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1．1 はじめに   

近年、科学技術の進歩は目覚ましく、これに伴って様々な樵適用新素材が  

求められ、その開発が盛んに行なわれている。   

ボイラおよび蒸気タービンによる火力発電を例にとると、現在の無効革は  

約41％にものぼる1）とされているが、それでもあとの6割は空中などに放散  

されてしまうヱとになる。この熱効率を1％でも増加させるには、蒸気の温  

度と圧力を高めることが必要であり、これに耐えるような材料が必要となっ  

てくる。   

一般に、最近の航空機や宇宙機等用の材料、特にタービンブレードのよう  

な高速回転体用の材料では、材料の強度特性の評価は単なる高温強度よりも  

高温での比強度（襲さ／密度）でなされることが多い。これは、高速回転体  

などでは密度の小さい材料を用いることによって高温でのクリープ現象の原  

因となる外力、すなわち遠心力をより小さくすることができるためである。  

航空機などにおいてはエンジンの軽量化はきわめで重要であり、その性能儀  

樺の一つとして、推量比（推力／重量）があげられる。例えば、タービンブ  

レードを軽量化することにより漬心力は軽減され、これを保持するディスク  

を小型化、薄肉化することができる。さらに、ブレードとディスクを支持す  

るシャフトの剛性や強度に対する要求を下げ、ケーシング材を薄くすること  

も可能となる。一例によればタービンブレードのZ5～40％の軽量化は、エン  

ジン全体では15～30％の重量削減につながる射。   

また作動温度の常温化はエ㌢ジン性能を飛躍的に増加させる。現在、ジェ  

ット幾などに使用きれているタービンブレードの材料は、Ⅳi基の超耐熱合金  

が主灘である。この合金では金属開化食物ⅣiさAl、いわゆるγ′頼を多量に析  

出蓉せて合金の高温強度を高めるとともに、中空化、一方向凝固あるいは単  

緒晶化といったような製造技術面におげる大幅な改長も行なわれているa）。  

また、新しい酸化物粒子分散強化（ODS）合金一lなども開発されて年々使用  

温度の向上がはかられ、最高使用温度は川0¢℃あたりにまで達している8‡。  

この温よは合金マトリックスであるⅣiの融点から考えると、0．75T■（hは絶  

対温度で表した融点）近くに相当する。一般に金属材料◎使用温度め限界は                       1   



摂氏で表した融点と同じ数字の華氏温度付近とされており8）、また0．6Tm程  

度が強度面からみた限界温度であるともいわれていることを考えれば、前記  

のタービンブレードなどはすでに芸術的とも言える使い方をしていることに   

なる5）。  

また、一般に金属の酸化反応は温度が高くなるにつれて著しくその速度を  

増す。したがって、高温構造用材料の開発の際に求められる性質としては、  

比強度とともに十分な耐食性をもったものであることが不可欠である。   

ところで、スペースプレーン、SST／HST（Supersonic Transport／Hyper－  

sonic Transport）などのような新しい超音速輸送システムや捻合熱効率55  

％をめぎす複合サイクル発電プロジェクト7】、核融合といったものへの適用  

を考えると、既存の材料では実現が不可能な様々な要求性能を満足できる新  

しい構造材料の開発が不可欠である8）。   

例えば、スペースプレーン用材料に要求される共通の性質としては次の点  

があげられる8）。  

・高比強度、高比剛性  ・耐熱性（高温における強度、剛性等の保持）  

・寸法安定性  ・環境に対する抵抗力  ・化学的安定性  

・成形加工性  ・低コスト  ・品質安定  

以上のような要求をすべて満足することは♯しいが、可能性のある材料とし  

ては次のようなものが考えられており8）、これらは他の分野においても軽量  

耐熱構造用材料として大きな期待がもたれている。   

①ACC複合材料（Advanced carbon－Carbon coTnpOSites）   

炭素繊維は、2000℃以上の超高温で高い耐熱性および高い強度等の力学的  

特性を発揮する可能性を有している。とくに、炭素系母材を炭素紘経で強化  

した複合材料は、高温環境下でも十分な高比強度を有する樽造材料としての  

期待が大きい9）。   

②金属基および金属開化合物基複合材料   

スペースプレーンの構造部材のほか、ガスタービンの動翠、核融合炉の炉  

壁材などに使用される1000－2000℃付近までの高温に耐える軽量な措遵材料  

の開発が特に必要9）とされており、仙やdoなどの高融点金属のアルミナイド  

およびシリサイド系の金属開化合㌘は1800℃程度までの高温環穏下での優れ   

l
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た耐熱構造材料として期待が大きい。また、1000～1300℃の領域で使用され   

る耐熱材料としてはT卜Al系などの金属間化合物が最も有力である。この系  

は比較的融点は低いものの、比重や優れた高温比強度などを有する点で好ま  

しい性質を備えていることが認められている。さらに、TトAl系金属開化合  

物を炭化ケイ素蔵維などで強化した複合材料は、最も費度が要求される部位  

での構造材料としての期待が大きい6）g）  

このような中で、軽量耐熱構造用材料として近年特に注目を集めているの   

はTトAl系の金属間化合物である。身近かな例ではTiAlによる自動車用ター  

ボチャージャロータの試作も試みられているが10）、Ti合金よりも軽くて高  

い温度での使用が可能な素材として、米国をはじめとする世界各国でのスペ   

ースプレーン計画の有力な候補材料にあげられ、特にTiAlは研究開発の中心  

材料となっている8）。  

1．2 Ti－Al系金属間化合物  

1．2．1 金属間化合物  

金属同化食物とは一服的には2種類以上の金属元素が簡単な整数比で給食  

した化合物をさし、その構成する金属元素とは異なった規則的な蘇晶構造を  

者する。状態眉における安定組成領域の形状からみた揚合には次の三つに大  

別される。すなわち、化学豊論組成の南側に組成幅をもち、温度が上昇する  

と不規則状態になるEurunakov型、化学i諭組成の両側に鼠威暗をもち、温  

度が上がってもその融点に達するまで戎則配列を保つ馳ft土1011ide蟄および  

融点まで規則配列を保つがその組成は厳密に化学皇静組成だけに限定きれる  

恥1toni鹿型である。また原子結合鮒には、金属結合性からくる展延性と共  

有頴食性からくる高温強度や耐食性、耐摩耗性を併せもち、金属とセラミッ  

クス中間毯つなや材料であると言うことができる11）．   

かつては、この金属開化食物は脆い、硬いものの代表として嫌われ、実用  

材料としては見向牽もされなかった。ヱのような金属蘭化合物が脚光を浴び  

3   



るようになったのは、青木ら12）によってL12型金属開化食物用i3Alの多結晶  

材が微量のボロン添加で室温延性を示すようになることが発表されてからで  

ある。この結果はアメリカでも追試され、数年後に’’dramati6improvem8nt”  

として細介されることとなった1き）。その後、ボロンの添加効果に関する研  

究を手始めに、異常性解明のための基礎的研究、さらには新材料開発のため  

の応用研究も一斉に展開されるに至った14〉。   

金属間化合物の強度特性としてはまず、すべり変形応力の高いことがあげ  

られる。これは、紺晶の対称性が低く単位稲子が大きいことや、共有結合性  

のためにすべり面上の原子間蘇合の強いことなどがその原因として考えられ  

る。また、強度の逆温度依存性を示すことがあり、金属間化合物が高温用構  

造材料として注目される一つの理由となっている。この現象は転位の動きや  

すい結晶面と、部分転位に分かれてエネルギー的に安定に存在し得る給晶面  

とが異なるためとされ、L12型結晶ではこの現象はE8ar－Vilsdorf機構川と  

よく一致することが知ちれている川）。Ll。型構造のTiAlでも、機構は異なる．  

ようであるが、川畑ら1T）により単結晶を用いてこの現象が見いだされてい  

る。   

襲度面では上述のように魅力的な性質を備えた金属同化合物であるが、塑  

性加工という面からみると様々な欠点を有している。すなわち、金属開化食  

物の多くは、ほとんど塑性を示さず粒内でへき閑散壊する場合や、粒界破壊  

でも活動すべり系の数の不足、交差すべりのしにくさ、微量不純物元素の粒  

界偏析、超格子構造に特有な粒界構造と廟合などから延性、勒健を示さない  

場合が多い1る）。それらの改善をはかるため、曾金化、数量元素添加による  

方法、組織側細1¢）などの手法が研究されている。  
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1．2．2 Ti－Al系金属間化合物の諸特性   

Eig．1．1にT卜A12元系の状態図2いを示す。2元系の状態図は未だに確定  

したとはいいがたく、特にTiAl化学皇諭組成近傍の高温度域についてはなお  

議論の対象となっており、Fig・1・の状態即1’も凍案されている。この系  
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には、主な金属間化合物としてTi3Al、TiAlおよぴTiAlさの3種類が認められ  

ており、それらの冶晶横遵はそれぞれ、六方晶系のDO19型、面心正方晶を基  

本としたム1。塾およびDO2皇型である。この内、Ti8AlおよびTiAlはそれぞれ  

α2相およびγ相とも呼ばれている。他にでiAl色の存在なども報告されている  

21）  

これらのTi－Al系金属開化合物はいずれも軽量耐熱材料として期待されて   

いる。Tablel．1はTトAl系合金などの高温用材料の特性を比較したもので   

ある。  

Tablel．1 Properties of High Te爪perature A1loys．23）  

．
‥
■
い
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Ti－base   Ti8Al  TiAl  Superalloy   

Density  （g／cma）   4．5  4．15～4．7  3．76   8．3   

Young’smodulusatR．T．（GPa）  110～96  145～110  176   206   

Young’smodulusat9001（GPa）   70雷  110～ 90  140  140′－150   

ぬx．Temp．－Creep  （℃）   538   815   1038   1093   

ぬⅩ．Temp．－Oxidation  （℃）   593   649   1038   1093   

Ductility－R．T．  （％）   ～20   2～5  1～3   3～5   

Ductility，Operating  （Ⅹ）   20～40   5～8  7～12  10～20   

＊：at 650℃   

クリープおよび酸化の面からの耐用限温度はTi8Alでは約700℃で、これ以  

上の温度では合金元素の添加あるいはコーティングが必要であり、またTiAl  

はコーティングなしでも815℃まで使用可能とされている2封。TiaAlは主と  

して米国で研究されており、靴添加合金はTi8Al母相にβ一丁iとTi2ⅣbAlが  

分散した組織で熱処理性を有し、β領域に加熱すれば塑性加工も可能である  

24）。 しかし、Tablel．1からもわかるように、その特性は現在使用されて  

いるTi合金のそれを大きく上回るとはいえない25）。また、TiAlさは他に比べ  

て脆く取り壊いは難しいが、第3元素の添加によってその患晶構造を比較的  

対称牲が高く延性の期待できるLl‡型にすることができると報告されている  

ヱ8）。残念ながらまだ引張試験の結果では延性の大きな改善はみられないが  
6  



圧縮の変形能は改善され、最近かなり注目されるところとなっている。  

このような状況のもとで、Ti－Al系金属開化合物中で実用化に向けて最も   

注目されているのはTiAlである。TiAlはBerthollide 塾の化合物で、辻本に   

よれば70％程度の金属性と30％程度のセラミックス性を含む11）とされてい  

る。TiAlは化学星論組成から高Al側に広い囲潜範囲をもっているが、これは  

Ti原子の位置をAlが置換することによって起こるので、化学呈諭組成からの  

組成のずれが、他の化合物、例えばⅣiAlのAl過剰側で空孔型椅造欠陥の導入  

により物理的性質や機械的性質に大きな影響を与える27）のと異なり、TiAl  

に激しい硬化や脆化を引き起こさない28）29） 。また、各種の第3元素が主と  

してTiとの置換により囲浴し、それにともなって軸比、規則度および物性な  

どが変化する30）‾32）  

TiAlの最大の利点は密度が小さいにもかかわらず、高温強度が大きいこと   

である。一方、大きな欠点は常温延性の不足と高温での耐酸化性に劣ること   

である。  

Tablel．1に示したように、その密度は約3．8 でNi基超合金の半分以下で  

あり、また高温比強度は超合金Incone1713C＋）のそれを上回っている。具体  

的な数字をあげれば化学皇論敵成のTiAlで0．2％耐力は800℃で400且Pa、1050  

℃で200ⅡPa程度である28）。しかし、引張試験の結果33）から延性一脆性の遷  

移温度が約700℃付近に存在すると思われ、常温ではほとんど延性を示さな  

い。また、高温ではある程度の変形も可能であるが、変形応力が大きく、ま  

た変形能は強いひずみ速度依存性をもつため、塑性加工には高度な技術を必  

要とする34）。その電気伝導度や熱伝導度はほぼ金属TiやZrと同程度である  

35） 。また、耐酸化性は次節で詳細に述べるが、純Tiよりは優れている。す  

なわち、1000℃の空気中における酸化の程度はTiの600℃におけるそれと同  

じといわれているが、Ⅳi基超合金に比べるとはるかに劣っている。   

TiAlの変形はすべりと双晶形成によって起きる88）ことが知られており、  

すべり系は（111）く110〉である。しかし、その結晶構造から、［110］方向への  

■
■
－
■
l
＿
■
■
t
一
一
 
 

＋）Incone1713Cの化学成分（mass％）：C；0．12，Cr；12．5，Mo；4．2，Al；  

6．1，Ti；0．8，Ⅳb；2．0，B；0．012，Zr；0．1，Ⅳi；bal．  
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すべりは可能であるが、［011］方向へのすべりは困難である。一方、双晶変  

形は（111）く112〉型転位によって起こり、延性一脆性遷移温度以上で活発にな  

るといわれている11）。TiAlの延性を改善する方法としては組織を微細化し、  

へき開応力を高めることが考えられる11）。実際、αか相を第2相として分散  

させて組織を微細化すると、機械的性質、特に延性が得られると報曹されて  

いる37）。また、第3元素の添加によって結晶＃遣の美方性や規則度を低下  

させたり、積層欠鮨エネルギーや逆位相境界エネルギーを変化させることも  

有効と考えられる川。比n88）やV88）、あるいはCr40）41）などの第3元素を含  

む合金では数％の延性を得ることができると報告されており、このうち、斑n  

を含むものでは双晶変形が常温でも起きるようになり、これは結晶構造の変  

化と密接に関係していると考えられる。   

一方、延性の乏しい材料に形状を付与するための研究も盛んである．例え  

ば、清密鋳造ヰ塁）や粉末冶金ヰ8）、さらにはこの後者のプロセスに自己燃焼反  

応を利用する擬HIP咋、側圧付加押出し、恒温鍛造、低速シース圧延な  

ど釘高温塑性加工技術など4さ）がそれで、自動車用ターボチャージャロータ  

10）は精密鋳造によって製造することが試みられている。   

以上のように、TiAlに関しては合金の改良と加工技術の進歩に向けて、活  

発な研究がなされており、実用に供される可能性はますます高まったといえ   

るが、その実用化が真に可能となるかどうかは耐酸化性の弱点を解決するか  

ことができるか否かにかかっているといえよう．  

■   

1．2．3TiAlの酸化特性  

‾■■鵬■■㌣辞世叫■ヰT■，t●●「‘i、哺…千■■L叫叫軋 1  ■ 
「サTiilの靴特性は削iや実那i料金（ii二6Al－4Vなど）に比べればかなり  

・「■l良好とされている。これは後者が500℃以上の大気中酸化で、はく離しやす  

いTiO2を形成するのに対し、TiAlは成分元素として多量のAlを含み、酸化さ  

れるとTiO2とともに保護的な酸化物であるA1208 をも形成することによる。  

しかしそれでも、800 ℃以上の高温では、代表的なⅣi基超合金Incone1713C  

などに比べるとその耐酸化性ははるかに劣っている。  
8  



TiAlの高温酸化で問題として指摘されている点は、A1208 を酸化物中に含  

むにもかかわらず、酸素の内方拡散によってはく離しやすい酸化皮膜が成長  

してTiAl自体の肉厚が減少していくこと、および酸素の囲溶によって表面層  

が脆化するという点である48）。また、その酸化特性は純酸素中の場合と窒  

素を含む大気中では異なるといわれている47）。すなわち、でiAlの酸化速度  

定数は、純酸素中の場合、950 ℃まではA1203 を形成する場合に近い値を示   

し、耐酸化性はかなり良好である。ところが、大気中ではその酸化速度定数  

はTiO2形成の場合に近い億を示し、感化速度は純酸素中の場合よりも大きく  

なる。この場合の重義の役割などについてはまだ解明されていない。  

TiAlは化学量論組成から高Al側へ組成哺を持ち、同じγ相のでiAlでも高Al   

の合金の方が生成されるA1208 の都合が多く、酸化皮膜申のAlヱ0ヱ の遵鹿性  

も高くなると期待されるので、耐酸化性は当然良好と考えられる。実際、酸  

化増量4、8）、酸化皮膜の厚さ48）や酸化皮膜のはく＃量49）は高Alのものほど  

減少するという報告がある。   

TiAlを連続的に酸化させた際の酸化増量綾、7（沌℃以下ではほとんどゼロ  

であるが、900 ℃以上では温度が10（l℃上昇すると約10常になるとされてい   

る．また、繰返し酸化では運横駿化に比べて酸化は著しく加速されるが、こ  

れほ加熱冷却の繰返しの際に酸化皮膜がはく離するとともに割れを生じ、酸  

化皮膜中のAl之0さ 眉の連裁健が失われるためとされている5Q）。   

TiAlの大気中酸化で形成される酸化皮膜ばほぼ3屠撥遼となっており、外  

側から主にTiO2、Al望0さ、Ti8呈＋A1208と報告されている49）51‡。また、酸化  

物と母材であるTiAlとの界薗にはTiきAlが形成され思“）㊦1）。酸化皮膜中に  

は空隙が多く、またTiO旦は柱状の鹿晶として成長するため、捨追脾にも内部  

に簡素が浸透しやすいともいわれている5立）8さ）。表面層のはく穂は、酸化物  

層とでi8Alとの問で起登る49）と凌れているが、これは母材との熱膨張係数  

の差にもとづく熱応力によるものと考えられる。空冷村でははく■は精霊で   

あるが、炉冷でははく♯はほとんどないと報告されている＝）．   

酸化物め層状構造でTiO翌の方がA1288 よりも外側に位置する◎は、腎i（）望◎  

方が平衡解離圧は高いためと考えらあている“り 9∴ま恵、酸化物と母材との  

界面では平衡解離圧の低いAlめ撃㌘が起エリ、これに疲する母材申のAi漁鹿   

叫
．
．
・
 
 



の減少に伴ってTiaAlが生成すると考えちれる。この界面付近のAl酸化物は   

ラメラ状あるいはひげ状の内部硬化物として親賓され48）48）、母材内部に   

向かつて生成しており、連続した皮膜とはなっていない。でiAlめ耐酸化性が  

劣るのは、このように、酸化皮膜中にA1208を含むにもかかわらず、初期の   

生成形態のため連続した皮膜を形成しにくく、酸素あるいはTiイオンなどの  

拡散を阻止できないためと思われる。また、界面に形成されたでiaAlのため、   

内部から表面へのAlの供給が十分になされず、耐穀化性を劣化ち2）させると   

いう考え方も提案されている。   

TiAl合金で上述のように連続した外部酸化物としてのAIzO3皮膜を形成せ   

ず、Å1の内部酸化がおきるのは、この合金申での酸素の固浴度および拡散速   

度のいずれもが大童く、それに比較してAlの拡散速度が小さいためと考えら   

れている64）。この前提のもとに、Alの拡散速度の大きいβ相のT卜Al合金に   

酸素の拡散を妨げるCrを添加すると、A1203外部酸化皮膜の形成が認められ   

るようになるという報告もある＄4）。   

TiAl合金では、前節でも述べたように、単相のものよりもα2 を第2相と   

して含むものの方が機械的儀眉、将に延性は優れているさ丁）。（でiAl十でiさAl）   

2頼合金では、その組織はラメラ状で、酸化されると板状のA1208が内部酸   

化物として観察される。この際、Al濃度の高い7iAlに対応してA1203が、ま   

たTiさAlに対応してTiO2が形成するとされている琴5）。2栢領域の合金では   

γ相は規則将のα辛 からの変態によって析出し、ラメラ状となることが観察   

されている与¢）。単相と凄れる化学畳静組成のもめでも、ラメラ組織がしば   

しば観察され、ヱれはこの変態と密接に関係していると考えられている朋）。   

でiAlにみられる内部酸化物の形状は、2相合金にみちれ悉もめと類似してお   

り、Ti阜1で連親したA12恥皮渡が形成されず耐酸化性監劣る慮園はこのよう   

な本賞的な組れ構造に関係しているとも考えられる。  

i声でiÅはヤ蔚途のように宇宙在達機の構澄鮒などとしで封用することが考   

えられているが、マッハ2以上の超音速では、いわゆる空力加熱によって現   

在ジェットエンジンに使用篭れているⅣi基超合金よりさらに週酷な環穏も週   

足されている。したがって、高湿耐酸化性の不足をどう改善するかは避けて  

通ることので善ない重要な問題る。その改善方法としては、乗用元素添  
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加による合金化および表面処理による手法が考えられる。   

耐1酸化性改善のためばかりではなく、室温の機械的性質、鋳造性あるいは  

クリープ特性などの改善のため、TiAlに対する第3元素添加が種々試みられ   

ている。   

第3元素を添加した合金の酸化特性は、2元合金のそれとは一般的に異な  

る。現在までに報告されている例では、母材のAl濃度、合金元素の添加量、  

酸化試験条件などが一定ではなく、また、純Tiに各種イオンを注入し、酸化  

後に形成される酸化膜の厚さから各元素の耐酸化性改善効果を調べた研究57  

）や、β相TトAl合金の場合54）などでは、異なった結果が得られているも  

のもあるが、それらをまとめると以下のようになる。   

添加により耐酸化性改善に有効な元素：Si50）58）、Ⅳb51）亭9）、軒＝）、  

V51）、朗080）。   

添加により耐酸化性を劣化させる元素：擬mさ1）58）射り、Crさ8）、Y58）、yi  

50）  

ほとんど影響を与えない元素：B50）。   

これらのうち、Siの添加で耐酸化性が改善されるのは、Si酸化物が合金と  

酸化物との界面付近に局在して層状に生成するためで、Siの添加量が少ない  

と酸化物は層状とならず、耐酸化性改善効果は少ないとされている58）。   

一方、班nを含む試料を酸化させた場合、EP且A分析などの結果から、肋は酸  

化皮膜の表面付近に濃縮され、酸化物としては推nTiO急が形成される58）。ま  

た、Yの添加では酸化増量の低減はみられないものの、酸化皮膜の密着性を  

改善する効果があると報告されている58）。   

以上のように、Si、ⅣbあるいはWなどの添加によって耐酸化性を多少改善  

することば可能のようであるが、超合金に匹敵する耐酸化性を得ることはか  

なり困難といえる。また、ある程度の効果を得るためには、多量の添加を必  

要とすると思われ、この場合、TiAlよりも密度の大きな元素の添加では耐酸  

化性は改善されたとしても、TiAlの軽量という大きな長所を減ずることとな  

る。したがって、耐酸化性改善は表面処理によるほうが有利ではないかと考  

えられ、この観点からの研究が著しい重要性をもつものといえよ・   



1．3 本研究の目的  

金属間化合物TiAlは前節までで述べてきたように、避合金に代る軽量耐儲   

構造用材料として注目塗れ、将来は、スペースプレーンなどにも利用増れよ   

うとしている。しかし、その使用予想温度における耐酸化性は超合金にはる   

かに及ばないものである。したがって、その耐酸化性を改善することができ   

るかどうかは、この合金を実用に供することができるかどうかを左右する大   

きな間層といえる。前節で述べたように、弟3元素添加による方法はこの合   

金の大書な長所である軽量という要素を減ずる可能性があり、表面処理によ   

る方法の開発がぜひとも必要となる。でiAlの耐硬化性を改善するための表面   

処理としては、Al拡散浸透処理6立卜64）、プラズマ溶射＄0）、Crめっき80）、クロ   

ミアパック法¢5）などがすでに試みられており、Al拡散浸透処雇、Crめっき   

あるいはタロミアバック法などは効果があると報告されている。しかし、こ   

れらも広い範囲にわたる酸化条件のもとで常に有効であるかどうかなどは確   

かめられておらず、未だに確立された方法とはなっていない。  

木研究は、以上のような点をふまえ、TiAlの耐醒化性を改善する最適な方   

法を見いだすため、表面処理として真空蒸着、拡散浸透処理および本研究独   

自の低酸素分圧下敷処理を施し、それらめ試料の酸化特性を調べることによ   

り、効果的な耐酸化表面処理方法を・開発するとともに、耐酸化性改善の機構  
‘ 

を明らかにすることを目的としで行なったものである。   

も猟＿亀．漆論文の概要   

｛トニ・   ■一二：lご■曹■■． 11■－亡掌し－－■■二き！ナJ断筆・1∴イ・  

：量：第1章では、軽量耐熱構造用材料れて期待されている金属間化合削iAl  

＿ の諸特性およびその間題点並びに本研究の目的等の概要を述べた。  

第2章では、表面処理を施さないT卜Al系合金および比較材の酸化特性に   

ついて述べる。すなわち、化学量静組成近傍の組成をもつTiAl合金を中心と   

して試料を作成し、温度および繰返し条件などの酸化条件を変化させて酸化   

試故を行なった。酸化特性は、その際の憩化増量の測定、酸化皮贋の光学顕                        12   
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 徴鏡およびEPⅢAによる観察、生成酸化物のⅩ線解析などにより評価した。そ  

の結果、Ti－Al系の金属間化合物の酸化はTiAl。、TiAl、Ti。Alの順にAl含有  

量の少ない化合物ほど激しい。これらの耐酸化性はいずれも純Tiよりは良好  

であるが、超合金よりは劣る。TiAlの大気中酸化では800℃以上でTiO2の生  

成がみられ、酸化増量は温度の高いほど、あるいは繰返しサイクルの短いほ  

ど大きい．また酸化増量はAl濃度に依存し、Al濃度が高いほど酸化増量は′ト  

さい。酸化皮膜はほぼ3層構造で、従来報告されているものと一致する。以  

上の結果をもとに、表面処理を施さないTiAl合金の酸化特性と、酸化に影響  

を与える園子を検討する。   

第3章では、表面処理として、真空蒸着および拡散浸透処理を行なった際  

の結果について述べる。真空蒸着では、後の酸化試験でち密な酸化物が生成  

すると予想されるAl、Ⅳi、CrおよびSiを用いたが、蒸着のみでは耐酸化性の  

改善効果はあまり大きくない。一方、試料の片面のみに蒸着した試料につい  

て、蒸着後に拡散のため真空中で熱処理を施した試料では大きな耐酸化性改  

善効果が認められ、試料を真空中で熱処理することは著しく有効であること  

が推論される。   

拡散浸透処理については、超合金などで多くの実績があり、TiAlでも耐酸  

化性に優れた表面層を形成すると期待されるCr、SiおよびAlを用いた。Crお  

よびSiではその効果は得られなかったが、Alの拡散浸透では耐酸化性改善効  

果が認められた。その効果は、表面にTiAlよりも耐酸化性に優れたTiAl。が  

拡散層として形成されるためであり、拡散層の厚いほうが効果は大きい。し  

かし、いずれの試片でも拡散層の角には、はじけたような割れがみられ、こ  

れは拡散層の成長過程と密接に関係していると推察される。本章では拡散浸  

透処理後にさらに熱処理を施した場合の改善効果に対する影響も検討する。   

第4章では、本研究独自の表面処理である、低酸素分圧下熱処理を試料に  

施し、繰返し酸化試験によってその効果を評価した結果を述べる。処理条件  

を種々変化させ、酸化増量の測定、X線解析、オージェ分析およびEP比Aによ  

る表面生成相の同定を行なった。この処理の効果は、処理中にAlが選択酸化  

されることにより、表面に耐酸化性に優れたち密なA120。皮膜が形成される  

ことによるものであり、最適処理条件は試料のAl濃度および酸素濃度に依存  
13  



するものの、1000℃、6．7×10▲8Pa程度であることが見いだされた。また、処   

理時間は実数の範囲では数b よりも十数h程度に長いほうが良好である。し   

かし、この効果は900℃では有効であるが、さらに温度の高い950℃での繰返   

し酸化では長時間は維持されなかった。これらの結果に基づき、低酸素分圧   

下熱処理による耐酸化性改善機構について考奏する。  

弟5華では、常温延性改善の効果があると報告されている揖nおよびⅤ、ま  

た耐酸化性改善効果があるとされているSi、NbおよぴW を添加元素として含  

むTiAlの酸化特性を調べた。TiAlの耐酸化性は肋およぴWの添加によって改   

善されるが、翫磯よぴⅤの添加では劣化した。これらの弟3元素添加合金に   

2元系合金で効果のあった表面処理を施し、その耐酸化性改善効果について   

も述べる。  

帯6章では、底酸素分圧下熱処理およびAl拡散浸透処理を談合した処理を   

行なった際の耐感化性改善効果について検討する。底酸素分圧下熱処理後に   

さらにAl拡散浸透処理を施すと、単独処理で拡散浸遠点の角にみられた割れ   

が著しく小さくなることが見いだされ、その理由について考察を加える。ま  

た、この複合処理を施した場合は繰返し酸化試験の結果も単独処理の場合よ   

り良好である。これらの籍果からTiAl由耐酸化性改善方法としては、複合処   

理が広い範囲にわたあ酸化条件で有効であると臆諭される。  

弟7章では、本研究を総括して結論を述べる。  

〟J  
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2．1 序  

TiAlの耐酸化性改善方法を開発するためには、ますこの合金の酸化特性を  

把握することが重要である。第1睾で述べたように、この合金の蘭化特性に  

っいての報食はいくつかあるが、例えば酸化増量のゑ1摸度依存性に関する報  

告‖1）など、その内容には一部に一致しない部分もみられる．そこで、本♯  

でば、TトA12元系合金を大気中で酸化した場合の特性を調べ、以後の各処  

埋の耐葡維牲政孝効果泰評価するための基礎的な情報を得ることを旨的とし  

て研究を行なった．   

酸化帝位を裾ペるもぅとも単純な方法は、質量や寸法が既知である試料を  

加熱炉のなかに適当な時間手霹したのち、取り出して冷却し、この試料の千  

畳を測定して加熱前後の資羞変化かち酸化の軽度を評価するとともに、懐化  

形態をⅩ繰回折、その他の金属学的種々の方法で観察することである3）．酸  

化の程度は a）金属の涌井暮、b）酸素の消費1、C）せ化物の生成1 に  

ょって判断される．b）は酸化による井tの増加または使用した■★tのい  

すれかを測定することによって、連鎖的あるいは、畿親して■♯が可能であ  

るが、他の方法では覿察のためには離化スケールを♯制的にはく■させ、試  

料を破♯しなければならない．したがって、本研究では酸化の程よは井t媚  

加の測定によって評価することとした．   

また、♯化試■は実用的な見地おょび試■疇間の閣儒から、比較的きびし  

い条件と考えられる、♯発し酸化で行なうこととした。  

2．2 供試材  

木研究で使用した供試材は、いずれも高純度AlおよびスポンジTiを原材料  

として用い、アルゴン雰囲気の非消耗電極によるアーク溶解で溶製した。使  

用した原材料の純度をTable2．1に示す。   

溶解時には、供試材の均質化をはかるため、アークを水冷斜ハース上で数  

往復させ、また、一部の供試材はインゴットを裏返してさらに再溶解した。  
18   
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アーク溶解炉は学外の三つの研究機瀾のものを借用した。それぞれの装置  

によって得られたインゴットの大きさが異なり、また溶解時の手順などによ  

り組成中の主として酸素滋度が変化した。  

Table2．1 Purities of materials melted（massX）．  
l
 
 
 
 
 
 
 
一
 
 
 
 
t
一
 
 

Ti  Al  9g．6  9g．g9 0r 99．999  

供試材の組成は化学星論組成のTiAlを中心とし、Al浪度および酸素濃度の   

影響を調べるため、数％の範囲でAl濃度を変化させたもの、およびTiとAlの   

比は化学皇祖組成に保って、酸素漢度を高めたものを用意した。また、Ti－Al  

系状態図申の他の金属間化合物、Ti8AlおよびTiA13についてもその基礎的な  

酸化特性を調べるための供試材を溶製した。さらに、化学呈諭組成のTiAlを  

アルゴンアーク溶解し、恒温鍛造を施した供試材も用意した。   

また、酸化特性の比較材とするために、純Ti、封i基超合金Incone1713Cお  

よび17ⅩCr鋼 StJS 430も用いた。  

Table2．2、2．3および2．4に本研究で用いたTi－Al系合金の供試材、Incone1  

713CおよぴSUS430の組成を示す。  

ほとんどの供試材については組成分析を行なったが、一部のものについて  

はその大きさなどに制限があることと、アルゴンアーク溶解では一般に詳解  

損失が少ないことが知られているため、とくに分析は行なわず、配合組成を  

そのまま用いた。比故材については、公称組成を示した。  

19   
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Table2．2 Ⅳomin818nd chemicalcompositions of Ti－A18110yingots．   

D的ign8tioれ  Ch餓i¢81¢OmpO＄itio叩 （恥∫＄‡）   

射痛‡ゆ七88君  勘汀naG8  

S8mpl朗   （m乱忠魂）  AI  Ti  O  ≠  C   H   

TA 十）  Ti－36Al  鮎．5  68．8 Q．122   ⑳   

31A、1■′き  T卜31Al  爾．鮎  一  軋¢錮塵 ¢．087 軋輌き 8．00王  ⑳   

＄姐1書く）  で巨き舶1  割い昭  一  ¢．825了 ¢．榊7 ¢．0麟 ¢．001  ②   

S馳1＊〉  で卜畠8Al  35．7竜  一  0．0開睾、軋膵7 8．朋5 0．001  ②   

各軸1i）  でi一箪鶴  39．2習  一  軋（旭1象0．、007 軋8鵬0．帥ユ  ⑳   

0－11）  で義一き8Å1  

－0．1醐  

℡i－き8Al  

－8．さ8  

Ti－16Al  ③  

Tト6311  ⑳．  

Ti－≡賂封   ⑳   

l
l
▼
 

Furn且Ce： ①：真之総研  （診：NKK中研 （診：東工大  

＋）分析：AlおよびTiは高周波プラズマ弗光分析法、0は赤外吸収法（不活性ガス融解  

）による．  

インゴットの大きさ：土さ杓280g、長さ鱒200ml、＃さ約20血h  

＊）分析：AlおよぴTiは∫子吸光法（墟t静粛つ、0は赤外吸収扶（不活性ガス払靡）  
による．  

インゴットの大書さ：長さ約15加皿、帽絢30nれ＃さ杓15m．  

＄）配合時宣TiOlを分散させて糟糠．分析蛙 ＊）と同じ．  

インゴットの大きさ：長さ鮭川川加、樽机Om向、■さ一約15m℡．  
＃）駄科が小さいため、分析せす．この滑靡炉で作成した他鱗料の分析では、廿薫濃よ  

は0・045～0・053％であった・  ・・∴ ‥．・・   

インゴットの大きさ：重さ机2g、雫さ郎0帆綱叩15mm、、隼やI叫  

♯招脛畿畿海亀為し恵海蝕。鍛造集配奮磁ご湧針轡／壷。轍箋療雑纂東森轟鶴血紅  
圧媚．根畿、さらに122r！粁米独の蝿なまし．  ■  

分析せす．  

20   



＿
■
■
■
t
 
 

Table2．3 Nominalcompositions ofIncone1713C（mass％）・  

Table2．4 N。nimalcompositions ofSUS430stainless steel（mass％）・  

2．3 実験方法   

2．3．1 試片  

凝固後の供試材は、組織観雇および一部についてはマイクロピッカース硬   

さの測定をあらかじめ行ない、その後、均質化のための熱処理を施した。さ   

らに、均質化処理にともなう組織変化および硬さ変化の測定を行なった。  

均質化後の供試材は柑の同定のため、デイプラクトメータによるⅩ線解析  

、を行ない、その後に酸化試験に供する試片を切り出した。‡繰回折装置およ  

．・び測定条件をTable2．5に示す。  

供託材は1000℃、約 6．7×10‾るPaの真空中で168hの均質化熱処理を施した  

≠後、ワイヤーカット放電加工および機械研磨により大きさ約5mmXlO皿mの棒   

状試料に切り出した。この棒状試料をレジノイド砥石により厚さ約2mmに切   

断して、大きさ約 5mmXlOm皿× 2mmの短冊状の試片を得た。この試片をエメ   

リー紙で＃1800まで研磨し、超音波洗浄署を用いてアセトンで脱脂し、酸化  

試験に供した。  
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Table2．5 Apparatus and conditions for X－raydiffractionanalysis・   

（Apparatu5）   

Ⅹ－ray gen即atOr  理学電機  D－8C   

Goniomet．er  JJ  SG－7   

Scintilation eounter  〝  SC－10   

Recorder  北辰電機   R130一班   

（Condition5）   

Target  Fe  ・Cu   

Filter  肋（forアe），Ⅳi（for Cu）   

Beam voltage （kV）  25   

Beam¢urrent （nA）  8．O   

Divergence slit（deg）  l   

Receiving slit（瓜m）  0．15   

Scatter slit （deg）  1   

Glancing angle（deg）  4  

Scan speed  （280／min） 2～1／4   

Time constant （s）  1～2   

Chart speed  （mm／mim）   5  

2．3．2 酸化試験  

酸化試験は静止大気中での繰返し酸化とした。酸化特性の評価は主として  

酸化増量の謝定によって行ない、試片の外観の観察、Ⅹ線解析、EPHA分析も   

併用した。   

酸化試験温度は900 ℃およぴ950 ℃とし、900 ℃では短時間サイクル（1   

サイクル5h）および長時間サイクル（最初の2サイクルのみ25h、以降は1  

サイクル50hの繰返し）を行ない、950 ℃では短時間サイクルのみとした。   

酸化試験にあたっては、試片の表面酸化物のはく離を考慮して、Fig．2．1  

に示すような直径約7～9mmの石英ガラス製の容器を製作し、この容羊中に試  
22   
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片を入れ、酸化試験および増量測定の際には常に容器ごと扱うようにした。   

酸化試験はあらかじめ目的の温度に昇温してある横型管状電気炉またはマ  

ップル炉に、石英ガラス容器に入れた試片をアルミナポートにのせて挿入し  

た。この際に、炉の温度は数十度の低下を示すが、数分以内に初期の温度に  

回復するので、酸化時間は試片を炉に入れたときから、取り出すときまでと  

した。炉から取り出した試片は、石英ガラス容畢のまま室温まで冷却後、島  

津Ll机一D直示天秤または島津A翫一40即l分析天秤を用いて、重量変化を測  

定した。天秤の最小読み取り単位はそれぞれ0・1喝および0・01mgであるが、  

最小単位が0．01昭の場合は最小桁を4捨5入した。また、酸化増量は、あら  

かじめ測定した試片の表面積を用いて単位面積当りの債に換算した。  

Fig．2．1Quartz tube specimen holder for oxidation tests・  

ダ屯  

2．3．3 酸化生成物の観察   

まずTiAlの基本的な酸化特性を知るため、酸化生成物の観察を行なった。  

すなわち、温度500～gOO℃の大気中で連続25b酸化した試片の外観を観察す  

るとともに、Ⅹ線解析によって表面生成物を固定した。   

また、酸化皮膜の措造等の観察は、試片を切斬し、光学顕微鏡、SE凛およ  

びEPHAによって行なった。  
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－1モ華，警亨て二7脚下1二与ニサロじP？ニ，・．・・仁ユ■で   

光学顕微鏡観察にあたっては、観察用試料をエメリー紙で湿式研磨し、さ  

らにアルミナを用いたパフ研磨で鏡面に任上げて、そのまま観象した。観察  

は偏光あるいはノマルスキー式微分干渉を用いて行なった。一部、腐食の必  

要な場合は5％フツ酸、15％硝酸の水溶液で数秒間の腐食を行なった。   

SE胤および肝鮎は、日本電子製J甜－35DDSおよぴJXA－50A装置を用い、表  

面生成物の観察および酸化皮膜断面の分析等を行なった。  

2．4 実験結果  

2．4．1 組織および硬さ   

Fig．2．2（a）～（g）に凝固後の各供試材の光学顕微鏡組織を示す。   

溶製のままでは、凝固巌織、デンドライト状およびラメラ状の組織が認め  

られる。   

Fig．2．3（a）～（h）に、1000℃、16紬の均質化を施した供試材および恒温鍛  

造材の光学顕破鏡組織を示す。   

低Al濃度の供試材ほど微細な組織を示しており、31Alおよび34Alでは全面  

にわたってラメラ組扱がぁられ、この供試材がγ＋α2 の2相混合組織であ  

ることを示している。また、状態図上では単相と考えられる化学量諭組成の  

供託材、TAおよび36Alでも若干のラメラがみられる。この組織はさらに長  

時間の均質化熱処理（240b）でも完全には消失しなかった。一方、Al高濃度の  

39Alはγ単相となっていることがうかがえる。また、酸素浪度の高い供試材  

は、平均の結晶粒径にそれほどの差は認められないが、均質化後もラメラ鼠  

織が低酸素滴度のものに比べて多くみられる．F－TAは恒温鍛造により粒径10  

～50Jエmのほぼ等軸晶となっていることがわかる。   

均質化後の36Al、0－1および0－2をEP且Aにより分析したところ、36Alでは微  

細にAl濃度の変化したラメラの消えかけたような組織が存在していた。0－1  

あるいは0－2 では、組織中の酸素濃度は全休としては分析値に対応していた  

が、微細な析出物が観察され、この部分ではAl横度と酸素濃度が高いことか  
24   







ら、固溶しきれない酸素がA1203 内部酸化物となって析出したものと考えら  

れる。析出物は酸素濃度の高い供試材でより多く見られ、また、ラメラ鼠織  

の少ない野分に分散していた。なお、ラメラ鼠織中のAlまたはTi濃度と酸素  

浪度との関係は、本研究で使用した装置では分解能が低いため分析できなか  

った。   

Fig．2．4に均層化熱処理にともなうでAの硬さの変化を示す。この固からわ  

かるように、処理時間7飢l以降では硬さはほぼ一定の値となっており、均質  

化熱処理は7蝕でも十分であると考えられるが、本研究では組織観凛の籍果  

も考慮に入れて16紬（1週間）を採用した。橋本らヰ）による報告ではTiAlの  

機械的性質などから考えて、均質化は1000℃、16紬が最適としている。  

0  24  72  168  240  

Anne＆1ing tim8，t／h   

アig．2．4】紬1atiom b鈍Ween Vi¢払rs bardn朗S弧d amn組1i喝t王m8  

0f TA specimon anrLe＆1ed8tlOOOT：under v8Cuum atnOSphere．  

2．4．2 供就材の相状態  

均質化を施した供試材から切り出した板状試料を用いて‡線解析した結果  
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かち求めた各供試材の結晶構造をTable2．6 に示す。それぞれの結晶椅造は  

JCPDS Diffracti8n Data5）を参考にして決定したものである。   

この盾果からも、31Alおよび34Alはγ＋α2 の2相混合、36Alはほぼ7単  

相、3gAlはγ単相となっていることがわかる。また、酸素濃度の高い供試材  

ではTi3Alが観翻され、少量のα之が混合した相となっているとみられる。  

Table2．6 Alloy phases of specimens annealed at，1000℃for168h，  

identified by X－ray diffraction analysis．  

Deslgnation  

Of samples  

Alloy phases and notes  

TiAl（S）   Ti3Al（VW）  

TiAl（S）   Ti3Al（W）  

TiAl（S）   Ti3Al（W）  

TiAl（S）  

TiAl（S）  

TiAl（S）▲   Ti3Al（VW）  

TiAl（S）   Ti。Al（VW）  

Ti3Al（S）  

TiAl（S）  

TA  

31A1  

34A1  

36A1  

3gAl  

O－1  

0－2  

Ti3AI  

TiA13  

F－TA  

上
l
鷹
一
一
 
 

TiA13（S）  

Notes：diffractionintensity，（S）；StrOng，（Ⅲ）；medium，（W）；weak，（VW）；Very Weak．  

2．4．3． 酸化皮膜   

大気中の500～900℃の範囲で2弘達液酸化した試片でAの外観および表面酸  

化物のⅩ線解析結果をまとめてTalbe2．7 に示す。   

この結果から、TiAlは大気中ではgOO℃以上で酸化され、900℃以上ではそ  

れが著しいということがわかる。また、750℃以下では憩化物は観測されて  
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T乱ble2．7 Appearances and oxides formed on surface of the TA specimens  

oxidized for25hin air．  

0Ⅹidation   Appearance   0ⅩidesidentifiedbyX－ray   

temperature（℃）  diffractionanalysis   

500   notchanged   TiAl（S）   

600   51ightlyt）1uish，brigllt  TiAl（S）   

700   Sli由tlybluisb，brigllt  TiAl（S）   

750   bluishgrey，brigbt   TiAl（S）Ti3Al（VW）   

800   めitishyel王ow   TiAl（S）Ti3Al（W）TiO2（S）A1208（V）   

gOO   Wbitisbyell叩Wit量ISpall   TiOヱ（S）A120a雄）   

Notes：diffractionintensity，（S）；StrOng，（E）；medium，（Ⅴ）；veak，（VW）；Very Weak．   

いないが、表面が青みがかって変色していること、Ti8Alが未酸化試片に比   

べてはっきり観測されるようになることなどから、ごく薄い表面層で酸化あ   

るいは変質が起こっていると推定される。しかし酸化物は生成量が非常に少   

ないため、Ⅹ繰回折では観測されなかったものと思われる。800℃で酸化し  

‾ た試片で観測されたTi3Alの回折線も未酸化の試片から得られたものよりは   

つきりとしたものであった．すでに報告されているように之）、母材と酸化物   

との界面ではTi8Alが形成されるので、毒¢8℃では酸化皮膜が轟く、界面に生  

一成されたこの肩部らの回折線が観測されたものと思われる。また、ほとんど  
弓
か
月
t
 
こ
∋
．
 
 
 

の試片で観測されているTiÅlの回折線は母相からのものと考えられる。900  

℃では表面に生成された酸化物が厚くなり、母細からの回折線は得られなく  

なることがわかる。   

一方、Ti3Al試片は900℃の大気中での2弘達続酸化によって、TiAlと同  

躾にはく離しやすい黄白色の酸化物を生成し、これはⅩ線解析の結果、TiO2  

と固定された。また、TiAl。試片は酸化彼の表面は灰色で、はく離は見られ  

ず、Ⅹ線解析の結果、ごく少量のTiO2も観測されたが、酸化物はほとんどが  

Alヱ08 であることがわかった。また、TiA18を酸化させた場合にはTiA12射と 29  
・■ 
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思われる回折線も親御憧れ、TiAlの酸化で母材と酸化物との界面にTi濃度の  

高いTi3Alが形成されるのと同様に、TiA13ではAlの選択酸化にともなうTiの  

濃化によってTiAIzが形成されるものと考えられる。   

36Al、0－1および0－2の各試片を20b連続酸化し、形成される皮膜を観察  

したところ、その厚さは36Alおよぴ0－2では約20叩、0－1では約30岬であっ  

た。また、31～39Al、0－1および0－2 の各試片を50h連続酸化した場合では  

3gAlの酸化皮膜がやや薄く約20川であり、ほかの試片ではほとんど羞はなく   

40川程度であった。   

ダig．2．5に試片TAを900℃で15仙酸化させた彼の酸化皮膜のEPHAによる分  

析写真を示す。酸化皮膜の厚空は1郎トパ沌鋸血で、その構造はすでに報告され   

P Fig．2．5 Cross－SeCtionalmicrographand EP杜Aanalyses of oxidelayer  
formed on TA＄peCimen oxidized for150h at9001．  
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ているもの2川と同様、ほぼ3層となっており、Ⅹ線解析の結果と併せて考  

察すると、疫外層はでi恥、滞2層臆Al染自3、甥3層はTiO2′とAl立03の混合層  

であると考えちれる。また、酸化皮膜と母頑との界蘭付近には約1恥m程度の  

Ti漣Alと考えちれる層が存在する○ニめTi∫lAI層には界面に垂直方向七微細な  

措冶が見られ、こ軌はすでにAlヱ03のひげ状内部酸化物として報告されてい  

る‖ものと同じと考えられる．   

軋g．凱8に酸化物綬苛めS監理視察等其を示す．酸化物丁柑2が柱状に成長し  

ており、表面■がち密ではない様子がわかる．  

那相川  

曹ig．2．β Supさrfi¢i8】皿icrograpb ofでA sp台¢im登れ8用idi盗ed for15仙at900℃・  

詣転1・二■且「「こ   

前述の外観の観察およびⅩ線解析の結果を参考にして、酸化の著しい900  

℃およぴ950 ℃においてTトAl系試片および比較材の繰返し酸化試験を行な  

」つた。Fig．2．7～10 に試験結果を示す。縦軸は単位表面積当りの酸化増量、  

1横軸は通算の酸化時間である。試片TAでは結果にばらつきがあったため、2  
「  
恒行なった試験の平均値を用いた。  

■  

菌  
TトAl系の試片と比較材を比べると、Ti－Al系各試片の耐酸化性はNi基超合  

金Incone1713Cよりいずれも劣っている。とくに、金属間化合物TiAほよぴ  

iT  
iaAlはいずれも耐酸化性の非常に悪いことがわかる。Ti。Alは酸化温度gOO  

∫℃では純Tiより初期の酸化増量はやや少ないが、950℃ではほとんど差はみ  

られない。一方、金属間化合物TiAl：一 の耐酸化性はIncone1713Cには及ばな  

淵亡」肝ユi∃昆31  
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いものの急激な変化を見せず、SUS430が900℃および950℃のいずれの温度  

でもある程度の時間がたつと急速に酸化が進行してしまうことと比べると、  

sus430より優れているといえる。また、金属開化食物どうしを比較すると  

Al含有量の多いものほど耐酸化性は良好であり、酸化増量はTiaAl＞TiAl＞  

TiA13となっている。   

化学量諭組成を中心とした31～3gAl試片では酸化増量はAl濃度に依存し、  

高Alのものほど酸化増量は少なくなっている。また、酸化皮膜のはく議皇は  

Al濃度の高いものほど少なかった。この皮膜のはく離は空冷した試片では激  

しいが、炉冷するとやや減少した。酸化皮膜のはく離はいずれも冷却途中で  

皮膜がはじけるようにして起きることが観察された。   

酸素濃度に関しては明らかな遠いは見いだせないが、900℃での酸化およ  

ぴ950℃の酸化の初期では低酸素漁度牒引Al試片の酸化が若干少ないように  

見受けられる。はく衛星は酸素浪度の高いもののほうが多かった。  
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0xid8tion time，t／b  

Fig・2・7 ぬss gain ofTA，F－TA，Ti，SUS430andIncone1713Cdue to  

long term（25and50h）cyclic oxidationin static ai，at900℃．  
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TAの測定鹿果にはばらつきが見られたが、これは試料溶製時の不手際から  

供試材申にAl漉度の勾配ができ、試片の採取位置によって組成が若干異なっ  

たためと考えられる。   

酸化温度が900℃から950℃になると、いずれも約2倍以上の酸化増量を  

示し、gOO℃以上では温度の影響が大きいことがわかる。酸化皮膜のはく離  

も温度の高いほうが激しかった。   

また、同じ900℃の葛合は、サイクル時間の短いほうが酸化増量は大きく  

なっており、繰返し酸化では加熱冷却の繰返しによって酸化が加速されるこ  

とがわかる。古口S430では長時間サイクル（Fig．2．7） で酸化増皇が大きい結  

果が得られているが、この原因については不明である。  

2．5 考案  

2．5．1 供試材の組織  

化学童論組成近傍のTiAlの組織は、ほぼ状態図に相当したものとなってい  

る。すなわち、31Alおよぴ34Alはγ＋α2 の2相であり、39Alはγ単相とな  

っている。しかし、36Al、TA、0－1および0－2はTiとAlの比はほぼ化学皇諭組  

成であるのに、いずれもラメラ組織の存在が認められる。この組成近傍の状  

態図は現在も議論の対象となっており、上記の化学量論組成の試片がさらに  

長時間の均質化などによりγ単相となるかどうかは現在のところ明らかでは  

ない。また、ラメラ組織の存在量は酸素濃度に依存していることがうかがえ  

る。すなわち、酸素浪度の非常に低い36Al材ではラメラは均質化後にはほと  

んど消えかけ、ごく少量しか見いだせないが、酸素浪度が高くなるほど組織  

申のラメラ畳も増加している。これには、TトAl中への酸素の固溶現象が大  

きく関与していると考えられる。   

一般に合金の固溶体は結晶＃造から大別して置換型と侵入型の2種類に分  

けられる。侵入塾固溶体についての藤田の解説8）によれば、前者は金属元素  

憫に普通に形成されるものでかな刃広い固溶範囲をもつ。一方、侵入型の合   ∬
l
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金はほとんど例外なく遷移金属を母体とし、その格子間位置にH、B、C、Nあ  

るいは0 の非金属元素の溶質原子が侵入した形となっており、固潜限は置換  

塑と異なり極めて小さい。fcc のγ一FeがCやN を7at％程度まで固浴しうる  

のは例外的に大きいといえる。また、藤田は真の例外としてhcpのα－Ti、α  

一Zrおよびα一肌をあげている。酸素は通常金属に固潜せず、化合物（イオン  

結晶）を作るが、Ti、ZrおよびHfには多量に固溶することが知られている9）  

10）。酸素の侵入位置はhcp構造の8面体格子間位置であり、α－Tiではその  

囲潜限はほぼTi－01／2にも相当する。Ti－01／3あるいはTト01／6 の組成付近で  

は規則的な構造をとるといわれており、酸素の固潜にともなってc軸および  

軸比c／aは増加する。実卸によるTト0の距離は0．212nmである9）。（純Tiの格  

子定数から計算すると8面体のTi－Ti間は約0．419nmとなる。）   

TトAl系を考えると、Ti3Alはα－Tiと同様、六方品格造であり、一部のTi  

が規則的にAlと置き換わった構造と考えれば、やはり酸素を多量に固浴する  

可能性が高い。AlがTiと置換することにより、格子定数はα－Tiより若干小  

さくなるが、a＝0．577nm、C＝0．462nm5）として8 面体の格子間隔を計算すると  

0．405nm となる。この値は純Tiにくらべればやや小さいが、安定に多量の酸   

素を固浴することは可能と考えられる。   

一方、TiAlは面心正方晶のLl。型の植造である。この構造で8 面休格子間   

隔を考えると、a軸のAトAl間は約0．399nm、C軸のTi－Tiは約0．408nmとなる。  

大きさだけで考えればTi。Alにくらべて空隙はやや小さいものの、酸素の固   

溶は不可能ではないように思える。しかし、侵入塾元素の格子間位置は物理   

的な隙間の大小によってのみ決まるものではなく、まわりの格子の歪みエネ   

ルギーと局所的な結合エネルギー状態などとの釣り合いで選ばれる8）。した  

がって結晶構造からはTiAlよりもα－Tiと同じ構造のTi3Alのほうがより酸素   

を園溶しやすいと考えられる。  

TiAl中のラメラ組織はTiAlとTi。Alの届からなり、この組織では（111）TiA．  

】l（0001）Ti3A．、〈110〉TiAlll〈1120〉Ti。Alという方位関係があることが知ら  

れている11）。したがって、TiAlとTi3Alは積層欠陥の導入などによってかな   

り容易に結晶構造を一方から他方へと変化させることが可能であると思われ   

る。このようなことから、酸素濃度の高い供試材では安定に酸素を固溶する  
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ために、TiaAlが形成され、ラメラ組織が増加するとすれば、供試材の組織  

をよく説明することができる。すなわち、酸素は純Tiに関してはα安定化元  

素であることが知られている12〉が、Ti－Al系合金でもα2（TiさAl）を安定化す  

ると推測される。このような組織と酸素濃度との関係については、Huang ら  

13）も、化学量論組成近傍のTiAl状腰囲の不確定性に関して、試料中の酸素  

濃度が関与している可能性を薄儀している。  

2．5．2 酸化皮膜の樗造   

TiAlの大気中酸化で形成される酸化皮膜の構造はすでに報告されているも   

の2）7）14）と同様、ほぼ3眉襟追となっている。その組成は外側からTiO2、   

A1203、TiO2＋A120a となっており、外側のTiOヱあるいは第2層のA1208 に   

は多少の連続性がみられるが、弟3層の混合居ではその槙造は空隙が多く、   

また複雑な形状を示している。全体としても酸化皮膜はち密さに欠け、酸化  

に際して酸素の内方拡散の起こりやすい構造であることがうかがえる。また  

すでに報告されている2）7）14）15）よ うに酸化皮膜と合金との界面にはTi3Al  

と思われる層がみられ、これは界面付近でAlが選択酸化されることにともな  

ってTiの濃化が起こるためと考えられている。鶴見ら7）はこれを拡散層と考  

え、EP且Aの結果から、Ti3Alよりも組成はむしろTi2Alに近いとしている。   

一般に合金を酸化した場合、酸素との平衡解離圧の高い酸化物が酸素分圧  

の高い皮膜外層に、平衡解離圧の低い酸化物が酸素分圧の低い皮膜内層に生  

成する。yig．2．11に示すようにA1203の平衡解離圧はTiO2にくらべて著しく  

低いので、すでに指摘されている2）ようにTiAlの酸化皮膜では最外層の第1  

層はTiO2、内層の第2層はAIzO。となるのが熱力学的に安定と考えられる。   

葬3層としてTiO2とA1203 の混合層が存在することについて、笠原ら2）は  

内部への酸素の供給速度が大きいためとしている。また、本案放でははっき  

りとは観察できなかったが、第1章でも述べたように界面付近ではAlの選択  

酸化によってひげ状の内部酸化物が形成されるという報告1）や、2相合金で  

はラメラ組織申のTiAlに対応して板状のA1203内部酸化物が生成し、TiaAlに  
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対してはTiO2が生成するという報告16）がある。AlはTiよりも酸化物の生成  

遊離エネルギーが負に大きく安定なため、酸素分圧の低い合金界面では選択  

的に酸化され、内部酸化物としてA1203 が形成されると考えられる。これに  

ともない、この付近ではTiの濃化が起こり、部分的にTi8Al相が形成される。  

酸化皮膜を通しての酸素の拡散速度は至るところ均一というわけではなく、  

酸化物の結晶粒界などでは速いと考えられるので、Alの選択酸化が進んで周  

辺にTi。Alが形成される部分と、Alの酸化が少なく母材の組成により近い部  

分といったように鼠成に不均一が起こる。さらに酸素濃度が高まればTi3Al  

は酸化されてTiO2を形成するというように憩化は進むと考えられる。熱力学  

的に平衡な状態ではTiO2が皮膜外層になるのが安定であるが、初期に生成す  

る酸化物も、内部酸化が起こる場合と同様に、Alの選択酸化とTiの濃化、こ  

れにともなうTiO2の形成といったような横構で生成するとすれば、酸化皮膜   

ばち密さに欠けたものとなる。このような皮膜では酸素の内方拡散速度は大   

きく、したがって内層での酸化物の成長速度も大きいため、弟3層のような   

混合層が生成するのであろう。   

第4層のTf3Al生成に関しては、前述のようにAlの選択酸化にともなうTi   

の濃化によるとも考えられ2）15）、TiAlユ の酸化でTiA12 が観測されたこと  

もAlの選択酸化の結果として説明することができる。しかし、Choudbury14）  

はTiAlの大気中酸化で形成される層の観察結果から、0 あるいはⅣ の存在は  

Ti3Alを安定化し、このため界面付近ではTi3Alが見られるのではないかと述   

べている。Ti3Alの生成に関してはこれらの原因が重なりあっているとする  

のが適当であろう。  

Fig．2．8 からも明らかなように、TiaAlの耐酸化性は非常に劣っており、  

馬越ら15）は酸化皮膜と合金との界面に形成されたTiユAlによってAlの表面へ  

の供給が阻止されることにより、TiAlの耐酸化性が劣化すると述べている。  

2．5．3 酸化特性  

Fig．2．7 およぴ2．8 から明らかなように、TiAlの耐酸化性は超合金などに  
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比べて非常に劣っている。  

合金の耐酸化性は表面に形成される酸化皮膜の性質に大きく依存する。合   

金表面がち密で均一な保護皮膜でおおわれれば、よく知られている馳gnerの   

理論18）から導かれるように放物線則が成り立つ。したがって皮膜の成長速   

度はイオンの拡散係数が大きいほど大きいということになる。すなわち、耐   

酸化性が良好であるためには、表面に形成される酸化皮膜がち密で均一であ  

！療、さらにその中での金属イオンや酸素イオンの拡散係数が小さいことが必   

要である。また、割れやはく離の少ないことも必要で、はく離などが生じた   

場合にはすやに保護性酸化皮瞑が再生されなければならない19）。はく雑挙   

動には、冷却過程での合金と酸化物の熱膨張係数の差によって酸化物中に生   

嘗る応力、酸化進行中に起きる内部応力などによるはく離機樽および酸化物   

の機械的性質が影響する蟄①）。  

TiAlの酸化で形成される酸化物は・、ルチル塾のTiO2およぴコランダム型の   

詠一Al之08である。TiO£にはルテル（川tile、正方晶系、a＝0．A49、e＝0．2朗n皿   

覿のほかに低温相虻アナターゼ（乱れat85e、正方晶系、8礼3了8、．¢；¢．95蝕孤   

蜃および816」1040℃で生成葛軋るブルッカイト（もro¢ki樋、斜方晶系、a＝  

温91＝＝¢．544、。＝0．51馳m）がある 

勒SE班写真にみられるように、柱状の厳島でへき開披壌を起しやすい。一方、   

ilユ08 にはコランダム型（corundu■、三方晶■玉型）でホ的に非常に安定な   

卸－Al虫恥以外に、中間相の立方晶スビネメレ型のγ－A120さがある。  

Al．0。は金属イオンの自己拡散係数の小さいことが知られている（1000℃、   

確×10‾‖cm全／幻19）が、単鮨晶よりも多鹿晶で金属および簡素イオンの拡散係   

数が太牽く、表面皮膜としてのAl皇¢さの成長は粒界を通る酸素イオンの肉方   

拡散により行なわれると畠れている鋸㌧でable望．8 に示した酸化物の諾特性   

を見ると、A128扇が保護的な酸化皮膜として優れていることがわかる。  

励ように優れた顧化物が皮膜中に形成されているにもかかわらず、でiAl   

紗耐酸化性が劣るのは、連合金糸で形成される皮膜の樽造によるものと考え   

事れる。すなわち、A120タが保護的皮膜として働くのは、ち密で均一な皮膜   

吏なったと蓉であり、TiAl轟のように、A1羞88眉の均一性や連続性が悪く、   

重た、ち密さも不足する場合では、削ヒ皮膜としで保護也をもたないでiO皇が  

－・・・ 
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Tat〉1e2．8 Properties of oxides．  

0Ⅹides   A120さ   TiO2   

You叩，smod山ⅥS21）  （GPa）   380＊（812■り   88蠣  

且odulusofrigidityきり （8Pa）   347■   

Tensi18Sもre昭也認‖  αPa）   259攣（85．2＝）   55事（41■■）  

Compre5Sivestrength丑1）（HPa）   2glO雷（779●霊）   245■  

Poisson，5ratio塁1）   0．32■（0．36■攣）   

pilling－8ed耶rtIIratio   1，28虚2J   1．73塁8）  

Lin組reXp弧Sion00effi8ie批21）  8．4XlO‾8（293～1273℃）  7．5XlO‾8（2g3～18悶℃）   
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＊ ：at rOO】n temp¢rature  

＊＊：atlO¢0℃  

成長し、合金全体の耐酸化性を保てないものといえる。   

Ti8Alの耐酸化性は純Tiとあまり差が見られないが、これは酸化皮膜のは  

く‾離はTi8Alのほうがむしろ激しいことによると患われる。この原因として  

はTiでは形成される酸化物はTiO2のみであるのに対し、Ti3AlやTiAlではす  

でに述べたように、TiO2とA120a からなる複雑な構造の酸化皮膜が形成され  

る。すなわち、合金およぴ2種類の酸化物の熱膨張係数の差が試片の冷却過  

程で影響しあい、はく離を促進するのであろう。   

Fig．2．9で31Al～39Alの酸化特性に若干の差が見られたのは、皮膜中に形  

成されるA1203 量の差によるものであり、39AlではTiO2の生成量が少ないた  

め酸化増量も少なくなったと考えられる。皮膜の厚さはほぼ酸化増量に対応  

しており、TiO2の生成量が多いほど皮膜の成長速度も大きいことになる。ま  

た、酸化皮膜のはく離も高Alのものほど少ないため、はく離の激しい試片ほ  

ど酸化増量が多くなっている。すなわち、いったんはく離が起きると、酸化  

皮膜中のA120a の連続性は失われ、TiO2を生成しやすくなり酸化を加速する  

結果となる。   

供試材の組織がTiAl単相か2相混合組織かでは酸化特性に明らかな差は見  

いだせないが、これはgOO℃以上の高温でのこの合金の酸化速度が非常に大  
42   

l
 
 



きいこと、前述のように酸化に際してAlの選択酸化が起こり、酸化皮膜、合  

金界面には酸化の進行とともにTi3Alが形成されることによると考えられる。   

yig．2．10をみると、供試村中の酸素浪度の影響に関しても、明らかな差は  

見られない。9川℃の繰り返し酸化ではごく初期に酸素濃度の低い供託材の  

酸化による質量増加が少ないようにも思えるが、これは酸化の初期では酸化  

物の生成と合金中への酸素の園溶が同時に起こるため、酸化皮膜の成長が遅  

く、酸化皮膜のはく離が少なかったためとも考えられる。皮膜の厚さは酸化  

増量の大きい0－1でやや厚かったが、顕著な差は見いだせなかった。酸素濃  

度の高い供試材で内部酸化の進行が他のものよりも速く、したがって酸化速  

度も大きいという可能性もあるが、大気ヰでは外牒からの酸素の供給量が多  

く、いずれの試片でも酸化速度が非常に大きいために明膵な善が現われなか  

ったものと思われる。950℃では、酸化速度が太巻く、またはく離も激しい  

ため、試片間の差は明瞭には現れなかったのであろう。  

いずれにしても、TiAlの酸化増量は超合金とは比べものにならないほど大  

きく、また酸化皮膜のはく♯が激しい。したがって、馴川℃以上の高温での  

使用にはなんらかの耐酸化のための処理が必農である。  
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2．6 小括   

本章ではTi－A12元系合金を供試材として溶製し、静止大気中における繰  

返し酸化試験によって酸化特性を検討した踏果、以下のような結論が得られ  

た。  

（1） TiAlの化学皇論組成近傍の供試材の組織は、31Alおよび34Alはα2  

＋γの2栢混合、36Alはほぼγ単相、39Alはγ単相であった。また、ほ  

ぼ化学量論敵成のものでは酸素濃度の高い供試材ほどラメラ組織が多か  

った。これは酸素の園溶によってTi3Al柑が安定化されるためと考えら   

れる，  

（2） TトAl系の金属間化合物の耐酸化性はAl浪度の高い金属同化食物ほ  

ど良好であった。すなわち900℃あるいは950℃での酸化増量はTi3Al＞  
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TiAl＞TiA18であった。  

（3） TiAlの大気中酸化では800℃以上の高温では耐酸化性に劣るTiO2が   

最外層に形成される。また、900℃以上では酸化皮膜ははく離をおこし、   

超合金に比べて耐酸化性は非常に劣っていた．  

（4） 酸化皮膜は従来報告されているものと同様ほぼ3層構造で、外側か   

らTiO2、Al之0さ、Ti8z＋Alヱ08となっていた。また、酸化皮膜と合金の界   

面にiまでiaAl層が形成されていた。酸化皮膜には空隙が多く、ち常さに   

欠ける構造であった。  

（5） 化学塁諭組成近傍でAl濃度を変化させた場合、Al浪度の高い試片ほ   

ど蕨化増量は少なく、また酸化皮膜のはく離も少なかった。これは酸化   

皮膜中に形成されるAl20a量が多くなることによると思われる．  

（6） 試片申の酸素濃度に対する明らかな影響は見いだせなかったが、大   

気中酸化では紙片表面への酸素の供給量が多く、したがって酸化速度が  

大きいためと息われる。  

． ＝．． ＝．∴  ■  
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第 3 章  

表面処理によ るTiAlの   

耐酸化性改善   



3．1 序   

集2書で明らかにしたように、TiAlのポ濃でのぎ酸化性は遁合金と比べて  

非常に劣っており、この材料の栗岡化のためにはその改さ（ま井常に販羊な問  

題である。   

合金め耐酸化性を改善するには、第一に元素の添加などによって合金自体  

の耐撫化性を向上させる方法が考えられる。   

良化皮痍の性すを改善することによって耐暮化性を向上させようというt  

点から、木蘭1）は以下のような方法の可能性をあけている．  

① 合金元素の添加に上って、より快慕的な融化皮膜を覇たに形成させると  

ともに、金■に近いれ■養糟性によって牡化慮■の密着性を故書させる．  

② Horring一帖b8rrOクリ－プの助けによって■化疲■やの応カせ■和させ  

£ために、たとえば低温よで事前に■化専行ない、■■鰭■粒の書化膿■を  

形成させる．  

膠 嘉乳率蟄被妙塗せ腎虚農の強度を改拳するため転、密瀞懐⑬濾朋庵適鳩  

酸瀧鼓膜牽高温鹿骨掌前硬化掟慶事官形成越せる泉   

Ti11の書合、①の合金元♯添加の方法は、粛1♯で述べたように耐♯化牲  

の改響に身少は有効のようであるが、TiAlの苦慮や織機杓牲千に対する影■  

などから、搬加暮や元真の■覇は隈ちれることになる．また、②あるいは⑧  

は麟化皮麒の生成義■およびその構造電文化させない隈り、有効とは考えち  

れない．   

一方、☆金自体はそのままとし、来廊コーーティンケを施すことによっても  

耐酸化性を改粥することが可能である．この日的で応用されるコーティング  

には苺本的に波面■と素地の相互拡散を極小にとどめるオーバーレイコーテ  

ィシゲと、他の元素を素地衰．繭に拡散浸透させ耐酸化膿を形成させる拡散コ  

ーチイシダとがある1？．   

オーバーレイコーチ守ンサとして駐iめっき、壷■静粛トナ響∬せ糠瞥；  

田川㈹理叢着）、CVDHヒ草葉甘）、スバッタリンゲなどがもげ紬る・   

拡散コー・テネンケはあっき長倉めて金義浸患めうきとい．うことも●もポ√  

敵離幽卵離凋頗嘲攣卵髄離働廟廟撃墜   



り、拡散させ．る元素としてはZn、Al、CrあるいはSiなどが用いられる。拡散  

コーティングの特長としては以下のようなことがあげられる8｝。①拡散金属  

元素の漢度勾配をもつ層が得られる。②密着性に優れた層が得られる。③寸  

法変化を伴う。④母材への熱影響を伴う。⑧相互拡散可能な拡散金属と母材  

の組み合わせでなければならない○オーバーレイコーティングではこのよう  

な金属の制限はない。   

本章では、TiAlの耐酸化性を改善するため、上述のような表面コーティン  

グを施した際の効果について検討する。すなわち、酸化に際してち密で保護  

的な酸化物を形成すると予想されるCr、Si、AlおよぴⅣiの真空蒸着を施した  

場合の効果、並びにCr、AlおよぴSiの拡散浸透処理を施した場合の効果につ  

いて述べる。特に、Alの拡散浸透処遇＝までiAlの耐酸化性改善に対して有効で  

あることはすでに報告されている4）石）が、その効果の範囲や処理条件による  

違いなどは十分に明らかにされているとは言えない野本章では処理条件など  

を広い範囲で変化させ、その効果について検討するとともに、耐酸化性改善  

の機構に対する考察を加える。なお、Al拡散浸透処理以外の表面処理につい  

ては、それらが有効かどうかを定性的に判断するにとどめる。  

3．2 実験方法  

a．2．1 1空慕着処理  

本実験に用いた供託材は、第2章で酸化特性を明らかにしたもののうち、  

真空中で1000℃、168hの均質化を施したでAとした（供託材を表す記号は前章  

の2・2を参照）。試片の準備方法は欒2章と同様である．   

真空蒸着に用いた装置は日本電子製、JEE－4Bである。真空蒸着処理は、こ  

の処理による耐酸化性改善効果があるか否かを定性的に判断する目的で行な  

ったため、試片の1面の射こ真空蒸着を施した。蒸着した元素はCr、Si、Al  

およびⅣiで、蒸着層の厚さは数〝m程度を目標とした。また、蒸着層の密着  

性を増す目的で、蒸着後の試片を真空中あるいはAr雰囲気中で熱処理し、母                      47   



材中に蒸着元素を拡散させることを試みた。Ar雰囲気での熱処理は、真空加  

熱で蒸着元素が蒸発するのを防ぐために行った．拡散熱処理の条件をTable  

3．1に示す。  

上l  

Table3・1 Annealing conditions of TA specimens vapotlr deposit，ed  

書 如tb Cr，Si，Aland椚．  

■んご瓜敵中■即  

Deposited  Pr85Sure（Pa）  Temp¢rature（℃）  恥ratio皿（b）   

el紳emt  

Cr   8．3XlO‾8   1050   4   

Si   〝   1000   〝   

Al   〝   〝   〝   

Ⅳi   〝   〟   〝   

Al   1．0XlO5（inAr）   1000   〝  

耐酸化性改善効果は第2章で行なったと同棲の静止大気中における繰返し  

酸化試験によって判断した。酸化試敦はgOO℃の長時間サイクル（初めの2  

サイクルは1サイクル25量1、以降は1サイクル5蝕の繰返し）のみを行なっ  

た。ただし、真空落着処理は就片の1面にしか施していないため、酸化増量  

は乗処理の場合と比較して改善効果があるかどうかという定性的を判断の基  

準となるものである。また、試片の外観の観察、断面の顕数枚観察も行なっ  

た。  

2 拡散浸透処理   ヂ●2■  

本実験に用いた供試材は弟2章で酸化特性を明らかにしたもののうち、真  

空中で100D℃、168hの均質化を施したでAおよぴざ一TAとした（供託材を表す記  

号は2．2を参鷹）。試片の準備方法は第2章と同様である。   

拡散浸透処理は粉末パック法によって行なった。拡散浸透を試みた元素は  
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Cr、SiおよぴAlである。粉末処理剤はSiの場合のみ純Si粉末を用いたが、他  

は拡散元素の金属粉宋、焼盾防止剤のA120a粉末および反応促進剤を腐食し  

たものを用いた。処理は、試片を粉末処理材とともに内径2紬爪、長さ300爪血  

のステンレス鋼管製の容券に充てんし、横型管状電気廟を用いて、処理時間  

および温度を変化させて行なった。不活性ガスあるいは水素などの雰囲気調  

整は行なわず、容羊にふたをし、大気中で処理した。粉末処理材の配合組成  

および拡散浸透処理の条件をTab183．2に示す。表中に特に示したもの以外  

は処理後に容器を炉冷した。また、処理粉未申から取り出した試片はまわり  

に付着した処理粉末を超音波洗浄によって取り除き、外観観察、その他の実  

数に供した。   

処理によって拡散浸透層が形成されたか否かの判定には、処理前後での試  

、片の質量増加の有無、試片外観、光学顕徴偏による断面観察、Ⅹ線解析およ   

ぴEPガAを用いた。   

拡散浸透層が形成されたと判断されるものについては、第2章で行なった   

と同様、静止大気中での繰返し酸化試験壱より、耐酸化性改善効果を評価し   

た。酸化試験は900℃および950℃で行ない、長時間サイクル（初めの2サイ  

クルは1サイクル25b、以降は1サイクル50hの繰返し）および短時間サイク   

ル（1サイクル馳）の2種類とした。また、試片外観の観察、光学顕微鏡に   

よる断面観察、Ⅹ線解析、肝HAも用いた。   

Al拡散浸透処層を施した試片には、処理後にさらに拡散浸透眉の安定化を   

はかる熱処理を施し、その効果も比較検討した。熱処理を施したものについ  

㌣拡竿浸竃苧竺の，条件デよて熟警警？条件竃Tabl？，．守皇3に示す。  
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Diffusion   Powdercomposition   かiffu5iomcoating   

element   （血aSSX）  

Temperature（℃）I）uration（h）   

Cr   Cr：Al威08：∬打4Cl＝19．4：7＆．6：2．0   1000   3  

／J  lO   

1000  3  

Si   Si＝100  〝  10  

〝  12   

Al：A120a：ⅣaF＝47．0：51．0：2．0   950  1  

〟   3  

Al：AlヱOa：椚14Cl＝49．0：49．0：2．0   1000  3  

Al：Al之Oa：yH4Cl＝83．0：65．0：2．0   1000  3  

700 10  

710 10  

720 10  

730 10  

Al  /I 8  

Al：A1208：ⅣH4Cl＝25．0：7き．5：1．5  〟 6  

II 4  

〝 2  

730 10  

（coolingrate：1／120℃／s）  

750 10  

Al：A1208：AIFa＝20．0：75．0：5．0   900  10  

gOO  lO   

J   



Table3・3 H8at treatmentconditions ofsp8eimens diffusion¢Oated．  

Diffusion coatine; H¢attreat皿ent   

Al：A120a：椚㌔Cl＝25．0：73．5：1．5  Pressur8（Pa）  T◎mperature（℃）  pu∫ation（b）   

Temperature（℃） Duration（h）   6．7XlO‾8   1000   4   

730  10   〟   〝   16   

3．3 実験紹果  

3．3．1 真空蒸着処理   

美空蒸着を施した試片のうち、Crは蒸着の過程ですでに蒸着膜が試片表面  

からは．く離しているのが観察されたが、ほかの試片では蒸着騰が一応生成し  

ているように見受けられた。   

蕉着のままおよび蒸着後に熱処理を施した各試片を引用℃で25h酸化し、  

試片外観を観察したところ、Cr蒸着材では酸化前にすでにはく離していた表  

面皮膜のはく離が進鋸蒸着のままでははく離の見られなかった＄i、Alおよ  

ぴ∬iの試片でもいずれも表面皮膜のはく離が観察された。一方、蒸着後に熱  

処理を適した試片で臥蒸着直後にはく離の認められたCr以外では新たなは  

く離は見られず、表面は黒灰色を呈しており、でiO2の生成を示す黄白色に変  

色していないことかち、耐削ヒ性の改善がうかがわれた。   

蒸着のままおよび蒸着後に熱処理を應した就片の9㈹℃、25順化後の酸化  

増量をTable3．4に示す。蒸着のままの紙片で軋Alの場合のみ酸牝増量が  

著しく少なくなっているが、それ以外では乗処理材と比較していずれも酸化  

増量が大普く、耐酸化儀改善効果は認められない。しかし、蒸着後に熱処理  

を凱た鮒の醒化増量題、川5で熱処理したC沌場合を除いて蒸着めま   



l  

まのものよりも少なく、また未処理材と比較しても耐酸化性改善効果のある  

ことがわかる。試片の外観を観察すると、未処理のTA試片を900℃で酸化さ  

せた場合、黄白色のはく離しやすい酸イヒ皮膜を形成するが、蒸着後にさらに  

熱処理を施した試片では蒸着面のみならず、すべての面の外観は酸化によっ  

てもほとんど変化しなかった。  

Table3．4且assgaindueto25hoxidationat900℃oftheTAspecimens  

VaCuum－depositedandheat－treated．  

Samples 】hs5gain，AV／g・m－2  

TA（nottreated） 19．85  

Crdeposition 31．88  

Crdeposition＋heattreatment霊 21．88  

Sideposition 35．00  

Sideposition＋heattreatment■ 0  

Aldeposition 3．g5  

Aldeposition＋heattreatment● 2．50  

Ni deposition 34．38  

Ⅳideposition＋heattreatment＊ 0  

＊Heat－treatmentCOndit，ionsareshowninTable3．1．  

表面皮膜のはく離が見られず、削ヒ増量の点からも耐酸イヒ性改善効果があ  

ると患われるAlの蒸着後にAr中で熱処理を施した試片について、繰返し酸化  

試験を行なった結果をFig・3・1に示す。50b程度までは未処理に比べて酸化  

増量が少なく、若干の耐酸化性改善効果が見られる。  

蒸着のままおよび蒸着後に真空中で熱処理を施したままの試片の断面を光   
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学顕微鏡で観察したところ、いずれの試片も表面皮膜の形成は確認されなか  

った．Ar中で熱処理を施したAl蒸着材では表面にFig．3．2に示すような拡散  

眉が部分的に形成されているのが観察された。しかし、この拡散眉ほ試片表  

面全面には形成されていなかった。  

3．3．2 CrおよびSi拡散浸透処理   

Crの拡散浸透処理を施すと、試片の質量はわずかに増加し、拡散層の形成  

が推測されたが、処理後の試片の表面には著しい凹凸が生じ、断面の光学顕  

微鏡観察では拡散浸透層の生成は確認できなかった。   

一方、Siの拡散浸透処理の場合は、処理後に試片の質量はごくわずかに増  

加し、また表面は平滑で鋼色に着色していた。しかし、光学顕微鏡による断  

面観察では拡散層は確認されず、拡散眉が形成されているとしても数〝m以  

下の厚さであると推測された。処理時間を変化させち場合も試片外観に変化  

はなかった。   

処理後の試片の表面状態が非常に患いCrの拡散浸透処理は、TiAlの耐酸化  

表面処理としては不適当と思われるので、表面状態の良好なSi拡散浸透材に  

ついて、900℃で繰返し酸化試験を行なった。酸化試験結果をFig．3．3に示  

す。25h酸化後の試片にははく離が見られ、未処理のTAと比較しても耐酸偲  

性改善効果ははとんど認められなかった。  
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Al拡散浸透処理を施した試片の外観は灰色で光沢はなく、この処理によっ  

て試片の質量は増加した。処理後の試片断面の光学顕微鏡観寮により、厚さ  

10～100βmの拡散層の形成が認められた。この拡散眉はⅩ線解析の結果、処  

理条件によらず、すべてTiA13と固定された。観測された回折線ははとんど  

の場合TiA13のみであるが、中には、非常に弱いÅ128各からの回折線が観測さ  

れたものもあった。   

Al拡散浸透処理によって形成された拡散層の例をFig．3．4に示す。   

処理条件の違いによる拡散層の状態を観察した給呆をまとめると、以下の  

ようになる。   

促進剤として翫沌Lを用いた処理で形成される拡散層は、時間の長いほうが  

厚くなる。処理時間1Ⅳで形成さ 
享 
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Fig・3・4 Cross－SeCtionalmicrographs of surfacelayer formedonTAand才一TA  

SpeCimens by Al－diffusion coating．  

（a）TA， Al：A120a：ⅣH4Cl＝25．0：73．5：1．5，  

（b）F－TA，Al：AlヱOa：ⅣH．Cl＝25．0：73、5：1．5，  

（c）F－TA，Al：A1208：NH。Cl＝25．0：73．5：1．5，  

（d）F－TA，Al：A1203：Alざ3＝銅．0：75．0：5．0，  
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ではやや均一となるが、この居中には多数のクラックが見られ、ち密さに欠  

けたものとなった。   

ⅣH4Clを用いた処理で形成される拡散層は、Al皇が49％の処理剤は10〝m  

程度の拡散屠しか形成されておらず、33％の処理剤では厚さが不均一で、ま  

た層中には多数の空隙が見られた。一方、Al量が25％の処理剤はほかに比べ  

ると均一な皮膜が形成された。耳ig．3．4（a）に示すように、温度が700℃の  

場合は拡散層は試片表面の一都にしか形成されていないが、これ以上の温度  

（710～750℃）では拡散眉は試片全面に形成され、730℃、18hの処理で形成さ  

れた拡散居の厚さは鋼～100β孤であった．処理帝間2～1蝕で形成される拡散  

膚の厚葛を比較すると、処理時脚の長いほうが拡散層は厚くなるが、処理時  

隙弛でもすでに38～4拍餌幾度の拡散眉が形成されており、ぬと1馳ではほ  

とんど羞がなかった。   

息1ぎきを用いた処趣で形成される拡散眉は濫皮の高いほうが厚く、ぎig．さ．4  

（d）にみられるように、880℃では納～4陣取程度であった。温度が高い場  

合ほ、厚違に不均一が目立も、またクラックもかなり多くなる。 

紛東パック法で形成される拡散層の厚さは、粉末処理材の組成、処理草炭  

に式凄く依存するが、来車敦の範囲では商澄、粒時間萬場脅に畦多孔質で不  

均一な拡散■が、また、低温、長時間では比較的ちせで寓着性のよい拡散■  

筋縛ら恥た。しかし、処理温度7輌℃では温度が低すぎる恵めか、拡散層縫  

紋片の一部にしか形成されなかった。   

また、いずれの試片でも亜散展にはぎig．3．5に示す試抒表面ぬ5瓦捜写真か  

らもわかるようにクラックが見られ、特に、試片の角箭では大きくはじけた  

ような翻れとなって観察された。この剥れは就片角部に丸みをつけたところ  

やや小さくなったが、全くなくすことはかなり困難のようである。角帯の謝  

れの例と、試片角部に丸みをもたせた場合の翻れをFig．3．6に示す鯵   

上述の角部の翻れは処理条件によらず、また処理温度での隠持時槻がごく  

短時間の場合や、冷却速度を小きくした場合にも観察され、謝れの先端で拡  

散厨がさらに成長しているように見えるものもあることなどから、冷却途中  

に発生するというよりはむしろ処理中にすでに発生しているものであること  

がうかがわれる。  
57   

■
l
－
1
1
・
F
 
 

■
■
 
 

■
 
■
 
r
 
 

l
＿
 
 
 



20／‘m   

Fig・3・5 SuperficialSE朗imageofsurfacelayerformedonTAspecimen  
after Al－diffusion coating．  

ー
い
り
 
 
 

100／上m  

Fig．3．6 Cross－SeCtionalmicrographs of surfacelayer formed by Aトdiffusion  

COating．  

（a）sharp edge of TA specimen，Al：Al203：NH4Cl＝25．0：73．5：1・5，7501，10h・  

（b）sharp edge of F－TA specimen，  ／／  ，730℃，10h，0．5℃／min cool・  

（c）sharp edge ofIトTA specimen，Al：A1203：AIF3＝20．0：75．0：5・0，800℃，10h・  

（d）round shaped edge of TA specimen，Same COndition as（a）．  
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Al拡散浸透処理｝後にさらに熱処理を施した試片では、拡散層と母材との間  

に中間層が形成されていることが断面の光学願概観観察により認められた。   

その一例をFig．3．7 に示す。Fig．3．8 に示すEPÅAの應果や、すでに報告され  

ている旛果1ト6）から、この中間層はでiA12と推定された。この試片表面をⅩ  

繰回折により調べた緒果、TiA18およびA1203からの回折線が観測され、表面  

にごく薄いA120：l層が形成されていることがわかる。   

TiAl之の中間層はAl拡散浸透処理後に熟処埋を施した場合だけでなく、Al  

拡散浸透処理材の高温酸化によっても形成されるものである。  
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Inもerm¢di8te  
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1亘†も  

Fig．3．7 Cross－SeCtionalmicrograph of surfacelayer andintermediatelayer on  

罰’門TAspecさmenformedbyAl－diffusioncoatingfollowedbyheattreatment・  
（Diffus10n COating，Al：A1203：NH4Cl＝25．0：73．5：1．5，730℃，10h；  

haet treatment，10001，4h，6．7×10－3pa）  
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SEI  AIKα  

50／‘m  

Fig．3．8 Cross－SeCt．ionalmicrograph＆nd EPnA8naly8i8 0f surf＆Celayer and  

intermediatelayer of TA specimen formed by Al－diffusion coat，ing  

followed by heat treatnent，（same conditions as Fig．3．7．）．  

（a）secondary elect，rOnimage，（b）Al‡－rayimage．  

3．3．．4 Al拡散浸途処増を施した1、iAlの酸化特性   

■－   

前厳までで、比較的均一な拡散魔の形成が確認着れた処理条件、すなわち  

鳥1：Å1金03：粛H4Cl＝芸5．8：7乱射Lふ∴甑厨司頗汽、急～1蝕のAl拡散浸凌処理恕施  

したでAおよびざ一TÅについて酸化紘教義紆敬い、こめ処理め酎削払轢改善効親  ◆■ 

について検討した．   

Al拡散浸透処理を施し．た試什を900℃または950℃で♯り逝し酸化した緩の  

．．；ぺけノ摘＝娘剛湖■にを…hゝ：j－5にボす、■rlAトlは・JCⅢSD…’’亨鯵キ  

にしてl車ヒし、よた、1、tAlこはl－ot乙Sellkelらh，の報告に基づいて針鼠したせ程  
t■  

もとに決定した．  丘 ∩   



Table3．5 0Ⅹides formed on surface on the speci皿enS Yith Aldiffusion  

COatizlg，identified by‡－ray diffracもion analysis．  

Conditions of  Temperat心re  Duration of   

Aldiffusion  ofoxidati血  0Ⅹidation   0Ⅹides andnotes  

coating   （℃）   （b）   

710℃，10b   900   600   TiAla（S）TiA12沌）A120a（且）TiO2（Ⅷ）   

730℃，10ll   gOO   50   TiAla（S）TiA12（郎A1203（胤）   

730℃，10h   950   500   TiA13（S）TiA12（薫）Al203（n）TiO2（VW）   

7：iO℃，2h   950   500   TiA18（W）TiA12（S）A120き（S）TiO2（VW）   

Notes：diffractionintensity，S；StrOng，H；medium，W；Yeak，VW；Very Yreak．   

■■■ 」rl ：断れの温度でも酸化時間刀リリU曙皮では試片外観は変化しない。形成さ  
酢督酸化物はA1203が主で机、 
蟄†わかる．ほとんどの試片ではさらに長時間の酸化でも外観変化を示さない  

軒、拡散層の薄い730℃、2hの試片を950℃で50肋酸化したのちに外観を観察  

計ると表面はやや白っぽい灰色となり、その中に黄白色の粒子がまばらに散  

、
二
．
⊥
ト
∴
 
∴
．
、
、
、
∴
ぢ
、
 
 
 

泰  

瞥  

しているのが観察された。この粒子は試片全面に散らばっており、角だけ  

集中している様子はなく、Ⅹ線解析の細臭から、TiO2と推測される。  

いずれの試片でも観察されるTiA18は、表面酸化皮膜のA1203が薄いため拡  

． 敷層からの回折線が観測されたものと考えられる。また、TiA12は第2章で  
もすでに述べたように酸化物と拡散層の間に形成されたもの、あるいは中間  

頗が成長して表面に達したものと考えられる。   

730℃、10h処理の試片と730℃、2b処理の試片の950℃、500h酸化後の断面  

夢光学顕微鏡写真をFig．3．9 に示す。10b処理の試片では、中間層が酸化時  

脚とともに成長している様子がわかる。一方、蝕処理の試片ではTiA12中間  

層がすでに表面にまで達しており、TiA13眉はほとんど存在しない。また、  

瓢観観察で黄白色の粒子として観察された酸化物（Fig．3．9（c）で白く見え、  

束心では黒く見える部分、見え方の違いは偏光による）は試片表面には広が                      61  

．一ト▲‖仁 d  
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らず、むしろ母材の内部方向へ成長している。酸化物の内部精進ははっきり  

とは分からないが、酸化物と母材との界面にはひげ状の内部酸化物と見られ   

るもの9）が観察される。これは、Ti－A12元系合金の顧化で報告されている   

ものとその形態が非常によく類似しており、A1203 と考えられる。また、試   

片角部の割れの部分でも、表面析出物と同様の酸化物が形成されているのが   

見られる。  

Fig．3．10および3．11にAl拡散浸透処理を施した試片の繰り返し酸化特性の  

いくつかの例を示す。処理によって多少のばらつきはあるが、いずれも酸化  

初期にやや大きな質量増加を示したのち、長時間にわたってほとんど変化を  

見せず、未処理の試片に比べて耐酸化性が大きく改善されることがわかる。  

これは、TiA13 の方が初期の酸化増量の大きいことを除けば、その酸化特性  

と類似している。900℃と950℃とを比較すると酸化増量は950℃の方が大  

きいが、顧化の傾向はいずれの温度でも同様で、Al拡散浸透処理を施した試  

片はほぼIncone1713Cに匹敵する耐酸化性を示す。   

拡散層がやや薄い730℃、2b処理材では、950℃の酸化で200Il程度から酸化  

増量が大きくなりはじめ、紛散層の厚い730℃、10h処理材よりも耐酸化性は  

短時間しか維持されないようである。   

拡散浸透後にさらに熱処理を施した試片の酸化特性は拡散浸透処理のみの  

ものよりも若干良好のように見えるが、これは初期の酸化増量がやや小さい  

ためで、以降の酸化速度にそれほどの差はないものと患われる。  
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Fig・3・10 HassgainofAldiffusioncoatedspecimensduetolongtern（25hand  

50h）cyclic oxidation．（a）900℃，（b）950℃．  
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3．4 考察  

3．4．1 真空蒸着処理  

真空蒸着を施した試片は、いずれもそのままでは表面の蒸着層と母材との  

智者牲が悪いためか表面層ははく離しやすく、耐酸化性改善効果は得られな  

かった。この原因としては蒸着の際の真空度の不足により、蒸着元素が一部  

オでに憩化物となった、あるいは、蒸着前の試片の洗浄が不十分なため、も  

〉しくは真空装置からくるごく微量の油脂などによる汚染のために表面層の密  

活性が悪かった、というようなことも考えられる。しかし、実際にイオンプ  

レーティングなどでガスタービン異に旦－Cr一息l－甘食金 川は金属元素を表す）  

を真空蒸着するときにはあらかじめ基材を加熱し、また、蒸着後にもgOO～  

950℃で数時間加熱して蒸着層を基材内へ拡散させる10）。今回の実験では特  

に母材の加熱などの注意を払っていないため、良好な結果が偏られなかった  

′とも考えられる。改めて実験条件を変化させれば、真空蒸着処理も耐酸化性   

改善に有効である可能性は残されている。■   

・Al蒸着後にAr雰囲気申で熱処理を施した場合、表面皮膜の厚さは不均一と  

項なってたが、これは、蒸着後には皮膜は均一であったものが、熱処理温度が  

劇1の融点を超えていたため、Alが液相化して凝欒し、その後、母材と反応し  

て表面拡散虐を形成したものと考えられる。   

一 蒸着後に1000℃の真空中で熱処理を施した試片の耐酸化性はいずれも改善   

されたが、この際には光学腐散儲では拡散層の形成は認めちれなかった。な  

お、この場合とくに注牒すべきことは、蒸着を施したのが試片の1面のみで  

■ あうたのに対し、酸化後の外観観察では試片の全面にわたって耐酸化性の改  
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挙が認められたことである。これは、鉄片を真空中（酸素分圧め低い大気中  

）で熟処理したためと考えられる。すなわち、通常の大気圧下と異なり、酸  

・肇分圧が非常に小さいため、第2章で述べた、母材界面鱒近でのAlの選択酸  

牝と同様に、TiAl試片申のAlが選択酸化畠れ、就片表面にA1208が形成され  

たことによると考えられる。この処理によって形成されたA1208 皮膜のため  

にTiAlの耐酸化性は大きく改善㌔怒る可能性があり、隠酸素分圧下熱処理と   



してさらに辞しく第4章で述べることとする。  

3．4．2 CrおよびSi拡散浸透処理   

3．1で述べたように、拡散浸透処理では拡散元素と母材とは相互に拡散  

可能な組合せでなければならない。TiAlではCr添加合金11）やSi添加合金12）  

が溶梨され、その特性などが調べられている。また、状態図13）から見ると   

茹iのAlへの固溶度はかなり小さいものの、AトCr、Cr－TiおよびSi－Ti系では  

化合物も形成されることから、相互拡散は可能と思われる。  

拡散浸透処理の際におこる化学反応は、概略以下のようなものである10）。   

（∋浸透処理粉末からハロゲン化金属ガスを発生させる反応。  

②発生したハロゲン化金属ガスから活性な金属原子が基材表面へ析出また  

は付着する反応。  

③析出または付着した金属原子が基材内部へ拡散浸透する反応。  

Crでは、上記（診のハロゲン化Crが基材表面で反応する場合、次のような3  

准類の反応が考えられる。すなわち、基材を班e、ハロゲンをⅩ2とすると、  

CrX2 ＋ Ⅱe ⇔ 且eX2 ＋ Cr （交換反応）  （1）  

Cr‡2 ＋ H2 ⇔ 2HX ＋ Cr （還元反応）  （2）  

Cr‡2  ⇔ Ⅹ2  ＋ Cr （熱分解反応）  （3）  

上記の反応に基づいて、Crの析出革を考えると以下のようになる10）。ま   

ず、（1）の交換反応によるCrの析出率はハロゲンをC12とすると、基材の塩化  

物の蒸気圧によって変化し、例えば、アeではFeC12 蒸気圧が高いため、この  

反応によってCrの析出が期待できる。  

次に、（2）の還元反応によるものは基材の種類に関係なく気相中で進行す   

る。Cr析出率はH2分圧を大きくとれば増加し、また温度を上げても大きくな  

るが、H2分圧による影響の方が大きい。通常の粉末パック法では処理材中に   

ⅣH。Clを添加するため次のような反応も同時に生じ、（2）式と（5）式の平衡関  

一
■
 
 
－
 
 
 
▲
T
 
 
■
－
■
 
 

係から、H2分圧に最大値が存在することになる。  

NH4Cl  ⇔ NHa ＋ HC1  
67  

（4）   



2HCl＋Cr⇔ CrClヱ ＋ H2  （5）  

実際の処理では、‰流量を大きくするとCr源としてのCrC12 を系外へ排出す  

ることとなるので、この点からも適当なH2量が存在する。   

また、（3）の熱分解反応は塩化物を使用するかぎり、ほとんど期待できな  

いとされている。   

Ⅳi基超合金に対するCr拡散浸透はAr雰囲気では成長が非常に遅く、水素雰  

囲気でも露点や酸素分圧によっては処理材が酸化すると報告されている14）。  

また、オーステナイト系耐熱鋼では水素中の方が厚い拡散暑が得られたと報  

告されている18）。   

本業放で、でiAlに対してCrを拡散浸透させることができなかったのは、Ti  

あるいはAlの塩化物の蒸気圧が低く、上記（1）の交換反応が十分に起こらなか   

ったため、あるいは姐理村中の椚㌔Clだけでは水素分圧が偲すぎたためと考   

えられる。しかし、試片を水素雰囲気におくことは、就片中にも水素が園溶  

する可能性がある。TiAlの水素脱化はまだ十分に研究されてはいないが18）、  

子の点も問題となる。   

一方、8i拡散浸遠に閲しせは、・純Si粉末による拡散浸透処理によってTi試  

片の表面にTiSi2、TiSi、Ti5Si8 などが形成され、耐酸化魅が向上したと報  

告されている17）。本業験でTiAlに対してSi拡散浸透屠がほとんど形成され  

なかったのは、SiのAlに対する溶解度が小さく、TiAlでは純Tiの場合よりも  

Siの拡散が起こりにくいためとも考えられるが、処理材に純Si粉末を用い、  

ハロゲンを添加しなかったため、Siが十分に活性となちず、TiAl表面で拡散  

層を形成するのに足るほどの析出が起こりにくかったのではないかと思われ   

る。  
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3．4．3 Al拡散浸透処理   

TiAl、純TiあるいはTi合金にAl拡散浸透処理を施した例はすでにいくつか  

報告されている。この処理によって試片表面に形成される拡散層は、TiAlの  

場合にはTiA18層であり4）－8）、Ti合金の場合も同様である5）。純Tiでは外側  
68  



にTiA13、母材側には中間層としてTiAl膚が形成されるとする報告 6）＝り10）  

もあるが、T卜Al、TiAトAlの拡散対による実数ではいずれもTiAlるだけが生  

成すると報告されている20）。本実験でTiAl表面に形成された拡散層は上述  

の報告と同様にTiA13と固定卓れた。   

Al拡散浸透処理を施した試片の耐酸化性が未処理のものに比べて大きく改  

善されたのは、拡散眉であるTiA18の酸化特性が、欒2章で述べたように優  

れているためである。TiAlは酸化されると表面にはく離しやすいTiO2を形成  

するのに対し、TiA18 の場合には保護性に優れたA1203の酸化皮膜が形成さ  

れ、いったんAl皇Oa が形成されれぼ酸化速度は非常に小さい。Al拡散浸透処  

理材の酸化特性にばらつきがあり、また、TiAl岳 の酸化特性と若干の差があ  

るヱとの原因として嫁、Al拡散浸透処理材では処理中にすでに表面に酸化物  

が形成され、初めから酸化速度が小さい状態になっているものもあること、  

拡散層の形状や構造が試片によって異なり、また処理前の試片とは表面積が  

異なること、処理条件によってクラックのでき方が異なることなどがあげら  

れる。   

Al拡散浸透処理層の成長機構や措追は、Fitzerら㌢りによれば処理材中の  

金属損度や合金組成によって変化するとされているが、高温では拡散浸透の  

化学反応が活発となり、拡散層の成長速度が大きいと考えられる。低温では  

化学反応は起こりにくく、本研究の場合、約700℃以下ではAlを拡散浸透さ  

せることはできなかった。拡散浸透が可能な範囲では、より低温の方が拡散  

層の成長速度は小さいが、よりち密な層が形成されたものと考えられる。   

8．凄卓3でも述べたように、Al拡散層にはいずれの試片でもクラックが見  

られ、特に試片角部では大きくはじけたような割れとなって観察された。純  

TiやTi合金に見られるクラックの場合には、表面に形成されるTiAl。と母材  

との熱膨張係数の差により、拡散浸透後の冷却中に結晶粒界に沿ってクラッ  

クが進行するという報告もある22）。本実験では、処理時間や冷却速度など  

を種々変化させて実験を行なったが、特に試片角部の割れはすべての試片で  

観察され、その形状から拡散層の成長途中で発生したものであることがうか   

がわれた。TiAl表面での拡散層の成長機構はまだ十分に明らかにされていな  

いが、TiAlの結晶構造はLl。、TiA13はDO22でいずれも正方晶を基本としたも  
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のであり、互いに類似している。したがって拡散膚が母膚に対してエビタキ  

シヤル的に成長するという可能性も考えられる。この場合、それぞれの結晶  

の格子定数は  

TiAl  ：a＝8．399 nm、C＝0．408 nm  

TiA137） ：a＝8．3849mm、C＝0．8610nm  

であり、これを同一原子数当たりの体積に換算して比べるとTiA13 のほうが  

釣 2％程度小さいことになる。このことから、TiAl表面にTiA13が成長する  

際にTiAl。側に引張応力が働き、角の部分でlま特に応力が集中して割れがで  

善やすくなるとすれば、拡散眉の観察結果をよく説明できる。酸化物はこの  

角部の謝れや拡散眉のクラックで形成されやすいことが観察され、特に高温  

■
，
㌧
 
 

や長時間の酸化に対してはこのクラックを防止することがぜひとも必要と考  

えられる。  

Al拡散浸透処理を施した材料では、一般に耐層化牲はAlの選択酸化による  

α－Alヱ08の保護性によって得られ、表面のAl濃度が低下してα－A1203を安定  

に生成できなくなると酸化が急速に進む3）とされている。でiAlやTi合金では  

．   酸化あるい腋熱処理中にAlが母材中へ拡散していくヱとによってTiAlヱの組  

成をもつ中間層が形成きれる。でiAl一丁iA18拡散対による実験でもTiAlヱの生  

成が認められ、d・∝t（d：TiAl．の厚さ、n：2．3．）～2．428）の定数、t：  

時間）の関係が得られており、東研究でもほぼ同様の結果が得られた。この  

．．  姿iA12層が表面に達すると急速に酸化が進行する5）とされており、東研究で  

も拡散層の薄い処理材では耐酸化性龍拡散層の厚いものに比べて、長時間維  

持されないという傾向を示した。酸化はクラックなどの部分で、酸素の内方  

拡散あるいはTiの外方拡散によって始まるが、Al浪漫の高い拡散層のTiÅ13   

J填では酸化の遊行が抑えられるため、Al濃度の低いTiAl母材側へ進行すると考  

＿ えられる。形成される酸化物の内部構造は明確には確かめられなかったが、  rl－  

＿i顔外層はでiO空であり、母材との界面にはひげ故にA1208内部酎ヒ物と患われ  

・穏ものが形成蔓れていることから、2元系TiAlで形成される場合と同じ構造・  

であることが推測される．Alの拡散により中間層のTiA12が表面にまで達す  
,I 

二名と、TiA18よりもA憎度が低く耐酸化牲が維持されなくなるため、酸化は   

1   ぷ促進されると考えられる。したがって、表面層のAlが母材申へ拡散していく  
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ことを防ぐことができれば耐酸化性はさらに長時間維持されることになる。  

純Tiでは、母材と表面層の間に窒化物層を形成させるという試みもなされて  

いる2ヰ）。   

TiAI2 はTiAlとの密着性ガ良いため、拡散浸透後に適当な熱処理を施して  

ヱのTiA12 眉をあらかじめ形成させたほうが拡散浸透だけの場合よりも耐酸  

化性は長いとされておリ4）、本実験でも拡散浸透後にさらに熱処理を施した  

場合の方が酸化増量は小さいという結果が得られた。しかし、拡散浸透後に  

さらに熱処理した試片では表面にすでにA120。が形成されており、このため  

試片の酸化初期の質量増加が拡散浸透処理のみのものよりも小さく、見掛け  

上、耐酸化性がより良好であるように思われたのではないかと考えられる。   

前述のように中間層が表面に達すると酸化が急速に進むとすれば、あらかじ   

め熱処理を施してTiA12を形成させることが有効かどうかは疑問である。  l
 
 

3．5 ／J、括  

本章ではTiAlに耐酸化性改善のための表面処理として、Cr、Si、Alおよ漣・  

Ⅳiの真空蒸着処理、Cr、SiおよぴAlの拡散浸透処理を施し、各処理で形成さ  

れる表面層の観察および耐酸化性改善効果について検討し、以下のような結  

†論が得られた。  

（1） Cr、Si、Alおよぴガiのいずれも、蒸着のままでは耐酸化性改善に対  

する著しい効果は認められない。   

（2） Al蒸着後、Ar雰囲気中で熱処理した試片には若干量の表面皮膜の形   

成は認通られたが、鮒全面をおおう十分な膚となっておらず、警化軽．三－一   
験でも耐酸化性改善効果はごく短時間しか維持されなかっ巌喪・1 占  

（3） 蒸着後に1000℃の真空中で熱処理を施した試片は、光学顕微鏡では  

・L■・i－’I 

（4） 本研究で行なった条件の範威では、CrあるいはSiの拡散浸透処理は   
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■  ■  廿Ii▲「■r  

」二早廿．tこr  困難であった。  ．．  

（5）Al拡散浸透処理を施しちワAlの表面には拡散層と嘩iAlさが形勢  



され、この処理によって耐酸化性は大きく改善された。Al拡散浸透処理   

を施した試片の酸化特性は、Ineone1713Cのそれにほぼ匹敵する。  

（6） Al拡散浸透処理を施した試片にはクラックや謝れがみられ、これは   

拡散層の成長途中で発生すると考えられる。Al拡散浸透処理を施した試   

片では、酸化に際して、クラックや角部の割れで酸化物が形成されやす  

い．  

ギ腎） Al拡散浸透処理後の熱処理や酸化の過程でTiAlとTiAl。拡散層の中   

間層としてTiA12が形成され、時間とともに成長する。TiA12層が表面に   

達すると、耐酸化性はもはや維持されなくなる  
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4．1 序   

第3章で述べたように、試片の1面にのみ真空蒸着処理を施したTA試片を  

さらに1000℃の真華中で熱処理すると、蒸着を施していない面でもその耐酸  

化性は著しく改善されることが見いだされた。これは、処理雰囲気の酸素分  

圧が低いため、TiAl中のAlが選択酸化され、表面に耐酸化性に依れたA120さ  

皮膜が形成されたことによると考えられる。このような方法で金属材料の耐  

酸化性を改善する例はいまだ報告されたことがないと考えられる。そこで真  

空中、すなわち酸素分圧の低い大気中で熱処理を施すことによって耐酸化性  

を改善する表面処理を「低酸素分圧下熱処理」と名付けることとする。本草  

では、その処理条件を種々変化させてTi－Al系試片に施し、この処理によっ   

て形成される表面層を観察するとともに、耐酸化性改善効果に及ぼす処理条  

件の影響を検討し、耐酸化性改善の機構について考察する。  

低酸素分圧下熱処理iま、試片の形状などによらずに施すことができ、真空  

中で加熱するという単純な方法である。このような処理美よる耐酸化性改善  

披構を明らかにすることができれば、TiAlのみならず、酸化に際してち密な   

酸化皮膜を形成するAl、CrあるいはSiなどを成分として含む他の合金系にも  

適用できる可能性があり、実用的な見地からも非常に重要であると考えられ   

る。  

こ㌧ 呈■  

認・2  実験方法  

木実験に用いた供試材は、第2章で酸化特性を明らかにしたもののうち、   

1000℃の真空中で16紬の均質化を施したTA、31～3やAl、0－1および0－2とした  

（供託材を表す記号は第2章の2．2を参照）。試片の準備方泣は弟2章と  

同様である。  

せ低酸素分圧下熱処理は、就片をアルミナ製ボートにのせて石英ガラス管製  

の真空容器に挿入し、所定の具空度に保ったまま、処理温度および処理時間  

を変化させて行なった。また、大気圧の高純度Arガス（純度99．999％）を用                       74   



いて酸素分圧を開基した雰囲気で熱処理を行なうことも試みた。この場合の  

酸素分圧は釣2．O Paに相当する。処理温度は、前章で真空蒸着後にさらに熱   

処理を施した際に、試片の耐酸化性改善効果が蔑められた1000℃を中心に行  

った。また、処理壊の試片は炉冷してから、真空容牒より取り出し、その後  

の実験に供した。低酸素分圧下熱処理の条件をT8ble4．1に示す。  

Table 4．1  Conditions of heat treatnent under alow  

partialpressure oxygen atmoBphere．  

Temperature（1）   Pressure（Pa）   Duration（b）   

800 ～1200   1．0 ～6．7×10‾4（Air）  2 ～ 32   

950，1000   1．0×105（99．99g鴛Ar）   4，10  

低酸素分圧下熱処理によって形成された表面層の観察は、光学顕微鏡、Ⅹ  

線解析、EP朗AおよびAES（Auger electron speetroscopy）を用いて行った。  

Ⅹ線解析の条件およびEp且A装置は第2章と同様である。AESは批VAC一閃Ⅰ製  

のPHI－590 を使用し、加速電圧 5kV、電流値1／上A、スバッタの際のArイオン  

加速電圧を1kVとして行なった。試片表面からの深さはSiO2／Siに対するスパ  

ッタ速度を用いて換算した。   

低酸素分圧下熱処理による耐酸化性改善効果は、第2章で行なったと同様  

の静止大気中における繰返し酸化試験によって評価した。酸化試験は900℃  

およびg50℃で行ない、長時間サイクル（初めの2サイクルは1サイクル25  

h、以降は1サイクル50Ilの繰返し）および短時間サイクル（1サイクル5h）  

の2種類とした。gOO℃では長時間サイクルおよび短時間サイクルの酸化試  

験を行ったが、950℃では短時間サイクルのみとした。また、試片外観の観  

察、光学顕微鏡による断面観察、Ⅹ線解析、EP推AおよびAESも用いた。  
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4．3   実験結果  

4．3．1  低酸素分圧下熱処理によって形成される表面層   

試片TAに低簡素分圧下熱処理（1000℃、6．7XlO‾3pa、16h）を施した場合、  

試片の質量はごくわずかに増加し、表面は灰黒色に変色したが、光沢はやや  

減少したものの失われなかった。処理後の試片断面を光学顕徽鏡で観察して  

も表面層は確認されず、その厚さは数〝m以下と考えられた。   

低酸素分圧下熱処理によって形成される表面層の固定のため、試片TAに、  

真空度および処理時間を6．7×10【aPa、16b の一定とし、処理温度を600℃～  

1050℃の範囲で変化させて低酸素分圧下熱処理を施し、Ⅹ線解析を行った。  

その結果をTable4．2に示す。それぞれの相の同定は、JCPDS DATAl）を参考  

にして行なった。   

いずれの試片でも観測されるTiAlの回折線は、低酸素分圧下熱処理で形成  

される表面層が薄いため、母材からのものが観沸されたものと考えられる。  

温度750℃以上でA120。の回折線が観測され、1050℃ではA1203とともにTiO2  

も観測される。すなわち、通常の大気中酸化では800℃以上でTiO2が形成さ  

れるのと異なり、低酸素分圧下では750～1000℃では、試片表面にはA120a  

のみが形成される。しかし、さらに処理温度が高い1050℃ではTiO2も形成さ  

れるようになることがわかる。また、TiaAlの回折線は均質化のままの試片  

で観測されるものよりも強く、A1203酸化皮膜の形成にともない母材との界  

面でTiが相対的に濃化し、Ti。Alが形成されたものと考えられる。Ti2Alと  

考えられるごく弱い回折線も観測されたが、現在までのところ、Ti2Alの存  

在は明らかではなく、他の未確認の相によるものである可能性もある。bか  

し、この回折線をTi2Alによるものと仮定すれば、TiaAlが生成する場合と  

同様にTiが濃化した結束と患われる。第2章で述べたように、TiAlの大衆標  

酸化では母材と酸化物との界面ではAlの選択酸化にともなってTi3Alが形成  

されるが、親見らはEP舶の解析結果から、界面付近に形成される楯の組成は  

Ti。AlよりはむしろTi2Alに近いと報告しており2）、Alの選択酸化の程度に  

応じて両者とも形成される場合ると考えられる。   



Table4．2 Surfacelayer forned Qn TA specilnenS after heat treatment under  
alow partialpressure oxygen atnosphere（LPOA）identifiedby  

X－r8y diffraction8nalysis．  

Conditionofheat，treat．ment  

underaLPOA  

Phases andnotes   

Temp．  

（℃）   （Pa）   （h）   

600  6．7×10‾3   TiAl（S）   

700   〝   〟   TiAl（S）TiaAl（ⅤⅤ）   

750   〝   〟   TiAl（S）Ti8Al（W）  A1208（VW）   

800   〟   TiAl（S）Ti8Al（∬）Ti2Al♯（VW）A1208（W）   

gOO   〃   〝   TiAl（S）Ti3Al（E）Ti2Al’（VW）A1203（W）   

1000   〝   〃   TiAl（S）TiaAl（Ⅱ）TiヱAl■（W）A120a（W）   

1000  1．0×10‾8   〝   TiAl（S）Ti3Al（射 Ti2Al■川）Alヱ03佃）   

1050  6．7×10‾8   〃   TiAl（椚Ti3Al（H）Ti2Al■（班）A1203（且）TiO2   

Notes：Diffractionintensity，S；StrOng，放；medium，W；Weak，VW；VeryWeak．   

＊：Ti2Alor other pbase   
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一方、低酸素分圧下熱処理を施した試片を酸化させた後にⅩ線解析を行つ  

た場合、優れた耐酸化性を示している試片から観測される回折線は削ヒ前の  

低簡素分圧下熱処理のままとほとんど変化はなかった。しかし、耐酸化性が  

劣化した試片からはTiO2の回折線も観測されるようになった。   

試片TAの場合と同様に、31～39Al、0－1およぴ0－2の各試片に低酸素分圧下  

熱処理（1000℃、6．7XlO‾8pa、16h）を施し、表面のⅩ線解析を行った結束  

をTable4．3に示す。31～39Alでは、TAに同一の条件で低酸素分圧下熱処理  

を施した場合と同様に、試片表面にはA1203のみが形成され、これにともな  

って31～36Alでは界面にTi3AlおよぴTi2Alと考えられる層が、また、39A1  
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ではTi8Alが形成される。しかし、酸素濃度の高い0－1および0－2の各試片は  

同一条件での処理後に試片外観を観察したところ、表面がわずかに白く変色  

し、光沢も失われており、Ⅹ線解析の縛暴から、慮1金鮎とともに少量のでiO之  

も生成したことがわかる。この8－1および8－2試抒で杖処理温度をやや低い  

975℃とした場合にはTiO‡練生成されなくなった。  

Table4．3 Surfacelayer formed on31～39Al，0－1and O－2specimens  

aft¢r beat treatment under alow partialpressure oxygen  

atmospbere（1000℃，6．7×10‾aPa，16h）identified by文一ray  

diffraction analysis．  

Deslgnation  

ofsamples   Phases andnotes   

31Al   TiAl（S）Ti3Al（H）Ti2Al＊（W）A1203（W）   

34Al   TiAl（S）Ti3Al（X）Ti2Al暮（W）A1203（W）   

36Al   TiAl（S）Ti8Al（H）TiヱAl◆（Ⅴ）A120a細）   

39Al   TiAl（S）Ti3Al佃）  A120る（W）   

0－1   TiAl（S）Ti3Al（且）  A1203（W）TiO乏（VW）   

0－2   TiAl（W）Ti3Al（k）  A1208（W）TiO2（VW）   爛
 
 
 

Notes：Diffractionintensity，S；StrOng，H；medium，W；Weak，VW；VeryWeak．   

＊：Ti2Alor other pbase   

低酸素分圧下熱処理（1000℃、6．7XlO‾8pa、16b）を施したでA試片の断面  

をEP舶によって分析した結果をFig．4．1に示す。表面層はA1203であるこ  

が確認されるが、非常に薄いため、EP舶ではその厚さを調べることはできな  

かった。また、母材との界面付近に存在するTi3Alなども確認されなかウメ  
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pig．4．1 Cross－SeCtionalmicrograph and EPHA analysis of TÅspecimen heat  
treated under alow partialpre55Ure OXygen atmOSphere（1000℃．  

8．7×10‾aPa，16b）．   

低酸素分圧下熱処理によってTAおよび36Al試片に形成される表面層を、ス  

パッタリングを行いながらAESによって分析した鹿果をFig．4．2に示す。表面   

かちの深さはSiO2／Siに対するスパッタリング速度によって換算したもので  

ある。また、強度はピークーピーク高さから各元素の感度を用いて補正し、  

原子の存在比に直したものであるが、棟準物質を用いての補正は行っていな  

いため、原子％そのものとはなっていない。   

これによると、いずれの試片でも最表面には0．2～0．3／∠m程度のごく薄い  

TiO2が含まれる層も認められるが、1000℃、6．7XlO－aPa、16hの処理では厚  

さ約1．3／川のA1208 のみの層の形成されていることが分かる。Table4．2  

示したⅩ廟解析の鮨果では最表面に生成しているはずのTiO2は認められな蒔  

ったが、その皇が非常に少なかったためと思われる。処理温度の低い900  

ではA1203 眉が薄く、また、1000℃でも処理時間が2tl程度の場合にはやは  

薄い属しか形成されない。一方、処理温度がさらに高い1050℃の場合には表  

面にはA1203 のみの層は存在せず、Alヱ0∂ とTiO2が混合した層となっている  
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Fig．4．2 AES depth profiles of Al，TiandOinTAand36AIspecimensheat  
treated under alow partialpressure oxygen atmosphere・  
（Distance fromthe surfaceisestimatedfromsputteringrate・）  

（a）TA，1000℃，6．7×10‾aPa，16h，（b）38Al．900℃，6・7×10‾3pa，16b・  
（c）36Al，1000℃，6．7XlO‾8pa，2h，（d）36Al，1000℃，6・7XlO‾aPa・16h・  

（e）36Al，1050℃，6．7×10‾aPa，16h・  
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様子がうかがえる。いずれの試片でもA120。層と母材との界面では、Al濃度  

が低下しTiが濃化している層の存在する様子が観察され、Ⅹ線回折で観測さ  

れたTi。Alなどはこの層からの回折線であることがわかる。試片TAでは酸素  

浪度は酎ヒ物から母材へと単調に減少しているが、36Alでは母材界面付近に  

酸素横度がほぼ一定値を示す層が見られる。この層のAl濃度は母材よりも低  

く一定となっており、Ⅹ線解析の結果を考慮すると、酸素を固浴したTi8Al  

あるいはTizAlとも考えられる層ではないかと推測される。  

4．3．2 低酸素分圧下熱処理を施したでiAlの酸化特性  

Ti－Al系の各試片に条件を変化させて低酸素分圧下熱処理を施し、繰返し  

酸化試験を行なって、この処彗＝こよる耐酸化性改善効果を検討した。   

まず最初に、3．3．1で述べたように蒸着後の真空熱処理でTA試片の耐酸  

化性改善効果が認められた、処．，理温度1000℃の場合の効果を検討するため、  

真空度を変化させ、処理時間を4bおよぴ10h－として試片TAに低酸素分圧下熱  

処理を施した。これらの試片のgOO℃、長時間サイクルでの繰返し酸化試験  

結果のいくつかの例をFig．4．3および4．4に示す。真空度が6・7XlO‾3paの場  

合には、いずれの処理時間でも優れた耐酸化性改善効果を示し、処理時間を  

10bとすれば10－2～10－4paの範囲で優れた効果を示す。しかし、Ar雰囲気  

（酸素分圧約2．O Pa）では全く耐酸化性改善効果が認められず、また、低真  

空（1．1Pa）の場合には耐酸化性改善効果はあるものの、比較的少ない繰り  

返し数の試験で頭書な酸化を示し始める。   

次に、Fig．4．3の結果から、最も耐酸化性改善効果が高いと考えられる真  

空度、すなわち6．7XlO－3paで、処理温度を変化させて低酸素分圧下熱処理を  

施した試片TAの繰返し酸化試験結果のいくつかの例をFig・4・5に示す。真空  

蒸着後の熱処理の場合と同様に、1000℃では優れた耐酸化性改善効果を示す  

が、これよりも温度が低くても高すぎても、その効果は劣ることが分かる。   

同一温度での処理時間の影響を検討するため、yig・4・3～5の結果から耐酸  

化性改善効果の高いことが判明㍍、1000℃、6・7×10‾8paで、鯛時間をウ   

■－t  
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Fig．4．5 Hass gain due tolong term（25h and50h）cyclic oxidationat900℃of  

TA specinens heat treated under alow partialpressure・0Ⅹygen  

atmospbere，6．7×10‾3pa，4b．  

～32hに変化させて試片TAに低酸素分圧下熱処理を施し、繰返し酸化試験を  

行った結果をFig．4．6に示す。処理時間が短い場合には耐酸化性改善効果は  

長時間維持されず、10～16h程度のときに最も優れた効果を示す。処理時間  

があまり長くても、効果はまた減少するようである。   

低酸素分圧下熱処理温度を900℃、950℃あるいは1050℃とし、処理時間を  

変化させて同様の実験を行ったところ、900℃あるいは950℃では1000℃の  

場合と同様に10～16hの処理で耐酸化性改善効果が得られた。しかし、1050  

℃ではいずれの処理時間でも効果は得られなかった。Fig．4・2に示したAES  

の結果を考慮すると、低酸素分圧下熱処理によって試片表面にA1203のみの  

層が形成され、しかもその層の厚いほうが耐酸化性改善効果は大きいといえ  

る。処理温度が低い場合には長時間の熱処理を施さないと耐酸化性改善効果  

を示すほどの厚いA1203層が得られず、温度が高すぎる場合にはTiO2も形成  

されるため、処理時間を変化させても効果は得られなくなるものと考えられ  
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Fig．4．6 丑ass gain due t．0long term（25h and50h）cyclic oxidation at900℃of  

TA speci皿enS heat treated tlnder alow part，ialpressure oxygen  

atmosphere，1000℃，6．7XlO‾きPa．  
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Fig．4．3～4．6に示した結果から、最も耐酸化性改善効果が高いと考えられ  

る条件、すなわち1000℃、6．7×10‾3pa、10および16hで低酸素分圧下熱処理  

を施した試片TAを900℃でさらに長時間繰返し酸化させた結果をFig・4・7に  

示す。いずれの試片でも未処理の場合に比べてその耐酸化性は大きく改善さ  

れており、Incone1713Cに匹敵するものとなっている。処理時間が10hの場  

合には耐酸化性は500h程度までしか維持されないが、処理時間16hの試片は  

1000h以上にわたって優れた耐酸化性を維持し、Incone1713Cをも上回る特  

性を示している。   

このような優れた耐酸化性を示す試片の外観は、酸化後も変化がなく、ま  

た前述のようにⅩ線解析によってもその変化は認められなかった。一方、耐  

酸化性が維持されず、酸化試験の途中から酸化増量が大きくなり始めた試片  

を観察すると、試片表面には白い半球状の酸化物粒子が散在しているのが認                       84  
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Fig．4．7 粗ass gain due tolong term（25h and50h）cyclic oxidation at900℃of  

TA specimens heat treated under alow partialpress11re OXygen  

atmospbere，1000℃，6．7XlO‾8pa，10b and16h．  

められる。これはⅩ線解析およびAESの結果の結果からTiO2と同定された。  

このような、酸化物の分散している試片の外観をFig．4．8に示す。酸化物は  

試片表面全体に分散しているが、試片の角部などには比較的酸化時間の短い  

うちから見られるようになり、試片角部から酸化が進行しやすい傾向を示し  

た。   

Fig．4．7に示した、1000℃、6．7×10‾3pa、10hの低酸素分圧下熱処理を施  

したでA試片を900℃の長時間サイクルで繰返し700h酸化させた後に、TiO2酸  

化物の生成されていない部分についてAES分析を行った結果をFig・4・9に示  

す。Fig．4．2に示した、ほとんど同様の条件で低酸素分圧下熱処理を施した  

TA試片の処理のままのAES結果と比較すると、表面層のAlヱ08はごくわずか  

に厚くなり、酸化後にはA120。層の内側に酸素濃度およびAl濃度が一定とな  

った層が形成されているのが認められる。すなわち、A1203層を通して、若  

干の酸素の内方拡散が起こり、A120。層が成長するとともに酸素を固浴した  
85   



TiaAl層も厚くなると考えられる。  

Fig．4．8 Appearaces of TA speci皿enS heat treated under alow partialpressure  

oxygen atmosphere and oxidized at，900℃in static air．  

a）6．7×10‾4pa，10001，4h，0Ⅹidiヱed forlOOb．  

b）6．7XlO‾8pa，1050℃，声h oxidized for150h．  
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Fig．4．9 AES depth profiles of Al，Tiand Oin TA specimen heat treated  

under alowpa．rtialpressure oxygenatmosphere andoxidi五edfor700軋  
l  

at900℃in stati¢air．  
l・・■ l  
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4．3．3 低酸素分圧下熱処理による耐酸化後攻善効果の酸化試験条件依  

存性  

前節で述べたように、TA試片に低酸素分圧下熱処理を施した場合、900℃  

の長時間サイクルの繰返し酸化に対しては非常に大きな耐酸化性改善効果を  

示した。そこで憩化試験条件に対する依存性を換討するため、酸化試放温度  

は900℃のままとし、繰返し酸化のサイクルを前節の25hおよぴ50bから5bに  

短くした場合、また、酸化試験温度もさらに高温の950℃とした場合につい  

て酸イヒ試験を行い、耐酸化性改善効果を検討した。すなわち、試片TAに長時  

間サイクルで最も効果の得ちれた条件、1000℃、8・7×10‾3pa、18bの低酸素  

分圧下熱処理を施し、繰返し酸化試放を行った結果をFig・4・10に示す。この  

鷹巣から、酸化試験条件がよりきびしいと考えられる短時間サイクルでは、  

㌣
邑
＼
津
『
．
白
馬
u
 
S
S
貞
 
 

0
 
 

0
 
 

2
 
 

3
 
 

Fig．4．10 Effect of oxidation conditionsin oxidation resistance of TA  

specimens heat treated under alov partialpressure oxygen  
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長時間サイクルの場合ほど耐強化性改善効果は長時間維持されず、酸化試験  

温度が950℃の場合にもその効果は数十時間程度しか維持されないヱとがわ  

かる。  

4．8．4  で卜Al系試片の低酸素分圧下熱処理による耐酸化性改善効果  

のAl浪度および酸素濃度依存性  

前述のように、試片TAの低能案分雇下熱処理による耐酸化性改善効果は明  

らかである。そこで、供鉄材のAl浪度あるいは酸素濃度によってその効果が  

どのように変イヒするかを検討するため、31～3、9Al、0－1および0－2の各試片に  

低酸素分圧下熱処理を施し、TA試片の場合と同様の繰返し酸化試敦を行って  

耐酸化性改善効果を比較検討した。低酸素分圧下熱処理は試片TAで最も耐酸  

化性改善効果の認められた条件、す琴わち1000℃、8t7XlO一合Pa、16bを中心  

に行った。′酸化試験は900℃およぴ950℃で短時間サイクルのみとした。Fig・  

4．11に低酸素分圧下熱処理を施した鉄片31～3鋸lの繰返し酸化試験結果を、  

またぎig．4．12に試片0－1およぴ¢－2の鹿呆を示す。   

策2章で述べたように未処理の試片では高Al漁度の方が耐酸化性は大きか  

ったが、低酸素分圧下灘処理を施した場合にも高Al濃度の試片の方が耐酸化  

性改善効果は長時間維持される。耐感化性はいずれも試片表面に生成される  

A1208皇に依存する考えられるので、高Al漢度の試片の方が大気中でも低酸  

素分圧下でもA120さの生成量が多くなることによると思われる836Alの900  

℃の酸化試験結果では、8．7XlO‾8paで処理した試片の耐酸化性は34Alの固処  

理を施したものよりも短時間しか維持されず、また、やや真空度の低い2・7X  

lO一之paの処理の方が耐酸化性は長時間維持される緒果となっているが、それ  

らの原因は明らかではない。また、未処理の場合やTA鉄片に低酸素分圧下熱  

処理を施した場合と同棲に、いずれの試片でも酸化試験温度を事50℃に高め  

た場合は耐酸化性は長時間維持されない。   

酸素濃度の高い0－1およぴ0－2試片はぎig・4・12にみられるように、1800℃の  

処理では耐酸化性改善効削ほも包ど得られないが、温度をやや低い975℃  
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とした場合には著しい効果が得られた。これは、前述のⅩ線解析の結果と併  

せて考察すると、1000℃の処理ではすでに試片表面にTi．02が形成されてしま  

うが、やや低い温度での処理ではA120き のみの層が形成されるためと考えら  

れる。したがって、最適な低酸素分圧下熱処理の条件はAl濃度や酸素浪度に   

よって変化し、主として処理温度の影響が大きいといえる。  

TiとAlの比はほぼ化学皇論組成で、酸素浪度に変化のある36AlとTA試片の   

低酸素分圧下熱処理による耐酸化性改善効果を比較すると、酸素濃度がやや   

高めの試片TAの方が、同じ条件で処理しても効果は長時間維持される傾向を  

示した。Fig．4．2 に示したAESの結果を見ると、どちらの試片でも表面に形  

成されるA1208膚はほとんど同じであるが、母材との界面に形成されたでi8Al  

あるいはでi2Alと思われる層の厚さおよびその付近での酸素濃度に大きな違  

いが見いだされる。すなわち、試片中の酸素濃度によって、低酸素分圧下熱  

処理で形成される居や酸素の固溶挙動に違いが現れるものと考えられる。こ  

れについては次節で考察を加える。  

4．4 考察   

実験結果から明らかなように、低酸素分圧下熱処理によってTi－Al系試片  

の耐酸化性が大きく改善されたのは、試片表面に耐酸化性に俵れたAlヱ08 の  

みからなる層が形成されたためである。これは処理雰囲気中の酸素分圧が低  

いため、酸化物の平衡解離圧が低くてより安定なAlが優先酸化することによ   

ると考えられる。   

TトAl系就片を大気中で酸化させた場合、第2章で述べたように酸素分圧  

の低い酸化物と母材の界面付近ではAlが選択酸化され、A1203 内部酸化物が  

形成される。しかし、TトAl系試片の酸化皮膜には空隙が多く、酸化皮膜を  

適して内方拡散してくる酸素の拡散速度は、籍晶粒界や酸化皮膜の欠陥など  

のために均一ではないと考えられる。したがって、試片中で不均一にAlの選  

択酸化が進み、ひげ状の内部酸化物として観察されるようになると考えられ  

る。‾方、低酸素分圧下では試面全体の酸素分圧が均‾に低いため、ほ   



とんど均一な厚さでち密な層状のAIzO8が形成されるものと推測される。   

AESやⅩ線解析の結果から明らかなように、Alの選択酸化にともなって、  

母材との界面ではTiは濃化し、Ti3AほるいはTi2Alと考えられる層が形成さ  

れる。Ti2Alの存在は報告はされた8）ものの、その後訂正されたともいわれ  

ており4）5）、Ⅹ線回折で観測された相は酸素を多量に含むような他の頗晶構  

造をもつものである可能性もある。しかし、AESの結果から、界面付近では  

Al濃度は2馴こ変化しており、TiAlよりはいずれもそのAl濃度は低く、ここ  

では一応、Ti8AlおよぴTi2Alと考えて議論する。第2章で述べたように、  

TiaA＝まα－Tiと同じhcp構造で、酸素を多量に園詳し、その酎ヒ挙動もα－  

Tiと類似していると考えられる○また、Ti2AlもhGp構造のDO⊥9と報告されて  

いる3）ので同様である。α－Tiの5・3×10－4～1・3×10－1pa、500～800℃の簡  

素圧中での酸化挙動を研究した長阪らの報告8）によれば、700℃の場合、酸  

素圧が約5XlO‾3paよりも低いときには、その酸化曲線は直線則を示し、やや  

削、圧力のときには初期の直線則から放物線則へと移行する現象を示すとし  

ている。   

通常の大気中での酸化の場合、酸化皮膜が形成されれば、皮庭中の拡散が  

捧速となり、酎ヒ速度はよく知られた放物線則を示す。これに対し、酸素圧  

が極端に低い場合、酸素分子が表面に捕握される速度も小さくなる。このた  

め、低圧酸化は酸素の吸着および表面数原子層での酸化物生成に支配される  

ことになる。酸素が表面に捕捉される割合が一定の場合には、酸化速度は直  

線速を示す。α－TiなどのⅣ－a族の元素は酸素を容易に固溶するため、酸化  

により酸化皮膜の成長と簡素の内部への固溶が同時に進行し、低圧下では皮  

膜の成長が著しく遅くなり、長時間にわたって直線則が観測されるようにな  

る6）7） 

」「   

肝
≠
 
 

監  低酸素分圧下熱処理で優れた耐酸化性の得られた1000℃におけるA120a   

よびTiO2の平衡解離圧はそれぞれ約10‾aOpaおよび釣10－23pa8）であり、低酸  

素分圧下熱処理の際の酸素分圧、約10‾3paではいずれの酸化物も十分に生成  

されるはずである。しかし、酸素との親和力のより高いAlの方が酸化されや  

すく、Alヱ03 が形成され、それにともなってTi。AlあるいはTiヱAlが形成され  

ると、ここでは上述のα－Tiの低圧酸化と同様に酸素の固溶が起こり、TiOz  
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皮膜はほとんど形成されない。このようにしてA120き のみが成長するものと  

推論される。  

低酸素分圧下熱処理を施した試片をさらに酸化する場合は以下のように考   

えられる。すなわち、酸化に際しては酸素の内方拡散により、表面に形成さ   

れているA1208 の成長とともに、母材との界面に存在するTiaAlも成長して   

いく。このTi3Alが厚くなるとTiAl母材から表面へのAlの供給速度は小さく   

なり、A120a の成長速度も小さくなる。さらに母材中のAlの減少にともなっ  

てTi3Alの内側にはTi2Alも形成されるようになる。ところで、A1203 はその  

中のイオンの拡散係数は小いことが知られており、また、粒界を通る酸素の  

内方拡散によって成長するとされている9）。母材界面付近の酸素分圧は、内  

方拡散してきた酸素によって決定され、A1208 が形成される場合はほぼその  

平行解離圧に近くなっている。しかし、Alの供給が不十分でほとんどA1203  

が生成されない場合、界面付近の酸素分圧は大気中と比べれば十分に低いが  

平行解離圧よりは高い分圧、すなわち低圧酸化と同様な状態になると考えら  

れる。この時、内方拡散してきた酸素はある浪度まではTi3AlあるいはTi2Al  

に固辞されるが、この層に固溶可能な範囲を超えると、TiO2が形成され、耐  

酸化性は維持されなくなると考えられる。   

ほぼTiAlの化学皇諭組成で、酸素進度の異なるTA、36Al、0－1およぴ0－2は  

同一条件で低酸素分圧下熱処理を施しても、耐厳化性改善効果は異なった結  

集を示した。これについては以下のような考察が可能である。   

酸素浪度の高いTA、0－1あるいは0－2には、弟2章で述べたようにラメラ鼠  

撒が存在する。この場合、TiとAlの比は全体としてはほぼ化学皇論組成であ  

るが、酸素はα－TiあるいはTi。Alなどのhcp精進を安定化する元素と考え  

られ、ラメラ組織中のTiAlは酸素の固溶によって平衡濃度が化学量論組成か  

らやや高Al濃度の組成に、また、TiるAlは化学皇諭組成よりAl高濃度で酸素  

浪度も高くなっていると考えられる。したがって、酸素濃度が高すぎる試片  

ではTi8Alに酸素をさらに多量に固溶することはできず、低酸素分虻下熱処  

理の際にAlの選択酸化は起こるものの、TiOzも形成されやすい。   

一方、試片TAの場合、やや高Al濃度のTiAl部分ではAlの選択酸化にともな  

ってTiが濃化し、化学量諭組成のTiAlが形成される。さらに選択酸化が進め  
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ぱTi3Alも形成されるがその皇は少ない。また、Ti8Al部分でも酸素濃度がそ  

れほど高くなければ酸素がさらに園溶することは可能なため、Al立08 のみが  

形成され、TiO2の生成は起こらない。その後の酸化にともなってA120。の成  

長とともにTi8Al層も厚くなるが、酸素の固溶が可能なため、TiO2の形成は  

なかなか起こらず、長時間優れた耐酸化性を示す。  

これに比べ、36Alはほぼ全休が化学星論組成のTiAlであり、Alの選択酸化   

にともなって、その母材側ではTiの濃化が起こり、その程度に応じてTi8Al  

およびTizAl層が形成され、Fig．4．2 に示したAESの結果から明らかなよう  

に、その層はTA試片に比べて厚くなる。したがって、表面へのAlの供給はTA  

に比べて困難であり、酸化にともなってTiaAlおよびTiヱAl層への酸素の固溶  

限界に達するまでの時間は短く、耐酸化性はTAに比べて長時間は維持されな  

い。以上のように考えると、実験結果をよく説明することができる。   

ところで、合金の酸化に際して特定の元素が選択酸化される現象は他の合  

金系でも見られる。例えば、Fe－Cr系合金の場合、一般的にはぎeの酸化物は  

Cr203 よりも平衡解離圧が高いため、母材側にCrの酸化物、中間にFeとCrの  

スピネル型酸化物、外側にyeの酸化物の層状構造となる。しかし、この合金  

を酸素分圧は低いが両元素とも酸化される雰囲気、例えば酸素分圧2．7XlO‾7  

Paと合金表面付近で酸素の検出されない雰囲気とで高温に保持した後に比較  

すると、酸素のある2．7×10‾Tpaの方がCrの表面濃度はより高くなることが報  

告されている10）。この現象について新居11）は、酸素との親和力のより強い  

Crが選択酸化されたものと説明している。本研究でもTトAl系合金と比較す  

るため、1用Cr鋼のSUS430（第2章で用いたものと同じ供試材）に低酸素分  

圧下熱処理（1000℃、6．7×10‾aPa、16h）を施し、繰返し酸化試験を行って  

みた。その結果、yig．4．13に示すように、未処理の場合に比べて耐酸化性が  

大きく改善されることが見いだされた。しかし、大気中で酸化させた試片お  

よび低酸素分圧下で熱処理した試片の表面のⅩ線解析結果では、両者ともCr  

酸化物および陶酸化物が生成されており、著しい変化は見いだせなかった。  

これはTi－Al系では、前述のようにTi3Al層への酸素の厨溶が可能で、低酸素  

分圧下ではTiO2はほとんど生成されず、Al宅08のみが成長するのに比べ、Fe－  

Cr系ではFeの酸化物もCrの酸化物もともに形成されるためと考えられる一 し  
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かし、17％Cr鋼でも低酸素分圧下熱処理で耐酸化性が大きく改善されたこと  

については、新居による解説12）を参考として、以下のような機構で説明す  

ることができる。   

Fe－Cr合金では酸化初期には、その合金組成に応じてFeの酸化物とCrの酸  

化物が形成される。しかし、より酸素との親和力の大きいCrは酸化皮膜の内  

層および界面に近い合金部分でも酸化されて析出する。Cr酸化物はAlの酸化  

物とともに保護的な酸化物として知られているので、このCr酸化物の層が連  

続して生成すれば耐酸化性は優れたものとなる。この場合、酸素圧が高く、  

合金中のCrが表面へ外方拡散するよりも、酸素の内方拡散の方が起きやすい  

と、Crは内部酸化物を形成し、連続した皮膜とはならない。一方、酸素圧が  

低くて酸素の内方拡散速度が小さく、それに比べてCrの外方拡散の速度が相  
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対的にが大きければ、連続した保護的なCr208皮膜を形成し、合金の耐酸化  

性は改善される。したがって、本研究で行なった低酸素分圧下糸処理では、  

大気中酸化の場合よりも連続性のよいCr20。皮膜が形成され、大きく耐酸化  

性が改善されたものと考えられる。  

合金の低簡素圧下における高温酸化挙動や顧化皮膜の構造が、大気中酸化  

の場合と異なるという報告はぎe－13mass鴬Cr合金1ユ）やⅣト20massXCr合金14）で  

なされており、これらはいずれも低酸素圧下ではCr203 内部酸化物が形成さ   

れないことによるといわれている。  

低酸素分圧下熱処理による耐酸化性改善効果はTi－Al系合金ではAlヱ03のみ   

の眉が形成されることによるものであるが、これも大気中酸化でひげ状内部   

酸化物を形成するのと異なり、連続した外部酸化皮膜を形成するようになる   

ためと考えれば、アe－Cr系などの場合と本質的には同じ現象であるというこ  

とができる。本研究では、真空装置を用いて低酸素分圧の雰囲気としたが、   

谷口ら18） はCrとCr208 の混合粉末を用いるクロミアパック法により試料近   

傍の酸素分圧を低下させ、A1203 を主成分とする保護皮膜を形成．させること  

を試み、耐酸化性の改善を報告している。しかし粉末を用いる場合、その充   

てん密度などによっても酸素分圧は左右されると考えられ、真空装置を用い   

る低酸素分圧下熱処理の方が処理条件を正確に制御しやすいと患われる。   

以上述べたように、酸化に際してち密で保護的な酸化物を形成する、Al、   

CrあるいはSiを合金成分として含む他の合金系でも、低酸素分圧下熱処理と   

いう比較的簡単な方法により、その耐酸化性は大きく改善される可能性のあ   

ることが明らかとなった。  

4．5 小括   

本章ではTiAlの耐酸化性改善のための表面処理として、本研究独自の低酸  

素分圧下熱処理を種々条件を変化させて施し、繰返し酸化試験を行って耐酸  

化性改善効果を検討するとともに、この処理による耐酸化性改善の機構につ  

いて考察を加えた。その結果、以下のような緒論が得られた。  
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（1） 低酸素分圧下熱処理によって、TiAl中のAlが選択顧化され、試片表   

面には保護的な酸化物であるA1208のち密な眉が形成され、試片の耐酸   

化性は大きく改善される。  

（2） 耐酸化性改善効果の最も大きい処理条件は、試片の酸素濃度などに   

ょって多少変化するが、1000℃、6．7XlO‾3pa、16h近傍である。この時   

形成されるA1203層の厚さは、試片TAでは鮒1．3／∠mであった。  

（3） 試片のAl濃度が高いほど耐酸化性改善効果は長時間維持されるが、   

化学量諭組成のTiAlでは、やや酸素濃度が高く、ラメラ組織が存在する   

試片の方が効果は長時間維持された。これは、低酸素分圧下熱処理によ   

って形成される表面層の構造に若干の差があるためと考えられた。  

（4） 低酸素分圧下熱処理による耐酸化性改善効果は900℃での酸化に対   

しては有効であるが、さらに温度の高い950℃では長時間は維持されな  

かった。  
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5．1 序   

弟4章までで、Ti－A12元系合金の耐穀化性およびその改善方法について   

の研究緒果を述べてきた。しかし、Ti－Al合金の実用化にあたっては種々の  

性質、例えば室温の機械的性質、鋳造性あるいはクリープ特性などの改善の   

ため、第3元素の添加が必要になることも考えられる。また、弟3元素の添   

加は耐簡化性改善の親点からも研究されており、第1章で述べたように、有   

効と報告されている元素もある。   

そこで本章では、常温延性の改善に効果があると報告されている杜nl）およ  

びV 2）を添加したTi－Al合金、耐硬化性改善効果が報告されているSiき）4）、  

∬b5）8）7）およぴW 5）7）を添加したTトAl合金を作成してその酸化特性を調べ、  

耐酸化性に及ぼす添加元素の影響について検討する。   

すでに述べたように、耐酸化性改善方法として第3元素添加による方法を  

採用した場合、密度の大きい元素を多量に添加することはTiAユの大きな特徴  

である軽量という利点を減殺する可能性がある。したがって、添加量は少量  

が望ましく、耐酸化性改善効果が得られたとしても限られたものになると考  

えられる。そこで、これらの葬3元素添加合金に2元系合金の場合と同様の  

表面処理、すなわち低酸素分圧下熱処理あるいはAl拡散浸透処理を應し、こ  

れらの処理による耐酸化性改善効果についても検討する。  

臥酎矧閻 

ⅧⅧ 

∵■  

5．2 実験方法  

5．2．1 第3元素添加合金の酸化特性  

本章で用いた供試材は、TiとAlの比をTiAlの化学皇論組成に保ち、少量の  

弟3元素を添加したものである。これらはいずれも高純度Al、スポンジTiお  

よび高純度金属あるいはAlとの母合金を用い、アルゴン雰囲気の非消耗電極  

によるアーク溶解で蒋製した。添加元素を合金申に均一に固辞させるため、  

塊状の電解杜nは砕いて細片とし、融点の高いWおよびⅣbは厚さ0．05】甘mの箔を  
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Deslgnation  

ofsamples   

班nadd．   Ti－36Al－1．5孤n   ①   

V add．   Ti－36Al－1．5V   ③   

Siadd．   Ti－36Aト0．5Si   ③   

Nbadd．   T卜36Aト1．5Nb   ③   

V add．   Ti－36Al－1．5W   ③  



添加元素などの偏析の影響を避けるため、2元系TトAl合金の場合と同様  

に、供試材に1000℃、6．7XlO‾8paの真空中で168hの均質化熱処理を施した。  

これをワイヤーカット放電加工あるいはレジノイド砥石によって切断し、大  

きさ5mmXlOmmX2mmの短冊状の試片を得た。試片は第2章で述べた2元系Ti  

－Al合金と両様の方法で準備し、実験に供した。   

第3元素添加合金の酸化特性は第2章で行なったと同様の静止大気中にお  

ける繰返し酸化試験によって比較した。酸化試験温度は900℃およびg50℃と  

し、短時間サイクル（1サイクル5b）のみを行った。酸化特性の評価は主と  

して酸化増量の測定によって行い、試片の外観の観察、光学顕微鏡による断  

面観察、Ⅹ線解析、EP朗A分析およぴAES分析も用いた。  

5．2．2 帯3元素添加合金に対する表面処理   

第3元素添加合金の耐酸化性改善のため、表面処理として2元系合金で効  

果が認められた低酸素分圧下熱処理およびAl拡散浸透処理を漉し、静止大気  

中での繰返し酸化試験によってその効果を評価し、2元系合金の場合と比較  

換討した。施した表面処理の条件をTable5．3 に示す。   

繰返し酸化試験の方法は、2元系合金および表面処理を施さない弟3元素  

添加合金の場合と同様である。耐酸化性改善効果の評価は主に酸化増量の測  

定によって行い、試片の外観観察、光学顕微鏡による断面観察、Ⅹ線解析、  

EPⅡA分析およびAES分析も用いた。  

101   



で奄ぬ1金5－3だ細d錆i蛮喰轟ぽ、き潜ア瓶¢章放電換も澱醜ご努触感套感醜温熱蜘軌  

刀ぬ主産臆醜擁海綿も櫛翻触もu桝撫で匂i廃聯轄姐皇‡：嘩箪華軸夢垂鱒、蜘蛛壷噸  

¢ぎ鴫陥王こ嗟屡即寧＄御だ華ゃ葛潔叢¢翠葦麺呵画胴  

触組 1¢昭象鱒，7′Xl¢－寧撃盆撫1随 嵐i…息ユ温鮎宝弧酔鮨」短観軌＄  

磯陀豊飴  

†■dム 1000㌦8．すXl㌻さP8，1蝕  

藩主毯舶． 通商甑∴凱乎組針為pa★1蝕  

独＆姐． ほ鯛敬飲照射【竺艶tl蝕  

W乱汲 ま癖穐∴敵襲縦蓉療・慈勤巌聾数  

5．3実験結果  

ら声耳  着筆  
為雷  

5．3．1弟3元素添加合金の組織  

第3元素を添加したTi－Al合金の均質化後の組織をFig・5・1に示す。これら  

の組織はいずれも化学皇論組成の2元系合金のものよりも微細であり、ラメ 

ラ組織が認められる。特にⅤ添加材の組織は傲細であり、Siおよび肋添加材  

にはラメラ組織が多く見られる。均質化を施した第3元素添加合金をEP舶に  

より分析した給果、添加元素もしくはその化合物などが析出している様子や  

偏析などもとくには認められず、供試材はほぼ均一な組成となっていると考  

えられる。  

「  
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Fig．5．1 Cross－SeCtionalmicrographs of specimens anne81ed for168h at  

lOOO℃under vacuum atonosphere（by polarizedlight）．  

a）伽addり b）V add‥ C）Siadd‥ d）馳addり e）V add．  
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5．3．2 表面処理を施さない第3元素添加合金の酸化特性   

表面処理を施さない第3元素添加合金を酸化させ、その外観を観察したと  

ころ、2元系合金とは異なった様子を示すものもあった。すなわち、2元系  

合金では9（柑 ℃の大気中酸化で、表面は黄白色ではく離しやすい酸化物を形   

成するが、Ⅴ添加材の表面は茶褐色、麒n添加材は黒褐色となった。また、Ⅴ  

添加材では2元合金の場合と同様、表面皮膜のはく離が見られ、捜n添加材は  

酸化皮膜が試片角部で大きくはじけ飛ぶようにしてはく離した。Si、抽およ  

びW添加材の外観は2元系合金の場合と顕著な差はなく、表面は黄白色であ  

ったが、恥およぴW添加材は2元系合金と異なり、はく衛星が非常に少なか  

った。とくにW添加材ではほとんどはく雑は見られなかったが、酸化温度を  

さらに高い950℃とした場合には、はく離が観察された。   

上述のg¢0℃で酸化させた第3元素添加合金について、試片表面のⅩ線解  

析を行った結果、生成された表面酸化物はTiO2と同定され、2元系合金との  

差違は見いだせなかった。これは弟3元素の添加量が少なく、TiO食以外の酸  

化物が形成されているとしても微量のため、Ⅹ線解析では検出されなかった  

ものと考えられる。   

ざig．5．2に帯3元素添加合金と2元系合金のうちTA（表記方法は第2章を  

参照）のgOO℃およぴg50℃の繰返し酸化畝験結果を示す。   

すでに報告されているさ＝りりように、TiAlの耐酸化性は恥およぴⅤの添加  

により、改善されることが分かる。しかし添加量が少ないためか、In¢One1  

713Cに匹敵するような耐酸化性は得られない。   

Si添加は耐酸化性改善に有効と報告されている8＝）が、添加量が少ないと  

酸化物中にSiO2の連続した皮膜が形成されず、効果は少ないとされている。  

本実験では添加量が少なかったため、900℃では耐顧化性改善効農は顕著に  

現れなかったものと考えられる。しかし、酸化試験条件のきびしい950℃で  

は2元系合金よりも耐酸化性は良好であり、多量に添加すれば耐酸化性改善  

効果が得られる可能性もあるが、Si添加は常温延性を劣化させるとも報告さ  

れておりも）、添加するとしても少量が望ましい．   

Ⅴ添加は耐酸化性を若干改善ア♂㌔いう報告5’もあるが、本実験の範囲で   
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 はその効果は認められず、むしろ耐酸化性を劣化させるように思われる。   

伽添加は耐簡化性を劣イヒさせるという報告はすでになされているが、本研  

究でも同様の結果が得られた。上述のⅤでは添加による耐酸化性の劣化の程  

度は少ないが、伽添加材は少量添加lでもその程度が大きいことが分かる。伽  

添加材を大気中で酸化させ、表面に形成された酸化物をSE旺によって観察し  

た結果をFig．5．3に示す。柱状のTiO2と思われる結晶が見られるが、この柱  

状紹晶の先端部には微細な構造が観察され、Fig．2．6に示した2元系合金の  

場合とはこの点が異なっている。伽添加材を酸化させた場合、肝岨分析した  

結果などから、伽は表面部に集中していると報告わ）されているが、本研究で  

も酸化物表面および母材と酸化物との界面では加が濃化している様子が観察  

された。さらに、酸化物中には甑TiO3が認められるという報告4）もあるとこ  

ろかち、この微細な結晶は伽を含んだ酸化物と考えられる。  
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Fig．5．3 SuperficialSE且image of Mn add．specimen after  

150110Xidation at900℃．  

5．8．3  帝8元素添加合金に対する低酸素分圧下熱処理の効果  

前節で述べたように、TiAlの耐酸化性は帝3元衰の添加によって劣化する  
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場合もあり、また、耐酸化性改善効果が認められる場合でも少量添加ではそ  

の効果は不十分である。そこで、2元系合金で耐働化性改善効果が認められ  

た条件（1000℃、6．7XlO－3pa、10又は16h）の低酸素分圧下熱処理を弟3元  

素添加合金に施し、900℃および950℃における繰返し酸化試験を行い、こ  

れらの合金に対する耐酸化性改善効果を検討した。酸化試験の結果をFig．5．  

4 に示す。   

恥および甘添加材は優駿葉介圧下熱処理によって耐酸化性は改善され、特  

にgOO℃ではW添加材はIneone1713Cに匹敵する耐働化性を示している。こ  

の恥およぴⅤ添加材に低酸素分圧下熱処理を施した試片の耐酸化性は900℃  

およぴ950℃のいずれの温度でも化学量論組成の2元系合金に低酸素分圧下  

熱処理を施したものよりも優れており、950℃ではアig．4．11に示した39Alの  

場合よりもさらに良好な耐酸化性を示している。低酸素分圧下熱処理を施し  

た場合、柚とWのほぼ同量添加を比較すると、耐酸化性改善効果はWの方が  

大きい。   

HnおよびⅤ添加材に低酸素分虻下熱処理を施した場合、未処理に比べて薯．  

干の耐酸化牲改善効果は認められるが、その効果接ごく短時間しか維持され  

ず、アig．4．11に示した、低Al濃度の31Alあるいは34Alと同程度かあるいはそ  

れ以下の耐酸化性を示す。   

未処理のⅤ添加材はTA試片とほぼ同程度の酸化特性を示すが、これに低酸  

素分圧下熱処理を施した場合、その効果を減ず魯ようである。   

伽蘭加材に低酸素分圧下熱処理を施したままの試片について、ÅES分析し  

た顔呆をpig．5，5に示す．2元系合金の場合と同様に、触法加材でも試片表  

面にはAl望Oaのみの層が形成されており、その内側にはAl濃度が母材より低  

く、酸素澹度が一定でかなり高い屠が認められる。これはFig・4・2に示した  

86Al試片に低酸廣分圧下熱処理を施し、AES分析した廠果と頻倒しており、  

この層は酸素を園浴したでi3AlあるいⅠまTi象Al層と考えらる。添加元素がごく  

少量のためト恥の挙動は瀾らかではないが、AlまO身の内側すなわち母材表面  

付近に多少浪化しているように見受けられる．  
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Fig，5．4 Hass gain due to short term（5h）cyclie oxidationofTi－AトⅩ  

ternary alloys heat treated under alov partialpressure oxygen  
atmosphere，1000℃，6，7×10－8pa，16h，COmparedwithTA specimen  
treated the same condition andIncone1713C．a）gOO℃，b）950℃．  
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Fig．5．5 AES depth profile of Al，Ti，批Iand Oin nn add．specimen heat  

trcated11nder alow partialpressure oxygen at，mOSphere（1000℃，  

6．7×10‾8pa，16h）．  
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Si添加材は低酸素分圧下熱処理後の外観観察の際に、試片表面がTiO2に特  

赦的な白色に変色しているのが認められた。さらに酸化試験を行っても耐酸  

化性改善効果はまったく認められなかった。これは2元系合金で酸素濃度が  

高い試片を低酸素分圧下熱処理後に観察した場合と類似しており、低酸素分  

圧下熱処理中にすでに表面にでiO2が形成されてしまったことによると思われ  

る。すなわち、Si添加材では2元系合金の場合よりも低酸素分圧下でTiOヱが  

生成しやすいものと考えられる。  
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5．3．4 第3元素添加合金に対するAl拡散浸透処理の効果  

少量の添加でも耐酸化性が著しく努イヒし、また、低酸素分圧下熱処理によ  

る耐酸化性改善効果も長時間維持されない伽添加材に、2元糸合金で効果の  

認められたAl拡散浸透処理を試みた。   

Al拡散浸透処理によって試片表面に形成された拡散層は2元系合金の場合  

と同臥TiAl：lであることがⅩ線解析の緯果から確認された。拡散層の厚さ  

などは2元糸合金の場合とほぼ同様であり、また、試片の角郡では伽添加材  

の場合にもはじけたような割れが観察された。光学顕微鏡により観察した拡  

散層の様子をざig．5．6 に示す。  lt  

100〝m   

Fig．5．6 Cross－SeCtionalmicrographsoflayerformedonnnadd・SpeCinen  
Aldi錯usi。n－COated．a）flat surfaoe，b）edge・  

Al拡散浸透処理を施した肋添加材の900℃および950℃における繰適し酸化  

試験結果をFig．5．7に示す。   

この鹿架からわかるように、Al拡散浸透処理は2元系合金の場合と南棟に  
箪3元素を含んだ合金の耐酸化性改善にも大きな効果を示すゥその酸化特性  

は初期の酸化増量を除けばTiA13と類似しており、Incone1713Cに匹敵して                    110   
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いる。しかし、酸化温度g50℃では100bを超えたあたりから酸化増量がやや  

大きくなる傾向を示している。   

肋添加削こAl拡散浸透処理を施した試片でも、2元系合金の場合と同様、  

酸化試験時間とともにTiA12と考えられる中間層が成長する。野馳分析の結  

果、伽は酸化時間とともに表面へと拡散していく傾向を示し、最表面およぴ  

TiA12中間層でやや浪度が高くなっていた。したがって、950℃の100h以降  

に見られる酎ヒ特性のように、長時間や高温度では表面に肋を含んだ酸イヒ物  

が形成され、2元系合金の場合に比べて耐酸化性はやや劣るものと考えられ  

る。  

5．4 考察  

第3元素の添加によりTi－Al系合金の耐酸化性は2元系合金のものに比べ  

て少しく変化したものとなることが見いだされた。本研究では添加元素によ  

る耐酸化性の改善あるいは劣化の横欝については詳しく調べていないが、肋  

添加材の場合は酸化彼の表面の外観が2元系合金の場合と異なっており、す  

でに報告されているように、伽は表面に濃化し、耐酸化性に劣るⅡnTiO3を形  

成するためと考えられる。また、Ⅴ添加材も酸化後の外観は変化し、軋nと同  

様、Ⅴは合金および酸化物中を拡散し、表面にⅤを含んだ酸化物を形成して  

いる可能性が考えられる。   

一方、柚あるいはWの添加により、TiAlの耐酸化性は大きく改善された。  

抽あるいはWを含む合金では2元系合金よりも括量比（aノ＝／8Ti）の値が  

大きくなるため、A1208が形成されやすくなるという考えや、抽あるいはW  

の添加によってTiO2中の点欠陥が減少し、体積拡散を抑制するのではか＼か  

という考えが操業されている7）が、その横槽はまだ十分に明らかにされてい  

ない。   

しかし、ⅣbやWなどの元素を添加しても、少量添加ではIncone1713Cに匹  

敵するような耐削ヒ性を得ることは難しく、また、常温延性の改善に有効な  

伽あるいはⅤの添加は合金の耐をむしろ劣化させる。したがって、低   
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酸素分圧下熱処理やAl拡散浸透処理などの表面処理が必要不可欠のように思  

われる。   

ⅣbあるいはWを含む合金では低酸素分圧下熱処理による耐酸化性改善効果  

は大きく、前述のようにこれらの元素の添加によってA1203が形成されやす  

くなるとすれば結果をよく説明できる。ただし、柚やWの添加はTiAlの軽量  

という利点を減殺するので、好ましくないことは5．1で述べたとうりであ  

る。  

Ihは大気中酸化でも表面付近に濃化される傾向を示すが、低酸素分圧下熱  

処理でも表面近傍でややその濃度が高くなっており、このため2元系合金の  

場合と異なって、摂nを含んだ酸化物が形成されやすい可能性も考えられる。  

また、且n添加材では低簡素分圧下熱処理後に、36Alの場合と同様に界面付近  

に酸素を園浴したでiaAl眉が形成遜れており、これも耐酸化性が長時間維持  

されなかった原因の一つと思われる。   

低酸素分圧下熱処理の有効ではない厳n添加材の耐酸化性改善には、Al拡散  

浸透処理が効果的であったが、この場合も斑nの表面への拡散が問題となり、  

2元系に比べて耐酸化性は長時間は維持されないことが見いだされた。した  

がって、肋添加材では牒bあるいはWなどの複合添加に表面処理を組み合わせ  

ることや表面処理を抜食化して施すことなどの検討が必要と考えられる。  

5．5 小括  

本章ではTiAlに少量の且n、Ⅳb、W、SiおよびⅤを第3元素として添加した合   

金を溶製してその酸化特性を調べ、さらにその第3元素添加合金について、  

Ti－A12元系合金で耐酸化性改善効果が得られた表面処理を施し、その効果  

を比較検討した。その結果、以下のような結論が得られた。   

（1） 化学皇論組成のTiAlに少量の柚あるいはW を添加した合金の耐酸化  

性は2元系合金のそれよりも渡れていた。  

（2） 軋nあるいはⅤ を添加した合金の耐酸化性は2元系合金よりも劣化し  u  
た。  
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（3） Si添加では耐酸化性はやや改善される傾向を示したが、添加量が少   

ないため、その効果は顕著に現れなかった。  

（4〉 I柑あるいはW を添加した合金に偲酸素分圧下熱処理を施すとその耐   

酸化性はさらに改善され、TトA12元系合金に低酸素分圧下熱処理を施  

したものよりも良好な結果を示す。  

（5） 且nあるいはⅤ を添加した合金では低酸素分圧下熱処理の効果は認め  

られるものの、ごく短時間しか維持されない。   

（6） Siを添加した合金は本研究で行なった条件では低酸素分圧下熱処理  

によって耐酸化性を改善することはできなかった。  

（7） 池nを添加した合金にAl拡散浸透処理を施すと、2元系合金の場合と   

同機に拡散眉としてTiA13 が形成され、その耐酸化性は大きく改善され   

る。しかし、2元系合金の場合と同様に、拡散眉虻はクラックが認めら   

れ、とくに試片の角部には大きな割れが観察された。  

（8） 以上の結果から、Ⅳbあるいは用 を添加しただけでもTiAlの耐酸化性   

を改善し、さらに低酸素分圧下熱処理を施せばその効果は一層強くなる   

が、TiAlの軽量という特徴の観点からはこれらの元素の添加は望ましく   

ない。Ihの添加は耐酸化性を劣化させるが、Al拡散浸透処理によってそ   

の耐酸化性は大きく改善することができる。しかし、試片の角部の割れ  

発生の問題は依然として解決されない。  
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←      一  

第 6 章  

複合表面処理に よ る   

耐酸化性 改善   



6．1 序   

前章までで述べてきたように、TiAlの耐酸化性はAl拡散浸透処理あるいは  

低酸素分圧下熱処理という表面処理を施すことによって改善されるが、これ  

らの表面処理には欠点も有することが判明した。本研究で試みた表面処理の  

効果について簡単にまとめると以下のようになる。   

Al拡散浸透処理は、TiAlのほか、常温延性の改善が報告されている仙添加  

のTiAll）の900℃および950℃における耐酸化性改善に有効であった。しか  

し、いずれの試片でも、Al拡散層にクラックが発生し、また、試片の角部で  

は拡散層は大きくはじけたような割れを生じた。このクラックや角郡の割れ  

は、他の部分に比べて酸化物を生成しやすい傾向が観察され、その改善はぜ  

ひ必要であると考えられる。   

低酸素分圧下熱処理はTiAlの900℃における耐酸化性の改善に有効であっ  

たが、酸化温度がさらに高い950℃では、その効果は長時間維持されなかっ  

た。また、第3元素として腑あるいはWを添加すると、2元系TIAlの場合よ  

りも耐酸化性改善効果は大きかったが、これらの元素の添加はTiAlの軽量と  

いう利点を減殺するため好ましいものではない。一方、常温延性の改善が報  

告されているmnあるいはV2）を含む合金に対しては、低酸素分圧下熱処理の  

耐酸化性改善効果900℃でも長時間は維持されなかった。   

以上のように、Al拡散浸透処理あるいは低酸素分圧下熱処理を単独で施し  

た場合、その効果は限られたものとなる。そこで本章では、この二つの処理  

を組み合わせた複合処理を施した場合、それぞれの欠点を補い、さらに良好  

な耐酸化性を得ることができるか否かを確かめるための研究を試みた。本章  

で行なう程合処理は、低酸素分圧下熱処理を施した後にさらにAl拡散浸透処  

理を適用するというものである。Al拡散浸透処理後にさらに低酸素分圧下熱  

処理を施すという複合処理については、すでに第3章の3・3・3および3・  

3．4でTAあるいはF－TAに対して試みており、その結果を参照することとす  

る。以上の2種類の複合処理の耐酸化性改善効果を単独の表面処理による効  

果と比較検討し、考察を加える。  
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6．2 実験方法   

本実験に用いた供試材は、第2章で酸化特性を明らかにし、また、第3章  

および第4章で単独の表面処理による耐酸化性改善効果をすでに検討した、  

ほぼ化学量論組成のTAおよぴF－TA（供試材を表す記号は2，2 を参照）およ  

び第5章で酸化特性および表面処理による耐酸化性改善効果を明らかにした  

軋n添加のTiAlとした。試片の準備方法は前章までと同様である。   

試片に施した表面処理は、低酸素分圧下熱処理後にAl拡散浸透処理を行う   

ものである。処理条件をTable 6．1に示す。  

Table6．1 Conditions of combined surface treatment，．   

複合処理による耐酸化性改善効果は第2章で行なったと同様の静止大気中  

における繰返し酸化試験によって評価した。酸化試験は900℃および950℃  

で行ない、短時間サイクル（1サイクル5h）のみとした。また、試片外観の  

観察、光学顕微鏡による断面観察、Ⅹ線解析およびEP軋も用いた。 ■て・■ ’・’’、一‾・二1チ‾■1巧117   



6．3 実験結果  

6．3．1 複合処理によって形成される表面層   

低酸素分圧下熱処理後にさらにAl拡散浸透処理を行うという、複合処理を  

施した試片の表面をⅩ線解析した結果、いずれの試片でも衷面に形成された  

層は、Al拡散浸透単独処理の場合と同様、TiAl；，と固定された。Fig．6．1に複  

合処理を施した伽添加材試片断面の光学顕微鏡組織と、同じ訳片にAl拡散浸  

透の単独処理を施した場合とを比較して示す。複合処理で形成される拡散膚  

は、Al拡散浸透処理の条件が同一でも、単独処理の場合に比べてやや薄いこ  

とが分かる。また、試片角部の拡散層の様子をFig．6．2に示す。単独処理の  

場合に見られる、試片角部の大きくはじけたような割れは、複合処理では著  

しく小さくなっていることが認められる。Fig．6．3 に示すように、複合処理  

50βm  

Fig．6．1Cross－SeCtion8lmicrogr＆phs of surfacelayer formed on Hn add．  

speoim¢n（flat gurfa¢◎）．  

8）¢Ombiれ匂d5urf8¢¢tr◎8tmOnt．b）Aldifru5ioJl¢Oati鳩．  
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の際のAl拡散浸透処理をアig．6，2に示したものとは異なる条件、すなねちAl  

：AIzO3：Alぎ8＝20．0：75．0：5．0、800℃、10bとした場合にも同様に、拡散局の割  

れは著しく小さくなることが観察され、これは低酸素分圧下熱処理を先に施  

したことによる、複合処理の効果と推測される。   

複合処理を施した伽添加材試片のEP舶による分析結果をアig・6・4に示す。  

これによると、先に施した低酸素分圧下熱処理の際に試片表面に形成された  

はずのA120。層は、Al拡散層内部に独立した酸化層として存在している様子  

は観察されず、Al拡散浸透処理中に母材あるいはA凋散層に吸収されてしま  

ったか、あるいは非常に薄く観察が不可能であるものと推測される。  

、一卜瞥『   
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6．3．2 複合処理を施した試片の耐酸化性  

Fig．6．5およぴ6．6はそれぞれTA試片および肋添加材試片に複合処理を施し  

た場合の憩化試験紹果である。900℃と950℃とを比較すると、いずれの試  

片も950℃の場合は、次第に酸化増量が大きくなるという傾向を示し、さち  

に長時間の酸化試験では耐酸化性が維持されない可髄性はあるものの、顧化  

時間20蝕程度まではIncone1713Cをも上回る耐酸化性を示す。したがって、  

複合処理を施した鉄片の耐勧化性は、低酸素分圧下敷処理あるいはAl拡散浸  

透処理の単独処理を施した場合よりもさらに改善されることがわかる。耐酸  

化性改善効果は、単数の表面処理では効果が長時間維持されにくい950℃で  

顕著であり、酸化試験条件のきびしい場合には、夜食処理の方がより優れた  

耐酸化性を得やすいと患われる。  
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Fig．6．5 Ⅱass gaindue toshort term（5h）cyclicoxdation8t90O℃and950℃  
of TA＄P8Cimens with combined surface treatment・  
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6．．4  考察  

Al拡散浸透の単独処理で見られた、試片角部の大きな割れが夜食表面処理  

を施すことによって著しく小さくなったことについては以下のように考案さ  

れる。   

3．4．3で述べたように、Al拡散浸透処理の際に拡散眉に割れが発生する  

原産は、拡散層であるTiAla層が母柑であるTiAlに対してエビタキシヤル的  

に成長するが、1原子当りの体積はTiA18の方が約2％程度小さいため、Al  

拡散眉が成長する襟にTiA13側に引張り応力が働くためではないかと推測き  

れた。   

これに射し、夜食表面処理では、先に施す低酸素分圧下熱処理の際に試片  

表面に形成されたAl、203層によってイオンの拡散は妨げちれ8）、この試片に  

さちにAl拡散浸透処理を施してき貞華散層の成長速度は単独処理に比べて小   



さくなると考えちれる。同じ条件の処理で形成される拡散層の厚さは、その  

成長速度に依存すると考えた場合，Eig．6．1に示した結果炒ら複合表面処理  

の際のAl拡散層の成長速度は、単独処理の場合よりも約2都程度小さいこと  

になる。pig．8．4に示したRP鮎の結果から、A1203眉はAl拡散浸透処理中に  

消失、あるいは非常に薄くなると考えられ、Al拡散厨の初期の成長速度は、  

拡散層の厚さから計算されるものよりもさらに′トさいと推測惰れる。   

また、Al拡散浸透処理のごく初期にはA120a の存在によって、試片表面に  

析出したAlは母相であるTiÅ1と直接には接しないため、AlaO8がない場合に  

比べてエピタキシャル成長はおこりにくいと考えられる－ したがって、拡散  

層の成長が遅ければ、母相と拡散眉との間の応力は緩和されやすく、単独処  

理に比べて、複合処理では拡散眉の謝れが著しく小さくなったものと推測さ  

れる．   

Al拡散浸透処理の際の拡散層の成長機構は未だ十分には解明牒れていない  

が、複合処理の場合は、A120各層の存在により、単級処理愈場合と比べ、Al  

とTiのいずれのイオンが主に拡散していくのかと 

る可能性も考えられる■こ   

複合処理を施した試片ゐ耐酸化性が、単独処理の場合よりもさらに優れた  

ものとなったのは、試片表面に耐酸化性に優れたTiA13が形成され、しかも  

Al拡散浸透単独処理の場合と比較して、クラックや割れが著しく小さなもの  

となったためと考えられる。さらに、拡散層の成長速度が小さいために、ち  

密で母相との密着性のよい拡散層が得られたことも耐酸化催せ改善した原因  

と推測される。   

一方、3．3．4に結束を示した、Å1拡散浸透処理後にさちに真空中で熱処  

理を施す、すなわち、低酸素分圧下熱処理を施すという複合処理の場合、耐  

酸化性はやはり単独処理に比べて改善されているように見えた。しかし、こ  

れ蛛、3．4．3で述べたように、後半に行なっ恵低竣索分優下敷処理中に拡  

散層表面にA1203が形成され、初期の酸化増量が小さくなっているためであ  

り、酸化特性に大きな差はないと考えちれる。   

また、Al拡散浸題処理を先に施す場合は、この処理中に生じた拡散層の割  

れなどの閥患ほ解決されず、さ至ね後半の熱処理申に練踊層の中に中間   
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層が成長する。すでに述べたように、Al拡散浸透処理の問題点は、酸化に際  

してAl濃度の低い中間層が成長し、この中間層が表面に達すると耐酸化性が  

劣化するという点である4）。したがって、Al拡散浸透処理を先に施す複合処  

理はこの点でも好ましくないといえる。   

低酸素分属下熱処理後にさらにAl拡散浸透処理を施すという複合処理は、  

単独の表面処理だけでは耐酸化性改善効果が十分ではない場合にも有効であ  

ることが認められた。弟3元素を添加した合金は肋添加材についてのみ実験  

を行ったが、添加によりTiAlの耐酸化性を劣化させるような他の元素を含む  

場合や、あるいは低酸素分圧下熱処理などが有効ではないような合金系でも  

耐酸化性改善が期待される。また、本研究で行なった複合処理では、処理後  

にAl受03層はほとんど消滅していたが、この層を残すような条件でAl拡散浸  

透処理を行うことができれば、イオンの拡散を阻止し、中間層の成長を妨げ  

ることができる可能性もある。これが可能であれば、表面の拡散眉はかなり  

薄くても耐酸イヒ性は長時間維持されることになり、非常に優れた効果を示す  

ヱとが期待されるヶまた、拡散層が薄ければ、試片の形状変化も抑えられ、  

ヱの点で▲も望ましいものとなる。  

▲
 
 
．
L
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6．5 小括  

本章では、低酸素分圧下熱処理を施し、さらにAl拡散浸透処理を行うとい  

う複合処理を、ほぼ化学星論組成のTiAlおよび常温延性改善のために肋を添  

加したTiAlに対して適用し、試片に形成される表面層を観察するとともに、  

900℃および950℃で繰返し酎ヒ試験を行ってその耐酸化性改善効果を評価  

した。さらにこれを単独の表面処理の場合、および弟3章で得られたAl拡散  

浸透処理後に低酸素分圧下熱処理を施す複合処理の場合と比較し、耐顧化性  

改善効果に対する考察を加えた。その結果、以下のような結論が得られた。  

（1）低酸素分圧下熱処理後にAl拡散浸透処理を施す複合処理では、試片   

表面にはAl拡散浸透単独処理の場合と同様、TiA13層が形成される。  

（2）本実験で行なった条件低酸素分圧下熱処理の際に形成された   



はずのAl皇08層はほとんど観察されず、Al拡散浸透処理中に拡散層に吸   

収されたものと考えられる。  

（3）複合処理によって形成される拡散層の厚さはAl拡散浸透単独処理の   

場合と比較するとやや薄く、また、大きな違いとしては、Al拡散浸透単   

独処理で試片の角部に発生するはじけたような割れが複合処理では著し   

く小さくなる。  

（4） 複合処理を施した試片の耐酸化性は大きく改善され、酸化時間200h   

程度までの実験では、いずれの試片もIn¢One1713Cを上回る耐酸化性を   

示す。  

（5） 表面処理を2種類組み合わせる複合処理でも、帯3章で述べた、Al   

拡散浸透処理を先に施す場合で、試片角部に生じる大きな割れは改善さ   

れず、また、後半の熱処理中に拡散層には中間層が成長し始める。この   

ため、初期の耐酸化性lま改善されるように見えるが、長時間の酸化では   

かえって耐強化性の劣化が進行する可能性があり、好ましくない。  

（6） 噂酸素分圧下糸処理を先に施す複合処理は、セiAlの耐酸化性を劣化   

させる胤nのような元素を含む場合にも有効であり、優れた表面処理とし   

て期待することができる。   
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・菊7．事 絶樽   

L  

金属間化合物TiAlは、その密度は約 3．8でⅣi基超合金の1／2以下であり、   

また、高温比強度は超合金Ineone1713Cのそれを上回っていることから、超   

合金に代る軽量耐蒸構造用材料として注目され、スペースプレーン計画の有   

力な候補材料にあげられている。しかし、このTiAlの大童な欠点腋常温延性   

の不足と、高温耐酸化性に劣ることである。常温延性改善に関してはさまぎ   

まな研究が行われており、第3元素の添加やその他の手法により成果が得ら   

れている。しかし、耐酸化性に閲す●る研究は十分ではなく、それを改善する   

ことができるか否かは、この合金を実用に供することがで馨るかどうかを左   

右する大草な問題である。  

東研究はTiAlの耐酸化性を改善する方法を見いだすため、表面処理として   

真空蒸着、拡散浸透処理および本研究狭自の低酸素分圧下熱処理を施し、そ   

れらの試料の酸化特性を調べることにより効果的な耐酸化表面処理方法を開   

発するとともに耐酸化性改善機構を明らかにすることを目的として行ったも   

のである。  

本論文は7章よりなる。  

第1草「緒論」では、軽量耐熱儲闇用材料として期待されている金属間化   

合物TiAlの諾特性およぴその間嬢点を概観し、本研究の目的および概要を述   

べた．  

第2章「Tト射 2元系合金の酸化特性」では、表面処理を施さないT卜Al   

糸合金および比較材の酸化特性について述べた。すなわち、化学量諭組成の   

TiAlを中心として、Al濃度および酸素温度を変化させた合金、金属開化食物   

TiA18およびTi：lAlを作成し、温度および繰返し条件などの酸化条件を変化   

させて酸化試験を行った。比較材としては純一i、耳i基超合金In¢One1713ぢお   

よび17％Cr鋼SロS430を用いた。酸化特性は、酸化増量の測臥酸化皮膜の   

光学蘇敵組およぴEp損による観察、生成酸化物のⅩ線解析などにより評価し  

た。   

10㈹℃の真空中で16紬の均質化熱処理を施した合金の組織臥化学量論組   

成近傍でAl浪度を変化痘せた場苧貞g卜81、a4mass％Å1合金は2紺混合組劇く   



γ十α2）腎あり、・ほぼ化学量論組成の℡巨3餌鼓さS鑑糾合螢はラメ響組織は薯軍  

記められるもののはばγ単相、Ti－39m88S払1合金はT単相となっていた．一  

方、鷲i 

高散票濃度の合金ほど2相組織と考えられるラメラ組織が多く蔑められ、酸  
ー■タ   

素はα‡（Ti3Al）安定化元兼と推測された．  

Ti－Al糸金属間化合物の900℃およぴg50℃における耐★化性は、純Ti上り  

は優れているものの、Ti。AlおよぴTi▲1はIncon01713Cと比較して非常に劣  

っていた。また、金属間化合物同士ではAl含有tの少ない化合物ほど酸化ヰ  

■が大きかった．TiAlの大気中酸化では800℃以上の高iで耐酸化性に劣る  

TiO．の生成がみられ、900℃以上では醜化皮■のはく書が庶められた．   

goo℃の大気中酸化で生成される酸化皮鱗は、従来欄告されているものと  

同様にほぼ3■♯追で、外側からTiO王、Al】03、TiOl＋Al10ユとなっていた．  

また、酸化皮膜と合金界面にはTi，Al■ が形成されていた．♯化皮麒には空  

隙が書く、ち密さに欠ける構造であった．   

Ti▲1の酸化増量は酸化温よの高いほど、また、♯返しサイクルの短いはど  

大きかった。また、Al濃度の＃い合金ほど♯化増tは少なく、酸化皮■のは  

く■も少なかった．これは離化によって反旗中に形成されるAllO31が多く  

なることによると推論された．   

練片中の酸素■よに起因する明らかな＃●は見いだせなかったが、これは  

大気中酸化では酸化遮よが非常に大きいためとキえられた・   

努各章「表面処理による讐iAlの耐静聴健改者」では、褒詞処理として稟萱  

茶甘および拡散浸透処理を行った際の効果について述べた・すなわち、換の  

情化に際してち暦－ご保護的な酸化皮牌を僻成すると予想されるAl、NiCrお  

よぴSiの麒空席遥のほか、磁缶金などですでに実用化され耐酸化性に離れた  

表面層を形成官ると期絆さ軋る駄Sほよ離1の拡散澄透処理を施b、盤成  

される届を観察するとともに恨化試験を行って、その耐酸化性改善地黒々檎  

附した．   

よ空茶筍はそのままでは耐牌化性改凛効償に対する著しい嘲罵は認められ  

なかった．－・万、試料の片面のみに蒸着程廃した減料を1000℃の人糾lで蕪  

処理した嗣、椚…抑ま苧甜）点画皮膜はヰ正されないものの、試料  
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邸闇  

全体の耐酸化性が大きく改善されていた。このことから、真空中での熱処理  

が耐酸化性の改善に有効であることが推論された。   

TiAlに対するCrあるいはSiの拡散浸透処理は本研究で行なった条件では困  

難であった。   

Al拡散浸透処理を施したTiAl合金の表面には拡散層としてTiAlaが形成さ  

れ、この処理によって耐酸化性は大きく改善された。Al拡散浸透処理を施し  

た合金の耐酸化性はIncone1713Cのそれにほぼ匹敵するものとなった。Al拡  

散浸透後に熱処理を施した場合や酸化の過程で、TiAl。拡散層と母材である  

TiAlの界面には中間層としてTiÅ12が形成され、それが時間とともに成長す  

ることが認められた。酸化時間の経過とともに中間層が成長して表面に達す  

ると耐酸化性は維持されなくなり、拡散層の薄い方が耐酸化性が劣化し始め  

るまでの時間は短くなった。   

Al拡散浸透処理‾を施した試片には拡散浸透処理条件にはよらず、すべての  

試片で割れが認められた。特に、試片の角部では大きくはじけたような形状  

の割れを示していたが、これは拡散層の成長の際に発生すると考えられた。  

酸化に際しては割れの部分で酸化物が形成されやすいことが見いだされた。   

第4章「低酸素分圧下熱処理による耐酸化性改善」では、本研究柚自の表  

面処理である低酸素分圧下熱処理を試料に施し、繰返し酸化試験を行ってそ  

の効果を評価した結果について述べた○すなわち、低酸素分圧下熱処理の温  

度、真空度および処理時間を種々変化させ、酸化増量の測定、Ⅹ線解析、AE  

S分析およびEP肌分析による表面生成相の同定を行なった。   

低酸素分圧下熱処理を施すと、TiAl中のAlが選択酸化され、試料表面には  

保護的な酸化物であるA120こlのち密な層が形成される。これによってTiAlの  

耐酸化性は大きく改善され、900℃における繰返し酸化では数百時間にわた  

ってIncone1713Cに匹敵する耐酸化性を示した。最適処理条件は試料のAl濃  

度および酸素濃度に依存するが、1000℃、6・7×10－：lpa、16h近傍であること  

が見いだされた。・この処理条件で形成されるAl之0王l層の厚さは約1・3叩であ  

った。   

試料のAl濃度が高いほど耐酸化性改善効果は長時間維持されるが、化学皇  

諭組成のTiAlの場合、やや酸素苧貯高く、ラメラ組織の存在する試料の方   



が効果は長時間維持された。これは低酸素分圧下熱処理によって形成される  

表面層の構造に若干の差があるためと考えられた。   

低酸素分圧下熱処理による耐酸化性改善効果は900℃における酸化には有  

効であるが、さらに温度の高い950 ℃では長時間は維持されなかった。これ  

はこの処理によって形成されるA1203皮膜が非常に薄いためと考えられた．   

窮5章「TiAlの酸化特性に及ぼす添加元素の影響および弟3元素添加合金  

の耐酸化性改善」では、TiAlに常温延性改善効果があると報告されている伽  

およぴⅤ、また、耐酸化性改善効果があると報告されているSi、仙およぴW  

を少量添加した合金を作成し、その酸化特性を調べるとともに、TiA12元系  

合金で耐酸化性改善効果が得られた表面処理を施し、その効果についても検  

討した結果を述べた。   

第3元素としてNbあるいはWを含む合金の900℃およぴ950℃における耐  

酸化性は、2元系TiAlのそれよりも優れていた。一方、伽あるいはⅤを含む  

ものは2元系合金よりも劣っていた。Si添加合金の耐酸化性はやや改善され  

る傾向を示したが、その効果は顕著には現れなかった。   

柚あるいはWを含む合金に低酸素分圧下熱処理を施した場合、その耐酸化  

性は2元系合金に同じ処理を施したものよりも優れたものとなった。また、  

仙あるいはⅤを含む合金では低酸素分圧下熱処理による耐酸化性改善効果は  

認められたものの、ごく短時間しか維持されなかった。Siを含む合金では本  

研究で行なった処理条件では低酸素分圧下熱処理による耐酸イヒ性改善効果は  

得られなかった。   

肋添加合金にAl拡散浸透処理を施すと、2元系合金の場合と同様、拡散層  

としてTiAl：，層が形成され、耐酸化性は大きく改善された。しかし、拡散層  

には2元系合金の場合と同様に角部の割れが認められた。   

仙あるいはWの添加はそれだけでも耐酸化性を改善し、また、低酸素分圧  

下熱処理を施すとその効果は一層大きくなるが、これらの元素は密度が大き  

く、TiAlの軽量という利点を損なうため、その添加は好ましくない。   

第6章「複合表面処理による耐酸化性改善」では、TiAlおよび常温延性改  

善が報告されているHn添加のTiAlに対し、低酸素分圧下熱処理およびAl拡散  

浸透処理を複合した処理を行っ苧県ア耐酸化性改善効果について述べた。   

■
＿
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低酸素分圧下熱処理を施し、さらにAl拡散浸透処理を行うという複合処理  

によって、試料表面にはAl拡散浸透の単独処理の場合と同様、TiA13 層が形  

成された。その厚さは単独処理の場合と比較するとやや薄く、特に、Al拡散  

浸透の単独処麗で観察された試片角部の大きな割れは著しく小さくなった。  

先に施した低酸素分圧下熱処理の際に形成されたはずのA1203 眉はほとんど   

観察されず、拡散浸透処理中に拡散眉に吸収されたものと考えられた。この  

複合処理を施した試料の耐酸化性はいずれも大きく改善され、酸化時間200h  

程度まではIncone1713Cをも上回る特性を示した。   

表面処理を2種構組み合わせる視●合処理でもAl拡散浸透処理を先に施すも  

のでは、この処理中に生じた拡散層の割れは改善されず、また、後半の低酸  

素分圧下熱処理中に拡散層には中間層TiA12が形成される。このため、酸化  

初期には酸化増量が少なく、耐酸化性は改善されるように見受けられるが、  

長時間の酸化ではこの中間層が単独処理の場合よりも速く成長し、耐酸化性  

の劣化が早まる可能性があると考えられた。   

低酸素分圧下熱処理後にAl拡散浸透処理を施す複合処理は、低酸素分圧下  

熱処理だけでは耐酸化性改善効果が長時間維持されない950℃のような高温  

における酸化や、TiAlの耐酸化性を劣化させる伽のような元素を含む場合に  

も有効であり、TiAlに対して適用可能な優れた表面処理として期待すること  

ができる。   

第7章「総括」ごごは、本論文の各章で得られた結果を総括して緒論を述べ  

た。  

132   



謝  辞   

本論文をまとめるにあたって常に適切なご指導とご助言を勝り、また、ご  

多忙にもかかわらず、貴重なご示唆をくださいました田中長平教授に深く感  

謝いたします。本論文を完成することができましたのは田中教授のご助言を  

いただいたからにほかなりません。   

本研究に用いました実験用試料は、株式会社東芝 総合研究所金属セラミ  

ック材料研究所、日本鋼管株式会社 中央研究所 第一研究部金属チームなら  

びに日本冶金工業株式会社のご好意によりご提供いただいたもの、および東  

京工業大学精密工学研究所のご好意により装置をお借りして作製したもので  

す．また、試料の分析では、横浜国立大学工学部先端技術研究機器センター   

島田保昌技官、新日本製鉄株式会社 第一技術研究所 解析科学研究センター  

ならびに日本鋼管株式会社 中央研究所のお世話になりました。ここに記して  

感謝の意を表します。  

実験の遂行と論文の作製にあたっては横浜国立大学工学部生産工学科材料  

学研究室に在籍した学生諸君の協力を得ました。特に、小林郁夫修士は手探  

りの状態からともに討論を重ねて実験を始め、低酸素分属下熱処理による耐  

酸化性改善効果を見いだしました。また、実験は小林郁夫君のほか、柴田英  

孝、後藤守康、関根志夫、鈴木徹也、清水雅之、税所正昭、高橋雄一の諸君  

の協力によるものであり、論文をまとめるにあたってはさらに今村尚近君に  

も協力いただきました。謝意を表します。  

一
」
、
．
j
ハ
ー
．
；
ミ
■
－
L
l
′
J
一
J
■
ノ
■
ゞ
＝
J
、
1
－
】
－
ヽ
，
．
▲
‥
 
 
 

133  



r
 
 

一
1
 
 
 
－
●
 
1
．
■
ル
 
当
．
■
・
■
▼
｝
 
 

文
 
 

論
 
 

考
 
 

参
 
 

≠
ぺ
㌧
1
 
 



参考論文リスト  

（1）金属間化合物TiAlの耐酸化性に及ぼす低酸素分圧下熱処理の効果  

小林郁夫，青原美知子，田中長平：日本金属学会誌，53（1989），p．251  

（2）Oxidation Properties ofIntermetallic Compoundin Ti－Albinary  

System andImprovement of Their Oxidation Resistance by Surface  

Treatment  

Equo XOBAYASHI，Hichiko YOSHIHAI軋 RyoheiTANAKA：Proc．1stJapan   

InternationalSAMPE Synposium，（1989），p．151  

（3）Inprovement in Oxidation Resistance of the Intermeta11ic  

Compound Titanium Aluminide by Heat Treatment under aI）OW  

PartialPressure Oxygen Atmosphere  

Equo KOBAYASHI，且ichiko YOSHItlARA，RyoheiTANAEÅ：High Tempera－  

ture Tecbnology，8（1990），p．179   

（4）TiAlの低酸素分圧下熱処理およぴアルミニウム拡散浸透による耐酸化表  

面処理  

青原美知子，鈴木徹也，田中長平：鉄と飼，77（1991），p．88   

（5）Development of Surface Treatnent Techniques toITnPrOVe Oxidation  

Resist，anCe Of Titaniunt Aluminide  

且ichiko YOSHIHARA，RyohQiTAⅣARA，Tetsuya SUZUEI，肋sayuki  

SHIhIZU：肋terials Research Society Proceeding，Q（1991）   



寄  書  

日本免れ学会誌霜田巻第2号（柑89）251－252  

金属間化合物TiAlの耐酸化性に及ぼす  

低酸素分圧下熱処理申効果＊  

小林郁夫抽 吉原美知子抽l昂中良平榊＊   

J．J8脚nln8t．M血l卓．VoI．58．N0．2（1989）．pp．之Sl・電52  

E的etofH組tTre8tm8ntund8rLowOxygenP8rti81P禰8u柑Atm呵b◎代  
OnO裏dationResi8t8nCO¢fInt即m紬11i¢CompoundでiAI  

EquoKob8ya8hi＋＊，Mi血ikoYoBhihaFa叫＊＆ndRyoheiT＆n8k8両＋  

∬せ〝槻汀由：抽如m練沼山都仰耶W戒ル血涙脚＝血州毎抽．q芳i血ぬnreぬ払几Ce，動明匂α  
かゃ¢わn熱血．血油壷山血陶軸桓殉   

金屑聞化合物TiAlは新しい耐熱構造材料の1つとして  

多くの注目を集め．現在その実用化に向けて様々な研究が  

行われている（1〉‾欄が，常温延性の欠如と高温でめ耐酸化  

他の不足という2つの問題が指摘きれている（4〉．掛ここの  

材料が次世代の耐熱材料として期待されていること（8）を考  

えると，耐酸化性の改善は避けて通ることのできない限趨  

である．すでに種々の拡散浸透処理が試みちれているが．  

中でもアルミナイジンダが有効な手法でぁるとする報告も  
ある（¢．しかし．著者らはアルミナイジリグよりはるかに  

簡易な方法，すなわち低酸素分圧のもとで熱処理を施すこ  

とによりTiA！の耐酸化性が著しく改善さ熱る乙とを見い  

出したのでここに速報する．   

本研究に用いた試料は純度が聞．㈱労のAlと開．8％  

のスポンジでiを金属開化舎物TiAl砂化学最強組成に配  

合し．アルゴンアーク溶解により約2的gの棒状インゴッ  

トに縫製した．これに1278K，604．8k£の均質化憐なま  

しを施した後，放電ワイヤカットおよぴファインかブタで  

10×Sx2mmの寸法の試験片を切り出し．試験片表面を  

＃1珊までのエメリー紋で研磨した．   

乙の試験片にT8bIelに示すような種々の条件で低酸  

素分圧下敷処理を施した後，酸化試験を行って最もよい耐  

酸化性を示す熱処理条件を検討した．表中の圧力は空気圧  

を示すものである．  

T8blel Condition80rh¢8ttreatfn台nt undもrlow  
OXyg8np8rtialpr¢S8ure8もmQ叩b¢ー¢．   

酸化試験は，各試験片をあらかじめ1173Ⅹに保持した  

壌型管状電気炉中に挿入して静止大気中で酸化し，所定時  

間経過後これを炉から取り出し質量変化の測定と表面の場  
裏を行い，再び炉内に戻して酸化を続けるという断続的方  

法で行った．また必要に応じてSEM，EアMAならびにⅩ  

縁デイプラクトメータも使用して酸化層の解析各行った．  

比僻村としてNi基超合金Incく〉n01了18Cを同時に酸化試  

験に供した．   

酸化試験の錦果を椚g．1に示した．N（〉．1およぴN0．き  

の両試験片は熱処理を施さない試験片（TA）に比べてかな  

り耐酸化性は改善されているが，N0．2AおよぴN0．2B  

はそれらに比べてもはるかに酸化による禁暮増加が少な  
く，TAに比べれば2けたも小さい．これらの耐酸化性は  

罠
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Cu恥18tive oxidatiom ti爪e／ks  
椚g・10xiぬt血9椚舶。fTiAl叩眈imぬSbせ8もー  
t怜8掬d un血r Y8rlOuS¢011ditioms oflow oxygさn  
parぬ1pr曹弼u搾 8tm朋pb8r8一 ¢Omp8rOd with  
払雨OfγirginでiA王（TA）8ndI眠On81713C・   

畢19舶年11月日本金屑学会大阪大会に発表  
＊雫横浜国立大学大学院座（Gr8d購血＄山加水，Yokoh8ma村山ionalUn通用如，Yokob8m8）  
掴横浜国立大学工学部生産工学科（D琶脚ー血弧tOfM郎b8nic8柑喝i輌血g8ndM且勧i8ユ8駄i8ne8∫   

FdCultyorF：nginoering．Yokoh■mAN■tion・1UniYlrSity．YokohAmL）  



日 本金ホ学会誌（1980）  帯 出 巻  252  

低酸素分圧下熱処矧こよる劇的な耐酸化性の改音はこの  
Al208皮膜によるものと考えられる．すなわちこのA1208  

皮膜がTiAlの通常の酸化で生成される酸化皮膜より緻密  

であったため，酸化試験時のTiの外方拡散を防ぎ，酎ヒ  

皮膜の成長を抑制したものと推測される．N0．1などの処  

理灸件ではこのAlβ8皮膜の連続性がなお不十分であっ  

たため，皮膜の不完全な部分からTiOl層の成長が進んだ  

ものであろう．特lこ酸化機先が申穫度に大さいNo．aでは  

表面全体に直径1mm程鹿の半球状の白色酸化物がまば  

らに分散しているものが見い出された．これはAl動皮腹  

の不完全な部分から酸化皮膜が成長し始めたところである  
と考えることがでさる．   

以上めように．TiAlに1273Kで低酸素分圧下の熱処  

理を施すと外見上灰黒色に見える薄いAl払皮膜を生成  

し，通常の酸化での酸化皮膜の動乱成長を劇的に抑制す  

る働きのあることが見い出された．この現象は1178R，900  

k写までの断続的酸化に対してもその効果が維持された．  
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In（：On¢1713Cを凌いでいる．   

TAの540klS酸化彼の皮膜は外見上白色で．その厚さ  
は約1∝叫m程度であった．EPMAおよぴⅩ綿デイプラ  

クトメータの分析から．この酸化皮膜は外側よりTiO2層．  

Al璽0。屑および両者が混在する第3届から成り，酸化皮膜  

と母材のTiAlの閥に厚さ敷けmのTiさAl層の生成して  
いるのが認められた．一般にTiA175i耐針ヒ他に劣るのは  

TiOき層の成長によるもので．これは第2層のÅl20き層が不  

均一かつ不連続であるため†Tiの外方拡散を園止するこ  

とができず．酸化の進行とともに外側のでiO‡が成長して  

いったものと考えられている…（Ⅵ‾（の ．熱処理を施した試  

験片のうち酸化増員の比較的大さいNわ．1と心は．3はTA  

と同様の白色の酸化皮膜を部分抑こ生成したが－No．2B  

は鮒Oksまで続けて試験を行っても．躾黒色の緻密な酸  

化皮膜のままで全く変化が認められなかった 
低酸弟分庄下敷処理を施したままのⅣ0．2Aの断面写  

真ならびにEPMA分析の結果をFig，2に示した．母材の  
表面に赦岬程度のどく薄いものではあるが均一な皮膜  
が生成されている．これはⅩ繰回折によりAlβiと同定  

された 
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h飽ti喝 t研埴er8tur¢玉 島d¢ptOd ▼aS  

l173最 抽roはgも011t tlli8gtVdy8nd tbo  

h08ti凛g i♪t訂▼81錮ks or18批ざ，  

Ⅳi曲8卜h80 帥pOralloyIn¢○舶1†18C  

8几d pvro tit8ni珊 pl8も8 ▼¢r0 81so  

【○轟t●din th● ■■■○ ■■y rOr COt門Lri－  

SOn．  

馳や 8まtOnt Or ¢兼id8tioれ ■88  

e8ti肋tOd by血888uri叩恥ささ鯵in or  

8p88i岬れ， tやg8地餅 ▼iも上 古隕110d  

oxi由in eadlOXidation cy¢10 at  

r00斗 t¢叩er8tllr8．飢即㌧ t鵬巨鞘i血  

1ayer ror抽d on th8 8u∫f乱eO 甘88  

e池■iI18d t〉y 8n 叩tical瓜i8r¢S印p8，  

a 写8弧糾明 01や8触08 劇ier08¢OP8  

（＄E射，8m‡一r8y diffra¢tO勺Ot¢r 8nd  

8n elo¢tr（〉n pr（lも■ 血i¢ーぬⅡ81y塾er  

（絆鮎）．  

8．紬抑鵡＝即用Ⅷ抑制聞  

3．1¢岬1  

軋即粥1離間帽1止せ8那加抽b血頭  

取さ8伊i瓜Of TiAl罫弼i≠帥by tho  

q叩1i¢ QXid色もioれ t88t ¢○岬訂l噂  

seriく）u8 for th8 pr8¢ti¢alpurp05e，  

fey 5tudie＄ 甘itIlreg8rds to this  

hav◎b台eれr印¢rted．  

Con6idering 別Ch sitllati（叫  

the pres即t Studyis ailn8d t（〉im－  

prov8 the oxidation re5ist8n¢e Or  

intBrm8talli¢ CO爪pOuRd TiAlby ap－  

pliG8tio爪 Or tVO kinds of surf8Ce  

tre8t耶nt，i．ち tho h08t tr（きaも畔nt  

un加r loY OXyg¢n partialpros5ure  

8t如Spl18rせ 帥d 抜o alu旦inu瓜－diffl卜  

きion eoating．The erf◎¢ti▼珊¢召S Or  

the＄¢ tr¢温t如きnt8 甘8r¢ ¢Y81v8tやd  

through the ¢y81i¢ 0Ⅹidatio力 t烏怠t  

帥d鵬tallograpby．  

2．E‡PER川ENTAL  

ぬteri81usedin tllt∋ pr8＄8nt  

▼8rk ▼8ぢ St¢iehionetri¢int帥一吟tal－  

1i（；¢ゆmpOund TiAl．1t ▼aS 曲ねi几Od  

8S 8ni月gOt Of8pprO文王瓜8t¢1y28¢g，  

by mn－GOn呵m8ble 01¢Gtrめ 8r¢  

n81ting uか舶r 8n argOn 8t㈱Sphe一札  

Tbさi喝Ot ▼85 ho璃OgO瓜i生血by hoもモー  

i血g 8t は78E under ▼8¢uul for  

804．批8．Th8 ni¢rOStr8¢tuT0 0f tI怜  

ingoし8†ter ho¶Og8ni隕tion 職8 du－  

p18鷺 ¢Ont8iniTlg且銅山1踊unt Of  

Ti，Alph8さ¢．Tlle8p鵬i力eM rOr Oズi－  

dation te塁t，ぬi喝1PX5X2m3 h  

siヱ8．■即e¢uもfroれtl18b仲Og◎ni石頭  

ingot tlSing8n ele8tri¢＆1dis¢ぬ憎も  

胃iro ¢utting ¶8ChimQ ＆nd 息 fine  

eutter，8皿d polis鵬d by 鮎．10舶  

818ry p8per．Allth曹引弾和i中開S Wr0  

81朗抑由il18eOtOn01油foro th¢ Sur－  

r8¢O trさ8t鶴8ntS．  

でho pr08◎dure of th8 h8it  

tr●■tt●nt umdorlo■ 01yg●n p■Fli■l  

p門88uf0 8tlO名pbre吾is 叩ito si九一  

pl0．mO 郎噸由呵i8k8pt for朗▼－  

¢ー葛1b（〉ur＄un飴r＆fixed¢Onditi仰．  
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！払2 C∫雨㌢5郎tio馳1軸ye】血i叩   
わSu正Ti山pりdj鋸d■tl17㍊∫∬別Ok  

Chou爪dhury et al【乃】a血d ぬ5ahm  

et8l．【9I  

3・2肝rect冊eI帽at treat皿e此  

underlo▼8又ygen partial  

OreSSurO aL加）St）bre  

After the tre8tment un（krlo▼  

0和鱒n p8rtialpresm8tMp血相，  

the 8peCimen 5㈱ 拍 kY8 冨till  

met811i¢1u5tOr．me r願ult＄ O一 拍旧  

叩Qlic くはid8tion te＄t for tb5peC－  

i爪eM trOated under vari飢ほ 乱iT  

pr郎SVr0 8t127光 一or14．4k虫 ∽  

sbmin Fig．3．fti5 rO叩d tぬし  

fmm80Xidationresistme卵int of  

Vi即r the be8t COndition for air  

pr朗S肝色is8．7XlO‾3p乱 For 叩eei－  

Cumulく州Ve OXid【州0∩¶me′kさ  

Fig．1Co爪印rison of cy¢licoxi血tion t治bYi（〉r  

Of T川Ⅰ．lncon817ユ3Clnd Pur㌻tit〟ti11■  

Yith that ofInco爪e1713C amd pure  

titanium，In this rigur8 th8 8b－  

SCissa indi¢ate卓 th8 Cul机118tive  

Oヌidation time at l173E，8nd th8  

0rdin8t8 tI18 m8SS gain per unit  

are8 0f surrace．Itis obvious that  

the oxid8tion resi£tanCe Or TiAlis  

much better than tbat or pl汀e tibr  

nium．but i＄inf8rior to tlはt Of  

Incone1 713C． アi即re 2 sbows a  

CrOSS－Se（】tion81 micro5trllCture Or  

the（）Xidelaγer for爪ed on the TiAI  

SpeCi帖爪．The oxidelayer reaches  

to a thickne5S OrlOOlm during  

the oxidation for 540ks．An EPHA  

an81ysis h8Sindicated that the ox－  

ide scale eoJISi5t Of thrt）¢18yer5．  

Th8 0uter18y8r i写id印tiri¢d aさ  

TiO2，th8int8川Iedi8t¢18yer Al王08  

811d theinnerlay8r 81山豆tur¢ Or  

TiO童 乱nd Al又0さ． A  れ8t811i（）一1ike  

l乱yer W8S Observed betw8em いIe OX－  

id¢ SC81（〉 8nd the bas8 met81．This  

wasidentiried as anintermet811ic  

c（〉mpOund TiユAl．Tbese re＄ults well  

agree vith the 8b＄erV8tioTlby  
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it i8 COn¢1udod fro下Ithiざ tもblo  

th8t the tre8t冊Ont tim nⅦ与t e末¢印d  

57．8 ksillthe e88e Or tr88も18nt8も  

11丁8 Ⅹ．8nd 細．0k亭 8tl出諏．At  

1273E．帥en for tbe 5horte＄t tre8い  

叫拍t ti損8，the e文¢0118nt O又id8もion  

r¢5ist息nC8 ¢aれ b¢ Obt8il悼d．On tb㊤  

Othor h8nd．atlき28E，Only 8 mOt  

¢mく川由一e塁i＄t8n¢8h8S b¢On＄丸印nin  

8吋tr¢8tm¢mt time．  

FrQ皿 抽Q＄e r舶ultき，tb8 ね1－  

10▼ing ¢Onditions for thi＄ tr08t一  

弘ent ar¢ prOpqS¢d to g8t tl博 鞘－  

pre陶 i叩rOY帥帥t 8f oxid8tiom  

r88i丘tam80in TiAl；  

（1）Tbe tr租t18mlnust be don8 8t  

t8岬8r81ur8 r8ⅡgO rrOn llT3R t0  

127きR．Tho no8t やfrecti▼01e爪pOF8－  

もuroi81273E．  

（幻でbe tr餌t圧印t 随n b donein飢  

opti■i立替d dⅥr8tion．m¢10喝¢rit  

is，tbやb¢tt即thやe一指¢tb郎㈹eS・  

（3）Tbel柁8tne山 脇dor6．7X川－8pa  

air pr¢8Sureis d88irable t08bost  

r¢忘ult．  

Figur0 5 s肋甘S tも8re8山tさ¢f  

tb81抑g tサー可¢y¢1i¢○又id8tion也St  

ror t独白8匝¢i爪8れ8tr鴎td旭丘or¢．TX  

lO‾咋8 8i、r pr85Sure at127きE ror  
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 Cu帖山川v80X†血†ion†；mo′k8  

†ig．4 馳8さ 払iれ duoto q和1i¢ 鞘i血tio＝1  
11†3Ⅹ ofTi11‡陶Gi取出 h鴎t tr陶tOd t山d●r  
▼Ⅳio明 ▲irpro吉相re零 細i鴎t痴iれf和一＝t  
127雄一oJ・さ8．0k唇．  

払即S tre8tをd at sa爪e tO爪I婚r且ttlr¢  

for 38．0も8，b¢i且glく〉叫ぎ¢r tr8at血Bmt  

ti舶 tlt8n tll08bov8，抽8r郎ullE Or  

oxidation 8r¢ Sh叩ni8 Fig．4．All  

tl188p8¢i加畑ち1汀執函崩d under wi¢uS  

8ir pr8S耶ー令 書8r㊤ rO皿d to ＄h洲  

8XC◎118nt OXidation r8giふt8n88．  

Tめ1el利和81iヱ8d th¢ rO写ults  

of spe¢i鵬mSもre8ted undやー＄．TXlO■中  

軸 8t V8ri0．uS t関押F8Lweさ fro賀  

川昭肱 モカ1別働．Tnl血iぷ t鋏もIe，かp頓n  

Gire18S 叩Q8れ tOI沌掩 Superior or  

sinilar oxidati研 r88iぶ肋8 tQ  

王n¢8n01 713L I¶ 8rd¢r tO gt〉t  

s8ti8fa¢tOry OXidati011托さi5も抽¢℡，  

†ぬ1011岬酬山川減仙血庸抽加納  
†iAlもぎ b塊tl紬8t榔t血 8・Tよ10‾lh山  
印加卿＝頗明和曙  

1（汀く叛  117岳l、  7，5こ  1封鋸  1鹿渡  147沈   

℡．欝由    ×  ×  ○  ×  ×   

lもIl8  ×、  ×  ×  ○  ×  
880b    ×  ○  ○  ×  

5T．8k8    ○  ○  ○  

115．蝕書        ○  

n ti爪t′10k■  e ○畑do†io   C良和山一†lv  

恥右伽轟騨i♪一価伽輌t研がIi¢咄i血－  

tlon鵬117甚○【l裾一匹i一山血＝川一山  

心血8．机○－，ね－tl茫7孤独郷・lb鮮汎ぬ  
¢鵬Pr由一抽血tofln脚0171弧   



36．Ok5 ＆nd 57．8ks． The sp（〉eimeれ  

Ire8ted ror 57．るk＄is round to 一泊  

superior toIneone1713C▼ithin tbモ  

ー8nge Of this study．  

8y X－r8y diffraction，itis  

conrifⅦed that ttle Surf8ee l温yer  

¢OnSists o一 拍ree ph8写eS；TiAl，  

Ti8Aし 且nd Al皇08．It is obvi血S  

that t如 dirfr8Ction patt8rn Of  

TiAl亡び爪eS from the ぬe p8tal，  

th8t O一丁ilAlfro爪 tbeinte川ediate  

layer b8t甘een th◎ qXid8 8nd th¢  

base net8l，and that or Al塁88 rrQm  

a thi爪 ¢Xid818yer rOr血由 oJlt旭  

sur一江Ce．The ¢XistenQ0 0r T相星，  

boYeVer，Can nOt beidentifid．Th◎  

superiority 8r OXidation r¢Si8も紬G鬱  

or tlli5；trtき8tn8nti5 attrit〉ut8d to  

th8¢Xi8tせn8e Of lhis Al望0818yer．  

Al邑0ユiち kno▼n 8S the れ0ちt prOt8¢‾  

ti▼e pat8ri81h8Vi叫 a 細811¢さt  

紬1f dir一心siorleO色ffiei8nt Of m8－  

t811i¢i8n．‖の 日 is G01ISiderd  

tb8t tlle Alヱ09 rilm pl8yS 8nlmpOr－  

tant r018 a＄ a prOteGtive18y8r  

h¢r8．  

3．き岬叩  

GO山鳩  

Fi脚re 8iさ 8 併OSS一首耶tioれal  

mi¢rOgr8ph or tbt】皿rr＆eel＆yer，  

thi¢kno葦＄OrlO81m．fo川¢d on TiAI  

Sp粥illem by tム拶 alv爪il川血一di」汀u彗ioれ  

COati喝．Thislayeriさidentiri¢d  

8S 軋nint㊤rmetalli¢¢○叩Ound TiA18  

by ‡－ray diffra¢tion． 5peei耶nS  

tr88tedl）y tho alulninu爪－difruさiom  

G08ti】鳩 h8Ve a gOd QXid8tio瓜 r㌻  

sist8n¢e．Tbe oxidation curYe5 ＆r8  

sho曹nin Fig．7Yith that ofIn¢One1  

713C．As theil】te川¢ta11i（）¢0叩OUnd  

TiAl｝i3 kn①Vn tO b◎ bettで灯 tb乱n  

TiAlin 8Xiぬtion r¢Sistanぐe，it  

is expected that tha TlAla layer 

r8r鵬d by tbe alu】れinum－dirfusiqn  

¢鴫ti叩▼Ouldi叫rOV8the oxidation  

re5ist8n¢e．ItlRU写t be pointed out  

8S 88erious problt〉叫 hoYeV8r．SOm8  

¢r8ek5 8r8 0rtOnly found in tho  

e08t8d18yer，  
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117卿OJ紬推知如甘細■Ⅰ憺1巾伽▲dlrr慣如¢伸一d  

脚匹r8d■i仙い也tOflれ離1713吼  

l．COICLUS10〃  

知O kind£ Of 8仏rf8¢¢ もr軸も‾   

m¢れt，i．8．tho h88t tr8＆tment unぬr  

lo甘 OXyg卵 p8fti81pre8Sure 8tmOS－   

pher8 8nd tあ¢ 81皿in肝dif伽siやn   

¢Oati喝．甘8re tried toimpF叩やthe   

oxid8ti抑r名題isも那l¢¢Ofint釘mOt81－  

1i¢ CO叩○田畑 TiAl．Th8 r8糾1t8   

0bt8in由8r¢夢u咄81i荘ed8S r◎110舶；  

165  

ーig．8 伽ti¢81古郡tio化l■icmg巧め ポ ーi▲1  

如融血相b朋■1u■im■－dir一皿ion伽■ld．  
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（1）The oxid8ti（〉n r8Sist8n（；e Or TjAl  

i8ilnprOVQd by tll¢ h8如 tr¢8t屯¢nt  

uJlderl卵 QXygen partialpre5Sur0  

8tmO印hやr8，でbe mo＄t e汀octiY8¢○れ－  

diti（〉nis found to be at temp8ra－  

tllre（〉f1273R uJl如r air pr¢立Sur80r  

6．7×10‾8p8．Th㊦ effeetiv¢ time for  

tl18 treatmenも 机5も b 耶re tb8n  

ll．4ks．8nd Yith rurther durさtion  

b8とt蛭r r㊤Sult声Willbe¢bt8i托Od．  

（2）Th8 0Xid8ti011rOさi5tan印 Or tho  

TiÅ1tre8ted at いlせ abY倉¢bnditi（1n  

is mor¢ eXC¢1lent もぬn that or  

niく：k◎1－bもS¢  Sup即811¢y I爪¢ゆn¢1  

713C．  

（3）TllQ Su搾riority of tllis trぬt－  

n8ntis r8日ult¢d rro瓜 tbQ form8tion  

Of th8prOt㊤CtiY81ay患r¢r Al蔓Oa．  

（4）Tbe al㈹imum－dirru＄iom coating  

i罫 a180 r¢und to b erfecti叩 tO  

ror】】prOte¢tiY81吋er On the 苫ur－  

race of TiAl．Thを 0Ⅹid8もion r¢Sist－  

anGeisimprov琶d by the for喝tion  

Or Tり＝lPh■Se OI】lhe 暮urr■Cl！．So■○  

¢r8eks fprmed on 抽¢1ay①ri8 rO－  

t孤illed to be sむ1v8d．  
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Improvementinoxidation  
resi＄tanCeOftheintermetalJic  
COmPOundtitaniumatuminideby  
heattreatmentundera］owpartial  
PreSSureOXygenatmO＄Phere  
E．Kobayashi，M．Ⅵ）ShiharaandR．Tanaka   

7Ⅵeimprouemen亡f汀0エi血書ionre5ょぎrα几CeO／α柁よm亡ermeねJヱiccompoレ几d耶A～仙αβ  
inueざがgα紬dわッmeα那0／α托e∽わpeげ馳巾ce亡reαか陀en亡二加αftreαれem亡び柁derαJo沈′  
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lntroduction  

Theintermetalliccompoundtitaniumaluminide  
TiAl，havinganLlotypestructureLl】，isexpectedto  
beanewheatresistingstruCturalmaterialinthe  

．．erth。n  
thatofconventionalsuperalloys，anditalsohasa  

慧監慧慧評ず宝t豊麗諾双岩1evated  

憲蓋慧還竃還‡諾慧at  
seriousprobleminputtingittopracticaluse，andso  
itisverylmpOrtanttOfindane騰ctivesolution．  
Unbrtunatelytherehavenotbeenmanystudies  
reportedinthisarea．  

Thisstudyisconcernedwiththeimprovement  
inoxidationresistanceofTiAlbyanewkindof  
surfacetreatment．Itseffectwasevaluatedthrough  
CyClicoxidationtestingandmetallography．The  
mostef砧ctivetreatirlgCOnditjoれandtbe  
mechanismoftheimprovementobtainedwere  
examined．   

Experimental  

Thematerialusedinthepresentstudywasthe  
stoichiometric［111intermetalliccompoundTiAl．It  
wasmeltedinweightsofapproximateJy280gunder  
anargonatmosphereusingnon－COnSumable  
electrodearcmelting．Theingotwasannealedat  
1273Kl】ndervaculユmfor604．8ks（7days）to  
homogenizeit．0Ⅹidationtestpieces，Ofdimensions  
lOmmX5mmX2mm，WereCutOutfromthe  
homogenizedingotusinganelectricaldischargewire  
cuttingmachineandaflneCutter，foilowedby  
surfacepolishingwithNo・1000emerypaper・All  

O261－9180／90／030179－06◎   

thespecimenswerewashedinacetonetoremove   
greasebeforesurfacetreatment、  

Inthisstudy，aneWkindofsurfacetreatment   
wasperformedinordertoimprovetheoxidation   
resistance：heattreatmentunderalowpartial   
pressureoxygenatmosphere，Thistreatmentisquite  

he   
procedureisaBfo1lows、Thepressureand   
temperatureoftheatmosphereinaquartztube，   
whichwasinsertedintoafurnace，WereCOntrOlled   
toaconditionstatedlater．Specimenswereputinto   
thetube，andkeptintheatmosphereforseveral   
hours．Thetheeparametersforthistreatmentwere   
airpressure，treatmenttemperatureandtreatment   
time．TheconditionsexaminedareshowninTablel．  

Cyclicoxidationtestsconsistingofheatingat  
l173Ⅹandcoo】inginstatjcairwerepe一触medto   
evaluatetheeffectofthe surfacetreatment．The   
testpieceswereputintothefurnace，Whichhadbeen   
keptatthetestingtemperature，takenoutafterthe   
statedoxidationtestingtime，andtheirweightgains   
duetooxidationweremeasured．Thentheywere   
putintothefurnaceagaintocontinuetheoxidation   
test．Atthefirstar）dsecondcyclesofthetest，the   
testpieceswereheatedfor90ksathightemperature，   
andafterthatfor180kseverycycle．Tbstpieces   
madeofanickel－basedsuperalloy，Incone1713Cand   
purecommercialgTadetitaniumplatewereoxjdized   
simultaneouslyforcomparison・Thechemical   
compositionoftheIncone1713Cspecimenwasas   
follows；CarbonO．117％，SiliconO・03％，manganeSe   
O．01％，phosphoruSO・003％，SulphurO・0025％，   
chromium12．92％，mOlybdenum4．58％，aluminium   
6．30％，titaniumO．78％，niobium2，39％，boron   
O．011％，Zireor血mO．08％，ironl．48％andtI】e   
balancenickel．  
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書・。≡笥・▲一旦  

1ayeroftheTiAlspecimen，CyClicallyoxidizcdat  
l1731（for540ks8fterhe8ttreatmentundera  
6．7×10r3paairpres8ureatmOSphereat1273Kfbr  
36．Oks，COnSistedofthreekindsofdiffraction  
patterns，thatis，tWOtitaniumaluminides，TiAland  
Ti3Al，andaluminiumoxideA1203・Undolユbtedly，  
thepatternforTiAIwasduetothebasemetal，and  
thatforTi3Altheintermediatelayergenerated  
betweentheoxideandthebasemetal．Itwas  
consideredth＆tthepatternforAl203Camefroma  
thinoxidelayerformedonthe8urfaceofthe  
specimen．TiO2，however，Whichwasobservedon  
theoxidizedspecimenswithouthe＆ttreatment，WaS  
notidentifiedintheheat－tre8tedspecimen．The  
A12081ayer，thethicknessofwhichwasafew  
micrometres，WaSalsofoundtoexistinFigure7・  
TheTi3A11ayer，however，WaSnOtObserved，  
probablybecau8eitwasverythin・  

Thesuperiorityoftheoxidationresistanceof  
theintermetalliccompolユndTiAlheattreatedunder  
alowpartialpressureoxygenatmosphereis  
presumedtoresultfromtheexistenceofthisthin，  
strongAl2031ayeronthesurface，becauseA1203is  
kn0wnaSOneOfthemetaloxideswhichhasthe  
smallestselfTdiffusioncoefficientofmetallicionsL16］  
andfbrmsabarriertopreventdiffusionofmeta11ic  
andoxygenions．  

Fromtheresultsofthecyclicoxidationtests  
carriedoutaftertheheattreatmentunderdifferent  
conditions，ShowninT甘bles2and3，themost  
effectiveconditionsforheattreatmentunderthe  
lowpartialpress11reOXygenatmOSpheretoimprove  
theoxidationresi＄tanCeOfTiAIwasconcludedtobe  
as払1lows，  

Tabl01． Conditionsofheattroatmentundera andtheTiAlspecimenswithoutsurfacetreatment  
Lowprtialpressur00XygenatmOSPhore  aregiveninFigure2・TheyshowthatTiAIw甲  

considerably superior to pure titanium in oxidation 
Airpressure（Pa）lbmperature（K） Time（ks） resist8nCe，althoughitwassubstantiallyinferiorto  

Incone1713C．TheweightgainsofTiAlhada  
14．4  tendencytoincreaseasthecumulativeoxid8tion  
36．O  timeincreased．Aftertheoxidationtest，itwas  
14．4  0bservedthatawhiteoxideformedontheTiA1   
7．2  specimen．Ascannlngelectronmicrographofthe  

14．4  0ⅩidesurfaceoftheTiAIspecimenafter540ks  
36．0  0ⅩidationisshowninFigure3．Coarsefacet－type  
57．6  0ⅩidegralnS，theirsizebeingapproximately20pm，   
7．2  wereobservedontheTiAl．  

14．4  TheweightgalnCurVeSduetothecyclic  
36．0  0Ⅹidationtestatl173KibrtheTiAIspecimens，  
57．6  heattreatedundervariousairpressureatmospheres   
7．2  8t1273Ⅹ鮎T14．4ks，甜eShowninFi釘1re4．Allthe  

14．4  specimenBShowgoodoxid＆tionresistancecompared  
36．0  withthevirginmaterialinFi訂1re2，Itappearsthat  
57．6  thespecimentreatedunder6．7×10L3pawas  

l15．2  superiorinoxidationresistance．Fi酢1re5alsoshows   
7．2  theweightgalnwiththeoxidationofspecimens  

14．4  treatedatthesametemperaturefor36．Oks．Itwas  
36．O  foundthatallthespecimenstreatedundervarious   
7．2  airpressuresachievedexcellerltOXid8tionresistance．  

36．O  Theseres111tsaresummarizedinTable2．  
14．4  Tもble3indicatestheresultsofoxidationtests  
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Figure2・Comparisonofcycl●COX■dationbehaviourofTtAI・  
lnconeL713Candpuretitanium  

tbrspecimenstreatedunder6．7×10－3paat  
temperaturesbetweenlO73Kand1473K．Int・he  
CaSeOftreatmentatl1731く，heatingfor57．6ksor  
morewasnecessarytoglVeSpeCimenssatisfactory  
OXidationresistance．Fortreatmentat1223K，  
heatingfor36．Okswasneeded，Al1thespecimens  
tre＆ted＆t1273K，however，hadexcellentoxidation  
resistanceregardlessoftreatmenttime．Onthe  
Otherhand，thespeCimenstreatedat1323Kdidnot  
havegoodresistancefbranytreatmenttime．  

Di＄CuSSion  

Across－8eCtionalmicrographandEPMAanalysesof  
theoxidescalefbrmedontheTiAIspecimen，  
withoutsuI・facetreatment，afteroxidationinairat  
l173Kfor540ks，areShowninFigⅦre6．The  
thicknessoftheoxidescaleincreasedtolOOpm  
during540ksoxidation．Theseshowthattheoxide  
sc81econsistedofthreedifEbrentlayers；theouter  
layerwasTiO2，theintermediatelayerA1203，and  
theinnerlayeramiⅩtureOfTiO2andA1203・An  

Theextentofoxidationwasevaluatedby  
measuringtheweightgainsperunitsurfaceareaof  
thespecimensandbymicrostruCturalobservationof  
thesurfaceandcross－SeCtionofthespeCimenswith  
opticalandscanningelectronmicroscopes（SEM）・  
AnX－raydiffractometerandanelectronprobe  
microanalyser（EPMA）werealsousedtoidentify  
thes11rfacelayerformedonthebasemetal・   

Res山ts  

Figurelshowscross・SeCtionalmicrographsofthe  
lngOtaSCaStandafter604・8ksannealing・Dendritic  
aTldlamellarstruCtureS＆re鮎undtoexistintheas  
castingot，butthedendritehasvanishedinthe  
anne且1edingot．The18mellasfoundinthesesamples  
consistofTiAl（γ）andTi3Al（a2）F13，14】  

Theoxidationcurves，Whichindicatethe  
weightgainduringthecyclicoxidationtestsat  
l173Kinstaticair，forIncone1713C，puretitanium  

0 90180  560  5qO  7之0  900  
CunlUl□†lV80Xldo†10n†lm8（ks）  

Figure4・WeightgainduetocycIicox■dationatl173Kofthe  
TiAIspecimenshe訳tr田ted∂tVario＝Sair叩SSureSat1273K  
for14．4ks  Figur83・Micrograph＄Ofthe＄urfaceoftheTiAIspecimenafter  

540kscYClicoxidationatl173Kin紬tic8ir   

X－raydiffractionpatternalso8howedpeaksfrom  
bothTi02andA1203．Ametallic－1ikelayerwas  
加ndtoexistbetweentheoxidescaleandthebase  
metal．Thislayerwasidentifiedasanintermetallic  
compoundTi3AlbyEPMAanalysis・Theseresults  
agreewithobservationsreportedbyother  
investig鵬OrS【9・叫15】・   

Figure7showsacross－SeCtionalmicrograph  
1t  

36．Oks．AthinA12031ayerwasobserved・  
TheX・raydiffractionpatternofthesurface  
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Figure5・Weightgainduetocyclicoxidationatl173Kofthe  
TLAIsp∝imensheattre8tedatvariousairpre＄SureSat1273K  
for36．Oks  
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Figurel．Cross－SeCtionalmicrogr8PhsoftheTjAIspecimens：（a）ascast．etched；（b）annea［edfor604・8ksat1273Kundervacuurn・  
notetched，Underp0l8rized‖ght  
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比較検討した 

2．実 験 方 法   

2・1試 料   

試料は化学量諭組成のTiA】および常温延性が得られ  

ると報告されているl）Mnを1．5ma5S％添加した’l’iAl  

（以後，Mm漆加材と略す）である．これらは純牒  

99．999％のAl，99．6％のスポンジT仁およぴ99．9％  

の電解M月を用い，アルゴンアーク溶解により約箆Og  

のインゴットとした後．100OqCの真空中で1週間の均  

質化熱処理を施して実験に供した．試片は均質化試料か  

ら5×10×2mmの大きさに切り出し．表面をエメリー  

耗で恥．1000まで研磨後，アセトンで脱脂してから以  

下の各表面処理を施した 
2・2 耐酸化表面処理   

各試片に施した耐酸化表面処理は，低酸素分圧下敷処  

艶．粉末パック法によるAl拡散夜速処理および両者を  

組み合わせた複合処理である．各処理条件をTablel  

に示す 
低酸素分圧下敷処理は，試片を真空容器中に保持し，  

所定の真空度に保ったまま処理温度王で昇混線，一定時  

間保持し，炉冷する方法で行った 

AI拡散浸透処理は．就片を処理粉末とともにステン  

レス鋼管中に充喫し，横型電気炉申に挿入して昇温後，  

所定時周保持し．炉冷した 

2・3 耐＃化性の評価   

酸化試験は静止大気中での繰返し酸化とし，温度およ  

ぴサイクル時間を変化させて行った．酸化温度は900bc  

およぴ950■cとし，サイクル時間は．TiAlの将来の用  

途分野が必ずしも明らかではないので，とりあえず繰返  

し加熱冷却の影響をみるため，短時間および長時間の2  

種類とLた．短時間サイクルはlサイクノレ5hとし，試  

験温度9000cぉよび9500cで行った．長時間サイクル  

は始めの2サイクルのみ25hずつ一 以降は1サイクル  

5（川とし900dcでのみ有った．耐酸化性は試片の酸化  

増量により主として評価した．酸化試験と質量測定には  

就片を常に石英ガラスの容実射こ入れて扱い，酸化皮膜が  

はく離する場合もはく維した皮膜を含めて質宜を測愛し  
た．さらに表面観察，光学顕赦鏡による断面敵組観察，  

X線およぴEPMAによる分析も行りた 

3．実 験 結 果  

3・1単独の表面処動こよる耐酸化世の改善   

3・1・1低酸素分僅下敷処理の効果   

Fig．1は．未処輝のTiAlおよびMn添加材を9∝－c  

および9500cで短時間および長時間サイクルで酸化き  

せた場合の酸化曲線である．縦軸は単位表面積当たりの  

酸化増量，榛軸は通算の酸化時間をとぅている．TiAl  

の9000c酸化ではサイクル時間の煽いほうが感化増量  

は大きい．また，いずれの就科でも900’cに比べて  

9500cでは層化速度がかなり増加している．Mn添加は  

酸化温度に関係なくTiAlの耐酸化性を劣化させること   
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1．緒  育  

金属閻化合物TiAlは密度が約3．8と小凄く，高温で  

の比強度もNi基の超合金より勝るため，次世代の構造  

用軽量耐熱材科として注目を簸めているが，この材料の  

主な欠点は．常温延性の欠如と高温での耐酸化他の不足  

という2点である．   

常温延性についでは，箭3元素添加などの方法で改善  

がはかられ 放％の延性を得ることもできると報告さ  

れているl）．また，延性の乏しい材科を用いて所要の形  

状を付与するため，頼聡鋳造2Iや粉末冶金釣手法3〉など  

の研究も進められでいる．   

一丸 耐酸化性の改奉についても，娯3元素の添加や  

各種表面処理などの研究がみられ．前者ではSi4）ある  

いは鮎やW5）などが有効と報告されている．しかし，  

resist純利＄一塊＝咋由蜘t；diffⅥ5i011COati喝；  

NもやWなど葡鹿の大きい無3元素を数％以上も濾加  

すれば，TiAトの「軽量」という利点は減殺暮れること  

になるので，表面処理により耐酸化性を改善するほうが  

望ましい，   

表面処理による耐酸化性の改善には種々の方畠が考え  
られ すでにその有効性が報告きれているものとしては  
Alの拡散漁連処理8）および著者らによ各位酸素分圧下  

敷処理ア朔をあげることができる．しかし，いずれも酸  

化試験の条件ほ限られ，とくに繰返し加熱冷却にどの程  

度耐えるか，どのような表面処理方法がより有効である  

かについてはまだ明らかにされていない，   

そこで本研究では，TiAlの耐酸化性を頻繁な加熱冷  

却の綾適しでも十分に確保し得る衷爾処理方法を開発す  
る目的で，低酸素分圧下敷処乳 Al拡散浸透処理およ  

び両者を組み合わせた複合表面処動こついてその効果を   

0  50  100  

0xldqtion tj汀貯／h  

Fig．1．ComparisonoEoxidationbehaviourofTiA］  

and TiAト1．5％Mn写担i－ne打S at900and9500c，  

shortterlれ（5h）mdlo¶glerm（250r50h）cyclic  
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は明らかである．   

Fig・2‘ま，これまやめ研究やもっとも依れた耐酸化  

性改善効果が得ちれた珊条件，すなわちl000卿¢，6．7  

X10‾3pa，16hの低酸素分圧下熟英眉＝T戒心1，A）  
魯TiAlに施した場合の弼Ⅶc，短時間および長時間サ  

イクJレ並びに9500c，短時間サイクルの酸化曲線である．  

比穀のため，Ni基超合金IRe伸d713C†（以後，713C  

と略す）の酸化曲線も併記した．Fig．1と比較して明  

らかなように，900hc．長時間サイクルの酸化では低預  

兼好圧下敷処理を施すことによって，TiAlが長時剛こ  

わたり7ほCを上回るほどの條れた耐酸化性を示すこと  

が分かる．9000c，短時間サイクルでも未処理の堵削こ  

比べて大きく故瀬されており，本実験の劫Obまでの範  

囲では713Cに匹敵する耐硬化性を示している．しかし，  

酸化武装のサイクルが25または58烏から鈍へと遍  
くなることに伴って．未処理の場合と岡掛こその酸化増  

致は大きくなって－1る，一方．肇0℃ではその耐酎ヒ性  

は数十時間しか維持されず，低酸素分圧下熱処理の効果  

はこの温憶ではもはや十分ではないことが分かる 

未処理のTiAlを大気中で酸化著せた試片には，酸化  

温度鍼Ocの梯合でも5あ程度のごく短時間で表面全  

体に白いTiO之が生成す臥 一方．低酸素分圧下敷処理  

を施したままのTiAl表軌ま黒灰色のち密な皮膜でおお  

われてもゝる・こめ談付表面蟄Ⅹ線回折により調べたと  
ころ，母材であるTiAlめ回横線のほかにA120写と  
Ⅵ漣Ⅰによる回折線が認めちれた．光顕の断面棚察  

ではAI283とTi砂朗の両帝を明確に判別すあことはぞ  

きなかりたが，後述するように表面の’ち啓な黒色皮膜は  

Al之03．それと母材との閲にTiさ封の中細層が生成して  

おり，両帝はいずれも数卿以下のごそ磨いもの℡ある  

と推定きれる．   

このような試片を900Ocあるいは95がe．短時間サ  

イタメレで酸化きせても初期には黒灰色の表面状態はあま  
り変化しないが．酸化増量が急に大きくなる静bあた  

りでは表面に自bl点状の酸柁物が散在して生成する．す  

なわち，表面の叫声3層によりTiÅ丁の酸化は著しく  

抑制きれるが，時間の経過とと射こ〟203畷の薄い猟  

分あるいは欠格などかち局所的に酸化が進行すると考え  

られる．点状の白色酸化物法未処獲威片で形成きれる酸  

化生成物と同税T；02であることがⅩ観回折により同  

定きれた．億酸素分圧下熱処理を塊した試射ま，この点  

状酸化物が成長して表面全体をお患うようになるまで  
は，酸化速度は未処理の試片に比べでかなり小学V－，   

次にMn漆加材についてFig．2のTi舶と同じ条件  

で低醒案分庄下熱処理蓉流した場合の酸化曲線をFig，  

8に示した．Fi払2と比較して明ら瀞なようにMれ添加  

材での低酸素分圧下敷処理の効果はで払Ⅰの穏魯より劣  
ることが分かる．熟処理条件を森々変化蕃せて実験した  

が，短時間および長時間サイクルのもーずれ吟場合も  

馳療加材め錮00Gぬ耐酸化健はT篭Alに比較して短時  

間し癖維持されない．或た，未処理ね場合と阿楓こ，寵  

北時間サイクルが鹿く．酸化牡鹿の高いほうが醒イヒの進  

行は速い．   

態威素分圧下戯処理を施したMね添加材吟試料表面  

を慕線解析Lた緒嵐つ1創の場合と同掛こAlあお  

よぴⅥめlの聯が観測電巻れた．   

3廿忍 Al拡散浸透処艶の効果   

Fi払4拳よ′研5はぞ軋ぞれTiAlお；よぴM山添加柳二  

Al拡散浸透処理（T油毎1，B）を施した試片の鋸げ℃  

激闘勘指揮，忽時隠潜よ伊長時悶サイクルの酸化曲線  

である．比叡のため，71死のg頸αG短時間サイダル  

の曲線も俳記した．試験条件によちず，いずれの読片に  

も酸化が急速に進行す洛ような頬鰍まあられず，集験の  

範囲内では良好な耐酸代任奮示しでいあ．重た，いずれ  

も繰適しサイクルが短く温度め高叫まうが常に酸化培量  
ほ大きくなっている．   

Ti朗およぴMn添加柳こ封拡散浸透を施した試料  
表面をⅩ線回折により瀦ペた慈果，いずれもM榔8m  

らの報告6〉と同税朗拡散削まTiAl。と同港きれた．   

鞠瑚．1はMh添加材にAl拡散漁透替地Lた諌片の  

断面光顕写真の例であ為．表面に形成きれたでiÅ1さ層  

の輝きは約l00鱒亀疫である．また，武科の殉の郵介  

には大きぐはじけたような剥れがみられる．この割れは  
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TiAl主はぴMn添加材のいずれの試料にも例外なく認  

められた 
3・ヱ 複合処動こよる耐酵化性の改善   

3・2・1低酸素分雁下熱処理後にAl拡散浸透を施す  

場合   
Flgt6およぴ7はそれぞれTiAlおよぴMn添加材に  

低酸素分自三下熱処理を施し，更にAl拡散浸透処理を行  

うという複合処理（T8blel．C－1）を適用した場合の  

9nOOcぉよぴ9500c，短時間および長時間サイクルの酸  

化曲横である．いずれの温度でも7ユ3Cより倭れた耐酸  

化性を示している．また，複合処理を施した試片では，  

低酸素分圧下熱処理あるいは拡散浸透の単独の場合と比  
べてさらに酸化増量が少なく．とくに酸化条件の厳しい  

9500cでその効果が著しい 

複合処理を施したTiAlおよぴMn添加相承片の表面  

層はいずれも拡散浸透単独の場合と何楓TiA13である  

ことがX線回折により同定された 

phob．2はMh添加材に複合処理を施した紙片の断  

面光韻写真の例である．Pもoto．1に比べて，Al拡散層  

（Ti封3）の厚さはやや薄く，また拡散浸透単独の場合と  

異なり，角の部分の割れが著しく小学い就片も見られた 

3・2・2 Al拡散級速射こ低酸素分圧下敷処理を施す場  

-fj- 

Fig．8およぴ9はそれぞれTiAlおよぴMn添加材に  

AI拡散浸透処理を施したのち．更に低酸素分圧下敷処  

理を行うという複合処理（Tablel，C－2）を適用した堵  

4．考  察  

4・1低酸素分圧下熱処理   

3・1・1で述べたように，TiAlに低酸素分圧下熱処理  

を施した場合．未処理の読片に比べて削げCの繰返し  

酸化試験で著しい耐酸化性改善効果を示すにもかかわら  
ず，950℃酸化試験およぴMn添加材ではその効果がか  

なり減殺されることが見出された．これちの原因につい  

て以下で考察する 
100ひ¢cにおけるAlおよぴTiの酸化物の平衡解離  

圧はそれぞれ釣10▼30paぉよび約10‾幻p㌔で，低酸  

素分圧下熱処理の際の酸素分阻釣10▼3p8ではいず  

れの酸化物も十分に生成するはずである．しかし，低酸  

素分圧下敷処理の際には酸化物の平衡解離圧が低く，よ  

り安定なAlヱ03が傑先的に生じ．ち密な皮膜を形成し  

て耐酸化性を著しく高めるものと考えられる．この  

Al℡08皮膜は前述のように故岬以下の薄いものである  

が，ち密であるために9000cでは長時間の摸返し酸化  

にも耐える．しかし9500cのような高温ではTiの外方  

拡散を十分に阻止することができず，耐酸化性改善効果  

が十分に得られなかったものと思われる 
なお，低酸素分圧下敷処理のままのTiAl表面でⅩ  

線画祈によりTi3Alが観察されたのは，A】の借先酸化  

に伴って，Al箸03層と母材との界面付近でTi濃度が相  

対的に増したことによると考えられる．このように．酸  

化層と母材との界面でTi8Alが形成されることは．常  

圧の大気中での酸化過程でも見られ この場合も酸化層  
と母材界面では平衡解離揮の低いA】酸化物が生成Lて  

Ti濃度が増すからであると考えられている10〉．しかし，  

このような大気中での酸化でAl203が保護性に乏しい  

のは，生成するAl203結晶が界面に垂直方向に成長  

し11），連続的な皮膜とはならず，Tiや0のイオンの拡  

散を抑制できないことによると思われる 
次にMn添加材で低酸素分仔三下瓢処割こよって良好  

な耐酸化性改善効果が得られなかった原巨削こついては．  

その熱処理によって形成される表面層にMnを含んだ  

保護性の低い酸化物が形成されているためである可能惟  
がある．しかし，Ⅹ維解析の結果ではMれの漆加藍が  

少ないためかAl妻03以外の酸化物による回折椒を明確  

に同定することはできなかった 
WILDl割によれば、オーステナイトステンレス鋼を  

10‾5paの高温酸素中で酸化させた場合．合金申のMn  

は（元よりも2けた大きい速度で初斯礫化皮膜中を拡散  

し，表面酸化物の主成分になると報告されている．また．  

CROUCHら13）は，仙を含むFe－Cr系合金では生成され  
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合の鈍0’cおよぴ9500c，短時間サイクルの酸化曲線  

である．耐酸化性はFig．6およぴ7に示した低酸素分  

圧下敷処理を先に施す場合に比べてやや劣るものの，単  

独処理と同等あるいはそれ以上の良好な耐酸化性を示  
し．713Cに匹敵するものとなっている 

この複合処理を施したままの就片表面には，いずれも  

TiA】さとともにごく少量の封203が同定きれた 

＿lqyer   

AトdiHused   8QSe  nl10y  

Photo・乙 Crosssectioれalopticalmicrograph5¢fTiAl－1．5％Mmspeeim帥Witheombined  
5urf4CetreatlⅥe爪t（Tablel，C－1） 
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TiAlの堰闊奨分圧下熱処理およぴアルミニウム拡散浸渾にょる耐酸化表面処痩  瓢  榔  鋏 と 錮 革チ7年（掬1）誇8専  

ル時間の海頼まうが酸化の遵行財速い．ま私サイクル  

・時間が同じ堵食では温度、の高いはうが針ヒ増量lよ大き l 
い．Mn添加はいずれの条件でもTiA川耐酸化性を劣  
化きせる．   

Z）低帝棄分圧下熟処熟まⅥ山の9伽qC綬適し酸化  

におけ嵐耐≠級化牲改善に大きな効果を禾すが，酸イヒ馳  

舎怖がC、に務めるとその効果は長噂軌ま維持きれない．   

3）触感加叔で軋 低厳兼分圧下熱処理の効果はあ  

る穏ま認められる航 その効果は恥00Gでも長時間は  

維持章れない 
4）Al拡散浸透処理はTiAlおよぴ加温添加材Ⅵいず  

れの熱酸化性改善にも有効であるが，AI拡散眉は試片  

の海部ではじけたような削れを生じやすい．   

5）俵厳義分庄下熱処理とAl拡散浸透処理を組み合  

わせた複合処理は，今回の酸化試験の条件範囲ではどち  

らの処理を先に施しても，耐酎ヒ姓の改善に著しく有効  

である．複倉処理を施した試片の耐酸化性は，いずれか  

一方の処理のみを臆した場合およぴⅠ8e00e1713Cと比  

較しても同等以上に煙れている．中でも低能索分圧下敷  

処理を胞Lた後に砿徹夜遠処理を覇う複合処理では，  

舶拡散浸透の際の就片角敷こおける割れ発生もかなり  
秋着きれる一   

徳ぁりに，本研究鞄一執まB本紘漸落金時定基馳研究  

会の研究費イこより行われたものであり，記して謝意を表  

する．また，寓掛こ協力していただいた後藤守康（塊：輯  

浜国表大学院）．閥振恵夷（親：キリンビール）の各氏  

に感謝する．  

る酸化物が蝕醒笹勒の鴇か細章酎医性は攻首巻れあ  
が．Mれを含んだCrMnスビネルでlま保護性がなくな  

ると翰焦している．仙一紙加のTiAlとオー1テナ1■ト  

鼠テンレス銅あるいは馳－er合金とや乱その射た生  

成物聯のみなちず生成機構でも異なると思われ急が，  

Mn添加柳こ物象素分隊下熟処鍵を施した機動闊様に  

独の扱散が遠く，表面層に漉確答瓢巧酸化皮膜昭保護  

性を劣化きせ考とすれば一応は耕され為、こ◎点につ  

いてlま今綾の嚢証が必賢である．  

4・2 Al拡散浸透処理   

き小2で述べたようにAl拡散浸透処理によってTjAl  

の耐酸化性が著しく改萄さ乳温め軋 この処現によって  
生成するTiAlきがTiAlより耐酸化性に依れているため  

と考えられる14）．   

Ⅵ直上にTiA13層が形成される横様は明ちかではを  

いが．pも0払－1にみられた角部の割れの鹿田としては  

一以下のようなことが考えられる．TjAIの結晶構造は  

Llや三軌TiAl3は加幻型で互いに構造は異な急が，い  

ず卸も面心正方品を基本としたかなり似遜ったものであ  
り，Ti揖ゝの生成は鹿子の置換反応などにより，母搾の  

T血の結晶上にエビタキシヤル的に成長することが考  

えち鈍る．この揚食，それぞれの紡晶の格子定数は  

TiÅb二¢三8，38鯛n軌 ぐ＝8．郎It〉独；TiÅト【ち5如％  

Alの場合）α＝飢4814れm．¢＝0．鵬押肌で、あり151  

これを同一麻子敦当たりの体積に換廃しで比べると  
TiA18の体積タはうが約2％程度小事いことになる．こ  

のことかち，TiAl表軌こTiAl8が成長する際にTiAlさ  

削二引張応力が働きナ鶏の部分ではとくに応力が集中し  
て剥れができやすくなるのであろう．   

本研究の財ヒ時間の範囲やは，この角の酎れが原因と  

なぅて滅化が哲しく促進されるような傾向はみちれな  
かった．しかし，でiAl8はTiAlと比べてきらに脆性的  

である】句といわれており，その形状から考えでもこ郡  

部れの部分はlまく厳の隆国と覆りやすく，モ酎ヒ時極め経  

歴あるい吼稔撫的確カを受けやすい場合などにはこの  
痴れの部分かち酎蜘甥常に進行し始め各町能性も否定  
ヤきない．年来簸では朗拡散浸透の活性化剤として  

川‰Clを膚いノたカ㌔ これ以外の活性化翻の使用も含め  

ぞ割れを少なくす恕処鹿条件を検討中であぁ  
▲・才 す食処理   
低酸素分圧下敷処理後さちに拡散浸透恕施した場免  

Pb細．1とgを比較して分かるように粧鯛の角離で  

の割れが著しく小きい就片がみちれた．730pC，10hの  

Al拡散漁連処理中に形成きれるTi城眉の成長速度を  

単軌賦と観食処理とで比較するとt単純に拡散層の厚  

さが成長速度に依存サると考え麗鴇色聯処理の庵う  
が釣2剥程度ホ削、ことにな為＿こ鍵軋観み晩強条  

螢屁下熟処理の聯は試片泰砺牧瀬汲き軋ぬ嘲鼓膜  
によってイオンめ澱散が妨げちれたためと考えられ敷  
このように接合処理やは拡散層の成長が遠戚，成長め際  

に発生する別線応力も毅和きれ野すいな軸物漁港塾と  
いう丸熱が改善等れ恵ものと患われる一   

俵綾義分圧下浜処動ミよゥて形成登れるÅl生魚、皮膜  

が拡散浸透検も存奄す轟かピうかを確かめ為ため，瀬Il  

添加材に複合処理を施した武片資長PMAで調べたが，  

TiAl3の内部にAl全仏層軒独立した淑雅轡としで存在  

している桂子は観察されなかゥた．従って，邁l≡狩3啓は  

疲散浸透中に母材あるいはAl拡散頓に吸収落札てし  

まったものと推閻されAl2恥啓が耶刃謀層の成長を  

遅らせを効果撞壷として拡散液遭¢初期にのみ親魚晶と  
考えちれゐ．また複沓処理を施Lた斬の欝醗イヒ健が，  

単軸処捜の場合に比べてさらに改善暮れる捌も表郵こ  
耐酸化性に依れたでi地層が存在し．しかもそのⅥAI3  

啓は拡散縁遠単独の場合と比べ，掛こその初期の成長速  

度が遍く，ち密で合金との密着性の良いものとなってい  

るためであろう．   

一方，拡脚を先に施した複合処理試片の断函整耕  

察すると，母材と表葡膚（ⅥAlさ）の軌こ眩拡散善が形  

成されて磨り，これはEpMAなどによや耶Ål澹と推定  

された．この樽兼はすやに報杏きれているもの租乃と一  

党する，浅井らはこのTiAl含が母材であるⅥAlとの密  

着性に優れているた軋TiA13層のみめ横合に比べて耐  

酸化健がさらに改善きれ苛いるとしているⅣ〉．本研領  

ヤは最表面には低酸素分圧下敷姓理努際に形成された  
山武kが碩屈し，これも耐酸化性故習に大きく授立っで  

い為ものと考えちれる．しかし，この牧舎池亀の機創こ  

は拡散浸透単独の場合と同株，角部には大きな割れが認  

められ4増Ⅰ三途戒たと同様に謝れを無くすための表蘭  

処理方法を検討せ姦蜘ある．  

；．結  警  

金壌間化合物1闇1の術酎ヒ性を改善する目的で．化  

学慮論組成のTiAlおよぴこれに独を1，5m関％靡  

加した資金に低散票分圧下無塵狸，Al拡散浸透処乳  

および両者を組み食わせた複合処理を抽L，そ軋らの効  

果を900Ocガよぴ9餌胃eの静止大気中で5hサイダル  

および怨または駅もサイクルの繰越L酸化により評  

価した．その結果，以下の緒論が得られた 

1）束処毘のTiA】および耐酸牝表面処理を施した  

TiAlの酸化特性は、9∝■cでの躁邁し醒化ではサイケ  
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