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and 　Jun　KOMOTORI ＊ ＊

　　　　　　　　　1 緒　　　言

　形 状記憶合金 （Shape　Memory 　Alloy）の な か で Ni−Ti 系合

金 は ，通常の 形状記憶効果や超弾性などの 機能 に 加 え，

Ti 系生 体材料 に 近 い 優 れ た 腐食特性 を有す る こ とか ら，

医療 分野 に お け る応 用 が 期待 され て い る．

　しか しな が ら ， 合 金 の 主成 分 で あ る Ni が 体内で溶 出 す

る こ とで 細胞 毒性反 応や ア レ ル ギ
ー

反 応 が起 こ る こ とが

懸念 され，現 状 に お け る 臨床応用 は，国内で は 歯科分野

に お け る歯列矯 正 ワ イ ヤ
ーや 胸部外科分野 に お ける ス テ

ン トな ど一
部 に 限 られ て い る ．

　 こ の よ うな Ni−Ti 合 金 を生 体材 料 と し て 実用 化 す る た

め に，そ の 表 面 を 改 質 し，耐 食 性 の 向上 を 目指 した 研 究

が 近 年 行 わ れ て い るが ，成 功 を 収 め て い る とは 言 い が た

い
1）
’3）． そ こ で 本研 究で は ，窒 素 80％ ， 酸素 20％の 高温

雰囲気中で 酸素拡 散処 理 を施 した 試 験片 を 準備 し，試 料

表面 の 性状を詳細 に分析 した．

　　　　　　　　2 　実　験　方　法

　 2・1 供 試 材

供 試材 と して は φ12，5  × 3  に機械加 工 した Ni−Ti

合金（Ni−49．2at．
°
／。Ti）を用 い た．一方 の 端面 を耐水 エ メ リ

ー

紙（＃320ny　1200）と ア ル ミ ナ 粉末（O．3pm ）を用 い て 鏡面状 に

仕 上 げ た 後，300℃ 〜800℃ の 温 度 にお い て 30分 の 酸 素 拡

散 処 理 を施 した．なお，そ の 際 の 炉 内の 雰 囲 気 は 窒素 80％ ，

酸素 20％ とな る よ う調 節 した．以 下 ，
こ の よ うな処理 を

TO （Thermal 　Oxidation）処 理 と呼 ぶ ．

　 2・2　 表 面 性 状の 分析

　 TO 処 理 前後 に お け る 粗さの 変化 は 触針 式 粗 さ計 を用

い て 測定 し た ．ま た，表 面 様相 の 変化 は ，電 界放射 型 走

査 電子 顕微鏡（FE −SEM ）に よ り詳細 に 観察 した．表面近傍

に お ける 酸素濃度 の 測定お よび 化学結合状態 の 分析 に 関

して は ， X 線光電 子 分光法 （XPS ）を 用 い て 行 っ た．

　　　　　　　　3　結果 お よび 考察

　3・1 表 面観察お よび 粗さ測定

　各 温 度で TO 処 理 を施 し た 試料表面 の マ ク ロ 観察を行

っ た 結 果，比 較 的低 温 で 処 理 を 施 し た 試 料 の 場合に は TO

処 理 前 の 光沢 が 維持 され て い る の に 対 し，処理温度 が

600℃ を超 え る と，そ の 光沢が 失 われ て い る こ とが確認 さ

れ た．

　 こ れ らの 試験 片 に対 して ， 触 針式粗 さ計 を用 い て 平 均

表面 粗 さ Raを測定 し た結果 ， 処理 温 度 が 500℃ 以 下 の 試

験片 の 場合 に は ，研磨を施 し た試験片 とほ ぼ 同程度の 表

面粗 さで あ る の に 対 し，処 理 温 度が 600℃ を超 え る と表

面 粗 さは 著 し く大 き くな っ て い る こ とが 明 らか とな っ た．

そ こ で 次 に SEM に よ りこ れ らの 試 料 の 表 面 観察 を 行 っ

た ．表 面 粗 さの 測 定 結 果 と同 様 ，処 理 温 度 が 300℃ 〜500℃

の 試験片 の 場 合 に は，そ の 様 相は 研 磨 を 施 し た の み の 試

験片（polished　series ）と大 き な差 は 認 め られ なか っ た ．そ れ

に 対 し て ，処 理 温 度 が 600℃ を 超 え る と微細 な 凹 凸 が 多

数観察 され る（Fig．1）．こ の よ うな 凹凸は 処 理 温 度 の 上 昇

と と もに 次 第 に顕著 に な る こ とが わ か る．

　3・2　酸素拡 散 処 理 に よ る 表面 改質層 の 性 状分析

　 TO 処理 に よ り形成 され た 表面 改質層 の 構成元 素を調

べ るた め，XPS を用い て ，試料表面 か ら深 さ方向への 元

素濃度 と化学結合状態 の 変化 を分析 した．Fig．2 に光電子

ス ペ ク トル の ピーク面 積 か ら求 め た Ti，　Ni お よび o 元 素

の 濃度 と ス パ ッ タ リン グ時間 と の 関係 を 示 す．同 図 か ら ，

（1）い ずれ の 試験片 にお い て も，TO 処理 を施す こ とに よ

り酸素 が 合金 中に 拡散 し て い る こ と ，（ii）か か る拡散層

は TO 処 理 温 度 の 上 昇 に 伴 い 次第 に 厚 くな っ て い る こ と

が わ か る ．な お 700℃ 以 上 で TO 処 理 を施 し た 試料 の 場合

に は ，5000 秒 の ス パ ッ タ 処 理 を施 し た 後に も Ti と 0 元

素 の ピーク の みが 検出 され，母材 と考 え られ る Ti と Ni

の ピーク の 出 現 は認 め られ な か っ た．こ の こ と は高 温 で

TO 処 理 を施 した 試 験 片 の 表 面 に 形 成 され て い る酸 化 物

層 が極 め て厚 い こ と を示 す もの で ある．

　 さらに Fig，2 にお い て，　 Ni 元 素 に注 目す る と，表 面 近
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傍 で は そ の 存 在 が ほ と ん ど認 め られ な い こ とが わ か る，

生 体 に 対 す る ア レ ル ギ
ー

反 応や毒性 と い う観 点 か ら は ．

TO 処 理 を施 す こ と に よ り，部材 表 面 に は Ni フ リー層 が

形成 され る と言 う事 実 は 非常 に 重 要 で あ る．し か しな が

ら ， Fig．2 に 示 した 縦 軸 の 元素 濃度 は あ くま で 相 対 的な 量

で あ る．した が っ て，Niの 存在 の 有無を 検討す る た め に

は ，XPS か ら得 られ る 光電子 ス ペ ク トル の ピー
ク に 注 目

す る必 要が ある ．

　そ こ で ，Fig．3 に 各 供 試 材 に つ い て ，　 Ni の 存 在 を表 す

852．9eV 周 辺 の ス ペ ク トル の 変 化 を 示 す ．同 図 か ら，

300TO 　series お よび 40eTO 　series の 場 合 に は ， 極 わ ず か で

は あ る が，表面 近 傍 に Ni の ピ
ー

ク が 確認 され るの に対 し

て ，500 ℃ 以 上 で TO 処 理 を施 し た 試験片の 場 合 に は，最

表 面 か ら Ni の ピ
ー

ク が 全 く検 出 され な い こ とが わ か る．

　 既 に 述 べ た 通 り，Ni−Ti合 金 は 優 れ た 耐 食 性 を示 す もの

の 合 金 の 主 成 分 で あ る N 量の 毒 性 が 懸 念 され 実 用 化 の 妨

げ とな っ て い る ．しか しな が ら ， 本研 究で 提 案 した TO

処 理 を 施 し ， そ の 表 面 に Ni フ リー層 を形 成 させ れ ば
， 腐

食 反 応 が生 じた 場 合 に も Ni の 溶 出 が 拗制 で き る もの と

考え られ る．

　　　　　　　　　 4　結　　　言

　 本研究で は，Ni−Ti形状記憶合金 に対 して ，生 体適 合性

の 改善 を 目的 と して，TO 処 理 を施 した．以下 に そ の 結 論

を 示 す．

　（1） TO 処理 を施 し た Ni −Ti 合金 の 酸化 の 形態や表面 の

相様 は ，処 理 温 度 に よ り異な る．

　（2） 500℃ 以 上 で TO 処 理 を施 す こ と で ，　 Ni フ リーの

Ti酸 化 物 層 を合 金 表 面 に 形 成 させ る こ とが 可 能 とな る．

こ の こ とは，合 金 か らの Ni イ オ ン 溶 出 を 抑 制 す る可 能

性 を示 す もの で あ り， 生 体適 合 性 の 改 善 に 対 し て 有効 で

ある とい う こ とを 示 唆す る もの で あ る．
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　　（b）400TOseries
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Fig3，Ni　2p2！3　XPSspectra　ofNi −Ti　oXidised ．
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