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論　　文

セラミック遮熱コーティングの内部応力に対する界面粗さの影響

川　村　昌　志＊尾　角　英　毅＊

西尾光司＊鈴木賢治＊＊
Effect　of　Interface　Roughness　on　Internal　Stress

　　　of　Ceramic　Thermal　Barrier　Coating

by

Masashi　KAwAMu踏＊，　Hideki　O㎜o＊，　Koli　NlsHlo＊and　Ker雌i　SuzuKI＊＊

　　An　investigation　was　carried　out　into　the　effect　of　the　interface　roughness　between　the　metallic　bond　coat　and　the

ceramic　topcoat　on　internal　stresses　in　a　thermal　sprayed　ceramic　thermal　barrier　coating（TBC）．To　evaluate　the

efεect　of　the　interface　roughness　on　the　residual　stress　in　the　top　coat，　the　specimens　with　two　ki鍛ds　of　roughness

were　prepared．　The　inte㎡ace　roughness　oh　the　bond　coat　was　Ra瓢5．8μm　for　the　rough　type　specimen，　and　Ra＝

3．5μmfor　the　smooth　type　one．　The　in－plane　stresses　of　the　specimens　were　measured　with　laboratory）Grays．　The　in－

plane　stresses　for　the　both　of　the　rough　and　smooth　specimens　were　about　60MPa　and　independent　of　the　roughness

of　the　bond　coat．　Using　high　energy　Xイay，　the　stress　of　the　rough　specimen　was　compressive　and　the　stress　of

smooth　specimen　was　tensile．　This　tendency　is　dif£erent　from　the　result　measured　by　laboratory　X－ray．　This　differ－

ence　in　the　stress　value　is　coursed　by　the　ouむofplane　stress．　These　stresses　in　the　topcoat　were　estimated　by　the

hybrid　method，　that　is　to　estimate　oubofplane　stress　using　laboratory　X－rays　and　high－energy　synchrotron）奏rays．　As

aresult，　the　larger　the　roughness　of　the　bond　coat　became　the　Iarger　ouむofplane－stress　become．

　　KeJωords：Residual　stress，　Thermal　barrier　coating，　Synchrotron，　Surface　roughness

　　　　　　　　1緒　　　　　言　　　　　　　　　　　の信頼性を向上させる上で非常に有効な手段となりうる

　ガスタービンの高温・高効率化にともない，燃焼器，　　　が，その応力状態の評価・解析はその多くが有限要素法に

タービン動・静翼といった高温部品に対する遮熱コー　　　行われており，著者らを含めて界面形状，TGOの有無に

ティング（Thermal　Barrier　Coating；以下TBC）の適　　　よる応力状態の変化に関する研究が進められているP～3）

用は，エンジンの高効率化のための高温化設計に寄与す　　　ただしこの多くが界面形状を正弦波でモデル化しており，

る技術として，その長寿命化や信頼性に対する要求はま　　　現実のコーティングに見られる複雑な界面形状までは再

すます高いものとなっている．　　　　　　　　　　　現していない．さらにセラミックトップコート層は気孔，

　しかしながらTBCは，適用されるエンジン，部位，運　　　微小き裂を含んだ凝固ラメラ組織に起因する複雑な挙動

用形態に応じて種々の仕様が存在し，また同時にその損　　　を示す4），5）ことから，これらの要因をすべて数値解析に

傷形態も多岐にわたっている．TBCが施されるガスター　　　取り込むことは現時点では非常に困難であり，解析精度

ビン高温部品は，構造部材である超合金基材に対して，　　の検証を行う意味でもTBCの内部応力を実測すること

MCr田Y（M＝Ni　and／or　Co）等の耐食性（耐酸化性を含　　　は非常に重要である，

む）を有する金属下地コーティング層（ボンドコート）　　　TBCの内部応力を計測する場合，従来の管球型X線

の上に，代表的な低熱伝導性セラミックである部分安定　　　源を利用した装置では，X線侵入深さの点から，必要に

化ジルコニアの遮熱コーティング層（トップコート）が　　応じて表面を研磨除去する手法を採る必要がある．しか

被覆される2層構造が採用される場合が多い．　　　　　　　し高輝度放射光の高エネルギーX線は大きなX線侵入深

　MCrAIY層は，その表層，すなわちセラミック層との　　　さを有するため，表面除去の工程なしに内部応力（特に

境界部分において，構成成分であるクロム，アルミニウ　　　界面近傍）を直接測定できる可能性があり，実際にトッ

ム等の酸化により，保護性の酸化スケール（Thermally　　プコートを介してボンドコートの応力を直接測定するこ

Grown　Oxide；以下TGO）が生じ，基材の腐食を抑制　　　とも可能となっているρ

する役割を担っている．その一方で，このTGOの成長　　　　そこで本研究では，　TBCのボンドコート界面形状がジ

は，ボンドコート表面（トップコートとの界面）の形状　　　ルコニアセラミック層内部応力に及ぼす影響を評価する

と相まって内部応力を発生させるため，トップコートの　　　ため，放射光による高エネルギーX線を用いた応力測定

はく離をもたらす直接原因と考えられている．　　　　　　　を行った結果について報告する．

　したがってTBCの内部応力状態を把握することは，そ
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　　　2高エネルギーX線による応力測定　　　　　　　Table　I．Conddons　for　stress　measurement　with　synchrotron

一般にX線エネルギーが高くなるに従いX線の波長は　　　　　Xra￥

智二ζ㌦慧騰灘鷹馨鱗ξ弊　Wevelength
の有効X線侵入深さは数μm以下であり，唄掟できるの　　M・th・d

は表面極近傍の残留応力となる．一方シンクロトロン放　　　　Crystal

射光による高エネルギーX線の場合は，有効X線侵入深　　　　Diffraction

さは非常に大きくなり，例えば72keVの高エネルギーX
線によりジルコニアの333回折を瀕1定する場合，回折角　　2θ・

2θoは10deg付近であり，その有効X線侵入深さは約　　　κ（MPa！deg）

50μmとなる6）ことから，測定される応力は，表面近傍　　　　sin2Ψ

　　0．017186nm（72．15keV）

Maintaining　Probing　Depth　Method

　ZrO2

511＋333

9．809

一11492　　、

0．05～0．45（step　O．05）

の応力のみならず，内部の応力も含むことになる．

　　　　　　　　3実　験　方　法

　3・1試験片　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　線応力測定条件を示す．X線侵入深さを大きくするため

　50mm×80mm×2tmmのNi基超合金基材に対して，　　の高エネルギーX線として，本実験では72．15keVの波

ボンドコートとしてNiCoCr1UYを減圧フ゜ラズマ溶射によ　　　長を選択した．応力解析はsin2ψ法による侵入深さ一定

り約0．15mm施工した．ここでボンドコートの表面形態　　　法7）・8）により実施した．応力測定に用いる回折ピークと

として，as－sprayおよびサンドブラスト処理により表面　　　して，ジルコニアの511＋333回折を利用した．ピーク

を平滑化した2種類を作製した．このときの：ボンドコー　　　位置の決定に際しては，低回折角側に115回折を伴うた

トの表面粗さはそれぞれRa＝5．8μmおよび3．5μmであ　　　め，4／5価幅中点法を用いた．なお有効X線侵入深さは

る．さらにその上にトップコートとして部分安定化ジル　　　理論密度のジルコニアを対象とした場合に約30μmとな

コニァを大気プラズマ溶射により約0．25mm施工し，ボ　　　るよう設定した．またX線的弾性定数の値は，プラズマ

ンドコート／トップコートの界面状態が異なるサンプル　　　溶射したジルコニアのX線的弾性定数の値は機械的な値

を準備した．その後真空中で後熱処理を実施した後，機　　　と異なり成膜条件にあまり左右されない4）ことから，表

械加工により15mm×60mmに切断した．さらにX線　　　中に示す既報5）のデータを用いた．

侵入深さを考慮し，測定される残留応力の値に対して界　　　　　　　　　　　4　実　験　結　果

面近傍の応力状態をより顕著に反映させるため，ジルコ　　　　放射光によるTBCの回折線の測定結果の一例につい

ニア層をエメリー紙およびパフ研磨で表面研磨し，最終　　　て，ジルコニアトッフ゜コート厚さがそれぞれ0．13mm，

的に約0．13mmおよび0．08mmの2種類の厚さの試験片　　　0．08mmの場合についてFig．2に示すよ今回の計測条件

を準備した．ジルコニァトップコートに関して，0．25mm　　　においては，理論密度のジルコニァに対する有効X線侵

のコーティング厚さに施工した後，表面研磨でコーティン　　　入深さは約30μmであるが，ジルコニア溶射皮膜が多孔

グ除去を実施したのは，施工段階では標準的なTBCの施　　　質であることもあり，ジルコニアトップコートを通過し

エプロセスをそのまま採用するためである．作製した試験　　　て，Ni面およびCrなど下地のNiCoCrAIY合金層の回折

片のコーティング部分の断面観察結果をFig．1に示す．　　　　ピークも検出されている．さらにジルコニアトップコー

　3・2X線応力測定方法　　　　　　　　　　　　　　　　トの厚さが小さいほど下地の回折ピーク強度も大きく，

　高エネルギーX線（放射光）による応力測定は，高輝　　　トップコートによる減衰の影響が小さいことが判る．し

度光科学研究センター（SPring－8）のビームライン　　　たがって今回の計測で得られた残留応力の値は，　X線の

BL19B2の回折装置を利用して測定した．　Table　IにX　　　減衰を考慮すれば，表面からの深さに依存した重み付き

（a）rough　interface　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）srnooth　interface

　　　　　　　　　　　　Fig．1．　Cross　sections　of　TBC．
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0　　　　　0．1　　　　0．2　　　　0．3　　　　0．4　　　　0．5

　　　　　　　　sin　2Ψ

　　　（a）Tbp　coat　thickness　O．13mm

0　　　　　0．1　　　　0．2　　　　0．3　　　　　0．4　　　　　0．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　sin　レ

　　　　　　（b）Tbp　coat　thickness　O．08mm

Fig．3．2ひsin2ψdiagram　of　TBC　by　syncrotron　X－

　ray．（rough　interface）

、　Table　II．Residual　stresses　measured　by　synchrotron．

99．51010．5　Bondcoat　　　DiffractiOn　angle　2θ，　deg　　　　　　　　　　　　rough

　　　　　　　　（b）Top　coat　thickness　O．08mm　　　　　　　　　　　　　smooth

　　Fig，2．　Diffraction　profile　of　TBC　by　synchrotron　X，ray．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TC：Top　Coat

平均であるものの，金属下地層までの情報を含んだもの

となる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5考　　　　察

　Fig．3およびFig．4にボンドコートの表面粗さが異な　　　　今回測定した2種類の試験片において，ボンドコー

る2種類のTBCに関して，ジルコニアトップコートの厚　　　ト／トップコートの界面形状（ボンドコートの表面粗さ〉

さがそれぞれの0．13mmおよび0．08mmのときの2θ一　　以外の因子は同じである，したがって測定された残留応

sin2ψ線図を示す．またTable　Hには，今回の測定で得　　　力はその影響を反映していると考えられる．しかし測定

られた2θ一sin2ψ線図の傾きとx線的弾性係数を用いて　　　された結果自体は表面からのx線侵入深さに応じた重み

計算した残留応力の値を示す．表中には測定された残留　　　付き平均値であり，界面近傍の応力のみを取り出したも

応力の値に関する誤差範囲を付記したが，これを考慮し　　　のではないことに注意が必要である．これは測定された

てもジルコニアトップコートの残留応力は，基本的にボ　　　応力が厚さ方向に対して重み付き平均となるため，トッ

ンドコートの表面粗さが大きい場合は圧縮応力状態，粗　　プコート厚さが大きい場合は，界面の影響を反映しにく

さが小さい場合は引張応力状態となり，表面粗さに応じ　　　くなることを意味する．このことはTable　Hに示した結

て異なる傾向を示した．ジルコニアトップコート層の厚　　　果において，トップコート厚さが0．08mmの場合は明確

さについては，厚さが小さいほうが残留応力の絶対値と　　　に界面粗さの影響が認められたのに対し，0．13mmの場

して大きくなる傾向を示したが，誤差範囲を考えれば必　　　合は測定誤差を考慮すると必ずしも有意差があるとは断

ずしも有意な差とは断定できないと考えられる．　　　　　　定できない理由と考えられる．したがって本測定条件に

Residual　Stress（MPa）

Su㎡ace　of

aondcoat TC＝0．13mm TC＝0．08mm

rough

唐高盾盾狽

一22±7

P0±16

一31±17

Q9±13
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し今回比較している試験片の製造プロセスは，ボンドコ

ートの表面粗さ以外に差違がないことから，両試験片に

は急冷凝固および熱膨張ミスマッチの影響も差違がない

と考えられる．したがってTable　Hに示すボンドコートの

表面粗さによるシンクロトロン応力の差違を面内応力に

影響する因子だけでは説明できないため，界面の凹凸に

起因する面外応力（膜厚方向応力）の面から検討するこ

とが必要となる．

　放射光による高エネルギーX線は侵入深さが大きいこ
0　　0」　　α2　2α3　　α4　　015　　とから，シンクロトロン応力は面外応力成分を含んでい

　　　　　　　　si卿　　　　 る．　X線エネルギーの違いによる侵入深さの違いを利用

　　（a）ToP　coat　thickness　O・13mm　　　　　　　して面外成分を求める方法としてハイブリッド法9）があ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る．以下にボンドコートの表面粗さによるシンクロトロ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ン応力の差違についてハイブリッド法を用いて検討する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　座標系としてFig．5に示すように主応力σ1，σ2，σ3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を定義する．残留応力が面内方向に対して等二軸状態を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　仮定すれば，σ1＝σ2＝σxとなりX線による応力測定の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　基礎式は次式となる．10）

0　　　　　0．1　　　　0．2　　　　0．3　　　　　0．4　　　　0。5

2θ＝2θ・－2（1牽Vxdx）tanθ・（叶σ・）・i吻

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
一去t・nθ・σ・＋矩nθ・σ1

sin　2Ψ　　　　　　　　　　　ここで2θoは無ひずみの回折角，　Exおよび吹は回折

に利用する格子面のX線的弾性定数であり，それぞれヤ

　　　　　　　　（b）Top　coat　thickness　O．08mm　　　　　　　ング率およびボアソン比となる．ここで使用する通常の

　　Fi船2ひ、i。・ψdi、g，am。fTBC　by，y。。，。廿。n　X，a酔　X線こよる測定であれば，　X線の侵入深さは極表層のみ

　　　（smooth　interface）　　　　　　　　　　　　　　　に限られるため，計測される残留応力は平面応力である

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ためσ3＝0と見なすことができる．したがって式（1）を

おいては，界面粗さの影響が残留応力に反映されるのは，　　sin2ψで偏微分することにより以下の式となる．

ト轟訟轟舘噺総駿蒲藩プ　　∂轟一2（1＋VxEx）蜘（2）
ロセスは真空熱処理のみであり，ボンドコート界面に　　　すなわち2θ一sin2ψ線図の傾きから得られる歌は

TGOは生成していない．よってジルコニアトッフ゜コート　　　　　　　　　　　　　σx＝σ1　　　　　　　（3）

の残留応力発生機構として考えられるのは，溶射施工時　　　となる．その一方で高エネルギーX線の場合は，X線侵

のジルコニア粒子の急冷凝固に伴うもの，あるいは熱処　　　入深さが大きく，本実験の場合は，Fig．2に示したよう

理時のボンドコートおよびNi基超合金基材との熱膨張　　　にX線はトップコートを透過してボンドコートまで到達

ミスマッチが挙げられる．Table　Hにあるように，高工　　　することから，σ3＝0の仮定は成立しない．そのため計

ネルギーX線で測定したジルコニアトップコートの残留　　　測される残留応力は，式（4）となる．

認奨論鰻購膿灘晃示1灘　　∂轟＝－2（1＋VxEx）鴎（の一の）（4）

は引張残留応力を示した．他方でCr－KαによるラボX線

による応力測定結果では，面内応力として約60MPaの
引張応力が得られておりρ）シンク。ト。ン放射光の結果　　　　　σ3

と一致しない．

　通常プラズマ溶射で作製したジルコニアトップコートに

対する残留応力発生のメカニズムには，施工時の急冷凝
固に伴う面内引張残留応力と，製造過程における高温か　　　　　　　　　　　　　O

、　　　P

Ψ1
　　；

チ（ジルコニアの驚張率：約・…α6／K，Ni基合金：　画　　　；　2
ら室温に至る冷却過程での基材との熱膨張率のミスマッ　　　　　　　　　，　　　φ　　　i　　　　σ

約16．10－6／K）に起因する面内庄縮応力が考えられる．　　　　　　　　　　　　　　　　　σX

最終的にコーティングの応力状態が引張と圧縮のどちら
の形態をとるかについては，施工条件に依存する．しか　　　　　　　　　　Fi9°5’Coo「dinate　syste肌
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Surface　State　of

@　Bondcoat
Topcoa喧Thickness
@　　　（㎜）

σsyn（MPa） σ1（MPa） σ3（MPa）

rough 0」3

O．08

一22

|3重

60

U0

82

X1

smooth 0．13

O．◎8

10

Q9

60

U0

50

R蓬

　したがってsin2ψを用いた高エネルギーX線による測　　　なわちボンドコートの表面形状を最適化することにより，

定応力は以下の関係式となる．　　　　　　　　　　　　　　TBCの耐久性を向上させる可能性が示唆される．

　　　　　　　　　σ・顕＝σ1一σ3　（5）　　　6結言
　以上より低エネルギーX線による残留応力測定結果　　　　ボンドコート／トップコートの界面粗さ（ボンドコー

と，高エネルギーX線による残留応力測定結果から，膜　　　ト表面粗さ）が異なる2種類のTBC試験片に関して，

厚方向の応力成分であるσ3を求めることが可能となる．　　　放射光による高エネルギーX線（72keV）によりジルコニ

　今回測定したTBC試験片と同様の手法にて作製した　　　アトップコートの内部応力を測定した．

試験片に対する低エネルギーX線による残留応力測定結　　　　72keVのエネルギーX線を用いたsin2ψ法による残留

果は，ジルコニアトップコート表面から深さ約60μm以　　　応力測定の場合，トップコート厚さが0．1mm以下の場

上の内部においては，60PMa程度とほぼ一定値を示すρ　　　合にボンドコート／トップコートの界面粗さの影響が認

今回計測した試験片もこれと同様と仮定してσ3を求め　　　められる。

た結果をTable皿に示す．なおσ3の計算はTable　Hの　　　　高エネルギーX線により計測された内部残留応力は，

結果において，有意差が認めれたトップコート厚さが　　　ボンドコートの表面粗さが大きい場合は圧縮応力状態，

0．08mmの場合について実施した．その結果，ジルコニ　　　表面粗さが小さい場合は引張応力状態となる結果が得ら

アトップコートの膜厚方向応力σ3はボンドコートの界面　　　れた．またジルコニアトップコートの厚さが小さいほど，

粗さの大小によらず引張応力状態であるが，界面粗さが　　　残留応力の絶対値は大きくなる傾向を示した。

大きい場合はコーティングの膜厚方向応力が大きくなる　　　　低エネルギーX線による表面近傍の面内残留応力測定

傾向が確認された．この結果は，トップコートとボンド　　　結果と組合わせることにより，膜厚方向（面外）応力成

コート界面が凹凸を有するため，機械的特性が異なるセ　　　分を求めたところ，ボンドコートの表面粗さによらず引

ラミック層と金属層が入り組んだ構造となり，例えば高　　　張応力となった．さらに膜厚方向応力の大きさは，ボン

温から室温への冷却過程による温度変化などにより膜厚　　　ドコートの表面粗さが大きい場合に，大きくなる傾向が

方向応力であるσ3が発生するという解析結果と一致す　　　示された．この結果は表面粗さの違いによるジルコニァ

るユ1）・12）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　トップコートの密着性の違いを反映しているものと推定

　通常金属基材に対するセラミック溶射施工においては，　　　される．

セラミック層の密着性を確保する上で，下地となるボン

ドコートの表面粗さは非常に重要である．これは，溶射　　　　　　　　　　　　参　考　文　献
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