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第１章 序論 

 

1.1 導入 

高エントロピー合金（High entropy alloys：HEA）は、5 種類以上の元素を同等量で混ぜ合

わせた合金であり、従来の合金を凌ぐ優れた特性を持つと言われ、次世代の材料として注目

されている。模式図のように、様々な元素が含まれランダム上に配置された状態である

（Fig.1.1）。このことから、高エントロピー合金には４つの特長を持つと考えられている。 

 

HEA の特長 

 Ⅰ.ハイエントロピー効果（High entropy effect） 

混合エントロピーが高いため、特に高温で、固溶相の自由エネルギーが低下し、固溶相の形

成が促進される。 

 Ⅱ.激しい格子歪み効果（Severe lattice distortion effect） 

大きさの異なる多くの元素で構成されるため、必然的に格子歪みがうまれる。この格子歪み

によって、転位の動きが妨げられることで、固溶体相が安定となる。 

 Ⅲ.緩慢拡散効果（Sluggish diffusion effect） 

ハイエントロピー合金では、拡散係数が小さく、相転移の速度が遅くなる。 

Ⅳ.カクテル効果（Cocktail effect） 

合金を構成する元素の単純な足し合わせではなく、複合的な影響によって、特異的な物性が

現れる効果。 

 

Fig.1.1 高エントロピー合金の模式図 
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1.2 研究背景 

近年の高エントロピー合金の研究では、5 種類程度で構成された高エントロピー合金のも

のばかりが報告されており、従来の固溶体合金では見られない優れた力学特性を有するも

のが多数発見されている。そこから、10 種類以上で構成された高エントロピー合金を作製

することで、「多能性・万能性」を備えた触媒ができるのではないかと考えた。しかし、水

と油のように、元素間で混ざりにくい組み合わせが存在するため作製が困難である。 

そこで、我々の研究室では、有機化学合成、ガス反応、電極触媒用途に用いられる、遷移

金属と貴金属を含んだ構成元素 10 以上のナノポーラス高エントロピー合金（HEA）ができ

るのではないかと考えた。適切なアルミ前駆体合金の急冷リボン材を作製し、アルカリ溶液

でアルミを脱合金化することで、ナノポーラス高エントロピー合金の作製に成功した。 

 

Fig.1.2 ナノポーラス高エントロピー合金の作製方法 

 

 

Fig.1.3 ナノポーラス高エントロピー合金のイメージ図[1] 
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1.3 研究目的 

 高エントロピー合金には、緩慢拡散効果という「結晶格子中の原子結合の揺らぎによる遅

い拡散」があるといわれており、高温での組織の安定化は、ガス触媒への応用に好ましいこ

とから、本研究では、合金作製後、触媒分析装置を用いて希ガス雰囲気中で 100 ℃～900 ℃

まで各１時間熱処理を行い、ナノポーラス高エントロピー合金の熱的安定性と相分離挙動

について調査することを目的とした。 
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1.4 X 線回折(XRD: X-ray Diffraction) 

 Ｘ線回折装置は、試料に X 線を照射した際、原子の周りにある電子によって散乱し、干

渉した結果で起こる回折を解析する装置である。 

 この回折情報を用いることにより、粉末試料では構成成分の同定や定量、結晶サイズや結

晶化度を知ることができる。また、対象試料も多岐にわたり、無機・有機物質の粉末、高分

子材料、タンパク質、金属部品、有機・無機薄膜半導体、エピタキシャル膜、コロイド粒子

などが測定可能である。実際に本研究で使用した XRD 装置を Fig.1.4 に示す。 

 

Fig.1.4 X 線構造解析・評価装置 

  



5 

 

1.5 透過電子顕微鏡(TEM: Transmission Electron Microscope) 

 透過電子顕微鏡は光学顕微鏡と同様に試料の拡大投影像を得るための装置である。その

拡大倍率範囲は、数十 µm サイズの細胞全体の観察からサブ nm の原子配列構造観察まで

をカバーできるほどに広い。また、結像レンズ系のレンズ強度を調整することで TEM 像

観察モードから電子回折観察モードへと容易に切り替えることができ、観察視野に対応し

た微小領域の構造解析を瞬時に行うこともできる。さらに、エネルギー分散型 X 線分光装

置(EDX)や電子エネルギー損失分光装置(EELS)を取り付けることで分析電子顕微鏡

(Analytical Electron Microscope)としての機能が加わり、観察領域に含まれる元素の分析や状

態解析までもが可能になる。 

 同一の観察領域からこうした様々な情報を取得できることが TEM の大きな特長であ

り、生物、高分子、セラミックス、半導体、金属など多くの分野における基礎研究をはじ

め、新製品の開発やその評価などに幅広く利用されている。 

1.5.1 原子分解能分析電子顕微鏡（NEOARM） 

 "NEOARM"は、当社独自の技術で開発された冷陰極電界放出形電子銃（Cold-FEG）と高

次の収差まで補正可能な新型球面収差補正装置（ASCOR）を標準搭載し、200 kV の高加

速電圧だけでなく 60 kV の低加速電圧においても原子分解能での観察を実現できる。ま

た、当社独自の収差補正アルゴリズムを開発し高速かつ正確な収差補正を自動的に行うシ

ステムを搭載している。これにより、ハイスループットな原子分解能観察を提供できる。

さらに、加速電圧によらず高い軽元素のコントラストが得られる新型 STEM 検出器を搭載

している。これにより軽元素のコントラストを向上させゆく新たな STEM イメージング手

法（e-ABF 法）が可能となり、軽元素を含む材料の明瞭なコントラスト観察が容易になっ

ている[2]。実際に本研究で使用した NEOARM 装置を Fig.1.5 に示す。 

 

  Fig.1.5 NEOARM 装置 



6 

 

1.6 比表面積及び細孔分布測定 

 粉体粒子の表面に吸着占有面積の分かったガス分子を吸着させ、その量から試料の比表

面積を求めることで、ガス分子の凝縮から細孔分布を測定する方法である。Fig.1.6 に、あ

る圧力 𝜌 における吸着する気体分子(吸着質)が固体表面に吸着するときのガス吸着量 𝜐 

と 𝜌/𝜌0 (相対圧，𝜌0：飽和蒸気圧)との関係(吸着等温線)、および吸着の概念図を示す。試

料を冷却した後、窒素ガスのように試料と反応を起こしにくいガスを吹き込むと、試料表

面にガス分子が吸着する(吸着初期)。吹き込むガスの量を増やすと、試料表面はガス分子

で覆われる(単分子層吸着）。表面全体がガス分子で覆われた後は、ガス分子の上にガス分

子が重なって多層吸着する(多分子層吸着)。さらに試料表面にガス分子が何層も吸着して

いくうちに、細孔、つまり試料表面に存在する微細な穴の中にガス分子が凝縮する(毛管凝

集) [3]。 

 

Fig.1.6 ガス吸着プロセス(参考文献 3 より引用) 
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実際に本研究で使用した装置(BELSORP MAX Ⅱ)を Fig.1.7 に示す。 

 

Fig.1.7 ガス吸着量測定装置 
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第 2 章 実験方法 

 

2.1 使用する前駆合金 

 使用する合金は、既報[4]の 14 元（AlAgAuCoCuFeIrMoNiPdPtRhRuTi）（Al 以外の元素を

1%（at%））と新たに貴金属を含まない 15 元(AlCoCrCuFeHfMnMoNbNiTaTiVWZr) （Al 以

外の元素を 0.5%（at%））と遷移金属、貴金属入れるものを全部入れた 

23 元(AlAgAuCoCrCuFeHfIrMnMoNbNiPdPtReRhRuTaTiVWZr) （Al 以外の元素を 0.5%

（at%））の Al ベースの前駆合金の急冷リボン材である。これらの合金を用いて、脱合金

化処理を行った。 

 また、15 元、23 元 HEA 試料の濃度分析を株式会社レアメタリックに依頼した。分析方

法は、誘導結合プラズマ発光分析（ICP-OES）である。下記に分析結果（Table1,2）を示

す。 

 

分析項目 重量パーセント（wt.%） モルパーセント（at.%） 

Al 1.6 8.21 

Co 4.3 10.1 

Cr 3.77 10.0 

Cu 4.17 9.09 

Fe 3.93 9.75 

Hf 3.51 2.72 

Mn 2.99 7.54 

Mo 0.97 1.40 

Nb 3.65 5.44 

Ni 3.54 8.36 

Ta 5.96 4.56 

Ti 2.7 7.81 

V 1.43 3.89 

W 3.26 2.46 

Zr 5.67 8.61 

Table.1 HEA15 濃度分析結果 
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分析項目 重量パーセント（wt.%） モルパーセント（at.%） 

Al 1.7 10.2 

Ag 1.72 2.59 

Au 5.74 4.74 

Co 1.6 4.41 

Cr 1.42 4.44 

Cu 1.8 4.60 

Fe 1.59 4.63 

Hf 3.82 3.48 

Ir 5.47 4.62 

Mn 1.5 4.44 

Mo 1.9 3.22 

Nb 2.65 4.64 

Ni 1.62 4.49 

Pd 2.22 3.39 

Pt 5.17 4.31 

Re 4.27 3.73 

Rh 2.73 4.31 

Ru 2.82 4.53 

Ta 4.5 4.04 

Ti 1.6 5.43 

V 1.12 3.57 

W 1.64 1.45 

Zr 2.64 4.70 

Table.2 HEA23 濃度分析結果 
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2.2 脱合金化処理 

 室温で 0.5 M NaOH aq. （水酸化ナトリウム水溶液）をビーカーに入れ、ドラフトチャ

ンバー内で、NaOH aq. を入れたビーカーに前駆合金を投入した。水素が激しく発生する

ので、ドラフトチャンバー内のような喚起の良い場所で行う。反応が終わるまで十分な時

間放置した。上澄み溶液を捨てて、底に残った合金を純水で 6 回洗った。洗い方は、純水

を投入して攪拌した後、沈殿するのを待ってから上澄みを捨てる。湿った合金は、乾燥用

の平らなガラス容器にてスポイトなどで上澄み液を捨てて、十分乾燥させる。このとき、

自然乾燥や緩やかな乾燥処理を行った。 
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2.3 熱処理 

脱合金化処理を行った触媒物質を、希ガス雰囲気中（He 50sccm）で熱処理（100～900 ℃ 

各 1 時間）を行った。実際に使用した触媒分析装置を Fig.2.1 に示す。 

 

Fig.2.1 触媒分析装置 

 

2.4 構造・熱的安定性の評価 

 熱処理後の合金を XRD, TEM を用いて解析した。また、N2ガス吸脱着測定で比表面積を

測定した。 
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第 3 章 実験結果及び考察 

 

3.1 合金作製後の TEM 観察 

 合金作製後の元素マッピング像を Fig.3.1~3.3 に示す。どの試料も、試料上に元素が均一

に分布していた。また、約 5nm の孔のサイズが無数に確認できたことから、試料作製に成

功したといえる。 

 

Fig.3.1 HEA14 の元素マッピング像 



13 

 

 

Fig.3.2 HEA15 の元素マッピング像 
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Fig.3.3 HEA23 の元素マッピング像 
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3.2 窒素吸脱着による比表面積測定 

それぞれ作製した試料を触媒分析装置で熱処理をした後、比表面積測定を行った（Fig.3.4）。

HEA15 の試料作製後の比表面積が 200 m²/g を超えていた。これは、Al の前駆体の組成に依

存しているため、HEA15 が一番大きいと考えられる。熱処理温度が上がっていくと、どの

試料も徐々に比表面積が減少し、600 ℃付近になるとほぼ同じ値を示した。比表面積が緩や

かに減少したのは、ハイエントロピー効果によると推測する。 

 

Fig.3.4 比表面積測定結果 
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3.3 熱的安定性の評価 

 次に、熱処理後の試料をそれぞれ XRD 分析したグラフを示す。どの試料も 100 ℃～600 ℃

にかけてブロードな fcc 合金のピークが見られ、熱処理温度が 700 ℃以上になると、ブロー

ドなピークがシャープなピークになるのを確認した。このことから、600 ℃までナノ結晶構

造を維持しており、700 ℃以上で相分離が促進されたと推測した（Fig.3.5~3.7）。 

 

Fig.3.5 HEA14 熱処理後の XRD 分析結果 
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Fig.3.6 HEA15 熱処理後の XRD 分析結果 
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Fig.3.7 HEA23 熱処理後の XRD 分析結 
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また、900 ℃で熱処理後の XRD 分析したグラフ（Fig.3.8~3.10）を示す。fcc 合金ピーク

がそれぞれの試料で多数確認された。他にも金属酸化物や単体の fcc が複数確認された。

しかし、これらは暫定的であることと、同定できていないピークがあるため今後さらに検

討していく必要がある。それぞれのピークの結晶構造ソース（ICSD）、リファレンスも記

載する。 

 

Fig.3.8 HEA14 900 ℃熱処理後の XRD 分析結果 
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式 結晶構造ソース,リファレンス 

AuNi 612225 

Al0.67Cu0.08Ti0.25 [Ⅰ] 

AlFeNiO4 167373 

AgPt 605688 

Ag0.4Pd3.6 605664 

PdPt 105654 

  

fcc1  

Ag 198092 

Au 259288 

Ir [Ⅱ] 

Pd [Ⅲ] 

Pt 241782 

Rh 53811 

Ru 41515 
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Fig.3.9 HEA15 900 ℃熱処理後の XRD 分析結果 
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式 結晶構造ソース,リファレンス 

Hf0.43Zr0.57 104294 

TiFe L 29767 

Al2O3 160607 

Al2CuO4 172142 

Nb0.28Zr0.72 259493 

Mo2O8Zr [Ⅳ] 

Fe0.497Mn0.503O 60687 

O5.5TaW 32622 

  

fcc1  

Co 52934 

Cr 41505 

Cu [Ⅴ] 

Fe 53803 

Mn 246890 

Ni 163354 

W 259294 
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Fig.3.10 HEA23 900 ℃熱処理後の XRD 分析結果 
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式 結晶構造ソース,リファレンス 

AuNi 612225 

Al0.67Cu0.08Ti0.25 [Ⅰ] 

Nb0.33Ta0.33V0.34 105239 

Mn0.2O1.8Zr0.8 60444 

Al0.5Fe1.5NiO4 185298 

Al2CuO4 9558 

O3TI1.4V0.6 1469 

O2Rh0.5Ru0.5 [Ⅵ] 

  

1fcc1 2fcc1  

 Al  53775 

Ag 198032 604635 

Au 259288 [Ⅶ] 

Ir  [Ⅷ]  

Pd 64922 64914 

Pt 241782 64921 

 Re  41522 

Rh  53811  

Ru  41515  

 Ti  41503 

 W  41521 
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3.4 熱処理後の TEM 観察  

 熱処理後（600 ℃,900 ℃）の元素マッピング像（Fig.3.11~3.16）を示す。600 ℃で熱処理後

の元素マッピングでは、一部相分離が起きているが、ナノ構造を維持していると考えられる。

さらに、高温の 900 ℃で熱処理をすることで、わざとナノ構造を壊して相分離させることに

よって、どの元素の組み合わせが合金化しやすい、しにくさを推測することができる

（HEA14 900 ℃では、鉄,コバルト,ニッケルの遷移金属と貴金属のグループに分かれている

と推測した）。 

 

Fig.3.11  HEA14 600 ℃熱処理後の元素マッピング結果 
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Fig.3.12  HEA14 900 ℃熱処理後の元素マッピング結果 
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Fig.3.13  HEA15 600 ℃熱処理後の元素マッピング結果 
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Fig.3.14  HEA15 900 ℃熱処理後の元素マッピング結果 
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Fig.3.15  HEA23 600 ℃熱処理後の元素マッピング結果 
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Fig.3.15  HEA23 900 ℃熱処理後の元素マッピング結果 
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3.5 相分離現象のネットワーク描写 

 3.4 の結果で元素マッピングをたくさん見せてきたが、非常に量も多く、相分離を一目

で見るのは困難であるという問題が生じた。そこで、マッピング画像から計算できる相関

係数に置き換えてネットワーク描写をすることで、可視化できるのではないかと考えた。

例えば、A と B が、固溶体になっている場合には距離を短く（相関係数が高い）、相分離

していたら距離を長く表現する。また、A と B が固溶体になっているが、B と C では相分

離していた場合は以下のように表現する（Fig.3.16）。これを N×N/2 の元素ペアについて画

像相関係数を計算する。 

 

Fig.3.16 ネットワーク描写の表現方法 
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3.5.1 ソフトウェア Gephi 

 「Gephi」とは、オープンソースのグラフ可視化ソフトウェアで、高彩度の美しいグラフ

を直感的な操作で作成することができる。ここでいう「グラフ」とは、点：Node とそれら

を繋ぐ線：Edge からなる数学的な意味での（グラフ理論としての）グラフである。Gephi は

データ科学の研究分野でよく使われているグラフ可視化ツールであり、Twitter のトラフィ

ック状況の可視化やニューヨーク・タイムズの世界的利用状況の解析などに利用されてい

る[5]。 

HEA14 900 ℃熱処理後の元素マッピング画像から計算できる相関係数に置き換えてネッ

トワーク描写した結果（Fig.3.17）を示す。遷移金属（Fe ,Co ,Ni）と貴金属のグループに

分けることができ、可視化することが可能となった。他の HEA についてもネットワーク

描写をすることで、どの元素の組み合わせが合金化しやすい、しにくさを見ることができ

ると考えられる（Fig.3.18,19）。 

 

Fig.3.17  HEA14 900 ℃の元素マッピングからネットワーク描写した結果 
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Fig.3.18  HEA15 900 ℃の元素マッピングからネットワーク描写した結果 

 

 

Fig.3.19  HEA23 900 ℃の元素マッピングからネットワーク描写した結果 
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第 4 章 まとめ 

・Al 前駆体合金のリボン材を作製後、NaOH 水溶液で Al を脱合金化し、ナノポーラス高エ

ントロピー合金の作製に成功した。 

・熱処理を行った試料では、X 線回折から、どの試料も 600 ℃付近までナノ結晶構造が保た

れていることが確認でき、これ以上の温度で一部が相分離挙動を示した。 

・14 元の相分離現象から、貴金属、遷移金属（Fe ,Co ,Ni）が固溶体として存在していた。 
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