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Abstract

Hydro干yaPatite(HAp)isabioactiveandbiocompatiblematerial･FormationofHAp
nanopartlCleswillbeusefulforbiomedicalapplications.Wetriedtoform theHAp
nanoparticlesbylaserablationinwaterusingKrFexcimerlaserandTi:Sapphire(Ti:S)
laser.Whiletheablation,thedensityorthedispersedparticleswasestimatedbythe
degradationoftransmittedprobelaserpowerthroughthesolution.Thetransmittedpower
wasdegradedduringtheablation,whichshowedtheincrementofthedispersedparticles
dens】ty.Afterstopp】ngtheablation,thesuspensionwasle氏for12hours.Thenthe
transmittedpowerwassmallerthanloopercentofinitialvaluebyKrFexcimerlaser
ablationaHhefluenceof11J/cm2andTi:Slaserablationateveryfluence･Itmeantthatthe
particleswerestilldispersedinwater.Aftertheablation,someamountofthesolutionwas
obtainedandfeHindropsonthepolishedtitaniumplate.Theplateswereletdrynaturally
foradayandthenexaminedtheparticlesbythescanningelectronmicroscope.Theformed
particlesbyTi:Slaserablationhadhighercontentpercentageofparticleswithsub-micron
sizethanthosebyKrFexcimerlaserablation.WecouldsuccessfullyformtheHAp
sub-micronparticlesandfわundthatTi:Slaserablationwasmoresuitablefわrfonnationof
sub-micronparticles.

Keyword:
Hydroxyapatjte,Laserablationinwater,KrFexcimer一aser,Ti:Sapphirelaser

1.はじめに

ハイ ドロキシアパタイ ト(Hydroxyapatite;HAp)は

動物の歯や骨の主成分で .3),生体親和性の高い物

質である｡現在,人工歯根や人工骨などの生体材硬

組織代替材料の材料としては,軽丑で機械的強度の

高いチタンが主に用いられており,チタンの表面に

HAp被膜を形成することで生体親和性を向上させ

るべく開発が行われている｡

我々は,HApのナノ粒子を作製し,高濃度で水中

に分散させた RApコロイ ド溶液中で電気泳動法に

よるHAp被膜の作製を提案している｡この手法で
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作製 した HAp被膜は表面にナノ構造を持つため,

表面積が大きく,骨や歯の細胞が付着しやすいと期

待している｡

ナノ粒子の作製にはレーザーアブレーションが

有用である｡レーザーアブレーションとは,高強度

レーザー光を物質に照射した際に,イオン,原子,

分子,固体片等の物質が瞬時に噴出される現象であ

る3-5)0

水中でレーザーアブレーションを起こす水中レ

ーザーアブレーション法では, レーザーアブレー

ションによって噴出した原子,分子等の物質が周鯛

の水によって冷却されることで微粒子が生成され

る3●5)｡また水中レーザーアブレーションを用いて

作製した粒子のコロイ ドには,粒子と溶媒以外の物

質を含まないという優れた特性がある｡これは,微



188 宮 崎 大 学 工 学 部 紀 要 第39号

粒子を様々な用途に利用する場合に有用である｡

ナノ粒子は粒径が数 nm～数十 nmのサイズの粒

子とされ,普通の固体に比べ反応性が高く,電気的,

磁気的,光学的,機械的なあらゆる性質や特性が大

きく変化する｡例えば,金の微粒子は粒子サイズに

よって特定波長の光吸収が起こることが知られて

おり4),ディスプレイ用途への応用が期待されてい

る｡HApについても,ナノ粒子化することで生体親

和性に加えて,新しい機能性が発現することが期待

される0

本研究においては水中レーザーアブレーション

法を用いて,水中に安定して分散する HApナノ粒

子を作製することを目的とした｡HApナノ粒子の作

製に適したアブレーション条件を調べるために,発

振波長ならびにパルス幅が異なる KrFエキシマレ

ーザーとTl:サファイア(Tis)レーザーの 2種類のレ

ーザーを水中に設置した HApセラミックスターゲ

ットに照射し,そのフルエンスを変化させ,得られ

た HAp粒子の形状がどのように変化するかを明ら

かにした｡

2.実験装置および方法

図 1に本研究で用いた水中レーザーアブレーシ

ョンによる粒子作製の実験装置を示す｡1100℃で焼

結した HApのセラミクスを.ターゲットとして精

製水中に固定した｡KrFエキシマレーザー(波長248

nm,パルス幅 15ns)を照射フルエンス 7,ll,15,22

J/cm2とし, TiSレーザー(番長 882nm,パルス幅

160fs)を照射フルエンス9,ll,13,14,17J/cm2として,

O -j l~光

I l

半導体レーザー

(九=650nm)

=E Eコ

HApセラミクス

精製水

図 1 実験装置図.

それぞれのレーザー光を焦点距離 145mmのレンズ

で集光し,ターゲットに 6時間照射した.このl乳

同時にビーカーの側面から半導体レーザー(LD澱

長 650nlll)を照射し,溶液を透過するLD光の強度

をパワーメーターで測定した｡この透過 LD光強度

の変化から水中に分散 している粒子の丑の変化を

見積もった｡透過 LD光強度の測定は,アブレーシ

ョンが終了した後 12時間継続し,合計で 18時間行

った｡

作製 した溶液を採丑して,チタン板上に滴下し,

乾燥 させた後で,走査型電子顕微鏡(scanning

El∝tronMicroscope;SEM)により粒子の形状を観察

することで粒子のサイズ分布を求めた｡また,エネ

ルギー分散型X線分光法(EDX)を用いて作出された

粒子の組成を調べHApの組成と比較した｡

3.実験結果 ･考察

図2(a)にKrFエキシマレーザーを照射フルエンス

ll,22J/cm之としてアブレーションを行った場合の照

射時間に対する透過LD光強度変化を,図2(b)にTiS

レーザーを照射フルエンス 9,ll,13,14,17∫/cm2とし

た場合の照射時間に対する透過LD光強度変化をそ

れぞれ示す｡図2(a)(b)共に6時間までの結果におい

て,全ての照射フルエンスで透過 LD光強度がレー

ザ一束照射時よりも低下していた｡
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図 2 (a)KrFエキシマレーザーでの粒子作製 O))Ti

レーザーでの粒子作製時の透過 LD光強度の

変化
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このことから,アブレーションにより,溶液中に

分散した粒子が増加することが分かった｡

図2(a)のKrFエキシマレーザーの場合,照射フル

エンス22I/cm2の際にはアブレーション開始から6

時間後において,透過LD光強度はレーザー照射前

の値の 40%までしか低下せず,アブレーション終

了から 12時間後にはレーザー照射前の値まで戻っ

た｡

照射フルエンス HJ/cm?における透過LD光強度

紘,アブレーション開始 6時間後において照射前の

20%にまで低下し,アブレーション終了から12時

間後には,照射前の値の85%まで低下していた｡こ

の2つの結果から,KrFエキシマレーザーで照射フ

ルエンスを11J/cm2として作製した添液中には,22

∫/cm2の場合より分散している粒子が多くアブレー

ション終了 12時間後においても粒子が分散してい

ることが分かった｡

図 2(b)の TIS レ-ザ-の場合,照射フルエンス

9,ll,17J/clm2における透過LD光強度は,アブレー

ション開始から 6時間後においてレーザー照射前

の85%程度まで低下し,アブレーション終了から

12時間後には90%まで戻った｡

それに対 して,TiS レーザーの照射フルエンス

13,14J/cm2における透過LD光強度は,アブレーシ

ョン開始から 6時間後においてレーザー照射前の

65%程度まで低下し一アブレーション終了から12

時間後には85%までしか戻らなかった｡このこと

から9,ll,13,14J/cm2 と照射フルエンスの増加に伴

って分散する粒子の丑は増えたが 17∫/cm2 では分

散する粒子のFiが減少 していることが分かる｡

図 2(a)(b)からアブレーション終了から 12時間に

おいて,安定に分散する粒子を作製する条件として,

KrFエキシマレーザーの照射フルエンス 11∫/cm2と

TiSレーザーを使用した場合があることが分かった｡

図 3に KrFエキシマレーザーの照射フルエンス

7,ll,15,22∫/cLT12における生成物の SEM 像を示す｡

照射フルエンスが7,11J/cm2の場合では破片状の形

状をした白い不定形の粒子のみが観察された｡一方,

照射フルエンス 15,22J/cm2の場合は不定形の粒子

が少ない代わりに,図中で白い円で凶んだ部分のよ

うなスポンジ状の生成物が観察された｡

図2(a)の透過LD光強度変化の結果と図3のSEM

像の特徴から,不定形の粒子が多く観察されたとき

に透過LD光強度が低下していることが分かる｡ス

ポンジ状の生成物はナノ粒子であることが期待さ

れ,LDの波長 650nmより粒径が1-分小さく,レイ

リー散乱を起こすと予想されるが,溶液中の浪度が

低く,LDの透過光強度低下への寄与が小さいと考

えている｡

図4にTiSレーザーの照射フルエンスを 11,13,17

∫/cm2として作製した溶液の上澄みと下層を採取し

て観測したSEM像を示す｡

溶液の上澄みを採取し観測した sEM 像である図

4(a)(C)(e)に注目すると,いずれの照射フルエンス

図3 K∫Fエキシマレーザーでの生成物

図4 TiSン-ザ-での生成物.
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においても KrFエキシマレーザーの場合より不定

形の粒子のサイズが揃っていることが分かる｡図

2(b)と図4(a)(C)(e)の特徴から,KrFエキシマレーザ

ーの場合と同様に,不定形の粒子が多いとき透過

LD光強度が大きく低下していることが分かる｡

溶液の下層を採取した図 4(b)(d)(i)に注目すると,

17J/cm2以外の照射フルエンスでは粒子は観察され

なかった｡また 17J/cm2の下層から採取された粒子

はいくつかの不定形の粒子が集まり凝集 したよう

な状態で観療された｡このためTiSレーザーにおい

て,照射フルエンス 17J/cm王の場合で分散する粒子

が少ないのは,高フルエンスでのアブレーションの

結果,粒子の淡度が高くなることで,粒子同士が凝

集し沈殿 したことが原田と考えられる｡

図 3,図 4の SEM像よりスポンジ状の生成物に

ついて,個々の粒子は用いた SEM では観測できな

かったが,不定形の粒子は粒子の輪郭が明確に観測

できた｡不定形粒子について,各作製条件における

sEM 像から200個分の粒径を計測し,含有率を求

めることで,不定形粒子のサイズ分布を求めた｡図

5(a)O))にKrFエキシマレーザーならびにTiSレーザ

ーで生成された不定形粒子のサイズ分布を示す｡

図5(a)より,KrFエキシマレーザーでは照射フル

エンスが大きくなるに従って粒径 Ipm以下の粒子

の含有率の合計が 70%から 20%へと低くなった｡

それに対して,図5(b)よりT】Sレーザーにおいて,

粒径 lpm 以下の粒子の含有率は照射フルエンス

9,ll,14,17J/cm2においては80%以上で,照射フル
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図 5不定形粒子のサイズ分布 (a)KrFエキシマレ

ーザーでの作製,(b)TiSレーザーでの作製.

エンス 13,∫/cm2においては50%程度だった｡この

とき照射フルエンスと粒径の相関は見られなかっ

たが,粒径 lpm以下の粒子の含有率はどの照射フ

ルエンスにおいても半数を超えていた｡これらの結

果からTiSレーザーの方がKrFエキシマレーザーの

場合より粒径 lpm以下の不定形粒子の作製に適し

ていることが分かった｡

2種類のレーザーにおける粒径の違いの原因とし

てパルス幅の違いが考えられる｡

KfFエキシマレーザーでは照射フルエンスが大き

くなると,粒径が大きい粒子が増える傾向が見られ

た｡照射フルエンスが大きい場合,高いレーザーの

エネルギーが大きな熱エネルギーに換わり,ターゲ

ット表面から大きな粒子が飛び出すのに十分な運

動エネルギーが得られる｡照射フルエンスが小さい

場合ではターゲット表面から大きな粒子が飛び出

すために十分な運動エネルギーが得られないため,

小さな粒子しかターゲット表面から飛び出すこと

ができない｡

TiSレーザーはパルス幅が 160fsであり,KrFエ

キシマレーザーのパルス幅 15nsに比べ約 10i分のl

の短いパルス幅を持っているため,レーザーの単位

面積当たりのピークパワーも 105倍高いoこのため

TiSレーザーではKrFエキシマレーザーよりもター

ゲットの照射部位に極短時間で高いエネルギーを

注入されることから,ターゲット表面をばらばらに

粉砕し粒径 lpm以下の微小な不定形の粒子が生成

されたと考えられるC

作製した粒子について,EDXを用いて特性 X線

のスペクトルを測定し,含有するカルシウム(Ca)と

リン岬)の特性 X線強度から,作製された粒子にお

けるP/Ca比の平均値を算出した｡H_Apの標準物質

として本研究で使用したHApの原料粉末をEDXで

測定し,その結果を用いて各粒子の p/Ca比の補正

を行った｡HApのP/Ca比と作製された粒子のP/Ca

比から差を算出し,表 1に併せて示す｡表より,KrF

エキシマレーザーを照射フルエンス22J/C1712とした

場合は不定形の粒子もスポンジ状の生成物も HAp

とのP/Ca比の差が0.20程度あった｡それに対し,

TiSレーザーでは照射フルエンス9-17∫/cm2のどの

場合もP/Ca比のHApとの差が±o_10以内と小さく,

KrFエキシマレーザーで作娘された粒子は HApと

のP/Ca比の差が大きいが,TiSレーザーで作製した
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粒子は P/Ca比の菱が小さいことが分かる｡またス

ポンジ状の生成物は粒径が数十 tlm オーダーと/ト

さい粒子が凝集 したものである可能性があるが,

組成がHApから大きく変性 しておりHApナノ粒子

としては適切でないことが分かった｡

2種楠のレーザーで作製された粒子の組成の違い

は発振波長の違いが原因と考えた｡KrFエキシマレ

ーザーの波長は248nmでTISレーザーの波長は882

nmである｡KrFエキシマレーザーの方が短波長で

光子エネルギーが高く,光化堂的作用が強い｡この

ため KrFエキシマレーザーではアブレーション時

にHApの分解や変性が生じ易いが,TiSレーザーは

光子エネルギーが低いため,HApの組成比を保った

まま粒子が作製されたと考えられる｡

測定した物質 P/Caの比 P′Ca比の差
HAp 0_60 0

KrF22J/cnj'(不定形) 0.79 0.19

KrF22J/cn1(スポンジ) 0_82 0.22

TiS9J/cnf(不定形) 0.64 0.04

TiSllJ/cnH不定形) 0.67 0.07

TiSl3J/cn1(不定形) 0.69 0.09

TiSl4J/cn1(不定形) 0.69 0.09

TiS17J′cnH不定形) 0.50 -0.10

表 1 各条件で生成された粒子のP/Ca比.

4.まとめ

TiSレーザーを光源として水中レーザーアブレー

ション法を用いた場.乱 粒径が 1pm以下の粒子を

作製でき,これらの粒子は作製から 12時間後も水

中で分散を続けることができると分かった｡また作

製された粒子は nApに近い組成を持っていること

も明らかとなった｡更にTiSレーザーにおいて,照

射フルエンスを 13,14J/cm2付近にすることで,この

微細な HAp粒子の分散する量を多くすることがで

きることが明らかになった｡
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