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　Recently, Co-Al-W alloys with a new stable γ’ phase consisting of Co3(Al,W) have been found. Furthermore, in Co-Ni-Al-W 
system, γ-γ’ region is broadened with increasing Ni content. In our study, it was found that the Co-Ni-Al-W alloys with addition 
of Cr and C has high mechanical properties at elevated temperature. However, while the alloys are concerned about long term 
phase stability since it is expected that μ phase generates in calculated phase diagram, there is no knowledge about long-term 
phase stability at high temperature.
In this study, a relationship between amount of Cr and long term phase stability of developed Co-Ni-Al-W superalloy is examined. 
The following results are obtained.

(1) M23C6 and M6C type carbides were observed in state of ST-AG and heat treated at 750 ℃ and 850 ℃ after ST-AG in 12.6 mass% Cr 
addition materials. In addition, generation of M12C type carbide was also identified in long-term heat treatment at 850 ℃ .

(2) In 15 mass% Cr addition materials, above three types of carbides and μ phase were observed in states of ST-AG and heat 
treatment at 750 ℃ and 850 ℃ .

(3) The μ phase formation is suppressed due to increase in the phase stability of the γ phase because W content decrease in the 
matrix by consumption for γ’ generation. Precipitation behavior of carbides and μ phase was different between Thermo-Calc 
and in this study.

機械的特性だけでなく，長時間の使用に耐えられる組織
安定性も要求される．

Fe-Ni 基，Ni 基および Co 基といった超合金を高温部材
として使用する際，これらの超合金は長時間の高温環境
に曝されるとμ相やσ相，Laves 相などといった TCP 相

（Topologically Close-Packed phase）を生成する．TCP 相は
高温機械特性，特にクリープ特性の低下原因となるため，
設計上の予想寿命を逸脱し，使用中に予想し得なかった

1．緒　言

近年，火力発電プラントにおける蒸気温度および圧
力は 700 ℃級超々臨界圧発電（A-USC：Advanced Ultra-
Supercritical）技術のように，熱効率向上の観点から上昇
傾向にある．そのため，高温環境に曝される部材につい
ては，従来の耐熱鋼から Fe-Ni 基もしくは Ni 基超合金
に置きかえられている．これらの超合金は高温における
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トラブルの原因となるため，高温部材として適用するた
めには長時間の組織安定性を評価する必要がある．

Co 基超合金は元来 Ni 基超合金のような高温で高強
度を有する L12- γ’相がないため，高温の機械特性で
は Ni 基超合金に比較し低位であった．しかし，Sato ら
は Co-Al-W 合金において L12 構造を有するγ’-Co3（Al，
W）が安定相として存在し，同じ L12 構造のγ’-Ni3（Al，
Ti）によって高い高温機械特性を示す Ni 基超合金と比
較し，同等以上の特性を有する Co 基超合金の可能性を
見出した 1）～ 3）．また，Shinagawa らは Co-Al-W 合金に
Ni を添加した Co-Ni-Al-W 合金においてγ’相の組織安
定性が改善し，γ - γ’2 相領域が拡大することを見出
した 4）．これによって，γ’相析出型 Co 基超合金に関
する研究が各国で開始され，現在までに様々な知見が得
られている 5）～ 9）．Bauer らは Co3（Al，W）多結晶合金
における機械特性の温度依存性や Co-Al-W-X 合金によ
る第 4 元素添加が組織形態やクリープ特性に与える影響
などを系統的に検討している 10）．また，Titus，Pollock
らは単結晶合金を作製し高温強度特性の検討を行ってい
る 11），12）．これらの報告は主に鋳造合金用の素材につい
ての報告がほとんどであり鍛造用合金に関する研究報告
は少ない．鍛造合金としては，Knop らは Ni，Cr，Ta な
どを添加した Co-Ni-Al-W-Cr-Ta-C 合金にて P&W 法で鍛
造素材を作製し，MM247 レベルの高温引張特性を有す
る合金を見出している 13）．

これまでの研究において，我々は優れた鍛造用合金開
発のためγ’形成元素量を変化させ熱間加工性および高
温強度特性を両立する成分系を検討し，高温における組
織安定性および耐酸化性の改善のため，Ni および Cr の
添加が必要であることを見出してきた 14）．また，Cr お
よび Ta 添加の高温特性への影響について調査を行い，
Alloy520 同等以上の機械特性と耐酸化性を有する成分に
ついて検討を行った 15）．従来，Ni 基鍛造用超合金は製
造および使用時に必要となる耐酸化性を確保させるため
Cr を添加することが一般的であるが，Cr は TCP 相の 1
つであるσ相の生成を促進 16）し高温機械特性，特にク
リープ特性のような長時間特性への影響が懸念されるた

め，長時間の組織安定性を確認することは高温部材に適
用する Ni 基および Co 基鍛造用超合金では重要である．
しかし，これまで本合金で長時間組織安定性を評価した
知見はないことから，本研究では耐酸化性の改善に有効
な Cr 添加量を変化させた 2 種類の Co-Ni-Al-W 合金を
用いて長時間の組織安定性について調査を行った．

2．実験方法

供試材の化学組成を Table 1 に示す．供試材に用い
る Co-Ni-Al-W 合金は既報 15）で熱間加工性と高温機械
特性を最適化した成分をベースに Cr 量の異なる 2 合金
とした．各供試材は真空溶解にて下部径 125 mm，上部
径 150 mm，高さ 380 mm の 50 kg インゴットを溶製し，
1200 ℃で 16 h の均質化熱処理を施した後，熱間鍛造に
よってφ 16 mm の棒材に加工した．

それぞれの鍛造材は 1150 ℃，1 h，空冷の固溶化処
理（ST）を施した後，900 ℃，24 h，空冷，更に 800 ℃，
24 h，空冷の 2 段階の時効処理（AG）を施した（以
降，ST-AG 材と表記する）．Fig. 1 に状態図計算ソフト
Thermo-Calc（Ver. S Ni-Ver. 8 使用）で作成した状態図を
示すが，ST 温度はいずれの供試材においてもμ相の生
成が認められない領域である．長時間熱処理は ST-AG
した素材をそれぞれ 750，850 ℃で最長 1000 h の処理を
行った．

熱処理後の材料はビッカース硬さ試験と光学顕微鏡お
よび電界放出型走査電子顕微鏡（FE-SEM）による組織
観察を実施した．また，組織の同定を行うため電解抽出
を行った．電解抽出は一辺 10 mm の立方体状サンプル
を作製し，10 %AA 溶液（アセチルアセトンおよびメタ
ノール，TMAC の混合溶液）を用い，電流密度 2 A/m2 で
4 h の抽出を実施した．抽出残渣の濾過には径 0.1 μm の
フィルターを使用した．抽出残渣は重量測定を行った
後，XRD（X-Ray Diffraction）による相同定と FE-SEM
による観察を行った．また，Table 1 には DSC によるγ’ 
solvus の実測値を併記する．

Alloy C Ni Cr Co W Al γ’solvus

Alloy C3
mass% 0.01 47.5 12.6 Bal.(19.8) 16.0 3.7

1009 ℃
mol% 0.05 50.0 15.0 Bal.(21.1) 5.4 8.5

Alloy C4
mass% 0.01 47.5 15.0 Bal.(17.8) 16.0 3.7

1004 ℃
mol% 0.05 49.8 17.8 Bal.(18.6) 5.4 8.4

Table 1. Nominal chemical composition and γ’ solvus temperature measured by DSC.
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Fig. 1. Calculated phase diagram of Co-Ni-Al-W-Cr-C 
　　　alloy.

3．実験結果および考察

3.　1　長時間熱処理後の組織変化
Fig. 2 に ST 状態，ST-AG 状態および ST-AG 処理後

750 ℃，850 ℃で 1000 h 長時間処理した供試材のミクロ
組織写真を示す．

光学顕微鏡による組織観察では，Alloy C3 は ST 状態，
ST-AG 状態と 1000 h 長時間処理後の材料で組織変化は
殆ど認められない．それに対し，Alloy C4 は ST 状態で

Fig. 2. Typical microstructure of several heat treated specimens.

は Alloy C3 と差異は少ないものの，ST-AG 状態におい
て化合物の生成が多い．また，エッチングの状態から化
合物は結晶粒内だけでなく，結晶粒界にも生成している
ことが分かる．長時間処理材において，850 ℃長時間処
理材では明確に化合物の増加が認められる．

Fig. 3 に 750 ℃と 850 ℃長時間処理材における結晶
粒界および結晶粒内の FE-SEM の反射電子像（BSE：
Back-Scattered Electron Image）を示す．また，Fig. 4 に
各供試材の 850 ℃，1000 h 長時間処理したものについて
EPMA を用いた面分析の結果を示す．Alloy C3 の 750 ℃
長時間処理材では結晶粒界部に灰色系化合物の被覆が認
められる．一方，850 ℃長時間処理材では灰色系の他に
白色系の化合物が複合状態で被覆していることが分か
る．結晶粒内ではいずれの処理温度においても白色系の
化合物のみが認められる．850 ℃長時間処理材の EPMA
をみると，結晶粒界および結晶粒内の化合物は Cr，W，
C の高濃度ピークと一致しており，これらの化合物はい
ずれも炭化物である．

Alloy C4 はいずれの処理温度においても，結晶粒界に
複数の化合物と結晶粒内に白色系の化合物が反射電子像
のコントラストから認められる．Fig. 4 の EPMA のマッ
ピングをみると，結晶粒界には主に Cr，W 系の炭化物
が分布しているのに対し，結晶粒内には C は存在せず
W の強いピークが得られることから，粒内に生成して
るのは W 系の金属間化合物の可能性が高い．なお，い
ずれの素材とも Fig. 3 においてマトリックス中に認めら
れる粒状の微細組織はγ’相である．
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Fig. 3. BSE images of specimens with long term heat treatment after ST-AG at grain boundary (a) and transgranular (b).

Fig. 4. Cross sectional EPMA of Alloy C3 (a) and Alloy C4 (b) treated for 1000 h at 850 ℃ after ST-AG.



技術論文＞γ’析出強化型 Co-Ni-Al-W 合金の高温域における長時間組織安定性 21

3.　2　電解抽出による相同定
Alloy C3，C4 で生成が確認された炭化物および W 系

の化合物について，電解抽出による抽出率の測定およ
び XRD による抽出物の相同定をおこなった．Fig. 5 に
電解抽出によって得られた抽出率，Fig. 6 に電解抽出で
得られた抽出物の XRD による回折パターンと相同定し
た結果を示す．Fig. 5 は Fig. 6 で得られる各炭化物およ
び W 系化合物の回折ピーク強度比から抽出率の内訳を
推定したものである．抽出率を比較すると Alloy C4 は
Alloy C3 に比較し，ST-AG および長時間熱処理材で抽
出率の増加が認められる．

Fig. 5. Extraction rate of each heat treated specimens in 
　　　Alloy C3 (a) and Alloy C4 (b).
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M23C6

μ phase

M6C
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まず，Alloy C3 は ST，ST-AG，および 750 ℃長時間処
理材で抽出率の変化はなく，850 ℃長時間処理材で僅か
に増加する．XRD で得られた回折パターンの解析によっ
て抽出残渣は M23C6 型，M6C 型，M12C 型の 3 種類の炭
化物であり，特に M12C 型炭化物は 850 ℃長時間処理材
でのみ認められ，その他の炭化物についても 850 ℃長時
間処理材では ST-AG 材に対し増加傾向が認められる．
Alloy C3 について，電解抽出で得られた残渣の SEM-
EDX 結果を Fig. 7 に示す．炭化物の形態は塊状の W 系
炭化物と Cr 系および W 系炭化物の網目状の複合炭化物
に大別され，いずれも ST-AG 状態では主に塊状炭化物，
長時間熱処理材では塊状と網目状炭化物の両方が認めら
れる．Cr 系は SEM-EDX の Cr，Mo 比と XRD の結果よ
り M23C6 型であり，一方 W 系は M6C 型，M12C 型の可
能性があるものの，いずれも W を主体とした炭化物で
あることから SEM-EDX，XRD からの判別は出来なかっ
た．

Fig. 6. X-ray diffraction pattern of extraction residue of 
　　　Alloy C3 (a) and Alloy C4 (b).
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合炭化物が認められる．この Alloy C4 の 850 ℃長時間
処理材について，電解抽出を行った後のサンプル表面
を SEM-EDX 観察した結果を Fig．9 に示す．結晶粒界
部はコントラストの異なる 2 種類の化合物の複合組織
で被覆されており，Fig. 8 の観察結果も考慮すると結晶
粒界に生成しているのは複合炭化物であることが明確
である．また，結晶粒内には塊状の化合物が認められ，
EDX からμ相と判定した．このことから，Alloy C3 や
Alloy C4 の他の水準においても複合炭化物は主に結晶粒
界，塊状の炭化物およびμ相は結晶粒内に生成している
と考えられる．各熱処理水準で同定された化合物相につ
いて整理したものを Table 2 に示す．いずれの合金とも
M23C6 は M6C もしくは M12C 炭化物との複合炭化物とし
て結晶粒界に生成し，また M6C および M12C は単体の塊
状炭化物として結晶粒内にも生成する．μ相は単体の塊
状で結晶粒内に生成することが明らかとなった．

次に Alloy C4 では XRD の結果から全ての熱処理条
件において，M23C6 型，M6C 型，M12C 型の炭化物とμ
相の生成が明らかである．ST および ST-AG 状態を比
較すると，全ての炭化物，μ相で増加傾向が認められ
る．ST-AG 状態と 750 ℃，850 ℃長時間処理材を比較す
ると，750 ℃長時間処理材ではμ相および M23C6 型炭化
物の抽出率の変化は小さく，M12C 炭化物の増加および
M6C 炭化物の減少が認められる．850 ℃長時間処理材で
は M12C 炭化物は減少するものの，それ以外の炭化物お
よびμ相は増加傾向である．Fig．8 に Alloy C4 の電解
抽出で得られた残渣の SEM-EDX 結果を示す．ST-AG 材
では，Alloy C3 と同じく塊状の化合物が多いが，形状が
角状を有しており EDX の回折ピークより W のピークが
高いものの C は低いことから，μ相と同定した．850 ℃
長時間処理状態では，EDX と XRD の結果から Alloy C3
と同じく網目状の M23C6 型と M6C もしくは M12C 型の複

Fig. 7. SEM-EDX results of extraction residues in Alloy C3.

℃
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Fig. 8. SEM-EDX results of extraction residues in Alloy C4.

℃

Fig. 9. SEM-EDX results of specimen heat-treated at 850 ℃ for 1000 h after electrolytic extraction.
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本供試材においても W がγ’形成元素として消費され
たことで，従来の Ni 基超合金データベースで計算され
るγ’solvus に対し高温側にシフトしたと考えられる．
W は従来の Ni 基および Co 基超合金ではγ形成元素と
して扱われていたが，Al を添加することでγ’-Co3（Al，
W）が安定相となり W もγ’形成元素として働く．そ
のため，特にγ’solvus は熱間加工性への影響が大きく，
W，Al を含有する成分系については合金設計段階でγ’
への元素分配について検討する必要がある．

3.　3　Co-Ni-Al-W-Cr-C状態図との比較
Fig. 10 に Thermo-Calc で作成した Co-Ni-Al-W-Cr-C 合

金状態図に XRD による相同定の結果を追加したものを
示す．Thermo-Calc 計算状態図上は 750 ℃，850 ℃のい
ずれの温度域においても Alloy C3，C4 はμ相の生成領
域であるが，今回の調査結果から Alloy C3 ではμ相の
析出は認められなかった．Shinagawa ら 4）によると Co-
Ni-Al-W 合金において，5 mol%W 材では，W はγ’形成
元素として働くことが知られており，W がγ’相の生成
に消費されたことでマトリックス中の W 量が減少し，
マトリックスの組織安定性が改善したことでμ相の生
成が抑制されたと考えられる．しかしながら，1000 h よ
り長時間域および応力負荷状態での組織安定性は確認で
きていないことから，今後はクリープ試験を使用した応
力負荷による加速試験を行って確認する必要がある．ま
た，Alloy C4 は Cr の増量で組織安定性が低下したこと
でμ相の生成が促進されたと考えられる．

一部の供試材では M12C 型炭化物の生成が認められる
が，Fig. 10 に示す状態図においては M12C 型の炭化物生
成はないことから，この炭化物に関しては生成挙動およ
び高温機械的特性への影響について更に調査・検討する
必要がある．

Fig. 10 には DSC による各供試材のγ’solvus 実測値か
ら想定されるγ’solvus ラインを示す．計算状態図に対
し実測値はこれより高温側にシフトすることが分かる．
Shinagawa らによると Co-Ni-Al-W 系において W はγ’
形成元素として働き，かつ W 添加量の増加によってγ’
solvus が上昇することを見出している 4）．また，著者ら
は電界抽出したγ’相の SEM-EDX にて定量分析を行い，
W がγ’相に含有することを確認している 15）ことから，

Alloy
Heat treatment state

ST ST-AG ST-AG+
 750 ℃x1000 h

ST-AG+
850 ℃x1000 h

Alloy C3
In grain M6C ← ← M6C, M12C

Grain 
boundary M23C6, M6C ← ← M23C6, M6C, 

M12C

Alloy C4
In grain M6C, M12C,

μ phase ← ← ←

Grain 
boundary M23C6, M6C, M12C ← ← ←

Table 2. Identified statements in each heat treatment condition by XRD.

Fig. 10. Calculated phase diagram of Co-Ni-Al-W-Cr-C 
　　　 alloy and identification results of forming carbides 
　　　  and μ phase at each experimental temperature.
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4．結　論

Cr 量の異なる Co-Ni-Al-W-Cr 合金の 750 ℃，850 ℃に
おける長時間組織安定性を調査し，以下の結論を得た．

（1）Alloy C3 （12.6 mass%Cr）では ST-AG状態および
750 ℃，850 ℃長時間処理においてγ’相の他 M23C6

型，M6C型の炭化物が得られる．また，850℃長時
間処理では前述の炭化物に加え M12C型の炭化物も
認められる．

（2）Alloy C4 （15 mass%Cr）は Cr量の増加によって組織
安定性が低下し ST-AG状態，および 750 ℃，850 ℃
長時間処理において前述の 3種の炭化物の他にμ相
が生成する．

（3）M12C型炭化物およびμ相の生成挙動は計算状態図
と一致しない．また，γ’solvusは高温側へシフト
する．
これらは Wがγ’形成元素として働くことによる影
響と考えられる．
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