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1   はじめに 

従来の合金設計指針では、ベースとなる金属の性

能向上・新規性付加のために%オーダーの添加物を

加えるのが常套手段である。これに対して、複数の

金属を等原子比混合した場合ではベース及び添加物

の区別が出来ない。2004年に Cantorら[1]や Chenら

[2]により 5 種類の金属を等比混合した固溶体が従来

合金を凌駕する特性を示すことが報告され、その配

置のエントロピーが大きいことからハイエントロピ

ー合金(HEA)と呼ばれる新しい合金系として注目を

浴びている[3]。固溶体の HEA では、格子の原子配

置は化学的にランダムなはずであるが、比較的低温

における焼鈍で化学的短距離秩序が形成され、力学

特性など影響を与えるとの報告もある。我々は代表

的な HEA で Cr,Mn,Fe,Co,Ni からなる Cantor 合金や

その構成元素からなる CrCoNi 中エントロピー合金

(MEA)において、焼鈍により電気抵抗が時間ととも

に増大する現象を報告している[4]。その原因として

L12 規則構造のような化学的短距離秩序(CSRO)が形

成されていると考えている。そこで本研究では、隣

接原子の配置変化について情報を得ることが期待で

きるＸ線吸収分光(XAFS)を焼鈍による電気抵抗変化

が観測される前後で測定した。 

 

2実験 

アーク溶解で作製した Cantor 合金、またその構成

元素からなる CrCoNi、MnCoNi 中エントロピー合金

(MEA)などのインゴットから棒状試料を切り出し、

1100℃2 時間焼鈍後に氷水中急冷による溶体化処理

を行った。一部の合金系では単ロール液体急冷法を

用いてリボン状薄膜も作製した。これらに対して

573～973K の等温焼鈍後に氷水中に急冷、4 端子法

にて電気抵抗測定を室温で行った。また、隣接原子

の配置変化については KEK PF BL-12C において

XAFS測定から調べた。 

 

3   結果および考察 

図 1に溶体化処理した CrCoNi-MEAの等温焼鈍に
よる電気抵抗変化を示す[4]。673K～873K では時間
とともに電気抵抗は増大、やがて飽和した。ここで
焼鈍温度の低下で飽和までの時間は長くなり、飽和
後の電気抵抗増加量は大きくなった。この時間変化
は、温度依存する時定数(T)を用いた緩和型関数、 
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で説明可能である（図中破線）。図 2 は溶体化処理
後、そして 773K及び 873Kでの焼鈍により電気抵抗
に 4%及び 2.7%の増加が見られた CrCoNi-MEAに対
する Cr-K 端の XAFS（XANES 領域）スペクトルで
ある。焼鈍で電気抵抗増加が見られた試料において
も、乱雑 FCC構造の溶体化処理材からスペクトルに
差が見られない。ここで、通常の X 線回折測定や電
子線回折測定からも異相形成などは検出されておら
ず、また力学特性的にも強度の上昇は観測されてい
ない[4]。これらのことを考え合わせると、秩序化の
クラスターサイズは nm 以上の析出物のようなサイ
ズではなく、特定の原子対形成のようなごく短距離
なものではないかと推定される。 
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図 1 CrCoNi-MEA の電気抵抗の等温焼鈍

による時間変化。破線は温度変化する時定

数を用いた緩和型関数での解析結果[4]。 
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4   まとめ 

従来の合金を凌駕する力学物性が報告されている

HEA や MEA で議論されている短距離秩序形成につ

いて、原子レベルで構造変化を反映しうる電気抵抗

測定と隣接原子の配置変化の情報を得ることが期待

できる XAFS 測定から検討した。焼鈍による電気抵

抗は何らかの短距離秩序形成を示すが、XAFS 測定

ではスペクトルに明確な変化は見られなかった。他

の回折測定や力学特性評価の結果も踏まえると、特

定の原子対形成のようなごく短距離の秩序が形成さ

れていることが示唆された。 
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図 2 CrCoNi-MEAの Cr-K端に対する規格化された

X 線吸収スペクトル。緑：溶体化処理材、赤：溶体

化処理材に 773K 焼鈍で 4%の電気抵抗増加したも

の、青：溶体化処理材に 873K 焼鈍で 2.7%の電気抵

抗増加したもの、に対する結果。 


