

的平滑 であ るの に対 して,γ'/超 合 金 界面は,凹 凸の激 しい

形態で あ り,特 に β-NiAl系 との拡散対では,拡 散層 は部分

的 に基 材中へ と深 く進入 してい る.TCP相 は これ らいずれ

の拡散 層 中に も析 出 して い るが,そ の形態 は β相 中お よび

(a) (b)

図4　 Ni基 超 合 金 とβ-NiAl(Pt)合 金 拡 散対 の1150℃,

50h拡 散 熱 処理後 の断面 組織.(a)CMSX-4,

(b) CMSX-10.

(a) (b)

(c)

図5　 TMS-82+合 金 と種 々 のNi-Al合 金 の 相 互 拡 散

層 の 組 織(18).(a)Ni-25at%Al,(b)Ni-42at%

Al,(c)Ni-50at%Al.

図6　 TMS-82+合 金状 に生成 したTCP層 を 含む相互

拡散層の成長動 力学(18).

γ'相中で,そ れ ぞれ粒状 と針状 または板状 であ り,そ の形態

は異な る.特 に,よ り基材側の γ'相中で析 出 したTCP相 は

その形態 か らNi基 超 合金の機械 的特性を著 しく低下 させ る

こ とが予想 され る.こ れ ら析出層 の形態 やその組成 および結

晶構造 については,Raeら(19)(20)に よ って詳 し く纏 め られて

いる.ま た,図6に 示 す ように,100時 間 拡散熱処理後 に,

Ni-50at%Al合 金 との拡 散対に生成 したTCP相 を 含む拡散

層 の厚 さは,Ni-25at%Alの 場 合 と比較 して お よそ2.5倍 に

なってお り,拡 散層の成 長は,Al濃 度 の増加 に伴 って増大
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する ことが分 かる.

これ らのTCP相 を 含む相互拡 散層 の生成 と成長 は,Ni基

超 合 金中 に生成 する相 互拡散層中 のAl濃 度 が増加 したため

であるが,特 にNiとAlの 拡 散 に着 目する と,高Ni濃 度組

成 の β相 では,Niの 拡 散 が優勢 とな り(21),Niが そ の 主た

る拡 散種 とな る.特 にNi-42Alを 用 いた拡散対 で,オ リジ

ナ ル界面 のNi-42Al側 に 認め られ る多量 の空 隙の生成 は,

β-NiAl相 中 の拡 散種の違 いに関連 してい る と考 え られる.

実 コーテ ィングでは,界 面 に これ らの空隙が生成す ると,コ

ーテ ィングの剥離 に も繋 がるため
,超 合金の高温における機

械的特性 のみな らず耐酸化性 の観点 からも好ま し くない.

(2) 相 互拡散層 中のTCP相 析 出の抑制

TCP相 は 比較 的低Al濃 度 で あ るNi-25Al合 金 との組 み

合わせ に よって も生成 す る.一 方,TCP相 の析 出 を抑制 す

る 目的 で,Al濃 度 をさ らに低下す る ことは,コ ーテ ィング

の耐食性 の観 点か らは不可能であ る.

TCP相 の 析 出 を抑 制 で きた一 例 と して,図7にNi-22

at%Al-15at%Pt合 金 とCMSX-4合 金 との1150℃ に おけ る

50時 間 の拡散結果 を示す.拡 散 層中の相構造 は,Ni基 超 合

金側 か らNi-22Al-15Pt合 金 側 へ γ+γ'→ γ→ γ+γ'→ γ'とな

り,相 互拡散層 中では一部 が γ単相 となるがTCP相 の 析 出

は全 く認め られない.こ れは,図7(b)に 示 した濃 度分 析結

果か ら分 かる ように,Alが 超 合金側 よ りNi-Al-Pt合 金 側へ

Alの 濃 度勾配 に逆 らって拡 散 した,い わゆ るuphill Diffu-

sionが 生 じたため と説 明され る.す なわち多元系拡散の特徴

であるuphill Diffusionに よ って,Alの 拡 散方 向が内方 から

外方 へ と変化 し,そ の結果,TCP相 析 出の原因 とな るNi基

合 金表面 におけ るAl濃 度 の上昇 が生 じなか ったためである.

本 現象を うま く利用すれば,コ ー ティング中(こ の場合はNi一

Al-Pt合 金 側)に 超合金側 よ りAIを 供 給す ることが可能であ

り,Al2O3生 成,成 長 に伴 うコーテ ィング中のAl濃 度 の低

下が抑制可能 とな る.こ れは,コ ーテ ィングの長寿命化 にも

極めて有効な手法であ り,そ の有効性 は,本 合金を コーテ ィ

ング したCMSX-4の 高温酸化実験 からも実証 されている(22).

一 方
,超 合 金基材 か らコーテ ィング 中へ とAlを 供 給 する

こ とは,超 合 金 中の γ'相の消失 を もた らすため,超 合金 の

高温強度を低下 させる危険性 も同時 に存在す る一 この ような

組織変化が高温 での機械 的特性 に与 える影響 については現在

不明であ り,検 討 が必要 な項 目で ある.

5. お わ り に

コーテ ィングを施 した耐熱材料の高温長 時間における相互

拡 散層 の発達 と,そ れ らが材料の高温機械 的特性 に及 ぼす影

響 について,こ れまでに,詳 細に検討 された報告 はほ とん ど

見 あた らない一 方,コ ーテ ィングが合金 の耐酸化性付与の

ために不可欠 にな ってい る現状では,両 者 の長時間安定性を

高 めるこ とが必要 となって くる.特 に,さ らなる高温化の要

求 を満 たすため には,コ ーテ ィングの長時 間の耐酸化性を向

上 させ るこ とは もち ろんであ るが,コ ーテ ィン グおよび超合

金 を構成す る各相の平衡 関係等の熱 力学的 因子の考慮だけで

な く,む しろ拡散等の動 力学 的因子 を制御 しうま く利用する

ことが,こ れか らの コーテ ィングシステムの開発 には要求さ

図7　 CMSX-4とNi-22at%Al-15at%Pt合 金 の

1150℃,50時 間 拡散熱処理後 の(a)断 面 組織 お よ

び(b)各 元 素の濃度分布.

れ るであ ろう.
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