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研究成果の概要（和文）：　ハイエントロピー合金の照射損傷について、とくに照射誘起アモルファス化の発現
に注目して、超高圧電子顕微鏡法を用いて調べた。その結果、Al0.5TiZrPdCuNiハイエントロピー合金は、高速
電子照射下でその構造を安定に保つことができず、アモルファス化することが見いだされた。電子顕微鏡その場
観察の結果から、ハイエントロピー合金のアモルファス化挙動は、これまで報告されてきた金属間化合物のアモ
ルファス化と類似した傾向があることが見いだされた。

研究成果の概要（英文）：The phase stability of high entropy alloy (HEA) was investigated by High 
Voltage Electron Microscopy (HVEM) focusing on the occurence of solid state amorphization(SSA). The 
occurence of SSA was not detected under fast electron irradiation in equiatomic TiNbTaZr with BCC 
structure, equiatomic TiNbTaZrV with BCC structure and CoCrCuFeNi with FCC structure, and 
non-equiatomic Al0.3CoCrFeNi with BCC structure. In contrast, non-equiatomic Al0.5TiZrPdCuNi with 
BCC structure shows the SSA regardless of the initial microstructure (i.e., "coarse crystalline 
structure" or "nano-crystalline structure with grain boundaries as a sink for point defects"). This 
result suggests that the Al0.5TiZrPdCuNi HEA from other common alloys and the other HEAs. The SSA 
behavior in Al0.5TiZrPdCuNi HEA investigated by HVEM indicated that SSA behavior in Al0.5TiZrPdCuNi 
HEA was similar to that in intermetallic compounds reported to date.

研究分野： 構造・機能材料

キーワード： ハイエントロピー合金　照射損傷　原子力材料　超高圧電子顕微鏡法
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１．研究開始当初の背景 
 加工や照射によって金属結晶中に格子欠陥
が導入されると、転位等の形態として格子中
に蓄積し、脆化といった材料特性の著しい劣
化をもたらす。高エネルギー粒子照射による
格子欠陥蓄積と材料脆化は、原子炉の安全性・
信頼性を左右する重要な因子であり、安全安
心社会を実現するためには、この問題を克服
することが不可欠である。既存の原子力材料
がすでにほぼ開発されつくされている現在、
新規に期待されているのが超多成分等原子組
成比合金「ハイエントロピー合金」である。ハ
イエントロピー合金は単純な結晶構造を有す
る高濃度固溶体を形成し、多成分ゆえの特異
な格子欠陥に起因した高い耐照射特性を示す
可能性が示唆されている。しかしハイエント
ロピー合金の照射損傷および格子欠陥回復メ
カニズムは未解明のままであった。 
 
２．研究の目的 
 ハイエントロピー合金における照射欠陥回
復メカニズムが明らかとなっていない大きな
要因の一つとして、電子顕微鏡レベルのミク
ロ・ナノレベルでの詳細な解析が達成されて
いないことにある。そこで、本研究では、代表
的なハイエントロピー合金である Al-Ti-Zr-
Pd-Cu-Ni 系合金について、超高圧電子顕微鏡
法およびナノ分析電子顕微鏡法を駆使して、
同合金における照射誘起固相アモルファス化
発現の有無と、アモルファス化が発現する場
合にはそのアモルファス化挙動について明ら
かにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 BCC 構造の高濃度固溶体を形成する Al-Ti-
Zr-Pd-Cu-Ni系合金は、液体凝固速度により、
アモルファス相から BCC 固溶体相へと構成相
が変化する、ハイエントロピー金属ガラスと
ハイエントロピー合金の両者の特徴をもつ合
金系であり、ハイエントロピー合金における
アモルファス化発現の有無を実証するには最
適な合金系である。Al0.5TiZrPdCuNi 合金試料
は、アーク溶解法に母合金を作製したのち、
ロール回転数を適切に制御した単ロール法に
より作製した。試料の構成相は、XRD、TEM、 
 

図 1 H-3000 の外観図と操作室 
 

HRTEM、STEM により同定した。BCC 相への高速
電子照射は、超高圧電子顕微鏡 H-3000（図 1）
を用い、加速電圧 2.0MV の条件で、室温以上
の広い温度範囲にて実施した。 
 
４．研究成果 
 ロール回転速度を適切に制御することで、
主要構成相を BCC 相とし金属間化合物等の介
在物を含まないAl0.5TiZrPdCuNi合金試料の作
製を達成した。図 2 に、適切な冷却速度にて
作製したAl0.5TiZrPdCuNi合金のXRDパターン
[雑誌論文 1]を示す。主要な回折ピークはBCC
相として指数付けが可能であった。低角側に、
矢印で示すマイナーピークが観察された。こ
れは、電子回折図形の解析ともあわせ、BCC 相
における B2 オーダリングに伴う回折に対応
すると考えられた。 
 

図 2  Al0.5TiZrPdCuNi 合金の XRD パターン
[雑誌論文 1]。 
 
 図 3 に、加速電圧 2.0MV、室温における BCC
相の組織・構造変化のその場電顕観察結果を
示す[雑誌論文 1]。図中の明視野像における
円は、電子回折図形を取得した領域の大きさ
に対応する。照射開始 10 秒後、明視野像にお
いて照射中央部に白矢印で示すように無模様
コントラスト領域が出現した。電子回折図形
においては、白矢印で示すように、ハローリ
ングが出現した。さらに照射を行うと、明視
野像において無模様コントラスト領域が広が
り、電子回折図形においては、結晶に起因す
る回折スポットが消滅し、ハローリングのみ
が観察された。この結果は、Al0.5TiZrPdCuNi 合
金の BCC 相は高速電子照射下でその構造を安 
 

図 3 Al0.5TiZrPdCuNi 合金における BCC 相の
高速電子照射下での構造変化の電子顕微鏡そ
の場観察結果の一例 [雑誌論文 1] 



図 4 Al0.5TiZrPdCuNi 合金におけるナノ結晶
BCC 相の高速電子照射下での構造変化の電子
顕微鏡その場観察結果の一例 [雑誌論文 1] 
 
定に保つことができず、アモルファス化する
ことを示している。注目すべき点の一つとし
て、ブラックドットコントラストとよばれる
照射損傷のコントラストを生じることなく、
アモルファス化が発現していることがあげら
れる。この特徴は、高速電子照射による金属
間化合物の固相アモルファス化現象と同様で
あると考えられる。 
 図 4 に、加速電圧 2.0MV、室温における BCC
ナノ結晶相の組織・構造変化のその場電顕観
察結果を示す[雑誌論文 1]。なお、ナノ結晶
BCC 組織は、アモルファス相の熱誘起結晶化
によって得られた。明視野像では、照射開始
30 秒後に、照射領域中央部にて無模様コント
ラスト領域が出現した。電子回折図形におい
ては、ナノ結晶に起因するデバイリングの消
滅と、ハローリングの出現およびハローリン
グの強度増加が観察された。これらの結果は、
照射欠陥のシンクとして作用する結晶粒界が
大量に存在するナノ結晶組織においても、BCC
相はその構造を安定に保つことはできず、ア
モルファス化することを示している。 
 Al0.5TiZrPdCuNi 合金におけるアモルファス
化現象についてさらに詳細に調べるために、
照射誘起アモルファス化発現の温度依存性に
ついて調べた。その結果を図 5 に示す。アモ
ルファス化の発現にはしきい温度（TC-A）が存
在し、アモルファス化はしきい値温度以下で 

 
図 5 Al0.5TiZrPdCuNi 合金における BCC 相の
照射誘起アモルファス化現象の温度依存性
[雑誌論文 1] 

 
のみ発現することが明らかとなった。この温
度依存性に関する特徴は、これまで報告され
てきた高速電子照射による金属間化合物のア
モルファス化現象と同様であることが明らか
となった。 アモルファス化しきい値温度（TC-
A）のについてさらに詳細に検討するため、ア
モルファス相の照射誘起結晶化現象と、照射
誘起結晶化発現しきい値温度（TA-C）について
調べた。図 6に、加速電圧 2.0MV、673 K にお
けるAl0.5TiZrPdCuNi合金におけるアモルファ
ス相の高速電子照射下での構造変化の電子顕
微鏡その場観察結果の一例を示す [雑誌論文 
1]。照射開始 1200s 後において、明視野像で
は照射中央部に微細な白黒コントラストが出
現した。電子回折図形では、ハローリングに
重複して、電子回折スポットの出現が認めら
れた。さらに照射を行うと、ナノ結晶に起因
する微細コントラストの領域が拡大するとと
もに、電子回折図形では電子回折スポットの
数が増加した。この結果は、673 K においてア
モルファス相は高速電子照射下で安定に存在
することができず、結晶化することを示して
いる。電子回折図形の解析の結果、電子照射
誘起結晶化による形成した結晶相は、BCC 相
であると解析された。 
 図 7 に、Al0.5TiZrPdCuNi 合金におけるアモ
ルファス相の照射誘起結晶化現象発現の温度
依存性について調査した結果を示す。結晶化 
 

図 6 Al0.5TiZrPdCuNi 合金におけるアモルフ
ァス相の高速電子照射下での構造変化の電子
顕微鏡その場観察結果の一例 [雑誌論文 1] 

 
図 7 Al0.5TiZrPdCuNi 合金におけるアモルフ
ァス相の照射誘起結晶化現象の温度依存性
[雑誌論文 1] 



の発現には、しきい値温度（TA-C）が存在し、
しきい値温度以上でのみ結晶化が発現するこ
とが明らかとなった。注目すべき点は、アモ
ルファス化のしきい値温度（TC-A）が、結晶化
のしきい値 
温度（TA-C）よりも低いことである。金属間化
合物における固相アモルファス化現象に関し
ては、結晶-アモルファス相-結晶相転移が発
現する特異な合金系でなければ、一般的に 
（TC-A）＜（TA-C）であることが分かっている。
Al0.5TiZrPdCuNi ハイエントロピー合金の固相
アモルファス化に関しても、そのしきい値温
度は、（TC-A）＜（TA-C）であることが明らかと
なった。 
 以上の結果より、Al0.5TiZrPdCuNi ハイエン
トロピー合金の特徴は、以下であるとまとめ
られた。すなわち、 
（1） 照射誘起アモルファス化の進行に際

して、明視野像においてブラックドッ
トコントラストの出現が観察されな
い。 

（2） しきい値温度（TC-A）が存在する。しき
い値温度以下でアモルファス化が発
現する。 

（3） アモルファス化のしきい値温度（TC-A）
は、結晶化のしきい値温度（TA-C）より
も低い。 

である。これらの特徴は、Al0.5TiZrPdCuNi ハ
イエントロピー合金の固相アモルファス化現
象が、これまで数多くの報告がある金属間化
合物の固相アモルファス化現象と類似の特徴
を示すことを示している。 
 図 8 に、Al0.5TiZrPdCuNi 合金に加え、さま
ざまなハイエントロピー合金におけるアモル
ファス化発現の有無を、(a)Ω-δ map および
（b）ΔHmix-δ map で整理した結果を示す。こ
図 8において、ΔHmixは以下で定義される。 

 
 
 
 

ここで、ΔHij は、i-j 二成分系液体における
等原子組成比合金の混合のエンタルピー、Xi

と Xjは、成分 iとｊのモル分率である。 
Ωは、下記で与えられる。 

 
 
 
 

ここで Tm は、構成元素の融点の組成平均、Δ
Smixは、理想溶体を考えた際の混合のエントロ
ピーである。 
δは下記で定義される。 

 
 
 
 
 
 

ここでは ̅は構成元素の原子半径の組成平均

に対応する。 
 図 8 において、S.S.は固溶体、BMGs はアモ
ルファス相、I は金属間化合物が比較的形成
されやすい傾向にあることを示しており、〇 
 

図 8 ハイエントロピー合金のアモルファス
化発現傾向。〇はアモルファス化の発現、●
はアモルファス化が発現しないことを示して
いる。[雑誌論文 1] 
 
はアモルファス化の発現、●はアモルファス
化が発現しないことを示している。FCC 相か
らなる CoCrCuFeNi 合金、BCC 相からなる
ZrNbHf 合金、TiNbTaZr 合金、TiNbTaZrV 合金、 
Al0.3CoCrFeNi 合金、および Al0.5TiZrPdCuNi 合
金のうち、Al0.5TiZrPdCuNi 合金のみがアモル
ファス化を発現した。Al0.5TiZrPdCuNi 合金は、
他の合金と比べδ値が高く、これは原子半径
比 が 他 の 合 金 系 と 比 べ て 大 き い 。
Al0.5TiZrPdCuNi 合金におけるアモルファス化
の発現は、このδ値が大きいことと関連があ
るが示唆された。 
 本研究により得られた知見は、以下にまと
められる。 
（1） Al0.5TiZrPdCuNi ハイエントロピー合

金は、凝固時の冷却速度によって構成
相の制御が可能である。冷却速度を適
切に制御することで主要構成相を
BCC 相とする試料が得られる。 

（2） Al0.5TiZrPdCuNi ハイエントロピー合
金において、固相アモルファス化が発
現することが世界に先駆けて実験的
に実証された。 

∆ 4∆
1

 

δ 100 1
̅1



（3） Al0.5TiZrPdCuNi ハイエントロピー合
金のアモルファス化現象の特徴は、こ
れまで多くの金属間化合物において
報告されてきたアモルファス化現象
と同様の傾向を示した。 

（4） ハイエントロピー合金におけるアモ
ルファス化の発現が、δ値によって整
理可能である可能性が示唆された。 
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