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研究成果の概要（和文）：本研究はBの添微量加が複相シリサイドにおけるC40/C11b層状組織への影響と、これ
がもたらす室温靭性ならびに高温クリープ特性等の力学特性への寄与を明らかにし、以下の知見を得た。1) B添
加は層状組織における3種のバリアント関係を有する析出C11b相の体積率を減少させるとともに多バリアント化
をもたらす。2) B添加シリサイドは微細化したC11b相とC11b/C11b界面の存在によって靭性値が4.0 MPa m1/2以
上を示す。3)C40/C11b層状組織発達によって高温クリープ特性の異方性が発現する。

研究成果の概要（英文）：The present study clarified the influence of B addition on the C40 / C11b 
lamellar structure in transition-metal disilicides and the contribution to mechanical properties 
such as room temperature toughness and high temperature creep property. From this study, the 
following findings were obtained. 1) B-addition led to an increasing in the volume fraction of the 
C11b phase having secondary-variant orientation relationship, accompanied by the reduction in their 
growth rate. 2) It was found that this varied microstructure drastically improved the fracture 
toughness of the duplex crystal, exhibiting the highest value of ~4.5 MPa m1/2 in the three-point 
bending test. 3) B added transition-metal disilicides exhibit an anisotropy of creep strength. 

研究分野： 材料強度学

キーワード： 遷移金属シリサイド　クリープ特性　超高温構造材料　単結晶育成　結晶方位　環境

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
航空機等の輸送機関の高速化および発電用タービンの燃焼効率の改善には、ガス燃焼温度の増大は不可欠である
が、現在のNi基超合金製タービン翼の使用限界温度は1000°C付近であり、その開発が限界にある近づきつつあ
る。高融点シリサイドの室温靭性と高温クリープ特性の向上は、実用化に至っていない遷移金属シリサイド結晶
の将来的な実用化に向けたキーテクノロジーとして大きく寄与すると考えられ、その潜在的価値は非常に大き
い。
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１．研究開始当初の背景 

地球温暖化防止の観点から温室効果ガス

の排出削減が世界的に求められている。その

一環として航空宇宙材料や高性能ガスター

ビンの高耐熱化が求められており、実際耐熱

合金の使用温度は増加の一途である。このこ

とから現在では Ni 超合金を超えるような

1600°C 級の超耐熱合金の開発が喫緊の課題

であり、高融点、高強度、耐酸化性に優れる

新規耐熱材料の開発がなされている。この要

請をクリアする候補としてセラミックスや

金属間化合物などの非常に高い融点を有す

る材料群の適用が考えられる。セラミックス

は非常に高い融点を有し、耐酸化性に優れて

いるため、超高温材料としての候補に挙げら

れる。しかしながら、その変形は個々の原子

の拡散に基づくため、高温での変形は可能で

あるが、低温では非常に脆く、そのため構造

材料として強度に問題がある。一方、金属間

化合物は金属元素または半金属元素間の二

元系またはそれ以上の他元系において、いわ

ゆる中間相として出現する化合物であるが、

その塑性変形は転位の運動によるものであ

るため低温でも塑性変形が可能であり、結晶

構造も比較的対称性が良い。このことから、

超耐熱材料の候補として数多くの金属間化

合物の研究がなされており、中でも、高融点

ならびに低密度を有する遷移金属シリサイ

ドに多くの注目が集められ、多くの研究者に

よって研究および開発が行われている。 

Fig. 1 C11b相と C40 相の結晶構造の模式図. 

 

２．研究の目的 

遷移金属ダイシリサイドは、遷移金属と珪

素を 1：2 で含む化合物であり、SiO2を酸化

膜として表面に形成するため、優れた耐酸化

成を示す。様々な遷移金属ダイシリサイドの

うち、比較的結晶対称性が高く、低温におい

ても塑性変形が期待されるシリサイドの構

造として、Fig.1 に示すように正方晶型の

C11b 型ならびに六方晶型の C40 型構造が知

られている。C11b 型構造の(110)面、C40 型

構造の(0001)面に注目すると、その原子配列

は類似しており、各原子面内でのわずかな格

子ひずみを無視すれば、それぞれの構造は積

層周期のみの違いで分類される。積層原子の

占有位置は、A、B、C、D の 4 か所存在し、

C11b 型構造では ABAB・・の 2 周期、C40

型構造では ABDABD・・・の 3 周期でそれ

ぞれ積層している。結晶の対称性は C11b 型

構造が最も高く、それゆえ延性相として期待

される。実際、C11b 型構造の MoSi2 単結晶

はミーゼス則を満たし、多数のすべり系の活

動が報告されている。次に結晶対称性の高い

C40 型構造を有する代表的な化合物である

NbSi2 では、主すべりである底面すべり系が

活動する場合には、高温度域において異常強

化現象を示し、強化相として期待できる。こ

れらのことから、我々の研究グループでは、

これまで延性相として C11b 型構造の MoSi2

相、強化相として C40 型構造の NbSi2を選択

し、FZ 法(浮融体溶融法;Floating zone 法)と

熱処理を組み合わせることにより、C11b相と

C40 相との複相層状組織(ラメラ組織)を導入

させることに成功し、さらにこの層状組織導

入によるシリサイドの機械的性質の向上を

報告してきた。さらにごく最近では、この複

相層状組織にボロンを微量添加することで、

高温における複相層状組織の粗大化を阻止

し、微細な複層層状組織形成に成功しており、

さらにこの B 添加 MoSi2-NbSi2 複相シリサ

イドは室温靭性 4.0 MPa m1/2 超える高靭性

であることを見出している。しかしながら、

実用化に向けては高温クリープ特性等の高

温力学特性の把握とその向上が必須である。

そこで、本研究では、B 添加 MoSi2-NbSi2複

相シリサイドにおける高温クリープ特性評

価とその異方性を利用した高クリープ化に

向けた材料設計指針構築を目指すこととし
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た。 

３．研究の方法 

(Mo0.85Nb0.15)Si2 ( 以 後 85Mo 材 ) 、

(Mo0.85Nb0.15)Si2-B (以後 B 添加材) 、組成の合

金を、Mo(純度 99.9%)、Nb(純度 99.9%)、Si(純

度 99.9%)、 B(純度 99.9%)を用いてアーク溶

解法により溶製した。得られたインゴットを

光学式浮遊帯溶融法(キャノンマシナリー社

製 SC-35HD)により高純度アルゴン雰囲気中、

結晶成長速度 2.5 ㎜/h で単結晶試料を育成し

た。得られた C40 単結晶を 1400℃にて熱処理

を施し、試料中に複相層状組織を導入した。

各組成の試料はエメリー紙(＃800~＃4000)、

ダイヤモンドペースト(粒度 6 μm および 1 

μm)を用いて機械研磨を施した後、腐食液(硝

酸：フッ酸：塩酸＝1：2：2)により氷水中(0 °C)

において 1 分間化学腐食した後、ノマルスキ

ー型光学顕微鏡を用いて表面組織の観察を

行った。さらに導入された複相層状組織の結

晶方位関係を解明するため、走査型電子顕微

鏡 (JEOL JSM-6500)を用いて SEM-EBSD 解

析を行った。高温クリープ試験には as FZ 状

態の C40 単相状態と 1400 °C にて 168 h 熱処

理を行い、複相層状組織を導入した荷重軸は

層状組織との角度差によって 2 種類を選択し

た。一つは層状組織と同じ方位となる[10-10]

方位を、一方は[10-10]から[0001]方位へと

45°傾けた方位とした。試験中の温度は B 熱

伝対によって測定し、それぞれの試験におい

て測定温度に到達後、炉内の温度を十分均一

にするため、30 分保持した後、速やかに測定

を開始した。ひずみ量の変化を Rudolph 社製

光学式非接触ひずみ計(Extensometer Model 

ZS 32)を用いて測定した。各クリープ試験で

は、測定試料近傍に同様の熱処理をすでに施

している試料を配置し、無応力下、同熱履歴

における組織変化を観察した。以後この試料

をコントロール材と称する。試験後、各試料

を放電加工機にてさらに切り出し、組織変化

についてクリープ前後ならびにコントロー

ル材との比較を行った。 

４．研究成果 

B 添加材 (1400℃，168h annealing) におけ

る 1400 °C の高温圧縮クリープ試験によって

得られたクリープ曲線を得ることに成功し

た。試験初期において応力保持時にひずみ速

度が増加する 1 次遷移クリープ域が見られ、

数時間後以降にひずみ速度が一定になる定

常クリープ域に遷移した。また 200 MPa およ

び 300 Mpaを負荷した試料では試験時間内に

ひずみ速度が大きく増加する加速クリープ

域に遷移した。興味深いことに、荷重軸 0°

方位および 45°方位における試験結果より

クリープ強度は荷重軸に強く依存している

ことが見出された。クリープ曲線の温度依存

性、荷重依存性より応力指数 n および活性化

エネルギーQ を算出した。さらに、試験後の

試験片を用いた TEM 観察より、活動した転

位の同定とシュミット因子との比較を行っ

た。以上の結果を 85Mo 材との比較を行うこ

とで、複相層状組織形態がクリープ特性にお

よぼす影響、とりわけクリープ強度の異方性

とクリープ変形を誘発する因子について解

明できた。 
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