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1.　緒　言

5種類以上の元素の組み合わせからなる特定の溶媒をも
たない多成分系合金として、ハイエントロピー合金（High 
Entropy Alloys: HEAs）1, 2）が注目を集めている。中でも、主
に耐火元素から構成される Ti-Nb-Mo-Ta-W系合金は耐火
用 HEAs（Refractory HEAs: RHEAs）として期待されてい
る。本合金系は、体心立方（Body-Centered Cubic: BCC）構
造を有する HEAsとしては比較的優れた延性を示しつつ、
IN718や Haynes230などの Ni基超合金を超える優れた高温
強度を有することが報告されている 3）。しかしながら、初
期に提案された等量 TiNbMoTaW合金は、構成元素間の高
い融点差に基づき元素偏析が生じることで、機能性が低下
することが課題であった。こうした背景のもと、著者ら
は最近、凝固温度範囲 ΔT（液相線温度（TL）と固相線温度
（TS）の差）と単相維温度範囲 TS－TD（固相線（TS）と変態温
度（TD）の差）に注目した独自の合金設計法により、元素偏
析が生じにくい組成として非等量 Ti1（NbMoTa）2W0.5合金
（at. %）を新たに提案した 4）。鋳造により作製した本合金は
等量 TiNbMoTaW合金よりも元素偏析を抑制した結果、等
量 TiNbMoTaW合金と同程度の降伏応力を維持しつつ、優

れた延性を示す 4）。この際、凝固組織に注目すると、鋳造
で作製された Ti1（NbMoTa）2W0.5合金は、二次デンドライ
トアーム間隔が数 10 µm程度のデンドライト組織であった。
凝固組織の形態は力学特性に大きな影響をおよぼす 5, 6）た
め、凝固プロセスに注目した組織形態の制御により、本合
金のさらなる高機能化が期待される。
金属 3Dプリンティング（3DP）の 1種であるレーザ粉末
床溶融結合（Laser-Powder Bed Fusion: L-PBF）法は、原料金
属粉末に対してレーザを選択的に走査・照射することで金
属を溶融凝固する最先端スマートプロセスの一つである。
一般的に、本手法は Ybファイバーレーザ（λ = 1064 nm）の
高速走査による局所加熱を特徴とすることから、従来の凝
固プロセスよりも高い凝固速度（あるいは固液界面の移動
速度，R）と温度勾配（G）、それらの積として表される極め
て高い冷却速度といった特異的な温度場に基づく金属の溶
融凝固 7）を可能とする。加えて、プロセスパラメータ（レー
ザ出力、レーザ走査速度、レーザピッチ幅、粉末積層厚さ
など）の制御により、凝固条件は制御可能 8）である。したがっ
て、Ti1（NbMoTa）2W0.5合金の凝固プロセスとして L-PBF
を適用することで、鋳造で作製された組織とは異なる形態
の凝固組織を獲得、さらには高機能性を付与できることが
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期待される。
本研究では、鋳造で作製した Ti1（NbMoTa）2W0.5合金に
対して L-PBF用レーザを照射して形成された凝固組織の観
察を行うことで、急冷高速凝固により形成された本合金の
凝固組織形態を明らかにし、L-PBFによる凝固組織・機能
性制御の可能性を探索することを目的とした。

2.　実験方法

原料として純度 99.9%の Tiワイヤー、Nb粒子、Mo粒
子、Ta粒子（Kojundo Chemical Lab. Co., Ltd, Japan）とWワ
イヤー（Nilaco Corporation, Japan）を用い、アーク溶解炉
（ACM-S01, DIAVAC Ltd., Japan）により合金インゴットを作
製した。L-PBF装置（EOS M 290, EOS, Germany）を用いて、
レーザ出力 300 W、走査速度 600 mm/sの条件にてレーザの
シングルビード照射を実施した。溶融池横断面に対して鏡
面研磨を行い、電界放出型走査電子顕微鏡（Field Emission 
- Scanning Electron Microscope: FE-SEM; JEM-6500F, JEOL, 
Japan）を用いた反射電子（Backscattered Electron: BSE）像
により組織観察を行った。さらに、電子後方散乱回折
（NordlysMax3, Oxford Instruments, UK）により逆極点図方位
マップ（Inverse Pole Figure: IPF）マップを取得した。レーザ

照射にともなう溶融凝固条件を予測するために、有限要素
解析ソフトウェア（Multiphysics® 5.5, COMSOL Inc., USA）
を用いて熱拡散シミュレーションを実施した。計算方法は
文献 9-15）を参考にした。熱力学計算ソフトウェア（Thermo-
Calc, Thermo-Calc Software, Sweden）を用いて導出した各種
物性値を本シミュレーションに使用した。

3.　実験結果と考察

3.1 レーザのシングルビード照射で形成された微細組織
Fig. 1には、レーザのシングルビード照射により形成さ
れた Ti1（NbMoTa）2W0.5合金の溶融池横断面における組織
観察の結果を示す。鋳造により作製されたインゴットの領
域では、デンドライト部（Fig. 1（a）- D：白いコントラスト）
とインターデンドライト部（Fig. 1（a）- ID：黒いコント
ラスト）からなるデンドライト組織が形成されている。さ
らに、幅約 100 µm、深さ約 120 µmのサイズの溶融池が
観察される。この際、レーザ照射部では溶融池の外縁に対
して法線方向に沿って柱状晶が形成された様子が観察さ
れる。Fig. 1（b）-（d）には、高倍率で撮像した SEM-BSE
像を示す。溶融池内部では、溶融池の場所により微細組
織の形態やサイズが異なることが観察される（Fig. 1（b））。
凝固開始位置である溶融池外縁の近傍では、やや粗大な

Fig. 1 Microstructure in the melt-pool formed by laser irradiation. （a） SEM-BSE image and IPF map observed with 
the low magnification. （b）-（d） SEM-BSE images observed with each magnification. Arrow heads in （d） 
indicate the region without elemental segregation. D: dendrite. ID: Inter-dendrite.
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デンドライト・セル組織が形成された（Fig. 1（d））一方で、
凝固の進行にともない溶融池内部に遷移するにしたがい、
デンドライト・セル組織は微細化した。この際、デンドラ
イト・セル組織のサイズはおおよそ 200-300 nm程度であ
り、これは鋳造で作製されたデンドライト組織（Fig. 1（a））
と比較すると顕著に微細化していた。ここで興味深いこと
に、凝固方向に対して 1 µm程度の幅をもち、濃度偏析を
生じていないバンド状の組織が観察される。さらに溶融池
内部の凝固終了位置に近い領域では、SEMの分解能では
検出できない程度に微細な凝固組織が形成された（Fig. 1
（c））。以上のことから、粉末床溶融結合用のレーザ照射は、
Ti1（NbMoTa）2W0.5合金の凝固組織形態を制御するために
有効であることが示された。

3.2 熱拡散シミュレーションによる溶融凝固条件の予測
レーザ照射により得られた微細組織の形成要因について
考察するため、熱拡散シミュレーションを用いてレーザ照
射にともなう溶融凝固条件を解析した。Fig. 2には、熱拡
散シミュレーションにより得られた溶融池形状と SEM-BSE
像により得られた溶融池形状との形状フィッティングの様
子を示す。本研究では、計算より導出した溶融池形状（Fig. 
2（a））と実観察の溶融池形状（Fig. 2（b））の差異が 5 %未
満となるように、フィッティングパラメータを決定した。
なお、溶融池形状の指標として溶融池幅と溶融池深さを用
いた。こうして確立した熱拡散シミュレーションモデルを
用いて得た凝固時の温度場条件を Fig. 3に示す。Fig. 3（a）
より、溶融池内の場所に応じて凝固条件は異なることが理
解される。具体的には、温度勾配は溶融池外縁付近におい
て最大値を示し、中央部に移行するにつれて低値を示した。
一方で、凝固速度は溶融池内の中央部付近ほど高い傾向を
示した。この際、G× Rにより計算した冷却速度は、溶融
池の最外縁付近にて最低値をとり、溶融池の中央部付近は
高値を示した。この結果より、溶融池内でのデンドライト・
セル組織のサイズ変化（Fig. 1（b）-（d））は、冷却速度の変
化に起因したものと理解され、高い冷却速度の溶融池中央
部付近ほど組織は微細化した。凝固組織形態を表す指標で
ある G／Rは、溶融池内のいずれの場所においても 106 K/m

以上の高値となることから柱状晶が形成されやすい条件で
あったものと考察される。ここで、柱状晶の形成は L-PBF
による単結晶様組織形成の必須条件 16-18）であるため、Ti1

（NbMoTa）2W0.5合金は L-PBFにより単結晶様組織を形成で
きる可能性がある。
一般的に、金属の凝固時における界面安定性や凝固形態
を予測するために、温度勾配と凝固速度の関係性を整理
した凝固（G－R）マップ 19）が用いられる。浮遊帯域溶融
（Floating Zone: FZ） 法などを除くほとんどの凝固プロセス
では、Gや Rは極端な高値を取らないため、組成的過冷却
をともないデンドライト組織あるいはセル組織が形成され
る。Fig. 3（b）には、本研究にて得られた G－Rマップを示
す。このマップより、レーザ照射はアーク溶解 20） と比較し
て、高い温度勾配と凝固速度に基づき高い冷却速度を実現
可能であり、一般的な凝固プロセスによる凝固条件（Fig. 3
（b）の黒枠範囲内）を逸脱した極めて高い温度勾配と凝固速
度により凝固が進行したものと理解される。
固液界面の界面形態は、高速凝固の場合、デンドライト
からセル界面へ遷移し、セルから絶対安定の平滑界面へ至
ると予測 21）されている。さらに、Kurzらはセルから絶対
安定界面に遷移する前の段階として帯状変調組織が形成さ
れることを提唱 22, 23）している。ここで絶対安定性の発現条
件である臨界凝固速度 Rasは式（1）21）で示される。

Ras =（ΔT・D）／（k・Γ） （1）
ここで、ΔTは凝固温度範囲、Dは拡散係数、kは平衡分
配係数、Γはギブス・トムソン係数を表す。本研究で用
いた Ti1（NbMoTa）2W0.5合金は Fig. 4に示すとおり、ΔT = 

Fig. 2 Fitting of melt-pool shape in the thermal diffusion simulation. 
（a） Temperature distribution obtained by the simulation and （b） 

melt-pool shape observed by SEM-BSE.

Fig. 3 Solidification conditions analyzed by the thermal diffusion 
simulation. （a） Changes in solidification conditions in the melt-
pool and （b） G－R map.
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22.2℃の低値を示す 4）ことから、Rasは比較的低い値をとる
ものと予測される。一方で、本研究におけるレーザ照射で
は、最大 1 m/sに迫る高い凝固速度での凝固が生じた（Fig. 
3）。したがって、本研究で得られたバンド状の無偏析組織
は、帯状変調組織である可能性が示唆された。ただし、今
回の観察はあくまでも SEMを用いた組織観察の結果であ
り、無偏析状態であることの実証のためには、高分解透過
電子顕微鏡や 3 次元アトムプローブなどの高分解能の観察
手法を用いたより詳細な観察が今後必要となる。
本研究では、粉末床溶融結合用のレーザを用いたシング
ルビード照射により、Ti1（NbMoTa）2W0.5合金は微細なデ
ンドライト・セル組織から構成される柱状晶を形成した。
L-PBFにより導入される微細なセル組織は力学特性を向上
することが報告されている 5）。加えて、本合金は L-PBFが
得意とする結晶集合組織制御 16-18, 24-26）を適用できる可能性
を秘めることから、L-PBF造形により本合金の機能性がさ
らに向上するものと期待される。

4.　結 論

L-PBF用レーザを用いて Ti1（NbMoTa）2W0.5合金にシン
グルビード照射を適用して得られた凝固組織の観察および
熱拡散シミュレーションを行うことで、以下の知見を得た。
1） Ti1（NbMoTa）2W0.5合金は、レーザ照射による高い G／R
（温度勾配／凝固速度）に由来し、柱状晶を形成すること
が理解された。

2） Ti1（NbMoTa）2W0.5合金のデンドライト・セル組織は、レー
ザ照射による高い冷却速度に基づき、鋳造で形成された
デンドライト組織よりも顕著に微細化した。

3） Ti1（NbMoTa）2W0.5合金の低い凝固温度範囲 ΔTとそれに
ともなう絶対安定性発現臨界速度 Rasの低下、およびレー
ザ照射による高い凝固速度 Rの結果として、帯状変調組
織が得られた可能性が示唆された。
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