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AbstracI

　　　　Since　many　years　the　mechanism　of　high　temperature　oxidation　has　been　discussed　without

reaching　a　very　clear－cut　conclusion　because　of　the　complexity　of　factors　controlling　the

mechanism，　especially　those　controlling　spalling　of　protective　film．　In　this　work　oxide　coating

films　made　under　the　same　conditions　were　used　as　a　simuiation　of　oxide　scale　to　avoid　the

complexity　aris．ing　from　a　wide　variety　of　oxide　scale　fbatures．　An　important　factor“detrimental

effect　of　S”was　successfully　extracted　from　others．　The　results　show　that　S　promotes　the　spalling

of　a　protectiv．e　film　through　weakening　the　bond　between　the　film　and　substrate　alloy．　Beneficial

effbcts　of　rare　earth　metal（REM）additio血and　Y203　dispersion　on　oxidation　resistance　were

systematically　explained　in　tems　of　the　S　effbct．　Spalling　characteristics　of　protective且lms　were

compared　between　REM　addition　and　Y203　dispersion，　Y203　dispersion　and　other　oxides，　films

on　ferritic　and　austenitic　alloys，　and　mechanical　alloying　and　casting．　Although　both　REM　and

Y203　improve　oxidation　resistance，　the　effect　of　Y203　dispersion　has　greater　diversity　than　REM

addition．　REM　and　Y203　suppress　somewha重differently　the　diffusion　of　alloying　elements　in

coating　film．

1【診ッ称ノ。ハ¢∫3　乃∫8乃　ご召〃4フ（3rごπμrε　oκ∫4α∫’oηタ　∫麗〃諺弓　rα78　θαrが乞　〃zε∫α4　y203，　0D5　6z11ρ）～

∫μ吻Cθ∫θgrε8α1ご0η，磁4θCOα”η8Ψα伽8σ0耀ε戸1配，．4伽5∫0η加α磁εCOα伽9戸伽
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F壽9・1　Sc｝1e口置atic　presenεation　of‘‘detr韮me溌ta憂effヒ｝cεof　S，，　mode蓋

1．互ntroduction

　　　Oxida重ion　resis毛ance　is　an　important　charaαeristic　of

high重empαa加re　alloys．　The　resistance　is　improved

through（1）supPression　of　cτacking　and　spa11童ng　of　oxide

scale，　and　（2）　supPression　of　dif鮎sion　of　alloy　or　gas

corrlponents　through　the　scale．　Although　the　first　is　r縫ore

important毛han　the　second，　the　hi重her重。　numerous

researches　do　not　comple重ely　elucidate　the血ctors　con一

£rolling　the　cracking　and　spalling．　Many　fac重ors　have　been

discussed；

1）　Kiτk：endall　void：夏nterfacial　voids　reduce　ne£adherent

　　　a「ea　and　promote　the　spal豆ing．

2）

3）

4）

5）

Peggmg：Oxide　pegs　supP∫ess　the　spal嚢ng．

Growξh　stτess：Stresses　induced　during　scale　growth

prornote　the　spaHing．

Di鐸erence　in　thermal　expansion　coefficien匙between

oxide　and　alloy：Ther恥al　cycle　produces　a　large　s£ress

owing　to由e　difference　in　expansion　coefficient　and

hence　promote£he　spalling．

Plasticity　of　oxide：Large　plasticity　of　oxide　facili－

ta毛es　the　def6rmation　and　hence　reieases　the　s毛ress．

In　NRIM“detrimental　effect　of　S”model　was　pro一

posed　as　a　new　fac£or（1）．　It　was　foun（i　tha毛the　extent　of

spalling　increased　with　i丑creasing　S　segregation　ra£e　to

aUoy　surface．　It　is　reasonably　considered　in　analogy　with

grain　boundary　e鵬britt藍e恥ent　by　Sξha毛Spromo乏es　the

spalling由rough　inteτfacial　embrittlemen£（Fig．1）．

　　　Akhough　some　of　these　factors　are　plausib豆e，　there　is

no　definitive　evidence　with　regard　to　the　subjec毛which

factors　govern　spal玉ing　characteris匙ics．　This　is　attributed

to　a　wide　variety　of　factors　as　sta重ed　above．　Severai

factors　may　work　simultaneously．　One　factor　may　be

concurrently　of　advantage　and　（葦isadvantage　for　spaHing

supPression．　For　example，　interfacial　voids　reduce　the

adherent　area，　but　possibly　supPress　the　spalling　by

飴cill亡ating　the　plas盤。　defbrmadon　ofξhe　oxide．

　　　On　the　other　hand，　coatlngs　applied　under匙he　same

conditions　should　have　the　very　si田ilar　feaUlres　on　any

substrate　al正oys．　Accordingly　a　factor　cont罫olling　the

spalling　of　coating　f彊m　can　be　examined　without　being

disturbed　by　o宅hers，　and　the　result　will　be　a　very　impor一

£an亡clue，　or　probably　de員ni縫ve　evidence，　in　elucidating

the　spalling　characteristics　of　oxide　scale．

　　　Since　many　years　it　is　well　known　that　rare　ea曲

metals（REM）improve　ex毛ensively　oxidation　resistance

of斑etallic　materials．　But　a　very　clear－c戚explanation　has

not　been　given　for　the　mechanism　of重he　improvement，

akhough　moderaξely　peτsuasive　models　are　proposed．

This　is　also　the　case　for　the玉mprovement　thmugh　Y203

dispersion．　This　work　was　made　to　give　a　sys£ematic

explanation　for　the　prorrlotion　and　supPression　of　spalling

in　terms　of　the　detrimental　effect　of　S．

2．Experimenta1

2．1Samp董e

　　　Six　series　of　alloys　were　used；commercial　stainless

steels，　type　304　stainless　steels　with　different　S　co厩e撹，

varlous　stainless　steels　doped　with　REM（Table　1），　co！難一

mercial　ODS　alloys，　feτritic　ODS　alloys　and　auste凱itic

ODS　a1｝oys（T註ble　2）．　The　dispersion－free　alloys　were

generally　rolled，　annealed　in　Af　or　vacuum　at　1373　K　for

7．2ks（2　h）and　cu重into　coupons　of　about　10　×　エ0　×

1mm・The　coupons　were　ground　with　emery　paper　for

cyclic　oxidation重est，　and　then　polished　with　diamond

S拍rry　fbr　Sぴrf吾Ce　SegregatiOn　meaSUrement　and　Spalling

experime飢of　A1203　coating銭lm．　The　coupons　were

washed　wkh　aicoho玉and／or　hot　acetone．　The　ODS　alloys

were　prepared　through　mechanical　alloyi猛g　and　extrusio韮，

and　similar　coupons　were　prepared　in　a　similar　manner　as

above．
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　　　　　　　　　　　　　　　Effect　of　S，　RBM　and　Y2030n　High　Temperature　Protective　Film

馳ble　3　A艮203　depositing　cond鮭ion　　　　　　　　　　　　　　　lo 20h

5

肱rget Sintered　A1203 （99・9％， 50 mm φ）

Sputter　gas Ar（99・999％）

RF　power　density 51kW・tm－2

Ar　spuはer圭ng　Pressure 05Pa
Substra重e　temperature Ambient

Sputterlng£ime 7．2ks

Film　thickness cα．2μm
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Type　304－A

　　O

τype　347

　　　　　　　Type　321・A

　　　　　　　　Type　304・BN

2。2　Surface　Segregatio羅（1）

　　　Apolished　sample　was　inserted　into　an　Auger　Elec－

tron　Spectroscopy　system（AES），　After　surface　cleaning

by　Ar　ion　sputtering，　the　sample　was　heated　at　1100　K

and　the　surface　concentration　was　followed　for　86．4　ks

（24h）．　The　heating　was　made　through　electron　bombard－

ment　on　the　back　side　of　the　sample．

2．3Cyc藍ic　Oxidation（1）

　　　At丑rst　the　extent　of　oxide　scale　spalling　was　exa－

mined　o簸stainless　steel　samples　ground　w並h　emery　paper

through　cyclic　oxidation　test．　One　cycle　consisted　of

70ks（195　h）of　heating　in　O2　at　1100　Kl　and　cooling　at

R，T　for　type　304，304－BN，321　and　347　steels，10．8　ks

（3h）of　heating　in　O2　at　1273　K　and　cooling　at　R。T　for

type　304　and　304－BN　steels，　and　70　ks　of　heating　in　air　at

1450Kand　cooling　at　R．T．　for　type　310S　steels．　The

mass　change　was　followed　with　microba正ance　at　each

cycle．

2．40xkle　Coating

　　　Coati無g　was　made　by　magnetron　sputtering　method

under　conditions　in　「ぬble　3．

3。Surl臨ce　Segreg劉tion　of　S　and　Cydic　Oxklation（1）

3．1Promotion　of　Spam麟g　by　S　and　Trappi蹴g　of　S　by

　　　REM

　　　The　surface　segrega重ion　of　S　w孕s　measured　a£

1000Kon　commercial　stainless　steels　and　BN　doped　one．

The　segregation　is　very　rapid　on　type　304　steel　without

doping，　very　slow　on　the　BN　doped，　and　intermediate　on

the　other　two（Fig．2）．　The　S　is　enriched　to　about　20　at％

at　the　very　surface　of　the　304　steel　without　doping．　Thus

the　scale　spalling　during　cyclic　oxidat圭on　was．eゆected　to

0 20 　40　　　　　　60

Heating　time／ks

80 100

罫ig．2Surface　segregatlon　oεSo且sta童nless　steeヨs　at　1000　K
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Fig．3Mass　cha韮ge　during　cycllc　oxidatlon　of　the　same　stalnless

　　　steels　as　Fig。2－1　cycle＝［恥eating　in　O2　at　1100　K　for　70　ks

　　　（19．5臥）】÷［cog塾ing　at　R。T，1

be　extensive　on　the　304　steel　without　doping，　suppressed

oh　that　doped　with　BN　and　intermediate　on　the　other　two．

Newly　ground　samples　were　cyclically　oxidized　in　a

stream　of　O2　puri丑ed　by　silicagel　a無d　molecular　sieve．

The　samples　were　oxidized　at　1100　K　for　70　ks（about

195h）and　weighed　at　R．T．　This　oxidation　run　was

repeated　up　to　50　cycles．　The　mass　change　is　given　in

Fig．3．　Completely　in　accord　with£he　above　expectation，

the　mass　Ioss　owing　to　scale　spalling　is　the　largest　on　the

304steel　without　doping，　the　smallest　on　the　BN　doped

one　and　intermediate　on　the　other　two．

　　　Similar　experiments　were　made　on　type　310S　6teels

with　and　without　REM　addition，　The　results　are　summa－

rized　i離Fig．4with由e　above　results．　The　abscissa

indicates　the　surface　concentration　of　S　after　heating負）r
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Heating　time／ks

80

一150
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　　　　　　　　霊0　　　　　　　　　　　　　20

Surface　concentration　of　S／at％

F19，4Corre韮ation　between　s騒漁ce　segregat蓋。群ate　o£Sand　mass

　　　cha薮ge　dur韮ng　cydic　oxidation一一absc韮ssa瓢sur飴ce　conce無tra曽

　　　tion　of　S　a罫ter　heating負）r　86，4　ks（24　h）i簸AES　system，

　　　ordinate諜mass　c血ange　duri簸g　cyc韮ic　oxidation

86．4ks（24　h），　which　corresponds　to　the　surface　segrega－

tion　rate　of　S．　The　ordinate　indlcates　the　mass　change

during　cyclic　oxidation．　Large　negative　va沁es　represent

extensive　scale　spa正ling．　In　Fig．4there　is　a　clear　tτend

tha亡the　sca正e　spal量童ng　ls　progressively　extensive　wi由

increasing　S　segregatiol｝　rate．　This　resul£　supPorts　the

“detrime飢al　ef£ect　o｛S”model　and　suggests　very

strongly　that　REM　suppresses　the　spalling　by　trapping　S

as　a　sul且de　in　alloy　matrix．　Afもerwards　numerous　results

in　accord　with　ours　were　reported（2｝7）．

Fig．　5　Surf2ce　segregation　of　S　on　匙ype　304　stain且ess　stee叢s　o£

　　　dif艶rent　origin　3t　1100　K
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Type　304
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B

D

0 　10

Heating　cycle

20

Flg．6Mass　cha罷geδ画ng　cycllc　oxidaξlon　of　the　same　s£ai賑less

　　　steels　as　Fig．5一［10　ks（2　h　47　mln）ln　O2　at　1200　K］x

　　　24　cyc韮es

3．2Results　against　the　S　Model

　　　Similar　experiments　were　made　on　commercial　stain一

豆ess　stee至s　to　obtain　further　evidence　fbr　the　detri盈ental

effect　of　S．　The　results　are　given　in　F重gs．5and　6．　The

surface　segregation　of　S　was　comparably　rapid　except　on

304－Dsteel（Fig．5）．　But　contrary　to　the　expectation　the

extent　of　spaHing　sca毛ters　largely（Fig，6）．　Ruthra　et　aL（8）

also　obtained　results　against　the　S　model．　These　results

show　tha重oxidation　experime磁does　not　suf丘ce　fbr　the

elucidation　of　oxida毛ion　mechanis！難very　probably

because　of　a　wide　varie£y　of　oxide　fea毛ures　as　stated　in

In毛roduction．　Thus　in　fUrther　experime且ts　spalling　charac一



Effect　of　S，　REM　and　Y2030n　High　Tbmperature　Protective　Film 7

Fig．8Surface　fea加re　of　the　same　stainless　steels　as　Fig．7－coated　with　A量203　and　heated　cyclically　in　O2　at　l100　K，［heating　for　lO　ks（2　h

　　　47min）］×3cycles
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Fig。7Surface　segregation　of　S　on　type　304　stainless　steels　with

　　　different　S　content　at　1100　K

teristics　were　mainly　investigated　on　A1203　coating且lm

applied　under　the　same　conditions．

4．Segregation　of　S　and　Spalhng　of　Coating　Film

4．2Ef6ect　of　REM　Addition（9）

4．1Effbct　of　S　Content（9）

　　　Th6　first　experiment　using　A1203　coating　film　was

made　on　type　304　stainless　steels　with　different　S　content．

The　surface　segregation　rate　of　S　was　measured　on　three

sorts　of　steels（304－10S，一97S　and－181S）。　It　increases

with　increasing　S　content（Fig．7）．　Then　the　freshly

polished　samples　were　coated　with　A1203　and　heated

cyclically　in　a　stream　of　O2　at　1100　K．　One．　cycle

consisted　of　10　ks（2　h　47　min）of　heating　and　2　ks

（33min）of　cooling　at　R．T．　Figure　8　shows　the　surface

features　after　3　cycles　of　heating。　The　extent　of　spalling

increased　with　increasing　S　segregation　rate．　These　results

support　very　strongly　the　model　that　S　promotes　the

spalling．

　　　The　surface　segregation　of　S　was　measured　on　type

310S　stainless　steelS　with　and　without　REM　addition

（Fig，9）．　The　segregation　is　seen　to　be　suppressed　by

REM．　Then　A1203　coated　specimens　were　cyclically

heated　in　the　same　manner　as　above．　The　thermal　cycle

caused　extensive　spalling　on　steels　where　the　S　segrega－

tion　rate　is　rapid（310S，一〇．05MM，一〇．1MM）（Fig．10）．

Similar　experiments　were　made　on　other　steels　and　S

promoted　always　the　spalling（Figs．11　and　12）．。　These

results　support　very　well　the　S　effect　model　and　lead　to

the　conclusion　that　REM　suppresses　the　spalling　of　A1203

film　through　supPressing　the　surface　segregation　of　S．

　　　Misch　meta1（MM）seems　to　be　less　effective　in

suppressing　the　surface　segregation　of　S　than　pure　La　or

Ce（Figs．9and　11）．．In　practice，　however，　the　apparent

ineffectiveness　of　MM　comes　from　relatively　high　S

content　in　steels　containing　MM．　Table　4　shows　the

atomic　concentration　of　S　and　REM　in　steels　used　for　this
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Fig．10　Surmce　fbature　of　the　same　stainless　steels　as　Fig．9－coated

　　　with　A1203　and　heated　cyclica且1y　in　O2　at　l100　K，【heating　fbr

　　　lO　ks（2　h　47　min）】×3cycles

Fig．12　Surface　feature　of　the　same　stainless　steels　as

　　　Fig．11－coated　with　A】203　and　heated　cydicaHy　in　O2　at
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臓ble　4［REM】／［S】ratio　in　REM　add肚ion　steels（at％）

Steel S REM ［REM］／［S］ Spalling

310S－0，05MM 0，060 0，019 0．3 Extensive

310S－0，1MM 0，036 0，042 1．2 Extensive

310S－0，1La 0，019 0，040 2．1 Medium

310S－0，18MM 0，027 0，069 2．6 Medium

Fe－20Cr－32Ni－Ce 0，007 0，020 2．9 Little

321－Ce 0．0041 0，013 3．1 Little

304－Ce 0．0021 0，024 11．4 Little

310S－0，15La 0，005 0，059 11．8 Little

Fig．11　Surface　segrega重ion　of　S　on　various　stainless　sIeels　at　1100　K

section，　and　the　atomic　ratio［REM】／［S］．　The　S　segrega－

tion，　and　accordingly　the　spalling，　is　extensive　on　steels

with　a　low［REM］／［S］ratio。　It　means　that　REM　can　not

completely　trap　S　in　them．　If　the　S　content　in　steels

containing　MM　were　lower，　the　S　segregation　and　spall－

ing　should　be　well　suppressed，　Thus　beneficial　effbct　of

REM　on　high　temperature　oxidation　resistance　is　greatly

attributed　to　trapPing　of　S，

4．3Effect　of　Y203　Dispersion（10・11）

　　　Oxide　dispersioh　strengthened（ODS）alloys　are　also

excellent　in　high　temperature　oxidation　resistance（12）．　This

section　is　devoted　to　systematic　explanation　of　the　excel－

lent　oxidation　resistance　of　ODS　alloys　in　terms　of　S

effect．　The　surface　segregation　of　S　was　measured　in　the

same　manner　as　above　on　commercial　ODS　alloys　and

two　others（Fig．13）．　The　S　segregation　is　well　suppressed

on　ODS　alloys　containing　more　than　O．52　mass％of

Y203．　The　segregation　is　rapid　on　MA957　alloy　which
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Fig．13　Sur血ce　segregation　of　S　on　ODS　a且loys　at．1100　K

contains　only　O，27％of　Y203．3％of　Y203　can　not　trap　S

on　type　304　steel　which　was　prepared　through　conven－

tional　powder　m．etallurgy，　probably　because　dispersed

oxide　particles　are　too　large　and　the　distribution　is　not

suf且ciently　uniform．

　　　The　spalling　test　was　made　in　a　similar　manner　as

above（Fig。14）．　In　spite　of　much　severer　condition．s，　the

spalling　is　well　suppressed　on　alloys　which　suppress　the

Ssegregation（MA758，　MA6000，　TMO－2　and　MA956）．

If　Y203　fails　to　tr鼠p　S，　the　spalling　is　extensive　in　spite　of

the　Iarge　content　of　it（304－3％Y203）．　The　coating　film　on

MA957　alloy　seems　sound　in　the　low　magnification

image（Fig．14（1））but　the　high　magni負cation　image

（Fig．14（2））reveals　that　the　surface　is　covered　with　oxide

nodules　which　grew　owing　to　the　cracking　of　coating

film，　In　contrast　to　MA957，　the　coating　film　on　MA956

alloy　is　flat　in　high　magnification　also．

　　　Th．ese　results　show　that　dispersed　Y203　also　sup－

presses　the　spalling　and　cracking　through　trapPing　S・

Thus　it　is　concluded　that　S　promotes　the　spalling　and

cracking　of　A203　film，　and　that　they　are　suppressed

through　suppression　of　the　S　segregation　by　either　lower－

ing　S　level　in　alloy　or　trapPing　S・

　　　The　spalling　was　not　so　extensive　on　MA957　alloy　in

spite　of　rapid　S　segregation　rate．　This　fact　may　suggest

that　dispersed． x203　and／or　mechanical　alloying　method

provide　beneficial　ef6ects　other　than　S　trapPing・

（1）

4．4Results　on　Cr203　Coating　Film（13）

　　　The　above　spalling　tests　were　made　on　AI203　coating

且lm．　The　spalling　of　Cr203且11n，　which　is　practically

important　in　high　temperature　oxidation，　is　the．　subject　to

（2）

i撫：

Fig．14　Surf劉ce　feature　o£the　same　ODS　alloys　as　Fig．13一・coated

　　　with　A且203　and　heated　cyclica且且y　in　O2，（1）Iow　m母gnmcatlon

　　　image　and（2）虹igh　magnl血cation　image－MA957：1100　K，

　　　10ks　x　72　cycles；304・3％Y203＝1200　K，86，4　ks　x　l　cyc且e；

　　　MA758：1200　K，10　ks×12　cycles；MA6000：llOO　K，10　ks　x

　　　72cycles；TMO・211100　K，10　ks　x　72　cycles；MA956：llOO　K，

　　　10　ks　×　72　cycles

be　discussed　in　this　section．　Figure　15　represents　the

surface　segregation　on　some　steels．　The　same　type　of

steels　were　coated　with　Cr203　and　cyclically　heated　in　the

same　manner　as　above，　and　very　similar　result　as　A1203

．film　was　obtained　after　5　cycles（Fig．16（a））．　Thus　the　S

effect　model　is　seen　to　be　valid　in　Cr203　film。

　　　After　14　cycles　the　surface　is　roughened　on　both

tested　steels　probably　because　of　microcracking　and　sub－

sequent　oxide　nodule　formation（Fig．16（b））．　Although

the　nodule　formation　is　more　extensive　on　304－97S　steel

than　304－10S，　the　difference㎞surface　feature　was　not　so

drastic　as　after　5　cycles．　The　moderate　di価erence　is　partly

attributed　to　Cr203　healing　layer　formation　at　regions

exposed　to　O20wing　to　spalling　of　coating　film．　The



10

30
10 20h

YUji　IKEDA

馨

qり

ち

⊆
，9

琶
と
⊆
Φ
o
⊂
oo
Φ
〇

七
＝コ

の 0

　　　鉾｝’”

　　／

　　ア

　！

ヂ

～

　　　　　　　　＿．＿．．．＿一一｛｝　310S・0．05MM
．、一’．’

30．49アS

304－10S

”｝”　…一…一・・ ?　310S・0．15La

　50

Heating　time／ks

10．0

Fig．15　Surf自ce　concentration　of　S　on　some　stainless　steels　at　l100　K

（a）

（a）Coated　with　A1203．　Before　heating．
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Fig．16　Surface　feature　of　the　same　stainless　steels　as

　　　Fig．15－coated　with　Cr203　and　heated　cydically　in　O2　at

　　　1100K，（a）10　ks（2　h　47　min）×5cycles　and（b）10　ks×

　　　14cycles

spalling　of　Cr203　coating且1m　was　generally　Iess　exten－

sive　than　A1203　coating　film．　Thus　Cr203　film　is　consi－

dered　to　be　less　sensitive　to　S　segregation．　Hou　et　al．（14）

also　reported　tha亡Cr203　scale　has　a　higher　tolerance　fbr　S

than　A1203，

4。5　1nter飴cial　Segregation　of　S（9）

　　　The　above　discu．ssion　was　made　on　the　basis　of

surfac．e　segregation　but　not　interfacial　segregat．ion．　The

Fig，17　AES　spectrum　on　type　310S・0．05MM　stee且coated　with　A1203

spalling　should　be　promoted　by　S　segregated　at　oxide

film／alloy　interface．　The　next　experiment　was　made．　to

detec重interfacial．segregation　of　S．　For　t血is　purpose　type

310S－0．05MM　stee1，0n．wh．ich　surface　segregation　of　S　is

very　rapid（Fig．9），　was　coated　with　A1203　in　the　same

manner　as　above　and　heated　at　1100　K　fbr　10　ks（2　h

47min）in　the　AES　system．　The　AES　spectra　are　given　in

Fig．17．　Befbre　heating　only　Al　and　O　were　observed

（Fig．17（a））．　No　spalling　was　observed　at　high　tempera－

ture　but　the　spalling　took　place　during　cooling　in　a

similar　manner　as　in　O．2．　The　AES　spectrum　af亡er　heating

is　given　in　Fig．17（b）where　a　large　S　peak　is　observed．

This　result　shows　that　S　segregates　at　Al．203／steel　inter－

face　as．　well　as　free　surface。　This　interfacial　S　is　cons．i－

dered　to　promote　the　spalling，　as　schematically　drawn　in

Fig．17（c）．

4．6Bond　Weakening　by　Interfhciai　S（15）

　　　The　above　results　indicate　that　S　promotes　the　spall－

ing，　but．　it　is　not　clear　how　S　does　so．　ThuS　the　alter紅tion

in　chemical　bonding　at　A1203／alloy　interface　was　inves－

tigated　by　means　of　X－ray　photoelectron　spectroscopy

（XPS）．　A1203　was　deposited　on　three　sorts　of　alloys　in　a



E｛fect　of　S，　REM　and　Y2030n　High　Tbmperature　Protectlve　Fllm

d）MA6000－1。IY20
　After為ea重i昌9

c）Fe－20Cr－32Ni－0，05Ce
　After　hea重ing

b）3蓬OS－0．05MM
　After轟eating

a）310S－0．05MM
　　Before轟eating

o

，

●

o

o

●

0－1S

●

o

●

●

o

●

●

■

●

●

o

●

●

●

9

■

o

●

9

9

●

●

●

●

●

●

536 534　　　　　　　　　532　　　　　　　　　530

　Bindmg　energy／eV

528

Fig。18　XPS　spectra　of　O・1　s　on　some　a翌10ys　coated　with　an　A】203

　　　臼藍m掘nner　than　o臓e　mono匪ayer　a羅曲eated　fbr　3・6　ks（1　h）at

　　　1100Kin　the　XPS　system

重hickness　less　than　one　monolayeτin　an　XPS　apParatus

and　hea重ed　at　1100　K　for　3．6　ks（1　h）．　XPS　spec賀um　of

O－1s，　was　taken　before　and　after　the　heating．　A　spec£rum

on　type　310S－0．05MM　steel　before　heati獄g　is　shown　in

Fig．18（a）and　tha£af£er　heating　in　Fig．18（b）．　A　clear

peak　shift　is　observed　between　them．

　　　There　exists　some　chemical　bonding　between

deposi£ed　屈203　and　substrate　alloy．　τhe　peak　before

heating（Fig．18（a））in（iicates　the　binding　energy　of　O－1　s

electron　in　A1203，　and　refers　to　the　bonding　between　the

s左eel　and　A1203　as　deposited．　The　in匙erfacial　segregation

of　S　by　heating　alters　the　steel－A1203　bonding，　an（至hence

11

the　binding　energy　of　O－1　s　electron．　The　observed　peak

shift　corresponds　to　this　alteration　in　the　binding　energy

（Fig．18（a，　b））．　Although　alteration　in　binding　energy　does

not　af£ord　direct　information　as　to　whether　the　steel－

A1203　bond　is　weake薮ed　or　strengthened，　the　above　alter－

ation　is　reasonably　considered　to　be　in　the　bond　weaken－

ing　directio韮，£or由e　spailing　is　very　extensive　on　this

steel，

　　　In　contrast　to　310S－0．05MM　steel　the　peak　shift　is

very　small　on　Fe－20Cr－32Ni－0．05Ce　alloy　alld　neglig量ble

on　MA6000　alloy（Fig．18（c），（d））．　Hence　it　is　co無sidered

that　the　alteration　in　chemical　bonding，　accord圭ngly　the

bond　weaken圭ng，　does　not　occur　o韮these　two　alloys

wheτe　the　S　segregation　is　well　suppressed．至n　fact　the

spalling　is　a翌so　well　suppressed　on　them（Figs．12　and

14）．Ruthra　et　aL　claimed　that　Y　segregates　to　oxide／alloy

interface　to　strengthen　the　bond　between　them　which　is

basically　weak（8）．　The　above　result，　however，　indicates

that　S　weak：ens　the　bond　which　is　basically　strong．

4．7STrappi獄g　by　Y203（11）

　　　It　is　reasonable　that　REMs　suppress　the　surface

segregation　of　S　重hrough　trapPing　it　as　a　s毛able　su豆州de

within£he　alloy　matrix，　because　R．EMs　are　very　actlve

elements．　But　it　is　unlikely　that　Y203，　which　is　a　very

stable　oxide，　turns　into　a　sulfide　or　oxysulfide　to　trap　S．

The　standard　ffee　energy　of　formation　of　oxide（absolu匙e

value　I△G。。x　D　is　ge簸erally　greater　than　that　of　the

corresponding　sulfide　d　△G。sul　D．

　　　Apart　from　sulfide　fo㎜ation，　the　interfacial　energy

between　part三cles　a簸d　matrix　increases　w董th　decreasing

particle　radius．　k　is　poss量ble癒at　the　dispersed　Y203

particies，　which　have　a　very　small　rad孟us（generally

several　tens　of　nm），　adsorb　S　in　v圭rtue　of　the　high

in£erfacial　energy．　Thus　the　trapPing　of　S　by　dispersed

Y203　was　examined　by　means　of　analytical　electron

microscope．　Figure　19　shows　a　transmission　eiectron

microscope（TEM）image　of　dispersed　Y203　particle　in

MA956　alloy．　Spot　analysis　was　made　on　some　of　these

particles　and　alloy　ma£rix　regions　with　energy　dispersive

X－ray　microanalyzer（EDX）a匙tached　to　the　TEM．　The

results　are　given　in　Table　5　which　shows　thaξSconcen－

tra窒ion　in　the　particle　regions　is　one　or　two　orders　of

magnitude　greater出an重he　value　by　chemical　analysis．

Thus　it　is　concluded　that　S　is　trapped　by　Y203　particles，
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Fig，19　TEM　image　of　MA956　alIoy

艶ble　5　Local　concentration　in　MA956　alloy　measured　with
　　　　　　　an・1ytica置elect・・n　micr・sc・pe（mass％）申

S Y Cr A1

Particle　region　1 0．31 6．80 16．62 8．01

Particle　region　2 0．13 6．90 16．79 9．44

Matrix　region　1 0．00 0．01 19．86 5．60

MatriX　Iegion　2 0．00 0．42 20．85 4．58

Chemical　analysis α004 19．76 4．60

Fig．20　Surface　fbature　of　the　same　type　stee且s　as　Figs．5and

　　　6－coated　with　A且203　and　heated　cyclical且y　in　O2　at　1100　K，

　　　［heating董br　lO　ks（2　h　47　mm）】x2cycles

＊Oxygen　can　not　be　analyzed　with　this　apparatus．

and　that　the　S　trapping　is　one　of　important　characteristics

ofY203，

4．8Reexamination　of　Commerci31304　Steels（9）

　　　The　above　results　of　A1203　coating且lm　clearly　show

the　detrimental　effect　of　S　and　beneficial　ef［bct　of　REM

and　Y203．　Although　the　S　effect　was　not　always　reHected

in　spalling　characteristics　of　oxide　scale（Fig・5and　6），

the　spalling　of　coating　film　is　expected　to　be　promoted　by

Seven　on　the　same　steels　as　Fig．6．　Thus　these　steels

were　coated　with　A1203　and　heated　cyclically　in　the　same

manner　as　above．　The　surface　f6atures　after　2　cycles　are

given　in　Fig．20　which　shows　extensive　spalling　reflect－

ing　the　rapid　S　segregation　rate．　In　addition　the　spalling　is

slight　on　type　304－D　steel　in　accord　with　the　moderate　S

segregation　rate（Fig．5）．　The　detrimental　effect　of　S　is

reconfirmed　in　this　result．

5。Factors　other　than　S　E飾ect

　　　Three　factors　examined　in　this　research　are　schema－

tized　in　Fig．21．
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（a）Adhesive　ef野ect　of　interfacial　Y203 Simulation　experiment
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Fig．21　Schema重ic　presen轍ion　of　factors勲ossibヨy　in伽encing　Ihe　spaヨli既g　characteristics

5．1Adhes韮ve且齪¢ct　of　Y203（豆1）

　　　　During　the　AES　measurement　Y　or　Y203　was　found

to　be　enriched　at　the　surface　of　ODS　alloys．　Figure　22

shows　an　AES　spectrum　taken　on　TMO－2　alloy　with

enlarged　low　energy　regions．　Hea面g　at　1100　K　produced

several　peaks　which　can　be　assigned　to　Y（16），　A　peak　of　Y

at　127eV　is　c◎nsidered　to　be　largely　deformed　by　a　peak

of　P　The　Y・enriched　layer　was　expeαed　to　act　as　an

adhesive　of　A1203丘lm　to　substrate　alloy　in　analogy　with

TiC　surface　precipitation　which　had　been　found毛。　have

an　adhesive　ef£ect（17・18）．

　　　The　adhesive　e岱ect　of　Y　was　examined　by　simula．

tion　experiment　using　Y203脇dercoating　on　dispersion－

free　alloys（Fig．21（a）），　because　experime飢s　using　ODS

aHoys　can　not　dis重inguish　the　adhesive　e錨ect　fτom　the　S

trapping　effect．　A　very　th孟n　Y203慧ndercoating　layer　was

deposited　on　some　alloys　and　then　overcoated　w1th　A1203

in　the　same　manner　as　above．

　　　At　first　the　undercoating　condition　was　determined。

Figure　23　shows　AES　spectra　on　Y203　coa重ed　surface．　Fe

peaks　from　the　substrate　are　Iarge　after　23　s　of　coating，

but　very　small　after　120　s．　Considering　large　Ni　peaks　on

TMO－2　alloys（Fig．22），　the　undercoating　was　made　for

120　s　or　less．

　　　Samples　coated　with　A1203　with　and　without　under－

coating　weτe　heated　cyclical至y　in　a　similar　manner　as

above．　The　surface　features　are　presented　in　Fig，24．

Contrafy　to　the　expectation，　the　undercoating　did　not

have　a簸y　efFect　except　600　s．　Regardless　of　undercoating

ξhe　spalling　is　extensive　on　alloys　having　a　la「9e　S

segrega重ion　rate（304－181S，304－Y203），　and　suppressed

on　alloys　having　a　small　rate（304－10S，　MA956）．　Thus　it

is　seen　that　the　suppression　of　S　segregation． @by　Y203　is

much　more　important　than　the　adhesive　effect．

　　　Although　600　s　of　undercoating　on　304－181S　steel

supPressed　the　spa11ing　to　some　extent，　this　layer　is毛oo

thick　to　simulate　a　Y・emiched　layer　on　ODS　alloys．　This

result，　however，　will　provide　a　useful　sugges£ion　in

development　of　ceramic　coa亡ing　technique．

5・21ncrease　i職Fi星m　P畳asticityα1）

　　　Some　researchers　reporξed　that　the　plasticity　ofハ」203

scale　increased　with　incorporation　of　Y　in　it（19）．　The

increased　plasticity　should　supPress　由e　spalling．　The

Plasticity　efεect　was　examined　by　a　simulation　experimen重

using　A1203　coating創m　doped　wi重h　Y203（Fig．21（b））．　A

small　piece　of　Y203，3×3×10r　10×10×1mm，　was
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Fig．22　AES　spectmm　on　an　ODS　a且且oy　TMO・2－upperl　after

　　　heating　fbr　86．4　ks（24　h）at　llOO　K，皿nder：（且eft）且ow　e皿er8y

　　　region　be藪）re　heating，（center）且ow　energy　region　after　heating，

　　　and（right）spectrum　of　Y（16）

304－Y203

304－10S

MA956

placed　on　the　A1203　target　of　50　mmφin　diameter，　and

the　two　materials　were　simultaneously　sputtered　onto

stainless　steel　samples　having　a　different　S　segregation

rate．　Then　the　samples　were　cyclically　heated　at　1100　K

Fig．24　Sur血ce　fba加re　of　A1203　coated　81置oys　w虻h　and　without

　　　Y203　undercoa髄ng　and　cydica畳且y　heated　in　O2－undercoating

　　　time　is　shown　at　the　top　left　comer　of　e繍ch　photograph』ype

　　　304・181S＝1100　K，10　ks（2　h　47　min）x14　cycies；Type

　　　304・Y203：1200　K，86。4　ks（24　h）xlcyde；Type　304・10S＝

　　　1100K，10　ks　x　36　cydes；MA956＝1200　K，10　ks×12　cyc且es

（a）Y203　coating：23　s

▽ 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Y

ee

（b）Y203　coating：120　s

…マ Fe Y
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Electron　energy／eV
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Fig．23　AES　spectra　on　type　304　stee置coated　with　Y203
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304－181S

310S－0．05MM

304－10S

310S－0．15La

Y／ΣM 0 ～0．0001 解0．003

Fig．25　E飾ct　of　Y203　doping　into　A1203　coa血g血1m　o皿the　spalling　charactedstics　in　themal　cycling　in　O2　at　l100　K一且e飾l　without　Y203；

　　　center：coロted　with　A1203・Y203，　a　Y203　piece　of　3×3xlmm　was　placed　on　Y203　t日rget；hght＝coated　with　AI203－Y203，　a　Y203　piece

　　　of　10×10×lmm　was　placed　on　Y203　target』ンpe　304・181S：10　ks（2　h　47　min）x14　cycles；Type　310S・0．05MMI　lO　ks　x　3　cycles；Type

　　　304・10S＝10　ks　x　36　cycles；1ンpe　310S・0．15La：10　ks×20　cycles；Y／ΣM＝Atomic　ratio　of　Yωtotal　meta且且ic　e且ements　in　A1203　coating　mm

in　the　same　manner　as　above．　Figure　25　shows　the　surface

features　after　thermal　cycling．　The　Y203　doping　had　some

effect　in　lightening　the　spalling　on　310S－0．05MM　steel　up

to　3　cycles，　but　practicaily　no　effect　on　310－181S　steel

after　14　cycles．　In　contrast　to　them　the　spalling　was

supPressed　even　after　200r　36　cycles　on　steels　having　a

small　S　segregat量on　rate　regardless　of　Y203　doping．　This

result　confirms　again　the　importance　of　the　S　effbct

（304－10S，310S－0．15］La）．

5．3E舳ct　of　lnterf血cial　Geometry（20）

　　　Above　spalling　tests　were　always　made　on　smooth

surf註ce　polished　with　diamond　slurry．　It　is　plausible　that

an　A1203且lm　is　more　resistant　to　the　spalling　on　rough－

ened　surface　than　smooth　one（Fig．21（c））．　Type

310S－0．05MM　steel　samples　hav三ng　a　large　S　segregation

rate　were　ground　with　different　emery　papers，　or　polished

with　diamond　slurry　fbr　comparison．　Then　they　were
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Fig．26　SEM且nd　chamcteristic　X－ray　images　of　Ai　on　type　310S

　　　steels　with　d榔erent　surface　roug㎞ess（ground　witL　di伽rent

　　　emery　paper　or　polished　with　diamond　slurry）一coated　with

　　　A1203　and　heated　cydica且且y　in　O2　at　1100　K。　Iype　310S・

　　　0．05MM；10　ks（2　h　47　min）x2cydes；Type　310S・0．151［潟l

　　　lO　ks×20　cycles

coated　with　A1203　and　heated　cyclically　at　1100　K　in　the

same　manner　as　above．　Figure　26　shows　SEM　images　and

characteristic　X－ray　images　of　Al　on　the　tested　samples．

The　spalling　was　extensive　on　the　smooth　surface

polished　with　diamond　slurry，　and　any　bene丘cial　effect

was　not　observed　on　the　surface　ground　with　emery　paper

＃180．Grinding　with　emery＃100　and　801ightened　the

spalling　very　slightly　up　to　2　cycles，　although　it　has　no

　　　　　50

Heating　time／ks

100

Fig．27　Surface　segregation　of　S　on　Fe・20Cr　alloys　with　vadoロs

　　　oxide　dispersion　at　1100　K

practical　importance．　By　contrast，　the　spalling　was　well

suppressed　on　a　smooth　surface　of　310S－0．15La　steel

having　a　small　S　segregation　rate．　These　results　show　that

the　bond　weakening　by　S　has　much　more　substantial

importance　than　the　interfacial　geometry　e価ect．

6．Further　Study　on　ODS　Alloys　with　Vahous　Oxi〔le

　　　Current　ODS　superalloys　are　prepared　by　mechanical

alloying　method　and　contain　Y203　as　dispersoid．　In　this

section　a　comparison　is　made　between　dispers孟on　of　Y203

and　other　oxides．

6．1Fe面tic　A1畳oys（20・25）

　　　Fe－20Cr　alloys　with　and　without　oxide　dispersion

were　prepared　by　mechanical　alloying　method．　The　dis－

persoid　is　Y203，　A1203，　SiO2，　ZrO20r　Y203＋A1203．　The

chemical　composition　is　given　hl　Table　2．

　　　Figure　27　shows　the　surface　segregation　rate　of　S　at

1100KContrary　to　the　expectation，　the　S　segregation

was　very　rapid　on　any　alloys．　The　oxide　particles　may　be

insufficiently　fine　and　dispersed　nonuniformly，　and

accordingly　even　Y203　is　considered　to　be　unable　to　trap

S，The　spalling　test　was　made　in　a　similar　manner　as

above　up　to　72　cycles，　and　the　surface　features　are

represented　in　Fig．28。　Contrary　to　the　expectation　once

again，　the　spalling　of　A1203丘lm　was　negligible　on　any

alloys　in　spite　of　the　rapid　S　segregation，　although　there

層were　numerous　little　oxide　nodules．　The　masking　of　S

e廷ect　can　be　attributed　to　difference　in　thermal　expansion

coe缶cient　which　is　smaller　between　A1203　and　ferritic
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10μm

1mm

Fig．28　Surface　f¢ature　of　the　same　a覧10ys　as　Fig・27－coated　with

　　　AI203　and　heated　cyclica且且y　in　O2　at　1100　K，［heating　fbr　10　ks

　　　（2h47　min）】×72　cydes

Fig．29　Surfhce　fbature　of　Fe・20Cr　alloys　w肚h▼arious　oxide　disper・

　　　sion　oxidized　cyclically　in　O2　at　llOO　K，［oxidation　for　10　ks

　　　（2h47　min）］x72　cydes

IhbIe　6　Therma且expansion　coe閉。置ents　at　l100　K

A1203（21） 7～9x10－6

Ferritic　stainless　stee1（22） 11－12

Austenitic　stainless　stee1（22） 19－20

MA956（23） 14

MA6000（24） 16

alloys　than　austenitic　alloysσhble　6）．　Smaller　diffbrence

leads　to　smaller　stress　and　accordingly　to　smaller　extent

of　spalling。

　　　Cyclic　oxidation　test　was　also　made　on　these　alloys

at　1100　K（25）．　Figure　29　represents　surface　features　after

72cycles．　Numerous　oxide　nodules　show　ftequent　crack－

ing　of　oxide　scale，　but　nodules　are　less　extensive　on

alloys　with　higher　Y203　content，　This　aspect　is　indicated

more　quantitatively　in　Fig．30．　The　reflectance　of　oxi－

dized　sample　surface　increases　with　increasing　Y203　con－

tent．　The　reflectance　on　the　ordinate　is　expressed　as　a

ratio　of　intensity　of　reHected　light　after　oxidation　to

befbre．　Figures　27，29　and　30　show　that　dispersed　Y203

suppresses　the　scale　cracking　to　some　extent　in　spite　of　S

segregation．　Thus　Y203　is　considered　to　have　an　e廷ect

other　than　S　trapPing　in　supPressing　spalling　and　crack－

ing，　although　this　eff¢ct　is　not　so　drastic　as　S　trapPing．

This　additional　effect　is　considered　to　act　only　in　growing

oxide　scale，　because　Y203　has　little　e価ect　f6r　A1203

coating　film（Fig．28）．　It　may　be　responsible　for　the

difference　in　surface　feature　between　coating　film

（Fig．28）and　ox量de　scale（Fig．29）that　Y203　dispersion

changes　scale　growth　mechanism　hom　cation　diffusion

control　to　anion（26）．



18

50

40

界　30
益
8
歪
09
も　20
．α＝

10

0

◇5A （AI203）

×9S （Si．02）

□8Z （ZrO2）

10Y

6Y
△

4Y
△

3Y
△

OY

　0　　　　　　　　0，5　　　　　　　　1

Concentration　of　Y203／mass％

Fig．30　ReHec¢ance　of¢he　sロrf為ces　shown置n　Fig．29

40
10 20h

Y口ji　IKEDA

嚢

窒

曇

雲

書

の

3

　彪’．1・．

2v％AI203

1帽203

2

　．質

10

．．．i　　・…　κ・・3　　”甲”

．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀．一」レ

　　　し．．♂ 1v％AI203 2v％Y203

〆TMO辱2

316L

MA956
0 20 40　　　　　　　60

Heating　time／ks

8σ 100

Fig。31　Sur6ace　segregation　of　S　on▼adous　ODS　alloys　at　1100　K．

Fig．32　Sur6ace　feature　of　the　same　a且bys　as　Fig．31－coated　with

　　　A［203and　heated　cycIicaHy　in　O2　a口100　K，［heating　fbr　10　ks

　　　（2　h　47　min）】　×　π　cycles．　Tンpe　316］し言　l　cyc且e；　Tンpe

　　　316・1％A1203　and　l％Y203＝18　cycles；Tンpe　316・2％A且203　and

　　　2％Y203＝12　cycles；TMO・2　and　MA956；72　cycles

6．2Austenitic　Stee塁s（20）

　　　The　result　in　the　previous　section　suggests　that　the　S

trapping　effect　of　Y203．　appears　more　clearly　in　austenitic

alloys　than　ferritic　because　of　larger　difference　in　thermal

expansion　coef且cient　in　A1203／austenitic　system，　The　S

segregation　was　measured　on　mechanically　alloyed　316

stainless　steels　with　Y2030r　A1203　dispersion，　current

316L　steel　and　reference　ODS　alloys．　Contrary　to　the

expectation，　the　S　segregation　was　rapid　on　any　316

steels（Fig．31）．　Then　the　spalling　test　was　made　in　a

similar　manner　as　above（Fig．32）。　In　accord　with　the

result　in　Sectio114，　the　spalling　of　AI203　coating　film　was

very　extensive　on　type　316L　steel　having　a　high　S

segregation　rate．　Numerous　cracks　of　A1203　film　are

observed　on　mechanically　alloyed　316　steels，　which　have

ahigh　S　segregation　rate　in　spite　of　Y2030r　A1203

dispersion，　after　120r　18　cycles，　and　no　crack　on　refer－

ence　ODS　allo． 凾刀C　which　have　a　very　low　S　segregatioll

rate，　after　72　cycles．　Although　this　result　supPorts　the　S

effect　model，　it　is　suggested　that　there　is　a　meckanism

other　than　cited　above，　be．cause　the　spalling　was　more

extens量ve　on　the　cast　316L　steel　than　mechanically

alloyed　steels．　Since　there　is　little　difference　in　the　crack－

ing　and　spalling　characteristics　between　Y203　dispersion

and　／M203，　the　dif6erence　between　tbe　cast　steel　and

mechanically　alloyed　ones　can　be　attributed　to　the　method
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of　preparation．　Namely　mechanically　alloyed　steels　may

be　more　resistant　to　the　spalling　than　cast　steels．

7．Comparison　of　Mechanical　Alloying　with　Casting（20）

　　　The血echanically　alloyed　Fe－20Cr　withoUt　dispersion

was　arc－melted．　From． @the　ingot　spalling　test　samples　were

prepared　in．a　similar　manner　as　above．　Two　sorts　of

Fe－20Cr　alloys，　original　and　arc．melted，　were　coated　with

A1203　and　cyclically　heated，　Figure　33　shows　the　surface

feature　after　thermal　cycling．　In　accord　with　the　expecta－

tion　in　Section　6。2，　the　spalling　took　place　on　the　arc－

melted　alloy　but　not　on　the　original　one．　This　result

shows　that　one　of　desirable　characteristics　conferred　by

mechanical　alloying　was　Iost　through　arc－melting．　A

similar　result　is　reported　on　an　alloy　prepared　by　current

powder　metallurgy　and　that　through　further　melting（12）．

Fig，34　Mass　ch日nge　du血g　cydic　oxidation　of　type　304　steels　w並h

　　　dif雷erent　S　content　in　O2　at　l100　K－10　ks（2　h　47　min）×

　　　100　cycles

9．Diflhsion　of　Alloying　Elements　into　A璽203　Coating

　　Film（ll・27）

　　　Oxide　scales　grow　by　cationic　or　anionic　diffusion　in

them　if　gas　penetration　is　negligible．　Thus． 高≠獅凵@research－

ers　have　made　great　e価ort　to　elucidate　the　diffuSion

mechanism　in　oxides．　This　chapter　is　devoted　tQ　the　effect

of　dispersed　Y2030n　the　diffusion　of　alloying　elements

into　A1203　coating　film．

9．1Existing　ODS　A1且oys

8。Y203　Dispersed正ayer　by　Tllerma亘Spray　Coating

　　　Mechanical　alloying，　an　excellent　process　f6r　the

preparation　of　high　temperature　alloys，　is　unfortunately

expensive．　Thus　it　was　tried　to　coat　cast　steels　with　a

Y203　dispersed　layer　by　spray　coating　method．　Base

materials　are　type　304　steels　with　di価erent　S　content　and

coating　material　is　304　steel　powde．r孟mplanted　with　Y203

particle．　This　coating　material　was　prepared　by　Nara

M．achinery　Co．，　Ltd。

　　　Cyclic　oxidation　test　was　made　on　spray　coated　and

non－coated　samples．　Mass　loss　is　large　on　high　S　steels

without　spray　coating　but　remarkably　suppressed　on　spray

coated　steels（Fig．34）．　It　is　small　on　low　S　steel　regard－

1ess　of　spray　coating．　This　result　indicates　that　the　Y203

dispersed　l且yer　by　spray　coating　is　also　effective　in

supPressing　the　spa星ling　of　oxide　scale．

　　　Some　ODS　alloys　and　reference　alloys　were　coated

with　A1203　and　heated　continuously　in　O2　for　86，4　ks

（24h）at　1200　K　Concentration　pro丘les　were　taken　on

cross－sections　of　diffusion－annealed　samples（Fig．35）．

Diffusion　of　Mn，　Cr　and　Ti　is　rapid　on　type　321　and

310S－0．15La　steels．　La　suppresses　the　surface　segregation

of　S　but　does　not　the　diffusion．　In　contrast　with

dispersion－free．steels，　the　diffusion　is　well　suppressed　on

ODS　alloys　except　MA957　alloy．　The　Y203　content　in

MA957　is　considered　too　small　to　suppress　the　diffusion，

In　any　way　the　diffusion　suppression　is　considered　to　be

one　of　characteristics　of　suitably　dispersed　Y203．　In　the

following　sections　two　mechanisms　are　examined　fbr　the

diffusion　suppression　effect　of　Y203．
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Flg．36　DiffUsion　of　a翌10ying　e翌e蹴e麟ts　into　A塁203　coating薮lm　with

　　　a繊dwi撫。麟Y203　undercoating一一dif艶sio騒・an無ealed　ln　O2　at

　　　　l200　K　fbr　86．4　ks（24　h）一周ndercoa伽g　time：（a）Os，（b）23　s，

　　　　（c）　6〔｝　s，a羅d　（d）　120　s

9。2　D量f＆ユsio烈　Barr藍er

　　　As　stated　in　Section　5．1，　Y　was　enriched　at　the

surface　of　ODS　alloys　at　1100　K（Fig．22）．　Thus　the

Y」enriched　layer　was　expected　to　act　as　a　diffUsion　bar－

rie二The　result　in　F圭g．35　supports　the　expecta重ion　bu£can

Fig．37　Diff駈sion　of　a藍藍oying　e霊emeHIs　i魏to　Cr203　co訊伽g行lm　wlth

　　　　段nd　witkout　Y203　u蕪dercoatlng一一di飾sion・annealed　in　O2　at

　　　　1200K：fbr　86。4　ks（24　h）一undercoaIing　time：（a）Os，（b）23　s，

　　　　（c）60s，　and（d）120　s

．not　d呈stinguish　the　di貸usion　barrier　fbrmation　effbct　from

possible　other　effbcts．　IR）examine　the　barrier　fbrmation

effbct　a　simu至at童on　exper量ment　was　made　using　Y203

undercoating　in　a　s圭milar　manner　as　the　adhesive　ef〔bct

experiment（Section　5・1）．

　　　　The　substrate　alloy　is　type　310S－0。15La　steel，　which

suppresses由e　sufface　segregation　of　S．　The　S　segrega－

tion　might　suppress　the　diffusion　by　cutting　the　bond，
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Flg。39　Dl飾sion　of　al艮oying　e蓋ements　into　A1203　coating餌m　wi撫

　　　and　without　La　doping－dif飴sion・日n無ealed　ln　O2　a重1200　K

　　　負）r　86．4　ks　（24　h）

namely　fbrming　an　interstice，　between　A1203創m　and

substrate　alloy．　This　steel　was　undercoated　with　Y203，

coated　with　A1203　and　diffusion－annealed　in　O2　for

86．4ks（24　h）at　1200　K．　The　concentration　plofile　on　the

cross－section童s　g三ven　in　Fig．36，　which　indicates　the

di貿usion　supPress圭on　by　the　undercoating　and　accord－

ingly　supPorts　the　diffUsion　barrier　mode1・Thus　the

di登usion－barrier　fbrmat圭on　is　cons童dered　to　be　one　of

desirable　characteristics　of　ODS　alloys．

　　　Asimi王ar　experiment　was　made　f6r　Y203　under－

coating－Cr203　coating　systems（Fig．37）．　The　dif£usion　of

Mn　is　very　rapid　wkhout　undercoating，　but　moderately

suppressed　by　the　undercoating．　Thus重he　diffusion　barrier

model　is　applicable　to　Cr203　fil瓢also，　although　more

poorly　than　A1203丘lm．

9．31ncorporation　of　Y203　and　REM　into　A1203　Fi星m

　　　Many　researcheτs　accept　that　the　dif筆usion　mechan－

ism　in　oxide　scale　is　modified　by　reac重ive　elements

incorpora重ion（28），　Since　such　eleme蕪ts　are，　although　incor－

pora重ed　into　oxide　scale　during　oxidation，無ot　量ncqrpo－

rated　into　coating員1m　dur圭ng　diffusion　annealing，　the

i簸corporation　eff6ct　was　examined　on　A1203　coating且lm

doped　w量th　Y2030r　La．　The　dopi鍛g　was　made　by　spu枕er－

ing　simu至taneously　A1203　and　Y2030r　La　in　a　sim童lar

manne「as　in　Section　5．2。
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Fig．42　Schematic　presentation　of　important　conc匿usions　in　this　work

　　　Type　310S　an（至321　steels，　chosen　as　a　substrate，

were　coated　wi出A1203　wi重h　and　without　doping，　and

diffusion－annealed　in　O2　for　86．4　ks（24　h）at　1200　K．

Concentration　profiles　were　taken　on　the　cross－section

and　represente（i　in　Figs。38　and　39．　It　is　seen　tha重しa，　as

well　as　Y203，　suppressξhe　diffusion　of　alloying　eleme撹s

in　A1203伍m　doped　wi毛h　them．　It　is　repo貫ed由at　reactive

elements　incorporation　during　high　tempera重ure　oxidation

changes　dominant　d置Usion　species　from　cation　to　anion．

The　simulation　experiment　using　A1203　coating且lm　gives

direct　evidence　of　cationic　diffusion　retardat三〇n　by　incor－

porated　reactive　elements，　supPorting　Previously　reported

results（26）．
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10．Other　Interesti獄g　Results　Co蹴ceming　Y203　Disper・

　　　S董on

10．1Eff巳ct　of　Y2030n　Fat韮gue　Crack　Propag3tion（29）

　　　Fatigue　crack　propagat童on　at　high　temperature　will　be

moderated　by　an　oxide　film　formed　at　the　crack　tips．　If

the　oxide　film　is　broken，　the　moderating　e錺ect　w量11　be

lost．　From　this　aspect　Y203　is　expected　to　moderate

fatigue　crack　propagation　through　supPress圭ng　oxide

cracking　as　shown量n　Figs．29　and　30．　Thus　fatigue　test

was　made　on　the　same　series　of　alloys　as　Figs．29　and　30．

The　threshold△κeff　va韮ue　for　crack　propagat量on　was

found　to　increase　largely　by　Y203（F量g．40）．　This　ef£ect　is

attributable　to　the　suppression　of　ox量de　f董lm　cracking　by

Y203．　Orowan　mecha籍ism　can　be　r（辱ected　because　dis－

persed　oxide　other　than　Y203　had　not　any　effect　on　the

threshold　value．

3）Y203　dispers呈on　a鎚ords　excellent　resistance　to　h量gh

　　　temperature　ox圭dat量on　through　trapping　S［4」，　addi－

　　　tionally　form圭ng　a　di貿usion　barr量er［5】and　suppress一

　　　圭ng　the　di血s量on　of　alloy童ng　e監ements　ill　protective

　　　創m［6】，a燕d　probably　by　other　m孟nor　effects．

4）Y2031s　superior　to　REMs　and　other　oxides　in　sup－

　　　pressing　the　d呈fεusion，　improving　fatigue　properties，

　　　supPressing　P　segregation，　etc．

5）Mecha盆ica玉alloying　can　af£ord　more　excellent　oxida－

　　　tion　resistance　than　casting．

6）Y203－alloy　composite　spray　coating　can　be　used

　　　instead　of　mechanical　alloying　for　ox量dation　protec－

　　　tion．

7）Simulat三〇n　exper孟ment　using　oxide　coating食lm孟s

　　　powerful　in　e韮uc量dat孟ng　separate至y　several　factors　con－

　　　trolling　h量gh　temperature　ox量dat量on．

10．2Sur鉛ce　Segregation　of　P（20｝

　　　Although　surface　segregation　rate　of　P　is　very　rapid，

Pis　generally　rep韮aced　by　S童n　a　short　time．　However，　P

surv孟ves　at　the　surface　for　a　long　time，　when　S　segrega－

tlon　is　suppressed　through　REM　additlon　or　lowering　S

ievel（Fig．41（a））．　In　contrast　with　REM，　P　segregation　is

fairly　suppressed　on　ODS　alloys（Fig．41（b））．　It　is　seen

that　Y203　can　trap　both　S　and　P　while　REM　traps　S　only．

From　the　viewpoint　of　spa玉ling　P　segregation量s　not　so

serious，　for　the　spalling量s　well　supPressed　on　alloys

examined　in　Fig．40（a）（Figs．8，10　and　12）。　But　Y203

possib！y　suppresses　the　embr圭ttlement　by　gτain　boundary

segregat量on　of　P　through　trapp量ng　it．　In　any　way　the　effect

for　P　is　one　of　remarkable　dlfピerences　between　R． dM　and

Y203．

11．Co薮clus韮ons

　　　The圭mportant　conclus三〇ns　are　presented　schemati－

cally　in　Fig．42．　Number　in　brackets【】refers　to　the

corresponding　illustrat圭on　in　the　Figure。

1）Spromotes　the　spalling　of　protective　film　through

　　　weaken量ng　the　bond　between　the　mm　and　substrate

　　　aHoy　（Fig．42【11）．

2）REM　addition　af60rds　excellent　resista無ce　to　h呈gh

　　　temperature　oxidation　through　trapping　S［2】，　and

　　　addit童ona1！y　supPressing　the　diff並s圭on　of　a蓋loying　ele－

　　　ments　in　protective　film　if　REM　is　incorporated　in　the

　　　員lm【3］。
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