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研究成果の概要（和文）：現状の遮熱溶射皮膜に、耐高温酸化性の優れたMoSi2とNiCrAlYを混合した中間層を導入して
、ボンドコートの酸化を防止することによって、溶射皮膜の熱サイクル疲労寿命を延伸する手法について検討した結果
、従来型の2層構造の遮熱溶射皮膜（皮膜Ｃ）は20回の熱サイクル付加で皮膜がはく離した。これに対して、MoSi2とNi
CrAlYとの混合皮膜を中間層に導入した3層構造の遮熱溶射皮膜（皮膜Ｄ）は60回の熱サイクルを付加しても皮膜ははく
離せず、皮膜Dの熱サイクル特性は皮膜Cよりも優れていることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The authors have developed the method of improving the thermal cyclic resistance f
or the thermal barrier coating system that is deposited on gas turbine components. Conventional thermal ba
rrier coating consists of duplex system, top coating and bond coating. The developed system has a protecti
ve intermediate layer of MoSi2 for preventing oxidation of the bond coating, Conventional duplex plasma sp
rayed coating was delaminated after 20 thermal cycles. On the other hand, the developed triple layered coa
ting system was not delaminated up to 60 cycles. The reason of the enhanced resistance to thermal cycles f
or the developed triple layered coating system is that the MoSi2 layer existing between the top coating an
d the bond coating has the self-repairing property.  MoSi2 oxidizes to form SiO2 which seals the cracks an
d pores formed between the top coating and the bond coating. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年，地球環境保護，省エネルギーの観点か

ら常用自家発電設備においては，発電機駆動

機関の廃熱を蒸気の形で再利用するコージェ

ネレーションプラントが主に利用されるよう

になった．その中でもガスタービンは，コン

パクトで軽量であり，排気がクリーンである

等の優れた特徴があるため，コージェネレー

ション用発電機駆動機関として需要が伸びて

きている． 

ガスタービンでは出力の増大を図り，変換

効率の向上，環境付加の低減等のため，ター

ビン稼動温度の高温化が推進されており，タ

ービン動・静翼には遮熱溶射皮膜が不可欠で

ある 1)．しかし現状のガスタービンは，遮熱

溶射皮膜が稼動中の熱応力や燃焼ガス等に

より MCrAlY ボンドコート（M：金属）と部

分安定化ジルコニア(ZrO2+8%Y2O3：以後

YSZ と呼ぶ)トップコートの間に不安定に成

長する酸化膜(Thermally Grown Oxide:以後

TGO と呼ぶ)が生じ，TGO は，脆く熱ひずみ

の付加で容易にはく離するため，熱サイクル

疲労寿命が短くなるという課題がある． 
２．研究の目的 
現状 2層構造である遮熱溶射皮膜に、酸化

で生じる SiO2 が自己修復性（き裂内を SiO2

で充填する機能）を有すると報告されている

MoSi2
２) と NiCrAlY との混合皮膜を中間層に

導入して、ボンドコートの酸化を防止して

TGO の生成を抑えることにより溶射皮膜の熱

サイクル寿命を延伸する技術の開発を目指

した。 

３．研究の方法 
(1) 供試材料 

基材はCo基超合金(Co-25%Cr-10%Ni-7.5%W)

を用いた．試験片（100×40×5tmm）の表面に

ブラスト処理（＃24，アルミナグリッド）を

施した後，下地のボンドコートには

NiCrAlY(Ni-21%Cr-8%Al-0.5%Y)を，トップコ

ートのセラミックスにYSZを用いた．また，

MoSi2を主成分とし，MoSi2の冷却中の熱膨張

を緩和するため延性のあるNiCrAlYを混合し

た中間層を，耐酸化性を向上する目的でボン

ドコートとトップコートに間に導入した．そ

の皮膜構成を表1に示す．また，従来型の遮熱

溶射皮膜（皮膜C）及び3層構造皮膜（皮膜D）

の代表的皮膜組織をそれぞれ図1及び図2に示

す．トップコートには大気プラズマ溶射(APS)

を，ボンドコートには成膜中の酸化を低減す

る目的で減圧プラズマ溶射法（LPPS）をそれ

ぞれ用いた． 

(2) 熱サイクル試験 

溶射試験片を1273Kに保った炉の中で2時間

加熱，大気中で10分冷却する加速的試験を繰

り返して熱ひずみを付加し，皮膜のはく離状

況を調査した． 

(3) 予き裂の自己修復試験 

MoSi2は，酸化により生成するSiO2が自己修

復性を有するとの報告があり，その検証を行

った．試験材には，溶射試験片表面に，ボン

ドコートとしてNiCrAlYをLPPS溶射し，その上

にMoSi2にNiCrAlYを30％（重量）混合した粉

末をLPPS溶射したものを用いた．溶射試験片

の表面にビッカース硬さ計を用いて98Nの圧

痕を付け，その周りに予き裂を生じさせた．

溶射試験片は，1273Kに保った炉の中で100時

間保持した後，溶射皮膜のEPMA分析を行って

予き裂近傍に析出する化合物を調査した． 

 
表 1 供試溶射材料 
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   図 1 従来の 2 層溶射皮膜 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   図 2 開発した 3 層溶射皮膜 
  
４．研究の成果 
(1) 熱サイクル特性 

熱サイクル試験結果を表 2 に示す．従来型

の遮熱溶射皮膜である NiCrAlY（金属層）と

YSZ（セラミックス層）からなる 2 層構造の

皮膜 Cでは，20 回の熱サイクル付加で皮膜が

はく離した．これに対して，MoSi2 を中間層

に導入した皮膜 D は 60 回の熱サイクルを付

加しても皮膜ははく離せず，熱サイクル特性

が改善されていることが分かった．しかし，

皮膜 A，B は 1 回の熱サイクル付加により中

間層とボンドコートの境界で，皮膜 Eはトッ

プコートとボンドコートとの境界ではく離

が生じ，皮膜 C は 20 回熱サイクル付加によ

りトップコートとボンドコートの境界では

く離が生じた． 

 
表 2  熱サイクル試験結果 
 
 
 
 
 
 

(2) 予き裂の自己修復 

SiO2膜形成状況の直接観察を行った．MoSi2

皮膜表面（基材面に並行）にマイクロビッカ

ース硬さ計を用いて，98N の荷重で圧痕を付

け，その周りに予き裂を生じさせた．そのサ

ンプルを 1273K で 100 時間酸化処理した後，

き裂近傍での SiO2 形成状況を調査した．き

裂内部及び皮膜マトリックスの 2 箇所につい

て，Mo，Si 及び O の EPMA 点分析を行った

結果を図 3 に示す．皮膜マトリックスには

Mo,Si 及び O が認められたのに対し，開口し

たき裂内部には Si と O が認められたことか

ら，き裂内部には SiO2 膜が形成されたと判

断される．このことから，酸化処理した皮膜

内に潜在的に存在する微小き裂は，その内面

に沿って酸化が進行し，き裂が封孔されてい

ったと考えられる． 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図 3 溶射皮膜表面の EPMA 分析結果 
 

SiO2皮膜の自己修復メカニズムは，図4の

如くなると推定される．き裂発生形態は，

ボンドコートと中間層の境界近傍に皮膜と

平行に発生する場合（図4 内 ケースI），

及び熱サイクルにより生じる引張熱応力に

よってトップコートと既存の縦方向のき裂

が中間層へ伝播する場合（図4 内 ケース
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II）が考えられるが，いずれの場合も高温で

下式の反応が起こり，MoSi2の酸化により緻

密で保護性のあるSiO2皮膜が形成されてき

裂（気孔）等の内面に析出し，ボンドコー

トへの大気からの酸素侵入を抑える． 

2MoSi2+7O2→2MoO3+4SiO2 

き裂（気孔）以外の皮膜マトリックス中を

大気からの酸素が浸透する場合もあるが，そ

の割合は 1/10 以下と言われており，大部分

の酸素はき裂（気孔）等を経由して侵入する

と考えられる３)．その結果，ボンドコートの

酸化が阻止されて，ボンドコートと中間層の

間ではく離の主原因となるTGOの成長が抑え

られる．MoSi2 の酸化によるき裂（気孔）等

の内面への緻密な SiO2 皮膜形成がボンドコ

ートの酸化を阻止してはく離の原因となる

TGO の成長を抑えるため，熱サイクル特性が

向上すると推定される． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 自己修復のメカニズム（皮膜 D） 
 

現状の遮熱溶射皮膜に，MoSi2を中間層に導

入することにより，ボンドコートの酸化を防

止し，遮熱溶射皮膜の熱サイクル特性の延伸

の可能性を検討した．その結果を以下に要約

する． 

（1）本実験の範囲では，従来型の2層構造の

遮熱溶射皮膜（皮膜C）に対して，MoSi2を中

間層に導入した3層構造の遮熱溶射皮膜（皮膜

D）は付加する熱サイクル数が多くても皮膜は

はく離せず，皮膜Dの熱サイクル特性は皮膜C

よりも優れている． 

（2）皮膜Dの中間層に導入したMoSi2は，酸化

により形成される緻密で保護性のあるSiO2皮

膜が熱応力などで生じるき裂（気孔）等を封

孔する特性を有していることから，主にき裂

等を経由する大気からの酸素侵入が阻止され

てボンドコートの酸化が防止される．その結

果，はく離の主原因となるTGOの生成が抑えら

れるため，皮膜Dの熱サイクル特性が向上した

と推定される． 
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