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研究成果の概要（和文）：本研究では、エッジメンバーとしてハフニアを含む酸化物共晶系の耐環境皮膜をSiC
セラミックス表面に成膜する手法を開発した。一例として、Al2O3-HfO2共晶に着目し、集光加熱法により共晶皮
膜をSiC基材上へ成膜した。融液中のアルミナ成分はSiC基材上のCと反応して還元され、AlO種として融液から気
相に除外され、融液中の組成はアルミナ不足の共晶となり、HfO2相が初晶としてSiC基材上に凝固して緻密な層
を形成する。この相は基材に近いところがHfC-HfO2の傾斜機能層となる。Al2O3-HfO2共晶構造は、中間層である
傾斜機能層のトップから直接成長する。

研究成果の概要（英文）：In this project, the preparation method and the formation mechanism of oxide
 eutectic environmental barrier coating layer containing HfO2 as an edge member on the silicon 
carbide substrate are developed. In one model, Al2O3-HfO2 eutectic EBC film is prepared by optical 
zone melting method on the silicon carbide substrate. The components of Al2O3 also react with the 
free carbon and vaporized as AlO from the molten phase. HfO2 phase also reacts with the free carbon 
and HfC phase is formed on the silicon carbide substrate, then a high density intermediate layer is 
formed. The Al2O3-HfO2 eutectic structure grow from the top of the intermediate layer.

研究分野：無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 

  
SiC 複合材料は、高温における機械特性に
優れ、軽量であることから、次世代の航空機
エンジン部材などへの適応が検討されてい
る。しかし、高温・高速の燃焼場には化石燃
料の燃焼に伴う水蒸気が多量に含まれてお
り、水蒸気による基材の酸化および腐食・減肉
が起こるため、これら腐食・減肉を抑制する
ための耐環境皮膜の付与が求められる。 
 基材の酸化・腐食を目的とした耐環境皮膜
の開発例としては、粒界ガラス相中の腐食種
拡散を小さくする技術やジルコニア皮膜な
どが知られている。また、申請者らが過去に
行っていた水蒸気腐食性に優れる希土類シ
リケート系の皮膜開発がある。 
 申請者は、窒化ケイ素基材の耐環境皮膜の
研究開発を 18年間進めてきた。結果として、
水蒸気が存在する環境下では、『耐環境皮膜
材料そのものの耐水蒸気腐食性が優れても、
結晶粒界に存在する粒界ガラス相が、水蒸気
により容易に腐食・除去され、基材の酸化・腐食
を防止することができない』という、一定期間
での研究開発における結論を得た。これらの
研究結果は、2003 年以降、34 報の原著論文
と現在出願中のものも含め 12件の特許、6回
の国際会議における招待講演を含む学会等
での発表等で技術を開示してきた。このよう
な状況の中、申請者らは、粒界ガラス相を含
まないルテチウムシリケート系共晶の耐水
蒸気腐食性がガスタービン相当の環境下で
も耐えうることを示し、共晶組成を有する多
層皮膜を有する窒化ケイ素を作製し、実機相
当試験を実施した。結果、500 時間の実機相
当試験でも窒化ケイ素基材の腐食・減肉を有
効に防止することができた。その際、皮膜は
プラズマ溶射法で作製した。しかし、試験後
試料の詳細な分析を行うと、個々の粒子間の
粒界相が腐食・除去され、一部基材の酸化が
認められるなどの不具合が確認された。これ
らの結果は、共晶組成を有する耐環境皮膜で
はなく、『粒界ガラス相が完全に排除された共
晶構造を有する層』の成膜が必要であること
を示唆する。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、粒界ガラス相を含まない酸化
物として、酸化物共晶に着目し、集光加熱法
により皮膜層のみを溶融凝固させる手法で、
SiC基材上に共晶皮膜を形成させる技術を確
立することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
平成 27 年度は、皮膜組成物の塗布量、お
よび、溶融-凝固条件を一定として、①共晶組
成物を塗布した凝固試料の調整条件と得られ
る皮膜構造との関係を明らかにする。超高温
雰囲気炉を用い、基材との密着性をあらかじ

め強固にした条件で凝固実験を行う。前処理
条件(皮膜材料の組成と焼結温度を変化させ
る)と皮膜構造との関係を明らかにする。 
 平成 28 年度、および、29 年度は、②溶融-
凝固プロセスの時間と構造形成の関係を明ら
かにする。とくに、溶融する時間および凝固
速度と得られる皮膜の構造との関係を詳細
に調べる。また、多層皮膜の形成条件、およ
び、欠陥等が発生する条件の境界条件を詳細
に調べることで、プロセス内で起こる化学反
応との関係を明らかにし、最適な成膜条件を
見いだす。本研究課題で完成させる皮膜形成
メカニズムの解明は、大型・複雑形状部材へ
の成膜技術の獲得を目指す開発研究へ早期
につなげる目的で、研究は平成 27 年度から
平成 29年度までの 3年間で実施する。 
 研究は、研究代表者のみで行い、適時、外
部研究者の助言を得ながら遂行する。 
高温雰囲気炉を購入して立ち上げ、目的の 
① 共晶組成物を塗布した凝固試料の調整条
件と得られる皮膜構造との関係を明らかにする。
皮膜組成物の塗布量、および、溶融-凝固条件
を一定として実験を行う。溶融-凝固実験は、
申請者が保有するキセノンランプ式の集光
加熱炉を用いる。 
ここでは、基材に塗布する酸化物の組成を
共晶組成および共晶組成からずらした組成とし、
溶融-凝固に伴う多層構造皮膜の形成との関係
を調べることで、プロセス内で起こる化学反応と
皮膜形成メカニズムを解明する。 
本研究課題のプロセスでは、塗布物を急速
加熱して溶融させる必要がある。電気炉を用
いた加熱やマイクロ波などを用いた基材の
急速加熱を利用する場合でも、塗布した酸化
物を瞬時に加熱できない条件の下では、加熱
途中で種々の化学反応が進行するため、共晶
構造をトップコートとする多層皮膜は形成
しないことをこれまでの実験で確認してい
る。したがって、効率よく塗布酸化物を加熱
させるには、予め高温で塗布物を焼結させて
緻密化させることおよび基材との密着性を
良くする必要がある。 
目的の② 溶融-凝固プロセスの時間と皮膜
の構造形成の関係を明らかにする。ここでは、 
①で得られたいくつかの条件を固定し、凝固
させる際の溶融部の移動速度と得られる皮膜
構造の健全性を詳細に調べる。 
申請者は、過去の研究において、一方向凝
固法による多孔質セラミックス材料の組織
制御に関する研究を行った(基盤研究 C 高
次構造制御酸化物多孔体の生成メカニズム
解明と触媒担体としての応用 平成 18 年度
～平成 21年度)。その際、凝固速度を 2.8～833 
μm/sの凝固速度で材料作製を試みたが、凝固
速度が速すぎる場合、バルク内にクラックが
入るなどの不具合が生じた。よって本申請課
題でも、同様の不具合が生じると予想される
ことから、凝固速度と形成される皮膜の健全
性の関係を特に調査する必要がある。また、 
凝固速度と皮膜構造および組織との関係を



明らかにする。 
凝固速度を大きく変化させることは、皮膜
酸化物が溶融した還元状態に陥る時間を変
化させることを意味することから、溶融-凝固
による皮膜の構造形成と溶融時間との関係
を得ることができ、多層皮膜形成メカニズム
を解明することができる。 
 以上、本研究課題では、2 つの大項目、4
つの小項目について実験を進め、多層皮膜形
成メカニズムを解明する。 
 得られる研究成果は、③国内外の学会で発
表するとともに、適時、論文を執筆するとと
もに特許を出願し技術を保護する。 
  
４．研究成果 
 
本研究では、集光加熱法により耐環境皮膜層
のみを溶融凝固させる手法で、SiC 基材上に
Al2O3-HfO2共晶皮膜を形成されることに成功
した。高温でのアルミナ成分が蒸発すること
により、In-situで中間層として HfC-HfO2傾斜
機能層が自然に形成することなどを見いだ
した。この中間層の厚みは、アルミナ成分の
蒸発量を制御すればよく、実験的には、凝固
速度を変化させることで再現よく厚みを制
御できることが判った。 
得られた研究結果をまとめると、 
1. 皮膜組成物を SiC基材に塗布し、集光加
熱により皮膜物のみを溶融凝固させる
ことにより、共晶構造皮膜を SiC基材上
に成膜できた。 

2. 皮膜表面では Al2O3相と HfO2相のみが
検出され、Al2O3相と HfO2相が複雑に
絡み合った微細なラメラ組織が観察さ
れた。 

3. 皮膜と基材との密着性は良好であり、共
晶構造層の下に緻密な中間層が形成さ
れた。 

4. 中間層は、基材に接する部分は HfC相と
なり、上部に向かうにつれて HfO2相の
体積分率が増加する傾斜機能層となっ
ていた。 

5. 中間層の厚さは、溶融帯域の移動速度に
対してほぼ直線的に低下する。傾斜機能
層の形成が時間の関数であると考察さ
れる。 

 
これらの実験結果から、Al2O3-HfO2共晶組織
を有する皮膜の形成機構は以下のようにま
とめることができる。 
①共晶組成の融液中から Al2O3成分が蒸発し、
融液の組成が HfO2リッチとなる。 
②融液の組成が液相線に到達し、HfO2相が初
晶として晶出する。 
③晶出した HfO2は遊離の炭素と反応し、HfC
相が生成する。 
④すべての HfO2初晶が HfCに還元される前
に、凝固プロセスを完了させると、HfC-HfO2

の傾斜機能層が形成される。 
⑤形成した傾斜機能層上部の融液は、共晶組

成を保つため、傾斜機能層の上部から
Al2O3-HfO2共晶組織が直接成長し始める。 
⑥溶融帯域は一定速度で移動させるため、
SiC基材表面すべてに多層皮膜を連続して成
膜することができる。 
本研究では、特許 1 件申請、論文 12 報、学
会発表 58件の成果を得た。 
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