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1 緒　　　　　言

遮熱コーティング (TBC：thermal barrier coating)
は，ガスタービンの高温燃焼を支える主要技術であり，
TBCの耐はく離性，信頼性は重要な課題である．TBC
は高温酸化の過程でトップおよびボンドコートの界面に
高温酸化物 (TGO：thermally grown oxide) が成長す
る．TBCの信頼性を向上させるためには，TGOの成長
が TBCのはく離に与える影響を明らかにする必要があ
る．これまで，TGOの成長に伴い界面付近の残留応力が
どのように変化するかについて，計算的方法により研究
されてきた．1)～ 3)

一方，実験的アプローチは多くの知見を与えるにも関
わらず，実在試料の残留応力についての研究は少ない．
著者らは，遮熱コーティングの実在の残留応力を評価す
る研究を進めてきた．4), 5)さらに，高エネルギー X線の大
きな X線侵入深さを利用することで内部応力のその場測
定も可能とした．6)また，低エネルギーX線と高エネルギー
放射光 X線を併用したハイブリッド法 7)により，トップ
とボンドコートとの界面粗さおよび TGOの成長が，TBC
のはく離を助長することを明らかにした．8)

これまで X線侵入深さを考慮した 2θ −sin2ψ線図の非

線形の解析は，面内応力の分布を取り扱ってきた．9), 10)

本研究では，ハイブリッド法をさらに発展させ，高エネ
ルギー放射光の X線侵入深さを考慮した 2θ −sin2ψ線図
の非線形の解析を行い，面外応力の分布の解析方法につ
いて検討した．そして，高温酸化させた TBCのトップコー
トの 2θ −sin2ψ線図の非線形から面外応力（はく離応力）
の分布を求めた．これらの結果から TGOの成長による
残留応力の変化挙動とはく離のメカニズムについて検討
した．

2 解　析　方　法

2・1 ハイブリッド法による応力測定
X線応力測定に用いる応力と座標系を Fig. 1に示す．

σ1，σ2，σ3はそれぞれ主応力であり，σ xはX線測定方向
の応力である．一般に X線応力測定においては，図中の
試料面法線の傾き角 ψを傾けながら回折角 2θψを測定し
て X線応力 σ xを求める．その関係は次式で表される．11)

(1)

ただし，2θ 0は無ひずみの回折角，EXおよび ν Xは回折
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に利用する格子面の X線的弾性定数であり，それぞれヤ
ング率およびポアソン比である．一般にプラズマ溶射さ
れた TBCの面内残留応力は等二軸応力状態をとるので，
σ 1 = σ 2 = σ xとなり，7)X線による応力測定の式 (1)は次式
となる．

(2)

低エネルギー X線は侵入深さが浅く，表面応力を測定す
るので平面応力状態 (σ 3 = 0) となり，上式を sin2ψで偏
微分すると

(3)

となり，2θ −sin2ψ線図の傾きから σ 1を測定できる．つ
まり，低エネルギー X線により測定される応力 σ x−rayは

(4)

となる．
一方，シンクロトロン放射光を利用して高エネルギー

X線により応力測定する場合は，X線がトップコートの
深部にまで達するので，σ 3 ≠ 0となる．ゆえに，シンク
ロトロン放射光の高エネルギー X線を利用して測定した
2θ −sin2ψ線図の傾きは，次式となる．

(5)

ゆえに，この式から得られる放射光による高エネルギー
X線応力 σ synは，

(6)
となる．式 (4)と式 (6)の関係から，

(7)
が導かれ，トップコートのはく離応力 σ 3を得ることがで
きる．

2・2 重み付き平均応力

X線の強度 I (x)は材料の通過距離 xに従い減衰し，

(8)

の関係で示される．ただし，μはトップコートの線吸収
係数である．この式を積分して

(9)
が得られる．ただし，I0は入射前の X線強度を表す．入
射 X線の強度 Iが 1/eになる深さ Tを X線侵入深さとい

い，側傾法の場合に次式の関係が導ける．

(10)

以上の結果より表面からの深さ zの X線強度 Iは次式と
なる．

(11)

一方，sin2ψ法により X線応力測定する場合は，ψ角
により X線の通過距離が変化するので，X線侵入深さも
変化する．そのため，深さ方向に応力の変化があるとき，
2θ −sin2ψ線図は非線形を示す．

X線侵入深さを考慮した回折角 2θψおよび応力 σは，
それぞれ重み付き平均回折角　　および重み付き平均応
力 と言われ，次式で定義される．12)

(12)

(13)

ただし，tはトップコートの厚みである．この関係より式
(2)は次式となる．

(14)

重み付き応力の陽な表記は次式となる．

(15)

以上の式からψ角による X線侵入深さの変化に伴い重
み付き平均応力の変化が生じる場合，2θ −sin2ψ線図が
非線形を示すことがわかる．

2・3 応力分布の仮定と最適化

重み付き平均応力により sin2ψ線図の非線形解析を行
うには，深さ方向 zの分布 σ 1 (z)および σ 3(z)を必要とす
る．σ 1 (z)については，Fig. 2に示すように Cr-αによる
ZrO2 133 + 331回折を利用して研磨除去して逐次応力測
定により得られた実験結果を利用する．σ 3 (z)について
は，以下の 3つを仮定する．

1. σ 3 (z)は，3次関数とする．

σ
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Fig. 1.  Coordinate system.
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Fig. 2.  Assumption of distribution of residual stress.
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2. z = 0において σ 3 = 0とする．
3. z = 0において = 0とする．

この仮定により導かれるはく離応力 σ 3(z)の関数形は

(16)

となる．ラボ X線により逐次研磨により測定した σ 1の
分布および式 (16)の σ 3の応力分布から計算された sin2ψ
線図と高エネルギー放射光により測定した 2θ −sin2ψ線
図との誤差が最小になるように 2θ 0，c1，c2のパラメータ
を最適化する．2θ 0，c1，c2の 3個のパラメータの最適化
は simplex法 13)により行う．式 (15)の積分は，σ 1の応
力分布測定結果のピッチに合わせて台形法により求めた．

3 実　験　方　法

3・1 コーティングおよび試験片
厚さ 5mmのNi基超合金 (In-738) の基材の上にNiCo-

CrAlY粉末を大気プラズマ溶射し，約 0.15mm厚さのボ
ンドコートを形成した．さらに，8mol%−Y2O3を含む
ZrO2粉末をトップコートとして大気プラズマ溶射した．
そのトップコート厚さは約 0.36mmである．これらの遮
熱コーティング試料を製作した後，試験片を長さ 60mm，
幅 8mmに機械加工により切り出して，遮熱コーティング
試験片とした．
酸化損傷を模擬的に与える目的で，遮熱コーティング
試験片を 1373K，大気中に 0h，500h，1000h および
2000h保持した．2000h保持した試料は，高温保持中に
ほとんどはく離したが，それ以外の高温保持時間の試験
片においては，はく離を生じなかった．
なお，電解研磨により基材からトップコートをはく離
させ，トップコート単体の試験片を取り出して，測定さ
れたかさ密度は 4.24g/cm3であった．また，引張り試験
により求めたヤング率は，27.2GPaであった．

3・2 残留応力測定

各試験片は，トップコートの表面から界面まで，表面
を粒径 1μmのダイヤモンドスラリーで研磨しながら，逐
次 X線応力測定を行い，深さ方向の残留応力分布を測定
した．その X線応力測定条件を TableⅠに示す．2/5価
幅法に従い 133回折と 331回折を含めてピーク位置を決
定し，2θ − sin2ψ線図の傾きより，応力値を算出した．
本実験の応力定数 Kとして既報 4)で測定した値を用いた．
放射光による応力測定は，高輝度光科学研究センター
のシンクロトロン放射光施設 (SPring-8) で行った．ボン
ドコート界面近くの深い位置の応力測定を行うために，X
線侵入深さの大きい高エネルギー X線が利用できるビー
ムラインが必要なことから，ビームライン BL19B2を利
用した．
はく離応力は，トップコートの表面では零であり，コー
ティング界面で大きく変化することが予測される．その
ため，高エネルギー放射光にて測定した試験片は，トッ
プコート表面からバフ研磨にてトップコートを 0.25mm
除去してトップコート厚さを 0.11mmに仕上げた試験片
について放射光による応力測定を実施した．
高エネルギー放射光測定の実験条件を TableⅡに示す．

本放射光実験については，各 sin2ψでピーク高さが 3000
カウントを越えるように計数時間を決定した．与えられ
たビームタイムの制約から sin2ψのピッチを 0.1とした．

4 実験結果および考察

4・1 面内応力分布
逐次バフ研磨しながらラボ X線により面内残留応力 σ 1

の分布を求めた結果を Fig. 3に示す．なお，図に示す
データは研磨除去に伴う面内応力の再分布による補正さ
れた結果である．14)酸化損傷を受けないトップコートの面内
応力分布は，表面では小さな引張応力を示し，表面から
約 40μm入った所からは 60MPaの引張応力を保持し，ボ
ンドコートとの界面付近から圧縮応力に向かいはじめる．
一方，酸化させたトップコートの面内応力分布は，表
面では小さな引張応力を示し，トップコート内部で圧縮
応力に変化し，さらにボンドコートとの界面付近から急
激に大きな圧縮応力になる．この分布傾向は，酸化して
いないトップコートと大きく異なる．この分布傾向は酸化

∂σ3――∂z
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TableⅠ．X-ray conditions for in-plane stress measurement
with laboratory X-rays.

Radiations Cr-Kα

Tube voltage 30 kV
Tube current 30 mA
Filter V
Divergent angle 0.64 deg

Diffraction ZrO2, 133+331
Diffraction angle 2θ0 153.82 deg
sin2 ψ 0 ∼ 0.6 (step 0.05)
Scanning 0.1 deg/sep
Scanning angle 149 ∼ 159 deg
Preset time 2 sec

Stress constant K −229 MPa/deg

TableⅡ．X-ray conditions for out of plane stress measurement
with synchrotron X-rays.

Wavelength 71.8607 keV (17.246 pm)

Divergent slit, mm width=1.0, height=0.4
Receiving slit, mm width=5.0, height=3.0

Diffraction ZrO2, 511+333
Diffraction angle 2θ 10.029 deg
EX/(1 + νX) 113 GP
Stress constant K −11274 MPa/deg

Scanning angle 9.78 ∼ 10.28 deg
Scanning step 0.01 deg/step
sin2 ψ 0.0∼ 0.7 step 0.1



時間が 500，1000および 2000hにかかわらず同じであっ
た．ただし，引張応力から圧縮応力に変化する深さ zが，
酸化時間が 500hの試料では，表面から深さ zが 110μm
付近であるのに対し，酸化時間が 1000および 2000hの
試料では，その深さが約 50μm付近となり，500時間酸
化の試料より浅くなっている．このような違いが生じた
原因については，面外方向の応力分布や酸化からの検討
が必要である．
なお，トップコート表面から研磨深さ 300μmを過ぎる
と，界面粗さがあるのでトップコートと一緒にボンドコー
トも除去される．厳密には，これらの界面付近の除去に
より応力の再分布があることも考えられるが，その再分
布の補正は複雑な要素があり補正は困難である．放射光
の中でも極めて高輝度のアンジュレータの光源を利用す
れば，除去法を用いずに透過法により面内応力 σ 1を完
全に非破壊的に測定できる可能性もある．

4・2 非線形解析結果

高エネルギー放射光 X線により残留応力測定を行った
2θ −sin2ψ線図を Fig. 4に示す．図中のプロットは高エ
ネルギー放射光測定の結果であり，実線および破線は前
述の解析方法に従い simplex法で最適化した計算結果を
示している．500hおよび 1000hの酸化損傷を与えたトッ
プコートの 2θ −sin2ψ線図には非線形がみられ，表面か
ら内部に向かい σ 1-σ 3値に変化がある．Fig. 4からわか
るように，高エネルギー放射光による測定結果と最適化
したパラメータによる計算結果はそれぞれよく一致し，
精度よく応力分布が得られた．
これらの結果に基づいて最適化パラメータによる面外
応力の分布を Fig. 5に示す．ここでコーティング面から
0.25mm除去しているので，z ≤ 0.25mmではσ3 = 0となっ
ている．図中には，逐次研磨により測定された Fig. 3の
面内応力 σ 1の分布も併せて示している．図中に実線で
示される 500hの高温酸化を受けたトップコート層では，
界面に向かい面外応力 σ 3が増加する傾向が得られ，界
面に近づくほど大きな引張応力が分布している様子が明
瞭にとれる．TGOの成長は面外応力を増加させ，はく離
を促進させている様子がわかる．

一方，Fig. 5の破線で示される 1000hの高温酸化させ
た試験片の面外応力 σ 3の分布は，500h酸化の応力分布
と大きく異なる．すなわち，1000h酸化の面外応力 σ 3は
減少し，ボンドコートとの界面に生じていた大きな引張
応力は緩和されている．1000hの酸化では，界面粗さの
ボンドコートの頂点の TGOがより成長しており，面外
応力 σ 3の緩和は TGOの成長により界面付近にはく離き
裂の発生を示している．

4・3 高温酸化による応力変化のメカニズム

以上の結果から，高温酸化により TGOが形成される
過程での面内および面外の残留応力分布の変化挙動をと
らえることができた．トップコートの残留応力の変化は，
TBCの酸化メカニズムと密接に関連している．ゆえに，
残留応力の変化から TGOの成長に伴う TBCの挙動を知
ることができる．本研究で得られた残留応力分布の高温
酸化時間による変化と既報で得られた高温酸化および
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Fig. 3.  Distribution of in-plane stress.
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TBCの残留応力分布の結果 7), 8)も含め，TBCの中でど
のような材料挙動が生じているかを検討する．

Fig. 6に示すように，TBCの高温酸化の過程を TBC
が高温酸化を受ける前の状態 (Stage I)，高温酸化によ
り TGOが成長する過程 (Stage II) および高温酸化により
成長した TGOがトップコートのはく離を引き起こす過
程 (Stage III) の 3つに区分する．

Stage Iでは，急冷凝固による初期の残留応力がトッ
プコートに生じ，小さな引張応力が観測される．表面の面
内応力が内部より小さい引張りを示すのは，トップコート
表面の微小き裂と表面粗さによる残留応力の解放による
ものである．また，面外応力はトップ・ボンドコート界
面付近で引張応力がやや増加する．この界面付近での面
外応力の増加は，トップとボンドコート両者の熱ひずみ
のミスマッチが界面の粗さに生じることに起因する．7)

Stage IIにおいては， 500hの高温酸化に代表されるよ
うに TGOが界面で成長する．この TGO層は，アルミナ
酸化相と複合酸化相からなり，アルミナ酸化相は界面に
一様に形成されるが，複合酸化層はトップ・ボンドコー
ト界面の凸部によく成長する．8)この不均一な TGOの成
長はくさび効果として作用し，トップ・ボンド界面のひ
ずみのミスマッチはさらに大きくなる．これを解消する
ために両者の界面にせん断が働き，大きな引張り面外応
力が生じる．同様にして，面内応力は大きな圧縮になる．

Evansらはトップ・ボンド界面の粗さと TGOによる垂
直応力の増加指摘しており，15)本解析の結果も同様となっ
ている．

Stage IIIは，1000h以上の高温酸化の試験片が該当す
る．高温酸化時間が 1000hを超えるとアルミナ酸化層は
成長せず，もっぱら混合酸化層が成長を続ける．TGO層
も場所によっては，混合酸化層がボンドコート厚さ全体
に達するところもある．8)2000hの高温酸化時間では，明
瞭な巨視的はく離き裂も観測される．図中の Stage III
では，はく離き裂が界面部に生じ，これにより面外方向
の大きな引張応力は解放される．しかし，面内圧縮応力
は，はく離き裂が生じても解放されずに残る．Fig. 5に
示すように，圧縮の面内応力の領域はさらに広がる．そ
の結果，面内応力は，500hより浅いところで引張から圧
縮へと変化する．
以上のように，TBCはトップ・ボンドコート界面領域
で界面粗さ，TGOの成長およびはく離き裂の発生により
残留応力が変化し，これらのメカニズムと残留応力の関
係は測定された残留応力分布の変化とよく対応する．

5 結　　　　　言

本研究においては，ラボ X線と高エネルギー放射光 X
線による侵入深さの違いを利用して面内および面外応力
を測定するハイブリッド法に高エネルギー X線の侵入深
さの変化を取り入れた重み付き平均応力を用いて．2θ −
sin2ψ線図の非線形性を逆解析し，1373Kの大気中で
500h，1000hの高温酸化させた遮熱コーティングの面外
応力の深さ方向分布を解析した．

1373K大気中の 500hの酸化では，トップコートとボ
ンドコート界面領域で高温酸化物の成長により大きな引
張面外応力および大きな圧縮面内応力が発生する．
一方，1000h以上の高温酸化されたトップコートでは，
さらに高温酸化物の成長し，はく離き裂が発生し，トッ
プコートとボンドコート界面領域の大きな面外応力は解
放され，圧縮面内応力は解放されずに残る．その結果，
1000h以上の高温酸化された試料では，トップコート表
面下の圧縮面内応力の領域は，500hの酸化された試料よ
りも広くなっている．
これらの結果から，界面粗さ，高温酸化物の成長およ
びはく離き裂の発生のメカニズムと残留応力分布の変化
はよく一致した．
本研究は，科学研究費補助金基盤研究 (C) (No. 13650078)
の援助を受けた．また，7 高輝度放射光科学研究セン
ターの SPring-8 利用研究 2002A0116-ND1-np，2002
B0158-NDI-np，2003A0161-NMD1-npの援助を受けた．
ここに記して感謝の意を表します．
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