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論文内容要旨
 第1章序論

 Tlや暇合金は優れた機械的特性、耐腐食性および生体適合性を持ち、さらに、生体内に埋入

 すると、生体に審を及ぼすことなく単永久的に完全に骨と結合するオッセオインテグレーションが起

 こることが知られており、人工歯根や人工関節をはじめとする外科用インプラントの素材として広く

 使常されている。しかし、オッセオインテグレーションが生じるまでには3ヶ月程度の長期間の固定

 が必要不可欠であり、その間に機械的なカが…切加わらないようにする必要があるなど、改良する

 べき点が残されている。近年、Tlインプラントの表面にハイドロキシアパタイト痔チタン酸カルシウム

 などの生体セラミックス膜を被覆することにより、周闘の骨形成が促進されることが報告され、固定

 期間の短縮が大いに期待される。これらの生体セラミックス膜の作製法には、スパッタリング法、ゾ

 ルーゲル法およびプラズマ冬プレー法などが用いられている。一方、化学気相析出法(CVD)や高
 い成膜速度、優れた組織制御性および段差被覆性を持つ成膜法であるが、CVD法による生体セ

 ラミックス膜の報皆例は極めて少ない。

 本論文では、人工磁根や人二L関節といった硬組織代替デバイスヘの応用を胃指し有機金属化

 学気相析出法を用いてカルシウム系複酸化物膜を作製し、成膜条件が生成相、微細組織、成膜

 速度に与える影響を調べる。次に、生体外試験として擬似体液中への浸漬実験を行い、骨類似ア

 パタイトの形成挙動から有機金属化学気相析出法により作製したカルシウム系複酸化物膜の骨伝

 導能および生体適合性を評価し、優れた生体適合性を示す生体セラミックス膜の新しい合成法の

 開発を目的とした。

 第2章予備考察

 カルシウム系複酸化物膜の諸特性とこれまでの研究について予備考察を行い、薄膜の合成方

 法について検討した.

 一637一



 第3章MOCVD法によるCa-Tl-0膜の合成

 MOCVD法を用いて。&一Ti-o膜を様々な条件下で

 合成し、CVD法によるCaTiO3単相膜が初めて合成さ

 れた。また、合成条件がCa-Ti-o膜の生成相、微細組

 織、成膜速度に与える影響について報告した。無、、b罷

 973～1073K、Rcaπ50.78～0,95、pt。冊0.8kPaでは

 CaTlO3単相膜が得られた(Flg.1)。膜の微細組織は、

 纂.b霊873および973Kで合成したC衡Tl-O膜は、粒

 状の結晶であり、断面は緻密な構造であった。無、b=

 1073Kで合成した膜の表面は微粒子が凝集したカリフ

 ラワー状の構造であり、断面は非常に良く発達した柱

 状暴であった(F1g、2)。Po2の増卯とともに粒径はサ
 ブミクロン'から2×10“6m程度まで増加した。また、

 Rc醜声0.58では(020)に強く配向した板状結晶で構成

 された膜が得られた。CaTlO3膜の成膜速度は、Po2お

 よび興、,bの上昇、またPt。重の減少とと桑)に増大し、T、、ド

 1073K、pt。t=0.4kPa、pQ〆0.32kPaで1.25×1σ8

 m/s(45μm/h)の極大値を示した。さらに環、,“1073K

 では、Tl過剰領域において準安定相であるCa2Ti206

 欠陥型パイロクロア相が生成した。Ca2T1206相は、Ti過

 剰になるほど、腹中に含まれる量が増加した。
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 相膜がそれぞれ初めて合成された。また、合成条件がCa-Pつ膜の生成相、微細組織、成膜速度

 に与える影響について報告した。無,,b=873KではCa-P-0膜は得られず、C&CO3とCaOの混合相

 が生成した。無、、b諏973および1073Kにおいて、Rωpを変化させることにより、α一TCP単一相、HAp

 単一相およびα一TCPとHApの混合相が得られた(Fig.3)。HApは(002)に、α一TCPは合成条件

 により(510)および(080)に配向した膜が得られた。α一TCPおよびRAp膜の表面組織は、いずれも

 粒状の結晶であったが、中でもα一TCP膜は細長い粒状の結晶であった(Fig,4)。また、Po2の増

 加とと塗)に結晶粒径は・1瞬から2～3μm程度まで増加した。すべての興,、bにおいて、合成された

 膜の断面は、緻密構造でありた。Ca-P-0膜の成膜速度は、P()2および7ヨ,,bの上昇、またPt。tの減

 少とともに増大し、興、b鷲1073K、P,。,霊0,8kPa、Po2驚0.32kPaで6.Onm♂(22排m/h)の極大値を

 示した。

 第5章擬似体液中への浸漬による、Ca-Ti-OおよびCa-P-0膜の生体適合性評価

 。&Tio3、α・TcPおよびHAp膜をMocvD法によりcP-Tl上に合成した。それらの膜をハンク

 ス溶液中へ浸漬し、アパタイト形成の様子を調べた。また、引っ張り試験により膜の密醤力を測定

 した。鏡面研磨処理を絶したCP-Ti上に合成したCaTiO3膜の宿借強度は9MPaと小さかったが、

 CP-Tiにサンドブラスト処理を施すことにより、密藩強度が飛躍的に向上し、CaTio3、α一TCPおよび

 冠Ap膜の密著強度はそれぞれ、40、50、40MPaであった。また、膜の密藩強度は、膜厚を薄くす

 ることにより、膜中への欠陥の導入を抑制できることから、さらなる向上が示唆された。八,、b翼873Kl

 でCaTlO3膜を被覆した試料では6週間、纂、、“973Kでは2週間、無,、b富1073Kでは3日でそれ

 ぞれ表面全体がアパタイトで覆われた(Fig、5)。また、短期間の浸漬では、アパタイトの前駆体で

 あるOCPが6時間後に確認された。アパタイトは針状の組織で(002)に酋己陶しており、CaTiO3膜の

 表面形態が複雑になるほど核形成・成長しやすかった。“

 α一TCP膜を被覆した試料は2週間、HAp膜を被覆した試料では6時間の浸漬でそれぞれ表薗

 全体がアパタイトで覆われた(Flg.5)。また、α二TCPおよびHAp膜のいずれもアパタイトは膜の微
 細な窪みで優先的に形成した。断面は、α・TCP

 『膜をコーティングした試料はα・TCP膜の溶出が
 CaTゆowith
 smoo康51」㎡aoe

 起こり、膜厚が大きく減少した。CaTio3膜およ

 びHAp膜をコーティングした試料は、大きな膜

 厚の変化は無く、4排m程度の膜厚であった。擬
re

 似体液中への浸漬から、バイオセラミックス膜上

 へのアパタイト形成は、セラミックス膜0)骨伝導

 能のほかに、表面モルフォ滋ジーが大きく影響を10。1・1窪021・3104
 Apa轍eformatiOntimeinaHankslsOlutiOn,～1hOurs

 及ぼすことがわかった。MqCVD法により合成
 F19.5C・mparls・n・fapa重lte蝕matl・ntime一

 したCaTiO3、α一TCPおよび9Ap膜はいずれ党)ollCa-Ti.Oa綴Ca.p.0飾nspreparedby
MOCVD,

 非常に優れた骨伝導能を示した。
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 第6箪レーザーCVD法によるCa-P-0膜の合成と生体適合性評価

 レーザーCVD法を用いてCa-P-0膜を様々な条件において合成し、HApおよびα一TCP単相膜

 が得られた。Ca-P-0膜の生成相、微細組織および成膜速度に及ぼす合成条件の影響について

 初めて報告した。Ca-P-Q膜の生成相はレーザー出力の影響を強く受け、Pl.謡200wではα一TCP

 が広く生成し・PL判50Wでは低温領域では穂Apが生成し、高温領域ではα一TCPが生成した。ま

 た、PL霊100WではRApが空相として広範翻で生成した。α一TCP膜の表面構造は、原料過飽和

 度の増加とともに、ファセット面からカリフラワー状組織へと変化し、断面構造はいずれも柱状晶で

 あった。膜の醍向も(029)および(400)へと変化した。HAp膜の表面構造はPLr150および200W

 では、角ばった形状をした結晶であり、PL=100Wでは合成条件を変化させることにより、粒状結

 酷および細長い形状をした粒状結翻へと変化した。また、

 いずれの膜も断面は緻密な構造であった。膜の配向は、

 合成条件を変化させるとともに(300)、(002)および(2H)に

 強く配向した膜が得られた.成膜速度は、原料過飽和度、

 Td。p、Pしの増加とともに増加し、PL薫200W、P重。t;0,6kPa

 で333nm“1200μm/h)であった。HAp膜を被覆した試

 料のハンクス溶液中への浸漬実験では、浸漬6時間後か

 らアパタイトが形成した。また、アパタイ1・はMOCVD法に
 Fig.6Sur飴cemorphologyofHAp

 より合成したCaTiO3、α一TCP、舳p膜と同様に、膜の窪。6葡ngsbefb「e・andaRe「imme「sion・

 みで優先的に形成・成長した(Fig.6)。
 (段)befbreinlnlersio慧,(b)6h,
(c)12}},(d)24h

 第7章総括

 以上の結果から、CVD法を用いてCa-Ti-0およびCa=P-0膜の合成が可能であり、合成条件が

 膜の生成相、微細組織および成膜速度に及ぼす影響が明らかになった。また、得られたCa.Tl.0

 およびCa-P心膜は非常に短期間でアパタイトが形成し、高い骨伝導能を示すことがわかった。ア

 パタイト形成は膜の骨伝導能の他に表面形態の影響を強く受けること、ま為、膜の溶出により局所
 的なイオン濃度の上昇がアパタイト形成の駆動力となると考えられることから、CVD法を用いること

 により、優れた骨伝導能を示す9Ap膜をカリフラワー状組織などの複雑な表衝形態にし、さらに高

 い生体吸収性を示すα謹CPとの混合櫨とした高機能の生体セラミックス膜の設欝が可能となる。

 本論文により、CVD法を胴いて、C&竃03、α一TCPおよびHAp生体親和性セラミックス膜の合成

 が可能であること、合成条件と生成相、微細組織および成膜速度の関係、また、いずれの膜も高い

 骨伝導能を示すことが明らかになった。これらの結果により、CVD法は生体セラミックスのインプラ
 ント上へのコーティング法として葬常に優ていることが示された。.
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 論文審査結果の要旨

 本論文は、優れた生体適合性を示す膜を合成するための新しい成膜法の開発を目的とした研究であり、全7
 章から構成される。MOCVD法およびレーザーCVD法を用いてカルシウム系複酸化物膜を作製し、基板温度、
 反応室内圧力および原料供給量などの合成条件が、薄膜の生成相、微細構造および成膜速度に与える影響
 を明らかにした。また、擬似体液中への浸漬により、作製された膜の生体適合性を調べた。

 第1章では、研究の背景を述べ、本論文の目的と構成を紹介した。
 第2章では、カルシウム系複酸化物膜の諸特性とこれまでの研究について予備考察を行い、合成方法につ

 いて検討した。
 第3章では、MOCVD法を用いてCa項一〇膜を様々な条件下で合成し、鵯め=973-1073K、Rc鋤駕0.78-

 o.95、君α鴬。.8kPaではCaTiO3単相膜が得られた。膜の微細組織は、基板温度の上昇とともに、粒状の結晶
 からカリフラワー状の集合組織へと変化し、断面も緻密な構造から、柱状最へと変化した。成膜速度は、Pc¢およ
 び媒、bの上昇、またPlαの減少とともに増大し、牲、“1073K、君d灘0.4kPa、Pα2鐸0.32kPaで1.25×10心組/s
 (45μm/h)め極大値を示した。
 第4章では、MOCVD法を用いてCa-P-0膜を様々な条件下で合成し、CVD法によるHAgおよびα一1℃P単

 相膜がそれぞれ初めて合成された。恥=973do73Kにおいて、Rc鯉を変化させることにより、α4℃P単一相、
 HAp単一相およびα4℃PとHApの混合相が得られた。HApは(002)に、α一TCPは合成条件により(510)および
 (080)に配向した膜が得られた。膜の表面組織は、粒状の結贔であった。すべての媒、bにおいて、合成された膜
 の断面は、いずれも緻密構造であった。Ca-P-0膜の成膜速度は、P㏄および興、bの上昇、また君αの減少ととも
 に増大し、難が1073K、君α讐0.8kPa、pc¢=032kPaで60㎜“22μm/h)の極大値を示した。
 第5章では、Ca覧03、α一TCPおよびHAp膜をMOCVD法を用いてCP壌上に合成した。それらの膜をハン

 クス溶液中へ浸潰し、アパタイト形成の様子を調べた。引き抜き試験により膜の密着力を測定した。Ca膿03、
 俳丁℃PおよびHAg膜の密着強度はそれぞれ、40、50および40MP8であった。恥=873KでCa囁03膜を被
 覆した試料では6週間、為“973Kでは2週間、為bdO73Kでは3日でそれぞれ表面全体がアパタイトで
 覆われた。また、短期間の浸漬では、アパタイトの前駆体であるOCPが6時間後に確認された。アパタイトは針

 状の組織で(002)に配向しており、Ca咀03膜の表面形態が複雑になるほど核形成・成長しやすかった。α護℃P
 膜を被覆した試料は2週間、鞠膜を被覆した試料では6時間の浸漬でそれぞれ表面全体がアパタイトで覆
 われた。また、鋳丁℃PおよびHAp膜のいずれもアパタイトは膜の微細な窪みで優先的に形成した。擬似体液中
 への浸漬から、バイオセラミックス膜上へのアパタイト形成は、膜自体の骨伝導能のほかに、表面モルフォ惚ジー
 が大きく影響を及ぼすことが明らかとなった。

 第6章では、レーザーCVD法を用いてCa-P-0膜を様々な条件において合成し、HApおよびαq℃P単相膜
 が得られた。Ca-P-0膜の生成相はレーザー出力の影響を強く受け、疏雛200Wではα一TCPが広く生成し,、PL=

 100WではHApが生成した。α一TCP膜の表面構造は、原料過飽和度の増加とともに、ファセットからカリフラワ
 ー状組織へと変化し、断面構造はいずれも柱状晶であった。膜の配向も(029)および(400)へと変化した。HAp
 膜の表面構造は角ばった形状をしており、断面は緻密な構造であった。また、(300)に強く配向した膜が得られ
 た。成膜速度は、原料過飽和度、窺。p、Pしの増加とともに増加し、最大値は333mn♂(i200ゆ/h)であった。
 HAp膜を被覆した試料のハンクス溶液中への浸漬実験では、浸漬6時間後からアパタイトが形成した。
 第7章では、本論文を総括した。

 本論文により、MOCVDおよびレーザーCVD法によりCaTlO3、α4℃PおよびHAp膜が作製可能であ
 り、得られたカルシウム系複酸化物膜はいずれも擬似体液中において高いHAp形成能を示したことか
 ら、生体内でも高い骨伝導能が期待できる。これらの結果は、CVD法が生体適合性膜を作製するための
 成膜法として有用であることを示した。

 よって,本論文は博士(工学〉の学位論文として合格と認める。
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