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バイオマテリアル特別研究／

微小竈析粒子の陽極溶解挙舳■

C　C　Dカメラで固子線回折測定

バイオマテリアノレ特別研究をスタート
生体適合性の総合的理解を目指して

　数年後に迦える21世紀が，人間尊重と質的豊かな社全

の実現する世紀であることを国民が望んでいる。それに

付随して，急遼に訪れる高齢化社会への対応も重要課題

となっている。金属は，老化あるいは病気により使用不

能となった人体の一部の替わりの材料として，私たちの

未来に重要な役割を演じることが期待されている。

　これまでに金属は人工関節，人工骨，人工心肺，義歯

床，人工歯根などの材料として使用されている。しかし

ながら，現在使用されている生体材科は試行錯誤的に開

発されてきたので，人体への毒性，体内で接触する箇所

での接着性およぴ異物反応，生体内における力学的強度

などが，早急に解決しなければならない問題としてクロ

ーズアップしてきている。

　生体適合性のより優れた材料を開発するためには，材

料とヒトを構成する細胞との応答反応を体系的に解明し，

材料のライフサイエンス的理解を深め，さらに金属にと

って過酷な環境である生体内における摩耗・疲労のよう

な動的強度特性に関する信頼性を高める総合的研究が必

要である。この種の研究がこれまで行われなかったのは，

比類ない境界領域の研究であり，そして高精度の分析・

測定装置が存在しなかったからである。

　上記の背景を考慮して，平成6年度より5ヶ年計画で，

特別研究「生体適合性に優れた生体用構造材料に関する

研究」を行うこととした。本研究は，材料の適合性に関

する生体化学的・力学的指導原理の確立に貢献できるデ

ータの蓄積を目指している。そして次の3種類の研究項

目より構成されている。

　（1）材料の細胞毒佳に関する研究：培養細胞が存在す

る疑似体液中に，異物が混入した際の細胞に対する毒性

を，短期細胞障害試験法および細胞増殖阻害試験法を用

いて調べる。細胞毒性を示す物質の種類と量との関係に

特に着目する。そして金属系生体材料の細胞毒性の体系

的理解を深める。

　（2）材料の生体親和性に関する研究1材料と細胞の

微弱な接着力を定量的に評価する。材料の種類，材料の

表面状態，細胞の形状変化に特に着目する。また細胞に

材料を通してカ学的刺激を与え，それに対する細胞の応

答反応を定量的に評価する。これらの測定結果が材料表

面のどのような性質と関係しているかについて考える。

　（3）生体材料の力学特性に関する研究：疑似体液中

で摩擦・摩耗試験およびフレッティング疲労試験を行い，

それらのデータベースを構築する。さらに得られた成果

を基に，生体内に埋め込まれた材料同士の接触部におけ

る，摩耗損傷がより少ない材料の組合せおよぴ材料の表

面状況について考える。

　本研究に先立って予備実験を重ねてきたが，その結果，

代表的チタン合金であり，将来生体材料として使用量が

増えると考えられているTi－6Al－4V合金の，1ヶ月以上

の長時問フレッティング疲労強度は，通常の疲労強度と

は異なり，疑似体液中では大気中に比べて顕著に低下す

ること、そしてその試験溶液中に溶出した1Oppb（ユppb＝10

　　　　　　　　　　　　　　　　　億分の1）程度の超

縛

　　一←一イオン濃度（対数）

図金属イオンの用量、反応曲線
　　（†莫式凶）

微量のNi，Cr，A1等

はマウス由来骨原

生系田月包（MC3T3－E1）

に対して毒性を示

すことなど，すで

に生体材料に関す

る新しい重要な知

見を得ている。
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微小電析粒子の特異な陽極溶解挙動
超微細加工の高精度化に応用が可能

　酸などの水溶液中における金属材科の損傷破壊は，材

科中に含まれる数ミクロン程度の大きさの介在物などに

起因することが多い。これらの介在物は母材と成分が異

なるため，母材が溶解しない環境でも溶解して腐食孔を

形成し，応力腐食割れや腐食疲労の核となることが考え

られる。このように微小介在物等の粒子の腐食挙動を知

ることが非常に重要であるにも拘らず，その研究はほと

んどなされていなかった。当研究所では電気化学走査ト

ンネル顕微鏡（STM）を用いてサブミクロンからミクロン

の大きさの粒子を自由に電解析出できることを発見した

（金材技研ニュース，1993年N皿6）。そして今回は電析粒子

を陽極溶解させる実験を行い，下記の興味深い結果を得

た。まず，前記の方法により硫酸銅O．1Mo1＋硫酸O．1Molの

水溶液中で金電極上に銅粒子を電析させた。次に金電極

の電位を十50mVに設定して銅のみを陽極溶解させ，銅の

電析粒子の溶解挙動の連続観察を行い，画像差分法によ

り溶解量の定量解析を行った。銅電析粒子の溶解過程の

その場運統STM観察像を図1（・ト（i）に示す。図中におい

て（・）～（9）は2分間隔，（9ト（i）は1分間隔で像を撮っている。

この電位では金は溶解せず，鋼粒子のみが溶解し消滅し

て行くのがわかる。図1（・）と（f）における鋼電析部分のみ

を画像差分の手法により抽出した結果が図2（a），（b）であ

る。図2（・）が示すように溶解開始時には電析部分は4つの

粒子から成り，上側の粒子ほど大きい。しかし図2（b）に見

るように，10分後には4つの電析粒子はほぼ等しい大き

さになっている。銅の電析粒子の溶解挙動を画像差分によ

り求めた結果を図3に示した。なお，図2および図3を得

るに当たっては，画像のドリフトを細心に補正し，画像差

分を行った。図3からわかるように溶解は大きい電析粒子

ほど速く，逆に小さい電析粒子ほど遅くて，粒子の大きさ

がほぼ等しくなった後に少し遼度を増して溶解している。

また，電析部分の平均溶解速度を求めたところ，銅の分

極曲線から計算される溶解速度の予想範囲内にあること

が確認できた。このように大きい電析粒子ほど速く溶解

する電気化学的機構はまだ不明であり定量的解析を含め

て今後の研究課題であるが，実用面ではトンネル電流を

利用した超微細加工を行う場合の，電析粒子等のサイズ

を制御する高精密技術として利用できる可能性がある。

（1）14分後

図1　金電極上の電析銅の溶解過程。S　TM観察

（a）測定開始時

（b）10分後
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図2　電析銅粒子形状の変化
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C　C　Dカメラを利用した電子線回折強度の測定
回折強度オンライン精密計測システムの開発

　電子線回折強度を精密にかつ迅速に測定できれぱ，物

質の結晶構造や物性に関する基礎研究が著しく進展する

ことが予想される。従来，透過型電子顕微鏡（TEM）によ

って得られる電子線回折強度の測定は，写真フィルムに記

録した後，フィルムの黒化度を測定する装置を用いて行

われてきた。しかし，この方法では，測定に多大の時間

を要するのみならず，検出可能な最大の電子線量と最小

の電子線量との比率（ダイナミックレンジ）が約10～100と

低いことやフィルムの黒化度と電子線強度が必ずしも比

例しないことのために，回折強度の精密測定は多くの場

合不可能であった。写真フィルムの替わりに，最近開発

された約4桁のダイナミックレンジを有するイメージング

プレートを電子線回折強度の記録に用いる場合には，測

定精度は向上するが，カメラ室からこれを取り出してか

らレーザー照射による読み取り操作を行う必要があるた

め，測定にはやはり多くの時間を要する。

　当研究所では，この問題点を打開するため，ダイナミ

ックレンジが40，000－64，000ものCCD（Charge　Coupled

Devi㏄：電荷結合素子）撮像デバイスをTEMの撮像カメ

ラに用いることにより，電子線回折強度を極めて高い精

度でかつオンラインで計測できるシステムを開発した。図

1はこのシステムの概絡図である。TEMによって得られる

電子線回折強度は厚さ約50μmのYAGシンチレータによ

り光の像に変換され，直径約6μmの光ファイバーを束ねた

光ファイバープレートを通過して，512×512の画素（各画素

の大きさ27μm）を有するCCDカメラ（米国Photometrics

　　　　・↓幽拠r　社製〕こ到達し・光の強度

j
1←TEM

□一

　　　r凹
㍊阻；鳥

目目

X線ンールト
　≡口

カメラ
コントローラー

…E…
21’CRT　otc．〇一M齪c・　　磁気ディスク

　　　　　Q皿adH　　（lOOOMB）
　　　　　950
図1　当研究所が開発した電
　　　子線回折強度精密計測
　　　システムの概略図

に比例した量の電気信号に

変換される。この電気信号

はA／D変換後，コンピュー

タに入力され，解析結果は

CRTおよびプリンターに出

力される。

図2

刈〆．

＼’

＼
　　＼，

　開発したシステムによ
　り描画したγ’（Ni3Ti）

　析出物の（O01）電子線

　回折図形の2次元強度
　分布

　本システムの開発に当たり，回折強度の測定精度を高

めるため，欠陥の少ないCCD素子の選択，信号量の蓄積

が可能なスロースキャン方式のCCDカメラの採用，CCD

カメラの受光面の電子冷却（温度一45℃）等による暗電流の

抑制（1e■／pix㏄1／sec），光ファイバープレートを10㎝と長

くすることによりX線に起因するノイズの除去等，数々

の配慮と工夫を重ねた。

　電子線回折がX線回折や中性子回折に比べて特に優れ

ている点は局所領域からの回折像が得られることにある。

図2に，本システムを用いた例として，Fe－25Ni－15C・一

0．95Ti－O．02C合金を700℃で8，OOO時間時効して形成さ

せた約1μmの大きさのγ’（Ni3Ti）析出物からの（001）電

子線回折図形の2次元分布を示す。γ’析出物はL12（Cu3Au

型）の結晶構造を有する規則相であり，図2に示される

ように（200），（020），（220）………の基本格子反射以外に，

規則的な原子配列に起因する（100），（010），（110）一…・・

の規則格子反射が生じ，この規則格子反射の強度と基本

格子反射の強度の比率から規則配列の度合を示す規則度

が求まる。図3（・）はγ’析出物からの〈110〉方位への電子

線回折強度分布の例である。図3（b）は試料に加速エネル

ギー200keVの水素イオンを650℃で30dpa照射した後の

データであ｝），図3（a）との比較から，照射により不規則

化が生じたことが分かる。

　電子線回折強度から合金の規則度を精密に求めるには，

試料の膜厚を精密に測定するとともに電子線の多重散乱

を考慮した動力学的理論に基づいた計算が必要である。

現在，当研究所が開発した本システムをさらに発展させ，

電子線回折の理論に立脚した合金規則度のオンライン精

密計測のためのソフトウェアーの開発等を進めている。

　　（a）　　　　　　　　　将来，複雑な結晶構造を

　　　　　　　　　　　　　　有する物質でもオンライ

　　　　　　　　　　　　　　ンで結晶構造の解析がで

　　　　　　　　　　　　　　きるシステムヘと発展さ

　　　　　　　　　　　　　　せることも可能である。

　　　　　　　　　　　　　　また，電子線回折強度に

　　　　　　　　　　　　　　は，結晶構造のみならず，
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図3　ノ析山物の＜110〉方位
　　　の電子線喧．1折強度分布

　　　におよぽす水素イオン
　　　照射の影響。（a）照射前，

　　（b）照射（650℃で30dpa）後

プラズマ振動，内殻電子

励起，格子振動等に関す

る情報も含まれており，

回折強度を精密に測定す

ることによってこれらの

物理量を求めることも可

能である。
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