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1 緒　　　　　言

発電用ガスタービンの効率を高めるためには，燃焼ガ
ス温度を上昇させることが最も効果的である．しかし，
燃焼温度を上げると，ガスタービン静翼および動翼の酸
化・クリープ・熱疲労損傷が加速度的に進行する．そこ
で，これらを防止するため，遮熱コーティング (Thermal
Barrier Coating：TBC) が行なわれているが，1), 2)TBCを
施したガスタービンの静翼・動翼が，長時間にわたる加
熱や応力サイクル，熱サイクルを受けると，TBCのはく
離が生じることがある．3)TBCがはく離すると，基材が直
接高温にさらされて致命的な損傷を受けるので，その防
止のためには，高性能 TBCの開発とともに，TBCの寿
命を正確に推定することが重要である．
著者らはこれまで，静翼に用いられているCo基超合金
に，ボンドコートとして CoNiCrAlY合金を，トップコー
トとして 8mass%Y2O3・ZrO2セラミックス粉末を溶射し
た TBC試験片を作製し，これらの試験片について，室
温 4)および高温加熱後室温 5)で引張試験を行って皮膜の
はく離強度を評価した．また，試験片を高温に保持した
ときのトップコートとボンドコート界面の酸化物成長と
皮膜のはく離挙動を調べた．6)さらに，加熱あるいは冷却

によって発生するひずみと熱ひずみ界面エネルギ解放率
の関係を導き，7)高温加熱保持および熱サイクルを受ける
TBCのはく離寿命を，界面に平行なひずみを基準にして
導いた半理論式により予測した．8)

一方，ガスタービン動翼には，遠心力によるクリープ
変形が生じるので，動翼の TBCのはく離寿命を評価す
るためには，高温加熱保持，熱サイクルに加えてクリー
プひずみによる界面損傷を考慮する必要がある．
そこで本研究では，動翼材料として用いられている
ニッケル基超合金に，NiCoCrAlY合金をボンドコート，
8mass%Y2O3・ZrO2をトップコートとして溶射した TBC
試験片について，種々の温度で 3点曲げクリープ試験を行
い，TBCのはく離寿命を求めるとともに，皮膜の割れ・
はく離および界面酸化物成長挙動を調べた．また，上記
のはく離寿命評価式を，基材のクリープ変形の影響も考
慮できる形に拡張し，予測寿命と実測寿命を比較した．

2 実　験　方　法

2・1 試験片およびコーティング方法

試験片基材として，ガスタービン動翼に用いられてい
る Ni基耐熱合金 (MA263) 板（厚さ 5mm）を用いた．
その化学組成 (mass%) は，Co : 20，Cr : 20，Mo : 5.9，
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Ti : 2.1，Al : 0.5，Ni : Bal.である．これから幅 30mm，長
さ 155mmの TBC用試験片を切出し，表面を #24のアル
ミナ粒子でショットブラスト処理した後，ボンドコート
として厚さ約 0.1mmのNiCoCrAlY合金皮膜（粉末の化
学成分 (mass%) は，Co : 21.5，Cr : 17.1，Al : 12.4，
Y0.61，C : 0.02，Pb : 0.025, Ni : Bal.である）を高速フレー
ム溶射 (HVOF) により形成させ，その上にトップコートと
して厚さ約 0.2mmの 8mass%Y2O3・ZrO2皮膜を大気プラ
ズマ溶射 (APS) によって形成させた．なお，NiCoCrAlY
合金の溶射条件は，燃料（ケロシン）流量：0.35L/min，
酸素流量：800L/min，燃料圧力：710kPa，酸素圧力：
772kPa，燃焼圧力：606kPa，溶射距離：380mm，溶射
ガン移動速度：250mm/s，送りピッチ：5mm，パス回
数： 1である．また，8mass% Y2O3・ZrO2皮膜の溶射条
件は，溶射電流：800A，プラズマ電圧：36.5V，プラズ
マ主ガス：Ar，プラズマ主ガス圧力：345kPa，プラズマ
補助ガス：He，プラズマ補助ガス圧力：345kPa，粉末
供給ガス：Ar，粉末供給ガス圧力：276kPa，溶射ガン移
動速度：500mm/s，溶射距離：120mm，溶射ピッチ：
5mmである．溶射試験片を，ダイヤモンド砥石により
9mm間隔で切断し，最終的に幅 9mm，長さ 30mmの試
験片を作製した．

2・2 高温 3点曲げクリープ試験

3点曲げクリープ試験装置の概略を Fig. 1に示す．オー
トグラフ（島津製作所㈱製，AG-1）ベッド上のアルミナ
ステージに直径 5mmのアルミナピンを 25mmの間隔で
置いて支点とし，その上に試験片を TBC側が下になる
ように載せた（拡大図参照）．赤外線イメージ炉により試
験片を 600sで所定の温度 T (1273K, 1373K, 1423K) に昇
温したのち 1.8ks保持し，試験片中央に所定の荷重 P

(70N～ 350N) を加えた．この状態で 36ks保持後除荷
し，600sで室温に冷却した．以上の熱・荷重サイクルを，
TBCがはく離するまで加えた．熱・荷重サイクル数を N

とすると，総加熱保持時間 tおよび総負荷時間 tcは，それ
ぞれN × 37.8ksおよびN × 36ksである．試験片のクリー
プ変形により皮膜および界面に生じるひずみ εcは，以下
の式により計算した．

(1)

ここで，ρは試験片中立軸の曲率半径で，負荷後 36ks経
過した時点（除荷・降温直前）で撮影した試験片側面の
写真を拡大して求めた．Bは試験片厚さ（皮膜厚さを含
む）であるが，皮膜の厚さは薄いので，皮膜表面，皮膜
と基材の界面のひずみは同じとみなせる．なお，負荷直
後のひずみ（瞬間ひずみ）は，その後のクリープひずみ
に比べて小さいので無視できる．

3 実験結果および考察

3・1 TBCはく離時のクリープひずみに及ぼす時間

および温度の影響

加熱温度 Tおよび荷重 Pを種々に変化させて TBC試
験片の 3点曲げクリープ試験を行った．試験後に観察さ
れた TBCの割れ形態の代表例を Fig. 2に示す．負荷方
向に垂直な割れがトップコートに生じ，その一部がボン
ドコートからはく離している．

Fig. 3に，総加熱保持時間 tおよび総負荷時間 tcとク
リープひずみ εcの関係を求めた結果を示す．いずれの温
度および荷重でも，εcは tおよび tcの増加とともに単調に
増加し，やがて TBCにはく離が生じる（図中の ×印）．

Fig. 3より求めた皮膜はく離時のクリープひずみ εc,d

と，はく離までの総負荷時間 tc,dを片対数グラフ上に整
理した結果を Fig. 4に示す．いずれの温度でも，εc,dと
tc,dの対数は直線で近似でき，以下の関係が成立つ．

(2)

ここで，cおよび λは定数である．
この図によると，同じ温度では，長時間経過後にはく
離する試験片ほど，はく離時のひずみは小さく，荷重に
かかわらず一定のひずみに達したときにはく離が起こる
のではない．この理由は，後述のように，TBCが長時間
高温にさらされると，トップコートとボンドコート界面
で酸化物が成長して界面強度が低下し，小さなひずみ
（荷重）でもはく離が生じやすくなるためである．また，
同じはく離時間では，温度が高いほどはく離時のひずみ
は増加する．これは，同じ時間でも高温になるほど界面

†クリープ変形を受ける 8mass%Y2O3・ZrO2/NiCoCrAlY遮熱コーティングのはく離寿命評価† 1199

Fig. 1   Schematic of three-point bending creep test apparatus.

ε ρc
B=
2

Fig. 2   Delamination of coating after three-point
bending creep test.

ε λ λ
c d c d c dt c ct, , ,log log log= + =
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の酸化物が成長しやすくなる一方で，界面ひずみに対す
るはく離抵抗は，温度が高いほど大きいためと思われる．

Fig. 3および 4の結果から，TBCのはく離に，基材の
クリープ変形が大きく影響することがわかる．そこで，ま
ず試験片のクリープ変形挙動を，以下のMcVettyの式 9)

で表現する．

(3)

ここで，a，bおよび rは定数である．Fig. 3の各実験点
から，定数 a，r，および bの値を求め，これらを各温度
Tごとに，荷重 Pで整理した結果を Fig. 5に示す．aお
よび bは，いずれの Tでも，Pの増加とともに増加する
が，rは Pによらず一定である．また，Fig. 3中の実線
は，これらの値を式 (3)に代入して描いた曲線であるが，
McVettyの式により，試験片のクリープ変形挙動が精度
よく表現できていることがわかる．

3・2 トップコート・ボンドコート界面における酸化

物の成長挙動

クリープ試験後のトップコート・ボンドコート界面を
走査型電子顕微鏡で観察した．その代表例（組成像）を
Fig. 6に示す．加熱直後 (a) (T = 1273K, t = 0.5ks) を除き，
トップコートとボンドコート界面に黒いすじ上の層が見
られる．電子線マイクロアナライザによる成分分析によ
ると，この層は Al2O3である．また，この層の上（トッ
プコート側）には，Ni，Co，Cr，Alを含む複合酸化物
層（灰色）もわずかに形成されている．前報 8)と同様，
トップコートのはく離は，ボンドコートの未溶融粒子凸
部と酸化物層の界面から起こると考えられる．

＊加藤昌彦，中佐啓治郎，趙　保華，谷口　豪＊1200

Fig. 3   Relationship between total holding or loading
time and creep strain.

Fig. 4   Relationship between loading time and creep
strain at delamination.

ε c
rtc ca e bt= −( ) +−1

Fig. 5   Fitted parameters of McVetty equation.
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Fig. 7に，温度上昇時間および下降時間（いずれも
600s）を一定温度保持時間に換算して実際の保持時間 t

に加えた有効加熱保持時間 8)teqと Al2O3層の厚さ BAlの
関係を示す．なお，本実験において 1サイクルあたりの
teqと t（ = 37.8ks）の差は，T = 1273K，1373K，および
1423Kにおいてそれぞれ 32.4s，34.2s，および 35.4sであ
る．Fig. 7によると，いずれの Tにおいても BAlは teqの
増加にともない増加し，直線の勾配は温度によらずほぼ
同じである．
前報 5)（Co基超合金に CoNiCrAlY合金をボンドコー
トとして溶射）の観察結果によると，teqと BAlには以下
の関係がある．

(4)

ここで，nは材料定数，kは Al2O3層成長の速度定数で
あり，Aは頻度因子，Qは Al2O3層形成の見かけの活性
化エネルギ，Rはガス定数 (84.5kJ/mol・K) である．前
報 5)では，n = 0.24，A = 340μ・s−0.24，Q = 84.5kJ・mol−1

であった．
本研究でも式 (4)の関係が成立つとして，これらの定
数を求める．まず Fig. 7の直線の勾配の平均値より n =
0.29が求まる．一般に，nはボンドコートの成膜方法に
依存するとされ，多くの欠陥を有する大気プラズマ溶射
で 0.4510)，比較的緻密な減圧プラズマ溶射で 0.3011)およ
び 0.3312)であり，本実験（高速フレーム溶射）での値は，
減圧プラズマ溶射でのそれに近い．
次に，Aおよび Qを求めるため，式 (4)の速度定数 k

の対数と Tの逆数の関係を求めた結果を Fig. 8に示す．
この図の直線より，A = 149μm/s−0.29，Q = 76.5kJ/molが
得られる．大気プラズマ溶射した 7mass%Y2O3・ZrO2トッ
プコートと減圧プラズマ溶射したNiCoCrAlY合金ボンド
コート界面における Al2O3層成長の見かけの活性化エネ
ルギは 76.7kJ/molであり，12)本実験で得られた値とほぼ
一致している．

3・3 高温保持，熱サイクル，クリープ変形を受ける

TBCのはく離寿命評価

前報 5)の一定温度保持試験の結果によると，酸化物層
の厚さと界面強度の間には，加熱温度にかかわらず一定
の関係があり，酸化物層がある厚さになると TBCが自
然はく離する．したがって，温度が一定の場合の TBCの
はく離寿命を議論する場合には，時間の経過にともなう
酸化物層の厚さの増加に注目すればよい．しかし，前報 8)

で示したように，熱サイクルが加わる場合には，一定温
度保持の場合に比べて，はく離寿命が大きく低下する．
したがって，実機 TBCのはく離に影響するさまざまな運
転条件（温度履歴，運転の起動・停止による熱サイクル，
応力変動，基材のクリープ変形など）と TBCのはく離
寿命を関係づけるには，酸化物層の厚さ以外の評価パラ
メータが必要となる．そこで，前報 8)において，ボンド
コートとトップコートの界面での酸化物の生成・成長に

†クリープ変形を受ける 8mass%Y2O3・ZrO2/NiCoCrAlY遮熱コーティングのはく離寿命評価† 1201

Fig. 6   Cross sectional view of interface held at various
temperature and time.

Fig. 7   Relationship between holding time at delamination
and thickness of oxide layer.

B k t

k A Q RT
Al eq

n= ⋅
= ⋅ −( )exp

Fig. 8   Temperature dependency of rate constant.
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よる損傷ひずみ ε ∗
g（時間に依存）および加熱冷却の際の

皮膜と基材の熱膨張係数の差によって発生する累積損傷
ひずみ ε ∗

e（熱サイクル数に依存）を加算したものが，限
界はく離ひずみ ε f（限界損傷）に達したときに，TBCの
はく離が起こるというクライテリオンを提案し，これに
より TBCのはく離寿命をかなりの精度で予測できること
を示した．
なお，前報 8)で詳しく述べたように，多くの研究者は

トップコートとボンドコートの界面に存在する凹凸がは
く離の原因となるとして，界面に垂直な方向のひずみを
用いて寿命評価式を導いている．これに対し，著者らが
注目しているひずみは，界面に平行な軸方向のひずみで
ある．Larson-MillerのパラメータやCoffin-Manson則の
ように，通常の部材（TBCなし）がクリープ変形や高温
疲労を受けるときの寿命は，力が加わっている方向のひ
ずみで表現されており，多くの実験結果の蓄積がある．
上述のように，TBCのはく離寿命は，基材の変形にも依
存するので，基材のクリープまたは疲労変形による界面
損傷を界面酸化物の成長および熱サイクルによる界面損
傷と組み合わせることにより，与えられた温度（または
温度変動）や応力（または応力変動）に対して，TBCの
統一的なはく離寿命評価が可能になると思われる．
さらに，前報 4), 5), 7), 8)で述べたように，界面に平行な
基材のひずみは，界面エネルギ解放率（界面き裂長さに
依存しない）と密接に関係しているので，このひずみを，
はく離寿命評価パラメータとして用いることの破壊力学
的な根拠がある．
そこで，TBC試験片がクリープ変形する場合には，ε ∗

g

および ε ∗
eに，クリープひずみによる界面損傷 ε ∗

cを加算
したものが，限界はく離ひずみ ε f（時間の経過がないと
きの，その温度におけるはく離ひずみ）に達したときに
皮膜のはく離が起こると仮定し，はく離き裂発生のクラ
イテリオンを次式で表わす．

(5)

ε ∗
gは，前報 8)と同様に次式で表す．

(6)

ここで，ε 1-5および ε 1-5
0は，Σteq時間経過後の熱ひずみ

および Σteq = 0時間（アルミナ層が存在しない）での熱
ひずみである．εの添え字 1はトップコート層，2は複合
酸化物層，3は Al2O3層，4はボンドコート層，5は基材
を表し，ε1-5は，どの層のひずみも同じであることを表
す．k1は酸化物成長ひずみによる界面損傷を表す定数，
mはトップコートの空洞成長や焼結などによる非線形な
ひずみを補正する指数である．また，各層の弾性係数を
Ei，熱膨張係数を α i，加熱温度を T，冷却温度（室温）
を T0とすると，ε1-5は次式で与えられる．7), 8)

(7)

加熱時間の経過とともに，式 (4)にしたがって Al2O3層
厚さ B3が増加すると，式 (7)の ε1-5が増加し，式 (6)より
ε ∗

gが増加する．ただし，複合酸化物層の厚さ B2は，

Al2O3層に比べて薄いので，0とした．
ε ∗

eも前報と同様に，8)ε1-5と熱サイクル数 Nの対数に比
例すると仮定して次式で表す．

(8)

ここで，k2は，熱サイクルひずみによる累積界面損傷を
表す比例定数である．
なお，前報 7), 8)で示したように，n-1層の皮膜を有す

る試験片（基材は n層）に熱サイクルが加わり，表面か
ら i番目と i+1番目の層の間ではく離が起こるときの熱
ひずみ界面エネルギ解放率は，

(9)
で表され，ひずみ ε1-nの 2乗と熱ひずみ界面エネルギ解
放率 Gi/i+1

Tは対応している．また，n-1層の皮膜を有す
る試験片に引張荷重が加わるときの界面エネルギ解放率
も，皮膜と基材がすべて弾性変形をする場合には，

(10)

で与えられ，4), 5)Gi/i+1は，引張りひずみ ε1-nの 2乗と対応
する．
一方，クリープ変形により皮膜がはく離するときの界
面エネルギ解放率に相当するパラメータは不明であるが，
上記の対応から類推して，クリープ変形による界面損傷 ε ∗

c

を，式 (3)のクリープひずみ εcと関係づけて次式で表す．

(11)

ここで，k3は，クリープ変形による界面損傷を表す比例
定数である．なお，εcは，温度および応力変動のない場
合のクリープひずみであるが，本研究では，温度サイク
ルおよび負荷サイクルがある場合にも，高温での負荷時
間を積算することにより，式 (3)を用いて基材のクリー
プ変形量を計算できると仮定している．
式 (6)，(8) および (11) を式 (5)に代入すると，

(12)

が得られ，この式を満足する時間 tcが，与えられた加熱
温度や熱サイクル条件に対する TBCのクリープはく離寿
命を与える．この式中の定数および係数のうち，ε fは，
クリープ変形がない場合には，一定温度で長時間加熱し
て TBCがはく離するときの酸化物の成長によるひずみ，
あるいは 1回の熱サイクルではく離が起こるときの熱ひ
ずみに対応するが，いずれも実験的には求めにくい．一
方，外部荷重がある場合には，その温度の 1回の負荷で
TBCのはく離が起こるときの全ひずみに相当する．そこ

＊加藤昌彦，中佐啓治郎，趙　保華，谷口　豪＊1202
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で本研究では，Fig. 4の直線を tc,d = 600s（加熱温度到達
直後）に外挿したときの εc,dから ε fを求めた（したがっ
て，このときのひずみ ε fはクリープひずみではない）．ま
た，k1，k2および k3は，実験結果の任意の 3点（T =
1273Kにおいて，tf = 62.3k，113.4ks，453.5ks）に適合
するように決め，それぞれ k1 = 8.8 × 1010，k2 = 3.9，k3 =
1.65とした．なお，トップコート，Al2O3層，ボンドコー
ト層および基材の弾性係数は，前報 8)と同様，それぞれ
22，350，120，および 212GPaとし，線膨張係数を，そ
れぞれ，9.6 × 10−6/K，8 × 10−6/K，13 × 10−6/K，13.1 ×
10−6/Kとした．また，mは前報 8)と同じm = 2.56を用
いた．
式 (12)によって計算したはく離時間 tfと実測した tfの
関係を Fig. 9に中実印で示す．予測寿命と実測寿命はか
なりよく一致している．また，中空印は前報 8)の高温保
持または熱サイクルを加えたときのはく離時間（ボンド
コート：CoNiCrAlY，クリープ変形なし）を，式 (12)に
より予測した結果である．前報で用いた試験片は，本研
究で用いたものと比べてトップコートは同じであるがボ
ンドコートと基材は異なるし，溶射作業条件も異なる．
しかしながら，前報の結果も本研究の寿命評価式でかな
りよく予測できている．
ところで，この寿命評価式によると，本研究において，

クリープひずみを求めた最も短い時間，tf = 37.8ks (T =
1373K) での ε ∗

g，ε ∗
eおよび ε ∗

cの割合は，それぞれ，4%，
10%および 84%であり，最も長い時間 tf = 454ks (T =
1273K) でのそれらの割合は，それぞれ 7%，62%および
31%であった．実機動翼では，本研究で行ったよりもは
るかに長時間の負荷を受けるので，クリープひずみの許
容値は非常に小さい．また，実機では熱・負荷サイクル
の間隔も長い．本研究では，負荷サイクル（高温疲労）
の条件を変化させていないので，はく離におよぼす疲労
の影響を寿命評価式に入れていないが，これらのことか

ら，実機では，クリープ変形および熱・負荷サイクルに
よる界面損傷の割合は，上記の割合よりも小さくなり，
高温保持による界面損傷が相対的に大きな割合を占める
可能性がある．
著者らのこれまでの実験条件は，加熱温度一定の加
熱・冷却サイクルまたは加熱温度一定の負荷・除荷サイ
クルに限定されたものである．一方，実機では，運転条
件により熱サイクルの温度と間隔，応力サイクルの大き
さと間隔が複雑に変化する．しかしながら，与えられた
基材・ボンドコート・トップコートの組合せに対して，
一定温度，一定応力における TBC試験片のクリープ変
形挙動および一定温度での界面酸化物層の成長挙動を求
め，式 (12)の係数を実験的に決めておけば，少なくとも
その基材・ボンドコート・トップコートの組合せについ
ては，複雑な温度・応力変動がある場合にも，式 (12)に
基づいて TBCのはく離寿命が予測できると考えられる．
その場合，温度・応力変動がある場合の基材のクリープ
変形については，クリープと疲労の相互作用など，従来
から多くの研究があり，その結果が参考になる．複雑な
因子が多数存在する場合の寿命評価には，できるだけ単
純で物理的に意味のあるクライテリオンから出発するこ
とが有効と思われる．今後，実機で問題となる因子の影
響について多くの実験結果を蓄積し，本研究で提案した
評価式を改良すれば，実機の TBCのはく離寿命評価に
役立つものと思われる．

4 結　　　　　言

Ni基超合金 (MA263) 基材試験片に，遮熱コーティン
グ (TBC) として，NiCoCrAIY合金（ボンドコート）を高
速フレーム溶射し，その上に 8mass%Y2O3・ZrO2（トップ
コート）を大気プラズマ溶射した．この試験片に加熱温
度 T = 1273K，1373Kおよび 1423Kで 3点曲げ荷重 P =
70N～ 350Nを加えてクリープ試験を行い，TBCのはく
離が起こる時間を求めた．得られた結果は次のとおりで
ある．

(1) 温度および時間の増加とともに試験片のクリープ
ひずみは増加し，ある時間になると皮膜に割れが入りトッ
プコートがはく離する．はく離時のクリープひずみは，加
熱温度が低いほど，またはく離時間が長いほど小さい．

(2) 界面に平行なひずみを界面損傷の基準とし，高温
保持によって生じたトップコート・ボンドコート界面の
酸化物成長に起因する界面損傷ひずみ，熱サイクルによ
る累積界面損傷ひずみ，およびクリープ変形による界面
損傷ひずみの和が限界ひずみに達したときに TBCのはく
離が生じるという仮説により，TBCのはく離時間を予測
する半理論式を導いた．予測はく離時間は，実験により
得られたはく離時間とかなりよく一致する．
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