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本研究は，Ti2 AlCセラミックスの酸化挙動における Nb添加の影響を解明することを
目的とし，実験結果に基づき，Nbの添加が Ti2 AlCの耐酸化性向上に寄与することを示
した．具体的には，Nb添加により TiO2の成長が抑制され，Al2 O3皮膜の形成が促進され
ることが確認され，これにより Ti2 AlCの耐酸化性が向上することが明らかとなった．こ
れらの結果は，Nbが Ti2 AlCの酸化挙動において重要な役割を果たし，耐酸化性を向上
させることを示している．

This study aims to elucidate the effect of Nb addition on the oxidation behavior of Ti2 AlC 
ceramics. The experimental results show that the addition of Nb significantly improves the 
oxidation resistance of Ti2 AlC. Specifically, Nb addition suppresses the growth of TiO2 and 
promotes the formation of a protective Al 2 O 3 scale, thereby enhancing the oxidation 
resistance of Ti2 AlC. These findings indicate that Nb plays a crucial role in the oxidation 
behavior of Ti2 AlC ceramics, contributing to its improved oxidation resistance. 

1．はじめに
Ti2 AlCは特異な結晶構造と微細構造に起因する変形挙動や被切削加工，自己治癒機能
など，ユニークな特性を持つセラミックスでありながら，優れた熱伝導性，耐熱衝撃性と
いった金属的な性質と，軽量性，高剛性といったセラミックス的な性質を併せ持つため，
次世代の軽量耐熱材料として期待されている．金属空冷翼を用いるガスタービンでは，材
料の耐熱許容温度の上から高温化にともない冷却空気量が増大し，本来期待される効率向
上が減殺される．しかしながら，高温で耐熱性に優れたセラミックスの適用が可能になれ
ば，冷却空気量の大幅な低減により，ガスタービン効率の一層の向上が期待されている．
しかし，Ti2 AlCセラミックスをガスタービン部品の実用にあったては，耐酸化性や材
料靭性に課題があり，ある程度の荷重が負荷されると割れの発生や保護性酸化皮膜が形成
できず腐食・酸化速度の増加を招き，部品寿命低下に直結する．すなわち，Ti2 AlCセラ
ミックスをガスタービン部品に適用するためには，Ti2 AlCセラミックスの優れた特性を
生かしつつセラミックスの信頼性を確保するような適した材料設計が必要とされる．
Ti2 AlCが Ni基超合金を凌ぐ耐熱性を具備することは困難であると予想されるが，比重が
超合金の半分程度であるため，中・高温域に晒される部品の一部を代替するだけでも大き
な効果が期待できる．さらに，Ti2AlCセラミックスが耐酸化性を向上することができれば，
幅広い耐熱範囲に優れた耐酸化性からの最大限利用が可能になり，さらに表面にできたク
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ラックは自己治癒機能によって自立的に割れを修復され，非常に高い信頼性が実現できる
可能性がある．将来的にガラス製造用の製造部品や加工設備へ展開も可能である．そこで，
ガスタービン部品に向けセラミックスの開発を目指し，それらが抱える問題点の一つであ
る耐酸化性を向上する．
セラミックスの高温での耐酸化性は，セラミックス表面への保護性 Al2 O3皮膜の形成

によって達成される．セラミックスを酸化損耗から守るためには，酸化により，熱力学的
に安定で成長速度が遅く，合金との密着性に優れる保護性酸化皮膜を形成することが求め
られる．しかしながら，Ti2 AlCセラミックスでは保護性 Al2 O3皮膜は生成せずに非保護
性 TiO2皮膜が形成し，耐酸化特性が著しく低下にする．特に，酸化温度が 800−1100℃
になるとより激しい酸化が発生することがこれまでに知見を得ている．
これまで Ti2 AlCセラミックスの酸化メカニズムについては十分に検討されておらず，

解決策も限られていた．これらの問題を踏まえ，本研究では Al2 O3皮膜形成に関する高
温酸化挙動を解明し，活性元素を添加することにより Al2 O3皮膜の形成を促進し，非保
護性の TiO2皮膜の形成を抑制する手法を検討した．

2．実験方法
2.1.　試料準備
（Ti,Nb）2 AlCおよび Ti2 AlCセラミックスは，Ti粉末（高純度化学研究所，粒径 38µm以
下，純度 99 .9％），Nb粉末（高純度化学研究所，粒径 45µm以下，純度 99 .9％），Al粉末（高
純度化学研究所，粒径 5µm以下，純度 99 .9％），C粉末（Aldrich Chemical Company，1～
2µm）を所定のモル比（2：0 .1：1 .2：0 .9および 2：0：1 .2：0 .9）で秤量し混合．得られた
混合粉末はジルコニアボールを敷いたアルミナるつぼに投入し，縦型電気炉で熱処理を行
い，粉末を合成した．熱処理条件は，アルゴンガス雰囲気下で 1200℃で 18時間保持後，
炉冷とした．合成後，粉末はスタンプミルで粉砕し，X線回折（XRD）で相同定を行い，
Ti2 AlC単相を確認した．合成粉末は目開き 100 µmのナイロンメッシュでふるいに掛けて
均一な粒度にした．

2.1.2.　パルス通電焼結を用いた焼結体の作製
合成粉末は，パルス通電焼結（PECS）法を使用して焼結体を作製．焼結型は黒鉛型を使
用し，ダイス寸法は外径 φ70 mm，内径 φ30 . 4 mm，高さ 70 mm，パンチ寸法は外径φ
30mm，高さ 40mmとした．黒鉛型と粉末の接触を防ぐため，ダイス内周を 0 .2mm厚の
グラファイトシートで覆い，パンチと粉末の接触面にもグラファイトシートを挟んだ．
PECS条件は，型温度 1300℃，保持時間 15分，単軸加圧圧力 30 MPa，雰囲気圧力 6 Pa
以下とし，焼結後，グラファイトシートを剥がして Ti2 AlC単相の焼結体が得られたこと
を XRDで確認した．

2.1.3.　アルキメデス法による密度測定
焼結体の緻密性を確認するため，アルキメデス法を用いて密度を測定．トルエンを使用
し，式（2 -1）および（2 -2）に基づき，かさ密度（ρ）と開気孔率（PO）を算出した．

 （2 -1）
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 （2 -2）
 （2 -3）

ここで，ρtはトルエンの密度，Taveは測定開始前後のトルエンの温度の平均，Mdryは乾
燥状態での質量，Minはトルエンに浸かっている状態での質量，Mwetは濡れた状態での質
量とした．

2.1.4.　焼結体から酸化試験片作製
焼結体は，平面フライス盤で厚さ 1 . 5 mmに加工後，ワイヤー放電加工機で縦 15 mm，
横 10 mmの楕円形に切断．切断後，耐水研磨紙 # 600から # 2000，ポリシングダイヤ液を
用いてバフ研磨し，酸化試験片を作製．

2.2.　酸化実験
酸化実験は，マッフル電気炉（Yamato FP 102）を用いて 800℃の大気中で 1，4，25，49，

100，225，400時間の繰り返し酸化を実施．酸化による質量増加を測定し，式（2 -4）を用い
て放物線速度定数（kp）を算出．

 （2 -4）

ここで，∆mは酸化による試料質量の増加，Aは試料表面積，kpは放物線速度定数，tは
時間である．

2.3.　分析
酸化実験の試料について，試料表面に対し XRDを用いて相同定を行った．酸化試験片
に金コーティングをしたのち，複合ビーム加工観察装置（FIB/FE-SEM，JEOL JIB-4700F）
による表面観察および FIB加工により厚さ 90 nm以下の薄膜の断面試料作製を行った．
この断面試料は試料表面が平たい箇所（凹面）を主にピックアップした．（Ti,Nb）2 AlCの
225 hは凹面に加えて，盛り上がっている箇所（凸面）もピックアップした．この薄膜の断
面試料を Fig.2 - 5透過型電子顕微鏡（TEM，Hitachi HT7700）ならびに Fig.2 -6電界放出形
透過電子顕微鏡（FE-TEM，JEOL JEM-2100F）で組織観察およびエネルギー分散型 X線分
光法（EDX），電子回折法（ED）で解析した．

3．結果と考察
Ti2 AlCおよび（Ti,Nb）2 AlCの酸化質量試験を行った結果を Fig.1に示す．この結果から

Ti2 AlCが（Ti,Nb）2 AlCより酸化質量変化が大きいことがわかる．また，どちらの試料も
25hを超えたところから酸化質量は大きく変化していないことがわかった．
このグラフから初期酸化（0～25h）の放物線速度定数kpを計算したグラフをFig.2に示す．
この結果より放物線速度定数 kp は Ti2 AlCが 9×10- 13 g2 cm- 4 s- 1，（Ti,Nb）2 AlCが 2×
10-13 g2 cm-4 s-1であった．

Fig.3に，225h酸化後のTi2AlCおよび（Ti,Nb）2AlCの表面を SEMで観察した結果を示す．
Ti2 AlCは全体的に欠陥がみられ連続的な酸化皮膜形成がされていない．一方，
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（Ti,Nb）2 AlCは凸凹ではあるものの亀裂はほとんど無く，比較的連続的な酸化皮膜形成が
確認できた．

Ti2 AlCの赤い丸で示した柱状の酸化物は断面 EDSより Tiと Oが検出された．そのた
め TiO2と判断した．（Ti,Nb）2 AlCではほとんど確認されなかった．Ti2 AlCは比較的に
TiO2が多く確認できた．また，（Ti,Nb）2 AlCは全体的に凹面と凸面の 2種類で構成され
ていることが確認できた．この凸面の 1つの結晶粒の大きさはおおよそ縦 45µm×横 9µm
であることがわかった．

Fig.4に，225h酸化後の Ti2 AlCおよび（Ti,Nb）2 AlCの断面を TEMと EDS，EDで観察
した結果を示す．Ti2 AlCの 225h酸化で形成した酸化皮膜は，EDSの結果より Alと Oが
検出されたため Al2 O3皮膜と判断した．この Al2 O3皮膜は 2層構造を呈していた．一方，
（Ti,Nb）2 AlCの場合は，3層構造を呈する Al2 O3皮膜であった．また，皮膜中に Nbは確認
できなかった．
皮膜厚さと粒径は Ti2 AlCの表面から第 1層が厚さ 250nm，縦 200nm，横 40nm，第 2

Fig.1　酸化質量試験

Fig.2　酸化初期（25h）における放物線プロット
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層が厚さ 200nm，縦 80nm，横 50nmで
あった．（Ti,Nb）2 AlCの第 1層が厚さ
250nm，縦 200nm，横 40nm，第 2層が
厚さ 200 nm，縦 60 nm，横 60 nm，第 3
層が厚さ 150nm，縦 150nm，横 150nm
であった．したがって，第 1層と第 2層
について，（Ti,Nb）2 AlCと Ti2 AlC間で
Al2 O3粒径に有意な差は認められなかっ
た．粒の形状はコラム状であった．また，
EDの結果より，（Ti,Nb）2 AlCの第 2層，
第 3層はα-Al2 O3であった．

Fig. 5に，225 h酸化後の（Ti,Nb）2 AlC
の凹面と凸面の断面を TEMと EDSで
観察した結果を示す．この結果からは，
凹面と凸面のどちらの酸化皮膜も第 2
層，第 3層の厚さはほとんど同じであり，
第 1層のみ異なることが確認された．凸
面は厚さが約 400 nmであり，凹面と比
べて約 200nm長いことがわかった．
酸化質量変化の結果から（Ti,Nb）2 AlC
が Ti2 AlCより酸化質量変化は小さかっ
た．また，表面 SEM像から確認される
TiO2の形成が Ti2 AlCより小さかった．
これは，Nb添加によって TiO2の成長
は抑制されているといえる．これは吉原
らの TiAlNb合金の結果と同様であっ
た [ 1 ]．基本的に，TiO2の成長はその中
に存在する酸素イオン空孔を介する酸素
イオンの拡散である [ 2 ]．Tiより仮数の
大きい元素を添加して TiO2中に固溶さ
せて酸素空孔を減らすという，原子価制
御の原理（ドーピング効果）がある [ 3 ]．
TiO2に Ti4＋より価数の高い Nb5＋を添加
すると，TiO2中の酸素空孔数が減少し
[ 4 ]，TiO2の成長が抑制される．Nb2 O5

が TiO2に固溶した後，TiO2中の酸素イ
オン空孔が消滅する．Nb濃度は Ti：
Nb＝1：0 . 04と見積もられている [ 1 ]．
今回の Nb添加では，TiO2中の酸素イ
オン空孔を埋めるのに十分と考えられる
Tiの 5％に相当する量のNbを添加した．

（a）Ti2 AlC 225h　表面 SEM

（b）（Ti,Nb）2 AlC（凹面）225h　表面 SEM

（c）（Ti,Nb）2 AlC（凸面）225h　表面 SEM

Fig.3　 225 h酸化後の Ti2 AlCおよび（Ti,Nb）2 AlCの
表面 SEM
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（a）Ti2 AlC 225h　TEM観察の結果

（b）（Ti,Nb）2 AlC 225h　TEM観察の結果

（c）Ti2 AlC 225h　EDSの結果 （d）（Ti,Nb）2 AlC 225h　EDSの結果

（e）（Ti,Nb）2 AlC 225h　EDの結果

Fig.4　225h酸化の TEM，EDSおよび EDの結果
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そのため，この効果があると考えられる．TiO2中の Nbドープ量は TEMや EDSでは分
析できるレベルではなく，この見解（TiO2中への Nbのドーピング効果）を支持する直接
的な証拠がないため，この件に関するこれ以上の議論は行わない．
また，Nbの効果として TiO2への影響以外に Al2 O3に対するものが考えられる．Nbの
酸化物（Nb2 O5）と Al2 O3は互いに固溶しない [ 5 ]ので，Nb添加によって Al2 O3自体の諸
性質が変化することは考えにくい．表面 SEM像の結果より，Nb添加することで，酸化
皮膜の Al2 O3は連続的に形成されていた．また，225 hの TEMの結果からも Ti2 AlCの酸
化皮膜は 2層構造を呈し，（Ti,Nb）2 AlCは 3層構造であった．これらは，Nb添加が
Al2 O3の生成を促進することを示している．この原因は二つに分けて考えられる．Nb添
加すると，Al2 O3の成長速度を大きくする場合と Alの内部酸化を抑制し，Al2 O3を連続し
た皮膜にする場合がある．このどちらの原因も発生していると考える．
二元合金において，卑な金属の酸化物が外部スケールとして形成するか，内部酸化物に
なるかを判断するに当たってWagnerのモデル [ 6 ]を参考にすると，外部スケールが形成
する条件は式 4 -1のようになる．

 （4 -1）

ここで，NAlは合金の A1濃度，NOは合金中の酸素の固溶度，DAl，DOはそれぞれ合金中
の Alおよび酸素の拡散係数，VM，VOXはそれぞれ Alに対する合金および酸化物のモル体積，
は内部酸化物から外部スケールへ変わるのに必要な体積変換率で，志田らは TiA 1系で
は約 0 . 8と見積もっている [ 7 ]．この式が成立すれば外部酸化になり，不成立であれば内
部酸化になる．Al2 O3外部酸化皮膜を形成させるためには，NO，D0を小さくするか DAl

を大きくする必要がある．酸素との親和力が Tiよりも大きな元素や原子半径が Tiより小
さな元素は NOを小さくするとされている，また，BCC金属では電子 /原子比の大きな元
素は NOを小さくするとされている [ 8 ]が，Nbはこのいずれにも該当しない．すなわち，
Ti2 AlCに対する Nb添加は DO/DAlに対して影響を与えるものと推測される．また，TiAl
に Nbを添加した場合，その共有結合性を低下させるといわれており [ 9 ]，Nbの添加は Ti

Fig.5　225h酸化の凹面と凸面の TEM観察結果



− 89−

NSG Found. Mat. Sci. Eng. Rep.

と Alの活量比を変化させるとも指摘されている [ 10 ]．これらのことは Nb添加によって
Ti2 AlC中の Alの拡散挙動が変化し，DAlを大きくする可能性を示唆している．しかし，2
元系 Ti-Al合金をβ相領域で酸化し，Alの拡散係数を他の相よりも 2桁程度大きくしても
Al2 O3の外部酸化皮膜は形成されないとの報告 [11]や Alの粒界拡散を促進する理由として
Nb添加量が多いほど結晶粒は微細になる傾向が本研究からは確認されなかったこともあ
り，Nb添加の効果を DAlだけで説明するのは困難である．したがって，Nb添加による効
果は TiO2の成長抑制と Al2 O3皮膜における Alの拡散促進が複合していると考える．

4.2　Nb添加した試料に形成されるAl2O3皮膜
（Ti,Nb）2 AlCに形成される酸化皮膜のメカニズムを Fig. 6に示す．この図は初期に形成
されるTiOやTi2O3などは簡略化して作製した．酸化皮膜形成メカニズムについて述べる．

Fig.6　（Ti,Nb）2 AlCの酸化皮膜形成メカニズム
酸化時間 25h付近のγ/θ→α変態で形成したα-Al2 O3が起点になって成長する場合 a→ b→ c
γ/θ -Al2 O3が比較的厚く成長してからα-Al2 O3に変態する場合 a→ b→ d→ e
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Fig.1で示された 0から 25hまでの放物線速度定数 kpは先行研究である山口らの結果と一
致している．Brummと Grabkeは，酸化速度は合金上に形成される酸化物に依存すると
述べており，γ-Al2 O3，θ-Al2 O3，α-Al2 O3が観察され，これらの相の成長はそれぞれ異な
る kp値であった [ 3 ]．山口らは Ti2 AlCの kp値と Brummと Grabkeが報告した NiAlの kp

値を比較している．この比較からは Ti2 AlCにおける Al2 O3成長の kp値は，γまたは
θ-Al2 O3と類似していた．放物線速度定数のみの結果では形成される酸化皮膜はγまたは
θ-Al2 O3だと報告している．このことから，初期酸化（0 - 25 h）ではγ/θ-Al2 O3皮膜が形成
していたものと考えられる．
酸化時間 25 h以降，酸化質量はほとんど変化しなかった．これは，25 h付近で
γ/θ-Al2 O3がα-Al2 O3に変態したと考えられる．25 h以降はγ/θ/α-Al2 O3が成長してたと
考ええられる．酸化時間 25 h以降の皮膜の構造変化はγ/θからα-Al2 O3に変態する時期
によって構造像がかなり変わるものと考えられる．今回の実験では，山口の結果よりもか
なり早くα-Al2 O3への変態が起きたものと考えられる．その中でも，この変態で形成した
α-Al2 O3が起点となって成長する場合と，γ/θ-Al2 O3が比較的厚く成長してからα-Al2 O3

に変態する場合で，皮膜の微細構造が異なるものと考えられる．酸化時間225hの試料では，
形成される Al2 O3の粒の形状がコラム状を呈している一方，酸化時間 100および 400 hの
試料では粒状であった．すなわち，前者は比較的早めにα-Al2 O3への変態が起き，後者は
相対的に遅れて変態があったものと考えられる．時系列で考えるならば，粒状からコラム
状になり，また粒状となるという組織変化が考えにくい．すなわち，225 hの場合の皮膜
形成過程と 100や 400 hの皮膜形成過程では異なる過程で皮膜成長が起きたと考えるべき
であろう．本研究の同じ実験中でも，なにかしらの要因により 25 h以降の皮膜形成過程
が一義的ではないと考えられる．
コラム状粒子に形成した 225 hの過程を議論する．この過程は Fig. 7の a→ b→ cの順
序を示す．225 hでは，TEM観察と ED分析より酸化皮膜が 3層構造を有した形になり，
中間層と内層はいずれもα-Al2 O3であったため既にγ/θ-Al2 O3→α-Al2 O3変態が終わって
いるものと考えられる．外層は結晶粒が針状結晶であるため，γ/θ-Al2 O3が存在している
と考えており，すでに皮膜形成を律速するものではないと考えられる．この針状結晶は
TiAlや NiAl，FeCrAlの酸化皮膜でも確認されており，θ-Al2 O3と決定されている [1 ,8 ]．針
状結晶の成長は，γ-Al2 O3層で発生した圧縮応力に起因する [ 10 ]．γ-Al2 O3から θ-Al2 O3へ
の変態は，スケールと母材の界面で始まり，θ-Al2 O3の前面が外側に移動して，θ-Al2 O3層
上にγ-Al2 O3層という 2層構造になる．この変態は 1 . 7％の体積減少を伴い，γ-Al2 O3層
が圧縮，θ-Al2 O3層が引張という応力を引き起こす．γ-Al2 O3層の圧縮応力が双晶変形の
原動力と考えられた．双晶が形成されると，双晶の境界がAlの急速な拡散経路となるため，
外向きの成長が促進される．その結果，γ-Al2 O3の大部分が変形するまで針状結晶が成長
する．予備酸化膜上の大きなα-Al2 O3結晶粒の成長は，θ-Al2 O3の成長に起因する．
θ-Al2 O3への変態の際，多くの双晶が形成されることが明らかになった．したがって，こ
れらの θ-Al2 O3結晶粒は多くの双晶境界を含み，おそらく積層断層を含むため，単位体積
あたりの内部エネルギーが大きい．これが，その後の酸化過程でα-Al2 O3結晶粒が成長す
る原動力となっているようである．したがって，225hの第 1層はγ/θ-Al2 O3が存在してい
ると考えられる．したがって，かなり早い段階でα-Al2 O3中の拡散が皮膜成長の律速プロ
セスになっていたと言える．
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4．結論
本研究は，（Ti,Nb）2 AlCセラミックスの酸化挙動における Nb添加の影響を解明するこ

とを目的とし，実験結果に基づき，Nbの添加が Ti2 AlCの耐酸化性向上に寄与すること
を示した．具体的には，Nb添加により TiO2の成長が抑制され，Al2 O3皮膜の形成が促進
されることが確認され，これにより Ti2 AlCの耐酸化性が向上することが明らかとなった．
これらの結果は，Nbが Ti2AlCの酸化挙動において重要な役割を果たし，耐酸化性を向
上させることを示している．今後の課題としては，Nb添加量の最適化および他の活性元
素の添加による相乗効果の検討が挙げられ，これらを通じて，さらに優れた耐酸化性材料
の開発が期待される．
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