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解　　　説

1.　緒 言

MoSi2に代表される遷移金属シリサイドは、高融点を示
し、かつ SiO2被膜形成による優れた耐酸化性を有するこ
とから、1400℃以上の高温使用に耐え得る Ni基超合金を
超える次世代の超高温耐熱構造材料の候補材として強く期
待されている1）-17）。しかしながら、その実用化に向けては、
室温延性の低さが問題となっており、製品形状への加工が
困難であるという大きな欠点を有する。さらに、高温力学
特性に着目すると、耐クリープ性、塑性挙動が強い方位依
存性を示すことが明らかになっていることから、製品中に
おいては結晶方位が適切に制御された単結晶様結晶集合組
織の形成、制御が求められる。
これら問題点を克服する方策として金属積層造形法が極
めて魅力的である。しかしながらその実行例はこれまでに
報告されておらず、実際に我々の予備実験においても、い
わゆる「通常の」積層造形プロセスでは、大型バルク体を
得ることは困難であることが見出された。そこで我々は、
造形基板を適切に最適化した改良型の 3D積層造形法によ
り、正方晶系 C11b構造を有するMoSi2金属間化合物の造
形と結晶集合組織制御を試み、これに世界で初めて成功し
た 18）。本稿ではこの結果について報告するとともに、今後
の展望について述べる。

2.　実験方法

MoSi2粉末は日本新金属㈱より提供を受けた。プリアロ
イドインゴットを粉砕後、SLMでの造形に適切な粒度分
布に分粒した粉末を準備し造形に供した。造形は EOS社
製レーザ溶解装置（selective laser melting（SLM）apparatus）

M290を用い行った。種々の異なる条件にて 10×10×10 
mm3の立方体状試料を造形することで、造形条件の最適化
についての検討を行った。またこの造形に際し、レーザ走
査方式として、レーザを一方向に往復走査する Xスキャン、
レイヤーごとに 90度回転させる XYスキャン、67度毎回
転させる Rotスキャンの 3条件を設定することで、造形体
中の集合組織変化、制御法にについて考察した。この際の
評価は SEM-EBSDならびに XRDを用い行った。

3.　実験結果、考察

Fig. 1（a）に我々が造形に成功した造形体の外観を示す。
予備実験として当初、通常用いられる S45C高炭素鋼製の
ベースプレート上に造形を行った際には、プレートと造形
体間で造形早期から頻繁に剥離が生じ、大形状の造形を継
続することが困難であった。これは、MoSi2金属間化合物
が示す脆さに由来して、基板材料との熱膨張係数の差異に
起因する造形時の熱膨張（収縮）量の違いが剥離を生じさせ
ているものと考えられた。
この仮説に立ち、我々は造形初期に意図的に通常よりも
高エネルギーのレーザを照射することで、基板と造形物の
間にそれらの中間の熱膨張係数を示す中間層を造形中に意
図的に形成させることで、造形体 -基板間の熱膨張係数ミ
スフィットを緩和することで剥離を防止し造形を可能にす
る、という新たな手法を確立した。Fig. 1（b-e）はこのよ
うにして作製した造形体 -基板断面の SEM像ならびに Si, 
Mo, Feの元素分布マッピング像を示す。Fig. 1（c-e）からわ
かるように、上記処理を施すことにより、合金組成は 400 
μm程度の中間層を挟み、なだらかに変化した。この中間
層としての鉄シリサイド相の形成により、熱膨張率が高炭
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素鋼の 10.7×10-6 K-1 19）からMoSi2の 8.3×10-6 K-1 20）へと連
続的に変化することで界面での剥離抑制が実現され、MoSi2

の造形が世界で初めて可能となった。
緒言でも述べたように、MoSi2材料を超高温耐熱材料と
して利用するには、結晶方位制御が必要不可欠である。こ
の点について、伊藤らは単結晶MoSi2の塑性変形挙動につ
いて研究し、数種の異なるすべり系が活動することにより
荷重方向に依存して高温強度が顕著な異方性を示すことを
報告している4）, 5）。その中でも特に、{013）<331]すべりの
活動により温度の上昇に伴い降伏応力が増大するという異
常強化現象が発現することを見出し、この結果として {013）
<331]すべりのみが誘起される [001]荷重軸近傍では著しく
優れたクリープ強度が得られることが乾らにより報告され
ている8）。ここでMoSi2相における {hkl）、<uvw]といった
結晶方位の混合表記は、C11b結晶構造の正方晶性を表すた
めのものであり、最初の 2つの a軸に沿った方位指数を、c
軸方向の第 3指数と区別することを意味している。上記の
ような先行研究より、高温構造用途のためのMoSi2製品中
では、集合組織制御として荷重負荷方向への [001]配向化
が必須であり、また粒界すべり抑制の観点からは単結晶化
が望ましい。我々はこの積層造形における集合組織制御法
として、単結晶をシード（基板）とすることによる制御法を
世界に先駆けて見出している21）。しかし一方で工業的には、
より簡便な方策の確立も強く望まれている現状がある。そ
こでこの点について我々は、本研究により新たに積層造形
中のビームスキャン制御により集合組織制御を達成する方
策を見出し、その確立を実現した。
Fig. 2（a-c）は、実験方法の項にて述べた Xスキャン、

XYスキャン、Rotスキャンという異なるビーム走査手順に
より作製した造形体中における結晶粒形態、結晶方位分布
を SEM-EBSDにより評価した結果を示す。観察方向は図中
に示される「X方向」と平行、すなわち Xスキャンでの走
査方向に平行であり、造形方向に対し垂直方向である。ま
た Fig. 3（a-c）には、Fig. 2に示した観察した X方向断面に
おける、対応する（001）、{100）、{110）極点図を示す。Fig. 

2（a-c）に示す結晶方位マップにおいて、黒色の部分は造形
中に形成された空隙（ボイド）に対応する。アルキメデス法
による密度測定により、現状の全試料には、約 5～ 10体積
%の空隙が内包されているのが確認され、実用化に向けて

Fig. 1 （a）Appearance of the MoSi2 samples built by the “improved” 
SLM process in which the laser power was varied during 
building.（b）SEM image showing a vertical section of the sample 
fabricated by the “improved” process near the high-carbon steel 
plate.（c-e）Corresponding elemental maps for Si, Mo, and Fe 
evaluated by SEM-EDS.

Fig. 2 （a-c）Crystal orientation maps of the C11b-phase grains examined 
by SEM-EBSD for samples fabricated by the X-scan, XY-scan, 
and Rot-scan strategies, respectively. Black areas in the maps 
correspond to voids. The observation direction is parallel to the 
X-direction indicated in the figure.

Fig. 3 （a-c）Corresponding（001）, {100）, and {110）pole figures for each 
sample shown in Fig. 2（a-c）, respectively. Note in Fig. 3（a）, the 
preferential alignment of crystal orientation along the（001）pole is 
seen, which is not observed in the other scan modes.
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は、空隙の体積分率を減少させるための造形パラメータの
さらなる最適化が必要である。Fig. 2および Fig. 3に示す
ように、造形体中に発達する集合組織はビーム走査方法に
よって大きく変化することが見出された。Fig. 3（a）に見ら
れるようにXスキャン試料中では走査X方向に沿った [001]
結晶方向の優先配向が発達し、同時に造形 Z方向には弱い
<100]配向が発達した。一方で、Fig. 3（b, c）に見られるよ
うに、XYスキャン、Rotスキャンを行った造形体では、Z
方向に沿った弱い <100]配向が認められるものの、[001]方
位配向はいずれの試料方向においても発達しなかった。
この耐熱性向上に必須の [001]配向発達の程度を定量的
に評価するため、観察 X断面における X線回折実験（XRD）
をFig. 4に示すように行い、（001）配向の Lotgering率（L値）
を以下の式に従い定量した 22）。

L (00l ) =
A(00l )－B(00l )

1－B(00l )
,

ただし、 A(00l ), B(00l ) =
�Int (00l )
�Int (hkl )

 …（1）

式（1）中、A（00l）、B（00l）の値は作製した試料の XRD強
度プロファイルと JCPDS参照データ（ランダム多結晶体）23）

を用い評価した。この L値が大きいほど試料中に強い結晶
配向が生じたことを意味している。すなわち単結晶の場合
は L = 1であり、ランダム多結晶の場合は L = 0である。評
価した X断面での L値は、Xスキャン、XYスキャン、Rot
スキャンサンプルでそれぞれ 0.24、0.012、0.001であり、X 
スキャンによる著しい [001]配向組織の発達が定量的に確
認された。上述のようにMoSi2の高温クリープ耐性向上に
は [001]結晶配向制御が極めて有効であり、本結果は AM
プロセス中のビーム走査方式制御によりこれが積層造形中
に単結晶基板の使用無しに達成できることを示している。
このような走査方向に依存した異なる集合組織発達の起
源を解明するため、さらなる微細組織観察を行った。Fig. 
5（a）は Xスキャン試料中、走査方向 X断面における光学
顕微鏡写真を示す。この X断面ではビーム走査に伴う半
楕円形の溶融池形成の痕跡が明瞭に確認できる。また溶融
池内には、細長く伸びた柱状の凝固セルの発達が確認でき
る。一般にこの凝固セルは凝固時における最大熱勾配（熱
流）方向に対応する、溶融池境界に垂直な方向に伸びる傾
向があることが多くの金属材料で報告されている 24）-27）。し
かし Fig. 5（a）に示すように本MoSi2試料中ではそのよう
な傾向は強くは観察されなかった。Fig. 5（b）は、Fig. 5（a）
と同じ領域にて測定した結晶方位マップを示す。造形方向
に沿って発達した同一結晶方位を有する柱状の結晶粒径の
長さ（平均 約 156 μm）は、一つの溶融池中の柱状セルの長
さ（～ 35 μm）よりもはるかに長いことが分かる。すなわち、
多くの場所で同一の結晶方位配向が溶融池境界を超えて発
達しており、このことは溶融池における柱状セルの成長方

向が、その下に存在する結晶粒に対するエピタキシャル成
長によって支配されることを強く示唆している。
凝固時に発達する柱状セルにおける結晶成長方向につい
ては、組織形態と EBSD計測の結果から、セル伸長方向と
<100]が平行となる傾向が明瞭に見出された。しかし Fig. 
5（a）中に矢印にて示すように、柱状セルの伸長方向自身は
X断面内にて造形積層方向である Z軸方向に対し広いばら
つきをしめした。しかし一方で、Fig. 5（c）に示すように、
Y断面、すなわち走査方向に垂直な断面から組織を観察す
ると、X断面上との様相とは若干異なり、ほぼ全ての柱状
セルは、積層造形方向である Z方向に沿って成長している
ように認められた。すなわちこれらの観察結果は、AMに
よって作製されたMoSi2の柱状セルの優先成長方向は、多
くの fccおよび bcc金属と同様に <100]と平行であり25）-32）、
それら柱状セルは走査方向に対し直交する方向を保ちつつ
もある程度 Z方向に対する揺らぎを以て伸長することを示
している。
これらの凝固組織の特徴を考慮することで、造形時にお
ける集合組織発達メカニズムを説明することができる。す

Fig. 4 XRD profiles obtained on the X-cross-section（the same plane 
observed in Fig. 2）in the samples fabricated by the X-scan, XY-
scan, and Rot-scan strategies. The XRD profile taken from the 
MoSi2 powder is also indicated in the figure for comparison.
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なわち、Fig. 5（a, c）より、<100]に平行な柱状セルの優先
成長方向、ならびに <010]に平行な、柱状セルの伸長方向
に対する直交方向である二次成長方向は、ともに走査方向
に直交する X断面内に位置する傾向があることがわかる。
このため結果として、<100]、<010]の両者に直交する [001]
方向が X走査方向に沿って整列することになる。また Fig. 
5（b）からもわかるように、[001]が走査方向に平行な結晶
中は、個々の溶融池境界を越えて伸長することが頻繁に観
察される。それと比較し、ｃ軸が走査方向から大きく外れ
た結晶粒の Z方向に沿った長さははるかに短い。（この詳
細は本研究成果を示す原著 18）を参照いただきたい。）これ
らの観察結果は、溶融地内における最大温度勾配方向と結
晶優先成長方向との一致が、溶融池境界を超えての柱状セ
ルのエピタキシャル成長を効果的に助長し、このことが走
査方向に沿った [001]繊維状集合組織の発達を強く支配し
ていることを示唆している。

Ni基超合金や β-Tiといった他の金属材料では、Xスキャ
ンのみならず XYスキャンにおいても強い集合組織が発達
する場合があることがこれまでに報告されている25）, 27）, 29）-34）。
しかし Fig. 2（b）に示すようにMoSi2においては、そのよ
うな集合組織発達は見られなかった。これはMoSi2が持つ
正方晶系 C11b構造の結晶対称性の低さに由来すると考えら
れる。例えば fcc構造を有するNi基超合金等では、強い{100}
cube集合組織、すなわち走査方向と造形方向が共に <100>
と平行となる様な、単結晶様の集合組織が XYスキャンに
より発達することが報告されている 30）-32）, 34）。これは、論文
33）および本特集号中の β-Ti合金における集合組織発達に
おける石本らの説明にあるように、セル凝固組織発達に伴
う系全体でのエネルギー増分を最小化するために、XYス
キャン時には、<100>方向が X走査方向のみならず、かつ

それに続く Y走査方向の両方に対し平行になるべく、両者
に対し共通して直交する <001>軸が造形 Z方向に平行にな
る様にように結晶成長が生じる、という要請に由来するも
のである。しかしMoSi2では、正方晶である C11b結晶構
造のため、<100>と [001]に沿った材料物性が互いに全く
異なっており4）, 35）。したがってそれらは結晶成長の過程で
も明確に区別される。MoSi2での XYスキャンを考えると、
上述のように最初の X方向走査では、走査方向が [001]と
平行になるような結晶配向が誘起される。しかしこれに続
く Y方向の走査は、今度は Y方向に沿って、すなわち前の
X走査方向に垂直な方向に沿って [001]を整列させる。こ
れらのプロセスが繰り返されることにより、結果として X
走査方向および Y走査方向の  両方に垂直な造形 Z方向に
沿って弱い <100]配向が発達するものの、[001]の特定方向
への発達は誘起されず、結果として単結晶様の集合組織は
発達しない。Rotスキャンでの集合組織の弱化も同じ論理
で説明でき、XYスキャン同様、Z方向に沿った弱い <100]
配向のみが発達する集合組織となる。
このように本研究に得られた結果は、MoSi2のみならず、
他の低い結晶対称性を有する金属材料の集合組織を制御す
る上においては、立方晶系材料とは異なり、一方向走査（X
スキャン）が望ましい可能性が高いことを示している。
現在我々は本研究にて得られた知見を基に、MoSi2のみ
ならず六方晶系結晶構造を有する NbSi2についても AM造
形の可能性ならびに集合組織発達過程の解明を進めてい
る。さらに高温強度、破壊靭性の同時向上に極めて有効で
あることを我々が FZ法による単結晶育成プロセスにて見
出した、MoSi2/NbSi2方位制御複相ラメラ合金 9）-17）の積層
造形の可能性についても現在検討を進めている。

Fig. 5 （a）Optical micrograph of a vertical section with respect to the X-scanning direction of a MoSi2 sample fabricated by the 
X-scan strategy.（b）Corresponding crystal orientation map obtained by SEM-EBSD. In. Fig. 5（b）, some of the traces of the 
melt-pool boundaries observed in Fig. 5（a）were superimposed as white dot lines.（c）Optical micrograph when observed along 
the Y-direction.
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4.　結 論

本研究により、レーザ積層法によるMoSi2試料の造形に
世界で初めて成功し、その制御のために必要な方策（基板
熱膨張率制御、造形ビームパラメータ制御等）の指針を明
らかにした。SLMにより製造された MoSi2造形体中の集
合組織制御には、ビーム走査方式および造形プロセスパラ
メータの制御による、AMプロセス中の柱状セルの成長方
向制御が極めて重要であることが明らかとなった。
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