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第 1:章序 5高

1.1 金属間化合物研究の背景

1.1.1 金属材料の歴史

今n、人知の将来に関わる大きなIIlJ@として、 CQ，ガスによる地球出版化やフロンによ

るオゾン府の破取など地味環境に凶する現主が太きくクロ ーズア yプされている。これに

は線々 な人'liiの産業活動平生活活動が157悶とされている。 しかLながら、これらの車大な

問題に汁処するために、現在の生活を開始時代まで戻して排出を!則的に減少させるとか、

人口をや'J千年も前の数に減らすなとというような単純な解決法はあ り作なし」 現{Eの状況

を解決するためには、結局佐々の規制だけでなく、科学技術のさ らなる進品、に依らなけれ

ばならないのは当院のことである。また、これからの人舶の数々の謀阻や:l!'ボに応えるた

めには、新材料のmJ発が大きく期待されるところである。金属材料もまた、セラ ミッ クス

材料ゃ有機系材料とともに、新機能のIm9eが時代の要求とともに止とめられている。

さて、金属の歴史は古〈イT史前から人'liiに位川されていたが、当時却lられていたのは金、

鋭、Tr鋼、鉄、鉛、錫および本銀の 7雌にすぎなかった。ところが、 同 世紀ドばま でに

人舶が知っていた金属元素はた った 16純知であった。現品では身近な金属であるアルミ

ニウムやニッケル も 18!止紀- 19世紀に発見されている。大多数の金属はそれ以後見いだ

され、金属一般の原子構造や性質が近代物理学、化学の発展により本刊のE味で解IVJされ

たのは近i!のことである。

ところで、アルミニウムは化合物の形で地球上にfEMに存在 L，合水ケイ般アルミ品'it 

は彩色土器と Lて 7曲O年以上も前から入賞iに利mされていた。 しか Lながら、 19世紀に

歪るまで金属アルミニウムとして発見きれなかった。アルミ ニウムが化学的親和}Jが強〈、

還元不能であったためである。Lavoisicrはアルミナをある位の金属酸化物とJlt測した。そ

れ以来、アルミナを還元 Lてその金属を求める多くの努JJが在、われた。初めて純粋なアル

ミニウムの還元に成功 Lたのはドイツの BUJlsenとフランスの Devillcであった。Bunsenは

溶融塩化アルミニウム ナトリウムを炭素fE極で屯解 Lて金属アル ミニウムを得た。また、

Dcvilleは浴融塩化アルミニウムの屯解法から、金属ナトリウムによるアルミ ニウムの還

元精製に成功した。さらに、ア メリカの Hal1とフランスの Heroultが今!，!のアルミ ニウム

製造の基礎となるft解法を発明した"。その後、 Hal1はアルミニウム製造会十lを設立し、



i主に A1coa:Aluminul11 Company of Americaとい う世界最大のアル ミ会社に発展 Lた。

金"'"合金の歴史は ~I:';(，'に[-J-i<、かつ新しい。つlf川的に利111されている正去は極一部であ

り、末 1~11{íの分野が数多く残されている 。 新 LいIHiiの金属5Uiが発見されるに伴い、新

企属材料のf:1J製やイi川な合金の開発にたゆまない努}jと経験が重ねられ、'A1l1合金はその

時代のニーズと技術進告により誕生 Lてきた。そLて人m文IYJの発展に大きく貢献し、現

在も絶えH¥Jなく uu発が続けられている。

1.1. 2 金属開化合物の歴史

金属と他金属との組み合わせによる合金の磁類は二元点系、 三元素系、四元素耳、と構成

元去の数、制1I止の組み合わせを与えると!!!¥限といえる。これまでに人類が知り得たfi金の

彼m、知謙は、冊以に近い金属の組み合わせの中ではほんの極 部であるといえる。元来

の周則ilEが発見され、原子構造が解析され、金属の多様性が理桝され、それらを推理して、

合金;231を式行するまで金属科学が進本しているが、試行錯誤の結:!4H尋られた経験則やす，

みに11;っくため、従来欠占 として忌避されていた合金制lにも有111な特性が見いだされる場

合がある。それが、本研究諸文でも取 り上げた金属!日!化合物であるロ

情ii!i材料 に金脱出1化合物が微細な分散強化として働いている ことが後になって判明した

例がいくつか知られている。アルミニウム合金の熱処理では、 Wilmが 19口6年に AI-Cu-Mg

系合金の研究で1同然に'lilW15到jを発見した。この城主が金属間l化合物 CuAIlの微細lな分散

-tlj-lJ¥!日G.Pゾ ン(Guincr-PrcsI加 zonc)によることが分かったのは 30年以上も後になって

からである')。その後ジュラルミンとなり、今日の航空機発l昆に大きく貢献Lている。

この他にも、パピァト メタル(Sn-Pb-Sb合金)'1'の SnSbの微細i分散による軸受け性能

に付する効果やムノ Y メタル'1'の β相、市)Jj耐食合金 PHステンレス銅中の y¥η 、

Laves、β相、組強制鋼のマルエージング鋼中の γI、マ相など、それぞれ金属IBJ化合物が

構成fHとして優れた特性に|瑚わっている。

学IllJ的に初JUJ0)金刷出j化合物の研究を発展させたのは Tammannと Kumakovであった。

その後 X線の導入による結品学的な研究に発展し、三悼の構造決定凶子のあることがわ

かっ てきた。 価 i~li: {-il:i度、即、子 j法比、 ;15JL化学性の因子が二、三関与 Lて、それぞれの

強弱が金属!日j化合物の多峨性を生んでいるロしかしながら、多くの研究にもかかわ らず、

金属問l化合物のI.i::.JII例は少なく、キJ，品構造が一般に彼維で組J!<範囲が限定され、硬くて脆

いため、あえて避けられていた傾向があった。
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Lかし、近年にな って金制|日l化合物は健気的tl賞、超'I~~Q;特性、 ド導体特性、起l)qi件、

形状記憶、本主!脱威、光物性など特i、!なtE!'tが次々に見11¥され機能材料と Lて、また、温

度が仁刻すると強度が向上するという性質が発見され 航空機平下illmJ1~ )t~'fの耐品構造

材料と Lて、さらに、延性改善の端緒がI~I かれたために未来材料と L て WIf年を集めるよ う

になった。

カンタル スーノマ(Kanthal-SUI町)の問品名で主11られている MoSi:は、屯気抵抗発晶体と

して大気中で般市 1973K まで長期間使111でき、その優れた耐際化性と白川強度のため、

ガスタービンやミサイルの材料と Lて 時注目されたが、その脆性特性のため機能材料と

しては広〈使!日されるものの、構造材料としては尖111化されなかった。しかLながら、 GaA請

や In$bなどの化合物半噂体、 NbJAIや NbjGeなどの超;屯導材料、 CrSi: や FeSi: などの熱

fE材料な どが順調に成長 し成果をあげた。また、 1970年代には布一iニ器i元素が金属!日i化合

物の構成兄去と Lて導入さ札、強磁tl材料として発展 Lた。さらに水素l世成合金や形状記

憶合金など、新しい機能材料分野での金属!日i化合物は脚光を浴び、 111j主が拡)cした。

さて、近'1の構造材料としての金属IllJ化合物の研究を概観すると、 Ni)~起耐熱合金の

13温強度を維持する重要な析t.l1強化相 γ'-NiJAlが、 1373Kまで温度上対とともに耐JJがI円

大するいわゆる強度の逆瓜度依存性をもつことが 195751:にアメリカで先衣された。さら

に、腕目IJ合金である金属mJ化合物の間性変形の可能性と Lて次のょっに与えられた。先進

転位で原子配列が乱れた逆位相境界(APB:Antiphase Boundary)を、対をなして動く後続転

f立が修復していくため、比較的低いエ不ルギ ですべりが進む起裕子転位 (supc山 UICC

dislocation)によって塑性変形が可能である。このことは、品分解@nlチ顕微鏡で峨誌され

たり-"。さらに混度の上昇で規則度が低下すれば、超佑子転位の何がm大すること、ま

た、起佑子転位のすべり而が、逆位相i境界エネルギーのより低い倫子TfI日に交差すべりを起

こして転位がロックされ、この交差すべりは胤l立 1:11-により加速するので、自lI.立が明大す

ることが報告された九このことは、 Kear-WiJsdorf機構"が強さの逆制度依存性の原因で

あることを袈付けている。

この金属Jl¥J化合物の塑性変形の可能性と逆瓜皮依存性の発見は、耐品情造材料への山j待

を高めたが、その脆性は克JJ~できなかったため、金属Jl\J化合物の塑性の研究は 1970 年代

に入って下火にな った。ところが 1979年に青木 布Jh!によ って、微訟の Bの添加が NiJAI

多結品材の延性化に役立つことが報告さ れた九この延性化の原凶は、 日が結品粒界に偏

析し、粒界の結合欠陥を低 Fさせて、欠陥による脆化を防吉、また、その偏析で粒界近傍
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が不規則化Lて転位が通過しやすくな って粒界訓れを抑制すると与えられている。その後、

TiAIが有用な粍世耐熱材になり得る可能刊がわが1'1で示され、間近m金属HlJ化合物の研

究は爆発的に活発化Lた。

:1i: 1'1ではニーズ先行型の研究が構造111金属!日l化什物について行われ、 附Tiはもともと

本海市が，1'1菌性耐食工共材料と Lて!日l告している% また、 TiAIと TiJAIは、米空:111が

航管機川エンジン材料として強JJに研究を進めたものである。このうち TiJAIに閲しては

ある杭皮の成果が12られている'"。米空軍ではさらに高融白金属のアルミニウム化介物

や、ンリコン化合物についても研究されているが、そのプロジェクトは'YIらかにさ れてい

ない。

J. J. 3 偽造材料と しての金属間化合物開発の現状

uf~t!性と耐熱tlが共存する金kf，IfII化合物を得るには適度の非金属性をイ1する化合物を選

択寸ることが必要である。金Jill，間化合物が時1性を持つためには、紡Alt構造が'11純で対称性

がよいことも必要な条件の一つである 。 適度の)1，金属性と料品性を j世ね{耐えている金~U\J

化合物の榊成JC，若と Lて皿 b族のアルミニウムがある。耐然生以uu化合物は、金属では'よ

J)!できない山性能を 日指す材料併と、耐食性や経済1'1で金属に使れる代按材料併に分けら

れる。さら に、向性能耐凱':'a.f.ii1m化合物はまた、高比強度材料と尚融点材科に分類される。

;< 1 . 1 1こ日尚titiE材料として、すでに実用化されている金属UIJ化合物を示す 川。これ

らは全て、 41i， J品延性をもともと保有するか、何らかの手段により脆性が克IIf~ された材料で

ある。開発された Ni>AIl~合金は鍛ID北引が可能で、 1 073K 程度で使用するニァケル基鈎

造令金を代将するものであるロFeリAI)"合金は宜:耐fiで比重が小さく 、873Kまで強度と耐食

怜に慣れるのでクロムモリブデン鋼や 316鋼の代伴材料と Lて米|司では'k川化されてい

表J.l 実用化されつつある金属関化合物(+:規則 不規則変態温度)

化合物 結llI14再選 官1Jl'(Mglm') 融，r，l，~ (K) 長 Ifr 代将N製材料

NiJAI Lh 7.4 1670 1111 [性 出合金

F山 AI DD， 6.7 823+ 価柏耐般化耐硫化 ステンレス鋼

FcAI 82 5.6 1603 価伶比重.耐般化性 Ni，Fe合金

TiJAI OOrl 4.2 1713+ 比屯 Ti合金
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表1.2 有望な高比強度金属開化合物

化合物 まJBIll11再造 指l正(Mg/m') 融.1.'.((K) j~ J珂 IBJ 題 g片

TiAl u. 3.8 1753 Jt強l主 耐般化性

TiA!J DOll 3.4 1615 比車両t般化性 延tf

ZrAb D01) 4.1 1853 JUL耐般化性 延tf
NbAIJ 00" 4.5 1880 比重 延tl

表1.3 有望な高融点金属間化合物

化作物 結品構造 'ft，: }.正(Mg/m') 融山 (K) 民 所 IIIJ :m 己r

NiAl 82 5.9 1911 耐際化性 Z11品強l主位性

NbJAl A15 7.3 2233 融点 般化性.延性

Nb，A1 08. 6.9 2144 融点 延tl

MoSil Clh 6.3 2303 同直点 延性

丁目SiJ 08. 4.4 2403 融 九JUi.耐般化性 延性

NblBcll 3.1 2073 比:m融点 耐般化性延性品性

る。FcAI)，~合金は延性と耐般化性をも ら、 773K ま で仙川吋能であ る。 HI，~に TiJAl )，t;介

金は 923KまでN:川可能である。

1< 1 . 2 に ifE比強度としての特性がIUII午 される金属|町化合物を1j~~4~ <) TiAI 2，~合金は、 1 273 K

における使川がす:まれている。また、 TiA!J、NbAb、ZrAIJは経J止刊と耐際化性に優れ、

~3 疋阜の添 IJIIにより結品情迫が制御される 。

点 1.3に 1473K 以上で使mの可能性のある金属JUJ化合物を示す。これらの金以!日l化合

物の開発には常泌延性の改出が大きな課題である。

比較的単純な結品構造をもっ金属間化合物の単結品では、特定の万riiJに常温でkきな塑

性変形を生じる 。 しかし多結品では粧界破壊平野 I~J破 JJiを生じて、ほとんど延性がみられ

ない例が多い。多紡品で脆化するような金属加1化合物の脆化要l珂はつぎのように整理!され

る。

( 1 )材料開イIのl品子

バイエルス応力が日〈、変形応力が大きい。前田Jすべり 系が5より少ない。交差すべ

りが起こりにくいため、塑性変形の結品Y4Ji性が強い。紡品粒f壬がjヒきく均一変形を生
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じに〈い紡品集合組織や411dlJ止の形態。粒界の結合が耳目ぃ。

(2)製造にj.J随する材料閃子

構成充，1;と 結品構造平結品組織な どと 剖l成帽をもっ金属間化合物の化学LU曲組成から

のずれo C. Nなどの格子lilJ、般化物、硫化物などの介在物や、添加元去の悶裕 析I:B

物。

(3)材料使!日 製造などの外部悶子

温度、応力、変 Jf~速度守、即位変形中の椴24;、水 JEなとの環境。

以仁、削tiiにまとめたょっに金属HlJ化合物は新しいI時代の構造材料、機能材料と Lて多

くの分野で則侍され、研究開発が椛んに行われている。本研究の背景にはこのような状況

がES特している。

1.2 NトM系金属問化合物

1.. 2.. 1 NbAI基合金

NiJAl Lt~ê温脆性を起こすが、粒持政而のオ ジェn;:子分光分析から 、不純物の粒界偏

析が脆化のfl'Ir.aのIJ;(図ではないことが確認され"川刷、粒界は共有結合性にltl来する構造欠

陥により脆いことが明らかとなった。このため、粒界構造を共布結合性から金属結合性に

変換すベ〈、多くの研究がなされ、微立元素 (8.8e)を粧界偏析させて結!日粒界を強化'"

川、 i主移金属による AIH7. f のíiJ~換に H っ共有結合性の低減叫~;がなされた。 そして、 8

をk!-J0.2 al.%含む Ni過剰側 NilAlは、 宝品で約 50%のN>びを示すことが見出された。

粉末冶金法を月1いて紡品粒径を調整した Schulsonらの研究では、細粒化に伴い最大降

伏応力他は低温側に移行し、約 3μmの細粒で常温で最大降伏応力となる。また、このと

きの降伏応力はまっ 85μmの机粒の降伏応力の 6倍の値となっている川。B添加1NbAIは、

973K までは粒界に依存せず 30%以上のやl'びを示すが、 I073K 以上では粗粒材1;1日温脆性

を示す。この原因は、 111結品でも起こる材料本来の性質に加えて、粒界に(扇析Lた Bが

離散することによって、粒界~ñlJ亙が低下するためと考えられている川則 。 この高温脆化

は討i品粒の微細化である経j立抑制可能であるロこの微調11化の効果は粒界における応力集中

を緩和することと、粒界に沿った変形を許容 L、微細な動的l'i給品粒を形成し、変形を進

行させる。また、微細結品粒材の，''-::)1畠における動(10再結品は超塑性を発現するため、成形

加工に利川できる川。

NIJAIを高尚大気中で試験すると、変形中に般若が粒界に位入して動的脆化現卑を起こ
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す川。このJ.lWとして C，添加lによる CnOJ の1Ea被映の形成と、 Hfあるいは Z，添加に

よる般化被 服とほ合金の 筏 介性 の r[ljIがなされている 。 'x川村と して IC2制

(Nト 16.6Ai-I.OZr-8Cr-O.1B. :11.%)が提案され、切目11[共、11ゐ強度ボルト 、エノジン841i171、鍛

i1i lfJ ;ダイス、lJi到な ど 137JK作度までの面tl¥l'化性と llElidil立を必要する部材が検討されて

いる。

実川化されつつある NuAlは、 lj¥相材だけでなく超合金と lυl様のγ判lを合む 2相l材であ

る。γ'-NiJAIが王初ではあるが、起合金にも γI相が 60%にも述するものがあるため、 No

JI超合金との相違を主張できる特性を開発するこ と が Jl~大の諜題といわれている :1) 。

1.2，2 NoAI;墓古金

i註近の 10{!:.IlUで NiAl金属11¥1化合物についての研究が多くな されている。これは、こ の

材料がfE子、触媒、コ ーテ イノグlfJ、そし て特に t~ i品情造材朴としての可能性のためによ

るものである。 また、 NiJAtと比較 Lて Al:;I'cが多 く、長 1， 1に示すょ っに日融山(1911K) 

で耐般化性に優れ、かつ軽量であり寝1Stが小さ く(5，95Mg!m')、熱伝導唱が超合金と比較

して数1古河 <(76W/m ' K)、同所的JJII熱による!i1協が起こり 雌〈、冷却効率も向いことか

ら、現在広 〈使われている 間 基超音金に代わる高温構造材料と して研究されている。ま

た、機能材科と して次のような特性をイiLている。

(1)形状記憶合金

No-(36 - 38) n<，%AIのβ合金は冷却によ って、β相 (L1・)へ熱'Jiii性担形状記憶効果を

示す叫。

(2) ~}jj長合金

品~jìí性 ~~マルテンサイトに付随する変態双山'l の移動 に ともな って、大きな内部出号館

が生ずることが期待されている。

(3)磁石合金

アルニコ磁石で知られる般質、半硬貨磁気特性は、規則 β相と不規則 bcc相との2相

分離によ って得られている叫。

(4)屯極材

β柱lは高融占金属m1化合物の中でも導fI性が良好であるため、特に21耐1t1J.工 大:Eit

遮断特切に優れた111極材料と Lて有望視されている川。

(5)半導体若子
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金属と皿 V化合物|ニ将体のヘテロ榊浩をイIする品別Zは、新しいずパイ スとして注目

されており、特に NiAIや CoAIの 庁判lは、格子整合やsA的安定性の占から、 (AI.Ga)As 

とのヘテロ構造を形成するために依適とされている お}。

(6)色調変化

庁制!のjiU$!;は組成や熱処且!条1'1を変えることによって光の反射事が変わ り佐々の色調

を呈する川。

以七のょっに月一NiAIは機能材料としてJI出に魅力的である。 ところが、使れた耐般化

性のためコ ティング材 として利川 されている NiAIを構造材料として使111するには、常

141hE刊の欠如が太きな問題である。この原因は 82型車占品である NiAIの常出におけるす

べり系が 11101(1回 〉のみであり、 vonMIscsの降伏条件をi両たさないことによっている。

圧縮では則性変形が可能であるが、引阪では塑性ひずみを示さずに般演する。恥近の研究

によると、微量の Fe、Ga，Moの添加により延性の改善が認められたl1J。

NIAIの機械的性質は組成に強〈依イIし、 f化ヒ学i畳E論組組i成で耐JJ;がカが苦九恥AJ小jト、f値直を示す訓

E胤l凶は、描l成が化学訟指からずれると点欠陥iを生じ、これらが転hZと相互竹 mしてすべり

を抑制するためである。 また、室温での柿千定数と組成比の関係は化学長"古組成で佑 Flii

数が1，止太となり、 樹皮は化学;s目指組成で屈1111する線形関係がある。N;の原子径は Q.12Snm、

AIの/J;{rf:干は 0.143nmと大きいにもかかわらず、AIリッチ組成で格子定数が小さくなる

のは 削 除子サイトでの t・7欠陥の発生よるものである。例えば N;-55AI金制mJ化合物は約

10%の似子空孔を含むといわれている川。 したがって体'L、立方品から誘導される B2~~ ~H 

AAである N iAI は阪子宝イしの拡散が容易であるため、 ~':j7温強度は大きくない。高温強度は

逆に、化学量論組成でlii大となる。

Ni.49 <11.% AIの結品粒と 673Kでの引娯延性の関係では、組成が化学世論からずれてい

ても 40%以上ものfiI!びが得られている川。このことから、組成の厳箔な市1)御と結品粒の

微細l化が、低温側で NiAIに延性を t1える一つの}j法であると考えられる。

N;AI fllに第 3あるいは第 4絞元去を困i詐限以上添加すると、 L20型の Hcuslcr相が析出

する。82埠lがβ相と 呼称されるのに付 Lて これから派生した紡品構造であるため β'と

呼ばれる 。 β と β 。が~tイf する合金では N; 基耐熱合金の y/ γ!型と問機に使れた高温強Ilt

を持つ'"。

1.3 金属間化合物の成形プロセス
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機械 機能部品の構成張主的形態は、粒子な との 0次元、ワイヤーや繊維などの !次JC、

D$!;や薄級な どの 2次JC、パルずなどの 3次元に分百lされる。これらの形態は':il~;t;!I\J 化合物

の特性に応じ、微々のnJi:形法が与えられる。

j瓦形プロセ スは、/j;{且!(1')には即、料にエネルギーを与えて|川体、 i削卒、気体の状態で全M

mJ化合物に合成 し、成形するー述の過程である。そのJ曲作には燃焼合成i1，のように、 i1tlJ1I

工性を遊けるために、成Jf~後に金属Jl\J 化合物に合成する);法もある 。

気体一融 ì(~反応では、混合ガスプラズマによる炭、主化物超微粉ょの合成 北地l拍車J王

プレス成形(CIP)がある。気体 固体反応では同体粒 子、繊維、似へのみJl、イオ ノ注入、

拡散によ る合成などがあるが、反応述J正の関係で、比.&同柿のよさい 0-2次克のJ瓦Jfa.プ

ロセスに限定される。精密鈎造、半溶融成形や溶融ス プレイ成形 川、叫は金属HlJ化合物の

雌加工性を避けるプロセスとして在日されている。また、 11冷i足I!"it についても研究され

ている川川。

l由相l同上の反応に よる合成では、常温でのポールミルなどによる妥結粉本の機械的合金

化(MA)"ト叫 晶 U¥l静水圧プレス成形(HJP)"ト叫などがある。金MLJ;粉車を原料とし

た自己伝揃燃焼合成 (SHS)反応によって金属11¥1化合物をg一成させる燃焼合成法あるいは反

応焼結・tト'"の研究が行われている。また、判111¥L . rJ I抜き加ITによって線、イ17状のいk

1111工材に作製 Lた後、拡散によ って金属U¥J化合物に合成する例がある。さらに、<i;:kJ1，粉点

射w成形(MIM)法を応!日Lた復雑Jf;状部品の加工の研究もなされている刷、叫。また、 l止

近ではパルス通，E焼結による研究も行われている叫ー川。

国相 液相反応では、要求粉末のプレス成形体に他の融i世を合以、これを則性川I[によ

り成形した後、拡散により合成する例がある。起屯導材の1111[プロセスには、これらの棋

合材料加工 拡散法が実I!I化されている則。拡散による合成法を構造111の金以!日1化合物

に適1日するには、拡散速度の異なる安素材のために材科内にキャピティーができることや、

要素粉末に含まれる般化物等のIlfJ砲を解決しなければならない。本研究における減圧プラ

ズマ出射法と SHS反応、を組み合わせた プロセスは基本的には!胡fll一波相l反応であるロ L

かしながら、従来法にあるような拡散反応を主に利川する方法と巡って、直後的で瞬間的

な反応を利!日しているということでは独自な方法であり、今後の庄川!}f!発が期待される。

溶融1111-[プロセスでは、金属11¥1化合物の構成元主が内融市であったり、正.<<IHJに太きな

融点の差や蒸気圧の差がある場合や、己~i品で化学的に極的て活性である組成の汗容師が狭

いなとの理由で、従来の溶解や鋳造法を適用できない場合が多い。るつぼの耐火物に CaO
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などの内張りを施しても、lI'l主による汚染は避けられない。品j原がアーク、プラズ7 ある

いはfE子ビームで、本冷創るつぼを使川する浴解法では、椴点、 2E3;などのガス不純物の

混入を最小限度に制御できるが、組成の均 市IH却が困難である。そのため、本冷銅のス，}

y ト51を組み合わせたるつぼを月lいた、高周波諸導浮遊溶桝やスカル溶解の開発が進めら

れている。 また、鋳造鈎型についても、同様に活性な合企部沿との反応、ひけ.m、冷却11与

の熱応}Jによるマイクロクラ yクの発生などの問題がある。金属!日l化合物の組織を微細に

制御して、成形加仁性や脆性己主持のために、メルトスピニノグや速化、11ft拐などを}TJいた粉

末製造 HIPによる図形化のプロセスがある。この方法は、 Ti合金や超耐熱合金のIJII工プ

ロセスに;lUIIされている。

lt~首鋳造法では、自動車!日エンジン Ifl タ ーボチャージャーのロー夕、航空機111 ガスタ ー

ビンのプレード、エン ジンパルプなどへの!日途開発が行われている。TiAl-l!;合金の溶解

jJi造材を恒J14鍛造、加熱 L た工jl を!日いた晶 H\J鍛造による航~t，世間\ I~Iや宇 [i i往還機の機

体構造物への適fIIを Flifiして、恒i品I:E延ャ起型l性を利111したM板のプレス成形加工技術の

開発が進められている。

1.4 研究の目的

NiAlの現状について 1.2.2に述べたように、その 82榊造により、室温脆性が現状で

はなかなか改古されていない。1111一、lit*h品で微量の町、 Ga，Moの添加lによ って延性の

改停が認められているのみであり、;JiITJ Ii~には単結 I思のタービンプレードの作製技術が精

力的に進められている。 β -Ifjl~相では室Iht延性の改善が困雄であるため、 二相合金とする

試みが布mらの一連の研究で行われている 問。 βtflに軟11なγ相を導入し、 Ni-AI-Co、

Ni-AI-Fe合金において引践試験により数%の1，1，びが得られている。

本研究はこのような s-NiAIを2利組織とする考え方に立ち、Niまたは NiCrAIY合金粉

末と AI粉末を使mした減圧プラズマ浴射11干の SHS反応を利用 Lて、 β守 NiAIと金属の多

府朕を生成する独自な方法を提案し、それによってf.~}られた多胞膜の生成機構や機般的特

性、般化特性を;珂べ、その有効性を1"らかにすることを目的としている。このような研究

は現住のところ他では行われていなく、本研究がl!:l:初であり 、他の金属日u化合物への適m

も可能であることから、本研究の波及幼!ftは太なるものと考え られる。 したがって、その

ためには減圧プラズマ出射時の SHS反応を応!日する独自の万法の、基本的な金属!日l化合

物生成のメカニズムを検討する とと もに、生成条件をl円らかにすることが重要である。ま
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た、生成された多Mij~qlの全 J/.r. jI¥J化合物鳩町微調11な断I(liI品i主を訓世することが必笠である

-}J、構造材料にと っ て破壊は Ii:ì命的な k さな IIH~である川。 L たがっ て、 dA にあ

たり基本的に引似品iさや降伏/.iSJJなど機械的性l'tに左全十'を加味した "j 持/.c.)J に Jよづく I'i~

4ltzEdJl叫叫が行われる。これは外}Jによって機陳平構造部材に生じる/.i::.}Jおよびひず

みを求める材料}J'佐の立場からの設計であり、，)<:められた応}Jやひずみの bとで部材が破

岐しないかどうかを材料の強度に附ら Lて検J寸る。そのためには材料強院なと機械的性

質のデータが必斐である。また、材料q，には機械//11[ーによって、さ ?2が}<11Iiや内部に企'1

Lている場合があり、 4車労 ~!iU立を若 L< 低下させることになる 。 JJ11iーでは、材料内部にき

裂が作在することをiiqftJにLた lで、材料強li'i'lefl山をliう般j史)r'i'川叫叫の発h誌によ

り、より安全なd，fiが可能となってきた。 しかし、このような依峨機惜の附究やfEU[なデ

ータの.f，rHrは、構造材料と して長い歴史を持つ鉄鋼材料を中七、にhわれてきた。1，，1l.革に、

備品川新主材について もこのよヮな)J'MI')特竹のデータの抗日{は必安になっている。この

ような矧市から 、本研究の NiAl系多M肢の強度特性を ql.しに、1世IIもfすめた機械的特刊

を /11 らかにし、う~IIJ材料としての可能性を校'i ，tすることも主張とな っ ている 。

さらに、山沿十時iit材料としてWI侍される NiAlをJ"本相!と Lてfrむことから、 ρ3t1411性

と r~i品耐際化性を IYI らかにする必要がある。

1.5 論文の構成と概要

本諭文は減l工プラズマ治射i"を応川 した SHS 反応による NiAl 系多 I~~H~の 11 製から、 Hi

々の特性話悩について総合的に検討し、 6i;1.から|昨/&されるo

第 l 章は rr:，~歯で、本研究の背景である金制HlJ化合物、特に NiAl 系金k.r:; U\l化合物につい

て現状と問題内を述べ、また、金属日:1化合物の成形プロセスを概，J1L、本研究のLI(J~を Iyt

縦化する。

第 2市では、減11プラズマ裕射法によ って Ni+ AIの出合:f!iが NiA[111として生成する

ときの条件と生成金~mJ化合物のポイド等の11111Hff を必叩iする 。 そして、本研究で本案さ

れた NiAI系各M朕の減IIプラズマ?笹川;1，によるJL本的作裂法について般社L、)ii材ぷlfli

近傍の温度i[!11定ゃ，R2L品分析(OTA)による化71Ea剖l成 NiAIに4FJ，tした Ni+Al混合粉お

よび NiCrAtY+AIiJt合粉の測定結果を必に、)"本的な金属間化合物生成メカニズムを解明

する。さらに、 NiAI相が['[己燃焼反応によ って生成さ れる温度ヤI"ue-速度について年祭

し、どのような条件が必要か明らかにする。
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第 3 li'tでは、 NiAI 系多附艇の憎iZI について イ~M顕微鏡、 X線マイク口アナライザー、

X線l己illi災 i丘、 I~( {-UlJ JJ顕微鏡および屯県政財}f~透過fE F顕微鏡によって制祭、検討をす

る。特に NiCrAIYfNiAI多附脱では、 f守肘の境界で Cr1) ':1チ領域のイ'i-1Eによって、 NiAI聞

の脆f~や拡散 Ii. lむを抑制lする効果がJUJ1与されることを示す。 また、 NiAI 府の微細1 I陣 i主を

観察することによって、 β相lの結品粒の太きさや結品粒界に析出した CnAIの同定をする

とともに、その効出について年祭を加える。

第 4r;-i:では、 NiAI系多層艇の熱的 機械的性質について、 NifNiAI多附阪と NiCrAIY/NiAI

多層映を比較検討する。熱膨張ょ字、 11M!.¥i止の硬さ分布、五温での1111げ強度、室温および市

出での引dli り強度と依耐のkith4 、 r~':ii;品硬さ 、l苦IE特性およびヤングzf等を求めた。Illlげ，A

験の軒i W:を!~に、金属/金属 WJ化合物の多府政にすることによって金以!日j化合物陥の脆件

の影轡を抑制する効*について破壊式験の結民から説明する。また、 fU1t品硬さの結果から、

1陀性ー延刊巡移出J止を明らかにし、山?LI引張防止験片の肢l師解析のSJ，米との相1同性を述べる。

さらに、 1111熱後の硬さ分布から、 NiAIR1のZiい硬さ値の~閃について .J(f 察し、 NiCrA1YfNiA I

3昼間以の c，リッチ府のf1L!i拡散抑制効呆について検討する。そLて、冷却11与に発生する

熱応JJをイiIJl 'll!点法で解析するとともに、 X線法により実際の多層肢の残留応JJを測定 L

て室副での応JJ状態を!日lらかにし、多li1!J(:.fの脱J!J比について検討する。

第5市では、 NiAIJf.、多層阪の，'::ji品俗化特性を検討する。比較材として SUS310Sおよび

SUS310S 1:にi威川プラズマi<t射した NiCrA1Yコーテイング材も同級に調貸している。市

出般化特性試験は1111熱温度 定の静的俗化試験を行った。高温際化成膜厚きで比較した場

合同CrAIYfN iAl 多府肢は優れた耐iロ~i品際化性を示し、表而の AhO， 10の生成によること

を明らかにする。また、比般化iEと11年I1IJの|描係の温度特性に特異な現象をみつけ、そのEI

悶を J5'~;~する 。

第 6取は結論で、本研究で得られた主要な結栄について総括を行い、 ;車旭と研究の今後

の展 I~I について述べる 。
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第 2章 NiAI多層膜の減圧プラスマ溶射法による作製法

2.1 緒 言

A1平 副 と遷移金属との金属mJ化合物は、低比fI、尚耐般化性な どの優れた特性がある

一万で、 tlli成元主UIJの融 1
1
;ヤ沸市の差が太きく、従来の治解法による円製では11僚組l成の

金属InJ化合物を13ることが悶維であるこ とが多い。また、 ift解法による内部のィ、均一性の

ために大きく特性が変化する場合がある。-Jj、反応焼結 (rc:lclion s川 崎 ring)あるいは燃

焼合成(combustion synlhcsis)世と呼ばれる Sf1S反1.6をともなうプロセス法は、これらの金

属 11\] 化合物が持つ大きな生成エンタルピー を利IIJ している 。 ~主出合粉ょの一部あるいは

全体を加弛することによ って化学反応が起こり、本来持つ大きな生成エンタルピ を解肱

しながら反応が持続する 。 原料粉末からマクロ的な抗併をすることなく I~~料~主粉主[O'J 1二

の化学反応晶を利川して 11僚の金制1lH1化合物を作ることができるため、合同11¥1化合物を11

製する新しい材料プロセスのーっとして則1与され、 NiJAI、NiAI、TiAI.FcAI. MoSi!、MgJ!、ii 

などの金以問化合物の反応機構についての研究が行われている ・ト九

ところで、近年各航機械、袋位の t~機能、尚{右中化にはめさましいものがあるが、その

ためには作動条1'1がますます-t，'j耐とな旬、それとともに構成材料の性能向上が要求されて

いる 。 また、構成 i~~1品、間l材の長寿命化によ って材料lt湖、の節約や、リサイクルコストの

低減を図ることが可能と考えられる 。 これらの要求に応えるには新材料の山J~や材料夫 1111

の性質の向上に よることが弔盟である。材料開発はパルク材料そのもののml発は当扶であ

るが、 材料の表而を改11することにより、パルク材料の特性を生かした上で、さらに、友

I日機能を付与することにより高機能化が進む。 特1~化のみならず、 i，~々な口町Jでそれぞれ

のn(J~に応じて部品や、完成品などの上に表面機能を付与して、刊能の ríi] t二がlχiられてい

る。表而改質技術によって仰られる目的 安求問性の内、機織的特性、可欠的判性および

熱的特性をまとめると衣 2.1のようになる"。これらの目的特性を得るために、適切な去

面改11が行われる。

さて、溶射は衣lflI改質訟のーっと Lて一般的であり、数十年の歴史をイfL-ているが、従

来はそのほとんどがアルミニウムあるいは亜鉛などの耐食部射、補修あるいは l法補正と

耐欧粍性付与を J~た鉄鋼材料の肉盛り浴射など、比較的限られた川注をN !!I としていた。

しか Lながら近年、市M装位が急速に進歩し、また、様々な溶射材料が開発され、浴射1C
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特 性

機械的特性

電気的特性

熱的特性

表 2.1 表面要求特性

使用目的

硬さ、 if~Jift性、 t法制度、離型性、低!世掛係数、 l勾盛り性、耐L世粍性

後加工性、耐衝司E性、両tll:H語性、引dldd:度、 1111げ特性、?若者強度

fE母性、 i(f，法性、峰山性、低tj(特性、 EE俄波遮厳#J巣、光1E効果性、

絶絃性、雌性、容量効果、 fE磁効*、クロミズム性

耐熱性、弛吸収性、熱伝導性、熱反射性、熱肱射性、熱変質性、断品

性、熱fE性

よる機械笈i世部品 部材衣而への性能向仁や機能化などの高度な)IJ注目l発が前発となって

いる"。

一般に実用化されている溶射法は JIS H 82曲において、直接的エネルギーi障の械頬に

よって分却されており、大きく分けてガス裕射とfE気式前射がある。さらに、 I両者はフレ

ーム市射、館企ifi射に、後./';"はアークff:i射、プラズマ市射、線燥浴射にそれぞれ細分類さ

れる川。本研究で実験に使JIILたが射訟はプラ 1マジェットを減圧不活性雰図気で発生

させ、 i~寺射を行う減IIプラズマ裕射法である 。 特徴をまとめると次のとおりである 。

( 1 ) プラズマジェット流速は布く、 rtf射枝子は ;m'，:;~' な高速で加述され、 tl5材上へ衝突 堆

仰する。その結果、気孔唱が大幅に低減したJ11甘に綴脊;な皮艇となる。

(2)大気の彰智iを極めて少なくすることができるので、 1盛岡E化、 1Ji浄なJ:Ii.肝lを形成するこ

とができる。そのため、素材の市出 r熱が可能であり、日温コーテイングが継続できる。

また、搭射材料の治射前後における化学的あるいは金属的変化が少ない。

(3)粉.-I<l.t子の衝突述皮が大きいため、ほ材ぷ而の微小な凹凸にil'f融械摘が強I占1にくい込

み、機峨的結合ブJをItt)仁させる。さらに母材を子品することで1主肢と「上材品!llo近傍に合

金Mが形成され、?若心強!立がお L<向 tする。

(4)プラズマ 7レームが適度な向温をi早ちながら、大気ifi射と比較して長〈、 1よい幅をも

つためi詐射純聞が広がる。このため、車昨融粒子が低減し、 1Ji.収品質が[flLlこし、 按維な

1"1凸形状のJ主材への栴射でも{量れた皮膜品質が保持できる。

(5) >~~チャンパー内でーtßの搭射作業を行うため、室，{{や民主主など綿々の2E凶気で出射

が可能ですよ凶気との反応治射ができる。
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(6) Hi朕の祐治}Jおよびl主脱と JL材境界Ifliの接"Yi:}JもJ11;3にλ;さいため.イif:M的地介、 10mm

以 1 の/Iï恥'で も Jf~ h'<: Ufij出である。

( 7 ) 抗日 fプロセ ス をすべて術|制作出1人l で行うため、粉I事や脳内、 ~11f.!!な紫外線などの太訂

正1Mで11J12互になる環境忠化がない川。

このように、多くの1盛れた特徴をも った滅11プラ ズマ出IHil、であるが、 JJlII.までにこの

}J訟を平IJ川して、イî:~主事:)-liをIJJいて NiAIをコ ーティ ング脱としてn測した例はない。

San耶山 ら I!)ー 川によって版料金属の11t介粉末やイi}: ~mJ化合物粉点を IJJ いた、 i此11プラズ

マ前自1i1:により NiAl脱を作製した研究や、 iJlñ出ら叫ー川の MCrA I Y イ~ 1;:}主!院にWJする似

允は行われているものの、本研究のfI，ニ~ fi;j吊燃焼イl" 1，'< ( S HS ) 反応を比.IJJ した多~.I: 1院の日In~

については研究されていない。本車では、 この減11':プラズマ出身ti1、による NiAI品多)，'11悦

の作製法およびその金属11¥1化合物皮脱生成の基本機構川について検，:.1L た。

2.2 実験方法

2.2.1 滅圧アラrγi溶射装置

本研究では滅!工7
0

' }，・マ裕射(LPPS:Low Prc.'isu陀 Pla5maSp悶 ying)によ って !f，M脱を形成

している。装世にはlχ12.1 にポすプラズマテジニック干U;\~ MI1 (附CV .V I明ー 1 UOOを1'1:川し

その榊成をl刈2.2にぷす。

図 2.1実験に使用した減圧プラズマ裕射装置
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この紫位は iミに、プラズマ能射ガン、 iIZEチャンパー、.;.t科主主Eステージ(または川恥

ステージ)、ft説、原料粉末供給誌{丘、水素ガス アルゴンガス流 :，tJ4日時、屯流 fEJE 

制御装置、冷却装[置から構成されるo 原料粉末供給?をii"lは 2迎式であり、 2f，fiWの目1料を

同時に出射することも可能で、本論文ではテeユアルスプレーと点記する。また、迎 'iな!UJ

陥をおいて交互に治射することも可能である。本研究の多l凶肢は Eに後./';.の/JYLで11製さ

れた。

一般に減圧プラズマ治射では皮股特性を最適化するための 正要な制御閃 fは|王12.3に示

すように数多い。原料粉末を完全に市かL、高速に加速 し 基本オ仁へ衝突させることが必

要である。二EなiiiM条1'1の決定には次のような方法で制御される 叫。

( 1 )プラズマジェットの制御

プラズマジエァ卜はrJJJ品 目速が望ましいが、眼科粉末の裕融 (融点、品伝導'i工、サイ

ズ)を考l告すると同連過ぎるとプラズマジェッ トlドの粉ょの消印lI.ill¥]がJ11;，に短時間にな

るため、適当な範囲がある。

これを制御するパラメ タとして、 fEit他、 H，な とずの補助プfスidiflt、チャ ンパ 内圧

力がある。

(2) J京料粉末供給訟の制御

前身「粉末はプラズマジェ y トの中心の高品部に投入され 効率的に市融され、加速され

ることが望ましい。Lかしながら、高温のプラズマガスは粘性が高いため、粉.Aiを搬送す

るアルゴンカスが少なすぎるとプラズマジェッ トの中，し、部には到達せず、跳ね返る。逆に

ガスが多すぎるとプラスーマジェァ トを通過して Lまい適切な溶射皮似は件られない。また、

原料粉末の粒皮の影響もあり、適切な搬送ガス泣に制御しなければな らない。

(3)t.，材の温度制御

基材を予執することによってI:!i.肢の常務強度は大相に向上する。また、 I主!肢と北村の品

物性の差によ っ て、 t吾射時、浴射終了後の冷却過uにおいて、 I:!i.股中に成町i応力が占~.mさ

れる、剥離のlIiJ姐が発生する場合がある。zt材;温度の制御は出射インターパルのコントロ

ールによってされる。

本研究ではこれら基本的な減圧 プラズマ浴射法を応JIjして 、Jj己Ii:措燃焼反応(SHS

Self-propagating High-Temperature Synth回 is)を浴射時に発生させて金属U¥J化合物/金以の多

層脱を作製する方法を考案した。したがって制御寸べきパラメータがさらに多数となる。

詳細については 2，3，1多層艇の形成法で迩ベる。
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2.2.2 溶射粉末および基材

NiAl系金属U¥J化合物生成に使JHLた N;、AIおよび NiCrA1Y溶射粉末の化 F成分をF.2.2 

に示す。また持粉末の粒度分布を図 2.4に、また、 SEM(主を図 2.5に示す。

基材には 1393Kで W.Q悶溶化説処理されたオーステナイト系ステ/レス鋼 SUS310Sの

圧延材を使用した。その化学成分を表 2.3に示す。この圧延材をフライス加工後、‘¥'Ilii fiJf 

削を行い、20x 19 x 9mmに切断した。 被浴射而を # 150のエメリーベ パ で研!日後

アセトン洗浄し、基材と浴射皮阪の密着性を向上させるためにサンドプラスト処理を施し

た。その後硲射直前にアセトンで超音波洗浄をした。

多府朕の作製には各元素粉末および合金粉末を使用したが、基礎実験として 附 とAIの

混合粉末を使IIIして裕射を行った。そのために NiAlを作成するために、原子比が L¥ と

なるようにそれぞれ秤i.1L 、膨張グロープチャンパー内を 8.0X 1O'.!Paまで減圧し、アル

ゴン世換を大気圧まで行った。これを 3@¥繰り返した後、その中でポ y トミルI"Jに封入し

た。粉末を卜分混合するために、 S5rpmで 8.64x ¥0・sHHボールミルで処理3を行った。出

合粉末の SEMI主を匡¥2.6に示す。A¥粉と比較Lて、N;粉の粒皮が小さいために、AI粉を Ni

扮がJIJ(り凶む形態となっている。

表 2.2 実験に使用した各種金属粉末の化学組成 (at.%) 

化学成分 1 Cr A¥ Y Fe N; S; Cu Mg C o S 

Al powder bal 0.027 0.006 0曲04 0凹 l

Ni powder ba¥ 0町田4 0.0∞3ー

N;CrAIY 1¥7.¥6 ¥ L22 0.28 0.02 ba¥ 

表 2.3 基材 SUS310Sの化学組成 (al.%) 

Fe Cr Ni C Si Mn P S 

ba1. 25.48 ¥8.61 0.¥8 L85 1.76 0.04 0凹2
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図2.5 溶射粉末の SEM像、 (，，)N;粉末、 (b)AI粉末、 (c)N;CcAIY蔚末
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図2.6 NトAI混合理骨末の SEM像

2.3 実験結果

2.3.1 混合粉の湾射

U.合粉のiiiMには長 2.4に示す名峰条刊で裕射を行っ た。 条件 A I で泌射された)H~の X

線同折紡*=を点宅炉でアニーリングした結=*とともに図 2.7に示す。出射のまま状態では

この条刊ではほとんど金属/ilJ化合物にはならず、 973K 以上のアニーリノグによ って H

.NiAIに変化した。そこで溶融温度が両くなる粂1'1'A2 では I~I 2.8(b)の X線回折図に示す

ように(I.Ni八lの:.t11m 1m したものの、 AI ;粒子の飛期中あるいは Jlt崎中での !.t，~発により J主

膜は多iL'l1となった。その断而組織を図 2.8(a)に示す。

ょH.tとI主i慌の斜面をl血点として皮膜の硬さ分布を図 2.9に示す。この結架から金属l自j化

合物になる判lはプラズマジェットが長〈 伸び、 il子融蹴l立がおくなる浴射条件と相l地Lてい

ることカ吋フかる。
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表 2.4 Ni-Al 混合紛の溶射条件

:ondition c currcnl (A) vollagc(V) 1-11 (mJ/s) Ar(kPa) gun (mm Ilotc 

A1 6叩 53 1.5 X 10.1 26.7 150 NiAI 

A2 6回 53 1.5 X 10.1 
13.3 150 

A3 6叩 53 1.5 X 10.1 
13.3 2凹

A4 6凹 53 1.5 X 10.1 6.7 2凹

B 5曲 50 1.5 X 10.1 
13.3 230 NiCrA1Y -. NiAI 

C1 450 50 ト17X 10.1 
13.3 250 

C2 450 50 1.17 XIO.1 13.3 250 出nncaledat 1373K 

C3 450 50 1.17 X 10.1 13.3 250 ilnllcalcd at 973K 

C4 450 50 1.5 X 10.1 
26.7 200 Xaxis 1/2 S戸!cd

C5 450 50 1.17 x 10・4 26.7 200 XaXIS 112 spced 

C6 450 50 1.17X10‘ 13.3 250 

C7 450 50 1.5 X 10.1 
13.3 2ω NiCrAIY→ NiAl 

D1 400 50 1.17 X 10.~ 26.7 150 NiAI 

D2 4刷】 50 1.17 X 10.j 

26.7 3曲 NiAl 
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2.3.2 多層膜の生成法

。l介粉の紡井とから β NiAIを安定して生成させるための方法と して、!t-~;1 片足化を l式みた。

表 2.5に示す条件で硲射を行った。if+M杭暗数は N;または NiCrAIYとAIを各 51~1 、 訂 10

府とした。

本Ji法で AI粉末が SHS反応により金属IllJ化合物へ反応する際、どのような温度変化を

しているか調べるために、基材表面の千晶回数による出li皮仁舛の状J兄や、 NiCrAIYと AI

粉末を浴射 したときのi&材表面近(去の温度変化を測定 Lた。測定の悦式凶を凶 2.10に示

す。t&材の背l師側から衣I日正J:-FIl11m までドリル穴を聞けて品fE汁を何人 した。この凶中

でプラズマガンは z 軸を担復し、器材は X 軌を担復する ため、 t~材宇[町 lーに均一 に 15Z.限

はコーテイ ノグされる。

表 2.5 NiAI 多層化の溶射条件

Condition 

Currenl 1 

Currenl 2 

Voltage 

Ar gas now rale 

Hl gas now rale 

Chambcr p町田ure{Ar gas} 

Dislance frorn gun 10 substrate 

どん

vacuum 

Yalue 

5SQA (Ni. NiCrA1V) 

450A (AI) 

60V 

8.3 x 10・mJ/s

1.5 x 10.. m1/s 

1.07 X 10・Pa

170mm 

NiCrAIY powder feed 

図 2.10 基材近傍の港射時の温度測定模式図
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多層脱生成のための嵐広条件を凶 2. 11 に示す。 減n: プラズマ浴射中での2~材占而近傍

の尚度測定結*であるこ の図をも とに、生 成法について以 Fに述べる。まず，t.Ii材下熱の

ために プラ ズマ ジェ Yトが発生 した状態で、プラズマガンを 3阿往復移動させた(A-C 

点)。 それによ って正材は 850K近くま で加熱された。さらに連続 Lて、 NiCrA1Y粉末を

プラズマジェッ トに供給しながら2往復の減圧プラズマifi射を行い 980K以上ま で加熱 し

た(D - E内)。その後、 [80sプラズマを停止 Lて、 673K まで冷却した (1'占)。 この冷却

は11;材の加熱とその後の安定 Lた SHS反応を得るために必要である。再び子晶を行った

後(F........H .1.11)、述統して A1粉末の減圧プラズマ治射を行い、 990Kまで加熱した (J占)0A1 

の融点は 933.6Kであり、この温度では減圧プラズ7溶射された A1粉末は溶融して基材に

Jj[航した瞬IIIJに流れ落ちるように唱えられるが、ほとんど縫!llJ的に β-NiAl相に反応 Li.疑

問lした。この反応の瞬間、 A1粒子が高輝度のプラズマジェァト中でさらに明るく発光す

る現象が観察された。図 2.12にその写兵を示す。通常のil'iMではこのような発克現象は

なく、 SHS反応による瞬間的な発熱によるものである。本実験の温度測定法ではこの瞬

間的な発熱温度の測定は困難であったので、肱且ti品度計 (パイロメータ )により測定した

ところ、この泌I立は約 19∞Kであった。海江凹らの報世叫によると SHS反応で s.N;A1

が生成される時の断熱温度は 1911Kであるので、本研究の減圧プラズマil'i射中に SHS反

応が起こ っていることが明らかとなった。

- 32ー



B 
国

zzauω
ZEω』
畠

A 

1200 

1000 

800 

F 

pre-heating 
600 

凶

f
h
ω
』

ロ

苫

』

ω色

E山

wvH
400 

200 
4000 3000 2000 

Time t， s 

1000 。

NiCrAIYlNiAI 多層膜生成の基材の温度変化図 2.11

減圧プラズマ溶射による AIとNiCrAIY層とのs..s反応写真

~ 33 

図2.12



示差熱分析による SHS反応温度測定2.3.3 

SHS反応開始協度を調べるために示差品分析 (DTA本実験に使111した粉末材料の

Differential Th己U叩n川，1A日山a川Iys剖1凶ωs)を実施した。試験は ?， 容器に試験粉末を化学112論組成の NiAl

の比司てになるように、秤1i.c混合された N，粉+AI粉および NiCrA1Y粉+AI粉を、大気中

この結架からおよび Arガス中で行われた。例と Lて後者の試験結果を図 2.13に示す。

また、大気中NiCrAIY+AI ?見合粉末の Ar雰l瑚気での反応のピーク温度は 918Kであった。

でのピー ク1品l立は 911Kであった。すなわちこのピーク J品J5tのときに反応による非常に大

きな発会九が生じていることを示している。このことから、化学量治組成 NiAlの NiCrA1Y+Al

アルミニウムの融点SHS反応が開始することがわかる。粉本は このピーク沿j正に なると

は 933.6Kであり 附-AIのJtL日温度は 913.IKであることから、共品温度に近い温度領域で

反応が開始している。
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2.4 考察

2.4.1 金属開化合物生成機構

本研究では減I工プラズマifi射による A1il'fIH附が全て SHS反応:によって金l.<i1:11化合物に

変化した。そして金制 (合金)/金属HlJ化合物の多府朕が形成された。その機怖を凶 2.14

のように考察 Lた。先ず、 JL材 (SUS310S)をプラズマジェ ァトにより 873K以ヒまで F晶

し(これは皮膜と 1"材との腎ri性を高めるため と、反応を符易にするためである)、 NiCrA1Y

粉末を浴射する。JL材の過熱をさけるために 180sの冷却により.673K fE度ま で品l立を F

げる。Nび干熱を行い A1粉末の減11:プラズマ溶射を行う 。治M'l'の悦Z4と温度測定の車12

~から、図 2. 1 5 に示す NトA1 二元系、F衡状態図叫によりわかかるように Jt品温度 (913. 1 K )

あるいは A1の融白 (933.6K)近傍までJMtが加晶され、減圧プラズマ掃射された瞬間に SHS

(Self-propagating High-Icmperature Synlhc叫) 反 1. i;.1こより NiAI 系金~mJ化合物が生成される

ことが観察された。また、化手iEJ命組成の s.NiA1の比τfさになるように利 i止された Ni+AI

iJe合粉末の Ar雰凶気での示差熱分析(DTA)の結決、反応のピーク温度は 923Kであった。

!nj織に NiCrA1Y+Al混合粉末の Ar雰囲気での示必熱分析(口TA)の結*では反応のピーク

i.l.lJStは918Kであった。すなわち、 附 あるいは NiCrAIYがコーティングされた基材が 913K

-918K以上に加熱されると A1浴融液滴粒子の SHS反応が開始すると与一えられる。

化学iF諭組成 βNi州 の反応、の 298Kでの生成エノタルピ-..1r/Jはー71.65kJ/molであり、

発熱反応である 。 この他は表 2.6 およ び図 2. 16 に示すように Ni -Al ;系金~IIIJ化合物の中で

は肢も大きな他である。:1.:際、高温 高純度のプラズマジェットフレーム中でも反応によ

る発光現主が観察され、 SHS反応が生じていることがその場で雌認することができる。

この発光現象の確認と Lて、化学量論組成月一NiAIに調整 Lた圧粉体の SHS反応実験から

も明らかであった(匝12.17)。ここで生成される Ni-AI系金属11¥1化合物は中IIIJ生成物と L

て Ni lA I 、 N i lAb が腕 11\1的に生成されている可能性があるが、 NiA I が ll~ もま定であり、閃 2. 1 5

の平衡状態図から明らかなように組成帽も広いため、 NiAIが肢も生成され」時いと考えら

れる。その後は伊lじ繰り返しを続けることによって金属/金属間化合物の多府脱が科ら札

る。本研究では総数で 10府の報告であるが i∞府ま で般病実験を行っている。
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表2.6 固体 Ni-AI合金の室温(298.15K)での生成エンタルピー 叫

( I-x) AJ(s) +xN; (s) =AIトxNix(5) 

xNi Phasc L1 rll (kJ/mol' K) 

0.25 AhNi 

0.368 (a) AbNi: 

0.40 AlJNi: 

0.415(a) AIJNil 

0.451 (a) A1Ni 

0.5凹 AINi 

0.592 (a) AINi 

0.640 (a) AbNi~ 

0.680 (a) AhNi! 

0.734 (a) AINiJ 

0.759(a) AINIJ 

0.930 (a) (N;) 

(a) Approximatc phasc bo川 daries.

37.85 

-55.50 

59.05 

60.50 

66.65 

71.65(00 2凶)

57.10 

54.00 

-48.05 

41.00 

-37.55 

-10.95 

-55000 

Solid line calculated by (75 Hen)。
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図2.16 s -NiAIの組成と生成エンタルビーの関係 叫
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加熱前の圧粉体 バーナーによる加熱

ー→ ーー争

表面赤熱 反応開始

~ 一 今

反応中 反応末期

図 2.17 Ni+AI圧勝体の SHS反応例 (伝播燃焼合成)
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プラズマジエゾトフレーム中で浴槽 Lた川粒 fが下府の州あるいは NiCrA1Y層の Ni

とSHS反応して次々と JIt術 Lてゆくが、境界近傍では N;リッチの NiAlか NiJAlが存在し、

次々にI住摘 Lてくる Alif子融液i町粒 fとこれらの化什物が反応し、次第に AIリヅチの NiAl

のJlt舗がJMJmし、段後には NiAIの組成範聞からはずれ NiAIは生成 されず、 NilAIJさらに、

NiAbの反応 JI[硫物となると考え られる。この上に N;または NiCrA1Yを減圧プラズマ溶

射することによ って、NilAbおよび NiAhは附と SHS反応して NiAIとなると推定される。

Lかしながら、本実験条件での AIの減IEプラズマ浴射時/IIJは 2∞s脱皮であるため、 N;

あるいは NiCrAIY下j也からの N;の金属Ii日化合物層への拡散は少なく、 N;AIJ習が得られる

朕f¥[は制限される。さらに、 NiAI届を厚くするためには AI粉点に N;を添加した合金粉

を使用するか、 F層からの N，の拡散を促進させるなどの条件を検討する必要があると考

えられる。

また、本J]i!;を応用することにより、他の金属問化合物多層肢を生成することも可能と

#えられる。吋 快、 SHS 反応、させる金属の融点、蒸気圧 、 校径およひ'~. J.ιエンタルピー

などのパラメ ータの組み合わせが必要であ旬、条1'1の制約も与えられる。現段階では

T;庁 出l系金属mJ化合物の多庖脱生成も可能となっている。

2.4.2 生成反応時間

j時射材料粉点がプラズマジェット中へ供給されたとき、その表Imi品!立が瞬間的に融点 目

に達し、その状態が維持されたと仮定し、その後の粉末粒子内の温度分布を示す式と して

次式が誘導されている 川。

T 2R 
= 1+ーー-

1町'"
ここで、

中 (-1)・
4 一一一 50"
1t=1 n 

T ド径rの位置の品J立

H 材料粉.-k1'l壬

a :1品lit伝導'事 (κ/ρCp)

， )JII熱時間l

K 粉阜の熱{王将r+1

Cp粉ノ巨の比晶

11 tr r 

R 
cxp [-( 千)" 1 (21 ) 
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ρ粉末の者度

本研究でプラズマジエ Yト中で粉本来而が融山J:J.Iで飛期する時UlJは約 6.7x I()・s~'f 

l止である。JJlイE'JWJされている粉点のι径は十分小さく J，!;判長I師に吐r融状態で衝突 してい

る。

つぎに微小な AI1荘融液滴粒子の反応時間について与察する。Hardtと Phung川 1;1IJ;(料粉

末の幾何学的形状を簡単なモデルで仮定して、化学世論組成を4苦慮 Lた拡散)J位式市、ら式

( 1 )を導き、圧粉体の自己燃焼t庄のli;!骨述JJrvを，11'1):Lた。

2A .E事

.J= 一一一一一× 品目p(一一一)
dlC， P S RT.J 

ここで d 眼科粉末の代表直径、

C. 生成物の比熱、

ρ 生成物の語度、

.'5 : lJ;t料粉の化学fbl古組成比、

A 定数、

ρ. 拡散係数

E事 化学反応の活性化エ才、ルギ一、

R ガス定数、

T.， 反応の結果、最終生成物が速する断熱地1)(である。

(22) 

定数A を，)<めるために減圧プラズマ;&射で使川した粉主を化学立論剖l成の N;AIml且比

にiJt合し、 l工粉体を作成、 SHS反応により値をボ的、 A=3.742X10・g. J/mol . K . m . S と

日1'11された。さらに d=50μmとすると反応の伝帰速度は u=1.2x lo-j川 sと官ltiされた。

代表直径 50μmの AI溶融液摘粒子 l例の反応l時間は 4.17X 1町、となる。しかしながら、

これはあくまで AI溶融椛摘粒子が静止した状態で SHS反応する場合である。実際にはプ

ラ Xマジェット流 '1' にあるため、飛朔速度は粒子1:1\、!~材 までの搭射距離によって JI 線形

に変化し、位向速で 3∞-350叫 sll)である。本研究で裕射したノズルからlt;材までの距離

は 170mm であり、文献から推定すると器材衝突11与の AIin融液滴粒 Fの述j互は約 150rnls

である。 i在自tAI ;粒子のJ主材表面での基本的反応、プロセスは、 if突、，fttj‘l人 SHS反応、凝

|司、冷却lの過./1となる。閃 2.18にこの反応プロセスの限式図を示す。 AIil'f融W.i両校 jこは

」島村表面に衝突した瞬間j、その粒子が持つ運動エネルギーが変化し、政射状に.w‘Fし、熱

エネルギーが基材側に{~われるが、変形は持続し、 SHS 反応時UlJが相対的に変形に~す
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る時1:11よりは長いため、比かけ t、ほ1:変形した後に SHS反応が進行すると与えられる。AI

iら融液i両n{-任を 50 μm 、 1左中tに衝突U干の~<湖述J立を 1 50n由と似定すると、扇τF状に変

形するために~する時 1:1J l.i 3.3 X 10.7sとなる。また、府平In融液i両粒 fの1;;'さを 5μmと

すると、 1反r.c:時1111は4.17X IO.Jsとなる。

これらの結思から、 AIiff融液滴粒 Fが SHS反応によ って短時I1¥Jで NiAIとなるため、 1主

材が AIの融 I!r以上に加熱されているにもかかわらず、 mEれ部ちることがなく、 24j主に凝

闘することが説明される。

さらに、本研究による金属/金属!日1化合物多M脱は、rz融内の金属WJ化合物粉本を仙川

Lなくても形成される利点がある。

just bcfore collision 
v = 300-......350 m/s 

AI Iiquid p泊rticle

Ni or NiCrAIY 1ayer 

Oattening statc 
AI liquid state 

Ni or NiCrAIY layer 

Oatncss finished 
start of SHS rcaction 

「寸令部|
solidific渇tionand NiAI 

SHS reaction finished / 

Ni or NiCrAIY layer 

図 2.18 LPPSによ るSHS反応の模式図
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2.5 結言

N; (または NiCrAIY)粉よと A1全MAf粉本を使11)Lた減!正プラズマiiiQWによ り Ni(ま

たは NiCrA IY ) /N i AI 多i("IJ~ を生成するとともに、その)，"本的 '1 成機構を検.iJ した。 t~;られ

た結果は以下のとおりである。

(1 )N;A1金属II¥J化合物府が生成される機構は、 SHS反応によることが、 I抑止測〉にと反応に

よる治融問l高校 fの N;(NoCrA1Y)Jlt杭 1¥1への衝突の瞬IIIJの発止fJ.!!lIおよ ひうJ、JT-熱分析

(DTA)から確認された。減IIプラズマ治射によ って この反応が開始する条1'1とLて、人L

材占1師の Ni(NiCrA1Y)帽を Ni-AIのJt品lNld1t913K以上に加弛することが必要であるこ と

をi町らかにした。

( 2) このとき、溶融液摘粒子の飛期述l立と基材へ衝突した瞬間lのおτ124さ到J を 'y;' L~すると、

直従が 50μm 扇平f去のl京さを 5μm と仮定したときの AI出[町向粒子の反応時IIIJはJI叫

に短時IiUで NiAI に凝問するため、 A1 の融内以上にJL材が!JII~A されても流れ栴ちることな

く安定して金属!日!化合物艇が形成される。

(3 ) 基材去TfJÏの品~}-止を適切な冷却l時!日l によって 1j;~H し、この Ml を繰り返すことによ って

金属/企属Wl化合物の多陥肢が刊梨可能でであり 100府までの椛附を雌必 Lた。また、

他の金属目1)化合物、例えば T;庁凶!などへの適fIIも可能であることを小 Lた。
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第 3章 NiAI 系多層膜の構造

3.1 緒 言

Ni+AIのポールミルによる混合粉本の減11:プラズマift射で件られた金以!aJ化fT物相は、

出射のままではポイドが多〈‘また、完全に /J.NiAI相とならないため、 !'i守そがでの熱処

PHによる拡散反応によって~J にLなければならないなどH:J!ffi山も多いり')ロLかしなが

ら本研究においても、 イヲ凹 らの研究によって引版i試験において数%のI'i'ぴが1午られている

かNiAI!y-Niの2相組織となる 3ト 71Ni_AI_Co、Ni-Al-Fe合金の迎川は:可能と与えられる。

Ni-AトX3元系状態閃において、 町、Co、Cr、Mn、などを添加lすると γI，1干衡が出現し

延性にZiむy相lを少な混在させることにより、 β相!の品問加仁性や五品位性が向上してい

る九ただし、単純なポールミルによる混合粉では減圧プラズマiimi1による良好なl主肢

の形成が困難であり、第 3冗，(iを添加したメカニカルアロイノグ(MA)粉ょとして準備し

なければな らないと思われる"。しかし 本研究では尖附の閃係で MA粉ぷの11成が附雌

であったために、 MA粉点による減IJプラズマ治qti.tの実験は今後のA旺iとLた。

そこで、第 2市で述べたようにデュアルスプレー法をrr;.1IIして 多M般による NiAl/O;1

11製法を考案 した。これによって得られた附INiAlおよび NiCrAIYlNiAI多府膜の徹細な断

1m構造を金属顕微鏡、 EPMA 、 原子m]))顕微鏡およびfE界肱射Jf~i孟過 'dI (- ~i微鏡により"下

制に検討した結来、 f走者ーの場合、 庁-NiAll百が NiCrAIYとの境界に Crリγチ府が存在L、

延性改普皮阪の"r@tlが13られた。

3.2 実験方法

3.2.1 試験片

第2章で示された万訟により Ni/NiAl及び NiCrAIY/NiAI多附脱を作成した。 多lí1JJ~M は

それぞれ 5府、 Jt.10耐とした。コーティングされた，.，t科をJ.i;Hごと 7イクロ切断機で切

断後、試科埋め込み樹脂(EPOMET)で 21M?"に加IT:、 423KIこ加温して 4分/:11保持後取り

IH Lた。顕鏡Iloを、エメリーベ パで# 150-.#8凹 ま で迎式研併を行い、粒径 0.3μn1

のアルミナ研濁水を梢 FLながらパフ研!日を行った。

断 1m構造の制祭には金以顕微鋭(オリンパス :/1:. '1' 仁~製 PMG3) 、 X 組マイクロアナライ
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ザー():bi It製円所製 EPM810)、I，;tr-UiJ JJ Wi微鏡(ディジタルインスツルメンツ社製 N川10

Scopc田 a)およびfE非放射形i査過1EF顕微鏡(11 本1EF現 JEM-2010F)を111いた。断1m組織

の観察には、研11¥のまま とマープル式主 (硝酸銅 4g.)孟般 20ml、議官l本 20m!) によるエ

yチング後のI師JJをf)fllJL た。透過fEf顕微鏡川のよ料は厚さ約 0_5mmまで研!日後、多

胎)11先日唱をイオンミリング波泣で薄片;A科に仕七げた。

3.2.2 EPMA定量計算

波I!.Lktllな:式料と i既知!な試科 (傑叩16dl料)中のある元，fの1f[i;f浪13f.をそれぞれ C.oI，Cuj 

とすると、同 じ条件 Fで得られた特性 X線強度 /.." /，，'とのmJには、基本的に次式のよ

うに比例関係が成立する九

じ..， /... 
(31 ) 

Cu' /，，' 

LかLながら、実際に計測される X線強度は峨々な装闘で比例性がくずれており、正確

には次のように占される。

C..I /..1 

一一=一一 j(ZAF) . j(OTHER) (3.2) 
C"I /川

ここで、 j(ZAF)と j(OTHER)は未知試科と標準試科の試料fH'tが民なることにより生

ずるファクタで、;:st料状態や分析条刊で生化する。

j(ZAF)はZMl ffrU却Ir!iHalomicnumbcr effecd、A吸収効果(absorptioncffect)、 F主i光

励起効果(nuorcscnce effl目 tlによるものである。Zは入射屯子の X線発生答与率、 Aは試

料(1身による X線吸収度合、 FI:J..出科1'-1で発生した他の X線による励起の度合を去し、

こ れがよ知試料と保時I~ ，Â料で異なることを補正する~lì ìE 'f}がj(ZAF) である 。

j(OTHER)はその他のファクタであり、試料表i師形状、密度効果、析出効果及び本占、

ヘリウムの存在影替などによる。

j(ZAF)は補正ファクタ Gz' G~ ， G，' により JJ~): される 。 それぞれのファク タ は独立であ

るが、一般に Aの吸収効*が大きいため G，→ G，→ G，の順に計算した。

( 1 )吸収補正

吸収補正法として次の Philbcl1の万rJ.を使IIILた。X線の発生1瑚数を F(γ)とすると
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1'(γ)= 

(I+yla) 11+"(1+γlal 

吸収が全くないときには 1'(0)は

1'(0)= 
1+11 

したがって、吸収l剖数f(y )は

1'(γ1+11 

f(γ)= =一一一一一一一
1'(0) (I+ylσ) 11+"(1+γlal 

保EV4d料と辛抱l試料のf(y)が求まれば

G.=f(γ)""f( y )..， 

により吸収補正フ ァクタ G.がf!j:られる。

h、e、γは実験的に次のよヮに与えられる。

h= 1.1AIZl 

4.5 X 101 

σ= 
E.' “ Et:

'
! 

γ=μ cosec r/J 

oミ)

(3.4) 

(3.5) 

(3.6) 

(37) 

(3.8) 

0.9) 

ここで Zは/j;[-f排号、 AはJht-fi辻、E.はJJ[Jjfnl圧、 Er. は X料品小励起nv王、 μ はt't-:，t 

吸収係数、 dは装世に!占1イjな X線取り出し角度

(2) 1，;( 1'-1件り補正

I，i;[ f帯号補正は次式の Pool-Thornas法を使川した。

S..I ). 1 .. 

G，= 一一一一一一
5，，1 λ，，' 

S と λ は Jj~チ番号に対して実験値のグラフと Lてうえ ら れている 。

(3)蛍光励起補正

iit光励起MiEは次式の Reed法を使用した。

G， =一一一一一
1+γ" 

こζで、 γ" はIiiIJ起係数
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3.2.3 原子問力顕微鏡(AFM)タyピンデモー ドによる測定

;E3'i'型トノヰル顕微鏡(STM)の欠占を克訓iLたJR子I1¥J)J顕微鏡(AFM)は、 プロ プと

試料占而を構成する!京ヂのn1Jに働〈即、TU¥]反発力 (況 f.，机辺にl則するパウリの排他目l理に

J主づく )およびファンデルワールス引力を利!日している。本研究により NiAI府断面1エァチ

ングの蹴祭には去I町の [UII~I(ï を正確に測定するために次に示すタァピングモ ド川で観

察を行った。

一般に原子!I¥J}j顕微鏡では微細なカンチレパーに形成した先端が鋭いプロープと試料去

而U¥]に働く胤f-Il¥j力をカンチレパーの微小なたわみを半導体レーザの反射光を 4分割した

デイテクターで検出して凹凸{主に変換している(コノタクトモード)。 一万ノンコンタク

トAFMは、カンチレパーを微小振幅で1111振しながら試料衣而に接近させ、プロープと試

料表面U¥Jに作川する微弱なファンデルワールス引力を検出する。この時、プロープと試料

去TIiiの相Iff作川による力勾配がカンチレパ のパネ定数を変え、その共仮脳波数をシフト

させる。このJt振占のシフトにより、 1111振iJfJ.に汁するカンチ レパーの応答が変化し、その

変化訟を検出することによ って試料表 lfii を観祭する 。 通 'i;~' 、水平方 IrlJ 0コ走査を行いながら、

プロープと試科占師l間隔を訓推し、子め刊とめたJt振点からのシフト盆を一定に保持するこ

とによ って、観察が実現する。図 3.1に示すように、この周波数ンフトは、それがおよぼ

すIJII振仮眠;の変化によって!HJ接的に測7とさ れる。そのため、高 Q仙のカンチ レバーを使

川し、娠中雨対周波数1111線は、 JH百周波数近傍で，W'i，(に急峻な特性を示す。

ファンデルワールス力は極的て微弱なため、カ/チレパ←の共様占をシフトさせるため

には、カンチレパーを測定可能な力勾配の圏内でIJII振する必要があるため、IJII振保幅は極

的て小さくする必要がある。したがって、ノンコンタクトモードの分解能は、プロープの

試料表而からの距離にほぼ等しく 、IOnm以下となる。 しかしながら、大気中観察で、プ

ロープを試料点Iliiにかなり接近させると 、試料衣I師仁の通常存在するif<Wiのj(面張力の影

響を受けてしまう 。

これらの欠出を克服する方法としてタ γピングモードの AFMを利用Lた。図 3.2では、

加娠振幅が小さい場合、プロープが試料表聞に近づくと 、液暗につかまり 、突然、振動が

停止してしまう 。加J百振阿をも っと太きく Lて、 20nm以上にすると 、カンチ レバーは卜

分なエネルギーをもち試料表面には付者しない (図 33)。プロープが試料表而をたたくこ

とによってフィードパック ループの動竹 I.l，~として使用できる減衰娠幅領域が広くとれ

る 。 I~I 3.4にブロ ックダイヤグラムを示す。プロープがート分試料表面から離れているとき
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は相互作nJのない白山振幅でJ震動し、試料衣而にほづくと、 .iJ¥料夫!町をたたくことによ っ

て、加14百振幅の減哀をもたらすロこの変化j立は RMS仙の減少として側近できる。この変

化Lた振幅をセ γ トポイン卜して、 プロープを而方向で走脊しながら、 プロープの尚さを

フィードパックで調節して、 RMSセット ポイン卜を一定に保持することによ って占而像

が得られる。

振
Ao 

幅

0.5 

。

l' I 

(振幅 が半分

の 低 い 方 の

周波数)

振 1 

幅

0.5 

。

図3.1

カンチレバ ー の共振特性

周波数

Q=l'o/(I'，-I'I) 
このシステムで
はQ値が緩めて大
きく 100以上

「¥ f
(共振周波数 (振 幅が半分

10KHz ~2MHz) の高い方の

1'0・sf 1'0 

周波数)

カンチレハーを加振し，
そ の 探 針 が サ ン プJレ表
面 の引力を 験出 すると

白の振幅がA'oに 変 化 す る

周波数

カンチレパーの加振振幅対周波数曲線
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加振振幅

動作領焼

カンチ レバー固定端のサンプJレ表面 からの距離

図 3.2 自由振幅が小さい(<IOnm)場合の振幅対距離曲線

加振振幅

動作領域

カンチレパ 固定端のサン プル表面からの距離

図 3.3 自由振幅が大きい(>20nm)場合の振幅対距雄曲線
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""'"抽出即

Samplc 

Three Ax印

刷目白 leclric

，""" 

Syslcm伽 roller

X， Y Electrodes 

810ck Diagram of Tapping mode AFM 

図3.4 タッピングモード AFMのプロックダイヤグラム
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このタッピングモードで AFMが試料に且ぽすJJを#える。カンチレパーが試料からの

1;の及ばない 1'][11振幅削、 エヰルギ-Eo で振動 していると する。プロープがタ γ ピン

グ モードの動作に人ると、娠師とエネルギーは骨々 A(< A.)、E(< 1'.0)に減生する。こ

こで、試科がイFiEしなかったと仮定すると、エネルギーと保何は振動サイクル毎にJ骨大 し

ていく。

各々 のJl'llm分11、

Eo-E 。E= ー一一一一一一一
Q 

All -A1 

dA= 
2AQ 

(E = ーー一一 KA'より)
2 

(3.12) 

(3.13) 

災際には試料がイfイEし、振幅 A は保持される。つ まり、この振何のj目加分企 A が、掠

動サイクルごとに減哀を受ける。

試科に及ぼすJii.kタッピ ング力は、

F.“ =KdA (K =カノチレパーのパ不定数)

ここで以下町数値を代入すると、

A. = 20nm、 Q= I凹

A = IOnm、 K = 1 --ION/m 

A.1 - A‘ 

dA= 一一一一一ー一一 = 0.15nl11 
2AQ 

この値，;t1'!;!子l例脱皮の減衰を受けることを意味する。

F... = K d A = 0.15 - 1.5nN 

すなわち、この42度のJJでは今回の試料にダメ ージを与えること はない。
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実験結果3.3 

多層膜の金属組織および EPMAによる分析3.3.1 

Ni粉末と A[粉末を交互に溶射して作成した多層脱の断而写真を図 3.5に不寸。写.!'tq I 

Lかしなカミら、これは XRDの分析結果から碓認された。でグレーの貯が NiAI層であり、

マープル試薬による写真からも明らかなように、多数のポイドが発生しているた。また、

[5μmであった。 H々 のキII成比のエッチン グ組織から NiAl胞の結品粒の大きさは 5-

Mn、Ti、Cr等と A[のポ ルミルによる混合粉と Ni で減l王プラズマ裕射による多!司JJ~ を

ポイドの発生を完全に は回避できなかった。

Ni 

Ni 

Ni 

試験Lてみたが、

g.-h同-ト同

ど
M
町

‘
且2

J
 

g
d
 

U
 

C
3
 

Ni 

~留で

(a)研磨のまま

NiAI 

• 
d
 

'
 

(b)エッチング

NilNiAI多層膜の断面組織
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そこで、アンダーコーテイング粉末材と Lて一般的な NiCrA1Y粉末を N;粉末に代えて

問線な浴射実験を行った。断而の研胞のままの状態を図 3.6に示す。写其のグ レーの府が Al

粉末を減圧プラズマ溶射したときに生成された N;川 崎であ る 。 ま た、やや白い~" 1;1 

NiCrA1Y層である。 NiA11日と NiCrA1Y層非加には中I:JJ府が観察される。 Ni/NiAI多府肢と

比較して.ポイドの発生が少なく比較的良貯な多層脱が作成された。また、エァチングさ

れた NiAI府には徹細なl1iI日粒組織が観察さ れ、 NiCrAIY側界[日にはその組織は観黙さ れ

ない。

L -，.;. ~-.-: . ..:，;;-. -， '~~:，. NizAla， NiAI- ー

NiAI 

NiCrAIY-ー+

SUS310S -ー〆

NiAI 

五

令ーーふ. 少

~ ー刷込
(a) As polished 

、.

(b) Eched NiAllayer 

NisAIa 

NhAI 

図 3.6 NiCrAIYlNiAI多層震の断面光学顕徴鏡像、 (a)研磨のまま、 (b)エッチング
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図3.7にNiCrAIY刑 iAl多府限断而の EPMAirH分析結果を示す。NiAI府には'YIらかに‘ Ni

および AIが分布していることがわかる。また、 Crおよび Y も)'， F NiAI ~11λI 却に分布 し

ている。さらに NiAI府を ライン分析した例を閃 3.8に.. J~-4 。

¥ 

(a) mlc(o photograph of NiCrAfYNJAI mult/.layer (b)SEM image of Infermefallic and metal boun由 ry

(c) AIK a Image (<りN白K0: image 

(e) CrK a /mage m附 αImage

図3.7 NiC.-AIYlNiAI多層膜の EPMA分析結果、 (a)光学顕徴鏡像、 (b)NiAI層 SEM像、

(ε)AI-K a像、(d)Ni-k a像、(c)Cr-k a像、(r)v-kafl
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NiCrAIY layer NiAI laycr NiCrA1Y layer 

図 3.8 NiCrAIYlNiAI多届膜 EJlMAライン分析結果

表 3.1 NiCrAIYI附AI多層膜附AI層各部の EPMAによる定量分析結果 (at.%) 

Analysis region N， AI Cr 

NiCrAIY laycr 73.6 9.1 17.3 

Inlcrfacc of NiCrA1Y-NiAI 

at subslratc side 65.6 14.2 20.2 

Center of NiAl layer 45.8 49.7 4.5 

Interface of NiCrAIY-NiAl 

at surface side 50.6 26.4 23.0 

図 3.8の分析結*から、Crが各府界!師に設縮している ことが分かる。Ni/NiAl多田14と

比較して NiAll，刊の AIのi農!立分イl'は均一である。一方 N;はth材11!1'N;CrAIY界而で減少し、

一旦j目)JIIし減生 Lている。また、長I国側の NiCrAIY胞との界面近傍で再び地加 している。
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表 3. 1 に多10H~の各領域での EPMA による定益分析結果を示す。 このときのlE fビー ム任

は iμmであり、実験万法で示 Lた ZAF1Mi正計))士行い，)<めた。Yについては微l止であ

るため、定五mtHiUからは除いた。この結架から、 NiCrAIY/NiAI!Jr!.TfIiには Crが 20<11.%以

上も浪紡していることがわかる。定-.l;!':fl也から、 t"材IJ再出i而には Ni-Cr間格体と Ni!Alが、

また表面側界Tmには NisAhとNトCrIliI溶体が{"Hすると考えられる。また、 NiAIT:1にも Cr

が合まれていることがわかかる。

図 3.9に NiCrAIYlNiAI多用収の NiAI府の微細組織の SEM f主と Cr-Kα像をぷす。β NiAl

相の微細!な紡品粒界に Cr-AI系金属!日]化合物が分布 している。XRD の車1134かb、この化

合物は CnAlであると同定された。また、 β NiAl相の結I111粒の太きさは、J島材側でk;'.J I 

μm、表而側で約 2μ mである。この粒筏の差は SHS反応|則的品l立が表，riju!リで 1二日するこ

と、及びその後の NiCrAIYコーティング時の)111熱に起|且する結品松の成長が彩科してい

ると推察される。

園ト・:‘心へT1aF.B.b人u
I\11\，.\~"" .! が三
.ふち‘~・・3J UX:、ァぺI
IJJY7:i-パ1九illト
lJ;77;ア川や州、九 四
十;¥ ・、 γ - 、 予・ l・
l-、 よ可ヘ 置置園田|目

← substrate side surface side→ 

図3.9 NiCrAIYlNiAI 多層膜中の NiAI層の微細結晶 (.)SEM像、(h)Cr-K a像
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3.3.2 X線回折による断面の分析

各層の X線回折結来を悶 3.10に示す。グレ の金属IllJ化合物層は 82型βーNiAI相であ

ることが確認された。さらに、 LI. 型y'.NiJAl相と僅かに CnAIが検出された。NiCrAIY

胞には Ni岡溶体と LI、型γ.NiJAI及び、 β争 NiAlも僅かに検出さ れた。また、 f止表而の金

属間化合物用は D51.l型 NロAh相、 β・NiAl相、CnAI1}.び僅かに AboCm が検出された。
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3.3.3 原子問力顕微鏡(AFM)による NiAl1置の組織観察

EPMAで観察された β相結晶界面に析出していた Cr.AI金属問化合物近傍を AFMのタ

yピングモードで観察した結果を図 3.11および図 3.12に示す。基材側の領践では β粒界

の Cr-AI化合物の析出物は粒状で 0.5μm程度のサイズである。一方、表面側では析出物

は長さ数μm程度の不定形の棒状形態をしており、 H粒界に成長しているように恩われる。

また、エッチング面の表面の凹凸から、β相よりも耐食性があるために、凸の形態に観察

されている。基材側の β相の各結晶中の表面はそれぞれある方向に筋状の模様が観祭され

る。結晶方位がそれぞれランダムであることに由来すると考えられる。

図 3.11 NiCrAJYlNiAJ 多層.附AI層の微細結品の AFM像(基材側)
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図3.12 NiCrAIYlNiAI多層膜 NiAI層の微細結品の AFM像(表面倒)
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3.3.4 電界放射形透過電子顕微鏡による構造観察

図 3.13に NiCrA1YINiAl多層肢の NiAI府中の CnAI析出物 (A)とβ羽1(日)の遅過IEf hH{ 

微鏡像を示す。β壮!の結品粒界に Cr、AIが析出 しており、サイズは 157nm X 71nmである。

この透過像の場合、プラツグの回折条i'Iは Aの Cr.AIに合わせてあるため、 ，1相の;E子線

回折パタ一一ン Bは不明瞭である。 しかLながら、 β相lに合わせて得られたfE子線101折

像は明瞭で規則的バターノがみられ、その結果を図 3.14に示す。また、持制|の EDSによ

る元素分析結果を図 3.15に示す。β相の組成は化学品論組成に近いが、日1かlこCrが1;;1出

していることがわかる。一方、 CnAI析出物にも Niが僅かに悶{許しているo さらに、図 3.16

に CnAI相と β相界而近傍の拡大像を示す。CnAI棚、 β相とも規則構造が観察され、境

界は明確ではないが Cllb形の配列がβ相側界面に 2nm程度制察される。JCPDSカー ドに

よると CnAlは体心正方l弘で格子定数は a:O.3001nm. C: 0.8637nl11， A: 0.287804n01である。

また、 β柑は体化、立方品で格子定数l.ta: O.2887nmであり、百1似形の紡liltf昨iZである。CnAl

の析tUは主に β柑結品粒界であるが、 β相内部に直径 70nm，f'U立の微弱11な析出物粒子とし

て観察もされている。

~ 61 ー



lOOnm 

図 3.13 NiCrAIYlNiAI多層膜の附AI層の透過電子顕微鏡像および電子線回折パターン

A:CnAI析出相、 U，s-NiAI相
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5nm 

図 3.14 NiC..AIY/NiAI 多層膜の NiAJ層中の p-NiAJ相の透過電子顕微鏡像および

電子線回折パター ン
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国 3.16 Ni仁川IYlNiAI多層膜の NiAI層の CnAIとβ相マ トリ ックス境界近傍の

透過電子顕徴鏡像
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3.4 考 察

断1師構造の制察結果から 、 N削iAl 多M!~はポイドが多数発生することから、その解決

策として NiCrA1YfNiAI 多MU~iがぷみられた。 その tlI来、比較的綴蔀な情造の多府H4が伴

られた。また、 NiAI帽の ;?-NiAl fllの結品荘t1:は NνNiAI:多防艇ではま'j5 - 15μmである

のに)Jして NiCrAIYfNiAI多肘膜ではず11 ....... 2μmと微調11である。さらに、 β結品粒界お

よび校内には CnAIが析Il¥Lていた。この CnAlの折Iliがβ相iの紡11Ja成長を抑制lしたため

に紡llh肢が微細になったと与えられる。

凶 3.17にボす Cr-AI二足系状態凶 tりから、 Hi々 の Cr-Al系の金属IIIJ化令物が生成される

ことがわかる。特に CnAIの組成範凶は広〈 占 3.2に示すような反応で生成される。CnAl

は Cllb形)J!UlI構造であり、巨13.18に示す体'L正jidllで bcc構造を)Ji本としている。

NiCrAIY/NiAI ;st.Jo;1脱の NiAI}日中心部には y.N; tllが観察さず CnAIがβ111界的lおよび粒内

に析111していたため y -Ni相程の延性効果はIUI待きれないが、常温で粘品のすべり変形

による時J刊変形の可能性のある金阿川化合物と Lてみなされている l九また、定l止分析

結果から、附AI /刊は化学 lsti通組成よりも 3.9at. %fl~1亙 A I 1) "Jチである。その/'/、 2.25at.9c

の AIが CnAIの金属!日1化合物と Lて内めると仮定すると 実際は1.65at.%の AIリッチに

しかならない。化 F世論組成近傍の NiAlと Crの三元系状態図叫によると、 この剖lJ北で

イiイ正するのは {/-NiAl相1+(J -Cr相lである。 しかしながら、本研究では G .Cr .fIlはみられず

CnAIが析11¥している。このJR悶は191確ではないが、減圧プラズマ市射による急速;l'A1珂に

起附していると思われる。

-}y‘ NiCrAIY界lfii近傍の NiAl府には Crが20--23al.%位fw析してる。石凹らの研究 η

によるよると Ni-20A卜20Crの庁+γ2相l合金で市沿延性が改ー酵さ れており、ノド研究の剖i成

もこの合金に近いため NiCrA1YIN凶 弾ff!lは延性の改善がJVfi与される。

さらに、 AI粉主に ドιCoの添加によ ってrlflを1・}ることが可能である。また、 NiCoCrA1Y

合金粉本と AIの多府脱化も考えられる。実際に後.r，.の方法を実験した結氏、良好な多府

目見がf~} られたがJ制については今後のよ題である 。

-66ー



90 

Welghl Pcrcenl ChrOmlUm 
5060706。" 30 " " 0 

2000 

，dy
h
L
i
e
-

一

広

一T-一三
位

判

'00 

L 

1800 

1600 

1400 

(Cc) 1200 

ー、‘、、、、
白i ・、!、
町、、
町、
ω;¥  ，一、
"¥  
‘ ! ¥  

v 、
l 、

.'一一一-，一一一一ーーーー一一一一ー--，、一 一、
“ -ijX11  

3'0 4'0 5'0 fll ←~''''''''' 40 50 ~ ~ ~ 

Alomlc PercenL Ch"OmlUm 

910・c
.!ITQ:f.. 

自
』

U
同
-
‘
也

f

一
υ
寸
百
四

1
1
0
1
0

-マ』

υ

。-4
e

Z包Q."f.

』

u
-v目4
‘

?田・c

1000 

3
1
4
1
1
LJ

1吋
引
訓

佃

町
田

E

5

8

 a-
0
 

• 

U-
E
3
E
E
Eよ

r
 

T
田

C

T 
9G 

ーー一一空想.:'<:-ーーーー

20 " 

'00 

200 
0 

AI 

AI 

Cr -O 

Cr-AI二元系状態図図3.17

O O • 
CrlAI形規則格子構造 川

-67-

図 3.18



表3.2 Cr-AI系の反応の特異点

Rcaction Composition. at.%Cr Tempcralure.K Rcaclion typc 

L+CrAI17 ←→ (AI) 0.2 13.2 0.35 934.6 Peritectic 

L+CnAtll -→ CrAh 1.1 15.2 13.2 1063.2 Peritectic 

L+CrA I ~ ・ー-・CnAll1 6.5 18.5 17.0 1213.2 Pcritcctic 

L+ β Cr~AI，←→ CrA lj 14.5 30.2 20 1303.2 Peritectic 

L+βCnAb← → ) '  CrjA1. 22.5 35.5 3.3 1443.2 Peritcctic 

(Cr)← → CnAh+CnAJ 61 42 65.5 1143.2 EUICCloid 

(Cr)←→ CnAI 66.7 1183.2 Cong叩 elH

3.5 結 言

減IEプラズマ治射法で竹成 した NνNiAIおよび NiCrA1Y/NiAJ多府JJ~ の微悦(10構造を光学

顕微鏡、 X線マイクロアナライザ一、原子!日J JJ顕彼鋭およひ!~ti:界政財形透過電子顕微鏡を

川いて飢烈を行った。 また、生成された各位脱について成分の定11{分析と XRDによる化

合物の問定を行った。 l~~ られた結果をまとめると次のとおりであ る 。

(I)N;/N;AI多脳膜では、ボイドの発生が多く、また β相Iの結品殺径1;15 - 15μmであっ

た。

(2) NuAIY/N;AI ，多刷版ではポイドの発生が抑制され、 N;川 附の情造は NiCrAIY界而近傍

では Crリγチ府となり、*')20 -.. 23at. %の Cr吐であり 、γtllによる延性改 i'(f.効果が山l侍

された。

(3) NuAIY/N;AI多肘阪の NiAI昭中央部では主制は s-N;AIであり、計"日，1立径は!Hオ側で

は約 1μm、長而側では約 2μmであった。この粒f干の差は SHS反応開始j品度が表rm側で

上対することおよび、その後 Ni仁川IYコーテイング時の加品に起関すると JJI定された。

(4) N;AI府の枯品結界には CnAIが析出しており 、サイズは};;材側では 0.5μmの村状、

}<1(li側では長さ 2μm程度の搾状形状であった。 この析出により β相の結sfIJA径は Ni/NiAI

多肘肢のそれよりも微細であった。
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第 4 章

NiAI系多層膜の機械的特性



第 4章 NiAI系多層膜の機械的特性

4.1 緒 言

一般に MCrAIY(M: Ni 、 Co あ るいは I~í }])令企は裕射皮膜材料として I~J発され、 発屯川

ガスターピンやジェットエンジン タービンプレードの Nilk耐熱{l"金のコ テイノグJJi.

肢と Lて実m化されている。また、こ のコーティングプロセスには減圧プラズマ治射法

(LPPS: Low Pressure Plasma Spray)や品述フレーム治射法(HVOF:High VclocII)' Oxygen-Fucl 

S pray ) が行われている 。 さらに、保護性皮似を.Iì ~jl維持するために添)JIIJi: Æ を加えた合金

が開発されている。狭義の MCrA1Y合金は、 MCrI5-30AI5-16YO.I-1といわれているけ り。

また、基本構成元主 M が Niの場合 NiCrA1Y、Coの場合 CoCrA1Y、Fcの場合 ド'eCrA1Y、

さらにそれらが組み合わされた場合 NiCoCrAIY、CoNiCrAIYとLて実111化されている。

点 4.1に MCrAIYX定品と各特性について示すように、NiCrA1Yは耐般化性に優れるが、

耐食tl:(硫化腐食)には劣る。一方、CoCrA1Yは耐般化性に劣るが、耐食性には優れる。

FcCrAIY は、耐般化性、耐食性ともに優れるが、 JL材への拡散防止特性が劣る。これらを

総合すると. NiCrA1Y の使川 j~，H正が&も，'，':j <、耐食性をj刊すために NiCoCrA1Yが、また

耐食性を重視する場合は、CoNiCrAIYが111いられる。また、保護tF.般化l主l肢の形成充主で

ある AI は A I:ÛJ 生成元主として重要であるが、硫化由食に ml姐があるため、 Cr を j~Jm し

て CnUJを生成させ、 I凡iLIホァトコロージョンに有効といわれている。また、これら椴化

被阪の補強維持機能をイjする元%;xでは Y が 般的である。MCrAIYrj-Iに問出|明以上に

添加された Yは紡t1111止界に析出して、際化被服やコーテイング被』止を悦状にl司定し 、I!¥'

膜の耐韮IJ離性を高めている。Ti.Hrについても阿椛であるが、Hf IFIJHは悦泌ホァトコロ

ージョ ンの改苦にも役、Zつ。5;、Taの添加lは耐般化性の向上にイI効である 130

これらの皮膜に要求される一帯の機能は耐ft 耐般化性であるため、 パーナリノグムt験

"による研究が行われている。ところが、コーティング皮膜の機械的tJ:11についての松山

は少なく、減庄プラズマ都品I法によ って形成された皮膜に|間 Lては CoCrAIY、NiCoCrAIY，

CoNiCrAIY、NiCrA1Yについての報告 3ト ηがあるのみである。

本研究の NiAI系多防肢についても、各州コーテイング皮肢との比較のために機j，!的特

性や然的特牲についてJff，罰することは屯:8.Iである。そこでこの市では NiAI系多1日膜の科

位機械的特性および晶的特性について、加熱後の硬さ分布、 qE1LIでの1111げ廿11!t特性、宅地
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表 4.1 MCrAIYの定義と各種特性

記 n ， J 丸二 ，1; 特性と効見:

'i族(Fe.Ni.Co)および 耐硫化腐食性 耐借化性 基材への鉱散防止特性 最高使用溢度

M 1Dl融点金属 (Ti.Z，.V.Ta) Ni × O O 1255K 

basc melals の組み合わせ Co O × O 日制 -12田 K

Fc O O × 922-1023K 

CrAI 保日主性般化被膜を形成 C， 低?畠sN崎1ヒ腐立を改善、 AhQ，生成を安定させ

Scale する元来(C'，AI) Cr，Q，も月五成、多いと延性低下、基材劣化

forrning AI 硫化腐食に!町姐.Cr.Siによる補強必要 AI，O， 成

eJemcnls 性.耐般化性改普、多いと延性低 F 基材劣化

保護性般化被艇の補強 Y AI，QJ， Cr:Q，綬化陸艇の剥離抑制効果

x 維持機能を有する元主 H正 多いと延性低下

$catc ( Y.Hf.Sc‘Ce、La.S汀白 Pt.c Si 耐般化性、耐硫化腐食特性の改時多いと融 ~f世下

m叫 ifying .y，O， ) Ta " 、多いと低サイクル車労強度低下

additives 円 前温での耐酸化性、耐硫化樹立性、延性改畠

YIU，: AI，u" Cr，Q，般化粧肢の剥離抑制効果

および日温での引張強度、 111温硬さ、材料物性をtVJらかに Lた。 さらにこれらの結架を基

に、冷却11与の 陀M 解析およびX線法による残留応力測定について考察を加えた九さら

にコーテイング聞のJft粍特性についても検討した。

4_2 実験方法

4.2，1 供試材および試験片

生成 した多附肢の原料粉末および基材については第 2草で示 Lたとおりである。加1肱後

の硬さ試験片は NilNiAlおよ び NiCrA1INiAI多層艇について評価 Lた。焼鈍しは 1.1X 

IO.JpaのI42炉中で処理した。JJs晶温度は NilNiAI多層艇については 873K、933K、973K

でまた、NiCrA1YINiAI多府朕については 933K、973K、1073Kおよび 1173Kでそれぞれ 1.8

X 10・s保持した。断ifIIを切断、樹脂埋込み 研磨後、微小硬さ試験機(アカン MVK-H3) 

荷電 9.8x 1がNで測定 Lた。測定の術重保持時間は 10，とした。

1111げ強度試験には SUS310Sの圧延材を 65X 10 X 5mmに切断 研削加工し、第 2草と
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図 4.1 室温および高温引張試験片

M14 X2.0 

同棋の方法で NifNiAlおよび NiCrA1YINiAl多層朕を 10府つつ計 20府形成 L、コ テイ

/グ}ji.!~1晶表面を#800のエメリ ベパで平滑に仕上げ、皮膜全厚さを O.9mmとし

た。この試験片について三点1111げ試験を行った。試験にはインストロン型材料試験機 (ぬ

津製作所 AG-250kN)を!日い、クロスヘ y ド速度 lmm/m川、支点|自1距離 40mmで 皮脱政

表而で最大UIiげ応力の測定を行うとともに、多層肢の破壊挙!PJJの観察も行った。

室温および高温での引 ~ft り強度の詞価には、 SUS310S 丸俸を図 4. 1 に示すサイズに旋自IJ

加工後、アセトン洗浄を行い、減圧プラズマ裕射装世に試験片回転機構を取り付け、多回

目見を形成した。この11寺の多胞膜も 5府づつの計 10 府とした。会多層 ij~f:主眼厚さを O.75mm

とLた。試験は室温、 773K、873K大気炉1m凱で行った。試験機は上記材料試験機を使111

L 、クロスヘッド速度 lmm/minで行った。また、破断f去の破而をiiz査型電子顕微鏡で制

察をしたo

高温硬さの評価には第 2章の 20x 19 x 5mmの試験片に NνNiAlおよび NiCrA1YINiAl

ff-府肢を 5層づっ、計 10府を形成 した試験片を断面観察のために 5x 5 X IOmmに切断

研磨後、高混顕微硬度計(NIKON，QM)で測定した。測定荷重は 0.49N、荷量保持時IllJ155、

』112E度 1.0x IO"Pa、試験温度は室温-873Kで行った。

4.2.2 多層膜ヤンデ率の測定法

多府膜の残留応力を測定するために、ヤングitをiJ!lJ定する必要があった。一般のバルク

材のデータで不明な点があたり、実際の皮脱と同ーとは限らないため、ダイナミック皮膜
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班u止計によって高価した。fW-ill:ステップは 1，、トータル荷量時uuは 29sで行った。測定際

理は次のとおりである。

この試験法は従来のマイクロピ Yカース法のような、圧干を試料ぷ而に押し込み、除荷

f去の塑性変形したくぼみを測定するのではなく、圧子に荷重をs，荷Lている状態でくぼみ

の押し込み深さを iJ!~定 L、硬さやヤング率を測定する試験である。ピyカースダイヤモン

ド庄干に設定した 1~{ilE:まで徐々 に荷量をm!JIIさせ、 mJJIIする試験荷量ごとの抑し込み深さ

を測定する。その深さからユニパーサル硬さ HUが次式によって計算される九

F 

HU= (4.1 ) 

26.43h' 

ここで、 HUユニパーサル観さ値(Nlmm')

F 試験1;ilf[(N) 

h 試験1ifilR負荷状態での押し込み深さ (mm)

さらに、圧子の荷量を減少させることによって弾性エネルギ-W.I山‘ ヤング率 E、塑性

硬さ仙が求まる。図 4.2に加1m:ー押し込み深さl瑚昔、を加盟負荷およひ'除荷時の変化1111線か

ら塑性エネルギ一、 ~p性エネルギーおよびみかけのヤング率企 刊 ð. h (=ElI-ν ')が求まる。

全エヰルギーを W，川とする と図からIYJらかのように次式のとおりとなる。

W，・川 ~ J F， dh 

h=O 

(42) 

h，." 

、，V.I・"..=J Fldh

hm，白

(4.3) 

また、ダイヤモンド庄子の昔、数Y..も考胤さ れる。

Y山=

t::. h... 
(44) 

4tan( f-) h， 

J π 

d. F )
 。ν 

(
 

EDil 
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ここで、 h， 最大r.:r重負荷後、除荷Lたときの深さ

t:. h...1 t:. F: Iil大イdfE除12f後の傾き

ν0;. ダイヤモンド圧子のポアソン比 (0.25)

EOi・ ダイヤモンド庄子の弾性係数(120kN/mm') 

P 

① 

+ 

日asticZone 

Rigid Zone 

h<p 

日asticzo耐

Modcl of the behavior of an elasloplastic indcntation:(a) plastic 

contact:(b)equivalent elastic contact:(c)elastoplastic contucL 
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図 4.2 ダイナ ミック皮膜硬度測定の模式図
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4.2.3 多層際化合物の熱膨E長率測定法

NiAl系多防膜の各府の線膨張係数を測定するために、州、NiCrAIY および化学批諭組

成の NiAlμ秤量した Ni+AI混合粉A<を SUS310S'1'板基材上に減圧プラズマi1fMによりコ

ーティングを施し皮般原さを 2nllll以ヒと Lた。 Ni+All主膜は NiAIにするために、 A空炉

中で 1273ι10h保持によ って反応拡散処理を胞 Lた。SUS310S、州、NiCrA1Yおよび NiAI

の測定111試験片は小型破脆材料精密切断機 (マルト ー MC-151)を川いて 20x 4 X 2mm 

に切断した。線膨張係数測定試験には Thermo・McにhanicalAnalyzer 真空理工 TM-7収泊)

を使川した。測定地位は室温から 1073Kまで大気中で述続測定した。

4.2.4 X線法による多層膜の残留応力分布測定

多層限生成後の冷却i時に熱膨張係数の差によって生じる技官l応力を、 X線法 I1).11) (並

傾法)により測定Lた。測定には NilNiAlおよび NiCrA1Y刷 AI多層朕を表聞からfE解研磨

を繰り返しながら、所定の1JiEをマイ クロメータにより厚さを確認Lて順次行った。測定

表 4.2 X線回折条件と材料定数

Condition 

DiffraCI Phasc SUS3 IOS (311 ) 

Young's modu1us(GPa) 195 

poisson's ratio 0.28 

2 9， (dcg) 149.6 

Stress conslant K (MPaldeg)・355.3

X-Ray 

Filter 

Voltagcl Currenl 

51il. Mask size 

2 0 SICp width 

Fixed lime 

Cr-K s 

-76 

Value 

Ni(311) NiAI (222) NiCrAIY(JII) 

201 

0.30 

157.7 

ー273.2

Cr-K s 

189 

0.31 

156.7 

112.4 

Cr-K σ 

V 

30kY/6mA 

Sol.r slil (DS. RS)、5x 5mm 

0.1 deg 

3s 

172 

0.29 

157.7 

103.9 

Cr-K s 



に使!日した袈IUはX線残fJl比i力測定技位 (リガク MSF-2M}である。表4.2に測定条件 と

材料定数を示す。 ヤング率はダイナミ ック 皮D~硬度計による測定値、 ポアソン比の一部は

N回 0010
)らの文献他を参考に した。 SUS310Sは而心立方格子で、待子定数は JCPDSカード

によると a=0.3591Imnである。Niも面心立方格子で.格子定数は a=0.3524nmである。NiAI

は体し、立方格子であり、格子定数は JCPDSカードより a=O.2887nmである。 NiCrA1Yはl而

心立方格子で、 格子定数は JCPDSカードより a=u.455nmである。内角度側で担l折fJJ2 0 

の狐立ピークを得るため Cr.K Q 線(λ=0.2289制 nm)、Cr-Ks線(λ=2.0848nm)を使用 した。

拍子定数と回折I日の関係から回折而111/隔が求まる。

プラヅ クeの式(4.5)から無歪状態での回折角 28・が求められる (:/<4.2)。

). = 2d . sin 8. (4.5) 

試料1mi"!，線 N と佑子而法線 N'のなす角度 ψをかえてその回折線の回折i1J1Jl' 2 8の変化

を捌べると、次式によって応力 g が求まる。

E π a (28 ) 

a=ー cot 8. 
2( 1 +ν) 180 d (sin'ψ) 

a (28) 

=K (4，6) 

d (sin'ψ) 

ここで

e 応力 (N/mm!)

E ヤング率(N/mm')

ν ポアソン比

8. 照準プラッグ刈

Kは材料および測定波長によ って決まる応JJ定数である。

測定他(ψ-28 )から、 28- sinlψ 図を書き、&小二乗法で勾配を求め.K を来ず

れば一義的に応1Jは求まる。なお、 回折f1J28は半価幅中占法で求めた。
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4.2.5 摩粍試験方法

各多隔膜の .&1師の摩耗特性を検討するために、 !世J~ ，;:験を行っ た。 試験片は 3 点出lげ試

験H~ と l司ーのサイズ 65 x 10 X 5mmの SUS310S基材上に各多層膜を 10府づっ、計 20層

形成 し、IIJ.さ を約 O.9mmとLて衣而を#8叩エメリーベーパで研磨して供試材とした。

試験機はk位式迅速腔粍試験機をmいた。試験方法の模式図を匝I4.3に示す。柿手材のロ

ータには SKD11Il品質材を!日いて硬さを 81.6HRAとした。I軽搬距離を 100m一定とした。

なお、この距離は定常摩耗戚に相当する。室iA無制滑状態で、 t't粍した体.flfをi引車距離と

試験伴車 (最終柿lf131N)で除した他を比日程耗i止として、 1創部速度との関係を調べた。比

r;:粍!I.{W5の計11は(47)式を)Ijいた。

ここで、

Bb.J 

Ws = 

8rp，l. 

8 ロータの幅(mm)

r ロータの半径(mm)

b. 出川'tjj(幅(mm)

2守政終イoIlIl(N)

lo : !笹線距離(mm)

(47) 

B 

b 

図 4.3 摩耗試駿の模式図
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4.3 実験 結果

4.3.1 加熱後の硬さ分布

附IN i Al および NîCrA1Y/NiA I 多層 H~の焼鈍し後の特性を調作す るために、 A I の融山

(933.1 K)近傍の 933Kと、それより高温の 973K.1073K、および 1173Kあるいは低地の 873K

各温度で、真空炉(1.1X 1O"Pa)中で 1.8X 10・sアニーリング処理を行い、断I同のピァカー

λ硬さ (荷重 9.8 x 10"N)分布を調べた。ただし、この試験温度範1111では 川73Kでの Cr

のAE気圧は 6.0X 10‘Pa川程度であるため、 Crの蒸発の問題はないと旦lわれる。

Ni/NiAl;多服脱のアニーリングf止の硬さ分布紡井Lを図 4.4に示す。先ず as-splayedの状

態の硬さ分布は、 NiAI府の硬さは約 l剖旧HV--12∞HV程度と金h1¥U\J化合物特イIの Ji"i;~' に

硬い他となっている。Ni府は lOOHV桜I.!l'と純金属特有の低い硬さである。アニーリノグ

後の硬さは as-splaycdの状態と比較Lて、去而近傍の硬さ値は 933K までは lOOOHV以仁

とrzu、硬さ flUを示しているが、 Alの融占以仁になると NiAl府全体の硬さが低卜して、‘F

均硬さで 478HVflll.立にまで下がっている。さらに、Alの融占近i告の 933K においてもいj

部の 附AI層の硬さは低下して、 6叩 HV111ll'とな っている。

一方、 NiCrA1YINiAl多層膜の7ニーリング後の硬さ分布は図 4.5に示すとおりである。Al

の融内近傍の 933K でアニーリングLた試料の硬さ分布は、 as-spraycdの状態と大きな変

化は見られず、平均硬さでは NiAl帽では 975HV、NiCrAIY府では 540HVである。また、 AI

の融市以上の 973KでアニーリングLた試料でも硬さの低下は仙かである。 I073Kでアニ

ーリング Lた試料では NiAI層の硬さも低下してゆき、最表fflIの 1030HV がj出向硬さで内

部の府では 9叩 HV程度である。さらにI137Hの 1170Kでのアニ リングでは 州Al層の硬さ

は 750HV程度まで低 Fl、一方 NiCrAIY柑の硬さは上昇 Lており半均で 7回f1V位I立まで

硬くなっている。これは図 4.6のアニー リングf去の多附1Hx断I而金属組織から明らかのよう

に、 NiAIと NiCrA1Y府IBJの相互拡散の結*である。

また、図 4.4および1314.5の結果に共通 して観察されることは、 ilil<1mの NiAl系金以!日l

化合物府が、内部の NiAI府よりも l∞HV程度硬い結県となっていることである。最表而

と内部の誕l成のi主いと拡散の述いが影響 Lていると与えられる。 さらに、 Ni/NiAI多府膜

と NiCrA1Y/NiAI多防朕と比較すると、 IYIらかに NiCrA1Y/NiAl多附脱のJiが7ニ リング

よる硬さの変化は少なく、 相互拡散の影邪はAJ31MAIMにン7トLている。また、政l<fl師の使

さも各温度でも 2∞HV限度高くなっている。
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(a)973K， 5h 

NiCrAIY layer 
『

(b)1073K， 5h 

(c)1173K，5h 
.・

図4.6 NiCrAIYlNiAI多層膜の各温度でのアニーリ ング後の附AI層断面金属組織
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4.3.2 曲げ強度特性

多府肢の三点1111げ試験結*を図 4.7に示す。抑性変形域を控え、明性変形成で1111げ応JJ

のピークが得られている。 tlllげ応力のピーク直前までは皮膜は破断せず、ピークの最k点

で皮膜の破壊が制策された。支点問の中，し、でIN:ぷI師から内部に垂直に亀裂が瞬間1的に進展

している。さらにイi:f11を負荷すると 、皮膜の破断後、最下層 NiCrA1Y府直上の NiAI府で

せん断破J.l'iをして一部剥離した。 破境の状況は NνNiAl、NiCrAIYlNiAI両多府阪とも似て

いた。弾性変形領域の直線部は NνNiAI、NiCrA1YINiAIともほぼ並行で見かけ上の弥性係

数が近いことが伺われる。塑性変形成を比較すると、 NilNiAl多府脱の方が塑性変形をと

もなっているロこれは延性帽の Ni層がよR:たしている役割と考えられる。

また、肢表而の応力は次式によって計算 した。

ここで、

3PL 

" 
2btl 

P 破境荷量 (N) 

L 主点附距離 (mm) 

b 試験片の何 (mm) 

t 試験片のl早さ (mm) 

(48) 

この計算結果、 NにrAIYlNiAI多層肢の (f...は 696MPaであるのに対して Ni/NiAI多府l慌

の6・"は 555MPaであった。NiCrA1Y/NiAI多府肢が 附lNiAIi多用朕よりも高い強l宣告示し

ている。このことは、前節の硬さ分布の結巣と閲illしている。すなわち、硬さと強度は正

の関係にあるからである。

さらに、破i真のメカニズムを観察するために、依断寸前に除荷し、試験片の断ifliを制烈

した。その結果を図 4.8 に示す。写真(a)NilNiAI多層膜では軟らかく延性のある Ni層と

硬くて脆い β-NiAI府の多層構造であるため、き裂は β-NiAI層のポイドから発生し、 Ni

府が境界でそのき裂の進展を止め、塑性変形により応力を緩和する働きを Lている。さら

に、荷量を負荷すると Ni府も破壊が始ま り、皮膜全体が破断に至っている。
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4.3.3 室温および高温引張強度

NilNiAl多防朕よ りIUllf強度が己5い NiCrAIYlNiAIの室潟、773Kおよび 873Kでの日渇引

板試験結果を凶 4.9に示す。あわせて、減IEプラズマ縮財でほぼ!司じi品皮まで干熱された

基材 SUS310S材の室温での応JJ-illみ線図も示す。閃 4.9(a)から、宝泌での多倍肢を施

された試験片の 0.2%耐)Jは 305.8M町、!HIの耐)Jは 154.7MPaとなっており、多府脱と

JlL材とにlli令¥1リを適mすると、多府脱却の 0.2%耐JJは次式で求められる。

~~で、

σ uc ="剛 V.II+(1 . . (I-V"，.) 

(J uc : 11よ材を合む多層膜の耐力

6 ・1 多府阪の耐JJ

" . 悲材の耐)J

v.， 多層09;の体 .m ~t.\

(49) 

実験に使川した試験片の多 djl慌の体4inrfはv.，= 0.2804であるので、 σ川 = 693.6MPa 

となる。この11"は NiCrA1YINiAI多層肢の壮大1111げ応)]とほぼ同じである。

次に、 tJE温での結架と比較すると、 77JKでの皮膜の破断UH始応}]は 3叩 MPaで、宅泌

での他とほぼ同じである。 しかしながら 、室協では 330MPaで多府膜はほとんど破境され

るのに対して、鋸品川止に数厄l応}]が lニ F を繰り返していることから.多府n~の依断は一同

のみではなく、依I員が繰り返 Lていると号えられる。この特徴が室越での般断と大きく i畠

うところである。しかしながら、 873Kになると、破断JJIJ始応力も低下し、 206MPaになっ

ている。また、鋸的状の多府膜の破壊Il.¥抗も減少している。 231品での多層肢の耐力を計n
すると 77JKで 685MPa、873Kで473MPaである。

引5fA試験後の依I師を走ftmfE子顕微鈍で観察すると、延性府と脆性用の本多層朕の特徴

が明瞭にわかる 。 図 4. 10 に室温での引張り破而およひ!~'!j 1品での引 5J~ り破 IfIíの SEM 1:量を市

寸。(a)は室温での NiCrA1Y/NiAI多lilrI1慌の般而で、 NiAl層は191iJ，tなリバーパターンが観察

される努I~J ファセットを示す。 また、 NiCrA1Y IOは微細なデインプルパターンとなってい

る。リパ パターノの}J向は多用肢の円周万向が多〈、応力がその方向から働いたと思わ

れる。(b)は 773Kでの引張破而であ り、NiAI~可は擬!:-r 1~1 7 7セγ トに変化し、 NiCrA1Y
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府もデインプルパターンが明確になり、室;品と比較すると全体に延性的な妓ffilとな ってい

る。(c)は 873Kでの破而である。
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図4.9 NiC..AIYlNiAI!多層膜の引張り試験による応力一歪み線図

(a)室温、 (b)高温試厳結果
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図4.10 NiCrAIYlNiAI 多層膜引強り試験後の破面の SEM像(.);童湯、 (b)773K、(c)873K
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4.3.4 高温硬さ

Ni/NiAlおよび NiCrA]Y/NiAl多層肢の尚尚同Eさ試験の結決を l宝14.11 Iニ不す。先ず、

Ni/N iAI 多府 JJ~の場合をみると、 NiAI M の主治での平均岨!さは 950H V である 。 この硬さは

573K 付近まで緩やかに低下し、 673K以上で急激にIfrTしている。これは β判 iAt担lの川

温強度が低いことと、この金属間化合物が化学faI論組成よりも AIリッチであるため と与一

えられ、 γ二NiJAIのように高温での強J!rJi'l J)Ilは期待できない。逆に各附の厚さ比を制御し

て高温でγ1相を析IHさせることが可能であるならば、高i品強伎の改持が匝lれると与えら

れる。

-Ii， NiCrAIY削 iAl:多府肢の温度と硬さのl地昔、をみると 、NiAl/i1(比較のために Ni(Cr.Y) 

AIと記す)の硬さの変化は 附 ;fミと同様であるが、測定全地位範仰lで硬さが!白)1ニしている。

また、 850K以上では NiCrA1Y陪の硬さが、 NiAI府のf直より iq〈逆転している。さらに.

当然のこ とながら、 NiCrA1Y府の硬さは Ni府と比較してはるかに尚くな っている。すな

わち図 3.10の NiCrA1YINiAI多防脱のそれぞれのの帽の X線凶折lヌlからわかるよ うに、

NiCrAJY府には y相lが析出 している。 したがって、NiCrA1YMにγ引lが析11'1Lている彬

響で、強度の逆泌J!r依存性がJ~l1寺される I ~ ) 0 3∞Kでの硬さが約 450liVであり 、こ の硬さ

は673Kまで保持されている。このことから、 附 粉点より NiCrA1Y粉末をJIIいた皮膜のJi

が、硬さを求めるJIj途を考l置した場合、室温から 673K までの治J且領域での仙川に迎 Lて

いる。

bcc構造の β-NiAIo!!lは fcc構造の合金と比較 Lて市温での情成疋阜の拡散が符:Mであ

り、 Ti、Hf等の元，告を添加して NiJAITiなどの三元組成の析11.¥物 βiをs-tl1に分散させて山

温強度、クリープ特性の改善がされることが報告されている川。 したがって、本研究の

多層膜中の s-NiAI相の高温強度改善にはこのような研究成栄を取り入れ AI粉本に 川、Hr

t~ を添加して MA 粉末を作成 して減!工プラズマ裕射を行うことも イI幼であろう 。

また、850K以上での NiAI胞と NiCrAJY府の硬さの逆転から、 日Eさお よび尚悦強度は

NiCrAIY帽で保持することになる。 LかLながら、 0'腫ら 1・}の研究によると、クリープ

強度は NiAIのJJが向< MCrAIY合金皮膜自体のクリ プ強度は.nしく低いといわれてい

る。また、 MCrAIY合金への 町、Hrの添加がクリープ強度の改舟に有効である。本研究

では装i庄の関係で、クリ ープ強度試験は行っていないが、今後の般討課題である。

一 回 一
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4.3.5 多層膜の材料物性測定

多層肢の減IIプラズマ治射から室温への冷却時に党中すると年えられる伐MLGjJのンミ

ユレーンヨンのために、各1主目灯時J;)(材料のヤ J グf-および判i膨張係数を社!IJ;';:l.. た。その*"1

-*をまと めると主 4.3 に示す。 当扶のことながら、ヤングτ仁も糾l膨張係数も i~1.主に付し て

線形ではないが、ヤ ングttは室温での測定価を 、線膨張係数は 323Kと 1073KH¥Jの111;を使

川したo なお、ポアソン比は文献flEを参考にした。 ダイナミァク J主眼硬度計による測定結

果の一例を図 4.J2に示す。また、線膨張係数の測定結裂を凶 4.13に不寸 。

Mι山 rial

Ni 

NiAl 

NiCrAIY 

SUS310S 

表 4.3 多層膜構成材料の物性値
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冷却時熱応力の四M 解析4.3.6 

rE溢で形成された本多脳股は、室温まで冷却されることによって各構成層、基材との熱

膨張事の違いによ って残留応}Jが発生する。材料物性他は liij節で求めたとおりであり、有

限班点法(FEM)による 2次;t蝉性解析により多府脱l内部および基材界面近傍に発生する

伐官l応}Jをシミユレーンヨン Lた。基本的な物性他は点 4.3の結民を使mし、冷却による

シミュレj!IIH立正ー を閃 2. 1 1 の多k1 1J~近傍の j止材温度測定結来をも とに、 800K と仮定 L た。

ーンヨンに仙111Lたメツンユ図および境界条件を悶 4.14に示す。FEM解析に使用したソ

Rcv.5.2である。 二次元アイソパラメトリ ァクソリ γド25」?で、各府の!亨フトは ANSYS

111" 10府および納付林モデルで中也、から端I而までの長さを 1.5rmnで 150さ)ni1jに4分別、

NiAl1百は 20μm悶定とした。次節でiftll定 L分別した。必材1'7さを O.8mmで、 50分刻、

NiCrA1Y府を 50μmとした (5た試験Hの位脱1'1さと 致させるために Ni府を 30μm、

〉〆ミ18白却にメ γンユ分割で解析した。したがって、要主数 日目旧 ~μmピγチ分:，lpJ)。

ユレーンヨンモデルの Y軸中心上の X軸)j[liJの冷却による残留応JJの皮膜断面厚さ万仲l

NiAl鴎の圧縮の分布を図 4.15に示す。皮lTJと基材の境界近傍が政大の圧縮応JJとなり、

また、表前側にいくに L技官ni:.JJの)Jが Niや NiCrAIY府より も太きなl，{iとなっている。

たがって伐問応}J1，"は低下している。一万、 j~材側では引リ:n応JJ となり、内部にいくにし

内部で逆転して圧縮側に転じている。たがって、低 Fし、
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4.3.7 室温での多層膜の残留応力

図 4.16に X線回折法で求めた NilNiAI多M肢の各砲の 28一 割n!ψ級図の例を示す。

また、同様にl司4げには NiCrA1Y/NiAI多M肢の 28一 川2ψ線図の例を示す。比較的測

定値は安定Lており、太きな偏差はあまりなかった。

X線法 (sin1ψ)による Ni刑出lおよび NiCrA1Y/NiAI多層朕の室渇での皮膜厚さ方向の

残留応力分布を凶 4.18に示す。あわせて、4.3.6節で求めたJttlによる残留応力分布も

示す。傾向と してはシ ミュ レーンヨンの紡*と 一致しているが、 NiCrAIY/NiAI多府股の

'XiJ!IJfl由の結来は シミユレーンヨン値よりもさらに大きな圧縮応力 となっていた。これは、

ンミユレーンヨンの多陪艇の形状条件は111純化されているのに対して尖際の多情膜は凹凸

があることや、第 3市の断面憎造で示したように NiCrA1Y-NiAI境界には Cr1)γチ鴎が存

在することにより、実際の多用膜はもっと複雑になっており、各1島耕の材科物性他も微妙

に変化Lていることが考えられる。 しか Lながら、Crリγテ暗に相吋する、品物性測定

!日の試験片の刊成が困縦であることや、 FEM のモデル化をどれだけ、実際の形態に近く

するかな ど課題も多い。また、極度差を 8∞Kと仮定したが、 NiAlが生成されるときの断

熱段高温度が 19 11K であることを ~.lj置すると、仮定の温度差はまだ百五い可能性はある 。

ただし、平均的に加熱される皮膜直下の温度は l町田K 程度であり、プラズマジェットで

段衣而が加熱される温度はさらに高くなるので、8回Kの仮定はiE雌ではないが、ほl'f現

状では妥当であろう 。冷却時の残留応力で変形等が問題になる場合にはそのンミュレーシ

ョンのためには、この応力が0の状態の温度を正確に測定されなければならない。

一方、 NilNiAI多府膜の実測他とンミユレーンヨ ンのデ タは良い一致を示しているが、

NiCrA]Y!NiAI多府膜よりも境界が単純であるからとも推定される。 しかしながら 、議射

皮膜の残留応)Jは、ポイドが多いとそこで応JJが一部解放されるため、 215測の妓間応力が

解析結採よりも小さいという 報告もあることから、その影響で、問快良い一致を待たとも

与えられる。 したがって、試験片の作成や解析モデルを条件を さらに考慮しなければな ら

ない。

以上述べたように、制度の点でまだ課題も多いが、基材との熱膨張係数の組み合わせを、

皮膜側を小きめにすることによって、皮膜IAIおよび衣面を圧縮残官l応土Jの状態に保持可能

なことから、疲労俄j虫の起占の発生を抑制できる効来が期待できる。J'i末らの研究による

とこのような応力場の場合、~材現l而から疲労き裂が発生している 。 品( 悶 としてコーティ

ング!日と基材界im近傍の誌の応力拡大係数の特見守ち動と残Wf応力のほかに、き裂前縁のJ主
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材のfFii品方位や !t材とコ テイノグ府の降伏応))の相i主いを指摘Lている。
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4.3.8 ，島層膜コーティ ンヴ菌の摩粍特性

比較的硬い NiAl 相の機械的特性をイ~-1M.すると、耐L~粍性がIVJ待されるところであ旬、

その結果を閃 4.19に示す。比較のため、基材の SUS310Sの紡県も示す。脱線而は平滑に

して、パフ研lifをしてあるが、断而構造からわかるように、波打った凹凸があるために、NiAI

府がi軍い場介には、I't粍が進行すると金属1m化合物相と金属相が混合された状態のP.lfiiに

なるため、完全な NiAl制lではない。

Ni/NiAl :多 R1 n~では、 j引車述j主 0.07 -0.4"由の低速度領械では 浴射皮膜の}jが優れた

耐!告粍性を示 L ている 。 この述度域での摩耗は般化L"~粍である 。 しかし、 脱線速度がllh idl

になる凝.，lfl世粍や、ミクロ的な機械的破壊をともなうアプレッシプlfi.l{成では延性の N;

相|の存イiーのために、耐取.1{性は逆転し、JL材の SUS310S材よ りも劣ったl程粍特性を示 L

た。

-)j， NiCrA1Y/NiAI多1f1ß~ では試験 Lた全ての股俗述度成で、優れた耐~t粍性を示し

た。特に、政府7う、らアプレッシプl車粍J喰で顕著 な効栄がみら れた。これは、 比較的閉さの

向い NiCrAIY 相!の存在とチ γ ピングをと も なう機械的舷壊I世%~に対 して、 NiCrA1Y/N iAI

W-ffl1の Crリァチ府の延性効果や CnAl新出物粒子が耐摩耗性に貢献 Lていると唱えられ

る。本来耐熱材料と Lて則1与されている β判 iAlは耐酸化性も良好であることから、I!;i'J出

熱が発生する部品への適mも考えられる 。本多府膜の中で、そのようなlJl途へも

NiCrAIYfNiAI 多府阪コーテイグがイj';:JJであると思われる。
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4.4 考 察

4.4.1 脆性延性遷移温度

NiAl多4fgs日体の降伏応}Jは温度に依イ(L、アレニウス形式で降伏応力山線を表すこと

ができる。すなわち、この1111線の傾きは変形に対する活性化エネルギーに比例するため、

通指アレニウス プロァト jー の厄11111 内が変形メカニズムの変化を示す。 本研究では~M;fを

含めた全体の降伏応}Jは測定しているものの、各府の降伏応1)は測定されていない。そこ

で、降伏応}Jと線形関係のあるピッカース硬さの結-*を絶対出l伎の逆数で同プロット Lた。

その結決を図 4.20 に示す 。 低温側と日出側で 2 挫~iの直線で近似されることがわかる 。

各直線の交内すなわちlilI1111 /¥は約 660K となった。!日I1111 点近傍のデータのとり万で近似の

他が若!こ変化するため、 600- 660Kを本研究の他とする。また、 Ni/NiAI害防膜の NiAl

府と NiCrA1Y/NiAI~塾帰 H!:! の NiAI 層の師11111 点のj，Uはほほう7 しかった。

多紡品体 NiAlの降伏];I，.}Jに閲する Bowmanらの研究'"ではこの屈1111!.吋IH'，550Kであ

り、脆性延性遷移温度 (BDπBrittlc-Io-DuctileTrans山onTcmperaturc)としている。さら

に同組(約 12帥 K)で変化内が存在し、典112的なクリープ変形プロセス領域となる。また.

BDTfにl則しておOK - 7凹K の範凶で劇的な延性の上昇が N出回 らによって報告されて

いる川。-JJ、単結品の化学世論組成 NiAlは室温ではl'Ill1iliみ 0で破i主するといわれ、

ちょうど 臥対日K以上でi町駅な BDTfが報告されている苅ト ロ)。この 日Dアrは[凹1J紡品

では溢l且の Ulとともに急勾配に降伏応))が減少することに関係しており、変形メカニズ

ムが(11 1 >すべりから (100>と(110>転位へ変化することによる。また、 Niリγチ Ni-40AI

単結品は同様の BDTfが約 10佃 K で起こることが報特されている叫。 したがって、多給

品体としての本研究の NiAl1自の sDTfが 6曲 K- 660Kと寸ることは妥当であると与えら

れる。!日l般に NiCrAIYのデ タの絶対品!立の逆数での1'1プロァトをl司 4.21に示す。この

場合はさらに'YJ瞭に sD下「が現れ 660K となった。

そこで、破i而の観察から、 BDTf前後に特徴が見いだせないか室鼠およひ'山地引張り試

験片の破断 Ifiiの SEM 服務を行った。1;<14.22に各般iftIの SEM 像を 示す。室温での

NiCrA I Y/NiAI 多MD~の破 lüiでは NiAt Jo.~はリバーパターンが明瞭に観察される狩 I~J 7アセ

ットである。リパーパターンの)j向は円Im}J[;IJである。NiCrAIY倍では徹細なデインプル

パターンが観察され、延↑ :破j車を宝している。673Kでの破断而をみると NiAIJ百の持!日j7

7セットには NiCrAIY財界1m側にリバーパタ ンが観祭される。さらに、 773K での破im
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は野1刑フ ァセ γ トのリバ パターノが低溢での直線状から、うねったパター/となり、挺

野 I~J ファセ γ トへ変化している 。 さ ら に品協の 873 K では、リパーパ タ ンは NiCrA1Y界

I面で明瞭に観察されるが、 NiAI1¥'1 tjl.し、部ではτl'滑な破l町とな っている。*li)~j 、政 1Mの観

察からは NiAlli再の BDl寸 前後で、野 I~J フ ァセ Y トのリパ パターンの変化と従!JTitlファ

セソトへの変化が芯められられた。本研究の NiCrAIY/NiAI多府収の NiAII¥"1は構造の桝析

から、 Crや微量に Yが添加された状態である。l量14.23の NiAl令金の添加i元去の磁波形

態に与える影響の悦式図'"'を参考すると 本研究の NiCrAIY/NiAl多府似の NiAII1'1の破l師

は図の上部の Cleavage1の宮!域に当てはまる。すなわち、本研究の NυNiAlとNiCrAIY/NiAI

多層膜を比較すると、後者の方が総合的に機械的特性に優れている結果となったが、この

悦式図に一致する。

4.4.2 多層膜 NiAI層の硬さ

化学i止論調l成 NiAIのさ主泊での硬さは 250-320HVという桜町がある九また、例えば

4at.%AJがj円)JIIすると硬さは約 800HVとなり、逆に Niリッチでは llatl.'foNij刊)JIIで 500HV

松)Jrである。すなわち、 AJ1)γ チ側に匝Eさは大きく影響を受ける。この似囚は AI1) 'Jチ

側では antisi!edefec!sの影響、 Niリッチ側では vacancydcf，囚ISの彩特といわれている。本

研究の NiAI)目が 1田0- 1200HVと非市にPIい他を示すのは Al1) 'Jチ側の組成であるこ

とが一つの原因であると考えられるoまた、 I止}，lio府の肢も AIが多い肘がi止刊の11!iを示

していることもこのことに起因 Lている。さらに、アニール後に NiAl怖の硬さが低 Fす

るJ.i;(図は、拡散によ ってより 化学i言論組成の NiAlに組成が近ついているためである。

硬さが高い 2番目の臥因は結品粒の大きさであると考えられる oNiAl多結品体にも降

伏応力 σ，と結lT1粒径 dの関係 (Hall-Pe!chrclationship)があり 次式で去される。

σJ"= t1o+kyd (410) 

ここで σa 転位移動の本質的佑子Jl¥N

k， 転1立結品粒界相互作用による強化の大きさ

また、 NiAt多結品体にもピツカース硬さと降伏応力には線Jft関係がある'"ことから、

本研究の結品粒が微細であることが硬さが23い2番目の理由である。さらに、 Crの微量

添加によってもピッ カ ス硬さのm加が報告されている Zりことから、Ni/NiAl多府肢と
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NiCrA1YINiAI多層阪の NiAI1i1の硬さのdーは、事jillJt径の述いと Crの闇市および CnAlの

析/:Bから滋IYJされる。
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4.4.3 多層膜の鉱散

β NiAIのように 82型金属|目l化合物の構成元来の拡散については、他の45品1障造のも

のに比べて多くの研究が行われている。白己拡散係数の温度依存性を ~J~べると、説WJ ーギ

規UlJ変態を起こす系では、変態市近傍でアレニウス プロ y トがhli1111 L-、脱WJ状態 (低出i

側)のJiが相対的に活性化エネルギーが)cきく、拡散が起こりにくい。'1'的川によれば

82製構造を有する1数砧の金属UIJ化合物について、構成元高の拡散係散を融点 T.で脱帰

化した温度に対する プロ γ トから、活性化エネルギー Q は融市 T.(K)と次式的関係があ

る。

Q ~ 0.13T. :t 20% kJ/mol (4.11 ) 

振動数.rri0.は

D・~ (0.1 - 10) X 10・01
115 (4.12) 

の範凶にあることが凡いwされている。

金属UH化合物の多くは化学iit論組成の近傍にある組j正範凶をも っているのがi並例であ

り、組成の僅かな変動によ って拡散挙動が大きく変化する場合もある。s2ff.!l金属U¥l化合

物においては化学長論調l成において拡散係数は極小他をとり、それにともなって活性化エ

不ルギー Qおよび振動.rri0.は政大他を示す。すなわち、化学lLii冶組成からずれると化合

物は構造的欠陥をもつようになり、局所的に規則性が乱れるため、拡散が促進されると号

えられる。この拡散機構については Six.Jump Vacancy Cycle機憎川や TripDefccl機椴 u)が

考えられている。本研究のアニーリング後の多層映の硬さの変化から、 金属府と NiAlM 

との相17E拡散が起こっていると干測される。図 4.6に示した NiCrAIY/NiAI多層膜の持ア

ニーリング温度での組織から、明らかにi¥'r，i且では相互拡散によって組織が変化しているこ

とがわかる。Lかしながら羽m拡散実験では肱射性向f!l疋点によるトレーサ拡散実験が一

般的であり、また、 EPMAや分析fE凶lによるirtl!l'分布の測定で判l!ijlI倣係数を決定する場

合もあるが、現段階では今後の実験 (アニー リング時!日!を変化させた)によ って求めなけ

ればならない。表 4.4に示すように、例えば AIへN，の拡散の泊tl化エ不ルギーが

65.7kJ/molにNL-て AIの Crの拡散の前tl化エネルギーは 253kJ/moJと大きく、 Crが介在

すると拡散しにくい。 すなわち、 NiCrAY刑iAI 多層膜は杵境界における Cr 波縮層の創~*
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でf守層の相互拡散が抑制されていると #え られる。

表4.4 金属中の抵散に関するデータ 川

金 凪 拡散元素 測定地JJl'(K) DO (rnl/s) Q (kJ/mol) 

AI SlCr 859 - 922 1.84 x 10・l 253 

AI “N; 623 - 903 2.9 X 10，1: 65.7 

Cr “N; 15朗 - 1689 3.35 x 10・ 297 

Ni AI (10) 1383 - 1573 1.87 x I O' ~ 268 

N; JlCr 1373- 1541 1.1 X 10" 272 

4.4.4 膜厚比の最適化

NiAl婚と NiCrAIY府との朕厚比がどの純度あれば残留応力が最適なのか FEMでンミュ

レーションを行った。NiAIJi日の目見厚を一定 20μmとし、 N;層および NiCrAIY府の股l平を

10、20、30、40、50、70および i叩 μm 変えた時の 2次元弥性応力解析を行った。皮膜

の法組方fI1Jの妓官l応力 σ，は伎かであり、主に皮膜面内方向の σ‘およひ'せん断応力 r.， 

を比較検討した。 σ‘と Tη の応力分布を図 4.23に示す。 σ‘の最大1iuは軸対象中ιレ部の

.I.Ii.Hとの品tltii近傍に働いている。また、 r .， の最大値は皮膜端面の基材との界面近傍に

生じている。各股l草における σ‘と r.，のI止大1iuの比較を匝I4.24に示す。1111げ試験や、

引張り試験による般壊の結娘、皮肢の最終的な剥離箇所はtHオとの界而近傍の N;AIJ冒で

あり、基材との直接の界lfiiである N;届や NiCrAIY府ではなかった。Lたがって、 N;AI}百

円強度がキーポイントであり、 σ、は圧縮残{1{応力であ円安全側であるにもかかわらず、

実際の NiAJ府の破壊は皮膜の面内万向と平行にき裂が観察されることから、せん断応力

が重要となる。せん断応力の各政J!，!比の影咽iを比較すると大きな差はないが、金属府と金

属IUJ化合物胞の膜Jfl.が等しい時に段適とな っている。また、端而にせん断応力が集中して

いることから、端I町部の諮射法の工夫が必要である。
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図4.23 NilNiAI 多層膜の FEM解析例、(a)玄軸応力 q.分布、 (b)せん断応力 τ・3分布、

皮膜厚き各 20μm、多層膜部を拡大表示
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4.5 結 言

減圧プラズマ掃射法により作製した Ni/NiAl およ び N iCrA1 YI附A 1 多用阪の機lO\(J~特刊 に

ついて評価を行った。符られた結果をまとめると以下のとお りである。

( 1) as-sp1ayedの状態の NiAl府の硬さは 1000HV- 1 2田HV42度のよ~l"、硬さを示した。

Ni/NiAlの加凱後の硬さ分布では A1の融内以上の温度では NiAI胞の硬さは低下 L、Ni府

との相互拡散が活発化しているものと考えられた。NiCrA1Y/NiAI多JNI股は 1073K以 tで

NiA1 J，自の硬さの低下が始ま った。加晶後は晶表而府の Al 1) ';;チの NiAJJi1の硬さが肢も

おく内部の NiAl1日より 1佃 HV1'f.度高い他とな った。 NiCrAIY/NiAI府の }Jが各層境界の Cr

リγチ府の影響で相E拡散がより高地側にシフト L、NilNiAI多層脱よりも安定であった。

(2)1出げ強度は NiCrAIY/NiAl多陪膜部分で 696MPa、Ni/NiAllOで 555MPaであった。多府

市Lの破壊直前の断而の観察から、 NiAl1冒で発生したき裂は延性府である Ni1¥'1で停止して

いた。すなわち、 Niおよび NiCrA1Y陪の平f在によってき裂の進脱抑制効果が則侍された。

(3)室温での NiCrAIY/NiAI多層股府のヲ|探り目iI立は 693.6MPaで1111げ試験の結民 と此いー

欽を示した。高温になるにしたがって、't府』慌の強度も低下した。破IInの観察紡恐から、NiAl

府は明瞭なリパーパターンが観察される持出1ファセァ卜であった。NiCrAIYIr1は微細lなデ

インプルパターンであった。24温では NiAlは擬m剖フ ァセ y トに変化した。

(4)7JZ温硬さは NiAl]百は極度の上昇とともに低下し、 850K以上では NiCrAIY11'1の硬さと

逆転 Lt..:. 0 NifNiAl系よりも NiCrA1Y/NiAl系の NiAl層が高山u馳さは日めであった。 これ

は結晶粒界の Cr:zAlの析出の影響が考えられた。絶対抗皮の逆数で再プロァトすると 7レ

ニウスmのi([組関係が得れられ、周 1111占を BDπ とすると 6叩 K-6剖 Kであった。NiCrAIY

胞も同様に明瞭な屈曲l占が存在し、約 660Kあった。

( 5 ) 多層膜中の NiA I 層の熱膨 ~J~係数は Ni 、 NiCrAIY および基材の他に近く、さらにこの

中では最小であった。また、ヤング率は 189GPaでパルク材の他に近かった。

(6) FEM解析により、 NiA1}冒は皮脱のI町内方向には圧鮒i応力であった。また、必材境界近

傍の端而に最大せん断応力が発生しいていた。

(7)x線法による残悩応力測定結果は FEM解析結集と同級の分布傾向を示していたが、

NiCrAIYlNiAl多層映の実測値の方が値が大きく、単純な!日状構造ではなく 三次元的に絞

維な凹凸形状があることや、多層朕各界而の Crリァチ胞の影棺iなとが考え られた。

(8)多府脱摩耗特性は、 NiCrAIYlNiAI系が広艶聞の摩俄速度域で耐摩耗性が良好であった。

このlL1困は硬い NiAI府のみならず、 NiCrA1YIOの影響が考えられられた。
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第 5章 NiAI多層膜の耐酸化特性

5. 1 緒 言

高品材料には優れた機械的性質とともに、l，':ii且耐般化性が要求される。この耐般化性は

表而にf!ii設性の酸化皮肢を生成させることによって付写される。自主化述l立はJ;!iJ肢般化物'1'

の物質移動により決定され、融市が高い目立化物で、イオン拡散係数の小さいものがイT利で、

AIJOJや現品質 SiOlが知られている。

NiAlは Ni-Al系金属間化合物の中で融自が最も15く、 AIが多いことから、バルク材の

高温酸化特性の研究が多く行われている lト九これらのことから、本研究の NiAt系多府

膜も 731且耐際化性が期待される。一般に AI系金属!日I化令物は、衣而に保護性の向い AI:OJ

の皮膜スケールが形成して耐酸化性が維持される o l..か Lながら、唱に AI濃度がJ5いと

いうだけではだめで、AhOJスケール形成に必要な AI濃度の指際と Lて Wagnerのそデル吋

が舵附されている。 二元合金において卑である金成の般化物が迎統府を形成するために必

要な浪l正を推定するもので、 AhOJスケール形成に当てはめると次式のようになる。

πg Do. V，、・s

N"I> No一一一一- I (5 1) 
3 D AI' Vox 

ここで、

N" 金属間化合物中の AIの換度

No 金属問化合物中の酸素の閏浴度

D"、Do 金属問化合物中の AIおよび椴去の拡散係数

V'"、Vox それぞれ AIに対する金属目IJ化什物および酸互のモル体制

また、 g は内部酸化物から外部ス ケ ールに変わるのに必要な体制変4~ ;;芋で、 illr市 0.3 住

l亙といわれている。したがって、 (51)式が成立すれば AbOJ は問状となり、反対であれ

ば内部酸化物となる。本研究の多層以の表而の NiAI陪は AIリァチであり、 卜分 AbuJは

単陪として形成、維持されると干測されるが、その特性を検討するために静的高温般化試

験を行い NiCrAIYlNiAI多郎映の際化特性を IYJらかにすることをU的とした。
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5.2 実験方法

治体化処尽きれた IIi販のオーステナイト系ステンレス鋼 SUS310SのJL搾材(r$ 161ll1ll) 

を、旋盤で切印Jl..て[I'U干141ll1llとし、長さ 60t1l11lに切断して、多府JJ':lコーティング川Mi材

とした。アセトンによる組音波洗ゆ脱脂を施した後、 LPPS装置チャンパー内の回転治JL

に取り付けた。 I!:板にコ ーティングする場合と同級に、冷却時UlJをおいてそれぞれ交互に

椛射}J法によ って 、NiCrA1Y/NiAl多府膜を形成した。このときの皮阪は各 5層とし、

NiCrAIY服申胞のr;:さを約 60-80μm、SHS反応で生成される NiAl貯のJ?:さを約 15-

20μ'"として、多JNJN全体の厚さを 5曲 μm とLた。また、 比較材として11!径 14mm、長

さ45mmのMiHSUS310Sλ持および皮限惇さ 1.5mmの NiCrAIYコーティング材 (全体直

ft 17mm、長さ6Om"，)(![;材は SUS310S)を準備した。NiCrA1Y/NiAI多層脱材と NiCrA1Y

コーテイング材は初期の状態を観察するために一部を切断Lて、 FL52品般化試験111の試験1¥.

の長さを 45mmとした。

一般に同温コーテイング材料の酸化特性試験には(1)加熱品度-JEで般化の変化をみる

般的般化試験と(2)出温保持温度を一定として加熱 冷却を繰り返す動的般化試験および

(3)加晶冷却サイクルを短時UIJにして、加熱を速くし、冷却を急冷する冷晶サイクル試験

が行われる。本実験では基本的な (1)の静的際化試験を行った。試験条件を表 5.1に示す。

試験には大気1'11でマ yフル炉を使用した。

それぞれの試験)¥の点制柿、質量を測定後、 各1品皮に設定し 3l.通知4側づっ炉内に入れ

て，15i4際化をさせた。所定の時!日JliJ.にr，:試験J¥"をJIJ(り111し、室JUAまで政冷し、湿度の量王将

を避けるため、乾燥後1'[1，t J骨IJIl、直径の変化を測定した。その後、断1mを切断、研磨を行

い般化被膜の計測をマイクロメーター付きの微小硬さ試験機で、 lα泊 1告で観察しながら

行った。また、金属組織および断而の EPMA観察を行った。般化物の確認のため、同時

に 20x 19 x 5mrnの平板試験片も 各組J.!l'で準備 し、 X線回折(XRD)によって測定を行っ

た。
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項 H 

試験片

試験温J正 (K)

試験時1::1(h) 

5.3 実験結果

5.3.1 高温酸化特性

表 5.1 酸化試験条件

条 円

NiCrAIYlNiAI多府股， NiCrAI Y lji府脱 SUS310S 

973. 1073. 1173. 1273 

l凹 . 200. 5佃. 1∞o 

図 5.1に 1073Kで日温般化した NiCrAl/NiAl多用肢の比般化j止 (般化mht/衣lfii柿)と

時111]の|瑚係を示す。比較のために器材のデ タもあわせて示す。この温度での試験の場合、

NiCrAIY/N iA I 多防脱の比際化E; は時Ilnの経過とともに減少 L ている 。 それに比較 して ).~

材の SUS310S材では一般的な依化による増加がみられる。同峨に図 5.2に 1173Kでの結

果を示す。この場合には比較材をl甘や L NiCrAIY コ ティング材も付記 した。比較材の

外押直線のデータにばらつきが少ないのに対 Lて、NiCrAIINiAl多川肢のデ タはばらつ

きが大きい。これは多層肢の試験片の各皮膜!早さのばらつきよるものと思われ、特に 200h

のデータにH!J題がある。傾向としては、基材の般化特性よりは劣るものの、 NiCrAIY fji肘

朕よりは耐民主化性が優れている。

LかLながら、このように質誌の地加訟を単純に比較することは、 M化皮膜の剥離やチ

ヌプ状の離脱物の影響および、 NiCrAIY/NiAI多府膜表而が浴射のままであるため、衣i町

粗さに由来する表面続の厳密な計算を担悦している可能性がある。そこで、酸化物層1'7さ

と時間の関係で比較した。その結果を図 5.3にNiCrA1Y/NiAl多胞膜について示す。なお、

973Kでは際化物府の測定が困難であったためにデータは 1073K、1173Kおよび 1273K と

した。この場合もまた、 1073Kでのデータにばらつきが多く、検討を要する。1073Kのデ

ータは別として、時間!の経過とともに時間の対数表示に対して線形の関係がみられるo ま

た、温度が高い程、際化物府は成長している。比較材の SUS310Sについての結栄を図 5.4

に示す。 この場合は出度と時mJに対して正の安定 した蔽化物層の成長が何われる o

NiCrAIY/NiAI多府膜の両対数直線の傾きは 0.17であるのに対して比較材の SUS310Sは
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この結巣地、ら、明らかに NiCrAIY/NiAl多府朕の方がZi温耐般化性に優れ0.59であった。

これらのl!l線傾きから、際化物陪の成長挙動はil，1J正によらず次式

で示される時WJtに関する n*則')に従うことがわかる。

ることカ£わかる。また

(52) 
n 

ω ~ k . 1 

ここで、 kは述l立定数、 nは肱物線日1)にしたがう場合、0.5である。

データをIヰプロットした結果、図 5.5のとおりとなる。この計Jl式にしたがって、

O • • 
ノ

10 

'" E 
E 
h 
::l 

O 

O 

SUS3I0~ι 
O 

1 

O 

2量

5
3
3
-
E
M
3
5
0
5四
者
刀
色
∞

107 

t， 
106 

Oxidizing time s 

1073Kにおける比酸化量と時聞の関係
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図 5.3 NiCrAIYfNiAI多層膜の酸化物層厚さ と時聞の関係
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これらの結果から、図中の直線の勾配から kを求め、絶対温度で点したIJII品副!互の逆数

の関係、すなわち Arrheniusプロットした粘裂を図 5.6に示す。
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5.3.2 酸化皮膜の断面憎造

図 5.7に!日目h高温般化よ験後の NiCrAJY/NiAI多府膜断而写真;を示す。 I073Kの試験片

断I師構造の多J由化成眼中の NiAI府に相当する箇所に、布圃3tt織が観製される。この温度で

も、 l昨日日が 10叩hであるため、多隔膜構成元点IIIJの拡散の影響によって組織が変化してい

る。また、温度の上非にともな って、 l日 NiAI府が不明瞭になっている。 1173K での試験

片の断而には 1~1 あるいは2If1 の虫色の微細!な粒子の府が観察される。一万 同級の、

1273Kでの試験結果では表蘭直下がポーラスになっていて、 It;材近傍にも虫色の層が観察

される。

さらに、図 5.8には I173Kでの高温般化時間の違いによる表而の自主化物層近傍の断ifu写

真を示す。2凹hでは般化物府は不明瞭であるが、 5田h、!日目hと際化時lilJが畏くなるのに

ともない、酸化物胞は1¥1.くな っている。 10∞hの試験片ではさらに酸化物防l!fFに線状の

スケールが;!(f師に垂直万lulに発生している。この試験片 (1173K、同∞h)の EPMA而分析

結"*を図 5.9に示す。最去(fI1には依素と AIが検出され、酸化皮朕は AhOJであることがわ

かる、また、 AIは多府膜表面近傍から表面に拡散して 5- 7μm  桂j互の厚さに浪縮され

ている。この箇所の般化物府l!;iさは 4-5μm である。u の分布はi止表而にわずかにリ

yチな隔が存在 L、XRDのiLtJ柱、 CI101が表面に儲かに形成されていた。また、 c，は衣

i師近傍内部に.ti干{両析している。-11Niの分布は比較的均ーである。倍率を下げ、分析

範闘を広くすると多層股の+1I1i.拡散が進行しているにもかかわらず、 IA多層般の元議iltl.正

分布にしたがって、 NiAJ層の AIリッチ府、 NiCrAIY層の c，リッチ府は残存している。ま

た、断liifの光7-顕微鏡写真'1'で制察された、 f17状のJllい府の而分析結果では AI リッチの

徴朝!な化合物が存在すると思われるが詳細は不明である。
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5.4 考 察

本研究の NiCrAIYlNiAI多層艇の比俗化iatと昨日!の関係を各品位についてプロヅト Lた

結保を図 5.10に示す。低地の 973Kでは試験l昨IiH申告凶で質量は減少している。また、 1073K

でもその減少は少ないものの、 m加は していない。1173K以上にになると増加lに転じて、

品1互の上昇と ともに傾きは大きくな っている。この特異な現象の原因として考えられられ

るのは CnQJのぷ発の問題である。CnOJは高温、般化性雰悶気では CrQ，のガスとして蒸

発する。AhOlの酸化皮膜の生成は 973Kでは儲かであるため、酸化lMi;{よりも む0，の蒸

発i止が勝り、結果的に質量が減少していると考えられるロ温度の上!i/.とともに、 CrQ，ガ

スの蒸発:I.1よりも般化i骨量が勝り 1073K以 lーでは逆転 Lて、質量刑加lに転ずるものと推

察される。β-NiAIパルク材の般化では質止の減少は報告されていないことからもわかる。

しかしながら、この現象の定量的な検討は今後の課題である。

一般に AIリッチな NiAIは表面に当然 AhOJが生成されるが、 130uK以下では o-AhOJ 

が形成され、ある時HU経過後 α-AhOJに変化する・)，九温度が低いほどo-AhOJが存在す

る時1mが長くなる。この変化のとき結品構造が変化するため、体術が約 14 %減少して酸

化スケールに肱射状の割れが生じり、その後の般化によって修復される。このとき 、酸素

の拡散がこの割れ部で速いため、スケールの下側に突出部ができる。密着性を向上させる

ために z，や Yが効果的といわれ、本研究の多層朕には NiCrA1Y府を中心に Yが存在する

ため、酸化スケールの密活性はl信LIすると考えられる。実際.本尖験条l'I'i範聞では酸化物

府の剥離は観察さ札なかった。

比較材の SUS310S よりも般化物層l早さで比較した場合、 NiCrA1Y/NiAI多府膜の高温耐

般化性は優れていた。 LかLながら、比般化盆で比較すると NiCrAIY 単府よりは比酸化

iIl:が少なかったが、 SUS310Sの方がさらに比酸化訟は少なかった。また、般化皮膜成長

指数 nが 0.17であり、放物線則にしたがわない。このことは内部般化の可能性を示唆し

ている 。 しか L ながら、 EPMA に よ る多層脱断而の酸紫分布の分析結抜からは I~J瞭な内部

酸化は認められなかった。測定データのばらつきや、酸化時間が比較的短時間1であったこ

ともあり、本質的に放物線則にしたがわないかどうかは長時間の酸化試験によって確認さ

れなければならないと考える 。見かけ上、 SUS310Sの比酸化iifが少なかった原悶は

SUS310Sの員長化物がチ γピングによ って朝lかく剥離したために、実際の酸化物全体の)'1

lifが正確に測定できなかったことによる。
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5.5 結 言

NiCrAIYINiAI多府朕のfJ5温耐般化特性を静的際化試験によ って;;'1価 した結果をま とめ

ると次のとお りである。

(1)耐日温般化特性を般化物府J¥>:きでよ干価 Lた場合、比較材の SUS310Sゃ NiCrAIYコーテ

イング材よ りも高温耐般化性に{量れていた。 般化皮脱成長指数は 11=0.17となり、肱物線

UlIには Lたがわなかった。

(2)比般化誌の温度特性に特典な現組が観察され、 CrQ，の蒸発述度と AbOJ生成速度のパ

ラノスによって支配されていると考察した。

(3)断l而の EPMA観客戸から、般化は表部のみであり AIが表面に拡散しており AhOJと僅か

にCr・0，が生成され、内部酸化は認められなかった。

( 4 ) 多 l同眼中の NiCrA] Y 暗から拡散 した Y の効巣により 般化スケールの:&，~iI1性は良好であ

った。
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第 6章結 E甫

近年の科学技術の進歩にはめざましいものがあるが、 fliJ時に人uのWIJ)IIと産業の発展を

もたら し、人主nが生活 している地球環境そのもにも大きく影響をおよぼすよ うにな ってき

ている。地球温暖化防止のためにも CO，ガスの排出量削減は必須とな っているが、様々

な排出規制とともに、燃料fE池や本素エネルギーなどの新 しいエネルギーンス テムのmJ発

が進められている。また、従来のガスタービンなどをより市効率、省エネルギーにするた

めにより rziE誌で使用することが検討されている 。 そのため、市出材料の I~J発によ って燃焼

効率を向上させたり、排出ガスの低下が研究されているo また、そのような材料には、よ

り苛酷な使用条件が求め られている。それらの要求に応えるため、新材科として極々の金

属mJ化合物が検討され、多くの研究がなされている。

NilAIを代表とするいくつかの金属間化合物には強度の辺iLLIEfff存性が発現するため、

耐軌構造材料と Lて期待されている 。 この優れた高温強度特性のため、発~:lJ日 ガスタ ーピ

/部材やジェァトエンジンタービン部材などの航空宇宙産業分府への応用が検討されてい

る。Lかしながら、多くの金属間化合物は常温延性や靭性に乏しいため、これらの性質を

克服するために、多くの努力が払われてきている。同じ Ni-Al系金属mJ化合物の中で NiAI

は最も融点が高〈、比重も怪いことからさらに高温材料としてJ~J待されるが、市tui強 Ij)'は

耐熱構造材料よ り 低〈、また、 'ii~' 温延性も本質的に改善が困難であることから、パルク材

そのままでの構造材料として使用するためには解決すべき課題が多い。ところで、タービ

ンプレードの苅温耐食コ テイング材料として従来から Ni-Al合金や MCrAIY合金が実川

化されている。そこで、本研究ではこのコーティグ技術を応用することによ って、金属!1IJ

化合物の優れた特性を生かしながら、上記の欠点を克服するために減圧プラズ7jfj射訟を

応用して SHS反応を利用 Lた NiAI系金属!日j化合物と金属 (合金)府との多防朕生成の基

礎的研究を行った。このようなコ テイング時の SHS反応を利用した多層JJt:!;の研究は今

まで行われておらず、本研究独自の考案で、他の金属|出化合物への適mも可能である。本

研究は、その基本的生成機構と様々な特性を調査することによ って、その有効性と課題占

を明らかにすることを目的とした。

第 l 章では本研究を始めるに至った ;~r景と動機について金属Uli化合物の研究動向、特に
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NiAI系合金と、金属I[IJ化合物の成形プロセスについて概説 L、現状の問題点を示した。

また、研究の目的および本論文の情成および概裂について述べた。

第 2草では衣而改質法の一つである市射法の中で減圧プラズマ掃射法について概説L、

本研究のプロセス方法の基本である SHS反応を応mした NiAI系金属I:lj化合物多廊膜の減

圧プラズマ掃射法による作製}J法の詳細について検討Lた。得られた結果は次のとおりで

ある。

( 1) NiAI金属|出化合物が生成される機仰は、自己伝掃燃焼 (SHS: Self-Propageting 

High-Temperature Synthesis)反応によることが、泌皮測定と反応によるil'i融液滴粒子の Ni

(NiC，AIY)堆積層への衝突の瞬間の発光現象およひ'示差熱分析(DTA)から確認された。減

圧プラズマ搭射によ って この反応が開始する条件と Lて、」在中t表面の Ni(NiC，AIY)層を

Ni-AIのJU131品度以上μ加執することが必要であることを 191らかに Lた。

(2)このとき、市融械摘粒子の飛期速度と基材への衝突した続UHの府平準rrU1を考@したと

き、直径が 50μm 、府平後のl早さを 5μm と仮定Lたときの AI溶融械浦町反応時I:Jjは

JI'常に短時uuで NiAIに凝因するため、 AIの融占以上に基材が加熱されても自重で流れ落

ちること なく安定 して金属!日j化合物が形成される。

(3)lH~表面のぬlír を適切な冷却時!日l によ って管理し、この方法を繰り返すことによ って

金柑/金属!日l化合物の多府脱が作製可能であり、 I(防府までf，'t府を他iiZした。また、他の

金属uu化合物 TiffiAIなどへの迎I!Iも可能であることを明らかにした。

第 3章では NiAl系多隔膜の楠造を明らかにするため、金属富1徹鏡、X線マイクロ アナラ

イザー(EPMA)、X線回折(XRD)装置および});(子li¥11J(AFM)顕微鏡によ って微細な構造を

捌査した。得られた結集は次のとおり である。

(1) NilNiAI多府脱ではポイドの発生が多く、 1容射条件を適切に設定することが国雄であっ

た。

(2) NiC<AIYlNiAI 多層肢の NiAI層の術造は NiCrAIY界蘭近傍では c，リァチ廊となり、約

20 -23al.%の c，抵であり、 γ-Ifjによる常温延性の改善効果がJUJ侍された。

(3) NiAI中央部では王相は β.NiAIであり、結品粒径は器材側で約 1μm、表面側で約 2μ刊

であった。この粒径の差は SHS反応1m始温度が表而側で上昇することおよび、その後の

NiCrAIYコーテイング時の1111熱に起因すると推定 Lた。
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(4) NuAIY/NiAI 多層肢の NiAl層の紡dll粒界には CnAtが析11¥しており 、サイ ズは)r材側

で 0.5μ'" の粒状、表面側では長さ 2μ m桜皮の倖状形状であった。

第 41，止では N iA I 系多胞膜の熱的および機械的特性として、熱膨仮if:、加l熱 i主の時~さ分イ11 、

室温での仙げ強度特性、室温および高温での引張り強度と破I師の観察、市川硬さ、摩耗特

性およびヤングヰ:を明lらかに Lた。さらにこれらの結呆を，，1;に、冷却11干に先生する熱応力

を有限要素法(FEM)解析によってンミュ レーシヨノを行い、また、 X組法により残fll応1)

をil!')定し、室温での応力状態を 19)らかにした。伴られた結果をまとめるとつぎのとおり で

ある。

( 1) as-sprayedの状態の多層眼中の NiAII;日の硬さは 10佃 HV- 12削 HV桜1Jl'の向い硬さを

示した。 Ni/NiAl;多層肢の加熱後の艇さ分布では AIの融占以上の瓜度では NiAI胞の傾き

は低下 L、Ni層との+Rli拡散が活発化 Lているものと考えられた。NiCrAIY/NiAI多府l肢

の方が各府境界の c，リァチ府の影響で相互拡散がより r544M明にンブトし、 NilNiAI府より

も安定であった。

(2) 1111げ強度は NiCrA1Y/NiAl多層膜部分で 696MPa、NilNiAIJ日で 555MPaであった。多胞

膜の破壊直前の断面の観察から、 NiAll百で発生した亀裂は延性層である NiI百で停止Lて

いた。すなわち 、Niおよび NiCrAIY層の存在によって他裂の進展抑制効巣が則待された。

(3)室品での NiCrAIYlNiAI多府肢の引張り強度は 693.6MPaで、1111げ試験の結採と良い一

致を示した。さらに、出J立の増加!とともに多層朕の引張り強度も低下した。破閣の観察結

"*から、 NiAl 層は明瞭なリバーパターンが観察される !:11~I ファセァトであった。 N iCrAIY

層は微細なデインプルパターンであった。高温での NiAll!丙の破面は擬野間フ ァセ γトに

変化した。

(4)高温硬さは NiAl10は温度の上手lとともに低下し、 850K以上では NiCrAIY胞の硬さと

逆転した。 NilNiA I 系よりも NiCrA IY/N iAI 系多府朕の NiAl!;丙が~'~i且硬さは測定温度範凶

内では全体に高い値であったo データを絶対温度の逆数で再プロットすると Arrhcniusjf; 

の直線関係が得られ、周 i出点、を脆性 一延性選移品皮 (BD1T: Brittle-Ductile-Trans山on

Ternperalure)とすると 6∞-660Kであった。NiCrAIY昭も同操に明瞭な周 1111内がイHEL.

rJ 660Kであった。

(5)多胞膜中の NiAl1百の晶膨張皆、数は Ni、NiCrAIYおよび SUS310S器材の値に近く、さ

らにこの中では最小であった。また、ヤング率は 189GPaでバルク材の他に近かった。
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( 6 )陀M 解析によ り、 NiA I 防は皮膜の而内万[Îl] には圧縮残留応力であっ た。 また、~}5材境

界fill近傍の端同にill.k.せん断応力が発生していた。

(7)X線法による妓fJl応)jの測定結果は FEM解析結巣と同級の応JJ分布傾向を示していた

が、 NiCrA1Y/N iA I 多 ~1H~の 14測値の Jjが大きく、実際は単純な層状構造ではなく、 三次

完的に複雑な凹凸形状があることや‘多層膜f宇品i耐の Crリッチ防の影都などが考えられ

た。

(8)多層腹腔粍特性:は、 NiCrAIYlNiAI系が広範凶のほ熊速度域で耐股耗性が良好であった。

この IJ;(、悶は硬い N iA I I~1 のみならず、 NiCrA1Y 府の影響が考えられた。

第 5章では AhOJ 生成による高温耐酸化性が期待される NiCrAIY/NiAI多層膜の高温般化

特性について述べた。比較材として SUS3JOSおよび SUS3JOS上に械I工プラズマ揺射した

NiCrAIYコーティング材も同級に調査した。問主化特性試験は加熱温度一定の静的酸化試験

を行った。得られた品Jiよt.l:を次に示す。

( J )高温酸化皮膜J'l.きで評価した場合、比較材の SUS3JOSや NiCrA1Yコーテイング材より

も高尚耐般化性に優れていた。酸化皮膜成長指数は n=O.17となり、肱物線¥11)にはしたが

わなかった。

(2)比般化品と時UHI辿係の温度特性に特wな現梨が観察された。その原因を CnOl→ C.o，

ガスへの蒸発速度と AhOJ生成速度のバランスに支配され温度による傾向に特徴が現れた

ものと考察 Lた。

(3)断面の EPMAによる観察から、般化は衣I師のみであり、 AJが表I町に拡散しており、 AJ、0，

と僅かに CnOlが生成され、内部骸化は認められなかった。

(4)多層膜中の NiCrAIY府から拡散した Yの効採により 酸化スケーJレの普活性は良好であ

った。

以上のように減圧プラズマ浴射法を適用して、 l主膜上に SHS反応を発生させる ことに

よって NiAI金属間化合物を生成させる基本機併を明らかにした。この方法を応用するこ

とによって、さらに向融点金属間化合物である MoSi・や Ti!Silなどの多層膜の作製も可能

であると考える。また、日出情造材料のみならず、 Ni.Ti合金のような形状記憶合金の多

府脱の作製も容易であると推測され、機能材料への本プロセス方法を適用することも可能

である。
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β .NiA I 相の ?;~i品延性改持のために、本研究では NiCrAIY 合金附と多層化することによ

って、J主眼としての改普法が提案された。さらに Coが、γ相を紡Ille粒界に{両析Lた2相l

合金として延性改占に幼県的であることから NiCoCrA1Y合金平 CoNiCrAIY合金の適川

も#え られ、 1両省については予備実験を行ったところ NiCrA1Y/NiAI系よりも安定した多

層目立が待られ、今後の研・先へ発展が則侍される。また、 β相lへの Fcの微な添加によ って

主品延性が数%改畠された報告があり、 AI粉末に Fcを添}JIILて多府化をよみることも取

要な諜題である 。 さらに多府化だけでなく MA 粉末を使用したi~}Eプラズマ前射世ーによ

る金属mJ化合物分散皮服の竹製も有効であると思われる。

NiCrA1Y/NiAI多府脱の機械的性質では、さらに疲労特性や依j虫制性について詩仙しな

ければならない。また、多層践のクリープ特性の評価も今後の謀姐である。また、皮般の

密活性試験平然サイクルや冷晶衝撃試験など;J.fnJ材料として評価すべき内が多い。このよ

うに減圧プラズマ出品I法を応用した金属!日l化合物多府膜ついての研究は紡についた段階で

あるため、基礎的な問題点や諜題も多い。しかLながら、本研究によ って企属!日l化合物の

新しい開発や創製に適川できるものと確灯する。
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