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イオンプレーテングおよび溶射により作製した

皮膜の耐摩耗・耐高温腐食特性に関する研究

学位論文内容の要旨

  イオンプレーテングおよび溶射は耐摩耗および耐高温腐食特陸に優れた皮膜を形成するプロセスとして、現

在、各種材料への実用化が進められている。しかし、近年、使用環境がますます苛酷になるにっれて、皮膜の
信頼陸と寿命により一層の特陸向上が求められている。すなわち、耐摩耗陸皮膜では、摩耗量の低減とともに
皮膜と基材の密着陸の改善が課題となっている。また、耐熱コ―ティング皮膜では、高温の腐食環境との共存

性、特に、硫黄または酸素による皮膜の劣化が問題となっている。
  本論文では、イオンプレーテングi去で作成したTiC皮膜の密着陸改善を提案し、工具試験により皮膜皆陸を

実証し、一方、溶射法で作成したジルコニア皮膜の酸化、硫化腐食機構にっいて詳細な検討を行って得られた
成果をまとめたもので、全10章から構成されている。
  第1章は緒言であり、各種イオンプレーテング法の進歩と発展および溶射法の特徴を述べ、皮膜特陸に要求

されている問題点を整理し、本研究の背景と目的を明らかにした。
  第2章は、活陸f蛎-性蒸着法(ARE法）、アーク放電法（A工P法冫及びホローカソード法(HCD法）に

より作製した′riN皮膜の諸特陸と成囀去のf靴系を明らかにしたその結果、ARE法で作製したTiN皮膜は(200)
とく220)結晶配向を有し、色調はNn比の増大とともに淡い黄色から黒味がかった青色ヘ変化し、その格子定
数は文献値より稍大きい。AIP法で作成したTiN皮膜は(111)配向性を示し、膜厚の増加にっれてく200)の回折

ピークが強くなった。しかし、色調に対するN[I'i比の影響は小さい。さらに、TiN皮膜と下地の密着陸は良
好であり、H2S04溶液中でも優れた耐腐食性を呈することが明らかとなった。これは、AIP法は高しヽイオン化

率を有することに起因する。HCD法で成膜した′riN皮H莫の硬度は、窒素分圧に依存し、約1.33Paの窒素分
圧で最大値にとる。
  イットリウムを微量添加したTi(Y)N皮膜は、基防の界面に遷移組織を有し、優れた密着陸を有することが

明らかとなった。また、イットリウムの微量添コ卩したTiN皮膜は耐牽耗陸と耐腐食陸に優れていることが実証
された。
  第3章では、本研究で提案した定速引張り法を採用して、TiN、Ti(Y)およびTi(La)N皮膜と基防の密着陸を
評価した。その結果、従来のスクラッチ法では測定が不可能であった、皮膜の表面形態と密着陸の関係を明ら
かにすることができた。
  第4章はTiN、TiC、c-BN皮膜のトライボロジー特陸について詳細な検討を行った。その結果、TiN皮膜

とTiC皮膜の組み合わは、大気・室温での摩擦係数が0.14であり、優れた耐磨耗陸を有する。TiN皮膜とTiC
皮膜の摩擦係数は、温度の上昇にっれて低下し、623K以上では逆に増大した。耐磨耗陸は初期摺り条件に影
響されることが明らかとなった。
  nN皮膜とSUS304の摩擦係数は、大気・室温で0.6～1.0と比較的大きな値となり、窒素ガス圧カの低下
にっれて低下したが、0.13Pa以下では増加に転じた。c-BN皮膜とTiC皮膜の摩擦係数は室温で0.06を示し、
1.7 x103Paの真空中；673Kの高温下では、約0.01と非常に小さぃ。すなわち、c-BN皮膜の耐磨耗出ま非常

に優れていることを明らかにした。
  第5章は、TiN皮膜とTi(Y)N皮膜の有効陸を実証するため、皮膜を成膜した工具の切削性能に対する皮膜
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の摩擦係数、耐凝着磨耗陸、熱伝導陸及ぴ皮膜と基防の密着陸などの影響について検討した。TiN皮膜工具は

耐凝着磨耗陸と耐熱陸を改善し、工具の使用寿命を延長するのみならず、被加工部品の品質も改善する効果が
あることが明らかとなった。さらに、TiN皮膜工具は高速切削が可能であることから、加工率も大幅に向上し

た。イットリウムを微量添加すると、TiN皮膜と基防の密着陸が改善され、Ti(Y)N皮膜工具の使用寿命はTiN
皮膜のものよりさらに約30％延長されることがわかる。高エネルギー加速器用のセラミックス窓口に対して成
膜した約1肛mのTiN皮膜は、二次電子倍増効果を有効に制御できることが明らかになった。

  第6章では、遮熱コーティング/YSZ―CoNiCrAJYの1173と1273Kにおける耐酸化特陸について検討し
た。ジルコニア層と合金層の界面に形成した酸化物層にはNLCoとCrを含むアルミナ層が厚く形成し、一方、

合金層の表面に形成したA1203にはYが濃縮し、他の元素は含まれていなぃ。なお、界面に形成した心203眉
は表面のそれに比較して約3倍の速度で成長する。その結果、脱m層（ロ．Ni心相の消失領域）の厚さは心203
の暑さに対して、1173Kでは約3倍、1273Kでは約4倍であった。H73Kで界面側に形成した脱m層内の各

元素は、心とNiがA1203側に向かって減少し、CrとCoは逆に増大する。ー方、1273Kでは濃度変化は観測
されなかった。これらの結果から、Zm2/COAlY界面には、緻密で保護的な心203層をチ戚し、各種欠陥（亀

裂、ボイド）と合金元素の混入を低減させる必要があることを提案した。
  第7章では、H2S．H2の混合ガス雰囲気中で、IN738LCとTomiudy基材上にコートしたCONiCrAlY／Zr02．
8％Y203溶射皮膜複合材料の高温硫化挙動とその機溝について検討した。溶射皮膜の内部、皮膜と皮膜の界面

及び皮膜と基材の界面に存在している微小亀裂とミクロ孔は皮膜材料の耐高温腐食陸能を低下させる主な原因
になることが明らかとなった。Y認トップコート表層に網目状に形成した硫化物は、X線回折とEPMAによ
る元素分析から、ZbHlS31509．4と同定された。このZbY41S3．509．4はZr；Y4012と同じ結晶構造を有し、硫黄と

酸素の置換により、c．軸が膨張し、a軸が収縮している。クロム硫f匕物はYSZとCONiCゼuYの界面に存荏す
る魁．血h醐匕物層を介して両側に形成し、硫黄はYSZおよびm・rich酸イ匕物中の欠陥（亀裂、空隙）をガス
体として移動すると考えられる。
  IN738LC溶射皮膜試料については、Zめ2・8％Y203溶射層の表面に網状の微小亀裂と穴が存在し、かつ
Zr02‐8％Y203溶射層とCONiCrAlY溶射層の界面には不連続な隙間が見られる。硫黄分圧10・5．5Pa、温度873K
で49時間の硫化から、硫黄はCONiCrAlY溶射眉とZr02‐8％Y203溶射層の界面に存在する欠陥を通して、H2S
などの ガスとし て界面の 深部まで侵 入し、そ こで硫化 物を形成 したもの と推定さ れた。

  第8章では、SUS304／Ni・50Cr溶射皮膜財料の高温硫化挙動とその機溝について検討した。Ni．50Cr溶射
皮膜は温度873K、硫黄分圧1ぴ4Paで49時間硫化した結果、皮膜と下地の界面および皮膜表面の両方にそれ
ぞれ約50肛mと10Hmの厚さの硫化物が形成した。Ni．50Cr皮膜表面硫化層は外層がNi3S2、内層はCr2S3
であった。Ni3s2層中には約2wt％のCrが含まれ、Cr2S3層中は約6wt％のNiを含有している。硫黄は溶射皮
膜の粒子界面に沿って内部に侵入して硫化物を形成する。
  第9章では、PvD法で作成した心・Re皮膜、蒸気拡散法で作成したRe皮膜の高温酸化および高温硫化挙動

について検討した。1473K、Ioo時間の大気酸化実験から、A亅lRe/CMSX・4皮膜識糾には、Tla．n濃縮層とo
一過03層の間にRe．rich合金層が形成しているのが確認された。このRe・rich合金層は主にCr’W’Ni，Coと
Moを含み、アルミニウムの内方拡散を抑制していることが分かる。
  973K、硫黄分圧lO印aのH2S・H2雰囲気中で100時間の硫化腐食実験をした心．RdCMSX―4皮膜識糾は
優れた耐硫化腐食陸を呈する。これは、硫化腐食の進行とともに、W’T｜a，皿とMoを含むRe・d出合金層を形
成したことに起因する。この合金層はアルミナ層と基材の間に存在し、基材内部の合金元素の外方拡散と皮膜

中のアルミニウムの内方拡散を抑制する。RゾCMSX14皮膜識阿は、973K、硫黄分圧10．2PaのH2S’H2雰囲気
中で優れた耐荷M以野食陸を呈する。Re‐CrIW合金層を形成して基材中の陽イオンの外方拡散を抑制し、T｜a，皿
とmを含む酸化物層を形成して硫黄の内方拡散が抑制されたのもと結論した。
  第10省は、本論文の総括である。
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学位論文審査の要旨

学 位 論 文 題 名

イオンプレーテングおよび溶射により作製した

皮膜の耐摩耗・耐高温腐食特性に関する研究

  近年、イオンプレ―テングおよて黼皮膜の使用環境がますます苛酷になっていることから、皮膜の信頼陸

と寿命には、よりー層の特陸向上が求められている。就中、耐摩耗陸皮膜では摩耗量の低減とともに皮膜と基
材の密着陸の改善が課題であり、耐熱コ―ティング皮膜では、高温の腐食環境との共存陸、特に、硫黄または
酸素による皮膜の高温腐食が問題となっている。

  本論文では、イオンプレ―テング法で作成したTiC皮膜の密着性改善を提案し、工具試験により皮膜特性を
実証するとともに、溶射法で作成したジルコニア皮膜の硫化腐食機溝について、それぞ加詳細な検討を行って

得られた成果をまとめたもので、全10章から構成されている。
  第1章では、各種イオンプレ―テング法の進歩と発展および溶射法の特徴を述べ、皮膜特陸に要求されてい
る課題を整理するとともに本研究の目的を明らかにしている。

  第2章は、本論文で採用した各種コーティング法／潛陞三イめミ応陸蒸着法(ARE法）／アーク放電法(AIP法）／
ホロ―カソード法くHCD法）ノにより作製したTiN皮膜の諸特1生と成膜法の関係を明らかにしている。すなわち、

ARE法で作製したTiN皮膜は(200)と(220)結晶配向を有し、色調はN/Ti比の増大とともに淡い黄色から黒味が
かった青色へ変化するのに対して、AIP法で作成したTiN皮膜は(111)配向性を示し、膜厚の増加にっれて(200)
の回折ピークが強くなるが、色調に対するN/Ti比の影響は小さいこと、一方、HCD法で成膜したTiN皮膜の硬

度は窒素分圧に依存し、約1． 33Paの窒素分圧で最大値をとる、ことを明らかにしている。
  イットリウムを微量i~JJロしたTi (Y)N皮膜は基材の界面に遷移組織を有し、優れた密着陸を有することを提案

し、このTi (Y)N皮膜は耐摩耗陸と耐腐食幽こ優れていることを実機の工具試験で実証している。
  第3章では、本研究で提案した定速引張り法を採用して、TiN、Ti (Y)NおよびTi (La)N皮膜と基防の密着陸
を評価した。その結果、従来のスクラッチ法では測定が不可能であった、皮膜と基防の密着陸に由来する特陸、

皮膜の割れと剥離、等を評価できることを明らかにした。
  第4章はTiN、TiC、c－BN皮膜の卜ライボロジー特陛について詳細な検討を行ったもので、TiN皮膜とTiC皮

膜の組合は、六：気・室温での摩擦係数がO． 14であり、優れた耐磨耗性を有する。また、TiN皮膜とTiC皮膜の
摩擦係数は温度の上昇にっれて低下し、623K以上では逆に増大し、耐磨耗陸は初期摺り条件に影響されること
を明らかにしている。TiN皮膜とSUS304の摩擦係数は、大気・室温でO．6～1．0と比較的大きな値となり、窒
素ガス圧の低下にっれて低下したが、0． 13Pa以下では増加に転じた。cーBN皮膜とTiC皮膜の摩擦係数は室温

で0． 06を示し、1．7Xl0-3Paの真空中；673Kの高温下では、約0．01と非常に小さい。すなわち、c―BN皮膜の
耐磨耗陸は非常に優れていることを明らかにしている。
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  第 5章 で は 、TiN皮 膜 とTi (Y)N皮 膜 の 有効 陸 を 実 証 する ため、 皮膜を 付着さ せた工 具の 切削´ 陸能に 対する 皮

膜 の 摩擦 係 数 、 耐 凝着 磨 耗 陸 、 熱伝 導 陸 お よ び 皮膜 と 基 材 の 密着 性 な ど の 影響 につい て検討 してい る。 その結

果 、 TiN皮 膜 工具 は 耐 凝 着 磨 耗陸 と 耐 熱 陸 を改 善 し 、 工 具の 使 用 寿 命 を延 長 す る の み なら ず 、 被 加 工部品 の品

質 も 改善 す る 効 果 があ る こ と を 明ら か に し て い る。 さ ら に 、 TiN皮 膜 工具 は 高 速 切 削 が可 能 で あ る ことか ら、

加 工 率も 大 幅に 向上し 、イッ トリウ ムを 微量添 り口し たTi (Y)N皮膜 は基材 との密 着陸 を改善 するこ とによ って 、

工 具 の使 用 寿 命 は TiN皮 膜 よ りも 約 30Y0改 善 さ れ たこ と を 述 べ てい る 。 高 工 ネ ルギ ー 加 速 器 用の セ ラミ ック ス

窓 口 に 対 し て 成膜 し た 約 1Hmの TiN皮 膜 は 、 二 次電 子 倍 増 効 果を 有 効 に 制 御 でき る こ と を 明ら か に し て いる 。

  第 6章 で は 、遮 熱 コ ー テ ィ ング ／ YSZ― CoNiCrAIYの 1173と1273Kに お け る 耐酸 化特出 こつい て検 討して いる。

そ の 結果 、 ジ ル コ ニア 層 と 合 金 層の 界 面 に 形 成 した 酸 化 物 層 には Ni， Coと Crを 含む アルミ ナ層が 厚く形 成し 、

一 方 、合 金 層 の 表 面に 形 成 し た Al203には Yが 濃 縮 し、 他 の 元 素 は 含ま れ て お ら ず、 界 面 に 形 成し た Al203層は

表 面 の そ れ に 比 較 し て 約 3倍 の 速 度 で 成 長す る こ と を 報 告し て い る 。 Alの 選 択 酸 化に よ っ て 形 成し た 脱 Al層

（ ロ -NiAl相 の 消 失 領 嚇 の 厚 さ は Al203の 厚 さ に 対 し て 、 1173Kで は 約 3倍 、 1273Kで は 約 4倍 と な る こ と を

示 し 、 こ の 際 、 1173Kで 界 面 側 に 形 成 し た 脱 Al層 内 の 各 元 素 は 、 AlとNiが Al203側 に 向か っ て 減 少 し、 Crと

Coは 逆 に 増 大 す る。 一 方 、 1273Kで は濃 度 変 化 は 観測 さ れ な ぃ こと を 明 ら か に して い る 。 こ れら の 結果 から 、

2r02/CoNiCrAIY界 面 に 形成 す る Al203層 に は、 各 種 欠 陥 （ 亀裂 、 ポ イ ド ）の 低 減 と 合 金元 素 の 混 入 を低減 させ

る必要があることを提案している。

  第 7章 で は 、 HzS― H2の 混 合 ガ ス 雰 囲 気 に おけ る IN738LCと Tomilloy基 防 上に コ ー ト し たCoNiCrAIY/2r02ー

8%Y203溶 射皮 膜 複 合 材 料の 高 温 硫 化 挙動 と そ の 機 構に つ い て 検 討 した も の で、 溶射 皮膜の 内部、 皮膜と 皮膜 の

界 面 およ び 皮 膜 と 基材 の 界 面 に 存在 し て い る 微 小亀 裂 と ミ ク ロ孔 は 皮 膜 材 料の 耐高温 腐食性 能を低 下さ せる主

な 原 因 に な る こと を 明 ら か にし て い る 。 YSZト ッ プ コー ト 表 層 に 網目 状 に 形 成 した 硫 化 物 は 、 X線 回 折 と EPMA

による元素分析から、2r3Y4．IS3．509．4と同定した。この2r3Y4.lS3．509，4は2r3Y4012と同じ結晶構造を有し、硫黄と酸

素 の 置換 に よ り 、 c― 軸 が 膨 張 し、 a軸が 収縮 してい ること を明ら かに してい る。ク 口ム硫 化物は YSZとCoNiCrAIY

の 界 面に 存 在 す る Al→ rich酸 化 物 層 を介 し て 両 側 に形 成 し、硫 黄はYSZお よびAl― rich酸化 物中の 欠陥（ 亀裂 、

空 隙 ）を ガ ス 体 と して 移 動 す る 機溝を 提案し てい る。IN738LC溶 射皮膜 試糾に ついて は、2r02→8YoY203溶射 層の

表 面 に網 状 の 微 小 亀裂 と 穴 が 存 在し、 かつ2r02ー8yoY203溶射 層とCoNiCrAIY溶 射層 の界面 には不 連続な 隙間が 見

ら れ る。 礎 竜 分 圧 1015 5Pa、 温 度 873Kで 49時 間 の 硫 イ匕 カ ゝ ら 、 硫黄 は CoNiCrAIY溺 帽 と 2r02一 8%Y203渤帽の

界 面 に存 在 す る 欠 陥を 通 し て 、 H2Sな ど の ガス と し て 界 面の 深 部 ま で 侵入 し 、 そ こ で 硫化 物 を 形 成 したも のと

推定している。

  第 8章 で は 、SUS304/Ni― 50Cr溶 射皮 膜 材 料 の 高温 硫 化 挙 動 とそ の 機 購 に つい て検討 した。 Ni―50Cr溶射皮 膜

は 温 度873K、硫 黄 分 圧 10― 5． 4Paで49時 間硫化 した結 果、 皮膜と 下地の 界面お よぴ皮 膜表 面の両 方にそ れぞれ 約

50umと 10ルmの 厚 さ の 硫化 物 を 形 成 した 。 Ni－ 50Cr皮 膜の 表 面 硫 化 層は 外 層 が Ni3S2、 内層 は Cr2S3で あった 。

Ni3S2層 中 に は 約 2wt%の Crが 含 ま れ 、 Cr2S3層中 は 約 6wt%の Niを含 有 し て い る。 硫 黄 は 溶 射皮 膜 の 粒 子 界 面に

沿って内部に侵入して硫化物を形成する。

  第 9章 で は 、 PVD法で 作 成 し た Alー Re皮膜 、 蒸 気 拡 散法 で 作 成 し た Re皮 膜 の 高温 酸 化 お よ び 高温 硫 化 挙 動 に

つ い て検 討 し た 。 1473K、100時 間 の大 気 酸 化 実 験か ら 、Al－Re/CMSX一4皮膜識 糾に は、Taー Ti濃縮 層とa-Al203

層 の 間 に Re-rich合 金 層 が 形 成 し て い る の が 確 認 し て い る 。 こ の Reーrich合金 層 は 主 に Cr， W， Ni， Coと Mo

を含 み、ア ルミニ ウムの 内方 拡散を 抑制し ている こと が分か る。973K、硫黄 分圧l0-2PaのH2S―・H2雰囲気中で100

時間 の硫f匕腐 食した Al－Reノ CMSX―4皮ロ 莫試料 は優れ た耐荷斟は爵食性を呈する。これは、硫匕腐食の進行ととも

に 、 W， Ta， Tiと Moを 含 む Re-rich合 金 層 を 形 成し た こ と に 起 因す る 。 こ の 合金 層 は ア ル ミナ 層 と 基 材 の間 に

存 在 し、 基 防 内 部 の合 金 元 素 の 外方 拡 散 と 皮 膜 中の ア ル ミ ニ ウム の 内 方 拡 散を 抑制す る。Re/CMSXー 4皮 膜識斛

は 、 973K、 硫黄 分 圧 l0-2Paの H2S―H2雰 囲気中 で優れ た耐硫 化腐 食陸を 呈する 。Re－ Cr－w合金層 を形成 して基 材

中 の 陽 イ オ ン の外 方 拡 激 を 抑制 し 、 Ta，Tiと Alを 含 む 酸 化 物層 を 形 成 し て 硫黄 の 内 方 拡 散が 抑 制 さ れ たの も

と結諭した。

  これを要するに、著者はイオンプレィテング法と溶射法で作成した皮膜の摩耗特陸と高温腐食挙動を実験的
に詳細に調査し、その機構を明らかにするとともに、皮膜特陸の向上に関する指針を提供したものであり、界

面制御工学と材料工学の分野に貢献するところ大なるものがある。
  よ って 著者は 、北 海道 大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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