


イットリアで安定化したジルコ二ア系溶射皮膜の組織的欠陥と

熱サイクル中におけるその挙動に関する研究
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第 1章 緒論
下に示したようなものがあり、用いられる溶射材料は要求される機能によっ

て選定される O

a)機械的機能:高夜度、耐摩耗性、潤滑性

b)電気的機能:絶縁性、半導性、伝導性、超伝導

c)化学的機能:吸着、触媒、耐食、耐酸化性

1 -1. 緒言

近代技術の発展は材料の使用温度、圧力や速度の増加などにより、機械や

装置の稼働条件の過酷化をもたらし、それに耐える材料開発が急務とされて

いる o これらの要求を満たすためにはユニークな性質をもっ新材料の開発が

必要である o

例えば、火力発電用ボイラーやガスタービン、自動車などのエンジン、航

空機や産業用のガスタービン、石油化学工業を初めとする各種化学反応装置

など高温で運転される機器の種類はしだいに増加し、運転条件も過酷化の一

途をたどっている o 中でも、航空機用ガスタービンの運転温度は離陸時には

14000 

Cにもなり、エンジンの心臓部は N や C0基の耐熱材料が使用

されて釆たが、それでも耐えられない温度域に達している O

1 957年スプートニクが打ち上げられて以来、宇宙への夢は現実のもの

になりつつある O そのため、スペースシャトル、スペースプレーンを中心と

する宇宙輸送システムの研究開発が進められており、その本格的な運用は今

世紀末には始まるといわれている O このような状況下で、 10 0 00 cをは

るかに越える高温を必要とする装置の需要が増加するものと予想される。

このように苛酷化する条件下での材料に対するニーズは多様化し、それに

耐え得る材料の開発が求められている O そのひとつの方法が従来の構造材料

に特殊な性質を持つ材料の皮膜を形成させるというものである O これには用

途に応じて、耐熱性、耐摩耗性、耐酸化性などを付与するセラミック・コーテイ

ング技術があり、溶射法もそのひとつである。必要な機能としては、例えば以

d)熱的機能 耐熱、断熱

e) 生体機能 :適合性

f)磁気的機能:強磁性、高透磁性

溶射材料としては、酸化物系セラミック，炭化物系セラミック等種々ある

が、とりわけ酸化ジルコニウム(ジルコニア Zr O2) 系材料は、耐熱，

断熱性に優れ、ロケット・ブースターノズルやジェットエンジン用及び発電

用のガスタービン燃焼部耐熱保護皮膜等に適用されている。これは、 一般の

ジルコニア焼結体の数分の lから 10分の 1といわれる溶射皮膜の熱伝導率の

低さ 1-1 )という特性が発揮されている O また、最近は、高温下での固体電解

質特性を利用し、酸素の濃度勾配による発電用素子すなわち固体電解質型燃

料電池の電解質膜としての研究がなされている 1-21-3)O このように、溶射

は、機能材料を利用する高付加価値表面改質技術のーっとして定着してきて

いる O
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1 -2.溶射法の概要

1-2-1.溶射法の種類

一般に、溶射法は、用いられる熱源によって分類されることが多い。溶射

法の種類と溶射材料の形態を 1-4)Fig.1-1に示す O これから分かるように、

熱源は可燃性ガスと電気に大別される。前者は炭化水素と酸素の燃焼熱を利

用し、後者は電気エネルギーをアー夕、プラズマ・ジヱツ卜あるいはレーザ

に変えて、その中に溶射材料を導入してこれに熱エネルギーと運動エネルギ

ーとを付与して基板表面に吹き付けるのである O また、ごく最近、レールガ

ンを用いた溶射 1-6)の報告もあり、溶射法の変遷・進歩は今後も続くものと

見られる。

Heat source Method Type of 回aterial

fGas flae W i re， Rod 

Gas H. Y. O. F. *) Powder 

Detonation Powder 

Spraying method ~ Wire 

Electricity ~ Plasma Powder 

Wire explosion Wire 

Laser1-S) Wire 

冷)H. Y. O. F. High Yelocity Oxygen Fuel gas flame 

Fig.1-1 Yariety of thermal spraying methods and 

materials to be sprayed. [-4) 

一一つ一-d一一

Powder 

1-2-2.成膜現象

溶射成膜現象を模式化したものをFig.1-2 ト 7)に示す。熱源及び加速源に

よって加熱溶融そして加速された粒子が、高速度で飛行し、やがて基材表面

に衝突することによって偏平化・積層し皮膜を形成する o 従って、溶射材料

としては金属、セラミックス、合成樹脂など安定した溶融現象を伴う物質で

あれば使用可能であるため、その選択領域が広い O ただ、溶射熱源の種類や

条件によって溶射飛行粒子の温度、速度、滞留時間、雰囲気ガスとの接触時

間、基材表面への衝突エネルギーなどが異なるため、溶射皮膜の物理的、化

学的性質が大きく変化するであろう事は容易に想像できる O 従って、溶射方

法、溶射材料および溶射条件の選定は皮膜製作において重要な因子である。

回oltenparticle 

splat 

fig.1-2 Schematic coating mechanism. l-il 
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体の量に等しい ので次式が成立するコ

1 -3. 従来の研究

π(R2 -Ro2)h 2π R 0 J : +
I
L
 

.HU
 

司

L
.什
U、、j

ノ
《

U

n
H
H
 

〆
g
l

、
Hv
 

shH

n
u
 

n
t
i
t
-
-
u
 

1-3-1. 成膜のメカニズム

スプラット (sp1at)の変形過程については、幾つかのモデルが検討されて

おり 1-8-1-(2)、それらによるとスプラットの速度が大きく影響することが

πRoYohC1 - e-Ul  )/α (1-2) 

報告されている。 、

ここではFukanuma1 -g) に従って、 Fig.1-3のように溶融した球状の粒子が

速度Voで基板上に衝突し、それが基板上で粘性流動して一定厚さを持つ円板

になる場合を考える O 粒子は粘性流体とし、凝固が始まる前に完全に平板に

なり、その溶体の密度や粘性は変化しないと仮定する O 衝突前において直

径 dの球体である溶融粒子は、 Fig.1-3(b)に示すように基板あるいは既に生

成されている皮膜上に衝突すると、先ず半径 Ro の半球状に拡がったのち、

さらに水平方向に拡がるものとする O このとき円板部の厚み hは偏平の全過

程を通して一定で、円板の上の部分球は変形せず下のほうから欠けていくも

のとする o Fig.1-4に示すように円柱座標を用いて、粒子の進行方向の逆方

向を Z軸にとり Z の起点は基板表面とすると、溶体の流れは Z軸の周りで対

称性をもっているので、溶体の涜れの速度V(Vr，Va，Vz)の θ成分はVe= 0と

なる O また、 Z方向には流れはないとして Z成分をれ =0とする O この場合、

(1-2)式より、 t ∞のとき R= Rrn とすると αが求め られる。 すなわち 、

αRoYo/CRm2 - R02) (1-3) 

(1-3)式より水平方向への流速 y，は次式で与え られ る。

V， dR/dt αCRm2 -R2)/2R (1-4 ) 

FuJくanumaト引は、衝突後の円盤の半径を時間の関数 と して 表 し、 それと

E n g e 1 1 -1 :J )の水滴衝突実験データと比較して良い 一致を得ている ロ しか し、

仮定にあったようにこのモデルは熱伝導の問題が考慮され ておらず、 念、冷凝

固を伴う実際の成膜現象の取り扱いには検討の余地があるということか ら、

実際の溶射によるスプラットの偏平化挙動を解析し、その機構を明らかにし

V
rは次式で与えられる。 1-!)) 

ょうとする研究も最近報告 されているト 14-1-17)。

V r = C( t)・z/r C(t) = Ro Voexp(-αt)/h (1-1) 

ここで、 tは時間、 V0 I V 0 Iで αは定数である 。

Ro ~ r ~ Rの範囲に拡がった溶体の量は r ~ R 。の範囲から流れ出た溶

ーコー
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vhu 

r
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、

R 

t=O 

( c ) 

2R 

t = t 

( d ) 
七二∞

2Rm 

イぃ以斗小

Fig. 1-4 Cylindrical coordinate. 

Fi~. t-3 Flatteninr. process of a spherical molten particle. 

((1) a t tァー t

(b) at t 0 

(c) a t t = t 



1-3-2. ポロシティーの生成

溶射を実行すると多数のポロシティー (porosity) が発生しやすい事は周

知の事実である。 i容射層の生成時に発生するポロシティーの発生機構として

Fig.1-5に示したようなものが想定されているい 1810 すなわち、 (a)各粒子

が基板に達したときに平均として同じ方向に並び、その結果、陰影効果

(Shadowing effect)によりポロシティーが生じる。 (b)偏平粒子の不完全な

積み重なり (Misfit)によってポロシティーが発生する o (c)基板の凹部(Hole)

に空気やガスが含まれているとポロシティーとなったり密着不完全となった

Arataら1-1 g) は、電気メッキ法による銅の皮膜内析出法を用いて、アルミ

ナのプラズマ溶射皮膜における偏平粒子間界面の形態を調査し、個々の偏平

粒子間界面に付着界面(bonded interface)と非付着界面(nonbondedarea)と

が存在することを示した。同時に彼らは、この非付着界面の一部が個々の粒

子内に発生した微小割れによって別の非付着界面に連結されていることも示

した。したがって、ポロシティーの生成機構を解明するためには、この非付

着界面の生成挙動を検討する必要がある。このような非付着界面の生成に支

配的に影響を及ぼす因子を特定するのは難しいが、大きな影響を及ぼすであ

ろうと予測されるものの一つは、被溶射物表面の凹凸であろう。この観点か

ら検討されるポロシティ一生成モデルとして、最近、次のようなものが報告

りする。

されているト 9)。

亡二一_-...J 

今、 Fig.1-6に示すように、初速度 v0をもった円板状の溶体が凹凸をもっ

た基板上もしくは皮膜表面に衝突すると考える。ここで、単位面積当たりの

fζニミト一、
一ζ二とエニ斗~

くぼみ(hole)の空間の総体積を Voとする。基板上の凹凸のため、この空間

の体積が Voから Vまで圧縮されるとすれば、その仕事量は次式で与えられ

「 sユ「

るO

(a) 、、J
ノ

'D 

/
'
t¥
 

(c) 

J:o (-P) dvρ(YO -y )vo2/2 (1-5) 
F i g. 1-5 Process of porυsity formation. 

(a)Shadowing effect 
ここで、 Pは圧力、 pは溶体の比重そして Voは衝突時の速度である O

気体の体積と圧力の間にpyn = k(一定〉の関係があるとすれば、 (1-5)式

左辺は

(b)Misfit 

(c)Hole 



I'V 

-k J v 0 Y -n d v { (Y / Y 0 ) 1 -n - l} / (n - 1 ) 

となり、これを代入してくぼみの体積変化比Y/ YOで整理すると (1-5)式は

Y7Zzi7h ← ト仙 d 

{ (Y /' Y 0 ) 1 -n - l} / ( 1 - V / V 0) = ( n - 1) p v 0 2 / 2 P 0 ( 1 -6 ) 

V
 

I
l
l
i
v
 

となる。ここで、 P。は初期のガス圧力である O

V/V。くく 1のとき、 (1-6)式は

Substrate or coated substance (Y//YO)l-n (n - 1)pvo2/2Po (1-7) 

とプ£るの

(1-7)式はポロシティの体積が衝突時の速度、溶体の比重および初期のガ

ス圧力Poに依存する事を示している。ただし、 (1":'7)式では凝固時における

溶体と固体との溶解度の差によるガスの放出が無視されているため、実際に

は(1-7)式で与えられる Vよりも多くなるであろう O このようなモデルに対す

Fig， 1-6 Rugged surface impinged by 田oltendisc. 

る実際の皮膜による検証はあまりなされておらず、本研究の後輩において、

これを試みた結果を示す。

また、初期のガス圧力Poの寄与については、ごく最近の研究で大気圧下で

の溶射皮膜と減圧雰囲気下での溶射皮膜との比較からその寄与が考えられて

いるものもある。 1-20 1-21) 
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1-3-3. ジルコニアの一般的特性 加減によって完全にあるいは部分的に変態を抑制したものが、安定化あるい

は部分安定化ジルコニアである。この安定化のメカニズムは、 Zrいの一部

がイオン半径の大きい Ca 2¥ M  g 2+あるいは y3+等に置換されることによっ

て平均陽イオン半径が増大し、蛍石構造が低温まで安定になると言われてい

る1-24)。また、高温相が低温域まで過冷されたものは準安定ジルコニアと

呼ばれている。一般に安定化ジルコニアと言われているものは、この準安定

ジルコニアと先述の安定化ジルコニアとを総称しているものである O

ジルコニアと各種安定化材との平衡状態図をFigs.1-7 --..， 1-9 1-29・1-3 0) 

に示す o Fig.1-8は、 Scottl
-
30

) によって得られた Zr 02- Y 203系の状

態図である O この系については、この他にも数人の研究者によって状態図が

報告されているが、それらの間には特に低温で著しい相違が見られる 1-3 1 )。

この原因として低温域におけるジルコニアの陽イオンの拡散速度が極めて遅

いことなどがあげられているト 3:n。これらの状態図から分かるように、安

定化材はいずれの状態図においても高温相を低温度まで安定に存在させる働

きをもっている。

ジルコニア溶射膜においても、その機械的性質や温度変化時の挙動を調査

するうえでこれら結晶構造や相変化についての知識が必要となる O

( 1 )ジルコニアの結品構造と相変化

純ジルコニア (Zr 0 2) は3種類の結晶構造をもち、 Fig.1-7に示すよう

に常圧において高温側から立方品 (C相，格子定数 a= O. 507nm)、正方品

(T相，格子定数 a= O. 509nm， c = O. 513nm)そして単斜品 (M相，格子定

数 a=0. 514nm. b=O. 521nm. c=O. 513nm.β=99.30 )へと変態するト 22)。この

とき、それぞれの変態時に+2.4児) +7.4先の体積変化を伴う 1ー 22-1-24)。こ

のうち、正方品から単斜品への変態はマルテンサイト変態 1-22， 1-2トト'27)

であることが報告されている O この変態は1200K付近で起こり、体積膨張を

伴うので高温からの冷却中に亀裂を生じ、場合によっては材料を破壊に至ら

しめるつしたがって、綴密な純ジルコニアは変態点以上の高温下での構造用

材料としては適さない。

Temperature 1443K 2643K 

Monocl inic ~ー Tetragona1 ~ー Cubic

Volume change +7.4出 十2.4出

Fig.1-7 Phase transformations and volume change of ZrOz・
( 2 )ジルコニアの代表的物性

Table 1-1 にZr 0 ~ -8wt児Y203ジルコニアをはじめとする代表的な酸

化物系セラミックスと基板金属としてよく用いられる炭素鋼及びステンレス

鋼 (SUS304)の主に熱的な物性値 1-33-1-37)を示す O この中で、ジルコニア

は、他のセラミックスに比べて熱膨張係数が最も金属のそれに近くかっ熱伝

導率が最も低い。ジルコニアの溶射皮膜が高温での耐熱及び断熱用途に重用

ところが、 Garvieら1-28)は、常温では不安定であった正方品の準安定化

に成功し、この変態を抑制している。ジルコニアに CaO，MgOあるいは

Y20:.t等の金属酸化物を固溶させると、高温相である T相や C相の安定領域

が低温域まで拡がる。これら金属高変化物は安定化材と称され、その添加量の

円ベ
U
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Table 1-1 Therrnal and mechanical properties of ille1teriaIs. [-JJ-[-J7) 

3000 

Materie11s A1203 ZrOヮ TiOっ Carbon SUS304 

-8児Y203 steel 

Thermal 

conductivity 20. 6 1.2 2. 7 33.45 16.5 

(W/mK) 

Density 

(g/cru3
) 3. 5 5. 0 4.1 7.8 7. 9 

Specific 

heat 640 460 510 

(J/KgK) 

Thermal 

Expansion Co. 7.4 9. 5 8. 3 11. 8 16.4 

( x 10-G /K) 

Thermal 

Diffusivity 3. 79 4.51 

(m2/s) 

Young' s 

Modulus 370 30. 9 273 205. 8 208. 5 

(GPa) 

Poisson 

ratio o. 3 O. 24 O. 3 O. 3 O. 29 

Liq¥lid 
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Fig.1-10 Equilibrium phase diagram for Zr02-A!gO system・

17 - nδ 



1.2 
C 
O 

V可

C 。1.0 
0.. 
× 。

L 。0.8 
。
C 

一
} 

0.6 ζ 
。
u 

L 。
CL O. ~ 

0.2 

1.8 

される所以である O 以降、ここに記した材料の物性値は本表の数値を用いる。

Fig.l-l01
-

38
) に未安定化、部分安定化及び安定化ジルコニアの熱膨張曲

線を示す O これに示されるように、安定化の高いものほど熟膨張係数は温度

に対して直線的に変化し、逆に安定化の低いものほど変態時における熱膨張

係数の変化が急激で大きい。

このような熱的物性は、ジルコニア溶射膜の温度変化時における挙動を調

査するうえで必要不可欠のものである。

1.6 

1.~ 

川川ilized{ 

¥/ 

/ 

O 

したポロシティ一生成モデルから溶射粒子の速度とポロシティーとの関係が

1 -4.本論文の研究目的

本論文の研究目的は、ジルコニア系セラミック溶射皮膜の欠陥導入の状況

を調査し、その熱サイクル過程における欠陥導入の駆動因子とその機構を推

定することである O

そのために、まず、溶射成膜時に導入される欠陥について、既に報告され

ている成膜モデル及びポロシティ一生成モデルをもとに、実際にプラズマ溶

射したジルコニア系皮膜を用いて検証する o その際の着眼点としては次の 2

点である。まず第 1点は、溶射粒子の運動エネルギーである。第 1章で紹介

O (00 800 1200 1600 

TQmpQraturQ J .(  

示唆されている。この両者の関係をジルコニア系皮膜を用いて調査する。第

2点は、材料組成である。既に述べたように、ジルコニア系材料の場合、安

定化元素の濃度によって組織の安定性や材料特性に変化が見られる。本研究

Fig.l-ll Linee.lr thernwl cxpe1nsion ()f monoclinic， pe.lrtiυ1 1 Y 

においては、安定化元素としてイットリアを用いる O その理由は、イットリ

stobilizcd elnd fullv stabililed Z r ()ゴ・
アは、状態図上、低温域まで安定化効果が高く、近年はこれを安定化元素と

して用いる趨勢にあるからである O さらに、溶射においては、材料はその成

膜段階において急速加熱及び急速冷却という熱履歴にさらされる ο したがっ

円

UJV
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H
U

門
ノ
“



て、その組成や組織と欠陥の導入挙動との関連は、その後の熱負荷環境での

皮膜の欠陥挙動を推定するうえで重要である。

次に、溶射というプロセス上このような欠陥の内包を余儀なくされる皮膜

を用いて、熱サイクル中における相変化、組織変化を X線回折あるいは顕微

鏡にて調査するの同時に、アコースティック・エミッション CAcoustic

第 2章 溶射皮膜形成時に導入されるポロシテ ィー

2 -1 .緒言

Emission : A E )を用いて、皮膜に発生する弾性波の発生時期とその発生量

とから欠陥導入時期とその頻度とを調査する o そして、これらをもとに、熱

第 1章でも述べたように、溶射を実行すると多数のポロシティーが生成す

るが、その生成挙動について定量的に扱われた例は少ないようである。これ

については、 Arataら2-1 )が観察した粒子間の非付着界面の生成挙動を検討

することが一つの有力な手掛かりとなる。ここでは、 1-3-2項において述べ

たモデルをもとに、溶射粒子の速度とポロシティーとの関連について皮膜の

断面組織といくつかの機械的性質をもとに検討することとする。

サイクル中におけるジルコニア系溶射皮膜への欠陥導入の駆動因子とその機

構を推定する。

2 -2. 実験方法

溶射材料は、 Table2-1に示した組成をもち、その粒径は 10-----45μm (平均

粒径26.7μ 皿)のものであった。基板には炭素鋼 SS 400を用い、これに前処

理として粒径180----300μm (平均粒径250μm)のアルミナ粒でプラスト処理

した。このプラスト処理した面にTable2-2に示す溶射条件にてTable2-1に

示したような Y Z03を8wt話含む Z r 0 Zを基板上にプラズマ溶射した o

ここで、飛行粒子の速度成分のうち基板に垂直な速度成分 V 7.を変化させ

るために、溶射角度 αをFig.2-1に示すように定義し、これを 30 ¥ 4 50. 

6 0 0 及び 90口と変化させ、各角度で形成された皮膜の断面での硬度測定、

空隙率の測定そして皮膜付着強度測定を行った o

硬度測定および空隙率の測定用試料の基板材の形状は、厚さ 3mm.一辺50m田

の正方形で、その片面に Y203を8wt出含む Z r 0 2をO.2m mの厚さに溶射成

膜した。皮膜断面の空隙率測定法には光学顕微鏡による点算法 (point

counting method) 2-2) を用い、 1条件につき 5点測定した o また、皮膜断

-22-
n，L
 



Table 2-1 Chemical composi tion of powder. (wt完)

Table 2-2 Spraying conditions. 

Main gas Ar 100psi 40t2/rnin I 

Auxiliary gas H2 50psi 

Arc voltage I 60V 

Arc current 500A 

Powder feed gas Ar 

SpraYIng distance I 120rnm 

面硬度の測定にはビッカース微小硬度計を用い、その荷重及び荷重保持時間

はそれぞれ 300g及び30sとした o

皮膜付着強度頑iJ定用試料 の基板の形状は Fig.2-2に示すように 、直径25mm.

長さ 40mmで、その片端面に上記のジルコニアを O.35mmの厚みに溶射したもの

を用いた。その試験方法は JI S H 8 666に準拠した。

S proy ing ongle 

Subsirote 

Fig.2-1 Defini tion of spraying angle. 

M16 

Coating 

20 40 

Fig.2-2 Dirnensions of a specirnen for adhesive strength test. 

一つ11-
-23-



2 -3. 実験結果

まず、溶射角度が小さいほど 1回の溶射ノマスで形成される皮膜の厚さが薄

くなる o したがって、いずれの試料も概略同一厚さとするために、溶射角度

が小さいほど溶射ノマスの回数は多くなっている o

Fig.2-3は溶射角度を 300

， 4 5¥ 6 0ロ及び 90 0 と変化させたとき
(u) 

の Zr O2-8wt児Y203の皮膜の断面を示したものである o この図から分か

ることは、溶射角度が小さいほど皮膜の厚さが不均一で波状となっており、

かつその振幅も波長も大であることである o 溶射角度が 90 0 のものは皮膜 Substrate 

厚さはほぼ均ーである o また、同図から分かるように皮膜断面には多くの空
、、 1200jam I 子、

隙が認められる。この空隙の大きさは溶射角度が小さいほど大きくなる傾向

が認められる o また、溶射角度が小さいの場合、空隙の一部が溶射方向と平

行に分布している傾向があるようである o Fig. 2-4はこれらの空隙の面積比

率を点算法を用いて求めた結果を示したものである o 同図で分かるように、

溶射角度が大きくなるにつれて空隙率は減少し、 60 0 以上でほぼ飽和する 、、，，
〆

p
u
 

/
E
¥
 

{頃向にある o

Fig， 2-5は、各試料の皮膜断面のビッカース硬さの測定結果を示したもの

である。この図で分かるように、溶射角度が大きくなるにつれて断面硬度は

増加し、同様に 60 0 以上で飽和する傾向にある。この変化はFig.2-3に示
入 E200jJm 11 

した空隙率の変化とちょうど逆の関係にある o

Fig. 2-6は溶射角度を変化させたときの付着力の測定結果を示したもので

ある o この図から分かるように、溶射角度が大きいほど付着力が増加してい Fig.2-3 Interfacial structures of Zr0 2- 8wt先 Y 20~ plasma-sprayed 

るo Fig.2-7は、この付着力テストによって得られた試料破断面である D 図 at different angles onto steel substrate. 

中、灰色に見える部分は基盤と皮膜との界面での破断を示し、白く島状に点 (a)300， (b)450， (c)600 and (d)900
. 

在している部分は皮膜内破断を示している O この破断面から基盤と皮膜との
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Fig.2-6 Relationship between adhesive strength of the coated 

material and spraying angle. 
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それと溶射角度との関係を界面での破断部分の面積を点算法によって求め、

Z
H
ヨ
O
」
凶
い
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〉

O

溶射角度が大きくなるこれから分かるように 、である o示したのがFig.2-8 

皮膜内破断の占める割合につれて基板と皮膜との 界面での破断面積が減り

が増えてくる o
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空隙率と粒子速度との関係

第 1章で述べたポロシティーの生成モデル 2-3 )に て得られている式は次の

とおりであった O

2-4-1. 
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基盤の単位表面積で衝突固化した円板状の溶体の体積を Vsとし、

近似的に Vo=V+Vsとすれば(1 )式は 、
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この領域における皮膜のポロシティー fpは次式で表される oとなる。
Spraying angle (degrees) 

(3) V s) + v/ (V 

fracture which area and angle spraYlng between Relationship F'ig. 2-8 

the and substrate the between interface 
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の結果Fig. 2-4 

ポロ シティ ーと溶体の速度との間に指数関係が求められる O

測定された空隙率をポロシティーの指標として、

寸
1
ム

円ペ
υ

ここで、



Sprでayingangle (degrees) 

を基板に垂直な粒子速度成分 V zと空隙率の関係としてそれぞれを対数表示

90。60。45。30
0 

」ーnα とした。v 0 s v z ここで、にて表したものがFig.2-9である。

ー0.3このこのことカ、ら、両者の間に負の相関関係がある Oれから分かるように、

モデルはポロシティーの生成過程を論ずるうえで妥当であろうと考えられる o

ー0.4
そ次のようなものが考えられる oこのモデルの問題点としては、しかし、
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このモデルでは凝固時において溶体と固体との溶解度の差によのひとつは、

皮膜が綾密このことは、り生ずるガスの放出が無視されていることである。

V zがになるほど放出されるガスの放出経路が縮小すると考えられるので、

大きくなるほどすなわち溶射角度が高角度になるほど影響が現れ易いであろ

log f pの平均値を見るかぎり、において、Fig. 2-9 事実、うと考えられる。

次に、V zが大きい場合の結果に直線関係からの偏侍がみられるようである。

溶射時にいわゆる陰影効果によってガスの巻き込み現象が起きる可能性があ

-0.7 
特に溶射角度が低角度になるほどその現れ方が顕著になるでることである。

ー0.8

-0.4 

空隙の一部が溶射角度と平行に分

布している傾向にあることや特に低角度側で測定値のばらつきが大きいこと

からもうかカ〈える o

において、このことは、 Fig.2-3あろう o

O ー0.1-0.2 

log 九rv。

-0.3 

皮膜断面硬度及び付着力2-4-2. 
Vo velocity of particle 

ワ℃
二こ空隙率と皮膜断面硬度とはちょうど逆の変化を示した。先述のごとく、

the substrate of surface to the normal Vz particle velocity 

堆積した粒子間の付着この場合、充填率の増加を意味する o隙率の減少は、

velocity of particlc component normal Relationship between Fig. 2-9 
V zの増このことから、面積が増加するため粒子間結合力が増加している。

加とともに皮膜断面硬度が増加したのであろう。

fraction of defect . volume and 

V zの増加によるポロシティーの減少と粒

子個々の偏平度合の促進とにより皮膜の有効付着断面積が増したためである

付着力の変化の理由は、また、
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Fig.2-10 に溶射粒子速度の基板垂直方向成分比と皮膜/基と考えられる o

Spraying angle (degrees) 

速度比の増加と共に同界面破断率が減少し材界面破断面積との関係を示す o

ていることが分かる o
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(熱、エネルギーと運動エネルギー併用の溶射法ーガスフレーム溶射)

どの程度の速度領域まで妥当なものであるかどうか検討本考察が、まず、

基本的には溶融・加速・成膜という同様のプロセスを有しかっするために、
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い向。

溶射粒子の速度が異なる他の溶射法の結果を検討した。

プラズマ溶射以外の方法で工業的にジルコニアのような酸化物系一般に、

酸素やアセチレン等によるガスフレーセラミックを溶射する方法としては、

いずれもフレームの熱エネルギーによって溶射粒子ム溶射が代表的である o

C
ω
-
H
〈

これにフレームによって運動エネルギーを与えて基板に衝突させを溶融し、

溶射粒子速度そのものは測定し本研究では、密着させるというものである o

s -I程度 2-5) とプラズマ溶射法による粒子速度は 100--300m.ていないが、

2. 60 

O ー0.2-0.4 -0.6 ー0.8通常のガスフレーム溶射の粒子速度はこれよりもかな一方、言われている o

log ~!vo 

} 

L.. 
s -1という報告 2-6)がある Oジルコニア系材料の場合20--40m • り遅く、

Vo velocity of particle 粒子に運動エネルギーを与えるフレームそのもののの両者の違いの原因は、

substrate the surface of the to norrnal velocity Vz particle 速度とその質量にある o

酸素-アセチレン系ガスフレーム溶射法を用いて Zr 清水ら 2-6 2-7)は、

of particle velocity cornponent norrnal between Relationsbip F'ig.2-10 その溶射条件と皮膜の機械的特性との関係を調べO2- 22先MgOを溶射し、

between interface the at place takes fracture area which and 粒子の飛行領域溶射粒子の速度は 20~40rn ・ s -1で、それによると、ている D

the overgrowth. 

円
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-35-



O gas Oame ZTU)-22wt%̂1g0 

のうち粒子が融点以上の温度にあると推定される領域は溶射ノズルからの距

離が150mm程度迄と報告されている o この領域では、粒子速度は溶射距離

の増加と共に大きくなっている o そして、硬度やプラストエロージョン試験

結果では大きな変化は認められなかったが、付着力は粒子速度の増加と共に

明瞭に増加しており本実験の結果と一致する。 Fig.2-11は、清水らの結果と

102 

本実験での結果とを比較したものである o ここで、本実験での粒子速度は、 e 以
J
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の関係 2-8) から 200m. s -Iとした o この図から分かるように、両者につい

，-‘、

モE z 
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報告されているプラズマ溶射における材料粒径および溶射距離と粒子速度と

て正の相関が認められる o 両者個々の変化率は若干異なるが、これは両者の

組成が異なることから比重や粘性等が異なり、生成されるポロシティーの密

度や粒子間の結合率の変化に影響を及ぼしているものと考えられる o

( 2 )基本的なプロセスが異なる溶射法

(運動エネルギー支配の溶射法-爆発溶射)

イノy

100 

酸化物系セラミックスの溶射法のうちプラズマ溶射とは基本的なプロセス
101 

102 103 

が異なる運動エネルギー支配の溶射法として爆発溶射や高速ガスフレーム溶 Velocity of sprayed paはicles(m/s) 

射がある D 爆発溶射法での粒子速度は、 700m. s -1程度にも達し 2 -g) 、衝

突時に発生する圧力と熱とによって粒子を付着させるものである o 2-10) 

ごく最近、 Liト 11) らは、種々の溶射法でアルミナを成膜し、その粒子の積

Fig. 2-11 Relationship between velocity of sprayed particles and 

adhesive strength in the case of plasma and gas flame spraying. 

層構造を調べている o それによると粒子間結合率 (Meanbonding ratio) は、

運動エネルギー支配の溶射法(爆発溶射)よりも熱エネルギーと運動エネル

ギー併用の溶射法(プラズマ溶射)の方が大きく、ここで検討したモデルに

は対応しない o このことから、運動エネルギー支配の溶射法のポロシティー

生成モデルについては速度以外の因子炉jえば材料の粘性流動も考慮したもの

可
F
t

n〈
U
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が必要と考えられる。谷ら Z-1 2)は、 WC-Co粉末の高速ガスフレーム溶

射におけるスプラットの変形挙動から、粒子の偏平の容易さが皮膜の綴密さ

につなカ〈るとしている。

以上の結果から、本考察はある程度、現在の酸化物系セラミックの工業的

溶射法のうち熱エネルギーと運動エネルギー併用の溶射法の範囲では妥当と

考えられる o

研究者による報告との比較検討から、現在の酸化物系セラミックの工業的溶

射法のうち熱エネルギーと運動エネルギー併用の溶射法の範囲にほぼ適用で

きると考えられる D

2 -5. 結論

Z r Oz-8wt%YZ03溶射皮膜に関する本実験の結果、次の結論を得た。

( 1 )溶射角度が小さくなるほど、すなわち、基板に垂直方向の粒子速度成

分 V zが減少するほど皮膜断面の空隙率が大きくなった。このこととポロシ

ティ一生成モデルから得られた結果とは一致している o しかし、凝固時にお

いて溶体と固体との溶解度の差により生ずるガスの放出の影響や陰影効果に

よるガスの巻き込み現象等が今後の課題である O

( 2 )皮膜断面硬度の測定結果は、空隙率のそれとちょうど逆の変化を示し

たo その原因は、粒子関の付着面積の増加にる粒子間結合力の増加に起因す

るo

( 3 )付着力は、溶射角度が大きくなるど増加した o その理由は、 V zの増

加による空隙率の減少とともに皮膜の有効付着断面積が増すことによる。

( 4 )溶射速度とポロシティーとの関係にもとづく皮膜特性の変化は、他の
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U
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第 3章微小 亀 裂 Table 3-1 Chemical composition of powder for thermal spraying. 

(wt%) 

3 -1. 緒言

溶射皮膜形成時に導入される欠陥の代表的なものとして、先述の粒子聞の material Zr02 Y山 l|山3j1ωi| 附 TiO~ 叫 l|M3l1 Sr叩1ze(μm) 

Zr02一

4wt児YZ03 95.6 3. 90 

Zr02-

8wt%Yz03 90. 6 8. 63 

ZrOz-

16110円1。叶10141100711 20wt部YZ03 79. 8 19. 8 7----50 

ポロシティーがよく知られている。しかし、 Arataらト 1)は、アルミナ溶射

皮膜の表面及び断面の観察結果から、その個々の粒子内に微小な縦亀裂が存

在し、それらの一部は粒子聞の非付着界面を連結していることを示した。こ

のような微小亀裂もまた溶射時に導入される欠陥のひとつとみられる o そし

て、このような微小亀裂は、アルミナのみだけでなくジルコニアなどの他の

酸化物系セラミック溶射皮膜においても存在することが知られているロ 3-2) 

第 2章においては、溶射皮膜断面から観察された空隙と皮膜の機械的な特

性値とから粒子聞に存在する欠陥を検討した O ここでは、溶射皮膜の積層途

上の状況をその表面から観察し、そこにおいて認められる欠陥が溶射成膜時

にどのように変化するのかを調べ、その生成要因について検討するロ同時に、

面組織の観察結果と併せて、溶射直後の皮膜の欠陥構造を推察することとす Table 3-2 Spraying conditions. 

るo

Main gas Ar 100psi 40.e/r川|

3 -2. 実験方法 Auxiliary gas Hz 50psi 7P/min 

Arc voltage 60Y 

Arc current 500A 

Powder feed gas Ar 

Spra山 distance 120mm 

Spraying angle i 90
0 

Y203を4， 8及び20wt%含む Zr 0 2を炭素鋼 SS 4 0 0上にプラズマ溶

射した。溶射材料組成を Table3-1 に示す o 炭素鋼基板は、粒径180----- 300 

μm (平均粒径250μm) のアルミナ粒でプラスト処理したものを使用した o

プラズマ溶射条件を Table3-2 に示す o

Traverse speed 0.17m/sec 
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Fig.3-1(a)に、溶射前の基板のプラスト面をそして同 (b)に付着した l個

のスプラット (Splat)の状況を示す O 溶射前のプラスト面はアルミナグリッ

( a ) 

以上のような条件で、溶射回数(トラパース数〉を 1から 20固まで変化

したときの皮膜の成長過程を走査型電子顕微鏡にて観察した O そして、そこ

で観察された欠陥についてその存在頻度を求めた O その方法の詳細は、実験

結果の中で述べる O

また、試料を切断し、皮膜断面の観察も行った O

3 -3. 実験結果

トの切削により鋭く起伏に富んだ面を呈している O 溶射後のスプラットは、

同(b)中、左下方に認められる O この位置における EPMAによる Z r， Y 

及びAlの線分析結果も併記した。明らかに Z r及びYが認められこの付着

物が溶射粒子であることが分かる。さて、スプラットの形状は、やや異形状
Intensity ~ 

profile 

Z r→ 

Y → 

Al→ 

の偏平体でその拡がり径は約80μm程度である o Fig.3-2に、高倍率のものを

示す。スプラットの表面には↑印で示したような微小な亀裂が認められる O

亀裂は、曲折しながら任意の方向へ広がり、全体としてはいわゆる亀甲状を

呈し、局在せずほぼ粒子全体に分布している O splat 、.aJ'
b
 

d
'
E

‘、

Fig.3-3は、各y2 03%の Zr O2においてそれぞれ溶射回数を 1.5そし

て 20固と変化させたときの表面状況の SEM写真である O 多数のスプラッ

トが折り重なって表面を形成している様子が認められる O スプラットの表面

を見ると、↑印で例示したように、微小な亀裂が観察される O この亀裂は表

面を構成するほとんどすべてのスプラットに認められ、表面から見る限りそ

のほとんどはスプラット粒子内もしくは粒子境界でその伝播を停止し、多く

のものは各粒子内においていわゆる亀甲状を呈している O この亀裂密度の変

Fig.3-1 SEM observations. 

( a) SEM micrograph in as-blasted steel. 

( b) SEM micrograph and liner analysis in plasma-sprayed Z r 0 z 

-20wt% Y z 0 J coating close to as-blasted portion. 
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化の傾向を見るために、次のような点算法を用いた o すなわち、 Fig.3-3の

各試料の観察視野(100x150μm)を一辺10μmの方眼に区切り、各方眼のうち

これを亀裂確認頻度として亀裂亀裂の存在の認められる方眼の数を集計し

4wt先Y:z03o 2r02一

8wt出Y2 O:l ム 2rO?ー

20wt月Y203口 2r02

δ 

G 
60ト¥

巳

90トd

0-

これかこのようにして集計した結果をFig.3-4に示す o密度の指標とした o

80ト

70ト

ム

50ト

同
)
む
〉

lHωω20ω
ぷ

ω伺
-Hυ
し
円

o
h
υ
ロ
ωコσωlH'山

溶射回数が少ない段階ほど試料表面での亀裂確認頻度は高ら分かるように

一方、溶射回数が多くなるにつれてその頻度が減少する傾向にある。く、

間図から YZ03%が増加するとともに亀裂確認頻度が減少する傾向また

にあることも分かる O

これから明らFig. 3 5に、各 YZ 0 3%の Z r 0 zの各皮膜断面組織を示す o

Fig. 3-6に測定された空隙率を示す oかなように、多数の空隙が認められる o

y 203%が増加するほど多く観察される傾向にある O空隙は

ムハ十
40ト

3-10は、種々の溶射回数の Zr 0 z -8wt先YZ03皮膜を高倍率Fig. 3-7 

30ト

Fig. 3-7 (a)， (b)は、溶射回数が 1回のものである oで観察したものである O

(a)は、積層偏平粒子が 1個ないし 2個と見られる部分である o 縦方向に亀

20 15 10 
戸

h
u

20 内

ほとんどのものが粒子を貫通しその一部は僅かに曲折し、裂が観察される O

Travers numbers 同(b)は、積層偏平粒子が複数個と見られる部分である o 粒子境界ている o

は、必ずしもそのすべてが明瞭ではなく、写真のほぼ中央部にそれと見られ

(a)で観察されこの部分に注目すると、個々の粒子内には、る部分がある o
Relationship between travers numbers and frequency of cracks observed. Fig.3-4 

たのと問機な亀裂が見られる o 亀裂は粒子界面と見られる部分で停止し、複

Fig.3-10は、数個の粒子を一気に貫通したと見られるものは見当たらない。

積層を重ね溶射回数を 20回としたものの断面を積層方向にしたがって示し

Fig. 3-9の低倍率断面にそれぞれの観察位置を表示した o Fig. たものである o

また、粒子

間界面及び先述の亀裂とが混在していると見られる線状の組織が不連続性を

3-10から分かるように、任意の方向に広がる空隙が認められる。
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Coating 

Coating 

(a) 

Coating 

Substrate 

(b) 

Substrate 

Fig.3-7 Interfacial structure of Zr02-8wt児Y203plasma 

sprayed after 1 traverse. 

(a) few laycrs 

(b) several layers 

Fig.3-8 Interfacial structure of Zr02-8wt児Y203plasma 

sprayed after 5 traverses. 
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Fig.3-10 Interfacial structure of Zr02-8wt出Y203 plasrna 
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3 -4. 考察

( 1 )溶射粒子が基板に衝突後、固化しさらに基板あるいは表面皮膜の温度

近傍まで急冷されることによって、粒子自身が収縮し、粒子と基板あるいは

粒子と皮膜表面との間で生ずる応力

今、溶融粒子が基板あるいは皮膜表面に衝突して、これらの冷却効果によっ

て冷却される過程を考える。凝固直後の粒子の温度を T田(融点)そしてそ

のときの衝突面の温度を T1とする o この場合、衝突面倒の熱容量は粒子の

それに比べて圧倒的に大きいから、粒子は凝固直後にその温度 Tmから衝突

面の温度近傍 Tzまで急冷される o同時に、衝突面も T1から T2へと温度上

昇するが、粒子との熱容量差が大であるためその温度変化は粒子のそれと比

べれば遥かに小さい O このとき、粒子の冷却時に、粒子と衝突面との問にそ

の温度差ム T (ム T=Tm-Tz)に起因して発生する引張応力 σ

もって任意の方向に伸びているのが観察される。しかし、基板近傍を除いて、

これらを粒子問界面と亀裂とを識別することは難しく、断面組織観察からは、

皮膜の厚み方向での亀裂の量的変化を抽出するには至らなかった。

3-4-1. 粒子及び皮膜の断面構造

観察結果から、個々の粒子は、縦方向に導入された微小亀裂により大小幾

つかのセグメント (Segment)に分断されていると見ることができる o また、

粒子境界が断続的で必ずしも明瞭ではなかったことから、粒子間の接合界面

は、断続的であろうと考えられる O したがって、結果的に各セグメントによっ

て構成された粒子は、不連続に接合された粒子問界面によってその積層構造

を維持しているといえよう o

σ=ムTEα (3-1) 

3-4-2. 微小亀裂導入機構の推定

Fig. 3 4に示されたような溶射回数と YZ03%とに依存してその量が変化

するような亀裂の生成要因として次のようなものが考えられる O すなわち、

( 1 )溶射粒子が基板に衝突後、固化しさらに基板あるいは表面皮膜の温度

近傍まで急冷されることによって、粒子自身が収縮し、粒子と基板あるいは

粒子と皮膜表面との問で生ずる応力(2 )鋼基板と皮膜閣との熱膨張係数の

相違に基づき鋼基板と皮膜との間に生ずる応力及び(3 )皮膜の変態に伴う

体積変化により生ずる応力などが考えられる o 以下、これらについて考察す

るo

によって粒子に縦割れが生じると考えられる。ここで、 E及び αはそれぞれ

ジルコニアのヤング率及び熱膨張係数である。

当然ながら、この引張応力は衝突面温度が高くなるほど小さくなる o プラ

ズマ溶射の場合、衝突面の温度上昇、言い換えれば基板側の温度上昇の支配

的要因は溶射材料からの入熱である 3づ}。本実験の溶射では、 1回の溶射で

成膜する厚みは約10μmで・あり、その成膜幅は約20mmである D 溶射ガン移動

速度は O.17m.S-1であるから、 1秒間に成膜されるジルコニアの体積は約

34mm3となる o 仮に、ジルコニア皮膜が融点 (2773K)から常温 (273K) ま

で冷却されたとして、 Table1-1に示された Zr 0 2 - 8wt児YZ03及び炭素

鋼の特性値を用いて、この皮膜が放出する熱量(体積・密度 ・比熱 ・温度差)
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を算出すると 272Jとなる O このとき、厚み 3mmの同一面積の鋼基板がこの

熱をすべて吸収したとすると、その温度上昇(熱量/(体積・密度・比熱) ) 

は鋼基板自体7.4Kとなる o 20回の溶射では約 150Kの温度上昇となる o これ

に基づいて 1回目の溶射と 20回目の溶射とに発生する応力 σぃ σ2 0を (3-1)

式にてそれぞれ計算すると次のようになる。

σI = 734MPa 

σ20= 690MPa 

これは、亀裂を発生させる応力になり得るであろう o また、 1回目と 20回

目との応力差は 56MPaで、今回のような溶射回数による亀裂密度の変化の要

因となり得ることが理解されよう o

さらに、炭素鋼及び Zr O2- 8wt児YZ03の熱拡散係数(熱伝導率/比熱

/比重)を算出するとそれぞれ9.3x 10-6m2・s-Iおよび3.5x10-7m2・s-Iと

なり、両者間に約27倍の相違がある。ゆえに、溶射回数が増してセラミック

層の厚みが増すとともに粒子の冷却速度が遅くなり、これは粒子が飛来して

付着する表面の温度の上昇を更に助長する o

また、この計算はセラミック粒子の凝固潜熱を考慮していない o 凝固潜熱

の放出は皮膜の温度降下を遅らせるであろうから、これは溶射回数による応

力差を拡大するほうに寄与することになる o したがって、溶射回数による亀

裂密度の変化に寄与すると考えられる。 そして、このような要因で発生す

る微小亀裂は、熱拡散率が低く 3-<1 )かつ脆性材料である他の酸化物系セラミッ

クスの溶射皮膜にも当然生成されるであろう。

溶射過程の応力変化については幾つかの報告がある 3・ト 6)ロしかし、
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溶射過程でのそれによる亀裂密度の変化を論じたものは少ない。

( 2 )鋼基板と皮膜聞との熱膨張係数の相違に基づき鋼基板と皮膜との間に

生ずる応力

鋼の熱膨張係数は、 Y203を 8----20%含む安定化 Z r 0 2のそれよりも

約 25%大きい 3-7 )。したがって、プラズマ溶射終了後、常温まで冷却され

た状態では鋼側に引っ張り応力を、そして皮膜側に圧縮応力をもたらすはず

である。この応力を試算すると次のようになる。

第 4章において詳述するが、基板と皮膜間との熱膨張係数の相違に基づく

応力 σは、 3-8 3・ 9) 

σ=ムα ・ム T-Ec(l-μ) ー l (3-2) 

で与えられる。ここで、ム αはジルコニアと基板との熱膨張係数差， 6. Tは

溶射による温度上昇 Ecはジルコニアのヤング率そして μはジルコニアの

ポアソン比である D 今、tJ.Tを150Kとする o Table1-1に示したジルコニア

と炭素鋼との各特性値を用いて、ム T=150K， ムα=2.3x10-6K-'， Ec 

= 30. 9GPa及び μ=0.24として計算すると、 o= 140kPaとなる。ジルコニア

皮膜の圧壊強度は不明であるが、ここで計算された応力は大きなものではな

いo また、この応力の方向からみても皮膜に亀裂を導入する要因としては考

えにくい o したがって、この熱膨張係数の相違が皮膜内の亀裂発生の要因と

はなりがたい o
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本実験より、次の結論を得ることができた。

( 3 )皮膜の変態に伴う体積変化により生ずる応力

変態に伴う体積変化が亀裂発生の原因になることは他の合金系においても

よく見かけられることである。状態図によればト 10 3 -1 1¥ 本研究に用いた

Z r O2- Y203系材料は立方品あるいは正方品から単斜品が生成されるこ

とはあり得る o いずれの場合においても体積変化を伴うが、特に正方品から

単斜品への変態は大きな体積変化を伴うマルテンサイト変態 3-12-3-15)であ

り、これがもし生成されれば亀裂発生の要因になり得る。

後述の第 4章にて詳細は述べるが、溶射後の皮膜の X線回折から、各 Y2

03%の溶射皮膜の組織について次のような結果が得られている o すなわち、

Z r 0 2ー何時Y203においては単斜品と正方晶との混在組織、 Zr O2-

8Wt%Y203においては正方品と立方晶との混合組織そして Z r 0 2 - 20wt先

Y203においては立方品単相であるロしたがって、 Yz03%の増加とともに

立方品の安定域が520K程度まで拡大され 3ー 10 3 -1 1 )、急速冷却の非平衡状

態の下で立方品から正方晶への変態量が減少したことが考えられる o このこ

とは、 Y203%が増加するにつれ亀裂が減少した要因のひとつになり得るも

のである o

3 -5. 結論

( 1 )溶射皮膜には、粒子内にて収束する微小な亀裂が存在する o

( 2 )この亀裂は、溶射回数が少ない成膜初期の段階では多数存在するが、

溶射回数が増加するに伴い減少する o

( 3 )このように溶射回数に依存して密度が変化するような亀裂の発生要因

は、溶射粒子が基板に衝突後、固化しさらに基板あるいは表面皮膜の温度近

傍まで急冷されることによって、粒子自身が収縮し、粒子と基板あるいは粒

子と皮膜表面との問で生ずる応力によると考えられる o

(4) Y203%の増加とともに亀裂密度が減少する傾向が認められた口

3-4-3. ポロシティーとの関連

断面観察結果より、 Y 203%が増加するにつれ空隙が多くなり同時に微小

亀裂が減少するという傾向にあった o 両者を考え合わせるとポロシティーが

亀裂発生応力を緩和して微小亀裂の生成を抑制する可能性のあることが推察

される o しかし、断面観察からはこのような関係を立証できる結果は得られ

なかった o また、 Y203%による空隙率の変化について、その理由を明確に

することもできなかった。
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4 -1. 緒言

相変態が欠陥導入の要因となるのはあり得ることである o 第 1章で述べた

ように、純 Zr O2は 3種類の結晶構造をもち、常圧において高温側から立

方晶，正方晶そして単斜品と変態する。それぞれの変態時に +2.4%， +7.4売

の体積変化を伴う 4-1ベー 3}o このうち、正方晶から単斜品への変態はマルテ

ンサイト変態であることが知られている 4- 4ベベー B}o このような体積変化

を伴う変態は、弾性応力を発生させ、その解放のために欠陥が導入される可

能性がある o さて、状態図ト 7 -1 -8)によれば、 Y203などの安定化元素の添

加により高温安定相の安定領域が低温まで拡大される o しかし、報告されて

いる状態図は、研究者によって相違があり特に低温域では顕著であるト 9)ロ

熱サイクル環境下での材料の欠陥挙動を調査するうえで、その温度変化によ

る相の変化を見極めておくことは最重要課題のひとつと言えよう o

ここでは、種々の濃度の YZ03を添加した Zr OZ-Y203系材料を用い、

その溶射前，溶射後そして熱サイクル中での相変化を X線回折によって追跡

することとした o

4 - 3. 実験結果

第 4章 プラズマ溶射したジルコニア皮膜の熱サイクル中における相変化 このようにして溶射した試料から低速切断機にて皮膜のみを Fig.4-1の形

状に切り出し X線回折用試料とした o このようにして作成した試料を試料加

熱装置に取り付け常温から 1173Kまでの熱サイクル中の高温 X線回折を行っ

た O また、溶射前の粉末についても X線回折を行いそれらの結晶構造を確認

した。これらの X線回折測定条件を Table4-3に示す o

4 -2. 実験方法

4-3-1. 同定上の判断基準

X線回折ピークの同定については、下記のような基準にて判断した o

X線回折ノぐターンの回折ピークの 2θ の値を用い、 Braggの条件 2dSiDθ 

えより、各回折ピークにおける面間隔 d を求め、粉末回折標準共同委員

会 CJoint Comittee on Powder Diffraction Standars) の粉末回折ファイ

ルと比較して、結晶を断定した o その際、判断基準とした項目は次のとおり

である O 尚、以降の表記において、 M は単斜品を Tは正方品をそして Cは立

方品を示すものとする。

(1)立方品の Zr 0 2と正方品 Zr 0 2との格子定数が近いため、 Table4-4に

示すように各結品構造の結晶面の回折ピークは近接した位置に認められる o

したがって、両者の識別判断を次のように行った o

立方品もしくは正方品の単一相である場合、 2θ=350

付近及び600

付近の

各位置で認められる回折ピークの存在数に着目するロ各位置での回折ピーク

の存在数が 1つであれば‘、その回折ピークはそれぞれ C (2 0 0 )面と C (3 

1 1 )面のものとして、その相は立方品と判断した o また、各位置での回折

ピークの存在数が 2つであれば、その回折ピークはそれぞれ T (0 0 2 )面

YZ03を 4， 8及び 20 wt%含む Z 了 o2を一辺 50mm，厚さ 3mmのSUS304ス

テンレス鏑基板上にプラズマ溶射した。溶射材料組成を Table4-1に示す o 基

板には前処理として粒径 180~300μm，平均粒径 250μmのアルミナ粒でプラ

スト処理されたものを使用した。これに、 Table4-1の Zr 0 2系溶射材料を

約1.5m!llの厚さになるまでプラズマ溶射した。溶射条件を Table4-2に示す。
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Table 4-1 Chemical composition of powder for thermal spraying. (wt百)
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寸

7 

0031 

Fig.4-1 Dimension of a specimen for X-ray diffraction 

at an elevated temperature. 

Table 4-2 Spraying conditions. 
Table 4-3 Measurement conditions for X-ray diffractioD. 

Target CuKα(Hi filtered) 

Voltage and Current 35kV 15mA 

Oivergence SI it 

Receiving SI it o. 15 • 

SS S I i t 

Scanning Specd • /min 

Time Constant 1sec 

Main gas 

Auxiliary gas H2 50psi 7e/rnin 

Arc voltage 60V 

Arc current 500A 

Powder feed gas Ar 

Spraying distance 120mm 

Spraying angle 90口
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4-3-2. 溶射前の粉末の X線回折結果

及び T (2 0 0 )面と T (1 1 3 )面及び T (3 1 1) 面のものとして、そ

の相は正方品と判断した o

03) ， (211) ， (121) ， (122)及び(2 1 2 )各面の回折ピ

ークの有無によって、その存在を判断した o

(5)2 r 02-YZ03系溶射皮膜においては、安定化によって格子定数は、純

Z r 0 2のそれよりも若干大きめの値となり、回折ピークは純 Z r 0 2のそれ

よりも低角度側に現れる D 本研究で用いた Z r 0 Z - 20w t児Y203では、約%

程度の格子定数の増加がみられた o

(6)高温 X線回折の場合、試料が若干熱膨張するため、見掛けの格子定数が

僅かに増加し、低角度側に回折ピークが現れる。

立方品と正方品との混在相である場合、 2θ=500

付近の回折ピークの形に

着目する。この位置で認められる回折ピークは、もし混在相であるとした場

合、正方品の T (2 0 2 )面及び T (2 2 0 )面の 2つの回折ピークの間に

立方晶の C (3 1 1 )面の回折ピークが位置するものとなる。そして、その

形はあたかも 1つの回折ピークのようになる。この場合、 2θ=350
付近の回

折ピークの存在数が 2つであれば・、立方品と正方品との混在相であると判断

した。

cubic and tetragonal crystal structure in Zr02・

ここでは、 Table4-1に示した組成をもっ各溶射材料の X線回折結果につい

て述べる o

Table 4-4 Diffraction peaks corresponding to various planes of 

2θ Cubic Tetragonal 

(a=0.507nm) (a=O. 509nm， c=O. 513nm) 

3 0ロ (1 1 1 ) ( 1 1 1 ) 

3 5 0 ( 2 0 0 ) (002) ， (200) 

5 0 。 ( 2 2 0) (202) ， (220) 

6 0 0 ( 3 1 1) (113) ， (311) 

まず、 Fig.4-2にZr Oz-4Wt%Y203の溶射前の粉末の X線回折結果を示

す。これから分かるように、 M (1 1 1 )面及びM (1 1τ) 面の回折ピー

クをはじめ単斜品の各面の回折ピークが明瞭に表れており、単斜品が存在す

ると判断される o また、 2θ=35口付近及び600
付近での各回折ピークが双方

とも明瞭にスプリットしていることから正方品が存在していると判断される。

この時、 2θ =500

付近の回折ピークは、その形が 1つの回折ピークの形では

なく 2つの回折ピークの合成された形となっており、したがって、立方晶の

回折ピークは観察されない。以上の結果をまとめると、 Zr 0 z-4wt完Yz03

の溶射材料粉末は単斜品と正方品との混在組織であることが分かる。

次に、 Fig.4-3にZr 0 2 -8wt見Y203の溶射前の粉末の X線回折結果を示

す。これから分かるように、 2θ=350

付近の回折ピークが明瞭にスプリット

しかっ 2θ =500

付近の回折ピークの形があたかも 1つの回折ピークの形を呈

(2)単斜品 Z[ O2の場合、回折強度の大きい M (1 1 1 )面及びM (1 1 1 ) 

面の回折ピークの有無によって、その存在を判断した。

(3)Y:!03 (立方品)の場合、回折強度の大きい C (2 2 2 )面及び C (4 

4 0 )面の回折ピークの有無によって、その存在を判断した。

(4) Z r u zとY203との化合物 Z[3Y4U12の場合、回折強度の大きい(0 
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結果について述べる。
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している o このことから、 Zr 0 z -8wt完YZ03の溶射材料粉末は正方晶と

立方品との混在組織であることが分かる。

続いて、 Fig.4-4に Zr Oz-20wt%Y203の溶射前の粉末の X線回折結果

を示す。これから分かるように、 2θ =35 0 付近 • 500

付近及び600

付近での

回折ピークが lつであり、立方晶単相であると判断される。このことから、

Z r O2-20wt先Yz03の溶射材料粉末は立方品単相であることが分かる。

4-3-3. 溶射後の皮膜の X線回折結果

ここでは、前述の溶射材料を用いて溶射した溶射直後の各皮膜の X線回折

( 

必ーー'

Eご

二コ

まず、 Fig.4-5にZr 02-4wt%Y203の溶射直後の常温における溶射皮膜
>-
~ 

のX線回折結果を示す。これから分かるように M (1 1 1 )面及びM (1 1 

1 )面の回折ピークが表れており単斜品が存在すると判断される口また、 2

的

C
む
い

C

H(llll 

θ=35
0

付近及び60
0

付近の各回折ピークが明瞭にスプリットしかっ 2θ =500 11 11 ~ T(∞2) I ~\ 

付近の回折ピークの形が 2つの回折ピークの合成された形となっていること H(3∞)トi(013) ハ T(222) 

から正方品が存在していることが分かる O このことから、 Z r 0 2 -4wt克Y2
30 40 50 60 03の溶射皮膜は単斜品と正方品との混在組織であると判断される。このよ

2θ/π/180 /rad 

うな回折ピークは先述の溶射前の粉末のものと同様である o しかし、溶射皮

膜の回折ピークは、溶射前の粉末ものと比較して、ほとんどの単斜品の回折

ピークが消失又は回折強度を低下させており M (1 1 1 )面及びM (1 1 1 ) 

面の回折ピー クのみが残っている c 一方、正方品の回折強度は単斜品の場合

とは逆に増大している o

次に、 Fig.4-6に Zr O2-8wt出Y203の溶射皮膜の X線回折結果を示す。
Fig.4-2 .¥-ray peaks of ZrOz-4wt 先 Y~OJ powder prior to spraying. 

これから分かるように、 2θ=350

付近の回折ピークにスプリットが認められ
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Fig.4-3 X-ray peaks of Zr02-8wt時Y203powder prior to spraying. 
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かっ2θ=500

付近の回折ピークの形があたかも 1つの回折ピークの形を呈し

ている D このことから、この試料は正方品と立方品との混在組織であると判

断される o 溶射前の粉末ものと比較すると、溶射皮膜は、 2θ =350

付近の C

( 2 0 0)面と T (0 0 2 )面との回折強度が減少し、かっ T (2 0 0 )面

の回折強度が増加し、さらに約60口付近で T (3 1 1)面の回折ピークが明

確に現れているのが分かる。

続いて、 Fig.4-7に Zr U 2 -20wt出YZU3の溶射皮膜の X線回折結果を示

す。これから分かるように、 2θ=350
付近 ， 500

付近及び600

付近での回折

ピークが lつであり、明らかに立方品単相であると判断される。また、溶射

皮膜の回折ピークは、溶射前の粉末試料のものと比較して、その回折ピーク

熱サイクル前の皮膜の X線回折結果については、溶射直後のものがこれに

c:: 
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eてコ
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H( 111) 

T(202) 

T(220) 

の幅が幾分広がっていることが認められる o

4-3-4. 熱サイクルにおける X線回折結果

折結果と降温後すなわち熱サイクル終了後の常温における X線回折結果とに

T(3 11) 

あてはまる o ここでは、溶射皮膜の昇温時の高温 (1073K) における X線回 T (222) 

ついて述べる o
30 40 50 60 

まず、 Fig.4-8は、 Zr U 2 -4wt出Y2U3の1073Kにおける高温 X線回折結 2θ/π/180 /rad 

果である。 2θ=35
0

付近と 500

付近そして 60口付近とに明瞭な 2つの回折ピ

ークが認められ、明らかに正方品が存在することが分かる。一方、熱サイク

ル前の常温において観察された M (1 1 1 )及びM (1 1 1 )のピークはこ

こでは認められない D したがって、本皮膜は、正方品単相であると判断され

る。また、熱サイクル前の常温における各回折ピークの位置と 1073Kにおけ Fig.4-5 X-rδy peaks of ZrOz-4wt児Y203 coating as-sprayed. 

る各回折ピークの位置とを比較すると、後者の方が前者よりも僅かに低角度

円
j
a
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Fig.4-6 X-ray peaks of Zr02-8wt児Y203coating as-sprayed 
Fig.4-7 X-ray peaks of ZrOz-20wt完Y203coating as-sprayed. 
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側に寄っていることがわかる o

Fig.4-9は、熱サイクル終了後の常温における Zr 0 2一何時y20 jの溶射

皮膜の X線回折結果である o 高温での結果と同様に、 2θ=350
付近と 500

付

近そして600

付近とに明瞭な 2つの回折ピークが認められ、正方品が存在す

ると判断される。一方、熱サイクル前の常温において観察された M (1 1 1 ) 

及びM (1 1 1 )のピークは観察されない o したがって、本皮膜は、正方品

単相であると判断されるロまた、 1073Kにおける各回折ピークの位置と本回

折結果における各回折ピーク位置とを比較すると後者の方が前者よりも僅か

に高角度側に寄っていることが分かる o

次に、 Fig.4-10は、 Zr 0 z -8wt先YZ03の1073Kにおける高温 X線回折

結果である。まず、 2θ=60口付近の回折ピークがスプリットしており、正方

晶の存在が示唆される o また、 2θ=350

付近の回折ピークは、スプリットは

していないが低角度側に膨らみをもち、複数の回折ピークが合成された形状

を示している o 同時に、 2θ =500

付近の回折ピークも高角度側に膨らみをも

ち、複数の回折ピークが合成された形状を呈している
o これらのことから正

方品とともに立方品の存在が示唆される。以上のことから、 1073Kにおける

本皮膜は正方品と立方品との混在組織であると判断される O また、熱サイク

ル前の常温における各回折ピークの位置と 1073Kにおける各回折ピークの位

置とを比較すると、 Z r 0 Zー竹内YZ03と同様に後者の方が前者よりも僅

かに低角度但'1に寄っていることがわかる O

Fig.4-11は、熱サイクル終了後の常温における Z r 0 2一何時YZ03の溶

射皮膜の X線回折結果である。高温での結果と同様に、 2θ=600

付近の回折

ピークがスプリッ卜しており、正方晶の存在が示唆される。また、 2θ =35口

付近及び2θ=500

付近の回折ピークは双方とも複数の回折ピークが合成され

-75-

た形状を示している。このことから正方品とともに立方晶の存在も示唆され

るロ以上のことから、本皮膜は正方品と立方品との混在組織であると判断さ

れる。また、 1073Kにおける各回折ピークの位置と本回折結果における各自

折ピーク位置とを比較すると後者の方が前者よりも僅かに高角度但'1に寄って

いることが分かる o

続いて、 Fig.4-12は、 Zr 0 2 - 20wt出YZ03の1073Kにおける高温 X線回

折結果である O これから分かるように、 2θ=35 0 付近 • 500 付近及び60口付

近での回折ピークが 1つであり、立方品単相であると判断される o また、熱

サイクル前の常温における各回折ピークの位置と 1073Kにおける各回折ピー

クの位置とを比較すると、前述の 2種類の試料と同様に後者の方が前者より

も僅かに低角度側に寄っていることがわかる o

Fig.4-13は、 Z r 0 2 - 20wt児Y Z03の熱サイクル終了後の常温における X

線回折結果である O 高温での結果と同様に、 2θ =35口付近， 500

付近及び60

0 付近での回折ピークが 1つであり、立方品単相であると判断される。また、

1073 Kにおける各回折ピークの位置と本回折結果における各回折ピーク位置

とを比較すると、前述の 2種類の試料と同様に後者の方が前者よりも僅かに

高角度側に寄っていることが分かる O

4 -4. 考察

4-4-1. 溶射前後での相の変化

溶射前の粉末と溶射直後の皮膜との各回折ピークを比較すると次のような

ことが分かる O

Z r 0 Z一何時YZ03の試料においては、溶射前後とも試料は、単斜品と

-76-
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正方品との混在組織であった o しかし、溶射前の粉末よりも溶射後の皮膜の

方が、単斜品の回折ピークの回折強度が低下し、逆に正方品の回折強度が増

大していた o このことから、溶射によって単斜晶が減少し、反対に正方品が

増加したことが分かる o

また、 Z r 02-8wt%Y203の試料においては、溶射前後とも正方品と立

方品との混在組織であった。しかし、溶射前の粉末よりも溶射後の皮膜の方

が、正方品の回折強度が増大し、逆に立方品の回折強度が減少していた
o こ

のことから、溶射によって立方品が減少したことが分かる o

このような溶射後の Zr 0 2ー何時Y203及び Zr Oz-8wt%YZ03の皮膜

に認められた相は、状態図から判断して高温で安定な相である。これは、

Langeの"-1 0)結果とも一致しており、プラズマ溶射過程における急冷により、

高温で安定なこれらの相が常温まで持ち来たらされたものと考えられる o

また、溶射直後の皮膜の回折ピークの幅が溶射前の粉末よりも幾分広がっ

ていることが認められたが、これは溶射による急冷のために格子歪みが導入

されたものと考えられる。

さて、第 3章において、溶射直後の皮膜に観察された微小亀裂の密度が

Y203濃度に依存して変化した事を述べた
O その要因のひとつとして、 Yz

03濃度による皮膜の変態量の差が考えられた。本実験において、 Fig.4-5----

4-7に示したごとく、溶射直後の各皮膜の組織が、 Zr Oz-4wt%YZ03は単

斜品と正方品との混在組織、 Z r 0 z -8wt出YZ03は正方品と立方品との混

在組織そして Zr 0 2 -20wt先YZ03は立方品単相であった。このことから、

YZ03%の増加とともに立方晶の安定域が520Kまで拡大され、急速冷却の

非平衡状態の下では立方品から正方品への変態量が減少したことが考えられ

るo このことは、第 3章で述べたこの要因を支持するものである o
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4-4-2. 熱サイクル中の相の変化

熱サイクル中の X線回折結果から、 Z r 0 z-何時YZ03の試料において

高温下で正方品のピークの消失が認められた。そこで、熱サイクル中におけ

る温度変化とこれに対応する各試料の相の変化を観察した。

Fig.4-14 ---4-16は、各組成の溶射皮膜の熱サイクル中における特定の結

品面の X線回折強度と昇降温度との関連を調べたものである。

Fig.4-14は、 Zr 02-4wt%Y203の試料における M (1 1 1 )面と M (1 

1 1 )面及び T (1 1 1 )面の回折ピークの熱サイクル中の強度変化を示すロ

これから分かるように、昇温過程においては、 573Kを過ぎると単斜晶の回

折強度が減少し、 723Kではその強度は X線のバックグラウンドと同程度に

なっている。また、正方品の回折ピークの強度は、これと対応して逆に増加

している o そしてFig.4-8に示すとおり、高温下においてはこの試料は正方

品単相であったことから、この昇温過程において573Kあたりから単斜品が

正方晶へ変態したものと考えられる o ところが、状態図より判断すると、単

斜品から正方品への変態を起こす温度は 834K以上である o したがって、本

結果は状態図とはかなり相違した結果となっている。しかし、状態図のこの

組成の部分には不確定の要素が多い"-g) ことや、この試料はプラズマ溶射に

よって急冷され非平衡状態と考えられること、そして、吉川ら"-1 1 )の結果

を考慮すると、この試料では単斜晶一正方品のマルテンサイト変態は平衡な

ものよりも低い温度で起こることが十分に考えられるロ

一方、降温過程においては、正方品の回折ピークが僅かに減少したほかは

ほとんど変化が認められない o Fig.4-9に示したとおり降温後の常温におい

てこの試料は正方品単相であった。したがって、降温過程においては変態は

-84-
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生じていないことが分かる O

Fig.4-15は、 Zr 0 z -8wt児Y203の試料の T (1 1 1 )面と c(1 1 1 ) 

( 

咽ふJ

・・4
E 

面との重なった回折ピーク、 T (0 0 2 )面と c(2 0 0 )面との重なった

回折ピーク及び T (2 0 0 )面の回折ピークの強度変化を示している O これ

から分かるように、これらの回折強度は昇降温過程において、ほぼ一定に推

移し、変化は認められない o Fig.4-10及びFig.4-11に示したごとく、高温下

及び降温後の常温下においても本試料は正方品と立方品との混在組織であっ

たO 状態図によれば、 838K以下は単斜品と立方品とが安定であるが、変態

が起こらなかったのは変態速度が遅いため 4-g) と考えられる O

h
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C
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Fig.4-16は、 Zr 02-20wt%YZ03の試料の c(1 1 1 )面と c(2 2 0 ) 

面及び c(2 0 0 )面の回折ピークの強度変化を示している。これから分か

るように、これらの回折強度はほぼ一定に推移し、変化は認められない O そ

して、 Fig.4-12及びFig.4-13に示したごとく、高温下及び降温後の常温下に

おいても本試料は立方品単相であった O このことは、状態図と一致している O

また、すべての試料において高温下では回折ピークが低角度側にそして降

温後は再び高角度側へとシフトしたが、これは試料の熱膨張・熱収縮のため

見掛けの格子定数が増加・減少したことによると考えられる O
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4 -5. 結論

本実験により、次の結論を得ることができたっ
Fig.4-16 Peak intensity VS. ternperature in ZrOz-20wt活YzOJ・

(1)溶射直後に認められた相は、状態図から判断して高温で安定な相であっ

たO これは、プラズマ溶射過程における急冷により、高温で安定なこれらの

相が常温まで持ち来たらされたものと考えられる O
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(2)熱サイクル中においての各試料の相変化は次のとおりであった。

まず、 Zr O2- 4wt児Y203の場合、皮膜は溶射直後の昇温過程において、

573Kで単斜品から正方品への変態を開始し 723Kでその変態を終了した o し

かし、降温過程では正方晶単相組織が安定でし 1かなる変態も起こらなかった。

また、 Z r 0 z -8wt先YZ03の場合は、正方品と立方品との混在組織が昇

降温過程を通じて安定であった。

さらに、 Zr Oz-20wt%YZ03の場合は、立方品単相組織が昇降温過程を

通じて安定であった o

第 5章 熱サイクル中におけるジルコニア系溶射皮膜のアコースティック・

エミッションと組織

5 -1 .緒言

前章迄に、溶射時に導入される欠陥としてポロシティーと微小亀裂とが認

められ、それぞれの導入機構が検討された o さらに、熱サイクル中における

相変化を追跡しその挙動を明らかにした o ここでは、種々の Y Z03濃度の

Z r 0 Zのうち、これらの欠陥の密度や相変化の挙動に相違が顕著であった

Z r 0 2 - 4 wt児YZ03と Z r 0 Z -20wt完YZ03との 2種類の材料を用いて、

その溶射皮膜の熱サイクル中におけるアコースティック・エミッション

CAcoustic Emission 以下、 AEと称す)を計測しさらに熱サイクル前後で

の組織観察などから、熱サイクル中の欠陥の挙動を比較検討し、両者の脆化

機構を推察することとした o

5 -2. 実験方法

本実験に用いた試料は、 Z r Oz-4wt%YZ03及び Z r 0 Z -20wt児YZ03

の粉末を、長さ 470mm、直径20mmのSUS304ステンレス鋼棒の一端面に O.3mmの

厚さにプラズマ溶射したものである o この溶射条件や溶射材料及び付随する

試料前処理など試料作成上の条件は、第 2章から第 4章におけるものと共通

である。

AE計担IJ装置の概略を Fig.5-1に示す o A Eセンサーは、ステンレス鋼棒

の溶射被覆されていない側の端面に装着した o まず、予備実験として Zr 

OZ-YZ03皮膜を溶射していないステンレス鋼基材に熱サイクルを加え A

Eの挙動を調べた。これを Fig.5-2に示す。そして、これをノイズとして除
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5 -3. 実験結果 Furnace 

去できるように AE測定条件を設定したロこのようにして設定した AE計測

条件とそのシステムを Fig.5-3に示す。

以上の条件のもとで、 Z r U 2 -4及び20wt完YZU3を溶射した試料に大気

中において常温から 923Kまでの熱サイクルを加え、その過程で発生する A

Eを計測した。尚、昇温及び降温速度はそれぞれ2.7x 10-:lK s -1及び1.4x

10・ZK s -1であった。 SUS 304 

5-3-1. アコースティック・エミッション発生挙動
AE arrang-

AE sensor 

また、 Zr 0 2 - 4及び20wt先YZ03のそれぞれの試料について、熱サイク

ルを加える前後の組織を走査型電子顕微鏡及び光学顕微鏡にて観察した。 Thennocouple 

Re∞rder 

臼 肥nt

Fig. 5-4に Zr U 2一何時Y203の試料の単位体積当たりの累積AE計 数

の熱サイクル中の変化を示す。図中の矢印は昇降温の向きを示している。

これから分かるように AEは昇温時及び降温時ともに発生している o 各サ

イクルでの変化をみると、まず l回目のサイクルでは、昇温時において、 A

Eは400Kあたりから発生し始め以降923Kまで昇温とともに連続的に発生し

ている o この過程での AE発生数は比較的少ない o 降温時においては、 AE

は降温開始と共に発生し、約840Kまでの高温域でその発生頻度がやや高い o

その後降温と共に緩やかになり、以降常温まで降温とともに連続的に発生し

ている o この過程での AE発生数は直前の昇温時と比較してやや多い o また、

2回目のサイクル以降 AEは、 1回目と同様に昇降温時ともに発生しており、

各サイクル毎の AE発生数はサイクル数が増すとともに増加している O

Fig. 5-5に Zr 0 2 - 20wt児YZU3の試料単位体積当たりの累積 AE計数の
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( 1 )断面組織観察

( 2 )表面組織観察

Fig.5-10及びFig.5-11に各試料の熱サイクル前後の皮膜表面を示す o これ

らから分かるように、熱サイクル前の両試料の表面に微小亀裂が認められる o

これらは、第 3章で述べたものと閉じものである o 次に、熱サイクル後の両

試料の表面を見ると、同様に微小亀裂が確認される o しかし、熱サイクル前

後で比較すると、熱サイクル後の方が一部の亀裂が大きくなっているようで

ある。また、場所によってはその密度が増加しているようである。

熱サイクル中の変化を示す。各サイクルでの変化をみると、まず 1回目のサ

イクルでは、昇温時において AEは、 360Kあたりから発生し始め以降740K 

まで昇温とともに温度変化に対して連続的に比例的に発生している o 740 K 

からは AEは、昇温と共に頻発し 923Kまで加速的にその発生数を増す o 一

方、降温時においては A Eの発生はほとんど認められない。また、 2回目の

サイクル以降A Eは、昇降温時ともに発生しており、各サイクル毎の AE発

生数はサイクル数が増すとともに増加している。これは、先述の Zr 0 2 - 4 

wt% Y z 0 3と同様の挙動である o

以上、 Zr Oz-4wt%YZ03とZr 0 z -20wt児YZ03との AE挙動は、溶

射後の最初の熱サイクルにおいて明瞭な違いが認められた o

Z r 0 2 -4 wt地YZ03の場合よりも明瞭である o Fig. 5-8は、 1回目の熱サイ

クルについて、皮膜断面から点算法によって得られた空隙率の熱サイクル前

後での変化を示したものである o これから分かるように、 Zr O2-4wt施Y2

o 3のものにはほとんど変化はないが、 Zr O2-20wt出Y203のものには熱

サイクル後において少し空隙率が増している。また、 Zr O2-4wt出Y203

に見られたような明瞭なまIJ離亀裂は、ここでは認められなかった。

Fig. 5-9に、全サイクル終了後の両試料の皮膜断面を示す o 両試料ともサ

イクル終了後で空隙が増しているようである o さらに、 Zr 0 Z - 20wt児Yz

o 3には、 1回目の熱サイクルでは認められなかった剥離亀裂がここでは明

瞭に認められる o

5-3-2. 組織観察

Fig. 5-6にZr 0 Z - 4wt%Y 203の 1回目の熱サイクル前後の皮膜断面をそ

してFig.5-7に Z r 0 Z - 20wt出YZ03の同断面を示す o

まず、 Z r 0 z -4wt児Y203の場合、 1回目の熱サイクル前後で比較する

と、熱サイクル後において皮膜と基板との界面近傍の一部において明瞭な剥

離亀裂が認められた o 写真中、同界面近傍で横方向に細長く伸びる部分がそ

れである。これは基材との界面近傍にのみ集中し、皮膜内や表面近傍などで

は見当たらなかった o その他、空隙の状況なとには特に変化は認められなかっ

5 -4. 考察

たo

5-4-1. 熱サイクルにおいて導入される欠陥と皮膜組成との関連

溶射直後の 1回目の熱サイクルにおいて、 Zr 02-4wt%YZO:1とZr 0 Z 

-20wt指Y203との聞でその欠陥導入に相違が認められた o すなわち、 Z r 
次に、 Zr Oz-20wt%YZ03の場合、熱サイクル前と比較して熱サイクル

後の試料の方がやや多くの空隙が認められる傾向にある
o これは、先程の

nxu 

n
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02-4wt%Y203の方には、その断面観察から基板と皮膜との界面又はその

近傍の層間での剥離亀裂が認められた。また、断面観察からは粒子個々に導

入されるような欠陥は確認できなかったが、表面観察から微小亀裂の増加の

傾向も認められた o したがって、熱サイクルによって Z r 0 2一 何 時YZ03

にその導入が確認された欠陥は、景IJ離亀裂と微小亀裂の成長若しくは増加と

の 2種類ということができる o そして、 AEは昇温過程及び降温過程双方で

発生していることから、これらの欠陥の導入が両過程を通じて進行した もの

と考えられる。

5-4-2.熱サイクル中における欠陥導入の応力発生因子

( 1 )変態による 応力

相変化による体積変化や相界面での不整合等を起因として生ずる応力が材

料の欠陥導入の駆動力となること は、多 くの材料系で見受けられることであ

る。第 4章で述べたように、本材料系に おいても、 Z r 02-4wt%Y203が、

溶射後の 1回目の熱サイクルの昇温過程の 573Kか ら723Kまで の温度域 にお

いてマルテンサイト変態とみ られ る単斜品から正方品への変態を示 した。こ

のときの回折ピークの変化と AEの挙動とを対応させて見てみる と両者の間

に相関性は認められない O すなわち、単斜品から正方品への変態が見 られた

温度レベルではこれに対応するような AEの変化はなく、むしろ、変態終了

後の降温過程において AEはより多く発生していることが分かる o

したがって、この要因が直接的に欠陥導入に寄与した可能性は小 さいと 考

えられる。

これに対し、 Zr 0 2 -20wt児Y203の方に認められたものは、断面観察に

おける空隙率の少しの増加と表面観察における微小亀裂の増加であった。熱

サイクルによる皮膜断面空隙率の増加の要因として考えられるものは 、粒子

問での微小な剥離や害IJれの導入等が考えられる。いずれも粒子個々に導入さ

れるレベルでの脆化である o そして、 AEは昇温過程でのみ発生しているの

でこのような微小亀裂欠陥の導入時期は昇温過程であろうと考えられる O

て、第 3章で述べたように Zr O2-4wt出Y203とZr O2-20wt出YzO

3とでは溶射時に導入される欠陥のうち粒子内微小縦亀裂の密度が前者の方

が多かった o したがって、熱サイクル前に既に、 このような欠陥に関わる微

細構造の相違が両者の聞に存在していたはずである o このような、いわゆる

潜在欠陥のど密度や分布の違う材料が、溶射後で最初に負荷のかかる 1回目の

熱サイクルでそれぞれの脆化機構の特徴を最も表し易いであろうこと は十分

に考えられる o したがって、以下では、主に第 1回目の熱サイクルでの結果

を主体に検討することとする o

( 2 )皮膜と基板との熱拡散係数の遠いにより皮膜内に生じる温度勾配によ

る応力

Tablel-lからステンレス鋼基板およびジルコニア各々の熱拡散係数(熱伝

導率/比熱/比重)を算出すると、 SUS304及びジルコニアに対する値はそれ

ぞれ4.5xI0-6m2s-1及び4.0 x 10-1 m 2 s -Iとなり、両者間に約10倍の相違が

ある O このことから、もし外部からの加熱・冷却に対し皮膜内あるいは溶射

粒子内での温度勾配が大きくなればこれによって皮膜内に発生する応力によ っ

て欠陥が導入されることもあり得る o しかし本実験のよう に皮膜表面と 基板

との 間での温度差が極めて小さいと考えられ る環境下では 、 この要因から の

寄与は少 ないものと考えられる ロ
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( 3 )皮膜と基板との熱膨張係数の相違に基づく応力

1 )溶射皮膜と基板界面との間にはたらく熱応力

今、 Fig.5-12に示したように、十分な

厚み t.の基板上に厚み tcの溶射層を

有する材料が、温度 T1から T2 へ変化

する場合を考える o 皮膜及び基板の熱

膨張係数を αc， αs、皮膜及び基板の

て (5-2)式は

ac=6. α・LT-Ec/C1-ν) (5-3) 

coating 

substrate となる D これは、他の研究者らト 2Jの結果と 一致するロ

t s>> t c 

Temp. :T1→ T2 
2 )欠陥導入への寄与

Table1-1に示したジルコニアと SUS304の各特性値を用いて6.T=650ιAα 

=6.9xI0・6/K， Ec=3.09xI04MPaおよび ν=O. 24としてト 3 5 -4¥(5-3) 

式より溶射膜と基板との間の熱膨張係数の差によって生じる熱応力を算出す

ると

Fig.5-12 

歪み量を εc， εぃ材料における皮膜

の体積含有率を YC (= tc/ (tc+ts)) そして皮膜及び基板の弾性率を

E c， E sとする o Kossら5-1 )に従って、溶射膜を有する材料を積層構造の複

合材料として考えると皮膜に生ずる応力 σcは、

σc = 182. 3MPa 

σ，=6. α-6.T.Ms.M，・(1-YC)/{Mc-V ，+Ms ・(l-Vc)} (5-1) 

と表される。ここで、

d α=αc一αs 6.T=T2-T1 

となる o これは、皮膜には引張応力として、基材には圧縮応力としてはたら

くであろう o ジルコニア皮膜の破断応力14MPa5
-

3J (室温)をもとに考えれ

ば、明らかにこの引張応力は引張方向すなわち皮膜面方向(断面写真では縦

方向の亀裂を生ずる)での皮膜完全破断を発生させるのに十分な応力である。

しかし、 1回目の熱サイクルで確認された欠陥は、そのような皮膜破断では

なく、微小亀裂等によるとみられる皮膜の脆化と界面文は層間での剥離亀裂

であった。このような応力下で、実際に確認された上記の 2つの欠陥が、実

験で測定されたような AEを発しながら、それぞれの皮膜に導入されるのは

どのような過程が考えられるかを検討する O

本熱サイクルにおいては、皮膜へ加わるこのような熱応力は、昇降温と共

Ms=Es/(l-νs) ， Mc=Ec/O一ν，) 

であり、 νc及び νsは溶射膜及び基材のポアソン比である o

(5-1)式において、 ννν とすると

σ，=6.α-6.T'Ec'E.・(1-V c)/[Oーレ)・ {Ec'Vc+Es・(1-Vc)}] (5-2) 

となる。 Vc= tc/ Ctc+ts) であるから、 ts>>t cのとき Vc→ Oとし
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に徐々にその大きさが変化する o

まず、昇温過程においては、皮膜には (5-3)式に示したような引接応力が

加わるロ溶射時に既に生成されていた微小縦亀裂やポロシティーとりわけ基

板と皮膜との界面近傍の微小縦亀裂は、ある程度の温度までこの昇温時の熟

膨援差による変位を吸収し応力を吸収するであろう o 従って、比較的縦微小

亀裂密度の多い試料と比較的それの少ない試料とを比較すると、前者のほう

が界面近傍にて発生する応力は、同一温度においては、小さいであろうロし

かし、温度の上昇と共にその限界を超え、応力がある程度大きくなったとき、

溶射時に導入されていた微小亀裂の成長が始まるであろう o このような微小

亀裂は、材料の不連続面すなわち粒子間の関口面(非結合面)で停止するで

あろう。この場合、亀裂先端から粒子境界までの距離が短く、従ってその伝

播距離も短い o 従って、個々の亀裂で解放されるエネルギは比較的小さいと

考えられる o しかし、大量の亀裂成長があればエネルギの解放に十分寄与す

るであろう o

微小亀裂の成長が開始される応力については断定し難いが、そのひとつと

して、例えばよく知られている Orowanの脆性破壊応力 σBF5-5)が考えられる。

aBF=  (r Ecp/4 c [0)  1/2 (5-4) 

ここで、 γはジルコニアの単位面積当たりの表面白由エネルギ、 Ecはジル

コニアの縦弾性係数、 p は微小亀裂長軸端の曲率半径、 C は徴小亀裂の長さ

そして r0はジルコニアの面間隔である。

さて、比較的亀裂密度の小さかった Zr U 2 - 2何時Y
2
0

3も、最初は既存

の微小亀裂の伝播で応力が解放されるが、更に昇温して発生する応力が大き
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くなると既存亀裂の伝播では間に合わず、新しく微小亀裂が導入され更に大

きく応力が解放される o これは、先述の既存のものと比較してその伝播距離

が長いと考えられるので導入によって解放されるエネルギも大きいであろう。

この亀裂も先述の既存の亀裂と同様に粒子聞の関口部で停止するとすれば、

結果的には粒子サイズの縦亀裂が昇温と共に次々と頻発して導入されていく

ことになる。いきなり多数の粒子を貫き又は粒子間を飛び越えて皮膜の破断

に至るような大きな亀裂は生じ難いと考えられる o 2r02-20wt出Y203の

昇温過程において、 740Kからの AEの加速度的な発生は、このような欠陥

の導入に対応していたのではないかと考えられる口このような微小亀裂の集

積が断面組織観察に見られた皮膜の脆化の原因であろうと考えられる。

これらを裏付ける事実としては、先述の AEの結果の中で、両試料とも昇

温過程において、比較的亀裂密度の小さかった Zr O2-20w同 Y
Z
0

3におい

てその AE発生温度が微小亀裂の多かった 2r 02-4wt%Y
Z
0

3よりも約40

K低く現れたこと、 AE発生後温度の上昇と共に比例的に累積 AE係数が増

していったこと、 Z[ 0 z -20wt指YZ03の昇温過程において AEは740Kか

ら加速度的に発生したことそしてその AEのほとんどが昇温過程に発生した

Z r Oz-20wt%YZ03の降温後の試料には主に微小亀裂によるとみられる粒

子レベルでの皮膜の脆化が認められたことなどが挙げられる。

次に、 1回目の熱サイクルにおいて z[ U 2一 何 時YZU 3に導入された欠

陥と Z[ 0 Z - 20wt完YZ03に導入された欠陥との決定的な相違は、 2r 0 z 

-4wt児YZU3にのみ剥離亀裂が認められたということである o そして、その

ときの両者の AE挙動の決定的な違いは、降温過程におけるその発生の有無

である O このような事実から、 1回目の熱サイクルにおいて 2 [ U Zー何時

YZU3にのみに認められた剥離亀裂の導入過程について考察する o 尚、複数
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1800 

/ 

回の熱サイクル終了後には Zr 0 2 -20wt児Y20Jにおいても剥離亀裂が認め

られている o このとき AEは、降温過程においても発生している o

石川ら 5-6)は、 Ni合金 (Ni-Cr-AI-Y) を中間層とするジルコニア溶射膜の

皮膜表面と基板との温度差がその熱衝撃による損傷形態にどのような影響を

及ぼすかを調査し、 Fig.5-13 5
-
6
)に示すような損傷マップを作成している o

ただし、このときの損傷は、外観目視にて明らかに分かるレベルのものを対 1600 

象としている D それによると本実験のような基板温度と皮膜温度とがほぼ同

ーの熱サイクル環境下では剥離亀裂による損傷が支配的であるとしている(図

中↑印)。それは、皮膜が高い圧縮応力を受けることにより座屈し脱落破壊

1400 

ユ200。
o 1000 

に至るという脱落破壊機構の研究 5-7)を基に、昇温時に高温下で高い引張応

ド 800 
O 

。
o 0 0 

s 
カにより非弾性変形が生じ、降温過程で基板の収縮による圧縮付加を受け、 必

これで誘起される圧縮応力により生じたものと推察している口本実験におい
600 No Crack ，Z TJTb 

/ 

200 

/ 

/ 
o No Crack 
θVertical Crack 

・Delamination

ても 1サイクル自の降温過程で AE発生の認められた Zr 0 2ー何時Y20J

400 

の試料においてこの熟サイクル後に同様に剥離亀裂が確認された。
/ 

/' 

彼らが亀裂剥離を確認した試料の高温保持温度は約973Kで、本実験の 923 O 
O 200 400 600 800 

T
b 

，OC Kよりも少し高温である。しかし、彼らは、 NiCrAIYを中間層として用いて

くものである。以上のことから、主計j離亀裂は昇温時に高温下で高い引張応力

Fig.5-13 Map of fracture damage in thermal shock test. 5・ 6) 

(Ts = surface temp.， Tb = back-surface temp.) 

おり、これによる熱応力緩衝効果を考慮すれば、この結果は十分に納得のい

により非帯性変形が生じ、降温過程で基板の収縮による圧縮付加を受け、こ

れで誘起される圧縮応力により生じたものと推察される o このときの剥離亀

裂の起点として考えられるものとしては基板と皮膜との界面での非結合部す

なわち第 2章で述べたポロシティーに相当する部分などが考えられる o

Z r 02-4wt%Y203には剥離亀裂が認められ、一方の Z r 0 2 -20wt% Y 2 

o 3には認められなかったことについては、 AEの挙動の違いから次のよう

4lA 

4
1
4
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本実験の結果、次の結論が得られた。

に考えられる o すなわち、降温直前にあたる昇温過程での高温域において、

Z r OZ-20Wt%Y203には加速度的な AEの発生が認められた。そして、こ

5 -5.結論

のとき想定される導入欠陥は既存亀裂の成長よりもやや大きなエネルギを解

放できる新しい微小亀裂の導入の頻発であった D これによって高温域での高

い引張応力がよく解放され、したがって、降温過程での剥離亀裂を誘起する

のに十分な非弾性変形が生ずるに至らなかったと考えられる D このような高

温域での応力解放機構に既存の亀裂密度が影響を及ぼすことは十分予想され

るものである o

サイクルが重なれば、これら導入された欠陥は次々と成長拡大を続け、や

がては皮膜破断、脱落破壊などに至るであろう o このことは熱サイクルを重

ねるに連れて AE計数が増加して行くことからも想像される。

(1)溶射直後の最初の熱サイクルにおいて、 Zr 0 Z -4wt部Y
2
0

3と Zr 0 Z 

-20wt%Y z 0 3との間でその欠陥導入に相違が認められた。すなわち、 Z r 

o z -4wt見Yz03の方には微小亀裂の成長及び増加と界面又は層間での剥離

亀裂との 2種類が認められ、一方、 Zr Oz-20wt%YZ03の方には空隙率の

増加と微小亀裂の成長と増加という粒子レベルでの脆化のみが認められた
o

しかし、 Z r Oz-20wt%YZ03においても複数回の熱サイクル終了後には

Z r 0 z一 何 時YZ03と同様に剥離亀裂も認められた。

Shankerら5-8)は、 Z r 0 z皮膜に共通する AE挙動の特徴として約753K

以上における AE係数率の上昇を上げており、その原因は溶射過程において

潜在する微小亀裂が熱サイクルを加えることによって伝播成長する為として

いるロしかし、冷却過程で400K以下の低温域での AE計数率の上昇の報告

もあり 5-9)、応力の方向からも単に微小亀裂の伝播成長だけとは言い難い。

今回の実験からも微小亀裂の伝播成長と剥離亀裂の導入は明らかであるロ

他の材料系の溶射皮膜においても熱サイクル中でのこのような脆化が認め

られるト I0 5 -1 1 ¥ 例えば、 T に溶射されたアルミナ系溶射皮膜において

も、低温域での計数率の上昇と熱サイクル後の付着力の低下が報告されてお

りト 10)、また、超伝導材料である YBaCuO系溶射皮膜の後熱処理後の皮膜に

観察される亀裂や剥離ト 11) もこのような要因によるものと推察される o

(2)このような欠陥を導入させる駆動力として、基板と皮膜との熱膨張係数

差により発生する熱応力が考えられる。

(3) 1サイクル自における熱応力による欠陥導入は次のような過程によるも

のであろう o

まず、昇温過程においては皮膜に加わる引張応力により、溶射過程におい

て既に導入されていた微小亀裂の成長と新たな微小亀裂の導入とが考えられ

るo Z r 0 zー何時YZ03には主に前者の欠陥が導入され、 一 方 Zr O
2

- 20 

wt先YZ03には双方の欠陥が導入されたとみられる。

また、降温過程においては、季1j離亀裂が発生したものと考えられる。最1j離

亀裂は昇温時に高温下で高い引張応力により非郵性変形が生じ、降温過程で

基板の収縮による圧縮付加を受け、これで誘起される圧縮応力により生じた

ものであろう o
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これらの熱サイクル中での導入欠陥と材料組成との関連は、溶射時に導入

される欠陥の組成への依存性による所が大きいと考えられる o

第 6章 総括と今後の課題

6 -1. 総括

本研究をまとめると次のようになる O

Z r U 2 - Y20:l系溶射皮膜の組織的欠陥と熱サイクル中におけるその挙

動を調査した o

溶射時に導入される欠陥としてよく知られているポロシティーの生成状況

を調べるために、 Fukanumaのモデルにより粒子の速度との関連を調べた。そ

の結果、粒子の基板垂直方向の速度成分 Vzが減少するほど皮膜断面の空隙

率の増加が認められ、上記モデルから得られた結果と一応の対応が認められ

たo 同時に調査した皮膜断面硬度や付着力は、 Vzの増加と共に増加した o

これは、ポロシティーの減少とともに粒子問の付着面積が増加し、これによ

る粒子間結合力の増加や有効付着断面積の増加によるものと考えられた。ま

た、粒子速度の異なる他の溶射法による報告との比較から、これらを支持す

る結果が得られた O

溶射直後の皮膜の組織観察結果から、スプラット内にて収束する微小亀裂

の存在を確認した O この微小亀裂は、溶射時に導入されたもので、成膜初期

の溶射回数が少ない段階では多数確認され、溶射回数の増加と共にその数の

減少が認められた。また、同時に Y203%が増加すると共にこの亀裂密度が

減少する傾向も認められた O 熱サイクル中における Zr 02-YZ03系溶射

皮膜の挙動を調査するために、その相変化を溶射前後から熱サイクル中そし

て熱サイクル終了まで追跡した。その結果、次のことが分かった o まず、溶

射直後に認められた相は、状態図から判断して高温で安定な相であった O こ

れは、プラズマ溶射過程における急冷により、これらの相が常温にまでもち
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来たらされたものと考えられる。熱サイクル中においては、 Zr 0 z -4wt% 

Y z 0 3の場合、溶射直後の昇温過程において皮膜は 573Kで単斜晶から正方

品への変態を開始し 723Kでその変態を終了した o しかし、その降温過程で

は正方晶単相組織が安定でいかなる変態も起こらなかった o また、 Z r 0 z 

-8wt完YZ03の場合は、正方品と立方晶との混在組織が昇降温過程を通じて

安定であった o さらに、 Zr 0 2 - 20wt児Y203の場合は、立方品単相組織が

昇降温過程を通じて安定であった o

以上のような溶射皮膜に熱サイクルを加え、その時の AEを計測すること

によって、その欠陥導入挙動を調査した。その結果、溶射直後の最初の熱サ

イクルにおいて、 YzOs濃度によりその欠陥導入に相違が認められたロすな

わち、 ZrOz-4wt克Yz03においては微小亀裂の成長及び増加と界面又は

層間での剥離亀裂との 2種類が認められ、一方、 Zr O2- 20wt先y2 03の方

には空隙率の増加と微小亀裂の成長と増加という粒子レベルでの脆化のみが

認められた o しかし、 Zr O2- 20引先Y20Sにおいても複数回の熱サイクル

終了後には Zr O2- 4wt先Y20Sと同様に剥離亀裂も認められた o

このような欠陥を皮膜に導入させる駆動力として、基板と皮膜との熱膨張

係数差により発生する熱応力を考えた。溶射直後の最初の熱サイクルにおけ

るこの熱応力による欠陥導入は、次のような過程によるものと推察する
o す

なわち、昇温過程においては、皮膜に加わる引張応力により、溶射過程にお

いて既に導入されていた微小亀裂が成長し、また、新たな微小亀裂も導入さ

れたと考えられる
o Z r 0 2一何時YZ03には主に前者の欠陥が導入され、

一方 Zr 0 2 - 2 Owt% Y z 0 .3には双方の欠陥が導入されたとみられる o また、

最初の熱サイクルにおける剥離亀裂は、 Zr 0 2 - 4wt克YZ03にのみ観察さ

れ、これは降温過程において発生したものと考えられる
O この剥離亀裂は、

皮膜が昇温時に高温下で高い引張応力を受けることによりこれに非弾性変形

が生じ、降温過程で基板の収縮による圧縮付加を受け、これで誘起される圧

縮応力により生じたものであろう o

また、 ZrOz-4wt児Y20Sに認められた単斜晶から正方品への相変化は、

以上述べたような欠陥の導入に対しての直接的な寄与は認められなかった
o

これらの熱サイクル中での導入欠陥と材料組成との関連は、先述の溶射時

に導入される欠陥の材料組成への依存性による所が大きいと考えられるロ

以上、 YZ03安定化 Z r 0 2溶射膜における欠陥の導入挙動について次の

ようなことが明らかとなった D

溶射時に導入される欠陥には、粒子間に生成されるポロシティーと粒子内

に生成される微小亀裂とがある。このうちポロシティーは、粒子速度の増加

と共に減少する o 一方、微小亀裂は、溶射粒子が急冷されることにより発生

する応力によって導入され、その密度は、成膜の進行と Y Z 0 3濃度の増加と

共に減少する o

熱サイクル中においては、基板と皮膜との熱膨強差に起因して発生する応

力により、皮膜に微小亀裂の生成・成長と剥離亀裂とが導入される。このう

ち前者は主に昇温時に、後者は主に降温時に導入され、両者とも熱サイクル

数の増加と共に成長・拡大する o 当初の熱サイクル中におけるそれらの挙動

は、 YZ03濃度により異なるが、これは先述の溶射時に導入される欠陥密度

のY 203濃度依存性に負うところが大であり、単斜晶 一正方品変態による直

接的寄与はない。

6 -2. 今後の課題

ポロシティ一生成モデルにおいては、凝固時の固体-液体のガス溶解量の
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差によって放出されるであろうガスの影響や溶射時のカ・・スの巻き込み現象等

は考鹿されておらず、その検討が今後の課題として残された o また、粒子間

に生成されるポロシティーが、微小亀裂の生成に及ぼす影響はどのようなも

のであるかについても明らかな結果は得られず、今後の課題とされる。
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