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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属基材表面に金属結合層を介して、電子ビーム物理蒸着法（ＥＢ－ＰＶＤ）によって
セラミックス遮熱層を形成した遮熱コーティング部材において、
　上記セラミックス遮熱層が、安定化剤を含有する安定化ジルコニア（ＺｒＯ２）の柱状
組織を有するとともに、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）を０．１～１０ｍｏｌ％含有し、
　前記セラミックス遮熱層は金属基材の表面に対して、垂直に延びる複数の、（１００）
もしくは（００１）の面方向に配向性を有した柱状晶から構成され、この柱状晶粒の表面
には、薄板状あるいは棒状のサブグレインが配列され、またこの柱状晶内にはナノサイズ
の気孔（ナノポア）が形成され、上記セラミックス遮熱層の気孔率が１０～５０体積％で
あり、これらの結晶配列および気孔形態により上記セラミックス遮熱層の熱伝導率を低減
させるように構成したことを特徴とする遮熱コーティング部材。
【請求項２】
　金属基材表面に金属結合層を介して、電子ビーム物理蒸着法（ＥＢ－ＰＶＤ）によって
セラミックス遮熱層を形成した遮熱コーティング部材において、
　上記セラミックス遮熱層が、安定化剤を含有する安定化ジルコニア－ハフニア（ＺｒＯ

２－ＨｆＯ２）固溶体の柱状組織を有するとともに、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）を０．
１～１０ｍｏｌ％含有し、
　前記セラミックス遮熱層は金属基材の表面に対して、垂直に延びる複数の、（１００）
もしくは（００１）の面方向に配向性を有した柱状晶から構成され、この柱状晶粒の表面
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には、薄板状あるいは棒状のサブグレインが配列され、またこの柱状晶内にはナノサイズ
の気孔（ナノポア）が形成され、上記セラミックス遮熱層の気孔率が１０～５０体積％で
あり、これらの結晶配列および気孔形態により上記セラミックス遮熱層の熱伝導率を低減
させるように構成したことを特徴とする遮熱コーティング部材。
【請求項３】
　前記セラミックス遮熱層に含有される安定化剤が、酸化イットリウム（Ｙ２Ｏ３）、酸
化エルビウム（Ｅｒ２Ｏ３）、酸化ガドリニウム（Ｇｄ２Ｏ３）、酸化イッテルビウム（
Ｙｂ２Ｏ３）、酸化ネオジム（Ｎｄ２Ｏ３）、酸化プラセオジム（Ｐｒ２Ｏ３）、酸化セ
リウム（ＣｅＯ２）および酸化スカンジウム（Ｓｃ２Ｏ３）から成る群より選択される少
なくとも１種の酸化物であることを特徴とする請求項１又は２に記載の遮熱コーティング
部材。
【請求項４】
　前記セラミックス遮熱層の組成を、一般式：（ＺｒαＨｆ１－α）Ｏ２－βmol%（Ｍ２

Ｏ３）－γmol%（Ｌａ２Ｏ３）で表したとき（但し、Ｍは安定化剤を構成する元素で、Ｙ
、Ｅｒ、Ｇｄ、Ｙｂ、Ｃｅ、Ｎｄ、ＰｒおよびＳｃから選択される少なくとも１種の元素
であり、α、β、γは係数である）、係数α、β、γが関係式０．０５＜α＜１、３≦β
≦１５、０．１≦γ≦１０をそれぞれ満足することを特徴とする請求項２又は３に記載の
遮熱コーティング部材。
【請求項５】
　前記金属結合層が、ＭＣｒＡｌＹ合金（但し、ＭはＮｉ、Ｃｏ、Ｆｅおよびそれらの合
金から選択される少なくとも１種の金属）または白金アルミナイドから成ることを特徴と
する請求項１から４のいずれかに記載の遮熱コーティング部材。
【請求項６】
　前記金属結合層を介して前記セラミックス遮熱層が形成される金属基材が、ガスタービ
ン部品であることを、特徴とする請求項１から５のいずれかに記載の遮熱コーティング部
材。
【請求項７】
　前記ガスタービン部品が、タービン静翼、タービン動翼、又は燃焼器部品であることを
特徴とする請求項６に記載の遮熱コーティング部材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は低熱伝導性遮熱コーティング部材およびその製造方法に係り、特にセラミック
ス遮熱層が低熱伝導化されており、金属基材の温度を効果的に低下させることが可能であ
り、ガスタービン部品，燃焼機器部品やジェットエンジン部品などの高温部材として適用
された場合において、長期間にわたって優れた耐熱性および耐久性を発揮することが可能
な低熱伝導性の遮熱コーティング部材およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　化石燃料の燃焼に伴う炭酸ガスの放出による地球温暖化を防止する観点や省資源による
経済性の向上という観点から、ガスタービンやジェットエンジンなどの原動機においては
熱効率のさらなる向上が求められており、精力的な研究開発が進められている。例えばガ
スタービン発電設備においては、運転温度を高めて燃焼機出口ガス温度が高いほど発電効
率が向上することが知られており、その高温度運転を可能にするため、耐熱性が高い金属
材料の研究開発が継続されている。
【０００３】
　上記耐熱性金属材料の耐久性（信頼性）を向上させるために、まず金属材料自体の耐熱
性を向上させる研究が実施されてきた。例えば、既に高温部品用構造材料としてＮｉ基合
金、Ｃｏ基合金またはＦｅ基合金等から成る耐熱超合金の研究開発が進んでおり、実用化
されているものも多い。
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【０００４】
　しかしながら、従来の超合金のみから成る高温部材では、融点が十分に高いものが得ら
れず、高温度域において軟化や再結晶による強度低下が発生し易いことから、１０００℃
以上の高温度領域では使用できないといった致命的な制約があった。
　そこで、上記制約の改善策として、遮熱コーティング（ＴＢＣ：Thermal Barrier Coat
ing）を用いた技術が開発され、一部で実用化されている。この遮熱コーティングは、熱
伝導率が低い酸化物系セラミック層を金属基材表面に形成することにより、熱を遮断し金
属基材の温度上昇を防止する機能を有する。
【０００５】
　図２は上記遮熱コーティング（ＴＢＣ）を形成した従来の耐熱構造部材の構造例を示す
断面図である。図２に示す遮熱コーティング部材は、一般的にＮｉ、ＣｏまたはＦｅを主
成分とする超合金等からなる金属基材１と、この金属基材１表面上に形成される、耐食性
および耐酸化性に優れたＭＣｒＡｌＹ（但しＭはＮｉ、Ｃｏ、Ｆｅの少なくとも１種）合
金や白金アルミナイド等から成る金属結合層２と、Ｙ２Ｏ３安定化ＺｒＯ２等のセラミッ
クスを主成分とするセラミックス遮熱層（遮熱コーティング層）３とを備えて三層構造に
構成される。これらの層は、プラズマ溶射法によって施工されるのが一般的である。
　そして上記セラミックス遮熱層３の遮熱効果により金属基材１の温度上昇が抑制される
という作用効果が得られる。また、上記金属結合層２は、金属基材１とセラミックス遮熱
層３との間に発生する熱応力を低減し、さらに金属基材１の腐食を防止し酸化を抑制する
効果をも発揮する。
【０００６】
　しかしながら、従来の遮熱コーティング層を形成した高温部材（耐熱構造部材）では、
セラミックス遮熱層の割れや剥離が発生し易く高温部材の耐久性や信頼性が低い問題点が
あった。このセラミックス遮熱層の割れや剥離は、セラミックス遮熱層と金属結合層との
熱膨張差や、セラミックス遮熱層の焼結や変態、さらに金属結合層の酸化による体積膨張
などによって発生するものと考えられている。
　一旦、セラミックス遮熱層に割れや剥離が生じると遮熱特性が急激に低下するために、
金属基材の急激な温度上昇を招き、その結果、最悪の場合には金属基材が溶融したり、破
壊したりする可能性が高まる危険性があった。このような危険性は、機器運転上、回避す
べき問題である。
【０００７】
　近年、従来のプラズマ溶射法に代わる新しいセラミックス遮熱層の製膜法として、電子
ビーム物理蒸着法（ＥＢ－ＰＶＤ）が注目されている。ＥＢ－ＰＶＤ法によって合成され
たセラミックス遮熱層は縦割れを多く含む柱状組織となり、その縦割れ部の変形によって
熱応力を緩和することができるため、耐熱衝撃性が格段に向上する。
　しかしながら、ＥＢ－ＰＶＤ法で合成されたセラミックス遮熱層は、プラズマ溶射法で
合成された従来のセラミックス遮熱層よりも熱伝導率が高く、遮熱効果に劣るという問題
点があった。遮熱効果が低い場合、金属基材の温度が上昇し、酸化が加速されてコーティ
ング膜の剥離が起こる可能性が高くなる。したがって、ＥＢ－ＰＶＤ膜での低熱伝導化が
さらなる遮熱コーティングの特性向上につながると考えられる。
【０００８】
　上記セラミックス遮熱層の低熱伝導化に関する知見としては、柱状組織内に複数の層を
設けることが採用されている（例えば、特許文献１参照）。また柱状組織の配向を制御し
てジグザグ状にすることが報告されている（例えば、特許文献２参照）。さらに、従来の
部分安定化ＺｒＯ２に代わるＧｄ２Ｚｒ２Ｏ７などの低熱伝導物質をセラミックス遮熱層
の構成材として用いるという技術報告もある（例えば、特許文献３参照）。
【特許文献１】特開平１１－２５６３０４号公報（第１頁、図１～図６）
【特許文献２】米国特許第６４５５１７３（Ｂ１）号明細書（第１頁、図２～図３）
【特許文献３】米国特許第６２５８４６７号明細書（第１頁、図２）
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　しかしながら、上記特許文献１に示すように、柱状組織内に複数の層を設けるべく、セ
ラミックス遮熱層の組織を制御したり、または上記特許文献２に示すように、柱状組織の
配向を制御してジグザグ状に形成したりするためには、特殊な蒸着装置や手法が必須であ
り、設備費、製造コストおよび装置の運転コストが高騰する等の難点があるため、現実的
ではなかった。また、そのような手法によって低熱伝導化しても、高温で焼結が起こり、
低熱伝導化に有効なナノポアやギャップが消滅し、熱伝導率が上昇してしまうといった問
題点があった。
【００１０】
　また、上記特許文献３に示すように、従来の安定化ＺｒＯ２に代わる物質としてＧｄ２

Ｚｒ２Ｏ７などの低熱伝導性物質をセラミックス遮熱層の構成材として用いた場合には、
それらの低熱伝導性物質が耐エロージョン性などの機械的特性に劣るといった問題点があ
り、低熱伝導化に関しては現在まで有効な手段は未だに確立されていない。特に上記遮熱
コーティング部材をガスタービンやジェットエンジンなどの高温部材として適用した場合
にセラミックス遮熱層の剥離が起こると、遮熱特性が急激に低下して金属基材の温度の急
激な上昇を招き、部材が溶融したり、破壊したりするため、機器運転上の重要な障害とな
る問題点があった。
【００１１】
　なお、実際のガスタービン部品、例えばタービン翼では、翼面にΦ１程度の冷却用ガス
孔を設けて翼内部から主流へ冷却ガスを噴出して部品の温度上昇を抑制している。遮熱層
を溶射で形成した場合は、この冷却孔が溶射材で塞がれてしまうため，コーティング後に
再度冷却孔をあけ直すなどの措置が必要であった。一方，従来の材料にＥＢ－ＰＶＤプロ
セスを適用して遮熱層を形成した場合は、冷却孔は完全には塞がれないものの、開口部周
囲にコーティング材が付着するため，冷却ガス量が低減し，十分な冷却特性が得られない
という問題があった。
【００１２】
　本発明は上記従来の問題点を解決するためになされたものであり、特にガスタービンや
ジェットエンジンなどの高温部材に適用された場合においても、ＥＢ－ＰＶＤ法で合成さ
れたセラミックス遮熱層の低熱伝導化により遮熱性能を高めるとともに焼結による劣化を
抑制し、長期間にわたって優れた耐熱性および耐久性を発揮する遮熱コーティング部材お
よびその製造方法を提供することを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者らは、上記目的を達成するために、種々の組成及び構造を有するセラミックス
遮熱層を形成して遮熱コーティング部材を調製し、各セラミックス遮熱層の組成および構
造が、熱伝導率に及ぼす影響を比較検討した。その結果、特にセラミックス遮熱層が、０
．１～２０ｍｏｌ％のランタン（Ｌａ）を含む場合、好ましくは、０．１～１０ｍｏｌ％
の酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）を含む場合に、セラミックス遮熱層が効果的に低熱伝導化
し、耐熱性および耐久性に優れた遮熱コーティング部材が得られるという知見を得た。本
発明は上記知見に基づいて完成されたものである。
【００１４】
　すなわち、本発明に係る遮熱コーティング部材は、金属基材表面に金属結合層を介して
、電子ビーム物理蒸着法（ＥＢ－ＰＶＤ）によってセラミックス遮熱層を形成した遮熱コ
ーティング部材において、上記セラミックス遮熱層が、安定化剤を含有する安定化ジルコ
ニア（ＺｒＯ２）の柱状組織を有するとともに、ランタン（Ｌａ）を０．１～２０ｍｏｌ
％、好ましくは酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）を０．１～１０ｍｏｌ％含有することを特徴
とする。
【００１５】
　酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）は、セラミックス遮熱層の焼結を抑制し、かつ熱伝導率を
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低下させるために含有される成分であり、０．１～１０ｍｏｌ％の割合で含有される。こ
の含有量が０．１ｍｏｌ％未満の場合には上記熱伝導率の低減効果が少ない一方、１０ｍ
ｏｌ％を超えるように過量に添加しても上記熱伝導率の低減効果は飽和してしまうととも
に、耐熱衝撃性に乏しいパイロクロア相（Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７）が多く生成する可能性が高
くなる。
【００１６】
　また本発明の遮熱コーティング部材としては、金属基材表面に金属結合層を介して、電
子ビーム物理蒸着法（ＥＢ－ＰＶＤ）によってセラミックス遮熱層を形成した遮熱コーテ
ィング部材において、上記セラミックス遮熱層が、安定化剤を含有する安定化ジルコニア
－ハフニア（ＺｒＯ２－ＨｆＯ２）固溶体の柱状組織を有するとともに、酸化ランタン（
Ｌａ２Ｏ３）を０．１～１０ｍｏｌ％含有することを特徴とする構成も適用できる。
【００１７】
　ＨｆＯ２はＺｒＯ２と全率固溶体を形成する。ＨｆＯ２は融点が高いため、含有量が多
いほど耐熱性が向上するが、含有量が多いとセラミックス遮熱層の熱膨張係数を低下させ
て耐熱衝撃性を劣化させる。好ましいＨｆ／Ｚｒ比は０．５以下である。
【００１８】
　また、前記セラミックス遮熱層に含有される安定化剤としては、酸化イットリウム（Ｙ

２Ｏ３）、酸化エルビウム（Ｅｒ２Ｏ３）、酸化ガドリニウム（Ｇｄ２Ｏ３）、酸化イッ
テルビウム（Ｙｂ２Ｏ３）、酸化ネオジム（Ｎｄ２Ｏ３）、酸化プラセオジム（Ｐｒ２Ｏ

３）、酸化セリウム（ＣｅＯ２）および酸化スカンジウム（Ｓｃ２Ｏ３）から成る群より
選択されるいずれか、もしくはこれらを組み合わせた酸化物であることが好ましい。より
好ましい酸化物はＹ２Ｏ３、Ｇｄ２Ｏ３、Ｅｒ２Ｏ３である。
【００１９】
　上記安定化剤Ｍ２Ｏ３（ＭはＹ、Ｅｒ、Ｇｄ、Ｙｂ、Ｎｄ、Ｐｒ、Ｃｅ、Ｓｃの少なく
とも一種）の添加量は、３～１５ｍｏｌ％の範囲が好適であり、この範囲において相安定
性に優れたＺｒＯ２もしくはＺｒＯ２－ＨｆＯ２固溶体が得られる。
　この安定化剤を含むＺｒＯ２もしくはＺｒＯ２－ＨｆＯ２固溶体と、Ｌａ２Ｏ３とから
成る遮熱コーティング層の組成は、「（ＺｒＸＨｆ１－Ｘ）Ｏ２－３～１５ｍｏｌ％Ｍ２

Ｏ３（ＭはＹ、Ｅｒ、Ｇｄ、Ｙｂ、Ｃｅ、Ｎｄ、Ｐｒ、Ｓｃの少なくとも一種）－０．０
５～１０ｍｏｌ％Ｌａ２Ｏ３」で表され、これを一般式で表すと下記の通りとなる。
　すなわち、上記セラミックス遮熱層の組成を一般式：（ＺｒαＨｆ１－α）Ｏ２－βmo
l%（Ｍ２Ｏ３）－γmol%（Ｌａ２Ｏ３）で表したとき（但し、Ｍは安定化剤を構成する元
素で、Ｙ、Ｅｒ、Ｇｄ、Ｙｂ、Ｃｅ、Ｎｄ、ＰｒおよびＳｃから選択される少なくとも１
種の元素であり、α、β、γは係数である）、係数α、β、γ、δが関係式０．０５＜α
＜１、３≦β≦１５、０．１≦γ≦１０をそれぞれ満足する。
　上記各関係式を満足するように、安定化剤、ＺｒＯ２、ＨｆＯ２およびＬａ２Ｏ３量を
調整してセラミックス遮熱層を形成したときに、熱伝導率が低く、かつ耐焼結性、相安定
性に優れる遮熱コーティング部材が得られる。
【００２０】
　さらに、本発明に係る遮熱コーティング部材は、金属基材表面に金属結合層を介して、
セラミックス遮熱層を形成した遮熱コーティング部材において、セラミックス遮熱層が金
属基材の表面に対して垂直に延びる複数の柱状晶を有することを特徴とする。また、前記
柱状晶は、基材に対して（１００）もしくは（００１）の面方向に配向性を有することを
特徴とする。さらに前記柱状晶には、微細な薄板状もしくは棒状突起、あるいはこれらを
組み合わせた構造（サブグレイン）が表面に形成される（羽毛状構造）とともに、内部に
は複数の１００ｎｍ以下の微小な気孔が分散した構造を有するものとする。また、前記セ
ラミックス遮熱層において、柱状晶間の空隙、柱状晶表面の突起（サブグレイン）間の微
細空隙、柱状晶に内包される気孔などを合計したセラミックス遮熱層に含まれる気孔の体
積分率は１０％から５０％であることが好ましい。気孔率が１０％未満の場合には、セラ
ミックス遮熱層の熱伝導率の低減効果が充分ではない。一方、気孔率が５０％を超えるよ
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うに過大になると、セラミックス遮熱層の構造強度が低下してしまう。したがって、気孔
率は１０～５０％の範囲であることが好ましいが、より好ましくは２０～４０％の範囲で
ある。上記気孔率は、セラミックス遮熱層の断面組織についての拡大顕微鏡写真の画像解
析によって測定できる。
【００２１】
　さらに上記遮熱コーティング部材において、前記金属結合層が、ＭＣｒＡｌＹ合金（但
し、ＭはＮｉ、Ｃｏ、Ｆｅおよびそれらの合金から選択される少なくとも１種の金属）ま
たは白金アルミナイドから成ることが好ましい。
【００２２】
　本発明の遮熱コーティング部材は、前記金属結合層を介して前記セラミックス遮熱層が
形成される金属基材が、ガスタービン部品であることを、特徴とする。またこの遮熱コー
ティング部材では、前記ガスタービン部品が、タービン静翼、タービン動翼、又は燃焼器
部品であることが好ましい。すなわち本発明によれば、タービン翼や燃焼器部品等のガス
タービン部品（ガスタービンエンジン部品）に用いて好適な遮熱コーティング部材が提供
される。
【００２３】
　本発明に係る遮熱コーティング部材の製造方法は、金属基材表面に金属結合層を介して
、セラミックス遮熱層を一体に形成した遮熱コーティング部材の製造方法において、金属
基材表面に金属結合層を形成した後に、電子ビーム物理蒸着法（ＥＢ－ＰＶＤ）によって
安定化ＺｒＯ２蒸着材とＬａ系複合酸化物蒸着材との２種類の原料を同時に溶融させ、こ
の混合蒸気を上記金属結合層表面に蒸着させることにより上記セラミックス遮熱層を形成
することを特徴とする。
【００２４】
　また本発明に係る遮熱コーティング部材の製造方法としては、金属基材表面に金属結合
層を介して、セラミックス遮熱層を一体に形成した遮熱コーティング部材の製造方法にお
いて、金属基材表面に金属結合層を形成した後に、電子ビーム物理蒸着法（ＥＢ－ＰＶＤ
）によって安定化ＺｒＯ２－ＨｆＯ２とＬａ系複合酸化物蒸着材との２種類の原料を同時
に溶融させ、この混合蒸気を上記金属結合層表面に蒸着させることにより上記セラミック
ス遮熱層を形成することを特徴とする。
　上記した各製造方法において、Ｌａ系複合酸化物としては、Ｌａを含む酸化物であれば
問題なく適用できるが、より好ましくはＬａ２Ｚｒ２Ｏ７、Ｌａ２Ｈｆ２Ｏ７である。
【００２５】
　本発明に係る遮熱コーティング部材の他の製造方法は、金属基材表面に金属結合層を介
して、セラミックス遮熱層を一体に形成した遮熱コーティング部材の製造方法において、
金属基材表面に金属結合層を形成した後に、安定化ＺｒＯ２に、Ｌａ２Ｏ３を添加した複
合酸化物蒸着材を電子ビーム物理蒸着法（ＥＢ－ＰＶＤ）によって溶融させ、この原料蒸
気を上記金属結合層表面に蒸着させることにより上記セラミックス遮熱層を形成すること
を特徴とする。
【００２６】
　また本発明に係る遮熱コーティング部材の製造方法としては、金属基材表面に金属結合
層を介して、セラミックス遮熱層を一体に形成した遮熱コーティング部材の製造方法にお
いて、金属基材表面に金属結合層を形成した後に、安定化ＺｒＯ２－ＨｆＯ２に、Ｌａ２

Ｏ３を添加した複合酸化物蒸着材を電子ビーム物理蒸着法（ＥＢ－ＰＶＤ）によって溶融
させ、この原料蒸気を上記金属結合層表面に蒸着させることにより上記セラミックス遮熱
層を形成することを特徴とする製造方法も適用できる。
【発明の効果】
【００２７】
　以上説明の通り、本発明に係る低熱伝導性遮熱コーティング部材およびその製造方法に
よれば、セラミックス遮熱層が、安定化剤を含有するＺｒＯ２もしくはＺｒＯ２－ＨｆＯ

２の柱状組織からなり、さらにＬａ２Ｏ３を所定量含有しているため、遮熱コーティング
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層の熱伝導率を効果的に低減することが可能であり、さらに焼結を抑制し、高温における
熱伝導率の上昇も抑制することができる。したがって、金属基材の温度を低下させて酸化
を抑制することを可能とし、遮熱コーティング部材の遮熱性能および耐久性を飛躍的に高
めることができる。よって、本発明の遮熱コーティング部材をガスタービン部品やジェッ
トエンジン部品などの高温用部材に適用した場合には、これらの高温用部材の長寿命化に
よる性能向上が図れるとともに、高温用部材を使用した機器の信頼性および耐久性を飛躍
的に改善することが可能になる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２８】
　以下、本発明の実施形態について添付図面を参照してより具体的に説明する。なお本発
明は以下に示す実施形態に何ら限定されるものではなく、適宜変更して実施することが可
能である。
【００２９】
　本発明に係る遮熱コーティング部材は、例えば図１に示すような三層構造を有するよう
に構成される。まず、第１層としての金属基材１を被覆するように、第２層としての金属
結合層２が形成される。この金属結合層２はＭＣｒＡｌＹ合金（但し、ＭはＮｉ、Ｃｏ、
Ｆｅまたはそれらの元素を組み合わせた合金）もしくは白金アルミナイドから成る。この
金属結合層２表面上に遮熱コーティング層（セラミックス遮熱層）３が形成され、このセ
ラミックス遮熱層３は安定化ＺｒＯ２もしくは安定化ＺｒＯ２－ＨｆＯ２により構成され
るとともに、Ｌａ２Ｏ３を０．１～１０ｍｏｌ％含むものとなっている。
【００３０】
　上記金属基材１は、特に限定されるものではないが、一般にガスタービン翼や燃焼器の
構成材として使用されるインコネル７３８等のＮｉ基超合金やMarM509等のＣｏ合金、さ
らにはステンレス鋼などの耐熱合金が広く適用できる。
【００３１】
　また金属結合層２は金属基材１と遮熱コーティング層３とを強固に接合する一方、金属
基材１と遮熱コーティング層３との熱膨張差を吸収して両者間に発生する熱応力を緩和さ
せる作用を発揮する。この金属結合層２を構成する材料としては、特に金属基材１および
遮熱コーティング層３に対する耐食性，耐酸化性，および耐熱性が良好な観点から、ＭＣ
ｒＡｌＹ合金（但しＭはＮｉ、Ｃｏ、Ｆｅの少なくとも１種の金属）または白金アルミナ
イドからなる金属結合層２が好ましい。
【００３２】
　この金属結合層２を上記ＭＣｒＡｌＹ合金から形成する場合は、減圧プラズマ溶射法な
どの溶射技術または物理蒸着法（ＰＶＤ）等によって上記合金成分を金属基材１表面上に
成膜施工して形成される。一方、白金アルミナイドから形成する場合には、Ｐｔめっきを
施工後、Ａｌの拡散処理によって金属基材１表面上に白金アルミナイドから成る金属結合
層２が形成される。
【００３３】
　上記金属結合層２の成膜厚さは５０～２００μｍの範囲が好適である。この金属結合層
２の厚さが５０μｍ未満の場合には、熱応力の緩和作用が不十分となる。一方、上記成膜
厚さが２００μｍを超えるように過大にしても、上記効果は飽和し成膜時間が延びること
になる。そのため、上記金属結合層２の成膜厚さは５０～２００μｍの範囲に設定される
が、５０～１２０μｍの範囲がより好ましい。
【００３４】
　上記金属結合層２の表面上に、遮熱コーティング層３が形成される。遮熱コーティング
層は、厚さに比例して遮熱効果が大きくなるが、厚さが過大になると剥離を生じやすくな
り、逆に薄いと遮熱効果が低くなるため、その厚さは５０～８００μｍの範囲とすること
が好適である。より好ましい厚さの範囲は１００～５００μｍである。
【００３５】
　上記構成に係る低熱伝導性遮熱コーティング部材およびその製造方法によれば、セラミ



(8) JP 4481027 B2 2010.6.16

10

20

30

40

50

ックス遮熱層が、安定化剤を含有するＺｒＯ２またはＺｒＯ２－ＨｆＯ２固溶体の柱状組
織からなり、さらにＬａ２Ｏ３を所定量含有しているため、遮熱コーティング層の熱伝導
率を効果的に低減することが可能であり、金属基材の温度を低下させて酸化を抑制するこ
とを可能とし、遮熱コーティング部材の遮熱性能および耐久性を飛躍的に高めることがで
きる。したがって、本発明の遮熱コーティング部材をガスタービン部品やジェットエンジ
ン部品などの高温用部材に適用した場合には、これらの高温用部材の長寿命化による性能
向上が図れるとともに、高温用部材を使用した機器の信頼性および耐久性を飛躍的に改善
することが可能になる。
【実施例】
【００３６】
　（実施例１）
　実施例１として、超合金（ＨＳ－１８８）から成る平板状の金属基材３表面に減圧プラ
ズマ溶射によってＮｉＣｏＣｒＡｌＹ合金から成る金属結合層２を厚さが１００μｍとな
るように施工した後、さらに、金属結合層２の表面上に、Ｌａ２Ｏ３を５ｍｏｌ％含有す
るＺｒＯ２－４ｍｏｌ％（７ｍａｓｓ％）Ｙ２Ｏ３蒸着材を原料とし、電子ビーム物理蒸
着法（ＥＢ－ＰＶＤ法）によって厚さが約３００μｍ、（００１）方向に配向性を有する
気孔率約２５％の遮熱コーティング層３を形成することにより、図１に示すような構造を
有する実施例１に係る遮熱コーティング部材を製造した。
【００３７】
　（実施例２）
　実施例２として、実施例１で使用したものと同様の金属基材１表面に減圧プラズマ溶射
によってＮｉＣｏＣｒＡｌＹ合金から成る金属結合層２を厚さが１００μｍとなるように
施工した後、さらに、金属結合層２の表面上に、Ｌａ２Ｏ３を５ｍｏｌ％含有する（Ｚｒ

０．７５Ｈｆ０．２５）Ｏ２－４ｍｏｌ％（７ｍａｓｓ％）Ｙ２Ｏ３蒸着材を原料とし、
ＥＢ－ＰＶＤ法によって厚さが約３００μｍ、（００１）方向に配向性を有する気孔率約
２５％の遮熱コーティング層３を形成することにより実施例２に係る遮熱コーティング部
材を製造した。
【００３８】
　（実施例３）
　実施例３として、実施例１で使用したものと同様の金属基材１表面に減圧プラズマ溶射
によってＮｉＣｏＣｒＡｌＹ合金から成る金属結合層２を厚さが１００μｍとなるように
施工した後、さらに、金属結合層２の表面上に、Ｌａ２Ｏ３を５ｍｏｌ％含有する（Ｚｒ

０．５Ｈｆ０．５）Ｏ２－４ｍｏｌ％（７ｍａｓｓ％）Ｙ２Ｏ３蒸着材を原料とし、ＥＢ
－ＰＶＤ法によって厚さが約３００μｍ、（００１）方向に配向性を有する気孔率約２５
％の遮熱コーティング層３を形成することにより実施例３に係る遮熱コーティング部材を
製造した。
【００３９】
　（実施例４）
　実施例４として、実施例１で使用したものと同様の金属基材１表面に減圧プラズマ溶射
によってＮｉＣｏＣｒＡｌＹ合金から成る金属結合層２を、厚さが１００μｍとなるよう
に施工した後、さらに、金属結合層２の表面上に、Ｌａ２Ｏ３を５ｍｏｌ％含有する（Ｚ
ｒ０．２５Ｈｆ０．７５）Ｏ２－４ｍｏｌ％（７ｍａｓｓ％）Ｙ２Ｏ３蒸着材を原料とし
、ＥＢ－ＰＶＤ法によって厚さが約３００μｍ、（００１）方向に配向性を有する気孔率
約２５％の遮熱コーティング層３を形成することにより実施例４に係る遮熱コーティング
部材を製造した。
【００４０】
　（実施例５）
　実施例５として、超合金（ＨＳ－１８８）から成る平板状の金属基材１表面に減圧プラ
ズマ溶射によってＮｉＣｏＣｒＡｌＹ合金から成る金属結合層２を厚さが１００μｍとな
るように施工した後、さらに、金属結合層２の表面上に、Ｌａ２Ｏ３を２ｍｏｌ％含有す
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るＺｒＯ２－４ｍｏｌ％（７ｍａｓｓ％）Ｙ２Ｏ３蒸着材を原料とし、電子ビーム物理蒸
着法（ＥＢ－ＰＶＤ法）によって厚さが約３００μｍ、（００１）方向に配向性を有する
気孔率約２５％の遮熱コーティング層３を形成することにより、図１に示すような構造を
有する実施例１に係る遮熱コーティング部材を製造した。
【００４１】
　（実施例６）
　実施例６として、超合金（ＨＳ－１８８）から成る平板状の金属基材１表面に減圧プラ
ズマ溶射によってＮｉＣｏＣｒＡｌＹ合金から成る金属結合層２を厚さが１００μｍとな
るように施工した後、さらに、金属結合層２の表面上に、Ｌａ２Ｏ３を１０ｍｏｌ％含有
するＺｒＯ２－４ｍｏｌ％（７ｍａｓｓ％）Ｙ２Ｏ３蒸着材を原料とし、電子ビーム物理
蒸着法（ＥＢ－ＰＶＤ法）によって厚さが約３００μｍ、（００１）方向に配向性を有す
る気孔率約２５％の遮熱コーティング層３を形成することにより、図１に示すような構造
を有する実施例１に係る遮熱コーティング部材を製造した。
【００４２】
　（実施例７）
　実施例７として、実施例１で使用したものと同様の金属基材１表面に減圧プラズマ溶射
によってＮｉＣｏＣｒＡｌＹ合金から成る金属結合層２を厚さが１００μｍとなるように
施工した後、さらに、金属結合層２の表面上に、ＺｒＯ２－４ｍｏｌ％（７ｍａｓｓ％）
Ｙ２Ｏ３蒸着材とＬａ２Ｚｒ２Ｏ７蒸着材との２種類の蒸着材を原料とし、ＥＢ－ＰＶＤ
法によって厚さが約３００μｍ、（００１）方向に配向性を有する気孔率約２５％の遮熱
コーティング層３を形成することにより実施例７に係る遮熱コーティング部材を製造した
。
【００４３】
　（実施例８）
　実施例８として、実施例１で使用したものと同様の金属基材１表面に減圧プラズマ溶射
によってＮｉＣｏＣｒＡｌＹ合金から成る金属結合層２を厚さが１００μｍとなるように
施工した後、さらに、金属結合層２の表面上に、Ｌａ２Ｏ３を５ｍｏｌ％含有するＺｒＯ

２－４ｍｏｌ％（７ｍａｓｓ％）Ｅｒ２Ｏ３蒸着材を原料とし、ＥＢ－ＰＶＤ法によって
厚さが約３００μｍ、（００１）方向に配向性を有する気孔率約２５％の遮熱コーティン
グ層１を形成することにより実施例８に係る遮熱コーティング部材を製造した。
【００４４】
　（比較例１）
　一方、比較例１として、実施例１で使用したものと同様の金属基材１表面に減圧プラズ
マ溶射によってＮｉＣｏＣｒＡｌＹ合金から成る金属結合層２を厚さが１００μｍとなる
ように施工した後、さらに、この金属結合層２の表面上に、Ｌａ成分を含有しないＺｒＯ

２－４ｍｏｌ％（７ｍａｓｓ％）Ｙ２Ｏ３蒸着材を原料としＥＢ－ＰＶＤ法によって厚さ
が約３００μｍ、（００１）方向に配向性を有する気孔率約２５％の遮熱コーティング層
３を形成することにより比較例１に係る遮熱コーティング部材を製造した。
【００４５】
　（比較例２）
　また、比較例２として、実施例１で使用したものと同様の金属基材１表面に減圧プラズ
マ溶射によってＮｉＣｏＣｒＡｌＹ合金から成る金属結合層２を厚さが１００μｍとなる
ように施工した後、さらに、この金属結合層２の表面上に、Ｌａ成分を含有しないＺｒＯ

２－４ｍｏｌ％（７ｍａｓｓ％）Ｙ２Ｏ３粉末を原料とし、大気プラズマ溶射法（ＡＰＳ
）によって厚さが約３００μｍ、気孔率約２０％の遮熱コーティング層３を形成すること
により比較例２に係る遮熱コーティング部材を製造した。
【００４６】
　（比較例３）
　比較例３として、超合金（ＨＳ－１８８）から成る平板状の金属基材１表面に減圧プラ
ズマ溶射によってＮｉＣｏＣｒＡｌＹ合金から成る金属結合層２を厚さが１００μｍとな
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るように施工した後、さらに、金属結合層２の表面上に、Ｌａ２Ｏ３を１５ｍｏｌ％含有
するＺｒＯ２－４ｍｏｌ％（７ｍａｓｓ％）Ｙ２Ｏ３蒸着材を原料とし、電子ビーム物理
蒸着法（ＥＢ－ＰＶＤ法）によって厚さが約３００μｍ、（００１）方向に配向性を有す
る気孔率約２５％の遮熱コーティング層３を形成することにより、図１に示すような構造
を有する比較例３に係る遮熱コーティング部材を製造した。
【００４７】
　（比較例４）
　比較例４として、超合金（ＨＳ－１８８）から成る平板状の金属基材１表面に減圧プラ
ズマ溶射によってＮｉＣｏＣｒＡｌＹ合金から成る金属結合層２を厚さが１００μｍとな
るように施工した後、さらに、金属結合層２の表面上に、Ｌａ２Ｏ３を５ｍｏｌ％含有す
るＺｒＯ２－１．５ｍｏｌ％（２．７ｍａｓｓ％）Ｙ２Ｏ３蒸着材を原料とし、電子ビー
ム物理蒸着法（ＥＢ－ＰＶＤ法）によって厚さが約３００μｍ、（００１）方向に配向性
を有する気孔率約２５％の遮熱コーティング層３を形成することにより、図１に示すよう
な構造を有する比較例４に係る遮熱コーティング部材を製造した。
【００４８】
　（評価試験）
　このように製造した各実施例および比較例に係る遮熱コーティング部材のサンプルにつ
いて、バーナーリグ試験を実施することにより、各遮熱コーティング部材の熱衝撃特性を
評価した。上記バーナーリグ試験は、各高温部材としての遮熱コーティング部材の金属基
材底面を水で冷却しつつ、遮熱コーティング層側を、その表面温度が１３００℃となるよ
うに１時間加熱する操作と、１０分間冷却する操作とを１サイクルとする加熱―冷却サイ
クルを繰り返して作用させ、遮熱コーティング層が剥離するまでの繰り返しサイクル数を
熱サイクル寿命として測定して各遮熱コーティング部材の耐久性および信頼性を評価した
。上記バーナーリグ試験の結果を下記表１に示す。
【００４９】
【表１】

【００５０】
　上記表１に示す結果から明らかなように、所定量のＬａ２Ｏ３を含むセラミックス遮熱
層を形成した各実施例に係る遮熱コーティング部材によれば、熱サイクル寿命が大幅に改
善されることが判明した。一方、Ｌａ２Ｏ３を全く含有せず、安定化ジルコニアのみから
成る遮熱コーティング層３を形成した各比較例１，２に係る遮熱コーティング部材によれ
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ば、熱サイクル寿命特性が相対的に低下することが判明した。
【００５１】
　また、実施例２，３，４を比較すれば、Ｚｒ／Ｈｆ量は０．５以下とすることが好まし
いことがわかる。さらに、実施例１，５，６、比較例３によって、Ｌａ２Ｏ３添加量は１
０ｍｏｌ％以下が好ましいことが判明した。さらに比較例４によって、Ｙ２Ｏ３添加量（
安定化剤量）が３ｍｏｌ％以下の場合は相の安定性が悪く、多くの単斜晶が生成して熱サ
イクル特性が劣化することが判明した。さらに図３は、実施例１及び比較例１に係る遮熱
コーティング部材について、温度１２００℃で０～５０時間熱処理した後におけるセラミ
ックス遮熱層の熱伝導率を測定した結果である。図３に示す結果から明らかなように、Ｌ
ａ２Ｏ３を添加することによって、初期の熱伝導率を著しく低下させることが可能であり
、また長時間の熱処理を実施しても熱伝導率の上昇が効果的に抑制できることが判明した
。なお高温度における熱伝導率の上昇は、セラミックス遮熱層の焼結による緻密化によっ
て起こると考えられるが、Ｌａ２Ｏ３は焼結を抑制する効果もあるため、高温での熱伝導
率の上昇も抑制でき、皮膜の低熱伝導化が維持される。さらに、ＺｒＯ２の一部をＨｆＯ

２で置換することによりさらに耐熱焼結性が向上し、熱伝導率の上昇を抑制できる。
【００５２】
　また図４は、実施例１および比較例１に係る遮熱コーティング部材について、セラミッ
クス遮熱層の組織形態を比較した電子顕微鏡写真である。実施例１においては、Ｌａ２Ｏ

３が添加されていることによって、遮熱層の柱状晶内に羽毛状構造が多く導入されている
ことが明白である。Ｌａ２Ｏ３添加によって母相中に酸素空孔や格子ひずみが導入され、
熱伝導率が低下することも考えられるが、それらの低熱伝導化に対する寄与は３０％程度
であり、熱伝導率の低下は主に羽毛上構造等の欠陥が導入されたためであると考えられる
。羽毛上構造が導入されたのは、Ｌａ２Ｏ３添加によって蒸着中の拡散や焼結を抑制した
ためである。一方、比較例１においては、Ｌａ２Ｏ３が添加されていないため、羽毛状構
造の発達が不十分であり、熱伝導率の低減効果も小さいことが組織形態からも判明した。
【００５３】
　さらに、図５は、実施例１および比較例１に係る遮熱コーティング部材について、バー
ナーリグ試験後におけるＣｏＮｉＣｒＡｌＹ合金から成る金属結合層に形成される酸化層
の厚さを調査し対照したグラフである。実施例１では酸化層の厚さが小さく、酸化による
被害が少ないことが確認できた。これは、実施例１におけるセラミックス遮熱層の熱伝導
率が低いために、ＣｏＮｉＣｒＡｌＹ合金製金属結合層の表面温度を、比較例１よりも低
下させることができたためである。本実施例によれば、セラミックス遮熱層の低熱伝導化
によって基材表面温度を低下させることが可能であり、皮膜剥離までの寿命を大幅に長期
化することが可能になる。
【００５４】
　（実施例１０）
　実施例１０として、ガスタービンエンジン用タービンブレード（金属基材１）の表面に
ＰｔＡｌから成る金属結合層２を施工した後、さらに、金属結合層２の表面上に、Ｌａ２

Ｏ３を５ｍｏｌ％含有するＺｒＯ２－４ｍｏｌ％（７ｍａｓｓ％）Ｙ２Ｏ３蒸着材を原料
とし、電子ビーム物理蒸着法（ＥＢ－ＰＶＤ法）によって、（００１）方向に配向性を有
する気孔率約２５％の遮熱コーティング層３を形成した遮熱コーティング設置タービンブ
レード（遮熱コーティング部材）を製造した。
【００５５】
　（比較例５）
　一方、比較例５として、実施例１０で使用したものと同様のタービンブレード（金属基
材１）表面にＰｔＡｌから成る金属結合層２を施工した後、さらに、金属結合層２の表面
上に、Ｌａ成分を含有しないＺｒＯ２－４ｍｏｌ％（７ｍａｓｓ％）Ｙ２Ｏ３蒸着材を原
料としＥＢ－ＰＶＤ法によって、（００１）方向に配向性を有する気孔率約２５％の遮熱
コーティング層３を形成することにより比較例５に係る遮熱コーティング設置タービンブ
レード（遮熱コーティング部材）を製造した。
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【００５６】
　図６は、実施例１０及び比較例５にて作製したタービンブレードを１０５０℃の高温ガ
ス中に保持し，内部に冷却空気を供給して金属結合層２の表面温度を測定した結果を示す
グラフである。タービンブレードに遮熱コーティング層を施工すると、ブレードの冷却孔
がコーティングの堆積で小さくなり、冷却空気の流量が低下する。図６では横軸の「空気
冷却減少量」として、この冷却空気の減少量をとっている。同グラフから、比較例５の場
合はコーティングによる孔径の減少により、冷却空気量が低下し、金属温度が目標温度ｔ

０を超えるため、コーティング後に孔径の再加工が必要である。これに対して、実施例１
０のタービンブレードでは、コーティング後においても金属部分の温度は目標温度を十分
に下回ることが分かる。このことから本発明に係る遮熱コーティング層を形成した場合は
、冷却孔の再加工など煩雑な工程を実施しなくても十分な低温化が実現でき、金属基材の
上昇を抑えて金属基材の酸化を抑制できるので、基材からの皮膜剥離までの寿命を大幅に
長期化することが可能になることが確認できた。
【図面の簡単な説明】
【００５７】
【図１】ＥＢ－ＰＶＤ法によってセラミックス遮熱層を形成した本発明に係る遮熱コーテ
ィング部材の一実施例の構成例を示す断面図。
【図２】溶射法によってセラミックス遮熱層を形成した従来の遮熱コーティング部材の構
成例を示す断面図。
【図３】実施例１及び比較例１に係る遮熱コーティング部材について、温度１２００℃で
０～５０時間熱処理した後におけるセラミックス遮熱層の熱伝導率を測定した結果を示す
グラフ。
【図４】セラミックス遮熱層の組織形態を比較した電子顕微鏡写真。
【図５】実施例１および比較例１に係る遮熱コーティング部材について、バーナーリグ試
験後におけるＣｏＮｉＣｒＡｌＹ合金から成る金属結合層に形成される酸化層の厚さを調
査し対照したグラフ。
【図６】実施例１０及び比較例５に係るタービンブレードの遮熱特性を比較したグラフ。
【符号の説明】
【００５８】
１　金属機材
２　金属結合層
３　遮熱コーティング層（セラミックス遮熱層）
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