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研究成果の概要（和文）：Ni, Hf, NiおよびAlの4段階電析により，Ni-Cr-Al合金上にNiアルミナイド/Ni-Hf合
金2層コーティングを作製した。2層コーティング試料の1373 Kでの耐サイクル酸化性をNiアルミナイド単層コー
ティング試料と比較して調べた。2層コーティング試料の酸化速度は単層コーティング試料に比べ小さかった。
サイクル酸化過程における2層コーティング試料のNiアルミナイド層中のAl濃度の減少は，単層コーティング試
料のそれに比べ小さかった。これは，Ni-Hf合金層のAl拡散障壁効果による。2層コーティングに生成したアルミ
ナスケールは釘づけ形態を示し，これよりスケールの密着性は高くなった。

研究成果の概要（英文）：A bilayer coating consisting of Ni-aluminide and Ni-Hf alloy layers was 
prepared on Ni-Cr-Al alloy in four electrodeposition steps of Ni, Hf, Ni and Al. The cyclic 
oxidation resistance of the bilayer coating sample at 1373 K was examined with that of a single 
Ni-aluminide coating sample. The oxidation rate of the bilayer coating sample was lower than that of
 the single coating sample. A decrease in Al concentration in the Ni-aluminide layer for the bilayer
 coating sample during the cyclic oxidation was smaller than that for the single coating sample. 
This seems to result from a barrier effect of the Ni-Hf alloy layer against Al diffusion. An alumina
 scale formed on the bilayer coating  showed a pegging morphology. This morphology led to 
improvement of the adherence of the scale.

研究分野：材料工学
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１．研究開始当初の背景 
 β-NiAlに代表される Niアルミナイドは，
保護的な Al2O3スケールの形成のため，耐酸
化コーティング材料として期待されている。
しかし，Niアルミナイドが 1200 K以上の高
温環境でコーティング材料として使用され
る場合，Ni アルミナイドと基材合金の間の
Al濃度の差により Niアルミナイドから基材
合金へ Alが拡散し，Niアルミナイド中の Al
濃度が低下して Ni アルミナイド上に形成さ
れるスケールの保護性が低下することが懸
念される。報告者は，Ni7Hf2が Al の拡散の
障壁相になることに着目し，純 Ni基材と Ni
アルミナイド層の間に Ni7Hf2 から成る層の
挿入を試みた。その結果，Niアルミナイド層
から基材 Ni への Al の拡散が抑制され，Ni
アルミナイド層の耐酸化性が維持されるこ
とを見出した。この結果により，Niアルミナ
イドと Alの拡散障壁相であるNi7Hf2から成
るコーティングが耐熱合金の耐酸化コーテ
ィングになり得ることが予想された。 
 
２．研究の目的 
 耐熱材料として使用される Ni-Cr-Al 合金
を基材試料とし，簡便なコーティング法であ
る電析法によりNiアルミナイド層を表面層，
Ni7Hf2層を拡散障壁層とする2層コーティン
グの作製を試みる。さらに，作製したコーテ
ィング試料について 1373 Kの大気中，熱サ
イクル下で酸化試験を行い，Niアルミナイド
/Ni7Hf2 2 層コーティングのサイクル酸化挙
動を調べると共に，2層型コーティングが Ni
基合金の耐酸化性の向上に対し有効に作用
することを明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 基材試料には Ni-20mass%Cr-2mass%Al
合金を用いた。Niアルミナイド/Ni-Hf合金・
コーティングの作製は，Ni 電析，Hf 電析，
Ni電析，Al電析の 4段階の電析により行っ
た。前半の Ni 電析と Hf 電析により Ni-Hf
合金層を作製し，後半の Ni電析と Al電析に
より Niアルミナイド層を作製した。Niの電
析はワット水溶液を用い，20 mA/cm2の定電
流電解により行った。電析時間は，Ni-Hf 合
金の作製において 1.8 ks，Niアルミナイドの
作製において 7.2 ksとした。Hfおよび Alの
電析は，3.5mol%HfF4 および 3.5mol%AlF3

を添加した NaCl-KCl溶融塩（1023 K）を媒
体にして定電位電解（3.6 ks）により行った。
電析電位は，Hfおよび Al電析においてそれ
ぞれ－1.8 V および－1.4 V（vs. Ag/Ag+ 
(10mol%)）とした。コーティング試料のサイ
クル酸化試験は，1373 K の大気中において
昇温，3.6 ks保持，冷却を 1サイクルとして
計 200サイクル行った。酸化試験前後の試料
断面を走査電子顕微鏡（SEM）により観察し，
電子線プローブ微小分析装置（EPMA）によ
り分析を行った。 
 

４．研究成果 
 (1) Niアルミナイド/Ni-Hf合金コーティン
グの形態 

 図 1 (a)および(b)に，Ni-20mass%Cr-2 
mass%Al合金上にNiアルミナイド単層およ
び Niアルミナイド/Ni-Hf合金 2層コーティ
ングを施した試料の断面の反射電子線像な
らびにライン分析の結果を示す。Niアルミナ
イド単層コーティング試料（(a)）では，基材
上に厚さ約 60 μmの Ni2Al3相から成る表面
層と厚さ約 20 μmのNiから成る中間層が形
成された。一方，Ni アルミナイド/Ni-Hf 合
金２層コーティング試料（(b)）では，単層コ
ーティング試料と同様の Ni2Al3 相から成る
表面層とその内側に Ni から成る層が形成さ
れた。Ni層の内側には厚さ約 10 μmのNi-Hf
合金層が形成された。ライン分析結果より，
この合金におけるHf濃度は約 20 at%であり，
この合金が Ni7Hf2 相により構成されること
が推察された。 

図 1 Ni アルミナイド単層(a)と Ni アルミ
ナイド/Ni-Hf合金2層(b)コーティング
試料の断面写真とライン分析結果 

図 2 単層および 2 層コーティング試料の
サイクル酸化試験の結果 

 
(2) コーティング試料のサイクル酸化挙動 
 図 2に，Niアルミナイド単層および Niア
ルミナイド/Ni-Hf合金2層コーティング試料
の 1373 K，大気中でのサイクル酸化試験の
結果を示す。図中には，比較のために，未処
理合金試料の結果も合わせて示す。未処理合
金試料に比べるとコーティング試料の質量
増加速度は小さく，耐サイクル酸化性の向上



にコーティングの効果が顕著であることが
わかる。コーティング試料を比較すると，100
サイクル以降で 2層コーティング試料の質量
増加速度が小さい。これより，2 層コーティ
ングが単層コーティングに比べ高い耐サイ
クル酸化性を付与することがわかった。 
 
 (3) 酸化試験後のコーティングおよびス
ケール形態 

 図 3に，Ni-20mass%Cr-2mass%Al合金上
に Ni アルミナイド単層コーティングを施し
た試料の 3および 200サイクル酸化試験後の
試料断面の反射電子線像とライン分析結果
を示す。Niアルミナイド表面層中の Al濃度
は，3サイクル酸化試験後に酸化試験前の 60 
at%から 40 at%に低下し，200サイクル後に
は 20 at%に低下した。また両サイクルとも基
材合金中への Al の拡散が認められた。両サ
イクルともコーティング上に形成されたス
ケールは Al2O3により構成された。 
 

図 3  単層コーティング試料の 3 サイクル
および 200サイクル酸化試験後の断面
とライン分析結果 

 
 図 4に， Niアルミナイド/Ni-Hf合金 2層
コーティングを施した試料の 10 および 100
サイクル酸化試験後の試料断面の反射電子
線像とライン分析結果を示す。10サイクル酸
化試験後では，Niアルミナイド層の Al濃度
は約 40 at%に減少した。Niアルミナイド層
上には Al2O3 皮膜の形成が認められた。Ni
アルミナイド層の内側には厚さ約 10μm の
Ni-Hf 合金層が観察された。Ni-Hf 合金層中
の Hf 濃度は約 20 at%であり，この層は
Ni7Hf2 相により構成されると推察される。
Ni-Hf 合金層の内側へは Al の拡散はほとん
ど認められない。これより Ni-Hf 合金が Al
の拡散障壁層になっていると考えられる。
100 サイクル酸化試験後では，Ni-Hf 合金層
が分解された様相を呈している。Niアルミナ
イド層中の Al濃度は表面部で約 40 at%，内
方部でも約 30 at%を維持していた。Al2O3ス
ケールは局部的に Ni アルミナイド層中に深
く侵入した形態（釘づけ形態）となった。侵
入したスケール中には HfO2から成る粒子が
認められた。このようなスケール形態は熱サ
イクル環境でのスケールの密着性を向上さ

せたと考えられる。 

図 4 2層コーティング試料の 10サイクル
および 100サイクル酸化試験後の断面
とライン分析結果 

 
 (4) サイクル酸化に伴うNiアルミナイド層
中の Al 濃度の低減抑制に及ぼす Ni-Hf
合金層の効果 
図 5に，Niアルミナイド単層および Niア
ルミナイド/Ni-Hf合金2層コーティング試料
の Ni アルミナイド層表面部（スケール直下
から 20 μm深さの箇所）における Al濃度を
サイクル酸化におけるサイクル数に対して
示す。両試料ともサイクル数とともに Al 濃
度は低下するが，単層コーティング試料に比
べ 2 層コーティング試料の Al 濃度は高かっ
た。これは，2層コーティング試料では Ni-Hf
合金層がAlの基材への拡散を抑制したこと，
および Ni-Hf合金層から Niアルミナイド層
に溶解した Hf が Al2O3スケールの釘づけ形
態を導き，Al2O3 スケールの剥離を抑制した
ことに因ると考えられる。 

 

図 5  単層および 2 層コーティング試料の
Ni アルミナイド層表面部の Al 濃度の
サイクル数による変化 

 
 (5) Ni-Hf合金層の耐サイクル酸化性に及ぼ
す効果 
図 6に，Niアルミナイド/Ni-Hf合金 2層
コーティング試料の耐サイクル酸化性向上
に及ぼすNi-Hf合金層の効果を模式的に示す。
2層コーティング試料では，Niアルミナイド
層から基材金属へのAlの拡散が抑制された。
さらに，酸化過程において Ni-Hf合金の分解



に伴い，Hfが表面側に拡散し，Al2O3皮膜の
釘づけ形態を導いたと考えられる。Ni-Hf 合
金層のこのような効果により，Niアルミナイ
ド/Ni-Hf 合金 2 層コーティング試料では，
耐サイクル酸化性が向上したと考えられる。
Al の拡散障壁層を耐酸化コーティングに利
用する試みは国内外で行われているが，拡散
障壁層が拡散抑制に寄与するのみならず拡
散障壁層成分が耐酸化層（Ni アルミナイド
層）中に添加されスケールの耐剥離性に寄与
することを見出した報告はなく，これを見出
したことは本研究の大きな成果である。しか
し，1373 K という高温では拡散障壁層であ
る Ni-Hf合金が完全に分解するため，本 2層
コーティングはより低温で使用される Fe 基
耐熱合金に使用されることが適当と考えら
れる。今後，本 2層コーティングを Fe基耐
熱合金に施した場合の耐酸化性を調べる予
定である。 

図 6  Niアルミナイド/Ni-Hf合金 2層コー
ティング試料の耐サイクル酸化性向上
に及ぼす Ni-Hf 合金層の効果 
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