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1.　は じ め に

近年ハイエントロピー合金（High Entropy alloys; HEAs）
あるいは高エントロピー合金と呼ばれる新しい合金概念が提
唱され大きな注目を集めている。このことはハイエントロ
ピー合金に関する報告が材料学分野の学術誌に占める割合が
著しく増加していることや引用ランキング上位に位置してい
ることからも見て取れる。とりわけ最近5年間はこの増加傾
向に拍車がかかっている。また，今後の新規耐熱材料をはじ
めとした構造材料に関する知的財産戦略の観点からアジア圏
の研究者も勢力的に研究および開発に携わっている。図1は
2018年12月に韓国で開催されたハイエントロピーマテリア
ルに関する第 2回国際会議（The 2nd International Conference 
on High-Entropy Materials, ICHEM2018）参加者をまとめたも
のである。アメリカからの参加者は，MRS 2018 Fall meeting
とTMS 2019 Annual Meetingの日程の関係で少ないこと，開
催国である韓国からの出席者が多いことは考慮する必要があ
るが，我が国からの参加者は，韓国・中国・台湾をはじめと
するアジア圏の研究者と比べると極めて少ないことがわか
る。
ハイエントロピー合金全体に関する解説記事や教科書とし
ては，文献1～14があげられるが，本解説論文では，まずハ
イエントロピー合金の一般的な概念とその特徴について述べ
る。その次に，軽金属元素（アルミニウム・Al，マグネシウ
ム・Mg，チタン・Ti）が重要な役割を果たす合金系に注目
して，その研究の現状について解説する。最後に，軽金属元
素が関連するハイエントロピー合金のうち，筆者らが近年研
究している，TiおよびTi族元素が重要な役割を果たすBCC
型生体用ハイエントロピー合金（Bio High Entropy Alloys）の

開発に関して重点的に解説する。

2.　ハイエントロピー合金

一般的に，ハイエントロピー合金は5成分以上の多成分元
素からなり，かつその組成が等原子組成であり，固溶体が形
成される合金とされる。単に多成分合金というだけではな
く，特異な物性，とりわけ著しく高い力学特性を示す合金と
認識されていることが多い。図2にハイエントロピー合金の

 

解 説

図1 ハイエントロピーマテリアルに関する第 2回国
際 会 議（The 2nd International Conference on High-
Entropy Materials, ICHEM2018）の参加者。アメリ
カからの参加者は，MRS 2018 Fall meetingとTMS 
2019 Annual Meetingの日程の関係で少ない。韓国
は開催国のため参加者が多い
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模式図を示す。従来の合金は特定の元素を溶媒，あるいは主
要構成元素とし，ここに他の元素を溶質あるいは添加元素と
して少量添加することで形成させる。一方でハイエントロ
ピー合金は複数の成分元素を等原子組成に近い濃度でかつ固
溶体を形成させた合金である。このような合金は従来の合金
とは異なった物性および力学特性を示すことが注目を集める
主要因である。
ハイエントロピー合金の定義は様々提案されているが，多
く用いられる定義として，
（A）構成元素の数と組成に基づく定義
（B）混合のエントロピーに基づく定義
の2つに集約される。詳細な説明は，文献9に記載されてい
る。前者（A）構成元素の数と組成に基づく定義は，下記に
示す（1）式によって定義される。 

 major  minor5, 5% 35%, 0, 5%i jn x n x≥ ≤ ≤ ≥ ≤   (1)

ここで，nは成分数，xiは主要構成元素 iのモル分率，xjはマ
イナー構成元素 jのモル分率である。主要構成元素の数が5
以上で，主要構成元素のモル分率xiが5%以上かつ35%以下，
マイナー元素のモル分率 xjが0%以上かつ5%以下とされて
いる。
（B）の混合のエントロピーを考える定義は下記の（2）式
および（3）式によって記述できる。 

 mix
=1

= ln
n

i i
i

ΔS R x x−    (2)

 mix1.5R ΔS≦   (3)

ここで，ΔSmixは理想溶体および正則溶体の混合のエントロ
ピー，Rはガス定数（8.314 J/K mol），xiは成分 iのモル分率，
nは構成元素の数である。さらに，ΔSmixを用いることで，
Medium Entropy Alloy（MEA）やLow Entropy Alloy（LEA）の 
概念も提唱され，混合エントロピーに基づく合金の分類がな
されている。MEAとLEAは以下（4）式および（5）式で定義
される。 

 mix1.0 1.5 (MEA)R ΔS R≤ ≤   (4)

 mix 1.0 (LEA)ΔS R≤   (5)

n個の構成元素からなるn元系合金において，ΔSmixの最大値
は等原子組成となる。表1に，n元系合金のΔSmixの最大値を
示す。混合のエントロピーに基づく定義である（2）式およ
び（3）式を考えた場合，ハイエントロピー合金と分類される
のは少なくとも5成分系以上の多成分系であり，かつ等原子

組成付近の組成となる。
ハイエントロピー合金における「5」という数値につい
て，特に物理的意味があるわけではない。これまで研究され
てきた合金を（2）式に示す混合のエントロピーで整理した
結果 5）, 9）, 15）, 16），既存の合金で，（3）式を満足する高いΔSmix 
を示す合金が皆無であることが指摘されている。例えば，
Al合金であるA7075では0.43R，Mg合金であるAZ91Dでは
0.38R，チタン合金であるTi–6Al–4V合金は0.48R，でありい
ずれもLEAに分類される。インコネル（Inconel 718）では
1.31R，ハステロイ（Hastelloy X）では1.37Rであり，これら
はMEAに分類される。（2）式に基づく定義を考えた場合，（3）
式を満足する高いエントロピーを持つ合金は，従来開発され
てきた合金では到達しえない高いエントロピーを持つ合金と
して解釈でき，（3）式を満足する高いエントロピー状態とな
るためには「5」成分系以上の多成分系である必要があると
いう意味で，「5」という数字の意味が解釈できる。なお，最
近の傾向としては，必ずしも単相固溶体となる合金だけでは
なく，多相固溶体合金となるもの，金属間化合物が含まれる
ものなども含めて，極めて広い範囲の合金でハイエントロ
ピー合金という名前が用いられている。
ハイエントロピー合金特有の性質としては，4つのコア効

果，すなわち，①High entropy効果，② Severe lattice distor-
tion効果，③Sluggish diffusion効果，④Cocktail効果，が存在
すると提唱されている 8）, 9）。概略を記述すると，下記のよう
にまとめられる。
①High entropy効果については，合金の相安定性に及ぼす
エントロピー項の効果が増大し，固溶体が安定化すると考え
られている。②Severe lattice distortion効果については，図2
に強調して示すように，原子半径が異なるさまざまな成分元
素で単純な結晶構造を組ませるため，従来合金と比較した場
合，格子中に潜在的なひずみが生じ，このことにより降伏応
力が著しく増加すると考えられている。③Sluggish diffusion
効果については，格子中の多様な原子間結合や格子ひずみ等
に起因して拡散係数が小さくなり，固溶体が安定に存在でき
るとともに耐クリープ特性についても期待できる，とされて
いる。このSluggish diffusion効果については，近年の研究で
は，すべての合金において発現するわけではないことが指摘
されている 17）。④Cocktail効果は，構成元素となる金属元素
の物性の単純な足し合わせ（加算則）では説明できない，非
線形的な効果を総称したものである。

3.　軽金属元素（Al · Mg · Ti）が重要な役割を果たす
ハイエントロピー合金

ハイエントロピー合金としてさまざまな合金系が提唱され
ているが，軽金属元素（Al ·Mg·Ti）が重要な役割を果たし，
かつ将来的に構造・機能材料としての発展が期待される合金
系として，主に下記に示す3つの合金系があげられる；（1）
耐熱ハイエントロピー合金（Refractory HEA）18）–22）および生
体用ハイエントロピー合金（Bio-HEAs）23）–32），（2）軽量ハイ

図2 ハイエントロピー合金の模式図

表1 n元系合金におけるΔSmixの最大値

n 1 2 3 4 5

ΔSmix/R 0 0.69 1.10 1.39 1.61
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エントロピー合金 33）–45），（3） Alを含む3d遷移金属ハイエン
トロピー合金（3d-HEA）2）, 8）, 9）。
（1） 耐熱ハイエントロピー合金（Refractory HEA）18）–22）

および生体用ハイエントロピー合金（Bio-HEAs）23）–32）は，
TiおよびTi族元素が重要な役割を果たす合金系である。
RHEAの代表的な合金系としてはHfNbTaTiZr合金（Senkov 
alloy）19）–20）があげられ，文献22にRHEAの合金系と構成相
がまとめられている。生体用ハイエントロピー合金の代表的
な合金としては，TiNbTaZrMo22）–27）があげられる。RHEAと
生体用ハイエントロピー合金は，構成元素が4族元素（チタ
ン族，Ti，ジルコニウム・Zr，ハフニウム・Hf），5族元素（バ
ナジウム・V，ニオブ・Nb，タンタル・Ta），6族元素（ク
ロム・Cr，モリブデン・Mo，タングステン・W）などを構
成元素とするという共通の特徴があるが，その合金設計指針
と求められる特性は大きく異なる。前者のRHEAは高温での
耐熱材料として期待され，主に高温強度や耐クリープ特性が
求められる。一方，後者の生体用ハイエントロピー合金は生
体内での使用が期待され，高い力学的信頼性と生体適合性が
求められる。
（2） 軽量ハイエントロピー合金 33）–45）は，軽金属元素
を主要構成元素とするハイエントロピー合金である。「軽
量ハイエントロピー合金」は，一般にアルミニウム，マグ
ネシウム，チタンなどの軽金属元素を主要な構成元素と
するハイエントロピー合金であるとされているが，軽量ハ
イエントロピー合金についての定義については研究者間で
統一された見解は現状ではない。代表的な合金としては，
Al20Li20Mg10Sc20Ti30

33）, AlTiVCr36）, Al1.5CrFeMnTi37）, AlMgLiCa
およびAl2MgLiCa38）, 39）などがあげられ，文献40には軽量ハ
イエントロピー合金の合金系と構成相がまとめられている。
軽元素からなる軽量ハイエントロピーは，構成元素の組み
合わせが難しく，かつ液体状態で活性となるTiやMgを含む
という特徴から試料作製が極めて困難とされている。3d遷
移金属元素のみからなる3d-HEAやRHEAに比べると，実際
に試料作製が可能なグループが限られており，その研究例は
少ないが，アルミニウム合金鋳造の技術を応用することに
よって，特殊装置を用いない汎用鋳造法（雰囲気中るつぼ溶
解–大気中金型鋳造）でも，図3に示すようなバルク材の作

製が可能であることが実証されており 12）, 39），試料作製法の
ブレークスルーに伴って今後大きく研究が進展する可能性
がある。最近の傾向を見ると，（i）金属間化合物が形成の抑
制は難しいが，CALculation of PHAse Diagrams（CALPHAD）
による状態図予測を組み合わせ高温熱処理で固溶体化を狙
う 37），（ii）混合のエントロピーのばらつきなどを考慮して
合金設計を行う 39），（iii） Alを主要構成元素とし，多くの添
加元素を加えることで高エントロピー化を狙う 43），（iv） Mg
を主要構成元素とし，多くの添加元素を加えることで高エン
トロピー化を狙う 44）, 45）など，他のハイエントロピー合金と
は大きく異なる合金設計指針のもとに研究開発が進められて
いる特徴がある。さらに，液体状態で活性となるTiやMg，
さらにLiなどを多量に含む合金をどのようにして作製する
のかといったプロセシングに関する研究 39）, 42）が多いことも，
大きな特徴である。金属間化合物が形成されやすく塑性加工
が困難であるという特徴から，メカニカルアロイングを適用
する粉末冶金合金，あるいは鋳造合金としての開発という傾
向が強い合金系である。
（3） Alを含む3d-HEA2）, 8）, 9）は，3d-HEAにおけるBCC安
定化元素としてのAlを加えた合金である。代表的な合金と
しては，BCC単相となるAl0.3CoCrFeNiがあげられ，この合
金は単結晶の作製が可能であり 46），これを用いて力学特性
の特徴が明らかとされている 47）。3d遷移金属元素のみから
なる3d-HEAs（例えばCoCrFeMnNi1）, 48），この合金は鋳造ま
までFCC単相合金でありCantor alloyと呼ばれている）は，
Alを含まない合金系ではFCC相が形成されるが，Alを添加
することで高強度BCC相が形成し，強度と延性バランスを
改善できることが知られている。Al添加によるBCC相安定
化は，3d-HEAsにおける主要な合金設計指針であり，その詳
細についてはハイエントロピー合金に関する教科書 8）, 9）に
詳細がまとめられている。図4に文献2にて報告された3d-
HEAsにおけるBCC安定化元素としてのAlの役割をまとめ
た典型例を示す。Al濃度の増加に伴い，構成相は，FCC単
相から，FCC+BCCの二相，そしてBCC単相へと変化する。
BCC相の形成に伴い，材料の硬度は著しく増加する。

3d-HEAに お け る Al添 加 と BCC相 の 安 定 化 は，一 
原子あたりの価電子濃度（e/a）よりもValence Electron 

図3 軽金属鋳造の技術を利用して「雰囲気中るつぼ溶解 –大気中金型鋳造」により作成されたAl–Mg–Li–Caミディ
アムエントロピー合金のインゴット（a）（b）と急速凝固メルトスパンリボン（c）。（a1）上部外観図，（b）断面
図，（c）外観図。文献12, 39より引用改変
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Concentration（VEC）を用いて説明可能であるとされている。
e/aはチタン合金の設計においてもよく使用される指標であ
るため，本誌の読者には身近であるかもしれない。e/aと
VECの違いについては，水谷の解説論文 49）およびMassalski
の解説論文 50）に詳細が記載されている。簡潔にまとめると，
e/aは，ヒューム・ロザリー則（電子濃度則，ブリルアンゾー
ンのフェルミ面の干渉効果による安定化機構）に関連した
パラメータである。VEC値は，d電子も含めた価電子帯に含
まれる1原子あたりの全電子数である。HEAにおける e/aと
VECの適用については，文献9に詳細が説明されているの
で，参照されたい。ハイエントロピー合金において e/aを用
いた検討が極めて少なく，VECが多用される理由の一つとし
て，3d-HEAにおけるAl添加とBCC安定化に関する研究があ
げられ，HEAにおける合金電子論の観点からも，Alは注目
されている元素である。

4.　生体用ハイエントロピー合金

上述のように，ハイエントロピー合金は既存合金とは異な
る物性を示し，革新的な構造・機能材料として今後の発展が
期待される合金である。軽金属元素（Al·Mg·Ti）は，ハイ
エントロピー合金において極めて重要な元素である。代表的
な例としては，上述の，（1） TiはRHEAおよび生体ハイエン
トロピー合金の主要構成元素であること，（2） Al ·Mg·Tiは，
軽量ハイエントロピー合金の主要構成元素であること，（3）
 Alは3d-HEAにおけるBCC安定化元素であり強度・延性バ
ランスを制御するための重要元素であること，があげられ
る。以後，軽金属元素が関連するハイエントロピー合金のう
ち，（1）に対応する筆者らが近年研究しているTiおよびTi族
元素が重要な役割を果たすBCC型Ti–Nb–Ta–Zr–Mo生体用ハ
イエントロピー合金 23）–26）を取り上げ，合金設計の基本概念，
組織と構成相，力学特性，生体特性について詳細に解説する。
ハイエントロピー合金において，固溶体が安定に存在する
組成域を見出すことが非常に重要であるが，的確かつ高精度

にその組成域を予測する手法は残念ながら提唱には至ってお
らず，現状では手探り状態である。これはハイエントロピー
合金のような多成分系合金に関する研究の歴史が浅く，基本
となるデータがまだ少ないことや，金属材料学として超多成
分合金の取り扱いといった概念がこれまでなかったために，
その理論体系の確立がなされていなかったことに起因する。
本稿では，BCC型Ti–Nb–Ta–Zr–Mo生体用ハイエントロピー
合金の設計開発手法として，現時点で有効とされているパラ
メータ法について紹介する。これは，ハイエントロピー合金
についてすでに得られている実験結果を種々のパラメータに
よって統計的にデータベース化し，このことからハイエント
ロピー合金（多成分系における固溶体）が形成される傾向が
高い合金系と組成を予測するものである。ハイエントロピー
合金における固溶体形成傾向を議論するのに有用とされるパ
ラメータは数多く提唱されており，その詳細については教科
書 8）, 9）が参考になるが，BCC型Ti–Nb–Ta–Zr–Mo生体用ハイ
エントロピー合金の設計においては，以下（3-1）～（3-4）に
示す4パラメータが有用なパラメータであると考えられた。
なお，生体用ハイエントロピー合金におけるパラメータ法を
用いた合金設計に関する詳細は，文献22を参照されたい。
（3-1）混合のエンタルピー，ΔSmix

式（2）および（3）で与えられる。
（3-2）混合のエンタルピー，ΔHmix

ΔHmixは固溶体形成のみならず，アモルファス相の形成予
測にもしばしば用いられる指標であり，（6）式で与えられる。 

 mix
=1 =1

=4
n n

j i ij
j i

ΔH x x ΔH   (6)

ここで，ΔHijはA–B 2元系合金における等原子組成比A50B50

合金の液相における混合のエンタルピーであり，文献48中
に一覧が掲載されている。
（3-3）デルタパラメータ，δ

δパラメータは合金を構成している成分元素の原子半径比
を表す指標であり，（7）式で与えられる。 

 
ave=1

=  1 ×100
n

i
i

rδ x
r

 − 
 

   (7)

 ave
=1

=
n

i i
i

r x r   (8)

ここで，riは i番目原子の原子半径比であり，（8）式で示され
る raveは平均原子半径である。riの一覧も文献51に掲載され
ている。δパラメータが増大すれば構成原子間の原子半径比
が大きくなり，原子半径比化合物でもあるLaves相などの金
属間化合物が形成されやすくなる。
（3-4）オメガパラメータ，Ω

Ωパラメータは，ΔSmixとΔHmixをともに含む無次元数指標
であり，（9）式で与えられる。 

 m mix

mix
Ω=

| |
T ΔS
ΔH
⋅   (9)

 m m
=1

= ( )
n

i i
i

T x T⋅   (10)

 mix mix mix=ΔG ΔH TΔS－   (11)

これは上述の式（11）で示した混合の自由エネルギーΔGmix中

図4 AlxCoCrCuFeNiハイエントロピー合金インゴット
における硬さ（A），FCC相の格子定数（B），BCC
相の格子定数（C）のAl濃度依存性。文献2より
引用改変
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における第1項と第2項の比を示す指標であり，Ωパラメー
タの増大は混合のエントロピー項の影響の増大を意味し，Ω
≧1.0では式（11）中の第2項の影響力が混合のエンタルピー
を上回ることを意味する。ここで，（Tm）iは i番目の原子の
融点，（10）式で表されるTmは成分各元素の融点の組成比に
よって算出される平均融点である。
以上に加えて，多成分系合金において形成された固溶体の
結晶構造を予測する指標として，VEC値が有用であると考
えられている。生体用ハイエントロピー合金だけではなく，
RHEAや3d-HEAを含む合金系において，（12）式で示される
VECが，FCC構造とBCC構造の安定性を測る指標として有
用であると考えられている。 

 
1

n

i i
i

VEC c VEC⋅
=

=   (12)

ここで，VECiは各成分元素におけるVEC値であり，おおよ
そVEC≦ 6.87でBCC単相，6.87<VEC ≤ 8.0でBCCと FCCの
二相，8.0<VECではFCC単相となることが経験的に示されて
いる。それぞれのパラメータに対する適正値としては様々な
値が提唱されているが，現時点において，生体用ハイエン
トロピー合金としては，-20≦ΔHmix≦5［kJ/mol］，δ≦6.6，
1.1≦Ωといった値が参考値と考えられている 23）。これらの
条件を満足する合金は，構成元素間の原子半径の差が小さ
く，構成元素の相互作用を表すΔHi–jがゼロに近い元素の組
み合わせとなる特徴を持つ。

TiおよびTi合金はステンレス鋼やコバルト–クロム合金と

ともに主要な金属系生体材料であり，軽量，非磁性，優れた
機械的特性，耐食性，生体適合性を有することからインプラ
ントなど医用分野への応用が拡大している。Ti合金のなかで
も，Ti–29Nb–13Ta–4.6Zr合金（TNTZ合金，原子組成比では
Ti71.97Nb20.14Ta4.64Zr3.25（at%）合金）52）, 53）は，加工熱処理の最
適化により，既存の生体用Ti合金であるTi–6Al–4V ELI（合
金原子組成比ではTi86.2Al10.2V3.6（at%）合金）合金よりも生
体骨に近い低ヤング率を維持しつつ，機械的性質をほぼ同等
のレベルにまですることができると報告されており，多く
の研究がなされている合金である。Tiを含むRHEAの構成元
素の特徴と，TNTZ合金におけるTi, Nb, TaおよびZrの組み
合わせを比較すると，これらは4族・5族に所属する元素で
あり，いずれの合金も周期表にて同様の属からなる元素の組
み合わせであるという共通点が見出せる。したがって，これ
ら4元素からなる等原子組成比TiNbTaZr合金は，固溶体相
を形成される可能性が予想された。この4元系等原子組成比
TiNbTaZr合金に，生体適合性の観点からMoを加えた5元系
等原子組成比TiNbTaZrMo合金の固溶体形成能と予想される
結晶構造を，上述のパラメータにより検討した結果を図5に
示す（●で計算結果を示している）。図5a–cに示すように，
固溶体形成傾向を検討するのに必要なΔSmix，ΔHmix，δ，Ωパ
ラメータは，いずれも等原子組成比TiNbTaZrMo合金の高い
固溶体形成傾向を示していた。図5dに示すVEC値は，等原
子組成比TiNbTaZrMo合金ではBCC相が形成される傾向が高
いことを示していた。
等原子組成比4元系TiNbTaZr合金および等原子組成比5元

図5 パラメータ法により検討した等原子組成比TiNbTaZrMo合金の固溶体形成傾向と予想された結晶構造
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系TiNbTaZrMo合金バルク材は，原料となる純金属を秤量
し，真空アーク溶解法で溶解して作製した。等原子組成比
TiNbTaZr合金は，比較材として作製した。マクロな偏析を
防ぐため，溶解，冷却，試料反転を12サイクル以上繰り返
した。As-cast状態の試料をSEMにて観察したところ，図6
に示すようにいずれの合金でも等軸デンドライド組織が観察

された。この試料を用いてXRD測定を行ったところ，図7
に示すように等原子組成比TiNbTaZr合金では●で示すBCC
相として，等原子組成比TiNbTaZrMo合金は●と○で示す二
相BCC相として同定できる回析ピークが観察された。また
金属間化合物等の回折ピークは確認されず，以上の結果よ
り，等原子組成比TiNbTaZrMo合金において，パラメータ法
の予測結果の通り，BCC固溶体が形成されたことを確認し
た。
デンドライト組織の形成は，凝固時においてデンドライト
相から残留液相への元素分配が生じていることを示唆して
いる。等原子組成比TiNbTaZrMo合金鋳造材の，EPMA-WDS
元素マッピングの結果を図8に示す。デンドライトにはTaと

図6 等原子組成比TiNbTaZr合金および等原子組成比
TiNbTaZrMo合金におけるアーク溶解材の凝固組
織。SEM-反射電子線像により観察。文献23, 24よ
り引用改変

図7 等原子組成比TiNbTaZr合金および等原子組成比
TiNbTaZrMo合金におけるアーク溶解材のXRDパ
ターン。文献23より引用改変

図8 等原子組成比TiNbTaZrMo合金におけるアーク溶解材のEPMA-WDS元素マッピング。文献23, 25より引用改変
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Moが，一方でデンドライト樹間にはTiとZrが，それぞれ濃
化する傾向が観察された。
パラメータ法では，デンドライト組織の形成や，凝固時の
構成元素の分配は考慮できない。これらの凝固現象に関連
した組織形成については，CALPHADが極めて有効であるこ
とが明らかとなっている 54）。図9に，FactSage（ver 7.3）と
SGTE2017により計算した擬二元系状態図を示す。等原子組
成比TiNbTaZr合金を含むTiZr–TiNb2Ta2Zr状態図（図9a）で
は，高融点元素であるNbとTa濃度の増加に伴い液相線が
単調に増加すること，等原子組成比TiNbTaZrMo合金を含む
TiNbTaZr–TiNbTaZrMo2状態図（図9a）では，Mo濃度の増加
に伴い液相線が単調に増加することを示している。表2に等
原子組成比TiNbTaZr合金と等原子組成比TiNbTaZrMo合金の
液相線温度における各構成元素の分配係数 k（k=Cs/Cl, Csは
固相濃度，Clは液相濃度，液相へ濃化する場合は k<1）を示
す。いずれの合金も，TiとZrが液相に濃化する，すなわち
デンドライト樹間に濃化することを示唆している。このこと
から等原子組成比TiNbTaZrMo合金において観察されたデン

ドライト樹間へのTiとZrの濃化（図8）は，熱力学計算結果
とよく一致することがわかる。
等原子組成比TiNbTaZrMo合金を用いて圧縮試験により力
学特性を評価した。その結果，公称応力–塑性ひずみ線図に
おいて，等原子組成比TiNbTaZrMo合金は熱処理の有無にか
かわらず，1000 MPaを超える高い降伏応力を示した。図10
に，等原子組成比TiNbTaZrMo合金の0.2%耐力と他の合金の
値と比較した結果を示す。等原子組成比TiNbTaZrMo合金の
0.2%耐力は，実用生体材料であるTi–6Al–4V合金よりも高い
値であることがわかる。熱処理材でも強度の低下は小さく，
一方で室温加工性が大きく改善されることが明らかとなって
いる。このことは等軸デンドライト組織の界面構造の変化や
変形モードのミクロ組織依存性が考えられるが現状では解明
されていない。BCC型ハイエントロピー合金の高強度化が
見出せたことから，今後は高延性化が大きな課題としてあげ
られる。
図11に等原子組成比TiNbTaZrMo合金における骨芽細胞を
用いた生体適合性評価の結果を示す。簡潔に実験を述べる
と，ステンレス鋼，純チタン，等原子組成比TiNbTaZrMoハ
イエントロピー合金の表面粗さが同等となるように鏡面研磨
し，そこに骨芽細胞を播種し，同条件下にて24時間培養し
たときの細胞接着数と細胞形態を観察した。図11aから11d
に示す細胞染色写真において，等原子組成比TiNbTaZrMoハ
イエントロピー合金は熱処理の有無にかかわらず一つ一つの
細胞が豊富な細胞突起を有しており，さらに広く進展してい
ることが確認できた。さらに図11eに示すように鋳造材およ
び熱処理材ともにステンレス鋼よりも細胞接着数は有意に
増大しており，加えて純チタンと同等レベルであることが
明らかとなった。以上の結果は，等原子組成比TiNbTaZrMo
ハイエントロピー合金は，純チタンと同等の生体適合性と
Ti–6Al–4V合金よりもはるかに高い強度を有する合金である
ことを示している。
ハイエントロピー合金は，必ずしも等原子組成比である必
要はない。定義（A）および（B）のいずれの定義おいても，
合金が等原子組成比である必要はないことが示されている。
最近では，上述のパラメータ法に加え，CALPHADによる相
安定性も考慮した手法により，非等原子組成比のTi–Nb–Ta–
Zr–Mo生体用ハイエントロピー合金の開発にも成功してい

図9 液相とBCC相のみを考慮した液相線と固相線に
注目した等原子組成比TiNbTaZr合金および等原
子組成比TiNbTaZrMo合金を含む擬二元系状態図。 
（a） TiZr–TiNb2Ta2Zr, （b） TiNbTaZr–TiNbTaZrMo2。
文献24より引用改変

表2 液相線温度における合金の分配係数 
文献24, 52より引用改変

Alloys Ti Nb Ta Zr X

TiNbTaZr 0.63 1.39 1.59 0.38
TiNbTaZrMo 0.53 1.21 1.61 0.24 1.41

図10 等原子組成比TiNbTaZrMo合金を含む各種合金の
0.2%耐力。文献23より引用改変
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る。図12に，等原子組成比TiNbTaZrMo合金，非等原子組成
比Ti1.4Zr1.4Nb0.6Ta0.6Mo0.6ならびにTi0.6Zr0.6Nb1.4Ta1.4Mo1.4生体
用ハイエントロピー合金の室温における圧縮試験の結果を示
す。非等原子組成比合金Ti1.4Zr1.4Nb0.6Ta0.6Mo0.6は，等原子組
成比TiNbTaZrMo合金と比較して，室温変形能が大きく改善
されていることがわかる。生体用ハイエントロピー合金の開
発は，単純に固溶体が形成されるかどうかといった段階か
ら，室温延性や低ヤング率化などの特性制御のための合金設
計といったステージに移行しつつある。生体用金属材料を考
慮した場合，生体骨とのヤング率差が重要となるが，現状
ではハイエントロピー合金のヤング率についての報告例は
限られる 28）。筆者らが開発しているBCC型のハイエントロ
ピー合金は主相がBCC相であるため，β型Ti合金のように単
結晶体におけるヤング率を異方化することも可能と考えら
れ 55）, 56），これを利用した低ヤング率化など，ヤング率の制
御についても今後検討されるべき重要な課題である。

5.　今後の展開

本研究では，軽金属元素が重要な役割を果たすハイエン
トロピー合金に焦点を当て 3つの合金系，すなわち，（1）
 RHEAおよび生体用ハイエントロピー合金，（2）軽量

HEA,（3） Alを含む3d-HEA，について研究の現状を解説した。
特にTiおよびTi族元素が重要な役割を果たす生体用ハイエ
ントロピー合金を例にとり，合金設計，組織と構成相，力学
特性，生体特性を詳細に解説した。生体用ハイエントロピー
合金については，現状生体金属材料の新たなカテゴリーとし
てハイエントロピー合金という材料が新規に提案され，いく
つかの合金においてその可能性が示された，といった段階で
ある。今後生体用ハイエントロピー合金について，様々な観
点からの研究開発を行う必要があるが，合金設計・組織制御
および望まれている合金特性に注目すれば，下記の5点が今
後の検討課題・方向性として考えられる。
（A）合金設計とCHALPHAD
パラメータ法は，何もない状態から合金系を検討する段階
においては極めて強力な合金設計手法ではあるが，合金構成
元素の選択と組成に関する最初のスクリーニングといった
部分でしか適用できず，細かな組成までをも含む詳細な合
金設計を行うことはできない。最近のレビュー 14）によれば，
RHEAの設計においてCALPHADの適用ができるかどうかが
極めて重要とされており，これは生体用ハイエントロピー合
金においてもCALPHADによる合金設計が重要であることも
意味している。本解説論文で紹介したように，Ti–Nb–Ta–Zr–
Mo生体用ハイエントロピー合金の凝固組織は，CHALPHAD
の予測結果とよい一致を示す。生体用ハイエントロピー合
金を鋳造材としてみる場合，CALPHADの適用は極めて重要
であると言える。一方で，RHEAにおける組織・構成相の予
測においてCALPHADは有効な手法ではないと報告されてい
る 14）。生体用ハイエントロピー合金においても，CALPHAD
による加工熱処理材の構成相・組織予測は難しい可能性があ
る。
（B）Ti合金の合金設計手法を取り込むことができるか？
生体用ハイエントロピー合金の特性は，現時点でTi-rich合
金とする方向で合金開発が進んでいる。生体用ハイエントロ
ピー合金と構成元素が近いRHEAにおけるTi-rich RHEAの開
発ではTi合金において有用とされるBo–MdマップがRHEA
にも適用できるという報告 57）がなされている。3d-HEAにお
けるAl元素の役割とBCC相の安定化においてe/aは有効では

図11 等原子組成比TiNbTaZrMo合金を含む各種合金の生体適合性。文献23より引用改変。（a）SUS-316L, （b）CP-Ti, 
（c） TiNbTaZrMo as-cast, （d） TiNbTaZrMo annealed，（e）細胞播種実験後の細胞密度

図12 等原子組成比 TiNbTaZrMo合金および非等
原 子 組 成 比 Ti1.4Zr1.4Nb0.6Ta0.6Mo0.6な ら び に
Ti0.6Zr0.6Nb1.4Ta1.4Mo1.4合金の室温圧縮試験の結
果。文献26より引用改変
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なかったが，4族～6族元素のみで構成される合金であれば，
e/aは有効である可能性がある。等原子組成比TiNbTaZrMo合
金は，Ti合金における合金設計の観点からみればチタン族元
素に数種類のβ安定化元素を多量に添加してBCC相を安定化
させたと考えることもできるためである。
本解説で紹介したパラメータは，HEAにおいて一般的に
利用されるパラメータのうち，生体用ハイエントロピー合金
に適用可能と考えられるものを選び出したものであり，チタ
ン合金における合金設計を反映したものではない。上述の
Bo–Mdマップ，e/aなどTi合金で用いられてきた概念が，生
体用ハイエントロピー合金に適用できるかどうかについて
は，生体用ハイエントロピー合金開発における重要なテーマ
と考えられる。
（C）加工熱処理
HEAにおける加工熱処理組織は，一般に極めて微細な組
織が形成される傾向にあるが，その理由は現時点で解明され
ていない。この現象は，解釈によっては，生体用ハイエント
ロピー合金の加工熱処理組織は，CALPHADで予測できない
特異な組織を示し，従来予測を超えた新たな特性が発現する
可能性があることを意味しているとも考えられる。加工熱処
理は，今後の研究が期待される分野と言える。
（D）Additive Manufacturing（AM）の適用
生体用ハイエントロピー合金は，鋳造ままで優れた性質を
示す。さらにその凝固組織は，CALPHADによって予測・制
御が可能である。これらの特徴は，生体用ハイエントロピー
合金においてAMの適用が有望であることを示しており，今
後の展開が期待される。
（E）室温延性を示す合金系の開発
RHEAの多くは室温延性を示さず，室温にて圧延可能な合
金は極めて限られている。この特徴は，生体用ハイエントロ
ピー合金でも同様であると考えられる。良好な室温延性を発
現する合金開発が切望されている。
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