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研究成果の概要（和文）：次世代の超耐熱構造材料として有望な遷移金属シリサイド基一方向凝固(DS)共晶材料
において，遷移金属元素を複数の元素で同時に多量置換した際に見られる特異な強化現象の発現機構の解明を目
的とした基礎研究を行った．その結果，これまで十分に解明されていなかったDS共晶材料を構成する各種遷移金
属シリサイド相の塑性変形機構を明らかにするとともに，複合多量置換を行った合金系において均質微細な共晶
組織を得るのに適した結晶育成条件に関する基礎的知見を得た．

研究成果の概要（英文）：Recently, we have found that the high temperature strength of 
transition-metal silicide-based directionally solidified (DS) eutectic composites can be improved 
drastically when the transition-metal element in the composites is substituted by large amounts of 
two or three different transition-metal elements simultaneously. In this study, deformation 
mechanisms of various component transition-metal silicide phases in the eutectic composites as well 
as the proper growth conditions for obtaining DS eutectic composites with homogeneous and fine 
lamellar microstructure were investigated in order to elucidate the strengthening mechanisms of the 
DS eutectic composites.

研究分野： 結晶物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は次世代の超耐熱構造材料の候補である共晶一方向凝固材料の優れた力学特性の起源を明らかにすること
を目的としたもので，新規な解析手法を駆使することにより各種遷移金属シリサイド相の塑性変形機構と力学特
性を解明するとともに，優れた力学特性発現に不可欠な合金設計ならびに組織制御に関する基礎的知見を得たこ
とが学術的意義が髙い．また得られた成果をもとに新規超耐熱材料が開発につながれば，様々な熱機関の熱効率
の向上と，その結果としての温室効果ガスの排出削減に寄与することが期待されるため社会的意義も高い．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

一般に構造用金属材料の強度を向上させるために，組織制御や合金元素添加といった手法が
複合的に用いられている．これまでに提案されてきた固溶強化, 析出強化, 分散強化, 加工硬化, 

結晶粒微細化強化に分類されるさまざまな強化機構はいずれも転位論に基づいた解釈がなされ
ており，その基本的な強化に対する考え方は高温での強度特性が問題となる耐熱材料において
もほぼ同様である．さて，地球温暖化の要因とされる温室効果ガスの排出量の大幅な削減が求め
られている現在，最も現実的かつ効率的な手段である発電用ガスタービンシステムの燃焼温度
上昇による高熱効率化実現のためには，既存の Ni 基超合金の耐用温度をはるかに上回る新規超
耐熱材料の開発が急務であり．その候補としては高温強度を優先して考えた場合 2000℃クラス
の高融点を有する遷移金属シリサイド基材料やセラミックス基材料が有望である．これらの候
補材料は一般に粉末冶金法で作製されるが，不可避に存在する結晶粒界が高温強度の低下要因
となる．研究代表者はこの問題の根本解決には結晶粒界のない材料，究極には単結晶材料が有利
であると考え，一方向凝固(DS)による単結晶化が可能な共晶材料(MoSi2/Mo5Si3系，NbSi2/Nb5Si3

系など)について基礎研究を行ってきた．最近，MoSi2/Mo5Si3系 DS 共晶材料の研究において，複
数の遷移金属元素を同時添加(Mo 原子を複数の遷移金属原子で同時に多量に置換)した場合，構
成相の組織微細化の効果のみでは説明できないような異常な強度上昇が発現(1400℃で 710MPa

以上の降伏強度．同程度の平均層厚さを有する無添加材の降伏強度の 2 倍以上)することを見出
した．この結果は構成相の片方あるいは両方において何らかの固溶強化現象が発現しているこ
とを示唆しているが，これまでのところ構成相そのものの力学特性や変形機構についてすら十
分な実験データが得られておらず，DS共晶材料に見られた固溶強化現象に関する詳細な検討は
ほとんどなされていない状況であった．  

 

２．研究の目的 

本研究の目的は，研究代表者が最近独自に見出した遷移金属シリサイド基 DS共晶材料におい
て遷移元素の多量複合置換時に発現する優れた力学特性の起源を明らかにすることにある．具
体的にはまず，これまで十分な理解がなされていなかった遷移金属(transition-metal (TM))シリ
サイド基 DS共晶材料の構成相である各種遷移金属シリサイド相の変形機構の解明，ハイエント
ロピー合金の探索手法を応用した遷移金属シリサイド基共晶合金系の探索，組織的特徴の系統
的なキャラクタリゼーション，DS 材の高温力学特性評価を横断的に行い，DS 共晶材料の複合
多量元素置換による優れた力学特性の発現メカニズムの解明を行うことを目的とした． 

 

３．研究の方法 

3.1. 力学特性の向上に適した合金組成の探索 

高温強度上昇に適した合金元素の組み合わせとその置換量を探索するにあたり，本研究では
近年構造材料の分野において注目されているハイエントロピー合金の探索手法を応用した．ハ
イエントロピー合金(HEA)とは狭義には 5 種類以上の構成元素をほぼ等モル量ずつ含み，配置の
エントロピーの効果により FCC構造，BCC構造といった比較的単純な結晶構造が安定化された
固溶体合金のことである．これまでに一部の HEA あるいはその派生合金(HEA から構成元素の
一部を除いた 3 元型，4 元型固溶体合金)が従来の固溶体合金をはるかに凌駕する優れた力学特
性を示すことが明らかにされており，国内だけでなく世界的に多くの研究が集中的になされて
いる．本研究ではこの手法を応用し，Mo, Nb, Taをはじめとする遷移金属元素 TM を 3～5種類
をほぼ等モル量含む合金系を探索の対象とし，合金インゴットの作製，組織的特徴のキャラクタ
リゼーションを行った．得られた結果をもとに一部の合金系に関して一方向凝固処理を行い，均
質かつ微細な組織が得られる合金系を探索した． 

 

3.2. 遷移金属(transition-metal (TM))シリサイド基 DS 共晶材料の構成相の変形機構解析 

ミクロンサイズの単結晶柱状試料を集束イオンビーム加工法により作製し，フラットパンチ
型ダイヤモンド圧子を備えたナノインデンターを用いて圧縮試験を行った．さらに第一原理DFT

計算による一般化積層欠陥エネルギー(GSFE)の評価を行い，実験結果と GSFE の計算結果との
比較から変形機構の解明を試みた． 

本研究で注目している特異な強化現象の特徴の一つは，複数の遷移金属元素を従来の希薄金
属材料に対して提案された固溶強化理論が適用できる組成範囲を大きく超えている点(置換率
25~50%)にある．このような特徴は近年，新規構造材料の候補として国内外で研究が進められて
いるハイエントロピー合金(5 種類以上の元素をほぼ等モル量含む合金で，配置のエントロピー
の効果により FCC構造や BCC構造を持つ単相固溶体が安定となる合金, HEA)の特性と類似し
ていることから，より単純な結晶構造である FCC 構造や BCC 構造を有する HEA とその派生
合金の力学特性評価も併せて進め，それらとの比較を基に構成相の固溶強化機構に関する考察
を行った． 



 

 

４．研究成果 
4.1. 力学特性の向上に適した合金組成の探索 

 遷移金属元素 Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W の中から 5種類あるいは 4種類を等モル量ずつ含
む合金を溶製したのち，Si をモル分率が 56%となるように加えて再溶解して合金インゴットを
作製した．作製したインゴットについて粉末 X 線回折を行い，構成相の同定を行った．得られ
た合金インゴットの大半は C11b型および C40 型 TMSi2, D8m型および D8l型 TM5Si3相の 4 種類
を含んでいることがわかった．これらの合金インゴットの中から C11b型遷移金属ダイシリサイ
ドと D8m型 TM5Si3相の体積分率が高いものを選択し，光学式浮遊帯域溶融装置を用いた一方向
凝固(DS)処理を行った． DS 材の断面組織の観察の結果，DS 材中で発達する組織形態は遷移金
属元素の組み合わせによって異なる傾向を示すが，一部の合金系においてラメラ状の組織の形
成されることを確認した．図 1 に DS 材の横断面組織の一例(NbMoTaW-Si 合金)を示す．図から
明らかなように，ラメラ状の組織が見られた DS材においても組織形態は棒状試料中の位置に依
存して様々に変化しており，中心部に近づくにつれて粗大な 2 相組織が形成されるのに対し，表
面近傍では比較的均質かつ微細なラメラ状の組織が発達していることがわかる．光学式浮遊帯
域溶融装置で結晶を育成した場合，一般に棒状試料の表面と内部で温度勾配に差が生じやすい
ことを考慮に入れると，4~5 種類の遷移金属元素を含む合金系の場合には DS 処理中の固液界面
での温度勾配のわずかな違いが微細組織の形
態に顕著な影響を及ぼすことを意味している
と考えられる．このような不均一な組織の発達
傾向は DS化を試みたすべての試料において観
察され，MoSi2/Mo5Si3 DS 共晶材料の場合に比
較的均質な組織が得られた DS条件においても
高温力学特性評価に十分なサイズの試料を得
るには至らなかったが，均質かつ微細なラメラ
組織を得るためにはより高い温度勾配が実現
可能な条件下での DS化，例えば積層造形法の
活用，が有効であることがわかった． 

 
4.2. 遷移金属(transition-metal (TM))シリサイド基 DS 共晶材料の構成相の変形機構解析 

4.2.1. D8m型構造を有する遷移金属シリサイド Mo5Si3, Cr5Si3単結晶の塑性変形挙動 

 遷移金属シリサイド基 DS 共晶材料は，主として C11b型あるいは C40 型遷移金属ダイシリサ
イド相(TMSi2)と D8m型構造を有する遷移金属シリサイド相 TM5Si3から形成されている．このう
ちより複雑な結晶構造を有する TM5Si3 に関しては研究代表者による MoSi2/Mo5Si3 DS 共晶材料
を用いた先行研究において，共晶材料中の Mo5Si3相は 1000℃以上の高温域で転位の活動による
塑性変形が可能であることを見出した．しかし
ながら活動可能な変形モードの詳細やその臨
界分解せん断応力(CRSS)の温度依存性につい
ては不明な点が多かった．そこで Mo5Si3相およ
び Cr5Si3相のバルク単結晶試料を用いた高温圧
縮試験ならびにマイクロピラー単結晶試験片
の室温圧縮試験を荷重軸方位の関数として行
い，D8m型構造を有する遷移金属シリサイドの
塑性変形挙動の詳細について調査を行った． 

 4つの異なる荷重軸方位でMo5Si3相単結晶の
高温圧縮試験を行った結果，バルク単結晶は
1200℃以上の高温域において塑性変形可能で
あり，活動するすべり系は{112̄}<111>すべりの
みであることがわかった(図 2)．また室温では
多くの脆性材料においても塑性変形の観察が
可能な単結晶マイクロピラー圧縮試験におい
てさえも Mo5Si3 相の塑性変形を観察すること
ができなかった．室温における非常に脆性的な
挙動は主として転位のすべり運動に対する非
常に高い CRSSに起因したものであると推測さ
れた(図 3)．D8m型構造では{112̄}<111>すべりの
すべり面として結晶学的に異なる 4 種類の
{112̄}面が考えらえるが，第一原理 DFT 計算に
よる GSFE の計算結果から図 4 中の{112̄}c面が
すべり面として優先的に選択されると推定し
た．同様の GSFE 計算を同じ結晶構造を有する
Cr5Si3相を含む他の TM5Si3遷移金属シリサイド
相や硬質結晶性材料について行った結果，なら

 
図 1. NbMoTaW-Si 合金 DS材の微細組織． 

 
図 2. Mo5Si3単結晶の変形組織の ECCI観察． 

 
図 3. {112̄}<111>すべりのCRSSの温度依存性． 

 
図 4. {112̄}<111>すべりの GSFE 計算． 



 

 

びに実験的に得た破壊靭性値に関する情報を合わせて考察すると，Mo5Si3 相の単結晶マイクロ
ピラーが示した脆性的な挙動は必ずしもMo5Si3相に特有の Intrinsicな性質ということではなく，
実験に用いた単結晶試料の作製過程で不可避に導入されたナノメーターサイズの微小欠陥から
のクラック進展という Extrinsic な原因による可能性が高いと考えられる．また同じ結晶構造を
有する Cr5Si3相のバルク単結晶を用いた高温機械試験の結果，荷重軸方位に依存して 4種類の異
なるすべり系が活動することを確認したことから，Mo を部分的に Cr で置換することにより塑
性変形能が向上する可能性があることが示唆された． 

 

4.2.2. 遷移金属ダイシリサイド(TMSi2)単結晶の室温マイクロピラー圧縮変形 

 遷移金属ダイシリサイド TMSi2 (TM：Mo, W (正方晶 C11b構造); Nb, V, Cr, Ta (六方晶 C40型))

の塑性変形挙動に関しては，これまでにバルク単結晶を用いた系統的な研究が行われ，C11b お
よび C40 型 TMSi2は一部の例外を除いて高温でのみすべり変形による塑性変形が可能であるこ
とが見出されてきたが，高温変形中の表面酸化の影響などによりすべり線観察の困難さ，機械試
験中あるいは冷却過程における転位の上昇運動の可能性といった問題点のため，活動変形モー
ドの詳細についてはいまだ不明な点が多かった．本研究では様々な荷重軸方位を有する C11bお
よび C40 型 TMSi2単結晶マイクロピラーの圧縮試験を試験片サイズの関数として行い，活動変
形モードの同定，CRSS ならびに変形挙動のサイズ依存性を調査した． 

 C11b 型 MoSi2 の単結晶マイクロピラー圧縮試験では，試験を行った 4 つの荷重軸方位すべて
において室温での塑性変形を確認し，3種類の異なるすべり系が活動可能であることを明らかに
した．C40型 TMSi2 の[112̄2]圧縮では，TM= Nb, V, Cr, Taの 4種類すべてにおいて底面すべりに
よる室温塑性変形を確認した(図 5)．活動を確認したすべり系の CRSS の試験片サイズ依存性を
図 6に示す．いずれの TMSi2にお
いても CRSS の値は試験片サイ
ズとべき乗則(τCRSS∝L-n)で結び
付けられ，試験片サイズの減少に
伴い CRSS の値が増加する傾向
を示す．べき指数 nはシリサイド
毎に異なる値をとり，MoSi2 の
{11̄0}<111>すべりや VSi2 の底面
すべりではそれぞれ 0.30, 0.51比
較的高い値をとるのに対し，他の
C40 シリサイドの底面すべりに
対しては 0.1前後の比較的小さい
値をとることがわかった．一般的
な FCC金属やBCC金属における
すべり変形に対する CRSS に
ついても，同様にべき乗則にの
った試験片サイズ依存性が報
告されているが，それらによれ
ば試験片サイズがおよそ
20~30 μm の範囲でバルク単結
晶での CRSS の値とほぼ等し
くなるとされている．同様の関
係が C11bおよび C40 シリサイ
ドのすべり変形に対しても成
り立つと仮定することにより，
MoSi2の{11̄0}<111>すべり，お
よび VSi2, CrSi2, NbSi2, TaSi2の
底面すべりに対するバルク
CRSSの値はそれぞれ 620±40, 

240±20, 1440±10, 640±20, 

1300±30MPaと推定した．推定
したバルク CRSS の値はバル
ク試料の変形開始温度と非常に良い線形関係を示すことがわかった(図 7)が，CrSi2はその傾向か
ら大きくそれることがわかった．CrSi2 の示す特異な挙動に関しては，底面転位の運動様式の違
いに関連しているものと考えられる．バルク単結晶を用いた先行研究では高温域における CrSi2

の底面すべりのみ隣接する 2 つのすべり面上を部分転位が連動して運動するシンクロシアー型
の転位の運動により生じていることが確認されているのに対し，室温で活動する底面転位は他
の C40 シリサイドと同様に 1 つのすべり面上で 2 本の部分転位に分解して運動する通常の種類
の転位のすべり運動により生じていることを実験的に明らかにした(図 8)．したがって CrSi2 相
の値が線形関係からずれているのは，高温で異なる変形モード(シンクロシアー型すべり変形)に
より変形開始温度が他の C40 シリサイドよりも高温側に現れていることが反映された結果によ

 

図 5. TMSi2 の単結晶マイクロピラー圧縮試験により得ら

れた応力―ひずみ曲線．(a) MoSi2, (b) VSi2, (c) CrSi2, (d) 

NbSi2, (e) TaSi2. 

 

 

図 7. 室温におけるバルク

CRSS の推定値とバルク多

結晶での塑性変形開始温度

との相関． 

 
図 6. TMSi2の単結晶マイクロ

ピラー圧縮試験により得ら

れた CRSS の試験片サイズ依

存性． 

 



 

 

るものと考えることができる． 

  DS 共晶材料に見られた異常
強化現象の理解のためには，DS

共晶材料中の構成相と同じ合金
組成を有する単相遷移金属シリ
サイド単結晶を用いた力学特性
評価が重要であるが，これらの遷
移金属シリサイドはいずれも高
融点であったため，研究室所有の
実験装置を用いての単相単結晶
の育成は困難であった．そこで比
較として行った FCC 構造を有す
るハイエントロピー合金(HEA)と
その派生ミディアムエントロピ
ー合金(MEA)に関する結果をも
とに考察を行った．構成元素がほ
ぼ等モル量ずつ含まれる FCC 系
の HEA/ MEA では平均的な FCC

構造の原子位置からの各原子の
ずれが存在しており，そのずれの
値の二乗を平均したパラメータ
である平均二乗原子変位の平方
根と強度の間に比例関係が成り
立つことが明らかとなっている．
このような結果から，FCC 系の HEA/MEA の強度は，理想的な原子位置からのずれに起因した
転位のすべり運動に対する格子摩擦と相関があると定性的に理解することができることを示唆
している．また耐火金属元素を構成元素に多く含有する BCC系の HEA/MEAの高温強度に関し
ても，平均二乗原子変位パラメータとの間に正の相関があることを示唆する予備的な実験結果
を得ている．これらの結果をもとに考察すると，遷移金属シリサイド中の遷移金属元素を複数多
量元素置換した場合にも，これらの HEA/MEAと同様に，理想的な原子位置からのずれが遷移金
属シリサイドの場合にも不可避に生じていると考えられるため，その結果として転位の運動に
対する格子摩擦の上昇が引き起こされることが遷移金属元素を複合多量置換した DS 共晶材の
多量異常強化現象に寄与している可能性が示唆された． 

 

図 8. TMSi2 の単結晶マイクロピラー圧縮試験により導入

された底面すべりの刃状転位の転位芯構造(後続の部分転

位部分) (a) CrSi2, (b) NbSi2. 
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