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バイオハイエントロピー合金の設計法

　金属材料は優れた強度や靭性などの特性をもつた
め，荷重支持を必要とする歯科・整形外科用インプラ
ントやステント用の材料として広く利用されている。
これらの材料は，生体組織や体液などの生体成分と直
接接触して利用されるため，材料自体が劣化や破壊し
ないことに加え，生体組織に対して悪影響を及ぼさな
いことが肝要である。とりわけ，骨代替インプラント
には，生体為害性や細胞毒性を示さないための生物学
的な生体親和性とともに骨組織が応力遮蔽 

＊1を生じな
いための低いヤング率（力学的な生体親和性）が求め
られる。しかしながら，現在普及している生体用金属
材料は必ずしも理想的な機能性を有しておらず，生体
骨機能指向型の新たな生体用金属材料の開発が望まれ

ている。
　筆者らは，生体材料としてのハイエントロピー合金
（High Entropy Alloys : HEAs）の可能性にいち早く着目
し，2017年に世界で初めての生体用途に特化したバイ
オハイエントロピー合金（HEAs for Biomedical Applica-
tion : BioHEAs）を設計して開発した 1）。本合金は，50%

阻害濃度（IC 50）を指標に生体為害性が低い元素のみ
から構成されることを特徴とし，一般的な HEAsと同
じくパラメータ法 2）による合金設計がなされている。
すなわち，第4～6族に属する元素を中心とした構成元
素の組み合わせとそれらの組成から計算可能な混合エ
ントロピー（ΔS mix），混合エンタルピー（ΔH mix），デル
タパラメータ（δ），オメガパラメータ（Ω）が，それ
ぞれ ΔS mix/kJmol －1K －1 ≥ 1.5R（R：気体定数），－20 ≤

ΔH mix/kJmol －1 ≤5，δ / %≤ 6.6，Ω ≥ 1.1をすべて満足する
ことで単相固溶体 ＊2の形成が図られている。なお，こ
れらの基準値については様々な値が提唱されている
が，本稿では文献 2）を参考にした。
　一般的に HEAsは単相固溶体を形成しやすい合金と
して知られているものの 3），実際には構成元素の濃度
偏析と相分離が生じて複相化する場合が多い 1, 4～6）。そ
の結果，HEAsは本来の多元素単相固溶体としての機
能性を十分に発揮できなくなる。
　こうした相分離を抑制するための手法として，筆者
らは，CALPHAD（Calculation of Phase Diagrams）法を駆
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 ＊1　 応力遮蔽：ヤング率が高いインプラントに優先的に応力が負荷され，
インプラント周囲の骨に本来負荷されるべき応力が遮蔽される現象。

 ＊2　 単相固溶体：2種類以上の元素が完全に均一かつ単一の結晶構造をも
つ固相状態となっているものをさす。
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使した合金設計に取り組んでいる。本手法は，これま
での実験により蓄積された熱力学データベースを参照
しつつ，各合金系に存在する各相のギブスの自由エネ
ルギー ＊3が最小になるように混合状態を計算し，相境
界を求めることで，多元系合金であっても状態図を計
算可能である。本手法を活用することで，例えば，構
成元素の分布状態を予測することができる。図 1aに
はCALPHAD法で得られた 3種類の BioHEAsにおける
計算平衡状態図を示す。いずれの合金においても，高
温で溶融状態の金属は，温度低下に伴い液相線温度
（T L）にて凝固を開始し，固相線温度（T S）で凝固が完
了する。この際，金属元素の濃度偏析は固液共存領域
で生じるため，元素偏析・相分離を抑制するには，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
ることが有効である。筆者らは，独自の合金設計アプ
ローチとして，T Lと T Sの温度差（凝固温度範囲，ΔT  ）
を低減することで元素偏析を大幅に抑制することに成
功した（図 1） 1, 5～8）。このように，筆者らが見いだした

ΔTは，単相固溶体として BioHEAsを高機能化するた
めの重要な合金設計指標といえる。

生体骨機能指向型デザインと金属3Dプリンタの活用

　骨代替インプラントは体躯を支えるための高い力学
的信頼性と生体親和性を兼ね備える必要がある。その
ためには，インプラントの埋入対象である骨組織がも
つ物理的・化学的・生物学的な性質を十分に理解した
上で，骨組織と調和して生体材料が機能化するための
合金組成や形状，材質を最適化する必要がある。
　筆者らは，生体骨機能指向型の低ヤング率BioHEAsを
創製するために，1原子あたりの平均価電子数（n ve＝e/a）
をヤング率制御のための指標として着目した。e/aは
原子間ポテンシャルを介して原子間の結合特性と密接
に関わることが知られており，2元系チタン合金では
e/a減少によりヤング率が低下する 9）。これは BioHEAs

に対しても適用でき，（TiZrHf） 28.33（NbTa） 6.74Mo 1.5合
金は，これまでに提案された BioHEAsの中で最も低い
n ve（＝4.17）と ΔT（＝37 K）（図 1）を示すため，低ヤ
ング率とともに優れた力学特性を発現する 6）。
　こうした合金設計に加え，筆者らは材料創製プロセ
スに注目して BioHEAsの機能性制御に取り組んでき
た。とりわけ，相分離抑制の鍵となる冷却速度の観点
から，極めて速い冷却速度（最大 10 

5～107 Ks －1） 10）を実
現可能な凝固法として，金属 3Dプリンタの一種であ
るレーザー粉末床溶融結合（Laser-Powder Bed Fusion : 
L-PBF） ＊4の適用を進めてきた。その結果，アーク溶
解 ＊5材（冷却速度 100 Ks －1程度）でわずかに生じてい
たマクロな元素偏析と相分離（図1b，図2a）が，L-PBF

急冷凝固材では抑制され，理想的な単相固溶体に近い
組織を獲得することに成功した（図 2b） 11, 12）。
　L-PBFは急冷凝固に加えて，熱分布や熱流などの温
度場に指向性を付与することで結晶集合組織 ＊6やその
結晶方位を人為的に制御できることも大きな特徴 13）の

図 1　熱力学計算を活用した BioHEAsの合金設計
（a）CALPHAD法より得た各合金の計算平衡状態図，（b）アーク溶解法で作製し
た各合金の元素（Taおよび Zr）の分布状態。文献 1, 5～8）より改変引用。

＊3　 自由エネルギー：一定の温度と圧力の下で，系がどれだけのエネル
ギーを仕事に変換できるかを示す熱力学的な指標。

 ＊4　 レーザー粉末床溶融結合：金属 3Dプリンタの方式の 1つで，3D-CAD

のスライスデータを基に，レーザーを用いて粉末層の任意箇所を選択
的に急速溶融/急冷凝固し，それを繰り返して積層することで 3次元造
形体を作製する手法。

 ＊5　 アーク溶解：アーク放電を利用して金属を高温で溶解することで合金
を作製する方法。

 ＊6　 結晶集合組織：金属などの多結晶材料中に存在する各結晶粒の結晶格
子の向き（結晶方位）の分布状態。
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1つである。筆者らは，積層ごとに x軸方向と y軸方向
に沿ったレーザー走査（xyスキャンストラテジ）を適
用することで，他の多くの立方晶系金属と同様 13）に，
（TiZrHf） 28.33（NbTa） 6.74Mo 1.5合金は直交する x，y，z軸
の 3軸に沿って低ヤング率方位である＜100＞が優先
配向化した単結晶様組織を獲得した（図 3a）。
　得られた（TiZrHf） 28.33（NbTa） 6.74Mo 1.55合金の L-PBF材
は，多元素単相固溶体としての固溶体強化と格子ひず
みに起因して，本合金のアーク溶解材や他の生体用金
属材料を凌ぐ高い降伏応力を示しつつ，比較的低いヤ
ング率（88.6 GPa）を示す。これは実用化されている
工業用チタン（CP-Ti）（110 GPa程度）や SUS316Lス
テンレス鋼（200 GPa程度）などのヤング率と比較し
ても低値である。さらに本合金は，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。
このように，固溶体形成のための独自の合金設計法と
L-PBF急冷プロセスを重畳することで，優れた力学的
特性（高い降伏応力）と生体親和性（低いヤング率・
高い細胞増殖性）を兼ね備える BioHEAsの創製に成功

している（図 3b） 12）。

おわりに

　これまでの研究を通じて，筆者らは BioHEAsがもつ
優れた機能性を明らかにしてきた。さらに最近では，
2R以上の混合エントロピー設計による超高強度
BioHEAsの創製 14）や L-PBFによる純金属混合粉末を用
いた in situ合金化と組織制御の同時実現 15）にも成功し
た。その一方で，本合金は（i）同等のヤング率をもつ
Ti合金よりも異常な高強度を示すこと，（ii）e/aから予
測されるヤング率が Ti合金よりも高いこと，（iii）高
い生体親和性を示すTi以外の他元素（例えば，Zr，Hf，
Nb，Ta，Moなど）を多量に含有するにもかかわらず
純Tiと同程度の高い細胞増殖性を示すこと，などの未
知の特異的現象が見いだされた。今後のさらなる研究
の進展により，現状理解が及ばず“多元素重畳効果”
として扱われている諸現象の解明が期待される。
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図 3　BioHEAsの L-PBF材における結晶集合組織と機能性
（a）XYスキャンストラテジで得られた単結晶様組織，（b）各材料における降伏
応力，ヤング率，細胞密度のプロット。文献 12）より改変引用。

図 2　BioHEAsの原子配列の模式図
（a）アーク溶解材，（b）L-PBF 急冷凝固材。


