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原子炉用低放射化ハイエントロピー合金の開発研究

岡 弘1) 橋 本 直 幸2)

. は じ め に

既存軽水炉の安全性向上や，次世代エネルギー炉の実現に

は，高エネルギー粒子照射環境に十分な耐性を持つ構造材料

が必要不可欠である．これまでの原子力用構造材料の開発研

究は，高信頼性と高安全性を有するオーステナイトステンレ

ス鋼や低合金鋼などの鉄鋼材料を中心に行われてきたが，近

年になって，特異な材料特性を有するハイエントロピー合金

(High Entropy Alloy: HEA)を原子炉構造材料へ応用するた

めの基礎研究が活発化している(1)．ハイエントロピー合金は

一般に 5 種類以上の元素をほぼ等原子量ずつ混合し，高い

配置エントロピーにより単相の不規則固溶体を形成する合金

を指す(2)．いくつかのハイエントロピー合金は優れた高温強

度(3)，高い室温強度と延性(4)，低温における良好な破壊靭

性(5)等を示し，材料科学的に特筆すべき特性を有することが

知られている(6)．ハイエントロピー合金が有する特徴とし

て，以下の 4 つのコア効果が提唱されている(2)(7)．

1. ハイエントロピー効果…高い配置のエントロピーによ

る安定で強固な固溶体

2. 格子歪み効果…構成元素の原子サイズの違いによる結

晶格子歪み

3. 遅い拡散効果…結晶中の点欠陥トラップによる遅い拡

散

4. カクテル効果…単純混合則では表現できない物性発現

ハイエントロピー合金の照射損傷を考えるうえでは，これ

らの効果のうち格子歪み効果および遅い拡散効果が注目され

る．当該効果により，ハイエントロピー合金においては点欠

陥の形成および移動エネルギー，拡散障壁，拡散行程に影響

を与える(8)と推察される．したがって，ハイエントロピー合

金の照射下安定性を理解するには，従米の材料とは異なる照

射損傷機構(点欠陥の生成および相互作用，格子間原子―空

孔再結合，溶質原子の拡散性(9)(10))を考慮する必要がある．

ハイエントロピー合金の照射損傷に関するこれまでの研究に

おいては，材料構成原子の拡散挙動や欠陥形成挙動における

特異性および高温での照射損傷に関する報告(11)(14)も増え

つつあり，一部のハイエントロピー合金には中性子照射によ

るデータも存在する(15)．

照射下における FCC 型構造材料中には，フランク型転位

ループや積層欠陥四面体(SFT)といった積層欠陥型の照射

欠陥が形成することで，材料の照射硬化や照射脆化を引き起

こす．これらの照射欠陥と積層欠陥エネルギー(SFE)には，

密接な関係性があると考えられる．著者らは，組成選択性の

高いハイエントロピー合金について，構成元素混合比の最適

化による積層欠陥エネルギーの制御と，それによる照射欠陥

の形成および機械的特性の変化を抑制するための研究を行っ

てきた．また，原子力用構造材料として不可欠な要素の一つ

として，低放射化材料であることが挙げられる．FCC 型単

相固溶体のハイエントロピー合金として最も数多くの研究が

なされている CoCrFeMnNi 等原子量合金(16)(報告者の名前

をとって Cantor 合金と呼ばれる)は，優れた機械特性を示

すことが知られており，特異な元素拡散挙動を有する可能性

も指摘されている(17)．しかし，構成元素に Co を含むた

め，原子力材料として用いるには放射化が問題となる．そこ

で著者らは，Cantor 合金から Co を除き，FCC 単相を安定

化させるために Cr 量を減少させた低放射化 Cr0.8FeMnxNiy

(添え字は原子量比)に対する研究を行っている．本稿では，

低放射化 Cr0.8FeMnxNiy を含む FCC 型ハイエントロピー合

金の耐照射性に関するこれまでの研究成果を紹介する(18)(19)．

ハイエントロピー合金の定義は複数提案されており，その
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図 1 Cr0.8FeMnxNi および Cr0.8FeMnNix における FCC 相お

よび HCP 相の自由エネルギー曲線(19)．赤線で HCP
相，青線で FCC 相の自由エネルギー曲線を示してお

り，赤い帯は今回調査した Mn および Ni の組成範囲を

示す．(オンラインカラー)

図 2 室温における Cr0.8FeMnyNiz 合金の応力ひずみ曲線(19)．
(オンラインカラー)
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うち混合のエントロピーに基づく定義は，次の式で記述され

る理想溶体の混合のエントロピー DSmix を用いる．

DSmix＝－R
n

∑
i＝1

xi ln xi ( 1 )

ここで，R はガス定数，xi は成分 i のモル分率，n は構成

元素の数であり，1.5R≦DSmix のものは High Entropy Alloy，

1.0RDSmix1.5R のものは Medium Entropy Alloy(MEA)

と定義される．本定義に基づけば，低放射化 Cr0.8FeMnxNiy

は DSmix が1.35R～1.38R 程度となり MEA に該当する．一

方で，ハイエントロピー合金分野の研究が拡大するのに伴

い，構成元素数を増減させた合金や等原子組成比から外れた

組成の合金の研究も盛んに進められている．これらの合金の

呼称についても，High Entropy Alloys のほかに Multiple

Principal Element Alloys(20)や Complex Concentrated Alloys

(CCAs)(21), Concentrated Solidsolution Alloys(CSAs)(22)な

ども広く用いられ，広義でのハイエントロピー合金分野の一

つとして取り扱われることが多い．本稿では，広義でのハイ

エントロピー合金分野に該当する研究を，幅広い読者の方々

に紹介する観点で，4 種以上の金属元素を高濃度に混合した

合金をハイエントロピー合金と呼称する．

. 積層欠陥エネルギーを制御した合金設計

ここでは，FCC 単相固溶体のハイエントロピー合金につ

いて，元素濃度比を変動させることにより積層欠陥エネルギ

ーを制御した．具体的には，5 元系 CoCrFeMnNi 合金およ

び 4 元系 Cr0.8FeMnNi 合金の Mn 濃度および Ni 濃度を変化

させた CoCrFeMnxNi 合金(x＝0.71.3)および Cr0.8FeMny

Niz 合金(y, z＝1.01.5)について調査した(18)(19)．

FCC 合金の積層欠陥エネルギー(SFE)は，熱力学的観点

からは以下の式で与えられる(23)．

SFE＝2rA(DGFCC→HCP＋E strain)＋2s ( 2 )

式( 1 )において，rA は{111}面上の原子密度(mol/m2)，

DGFCC→HCP は FCC 相から HCP 相に変態したときの自由エ

ネルギー差(J/mol)，E strain は変態時に生じる弾性ひずみエ

ネルギー(J/mol)，s は FCC 相と HCP 相の界面エネルギー

(J/m2)である．これらの項のうち，積層欠陥エネルギーに

及ぼす寄与が最も大きい項は DGFCC→HCP である．熱力学計

算ソフトウェア Pandat2018を用いて，Cr0.8FeMnxNi およ

び Cr0.8FeMnNix 合金の FCC 相および HCP 相の自由エネル

ギー変化を計算した結果を図に示す(19)．上側の曲線が

HCP 相の自由エネルギー，下側の曲線が FCC 相の自由エネ

ルギーを示しており，この 2 曲線の差分が式( 2 )の

DGFCC→HCP に相当する．今回調査した合金組成範囲(赤い帯

で示した組成領域)において，Mn 濃度および Ni 濃度が増加

するにつれて DGFCC→HCP も増大することがわかる．これは

Mn および Ni 濃度の増加が，積層欠陥エネルギーを増大さ

せることを示唆している．

次に，高純度の構成純金属を目的の組成

(CoCrFeMnxNi(x＝0.71.3)および Cr0.8FeMnyNiz(y, z＝1.0

1.5))となるよう秤量し，アーク溶解にて合金インゴットを

得た．インゴットに対して1160°C×24時間の均質化熱処理

を施し，90の冷間圧延にて 0.25 mm 厚の薄板とした後，

1000°C×4 時間の再結晶化熱処理を実施した．図は室温に

おける Cr0.8FeMnyNiz 合金の応力ひずみ曲線を示す(19)．引

張強さは 500 MPa 程度であり，316ステンレス鋼と同等の

強度を有することがわかる．また降伏後に十分大きな加工硬

化を示し，全伸びも非常に大きい．大きな引張延性は，優れ

た加工硬化特性により塑性不安定の達成が遅延された結果で

あると推察され，構造材料として有望な材料であると言え

る．優れた加工硬化特性は，Cantor 合金に代表される FCC

単相ハイエントロピー合金においてしばしばみられるもので

あり(24)，低放射化 Cr0.8FeMnyNiz 合金においてもその特性

が確認された．

続いて，公称ひずみ e＝5までひずみを導入し，透過型

電子顕微鏡(TEM)を用いて〈111〉方向から拡張転位の幅を

精確に測定し，積層欠陥エネルギー g(mJ/m2)を算出した．

g の算出には以下の式を用いた．

g＝
Gb2

p

8pd (
2－n
1－n)(1－

2n cos(2b)
2－n ) ( 3 )

ここで，拡張転位の幅を d，部分転位のバーガースベクト

ルの大きさを bp，完全転位のバーガースベクトルと転位線
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図 3 5ひずみを与えた Cr0.8FeMnyNiz 合金中の拡張転位の

弱ビーム暗視野像(B＝111, g＝022, g/5g で撮影)(19)．
(オンラインカラー)

図 4 CoCrFeMnxNi 合金および Cr0.8FeMnyNiz 合金における

積層欠陥エネルギーの Mn＋Ni 濃度依存性(18)(19)．比較

のため，CoCrFeMn0.26Ni および CoCrFeMn0.65Ni もプ

ロットした(25)．(オンラインカラー)

図 5 Cr0.8FeMnyNiz 合金の電子線照射による損傷組織(19)．上段WBDF 像，中段(111)面上のフランクループを結像させた暗

視野像，下段電子線回折像．

 　　　　　　特 集

のなす角を b，剛性率，ポアソン比をそれぞれ G, n として

いる．各試料の剛性率およびポアソン比は，バルク試料に対

して超音波法を用いて測定した．図に観察された拡張転位

の弱ビーム暗視野(WBDF)像を示す．拡張転位の幅 d を測

定し，式( 3 )を用いて各試料の積層欠陥エネルギーを算出

し，合金中の Mn および Ni の濃度の合計で整理したものを

図に示す．Mn＋Ni 濃度の増加とともに，積層欠陥エネル

ギーが増大することがわかる．これは上述の熱力学計算で示

された傾向と整合するものであり，CoCrFeMnxNi 合金およ

び低放射化 Cr0.8FeMnyNiz 合金において，合金を構成する元

素の濃度を調整することにより，積層欠陥エネルギーをコン

トロールできることを示している．

. 照射欠陥形成に対する積層欠陥エネルギーの影響

積層欠陥エネルギーが増大すると，積層欠陥を導入するた

めに必要なエネルギーが大きくなるため，積層欠陥であるフ

ランク型転位ループや積層欠陥四面体(FCC 結晶中の(111)

面で囲まれた四面体)といった照射欠陥の形成が抑制される

と期待される．一般に，FCC 系の金属は BCC 系の金属に比

べて積層欠陥エネルギーが低く，広範な温度域で積層欠陥型

の照射欠陥が形成することが知られている(26)(28)．照射欠

陥は，運動転位に対する障害物として作用し，材料の機械的

特性の変化，すなわち照射硬化や照射脆化を引き起こす．転

位に対する障害物の大きさや数密度から，材料強度の変化量

を見積もる関係式として，オロワン強化機構が挙げられ

る(29)．

Dsy＝Mamb Nd ( 4 )

ここで，Dsy は降伏応力の増加分，M はテイラー因子，a

は障害物の強度因子，m は剛性率，b はバーガースベクトル

の大きさ，N は障害物の数密度，d は障害物のサイズであ

る．式( 4 )から明らかなように，照射硬化量は障害物の数

密度 N と障害物のサイズ d の平方根に比例する．著者ら

は，電子線照射またはイオン照射を用い，ハイエントロピー

合金中に積層欠陥型の照射欠陥であるフランクループを導入

し，N および d を評価した．

図に超高圧電子顕微鏡を用いて400°Cで 0.2 dpa まで電

子線照射した Cr0.8FeMnyNiz 合金の損傷組織を示す．弾き出

し断面積は 4.0×10－23 cm2 とした．いずれの像も，観察し

ている結晶粒を〈110〉方向からみた像である．図 5 の中段に

示す暗視野像は，電子回折像上にあらわれた〈111〉方向に垂
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図 6 フランク型転位ループの数密度 N と平均サイズ d の積

Nd と積層欠陥エネルギーの関係(19)．

図 7 500°Cで Kr2＋ イオンを照射した CoCrFeMnxNi 合金(x
＝0.7, 1, 1.3)の損傷組織の明視野像(B＝110, g＝200で

撮影)(18)．

図 8 (a) Cantor 合金および (b) Cr0.8FeMnNi 合金に形成し

たフランクループのサイズおよび密度の炭素濃度依存性．
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直なレルロッドを用いて結像したものであり，(111)面上に

形成したフランクループが白い線状のコントラストとして観

察される(30)．図 5 より，電子線照射により形成したフラン

クループのサイズや数密度は，試料ごとに異なることがわか

る．各試料におけるフランクループのサイズ d，数密度 N

を測定し，それらの積 Nd を求め，積層欠陥エネルギーで

整理すると図のようになる．図 6 から明らかなように，

積層欠陥エネルギーの増加に伴い Nd の平方根は減少する

ことがわかる．次に，五元系の CoCrFeMnxNi 合金に対し

Kr2＋ イオンを500°C，1 dpa まで照射し，得られた転位ルー

プ組織を図に示す(18)．転位ループ内側におけるフリンジ

の有無から，いずれの合金にもフランクループおよび完全転

位ループが形成し，解析の結果フランクループの大きさは

CoCrFeMn1.3Ni ＜ CoCrFeMnNi ＜ CoCrFeMn0.7Ni と な っ

た(18)．各合金の積層欠陥エネルギーの大小を鑑みると(図 4

参照)，積層欠陥エネルギーの増加とともにフランクループ

のサイズが減少したことがわかる．

以上の結果から，ハイエントロピー合金では積層欠陥エネ

ルギーを制御可能であり，結果として積層欠陥型の照射欠陥

であるフランクループのサイズの減少や，照射硬化に直接的

に寄与する Nd 値の低下が示された．ただし，積層欠陥エ

ネルギーの増大が積層欠陥型の照射欠陥の形成・成長を抑制

するメカニズムは，いまだ議論の途上である．定性的には，

積層欠陥エネルギーの増加は，積層欠陥を導入するために必

要なエネルギーが増大することを意味し，積層欠陥の総表面

積を減少させるものと推察されるが，欠陥の形成または成長

のどちらにより大きく影響するのかについては，今後の実験

的データの蓄積と，計算科学的考察(31)の進展が待たれるこ

ところである．

. HEA 中の不純物原子が損傷組織発達に及ぼす影響

照射損傷による損傷組織の発達において，不純物の影響は

よく知られている．例えばオーステナイト鋼中のマトリクス

に固溶する格子間原子型の炭素や窒素は，その混入量が数十

ppm から数百 ppm の範囲であっても，転位ループの成長速

度，飽和数密度に影響することが知られ，これは点欠陥が不

純物原子にトラップされるためであると説 明され

る(32)(34)．また，核変換により生成するヘリウムや水素な

どのガス元素は，原子空孔に容易に捕獲され，空孔型集合体

の形成・成長挙動に大きな影響を及ぼす(35)(36)．しかし，ハ

イエントロピー合金中の不純物の影響は，損傷組織の発達に

対する影響はもとより，機械的特性や相安定性の面において

も，あまり議論がなされていない．そこでハイエントロピー

合金における不純物原子の影響にかかる基礎研究として，

FCC 型 の Cantor 合 金 ( CoCrFeMnNi ) お よ び 低 放 射 化

Cr0.8FeMnNi 合金における炭素および窒素の効果を調べた．

炭素濃度および窒素濃度を 19～320 wtppm の範囲で変動さ

せた試料をアーク溶解にて作製し，超高圧電子顕微鏡を用い

て400°Cで電子線照射を行った．図に形成されたフランク

ループの大きさおよび密度を炭素濃度で整理したものを示

す．両合金ともに，炭素量の増加に伴いフランクループのサ

イズが減少し，数密度が増加していることがわかる．一方，



 　　　　　　特 集

窒素濃度の依存性については，Cantor 合金では炭素と同様

の傾向がみられたのに対し，Cr0.8FeMnNi 合金ではサイズ，

数密度とも明確な傾向はみられなかった．以上より，ハイエ

ントロピー合金においても不純物原子の存在によりフランク

ループのような点欠陥集合体の形成・成長に大きな影響を及

ぼすことが明らかとなるとともに，その影響の有無や大小は

不純物原子種により異なる可能性が示唆された．このこと

は，ハイエントロピー合金も従来合金と同様に不純物原子濃

度の制御が重要であることを示している．

. お わ り に

低放射化ハイエントロピー合金の研究開発に関する成果と

して，Cantor 合金をベースに Co を除去した低放射化

Cr0.8FeMnNi 合金を中心に，構成元素濃度を変動させること

による積層欠陥エネルギーの制御と，照射欠陥の形成挙動に

ついて示した．当該合金の基本的な機械特性は316ステンレ

ス鋼と同等であり，Mn または Ni の濃度を変化させること

により積層欠陥エネルギーを制御可能であること，さらに照

射欠陥の詳細な解析により照射硬化の抑制が示唆される結果

を得た．また，点欠陥集合体形成に対し不純物原子濃度の制

御が重要であることを指摘した．ハイエントロピー合金の照

射損傷過程には，大きな格子歪み，遅い拡散効果，積層欠陥

エネルギーが影響するものと考えられる．これらを制御し，

照射による機械的特性変化の抑制を探求するには，多様な材

料組成デザインを可能とするハイエントロピー合金は重要な

研究対象である．

本稿で紹介した研究は，日本学術振興会科学研究費助成事

業(JP19H05161, JP20K05125, JP21H00136)の援助により

行われました．ここに謝意を表します．
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