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High entropy alloys （HEAs）, which consist of multicomponent elements, have been developed as a new class of structural 
materials. In 2017, Prof. Nakano’s group has proposed bio-high entropy alloys （BioHEAs） as a specially designed HEAs composed 
of non-bio-toxic elements and revealed its excellent mechanical properties and biocompatibility. However, owing to elemental 
segregation and phase separation occurred in several BioHEAs, BioHEAs does not fully exhibit the functions that should be 
exhibited as a complete solid solution. In this article, we reviewed the strategy for achieving high functionality of BioHEAs without 
elemental segregation and phase separation from the viewpoints of alloy design and creation method of BioHEAs with BCC （body 
centered cubic） type structures. 
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1.　緒 言

ハイエントロピー合金（High entropy alloys: HEAs）1）, 2）は、
5種類以上の元素の組み合わせからなる特定の溶媒をもた
ない多成分系合金であり、優れた機能を備える新たな合金
系として世界的に注目を集めている。2017年に筆者らの
研究グループは生体用 HEAs（BioHEAs）を世界に先駆け
て発表した 3）。現在では、Ti-Zr-Nb-Ta-Mo系 3-6）、Ti-Zr-Nb-
Ta-Fe 系 7）、Ti-Zr-Hf-Nb-Ta 系 8）, 9）、Ti-Zr-Hf-Y-La 系 10）、Ti-
Zr-Hf-（Co）-Cr-Mo 系 11）、Ti-Zr-Nb -Mo-V 系 12）、Ti-Mo-V-W-
Cr 系 12）、Ti-Zr-Nb-Hf-Si 系 13）、Ti-Zr-Hf-Nb-Ta-Mo 系 14）, 15）

などの主に BCC（Body-centered cubic）構造から成る BCC
型 BioHEAs、Co CrMoFeMn系 16）, 17）などの主に FCC（Facial-
centered cubic）構造から成る FCC型 BioHEAsの 2系統に分
かれて BioHEAsの研究開発が行われている（Table 1）。本
来 BioHEAsは固溶体を形成することで 新奇で優れた機能性
を発現することが期待されている。しかしながら、初期に
開発された BioHEAsの多くは、元素偏析と相分離が生じ
やすく、それらが BioHEAsの機能性低下を招く要因とな
る。こうした背景のもと、最近では新たなアプローチとし
て、超急冷（～ 107 K/s）を実現可能なレーザ粉末床溶融結
合（Laser poder bed fusion: L-PBF）法 18）を駆使した BioHEAs
の創製が試みられている19）, 20）。
本稿では、一般的な BCC型 Bio HEAsの設計概念につい

て紹介するとともに、元素偏析・相分離抑制を図るための
合金設計法と創製プロセスの指針について 、筆者らがこれ

までの BioHEAs研究開発から得た知見に基づき解説する。

2.　BCC型 BioHEAs の設計法と問題点

生体用途に特化して開発された BioHEAsは、一般的に生
体為害性の低い元素から構成され、その元素種と組成はパ
ラメータ法 20）による固溶体形成予測および Valence electron 
concentration（VEC）理論に基づく結晶構造予測を用いて主
に設計される。パラメータ法は、過去に得られた HEAsの
構成元素・組成比と物性を系統的かつ統計的に整理するこ
とで見出された経験的指標を利用し、固溶体形成を予測す
る手法である。具体的には、本手法は、混合のエントロピー
（ΔSmix）、混合のエンタルピー（ΔHmix）、デルタパラメータ（δ）、

Table 1 Timeline of the development of bio-high entropy alloys 
（BioHEAs）.
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オメガパラメータ（Ω）を指標とし、それぞれ ΔSmix ≥ 1.5 R、
－20 ≤ ΔHmix ≤ 5、δ ≤ 6.6、Ω ≥ 1.1を満たす場合に固溶体の
形成が期待される。ここで、Rはガス定数（8.314 J/K mol）
を示す。なお、研究の進展にともないデータベースが更新
されるため、現在では、初期に提案された水準の改良や新
たな指標の提案などがなされているが、上記の指標とその
水準は文献 21）にしたがう。VEC理論では、多成分系合金の
固溶体がもつ結晶構造を予測するため、d電子を含む価電
子帯に含まれる 1原子あたりの全電子数（VEC）が指標とし
て用いられる21）, 22）。この際、VEC ≤ 6.87にて BCC単相、6.87 
< VEC ≤ 8.0にて BCCと FCCの二相混合、8.0 < VECでは
FCC単相の形成傾向となることが経験的に知られている22）。
加えて、VEC値は BCC合金における延性指標としても有
用であることが報告されている23）。
これらの設計法に基づき作製された BioHEAsは、多元素

から構成されるものの、一般的な合金のように主要構成元
素（溶媒）と添加元素（溶質）という概念をもたずに、理想
的には単相固溶体となることが期待される。理想的な固溶
体の BioHEAsは、HEAsに特有のコア効果 21）によって特異
的な高機能性を発現することが期待される。主に 4つのコ
ア効果が提唱されており、High entropy 効果は固溶体形成
を助長し、Severe lattice distortion効果は構成元素の原子半
径差に基づき固溶体強化をもたらす。Cocktail効果は構成
元素間の相互作用に基づき多元素による重畳効果をもたら
す。Sluggish diffusion効果は、発現しない研究例が報告さ
れているものの、一般的には、原子の拡散係数を低下させ
る効果として知られている。しかしながら、元素偏析と相
分離が生じることで、ほとんどの BioHEAsは均一固溶体と
して本来発揮すべき機能を十分に発現できていない（Fig. 
1）。加えて、BCC型 BioHEAs特有の現象として、Ti元素
の偏析が生じる場合には、細胞の接着が Ti濃化部に限定さ
れることで細胞接着面積が低下する19）。すなわち、既存の
BCC型 BioHEAsは、本来もつ力学的機能と生体親和性の
ポテンシャルを完全に発揮することができていない。こう
した BCC型 BioHEAsが直面する課題を解決し、当合金の
さらなる高機能化を実現するためには、新たな合金設計法
や材料創製プロセスの導入が必要となる。以降では、筆者
らがこれまでに取り組んできた元素偏析／相分離抑制の方

策について紹介する。

3.　BioHEAs における元素偏析と相分離の抑制

3.1 合金設計
前述のとおり、BioHEAsの多くは、主にパラメータ法と

VEC 理論を用いて合金設計がなされている。Table 2には、
等量原子組成比 5元系 TiZrNbTaMo（at%）合金 3）、非等量原
子組成比 5元系（TiZr）1.4（NbTaMo）0.6（at%）合金 6）、非等量
原子組成比 6元系（TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 Mo1.55（at%）合金 14）

におけるパラメータ法および VEC値に基づく固溶体形成と
構成相予測パラメータを示す。なお、（TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 

Mo1.55（at%）は、延性向上を図るため、低い VEC値（4.2）
での合金設計がなされている。いずれの合金においても、
全ての指標がパラメータ法に基づく固溶体形成の水準を満
たしており、VEC ≤ 6.87であることから、BCC構造をもつ
単相固溶体の形成が期待される。しかしながら、こうした
予測とは異なり、アーク溶解法により作製された各合金は、
組成に応じて構成相と元素分布の状態が顕著に変化する。
X線回折（X-ray diffraction: XRD）の結果、TiZrNbTaMo合金
と（TiZr）1.4（NbTaMo）0.6合金は、BCC主相（●）と BCC副
相（◯）により指数付けされる。一方で、（TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 

Mo1.55合金は単一の BCC相のみで指数付けされる（Fig. 2）。
なお、いずれの合金においても金属間化合物などに対応す
る回折ピークは認められない。これは VEC値による構成相

Fig. 1 Schematic illustrations of atomic arrangement of general alloys 
and bio-high entropy alloys （BioHEAs）.

Table 2 Empirical alloy parameters for the prediction of solid solution 
formation and valence electron concentration （VEC） for the 
prediction of the crystal structures.

Fig. 2 X-ray diffraction patterns for analyzing constituent phase of （a） 
as-cast TiNbTaZrMo alloy, （b） as-cast （TiZr）1.4（NbTaMo） 0.6 
alloy and （c） as-cast （TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 Mo1.55 alloy.
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予測にしたがって、TiZrNbTaMo合金と（TiZr）1.4（NbTaMo）0.6

合金は BCC構造を示す 2種類の格子定数をもつ固溶体、
（TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 Mo1.55合金は BCC構造の単相に近い
固溶体を形成することを示している。この際、走査電子顕
微鏡の反射電子（SEM-BSE）像では、白いコントラストの
デンドライト組織と黒いコントラストのデンドライト樹幹
が観察される（Fig. 3）。SEMを用いたエネルギー分散型 X
線分光（SEM-EDS）分析により、TiZrNbTaMo合金と（TiZr）1.4

（NbTaMo）0.6合金のデンドライト組織には Ta、Mo、Nb、デ
ンドライト樹間には Tiと Zrがそれぞれ濃化する様子が観
察される（Fig. 3（a, b））。この際、X RDから算出した格子
定数は、組成の分析値に基づき Vegard則より算出した格子
定数とおおむね一致する。したがって、TiZrNbTaMo合金
と（TiZr）1.4（NbTaMo）0.6合金の BCC主相は β相安定化元素
である Ta、Mo、Nbが濃化したデンドライト組織、BCC副
相は Tiと Zrが濃化したデンドライト樹間に対応するもの
と理解される。一方で、 （TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 Mo1.55合金は、
これらの合金と比較して、元素偏析を大幅に抑制し、比較
的均一な元素分布を示す（Fig. 3（c））。こうした結果は、パ
ラメータ法と VEC理論を用いた固溶体形成と構成相予測だ
けでは単相固溶体を形成することができず、新たな他指標の
導入が必要であることを示唆している。
合金の構成相を予測するための手法として、CALPHAD

（Calc ulation of phase diagrams）法が広く活用されている。こ
の方法は、蓄積された実験データに基づいて合金のギブス
エネルギーを評価し、熱力学計算により状態図を作成する
手法である。最近では、2元系のみならず、3元系以上の相
境界や熱力学量に関する実験データ情報が蓄積されつつあ
り、筆者らは、BioHEAsの合金設計においても CALPHAD

法が有効な手法の一つであると考えている。Fig. 4には、
CALPHAD法により計算した平衡状態図を示す。Table 3
には、Fig . 4の計算平衡状態図から読み取った各温度パラメー
タおよび合金を構成する各元素による融点偏差（ΔTm（%））を
示す。なお、ΔTmは、以下の式（1）により計算される24）。

m=   N
i=1ci（1í mi / m）2  （1）

ここで、ciは各構成元素の組成（at%）、Tmiは各構成元素の
融点（K）、T―mは各構成元素と組成から計算される融点（K）
を表す。
計算平衡状態図（Fig. 4）を参照すると、いずれの合金
においても、液相線温度（TL）にて凝固が開始し、BCC1
相が形成される（Fig. 4）。ここで、偏析が固液共存域に
て生じることを考えると、元素偏析抑制には、合金が溶
融状態から凝固完了までに要する時間を短縮することが
有効であり、TLと TSの温度差（凝固温度範囲、TL－ TS）
を小さくすることが重要となる。ここで、凝固温度範囲
は TiZrNbTaMo 合金と（TiZr）1.4（NbTaMo）0.6 合金にてそ
れぞれ 491.8 K、395.8 Kを示すのに対して、（TiZrHf）28.33

（NbTa）6.74 Mo1.55合金では 36.9 Kである（Table 3）。加えて、
（TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 Mo1.55合金は、デンドライト樹間への
偏析傾向が強い Ti（k = 0.86）と Zr（k = 0.89）がともに 1に
近い平衡分配係数を示す（Table 4）。結果として、他の 2
種の BioHEAsと比較して、（TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 Mo1.55合
金は元素偏析を顕著に抑制することから、凝固温度範囲と
平衡分配係数を指標とした合金設計が固溶体形成の予測に
有効であるものと理解される。最近では、固溶体形成の指
標として ΔTmを考慮した合金設計法についても提案 24）さ
れており、これは最も低い ΔTmの（TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 

Fig. 3 Backscattered electron （BSE） images and elemental distribution 
maps of （a） as-cast TiNbTaZrMo alloy, （b） as-cast （TiZr）1.4

（NbTaMo）0.6 alloy and （c） as-cast （TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 Mo1.55 
alloy. This figure cites Ref.3）, 6）, 14） with minor modifications.

Fig. 4 Calculated eq  uilibrium diagram for （a） TiNbTaZrMo alloy, （b） 
（TiZr）1.4（NbTaMo）0.6 alloy and （c） （TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 

Mo1.55 alloy. TL: Liquidus temperature, TS: Solidus temperature, 
TT: Decomposition temperature.

Table 3　Thermodynamic parameters.
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Mo1.55合金が固溶体形成傾向を示すことと一致する。
さらに、計算平衡状態図（Fig. 4）より、固相線温度（TS）
～分解温度（TD）では BCC1相が単相を維持するものの、低
温側では BCC2相と HCP相が晶出するとの予測結果が得
られている。Yaoら25）は、TD－TS / 3 > 0.3を満たす場合に
は、鋳造による冷却過程では高温相の分解が生じず、最終
的に室温にて高温相が残存することを報告している。ここ
で、TiZrNbTaMo 合金と（TiZr）1.4（NbTaMo）0.6 合金の TD－
TS / 3値は 0.27、0.22といずれも 0.3未満であるのに対して、
（TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 Mo1.55合金は 0.44を示す。こうした
計算結果と一致して、（TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 Mo1.55合金のみ
が、相分離せずに BCC単相を示すことから、TD－TS / 3を
用いた構成相予測は単相を形成するうえで有効な手段の一
つといえる。

3.2 材料創製プロセス
これまでに開発された多くの BioHEAsは、アーク溶解

法により創製されている。その主な理由は、アーク溶解法
は BioHEAsに含まれる Ta、Mo、Nbなどの高融点金属を
溶解可能であり、比較的簡便に合金を作製できるためであ
る。しかしながら、元素偏析抑制の鍵となる冷却速度の観
点から、鋳造（冷却速度：100 K/s程度 26））は必ずしも適切
な BioHEAs創製法であるとはいえない。一方で、レーザを
熱源とする L-PBF法は、冷却速度が最大 105～ 107 K/s18）に
も達することから、BioHEAsの固溶体化に有効な手法とし
て期待される。当手法は、一般的に任意形状の造形体を作

製可能な手法として知られている27-29）。近年、筆者らの研
究グループでは、L-PBF法を超急冷・指向性温度場を創出
するための手法とみなし、当手法を駆使することで、階層
的な凝固組織や結晶集合組織、析出物形成／抑制などの材
質を人為的に制御することに成功している19）, 20）, 30-42）。その
一例として、L-PBF法により得られた SUS316Lステンレ
ス鋼の超急冷バルク体は、孔食発生原因であるMnS系析
出物を抑制し、従来材の約 2倍の耐食性を発現する33）。こ
うした L-PBF法による超急冷は、BioHEAsの元素偏析と相
分離の抑制に対しても絶大な効果を発揮する。Fig. 5には、
（TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 Mo1.55合金の L-PBF材における SEM-
BSE像および SEM-EDS像を示す。当合金の鋳造材（Fig. 
3（c））と比較すると、L-PBF材は SEM-EDSの空間分解能
で検出可能なスケールでの元素偏析を生じていないことが
理解される（Fig. 5）。なお、SEM-BSE像にて観察される
コントラストの違いは、組成コントラストではなく、結晶
方位差に基づき生じる電子チャネリングコントラストであ
る。加えて、L-PBF法にて創出される特有の指向性温度場
は、BioHEAsの結晶集合組織の形成や結晶方位の制御をも
可能とする。とりわけ、（TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 Mo1.55合金に
おいて、多結晶から単結晶様組織に至る結晶集合組織の制
御が L-PBF法により実現されている（Fig. 6）20）。スキャン
ストラテジー XY（層ごとにレーザ走査方向を 90°回転）を

Table 4 Calculated equilibrium partition coefficient at liquidus 
temperature.

Fig. 5　Uniform elemental distribution of L-PBFed （TiZrHf）28.33

（NbTa）6.74 Mo1.55 alloy. This figure cites Ref.20） with minor 
modifications.

Fig. 6 Crystallographic texture of （TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 Mo1.55 alloy fabricated by L-PBF. Inverse pole figure maps taken in the orthogonal three planes 
and the corresponding 001 pole figures at the condition of V = （a）1000 mm/s, （b）1200 mm/s, （c） 1600 mm/s. （d） Quantified degree of <001> 
crystallographic orientation along Z-axis. This figure cites Ref.20） with minor modifications.
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適用することで、V1000試料（レーザ走査速度 V = 1000 mm/s）
は、他の多くの立方晶系金属と同様 30）に、X、Y、Z軸のい
ずれに対しても {100}が優先配向化した単結晶様組織を形
成する。こうした単結晶様組織の形成には、結晶形成の初
期段階における結晶方位の決定とその後の結晶の安定成長
が必要となる。ここで、結晶粒は積層厚さ（60 μm）を超え
て積層方向（Z軸）に伸長する様子が観察される。すなわち、
レーザ照射後に溶融池境界にて形成される柱状晶組織は、系
全体での界面エネルギーを低下させるため、直下の層から結
晶方位を引き継ぎエピタクシアル成長することで結晶方位が
安定化するものと理解される。一方で、（TiZr）1.4（NbTaMo）0.6

合金は、構成元素の融点偏差が大きい（Table 3）ことに起
因して、レーザ照射により凝固層が再溶融される際、Ta、
Nb、Moなどの高融点元素の濃化したデンドライトが溶融
池底部で溶融されずに残存もしくは溶融池内で高融点相が
析出することで核形成サイトとなる。その結果、<001>が
熱流に沿って Z方向に優先成長するものの、溶融池底部付
近の微細結晶粒により下層からのエピタクシアル成長が阻
害されることで、X、Y方向には無秩序配向の繊維状集合
組織が形成される（Fig. 7）19）。
結晶集合組織の集積度は、レーザ走査速度の増加にとも
ない低下し、（TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 Mo1.55合金の V1600試料
（レーザ走査速度 V = 1600 mm/s）では無秩序配向の多結晶
体が得られる。こうしたレーザ条件に応じた結晶集合組織
の変化には、レーザ照射後の固液界面における温度勾配（G）
と移動速度（R）が関与するものと考察されている。レーザ
走査速度の高速化に対して、Rが増加するのに対して、G
はほとんど変化を示さない37）, 43）。結果として、凝固組織形
態を表す指標である G/R比は、高レーザ走査速度にて減少
することから、V1600試料は V1000試料よりも組成的過冷が生
じやすく、固／液界面が不安定となることで、V1600試料に
て等軸の多結晶体が得られたものと理解される。
こうして得られた（TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 Mo1.55 合金の

L-PBF材は、いずれの造形条件においても鋳造材以上の高
い降伏応力を示しつつ、高い破断ひずみを示す（Fig. 8（a））。
こうした高い降伏応力は、多元素固溶体としての固溶体強化
と格子ひずみによりもたらされる。興味深いことに、L-PBF
材は <001>配向の集積度に応じてヤング率を変化する（Fig. 
8（b））。とりわけ、<001>配向の集積度が最大の V1000試料
は、最低のヤング率値（88.6 GPa）を示し、これは既存の生
体用材料の CP-Ti（～ 110 GPa）や SUS316Lステンレス鋼（～
200 GPa）よりも低い値となる。加えて、生体用材料として
必須である生体親和性の観点からも、（TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 

Mo1.55合金は優れた機能性を有しており、CP-Tiと同等かつ
SUS316Lステンレス鋼以上の高い細胞増殖性を示す（Fig. 
9）。このように、固溶体形成のための新たな合金設計と L- 
PBF法を重畳することで、優れた生体親和性と力学的特性を
兼ね備える BioHEAsの創製が実現されている20）。

4.　結 論

近年新たに開発された BioHEAsは、機械的特性と生体親
和性の点において、これまでにない優れた機能性を有する
生体用金属材料といえる。一方で、これまでに提案された
ほとんどの BioHEAsは、理想的な均一固溶体状態とはいえ
ず、本来の機能性を十分に発現できていない。同様の事象
が Fe-Co-Ni-Cr-Cu系などの他の HEAsでも報告 44）されてお
り、元素偏析／相分離は HEAs全般における共通の課題と
いえる。本稿では、BCC型 BioHEAsの固溶体形成に対す
る新たな合金設計指標と L-PBF法による超急冷の有用性に
ついて解説した。今後、HEAsの合金設計法および材料創
製プロセスを最適化することで、理想的な HEAs固溶体の
創製につながり、HEAsの本質的な機能性および機能性発
現機構が解明されるものと期待される。

Fig. 9 Biocompatibility assessed by cell proliferation test on each 
specimen. Giemsa staining images and quantitative data of cell 
density. BioHEA described in this figure is （TiZrHf）28.33（NbTa）
6.74 Mo1.55 alloy. This figure cites Ref.20） with minor modifications.

Fig. 7 Crystallographic texture of （TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 Mo1.55 
alloy fabricated by L-PBF. This figure cites Ref.19） with minor 
modifications.

Fig. 8 Mechanical properties of L-PBFed （TiZrHf）28.33（NbTa）6.74 

Mo1.55 alloy. （a） Yield stress and fracture strain and （b） Young’s 
modulus. This figure cites Ref.20） with minor modifications.
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