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研究成果の概要（和文）：溶融アルミメッキ鋼板の防食性金属間化合物コーティング層主構成相で工業的に重要
であるAl5Fe2相でこれまで信じられていた斜方晶系結晶構造に加えて高次規則相が多数出現することを発見し
た．Al5Fe2相でこれまで信じられていた斜方晶系結晶構造では，Al2Fe組成に対応した「骨格構造」とc軸方向に
Al原子のみの部分占有が許されるAl2サイト，Al3サイトが6個連続した「部分占有Alサイトチェーン」からなる
とされるが，一連の「高次規則相」は，c軸チェーンサイト内でのAlおよびFe部分占有原子の高次規則配列によ
るものであり，4つの高次規則構造相について結晶構造を同定し，圧縮変形能の差異の原因を究明した．

研究成果の概要（英文）：In addition to the previously reported orthorhombic phase, we have found 
many higher-ordered phases for Al5Fe2, which is industrially very important as the major constituent
 phase in the coating layer of hot-dip aluminized steel. The crystal structure of the previously 
reported orthorhombic Al5Fe2 phase consists of the network structure of the Al2Fe stoichiometry and 
the partially-occupied Al-site chains, in which 6 consecutive Al2 and Al3 sites that are allowed to 
be occupied by Al atoms are aligned along the c-axis. A series of higher-ordered phases are found to
 form with some ordered arrangements of Al and Fe atoms in the partially-occupied Al-site chains 
parallel to the c-axis. The crystal structures of four different higher-ordered phases for Al5Fe2 
have been refined and the origin of differences in deformability has been elucidated. 

研究分野：材料物性

キーワード： 高次規則構造　結晶構造　部分占有　構造物性　溶融アルミめっき鋼板　相変態　電子顕微鏡法　 X線
回折
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研究成果の学術的意義や社会的意義
一連の「高次規則相」は，Al5Fe2相の固溶範囲内では化合物の密度は大きく変化しないという知見から，高次規
則構造は，c軸チェーンサイト内でのAlおよびFe部分占有原子の高次規則配列によるもので，この高次規則配列
がFe/Al濃度，温度によりどのように決定されるか，その規則配列によってどのように物性が変化するのか実験
的に評価する点に高い創造性があり，学術的意義がある．また，高次規則構造の制御により，Al5Fe2相金属間化
合物に物性・特性の改善の可能性に繋がり，我が国発の独自技術である溶融アルミメッキ鋼板の脆化抑制に応用
できる技術に直結する成果が上げられる可能性が高く，社会的意義も高いといえる．

※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 

申請者は，これまで一貫して金属間化合物を中心とした構造材料の結晶格子欠陥のキャラクタリゼーション，制御，

その特性改善への応用などを研究しているが，溶融亜鉛メッキ鋼板の Fe-Zn系金属間化合物の構造物性に関する研

究に従事した経験を持つ．亜鉛の枯渇から次世代の防食技術として注目されている我国独自技術・溶融アルミメッキ

鋼板の防食性金属間化合物コーティング層の研究に最近着手したが，当該分野の研究者が疑うことなく信じている

Burkhardらが決定したAl5Fe2の斜方晶系結晶構造に研究開始直後から強い疑問を感じた．Al5Fe2の固溶幅（Fe-70.6 

at%Al～Fe-73.0 at%Al）を「部分占有 Alサイトチェーン」の Al原子のみの部分占有率によって説明するならば，その

固溶範囲で「部分占有 Al サイトチェーン」の占有率は 20.1～35.2%（約 75%），また，Al5Fe2相化合物として密度は

3.86～4.13 g/cm3（約 7.0%）と，非常に大きく変化する必要があるという不条理である．実際に，Al5Fe2 相の固溶範囲

内では化合物の密度は大きく変化しないことを突き止め，c 軸方向に 6 個連続した「部分占有 Al サイトチェーン」は

Al 原子のみが占有するのではなく，組成に応じて，「部分占有 Al サイトチェーン」の占有率が大きく変化しないように

Al原子とFe原子の両方が占有することができる，との仮説を持つに至った．その後，Burkhardらが決定した斜方晶系

構造による回折斑点に加えて，さらなる規則構造を示唆する付加斑点が出現することを電子回折により発見し，

Al5Fe2相には Burkhard らが決定した斜方晶系構造を基礎としつつも，Al:Fe 組成比や温度により Al および Fe 原子

が c 軸チェーンサイト内で高次に規則配列した「高次規則相」が多数存在することを確信した．高次規則構造の制御

により，これまで Al5Fe2相金属間化合物では知られていない新規な物性の発現や既知の物性・特性の改善の可能性

に繋がり，我が国発の独自技術である溶融アルミメッキ鋼板に応用できる技術に直結する成果が上げられる可能性が

あるのではないかと本研究構想を着想した． 

Al5Fe2相の一連の「高次規則相」の形成は，組成（および温度）に応じた c軸チェーンサイト内での Alおよび Fe部

分占有原子の高次規則配列によるものであり，非常に稀有な例である．このように部分占有チェーンサイトを複数の

構成原子が高次の規則配列をすることで「高次規則相」を形成する例は皆無である．しかし，これまでこのような高次

規則相について，部分占有する複数の構成元素（この場合，Al および Fe 原子）の規則配列がどのように決定される

のか？その規則配列によってどのように物性が変化するのか？などについて系統的な理解は殆どなされていない．こ

のような高次規則構造の構造解析をし，その高次規則配列の起源を追及すること自身，大変，挑戦的な研究であると

言える．比較すべき研究は国内外いずれも殆どなく，独自の学術領域を切り開くことができ，学術上の意義も大きい． 

部分占有サイトチェーン内での Alおよび Fe原子の高次規則配列がどのように決定されるのか，チェーン内での Al：

Fe 原子比率が変わった時に夫々どのサイトをどのような割合で占有するすか，等々，疑問は尽きないが，一方でこれ

らの高次規則配列の変化によって物性がどのように変化するかはさらに興味深い．c 軸チェーンサイト内での Al およ

び Fe 原子が高次規則配列しているか不規則配列しているかで，例えば，c 軸方向の原子拡散が強く影響を受けるこ

とが想像できる．防食性金属間化合物コーティング層生成の初期過程での優先成長方向も変化し，微細組織の変化

から溶融アルミメッキ鋼板そのものの加工性などが影響を受ける可能性がある．また，拡散が関与すれば，高温での

防食性なども防食性金属間化合物コーティング層の相構成により大きく変化する可能性もある．同じ Al:Fe 組成比で

比べれば，高次規則化により降伏応力がかなり増大すると予測され，防食性金属間化合物コーティング層の相構成

により溶融アルミメッキ鋼板の強度特性，加工特性を制御できる可能性があり，この挑戦的研究は学術的にも工業的

にもその意義は非常に大きいと信じる． 

 

２．研究の目的 

溶融アルミメッキ鋼板の防食性金属間化合物コーティング層の主構成相で工業的に大変重要であるAl5Fe2相で最



近，これまで信じられていた斜方晶系結晶構造に加えて高次規則相が多数出現することを発見した．一連の「高次規

則相」は Al原子のみが部分占有すると信じられていた c軸チェーンサイト内での Alおよび Fe部分占有原子の高次

規則配列によるものであり，この高次規則配列がどのように決定されるのか？その規則配列によってどのように物性が

変化するのか？高次規則構造の制御により，これまで Al5Fe2 相金属間化合物では知られていない新規な物性の発

現や既知の物性・特性の改善の可能性に繋がり，我が国発の独自技術である溶融アルミメッキ鋼板に応用できる技

術に直結する成果が上げられる可能性が高い．これらは既報のない非常に稀有な例であり，高次規則構造の構造物

性について予測性を持った系統的理解の確立を本研究の目的とする． 

 

３．研究の方法 

種々の組成を有する Al5Fe2金属間化合物を作製し，現れる高次規則構造を精密構造解析し，部分占有構成元素

の高次規則配列構造を同定するとともに，高次規則構造ごとに力学特性を測定して，高次規則構造の構造物性の確

立を目指す． 

(1) Al5Fe2金属間化合物試料作製：種々の組成を有する Al5Fe2金属間化合物試料を作製し，適切な熱処理を行い，

高次規則構造相の存在する組成，温度を同定する．先行研究から，状態図の主要部分は完成しており，その精密化

を行うとともに，各高次規則構造相が単相となる条件を確立し，結晶構造解析及び物性測定へ試料を供給する． 

(2) 結晶構造解析：これまで同定している 4つの高次規則構造相のうち構造解析ができていない 2つの相（η’’’，ηM）

について重点的に研究を進める．実験は，電子顕微鏡を用いた電子回折，原子分解能走査透過電子顕微鏡を用い

た原子直接観察，および Spring-8大型放射光施設での単結晶X線回折による複合的解析により行う．この方法の有

効性は η”相の構造解析で実証済みである．c軸チェーンサイト内でのAlおよび Fe部分占有原子の高次規則配列を

定量的に解析する． 

(3) 第一原理計算による相安定性予測：上記の c軸チェーンサイト内での Alおよび Fe部分占有原子の高次規則配

列を定量的に解析した高次規則構造相につき相の全エネルギーを VASP 計算により求め，実験により求めた構造の

妥当性を検証するとともに，c 軸チェーンサイト内での Al および Fe 部分占有原子の高次規則配列の起源を探求す

る． 

(4) 力学特性評価：4 つの高次規則構造相の単相試料を用いて，すべり系およびその臨界分解せん断応力（CRSS）

を測定する．これまでの経験から単結晶試料の作製は困難であるので，微小試験片を FIB により作製し，同一サイズ

の試験片を用いてマイクロピラー試験で測定を行う．高次規則配列とすべり系およびそのCRSSの構造物性の確立を

目指す． 

 

４．研究成果 

種々の組成を有する Al5Fe2金属間化合物を作製し，現れる高次規則構造を精密構造解析し，部分占有構成元素

の高次規則配列構造を同定するとともに，高次規則構造ごとに安定して存在する組成および温度範囲を同定し，平

衡状態図を決定した．対象とした高次規則相は η’，η’’，η’’’，ηMの 4 相であり，透過電子顕微鏡，X線回折法以外に

示差熱分析も併用し，相平衡の決定を行った．その結果，η’’相は最も Al-poor 側で 415℃以下で，η’’’相は最も

Al-rich側で 405℃以下で存在すること，更に温度を低下させると ηM相が η’’相から，また，η’相が η’’’相から包析反応

により晶出する事が明らかとなった．これまでの報告とは全く異なり，η相 331℃以下では全く存在しない事が解明され

た．η’’相，η’’’相の固溶領域は温度低下とともに減少し，室温近傍では 0.2~0.3at.%Al 程度の小さな固溶領域しか持

たない．η’相の固溶領域は，温度低下とともに増大するが，室温近傍でも 0.2at.%Al 程度と小さい．一方，ηM 相の固

溶領域は，温度低下とともに増大し，室温近傍では 0.8~1.0at.%Al 程度と最も大きくなる．室温近傍では，4 つの高次

規則相には規則ドメインが方位バリアントとして形成されている．方位バリアントの数は，η’，η’’，η’’’，ηMの 4相でそれ



ぞれ，4, 2, 2, 4 である．これは固相変態中に失った結晶対称要素の数と種類を示唆しており，高次規則構造を精密

構造解析で有効に活用する． 

結晶構造解析では以下の2相を主として研究対象とした．η’’’相ではη’’相と同様に斜方晶[010]方向に構造変調お

よび濃度変調が重畳して表れるため，モチーフ構造およびその境界変調構造の解明に重点を置いて解析を進めた．

一方，ηM 相では構造変調および濃度変調が斜方晶[010]方向のみならず，もう一方向に生じる事が解明できており，

同様の戦略で構造解析を進めるが，多重方行での構造変調および濃度変調により，構造解析が少し困難になる事が

予想される．η’’’相は η相斜方晶単位格子の(111),(311)面間隔が 2倍となった空間群 C-1に属するモチーフ構造をも

ち，2f, 4iサイトを Al原子が占有し，η相斜方晶単位格子の[001]方向に 7倍周期で APBが導入された構造であると

決定した．また，ηM相は，η 相斜方晶単位格子の 2 つの(111)面間隔が 2 倍となった空間群 P1 に属するモチーフ構

造をもち，η相斜方晶単位格子の 2つの[111]方向に 3倍周期で APBが導入された構造であると決定した． 

η相および η’’，η’’’の 2つの高次規則構造相の単相試料を用いて，ミクロンメーターサイズの微小試験片を FIBに

より作製し，同一サイズの試験片を用いたマイクロピラー試験により，すべり系およびその臨界分解せん断応力

（CRSS）を測定した．η相では広い結晶方位範囲にわたり(001)<110>すべりが起こった．CRSSは試料サイズに依存し

2~3 GPaと非常に高いが，10%歪みでも破断は起こらず，予想に反してかなり変形能が高い．η’’，η’’’の 2つの高次規

則構造相でも(001)<110>すべりが広い結晶方位範囲にわたって起こり，η 相と同様の高い変形能を示した．CRSS は

試料サイズに依存し 2~3 GPa と非常に高いが，同一試料サイズで比較すると η相および η’’，η’’’の 2つの高次規則

構造相で大差はなかった．また，η’’，η’’’の2つの高次規則構造相でも(001)<110>すべりが広い結晶方位範囲にわた

って観察され，同様に大きな変形能を持つ事が確認された．しかし，η 相では結晶方位を変えれば他のすべり系が活

動可能であるのに対し，，η’’，η’’’の 2 つの高次規則構造相ではこれは可能ではなく，結晶方位により変形能に差異

が生じる事が明らかとなった． 
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