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第1章 序論

1-1背景

第1章

序 論

遮熱コ ーティング(thermalbarrier coating : TBC)は，ガスター ビンエンジンや航空機エンジ

ンの高温 部材に適用される. TBCは，その低熱伝導性により，高温 ガス環境下で基材の温度

上昇を抑え， 運転温度の高い高効率なガスター ビンエンジンの開発に貢献するキーテクノ

ロジーである. TBCシステムは，超合金基材，MCrAIY( M はCo, Niを表す）ボンドコ ー

ト(BC), イットリ ア安定化ジルコニア( yttria -stabil訟d zir conia : YSZ ) トップコ ート( TC)

の三層で構成される(F ig. 1-1). BCは基材の耐酸化 ・ 耐腐食性を向上させ，TCは遮熱性を

向上させる[ 1- 1], [ 1-2]. 
TBCのヤング率・ポアソン比は，TBCシステムの材料力学パラ メ ータの計算に必要不可

欠であり， 重要な機械的特性である． また，TBCのプラズマ溶射プロセス中の皮膜粒子の

急冷凝固や， その後の冷却中の各層の熱ひずみ差により発生する残留応力 は， 皮膜被覆後

の試験片を変形させるほか， 皮膜中のき裂やはく離の原因となるため重要である． これら

のヤング率・ポアソン比や残留応力 は， ガスター ビンエンジン稼働中の面温曝露により変

化することが知られている． したがって，ヤング率・ポアソン比の評価法の構築とその値

の解明，残留応力の評価法の構築と 成膜中・高温曝露中の残留応力形成機構の解明は，高

機能 TBCの設計・開発に必要不可欠である．

これらのAs -spra y 材，高温曝露材のヤング率・ポアソン比，および残留応力の先行研究の

状況と本研究の目的，研究内容を以下の各節にまとめる．
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TC: ceramic top coat 

BC : bond coat (MCrAlY) 

Superalloy substrate 

TBC system 

Fig. 1-1 典型的な TBCシステムの構造
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第1章 序論

1-2 三層板曲げに基づく遮熱コ ーティングのヤング率・ポアソン比の評

価法の提案

TBC のヤング率とポアソン比を評価する手法は， 機械的負荷法[1-3]-[l-5], 共振法[1-6], [1-

7], 超音波パルスエコ ー法[1-8], [1-9]に大別される． 一般的に， TBC のヤング率とポアソン比

は， TBC システム材から TBC (TC) 自立膜を取り出 して評価する． しか し， 柱状構造[1-10],

[1-11]や縦割れ構造[1-12], [1-13]などの特殊構造を持つ TBC から TBC 自立膜を取り出すのは

困難である． したがって， TBC システム材から直接 TBC のヤング率とポアソン比を決定す

る手法の開発が必要とされていた
先行研究では， 二次元の積層板理論を曲げモデルに適用 し， 皮膜と基材の一体材から皮膜

のヤング率とポアソン比を評価 している. R ybi cki ら[1-14]は， 基材の片側に皮膜を被覆 した

試験片を用いて， 基材と皮膜両表面の二軸ひずみ から皮膜のヤング率を評価する二層モデル

を提案 している． また， その手法を用いて数値解析的にその有効性を示 している. Beghini ら
[l-15], [1-16]は，基材の両面に皮膜を対称に被覆 した試験片を用いた単純な三層モデル（基材，

BC, TC) を提案 し， その手法を用いて TC 表面の二軸ひずみ から TC のヤング率とポアソン
比を評価 している．

一 方で， 皮膜の片側のみ に被覆 した非対称試験片を用いた実用的な三層モデルは必要不可

欠であるが， 提案されていなかった． さらに， TBC のヤング率と膜厚は基材より約一桁低い

ため， 基材一体材を用いる従来法から評価された TBC のヤング率[l-15], [1-16]やポアソン比

[1-14], [1-15]は実験的誤 差に敏感である． 以上のような背景から， 非対称 TBC システム試験

片を用いて，TBC のヤング率とポアソン比を高精度に評価する手法の開発は必要不可欠であ

る．

本研究では，二次元の積層板曲げモデル[1-14]-[l-16]を片側のみ に被覆 した三層板に適用 し

(Fig. 1-2), TBC のヤング率とポアソン比を評価する手法を構築する． ここで，溶射により

成膜された皮膜は， 皮膜粒子の堆積により生じる積層粒子構造のため，弾性異方性を示す[1 -
7], [1-8], [1-17], [1-18]が， 本研究では， 面内方向のヤング率とポアソン比を評価 した． 本研究

では， 基材一体材から評価する三層モデルと して， (i) 皮膜表面二軸ひずみ ， (ii) 基材表面二

軸ひずみ ， (iii) 基材と皮膜両表面の二軸ひずみ を用いて評価する手法を提案する． 次に， 提

案する三つの手法について誤 差感度解析を行い， 三つの手法のうち，最も誤 差に不敏感な手

法を決定する最後に，最も誤 差に不敏感な手法を用いて TC, BC のヤング率とポアソン比

3
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を実験的に評価し， 提案した手法の有効性を示す．

Biaxial strain gage 

z
 

Fig. 1-2 三層板曲げモデル．
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第1章 序論

1-3 三層板曲げによる遮熱コ ーティングのヤング率・ポアソン比に及ぼ

す高温曝露の影響評価

溶射により成膜されたMCrAIYBC[l -19]ー[ 1 -24], およびYSZ TC [ 1 -9], [l -25] -[ 1 -29]のヤング

率は， 高温曝露に伴う焼結により上昇する． またその上昇率は， 曝露温度， 時間に依存する

ことが知られており，それらの依存性は， 指 数関数[1-27 ]やLarson -M血rパラメ ーター[ 1- 28 ],
時間依存を考慮 した Arrheniusの式[1-29]により評価されている．

一方， MCrAIY, YSZ のポアソン比に関する研究は， ポアソン比の評価が困難であること

から限定的である. �温曝露 した MCrAIY のポアソン比では， 四点曲げ[1 -22], 共鳴超音波

スペクトロスコピー法[1-23], [1 -24]により評価された報告がある. YSZ のポアソン比につい

ても， 超音波パルスエコ ー法により評価された報告(1 -9]がある． しか し， 曝露温度依存や時
間依存にも言及 した系統的な研究は未だ行われていなかった．

本研究では， 第 2 章で提案する曲げモデルを用いて， 大気プラズマ溶射 (APS) で 成膜さ
れたMCrAIYBC, YSZ TCのポアソン比に及ぼす高温曝露の影響を評価 し， 得られた結果を
ヤング率への影響と比較する． 曝露温度と時間の影響を見るため， 600-1000 °Cで高温曝露さ

れた皮膜の曝露時間依存ヤング率とポアソン比を評価する．
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1-4 三層試験片の曲率に基づく遮熱コ ーティングシステムの残留応力評

価法の提案

コ ーティングの残留応力を評価する 方法は， 大別すると X線回折法[1-30], [1-3 1]-[l-3 5], 応

力開放法[1-36]-[1-3 8 ], 曲率法[1-30], [ 1-33], [ 1-39] -[1- 52]がある. x線回折法は X線弾性定数

の 評価が難 しく， 応力開放法では応力を開放するための減肉加工 に困難を伴う． 一 方， 曲率

法は基材とコ ーティングの内力やモー メ ントのバラ ンスに基づく試験片の反りから評価で

き簡便である． 曲率法は， 薄膜に対 しては Stoney の式[ 1- 41]が提案されている． また， 厚膜

に対しても， 修正 Stoney の式[1- 42]などが提案されている． 更 に， 溶射中に試験片の曲率の

履歴を評価し， 皮膜積層過程の急冷応力と， その後の 常温までの冷却過程の熱応力を分離し

て， 正確 に残留応力を評価する方法[1-39]も提案されている．

本研究では，溶射中の曲率履歴を測 定しない簡便な 方法と して，F ig. 1-3 に示すような残留
応力評価法を提案する． すなわち， ブラ ストを施 した基材 （ブラスト試験片）の曲率， BCの
み を被覆 した 2層試験片(BCシステム試験片）の曲率， 3 層の TBCシステム試験片( TC

も被覆）の曲率から， TBCシステムの各層の残留応力分布 を評価するものである． このため，．
3 層モデルの評価式が必要であり， まず， T sui, Cly neの累 積プロセスモデル[1-39]をベー スに

3 層ブロックプロセスモデルを構築する． 次に， 上記の考えで残留応力分布 を評価する最

後に， 求めた残留応力を用いて皮膜形成過程で生じる急冷応力と， 熱応力を評価し， 残留応

カの形成過程も検討する．

6
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Substrate 

〗三
(a) Blast specimen 

BC 
M ー
イ
＼、

←→
 

I

I

 

F
F
 

F ー
F ー→←

 

M ー
ト

ノ

(b) 2-layered model (BC system) 

に(�)三�:
I/Kc 

(c) 3-layered model (TBC system) 

F ig. 1-3 それぞれの皮膜被覆による曲率変化．
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1-5 曲率法を用いた遮熱コ ーティングの残留応力に及ぼす高温曝露の影

響評価

TBCの高温曝露中の残留応力形成メカニズムは， 高機能TBCの設計上重要である． 高温

曝露されたTBCの残留応力評価では， 主に応力 解放法と X線回折法が使われる． しか し，
応力解放法は応力評価に破壊を伴うため， 系統的な評価には多数の試験片が必要である． ま

た， X線回折法は， 同一試験片から系統的な応力変化を評価することができるが，溶射皮膜

では応力評価に必要な X線弾性定数が不明である． 曲率法は， a s -spr a y材の残留応力評価で

は幅広く用いられているが，高温曝露された TBC へ適用された報告はほとんどない[1-5 3].
その理由の一つと して， 一般的に用いられる Stoney の式[1 - 41]やB r en ner , S enderoffの式[1-

5 4]では基材の変形が近似されており， 高精度な応力評価ができなかったことが挙げられる．

また， 各層の変形を厳密 化 した二層モデルも提案されている[1-39], [1-55]が， 三層のTBCシ
ステムには適用できなかったこのように，TBCシステムの残留応力を評価可能な三層モデ

ルは提案されておらず， TBCの高温曝露温度 ・時間依存残留応力の 系統的な報告はほとんど

なかった． さらに，残留応ヵ形成メカニズムも未解明であった． これは，高温曝露中のBC層

の クリ ープ特性の 報告がこれまで 2件[5 -6], [5 -10] しかなく，詳細なクリ ープ特性が不明であ
ったためである．

本研究では， 第 4 章で提案する三層曲率モデルを尚温曝露された TBCに適用する． すな

わち，TC の残留応力は， 同一高温曝露を施 した三層試験片と二層試験片の曲率差から評価

する. BC の残留応力は， 同様に同一高温曝露を施 した二層試験片と基材単体の曲率差から

評価する． このように， 各層の残留応力を評価できる． この簡易的なモデルの意義は， 面温

曝露による複雑な応力変化を， 温度依存物性（弾性係数，線膨張係数）を用いることなく常

温の弾性係数のみ を用いて評価できることである． 曝露温度と時間の影響を見るため， 600-
1000℃で高温曝露 したCoNiCrAIYBC (AP S )とYSZTCの曝露時間依存残留応力を曲率法に

より評価する． 曲率法の信頼性を確認するため，TC, BC表面応力を X線回折法でも評価す

る． 次に， 高温曝露中の a s -spray材の複雑な応力形成機構を検討する． その際， 高温曝露前

後の常温の二層材曲率変化を用いて， 面温曝露中のBC薄膜の クリ ープ特性を評価するモデ

ルを提案する． 得られたクリ ープ特性を用いたFEAにより，高温曝露中の残留応力履歴を評

価する．
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1-6 本論文の構成

本研究では， 成膜後の As-sprayed TBC のヤング率・ポアソン比，および残留応力の評価法

を提案する． さらに，それらの手法を用いて， 尚温曝露 TBC のヤング率・ポアソン比， およ

び残留応力の評価を行う． 第 2章では三層板曲げに基づく遮熱コ ーティングのヤング率 ・ ポ

アソン比の高精度評価法を提案する． 第 3 章では，第 2章で提案 した手法を用いて，高温曝
露が遮熱コーティングのヤング率・ポアソン比に及ぼす影響について述べる． 第 4章では三

層板の曲率を用いた遮熱コ ーティングの残留応力評価法を提案する． 第 5章では， 第 4章で

提案 した手法を用いて， 高温曝露が残留応力に及ぼす影響について述べる． 最後に，第 6 章

に本研究の内容を総括する．
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第 2 章 三層板曲 げに基づ く 遮熱 コ ーテ ィ ン グのヤ ン グ率 ・ ポア ソ ン比の評価法の提案

第2章

三層板曲 げに基づ く 遮熱コ ー テ ィ ングのヤ ング率 ．

ポア ソ ン比の評価法の提案

2-1 緒言

TBCのヤング率・ポアソン比は， TBCシステムの材料力学パラ メ ータの計算に必要不可欠

であり， 高機能 TBCの開発において重要な機械的特性である． 一般的に， TBCのヤ ング率

と ポアソン比は， TBC システム材から TBC (TC) 自立膜を取り出 して評価する． しか し，

柱状構造[ 2-1], [ 2- 2]や縦割れ構造[ 2-3], [ 2- 4]などの特殊構造を持つ TBCから TBC 自立膜を取

り出すのは困難である. TBCの実際の構造に即 した， 皮膜の 片側のみ に被覆 した非対称試験

片を用いた三層モデルは必要不可欠であるが， 提案されていなかった．

本章では， 二次元の積層板曲げモデルを基材片側のみ に被覆 した三層板に適用 し， TBCの
ヤング率 と ポアソン比を評価する手法を構築する． ここで， 溶射により成膜された皮膜は，

皮膜粒子の堆積により生じる積層粒子構造のため， 弾性異方性を示す[ 2- 5]-[ 2- 8]が， 本 研究で

は， 面内方向のヤング率 と ポアソン比を評価 した 基材一体材から評価する三層モデル と し

て， (i) 皮膜表面二軸ひずみ ， (ii) 基材表面二軸ひずみ ， ( iii) 基材 と 皮膜両表面の二軸ひずみ

を用いて評価する手法を提案する． 次に， 提案する三つの手法について誤 差感度解析を行い，

三つの手法のうち， 最も誤差に不敏感な手法を決定する最後に， 最も誤差に不敏感な手法

を用いてTC,BCのヤング率 と ポアソン比を実験的に評価 し， 提案 した手法の有効性を示す．
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2-2 三層板曲げによるヤング率・ポアソン比の評価法

2-2-1 積層板曲げ理論

溶射皮膜は， その粒子堆積プロセスにより積層粒子構造となることが知られている． 本研究

では， このような皮膜を連続体と して仮定し， 皮膜の弾性特性は面内等 方性を仮定している．

また， TC, BC, 基材は各層の界面で完全に接合 しており， x 軸， y 軸 方向のひずみ分布 は界
面で連続的であるものとする． 評価するヤング率とポア ソン比は， ひずみ測 定範囲直下の平均
的な値を導出 している. TC の面内ヤング率とポア ソン比は， 積層板の曲げ理論に基づく面内

方向の内力とモーメ ントのバラ ンスから評価できる[2-9]-[2 -11] . この際 本研究では， 四点曲

げを採用 した(F ig. 2 -1) . これは， 内スパン内部では， 試験片膜厚 方向の応力分布 が一様であ

り， ひずみ の測 定に適するためである． さらに， 内スパンの範囲内ではせん断応 力がゼロとな
ることも曲げモデルと して適 している．

TCのヤング率とポアソン比を評価するモデルをF ig. 2-2 に示す . X 軸， y 軸， z 軸はF ig. 2-2 
に示すように定義し， BC/基材界面を z= O と定義した. x 軸， y 軸 方向の内力 F, モーメ ント

Mのバラ ンスを式2-l}-(2 -4)に示す． ここで， 改ま応力 ， b は幅， h は各層の厚さ， a は荷重点と

支持点間の距離を示 している(F ig. 2-1) . 添え字 "s ,""b," " c"はそれぞれ基材， BC, TCを示 し

ている. P は負荷荷重である. F ig. 2 -1 のように負荷する場合， P は正である． 式(2-2)の右辺は

P により生じたモーメ ントである． 本研究では， x 軸 方向のはり長さはy 軸 方向長さより十分

長いものとする． このとき， z 軸で平面応力状態 (az =O) を仮定できる．

凡 = b{f�hs 叫8 dz + !。;b
叫bdz +f�

b +h
c びxcdz} = 0 

Mx = b{f° 叫8zdz + !。;b
a xbzdz + J

尻 +he
(j xczdz} = 竺

-hs hb 2 

ぢ = b{f�h. 巧5dz + J:
b 

a ybdz + f�b +
he 

a ycdz} = 0 
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My = b{f�hs CFy5zdz + £。;
b

er ybzdz + f�b +
h

e er yczdz} = 0 (2-4) 

積層板の板厚方向に線形的なひずみ分布を仮定する Kirchhoff-Love の仮定を満たす と す る と ，

式2-1)-(2-4)より式(2-5)-(2-8)が得られる．

Fx = h{妬s l z�-h, + 叫 z�o l� + (叫 z�o + 叫b I z0h) .!'!,_ 

2 2 

+ (o-xc l z0h, 十叫C I z0h,, +h)互} = o

M, = b{+·xs l z�-h, 十□骨
＋ ［叫b

�
z�o 十叫bい］宇叫 z�h,, 告(� +舟）

＋叫C I zah,, +
h, I\, (全＋舟）｝ ＝誓

ぢ � b忙_,.. l ,�-h, + 叫 ,�ol會+ (u叫o + びyb l ,ahi, i½ 
＋ （叫 ,ah, + O")'C l ,ahi, +h喜} � o

M, � b{— (CT ys [ za—h, + 
CT ys�

zaO J
号

＋［口zaO + びyb l zah, J号+ CTyc [ zah, り(� +})
+ cryc [ zaぃ唸＋生）} � o 
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z 軸座標に依存する応カヴま，フック の法則により二軸ひずみ を用いて表すことができる. X 軸
方向応力 Oi{z)は式: 2-9)-( 2-11)のように表すことができる． ここで， 式(2-9)--(2-11)において添え

字'x"と''y"を入れ替えることで， y 軸方向応力 c,{z)の式が得られる． 本研究では， z 軸方向応

力についてaz = 0 を仮定すると， z 軸 方向の弾性異方性は面内方向応力に関係ない．
は， 面内ヤング率とポアソン比の評価に適 している．

axs (z) = Es 
2 (名(z)+ v名(z))l - vs 

E 叫(z)= b 2 (名 (z)+ vも (z))
1 - Vb 

叫 (z)= Ee 2 (名(z) + Vc&y (z)) 1 - Ve 

この こと

(2-9) 

( 2-10) 

( 2-11) 

ここで， E は面内方向のヤング率であり， Wま面内方向のポアソン比である. x 軸， y 軸 方向の
ひずみ分布 磁z), t5{z)は， z 軸方向に線形的に分布 しているものとする(Fig. 2-3 ). 

の との を式(2- 5只 2- 8)に代入すると， 面内方向の 力とモーメ ントのバラ ンスは二軸ひずみ分

布 を用いて表すことができる． したがって， 式(2- 5}-{ 2- 8)を満たす TCのヤング率とポアソン比

は， 二軸ひずみ分布 を用いて得ることができる．

20 
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Load Load 

P/2 

Sub. 

BC 

TC 

P/2 P/2 

& 

Strain 

／ 

(a) method i (b) method ii 

Load 

P/2 P/2 

／ 

(C) method iii 

Fig. 2-1 TC の面内ヤング率 と ポアソン比を評価する三つの手法 (a) 手法(i) (荷重 と TC 表面
ひずみ を利用）. (b) 手淑ii) (荷重 と 基材表面ひずみ を利用）. (c) 手法(iii) (荷重 と TC ·

翻両表面のひずみ を使用）．

Biaxial strain gage 

z
 

Fig. 2-2 三層板曲げモデル （この場合， Mx および 氏 は正， Ky は負）
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Strain gauge of substrate 
Mx 

f — - — - — - — - — - — Jl四ra竺 - Mx _ _  贔霊alz . .  , . . . · · - J �  
Strain ga uge of coating TC 

BC な

(a) Strain in the x-direction 

ー�y-―]ー 一饂悶al

z 今
(b) Strain in the y-direction 

Fig. 2-3 モーメ ント 払 を与えた際の三層板の (a) X 軸 方向ひずみ&x, (b) Y 軸 方向ひずみら 分

布 ここで， ＆ は TC で正となる． また， 各ひずみ分布 は線形的である．
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2-2-2 三つの手法の定式化

TBC システムから TC のヤング率とポアソン比を決定する手法と して， 二軸ひずみ 分布 の
評価方法が異なる三つの手法が考えられる (Fig. 2-1) .  各手法は， (i) 荷重と TC 表面二軸ひ

ずみ (P-& 法）， (ii) 荷重と基材表面二軸ひずみ (P-&.. 法）， (iii) 荷重と， TC ・ 基材両表面の二

軸ひずみ ( P淡迄 法）， をそれぞれ用いる．

2-2-2-1 手法 ( i ) , ( i i )  

曲げひずみ 分布 の傾きは曲率となる． したがって， 手法(i), ( ii)では， 試験片の片側表面の二

軸ひずみ と z -x 方向， Z—y 方向の曲率氏， Ky を用いてひずみ 分布 を表すことができる． 手法(i),

(ii)における x 軸 方向ひずみ 分布 &j__z)は式:2-12), (2-13)を用いて得られる. y 軸 方向ひずみ 分布

�z)は式2-12), (2-13)においてにおいて添え字'x"と'y"を入れ替えることで得られる．

手法 (i)

位） ＝ 叫 z=hけ� + 叫z - hb - he )  

手法 (ii)

氏 (z) = 叫 z=-h. + K x {  z + h s )  

(2-12) 

(2-13) 

曲率氏， ふ，は， ＆ とら を式:2-9)-(2-11)で表されるのとのに代入 し， さらに⑦ との を式(2-5) ,

(2-7)に代入することで得られる． すなわち， 曲率氏， Ky,を用いて表 した式:2-5), (2-7)を， 曲率

について連立 して解くことで得られる． その 結果， 手法(i), (ii)における氏 は式:2-14) , (2-15)の

ように表すことができ，氏 は式(2-14), (2-15)において， 添え字"x"と"y''を入れ替えることで得

られる．
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手法 (i)

(AC - BD見丸 +he + (BC - AD凡 l z=h凸
凡 ＝

C 2 - D 2 

A = 2[ 尾 h, 十 恥 hb 十 尾he
J 

1 — 叶 1 - vt 1 - v; 

s -{弘 h,
+ 

E詑bhb 十 見 h,
J 

l — 叶 1 - vt 1 - vt 

c - L� 喜 仇 + 2"1, + 2h,,)+悶 ("1, + 2h,,)+ ; り｝
D =斤�:? (h, + 2 hb + 2h, )+ �

b
::;

b 侶 ＋ 叫+ �
c
::;f }

手法 (ii)

(AC - BD)cxl z=-hs + (BC - AD凡 l z=—hs
凡 ＝

D2 - C2 

A � z[ 尾h, + Eb桃 十
E

A J 1 - v; 1 - vt 1 - v; 

s � {尾 v, h,
+ 

E詑b hb
+ 

Ec vc hc 
J 

l — 叶 1 ― 叶 l - v;

C = {舟闘い）＋号(21,, + 2い）｝

D = { �
,
: :? + �

b
::;

b 
(2凡 + hb )+ �

,
::? (2h, + 2hb 土）｝

(2-14) 

(2-15) 

式2-6), (2-8)は， 基材表面または TC 表面の二軸ひずみ と，式:2-5), (2-7)を満足する曲率氏，

屈 を用いて表すことができる． その 結果， 式:2-6), (2-8)を用いて， TC のヤング率とポアソン

比を得られる． 式(2-6)と(2-8)の両辺を P で割ることで， 式(2-6)の右辺の P をキャンセルでき，

式2-6), (2-8)の左辺のexとがま，荷重—ひずみ線図の勾配M吟ex, M》111らを用いてそれぞれ表す
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こ と ができる． したがって，TCのヤング率 と ポアソン比は， p滋:, 0'の絶対値を用いるこ と な

く， 勾配Mツ!!,.ex, t:J>//),.0'のみ から決定できる．

式 2-6), (2- 8)を満足するヤング率 と ポアソン比は，最小二乗法を用いて決定する[2-9]. すな

わち， 式 2- 16)に表されるモーメ ン ト バラ ンスの二乗の和を最小化するヤング率， ポアソン比

の組み 合わせを最適解 と して決定する． ここで，式⑫ 16)も勾配Mツ△6-.:, Mツ/),.0' を用いて表すこ

と ができる．

Pa 2 

鴫叫＝ ｛凡 —了} + M; ( 2-16) 

2 -2 - 2 - 2  手法 ( i i i )  

手法(iii)では， 実測 するTC ・ 基材両表面の間のひずみ 分布 が線形である と 仮定 し， このひず

み 分布 を用いて，TCのヤング率 と ポアソン比を直接決定する. x 軸 方向のひずみ 分布 磁i)は式

(2- 17)を用いて表すこ と ができる. y 軸 方向のひずみ 分布 �z)は添え字"x" と"y"を入れ替えるこ

と で得られる． なお， 三次元 FEA(3D-FEA)を用いて， 本研究で用いる試験片寸法とスパンで

は， 式(2- 12), ( 2- 13)を用いて得られた手法(i), (ii)のひずみ 分布 は， 式: 2- 17)を用いて得られた

手法(iii)のひずみ 分布 と 一致すること を数値解析的に確認 している．

琴 ( iii)

6x I z=hb +h0 —叫 z=-hsむ (z)= (z + h5 )+叫 z=-h8hs + hb + he ( 2- 17) 

＆ と ＆ を攻 2-9)-( 2- 11)で表されるの と びy に代入 し， さらにの と びy を式( 2- 5)-{ 2- 8)に代入するこ
と で，式( 2- 5)-{ 2- 8)に表される力 とモーメ ン トのつりあいを，二軸ひずみ を用いて表すこと がで

きる． その 結果， これらの 4つの式を用いてTCのヤング率 と ポアソン比を評価できる．
式 2- 5)-(2 - 8)の両辺 を P で割るこ と で， 式(2-6)の右辺の P をキ ャンセル し， 式(2- 5)-( 2- 8)の左

辺のひずみ ＆ と ら を， 勾配邸／△＆ とMl△ら で置き換えるこ と ができる． このように， TCのヤ

ング率 と ポアソン比は， P, &x, がの絶対値を用いること なく， 勾配凶叫盆 Ml△8yのみ から決定
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できる． しか し， 四つの式を二つの未知数( TCのヤング率， ポアソン比） について解くこと
となる． そのため， これらの四つの式を満足するヤング率とポアソン比の組み 合わせを最適解

と して決定する． この際 面内方向の 力 F とモーメント M は， 単位の次元が異なるため直接
比較することはできない． そのため， R ybi cki ら[ 2-9]と同様に， 式( 2- 5)-( 2- 8)を応力の単位に変

換 し， 攻 2-1 8)に示される<l>(Ec, Vc)を最小化する TCのヤング率とポアソン比を最適解と して決

定する． ここで， 式(2-1 8)も勾配Mid盆 11?/△ら を用いて表すことができる．

鴫，v,l - +,(応 Fが見｛凡 —Tr + M;J (2-1&) 

ここで， A は TBCシステム全体の断面積， z は簡易的な TBCシステム試験片厚さ H=hs+加�he
と幅を用いた簡易的な断面係数である．

2-2-3 二層モデルおよび単層モデル

式( 2- 5) -( 2- 8)について he = 0 とすることで， BC, 基材からなるBCシステム材(F ig. 2-4 ) を

用いた二層モデルが得られる． さらに， 式: 2-6)において， h戸 ho = O とすることで皮膜を被覆

していない基材単体を用いたヤング率の評価式が得られる． 基材のポア ソン比叫ま， 基材の表

面二軸ひずみ の比から直接得られる．

TC 自立膜を用いない評価手順を以下に示す. (1) 基材のヤング率とポアソン比(Es, Vs)を基材

単体試験片を用いて決定する． 次に， ( 2)BCのヤング率とポアソン比(Eb , i,t,)をBCシステム試

駿片を用いて決定する． この際 評価に必要なEs, Ys は既に手順(1)で求めている最後に， (3)

TCのヤング率とポア ソン比(Ee, Vc)を TBCシステム試験片を用いて決定する． ここで， 評価に

必要な Es, Vs, Eb, J,t, はすでに手順(1) , ( 2)で得られている． このように， Ee, Ve を 自立膜を用い
ることなく決定できる．
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hb 
BC Substrate 

hs 

BC System 

he 

Substrate 

TBC System 

Fig. 2-4 試験片. BC システ ム試験片は基材， ボン ド コ ー ト (BC) で構成 さ れ る . IBC シス

テム試験片は基材， BC, ト ッ プコ ー ト (TC) で構成 さ れる ．
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2-3 誤差感度解析

本手法は， 基材を含む TBC システム材を用いて評価するため， 入 力 値の誤差に敏感であ

る． 実験的誤 差に最も不敏感な手法を決定するため， 三つの手法の入 力誤 差への感度を解析

した ここで， 典型的な TBCシステム試験片の寸法を仮定し， hr2 mm, hb=0. 1  mm, hc=0.3-

0. 7 mm と した． 荷重スパン a は 1 8 mm, 内スパン S は 48 mm, 試験片幅は 10 mm と した．

ここで， 内スパンと試験片幅の比 Sib が低い場合 (Sib <3 .5) は試験片の曲げ変形が円筒曲げ

となる． この場合， y 軸 方向の変形が拘束され， ら が小さくなるため， 本モデルで評価される

ポア ゾン比に大きなマ イナスの誤 差が生じる． また， 試験片全厚さ H = h計坑+he と試験片幅

の比 Hlb が高い場合 (Hlb > 0.35) は， 試険片の y 軸 方向のエッジ効果が顕著となる． この場
合， のが小さくなるため， 本モデルで評価されるポアソン比に大きな誤 差が生じる． 本研究

で適用 した内スパンと試験片幅で適切にポアソン比を評価できることを FEA で確認 してい

る[2-12]. なお， 評価されるヤング率は， これらの寸法効果の影響をほとんど受けない． 各層
のヤング率とポアソン比は， Es = 190 GPa, Vs = 0.3 1 ,  E戸 l lO GPa, l,,!J = 0.19, Ec = 25 GPa, 

Vc = 0.09 と した．

TCのヤング率とポアソン比 絋， 叫 の誤 差感度解析の一例と して， 入 力荷重ーひずみ 勾配

に+1%の誤差を含むものと， 真値の比をFig. 2-5 に示す． この比が 1 に近い場合， その手法が

誤差に不敏感であることを意味する． ここで， x 軸 方向の勾配IM/!).忍をFigs . 2-5 (a ), (b), y 軸

方向の勾配凶吟�Iの誤差の影響をFigs 2- 5( c), (d)にそれぞれ示 している． 典型的な BC 厚さ

(ho=O . 2---0 .5 皿n ) を仮定した BC システム試験片から評価 した BC のヤング率とポアソン比

儡， 叫 の誤 差感度も示 している． スパンと試験片幅は TBCシステムと同じ値を用いている

が， BC システム試験片についても， スパンと試験片幅が適切であることを FEA で確認 してい

る[2-12] . F ig. 2-5 の横軸は， 評価対象皮膜と下層の厚さ比である．

F ig. 2- 5より， Ee とvc の評価において， 手法( iii)が最も皮膜側Ml△ex の誤差に不敏感である．
しか し， 手法( iii)は基材側1:-..P/!).exの誤差に著 しく敏感である． したがって， 手法(i)が最も不敏感

であるといえる. Eb と％ の評価においては， 手法(i)と (iii)が誤 差に不敏感であり， 手法(ii)が敏

感であ る また， Fig. 2- 5 ( c)より 瓦 と 凪 はy 軸 方向の勾配邸／△＆に対しては全手法で不敏感で

ある. Fig. 2-5 (d)より， ％ と叫ま炉/!).�の誤差に敏感であり， Mツ/).exの符号を反転させたもの

に対する誤 差感度と近くなる． したがって， F igs . 2- 5 (a )-(d)より， TC評価では手法(i)が最も誤

差に不敏感であり， BC 評価では手法(i), (iii)が誤差に不敏感である． これらの 結果は， ほかの
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入 力値についても同様であった [ 2-12]. なお，評価される皮膜のヤング率とポアソン比は，入

力する基材のヤング率・ポアソン比，および板厚の誤差に敏感であるが，基材の物性と寸法は

単体試験片を用いて高精度に測定可能であるため， その誤差の影響を抑えることができる．

次に，誤 差感度の厚さ比依存について議論する. F ig. 2- 5 より，厚さ比が面くなるにつれて

すべての手法で誤差に不敏感となっている． また， TC, BC評価のいずれの場合でも，ポアソ
ン比はヤング率よりも誤差に敏感である． これは， TCの剛性が試験片全体の変形に及ぼす寄

与度が，BCよりもはるかに低く，ポアソン比も同様に TCがBCより低いためである．

TC の評価においては， 手法(i)がそれぞれの入力 値の誤 差に不敏感であり， 最も誤 差に不敏
感である． また，BC評価では，手法(i), (iii)が不敏感である． 本研究では， 手法(i)によりBC,

TCのヤング率とポアソン比を評価することと した．
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2-4 実験方法

2-4-1 試験片

本章では， 基材に Ni 基超合金( Hastel loy X ) を使用 した． 基材長さ L は 90 mm, 幅 b は 10

mm, 翻厚さ hs,は 2mm と した． ブラ スト後の基材に大気中プラズマ 溶射( APS )によりBC

と TCを被覆 した. BCはCoNiCrAIY(Co-3 2Ni- 21Cr - 8Al--0. 5Y, AMDRY99 54 powder )と し， TC 

はYSZ( yttria -s tab加叫zir con i a ;Zt0i -8wt.% Y203,M etco20 4NS powder )と した． 溶射条件を Tab le

2-1に示す． 皮膜被覆後， 試験片側面に付着 した皮膜は研磨により除去 した 試験片各層の膜

厚を Table 2-2に示す. TC厚さが異なる 3 種類の TBCシステム試験片を各厚さ 2本ずつ準備

し，BCシステム試験片も 2本準備 した. 2-3 節と同様に， これらの試験片寸法は寸法効果を受

けないことをF EA で確認 している[ 2-12]. 計算に必要な試験片の寸法は個別の試験片で測 定 し

た 基材の幅と厚さはマ イクロメ ータで測 定した． 各層の厚さは， 試験片断面の電子顕微鏡

( scanning electr on mi cr os cope : S EM ,  JEOLJS M-6 510LA )画像狂靭 し測 定した． 典型的なS EM

画像をF ig. 2-6 に示す．
翻のヤング率とポアソン比は，基材単体を用いて測 定 した． さらに， 比較のため， BC 自

立膜， TC 自立膜を用いて各層単体のヤング率とポアソン比も測 定した． 基材単体は， L が 100

mm のものと 90 mm のもの，BC単体ではL が 50 mm のもの， TC単体は L が 6 2mm のものと
42mm のものをそれぞれ準備 した． 幅は各試験片で 10 mm と した． 各単体試験片の両表面に

ひずみ ゲージを貼付 し，各面に引張 圧縮応力を負荷 した この際 基材単体のみ ゲージ貼付

面を叫00 で研磨 した また，各単体試験片は 2本ずつ準備 し，それらの平均値を採用 した． 各

単体試験片のポアソン比は測 定 した二軸ひずみ の比から直接求め，引張と圧縮の平均値を採用

した． 各単体試験片のヤング率は， 2-2-3 節の単体モデルを用いて評価 し， 引 張と圧縮の平均

値を採用 した．
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Table 2-1 溶射条件

BC TC 
Equipment 
Powder 
Power (kW) 
Arc Ar (SLPM) 
Arc fu (SLPM) 
Spray distance(mm) 

Metco F4 
Arn.dry 9954 Metco 204B-NS 

38 45 
55 
11 
130 

40 
14 

120 

__I 

Table 2-2 試験片各層 の厚 さ (mm) .

Substrate BC TC 
BC System 2 0.3 
TBC System 2 0.1 0.3 

2 0.1 0.5 
2 0.1 0 .7 
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Fig. 2-6 TBC システム試験片の断面の典型的な SEM 画像
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2-4-2 荷重—ひずみ測定方法

Fig. 2-1に示す荷重スパン a, 内スパン S は，基材単体および基材一体材の場合ではそれぞれ

a = 1 8 皿n, S = 48 皿n と した. 2-3 節と同様に，これらの試験条件では試験片の寸法効果を受

けないことを FEA で確認 している[ 2-1 2]. BC 自立膜では 2本とも a = 9 皿n, S = 28 皿n と し

た. TC 自立膜では，L = 6 2皿n の試験片は a = 14皿n, S = 28 皿n, L = 42皿n の試験片は a = 9

皿n, S= 20 皿n と した． また，Fig. 2-1 の場合， 皮膜の＆ は引張となる． 圧縮の皮膜＆ を得る際

には，試験片を上下反転させた． 油圧サーボ式疲労試験機（ 島津製作所，EHF -FB 2kN -lOLA )

を荷重の負荷に使用 し，荷重は許容荷重が 500 N のロ ー ドセル（ 共和電業，LUX -A -SOO N ) を

用いて測 定した． 負荷速度は 0. 5mm/min と した． 荷重・支持ロ ール直径は 3 皿n と し， 自由に

回転するように した． ひずみ は，l 皿n 長さのひずみ ゲージ（ 共和電業 KFGS -l -1 20 -Dl6 ) を

用いて測 定した．
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2-5 実験結果

2-5-1 荷重ーひずみ線図

皮膜側＆が引張となる際の荷重—皮膜ひずみ線固をF ig. 2-7 に示す． ひずみ と荷重は同時に測

定 し， 皮膜側＆が 50-200 µ叔）範囲の荷重—ひずみ 勾配を計算に使用した. F ig. 2-7 より，ME シ
ステム材の荷重—皮膜ひずみ 勾配は， X 軸 方向， y 軸 方向でともに線形となる. TC (YSZ ) 自立

膜では， TC内の積層粒子が滑ることで荷重—ひずみ関係が強い非線形となることが知られてい
る [2-13], [2-14]. me システム試験片で線形的な荷重—ひずみ関係が得られたのは，線形的な

荷重—ひずみ関係を示す基材の剛性がBC, TCよりもはるかに大きく， 試験片の変形に支配的

であったためと考えられる． しか し，1回目の負荷サイクルでは非線形性が強い． したがって，

各試象片ごとに試験片に数回の負荷サイクルを加え，3 回目から 5回目までの 3 回の負荷サイ

クル時に得られた平均の勾配を計算に使用 した． 各勾配は線形近似した なお，BCシステム

試験片では，TBCと同様に 3 回目以降は線形な荷重—ひずみ関係を示 した なお，基材一体材

の 1 回目の負荷サイクルで非線形な荷重—ひずみ 勾配が得られたことの考察は 3-3 -1 節で述べ
る．
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Fig. 2- 7 IBCシステム試験片の荷重—皮膜ひずみ線図 ここで， 皮膜 x 軸 方向ひずみ ＆ は引 張
である． 負荷時および除荷時の荷重—ひずみ関係を示 している． 皮膜側＆ が5 0-200 屈

の勾配を採用 した．
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2-5-2 BC のヤング率・ポアソン比評価結果

B C システム試験片を用いて，手法(i)によりB C の面内ヤング率 と ポアソン比を測 定した．

その際，B C のヤング率・ポアソン比評価に必要な基材のヤング率 と ポアソン比を， 基材単体

を用いて測 定した． 本研究では，E司9 2.0 GPa , l1己）.309 5を採用した. Fig. 2-8 には，皮膜の£x

が引張および圧縮の場合で評価 したB C のヤング率 と ポアソン比を示 している． エラ ーバーは

データ範囲を示 している． 横軸は，B C と 基材の厚さ比 加'hs を示 している． また，BC 自 立膜

から求めたヤング率とポアソン比も示している．
Fig. 2- 8 より，B C システム試験片から評価したB C ヤング率 と ポアソン比は， それぞれ自立

膜と 一致 しており，高精度に評価できた． 次に，皮膜の＆が引張および圧縮の場合の 結果を比

較する. Fig. 2- 8 より，引張の評価結果は圧縮の 結果と エラ ーバーが重なっており，ヤング率 ・

ポアソン比 と もに引張圧縮の差はみられない． 本研究で，B C システム試験片から評価 したB C

のヤング率，ポアソン比はそれぞれ凪c==lOO.O GPa , 附=0. 1890 であった これらの値を T C のヤ

ング率・ポアソン比の計算に用いた．

150  0.5 
0 : Tension for coat疇 令 0 : Tension for coatings ex 
● : Compression for ooa血答 ら ■ : Compression for coatings e.., 

1 00 

, Freestanding coating 
色

Freestanding coating ゞ 0.25
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L
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 ゚

0. 1 0.2 

加hs

0.3 0.4 
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O
 

゜
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h
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F ig. 2- 8 本手法を用いたB C の(a ) ヤング率' (b) ポアソン比の評価結果．
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2-5-3 TC のヤング率 ・ ポアソン比評価結果

TBCシステム試験片を用いて， 手法(i)により TCの面内ヤング率 と ポアソン比を評価 した．

基材，BCのヤング率 と ポア ソン比は 2- 5- 2節で示 した値を用いた． 皮膜のexが引張および圧縮
の場合で評価 した TCのヤング率 と ポアソン比をF ig. 2-9 に示す． 横軸は TC と下層 （基材，

BC)の厚さ比 hJ(hs十'1b)を示 している． エラ ーバーはデータ範囲を示している． また， T C 自立

膜から求めたヤング率 と ポア ソン比も示 している．

F ig. 2-9 (a )より， TBCシステム試験片から評価したTCのヤング率は， 厚さ比によらず 自立

膜から評価した値と 一致 している． 一 方， F ig. 2-9 (b)より， TBCシステム試験片から評価され

たポアソン比の絶対誤差は， 厚さ比が hJ(hs+'1b)〉0. 2の場合で約 0.0 4 以下 と なっており， ポア

ソン比 と しては許容できる誤差の範囲内と なる． このように， hJ(hs+加）〉0. 2の範囲で T C 自立
膜の値と 比較的一致 した値を評価できる． 本研究では各誤 差要因の寄与度は不明であったが，
高い膜厚比では誤差の影響を抑え高精度に評価できるこ と を確認できた このこ と は， 2-3 節
に示 した誤差感度解析の 結果と 対応している．

次に， 皮膜の＆が引張および圧縮の場合の 結果を比較する. F ig. 2-9 より， hJ(fts+hb)〉0. 2の場
合で， 引 張の評価結果は圧縮の 結果とエラ ーバーが重なっており， ヤング率・ポア ソン比 と も

に引張圧縮の差はみ られない．
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2-6 結言

ME の面内ヤング率 と ポアソン比を高精度に評価するため，片側に被覆した三層モデルを構

築した． 積層板理論の曲げモデルを三層材料に適用し，(i) 荷重と 皮膜表面二軸ひずみ ，(ii) 荷

重 と 基材表面二軸ひずみ ，(iii) 荷重 と 皮膜，基材両表面二軸ひずみ をそれぞれ用いる三つの評

価法を提案した． はじめに，提案する三つの手法について誤差感度解析を行い，三つの手法の

うち，最も誤差に不敏感な手法を決定した 最後に，提案した評価法により TC, BCのヤング

率 と ポアソン比を実験的に評価し，以下のように有効性を示した．

(1) 誤差感度解析の 結果，三層試験片を用いた TCのヤング率 ・ポアソン比評価において，
手淑i)が最も誤差に不敏感であった また，二層試験片を用いたBCのヤング率 ・ ポア

ソン比評価では，手法(i) と (iii)がと もに誤差に不敏感であっ た．

(2) 手法(i)によりBCシステム材から評価したBCのヤング率 と ポアソン比は，と もにBC

自立膜から評価したもの と 一致していた．

(3) 手法(i)により TBCシステム材から評価したTCのヤング率は，自立膜から評価した値
と 一致していた. TCのポアソン比は，基材 と 皮膜の厚さ比が面い（ 皮膜の膜厚が下層

に対して比較的厚い）場合に自立膜から評価した結果と 一致した．
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第3章

三層板曲 げに よ る遮熱 コ ーテ ィ ングの ヤ ン グ率 ．

ポア ソ ン比に及ぼす高温曝露の影響評価

3 -1 緒言

TBC のヤング率 ・ ポアソン比は，稼働中の 尚温曝露により上昇するこ と が知られており，

高温曝露された TCやBCのヤング率やポアソン比の変化機構の解明は，面機能 TBCの開発

において重要 と なる．
溶射により成膜されたMCrAIYBC[3 -1 ] -[3 -6] , およびYSZ TC[3 -7] -[3 -12]のヤング率は，高

温曝露に伴う焼 結により上昇する． また， その上昇率は，曝露温度， 時間に依存するこ と が
知られており， それらの依存性は 指 数関数[3-10]や La rs on-M血 rパラ メ ータ[3 -11], 時間依存

を考慮したArrhen ius の式[3 -12]により評価されている．
一 方，MCrAIY, YSZ に及ぼすポアソン比に関する研究は， ポアソン比の評価が困難であ

るこ と から限定的 である． 先行研究では，高温曝露したMCrAIY を四点曲げ[3 -4] , 共鳴超音

波 スペクトロス コ ヒ゜一法[3 - 5] , [3 -6]により評価された報告がある. YSZ のポアソン比につい

ても，超音波パルスエ コ ー法により評価された報告[3 -7]がある． しか し，曝露温度依存や時
間依存にも言及 した系統的な研究は未だ行われていなかった．

本章の目的は，Co N iCrAIYBC と YSZTCに及ぼす高温曝露の影帯を評価するこ と である．

そのために，第 2章で提案した基材一体材の曲げモデルを用いて大気プラズマ溶射( AP S )

で 成膜されたMCrAIYBC, YSZ TCのポアソン比に及ぼす高温曝露の影審を評価し，得られ

た 結果をヤング率への影響と 比較する． 曝露温度と 時間の影響を見るため，600 -1000℃で高
温曝露された皮膜の曝露時間依存ヤング率 と ポアソン比を評価する．
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3-2 実験方法

3-2 -1 試験片

本章では， 基材に Ni基超合金( Inc onel all oy HX ) を使用 した． 基材長さL は 70 mm, 幅 b
は 10mm, 基材厚さ hs は 2mm と した． ブラスト後の基材に， AP S によりBCと TCを被覆 し

た. BC は CoN iCrAIY(Co-3 2N i- 21Cr- 8Al -0. 5Y, Am曲 99 54 p owder) , TC は YSZ( みOi -
8wt.%沿03, M etco20 4B - N S  p owder) と した． 溶射条件を Table3-1に示す． 皮膜被覆後 試験

片側面に付着 した皮膜は研磨により除去 した 試験片各層の膜厚を T able3-2に示す． これら

の基材と皮膜の厚さ比で， ポアソン比を高精度に評価できることは第 2章で確認 している． 計
算に必要な試験片の寸法は個別の試験片で測定 した． 基材幅と厚さはマ イ クロメ ータで測定 し

た 各層の厚さは， 試験片断面の走査型電子顕微鏡( field-emis s i on S EM, JEOL JS M-700 lF )画
像を解析 し測定 した． 典型的なS EM 画像をF ig. 3 -l(a )に示す. 600, 800, 1000℃の高温曝露を

電気炉で行っ た． 昇温速度は 8 °C/m in と し，最大温度で l -7 5h保持 した その際 指定 した時

間で保持を中断 し， 常温まで炉冷 した その後， 各 指定時間で保持 した高温曝露材について，

曲け試験を行った． この一連の手順を合計曝露時間が 7 5hに到達するまで実施 した． 各曝露

温度毎に 2本の試験片を準備 した. As -s p ray, および嵩温曝露皮膜のS EM 画像をF igs. 3 -l(b)
(e)に示す． 図より， 高温曝露によって皮膜内にき 裂が生じていないことが確認できる．

評価に必要な基材のヤング率とポアソン比は， 基材単体を用いて測定 した 基材単体は， L
が 100 皿n のものと 90 mm のものを 1 本ずつ準備 した． 幅は各試験片で 10 mm と した． 各単

体試験片の両表面にひずみ ゲージを貼付 し， 各面に引張 圧縮応力を負荷 した． この際 基材
単体のゲージ貼付面を糾00 で研磨 した また， 2本の基材単体の平均値を採用 した． 各単体

試験片のポアソン比は測定 した二軸ひずみ の比から直接求め，引張と圧縮の平均値を採用 した．
各単体試験片のヤング率は， 2-2-3 節の単層ヤング率評価モデルを用いて評価 し， 引張と圧縮

の平均値を採用 した．
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Table 3-1溶射条件．

BC TC 

Equipment 

Powder 

Power (kW) 

Arc Ar (SLPM) 

Arc fh (SLPM) 

Spray distance(mm) 

Metco F4 

Amdry 9954 

43 

55 
， 

130 

Metco 204B-NS 

45 

40 

1 3  

120 

Table 3-2 試験片各層のみかけの厚さ (mm)

Substrate BC TC 

BC System 

TBC System 

2
2
 

0.3 

0 . 15  0.5 

(d) YSZ (As-sprayed) 

Fig. 3-1 試験片断面の SEM 画像 (a) as-sprayed TBC, (b) as-sprayed BC, (c) BC 1000 °C 75 

h曝露材， (d) as-sprayed TC, (e) TC 1000 °C 7 5 h 曝露材
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3-2-2 評価方法

第 2 章で提案した， 三層試験片の二軸曲 げひずみか ら TC の面内 ヤ ン グ率 と ポア ソ ン比 を

評価する手法を用 いて評価した． 本章では， 最 も 実験誤差の影響の低い手法(i)を採用 した．

Fig. 2-1 に示す荷重スパ ン a, 内 ス パ ン S はそれぞれ 9 mm, 48 mm と した. 2-3 節 と 同様に，

こ れ ら の内スパン と 試験片幅が適切であ る こ と を FEA で確認して い る [3-13] . その他， 使用

した試験機 ロ ー ドセル， ひずみゲージは節 2-4-2 と 同 じ も のを使用 した．
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3-3 実験結果

3-3-1 荷重ーひずみ関係

Figure 3-2 に，皮膜＆ が引張の場合における TBC システム試験片， BC システム試験片の荷

重皮膜ひずみ関係を示す. 2- 5-1 節と同様，TBC システム試験片では，a s -spray 材と高温曝露

材でともに，X 軸，y 軸 方向の荷重ー皮膜ひずみ 勾配が線形となる． なお，1回目の負荷サイク

ルでは，比較的勾配の非線形性が強く，その後安定 して線形的となった． これは， 1 回目で

はセラ ミ ックス溶射皮膜中の積層粒子間の滑りが顕著であるが，その滑りは 1回目除荷時に

ほとんど戻らず， その後の負荷サイクルでは粒子間の滑りが小さくなるためと考えられる．

BC システム試験片でも，3 回目以降は線形的な荷重—ひずみ関係となる．

皮膜＆ が 200 屈ま での範囲の x 軸，y 軸 方向の負荷サイクル時に得られた荷重—ひずみ 勾

配Af>/△邸 Af>/△&y を計算に使用 した. 3 回目から 5回目までの 3 回平均の勾配を計算に使用

した． 各勾配は線形近似 した．

1 50 1 50 
Tension for coatings 令 Tension for coatings 令

J OO  
N .
d ^P
叉
yI

50 

As-sprayed 

Third cycle 
O' I I 

-400 -200 

(a) BC Systen1 

100 
N ^
d ^
P
哭
yI

so 

As-sprayed 

0 200 400 

Strain, X 1 0  --6 

Third cycle 
QI I I 

-400 -200 ゜
Strain, X 10 --6 

200 400 

Fig. 3-2 (a) BC システム試験片, (b) TBC システム試験片の荷重—ひずみ線図． ここで， 皮

膜 x 軸方向ひずみ ＆ は引 張である． 負荷時および除荷時の荷重—ひずみ関係を示 して
いる．
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3-3-2 CoNiCrAIY BC のヤング率 とポアソン比に及ぼす高温曝露の影響 、~

F igu re 3 -3 に皮膜引 張， 圧縮の場合で評価 した BC のヤング率 凪 とポアソン比 几 を示

す． こ の際， 本研究では， E司91. 5GPa , vr0.309 5を採用 し， 基材の物性は a s -spray 材， 高
温曝露材で同一と した なお，BC のヤング率・ポアソン比において残留応力の影響がほと

んどないことは既に確認 している[3 -1 4]. BCa s -sp ra y 材では， 6 本の試験片の平均値と標準偏

差を示 しており，高温曝露材では， 2本の試験片の平均値と標準偏差を示 している． 横軸は，
合計保持時間の平方根を示 している. F igu re 3 -3 より，BCでは引張圧縮に差はないこ とがわ
かる．

はじめに， E叶こおよぼす高温曝露の影響を考察する. F igu re 3 -3(a )より， 属 は高温曝露

により上昇 し，曝露温度が高いほど上昇率は高い． また， E叶ま最初の高温曝露 (1h) で大
きく上昇 し， 以降は上昇が緩やかになる． これらの 結果は先行研究[3- 2],[3 -3 ], [3 -1 5]と一

致 している．

凪 の高温曝露による上昇はBCの 焼結で説明できる[3 -2] -[3 -5], [3 -1 5]. Figu res 3 -l(b)に

示す a s -spra yedBC断面の S EM 画像では， 積層粒子間や粒子内部に欠陥が存在 しており，

粒子間の密着 力 が低い． そのため， a s -spra yedBCではヤング率が低くなっている． 一方，

高温曝露 したBC では，F igu res 3 -l(c)に示すように高温曝露により部分的に積層粒子界面

の欠陥が減少 しており， こ の欠陥の減少によりヤング率が上昇 している． さらに，溶射プ

ロセス中に a s -spra yedBC内に生じた高剛性の Al心3 酸化物が，高温曝露によりBC粒子と

接着 しており， これらの接着 も 凪 の 上昇に寄与 している[3-6].

次に， ％ を考察する. F igu re 3 -3 (b)より， ％ も曝露温度に依存 して上昇する. 600 °C曝

露材では 800, 1000 °C曝露材に比べて上昇率が低い． また， 几 は lhで大きく上昇 し， 以

降は 600 °C曝露材では緩やかに上昇 し， 800, 1000 °Cでは時間に依存せず一定となる．

％の上昇は， 品 と同様焼結により説明できる． すなわち， a s -spra yedBC では， 面内方向

での粒子間の密着 力 が低く，見かけのポアソン効果も 低くなっているが， 焼結により粒子
が 結合すると， 見かけのポアソン効果も 面くなり， ポアソン比が上昇する．

最後に， 属 と 几 の上昇率を比較する. 7 5  h曝露材の 品 は， a s -spra y 材の ものより 73%

(600 °C)--10 2% (1000 °C)高い． 一 方， 600 -1000 °C, 7 5  h曝露材の平均の 叫ま， a s -spra y 材

より 27%高く， 凪 の上昇率より低い. J,1J の上昇率が低くなった こ とは， バルク材と a s 

spra y 材で 凶）差が元々 小さい こ とで説明できる. BC a s -spra y 材の 凪 と 几 は， 組 成の近い

46 



第 3 章 三層板曲 げに よ る遮熱 コ ーテ ィ ン グの ヤ ン グ率 ・ ポア ソ ン比に及ぼす高温曝露の影響評価

CrCoN i バル ク材( Eb= 23 5GPa [3 -16], l,1:,=0.3 1[3 -16] ) のそれぞれ約 46%, 66%である． ま

た， 凪 の上昇率が高くなる原因と しては， CoN iCr AIY と Al幻3 酸化物のヤング率の差も

挙げられる． すなわち， BC の高温曝露により BC 粒子と高剛性の Al心3 酸化物（約 400
GPa [3 -l 7 ])が接着するが， Al2伍 酸化物のポアソン比（約 0. 24[3 -1 7 ])は比較的低く， BC高温

曝露材と差がないため， ヤング率の上昇率のみ が高くなったと考えられる．

250 

200 

0 :  心-spray
△ : 600 ℃ 
◇ : 800 ℃ 
□ : 1000 ℃ 

— :  Estimated result 

Solid mark : compression for coating 令
Open m此 ： tension for coating 令

(a) Young's Modulus Eb 
50 

0 l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Holding tum, h 0.5 

0.3 

0. 1 

E l i I ; I 

0 : As-spray 
△ : 600 °C 

◇ : 800
°
C 

口 ： 1000 °c 
Solid rrmk : compression for coating 令
Open 四k : tension for coating e,, 

(b) Poisson's ratio l-1, 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10  

Holding time, h 0.5 

F ig. 3 -3 (a ) BCヤング率， 底 および (b) ポアソン比, vb, に及ぼす高温曝露の影響
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3-3-3 YSZ TC のヤング率 とポアソン比に及ぼす高温曝露の影響

TBC システム試験片を用いて， YSZ TC の 丘 と ％ を評価 した． 入 力 した ふ と叫ま節 3-2-3

で示 した値である． 入 力 した BC as-spray 材， 高温曝露材の 恥 と几 は， Fig. 3-2 に示 してお

り， 各曝露温度 ・時間ごとにそれぞれ引張と圧縮の平均値を入 力 した． なお， TC のヤング

率 ・ポアソン比において残留応力の影響がほとんどないことは既に確認 している[3-14] . Fig. 

3-4 に TC as-spray 材， 高温曝露材の 丘 と％ の平均値と標準偏差を示 している． 評価に用いた
試験片本数は 3-3-2 節に示す BC の場合と同様である． 横軸は合計保持時間の平 方根を示 し

ている. Figure 3-4 より， TC でも BC と同様に引 張圧縮に差はないことがわかる．

はじめに，品 におよぼす高温曝露の影響を考察する. Fig. 3-4(a)より， 600 °C曝露により

瓦 は変化 しない． 一 方， 800, 1000℃の高温曝露では Ee が上昇 して おり， その上昇率は

曝露温度が高いほど高くなる． ま た ， Ee は最初の高温曝露 (1 h) の上昇が顕著である． こ
れらの曝露温度 ・時間依存は先行研究とよく対応している[3-7]-[3-12] .

瓦 の上昇は主と して TC の 焼結により引 き起こされると考えられる[3-7]-[3-1 O], [3-12] . 

先行研究では， 819℃以上の高温曝露で YSZ as-spray 材の Ee が上昇することが 報告され

ている[3-12] . Figure 3-l(d), (e)に示す TC 断面の SEM 画像より， 高温曝露後の TC でマ イ

クロク ラ ックや気孔が減少 して おり， 焼結が進行 していることが確認できる. SEM 画像

の二値化処理により測定 した TC の気孔率は，as-spray 材で 10.3%, 高温曝露材 (1000 °C,

75 h) で 8.5%であり， 焼結の発生を支持 している．
次に， ％ の評価 結果をみ ると， Fig. 3-4(b)に示すように Ee と同様の曝露温度， 時間依存

がみ られる． この 結果は， YSZ as-spray 材に 1400 °C曝露を行った 報告[3-7]と一致 してい

る． 高温曝露による ％ の上昇も焼結が原因と考えられる[3-7] .

最後に， 公 と ve の上昇率を比較する. 800- 1000 °C の 75 h曝露材の Ee は， as-spray 材

より 54%-155%高い． 一 方， 800-1000℃の 75 h曝露材の 叫ま， as-spray 材より 23%-75%

面い． ％ の上昇率が低くなったことは， バルク材と as-spray 材で v<7)差が元々 小さいこと

で説明できる. TC as-spray 材の Ee と 叫ま， YSZ のバル ク材 [3-18]の それぞれ約 16%, 29% 

である．
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3-3-4 TC と BC のヤ ング率の曝露温度 ・ 時間依存の定量的評価

凪， 凡 におよぼす高温曝露温度・時間依存を検討するため， 評価 結果を， 曝露時間依存
を考慮したア レニ ウス の 式でフ ィ ッティ ングした. 3 -3 -2節， 3 -3 -3 節で述べ たように， 評

価 結果の 引 張圧縮の差がなかったこ と から， それらの差を考慮せずに フ ィ ッティングし

た. BC a s -spra y 材のヤング率 Eb_As と ， 高温曝露による上昇 量の比邸贔Eb_As は， 600 - 1000 °C

の高温曝露で保持時間の n 乗に比例する． したがって， M辺E見As は式(3 - 1)のように表 さ れ
る．

M ― : /ctll 

EAs 
(3 - 1) 

ここで， K は邸氾邸 の各温度毎の速度定数であり， 式(3 -2)のように表 さ れる．

k = k,。 ex{羞〕 (3 -2) 

ここで， 知 は定数であり， Q は活性 化エネルギー， R はガス定数， T は保持温度である．

式(3 - 1) , (3-2)は 600℃曝露材を除くMJEc_心 にも適用できる. Fi郡rre3 -3(a )および 3 - 4(a )に

は， フ ィ ッティングした 結果を示している． 図より， BC, TC と もにヤング率は， 時間依

存を考慮したア レニ ウス の 式で推定できるこ と がわかる． なお， ポアソン比はほぼ時間に
依存 しなかったため， 式(3 -1)は几 と 叫こ適用できなかった．

本研究で評価した面温曝露による各 a s -spra y 皮膜のヤング率上昇の Q と n を T able3 -3 

に示す. n の先行研究では， 1500 ℃ で高温曝露したYSZ TCで 0. 2[3- 10]が 報告 さ れてい
る． また， Q については， 約 10 8 8 - 13 49 °Cで面温曝露したYSZ TCについて 93.6 kJ/m olが
報告 さ れている[3 - 12]. これらの値は本研究の値 と 一致している． さ らに TCでは， 焼結

収縮 量に対する Q( 9 8  kJ/m ol[3 - 19] ) も本研究の 値 と 対応している． これは， Ee の上昇が

焼結で起こるこ と を支持している．

本研究で得た 結果について， TCの n はBCよりも高い． これは， TCの保持時間依存が

BC よりも強いこ と を意味する. Q については， BC が TCよりも低くなっている． これ
は， TCの曝露温度依存がBCよりも弱いこ と を意味している．
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Table 3-3 CoNiCrAIY BC, YSZ TC as-spray 材の高温曝露による

ヤング率上昇の活性化エネルギーQ および 指 数 n の評価 結果 ．

BC 

TC 

Q, kJ/mol n 

8 . 1  
67.7 

5 1 

0.061 
0.222 
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3-4 結言

第 2 章で提案された三層板曲げモデルを用い， 荷重と皮膜表面二軸ひずみ から YSZ TC と
CoNiCrAIY BC のポアソ ン比に及ぼす高温曝露の影響を検討 した． また， その 結果をヤ ン グ

率の 結果と比較 した． 得られた結果を以下に示す．

(1) CoNiCrAIY BC のヤ ング率とポアソ ン比は， 600-1000℃の高温曝露により上昇 した．

曝露温度が高くなるにつれてヤ ング率の上昇率は高くなった． また， CoNiCrAIY の as—

spray 材のヤ ング率とポアソ ン比は，最初の高温曝露 (1 h) で大きく上昇 し， その後の

上昇量はほとんどなかった． ポアソ ン比とヤング率の上昇率を比較すると， ポアソ ン
比の上昇率がヤ ング率より低かった． これは， BC の as-spray 材のポアソ ン比は， 元々
緻密なバルク材に対 して差が小さかったためと考えられた. CoNiCrAIY BC のヤング
率とポアソン比は， 焼結によって上昇 したと考えられた

(2) YSZ TC のヤ ング率とポアソ ン比は， 800℃ 以上の高温曝露により上昇 しており，

CoNiCrAlY BC よりも高い高温曝露温度で上昇 し始めることが分かった. YSZ のヤ ン

グ率とポアソ ン比の温度 ・ 時間依存は CoNiCrAlY BC と同様であった. YSZ のヤング

率とポアソ ン比を比較すると， CoNiCrAlY BC と同様に， バルク材と TC as-spray 材の
差によりポアソ ン比の上昇率が低くなった. YSZ TC のヤ ング率とポアソ ン比は， 焼

結によって上昇 したと考えられた

(3) YSZ と CoNiCrAIY のヤ ング率を， 温度依存を考慮 したArrhenius の式を用いて推定し

た． 高温曝露の影響の温度依存と時間依存を定量的に検討 したところ， YSZ の時間依
存は CoNiCrAIY より強かった． 一方で， YSZ の温度依存は CoNiCrAIY よりも弱かっ

た．
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第 4 章

三層試験片の曲率に基づ く 遮熱 コ ーテ ィ ングシス テムの

残留応力評価法の提案

4 -1 緒言

TBCのプラズマ溶射プロセス中の皮膜粒子の急冷凝固や， その後の冷却中の各層の熱ひ

ずみ差により発生する残留応力 は， 皮膜被覆後の試験片を変形させるほか， 皮膜中の き 裂

や，はく離の原因となるため， 重要である．

コ ーティングの残留応力 を評価する 方法は大別すると，X線回折法[ 4-1] -[ 4-6], 応力 開放法

[ 4- 7]-[ 4-9] ,  曲率法[ 4-4], [ 4-10]-[ 4-23 ]がある. x線回折法は X線弾性定数の評価が難 しく，応

力 開放法では応力を開放するための減肉加工 に困難を伴う． 一方，曲率法は基材とコ ーティ

ングの内力やモー メ ントのバラ ンスに基づく試験片の反りから評価でき 簡便である． 曲率法

は，薄膜に対してはStoney の式[ 4-1 2]が提案されている． また，厚膜に対しても，修正Stoney

の式[ 4-13]なども挙げられる． 更 に，溶射中に試験片の曲率の履歴を評価 し，皮膜積層過程の

急冷応力と，その後の常温までの冷却過程の熱応力を分離 して， 正確 に残留応力を評価する

方法[ 4-10]も提案されている．

本章では，溶射中の曲率履歴を測定 しない簡便な方法と して，ブラ ストを施 した基材 （ブ

ラ スト試験片）の曲率，BCのみ を被覆 したBCシステム試験片の曲率， TCも被覆 した TBC

システム試験片の曲率から，TBCシステムの各層の残留応力分布 を評価する手法を提案する．

提案 した手法により，TBCシステム試験片の残留応力分布 を評価 し，その妥当性を確認する．

最後に， 成膜後冷却中の熱応力 を理論的に評価 し，残留応力と熱応力の差から， 成膜中の急

冷応力 を評価する． これらの急冷応力と熱応力を用いて，皮膜積層中の残留応力形成機構を

検討する．
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4-2 三層残留応力分布評価モ デルの提案

残留応力分布 を導出するために用いたモデルをF igs . 4-1, 4-2に示す． 本研究では，Tsui ,Clyne 
の累 積プロセスモデル[ 4-10]をベースに，3 層ブロックプロセスモデルを構築する． コ ーティン

グシステムの残留応力は，皮膜と 基材のひずみ差に基づく内力やモーメ ントのバラ ンスから評

価できる[ 4-10] . まず 2層モデルを考える. Fig. 4-2 ( a ) に示すように，試験片に皮膜を積層す
る際 溶射皮膜の急冷凝固や温度変化などにより，試験片の各層にひずみ差が生じる． しか し，
実際には皮膜と 基材の長さは一致 しているため，基材 と BCに逆向きの内力 凡 が生じる． こ
の 凡 による偶 力によってモーメ ントが生じるが，実際には外モーメ ントはかかっておらず，

断面でのモーメントの合計がゼロである． したがって， 偶 力 凡 によって生じるモーメ ントを

相殺するモーメ ントをM1 とする と ， 式( 4-1)が成立する．

-Mi - J゜
紐 (y + ふ）bdy - J宣(y + ふ）bdy = O 

-h
5 

s O s 
( 4-1) 

ここで，ふはF ig. 4-3 に示すように 2層モデルにおいて中立軸から界面までの距離である． 式
中の b は試験片の幅，h は各層の厚さ，添え字 s , bはそれぞれ基材，BCを示す． またy 軸は

基材 と BCの界面を原点 と し，上向きを正 と する． 式( 4-1)を M について解くと ，式 4-2)のよ

うに表される．

M1王 （竺勺 ( 4-2) 

このM汁こよって試験片が反るこ と になる． モーメ ントM と ，溶射前後の曲率1((J)変化 と の関
係は式( 4-3)で表される．

M1 
Kb- Ks=— 

I:1 
( 4-3)  

ここで，l((J)正は皮膜側が凹になるように定義する． 式中の�Iは 2層モデル(BCシステム試験

片）の曲げ剛性を表 しており，式( 4-4)で表される． また，ふは式( 4-5)で表される． 式( 4-2), ( 4-

3)より払 を消去する と ，内力 凡 は曲率を用いて改 4-6)のように表される．
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E1 = b [且h, (誓 — 疇 ＋ 俎） + Eふ (1 - hbふ ＋ 俎）］ ( 4- 4) 

ふ＝
E� 応 ー 扁 h�

2(E� 九 十 E迅）
( 4- 5) 

F1= 2 (Kb - K5)邑
(h5 + hb) ( 4-6) 

ここで， 式中の E'は等二軸ヤング率(E'=E/(1-v))を示す．
同様に， 3 層モデルにおいては， Fig. 4- 2(b)に示すように 基材 と BCを一体材 （等価基材）

と 考える． この等価基材 と TCに内力凡 が生じている と 考えると ，モーメ ントM2 と 内力 圧 の

関係から， F叶ま式( 4-7)で表される． ここで， 添え字 cはセ ラ ミ ック TCを示す． なお， 内力F2

が等価基材にかかる際 Fig. 4-4に示すように， 基材 とBCにそれぞれ分 力F2s, F2b がかかる と

仮定する．

F戸
(Kc ― 粍）Lz 

(hb + 急 ＋ ふ）
( 4-7) 

式 4-7)において， L2は 3 層モデル( TBCシステム試験片）の曲け岡lj性を示 し， 式： 4- 8)で表され

る． またふ は Fig. 4- 5に示すように中立軸から基材とBCの界面までの距離であり， 式：牛9)で

表される．

均 = b [凡h, げ― hふ ＋ 俎） ＋ 扁hb (信 — h凶 + a,) 
+ E;h, {砥 + h丸 ＋ り + (2hb + h氾 + bi}] ( 4- 8) 

8i= E�h; - E潟 ー E涎(2hb 十 九）
2(E丸 + E迅 + E九）

( 4-9) 
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各層が被覆される毎に，内力による垂直応力と，曲げ応 力が生じる． すなわちBC被覆によ

り基材とBCには圧 による垂直応力とM による曲げ応力が生じる． 次に TC被覆により，TC

には圧 による垂直応力と駈 による曲げ応 力 が生じ，BCには厖による垂直応力とM2 �こよる

曲げ応 力，基材には F2s による垂直応力と M丑こよる曲げ応 力 が生じる. TBCシステムの残留

応力 は，BC被覆と TC被覆による両応力の和により得 られる. Fig. 4-5のようにy 軸は基材と

BCの界面を原点と し，上向きを正とすると， 3 層モデルにおいて，基材，BC, TC各層の残
留応力分布( crrs, crro, crrc )は， 式( 4-10),....,_,( 4-1 2)で表される． なお，式: 4-10), ( 4-11)において，氏＝凡
とすることにより， 2層モデル(BCシステム試験片）の残留応力の評価式となる．

評価の手順はF ig. 4-1 に示す通りである． すなわち，プラスト試験片の曲率 （心 ，BCシス

テム試験片の曲率 （心 ，TBCシステム試験片の曲率 （心 のみ測 定することで，式( 4-10)-( 4-1 2)

で各層の残留応力分布 を評価する． その他必要な入力値は，各層の寸法と等二軸ヤング率であ
る．

E占
叩 ＝ 皇 ー 広(Kb - Ks)(y + ふ） ー 一 広(Kc - Kb)(y + 6i) ( 4-10) 

b(E�hs + E』b)

尻F2
叩 ＝ 皇 ー 属(Kb - Ks)(y + ふ） — 噂(Kc - Kb) (y  + Ji) ( 4-11) 

b(E九 + E述hb)

F2 
叩 ＝ ― - Eい(Kc - Kb) (y  + Si) ( 4-1 2) bhc 
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Substrate 

�� 

(a) Blast specimen 

BC 
M

ー

F
F
 

→←
 

M ー
）

(b) 2-layered model (BC system) 

;：：： (�、)'::;;
I I ,cc 

(c) 3-layered model (TBC system) 

Fig. 4- 1 モー メ ン ト M1 と Mバこ よ る各試験片の曲率変化 （こ の場合， 各試験片のxf/)絶対値

は負である． 一方， 各皮膜被覆によ る 曲率変化△パま正である． ） ．
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但
BC 

M1 2 

;: ) 
Substrate 

2 

(a) 2層モデル(BCシステム試験片）．

△を

凡
凡

t
 

屹 2

)
 

2

2

 

F
F
 

M
 

Substrate 

(b) 3層モデル(TBCシステ ム試験片）．

Fig. 4-2 偶力 と バ ラ ンスする モー メ ン ト の発生．
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BC 

Neutral 

Substrate 
axis 

b
 

Fig. 4-3 2 層モデル (BC システ ム試険片） の断面図

」hL 
BC F2s + F2b = F2 �= : 1tご . 't'5 "I : だ

Substrate 2 

Fig. 4-4 等価基材にかかる 内力．

y
 

TC 

BC 

Neutral 
axis 

Substrate 

b 

Fig. 4-5 3 層モデル (IBC システム試験片） の断面図
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4-3 成膜 プ ロ セス中応力履歴の評価法

残留応力 の形成過程の概略図をFig. 4-6 に示す． 皮膜の残留応力は，積層時に粒子が基材に

急冷されて生じる急冷応力と，皮膜被覆後に常温まで冷却するときに生じる熱応力の 2つで構

成される． 本研究では，残留応力が評価可能となっ たので， 熱応力を理論的に評価できれば，

両者の差から急冷応力が評価可能となる． このように， 熱応力と急冷応力の 2つの応力を評価

し，残留応力形成過程を検討する．
まず熱応力を理論的に検討する． 熱応力分布 の評価モデルをF ig. 4- 7 に示す． 線膨張係数の

差と常温との温度差から， 冷却中の曲率の変化， すなわち熱応力を評価できる． 本研究では，

熱応力の評価はZha ng ら[ 4-16]が提案 している n 層モデルを採用 し，3 層モデルに適用 した．

皮膜積層完了直後からの試験片の冷却に伴い，各層が収縮する． このとき，F ig. 4-7 に示すよ

うに，線膨張係数の違いから各層でひずみ差が想定されるが， 実際には皮膜と基材の長さは一

致しているため， 内 力 F が生じている． このとき， 変形の遥合条件より， 式： 4-13), ( 4-1 4)が成

立する．

凡 Fb
a:,!). T- - = ai, △ T- -

E�bhs 扁bhb

凡 Fe久△ T- ― = � 心 T- ―
E�bhs E洵bhc

( 4-13) 

( 4-1 4) 

ここで， 凶ま線膨張係数， △T ( 冷却の場合マ イナスの値） は積層直後から常温への温度差を表

し，各層間の温度差はないと仮定する． なお， 冷却中の各層の温度差が小さいことは別途実験

で確認 している． また， 各層の内力は釣り合うので， 各内 力の関係は式( 4-1 5)で表される．

一凡＋凡+Fc= O ( 4-1 5) 

式 4-13)-( 4-1 5)より， 各層に生じる内 力は，式： 4-16)-( 4-18)で表される．
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凡＝

凡＝

F戸

bE九 [E�h1認 — �)Ll T+ E�hよ佑 ー ac)△7] 
E� 九 + E迅 + E丸

bE占 [E�hs(� 一 叩）Ll T+ E�hcCac ― �)△ 刀
E: 九 + E占 ＋ 属he

砥hc [E�hs(a:; ー 心11T+ E占(at, - ac)△ 刀
Eしhs + E�hb + 尻he

(4-16) 

(4-1 7) 

(4- 1 8) 

このように�T によって内力を発生させたので， その内力によってモーメ ントが生 じる． 実際

には外モーメ ントはかかっておらず， 断面でのモーメ ントの合計がゼロである． したがって内
力によって生 じるモーメ ントを相殺するモーメ ントをMとすると， 式(4-19)に示す関係が 成り

立つ． ここで y 軸は Fig. 4- 5と同様に定義する. M によって試験片が反ることになる. M は，
曲率の変化�Kとの間に式(4-20)に示す関係が成り立つ．

-M - J
゜ 5-. (y + Ez)bdy -

h
b五 (y + 0z)bdy + hb

+hc F 
-11s bhs i。 bhb i。 出 (y + 紐）bdy 

= O (4-1 9) 

△炉 一

1:2 
(4-20) 

ここでL2, ふはそれぞれ式:4-8), (4-9)と同ーである． 式：4-16)-(4-20)より， 曲率の変化tl,dま， 式

(4-21)で表される．
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/1,c=_!;_し
BxC 

A = 3E面lE迅 (a5 - ab )�T + E�hc(a5 - ac)△T 

+ 3E� 廃［弘(a5 - ab )�T + 怠 (ac - ab)�T 
＇ ［ ＇ , 

1 
+ 3Eれ (211b + he) E5hs (a5 - ac)�T + Eb駅 (ab - ac)△ r] 

l h B = 2店［応 ー 3h必 + 38} + 2E迅 2 + 3h西 + 38}
I

� ] + 2E必 廃 + 3�hc +屡 + 3(嗚 + he )あ + 38}

C = E5� + Ebho + E必

(4-21)  

基材， BC, TC 各層の熱応力分布 Ccrts, O'tb, crtc) は， 各層にかかる曲げ応力 と 垂直応力の和
で表され， 式 (4-22)-(4-24)で表される. Fs, Fb, 凡 は式(4-16)-(4-18)で求まり， A社ま式(4-21)で
求まっているため， 各層の熱応力を理論的に評価できる．

Fs 
叩 ＝ ー ― - E��K(y 十 令）bh5 

Fb 
叩 ＝ — ― - E�/1双y 十 令）bhb 

Fe 
叩 ＝ ー ― - E��灼 ＋ 令）bhc 

(4-22) 

(4-23) 

(4-24) 
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最後に， 急冷応力は， 式( 4-25)に示すよ う に， 急冷応力 匹 と熱応力 q の和が残留応力 合とな

る関係から算出する．

O'q= びj- - O't ( 4 -25) 

Stress 

Quenching 
Stress 

Thermal 
Stress 

Residual 
Stress 

deposition cooling 

Fig . 4-6 応力履歴

F e
Fb
F S
 

M

(
 

M
伶
ー

／

F C
Fb
F S
 

Substrate 

Fig. 4-7 加熱時に生じる熱応力の概略図
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4-4 実験方法

4-4-1 試験片

本章で用いた試験片をF ig. 4- 8 に示す． 基材は N i 基超合金( Hastell oyX ) であ り ， 90 X lO X
2mm (L X b Xhs) と した． 基材にはブラ スト処理を施 した. BCは AP S CoNiCrAIY と し， 膜厚は

0.1mm または 0.3 mm と した. TCは， みOi -8wt.%Y203 と した 試験片の寸法を T able4-l に示

す． 膜厚は 0.3 -0. 7 mm と変化させ， 各 2本ずつ準備 した． 応力評価に用いた値も Table 4-1 に

示 している． ヤング率は， 曲げ法[ 4-24]によ り 常温にて評価した値である． ポア ソン比は常温 ，

線膨張係数(CT E ) は常温 から 200℃までの平均の値を採用 し， いずれも文献値を使用 した．

4-4-2 曲率の測定方法

触針式表面粗さ測定機を用いて， ブラスト試験片， BCシステム試験片， TBCシステム試験

片のたわみ 曲線を測定 した ここで各試験片は， 同一の基材について連続的に作製 したもので

はなく， ブラスト試験片， BCシステム試験片， TBCシステム試験片と して個別に準備 したも

のである． 次に， 式( 4-26)に示すような， スパン L の場合の最大たわみ wと 曲率1((J)関係[ 4-21],

[ 4-30]を用い， 曲率Kを算出 した．

8 1/f 
I(= -

L2 ( 4-26) 
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TBC 

system 

BC 
system 

Blast 
speclIIlen 

h ·· ·· : · -.. - ·. : :  • · .· · • · .- :  - ·. · .- . . Substrate 
s 

b . L 

BC 

hb 
he 

strate 

Fig. 4-8 群·

Table 4-1 各試験片の寸法と物性値．

Substrate 
hs=2 mm  

ふ=193.5 GPa [4-24] 
柊 = 0.32 [4-25] 

必 = 13.5 X 1炉 Kl

(RT-200 °C) [4-25] 
hs=2 mm  

品=193.5 GPa [4-25] 
恥 = 0.32 [4-25] 

必 = 13.5 X 10-0 K-1 

(RT-200 ℃) [4-25] 
hs=2 mm  

Es=l93.5 GPa [4-25] 
Vs = 0.32 [4-25] 

必 = 13.5 X 1炉 K-1

(RT-200 ℃) [4-25] 

BC 
hb=0.1 mm 

Eb=90 GPa [4-24] 
vb=0.23 [4-26] 

Qb=13.7 x 1Q-6 Kl 

(RT-200 °C) [4-27] 
hb=0.3 mm 

Eb=90 GPa [4-24] 
l,,b=0.23 [4-26] 

Qb=l3.7 x 10-6 K-1 

(RT-200 ℃) [4-27] 
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TC 

hc=0.3--0.7 mm 
品=27 GPa [4-24] 

柊=0.17 [4-28] 
必=11.0 X 10-6 K-1 

(RT-200 °C) [4-29] 
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4-5 残留応力評価結果

TBCシステム試験片の反りの測定 結果の一例をFig. 4-9 に示す. Fig. 4-9 より，ブラス ト試

験片の曲率の絶対値が高く，皮膜を被覆するにつれて，曲率の絶対値が低く，すなわち反りが

緩くなっていること が分かる．

次に, 4- 4- 2節で示 した方 法で，プラス ト試験片とBCシステム試験片の曲率から，BCシス

テム試験片の各層の残留応力分布 を評価した． また，ブラ ス ト試験片，BCシステム試験片お

よび TBCシステム試験片の曲率から，TBCシステム試験片の残留応力の評価を行った.BCシ
ステム試験片の評価 結果をFig. 4-10 に，TBCシステム試験片の評価結果をFig. 4-11に示す．

この際 BCシステム試験片のBC膜厚は Y1b = 0.3 mm と したため，TBCシステム試験片のBC
膜厚( Ylb=0.1mm )での曲率几 は，両者のBC層厚さ中央部で応力が一致するように換算 した．

まず，本手 法の精度について検討する. Fig. 4-10, 4-11 より，BC, TC と も引 張の応力にな

っている． 同様の材料の組合せで，BCでは引張応力 [ 4-1], [ 4- 5], [ 4-6], [ 4-10], [ 4-14], TCではゼ

ロに近い場合や低い引 張応力[ 4-1]-[ 4- 4], [ 4- 8]-[ 4-11], [ 4-1 5]が報告されており， 妥当な 結果であ

るこ と が確認できた． 次に， 各試験片の応力分布について検討する. Fig. 4-10 に示すBCシス

テム試験片の残留応力分布 は， 同様の材料の組合せで， 同様の応力分布 になるこ と が X 線回

折法[ 4-1]や曲率法[ 4- 23 ]によって 報告されており，妥当な 結果であるこ と が確認できた ただ

し，本ブロックプロセスモデルは，T s ui, Clyne の正確 な累 積プロセスモデル[ 4-10]のような，

BC内でも表層の引張応力が高くなり， その下層の応力は表層の影響で低くなる と いうような
厳密な応力分布 は表現できない． 次に，Fig. 4-11 に示す TBCシステム試験片の残留応力分布

においては，同様の材料の組合せで，同様の残留応力分布になるこ と が X線回折法[ 4-1]や応力
開放法[ 4- 8 ]により報告されており，簡便 法と して有益であるこ と が確認できた．

次に，Stoney の薄膜応力 [ 4-10] と比較する． 基材 と 皮膜の厚さ比や，等二軸ヤング率比に応

じて，差が生 じるこ とになるが，本研究のBCシステム試験片( hb = 0.3 mm ) については，
BC層厚さ中央部の応力は，Stoney の式が約 1 5%高い応力になった 2層モデルの厳密解 と

Stoney の式を比較 した解析 結果[ 4-16], [ 4-17]が既に報告されており， それら と 一致 している．

次に，TBCシステム試験片について検討する. Stoney の式は 2層モデルであるが，3 層モデ

ルに拡張 し，中間層， ト ップ層の応力を求める手法も提案されている[ 4-31]. 3 層モデルにつ
いて，3 層Stoney の式の ト ップ層の応力は，最も厚い皮膜(he叫 0. 7 mm)で本手法の厳密解（ 膜
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厚中央部） よ り 約 35%高 く なっ ていた[4-32] . こ の よ う に TBC の よ う な厚膜に対しては， 本

提案3 層式は有益である ことが確認できる．

0.2 

ー゜

[
日
日]
uor
p�
u�
a

hc=0.7mm 
hc=0.5mm 

hc=0.3mm 

゜ 45 
Location [mm] 

90 

Fig. 4-9 IBC システム試験片のたわみ曲線
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Fig. 4-10 提案法で評価した BC 残留応力分布
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Fig. 4-1 1  提案法で評価した TBC 残留応力分布
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4-6 残留応力形成機構

評価 した残留応力分布 から，TBCシステム試験片の各層について熱応力 と 急冷応力を第 3 章

の手法で評価 した. BC層厚さ中央部，TC層厚さ中央部の応力の評価 結果をF ig. 4-1 2に示す．

積層直後から常温までの温度差は， BC層溶射時で/::iT= -1 50K , TC層溶射時で△T= -200K と お

いた これは別途測 定した溶射直後の温度から推定し， 仮定したものである． この際， 試験片
の各層の温度は同一である と仮定している． これは別途実験的に問題ないこ と を確認 しており，

またYSZ を APS で被覆 した文献[ 4-33] と も矛盾無い. BC, TC と もに積層過程で発生する急冷

応力は引張の応力 と なっている． 各層溶射時に生じた急冷応力を比較する と ， BC層では高い

引張応力 と なっているが， TC層では低い引張応力 と なっている． これは， TC積層時にTC層

にマ イクロクラ ックが生じ， 応力が緩和されたため と 考えられる． 次に， TC層の急冷応力 （膜
厚中央部） の評価結果をF ig. 4-13 に示す． 横軸には積層中の基材の温度を示 している. F ig. 4-

13 には， 文献値も示 している． 文献値 と 比較 して， 概ね対応 していること が分かる．

次に， 熱応力 について述べる． この際 本手法で評価 した熱応力が， 3 次元FEM弾性数値

解析を用いて評価 した熱応力 と ほぼ一致 しており， 本解析モデルが妥当であること を確認 して

いる. F ig. 4-1 2(a )より， 冷却過程で発生する熱応 力は， BCではほぼゼロである． これは， BC

と 基材の線膨張係数の差が小さいためである． 一方， TC では圧縮の向きの応力 と なっている

が， これは基材の線膨張係数がTCの線膨張係数より大きいこと が主因である． また， F ig. 4 -

1 2(b)より， TCの熱応 力の膜厚依存は小さいこと が分かる． すなわち残留応力の膜厚依存は急

冷応力の差で生じているこ と を意味する．
最後に， F ig. 4-1 2(b)に示す急冷応力 と 熱応力を比較する と ， BC, TC と もに急冷応力で引張

応力が生じ，TCは， その後熱応力が加わるこ と で応力が緩和されているこ と が分かる． 一方，

BC は積層後の熱応力による応力の変化は小さいこ と が分かる． また， F ig. 4 -1 2(a )に示すよう

に，BC被覆後でもTC被覆中にBCの応力が変化 している こ と が分かる． これは，TC積層時，

TC急冷応力 と つりあう圧縮応力がBC と 基材に生じ， 冷却時にはTC や基材 と の線膨張係数

の差から応力変化が生じたためである．
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4-7 結言

溶射中に試験片の曲率を測 定しない簡便な方法と して， Tsui, Clyne の累 積プロセスモデル

をベースに 3 層ブロックプロセスモデル式を構築 し， ブラ スト， BC被覆， TC被覆の各過程後

の曲率の差から TBC システム試験片の各層の残留応力分布 を評価する手法を提案 した． さら

に， 積層後に常温まで冷却する時に生じる熱応力を解析的に評価するとともに， 残留応力と熱

応力 の差で積層時の急冷応力を評価 した． 得られた結果を以下に示す．

(1) 提案 した手法で各層の残留応力分布 を評価したところ， BC 層では高い引 張応力となっ

ていた． 一 方， TCでは低い引張応力となっていた これらの 結果は， Stoney の薄膜応力

と比較 して， 本手法は厳密に評価できることを示 し， 文献値と比較 して求めた残留応力
が妥当であることも確認できた．

( 2) BC積層過程では， 皮朦粒子の収縮により高い引 張応力が生じることが分かった その後

の冷却過程では線膨張係数の差により熱応力が生じたが， BC 熱応力はほとんどゼロと

なった． すなわち， 結果と して生じる残留応力は急冷応力が支配的となって決定される
ことを明らかに した．

(3) BC残留応力は， TC被覆中にも応力変化が生じた これは， TC急冷応力とつりあう圧縮

応力がBCと基材に生じ， 冷却時には TC や基材との線膨張係数の差から応力変化が生
じたためである． 本研究では TC被覆によりBCには圧縮向きの応力変化が生じた．

( 4) T C 積層過程では， 引張応力が生じることが分かった． 一方， その後の冷却過程では熱応

力により引 張応力が緩和された 結果と して生じる残留応力は引張であり， TC残留応力

も急冷応力が支配的となって決定されることを明らかに した．

( 5) TC積層中に生じる引張急冷応力は， マ イクロクラ ック発生の 結果と してBCよりも低く

なることが分かった．
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第5章

曲率法 を用 いた遮熱 コ ーテ ィ ングの残留応力 に及ぼす

高温曝露の影響評価

5-1 緒言

TBCの高温曝露中の残留応力形成メカニズムは，高機能 TBCの設計上重要である． 高温

曝露された TBCの残留応力評価では，主に応力 解放法と X線回折法が使われる． しか し，

応力 解放法は応力評価に破壊を伴うため， 残留応力に及ぼす高温曝露の影響の 系統的 な評価

には多数の試験片が必要である また，X線回折法は，同一試験片から系統的 な応力 変 化を

評価することができるが，溶射皮膜では応力評価に必要な X線弾性定数が不明である． 曲率

法は， a s -spra y 材の残留応力評価では幅広く用いられているが， 高温曝露された TBCへ適用

された報告はほとんどない[ 5-1]. その理由の一つと して，一般的に用いられるStoney の 式[ 5-
2]やB re n ne r, S e nde roffの式[ 5-3]では基材の変形が近似されており， 高精度な応力評価ができ

なかったことが挙げられる． また，各層の変形を厳密 化 した二層モデルも提案されている[ 5-

4], [ 5-5]が， 三層の TBCシステムには適用できなかった このように， TBCシステムの残留

応力 を評価可能な三層モデルは提案されておらず， TBCの高温曝露温度・時間の 系統的な残

留応力変 化はほとんど報告されていなかった さらに， 残留応力形成メカニズムも未解明で

あった． これは，高温曝露中のBC層のクリ ープ特性の 報告がこれまで 2件[ 5-6], [ 5-10] しか

なく， 詳細な クリ ープ特性が不明であったためである．

本章の目的は，高温曝露時中の皮膜応力 変 化メカニズムを解明することである． そのため

に，第 4 章で提案 した TBCの残留応力を曲率変化から評価する三層モデルを適用する． そ
の手法を用いて，600 -1000℃で高温曝露された TCとBCの時間依存残留応力 変 化を評価す

る． 次に，高温曝露前後の常温の二層材曲率変 化からBCの クリ ープ特性を評価するモデル

を提案する． そのモデルで得られたBCクリ ープ特性を用いたFEA により，各皮膜内の残留

応力形成メカニズムを評価する．
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5-2 実験方法

5-2-1 試験片

本章では， 基材に Ni 基超合金( In conel all oy HX ) を使用 した． 幅 b は 10 mm, 基材厚さ

hs は 2mm と し， 基材長さ L は 110 mm と した ブラ スト後， BC, TCを AP S で被覆 した．
溶射材料， 成膜条件は T able3 -1 と 同様である． 皮膜被覆後， 試験片を長さ 70 mm と なるよ

うに切断 した． 試験片側面に付着 した皮膜は研磨により除去 した． 試験片各層の膜厚を T able

5-1 に示す． 基材幅 と 厚さはマ イクロメ ータで測 定した． 各層の厚さは， 試験片断面の走査

型電子顕微鏡( field-emis s i on S EM ,  JEOL JS M -7001F ) 画像を解析 し測 定した．

600, 800, 1000 °Cの高温曝露を電気炉で行った． 昇温 速度は 8 °C/min と し， 最大温度で保

持 し， 1, 2, 5, 10, 30, 50, 7 5  h の各時間で保持を中断 し， 常温まで炉冷 した その後
曲率 と X線回折( X -ray diffra cti on : XRD ) 応力を常温 で測 定した． 曲率は， 4-4-2節 と 同様

の手法で， 式( 4-26)を用いて計測 した． 評価に必要な常温のヤング率 と ポアソン比は第 3 章

で求めたものを使用 した． 代表的な常温の弾性係数を T able 5-2に示す. Table 5-2より， 高

温曝露によりヤング率 と ポアソン比が上昇 している． この際， Fig. 3 -1 から， TC, BCで皮膜

が高温曝露により損傷せず， 焼 結のみ が生じていること を確認できる． これらの弾性係数を

本章の残留応力評価に用いた． したがって， これらの弾性係数を入 力するこ と により， 焼 結

の影響が残留応力に反映される．

これらの高温曝露 と 常温における各パラ メ ータ （曲率， 弾性係数， XRD 応力 ） の測 定を，

合計の保持時間が 7 5hに到達するまで， 7 サイクルで繰り返 した また， 比較のため， 1 サ
イクルで 7 5h保持する高温曝露を別途実施 した．

T able 5-1 試験片各層のみ かけの厚さ (mm)

S ubstrate BC 
BC S ystem 2 0. 1 5  
TBC S ystem 2 0. 1 5  
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Table 5-2 FEA および曲率法の入 力値

Temperature, Substrate BC TC 
cc 

O"y, Es, a.,, Eb, 偽， MPa 
Ee, ac, 

GPa 於 10-6/K GPa l-1, 10-6/K [5-6] 
GPa 

Ve 
10-6/K 

ふ-sprayed 30 192 0.31 14.3 108 0.21 14.0 450 34 0.09 10.8 
(heating) 200 183 ↓ 15.6 102 ↓ 14.8 431 25 ↓ 11.1 

400 171 16.6 112 14.2 408 8 11.7 
600 157 19.2 131 8.7 385 11 11.8 
800 142 19.8 128 9.2 28 11 11.9 
1000 127 20.2 97 5.2 28 11 11.5 

Exposed at 30 ↓ ↓ ↓ 160 0.26 13.2 ↓ ↓ ↓ 10.6 
600 °C, 1 h 200 154 ↓ 14.6 11.1 
(cooling) 400 148 15.8 11.6 

600 131 18.0 11.7 
Exposed at 30 ↓ ↓ ↓ 179 ↓ ↓ ↓ 41 0.12 ↓ 

800 °C, 1 h 200 172 31 ↓ 
(cooling) 400 165 19 

600 146 15 
800 128 22.7 11 12.0 

Exposed at 30 ↓ ↓ ↓ 185 ↓ ↓ ↓ 42 ↓ ↓ 
800 °C, 10 h 200 178 32 
(cooling) 300 

400 170 20 
600 151 15 
800 132 12 

Exposed at 30 ↓ ↓ ↓ 190 ↓ ↓ ↓ 54 0.15 ↓ 
1000 °C, 1 h 200 183 41 ↓ 
(cooling) 400 175 26 

600 155 20 
800 135 15 
1000 97 16.8 11 12.1 
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5-2-2 評価方法

第 4 章で提案 した， as-spray 三層材の皮膜残留応力を評価する弾性モデルを高温曝露材

に適用 した すなわち，同一曝露を施 した三層材 と 二層材の曲率差から， TC の残留応力を

評価する． 本モデルでは， 二層 と 三層材の曲率差氏渇 は TC およびそのバラ ンスにより下

層 (BC, 基材）に生 じる応力でのみ 生 じた と 仮定する． また， 評価対象の TC の応力は，

下層の応力分布 が二層材 と 同 じ場合， 二層材の曲率を引 くこ と で評価可能である． 同様に，
BC の残留応力 も二層材の曲率凡 から単体の曲率応 を引 く こ と で求められる．

なお， 応， 凡心 は， 各試験片の初期曲率が異なるため，直接比較できない． そのため， 商

温曝露後の各試験片の曲率は， as-spray 材の曲率に別途用意 した試験片の曲率を加えるこ
と で評価 した．
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5-2-3 X 線応力評価法

XRD (cosa法(5-7]) を用いて， TC, BC 表面の長手方向の残留応力を常温 で測定 した． こ
の際，Cr-Kdi笥球を用い， パルステッ ク 工 業，µ-X360 で測定 した 評価に用いた X 線弾性

定数と測定条件を Table 5-3 に示す． 各試験片で異なる位置の 5 点の平均応力 を測定 した．

Table 5-3 X血 法における X線 照射条件と X線弾性定数．

BC TC 

[5-8] [5-9] 
Radiation Cr-Ka 
Diffraction angle (0) 129.35 153.82 
X-ray Young's modulus (GPa) 223 143 
X-ray Poisson's ratio 0.267 0.267 
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5-2-4 FEA 条件

二次元 FEA (2D-FEA) を用いて BC 層のクリ ープ特性の評価， 残留応力形成メカニズム
の評価を行った. Table 5-2 に入 力 した as-spray 材， 裔温曝露材の時間 ・ 温度依存入力 値を示

している． 基材の温度依存ヤング率は共振法により求めた値をもとに仮定した. BC のヤン

グ率は as-spray 材， および 1000℃2h 曝露材から共振法により実測 した値を用いて評価し

た. TC のヤング率は， 熱サイクル中に実測 した曲率変化を再現するように仮定した. As
spray 材と尚温曝露材の弾性係数を区別して入 力することにより， 焼結の影響は応力に反映

されていると考えられる． ここで， 高温曝露中の応力 は， 等二軸応力状態であるため， 等ニ

軸ヤング率(『 =E/(1-v))を計算に入 力 した. BC は弾塑性変形を仮定した. BC の降伏応力は
文献値[5-6]を用い， その値を Table 5-2 に示している. BC の接線係数は各温度のヤング率の

十分の一を仮定した. BC クリ ープ特性は， 5-2-5 節で評価したものを入 力 した．
計算に入 力 した瞬間の CTE も Table 5-2 に示している． 基材の CTE は， 1000℃, 2h 熱処

理を施した基材単体の 1100℃ 熱サイクルから実測 した値である． 各皮膜の as-spray 材の

CTE は 1100℃までの熱サイクルのうち， 1 回目の加熱中に測 定した値であり， 高温曝露材

の値は 2 回目以降の 1100 °C 熱サイクルから測 定したものである. Table 5-2 より， BC as

spray 材の CTE は 600 °C 以上で焼結により大きく低下している． したがって， 弾性係数と
同様に焼結の影響は CTE にも反映されている なお， 本章で得た TC の線膨張係数は高温
曝露による変化は見られなかった．

2D-FEA は FEA ソ フト ウ ェア(ANSYS 12.0)を用いて行い， 8 節点四角形要素を用いた．

各層で， 膜厚を四分割するように要素を分割した． 長手方向の要素外罫線長さは 0.5 mm と
した また， モデルは簡単のため 1/2 モデルを作成した また， 1/2 モデルの長手方向長さ

を 5 mm( フルモデル換算で 10 mm) とした． この際， モデル長さと実際の試験片長さが

異なることによる曲率 ・ 応力変化への影響がないことを確認している． また， 入 力値につ

いて， 加熱 ． 冷却中の物性が異なっているが, ANSYS では同一温度に複数の物性を入 力 で

きない． そのため， F ig. 5-1 に示すように， 加熱過程を， 温度変化を正負反転させた冷却過
程として解析した． 加熱過程では as-spray 材， 保持 ・ 冷却過程では高温曝露材の物性を入

力 した． 加熱過程では線膨張係数を正負反転させて入 力 した． 応力履歴は時刻 歴応答解析

を用いて評価した この際， 実時間ス ケールでは ANSYS の計算時間が長くなるため，
ANSYS 上で入 力 する時間を実際の時間ス ケールの 1/(3600 X 10 10)とし， 入 力するクリ ープ
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特性は 3600 X 1010 倍 した． この時短 したクリ ープ特性から得た応力—ひずみ関係を元の時間

ス ケールに戻 したものが， 実時間ス ケールのクリ ープ特性から得た応カーひずみ関係と一致

することを， B C 単体材料を用いたF EAによって別途確認 している．

T C, B C の応力履歴の評価手順は以下の通りである． まず， 5-2-5 節に示す手法でB C ク
リ ープ特性を評価 した 次に， 得られたクリ ープ特性を用いて， 600 -1000 °C 熱サイクル中

における， 加熱中， 保持中， 冷却中の応力 を評価 した．
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(b) N皿erical 呻alysis

Heating Holding 

Fig . 5-1 数値解析の概略図． 本研究の 数値解析では，

Cooling 

同一の温度に複数の物「生値を入 力 で
きない． そのため， 加熱過程を， 温度変 化を正負反転させた冷却過程と して解析と した．

この際 加熱過程では線膨張係数を正負反転させて入 力 した．
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5-2-5 BC ク リ ー プ特性評価方法

BC の クリ ープはノ ートン則に基づいて定義 し， クリ ープひずみ はe = Ad'と して定義 し

た． ここで， クリ ープ特性は温度依存を仮定した． さらに， クリ ープパラ メ ータA は 500 °C
以上で生じると仮定し， BCシステム試験片の 常温の 1 h 熱サイクルによる曲率変化を再現

するように評価 した. BCシステム試験片， TBCシステム試験片の初期曲率は実験的に測 定

した各試験片の曲率を再現するように決定したここで， 本研究の A は一次 クリ ープを含む

値であり， 各熱処理温度別に評価を行った． すなわち， 600, 800℃の各熱サイクルの曲率変

化から， 600, 800℃における A 値をそれぞれ求めた． 各温度間のクリ ープ特性は線形補完

した. 1000℃ の クリ ープ特性は， 5-3-3 節で後述するように求めることができなかったの

で， 4.2x I0-16 s -1MPa -1, を仮定した． 指数 n は文献値[5-10]を用い， 7.9 を仮定した このよう

に， BC クリ ープ特性を求めた
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5-3 結果および考察

5-3-1 たわみ曲線

Figu r e  5-2に常温で測定 した典型的な TBCシステム試験片，BCシステム試験片，ブラ ス

ト基材の a s -spray 材， 800 °C 2h曝露材のたわみ 曲線を示す． ここで， a s -spr a y 材，高温曝露

材のいずれにおいても，ブラ スト面および皮膜は凸面となっている． 心-spray 材では，基材

のたわみ はBC被覆により緩くなっているが，TC被覆による曲率変化はほとんどない． こ
のことから，BCの残留応力は高い引 張であり，TCの残留応力はほぼゼロであることを示唆

している． 高温曝露材の場合は，基材のたわみ は尚温曝露により小さくなる． また，BCシ

ステム材のたわみ は基材よりも大き < , TBC システム材と BC システム材のたわみ 差は小

さい． このことは，BCの応力が低い圧縮であり，TCの応力 がほぼゼロであることを示唆 し

ている．
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Fig. 5-2 (a ) a s -spr a y材， および (b) 800℃2h曝露材のたわみ 曲線. As -spr a y 材，高温曝露材
でともにブラ スト層 皮膜は凸面である．
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5-3-2 高温曝露による BC の残留応力変化

尚温曝露によるプラ ス ト 材の曲率変化を Fig. 5-3 (a)に示す． 縦軸は保持時間の平 方根を示

す． また，平方根をとる前の保持時間も示 している． ブラ ス ト材の曲率は高温曝露によりゼ

ロに近づいており，より高い曝露温度になるほど曲率がゼロに近づいている． また，曲率変

化は短時間( 1h)の高温曝露で顕著であり，以降の変化は小さい． 曲率変化はブラ ス ト 層の
クリ ープにより説明できる[ 5-11].

BC 応力による曲率変化，すなわち BC システム材の曲率（凡）とブラ ス ト 基材の曲率(Ks)の
差を実線で Fig, 5-3(b)に示す. BC システム試験片の曲率（凡）も破線で示 している 高温曝露

により BC システム試験片の曲率が低くなっ ている． 一 方， 1 000 °C曝露材の凡 生データの

変 化は他の温度と異なっている． すなわち，保持時間の増加によっ て減少 し続ける． この傾

向は，1 サイクルおよび 7 サイクルのいずれの場合でも得られる. 5-3-4 節で後述するが，こ

の場合，曲率法で BC 残留応力 は評価できなかっ たため，本研究では 1000 °C の試験片を評
価 していない． そのため，600 °C, 800℃で高温曝露 した BC システム試験片の曲率変化を

議論する. 600℃, 800℃とも同様の変化を示 し，曲率変化は最初の面温曝露で大きく下が

り，以降の変 化は小さい． より面い温度の高温曝露では，曲率変化枷Ks はより大きくなる．

Fig. 5-4 に，曲率法及び XRD 法により評価された常温 の BC 残留応力履歴を示す． グラ フ

の縦軸は保持時間の平方根，および平 方根を取る前の時間を示 している． 残留応力 は，高温

曝露により引 張から圧縮となる． より高い曝露時間で残留応力はより低くなる． 残留応力は

短時間 (I h) の高温曝露で大きく下がり，より長い時間では変化は小さい. XRD の 結果は

曲率法と一致 しており，曲率法の妥当性が確認できる. BC の応力が尚温曝露により圧縮と

なる事は既に報告されている[5-12], [5-13] .  このように，曲率法により BC の応力を適切に

評価できることがわかる．
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Fig. 5-3 (a ) ブラ スト基材， および(b) BCシステム試験片の温度・時間依存曲率履歴． ブ
ラ スト基材の曲率は高温曝露でゼロに近づく． 一 方， BCシステム試験片の曲率は高
温曝露で低下する．
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Fig. 5-4 曲率法と X線法により常温 で評価されたBC表面の曝露温度 ・時間依存残留応力．

残留応力は短時間(1 h)で引 張から圧縮に変化 し， その後の減少は小さい ．
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5-3-3 BC ク リ ー プ特性

二次元 FEA (2D-FEA) を用いて， 5-2-5 節に示 した手法でBC層のクリ ープ特性を評価 し

た． 評価 したAPS as -spra yed BCのクリ ープ特性を T able 5-4に示す. HVOF CoN iCrAIY 1100 °C, 
2h曝露材の， 7 50℃保持中の 報告値[ 5-10]も示 している. 800℃の クリ ープパラ メ ータA は

600 °Cより高くなっている． これは， 高い温度でクリ ープひずみ 速度が速くなることを意味

しており， 合理的な 結果である． また， 800℃で評価 した値は， 7so 0c の文献値とおおむね

一致 しており， 妥当性が確認できる． さらに， このクリ ープ特性を用いたFEA による 800℃

10h曝露材の応力は， 曲率法による実験結果と対応しており， 時間依存も妥当な値を得てい
ることを確認 した[ 5-14]. このように， 温度 ・時間依存を含むクリ ープ特性を評価すること
ができた なお， 1000℃の クリ ープ特性は求めることができなかった これは， 1000 °c で

は本手法で考慮 していない基材降伏による曲率変化を含んでおり， BC クリ ープの変化のみ
で曲率変化を再現することができなかったためである． そのため， 1000℃のクリ ープ特性

は仮定値である．

T able 5-4 提案法により評価 したBC クリ ープ特性

Temperature, °C A, s-1MPa ➔1 n 

600 1 _7x1Q-24 7.9 
800 1 .sx10-21 ↓ 
1000 4.2x 10ー16
750 6.ox 10-20 [ 5-10) 7.9 [ 5-10] 
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5-3-4 BC 残留応力形成機構

FEAを用いて，BCの応力形成機構を評価 した. Fi即r re 5-5に， 1 h曝露による as -sprayed

BCシステム試験片のBC膜厚 方向中央の応力を示 している． 常温 で曲率法により評価 した
実験結果も示 している. 800℃以下におけるBC応力の応力形成メカニズムはBCの応力解

放で説明でき る[5-13]. すなわち，加熱中にBC 応力がク リ ープと降伏により解放 さ れ，保

持中にもBC応力はク リ ープにより解放 さ れる． そ の後，冷却中に圧縮の残留応力が発生す

る． より高い曝露温度でより低い残留応力が発生する 最終的な残留応力の時間依存も小 さ
かった[ 5-1 4]. この 結果は，Fig. 5-4に示す温度・時間依存と対応していた これがBCの残

留応力形成メカニズムである．

なお， 1000℃のFEAの 結果は実験結果と異なっていた[ 5-1 4]. この差は圧延加工 とブラ
スト処理で生じた基材残留応力のク リ ープによる解放の さ れ 方が，ブラ スト基材とBCシス

テム試験片で異なることで説明でき る． 本研究で用いた基材は圧延材であり，両表面に圧縮

残留応力が生じている． 実際に，X線法により，as -recieve材の二つの基材表面でそれぞれ—

30 4 MPa , -201MPa , 高温曝露材では二つの基材表面でそれぞれ -19 7MPa , -136MPa の残留応

力が生じていることを確認している(Fig. 5-6(a )). ブラ スト試験片では，圧延時に生じた基

材の反りを相殺するため圧縮応力が低い面にブラ スト処理を施 しており，ブラ スト面の圧縮

応力が未加工 面の応力より大き くなると考えられる(Fig. 5-6(b)) . As - recieve材のブラ スト

面残留応力は 結晶性の問題で評価できなかったが，未加工 面で -3 59 MPa の X線残留応力が

生じており，ブラ スト面で高い圧縮応力が生じている ことが示唆 さ れる． さ らに，高温曝露

材ではプラスト面で約 -245MPa ( ブラスト ・ 圧延の影響含む），未加工 面でー173 MPa の X線
残留応力が生じ，ブラ スト面の応力が高い事を確認 している． このよ う な応力分布 を持つブ

ラ スト試験片について，熱サイクル中では，ブラ スト面がク リ ープする． この際 ブラ スト

未加工 面の応力は弾性的に減少するので，曲率が正の向き に塑性的に変 化する．
一 方，as -spra y のBCシステム試験片の基材では，ブラ スト層で圧延加工 ，ブラ スト処理，

BC被覆により生じた残留応力は皮膜積層中の熱で剤激： さ れ，ブラ スト層応力( a s -spra y 材で
-245 MPa ) よりブラ スト未加工 面応力( as -spra y 材で -301 MPa , X線法で実測 ） の方が大き

くなる(Fig. 5-6( c)). ここで，BCシステム試験片のブラ スト層応力( -245MPa )について，

as -spray 材の値は曝露 したブラ スト試験片のブラ スト面の応力と同一と仮定したものである．

溶射の熱が加わった後 （応力解放後）のブラ スト層応力が未加工 面より低くなることについ
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ては，溶射中は基材内に温度勾配が生じブラ スト面側が高温 と なり， ブラ スト面の応力 解放

量のみ大き く なったことが原因 と 考えられる． ただ し， 実際には曝露温度より溶射温度が低

いためブラ スト層応力は仮定値より少 し大き く なると考えられる． 熱サイ クル中において，

BC シス テム試験片では熱応力 が加わるが， FEA により評価 した熱応力分布 はブラ スト層で
引張 (+78 MPa) , ブラ スト未加工面で圧縮 (-41 MPa) となっており， 熱応力 が加わっても

基材内の応力の大小関係は変化 しない． そのため，高温 でもブラ スト未加工面の圧縮応力 が

大き く ， ブラ スト未加工面が クリ ープする． この際 ブラ スト層の応力は弾性的に減少する

ので， 曲率が負の向きに塑性的に変化する．

この傾向は，曝露材についても同様である． すなわち，曝露材についてもブラ スト層応力
(-140MPa)よ りブラ スト未加工面応力 (-1 86 MPa, X線 法で測 定）が大き く なっており (Fig.

5-6(c)) , かつ熱応力 も小さいため （ブラ スト層で-26 MPa, 末加工面で+14 MPa, FEA で評

価）， as-spray 材 と 同様曲率が負の向きに変化する． ここで，曝露材のブラ スト層残留応力は

as-spray 材の仮定値に， FEA で評価 したブラ スト層の 1 サイ クル中の応力変化量を加算 した

ものである． このブラ スト層残留応力は as-spray 材よりも小さ く なっており，曝露材では BC

クリ ープでより圧縮応力 が緩和されているこ と が分かる． 以上のように 基材のクリ ープに

よる BC システム材の曲率変化はブラ スト試験片と異なる． この差は 1000 °C で顕著 と なる

ため， 基材の変形は 1000℃では氏 を引 く こ と で相殺できないと考えられた．

次に， BC の応力を議論する. FEA では， 常温にて BC の弾性ひずみ だけでな く 塑 性ひず

み に基づいてひずみ差が発生する. Fig. 5-5 に示すように， 非弾性 BC から弾性曲率モデル

を用いて常温 で評価 した応力は非弾性 FEAモデルの 結果とよ く 一致 している. Figure 5-7 に，
FEA により数値解析的に評価 した， 800 °C 1 h曝露材の BC シス テム試験片の常温の残留応

力分布 を示す． 曲率法により実験的に評価された 結果も示 している． ここで，基材応力は BC

応力によってのみ 生じており， ブラ スト応力など， 基材単独の応力変化を含んでいない． 曲

げ応力による BC 応力分布 はほ と んどない. BC 応力と同様， 得られたFEAの応力分布 も実

験結果 と 一致 している． このことから， 第 4 章で提案 した曲率法により 800℃以下の高温

曝露材の残留応力を適切に評価できているこ と がわかる．

実際の基材は応力分布 を持っており，弾性はりモデルは基材単独の クリ ープで反りが発生
している場合は評価できない と 考えられる． しか し， BC は常温 で弾性的であり， かつ応力

も比較的薄い BC の膜厚方向でほぼ均ーに分布 しているため， BC が クリ ープ しても BC 単
独では曲率変化は しない． 以上の こ と から， 本手法は基材が弾性的であり， BC が 常温 で弾

性的であれば正確 な BC 応力を提供できる と 結論付けられる． このモデルでは， 基材のブラ
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スト層の非弾性的な変形は基材の曲率を引 くこ と で相殺でき る． 基材の応力 がブラ スト試験
片と 同 じ場合は減算は有効である．

600 

包

"'

［
ゞ

．．． 謬＝〗:fl 400 

U 工l 200� 600 °C、
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F ig. 5- 5 F EA モデルで評価 した 1h曝露BCシステム材のBC応力変化． 常温 では曲率法の
結果も示 している. BCクリ ープパラ メ ータが実測 した曲率から求められる． 曲率法

の 結果は曲率法 と よく一致 している．
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Fig. 5-7 

(a )圧延基材' (b)ブラ スト基材， および( c)BCシステム試験片における熱サイクル前

の基材内応力分布 ． 青線で囲んだ部分が熱サイクル中にクリ ープで解放される．
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布 ． FEAの 結果も示 している． 曲率法の 結果はFEAと一致 している．
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5-3-5 高温曝露による TC 残留応力変化

TC 応力による曲率氏速 の変化をF ig. 5- 8 に実線で示す. 2本の試験片 と 平均 と 標準偏差

を示 している. T BCシステム試験片の生曲率（氏）も破線 で示 している． 横軸は保持時間の平
方根を示 している． 平 方根を取らない時間も示 している. 1000 °C曝露材の生叫ま保持時間

の増加と 共に下がる． 一方でその後のサイクルで氏 は上昇に転じる． この 1000 °c 複数サイ

クルの挙動は 5ふ6 節で議論する． 本研究では，1000℃の 1 サイクル試験片の TC残留応力

のみ評価 した． 次に，600, 800 °Cの複数サイクル，1000 °C1 サイクルについて議論する．

曲率変化応瓦 はほぼゼロであり，これは TC応力がゼロであり，生曲率Kc は下層の応力によ

り生じているこ と を示唆 している．

F igure 5-9 に，曲率法及び XRD 法で評価された TCの as-spray材，高温曝露材の表面残留

応力を示す. 2本の試験片の平均値 と 標準偏差を示 している． なお，1000℃では 1 サイク

ルの 結果を示 している． 曲率法で評価 した TC表面応力は低い引張と なっており，高温曝露
で変化 しない この 結果は XRD 法で評価 した 結果と 対応している． 先行研究でも同様の平

均応力変化が報告されている[ 5-13 ]. このように，本手法で評価対象の TC層の応力を評価で

きるこ と を示 した なお， 800 °C30h以降の高温曝露材では， 節 5ふ6 に示す基材の クリ ー

プの影響が顕著で TC応力が不正確 と なったので示 していない．
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Fig. 5-8 

曲率法を用 いた遮熱コ ーテ ィ ン グの残留応力 に及ぼす高温曝露の影響評価
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Fig. 5-9 曲率法および X線 法で評価された 常温における TC 表面の曝露温度 ・ 時間依存残留

応力. TC 応力は曝露によりほとんど変化 しない．
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5-3-6 TC 残留応力形成機構

FEAを用いて TC残留応力の変化履歴を議論する. Figir r e  5-10 に , FEAにより評価 した熱

サイクル中の TC膜厚 方向中央の応力変化を示す． また，常温 で実測 した応力 も示 している．

弾性曲率法で実験的 に評価 した常温の評価対象の TC応力は，Fig. 5-10 に示す FEAの 結果

とよく一致 している . TC応力は，加熱中 に変曲 しながら増加し，保持中はほとんど変 化せ

ず，冷却中に連続的 に下がる． 結果と して，TC応力は高温曝露の影響を受けず， 温度依存
も受けない これが TC残留応力の形成メ カニズムである．

次 に，TCの応力分布 を購論する. Figu r e  5-11 に，FEAで評価 した，800℃lh曝露を施 し

た典型的な TBCシステム試験片の常温の残留応力分布 を示す． 曲率法により実験的 に評価

した結果も示 している． ここで，基材応力はブラ スト層などの基材単独の応力変化を含んで

いない. TC応力 は低い引張で膜厚 方向にほぼ均ー に分布 している. TC応力は FEAの 結果

とほぼ一致 している． すなわち，曲率変化氏知 から合理的 に TC応力が評価できることを意

味 している． なお，下層の応力は FEAの 結果と異なる． これは，TC内力の下層への再分配

が，BCが非弾性変形する FEAモデルと異なるためである． このように，本三層モデルで評

価対象の TC応力 を合理的 に評価できるが，下層の応力は評価できなかった．

曲率法で評価された TC応力の評価精度について考察する． も し基材の ク リ ープによる基

材 自身の曲率変化が生 じていた場合，基材がひずみ分布 を持っているためはりモデルでは応

力評価ができない． すなわち，熱サイクル中 に基材が弾性的であればTC応力を評価できる．

このモデルでは，下層の非弾性変形は二層材の曲率を引 くことで相殺できる． すなわち，下

層応力 が二層試験片と同 じであれば有効である. TBCシステム材の 1000℃の実験結果は，

FEAの 結果と一致 しており，正確 に応力を評価できている． これは，基材残留応力 の ク リ ー

プ による解放のされ方が，TBC システム試験片と BC システム試験片で同一である ことで

説明できる. Fig. 5-12(a )に示す三層 a s —s p r a y材のプラスト層，ブラ スト未加工 面の残留応力

（それぞれ戸 245MPa , -27 4MPa )は，Fig. 5-6( c)に示す二層材のもの （それぞれふJ 5MPa , -301 

MPa )とほぼ対応している． ここで，未加工 面の応力( -27 4MPa ) は X線法による実測 値で

ある． また，三層材のブラ スト層の応力( - 245MPa ) はBCシステム試験片と同様に曝露 し

たブラ スト試験片のブラ スト面と同一の応力と仮定 したものである. Fig. 5-12(a )に示すよう

に，FEAで評価 した熱サイクル中の熱応力も， 加熱中の物性(a s -s p ray 材の物性）が低く，さ

らに 1 サイクル目の顕著なBCク リ ープで応力 が解放されるためほとんどゼロとなり（ブラ
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スト層， 未加工面とも+ 4MPa ), 基材内の応力の大小関係は熱サイクル中でも変化 しない．

このような場合， 5-3 -4 節で述べた BC システム試験片と同様に， 曲率が負の向きに塑性的

に変化する． すなわち， 凡 を引くことで 1 サイクルによる非弾性変形をキ ャンセルできる．
一 方で， F ig. 5-8 に破線で示す l サイクル後の 1000 °C曝露材の氏 の増加は， 曝露後の高

剛性皮膜を伴う一体材の変形で基材に生じる高い熱応力で説明できる． すなわち， 2 サイク

ル 目 以降の熱サイクル中では，Fig. 5-12(b)に示すように， BC/基材界面付近の高い圧縮の熱

応力 （約 -56 MPa , FEA で評価）と BC/基材界面の残留応力 （約 -1 8 5MPa ) の和がプラ スト

未加工面 （熱応力+ 46 MPa (FEA で評価）， 残留応カ -201MPa ( X線法で実測 ））よ り大きく

なる． ここで， 三層曝露材のブラス ト層の残留応力は BCシステム試験片と同様に a s -s pray

材の仮定値にFEA で評価 した 1 サイ クル中のブラ スト層の応力変化 量を加算 したものであ
る． 曝露材のブ ラスト層応力は a s -s pray材よ り 低下 してお り ， TBCシステム材でも BC ク リ
ープによ り プラ スト層の圧縮応力 が緩和 していることが分かる． この場合， BC/基材界面

付近の高い圧縮応力 が 1000 °C付近 でク リ ープによ り 解放される． こ の際， ブラ スト未加工

面の応力は弾性的に減少するので， T BC システム材の曲率が正に変化する． この熱サイク

ル T BCシステム材の非線形的な変形は， 二層材と三層材の熱応力が異なるために相殺でき

ない このため， 1000℃熱サイクル材に曲率法は適用できない． しか し， この問題は， 熱

サイクル中の基材熱応力を低減する厚い基材を用いることで解消できる．
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力変化． 曲率法で評価 した常温の応力は FEA と 一致 している．
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101 



第 5 章 曲率法を用いた遮熱 コ ーテ ィ ン グの残留応力 に及ぼす高温曝露の影警評価
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TC 

BC 

Blast layer 
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Residual stress Thermal stress 

(a) 1 cycle 

Released due to creep 

Residual stress Thermal stress 

(b) 2 cycle 

F ig. 5-12 高温 中の TBCシステム試験片基材内応力分布 . (a) 1 サイクル目の前における残留

応力 ， およびサイクル中における熱応カ・ (b) 2サイクル目の前における残留応力 ，

およびサイクル中における熱応力 ． 青線で囲んだ部分が熱サイクル中にクリ ープ

で解放される．
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5-4 結言

第 4 章で提案 した曲率法を用いて， YS Z TC と CoN iCrAlYBCの残留応力に及ぼす 600-

1000 °C高温曝露の影響を検討した． さらに，BC, 基材二層材の高温曝露前後の曲率変 化を

用いてBCの ク リ ープ特性を評価するモデルを提案 し， そのモデルにより得られたBC ク リ
ープ特性を用いたFEAにより， 各皮膜の残留応力形成機構を評価 した． 得られた結果を以下

に示す．

(1) 第 4 章で提案 した三層曲率モデルにより， 高温曝露による複雑な残留応力変 化 を， 温

度依存物性 （弾性係数，線膨張係数）を用いずに， 常温の弾性係数だけで評価でき た．

TCの応力 は下層の変形が高温曝露中に弾性的であれば評価できる． すなわち， 基材の

非弾性的な変形は下層の曲率を引 く こ と で相殺できる． 同様に，BCが常温 で弾「生的で
あれば，BC応力 を高精度に評価できる．

( 2) 高温曝露前後の 常温の二層材曲率変化を用いて， 高温中の各温度の BC の ク リ ープ特
性を逆計算で決定するモデルを構築 した そのモデルにより， 温度 ・時間依存を含む詳

細なBC層の ク リ ープ特性を簡便に評価できた．

(3) 本手法で評価 したBC ク リ ープ特性を用いたFEAモデルにより，熱サイクルによる as 
s pray材の複雑な応力変 化を明らかに した．

( 4) BCの as -spray材の残留応力は，高温曝露によるク リ ープで，引張から圧縮に変化 した．

また，曝露温度が高いほど高温曝露材の残留応力は低くなった． 残留応力の低下は短時
間( 1h) で顕著であり， 以降の低下率は低かった．

( 5) 本研究では TCas -spray材の残留応力 は高温曝露により変 化 しなかった この応力変化

は， 三層試験片と 二層試験片の曲率差で合理的に説明できた． すなわち， TBC シス テ
ム試験片の曲率変 化は， 主に下層の応力変 化により生じていた．

1 03 



第5章 曲率法を用 い た遮熱 コ ーテ ィ ン グの残留応力に及ぼす高温曝露の影響評価

参考文献

[5-1] L. Yang, F. Yang, Y. Long, Y. Zhao, XXiong, X Zhao, andP. }Gao, Evolution ofResidual Stress 

in Air Plasma Sprayed Yttria Stabiliz.ed Zirconia Thermal Barrier Coatings after Isothermal 

Treatment, Surf Coot. Technol., 2014, 251, p 98-105 

[5-2] G.G. Stoney, The tension of metallic films deposited by electrolysis", Proc. R. Soc. London, A, 

82, p. 172-175 (1909). 

[5-3] A Brenner and S. Senderoff, Calculation of Stress in Electrodeposits from the Curvature of a Plated 

Strip,J Res. Nat, Bur. Stand, 1949, 42, p 105-123 

[5-4] Y C. Tsui and T.W. Clyne, An Analytical Model for Predicting Residual Stresses in 

Progressively Deposited Coatings Part I :  Planar Geometry, Thin Solid Films, 1997, 306, p 23-

33 

[ 5-5] T. W. Clyne, Residual Stresses in S呻ce Coatings and Their Effects on Interfacial Debonding, Key 

Eng. Mater., 1996, 116-117, p 307-330. 

[5-6] A A Waresなzak, J. G. Hemrick, T .  P. Kitkland, and J.A Haynes, Stress Relaxation of MCrAlY 

Bond Coat alloys as a Function of Temperature and Strain, 乃e International Gas Turbine & 

Aeroengine Congress & Exhibition, June 2-5, 1998 (Stockholm), 98-GT-403 

[ 5-7] K. Tanaka, X-Ray Stress Measurement by the Cos a Method Using Two-Dimensional Detector Part 

1 :  Fundamentals ofMeasurements,J Soc. Mat. Sci., Jpn., 2017, 66 (7), p 470-478 (in Japanese) 

[5-8] K. Suzuki, K. Tanaka, Y. A畑riwa, M. Kawamura, K. Nishio, and H. Okado, In-Situ Stress 

Measurement of Bond Coatings at High Temperature by High-Energy Synchrotron X-Rays, J Soc. 

Mat. Sci. , Jpn, 2003, 52(7), p 756-763 (in Japanese) 

104 



第5章 曲率法を用 い た遮熱 コ ーテ ィ ン グの残留応力 に及ぼす高温曝露の影密評価

[5-9] K. Suzuki, S. Machiya, K. Tanaka, and Y.  Sakaida, X-Ray Study onDefom皿on Characteristics of 

Thennal Barrier Coating Films, Trans. Jpn. Soc. Mech. Eng A, 2001, 67(660), p 1325-1331 (in 

Japanese) 

[5-10] H. Ch皿 T.H. Hyde, K . T . Voisey, and D . G.  McCartney, Application of Small Punch Creep Testing 

to a Thermally Sprayed CoNiCrAIY Bond Coat,Mater. Sci. Eng. A, 2013, 585, p 205-213 

[5-11] R. jo血D. J. Buchanan, M. J. Caton, and S. K. Jha, Stability of Shot Peen Residual Stresses in IN 

100 Subjected to Creep and Fatigue Loading, Proc函U1 Eng,2010, 2, p 1887-1893 

[5-12] Y .  Itoh, M. Saitoh, and M. Miyazaki, Microstiucture and Residual Stress ofLow-Pressure Plasma

Sprayed MCrAlY Coatings, Trans. Jpn. Soc. Mech. Eng. A, 1995, 61(581), p 87-92 (in Japanese) 

[ 5-13] C.M. Weyant, J. Almer and K. T. Faber, Through-thickness determination of phase composition 

and residual stresses in thermal banier coatings using high-energy X-rays, Acta Mater., 58, 

p.943-951 (2010) . 

[5-14] T. Hayase, H. W aki, K. Adachi, Effect of Heat Treatment on Y oung ' s Modulus and Poisson' s 

Ratio ofThennal Barrier Coating Studied by Bending of Three-Layered Specimen, J Soc. Mat. Sci. , 

Jpn, 2020, 69(8), in press . 

105 



第 5章 曲率法を用 いた遮熱 コ ーテ ィ ン グ の残留応力 に及ぼす高温曝露の影響評価

106 



第6章 結言

第 6 章

結 論

本論文では，ガスター ビン用遮熱コ ーティング (TBC) について，TBC の様々 な材料力学

パラ メ ータの評価に必要不可欠な TBC のヤング率・ポアソン比に着目 し，三層板曲げひずみ

に基づ < TBC のヤング率・ポアソン比の高精度評価法を提案 し，その手法により尚温曝露が

TBC のヤング率・ポアソン比に及ぼす影響を評価 した さらに，はく離やき裂の原因 と なり

重要な材料力学パラ メ ータである残留応力に着目 し， 三層板の曲率を用いた TBC の残留応

力評価法を提案 し，その手法により尚温曝露が残留応力に及ぼす影響を評価 した． 得られた
知見を以下のように総括する ．

第 2 章
TBC の面内ヤング率 と ポアソン比を高精度に評価する ため，片側に被覆 した三層モデルを構

築 した． 積層板理論の曲げモデルを三層材料に適用 し，(i) 荷重 と 皮膜表面二軸ひずみ ，(ii) 荷

重 と基材表面二軸ひずみ ，(i ii) 荷重 と 皮膜，基材両表面二軸ひずみ をそれぞれ用いる三つの評

価法を提案 した はじめに，提案する三つの手法について誤差感度解析を行い，三つの手法の

うち，最も誤 差に不敏感な手法を決定した． 最後に，提案 した評価法により TC, BC のヤング
率 と ポアソン比を実験的に評価 した

誤 差喀度解析の 結果，三層試験片を用いたTC のヤング率・ポアソン比評価において，手法

(i)が最も誤 差に不敏感であった また，二層試験片を用いたBC のヤング率・ポアソン比評価

では，手淑i) と ( iii)が と もに誤差に不敏感であった． 次に，手法(i)により実験的に評価を行った
結果では， BC システム材から評価 したBC のヤング率 と ポアソン比は， と もに BC 自 立膜か

ら評価 したもの と それぞれ一致 していた. TBC システム材から評価 したTC のヤング率は 自 立

膜から評価した値と 一致 していた. TC のポアソン比は，基材 と 皮膜の厚さ比が高い （皮膜の

膜厚が下層に対して比較的厚い）場合に 自立膜から評価 した結果と 一致 した． 以上のように，

本手法に有効性を示 した．
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第 3 章

第 2 章で提案された三層板曲げモデルを用い，荷重と皮膜表面二軸ひずみ を用いて YSZ

TC と CoNiCrAIY BC のポアソン比に及ぼす高温曝露の影響を検討した また， その 結果を

ヤング率の 結果と比較した．
CoNiCrAIYBC のヤング率とポアソン比は 600-1000℃の高温曝露により上昇した． 曝露温

度が高くなるにつれてヤング率の上昇率は高くなった． また，CoNiCrAIY の as-spray 材のヤ

ング率とポアソン比は，最初の高温曝露( 1h) で大きく上昇し， その後の上昇 量はほとんど

なかった ポアソン比とヤング率の上昇率を比較した際，ポアソン比の上昇率がヤング率よ

り低かった これは，BC の as-spray 材のポアソン比は元々緻密なバルク材に対して差が小さ

かったためと考えられた. CoNiCrAIY BC のヤング率とポアソン比は， 焼結によって上昇し

たと考えられた．

YSZ TC のヤング率とポアソン比は800 °C 以上の高温曝露により上昇しており, CoNiCrAIY

BC よりも高い曝露温度でヤング率とポアソン比が上昇し始めることが分かった. YSZ のヤ

ング率とポアソン比の温度依存 ・ 時間依存は CoNiCrAIYBC と同様であった. YSZ のヤング

率とポアソン比を比較した結果は，CoNiCrAIYBC と同様に，バルク材と TC as-spray 材の差

によりポアソン比の上昇率が低くなった . YSZ TC のヤング率とポアソン比は， 焼結によっ

て上昇したと考えられた
最後に，YSZ と CoNiCrAIY のヤング率を，温度依存を考慮した Arrhenius の 式を用いて推

定した． 高温曝露の影響の温度依存と時間依存を定 量的に検討したところ，YSZ の 時間依存

は CoNiCrAIY より強かった． 一 方で，YSZ の温度依存は CoNiCrAIY よりも弱かった．

第 4 章
溶射中に試験片の曲率を測 定しない簡便な方法として，Tsui, Clyne の累 積プロセスモデル

をベースに 3 層プロックプロセスモデル式を構築し，プラスト，BC 被覆，TC 被覆の各過程後

の曲率の差から TBC システム試験片の各層の残留応力分布 を評価する手法を提案した．

BC 層では高い引張応力となっていた． 一方，TC では低い引張応力となっていた これらの

結果は，Stoney の薄膜応力と比較して，本手法は厳密に評価できることを示し，文献値と比較

して求めた残留応力が妥当であることも確認できた．
また，積層後に常温まで冷却する時に生 じる熱応力を解析的に評価するとともに，残留応力

と熱応 力の差で積層時の急冷応力を評価した． その 結果，積層過程では，BC, TC ともに皮膜

1 08 



第6章 結言

粒子の収縮による急冷応力で引張応力が生じることを明らかに した. BC層の急冷応力は高か
ったが， TCの急冷応力はマ イクロクラ ック発生の 結果と して低いことが分かった． 冷却過程

では温度差による熱応力 が生じ，線膨張係数の差により，BC層ではほとん ど変化がなく， TC

層では圧縮 方向の応力が生じることが分かった． 結果と して生じる残留応力は， BC, TCとも

急冷応力が支配的となり決定されることが分かった．

第 5章
第 4 章で提案 した曲率法を用いて， YSZ TCとCoNiCrAlYBCの残留応力に及ぼす 600-

1000℃ 高温曝露の影帯を検討したと ころ， 高温曝露による複雑な残留応力変化を， 温度依

存物性（弾性係数 線膨張係数） を用いずに， 常温の弾性係数だけで評価できた. TCの応力

は下層の変形が高温曝露中に弾性的であれば評価できる． すなわち， 基材の非弾性的な変形
は下層の曲率を引 くことで相殺できる． 同様に，BCが常温 で弾性的であれば，BC応力を高

精度に評価できる．

次に， 高温曝露前後の 常温の二層材曲率変化を用いて， 高温 中の各温度のBCのクリ ープ

特性を逆計算で決定するモデルを構築 した そのモデルにより， 温度 ・ 時間依存を含む詳細

なBC層の クリ ープ特性を簡便に評価できた． さらに， 得られたBC クリ ープ特性を用いて

FE A により， 残留応力 の形成機構を検討 した． 構築 したFE A モデルで， 熱サイクルによる

a s -spray材の複雑な応力変化を明らかに した. BCの as -spray材の残留応力は， 高温曝露によ

るクリ ープで， 引張から圧縮に変化 した また， 曝露温度が高いほ ど高温曝露材の残留応力

は低くなった． 残留応力の低下は短時間( 1h) で顕著であり， 以降の低下率は低かった． 一

方， 本研究では TCas -spra y 材の残留応力は高温曝露により変化 しなかった． この応力変化は
三暦試験片と二層試験片の曲率差で合理的に説明できた． すなわち， TBCシステム試験片の
曲率変化は， 主に下層の応力変 化により生じていた

以上のように，ガスター ビン用 TBCについて， その様々 な材料力学パラ メ ータの評価に重

要な TBCのヤング率 ・ ポアソン比を三層板の曲げから高精度に評価する手法（ 第 2章） ， お

よびはく離やき裂の原因となり重要な材料力学パラ メ ータである残留応力 を三層材料の曲
率から厳密に評価する評価法（ 第 4 章） をそれぞれ提案 した また， 高温 中の応力評価に必
要なBC クリ ープ特性を高温曝露前後の二層材曲率変化から評価する手法を提案 した それ
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第 6章 結言

らの手法を用いて高温曝露 TBC のヤ ング率やポアソ ン比， 残留応力に及ぼす影響を評価し
た （第 3 章， 第 5 章）． これらの 成果は， TBC 成膜時の残留応力形成機構， TBC の残留応 力

やヤ ング率 ・ ポアソ ン比に及ぼす高温曝露の影響を理解するうえで重要な知見となる． さ ら

に， 提案 したヤ ング率 ・ ポアソ ン比の評価法， および応力形成機構の評価法は， セラ ミ ック
被覆材一般に適用できるものであ り ， 面機能な新 しい皮膜 ・ プロセス開発に貢献できる．
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