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第 1 章  緒言  

1-1. ハイエントロピー合金の総論  
環境問題解決に向けたゼロカーボン政策や、月面や海底などの過

酷環境での資源回収操業など、持続可能社会構築のために、構造材
料が超えるべきハードルは年々、高度化の一途を辿っている。これ
までの金属材料においては、鉄、銅やアルミニウムなど純金属をベ
ースに、少量の添加元素で強化した合金が主流であった。しかし、
1700℃級ガスタービン用材料や、安全性の高い原子力材料などに用
いる次世代の構造材料には、強度、軽量性、耐食性や耐照射性など
使用用途により複数の特性が要求され、従来合金では対応が困難と
なってきた。例えば、耐熱金属材料には、強度と靭性といった基本
的な機械的性質はもちろんのこと、融点、密度、熱膨張率、耐酸化
性や排ガスに対する耐食性が要求される [ 1 - 1 ]。そのような次世代材
料の候補にハイエントロピー合金が注目を集めている。  
ハイエントロピー合金は、従来のような Fe 基、Cu 基などの一つ

の元素を主成分とした合金とは異なり、複数の元素を主成分とした
固溶体基合金である。例えば、代表的なハイエントロピー合金であ
る Co2 0Cr2 0Fe2 0Mn2 0Ni2 0 基 fcc 合金 [ 1 - 2 ]や Hf2 0Nb2 0Ta2 0Ti2 0Zr2 0 基 bcc
合金 [ 1 - 3 ]は、複数の元素の組成比率が 1:1:1:1:1 の等モル組成近傍の
固溶体単相合金である。 2004 年、Yeh らはハイエントロピー合金の
概念を提案した [ 1 - 4 ]。Yeh らのアイデアは式 (1)に示したギブスの自
由エネルギーΔ𝐺𝐺に基づく。  

Δ𝐺𝐺 = Δ𝐻𝐻 − 𝑇𝑇Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 (1) 
Δ𝐻𝐻はエンタルピー項、𝑇𝑇は温度、Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐は混合エントロピーである。
混合エントロピーはボルツマン関係式 (2)によって定義される。  

Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 = 𝑘𝑘𝑏𝑏𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 (2) 
𝑘𝑘𝑏𝑏はボルツマン係数、𝑊𝑊は組み合わせ数である。ここで、組み合わ
せ数𝑊𝑊を元素 𝑖𝑖の個数 𝑛𝑛𝑖𝑖を用いて、 (𝑛𝑛1+𝑛𝑛2+𝑛𝑛3∙∙∙)!

𝑛𝑛1!×𝑛𝑛2!×𝑛𝑛3!∙∙∙
の単純組合せで記述する

と、式 (2)は気体定数𝑅𝑅と元素 𝑖𝑖の組成 𝑥𝑥𝑖𝑖を用いて式 (3)のように展開
できる。  

Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 = −𝑅𝑅� 𝑥𝑥𝑖𝑖𝑙𝑙𝑙𝑙𝑥𝑥𝑖𝑖
𝑁𝑁

𝑖𝑖
 (3) 
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Yeh は式 (3)から算出される混合のエントロピーΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐が等組成比率
の際に最大値をとり、さらに成分元素数𝑁𝑁に伴い増加することに注
目した (Figure 1-1) [ 1 - 4 ]。固溶体相は原子配列に規則性がないため、
その原子配列は単純組み合わせで記述でき、式 (3)で求めた値がそ
のまま固溶体相のΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐寄与となる。一方、固溶体相と競合する化
合物相は原子配列に規則性があるため、Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の寄与は固溶体相よ
りも小さくなる。従って、Yeh は大きな成分元素数𝑁𝑁を持つ多元系
では、固溶体相が安定化する傾向にあると提案した [ 1 - 4 ]。また、Yeh
とは別の研究グループである Cantor らも「複数元素を組み合わせ
た新しい合金手法」という観点で研究を進めており、ハイエントロ
ピー合金のアイデアが提案された同 2004 年、Co、Cr、Fe、Mn、
Ni が等モル比率で混合した初の五元系等モル fcc 固溶体合金を報告
した [ 1 - 2 ]。Yeh の提案した「複数元素から成る等モル組成の固溶体
単相合金」が見出されたことから、研究黎明期では、 5 つ以上の元
素を等モルで混合した固溶体単相合金がハイエントロピー合金と定
義された。研究が進んだ 2013 年に Yeh は、ボルツマン関係式 (式
(3))に合金組成を代入することで算出される系（合金全体）の混合
エントロピーΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐が 1.5R 以上の合金をハイエントロピー合金と再
定義した [ 1 - 5 ]  (Figure 1-2)。これにより、「ハイエントロピー合金」
という用語は、等モル固溶体単相合金に限られた狭義なものから、
複相合金や非等モル合金も含んだ多元系合金の総称となった。本論
文では、 2013 年以前の定義である五元系以上の等モル固溶体単相
合金を「多元系高濃度固溶体」と呼称し、近年のハイエントロピー
合金の定義と区別する。  
数多くの研究者がハイエントロピー合金に関する研究を行い、そ

の文献報告数は指数関数的に増加している (Figure 1-3)。このよう
に、ハイエントロピー合金が多くの研究者の関心を集めた理由の一
つには、 2006 年に Yeh が提案した「多元系高濃度固溶体」に係る
四大仮説 four core effects のインパクトが大きい [ 1 - 6 ~ 8 ]。  

1. High-entropy effect 仮説  
2. Severe Lattice Distortion effect 仮説  
3. Sluggish Diffusion effect 仮説  
4. Cocktail  effect 仮説  
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1 つ目の「High-entropy effect 仮説」は相安定性に関する仮説で
ある。先述した多元系化に伴う混合エントロピーΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の増加によ
り (Fig.1-1)、多元系合金では固溶体相が安定化すると提案されてい
る。例えば、式 (3)から算出されるΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐は二元系等モル固溶体では
Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 = 0.69Rであるのに対し、五元系等モル固溶体ではΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 = 1.63R

となり、五元系では二元系の 2 倍以上のΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐が固溶体相の自由エ
ネルギー曲線に寄与することになる。 2 つ目の「 Severe Lattice 
Distortion effect 仮説」は、特に合金の強度に関係する仮説であ
る。多元系高濃度固溶体は、原子半径の異なる複数種類の元素をそ
れぞれ多量に混合された固溶体であるため、二元系の希薄固溶体と
比べて、大きく歪んだ結晶格子を有すると提案されている。格子歪
みは固溶体合金の強度に強く影響する固溶強化機構の本質であるた
め、多元系高濃度固溶体では、従来の希薄固溶体合金と比べて、大
きな固溶強化が生じることが期待されている。 3 つ目の「 Sluggish 
Diffusion effect 仮説」は拡散速度に関わる仮説である。Tsai らの
研究によると、多元系高濃度固溶体では、原子位置ごとに原子結合
状態が異なることが想定される [ 1 - 9 ]。ある原子 A が初期位置 “1”から
他の原子位置 “2”に移動 (拡散 )する際には、初期位置 “1”の原子結合
を全て切る必要がある。ここで、初期位置 “1”での元素 A 周囲の全
原子結合エネルギーと移動位置 “2”での全原子結合エネルギーを比
較した際に、初期位置 “1”の方がエネルギー的に優位であれば、移
動位置 “2”への移動に大きなエネルギーが要求される。多元系高濃
度固溶体ではこのような拡散のトラップ現象が結晶格子の至るとこ
ろで生じ、低次の希薄固溶体と比べて、拡散速度が遅くなると提案
されている。 4 つ目の「Cocktail effect 仮説」は合金特性に関わる
仮説であり、これは、Ranganathan が Gum metal や金属ガラスとい
った多元系合金を「multimetallic cocktail」と称したことが始まり
である [ 1 - 1 0 ]。これらの合金は、構成元素単体の特性から予測できな
い特性を発現することで知られている。例えば、Gum metal を含ん
だ Ti 基合金は Figure 1-4 に示したように、価電子数が 4.24 付近
で、非線形的な弾性挙動を示すことが報告されている [ 1 - 1 1 ]。このよ
うな複数成分を組み合わせた際に生じる非線形的な挙動が、同じく
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多元系合金であるハイエントロピー合金でも生じることが期待され
ている。  
しかし、研究が進むにつれて、これらの core effects の存在に一

石を投じるような実験結果が報告されている。「High-entropy effect
仮説」に基づけば、任意の組み合わせで高濃度固溶体単相が得られ
ることが期待されるが、実際に研究された多元系等モル合金の多く
で化合物相の導入が報告されており、やはり成分元素の組合せが重
要なことがわかってきた [ 1 - 1 2 , 1 3 ]。次に、「 Severe Lattice Distortion 
effect 仮説」に基づけば合金元素数の増加に伴い大きな固溶強化が
期待されるが、Wu らが CoCrFeMnNi 合金とその派生系合金の引張
特性を評価した結果、三元系等モル CoCrNi 合金が最も高い強度を
有することが報告された [ 1 - 1 4 ]。Okamoto らは理想的な格子位置から
の各原子位置のズレを表すパラメータ :MSAD (Mean Square atomic 
displacement)を提案し、Wu らの結果と MSAD に正の相関がある
ことを明らかとした (Figure 1-5) [ 1 - 1 5 ]。この MSAD を格子歪みと見
なすのであれば、多元系化に伴い格子ひずみが必ずしも増加するわ
けではないことがわかる。また、別のアプローチとして、Owen ら
は CoCrFeMnNi 系の合金に対して中性子回折実験を行い、五元系
等モル固溶体の格子歪みがその派生系合金と同程度であることを結
論づけた [ 1 - 1 6 ]。最後に、「 Sluggish Diffusion effect」の有無に関し
ては、同じ CoCrFeMnNi 系であっても相反する実験報告があり、
その有無に関して未だ決着がついていない [ 1 - 1 7 ~ 1 9 ]。Four core 
effects の有無とその効果の本質に関してはより詳細な議論が必要で
ある。  

 

1-2. 優れた機械的性質を有する多元系高濃度固溶体単相合金  
Four core effects 仮説のほかに、ハイエントロピー合金が多くの

研究者の注目を集める理由に、非常に優れた機械的性質を有する五
元系高濃度固溶体単相合金の存在がある。  
五元系等モル fcc 単相合金である CoCrFeMnNi 合金 (通称 :Cantor

合金 )は優れた強度 -延性バランスで知られている。Figure 1-6 に
Otto らの報告した Cantor 合金の引張試験における応力 -ひずみ曲線
を示す [ 1 - 2 0 ]。従来の fcc 固溶体合金である Fe を主成分に少量の
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Cr、Ni が添加されたオーステナイト系ステンレスの室温での最大
引張応力は~520MPa、破断伸びは~40MPa と報告されている [ 1 - 2 1 ]。
対して、Cantor 合金は室温 (20℃ )での最大引張応力が~600MPa、
破断伸びが~60%と強度と延性のどちらも優れている。さらに、温
度が低下すると (-197℃ )、強度と延性のどちらも向上する。このよ
うな特性からこの合金は複相合金の母相として注目を集めている。
一般的に材料の強度と延性はトレードオフの関係にあり、高延性と
高強度の両立は非常に難しい。強度は、加工強化や析出強化によっ
て改善が可能だが、延性は加工硬化挙動などの材料本来の特性に依
存するため、改善が非常に難しい。従って、延性の優れたこの合金
を母相に、析出物を導入し、より優れた強度 -延性バランスに調整
した Cantor 基複相合金が中低温度付近で用いる次世代構造材料と
して期待されている。なお、この合金に関する合金設計に関しては
第 5 章、及び第 6 章で詳細に取り扱う。  
より高温環境下での使用に関しては耐火金属ベースの Senkov 合

金が注目を集めている。 Senkov 合金と呼ばれる合金は HfNbTaTiZr
合金 [ 1 - 3 ]と MoNbTaVW 合金 [ 1 - 2 2 ]の二種類あり、どちらも bcc 固溶
体単相合金である。HfNbTaTiZr 合金は優れた延性を示す一方、
MoNbTaVW 合金は低温での変形能は低いが、高い高温強度が報告
されている [ 1 - 3 , 2 2 ]。Tseng はこれら二種の Senkov 合金を組み合わせ
たような HfMoNbTaTiZr 系合金の高温強度を調査し、いずれの固
溶体合金も十分に析出強化された Ni 基超合金 (CSMX や Inconel)に
匹敵する高温強度を有することを報告した (Figure 1-7) [ 1 - 2 3 ]。よっ
て、これらの bcc 単相合金にさらに強化相を導入することで、Ni 基
超合金を超える耐熱材料が期待されている。このように優れた機械
的性質を有する多元系高濃度固溶体を単相合金として用いるのでは
なく、むしろ第二相を導入し、さらにその機械的性質を向上させる
試み (High-entropy alloy design)が近年、積極的に執り行われてい
る。  

 

1-3. High-entropy alloy design とその課題  
本節では、High-entropy alloy design の基本概念とそれに関わる

課題について論じる。ハイエントロピー合金は五元系以上の合金で
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あるが、簡便な説明のために Figure 1-8 に示した仮想的な A-B-C-
D 擬四元系状態図四面体を用いて、High-entropy alloy design の基
本概念を説明する。従来の合金設計は一つの主要元素に対して少量
の元素を添加するアプローチであり、A、B や C といった状態図の
頂点から合金探索を開始した。対して、High-entropy alloy design
は A-B-C 三元系組成面中央付近に存在する高濃度固溶体を出発点に
成分比率の調整や追加元素 D の添加を行う。Yeh や Cantor の研究
動機となったように [ 1 - 2 , 4 ]、多元系高濃度固溶体が在る状態図中央付
近の組成領域は、これまでほとんど探索されてこなかったため、こ
こに優れた強度 -延性バランスを達成可能な合金が眠っている可能
性がある。  

High-entropy alloy design 研究には、完全新規の材料探索のほか
に、従来合金をアップグレードする知見獲得の役割も期待されてい
る。例えば、先述した良好な強度 -延性バランスを有する Cantor 合
金の室温での変形挙動は広い積層欠陥幅を有する拡張転位が交差す
べりし難いことによる Planar slip 現象によるものであり、低温での
高延性化は双晶変形に伴う動的な結晶粒微細化現象、TWIP 効果
(Twinning-induced plasticity)によるものと理解されている [ 1 - 2 0 ,  

2 4 ~ 2 6 ]。これらの機構は多元系に特有な現象ではなく、低い積層欠陥
エネルギーを有する従来合金でも確認されている [ 1 - 2 7 ~ 3 1 ]。このこと
から、Cantor 合金は成分元素の観点ではオーステナイト系ステンレ
スと同系の合金であるが、変形挙動の観点では TWIP 鋼などの低積
層欠陥エネルギーの合金と同系である。従って、Cantor 合金の研究
で得られた知見をステンレスや TWIP 鋼などの設計にフィードバッ
クすることで、状態図の頂点からの探索では到達しえなかった発想
を用いた従来合金の性能改善が期待されている。  
このように、複数種類の元素を多彩に組み合わせたユニークな材

料開発が期待される High-entropy alloy design であるが、逆にこの
「高すぎる自由度」が成分元素選択を困難にしている。ここでの自
由度とは、成分元素の組合せと、その配合比率 (組成 )の 2 点であ
る。例えば、 60 種の金属から 2 元素を選んだ組合せは、 6 0C2=1,770
組であるが、 5 元素を選んだ組合せ 6 0C5 は 540 万組を超える。次
に、それぞれの成分の配合比の組合せを 10at.%刻みで考えると、二
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元系では 0~100at.%の 11 組であるが、五元系では 1001 組にまで達
する。これらを掛け合わせた数が全組み合わせとなるので、研究者
は 10 億を超える膨大な組み合わせ候補の中から、実験・計算する
組合せを選択しなければならない。従来の低次な合金であれば、状
態図が成分元素、及び組成の決定指針となった。しかし、低次な系
よりもはるかに高い自由度を有する多元系合金の状態図の作成には
大きく 2 つの難題がある。 1 つ目は、複数の独立成分、すなわち多
軸から成る多元系状態図の表記法の課題である。この課題に関して
は 1-6 節、及び第 5 章でより詳細に取り扱う。しかし、この表記法
の課題をクリアしても、膨大な組み合わせ候補数が立ちはだかる。
従って、従来の二元系・三元系合金に対する状態図研究で行われて
きたような総当たり的な研究の実施は現実的ではなく、次世代材料
の早期開発のためには、研究価値の高い組み合わせ候補を短時間か
つ効率的にスクリーニング可能な「ハイエントロピー合金のための
成分元素選択指針」の確立が必須となる。成分元素選択指針構築に
あたって、①探索の出発点となる高濃度固溶体が存在し得る系の明
確化、②高濃度固溶体に導入されうる第二相の推測法、及び③多元
系状態図の表記法の提案が重要と考えた。  

 

1-4. 固溶体単相合金探索に関する先行研究  
本節では High-entropy design の出発点となる多元系高濃度固溶

体を探索する三つの手法を紹介する。既報の手法は、大きく、
CALPHAD 系 (BWG 近似系 )、第一原理計算系、経験的パラメータ
手法 (機械学習法 )の 3 種に分類される。  

CALPHAD 法はギブスの自由エネルギーを記述する最もシンプル
な BWG 近似（Brag-Williams-Gorsky 近似）をベースに、計算で状
態図を求める手法である  [ 1 - 3 2 , 3 3 ]。CALPHAD 法で用いられる熱力学
的モデルや BWG 近似については第 2 章で詳細に取り扱う。
CALPHAD 法では、実験で得られた相平衡情報のデータを、BWG
近似でモデリングされた自由エネルギー曲線にフィッティングし、
二元素間の相互作用パラメータΩなどの自由エネルギー曲線に関わ
る熱力学的パラメータを決定する。計算結果と実験結果を照合し、
フィッティングで決定したパラメータの妥当性を確認した後、初め
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て実験結果のない組成領域や温度の計算が可能となる。このような
点で、CALPHAD 法は実験事実に基づく現象論的 (Phenomelogical)
なアプローチであるといえる。なお、ハイエントロピー合金の状態
図計算に用いるパラメータに関しては、既にコンシューマー版の熱
力学データベースがリリースされており、 2022 年度版では約 25 種
の元素と 500 種以上の相に対する自由エネルギー計算が可能となっ
ている [ 1 - 3 4 , 3 5 ]。CALPHAD 法の計算精度を左右する熱力学データベ
ースであるが、コンシューマー版データベース内のパラメータは企
業秘密事項であり、ユーザーによる信頼性の吟味が十分にできない
点が問題となっている [ 1 - 3 6 ]。  
第一原理計算法も CALPHAD 法と同じく計算手法であるが、実験

データや変数パラメータを計算に必要としない理論的 (Theoretical)
なアプローチである。計算には結晶構造と各原子位置を占める元素
種の二つの情報のインプットのみで、未知の構造や準安定構造のエ
ネルギーを見積もることが可能である。この手法を用いて相平衡を
論じる際は、無数の結晶構造それぞれについて、絶対零度 (T=0K)
でのバンド構造のエネルギーを計算し、最も低いエネルギー値を持
つ結晶構造 (基底状態 )を探索する [ 1 - 7 , 3 3 , 3 7 ]。原子配置がランダムな固
溶体相を計算する場合は、最近接間原子対の相関が限りなく理想的
なランダム構造に近くなるような疑似ランダムな構造（ Special 
Quasi-random Structure）の検討が必要となる [ 1 - 7 ]。このことからわ
かるように、第一原理計算法で真の基底状態を見出すためには、無
数の結晶構造と様々な原子配列パターンを計算する必要があるた
め、この手法は計算精度は高いが、計算コストも高く、大規模な探
索には不向きであるといえる。さらに、第一原理計算は絶対零度に
限られるため、温度増加に伴い変化する原子配列 (混合のエントロ
ピーΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐)の効果まで考慮できない。この有限温度に関する課題を
乗り越えるために、第一原理計算により求めたエネルギーをクラス
ター展開することで、第一近接間相互作用エネルギーなどの原子ク
ラスターの要素を抽出し、その結果とクラスター変分法、モンテカ
ルロ法、CALPHAD 法を併用することによって、第一原理のデータ
だけで有限温度におけるギブスの自由エネルギーを求める手法もあ
る [ 1 - 7 , 3 3 ]。特に、原子クラスターの存在確率からエネルギーとエン
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トロピーを求める「クラスター変分法」と原子配列をその温度での
平衡状態に近づける「モンテカルロ法」は、CALPHAD 法では取り
扱いが困難な短範囲規則などの局所的な原子配列の要素も扱えるた
め、非常に厳密性の高い方法である。しかし、これらの手法を組み
合わせると、さらに計算コストが高くなってしまうことが課題とな
っている [ 1 - 3 6 ]。  

3 つ目の手法は半経験的パラメータを用いたアプローチであり、
Hume-Rothery 則とギブスの自由エネルギーの 2 種の異なるベース
アイデアに基づいたパラメータが提案されている。Hume-Rothery
則は、二つの元素間の原子半径差、電気陰性度差および電子濃度差
の三つのパラメータが相安定性の支配要因と考えるアイデアであり
[ 1 - 3 8 ]、これは Miedema 法や、第 3 章で取り扱う Mendeleev number
など相安定性に関する様々な手法のベースとなっている。例えば、
Miedema 法では、二元化合物の生成熱𝚫𝚫𝐻𝐻𝐴𝐴𝐴𝐴

𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓を Wigner-Seitz cell 体
積𝑉𝑉𝐴𝐴の元素 A と Wigner-Seitz cell 体積𝑉𝑉𝐵𝐵の元素 B が接触した際の
Wigner-Seitz cell 表面での電気陰性度変化 Δ𝜙𝜙、および cell 表面の電
子濃度変化 Δ𝑛𝑛𝑤𝑤𝑤𝑤を用いて記述する [ 1 - 3 9 , 4 0 ]。  

𝚫𝚫𝐻𝐻𝐴𝐴𝐴𝐴
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 = 𝑥𝑥𝐴𝐴𝑠𝑠𝑥𝑥𝐵𝐵𝑠𝑠 [1 + 8(𝑥𝑥𝐴𝐴𝑠𝑠𝑥𝑥𝐵𝐵𝑠𝑠)2] �𝑥𝑥A𝑉𝑉𝐴𝐴

2/3 + 𝑥𝑥𝐵𝐵𝑉𝑉𝐵𝐵
2/3�

1

�𝑛𝑛𝑤𝑤𝑤𝑤
−1/3�

𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎

�−𝑃𝑃(Δ𝜙𝜙)2 + 𝑄𝑄 �Δ𝑛𝑛𝑤𝑤𝑤𝑤
1/3�

2
− 𝑅𝑅� 

𝑅𝑅、𝑃𝑃、𝑄𝑄は実験結果のフィッティングにより得られた経験的パラメ
ータであり、計算する元素の組合せごとに個別の値が与えられる。
詳細な理論は文献 [1-39,40]を参照されたい。Miedema 法を用いて
求めた𝚫𝚫𝐻𝐻𝐴𝐴𝐴𝐴

𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓は多くの実験結果と良好な一致を示すため、第一原理計
算などの手法が広く普及するまでよく用いられてきた。  
また、ハイエントロピー合金の分野では Hume-Rothery パラメー

タそれぞれがその相安定性と結び付けて用いられている [ 1 - 7 ]。  

VEC = � 𝑉𝑉𝑉𝑉𝐶𝐶𝑖𝑖
𝑁𝑁

𝑖𝑖
𝑥𝑥𝑖𝑖 

δ = �� 𝑥𝑥𝑖𝑖
𝑁𝑁

𝑖𝑖=1
�1 −

𝑑𝑑𝑖𝑖
∑ 𝑥𝑥𝑗𝑗𝑑𝑑𝑗𝑗𝑁𝑁
𝑗𝑗=1

�
2

 

Δχ = �� 𝑥𝑥𝑖𝑖
𝑁𝑁

𝑖𝑖=1
�𝜒𝜒𝑖𝑖 −� 𝑥𝑥𝑖𝑖𝜒𝜒𝑖𝑖

𝑁𝑁

𝑖𝑖=1
�
2

 

ここで、𝑉𝑉𝑉𝑉𝐶𝐶𝑖𝑖は元素 𝑖𝑖の d 軌道の電子も含めた価電子濃度、𝑑𝑑𝑖𝑖は原子半
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径、𝜒𝜒𝑖𝑖は電気陰性度である。一方、ギブスの自由エネルギーをベース
としたアイデアとして、式 (3)から算出される混合エントロピーΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐、
液相時の相互作用パラメータ Δ𝐻𝐻𝐴𝐴𝐴𝐴𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚を用いた “ "Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚"パラメータ ”、  
“"Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚"パラメータ ”とΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の比を取った“Ω パラメータ ”が提案され
ている [ 1 - 7 ]。  

"Ω" =
TmΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐
|"Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚"| 

Tm = � 𝑥𝑥𝑖𝑖(𝑇𝑇𝑚𝑚)𝑖𝑖
𝑁𝑁

𝑖𝑖=1
 

"Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚" = � 4Δ𝐻𝐻𝐴𝐴𝐴𝐴𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑥𝑥𝑖𝑖𝑥𝑥𝑗𝑗
𝑁𝑁

𝑖𝑖=1,𝑖𝑖≠𝑗𝑗
 

(𝑇𝑇𝑚𝑚)𝑖𝑖は元素 𝑖𝑖の融点である。  
 次に、これらパラメータの利用方法について説明する。これらの経
験的パラメータ手法はいくつかの実験結果と各パラメータ値の相関
から経験的に閾値を決定する。例えば、VEC パラメータに関しては、
Guo らのクライテリア [ 1 - 4 1 ]がよく用いられており、合金トータルの
VEC 値がVEC ≤ 6.87までは bcc 単相合金、 6.87 ≤  VEC ≤ 8.0は fcc/bcc
二相合金、8.0 ≤ VECは fcc 単相合金になると提案されている。例えば、
Co2 0Cr2 0Fe2 0Ni2 0V2 0 合金では、各元素のVEC値は Co:9、Cr:6、Fe:8、
Ni:10、V:5 であり、これを組成で重みづけ平均した合金トータルの
VEC値は 7.6 と な る。先 述した クライ テリア [ 1 - 4 1 ]に基 づけば、
Co2 0Cr2 0Fe2 0Ni2 0V2 0 合金は fcc-bcc 二相合金となることが予測される。
このように経験的パラメータ手法は非常に簡便に合金の相構成を予
測できるが、限られた実験結果から決定されたものであるため、一般
化が難しく、またその閾値の物理的意味が欠落している点が課題で
ある [ 1 - 3 6 ]。例えば、Co2 0Cr2 0Fe2 0Ni2 0V2 0 合金の実際の報告例は、 fcc-
bcc 二相合金ではなく、 fcc-σ相の二相合金である [ 1 - 4 2 ]。よって、経
験的パラメータ手法は用いるパラメータやその閾値の物理的意味合
いについてより詳細に検討していく必要がある。近年では機械学習
を用いた合金探索アプローチが発展し、これら経験的パラメータ手
法が相平衡に関する説明変数として用いられるようになった [ 1 - 4 3 ~ 4 5 ]。
ビッグデータ解析により、これらの経験的パラメータの閾値を精緻
化することで、その予測精度の向上が期待されるが、出力されるデー
タの解釈法やトレーニングデータ不足が課題となっている [ 1 - 3 6 ]。  
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これらの 3 つの手法は紹介したように、これらの手法の基本は全
てギブスの自由エネルギーΔ𝐺𝐺 = Δ𝐻𝐻 − 𝑇𝑇Δ𝑆𝑆であるが、その精度が大き
く異なる。ギブスの自由エネルギーの記述法を Figure 1-9 にまとめ
た。第一原理計算はバンド理論からスタートし、理論計算だけで基
底状態のエネルギーを求めることが可能だが、温度上昇に伴う原子
配列の変化に対応するためには、なんらかのモデル・手法に頼る必
要がある。一方、CALPHAD 法では、実験結果を BWG 近似にフィ
ッティングすることで自由エネルギー曲線を記述する。実験データ
には第二近接間以上の相互作用も含まれているため、相互作用パラ
メータは組成依存性を持つ。これに対応するために、実際の
CALPHAD 法では BWG 近似を発展させた「準正則溶体モデル」を
用いることが多い（詳細は第 2 章で取り扱う） [ 1 - 3 2 , 3 3 ]。このような
Phenomelogical なアプローチを用いるため、多量の実験データから
十分にアセスメントされたパラメータは第一原理計算などの
Theoretical なアプローチよりも「真の自由エネルギー曲線」に近い
自由エネルギー曲線を迅速に記述できることが期待される。  
近年の CALPHAD 法や第一原理計算系の進歩には目を見張るもの

があるが、実際に利用するためには、各パラメータやその出力結果
の妥当性に関して専門家による細かいチェックが必須であり、膨大
な数に対する探索には不向きであるといえる。また、VEC などの半
経験的なパラメータ手法は、機械学習との組み合わせによって、多
元系空間の大規模探索へと展開できる可能性があるが、その説明変
数の物理的な意味合いをさらに吟味する必要である。  

 

1-5. 研究動機 1：多元系高濃度固溶体の安定性  
前節で紹介した方法はいずれも計算、もしくは数値を用いて、ハ

イエントロピー合金の相構成を推測する手法であった。一方、数値
を用いない定性的な手法として、状態図検証 (Phase diagram 
inspection)と呼ばれる方法がある [ 1 - 7 ]。これは二元系状態図のよう
な低次状態図から着想を得て、多元系合金における相構成を推測す
る手法である。  
ここで、 Ir-Rh-Ru 三元系状態図の類推を例に、二元系状態図を用

いた Phase diagram inspection 法の手順を説明する (Figure 1-10)。
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まずは、 (1)推測する多元系に対応した各二元系状態図を用意す
る。 Ir-Rh-Ru 三元系の場合は、各二元系状態図は三元系状態図の各
エッジに対応する。次に、 (2)ある温度における相領域を各エッジ
にプロットする。最後に、 (3)これらのプロットを線形に結ぶこと
によって、おおまかな三元系状態図を類推できる。Fig.1-10 に示し
たように、 Ir-Rh-Ru 三元系の場合は実験状態図と比べて遜色のない
状態図が記述できていることがわかる。このように、Phase 
diagram inspection 法は低次状態図情報の線形外挿というシンプル
なアイデアながらも、多元系状態図の類推に有効性が期待できる。  

Gao は、このアイデアを多元系に拡張し、経験的観点から、多元
系高濃度固溶体を得るための Phase diagram inspection の 5 つのガ
イドラインを提唱している [ 1 - 7 ]。なお、先述の通り、五元系以上の
多元系では状態図の表記法に課題があるため、先に例示した Ir-Rh-
Ru 三元系状態図のように具体的な状態図の類推はできず、成分元
素選択の着想を得る程度にとどまっている。  

1.  すべての二元系サブシステムで連続固溶体を形成する組合せ  
2.  多くの三元系等温断面図もしくは等組成断面図で連続固溶体

を形成する組合せ  
3.  多くの二元系サブシステムで連続固溶体形成する  
＋いくつかの二元系で大きな固溶限を持つ  

＋安定化合物や固相二相平衡がない組合せ  
4.  いくつかの二元系サブシステムで連続固溶体形成  

+多くの二元系で大きな固溶限を持つ  
＋安定化合物がない  

＋固相二相平衡がない組合せ  
5.  二元系や三元系状態図に広い中間固溶体相が存在する組合せ  

この手法は、状態図集さえあれば誰でも可能という点で非常に魅
力的であるが、多元系状態図の推測に低次状態図の情報を外挿して
良い熱力学的根拠が明確でなく、また多元系高濃度固溶体の状態図
的本質に即した探索方針が確立していない点に課題がある。さら
に、この手法にかかる労力を低減させる必要がある。仮に五元系に
二元系状態図を用いた Phase diagram inspection を実施しようとす
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ると、二元系状態図集を開いて 5C2=10 種を見比べる必要がある。
ゆえに、 6 0C2=1,770 もの大量の二元系状態図を見比べることは現実
的ではなく、現状のままではこの手法は大規模な合金探索には不向
きといえる。しかし、これらの点をクリアできれば、第一原理計
算、CALPHAD 法、及び機械学習の勘所に精通しない研究者であっ
ても手軽に High-entropy alloy design 研究に参入できるようにな
る。先述した通り、このアイデアは低次状態図の情報を多元系に外
挿するものであるため、推測精度や厳密性は詳細な CALPHAD 法や
第一原理計算には及ばないが、詳細な実験や計算の前段階の検討対
象の決定に関しては十分有効に働く可能性を秘めている。  
この手法をさらに発展させるためには、以下の 3 点を解決する必

要がある。 1 つ目は二元系・三元系 (以降、サブシステムと呼称 )の
状態図の情報を多元系に外挿可能な熱力学的妥当性を明確にするこ
と、 2 つ目は、多元系高濃度固溶体の状態図本質を明確し、探索指
針を精緻化すること、 3 つ目は、分厚い状態図集を参照せずとも
Phase diagram inspection が可能となる手法を模索することであ
る。本論文の第 2 章、及び第 3 章でこれらの課題を取り扱う。  

 

1-6. 研究動機 2：多元系高濃度固溶体基複相合金設計  
合金ベースとなる多元系高濃度固溶体の決定後は、複相合金展開

や状態図研究が必要となる。例えば、従来の Ni 基超合金では、Laves
相やσ相などの脆性相の導入を回避し、Ni-fcc 母相に fcc 規則相
Ni3Al-L12 相を整合に析出させることで優れた機械的性質を発現し
てきた。High-entropy alloy design においても fcc-L12 組織のような
相構成を利用したいが、これまでに報告されてきた多元系化合物は、
2019 年の段階で Laves 相や σ 相のような脆化要因相が全体の 50%
以上を占めており [ 1 - 1 3 ]、多元系合金においても適切な元素選択が必
要であることが示されている。しかし、多元系高濃度固溶体と比べて
多元系化合物の相安定性に注目した研究は少ない。そこで、本研究で
は多元系化合物、及び多元系合金に導入される第二相の安定性につ
いて理解を試みた。これについては第 4 章、第 5 章、及び第 6 章で
議論する。  
次に、先述した多元系状態図の表記方法の課題を解決する必要が
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ある。一般的に用いられる二元系状態図は、横軸に組成、縦軸に温度
を取った図で表記される。三元系状態図は二元系と同じように組成
と温度の関係を記述すると三角柱となるが、汎用的に用いるものは
等温断面図であり、3 つの成分元素を各頂点とした三角形で表記され
る。四元系状態図となると、温度を固定しても二次元で表記できず、
4 つの成分を頂点とした正四面体で三次元的に表記される。しかし、
さらに多元系となると、5 つ以上の独立成分を頂点に出来る多面体は
存在しないため、三次元的にも表記ができない。このような多元系状
態図を視覚的に理解しやすい二次元に落とし込む手段として、多元
系状態図をある組成で切り取った等組成断面を用いる手法があるが、
多元系では様々な等組成断面の切り方ができてしまう。例えば、
CoCrFeMnNi 系を擬三元系状態図で表記するのであれば、各頂点を
等モル組成としても、CoCrFe-Mn-Ni、CoFe-CrMn-Ni など合計 40
通りの等組成断面の取り方がある。本論文では、状態図の目的に合わ
せた合理的な組成断面の取り方を第 5 章、及び第 6 章で提案する。  

 

1-7. 研究目的と各章概要  
本研究は、多元系高濃度固溶体基複相合金の成分元素選択指針の

確立を目的に、本論文を通して、ハイエントロピー合金における安定
相の本質、及び主たる相安定性支配要因の解明を目指した。  
第 2 章では 1-5 節の研究動機 1 に基づき、Phase diagram inspection

の熱力学的妥当性を明確にするために、多元系高濃度固溶体の自由
エネルギー曲線と低次系における固溶体の自由エネルギーの関係性
に関して、CALPHAD 法 (BWG 近似 )に基づいた考察を行った。  
第 3 章では、第 2 章で得られた熱力学的知見に基づき、二元系状

態図をデータソースに二元一次固溶体の情報を単一の二次元チャー
トにまとめた拡張 Pettifor マップを作成した。これを用いて、既報
の五元系合金の相構成解釈や合金元素探索を行い、 Phase diagram 
inspection 法と第 2 章での考察の有効性を確かめ、五元系等モル固
溶体の状態図的本質に迫った。  
第 4 章では 1-6 節の研究動機 2 に基づき、多元系金属間化合物の

安定化要因について、多元系化合物とサブシステム化合物の関係性
から論じた。また、Appendix として、金属間化合物に対する複数元
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素置換が機械的性質に与える効果を論じた。  
第 5 章では CoCrFeMnNi-fcc 合金 (Cantor 合金 )に対して、Si や Ti

を添加した六元系合金の相平衡を調査し、実際に多元系高濃度固溶
体と平衡する第二相の安定性についてサブシステムにおける安定相
との関係性から論じた。さらに、Cantor-X 系の状態図を記述する際
に最も合理的な組成断面の選択法について論じた。また、Appendix
では、Cantor 基 fcc 相に Ti や Si が固溶した際の機械的性質の調査
の結果を示した。  
第 6 章では、多元系状態図とサブシステム状態図の類似性にフォ

ーカスし、Cantor-AlTi 七元系における fcc、L12、L21 三相の関係性
とそれらの安定性の起源について論じた。また、第 5 章とは異なる
切り口から、Cantor-AlTi 系の状態図を記述する際に最も合理的な組
成断面についても提案した。  

第 7 章では総括を述べる。   
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Figure 1-1 

Relationship between alloy system and configuration entropy Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐.  
HEA indicates high-entropy alloys. 

 
 
 

 
Figure 1-2 

Definition of High-entropy alloys, Medium-entropy alloys and Low-
entropy alloys [ 1 - 5 ] .  
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Figure 1-3 

Annual publication of paper related to high entropy alloy [ 1 - 4 6 ] .  
(Key word “High-entropy-alloy” research date: 2022/11/21) 
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Figure 1-4 

Attainable elasticity A ,  Young’s modulus E  and Work hardening ratio W  
of Ti-based alloys [ 1 - 11 ] .  

 

 
Figure 1-5 

Relationship between normalized yield stress 𝜎𝜎𝑌𝑌𝑌𝑌 at  0K and average of 
mean-square atomic displacements (MSAD) in CoCrFeMnNi-based 
derivative alloys [ 1 - 1 5 ] .  𝜇𝜇 indicates shear modulus. 
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Figure 1-6 

Engineering stress – strain curve of the CoCrFeMnNi high entropy 
alloy with grain size ≈ 4.4 μm at -196oC, 20oC, and 200oC [ 1 - 2 0 ] . 

 

 
Figure 1-7 

Relationship between elevated temperature yield stress and temperature 
in Hf-Mo-Nb-Ta-Ti-Zr-based alloys, MoNbTaVW alloy, CMSX-4 and 
Inconel 718 [ 1 - 2 2 , 2 3 ] .  
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Figure 1-8 

Concept of High-entropy alloy design in A-B-C-D quaternary phase 
diagram tetrahedra. 

 
 

 
Figure 1-9 

Summary of Gibbs free energy descriptions in high entropy alloy 
design. 
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Figure 1-10 

Phase diagram inspection for the Ir-Rh-Ru ternary system [ 1 - 4 7 , 4 8 ] .  
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第 2 章  ハイエントロピー合金の熱力学  

2-1. 緒論  
本章では、Phase-diagram inspection 法、すなわち低次状態図情

報を多元系に外挿可能な熱力学的妥当性について論じる。第 1 章の
Fig. 1-9 で紹介したようにギブスの自由エネルギー曲線の記述に関
しては精度の異なる多くの手法がある。本章では自由エネルギー曲
線を最もシンプルに記述する CALPHAD 法の理論をベースに、多元
系と各構成元素から成る二元系・三元系 (サブシステム )の関係性を
議論する。まず、 2-2 節では二元系の熱力学モデル、 2-3 節では化
合物相の熱力学モデル、 2-4 節では三元系以上の多元系でのモデル
を紹介する。 2-5 節では、サブシステムと多元系間の熱力学的関係
性について議論する。  

 

2-2. 二元系の熱力学モデル  
 第 1 章でも述べた様に CALPHAD 法の基本は、①原子配列が完
全にランダム、②原子間相互作用が第一近接間にのみ働くという２
つの仮定の下に成立する BWG 近似（Brag-Williams-Gorsky 近似）
である [ 2 - 1 ]。BWG 近似では、元素Ａ、Ｂから成る二元固溶体𝛼𝛼相の
自由エネルギー𝐺𝐺𝑚𝑚𝛼𝛼は次の式 (4)で記述される。  

𝐺𝐺𝑚𝑚𝛼𝛼 =  � 𝐺𝐺𝑚𝑚𝛼𝛼−𝑖𝑖𝑥𝑥𝑖𝑖𝑜𝑜
𝐵𝐵

𝑖𝑖=𝐴𝐴
+ Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 − 𝑇𝑇Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 (4) 

 ここで、 𝐺𝐺𝑚𝑚𝛼𝛼−𝑖𝑖𝑜𝑜 は𝛼𝛼構造を持つ純金属 𝑖𝑖の標準生成自由エネルギー、
𝑥𝑥𝑖𝑖は元素 𝑖𝑖の組成 (ただし、∑𝑥𝑥𝑖𝑖 = 1)、Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚は混合エンタルピー、𝑇𝑇は
温度、Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐は第 1 章  式 (3)で定義した混合エントロピーである。実
際の CALPHAD 計算では、さらに元素の磁性によるエネルギー寄与
(磁気過剰自由エネルギー )などを考慮することもあるが、本論文で
は元素の混合により生じる自由エネルギー変化のみを考慮する。以
降、式 (4)の各項をそれぞれ、エンドメンバー項、混合エンタルピ
ー項Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚、混合エントロピー項Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐と呼称する。Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚項は二元素
の混合に伴う自由エネルギー変化を表す項であり、第一近接間相互
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作用のみを考慮した場合、A-B の混合によるエネルギー変化を表す
相互作用パラメータΩ𝐴𝐴,𝐵𝐵を用いて、式 (5)で記述される。  

Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 = Ω𝐴𝐴,𝐵𝐵𝑥𝑥𝐴𝐴𝑥𝑥𝐵𝐵 (5) 

この場合、Ω𝐴𝐴,𝐵𝐵は一つの定数である。しかし、第 1 章でも述べた様
に、CALPHAD 法のデータソースである実験データには第二近接間
以上の相互作用も含まれるため、各実験データより求められるΩ𝐴𝐴,𝐵𝐵

は組成依存性を有する。この課題をクリアするために、実際の
CALPHAD 法では、式 (6)のような Redlich-Kister 級数を用いて、
相互作用パラメータの組成依存性を記述する [ 2 - 1 ]。  

Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 = � � 𝑥𝑥𝑖𝑖𝑥𝑥𝑗𝑗
𝑗𝑗>𝑖𝑖

𝐵𝐵

𝑖𝑖=𝐴𝐴
�� 𝐿𝐿𝑖𝑖,𝑗𝑗

(𝑘𝑘)�𝑥𝑥𝑖𝑖 − 𝑥𝑥𝑗𝑗�
𝑘𝑘𝑛𝑛

𝑘𝑘=0
� (6) 

ここで、 𝐿𝐿𝐴𝐴,𝐵𝐵
(𝑘𝑘)は相互作用パラメータを表しており、展開数 𝑘𝑘毎に異な

った値 𝐿𝐿𝐴𝐴,𝐵𝐵
(𝑘𝑘)が与えられる。ここで、 𝐿𝐿𝐴𝐴,𝐵𝐵

(0) = Ω𝐴𝐴,𝐵𝐵であり、𝑛𝑛 = 0の時、式
(5)は式 (6)と一致する。これら、式 (3)と式 (5)を式 (4)に代入するこ
とで、二元固溶体相の自由エネルギー曲線の記述が可能になる。  
 

2-3. 化合物相の熱力学モデル  
 次に、化合物相の熱力学モデルを述べる。NaCl や Al2O3 のような
化学量論組成のみで安定な定比化合物𝐴𝐴𝑝𝑝𝐵𝐵𝑞𝑞、いわゆるラインコンパ
ウンドの自由エネルギーは𝐴𝐴𝑝𝑝𝐵𝐵𝑞𝑞の生成熱Δ𝐻𝐻𝐴𝐴𝑝𝑝𝐵𝐵𝑞𝑞

𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓

 
を用いて以下の式 (7)

で記述される [ 2 - 1 ]。  

𝐺𝐺𝑚𝑚
𝐴𝐴𝑝𝑝𝐵𝐵𝑞𝑞 = 𝑝𝑝 𝐺𝐺𝑚𝑚𝛼𝛼−𝐴𝐴𝑜𝑜 + 𝑞𝑞 𝐺𝐺𝑚𝑚

𝛽𝛽−𝐵𝐵𝑜𝑜 + Δ𝐻𝐻𝐴𝐴𝑝𝑝𝐵𝐵𝑞𝑞
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓

 
(7)  

𝐺𝐺𝑚𝑚𝛼𝛼−𝐴𝐴𝑜𝑜 と 𝐺𝐺𝑚𝑚
𝛽𝛽−𝐵𝐵𝑜𝑜 には元素 A と B が単体で最も安定な相の標準生成自由

エネルギーを置くことに注意されたい。また、文献によっては「化
合物分子」がアボガドロ数𝑁𝑁𝑎𝑎個ある時のΔ𝐻𝐻𝐴𝐴𝑝𝑝𝐵𝐵𝑞𝑞

𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓

 
で報告されている場

合があるが、本論文で生成熱に言及した際には「化合物を構成する
元素の個数」が𝑁𝑁𝑎𝑎個ある場合のΔ𝐻𝐻𝐴𝐴𝑝𝑝𝐵𝐵𝑞𝑞

𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓

 
で定義する。  

一方、NiAl-B2 相や NbCr2-Laves 相などの組成幅を有する不定比
化合物においては、各サイト (副格子 )内の原子混合によるエネルギ
ー寄与Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚・Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐を考えなければならない。先述したように、
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BWG 近似はランダムな原子配列が前提となる。この BWG 近似の
アイデアを原子配列に規則性を持ちつつも、各サイト内で原子混合
による過剰自由エネルギーが生じる不定比化合物に適応するため
に、CALPHAD 法では各副格子 (サイト )毎エネルギー変化を個別に
計算し、それらを足し合せることで化合物の自由エネルギーを見積
もる「副格子モデル」を用いる。副格子モデルでは、系全体におけ
る構成元素 𝑖𝑖の組成を表すモル分率 𝑥𝑥𝑖𝑖の他に、ある副格子 𝑘𝑘での構成
元素 𝑖𝑖の組成分率を表すサイト分率 𝑦𝑦𝑖𝑖

(𝑘𝑘)を考える。例えば、Ni3Al の
Ni のモル分率 𝑥𝑥𝑁𝑁𝑁𝑁は 0.75であるが、Ni の Ni サイト分率、及び Al サ
イト分率はそれぞれ 𝑦𝑦𝑁𝑁𝑁𝑁

(𝑁𝑁𝑁𝑁) = 1.0、 𝑦𝑦𝑁𝑁𝑁𝑁
(𝐴𝐴𝐴𝐴) = 0となることに注意されたい。

副格子 (1)・ (2)から成る組成式 (𝐴𝐴,𝐵𝐵)𝑝𝑝
(1)(𝐶𝐶,𝐷𝐷)𝑞𝑞

(2)の不定比二元化合物𝛽𝛽

の自由エネルギーは式 (8)のように記述される [ 2 - 1 ]。  

𝐺𝐺𝑚𝑚
𝛽𝛽 = � � 𝐺𝐺𝑖𝑖;𝑗𝑗

𝛽𝛽 𝑦𝑦𝑖𝑖
(1)𝑦𝑦𝑗𝑗

(2)𝑜𝑜
𝐷𝐷

𝑗𝑗=𝐶𝐶

𝐵𝐵

𝑖𝑖=𝐴𝐴
+ Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 − 𝑇𝑇Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 (8) 

式 (4)と同様に、不定比化合物の自由エネルギーもエンドメンバー
項、エンタルピー項Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚、エントロピー項Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の 3 項から構成さ
れる。ただし、エンドメンバー項における 𝐺𝐺𝑖𝑖;𝑗𝑗

𝛽𝛽𝑜𝑜 は副格子内で複数元
素の混合がないときの化合物の自由エネルギーを表している。組成
式 (𝐴𝐴,𝐵𝐵)𝑝𝑝

(1)(𝐶𝐶,𝐷𝐷)𝑞𝑞
(2)で表される化合物の場合、𝛽𝛽構造を有する𝐴𝐴𝑝𝑝

(1)𝐶𝐶𝑞𝑞
(2)、

𝐴𝐴𝑝𝑝
(1)𝐷𝐷𝑞𝑞

(2)、𝐵𝐵𝑝𝑝
(1)𝐶𝐶𝑞𝑞

(2)、及び𝐵𝐵𝑝𝑝
(1)𝐷𝐷𝑞𝑞

(2)の 4 種類がエンドメンバーになる。  
(𝐴𝐴,𝐵𝐵)𝑝𝑝

(1)(𝐶𝐶,𝐷𝐷)𝑞𝑞
(2)化合物の場合、Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚項は式 (9)で記述される [ 2 - 1 ]。  

Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 = 𝑦𝑦𝐴𝐴
(1)𝑦𝑦𝐵𝐵

(1) 𝑦𝑦𝐶𝐶
(2) � 𝐿𝐿𝐴𝐴,𝐵𝐵:𝐶𝐶

(𝑘𝑘) �𝑦𝑦𝐴𝐴
(1) − 𝑦𝑦𝐵𝐵

(1)�
𝑘𝑘𝑛𝑛

𝑘𝑘=0
+ 𝑦𝑦𝐴𝐴

(1)𝑦𝑦𝐵𝐵
(1) 𝑦𝑦𝐷𝐷

(2) � 𝐿𝐿𝐴𝐴,𝐵𝐵:𝐷𝐷
(𝑘𝑘) �𝑦𝑦𝐴𝐴

(1) − 𝑦𝑦𝐵𝐵
(1)�

𝑘𝑘𝑛𝑛

𝑘𝑘=0
+

𝑦𝑦𝐶𝐶
(2)𝑦𝑦𝐷𝐷

(2) 𝑦𝑦𝐴𝐴
(1) � 𝐿𝐿𝐴𝐴:𝐶𝐶,𝐷𝐷

(𝑘𝑘) �𝑦𝑦𝐶𝐶
(2) − 𝑦𝑦𝐷𝐷

(2)�
𝑘𝑘𝑛𝑛

𝑘𝑘=0
+ 𝑦𝑦𝐶𝐶

(2)𝑦𝑦𝐷𝐷
(2) 𝑦𝑦𝐵𝐵

(1) � 𝐿𝐿𝐵𝐵:𝐶𝐶,𝐷𝐷
(𝑘𝑘) �𝑦𝑦𝐶𝐶

(2) − 𝑦𝑦𝐷𝐷
(2)�

𝑘𝑘𝑛𝑛

𝑘𝑘=0
(9)

 

式 (9)の第一項はエンドメンバー：  𝐴𝐴𝑝𝑝
(1)𝐶𝐶𝑞𝑞

(2)-𝐵𝐵𝑝𝑝
(1)𝐶𝐶𝑞𝑞

(2)間で形成する
(𝐴𝐴,𝐵𝐵)𝑝𝑝

(1)𝐶𝐶𝑞𝑞
(2)における過剰自由エネルギー寄与、すなわち (2)サイトを

元素 C で固定した際の  (1)サイト内での元素 A、及び B の混合によ
るエネルギー変化を記述している。同様に、第二、三、四項は
(𝐴𝐴,𝐵𝐵)𝑝𝑝

(1)𝐷𝐷𝑞𝑞
(2)、𝐴𝐴𝑝𝑝

(1)(𝐶𝐶,𝐷𝐷)𝑞𝑞
(2)、𝐵𝐵𝑝𝑝

(1)(𝐶𝐶,𝐷𝐷)𝑞𝑞
(2)における混合エンタルピー変化

を記述しており、これら個別の混合エンタルピー変化を足し合わせ
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ることで、 (𝐴𝐴,𝐵𝐵)𝑝𝑝
(1)(𝐶𝐶,𝐷𝐷)𝑞𝑞

(2)における全体の混合エンタルピー変化を記
述する。  
Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐項は、第 1 章にも示したように組み合わせ数Wの関数で定義

される (式 (2))。 (𝐴𝐴,𝐵𝐵)𝑝𝑝
(1)(𝐶𝐶,𝐷𝐷)𝑞𝑞

(2)化合物の場合、この組合せ数Wは (熱
振動 )×(サイト (1)の組合せ数𝑊𝑊1)×(サイト (2)の組合せ数𝑊𝑊2)で表さ
れる [ 2 - 2 ]。ここで熱振動を無視すると、Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 = 𝑘𝑘𝑏𝑏𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 = 𝑘𝑘𝑏𝑏 ln(𝑊𝑊1 ×

𝑊𝑊2) = 𝑘𝑘𝑏𝑏 ln𝑊𝑊1 + 𝑘𝑘𝑏𝑏 ln𝑊𝑊2と表記でき、最終的に各サイト内の混合エン
トロピーを組成比で重み付けた式 (10)の形で表記される [ 2 - 1 ]。  

Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 = −𝑅𝑅 �
𝑝𝑝

𝑝𝑝 + 𝑞𝑞
� 𝑦𝑦𝑖𝑖

(1)𝑙𝑙𝑙𝑙𝑦𝑦𝑖𝑖
(1)

𝐵𝐵

𝑖𝑖=𝐴𝐴
+

𝑞𝑞
𝑝𝑝 + 𝑞𝑞

� 𝑦𝑦𝑖𝑖
(2)𝑙𝑙𝑙𝑙𝑦𝑦𝑖𝑖

(2)
𝐷𝐷

𝑖𝑖=𝐶𝐶
� (10) 

 最後に、規則 -不規則変態を有する金属間化合物相の熱力学モデ
ルを紹介する。Fe-Al 系 B2 相など一部の化合物には、固溶体相と
同じ結晶構造を有した相がある。 bcc 構造 (A2 構造 )はランダムな原
子配列だが、B2 相は bcc 構造の体心位置とコーナー位置で原子配
列が規則化している。エントロピー寄与が小さい低温では規則相
B2 が安定となるが、温度上昇に伴いエントロピー効果により規則
性が崩れ不規則な bcc 相へと変態する。CALPHAD 法ではこの規則
-不規則変態を有する化合物の自由エネルギーを規則相のエネルギ
ー𝐺𝐺𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜と不規則相𝐺𝐺𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑のエネルギーを用いて、式 (11)のように
記述する [ 2 - 1 ]。  

𝐺𝐺𝑚𝑚𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜 = 𝐺𝐺𝑚𝑚𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 + ΔG𝑒𝑒𝑒𝑒
𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜 (11) 

ΔG𝑒𝑒𝑒𝑒
𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜は規則化に伴う過剰自由エネルギー寄与である。Figure 2-

1(a)の模式的図からわかるように、規則相と不規則相の自由エネル
ギー差がΔG𝑒𝑒𝑒𝑒

𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜であり、CALPHAD 法では規則相は不規則相の自由
エネルギーに由来するものと捉えている [ 2 - 1 ]。NiAl-B2 のように B2
化合物の中には液相まで規則 -不規則変態を生じないものもある
が、Figure 2-1(b)に示したように、規則 -不規則変態が生ずる前に
液相が安定化したと解釈すると、すべて式 (11)のアイデアで解釈で
き、このアイデアは bcc-B2 共晶組織の記述などで用いられている
[ 2 - 3 ]。ランダム固溶体との間に規則 -不規則の関係がある化合物は、
fcc 系 :L12、L10、 hcp 系 :D01 9、 bcc 系 :B2、L21 などがある。  
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2-4. 三元系以上の固溶体の熱力学モデル  
 多元系においても N 元系固溶体の自由エネルギー𝐺𝐺𝑚𝑚

𝛾𝛾はエンドメン
バー項、Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚項、Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の三項で記述される式 (12) [ 2 - 2 , 4 ]。  

𝐺𝐺𝑚𝑚
𝛾𝛾 =  � 𝐺𝐺𝑚𝑚

𝛾𝛾−𝑖𝑖𝑥𝑥𝑖𝑖𝑜𝑜
𝑁𝑁

𝑖𝑖=𝐴𝐴
+ Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 − 𝑇𝑇Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 (12) 

ここで、Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐項は第 1 章の式 (3)で定義され、Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚は式 (13)で定義
される。  

Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 = � � Ω𝑖𝑖,𝑗𝑗𝑥𝑥𝑖𝑖𝑥𝑥𝑗𝑗
𝑗𝑗>𝑖𝑖

𝑁𝑁

𝑖𝑖=𝐴𝐴
+ 𝐺𝐺𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒 (13) 

実際には、Redlich-Kister 級数が用いられるがここでは簡略化のた
め、単純な BWG 近似で記述した。Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚項には二元系相互作用パラ
メータ (式 (4))に加えて、三元系以上の高次の相互作用を表す𝐺𝐺𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒

項が加算されている。例えば、A-B-C 三元系固溶体では、𝐺𝐺𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒は
式 (14)の形で記述される。  

𝐺𝐺𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒 = 𝑥𝑥𝐴𝐴𝑥𝑥𝐵𝐵𝑥𝑥𝐶𝐶� 𝐿𝐿𝐴𝐴,𝐵𝐵,𝐶𝐶
(𝐴𝐴)  𝑥𝑥𝐴𝐴 + 𝐿𝐿𝐴𝐴,𝐵𝐵,𝐶𝐶

(𝐵𝐵)  𝑥𝑥𝐵𝐵 + 𝐿𝐿𝐴𝐴,𝐵𝐵,𝐶𝐶
(𝐶𝐶)  𝑥𝑥𝐶𝐶� (14) 

ここで、 𝐿𝐿𝐴𝐴,𝐵𝐵,𝐶𝐶
(𝐴𝐴) は元素𝐴𝐴の三元素間相互作用パラメータである。現

状の CALPHAD 法では四元素間の相互作用は非常に小さいと考え、
N 元系の𝐺𝐺𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒項は式 (14)を拡張し、構成元素の各三元系パラメー
タを足し合わせたものが用いられている [ 2 - 4 , 5 ]。  

𝐺𝐺𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒 = � � � 𝑥𝑥𝑖𝑖𝑥𝑥𝑗𝑗𝑥𝑥𝑘𝑘 � 𝐿𝐿𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘
(𝑖𝑖) 𝑣𝑣𝑖𝑖 + 𝐿𝐿𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘

(𝑗𝑗)  𝑣𝑣𝑗𝑗 + 𝐿𝐿𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘
(𝑘𝑘)  𝑣𝑣𝑘𝑘�

𝑗𝑗>𝑘𝑘𝑖𝑖>𝑗𝑗

𝑁𝑁

𝑖𝑖=𝐴𝐴
 (15) 

ここで、 𝑣𝑣𝑖𝑖 = 𝑥𝑥𝑖𝑖 + (1 − 𝑥𝑥𝑖𝑖 − 𝑥𝑥𝑗𝑗 − 𝑥𝑥𝑘𝑘)/3、 𝑣𝑣𝑗𝑗 = 𝑥𝑥𝑗𝑗 + (1 − 𝑥𝑥𝑖𝑖 − 𝑥𝑥𝑗𝑗 − 𝑥𝑥𝑘𝑘)/3、 𝑣𝑣𝑘𝑘 =

𝑥𝑥𝑘𝑘 + (1 − 𝑥𝑥𝑖𝑖 − 𝑥𝑥𝑗𝑗 − 𝑥𝑥𝑘𝑘)/3である。  
 

2-5. 多元系とサブシステムの熱力学的関係性の考察  
2-4 節では多元系固溶体の自由エネルギーがエンドメンバー項、

Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 項およびΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐項の 3 項で記述できることを紹介した (式
(12))。これより、各項が自由エネルギーに与える寄与について議
論する。  
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 まずは、エントロピー項Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の寄与について議論する。第 1 章
で議論したように、Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐は成分元素数𝑁𝑁に伴い増大する (式 (3) 
Fig.1-1)。二元系と比べて大きなエントロピー効果を有することか
ら、High-entropy effect 仮説が提案され [ 2 - 6 , 7 ]、原子配列がランダム
でΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の効果を最も受けやすい固溶体相が最も安定になると考え
られてきた。しかし、安定相選択では無数に存在する自由エネルギ
ーのうち、最も低いものが安定相として選択されるため、固溶体相
のΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐のみの議論では不十分である。Yeh は、五元系等モル固溶体
のΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐が 1.63R となり、この値は NiAl、TiAl の生成エンタルピー
を融点で除した値のΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐=1.38R、 2.06R に匹敵することから、
High-entropy effect 仮説を説いた [ 2 - 6 ]。しかし、相平衡を考える上
では、式 (7)と (12)を比較すべきである。ここで、 1.63R に温度𝑇𝑇を
乗じ、自由エネルギーに与える寄与を計算すると、 1000K で -13.4 
kJ/mol、 2000K で -26.8 kJ/mol となる。これを化合物の生成熱
Δ𝐻𝐻𝐴𝐴𝑝𝑝𝐵𝐵𝑞𝑞

𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓

 
と比較してみると、例えば NiAl-B2 の生成熱Δ𝐻𝐻𝐴𝐴𝑝𝑝𝐵𝐵𝑞𝑞

𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓

 
は -58.8  

kJ/mol であり [ 2 - 8 ]、 1000K でのΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐寄与の約 4 倍の大きさとなる。
実際の相平衡を考える際には、各エンドメンバー項やΔ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚項も入れ
て比較する必要があるが (式 (7)・ (12))、少なくとも、Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐項だけ
でこれら化合物相の大きな生成熱を乗り越えることは非常に困難で
あることがわかる。従って、全ての構成元素の組み合わせにおい
て、Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐項の効果だけで固溶体単相が得られるほどの安定化作用
は期待できない。  
 次にエンタルピー項Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚の寄与を考える。注目すべきは、式
(13)・ (14)で各相互作用パラメータにかけられている組成要素であ
る。二元系相互作用パラメータΩ𝑖𝑖,𝑗𝑗には 𝑥𝑥2が乗ざれるが、三元系相互
作用パラメータ 𝐿𝐿𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘

(𝑖𝑖) には 𝑥𝑥3𝑣𝑣 (≈ 𝑥𝑥4)が乗ざれる。ここに、五元系等
モル組成である 𝑥𝑥 = 0.2 を代入すると、Ω𝑖𝑖,𝑗𝑗には 𝑥𝑥2 = 0.04が、 𝐿𝐿𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘

(𝑖𝑖) に
は 𝑥𝑥3𝑣𝑣~0.0026が乗ざれることになる。従って、Ω𝑖𝑖,𝑗𝑗と 𝐿𝐿𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘

(𝑖𝑖) が同じオー
ダーの値であれば、二元系相互作用の寄与は多元系相互作用よりも
大きな寄与を自由エネルギーに与えることとなる。Table 2-1 に実
際にアセスメントされた種々の系における相互作用パラメータの一
例を示した [ 2 - 9 , 1 0 ]。Table 2-1 より 𝐿𝐿𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘

(𝑖𝑖) の値はΩ𝑖𝑖,𝑗𝑗と同程度のオーダ
ー、大きくとも 1 オーダー以内に収まっている。これに組成要素 𝑥𝑥
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が乗ざれるため、 𝐿𝐿𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘
(𝑖𝑖) の寄与はΩ𝑖𝑖,𝑗𝑗よりもさらに小さくなる。現状

では四元素間以上の𝐺𝐺𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒を表すモデルは提案されていないが、お
そらくこの組成要素 𝑥𝑥によってそのエネルギー寄与はさらに小さく
なることが想定される。従って、二元系相互作用項Ω𝑖𝑖,𝑗𝑗がΔ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚の中
で相対的に最も大きな寄与を与える可能性が高い。  
 最後に、エンドメンバー項の寄与について考える。Figure 2-2 に
仮想的な A-B 二元系における α、β および γ 相の自由エネルギー
曲線を示す。これら三本の自由エネルギー曲線は式 (4)に図中下部
に提示した値を代入することで描画した。α 相と γ 相では 𝐺𝐺𝑚𝑚𝐴𝐴𝑜𝑜 お
よび、Ω𝐴𝐴,𝐵𝐵は同じ値であるが、 𝐺𝐺𝑚𝑚𝐵𝐵𝑜𝑜 の値のみが異なっている。この図
より、Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚やΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の寄与が同じでも切片に対応する 𝐺𝐺𝑚𝑚𝐵𝐵𝑜𝑜 によって、
β 相との相平衡が支配されることが明らかである。従って、固溶体
単相のハイエントロピー合金を得るためには、Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚やΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の寄与
だけでなく、自由エネルギー曲線のベースラインを決定するエンド
メンバー項も併せて評価する必要があることがわかる。  
 これまでの議論をまとめると、多元系固溶体の自由エネルギーの
概形は式 (16)のように大まかに近似できるだろう。  

𝐺𝐺𝑚𝑚
𝛾𝛾 =  � 𝐺𝐺𝑚𝑚

𝛾𝛾−𝑖𝑖𝑥𝑥𝑖𝑖𝑜𝑜
𝑁𝑁

𝑖𝑖=𝐴𝐴
+ � � Ω𝑖𝑖,𝑗𝑗𝑥𝑥𝑖𝑖𝑥𝑥𝑗𝑗

𝑗𝑗>𝑖𝑖

𝑁𝑁

𝑖𝑖=𝐴𝐴
+ 𝐺𝐺𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒 (16) 

前述の考察より、三元系以上の相互作用𝐺𝐺𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒が極端に大きく働か
ない、すなわち𝐺𝐺𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒 ≈ 0と仮定すると、この式の各項は全て、二元
系固溶体のモデルと共通した要素から構成される（式 (4)）。従っ
て、多元系固溶体の自由エネルギーの概形は、エンドメンバー項の
安定性と二元素間に働く相互作用Ω𝑖𝑖,𝑗𝑗の二元系状態図に色濃く表れる
要素の足し合わせで表現できることになる。これらの考察にから、
二元系状態図を用いた Phase diagram inspection 法には「多元系固
溶体の主たる相構成支配要因のみに注目する」という熱力学的意味
が与えられる。  
第 1 章で紹介した半経験的パラメータ手法の中には “"Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚"パラメ

ータ ”や Hume-Rothery パラメータのように二元素間の相互作用に
注目したものもあるが、これまでに自由エネルギー曲線のベースラ
インを決定する構成元素におけるエンドメンバー項の安定性に注目
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したパラメータは提案されていない。なお、 d バンドの占有率と純
金属における安定構造 (fcc・ hcp・ bcc)に相関があることが Skriver
の研究で示されている [ 2 - 1 1 ]。遷移金属の VEC は d バンドの電子数
と密接に関係した数値であるため、VEC パラメータには「価電子数
の観点から理論的に安定な結晶構造を推測する」という物理的意味
が考えられ、間接的にエンドメンバー項の安定性を考慮できる可能
性が期待されるが、同時に、 Skriver の研究では、 d バンド電子数だ
けでは第 4 周期元素における安定構造が説明できないことも示され
ている。一方で、本研究で注目した二元系状態図を用いた Phase 
diagram inspection 法には、状態図という実験事実に基づき、エン
ドメンバー項の安定性や二元素間の相互作用を同時に評価できる点
で紹介してきた経験的パラメータ手法よりも優れているといえる。
もちろん、三元系でのみ安定化する化合物なども多数存在すること
や、相互作用パラメータに格子定数依存性を持ちうること、さらに
は「 Severe Lattice Distortion effect 仮説」により原子間距離が異な
ること、すなわち原子位置ごとに二元素間相互作用項の値が異なり
得ることなども考えると、全ての現象を二元系の情報のみで説明す
ることは不可能であろう。しかし、サブシステム状態図の情報を用
いて、多元系高濃度固溶体の自由エネルギー曲線を評価する手法
は、複数の要素が混在する多元系における安定性を解釈する糸口と
して有効に働くことが期待される。多元系高濃度固溶体の自由エネ
ルギー曲線と二元系状態図に表れる情報との対応関係、及び二元系
実験状態図を用いる利点については、第 3 章でより詳細に述べる。  

 

2-6. 小括  
 本章では、Phase diagram inspection の熱力学的妥当性を明確に
するために、CALPHAD 法の自由エネルギーモデルについて紹介
し、多元系固溶体の自由エネルギー曲線を構成する各項の寄与を求
め  (式 (12))、多元系固溶体相とサブシステムとの繋がりについて考
察し、以下の 4 点を確認した。  

1.  Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐項の寄与を競合する化合物の生成熱と比較すると、多元
系の相平衡を強力に支配する因子とは言えない。  
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2.  Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚項を構成する相互作用パラメータの中で、二元系相互作
用パラメータΩ𝑖𝑖,𝑗𝑗が最も大きな寄与を与え得る。  

3.  自由エネルギー曲線の切片にあたるエンドメンバー項によ
り、相平衡は大きく変化し得る。  

4.  1～ 3 の知見より、多元系固溶体の自由エネルギーの概形は式
(16)で近似できる。この式の各パラメータはいずれも二元系の
パラメータであるため、二元系状態図を用いた Phase diagram 
inspection 法には「多元系固溶体の主たる相構成支配要因のみ
に注目する」という熱力学的意味が与えられる。  
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Figure 2-1 

Schematic i l lustrations of (a) free energy curve of disorder and order 

phases and (b) 𝑋𝑋0.5𝑌𝑌0.5 − 𝑋𝑋0.5𝑍𝑍0.5 pseudo phase diagram, respectively. 

𝑋𝑋0.5(𝑌𝑌,𝑍𝑍)0.5 phase is an ordered structure, while  (𝑋𝑋,𝑌𝑌,𝑍𝑍) phase is a 

disordered structure. 𝑇𝑇𝐼𝐼0.5𝐽𝐽0.5
𝑚𝑚.𝑝𝑝.  and 𝑇𝑇𝐼𝐼0.5𝐽𝐽0.5

𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 indicates the melting 

temperature and the order-disorder transformation temperature of 𝐼𝐼0.5𝐽𝐽0.5 

compound, respectively. 
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Table 2-1 

 Examples of binary interaction parameters  Ω𝑖𝑖,𝑗𝑗 and ternary interaction 

parameters 𝐿𝐿𝑖𝑖,𝑗𝑗,𝑘𝑘
(𝑖𝑖)  at  1000 K [ 2 - 9 , 1 0 ] .  

Phase System Cr-Fe-Ni kJ/mol Phase System Cr-Ti-V kJ/mol  

bcc 

Binary 

Ω𝐶𝐶𝐶𝐶,𝐹𝐹𝐹𝐹 11 

bcc 

Binary 

ΩCr,Ti 7  

Ω𝐶𝐶𝐶𝐶,𝑁𝑁𝑁𝑁 5  Ω𝐶𝐶𝐶𝐶,𝑉𝑉 -12 

Ω𝐹𝐹𝐹𝐹,𝑁𝑁𝑁𝑁  -2  Ω𝑇𝑇𝑇𝑇,𝑉𝑉 7  

Ternary 
𝐿𝐿𝐶𝐶𝐶𝐶,𝐹𝐹𝐹𝐹,𝑁𝑁𝑁𝑁

(𝐶𝐶𝐶𝐶)  16 

Ternary 
𝐿𝐿𝐶𝐶𝐶𝐶,Ti,𝑉𝑉

(𝐶𝐶𝐶𝐶)  46 

𝐿𝐿𝐶𝐶𝐶𝐶,𝐹𝐹𝐹𝐹,𝑁𝑁𝑁𝑁
(𝐹𝐹𝐹𝐹)  -9  𝐿𝐿𝐶𝐶𝐶𝐶,Ti,𝑉𝑉

(𝑇𝑇𝑇𝑇)  11 

𝐿𝐿𝐶𝐶𝐶𝐶,𝐹𝐹𝐹𝐹,𝑁𝑁𝑁𝑁
(𝑁𝑁𝑁𝑁)  -17 𝐿𝐿𝐶𝐶𝐶𝐶,Ti,𝑉𝑉

(𝑉𝑉)  46 

fcc 

Binary 

Ω𝐶𝐶𝐶𝐶,𝐹𝐹𝐹𝐹 3      

Ω𝐶𝐶𝐶𝐶,𝑁𝑁𝑁𝑁 -5      

Ω𝐹𝐹𝐹𝐹,𝑁𝑁𝑁𝑁  -9      

Ternary 
𝐿𝐿𝐶𝐶𝐶𝐶,𝐹𝐹𝐹𝐹,𝑁𝑁𝑁𝑁

(𝐶𝐶𝐶𝐶)  0      

𝐿𝐿𝐶𝐶𝐶𝐶,𝐹𝐹𝐹𝐹,𝑁𝑁𝑁𝑁
(𝐹𝐹𝐹𝐹)  -7      

𝐿𝐿𝐶𝐶𝐶𝐶,𝐹𝐹𝐹𝐹,𝑁𝑁𝑁𝑁
(𝑁𝑁𝑁𝑁)  48     
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Figure 2-2 

Free energy curves of 𝛼𝛼, 𝛽𝛽 and 𝛾𝛾 phases at 1000K. These curves are 

drawn by substituting the values in the lower part  of the figure into 

Eq.(4) and (5).  
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第 3 章  多元系高濃度固溶体探索のための  

Pettifor 型結晶構造マップの拡張  

 
3-1 緒 論  

第 2 章 で は BWG 近 似 に 基 づ き 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 自 由 エ ネ ル
ギ ー 曲 線 に つ い て 議 論 し 、  Phase diagram inspection 法 の 熱 力 学 的
妥 当 性 を 論 じ た 。 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 曲 線 の 概 形
は エ ン ド メ ン バ ー 項∑ 𝐺𝐺𝑚𝑚𝑖𝑖 𝑥𝑥𝑖𝑖𝑜𝑜𝑁𝑁

𝑖𝑖 と 二 元 素 間 相 互 作 用 項∑ ∑ Ω𝑖𝑖,𝑗𝑗𝑥𝑥𝑖𝑖𝑥𝑥𝑗𝑗𝑗𝑗>𝑖𝑖
𝑁𝑁
𝑖𝑖 で 記

述 可 能 な こ と を 結 論 付 け  (式 (16))、 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 主 た る 安
定 性 支 配 要 因 を 実 験 状 態 図 か ら 読 み 取 る Phase diagram inspection
法 に は 、 よ り 精 密 な 計 算 や 実 験 の 前 段 階 で の 検 討 候 補 ス ク リ ー ニ ン
グ に 十 分 な 効 果 が 期 待 で き る 。  

本 章 で は 、 Phase diagram inspection 法 を 用 い た 高 濃 度 固 溶 体 の
探 索 方 針 の 精 緻 化 を 行 う 。 そ の た め に は 、 多 元 系 等 モ ル 固 溶 体 の 状
態 図 的 本 質 を 明 確 に す る 必 要 が あ る 。 こ こ で の 状 態 図 的 本 質 と は 、
多 元 系 等 モ ル 組 成 で 形 成 す る 高 濃 度 固 溶 体 の 相 領 域 と 各 構 成 元 素 単
体 ベ ー ス の 固 溶 体 （ 一 次 固 溶 体 ） と の 関 係 性 で あ る 。 例 え ば 、 五 元
系 等 モ ル 固 溶 体 の HfNbTaTiZr-bcc 合 金 、 及 び MoNbTaVW-bcc 合
金 [ 3 - 1 , 2 ]で は 全 て の 構 成 元 素 が bcc 金 属 で あ る [ 3 - 3 ]。 し か し 、 同 じ く
五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 で あ る CoCrFeMnNi-fcc 合 金 [ 3 - 4 ]で は 、 構 成 元
素 の う ち Co と Ni は fcc 金 属 で あ る が 、 Cr は bcc 金 属 で あ り 、 Fe
と Mn は bcc と fcc の 両 方 の 構 造 を 有 す る [ 3 - 3 ]。 さ ら に 、 全 て の 構 成
元 素 で 共 通 し た 構 造 が 安 定 で も 、 CoCuFeMnNi 合 金 や CrNbTaTiZr
合 金 の よ う に 複 相 合 金 と な る ケ ー ス も 報 告 さ れ て い る [ 3 - 5 , 6 ]。 こ の よ
う に 、 構 成 元 素 と 多 元 系 合 金 に お け る 相 構 成 の 関 係 は 単 純 で は な
く 、 自 由 エ ネ ル ギ ー 理 論 に 基 づ い た 検 討 が 必 要 で あ る 。 本 研 究 で は
五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 の 状 態 図 的 本 質 に つ い て 追 及 し 、 五 元 系 等 モ ル
組 成 で 高 濃 度 固 溶 体 を 形 成 す る 構 成 元 素 の 組 み 合 わ せ 条 件 に つ い て
検 討 を 行 っ た 。  



39 
第 3 章 

加 え て 、 Phase diagram inspection 法 を よ り 簡 便 に 行 う 方 法 も 模
索 し な け れ ば な ら な い 。 第 1 章 で も 述 べ た 様 に 、 Phase diagram 
inspection 法 の 基 本 は サ ブ シ ス テ ム 状 態 図 情 報 の 外 挿 で 、 多 元 系 状
態 図 を 類 推 す る こ と に あ る 。 例 え ば 、 二 元 系 状 態 図 を 用 い れ ば 、 多
元 系 合 金 に お け る 成 分 元 素 の 組 み 合 わ せ 総 数 6 0C5≈540 万 の 問 題 を
6 0C2=1,770 ま で 縮 小 す る こ と が で き る が 、 一 つ の 五 元 系 合 金 に つ
き 、 5C2=10 種 の 二 元 系 状 態 図 を 検 討 し な け れ ば な ら な い 。 現 状 の
ま ま で は 状 態 図 集 を 開 い て 個 別 に 検 討 す る 必 要 が あ り 、 類 推 に 非 常
に 時 間 を 要 し て し ま う 。 従 っ て 、 こ の 1,770 種 の 二 元 系 状 態 図 の 情
報 を 理 解 し や す い 形 へ と 視 覚 化 し て 整 理 す る こ と が 重 要 と 考 え た 。
視 覚 的 に 理 解 し や す い 形 で 表 現 さ れ た 成 分 元 素 選 択 指 針 は 、 目 標 の
相 構 成 と な る 成 分 元 素 を 容 易 に 探 索 可 能 と な る こ と は も ち ろ ん 、 二
元 系 ・ 三 元 系 状 態 図 の よ う に そ れ を 眺 め る だ け で 新 し い 材 料 構 成 を
着 想 で き る よ う に な る だ ろ う 。 そ の た め に は 、 す べ て の 情 報 が 一 つ
の 二 次 元 フ ォ ー マ ッ ト 内 に 収 納 さ れ て い る こ と が ベ ス ト で あ る 。 本
研 究 で は そ の フ ォ ー マ ッ ト と し て 、 Pettifor 型 結 晶 構 造 マ ッ プ [ 3 - 7 ~ 9 ]

に 注 目 し た 。 Pettifor 型 結 晶 構 造 マ ッ プ つ い て は 、 3-2-2 節 で 詳 細
に 述 べ る 。  

本 章 で は 、 複 数 の 二 元 系 状 態 図 の 情 報 を 単 一 の 二 次 元 フ ォ ー マ ッ
ト に 収 め た チ ャ ー ト で あ る 「 拡 張 Pettifor マ ッ プ 」 を 作 成 し た 。 こ
の チ ャ ー ト を 用 い て Phase diagram inspection 法 を 実 施 す る こ と
で 、 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 状 態 図 的 本 質 を 明 確 化 し 、 そ れ に 基 づ い
た 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 探 索 指 針 を 得 る こ と が 本 章 の 目 的 で あ る 。
3-2-1 節 で は 、 チ ャ ー ト を 作 成 す る 上 で 二 元 系 状 態 図 か ら 取 得 す る
必 要 の あ る 情 報 (パ ラ メ ー タ )に 関 し て 式 (16)に 基 づ い た 考 察 を 実 施
し 、「 二 元 系 一 次 固 溶 体 の 結 晶 構 造 」 と 「 そ の 最 大 固 溶 限 」 の 多 元
系 高 濃 度 固 溶 体 の 相 安 定 性 を 評 価 す る 2 つ の パ ラ メ ー タ を 着 想 し
た 。 3-2-2 節 で は 、 取 得 し た パ ラ メ ー タ の 視 覚 化 に Pettifor 型 結 晶
構 造 マ ッ プ を 用 い る 利 点 に つ い て 論 じ た 。 実 験 状 態 図 か ら 得 た パ ラ
メ ー タ を Pettifor 型 結 晶 構 造 マ ッ プ に 記 述 し た も の が 、「 拡 張
Pettifor マ ッ プ 」 で あ る 。 3-3-2 節 、 及 び 3-3-3 節 で は こ れ ま で に 報
告 さ れ た 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 合 金 に つ い て 、「 拡 張 Pettifor マ ッ
プ 」 を 用 い た 解 釈 を 行 い 、 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 の 状 態 図 的 本 質 に 迫
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り 、 五 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 探 索 指 針 を 提 案 し た 。 3-3-4 節 で は 、 得
ら れ た 探 索 指 針 に 基 づ き 新 規 合 金 探 索 を 行 っ た 。  

 

3-2 研 究 方 法  
3-2-1 二 元 系 状 態 図 を 利 用 す る 熱 力 学 的 意 味 と 取 得 し た パ ラ メ ー タ  

 本 節 で は 、 第 2 章 で 結 論 付 け た 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 自 由 エ ネ ル
ギ ー の 概 形 (式 (16))と Phase diagram inspection 法 の 熱 力 学 的 意 味
に 基 づ き 、 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 を 探 索 す る た め に 取 得 す る パ ラ メ ー
タ に つ い て 考 え る 。  

ま ず は 、 自 由 エ ネ ル ギ ー 曲 線 の ベ ー ス ラ イ ン を 決 定 す る エ ン ド メ
ン バ ー 項∑ 𝐺𝐺𝑚𝑚

𝛾𝛾−𝑖𝑖𝑥𝑥𝑖𝑖𝑜𝑜𝑁𝑁
𝑖𝑖=𝐴𝐴 に つ い て 考 え る 。 固 溶 体 相 の 場 合 、 そ の エ ン ド

メ ン バ ー は 各 構 成 元 素 単 体 (純 金 属 )に 対 応 す る 。 多 元 系 高 濃 度 固 溶
体 γ の エ ン ド メ ン バ ー 項 は∑ 𝐺𝐺𝑚𝑚

𝛾𝛾−𝑖𝑖𝑥𝑥𝑖𝑖𝑜𝑜𝑁𝑁
𝑖𝑖=𝐴𝐴 で 表 さ れ る た め 、 𝛾𝛾相 の 自 由 エ

ネ ル ギ ー 曲 線 の ベ ー ス ラ イ ン は 各 構 成 元 素 に お け る 𝛾𝛾構 造 の 標 準 自
由 エ ネ ル ギ ー 𝐺𝐺𝑚𝑚

𝛾𝛾𝑜𝑜 を 単 純 に 線 形 で 結 ん だ も の に な る 。 こ の こ と か
ら 、 共 通 し た 安 定 構 造 𝛾𝛾を 有 す る 元 素 を 複 数 組 み 合 わ せ る こ と に
は 、 自 由 エ ネ ル ギ ー 曲 線 に 与 え る エ ン ド メ ン バ ー 項 の 寄 与 を 高 め る
効 果 が あ る だ ろ う 。 例 え ば 、 bcc 金 属 を 5 つ 混 合 し た 際 の fcc・
bcc・ hcp の 安 定 性 を 考 え る 。 式 (12)を ベ ー ス に 考 え る と 、 ま ず 、 固
溶 体 相 の 混 合 の エ ン ト ロ ピ ー 項Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐は い ず れ の 結 晶 構 造 に お い て
も 同 じ 値 を と る 。 こ こ で 、 混 合 の エ ン タ ル ピ ー 項Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚に よ る 過 剰 な
寄 与 を 結 晶 構 造 に 依 ら ず に 0 と し た 場 合 、 純 金 属 で bcc 相 よ り も 不
安 定 な fcc 相 や hcp 相 が 多 元 系 で 安 定 化 す る 要 素 が な い こ と が 式
(12)よ り わ か る 。 す な わ ち 、 最 も 安 定 な エ ン ド メ ン バ ー が 、 そ の ま
ま 多 元 系 で も 安 定 相 と し て 選 択 さ れ る こ と と な る 。  

し か し 、 エ ン ド メ ン バ ー の 安 定 性 の み に 注 目 す る だ け で は 多 元 系
高 濃 度 固 溶 体 を 得 る た め に は 不 十 分 で あ る 。 式 (16)、 及 び Phase 
diagram inspection の 考 え に 基 づ く と 、 5 つ の 元 素 A、 B、 C、 D 及
び E が 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体𝛼𝛼を 形 成 す る た め に は 、 同 じ 安 定 構 造𝛼𝛼を
有 す る 元 素 A が 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体𝛼𝛼と 連 続 固 溶 体 を 形 成 、 す な わ
ち 、 他 の 4 元 素 B、 C、 D、 及 び E が そ れ ぞ れ 20at.%ず つ 元 素 Ａ の
一 次 固 溶 体𝛼𝛼に 固 溶 可 能 で な け れ ば な ら な い 。 こ の 元 素 A と 五 元 系
等 モ ル 固 溶 体𝛼𝛼の 連 続 固 溶 体 形 成 を 阻 害 す る 要 因 に は 、𝛼𝛼相 の 自 由 エ
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ネ ル ギ ー 曲 線 の み で 完 結 す る 混 合 エ ン タ ル ピ ー 項Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚に よ る も の
と 、 他 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 曲 線 と の 競 合 に よ る も の の 二 つ が 考 え ら れ
る 。 Figure 3-1 に A-B 二 元 系 に お け る 、 T=𝑇𝑇1で の𝛼𝛼相 の 自 由 エ ネ ル
ギ ー 曲 線 と 、 そ の 曲 線 か ら 描 か れ る A-B 二 元 系 状 態 図 を 模 式 的 に 示
し た 。 溶 質 B が 溶 媒 A の𝛼𝛼相 に 固 溶 し た 一 次 固 溶 体 に お い て 、 混 合
エ ン タ ル ピ ー 項Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚が 0 も し く は 負 で あ れ ば 、 自 由 エ ネ ル ギ ー 曲 線
は U 型 を 描 く 一 方 で 、Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚が 正 の 値 を と っ た 場 合 、 自 由 エ ネ ル ギ
ー 曲 線 は W 型 と な り 、𝛼𝛼1と𝛼𝛼2の 二 相 平 衡 が 生 じ る  (Fig.3-1(a))。 次
に 、 第 二 相 と の 競 合 を 考 え る と 、Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚の 正 負 に 関 わ ら ず 、 Fig.3-
1(b)の よ う に𝛼𝛼相 よ り も 安 定 な 他 の 一 次 固 溶 体𝛽𝛽の 存 在 す る 場 合 や 、
Fig.3-1(c)の よ う に 中 間 相 𝜃𝜃を 形 成 す る 場 合 に は 、 そ れ ら の 相 が 等 モ
ル 組 成 ま で の 連 続 固 溶 体 形 成 を 阻 害 す る 要 因 と な り 得 る 。  

こ れ ら の 考 察 か ら 、 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 探 索 に は 、 各 構 成 元 素
単 体 に お け る 固 溶 体 相 の 安 定 性 （ エ ン ド メ ン バ ー ）、 元 素 混 合 し た
場 合 の 相 性 (Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚項 )、 及 び 連 続 固 溶 体 形 成 を 阻 害 す る 第 二 相 の 存 在
の 三 つ の 要 素 を 同 時 に 考 慮 し な け れ ば な ら な い こ と が わ か る 。 エ ン
ド メ ン バ ー に お け る 安 定 構 造 は 安 定 化 す る 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 相 の
結 晶 構 造 を 類 推 で き る が 、 構 成 元 素 と 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 間 で の 連
続 固 溶 体 形 成 は 担 保 し て い な い 。Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚項 の 正 負 や 第 二 相 の 存 在 は 構
成 元 素 同 士 が 固 溶 す る 可 能 性 を 評 価 で き る が 、 組 み 合 わ せ た 際 に 安
定 化 す る 固 溶 体 相 の 結 晶 構 造 ま で は 判 断 で き な い 。 従 っ て 、 こ れ ら
の 三 要 素 を 総 合 的 に 評 価 可 能 な 手 法 が 重 要 と な る 。  

本 研 究 で は 、 こ れ ら 三 要 素 を 総 合 的 に 評 価 法 す る た め の パ ラ メ ー
タ と し て 、 二 元 系 状 態 図 に 表 れ る 二 元 一 次 固 溶 体 の 結 晶 構 造 と 、 そ
れ に 対 す る 溶 質 元 素 の 最 大 固 溶 量 に 注 目 し た 。 先 述 し た よ う に 、 式
(16)ベ ー ス の ア イ デ ア で は 、 元 素 A が 安 定 な α 構 造 を 有 す る 場 合 、
五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 A2 0B2 0C2 0D2 0E2 0-𝛼𝛼は 「 B、 C、 D 及 び E を そ れ
ぞ れ 20at.%固 溶 し た A の 一 次 固 溶 体𝛼𝛼」 と 見 な せ る 。 提 案 す る パ ラ
メ ー タ の 「 二 元 一 次 固 溶 体 の 結 晶 構 造 」 に は 間 接 的 な エ ン ド メ ン バ
ー 項 の 評 価 の 意 味 が あ り 、 形 成 す る 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 結 晶 構 造
を 予 測 す る た め に 重 要 と な る 。 ま た 、「 A の 一 次 固 溶 体 α に 対 す る
溶 質 の 最 大 固 溶 量 」 に は 、 元 素 Ａ に 対 す る 他 の 元 素 の 多 量 な 固 溶 を
阻 害 す るΔ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚項 の 正 負 や 第 二 相 形 成 の 有 無 を 間 接 的 に 評 価 す る 役 割
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が あ る 。 例 え ば 、 A-B 二 元 系 状 態 図 上 で A の 一 次 固 溶 体 α が AxBy

化 合 物 や B の 一 次 固 溶 体 β と 二 相 平 衡 し て も  (Fig.3-1)、 α が
20at.%以 上 の B を 固 溶 で き れ ば 、 Ａ と Ｂ を 含 ん だ 五 元 系 等 モ ル 組 成
の 合 金 で α 単 相 が 得 ら れ る 可 能 性 が 高 い 。  

二 元 系 状 態 図 を 用 い る Phase diagram inspection 法 が 優 れ た 点 は
大 き く 2 つ あ る 。 1 つ 目 は 、 二 元 系 状 態 図 は 複 数 の 自 由 エ ネ ル ギ ー
の 競 合 に よ る 安 定 相 選 択 の 「 結 果 」 を 視 覚 的 に 示 し て い る 点 で あ
る 。 第 1 章 、 及 び 第 2 章 で 紹 介 し た “VEC パ ラ メ ー タ ”や “"Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚"パ
ラ メ ー タ ”を 用 い て 固 溶 体 相 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 曲 線 を 記 述 す る 方 法
も 考 え ら れ る が 、 こ れ ら の パ ラ メ ー タ は 周 辺 相 の 安 定 性 ま で は 考 慮
で き な い 。 2 つ 目 と し て 、 二 元 系 で は 、 ほ ぼ 全 て の 系 で 統 一 フ ォ ー
マ ッ ト の 実 験 状 態 図 が 確 立 し て お り 、 十 分 な デ ー タ ソ ー ス か ら 同 じ
密 度 で 情 報 を 取 得 で き る 点 で 優 れ て い る 。  

こ れ ら の 考 え に 基 づ き 、 Figure 3-2 の 周 期 表 上 に 示 し た 63 元 素
か ら 成 る 実 験 二 元 系 状 態 図 1411 種 [ 3 - 3 ]よ り 、 二 元 一 次 固 溶 体 の 結 晶
構 造 と 、 そ れ の 最 大 固 溶 量 の 情 報 を 取 得 し た 。 A-20at.%B の 相 平 衡
を 参 照 し 、 高 温 で 固 相 平 衡 す る 一 次 固 溶 体 の 結 晶 構 造 と 最 大 固 溶 限
を 確 認 し た 。 20at.%B で 固 相 平 衡 す る 一 次 固 溶 体 が な い 場 合 は 、 純
金 属 の 高 温 で 安 定 な 一 次 固 溶 体 の 最 大 固 溶 限 を 参 照 し た 。 Fig. 3-1
を 例 に す る と (b)で は 元 素 A を 溶 質 と し た 場 合 、 (結 晶 構 造 ,最 大 固 溶
限 ) = (𝛼𝛼,  40)、 B を 溶 媒 と し た 場 合 は (𝛽𝛽,  15)と な り 、 (c)で は 溶 媒 A
で (𝛿𝛿,  25)、 溶 媒 B で (𝛼𝛼,  15)と 評 価 さ れ る 。 さ ら に ア デ ィ シ ョ ナ ル な
パ ラ メ ー タ と し て 、 連 続 固 溶 体 形 成 阻 害 要 因 に つ い て も 分 類 を 行 っ
た 。 こ の パ ラ メ ー タ は 、 あ る 高 濃 度 固 溶 体 に 添 加 元 素 を 添 加 し 際 に
導 入 さ れ る 第 二 相 の 相 種 を 推 測 す る 際 に 有 用 で あ り 、 複 相 合 金 展 開
を す る 際 に 重 要 な 情 報 と な る 。 二 元 系 状 態 図 に お い て 、 一 次 固 溶 体
(Primary Solid Solution)同 士 が 相 平 衡 す る 場 合 は Two-P.S.S. 
type、 化 合 物 や 中 間 固 溶 体 相 が 一 次 固 溶 体 と 平 衡 す る 場 合 は
Intermediate type と 区 分 し た 。 Fig. 3-1 を 例 に す る と 、 (b)が Two-
P.S.S. type で あ り 、 (c)が Intermediate-type と な る 。 な お 、 異 な る
結 晶 構 造 を 有 す る 一 次 固 溶 体 同 士 が 二 相 平 衡 す る 場 合 （ 例 え ば 、
Ni-Cr 二 元 系 な ど [ 3 - 3 ]） と 、 同 じ 結 晶 構 造 を 有 す る 固 溶 体 同 士 が 二 相
平 衡 す る 場 合 (Ag-Cu 二 元 系 な ど [ 3 - 3 ])で 熱 力 学 的 意 味 が 異 な る が
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(Fig.3-1)、 本 分 類 で は 区 分 け せ ず 、 ど ち ら も Two-P.S.S. type と し
て 取 り 扱 っ た 。  

3-2-2 Pettifor 型 結 晶 構 造 マ ッ プ の 固 溶 体 へ の 拡 張  
 本 節 で は 、 取 得 し た パ ラ メ ー タ の 視 覚 化 法 に つ い て 検 討 す る 。 ま
ず は 、 本 研 究 で 注 目 し た Pettifor 型 結 晶 構 造 マ ッ プ の 概 要 に つ い て
説 明 す る 。 Pettifor は 二 元 化 合 物 の 結 晶 構 造 を 二 次 元 チ ャ ー ト 上 に
示 す た め に 、 元 素 が 持 つ 特 徴 に 着 目 し た 数 値 と し て Chemical Scale
と こ れ を 昇 順 に 並 べ た 元 素 の 並 び 順 Mendeleev number を 提 案 し た
[ 3 - 7 - 9 ]。 Figure 3-2 に Mendeleev number を 周 期 表 上 に 示 し た 。 一 般
的 に 用 い る 原 子 番 号 (Atomic number)が 周 期 表 を 横 断 す る 周 期 を 重
視 し た 並 び 順 で あ る の に 対 し 、 Mendeleev number は お お ま か に 希
ガ ス → ア ル カ リ 金 属 → ア ル カ リ 土 類 金 属 → 希 土 類 → 耐 火 金 属 → 遷 移
金 属 → 典 型 元 素 と い う よ う に 周 期 表 を 縦 断 、 族 を 重 視 し た 順 番 で あ
る こ と が わ か る 。 Pettifor は 縦 軸 と 横 軸 に 元 素 を Mendeleev 
number 順 に 並 べ た チ ャ ー ト を 作 成 し 、 そ の 中 に 様 々 な 組 成 比 を 持
つ 二 元 化 合 物 AxBy の 結 晶 構 造 を プ ロ ッ ト し た 結 晶 構 造 マ ッ プ (以 降
Pettifor マ ッ プ )を 作 成 し た [ 3 - 7 ]。 Figure 3-3 に A3B 型 化 合 物 用 の
Pettifor マ ッ プ を 示 す 。 Fig.3-3 は Pettifor が 作 成 し た マ ッ プ を
Mendeleev number 49 (Zr) ~85 (Si)の 範 囲 で 主 要 な 結 晶 構 造 の 記 述
の み 抜 粋 し た も の で あ り [ 3 - 7 ]、 縦 軸 と 横 軸 に 構 成 元 素 が Mendeleev 
number 順 に 並 ん で い る 。 ま た 、 図 中 の 記 号 は 元 素 A と B が 3:1 の
割 合 で 混 合 し た 際 に 生 成 す る 化 合 物 の 結 晶 構 造 を 示 し て い る 。 図 よ
り 明 ら か な よ う に 、 同 じ 記 号 、 す な わ ち 同 じ 結 晶 構 造 の 化 合 物 を 形
成 す る 組 合 せ が 隣 り 合 っ て 整 理 さ れ て お り 、 成 分 元 素 と 形 成 す る 化
合 物 の 結 晶 構 造 を 容 易 に 対 応 づ け ら れ る こ と が こ の Pettifor マ ッ プ
の 特 徴 で あ る 。 こ の Pettifor マ ッ プ は Fig.3-3 の ほ か に も AB、
A5B3、 及 び AB2 な ど の 組 成 式 の 化 合 物 で も 作 成 さ れ 、 い ず れ の マ ッ
プ で も 二 元 化 合 物 の 結 晶 構 造 と そ の 成 分 元 素 を 明 確 な 整 理 を 可 能 と
し て い る [ 3 - 7 ]。  
 Mendeleev number と そ れ を 用 い た Pettifor マ ッ プ は 二 元 化 合 物
と 成 分 元 素 の 関 係 の 整 理 に 有 効 で あ る が 、 そ の ベ ー ス ア イ デ ア で あ
る Chemical Scale は Pettifor の 経 験 に よ っ て 決 定 さ れ た 値 で あ り [ 3 -
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9 ]、 原 子 番 号 と 原 子 の 質 量 数 の 関 係 の よ う な 物 理 的 な 意 味 は わ か っ
て い な い 。 Pettifor は Chemical Scale の 決 定 に 際 し て 、 電 気 陰 性
度 、 価 電 子 濃 度 、 原 子 サ イ ズ な ど の 各 元 素 の 持 つ 特 徴 に 注 目 し つ つ
も 、 同 族 元 素 が 類 似 し た 性 質 を 有 す る と い う Mendeleev 的 特 徴 を 重
要 視 し た と 述 べ て い る [ 3 - 9 ]。 こ の こ と か ら 、 Chemical Scale の ア イ
デ ア は 第 １ 章 で 紹 介 し た Hume-Rothery 則 に 準 拠 し て い る こ と が 想
定 さ れ る [ 3 - 1 0 ]。 Figure 3-4 に 価 電 子 濃 度 VEC (Valence Electron 
Concentration)と ポ ー リ ン グ の 電 気 陰 性 度 [ 3 - 1 1 ]、 C.N.12 原 子 半 径 [ 3 -

1 2 ]を 原 子 番 号 と Mendeleev number 順 に 並 べ た 結 果 を 示 す 。 原 子 番
号 で 並 べ た 結 果 (Fig.3-4(a))で は 各 パ ラ メ ー タ は 周 期 的 に 変 化 し て
い る の に 対 し 、 Mendeleev number 順 に 並 べ る と 各 パ ラ メ ー タ は 比
較 的 連 続 的 に 変 化 し て い る こ と が 解 る (Fig.3-4(b))。 原 子 半 径 は 連
続 的 に 減 少 、 VEC は 段 階 的 に 変 化 な ど 各 パ ラ メ ー タ の 変 化 は 様 々 で
あ る が 、 Mendeleev number は こ れ ら 3 つ の パ ラ メ ー タ の 変 化 を 総
合 的 に 捉 え て い る 。 従 っ て 、 Mendeleev number は 原 子 番 号 よ り
も 、 化 合 物 の 安 定 性 、 す な わ ち 元 素 間 の 結 合 力 を 整 理 す る 順 番 と し
て 適 し て い る と 判 断 で き る 。  
 Figure 3-5 に Miedema 法 を 用 い て 計 算 さ れ た 液 相 の 混 合 エ ン タ
ル ピ ーΔ𝐻𝐻𝐴𝐴0.5𝐵𝐵0.5

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 を 原 子 番 号 と Mendeleev number で そ れ ぞ れ 整 理 し た
結 果 を 示 す 。 各 数 値 は HEA の “Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚パ ラ メ ー タ ”と し て よ く 用 い ら
れ る Miedema 計 算 よ り 見 積 も ら れ た 「 元 素 A と Ｂ を 1:1 の 比 率 で
混 合 し た 際 の 液 相 の 混 合 エ ン タ ル ピ ーΔ𝐻𝐻𝐴𝐴0.5𝐵𝐵0.5

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 」 を 引 用 し た [ 3 - 1 3 ]。
Fig.3-5(a)に 示 し た 原 子 番 号 に よ る 整 理 で は 、Δ𝐻𝐻𝐴𝐴0.5𝐵𝐵0.5

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 は 周 期 的 に 変
化 す る が 、 Mendeleev number に 基 づ き 整 理 す る こ と で （ Fig.3-
5(b)）、Δ𝐻𝐻𝐴𝐴0.5𝐵𝐵0.5

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 の 傾 向 を Fig.3-2 の 周 期 表 上 に 示 し た 元 素 グ ル ー プ
ご と に 明 確 に 整 理 す る こ と が で き る 。 例 え ば 、 RE-MG や RE-TM の
組 合 せ で はΔ𝐻𝐻𝐴𝐴0.5𝐵𝐵0.5

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 は 負 に 非 常 に 大 き く 、 RM-RE の 組 合 せ でΔ𝐻𝐻𝐴𝐴0.5𝐵𝐵0.5
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚

は 正 に 非 常 に 大 き い こ と が 明 ら か で あ る 。 一 方 、 RE-RE や RM-RM
な ど の 同 じ グ ル ー プ の 組 み 合 わ せ で はΔ𝐻𝐻𝐴𝐴0.5𝐵𝐵0.5

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 が 0 に 近 い 値 を と っ て
い る 。 こ れ ら の こ と か ら 、 Mendeleev number を 用 い た Pettifor 型
結 晶 構 造 マ ッ プ は 二 元 素 間 相 互 作 用 を 明 瞭 に 視 覚 化 で き る こ と が わ
か る 。 こ の 結 果 を 踏 ま え て 、 本 研 究 で は Mendeleeev number を 二
元 系 状 態 図 情 報 の 整 理 に 適 応 す る こ と を 考 え た 。 先 述 し た 二 元 系 状



45 
第 3 章 

態 図 よ り 得 た 3 つ の パ ラ メ ー タ を Pettifor マ ッ プ の フ ォ ー マ ッ ト 上
に プ ロ ッ ト し 、 二 元 一 次 固 溶 体 の 溶 媒 と 溶 質 の 関 係 性 を 示 し た マ ッ
プ を 作 成 し た 。 以 降 、 こ れ を 拡 張 Pettifor マ ッ プ と 表 記 す る 。  

3-2-3 実 験 方 法  
 拡 張 Pettifor マ ッ プ の 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 相 構 成 予 測 に 対 す る
有 効 性 を 評 価 す る た め に 、 Table 3-1 に 示 し た 組 み 合 わ せ の 合 金 を
ア ー ク 溶 解 に よ っ て 作 製 し た 。 各 元 素 の 組 成 比 率 は い ず れ も 等 モ ル
で あ る 。 Series No.1 合 金 は 先 行 研 究 で 既 に 報 告 さ れ た 組 み 合 わ せ の
再 現 実 験 の た め に 作 製 さ れ 、 Series No.2 合 金 は 拡 張 Pettifor マ ッ プ
に よ り 探 索 さ れ た 組 合 せ の 合 金 で あ る 。  

ア ー ク 溶 解 は 、 原 料 を 水 冷 銅 ハ ー ス に 設 置 し 、 チ ャ ン バ ー 内 を 拡
散 ポ ン プ で 約 6.7×10- 3Pa ま で 減 圧 し た 後 、 約 6.0×104Pa の ア ル ゴ
ン 雰 囲 気 下 で 実 施 さ れ た 。 全 て の イ ン ゴ ッ ト は 少 な く と も 5 回 以 上
溶 解 し 、 Ti ゲ ッ タ ー の 溶 解 を ４ 回 の 溶 融 す る ご と に 実 施 し た 。  

こ れ ら 溶 解 し た イ ン ゴ ッ ト を 、 切 断 後 樹 脂 に 包 埋 し た の ち 、 SiC
耐 水 研 磨 紙 で 粗 研 磨 し 、 ア ル ミ ナ 混 濁 液 及 び コ ロ イ ダ ル シ リ カ で 鏡
面 仕 上 げ を 行 っ た 。 そ の 後 、 FE-EPMA（ JEOL、 JXA-8530F 加 速 電
圧 15kV、 電 流 値 ≈ 3.0×10 - 8A） に よ る 組 成 分 析 と 組 織 観 察 を 行 っ
た 。 本 論 文 に お け る 相 組 成 (Phase composition)と は 少 な く と も
1μ m 以 上 の サ イ ズ を 有 す る 相 に 対 し て 実 施 し た 複 数 の 点 分 析 の 結
果 を 平 均 化 し た 結 果 で あ り 、 合 金 組 成  (Alloy composition)と は 相
組 成 を 決 定 し た 観 察 領 域 を 十 分 に カ バ ー す る よ う な 大 き な サ イ ズ の
プ ロ ー ブ 径 (直 径 50μ m)で 分 析 し た 結 果 で あ る 。 合 金 の 結 晶 構 造 を
同 定 す る た め 、 SiC 紙 で 少 な く と も #1000 ま で 研 磨 し た バ ル ク 形 状
の サ ン プ ル を 用 い 、 室 温 で XRD 測 定 を 実 施 し た 。 XRD 測 定 は 、 2
種 類 の 異 な る 装 置 を 使 い 分 け て 実 施 し た 。 2 種 類 の 装 置 の 構 成 の 違
い を Table 3-2 に 示 す ( 注 )。 ど ち ら の XRD 測 定 の 結 果 も 同 じ ソ フ ト
ウ ェ ア  “HighScore Plus” (Panalytical)を 用 い て 解 析 し た 。  

 

 

(注 )  ヨ ハ ン ソ ン ミ ラ ー を 装 着 し た 装 置 は プ ロ フ ァ イ ル か ら 光 学 的 に Cu-Kα2 線 が
除 去 さ れ る た め 、 類 似 し た 結 晶 構 造 を 有 す る 合 金 の 相 構 成 の 決 定 に 向 い て い る 。
一 方 、 発 散 ス リ ッ ト を 装 着 し た 装 置 は バ ッ ク グ ラ ウ ン ド の 統 計 変 動 を 抑 え ら れ る
た め 、 基 本 格 子 反 射 よ り ピ ー ク 強 度 が 低 く な る 規 則 化 反 射 の 判 別 に 向 い て い る 。  
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3-3 研究結果および考察  
3-3-1 拡 張 Pettifor マ ッ プ の 全 体 像  

 Figure 3-6 に 作 成 し た 拡 張 Pettifor マ ッ プ の 全 体 像 を 示 し た 。 マ
ッ プ の 縦 軸 は 溶 媒 元 素 A、 横 軸 は 溶 質 元 素 B で あ り 、 こ れ ら は
Mendeleev number 順 に ソ ー ト さ れ て い る (Fig.3-2)。 各 マ ス 内 の 記
号 で 連 続 固 溶 体 形 成 の 阻 害 要 因 を 表 し て お り 、 マ ス の 色 と そ の 濃 淡
が 一 次 固 溶 体 の 結 晶 構 造 と 最 大 固 溶 限 を 表 し て い る 。 こ の 図 を 元 素
の カ テ ゴ リ に 注 目 す る と (Fig.3-2)、 RE-MG や RE-TM の 組 合 せ で
は そ の 多 く が Intermediate-type の 状 態 図 、 RM-RE の 組 合 せ で は
Two P.S.S.-type の 状 態 図 と な っ て お り 、 さ ら に 固 溶 限 が ほ と ん ど
な い こ と か ら 、 こ れ ら の 組 み 合 わ せ で は 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 形 成
は 期 待 で き な い 。 反 対 に 、 RM-RM や TM-TM な ど の 同 じ カ テ ゴ リ
の 組 み 合 せ た 際 に は 、 TM 同 士 に は 濃 い 赤 、 RM 同 士 に は 濃 い 青 で
塗 ら れ た 領 域 が あ り 、 強 い 連 続 固 溶 体 形 成 傾 向 が 確 認 で き る 。 ま
た 、 (溶 媒 ,溶 質 ) = (RM,TM)、 (TM,RM)に は 薄 く 色 が 塗 ら れ た 領 域
が 集 中 し て お り 、 こ れ ら は そ れ ぞ れ の 溶 媒 に 20at.%以 上 の 固 溶 を 示
す 傾 向 が あ る こ と が 読 み 取 れ る 。 よ っ て 、 同 じ カ テ ゴ リ の 組 み 合 わ
せ 、 も し く は RM-TM の 組 み 合 わ せ を 用 い る こ と で 、 多 元 系 高 濃 度
固 溶 体 の 形 成 が 期 待 で き る 。 こ の 色 が 塗 ら れ た 領 域 や 固 溶 限 の ほ と
ん ど 有 し な い 組 み 合 せ の 領 域 を Fig.3-4(b)で 示 し たΔ𝐻𝐻𝐴𝐴0.5𝐵𝐵0.5

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 の マ ッ プ
と 見 比 べ る と 、 非 常 に よ く 合 致 し て い る 。 し か し 、 例 え ば 、 Fig.3-5
の RF-RF の 組 み 合 せ を 見 る と 、 概 ね 濃 い 青 で 塗 ら れ て い る が 、 そ
の 一 部 は 化 合 物 形 成 傾 向 に あ り 、 固 溶 限 が ほ と ん ど な い 組 合 せ が あ
る こ と が わ か る 。 こ の よ う な 同 じ カ テ ゴ リ で あ っ て も 固 溶 限 を ほ と
ん ど 持 た な い 例 外 的 組 み 合 せ は TM-TM に も RE-RE に も 存 在 し て
い る 。 Fig.3-4(b)の マ ッ プ か ら こ の よ う な 描 像 を 読 み 取 る た め に は
Δ𝐻𝐻𝐴𝐴0.5𝐵𝐵0.5

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 の 閾 値 を 考 え る 必 要 が あ る が 、 6 0C2 の 組 み 合 わ せ 全 て を 満 足
す る 物 理 的 意 味 を 有 し た 閾 値 の 決 定 は 難 し い だ ろ う 。 一 方 、 拡 張
Pettifor マ ッ プ で は 実 験 事 実 の 情 報 か ら 視 覚 的 に 各 種 一 次 固 溶 体 を
評 価 す る こ と が で き る 。 従 っ て 、 本 研 究 の 拡 張 Pettifor マ ッ プ を 用
い る こ と で 、 分 厚 い 状 態 図 集 を 確 認 せ ず と も 、 二 元 系 の 一 次 固 溶 体
に 係 る 膨 大 な 情 報 の 視 覚 的 な 評 価 (Phase diagram inspection)が 可 能
と な っ た と い え る 。  
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3-3-2 拡 張 Pettifor マ ッ プ を 用 い た 既 報 合 金 の 相 安 定 性 解 釈  
本 節 で は 、 拡 張 Pettifor マ ッ プ を 用 い て 既 報 の 五 元 系 等 モ ル 合 金

の 相 構 成 を 解 釈 す る こ と で 、 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 を 形 成 す る た め の
成 分 元 素 の 組 み 合 わ せ 条 件 を 明 確 化 す る こ と を 試 み る 。 2020 年 ま
で に 溶 解 法 で 作 製 さ れ た 五 元 系 等 モ ル 合 金 as-cast 69 種 を 対 象 と し
た 。 各 合 金 の 相 構 成 の 詳 細 は Table 3-3 に ま と め た 。 ハ イ エ ン ト ロ
ピ ー 合 金 研 究 の 黎 明 期 に 当 た る 2004~2017 年 ま で に 報 告 さ れ た 単
相 合 金 の 文 献 情 報 は 文 献 [3-13~18]で 紹 介 さ れ た も の を 用 い た 。 一
方 、 2018~2020 年 に 報 告 さ れ た 最 新 の 文 献 情 報 に 関 し て は 、 論 文 デ
ー タ ベ ー ス [3-19]を 用 い て 、 論 文 タ イ ト ル に 「 Novel」・「 Phase」・
「 structur」・「 Microstructur」・「 Effect」・「 Addition」・
「 Stability」・「 Single」・「 Equiatomic」 を 含 む も の を 検 索 し た 。 そ
の 後 、 ヒ ッ ト し た 文 献 の 中 か ら タ イ ト ル に 「 cladding」・
「 coating」・「 film」・「 manufacturing」・「 selective laser melting」・
「 powder」・「 milling」・「 joint」・「 spray」・「 mechanical alloying」・
「 bubble」・「 wire」・「 SPS」・「 oxidation」・「 sintering」・
「 irradiation」 の よ う な 溶 解 法 以 外 の 作 製 法 を 示 唆 す る ワ ー ド を 含
ん だ 文 献 を 除 外 し た 。 こ れ ら の 文 献 か ら 「 五 元 系 等 モ ル 組 成 」 か つ
「 溶 解 法 で 作 製 さ れ た 」 合 金 の 相 構 成 デ ー タ を ま と め た も の が
Table 3-3 で あ る 。  

先 に 議 論 し た よ う に 、 Phase diagram inspection 法 の ア イ デ ア で
は 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 A2 0B2 0C2 0D2 0E2 0-𝛼𝛼は 「 B、 C、 D 及 び E を そ
れ ぞ れ 20at.%固 溶 し た A の 一 次 固 溶 体𝛼𝛼」 と 見 な す こ と が で き る 。
従 っ て 、 二 元 一 次 固 溶 体 に お け る 溶 質 の 最 大 固 溶 量 が 重 要 な フ ァ ク
タ ー と な る こ と が 期 待 さ れ る 。 そ こ で 、 各 二 元 一 次 固 溶 体 に お け る
最 大 固 溶 量 に 得 点 を つ け る こ と で 、 二 元 一 次 固 溶 体 と 多 元 系 合 金 に
お け る 相 構 成 の 関 係 の 明 確 化 を 試 み た 。  

得 点 の つ け 方 に 関 し て 、 CoCrCuFeNi 五 元 系 等 モ ル 合 金 を 例 に 説
明 す る (Figure 3-7)。 ま ず は 、 (1) Fig.3-6 か ら 該 当 す る 構 成 元 素 の
組 合 せ の マ ッ プ を 抽 出 す る 。 次 に 、 (2)抽 出 し た マ ッ プ 内 に 一 次 固
溶 体 の 最 大 固 溶 量 の 情 報 を 視 覚 化 す る 。 そ の 後 、 (3)視 覚 化 さ れ た
各 成 分 組 の 最 大 固 溶 量 M に 対 し て 得 点 を 与 え る 。 本 研 究 で は 、 得
点 を M が 20at.%以 上 で +1 点 、 M が 20at.%未 満 、 10at.%以 上 で ０



48 
第 3 章 

点 、 M が 10at.%未 満 で -1 点 と 定 義 し た 。 そ し て 、 (4)与 え た 得 点 を
結 晶 構 造 ご と に 合 算 し 、 そ れ ぞ れ を 五 元 系 サ ブ シ ス テ ム に お け る 二
元 一 次 固 溶 体 の 総 数  20 で 除 し た 。 最 終 的 に 、 (5) fcc、 bcc、 hcp の
中 で 最 も 点 数 が 高 い も の を そ の 組 み 合 わ せ の 得 点 と し た 。 例 え ば 、
CoCrCuFeNi の 組 合 せ で は 、 fcc、 bcc、 hcp そ れ ぞ れ の 得 点 は 、
0.35、 0.15、 0.0 と な り 、 fcc-0.35 が 組 合 せ と し て の 得 点 と な る 。 与
え た 得 点 は 溶 質 を 多 量 に 固 溶 可 能 な 一 次 固 溶 体 の 割 合 と 捉 え る こ と
が で き 、 得 点 が 1.0 に 近 い ほ ど 対 応 す る 結 晶 構 造 の 固 溶 体 が 多 元 系
で 安 定 的 に 存 在 す る こ と が 期 待 さ れ る 。  

Figure 3-8(a)に 既 報 の As-cast 五 元 系 等 モ ル 合 金  69 種 の 相 構 成
の 報 告 と Fig.3-7 の プ ロ セ ス で 決 定 し た 得 点 の 関 係 を ま と め た 。 本
研 究 で 提 案 し た 「 二 元 一 次 固 溶 体 の 結 晶 構 造 と 最 大 固 溶 量 の パ ラ メ
ー タ 」 を RM-TM や RF-MG な ど の で き る だ け 多 く の 元 素 の 組 み 合
わ せ に 対 応 さ せ る た め に 、 パ ラ メ ー タ を 取 得 す る 温 度 条 件 を 定 め な
か っ た 。 そ の た め 、 抜 粋 し た 拡 張 Pettifor マ ッ プ か ら 得 ら れ る 結 果
は 、 五 元 系 等 モ ル で 組 み 合 わ せ た 際 に 高 温 で 固 溶 体 単 相 が 得 ら れ る
組 み 合 わ せ 候 補 を 示 す こ と に な り 、 中 低 温 で の 固 溶 体 単 相 形 成 ま で
は 保 証 し な い 。 Fig. 3-8 の 検 討 で は 、 様 々 な 元 素 の 組 み 合 わ せ か ら
成 る 既 報 合 金 に 関 し て 統 一 的 な 評 価 を 行 う た め に 、 最 も 高 温 に お け
る 相 構 成 の 情 報 が 得 ら れ や す い As-cast 合 金 の 結 果 に 注 目 し 、 整 理
し た 。 Fig. 3-8(a)よ り ス コ ア ： 0.6~0.7 に 複 相 合 金 と 単 相 合 金 の 境
界 が あ る よ う に 読 み 取 れ る が 、 ス コ ア ： 0.6 未 満 の 低 い 得 点 で も 固
溶 体 単 相 合 金 が い く つ か 報 告 さ れ て い る 。 本 研 究 で は こ れ ら 低 ス コ
ア で 単 相 報 告 の あ る 合 金 に 関 し て よ り 詳 細 な 検 討 を 行 っ た 。 こ れ ら
低 ス コ ア の 合 金 は 、 大 き く TM 基 合 金 (Table 3-1 Series No.1 合 金 )
と RE 基 hcp 合 金 (DyGdHoTbY、 DyGdLuTbY、 DyGdLuTbY) [ 3 -

2 0 , 2 1 ]に 二 分 で き る 。 前 者 に つ い て は 再 現 実 験 を 行 い 、 そ の 相 構 成 を
確 か め た 。 一 方 、 後 者 に つ い て は そ の 解 釈 法 に つ い て 再 考 し た 。  

Figure 3-9 に 、 #1~#4 合 金 の 組 織 と ”Panalytical X’pert PRO 
MPD”で 測 定 し た XRD プ ロ フ ァ イ ル を 示 す 。 各 合 金 の 分 析 組 成 は
Table 3-4 に ま と め て あ る 。 Fig.3-9 (a)の 光 学 顕 微 鏡 像 か ら 明 ら か
な よ う に 、 #1 合 金 の 組 織 は Ag-rich な Region 1 と Ag-lean な
Region 2 の 二 つ の 領 域 か ら 構 成 さ れ る 。 ま た 、 そ れ ぞ れ の 領 域 の 内
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部 に は 、 主 と し て Ag か ら 構 成 さ れ る “A”・ “E”相 と 主 と し て Co、
Fe、 Ni か ら 構 成 さ れ る “B”・ “C”相 が 存 在 す る 。 Ag-Co、 Ag-Fe 及 び
Ag-Ni の 二 元 系 状 態 図 で は 液 相 で 強 力 な 二 相 分 離 が 生 じ る た め [ 3 -

3 ]、 #1 合 金 が Region 1 と Region 2 の 二 つ の 領 域 か ら 構 成 さ れ る の
は 、 原 料 の 溶 け 残 り や 溶 解 不 足 で は な く 、 溶 湯 内 で の 液 相 二 相 分 離
に よ る も の と 考 え ら れ る 。 #2、 #3 及 び #4 合 金 で は 反 射 電 子 像 か ら
複 数 の 相 の 存 在 を 示 す 組 成 コ ン ト ラ ス ト が 観 察 さ れ （ Fig.3-9 
(d)(e)(f)）、 XRD プ ロ フ ァ イ ル で も fcc、 hcp、 及 び hcp で は な い
様 々 な ピ ー ク が 存 在 す る こ と が わ か る （ Fig.3-9 (g)）。 Figure 3-10
に #5~8 合 金 の 反 射 電 子 像 、 (f)”Panalytical X’pert PRO MPD”で 測
定 し た XRD プ ロ フ ァ イ ル と (g) ”Rigaku Smart-lab”で 測 定 し た プ ロ
フ ァ イ ル を 示 す 。 Fig.3-10 (g)か ら 明 ら か な よ う に 、 #6・ #7 合 金 で
は fcc 構 造 の ピ ー ク が ス プ リ ッ ト し て お り 、 組 成 分 析 の 結 果 か ら
(Table 3-4)、 Cu が 濃 化 し た “B”相 と Cu が 欠 乏 し た “A”相 の 二 つ の
fcc 相 か ら な る こ と わ か っ た 。 #5 合 金 で は 、 XRD の 結 果 は 単 一 の
fcc ピ ー ク の み で あ っ た が  (Fig.3-10(g))、 組 織 観 察 の 結 果 (Fig.3-
10(a))よ り 明 確 な よ う に 、 母 相 “A”と 明 確 に 組 成 コ ン ト ラ ス ト の 異
な る Cu-rich な “B”相 が 存 在 し て い る こ と が わ か っ た 。 #5 合 金 の fcc
相 ピ ー ク に ス プ リ ッ ト が 確 認 さ れ な か っ た の は “B”相 の 体 積 率 が 小
さ い こ と に よ る と 考 え ら れ る 。 #8 合 金 で は 原 子 配 列 が ラ ン ダ ム な
bcc 固 溶 体 相 で は な く 、 そ れ の 規 則 相 で あ る B2 相 の (100)規 則 格 子
反 射 ｛ ~30°｝ が 確 認 さ れ た (Fig.3-10(f))。 ま た 、 Fig.3-10(e)か ら
も 明 ら か な よ う に 、 合 金 組 織 内 に 微 細 な 複 相 組 織 も 確 認 さ れ て い
る 。 こ れ ら Fig.3-9・ 3-10 の 結 果 か ら 、 Series No.1 合 金 の い ず れ も
固 溶 体 単 相 合 金 で な い こ と が 確 か め ら れ た 。  

次 に 、 RE 基 合 金 (DyGdHoTbY、 DyGdLuTbY、 DyGdLuTbY)に
つ い て 解 釈 す る 。 こ れ ら 3 種 の 合 金 は XRD と 組 織 観 察 を 併 用 し た
研 究 に よ り 、 hcp 固 溶 体 単 相 に な る こ と が 確 認 さ れ て い る [ 3 - 2 0 , 2 1 ]。
し か し な が ら 、 現 状 の 拡 張 Pettifor マ ッ プ に 基 づ く ス コ ア 計 算 で
は 、 こ れ ら 合 金 は い ず れ も bcc と し て 評 価 さ れ 、 実 験 結 果 と 大 き な
乖 離 が あ る (Table 3-2)。 Figure 3-11(a)に Fig.3-6 か ら RE-RE の 組
合 せ の み 抽 出 し た マ ッ プ と 、 各 純 金 属 の 結 晶 構 造 を 示 し た 。 Lu~Ho
は hcp 構 造 を 安 定 構 造 に 有 し 、 互 い に hcp の 連 続 固 溶 体 を 形 成 す
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る 。 一 方 、 Dy~Sm は 低 温 で は hcp が 安 定 だ が 高 温 で は bcc が 安 定
で あ り 、 こ ち ら も 互 い に 連 続 固 溶 体 を 形 成 す る 。 Lu~Ho と Dy~Sm
を 組 み 合 わ せ た 場 合 、 Lu~Ho の hcp 相 と Dy~Sm の 低 温 hcp 相 が
連 続 固 溶 体 を 形 成 す る 。 3-2-1 節 に も 述 べ た よ う に 、 本 研 究 で は パ
ラ メ ー タ を 取 得 す る 際 に 高 温 で 安 定 な 二 元 一 次 固 溶 体 の 相 領 域 に 注
目 し て い る 。 そ の た め 、 Lu~Ho を 溶 媒 と し て み た 際 に は hcp 相 の
安 定 性 を 評 価 す る こ と と な り 、 Dy~Sm を 溶 媒 と し て み た 際 に は bcc
相 の 安 定 性 を 評 価 す る こ と に な る 。 そ の た め 、 描 画 さ れ る マ ッ プ は
溶 媒 の 取 り 方 に よ っ て 評 価 さ れ る 一 次 固 溶 体 が 異 な っ て し ま う 。 そ
こ で 、 RE に お け る hcp の 安 定 性 に つ い て 統 一 的 な 評 価 を 行 う た
め 、 RE の 低 温 で 安 定 な 二 元 系 一 次 固 溶 体 の 最 大 固 溶 量 と 結 晶 構 造
を に 再 プ ロ ッ ト し た (Figure 3-11(b))。 Fig. 3-11(b)で は Lu~Ho と
Dy~Sm の 組 み 合 わ せ で hcp 連 続 固 溶 体 が 形 成 す る こ と が よ り 明 確
に 示 さ れ て お り 、 既 報 の 三 種 の RE 合 金 は い ず れ も hcp 領 域 に あ
り 、 Fig. 3-11(b)を 基 に 再 計 算 し た ス コ ア は hcp:1. 0 と な る 。 こ の
よ う な 二 元 系 状 態 図 の 描 像 か ら 解 釈 す る と 、 DyGdHoTbY、
DyGdLuTbY、 DyGdLuTbY 合 金 [ 3 - 2 0 , 2 1 ]  も 高 温 で は bcc 単 相 と な る
こ と が 想 定 さ れ る が 、 残 念 な こ と に 、 こ れ ら 合 金 に 熱 処 理 を 施 し た
報 告 は 未 だ な い 。 RE 基 合 金 の 相 構 成 や RE-RE 領 域 の 拡 張 Pettifor
マ ッ プ の 表 記 に つ い て は よ り 詳 細 に 検 討 す る 必 要 で あ る 。 本 章 で は
RE 基 合 金 の ス コ ア に 関 し て は 実 験 結 果 と 合 致 性 の 高 い こ ち ら を 採
用 し た 。 な お 、 DyGdHoTbY 合 金 は hcp 相 の 規 則 化 し た D01 9 相 単
相 の 報 告 例 も あ る た め [ 3 - 2 2 ]、 相 反 報 告 の ま ま と し た 。  

再 現 実 験 の 結 果 お よ び 、 RE 基 合 金 の 再 評 価 を 受 け 、 修 正 し た ス
コ ア の 結 果 を Fig.3-8(b)に ま と め た 。 修 正 前 (Fig.3-8(a))と 比 べ て 、
ス コ ア :0.6~0.7 が 固 溶 体 単 相 合 金 と 複 相 ・ 化 合 物 合 金 の 境 界 と な り
得 る こ と が 明 確 と な っ た 。 既 報 合 金 69 種 の う ち 、 ス コ ア 0.6 未 満
の 合 金 は 41 種 類 で あ り 、 ス コ ア 0.6 以 上 の 複 相 合 金 は 8 種 に 限 ら
れ る 。 言 い 換 え れ ば 、 拡 張 Pettifor マ ッ プ は 、 69 種 の 候 補 を 28 種
に ま で ス ク リ ー ニ ン グ 可 能 で あ る こ と に な る 。 さ ら に 、 重 要 な こ と
は 、 単 相 報 告 の あ る 20 種 は い ず れ も 28 種 の 候 補 に 含 ま れ て い る と
い う こ と で あ る 。  
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次 に 、 高 濃 度 固 溶 体 単 相 報 告 の あ る 20 種 に 注 目 す る 。 Figure 3-
12 に 単 相 報 告 の あ る 五 元 系 等 モ ル 合 金 の 各 マ ッ プ を 、 Figure 3-13
に ス コ ア :0.6 以 上 で 複 相 報 告 の あ る 五 元 系 等 モ ル 合 金 の 各 マ ッ プ を
示 し た 。 各 マ ッ プ に は 採 択 し た ス コ ア を 併 記 し て あ る 。 Fig.3-12 よ
り 、 固 溶 体 単 相 を 形 成 す る 組 み 合 わ せ の マ ッ プ に は 大 き く 2 つ の 傾
向 が 確 認 さ れ る 。 Fig.3-12(a)-(i)で は 、 抽 出 し た マ ッ プ の 5×5 の マ
ス の ほ と ん ど が 濃 色 で 塗 ら れ て い る 、 す な わ ち 五 つ の 元 素 す べ て が
連 続 固 溶 体 形 成 傾 向 に あ り 、 各 構 成 元 素 の い ず れ の 一 次 固 溶 体 と
も 、 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 は 連 続 固 溶 体 を 形 成 し て い る こ と が 想 定 さ
れ る 。 一 方 、 Fig.3-12(j)-(t)で は 、 マ ッ プ 中 に 紫 枠 で 囲 っ た 4×4 の
マ ス が 濃 色 で 塗 ら れ て い る 傾 向 に あ る 。 Fig.3-12(k)を 例 に と る と 、
Mo、 Nb、 Ti 及 び V に は こ れ ら 四 元 素 間 い ず れ も 強 い bcc 連 続 固 溶
体 形 成 傾 向 が あ る 。 第 五 元 素 の Al を 見 る と 、 Al を 溶 媒 と し て み た
際 に は 他 の 四 元 素 は ほ と ん ど 固 溶 し な い が 、 他 の 四 元 素 を 溶 媒 と し
て み た と き 、 Al は そ れ ぞ れ の 一 次 固 溶 体 に 20at.%以 上 の 固 溶 が 可
能 で あ る 。 こ れ ら の こ と か ら 、 既 報 の 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 単 相 合 金
の 構 成 元 素 の 組 み 合 わ せ は 、「 少 な く と も 4 元 素 の 一 次 固 溶 体 で 連
続 固 溶 形 成 傾 向  ＋  残 り １ 元 素 が 他 の 一 次 固 溶 体 そ れ ぞ れ に 20at.%
以 上 固 溶 す る 傾 向 」 特 徴 を も つ こ と が 明 ら か と な っ た 。 Fig. 3-13 に
示 し た 高 ス コ ア の 複 相 合 金 に も 上 述 の 条 件 を 満 た す も の が あ る た
め 、 こ の 条 件 は 必 要 か つ 十 分 な 条 件 で は な い が 、 2020 年 ま で に 報
告 さ れ た 主 要 な 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 合 金 が 全 て 「 拡 張 Pettifor マ ッ
プ 」 で 解 釈 可 能 な 範 疇 、 す な わ ち サ ブ シ ス テ ム 二 元 系 一 次 固 溶 体 の
溶 媒 と 溶 質 の 関 係 性 で 解 釈 可 能 で あ る こ と は 式  (16)の ア イ デ ア を
支 持 す る 。 従 っ て 、 本 研 究 で 提 案 し た 二 元 一 次 固 溶 体 の 結 晶 構 造 と
そ の 最 大 固 溶 量 の パ ラ メ ー タ 、 及 び そ れ を 視 覚 的 に わ か り や す く ま
と め た 拡 張 Pettifor マ ッ プ は 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 成 分 元 素 候 補 ス
ク リ ー ニ ン グ 指 標 と し て 有 用 性 が 期 待 さ れ る 。  
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3-3-3 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 を 形 成 す る 組 み 合 せ  
 本 節 で は 、 3-3-2 節 の 既 報 合 金 の 相 構 成 解 釈 か ら 得 ら れ た 知 見
「 少 な く と も 4 元 素 の 一 次 固 溶 体 で 連 続 固 溶 形 成 傾 向  ＋  残 り １ 元
素 が 他 の 一 次 固 溶 体 そ れ ぞ れ に 20at.%以 上 固 溶 す る 傾 向 」 に 基 づ
き 、 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 の 状 態 図 的 本 質 に つ い て 考 察 す る 。  
 こ こ で 、 本 章 の 基 本 と な る 式 (16)の ア イ デ ア と 、「 拡 張 Pettifor
マ ッ プ 」 の ベ ー ス と な る Phase diagram inspection 法 に つ い て 立 ち
返 る 。 式 (16)は エ ン ド メ ン バ ー 項 と 二 元 素 間 相 互 作 用ΔHmix項 の 二 項
か ら 成 る 。 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 安 定 性 を 考 え る 上 で は 、 各 項 個 別
の 評 価 で は な く 、 総 合 し た 評 価 が 必 要 で あ る こ と か ら 、 本 研 究 で は
二 元 一 次 固 溶 体 の 相 領 域 に 注 目 し た （ 3-2-1 節 ）。 ま た 、 第 1 章 で 述
べ た よ う に 、 二 元 系 状 態 図 を 用 い た Phase diagram inspection 法
は 、 二 元 系 の 相 領 域 を 多 元 系 状 態 図 に 向 け て 線 形 的 に 外 挿 す る こ と
に 対 応 す る 。 3-3-2 節 で 既 報 の 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 が 「 拡 張
Pettifor マ ッ プ 」 で 解 釈 が で き た 結 果 は 、 既 報 の 五 元 系 等 モ ル 固 溶
体 は い ず れ も 、 同 じ 結 晶 構 造 を 持 つ 構 成 元 素 の 一 次 固 溶 体 に 他 の 成
分 元 素 が 大 量 に 固 溶 し た 一 次 固 溶 体 で あ る と い え る 。 従 っ て 、 こ れ
ら の 合 金 を 状 態 図 的 に 表 記 す る と 、 Figure 3-14(a) (b)の よ う に 記 述
で き る 。 Fig.3-14 は 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 A2 0B2 0C2 0D2 0E2 0-𝛼𝛼と そ の 構
成 元 素 の 一 次 固 溶 体 と の 関 係 性 を 状 態 図 的 に 表 現 し た も の で あ る 。
Fig.3-12(a)-(i)の よ う に 、 5 つ 成 分 元 素 い ず れ も 連 続 固 溶 体 形 成 傾
向 に あ る 場 合 、 四 元 系 等 モ ル 固 溶 体 (A,B,C,D)と 第 五 元 素 E の 擬 二
元 系 状 態 図 は Fig.3-14(a)の よ う に な り 、 等 モ ル (A,B,C,D,E)固 溶 体
α は (A,B,C,D)-20at.%E と し て 表 現 で き る 。 Fig.3-12(j)-(t)の よ う
な 、「 連 続 固 溶 体 形 成 元 素 4 つ と そ れ に 20at.%以 上 固 溶 可 能 な 元 素
1 つ の 組 み 合 わ せ 」 も Fig.3-14(b)の よ う に 解 釈 で き る 。 す な わ ち 、
元 素 E は 等 モ ル (A,B,C,D)固 溶 体 と 連 続 固 溶 体 を 形 成 し な い が
20at.%程 度 は 固 溶 で き る た め 、 元 素 A~E を 等 モ ル で 混 合 し た 場 合
に 固 溶 体 単 相 と し て 存 在 で き る 状 態 図 が 描 け る 。 従 っ て 、 3-3-2 節
で 見 い だ さ れ た 「 20at.%」 と い う 閾 値 に は 、 連 続 固 溶 体 を 形 成 で き
な い 異 種 な 第 五 元 素 が 他 の 四 元 素 と 等 モ ル 五 元 系 固 溶 体 を 形 成 す る
た め に 必 要 な 最 大 固 溶 量 と い う 状 態 図 的 意 味 が あ る こ と が わ か る 。
こ の よ う に 、 連 続 固 溶 体 形 成 元 素 の 数 と そ れ に 固 溶 す る 異 種 元 素 の
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関 係 性 を 考 え る と 、 先 行 研 究 で は 未 だ 報 告 は な い が 、 Fig.3-14(c)の
よ う な 状 態 図 が 描 け る 組 み 合 わ せ も 提 案 さ れ る 。 Fig.3-14(c)は A、
B、 C の 三 元 素 が 三 元 系 等 モ ル 固 溶 体 (A,B,C)を 形 成 す る 。 第 四 元 素
D と 第 五 元 素 E は こ れ ら と 連 続 固 溶 体 を 形 成 し な い 異 種 元 素 で あ る
が 、 こ れ ら が そ れ ぞ れ の 一 次 固 溶 体 に 40at.%の 固 溶 が 可 能 な 場 合 、
(A,B,C)-20at.%D-20at.%E の よ う な 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 単 相 が 形 成
可 能 に な る 。 こ れ ら Fig.3-14(a)-(c)の よ う な 状 態 図 を 描 け る 五 元 素
の 組 合 せ に 関 し て は 、「 拡 張 Pettifor マ ッ プ 」 を 用 い て 探 索 が 可 能
で あ る 。 以 降 、 5 つ の 構 成 元 素 組 に お け る 連 続 固 溶 体 形 成 元 素 数 に
注 目 し 、 Fig.3-14(a)に 該 当 す る 組 合 せ を “5”型 、 Fig.3-14(b)を “4+1”
型 、 Fig.3-14(c)を “3+2”型 と 呼 称 す る 。  
 “5”型 、 “4+1”型 、 及 び “3+2”型 は い ず れ も 一 次 固 溶 体 相 を 起 源 と
し た 固 溶 体 で あ る た め 、 い ず れ も 「 拡 張 Pettifor マ ッ プ 」 を 用 い て
解 釈 可 能 な 範 疇 で あ っ た 。 し か し 、 特 定 の 組 成 範 囲 で 準 安 定 な 固 溶
体 相 のΔ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚項 が 強 力 に 働 い た 場 合 や 、 三 元 素 間 以 上 の 相 互 作 用
𝐺𝐺𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒が 無 視 で き な い ほ ど 非 常 に 大 き い 場 合 、 二 元 系 状 態 図 の 情 報
か ら 予 測 で き な い よ う な 高 濃 度 固 溶 体 が 形 成 す る 場 合 が あ る 。 非 等
モ ル 組 成 の 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 と し て 、 Ir2 6Mo2 0Rh2 2 . 5Ru2 0W1 1 . 5 合 金
や Al2 0Li2 0Mg1 0Sc2 0Ti3 0 合 金 が 知 ら れ て い る [ 3 - 2 3 , 2 4 ]。 Figure 3-15(a)
に Ir2 6Mo2 0Rh2 2 . 5Ru2 0W1 1 . 5 合 金 の 拡 張 Pettifor マ ッ プ を 示 し た 。 こ
の 合 金 は hcp 単 相 と し て 報 告 さ れ て い る が [ 3 - 2 3 ]、 一 次 固 溶 体 に 注 目
し た 際 に は hcp 元 素 は Ru し か な く 、 ス コ ア を 算 出 す る と fcc： 0.25
と な る た め 拡 張 Pettifor マ ッ プ で は 解 釈 で き な い 。 し か し 、 こ れ ら
組 合 せ の 二 元 系 状 態 図 を 確 認 す る と 、 X-Z (X=Mo or W)、 (Z=Ir or 
Rh)の 組 み 合 わ せ で 中 間 hcp 固 溶 体 相 の 形 成 が 確 認 さ れ て お り [ 3 - 3 ]、
こ れ を マ ッ プ に 反 映 す る と Fig. 3-15(b)の よ う に な る 。 従 っ て 、 こ
の 固 溶 体 は Ru 一 次 固 溶 体 ベ ー ス と 、 (Mo,W)(Ir,Rh)-hcp 中 間 相 ベ
ー ス の ど ち ら と も 解 釈 す る こ と が 可 能 で あ る 。 こ の 合 金 に 関 し て は
A 頂 点 を Ru、 (B,C)頂 点 を (Mo,W)、 (D,E)頂 点 を (Ir,Rh)と し た 擬 三
元 系 状 態 図 （ Fig.3-14(d)） が 描 け 、 Ru-80at.%{(Mo,W)0 . 5(Ir,Rh)0 . 5}
の よ う な 組 成 式 に な る 。 こ の よ う な ケ ー ス を 考 え る と 未 だ 報 告 例 は
な い が 、 Fig.3-14(e)の よ う な 一 次 固 溶 体 を 一 切 起 源 に 持 た な い 中 間
固 溶 体 相 の み か ら な る 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 が 存 在 す る 可 能 性 が あ
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る 。 Figure 3-14(c)に Al2 0Li2 0Mg1 0Sc2 0Ti3 0 合 金 の 拡 張 Pettifor マ ッ
プ を 示 し た 。 Al2 0Li2 0Mg1 0Sc2 0Ti3 0 合 金 は as-cast で fcc 単 相 、 熱 処 理
を 施 す こ と で hcp 単 相 合 金 に な る こ と が 知 ら れ て い る [ 3 - 2 4 ]。 こ ち ら
も 、 拡 張 Pettifor マ ッ プ で 評 価 し た 得 点 は bcc: 0.10 と な り 一 次 固
溶 体 か ら の 解 釈 は で き な い 。 従 っ て 、 こ の 合 金 は 三 元 素 以 上 の 混 合
エ ン タ ル ピ ー 効 果Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚に よ っ て 安 定 化 し た 、 い ず れ の サ ブ シ ス テ ム
と も 関 係 を 持 た な い 多 元 系 で 初 め て 安 定 化 す る 固 溶 体 合 金 で あ る 可
能 性 が あ る (Fig.3-14(f))。 し か し 、 こ の 合 金 の 作 製 方 法 は ボ ー ル ミ
ル を 用 い た 粉 末 冶 金 法 に 限 ら れ て お り [ 3 - 2 4 ]、 高 い エ ネ ル ギ ー を 与 え
た こ と に 起 因 す る 準 安 定 な 固 溶 体 の 可 能 性 も あ る 。 Fig.3-
14(d)(e)(f)の よ う な タ イ プ の 高 濃 度 固 溶 体 は 現 状 の 拡 張 Pettifor マ
ッ プ の 対 応 範 囲 外 と な る た め 、 拡 張 Pettifor マ ッ プ の 更 な る 拡 張 、
も し く は 別 の 探 索 手 段 を 模 索 す る 必 要 が あ る 。  
 本 節 の 検 討 に よ り 、 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 状 態 図 的 本 質 が 明 確 と
な っ た (Fig.3-14)。 Phase diagram inspection 法 を 用 い た 一 次 固 溶 体
ベ ー ス の 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 の 探 索 方 針 と し て 以 下 が 提 案 さ れ る 。  

1.  連 続 固 溶 体 形 成 傾 向 に あ る 元 素 5 つ  (“5”型 ) 
2.  連 続 固 溶 体 形 成 傾 向 に あ る 元 素 4 つ  +  

そ れ ぞ れ に 20at.%以 上 固 溶 可 能 な 元 素 1 つ  (“4+1”型 ) 
3.  連 続 固 溶 体 形 成 傾 向 に あ る 元 素 3 つ  +  

そ れ ぞ れ に 40at.%以 上 固 溶 可 能 な 元 素 2 つ  (“3+2”型 ) 

加 え て 、 本 章 で 作 成 し た 拡 張 Pettifor マ ッ プ は 、 こ の 三 つ の 条 件 を
分 厚 い 状 態 図 を 開 く こ と な し に 、 一 枚 の チ ャ ー ト だ け で 広 範 囲 の 組
み 合 わ せ を 視 覚 的 に 探 索 が 可 能 で あ る 点 に 有 用 性 が あ る 。  

 
3-3-4 拡 張 Pettifor マ ッ プ を 用 い た 新 規 多 元 系 合 金 探 索  

本 節 で は 、 前 節 で 提 案 し た 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 の 探 索 方 針 に 基 づ
き 、 拡 張 Pettifor マ ッ プ を 用 い て 新 規 の 組 み 合 わ せ を 有 す る 合 金 を
探 索 し た 結 果 を 提 示 す る 。 RM 群 、 TM 群 と Al の 全 25 種 の 元 素 を
対 象 に 、 Figure 3-16 に 示 し た マ ッ プ を 用 い て 探 索 を 行 い 、 Table 3-
1 に 示 し た Series No.2 合 金 の よ う な 組 み 合 わ せ を 見 出 し た 。 Fig.3-
15(a)は 最 大 固 溶 量 の 色 付 け 閾 値 を 20at.%と し た マ ッ プ で あ る 。 例
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え ば 、 Mo 溶 媒 に 対 す る Re や Co に 対 す る V の よ う に 、 溶 質 を 最 低
20at.%以 上 固 溶 が 可 能 な 二 元 一 次 固 溶 体 は 数 多 く 存 在 す る こ と が わ
か る 。 一 方 、 Fig.3-16(b)は 最 大 固 溶 量 の 色 付 け 閾 値 を 40at.%と し
た マ ッ プ で あ り 、 Fig.3-16(a)と 比 べ て 、 該 当 す る 二 元 一 次 固 溶 体 の
数 は 極 端 に 少 な い こ と が わ か る 。 こ の よ う に 条 件 を 満 た す 組 み 合 わ
せ 数 が 少 な い こ と が 、 こ れ ま で に “3+2”型 の 高 濃 度 固 溶 体 が 報 告 さ
れ て こ な か っ た 要 因 と 考 え ら れ る 。 Figure 3-17 に 本 研 究 で 作 製 し
た 各 Series No.2 合 金 の 拡 張 Pettifor マ ッ プ と そ の ス コ ア を 示 す 。
そ れ ぞ れ 、 #9・ #10 合 金 は “5”型 、 #11 合 金 、 及 び #15~#17 合 金 は
“4+1”型 、 12~#14 合 金 は “3+2”型 で あ る 。  

Figure 3-18 に 各 as-cast 合 金 の 反 射 電 子 像 と ”Rigaku Smart-lab”
で 測 定 し た XRD プ ロ フ ァ イ ル を 示 す 。 各 合 金 の 代 表 的 な 分 析 組 成
を Table 3-5 に ま と め た 。 表 中 の ”ID”、 及 び ”DC”は そ れ ぞ れ 、 デ ン
ド ラ イ ト コ ア 領 域 と イ ン タ ー デ ン ド ラ イ ト 領 域 の 代 表 的 な 組 成 を 示
し て い る 。 Fig.3-18(a)(d)(f)(i)に 示 し た #9、 #12、 #14、 及 び #17 合
金 の 反 射 電 子 像 か ら 、 こ れ ら の 合 金 組 織 に は 第 二 相 が 確 認 さ れ ず 、
単 相 合 金 で あ る こ と が わ か っ た 。 一 方 、 Fig.3-18(g)(h)に 示 し た
#15、 及 び #16 合 金 の 反 射 電 子 像 は 母 相 の ほ か に ID 領 域 に 明 確 な 暗
い コ ン ト ラ ス ト で 示 さ れ る 第 二 相 が 確 認 さ れ る 。 Table 3-5 に 示 し
た 組 成 分 析 結 果 か ら も わ か る 通 り 、 こ の 暗 い コ ン ト ラ ス ト で 表 さ れ
る 相 (O-rich)に は 酸 素 が 20at.%以 上 濃 化 し て い る こ と が わ か り 、 酸
化 物 、 も し く は 酸 素 を 多 量 に 固 溶 し た Ti 固 溶 体 で あ る こ と が 想 定
さ れ る 。 さ ら に 、 母 相 単 相 の 組 成 も 目 標 と す る 五 元 系 等 モ ル 組 成 に
近 い ほ ど 他 の 元 素 が よ く 混 合 し て い る こ と が わ か る 。 よ っ て 、 こ れ
ら #15、 及 び #16 合 金 も 酸 素 が 含 有 し な け れ ば 単 相 と な る と い え
る 。 Fig.3-18(j)に 示 し た XRD 結 果 と 合 わ せ て 、 #9、 #12、 #14 合 金
は fcc 固 溶 体 単 相 合 金 、 #15、 #16、 及 び #17 合 金 は bcc 固 溶 体 単 相
合 金 で あ る と 決 定 さ れ た 。 #15 合 金 の XRD プ ロ フ ァ イ ル に は bcc
構 造 以 外 の マ イ ナ ー ピ ー ク が 存 在 し て い る が 、 組 織 観 察 の 結 果 か ら
こ れ は O-rich 相 の ピ ー ク と 考 え ら れ る 。 O-rich 相 の 結 晶 構 造 に つ
い て は よ り 詳 細 な 研 究 が 必 要 で あ る 。 単 相 で あ る こ と が 確 認 さ れ た
#16・ #17 合 金 に 関 し て 、 同 様 の 系 を 取 り 扱 っ た 研 究 は 2 件 あ る 。
Kang ら は #16 合 金 と 同 じ AlCrMoTiV 合 金 の as-cast 材 の 相 構 成 を
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調 査 し 、 XRD で bcc 単 相 で あ る こ と を 確 認 し た [ 3 - 2 5 ]。 し か し 、
TEM の 回 折 図 形 か ら は マ イ ナ ー な B2 ス ポ ッ ト が 確 認 さ れ た こ と か
ら 、 こ の 合 金 は 主 相 が bcc で 、 マ イ ナ ー な B2 相 が 存 在 し て い る と
結 論 付 け て い る 。 Huang ら は こ の 合 金 の サ ブ シ ス テ ム で あ る
AlCrTiV 合 金 の 熱 分 析 を 行 い 、 bcc-B2 の 規 則 不 規 則 変 態 が 存 在 す る
こ と を 明 ら か と し 、 こ れ は Ti-Al 二 元 系 に 存 在 す る bcc-B2 変 態 に
起 因 す る こ と を 指 摘 し て い る [ 3 - 2 6 ]。 従 っ て 、 本 研 究 の #16 合 金 に マ
イ ナ ー な B2 相 が 存 在 し て い た と し て も 、 高 温 で は 消 失 し bcc 単 相
と な る 可 能 性 が 考 え ら れ る 。 Gwalani ら は Additive manufacturing
法 を 用 い て 、 #17 合 金 と 同 じ AlCrFeMoV 合 金 を 作 製 し た が 、 本 研
究 の 結 果 と 同 じ く bcc 単 相 と な る こ と を 報 告 し て い る [ 3 - 2 7 ]。 な お 、
#9、 #12、 #14、 #15 合 金 の 組 み 合 わ せ に 関 し て は 作 製 さ れ た 報 告 は
確 認 さ れ て い な い 。  

#10、 #11、 #13 合 金 は XRD の 結 果 か ら い ず れ も fcc1-fcc2 の 二 相
合 金 と な る こ と が わ か っ た (Fig.3-18)。 し か し 、 最 近 、 Thiel ら は
#10 合 金 と 同 じ 組 成 を 持 つ 等 モ ル AuCuNiPdPt 合 金 の 相 構 成 を 調 査
し 、 1100℃ で は fcc 単 相 と な り 、 800℃ で は Au-rich な fcc 相 と
Pt,Ni-rich な fcc に 分 解 す る こ と を 明 ら か に し た [ 3 - 2 8 ]。 こ の 結 果 よ
り 、 #10 合 金 の 組 み 合 わ せ は 、 拡 張 Pettifor マ ッ プ の 対 象 と す る
「 い ず れ か の 温 度 で 固 溶 体 単 相 が 得 ら れ る 候 補 」 の 範 疇 で あ る こ と
が わ か る 。 #10 合 金 が As-cast で fcc1-fcc2 の 二 相 構 成 と な っ た 要 因
に 凝 固 時 に お け る 固 相 -液 相 線 の 影 響 が 考 え ら れ る 。 Table 3-5 に 示
し た よ う に 、 #10 合 金 で は fcc1 と fcc2 で 、 Au と Pt の 濃 度 に 大 き な
差 が あ る 。 こ こ で 、 Au-Pt 二 元 系 状 態 図 を み る と 、 高 温 の 固 相 で は
Au と Pt が fcc 連 続 固 溶 体 を 形 成 す る が 、 そ の 固 相 線 の 組 成 と 液 相
線 の 温 度 低 下 に 伴 う 変 化 の 描 像 が 異 な る [ 3 - 3 ]。 Au-Pt 二 元 系 状 態 図
上 に お け る 液 相 線 は 比 較 的 な だ ら か に 変 化 す る の に 対 し 、 固 相 線 は
1200℃ ~1400℃ の 温 度 範 囲 で 急 激 に 変 化 す る 。 こ の よ う な 固 相 線 の
変 化 か ら 、 Au-Pt 系 で は 凝 固 時 に あ る 温 度 で 凝 固 す る 固 相 の 組 成 が
Pt-rich か ら Au-rich へ と 急 激 に 変 化 す る こ と が 想 定 さ れ る 。 固 相 組
成 の 急 激 な 変 化 は 疑 似 的 な 凝 固 ギ ャ ッ プ の 形 成 に 繋 が り 、 XRD や 組
織 観 察 結 果 で は Au-rich な fcc と Pt-rich な fcc の 二 相 合 金 の よ う に
見 え て し ま う だ ろ う 。 Au-Pt 合 金 の デ ン ド ラ イ ト コ ア と イ ン タ ー デ
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ン ド ラ イ ト で 極 端 に 濃 度 ギ ャ ッ プ が 生 じ て い る よ う な 凝 固 組 織 は
Doerinckel の 研 究 で 確 認 さ れ て い る  [ 3 - 2 9 ]。 こ の よ う に 考 え る と 、 同
じ く Au と Pt 濃 度 に 大 き な 差 が あ る #11、 及 び #13 合 金 に 関 し て も
同 様 の シ ナ リ オ で 、 fcc1-fcc2 の 二 相 構 成 と な っ た と 想 定 さ れ る
(Table 3-5)。 こ れ ら の 考 察 か ら 、 #10、 #11、 及 び #13 合 金 い ず れ も
As-cast の 結 果 で は 二 相 に 見 え る が 、 い ず れ か の 温 度 で 固 溶 体 単 相
が 得 ら れ る 可 能 性 が 高 い と 判 断 で き 、 拡 張 Pettifor マ ッ プ で 推 測 可
能 な 範 疇 に 収 ま っ て い る と い え る 。 As-cast の 相 構 成 で 二 つ の 固 溶
体 が 確 認 さ れ た 合 金 の 相 構 成 を 理 解 す る た め に は 、 熱 分 析 な ど を 用
い た 詳 細 な 実 験 が 必 要 で あ る 。  

Series No.2 合 金 の 結 果 を ま と め る と 、 作 製 し た 五 元 系 等 モ ル 組 成
合 金 9 つ の う ち 、 6 つ が as-cast で 単 相 合 金 (#9、 #12、 #14~#17 合
金 )と な る こ と が 確 認 さ れ た 。 特 に 、 #12、 #14 合 金 は 今 ま で に 報 告
さ れ て い な い “3+2”型 の 特 徴 を 持 つ 組 み 合 わ せ で あ り 、 Fig.3-17(b)
の よ う な マ ッ プ を 用 い て 探 索 し な け れ ば 見 つ け 出 す こ と が 困 難 な 組
み 合 わ せ で あ っ た 。 ま た 、 複 相 合 金 と な っ た #10、 #11、 及 び #13 合
金 も 二 元 系 状 態 図 の 凝 固 パ ス に 注 目 し た 考 察 か ら 、 い ず れ か の 温 度
で 固 溶 体 単 相 が 得 ら れ る こ と が 期 待 さ れ た 。 従 っ て 、 拡 張 Pettifor
マ ッ プ は 、 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 構 成 元 素 の ス ク リ ー ニ ン グ に 役 立
つ こ と が 実 証 さ れ た 。 よ り 相 構 成 の 予 測 精 度 を 向 上 さ せ る た め に
は 、 Fig.3-7 で 設 定 し た 得 点 の 換 算 法 や 、 二 元 系 状 態 図 か ら 取 得 す
る パ ラ メ ー タ を 精 緻 化 す る 必 要 が あ る 。  

 

3-4 小 括  
本 章 は 、 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 状 態 図 的 本 質 の 明 確 化 と 、 Phase 

diagram inspection を 簡 便 に 行 う た め の チ ャ ー ト 作 成 を 目 的 に 、1400
種 以 上 の 二 元 系 状 態 図 か ら 二 元 一 次 固 溶 体 の 結 晶 構 造 と 最 大 固 溶 量
の 情 報 を 取 得 し 、 そ れ ら を 二 次 元 上 に 整 理 し た 「 拡 張 Pettifor マ ッ
プ 」を 作 成 し た (Fig. 3-6)。本 章 で 得 ら れ た 結 論 は 以 下 の 4 つ で あ る 。  

 
1.  あ る 二 元 系 に お け る 二 元 一 次 固 溶 体 同 士 の 関 係 性 、 二 元 系 一 次

固 溶 体 の 固 溶 限 と そ の 結 晶 構 造 、お よ び 混 合 エ ン タ ル ピ ーΔ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚

は Mendeleev number を 用 い る こ と で 明 瞭 な 整 理 が 可 能 で あ る 。
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こ れ は 、 Fig.3-5(b)・ 3-6 に 示 さ れ て い る 。  

2.  等 モ ル 組 成 を 有 す る 五 元 系 高 濃 度 固 溶 体 を 形 成 す る 組 合 せ の
状 態 図 と し て 、Fig.3-14 に 示 し た よ う な パ タ ー ン が 想 定 さ れ る 。 

3.  一 次 固 溶 体 を ベ ー ス と し た 五 元 系 等 モ ル 固 溶 体 単 相 を 得 る に
は 、「 同 じ 結 晶 構 造 で 連 続 固 溶 体 形 成 傾 向 に あ る 元 素 4 つ と そ
れ ぞ れ に 少 な く と も 20at.%以 上 の 固 溶 が 可 能 な 元 素 1 つ 」の 組
み 合 わ せ 、 も し く は 「 連 続 固 溶 体 形 成 傾 向 に あ る 元 素 3 つ と そ
れ ぞ れ に 40at.%以 上 の 固 溶 が 可 能 な 元 素 2 つ 」の 組 み 合 わ せ を
探 索 す る こ と が 有 効 で あ る 。  

4.  「 拡 張 Pettifor マ ッ プ 」 を 用 い て 探 索 し た 9 つ の 組 み 合 わ せ の
う ち 、6 つ の as-cast 等 モ ル 五 元 系 合 金 は 固 溶 体 単 相 で あ る こ と
が 確 認 さ れ 、「 拡 張 Pettifor マ ッ プ 」を 用 い た ス ク リ ー ニ ン グ の
有 効 性 が 示 さ れ た 。  

こ れ ら の 結 論 か ら 、多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 安 定 性 に お い て 、純 金 属 に
お け る 相 の 安 定 性（ エ ン ド メ ン バ ー ）と 二 元 素 間 相 互 作 用 が 非 常 に 重
要 な 役 割 を 占 め る こ と が 示 唆 さ れ る 。 こ れ は Phase diagram 
inspection 法 の 熱 力 学 な 妥 当 性 を 支 持 し て い る 。   
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Figure 3-1 

Schematic i l lustration of relationship between the Gibbs free energy 
curve at T = 𝑇𝑇1  and phase diagram. (a) shows the case of two-phase 
equilibrium within the primary solid solution 𝛼𝛼.  (b) and (c) shows the 
cases of presence of other primary solid solution phase 𝛽𝛽  and 
intermediate phase 𝜃𝜃 ,  respectively. The red numbers in each phase 
diagram indicate the maximum solubility of primary solid solutions. 
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Figure 3-2 

Mendeleev number (MN.) in the periodic table  [ 3 - 9 ] .  Elements not 
painted in gray are the subject to investigation in the study and 
categorized as following; Alkali  Metal (AM ;  MN. 8~12 and 14~16),  Rare 
Earth (RE; MN. 19~33), Refractory Metal (RM; MN. 49~57) ,  Transition 
Metal (TM; MN. 58~72) and Main Group element (MG; MN. 73~86) .   
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Figure 3-3 

Pettifor map for A3B-type binary compounds [ 3 - 7 ] .  
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Figure 3-4 

Relationship between element order and relative value of three 

parameters,  i .e. ,  electron negativity [ 3 - 11 ] ,  C.N.12 atomic radius  [ 3 - 1 2 ]  and 

valency electron concentration. The order of (a) is that of atomic 

numbers, while that of (b) is that of Mendeleev numbers. 
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Figure 3-5 

Plots of the mixing enthalpy Δ𝐻𝐻𝐴𝐴0.5𝐵𝐵0.5
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 ,  which is calculated from 

Takeuchi et  al .  [ 3 - 1 3 ] ,  in the charts based on (a) atomic numbers and (b) 

Mendeleev numbers, respectively.  
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(Figure 3-5 continued)  
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Table 3-1 

Alloys prepared in this study. The ratio of each constituent elements in 

nominal composition is equiatomic. Series No.1 alloys is prepared to 

confirm the phase constituent reported in previous reports (These 

detailed are shown in Table 3-3) ,  while Series No.2 alloys is composed 

of combinations explored using the expanded Pettifor map. 

 

Series Alloy Elements 
Phase constituent  

in previous reports 

No.1 

#1 AgCoCuFeNi fcc 

#2  CoCuFeMoNi fcc 

#3 CoCrFeNiTi fcc or fcc + IM 

#4  CrCuFeMoNi fcc 

#5  CoCuFeNiV fcc 

#6  CoCrCuFeNi fcc or fcc1 /  fcc2  

#7  CoCuFeMnNi fcc or fcc1 /  fcc2  

#8 AlCoCrFeNi bcc or B2  

No.2  

#9 CoFeNiPdPt -  

#10 AuCuNiPdPt -   

#11 AuNiPdPtV -   

#12  AuCrNiPdV -   

#13 AuCrNiPtV -   

#14  CrNiPdPtV -   

#15  CrMoNbTiV -   

#16  AlCrMoTiV -   

#17  AlCrFeMoV -   
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Table 3-2   
Comparison of the specifications of the two XRD instruments used in 

this study. 

Parameter X’ pert PRO MPD Smart Lab 

Incident 
side 

Anti-scatter sli t  1 deg - 
Soller slit  ~ 2.29 deg  5.0 deg  

Receive 
side 

Anti-scatter sli t  5 mm  open 
Receive sli t  open open 
Soller slit  ~ 2.29 deg  5 deg  

Primary monochromator -  Johansson-type 
Voltage 40 V  45 V  

Current 40 mA  200 mA  
X-ray tube Cu Cu 
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Figure 3-6 

Overview of the expanded Pettifor map for the binary solid solutions. 
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Figure 3-7 

Process of evaluation based on the maximum solubili ty of the binary 

solid solutions. Firstly, a specific map is extracted from Fig.3-6 .  

Secondly, check the maximum solubili ty M  of each primary solid 

solution. At third, give each solid solution score, based on the table in 

this figure. Finally, the total score for each crystal structure is divided 

by the number of elemental combinations, 20, and the largest one is 

determined as the alloy score. 
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Figure 3-8 

Relationship between reported phase constituent in as-cast quinary 

equiatomic alloys and score (Fig.3-7).  (a) is the as-reported phase 

constituent summarized in Table 3-3 ,  (b) is modified phase constituent 

based on the experimental results of this study.  
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Table 3-3 

Lists of phase constituent,  crystal structure of solid solution phase 
predicted from the expanded Pettifor map and its score of the equiatomic 
quinary alloys in various previous works. Their score is calculated by 
the method shown in  Fig.3-7.  IM indicates any intermetallic phases. 

 

 

 

Alloys Phase Condition Ref.  Prediction Score 

AgCoCuFeNi fcc  As-cast  3-30 bcc 0 .00 

AlCoCrCuNi 

fcc1 fcc2 B2  As-cast  3-31 bcc 0 .10 

bcc   fcc As-cast  3-32  bcc 0 .10 

bcc   fcc    B2  As-cast  3-33 bcc 0 .10 

AlCoCrFeNi 

B2  As-cast  3-34  bcc 0 .30 

B2  As-cast  3-35  bcc 0 .30 

B2  As-cast  3-36  bcc 0 .30 

bcc As-cast  3-37  bcc 0 .30 

bcc As-cast  3-38 bcc 0 .30 

bcc As-cast  3-39 bcc 0 .30 

fcc  bcc Annealed 3-40  bcc 0 .30 

fcc  bcc B2  As-cast  3-41  bcc 0 .30 

fcc  B2 s igma  Annealed 3-42  bcc 0 .30 

fcc  B2  As-cast  3-43 bcc 0 .30 

B2 L1 2  As-cast  3-44  bcc 0 .30 

bcc par t ic le  As-cast  3-45  bcc 0 .30 

bcc B2  As-cast  3-43 bcc 0 .30 

bcc B2  As-cast  3-46  bcc 0 .30 

bcc B2  As-cast  3-47  bcc 0 .30 

bcc B2  As-cast  3-48 bcc 0 .30 

bcc B2  As-cast  3-49 bcc 0 .30 
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(Table 3-3 continued 1/6) 

Alloys  Phase  Condition  Ref.  Prediction  Score  

AlCoCuFeNi 

fcc  bcc As-cast  3-50  fcc  0.15  

fcc  bcc B2  As-cast  3-51  fcc  0.15  

fcc  B2  As-cast  3-52  fcc  0.15  

fcc  B2  Annealed 3-52  fcc  0.15  

fcc  bcc As-cast  3-53 fcc  0.15  

AlCoFeMnNi 
B2  As-cast  3-54  fcc  0.40  

fcc  bcc Annealed 3-54  fcc  0.40  

AlCrCuFeNi 

fcc  fcc As-cast  3-36  bcc 0.20  

fcc  bcc As-cast  3-55  bcc 0.20  

fcc  B2 bcc  As-cast  3-56  bcc 0.20  

fcc  B2 bcc  Annealed 3-56  bcc 0.20  

AlCrFeMnNi 
fcc  bcc As-cast  3-57  bcc 0.35  

fcc  bcc Annealed 3-57  bcc 0.35  

AlCrFeMoNi bcc B2 σ  As-cast  3-58 bcc 0.45  

AlCrMnNbTi Laves    unknown As-cast  3-59 bcc 0.35  

AlCrMnNbV Laves   unknown As-cast  3-59 bcc 0.45  

AlCrMoNbTi 
bcc As-cast  3-60  bcc 0.70  

bcc Laves Annealed 3-60  bcc 0.70  

AlCrMoSiTi  B2    T1 As-cast  3-61  bcc 0.35  

AlCrNbTiV 

bcc Nb 2Al Annealed 3-62  bcc 0.70  

bcc Laves Annealed 3-63 bcc 0.70  

bcc Laves? As-cast  3-64  bcc 0.70  

AlCrNbTiZr bcc Laves As-cast  3-65  bcc 0.50  

AlCrTiVZr IM As-cast  3-59 bcc 0.45  

AlCuFeNiTi  fcc1 fcc2  As-cast  3-66  bcc 0.05  

AlCuTiYZr bcc1 bcc2 hcp AlTi2  As-cast  3-67  bcc -0.05  

AlLiMgSnZn fcc hcp IM As-cast  3-68 fcc  0 .00 
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(Table 3-3 continued 2/6)  

 

Alloys  Phase  Condition  Ref.  Prediction  Score  

AlMnNbTiV B2    Laves As-cast  3-59  bcc 0.50  

AlMoNbTiV bcc As-cast  3-69 bcc 0 .80 

AlNbTaTiV bcc As-cast  3-70  bcc 0.70  

AlNbTaTiZr 

bcc IM As-cast  3-6  bcc 0.7  

bcc IM As-cast  3-71  bcc 0.65  

bcc Ti 5Ga 4  Annealed 3-6  bcc 0.70  

AlNbTiVZr 
bcc Laves As-cast  3-73 bcc 0 .65  

bcc Laves  Zr 2Al Annealed 3-73 bcc 0.65  

AlTiVYZr IM As-cast  3-74  bcc 0.05  

CoCrCuFeMn fcc1 fcc2 σ  As-cast  3-75  fcc  0.25  

CoCrCuFeNi 

fcc  As-cast  3-76  fcc  0.35  

fcc  As-cast  3-77  fcc  0.35  

fcc1 fcc2  As-cast  3-78 fcc  0.35  

fcc1 fcc2  As-cast  3-75  fcc  0.35  

fcc1 fcc2  As-cast  3-79  fcc  0.35  

fcc  bcc As-cast  3-36  fcc  0.35  

CoCrFeHfNi bcc C36  As-cast  3-80 fcc  0 .30 

CoCrFeMnNi 

fcc  As-cast  3-81 fcc  0.65  

fcc  As-cast  3-82  fcc  0.65  

fcc  As-cast  3-4  fcc  0.65  

fcc  As-cast  3-83 fcc  0.65  

fcc  Annealed 3-83 fcc  0.65  

fcc  As-cast  3-84  fcc  0.65  

fcc  bcc s igma Annealed 3-85  fcc  0.65  

fcc  B2 L1 0  s igma Annealed 3-86  fcc  0.65  

fcc  s igma Annealed 3-83 fcc  0.65  
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(Table 3-3 continued 3/6)  

 

 

Alloys  Phase  Condition  Ref.  Prediction  Score  

CoCrFeMoNi 
fcc  σ  As-cast  3-80 fcc  0.45  

fcc  (Cr 0 . 1 8Mo 0 . 4 2Ni 0 . 4 0 )  As-cast  3-87  fcc  0.45  

CoCrFeNbNi fcc  Laves As-cast  3-80 fcc  0.35  

CoCrFeNiPd 
fcc  As-cast  3-88 fcc  0.75  

fcc  As-cast  3-89 fcc  0.75  

CoCrFeNiTa fcc  Laves As-cast  3-80 fcc  0.35  

CoCrFeNiTi  

fcc  As-cast  3-90 fcc  0.40  

fcc  bcc Ti 2Ni  B2  Annealed 3-91 fcc  0.40  

A12 Laves D0 2 4  As-cast  3-80 fcc  0.40  

CoCrFeNiV 

fcc  σ  As-cast  3-80 fcc  0.50  

fcc  σ  As-cast  3-92  fcc  0.50  

fcc  σ  Annealed 3-93 fcc  0.50  

CoCrFeNiW fcc  μ  As-cast  3-80 fcc  0.40  

CoCrFeNiY 
fcc PuNi3   

Th 2Ni 1 7  FeB 
As-cast  3-80 fcc  0.25  

CoCrFeNiZr bcc Laves As-cast  3-80 fcc  0.25  

CoCrMnNiV fcc  σ  Annealed 3-93 fcc  0.45  

CoCuFeMnNi 

fcc  As-cast  3-94  fcc  0.65  

fcc1 fcc2  As-cast  3-5  fcc  0.65  

fcc  Annealed 3-5  fcc  0.65  

fcc1 fcc2 B2  Annealed 3-5  fcc  0.65  

fcc  Annealed 3-95  fcc  0.65  

fcc1 fcc2  as-cast  3-96  fcc  0.65  

fcc1 fcc2  as-cast  3-97  fcc  0.65  

fcc1 fcc2  Annealed 3-96  fcc  0.65  
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 (Table 3-3 continued 4/6)  

Alloys  Phase  Condition  Ref.  Prediction  Score  

CoCuFeMoNi 
fcc  As-cast  3-30 fcc  0 .30 

fcc  As-cast  3-98 fcc  0 .30 

CoCuFeNiTi  fcc1 fcc2 bcc Laves  As-cast  3-99 fcc  0.25  

CoCuFeNiV fcc As-cast  3-74  fcc  0.35  

CoFeMnMoNi fcc  μ  Annealed 3-93 fcc  0.60  

CoFeMnNiV fcc  σ  Annealed 3-93 fcc  0.65  

CoFeMoNiV fcc  σ  As-cast  3-100 fcc  0 .45  

CrCuFeMnNi 

fcc  bcc As-cast  3-36  fcc  0.45  

fcc1 fcc2 bcc  As-cast  3-75  fcc  0.45  

fcc1 fcc2 bcc  Annealed 3-101 fcc  0.45  

fcc1 fcc2 bcc  Annealed 3-102  fcc  0.45  

CrCuFeMoNi fcc  As-cast  3-36  bcc 0.20  

CrCuFeNiZr bcc IM As-cast  3-36  fcc  0 .00 

CrFeMnMoNi fcc  σ  As-cast  3-103 fcc  0.40  

CrFeMnNiTi  A12 Laves  Annealed 3-93 fcc  0.35  

CrHfNbTiZr bcc Laves Annealed 3-104  bcc 0.55  

CrMoTiVZr bcc Laves As-cast  3-105  bcc 0.55  

CrMnNbTiV Laves unknown As-cast  3-59 bcc 0.55  

CrNbTaTiZr 
bcc IM As-cast  3-71  bcc 0.60  

bcc hcp Laves1 Laves2  Annealed 3-71  bcc 0.60  

CrNbTiVZr 

bcc Laves As-cast  3-6  bcc 0.55  

bcc Laves As-cast  3-71  bcc 0.55  

bcc Laves Annealed 3-106  bcc 0.55  

CuFeMnNiPt  fcc  As-cast  3-97  fcc  0.85  

DyGdHoTbY 
hcp As-cast  3-21  bcc 0 .80 

D0 1 9?  As-cast  3-23  bcc 0 .80 

DyGdLuTbTm hcp As-cast  3-22  bcc 0.55  



75 
第 3 章 

(Table 3-3 continued 5/6) 

 

Alloys  Phase  Condition  Ref.  Prediction  Score  

DyGdLuTbY hcp As-cast  3-22  bcc 0.65  

HfMoNbTiZr  

bcc As-cast  3-107  bcc 0 .90 

bcc Annealed 3-107  bcc 0 .90 

bcc As-cast  3-108 bcc 0 .90 

HfMoTaTiZr  
bcc As-cast  3-109 bcc 0 .90 

bcc As-cast  3-110 bcc 0 .90 

HfNbTaTiZr  

bcc As-cast  3-110 bcc 1 .00 

bcc As-cast  3-111 bcc 1 .00 

bcc As-cast  3-112  bcc 1 .00 

bcc As-cast  3-113 bcc 1 .00 

bcc Annealed 3-114  bcc 1 .00 

bcc As-cast  3-115  bcc 1 .00 

bcc Annealed 3-115  bcc 1 .00 

bcc Annealed 3-1 bcc 1 .00 

fcc  hcp Annealed 3-116  bcc 1 .00 

fcc  bcc hcp Annealed 3-116  bcc 1 .00 

bcc1 bcc2  Annealed 3-117  bcc 1 .00 

bcc hcp Annealed 3-110 bcc 1 .00 

HfNbTiVZr 

bcc As-cast  3-118 bcc 0.75  

bcc As-cast  3-119 bcc 0.75  

bcc Unknown As-cast  3-106  bcc 0.75  

bcc Annealed 3-120 bcc 0.75  

MoNbReTaW bcc As-cast  3-121 bcc 0 .80 

MoNbTaTiV 

bcc As-cast  3-122  bcc 1 .00 

bcc As-cast  3-123 bcc 1 .00 

bcc Laves As-cast  3-124  bcc 1 .00 
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(Table 3-3 continued 6/6) 

 

 

 

 

 

 

  

Alloys  Phase  Condition  Ref.  Prediction  Score  

MoNbTaTiW bcc As-cast  3-125  bcc 1 .00 

MoNbTaTiZr  

bcc hcp As-cast  3-126  bcc 0 .90 

bcc1 bcc2  As-cast  3-127  bcc 0 .90 

bcc1 bcc2  Annealed 3-127  bcc 0 .90 

MoNbTaVW 
bcc As-cast  3-2  bcc 1 .00 

bcc As-cast  3-128  bcc 1 .00 

MoNbTiVW bcc As-cast  3-129  bcc 1 .00 

MoNbTiVZr bcc IM As-cast  3-130 bcc 0.75  

MoTaVWZr bcc1 bcc2 hcp Laves  As-cast  3-131 bcc 0.55  

NbSnTaTiZr  
bcc + IM As-cast  3-6  bcc 0.55  

bcc Ti 5Ga 4  As-cast  3-71  bcc 0.55  

NbTaTiVW 
bcc As-cast  3-132  bcc 1 .00 

bcc As-cast  3-132  bcc 1 .00 

NbTaTiVZr 

bcc As-cast  3-133 bcc 0.85  

bcc As-cast  3-6  bcc 0.85  

bcc1 bcc2  As-cast  3-71  bcc 0.85  

NbTaTiWZr bcc1 bcc2  As-cast  3-133 bcc 0 .80 
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Figure 3-9 

 Microstructure and XRD profiles of as-cast Series No.1 alloys #1~#4. 

(a) is an optical microscope image of alloy #1. (b)-(f) are backscattered 

electron images of alloys #1~#4. (g) is XRD profile measured by the 

instrument with two anti-scattered sli ts (“X’ pert PRO MPD”). 
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Table 3-4 

Analyzed composition (at.%) of as-cast alloys #1~#8. 

#1 AgCoCuFeNi 

A 88.2Ag-0.5Co-10.2Cu-0.4Fe-0.7Ni  
B 0 .2Ag-28.0Co-9.5Cu-26.3Fe-36.0Ni 
C 0.1Ag-30.0Co-11.9Cu-30.3Fe-27.7Ni  
D 3.8Ag-4.5Co-80.4Cu-3.9Fe-7.4Ni  
E 76.6Ag-3.8Co-12.9Cu-3.9Fe-2.8Ni  

#2  CoCuFeMoNi 

Alloy. 21.8Co-20.1Cu-17.0Fe-18.4Mo-22.7Ni  
A 25.8Co-11.3Cu-21.1Fe-14.8Mo-27.0Ni  
B 3.7Co-82.8Cu-3.4Fe-0Mo-10.1Ni 
C 25.3Co-1.2Cu-15.0Fe-44.4Mo-14.1Ni  

#3 CoCrFeNiTi 

Alloy. 18.9Co-19.3Cr-19.3Fe-20.2Ni-22.3Ti  
A 20.6Co-15.2Cr-19.6Fe-17.1Ni-27.5Ti  
B 18.1Co-28.3Cr-23.1Fe-14.1N-16.4Ti  

C+D 17.5Co-16.7Cr-16.9Fe-28.4Ni-20.5Ti  

#4  CrCuFeMoNi 

Alloy. 24.3Cr-11.4Cu-21.2Fe-22.5Mo-20.6Ni  
A 20.1Cr-11.2Cu-26.7Fe-7.3Mo-34.7Ni  
B 1.6Cr-91.0Cu-1.9Fe-0.0Mo-5.5Ni  
C 28.3Cr-2.0Cu-22.8Fe-28.4Mo-18.5Ni  

#5  CoCuFeNiV 
Alloy. 19.4Co-18.4Cu-20.2Fe-21.1Ni-20.9V  

A 21.6Co-11.1Cu-22.7Fe-22.5Ni-22.1V  
B 2.7Co-88.4Cu-2.9Fe-4.7Ni-1.3V 

#6  CoCrCuFeNi 
Alloy. 18.1Co-21.0Cr-21.5Cu-19.1Fe-20.3Ni  

A 21.7Co-23.6Cr-10.3Cu-22.9Fe-21.5Ni  
B 3.8Co-4.1Cr-77.4Cu-4.5Fe-10.2Ni  

#7  CoCuFeMnNi 
Alloy. 18.8Co-20.5Cu-20.4Fe-19.7Mn-20.6Ni  

A 24.0Co-11.5Cu-27.7Fe-16.5Mn-20.3Ni  
B 10.4Co-37.4Cu-9.9Fe-23.3Mn-19.0Ni 

#8 AlCoCrFeNi A 18.5Al-20.3Co-20.4Cr-20.2Fe-20.6Ni  

※  Alloy. = Alloy composition 
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Figure 3-10 

 Backscattered electron images and XRD profiles of as-cast Series 

No.1 alloys #5~#8. (e) shows high-magnification images in as-cast 

alloy #8 (d).  (f)  is XRD profile measured by the XRD instrument with 

the Johansson Monochromator (“Smart lab”), while (g) is measured by 

the instrument with two anti-scattered sli ts (“X’ pert PRO MPD”).   
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Figure 3-11 

 Expanded Pettifor maps for rare-earth elements (RE). (a) is extracted 

from overview (Fig.3-6),  while (b) is re-summarized focusing on primary 

solid solution with hcp-type structure at low temperature. 
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(Figure 3-11 continued) 
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Figure 3-12 

 Expanded Pettifor maps for various quinary equiatomic single solid 

solution alloys. Some reports also consider the alloys of (d),  (g),  (r)  and 

(t)  as multi-phase alloys. Purple box indicates the combination with 

tendency of continuous solid solution formation.  
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(Figure 3-12 continued) 
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Figure 3-13 

 Expanded Pettifor maps for various quinary equiatomic multi-phase 

alloys with score larger than “0.6”.  
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Figure 3-14 

 Estimated phase diagrams in the A-B-C-D-E quinary system when a 

quinary alloy with equiatomic composition is a single solid solution 𝛼𝛼 

alloy. Blue diamond plots indicate the composition of 20A-20B-20C-

20D-20E (at.%) .  
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Figure 3-15 

Expanded Pettifor maps of (a)(b) IrMoRhRuW and (c) AlMgLiScTi 

alloys. (a) and (c) are extracted from overview (Fig.3-6),  while (b) is the 

(a) map with the addition of information on the intermediate hcp-type 

phase. 
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Figure 3-16 

Expanded Pettifor maps for refractory metals (RM), transition metals 

(TM) and Al. (a) and (b) are colored by maximum solubili ty larger than 

20at.% and 40at.%, respectively.  
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(Figure 3-16 continued) 
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Figure 3-17 

Expanded Pettifor maps and its score for Series No.2 alloys. Purple box 

indicates the combination with tendency of continuous solid solution 

formation. 
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Figure 3-18 

 Backscattered electron images and XRD profiles of as-cast Series No.2  
alloys. XRD profiles are measured by the XRD instrument with the 
Johansson Monochromator (“Smart lab”). 
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Table 3-5 
Analyzed composition (at.%) of as-cast Series No.2 alloys .  “DC” and 
“ID” indicate the typical composition of “Dendrite core region” and 
“Inter Dendrite region”, respectively. 

#9 CoFeNiPdPt 
Alloy. 19.9Co-20.3Fe-20.4Ni-19.3Pd-20.1Pt  

fcc DC 20.0Co-21.0Fe-19.7Ni-16.7Pd-22.6Pt  
ID 19.5Co-18.9Fe-21.8Ni-27.9Pd-11.9Pt 

#10 AuCuNiPdPt 
Alloy. 21.9Au-20.8Cu-19.9Ni-18.8Pd-18.6Pt  

fcc1 38.9Au-26.0Cu-12.4Ni-17.3Pd-5.4Pt  
fcc2  12.8Au-17.9Cu-24.4Ni-18.0Pd-26.9Pt  

#11 AuNiPdPtV 

Alloy. 25.6Au-17.1Ni-20.0Pd-18.8Pt-18.5V  

fcc1 DC 7 .8Au-15.1Ni-16.4Pd-34.0Pt-26.7V  
ID 19.5Au-17.8Ni-22.9Pd-19.2Pt-20.6V  

fcc2  46.3Au-15.1Ni-22.2Pd-5.7Pt-10.7V  
#12  AuCrNiPdV fcc 20.6Au-20.8Cr-20.2Ni-19.2Pd-19.2V  

#13 AuCrNiPtV 

Alloy. 21.5Au-19.5Cr-20.2Ni-19.4Pt-19.4V  

fcc1 DC 6 .9Au-19.6Cr-19.1Ni-29.1Pt-25.3V  
ID 10.1Au-19.0Cr-27.6Ni-20.7Pt-22.6V  

fcc2  63.8Au-22.9Cr-9.2Ni-0.8Pt-3.3V 

#14  CrNiPdPtV 
Alloy. 20.3Cr-19.0Ni-18.0Pd-21.6Pt-21.1V  

fcc DC 20.3Cr-17.2Ni-16.6Pd-24.0Pt-21.9V  
ID 20.2Cr-25.3Ni-23.4Pd-12.8Pt-18.3V 

#15  CrMoNbTiV 

Alloy. 22.4Cr-16.0Mo-17.8Nb-22.5Ti-19.6V-1.7O  

bcc DC 17.7Cr-23.3Mo-20.7Nb-17.9Ti-20.1V-0.3O 
ID 30.8Cr-8.7Mo-16.5Nb-23.2Ti-20.8V-0.0O 

O-rich 3 .2Cr-0.4Mo-2.6Nb-59.8Ti-3.3V-30.7O  

#16  AlCrMoTiV 
Alloy. 16 .6Al-18.8Cr-21.8Mo-21.3Ti-21.0V-0.5O  

bcc 17.4Al-19.4Cr-22.0Mo-19.9Ti-21.3V-0.0O 
O-rich 3.1Al-4.0Cr-5.4Mo-57.6Ti-5.9V-24.0O  

#17  AlCrFeMoV 
Alloy. 18.6Al-20.6Cr-20.0Fe-20.0Mo-20.8V  

bcc DC 17.5Al-20.4Cr-15.6Fe-24.8Mo-21.7V  
ID 19.7Al-20.7Cr-24.7Fe-15.0Mo-19.9V 

※  Alloy. = Alloy composition 
 



92 
第 3 章 

参 考 文 献  
[3-1] Senkov, O. N., Scott, J. M., Senkova, S. V., Miracle, D. B., & Woodward, C. F. (2011). Microstructure 

and room temperature properties of a high-entropy TaNbHfZrTi alloy. Journal of Alloys and Compounds, 
509(20), 6043–6048.  

[3-2] Senkov, O. N., Wilks, G. B., Scott, J. M., & Miracle, D. B. (2011). Mechanical properties of 
Nb25Mo25Ta25W25 and V20Nb20Mo20Ta20W20 refractory high entropy alloys. Intermetallics, 19(5), 698–
706.  

[3-3] Okamoto, H. (2010), DESK Handbook: Phase diagram for Binary Alloys, 2nd edn. ASM international, 
Ohio. 

[3-4] Cantor, B., Chang, I. T. H., Knight, P., & Vincent, A. J. B. (2004). Microstructural development in 
equiatomic multicomponent alloys. Materials Science and Engineering A, 375–377, 213–218. 

[3-5] MacDonald, B. E., Fu, Z., Wang, X., Li, Z., Chen, W., Zhou, Y., Raabe, D., Schoenung, J., Hahn, H., 
& Lavernia, E. J. (2019). Influence of phase decomposition on mechanical behavior of an equiatomic 
CoCuFeMnNi high entropy alloy. Acta Materialia, 181, 25–35. 

[3-6] Poletti, M. G., Fiore, G., Szost, B. A., & Battezzati, L. (2015). Search for high entropy alloys in the X-
NbTaTiZr systems (X = Al, Cr, V, Sn). Journal of Alloys and Compounds, 620, 283–288.  

[3-7] Pettifor, D. G. (1995). Chapter 18 Structure Mapping. In J. H. Westbrook and R. L. Fleischer (Ed.), 
INTERMETALLIC COMPOUNDS Principles and Practice Volume 1 Principles. John Wiley & Songs, 
Tokyo. 

[3-8] Pettifor, D. G. (1984). A chemical scale for crystal-structure maps. Solid State Communications, 51(1), 
31–34. 

[3-9] Pettifor, D. G. (1986). The structures of binary compounds: I. Phenomenological structure maps. 
Journal of Physics C: Solid State Physics, 19, 285–313. 

[3-10] Ellner, M. and Predel, B. (1995). Chapter 5 Bond Characterization from Thermodynamic Properties. 
In Westbrook, J. H. and Fleischer, R. L. (Ed.), INTERMETALLIC COMPOUNDS Principles and Practice 
Volume 1 Principles (91-125). John Wiley & Songs, Tokyo. 

[3-11] Pauling, L. (1960). The Nature of The Chemical Bond, 3rd edn. Cornell University, George. 
[3-12] Pearson, W.B. (1972). The Crystal Chemistry and Physics of Metals and Alloys 1st edn. Wiley, New 

York. 
[3-13] Takeuchi, A., & Inoue, A. (2005). Classification of Bulk Metallic Glasses by Atomic Size Difference, 

Heat of Mixing and Period of Constituent Elements and Its Application to Characterization of the Main 
Alloying Element. Materials Transactions, 46(12), 2817–2829. 

[3-14] Gao M.C. ,  Yeh,  J .  W. ,  Liaw,  P.  K. ,  & Zhang,  Y.  (2016).  High-Entropy-Alloys  
Fundamentals  and Applicat ions .  Switzer land:  Spr inger.  

[3-15] Tsai ,  M.  H. ,  Tsai ,  R.  C. ,  Chang,  T. ,  & Huang,  W. F.  (2019) .  In termetal l ic  phases  
in  h igh-entropy al loys:  Stat is t ical  analysis  of  their  prevalence and s t ructural  
inher i tance.  Metals ,  9 (2) ,  1–18.  

[3-16] Ye, Y.F., Wang, Q., Lu J., Liu, C.T. and Yang, Y. (2016). High-entropy alloy: challenges and 
prospects. Mater Today, 19(6),349-362. 

[3-17] Gorsse, S., Nguyen, M.H., Senkov, O.N. and Miracle, D.B. (2018). Database on the mechanical 
properties of high entropy alloys and complex concentrated alloys. Data in Brief, 21, 2664-2678. 

[3-18] Samaei, A.T., Mirsayar, M.M. and Aliha, M.R.M. (2015). The microstructure and mechanical 
behavior of modern high temperature alloys. Engineering Solid Mechanics, 3(1), 1-20. 

[3-19] Clarivate Analytics, Web of Science (https://apps.webofknowledge.com).  
[3-20] Feuerbacher, M., Heidelmann, M., & Thomas, C. (2014). Hexagonal High-entropy Alloys. Materials 

Research Letters, 3(1), 1–6.  
[3-21] Takeuchi, A., Amiya, K., Wada, T., Yubuta, K., & Zhang, W. (2014). High-Entropy Alloys with a 

Hexagonal Close-Packed Structure Designed by Equi-Atomic Alloy Strategy and Binary Phase Diagrams. 
JOM, 66(10), 1984–1992.  

[3-22] Soler, R., Evirgen, A., Yao, M., Kirchlechner, C., Stein, F., Feuerbacher, M., Raabe, D., & Dehm, G. 
(2018). Microstructural and mechanical characterization of an equiatomic YGdTbDyHo high entropy 
alloy with hexagonal close-packed structure. Acta Materialia, 156, 86–96.  

[3-23] Takeuchi, A., Wada, T., & Kato, H. (2019). High-entropy alloys with hexagonal close-packed 
structure in Ir26Mo20Rh22.5Ru20W11.5 and Ir25.5Mo20Rh20Ru25W9.5 alloys designed by sandwich strategy for 
the valence electron concentration of constituent elements in the periodic chart. Materials Transactions, 
60(8), 1666–1673.  



93 
第 3 章 

[3-24] Youssef, K. M., Zaddach, A. J., Niu, C., Irving, D. L., & Koch, C. C. (2014). A novel low-density, 
high-hardness, high-entropy alloy with close-packed single-phase nanocrystalline structures. Materials 
Research Letters, 3(2), 95–99. 

[3-25] Kang, M., Lim, K. R., Won, J. W., Lee, K. S., & Na, Y. S. (2018). Al-Ti-containing lightweight high-
entropy alloys for intermediate temperature applications. Entropy, 20(5), 355.  

[3-26] Huang, X., Miao, J., & Luo, A. A. (2022). Order-disorder transition and its mechanical effects in 
lightweight AlCrTiV high entropy alloys. Scripta Materialia, 210. 

[3-27] Gwalani, B., Soni, V., Waseem, O. A., Mantri, S. A., & Banerjee, R. (2019). Laser additive 
manufacturing of compositionally graded AlCrFeMoVx (x = 0 to 1) high-entropy alloy system. Optics and 
Laser Technology, 113, 330–337. 

[3-28] Thiel, F., Geissler, D., Nielsch, K., Kauffmann, A., Seils, S., Heilmaier, M., Utt, D., Albe, K., 
Motylenko, M., Rafaja, D., & Freudenberger, J. (2020). Origins of strength and plasticity in the precious 
metal based high-entropy alloy AuCuNiPdPt. Acta Materialia, 185, 400–411.  

[3-29] Doerinckel.F.(1907). Several Platinum Alloys. Z. Anorg. Chem., 34, 333-366. In German. 
[3-30] Kurniawan, M., Perrin, A., Xu, P., Keylin, V., & McHenry, M. (2016). Curie Temperature 

Engineering in High Entropy Alloys for Magnetocaloric Applications. IEEE Magnetics Letters, 7, 
6105005. 

[3-31] Rogal Ł. (2018). On the microstructure and mechanical properties of the AlCoCrCuNi high entropy 
alloy processed in the semi-solid state. Materials Science and Engineering A, 709, 139–151. 

[3-32] Yeh, J. W., Chang, S. Y., Hong, Y. der, Chen, S. K., & Lin, S. J. (2007). Anomalous decrease in X-
ray diffraction intensities of Cu-Ni-Al-Co-Cr-Fe-Si alloy systems with multi-principal elements. 
Materials Chemistry and Physics, 103(1), 41–46.  

[3-33] Hsu, U. S., Hung, U. D., Yeh, J. W., Chen, S. K., Huang, Y. S., & Yang, C. C. (2007). Alloying 
behavior of iron, gold and silver in AlCoCrCuNi-based equimolar high-entropy alloys. Materials Science 
and Engineering A, 460–461, 403–408.  

[3-34] Qin, G., Xue, W., Chen, R., Zheng, H., Wang, L., Su, Y., Ding, H., Guo, J., & Fu, H. (2019). Grain 
refinement and FCC phase formation in AlCoCrFeNi high entropy alloys by the addition of carbon. 
Materialia, 6.  

[3-35] Zhou, Y. J., Zhang, Y., Wang, Y. L., & Chen, G. L. (2007). Solid solution alloys of AlCoCrFeNi Tix 
with excellent room-temperature mechanical properties. Applied Physics Letters, 90(18).  

[3-36] Li, C., Li, J. C., Zhao, M., & Jiang, Q. (2009). Effect of alloying elements on microstructure and 
properties of multiprincipal elements high-entropy alloys. Journal of Alloys and Compounds, 475(1–2), 
752–757. 

[3-37] Zhu, J. M., Fu, H. M., Zhang, H. F., Wang, A. M., Li, H., & Hu, Z. Q. (2011). Microstructure and 
compressive properties of multiprincipal component AlCoCrFeNiCx alloys. Journal of Alloys and 
Compounds, 509(8), 3476–3480.  

[3-38] Zhu, J. M., Fu, H. M., Zhang, H. F., Wang, A. M., Li, H., & Hu, Z. Q. (2010). Synthesis and 
properties of multiprincipal component AlCoCrFeNiSix alloys. Materials Science and Engineering A, 
527(27–28), 7210–7214.  

[3-39] Zhu, J.M., Fu, H.M., Zhag, H.F., Wang, A.M., Li, H. & Hu, Z.Q.(2010). Microstructures and 
compressive properties of multicomponent AlCoCrFeNiMox alloys. Materials Science and Engineering: 
A, 527(26), 6975-6979. 

[3-40] Kao, Y. F., Chen, T. J., Chen, S. K. & Yeh, J.W. (2009). Microstructure and mechanical property of 
as-cast, -homogenized, and -deformed AlxCoCrFeNi (0 ≤ x ≤ 2) high-entropy alloys. Journal of Alloys 
and Compounds, 488(1), 57–64.  

[3-41] Ferrari, V., Wolf, W., Zepon, G., Coury, F. G., Kaufman, M. J., Bolfarini, C., Kiminami, C. S., & 
Botta, W. J. (2019). Effect of boron addition on the solidification sequence and microstructure of 
AlCoCrFeNi alloys. Journal of Alloys and Compounds, 775, 1235–1243.  

[3-42] Kang, M., Lim, K. R., Won, J. W., & Na, Y. S. (2018). Effect of Co content on the mechanical 
properties of A2 and B2 phases in AlCoxCrFeNi high-entropy alloys. Journal of Alloys and Compounds, 
769, 808–812.  

[3-43] Shun, T. T., & Hung, W. J. (2018). Effects of Cr Content on Microstructure and Mechanical 
Properties of AlCoCrxFeNi High-Entropy Alloy. Advances in Materials Science and Engineering, 2018.  

[3-44] Li, C., Zhao, M., Li, J. C., & Jiang, Q. (2008). B2 structure of high-entropy alloys with addition of 
Al. Journal of Applied Physics, 104(11). 

[3-45] Jiang, S., Lin, Z., Xu, H., & Sun, Y. (2018). Studies on the microstructure and properties of 
AlxCoCrFeNiTi1-x high entropy alloys. Journal of Alloys and Compounds, 741, 826–833.  



94 
第 3 章 

[3-46] Tian, Q., Zhang, G., Yin, K., Wang, L., Wang, W., Cheng, W., Wang, Y. and Huang, J. C. (2019). 
The strengthening effects of relatively lightweight AlCoCrFeNi high entropy alloy. Materials 
Characterization, 151, 302-309. 
[3-47] Zhang, Y., Ma, S. G., & Qiao, J. W. (2012). Morphology transition from dendrites to equiaxed grains 

for AlCoCrFeNi high-entropy alloys by copper mold casting and bridgman solidification. Metallurgical 
and Materials Transactions A: Physical Metallurgy and Materials Science, 43(8), 2625–2630.  

[3-48] Manzoni, A., Daoud, H., Völkl, R., Glatzel, U., & Wanderka, N. (2013). Phase separation in 
equiatomic AlCoCrFeNi high-entropy alloy. Ultramicroscopy, 132, 212–215.  

[3-49] Tian, Q., Zhang, G., Yin, K., Wang, L., Wang, W., Cheng, W., Wang, Y. and Huang, J. C. (2020). 
High temperature deformation mechanism and microstructural evolution of relatively lightweight 
AlCoCrFeNi high entropy alloy. Intermetallics, 119, 106707. 

[3-50] Zhuang, Y. X., Liu, W. J., Chen, Z. Y., Xue, H. D., & He, J. C. (2012). Effect of elemental interaction 
on microstructure and mechanical properties of FeCoNiCuAl alloys. Materials Science and Engineering 
A, 556, 395–399.  

[3-51] Liu, C., Peng, W., Jiang, C. S., Guo, H., Tao, J., Deng, X., & Chen, Z. (2019). Composition and 
phase structure dependence of mechanical and magnetic properties for AlCoCuFeNi x high entropy 
alloys. Journal of Materials Science and Technology, 35(6), 1175–1183.  

[3-52] Kulkarni, R., Murty, B. S., & Srinivas, V. (2018). Study of microstructure and magnetic properties of 
AlNiCo(CuFe) high entropy alloy. Journal of Alloys and Compounds, 746, 194–199.  

[3-53] Zhuang, Y. X., Xue, H. D., Chen, Z. Y., Hu, Z. Y., & He, J. C. (2013). Effect of annealing treatment 
on microstructures and mechanical properties of FeCoNiCuAl high entropy alloys. Materials Science and 
Engineering A, 572, 30–35.  

[3-54] Karati, A., Guruvidyathri, K., Hariharan, V. S., & Murty, B. S. (2019). Thermal stability of 
AlCoFeMnNi high-entropy alloy. Scripta Materialia, 162, 465–467.  

[3-55] Jinhong, P., Ye, P., Hui, Z., & Lu, Z. (2012). Microstructure and properties of AlCrFeCuNi x 
(0.6≤x≤1.4) high-entropy alloys. Materials Science and Engineering A, 534, 228–233.  

[3-56] Wang, X., & Zhang, Y. (2020). Microstructures and corrosion resistance properties of as-cast and 
homogenized AlFeNiCuCr high entropy alloy. Materials Chemistry and Physics, 254.  

[3-57] Masemola, K., Popoola, P., & Malatji, N. (2020). The effect of annealing temperature on the 
microstructure, mechanical and electrochemical properties of arc-melted AlCrFeMnNi equi-atomic High 
entropy alloy. Journal of Materials Research and Technology, 9(3), 5241–5251.  

[3-58] Dong, Y., Lu, Y., Kong, J., Zhang, J., & Li, T. (2013). Microstructure and mechanical properties of 
multi-component AlCrFeNiMox high-entropy alloys. Journal of Alloys and Compounds, 573, 96–101.  

[3-59] Senkov, O. N., Miller, J. D., Miracle, D. B., & Woodward, C. (2015). Accelerated exploration of 
multi-principal element alloys with solid solution phases. Nature Communications, 6.  

[3-60] Chen, H., Kauffmann, A., Gorr, B., Schliephake, D., Seemüller, C., Wagner, J. N., Christ, H. J., & 
Heilmaier, M. (2016). Microstructure and mechanical properties at elevated temperatures of a new Al-
containing refractory high-entropy alloy Nb-Mo-Cr-Ti-Al. Journal of Alloys and Compounds, 661, 206–
215.  

[3-61] Chang, H. W., Huang, P. K., Davison, A., Yeh, J. W., Tsau, C. H., & Yang, C. C. (2008). Nitride 
films deposited from an equimolar Al-Cr-Mo-Si-Ti alloy target by reactive direct current magnetron 
sputtering. In Thin Solid Films (Vol. 516, Issue 18, pp. 6402–6408).  

[3-62] Stepanov, N. D., Yu Yurchenko, N., Shaysultanov, D. G., Salishchev, G. A., & Tikhonovsky, M. A. 
(2015). Effect of Al on structure and mechanical properties of AlxNbTiVZr (x = 0, 0.5, 1, 1.5) high 
entropy alloys. Materials Science and Technology, 31(10), 1184–1193.  

[3-63] Jhong, M. J., Jen, I. L., Wang, K. K., Yen, W. T., Huang, J. C., Jang, J. S. C., Hsieh, K. C., & Wu, H. 
J. (2020). From nano-structure to laves phase: Reduced thermal conductivity from medium-entropy alnbv 
to high-entropy alnbvcrti alloys. Materialia, 14. 

[3-64] Zhang, X.K., Huang, J.C., Lin, P.H., Liu, T.Y., Wu, Y.C., Li, W.P., Wang, Y.N., Liao, Y.C. & Jang, 
J. S. C. (2020). Microstructure and mechanical properties of Tix(AlCrVNb)100-x light weight multi-
principal element alloys. Journal of Alloys and Compounds, 831, 154742.  

[3-65] Zhu, M., Yao, L., Liu, Y., Zhang, M., Li, K., & Jian, Z. (2020). Microstructure evolution and 
mechanical properties of a novel CrNbTiZrAlx (0.25 ≤ x ≤ 1.25) eutectic refractory high-entropy alloy. 
Materials Letters, 272.  

[3-66] Fazakas, Zadorozhnyy, V., & Louzguine-Luzgin, D. v. (2015). Effect of iron content on the structure 
and mechanical properties of Al 25 Ti 25 Ni 25 Cu 25 and (AlTi) 60-x Ni 20 Cu 20 Fe x (x=15, 20) high-
entropy alloys. Applied Surface Science, 358, 549–555.  

 



95 
第 3 章 

[3-67] Zhang, Z., Axinte, E., Ge, W., Shang, C., & Wang, Y. (2016). Microstructure, mechanical properties 
and corrosion resistance of CuZrY/Al, Ti, Hf series high-entropy alloys. Materials and Design, 108, 106–
113.  

[3-68] Yang, X., Chen, S. Y., Cotton, J. D. & Zhang, Y. (2014). Phase Stability of Low-Density, 
Multiprincipal Component Alloys Containing Aluminum, Magnesium, and Lithium. JOM, 66(10). 2009-
2020. 

[3-69] Chen, S. Y., Yang, X., Dahmen, K. A., Liaw, P. K., & Zhang, Y. (2014). Microstructures and 
crackling noise of AlxNbTiMoV high entropy alloys. Entropy, 16(2), 870–884.  

[3-70] Yang, X., Zhang, Y., & Liaw, P. K. (2012). Microstructure and compressive properties of 
NbTiVTaAlx high entropy alloys. Procedia Engineering, 36, 292–298.  

[3-71] Poletti, M. G., Branz. B., Fiore, G., Szost, B. A., Crichton, W. A. & Battezzati, L. (2016). 
Equilibrium high entropy phases in X-NbTaTiZr (X = Al,V,Cr and Sn) multiprincipal component alloys. 
Journal of Alloys and Compounds, 655, 138–146.  

[3-72] Stepanov, N. D., Yu Yurchenko, N., Shaysultanov, D. G., Salishchev, G. A., & Tikhonovsky, M. A. 
(2015). Effect of Al on structure and mechanical properties of AlxNbTiVZr (x = 0, 0.5, 1, 1.5) high 
entropy alloys. Materials Science and Technology, 31(10), 1184–1193.  

[3-73] Yurchenko, N. Y., Stepanov, N. D., Tikhonovsky, M. A., & Salishchev, G. A. (2016). Phase 
evolution of the AlxNbTiVZr (x = 0; 0.5; 1; 1.5) high entropy alloys. Metals, 6(12).  

[3-74] Zhang, Y., Zhou, Y. J., Lin, J. P., Chen, G. L., & Liaw, P. K. (2008). Solid-solution phase formation 
rules for multi-component alloys. Advanced Engineering Materials, 10(6), 534–538.  

[3-75] Oh, S. M., & Hong, S. I. (2018). Microstructural stability and mechanical properties of equiatomic 
CoCrCuFeNi, CrCuFeMnNi, CoCrCuFeMn alloys. Materials Chemistry and Physics, 210, 120–125.  

[3-76] Yeh, J. W., Chen, S. K., Lin, S. J., Gan, J. Y., Chin, T. S., Shun, T. T., Tsau, C. H., & Chang, S. Y. 
(2004). Nanostructured high-entropy alloys with multiple principal elements: Novel alloy design concepts 
and outcomes. Advanced Engineering Materials, 6(5), 299–303.  

[3-77] Kumar, A., Swarnakar, A. K., Basu, A., & Chopkar, M. (2018). Effects of processing route on phase 
evolution and mechanical properties of CoCrCuFeNiSix high entropy alloys. Journal of Alloys and 
Compounds, 748, 889–897.  

[3-78] Tong, C.-J., Chen, Y.-L., Chen, S.-K., Yeh, J.-W., Shun, T.-T., Tsau, C.-H., Lin, S.-J., & Chang, S.-
Y. (2005). Microstructure Characterization of Al x CoCrCuFeNi High-Entropy Alloy System with 
Multiprincipal Elements. METALLURGICAL AND MATERIALS TRANSACTIONS A, 36A, 881–893. 

[3-79] Li, N., Jia, C. L., Wang, Z. W., Wu, L. H., Ni, D. R., Li, Z. K., Fu, H. M., Xue, P., Xiao, B. L., Ma, Z. 
Y., Shao, Y., & Chang, Y. L. (2020). Achieving a High-Strength CoCrFeNiCu High-Entropy Alloy with 
an Ultrafine-Grained Structure via Friction Stir Processing. Acta Metallurgica Sinica (English Letters), 
33(7), 947–956.  

[3-80] Tsai, M. H., Fan, A. C., & Wang, H. A. (2017). Effect of atomic size difference on the type of major 
intermetallic phase in arc-melted CoCrFeNiX high-entropy alloys. Journal of Alloys and Compounds, 
695, 1479–1487.  

[3-81] He, J. Y., Liu, W. H., Wang, H., Wu, Y., Liu, X. J., Nieh, T. G., & Lu, Z. P. (2014). Effects of Al 
addition on structural evolution and tensile properties of the FeCoNiCrMn high-entropy alloy system. 
Acta Materialia, 62(1), 105–113.  

[3-82] Stepanov, N. D., Shaysultanov, D. G., Salishchev, G. A., Tikhonovsky, M. A., Oleynik, E. E., 
Tortika, A. S., & Senkov, O. N. (2015). Effect of V content on microstructure and mechanical properties 
of the CoCrFeMnNiVx high entropy alloys. Journal of Alloys and Compounds, 628, 170–185.  

[3-83] Fu, J. xin, Cao, C. ming, Tong, W., & Peng, L. ming. (2018). Effect of thermomechanical processing 
on microstructure and mechanical properties of CoCrFeNiMn high entropy alloy. Transactions of 
Nonferrous Metals Society of China (English Edition), 28(5), 931–938.  

[3-84] Lin, L., Xian, X., Zhong, Z., Chen, C., Zhu, Z., Wu, Y., & Liaw, P. K. (2020). A multi-phase 
CrMnFeCoNiAl0.75 high-entropy alloy with high strength at intermediate temperature. Intermetallics, 120.  

[3-85] Klimova, M. V., Shaysultanov, D. G., Zherebtsov, S. V., & Stepanov, N. D. (2019). Effect of second 
phase particles on mechanical properties and grain growth in a CoCrFeMnNi high entropy alloy. 
Materials Science and Engineering A, 748, 228–235.  

[3-86] Otto, F., Dlouhý, A., Pradeep, K. G., Kuběnová, M., Raabe, D., Eggeler, G., & George, E. P. (2016). 
Decomposition of the single-phase high-entropy alloy CrMnFeCoNi after prolonged anneals at 
intermediate temperatures. Acta Materialia, 112, 40–52.  

[3-87] Guo, Y., Liu, L., Zhang, Y., Qi, J., Wang, B., Zhao, Z., Shang, J., & Xiang, J. (2018). A superfine 
eutectic microstructure and the mechanical properties of CoCrFeNiMox high-entropy alloys. Journal of 
Materials Research, 33(19), 3258–3265. 



96 
第 3 章 

[3-88] Lucas, M. S., Mauger, L., Muoz, J. A., Xiao, Y., Sheets, A. O., Semiatin, S. L., Horwath, J., & 
Turgut, Z. (2011). Magnetic and vibrational properties of high-entropy alloys. Journal of Applied Physics, 
109(7).  

[3-89] Tan. Y., Li., J., Wang, J. & Kou, H. (2019). Effect of Mn Addition on the Microstructures and 
Mechanical Properties of CoCrFeNiPd High Entropy Alloy. Entropy, 21, 288. 

[3-90] Zhang, K. B., Fu, Z. Y., Zhang, J. Y., Wang, W. M., Wang, H., Wang, Y. C., Zhang, Q. J., & Shi, J. 
(2009). Microstructure and mechanical properties of CoCrFeNiTiAlx high-entropy alloys. Materials 
Science and Engineering A, 508(1–2), 214–219.  

[3-91] Zhang, K., & Fu, Z. (2012). Effects of annealing treatment on phase composition and microstructure 
of CoCrFeNiTiAl x high-entropy alloys. Intermetallics, 22, 24–32. 

[3-92] Cao, L., Zhu, L., Shi, H., Wang, Z., Yang, Y., Meng, Y., Zhang, L., & Cui, Y. (2019). 
Microstructural evolution from dendrites to core-shell equiaxed grain morphology for CoCrFeNiVx high-
entropy alloys in metallic casting mold. Metals, 9(11).  

[3-93] Otto, F., Yang, Y., Bei, H., & George, E. P. (2013). Relative effects of enthalpy and entropy on the 
phase stability of equiatomic high-entropy alloys. Acta Materialia, 61(7), 2628–2638. 

[3-94] Liu, L., Zhu, J. B., Li, L., Li, J. C., & Jiang, Q. (2013). Microstructure and tensile properties of 
FeMnNiCuCoSnx high entropy alloys. Materials and Design, 44, 223–227. 

[3-95] Sonkusare, R., Divya Janani, P., Gurao, N. P., Sarkar, S., Sen, S., Pradeep, K. G., & Biswas, K. 
(2018). Phase equilibria in equiatomic CoCuFeMnNi high entropy alloy. Materials Chemistry and 
Physics, 210, 269–278. 

[3-96] Shim, S. H., Oh, S. M., Lee, J., Hong, S. K., & Hong, S. I. (2019). Nanoscale modulated structures by 
balanced distribution of atoms and mechanical/structural stabilities in CoCuFeMnNi high entropy alloys. 
Materials Science and Engineering A, 762. 

[3-97] Takeuchi, A., Wada, T., & Zhang, Y. (2017). MnFeNiCuPt and MnFeNiCuCo high-entropy alloys 
designed based on L10 structure in Pettifor map for binary compounds. Intermetallics, 82, 107–115.  

[3-98] Soni, V.K., Sanyal, S. and Sinha, S.K. (2020). Phase evolution and mechanical properties of novel 
FeCoNiCuMox high entropy alloys. Vacuum, 174, 109173. 

[3-99] Samal, S., Rahul, M. R., Kottada, R. S., & Phanikumar, G. (2016). Hot deformation behaviour and 
processing map of Co-Cu-Fe-Ni-Ti eutectic high entropy alloy. Materials Science and Engineering A, 
664, 227–235.  

[3-100] Jiang, L., Cao, Z. Q., Jie, J. C., Zhang, J. J., Lu, Y. P., Wang, T. M., & Li, T. J. (2015). Effect of Mo 
and Ni elements on microstructure evolution and mechanical properties of the CoFeNixVMoy high 
entropy alloys. Journal of Alloys and Compounds, 649, 585–590.  

[3-101] Shabani, A., Toroghinejad, M. R., Shafyei, A., & Cavaliere, P. (2018). Effect of cold-rolling on 
microstructure, texture and mechanical properties of an equiatomic FeCrCuMnNi high entropy alloy. 
Materialia, 1, 175–184.  

[3-102] Shabani, A., & Toroghinejad, M. R. (2019). Investigation of microstructure, texture, and mechanical 
properties of FeCrCuMnNi multiphase high entropy alloy during recrystallization. Materials 
Characterization, 154, 253–263.  

[3-103] Hu, J., Liu, Y., & Li, W. (2020). Microstructure and corrosion behavior of FeCrNiMnMox high-
entropy alloys fabricated by the laser surface remelting. Materials and Corrosion, 71(10), 1747–1754.  

[3-104] Fazakas, E., Zadorozhnyy, V., Varga, L. K., Inoue, A., Louzguine-Luzgin, D. v., Tian, F., & Vitos, 
L. (2014). Experimental and theoretical study of Ti20Zr20Hf 20Nb20X20 (X = v or Cr) refractory high-
entropy alloys. International Journal of Refractory Metals and Hard Materials, 47, 131–138.  

[3-105] Song, H., Lee, S. and Lee, K. (2020). Microstructure and electrochemical behaviors of equiatomic 
TiMoVCrZr and Ti-rich TiMoVCrZr high-entropy alloys for metallic biomaterials. Arch Metall Mater., 
65(4), 1317-1322. 

[3-106] Yurchenko, N. Y., Stepanov, N. D., Shaysultanov, D. G., Tikhonovsky, M. A., & Salishchev, G. A. 
(2016). Effect of Al content on structure and mechanical properties of the AlxCrNbTiVZr (x = 0; 0.25; 
0.5; 1) high-entropy alloys. Materials Characterization, 121, 125–134.  

[3-107] Guo, N. N., Wang, L., Luo, L. S., Li, X. Z., Su, Y. Q., Guo, J. J., & Fu, H. Z. (2015). Microstructure 
and mechanical properties of refractory MoNbHfZrTi high-entropy alloy. Materials and Design, 81, 87–
94. 

[3-108] Dong, F., Yuan, Y., Li, W., Zhang, Y., Liaw, P. K., Yuan, X., & Huang, H. (2020). Hot deformation 
behavior and processing maps of an equiatomic MoNbHfZrTi refractory high entropy alloy. 
Intermetallics, 126.  



97 
第 3 章 

[3-109] Juan, C. C., Tsai, M. H., Tsai, C. W., Lin, C. M., Wang, W. R., Yang, C. C., Chen, S. K., Lin, S. J., 
& Yeh, J. W. (2015). Enhanced mechanical properties of HfMoTaTiZr and HfMoNbTaTiZr refractory 
high-entropy alloys. Intermetallics, 62, 76–83. 

[3-110] Gurel, S., Yagci, M. B., Bal, B., & Canadinc, D. (2020). Corrosion behavior of novel Titanium-
based high entropy alloys designed for medical implants. Materials Chemistry and Physics, 254.  

[3-111] Juan, C. C., Tseng, K. K., Hsu, W. L., Tsai, M. H., Tsai, C. W., Lin, C. M., Chen, S. K., Lin, S. J., & 
Yeh, J. W. (2016). Solution strengthening of ductile refractory HfMoxNbTaTiZr high-entropy alloys. 
Materials Letters, 175, 284–287.  

[3-112] Lin, C. M., Juan, C. C., Chang, C. H., Tsai, C. W., & Yeh, J. W. (2015). Effect of Al addition on 
mechanical properties and microstructure of refractory AlxHfNbTaTiZr alloys. Journal of Alloys and 
Compounds, 624, 100–107.  

[3-113] Eleti, R. R., Bhattacharjee, T., Shibata, A., & Tsuji, N. (2019). Unique deformation behavior and 
microstructure evolution in high temperature processing of HfNbTaTiZr refractory high entropy alloy. 
Acta Materialia, 171, 132–145.  

[3-114] Senkov, O. N., Pilchak, A. L., & Semiatin, S. L. (2018). Effect of Cold Deformation and Annealing 
on the Microstructure and Tensile Properties of a HfNbTaTiZr Refractory High Entropy Alloy. 
Metallurgical and Materials Transactions A: Physical Metallurgy and Materials Science, 49(7), 2876–
2892.  

[3-115] Eleti, R. R., Raju, V., Veerasham, M., Reddy, S. R., & Bhattacharjee, P. P. (2018). Influence of 
strain on the formation of cold-rolling and grain growth textures of an equiatomic HfZrTiTaNb refractory 
high entropy alloy. Materials Characterization, 136, 286–292.  

[3-116] Yang, C., Aoyagi, K., Bian, H., & Chiba, A. (2019). Microstructure evolution and mechanical 
property of a precipitation-strengthened refractory high-entropy alloy HfNbTaTiZr. Materials Letters, 
254, 46–49.  

[3-117] Schuh, B., Völker, B., Todt, J., Schell, N., Perrière, L., Li, J., Couzinié, J. P., & Hohenwarter, A. 
(2018). Thermodynamic instability of a nanocrystalline, single-phase TiZrNbHfTa alloy and its impact on 
the mechanical properties. Acta Materialia, 142, 201–212.  

[3-118] Karlsson, D., Ek, G., Cedervall, J., Zlotea, C., Møller, K. T., Hansen, T. C., Bednarčík, J., 
Paskevicius, M., Sørby, M. H., Jensen, T. R., Jansson, U., & Sahlberg, M. (2018). Structure and 
Hydrogenation Properties of a HfNbTiVZr High-Entropy Alloy. Inorganic Chemistry, 57(4), 2103–2110.  

[3-119] Pacheco, V., Lindwall, G., Karlsson, D., Cedervall, J., Fritze, S., Ek, G., Berastegui, P., Sahlberg, 
M. and Jansson, U. (2019). Thermal Stability of the HfNbTiVZr High-Entropy Alloy. Inorg Chem., 58(1), 
811-820. 

[3-120] Feuerbacher, M., Lienig, T., & Thomas, C. (2018). A single-phase bcc high-entropy alloy in the 
refractory Zr-Nb-Ti-V-Hf system. Scripta Materialia, 152, 40–43.  

[3-121] Hu, L., Wang, L., Lin, M. J., & Wei, B. (2021). Single Crystal Growth and Chemical Disorder 
Trapping of Refractory MoNbReTaW High-Entropy Alloy Solidified Under Electrostatic Levitation State. 
Metallurgical and Materials Transactions A: Physical Metallurgy and Materials Science, 52(1), 167–180.  

[3-122] Ge, S., Fu, H., Zhang, L., Mao, H., Li, H., Wang, A., Li, W., & Zhang, H. (2020). Effects of Al 
addition on the microstructures and properties of MoNbTaTiV refractory high entropy alloy. Materials 
Science and Engineering A, 784.  

[3-123] Lee, S. and Lee, K. (2020). Microstructure and mechanical properties of equiatomic TiMoTaNbV 
and non-equiatomic TiMoTaNbV high entropy alloys prepared using vacuum arc remelting. Arch Metall 
Mater., 65(4), 1311-1315. 

[3-124] Petroglou, D., Poulia, A., Mathiou, C., Georgatis, E. and Karantzalis, A.E. (2020). A further 
examination of MoTaxNbVTi (x = 0.25, 0.50, 0.75 and 1.00 at.%) high-entropy alloy system: 
microstructure, mechanical behavior and surface degradation phenomena. Appl Phys A., 126(5), 1-13.  

[3-125] Han, Z. D., Luan, H. W., Liu, X., Chen, N., Li, X. Y., Shao, Y., & Yao, K. F. (2018). 
Microstructures and mechanical properties of TixNbMoTaW refractory high-entropy alloys. Materials 
Science and Engineering A, 712, 380–385. 

[3-126] Mathiou, C., Poulia, A., Georgatis, E., & Karantzalis, A. E. (2018). Microstructural features and dry 
- Sliding wear response of MoTaNbZrTi high entropy alloy. Materials Chemistry and Physics, 210, 126–
135. 

[3-127] Nagase, T., Todai, M., Hori, T., & Nakano, T. (2018). Microstructure of equiatomic and non-w 
equiatomic Ti-Nb-Ta-Zr-Mo high-entropy alloys for metallic biomaterials. Journal of Alloys and 
Compounds, 753, 412–421. 

[3-128] Senkov, O. N., Wilks, G. B., Miracle, D. B., Chuang, C. P., & Liaw, P. K. (2010). Refractory high-
entropy alloys. Intermetallics, 18(9), 1758–1765. 



98 
第 3 章 

[3-129] Regenberg, M., Hasemann, G., Wilke, M., Halle, T., & Krüger, M. (2020). Microstructure evolution 
and mechanical properties of refractory Mo-Nb-V-W-Ti high-entropy alloys. Metals, 10(11), 1–13.  

[3-130] Zhang, Y., Yang, X., & Liaw, P. K. (2012). Alloy design and properties optimization of high-
entropy alloys. JOM, 64(7), 830–838.  

[3-131] Anzorena, M. S., Bertolo, A. A., Gagetti, L., Kreiner, A. J., Mosca, H. O., Bozzolo, G., & del 
Grosso, M. F. (2016). Characterization and modeling of a MoTaVWZr high entropy alloy. Materials and 
Design, 111, 382–388. 

[3-132] Yao, H. W., Qiao, J. W., Gao, M. C., Hawk, J. A., Ma, S. G., Zhou, H. F., & Zhang, Y. (2016). 
NbTaV-(Ti,W) refractory high-entropy alloys: Experiments and modeling. Materials Science and 
Engineering A, 674, 203–211.  

[3-133] Nagase, T., Mizuuchi, K., & Nakano, T. (2019). Solidification microstructures of the ingots obtained 
by arc melting and cold crucible levitation melting in TiNbTaZr medium-entropy alloy and TiNbTaZrX 
(X = V, Mo, W) high-entropy alloys. Entropy, 21(5).  

 



99 
第 4 章 

第 4 章  金属間化合物の相安定性 に及ぼす  

複数元素置換の影響  

4-1. 緒 論  
 第 2・ 3 章 で は 、 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 相 安 定 性 に は エ ン ド メ ン
バ ー 項 と 構 成 元 素 の 二 元 素 間 に お け るΔ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚項 の 考 慮 が 重 要 で あ る こ
と を 確 認 し 、 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 の 成 分 元 素 選 択 指 針 と な る 「 拡 張
Pettifor マ ッ プ 」 を 作 成 し た 。 こ れ に よ り 、 High-entropy alloy 
design に お け る 合 金 ベ ー ス と な る 高 濃 度 固 溶 体 の 選 択 は 可 能 と な っ
た が 、 強 化 相 導 入 の た め の 添 加 元 素 選 択 に つ い て は 未 だ 指 針 が な い
状 態 で あ る 。  

第 1 章 で も 言 及 し た よ う に 、 こ れ ま で ハ イ エ ン ト ロ ピ ー 合 金 で 確
認 さ れ て き た 化 合 物 相 は Laves 相 や σ 相 な ど の 脆 性 相 が 半 数 以 上 を
占 め る た め [ 4 - 1 ]、 適 切 な 元 素 を 添 加 し な け れ ば 材 料 脆 化 の 原 因 と な
る 相 を 導 入 し て し ま う 可 能 性 が あ る 。 こ れ を 回 避 す る た め に は 、 成
分 元 素 の 組 み 合 わ せ と 導 入 さ れ る 多 元 系 化 合 物 の 関 係 を 明 ら か に す
る 必 要 が あ る が 、 多 元 系 化 合 物 の 安 定 性 に 関 す る 研 究 は 少 な く 、 多
元 系 に お け る 化 合 物 相 の 安 定 化 要 因 は 明 ら か で な い 。 Tsai ら は  
“Structural Inheritance”と い う 用 語 を 用 い て 、 多 元 系 合 金 に 導 入 さ
れ た 化 合 物 種 と 同 種 の 化 合 物 が そ の サ ブ シ ス テ ム 二 元 系 ・ 三 元 系 に
存 在 し て い る こ と を 指 摘 し た [ 4 - 1 ]。 こ の こ と か ら 、 多 元 系 高 濃 度 固
溶 体 の 状 態 図 的 本 質 と 同 様 に 多 元 系 金 属 間 化 合 物 に 関 し て も 、 あ る
低 次 化 合 物 に 対 し て 複 数 の 元 素 が 置 換 す る こ と で 、 多 元 系 化 合 物 が
形 成 す る シ ナ リ オ が 想 定 さ れ る 。  

本 章 で は 、 多 元 系 化 合 物 と サ ブ シ ス テ ム 化 合 物 の 関 係 性 の 観 点 か
ら 、 多 元 系 金 属 間 化 合 物 単 体 の 安 定 性 に つ い て 議 論 す る 。 Ni3Al-L12

に 対 し て 置 換 可 能 な 元 素 を 同 時 に 添 加 す る こ と で 多 元 系 L12 化 合 物
の 作 製 を 試 み た 。 得 ら れ た 多 元 系 化 合 物 の 主 た る 相 安 定 性 支 配 要 因
に 関 し て 、 サ ブ シ ス テ ム 化 合 物 の 安 定 性 の 観 点 か ら 考 察 を 行 っ た 。  
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4-2. 成 分 元 素 の 選 択  
多 元 系 L12 相 作 製 の た め に 置 換 挙 動 が よ く 調 べ て ら れ て い る

Ni3Al-L12 を ベ ー ス 化 合 物 と し て 選 択 し た [ 4 - 2 ]。 Figure 4-1(a)に Ni-
Al-X 三 元 系 に お け る Ni3Al-L12 の 置 換 挙 動 を 示 す [ 4 - 2 ]。 Ni3Al-L12 の
第 三 元 素 の 置 換 挙 動 は そ の 組 成 領 域 (Solubility lobe)の 方 向 性 に よ っ
て 推 定 す る こ と が で き る 。 Fig. 4-1 (b)に 示 し た よ う に 、 A3B-L12 化
合 物 に X が 置 換 し た 際 、Solubility lobe が Iso-A 方 向 に 進 展 し て い れ
ば 、X は B サ イ ト に 置 換 す る 。一 方 、Solubility lobe が Iso-B 方 向 に
進 展 し て い れ ば 、X は A サ イ ト に 置 換 す る 。ま た 、Solubility lobe が
Iso-A と Iso-B の 中 間 に 伸 展 し て い る 場 合 は 、X は 両 方 の サ イ ト に 分
配 さ れ 、(A,X)3(B,X)が 形 成 す る こ と が 知 ら れ て い る 。従 っ て 、Ni3Al
に お い て は 、Co は Ni-site に 、Ti、Mo、W、Nb、Ta は Al-site に 置
換 し 、 Ni3Al -L12 相 の 安 定 化 効 果 が 期 待 さ れ る 。 一 方 、 Cr、 Fe、 Mn
は 両 方 の サ イ ト に 分 配 さ れ 、規 則 配 列 を 崩 す 方 向 に 働 く た め 、L12 安
定 化 効 果 は 期 待 で き な い 。 本 章 で は 、 両 方 の サ イ ト に 置 換 す る Cr、
Fe、Mn は 添 加 元 素 候 補 か ら 除 外 し 、片 方 の サ イ ト の み に 優 先 的 に 分
配 さ れ る 元 素 で あ る Co、Mo、W、Nb、及 び Ta を 添 加 元 素 と し て 選
択 し た 。  

Table 4-1 に 作 製 し た 合 金 の 公 称 組 成 を 示 す 。こ れ よ り 、本 章 に お
け る 組 成 の 決 定 方 針 に つ い て 述 べ る 。Co、Mo、Ta な ど を 多 数 含 ん だ
多 元 系 L12 相 は こ れ ま で に 報 告 さ れ て な い た め 、 基 本 す べ き 合 金 組
成 が 不 明 瞭 で あ っ た 。 そ こ で 、 ま ず は A-site 元 素 (Co、 Ni)の 総 和 が
75at.%、B-site 元 素 (Al、W、Mo、Ta、Nb)の 総 和 が 25at.%と な る 合
金 (#1~#3)を 作 製 ・ 分 析 し た 。こ の 時 、A-site 元 素 内 、B-site 元 素 内
の 配 合 比 は 等 モ ル と し た 。そ の 後 、こ れ ら の 分 析 結 果 を 参 考 に L12 が
高 い 体 積 率 を 有 し 得 る 合 金 組 成 (#4~#6)を 決 定 し た 。  

 

4-3. 実 験 方 法  
第 3 章 で の 記 載 と 同 じ 手 順 で 、 ア ー ク 溶 解 に て 合 金 を 作 製 し た 。

溶 解 後 切 出 し た イ ン ゴ ッ ト を 、 十 分 に 減 圧 さ れ た 石 英 管 に 封 入 し 、
1200℃ -168 時 間 の 熱 処 理 の 後 、 速 や か に 水 冷 を 行 っ た 。 そ の 後 、
再 度 、 石 英 管 に 封 入 し 、 700℃ -168 時 間 の 熱 処 理 を 行 っ た 。 熱 処 理
し た イ ン ゴ ッ ト を 切 断 、 及 び 研 磨 後 、 FE-EPMA (JEOL, JXA-
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8530F)に よ り 組 織 観 察 と 組 成 分 析 を 行 い 、 室 温 で の XRD 測 定
（ PHILIPS, X’Pert PRO MPD） に よ り 結 晶 構 造 同 定 を 行 っ た 。  

 

4-4. 実 験 結 果 お よ び 考 察  
Figure 4-2 に #1~#3 合 金 の 反 射 電 子 像 と XRD 測 定 結 果 を 示 す 。

Fig. 4-2(g)に 示 し た XRD 結 果 よ り 、こ れ ら の #1~#3 合 金 の い ず れ も
L12 相 を 構 成 相 に 持 つ こ と が わ か っ た 。次 に 、こ れ ら の 合 金 の 組 織 を
見 る と 、Fig.4-2(a) (b)よ り #1 合 金 は 、「 “A”相 を 主 相 と す る 組 織 」と
「 少 な く と も 二 相 か ら 成 る 微 細 組 織 (“C+D”)」 の 2 つ の 組 織 か ら 成
り 、ど ち ら の 組 織 内 に も 最 も 明 る い コ ン ト ラ ス ト で 表 さ れ る “B”相 が
存 在 し て い る こ と が わ か っ た 。#2・#3 合 金 で は 、五 相 目 と な る “E”相
も 確 認 さ れ た が 、 #1 合 金 と 同 様 に “A”相 主 相 組 織 と “C+D”微 細 組 織
の 2 つ の 組 織 か ら 構 成 さ れ る こ と が わ か っ た （ Fig.4-2(c)-(f)）。  

こ れ ら の 各 相 の 代 表 的 な 組 成 を Table 4-2 に ま と め た 。 “C+D”微
細 層 状 組 織 の 各 相 は EPMA の 空 間 分 解 で あ る 1 μ m を は る か に 下 回
る サ イ ズ で あ っ た た め 、微 細 組 織 の 平 均 的 な 組 成 を 記 載 し て い る 。各
合 金 の “A”相 は 比 較 的 高 い 体 積 率 を 有 し て お り 、 さ ら に Co+Ni の 組
成 が L12 相 の 化 学 量 論 組 成 で あ る 75at.%(Co,Ni) に 近 い こ と か ら
(Table 4-2)。“A”相 を L12 相 と 同 定 し 、こ の 組 成 を 参 考 に 組 成 を 微 調
整 す る こ と で #4~#6 合 金 の 組 成 を 決 定 し た 。  

Figure 4-3 に 示 し た #4~#6 合 金 の 組 織 観 察 結 果 と XRD 結 果 を 示 し
た 。 XRD の 結 果 よ り 明 ら か な よ う に 、 い ず れ の 合 金 で も L12 相 の ピ
ー ク の み 確 認 さ れ た (Fig.4-3(e))。こ れ ら の 合 金 の 組 織 に は 、粒 界 付
近 に わ ず か に 析 出 相 (“Prep.”) が 確 認 さ れ た 合 金 も あ る が (Fig.4-
3(b)(c))、粒 内 に は い ず れ の 合 金 に も 第 二 相 の 存 在 は 確 認 さ れ て い な
い 。こ れ ら の こ と か ら 、Ni3Al-L12 の 置 換 挙 動 に 基 づ き 成 分 元 素 を 選
択 す る こ と に よ り 、 多 元 系 L12 相 の 作 製 に 成 功 し た と い え る 。  

Table 4-3 に 各 #4~#6 合 金 の L12 相 の 分 析 組 成 結 果 を ま と め た 。興
味 深 い こ と に 、#4 合 金 は お よ そ 10at.%で あ る の に 対 し て 、#5・#6 合
金 で は Al 量 が お よ そ 6at.%で あ る 。こ れ ら は Fig.4-1 に 示 し た Ni3Al
に Mo や Ta を 単 独 添 加 し た 置 換 挙 動 か ら 想 定 さ れ る Al 量
(~15at.%Al)よ り も 非 常 に 小 さ い 。 従 っ て 、 複 数 元 素 添 加 に よ り L12

の 安 定 性 が 向 上 し た こ と が 期 待 さ れ る 。  
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こ れ よ り 、こ れ ら 多 元 系 L12 化 合 物 の 安 定 性 に つ い て 、対 応 す る サ
ブ シ ス テ ム 化 合 物 の 安 定 性 を 用 い た 理 解 を 試 み る 。 ま ず は 二 元 系 に
お け る L12 相 の 安 定 性 に つ い て ま と め る 。 今 回 取 り 扱 っ た B-site 元
素 (Al、W、Mo、Ta、Nb)の う ち 、Ni と 安 定 L12 相 を 形 成 す る 元 素 は
Al の み で あ り 、Co と 安 定 L12 相 を 形 成 す る 元 素 は な い [ 4 - 3 ]。し か し 、
準 安 定 L12 相 と し て 、 Co3Al、 Co3Nb、 Co3W、 及 び Co3Ta の 形 成 が
報 告 さ れ て い る [ 4 - 4 ~ 1 0 ]。従 っ て 、Co に 対 す る Al、W、Ta、Nb の 添 加
に は L12 安 定 化 の 効 果 が あ る こ と が わ か る 。 次 に 、 Co を 含 ん だ 三 元
系 で は 、Co3(Al,Nb)、Co3(Al,Ta)及 び Co3(Al,W)の 報 告 が あ る [ 4 - 1 1 ~ 1 3 ]。
Co3(Al,W)は 、2006 年 に Sato ら に よ っ て 報 告 さ れ た 比 較 的 新 し い 準
安 定 L12 化 合 物 で あ り 、 Ni 基 超 合 金 に 替 わ る Co 基 超 合 金 の 強 化 相
と し て 積 極 的 な 研 究 が 行 わ れ て い る 化 合 物 で あ る [ 4 - 1 1 , 4 - 1 4 ]。 Co-Al-W
三 元 系 状 態 図 を Figure 4-4(a)に 示 し た 。Co、Al、Ｗ を お よ そ Co-10Al-
12W(at.%) の 組 成 で 組 み 合 わ せ た 際 に L12 相 が 安 定 化 す る 。
Kobayashi ら は 、 900℃ -500 時 間 と 900℃ -2000 時 間 の 2 つ の 条 件 で
Co3(Al,W)を 構 成 相 に 含 ん だ Co 基 三 元 合 金 を 時 効 し た 結 果 、 長 時 間
時 効 し た サ ン プ ル に お け る Co3(Al,W)の 体 積 率 が 500 時 間 の も の と
比 べ て 大 幅 に 減 少 し た こ と か ら 、 こ の Co3(Al,W)は 準 安 定 で あ る と
結 論 付 け て い る [ 4 - 1 4 ]。 Co3(Al,Ta)に 関 し て は 、 Chen ら が そ の 安 定 性
を 調 査 し 、800℃ -168 時 間 時 効 で は 主 相 と し て 存 在 し た が 、720 時 間
時 効 で は 完 全 に 消 失 し た こ と を 報 告 し て い る [ 4 - 1 2 ]。一 方 、Co3(Al,Nb)
は 800℃ で は 生 成 せ ず 、700℃ 以 下 の 温 度 に 限 ら れ て 安 定 化 す る こ と
が 報 告 さ れ て い る [ 4 - 1 3 ]。な お 、Co3(Al,Nb)は 2022 年 に 報 告 さ れ た ば
か り の 化 合 物 で あ り 、 よ り 長 時 間 で 熱 処 理 し た 際 の 安 定 性 は 未 だ 調
査 さ れ て い な い 。 こ れ ら の 研 究 か ら 、 Co 基 の 三 元 L12 相 は 二 元 L12

相 と 同 様 に 準 安 定 相 で あ る こ と が 示 唆 さ れ る 。し か し 、い ず れ の Co
基 二 元 L12 相 も 、 そ の 存 在 が 時 効 の 極 め て 初 期 段 階 に 限 ら れ る こ と
を 考 慮 す る と  [ 4 - 4 ~ 1 0 ]、三 元 L12 相 は 二 元 L12 相 よ り も 高 い 安 定 性 を 有
す る こ と が 伺 え る 。  

最 後 に 、 四 元 系 で は 、 (Co,Ni)3(Al,W) 、 (Co,Ni)3(Al,Nb) 、
(Co,Ni)3(Al,Ta) 、 及 び Mo 含 有 L12 相 の 報 告 が あ る [ 4 - 1 2 , 1 3 , 1 5 ~ 1 7 ] 。
Shinagawa ら は Co-Ni-Al-W 四 元 系 に 関 す る 状 態 図 研 究 を 行 い 、広 い
組 成 範 囲 で 安 定 な  (Co,Ni)3(Al,W)-L12 相 の 存 在 を 明 ら か と し た [ 4 - 1 5 ]。
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従 っ て 、Figure 4-4(b)に 示 し た よ う な 関 係 で 、Ni3Al と Co3(Al,W)間
の 連 続 固 溶 体 の 形 成 が 想 定 さ れ る 。 同 様 に 、 (Co,Ni)3(Al,Nb)、 及 び
(Co,Ni)3(Al,Ta)に 関 し て も 、対 応 す る Co 基 三 元 L12 化 合 物 と  Ni3Al
と の 連 続 固 溶 体 の 形 成 が 期 待 さ れ る 。 Mo 含 有 L12 相 に は 、
Co3(Al,Mo,Nb) 、 及 び Co3(Al,Mo,Ta) が 確 認 さ れ て お り 、 こ れ は
Co3(Al,Nb)及 び Co3(Al,Ta)に Mo が 置 換 し て も 比 較 的 安 定 に 存 在 で
き る こ と を 示 し て い る  [ 4 - 1 6 ,  1 7 ]。 さ ら に 、 こ れ ら Mo 含 有 L12 相 に も
Ni が 置 換 可 能 な こ と が 報 告 さ れ て い る [ 4 - 1 6 , 1 8 ]。  

こ れ ら の 断 片 的 な 情 報 を ま と め る と 、 Figure 4-5 の よ う に 整 理 で
き る 。 本 章 で 取 り 扱 っ た Co-Ni-Al-W-Mo-X(Ta or Nb)六 元 系 の サ
ブ シ ス テ ム の 多 く の 組 み 合 わ せ で 、 安 定 、 も し く は 準 安 定 な L12 相
が 存 在 す る こ と が わ か っ た 。 さ ら に 興 味 深 い こ と に 、 Co 基 合 金 で
は 、 例 え ば Co3Al と Co3W の よ う に 、 二 元 系 で L12 相 を 形 成 す る 組
合 せ を さ ら に 組 み 合 わ せ た 三 元 系 で 比 較 的 安 定 な L12 相 が 形 成 す る
こ と が わ か る 。 さ ら に 、 Co 基 L12 相 に 対 す る Ni の 添 加 に は L12 相
の 安 定 化 作 用 が あ る こ と が わ か っ た 。 な お 、 本 章 で 見 い だ さ れ た
(Co,Ni)3(Al,W,Mo)、  (Co,Ni)3(Al,W,Mo,X)、 及 び Shinagawa ら が
見 出 し た (Co,Ni)3(Al,W) [ 4 - 1 5 ]が 安 定 相 or 準 安 定 相 の 判 断 は 現 時 点
で は で き な い 。 こ れ ら L12 相 の 安 定 性 に つ い て は よ り 長 時 間 の 熱 処
理 や 拡 散 対 実 験 な ど が 必 要 で あ る 。  

次 に こ れ ら 断 片 的 な 情 報 を 用 い て 、 (Co,Ni)基 L12 相 の 多 元 系 化
に 伴 う 安 定 化 に つ い て 議 論 す る 。 第 2 章  式 (8)で 示 し た よ う に 、 組
成 幅 を 有 す る 不 定 比 な 多 元 系 化 合 物 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 曲 線 は 、 固 溶
体 相 と 同 様 に 、 エ ン ド メ ン バ ー 項 、 混 合 エ ン タ ル ピ ー 項Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚、 混 合
エ ン ト ロ ピ ー 項Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の 三 項 か ら 成 る 。 ま ず は エ ン ド メ ン バ ー 項 の
効 果 か ら 考 え る 。 式 (8)に 基 づ け ば 、 Co-Ni-Al-W-Mo-X(Ta or Nb)
六 元 系 に お け る エ ン ド メ ン バ ー は Ni3Z、 及 び Co3Z で あ り (Z=Al, 
W, Mo, Ta or Nb)、 こ の う ち 、 安 定 相 :Ni3Al、 準 安 定 相 :Co3Al、
Co3W、 Co3Ta、 Co3Nb が 実 験 的 に 確 認 さ れ て い る (Fig.4-5)。 こ れ
ら の 知 見 を 踏 ま え る と 、 第 3 章 で 議 論 し た 固 溶 体 に お け る エ ン ド メ
ン バ ー の 効 果 と 同 じ ア イ デ ア で 、 安 定 な Ni3Al と 比 較 的 安 定 性 の 高
い Co 基 L12 相 を 組 み 合 わ せ る こ と に は 、 エ ン ド メ ン バ ー 項 が 自 由
エ ネ ル ギ ー 曲 線 に 与 え る 影 響 を 強 め る 効 果 が 期 待 さ れ る 。 式 (8)か
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ら わ か る よ う に 、 自 由 エ ネ ル ギ ー 曲 線 の ベ ー ス ラ イ ン を 決 定 す る エ
ン ド メ ン バ ー 項 は 各 二 元 系 化 合 物 の 生 成 エ ネ ル ギ ー の 単 純 な 組 成 和
で あ り 、Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚やΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の 寄 与 を 無 視 し た 場 合 、 二 元 系 で 不 安 定 な 化
合 物 が 高 い 安 定 性 を 持 つ L12 相 よ り も 安 定 化 す る 要 素 は な い 。 そ の
た め 、 エ ン ド メ ン バ ー 項 の 効 果 で 他 の 競 合 相 よ り も 有 利 な 自 由 エ ネ
ル ギ ー 曲 線 の ベ ー ス ラ イ ン を 獲 得 で き れ ば 、 二 元 系 で 安 定 な L12 相
が 多 元 系 で も そ の ま ま 安 定 相 と な る 可 能 性 が 高 く な る だ ろ う 。 Ni 添
加 や 、 L12 相 を 形 成 す る 組 合 せ を 複 数 組 み 合 わ せ る こ と で 、 Co 基
L12 相 が 安 定 化 し た 要 因 に は 、 こ の エ ン ド メ ン バ ー 項 の 効 果 が 強 く
影 響 し て い る こ と が 考 え ら れ る 。  

次 に 、 混 合 エ ン ト ロ ピ ー 項Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐に つ い て 考 え る 。 Table 4-3 に 表
れ て い る よ う に 、 本 章 で 見 い だ さ れ た L12 相 中 の Co+Ni の 量 は 化
学 量 論 組 成 を 上 回 っ て い る た め 、 過 剰 な Co・ Ni は B サ イ ト に 分 配
さ れ て い る と 考 え ら れ る 。 そ こ で 、 本 研 究 で は A サ イ ト 内 は
37.5Co-37.5 at.%Ni で 分 配 さ れ 、 そ れ よ り も 過 剰 な Co と Ni が B
サ イ ト に 分 配 さ れ る と 仮 定 し 、 式 (10)に 従 い 、 混 合 の エ ン ト ロ ピ ー
Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐を 計 算 し た 。 Table 4-4 に 示 し た #5 合 金 や #6 合 金 の L12 相 の
Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐は Co3(Al,W)の 約 4 倍 に も 達 す る 。 な お 、 こ の 0.96R と い う
値 は 、 三 元 系 等 モ ル 固 溶 体 のΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐で あ る 1.10R に 匹 敵 す る 値 で あ
る 。 こ の 無 視 で き な い ほ ど の 大 き さ を 持 つ 混 合 エ ン ト ロ ピ ー 効 果
Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐は 、 多 元 系 化 合 物 相 の 安 定 性 を 確 実 に ア シ ス ト す る だ ろ う 。  

最 後 に 、 混 合 エ ン タ ル ピ ー 項Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚の 寄 与 に つ い て 考 え る 。 第 2 章
で 述 べ た 様 に 、 こ れ は A-site を 固 定 し た 際 の B-site 元 素 の 混 合 、 及
び B-site を 固 定 し た 際 の A-site 元 素 の 混 合 を 考 え る 必 要 が あ る た
め 、 サ ブ シ ス テ ム の 情 報 か ら で は 見 積 も る こ と で き ず 、 具 体 的 な 寄
与Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚は 第 一 原 理 計 算 な ど の 方 法 を 用 い て 詳 細 に 議 論 す る 必 要 が あ
る 。 し か し な が ら 、 Co3(Al,W)、 Co3(Al,Nb)、 Co3(Al,Ta)が エ ン ド
メ ン バ ー で あ る Co3Al、 Co3W、 Co3Ta、 Co3Nb よ り も 高 い 安 定 性 を
有 し た 報 告 を 考 慮 す る と [ 4 - 1 1 ~ 1 3 ]、 少 な く と も こ の 化 合 物 系 に お け る
Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚に は L12 相 を 不 安 定 化 す る 効 果 は な い こ と が 想 定 さ れ る 。  

こ れ ら の 議 論 を ま と め る と 、以 下 の よ う に 整 理 で き る 。安 定・準 安
定 を 問 わ ず 、複 数 の L12 相 が サ ブ シ ス テ ム に 存 在 す る こ と は 、自 由 エ
ネ ル ギ ー 曲 線 の ベ ー ス ラ イ ン を 決 め る エ ン ド メ ン バ ー 項 の 観 点 か ら
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非 常 に 有 利 で あ る 。 次 に 、 混 合 エ ン ト ロ ピ ー 項Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐は 五 元 系 等 モ ル
固 溶 体 の 1.63R よ り は 小 さ く と も 、 多 元 系 化 合 物 の 安 定 性 を 向 上 さ
せ る 方 向 に 働 く 。従 っ て 、化 合 物 特 有 の 強 い 結 合 力 、す な わ ち エ ン ド
メ ン バ ー 項 の 効 果 と 、 無 視 で き な い ほ ど 混 合 エ ン ト ロ ピ ー 項Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の
ア シ ス ト に よ っ て 、 多 元 系 L12 相 は 低 い Al 濃 度 で も 高 い 安 定 性 の 獲
得 に 貢 献 し た こ と が 考 え ら れ る 。 こ の L12 相 の 安 定 性 を さ ら に 深 め
る た め に は 、 混 合 エ ン タ ル ピ ー 項Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚の 考 慮 や よ り 高 次 な 規 則 化 の
有 無 な ど に 焦 点 を 当 て て 研 究 を 進 め る 必 要 が あ る 。  

本 章 の 考 察 に よ り 、 多 元 系 化 合 物 の 安 定 性 に お い て も エ ン ド メ ン
バ ー 項 の 重 要 性 、 す な わ ち 二 元 素 間 で の 化 合 物 形 成 傾 向 の 重 要 性 が
見 出 さ れ た 。固 溶 体 の 時 に お け る 議 論 と 同 様 に 、サ ブ シ ス テ ム で 同 種
の 二 元 系 化 合 物 を 有 す る 複 数 の 元 素 を 組 み 合 わ せ る こ と は 、 他 の 競
合 相 よ り エ ネ ル ギ ー 的 に 優 位 な ベ ー ス ラ イ ン か ら Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚や Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の 寄
与 を 受 け る こ と が で き 、多 元 系 で の 安 定 化 に 有 利 に 働 く だ ろ う 。従 っ
て 、高 濃 度 固 溶 体 と 平 衡 す る 化 合 物 の 探 索 法 と し て 、二 元 系 化 合 物 の
存 在 領 域 を 示 し た 従 来 の Pettifor マ ッ プ [ 4 - 1 9 ]が そ の 指 針 と し て 期 待
さ れ る 。第 3 章 で 作 成 し た「 拡 張 Pettifor マ ッ プ 」は こ の 従 来 Pettifor
マ ッ プ と フ ォ ー マ ッ ト を 共 通 す る た め 、 組 み 合 わ せ て 使 う こ と が 可
能 で あ る 。従 っ て 、ま ず「 拡 張 Pettifor マ ッ プ 」で 固 溶 体 相 の ス ク リ
ー ニ ン グ を 行 い 、 そ の 後 、 従 来 Pettifor マ ッ プ を 用 い て 導 入 さ れ る
化 合 物 相 の 結 晶 構 造 を 確 認 し 添 加 元 素 を 選 択 す る 、逆 に 従 来 Pettifor
マ ッ プ で 先 に L12 相 な ど の 強 化 相 を 探 索 し 、そ の 後「 拡 張 Pettifor マ
ッ プ 」で そ れ と 平 衡 し そ う な 多 元 系 固 溶 体 相 を 探 索 す る「 Pettifor マ
ッ プ を 用 い た High-entropy alloy design ス キ ー ム 」 に よ り 、 効 率 的
な 新 規 ハ イ エ ン ト ロ ピ ー 合 金 の 成 分 元 素 選 択 が 期 待 で き る 。な お 、従
来 Pettifor マ ッ プ は 安 定 相 の 記 述 に 特 化 し て い る た め [ 4 - 1 9 ]、Co 基 L12

相 の よ う な 準 安 定 相 は 表 れ て い な い 。そ の た め 、実 際 に 用 い る 際 に は 、
多 元 系 化 合 物 の 探 索 用 に 準 安 定 相 も 含 め た 形 に ア ッ プ グ レ ー ド す る
必 要 が あ る だ ろ う 。  

 

4-5. 小括  
本 章 で は 、 多 元 系 金 属 間 化 合 物 と サ ブ シ ス テ ム 化 合 物 の 関 係 性 を

理 解 す る こ と を 目 的 に 、Ni3Al の 置 換 挙 動 に 基 づ い た 成 分 元 素 選 択 を



106 
第 4 章 

行 い 、 多 元 系 金 属 間 化 合 物 の 作 製 を 試 み た 。 Ni3Al に Co+W+Mo、
Co+W+Mo+Ta、Co+W+Mo+Nb を 添 加 し た 合 金 を 作 製 し 、700℃ の
熱 処 理 に よ っ て 、 L12 が 高 い 体 積 率 を 有 す る 合 金 の 作 製 に 成 功 し た 。
本 章 で 得 ら れ た 結 論 は 以 下 で あ る 。  

1.  本 研 究 で 取 り 扱 っ た Co-Ni-Al-W-Mo-Ta(Nb)多 元 系 の サ ブ シ
ス テ ム の 多 く で 、 Co、 も し く は Ni を ベ ー ス と し た L12 相 が 確
認 さ れ た 。 同 種 の 化 合 物 を 形 成 す る 元 素 組 を 複 数 組 み 合 わ せ
る こ と で 、 該 当 化 合 物 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 曲 線 の ベ ー ス ラ イ ン
が 、 他 の 競 合 相 よ り も エ ネ ル ギ ー 的 に 有 利 に な る こ と が 期 待
さ れ る 。  

2.  得 ら れ た (Co,Ni)3(Al,W,Mo,Ta)・ (Co,Ni)3(Al,W,Mo,Nb)-L12

相 の 混 合 の エ ン ト ロ ピ ーΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の 値 は Co3(Al,W)の 約 4 倍 の 値
と な っ た 。 一 つ の サ イ ト を 複 数 の 元 素 を 占 め る こ と で 生 じ た
混 合 エ ン ト ロ ピ ー 効 果 が 多 元 系 金 属 間 化 合 物 の 安 定 性 を ア シ
ス ト し 得 る こ と が 示 唆 さ れ た 。  

3.  1、 2 の 結 論 よ り 、 あ る 結 晶 構 造 を 有 す る 多 元 系 化 合 物 を 得 る
手 段 と し て 、 そ れ と 同 種 の 二 元 化 合 物 を 形 成 す る 元 素 を 複 数
組 み 合 わ せ る こ と が 提 案 さ れ る 。  
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Figure 4-1 

(a) Schematic substitution behavior of the third element X for the L12 

compound in the Ni-Al-X ternary system [ 4 - 2 ] .  (b) shows the 

substitution behavior by judging from the extension direction of 

solubili ty lobe of X in the A-B-X ternary system. 

 

Table 4-1  

 Nominal compositions of alloys prepared in this study.  

Alloy Co Ni Al W Mo Ta Nb 

#1 37.5 37.5 8.3 8.3 8.3 - -  

#2 37.5 37.5 6.3 6.3 6.3 6.3 - 

#3 37.5 37.5 6.3 6.3 6.3 - 6.3 

#4 38.7 41.3 9.0 5.4 5.6 - -  

#5 39.6 40.2 6.5 4.3 4.9 4.5 - 

#6 38.2 41.4 6.3 4.3 4.5 - 5.3 
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Figure 4-2 

(a)-(f) Backscattered electron images and (g) XRD profiles of alloys 

#1~#3 annealed for 168 hours at 700℃,  respectively. (a),  (c) and (e) are 

overview images, while (b),  (d) and (f) are high-magnification images. A 

part of this figure has already published in Ref.[4-28] by the author. 
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Table 4-2 

 Analyzed phase composition in alloys #1~#3 annealed for 168 hours at 

700℃.  The letter of each phase corresponds to that in backscattered 

electron images in Fig.4-2 .   

 

Alloy 

(at.%) 
Phase Co Ni Al W Mo Ta Nb Co+Ni 

#1- 

Mo 

A(L12) 39.0 41.3 8.5 5.4 5.8 - -  80.3 

B 39.7 17.5 1.3 22.9 18.6 - -  57.2 

C+D 37.0 42.2 9.5 5.3 6.0 - -  79.2 

#2- 

MoTa 

A(L12) 39.8 40.1 6.3 4.3 4.9 4.6 - 79.9 

B 40.8 18.4 0.9 17.3 16.6 6.0 - 59.2 

C+D 38.3 40.5 6.9 4.4 5.3 4.6 - 78.8 

E 34.1 43.2 6.1 3.4 2.5 10.7 - 77.3 

#3- 

MoNb 

A(L12) 38.2 40.8 6.9 4.0 4.4 - 5.7 79.0 

B 40.1 19.7 1.2 16.2 15.1 - 7.7 59.8 

C+D 37.7 41.0 7.0 4.1 4.6 - 5.6 78.7 

E 39.6 37.0 2.5 4.4 3.7 - 12.8 76.6 
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Figure 4-3 

(a)-(c) Backscattered electron images and (d)(e) XRD profiles of 

alloys #4~#6 annealed for 168 hours at 700oC. “Prep.” indicates 

precipitation phase on the grain boundary. (d) is overview, while (e) is 

high-magnification profiles. 
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Table 4-3 

Analyzed composition of L12 phase in alloys #4~#6 annealed for 168 

hours at 700oC. A part of this table has already published in Ref.[4-28] 

by the author. 

at .% Co Ni Al W Mo Ta Nb Co+Ni 

#4-Mo 39.1 40.7 9.4 5.0 5.8 - -  79.8 

#5-MoTa 40.5 40.1 6.3 4.3 4.5 4.3 - 80.6 

#6-MoNb 39.6 41.0 6.1 3.9 4.3 - 5.1 80.6 

 

 

 

Figure 4-4 

(a) The Co-Al-W phase diagram at 900℃  reported by Sato and 

Kobayashi [ 4 - 11 , 1 4 ] .(b) Schematic i l lustration of the L12 region in the 

Co-Ni-Al-W quaternary phase diagram tetrahedra. 
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Figure 4-5 

Phase relationship between senary L12 phases and the stable or 

metastable L12 phases in its subsystem. Phase information was obtained 

from Ref. [4-4~18]. 

 

Table 4-4 

Value of the configuration entropy Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐/𝑅𝑅 of the L12 phase in alloys 

#4~5 and stoichiometric-Ni3Al and Co3(Al,W).  

 

 

 

 

 

 

Alloy 𝚫𝚫𝑺𝑺𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄/𝑹𝑹  Alloy 𝚫𝚫𝑺𝑺𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄/𝑹𝑹  

Ni-25Al 0.00  #4 0.89  

Co-10Al-12W 0.24 #5 0.96  
  #6 0.96  
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Appendix.  
金 属 間 化 合 物 の 機 械 的 性 質 に 及 ぼ す 複 数 元 素 置 換 の 影 響  

多 元 系 化 が 金 属 間 化 合 物 に 与 え る 利 点 に は 、 相 安 定 性 向 上 効 果 の
ほ か に 強 度 の 増 加 が 考 え ら れ る 。 あ る 金 属 間 化 合 物 ApBq に 第 三 元
素 X が 置 換 し た 際 、 置 換 先 の 元 素 と 元 素 X の 原 子 半 径 が 異 な る 場 合
に は 格 子 歪 み が 生 じ る た め 、 固 溶 強 化 と 同 様 の メ カ ニ ズ ム で 機 械 的
性 質 の 向 上 が 期 待 で き る 。 Mishima ら は Ni3Al 化 合 物 の Al サ イ ト
を 様 々 な 元 素 で 置 換 し た 三 元 L12 化 合 物 の 機 械 的 性 質 を 調 査 し 、 固
溶 体 に お け る 固 溶 強 化 の よ う に 、 格 子 歪 み と 降 伏 応 力 の 増 加 量 の 間
に 相 関 が あ る こ と を 確 か め た [ 4 - 2 0 ]。 従 っ て 、 さ ら に 複 数 の 元 素 で 置
換 す る こ と で 、 化 合 物 中 の 格 子 歪 み が 増 大 し 、 よ り 強 い 固 溶 強 化 が
期 待 さ れ る 。 し か し な が ら 、 多 元 系 化 合 物 の 機 械 的 性 質 に 関 す る 報
告 は 少 な い 。 そ こ で 、 本 Appendix で は 、 本 論 で 見 い だ さ れ た 多 元
系 L12 相 に つ い て ナ ノ イ ン デ ン テ ー シ ョ ン 試 験 を 行 い 、 多 元 系 化 が
金 属 間 化 合 物 の 機 械 的 性 質 に 与 え る 効 果 を 調 査 し た 。  

試 験 サ ン プ ル と し て 、 本 論 で 見 い だ さ れ た #4~#6 合 金 -700℃ 熱 処
理 材 を 用 い た 。 ま た 、 追 加 の サ ン プ ル と し て 、 新 た に #7-38.5Co-
41.1Ni-10.9Al-9.5W(at.%)合 金 を 作 製 し た 。 こ の 組 成 は Shinagawa
ら の Co-Ni-Al-W 四 元 系 状 態 図 [ 4 - 1 5 ]を 基 に 決 定 し 、 #4~#6 合 金 と 同
様 の 手 順 で 試 験 サ ン プ ル を 作 製 し た 。 ま た 、 文 献 [4-21]の Co-10Al-
12W 合 金 -900℃ 熱 処 理 材 と 文 献 [4-22]の 著 者 に よ っ て 作 製 さ れ た
Ni-25Al 合 金 -1340℃ 熱 処 理 材 を 比 較 材 に 用 い た 。 加 え て 、 #4~#7
合 金 の XRD 結 果 を 基 に 、 L12 相 の 格 子 定 数 を 算 出 し た 。 算 出 し た 格
子 定 数 は Cohen の 方 法 を 用 い て 最 適 化 を 実 施 し た [ 4 - 2 3 ]。 ナ ノ イ ン デ
ン テ ー シ ョ ン 試 験 (Hysitron, TI-950 Triboindenter)を 室 温 で 実 施
し 、 各 L12 相 の 機 械 的 性 質 を 確 か め た 。 ナ ノ イ ン デ ン テ ー シ ョ ン 試
験 は 、 荷 重 10,000μ N の 条 件 で 実 施 さ れ 、 10μ m 間 隔 で 5 列 ×10
点 の 合 計 50 点 を 試 験 し た 。  

App.4-1 に #7 合 金 、 Ni-25Al 合 金 、 及 び Co-10Al-12W 合 金 の 組
織 と 、 #7 合 金 の XRD 結 果 を 示 す 。 ま た 、 組 成 分 析 結 果 を App.4-2
に ま と め た 。 組 織 観 察 結 果 か ら わ か る よ う に 、 #7 合 金 と Ni-25Al 合
金 で は 第 二 相 の 存 在 は 確 認 さ れ ず 、 ま た XRD の 結 果 か ら #7 合 金 は
L12 単 相 合 金 で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。 一 方 、 Co-10Al-12W 合 金 で
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は 先 行 研 究 で 報 告 さ れ て い る Co3W/CoAl 領 域 の ほ か に [ 4 - 2 1 ]、 fcc-
L12 二 相 組 織 と 思 わ れ る 領 域 も 確 認 さ れ た 。 Fig.4-3 か ら も わ か る よ
う に 、 い く つ か の L12 基 合 金 は 完 全 に 単 相 で は な い こ と か ら 、 本 章
で は 、 多 数 点 ナ ノ イ ン デ ン テ ー シ ョ ン 硬 さ 試 験 と 試 験 後 の SEM 像
を 対 応 さ せ る こ と で 、 L12 相 の み を 試 験 し て い る 結 果 の み を 抽 出
し 、 そ の 相 の 硬 さ と し た 。  

App.4-3 に ナ ノ イ ン デ ン ト 硬 さ と 複 合 弾 性 率 の 測 定 結 果 を 示 す 。ナ
ノ 硬 さ と 複 合 弾 性 率 の 間 に は 正 の 相 関 が 確 認 さ れ た 。Ni-25Al 合 金 及
び 、 Co-10Al-12W 合 金 の ナ ノ 硬 さ は 同 程 度 で あ っ た が 、 複 合 弾 性 率
は Co-10Al-12W 合 金 の 方 が 大 き か っ た 。ま た 、構 成 元 素 数 の 増 加 に
伴 い 名 の 硬 さ が 増 加 し 、 #5 合 金 の 硬 さ は Ni-25Al 合 金 の 約 1.5 倍 と
な っ た 。Mishima ら に よ っ て 、Ni3Al に 第 三 元 素 X を 添 加 し た 際 の 強
度 の 増 加 に は 、Fleisher 型 の 固 溶 強 化 理 論 が 適 応 で き る こ と が 示 さ れ
て い る  [ 4 - 2 0 ]。 そ こ で 、 本 章 に お け る Ni-23Al 合 金 の 多 元 系 化 に よ る
ナ ノ イ ン デ ン ト 硬 さ の 向 上 に 関 し て 固 溶 強 化 理 論 に 基 づ き 考 察 を 行
っ た 。  

希 薄 固 溶 体 の 固 溶 強 化 量 は 固 溶 強 化 元 素 の 濃 度 に 伴 う 格 子 定 数 の
変 化 と 弾 性 率 の 変 化 に よ り 記 述 さ れ る 。ま ず は 、構 成 元 素 の 原 子 半 径
差 に 注 目 し 、 固 溶 強 化 理 論 を 適 応 す る 妥 当 性 を 考 え る 。 Ni、 Co の
C.N.12 原 子 半 径 は ど ち ら も 0.125 nm で あ り 、 Mo、 W、 Ta、 Nb は
0.140、0.141、0.147、0.147 nm で あ る [ 4 - 2 4 ]。一 方 、Al は 純 金 属 の 原
子 半 径 と 合 金 化 し た 際 の 原 子 半 径 が 異 な る こ と が 知 ら れ て い る 。 格
子 定 数 変 化 か ら 算 出 さ れ た Al の 見 か け 上 の 原 子 半 径 は 、Co と Ni の
ど ち ら で も お よ そ 0 .131 nm で あ る [ 4 - 2 5 ]。剛 体 球 モ デ ル を 仮 定 す る と 、
B-site 中 で の Ｗ 、Mo、Ta 及 び Nb が 固 溶 強 化 元 素 と し て 機 能 す る こ
と が 考 え ら れ る 。ま た 、先 述 の 通 り 、得 ら れ た L12 相 は 、B-site の 不
足 分 を Co や Ni が 補 っ て い る こ と が 考 え ら れ 、 こ れ ら の 余 剰 の Co
及 び Ni も 固 溶 強 化 に 寄 与 す る だ ろ う 。 Ni3Al を ベ ー ス 化 合 物 と し た
際 の 固 溶 強 化 を 考 え る と 、25at.%の 化 学 量 論 組 成 か ら Al の 量 を 引 い
た 値 が B-site に 対 す る 固 溶 強 化 元 素 の 総 量 と し て 定 義 で き る 。以 降 、
こ れ を 𝑥𝑥𝑅𝑅𝑅𝑅と 定 義 す る 。 App.4-4 か ら 明 ら か な よ う に 、 ナ ノ 硬 さ 、 格
子 定 数 、複 合 弾 性 率 の い ず れ も 𝑥𝑥𝑅𝑅𝑅𝑅と お よ そ 正 の 相 関 が あ る 。従 っ て 、
多 元 系 化 に 伴 う 強 度 の 増 加 は B-site 由 来 の 固 溶 強 化 に 依 る こ と が 期
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待 さ れ る 。  
本 章 で は 、 Mishima ら の 行 っ た Ni3Al の 第 三 元 素 置 換 に 伴 う 固 溶

強 化 理 論 で の 解 釈 を 試 み た [ 4 - 2 0 ]。 ナ ノ イ ン デ ン テ ー シ ョ ン 試 験 で は 、
硬 さ と 同 時 に 複 合 弾 性 率𝐸𝐸𝑟𝑟を 測 定 す る こ と が 可 能 で あ る た め 、そ の 結
果 か ら 、 合 金 の お よ そ の 剛 性 率𝐺𝐺を 見 積 も っ た 。  

1
𝐸𝐸𝑟𝑟

=
1 − 𝜈𝜈𝑆𝑆2

𝐸𝐸𝑆𝑆
+

1 − 𝜈𝜈𝑡𝑡2

𝐸𝐸𝑡𝑡
 

𝐺𝐺 =
𝐸𝐸𝑆𝑆

2(1 + 𝜈𝜈𝑆𝑆)
 

こ こ で 、𝐸𝐸𝑆𝑆、  𝜈𝜈𝑆𝑆は サ ン プ ル の ヤ ン グ 率 と ポ ア ソ ン 比 、𝐸𝐸𝑡𝑡、  𝜈𝜈𝑡𝑡は ナ ノ イ
ン デ ン タ ー 圧 子 の ヤ ン グ 率 と ポ ア ソ ン 比 で あ る 。本 章 で は 、𝜈𝜈は 濃 度
に 依 ら な い と 仮 定 し 、 全 て の 合 金 で 0.35 を 用 い た 。 こ の 剛 性 率 に よ
る 歪 み 𝜀𝜀𝐺𝐺は 次 の よ う に 定 義 で き る 。  

𝜀𝜀𝐺𝐺 = �
1
𝐺𝐺0
𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑

 � 

ま た 、 格 子 歪 み 𝜀𝜀𝑎𝑎は 次 の よ う に 定 義 さ れ る 。  

𝜀𝜀𝑎𝑎 = �
1
𝑎𝑎0
𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑
�  (𝐴𝐴𝐴𝐴. 1) 

こ こ で 、𝐺𝐺0、𝑎𝑎0は ベ ー ス 化 合 物 、す な わ ち Ni3Al の 剛 性 率 と 格 子 定 数
で あ る 。次 に 溶 質 原 子 が 刃 状 転 位 に 与 え る 相 互 作 用 𝜀𝜀𝐸𝐸は 次 の よ う に 定
義 さ れ る 。  

𝜀𝜀𝐸𝐸 =
1
2
�|𝜀𝜀𝐺𝐺′ + 𝛼𝛼𝜀𝜀𝑎𝑎|

𝑚𝑚
𝑛𝑛 + |𝜀𝜀𝐺𝐺′ − 𝛼𝛼𝜀𝜀𝑎𝑎|

𝑚𝑚
𝑛𝑛�

𝑛𝑛
𝑚𝑚  (𝐴𝐴𝐴𝐴. 2) 

𝜀𝜀𝐺𝐺′ =
𝜀𝜀𝐺𝐺 + 𝐵𝐵𝜀𝜀𝛼𝛼

1 + 0.5|𝜀𝜀𝐺𝐺 + 𝐵𝐵𝜀𝜀𝛼𝛼| 

こ こ で 、𝛼𝛼と𝐴𝐴は 定 数 で あ り 、 A=3.8、𝛼𝛼 = 16と 提 案 さ れ て い る [ 4 - 2 0 ]。
こ れ ら を 用 い て 、刃 状 転 位 に 関 す る 固 溶 強 化 量Δ𝜎𝜎𝑠𝑠𝑠𝑠は 以 下 の よ う に 記
述 で き る 。  

Δ𝜎𝜎𝑠𝑠𝑠𝑠 = 𝐴𝐴 ∙ 𝑥𝑥𝑅𝑅𝑅𝑅𝑛𝑛 ∙ 𝜀𝜀𝐸𝐸𝑚𝑚 
App.4-5 に Fleischer 提 案 の (𝑛𝑛,𝑚𝑚) = (1/2 , 3/2) [ 4 - 2 6 ]、Labusch 提 案 の

(𝑛𝑛,𝑚𝑚) = (2/3 , 4/3)  [ 4 - 2 7 ] 、 Mishima [ 4 - 2 0 ] が 検 討 し た (𝑛𝑛,𝑚𝑚) = (1 , 1) 及 び
(𝑛𝑛,𝑚𝑚) = (1 , 2)を 用 い て 、 ベ ー ス 化 合 物 を Ni-25Al 合 金 と し た 際 の
#4~#7 合 金 の 強 化 量 を 評 価 し た 結 果 を 示 す 。 本 章 の 結 果 は 、 い ず れ
の (𝑛𝑛,𝑚𝑚)と も 正 の 相 関 を 示 し て お り 、特 に (𝑛𝑛,𝑚𝑚) = (1 , 2)が 最 も よ く 実 験
結 果 を 説 明 し て い る こ と が わ か る 。 多 元 系 L12 化 合 物 の 固 溶 強 化 に
関 し て は 、 (𝑛𝑛,𝑚𝑚)や 定 数 要 素𝐵𝐵や𝛼𝛼な ど を よ り 厳 密 に 検 討 し て い く 必 要
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が あ る が 、 App.4-5 に 表 れ て い る 正 の 相 関 は B-site で の 固 溶 強 化 が
L12 化 合 物 の 強 度 増 加 要 因 で あ る こ と を 期 待 さ せ る 。  

こ れ ら と 本 論 の 議 論 を ま と め る と 、 以 下 の よ う に な る 。 エ ン ド メ
ン バ ー 項 や 混 合 の エ ン ト ロ ピ ーΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐な ど に よ っ て 、 L12 相 は 低 Al
量 で も 存 在 可 能 と な っ た 。 ま た 、 Al と 異 な る 原 子 半 径 を 有 す る 複 数
の 元 素 が 多 量 に B-site に 置 換 し た こ と に よ っ て 、 強 い 固 溶 強 化 が 生
じ た と 考 え ら れ る 。 こ れ ら の 二 つ の 効 果 は 金 属 間 化 合 物 の 多 元 系 化
す る 強 力 な メ リ ッ ト で あ り 、 多 元 系 化 は 高 い 強 度 を 有 す る 金 属 間 化
合 物 を 得 る 一 つ の 手 法 で あ る こ と が 示 唆 さ れ た 。  
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App. 4-1 

Backscattered electron images and XRD profiles of (a)(e)(f) alloys #7 

annealed for 168 hours at 700oC and (b) Ni-25Al and (c)(d) Co-10Al-

12W alloys. (d) is high-magnification images of (c).  (e) is overview, 

while (f) is high-magnification profiles. 

 
App. 4-2 

Analyzed composition of L12 phase in alloy #7 annealed for 168 hours 

at 700oC, Ni-25Al and Co-10Al-12W alloys. A part of this table has 

already published in Ref.[4-28] by the author. 

at .% Co Ni Al W Co+Ni 

#7 40.0 41.5 9.6 8.9 81.5 

Ni-25Al - 76.6 23.4 - 76.6 

Co-10Al-12W 78.2 - 9.6 12.2 78.2 
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App. 4-3 

Summary of nano-hardness and reduced elastic modulus for L12 phase 

of each alloy. A part of this table has already published in Ref.[4-28] by 

the author. 
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App. 4-4 

Relationship between the amount of solid solution hardening elements 

𝑥𝑥𝑅𝑅𝑅𝑅,  which is total amount of elements in the B-site other than Al, and 

various properties in L12 phase in #4-#7, Ni-25Al and Co-10Al-12W 

alloys. (a),  (b) and (c) are nano hardness, latt ice constant and reduced 

elastic modulus, respectively. The lattice constant of Ni-25Al alloy is 

used value from Ref.[4-29]  
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App. 4-5 

Relationship between Δ𝜎𝜎𝑠𝑠𝑠𝑠/𝑥𝑥𝑅𝑅𝑅𝑅𝑛𝑛   and 𝜀𝜀𝐸𝐸𝑚𝑚 .  (a) (n, m)=(1/2, 3/2),  (b) (n,  

m)=(2/3, 4/3),  (c) (n, m)=(1, 1) and (d) (n,m)=(1, 2).  Δ𝜎𝜎𝑠𝑠𝑠𝑠  show the 

difference of nano hardness between Ni-25Al alloy and alloys #4~#7. 𝑥𝑥𝑅𝑅𝑅𝑅 

and 𝜀𝜀𝐸𝐸 are the amount of solid solution hardening elements and the elastic 

interaction involving edge dislocation defined by Eq.(Ap.1)[ 4 - 2 0 ] ,  

respectively. 
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第 5 章  CoCrFeMnNi 基ハイエントロピー合金の  

相構成に与える Si 及び Ti 添加の影響  

5-1. 緒 論  
 第 3・ 4 章 で は 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 と 化 合 物 相 の 安 定 性 に つ い て
考 察 し 、 ど ち ら も サ ブ シ ス テ ム 二 元 系 に お け る 構 成 相 の 安 定 性 が 多
元 系 に お け る 相 平 衡 を 解 釈 す る 上 で 重 要 で あ る こ と が 示 さ れ た 。 第
4 章 で 提 案 し た 「 Pettifor マ ッ プ を 用 い た High-entropy alloy design
ス キ ー ム 」 の 有 効 性 を 確 か め る た め に も 、 実 際 に 多 元 系 高 濃 度 固 溶
体 に 導 入 さ れ る 第 二 相 の 安 定 化 要 因 を 理 解 し て い く 必 要 が あ る 。 本
章 で は 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 に 添 加 元 素 を 添 加 し た 際 の 相 構 成 を 調 査
し 、 導 入 さ れ た 第 二 相 と そ の サ ブ シ ス テ ム 状 態 図 の 関 係 性 を 議 論 し
た 。 加 え て 、 第 1 章 で 言 及 し た High-entropy alloy design の ネ ッ ク
と な る 多 元 系 状 態 図 の 表 記 法 に つ い て も 提 案 を 行 っ た 。  

ベ ー ス 固 溶 体 に は 等 モ ル CoCrFeMnNi fcc 単 相 ハ イ エ ン ト ロ ピ ー
合 金 (Cantor 合 金 )を 選 択 し た 。 第 1 章 に 示 し た 通 り 、 Cantor 合 金
は 非 常 に 優 れ た 延 性 で 知 ら れ て い る [ 5 - 1 , 2 ]。 延 性 に 優 れ た こ の 合 金 に
強 化 相 を 導 入 す る こ と で 、 よ り 優 れ た 強 度 -延 性 バ ラ ン ス を 有 し た
材 料 の 開 発 が 期 待 さ れ て い る [ 5 - 3 ~ 9 ]。 し か し 、 多 く の 先 行 研 究 で は 、
第 六 元 素 を 添 加 し た 際 の 強 化 相 の 同 定 や 組 成 分 析 は 凝 固 ま ま 組 織
(As-cast)に 限 定 さ れ て い る 。 添 加 元 素 選 択 や 組 成 調 整 に は 平 衡 状 態
図 が 必 須 で あ る が 、 未 だ Cantor 合 金 に 関 連 し た 実 験 状 態 図 の 数 は
少 な い 。 こ れ は 、 第 1 章 で も 言 及 し た よ う に 、 多 元 系 状 態 図 を 適 切
に 表 す 表 記 方 法 が 確 立 さ れ て い な い こ と に 起 因 す る だ ろ う 。 そ こ
で 、 本 章 で は 等 組 成 断 面 へ 「 組 成 の 投 影 」 を 用 い る こ と で 、 視 覚 的
に 理 解 し や す い 多 元 系 状 態 図 の 二 次 元 表 記 法 を 提 案 す る 。 第 2 章 に
お け る 検 討 よ り 、 多 元 系 の 相 平 衡 に お け る 二 元 系 自 由 エ ネ ル ギ ー 情
報 の 重 要 性 が 示 さ れ た た め 、 本 研 究 で は Cantor 合 金 の サ ブ シ ス テ
ム 二 元 系 状 態 図 の 相 平 衡 情 報 か ら 「 組 成 の 投 影 」 に 最 も 合 理 的 な 等
組 成 断 面 を 決 定 し た 。 詳 細 に つ い て は 5-2 節 で 述 べ る 。  
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 Cantor 合 金 に 添 加 す る 元 素 と し て 、 Ti と Si を 選 択 し た 。 Figure 
5-1 の 拡 張 Pettifor マ ッ プ に 示 し た よ う に 、 こ れ ら の 元 素 は Cantor
合 金 の 各 成 分 元 素 い ず れ と も 化 合 物 を 形 成 す る 傾 向 に あ り 、 第 二 相
を 導 入 す る 可 能 性 が 高 い [ 5 - 1 0 , 1 1 ]。 Ti を 添 加 し た Cantor 合 金 の 研 究
で は 、 Qin ら が (CoCrFeMnNi)1 0 0 − xTix  (x = 6 ~ 12) 合 金 の As-cast
材 に お い て Laves 相 が 導 入 さ れ る こ と を 報 告 し て お り [ 5 - 6 ]、 Shahmir
が HPT を 施 し た (CoCrFeMnNi)9 8Ti2 合 金 を 600~800℃ で 1 時 間 熱
処 理 を す る こ と で 、 bcc 相 と σ 相 の 析 出 を 確 認 し て い る [ 5 - 5 ]。 ど ち
ら の 研 究 も Ti の 固 溶 と 第 二 相 の 導 入 に よ り Cantor 合 金 の 強 度 増 加
が 報 告 さ れ て い る 。 Si を 添 加 し た Cantor 合 金 に 関 し て は 、 最 近 、
Wei ら が 等 モ ル Cantor 合 金 に 10at.%Si を 添 加 す る こ と で 第 二 相 の
導 入 を 報 告 し て い る [ 5 - 1 2 ]。  
 本 研 究 は 、 多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 基 複 相 合 金 に お け る 構 成 相 と 構 成
元 素 間 の 関 係 を 理 解 す る た め に 、 Cantor 合 金 に 対 し て Ti や Si を 添
加 し た 際 の 相 平 衡 を 調 査 し た 。 実 験 に よ り 、 得 ら れ た 組 成 分 析 結 果
を 5-2 節 で 提 案 す る 等 モ ル (Co, Fe, Mn, Ni)、 Cr、 添 加 元 素 を 頂 点
と す る 擬 三 元 系 組 成 断 面 に 投 影 す る こ と で 、 Cantor ベ ー ス の fcc 相
と 導 入 さ れ た 第 二 相 の 関 係 性 を 二 次 元 上 に 整 理 し た 。 加 え て 、 Si 添
加 合 金 で 見 い だ さ れ た A13 相 と サ ブ シ ス テ ム 安 定 相 間 の 組 成 の 連 続
性 に つ い て 実 験 的 に 確 認 を 行 っ た 。  

 

5-2. 多 元 系 状 態 図 の 二 次 元 表 記 と 成 分 元 素 選 択 方 針  
 状 態 図 は 、 ① 単 相 領 域 、 ② 合 金 組 成 と 各 相 組 成 、 そ し て ③ 構 成 相
間 の 関 係 の 三 要 素 を 明 確 に 示 す こ と が 必 要 で あ る 。 こ れ ら を 満 た し
た 多 元 系 状 態 図 が 、 等 組 成 断 面 、 い わ ゆ る 擬 二 元 系 や 擬 三 元 系 状 態
図 で あ る 。 そ の よ う な 例 と し て は CaO-Al2O5 -SiO2 の 擬 三 元 系 状 態
図 が 有 名 で あ る [ 5 - 1 3 ]。 こ の 系 は Ca、 Al、 Si 及 び O の 四 成 分 か ら 成
る が 、 CaO、 Al2O3、 SiO2 の 三 つ の 化 合 物 の み に 注 目 す る こ と に よ
っ て 、 複 雑 な 四 元 系 状 態 図 を 三 元 系 状 態 図 の 形 状 で 表 現 し て い る 。
し か し 、 実 際 の 実 験 で は 、 作 製 し た 一 連 の 多 元 系 合 金 の 合 金 組 成 が
全 て 同 一 組 成 平 面 上 に あ っ た と し て も 、 相 平 衡 が そ の 面 上 で 完 結 し
な い 、 す な わ ち 分 析 し た 各 相 の 組 成 が 同 一 平 面 上 に な い 場 合 が 想 定
さ れ る 。 従 っ て 、 多 元 系 合 金 の 状 態 図 を 作 成 す る 上 で 、 同 一 平 面 上
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で 相 平 衡 が 完 結 す る こ と が 条 件 の 擬 三 元 系 状 態 図 の 作 成 は 困 難 で あ
る 。 本 研 究 で は 、 こ れ を 踏 ま え 、 あ る 多 元 系 状 態 図 の 組 成 断 面 に 対
し 、 作 製 し た 一 連 の 合 金 の 組 成 分 析 結 果 を 投 影 す る こ と で 、 多 元 系
に お け る 構 成 相 の 平 衡 を 簡 潔 に 示 す こ と を 考 え た 。  

構 成 相 の 関 係 を 的 確 に 示 す た め に は 、 そ の 組 成 断 面 の 選 択 と 表 記
の 形 が 重 要 で あ る 。 本 研 究 で は 等 モ ル Cantor 合 金 に 対 し て Ti 及 び
Si を 選 択 し た 際 の 相 構 成 の 変 化 を 実 験 的 に 調 査 す る 。 こ の よ う な 場
合 、 等 モ ル Cantor 合 金 と 100at.%の 添 加 元 素 を 両 端 に お い た 擬 二
元 系 状 態 図 の 形 状 も 候 補 と な る 。 し か し 、 本 研 究 の 調 査 に よ っ て 、
添 加 元 素 の 添 加 で σ 相 が 安 定 化 し 、 こ の σ 相 の 単 相 領 域 は 等 モ ル
Cantor 合 金 と 添 加 元 素 を 結 ん だ 組 成 線 上 に な い こ と が わ か っ た 。 こ
の σ 相 の 安 定 性 は Cantor 合 金 の 構 成 元 素 間 の 相 互 作 用 と 密 接 な 関
係 が あ る こ と が 二 元 系 状 態 図 に 表 れ て い る 。 Table 5-1 に Cantor 合
金 の 各 構 成 元 素 か ら 成 る 二 元 系 状 態 図 に お け る fcc の 安 定 領 域 を 示
し た [ 5 - 1 0 ]。 Co、 Fe、 Mn、 Ni は 純 金 属 で 安 定 な fcc 相 を 有 し て い る
が 、 Cr は bcc 相 の み が 安 定 相 で あ る 。 fcc 元 素 同 士 の 組 み 合 わ せ で
は 、 fcc の 連 続 固 溶 体 の 形 成 傾 向 に あ る こ と が 読 み 取 れ る 。 し か
し 、 こ れ ら fcc 元 素 に 対 し て Cr を 組 み 合 わ せ た 場 合 、 Co-Cr、 Cr-
Mn、 Cr-Fe の 組 み 合 わ せ で σ 相 を 形 成 す る こ と が わ か る 。 さ ら
に 、 等 モ ル Cantor 合 金 を 低 温 で 長 時 間 ア ニ ー ル す る こ と で 、 Cr-
rich な σ 相 の 安 定 化 が 何 件 も 報 告 さ れ て い る [ 5 - 1 4 ~ 1 6 ]。 こ れ ら の 研
究 は Cantor 合 金 ベ ー ス の 材 料 開 発 で は Cr ベ ー ス の σ 相 の 競 合 が
必 須 で あ る こ と を 意 味 す る 。 等 モ ル Cantor 合 金 と σ 相 と の 関 係 を
踏 ま え 、 本 研 究 で は 、 fcc 安 定 化 元 素  等 モ ル (Co, Fe, Mn, Ni)、 σ
安 定 化 元 素  Cr、 添 加 元 素  Ti or Si を 頂 点 と し た 擬 三 元 系 状 態 図 を
分 析 組 成 の 投 影 す る 組 成 断 面 と し て 選 択 し た 。  

Figure 5-2 に Series No.1~Series No.3 合 金 の 公 称 組 成 を 投 影 し た
(Co, Fe, Mn, Ni)-Cr-X(Ti or Si)擬 三 元 系 状 態 図 を 示 し 、 Table 5-2
に 作 製 し た 合 金 の 公 称 組 成 を ま と め た 。 合 金 番 号 の 添 え 字 の ”T”
と ”S”は そ れ ぞ れ 、 Ti 添 加 材 、 Si 添 加 材 を 意 味 す る 。 Series No.1 合
金 の 公 称 組 成 は (Co, Fe, Mn, Ni)-Cr 線 上 に 位 置 し て お り 、 等 モ ル
CoFeMnNi 合 金 に 系 統 的 に Cr を 添 加 し た 際 の 組 成 に 対 応 す る 。
Series No.2 合 金 は 等 モ ル CoFeMnNi 合 金 に 対 し て Ti、 Si や Cr を
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添 加 し た 際 の 相 構 成 を 調 査 し て い る 。 Series No.3 合 金 は Cantor 合
金 に 対 し て 添 加 元 素 (Ti or Si)を 添 加 し た 際 の 相 構 成 を 調 査 し て い
る 。 い ず れ の 合 金 の 公 称 組 成 も 、 Co:Fe:Mn:Ni 比 は 等 モ ル で あ り 、
擬 三 元 系 状 態 図 で 表 す 組 成 平 面 上 に あ る 。 Series No.4 合 金 は #12T
合 金 の 構 成 相 の 結 晶 構 造 を 確 認 す る た め の 合 金 で あ る 。 ま た 、 Si 添
加 合 金 で 見 い だ さ れ た A13 相 と サ ブ シ ス テ ム 安 定 相 間 の 組 成 の 連 続
性 を 調 査 す る た め に 、 Series No.5 合 金 を 作 製 し た 。  
 

5-3. 実 験 方 法  
 Table 5-2 に 示 し た よ う な 公 称 組 成 を 持 つ 合 金 を 作 製 し た 。 ま ず
は 、 蒸 気 圧 の 高 い Mn の 蒸 発 と 比 較 的 高 融 点 な Cr の 解 け 残 り を 防
ぐ た め に 、 予 め マ ス タ ー イ ン ゴ ッ ト 20 at.%Co- 20 at.%Cr- 20 
at.%Fe-20 at.%Mn- 20 at.%Ni 合 金  (#0)を 高 周 波 溶 解 炉 に よ っ て
作 製 し た 。 XRF(JEOL、 JSX-3100RII)を 用 い て イ ン ゴ ッ ト の 上 部 と
下 部 で 極 端 な 組 成 偏 析 が な い こ と を 確 認 後 、 こ れ を 切 出 し 、 Ti、 Si
及 び Cr を ア ー ク 溶 解 で 添 加 す る こ と で 、 Series No.1 #2~#6 合
金 、 及 び 全 て の Series No.３ 合 金 、 #28S~#30S 合 金 を 作 製 し た 。 #1
合 金 及 び 、 全 て の Series No.2 合 金 、 #27S、 #31S~34S 合 金 は Mn
量 が 少 な い た め 、 い ず れ も 原 料 か ら 直 接 作 製 し た 。 Series No.4 合 金
は 、 Cr と Mn の い ず れ も 高 濃 度 で あ る た め 、 高 周 波 溶 解 炉 で 作 製 し
た 13 at.%Co- 50 at.%Cr- 13 at.%Fe- 20 at.%Mn- 4 at.%Ni 合 金 を
切 出 し 、 ア ー ク 溶 解 で 組 成 を 調 整 し た 。  
 高 周 波 溶 解 は 、 ア ル ミ ナ も し く は マ グ ネ シ ア 製 の 坩 堝 に 原 料 を 設
置 し 、 チ ャ ン バ ー 内 を 拡 散 ポ ン プ で 約 2.7×10- 3Pa ま で 減 圧 し た
後 、 約 2.0×104Pa の ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で 実 施 さ れ た 。 溶 湯 を 約 10
分 間 保 持 し た 後 、 窒 化 ボ ロ ン で コ ー テ ィ ン グ し た S45C 製 モ ー ル ド
に 鋳 込 ん だ 。 ア ー ク 溶 解 の 手 順 は 第 3 章 と 同 様 で あ る 。  
 溶 解 後 切 出 し た イ ン ゴ ッ ト を 、 減 圧 さ れ た 透 明 石 英 管 に 封 入 し 、
1000℃ -168 時 間 の 熱 処 理 の 後 、 速 や か に 水 冷 を 行 っ た 。 切 断 後 、
樹 脂 に 包 埋 し た の ち 、 SiC 耐 水 研 磨 紙 で 粗 研 磨 し 、 ア ル ミ ナ 混 濁 液
及 び コ ロ イ ダ ル シ リ カ で 鏡 面 仕 上 げ を 行 っ た 。 そ の 後 、 FE-EPMA
（ JEOL、 JXA-8530F） に よ る 組 成 分 析 と 組 織 観 察 、 室 温 XRD 測 定
(Panalytical、 X’PERT MPD)を 実 施 し た 。 多 く の XRD サ ン プ ル は
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表 面 を SiC 紙 で 少 な く と も #1000 ま で 研 磨 し た バ ル ク 形 状 の サ ン プ
ル を 用 い た が 、 #9T、 #17S、 #25T、 #26T、 #28S~#31S 合 金 に 関 し
て は バ ル ク 状 態 で は 研 磨 が 困 難 な ほ ど の 脆 性 を 示 し た た め 、 WC 製
モ ル タ ル と エ タ ノ ー ル 溶 媒 を 用 い て 粉 砕 し た 粉 末 形 状 の サ ン プ ル を
用 い た 。 ま た 、 XRD か ら 求 め た 格 子 定 数 は Cohen の 方 法 を 用 い て
最 適 化 を 行 っ た [ 5 - 1 7 ]。  
 

5-4. 実 験 結 果 お よ び 考 察  
5-4-1 (Co,Fe,Mn,Ni)-Cr 五 元 系 の 相 平 衡  (Series No.1) 

Figure 5-3 に Series No.1 合 金 合 金 の 代 表 的 な 反 射 電 子 像 と XRD
測 定 結 果 を 示 す 。Table 5-3 に 各 合 金 の 組 成 分 析 結 果 を ま と め て あ る 。
XRD と 組 成 分 析 の 結 果 か ら 、#0 及 び #1 合 金 は ど ち ら も fcc 固 溶 体 単
相 合 金 で あ る こ と が 確 認 さ れ 、 こ れ は 先 行 研 究 と 一 致 す る 結 果 で あ
っ た [ 5 - 1 , 2 , 1 8 ~ 2 0 ]。Fig.5-3(a)に 明 確 に 表 れ て い る よ う に 、#2 合 金 は fcc
固 溶 体 単 相 合 金 で あ る が 、よ り 合 金 中 の Cr 濃 度 が 高 い #3~#6 合 金 で
は σ 相 の 安 定 化 が 確 認 さ れ た (Fig.5-3(b) (c) (d))。 #4~#6 合 金 は
fcc-σ 二 相 合 金 と な っ た が 、 #3 合 金 で は 板 状 な σ 相 の ほ か に 、 fcc
の 結 晶 粒 界 付 近 に 第 三 相 の 存 在 を 確 認 し た 。体 積 率 が 小 さ い た め か 、
XRD 測 定 で は 第 三 相 に 対 応 す る ピ ー ク は 確 認 さ れ て い な い 。従 っ て 、
本 研 究 で は こ の 第 三 相 を Unknown 相 と 呼 称 す る 。 Cantor 合 金 は 等
モ ル 組 成 の fcc 単 相 合 金 と し て 取 り 扱 わ れ る が 、幾 つ か の 先 行 研 究 で
は σ 相 以 外 の 相 の 存 在 が 報 告 さ れ て い る [ 5 - 1 4 ~ 1 6 ]。例 え ば 、Otto ら は
500℃ で 熱 処 理 し た 等 モ ル Cantor 合 金 に お い て 、 Ni,Mn-rich な L10

相 や Cr-rich な bcc 相 と fcc 相 の 平 衡 を 確 認 し て お り [ 5 - 1 4 ]、 Klimova
ら は 600℃ で 熱 処 理 を し た Cantor 合 金 で bcc 相 の 析 出 を 報 告 し て い
る [ 5 - 1 5 ]。本 研 究 で 見 い だ さ れ た Unknown 相 の 同 定 も 含 め て 、Cantor
合 金 周 辺 の 相 平 衡 に つ い て は 更 な る 研 究 が 必 要 で あ る 。  

 
5-4-2 (Co,Fe,Mn,Ni)-Cr 五 元 系 の 相 平 衡 に 与 え る Ti の 影 響  

 (Series No.2 No.3) 
Figure 5-4 に Ti を 添 加 し た 合 金 の 代 表 的 な 反 射 電 子 像 と XRD 測 定

結 果 を 示 す 。Table 5-4 に 各 合 金 の 組 成 分 析 結 果 を ま と め て あ る 。ま
ず は 、Series No.2 合 金 の 相 平 衡 に つ い て 述 べ る 。 #7T、#8T 及 び #9T
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合 金 で は 、 C14 型 の Laves 相 (Pearson symbol: hp12)が fcc 相 と 平 衡
す る こ と が 明 ら か と な っ た (Fig.5-4(a) (g))。 #10T 合 金 で も fcc と
Laves が 確 認 さ れ て い る こ と か ら 、少 量 の Cr 添 加 で は 、 (Co, Fe, Mn, 
Ni)-Ti 系 に お け る fcc-Laves 二 相 平 衡 が 変 化 し な い こ と が わ か っ た 。 

Series No.3 合 金 に 関 し て は 、 #11T 合 金 の み が fcc 単 相 合 金 と な っ
た 一 方 、他 の #12T~#14T 合 金 で は 第 二 相 や 第 三 相 の 存 在 が 確 認 さ れ
た 。 こ の こ と か ら 、 1000℃ で の 等 モ ル Cantor 合 金 に 対 す る Ti の 固
溶 限 は お よ そ 4at.%で あ る こ と が わ か る 。 #12T で は 、 Fig.5-4 (d)の
Cr マ ッ ピ ン グ か ら 明 ら か な よ う に 、 Cr 濃 度 の 低 い fcc 母 相 の 中 に 、
Cr 濃 化 が 高 い 相 (Cr-rich 相 )と Cr 濃 度 が 中 程 度 な 相 (Cr-medium 相 )
の 2 つ の 相 が 存 在 し て い る 。 XRD の 結 果 (Fig.5-4(g))は 、 #12T 合 金
は 結 晶 構 造 が σ 相 と A12 相 (cI58)の 相 を 有 す る こ と を 示 し て い る
が 、 体 積 率 が 同 程 度 の た め XRD だ け で は 判 断 が つ か な い 。 そ こ で 、
#12T 合 金 の Cr-rich 相 と Cr-medium 相 の 結 晶 構 造 を 同 定 す る た め
に 、 Series No.4 合 金 を 作 製 し た 。 #25T 合 金 と #26T 合 金 の 反 射 電 子
像 と XRD 測 定 結 果 を Figure 5-5 に 、 組 成 分 析 結 果 を Table 5-5 に 示
す 。 XRD の 結 果 よ り #25T 合 金 は σ 相 が 主 相 で あ り 、 #26T 合 金 は
A12 相 が 主 相 で あ る こ と が 明 ら か と な っ た 。 ま た 、 組 成 分 析 の 結 果
(Table 5-5)よ り 、#25T 合 金 の σ 相 と #12T 合 金 の Cr-rich 相 、#26T
合 金 の A12 相 と #12T 合 金 の Cr-medium 相 の 組 成 は 一 致 し て い る こ
と か ら 、Cr-rich 相 は σ 構 造 、Cr-medium 相 は A12 構 造 を 持 つ 相 と
決 定 し た 。合 金 中 の Ti 濃 度 の 増 加 に 伴 い 、#13T 合 金 (Fig.5-4(e))で
は σ 相 が 消 失 し 、 fcc と A12 相 と は Laves 相 が 平 衡 す る よ う に な っ
た 。さ ら に 、Ti 濃 度 が 増 加 す る と 、#14T 合 金 (Fig.5-4(f))で は fcc が
消 失 し 、 A12-C14 の 二 相 合 金 と な っ た 。  

 
5-4-3 (Co,Fe,Mn,Ni)-Cr 五 元 系 の 相 平 衡 に 与 え る Si の 影 響  

 (Series No.2 No.3) 
Figure 5-6 に Si を 添 加 し た 合 金 の 代 表 的 な 反 射 電 子 像 と XRD 測 定

結 果 を 示 す 。Table 5-6 に 各 合 金 の 組 成 分 析 結 果 を ま と め て あ る 。ま
ず は Series No.2 合 金 の 相 平 衡 に つ い て 述 べ る 。 低 Si 量 な #15S 合 金
で は C14 型 Laves 相 が fcc 相 と 平 衡 し た が  (Fig.5-6(a))、 Si 量 が 上
が る に つ れ 、 Laves 相 の 体 積 率 の 減 少 と A13 相 の 安 定 化 が 確 認 さ れ
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(#16S 合 金  Fig.5-6(b))、 最 終 的 に は 少 量 の G 相 を 含 ん だ A13 相 を
主 相 と す る 合 金 と な っ た (#17S 合 金  Fig.5-6(c))。 fcc-Laves-A13 相
の 三 相 合 金 #16S に 少 量 の Cr を 添 加 し た #18S 合 金 で は Laves 相 が 消
失 し 、fcc-A13 二 相 合 金 と な る こ と が わ か っ た 。Cr は #18S 合 金 の fcc
と A13 相 の 両 相 に 均 等 に 分 配 さ れ て い る こ と か ら (Table 5-6) 、
CoCrFeNi-Si 五 元 系 に 対 す る Cr の 添 加 に よ り 、 fcc 相 と A13 相 の 両
相 が 安 定 化 し た こ と が 結 論 付 け ら れ る 。  

次 に 、 Series No.3 合 金 の 相 平 衡 に つ い て 述 べ る 。 XRD と 組 織 観 察
の 結 果 よ り 、 #20S 合 金 は fcc 単 相 合 金 と な り 、 #22S 合 金 は fcc-A13
二 相 合 金 で あ る こ と が わ か っ た (Fig.5-6(e)(f)(i)）。 同 様 に 、 #19S 合
金 も fcc 単 相 で あ り 、 #21S 合 金 も fcc-A13 二 相 合 金 で あ る こ と が 確
認 さ れ た 。こ れ ら の 結 果 よ り 、1000℃ に お け る Si の 等 モ ル Cantor 基
fcc 相 に 対 す る 固 溶 限 は お よ そ 7at.% で あ り 、 A13 相 の 相 領 域 は
CoCrFeNi-Si 五 元 系 か ら お よ そ 15at.%Si の 等 組 成 線 に 沿 っ て 伸 び て
い る こ と が わ か る 。  

fcc-A13 二 相 平 衡 に 与 え る Cr の 影 響 を 確 か め る た め に 、よ り Cr 量
の 高 い #23S・ #24S 合 金 を 作 製 し た 。 代 表 的 に 示 し た #24S 合 金 の Fe
マ ッ ピ ン グ (Fig.5-6(h))に こ れ ら の 合 金 の 相 平 衡 の 特 徴 が 明 確 に 表
れ て お り 、そ れ ぞ れ Fe-rich は fcc 相 、Fe-medium は σ 相 、Fe-poor
は A13 相 を 示 し て い る 。 #23S 合 金 ・ #24S 合 金 の ど ち ら に お い て も
σ 相 の 導 入 が 確 認 さ れ た 。  

 
5-4-4 Co-Cr-Fe-Mn-Ni-X (=Ti or Si)六 元 系 の 相 平 衡 の 二 次 元 表 記  

こ れ ま で の Series No.1~No.3 合 金 の 構 成 相 の 関 係 を 、 等 モ ル (Co, 
Fe, Mn, Ni)、 Cr、 添 加 元 素 (Ti or Si)を 頂 点 と す る 擬 三 元 系 状 態 図 に
ま と め た (Figure 5-7)。各 プ ロ ッ ト は 実 験 的 に 得 ら れ た 相 組 成 情 報 を
投 影 し た も の で あ る 。な お 、#4 合 金 の Unknown 相 や #15S・ #16S 合
金 の Laves 相 に 関 し て は 投 影 か ら 除 外 し て あ る 。  

Fig.5-7 は Cantor 合 金 の 相 構 成 に 与 え る 添 加 元 素 の 影 響 を 明 確 に 表
し て お り 、例 え ば 、Ti の 添 加 で A12 相 と Laves 相 が 安 定 化 し 、Si を
添 加 し た 場 合 に は A13 相 が 安 定 化 す る 。 ま た 、 Cr と Ti の 共 添 加 、
及 び Cr と Si の 共 添 加 は σ 相 を 安 定 化 す る 方 向 に 働 く こ と が わ か
る 。  
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Fig.5-7 の よ う な 表 記 方 法 は 、 三 元 系 状 態 図 の 辺 に お け る 相 の 関 係
性 、 例 え ば 、 (Co, Fe, Mn, Ni)-Si 五 元 系 に お け る Laves 相 と A13 相
の 関 係 や (Co, Fe, Mn, Ni)-Cr 五 元 系 に お け る σ 相 と Unknown 相 の
関 係 性 ま で は 正 確 に 記 述 で き な い 。 し か し 、 Cantor 基 fcc 相 に 導 入
可 能 な 第 二 相 種 と そ の た め の 成 分 調 整 方 針 を 明 示 す る こ と が 可 能 と
な っ た 。従 っ て 、こ の 表 記 法 は Cantor 基 複 相 合 金 開 発 の た め の 添 加
元 素 選 択 に 関 す る 良 好 な 指 標 と し て 機 能 す る こ と が 期 待 さ れ る 。  

 
5-4-5 構 成 相 の 安 定 性  

こ れ よ り 、 見 い だ さ れ た Laves 相 、 σ 相 、 A12 相 、 及 び A13 相 な
ど の 種 々 の 多 元 系 相 と サ ブ シ ス テ ム 状 態 図 の 関 係 性 に つ い て 議 論 す
る 。 C14 型 Laves 相 や σ 相 は 、 特 定 の 元 素 が 特 定 の 位 置 (Wyckoff 
position)を 持 つ 規 則 構 造 で あ り 、 第 3 章 で 取 り 扱 っ た L12 相 の よ う
に サ ブ シ ス テ ム に 存 在 す る 特 定 の 化 合 物 に 対 し て 、 他 の 構 成 元 素 が
特 定 位 置 の 元 素 と 置 換 す る こ と で 存 在 し て い る だ ろ う [ 5 - 2 1 ~ 2 3 ]。 こ の
よ う な 考 え に 基 づ き 、 本 研 究 で は 以 下 の 手 順 で 多 元 系 の 構 成 相 の 安
定 化 要 因 を 考 察 し た 。ま ず は 、サ ブ シ ス テ ム 状 態 図 情 報 を 整 理 し 、ベ
ー ス と な り う る サ ブ シ ス テ ム 相 の 安 定 性 と 添 加 元 素 の 関 係 を 明 確 化
し た 。次 に 、そ れ ら の 情 報 か ら 集 め る こ と で 、多 元 系 に お け る 構 成 相
の 安 定 性 を 考 察 し た 。  

ま ず は 、Ti 添 加 に よ り 、安 定 化 し た Laves 相 か ら 議 論 す る 。AB2 の
組 成 式 で 表 さ れ る Laves 化 合 物 に は 、主 に C14 型 、C15 型 、及 び C36
型 の 三 種 類 の バ リ エ ー シ ョ ン が 存 在 す る が 、 そ れ ら の 違 い は 基 本 と
な る 格 子 の 積 層 だ け で あ る こ と が 知 ら れ て い る [ 5 - 2 4 ]。 Fig.5-7 よ り 、
Laves 相 の 組 成 領 域 は 、 (Co, Fe, Mn, Ni)-Ti 五 元 系 か ら お よ そ 一 定
の Ti 量 で (Co,Fe,Mn,Ni)-Cr 組 成 線 と 平 衡 の 方 向 に 伸 び て い る こ と
が わ か る 。 さ ら に 、 Co-Cr-Fe-Mn-Ni-Ti 六 元 系 の サ ブ シ ス テ ム 二 元
系 で は 、Ni-Ti を 除 き す べ て の 組 み 合 わ せ で 、TiZ2 の 組 成 式 で 表 さ れ
る Laves 相 の 存 在 が 確 認 さ れ て い る (Z= Co、 Cr、 Fe、 Mn) [ 5 - 1 0 ]。 従
っ て 、サ ブ シ ス テ ム 二 元 系 の 除 法 に 基 づ け ば 、こ の 七 元 系 で 確 認 さ れ
た Laves 相 も Ti 原 子 が 主 に A サ イ ト を 占 め た Ti2(Co,Cr,Fe,Mn)で
あ る こ と が 想 定 さ れ る 。 こ の Laves 相 の 安 定 性 に つ い て は 、 A サ イ
ト 元 素 と B サ イ ト 元 素 の 原 子 サ イ ズ 差 が そ の 安 定 性 を 支 配 す る と 考
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え ら れ て お り 、 A サ イ ト 元 素 の 原 子 半 径 𝑟𝑟𝐴𝐴と B サ イ ト 元 素 𝑟𝑟𝐵𝐵の 比 が
1.05 < 𝑟𝑟𝐴𝐴/𝑟𝑟𝐵𝐵 < 1.68と な る 幅 広 い 領 域 で 存 在 す る こ と が 知 ら れ て い る [ 5 -

2 4 ~ 2 6 ] 。 Ti 添 加 Cantor 合 金 の 各 構 成 元 素 の C.N.12 原 子 半 径 は 、
Co:0.125 nm、Cr: 0.128 nm、Fe: 0.127 nm、Mn: 0.126  nm、Ni: 0.125 
nm、Ti：0.146  nm で あ り [ 5 - 2 7 ]、Ti は 他 の 構 成 元 素 よ り も 大 き な サ イ
ズ で あ る が 、 Cantor 構 成 元 素 の 間 で は ほ と ん ど 差 は な い 。 前 述 の 通
り 、 TiNi2-Laves は 二 元 系 に は 存 在 し て い な い が 、 Ni-Ti-Z 三 元 系 状
態 図 で は 、 Ni が B サ イ ト に 置 換 し た Ti(Z,Ni)2 を 確 認 で き (Z= Co、
Cr、Fe、Mn)、 Ni も 他 の Cantor 構 成 元 素 と 同 様 に B サ イ ト に 置 換
で き る こ と が わ か る [ 5 - 2 8 ~ 3 3 ]。従 っ て 、本 研 究 で 確 認 さ れ た C14-Laves
相 は Ti2(Co,Cr,Fe,Mn,Ni)で あ り 、 Cantor 構 成 元 素 が Laves 相 に 対
し て 比 較 的 高 濃 度 に 置 換 し て い る 組 成 分 析 結 果 と 矛 盾 し な い (Table 
5-4)。  

次 に 、 σ 相 に つ い て 議 論 す る 。 σ 相 の 安 定 化 は ス テ ン レ ス 鋼 や Ni
基 超 合 金 な ど の 機 械 的 性 質 を 悪 化 さ せ る た め 、 そ の 安 定 性 に つ い て
多 く の 研 究 が 行 わ れ て き た [ 5 - 3 4 ~ 3 6 ]。σ 相 の 安 定 性 は 、原 子 電 子 比 e/a
に 関 連 し た 平 均 電 子 空 孔 濃 度𝑁𝑁𝑣𝑣����に よ り 支 配 さ れ る と 考 え ら れ て い る
[ 5 - 3 5 ]。 Table 5-1 に 示 し た よ う に 、 サ ブ シ ス テ ム 二 元 系 で Cr は Co、
Fe、 Mn と σ 相 を 形 成 し 、 そ れ ら は 三 元 系 で 連 続 固 溶 体 を 形 成 し て
い る こ と が 報 告 さ れ て い る [ 5 - 1 1 , 2 8 , 3 6 , 3 7 ]。 Ni、 Si、 Ti は Cr と の 二 元 系
で σ 相 を 形 成 し な い が 、 Cr-Ni-Si 三 元 系 で は 三 元 系 中 間 相 に σ 相
が 報 告 さ れ て お り 、 Cantor 構 成 元 素 か ら 成 る 種 々 の 三 元 系 状 態 図 で
は 、 Ni、 Ti、 Si が σ 相 に 固 溶 可 能 で あ る こ と が 報 告 さ れ て い る [ 5 -

2 8 , 3 7 ~ 3 9 ]。こ れ ら が 、Ti や Si を 添 加 し た Cantor 合 金 に σ 相 が 導 入 さ
れ る 理 由 の 一 つ と 考 え ら れ る 。  

最 後 に 、 Ti 添 加 合 金 で 確 認 さ れ た A12 相 及 び 、 Si 添 加 合 金 で 確 認
さ れ た A13 相 に つ い て 論 じ る 。 こ れ ら の 相 は そ れ ぞ れ 純 マ ン ガ ン の
一 次 固 溶 体 で あ る α 相 と β 相 と 同 じ 結 晶 構 造 を 有 し て い る 。Fig.5-
7 か ら 、A13 相 は (Co,Fe,Mn,Ni)-Si 五 元 系 に も 存 在 す る 一 方 、A12 相
は (Co,Fe,Mn,Ni)-Cr に も (Co,Fe,Mn,Ni)-Ti 五 元 系 の ど ち ら に も 確
認 さ れ て い な い た め 、(Co,Fe,Mn,Ni)-Cr-Ti 六 元 系 で 固 有 な 中 間 相 の
よ う に 見 え る 。 こ こ で サ ブ シ ス テ ム に お け る A12 相 ・ A13 相 の 相 安
定 性 に 注 目 し よ う 。 二 元 系 で は 純 Mn に Ti を 添 加 す る と A12 相 (α



132 

第 5 章 

相 )の 相 領 域 が 高 温 ま で 広 が り 、 Si を 添 加 す る と A13 相 (β 相 )の 相
領 域 が 広 が る [ 5 - 1 0 ]。こ れ は 、純 Mn に 対 し て Ti は A12 安 定 化 元 素 と
し て 働 き 、 Si は A13 安 定 化 元 素 と し て 働 く こ と を 示 唆 し て い る 。 次
に 、Cr-Mn-Ti お よ び Cr-Mn-Ti 三 元 系 を み る と 、A12 相 の 幅 広 い 相
領 域 が 形 成 し て い る [ 5 - 2 8 , 2 9 , 3 9 , 4 0 ] 。 加 え て 、 先 行 研 究 で は 等 モ ル
CoFeMnNiTi 合 金 で A12 相 の 存 在 が 報 告 さ れ て い る [ 5 - 4 1 ]。 こ れ ら の
こ と か ら 、 Cr や Fe に は Mn-Ti-based A12 相 の 安 定 化 元 素 で あ る こ
と が 示 唆 さ れ る 。一 方 、Mn を 含 ま な い A12 相 も 報 告 さ れ て お り 、原
子 配 列 が ラ ン ダ ム な α Mn 構 造 が Co-Cr-Ti 系 で 、 α Mn 構 造 が 規 則
化 し た Ti5Re2 4 型 化 合 物 が Cr-Fe-Ti 系 、 Cr-Fe-Ni-Ti 系 お よ び Co-
Cr-Fe-Ni-Ti 系 で 報 告 さ れ て い る [ 5 - 1 1 , 2 8 , 4 2 ~ 4 5 ]。興 味 深 い こ と に 、こ れ
ら の A12 相 の Ti 量 は い ず れ も 11~17at.%Ti と 同 程 度 で あ る 。 こ れ
ら の こ と を 考 え る と 、 Co、 Cr、 Fe、 Ni と Ti を あ る 比 率 で 組 合 せ る
こ と で 、A12 相 の 安 定 性 が 向 上 す る こ と が 期 待 さ れ る 。同 様 に 、A13
相 に つ い て 各 種 状 態 図 を 確 認 す る と 、Co-Mn-Si、Fe-Mn-Si 及 び Mn-
Ni-Si 三 元 系 で は 幅 広 い Mn-Si ベ ー ス の A13 相 安 定 領 域 が 形 成 し て
い る [ 5 - 2 8 , 2 9 , 4 6 ]。こ の こ と か ら 、Mn-Si に 対 す る Co、Fe、Ni の 共 添 加
に は A13 相 安 定 化 効 果 が 示 唆 さ れ る 。実 際 に 、本 研 究 で 作 製 し た Co-
Fe-Mn-Ni-Si 五 元 系 合 金 で は A13 相 が 確 認 さ れ て い る 。 A12 相 の 場
合 と 同 様 に 、Mn を 含 ま な い A13 相 と し て 、β Mn 構 造 が 規 則 化 し た
Au4Al 型 化 合 物 が Cr-Ni-Si お よ び Fe-Ni-Si 三 元 系 で 報 告 さ れ て い る
[ 5 - 1 1 , 2 8 , 4 6 ]。こ れ ら の 報 告 に 基 づ く と 、(Cr、Ni)、及 び (Fe、Ni)を そ れ
ぞ れ Si と 組 み 合 わ せ る と 、 A13 相 の 強 い 安 定 化 効 果 が 期 待 さ れ る 。  

こ れ ら の 断 片 的 な 状 態 図 情 報 か ら 、 本 研 究 で 見 い だ さ れ た
CoCrFeMnNiTi 系 A12 相 と Mn-Ti 系 A12 相 お よ び CoCrFeMnNiSi
系 A13 相 と Mn-Si 系 A13 相 の 間 に は 密 接 な 関 係 が 示 唆 さ れ た 。本 研
究 で は 、 多 元 系 と サ ブ シ ス テ ム の 関 係 を よ り 明 確 に す る た め に 、
Series No.5 合 金 で 六 元 系 A13 相 と 二 元 系 A13 相 に 係 る 周 辺 の 組 成
領 域 を 調 査 し た 。 Figure 5-8(a)は 等 モ ル (Co,Fe,Ni)、Cr、Mn、Si を
頂 点 と す る 四 元 系 状 態 図 四 面 体 で あ る 。Fig. 5-8(b)は 、こ の 四 元 系 状
態 図 四 面 体 の 15at.%Si 組 成 断 面 に Series No.5 合 金 の 公 称 組 成 を 投
影 し た も の で あ る 。5-2 節 で 述 べ た よ う に 、CoCrFeMnNiSi 系 に お い
て Cr と Si は Cantor 合 金 の 構 成 元 素 の 中 で は 異 種 元 素 と し て 取 り 扱
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わ れ る 。 ま た 、 今 回 は β Mn と 同 じ 結 晶 構 造 を 持 つ A13 相 の 安 定 性
を 議 論 す る た め 、 Mn は 独 立 頂 点 と し て 置 き 、 fcc 連 続 固 溶 体 を 形 成
す る Co、Fe、Ni は 一 つ の 頂 点 と し て ま と め る べ き だ と 考 え た 。こ の
よ う に し て 決 定 さ れ た 適 切 な 等 組 成 状 態 図 が Figure 5-8(a)に 示 し た
(Co,Fe,Ni)-Cr-Mn-Si 擬 四 元 系 状 態 図 四 面 体 で あ る 。し か し 、こ れ で
は 三 次 元 表 記 と な っ て し ま う た め 、 Fig.5-7 と の 対 応 関 係 も 考 慮 し 、
擬 四 元 系 状 態 図 四 面 体 を 等 15at.%Si で 切 り 取 っ た Fig. 5-8(b)を 考 え
た 。15at.%Si で 切 断 し た 理 由 は 、#22S 合 金 が Si 量 が ~15at.%Si の 六
元 系 A13 相 を 主 相 と す る 合 金 で あ り 、起 源 と な る Mn-Si 二 元 系 β 相
の 最 大 Si 量 が ~15at.%Si で あ る こ と を 考 慮 し た た め で あ る 。 図 に 示
さ れ て い る よ う に 、#27S~#31S 合 金 及 び 、Series No.3 合 金 の #22S 合
金 の 公 称 組 成 は 、 等 モ ル (Co,Cr,Fe,Ni)-15at.%Si (#27S 合 金 )と Mn-
15at.%Si(#31S 合 金 )を 結 ん だ 等 組 成 線 上 に あ る 。ま た 、#27S 合 金 と
#32S~#34S 合 金 は 等 モ ル (Co,Fe,Ni)-15at.%Si と Cr-15at.%Si を 結 ん
だ 等 組 成 線 上 に あ る 。Figure 5-9 に #27S~#30S 合 金 、#32~#34S 合 金
の 1000℃ -168 時 間 熱 処 理 材 、 お よ び #31S 合 金 の As-cast 材 の 組 織
観 察 結 果 、及 び XRD 結 果 を 示 す 。ま た 、組 成 分 析 の 結 果 を Table 5-
7 に ま と め た 。ま ず は Mn-15at.%Si と CoCrFeNi-15at.%Si 間 の 公 称
組 成 を 持 つ #27 合 金 ~#31S 合 金 の 結 果 か ら 述 べ る 。 XRD と 微 細 組 織
か ら 明 ら か な よ う に (Fig. 5-9 (a)(b)(c)(i))、 #28S~#30S 合 金 は A13
相 単 相 合 金 で あ る こ と が 明 ら か と な っ た 一 方 、 #27S 合 金 は Mn を 構
成 元 素 に 含 ま な い に も 関 わ ら ず A13 相 の 存 在 が 確 認 さ れ た 。As-cast
の #31S 合 金 も A13 相 単 相 と な り 、 こ れ は Mn-Si 二 元 系 状 態 図 と 一
致 し た 結 果 と な っ た [ 5 - 1 0 ]。 Figure 5-10(a)に 、 #22S、 #27S~#31 合 金
の A13 相 の 組 成 を ま と め た 。((Co,Cr,Fe,Ni)-15Si)-(Mn-15Si)の 組 成
線 上 で は 、 #27S 合 金 か ら #31S 合 金 に む け て 一 定 の Si 量 を 保 ち な が
ら 、各 成 分 元 素 の 組 成 が 連 続 的 に 変 化 し て い る こ と が わ か る 。さ ら に 、
格 子 定 数 も 同 様 に 連 続 的 に 変 化 し て い る (Fig.5-10(b))。従 っ て 、等 モ
ル Cantor 合 金 に Si を 添 加 す る こ と で 見 い だ さ れ た 六 元 系 A13 相
(#22S 合 金 )と 純 Mn の β 相 の 間 に は 連 続 固 溶 体 の 形 成 が 示 唆 さ れ
る 。次 に 、(Co,Fe,Ni)-15at.%Si と Cr-15at.%Si 間 の 公 称 組 成 を 持 つ
#32S~#34S 合 金 の 相 構 成 の 変 化 を 述 べ る 。 #32S 合 金 で は A13 相 は
確 認 さ れ ず 、fcc 相 と Si 濃 度 が 約 25at.%の Si-rich 相 の 二 相 合 金 と な
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り 、 こ れ に Cr を 添 加 し た 合 金 #33S で は A13 相 の 安 定 化 が 確 認 さ れ
た (Fig. 5-9 (e)(f))。 #27S 合 金 よ り も Cr の 多 い #34S 合 金 で は Cr-
rich 相 の 安 定 化 も 確 認 し た が 、 A13 相 は 変 わ ら ず 存 在 し て い た (Fig. 
5-9 (g))。 こ れ ら の Mn-free 合 金 に お け る 相 構 成 の 関 係 性 は 、 fcc 
former の (Co,Fe,Ni) 、 σ  stabilizer の Cr、 及 び 添 加 元 素 Si を 頂 点
と し た (Co,Fe,Ni)-Cr-Si 擬 三 元 系 状 態 図 に 投 影 す る と 非 常 に わ か り
や す く 整 理 で き る（ Figure 5-11(a)）。Co-Fe-Ni-Si 五 元 系 で 確 認 さ れ
た A13 相 に つ い て は Co-Fe-Ni-Si 五 元 系 と Co-Fe-Ni-Si 五 元 系 の ど
ち ら に も 関 係 す る 相 が な い た め 、五 元 系 中 間 相 の よ う に 見 え る 。し か
し 、先 述 し た よ う に Cr-Ni や Fe-Ni は Si と 組 み 合 わ せ る こ と で 、中
間 A13 相 が 安 定 化 す る こ と が 報 告 さ れ て い る [ 5 - 1 1 , 2 8 , 4 6 ]。従 っ て 、こ の
五 元 系 で 見 い だ さ れ た A13 相 は Cr-Ni-Si と Fe-Ni-Si を 組 み 合 わ せ
た 相 乗 効 果 に よ っ て 高 い 安 定 性 を 獲 得 し た A13 相 で あ る こ と が 考 え
ら れ る 。最 後 に 、得 ら れ た Series No.5 合 金 の 結 果 を ま と め る と 、Fig. 
5-11(b)の よ う に 整 理 で き る 。こ の 図 よ り 、(Co, Fe, Ni)-Cr-Mn-Si 四
元 系 状 態 図 四 面 体 の 15at.%Si 組 成 断 面 の か な り の 領 域 で A13 相 が
安 定 で あ り 、CoCrFeMnNiSi 六 元 系 A13 相 と Mn-Si 二 元 系 β 相 の 間
に 連 続 固 溶 体 の 形 成 が 明 確 に 示 唆 さ れ る 結 果 と な っ た 。  

こ れ ま で の A12 相 と A13 相 に 関 す る 断 片 的 な 情 報 を Figure 5-12 に
ま と め た 。二 元 系・三 元 系 状 態 図 を は じ め と す る サ ブ シ ス テ ム で の 安
定 化 情 報 に 基 づ く こ と で 、 CoCrFeMnNi 合 金 に 対 し て Ti は A12 相
安 定 化 元 素 と し て 働 き 、 Si は A13 相 安 定 化 元 素 と し て 働 く こ と が 結
論 付 け ら れ る 。Ti と Si が こ れ ら の 相 を 安 定 化 さ せ る 原 因 や 格 子 内 の
規 則 性 に つ い て は 第 一 原 理 計 算 を は じ め と し た 詳 細 な 研 究 が 必 要 で
あ る 。  

本 章 の 考 察 結 果 に よ り 、多 元 系 高 濃 度 固 溶 体 基 複 相 合 金 に 導 入 さ れ
る い ず れ の 第 二 相 に 関 し て も 、 サ ブ シ ス テ ム 状 態 図 に お け る 安 定 相
と の 間 に 密 接 な 関 係 が あ る こ と が 示 さ れ た （ Fig.5-12）。 興 味 深 い こ
と に 、Ti 添 加 合 金 で 見 ら れ た Laves 相 は Co-Ti、Cr-Ti、Fe-Ti、Mn-
Ti 系 で 確 認 さ れ る サ ブ シ ス テ ム 二 元 系 で 頻 出 の 安 定 相 で あ っ た 。 第
4 章 で も 議 論 し た よ う に 、二 元 系 で 安 定 な 同 種 の 化 合 物 を 形 成 す る 元
素 を 複 数 混 合 す る こ と に は 、 2 つ の 安 定 化 効 果 を 生 じ る 。 1 つ 目 は 、
二 元 素 間 の 強 い 結 合 力 に 起 因 す る 化 合 物 の 形 成 に よ り 多 元 系 化 合 物
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の 自 由 エ ネ ル ギ ー の ベ ー ス ラ イ ン が 他 の 競 合 相 よ り も 優 位 と な る こ
と 、 2 つ 目 は 同 一 サ イ ト へ の 複 数 元 素 の 置 換 に よ り 、 大 き な
混 合 の エ ン ト ロ ピ ーΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の 効 果 が 働 く こ と で あ る 。こ こ で 、Ti 添 加
合 金 に お け る Laves 相 に お け るΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐効 果 に つ い て 、 第 2 章 の 式 (10)
を 用 い て 算 出 し た 。 A サ イ ト を Ti の み が 占 有 し 、 B サ イ ト 内 で の 構
成 元 素 の 組 成 比 が 等 モ ル と 仮 定 し た Ti2(Co,Cr,Fe,Mn,Ni)の Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐は
1.07R と な っ た 。 こ の 値 は 、 六 元 系 等 モ ル 固 溶 体 のΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐(=1.79R)の
約 60%で あ り 、 等 モ ル Cantor 合 金 のΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の 2/3 の 値 で あ る 。 こ の
計 算 は 化 学 量 論 組 成 で 計 算 し た 結 果 で あ る が 、実 際 に は Ti 量 は 化 学
量 論 組 成 で あ る 33.3at.%Ti よ り も 小 さ い た め 、 A サ イ ト 内 に も 混 合
エ ン ト ロ ピ ー が 生 じ 、Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐は さ ら に 大 き な 寄 与 を 与 え る こ と に な る
だ ろ う 。 こ の よ う な 大 き なΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐が Laves 相 の 安 定 性 を ア シ ス ト し て
い る こ と が 想 定 さ れ る 。一 方 、σ 相 や A12 相 、及 び A13 相 は 複 数 の
Wyckoff ポ ジ シ ョ ン を 有 す る 相 で あ る が 、 特 定 の サ イ ト の み を 占 有
す る 元 素 は な い と 考 え ら れ て い る [ 5 - 1 2 ]。従 っ て 、も し 各 サ イ ト に 構 成
元 素 が 等 し く 分 配 さ れ て い た 場 合 、 こ れ ら の 相 は 原 子 配 列 が ラ ン ダ
ム な 固 溶 体 相 と 同 じΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐値 を 有 す る こ と に な る 。 特 に 、 σ 相 は Co-
Cr、Co-Mn、Cr-Fe、Cr-Mn と 複 数 の 二 元 系 で 安 定 な 相 で あ る た め 、
Laves 相 と 同 様 、 エ ン ド メ ン バ ー 項 に よ る エ ネ ル ギ ー 的 利 点 が あ る 。
A12 相 、 及 び A13 相 に 関 し て は 、 Laves 相 や σ 相 の よ う に 二 元 系 頻
出 相 で は な い が 、 複 数 の 三 元 系 中 間 相 の 存 在 や 、 純 Mn の 一 次 固 溶
体 に 他 の 構 成 元 素 が 固 溶 す る こ と で 強 い 安 定 化 が 確 認 さ れ て い る
(Fig.5-12)。従 っ て 、エ ン ド メ ン バ ー 項 の 効 果 は 小 さ く と も 、構 成 元
素 間 に 働 く Mn 構 造 安 定 化 の 強 いΔ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚効 果 と 構 成 元 素 数 の 増 加 に よ
るΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐効 果 に よ っ て 多 元 系 で 安 定 化 し た こ と が 想 定 さ れ る 。 こ れ ら
の 各 効 果 に 関 し て は 、熱 力 学 的 モ デ ル や 第 一 原 理 計 算 を 用 い て 、具 体
的 な 寄 与 を 定 量 化 す る 研 究 が 必 要 で あ る 。  

こ れ ま で の 議 論 を ま と め る と 、本 研 究 で は 多 元 系 構 成 相 と サ ブ シ ス
テ ム 安 定 相 の 関 係 か ら 、 多 元 系 で 導 入 さ れ た 相 と し て 安 定 化 要 因 の
異 な る 2 種 類 の 相 が 見 出 さ れ た 。1 つ 目 は 、Laves 相 、σ 相 の よ う に
サ ブ シ ス テ ム 二 元 系 で の 頻 出 な 相 で あ り 、 こ れ は エ ン ド メ ン バ ー の
効 果 とΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐効 果 で 高 い 安 定 性 を 獲 得 し た と 考 え ら れ 、 こ れ ら は 二 元
系 化 合 物 の Pettifor マ ッ プ や 二 元 系 状 態 図 か ら そ の 導 入 が 予 測 で き
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る 。2 つ 目 は 、A12 相 や A13 相 の よ う に 強 いΔ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚効 果 とΔ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐の ア シ
ス ト に よ り 安 定 化 す る 相 で あ る 。 こ れ ら の 相 が 多 元 系 で 安 定 化 し た
主 要 因 は Mn と 他 の 構 成 元 素 の 相 互 作 用Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚や 、Cr-Fe-Ti や Cr-Ni-
Si 間 の 相 互 作 用Δ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚に 起 因 す る も の と 考 え ら れ る（ Fig.5-12）。こ れ
ら の 安 定 性 は 二 元 系 状 態 図 に は 表 れ な い た め 、 単 純 な Pettifor マ ッ
プ は 利 用 で き な い 。し か し な が ら 、こ れ ら の 相 に 関 し て も サ ブ シ ス テ
ム の 状 態 図 情 報 を 積 み 重 ね る こ と で 、 そ の 安 定 性 を 解 釈 で き る こ と
が 示 さ れ （ Fig.4-5・ Fig.5-12）、 二 元 素 間 で は な く と も 、 サ ブ シ ス テ
ム 間 に お け る 相 互 作 用 が 多 元 系 に お け る 相 安 定 性 を 支 配 し て い る こ
と が 期 待 さ れ る 。  

Figure 5-13 に 、二 元 系 平 衡 状 態 図 [ 5 - 1 0 ]よ り 作 成 し た A3X、A2X、AX
の 組 成 式 を 持 つ 化 合 物 の Pettifor マ ッ プ を 示 す (X=Cr、 Ti、 Si)。 今
回 の 検 討 で は 、 特 定 の 組 成 を 持 た な い σ 相 に 関 し て も 、 A3X、 A2X、
AX と な る 組 成 で 存 在 し て い た 場 合 、プ ロ ッ ト し た 。こ れ ま で の 議 論
で 示 し た よ う に 、 A12 相 や A13 相 の 安 定 性 は 純 Mn の 安 定 性 や 三 元
素 間 で の 相 互 作 用 に 起 因 す る た め 、 Fig.5-13 の Pettifor マ ッ プ か ら
は 読 み 取 る こ と が で き な い 。し か し 、Laves 相 や σ 相 に 関 し て は そ の
形 成 の 可 能 性 が 色 濃 く 表 れ て い る 。こ れ ら の 考 察 か ら 、拡 張 Pettifor
マ ッ プ と 二 元 系 化 合 物 の Pettifor マ ッ プ を 組 み 合 わ せ た 「 High-
entropy alloy design ス キ ー ム 」 は 、 Laves 相 の よ う に 二 元 系 か ら 安
定 な 脆 化 相 導 入 を 実 験 の 前 段 階 に 排 除 す る こ と や 、B2 相 の よ う に 比
較 的 多 く の 二 元 系 で 安 定 な 相 を 強 化 相 と し て 選 択 し た い 場 合 に 有 効
に 働 く こ と が 期 待 さ れ る 。  

 

5-5. 小 括  
本 章 で は 、 1000℃ に お け る Co-Cr-Fe-Mn-Ni-X (X=Ti or Si)六 元

系 の 相 平 衡 を 組 織 観 察 、 組 成 分 析 、 及 び XRD 測 定 を 用 い て 調 査 し
た 。 こ れ ら の 研 究 結 果 か ら 以 下 の 結 論 が 得 ら れ た 。  

1.  Cantor 合 金 に 対 す る Ti 添 加 は σ 相 、 A12 相 及 び C14 型 Laves
相 を 安 定 化 さ せ 、 Si 添 加 は A13 相 を 安 定 化 さ せ る 。 Cr 添 加 は
σ 相 を 安 定 化 さ せ る 。  



137 
第 5 章 

2.  Co-Cr-Fe-Mn-Ni-X 系 合 金 の 分 析 し た 相 組 成 を 等 モ ル (Co, Fe, 
Mn, Ni)、 Cr、 X を 頂 点 と す る 擬 三 元 系 状 態 図 に 投 影 す る こ と
で 構 成 相 の 関 係 性 を 明 示 し た Figure 5-7 を 得 た 。  

3.  A12 相 、 A13 相 、 C14 型 Laves 相 、 及 び σ 相 の 安 定 性 は 、 サ
ブ シ ス テ ム に お け る 対 応 す る 相 の 安 定 化 傾 向 か ら 解 釈 可 能 で
あ る 。 こ れ に よ り 、 多 元 系 化 合 物 相 に 関 し て も 、 サ ブ シ ス テ
ム の 対 応 す る 相 の 間 に 密 接 な 関 係 が あ る こ と が 示 唆 さ れ る 。  

4.  (Co, Fe, Ni)-Cr-Mn-Si 四 元 系 状 態 図 四 面 体 の 15at.%Si 組 成 断
面 の 広 い 領 域 で A13 相 が 安 定 な こ と が 示 さ れ た (Figure 5-
11)。 こ れ に よ り 、 Mn-15at.%Si 合 金 に お け る A13 相 と
CoCrFeNi-15at.%Si 合 金 に お け る A13 相 の 間 に は 連 続 固 溶 体
の 形 成 が 実 験 的 に 示 唆 さ れ た 。  
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Figure 5-1 

Expanded Pettifor map for Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Si and Ti.  

 
 
Table 5-1 

Fcc solid solution region formed by the constituent elements of 

CoCrFeMnNi high entropy alloy in binary system [ 5 - 1 0 ] .  The value means 

the maximum solubili ty when the second column element dissolves for 

the second low elements. The value “100” means the formation of 

continuous solid solution formation. This table has already published in 

Ref. [5-47] by the author. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Maximum 
solubili ty Solvent (fcc solid solution) 

(at.%) Cr Fe Mn Co Ni 

So
lu

te
 

Cr  12a 7a 43a 50 

Fe -a  100 100 100 

Mn -a 100  59a 100 

Co -a 100 5a  100 

Ni - 100 100 100  

a  ： Formation of σ phase  
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Table 5-2 
Nominal composition produced in this study. Series No.1~No.3 alloys 

were used to investigate phase equilibrium. Series No.4 alloys were used 

to reveal the constituent phases in the alloy #12T. Series No.5 alloys 

were prepared to investigate phase relationship in the 15at.%Si cross-

section of (Co, Fe, Ni)-Cr-Mn-Si quaternary system.  A part of this table 

have been published in Ref. [5-47] by the author, and additional 

information is added in this dissertation 

Series No. Co Cr Fe Mn Ni Ti Si 

No.1 

#0 20 20 20 20 20 - -  

#1 25 - 25 25 25 - -  

#2 19 24 19 19 19 - -  

#3 18 28 18 18 18 - -  

#4 17 32 17 17 17 - -  

#5 16 36 16 16 16 - -  

#6 14 44 14 14 14 - -  

No.2 

#7T 22.5 - 22.5 22.5 22.5 10 - 

#8T 21.25 - 21.25 21.25 21.25 15 - 

#9T 20 - 20 20 20 20 - 

#10T 20 5 20 20 20 15 - 

No.3 

#11T 19.2 19.2 19.2 19.2 19.2 4 - 

#12T 19 19 19 19 19 5 - 

#13T 18 18 18 18 18 10 - 

#14T 17 17 17 17 17 15 - 

No.2 

#15S 22.5 - 22.5 22.5 22.5 - 10 

#16S 21.25 - 21.25 21.25 21.25 - 15 

#17S 20 - 20 20 20 - 20 

#18S 20 5 20 20 20 - 15 
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(Table 5-2 continued) 

Series No. Co Cr Fe Mn Ni Ti Si 

No.3 

#19S 19 19 19 19 19 - 5 

#20S 18.6 18.6 18.6 18.6 18.6 - 7 

#21S 18 18 18 18 18 - 10 

#22S 17 17 17 17 17 - 15 

#23S 15 35 15 15 15 - 5 

#24S 15 30 15 15 15 - 10 

No.4 
#25T 17.0 32.8 18.7 16.3 10.0 5.2 - 

#26T 18.9 24.1 18.8 17.3 11.6 9.3 - 

No.5 

#27S 21.3 21.3 21.3 - 21.3 - 15 

#28S 13 13 13 33 13 - 15 

#29S 9 9 9 49 9 - 15 

#30S 5 5 5 65 5 - 15 

#31S - -  -  85 - -  15 

#32S 28.3 - 28.3 - 28.3 - 15 

#33S 25 10 25 - 25 - 15 

#34S 18.3 30 18.3 - 18.3 - 15 
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Figure 5-2 

Nominal composition on the projection of a (Co, Fe, Mn, Ni)- 

equiatomic section of senary phase diagram with Cr and additive 

elements X (Ti or Si).  The numbers in the figure refer to the alloy 

numbers in Table 5-2 .  This figure has already published in Ref. [5-47] 

by the author. 
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Figure 5-3 

Backscattered electron images of (a) #2, (b) #3 and (c) #5 alloys 

annealed for 168 hours at 1000℃,  respectively. XRD profiles of these 

alloys are shown in (d).  This figure has already published in Ref. [5-47] 

by the author. 

.   
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Table 5-3 

Analyzed composition (at.%) of each phase in CoCrFeMnNi alloys 

(Series No.1 alloys) annealed for 168 hours at 1000℃ .  This table has 

already published in Ref. [5-47] by the author.  

  Series No. at .% Co Cr Fe Mn Ni 

No.1 

#0 fcc 19.5 20.4 20.3 20.7 19.1 
#1 fcc 25.4 - 26.1 24.2 24.3 
#2 fcc 18.3 25.2 19.4 18.6 18.5 

#3 

Alloy. 17.4 29.4 18.2 17.5 17.5 

fcc 17.6 27.6 18.6 17.9 18.3 

𝜎𝜎 15.1 46.0 16.0 13.9 9.0 

Unknown 11.8 54.7 15.2 11.8 6.5 

#4 

Alloy. 16.7 31.9 17.7 16.6 17.1 

fcc 17.4 27.0 18.2 17.6 19.8 

𝜎𝜎 15.1 46.7 15.8 13.3 9.1 

#5 

Alloy. 16.1 35.4 16.7 16.2 15.6 

fcc 17.1 27.2 17.6 18.3 19.8 

𝜎𝜎 14.7 47.2 15.3 13.6 9.2 

#6 

Alloy. 14.2 45.1 14.8 12.0 13.9 

fcc 15.3 30.1 16.4 15.2 23.0 

𝜎𝜎 13.7 50.1 14.2 11.0 11.0 

※ Alloy. = Alloy Composition.  
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Figure 5-4 

Backscattered electron images of alloys (a)#8T, (b)#11T, (c)#12T, 

(e)#13T, and (f) #14T, annealed for 168 h at 1000 oC, respectively. XRD 

profiles of these alloys are shown in (g).  (d) shows WDS mapping of Cr 

in the same region as (c) analyzed by EPMA. The color follows the color 

bar on the right side of this figure where higher colors represent Cr content 

higher in the analytical range. This figure has already published in Ref.  

[5-47] by the author. 
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Table 5-4 

Analyzed composition (at.%) of each phase in CoFeMnNiTi alloys 

(Series No.2 alloys) and CoCrFeMnNiTi alloys (Series No.3 alloys) 

annealed for 168 hours at 1000℃.  This table has already published in 

Ref. [5-47] by the author. 

 

Series No. at .% Co Cr Fe Mn Ni Ti 

No.2 

#7T 
Alloy. 22.1 - 22.7 22.5 21.6 11.1 

fcc 21.1 - 23.7 23.8 23.0 8.4 
C14-Laves 25.8 - 19.2 17.2 17.1 20.7 

#8T 
Alloy. 21.3 - 21.4 21.2 20.3 15.8 

fcc 18.5 - 23.4 25.7 23.8 8.6 
C14-Laves 23.4 - 20.1 18.2 18.0 20.3 

#9T 
Alloy. 19.5 - 20.3 20.6 19.3 20.3 

fcc 14.5 - 21.6 30.3 25.3 8.3 
C14-Laves 19.5 - 20.4 20.3 19.3 20.5 

#10T 
Alloy. 19.9 4.7 20.4 20.0 19.1 15.9 

fcc 17.4 6.2 22.5 24.2 21.9 7.8 
C14-Laves 21.7 3.8 18.9 17.5 17.5 20.6 

No.3 

#11T fcc 18.7 19.4 19.6 19.1 18.8 4.4 

#12T 

Alloy. 18.3 19.3 19.3 19.3 18.5 5.3 

fcc 18.7 18.1 19.6 19.4 19.2 5.0 
A12 18.9 24.1 18.8 17.3 11.6 9.3 

σ  17.0 32.8 18.7 16.3 10.0 5.2 

#13T 

Alloy. 17.4 17.3 18.0 18.4 18.8 10.1 

fcc 17.0 15.1 18.2 19.5 22.8 7.4 
A12 17.8 20.8 18.7 17.5 13.9 11.3 

C14-Laves 21.1 9.2 15.0 14.5 18.6 21.6 

#14T 
Alloy. 16.4 17.5 17.2 17.4 16.3 15.2 

A12 15.4 21.7 18.5 18.3 14.4 11.7 
C14-Laves 18.4 9.6 15.1 15.1 19.9 21.9 

 ※ Alloy. = Alloy Composition.  
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Figure 5-5 

Backscattered electron images of alloys (a) #25T, and (b) #26T 

annealed for 168 hours at 1000℃,  respectively. (c) XRD profiles of these 

alloys. A part of this figure has already published in Ref. [5-47] by the 

author. 
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Table 5-5 

 Analyzed composition (at.%) of each phase in alloys #25T and #26T. 

This table has already published in Ref.[  5-47] by the author. 

 

Series No. at .% Co Cr Fe Mn Ni Ti 

No.4 

#25T 

Alloy. 17.2 33.0 19.8 13.9 10.6 5.5 

σ  17.1 34.0 19.6 13.8 9.9 5.6 
fcc? 19.0 19.3 20.8 16.3 19.1 5.5 

#26T 

Alloy. 18.8 23.0 19.5 17.0 11.7 10.0 

A12 19.0 23.0 19.3 16.9 11.6 10.2 
fcc? 18.7 17.7 20.0 18.8 19.1 5.7 

  ※ Alloy. = Alloy Composition.  
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Figure 5-6 

Backscattered electron images of alloys (a) #15S, (b) #16S, (c)#17S, 

(d)#18S, (e)#20S, (f)#22S, and (g) #24S, annealed for 168 h at 1000 oC, 

respectively. XRD profiles of these alloys are shown in (i) .  (h) shows 

WDS mapping of Fe in the same region as (g) analyzed by EPMA. The 

color follows the color bar on the right side of this figure where higher 

colors represent Fe content higher in the analytical range. This figure 

has already published in Ref. [5-47] by the author. 
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Table 5-6 

Analyzed composition (at.%) of each phase in CoFeMnNiSi alloys 

(Series No.2 alloys) and CoCrFeMnNiSi alloys (Series No.3 alloys) 

annealed for 168 hours at 1000℃.  This table has already published in 

Ref. [5-47] by the author. 

 

Series No. at .% Co Cr Fe Mn Ni Si 

No.2 

#15S 
Alloy. 21.9 - 22.3 24.1 23.0 8.7 

fcc 23.3 - 25.9 21.9 21.5 7.4 
C14-Laves 15.7 - 7.7 33.0 28.5 15.1 

#16S 

Alloy. 21.0 - 21.9 22.6 20.9 13.6 
fcc 22.9 - 28.1 20.2 19.6 9.2 
A13 20.0 - 18.6 23.6 21.2 16.6 

C14-Laves 15.5 - 9.0 31.6 26.6 17.3 

#17S 
Alloy. 19.8 - 20.6 21.7 19.3 18.6 
A13 20.3 - 22.0 21.5 17.7 18.5 

G 16.0 - 6.7 21.4 32.8 23.1 

#18S 
Alloy. 20.3 5.3 21.3 21.3 19.6 12.2 

fcc 21.6 5.4 25.8 19.6 19.0 8.6 
A13 19.1 5.2 16.8 22.7 20.0 16.2 

No.3 

#19S fcc 19.0 18.8 19.4 20.1 18.6 4.1 
#20S fcc 17.8 18.7 18.7 19.3 18.2 7.3 

#21S 
Alloy. 17.9 17.8 17.8 19.0 17.4 10.1 

fcc 18.7 17.2 20.5 18.4 17.8 7.4 
A13 16.6 18.5 14.2 19.7 16.5 14.5 

#22S 
Alloy. 17.5 16.7 18.6 16.9 16.8 13.5 

fcc 18.9 15.8 24.3 15.7 17.1 8.2 
A13 16.9 17.0 16.4 17.3 16.5 15.9 

#23S 
Alloy. 14.5 37.6 15.9 13.7 13.8 4.5 

fcc 16.3 24.5 17.1 17.0 21.4 3.7 
σ  13.7 45.0 14.1 12.3 9.5 5.4 

#24S 

Alloy. 15.7 27.6 16.6 16 15.7 8.4 
fcc 17.1 21.0 19.2 16.9 19.5 6.3 
σ  14.0 39.0 15.8 13.3 9.6 8.3 

A13 15.5 23.1 13.5 18.0 17.5 12.4 
 ※ Alloy. = Alloy Composition.  



150 

第 5 章 

 
Figure 5-7 

Phase relationship diagram of the alloys produced in this study. The 

projection of a (Co, Fe, Mn, Ni)- equiatomic section of senary phase 

diagram with Cr and (a)Ti, (b)Si at  1000 oC, respectively. Black dots are 

a plot of the phase composition in single-phase alloys. White ones are 

those in multi-phase alloys. This figure has already published in Ref. [5-

47] by the author. 



151 
第 5 章 

 

Figure 5-8 

(a) Pseudo-quaternary phase diagram tetrahedron of (Co, Fe, Ni)-Cr-

Mn-Si quaternary system. (b) Nominal composition of Series No.5 alloys 

on the 15at.%Si cross-section of (Co, Fe, Ni)-Cr-Mn-Si quaternary 

system. The ratio of Co, Fe, Ni are equiatomic. The numbers in the 

figure refer to the alloy numbers in Table 5-2 .    
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Figure 5-9 

Backscattered electron images of alloys (a) #27S, (b) #28S, (c)#30S, 

(e)#32S, (f)#33S, (g) #34S, annealed for 168 h at 1000 oC and (d) as-cast 

#31S alloy, respectively. XRD profiles of these alloys are shown in (i) .  

(h) shows WDS mapping of Cr in the same region as (g) analyzed by 

EPMA. The color follows the color bar on the right side of this figure 

where higher colors represent Cr content higher in the analytical range.  
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Table 5-7 

Analyzed composition (at.%) of each phase in CoCrFeMnNiSi alloys 

(Series No.5 alloys) annealed for 168 hours at 1000℃ and as-cast Mn-

15Si alloy #34.  

Series No. at .% Co Cr Fe Mn Ni Si 

No.5 

#27S 
Alloy. 21.7 22.1 21.0 - 20.9 14.3 

fcc 22.8 19.4 25.3 - 22.3 10.2 
A13 19.9 23.8 18.5 - 20.3 17.5 

#28S A13 12.8 13.2 13.3 34.3 13.0 13.4 

#29S A13 8.8 9.2 9.3 50.2 9.0 13.5 

#30S A13 4.8 5.1 5.2 66.2 4.9 13.8 

#31S A13 - -  -  85.4 - 14.6 

#32S 
Alloy. 28.0 - 28.6 - 28.5 14.9 

fcc 28.8 - 30.4 - 27.6 13.2 
Si-rich 24.5 - 19.1 - 32.3 24.1 

#33S 

Alloy. 24.8 10.5 25.1 - 25.2 14.4 

fcc 25.5 10.2 26.5 -   24.8 13.0 
A13 22.8 12.8 22.0 -   23.8 18.6 

Si-rich 23.1 5.7 17.9 -   29.5 23.8 

#34S 

Alloy. 17.2 31.9 19.0 - 18.1 13.8 

fcc 20.6 25.5 23.6 - 21.1 9.2 
A13 17.6 30.7 16.2 - 18.0 17.5 

Cr-rich 16.0 44.0 17.7 - 10.5 11.8 
 ※ Alloy. = Alloy Composition.  
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Figure 5-10 

(a) Phase composition of A13 phases and (b) relationship between 

lattice constants of A13 phases and Mn contents in in the alloys #22S, 

#27S~#31S 
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Figure 5-11 

(a) Projection of a (Co, Fe, Ni)- equiatomic section of quinary phase 

diagram with Cr and Si at  1000 oC. (b) Schematic i l lustration of A13 

stable region in the 15at.%Si cross-section of (Co, Fe, Ni)-Cr-Mn-Si 

quaternary system at 1000oC. 
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Figure 5-12  
Phase relationship between senary A12 or A13 phases and their sub-

system phases. A12 and A13 phases in pure-Mn can be connected to A12 

and A13 phases in senary system by the dissolution of other constituent 

elements, respectively. Phase information was obtained from Ref. [5-

10,11, 28, 29, 37~46].  A part of this table has been published in Ref. [5-

47] by the author, and additional information is added in this 

dissertation. 
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Figure 5-13  
Pettifor maps for (a) A3X, (b) A2X and (c) AX compounds, where the A 

elements are Co, Cr, Fe, Mn and Ni and the X elements are Cr, Ti and Si.  

These maps are created from the information in binary phase diagram [ 5 -

1 0 ] .  
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Appendix.  
Ti、 Si の 固 溶 が Cantor 基 fcc 相 の 引 張 特 性 に 与 え る 影 響  

複 相 合 金 設 計 で は 、 複 相 合 金 そ れ ぞ れ の 機 械 的 性 質 だ け で な く 、
複 相 を 構 成 す る 各 相 の 機 械 的 性 質 も 重 要 で あ る 。 強 化 相 と し て 靭 性
に 乏 し い 化 合 物 を 選 択 せ ざ る 得 な い 場 合 、 複 相 材 料 全 体 の 靭 性 は マ
ト リ ク ス が 担 保 す る こ と と な る 。 従 っ て 、 Ti や Si の 元 素 の 固 溶 に
よ る Cantor 合 金 の 機 械 的 性 質 、 特 に 延 性 に 与 え る 影 響 の 調 査 は 重
要 で あ る 。 そ こ で 、 Fig.5-7 の 状 態 図 よ り 組 成 を 決 定 し た Ti も し く
は Si が 固 溶 し た Cantor 基 fcc 固 溶 体 単 相 合 金 に 関 し て 、 引 張 試 験
を 実 施 し た 。  

高 周 波 溶 解 炉 を 用 い て 、 #35 合 金 (20Co-20Cr-20Fe-20Mn-
20Ni)、 #36T 合 金 (19.6Co-19.6Cr-19.6Fe-19.6Mn-19.6Ni-2.0Ti)、
#37S 合 金 (19.2Co-19.2Cr-19.2Fe-19.2Mn-19.2Ni-4.0Si)を 作 製 し
た 。 溶 融 後 切 出 し た イ ン ゴ ッ ト を 、 減 圧 さ れ た 透 明 石 英 管 に 封 入
し 、 1000℃ -168 時 間 の 熱 処 理 の 後 、 速 や か に 水 冷 を 行 っ た 。 均 質
化 熱 処 理 後 、 約 45×15×10mm の ブ ロ ッ ク に 切 断 し 、 最 終 板 厚
~1.3mm(圧 延 率 ： 87％ )ま で 冷 間 圧 延 を 行 っ た 。 圧 延 は 、 長 手 方 向
だ け で な く 、 短 手 方 向 に も 実 施 し 、 最 終 的 な 板 幅 は 約 30mm と な っ
た 。 次 に 、 放 電 加 工 機 を 用 い て ド ッ ク ボ ー ン 型 の 引 張 試 験 片 を 切 出
し た 。 放 電 加 工 層 を SiC 紙 で 削 り 落 と し 、 減 圧 し た 透 明 石 英 管 に 封
入 後 、 1000℃ -15 分 の 再 結 晶 処 理 を 行 っ た 。 表 面 酸 化 層 を 除 去 し た
試 験 片 の 最 終 寸 法 は 、 ゲ ー ジ 長 さ  16mm、 幅  1.9mm、 厚 さ 0.9mm
と な っ た 。 イ ン ス ト ロ ン タ イ プ の 万 能 試 験 機 (SHIMADZU、 AG-
50kND)を 用 い 、 室 温 、 ひ ず み 速 度 1.0×10- 3s- 1 の 条 件 で 引 張 試 験 を
実 施 し た 。 各 合 金 種 に 付 き 、 2 本 ず つ 試 験 を 実 施 し た 。 ク ロ ス ヘ ッ
ド 変 位 を 試 験 片 の 変 位 と し て 扱 っ た 。 な お 、 2 本 の 試 験 片 の う ち 、
破 断 伸 び が 大 き か っ た 方 を “Specimen 1”、 小 さ か っ た 方 を
“Specimen 2”と 呼 称 す る 。  

こ れ ら 引 張 試 験 用 の 合 金 に つ い て も 、 FE-EPMA を 用 い た 組 織 観
察 と 組 成 分 析 及 び 、 XRD 測 定 を 行 い 、 合 金 の 相 構 成 を 確 認 し た 。 加
え て 、 再 結 晶 組 織 、 及 び 試 験 後 の 引 張 試 験 片 の 組 織 を 観 察 す る た め
に 、 EBSD 測 定 を 実 施 し た 。 サ ン プ ル は 鏡 面 ま で 研 磨 し た バ ル ク 形
状 サ ン プ ル で あ り 、 FE-SEM(JEOL、 JSM-6500F)を 用 い て 測 定 を 実
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施 し た 。 得 ら れ た パ タ ー ン を ソ フ ト ウ ェ ア 「 OIM Data Collection 7 
and OIM Analysis 7 (TSL solutions)」 で 解 析 し た 。 再 結 晶 組 織 の
観 察 に は ス テ ッ プ サ イ ズ ： 0.1μ m で 測 定 し た 結 果 を 、 変 形 後 組 織
の 観 察 に は 0.01μ m で 測 定 し た 結 果 を 用 い た 。  

XRD、組 織 観 察 お よ び 組 成 分 析 か ら 、1000℃ で 均 質 化 処 理 を 施 し た
Sereis No.4 合 金 は い ず れ も 公 称 組 成 と 近 し い 合 金 組 成 を 有 す る fcc
固 溶 体 単 相 で あ る こ と を 確 認 し た (App.5-1 お よ び App.5-2)。こ れ ら
の 合 金 に 冷 間 圧 延 と そ の 後 の 1000℃ -15 分 の 熱 処 理 を 施 す こ と で 、
再 結 晶 が 完 了 し た 等 軸 晶 組 織 に な る こ と を 確 認 し  (App.5-3)、 切 断
法 に よ っ て 、焼 鈍 双 晶 粒 界 を 除 い た 結 晶 粒 径 を 算 出 し た 。そ の 結 果 、
#35 合 金 は 35.7μ m、#36T 合 金 は 32.6μ m、#37S 合 金 は 47.7μ m と
な っ た 。#35 合 金 と #36T 合 金 の 粒 径 に は 大 差 が な い が 、#37S 合 金 は
そ れ ら よ り も わ ず か に 大 き か っ た 。次 に 、一 つ の 結 晶 粒 中 の 焼 き 鈍 し
双 晶 の 数 を 算 出 し た 結 果 、#35 合 金 は 1.09 個 、#36T 合 金 は 1.01 個 、
#37S 合 金 は 1.05 個 と な っ た 。 そ れ ぞ れ の 合 金 で 焼 き 鈍 し 双 晶 密 度
に は 大 差 が な い こ と が わ か る 。  

App.5-4 に 公 称 応 力 -公 称 ひ ず み 曲 線 を 示 し 、App.5-5 に 0.2%耐 力 、
最 大 引 張 応 力 及 び 全 伸 び の 値 を ま と め た 。 0.2%耐 力 と 最 大 引 張 応 力
の ど ち ら も #35 合 金 、 #37S 合 金 、 #36T 合 金 の 順 で 増 加 し 、 #37S 合
金 の 全 伸 び は ほ か の 二 つ の 合 金 よ り も 大 き い 結 果 と な っ た 。  

こ れ よ り 、各 合 金 の 結 晶 粒 微 細 化 強 化 量 と 固 溶 強 化 量 を 見 積 も る こ
と で 、 各 材 料 の 強 度 の 違 い を 議 論 す る 。 Hall-Petch の 関 係 は 降 伏 応
力 𝜎𝜎𝑦𝑦に 対 す る 結 晶 粒 径 の 影 響 を 表 す 関 係 と し て よ く 知 ら れ て い る [ 5 -

4 8 ]。  
𝜎𝜎𝑦𝑦  = 𝜎𝜎0 +  𝑘𝑘𝑑𝑑−0.5  

こ こ で 、 𝑘𝑘は ホ ー ル ペ ッ チ 係 数 、 𝑑𝑑は 結 晶 粒 径 、𝜎𝜎0は 切 片 、 す な わ ち
単 結 晶 の 強 度 を 表 す 。 Otto ら は 室 温 に お け る 等 モ ル Cantor 合 金 の
ホ ー ル ペ ッ チ 式𝜎𝜎𝑦𝑦 = 125 + 494 𝑑𝑑−0.5 MPaを 提 案 し て い る [ 5 - 1 ]。App.5-6 に
#35~#37 合 金 の 0.2％ 耐 力 と 結 晶 粒 径 の 関 係 を 示 し た 。 𝑘𝑘の 値 が 添 加
元 素 に よ り 大 き く 変 化 し な い と 仮 定 し 、Otto の 式 か ら #36T 合 金 、及
び #37S 合 金 と 同 じ 粒 径 に お け る Cantor 合 金 の 0.2%耐 力 を 算 出 し 、
そ れ と 各 合 金 の 0.2%耐 力 の 差 を と っ た 結 果 、 #36T 合 金 で は 26.3 
MPa、#37S 合 金 で は 28.8MPa と な っ た 。い ず れ の 合 金 も 析 出 強 化 や
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加 工 硬 化 の 影 響 は 考 え ら れ な い こ と か ら 、 こ の 差 は 固 溶 強 化 量 と 見
な せ る 。 #37S 合 金 の ほ う が #36T 合 金 よ り も 添 加 元 素 量 が 多 い に も
関 わ ら ず 、 固 溶 強 化 量 は ど ち ら の 合 金 で も 大 差 が な か っ た 。  

ハ イ エ ン ト ロ ピ ー 合 金 の 強 化 理 論 と し て 、異 種 元 素 添 加 に よ る 剛 性
率 𝜀𝜀𝐺𝐺と 格 子 歪 み 𝜀𝜀𝑎𝑎を 変 数 と し た 固 溶 強 化 モ デ ル が 近 年 提 案 さ れ て い
る が [ 5 - 4 9 ~ 5 2 ]  、こ れ ら の モ デ ル は 𝜀𝜀𝐺𝐺と 𝜀𝜀𝑎𝑎が 固 溶 強 化 量Δ𝜎𝜎𝑠𝑠𝑠𝑠の 本 質 で あ る
と い う 点 で 従 来 の 希 薄 固 溶 体 の モ デ ル と 同 じ で あ る 。 従 来 の 固 溶 強
化 モ デ ル を 以 下 に 示 す 。  

Δ𝜎𝜎𝑠𝑠𝑠𝑠  = 𝐴𝐴 ∙ 𝑐𝑐𝑛𝑛 ∙ 𝜀𝜀𝑎𝑎𝑚𝑚  
こ こ で 、A は テ イ ラ ー 因 子 や 剛 性 率 な ど の い く つ か の 要 素 を 含 ん だ

定 数 で あ り 、𝑐𝑐は 添 加 元 素 の 濃 度 、𝑛𝑛と𝑚𝑚は 任 意 の 数 で あ る 。従 来 の 希
薄 固 溶 体 で は 、Fleischer が (n,m)=(1/2, 3/2)、Labusch が (n,m)=(2/3, 
4/3)を 提 案 し て い る [ 5 - 4 8 , 5 3 , 5 4 ]。こ の 式 の 格 子 歪 み 𝜀𝜀𝑎𝑎は 溶 媒 、す な わ ち
Cantor 合 金 の 格 子 定 数 𝑎𝑎0と 溶 質 元 素 の 固 溶 に 伴 う 格 子 定 数 変 化 か ら
求 め る こ と が で き る 。  

𝜀𝜀𝑎𝑎 = �
1
𝑎𝑎0
𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑
�  (𝐴𝐴𝐴𝐴. 3) 

App.5-7 に 本 研 究 で 得 ら れ た fcc 単 相 合 金 #11T 、 #19S 、 #20S 、
#35~#37T の 格 子 定 数 と 添 加 元 素 の 関 係 を 示 し た 。 Ti 添 加 合 金 の 格
子 定 数 は 添 加 元 素 濃 度 と と も に 線 形 的 に 増 加 す る 一 方 、 Si 添 加 合 金
は 線 形 的 に 減 少 す る 。こ の 関 係 か ら 式 (𝐴𝐴𝐴𝐴.3)を 用 い て 各 元 素 の 添 加 に
よ る 𝜀𝜀𝑎𝑎を 求 め る と 、 Ti は 𝜀𝜀𝑎𝑎 = 6.52%、 Si は 𝜀𝜀𝑎𝑎 = 1.91%と な っ た 。  

App.5-8 に 本 研 究 の 結 果 と い く つ か の 先 行 研 究 の 結 果 を 様 々 な
(n,m) 値 で 検 討 し た 結 果 を 示 す [ 5 - 3 , 5 ] 。 本 研 究 の 実 験 結 果 で あ る
2at.%Ti 添 加 合 金 (#36T 合 金 )と 4at.%Si 添 加 合 金 (#37S 合 金 )に は
Δ𝜎𝜎𝑠𝑠𝑠𝑠/𝑐𝑐𝑛𝑛と 𝜀𝜀𝑎𝑎𝑚𝑚の 間 に 正 の 相 関 が あ る よ う に 見 え る 。し か し 、Shahmir ら
に よ っ て 実 験 さ れ た 2at.%Ti 合 金 の 結 果 よ り 見 積 も ら れ た 値 は 本 研
究 の 結 果 よ り も 非 常 に 大 き な 値 と な っ た [ 5 - 5 ]。さ ら に 、He ら の Al 添
加 Cantor 基 fcc 単 相 合 金 の 報 告 か ら 見 積 も ら れ た 固 溶 強 化 量 も プ ロ
ッ ト す る と 、Al が Cantor 基 fcc に 与 え る 𝜀𝜀𝑎𝑎 の 値 は Si や Ti の そ れ よ
り も は る か に 大 き い が 、実 際 の 強 化 量 は 明 ら か に 小 さ い [ 5 - 3 ]。Al の 𝜀𝜀𝑎𝑎
値 は He ら の 報 告 し た 格 子 定 数 を 用 い て Si や Ti と 同 じ 方 法 で 算 出 し
た (App.5-7) [ 5 - 3 ]。様 々 な 添 加 元 素 に よ る 固 溶 強 化 量 を 比 較 し た 結 果 、
ど の (n,m)値 で も Δ𝜎𝜎𝑠𝑠𝑠𝑠/𝑐𝑐𝑛𝑛と 𝜀𝜀𝑎𝑎𝑚𝑚の 間 に は 明 確 な 相 関 が な い こ と が 示 唆
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さ れ る 。こ の 矛 盾 は 、合 金 の 不 均 一 性 、集 合 組 織 形 成 、及 び 短 範 囲 規
則 (Short range ordering)の 違 い な ど の 転 位 の 運 動 に 影 響 を 与 え る 他
の 要 因 な ど も 考 慮 し 、 よ り 精 緻 に 議 論 す る 必 要 が あ る [ 5 - 1 ,  5 5 ,  5 6 ]。  

App.5-4 か ら 明 確 な よ う に 、#36T 合 金 の 延 性 は #35 合 金 と 同 程 度 で
あ る 一 方 、#37S 合 金 の 場 合 は こ れ ら の 合 金 よ り も 明 ら か に 延 性 が 向
上 し て い る 。塑 性 不 安 定 条 件 の 考 え に 基 づ け ば 、試 験 片 の 局 所 的 な ネ
ッ キ ン グ が 開 始 す る 歪 み は 加 工 硬 化 率 𝑑𝑑𝜎𝜎𝑡𝑡/𝑑𝑑𝜀𝜀𝑡𝑡と 真 応 力 𝜎𝜎𝑡𝑡が 一 致 す る
歪 み 𝜀𝜀𝑡𝑡と さ れ る 。 App.5-9 に “Specimen 2”の 加 工 硬 化 曲 線 𝑑𝑑𝜎𝜎𝑡𝑡/𝑑𝑑𝜀𝜀𝑡𝑡と 真
応 力𝜎𝜎𝑡𝑡-真 歪 み 𝜀𝜀𝑡𝑡曲 線 を 示 し た 。 加 工 硬 化 曲 線 と 真 応 力 -真 歪 み 曲 線 の
交 点 と な る 𝜀𝜀𝑡𝑡に 注 目 す る と 、 #35 と #36T 合 金 で は 𝜀𝜀𝑡𝑡に 大 差 な い が 、
#37S 合 金 は 交 点 の 𝜀𝜀𝑡𝑡が 明 ら か に 大 き く な っ て い る こ と が わ か る 。 さ
ら に 、交 点 に 相 当 す る 歪 み 𝜀𝜀𝑡𝑡は い ず れ の 試 験 片 に お い て も 最 大 引 張 応
力 時 の 公 称 ひ ず み 𝜀𝜀𝑛𝑛と お お む ね 対 応 し て い た 。 こ れ ら の 描 像 は 、
“Specimen 1”で も 同 様 で あ っ た 。従 っ て 、こ れ ら の 合 金 の 延 性 は 塑 性
不 安 定 に よ っ て 支 配 さ れ る こ と が 明 ら か と な り 、 Si 添 加 が 交 点 を 高
𝜀𝜀𝑡𝑡側 に シ フ ト さ せ た こ と が 期 待 さ れ る 。  

第 1 章 で も 紹 介 し た よ う に 、 Cantor 合 金 は 77K の 極 低 温 に お い て
変 形 初 期 か ら 発 達 す る 変 形 双 晶 に よ り 延 性 が 向 上 す る TWIP 効 果 が
知 ら れ て い る [ 5 - 1 , 2 , 5 7 ]。変 形 初 期 の 双 晶 界 面 の 増 加 は 、転 位 の 蓄 積 サ イ
ト を 増 加 さ せ 、真 歪 み の 増 加 に 伴 う 加 工 硬 化 率 の 低 下 を 抑 制 し 、塑 性
不 安 定 条 件𝑑𝑑𝜎𝜎𝑡𝑡/𝑑𝑑𝜀𝜀𝑡𝑡 = 𝜎𝜎𝑡𝑡の 成 立 を 高 𝜀𝜀𝑡𝑡側 に シ フ ト さ せ る 。し か し 、室 温
の Cantor 合 金 で は 破 断 歪 み 近 傍 ま で 変 形 双 晶 が 形 成 せ ず 、TWIP 効
果 が 期 待 で き な い こ と が 知 ら れ て い る [ 5 - 5 7 , 5 8 ]。App.5-10 に “Specimen 
2”の 破 断 部 近 傍 の 変 形 組 織 を 示 す 。 #35 合 金 と #37S 合 金 の 変 形 双 晶
量 は 明 ら か に #36T 合 金 よ り も 大 き い 。こ れ は 、Si 添 加 を 添 加 し て も
Cantor 合 金 の 本 来 の 双 晶 を 伴 う 変 形 モ ー ド が 維 持 さ れ る こ と を 示 唆
す る 。Wei ら は ＃ 37S 合 金 と 近 し い 組 成 の Co2 0Cr2 0Fe2 0Ni2 0Mn1 0Si1 0-
fcc 単 相 合 金 で 、 同 じ く 等 モ ル Cantor 合 金 よ り も 高 い 延 性 を 確 認 し
た [ 5 - 1 2 ]。 ま た 、 こ の 合 金 で は 等 モ ル Cantor 合 金 よ り も 積 層 欠 陥 エ ネ
ル ギ ー が 低 下 し 、𝜀𝜀𝑛𝑛 = 32%と 変 形 中 期 で の 変 形 双 晶 の 発 達 を 確 認 し て
い る [ 5 - 1 2 ]。 こ の こ と か ら 、 #37S 合 金 も 同 様 に 変 形 中 期 の 変 形 双 晶 に
よ っ て 塑 性 不 安 定 条 件 の 達 成 が 遅 れ た 可 能 性 が あ る 。 Si 添 加 に よ る
延 性 化 メ カ ニ ズ ム に 関 し て は よ り 詳 細 な 研 究 が 必 要 で あ る 。  
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こ れ ら の 研 究 の 結 果 、Ti 添 加 と Si 添 加 の ど ち ら の 場 合 で も 、Cantor
基 fcc 相 の 引 張 強 度 は 向 上 す る こ と が 結 論 付 け ら れ る 。 ま た 、 Ti の
強 化 能 は Si の 強 化 能 よ り も 強 く 、延 性 に 関 し て は 、Ti 添 加 合 金 に つ
い て は 等 モ ル Cantor 合 金 と 比 べ て 遜 色 の な い 延 性 を 有 す る が 、Si 添
加 合 金 の 場 合 は 延 性 の 向 上 が 確 認 さ れ た 。こ の 延 性 の 違 い は 、高 ひ ず
み 域 で の 加 工 硬 化 挙 動 の 違 い に 起 因 す る こ と が 示 唆 さ れ た 。  
  



163 
第 5 章 

 

App.5-1 
Backscattered electron images of alloys (a) #35, (b)#36T, and (c) #37S 

annealed for 168 hours at 1000℃,  respectively. (d) XRD profiles of these 

alloys. A part of this figure has already published in Ref. [5-47] by the 

author, and resized in this dissertation. 

 

App.5-2 

 Analyzed composition (at.%) of each phase in alloys #35, #36T and 

#37S. This table has already published in Ref. [5-47] by the author. 

 

 

 

 

Alloy. at .% Co Cr Fe Mn Ni Ti Si 

#35 fcc 19.7 20.6 20.0 20.3 19.4 - -  

#36T fcc 19.3 19.8 19.8 20.6 18.6 1.9 - 

#37S fcc 18.9 19.8 19.3 19.6 18.8 - 3.6 
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App.5-3  
Electron backscatter diffraction images in the form of inverse pole 

figure maps of recrystallized microstructure in the series No.4 alloys 

annealed for 15 minutes at 1000oC after homogenization and cold-

rolling. (a) #35, (b) #36T, (c) #37S, respectively. This figure has already 

published in Ref. [5-47] by the author, and resized in this dissertation. 
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App.5-4 

Engineering stress–strain curve of alloys #35, #36T, and #37S, annealed 

for 15 min at 1000 °C after homogenization and cold-rolling. Broken 

curves and solid curves indicate the results of "Specimen 1" and 

"Specimen 2", respectively. This figure has already published in Ref. [5-

47] by the author. 
 

 
App.5-5 

Summary of the results of tensile tests.  These values are the average of 

two tests.  Ultimate tensile strength is defined to be the maximum stress 

value in the engineering stress-strain curve (App.5-4).  Total elongation 

is the plastic strain until  the fracture. This table has already published in 

Ref. [5-47] by the author.  

 

  

No. 0.2% yield 
stress (MPa) 

Ultimate tensile 
strength (MPa) 

Total 
elongation (%) 

#35 210.5 ± 0.1 571.9 ± 4.8 48.6 ± 4.8 
#36T 237.9 ± 1.6 629.0 ± 2.3 44.8 ± 1.0 
#37S 225.3 ± 1.1 606.5 ± 3.6 64.4 ± 6.4 
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App.5-6 

 Hall–Petch plot of 0.2% yield strength of alloy #35, #36T and #37S. 

The broken line corresponds to 𝜎𝜎𝑦𝑦 = 125 + 494𝑑𝑑−0.5,  which is the Hall–

Petch relationship of the CoCrFeMnNi high entropy alloy reported by 

Otto et.  al [5-1]. This figure has already published in Ref. [5-47] by the 

author. 
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App.5-7 

Liner relationship between the lattice constant and the amount of 

additive element in fcc single phase alloys with the equiatomic ratio of 

Co, Cr, Fe, Mn and Ni. The upper figure shows the results for Ti or Si-

added alloys obtained in this study. The lower figure shows the results 

for the Al-added alloys reported by He et .  al  [5-3]. A part of this table 

has been published in Ref. [5-47]. 
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App.5-8 

Relationship between Δ𝜎𝜎𝑠𝑠𝑠𝑠/𝑐𝑐𝑛𝑛 and 𝜀𝜀𝑚𝑚.   (a) (n, m) = (1, 1),  (b) (n, m) =  

(1/2, 3/2), and (c) (n, m) =  (2/3, 4/3).   Δ𝜎𝜎𝑠𝑠𝑠𝑠  show the difference of yield 

stress between CoCrFeMnNi alloys and extra-element added 

CoCrFeMnNi alloy, excluding the effect of grain size effect, based on 

the result  of present study and some previous work [5-3,5].  The ratio of 

Co, Cr, Fe, Mn and Ni is equiatomic. 𝑐𝑐 and 𝜀𝜀 mean the mole fraction of 

additive elements and the lattice distortion, respectively. The 𝜀𝜀 was 

estimated from  App.5-7 .  The ratio of Co, Cr, Fe, Mn and Ni is 

equiatomic. This figure has already published in Ref. [5-47] by the 

author and resized in this dissertation. 
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App.5-9 

Plot of strain hardening rate 𝑑𝑑𝜎𝜎𝑡𝑡/𝑑𝑑𝜀𝜀𝑡𝑡 on the true stress–strain curve of 

alloy #35, #36T, and #37S, indicated by broken curves. Each curve 

shows the results of "Specimen 2". Symbols indicate the intersection of 

strain hardening curve and true stress–strain curve. This figure has 

already published in Ref. [5-47] by the author. 
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 App.5-10  

Electron backscatter diffraction images in the form of grain boundary 

and inverse pole figure maps of surface microstructure near the necking 

part of “Specimen 2” in alloys (a) #35, (b) #36T, (c) #37S, respectively. 

These maps correspond the surface microstructure of the solid line 

specimens in App.5-4 .  The value of 𝜀𝜀 shows total elongation of each 

specimen. Σ3 twin boundaries were high-lighted in red. This figure has 

already published in Ref. [5-47] by the author. 
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第 6 章  (Co,Ni)-(Al,Ti)-(Cr,Fe,Mn)七元系における  

Cantor 基 fcc 相と (Co,Ni)3(Al,Ti)基 L12 相の相平衡  

6-1 緒 言  
第 3~5 章 ま で は 、 主 に 多 元 系 の 構 成 相 と サ ブ シ ス テ ム の 構 成 相 の

関 係 性 に つ い て 議 論 し て き た 。 し か し 、 第 1・ 2 章 で も 述 べ た よ う
に 、 安 定 相 選 別 を 考 え る 際 に は 、 特 定 の 相 の 自 由 エ ネ ル ギ ー の み に
注 目 す る だ け で は 不 十 分 で あ り 、 そ の 周 辺 相 と の 相 対 的 な 関 係 性 に
注 目 し な け れ ば な ら な い 。「 Pettifor マ ッ プ を 用 い た High-entropy 
alloy design ス キ ー ム 」 や Phase-diagram inspection 法 を よ り 効 果
的 に 用 い る た め に は 、 相 平 衡 に 関 し て も 多 元 系 と サ ブ シ ス テ ム の 連
続 性 の 有 無 に つ い て 理 解 す る 必 要 が あ る 。 本 章 で は こ れ を 理 解 す る
た め に 、 サ ブ シ ス テ ム 状 態 図 や そ の derivative 合 金 の 相 平 衡 が よ く
調 査 さ れ て い る Cantor 合 金 を 対 象 に 研 究 を 行 っ た 。  

Cantor 合 金 ベ ー ス の 合 金 設 計 に お い て 、 L12 相 導 入 は 非 常 に 重 要
な 要 素 で あ る 。 第 1 章 で も 紹 介 し た よ う に 、 Ni 基 超 合 金 で は 、 Ni
基 fcc 固 溶 体 に Ni3Al 基 L12 を 析 出 さ せ る こ と で 、 非 常 に 優 れ た 機
械 的 性 質 を 発 現 し て い る 。 同 様 の ア プ ロ ー チ で 、 Ni よ り も 機 械 的 性
質 に 優 れ た 母 相 で あ る Cantor 基 fcc に L12 相 を 析 出 さ せ る こ と で 、
Ni 基 超 合 金 よ り も さ ら に 強 度 -延 性 バ ラ ン ス に 優 れ た 材 料 の 開 発 が
期 待 で き る 。 し か し な が ら 、 第 5 章 の 結 果 か ら も わ か る よ う に 、 サ
ブ シ ス テ ム で Ni3Si-L12、 Co3Ti-L12 な ど の 安 定 L12 相 を 安 定 化 さ せ
る Si や Ti を Cantor 合 金 に 添 加 し て も L12 相 は 導 入 さ れ ず 、 Laves
相 、 σ 相 、 Mn 構 造 相 が 導 入 さ れ る 結 果 と な っ た [ 6 - 1 ]。 ま た 、 安 定
Ni3Al-L12 や 準 安 定 Co3Al-L12 を 安 定 化 さ せ る Al を Cantor 合 金 に 添
加 し た 先 行 研 究 で は B2 相 の 安 定 化 が 報 告 さ れ て い る [ 6 - 2 ~ 4 ]。 特 に 、
Al の 添 加 に 関 し て は 第 4 章 の Fig.4-1 に 示 し た よ う に 、 Ni3Al に は
い ず れ の Cantor 構 成 元 素 も 置 換 可 能 な こ と が 報 告 さ れ て い る に も
関 わ ら ず 、 そ の 導 入 が 確 認 さ れ て い な い 。  

Cantor 基 五 元 系 で は 今 ま で に L12 相 の 導 入 に 成 功 し た 報 告 例 は な
い が 、 Co と Ni を 含 ん だ 三 ・ 四 元 系 Cantor-derivetive 合 金 で は 、
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Al や Ti を 添 加 し た 合 金 で L12 相 の 析 出 が 確 認 さ れ て い る 。 Table 
6-1 に そ れ ら 先 行 研 究 を ま と め た 。 Al を 単 独 添 加 し た 系 で は 、 多 く
の 場 合 、 B2 相 が 導 入 さ れ る が 、 ~550℃ の 中 温 度 域 限 定 で L12 相 の
析 出 が 確 認 さ れ て い る [ 6 - 5 , 6 ]。 一 方 、 Ti を 単 独 添 加 し た 系 で は
1050℃ の 比 較 的 高 温 で L12 相 の 安 定 化 が 確 認 さ れ て い る [ 6 - 7 , 8 ]。 ま
た 、 Table 6-1 か ら 明 ら か な よ う に 、 そ れ ぞ れ の 単 独 添 加 よ り も Al
と Ti の 共 添 加 に は 、 著 し い L12 相 の 安 定 化 作 用 が あ る こ と が わ か
る 。 興 味 深 い こ と に 、 Cantor 合 金 も 含 め Mn を 含 ん だ 系 で は 、 L12

相 が 導 入 さ れ た Cantor-derivative 系 と 類 似 し た 組 成 で あ る に も 関 わ
ら ず 、 Al、 Ti の 単 独 添 加 、 さ ら に は 共 添 加 し て も L12 相 導 入 の 報 告
は な い  [ 6 - 1 ~ 4 , 7 , 8 ]。 こ れ ら の 先 行 研 究 結 果 か ら 、 Cantor-derivative 系
に お け る L12 導 入 に つ い て は 、 Al+Ti 共 添 加 に よ る ポ ジ テ ィ ブ な 効
果 と Mn 含 有 に 伴 う ネ ガ テ ィ ブ な 効 果 の 存 在 が 想 定 さ れ る 。  

本 章 で は 、 Cantor 五 元 系 及 び 、 Cantor-derivative 系 に お け る fcc-
L12 二 相 平 衡 の 安 定 性 、 特 に Al、 Ti の 共 添 加 の ポ ジ テ ィ ブ な 効 果 と
Mn の ネ ガ テ ィ ブ な 効 果 を 明 確 化 し 、 多 元 系 相 平 衡 と サ ブ シ ス テ ム
相 平 衡 の 類 似 性 に つ い て 論 ず る 。 Co-Cr-Fe-Mn-Ni 五 元 系 合 金 に Al
と Ti を 共 添 加 し 、 Cr、 Fe、 Mn 量 を 系 統 的 に 変 化 さ せ た 合 金 を 作
製 し 、 (Co,Cr,Fe,Mn,Ni)- Al-Ti 七 元 系 周 辺 の 相 平 衡 を 明 ら か と し
た 。 得 ら れ た 相 平 衡 情 報 を 七 元 系 状 態 図 の (Co,Ni)-(Al,Ti)-
(Cr,Fe,Mn)断 面 に 投 影 し 、 二 次 元 上 に 表 記 し た 。 そ の 組 成 断 面 と サ
ブ シ ス テ ム の 相 平 衡 情 報 を 合 わ せ て 、 fcc、 L12、 お よ び 競 合 相 L21

相 の 関 係 を 議 論 し 、 Al と Ti の 共 添 加 に よ る L12 相 の 安 定 化 、 及 び
Cr、 Fe 及 び Mn が fcc-L12 二 相 平 衡 に 与 え る 影 響 を 議 論 し た 。  

 
6-2 実 験 方 法  

本 章 で 作 製 し た 合 金 の 公 称 組 成 を Table 6-2 に 示 し た 。 #1~#5 合 金
の 公 称 組 成 は 組 成 式 ((CoNi)( 1 - x )(CrFeMn)x)8 5(AlTi)1 5 (x = 0, 10, 20, 
40, 60)で 表 さ れ 、 #5 合 金 の 組 成 は 等 モ ル Cantor 合 金 に そ れ ぞ れ
7.5at.%の Al と Ti を 共 添 加 し た 際 の 組 成 と 一 致 す る 。#6 合 金 の 組 成
は (CoNi)6 4(CrFeMn)6(AlTi)3 0 の 組 成 式 で 表 さ れ る 。 #7 合 金 は #3 合
金 の 構 成 相 の 結 晶 構 造 を 確 認 す る た め に 作 製 さ れ た 。  

ア ー ク 溶 解 に て 各 合 金 を 作 製 し た 。#5 合 金 以 外 は 直 接 原 料 か ら 作 製
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し 、#5 合 金 に 関 し て は 第 5 章 で 使 用 し た マ ス タ ー イ ン ゴ ッ ト #0 に 対
し て Al と Ti を 添 加 し た 。 溶 解 後 、 切 断 し た イ ン ゴ ッ ト を 減 圧 さ れ
た 石 英 管 に 封 じ 、 1000℃ -168 時 間 の 熱 処 理 を 行 っ た 。 熱 処 理 後 、 研
磨 を 行 い 、 FE-EPMA に よ る 組 成 分 析 ・ 組 織 観 察 、 2 種 類 の XRD
（ “Rigaku Smart-Lab”及 び “Panalytical X’ pert PRO MPD”） を 用 い
た 結 晶 構 造 同 定 を 行 っ た 。 こ れ ら の ア ー ク 溶 解 や 分 析 条 件 に つ い て
は 第 3 章 と 同 様 で あ る 。  “Rigaku Smart-Lab” の XRD 測 定 は
2θ =20°~100°の 広 範 囲 に 対 し て 実 施 さ れ 、 全 体 の 結 晶 構 造 同 定 の
た め に 実 施 さ れ た 。ま た 、決 定 さ れ た 格 子 定 数 は Cu-Kα 1 (0.1540562 
nm)を 用 い て 計 算 さ れ た 個 別 の ピ ー ク の 格 子 定 数 を Cohen の 方 法 で
最 適 化 し た も の で あ る [ 6 - 9 ]。 一 方 、 “Panalytical X’ pert PRO MPD”の
測 定 は 2θ =20°~50°の 低 角 側 で 実 施 さ れ 、 化 合 物 相 の 規 則 格 子 反
射 の 確 認 の た め に 実 施 さ れ た 。こ の 測 定 で 決 定 さ れ た 格 子 定 数 は Cu-
Kα a v e  (0. 1541838 nm)を 用 い て 、 fcc の  (111)共 通 反 射 及 び 、 L12 相
の (100)、 (110)規 則 格 子 反 射 に 由 来 す る ピ ー ク の 格 子 定 数 を 個 別 に
計 算 し 、 平 均 化 し た も の で あ る 。  

 
6-3 実 験 結 果 お よ び 考 察  

Figure 6-1 に #1~#7 合 金 の 熱 処 理 材 の XRD 測 定 結 果 を 示 す 。 2 つ
の XRD プ ロ フ ァ イ ル に は 大 き な 違 い は な い が 、“Rigaku Smart-Lab”
の 測 定 結 果（ Fig. 6-1 (a)）で は 43°付 近 の fcc 構 造 に 共 通 す る (111)
ピ ー ク の ス プ リ ッ ト が 明 確 に 確 認 さ れ 、 “Panalytical X’ pert PRO 
MPD”の 測 定 結 果 （ Fig. 6-1 (b)(c)）で は 40°以 下 に お け る 規 則 格 子
反 射 が 明 確 に 表 れ て い る 。 ~25°、 及 び ~35°付 近 の ピ ー ク は L12 構
造 の (100)、 (110)反 射 に 対 応 し 、 ~26°、 及 び ~30°付 近 の ピ ー ク は
B2 の derivative で あ る L21 構 造 の (111)、 (200)反 射 に 対 応 す る 。
Figure 6-2 に #1~#5 合 金 の fcc と L12 相 の 格 子 定 数 の 関 係 を 示 し た 。
2 つ の XRD プ ロ フ ァ イ ル か ら 求 め た 格 子 定 数 は 非 常 に よ い 一 致 を 示
し て お り 、 fcc と L12 相 の ど ち ら の 格 子 定 数 も 合 金 中 の Cr,Fe,Mn 量
の 増 加 に 伴 い 、連 続 的 に 増 加 す る こ と が 確 認 さ れ た 。従 っ て 、本 研 究
で は 2 つ の XRD プ ロ フ ァ イ ル の 結 果 (Fig. 6-1)、組 織 観 察 (Figure 6-
3)、 及 び 組 成 分 析 結 果 (Table 6-4)か ら す べ て の 合 金 の 相 構 成 を 決 定
し た 。  
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Fig.6-3 に 示 し た よ う に 、 #1~#3 合 金 で は fcc と L12 相 、 #4・ #5 合
金 で は fcc と L21 相 、 #6 合 金 で は L12 相 と L21 相 の 平 衡 が 確 認 さ れ
た 。 #3 合 金 で は (Fig.6-3 (c))、 第 三 相 と な る 最 も 暗 い コ ン ト ラ ス ト
を 有 す る 相 “Dark.” が 確 認 さ れ た が 、 第 三 相 に 対 応 す る ピ ー ク は
Fig.6-1 に 示 し た ど ち ら の XRD プ ロ フ ァ イ ル に も 表 れ て い な い 。 こ
れ は 、 “Dark.”の 体 積 率 が 小 さ い こ と に 起 因 す る と 考 え ら れ る 。 従 っ
て 、 #3 合 金 に お け る “Dark.”の 結 晶 構 造 を 確 認 す る た め に 、 #7 合 金
を ほ か の 合 金 と 同 様 の 方 法 で 作 製 し 、そ の 相 構 成 を 調 査 し た 。Fig.6-
3(g)に 示 し た よ う に 、 #7 合 金 に は fcc-L12 二 相 組 織 と 思 わ れ る 微 細
組 織 “fine.”が 確 認 さ れ た が 、 “Dark.”と 非 常 に 近 い 組 成 を 有 す る L21

相 が 主 相 と な る 合 金 と な っ た (Table 6-4)。 こ の 結 果 に 基 づ き 、 #3 合
金 の 相 構 成 は fcc-L12-L21 の 三 相 と 決 定 し た 。  

Table 6-4 に 示 し た よ う に 、 #1~#3 合 金 の fcc 相 の 組 成 は お よ そ 一
定 (Al,Ti)量 (~10at.%(Al,Ti))で 、 (Cr,Fe,Mn)量 の み が 増 加 し て い る
こ と が わ か る 。同 様 に #1~#3 合 金 の L12 相 も お よ そ 8at.%Al-12at.%Ti
を 維 持 し た ま ま (Cr,Fe,Mn) 量 の み が 増 加 し て い る 。 こ の 描 像 は
Fig.6-2 に 示 し た 格 子 定 数 変 化 に も 表 れ て お り 、ど ち ら の 格 子 定 数 も
滑 ら か に 増 加 し て い る 。 #1~#3 合 金 の fcc 相 の 格 子 定 数 は 、 #4、 #5
合 金 の fcc 相 の 格 子 定 数 も 含 め て 線 形 に 増 加 し て い る た め 、 Fig.6-2
の 下 側 の 直 線 が fcc 相 に 対 応 す る も の と 判 断 さ れ る 。こ の Fig.6-2 の
結 果 よ り 算 出 さ れ た fcc-L12 相 間 の 格 子 ミ ス フ ィ ッ ト は 、 #1 合 金 で
は ~0.7％ で あ っ た の に 対 し 、 #3 合 金 は ~0.2%と な り 、 (Cr,Fe,Mn)量
の 増 加 に 伴 い 減 少 す る こ と が わ か っ た 。  

本 研 究 に よ っ て 、 Mn 含 有 の Cantor-derivative 系 で あ っ て も 、 L12

相 の 導 入 が 可 能 で あ る こ と が 明 ら か と な っ た (#2・ #3 合 金 )。 し か し
な が ら 、 見 い だ さ れ た 合 金 組 成 に お け る (Cr,Fe,Mn) 量 は 等 モ ル
Cantor 合 金 の 約 1/3 で あ り (#3 合 金 )、よ り 高 い (Cr,Fe,Mn)量 と な る
と 、L12 相 が 消 失 し 、L21 相 が 導 入 さ れ 、等 モ ル Cantor 合 金 に 対 す る
L12 相 導 入 は 不 可 能 で あ る こ と が わ か る 。 従 っ て 、 Al と Ti の 共 添 加
は 、 Mn 含 有 し た CoCrFeMnNi 五 元 系 で あ っ て も L12 導 入 に ポ ジ テ
ィ ブ な 効 果 を 有 す る が 、 そ の L12 相 の 安 定 性 は そ れ ほ ど 高 く な い と
い え る 。 こ れ よ り 、 Cantor 合 金 の サ ブ シ ス テ ム に お け る fcc、 L12、
及 び B2(L21)の 相 安 定 性 や 三 相 平 衡 か ら 、 Al と Ti の 共 添 加 に よ る
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L12 の 安 定 化 効 果 と 、 fcc-L12 二 相 平 衡 に 与 え る Mn 量 の 影 響 を 議 論
す る 。  

ま ず は 、 Al と Ti の 共 添 加 に よ る ポ ジ テ ィ ブ な 効 果 に つ い て 議 論 す
る 。第 4・5 章 で 議 論 し た よ う に 、多 元 系 化 合 物 相 の 安 定 性 を 理 解 す
る た め に は 、第 一 に 、自 由 エ ネ ル ギ ー の ベ ー ス ラ イ ン を 決 定 す る ベ ー
ス 化 合 物 の 安 定 性 に 着 目 す る こ と が 重 要 で あ る 。Al、Ti と Co、Cr、
Fe、Mn、Ni か ら 成 る 二 元 系 安 定 L12 相 は Ni3Al と Co3Ti の 2 つ が あ
る [ 6 - 1 0 ]。 L12 相 の 析 出 が 確 認 さ れ て い る Cantor-derivative 系 の 先 行
研 究 で は 、 い ず れ も Co と Ni を 構 成 元 素 と し て 含 み 、 Al と Ti の ど
ち ら の 単 独 添 加 で も L12 が 導 入 さ れ て い る こ と か ら (Table 6-1)、 こ
の 系 で は Ni3Al と Co3Ti の ど ち ら の 安 定 性 も 重 要 で あ る 。 ま ず は こ
れ ら 二 元 系 L12 化 合 物 に 第 三 元 素 X が 添 加 さ れ た 際 の Ni-Al-X、 及
び Co-Ti-X 三 元 系 に お け る L12 の 安 定 性 か ら 議 論 を 開 始 す る 。  

Figure 6-4 に Ni-Al-X と Co-Ti-X の 三 元 系 状 態 図 の L12 と B2 の 安
定 領 域 を 模 式 的 に 示 し た [ 6 - 1 1 ~ 2 3 ]。 第 4 章 で 言 及 し た よ う に 、 こ れ ら
三 元 系 に お け る 第 三 元 素 X の L12 に 対 す る 置 換 挙 動 は 、 X が 置 換 し
た 際 の 安 定 領 域 、 す な わ ち Solubility lobe の 方 向 か ら 判 断 が 可 能 で
あ る [ 6 - 1 1 , 1 2 ]。 Fig.6-4(a)(b)(c)の L12 相 の Solubility lobe よ り 、 Ni3Al
で は Co、Cu が A-site、Si、Ti が B-site、Cr、Fe、Mn は 両 方 の サ イ
ト に 置 換 し 、Co3Ti で は Cu と Ni が A-site、Cr、Al が B-site、Fe は
両 方 の サ イ ト に 置 換 す る こ と が わ か る 。残 念 な こ と に 、Co-Ti-Mn 系
に お け る Solubility lobe は 非 常 に 小 さ い の で 、Mn が 占 め る サ イ ト は
判 断 で き な い [ 6 - 1 2 ]。 こ れ ら の 情 報 を ま と め る と 、 Cr と Fe の 両 方 が
Ni3Al と Co3Ti の 両 方 に 置 換 で き 、 Mn は Ni3Al に の み 置 換 可 能 な こ
と が わ か る 。し か し な が ら 、Fig.6-4 の 各 種 三 元 系 状 態 図 上 で は 、Ni3Al
に お け る Co や 、 Co3Ti に お け る Ni は 各 L12 安 定 領 域 を 大 き く 広 げ
る 一 方 で 、Ni3Al に お け る Ti や Co3Ti に お け る Al は そ れ ほ ど 大 き く
な い 。 従 っ て 、 こ れ ら 三 元 系 情 報 だ け で は Al と Ti の 共 添 加 に よ る
ポ ジ テ ィ ブ な 効 果 や 、 Ti の ほ う が 優 れ た L12 安 定 化 元 素 で あ る こ と
を 説 明 で き な い 。  

次 に 、 Ni3Al と Co3Ti が 合 わ さ っ た Co-Ni-Al-Ti 四 元 系 状 態 図 に 着
目 し よ う [ 6 - 2 4 ~ 2 7 ]。 Figure 6-5(a)に Co-Ni-Al-Ti 四 元 系 状 態 図 四 面 体
を 模 式 的 に 示 し た 。 fcc 相 は こ の 四 面 体 の (Co,Ni) edge に あ り 、 L12
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相 は (Co3Al) - Ni3Al - Ni3Ti - Co3Ti 組 成 断 面  (Fig.6-5(b))に 存 在 し
て い る [ 6 - 2 4 ]。Fig.6-5(b)の Ni3Al と Co3Ti コ ー ナ ー に は 平 衡 状 態 図 上
に 表 れ る 安 定 な L12 相 が 存 在 し 、安 定 な 連 続 固 溶 体  (Co,Ni)3(Al,Ti)-
L12 を 形 成 す る 。 一 方 、 (Co3Al)と Ni3Ti コ ー ナ ー で は 安 定 L12 相 は
存 在 し な い 。し か し 、Co3Al と Ni3Ti の ど ち ら も 時 効 初 期 段 階 に L12

相 が 形 成 さ れ る 報 告 が あ る  [ 6 - 2 8 ~ 3 0 ]。 こ れ ら の 情 報 か ら 、 い ず れ の コ
ー ナ ー に お い て も L12 構 造 が あ る 程 度 高 い 安 定 性 を 有 す る 、 す な わ
ち Co-Al、Co-Ti、Ni-Al、Ni-Ti の い ず れ の 結 合 に お い て も L12 構 造
を 安 定 化 さ せ る よ う な 相 互 作 用 が 働 く こ と が わ か る 。 第 4 章 で 議 論
し た よ う に 、同 種 の 化 合 物 を 複 数 組 み 合 わ せ る こ と は 、エ ン ド メ ン バ
ー 項 の 効 果 に よ り 、多 元 系 で の 安 定 化 に 有 利 と な る 。さ ら に 、Fig.6-
5(b) に お い て (Co,Ni)3(Al,Ti)-L12 の 安 定 領 域 は Al:Ti 比 が 1:1 と な
る 組 成 よ り も Ti-rich な 組 成 に 広 が っ て お り 、こ れ は 本 研 究 の 結 果 で 、
L12 相 中 の Ti 量 が Al 量 よ り も 多 い こ と に 合 致 す る  (Table 6-4)。 従
っ て 、 こ の Co-Ni-Al-Ti 四 元 系 状 態 図 四 面 体 を ベ ー ス に 考 え る と 、
本 章 や Cantor-derivatibve 系 合 金 に Al と Ti を 共 添 加 す る こ と で 見
出 さ れ た 多 元 系 L12 相 は 、 (Co,Ni)3(Al,Ti)-L12 を ベ ー ス 化 合 物 と し
て 考 え る こ と が 妥 当 で あ る 。  

次 に 、本 章 で 見 い だ さ れ た fcc、L12、L21 相 の 関 係 性 を 理 解 す る 上
で 選 択 し た 等 組 成 断 面 に つ い て 説 明 す る 。第 5 章 で は Cantor 合 金 の
構 成 元 素 間 の σ 形 成 傾 向 か ら (Co,Fe,Mn,Ni)-Cr-X 擬 三 元 系 状 態 図 を
利 用 す る こ と を 提 案 し た 。 本 章 で は 、 Fig.6-4 に 示 し た 各 L12 相 の 置
換 挙 動 と Co-Ni-Al-Ti 四 元 系 状 態 図 四 面 体 を 加 味 し 、 Figure 6-6 の
よ う な 等 組 成 断 面 が 妥 当 で あ る と 考 え る 。Fig. 6-6 は Co-Cr-Fe-Mn-
Ni-Al-Ti 七 元 系 状 態 図 の (Co,Ni)-(Al,Ti)-(Cr,Fe,Mn)組 成 断 面 に 対
し て 、 本 研 究 の #1~#6 合 金 の 組 成 分 析 結 果 （ Table 6-4） を 投 影 し た
図 で あ る 。 右 下 の 頂 点 は 等 モ ル (Co,Ni)で あ り 、 fcc 固 溶 体 単 相 で あ
る [ 6 - 3 1 ]。 上 頂 点 は (Co,Ni)に 対 す る L12 stabilizer な 等 モ ル (Al,Ti)で
あ り 、こ の 組 成 断 面 の (Co,Ni)-(Al,Ti) edge は Co-Ni-Al-Ti 四 元 系 状
態 図 四 面 体 を 貫 く 組 成 線 “A”に 対 応 す る (Fig.6-5(a))。 左 下 頂 点 は 等
モ ル (Cr,Fe,Mn)で あ り 、 こ れ ら は Ni3Al に お い て 両 方 の サ イ ト に 置
換 す る 元 素 で あ り 、こ の 頂 点 の 相 構 成 は 三 元 系 状 態 図 か ら σ 単 相 域
で あ る こ と が 明 ら か と な っ て い る [ 6 - 3 2 ] 。 等 モ ル Cantor 合 金 は  
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(Co,Ni)-(Cr,Fe,Mn) edge 上 に あ り 、 (Co,Ni)-fcc と 連 続 固 溶 体 を 形
成 す る 。Table 6-2 に 示 し た 本 研 究 の #1~#6 合 金 の 公 称 組 成 は い ず れ
も  (Co,Ni)-(Al,Ti)-(Cr,Fe,Mn)組 成 平 面 上 に あ る が 、 実 際 の 組 成 分
析 結 果 は 組 成 平 面 上 に な い こ と に 注 意 し 、 詳 細 な 相 組 成 の 情 報 は
Table 6-4 を 参 照 さ れ た い 。 Fig. 6-6 は 本 研 究 に お け る (Cr,Fe,Mn)量
に 伴 う 相 構 成 の 変 化 を 的 確 に 示 し て い る 。#1 合 金 は 、(Co,Ni)-(Al,Ti) 
edge 上 に あ り 、fcc-L12 の 二 相 平 衡 が 確 認 さ れ た 。こ れ は Fig.6-5(a)
と 一 致 す る [ 6 - 2 5 , 2 7 ]。#1 合 金 に (Cr,Fe,Mn)が 添 加 さ れ る と 、合 金 組 成：
~17at.%(Cr,Fe,Mn)ま で は fcc 相 は L12 相 と 二 相 平 衡 可 能 で あ る (#2・
#3 合 金 )。さ ら に 、(Cr,Fe,Mn)量 が 増 加 す る と 、L12 相 は 消 失 し 、代
わ り に L21 相 が fcc 相 と 二 相 平 衡 す る よ う に な り (#4 合 金 )、 最 終 的
に は 等 モ ル (Cr,Fe,Mn)を 起 源 と す る σ 相 が 導 入 さ れ る (#5 合 金 )。
次 に 、 (Co,Ni)3(Al,Ti)-L12 の Solubility lobe に 注 目 す る と 、 Iso-
(Al,Ti)方 向 で も 、 Iso-(Co,Ni)方 向 で も な く 、 そ の 中 間 に 向 け て 進 展
し て い る 。 さ ら に 、 L12 相 中 の Cr:Fe:Mn 比 は お よ そ 等 モ ル で あ る
(Table 6-4)。従 っ て 、(Cr,Fe,Mn)は (Co,Ni)サ イ ト と (Al,Ti)サ イ ト の
両 方 に 分 配 さ れ て い る こ と が 示 唆 さ れ 、 こ の 挙 動 は Ni-Al-X 三 元 系
に お け る Cr、Fe、Mn の 置 換 挙 動 と 一 致 し て い る [ 6 - 1 1 ]。こ の 多 元 系 化
合 物 に お け る 各 元 素 の 詳 細 な サ イ ト 分 配 率 や よ り 高 次 な 規 則 化 の 有
無 に 関 し て は よ り 詳 細 に 研 究 を 進 め る 必 要 が あ る 。   

次 に 、 Mn を 含 有 す る こ と に よ る L12 導 入 に 対 す る ネ ガ テ ィ ブ な 効
果 に 関 し て 議 論 す る 。第 1・2 章 で も 言 及 し た よ う に 、相 平 衡 を 理 解
す る 上 で は 特 定 の 相 の み の 考 慮 は 不 十 分 で あ る 。従 っ て 、そ の 相 を 含
め た 周 辺 の 相 平 衡 の 考 慮 が 重 要 で あ る 。ま ず は 、サ ブ シ ス テ ム に お け
る fcc-L12-B2 の 関 係 に つ い て 議 論 す る 。  

Jia ら は Ni-Al-X 三 元 系 の fcc-L12 二 相 平 衡 に お け る B2 相 の 重 要 性
を 示 し た [ 6 - 3 3 ]。Ni-Al edge に は 、Ni-fcc、Ni3Al-L12、NiAl-B2 の 三 種
の 安 定 相 が あ り 、Ni-fcc は Ni3Al-L12 と 二 相 平 衡 す る 。こ れ に 、NiAl-
B2 の 安 定 性 を 向 上 さ せ る よ う な 第 三 元 素 X を 添 加 す る と 、低 X 側 に
存 在 す る fcc-L12 の 二 相 平 衡 は Ｘ 量 の 増 加 に 伴 い 、fcc-L12-B2 三 相 平
衡 と な り 、最 終 的 に は fcc-B2 の 二 相 平 衡 に 変 遷 す る 。こ こ で 、Fig.6-
4(a)(b)の Ni-Al-X 三 元 系 状 態 図 を 見 る と 、X=Si、Ti で は fcc-L12-B2
三 相 平 衡 は な い 一 方 で 、X=Co、Cr、Fe、Mn、Cu で は NiAl-B2 を 強
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く 安 定 化 し 、 fcc-L12-B2 三 相 平 衡 を 生 じ る 。 三 相 平 衡 を 生 じ る 系 で
は fcc-L12-B2 三 相 平 衡 時 の B2 の 組 成 （ diamond plot） が 高 X 側 に
あ る ほ ど 、L12 相 の Solubility lobe は よ り 高 X 濃 度 ま で 伸 展 し て い る
こ と が わ か る 。 こ の よ う に 、 Ni-Al-X 系 の fcc-L12 相 の 二 相 平 衡 領 域
は B2 相 に よ り 支 配 さ れ る 。  

Fig. 6-6 か ら わ か る よ う に 、 (Co,Ni)-(Al,Ti)-(Cr,Fe,Mn)系 で は L21

相 が そ の 役 割 を 担 う 。(Co,Ni)-(Al,Ti)-(Cr,Fe,Mn)系 の L21 相 の 起 源
は (Co,Ni)-(Al,Ti) edge に 存 在 す る (Co,Ni)(Al,Ti)-L21 相 で あ る 。 こ
の 相 は Co-Ni-Al-Ti 四 元 系 状 態 図 四 面 体 の CoAl - NiAl - NiTi - CoTi
組 成 断 面 に 存 在 す る (Fig.6-5(c)) [ 6 - 2 6 ]。こ の 組 成 平 面 の 各 コ ー ナ ー は
い ず れ も B2 相 で あ る が 、CoAl と CoTi、及 び NiAl と NiTi の 間 に は
B2 の derivertive で あ る Co2AlTi-L21 と Ni2AlTi-L21 が 存 在 す る 。 こ
れ ら 二 種 類 の L21 相 が 形 成 し た 連 続 固 溶 体 が (Co,Ni)(Al,Ti)-L21 相
で あ る 。 厳 密 に は L21 相 構 造 は bcc 構 造 の 体 心 位 置 に 1 つ 、 コ ー ナ
ー 位 置 に 2 つ の 計 3 つ の Wyckoff position を 持 つ が [ 6 - 1 0 ]、 こ こ で は
B2 相 と の 類 似 性 を 論 じ る た め に 、体 心 位 置 を (Co,Ni)サ イ ト 、コ ー ナ
ー 位 置 を (Al,Ti)サ イ ト と し て 取 り 扱 う 。 こ こ で 、 Fig.6-6 を 見 る と 、
(Co,Ni)(Al,Ti)-L21 相 の Solubility lobe は Iso-(Co,Ni)方 向 に 伸 長 し
て お り 、ま た L21 相 の Co+Ni 量 が 化 学 量 論 組 成 で あ る 50at.%に 非 常
に 近 い (Table 6-4)。従 っ て 、(Cr,Fe,Mn)の (Al,Ti)-site へ の 置 換 が 示
唆 さ れ る (Fig.6-4(d))。こ の 低 (Al,Ti)側 に 伸 長 す る L21 相 の Solubility 
lobe に よ っ て 、 #3 合 金 で は 低 (Cr,Fe,Mn)領 域 で fcc-L12-L21 三 相 平
衡 が 生 じ る 。こ の こ と か ら 、(Cr,Fe,Mn)に は (Co,Ni)-(Al,Ti)系 L21 相
を 強 く 安 定 化 す る 作 用 が あ る こ と が わ か る 。こ れ は 、先 述 し た Ni-Al-
X 三 元 系 に お け る fcc-L12-B2 三 相 平 衡 と 同 じ 挙 動 で あ る [ 6 - 3 3 ]。  

こ れ よ り 、こ の L21 相 の 安 定 性 と Mn 量 の 関 係 性 に つ い て 議 論 す る 。
Co-Cr-Fe-Mn-Ni-Al-Ti 系 の 三 元 系 サ ブ シ ス テ ム L21 相 で は 、 Co と
Ni の ど ち ら も Al と Cr、 Mn と (Co or Ni)2(Cr or Mn)Al-L21 相 を 形
成 し 、 Co は Fe と も Co2FeAl-L21 相 を 形 成 す る こ と が 報 告 さ れ て い
る [ 6 - 1 0 ]。こ れ は 、 (Cr,Fe,Mn)が (Al,Ti)-site に 置 換 す る こ と を 支 持 す
る 。Figure 6-7 に 、合 金 中 の (Cr,Fe,Mn)量 と 各 L21 相 の Cr、Fe、Mn
の 関 係 を 示 し た 。合 金 中 の (Cr,Fe,Mn)量 の 増 加 と と も に 、L21 相 中 の
各 構 成 元 素 の 組 成 が 増 加 し て い る が 、Mn の 分 配 量 は Cr の ~4 倍 、Fe
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の ~2 倍 と 非 常 に 大 き い 。 従 っ て 、 Mn は L21 相 を 最 も 強 力 に 安 定 化
す る 効 果 が あ り 、 こ れ が Mn の ネ ガ テ ィ ブ な 効 果 の 本 質 で あ る 。 す
な わ ち 、 Mn に よ り 低 (Al,Ti)側 で の 安 定 性 を 獲 得 し た L21 相 に よ り 、
低 (Cr,Fe,Mn)領 域 で fcc-L12-L21 三 相 平 衡 に 至 る 。  

Mn が 顕 著 な L21 安 定 化 効 果 を 有 す る 要 因 に Ni と の 相 互 作 用 の 効
果 が 考 え ら れ る 。Cantor 合 金 の 構 成 元 素 の う ち 、Mn の み が Ni と 中
温 度 域 で NiMn-B2 を 形 成 し [ 6 - 1 0 , 3 1 ]、 こ の B2 相 は NiAl-B2 と 連 続 固
溶 体 を 形 成 す る  [ 6 - 3 4 ]。こ れ は 、Fig.6-4(a)に も よ く 表 れ て お り 、NiAl
に 対 す る Mn の Solubility lobe は Ni0 . 5Mn0 . 5 近 傍 ま で 達 し て い る 。従
っ て 、Mn は Ni と 二 元 系 で fcc 安 定 化 元 素 で あ る と 同 時 に 、B2 安 定
化 元 素 と し て の 効 果 も あ る 。 L21 相 は B2 の derivative で あ る た め 、
こ の Mn-Ni 間 の 強 い B2 形 成 傾 向 に よ り 、Mn は L21 相 の  anti-Ni サ
イ ト で あ る (Al,Ti)サ イ ト に 多 量 に 分 配 さ れ る こ と が 想 定 さ れ る 。 こ
れ に つ い て は 各 元 素 の 詳 細 な Site occupancy や サ イ ト 間 に 働 く 相 互
作 用 を 定 量 化 し た 精 緻 な 研 究 が 必 要 で あ る 。  

Figure 6-8 に Al や Ti を 添 加 し た 種 々 の Cantor-derivative 合 金 の
相 構 成 情 報 を (Co,Ni)-(Al,Ti)-(Cr,Fe,Mn) を ベ ー ス と し た 組 成 断 面
に ま と め て 投 影 し た 結 果 を 示 す 。Table 6-1 に ま と め た 先 行 研 究 か ら 、 
Co:Ni 比 、 Cr:Fe:Mn 比 が near equiatomic な 合 金 の 組 成 分 析 結 果 を
選 択 し た 。Cantor-derivative 系 に お け る fcc-L12-B2(L21)相 平 衡 の 全
体 的 な 描 像 を 理 解 す る た め に 、Mn-free や Cr-free な 別 種 の 合 金 に 関
し て も 全 て 同 じ 擬 三 元 系 状 態 図 に 投 影 し て い る こ と に 注 意 さ れ た い 。
ま た 、 (Al,Ti)を 含 ん だ 合 金 の (Al,Ti)比 は 必 ず し も 等 モ ル 比 で は な い
こ と た め 、 組 成 の 詳 細 は Table 6-1 を 参 照 さ れ た い 。  

Fig.6-8(a)は 多 く の Al 添 加 合 金 の 高 温 域 で fcc-B2 の 二 相 平 衡 が 生
じ る こ と を 合 理 的 に 説 明 し て い る 。 (Co,Ni)-Al edge に 注 目 す る と 、
1100℃ で は Al の 増 加 に 伴 い 相 平 衡 が 、 (Co,Ni)-fcc か ら (Co,Ni)Al-
B2 と 変 遷 し 、(Co,Ni)3Al-L12 は 平 衡 相 と し て 現 れ な い [ 6 - 3 5 ]。し か し 、
550℃ 近 傍 の 中 温 度 域 と な る と 、 Ni-Al-Co 三 元 系 に お け る
(Co,Ni)3Al-L12 の Solubility lob は (Co,Ni)-Al 組 成 線 の 極 近 傍 ま で 達
す る [ 6 - 1 8 ]。こ の (Co,Ni)3Al-L12 に 対 し て Cr や Fe が 固 溶 し た こ と で 、
550℃ で 熱 処 理 さ れ た CoCrFeNi-Al0 . 3 合 金 で は L12 相 が 導 入 さ れ た
と 解 釈 で き る [ 6 - 5 , 6 ] 。 さ ら に 、 広 い 範 囲 で 調 査 が 必 要 と な る が 、
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(Co,Ni)-Al-(Cr,Fe,Mn)擬 三 元 系 状 態 図 の 相 構 成 は Ni-Al-X 三 元 系 と
非 常 に 類 似 し て い る た め 、 B2 相 が こ の fcc-L12 相 の 二 相 平 衡 領 域 を
支 配 す る も の と 考 え ら れ る 。  

Fig.6-8(b) は Ti を 単 独 添 加 し た 合 金 の 結 果 で あ る 。 Mn-free な
CoCrFeNi-Ti 合 金 や CoFeNi-Ti 合 金 で は L12 相 の 導 入 が 確 認 さ れ て
い る [ 6 - 7 , 8 ]。Fig.6-8(b)に 正 確 に 記 述 で き て い な い が 、(Co,Ni)-Ti edge
の 相 平 衡 は 、Ti の 増 加 に 伴 い 、安 定 相 が  (Co,Ni)-fcc か ら 、fcc-D02 4、
Co3V 型 (Co,Ni)3Ti、(Co,Ni)3Ti -B2、D02 4-B2 と 複 雑 に 変 遷 し 、最 終
的 に B2 単 相 域 へ 至 る [ 6 - 2 3 ]。 そ の た め 、 (Co,Ni)-Ti edge で は Co3Ti
基 L12 相 は 平 衡 相 と し て 現 れ な い 。し か し な が ら 、L12、D02 4、Co3V
型 化 合 物 は 共 通 の 原 子 配 列 の 最 密 面 か ら 成 る 積 層 構 造 (GCP 相 )で あ
る た め [ 6 - 3 6 ]、 Cr や Fe の 添 加 に よ り 、 Co3V 型 (Co,Ni)3Ti よ り も 積 層
順 序 が 近 い L12 相 が 安 定 化 す る 可 能 性 な ど も 考 慮 し な け れ ば な ら な
い 。 Mn 含 有 合 金 で は fcc 相 は Laves 相 と 平 衡 し 、 L12 相 と 平 衡 し な
い  [ 6 - 1 ]。こ こ で 、Co-Ti-Fe、Co-Ti-Cr 三 元 系 状 態 図 を 見 る と 、Co-fcc
と  Co3Ti-L12 の 二 相 平 衡 領 域 は Laves 相 に よ り 支 配 さ れ る 描 像 が 確
認 で き る  [ 6 - 2 1 , 2 2 ]。 こ の よ う に サ ブ シ ス テ ム 状 態 図 に お け る 相 平 衡 か
ら 考 え る と 、 (Co,Ni)-Ti-(Cr,Fe,Mn)擬 三 元 系 に お け る fcc-L12 相 平
衡 で は B2 相 よ り も Laves 相 の 安 定 性 が 重 要 な フ ァ ク タ ー と な る よ
う だ 。 Ti 単 独 添 加 合 金 で 導 入 さ れ た L12 相 の 安 定 性 や そ の 相 平 衡 に
関 し て は よ り 多 く の 組 成 域 で の 相 平 衡 を 明 ら か に す る 必 要 が あ る 。  

Fig.6-8(c) に は 、 Al と Ti を 共 添 加 し た 合 金 の 関 係 性 を (Co,Ni)-
(Al,Ti)-(Cr,Fe)擬 三 元 系 状 態 図 に 投 影 し た 結 果 を 示 し た 。CoCrFeNi-
AlTi 系 の 三 相 平 衡 に 表 れ て い る よ う に 、こ の 系 で も L21 相 が fcc-L12

二 相 平 衡 領 域 を 支 配 す る こ と が 示 唆 さ れ る 。 し か し な が ら 、 Fig.6-6
と 比 較 す る と 、 Mn-free な CoCrFeNi-AlTi 合 金 の 三 相 平 衡 時 の L21

相 の (Al,Ti) 量 は ~40at.% と 、 本 研 究 の #3 合 金 に お け る L21 相 の
~27at.% (Al,Ti)を 大 き く 下 回 る 値 で あ る 。 従 っ て 、 CoCrFeNi-AlTi
合 金 で は Mn を 構 成 元 素 と し て 含 ま な い た め に 、L21 相 の 低 (Al,Ti)域
で の 安 定 性 が CoCrFeMnNi-AlTi 合 金 よ り も 低 く な っ た こ と か ら 、
L12 相 の 組 成 域 が ~25at.%と 高 い (Cr,Fe)量 ま で 到 達 で き た と 解 釈 で
き る 。 こ の (Cr,Fe)量 は #3 合 金 の L12 相 に お け る (Cr,Fe,Mn)量 の 約
2.5 倍 に 匹 敵 す る 。  
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こ れ ま で の 議 論 を ま と め る と 、 Al と Ti の 共 添 加 に よ る ポ ジ テ ィ ブ
な 効 果 は Co3Ti、 Ni3Al-L12 が 二 元 系 安 定 相 、 か つ Co3Al、 Ni3Ti-L12

も あ る 程 度 高 い 安 定 性 を 有 す る こ と に よ る エ ン ド メ ン バ ー の 効 果 に
よ り 、 (Co,Ni)3(Al,Ti)-L12 が 幅 広 い 組 成 域 で 高 い 安 定 性 を 有 す る こ
と が 一 因 で あ る と 考 え ら れ る 。も ち ろ ん 、同 一 サ イ ト に 複 数 元 素 が 置
換 す る こ と はΔ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚・Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐に よ る 追 加 の 安 定 化 寄 与 を 生 じ る た め 、そ
れ ら の 寄 与 に 関 し て も よ り 詳 細 に 評 価 す る 必 要 が あ る が 、 こ れ ま で
も 議 論 し て き た よ う に 、 自 由 エ ネ ル ギ ー 曲 線 の ベ ー ス ラ イ ン を 決 定
す る エ ン ド メ ン バ ー 項 の 効 果 は 、 特 に 相 平 衡 を 大 き く 支 配 す る だ ろ
う 。 次 に 、 (Co,Ni)-(Al,Ti)-(Cr,Fe,Mn)系 で も 、 Ni-Al-X 系 に お け る
B2 相 と 同 様 に [ 6 - 3 3 ]、 L21 相 が fcc-L12 二 相 平 衡 領 域 を 支 配 し 、 Mn の
含 有 は こ の L21 相 を 強 力 に 安 定 化 さ せ る 。 す な わ ち 、 Mn が
(Co,Ni)(Al,Ti)-L21 相 の (Al,Ti)-site に 多 量 に 置 換 す る こ と で 、L21 相
の solubility lobe を 低 (Al,Ti)側 ま で 進 展 さ せ 、 fcc-L12 二 相 平 衡 を 低
(Cr,Fe,Mn)側 に 限 定 す る 。こ れ が 、Mn 含 有 に よ る L12 不 安 定 効 果 の
本 質 で あ る 。 Mn-free の (Co,Ni)-(Al,Ti)-(Cr,Fe)系 で は 、 本 研 究 の
(Co,Ni)-(Al,Ti)-(Cr,Fe,Mn)系 と 同 じ く L21 相 が fcc-L12 二 相 平 衡 領
域 を 支 配 す る こ と が 示 唆 さ れ る が 、Mn を 含 ま な い こ と で L21 相 の 安
定 性 が 低 く 、 高 (Cr,Fe)域 ま で fcc-L12 二 相 平 衡 が 継 続 可 能 と な る こ
と が 示 さ れ た 。こ れ ら の 結 果 は 、い ず れ も 前 章 ま で に 論 じ て き た「 サ
ブ シ ス テ ム に お け る 二 元 素 間 の 結 合（ 相 互 作 用 ）が 多 元 系 に お け る 安
定 相 の 主 た る 支 配 要 因 と な る こ と 」を 支 持 す る 。加 え て 、多 元 系 に お
け る fcc-L12-L21 の 関 係 性 が 、Ni-Al-X 三 元 系 と 類 似 し て い る こ と か
ら も 、 相 平 衡 に 関 し て も サ ブ シ ス テ ム で の 描 像 を あ る 程 度 踏 襲 す る
こ と を 期 待 さ せ る 。従 っ て 、Phase-diagram inspection 法 や「 Pettifor
マ ッ プ を 用 い た High-entropy alloy design ス キ ー ム 」 に 成 分 元 素 選
択 指 針 と し て の 有 効 性 が 期 待 さ れ る 。  

等 モ ル Cantor 合 金 の 機 械 的 性 質 は 、 低 い 積 層 欠 陥 エ ネ ル ギ ー に 依
る た め [ 6 - 3 7 ~ 3 9 ]、 Cantor 合 金 特 有 の 優 れ た 高 延 性 を 利 用 し た 合 金 設 計
の た め に は 、 よ り 高 い (Cr,Fe,Mn)量 が 要 求 さ れ る 可 能 性 が あ る 。 そ
の た め に は 、 fcc-L12 相 平 衡 領 域 を 支 配 す る L21 相 を 不 安 定 化 、 す な
わ ち Solubility lobe の 低 (Al,Ti)側 へ の 進 展 を 抑 制 し 、L12 の 安 定 性 を
さ ら に 向 上 さ せ る 追 加 元 素 が 必 要 と な る 。こ の 候 補 と な る の は 、Cu、
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Pt で あ る 。こ れ ら の 元 素 は Ni3Al と Co3Ti の A-site に 置 換 可 能 で あ
る [ 6 - 1 1 , 1 2 , 4 0 ]。 Fig.6-4(a)(c)に 示 し た よ う に 、 NiAl、 及 び CoTi に お け
る Cu の Solubility lobe は Iso-Al(Ti)方 向 に 進 展 し て い る た め 、 Cu
は こ れ ら 化 合 の Ni(Co)-site に 置 換 す る 。 こ れ は 、 Pt に 関 し て も 同
様 な 挙 動 が 確 認 さ れ て い る [ 6 - 4 0 , 4 1 ]。さ ら に 、Cu を 含 ん だ L21 相 に は 、
Cu2CrAl 、 Cu2MnAl 、 Cu2TiAl が 報 告 さ れ て お り [ 6 - 1 0 ] 、 Cu は
(Co,Ni)(Al,Ti)-L21 相 に お い て も 、(Co,Ni)-site へ の 置 換 が 期 待 さ れ
る 。 従 っ て 、 Cu は (Co,Ni)3(Al,Ti)-L12 を 安 定 化 し つ つ も 、
(Co,Ni)(Al,Ti)-L21 の Solubility lobe を iso-(Al,Ti)方 向 に 伸 ば す 作
用 が 期 待 さ れ る 。 実 際 に 、 Cu を 含 ん だ Cantor-derivative 合 金 で は
fcc-L12 二 相 平 衡 の 報 告 が あ る [ 6 - 6 ,  4 2 ~ 4 4 ]。Cu、Al、Ti、Mn を 全 て 含 ん
だ Cantor-derivative 合 金 に つ い て 、 よ り 詳 細 な 研 究 を 実 施 す る 必 要
が あ る 。 こ の よ う に サ ブ シ ス テ ム 状 態 図 の 相 平 衡 の 知 見 を 積 み 上 げ
る こ と で 、 本 章 の 最 後 で 追 加 の 添 加 元 素 と し て Cu や Pt を 提 案 し た
よ う に 、 相 平 衡 に お け る 課 題 を 突 破 し た よ り ユ ニ ー ク な High-
entropy alloy design が 期 待 で き る 。  

 
6-4. 小 括  

本 章 で は 、 1000℃ に お け る (Co,Ni)-(Al,Ti)-(Cr,Fe,Mn)七 元 系 の
相 平 衡 を 組 織 観 察 、 組 成 分 析 、 及 び XRD 測 定 を 用 い て 調 査 し た 。
得 ら れ た 結 果 を 、 サ ブ シ ス テ ム 状 態 図 と 多 元 系 状 態 図 の 類 似 性 に 注
目 し な が ら 考 察 し 、 先 行 研 究 の 結 果 か ら 提 案 さ れ る Al、 Ti の 共 添
加 に よ る L12 安 定 化 効 果 と Mn 含 有 に よ る L12 不 安 定 効 果 の 解 明 を
目 指 し た 。 こ れ ら の 研 究 結 果 か ら 以 下 の 結 論 が 得 ら れ た 。  

1.  Co-Ni-Al-Ti 四 元 系 で は fcc-L12 二 相 平 衡 が 存 在 す る 。 こ の 二
相 平 衡 に (Cr,Fe,Mn)を 添 加 す る と 、 相 構 成 は 、 fcc-L12 二 相 平
衡 か ら 、 fcc-L12-L21 三 相 平 衡 、 fcc- L21 二 相 平 衡 、 fcc-L21-σ
三 相 平 衡 と 変 遷 し 、 等 モ ル Cantor 基 fcc 相 と は L21 相 が 平 衡
す る 。  

2.  Co-Cr-Fe-Mn-Ni-Al-Ti 系 合 金 の 分 析 し た 相 組 成 を 等 モ ル (Co, 
Ni)、 (Al,Ti)、 (Cr,Fe,Mn)を 頂 点 と す る 擬 三 元 系 状 態 図 に 投 影
す る こ と で 構 成 相 の 関 係 性 を 明 示 し た Figure 6-4 を 得 た 。  
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3.  Cantor-derivative 系 に お け る Al、 Ti の 共 添 加 に よ る L12 安 定
化 効 果 は 、 Co3Ti と Ni3Al の 二 元 系 に お け る 強 い 安 定 性 と 、
Co-Al、 Co-Ti、 Ni-Al、 Ni-Ti 間 の 強 い L12 安 定 効 果 に よ り 、
高 い 安 定 性 を 有 す る (Co,Ni)3(Al,Ti)-L12 の 形 成 に 起 因 す る こ
と が 示 唆 さ れ る 。  

4.   (Co,Ni)-(Al,Ti)-(Cr,Fe,Mn)七 元 系 で は L21 相 が fcc-L12 二 相
平 衡 領 域 を 支 配 す る 。  

5.  Mn 含 有 に よ る L12 不 安 定 効 果 は 、 Mn が L21 相 の (Al,Ti)サ イ
ト に 多 量 で 置 換 す る こ と で 、 L21 相 の 低 (Al,Ti)側 で の 安 定 性 が
向 上 し 、 低 (Cr,Fe,Mn)領 域 で fcc-L12-L21 三 相 平 衡 を 生 じ る こ
と に 起 因 す る 。  
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Table 6-1 

 Phase constituent in Cantor-derivative alloys with Al and/or Ti 

addition. “Temp” indicates the temperature of homogenization or aging. 
 Alloy Phase Temp. Ref. 

+Al 

CoCrFeNi-Al0 . 3  fcc L12 550℃  6-5 
CoCrFeNi-Al0 . 3  fcc B2 700℃  6-5 
CoCrFeNi-Al0 . 3  fcc L12 550℃  6-6 
CoCrFeNi-Al0 . 3  fcc B2 700℃  6-6 
CoCrFeNi-Al0 . 7  fcc B2 bcc 1250℃  6-45 
CoCrFeNi2 . 1-Al fcc B2 700℃  6-46 
CoCrFeNi2 . 1-Al fcc B2 800℃  6-47 
CoCrFeNi2 . 1-Al L12 B2 As-cast 6-47 
CoCrFeNi2 . 1-Al fcc B2 1000℃  6-48 
CoCrFeNi2 . 1-Al L12 B2 600℃  6-48 

Co1 . 5CrFeNi1 . 5-Al0 . 5  fcc B2 900℃  6-49 
Co2 1Cr1 8Fe3 6Ni1 5-Al1 0 fcc B2 as-cast 6-50 

+Ti 

CoCrFeNi-Ti0 . 2  fcc L12 800℃  6-7 
(CoFeNi)9 0-Ti1 0 fcc L12 B2 η  670 6-8 
(CoFeNi)9 0-Ti1 0 fcc L12 1050 6-8 

Co1 . 5CrFeNi1 . 5-Ti0 . 5  fcc L12 750℃  6-49 

+Al,Ti 

(CoCrNi)9 4 -Al3Ti3 fcc L12 1100℃  6-51 
(CoCrNi)9 4 -Al3Ti3 fcc σ  800℃  6-51 
(CoCrNi)9 4 -Al3Ti3 fcc L12 500℃  6-52 
(CoCrNi)9 4 -Al3Ti3 fcc L12 700℃  6-52 
(CoCrNi)9 4 -Al3Ti3 fcc L12 σ  800℃  6-53 
(CoCrNi)9 4 -Al3Ti3 fcc L12 800℃  6-54 
(CoFeNi)8 6-Al7Ti7 fcc L12 L21 780℃  6-55 
(CoFeNi)8 6-Al8Ti6 fcc L12 L21 780℃  6-55 

(Co1 . 5FeNi)9 0-Al4Ti6 fcc L12 800℃  6-56 
CoCrFeNi-(Al0 . 3Ti0 . 2)0 . 2 5 fcc L12 800℃  6-57 
CoCrFeNi-(Al0 . 3Ti0 . 2)0 . 5  fcc L12 800℃  6-57 
CoCrFeNi-(Al0 . 3Ti0 . 2)0 . 7 5 fcc L12 B2 800℃  6-57 

CoCrFeNi-Al0 . 3Ti0 . 2  fcc L12 B2 800℃  6-57 
(CoCrFeNi)9 5-Al4Ti fcc L12 L21 800℃  6-58 
(CoCrFeNi)9 4 -Al4Ti2 fcc L12 L21 650℃  6-59 
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(Table 6-1 continued) 

 

 

 

  

 Alloy Phase Temp. Ref. 

Al+Ti 

(CoCrFeNi)9 4 -Al4Ti2 fcc L12 L21 800℃  6-59 
(CoCrFeNi)9 4 -Al4Ti2 fcc L12 L21 800℃  6-58 
(CoCrFeNi)9 1-Al6Ti3 fcc L12 L21 800℃  6-58 
(CoCrFeNi)8 8-Al9Ti3 fcc L12 L21 800℃  6-58 

Co1 . 5CrFeNi1 . 5-Al0 . 1Ti0 . 4  fcc L12 750℃  6-49 
Co1 . 5CrFeNi1 . 5-Al0 . 2Ti0 . 3  fcc L12 750℃  6-49 
Co1 . 5CrFeNi1 . 5-Al0 . 3Ti0 . 2  fcc L12 750℃  6-49 
Co2 5Cr8Fe1 5Ni3 6-Al10Ti6 fcc L12 900℃  6-60 

Co2 7Cr1 8Fe1 8Ni2 7 . 2 7-
Al3 . 3 1Ti5 . 7 8  fcc L12 750℃  6-61 

Co2 0Cr1 7Fe3 5Ni1 2-Al1 2Ti4 fcc bcc L21 as-cast 6-50 

+Mn 

Fe4 2Ni1 2-Al8Ti2-Mn3 6 fcc B2 800℃  6-62 
Fe3 6Ni1 8-Al1 3Ti2-Mn3 3 fcc B2 as-cast 6-63 
Fe3 6Ni1 8-Al1 3Ti6 -Mn3 3 fcc B2 as-cast 6-63 

CrFeNi-Al-Mn fcc B2 

400℃  
600℃  
850℃  

1040℃  
1200℃  

6-64 

Cr1 8Fe3 6Ni1 5-Al1 0-Mn2 1 fcc B2 bcc as-cast 6-50 
Cr1 7Fe3 5Ni1 2-Al1 2Ti6-Mn2 0 bcc L21 as-cast 6-50 

CoCrFeNi-Al0 . 6 -Mn fcc B2 1100℃  6-2 
CoCrFeNi-Al0 . 6-Mn fcc B2 1100℃  6-2 
CoCrFeNi-Al0 . 5-Mn fcc BCC 1100℃  6-3 

Co2 2 . 5Fe2 2 . 5Ni2 2 . 5-Ti10-Mn2 2 . 5 fcc Laves 1000℃  6-1 
CoFeNi-Ti-Mn fcc Laves 1000℃  6-1 

Co2 0Cr5Fe2 0Ni2 0-Ti15-Mn2 0 fcc Laves 1000℃  6-1 
Co1 8Cr1 8Fe1 8Ni1 8-Ti1 0-Mn1 8 fcc σ A12  1000℃  6-1 

Co1 7Cr1 7Fe1 7Ni1 7-Ti1 5-Mn1 7 fcc 
Laves A12 1000℃  6-1 
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Table 6-2 

Nominal composition produced in this study. 

Alloy (at.%) Co Ni Al Ti Cr Fe Mn 

#1 42.5 42.5 7.5 7.5 - -  -  

#2 38.3 38.3 7.5 7.5 2.8 2.8 2.8 

#3 34.0 34.0 7.5 7.5 5.7 5.7 5.7 

#4 25.5 25.5 7.5 7.5 11.3 11.3 11.3 

#5 17.0 17.0 7.5 7.5 17.0 17.0 17.0 

#6 32.0 32.0 15.0 15.0 2.0 2.0 2.0 

#7 25.3 32.6 19.2 7.9 2.1 4.1 8.8 
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Figure 6-1 

XRD profiles of alloys annealed for 168 hours at 1000oC. (a) is XRD 

profile measured by the XRD instrument with the Johansson 

Monochromator (“Smart lab”). (b) and (c) are overview and high-

magnification profiles by the instrument with two anti-scattered sli ts (“X’ 

pert PRO MPD”).   
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Figure 6-2 

Lattice constant change with the Cr + Fe + Mn content in (a) fcc and 

(b) L12 phases, respectively. Black plots are calculated from the XRD 

instrument with the Johansson Monochromator (“Smart lab”), White 

plots are done from the instrument with two anti-scattered slits (“X’ pert 

PRO MPD”).   

 

 
Figure 6-3 

Backscattered electron images of alloys annealed for 168 hours at 

1000℃. 
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Table 6-4 

Analyzed phase composition (at.%) in alloys annealed for 168 hours at 

1000℃.  

No. at .% Co Ni Al Ti Cr Fe Mn Co+Ni Al+Ti 

#1 

Alloy. 43.0 42.7 6.3 8.0 - -  -  85.7 14.3 

fcc 50.7 38.3 5.5 5.5 - -  -  89.0 11.0 

L12 29.2 49.5 8.8 12.5 - -  -  78.7 21.3 

#2 

Alloy. 38.1 38.5 6.5 8.0 3.0 2.9 3.0 76.6 14.5 

fcc 44.7 33.0 5.6 4.8 4.1 4.0 3.8 77.7 10.4 

L12 31.3 43.6 8.1 11.8 1.6 1.7 1.9 74.9 19.9 

#3 

Alloy. 32.9 34.8 6.6 8.3 5.6 5.9 5.9 67.7 14.9 

fcc 36.4 29.9 5.8 5.7 7.2 8.1 6.9 66.3 11.5 

L12 29.6 40.3 7.5 12.5 2.7 3.8 3.6 69.9 20.0 

Dark. 
(L21) 25.3 32.6 19.2 7.9 2.1 4.1 8.8 57.9 27.1 

#4 

Alloy. 24.3 25.8 7.5 8.9 11.0 10.7 11.8 50.1 16.4 

fcc 26.4 22.7 2.6 4.8 15.8 15.6 12.1 49.1 7.4 

L21 22.2 28.8 15.4 14.5 3.2 4.9 11.0 51.0 29.9 

#5 

Alloy. 16.8 17.8 6.9 8.3 18.0 16.0 16.2 34.6 15.2 

fcc 16.8 15.0 2.4 2.9 17.8 24.8 20.3 31.8 5.3 

L21 19.5 27.3 15.9 15.3 3.2 6.2 12.6 46.8 31.2 

𝜎𝜎 14.5 7.0 0.9 3.6 33.6 23.2 17.2 21.5 4.5 
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(Table 6-4 continued) 

No. at .% Co Ni Al Ti Cr Fe Mn Co+Ni Al+Ti 

#6 

Alloy. 32.3 32.3 13.3 15.8 2.1 2.0 2.2 64.6  29.1  

L12 33.3 38.6 6.8 15.9 2.1 2.1 1.2 71.9  22.7  

L21 30.7 25.1 21.1 15.6 1.9 2.1 3.5 55.8  36.7  

#7 

Alloy. 26.2 32.6 16.6 8.7 2.4 4.4 9.1 58.8 25.3 

L21 24.9 31.9 19.0 8.4 1.9 4.1 9.8 56.8 27.4 
fcc + 
L12  ? 33.8 32.7 6.3 7.9 5.6 6.9 6.8 66.5 14.2 

※  Alloy. = Alloy Composition 
 Dark. = Phase with the darkest contrast 
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Figure 6-4 
Schematic substitution behavior of the third element X for the L12 

and B2 compounds in the Ni-Al-X or Co-Ti-X ternary system. (a) 

shows that of Co, Cr, Fe and Mn, while (b) does that of Cu, Si and Ti 

in the Ni-Al-X system. (c) shows that of Al, Cr, Cu, Fe and Ni in the 

Co-Ti-X system. (d) shows the substitution behavior by judging from 

the extension direction of solubili ty lobe of X in the A-B-X ternary 

system. This figure was made from the phase equilibrium data in 

Ref.[6-11~23]. 



195 
第 6 章 

 
 

Figure 6-5 
(a) Schematic i llustration of the Co-Ni-Al-Ti quaternary tetrahedron. 

(b) the cross-section of (Co3Al) -  Ni3Al - Ni3Ti -  Co3Ti. (c) the cross-

section of CoAl - NiAl - NiTi -  CoTi. The compositional l ine “A” 

indicates the iso-compositional l ine from Co-50at.%Ni to Al-50at.%Ti. 

This figure was made from the information of phase equilibrium in 

Ref.[6-24~27]. 
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Figure 6-6 
Phase relationship between fcc, the L12 and L21 phases in alloys 

#1~#6 at 1000 ℃.  Phase composition is projected on an equiatomic 

(Co, Ni)- (Al, Ti) -  (Cr, Fe, Mn) cross-section of septenary phase 

diagram. 

 

Figure 6-7 

Relationship between the Cr, Fe and Mn contents in the L21 phases and 

(Cr,Fe,Mn) contents in alloy composition. 
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Figure 6-8 

Phase relationship diagrams in (a) the (Co,Ni)-Al-(Cr,Fe,Mn), (b) the 

(Co,Ni)-Ti-(Cr,Fe,Mn) and (c) the (Co,Ni)-(Al,Ti)-(Cr,Fe) systems. 

Various results of the Cantor-derivative alloys are projected to the 

corresponding cross-section whose apexes are equiatomic ratio. 
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第 7 章  総括  

本論文では、多元系高濃度固溶体基複相合金に対する成分元素選
択指針の構築を目的に、ハイエントロピー合金における構成相の相
安定性の支配要因ついて熱力学的観点から考察を行い、多元系とサ
ブシステム間における相安定性、及び相平衡の関係性について論じ
た。以下に各章の概要を示す。  

第 2 章では、CALPHAD アプローチに基づき、多元系高濃度固溶
体の主たる相安定性支配要因について検討し、サブシステムの状態
図情報を多元系に外挿することで多元系状態図を類推する Phase 

diagram inspection 法の熱力学的妥当性について論じた。エンドメン
バー項、混合エンタルピーΔ𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚項、混合エントロピー Δ𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐項が多
元系高濃度固溶体の自由エネルギー曲線に与える寄与を概算し、エ
ンドメンバーと二元素の相互作用∑ ∑ Ω𝑖𝑖,𝑗𝑗𝑥𝑥𝑖𝑖𝑥𝑥𝑗𝑗𝑗𝑗>𝑖𝑖

𝑁𝑁
𝑖𝑖=𝐴𝐴 が自由エネルギー曲

線に大きな寄与を与え得ることを明確にした (式 (16))。これらの考
察から、 Phase diagram inspection 法には「多元系高濃度固溶体の自
由エネルギー曲線の主たる支配要素を実験状態図から間接的に評価
する」という熱力学的妥当性を与えられた。  

第 3 章では、 Phase diagram inspection 法を簡便に行う二次元チャ
ート「拡張 Pettifor マップ」の作成、及び多元系高濃度固溶体の状
態図的本質に基づいた五元系等モル固溶体の探索方針の提案を行っ
た。「二元一次固溶体の相安定性を評価する」パラメータとして、
二元一次固溶体の結晶構造とその最大固溶量を着想した。 1,400 種
を超える二元系実験状態図からこれらのパラメータを取得し、
Pettifor 型結晶構造図にプロットした (「拡張 Pett ifor マップ」Fig.3-

6)。拡張 Pettifor マップを用いて既報五元系等モル合金の相安定性
解釈を行った結果、多元系高濃度固溶体の形成は二元一次固溶体に
おける溶媒と溶質の関係性で整理可能なことを見出し、五元系等モ
ル固溶体を作製するための探索方針として、以下の三つを提案し
た。  

1.  連続固溶体形成傾向にある元素 5 つ  (“5”型 ) 
2.  連続固溶体形成傾向にある元素 4 つ  +  
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それぞれに 20at.%以上固溶可能な元素 1 つ  (“4+1”型 ) 
3.  連続固溶体形成傾向にある元素 3 つ  +  

それぞれに 40at.%以上固溶可能な元素 2 つ  (“3+2”型 ) 

この探索指針に基づき、成分元素を選択し、合金探索を行った結
果、これまでに報告されてこなかった “3+2”型の特徴を持つ合金 2

種の作製に成功した。  

第 4 章では、強化相候補である多元系金属間化合物の安定化要因
を理解し、その探索方法を模索するため、Ni3Al-L12 に置換可能な複
数種類の元素を組み合わせることで多元系 L12 化合物を作製し、そ
れの安定性をサブシステム化合物との関係性から論じた。Ni3Al-L12

に対して Co、W、Mo、X(=Ta or Nb)を添加した六元系で、 (Co, 

Ni)3(Al,  W, Mo, X)-L12 の作製に成功した。また、文献調査の結果よ
り、Ni-Al、Co-Al、Co-W、及び Co-X 二元系で L12 形成傾向がある
ことが明らかとなった。これらの結果に基づく熱力学的な考察か
ら、同種の二元化合物の形成傾向を持つ元素組を複数組み合わせる
ことは、自由エネルギー曲線のベースライン (すなわち、エンドメン
バー項の要素 )が他の競合相よりエネルギー的に有利になることが示
唆された。この有利なベースラインに対して、さらに ∆𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚や∆𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐
の要素が寄与するため、多元系でも化合物相が高い安定性を有する
ことが考えられる。従って、同種の二元化合物を形成する成分元素
組を明示した従来の Pett ifor マップが多元系金属間化合物の探索指
針として期待される。これらの知見に基づいて、拡張 Pettifor マッ
プで高濃度固溶体を探索し、それに導入可能な化合物を従来
Pettifor マップで予測する「 Pett ifor マップを用いた High-entropy 

alloy design スキーム」を提案した。  

第 5 章では、CoCrFeMnNi 合金に添加元素 X(=Ti or Si)を添加した
際の相平衡を調査し、実際に多元系高濃度固溶体に導入される第二
相の安定性について論じた。実験結果より、CoCrFeMnNi 合金に対
する Ti 添加で 𝜎𝜎相、Laves 相、A12 相が安定化し、 Si 添加で A13 相
が安定化することが明らかとなった。実験で得られた構成相の関係
を明確に整理するために、サブシステム状態図の相構成に基づく投
影組成断面の選択法を提案し、本章で得られた多元系の相構成情報
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を等モル (Co,Fe,Mn,Ni)、Cr、X を頂点とする擬三元系状態図に投影
し、整理した。見いだされた第二相のうち、𝜎𝜎相と Laves 相は、第 4

章で取り扱った L12 相のように、二元系で頻出の化合物であったこ
とから、二元素間に働く強い化合物形成傾向 (すなわち、エンドメン
バー項の要素 )がその安定性に大きく寄与したことが想定される。一
方、A12・A13 相に関しては三元系における中間相の存在や同一結
晶構造を持つ Mn 固溶体の安定性から、複数の構成元素間に働く安
定化作用 (すなわち、∆𝐻𝐻𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚、及び∆𝑆𝑆𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐)がその安定性に大きく作用
したことが示唆された。  

第 6 章では、多元系とサブシステム間での相平衡の関係を論じる
ために、Al と Ti を共添加した CoCrFeMnNi 合金における fcc- L12- 

L21 三相平衡を調査した。サブシステム状態図に基づく考察から、
Ni-Al、Ni-Ti、Co-Al、Co-Ti の間には強い L12 形成傾向があること
を確認し、これが Al と Ti の共添加で L12 相が安定化することの本
質であると結論付けた。また、この合金系における fcc- L12 二相平
衡は低 Al・Ti 領域で高い安定性を有する L21 相によって支配される
ことを見出し、この合金系のサブシステムである Ni-Al-X 三元系に
おける fcc- L12-B2 相平衡と同じ描像であることを確認した。このよ
うに、多元系の相平衡に関してもサブシステム状態図の描像を継承
することが明らかとなったため、本研究で提案するサブシステム状
態図に基づく成分元素選択に強い有効性が期待された。  

 
ハイエントロピー合金における相平衡は、そのサブシステムの構

成相の相安定性に強く影響されることが本研究よって明示された。
本研究で得られた知見や提案した手法は、非常に膨大な構成元素組
合せ数を有するハイエントロピー合金の成分元素の高速スクリーニ
ングや、合金設計戦略の立案に有用であり、優れた強度 -延性バラン
スを有する多元系高濃度固溶体基複相合金の開発を強力にアシスト
するものとなるだろう。  
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