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研究成果の概要（和文）：医療用インプラントに用いられるジルコニアセラミックス表面にフェムト秒レーザー
を照射した際に形成される微細な表面周期構造の形成条件を明らかにし、医療用インプラントに求められる条件
を満たすか評価した。具体的にはレーザーの照射条件（偏光、波長、パルス幅、フルエンス、ショット数、ダブ
ルパルス照射）への依存性を明らかにするとともに、実用化に必要な条件として医療用インプラントのISO規格
に基づいた機械強度試験と加速劣化試験の条件を満足する作製条件を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Laser induced periodic surface structures  (LIPSS) on 3-mol % Yttria 
stabilized Tetragonal Zirconia Polycrystals : 3Y-TZP), which we first found, were investigated. 
Dependences of the LIPSS formation on laser irradiation parameters (polarization, wavelength, 
pulsewidh, fluence, number of irradiated pulses) were investigated.   In order to investigate the 
mechanism of the LIPSS formation on 3Y-TZP, the orthogonal polarized double pulse irradiation and 
counter rotating circularly polarized double-pulse irradiation experiments have been carried out.　
To investigate the feasibility of application of LIPSS for 3Y-TZP medical implants, the mechanical 
strength test and accelerated aging tests were carried out based on the ISO 13356:2015 (3Y-TZP 
implants for surgery). The hot isostatic pressing treated specimens with LIPSS formed satisfied the 
requirements. 

研究分野：短パルスレーザー技術、非線形光学、超高速現象、レーザープロセッシング

キーワード： 超短パルスレーザー　アブレーション　セラミックス　レーザープロセッシング　周期構造形成　機械
強度評価

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ジルコニアセラミックス表面のフェムト秒レーザー誘起表面周期構造形成の特性を調べ、周期構造の大きさや方
向が従来報告されていた酸化物や誘電体とは異なることを明確に示した。またダブルパルス照射実験を実施し、
二つのパルスの時間遅延に依存した構造の方向・周期の変化を詳細に調べ、ジルコニア表面の周期構造形成に影
響を与える複数の物理過程が,どの時間領域で関係しているかについての知見が得られたことは学術的意義が大
きい。
更に基礎的な学術研究にとどまらず,ISO規格に基づいた評価により医療用部材への実用可能性を示したことは社
会的意義が大きい。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

イットリア安定化正方晶ジルコニア多結晶体（3-mol% Yttria-stabilized Tetragonal Zirconia 

Polycrystal: 3Y-TZP）は、強く靱性にも優れ医療分野でインプラントなどに用いられている

(ISO 13356)。しかし難加工材料であるため機械加工によるマイクロメートルの微細な構造形成

は困難であり、過度の熱やストレスおよび水蒸気の存在下での長期劣化により結晶相が単斜晶

へ変化し強度低下が生じる問題点が知られていた。フェムト秒レーザーを用いた 3Y-TZPを対象

とした研究として歯科用インプラントの微細加工 

[R.A. Delgado-Ruiz et al., J. Biomed. Mater. Res. 

B 96B, 91 (2011)] が報告されていたが、波長サイズ

の周期的微細構造形成（ Laser Induced Periodic 

Surface Structure:LIPSS）の報告はなかった。提案者

らはフェムト秒レーザーを用いてジルコニアセラミッ

クス(3Y-TZP)表面の周期構造形成方法を新たに発見し

た（特願 2014-185472, M. Kakehata et al., Proceedings of LAMP2015, A201 (2015)）。周期

構造の方向や周期が他の材料とは異なる依存性を示し、異なる形成機構に基づくと推測された。 

 ジルコニアセラミックス(3Y-TZP)は医療用インプラント等として硬組織の修復等に用いられ

ている部材であるが、そのままでは骨と固着しにくい。微細構造修飾により親水性を高め、骨

と固着しやすいハイドロキシアパタイト薄膜を強固に付着できれば、生体親和性に優れたイン

プラントや人工関節などの医療用部材が実現することが期待される。高齢化の進展とともに社

会的に必要性が高まっている高性能な人工関節等への応用は社会的な意義も高い。しかしジル

コニア表面に形成される周期構造自体が新規でありその特性や形成機構、さらに作製した部材

が医療応用に適用可能であるかについての情報はなく、本研究で調べる必要があった。 

 

２．研究の目的 

本研究課題申請時における当初の研究目的を

表したものを図 2に示す。医療用 3Y-TZPへの

周期構造形成条件の探索、形成機構の解明、

大面積にわたる効率的な構造形成手法の開発、

構造形成された材料の特性評価を行うことを

目的とした。具体的には、フェムト秒レーザ

ー照射による微細周期構造形成条件を明らか

にし、時間分解計測などにより形成機構を解

明すること、また医療応用に必要なセンチメ

ートルサイズの部材に均一に効率よく表面修

飾するための照射方法を開発し、微細周期構

造が形成された部材の表面の親水性、表面硬さ、機械的強度、結晶相の状態、アパタイト膜と

の密着性、長期的安定性を評価し、医療機器材料に求められる条件（ISO13356）を満たすかど

うか調べ応用可能性を明らかにすることが研究提案時の目標であった。 

 

３．研究の方法 

 (1) 微細周期構造（LIPSS）形成条件への取り組み：周期構造形成に関して、パラメータと

して、レーザーのフルエンス、パルス幅、ショット数、繰り返し周波数、波長、偏光状態への

図１ 医療用部材の表面修飾 

図２ 本研究の内容と位置づけ 



依存性が考えられるが、この中で、フルエンス、パルス幅、ショット数に関しては、本研究前

に確認していたので、本研究では、波長への依存性と偏光依存性について調べた。 

① 波長依存性の評価：照射レーザーの波長依存性の測定：吸収が構造形成に果たす役割を

解明することを目的とし、異なる波長のレーザーとして波長 1030 nmのイッテルビウムレーザ

ーの基本波、二倍波、三倍波を用いた周期構造形成を行った。それぞれの波長で照射ショット

数、フルエンス等を変化させ、アブレーション部分の定量評価を行った。 

② 偏光依存性の評価：チタンサファイアレーザーを用い、1/4 波長板を用いて偏光状態を

直線偏光から円偏光さらに直線偏光まで変化させ、一か所に 40ショット照射し形成された周期

構造の周期と方向を測定した。解析ではフーリエ変換による方法を併用した。 

(2) 形成機構の解明への取り組み：「時間発展の解明、波長や偏光の異なるパルスの組み合わ

せを用いた構造形成実験により励起状態の寄与等、構造形成機構を解明する」ことが提案時の

計画であった。本研究ではこの中で比較的容易に実験が実現可能な、偏光の異なる二つのパル

スの組み合わせを照射する方法を中心に研究を進めた。 

① 直交する偏光で時間遅延を与えたパルス対の照射：機構解明を目的としたダブルパルス照

射実験として波長 810 nｍのチタンサファイアレーザーを用い、異なる偏光を持つダブルパル

ス対を複数回照射して形成される構造を観測した。一方のパルスのフルエンスをアブレーショ

ン閾値以下から LIPSS 形成可能な高いフルエンスまで変化させ、フルエンス比を 1:1 から 1:3

程度まで変化させ、時間遅延を±100 psの範囲で変化させた。 

② 逆回りの円偏光で時間遅延を与えたパルス対の照射：上記の直交する偏光を持つダブルパ

ルス対照射実験の配置に、1/4 波長板を照射レンズ前に挿入し偏光軸に対して波長板の高速軸

を調整することで逆回りの円偏光パルス対を発生し直交する偏光の場合と同様の実験を行った。  

③ 周期構造断面の電子顕微鏡による観察：イオンビームエッチングで断面を形成し、走査型

電子顕微鏡および透過電子顕微鏡を用いて表面周期構造の断面を観察し、結晶粒の大きさや形

状の変化、結晶状態等を評価した。 

(3) 医療機器材料に求められる条件（ISO13356）に基づいた部材の評価（実用性の検証）：申請

時にリストアップした項目の中から、特に重要と考えらえる機械的強度、結晶相の状態、長期

的安定性について評価を行った。 

① 結晶相の評価：10 mm×10 mm 厚さ 1 mm の試験片の表面に、スポット状の照射を繰り返し

て全面に周期構造を形成した。結晶相の評価には ISOで定められている X 線回折スペクトルの

正方晶と単斜晶のピーク比から定量化した。単斜晶率 20%以下が ISOの必要条件である。 

② 機械強度の評価： 3Y-TZPの試験片として原料粉を圧縮成型後 1350℃で焼結した材料と、

焼結後さらに高圧のアルゴン中で熱処理（熱間等方加圧：HIP）をした材料の二種類について調

べた。ISOの 4点曲げ試験片(3×4×45 mm)を上記二種類の材料から作成し、4点曲げにおいて

張力面全体（4×45 mm）に周期構造を形成した。周期構造の線の方向が 4 mm の稜に平行となる

ように形成した。機械試験装置（A&D STB1225S）に自作治具を設置しスパン 40 mm, 20 mmのロ

ーラーに試験片を設置しクロスヘッドスピード 2 mm/min で曲げ試験を行った。ISO で求められ

る強度は 800 MPa以上である。また ISO では繰り返し疲労試験が定められており、37℃の生理

食塩水中で最大応力 320 MPa、最大最少応力比 R=0.1、打ち切り回数 106で 5 本の試験片に対し

て破壊しないことが求められている。 

③ 長期的安定性の評価：ISO で決められたジルコニアの長期的な安定性評価方法として、水

熱劣化試験を実施した。134℃、2 気圧の熱水中に 5 時間浸した後に、単斜晶の割合の評価と、

4 点曲げの機械強度評価が定められている。水熱劣化処理後において、単斜晶率 25%以下、4点



曲げ強度 800MPa以上かつ強度低下が処理前の 20%以下であることが ISOの条件である。 

 

４．研究成果 

 (1) 微細周期構造形成条件への取り組み（カッコ内文献は項目５「主な発表論文等」に対応） 

① 波長依存性：波長 343 nm, 515 nm, 1030 nmのフェムト秒レーザーを複数ショット照射

した結果、偏光に平行で周期が波長から波長の 1.5倍の範囲の表面周期構造が形成された。ま

た LIPSS形成されたフルエンスはアブレーション閾値よりも高かった。またフルエンスととも

に周期がわずかに増大した（文献 LPM2016,#16-08）。 

② 偏光依存性：波長 810 nm のフェムト秒レーザーで形成された LIPSS は、楕円率が 0.7

程度の円偏光に比較的近い楕円偏光の場合でも線状の周期構造が観測され、線の方向は楕円の

長軸に平行であった。等方的な LIPSS構造は楕円率が 1 に非常に近い円偏光の場合にのみ観察

された。楕円率に対する周期の依存性は認められなかった（文献 LPM2016,#16-11）。 

（１）のまとめ：いずれもこれまで報告されていない 3Y-TZPの LIPSS 形成条件に関する初め

ての報告である。周期が波長の 1 倍から 1.5倍の範囲にあることは、他の材料でも報告されて

いない特徴であり、系統的な LIPSSの理解や分類に新たな知見を与えた。また②の結果は、後

述の時間遅延を与えたダブルパルス照射実験においてパルスの偏光状態が時間とともに変化す

る合成電場の結果の理解（文献 LPM2018）を助ける基礎データとなった。 

(2) 形成機構の解明 

① 直交する偏光を持つ二つのパルス対の照射（学会発表 COLA2017, 文献 LPM2018）：二つの

パルスが時間的に重ならない領域では、先に入射したパルスがあとから入射したパルスに比較

して弱い場合でも、先に入射したパルスの偏光方向に平行な LIPSS が観察された。また二つの

パルスが時間的に重なる領域では、LIPSS 方向は遅延時間とともに二つのブランチをもち連続

的に変化した。合成電場を理論的に考えた結果、観察された二つのブランチはパルスの相対位

相の関係により決定されていることが分かった。 

② 逆回りの方向を持つ二つの円偏光パルス対の照射（文献 LPM2018）：二つのパルスが重な

る遅延時間領域において逆回りの円偏光パルスの合成は、強度比が 1:1の時刻には相対位相に

応じた偏光方向を有する直線偏光となり、一般的に強度比が 1:1ではない時刻では相対位相に

応じた偏光方向の主軸を有する楕円偏光となる。観察された LIPSS の形状は線状であり、方向

は遅延に対してランダムに分布した。合成パルスがある閾値に達した時の偏光状態（偏光と方

向）が重要な役割を果たしていると考えられる。 

③ 周期構造断面の観察（学会発表 FLAMN-19）:LIPSSの下の形状や結晶粒の状態等から形成

機構解明につながる情報が得られることを期待し、観察を行った。周期構造の下近傍にはサブ

ミクロンのクラックや小さな穴が存在した。最表面の結晶粒は表面が LIPSS形状のため曲面と

なっている。しかし結晶粒の大きさは照射前の粒径（約 200 nm）に比較して大きくは変化して

いなかったが、今後詳細な定量的解析が必要である。また表面から 5 nm 下付近まで格子が規則

正しく並んでおり LIPSSの表面は結晶性であることが分かった。 

（2）のまとめ： ダブルパルス実験により、レーザー照射により材料内部に誘起される周期

構造形成につながる励起状態の時間発展の情報が得られた。初めに入射したパルスが弱い場合

でも、初期に形成された状態が最終的に形成される LIPSS構造に強い影響を与えることを初め

て見出した。この結果は石英などの誘電体材料での偏光に平行な LIPSS形成の結果と類似して

いるが、周期が波長よりも大きいという点で、一般には異なる LIPSSに分類される。またダブ

ルパルス実験において遅延が小さくパルスが時間的に重なる領域においてはダブルパルス間の



相対位相に対応して周期構造が変化することを初めて見出した。時間的に偏光状態が変化する

光パルスとの相互作用の時間発展との関係性を今後より詳細に検討してゆく予定である。 

(3) 医療機器材料に求められる条件（ISO13356）に基づいた部材の評価（実用性の検証） 

① 結晶相の評価： LIPSS 形成後の単斜晶の体積割合は 2%以下であり、ISO13356 で求めら

れる 20%以下の条件を満たした。 

② 機械強度の評価： LIPSS形成後の 4点曲げ強度を波長 810 nm のレーザーを照射して評

価した結果、HIP 処理した材料から作製した試験片に LIPSS 形成した試験片は、ISO の強度の条

件 800 MPa を満たした（文献 LPM2017）。また HIP 処理した材料から作製し LIPSS形成を行った

試験片 5 本に対し疲労試験を行ったが破壊は生じず、ISO の条件を満たすことを確認した

(LAMP2019)。 

③ 長期的安定性の評価：LIPSS形成した試験片を水熱劣化処理後の単斜晶率は約 10%であり、

水熱劣化処理により増大したが、ISOの条件（25%以下）を満たした。また 4 点曲げ強度を評価

したところ、水熱処理前後において強度に有意差は認められなかった。HIP 処理した材料から

作製した試験片は水熱劣化処理後において ISO の強度条件（800 MPa以上 かつ強度低下が 20%

以下）を満たした（文献 LPM2017、文献 LAMP2019）。 

（3）のまとめ： ISO13356 の調べた項目について、LIPSS形成した試験片は条件を満たすこ

とを確認できた。以上より LIPSS 形成したジルコニアの医療用インプラントへの応用の可能性

を確認できた。今後実用化に向けた取り組みとして、未確認の ISO 評価項目（表面硬さ）への

取り組み、LIPSS 形成後に強度低下が生じない加工方法の研究、さらには生体との親和性改善

の検証などがあげられる。 
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