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研究成果の概要：軽量耐熱材料である TiAl 基合金の耐酸化性改善を目的として研究を行なった．

TiAl 基合金は高温からの冷却中に酸化皮膜がはく離しやすい．その抑制には活性元素である Y
添加は有効であるが，Zr 添加ははく離を促進する可能性がある．また，TiAl の耐酸化性は Nb
添加量に依存して改善されるが，低 Nb 合金に簡便な表面処理法である Al 拡散浸透処理を適用

すると，長時間にわたって高 Nb 合金よりもさらに良好な耐酸化性を維持できることが明らか

となった． 
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１．研究開始当初の背景 

発電や航空機エンジンなどではその燃焼
温度を高温にするほど効率がよく，エネルギ
ーの有効利用および二酸化炭素排出削減な
どが望める．そのため，これらの機器に使わ
れるタービンなどの構造材料の使用温度は
年々上昇し続け，耐熱材料の耐環境性は合金
設計の必須項目となっている．また，エネル
ギーの有効利用・高効率化の観点から耐熱材
料の軽量化が効果的であり，さらにこのよう
な材料に対して資源の偏在や合金のリサイ
クルを考慮したシンプルな合金設計と希少

金属の使用低減および適切な利用が望まし
い． 
金属材料の耐酸化性維持には保護性皮膜

の形成は必須であるが，もしこの皮膜がはく
離すると合金母材が環境中に露出して更な
る劣化を引き起こすのみならず，飛散した部
材片による機器の損傷など，重大な問題とな
る．酸化皮膜のはく離は外部応力などで生じ
ることもあるが，通常は使用温度からの冷却
中に母材金属と酸化物との熱膨張係数の差
に起因する熱応力によって生じる．現在用い
られている耐熱材料では皮膜はく離抑制の
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目的で希土類元素あるいは活性元素を添加
することが多い．しかし，希土類元素や活性
元素がすべての耐熱材料に有効か，また適切
な添加元素や添加量はどの程度かは十分に
明らかではない．また，鉱物資源は地球規模
で著しく偏在しており，希少金属を多量に含
む合金の利用は経済的負担となる．リサイク
ルの観点からも合金設計はなるべくシンプ
ルであることが望まれる． 

以上のような背景をもとに，本研究では軽
量耐熱材料として今後ますます重要性が高
まると期待される TiAl 系合金に着目し，資
源の有効利用を考慮した耐酸化性改善方法
を明らかにする． 

 
２．研究の目的 
(1) TiAl 系合金の酸化皮膜はく離抑制に対す
る希土類元素や活性元素の影響を明かにし，
希土類元素を他の活性元素などで代替可能
かどうか，また最適な添加量はどの程度かを
明らかにする． 
(2) 合金のリサイクルおよび資源有効利用の
観点から，Nb 添加量の低減を図って合金母
材の組成を単純なものとし，表面処理を組み
合わせることによって耐酸化性改善を目指
す． 
 
３．研究の方法 
(1) TiAl 系合金の酸化皮膜はく離挙動を明ら
かにし，酸化皮膜はく離抑制に対して希土類
元素や活性元素がどの様な影響を及ぼすか
を調査する． 

まず，基本となる 2 元系 TiAl 合金の酸化
皮膜はく離挙動を詳細に観察する．ほぼ同じ
厚さの皮膜を持つ試料を大気中の等温酸化
によって準備する．試験温度は合金が実際に
利用される環境を考慮して 850℃～950℃と
する．酸化皮膜のはく離が開始する温度は
AE（アコースティックエミッション）を用い
て定量的に測定する．さらに合金の熱膨張係
数を測定し，酸化皮膜はく離挙動との関係を
検討する．ビッカース硬さ試験機を利用した
押し込み試験を行い，酸化皮膜の強度および
密着性を相対的に評価する．さらに酸化皮膜
の断面組織を SEM および EPMA で観察し，
酸化皮膜の密着性と組織や元素分布との関
係を調査し，酸化皮膜はく離の機構を考察す
る．次に，Ti-49Al-2Nb（以下，組成は mol%
で示す）およびTi-45Al-6Nbを基本組成とし，
これに少量の希土類元素あるいは活性元素
を添加した合金について 2 元系 TiAl 合金の
場合と同様，酸化皮膜はく離挙動を詳細に検
討する．これらを総合し，活性元素の添加が
酸化皮膜はく離挙動にどの様な影響を与え
ているかを明らかにする． 
(2) 合金のリサイクルおよび資源有効利用の
観点から，Nb 添加量を低減した TiAl 系合金

の耐酸化性を表面処理によって改善する方
法を検討する．Ti-49Al-2Nb を基本組成とし，
これに対して資源が豊富な材料を用い，なる
べく簡易な方法で表面処理を行なう．表面処
理は材料の形状や大きさに制限のない粉末
パック法による Al 拡散浸透処理をまず行な
う．さらにイオン注入法で TiAl の耐酸化性
改善に効果があるとされる Cu および Zn を
用い，簡便な表面処理である真空蒸着を行な
う．これらの試料について大気中で酸化試験
を行ない，表面処理を施した試料の酸化特性
を何も処理しない高 Nb 濃度の Ti-45Al-6Nb
と比較する．その観察結果から Nb 濃度を低
減した簡素な合金組成と表面処理の組み合
わせによって十分な耐酸化性を得ることが
できるか，また耐酸化性を長時間維持するこ
とができるかを検討する． 
 
４．研究成果 
(1) 2 元系 TiAl 合金を大気中の 950℃で連続
酸化し，酸化皮膜の厚さがほぼ同じとなるよ
うに調整し，酸化後の冷却中に酸化皮膜がは
く離する温度を AE で測定した．測定例を図
1 に示す．試料の温度 およそ 400-380℃で
AE 信号が急激に大きくなり，酸化皮膜のは
く離が開始したことを示している． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図から分かるように，酸化皮膜の厚さがほ

ぼ同じ試料では酸化皮膜のはく離開始温度
はほぼ同じであった．しかし，低 Al 濃度の
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図 1 等温酸化後の酸化皮膜はく離挙動の AE に
よる観測，(a) Ti-52Al, 950℃, 24h 酸化，(b) 
Ti-48Al, 950℃, 20h 酸化． 



Ti-48Al では AE 信号が全体として多く観測
されており，酸化皮膜がはく離しやすいこと
を示唆する．2 元系合金に対し，Nb を添加す
ると酸化皮膜のはく離は抑制される傾向を
示したが，Nb 添加のみで完全に皮膜はく離
を阻止することはできなかった． 

次に Nb を含む Ti-49Al-2Nb および
Ti-45Al-6Nb合金に活性元素であるHf, Zrお
よび Y を少量添加し，酸化挙動および酸化皮
膜はく離挙動への影響を検討した結果，以下
のようなことが明かとなった． 

図 2に示すように活性元素の微量添加が酸
化増量に及ぼす影響は小さい．しかし，図 3
に示すようにZr あるいはHf添加材では酸化
皮膜はく離はむしろ促進されたが，Y 添加材
の酸化皮膜は長時間にわたって良好な密着
性を示した．このような傾向はビッカース硬
さ試験機を利用する押し込み試験でも確認
され，Zr 添加合金に比べて Y 添加合金は良
好な酸化皮膜の密着性を示した． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

酸化皮膜のはく離は母材と酸化皮膜の熱
膨張径数の差によって発生する熱応力が主
たる原因であるが，活性元素の少量添加は合
金の熱膨張係数を大きく変化させない．従っ
て，はく離挙動は皮膜自体の性質，すなわち
生成酸化物の種類に依存することが明らか
である． 

酸化皮膜のSEMおよびEPMA分析の結果，
Zr は酸化皮膜／合金界面付近で濃化が認め

られた．図 4 に Zr 添加試料の酸化後の X 線
回折結果を示す．観測された ZrO2 の回折ピ
ークは標準試料よりも高角度側にずれてお
り，ZrO2中への Ti の固溶を示唆している．
ZrO2 は約 1160 ℃で高温相の正方晶から低
温相の単斜晶へと相転移し，結晶構造変化に
伴って体積が膨張する．ZrO2-TiO2の擬 2 元
系状態図からこの転移温度は TiO2 の固溶に
よって低温側に移行することが示されてい
る．これらの結果を考慮すると Zr 添加材で
は皮膜／合金界面付近にZr 酸化物が生成し，
さらにその結晶構造変態温度が Ti の存在に
よって低温側に移行する．この変態に伴う Zr
酸化物の体積変化による応力のために酸化
温度からの冷却中に酸化皮膜がはく離する
と考えられる．一方，Y 添加材では Y 酸化物
と Al2O3が高温で反応し，酸化皮膜／合金界
面付近に複雑な形状の複合酸化物を生じ，こ
れが酸化皮膜と合金をつなぎ止める役割を
果たすものと考えられる．従って，TiAl 合金
の使用温度範囲に結晶構造の変態温度が存
在するような酸化物生成は酸化皮膜はく離
を促進することを考慮して添加元素を選択
することが必要である． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 低 Nb 合金である Ti-49Al-2Nb に粉末パ
ック法で Al 拡散浸透処理を施し，高 Nb 合金
の Ti-45Al-6Nb と酸化特性を比較検討した．
Ti-49Al-2Nb に対して Al 拡散浸透処理を行
なうと，2 元系 TiAl の場合と同様，Al3Ti を
主とする高 Al 濃度の表面処理層が形成され
た．また，図 5 に示すように，処理後の試料
は酸化温度が 950℃と高温の場合にも優れた
耐酸化性を示し，酸化時間 200 時間後でもそ
の酸化増量は高 Nb 合金のものよりも少なく，
良好な酸化特性を維持できることが確認さ
れた． 
また図 6 に示すように，Al 拡散浸透処理の

効果は2元系TiAlよりもNb含有合金に対す
る方が長時間維持される．これは母材自体の
酸化特性が Nb 添加合金の方が良好なためと
考えられる．このように Nb を含む合金に Al
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図 2 活性元素を微量添加した Ti-45Al-6Nb 合
金の大気中，870℃における繰返し酸化挙動． 
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図 3 大気中の 870℃で 1 サイクル 2hの繰返し酸
化を行ない，600h 経過した試料の外観． 

25 26 27 28 29 300

100

200

2q / deg

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

Ti-45Al-6Nb-0.2Zr 
oxidized at 870 oC for 1000h 
(cyclic)

   ZrO2 ss 
(monoclinic)

a-Al2O3

TiO2 ss
(rutile)

図 4 Ti-45Al-6Nb 合金の 870℃，1000h 酸化後
の X 線回折結果． 



拡散浸透処理を施すことにより，Nb 添加量
の低減を図りなおかつ長時間にわたって良
好な耐酸化性を維持できることが明らかと
なった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

他の簡略な表面処理法として，2 元系 TiAl
へのイオン注入で耐酸化性改善効果が認め
られた Cu および Zn の真空蒸着を Ti-48Al
に対して試みた．しかし Zn は蒸気圧が高い
ため，良好な蒸着結果を得えるのが困難であ
ることが判明した．図 7 に示すように，Cu
の蒸着では酸化増量は若干減少したものの，
Zn を蒸着した試料では未処理のものよりも
かえって酸化増量が増大し，いずれも場合に 
も顕著な耐酸化性改善効果を得ることはで
きなかった． 

以上のように TiAl 系合金への表面処理と
しては Al 拡散浸透処理が最も良好である．
TiAl 系合金の Nb 濃度を低減しても，表面処
理を組み合わせることによって十分な耐酸
化性が得られることが明らかとなった． 
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図 5 Al 拡散浸透処理を施した Ti-49Al-2Nb 試
料と未処理の Ti-49Al-2Nb および Ti-45Al-6Nb
試料の大気中，950 ℃における繰返し酸化挙動． 
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