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1.はしがき

本研究は,既存の耐熱構巷材料であるNi基超合金の使用温度がNiの融点に

近づいていることから, Ni基超合金の使用温度を超える超高温での高温構造材

料の開発を最大の目的としてはじめられた.

Ni基超合金に変わりうる高温構造材料としては,高融点金属,高融点金属間

化合物が有力な候補材料として考えられる.特に,密度が小さいことを考慮す

るとNbを基本とした高温構造材料の開発が望まれる′融点に差がなければ合
一.金よりも金属間化合物の方が高温強度特性が期待できることから,高融点金属

間化合物の研究も近年活発に行われてきた.しかし,これらに共通の問題は基

本的に脆性材料であるということである.そのため,延性な高融点金属,とく

にNbとの複合化によるductile phase tougheningを期待した複相合金の研

究が多く行われてきた.

このような背景の下に,本研究課題の当初の具体的な目的は, Nb-Nb3Al系

を中心に取り上げ,複相合金を構成する各相の機械的性質を理解し,メカニカ

ルグライディング(MG)およびメカニカルアロイング(MA)によって,各

相の形状,寸法,量を含めた組織制御を行うことによって,室温靭性と高温強

度の調和を計ろうというものであった.

初年度の平成9年度はNbrAl系のMG/MAによる組織制御により,各相

の組織形態と体積分率の関係についての知見を得るとともに,延性相であるNb

固溶体の機械的性質についても調査した.その過程で,合金組成の開発･検討

も含めてNb固溶体の機械的性質の改善が室温靭性と高温強度の高度の調和の

ために極めて重要であることが兄いだされた. NbrAl系のMG/MAによる組

織制御に関しては初年度実績報告書でまとめているが,その後本研究課題は,

Nb固溶体の機械的性質を大きく変えられるNb-SirAl三元系を取り上げ,複

相合金の組織制御を行うとともに,室温靭性と高温強度の高度の調和のために

Nb固溶体の機械的性質としてどのようなものが求められ,それが複相合金の

中でどのように反映されていくのかという課題に焦点が絞られていった.

従って,本成果報告書はNb-Si-Al系複相合金およびNb-Si-Al-Ti系複相合

金をとりあげ,高温構造材料として必要な要件である,組織の安定性･室温靭

性･高温強度･耐酸化性という4つの機能が高度に調和するにはどのような組

織的要因,どのような各相の性質が求められるかということを明らかにした過
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程を中心にとりまとめている. MG/MAによるさらなる組織改善については

今後学会誌等で公表していくこととする.

本成果報告書は4章からなJDている.以下各章で得られた成果をまとめてそ

の概要を記す.

1. Nb-SirAl三元系複相合金の機械的性質に及ぼすNb固溶体のSi+Al量の

影響(日本金属学会誌投稿論文別刷り)

本論文は, Nb-Si-Al系複相合金の室温靭性および高温強度に及ぼすNb固

溶体(Nbss)の靭性および強度の影響について調べた.一とくに,複相合金を構

成するNbssの(Si +Al)量の影響を調べた.本研究の状態図調査によると, Nb-

Si-Al　三元系において　Nbss　は　Nbss+Nb｡Al,Nbss+Nb5Si3　および

Nbss+Nb3Al+Nb5Si3の複相域に囲まれている. NbssはNbss+Nb3Al+Nb5Si3 3

相域との境界組成までNb3Alと平衡するが,その境界組成におけるNbssの(Si +

Al)量は, Nb-ju二元系でNb｡Alと平衡するN転のAl量の約1/2まで減少

することがわかった.このような状態図調査に基づいて,複相域との平衡組成

に近く(Si +Al)量の異なるNbss,さらに, Nbss+Nb3ju, Nbss+Nb5Si3および

Nbss+Nb3Al+Nb5Si3in-Situ compositesを作製し靭性と強度を調べた.靭性

はスモールパンチ試験(SP試験)で評価し,強度は高温圧縮試験を行った.

その結果, Nbssおよび複相合金とも, SPエネルギーとしての靭性はNbssの(Si+

Al)量が少ないほど大きくなることを明らかにした.また, SP試験法から評価

した平面ひずみ破壊靭性値K,Cは, Nbss+Nb3Al+Nb5Si3複相合金においてもっ

とも高くなった.しかも, Nbss+Nb3Al+Nb5Si3複相合金は高温強度も高く,有

望なNb系複相合金であることがわかった.

2. Nb-Si-Al三元系複相合金の強度と靭性

Nb-Si-Al三元系複相合金の靭性評価にスモールパンチ試験(SP試験)とASTM

規格に則った三点曲げ靭性試験を行い, SP試験による平面ひずみ破壊靭性値

の評価が妥当な値であることを示した. Nb-Si-Al三元系における複相合金を

構成するNb固溶体(Nbss)の引っ張り試験を行い, Nb-SiおよびNb-Al二元

系複相合金よりもNb-Si-ju三元系のNbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の平面ひ

ずみ破壊靭性および高温強度が高くなり,これが,複相合金を構成するNbssの

延性および強度の釣り合いによることを示した.

3. Nb-Si-Al-Ti四元系複相合金の強度と靭性

Nb-Si-Al三元系複相合金は室温靭性および高温強度ともすぐれている.さら
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なる室温靭性と高温強度の改善のためTi添加の効果を調べた. Nb-Si-Ju-Ti

四元系のNb固溶体(Nbss)周辺の状態図調査を行うとともに, Nb-Si-Al-Ti四

元系複相合金の三点曲げ靭性試験および圧縮試験を行い, Nb-Si-Al-Ti四元系

のNbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の高温強度が既存のNi基超合金を上回るもの

であり,平面ひずみ破壊靭性値も約12MPa√mに達することがわかった.

4. Nb-Si-ju-Ti四元系複相合金の耐酸化性

Nb-Si Al-Ti四元系複相合金の耐酸化性に及ぼすTi添加量の効果について調べ

た.大気中等温酸化試験では, ¶量の増加とともに耐酸化性は著しく改善され

-た.アルゴン+酸素雰囲気の昇温酸化試験では,Ti無添加のNb-Si-ju三元系

複相合金は約1100K付近に大きな発熱反応を伴う酸化反応があり, 1300K付

近にもピークが観察された. ¶添加量とともにピークは高温側にシフトし,

Ti15m01%添加材では二番目のピークは1550Kまで上昇した. Nb-Si-Al-Ti四

元系複相合金に形成される酸化物は, ¶添加量が多いほど赦密になり,酸素透

過能が低くなるとともに, ¶15m01%添加三相合金においては, ¶は母材の粒

内および粒界において酸化物を生成し,酸素の侵入を抑えることにより耐酸化

性が改善されることがわかった.
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が示された(8).

SP試験による靭性評価には信頼性の点で問題もあることから,本論文では

ASTM規格に則った曲げ靭性試験を行い, SP試験による靭性評価の妥当性を

調べるとともに, Nb-Si-Al三元系複相合金の平面ひずみ破壊靭性億および高

温強度を調べ, Nb-AlおよびNb-Si二元系複相合金よりもNb-Si-ju三元系の

Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の靭性及び高温強度が向上する要因について考察

することを目的としている.

Ⅱ.実験方法

Nb-Si-Al三元系状態図においてはNbssを取り巻くようにNbss+Nb3Alおよ

びNbss+Nb5Si3二相域およびNbss+Nb3Al+Nb5Si3三相域が平衡して存在する.

このNbss周辺のNb-Si-Al三元系状態図(8)に基づいて,本実験の機械試験に供

した試料の組成は次の様に決めた. Nbss単相合金は,多相域で平衡するNbss

の組成を目標組成とした.複相合金の目標組成は次のように定めた. Nb-Alお

よびNb-Si二元系ではNbssの体積分率が50%となるように,またNbss, Nb3Al,

Nb5Si3三相からなる複相合金では, Nbssの体積分率が75%, 50%, 25%となり,

しかもNb3AlとNb5Si3の体積分率比が3:1となるように目標組成を定めた.

アーク溶解時に, Siの減少はないものの,Alが約3m01%減少することから,

実際の公称組成(秤量組成)はプロセス中のAlの消耗を考慮して決定した.

機械試験に供した試料はアーク溶解後溶体化熱処理を行い,組成によって恒

温鍛造もしくは冷間圧延を行い,最終的に再結晶化熱処理を行って等軸粒とな

るようにした. Table lに各試料のプロセスとNbss相の体積分率およびEPMA

分析による(Si+Al)量を示している.

Table lにまとめた試料を用い,スモールパンチ試験(SP試験) (9)･(10),引っ

張り試験,高温圧縮試験を行った. SP試験は小さな試験片で行える靭性試験

であり,試験片寸法10mXIOmmの矩形で0.5mm厚さである.室温にて1

×10~3pa以上の真空中で行った.引っ張り試験は断面寸法が2mmX1.9mm

平行部長さ10.5mm,圧縮試験は断面寸法が2mmX2m,高さ5mmの角柱

試験を用いて1×10~3pa以上の真空中で室温から1573Kの温度範囲で行った.

三点曲げ靭性試験は試験片寸法10mX5mmX46mとし,ASTM規格(E399)
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に則っておこなった(ll).試験片中央にワイヤーカッターにて,幅0.1mm長さ

3mのノッチを入れた後,四点曲げにて,疲労試験機により長さ2mのプ

レクラックを導入した.三点曲げ靭性試験は室温,真空中にて三点曲げ試験で

行った.

試料の組織は光学顕微鏡および走査電子顕微鏡(SEM)で観察するとともに,

SEMにより機械試験後の破面観察を行った.

Ⅲ.実験結果

Fig･ 1に1873KでのNbss周辺のNb-Si-Al三元系状態図を実線で示す. Nb,Al

と平衡するNbssに注目すると, Fig. 1およびnble lに示すように, Nb-Al

二元系でAlの固溶量が10m01%以上であったものが, Si添加により減少し, (Si

+Al)量で7m01%以下となることがわかる.本実験で機械的性質を調べたNbss

単相合金および複相合金の状態図上の位置を試料名とともに記号(○, ●)で

Fig･ 1に示している.ただし, Nbss単相合金はいずれも単相材であり,機械的

性質に及ぼす固溶元素量の影響を調べる上で分析組成が重要であることから,

EPMAによる分析組成(○)でその位置を表している.一方,複相合金の位置

は目標組成(●)で示している.

Fig･ 2に各複相合金の組織写真を示した.ただし, Nbss単相合金の代表とし

て試料Ⅰの光顕組織を比較のため示した. Fig. 2中に示したように複相合金の

黒く見える相はNb5Si3,白く見える相はNbssである.濃灰色に見える相は試

料EではNb3Siであるが,他の複相合金ではNb3Alである.いずれの複相合

金も概ね等軸粒からなっている. Nb-Si二元系は1873Kの平衡ではN転と

Nb5Si3の二相となるはずであるが, Nb3Siとの三相となった.これは, 2073K

での溶体化熱処理時のNb3Siが残存したものと考えられる.溶体化熱処理後加

工を加えたNbss単相合金はいずれも結晶粒径が250jLmである.一方,三点

曲げ靭性試験用に熱処理のみとしたNbss単相合金の結晶粒径は2-3mmとな

った･しかし,複相合金においては,熱処理のみの試料の組織は鍛造工程を含

んだ試料の組織と大差なかった.

Fig･ 3は二元系Nb-Al二相合金(試料D),二元系Nb-Si三相合金(試料E)

および三元系Nb-Si-ju三相合金(試料A)のSP試験から求めたSPエネルギ
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- (Esp)および平面ひずみ破壊靭性値(KI｡(SP)),さらに1273Kにおける高温

圧縮強度を示している. Es,はSP試験時の荷重一変位曲線から,板厚を貫通す

るクラックの発生を示す大きゑ荷重低下の変位までの面積によって定義される

ものである.靭性評価としては, EspはSP試験における破断ひずみに相対的に

対応する･ SP試験における破断ひずみはSP試験における破壊等価ひずみ,さ

らには弾塑性破壊靭性億JI｡と経験的に比例関係があることが,斉藤(9)I(10)や

Mao(12)らによって示されている.

Fig･ 3中の横軸に,各複相合金を構成するNbssの溶質原子濃度Si+Al量を示

している･後に(ng. 5)示すように, Nbssの延性はSi+血量が少ないほど大

きくなる.複相合金を構成する金属間化合物に延性はなく, Fig.3の複相合金

のNbsの体積分率は61から74vo1%である.従って, Fig.3から,複相合金

を構成するNbssの延性が増すほど弾塑性破壊靭性値JI｡ (SPエネルギー, Es,)

は増加するといえる.しかし, SP試験から求めた平面ひずみ破壊靭性値

(KI｡(SP))および高温圧縮強度は,複相合金を構成するNbssのSi+Ju主(延性)

に対応することなく,三元系のNbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金が最も高くなっ

ている.

SP試験から求めた平面ひずみ破壊靭性値(KI｡(S,))は,信頼性に問題があるこ

とから(8), ASTM規格(E399)に則った三点曲げ破壊靭性試験を行った. Fig.

4がその結果である. Fig.4には, Nbssの体積分率の異なる2種類の

Nbss+Nb3ju+Nb5Si3三相合金(試料BおよびC)と比較のためにNbss単相材

である試料Ⅰの結果を示した. Fig.4には,三点曲げ靭性試験から求めた平面

ひずみ破壊靭性値KIC(ASTM)とともに, SP試験から評価したSPエネルギー

(Esp),平面ひずみ破壊靭性値(KI｡(SP))および1573Kにおける高温圧縮強度

も示している.

Fig･4から, SP試験から求めた平面ひずみ破壊靭性値(KI｡(SP))がASTM規

格に則った平面ひずみ破壊靭性値Kl｡(ASTM)に対応しており,妥当な評価を与

えており, Fig.3の結果も信頼できる結果であることがわかる.本実験の結果

から, Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の平面ひずみ破壊靭性値は約10MPa√m

と評価された･三点曲げ靭性試験からも, Nbss単相合金はSPエネルギーは高

いが平面ひずみ破壊靭性値はNbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金よりも低くなると

いう結果が得られた･また, 1573Kにおける高温圧縮強度はNbss単相合金に

比べると, Nbss+Nb3N+Nb5Si3三相合金が造かに高い値を示す.
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Nbss+Nb3ju+Nb5Si3三相合金のNbssの体積分率の効果をみると, Nbssの体積

分率が10vol%異なっても,平面ひずみ破壊靭性値はほとんど変わらないが,

高温強度はNbssの体積分率が低い方が高くなっている.

Fig･ 5は三点曲げ破壊靭性によって平面ひずみ破壊靭性値が10MPa√mを

超えると評価されたNbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金である試料BおよびCの圧

縮試験の結果である.室温から1573Kに至る0.2%耐力の温度依存性を示して

いる･これらの合金は室温においても塑性変形可能であり,その強度は既存の

Ni基超合金を上回るものである.

Ⅳ.考察

以上のように, SP試験,三点曲げ破壊靭性試験および高温圧縮試験によっ

て, Nb-AlおよびNb-Si二元系複相合金に比べ, Nb-Si-Al三元系の

Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の平面ひずみ破壊靭性値および高温強度が高くな

ることが示された.これまで,高融点金属間化合物の高温強度を活かし,延性

相として高融点金属と複合化させ,所謂, ductile phase tougheningによっ

て靭性と高温強度をバランスさせようという研究は多くなされてきた.本実験

のNbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の平面ひずみ破壊靭性値が二元系の複相合金

に比べて高くなった要因を考察するために, Nb-Si-Al系のNbss単相合金の機

械的性質を調べた.

Fig.6はNbss単相合金の室温引っ張り試験の結果である. Si+ju量が

2･4m01%以下である試料ⅠおよびJは室温で引っ張り塑性伸びを示し,試料Ⅰ

で約20%の伸びを示している. Si+Ju量4m01%以上では引っ張り塑性伸びを

まったく示さず弾性域で破断した. Fig.7はNbss単相合金の室温引っ張り試験

後の破面である. Si+Al量の最も少ない試料Jでは全面にわたって,凹凸のあ

る延性破面を示している.試料Ⅰでは延性破面とともに一部努開破面が観察さ

れ,粒界での応力集中から粒界割れが起こり,さらに努開面を亀裂が伝搬して

破断に至ったと考えられる.引っ張り塑性伸びを示さなかった,試料H, G, F

は全面努開破面を示しリバーパターンが観察される.

ところで,本実験のNbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金を構成するNbssのSi+Al

量は6･4m01%であり,このNbssは全く引っ張り塑性伸びを示さないと考えら
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れる.従って, Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金は二元系複相合金に比べductile

phase tougheningによって,靭性が向上したとは言えない. Fig.6からNbss

の室温引っ張り強度を比較す,Bと, Nb-Si二元系の試料Jに比べNb-Si-Al糸

の試料Iの降伏強度が高いことから, Nbss + Nb3Al+ Nb5Si3三相域と平衡する

Nbssの降伏強度は固溶強化により, Nb-SiおよびNb-ju二元系のNbssよりも

高いと考えられる.

Ashbyらは,脆性な母材に延性な材料を埋め込んだ複合材料において,複合

材の靭性向上の増分(AK｡)が,延性材の機械的性質と形態によって次式のよ

うに表されるとした(13).

AKc-ElCVf( 6./E)a.]1/2 (1)

ただし, Eは延性相(材,埋め込み材)のヤング率, Cは延性相の拘束条件を

表すパラメーター, Vfは延性相の体積分率,げ｡は延性相の単軸引っ張り降伏

強度, aoは延性相の半径(ワイヤー)である.この式には延性相の延性を表現

するパラメーターがないが,組織的因子が同じであれば,延性相の降伏強度が

高い方が靭性向上の増分(』K｡)が大きくなることを示している.

引っ張り延性を示した試料Ⅰは三点曲げ破壊靭性試験において,鋭い疲労亀

裂により,荷重低下を示した後再び荷重増加を示した.すなわち,革科Ⅰの平

面ひずみ破壊靭性値はFig.4のようにNbss + Nb,Al + Nb5Si3三相合金よりも

低く評価されたが, SPエネルギーで示されるように弾塑性破壊靭性値JI｡は高

いと考えられる･しかし, Fig.6にみられるように,引っ張り降伏強度はNbss+

Nb3Al + Nb5Si3三相合金の構成相であるNbss (Fig. 6では試料Hが近い組成

のNbss単相合金である)に比べると低いため, Ashbyの式(1)のようにAKcは

小さくなったものと考えられる.同じように, Fig.3においても, Nbssが十分

延性があり,しかもsi+Al量が低くなっても降伏強度が高い場合,平面ひずみ

破壊靭性値KI｡はSPエネルギーに対応して, Nbss中のSi+Al量の減少ととも

に増加すると考えられるが,実際には, Nbss + Nb3Al + Nb5Si3三相合金を構

成するNbssのSi+ju量約6m01%よりSi+Al量が減少するにつれNbssの降伏

強度が低下し,それが平面ひずみ破壊靭性値を減少させ,結果的に, Nb-Si溢

よびNb-ju二元系よりNbss + Nb3Al+ Nb5Si3三相合金の平面ひずみ破壊靭性

値が高くなったものと考えられる.
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本実験で調べた複相合金の構成相であるNb3Al, Nb5Si3はNbssに比べると十

分高温強度が高い.従って,複相合金の高温強度を律速するのはNbssの高温強

度であると考えられる.

Fig. 8はNbss単相合金の1573Kでの高温引っ張り試験の結果である. Nb-Si

二元系(試料J)およびNb-Al二元系(試料F)に比べ, Nb-Si-Al三元系の

Nbssが高い降伏強度を示している.特に,試料Hは極めて高い.試験後の試料

Hには変形挙動に影響を与えるほどの第二相は観察されなかったことから,Nbss

の降伏強度を表現していると言える. Si+Al量で比較するとNbss + Nb3Al+

Nb5Si3三相合金を構成するNbssのSi+Al量に対応するNbssは試料Gである.

試料HはNbss + Nb3Al+ Nb5Si3三相合金を構成するNbssのSi+Al量となる

ように公称組成を選んだが,溶解時にAlが蒸発L Si+血量としては少なくな

った.しかし, Table lに示したように試料Hは試料GよりSi+Al量は低い

がSi量は多い.従って,単に, Si+Al量でなく, Nbss + Nb,Al+ Nb5Si3三相

合金を構成するNbssのSiおよびjuの組成を頂点として, SiとAlの同時添加

による固溶強化の効果が極めて大きいことが推察される.以上のように, Nb-

SirAl三相合金が二元系のNb-SiあるいはNb-Al複相合金に比べて高い高温

強度を示したのは,三相合金を構成するNb-Si-Al三元系Nbssの高温強度が二

元系よりも高いことに起因すると考えられる.

Ⅴ.結論

( 1 ) sp試験法から評価した平面ひずみ破壊靭性値はNbrAlおよびNb-Si

二元合金よりも, Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金においてもっとも高くなる.

このSP試験から評価した平面ひずみ破壊靭性値は, ASTM規格に則った三点

曲げ靭性試験の結果と比較し,安当な値であることが示された.

(2) Nb-AlおよびNb-Si二元合金よりも, Nbss + Nb3Al + Nb5Si3三相合

金の方が平面ひずみ破壊靭性値が高くなったのは,複相合金を構成するNbssの

引っ張り延性と引っ張り降伏強度の釣り合いによって決まることが示された.

(3) Nb-AlおよびNb-Si二元合金よりも, Nbss + Nb3Al+ Nb5Si3三相合

金の方が高温強度が高くなるが,これは,複相合金を構成するNbssの高温強度

がSiとAlの同時添加による固溶強化を示し, Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金
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を構成するNbssの高温強度が最も高くなるためであることが示された.
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Fig.1 Nb-Si-Al三元状態図(1873K).

Nbss単相合金(試料F～J)の分析組成と複相合金(試料A～ E)の

目標組成が･それぞれ白丸と表示されている･三相合金のNb3AはNbSSi3

は･破線で示されたように, Nb3Al:NbSSi3=3:1となるように決定した.

Nb固溶体周辺部の拡大図も同時に示している.
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Fig･ 2複相合金の反射電子像による組織と試料lの光顕組織写真
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Fig･ 3 Nb-S卜AJ三元系複相合金の室温靭性と高温強度
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Figl 6　Nb　単相合金の室温引っ張り試験における真応カー真ひずみ曲揺
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Fig.7　室温引っ張り試験後の破面.試料1は,延性破面と

脆性破面が混在していたので2カ所示している.
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Nb-Si-Al-Ti四元系複相合金の強度と靭性

概要

Nb-Si-Al三元系複相合金は室温靭性および高温強度ともすぐれている.さら

なる室温靭性と高温強度の改善のためTi添加の効果を調べた. Nb-Si-Al-Ti

四元系のNb固溶体(Nbss)周辺の状態図調査を行うとと射こ, Nb-SirAl-Ti四

元系複相合金の三点曲げ靭性試験および圧縮試験を行い, Nb-Si-Al-Ti四元系

のNbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の高温強度が既存のNi基超合金を上回るもの

であり,平面ひずみ破壊靭性値も約12MPa√mに達することがわかった.

Ⅰ.緒言

既存のNi基超合金の使用限界温度はNiの融点に近づいており,それ以上の

高温での使用に耐える高温構造材科として,高融点金属,高融点金属間化合物

が有力な候補材料として考えられる(1).特に,密度が小さいことを考慮すると

Nbを基本とした高温構造材科の開発が望まれる.融点に差がなければ合金よ

りも金属間化合物の方が高温強度特性が期待できることから, Nb3Al, Cr2Nb,

MoSi2といった高融点金属問化合物の研究も近年活発に行われてきた(2)-(4).し

かし,これらに共通の問題は基本的に脆性材料であるということである.その

ため,延性な高融点金属,とくにNbとの複合化によるductile phase

tougheningを期待した複相合金の研究が多く行われてきた(5ト(7)

ところで,高温構造材科に必要な要件としては,高温強度は勿論であるが,

使用する高温において組織が安定であること,熟履歴や使用上の負荷に対し靭

性が十分であること,さらに高温での環境に耐えること,とくに耐酸化性が十

分であることがあげられる.すなわち,複数の機能が高次に調和するよう合金

設計と組織制御がなされねばならない. ductile phase tougheningを期待し

た複相合金の研究においても,靭性は向上しても,延性相である高融点金属の

耐酸化性に問題がある場合,あるいは,高温での組織の安定性に問題がある場

合などがある.
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最近,筆者らはNb-Si-Al三元系複相合金において, NbrAlおよびNb-Si二

元系複相合金に比べ, Nb固溶体(Nbss)+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の室温靭性と

高温強度が高くなり,必ずーしも延性相との複相化によって靭性の向上が期待で

きるものではないことを示した(8).一方で, Nb-Cr系およびNb-Al系の高融

点金属固溶体と高融点金属間化合物との複相合金において, ¶添加によって靭

性が著しく向上することが示されている(9)I(10).従って,室温靭性と高温強度の

調和のとれたNbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金に対する, Ti添加の効果を調べる

ことは重要である.

一･ところで, Tiの融点はNbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金を構成する各相の融点

よりも造かに低く,過度の添加は複相合金の融点を下げ,靭性は向上させても

高温強度の低下を招く.そこで,本論文では,まずNb-SiJu一m四元系におけ

る, Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相域の存在域とTi添加量との関係を調べ, Nb-Si-

Al-Ti四元系における, Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の室温靭性および高温強

度に及ぼす'n添加の効果を調べることを目的としている.

Ⅱ実験方法

本実験では, Nb-Si-Al-Ti四元系におけるNbss+Nb3Al+Nb5Si3三相域の存

在域を調べた.二相および三相合金となるように秤量した試料をアルゴン雰囲

気中のアーク溶解によってボタンインゴットを作成した.このボタンインゴッ

トを均質化のためl X 10 ~3pa以下の真空中で1873Kおよび1773Kの温度で

360ks真空焼鈍した.熟処理後の試料の組織と組成を光学顕微鏡とE PMA

(electron probemicroanalisis (EPMA))によって調べ, 3相域を中心とし

た状態図を調査した.

機械試験に供した試料はNbss+Nb3Al+Nb5Si3 3相域で, Nbssの体積分率が

70%および50%となり,しかもNb3AlとNb5Si3の体積分率比が3:1となるよ

うにした.所望の組成となるボタンインゴットをアルゴン雰囲気中のアーク溶

解によって作成し, 1 Ⅹ 10 ~3 pa以下の真空中で1873Kの温度で360ks均質

化熟処理し,試験供試材とした.

均質化熟処理後の試料の組織と各相の組成を光学顕微鏡,走査電子顕微鏡

(SEM)およびEPMAで調べた｡試験片寸法2mmx 2mmx 5mmの角柱
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試験片を用いた圧縮試験により､強度を調べた.圧縮試験は､ 2 Ⅹ 10 -3pa以

下の真空中で､初期ひずみ速度1.7Ⅹ 10~4S~1､室温から1573Kの温度範囲で行

った｡

三点曲げ靭性試験は試験片寸法10mX 5mmX46mとし,ASTM規格(E399)

に則っておこなった.試験片中央にワイヤーカッターにて,幅0.1m長さ3m

のノッチを入れた後,四点曲げにて,疲労試験機により長さ2mmのプレクラ

ックを導入した.三点曲げ靭性試験は室温,真空中にて三点曲げ試験で行った.

機械試験後, sEMにより破面観察を行った.

Ⅲ.実験結果および考察

Fig･ 1は本実験で確定したNb-Si-ju-Ti四元系におけるNbss周辺の1773K

における状態図と　Ⅵ　添加による三相域の存在域を示している.

Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相域はTi約20m01%まで存在する.本実験の均質化熱

処理温度(1873K)においても¶添加量と三相域の存在域の関係はほぼ同様であ

った･ 20m01%以上のTi添加はNbssと　Nb5Si3の二相域あるいは

Nbss+Nb5Si3+Ti5Si3の三相域となる. Table lに本実験で用いた試料の構成相

とEPMA分析結果を示した.

Fig･ 2に本実験で調べた, Ti添加Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の組織を示

している.多量のⅥ添加は合金の融点を下げ,ひいては高温強度の低下につ

ながることからも,本実験では, Ⅵ添加量を5, 10および15m01%ととした.

いずれの試料も･ Nbss+Nb3Al+Nb5Si3の三相組織となっているが,初晶Nbss

のまわりを高融点金属間化合物が取り囲んでおり,また, Nbss内部にも高融点

金属間化合物の分散が見られる. Nb-6Si-11Aト15TiはNbss量が多いが,粒界

に沿って化合物相が連なっている.

Fig. 3に本実験試料の圧縮試験における0.2%耐力の温度依存性の結果を示

している.いずれの試料も, 1000Kを超える温度から,強度が急激に減少する

ようになる.複相合金の強度はNbssと高融点金属化合物の体積分率に大きく依

存する･特に,高融点金属間化合物に比べ, Nbssの強度は低いので,複相合金

の強度を議論する場合, Nbssの体積分率は重要である.そこで, Nbssの体積分

率を揃え,複相合金の強度を比較した. Fig. 4がその結果である. Table. 1に
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示したように,同じⅥ添加量の試料は構成相の組成が同じであることから,

同じTi添加量の試料同士の0.2%耐力はNbssの体積分率に対して複合別が成り

立つとして任意の体積分撃に対応する0.2%耐力を算出し, Fig. 4に, ()内で

示した体積分率に換算した圧縮強度を圧縮温度にたいして示した. ¶添加の効

果をみると,室温から中間温度域までは, ¶添加による固溶強化のため0.2%

耐力は¶添加量とともに上昇するが, 1000Kを超える高温域では¶の拡散が

速くなり, ¶添加量とともに0.2%耐力が減少する傾向がみられる.

Fig･ 4から, TilOmol%添加が,高温での強度低下も低く,低温域の強度も

-1優れていることから, Nb-8Sト9Aト10Ti三相合金の強度を,代表的なNi基

超合金と比較したのがFig. 5である. NimowalおよびMar-200は圧縮強度

であるが11), Incone1718は引っ張り強度(12), Nb-10Si(13)は曲げ試験による結

果である.初期ひずみ速度を合わせるため, Nb-8Si-9A1-1m三相合金の初期

ひずみ速度1.7×10-3S~1の結果も併せて示した. Fig. 5からNb-8Si-9A1-10Ti

三相合金の圧縮強度は従来のNi基超合金である, Incone1718やMar-M200

の高温強度を上回るものであることがわかる. 'n15m01%添加材であるNb-

6Sト11Aト15¶三相合金の高温強度も, Nimowalの高温強度に匹敵するもの

であった.

ng. 6はNb-Si-ju-Ti三相合金の三点曲げによる平面ひずみ破壊靭性値と

高温強度をまとめたものである. Nb3Alの平面ひずみ破壊靭性値KICは1-

2MPa√m程度, NbrAl二元系の複相合金でも6MPa√m程度とされているが12),

Ti無添加のNb-Si-Al系のNbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金でも平面ひずみ破壊

靭性値KI｡は10MPa√mを超える値を示す. ¶添加によって12MPa√mを超

えるようになり,三相組織による効果とともに,あきらかに, Ⅵ添加によって

平面ひずみ破壊靭性値K.Cは向上していることがわかる.

Fig. 7に疲労亀裂進展速度を,比較のためMurugesh　らによるNb3Al,

Nbss+Nb3Alおよび純Nbの結果(14)とともにまとめた. Nb-Al二元系の二相合

金に比べ,三相合金の亀裂進展速度は明らかに改善されている.特に,¶15m01%

含むものは,純Nbに匹敵したものとなっている. Nb-7Si-9Alに比べNb-

10Si-9A1-10Tiの方が, ¶10m01%添加にも関わらず,亀裂進展速度は速くな

っているが,これは, Nbssの体積分率の違いに起因するのではないかと考えら

れる.

以上のように,Ti添加によってNb-Si-Al-Ti四元系Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三
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相合金の破壊に対する抵抗は,明らかに上昇する. Fig. 6に平面ひずみ破壊靭

性試験時の亀裂進展部の破面を示している. Ti無添加のNb-5Sil9瓜では,逮

続した化合物相の破面ととちに, Nbssが努開破壊していること,しかも,その

努開面が極めて滑らかであることがわかる.それに対して, ¶添加三相合金で

あるNb-8Sト9A1-10ⅥおよびNb-6Sト11Aト15Tiでは,努開面にリバーパタ

ーンが発達している･このことは, Ti添加によってNbss中の転位の運動が容

易になったことを示しており,これによって¶添加による室温靭性向上がも

たらされたものと考えられる.

Ⅳ.結論

1 ･ Nb-SirAl-Ti四元系において, Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相域は, Ti約20 m01%

添加まで存在する.

2 ･ Nb-Si-Al-Ti四元系における, Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の強度は,

室温から中間温度域では¶添加量とともに上昇するが, 1273K以上の高温

域では¶添加量とともに減少する傾向が見られる.しかし,既存のNi基

超合金の高温強度を超えるものであった.

3 ･ Nb-SirAl-Ti四元系における, Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の室温靭性

は¶添加によって上昇し, KI｡値としては,約12MPa√mであった.

文献

(1)　D.M.Dimiduk, M.G.Mendiratta and P.R.Subramanian : Structural

lntermetallics･　ed･ by R･Darona, J･J.hwandowski, C.T,Liu,

P･LMartin, D･B･Miracleand M･V.Nathal, The Minerals, Metals &

Materials Society, (1993), 619-630.

(2)　Y･Murayama, S･Hanada and K･Obara : Materials Trams., JIM,

37(1996),1388-1396.

(3)　M･Yoshida　and T. Takasugi: High-Temperature Ordered

lntermetallicAlloys VI, Materials Research Society(Pittsburgh),

ー34-



(1995), 1395-1400.

(4)　K.Hagihara, T.Nakano and Y.Umakoshi : Scripta Materialia,

38(1998), 47卜476.

(5)　C.D.Bencher,　A.Sakaide,　K.T.V.Rao　and R.0.Ritchie

Metal.Trams.A, 26A(1995), 2027-2033.

(6)　D.R.Bloyer, K.T.V.Rao and R.0.Fdtchie : Mater. Sci. Eng.,

A216(1996), 80-90.

(7)　R･Gnanamoorthy and S.Hanada : Scripta Materiama, 34(1996),

999-1003.

(8)　Y.Murayama and S.Hanada : JJapan lnst. Metals, 63(1999), 1519-

1526

(9)　D.LDavidson, K.S.°han and D.LAnton : Metal.Trams.A, 27A(1996),

3007-3018.

(10)  J.Dipasquale,　D.Gahutu,　D.Konitzer　and W.Soboyjo

Mat.Res.Soc.Symp.打oc., Materials Research Society, 364(1995),

1347-1352.

(ll)　T.Ohno, R.Watanabe and T.Nonomura :日本金属学会会報25(1986),

459-461

(12)　1 0仇Metals Handbook,ASM

(1 3)　M. G. Mendiratta,  J.J.LeWandowski　and D.M.Dimiduk

Metal.Trams.A, 22A (1991), 1573-1583.

(14)　LMurugesh, K.T.V.Raoand R.0.Iutchie : Scripta Metau. Mater.,

29(1993), 1107-1112.

-35-



1 873K

Nb B 10　　　20

Al, mol%

A : Nb89.5SioAllO.5mo

B : Nb93Sil.少15.6Tio

C : Nb99.OSil.0Al0Tio

S : Nb79.6Sil.4A18.2Ti10.8

T : Nb72.1Si7.7Al11.5Ti8.7

U : Nb51.8Si31.3Al6.8Ti10.1

Fig. 1 Nb-Si-AトTi四元状態図
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Table l試料の構成相とEPMAによる分析結果

公称組成　　　Nb固溶体Nb固溶体　　　　　　EPMA分析結果

体積分率
mol%　　　　　vol%　(Si+Al)量　相　　Nb Si Al　　'n

Nb-6Sト11A1-15'n　　65　　　12.3　　Nbss　70.7　1.3　　11　　17

- -　Nb-8Si-11Aト15Ti　　58　　　　　　　　Nb3A1　67　　6.7　　14　　12.3

Nb5Si3　48.4　29.3　　8.5　13.8

Nb-8Sト9A1-10'n　　　62　　　12.8　　Nbss　78.7　1.3　　8.5　11.5

Nb-10S卜9A1-10Ti　　36　　　　　　　　Nb3A1　70.9　　7.2　12.6　　9.3

Nb5Si3　51.3　　32.6　　5.6　10.5

Nb-5S卜9A1　　　　　50　　　　6.4　　　Nbss　93.6　　0.9　　5.5　　　0

Nb-7Sト9ju　　　　　　40　　　　　　　　Nb3A1　80.3　　8.2　11.5　　0

Nb5Si3　61.4　　34.5　　4.1　　0

Nb-17.3A1　　　　　　62　　　11.4　　Nbss　88.6　　0　　11.4　　0

Nb3A1　80.6　　0　　19.4　　0

Nb-10.1Si　　　　　　61　　　　0.9　　　Nbss　99.1　0.9　　　0　　　0

Nb3Si　74.5　25.5　　0　　　0

Nb5Si3　61.6　　38.4　　0　　　0
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Fig. 2反射電子像による組織
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Fig. 3 0.2%耐力の温度依存性
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Fig.4 0.2%耐力とNbの体積分率に複合別が成り立つとして
SS

( )内の体積分率に換算した0.2%耐力の温度依存性
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Fig. 5高温強度のNi基超合金との比較
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Fig. 7亀裂進展速度
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Fig. 8亀裂進展部の破面.矢印は亀裂進展方向.
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Nb-Si-Al-Ti複相合金の耐酸化性

概要

Nb-Si Al-Ti四元系複相合金の耐酸化性に及ぼすTi添加量の効果について調

べた.大気中等温酸化試験では, ¶量の増加とともに耐酸化性は著しく改善さ

れた.アルゴン+酸素雰囲気の昇温酸化試験では, Ti無添加のNb-Si-Al三元

系複相合金は約1100K付近に大きな発熱反応を伴う酸化反応があり, 1300K

付近にもピークが観察された. ¶添加量とともにピークは高温側にシフトし,

¶15m01%添加材では二番目のピークは1550Kまで上昇した. Nb-SirAト¶四

元系複相合金に形成される酸化物は, Ⅵ添加量が多いほど赦密になり,酸素透

過能が低くなるとともに, ¶15m01%添加三相合金においては, ¶は母材の粒

内および粒界において酸化物を生成し,酸素の侵入を抑えることにより耐酸化

性が改善されることがわかった.

Ⅰ.緒言

既存のNi基超合金の使用限界温度はNiの融点に近づいており,それ以上の

高温での使用に耐える高温構造材料として,高融点金属,高融点金属間化合物

が有力な候補材料として考えられている(1).特に,密度が小さいことを考慮す

るとNbを基本とした高温構造材科の開発が望まれる.融点に差がなければ合

金よりも金属間化合物の方が高温強度特性が期待できることから, Nb3ju,

Cr2Nb, MoSi2といった高融点金属間化合物の研究も近年活発に行われてきた

(2ト(4).しかし,これらに共通の問題は基本的に脆性材料であるということであ

る.そのため,延性な高融点金属,とくにNbとの複合化によるductilephase

tougheningを期待した複相合金の研究が多く行われてきた(5)I(7)

ところで,高温構造材料に必要な要件としては,高温強度は勿論であるが,

使用する高温において組織が安定であること,熟履歴や使用上の負荷に対し靭

性が十分であること,さらに高温での環境に耐えること,とくに耐酸化性が十

分であることがあげられる.すなわち,複数の機能が高次に調和するよう合金
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設計と組織制御がなされねばならない. ductile phase tougheningを期待し

た複相合金の研究においても,靭性は向上しても,延性相である高融点金属の

耐酸化性に問題がある場合,あるいは,高温での組織の安定性に問題がある場

合などがある.

特に, ductile phase tougheningを期待した高融点金属間化合物基複相合

金の研究において想定される延性相は融点の点から高融点金属ということにな

るが, Nbをはじめとする多くの高融点金属は耐酸化性が極めて悪い.これは

基本的に, Nbへの酸素の固溶限が大きいとともに酸素の拡散速度が速く,し

かも,赦密な耐酸化皮膜Al203の形成が期待されるAlのNb中での拡散速度が

遅いことに起因している(8).最近, Tiの多量添加,あるいはSiおよびAlの多

量添加によって耐酸化性の改善を試みる例もあるが(9),これらの元素の多量添

加は室温靭性や高温強度といった特徴を失わせる結果にもなる.

最近,筆者らはNb-Si-Al三元系複相合金において, Nb-juおよびNb-Si二

元系複相合金に比べ, Nb固溶体(Nbss)+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の室温靭性と

高温強度が高くなり,しかも, ¶添加によって室温靭性と高温強度がさらに改

善されることを示した(10). Nb-Al系へのSiとTiの同時添加は耐酸化性の改善

が期待できる合金系である(ll).そこで,本論文では, Nb-Si-Al-Ti四元系に

おける, Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の耐酸化性に及ぼすTi添加の効果を調

べることを目的としている.

Ⅱ.実験方法

Fig･ 1はNb-Si-Al-Ti四元系におけるNbss+Nb3Al+Nb5Si3三相域の存在域

を示している. ng. 1中に目標組成で示したように,機械試験に供した試料は

Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相域で, Nbssの体積分率が70%および50%となり,し

かもNb3AlとNb5Si3の体積分率比が3:1となるようにした.多量のTi添加は

合金の融点を下げ,ひいては高温強度の低下につながることからも,本実験で

は, ¶添加量を0, 10および15m01%ととした.また,参考のためにNb-Siお

よびNb-Al二元系でNbssの体積分率が50%となる組成の合金を選定した.所

望の組成となるボタンインゴットをアルゴン雰囲気中のアーク溶解によって作

成し, 1 Ⅹ 10 -3 pa以下の真空中で1873Kの温度で360ks均質化熟処理し,
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試験供試材とした.なお,参考資料として取り上げた, Nb-SiおよびNb-Al

二元系合金は, 2073K, 3時間の溶体化熱処理を行い, 1873Kにて約70%の恒

温鍛造後,最終的に2073K,′48時間の再結晶化熱処理を行った.均質化熱処

理あるいは再結晶化熟処理後の試料の組織と各相の組成を光学顕微鏡,

SEM(scanrdng electronmicroscopy)およびEPMA(electron probemicro

analyzer)で調べた.

酸化試験は1273Kおよび1473Kにて, 100時間までの大気中の等温酸化試

験を行い,その重量変化を調査した.また, TG-DTA l言て,アルゴン+酸素雰

囲気中の等温酸化試験および昇温酸化試験を行った.大気中酸化試験は, 4mm

x4mmxlOmの角柱試験片を#1200番まで研磨し, 1, 2, 4, 24, 50およ

び100時間後に重量変化を調べた. TG-DTAによる酸化試験は,試験片寸法

2mx 2mmx 5mの角柱試験片を用い,昇温試験では昇温速度毎分10K

で1623Kまでアルゴン:酸素-4: 1の雰囲気で,また等温酸化試験は1273K,

1473Kおよび1573Kにてアルゴン:酸素-4: 1の雰囲気で行った.試験後,

Ⅹ線回折およびEPMAにより,酸化物および反応生成物の構造と組成を調査

した.

Ⅲ.実験結果

Table lに本実験で用いた試料の構成相とEPMA分析結果を, Fig. 2に本

実験で調べた, Ti添加Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の組織を示している.い

ずれの試料も, Nbss+Nb3Al+Nb5Si3の三相組織となっているが,初晶Nbssの

まわりを高融点金属間化合物が取り囲んでおり,また, N転内部にも高融点金

属間化合物の分散が見られる. Nb-6Si-11A1-15TiはNbss量が多いが,粒界に

沿って化合物相が連なっている.また, Nb-Si二元系およびNbrAl二元系の

組織も示している.いずれの合金も黒く見える相はNb5Si3,白く見える相はNbss

である.濃灰色に見える相は試料EではNb3Siであるが,他の複相合金では

Nb3Alである.いずれの複相合金も概ね等軸粒からなっている. Nb-Si二元系

は1873Kの平衡ではNbssとNb5Si3の二相となるはずであるが, Nb3Siとの三

相となった.これは, 2073Kでの溶体化熱処理時のNb3Siが残存したものと

考えられる.
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Fig. 3にNb-Si-Al三元系複相合金とNb-SiおよびNb-Al二元系複相合金

の4時間までの大気中等温酸化試験の結果を比較して示している. Nb-10.1Si

とNb-17.3Alでは構成するノNbss相中のSiあるいはAl量が0.9m01%と

ll.4m01%とと大きく異なり. Nb-17.3Alの重量増加の方が小さい. Nb-Si-ju

三元系では, SiとAlの同時添加の効果はみられず,Nb-5Si-9Nでは, Nb-10.1Si

よりも, Nbssの体積分率も小さく, Nbss中のSi+N量も多いにも関わらず,

Nb-10･1Siと同程度の重量増加であった. Nb-Si-Al三元系でNbssの体積分率

の効果を比較すると, Nbssの体積分率の小さい方が重量増加が小さく, Nbssの

耐酸化性が複相合金の耐酸化性を律速していることが推察できる.

Fig. 4は,大気中にて1273K 100時間の等温酸化試験を行い, Nb-Si-Al-

Ti四元系Nbss+Nb3Al+Nb5Si3三相合金の耐酸化性に対するTi添加の効果を調

べたものである.比較のため, Fig. 3に示したNb-Si-Al三元系であるNb-

5Sト9Al複相合金の結果も示している.いずれの試料も,酸化とともに重量増

加を示し, ¶添加量が多いほど重量増加は少ない.また, ¶10m01%添加材に

明瞭にみられるように, Nbsの体積分率が低い方が重量増加は小さい. Nb-

6Si-11Aト15Ti合金では1473K 100時間の大気中等温酸化試験も行ったが,

長時間側では, 1273Kよりも重量増加は小さい.大気中1273K 100時間の等

温酸化試験後の,酸化による母材の損失量は市販のNb合金に比べ格段に優れ

ているが, Ni基超合金の約10倍程度であった.

Fig. 5はTi15m01%添加材であるNb-8S卜11A1-15Ti複相合金の1273K24

時間およびNb-6Si-11Aト15Ti複相合金の1473K24時間大気中等温酸化試験

後の外観を比較したものである.いずれも,空冷時に酸化物が剥離しているが,

200K高温での酸化試験にも関わらず, Nb-6S卜11Aト15Ti複相合金の酸化物

の方が薄くなっている.

Fig. 6はNb-6Si-11A1-15Ti複相合金のアルゴン+酸素雰囲気と大気中での

等温酸化試験の結果を比較したものである. 1273Kと1473Kの結果を比較す

ると大気中等温酸化試験に比べアルゴン+酸素雰囲気中での等温酸化試験結果

の方が重量増加が大きくなっていることがわかる.また, 1273Kと1473Kの

結果を比較すると,雰囲気に関わらず, 1473Kよりも1273Kの方が直線的な

重量増加傾向を示しており,大気中等温酸化試験では20時間の酸化試験で増

加重量が逆転している. Fig.4でも示したように,長時間酸化試験では,雰囲

気に関わらず1473Kよりも1273Kでの酸化の方が重量増加が大きくなること

-48-



を示唆している.また, 1573Kでのアルゴン+酸素雰囲気中での等温酸化試験

の結果も示したが, 1573Kでは放物線別を示すにも関わらず,遥かに重量増加

が大きい.

Fig. 7はNb-8S卜9A1-10Ti複相合金の1273Kと1473Kでのアルゴン+酸

素雰囲気中および大気中等温酸化試験の結果を示したものである.試験温度

1473Kでは,試験中にすべての母材が酸化物へと反応し,重量増加は10時間

にみたず飽和している.回帰曲線からわかるように,この複相合金では試験温

度および試験雰囲気に関わらず,直線的な酸化挙動を亭している.
-I Fig. 8およびFig. 9に昇温酸化試験の結果を示している.試験雰囲気はア

ルゴン:酸素-4:1である.いずれの試験片においてもDTA曲線とDTG曲線で

現れるピークは対応している. ¶無添加のNb-5Si-9Alは1100Kを超えたと

ころで酸化反応による大きな発熱反応のピークを示しており, 1300K付近にも

う一つの反応ピークが観察される.これらのピークに対応した温度で重量増加

の大きな速度変化が観察される.これに対し, ¶10m01%添加材であるNb-

8Si-9Aト10¶では,やはり二つのピークがみられ二番目のピークはやや低温

側へ移るが,最初のピークは1150K付近とやや高温側にシフトしている. DTA

の発熱量, DTGの重量変化量とも,単位軸を変えて示したように,その変化

量はNb-5Si-9Alに比べると小さい. Ti15m01%添加材である　Nb-6Si-11Aト

15Tiになると,最初のピークは1150K付近と変わらないが,二番目のピーク

が1550K付近まで高温側にシフトしている. DTG曲線では,最初のピークに

比べ二番目のピークが大きく, Fig.6の1573Kでの大きな重量増加を裏付け

ている.

Ⅳ.考察

以上みてきたように,明らかに¶添加により耐酸化性は改善された.緒言

で述べたように, Nbの耐酸化性の悪さは, Nbへの酸素の固溶限が大きいとと

もに酸素の拡散速度が速く,しかも,赦密な耐酸化皮膜の形成が難しいことに

よる.本論文では,まず,形成される酸化物に対する¶添加の効果,次に酸

素の浸透に対するTi添加の効果を考察する.

Fig. 1 0は, 1273Kおよび1473Kにて,大気中2時間の等温酸化試験後の

-49-



酸化物のSEMによる反射電子像である.いずれの試料も濃淡で示される2相

からなっているが,これはSi量の違いによる組成像である. 1273K, 2時間の

等温酸化後の酸化物はいずれ,n試料も酸化の進行方向に垂直に欠陥が走ってい

るが, ¶量の違いによって欠陥の大きさが異なっている.すなわち, ¶添加量

が多いほど形成される欠陥は小さく,赦密な酸化物となっている.さらに,

1473K, 2時間の等温酸化試験で形成された酸化物は,欠陥の形状が球形で,

明らかに, 1273Kの酸化試験で形成された酸化物よりも赦密である.

以上のような,形成された酸化物の赦密さは,等温酸化試験における重量増

加に対応しており,赦密な酸化物が形成される酸化条件ほど,酸素の透過能が

小さく,そのため酸化による重量増加も小さくなっている. Fig. 11は1273K

長時間大気中等温酸化試験後に形成された酸化物のⅩ線回折結果である. Nb-

10.1SiではNb205の回折ピークしか観察されないが,Alが添加されると,ル

チルタイプのAINbO｡のピークが観察されるようになる.さらに, ¶添加量の

増加とともに, ¶2Nbl｡029のピークが観察される.しかしこれらのピーク位置

は近く,その違いは明瞭ではないが, ¶添加により,形成される酸化物の違い

および同じ系の酸化物であってもその組成の違いにより酸化物の赦密さに違い

が現れ,その結果,赦密な酸化物が形成されるものほど耐酸化性が向上したも

のと考えられる.

Fig. 10に示したように,本実験試料に形成される酸化物は欠陥が多く,酸

素は酸化物を透過して母材へと至る. Fig. 12は酸化物と接する母材の反射電

子像である.三元系のNb-5Si-9Alは明瞭な反応層(酸素の浸透層)は見受け

られないが, ¶10m01%および15m01%添加材には明瞭な反応層が形成されて

いる.酸素の浸透により,反射電子像では黒く見えている. Fig. 13はこの

Nb-6Si-11A1-15Tiの反応層とさらに内側の母材中心層の1273K, 100h大気

中等温酸化試験後のⅩ線回折結果である.いずれも基本的に酸化試験前のNb,

Nb3AlおよびNb5Si3のピークからなっている.反応層ではピークの高さが小さ

くなり,ピークの位置も多少シフトしているが,構造に変化はない.

Fig. 12の反応層をさらに高倍率で観察したのがFig. 14である.反射電子像

では,いずれの試料も粒界に黒い層が形成されている. Table 2に酸化前の各

相の組成とともに酸化後の各相の組成およびFig. 14中に記号で示した黒い粒

界および粒子のEPMA分析結果をまとめて示した. Table 2にまとめたNb-

5Si-9Alの各相の酸化後の分析結果は,このEPMAの定量性からすると(酸化
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前の母材の酸素量も約4m01%と測定され,定量性には問題がある.)ほとんど

酸素量は増加していない.これに対し, ¶添加量が10m01%, 15m01%と増加

するにつれ,酸化後の各租の酸素量は次第に増加している.同じNb-6Si1

11AトlSTiでは,酸化試験温度の違いは大きく現れなかった.各相の違いをみ

ると, Nbssの酸素濃度が最も高くN3Alが続き, Nb5Si3の酸素濃度は酸化試験

後も低い値となっている.これら酸化後の各相の組成を酸素を除いたNb-Si-

Al-Tiの組成比でまとめると,ほぼ酸化試験前の組成比と同じとなり特に優先

的に酸化された元素は見受けられない.しかし, Nb-6Si-11Aト15Tiの1473K

-での酸化試験後の試料のみは,酸素を除いたNb-Si-ju-Tiの組成比に換算する

と¶量が減少しており酸化により¶が消耗していることがわかる.Nb-5Si-9Al

とNb18Si-9Al-10Tiの黒い粒界部では酸素量が多くなっており,粒内よりも

酸素濃度が高いことを示している. Ⅵ15m01%添加材になると酸素濃度ととも

に¶濃度が粒界部で高くなっている. 1273Kの酸化での黒い粒子には明瞭に

現れなかったが,黒い粒界部および黒い粒子が¶濃度の高い酸化物であるこ

とを示唆している.これらの粒子および粒界は極めて領域が狭く定量性は求め

られないことから, Ⅹ線像によるマッピングを行った.

Fig. 15はNb-6Si-11Aト15Tiの1273K 100時間大気中等温酸化試験後の反

応層と母材中心層の界面部近傍の組織を組成像とⅩ線像で示している. 1273K

100時間大気中等温酸化試験によって,中心層の組織が変化し,黒い粒子がNbss

内に分散している. 0のⅩ線像から酸素侵入による反応層の形成と界面の位置

が明瞭にわかる. Siおよびjuは酸化前の各相の組成を引き継いでいるが,Ti

のⅩ線像は黒い分散粒子に対応し,黒い粒子が¶の内部酸化によるものであ

ることがわかる. Fig. 16はNb-6S卜11Aト15Tiの1473K 2時間大気中等温酸

化試験後の結果である. ¶のⅩ線像から明瞭にわかるように, 1473Kの酸化

試験になると,反応層の粒界においても¶濃度が高くなっている. 0のⅩ線

像も同じ粒界部で酸素濃度が高いことを示しており,粒界部で¶の酸化が進

んでいることがわかる.

以上のことから, ¶は侵入酸素をトラップする効果があり,浸透する酸素を

内部酸化によって抑え,このことが¶添加による耐酸化性向上をもたらした
一因と考えられる.ところで,酸素の拡散は粒内より粒界での方が速いと考え

られる. ¶無添加あるいは10m01%程度では酸素は主に粒界を通して浸透する

とともに直ちに酸化物を形成して酸化が進行する.従って,反応層の形成も弱
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い. ¶が15m01%ととなると,内部酸化によって反応層が形成されるように酸

素の浸透を抑える.酸素の浸透を抑えるには,拡散速度の速い粒界で酸素をト

ラップする必要があるが,粒界で¶の内部酸化がおこるためには, ¶もまた

粒界部に拡散する必要がある.長時間大気酸化試験で1473Kの方が1273Kよ

り重量変化が小さかったのは, 1473Kの方が¶の拡散が速く粒界での酸化物

形成により,酸素の粒界での侵入を抑制する効果が1273Kより強かったため

であると推察される.

V.結論

1. Nb-Si-Al-Ti四元系複相合金の耐酸化性は, Ti量の増加とともに著しく改

善される.

2. Nb-SirAl三元系複相合金の昇温酸化試験では,約1100K付近と1300K

付近にピークが観察された. ¶添加量とともにピークは高温側にシフトし,

Ⅵ15m01%添加材では二番目のピークは1550Kまで上昇した.

3. Nb-Si-Al-Ti四元系複相合金に形成される酸化物は, Ti添加量が多いほど

赦密になり,酸素透過能が低くなる

4. 15m01%n添加三相合金において, ¶は母材の粒内および粒界において酸

化物を生成し,酸素の侵入を抑える.
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Nb　　　10　　　20Nb3A1　30

Al, mol%

Fig. 1 Nb-Si-AトTi四元系における三相域(1773K)
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Table l試料の構成相とEPMAによる分析結果

公称組成　　Nb固溶体Nb固溶体　　　　　　EPMA分析結果

体積分率
mol%　　　　vo1%　(Si+Al)量　相　　Nb Si AI Ti

Nb-6Si-11A1-15'n　　65　　　12.3　　Nbss　70.7. 1.3　　11　17

Nb-8Si-11Aト15'n　　58　　　　　　　　Nb3A1　67　　6.7　　14　12.3

Nb5Si3　48.4　29.3　　8.5　13.8

Nb-8Si-9A1- 1 0'n　　　62

Nb- 1 0Sil9A1- 1 0Ti　　36

Nb-5Si- 9Al　　　　　　50

Nb- 7 S卜9A1　　　　　40

12.8　　Nbss　78.7　1.3　　8.5　11.5

Nb3A1　70.9　　7.2　12.6　　9.3

Nb5Si3　51.3　32.6　　5.6　10.5

6.4　　Nbss　93.6　　0.9　　5.5　　　0

Nb3A1　80.3　　8.2　11.5　　0

Nb5Si3　61.4　34.5　　4.1　　0

Nb-17.3A1　　　　　62　　　11.4　　Nbss　88.6　　0　　11.4　　0

Nb3A1　80.6　　0　　19.4　　0

Nb-10.1Si　　　　　　61　　　0.9　　Nbss　99.1　0.9　　　0　　　0

Nb3Si　74.5　　25.5　　0　　　0

Nb5Si3　61.6　　38.4　　0　　　0
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Fig. 2反射電子像による組織
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Fig. 3 Nb-Si-Al系複相合金の1 273K大気中等温酸化試験
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Fig. 4 Nb-Si-AトTi系複相合金の大気中等温酸化試験
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Nb-8Si-1 1Aト15Ti Nb-6Sト1 1Aト15Ti

1 200℃,24h

Fig. 5　大気中等温酸化試験後の試験片外観
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Fig･ 6　Nb-6S卜1 1AH5Ti複相合金の等温酸化試験
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Fig. 7　Nb-8Sト9Al-10TJ'複相合金の等温酸化試験
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Fig. 8 Nb-Si-AトTi系複相合金の昇温試験におけるDTA曲線
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FJ'g. 9 Nb-S卜AトTi系複相合金の昇温試験におけるDTG曲線
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Fig･ 10大気中等温酸化試験後の酸化物層の組織

a) Nb-6Sト11AH5¶, 1273K,2h

b) Nb-6Si-llAH5Tl', 1473K, 2h
c) Nb-5Sト9AL　　1273K, 2h

d) Nb-8S卜9AH0Ti, 1273K,2h

-64-



▼ ◆ 白���:TiN 2 :AINb ･AINb 唸稗���Rﾓ��b�卜b畠1め 94) 

△ ▲ 鳴�ﾂ�:Nb 2 :NbO 2 凵` 妻6) 

I �� 白ﾚ"�叫 � 从苒� 偬��.��冲ﾔ��帖 Nb-1 箸����6��

_i 疲"ﾓR���4ｨ�"舮･��卜9Al _▲ーJ｣ 
-i- �� 冑��籔ﾂﾖb竄粐ﾓ2�◆ �+8*�"�rl-I-]" ��"譁ﾇB� 玲ﾂﾖﾆ唯ﾒ&ﾆ免ﾆﾂ�I-th 遁�ﾈ���ﾈﾚ｢�謦�b-8Si-9 __._..JJ ����ﾒﾒﾓ�F��ﾒﾒﾒﾒﾔ��

‖ �� 儁IMl† 冤 ����疲"�ﾄ､､ﾃｲ�-6Si-lli ._山▲._.".Jj ��ﾂﾓ�Rﾖ����8�4ﾈ爾襄��

20　　30　　40　　50　　60　　70　　80　　90　1 00

2β

Fig. 11大気中等温酸化試験後の酸化物のX線回折
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Fig. 1 2大気中等温酸化試験で形成された反応層

a) Nb-6Sト11AH5Ti ; 1273K,2h

b) Nb-6Si-llAI-15Ti ; 1473K,2h
c) Nbl5Si-9Al　　; 1273K,2h

d) Nb-8Si-9AH0Ti ; 1273K,2h
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Fig. 13　大気中等温酸化試験後の反応層および中心層の

X繰回折線
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Fig. 14　反応生成物のEPMA分析

a) Nb-6Si-llAl-15Ti : 1273K,2h

b) Nb-6Si-11AH5Ti : 1473K,2h
c) Nb-5Si-9AJ　　: 1273K,2h

d) Nb-8Si-9Al-10Ti : 1273K,2h
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Table 2　大気中酸化試験後の反応層および反応生成物のEPMA分析

記号M.S.A.P.BはFig.11中の記号に斉､ 劔劔寸応する. 

Nb-6S卜11Aト15'n:1273K.2h 劔儂b-Si｢Aト'n組 剞ｬ比( ��r��

相 疲"�Si ��ﾂ�Ti ���Nb �6��Al 彦��

酸化前Nbss �� �� ��70.7 ���2�ll.0 ��r���

Nbss(M) 鉄B紕�1.1 唐�"�13.4 �#"纈�70.6 ��紕�10.6 ��r紕�

黒い粒子(P) 鉄"纈�6.7 唐綯�12.2 ��偵b�65.8 唐�2�10.7 ��R�"�

黒い粒界(Bl) 鼎b紕�1.1 唐紕�15.5 �#ゅb�65.0 ��絣�ll.8 �#�縒�

酸化前Nb3Al �� �� ��67.0 澱縒�14.0 ��"�2�

Nb3AlrA) 鉄�繧�5.6 ������10.0 �#"絣�66.8 途�"�13.0 ��"纈�

酸化前Nb5Si3 �� �� ��48.4 �#偵2�8.5 ��2繧�

.Nb5Si3(S) 鼎r綯�28.0 唐���13.0 �2紕�49..3 �#偵��8.3 ��2絣�

黒い粒界(B2) 鼎2繧�25.6 唐紕�ll.7 ���絣�48.9 �#ゅb�9.4 ��2���

Nb-6Si-11A1-15'n:1473K.2h 劔儂b-Si-Al-Ti組 剞ｬ此( ��r��
･相 疲"�Si ��ﾂ�'n ���Nb �6��Al 彦��

酸化前Nbss ��劔70.7 ���2�ll.0 ��r���

NbssrM) 鉄B紕�1.1 途縒�12.7 �#B���71.7 ��紕�10.1 ��b縒�

黒い粒子(P2) 鼎R紕�1.0 途�2�13.9 �3"紕�67.2 ��絣�10.8 �#�綯�

酸化前Nb3Al �� �� ��67.0 澱縒�14.0 ��"�2�

Nb3Al(A) 鉄b綯��5.2 ����"�7.6 �#�紕�71.1 澱絣�12.8 湯絣�

黒い粒子(P1) 鼎R紕�4.8 湯�2�ll.7 �#ゅr�63.7 澱縒�13.0 ��b紕�

里い粒界(B) �#R綯�8.7 迭紕�19.3 鼎����43.4 ��B縒�9.2 �3"縒�

酸化前Nb5Si3 �� �� ��48.4 �#偵2�8.5 ��2繧�

Nb5Si3rS) 鉄��2�25.4 途纈�9.5 澱纈�54.0 �#r�2�8.5 ����"�

Nb-5S卜9Al:1273K.2h 劔儂b-SトA1-Ti組 剞ｬ此( ��r��

相 疲"�Si ��ﾂ�Ti ���Nb �6��Al 彦��

酸化前Nbss �� �� ��93.6 ��纈�5.5 �����

NbssrM) 塔偵��1.0 釘繧�0.0 釘紕�93.9 �����5.0 �����

酸化前Nb3Al �� �� ��80.3 唐�"�ll.5 �����

Nb3Al(A) 塔����7.8 湯縒�0.0 �"紕�82.1 唐���9.9 �����

黒い粒界(B) 田r�"�7.4 湯�"�0.0 ��b�"�80.2 唐繧�ll.0 �����

酸化前Nb5Si3 �� �� ��61.4 �3B絣�4.1 �����

Nb5Si3(S) 田����33.9 �2縒�0.0 �"紕�61.5 �3B縒�3.8 �����

Nb-8Sト9A1-10Ti:1273K.2h 劔儂b-Si-Al-Ti組 剞ｬ比( ��r��

相 疲"�Si ��ﾂ�Ti ���Nb �6��Al 彦��

酸化前Nbss �� �� ��78.7 ���2�8.5 免ﾂ絣�

Nbss(M) 田R縒�1.2 澱纈�8.6 ��r綯�79.7 ��絣�8.4 ���紕�

黒い粒界(B) 田��"�2.9 唐纈�7.8 ��偵��75.6 �2綯�ll.0 湯綯�

酸化前Nb3Al �� �� ��70.9 途�"�12.6 湯�2�

Nb3Al(A) 田��"�6.5 ������7.4 ��R繧�71.5 途縒�12.0 唐繧�

酸化前Nb5Si3 �� �� ��51.3 �3"綯�5.6 ���絣�

Nb5Si3(S) 鉄�纈�29.6 澱縒�9.7 �2���52.5 �3�絣�6.9 ������
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Fig. 15 1273K,100時間大気中等温酸化試験後の反応層と

中心層界面近傍の組成像とX線像(Nb-6Si-1 1Aト15Ti)
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Fig. 16 1473K,2時間大気中等温酸化試験後の反応層と

中心層界面近傍の組成像とX線像(Nb-6Si-1 1Al-1 5Ti)
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