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研究成果の概要（和文）：生体用ハイエントロピー合金（High Entropy Alloys for metallic Biomaterial, 
BioHEA）として開発がすすむTiNbTaZrMo BioHEAの凝固組織を、液相線温度および液相線温度における分配係数
の熱力学計算結果と比較を行い、等軸デンドライト組織における元素分配が、熱力学計算結果によりよく説明で
きることを明らかとした。非等原子組成比Ti1.4Zr1.4Nb0.6Ta0.6Mo0.6合金を開発し、等原子組成合金に比べ優
れた機械的性質を示すこと、細胞試験の結果からCP-Tiに匹敵する高い生体適合性を示すことを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Solidification microstructure in TiNbTaZrMo high entropy alloys for metallic
 biomaterial (BioHEA) was investigated focusing on the segregation behavior. The segregation was 
investigated by the electron microscopy and the thermodynamic calculation. Non-equiatomic Ti1.4Zr1.
4Nb0.6Ta0.6Mo0.6 BioHEA with superior high strength and bio-compatibility was developed.

研究分野：材料組織学

キーワード： 生体材料　ハイエントロピー合金　熱力学計算　凝固　鋳造

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高齢化社会をむかえた現在において Quolity of Life (QOL）を支える新たな生体用金属新素材の開発が急務に
なっている。本研究により、生体適合性はCP-Tiと同程度でありながらその力学特性は既存のTi合金を大きく上
回る生体用金属新素材、すなわち、強度-生体適合性バランスにおいて従来材料では実現できない特性をしめす
生体用金属新素材の開発を達成した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
ハイエントロピー合金は、一般に 5 種類以上の構成元素をほぼ等量ずつ配合した、従来合金
では到達しえない混合エントロピーが 1.5R（R は気体定数）以上となるハイエントロピー状態
とすることで、面心立方（face-centered cubic、FCC）や体心立方（body-centered cubic、BCC）
といった単純な結晶構造を有する超多成分固溶体が形成される合金である。ハイエントロピー
合金は、severe lattice distortion効果によって鋳造ままでも高強度でありながら、high entropy 
effect によって固溶体が形成されるため基本的に高延性が期待できるという特徴を有している。
これらの特徴を活かし、様々な応用が検討されてきた。 
我々は、ハイエントロピー合金の生体材料としての可能性を探索し、生体親和性は CP-Ti と
同程度であり、その機械的性質としては強度が既存のチタン合金を上回る生体用金属材料とし
てのハイエントロピー合金、すなわち high entropy alloys for metallic biomaterials (BioHEAs)
の開発に成功した。しかし、BioHEAの開発は、従来型のハイエントロピー合金と同様、単純な
経験則に基づくパラメーター法により選択された元素の組み合わせであり、その最適組成は検
討されていなかった。 
 
２．研究の目的 
等原子組成比 TiNbTaZrMo BioHEAは世界に先駆けて開発された生体用金属材料としてのハ
イエントロピー合金である。非等原子組成化を検討することで、さらなる特性向上を試みた。 
これまでの BioHEA の開発では、鋳造条件・加工熱処理にともなう組織・構成相変化などは
一切考慮してこなかった。そこで本研究では、特に、凝固偏析に注目し、凝固偏析挙動を明らか
とするとともに、凝固偏析制御による特性向上の可能性について検討した。 
 
３．研究の方法 
等原子組成比 TiNbTaZrMo BioHEA（すなわち原子組成比にて Ti20Nb20Ta20Zr20Mo20）およ
び 非 等 原 子 組 成 比 Ti1.4Nb0.6Ta0.6Zr0.6Mo1.4 （ す な わ ち 原 子 組 成 比 に て
Ti13.04Nb30.43Ta30.43Zr13.04Mo30.43）BioHEA のアーク溶解インゴットは、純元素片を所定の組成
となるように秤量した後、高純度 Ar雰囲気にて作製した。アーク溶解法による冷却速度は、Al-
Cu合金における二次デンドライトアーム間隔の測定結果（二次デンドライトアーム法）から～
2000 K/s と見積もられている。浮遊溶解インゴットは、アーク溶解インゴットから作製した。
浮遊溶解法による冷却速度は、二次デンドライトアーム法により～1 K/s と見積もられている。 
凝固組織の観察は、Scanning Electron Microscopy - Energy Dispersive X-ray Spectroscopy（SEM-

EDS）および Electron Probe Micro Analyzer - Wave Dispersive X-ray Spectroscopy（EPMA-WDS）に
より実施した。 

BioHEA の生体親和性は、CP-Ti、SUS 316L を比較材とし、基板上にて細胞を培養したのち、
細胞形態および増殖能を調査することで評価した。 
 
４．研究成果 
図 1に、等原子組成比 TiNbTaZrMo BioHEAにおけるアーク溶解材（Arc-melt）と浮遊溶解材
（CCLM）の XRDを示す。いずれの試料においても観察されたシャープな回折ピークは、BCC
固溶体相であるとして同定可能であった。XRD ピークの半値幅が広い特徴は、超微細結晶粒の
形成ではなく、後述するデンドライト組織の形成とこれに伴う組成の分配と組成の異なる BCC  
 

図 1 等原子組成比TiNbTaZrMo BioHEAにおけるアーク溶解材（Arc-melt）と浮遊溶解材（CCLM）
の XRDパターン [1] 
 



領域の形成によって説明可能であった。金属間化合物に対応する回折ピークは観察されなかっ
た。 
図 2に、等原子組成比 TiNbTaZrMo BioHEA試料の SEM-Back Scattering Electron（BSE）像に
より取得したミクロ凝固組織を示す。アーク溶解、浮遊溶解のいずれの凝固材においても、白い
コントラストを示すデンドライトと、灰色コントラストを示すデンドライト樹間からなる、等軸
デンドライト組織の形成が認められた。デンドライト組織の大きさは、CCLM材のほうがアーク
溶解材に比べわずかに粗大化する傾向が見られたが、チタン鋳造合金などと比較すると凝固組
織におよぼす冷却速度依存性の影響は小さいと考えられた。 
図 3に、等原子組成比 TiNbTaZrMo BioHEA試料の EPMA-WDSによる元素マッピングの結果
を示す。アーク溶解、浮遊溶解のいずれの凝固材においても、デンドライトに Taや Moの高融
点元素が、デンドライト樹間に Tiや Zrなどの低融点元素が、それぞれ濃化していることが明ら
かとなった。 
 

図 2 等原子組成比TiNbTaZrMo BioHEAにおけるアーク溶解材（Arc-melt）と浮遊溶解材（CCLM）
の SEM-BSE像 [1] 

 
図 3 等原子組成比TiNbTaZrMo BioHEAにおけるアーク溶解材（Arc-melt）と浮遊溶解材（CCLM）
の EPMA-WDS元素マッピング [1] 
 
表 1に、等原子組成比 TiNbTaZrMo合金における、液相線温度における構成元素の分配係数 k
（ここで、kは、液相線温度における i成分の液相濃度 CL-iと、BCC固溶体の濃度 CS-iの比、す
なわち k = CS-i/CL-iと定義する）。FactSage（ver 7.3）および SGTE2017データベースを用いて計
算した Tiおよび Zrの分配係数 kTiおよび kZrの値は 1.0以下であり、これは図 3に示す実験結果
と対応した。この結果は、等原子組成比 TiNbTaZrMo BioHEAの偏析に伴うデンドライト樹間へ
の Tiや Zrの濃化現象は、熱力学計算によって予測可能であること示唆している。 
図 4に、非等原子組成比 Ti1.4Nb0.6Ta0.6Zr1.4Mo0.6 BioHEAのアーク溶解材における XRDを示す。
差し込み図に、SEM-BSE 像を示す。この合金は、等原子組成比 TiNbTaZrMo 合金の凝固材にお
いてデンドライト樹間に濃化する Ti と Zr 濃度を増加させた合金であると考えることが可能で



ある。XRD回折パターンの解析の結果、BCC相の形成が確認された。ミクロ凝固組織観察の結
果、等原子組成比 TiNbTaZrMo BioHEAと同様に等軸デンドライト組織の形成が認められた。デ
ンドライト樹間への Tiおよび Zrの濃化現象は、EPMA-WDSより確認された。 
 
表 1 等原子組成比 TiNbTaZrMo合金における、液相線温度における構成元素の分配係数 k [2] 
 
 
 
 
 

図 4 非等原子組成比 Ti1.4Nb0.6Ta0.6Zr1.4Mo0.6 BioHEAのアーク溶解材における XRDパターン。差
し込み図は、SEM-BSE像。[2] 
 
 図 5 に、BioHEAのアーク溶解材における細胞接着挙動を、SUS-316Lおよび CP-Tiと比較し
た結果を示す。SUS-316L および CP-Tiにおける vinclin（インデックス P）の発達状況と比較し
て、BioHEA の vinclin（インデックス Q）は長さが長い傾向が見られた。この結果は、BioHEA
における生体親和性の高さと関連性があると考えられた。 
 

図 5 SUS-316L、CP-Ti、および BioHEAのアーク溶解材における細胞接着挙動。[2] 
 
 得られた研究の成果は以下にまとめられる。 
（1） 等原子組成比 TiNbTaZrMo BioHEAは凝固に伴い構成元素の中で高融点元素である Ta
と Nbがデンドライトに、低融点元素である Tiと Zrがデンドライト樹間に偏析し、等
軸デンドライト組織が形成される。 

（2） 等原子組成比 TiNbTaZrMo BioHEA におけるデンドライト組織の形成とデンドライト
の大きさは、1 K/s～2000 K/sの冷却速度の間では冷却速度に大きく依存しなかった。 

（3） 非等原子組成比 Ti-Nb-Ta-Zr-Mo BioHEAのアーク溶解インゴットにおいても、等軸デ
ンドライト組織の形成が見られた。 

（4） 等原子組成比 TiNbTaZrMo BioHEA、および非等原子組成比 Ti-Nb-Ta-Zr-Mo BioHEA
において、凝固偏析によってデンドライト樹間に濃化する構成元素は、熱力学計算によ
って予測できる可能性が示唆された。 

（5） BioHEAが高い生体親和性を示す原因を、細胞形態の点から検討した。 
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