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研究成果の概要（和文）：本研究では、30000℃/sの極過酷ヒートショック環境に耐えられるセラミックス厚膜
の開発を目標に研究を実施した。当初の計画以上の成果を得ることができた。H26年度には専用回転機の導入に
より、極過酷ヒートショック金属酸化物のモデルとしてSUS基材上のY2O3膜の熱履歴および熱衝撃耐性を明らか
にした。H27年度にはSUS基材上のEr2O3膜の熱衝撃耐性から普遍性の証左を得た。H28年度には低融点材料である
アルミニウム合金上にも極過酷ヒートショック環境に耐えられるセラミックス膜を得た。同時にH26-28年度を通
じて次世代のTBCコーティング用の新規キレート材料の創製にも成功し、学会発表も行った。

研究成果の概要（英文）：We attempted to develop thick ceramic film with structural duration property
 in 30000℃/s high heat-shock environment such as thermal barrier coatings(TBC). The heat-shock 
properties of metal-oxide films synthesized from a metal-EDTA complex were investigated. Y2O3 films 
were synthesized on stainless-steel (SUS) substrate from Y-EDTA through the combustion of H2-O2 gas.
 A cyclic heat-shock test was conducted on the fabricated Y2O3 films through exposure to the H2-O2 
flame. Although the number of cross-sectional cracks, crack lengths, and cracks per unit area was 
increased by the heat shock, delaminations were not observed in the Y2O3 films. Same phenomena were 
observed in Er2O3 on SUS substrate in second year. Furthermore, we accomplished to deposit metal 
oxide with high heat-shock property film on aluminum alloy. These results show that the metal oxide 
films with chelate materials have high thermal-shock resistance and are promising candidate for as 
TBC. 

研究分野： 有機化学

キーワード： 熱衝撃耐性　イットリア膜　エルビア膜　アルミ二ウム合金　キレート材料
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１．研究開始当初の背景 
 航空宇宙機器向けコーティング層の研究

は、ヒートショック現象との戦いの歴史とい

える。高温や低温に曝した時、コーティング

材と基材の熱膨張係数の差や熱的・機械的な

応力によって、コーティング層中に応力が残

存する。この残留応力は、クラックや亀裂を

生じさせ、酸化物層を剥離ないし破壊する。 
 航空宇宙機器などへのコーティングでは、

熱遮蔽コーティング(TBC)が有名である。電

子ビーム物理蒸着(EB-CVD)法、プラズマ溶

射法や高速ガス炎溶射（HVOF）法が用いら

れている。材料としては、セラミックスマト

リックス複合材料(CMC)A)が主流である。①

トップコート、②ボンドコート、③金属基材

の 3 層からなる。酸化物や炭化物厚膜を合金

や炭素基質材料と複合し、高温強度と耐熱衝

撃性が向上させ、高温から基材を保護する。

しかし、①-③の層間で発生する残留応力によ

る剥離、クラック発生が急加熱－急冷の材料

の繰り返し試験ではほぼ避けられない。こう

いった問題を解決するためには、異種界面は

できるだけ避けなければならない。 
 極過酷ヒートショックに強いコーティン

グを開発するためには、そういうヒートショ

ックを伴いながらコーティングを実施すれ

ばよいとの発想に至り、平成 25 年に新コー

ティング法を開発した。新コーティング法で

は図 1 に示すように金属基材を 2700℃の燃

焼炎と－196℃の液体窒素に 0.1 s のインタ

ーバルで交互に約 250 回繰り返し曝しつつ、

酸化物セラミックス膜のコートを行う。原料

にはエチレンジアミン四酢酸(EDTA)などの

有機錯体を使う点がオリジナルだ。粉体を使

うと粉が飛び散り膜にならない。たとえば

SUS316 基材上にイットリア (Y2O3)膜を

40µm 程度コートした結果、手でこすった位

では全く剥がれない。電子顕微鏡観察により、

イットリアは基材界面に密着し、膜の表面及

び断面には剥離やクラックが全くないこと

がわかっている。その後、超高温→超低温→

超高温→超低温サイクルに曝してもびくと

もしない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 (a)極過酷ビートショック試験後の

Y2O3膜の外観写真、(b)試験時の写真。 
 

極過酷ヒートショックで破壊しない SUS 
上の Y2O3 膜がなぜ得られたのか。新極過酷

ヒートショック能の酸化物材料の合成プロ

セスを提案できる。Y2O3 に限らず他の希土

類酸化物、アルカリ土類金属酸化物の合成技

術の提案につながるだろう。また、高い熱衝

撃性を有する構造材料を次々とラインアッ

プできる。過酷な熱ヒートショックに耐える

詳細な膜構造が判明すれば、新たな構造設計

の考え方となるだろう。さらには単体の酸化

物での極過酷ヒートショックコーティング

が可能になれば、これまで課題となっていた

欠点を解決し、材料として使用できる新用途

や新機能の開拓が可能となるだろう。 
 
２．研究の目的 
 本研究では本プロセスで合成すれば、どの

原料酸化物＋基材金属の組み合わせでも極

過酷ヒートショックに耐えうる普遍的な結

果が得られるのか明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 極過酷ヒートショック環境に耐えうる金

属酸化物膜の合成方法を図 2 に示す。金属

EDTA 錯体の分解・燃焼過程と回転軸型装置

による冷却過程に分かれる。出発原料は、金

属イオンを担持させた金属 EDTA 錯体粉末

(Y-EDTA、Er-EDTA)である。市販のフレーム

溶射装置の水素-酸素フレーム炎中に金属

EDTA 錯体粉末を導入、金属酸化物を得る。

金属EDTA錯体粉末は 300-400 度で熱分解し

て、酸化物を形成する。回転軸型装置による

冷却過程は、水素-酸素炎によって熱分解・酸

化された金属 EDTA 由来の粒子は、液体 N2 
釜容器に設置された回転型軸上の SUS 基板

に堆積する。堆積時、基板への衝突から金属

酸化物膜の形成が生じる。堆積物は、回転軸

型と液体 N2 釜容器中を反復することで、急

速加熱・冷却される。回転軸型装置は 45rpm 
以上で可変可能である。 
 製膜時の SUS 基板上の堆積物の熱履歴を

詳細に調査した。図 3 に回転型軸装置を用い

た金属酸化物合成法の温度測定システムの

模式図を示した。回転型軸装置の軸部位に配

置した熱電対に連結させたデータロガーを

設置する。 
堆積物の評価として、結晶構造の同定を X

線回折(XRD)法、エネルギー分散型 X 線分析

(EDX)装置を装備した走査型電子顕微鏡

(SEM)を使って得られる像より、基板-堆積物

の密着や膜内のクラックの有無を観察し、極

ヒートショックによる影響について考察し

た。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



図 2 極過酷ヒートショック環境に耐えうる

Y-EDTA を原料とした Y2O3膜の作製方法。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3極過酷ヒートショック環境に耐えうる金

属酸化物膜の温度測定システム。 

 

さらに、本手法をもちいて、低融点材料のア

ルミニウム合金上に Y2O3 膜を堆積させた。

図 4 にアルミニウム合金上の Y2O3 膜の作製

方法を示す。原料に EDTA に Y3+
をキレート

した Y-EDTA を用いた。原料を粉体供給装置 
(5MPE：Sulzer Metco 製)に投入し、キャリア

ガスに O2 を用いてスプレーガン(6P-Ⅱ：

Sulzer Metco 製)へ搬送し、原料供給量を 5.0 
g/min として H2-O2 炎に導入した。その後、ス

プレーガンと基板間の距離を 150 mm として

ブラスト圧を 0.2,0.6,0.8MPa と変化させた

A5052(Al-Mg 系)基板上に Y2O3 膜を堆積させ

た。SUS304 基材上に堆積した金属酸化物と

同様の評価を実施した。図５には実施した熱

衝撃試験の模式図を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 アルミニウム合金上の Y2O3 膜の作製方

法。 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 アルミニウム合金上の Y2O3 膜の熱衝撃

試験。スキャン数は 800 スキャン。 

 
４．研究成果 

 極過酷ヒートショック環境に耐えうる

SUS304基板上のY2O3膜の熱履歴および熱衝

撃耐性を検討した。SUS 基板上の Y2O3膜に対

して、H2-O2 フレーム炎を用いた(外炎：

2700℃)燃焼炎サイクル試験を実施し、基板

の熱履歴を調査した。この時、試料がフレー

ムを1回通過することを1 スキャンと定義し

た。100、300、500 スキャンの熱サイクル試

験を行った。SUS304 基材の最高到達温度は、

100 スキャンの時は 450.5℃、300 スキャンの

時は 625.5℃、そして 500 スキャンの時は

728.5℃だった。SUS 基材上の堆積物は、物質

同定の結果、立方晶系の Y2O3 結晶を含有し

ており、副生成物の混入は確認されなかった。 

図 6 極過酷ヒートショック環境に耐えうる

Y2O3 膜の断面 SEM 像(a)熱衝撃試験前、(b)

熱衝撃試験後(100 スキャン)、(c) 熱衝撃試

験後(300 スキャン)、(d) 熱衝撃試験後(500

スキャン)。 

 

図 6に極過酷ヒートショック環境に耐えう

るY2O3膜の断面 SEM像を示す。解析の結果、

H
2
-O

2
フレーム炎を用いた 100, 300, 500 ス

キャンの熱衝撃試験の前後において膜中で

の亀裂などの大きな形状の変化は確認でき

ず、堆積物中の元素分布も一様だった。熱衝

撃試験前後で Y2O3 膜の膜厚は減少したもの

の、スキャン数の増加に伴う単位面積当たり

の亀裂数などの増加は確認されなかった。ま

た、熱衝撃試験による、基板元素の拡散現象

なども発生していなかった。本手法で得られ

る Y2O3 膜は、高温に曝されると膜の損傷や

膜厚の減少が起ると分かった。 

 同様に原料に EDTA に Er3+
をキレートした

Er-EDTA から極過酷ヒートショック環境に

耐えうる SUS304 基材上の Er2O3膜の熱履歴

および熱衝撃耐性を検討した。SUS 基板上の

Er2O3膜に対して、H2-O2 フレーム炎を用いた

燃焼炎サイクル試験を実施し、基板の熱履歴

を調査した。この時、試料がフレームを 1 回

通過することを 1 スキャンと定義した。100、

225、450 スキャンの熱サイクル試験を行った。 

 SUS 基材の最高到達温度は、100 スキャン

の時は481.5℃、225スキャンの時は577.0℃、

そして 450 スキャンの時は 671.0℃だった。



SUS304 基材上の堆積物は、物質同定の結果、

立方晶系および単斜晶系のEr2O3結晶を含有

しており、副生成物の混入は確認されなかっ

た。 

作製した Er2O3膜の断面解析により、熱衝

撃試験により膜厚が 13.5 µmから～6 µmに減

少したものの、スキャン数の増加に伴う単位

面積当たりの亀裂数などの増加は確認され

ず、いずれも 2 次元気孔率 3％の緻密な膜で

あった。本手法で得られる Er2O3膜は、高温

に曝されると膜の損傷や膜厚の減少が起る

と分かった。 

 そしてブラスト圧を変化させアルミニウ

ム合金上(Al-Mg 系 A5052、融点：約 660℃)

に Y2O3 膜を作製した。ブラスト圧と A5052

基材の表面粗さ Ra の関係を図 7 に示す。ブ

ラスト圧の増加に伴って、Raは 1.795，4.015，
4.681 µm と増加した。 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

図 7 ブラスト圧とアルミ合金(A5052)基板の

表面粗さ Ra の関係。 
 

次に熱サイクル試験専用回転機に取り付

け H2-O2フレームを用いた(外炎：2700℃)燃

焼炎サイクル試験を実施し、セラミックス膜

の熱衝撃耐性を調査した。図 8 に A5052 基材

上に作製した Y2O3 膜の熱衝撃試験中の温度

プロファイルを示す。A5052 基材の最高温度

は、488-522℃だった。 

図 8 アルミ合金(A5052)基板上に作製した

Y2O3 膜の熱衝撃試験中の温度プロファイル。 
 

物質同定の結果、立方晶系の Y2O3 結晶を含

有しており、副生成物の混入は確認されなか

った。図 9 に A5052 基板上の Y2O3膜の断面

SEM 像を示す。断面解析により、熱衝撃試験

による膜厚および気孔率の変化はほぼなく、

Y2O3 膜中の亀裂の増加や膜の脱落も確認さ

れなかった。 

本手法でえられるセラミックス膜は、低融

点基材への製膜も可能であり、得られたセラ

ミックス膜は高い熱衝撃耐性を有すること

がわかった。 

図 9 アルミ合金(A5052)基板上に作製した

Y2O3 膜の断面 SEM 像、(a)熱衝撃試験前、(b)
熱衝撃試験(800 スキャン)後。 
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