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NiAトA1203界面のボイド形成機構
MechanismoftheVoidFormationatNiAl-A1203∫nterface
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1. ま え が さ

β-NiAlは高温における機械的性質および耐酸化性の

両面において優れていることからコーティング材料とし

ての開発研究が進められてきた.1)耐酸化性に関しては

α-A1203保護皮膜のはく離現象に対してその機構の解明

と阻止の実現を目的として研究が進められた.

はく離の原因は図1に見られるように金属一酸化物界

面にボイドが発生して密着性を低下させることにある

が,ボイドの形成機構についてはその詳細はまだ明らか

にされていない.2)

高温酸化が進行中,金属一酸化物界面における金属中

の原子空孔濃度は熱平衡濃度を超えた濃度に達する.こ

の過飽和空孔濃度は現実には界面近くに存在する転位

や,界面そのものに吸収されて消滅するがその際ボイド

の形成を伴うことがある.3)関連して,転位と点欠陥の相

互作用によるサブネットワークの再配列を示唆する事実
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図1 冷却中一部がはく離したNiAl上のA1203皮膜
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として高温酸化中にβ-NiAlの結晶微細組織が変化する

ことがⅩ線 トポグラフ法で観察されており,4)ボイドの

形成挙動と微細組織との相関が指摘されている.一方,

銅の単結晶を高温酸化したとき観察される界面ボイドの

形成挙動は顕著な結晶方位依存を示した.5)このことは

ボイドの形成が結晶構造依存性をもつことを示唆してい

る.

β-NiAlの場合,界面ボイドの容積は空孔凝集機構以外

の寄与を予想させる程度に大きい.ひとつの可能性とし

て,Alの選択酸化に伴う合金中のAlの枯渇とこの組成

変化に対応する合金の密度増加すなわち体積収縮とボイ

ドの形成が考えられる.

本報告は,選択酸化に伴う金属側の組成変化からもた

らされる体積変化の評価結果を示し合わせて空孔凝集機

構における金属側の微細組織の役割および応力負荷の影

響について考察した結果を述べる.

2.選択酸化に伴う組成変化

酸化物中に金属イオンが入ることによる重量変化

AWmが次式で表わされるとする.

AWm2-(2Mm/ZMo)2kpt十k い --･･-- ･L･-(1)

ここにMmは陽イオンの分子量,Moは陰イオンの分子

量,Zは陽イオンの原子価,kpは放物線速度定数,k主は

定数である.このとき選択酸化に伴う合金内の組成変化

は次式で表わされる.6)

C(0,i)-cm-[8kpl/2/(7rD)1′2]sin-llk♪t/(kpt+k′p)]1/2

式中 C(I,i)は時間tおよび界面からの距離x(x-o)に

おける溶質の濃度(gcm-3),cmはバルク金属中の溶質の

濃度(gcm~3),8-2Mm/ZMo,Dは金属中の溶質の拡散係

数である.

1200oCの場合について界面における溶質濃度変化を

(2)式から求める.

Z-3,a-1.13,組成32質量%Al(50原子%)合金の酸

化 速 度 の 実 測 値.2)か ら求 め た kp-5.93×
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