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研究成果の概要（和文）：本研究では，Mo-Si-B複相合金中に存在するT2相から単結晶マイクロピラー微小試験
片を作製し, 室温微小圧縮試験を実施することで，非化学量論T2単結晶の室温変形挙動および破壊挙動を明らか
にした. 
Mo-Si-B三相合金の巨視的弾性率と各構成相の体積率からの各構成相の弾性率の予測を提案し，体積率と複合則
に基づいて各構成相の弾性率を見積ることの妥当性を検討するとともに，変形応力, 破壊応力および弾性率等の
T2相の各種物性に関する非化学量論組成の影響を調査した．

研究成果の概要（英文）：In this study, the single-crystal micropillar was prepared by Mo5SiB2 (T2) 
phase in Mo-Si-B three phase alloys. The effect of off-stoichiometry on the deformation and fracture
 behavior of T2 at room temperature was studied by micro-compression tests.
Elastic moduli of each constitution phases of the Mo-Si-B alloys were estimated by using the 
macroscopic elastic constant, volume fraction of each constitution phases and the rule of mixtures. 
The effect of the off-stoichiometry on elastic moduli of T2 phase were investigated.

研究分野： 超高温材料
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１．研究開始当初の背景 

ジェットエンジンや発電用ガスタービン
等のタービン動翼材として、Ni 基超合金が用
いられている。省資源、CO2排出量削減など
の観点からタービン類の更なる高効率化が
求められており、そのためには作動温度の上
昇が必須となる。そこで 1500℃以上の超高
温領域で無冷却・無遮熱状態の使用に耐え得
る新規な超高温材料の開発が求められてお
り、その最有力候補として、Mo-Si-B合金が、
今、世界的に注目を集めている。Mo-Si-B 合
金は、融点が 2000℃を超える高温安定相か
ら構成されている。特に、Mo-Mo5SiB2 二相
材や Mo-Mo5SiB2-Mo3Si 三相材などは、優れ
た高温クリープ強度を示すことが報告され
ている。しかしその一方で、比重の高さや室
温破壊靭性の乏しさが問題点として挙げら
れる。これらを改善し、低密度化、高強度化
を実現するために、近年 Mo-Si-B-X 四元ある
いは Mo-Si-B-X-Y 五元系合金の設計が試み
られており、近年、Yoshimi らによって Mo、
Mo2C、Mo5SiB2、TiC からなる非常に微細な
ミクロ組織を有し、Ni 基超合金と同程度の低
密度で、高温強度、クリープ特性、室温破壊
靭性に優れた次世代超高温材料として期待
される MoSiBTiC 合金が開発された[1-3]。し
かしながら、5 元系で 4 相ないしは 3 相から
なる本合金は、自由度の観点から、合金組成
によって各相の非化学量論組成が複雑に変
化する。各相の機械的性質の非化学量論性に
関する知見は全く得られておらず、系統的な
調査が今後の重要な課題である。 

 

２．研究の目的 

Fig. 1 1500℃、真空雰囲気における圧縮試験
結果 (a)応力- ひずみ曲線、(b) 最大圧縮応力
と Mo5SiB2の体積割合との関係． 

Fig. 2 1800℃における Mo-Si-B 三元系状態
図 [4]と液相面投影図[5]． 

Fig. 3 高温圧縮試験後の変形組織とマイク
ロクラック長さ． 

 

Fig. 1 に異なる Si 濃度の Mo-Si-B 三元系合
金の 1500℃における高温圧縮強度を示す。
これらの組成は、Fig. 2 中の太線で示すよう
に 、 Moss-Mo2B-Mo5SiB2 三 相 域 か ら
Moss-Mo5SiB2 二 相 域 を 経 由 し て
Moss-Mo3Si-Mo5SiB2 三相域へと変化してい
る。このとき、Fig. 1(b) に示すように、
Mo-Si-B三元系合金の高温強度の指標の一つ
である最大圧縮強度 σmaxは、Mo5SiB2相の体
積割合と良い相関がみられ、Mo5SiB2 が
Mo-Si-B三元系合金の高温強度を支配する重
要な構成相であることは明らかである。とこ
ろが、変形後のミクロ組織を詳細に観察・解
析したところ、Fig. 3(a), (b)に示すように、
Mo5SiB2相中には多量のマイクロクラックが
発生しており、このマイクロクラックの平均
長さは、Fig. 3(c)に示すように Si 濃度の増加
と共に減少する傾向が見られた。さらに Fig. 

4 に示すように、Moss-Mo3Si-Mo5SiB2三相合
金のような高 Si 濃度で、Mo5SiB2相の室温硬
さは減少、すなわち軟化することが分かった。
このことは Mo5SiB2 相の機械的性質がその
非化学量論性に強く依存し、Fig. 3 で示した
マイクロクラック発生挙動に関しても、周辺
ミクロ組織との形態学的要因のみならず、
1500℃における Mo5SiB2相の強度、あるい 

Fig. 4 非化学量論組成に起因した Mo5SiB2

の室温硬度変化． 

(a) (b) 

(c) 

(a) (b) 



(a) (b) 

は破壊靭性の Si 濃度依存性を反映した可能
性が高い。Mo5SiB2 の高温の破壊靭性は、
Mo-Si-B 三元系合金の引張(クリープ)挙動で
さらに一層大きな影響を及ぼすはずであり、
Mo5SiB2の物理的・機械的性質に対する非化
学量論性の解明とその制御は、Mo-Si-B 基超
高温材料の開発に向けてもはや避けて通る
事は出来ない。しかしながら、Mo5SiB2相は、
その凝固経路や相平衡に由来して単相の作
製が極めて難しい。そこで本研究では、それ
ら二相、三相合金を作製し、各々の合金内の
Mo5SiB2相に対して、物理的・機械的性質を
系統的に調査することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 

Fig. 5 1800 ℃における Mo-Si-B 三元系平衡
状態図[4]と各試料の合金組成． 

 

(1)．室温破壊挙動の調査 

Mo5SiB2 単相組成近傍の 5 種類の組成の
Mo-Si-B 合金(①~⑤)を、純度 99.99 wt. %の
純 Mo、 純度 99.9999 wt. %の純 Si、純度 99 

wt. %の純 B を原料としてアーク溶解法で作
製した．また、それぞれ組成を 1800℃にお
ける Mo-Si-B 三元系等温断面図(図)中にプロ
ットした。各合金組成はいずれも Mo5SiB2

相を含む各三相領域に含まれる。従って、各
合金中の Mo5SiB2 組成は Mo5SiB2 単相領域
の各頂点部の組成となることが想定される。 

溶製した試料に対して、Ar 雰囲気にて
1800℃、24h の均質化処理を施した。 

得られた試料に対して室温破壊挙動は
SEM-EBSD 法を用いて、Mo-Si-B 合金中に
存在する Mo5SiB2相の結晶方位を決定し、こ
れを圧縮軸として FIB を用いて成型した 3 

× 3 × 6 µm3 の直方体圧縮試験片を作製
した。 この直方体試料に対してナノインデ
ンターを用いて荷重速度 0.1mN/s、室温にて
破壊するまで圧縮した。  

 

(2)．弾性率測定 

各 3 種類の組成の Mo + Mo3Si + Mo5SiB2お
よび Mo + Mo2B + Mo5SiB2三相合金を、純
度 99.99 wt. %の純 Mo、 純度 99.9999 wt. %

の純 Si、純度 99 wt. %の純 B を原料として
アーク溶解法で作製し、Ar 雰囲気にて
1800℃、24h の均質化処理を施した。各合金
組成（at. %）を、Fig. 5 の Mo-Si-B 三元系
平衡状態図[4]上に合わせてプロットした。こ
れによって、Mo-Si-B 三元系状態図内におけ
る Mo + Mo3Si + Mo5SiB2三相三角形内で相
平衡する Mo と Mo3Si と Mo5SiB2、また Mo 

+ Mo2B + Mo5SiB2三相三角形内で相平衡す
る Moと Mo2Bと Mo5SiB2各々の弾性率を求
めることとする。 

また、各合金の密度をアルキメデス法を用い
て測定した。熱処理後の試料は、5 mm×5 

mm×4 mm の直方体形状に切り出し、電磁
超音波式弾性定数解析装置（日本テクノプラ
ス、 CCII-HT）を用いて共鳴周波数の測定
を行った。測定はコイルによる動磁場と永久
磁石による静磁場を直交させた B1g モード
と、それを並行にさせた Ag モードと呼ばれ
る二つの振動モードで共鳴スペクトルを測
定した。測定雰囲気は真空中で、室温から
1000℃までの温度範囲で測定した。また、弾
性率測定に供した試料に対して、走査型電子
顕 微 鏡 を 用 い た 後 方 散 乱 電 子 回 折 法
（SEM-EBSD）によって各構成相の体積率
を測定した。 

 
４．研究成果 
(1)．室温破壊挙動の調査 

Fig. 6 マイクロピラー圧縮試験結果. 
 
Fig. 6 に Fig. 5 の図中④で示した組成の Mo 

+ Mo3Si + Mo5SiB2 三相領域における
Mo5SiB2 相について、5 種類の圧縮方向から
圧縮したマイクロピラー圧縮試験の荷重‐
ひずみ曲線を示す。何れの方向からのマイク
ロピラー圧縮試験においても、弾性変形での 

Fig. 7 破壊応力と押し込み硬さにおける方位
依存性. 



Fig. 8 圧縮試験前後におけるマイクロピラ
ー試験片 (a) 試験前、(b)–(c) 圧縮試験後. 

(b) [021]、 (c) [100]、 (d) [110]. 

 

直線的な応力、ひずみの増加の後、マイクロ 

ピラー破壊による急激な変位量の増加を示
し、降伏的な塑性変形挙動を示すものは確認
されなかった。この急激に変位の増大した時
の応力を破壊応力として、Fig. 7(a)に示す。
[001]方向から圧縮したものが最も高い破壊
応力を示し約 10 GPa 程度であったのに対し
て、他の 4 方向からの圧縮結果では何れも 6 

GPa 程度と同程度の破壊応力を示した。一方、
Fig. 7(b)にバーコビッチ圧子を用いた押し込
み硬さを示すが、ナノインデンテーション試
験における押し込み硬さには、試験方位に対
して明確な方位の依存性は観察されずほぼ
同程度の値を示した。 

Fig. 8 には、試験前のマイクロピラー試験片
(a)及び破壊した試験片の中でも特に特徴的
な破壊形態を示す圧縮方位の試験後の試験
片を示す。まず、[021]方向からの圧縮では
(001)面でのせん断破壊が観察され、[100]方
向からの圧縮では{110}面でせん断破壊によ
るへき開面が観察された。これらは何れも圧
縮軸方向に対してほぼ 45°のへき開面を示し
た。前述の 2 種類の圧縮方位とは異なり、
[110]方向ではピラーの柱面に平行な{110}面
で割裂破壊が観察された。それぞれ、せん断
破壊が観察された試験方位に対してへき開
面からせん断破壊応力を計算すると、破壊応
力が同程度で、共に圧縮軸に対して 45°でせ 

Fig. 9 [021] 試験片中の<100>(001)転位 

(a) 試験片全景、(b) ウィークビーム像、 

(c) HAADF-STEM 像． 

Fig. 10 各三相領域に存在する Mo5SiB2相の
破壊応力及び室温硬度分布. 

 

ん断破壊していたことから、せん断破壊応力
も同程度でおよそ 2.8 GPa程度と計算される。
これらの値を Mo5SiB2 の剛性率の文献値
151.1 GPa[6]の値と比較すると、剛性率の約
50 分の１程度と理想せん断強度に対して非
常に低い値でせん断破壊していることがわ
かる。 

ここで、[021]方向からの圧縮したピラーの中
で、ピラー内部に Mo 析出物が含まれており
偶然的ではあるが塑性変形的な挙動を示し
たので、Mo5SiB2中に導入された転位の観察
を行ったところ、Fig. 9 に示すように、導入
された転位は[021]方向からの圧縮試験で最
大のシュミット因子をもつ(001)面上を活動
する<100>転位であることがわかる。また、
<100>転位は 3 本の部分転位に分解されてお
り、これらの情報を基にパイエルス応力を次

式によって計算した。 

計算されたパイエルス応力は約 2.87 GPa と
せん断破壊応力お非常に良い一致を示して
おり、[021]試験片でのせん断破壊応力は、お
およそ臨界分解せん断応力に相当すると考
えられる。 

 最後に Fig. 10 に各組成に Mo5SiB2に対し
て圧縮方位[100]と[110]で圧縮したイクロピ
ラー圧縮試験の破壊応力とナノインデンテ
ーション試験における押し込み硬さを合わ
せて示した。Mo5SiB2相の破壊応力は、① → 

②の結果と⑤ → ④ → ③の比較から、B／
Si 比が高くなるにつれて徐々に破壊応力は
減少する傾向が見られた。また、これらの傾
向は、押し込み硬さに対して逆の傾向を示し、
押し込み硬さの高い組成程、低い破壊応力を
示した。 

 
(2)．弾性率測定 

各構成相の弾性率を使った複相材の巨視的
弾性率の予測は古くから提唱されており、特
に Voigt-Reuss 境界や Hashin-Shtrikman 

境界などが知られている．ここで、Fig. 11

に 2相材の弾性率をE1及びE2 (ここでE1 < 

E2)とした時の、Voigt 則、Reuss 則各々から

(a) (b) 

 

(c) 

 

(a) (b) 

(c) (d) 



求められる巨視的弾性率の差分、いわゆる 

Fig. 11 Voigt-Reuss 境界と構成相の弾性
率差の関係． 

 

Voigt-Reuss 境界を示す。Fig. 11 の縦軸に示
した規格化された Voigt-Reuss 境界におけ
る 0 とは、複相材中の応力を一定とする
Reuss 則が、構成相の体積率の線形複合則で
ある Voigt 則に一致することを表す。この図
からわかるように、2 相の弾性率の差が小さ
くなるにつれて巨視的弾性率は各相の体積
率の線形和に近づいていく。ここで、Mo-Si-B

三元系合金の場合は、弾性率が最も低いと予
想される Moss 相であってもヤング率は 300 

GPa 程度[7]と高く、強化相である Mo3Si の
約 340 GPa[8]や Mo5SiB2 の約 380 GPa [6]

と大きな差がないことから、Mo-Si-B 三相合
金の巨視的弾性率はこれら構成相の体積率
に対する線形的な複合則から大きく外れな
い事が予測される。言い換えれば、巨視的弾
性率と各構成相の体積率から、各構成相の弾
性率を予測出来る可能性がある。そこで本研
究では、組成の異なる複数の Mo-Si-B 三元系
合金に対して巨視的弾性率を測定し、体積率
と複合則に基づいて、各構成相の弾性率を見
積ることの妥当性を検討した。 

Fig. 12(a) に Voigt-Reuss 則 と Hashin- 

Shtrikman 則を考慮した巨視的弾性率と各
構成相の体積率の関係を示す模式図、(b)には
両モデルを用いて巨視的弾性率から各構成
相の弾性率を導いた場合の模式図をそれぞ
れ示す。Fig. 12(a)に示すように、各構成相の
弾性率から予測される巨視的弾性率は、複相
材中のひずみが一様であるとして線形な複
合則を用いた Voigt 則が上限値を示し、複相
材中の応力を一定とする Reuss 則が下限値 

Fig. 12 (a)巨視的弾性率と２つの構成相の
体積率との関係. (b)巨視的弾性率から２つの
構成相の弾性率を導出した場合の各弾性率
と構成相の体積率との関係． 

Fig. 13 (a) EMAR 法によって得られた各合
金の C11 および C44、 (b) Mo，Mo3Si，
Mo5SiB2各々のヤング率の温度依存性. 

 

を与える。Hashin-Shtrikman モデルでは、
介在物を球状とするなどの仮定の下に、母
材・介在物を共に Hooke の等方弾性体として
扱うことによって、Voigt-Reuss 境界よりも
見積り領域を狭めるものとなる。従って、巨
視的弾性率から各構成相の弾性率を逆算す
る場合、Voigt 則が逆に下限値を示し、Reuss

則が上限値として予測される。本研究では、
3 合金の巨視的弾性率と構成相の体積率を用
いて、構成相 3 種類の弾性率を Voigt 則、
Reuss 則それぞれのモデルに対して、連立方
程式を解くことによって、各構成相の弾性率
を計算した。 

Fig. 13(a)に既報の手続きに沿って弾性定数
の解析[9]を行った、Mo + Mo3Si + Mo5SiB2

三相合金の C11 および C44 の温度依存性を示
す。さらに、Fig. 13(b)に各モデルから計算し
た、Mo、Mo3Si、Mo5SiB2各々のヤング率の
温度依存性を示す。計算された各構成相の値
は前述の通り Reuss 則が最大値を、Voigt 則
が最小値を示したが、それらの差は室温で
Mossが 5 GPa、Mo3Si が 1 GPa、Mo5SiB2

が 4 GPa 程度とかなり小さく、各相の弾性率
は比較的精度よく見積られているといえる。 

また、これら見積られた弾性率の妥当性を検
討する目的で、Fig.14 に上記の手法で見積ら
れた 2 つの Mossの弾性率と、EMAR 法で同
様に求められた純Moと1-3 at. %Siを添加し
た Mo-Si 2 元系合金の弾性率の温度依存性
25)を合わせて示す。今回得られた２つの
Moss の弾性率は、Moss + Mo2B + Mo5SiB2

三相材中の Moss は Mo-1 at. %Si と Mo-2 

at. %Si の間の値を示し、Moss +Mo3Si + 

Mo5SiB2三相材中の Mossは Mo-2 at. %Si と
Mo-3 at. %Si 合金の間で Mo-3 at. %Si に 

Fig. 14 (a) Moss、純 Mo および Mo-1-3 

at.%Siの弾性率．(a) Mo-Si-B合金の 1800 ℃
等温断面図[4]の Moss周辺の拡大図． 



Fig. 15 Mo5SiB2 の弾性率における温度依
存性． 

 

近い値を示した。これらの結果が示す各 Moss

の組成は、Fig. 14(b)に示す 1800 ℃の
Mo-Si-B 三元系の等温断面図[4]の Moss 周り
の拡大図から読み取れる Mossの Si 濃度とも
比較的良い一致を示した。 

続いて、Mo5SiB2相の結果を Fig. 15 に示
す。室温における Mo + Mo3Si + Mo5SiB2三
相材中の Mo5SiB2相の弾性率は E = 384.3±
2 [GPa]、G = 151.9±1 [GPa]、Mo + Mo2B + 

Mo5SiB2 三相材中の Mo5SiB2 相の弾性定数
は E = 379.4±3 [GPa]、 G = 152.9±1 [GPa]

であり、Mo5SiB2 単結晶の文献値 E = 383 

[GPa]、 G = 151 [GPa]と非常に良い一致を
示した。今回得られた 2 つの三相領域におけ
る Mo5SiB2 相の弾性率の僅かな差が非化学
量論性に起因するものか否かはさらなる調
査を必要とするが、本手法を用いて体積率が
異なる複数の試料の巨視的弾性率を求める
ことにより、各構成相の弾性率を逆算する手
法は、弾性率測定・解析手法として妥当な精
度であるものと考えられた。 
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