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研究成果の概要（和文）： 

齲蝕に対する治療法，齲蝕により除去された歯質を補うための素材の研究は数多くなされ
ているが，齲蝕予防に主眼を置いた予防処置法，それに関わる素材の研究は少ない。シリ
カ薄膜で歯面をコーティングできれば，歯質の性状を変えることなく耐摩耗性や齲蝕予防
効果を示す．本研究の目的は，シリカ前駆体としてペルヒドロポリシラザン（PHPS）を
用い，歯質表面に口腔内でシリカ薄膜を形成し，さらに生体への為害作用が少ないシリカ
転化方法を開発することである．形成されたシリカの物性確認をフーリエ変換赤外分光光
度計にて分析、検討した．その結果，3％の過酸化水素水ペーストを塗布後，炭酸ガスレ
ーザーを照射することにより，シリカ転化を示すピークが得られ，生体安全性を考慮した
シリカ転化方法が可能となった。  
 

研究成果の概要（英文）：  
Although there are so many studies into the dental materials alternative to the tooth 
that was removed by caries, there are few research related to treatment and materials 
for prevention of dental caries. If the tooth surface is covered with a colorless 
transparent silica thin film, it can be expected to prevent caries. The purpose of this 
study was to use the pre-ceramic polymer perhydropolysilazane (PHPS) as a silica 
precursor to form a silica thin film on the tooth surface, and build silica coating method 
of biological safety. The conversion from PHPS to silica was analyzed with Fourier 
Transform-infrared spectroscopy. As a result, after applying the 3% hydrogen peroxide 
solution and irradiated with carbon dioxide laser, a peak showing a conversion silica is 
obtained, silica conversion method considering biological safety has become possible. 
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１．研究開始当初の背景 

シリカなどのセラミックによる薄膜コー
ティング技術は，現在，工業界において広く
応用されている．シリカの有する耐熱性，耐
摩耗性，化学的耐久性などの特徴を，プラス
チックレンズやディスプレイのハードコー
ト，金属の酸化防止膜に薄膜でコーティング
することにより，“材料の持つ機能や設計を
変えることなく高機能化を図る表面処理法”
として応用が可能となる．この特徴を，歯科
治療に応用した場合，例えば歯面にシリカコ
ーティングを施すことにより，口腔内微生物
が産生する酸による歯面の脱灰を抑制，また
はプラーク付着を抑制する表面を創製する
ことにより齲蝕予防へとつながる． 

しかしながら，現在確立されているシリカ
コーティング法は，ゾル－ゲル法や CVD・
PVD などあるが，シリカへの転化には数百度
の焼成や，大掛かりな真空装置が必要など，
臨床応用には困難な点が多い．したがって，
口腔内にて歯の表面にシリカ薄膜を製膜す
るには，歯髄刺激を考慮し，より低温かつ短
時間でのシリカ薄膜の成膜方法の検討が必
要となる．また，シリカコーティング剤に含
まれる溶媒が現在の歯科臨床で使用されて
いる溶媒を応用することが可能か検討し，よ
り生体への応用が安全な試作シリカコーテ
ィング溶液を創製する必要性がある． 

 

 

２．研究の目的 

齲蝕は歯科における 2 大疾患の一つであり，こ

れまでに齲蝕に対する治療法，齲蝕により除去さ

れた歯質を補うための素材の研究は数多くなされ

ているが，齲蝕予防に主眼を置いた予防処置法，

それに関わる素材の研究は少ない．シリカに代表

される無機材料の特徴は物理的に堅固であり，化

学的にも安定である．このような優れた特徴を有

するシリカ薄膜で歯面をコーティングできれば，

歯質の性状を変えることなく耐摩耗性や齲蝕予防

効果を示す．本研究の目的は，シリカ前駆体とし

て ペ ル ヒ ド ロ ポ リ シ ラ ザ ン （ PHPS ：

perhydropolysilazane）を用い，歯質表面に口腔内で

シリカ薄膜を形成し，さらに生体への為害作用が

少ないシリカ転化方法を開発することであり，こ

れにより広く口腔の健康維持，増進に寄与し，国

民福祉の向上の一助とするためである． 

 

３．研究の方法 

（1）PHPS 溶媒の検討 
 ①溶媒の置換 

PHPS は水と酸素により反応が促進するた
め乾燥窒素雰囲気もしくは真空中のクリー
ンベンチ内にて溶媒の置換処理を行う。歯科
臨床において使用可能な溶媒（アセトンな
ど）にて PHPS を 1～10wt%に希釈し、使用す
る。 
 ②試料作製・コーティング 
赤外分光（IR）を透過する単結晶シリコン

ウエハに PHPS を塗布・乾燥する。次いで、
PHPS表面に種々の過酸化物を含む 3～30％の
過酸化水素水ペーストを塗布後、現在申請者
が用いている炭酸ガスレーザーにより、シリ
カへの転化条件を検討する。また、生成され
るシリカの対照としては単結晶シリコンウ
エハに試作PHPSを塗布し、電気炉にて300℃、
3 時間焼成したものを用いる。 
 ③シリカ薄膜の評価 
フーリエ変換赤外分光光度計（FT-IR）を用
い、4,600～650cm-1の波数範囲にて測定する。
シリカ転化の指標となる 1060 および 800cm-1

付近の Si-O に帰属するピークと未反応 PHPS
の残存を示す 830cm-1付近の Si-N、880cm-1お
よび 2170cm-1付近の Si-H に帰属する吸収ピ
ークの有無を比較検討する。 
 
（2）エナメル質表面へのコーティングによ
る評価 
①試料作製・コーティング 
鏡面研磨したウシ歯冠部エナメル質を

35％リン酸水溶液にて 5秒間エッチング、水
洗・乾燥後、PHPS を塗布した試料表面に種々
の過酸化物を含む 3～30％の過酸化・水素水
ペーストを塗布後、光照射器および大気圧プ
ラズマ発生装置を用い、照射出力や距離など
シリカ転化への適切な照射条件を決定する。 
②シリカ薄膜の評価 
成膜されたシリカの評価は、FT-IR／ATR 法

にて、4,600～650cm-1の波数範囲間を測定す
る。シリカ転化の指標となる 1060 および
800cm-1付近の Si-O に帰属するピークと、未
反応 PHPS の残存を示す 830cm-1付近の Si-N、
880cm-1および 2170cm-1付近の Si-H に帰属す
る吸収ピークの有無を比較検討する。 
 
 
４．研究成果 
（1）PHPS 溶媒の検討 
シリコンウエハ上に塗布した PHPS は，

FT-IR 分析より 830cm-1 付近の Si-N および
880cm-1付近のSi-Hに起因する未反応PHPSの
残存を示すピークが得られた．さらにシリカ



 

 

転化処理として 3％の過酸化水素水ペースト
を塗布後，炭酸ガスレーザーを照射すること
により，1060cm-1と 800cm-1付近にシリカ転化
を示す Si-O のピークが得られ，焼成用電気
炉にて 300℃，3 時間焼成したシリカ膜と類
似した膜質のシリカ薄膜を得られることを
確認した．また，3％過酸化水素水ペースト
と炭酸ガスレーザー以外にも可視光線光照
射を応用することによっても，シリカへの転
化が確認された． 
 
（2）エナメル質表面へのコーティングによ
る評価 
①FT-IR スペクトル 
以下に FT-IR スペクトルの結果の一部を示

す．エナメル質上に塗布した PHPS（PHPS 塗
布）は，30cm-1付近の Si-N および 880cm-1付
近の Si-H に起因する PHPS を示すピークが得
られた． PHPSにレーザーを照射した条件（CO2 
Laser）と PHPS 上に H2O（蒸留水）を滴下し
レーザーを照射した条件（H2O＋CO2 Laser）
では Si-O に比べ Si-N のピークが大きく、未
反応 PHPS の残存が示された． 

一方、PHPS 上に 3％H2O2を滴下し、レーザ
ー照射した条件（3％H2O2＋CO2 Laser）は
1060cm-1付近のSi-Oのピークが高いとともに
800cm-1付近のSI-Oのピークもみられ、また、
SI-N のピークも消失しているのが示され，焼
成用電気炉にて 300℃，3 時間焼成したシリ
カ膜と類似した膜質のシリカ薄膜を得られ
ることを確認した． 
 
②コーティング表面・断面の SEM 観察 
コーティング面の SEM 写真を以下に示す． 

左上はリン酸エッチング 5秒後，右上は PHPS
を塗布後、過酸化水素水滴下、レーザー照射
し、シリカ転化した SEM 像を示す．小柱構造
の名残は認められるものの、均一な膜で被覆
されている様子が観察されている．また， 
左下はこの上に再度コーティングを施した

もので，エナメル小柱を完全に覆い、平坦な
シリカ膜が観察された． 
 

 

 
 
切断面の SEM 像を以下に示す． 
膜厚約 0.8μm のシリカ層がエナメル質上を
覆っているのが観察された．また，エナメル
小柱の凹凸に沿ってシリカ膜が形成され，密
接な界面がエナメル質との間に示されてい
るのが観察された． 

 
以上の結果より，過酸化物と炭酸ガスレー

ザーやその他光照射器を併用することによ
り，歯面上で高温加熱することなく PHPS 塗
布膜から，純度の高い緻密なシリカ薄膜を形
成するのに有効な方法であることが示され
た． 
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