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1. 緒言 

金属材料の強化法の 1つに合金化がある．合

金化とは機械的性質の向上や新たな特性の付

与を目的として金属材料に他の元素を添加す

る手法であり，現在実用化されている金属材料

の多くは合金化により強度や耐熱性・耐食性な

どの特性を向上させている．合金化の方法とし

て金属を溶かして添加元素を固溶させる溶解

鋳造法が主流となっている．溶解鋳造法では，

溶かした金属に別の元素を添加するという性

質上，添加できる元素の種類や添加量が平衡状

態図に依存するため合金化による強化や特性

付与には限界がある．また，溶解鋳造の際の空

気中の酸素による酸化，るつぼなどに由来する

不純物混入の可能性などの欠点がある． 

本研究では合金化の際に液相を介さないこ

とから合金設計が平衡状態図に左右されず，通

常真空中で焼結が行われることにより材料の

酸化を防ぐことができる粉末冶金法による合

金化に着目した． 

合金の例として構造材料に広く用いられて

いる鉄鋼材料や自動車・航空機部品に用いられ

るアルミニウム合金などが挙げられる．一般的

には1種の金属元素(FeやAl)を主要元素とし，

その主要元素に少量(数％～十数％の場合が多

い)の異種元素を添加するという組成で合金化

が行われており，添加元素の種類や添加量を変

化させることで合金の機械的性質をコントロ

ールしている．例えば，アルミニウム合金では

添加元素の種類によってAl-Cu合金の2000系，

Al-Mg-Si合金の6000系，Al-Zn-Mg合金の7000

系といった分類がされている．7000系合金の

ひとつに航空機部品などに広く用いられてい

るA7075合金がある．A7075合金はAlを主要元

素としてZn，MgおよびCuなどを添加した合金

でありAl基合金の中で最も強度が高い．このよ

うに現在一般的な合金材料は二元系および三

元系，多くても四元系であり，五元系以上の合

金はまれである．A7075合金の開発から80年あ

まりが経過し，その間高強度化の研究が継続さ

れているにも関わらず，A7075合金を超えるAl

基合金は開発されていない．このことから，主

要元素に少量の異種元素を添加することで特

性の向上を図るという従来のアプローチでは

限界であるとも考えられる． 

2004年に，従来とは異なる発想としてハイ

エントロピー合金（High Entropy Alloy：HEA）

という概念がCantorらとYehらによって別々

の論文として発表された．ハイエントロピー合

金とは主要元素が特定できない(どの元素もそ

れなりに多く含まれている)多元系合金であり，

図1のように従来の合金材料と比較して多くの

種類の元素が不均一に並んだ結晶格子となっ

ている． 

通常，ハイエントロピー合金は配置エントロ

ピーの大きさによって定義される．N成分系の

等モル比における合金固溶体の配置エントロ

ピーSは，ガス定数をRとすると以下の式で表

される． 

𝑆 = −𝑅 ∑
1

𝑁
ln

1

𝑁
= 𝑅 ln 𝑁

𝑁

𝑖=1

(1) 

上記式において2成分系(N＝2)ではS＝Rln2

≃0.69R，3成分系(N＝3)ではS＝Rln3≃1.10R，

5成分系ではS＝Rln5≃1.61RであるためS≤

1.0Rを低エントロピー合金，1.0R＜S＜1.5Rを

中エントロピー合金，S≥1.5Rをハイエントロ

ピー合金として定義されることが多い．以上の

ことから，ハイエントロピー合金は濃度の観点

からは「5成分系以上で，各成分が5～35at%の

範囲に入り，単相固溶体が得られる合金」と定

義される．一方でハイエントロピー合金の研究

拡大によってこの定義も曖昧になっており，広

義では「等モル比を原則とし，五つ以上の主要

元素で構成される合金」とされている． 

ハイエントロピー合金は，従来の合金ではみ

られない様々な効果による高強度化が期待さ

れている．特に，高い配置エントロピーによっ

て不規則固溶体相が熱力学的に安定するとい

う「ハイエントロピー効果」，異なる原子半径

の元素を多量に含むことで結晶格子に歪みが

生じ，転位の移動などを妨げるといわれる「格

子歪み効果」，結晶格子中の原子結合の揺らぎ

に由来してハイエントロピー合金の不規則固

溶体内で原子の拡散が遅くなるといわれる「遅

い拡散効果」，単純混合則では表現できない物

性発現に関連する効果であり，疲労特性，耐摩

耗性，耐食性などの向上に関わるといわれる
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「カクテル効果」の4つの特徴が注目されてい

る． 

本研究では，ハイエントロピー合金の中で最

初に発表されたCantor合金とも呼ばれる

CrMnFeCoNiハイエントロピー合金に着目し

た．CrMnFeCoNiハイエントロピー合金は，Cr，

Mn，Fe，CoおよびNiを等原子量ずつ混合した

合金であり，構成元素は全て元素周期表の4周

期に含まれる遷移金属元素である．室温のみな

らず特に低温における機械的性質が優れてい

ることで注目されており，極地や宇宙空間など

の低温環境下における構造材などの用途での

実用化が期待されている．現在発表されている

ハイエントロピー合金の多くは溶解鋳造法に

より作製されている．本研究では，溶解鋳造法

に比べて前例の少ない粉末冶金法によるCr 

MnFeCoNiハイエントロピー合金の作製を試

みた．また，構成元素であるCr，Mn，Fe，Co

およびNiのモル質量の値が近いことに着目し，

等モル比 (at%)で混合した場合と等質量比

(mass%)で混合した場合の比較を行い，

CrMnFeCoNiハイエントロピー合金の作製に

ついて検証を行った． 

 
図1 従来の合金(左)とハイエントロピー合

金(右)の比較 

 

2. 実験方法 

 2.1 出発原料 

本研究で使用した各元素の粉末の詳細を表1

に示す．使用した粉末の純度は全ての粉末にお

いて99.9％，粒径はCr，Mn，FeおよびNi粉末

が74µm，Coが44µmであった． 

2.2 粉末の作製 

CrMnFeCoNiハイエントロピー合金粉末の

作製のために各構成元素の粉末をmass%均等

およびat%均等になるように10ｇ計量し，２種

類以上の粉末を固相状態のまま撹拌，混合，微

細化できる振動型ボールミルを用いてメカニ

カルアロイング(Mechanical Alloying：MA)処

理を行った．MA処理時間をそれぞれ2時間，4

時間，8時間，16時間とし，潤滑助剤としてス

テアリン酸(CH3(CH2)16COOH)を0．25g添加

した．使用したボールはステンレス製の直径

6mmで，70個使用した． 

2.3 MA粉末の硬さ試験 

 MA 粉末をRapid press(温度 423K，保持時

間 7．5min)を用いて樹脂に埋め込み，表面を

研磨した．研磨した面を測定面としてマイクロ

ビッカース硬さ試験機(荷重 1kgf，保持時間

15s)を用いて 10 点の硬さを測定し，最大最小

の２点を除いた 8 点のデータから平均値を求

め硬さの値とした． 

 2.4 X線回折 

作製した粉末の構成相を同定するためにＸ

線回折装置を用いてX線回折を行った．回折条

件はCuK𝛼線（λ＝1.5405Å），管電圧40kV，

管電流40ｍA，回折速度1．66×10-2 °/𝑠，回折

角度20～80°とした．同定に使用したJCPDS

カードを表2に示した． 

表1 使用した粉末の粒径と純度 

 
 

表2 同定に使用したJCPDSカード 

 
 

3. 実験結果 

3.1 粉末の硬さ 

 作製した粉末の硬さ試験の結果を図 2 に示

した．粉末の硬さについて，MA２時間以外は

at%の粉末のほうが mass%の粉末よりも硬さ

が大きい傾向がみられた．また，MA 時間 2，

4，8，時間においては MA 時間が長くなるに

つれて硬さが大きくなる傾向がみられた．しか

し，MA16時間の粉末は MA８時間に比べて硬

さが小さくなった．最も高い硬さは MA８時間

の at%の粉末が 158.6HV を示した． 
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このことから，ＭＡ時間が 2，4，8時間の場

合においては固溶による強化が進んだことと，

MＡ処理による粉末の微細化によって硬さが

向上したと考えられる．MＡ16 時間において

８時間よりも硬さが小さい点については，長時

間ＭＡ処理を行ったことにより硬さの低い化

合物が生成されてしまった可能性が考えられ

る． 

また，ＭＡ８時間までの時点では完全には合

金化されておらずCrMnFeCoNiハイエントロ

ピー合金よりも硬度の高い CrMnCoNi や

CrCoNi などが生成されてしまっており，

MA16 時間の時点で完全に合金化がなされた

ことにより硬さが小さくなった可能性も考え

られる． 

 
図 2．混合組成および MA 処理時間による粉

末の硬さの比較 

3.2 Ｘ線回折 

 作製した at%および mass%の CrMnFeCo 

Ni粉末の X線回折結果を図 3および図 4に示

す． 

 at%の粉末および mass%の粉末ともに MA

処理時間が２時間および 4 時間の時点では

FCC相であるNiの回折ピークのほかにCrお

よび Mnの回折ピークが同定された．MA８時

間の時点でもCrからの弱い回折ピークが認め

られていた．MA16時間においてはNi に近い

回折ピークが同定されたが回折ピーク全体が

低角度側に移動していた．MA16時間の時点で

はNi以外の元素からの回折ピークは見られな

かった．また，MA 処理時間が長くなるほど回

折強度が小さくなるとともに回折ピークの幅

が広くなるブロード化が起きていることが確

認できた．at%の粉末および mass%の粉末の

回折ピークに顕著な差は認められなかった． 

 CrMnFeCoNi ハイエントロピー合金は単相

の FCC 構造をとることから，常温で FCC 構

造であるNiに他の構成元素が固溶しているの

ではないかと考えた．X 線回折結果によると

MA16時間においてNiの回折ピークのみが同

定されたことから，MA８時間の時点ではNi以

外の元素はすべて固溶しておらず，MA16時間

において Ni にすべて固溶したと考えられる． 

 回折ピークが低角度側に移動していたのは

表 1に示した通りNiよりも原子半径の大きな

元素が固溶したことで面間隔ｄが大きくなっ

たためと考えられる．また，ブロード化が起き

たのは MA 処理によりひずみの導入または結

晶子の微細化のためであると考えられる． 

Ｘ線回折の結果からMA処理時間16時間

で作製したCrMnFeCoNi粉末はat%および

mass%ともにNiに他の構成元素が固溶し，

単相のFCC構造を構成していることが確認

できた．このことから，本実験により作製し

たCrMnFeCoNi粉末は「5成分系以上で，各成

分が5～35at%の範囲に入り，単相固溶体が得

られる合金」という濃度の観点からのハイエ

ントロピー合金の定義に当てはまっている

と考えられる． 

以上のことから，ＭＡ16時間においてat%

およびmass%ともにCrMnFeCoNiハイエント

ロピー合金が創製できたと考えられる． 

 

図 3 MA 処理時間によるＸ線回折の比較

（at%） 

 

図 4 MA 処理時間によるＸ線回折の比較

（mass%） 

― 61 ―



3.3 作製した粉末とCantor合金の同定 

Ｘ線回折の結果からMA処理時間16時間

においてCrMnFeCoNiハイエントロピー合

金が創製できたことが確認できた． 

ここで，2004年にB. Cantorによって発表

された論文に記述されているCantor合金と

本研究で作製したCrMnFeCoNi粉末の同定

を行おうと考えた． 

B. Cantorの論文によるとCantor合金の格

子定数は0.358～0.364nmの範囲であると記

述されている． 

そこで，本研究で作製したCrMnFeCoNi

粉末の格子定数を計算によって求め，

Cantor合金の格子定数と比較することで同

定を行った． 

今回作製したMA16時間の粉末について

格子定数を以下のように求めた． 

先ず，at%の粉末を MA 処理して得られた粉

末の X 線回折において回折角度 2θ＝43.27

「°」の時の面間隔ｄを以下のように求めた． 

ブラッグの式2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆より，ｎ＝1，λ

＝1.5405[Å]とすると面間隔ｄは以下のように

求められる． 

𝑑 =
𝜆

2 sin 𝜃
=

1.5405

2 × sin 21.635
≃ 2.089[Å] 

 

結晶面(hkl)を(111)面とすると格子定数 a は

以下のように求められる． 

𝑎 = 𝑑 × √ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2 (2) 

𝑎 =  2.089 × 10−1 × √12 + 12 + 12 

≃0.362[nm]  

 

同様に格子定数を求め，表 3 にまとめた． 

 表3より作製した粉末の格子定数は0.360～

0.363nm で あ る た め B.Cantor の 論 文 の

CrMnFeCoNiハイエントロピー合金の格子定

数である0.358～0.364nmの範囲内である．よ

って本研究で創製できたCrMnFeCoNハイエ

ントロピー合金はB. Cantorによって発表さ

れた論文に記述されているCantor合金と同

定された． 

 

 

 

 

 

 

表3 作製した粉末の格子定数 

 
 

４．結言 

(1) MAプロセスにより，MA処理時間16時間

においてCrMnFeCoNiハイエントロピー

合金が作製できた． 

(2) CrMnFeCoNiハイエントロピー合金にお

いてat%組成とmass%組成の間に顕著な

違いは認められなかった． 

(3) mass%組成の硬さの値と比較してat%組

成の硬さの値が高い傾向が認められた． 

(4) 本研究で作製したCrMnFeCoNiハイエン

トロピー合金はB. Cantorの論文に記述

されているCantor合金と同定された． 
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