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1. はじめに 
相は古くから Ti合金中で認められ、非熱的相や熱的相が溶体化処理後の焼入れ直後、または時効処

理により生じることが知られている。近年、Ti-V-Cu合金の焼入れ直後および低温・短時間の時効後に見ら
れる相は、無拡散変態により生じることが明らかとなった[1]。更に、Ti-V 合金では O の影響で相の析
出が遅れ体積率も減少し、相の生成に Oが何らかの影響を及ぼす可能性も示唆されている[2]。 
一方、DV-X法により、弾性率の低い型 Ti合金が報告されている[3]。また、生体に対して毒性の少な

い元素を選び、生体用 Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr（mass%, TNTZ）合金が開発された[4]。TNTZ合金は、溶体化処
理時の弾性率が骨の弾性率に近いことが特徴で、優れた生体材料として開発が進められている。本合金に

熱間鍛造もしくは熱間圧延を加え、トランザス以上の温度で熱処理を行い時効処理を施すと、Tiの母相
にラス状のTi 相と微細な相が生成し、両相が弾性率を上昇させ、その効果は特に相で顕著であること
が明らかとなった。O量を振った TNTZ合金では、Oの添加により相の形成が抑制され、相を安定化し、
結果的に延性向上に寄与する[5]。このように生体材料の弾性率を最適化するためには Oの役割を理解する
必要がある。しかし、Oは Ti中で侵入型元素として振舞い、時効初期過程のや相に及ぼす影響は必ずし
も明らかでない。そこで、分析電子顕微鏡（ATEM）により、O 量を変化させた TNTZ 合金における時効
初期過程に及ぼす Oの影響を明らかにすることを目的とした。 
 
２．研究経過 

O添加量を 0.1および 0.4 mass%とした TNTZ合金をレビキャスト法により溶解し、その後スウェージ
ング加工した。ワイヤー放電加工機を用いて切断後、石英管に試料を入れ Ar 封入し、O 添加量に応じて
1063～1073Kで 1hの溶体化処理を施し、氷水中に焼入れした。焼入れ後間もなく試料を石英管に入れ Ar
封入し、673K で 24h の時効処理を施し、氷水中に焼入れた。時効時間を振ってビッカース硬さ試験を行
い、673K における時効硬化曲線を作成した。透過型電子顕微鏡（TEM）観察用試料は、液体窒素により
冷却しながら精密イオンポリッシングシステムにより作製した。 
 
３．研究成果 
図 1に 673Kにおける時効硬化曲線を示す。AQ材の硬さ試験結果において、O添加量が増加すると硬さ

が著しく増加し、ビッカース硬さの測定値が 0.1および 0.4合金でそれぞれ 150および 290となった。測定
した時効時間全範囲に渡り 0.4合金の硬さが 0.1合金の硬さを上回り、その差は AQ材で見られた硬さの差
である 100 程度となることがわかる。硬さ試験の結果はこれまで報告されている硬さ測定結果[6,7]とほぼ
矛盾がないことが確認できたため、TEMを用いて AQ材
および 24h（=86.4ks）時効材のナノ組織解析を行った。
TEM による明視野（BF）像および同視野における制限
視野電子回折（SAED）図形の観察結果を図 2 に示す。
AQ 材では両合金とも BF 像に析出物に相当するコント
ラストは見られず、対応する SAED 図形からも母相の
相の回折図形が主として見られる。このように、図 1に
おいて 0.4合金が 0.1合金よりも硬い理由の一つとして、
添加量の増加に伴う固溶強化に起因し、合金で硬さ
が著しく増加することが予想される。 
ピーク時効前の亜時効条件の代表として 24h時効した

TEM観察も行った。これまでの報告通り、ラス状の相
が微細析出し、0.4 合金においてその幅と長さがともに
微細化する傾向が認められた。対応する SAED図形の解
析結果から BF像に見られる相に加え、相の同時生成
も確認できた。相については O添加量に関わらず生成

 
図 1 673Kにおける時効硬化曲線. 
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することがわかる。 
図 3に 24h時効材のエネルギー分散型 X線分光（EDX）による元素マップを示す。EDXによる点分析の

結果と合わせて解析すると、添加元素の内、Nb、Ta は母相側に優先的に分配することがわかった。O は
0.1 合金では相に、0.4 合金では相側に分配する傾向が認められ、O 添加量の増加により、相を安定化
させる傾向が認められた。また、一般的に Zrは中性元素として知られるが、TNTZ合金では Zrは/界面
に濃化し、相の微細化に寄与することもわかった。 

 
４．ま と め 

O添加量が異なる 2種類の TNTZ合金を用いて時効初期の微細組織に及ぼす O添加の効果を ATEMを用
いて解析し、O添加が相の微細析出に影響を及ぼすことがわかった。また、Zrは Ti中、中性元素として
知られるが、TNTZ合金においては、相の微細化に寄与することが示唆され、Zr添加の効果の更なる解明
が必要である。 
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図 3 EDXによる 24h時効材の元素マップ. 

 
図 2 TEMによる BF像および SAED解析結果. B // [110]. 
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１．はじめに
 骨折部内固定材や人工関節、歯科インプラントにはチタン（）や 合金が主に用いられている。 は疑

似体液中に浸漬すると、自発的にその表面にリン酸カルシウムを形成する。このリン酸カルシウムの形成挙動

が、骨との早期に結合する、すなわち優れた硬組織適合性を発現する要因であることが知られている。近年で

は、材料と骨とのヤング率が乖離していることにより外部からの荷重が遮断され、このことが骨吸収を引き起

こすという問題に対し、低ヤング率合金の開発が要求されている。高強度と低ヤング率の両立が期待されるベ

ータ型 合金は、これまでに提案されてきた合金の中でも非常に低いヤング率を示し、医療用デバイスへの

応用が大きく期待される。一方、これら合金は、上述のリン酸カルシウム形成能の点においては 濃度が低

下する分、純 と比較すると劣るため、人工関節や随内釘など、骨と早期に癒合することが要求される部位

への使用においては、表面の改質が必要であるといえる。そこで本研究では、合金上で早期に骨と癒合し、

抗菌性などの生体機能性を有する生体適合性表面の創製が可能な電気化学的原理を基とした簡便・短時間・高

効率な表面処理法を開発することを目的とした。
２．研究経過
本研究では、抗菌性を示すを金属表面に導入する手段として、マイクロアーク陽極酸化処理に着目

した。研究代表者らのこれまでの研究により、ベータ型 合金は純 と同様に 処理が可能であるこ

とが示されている。導入の技術の確立を優先するため、試料には純 を用いた。表面をまで湿式研

磨し、アセトンおよびエタノールで超音波洗浄を行った。処理ではディスク状の試験片を 製の電

極ホルダーに固定し、作用極とした。対極には作用極と比較して十分な面積をもつステンレス板を用い、高電

圧型直流電源にそれぞれ接続した。処理溶液には従来組成であるグリセロリン酸カルシウムと酢酸カルシウム

の混合溶液に加え、硝酸銀を の範囲で添加した。電流密度 の定電流条件で 通電し

た。処理後の試料について、本年度は大腸菌を用いた抗菌性評価と骨芽細胞様細胞を用いた骨分化特性評価を

行い、抗菌性と硬組織適合性を両立する条件を模索した。
３．研究成果
抗菌性評価試験の結果を図 に示す。試料表面に播種後 における大腸菌の生存率は、処理溶液中

の硝酸銀濃度に影響を受けることが示された。硝酸銀の濃度条件をさらに精査にした結果、以
上の濃度で大腸菌は完全に死滅することが判明した。次に、イオンによる細胞への毒性を調べるため、

細胞を試料表面で培養し、骨分化誘導を行った。から  の硝酸銀濃度の条件で

処理を施した試料において、活性、石灰化図 ともにを含まない試料と有意差が認められず、

未処理の と比較して優れた硬組織適合性を示した。










－ 209 －


４．まとめ
本研究で用いた手法により、高い抗菌性を示す条件および骨芽細胞の石灰化を促進する条件を見いだした。さ

らにこれらの条件が両立することを確認した。すなわち、抗菌性と硬組織適合性を併有する 表面の創成が

可能であることを実証した。この手法は、合金においても適応可能であることが十分に予想される。以上の

結果から、本研究の成果は次世代の医療用デバイス開発に有用であると期待される。

 

図  大腸菌による抗菌性評価試験の結果 図  細胞の石灰化挙動




