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研究成果の概要（和文）：ハイエントロピー合金の相安定性原理の解明と基礎学理に基づく組織設計原理の確立
を目標とし，(1) 熱力学・組織形成解析による多元系モデル高合金の相安定性解明，(2) 放射光・3DAPを用いた
統計解析による規則化／クラスタリング傾向の実験的解明，(3) 固溶体中の点欠陥と元素間相互作用の実験的・
理論的解析を行った．その結果，低温時効・窒化処理を施したFe基MEA合金の規則化が誘起するスピノーダル分
解の発見，非晶質系合金における中距離領域構造や同種元素の異方的結合やMEA合金でのSROの検出，fcc HEA合
金およびその部分成分系における空孔形成および移動エネルギーの評価，を行うことに成功した．

研究成果の概要（英文）：To elucidate the fundamental principles of phase stability in high entropy 
alloys and to establish the guiding principle for microstructure design based on such principles, 
the following research subjects, (1) Clarification of phase stability in multi-component high alloys
 based on thermodynamics and microstructure characterization, (2) Statistical analyses of 
ordering/clustering using synchrotron X-ray scattering and 3D atom probe techniques, (3) 
Experimental and theoretical quantification of vacancy-solute interactions. Then, spinodal-ordering 
or short-range ordering in Fe-based medium entropy alloys and medium-range ordering and anisotropic 
bonding in amorphous alloys etc., were found. Furthermore, the experimental verification of vacancy 
formation/migration energy in a fcc high entropy alloy and its subsystems was successively made.

研究分野： 金属組織学，鉄鋼材料学

キーワード： ハイエントロピー合金　規則化・相分離　ナノ解析　放射光　三次元アトムプローブ　陽電子消滅　第
一原理計算

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本計画研究の学術的意義は，構成元素間の短距離－中距離の多体間相互作用の熱力学をX 線回折，3 次元アトム
プローブなどの先端手法を用いて解析し，均一な固溶体に内在する原子レベルの構造，組成，規則度の不均一性
などの変化から，ハイエントロピー合金の相安定性原理を実験的に解明するところにある．ナノ・ミクロレベル
での組織の時間変化とも関連させて相安定性原理を解明することで，ハイエントロピー合金の組織設計原理が明
確化された意義は大きい．その原理に基づく力学特性の組織最適化は，ハイエントロピー合金のみならず一般の
合金設計にもあてはまるものであり，広範な材料創製・プロセス設計の加速化に大きく貢献できる．

※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 
 ハイエントロピー合金(High Entropy Alloy: HEA)”におけるハイエントロピーの概念は、
多元化にともなう混合エントロピーΔSmix の増加に起因するものである．等原子量合金
の固溶体の自由エネルギーにおける配置エントロピーの寄与は，4 元系以上では純金属
の凝固・融解熱（数十 kJ/mol）に匹敵し，合金安定性や微細組織に著しい影響を及ぼす．
しかし，その一方では構成原子間には独自の相互作用が存在し，その結合エネルギーに
起因するエンタルピー効果も大きく，両者の複合効果は非常に複雑である． 
一般に高濃度の溶質元素を含む合金では，原子種がランダムに分布した固溶体は不安定
化しやすい．古典的理解では，異種原子間結合が強い引力型ならば規則化、斥力型なら
ば低濃度領域と高濃度領域への濃度の二相分離傾向を持つ．しかし，規則相の安定性が
高いと，不規則状態では起こらない組成域でも規則化の進行により固溶体が自発的に二
相分離を起こす“スピノーダルオーダリング”が起こることが知られている．３元以上の
多元合金では，局所的な原子種の分布に依存して異なる温度場や組成場環境，あるいは
種々の外場環境下で複雑に規則化および二相分離が起こり得るが，ハイエントロピー合
金のような多元系高合金では，相安定性の多様性の支配因子はほとんど不明であった． 
 
２．研究の目的  
 本研究では，均一な固溶体に内在する原子レベルの構造や組成，規則度の不均一性の
本質を総合的に評価するともに，種々の熱処理条件での固溶体の不安定化，複雑な相構
造の形成過程を系統的に調査することで，ハイエントロピー合金の相安定性原理の解明
と基礎学理に基づく組織設計原理の確立を目標とした. 
 
３．研究方法  
 次の 3 つの分担項目で，ハイエントロピー合金のナノ構造と微細組織設計の原理確立
に取り組んだ．a) 先端ナノ解析（HRETEM，3DAP）を用いた Fe 基高合金の相安定性
解明，b) 元素相関解析―高合金溶体における放射光を含む精密 X 線回折および 3DAP
を用いた統計解析による規則化／クラスタリング傾向の実験的解明，c) 点欠陥・拡散
解析―固溶体中の点欠陥と元素間相互作用の陽電子消滅法を用いた実験的評価および
第一原理計算による理論的評価．を実施した． 
 
４．研究成果 
（１）元素間相互作用により誘起される規則化・相分離の解明 
 Fe-Ni-Mn, Fe-Ni-Al 合金の低温時効により，Ni-Mn，Ni-Al の規則化がスピノーダル分
解を誘起して変調構造が発達することを先端組織解析と統計熱力学計算によって明確
にした．高濃度侵入型固溶合金創製を目的として，Fe-35Ni-10X(X = V, Cr, Mo)合金を低
温窒化処理を施した結果，図１に示すように，X-N 引力相互作用に起因したスピノーダ

 
 
図 1 Fe-35Ni-Cr拡散対の低温窒化を利用した Cr-N クラスタリングに及ぼす Cr濃度の影響解明． 



ル分解により X-N クラスタリングが生じ，著しく硬化することを見出した。さらに，Cr
濃度勾配を有する Fe-35Ni 合金と Fe-35Ni-30Cr 合金の拡散対の窒化により，Cr-N クラ
スタリングと表面硬化に及ぼす Cr 濃度依存性を系統的に解明した． 
 
（２）合金に内在する元素間相互作用の実験的解明：  
 SEM/FIB と TEM を併用した局所領域の 3DAP 試料作製手法を構築し，結晶軸を制御
した元素規則配置の検出技術を確立し,CrCoNi 合金における SRO 検出に成功した．ま
た、TEM と APT を併用することで、軽元素を含む微細に相分離したハイエントロピー
合金の構造組成分析に成功した（図 2）。 
 ハイエントロピー合金に内在する規則化および相分離の前駆としての非整合構造解
析に最適な XRD 装置を整備し，非晶質合金，酸化物機能性材料での SRO/MRO 検出に
成功した．無機化合物の特性を理解するために，固溶元素周囲の環境構造解析は重要で
ある．そして，本研究領域で対象となる近接する原子番号の分別をするためには，実験
室レベルの X 線回折実験に加えて元素の異常分散効果を積極的に利用する放射光異常
散乱法の適用が不可欠である．本研究領域では，放射光異常散乱法を積極的に利用でき
る単結晶異常散乱システムの構築を物質構造科学研究所 BL-6C に完了すると同時に，
BL-7C に整備した異常散乱システムを駆使して，固溶元素の環境構造解析に努めた．そ
して非晶質系ランダム構造のなかに存在する結合性の強い異種元素ペアの環境構造の
直接観測に成功し，たとえば Zr-Pt 系では，強固な異種元素間結合に担保される Pt-Zr3-
Pt 中距離領域構造の発達，そして Ni-Ni および Hf-Ni 系などでは第３元素の機能を担う
同種元素間の幾何学的 HEA 化(同種元素間異方的結合)の存在を明らかにすることがで
きた（図 3）．前者は，元素秩序配列にともなう物性の変化に対応し，後者は井上三原則
で記載されている非晶質構造の安定化につながる重要な原子配列の特徴として理解で
きる．また本研究は，遷移元素の秩序
化配列の解明という観点から，合金
( NiFe, CrCoNi )，硫化物( Thiospinel，
Pentlandite )，酸化状態の異なる Mn お
よび Fe を含む化合物 ( Ungarettite, 
Babingtonite, Ilvaite)などの研究を進め
た．開発して解析システムを利用し
て，合金系においては単結晶法に基づ
く FeNi の秩序化配列の観察，硫化物
系では温度依存性に伴う Fe および Ni
の秩序化反応の観察そして酸化物系
では Mn2+,Mn3+,Fe2+および Fe3+を的確
に分離しそれぞれの秩序化配列の観
察に成功した． 
 

 
 
図 2. 急冷凝固 Fe20Co20Ni20Cr20B20−xSix 合金における
ナノスケールの相分離を示す元素マップ（APT解析）． 

 
 

図 3. Hf-Ni 非晶質合金に観察される同種元素間の幾何学的 HEA 化 



（３）ハイエントロピー合金中の拡散現象と点欠陥構造の関係解明： 
  陽電子寿命法と第一原理計算により
CrMnFeCoNi 合金とそのサブシステム、および
Mn を Al で置換した AlxCrFeCoNi 合金につい
て，拡散現象に直接かかわる原子空孔の形成
および移動エネルギーの定量的な評価を行っ
た ． CrFeCoNi お よ び CrFeNi 合 金 で は
CoCrFeMnNi 合金や構成元素の純金属と比較
しても形成および移動エネルギーには顕著な
差は見られず，拡散の活性化エネルギーも同
程度となった．これは平均的な化学結合状態
に大きな変化がないことに起因していると考
えられる．一方，AlxCrFeCoNi 合金では Al 添
加により空孔移動エネルギーが顕著に減少す
る傾向が見られた．また，第一原理計算により
調べた結果，Al 添加により各原子種の空孔形
成エネルギーが低下する傾向が見られたこと
から，Al 添加により拡散の活性化エネルギー
は低下することが示唆された．これらの Al 添
加の影響は，Al 添加に伴う平均二乗変位の増
加に加えて，近接原子との結合力の低下が影
響していると考えられる． 
 
 

 
 

図 4. 空孔の移動エネルギー（実験値） 
 

 
 
図 5  Al添加による空孔形成エネルギーの
変化（計算値） 
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