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学位論文内容の要旨

  ガスターピンやジェットエンジンの熱効率向上は、C〇2排出量削減のための実効的対策のーつで

あるため、熱効率向上を目的に、燃焼ガスのタービン入口温度は年々上昇している。特に、タービ

ン入口温度の上昇は動翼材として用いられるNi基超合金と、遮熱性および高温耐酸化性を有する

遮熱コーティング間の相互拡散を助長する。ポンドコート層中のAlの内方拡散は保護的をAl2〇3

スケールを形成するためのAl濃度を減少させ、コーティングの耐酸化性を低下させる。一方、Ni

基超合金側ではy+y．二相組織の崩壊やTCP相と総称される化合物相の析出による基材の強度

低下、さらにはボンドコート層とNi基超合金の間に形成される二次反応層(Secondary Reaction

Zone)により、動翼材の有効断面積が減少し、耐クリープ特性に大きを影響を及ばすことが報告さ

れている。これら相互拡散を抑止するため、Ir丶cY-AI2 03、AIN、AlON、a-Cr、Re等のバリア層を

挿入した研究が行われているが、基材とコーティング間に挟まれたバリア層は時間の経過とともに

分解・消失するため、現在までに実用化されていをい。

  本研究は、Ni基超合金に適用するバリアコーティングの高温組織安定性を明らかにするため、

その基礎とをるReを含有する合金系の実験状態図と関連付けてNi基超合金／バリア層/Alリ

ザーバ層/AI2〇3皮膜からをるコーティングシステムを理解することを目的としている。すをわち、

(l)Re-Cr-NiおよびNi―Al-Re系における1150℃の等温状態図を明らかにし、(2)Ni-Al-Re-Cr系び

相とNi-Al系の各相(y.y．、のとのタイライン組成について調査し、さらに(3)拡散対実験、酸化

試験、熟処理実験によルパリアコーティングの高温組織安定性について検討した。

  本 論 文 は 全 7章 か ら 構 成 さ れ て お り 、 各 章 の 概 要 は 以 下 の 通 り で あ る 。

  第1章は緒論であり、Ni基超合金および種々のコーティングの概要とその研究動向について述

べるとともに、本研究の工学的背景および目的について述べている。

  第2章においては、実験方法としてアルゴンアーク溶解法および放電プラズマ焼結法により作製

したReを含有する合金系の組成、熱処理実験、さらに熱処理後に急冷した試料の評価をそれぞれ

示している。

  第3章においては、Re-Cr-Ni系の状態図について、特にReとCrを含有するy相とバリア層の

基本組成であるゲ相とのタイライン組成を詳細に調査した。その結果、ア相、a相および6相とタ

イラインを結ぶび相の組成、さらにけ、oめ韜よびけ、び、の三相共存領域と各相の相境界線

を明らかにした。また、び相中のNi固溶量は19.8～23.4at%であり、y相とタイラインを結ぶび

相のCr濃度はNi固溶量の増加に伴い、23.8at%から60.3at%まで増大することを明らかにした。

  第4章においては、Ni-Al-Re系の状態図について、特に6相とNi-Al系の各相（弘y’、のとの
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タ イ ラ イ ン 組 成 か ら 、 ア 相 、 ア ． 相 お よ び そ の 二 相 領 域 に 関 する Reの 固 溶挙 動 、 さ ら には p相 お

よ び Ni2AI3相 へ の Reの 固 溶 限 を 詳 細 に 調 査 し た 。 そ の 結 果 、 弘 y、 [3（ ～ 49at%Al)相 に 含 有 す

る Re濃 度 は 、 y(10.3at%Al)相 の 3.3at~Reか ら y(15.9at%Al)相 の 2.2at%Re、 y． 相 の 1.3atqRe、

f1(49ato/oAl)相 の O.lat%Reへ Al濃 度 の 増 大 とと も に 滅 少 した 。 一 方 、 Ni-Al系の 各 相（ y丶 y’、 の

と の タ イ ラ イ ン を 結 ぶ 6相 の A濃 度 は 、 Al濃 度 の 増 大 と と も に O.lato/oAlか ら 1.8at%Alに 増 大 す

ることを見出した。

  第 5章 に お い て は 、 1150℃ に お け る Ni-Al-Re-Cr系 の げ 相 と 弘 y． お よ び 声 相 の タ イ ラ イ

ン組成を詳細に調査した。その結果、5 6.7 at%Re- 25 .Oato/o Cr-1 8.1 ato'/o Ni-0.2at u/oAlの組成を有する

び 相は 2.9at%Reと9.Oat%Crを含 むy(14.6at%Al)相、58.3 at%Re-25.Oato/o Cr- 16.6ato/oNi-0.1 at%Al

の 組 成 を 有 す る ゲ 相 は 1.2atqReと 4.2ato/oCrを含 む y’ (21.Oato/oAl)相 、 45.8at~Re-39.3at%Cr-

14.2atqoNi-0.3ato/oAlの 組 成 を 有 す る ゲ相 は 0.4at%Reと5.Oat%Crを 含む p（ 29.5at%Al)相 と それ

ぞ れ 二 相 タ イ ラ イ ン を 示 し た 。 ま た 、 p相 中 の Al濃 度 が 48.7at%か ら 56.Oat%に 増 大 す る と き 、

共 存 す る 相 は び 相 か ら Re4AIll相 に 変 化す る こ と か ら 、Alリ ザ ーバ 層 と し て Al-rich,B(56.Oat%Al)

相を採用すると、び相は分解し、Re4AIl1相に変化することを見出した。

  第 6章 に お い て は 、 Ni基 超 合 金 お よ び Re-Cr-Ni(-W)系 ゲ 相 に 適 し た Alリ ザ ー バ 層 の 組 成 、 組

合 せ を 提 案 す る こ と を 目 的 に 、 Ni基 超 合 金 上に 形 成 し た び 相と Niー Al系 合 金 の 拡散 対 実 験 、 Ni基

超 合 金 に バ リ ア コ ー テ ィ ン グ を 施 した 試 料 の 酸 化試 験 、 1150℃ に お ける Niー Al-Re-Cr-W系 合金 の

熱 処 理 実 験 か ら 総 合 的 に検 討 し た 。 その 結 果 、 拡 散対 実 験 で ぼ び相 が 両 サ イ ド をァ ’ 相 あ る いは p

相 に 挟 ま れ た 構 造 を 有 する と き 、 ゲ 相と y’ 相 お よび び 相 と 声 相と の 間 に は それ ぞ れ タ イ ラ イン 組

成 が 存 在 し た 。 酸 化 試 験 で は 、 び 相 が Ni基 超 合 金 側 へ の Alの 内 方 拡 散 と Ni基 超合 金 か ら の 合金

元 素 の 外 方 拡 散 を 抑 制 し 、 Ni基 超 合 金 の 組 織 安 定 性 に 対 し て も 有 効 に 機 能 し 、 さ ら にAlリ ザ ー

バ 層 の Al濃 度 が 維 持 さ れ る こ と に よ り 、 耐 酸化 性 が 良 好 で ある こ と を 示 した 。 熱 処 理 実験 で は 、

y (23.4ato'/oAl)と p(32.8ato/oAl)の 二 相 組 織を 有 す る び 相 中の Al固 溶量 は l.lat%であり 、一 方、

ロ (52.2ato/oAl)相 で は ゲ 相 中 の Al固溶 量 が 12.6at%に増 大 す る こ とを 見 出 し た 。 バリ ア コ ー テ ィ

ン グ の 高 温 組 織 安 定 性 の 観 点 か ら 、 Ni基 超 合 金 お よ び 最 適 をAlリ ザ ー バ層 は y’ +pの 二 相 組 織を

有し、そのAl濃度はおよそ30ato/oであることを結諭づけている。

  第7章は，本論文の総括である。
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実験状態図によるバ1メアコーテイングの

高温組織安定性に関する研究

  ガスタービンやジェットェンジンの熱効率向上は、C02排出量削減のための実効的対策のーつ

であるため、燃焼ガスのターピン入口温度は年々上昇している。タービン入口温度の上昇は、動翼

材として用いられるNi基超合金と遮熱性および高温耐酸化性を有する遮熱コーティング間の相互

拡散を助長する。ポンドコート層中からのAlの内方拡散は保護的をAl2〇3スケールを形成するの

に必要をAl濃度を滅少させ、コーティングの耐酸化性を低下させる。一方、Ni基超合金側には

ッ十ゾ二相組織の崩壊やTCP相と総称ざれる化合物相の析出による基材の強度低下をもたらす。さ

らにはポンドコート層とNi基超合金の間に形成される二次反応層(SRZ:Secondary Reaction Zone)

による耐クリープ特性に大きを影響を及ぱす。このようを相互拡散を抑止するため、Ir. a-AI203、

AIN、AlON、a-Cr、Re等のバリア層を挿入した研究が行われているが、基材とコーティング間に

挟まれたバリア層は時間の経過とともに分解ゝ消失するため、現在までに実用化されていをい。

  本研究では、Ni基超合金に適用する高温組織安定をバリアコーティングの創製のため、その基

礎とをるReを含有する合金系の実験状態図を作成し，それに基いてNi基超合金/Re合金系バリア

層/Alリザーバ層から顔る新しいコーティングシステムを提案した。具体的には、(l)Re-Cr-Niお

よぴNi-Al一Re系における1150℃の等温状態図を明らかにし、(2)Ni-Al-Re-Cr系ゲ相とNi-Al系

の各相け、ッ’、Dとのタイライン組成について調査し、さらに(3)拡散対実験、酸化試験、熱処理

実 験 に よ り 高 温 組 織 安 定 を バ リ ア コ ー テ ィ ン グ の 創 製 に 指 針 を 与 え た 。

  本 論 文 は 全 7章 か ら 構 成 さ れ て お り 、 各 章 の 概 要 は 以 下 の通 り で あ る 。

  第1章は緒論であり、Ni基超合金および種々のコーティングの概要とその研究動向について述

べるとともに、本研究の工学的背景および目的について述べた。

  第2章では、本研究の実験方法について述べた。アルゴンアーク溶解法および放電プラズマ焼結

法により作製したReを含有する合金系の組成、熱処理実験、さらに熱処理後に急冷した試料の評

価方法について示した。

  第3章においては、Re-Cr-Ni系の状態図について、特にReとCrを含有するy相とバリア層の
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基本組成であるゲ相とのタイライン組成を詳細に調査した。その結果、y相、ぱ相およびみ相とタ

イラインを結ぶび相の組成、さらにけ、o.めおよび（yヽ o-.の三相共存領域と各相の相境界線

を明らかにした。また、び相中のNi固溶量は19.8～23.4at%であり、ア相とタイラインを結ぶび

相のCr濃度はNi固溶量の増加に伴い、23.8at%から60.3at%まで増大することを明らかにした。

  第4章においては、Ni-AlーRe系の状態図について、特に6相とNi-Al系の各相け、ゾ、のとの

タイライン組成から、y相、ア’相およびその二相領域に関するReの固溶挙動、さらにはp相お

よびNi2Al3相へのReの固溶限を詳細に調査した。その結果、Yy’、p（～49at%Al)相に含有す

るRe濃度は、y(10.3at%Al)相の3.3att70Reから_y(15.9ato/oAl)相の2.2atqoRe、y’相の1.3att70Re、

p（49at~Al)相のO.lat~ReヘAl濃度の増大とともに減少した。一方、Ni-Al系の各相（y丶y’、の

とのタイラインを結ぶ6相のAl濃度は、Al濃度の増大とともにO.lat%Alから1.8at%Alに増大す

ることを見出した。

  第5章においては、1150℃におけるNi-Al-Re-Cr系のび相とny’および戸相のタイライ

ン組成を詳細に調査した。その結果、56.7at%Re-25.Oato/oCr-18.lat%Ni・0.2atu/oAlの組成を有する

び相は2.9at%Reと9.OatohCrを含むy(14.6at%Al)相、58.3 at%Re-25.Oato/oCr- 16.6atohNi-O.lat~Al

の組成を有するぴ相は1.2at%Reと4.2at%Crを含むy’(21.Oato/oAl)相、45.8ato/oRe-39.3at%Cr-

14.2at%Ni-0.3att70Alの組成を有するび相は0.4atqoReと5.Oat%Crを含むp(29.5atc70Al)相とそれ

ぞれ二相タイラインを示した。また、p相中のA濃度が48.7at%から56.Oat%に増大するとき、

共存する相はび相からRe4Alll相に変化することから、Alリザーバ層としてAl-rich p(56.Oat%Al)

相 を 採 用 す る と 、 ゲ 相 は 分 解 し 、 Re4Alll相 に 変 化 す る こ と を 見 出 し た 。

  第6章においては、Ni基超合金およびRe-Cr-Ni(ーW)系び相に適したAlリザーバ層の組成、組

合せを提案することを目的に、Ni基超合金上に形成したぴ相とNi-Al系合金の拡散対実験、Ni基

超合金にバリアコーティングを施した試料の酸化試験、1150℃におけるNi―Al-Re-Cr-W系合金の

熱処理実験から総合的に検討した。拡散対実験では、バリア層であるぴ相が両サイドをゾ相ある

いはp相に挾まれた構造を有するとき、び相とy’相およびび相とp相との間にはそれぞれタイ

ライン組成が存在することを示した。酸化試験では、ゲ相がNi基超合金側へのAlの内方拡散と

Ni基超合金からの合金元素の外方拡散を抑制し、Ni基超合金の組織安定性に対しても有効に機能

し、さらにAlリザーバ層のAl濃度が維持されることにより、耐酸化性が良好になることを示し

た。熱処理実験では、y’(23.4at%Al)とp(32.8ato/oAl)の二相組織を有するび相中のAl固溶量は

l.1atc70であり、一方、p(52.2ato/oAl)相ではび相中のAl固溶量が12.6at%に増大することを見出

した。バリアコーティングの高温組織安定性の観点から、ゲ相との組み合わせで最適をAlリザー

バ層はy’→アの二相組織を有し、そのAl濃度はおよそ30at%であることを見出した。

  第7章は，本論文の総括である，。

  これを要するに、著者は実験状態図に基づぃてNi基超合金／拡散バリア層/Alリザーバ層系材料

システムにおける拡散バリア層としてのび相の高温組織安定性を明らかにし、将来のジェットエ

ンジンやガスタービンの燃焼ガス温度の上昇に対応可能なコーティングシステムを開発した。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。

― 613ー


