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アパタイト系化含物に関する研究

第且章 研究概要および構成

　1．　1　はじめに

　一人工骨材料への二一ズー

　骨は私達の体を支え，脳や内臓などの各種滞官を保

護している。また，生命維持に必須な栄養成分一カ

ルシウムとリン酸一の貯蔵庫としての役割を果たし

ている。

　近年，高齢化社会の進展にともなって骨粗しょう症

による骨折が増加している。また，文閉の利辮である

自動車が増え，交遜事故によって骨の一部を損なう怪

我が多くなっている。これらの病気や事故によって失

われた骨の一部を修復するため，自家骨移植，同種骨

移植，他種骨移植が行われている。特に，自家骨移植

は抗原燃の間題がないことから，その有効性が古くか

ら認めれてきた。しかし自家骨移植でも，血行や骨膜

を確保することが困難であったり，損なわれた部位が

大きくて，自家骨移植のために取り去った後が間題に

なることも少なくない。

　骨の欠損は臼常生活に大きな影響を与えるため，そ

の機能回復は患者にとっても家族にとっても切実な閥

題になっている。このため，損なわれた骨を修復する

ための人工骨材料の闘発が強く求められている。その

ような人工骨材料に利用できる無機材料として，アパ

タイト系化含物を取り上げた。ここでは，研究の視点

について述べる。

　一人工骨・従来材料の閥題、点一

　金属材料では，人工骨材料としてステンレス鋼

SUS－3！6Lやチタン（あるいはチタン合金）が用いられ

ている。ステンレス鋼は強度的には優れているが，化

学的安定性や骨との結合強度に閥題がある。チタン合

金は化学的に安定で骨との綜合強度も高いが，脆性に

閥題がある。

　有機材料は，現在人工関節の受け棚1部や骨プレート，

縫合糸として用いられている。しかし，化学的安定性

と未重合モノマーの毒性に問題があるため，近年，生

体有機高分子であるコラーゲン繊維の応用に向けて，

基礎・㈱発研究が積’極的に進められている。

　無機材料では，アルミナおよびジルコニアなどが使

われている。これらの材料は高い機械強度をもってい

る。しかし，逆にその高い強度が禍して接触している

正常骨を破壊することが指摘されている。また，化学

的に非常に安定であるため骨との締含力がほとんどな

いという欠点がある。

　以上のように，今使われている人工骨材料には多く

の間題があり，医学的にも再手術を行う必要があるな

ど患者・医者の両方に精神的・肉体的な負担を与えて

いる。

　一アパタイト系材料のメリットー

　人工素材を骨の欠損部に埋入すると，生体はこれを

線維姓の被膜で取り囲み，燭囲の骨から隔離しようと

する。これは，私たちの体を異物質から守ろうとする

生体防御反応によっている。しかし，ある種の材料は

線維性の被膜を作ることなしに馴理の骨と腹接結合す

る。その典型的な材料が，無機材料である水酸アパタ

イト（Ca］o（P04）6（○R）2）とリン酸三1カルシウム（Ca3

（P04）2）である。したがって，このようなセラミック

スは骨代替材料として極めて有望であると考えられ

る。

　以上の視点から，アパタイト系化含物（Ca1o一。H。

（P04）6（OH）2一、）の材料特性を明らかにするため，合

成方法と化学的性質の制御，および材料物性評価・要

素技術に関して，平成3年度～平成7年度の5年閲に

わたって研究を行った。

　本報告書は，それらの研究成果をまとめたものであ

る。

　謝

　第三0研究グループが，研究を進めるに当たって多く

の方々に支えられてきた。

　東京大学柳困博明教授，東京工薬大学禰長脩教授，

早稲㎜大学一ノ瀬昇教授，上江洲1ヒ1晃教授，筑波大学

川辺光央教授には，セラミックスの界面を始めとして

多くの研究課題を進めるに当たって，議論，共同研究

者の派遣などを通して研究の進展にご協力いただい

た。また，東京大学の西原克成博士には生体材料に対

する多くの新しい考え方をご教授頂いた。

　さらに，電子披術総合研究所，物質工学披術研究所，

生命工学技術研究所，理化学研究所，東北大学，東京

工業大学，東京医科掬科大学，禰岡大学の多くの先生
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方に，困難な問題を解決するに当って，ご議論頂き具

体的な装潰利用など多大なる協力を頂いた。

　改めて心からの謝意を表します。

　1．2研究概要

　水酸アパタイトは，複雑な組成と結晶構造をもって

いる。この化合物を結晶化学の視点から見ると，化学

式は

　　　Ca王o－yHy（P○堵）6（OH）2一、・nH20

と表される。この化学式は複雑で，結晶の構造が簡単

にはイメージできない化学式である。

　しかし，この化学式が意味するところは，水酸アパ

タイトは周囲の条件によってCaが不足しやすい性質

を持っており，しかも，その派生効果として，Ca以

外のイオンが影響を受けて変化する，ということであ

る。このような水酸アパタイトの性質は，1楠乳類を始

めとした多くの生物の卒で普通に起こっている。つま

り，生体の中に存在する無機成分ヂ生物アパタイト」

は，Caが不足した非化学量論組成のリン駿化合物で

ある。このような水酸アパタイトの化学約性質は，骨

の生体内でのPH，Ca・P04の調整（ホメオシタシス）

に関係していて，細胞が示す生化学的な多様な働きか

けに骨が柔軟に応答できる結占書1化学白勺な裏付けになっ

ている。

　以上のような材料の特性をもとにして，本研究では，

ギ水酸アパタイト」ではなく，不定比な「アパタイト

系化合物」を対象にして研究を進めた。

　一方，材料を合成する槻点からすると，この材料は

リン酸イオンを含んでいて，高温下の熱反応によって

も，また水溶液中での化学灰応によっても合成がw能

である。したがって，研究手法としては，高滋での粉

末反応と水溶液を利用したソフト化学灰1一むを組み合わ

せ，しかも生体との閥係でCaの欠損性を考慮した合

成・評価・物性の基礎研究を進めた。

　アパタイト系化合物は，現状としては，骨および歯の

代替材料，あるいは有機物の吸着材料としての応用カ洲

待されている。さらに将来は，癌などの薬剤徐放担体と

しての応用が期待される。このため，本研究では，セラ

ミックス素材が示す化事特性を理解することに努めた。

また，それと平行して，セラミックスの含成で重要な

粒界と結晶構造を理解する研究を行った。

　1．2．1合成と結晶育成に関する鍬究

　第2章では，アパタイト系化合物の生物学的機能の

理解を深めるとともに，骨あるいは歯機能代替材料の

創製を［三1指して，単結晶の育成，水溶液を利用した合

成，非化学量論アパタイトと異種材質との複含体に関

する研究を行った。

　リン酸カルシウムは，生体親和性が高いため，それ

を機械的性質の優れた金属ヘコーティングして表面を

改質する方法が各種検討されている。それらの内，鍛

も研究が進んでいるのはプラズマ溶射法である。しか

し，この方法は10000℃前後の高温にさらされるため，

アパタイトの分解・ガラス化が生じて生体適合性が低

下することが指摘されている。そこで，液梱系を用い

た比較的穏和な条件（電解法）により，金属表痂にリン

酸カルシウムを析とト1する方法について検討した（2．ユ

節）。

　一一方，級密な焼結体を作製するため，沈殿反応によ

り乾燥固化体を合成する手法について検討した。本材

料では，乾燥過程でクラックが発生しやすいため，現

在，完全な成形体を作る技術は完成していない。そこ

で，乾燥した試料内の構成粒子が強く固結しているこ

とに着匡1して，Ca欠損アパタイトの新しい成形法を

確立した（2，2節）。

　生物アパタイトの特徴は炭酸基を含んでいることで

ある。この炭蘭菱基は，アパタイトの溶解し易さに関係

していて，骨のリモデリングや鰯歯の発生メカニズム

と深く関っている。しかし，炭酸基を含んだ水酸アパ

タイトの組成・構造はほとんど分かっていないため，

良質・大型の蝉．結晶の育成を試みた（2．3節）。

　さらに，生体骨類似物質を創製するため，新しい低

淑焼繍法を用いて室淑で，無機一有機複合体を合成

することを試みた。その緒果，アパタイト・ナノ縞晶

と蛋rさ1質分子を配向させることができ，機械的性質が

生体骨に近い複合体を作成することができた（2．4節）。

　関連化合物としてリン酸系の複合酸化物を取り上

げ，その結脇化学的な性質を明らかにするため，単締

晶の育成と柵刻の作成を行った（2．5節）。

　1．2．2化学的性質に関する研究

　アパタイト系化合物は，セメント・複合体などの各

種材料として生体内で利崩される。そのため，本系の

化学的性質と欠陥・微量成分との関係を明らかにする

ことが求められている（第3章）。

　ある種のリン酸カルシウムは，水や有機酸を混ぜて

練り合わせると固まる一性質がある。このため，アパタ

イト系セメントとして，欠損した掬や骨の充填材料と

して利用されている。しかし，現在のアバタイトセメ

ントは，その硬化特性や硬化体の物一1生に問題があり，
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幅広い利用を妨げている。そこで，水を混ぜたときに

硬化性の良いα刎のリン酸三カルシウムを中心に各種

材料を合成して，硬化反応について調べ，その特性向

上に必要とされるいくつかの閑子を明らかにした（3．工

　リン酸八カルシウムは，身体の中で骨ができる際の

前駆体であることが知られている。この化合物は，有

機物を馴犬に取り込むことができる，という特異な化

学的な牲質を持っており，生体内で起こるバイオミネ

ラリゼーションに関係して興味深い物質である。しか

し，この系列の複合化合物の構造や反応特慨は，ほと

んど明らかにされていない。そこで，カルボキシル基

をもった有機酸との複合化を行い，その性質について

調べた（3．2節）。

　我々の骨は，コラーゲンというタンパク質とリン酸

カルシウムのナノ結晶からできている。そして，無機

ナノ結晶は，骨芽細胞と呼ばれる細胞によって生体内

で作られる。したがって，人二r的な有機・無機ナノコ

ンポジットを生体外，試験管の中で作製するためには，

新しい視点が必要とされる。そこで，生体内で起きて

いる有機・無機の配1汽1が冷体外でも起こるかどうか，

を実証するため有機蝋分子膜を用いたモデル実験を

行った。その緕果，アパタイト・コラーゲンの複合体

で見られた自己組織化現象が有機単分子膜とアパタイ

ト締縞の閥で起こることを兇脇した（3．3節）。

　1．2．3物性評価。要素技術に関する研究

　アパタイトを始めとしたいくつかのセラミックスの

表櫛・界面についてオージェ電子分光・X線光電子分

光などの分光手法を用いて検討した。また，アパタイ

トの鐙子化学計算を行うことにより，その電子状態を

解析した。さらに，高精陛に締晶構造を解析するため

のX線装澄の闘発，および活慨酸素の発生漉などの婆

素研究を行った。

　アパタイト系化含物を人1］二骨材料として有効に利湘

していくためには，アパタイトと有機物がホす化学的

な親和一性を理解することが璽婆である。アパタイトの

有機物に対する親和倣には，バルクがもともと持って

いる化学緒合と表櫛・界伽の組成や電子状態が関係し

ていると予想される。そこでまず，水酸アパタイトの

表面と粒界の組成分布をオージェ電子分光法とX線光

電子分光法を用いて調べた（4．王節）。

　ついで，アパタイトの化学的性質を分子領域から明

らかにするために，分子軌遭計算を行い，得られた計

算縞果をX線光電子分光の締果と比較することによ

り，アパタイト化含物の締合状態について考察した

（4．2節）。

　水酸アパタイトにおけるP－O繍合やO一止王結合の

ような化学締含を定鍛1杓に理解するためには，それぞ

れの原子の位撹や締合角を検討するだけでは不十分で

ある。商精度な固折データに基づいた電子密度分布を

明らかにする必要がある。そ’こで，高精度高分解能電

子密度分布解析法に閥する研究を行った（堪、3節）。

　また，ヘテロ界泌1における格子緩和の機構の解閉と

活性芋駿素源0）閉ヨ発（4．4節），セラミックス粒界0）糾成

と電子分布（4，5節），遺元処理によるセラミックスしj）

棚・微構造の変化（4．6節），に閥する棚＝究をイ」㌧〕！・

1．3研究構成輿

主任研究官 二渕杓

　英毅（平成3年4ノト平成6年3／」1〕

　順三（平成6年〃～平成8年3川

1宵土夫（平成3年州～平成8年3川

小野

　　　　　　田11111

　　　　　　村松

研　究　負　末次

趨

　晃（平成3年りト平成6年3月）

和士（平成3年りト平成7年3川

　勝（平成3年4月～平成6年3月）

腋三（平成3年4月～平成6年3月）

贈孝（平成3年4月～平成8年3月）

　寧（平成5年4月～平成8年3月）

和子（平成7年1月～平成8年3月）

畿側平成7年ユ0月～平成8年3月）

二藪…二点イ研究　　菊池　　正浮己（平J災7年！0月一平成8年3月）

支援協力鎮

　　　　　（平成3年4月～平成8年3月の1～2年剛

1三1立製作所　　　　滋

　　　　　　　柴垣茂樹，古賀明宏

日　本汕脂

太陽誘電秋E－1千芳，小林和義，重谷寿士
東京工業大学　大橘1狗1樹，大〕．1　孝

東　京　大　学

筑波大学白川義徳，藤田知也
神鋼パンテック　大西宏子

早稲田大学　大森郷志、，山地克彦

1．4複合・接合状態研究会

第1回平成6年8月31臼
　　　　スの情報と合成」

　　　　西原克成（東大），1

　　　　和士（EH　I）

　｝三体親和性セラミック

ニ閥英毅（二〔学院大），広胴

・…3一
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第2回

第3回

第4回

平成7年3月23日　「構造と結合」

赤尾勝（東京医科歯科大），佐藤征（臼本油脂），

大塚芳郎（日本真空超材研），榊野正文（島津

製作所），淀川正忠（T0K），西原克成（東大），

門闘英毅（工学院大），広田和士（E　H　I）

平成7年8月25日　「生体活性材料と細胞分化」

赤尾勝（東京医科掬科大），久保木芳徳（北大），

超最僧（京大），淀川正忠（T　D　K），西原克成

（東大），門閥英毅（工学院大），広田和土（E

H1）

平成8年王月26日　「Si－O結合の電子密

度分布と幾つかの性質」

Prof．Gerald　Gibbs（米国，バージニァ州立

大）

第5回　平成8年2月14日　「人工骨の生体活性」
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アパタイト系化含物に関する研究

第2章 緒晶育成1合成に関する研究

2．亙電解法による合成1）

　2．1，1　はじめに

　水酸アパタイト（化学量論組成1Ca］o（PO。）6（OH）2）

および関連リン酸カルシウムを機械的性質に優れた金

属およびセラミックス表櫛ヘコーティングし，生体親

和徴の表面に’改質する方法が各種検討されている。た

とえば，プラズマ溶射2），スパッタリング3）、電気泳

動4〕，電解液中でのスパーク放電5’6）、溶液からの自

然沈着7’8），塗布熱分解9），噴霧熱分解州などがある。

鍛も研究が・進んでいるのはプラズマ溶射法であるが，

5000－20000℃の高い温度にさらされるため，アパタ

イトの分解やガラス化が一一都生じて生体適合性の低下

が指摘されている。一方，液柵系を主体とした方式は，

比較的穏和な条件で実施できるため，関心が商まって

いる。最近，新たに電気化学的方法が導人され，リン

酸カルシウム水溶液（pH3．50）からの電極基板上への

ブラッシャイト（Ca冊Oパ2H20）電着川，Naα添力ロ

リン酸カルシウム水溶液（pH4．4）からのアパタイト電

着12），ブラッシャイト飽和水溶液（pI｛7．8）からのアパ

タイト電着13），模擬体液からの電潜物の検討川，な

どの事陵告がなされた。これらの電着アパタイトはカル

シウム欠損アパタイト（Ca］o－x（HP04）x（P04）6－x

（OH）2．x・洲20；0≦x＜1，以下DAp）になってい

ると推定されるが，いずれの報告でも，アパタイト皮

膜形成を主園的としており，電解条件と析出棚の関係

およびアパタイトの質の詳細は調べられていない。

　ここでは，電解条件と析搬相との関係，アパタイト

の析閉条件とカルシウム欠損一性，電解電流および添加

陽イオン種を変えたときのDAp結晶の析出形態，構

造，カルシウム欠損性，電解時聞による粒子形態の変

化，およびDApの比較的大きな単締縄が含成できた
こと，などを明らかにする151コ7）。

　2－1．2実　　験

　電角引夜として，O．02－0．20mo1／伽3ca（H2P04）2・

H20（MCP，50舳）およびこれらにNaN03（7．Og），

NaN03（7．0g）十NaF（O．05g）あるいはKN03（6．Og）十

KF（0．05g）を添加した酸性水溶液（pH～2）を調製し

た。電解は，アノードとしてPt板，カソードとして

ステンレススチール板（SOS304）を用い，電流規制法

（カソード電流密度（Dc）＝5一王20mA／㎝12）により，

温度20～90℃，電解1時閲60服in以内，の条件で行った。

カソード基板上の析出物は水洗・乾燥し，そのままあ

るいは粉末採取できた場合には粉末試料として，X線

固折（XRD）、熱重量測定（TG），走査型電子顕微鏡

（SEM），エネルギー分散型X線分析（EDX），フーリユ

変換赤外吸収スペクトル（FT1R）および透過型電子顕

微鋭（TEM）一電子線固折などによって調べた。FT－IR

はSi単締鑑板（厚さ：1㎜m）を用いた直接透過法で

行った。基板上での析出DApの配陶性は，Lotgeri㎎ユ8）

の式によって2θ＝10～40㍗CuKα）範囲で（002）櫛に

関して求めた。

　2，1．3結果と考察

　2．1，3．1析出相

　図2．王．亙に，MCP濃度，NaN03添加の有無，電解

電流，電解混度を種々に変えたときの電着生成相
を16），図2．玉、2に，添力n物としてアパタイト生成を

促進することで知られるフッ素イオン添加を組み含わ

せたときの生成相を19），それぞれしめす。これらの

結果より

　ユ）電解電流増あるいはMCP濃度増とともに生成

　　　棚は，CaHP04→CaHP04・2H20→アパタイト，

　　　のように変化する。

　2）高め温度あるいはNaN03添加は，アパタイト

　　　析出を容易にする。

　3）低め温度あるいは低濃度MCPでは，非晶質リ

　　　ン酸カルシウム（ACP）が析嚇する。

　4）フッ素イオン共存はアパタイト生成を著しく容

　　　易にする。

の傾碗をみることができる。このような析出禍の変化

は，カソード上および付近での反応を考えることで，

説明できる。すなわち，

　　バ十・1刈／2H。↑

　　H20＋ゼ→ユ／2R2↑十〇旺

　　H20　　　　→H＋＋○H■

　　H2PO均■十○H■→HP042■十H20
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図2．1．1電解条件（MCP濃度，カソード電流密

　　　　度Dc，温度）による電着棚の変化］6〕

　　　　左側図：NaN03無添加，

　　　　右側図1NaN03添加

　　　　⑱：アパタイト（Ap），○：非晶質リン

　　　　酸カルシウム（ACP），△1CaHPOパ2

　　　　H20（B），口：C幽P04（M）

　　Ca2＋＋HP042■→CaHP04↓

　　Ca2＋＋HP042■十　2H20→CaHPO考・2玉｛20↓

　　Ca2＋＋HP042…十〇H止→アパタイト↓十H20＋Hヰ

のような反応を想定すれば，まず，カソード上での遼

元反応によって，カソード近傍のpHは上昇する。そ

の結果，弱酸性から塩基性域において難溶なリン酸カ

ルシウムが上昇pHに依存した相で析出することにな

る。この状況は，水溶液中におけるリン酸カルシウム

のpHに関する安定関係］6）（図2．王．3）によって，みる

ことができる。

　2．1．3．2　電着析出物のキャラクタリゼーション

　表2．ユ、1に調製した電着試料を，これらのXRD，

SEMおよびlR結果を図2．ユ．4～6にしめす。析出相
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ρH一一一→

アパタイトおよび闘連リン酸カルシウ

ムの溶解度等混雌1線（討算模式図）洲

としてアパタイト，ACP，CaHPOぺ2H20および

CaHP04を同定した。各電着粒子は，電解電流大によっ

て微細化した（cとd，eとfの比較において明瞭に観

察される）。これは，電極反応が激しくなることでカ

ソード近傍のpH上昇が大きくなり，その結果，リン

酸カルシウムに関する過飽和度が大きくなり，その締
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果，核発生が著しくなるため，と説明される。アパタ

イトの場合にはACP化まで超微細化した，とみるこ

とができる。析出物の粒予サイズや縞晶性の制御は，

電解湿度よりも電解電流を変えるほうが容易のようで

ある。アパタイトの組成は，室淑25℃ではHP042…お

よひC032’を含むい．わゆるカルシウム欠損炭酸アパタ

イト，45℃では冊042■含有の欠損アパタイトであっ

た。

Apl

Ap2

Ap3

Ap4

ACPl
Bユ

B2

Ml

M2

　表2．玉I1

　　　　　　添加判勿

MCP濯峯慶＝

（㎜1・dm13）

O．02

0，04

0．2

0．2

0．2

0．2

0，2

0．2

0．2

なし

なし

NaN03

NaN03

なし

なし

なし

なし

NaN03

カソード

（mA／。。王2）　（℃）

25

2C

145

200

8C

　6

80

　6

15

　2．1．3．3　電着アパタイトの組成

　アパタイトの大きな特徴に化学組成の非化学量論性

（カルシウム欠損性）がある。関2，1．7は電着アパタイ

トを採取した粉末のTG幽線である。500℃付近まで

の大きな重量減少と750℃付近での重鐙変化はカルシ

ウム欠損アパタイトであることをしめす29）。力目熱

600℃でOrによる互R吸収が出現し，900℃加熱物で

ca3（Po4）2単一相になったことから，ca／P・＝王．5の非

化学量論組成のアパタイトが電潜したことがわかっ

た。EOX（図2，1．8）によれば，さらにNaN03添加電

解液からは，Naの胴溶も認められた。

　2．1－3，4電着アバタイトの配向性，析出形態およ

　　　　　ぴ単結晶牲

　カルシウム欠損アパタイトの析出配向性の有無およ

び良質結晶の合成を意図して，低電流，高温度での電

解合成を行った（表2．1．2）。XRDパターンは電解電

流によってアパタイトの（002）櫛と（300）面からの回折

強度に大きな変化が生じた（図2．ユ．9）。（O02）而でみ

た析出配向度（fo02）をNa塩添加系で調べた結果，電

流増力■］とともに，大→小に変化した（図2．王．王0）。す

なわち，低電流でゆっくり析出させると基板に対して

アパタイト析閉はC軸平行の傾向にあり，電流増加

とともに垂直方胸になってくる。形態観察によれば，

表2．1，2　カルシウム欠損アパタイトの電解調製試料
Ap1

　　　　ψ冊

Ap2

カソード
ACP1

（nlA／cぺ）　　　（℃）　　　（m韮n）

81

o　　　△

　　oo

　　　NDApl

　　　NDAp21
111　　　〃　22

　　　　〃　23

　　　NDAp3

　　　NDAp4

2　　　　　8C　　　　60

6　　　　　〃　　　　　2

6　　　　　〃　　　　　5

6　　　　　ψ　　　　ユ5

10　　　　　4　　　　30

6　　　　　90　　　　5
M1

o　o

M2

10　　　　　　20　　　　　　30

　　　　　　2θ｛degHCuκα1

劇2．玉．4　電瀞析出物のXRDパターン

　　　　　　NDAp5　　　　　　　　　　　80　　　　　60

　　1　　　　　KDAp6　　　　　　　　　　　　〃　　　　　20

　　　　　　KDAp7　　　　　　　　　　　〃　　　　　2C

　　　　　　KI）Ap8　　　　　　　　　　　90　　　　　5

a）I：O，2nlo1／d㎜3MCP＋NaF＋N洲03

　u：O．2mo1／dm3McP＋KF＋KN○：ヨ．
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図2．1．5電着析出物のSEM像

（a）：Ap工，（b）：ACP1，（c）：Bユ，（d）：B2，（e）：M1，（f）：M2

低電解電流での析出粒子は，外形の明瞭な六角柱状

（NDAp　l，KDAp6），紡錘状～六角錐状（NDA22）あ

るいは六角板のずれた積み重なり状（KDAp5）に，高

電解電流では外形の不明瞭の塊状粒子（NDAp3，

KDAp7）になった。試料NDAp4ではNDAp22より
もさらに稜線の明瞭な六角錐状であった。電流増加に

ともなう粒子の微細化あるいは不定形化は，前述した

ように，カソードでの還元反応が激しくなって，①

H2ガスの急激な発生，②電極近傍でのpH上昇による

アパタイトに関する過飽和度と核発生量の増加，③電

極近傍（拡散層）と遠方（対流域）との間のイオン濃度の

急勾配化によるイオン供給速度の増加，の結果と考え

られる。一方，低電解電流では，これらの状況はすべ

て逆方向になるので，結晶成長しやすくなる。外形の

一8
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図2．1．7 電蒲アパタイトのTG独線

明瞭な析搬粒子をTEM試料用メッシュに拾い上げ，

粒子先端都の電子線回折を行った（図2．1．11）。六角

錐状および六角柱状粒子からの回折スポットは電子線

入射方向がアパタイト構造の（王OO）繭垂腹とa軸平行

の場合で解釈でき，ともにアパタイトの［001］方向

に伸長した（100）繭に魍まれた縞晶であることが分

かった。

　電解析出アパタイトの緒晶成長の様子を電解時闘に

よる形態変化から観察した（図2．ユ．至2）。粒子形態は

　4　　1　　2　　3　　4

Energy脈eV，

電瀞析出物および対照物質のEDXパ

ターン

（a）：Ap堪，　（b）：α一Ca3（P04）2，

（c）：Bl，　（d）：Ca2P207，　（e）：M2，

（f）：CaHP04

20

図2．1．9

25 ．30　　　　　35　　　　　40

26，　｛’．CHKo〕

アパタイトの電瀞配向性しめすXRDパ

ターン
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「紡錘状（NDAp22）→六角錐状（NDAp22）→少し端

面の出始めた六角錐状（NDAp23）」のように変化し

た。最終的には六角柱状（NDApl）になるものと推察

される。最大で，5μm長径XユOμm短径の両六角錐

状の粒子がえられた。いずれもXRDではアパタイト

であり，単結晶，双晶あるいはこれらの集合状態で析

出していた。なお，アパタイトのC軸方向へのスク

リュー転位によって生成するバーガーズベクトルに

そった浅い棚面が沈澱サイトとなるspira1growth機

1．0

構が示唆されているが20），KDAp5粒子の端面につい

て高倍率で観察してもフラットであり，成長模様は観

察できなかった。

0．8

O．6

N00
←
　以

●　　　　　　　　Nd㌧odded

0　　　　　　　5　　　　　　10

　　　　　　Dc／mA．cm．2

15

図2I1．10電着アパタイトの配向性の電解電流密

　　　　度（Dc）による変化（NaN03添加の場合）

　2．1．3．5電解アパタイトのカルシウム欠損性

　電解アパタイトの組成を調べるためにFTIRとEDX

分析を行った。FT1Rスペクトル（図2．1．ユ3）には，

HP04（862cm■1）が観察されるが，OH（OH…OH13570

およぴ630cm■1，OH…F：3540cmLl）2ユ），C032■（1550～

1400cm■1，860cm■1）22）および吸着水によるブロードな

バンド（3700～2400cm■1）はみられなかった。EDX（図

2．1．14）によれば20），Na塩添加系からのNDAp4で

はCa／P＝1．44±0，02（モル比）となり，Naを微量含む，

（Ca》Na）π〕、x（HP4）x（P04）6，x（F，H20）2，のようなカ

ルシウム欠損のフッ素化された組成になっていると判

断された。

　2．1．4　おわりに

　酸性リン酸カルシウム水溶液から電気化学的にカ

ソード基板上にカルシウム欠損アパタイトを析出させ

ることができた。残された問題としては，どのような

機構でカソード基板上に析出するのか，基板との電着

図2．1－11各種形態のアパタイト粒子の電顕像と電子線回折（一：ユμm）
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　　　　　　　　　㍗鮒M

図2．ユ、ユ2アパタイト粒子の電解時間による形態変化（一12〃m）
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強度陶上の方策は，電着機構は，基板表面構造とのエ

ピタキシャル関係は，などがある。将来的には，カル

シウム欠損アパタイト単緒晶育成および生体親和性表

面改質の新しい技術になっていくことを期待してい

る。
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アパタイト系化合物に僕ける研究

2．2　ゲル状カルシウム欠損水酸アパタイトの乾燥固化による成形体の作製

　2．2．1　はじめに

　生体掬骨を構成する生物アパタイトに類似した水酸

アパタイト（calo（P04）6（OH）2；ca／Pモル比＝ユ、67）

セラミックスの優れた生体親和性が注蟹されている。

実際の生物アパタイトはca／P＜1．67のca欠損性を有

し，炭酸基やMg等の微量成分を含む複雑な組成に

なっている。そこで，できる隈りそのような組成に設

言十したアパタイトであれば，ca／P＝1．67のものと岡

様，あるいは違うとしても何か特徴的な生体清性を示

すことが期待される。Ca欠損アパタイトの組成式と

しては微最成分を含まないもので，普通，Caio．x

（HP04）x（P04）6．x（OH）2．ぺnH20；O≦x＜玉で表わ

される。一般にca／P＝亙．67のアパタイトセラミック

スの焼結成形には1｝00～1300℃の浪度が必婆である

が，Ca欠損アパタイトの場含は800℃付近で，

Cal（〕一x（HP04）x（P04）6．x（Or至）2－x・nH20

→（ユーx）Calo（P04）6（OH）2斗3xCa3（P04）2＋xH20

のように分解してしまう1〕。したがって，Ca欠損ア

パタイトを坐体材料として利用するためには，その成

形方法の確立がまず必要であり，1Cグループでは既に

水和硬化法2）とH1P法3）を発表した。Jarchoら毒）は級

密なアバタイト焼結体を得る目的から，沈殿反応で生

成したゲル状アパタイト（ca／P＝！．67）を乾燥固化・

焼縞しているが，乾燥収締によるクラックが発生しや

すいため，クラックフリーの大きな成形体を得ること

の難しさを指摘している。

　我々は，この乾燥胴化体が水巾で趨音波をかけても

分敬したり崩壊しないほどに構成粒子閲が強く闘締し

ていることに注蟹し，Ca欠損アパタイトの新しい成

形法としての可能性を検討した。本章では，Ca欠損

アパタイトの沈殿生成から乾燥に至る一連の処理の申

での種々の条件困子のうち，鷹1化体のクラックの発生

の状況に大きな影響を示したものについて轍告する。

Ca（○H）2懸濁液

Na2HP04水溶液 …国

　2．2．2実験

　劇2．2．至は成形体の作製ブロセスである。出発原料

は試薬Ca（OR）2とNa2HP04・！2H20とした。弼者の混

合は，前者の水分散液申に撹搾しながら後者の水溶液

を加えることにより行なった。生成した低縞品性コロ

イド状の水酸アパタイトは，良く水洗した後，趨脅波

水酸アパタイト

コロイド溶液

区一

区一
テカンテーション

ゲル状沈澱

…匡雪

圃化体

脚2．2，1　乾燥1釧ヒ体の作製法

ホモジナイザー（出力玉00W，201（玉｛z）によって，再び溶

媒申に分敵させた。これを敵置して沈殿と上澄みを分

離し，上澄みをデカンテーションによって除去した後，

残った沈殿を乾燥して成形体を得た。この一連の処理

において変化させた閑子を表2．2．王に示す。クラック

の発生状況は主に目視観察により，必婆にj．むじて気孔

率測定，SEM観察を行なった。なお，沈殿生成物は全

てアパタイトである事を粉末X線固折により確認した。

　2．2．3結果

　2．2－3．1原料水溶液の混合

　水酸アパタイトの合成はCa（OH）2の水分散液に

NaHP04水溶液を加えて行なったが，その方法として

（a）一気に混合，（b）滴下混合，の2遜りを比較した。

得られた固化体の外観は（図2．2．2），a方式によるも

のでは不透明でチョーク状，b方式によるものでは透

明感があった。蘭者の微細組織を図2．2．3に示す。b

方式による試料は，長さ100nm，腹径20㎜1程度で長

紡錘形の比較的岡サイズ・同形の粒子からなる級密な

組織を持っていた。一方，a方式による試料では，粒

子の大きさ，形状にムラがあり，また／0μm以、ヒの大

一13…
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表2．2，1乾燥固化体の作製条件

因　子 条　　　　　件

原 濃度 Ca（OH）2：　　・3．2％　　　・6．4％

料
Na2HP04：　　・0．5％　　　　・1．0％

溶 混合比 Ca■P　　：　　・ユ．67　　　　・ユ．50

液 温度 ・20℃　　・36℃　　・50℃

混合方式 ・一気　　・摘下（工滴■秒）

沈澱の洗浄 ・遠沈→デカンテーション→再分散，の繰り返し
ダラスフィルター上で濾遇，洗浄

溶媒 ・簸留水　　・エタノール
乾

容器 ・良く洗浄したガラス，テフロン，スチロール各容器，及びこれらにシリコーンあるい
燥 はテフロンスプレーしたもの

シリコーングリース塗布したスチロールあるいはガラス容器
時

温度 ・50て〕　　　　・8Cて＝　　　　・100－C

（　　：基準とした条件）

図2．2．2　乾燥固化体

　　　　左：滴下混合方’式，右：一気混合方式

きな気孔が見られる。気孔率も表2．2．2に示したよう

に，a方式試料の方が大きかった。

表2，2．2　乾燥固化体の密度および気孔率

　2．2．3．2乾燥時の容器

　乾燥時のクラックの発生に関しては，アパタイトの

ゲル状沈殿の容器壁への粘着がもっとも主要な原因で

あると観察された。すなわち，クラックの発生を阻止

するためには容器の選択が重要である。図2．2．4は各種

の容器内でアパタイトゲルを乾燥させた時のクラック

の発生状況である。シリコーングリースを容器壁に塗

布するとクラックの発生しない良好な結果が得られた。

密度（g／。㎡） 気孔率（％）

一気混合 O．94 70

滴下混合 1．lO 65

理論密度　3．169／c㎡

　このようにして採用された，表2．2．1に示した基準の

処理条件で，図2．2．5のようなクラックフリーの固化体

を得ることができた。2．2．3．1および2．2．3．2以外の項目

は，得られた固化体の状態に有意の差を与えなかった。

　2－2．4考察

　2．2．4．1乾燥固化法について

　一般に湿式合成によって水酸アパタイトを合成する

と，Ca欠損アパタイトが容易に得られる。したがって，

湿式生成コロイドのクラックフリーの乾燥固化が可能

であれば，常温常圧のソフトな条件下でCa欠損水酸

アパタイトの成形体を作製することができる。クラッ

クフリーの乾燥固化のプロセスにおける重要な因子

は，分散系におけるアパタイトコロイド粒子のサイズ

の制御と乾燥容器の選定にあると考えられた。

　2．2．4．2沈殿粒子の大きさ

　湿式合成水酸アパタイトの粒子は，原料水溶液の混

合を徐々に行なって反応させた場合，直径20nm，長

一14
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嚢A ｝B

図2．2．3乾燥固化体破断面のSEM像

　　A，B：滴下混合方式，C，D1一気混合方式

カラス ガラス

テフロンスプレー

塗布ガラス

　テラロン　　　　　シロコーングリース

　　　　　　塗布スチロール
図2．2．4　容器の材質とクラックの発生状況

図2．2．5基準条件で得た比較的大きな乾燥固化体
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さ100nr口程度の長紡錘形となった。混合を一気に行な

うと，一次粒子のサイズおよび形状にムラができるほ

か，直径10μmに及ぶ二次粒子を形成した。その締果，

乾燥固化体は直径王Oμm程度の空孔を多数有する組織

を持ち，自色不透明となった。

　2．2，4．3超音波ホモジナイザー処理の効果

　沈殿の洗浄は不可欠の工程であるが，洗浄の効果を

上げるためには一回の洗浄毎にある程度の脱水を行な

う必要がある。一度脱水を行なうと，沈殿は半固化し

たゲル状になるが，さらに洗浄と脱水を繰り返すと崩

壊して再び一体にはならなかった。そこで，十分に洗

浄した後，乾燥の工程に入る前に趨音波ホモジナイ

ザーによって再分散を行なった。その緕果，洗浄前以

上に分散系の安定性を向上させることができた。一気

混含により生成したアパタイトの二次粒子も，ホモジ

ナイザーをかければ細かく粉砕されて，安定なコロイ

ド分散系が得られると予想したが，乾燥固化体は白濁

不透明であった。ホモジナイザーの効果は単なる粉砕

分散効果だけではないようであった。

　2．2．4．4　乾燥過程と容器

　容器内でのコロイド状沈殿の乾燥過程は，容辮との

粘着に関連させて，鰯2．2．6のように3つの段附に分

けて考えることができる。

I：初期過程。ゾル状の段階にあり，分散媒の蒸発に

　　伴って単にその体積を減じるのみで，容器壁には

　　鋤；を残さない。クラックの発生には影響しない。

n：中期過程。スラリー状で，容緒壁に貼り付いて収

initialStage

　　締の跡を引きずる。したがって，沈殿は容恭壁に

　　接する都分が取り残されて，容暑紳央部分が窪ん

　　だ形になっていく。

酬：終期過程。ゲル状沈殿が固化していく段階である。

　　容辮の壁あるいは底醐との粘着が強匿1な場合は，

　　乾燥に伴うゲル上櫛の収縮に粘着郷分の移動がつ

　　いていけず，上櫛から底繭に向かうクラックが生

　　じる。

　このような3段階は沈殿の含水率の低下に伴って移

り変わる。したがって，ある一一定の量の沈殿について

は，例えばある範鯛の体横の時には，必ず中期段階の

スラリーの形態をとることになる。すなわち，中期段

階における容器壁獅のスラリーの引きずりの蜘雛をで

きるだけ小さくするには，沈殿の体穫変化に対する高

さの変化を小さくすればよいから，容器の底繭穫はで

きるだけ大きい方が有利である。ただしこの場合成形

体は板状になる。終期段階でのクラックの発生の阻止

には，容器底面とゲルの分離性を向上させることが

もっとも効果的である。そこで，容器底櫛にシリコー

ングリースを灘く塗布し，図2．2．5に示したようにク

ラックフリーの比較的大きな乾燥竈雪1化体を得ることが

できた。適当な容器を燭いればさらに大きな厚板状の

ものも作製容易と考えている。

　2，2．5　まとめ

　湿式合成によって得られたCa欠損水酸アパタイト

のコロイド状沈殿をクラックフリーで乾燥ぼ1ヨ化するた

めの諦条件を検討し，直径30㎜，厚さ4㎜の成形体

を作製することができた。成形体の組織を均一かつ級

密にするためには原料水溶液の混合を徐々に行なうこ

とが有効であり，乾燥時のクラック発生を1舳1二するに

は適当な材質の容器の選定が重要であった。Ca欠損

アパタイトの新しい成形法としては，形態が板状に隈

られること，強皮が低いこと等の問題が残されたが，

同様の方法はアパタイト系焼締体の前駆体の成形法と

して有効であり，またコロイド状沈殿を舳発物質とす

る他の材料に対する1，㌫用も期待できる。

Middヨ肥s士age

　　　　　　　　Last　stage

図2．2．6　コロイド状カルシウム欠損水酸アパタ

　　　　イトの乾燥過程

　　　　　　　　　　文　　献

玉）　H．Mon㎜a，S．Ueno，T．Kana舳wa，J．Chcm．Tech．Biotech－

nol．．31．15（ユ981）．

2）削昌］英毅，、　　一，堤　．　　　　　　　　　．156，6
（一978）．

3）K．mroヒa，Y、王Iasogawa，H．Monma，J．Ceram．Soc，Jpη．，90，

62（／982）．

4）M．Jarcho，C．H．Bolc日，M．王3．Thomas，J．Bol〕ヨc艮，J．F．Kay．R．

H．i）oren洲s，j．Mater，Sci．，u，2027（1976）．
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アパタイト系化合物に隅する研究

2．3　フラックスを禰いたアパタイト単縞晶の合成

　2．3．1　はじめに

　アパタイトを交通事故や骨腫瘍，鯛蝕などの疾患に

より失われた骨や歯根の代替材料として利用すること

が始まったのは1970年代の前半である1〕。アパタイト

セラミックスの生体親和性・生体活性がみとめられ，

今日ではアパタイト材料が代表約なバイオセラミック

スのひとつとして注目を集めているのは周知のとおり

である。生体材料としてのアパタイトセラミックスの

利用が思いつかれたのは，アパタイトが脊椎動物の骨

や歯などの生体硬組織中の無機主成分のモデル物質で

あることが既に知られていたからである。アパタイト

が生体材料としてのみならず，骨や櫛の発生ならびに

成長機構を理解するための鍵を携る物質としても璽一要

であることは言うまでもない。

　生体アパタイトはモデル物質とされている水酸アパ

タイトに近いものではあるが，まったく理想的な化学

量論組成（Cal（〕（P04）6（OH）2）をもつわけではない。水

酸アパタイトと比較した場含の生体アパタイトのおも

な特微のひとつが炭酸基を含宥していることである。

炭酸基は，水酸アパタイトの水酸基とリン酸基の一一方

若しくは両方を置換し得る。前者をA型糧換，後者

をB型置換とl1乎んでいる。炭酸基はアパタイトの溶

解度積を制御するパラメータとして重要であり，骨の

リモデリングや鰯鈎の発生メカニズムと深く関ってい

る。したがって，生体内でのアパタイトの生化学的挙

動をしらべるために，またより優れた生体親和性・生

体活性を有する人工骨材料を闘発するために，水酸ア

パタイトだけでなく炭酸アパタイトの組成・構造をさ

らにくわしく研究する必要がある。炭酸アパタイトの

凍締錨を用いた物惟測定や構造解析は未だあまり行わ

れていないため，良質・大型の単締総の合成が必要で

ある。

　水酸アパタイトの場合，その単結縞の合成はおもに

水熱条件下で行われる。締晶の育成のために必要な高

温の下では，水の揮発性のため，高£1三条件が不可欠で

ある。Eysclら2）は水酸化カルシウムをフラックスと

して禰いた水熱条件下での水酸アバタイト填締編の合

成を行い，この際に原料中に炭酸カルシウムを加える

ことによって，結縞中に炭酸基を含有せしめている。

彼らは縞総の析出、点付近で溢度を振動させることで締

晶の再融と再析脳をくり返させ，径500μBユ，長さ8㎜

程度の単締晶の合成に成功した。この際の炭酸基の位

撹はB型のサイトのみであり，その鐙はO．7％であっ

た。Royら3〕はこの結果に加えて，さらにいくつかの

異なった条件下で炭酸基含有水酸アパタイト単縞晶の

合成を試みている。しかし，その後現在にいたるまで

炭酸アパタイトの単結晶育成に関する研究はあまり盛

んには行われていないようである。とくに炭酸基のサ

イトおよび鑑を制御する方法については不明な点が多

い。A型およびB型の典型的な炭酸アパタイト単緕晶

の合成に成功すれば，巣結晶X線回折による構造解析

カ河能になるので，炭酸基の正確な位澄を明らかにす

ることができる。

　水熱条件下で単緕晶含成を行うとAサイトの大部

分が水酸基で占められてしまう。本研究では炭酸基を

可能な隈り大鐙一に構造中に含有させたアパタイトを合

成するために，炭酸カルシウムをフラックスとして系

から極力水を排除して実験を行うことにした。

　2．3．2実験

　市販の商純度炭酸カルシウム（99．99％以上）をリン酸と

反応させてブルシャイト（C捌POぺ2H20）を作り，さら

に空気中で800℃に2時闘保持してb一ピロ燐酸カルシウ

ム（Ca2P207）を作製した。これに炭酸カルシウムを等モル

加えて空気中ユ300℃で至時間保持してα一TCP（Ca3

（P04）2）を得た。炭酸カルシウムとα一TCPの混合粉末を

良く乾燥して，自金チューブ（径ユ0㎜，長さ50㎜）に封人し，

Arガス圧力下で単結晶合成を行った。表2．3．1に実験

条作を示す。圧力は槻度変化に伴って上下するため精密

に維■』御することが出来なかった。

　大型単締・熱の育成のため，表2．3．1中の実験No．5で

は試料を1400℃で工時閥保持した後，玉200℃と1300℃

の閲で淑度を振動させた。淑度変化速度は10K／分

（12CO℃→ユ300℃）および1K／分（ユ300℃→1200℃）とし

た。また実験No．6とNo，7では徐冷によって緒晶の

大型化を幽った。No．6の冷却速度は1K／分，No．7

では2K／時（玉500℃→1400℃）および4）時（1400℃→

ユ100℃）とした。高槻処理後はヒーターの電源を切っ

て自然冷却した。この際の試料の温度降下速度は約

30K／分であった。
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No．　　　Star士ing　nlixture

　　　　（TCP　wt％）

Max　temp．｛℃）

1　　　　　　6C　　　　　　　　玉300

2　　　　　　60

3　　　　　　60

30

50

｝300

互30C

／400

1400

6　　　　　　　　　　60　　　　　　　　　　　　　　1．300

7　　　　　　60　　　　　　　　工500

表2．3．工 実験条件

Pressure（Wa） Tinle　at　max　temp．

　　（h㎝rS）

ユ90　　　　　　　80

65　　　　　　　60

55

55

70

／2

55　　　　　　　　1

55　　　　　　　　18

50

Temp．change　rate

　Oscillated　H　cyc1es
＋10K／min（／200→1300℃）

一K／mi・（1300→1200℃）

一1K／m1・（／30トmO℃）

1　　　－2K／hour（1500→1400℃）
　　　　一雀K／bour　（1400叫1ユcO℃）

　回収した反応済み試料を白．金チューブから取り出

し，EDTA－Na2水溶液に浸漬することによって余分の

炭酸カルシウムを溶角年除去した。

　2．3，3結果と考察

　CaC03－TCP系の相図はEitei4）によって図2．3．1のよ

うに与えられているが，この相図の中にはアパタイト

梱は存在せず，かわりにスポジオサイト柵（Ca4C03

（P04）2）が記載されている。本研究で得られた結晶の

粉末X線回折実験の結果は，水酸アパタイトに良く

類似するものであった。Eitelの相図、ヒのスポジオサ

イト相は少なくとも高圧条件下では炭酸アパタイト相

に相当すると考えられる。

　カルシウム・リンの分析は電子線マイクロアナライ

ザーで行った。また，試料を加熱分解して脱離した炭

酸ガスの赤外吸収量を測定することにより炭酸基を定

量分析した。その繍果，Cag．8（P04）5．6（C03）o．4（C03）

という組成式を得た。これはAサイトに6．5wt％，B

サイトに2．5wt％の炭酸基が含有されていることを意

味する。表2．3、ユに示した実験条件の違いによる組成

上の差はほとんど生じなかった。

　炭酸アパタイトの融点1339℃では，CaC03←→CaO

＋C02の分解反応における炭酸ガス分圧が約10MPaで

ある。したがって結晶合成実験はユOMPa以上の五1三力

下で行われなければならない。No．ユ，2，3の一連

の実験は，60wt％TCP－40wt％CaC03の組成を持つ系

の融解温度が1300℃になるム1三力を推定するために行っ

た。実験No．3はアバタイト単結品を生じたが，No．ユ，

2の試料は融解しなかった。したがって，この系の固

1500

ρ

○

峯
温　1000
あ
α
……

o
←

500

Uquid＋

Ca4C03（P04）2 只
寸

○
～）

富

O
十

只
甘

○
｛）

CaC03＋Ca4C03（P04）2 巾
○
o
葛
o

　　　　　　　　1Ca4C03（P04）2

Tricalcium　phosphate
　　　　　　　　＼

0　　　20　　40　　　600
δ
　　　　　　Weight　per㏄ntage

80　　δ
　　　　ギ

　　　　9
　　　　9

図2．3．ユCaC03－3CaO・P205系欄剛胱e1（ユ924）川）

相線がユ300℃線と一致するム王1力は55MPaと65MPaの

閲であり，それ以上の圧、力下では1300℃において

CaC03はフラックスとしての働きをしないことにな
る。

　図2．3．2に得られた単結晶の写真を示す。実験No．

4で得られた結晶（図2・3・2a）は長さ約100μmの針状

であり，すべての結晶が溶融状態からの急冷によって

生じたものと考えられる。／400℃においてこの試料が
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図2．3．2 炭酸カルシウムフラックスを用いて合成した炭酸アパタイト単結晶

a：No．4　　1400℃イ呆手寺

b：No．5　温度振動（1200℃～1300℃）

c：No．6　徐冷（1K／分　（1400℃→1100℃））

d：No．7　徐冷（2K／分　（1500℃→1400℃））

完全に融解していたことから，この組成での液相線の

位置は，55MPaの圧力下にもかかわらず図2．3．1のEitel

の相図から大きく乖離してはいないことがわかる。

　図2．3．2bは実験No．5で得られた比較的大きな結晶

である。C軸方向に伸長した六角柱状結晶で，長さは

1．1㎜であった。図2．3．2c，2dはそれぞれNo．6お

よびNo．7の試料の切断研磨面である。No．6の結晶

は長さ約50㎜の短柱状だったが，No，7の結晶は径

500㎜以上，長さ5㎜以上で，7回の実験中最大であっ

た。しかしNo．7の結晶の多くは内都にクラックを生

じており，自形を保った良質の大型単結晶を回収する

ことは困難であった。
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2．4　アパタイトーコラーゲン複合体の合成

　2．4，1　はじめに

　アパタイトは生体親和性に優れ川，生体材料とし

て注蟹されている。しかし，高沮を燭いて含成された

アパタイトは，生体骨に比べ機械的強度が非常に高い。

かつては，生体骨よりも高い強度を持っていれば，代

替骨として利用できると考えられていたが，生体骨と

比較し，あまりにも機械的に強いと周闘の生体骨を破

壊してしまうことがわかってきた。また，高温で合成

されたアパタイトは塑性変形が出来ず，生体の運動に

耐えられない。このように，高温で合成したアパタイ

トは，代替骨としての利用は困難である。そこでアパ

タイトとコラーゲンの複含体（以下HAp－co1lagen複合

体と呼ぶ）に期待が持たれている。コラーゲンは生体

骨中に多最に含まれる蛋自質であり，生体骨の粘弾性

に関与していると考えられている。生体骨は，高淑で

合成したアパタイトに比べ，強度は低いが，塑倣変形

が出来るので，破断しにくいが，この様な特性は，コ

ラーゲンが存在するためであると考えられる。このた

め，HAp－co1lagen複合体は，人工代替骨として適切

な力学特性を持つと期待される。また，コラーゲンと

アパタイトの柵互作用やコラーゲン共存下でのアバタ

イト結晶の核生成・エピタキシャル成長などは，生体

中での骨形成などとも閥連し，生化学的にも興味が持

たれる。

　そこで本研究では，生体骨と同最のコラーゲン

（20wt％）を含むバルク状の1｛Ap－collagen複合体を合

成した。これまでもHAp－co11ag㎝複合体の研究は報

告されているが，膜状などがほとんどであり，バルク

状でコラーゲンを生体骨と岡量含んだ複含体の例は報

告されていない。

　コラーゲンは熱安定性に欠け，40度以上で変性しゼ

ラチン状になる。また，生体骨中のアパタイトは微結

晶（数10nmの粒径）であるのに対し，商温で焼締する

とアパタイト締晶が大きく成長する。この一点からも，

熱を用いた合成方法は・適当でないと考えられる。本研

究では，低温等方圧（以下C1Pと略す）処理を用い，室

温近傍でHAp－co1lagen複合体を合成した。さらに，

得られた複合体の力学特性などを評伽1した。

　2．4．2　実験方法

（王）合成方法

　図2．4．！に合成方法を簡単に示す。水酸化アパタイ

ト（以下HApと略す）及び，水駿化アパタイトとコラー

ゲンの混合物を共沈法で得た。水酸化カルシウム，リ

ン酸，コラーゲンの水溶液を室淑で撹搾し，反応させ

た。コラーゲンは市販のアテロコラーゲン（高研社製），

又はセルマトリックスI－P及び1－ST（新日ヨゼラチン社

製）を用いた。

　得られた混合物を室淑で，24時閲，200MPaの等方

庄で処理し，帥勺とする試料を合成した。等方加圧に

は，鉛又はステンレスカプセルを用いた。また，圧媒

には，Arガスを用いた。増たi三時には圧媒の混度が上

昇してしまうが，40度を超えないように制御した。

（2）評伽i方法

　X線回折は粉末法で，PW互729x－raygenerator

（PMips社製）を用いて測定した。得られた複合体中

のコラーゲン含鐙は熱分析にて行った。試料を加熱分

解し，発生したC02ガス鐙を赤外吸収セルで検舳し，

炭素含鐙を測定した。赤外吸収スペクトル（豆R）は，透

遇法及び反射法で測定した。また，透過型電子顕微鏡

（TEM）観察及び走査型電子搬微鏡（SEM）観察は，弊

所研究支援室北兇氏・堤氏に依煩し観察していただい

た。原子閥力顕微鏡観察は，舳p－col1agen複合体研

磨繭について行った。川蘂光二色慨測定は，日本分光

に測定依頼し，J－720W（B本分光社製）を用いて評伽

Ca（○H）2 十 H3P04 十コラーゲン

かくはん（室温）

↓
　　　　等方加圧24時闘・200MPa・室温

↓
HAP－c0．lagen複合体

図2．4．1含成方法
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アパタイト系化合物に1週する桝究

した。試料のヤング率は，弊所研究支援室±1畑氏と（株）

イー．エイチ・アイ広田氏が設計・闘発した装構を湘

い，胸1接試料の応カに対する変形を測定し，評柵テした。

　2．4．3結果と考察

　C1P処理により合成したHAp及びHAl）一col1agen複

合体のX線回折を測定した締柴，すべてのピークが

水酸化アパタイトに帰属できた。回折パターンは非常

にブロードであったが，これはHApが微結繊である

ことを反映していると考えられる。胴折パターンから

W舳a服son－Haliプロット3’4）により，舳p締銚のサイ

ズを求めたところ，締繊サイズは20～25nmだった。

これは，後述するSEM・TEM観察などと整合性があ
る。

　得られた複合体中の炭索含巌は8．7wt％だった。コ

ラーゲン中の炭素含最は46w亡％であるので，複合体

申のコラーゲン含量を算舳すると，仕込み箱二L成と岡最

のコラーゲンが含まれていることがわかった。今1珂合

成した河Ap－co1lagen複合体には炭酸イオンが含まれ

ていることも熱分才斤などより明らかになったが，コ

ラーゲンの吸収ピークが300度付近に現れるのに対し，

炭酸塩の分解ピークは600度以上の高槻であるので，

コラーゲン量を算11止iできた。また，炭酸イオンは生体

骨中にも含まれており，生体親和性に寄与していると

考えられており，この点からも，合成した
HAp－col1agen複合体は生体骨に近いと肴える。

　HAp－col1agen複合体のlRスペクトルを測定した。

比較のためにI狐pのみの試料，コラーゲン，牛骨に

ついてもIRスペクトルを測定した。コラーゲンによ

る吸収，アパタイトによる吸収ともに，複含化による

変化がみられた。

　！550㎝■1には，コラーゲンのペプチド鎖のN¶変

角振動に起困するピークが現れる。

　コラーゲンのみの試料では，ユ540c日1』1のピークが鍛

も大きく玉520㎝一／のピークも層としてあらわれ，

ユ560cポ1にも，／」・さな肩が見られる。これに対し，複

合体では，／560㎝…正のピークが鍛も強かった。これは，

アパタイトとの複合化により，ペプチド鎖とアパタイ

トとの棚互作用がおこるためであると考えらる。

　また，！300㎝I1付近の，コラーゲンのカルボン酸や

C－N緕合に起閑するピークについても，変化がみら

れた。コラーゲンのみの試料では，いくつかのピーク

がみられたが，複合化すると，この領域全体になだら

かな吸収がみられた。これは，アパタイトとの棚互作

用により，コラーゲンのカルボン酸側鎖が様々な状態

になっているためであると一慰われる。

　アパタイトの変化としては，特に炭酸基の櫨換の割

含に変化がみられた。アパタイトのみの試料では，

！！00㎝■iのリン酸基のピークと，！040㎝11のリン酸基

と炭酸基のピークとが分かれているのに対して，複合

体の方では，リン酸基のピークは，層になっている。

また，！450㎝一／付近の炭酸基に起困するピークの梱対

的な強度も強くなっており，複合化により，炭酸基の

置換率が増大することがわかった。アパタイトには水

駿化物イオンの位撹とリン酸イオンの位置に炭酸イオ

ンが撹換することが知られており，前’者がAサイト

撹換，後者がBサイト置換と呼ばれている5）。複合化

により，特にAサイトの炭酸基が増えていることが

わかった。

　後述する円偏光二色性の締果からもわかるように，

複含体申のコラーゲンはアバタイトとの棚互作用によ

り様々な状態になっていることが，赤外吸収スペクト

ルの緕果からも，ホされた。

　さらに，これらの締果を牛骨について得られた締果

と比較した。複合体と同様に，牛骨でも1560cm皿］のピー

クがコラーゲンにくらべ強くなった。しかし，牛骨で

は，玉540c日デ1のピークが鍛も強くなるなど，複合体申

のコラーゲンも，生体骨申とは，若予異なった環境下

にあることがわかった。

　カルボン酸に起1天1する玉300㎝11付近のピークは，複

合体申と同様にブロードになっており，牛骨申でもコ

ラーゲンのカルボン酸側鎖は，共存イオンと様々な棚

亙作用をうけると思われる。また，炭酸基は，
1至OO㎝…1と1050㎝■工付近のピークの比や王450㎝■】付近

の吸収強度から複合体中よりもさらに多く置換されて

いると考えられる。また，3400㎝一］付近の格子中の

OH一に起鰯するピークが牛骨については，ほとんど現

れていないことより，Aサイトの置換が特に進んでい

ると考えられる。

　試料のSEM観察を行ったところ，CIP処理後の

RApのみの破断面試料では，1隔約！0n㎜，長さ

20－40n聰のHAp微粒子が凝集している様子が観察で

きた。前述のように，X線固折パターンが非常にブロー

ドであったのは，この様にHApの縞晶子サイズが小

さかったためだと考えられる。また，この様な微緕晶

であるため，HApは水溶液巾でコロイド状になると

考えられる。

　ClP処理後の汀Ap－collage11複合体の破断面試料で

は，微縞晶の凝集の他に繊維状組織も観察できた。繊

維状組織は大きいもので長さが約1umだった。X線
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マイクロアナライザーで元素分析すると，繊維状組繊

の存在する領域では，他の領域より多最の窒素元索が

検出された。また，繊維状組織の表繭には，HAp微

結錨が観察された。これらの結果から，水溶液中でコ

ラーゲン分子のまわりを取り囲むようにしてHAp微

結晶が生成あるいは析1：止1し，繊維状組繊を形成したと

思われる。

　また，研麟面のSEM観察やAFM観察では，数
ユ0㎜1の粒子の凝集が主に観察され，繊維状組織の存

在は確認できなかった。これに対し，破断面では上述

のように繊維状剤二t織が観察され，複合体訂ニト1では繊維状

組織の都分が特に強く，複合体が破断するときも，繊

維状組織は破壊されにくいと思われる。後述するよう

にコラーゲンと複含化する事により，ヤング率が増大

するなど力学特性が胸上する繍果が得られたが，この

様な繊維状組織を形成することにより，力学特性を向

上させていると思われる。

　肌pのみのC玉P処理前の試料のWM観察を行った

ところ，幅約10nm，長さ20－40nmのHAp微粒子が分

散している様子が観察された。また，電子線回折パター

ンを測定したところ，HApに特有の回折パターンが

得られた。また，WM観察からも電子線回折パター

ンからも，HAp微結晶の配向は観察されなかった。

　また，HApのみの試料のCIP後の試料についても

WM観察・電子線固折測定を行った。幅約ユOnm，長

さ20－40nmのHAp微粒子が凝集している様子が観測

できた。これは，SEM観察の結果とも一致する。また，

C互P後の試料についてもHAp微結品の配向は観察で

きなかった。

　CIP処理前のHAp－co1lagen複合体試料について

TEM観察を行ったところ，幡約10㎜｝，長さ20－40nm

の微結編が広範囲（hm1以上）にわたって藺己向してい

る様子が観察できた。コラーゲンは水葉，炭素，窒素，

酸素の軽い元素からなるため電子線を透過してしてし

まいTEM像に現れないが，SEM観察・X線マイクロ

アナライザー分析の結果から類推して，この様な配胸

は，コラーゲン分子の周りにHAp微結I晶が配列した

緒果であると思われる。

　また，電子線回折パターンでも，特にOOlの回折リ

ングでHAp微結晶の配向が確認できた。

　HAp－coilage邊複合体のC玉P処理後の試料のTEM像

でも，HAp微結晶の配向が観察できた。しかし，C王P

処理前に比較すると，配向が連なっている領域は短く，

配向カ聯認できる領域も少ない。かろうじて配向の保

持されている領域の長さは300n㎜前後の場合が多い。

コラーゲンは長さ約280nm，幅約王．5nmの棒状の分子

であり，このことからも，繊維状組織はコラーゲン分

子の周りにHAp微結晶が配向して形成されているこ

とが示唆される。

　「「1偏光二色性（CO）測定を行った。CD測定は，左右

円偏光に対する試料の吸収の違いから，試料のキラリ

ティーを測定する方法である。コラーゲンは，分子量

約30万で，右巻き三重螺旋の高次構造を持っているた

め，ペプチド結合に起因するCD吸収と高次構造に起

因するCD吸収を示す。蛋白質は，前述したように熱

やpH変化により，変性しゼラチン化するが，ゼラチ

ン化すると高次構造に起因する吸収は消失する。

　コラーゲンの水溶液を測定したところ，190nm付近

のマイナス側のピークと，220㎜1付近のプラス側の

ピークが見られた。この様に，ニコラーゲンに特有の吸

収スペクトルは，マイナス側とプラス側の禰方にピー

クを持つ。プラス側のピークが右巻き三重螺旋に起因

するピークである。

　次に合成条件と同濃度のリン酸水溶液中でのコラー

ゲンのCDスペクトルを測定した。スペクトルは水溶

液中のコラーゲンと同様にマイナス側とプラス側の両

方にピークを持ち，合成時のpH条件では，コラーゲ

ンは変性しないことがわかった。さらに，リン酸を添

加していくと，ニコラーゲンが変性し，プラス側のピー

クが消失する。高次構造が崩壊してもペプチド結合に

キラリティーがあるので，マイナス側のピークは兇ら

れる。

　CIP処理後のHAp－co1lagen複合体についても測定

した。CDスペクトルは通常溶液について測定するが，

本研究ではバルク中のコラーゲンの高次構造を調べな

ければならないため，KBr錠剤試料を用い，測定方法

を工夫し固体試料について測定した。250nm付近にプ

ラス側のピークが兇られた。マイナス側のピークは，

ノイズがあり，あまりきれいではないが，マイナス側

にもピークがあった。ピーク位澄が水溶液試料と比較

しシフトしたが，これは，固体試料であるため，コラー

ゲンの周鯛に水分子がほとんどないためと，RApと

コラーゲンとの相互作用によるものであると考えられ

る。キラリティーを持つ物質しか，CDスペクトルを

示さないので，不純物の吸収である可能性は低い。

　これを確認するために，固体状のコラーゲンについ

てもCDスペクトルを測定した。コラーゲン膜を測定

すると，ピーク位置が長波長側にシフトした。固体状

のコラーゲンのKBr錠剤については，ピーク位置は

さらに長波長側にシフトした。コラーゲンのKBr錠
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アパタイト系化合物に闘する研究

剤のピーク位樹に比較し，HAp－co腕gen複合体のピー

ク位徴は約ユ0n狐長波長側である。これは，HApとコ

ラーゲンとの禰互作用に起因すると思われる。この様

にコラーゲンはリン酸の共存やCIP処理では変’性せ

ず，RAp－co腕gen複合体申に三重右巻き螺旋構造を

保持して存在することがわかった。

　さらに，牛骨についてもHAp－co晦gen複含体と同

様に測定すると同様の位糧にコラーゲンの吸収ピーク

が見られた。しかし，牛骨の方がプラス側の吸収がブ

ロードだった。これは，生体骨申では，コラーゲンは

右巻き三重螺旋構・造をもつ棒状の分子が5本集まり高

次構造を形成し，この様な単位がさらに集まり繊維を

形成する。このため，コラーゲンーコラーゲンの棚

互作用が，含成したHAp－collagen複合体よりも複雑

であるためではないかと思われる。

　肌pのみのαP処理前後の試料のヤング率を測定

した。C1P処理前の試料のヤング率が22服aであるの

に対し，CIP処理後の試料のヤング率は930MPaであ

り，室温近傍でもC豆P処理により試料のヤング率が増

大することが明らかになった。高混焼結した従来の

HApでは，繍晶が成長しすぎヤング率が生体骨に比

較し高すぎたが，室温近傍で合成したHApは微締銘

であるためヤング率は生体骨よりも低い値となった。

　HAp－co1lagen複合体のC五P処理後の試料のヤング

率は5．5GPaだった。また，HApのみの試料は，ヤン

グ率測定中に試料が破断してしまったのに対し，

HAp－collagen複含体試料は塑惟変形し，ヤング率測

定装置で加えられる最大の力を加えても破断しなかっ

た。この様に，コラーゲンと複含化することで，ヤン

グ率はHApのみの試料よりも増大し，塑’性変形する

特性を持つようになることがわかった。また，高温で

合成したr至Apのように，ヤング率が高すぎることも

なかった。生体骨のヤング率は，部位や生体の年齢に

より異なり，4GPa－30GPaである。得られた

HAp－col1agen複合体のヤング率は生体骨に匹敵する

ヤング率を持ち，塑一性変形もできる力学特性を持つこ

とがわかった。

　2．4．4　まとめ

　共沈法とC1P処理を用い，RAp－co晦gen複合体を

室温近傍で合成する事が出来た。得られた複合体中の

河Apは，生体骨申のHApと同様に，微結晶であり配

1句していることがわかった。円偏光二色性測定より，

複合体中のコラーゲンは変性しておらず右巻き三重蝶

旋構造を保っていることがわかった。また，円偏光二

色性測定，至Rスペクトル測定から，HAp－coliagen複

含体では，アパタイトとコラーゲンが相互作用をし，

コラーゲンのペプチド鎖や側鎖の振動エネルギー等が

変化していることがわかった。さらに，TEM・SEM・

AFM観察などの結果より，複合体中には繊維状組織

が形成されていることがわかった。室浪近傍で合成し

たHApは高混焼結されたHApと比較し非常に強度が

低かった。コラーゲンと複合化する事により，ヤング

率は増大し，得られたRAp－col1agen複合体は生体骨

に匹敵するヤング率を持つことがわかった。
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2．5　フラックス（M2W04）とL量2軌07，Ca2P207との擬似二成分系相図作成

　2．5．1　目的

　Li2B407は弾性一表面波（SAW）を利用したデバイス，

特にカラーテレビやビデオに使用する各種SAWデバ．

イス基板材料として実用化されつつある。

　Li2B毒07正）は，結合係数がLiTa03とほぼ同程度に大

きく，かつ水晶と岡様に室温でゼロ湿度係一数を有し，

温度安定性に優れた物質である。

　最近，コードレス電話用高周波デバイスのSAW

フィルターに実用化されるようになっている。

　今までにL12B407結晶は高周波加熱方式の回転引上

げ法（Cz法）2）により，また一都垂直ブリッジマン法3）

により製造されている。

　Li2B遂07は融点が9ユ7±2℃である化含物で4〕結縞を

引上げる際に，粘度が高いことと，水分を結晶中に残

存させる性質5）を有し，良質な単締晶を得ることが困

難とされてきた。

　しかし最近，新闘報遺によると，三菱マテリアル，

理研，東北大学の共同研究により，苦労の末，良質な

Li2B407単結晶をCz法で育成に成功したようである。

　我々は，粘性を低下させることと，水分の緕晶中よ

り除去する目的でフラックスとしてNa2W04を用いた

単結晶育成を試みるべく，まずフラックスとLi2B葦07

の擬似二成分系相図作成を試みた。

　Ca2P207は，CaOとP205系の数ある梱6）のうちの一

つであり，約u50℃にてα，β相転移を起こす。

　リン酸カルシウム（水酸アパタイトは含まれない）の

単結晶育成は今まで，ゲル中での育成7）が行われてき

たが，大きな結晶を得るところまではいっておらず，

もっぱら有機物，生体との反応，効果など研究されて

いる。

　そのため，Ca2P207の物理的11生質，特に工学的性質

については一未知の物質である。

　我々はNa2W04をフラックスとするCa2P207の単結

晶育成が可能であるかどうかを調べるために相鰯作成

した。

　2．5．2案験方法

　Li2B407の原料はLi2B407・5H20を用い，Ca2P204

の原料はリン酸水素カルシウムニ水和物（CaHPOぺ2

H20）で共に一級試薬を用い，Na2WO考は特級タングス

テン酸ナトリウム（Na2WOぺ2H20）を用いた。

　これらはすべて水和物であるため力焼したものを秤

量する方法をとった。

　このうちCa2P207は多量に力焼し，保存した。

　Li2B407は文献5）で示されているように，水分を除

くのに時間を要することを考え，10mlPtルツボ中に

原料を入れ，850℃の温度でユ日以上熱処理し，0．0ユ腕g

精度の天秤上に熱いまま置き秤量（Ptルッボの重量は

不変と考える）した。

　その上に，Na2WOぺ2H20を加え，850℃，ユ日

熱処理した後，熱いまま同様に秤量した。

　Ca2P207－Na2W04系では，Ca2P207を秤量し，その

上にNa2WOぺ2H20を加え加熱処理後，同様に秤量

した。

　相図を作成する方法としては，シリコニット電気炉

中に秤量した試料の入っているユOmlの自金ルッボを

入れ，昇温させながら，上部より直接観察し，溶け始

める温度と，溶け終わる温度を測定した。

　温度は金め融点（ユ063℃）を測定し，補正した。

　昇温速度による溶解温度に変化を生じさせないため

に，約20℃昇温しては，その温度で2時聞放置し，観

察し，その後，この方法で逐次昇混を繰返す方法をとっ

て測定した。

　1つの試料を2固昇峰温させ測定精度を高めた。

　2．5．3実験結果

　Li2B40ブNa2W04系の相図を図2．5．！に示す。50㎜o1％

のところに，／：ユの化合物が存在する。それ以上の

組成領域において，776士5℃に固相線があり，共融

点が約57％のところに存在する。

　一方，単味のLi2B407の融解温度を測定した結果，

921±5℃となり文献値4）とほぼ良い一致を見た。

　Ca2P207－Na2W04系の相図を図2．5．2に示す。

これはCa2P207が50㎜o1％以上の梱図である。990±

5℃に固相線があり，共融点は78mo1％のところにあ

ることが明らかとなった。

　図中にα，β相転移温度6）を点線で示した。

　両梱図とも直接観察する際，1ユ50℃以上の温度に昇

温するとNa2W○考が蒸発し，炉体上部の石英ガラス上

に付着してくる。それ故，それ以上の温度では，組成
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がわずかにNa2W04不足の方向にずれることが予測さ

れる。

　2．5．4今後の対策

　Li2B407－NaW○璋系でLi2B407の一聴締品は，57moi％

以上の組成領域で育成されうる。

　　しかしながら900℃から776℃までのせまい沮度領域

での育成はより厳密な淑渡1制御を婆することが想像さ

れる。

　Na2W04－Ca2P207系でβ・Ca2P207単縞晶は78ηlo1％

から82㎜ol％の細．成領域で育成されうる。これ以上の

組成領域では育成時にα相が生じ，淑度降下によりβ

相となるために，育成緒晶は良質のものが得られない。

　　これらのことをかんがみ大型単結総の育成を試みて

いる。

文　　献

｝）二爵琴響繍1鍵1デ］タ集，　日ソ遜儒杜（1982），差這湖葛単側三言皮素子材

　料ハンドブック（1978）など

2〕例えば’

　　Komatsu王ミyuichi，Uda　Satoslli，モ王ikita　Kazuyasu　aηd　Sllgu－

　hara　Ta〔1asわi，Prcc．IEEE　Freq．Coη亡rol　Sy邊一p，（玉994）48tわ

　72－7

3）例えば
　　T．KatsHmata，H．Konoura，H．互蘂1agawa，A．Kano　and　K．

　Ta艮ai，M．SHinohara，K．Kano　aηd　K．Takahasbi，J．Cryst．

Crowtい28（1，993）924－928

4〕B，SR．Sastry　and　F．a．Ht1棚niel，j．A㎜．Ceram．Soc．，42［5］

2ユ8（玉959）・

5）Y．Aoπa1，K．Terashima　and　S．Ki㎜し一ra，J．C11yst．Growth玉34

（玉993）235－239

6）E．R．Kl’ei〔蘭er　and　F．A．Hum㎜e丑，王norg．Che皿1．，6τ5］（1967）

　891
7）例えは’

　　Kiba1ezyc，W．、Shoko1owski．T．and　Wiktorowska．B，Crys亡．

Res．Technol．工9［ユ］（1984）27－32

・一25一一



第90号

簾3章 化学酌性質に関する研究

3．且　アパタイト系セメントの水和碩化憧

　3．1．1　はじめに

　リン酸カルシウムを主成分とするいわゆるアパタイ

ト系セメントは，水あるいは有機酸練和で硬化するリ

ン酸カルシウム系組成物のことで，CaO－P205系の新

しい材料形態であるとともに，ポルトランドセメント

（CaO－Si02系，CaO－A1203系），セッコウ（Ca○一S03

系）等につづく新成分系の硬化性物質でもある。水練

和では，アパタイト（Calo＿、（HP04）、（P04）6＿、

（OH）2＿、・nH20）あるいはオクタカルシウムホス

フェート（Ca8H2（P○堵）パ5H20；以下OCP）を生じなが

ら硬化する。現在のところ，歯骨欠損部の充填修復や

アパタイト多孔体の簡便な作製など主にバイオセラ

ミックス関連での利用が申心になっているが，硬化特

性や硬化体の物性を幅広く制御できるようになれば，

もっと広い用途も期待できる。有機酸硬化では，酸の

種類が多く，物性1句上が図りやすい。一方，水練和で

は，強度向上が大きな課題になっている。これまでに

闘発されたアパタイト系セメントを主構成材から大別

すると，Ca3（P04）2系王），Ca4（P04）20系2），CaHP04・

2H20系3）の3系統である4）。本報では，これらの中

から最も水硬性のよかったα一Ca3（P04）2＋CaHPOぺ

2H20混合系（αT＋B）セメント（水和反応：2Ca3

（P04）2＋2CaHPO考・2H20＋｝I20→Ca8H2（P04）6・5

H20）5）を選び，これに代表的な水硬性物質であるセッ

コウ（casoぺ1／2H20；以下G）6・7）を組み合わせた場

合，および硬化反応の促進を意図したOCP添加8），

の各硬化性状について調べた。

　3．1．2実　験

　αTは試薬BとCaC03との固相反応により合成した

（2：1モル比混合物をユ200℃で3時閥焼成したのち

空気中に放冷し，150メッシュ通過まで粉砕）。これに

Bを王：！に混合してアパタイト系セメントとした。

Gは試薬CaSOぺ2H20を王30℃で長時闘加熱して調

製した。OCPはαTの加水分解法によって合成した9）。

pH測定は粉／水（P／L）＝工／50（g／g）の水懸濁液につい

て，硬化時間はP／L＝1．6肚O．Oユの水ぺ一ストについ

てJ1S　T6604に準じて，それぞれ37±ユ℃で測定した。

示差走査熱量計（DSC）は，標準的には，Auメッキし

たAg製耐庄容器，P／L＝1．60±o．o工の水ぺ一スト，

昇温速度（φ，℃／min）＝3，の条件で行った（マック

サイエンス製DSC3200型を使用）。灰応闘始温度（To）

はDSCピーク先端温度（伽）対φ1／2プロットのφ→0

への外挿から，反応の見かけ活性化エネルギー（E）と

頻度閑子（A）はKissi㎎er式（d［ln（φ／Tm2）］／d（1／丁獅）

＝一E／R，1nA＝1n（Eφ／RTm2）十E／RTm）lo）により，

それぞれ求めた。硬化体は，P／L＝1．60土0．Olの水ぺ一

ストをF『1筒型内で37℃で3時間硬化させたものを型か

らはずして（○CP添加硬化体の場合は，さらに37℃の

生理食塩水（O．9wt％）中に7日閲浸せき），調製した。

得られた硬化体について，H20浸漬法による気孔率と

クロスヘッドスピードO．5mm／㎜inでヌレ圧縮強度を

測定した。一部の試料について，破断面のSEM観察

と反応生成物のX線回折（XR1⊃）をおこなった。

　H20浸漬法による気孔率とクロスヘッドスピード

o．5m㎜／minでのヌレ圧縮強度を測定した。反応生成

物はX線固折（XRD）によった。

　3．1．3　結果と考察

　3．1．3．1セッコウ添加系でのpHおよび反応生成

　　　　　物

　図3．ユ．1にα丁十8，αT＋B千Gおよび各単味物質

の水懸濁液pHの時闘変化と3時闘後の生成物を示

す。αT＋BのpHは，初期の7．8から徐々に降下し，

1．5時聞後には6．Oで安定した。3時閥後の生成物は

OCPと未反応のαTとBとからなっていた。この水

和反応は，全体として

　　2Ca3（P04）2＋2CaHP04・2H20＋H20

　　　　　　　　　　　　　→Ca8蚤I2（P04）6・5H20

のように表せる。α丁単味における初期の急速な岬

上昇は，固相反応合成α丁申に未反応CaOが残留し

ていることを推定させるが，酸性物質のBを組み合

わせることで，ほぼ中性に安定化させることができる。

αT＋BにGを添加すると，初期pHは7，2で，7分後

には6．2の定常値を示した。3時間後の生成物中に

○CPは認められなかった。この反応遅延は，αTおよ
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図3．1．ユ　アパタイト系セメントおよび各構成成

　　　　分の水巾分散液のp舳書1渕変化

　　　　（37℃，粉／液比竺1／50（g／g））

びBの加水分解反応がCa2斗の共存によって著しく鮒

審される事実11’］2）から考えて，比較約に溶解度の大

きいGから溶出するCa2令の影響と考えられる。また，

G王／2H→CaSOぺ2H20の変化も，G単味では完全進

行であったのに対し，αT＋B＋G混合系では不十分

であった。G．巣味は，雄にその2水和物へ変化するだ

けであるから，CaSOぺ2H20の溶解平衡と思われる

岬6．25と同じになるものと予想したが，実際には，

3時間後には岬8．ユの定常値を示した。岬の上昇途

申ではG1／2H＋CaS○ぺ2河20になっており，3時閥

後ではCaSOぺ2H20のみであり，水和とともにpH

上昇したようにみえる。同様のpH上昇は排煙脱硫

セッコウ半水和物においても観察されており，不純物

によるものと考察されている13〕。しかし，本実験で

のGは特級試薬CaSOぺ2H20を∬O℃といった比較

的低淑で加熱調製しており，不純物であれば両者とも

同じ程度に含まれているであろうから，不純物説は取

りにくい。そこで，Ca（HS04）2のような酸惚硫酸カル

シウム川の生成を仮定して，

　　　　　　　　　H20
　3caso4・1／2H20　一ト3Ca2＋＋3S042■

　　　H20
　　　　→CaS04・2H20今Ca（RS04）2

　　　　　　　　　　　　　　　＋Ca2＋＋20至｛■

のような○Iザが液中に遊離する反応が考えられる。

　3．1．3，2　G添加による硬化時間の変化

　図3．1．2にαT＋BにGを添加していった場合の硬

化時閲を示す。αT＋Bの硬化時閥20分はGの5重

鐙％程度の添加で35分に延びた。これは前述したよう
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⊂
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図3．1．2　α丁十Bセメントの破化時閲に対するG

　　　　添力11の影饗

　　　　（37℃，粉／液比＝玉、60（g／g））

に，GからのCa2＋溶出による遅延作用と考えられる。

硬イヒ時闘は，添加量が5～80％に増えると，とくに30％

を越えると急に増’大し，140分となった。さに添加し

ていくと，G単味の硬化時閲7～8分に急減した。

G舳iにBを添加するとCaSOぺ2H20硬化体の機械
的徴質や表櫛粗さの向上に有効であるものの硬化時間

を著しく短繍して操作性を低下させてしまうが15），

αTの複合添加はBのこのような影響を調節するのに

有効に使えるかもしれない。

　3．1．3．3G添加系硬化体の気孔率，組織，強度

　図3．1．3はα丁令Bおよぴ此較としてGのそれぞれか

らの硬化体の気孔率（p）とヌレ圧縮強度（σ。）をP／L比

を変えて測定した結果である。使月弓した試料の粉米状

態にもよるが，練和ぺ一ストの操作性から，αT＋B

ではP／L鶯1．ユ～ユ．9でp＝170～50％，σ。＝4－9MPa，

GではP／L＝o．9～玉．7でp＝60－40％，σ、、＝2～9

MPa，の各彼化体を得ることができた。同一の気孔率

でヌレ圧繍強度を比較すると，αT＋B＞G，の傾胸に

あった。これはα丁令Bの方がより微細な締晶の絡み

含い組織になっていることに対応する（図3．ユ．4）。図

3．ユ．5はαT＋BにGを添加していった場含のヌレ£1三繍

強度である。αT＋Bの強度（σ。＝7MPa）はG添加

によって著しく低下し，硬化時闘の増’大すなわち水硬

反応の違■延に対応した。
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図3．1．3　αT＋B硬化体およびG硬化体のぬれ

　　　　圧縮強度（σ、）と気孔率（p）対する粉／液

　　　　比（P／L）の影響

　3．1，3．40CP添加系硬化体の硬化時間，組織，強

　　　　　度

　予備実験により，αT／Bの水硬化時問（25分）の短

縮作用のみられた添加物としてOCP（6．9wt％添加で

13分）とNaCl（3．6wt％添加で1ユ分）を選択した。OCP

添加は，これが反応生成物とおなじ物質であるから，

反応誘導期問（核生成期問）の短縮につながったものと

考えられる。NaC1の場合は，水溶性であることから，

溶解一析出反応によって硬化するであろうのαT／B

セメントの溶解過程に対する影響と推定される。

　図3．1．6は，OCP添加量による硬化時問と生理食塩

水中7日問後の硬化体強度の変化である。硬化時問に

化液として使用した結果も示した。OCP添加量とと

もに硬化時間は短縮した。これは前述したように反応

生成物と同じ添加物であるために，核生成に有利と

なって硬化促進したものと推定される。シリカゲルの

場合（6．4wt％，水硬化時間20分，13MPa）も同様の傾

向をしめした。HApおよびDApの場合は，前述した

ように介在物としての傾向が強く，硬化促進はみられ

なかった。硬化時間の短縮とともに硬化強度が低下し

たのは，微結品の成長および絡み合いが不十分なまま

硬化ためと考えられる。組織観察によれば（図3．ユ．7），

無添加での水練和硬化体の組織がもっとも微細な組織

になっており，無添加でのNaC1液練和硬化組織およ

びシリカゲル添加での水硬化組織では少し粗に，OCP

添加組織体は水およびNaC1液練和ともさらに粗な組

織になって，強度低下と対応するものであった。P／L

＝1．60は練和ぺ一ストの操作性のうえから選定してい」

るが，P／L比を変えた場合，どの程度の硬化時問と硬

化強度が得られるか，αT／Bの水およびNac1水溶液

ぺ一ストについてしらべてみた。その結果，本試料粉

末においては，P／L＝1．2～2．4が練和操作のできた範

囲で，硬化時間と硬化強度および硬化体の気孔率は図

3．1．8のように変化した。NaC1液では硬化促進と若干

のぺ一ストの流動性の向上を認めたが，硬化強度は低

下した。なお，αT／Bの水ぺ一スト（P／L＝1．60）の

37℃での水硬化体のヌレ圧縮強度は3時間後で7MPa

であったから16），生理食塩水中に7日間浸している

間に強度向上したことになる。

3．1．3．5　DSC

図3．1．9は，αT，αT／BおよびαT／B＋ocP（10wt％）

5μm 5μm

図3．1．4 αT＋B硬化体（左）およびG硬化体（右）のSEM像
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　　　　　　　るが5），この硬イヒは57℃の発熱ピークによってみるこ

　　　　　　　とができ，ここでの生成物はOCPであった。なお，

　　　　　　　ユ01℃の吸熱ピークは未反応BのCa冊04への脱水，

　　　　　　　123℃のブロードな吸熱はOCP→アパタイト，の各変

　　　　　　　化によるものと推定された。さらにOCPを添加する

　　　　　　　と49℃になり，DSCによっても硬化反応に対する

図3．！．5
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αT＋B硬化体のぬれ圧繍強度（σ。，級

化3時闘後）に対するG添加の影響
（37℃，　杉｝／言夜上ヒ＝ユ．60（g／g））

図3．1．6

　0　　　5　　10　　15
　Amcu∩t　of　cdditive．｛wt％，

αT＋Bセメントの硬化時剛t）および

破化体のぬれ圧締強度（σ。，破化3時

闘後）に対するOCP等添加物の影響

（37℃，粉／液比＝王．60（g／g））

⑱，O，△，口：水練和

×：王蘂10王／dnl…3Nac三赤來牙頸

HAP：化学鍛諭水酸アパタイト

DAp：非化学鍛論水酸アパタイト

の水硬反応をDSCと各温度での硬化の有無および反

応生成物によって調べた締果である。常温硬化しにく

いα丁単味は107℃に発熱ピークを示し，アパタイト

の発熱的生成反応によって硬化することが観察され

た。αTにBを添加すると常温硬化するセメントにな

OCP添加の促進作用をみることができた。

　図3．1．10は，αT，αT／BおよびαT／B＋ocP（10wt％）

の各DSCカーブにおける発熱変化の闘始温度（To）と

速度データを求めるために行ったプロットである。表

3、王．ユに得られた結果をまとめた。αTの水和反応は

アパタイト生成であり，ocP生成のαT／Bおよびα

T／B＋ocP（10wt％）と速度データを比較するのは適当

ではないが，反応闘始温度についてはB添加により低

下し，さらに○CP添カロによって低下することが確認

された。これらの緒果は，非晶質リン酸カルシウム

（ACP）→アパタイトの転化反応に対する4～37℃範囲

でのE＝20kca1／卿o1，およびAcPの脱水反応に対する

65～78℃範囲でのE＝20．0kca1／㎜ol，A＝

2．3x王O】2miボ1と78～至OO℃範囲でのE＝
／0．5kca1／nlol，A二王．8x工o㌦in…1）】7）などに比較して，

妥当なものと考えられる。

　3．1．4　まとめ

　α一Ca3（P04）2とCa冊Oぺ2H20との混含物からな

るアパタイト系セメント（α丁十B）の37℃での水和硬

化性を，セッコウ（CaSOぺ王／2H20；以下G）を組み合

わせた場含について調べ，以下の結果を得た。

　工）水懸濁液のpHは，αT＋BおよびαT＋8＋Gの

　　いずれも6．O－6．3の定常値を示した。G単味の場

　　合は，見かけ上，その水和反応とともに，約8ま

　　で上昇した。

　2）水和反応はG添加で遅くなり，また，Gの水和反

　　応もα丁十8添力舳こよって避くなった。

　3）αT＋Bの硬化時闘（20分）は，5－80％のG添加

　　で35～ユ40分に増大した。これはGからの溶出

　　Ca2＋の作用のためと考えられた。

　4）α丁令Bのヌレ圧縮強度（3時閲後：7MPa）は，

　　Gの混合によって著しく低下し，硬化時闘の増大

　　すなわち水和反応の遅延に対応していた。

　5）αTおよびαT＋Bの発熱的水硬反応をDSCに

　　よって解析し，それぞれの闘始槻度と速度データ

　　を求めた（表1）。
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図3．1，7　αT＋B硬化体のSEM像（一：5μm）

　　　A1：水硬化体，A2：1mo1／dm■3Nac1液硬化体，

　　　Bユ：OCP6．9wt％添加の水硬化体，

　　　B2：OCP6．9wt％添加のNaC1液硬化体，

　　　B3：OCPユOwt％添加の水硬化体，

　　　C：Si02ゲル5．9wt％添加の水硬化体

3．1．5　おわりに

　アパタイト系セメントの硬化性能は，セメント反応

特性および硬化体物性とも，まだ十分に制御できてい

ないが，応用上では，とくに，新生骨誘導能をもつ生

体活性素材としての期待がかけられている。新しいバ

イオセメントとしての可能性も大きい。
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3．2　アパタイト様層状リン酸カルシウム／カルボン酸複合体の惟質

　3－2．1　はじめに

　アパタイト類似化合物で隅状構造をもつオクタカル

シウムホスフェート（Ca8（冊04）2（P04）ぺ5H20，以

下OCP）は生体内における水酸アパタイト（HAp，化

学量論組成：Ca1o（P04）6（OH）2）の析出過程における

前駆体として知られ，最近ではHApと類似の炎体あ

るいは工業材料としての可能性にも関心が持たれてい

る。OCP構造は“アパタイト層”（A層）と“水和層”

（B層）の互層構造からなり王），B層内には結晶学的に

異なる2種の冊042」基がある。その一方はA層闘を

支えるピラー（Ca－HP04－Ca）のように位溝1している。

このピラーHP04基は種々のジカルボン酸イオン

（■OOCRCOO一；R：有機基）によって置、換できる。こ

のピラーHP04基は種々のジカルボン酸イオン

（■OOCRCOO…；R：有機基）によって撹換できること

をが見いだされている2■5）。図3．2．1はこの層闘化合物

の構造モデルで5），これによれば

　　　ca8（HP04）（Rc204）（Po考）4mr至2o；ca／P＝1．60

が理論組成である。コハク酸（R；CH2－CH2）複合に関

しては別の考え方も提出されたが6），その詳細はまだ

明らかでない。ここでは，この系統の複含化合物の基

礎的性質を明らかにする帥勺で，β一ジヒドロムコン

酸（R；CR2－CH＝CH－CH2）を取り上げ，加熱組成・構

造変化，’含有水のゼオライト様脱水復水挙動および

2一プロパノールの熱分解反応を用いた触媒活性につ

いて，すでに報告した同族のアジピン酸（R；

CH2－CHガCHガCH2）およびOCPの場合と比較しなが

ら，検討した。

　3．2．2　実験

　β一ジヒドロムコン酸複合OCP（β一Dihydro㎜uco蝸te

一○CP），アジピン酸複合OCP（Adipate－OCP）および

OCPは，α一Ca3（P04）2粉末1gを，β一ジヒドロムコ

ン酸（o．25nlo1／dm3，NH40HでpH6．Oに調整，如℃），

アジピン酸（0．25nlo1／dn王3，NH40HでpH6．oに調整，

40℃）および酢酸ナトリウム（o．5㎜o1／dm3，pH5，4一定，

50℃）の各水溶液50㎜1中でそれぞれ3時間加水分解し

て合成した。各合成物の見かけ上の組成は

　β一DihydromucOnate■OCP：

　　　Ca8（HP04）1．26（C4H6C204）c．7胡（P04）4・一5H20

　　　　　　ca／P＝1．52，dloo＝23．7A

　Adipate－OCP：

　　　Ca8（HP04）1．07（C4H8C204）o．93（P04）4・一6H20

　　　　　　ca／Pニユ．58，dloo＝23．6A

　OCP：上記理論組成にほぼ一致

　　　　　　ca／P＝ユ．34，dπ〕o＝18．7A

となった。カルボン酸複合が理論量まで達しなかった

が，本実験での測定項目に関しては差し支えないので，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
　　　　　　　　　　F　　②、、ユw、附　　　→、

　　　　　　　　　　雌三‘．．一㍗一．と　　．、　　。　1カ　1

　　　　　　劣汐㌘染／　π

　　　　　　甘F申二く．J
　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　1カ仏一1oyorI’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■．一　　　　　　　　　　　　　．　，　■　　　　　　　　　　　一　・　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘　　　　　　　　◎　　　　　　　　　　　　　■　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　■　　．　　　　　　　　　　　、　，　■　　　　　　　　　　　　　■　　　　■■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　■　1　　　　　　　　　　　’．1　　　．　一1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○
　　　　　　　　　舌
　　　　　　　o　　　　o’

図3．2．10CP総晶構造のa－b繭投影1〕（左）と冊O湛（中）とOCP／酬；1におけるβ一ジヒドロムコン

　　　　酸イオン（■OOC（R）COO■，R；CH2－CH＝CH－CH2〕の頚己徴（布）

　　　　⑱：P，○1Ca，◎：HP〇一，

　　　　c＊：a－b磁に垂覆茗1な軸，θ：94・

　　　　A層中の○およぴH20分千は省略してある。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　アパタイト系化合物に関する研究

実験試料として使用した。CaおよびPはEDTA法お

よびバナ・ドモリブデン酸比色法により，複合ジカルボ

ン酸は等速電気泳動法（．島津製1P－3A型使用）により，

それぞれ定量した。OCPの結晶水は定量したCaOと

P205以外の残量から求めた。狐は400℃までのTG減

量の85％に梱当するとして兇横った（種々の実験結果

から，400℃までの減最は結晶水B1とHP04の一一都か

らの縮含脱水によるもので，複合ジカルボン酸の熱分

解減量・はない宇と仮定した）。これらの試料について，

TG（真空理工製TGD－3000RH型示差熱天秤装置，静

止空気中，昇温速度＝ユ0℃／min），Dsc（マック・サ

イエンス製DSC3200型示蓬一走査熱鐙計，昇温速度鶯

5℃／苅1in），OcP構造の底面閲隔（dユoo）の測定，xRD

（Phil1ps製PW－n30型粉末X線回折装衡），IR
（Dig11ab製FTS－60型赤外分光分析装糧），などを実施

した。加熱後の試料およびそれらを室湖。（24±1℃）

飽和水蒸気下で水蒸気平衡吸着（約41時閲）させたの

ち，空気申で脱水平衡（約40分）させた復水試料につい

ても同様の各種測定を行った。触媒活性は，触媒鐙（W）

O．5gをV字形パイレックス管（直径8m測）に充填した

層に窒素ガスをキャリヤー（流速（F）王8－42測1／min）と

して2一プロパノール（CH3－CR（OH）一CH3，分圧：

5．9kPa）を通じ，出ロガスをガスクロマトグラフで

分析し，2一プロパノールの分解率によって評価し

た。

　3．2．3　結果と考察

　3．2，3．1脱水・復水に伴う重量および底圃間隔の

　　　　　変化

　図3．2．2にβ一ジヒドロム：コン酸複合OCPのTG舶

線とTG加熱後の復水試料の再TG減量のプロット
を，○CPおよびアジピン酸複合7）の結果を併示して，

示した。斜線都分は可逆的なH20（ゼオライト様の水）

の割合を示している。OCPの復水性も200℃付近まで

で，それ以上では急連に失われ，可逆水は王～2モル

でこれ以上のB20は不可逆であった。アジピン酸複

合では約500℃付近まで，β一ジヒドロムコン酸複合で’

は350℃付近まで，それぞれ可逆的な復水性が保持さ

れていた。脱水・復水によって○CPのd1o（〕は図3．2．3

のように変動した。変動の温度範囲はTGにおける復

水性の混度範囲に対応しており，層閲への水の出入り

を示唆している。dlooの変動幅は，OCPでは3A程度，

アジピン酸複合およびβ一ジヒドロムコン酸複合では

5－6Aとなった。これは複合α丑2鎖の馴独を示唆し

ている。二重結合の有無による大きな差は観察されな

閉
ω
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工
⑰

’5

峯

0CP

Ad　i囚te－OCP

一…一6H201

一一一一一一一5㎏0f

0　　　　200　　　ム00　　　　600　　　800　　1000

　　　　下emperoture－oC〕

図3．2．2　0CPおよびアジピン酸複含OCPに比較

　　　　したβ一ジヒドロムコン酸複含OCPの

　　　　加熱璽鐙変化（昇湿速度：／0℃／min）

　　　　一：TG閑脇畏

　　　　⑱：TG測定後の試料を長時闘空気中

　　　　　　に放樹した後のくりかえしTG加

：ゼオライト様の水の可逆牲の

ある部分をしめす

かった。

　加熱に伴う構造および構成イオン種の変化は表至の

ようになった。OCP棚およびCOO基が検出されてい

る淑度までは幡構造とCH2鎖ピラーの崩壊は起こって

いないと判断して，次のような考察を行った。OCP

の場合は2帥C付近で生じる2服042…→P207卜十

H20↑と相応して復水性が減退しており，脱水と

服04ピラーの崩壊によってA鰯間闘隔・が！7A位まで

収縮すると，層閲へのH20の浸入は困難になった，

と考えられる。β一ジヒドロムコン酸複合およびアジ

ピン酸複合の場合は，C｝12ピラーの崩壊は400℃まで
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　　　　底面間隔（d1oo）の加熱変化
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β一0ihydromucono－e－OCP

200．C

250．CW
　、一…　　一一
　　11I■、’

　　w
　　w
　　lI
W・；1　、、！
　、・、111’’
　　・㌢
　　、1
　　、’
400．C甘

Ad　lpot9－OCP

0　　　　　100　　　　200　　　　300　　　　40G

　　　　Tempgmture㈹1

図3．2．40CP（8．4mg）およびアジピン酸複合

　　　　OCP（9－5㎜g）に比較したβ一ジヒドロム

　　　　コン酸複含OCP（lO．Cmg）のDSC魁1線

　　　　（昇槻速度：5℃／min）

　　　　一一：DSC1独彩梨

　　　　　　：加熱試料の長時闘空気申放置後

　　　　　　0）DSC猟沸良

無いと判断されるが，脱水によるA層剛隔が約18A

まで収縮すると復水性は失われた。すなわち，A属間

収縮が進むと，層構造がまだ保持されていても，A腐

聞同志に結合が生じてH20は進入しにくくなるもの

と思われる。

　3．2．3．2脱水反応熱

　脱水復水性はDSCによっても観察できた（図
3．2．4）。TG曲線より明瞭に脱水反応の段階的進行お

よぴ脱水・復水性が観察された。OcPは200℃まで加

熱すると復水性はなくなり，図2の結果と一致する。

OcPの室温～130℃までの吸熱（脱水反応熱は22kJ／㎜ol

（○CP），約ユモルH20が離脱）は復水処理によって可

逆的に現われた。一方，強いユ30～170℃と微弱な200

－225℃での吸熱はそれぞれのピークの終わりまで加

熱すると，復水処理しても再現せず，不可逆であった。

200℃までの全吸熱量（約90kJ／mol（ocP），3モルH2o

離脱）は，水王モル当りにすると，水の蒸発熱（100℃

で40．66kJ／㎜o1（H2o））に比較して小さかった。β一ジ

ヒドロムコン酸複合OCPでは，12ぴCと／55℃に可逆

ピークがあり、／40℃までの3モルH20の脱水および

200℃までの3，5モルH2oの脱水による熱は39k」／㎜ol

（H2o），水の蒸発熱の40，66kJ／mo1（H2o）にほぼ一致す

る。アジピン酸の場合も水の蒸発熱に近い値であっ

た7）。ジカルボン酸複合OCP中での可逆水は，おそ

らく疎水性のCH2鎖の影響もあって，OCP中よりも自

由水に近い状態にあると想像される。

　3．2．3．3加熱組成・構造変化

　図3．2．3ですでにホしたように，OCP属構造の残留

は，OCPの約300℃から，アジピン酸複合と同様に7），

β一ジヒドロムコン酸複合によって600℃付近までに向
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表3．2．li

　　　　　　　　　　　　　アパタイト系化合物に関する研究

OCPおよびアジピン酸複含OCPに比較したβ一ジヒドロムコン酸複合OCPの加熱変化

T㎝一P．

（℃）

r．t．

200

300

400

Reacti㎝prodllctsafterheatilユgtoeacht㎝lperature
with玉0℃／㎜inl1〕

β一Dibydromuconate－

OCP
　　（ca／P＝1．52）

XRD IR

OCP
OCP
OCP
OCP

OCP

OCP

A，T

T，A

COO，I｛P○一

COO，I｛P○、1

COO，HP04
COO，P207，

OH
COO，C03，

O｝王，P207

C03，P207，

Or三

○H，C03，

　　P207，

OH，CO：…，

　　P207，

○王1，C03

Adipate－OCP

（ca／P＝1，58）

XRD IR

OCP
OCP
OCP
OCP

OCP

○Cl〕

A，1F

A，’F

COO，HP04
COO，HP04
COO，HP04
COO，｝IP04

OI－L　C03

OH，C03

○王｛，C03，

　　P207，

○王｛，C03，

　　P207，

OH，C03

OCP

（ca／P＝1．34）

XRD

OCP
OCP
A
A

A

A，T

A、’r，I〕y

T，Py

T．Py

　　　IR

HP04

0H，HP04

0H，P207

0H，P20？

OH，P207

OH，P207

OH，P207

P207

P207

a）　A：apatite，’r：Ca3（PO’）2，Py：CaP207，COOl　carboxy1grouP．

上した。さらに詳しく調べた加熱徽造変化を表3．2．1

に示した。

　　　　　2HP042■→P2074■十をI20す

の闘始温度は，○CPの250℃から，この複含によって

40ぴCに上昇した。これは，となり会うHP042…の闘

の距離が複合によって遠くなるため，と推察される。

　　　　OCP→アパタイト

の転化は400℃付・近から闘始しているが，OCP梱は

600℃まで残っている。OCPでのこれらの変化は200

～300℃でおこっている。締燭，有考幾P駿複含イヒはOCP

構造の熱安定性を向上させる，といえる。なお，加熱

試料の色は

　　　450℃：薄茶，600－800℃：、，一，，900℃：灰，

　　　王O00℃　：臼

であった。
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　3，2．3．4　2一プロパノールの分解に対する触媒活性

　　2一プロパノールの分解に対するβ一ジヒドロムコン

酸複合OCPおよび比較のための各種リン酸カルシウ

ムを触媒として使用した締果を図3．2．5にしめす。反

応は

　　　　CHボCH（○をIジCH3→CH3－CH讐CH2＋｝I20↑

の分子内脱水によるプロピレン生成のみが選択的に生

150

図3．2．5

200　250 300　　’350　　400　　ム50　　500

下e岬erdUreバC

β一ジヒドロムコン酸複合OCPおよび

闘連リン酸カルシウム0）2一プロパノー

ルの熱分解に対する触媒活性の比較

脱水’索／脱水の分解反j，じ・選択率竺O

触媒競（W）芯O．5g

反応ガス：N2キャリヤー十2一プロパ

　　　　　　　ノール

反1、むガス流競（F）竺20m1／min

2一プロノくノール分圧＝5．9kPa

じていた。有機酸複合による触媒活性は，ブレンステッ

ド酸であるOCP中の服04トを置換して複合するの

で，OCPより低下したものと考える。反応時闘因子
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（w／F）と脱水反応率との関係は一次の関係にあり（図

3．2．6），0次反応速度式にのっていた。触媒分解反応

の活性化エネルギーは150±ユokJ／狐o1となり，ocPの

脱水に対する160kJ／㎜o18）に対応する値であった。こ

の結果は，反応生成物であるH20の触媒表面からの

脱着が熱分解速度の律一速過程になっていることを示唆

するg）。

100

　80
ざ
＼

仁60．9

ど
Φ

≧40
8」

　20

322oC

310oC

300oC

286oC

　270．C258℃

　　1　　　2　　　3　　　4
　　　1W／F〕xl02／g　minmr1

β1ジヒドロムコン酸複合OCP触媒上

での2一プロパノール分解率の反応時闘

因子（w／F）に対するプロット

　　　第90号

化合物の生成は明らかになったが，その構造モデルは

推測の域をででいない。直接構造解析のできるサイズ

の単結晶育成が必要であろう。加熱したときの物質と

しての諾変化を明らかにしたが，さらに幅広く基礎物

性を検討し，何らかの材料機能につながるような物徴

を探求することも課題である。また，この複合化現象

および複合体の化学的性質は生体内での歯骨の化学的

挙動に関連する可能性も考えられ，この方面からの追

求も望まれる。

図3．2．6

3．2．4　おわりに

新規無機／有機複合化としてocP／カルボン酸複合
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アパタイト系化含物に僕1する概究

3．3　自己組織化機構に基づいた人工骨材料の創製

　3．3，1　はじめに

　ほ乳類の骨は，コラーゲンと無機繍1錐1からできた複

合体である。生体内での骨形成は坐体力学的な環境下

で，骨芽細胞と破骨細胞の作燭によって起こる。この

ため，骨は細胞活動に都合の良い管状構造（ハーバー

ス管やフォルクマン管）をもっている1）。その大きさ

はμ1スケールである。

　一方，骨はnmスケールでも特異な立体構造を形成

している。つまり，コラーゲンは且次（アミノ酸配列）

から4次構造（繊維組織）にいたる立体構造をもってお

り，無機結凝1はそのコラーゲン繊維より小さいが，コ

ラーゲン繊維に対して配向している。タンパク質と無

機結晶の大きさはおよそ数n㎜～数百㎜｝であり，骨

は奥型的な「有機・無機ナノコンポジット」になって

いる。

　生体骨の粘弾性は，有機物の柔らかい性質と無機質

の硬い性質がナノ領域から複合化された締果としてで

きている。したがって，強澗な成形体を作製するため

には有機化合物と無機化合物の立体配機や両者の締合

を制御することが重要であると予想される。

　さて，生体骨の無機ナノ縞総はリン酸カルシウム

Ca－PO毒一〇河2〕からなるアパタイト類似化合物である。

この無機緕晶が生体内で成長するためには，まず締鼎

核を形成する必要がある。現在，核形成メカニズムと

して骨芽細胞閉来の基質小胞やコラーゲン繊維のホー

ルゾーンが関係するなどの諦説が提噌されている3）。

材料科学的な視点から有機・無機複合体を作製しよう

とすると，生体の複雑なメカニズム全体の中から有機

無機複合化に必要な工学手法を抽出することが求めら

れる。

　以上の視点から，十分な強度をもった有機・無機ナ

ノコンポジットを作製する技術について，可能性を検

討した。本稿では，特に生体内で起こる有機・無機の

配向が生体外試験管内でも起こるかという実験を行

い，その結果に対して，自己組織化の視点から考察し

た。次に，自己組織化現象を実証するため，有機蝋分

子膜上に無機結晶を育成するモデル実験を行った。そ

の締果，無機結晶が有機官能基の配列にしたがって緩

く配向することを示した。本節では，将来の配胸制御

技術を開発する視点から，有機・無機複含化について

撤告する。

　3．3．2複合化方法

　3．3．2．1　コラーゲン・水酸アバタイトの複合化

　まず，コラーゲンと水酸アパタイトの複合体を共沈

法で作製した4）。この複合体は，可溶化したコラーゲ

ンをリン酸H3P04水溶液に溶かし，それを水酸化カル

シウムCa（OH）2懸濁水溶液に艦絆しながら徐々に滴

下して得た。その後，スラリー状のろ過物をCIP処理

することにより水和水を除去した。その方法について

は2．4節に述べられている5’6）。

　3－3．2．2有機単分子膜上の無機質合成

　有機革分子膜はLangmuir－B1odgett（LB）法によって

作製した。蝋分子膜用の有機分子としては，親水性官

能基としてカルボキシル基一COOHをもつアラキジン

酸（C1gH3gCOOH）を用いた。そのクロロフォルム溶液

を展1舳隻として，LB膜作製装置のトラフ中の純水表

繭上に滴下した。その後，トラフの左右から表繭に庄

力をかけて単分子膜を形成した。さらに，図3．3．！の

ように疎水化処理したガラス基板をトラフ水面上から

徐々に液中に挿入して雄分子膜をガラス基板上に累積

した。

　得られたガラス基板上の単分子膜を擬似体液中に浸

して，基板表面におけるアパタイト締一晶の成長につい

て調べた7）。用いた擬似体液のイオン組成8）はNa＋：

至42．0，K…ト：5．O，Mg＋斗1ユ．5，Ca＋＋：2．5，C三…：

148．8，　HC03…　：4．2，　HPO考■…　：1．0，　S04■■　：

0．5mMである。基板は，PH：7．4，混度37℃の擬似

弓1土機

パー一ヤー

　　　蕨水縫ガラス
　　　　　　＼

　　　　　　　パリヤー

アラキジン酸単分子膜

水藩漆

トラフ

図3．3．1La㎎muir　Blodgett法による単分子j嘆作製。
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体液中にユ日～2週問浸漬した。その後，試料の表面

形状変化を原子間力顕微鏡（AFM）で調べた。AFMは，

測定試料が有機・無機混合体であるため場所によって

硬さが変化することから，タッピングモードを用いて

測定した。また，X線回折によって結晶構造と配向性

について評価した7）。

　3．3．3結果と考察

　3－3．3，1有機・無機複合体の微構造

　得られたコラーゲンと水酸アパタイトのX線回折，

機械特性，円偏光二色性については2．4節で述べてあ
る5・6〕。

　以下，ここでは，自己組織化の視点から結果につい

て考察する。

　図3．3．2にTEM像5）を示す。共沈法によって合成し

た複合体中の水酸アパタイト結晶の大きさは数一数十

nmである。その微結晶は局所的に300nm程度の大き

さの集合体を形成している。結晶の集合体の配向状態

は，電子線回折パターン（図3．3．2挿入図）から明らか

になる。つまり，アパタイトの002回折線はリング状

ではなく左右に三日月形の形状をしており，微結晶が

全体的にC軸方向に配向していると考えられる。この

ように，共沈法を用いて合成した複合体中では，アパ

タイトナノ結晶は配向している。

　生体骨では，大きさ5nmの無機結晶がコラーゲン

分子の方向にそって配向している。この生体骨の中で

はコラーゲン分子は架橋して繊維になっているが，共

沈法で合成した有機・無機複合体ではコラーゲンは架

橋していない。したがって，配向長も生体内で観測さ

第90号

れる長さより短く，TEMで観測されたようにおよそ

300nmであった。この配向長は分子量30万のコラーゲ

ン・3重ラセン構造の長さにほぼ等しい。また，コラー

ゲンが3重ラセン構造を保持していることはCDスペ

クトルによって明らかにされており6’9），作製した複

合体中ではアパタイト微結晶がコラーゲン3重ラセン

の周囲に配向していることを示唆している。

　コラーゲンがない場合には，析出物の002回折線は

リング状になり結晶配向が起こらないことを示してい

る5）。したがって，コラーゲンが存在することによっ

て，共沈過程でアパタイト微結品がコラーゲン繊維の

周囲に白己組織化的に配向すると考えられる。この自

己組織化の起源については次節で検討する。

　2．4節で述べたように，コラーゲンを含まない純粋

なアパタイト成形体のヤング率は1GPa以下であるの

に対して，成形体試料のヤング率は最高値が5GPaで

ある（図3．3．3）5’6）。したがって，複合体の機械強度は

nmスケールで起こる有機・無機配向によって向上し

たと考えられる。

　3．3．3．2有機官能基と無機結晶の自已組織化

　コラーゲンの側鎖にはグルタミン酸やアスノ弍ラギン

酸のカルボキシル基一COOHが存在している1o）。その

割合は側鎖全体の15％程度である。また，割合は少な

いが，リジンやアスパラギンに由来したアミノ基

一NH2も存在している。これらの有機官能基が無機イ

オンと相互作用して，結晶の核形成を誘起し，さらに

両者の配向を引き起こすと予想される。

　そこで，特にカルボキシル基に着目してアラキジン

ぎO・：Onm

図3．3．2 コラーゲン・水酸アパタイト複合体の透過電子顕微鏡像。
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図3．3．3　コラーゲン・水酸アパタイト複合体の

　　　　ヤング率。

’絡’

r崎、二

酸（C1gH3gCOOH）単分子膜を作製して，有機官能基が

無機結晶の成長に与える効果について調べた。図

3．3．4に，成長した無機結晶のAFM像7〕を示す。この

試料は，アラキジン酸単分子膜を累積したガラス基板

を，擬似体液中で一日問浸漬して得られた。

　図3．3．4のように，アラキジン酸を累積した膜上に

は，微結晶が成長する。さらに，結晶成長を一週間続

けると，図3．3．5のように結晶は数十、〃mに成長する・

この結晶は，X線回折によるとアバタイト構造をもっ

ている。これに対して，単分子膜を累積していない疎

水性ガラス基板には，擬似体液中で二週問以上浸漬し

セも，その上に微結晶は全く成長しなかった・これら

のことから，擬似体液中でアパタイトが成長するため

には，単分子膜が必要であることが分かった。

　結晶成長溶液として用いた擬似体液はアバタイトに

対して十分な過飽和度をもっている。しかし，この擬

似体液中では，アパタイトの均一核形成は起こらない

ことが知られているl1）。一方，アラキジン酸の単分

子膜では，親水基である一COOHがガラス表面の外側

を向いている。そして，このアラキジン酸単分子膜上

にはアパタイト結晶が成長することから，核形成が起

こりにくい擬似体液中でも，カルボキシル基が存在す

ると，それが核形成を誘導してアパタイト結晶が成長

することがわかる。

　図3．3．4の微結晶は厚さ10nm，大きさ100nmであり，

少し不定形な形をしている。しかし，個々の結晶形態

はほぼ六角形をしており，その辺の向きは図に見られ

るように多くが特定の方向を向いている。単分子膜で

図3．3．4　擬似体液中からアラキジン酸単分子膜

　　　　上に成長した無機ナノ結品（1日浸漬）。

　　　　原子間力顕微鏡の位相観察像。

　　　　フルスケール：ユμm。

　　　　高さフルスケールユOnm。

はアラキジン酸分子は平面六角形に配列している12〕

から，．図3．3．4の結果は，単分子膜の分子配列がその

上に成長する無機結晶の形態に影響することを示して

いる。

　さらに，一週間浸漬した試料では，図3．3．5のよう

に板状結晶が成長し，その結晶面がガラス面に対して

垂直に立っている。XRDで結晶方位を評価した結果，

アパタイト微結晶のC軸がガラス面に垂直に向いてい

ることが分かった。

　以上のことから，第一に，カルボキシル基は核形成

を誘起する効果をもつ，第二に，カルボキシル基の分

子配列は引き続いて起こる無機結晶を配向させる効果

をもつことがわかる。つまり，カルボキシル基の配列

した有機分子膜とアパタイト結晶はヘテロなエピタキ

シャル関係にあることを示唆している。したがって，

アパタイトの核形成と結晶配向には，イオン化した

一COO■とCa2＋イオンの相互作用が重要であると予想

される。

　以上の結果は，有機・無機複合化に細胞が直接関与

しなくても，結晶成長の初期段階で起こる静電的相互

作用あるいは局所的な化学結合によって結晶核の方位

が自己組織化的に決まり，結果として系全体の配向性

が制御されることを示している。このような，有機・
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無機問の自己組織化現象の結果としてコラーゲンとア

パタイトの複合体で配向が起きたと考えられる。

図3．3．5 擬似体液中からアラキジン酸単分子膜

上に成長した無機ナノ結晶（上から3，

5，7日浸演）。走査型電子顕微鏡によ

る観察像。板状結晶が成長している。

3．3．3，3　自己組織化を用いた複合化技術

　有機単分子膜を用いたモデル実験から，有機官能基

であるカルボキシル基上でアパタイトの核形成が起こ

り，さらにその後析出する結晶が配向することを実証

した。このことは，骨素材であるコラーゲン・水酸ア

パタイト複合体でより強度の高い材料を作製しようと

すると，共沈法の諸条件を制御して白己組織化が起き

易くする必要があることを示している。特に，コラー

ゲンの化学修飾や架橋を行うことにより有機・無機間

の配向をさらに広い領域で実現する必要がある。

　生体高分子の欠点は，沮度に弱い点である。コラー

ゲンは40℃前後でゼラチン化するし，生体骨に含まれ

るサイトカインなどの各種生体化合物も低温で変性す

る。したがって，サイトカインや薬物を含有した生体

活性な有機・無機複合体を作ろうとすると，合成は低

温で行うしかなく，自己組織化機構を利用した技術開

発が今後とも童要と予想される。

　さて，共沈法で作製した直後の沈殿物はコロイド的

な性質を持っている。アパタイト結晶は数十nmのス

ケールであり，その周囲に水和殻が形成されている。

また，コラーゲン繊維も官能基が外側を向いているた

め水和しやすい性質をもっている。これらの結果とし

て，共沈法でえられた沈殿物は，80％もの多量の水分

を含有すると考えられる。この水和水を徐々に除くこ

とによって，通常，圧力処理にともなって発生する残

留応力を緩和することができると推測される。実際，

水分含有量の少ない原料をCIP処理で作製すると，得

られた成形体は残留歪みのため放置しておいても白然

に壊れていく。それに対して，水分を含有した原料を

CIP処理して得られた成形体は，少なくとも半年以上

の長期問にわたって安定である4）。したがって，共沈

法とCIP法を組み合わせた低温・水存在下での自己組

織化技術は残留歪みの少ない成形体を作製するのに有

効な技術であると結論される。

　3．3．4　まとめ

　本研究では，生体活性な人工骨成形体の開発を目的

として，有機・無機化合物の白己組織化的な配向機構

について考察した工3）。

　我々人問の骨は，身体の中では細胞（骨芽細胞と破

骨細胞）によって作られている。そして，できた骨の

中では有機物と無機物が配向している。それと同じよ

うに，試験管の中で共沈法によって合成した複合体で

も有機・無機化合物は配向していた。このような生体

外で起こる配向は，ナノ領域の有機官能基（一COOH）
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と無機イオンの相互作用の結果として自己組織化的に

起こると考えられる。

　　また，有機・無機配向に対する有機官能基の効果を

調べるためLB膜を用いたモデル実一験を行った。その

糸吉果，リン酸カルシウムの過飽和溶液からアラキジン

酸蝉、分羊膜上に無機締晶を成長することができた。無

機締晶の核形成がアラキジン酸のカルボキシル基

一COOHに起因していること，また得られた結晶が有

機分子の配列の影響を受けていることを示した。

　以上のことから，有機・無機複合体は自己組織化機

構を利周することによって配向性の制御が可能である

と考えられる。生体材料が変性しない低混領域で有

機・無機複含成形体を作製する技術が自己組織化に

よって実現できる可能性を示した。

本研究は，特別研究則H7年度）の趨殻個博士と共1司

で行’った研究である。
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第4章 物性評価・要素技術に関する研究

4．1電子分光法で観測された水酸アパタイト表面の組成分布

　4．1－1　はじめに

　水酸アパタイトは生体骨無機成分を理解するモデル

物質と考えられている。生体骨の組成・構造を模倣し

た人工骨を作製するためには水酸アパタイトの表面・

界面の組成を解明する必要がある。

　水酸アパタイトの優れた生体親和性はアパタイト表

面の特性に関係しており，また生体内での骨形成にお

いては，成長因子などの生化学的な効果に加えて，表

面の電気化学的な効果が関与していると考えられ

る1〕。したがって，人工骨材料を開発するためには水

酸アパタイト表面の組成と物性の関係を明らかにする

必要がある。本章では水酸アパタイト表面と粒界の組

成分布をオージェ電子分光法（Augerelectron
spectroscopy；AES）とX線光電子分光法（X－ray　photo－

electronspectroscopy；XPS）を用いて調べた結果につ

いて報告する。

　4．1．2実験

　水酸アパタイト単結晶及び焼結体の真空破断面につ

いて表面と界面状態を調べた。

　水酸アパタイトの単結晶は水酸化カルシウムをフ

ラックスとして1000℃で育成した。得られた結晶は長

さ200μm程度の六角短柱状結晶であった。Fig．4．L1

に単結晶のSEM（走査型電子顕微鏡）写真を示す。

　一方，水酸化カルシウムを水中に懸濁させリン酸を

滴下して反応させることにより，化学量論組成（Calo

（P04）6（OH）2）の水酸アパタイト粉末を合成した。こ

れを原料として600MPa，700℃のHIP処理を行って焼

結体を作製し，4mmφ×30mmの円柱状に切り出して

AESとXPS測定用の試料として用いた。

　単結晶表面についてはAESで測定を行った。また，

焼結体の破断面組成についてはAESとXPSで測定し

た。AESの試料表面の励起に使用した電子線の加速

電圧は5kVである。単結晶表面は炭素化合物などの

吸着があると予想されるため，アルゴンイオンによっ

てエッチングした。用いたイオン銃の加速電圧は3

kVであった。焼結体は真空チャンバー（10■8Paに保

持）内で破断した。破断直後にAESおよびXPS測定を

行い，7日後，24日後にさらにXPS測定を行った。こ

の問試料は真空チャンバー内に室温で保存した。AES

およびXPS測定は，VG－Scientific杜製MicroLab－320Dで

行った。X線はMgKa（1253，6eV）を用い，X線源の電

圧，電流はそれぞれ15kV，20mAとした。X線のビー

ム径は約2mmである。

　4．1．3結果

　Fig．4．1．2は化学量論組成の水酸アパタイト単結晶

（Fig．4．1．1）のオージェ電子スペクトルを示す。Fig．

4．ユ．2（a）と（b）はそれぞれイオンエッチングの前と後

のスペクトルである。250～320eVに見られるピーク

がCaLMMオージェ遷移によるものであり，460～510eV

に見られるピークがOKLLの遷移によるものである。ま

た，90～ユ20eVに見られるピークがPLMM遷移による

もので，260eV付近のピークがCKLLによる遷移であ

る。エッチング（約30nm）後にはPが増し，Cは減少

した。

　Fig．4．1．3は焼結体の破断直後のAESの測定結果

を示す。Fig．4．1．3（a）と（b）はそれぞれ粒界破断面及

び粒内破断面の結果である。CaLMM，OKLLピークに加

えてPLMMピークが観測される。（a）の粒界破断面にお

Fig．4．1．ユ　Scamling－e1ectron－microscopic　image　of

　　　　　sing1e　crystals　of　stoichionletric　hydro－

　　　　　xyapatite　synthesized　in　Ca（OH）2nux．
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Fig．4．ユ．4　　XPS　spectra　of　fracture　s縢rface　o｛hydroxyapatite　polycrysta1
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　　　　　（b）

i・い・・lpl・：（a）j・Stafte・

いては260eV付近にCKL一、ピークが観測される。SEM

観察の結果によると，破断は粒内と粒界の両方で起き

ていた。

　　Fig．4．玉．4（a）と（b）はそれぞれ破断直後と24日後の

焼結体のXPSスペクトルである。01sピークは530eV

に観測され，リンP2pとカルシウムCa2pのピークは

それぞれ王30eVと350eVに観測される。また，290eV

にc王sピークが観測される。ca／Pのピーク強度上ヒは，

破断直後よりも24日後の方が大きい。

4．1．4考察

F1g．4．1．2の単緒晶のオージェ電子スペクトルか
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ら，水酸アパタイトの表箇にはカルシウムが過剰でリ

ンがほとんど検出されない層が存在することがわか

る。ca／P組成比がアパタイトのそれに比較して約2

倍であることから，この表面にはCa過剰層が形成さ

れているものと考えられる。この過剰なカルシウムは

緕晶内より析出してくるものと推測される。したがっ

てカルシウム過剰隅の内部にはカルシウム欠損層があ

ると予想される。

　Fig，4．1．3のように，焼結体破断面のAES測定の

結果，粒界破断面に炭素が検出された。焼締体の原料

粉末は湿式法により合成されたものであるため，この

炭素は水溶液中から結晶粒内に取り込まれた炭酸基の

炭素であると考えられる。破断面のSEM観察によれ

ば，粒界破断がかなり観察された。このことは，破断

面のXPSスペクトルでもClsのピークが認められる

という結果とも一致している。水酸アパタイトは粒界

においては炭酸アパタイトになっていると考えられ

る。粒界部分をイオンエッチングすると炭素ピークは

減少する。このことは湿式合成中に混入したC03基が

高温焼結中に粒界に析出したことを示唆している。

　以上の結果は，アパタイトの特異構造，すなわち表

面もしくは粒界ではカルシウム欠損・炭酸アパタイト

が形成されることを示している。このようなカルシウ

ム欠損と炭酸基は，材料制御の上で重要である。生体

アパタイトはカルシウム欠損と炭酸基を有した水酸ア

パタイトであると考えられている2）。カルシウム欠損

によってアパタイトの表面構造が変化し，それが有機

物の吸着に関係していると予想される。炭酸基の含有

はアパタイトの酸に対する溶解性を増すと考えら

れ3），それは水溶液中の材料変化に関係している。例

えばアパタイト焼縞体は空気中では粒内破断が多い

が，水申では粒界破断の割合が増加する。このことは

粒界の炭酸基の析出に関係していると考えられる。

　Fig．4．ユ．4に示したCa2p（350eV）とP2p（130eV）の

X線光電子スペクトルのピーク強度からカルシウム対

リンの組成比の経時変化を評価した。バックグラウン

ドは直線近似により差し引いた。その縞果によると，

篤90号．

破断後7臼でca／P比は破断直後の約ユ．ユ借になり，

24臼後で約ユ．2借になった。すなわち，真空申で破断

した化学量論組成の水酸アパタイト焼結体の表面のカ

ルシウム量は室温においても時間とともに増加する。

したがってこのことは表面のすぐ内側のカルシウム量

が減少することを示唆する。つまり，水酸アパタイト

結晶の表櫛付近では，室混においても結晶内部から表

面に向かうカルシウムイオンの移動が生ずる。

　結晶表櫛におけるCa過剰麟の形成はこの物質の水

中での電気的な特性に関係していると予想される。す

なわち，水酸アパタイト表面に移動したカルシウムイ

オンは水中に溶脇して失われる一方，水中の炭酸基が

結晶表面に侵入する。その結果，アパタイトの表面は

負に帯電すると考えられる。このようなイオンの振舞

いは水溶液中においてアパタイト表面に生じる電気二

重層の形成に重要な影響を及ぼす。このようなアパタ

イトの表面特性は，骨芽細胞による骨再生と破骨細胞

による骨吸収に関係していると考えられる。

　4．1．5　結論

　化学量論組成の水酸アパタイトの表面と界面の組成

分布を電子分光法で調べた。表面では，カルシウムが

過剰な層が形成され，その内部にカルシウム欠損層が

形成されていた。このことはCaイオンが室温におい

て縞晶内都から表面に向かって析出することに関係し

ていると考えられる。粒界では，炭酸基の含有が認め

られた。これらの表面，界面の組成分布は，この材料

の電気化学的性質（電気二重層の形成）や材料劣化（粒

界破断）に関係していると考えられた。
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4．2．アパタイトの電子状態

　4．2．1　はじめに

　骨は，有機化合物と無機化合物の複合体である。特

に，有機物化合物と無機物結晶がナノメートルのオー

ダーから複含化しており，骨は，典型的な有機無機ナ

ノコンポジットなっている。この骨の無機成分は，水

酸アパタイトに類似した化合物であり，蛋白質繊維と

配向して繍びついている。

　一方，工業的には，水酸アパタイトは蛋自質やアミ

ノ酸の吸着分離材として利用されている。この材料は，

有機物に対して優れた吸着分離特性をホすことから実

際に実用材料として利用されている。したがって，ア

パタイトは有機物に対して特異な化学的親和性を持っ

ている。

　したがって，今後，水酸アパタイトを人工骨材料や

吸着分離材料として有効に利用していくためには，ア

パタイトと有機物との聞の化学的な親和性1）を理解す

ることが重要であると考えられる。アパタイトの有機

物に対する親和性には，バルクがもともと持っている

化学結含と表面の電子状態が関係していると予想され

る。

　そこで，本研究では，アパタイトの化学的性質を分

子領域から明らかにするために，分子軌遭計算を行っ

た。得られた討算緕果をX線光電子分光（XPS）の実験

結果と比較した。ここでは，アパタイト化合物の結合

状態について報告する2）。

　4．2．2計算方法と実験

　アパタイトの電子状態を解析する手法として，分子

軌遭計算DV－Xa（discr搬一variat1㎝alXa）法を適用し

た。この手法では，クラスターを用いて計算を行うが，

今固用いたクラスターはCagCa2（P04）gXgである。こ

こで，XはOHとFを表している。

　鰯4．2．ユに，フッ素アパタイト（X㎝F）のクラスタモ

デルを示す。このクラスターの対称性はC3hであり，

直接電子状態を計算したのは，このクラスター内の電

子に対してだけである。しかし，実際の結晶には長周

期のポテンシャルが存在するため，それを反映するよ

うに，クラスターの周りに337個の荷電したポテンシャ

ルイオンを配置した。

　水酸アパタイトの計算についても，図4．2．1に類似

図4．2．1　フッ索アパタイト0）クラスターモデル

したクラスターを用いて行った。対称性はC3である。

実際の水酸アパタイトの結晶では，クラスターの対称

性はOHイオンの変位のためにC3対称より低いが，

現在のスーパーコンピュータの計算能力上の稚■1約か

ら，C3対称を仮定して計算を行った。

　クラスターの中には，二種類のカルシウムサイトが

ある。図の申心にあるカルシウムはカラムナーCaと

呼ばれており，c輔方向に並んでいる。このサイトは，

サイトIと呼ばれており，P04イオンによって取り囲

まれている。残りのカルシウムは，サイトuと呼ばれ

る，xイオン（F／0Rイオン）とP04イオンによって取

り餓ほれている。

　XPSの測定は，水酸アパタイトの焼結体について

行った。焼結体は，表櫛の吸着・汚染を避けるため，

真空中で破断し，その後すぐに測定を行った。測定法

の詳細は，本報告菩の4．1節に記載されている。

一　　45　…一・・…



無機材質研究所研究轍告諸＝

　4．2．3実験結果と考察

　4．2．3．1　エネルギー準位と計算の収束

　図4，2．2は，言十算から得られたエネルギーダイアグ

ラムである。図aがフッ素アパタイトに対する計算結

果であり，図bが水酸アパタイトに対する計算締果で

ある。それぞれの図の一番左側の列が全体の分子軌道

を示している。残りの列が，各構成イオンからの分子

軌道への寄与を示している。つまり，バーの長さが各

イオンの部分状態密度（pDOS）の大きさを表している。

　これらの計算の内で，フッ素アパタイトの討算は，

エネルギー準位がスムーズに収束した。しかし，水酸

アパタイトに対しては十分な収束がえられず，計算縞

果が初期値や各種パラメーターに依存した。実際，図

4．2．2bでもバンドギャップの中にエネルギー準位

（m1d－gap　states）が存在している。この準位の出現は，

実際の水酸アパタイトのクラスターがC3対称でない

にもかかわらず，C3対称を用いた縞果であると考え

られる。モデルクラスターの対称性が，電子状態の変

化をもたらすことは，共有結含性の物質などでしばし

ば起こる。したがって，計算結果は，逆に水酸アパタ

イトの○Hイオンの向きがジグザグに配向している構

造モデル3），あるいはOHの胸きがdisorderしている

結晶モデルを問接的にサポートしていると考えられ

る。

　以上のような計算上の鰭1」約，言いかえれば，アパタ

イトの複雑な結晶構造からくる制約によって，本研究

ではフッ素アパタイトを中心に化学結合状態について

検討した。

鵜90号
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　4．2．3．2状態密度とX　P　Sスベクトル

　状態密度（DOS）は図4．2．2aのエネルギーダイアグ

ラムから計算した。その結果を図4．2．3に示す。この

状態密度は近似的にXPSスペクトルに対応している。

　図4．2．4に，水酸アパタイトのXPSの測定結果を示

す。図4．2．3と図4．2．4を比較すると，エネルギー位濫

と形状は第一次近似としては良く一致している。価電

子帯の詳しい様子を図4．2．5に示す。

　しかし，幽．2．3と図4．2．4を定量的に比較すると，

ピーク強度は，必ずしも一致していない。これは，図

4．2，3の状態密度には，構成イオンのXPSの遷移確率

が考慮されていないことによっている。また，図

4．2．4には図4．2．3に見られないピークがユ2eV付近で

観測される。このピークは，XPSの励起源として用

いたX線が単色でないため，Kβ線によって励起され

たCa3p遷移が現れた締果である。以上のような実

（b）水酸アパタイトのエネルギーダイアグラム

図4．2．2

験・計算条件を考慮すると，計算結果と実験結果は良

く一致しており，分子軌道法で計算したエネルギー準

位が妥当な結果であることを示している。

　4．2－3．3　アパタイト中の分子軌遵

　図4，2．2と図4．2．3に見られる分子軌遭は，それぞれ

以下のようなイオンからできている。一25eVから一

15eVに存荏する分子軌遣はCaとP04イオン，および

Fイオンからできている。また，エネルギー一ユOから

OeVに見られるエネルギー準位はP04イオンとFイ

オン，およびそれに少しCaイオンが加わった軌遣か

ら構成されている。各分子軌遣は，次のように要約で

きる。

一P04イオンの混成軌遭一

　PO碕イオンの分子軌遣の特徴は，共有結合性が高く，

混成軌道を作っている点である。計算結果によると，
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リンには電子が約4個人っており，それぞれ
3s／3p／3d軌遭を1．09／2．21／1．13個ずつ占めている。

したがって，P04イオンの混成軌遮は，近似的にsp2d

として記述できる。一一方，P04イオンの酸素について

は，電子は02s軌遺にO，90～0．93個入っており，02p

に2．45～2．55個入っている。したがって，これらの電

子占有率から，P04イオン全体の電荷は，鰯4．2．ユの

クラスターに対しておよそ一2．5eである。この値は，

P04イオンの形式電荷一3より少し小さい値であり，

Caへの電荷移動が起きていることを示唆している。

　この化合物の箪2の特微は，エネルギーが一25eV

と一15eVの閥にある深いエネルギー位構の分子軌遭

でも化学結合が起きている点である。P04イオン内

都では共有結合性が高く混成軌遭ができているから，

化学結合ができるのは白然であるが，加えて

Ca3p寸2s閲でも化学結合が形成されている。締合し

ているCaはサイト1のカルシウムである。このこと

は，フッ素イオンはCaイオンと内殻軌遭で縞合する

ことによって安定化されていることを示している。

一浅い準位の分子軌・遭一

　次に，少し高いエネルギー一／0eVと0eVの闘にあ

る分子軌遭は，2つに分類される。下の半分は主に

P04イオンのP3s，3pと02p，およびF2pから構成さ

れている。上の半分は主にP3pと02pから構成され

ている。それに，F2pとわずかのCa3p，3dが混ざっ

ている。この上の軌遭が，フロンティア電子に対応し

ており，材料の化学約な性質に強く関係している。フッ

素アパタイトの場合，フロンティア電子は主にフッ素

イオンのF2p軌遭とP04イオンの酸素イオンの孤立電

子対から構成されている。

一Ca－X0）糸吉合一

　以上の締果から，フッ素アパタイトと水酸アパタイ

トの違いについて考察する。

フッ素アパタイトでは比較的簡雌に討算が収束する

が，水酸アパタイトでは計算がなかなか収束しないこ

とはすでに述べた。これは，水酸アパタイトの計算に

用いたクラスターの対称性が高すぎることと，実際の

水酸アパタイトそのものが化学的に活性であることに

関係していると考えられる。

　現在までの計算締果によると，水酸アバタイトは

フッ’素アバタイトと逮ってCa－OHが1火1殻軌遭で結合

しない。すなわち，O｝1イオンの02sとCa3pは締含

を作りにくい。締合状態から兇て，この点がフッ素ア

パタイトと大きく違う一1ξ葦：であるが，その原閑として，

OHイオンの○とHが強く繍合しているため，02sは

02pとともにsp滉成軌遮を形成していることが上げ

られる。その繍果，02sは河1sとの締含に費やされ，

Ca3pと締合することができず，結榮として主に02p

とだけ繍合すると考えられる。

　フッ素アパタイトではフッ素はSp混成軌遭は形成

していないから，F2sはCa3pと締合することができ

る。サイトuのCaイオンは，都分的にP04イオンと
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も結合しているから，FとP04の間には，F－Ca－PO月

という結合がCanイオンを介在して起こっている。

　フッ素アパタイトは，有機物に対する親和性がほと

んどないのに対して，水酸アパタイトはその親和性が

高い。したがって，有機物に対する親和牲の視点から

すると，水酸アパタイトはフッ素アパタイトと非常に

異なっている。このようなフッ素アパタイトと水酸ア

パタイトの違いに，上記のようなCa－X間の化学緕合

の違いが関係していると予想される。

一Ca欠損サイトー

　化学結合を考慮しないマデルングエネルギーの計算

を水酸アパタイトについて行った。その縞果，Caイ

オンの占有サイトとして，サイト1がサイトIより

0，5eV程度安定であることが分かった。このことは，

Caの欠損がサイトIにできる可能性を示唆している。

　サイトIのCaイオンは，P04イオンとだけ結合し

ている。それに対して，サイトnのCaイオンは，

P04イオンだけではなくOHイオンともイオン結合し

ている。カルシウムの欠損サイトがサイトエであるか，

サイト1であるかについて，X線解析からは現在でも

はっきりしていない。しかし，上記計算結果から，欠

損サイトがサイトIである可能性は高いといえる。

　4，2．4　まとめ

　DV－Xa法によってフッ素アパタイトと水酸アパタ

イトの分子軌遣を計算した。計算結果はXPSの測定

結果とほぼ一致していた。計算結果から，水酸アパタ

イトでは，OHイオンの変位を考慮したモデルが軍要

であることを示唆した。また，Caイオンとフッ素イ

オン，あるいは水酸イオンとの結合をもとに2つのア

パタイトの化学的性質の違いについて考察した。今後，

有機物との相互作用を解明していく予定でいる。
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4．3．高精度高分解能電子密度分布解析法に関する研究

　4．3．1　はじめに

　水酸アパタイトにおけるトO締合やO一止1締合など

緒晶中の化学締合の性質や半導性，趨伝導性など電子

物性の発現機構を定量的に論じるためには，単なる構

造解析（原子の位置決定）に基づく原子閲の結合距離や

結合角の幾何学的検討では不十分であり，高精度で測

定された単縞釧固折データに基づく電子密度分布解析

が要求される。

　ところで光学における分解能は，原理的に使用する

光の波長に比例することは良く知られているが，従来

構造解析や電子密度分布解析に於いて用いられている

1瓜程度の波長では，丁度原子1棚の広がり程度の分

解能であり，電子密度分布をを詳細に論じるためには

使用するX線の波長をもう1桁～2桁短くする必要

がある。

　以上の様な観点から，本研究においては，実験室規

模の極短波長X線（超短波長フォトン）発生装撹を導人

することとし，対陰極としては，利用に際し披術的に

闘題の無い隈り，出来る隈り波長の短い特性X線（K

α線）を発生する金属を選択すべく検討した締果，W

（Kα線の波長＝O．2王23A，励起電圧＝69．3kV）を採用

することに決定した。

4．3．2超短波長フ才トン電子密度分布精密解析シ

　　　ステムの開発1）2）

4，3．2，1発生装置部

一般に，特性X線の発坐効率を上げるためには，X

発生管　：解放管（1貢淀対1蜜極）

対陰極　：Cu，Mo，Ag，W

真空系　　第ユ段ロータリーポンプ（RP）

　　　　　第2段　ターボ分子ポンプ（TMP）

　4．3．2．2　測定系

　測定系は，4軸ゴニオメータと，カウンター（モノ

クロメータ十シンチレーション・カウンタ（SC），ま

たは固体検出器（SSl⊃）十マルチチャンネルアナライ

ザ（MCA））との組合せによる測定系三と，モノクロ

メータとワイセンベルグ・カメラ（イメージング・’プ

レート（至P）装填）の組合せによる測定系2により構成

される。（図4．3．1）

iead　shie1d　cha耳1ber
加することが望ましい。そこで，撮大管電圧1三を200kV

と決定し，趨短波長フォトン発生装傲の仕様を表

4．3．1の遜り定めた。参考までに，管電圧6ト200kV

の発生X線による空気散乱スペクトルの強度分布を

図4．3．王に示す。

図4．3．ユ

（ユ）測定系114軸型単緒晶自動回折装機

　本装構の仕様は表4．3．2の通りである。

表4．3．1．趨短波長フォトン発生装樹の仕様

　　　　：2ト200kV，設定2kVステップ

管電流　　2－15n1A，設定王mAステップ

出力　　：0．04－2kW

出力変動：設定出力のO．1％以下

表4．3．2．4軸型単結晶自動回折装傲の仕様

4軸ゴニオメータ：of童一center　type（HUB服512）

各革≡胴転範幽及び送りステップ

φ軸：36ポ，O．Oゴ

γ軸：一90㌧9ぴ，0．0ゴ



　　ω軸：一90。～90。，O．005．

　2θ軸：一ユ10㌧14ぴ，0，Oゴ

2　検出器

a．シンチレーションカウンター：NaI：Tl

　　のシグナルを閉Aを経てデータ出力。

　　モノクロメータ：Sl（uユ）

b．　固イ本ヰ灸脳暑暑：pure　Ge

　　のシグナルをMCAを経てエネルギー分析し，

　　データ出力。

　本システム開発当初は，測定系王のみが整備されて

おり，しかも検幽器は表4．3．2の2a，すなわち入射ビー

ムをモノクロメータで単色化してKα線のみとして回

折線をシンチレーションカウンターで測定する方式を

採用したが，テストの結果，モノクロメータの反射率

が，用いたSi単結晶の恐らく結晶度が良いことに起

因する消衰効果によるものと考えられるが，数％程度

と著しく低く実用的でなかったため，取り敢えずフィ

ルター法によることとし，Kβ線を除去するため

Yb203セラミックス板を作成し，モノクロメータに替

えて入射ビーム側に設置したところ，Kα線そのもの

の強度は回復したが，その周辺の白色X線の強度も

可成り強く，これによりSi単結晶について圓折線を

測定したところ，高いs／N比を確保することが出来

なかった。そこで，入射ビーム側には何も設置せずに

発生管からの白色X線を直接試料に照射し，回折線

を固体検出器とMCAの組合せで検砒する，「角度分

散・エネルギー分散併用方式」（表4，3．2．2．b．）を導

入した。同方式は，王）入射X線のエネルギーを回折

に完全に利用できる，2）MCAにより，Kα1，Kα2

の完全分離が可能であるなどの利点がある一方，3）

104cpsオーダーで数え落とし現象を生じる嗣体検出器

の性能限界がある難点も存在する。従って，特に強い

低2θ角の反射については，入射X線の強度を落と

して測定する等の工夫が必要である。

（2）測定系2：豆Pワイセンベルグ・カメラ

　ー般に，X線発生管では線状（径：長さ＝ユ：10）の

電子放射フィラメントを用いているため，同フィラメ

ントの長さの方位に対陰極の表面に対し6。の角度を

なしてx線を取り出す（sin6。～ユ／ユ0）ことによりいわ

ゆる点焦点のX線ビームを取り出すことができるが，

この方位には互いに対称な1対がある。本研究で導入

した発生装溝にも，この2つの取り出し方向にそれぞ

れ窓が設けてあるがそのうちの1方向はすでに測定系

　　　策90号

1で利用中であるため，測定系ユの経験に基づいて残

り1方胸に設置する測定系2の仕様を検討した。

　測定系2では，機能的に測定系王と相補的な関係に

ある回折装置を導入することを基本プゴ針とした。測定

系1の難点，すなわち，特に低2θ角領域で著しい消

衰効果を低減するために比較的微小な結晶を用いてい

るが，反面，高2θ角領域の測定（高20角の穫分強

度を測定・利用してはじめて短波長X線による高分

解能電子密度分布解析が可能となる一面がある）につ

いては，機械的制約（表4．3．2参獺）もあり困難乃至不

可能である実状に鑑み，新たに設置する測定系2にお

いては，これを補うべく，比較的大きな結晶について

可能な隈り高2θ角領域（原理的には2θ鶯ユ80。が上

隈）までの測定を実現することに主眼を置いた。加え

て，測定するべき回折点の数が膨大な数に上ることか

ら，王つの反射の測定から他の反射の測定に，コン

ピュータの演算なしに移行でき，しかも散漫散乱や双

晶の測定などに備えて逆空聞の連続的な測定が可能な

X線カメラの採用を決定し，従来，単締晶写真法によ

る構造解析に用いられてきたプリセッション，ワイセ

ンベルグの両カメラ法を検討した締果，王）最大20

角を大きくとることが可能であり，かつ，2）試料（単

結晶）方位の僅かな狂いによる積分回折強度の変化が

僅少である，との理南からワイセンベルグ・カメラ方

式を採用することとした。また，極めて幸いなことに，

本研究の発足する数年前に，強度の定量的測定が困難

な従来のX線フィルムに代わって，X線の2次元検■1ヒ1

手段として，CCDおよびイメージング・プレートが

開発された経緯に着園し，これら2者のうち変形が比

較的自在なイメージング・プレート（輝尽フィルム，

lP）を検出手段として採用することに決定した。以下，

測定系2の仕様を表互．3．3に通す。

表4．3，3．玉Pワイセンベルグ・カメラの仕様

モノクロメータ部

　　　　　使用結［累i：Ge（400）

　　　　　　　　　　但し，締錨交換可。

　　　0M調整可能域　0～ユポ

カメラ部

本体：ワイセンベルグ・カメラ（試作）

　　　　　　　　　市販の200×400㎜m1P1枚で測定

　　　　　　　　　1回分がカバーできること。

　　　カメラタ未径：玉30m㎜

50一一一・



アパタイト系化含物に渕する研究

　　　最大傾斜角：4ブ（将来扱う締晶の対称が斜方以

　　　　　　　　　下となった場合，より少ない軸の

　　　　　　　　　付け替えでデータ採集を可能とす

　　　　　　　　　るため）

　　　材　　　質：Pt

　　　鍛大2θ角：170。（但し，1P巻付け構造保持の

　　　　　　　　　ため片方0）み）

　　　コリメータ＝0．5，O．8，1．0，2．0，3．0Blm

1P：市販イメージング・プレート（富士フィルム）

1P読取装置：理学電機（株）製型

　4．3．3高分解能電子密度解栃法の開発

　本節の始めに当たり，単締総試料によるX線匝1折

データと，その数値解析によって得られる原子配列或

いは電子密度分布に閥して得られる惰轍に関して関係

式を用いて説明する。

　固転締晶法による反射H（hk1）の積分固折強度は回

折結晶学における運動学的理論（Kincmatlcal　Theory）

よれば，下式（ユ）によって表される。3）

IH＝至oQδV （ユ）

Q＝ε（e2／n王c2v）（（1＋cos22θ）／sin2θ）AxF高λ3

ただし，　　　　玉（〕．．．人射X線の強度

　　　　　　　δV．．

　　　　　　　　ε．．．検出滞の検出効率

　　　　　e，m，C．．

　　　　　　　　θ．．　ブラッグ角

　　　　　　　　A．．．透過困子（習慣自引こ吸収困子

　　　　　　　　　　　と一一般には呼ばれている）

　　　　　　　　X．．．消衰効果に関する困子

　　　　　　　FH．．．．回折線帥1ki）の構造因子

　　　　　　　　λ．．．使用X線の波長

以下，上式（1）に基づいて超短波長フォトンの導入

に関し，そのmeritとde㎜er1tについて論ずる。

　4．3，3．1超短波長フォトン導入のme漱と

　　　　　dem⑧rit

　当初述べたとおり，本研究では電子密度分布解析の

高分解能化を團指して従来よりはるかに波長の短い，

すなわちよりエネルギーの高いX線を導人した。こ

れによるnleritは，より高次の回折線が測定できるこ

とに対応して解析の分解能が上がることは勿論である

が，そのほかに，項Xの消衰効果のうち波長の3乗

に比例する項が小さくなる，またエネルギーが高くな

ることに対応して項Aの透過閃子がより大きくなる

（吸収効果が小さくなる）などのmer泣がある。また，

図4，3．3が示す様に，WKα線を用いた場合のローレ

ンツ偏光困子（式（1）の三角閥数を含む都分）は，従来

単締晶法で最も頻繁に用いられてきたMoKα線（波長

＝0．71069A）やAgKα線（波長：0．56087A）の測定可能

なほぼ全領域に亘って遥かに大きいという㎜eritがあ

る。一方，式（1）の最右項λ3は，WKα線を用いた

場合，波長が従来のMoKα線，AgK線のそれぞれ約

3．3分の一，2．6分の一であることに対応して，回折強

度が約38分の一一，工8分の一ピー桁以上小さくなること

を意味している。このdemeritについては吸収効果が

小さいことを利用してより寸法の大きな単結鑑試料を

用いることでw成り補うことができる。

　但し，より’大きい単結脇試料を用いることによって，

特に締晶度の良い場合，項Xの消衰効果3）に関する顕

子のうち，試料の平均モザイク・サイズによる効果が

著しくなるという閥題が生ずるが，これに関しては，

W．Jauch（1996）4）と独立に，199嬉年以降，我々のとこ

ろで実際の試料を用いた消衰効榮の純経験論的補正法

が，Becker＆Co叩ens5）による理論的研究との対比の

もとで，γ線ないし短波長域連統X線を利用して検

oo
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灘4．3．3　sinθ／λ（＝工／2d）の関数としてのロー

　　　　レンツ偏光因子

討されてきており6〕，この問題に関しては，ある程度

解決の道が闘かれたと云える。

4．3．3．2新しい電子密度解析法の開発

［従来法1

　従来，X線回折データに基づく電子密度分布解析に

は，構造決定により位相の決定した，構造因子F（hki）

の測定値を係数とするフーリエ合成：

近年，最大エントロピー法（MEM）が開発されたが，

同法では，ラグランジェ（Lagra㎎e）の未定係数法に基

づいて，「正確」に測定された限られた数の反射を用

いて，単位格子胞の体積素片毎の電子密度を腹接決定

する方法であるが，．1二述のフーリエ合成法の難一点を首

尾よく解決することができた反面，3）電子密度分布

解析の結果が，反射の誤差の影饗を大きく受ける，4）

各体積素片の電子密度の誤差の評棚が困難である，と

いった新たな難点を生じる。

［本研究で開発した新解析法］

　本研究においては，上に述べたような従来のフーリ

エ合成法，MEMの難点を解決すると同時に，新たに

闘発した実験技術，及び，従来の2解析法の特長を十

分に生かした電子密度分布の新しい解析法を闘発し

た。すなわち，球対称原子モデルに基づく原子散乱困

子fを用いた構造困子F（hkl），

F（hkl）＝Σfi・・p2πi（b・i＋ky≡十1・i）

に代えて，体積素片△Vの電子密度ρ（x，y，z）をパ

ラメータとする表現，
ρ（・，y・・）デF（hik｛）・・p2πi（hi・十kiy朴・）

により，電子密度ρ（X，y，Z）を求める。

　ところで，一般に，フーリエ法で用いられる構造閑

子の測定値の位相は，構造（原子位撞）決定と，それに

引続く構造の精密化（refinement）を行う。すなわち，

最小二乗法により，

Σw－F（bikiIi）言雌イi直一F（hiki1i）畜㈱…直12＝最小

となるように原子パラメータ（原子座標、原子の熱振

動の平均振禰等）を精密化する。

　しかしながら，この方法には，次のような難点があ

る。

ユ）電子分布が球対称である原子モデルに基づいてい

　’るため，共有性の強い結合など異方性の電子分布

　を持つ原子を含む結晶の商精度電子密度解析にお

　いて，特に，高次の反射について正しい位相を与

　えることが困難になる。

2）有限数の反射を用いることに起因するフーリエ合

　成
　　（本来は無限級数）：電子密度分布の打切り誤差。

フーリエ合成の持つこのような難点を解決するべく

F（hklトΣ一・（・｛，yi，・i）・・p2πi（H・1）

但し，p，q，rを3軸方向の分割数，1番冒の体積素

片の格子点の座標（整数）を（p≡，qi，r≡）として

　H・I讐h（pヨ／p）十k（qi／q）十1（ri／r），

を採用し、

ΣwlF測舖三2－F計算倣2i＝最小

となる様に，最小自乗法の計算を行うことにより，一。

を直接求める方法である。

　　　　　　　　　参考　文献

1）鰯村寓士炎，理学電考幾ジャーナル，24［2］，3（ユ993）、

2）　Fujio　P．Okamura，The　Rigaku　Jourヨ〕a1，ユ1［2］，15（1994）．

3）W，H．Z註ciwiasen，7伽oびぴX一γ砒ツD炊αcl｛σn伽C榊1蜆13．

　Dover　Pl］b、，Inc．，New　York（1967）、

4）W．Jauch，Proc．Gemanり註pao　WS㎝亡わe　Use　o川1tra－shor亡

　Wave1ength　Photoηs細dγ一r罰ys　for舳gh－precision，High－

　Reso1ut1on　Ana1ysis　of　the　Electronic　States　of　Solids，102

　（王996）．

5〕　Bec艮or　and　Coppens，

6）　」．R，Hes亡er　and　F，P，Okamura，Acta　Crys亡、5玉A（in　press）．
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　　　　　　　4．4．ヘテロ界面の制御

一MBE法によるBaTi03／SrTi03薄膜の合成一

　4．4．1　はじめに

　一般に，薄膜の合成には格子定数の近い基板が用い

られる。格子定数が異なると基板と薄膜界面に大きな

応力が発生し，その結果，界面にディスロケーション

や不整合原子層が導入される1）2〕3）。したがって，’薄

膜の界面を設計，制御するためには，ヘテロ界面にお

ける歪み緩和機構を理解することが重要である。

　本研究では，ヘテロ界面の構造緩和を調べるため，

BaTi03薄膜をSrTi03基板上に成長させた。MBE法に

より原子一層ずつを制御して界面を作製した。得られ

た薄膜の界面・表面構造を高エネルギー反射電子回折

（RHEED），X線回折（XRD），透過電子顕微鏡（TEM），

原子聞力顕微鏡（AFM），X線電子分光（XPS）によって

評価し，界面の格子緩和と薄膜の成長機構について考

察する。

　4，4．2実験方法

　図4．4．1にMBE薄膜合成装置を示す。本合成装置は

3つのクヌーセンセル（Kセル）をもち，さらに酸素供

給源としてラジカルを発生するヘリコンプラズマガ

ン4）をもっている。本装置は高真空のロードロックで

AES，XPS評価装置と接続されており，試料を大気に

さらすことなく表面分析が可能である。

　図4．4．2にMBE装置のモデル図を示す。Baおよび

TiはKセルによって供給した。これら金属と同時に

ヘリコンプラズマガンから酸素ラジカルを供給するこ

とによって，加熱した基板上にBaO，Ti02を交互に

図4．4．1MBE薄膜合成装置

　　　　　　　　　　　　　　　　Thi・㎞…∴
　　　　　　　　　　　　　　　　checker　　「’’’・一

　　　　　　　　　　　　　　　RHEED

’’’／’

、　　AES，XPS
…1・・1・・・・・…1＼！一

L＿＿．．．．．．
＼．

　　　　　　　　　　　　　　　CCD　Ca皿era
　　Substl＝ate

竈竈

S・・→・・

　　　　　He1iCOnK－ceI1

　　　　　p1aS工na　gun

図4．4．2 MBE装置の概念図
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積層した。Kセルのシャッターの開閉はRHEED強度

振動を測定して行った。

　図4．4．3に実験のフローチャートを示す。基板とし

て，Nb（0．5wt％）をドープのSrTi03（10x10xO，5mm，

信光社製）を用いた。成長面は（001）である。この基板

を，アセトン，エタノールで脱脂洗浄した後，表面を

ステップ形状にするために酸素気流中，1000℃で加熱

処理した。それをMBE装置に導入して，さらに加熱

処理して表面の吸着カーボンを除去した。

　4．4，3実験結果と考察

　4．4．3．1基板の処理とステップ構造

　MBE法を用いた薄膜合成では，基板の表面状態が

膜質に大きく影響を与えるため，基板の前処理が重要
である5〕6〕。

　図4．4．4はSrTi03基板の（001）表面のAFM像であ

る。（a）は鏡面研磨した基板，（b）は酸素ラジカルを

照射しながら900℃で加熱した基板，（c）は酸素気流中，

1000℃で加熱処理した基板である。（a）では，表面は

島状に乱れている。（b）では，表面に部分的にステッ

プが見られるが，十分発達していない。（C）では，ステッ

プ構造が明確に現れ，その方位は［100］，［010］であ

Substrate

SrTi03（OO1）dopedwithO．5wt％Nb

Cleaningsubatrate

　rincedbyacetoneandethano1

る。以上の結果から，薄膜合成には酸素雰囲気中，

1000℃，1時間だけ加熱処理した基板（c）を用いた。

　SrTi03は，c軸方向にSrOとTi02が積層した構造で

あるので，（00ユ）表面にはSrO面とTi02面が現れるは

ずである。実際，図4．4．4（b）と（c）から，ステップの

高さはSrTi03格子長の半分（ないしは1格子分）であ

り，SrO面とTi02面の両方が表面に現れていると考

えられる。

　図4．4．5は基板表面のAESスペクトルである。（a）

は真空中で加熱しなかった基板，（b）は加熱した基板

の表面のAESスペクトルである。（a）では炭素が観測

されるが，真空中で加熱した（b）ではそれが消失して

いる。このため，薄膜成長前に基板を真空中，900℃

で加熱した。

　4．4．3－2薄膜の格子定数と緩和

　図4，4．6は合成した薄膜（膜厚16nm）のXRDパター

ンである。SrTi03基板に起因したピークと，薄膜に

起因したピークが検出される。薄膜のピークは，正方

（a）別s＝Po1ished　ST （b）ST　a皿mealed　in

　　OXygem　radiCa1S

　　im　chamber．

Anneal　ing　substrate
　　　　l　OOO℃・1hr　i　n02

ウ
El　imi11at　ing　carbon　on　substrate

　　930℃・1hr　i　n02×10－3pa

Fi1mgrowing
　Ts＝600～700℃，Ba＝480～500℃
　T　i＝1390～1400℃，023×10－3pa

ウ
Charactarizat　ion
　　　　XRD，RHEED，XPS，AFM，CAlC1SS

図4．4．3実験方法

（c）ST　ammea1ed　at

100ぴC・1hr　im02 1μm

図4．4．4SrTi03（O01）基板表面のAFM像

　　（a）鏡面研磨基板

　　（b）酸素ラジカルを照射しながら加熱した1

　　　　基板

　　（c）酸素気流中1000℃で加熱処理した基板
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晶のBaTi03（00王）と（002）回折であり，BaT103薄膜が

基板とC軸配向して成長していることを示している。

また，BaTi03薄膜の格子定数cはc＝O．4ユ49n獅であっ

た。この値は，バルクの値より大きく，薄膜の格子が

C刺1方向に仰びていることを示している。

　図4．4．7はSrT103基板と薄膜のRI珊EOパターンを

示す。上の2つがSrTi03基板，下の2つが薄膜のバ

ターンである。電子線の入射方向は，図4．4．7（a）と（c）

（a）

…「一

叶

一膏oo

一iooo
Ti

門甲■㍗「

Sr

（b）

200　　　」帥0　　　60む　　　高OO　　　弍箏OO　　　　　　　　ま・帆■｛i

　　　　　舳冒セioEn湘V！毛V

⊥一」
」60⑪　　…直oo

が〈！00〉方向，（b）と（d）が〈u0〉方陶である。

　この疑HEEDパターンより，成長したBaT103薄膜は，

c獅内でSrTi03と同じく4固対称を持つことがわかっ

た。したがって，少なくとも正方格子である。

R冊EDパターンの逆格子ロッドの閲隔から格子定数

を計算すると，薄膜の格子定数はa＝O．397n㎜（膜厚：

ユ6㎜1）であった。この格子定数aは，バルク繍晶の値

に比較して小さく，C輔とは逆に，a軸方向では収縮

が起きていることが分かる。Sr？i03基板の格子定数

はa＝0．3905nB1であるから，薄膜の格子ミスフィッ

トはユ．66％である。一方，もともとのバルクBaTi03

に対しては，格子ミスフィットは2．28％であるから，

薄膜のミスフィットはもともとのバルクのミスフィッ

トより小さくなっている。言い換えれば，薄膜では基

板のSrT103との格子ミスフィットを減少させるため

に，a軸が収縮したと考えられる。さらに，その収縮

の締果として発坐した応力を緩和するため，C軸が仰

びたと考えられる。

、。。F。。。。。。

　「

2（喝

・側o

－600

・・土ooo

一｛㈱L＿」

　　　　ヨ

ー＿」
200 400　　εOO　　目Oθ　　iOOO　i200

　　　㈹n邊ti竈En喧rW／5V

圭’io竈　　…600　　且臼oo

図4．4，5薬板表蘭のAESスペクトル

　　（a）MBE含成装傲内での加熱処理なし，

　　（b）MBE薄膜含成装撹内での加熱処理有り

　4．4．3．3薄膜の成長条件

　劇4．4．8は，膜成長時のRHEED振動である。この

RHEED振動は，電子線を〈玉00〉方向から入射したとき

の鏡漸反射、点の強度変化である。ここで強調しておき

たいことは，図4．4．8の振動パターンでBaとTiのK

セルを開閉した跨にだけ，単締繍のBaT103薄膜が安

定して得られる，ということである。つまり，まず最

初に，基板表而にBa金属を供給してBaOを横構する。

その後，一T102とBaOを交互に穣層する必要がある。

その際，図4．唾．8に兇られるように，Baの供給は振動

強度が極小になった時点で止め，ついで’riを供給し

Sr独03
（00王）

S工丁三03　　　　　　　　　　　　　　　S工Ti03

（002）　　　　　　　　（003）

コ

耐

六
一

の
〔
①

一
⊂

BaTi03

Ba蝋03
（002）

（00王）

o＝O．4149㎜i（the　t㎞n蘭皿〕

c＝O．4038㎜（b肚BTO）

○士O．3905n血（b趾STO）

20，　0　　　　　　40，　0　　　　　　　60．　0

　　　　　　　　　　　2　θ　　ノdegree

図4．4，6　含成した薄澱（j膜爆玉6nm）のθ一2θXROパターン
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（刮）SrTi03く110＞

（c）BaTi03く110＞

（b）SrTi03く100＞

（d）BaTi03く100〉

図4．4．7　SrTi03基板（OO1）表面および薄膜表面
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図4．4．8BaTi03薄膜合成申のRHEED振動

始める。そして，Tiの供給はRHEED振動が極大になっ

た時点で止め，さらにBaの供給を始める，というタ

イミングでBaとTiの供給を繰り返した時だけ，安定

なRHEED振動が続き，薄膜が成長した。

　図4．4．9は，SrTi03基板（下）とBaTi03薄膜（上）の界

面の断面TEM像である。向き合った2つの矢印で示

図4．4．9SrTi03基板とBaTi03薄膜の界面の断面

　　TEM像

した線に沿って界面がある。図のように，BaTi03薄

膜の格子は，SrTi03の格子と非常に良く整合してい

る。このことは，薄膜がlayer－by－layer機構で成長し

たことを示唆している。（ディスロケーションは，本

研究で観察した範囲内では認められなかった。）

　図4．4．9を詳細に解析すると，BaTi03薄膜のc軸方

向の面間隔は，バルク結晶の面間隔より大きいことが

分かる。しかし，界面のa軸方向には，格子の乱れが

観測されないことから，BaTi03薄膜はSrTi03基板と

a軸方向で格子を整合しながらエピタキシャル成長し

たと考えられる。

　4434薄膜の表面構造と成長機構

　図4．4．10は，SrTi03基板とBaTi03薄膜の表面の

AFM像である。BaTi03薄膜の表面は基板表面と同じ

ステップ構造をもっている。このことは，成長が，島

状ではなくlayer－by－layerで起きていること支持して

いる。

　図4．4．11は，薄膜の酸素のXPSスペクトルを示す。

実線がTi02終端面，点線がBaO終端面の測定結果で

ある。図のように，2種類の酸素が存在する。一つは

格子中の酸素（右側のピーク）であり，もう一つは表面

に吸着した酸素（左側のピーク）である。この図から，

吸着酸素の量が，Ti02終端面とBaO終端面で違うこ

とがわかる。つまり，吸着酸素量は，Ti02終端面で

は小さく，BaO終端面で大きくなっている。このこと

は，Ti02終端面ではTi02層が最表面に露出している

のに対し，BaO終端面ではBaO層の上にさらに酸素

が吸着していることを示唆している。

　Ka㎎らは，BaTi03の表面構造をDV－Xα法によっ

て計算している7）。彼らの計算結果によれば，Ti02表
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（a）STO　amea1ed　at　　（b）BTO　thinfi1m

　1OOぴC・1hr　in02

1μm

図4．4，10　SrTi03（O01）酸素アニール処理表面と

　　BaTi03薄膜表面のAFM像
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②BaO屑へのTi02の成長

　BaO面には酸素が吸着している。その，BaO面に

Ti02層が成長する際には，Tiは吸着酸素の問に入り

込み，それと反応する形でTi02層を形成すると考え

られる。BaO面は吸着酸素のため乱れているが，

Ti02層が形成されるにしたがって吸着酸素がなくな

り，徐々に平坦な表面になるであろう。その結果，

RHEED強度は徐々に増加していき，Ti02層で完全に

覆われた時点で極大になる。

③TiO。層へのB．Oの成長

　Ti02面には吸着酸素は存在しない。しかし，BaO

面が成長する際に，Baは，酸素を吸着した方が安定

であるため，酸素を吸着しながらBaO層を形成する。

そのため，平坦であったTi02面は，BaO面が成長す

るにしたがって吸着酸素によって乱れ，RHEED強度

は減少する。表面がBaO面で完全に覆われた時点で，

表面は吸着酸素によってもっとも乱れた状態になるで

あろう。さらに，その上にTi02の成長が起こる。

　以上のように，吸着酸素を中心にして成長メカニズ

ムを整理すると，RHEEDとXPSの結果を矛盾なく説

明することができる。現在，上述のメカニズムを検証

するためイオン散乱法によって最表面の構造を解析中

である。

図4．4．ユ1BaTi03薄膜表面のO1s軌道のXPSス

　　ペクトル

　　実線はTi02終端面，点線はBaO終端面

面上には酸素が吸着しにくく，Baがあると吸着しや

すい。彼らの結果は，XPSから得られた実験結果と

一致している。

　以上のような表面の吸着酸素は，薄膜の成長メカニ

ズムに大きく影響すると考えられる。前述のRHEED

振動の特異な振る舞い（図4．4．6）を考慮すると，吸着

酸素の役割は次のように推察される。

①SrTi03基板上へのBaOの成長

　SrTi03基板の表面には，SrO面とTi02面が共存す

る。Ti02面には酸素が吸着していない。そのため，

その上にTi02は成長しにくい（あるいは島状に成長す

る）。しかし，BaOは吸着酸素を伴いながら層状に成

長することができる。この現象が，SrTi03基板上に，

まず最初にBaOを積層したときにのみ膜成長が起こ

る，という実験結果に反映していると予想される。

　4．4．4　まとめ

　酸素ラジカルを用いたMBE法によってS．Ti03基板

上にBaTi03薄膜を成長した。

　RHEED振動は薄膜成長中，安定して観察された。

TEM観察から，BaTi03薄膜がSrTi03基板上にエピタ

キシャルに成長していることを確認した。SrTi03基

板との格子ミスフィットにより，BaTi03薄膜は（001）

面内で収縮して，C軸方向に伸長した。C軸方向の格

子定数の伸びは（O01）面内に生じた収縮応力を減少す

るために起きたと考えられる。

　XPSの評価から，BaO面には酸素が吸着し，Ti02

面にはほとんど酸素が吸着しないことが分かった。こ

の結果は，薄膜の1ayer－by－1ayer成長において吸着酸

素が重要な役割を担っていることを示唆している。

本研究は，太陽誘電（株）から外来研究員として出向し

ていた重谷寿士氏（H5－H6年）と共同して進めた研

究である。
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　　　4．4．附記

一活性酸素源の開発一

（1）はじめに

　近年，セラミックスの材料開発においては，高品質

な薄膜を創製する技術開発が重要になってきている。

そのような技術では，薄膜界櫛の組成，構造，電子状

態，欠陥などの制御が重要であり王），特にヘテロ界面

を高精度に制御するMBE法への期待は大きい2〕。

　M駆法を用いると，組成が急峻に変化したヘテロ

界面の作製が可能である。しかしその一方で，この方

法は高真空中での灘膜作成技術であるため，酸化物の

場合，酸素欠損が生じやすい。そのため，現在，オゾ

ン033）や窒素酸化物NOx4’5〕などの強い酸化力を持っ

たガスが成膜過程で用いられている。その一方で，窒

素ラジカルを用いて従来不可能であった青色発光が実

現したことから，ラジカルを用いた薄膜技術が注園さ

れるようになってきている。

　本研究では，高い酸化力と安全性の視、点から，酸素

ラジカルを酸化物薄膜の合成に活用する手法について

検討した。

　酸素ラジカルを酸素の微量添加法として利用する隈

りにおいては，ラジカルの発生効率はあまり問題にな

らない。しかし，酸化物のように酸素が主成分となっ

ている薄膜を作製しようとすると，その発生効率が大

きな間題になる。そこで，酸素ラジカルを効率よく発

生する技術として，磁場を利用した酸素ラジカル源（ヘ

リコンガン）の開発・高度化を試みた。

　磁界が存在すると，プラズマはヘリコンモードとい

う特異なプラズマモードになり，高真空中でも安定化

する。しかも，酸素ラジカルは磁場がないときに比べ

て，より効率的に生成される。このラジカル発生の最

適条件を明らかにするため，酸素流鐙，ラジオ波のパ

ワー，放電室の材質などの効果について検討した。さ

らに，その結果をもとに，ヘリコンガンの有効性を実

証するため，MBE法によってSrTi03基板上に酸化チ

タンの薄膜を合成し，得られた試料の構造・組成をX

線回折（XRD），反射高速電子線固折（RHEED），オー

ジェ電子分光（AES）を周いて評価した。

（2）ヘリコンガンの構造

　図4．4。王2にヘリコンガンの模式図を示す。プラィマ

放電室はヘリコンガンの先端部分にあり，その中に酸

素ガスを導入する。放電室の周囲にはコイルが巻いて

あり，それに！3．56MHzのラジオ波（RF）を印加するこ

とによって放電室中にプラズマを発生させる。放電室

の下には，温度が上昇しない距離に永久磁石（Sm－Co）

が置、いてあり放電室に強い磁界がかかっている。この

磁界によって荷電粒子（電子とイオン）が拘束され，放

電室の中心都分に高い密度のプラズマが発生する。さ

らに，このプラズマのランダウ減衰によって，ラジオ

波のエネルギーを電子に効率良く伝えることができ

る。酸素ラジカルはオリフィスを通して放電室から成

膜チャンバー・（！0－5～10…7Torr）申に放出され基板に

供糸含される。

（3）ヘリコンガンの特性

（3－1）実験方法

　図4，4．ユ3に本研究で用いた装置全体を示す。ヘリコ

ンガンとクヌーセン・セル（K－ce川を備えたMBE装撹

に，AES・XPSの複合装置が高真空でドッキングされ

ている。ヘリコンガンの特性は，プラズマ状態に依存

するため，RFパワーや酸素流量などによって大きく

変化手る。そこで，RFパワー・酸素ガス流量・放電

室材質・磁場をパラメータとして，放電室内のプラズ

マ状態について発光スペクトルを測定して調べた。発

o2

今

O．

固

ジオ波

3．56MHz〕

図雀．4．12　ヘリコンガンの構造
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1渓14．遁．ユ3　実験に用いた装構系（MBE，AES＆PS，発光分析）

光スペクトルは，M既チャンバーに付属したヴユー

ポートから石英ファイバーを通して測定した。分光器

はIMUC－7000（大塚電子社製）を用いた。測定波長は

230～900nmであった。

　放電室はアルミナ（A1203）製であり，その中にパイ

ロリティックBN（pBN）製のルッボを入れた時と入れ

ない時についてプラズマ状態を評価した。また，駿素

ガスの流量はO．07～／SCCMおよび1CSCCMについて

検討した。肝パワーについては50～200Wで変化さ

せた。さらに，磁界がラジカルの生成量と励起状態に

与える効果について，永久磁石をおいた時とはずした

時の発・光スペクトルの変化から調べた。

（3－2）結果と考察

　一磁界の効果一

　ヘリコンガンの磁界効果を図4．4．ユ4に示す。図

4．4．ユ4は，（a）磁場を印加した時（実線）と（b）磁場を

印加しない時（破線）の発光スペクトルである。測定条

件は，放電室がp酬，酸素流量が王SCCM，RFパワ］

が200Wである。図の2つのスペクトルは波長777㎜｝

のピークで規格化してある。

　酸素ラジカルからの発光は，波長777n㎜と845nmに

観測される。両者の梱対強度比1r≡1845／I777をとると，

磁場を印加した時には玉r＝0，49であり，磁場を印加し

ない時には1r二0．23であった。845n㎜と777n臓の発光

ピークの遷移始状態はそれぞれ10．99eVと10．74eV

であるが，磁場を印加した時に互rが大きいというこ

とは，磁場が存在するとラジオ波からエネルギーを効

率よく受け取れ，酸素ラジカルがより高い励起状態に

なることを示している。

　523n棚と557㎜1のピークは02＋イオンからの発光で

ある。この発光は，磁場を印加すると，印可しない時

一（a）磁鳩あり
一一一一（b）磁共墨なし

図4．4，14

1SCCM，2COW
o．

　　　　　　　N宜　　　　　　　　1
　　　　　　　1　　　　1α
　　　　那　　　．阿
　　　　　　1　　　　　　　　　1
　　　　　1一α
　　　　　　岬1

、』11舳、，し”　1

400　　　　　500　　　　　600　　　　　700　　　　　800　　　　　900

　　　　　W昌v引engWnm

（a）磁場印加および

　（b）磁場無印加の時のプラズマ発光スペクトル

　　（pBN製放電窒）

に比較して大きく減少する。つまり，磁場によって，

プラズマ中に含まれるラジカル量が増力口し，相対的に

イオン量が減少することを示している。荷電イオンは，

成膜時に基板に電荷を与えたり，’衝撃を与えるため，

発生しない方が有利である。このように，磁場の印加

により，ラジカル生成量が増加して，イオン量が減少

する。磁場・の効果は，「酸素流量の効果」の項で再度

検討する。

　一壁材の効果一

　一方，放電室の材質によってもプラズマ状態は変化

する。棚対強度比Irで比較すると，pBN号製放電室

を用いた揚合には王r＝0．49であるのに対して，Ai203

製放電室を用いると1r＝0．25と小さくなる。後者は，

pBNを用いて磁場を印加しない時の値にほぼ等しい。

したがって，効率よくラジカルを発生させるためには
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アパタイト系化含物に1嚢1する研究

放電室の壁材としてp洲を用いる方が有利である。

　p洲製の放電室のプラズマ発光では，B02のピーク

（波長5ユ6n㎜，545㎜1）とN2のピーク（579㎜｝）が観測さ

れる。このB02とN2は，放電室壁材であるpBNがプラ

ズマによって分解されてできたガス種であると考えら

れる。したがって，ボロンと窒素が取り込まれやすく

特性が変化するような系については，p洲を用いる

ことには注意が必要である。酸化チタン薄膜について

は，AESおよびXPSの測定からボロンと窒素のピー

クは観測されなかった。したがって，それらのガス種

は再蒸発によって真空中に放出され，薄膜中に取り込

まれなかったと考えられる。

＝≡

南
ミ
茅
毒
を

三

、⑱㊥⑧　国劉

ム

⑧

　一酸素流量の効果一

　図4．4．！5は，ラジカル生成最と酸素流量の関係を示

す。酸素ラジカルの生成量は，波長777imの発光強度

の絶対値から求めた。測定は，RFパワー：200Wで，

放電室の材質：pBNで行った。磁場を印加した1時の

緕果が⑱であり，磁場を印加しなかった時の結果がム

である。

　図4．4．ユ5のように，酸素ラジカルの杢1三成最は，磁場

を印加した時には流量とともに急激に士帥1する。そし

て，0．8～ユ．OSCCMで鍛大になる。しかし，磁場を印

カl1しない時には極大値をとることなく徐々に増加し，

絶対値も小さい。したがって，磁場の効果は，特に酸

素流最が少ないときに顕著であり，1SCCM以下で，

酸素ラジカルの生成最は磁場がないときの約3借に

なっている。したがって，酸素流鐙が低いにもかかわ

らず，ラジカル発生効率が高くなり，それがヘリコン

ガンの最大の特徴である。酸素流量は，オリフィスを

通してMBE室の真空度に関係することから，ヘリコ

ンガンを用いることにより，より高い真空中での薄膜

作製が可能になる。

　さらに，ラジカル生成鐙と酸素流量の関係を，放電

室の材質を変えて調べた。その織果を図4．4．ユ6に示す。

図のように，材質としてpBNを用いるとラジカル生

成量はA1203の場合の約ユ．3倍に向上する。

＝；

お

三
濡
轟
着

O　　　O．2　　0．4　　0．6　　0，8　　　1

　　　　　　　戸！ow帽te／SCCM

図遠．4．ユ5　磁場の有無と酸素ラジカル発光ピーク

　　強度変化（777n㎜）

⑧　o

10

口

圃

（4）酸化チタン薄膜の作製

　ヘリコンガンの有効性を確認するため酸化チタン薄

膜を作製した。

（4一王）実験方法

　基板としてSrTi03（（OO王）表繭，0．5wt％Nb添加，

信光社製）を用いた。

O　　　O．2　　0．4　　0．6　　0I8　　　1

　　　　　　　　Flowr富te／SCCM

図4．4．16　放電室材質と酸素ラジカル発光ピーク

　　強度変化（777nm）

10

チタンはK－cell（1400℃）で供給し，酸素ラジカルはヘ

リコンガンによって供給した。成膜湿度は600℃で，

成膜時の真空度は5×ユO－6－2×王O－5Torrであった。

成膜申の基板および薄膜の表面はRHEEDにより観察

した。得られた薄膜の組成比oパiはAEsによりを求

めた。

（4－2）結果と考察

　一結晶梱の同定一

　図4．4．王7に得られた薄膜のXRDパターンを示す。

図4，4．17からわかるように，2θ～37．8。に強いピー

クが観測され，2θ一2ユ．ポに弱いピークが観測され

た。一般に，T1－O系では，マグネリ相に加えてルチ

ルとアナターゼが存在し，多様な組成・構造をとる。

薄膜では基板との関係で格子緩和が起こるため，劇
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4．4．！7のXRDパターンだけから結晶相を決定するこ

とは難しかった。

　図4．4．18（a）にSrTi03基板，図4．4．18（b）に薄膜の

RHEEDパターンを示す。電子線の人射方向は，基板

の［100］方向：（i），および［110］方向1（ii）である。

薄膜のRHEEDパターンは，S・Ti03基板と同じ4回対

称性を示している。したがって，作製された薄膜は，

SrTi03（00ユ）と同じ結晶方位をもった正方格子である

と考えられる。Ti－O系で4回対称軸をもつ化合物は

⇒
ミ
さ
害
2
一⊆

Ti02｛anatase〕

　　O04

Ti0
120

　　SrTl03
　　001

SrTi03

002

’無機材質研究所研究報告書　策90号

　　　　　　　　アナターゼとルチルであるが，ルチルの格子定数は図

　　　　　　　　4．4．17から得られた値と大きく違っていた。

　　　　　　　　　以上のことから，得られたTi－O系薄膜は正方晶の

　　　　　　　　アナターゼ型であり，XRDで観測されたピークはア

　　　　　　　　ナターゼの004ピークであると考えられた。アナター

　　　　　　　　ゼとSrTi03基板との格子ミスフィットは3、ユ％であ

　　　　　　　　り，ルチルと基板とのミスフィットは！5．0％であるこ

　　　　　　　　とから，界面の歪を減少させるためにSrTi03基板上

　　　　　　　　にはアナターゼが生成したと考えられる。

　　　　　　　　　図4．4．ユ9にアナターゼの004ピークのロッキング

　　　　　　　　カーブを示す。このロッキングカーブの半値幅は，非

　　　　　　　　常にブロードで約3．5。である。したがって，アナター

　　　　　　　　ゼ薄膜のC軸は全体としてSrTi03基板のC軸に水平

　　　　　　　　であるが，部分的に方位が傾いていることがわかる。

　　　　　　　　方位がずれた原因として，基板の表面処理が不十分で

　　　　　　　　薄膜成長が島状に起こったことが考えられる6〕。

15　　　　　25　　　　　　35　　　　　　45　　　　　　55　　　　　　65

　　　　　　　　　　2θノdeg

　図4．4．17SrTi03（001）基盤上に作製した酸化チ

　　　　タン薄膜のX線回折

75

一オージェ電子スペクトルー

　図4．4．20に薄膜のAESスペクトルを示す。（a）はラ

ジカル照射下（RFパワー：200W）で作製した膜の結果

であり，（b）はラジカルを照射しない条件（RFパワー

を入れない）で得られた膜の結果である。このスペク

トルから，o／Ti比は（a）の方が大きく，ラジカルの酸

化効果があることを示している。

　図4．4．2ユにTi－LMMオージェスペクトルを示す。

図（a）はラジカル照射がある場合，（b）は照射がない

（a）SrTi03基盤　（i）［110］より人射 （ii）［ユ00］より入射

（b）酸化チタン薄膜（i）［ユ10］より入射 （ii）［ユ00］より入射

図4．4．18　（a）SrTi03基盤および（b）酸化チタン薄膜のRHEEDパターン
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図4．4．21’r1LMMオージェスペクトル

｛c〕SrTi03

　1目）Tio2

　1RF：200W〕

　lb〕下i02

　1RF：OW）

　ld〕TiN

430

15　　16　　’17　　18　　19　　20　　21　　22　　23　　24

図4．4．ユ9アナターゼ004ピークのロキッングカー

　　ブ

｛昌〕Ti02　　　　　　　　　　　　0KLL

lR戸1200W〕

Tj　LMM

クが高エネルギー側より高いが，図（d）：Ti3ヰでは，

相対的に低エネルギー側のピークが低くなっている。

したがって，スペクトル（a～d）の比較からラジカル

照射下で作製した薄膜のチタンは？i4＋であり，ラジ

カルを照射しないで作製した薄膜のチタンはTi4斗と

Ti3＋の申閲状態にあると考えられる。

　以上のように生成柵はT102であり，ヘリコンガン

は，欠陥の少ないT102が成長するのに1ト分な酸化力

をもつことがわかった。

100　　　　200　　　　300　　　　400　　　　500　　　　600　　　　700　　　　800　　　　900　　　1000

㈹TiO呈

（掃F1OW〕

100　　　　200　　　　300　　　　400　　　　500　　　　600　　　　700　　　　800　　　　900　　　1000

　　　　　　　Kin副ic　En餅9y伯V

図4．4．20　酸素ラジカル使用の有無都Ti02（アナ

　　ターゼ）膜のオージェスペクトル

（5）まとめ

　酸化物薄膜の気棚合成に必要とされる酸素供給淑と

して，ヘリコン波を用いた酸素ラジカル源を闘発・高

度化した。ヘリコンガンの放電室の材質をA1203から

pBNに変えることで，生成するラジカルの量が増加

し，高真空中でも有効に酸素ラジカルが発生できるこ

とを示した。また，ラジカルの発生効率と酸素ガス流

量・RFパワーなどの関係を明らかにした。

　ヘリコンガンを用いてMBE法により酸化チタン薄

膜を作製した。SrTi03基板上に作製した酸化チタン

膜はアナターゼ型Ti02であり，そのC軸とSrTi03基

板のC軸は一致していた。へりコンガンを使用する

ことで，膜申の酸素欠損の鐙を減らすことができた。

場合の結果である。図（C）と（〔1）に，参照用として

SrTi03（Ti什）とTiN（Ti3＋）のスペクトルを示す。これ

らのスペクトルの違いは㌘iの電子状態を反映してい

て，特にL3M2，3M4，5ピークが電荷数によって変化する。

図（c）：Ti什ではL3M2，3M4，5の低エネルギー側のピー

本研究は，太陽誘電（株）から外来研究負として舳命1し

ていた小林和義氏（H5－H6年）と，同じく住友金属

工業（株）から外来研究鎮として舳旬していた古賀明宏

氏（H6年）と共同して進めた研究である。
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アパタイト系化合物に閥する研究

4．5．セラミックス粒界の組成と電子状態

　4．5．1　はじめに

　セラミックスの諸特性には粒界が関係している。一

般に，粒界の厚さは数～数十n服であり，その物理・

化学的な影響が及ぶ範鰯はそれより2桁大きいオー
ダーと考えられている玉）2〕。セラミックスでは，粒界

を構成する原子・イオンが共有縞合からイオン締合と

多彩な結合様式をとっており，また添加物，製造プロ

セスによってその締合状態が複雑に影響を受ける。こ

のため，剛体球モデルを発展させた単純な幾何学モデ

ルや対応粒界理論（CSL理論）3）では粒界の挙動は説明

できないことが明らかになってきている。

　本節では粒界の評伽階に関して，過去5年闘，婆素

技術研究として行った研究締果について報告する。

　特に，分光学的手法に注1劃して粒界評伽i披術の歴闘

を行った。粒界を高分解能のオージェ電子分光法

（AES）で評価し，偏析の状態，酸素濃度の変化などを

明らかにした。このAESについては分子軌遮計算を

行い，Oの〃2，3L2，3遷移スペクトルを計算する方法

を確立し，その締果を実測のオージェ電子スペクトル

と比較して，粒界化学反応にフロンティア電子が関与

していることを示した。また，半導体の局在準位の評

禰法として利用されている等温容最過渡分光法

（互CTS）をセラミックス粒界に適用し，粒界の電子状

態を解析した。さらに，光で励起した1CTSにより，

新しい知兇が得られることを示した。

く
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Typical　energy　　schen－e　　of　grain

boulldary　in　functiona1ceramics．
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　4．5．2組成分布と酸化還元粒界

　4．5．2．1　ZnOバリスタ

　ZnOにB1などの金属酸化物を微量添加したセラ

ミックスでは，印可電庄に対して，抵抗が急激に変化

する特性が兇いだされている4）。図4．5、王にZnO

－0．5mol％Bi203と，それにO．5㎜ol％MnOおよび

CoOを第2添加成分として加えた試料の電圧電流特惚

を示す。跳．5．1を見ると，いずれも電圧の変化に対

して電流が非線形に変化していることがわかる。特に」

第2添加成分（Mn，Co）を加えた試料では，抵抗値が

高く，電流の変化がより急峻になっている。この

ZBOの特性は，図4．5．2の粒界準位に基づいた二重

ショットキー型のポテンシャルバリアによって説明さ

れる。しかし粒界準位の起源や添加物が粒界の電子構

造にどのように影響しているかなどその詳細は現在で

も推定の域を出ていない4）。

　4．5－2．2　Bi添加による効果

　粒界の組成と化学緕合状態を調べるために，オー

ジェ電子分光法（AES）を適用した。幽．5．3に，その

緒果を示す。幽．5．3（A）は粒界で破断した部分から

得られた縞果であり，闘4．5．3（B）には粒内で側析し

た都分から得られた縞果である。

　図のように，粒界では主成分であるZnのL〃〃遷

移スペクトル，Oのκ∬遷移スペクトルが観測され

る。さらに，それ以外にBiのNW遷移スペクトル（El（

＝1COeV）が観測される。これに対して，粒内のスペ

クトルには主成分の○，Zn以外は観測されず，Biは

一65一・・一
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Fig．4．5．3 Derivative　Auger　electron　spec亡ra　of　Bi－
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Oco・・esp・・dt。κL山．κLlL2，3・・d

κL2，3L2，3tra船itions　for　O，respectively．

粒界に偏析していることがわかる。深さ分析の絡果，

Biの偏析層の厚さは，およそ2～5蘭mであった5）。

　数多くの粒界を調べると，Biの偏析量は必ずしも

一定でないことがわかった。加えて同時に観測される

○に関しても，その量やスペクトルの形状に変化があ

ることが見いだされた。そこで，粒界のBiとOの関

係について調べた。図4．5．4に結果を示す。図の縦軸

のZnOと書かれた点は，粒内の緕果に対応している。

そこでは，当然のことながらZnと○の比はほぼユ：

ユになっている。図4．5．4の特徴は，Bi偏析量が多く

なると，駿素量が少なくなることである。このことは，

Biを添加することにより，粒界が遠元状態になるこ

とを示唆している。添加成分であるBiはZnOのZn

サイトを置換する形で粒界に存在すると予想されてい

るから，BiがZnサイトを置換することによって，結

晶格子から酸素が抜けてゆくことを意味している。図

4．5．4の直線の傾きはおよそ0．5であり，平均的には2

個のBiが遺換するとユ傾のOが放出されると考えら

れる。

　粒界に酸素欠損を生じている可能性は，カソードル

ミネセンス（CL）によっても示される。1測4．5．5はBi

をO．5mol％添加したZnOバリスタのCLスペクトルで

ある6）。破断面での測定であり，粒界が実線で，粒内
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Cat1〕hodo1uminescence　spectra　fronl

Bi－doped　ZnO　varistors．Tbe　both　of

peak　　in亡ensities　are　norn／alized　　at

nlaXin1a正Value．

が一点鎖線で示してある。Z蘭○のバンドギャップは

3，4eVであるから，波長378買mはバンド間遷移に対応

している。一」方，389nm（E＝3．工9eV）に観測される鋭

いピークは，ZnOのドナーに起因している。

　一方，526nm（E＝2．36eV）のピークは，ブロードで

あり，粒界で強く粒内で弱く観測される。このピーク

の発光強度は試料を作製する際の酸素分圧によって変

化し7），低い酸素分圧で強度が強くなる。したがって，

図4．5．5から，粒界では粒内より酸素欠損が多量に存

在することがわかる。

　4．5．2．3第2添加成分の分布

　劇4．5．／に兇られるように，ZnOバリスタの非線形

電圧電流特性はMnやCoなどの第2添加成分を入れ

ると大きく改善される。MnとCoはイオン半径がZn
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に近いことからZnO締脇にぼ葦1溶することができ，粒

内のキャリヤー濃痩を低減させる効果を持っている。

一般にはzpoのキャリヤー濃度は10玉9…20／cm3である

のに対し，第2添加成分を入れたZnOバリスタでは

玉017／c卿3と約2けた小さくなる。その締果，二重ショッ

トキーバリアの1寧壁高さが縞くなり，電気的特性が改

善されると考えられる8）。しかしこれらの成分が粒界

の構・造や組成にどのように関与しているかについては

明確にされていない。

　図4．5．6は，MEとCoを添力11したZnOバリスタの破

断蘭を，二1二次イオン質最分析法（S1MS）で分析した締

果である。横軸は粒界からの深さである。S1MSの空

闘分解能は約ユOO〃mであるから，幽．5．6は破断醐の

平均的な組成をホしている。しかし，B1をドープし

たZnOバリスタの場合，破断櫛の多く（90％以．ヒ）が

粒界で割れるため，粒界の棚対的な組成を表している。

この図から，まずMnもC（）も粒内に存在しているこ

とがわかる。次に，粒界近傍では，Mi一は高濃度に分

布しているが，Coは粒弊・粒内に均一に分布してお

り，両添加物で分布形態が異なることが分かる。特に，

Mnは粒界に・高濃度に存在する。ZnO試料にCo酸化

物を添加しても非線形な電圧電流特性は簡単に出ない

が，Mnの場合にはそれが容易に得られることを考え

ると，Mnは粒界準位の形成に閥係していると考えら
れる三川〕）。

　以上のように，バリスタ粒界は遠元状態にあること，

またそこで第2添加成分がぼ賄な分布状態をとること

を示した。

　4，5．2．4　酸化粒界と複酸化物の粒界

　（1）MOの粒弊

　MOセラミックスの粒界の組成分布を調べた。結果

を鰍．5．7に示す11）。この試料には，半導体化剤とし

てLiが添加．1されているが，そのLiは粒界に約5nmの

深さで偏析している。主成分であるNiとOは，粒内

で／：1であり，定比になっている。しかし，粒界近

傍では，Oの量がNiとLiとを足した鐙よりも大きく

なっている。このことから，この材料の粒界は酸化状

態にあると考えられる。したがって，ZnOとNiOの

例を兇る隈り，添加物によって粒界の酸化遼元状態が

変化し，逆に粒界の酸化遠元状態を制御するために添

加物が利用できることをホ唆している。

　（2）BaTi03の粒界

　幽4．5．8に複合酸化物であるBa？i03セラミックス粒

界の組成分布を示す12）。Ba，TiおよびOは，粒界か

ら約40nmの深さまで濃度が変化している。この系の

粒弊の特微は，Tlが粒界近傍で減少し，Baが増加し

ている点である。このことは，複合酸化物の粒界では

陽イオン比がずれる可能性を示している。BaTi03の

ようなぺロブスカイト型構・造を有するセラミックスを

合成する際には，AサイトとBサイトの比率をわずか
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にずらして，伝導特性や誘電特性を制御することが経

験的に行われている。図4．5．8の結果は粉末の混合比

を稚1」御することによって粒界組成を制御している可能

性を示唆している。

棚p畑
i回t画r－ooi咀1　雪t宙t画

　4．5．3　電子セラミックスの粒界準位

　4．5．3．1lCTS－SiCセラミックスヘの適用一

　粒界を利用した電子セラミックスの特性は，粒界に

’形成された局在準位に大きく左右される。そのため粒

界の電子状態に関する知見はきわめて璽要である。そ

こで，半導体接合の局在準位や欠陥などを調べる手段

として用いられている等温容最過渡分光法
（Isotber㎜al　Capac…セance　　Transient　Spectroscopy；

1CTS）13）14）のセラミックスヘの応用について検討し

た。

　図4．5．9にlCTSの測定回路と原理を示す。平板の

試料に電圧パルスを印可すると，電圧は，主として粒

界にかかる。その結果，電圧パルスを印珂した前後で

粒界の電子濃度が変化し，電気容量が変化する。この

容量の変化から，粒界準位のエネルギー位置，密度な

どが求められる。ここでは，SiCセラミックスから得

られたlCTS信号の解析縞果を申心に述べる。

　SiC粉末に微量のBeO粉末（約2wt％）を混ぜてホッ

トプレス焼結したS1Cセラミックスは，粒界部に電気

バリアが形成され高い抵抗のp型半導体になる2）。図

4．5．王0に種々の温度で測定した1CTS信号を示す。図

の横輔は電圧パルスが切れた直後からの時聞であり，

縦軸は粒界準位密度に比例した値である。SiCの場含，

バリアの活性化エネルギーが大きいため，160℃以上

でのみlCTS信号が観測された。

　信号のピーク時聞は，キャリヤーが粒界準位から放

出される時間に対応している。この放出時間を温度に

対してArrheniusプロットすると，その傾きから粒界

準位の深さ（E）が求められる。SiCでは粒界準位は価

電子帯の上，E＝0．9eVのところにある。この値は，

試料の電気抵抗率の温度変化から求められた活性化エ

ネルギーEa＝O．8－LOeV2）とほぼ一致している。

　一方，亘C∬信努のシミュレーションによると，信

号の幅は粒界準位の広がりに対応している］5）。図

4．5．ユ1は，いくつかの電子セラミックスの1CTS信号

を比較した結果である16）。［idealコと表記された信号

が，粒界準位にエネルギー幅が全くない単一準位に対

して計算した結果である。図から，SiCとZnOでは，

信号がシャープであり，［ideal］にほとんど一致して

いることが分かる。それに対して，SrTi03セラミッ
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クスの信号はプロードで，粒界準位がエネルギー的に

広がっていることを示している。粒界堆位のエネル

ギー分布をガウス関数で近似してICTS信号を計算す

ると，エネルギー幅はSiC，ZnOではO．1eV以下，
SrT1O；では約O．25eVであると求められる。

　一方，電子顕微鏡による粒界観察から，SiCとZnO

では，粒界に異相は全く観測されず，構造の乱れも非

常に小さいことが知られている。しかし，SrTi03で

は添加物であるBiなどの析欄によって，粒界は非縞

質に近い状態で，構造が乱れている】7）ユ8）］5）。以上の

ことから，1CTS僑号の1礪は，実際のセラミックス粒

界の構造の乱れに関係していることが分かる。さらに，

SrT103の非線型性は，’SiCとZnOに比較して小さいこ

とから，粒界準位の禰と非線形な電圧電流特性との閲

には梱関があること，特に粒界準位の幅が狭いほど，

葬線形性が大きくなることが示される。粒界構造の乱

れが少ないほど，非線型性は大きくなることが分かる。

　4，5，3．2光照射下でのlCTS測定

　前節では，試料を一定温度，すなわちキャリヤーの

熱的励起過程について調べた。その実験に用いたSiC

セラミックスは可視から近赤外領域にかけて透光徴を

示すため，ここでは透光性試料を用いて光1CTSの測

定を行った。

　試料が透光性であることから粒界の電子状態がある

光によって励起される可能性が予想される。そこで，

光照射下における1CTS測定を試み，粒界からの信一瞥

の検出に成功した19）。図4．5．12に，三C∬儒号の顯射

波長依存・性を示す。図申の数字は照射光の波長である。

測定は室温で行った。

　照射光によってキャリヤーが粒界準位から価電子帯

へ励起される場含，照射光のエネルギーがそれら二つ

の準位のエネルギー差より大きい場合にのみ1CTS信

号が観測される。実際，lCTS信号はユ．3eVより大き

いエネルギーで観測された。このことから，粒界準位

は，光学的には個電子帯の上1．3eVの位置にあること

がわかる。

　前節の熱励起による1CTS測定では，粒界準位と価

電子帯のエネルギー差はO．9eVであった。したがって，

光励起から求めた値！．3eVとは一致せず，およそ

0．4eVのエネルギーシフトがある。一般に，このよう

なエネルギーシフトは，結晶内に欠陥がある場合や，

結晶構造が大きく乱れて格子歪みがある場合などに観

測される。S1Cは共有結合性物質であるから，その粒

界には結合にあずからないダングリングボンドが存在
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すると予想される。つまり，構一造が局所的に乱れてい

ると考えられる。また，添加したBe○はイオン結合

性であり粒界の化学締含性を変化させる20）と考えら

れる。このような，乱れと結合性の変化があるため，

熱励起と光励起のエネルギー差が生じた考えられる。

粒界準位の起源は，この材料では，ダングリングボン

ドが関与していると考えられるが，BeOを添加するこ

とで粒界の化学結合性が制御され，キャリヤーのト

ラップ準位として有効に働くことができるようになっ

たと推察できる。

　以上の結果は，光1CTS法が粒界準位の評価法とし

て有効であることを示している。また，粒界の化学結

合性が特性と関係として重要であることを示してい

る。そこで，次節では，粒界における化学結合と反応

性について検討を行う。

　4．5．4粒界の化学反応とフロンティア電子

　4．5，4．1分子軌道計算

　オージェ電子スペクトルの形は化学縞合状態を反映

している。そのため，スペクトルの変化を分子軌道法

などを用いて解析すれば，粒界の化学結合状態に関す

る知見が得られる。ここでは，ZBO粒界のO：

肌2，3L2，3遷移スペクトルの形状を解析して，粒界の

化学反応から粒界準位形成のメカニズムについて考察

する。
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　図4．5．13に，ZnOバリスタ（Bi203添加）粒界のBi：

Nγy遷移スペクトル（A）とO：肌2，3L2．3遷移スペク

トル（B）を示す4）。このスペクトルは積分形である。

図のように，Biの偏析量は粒界によって変化するが，

それにともなってOのスペクトル形状も微妙に変化

する。特に高エネルギー側のサブピーク（OH，O－H）が

Biの偏析量とともに大きくなる。O1灯2，3L2，3遷移ス

ペクトルは，酸素イオンの最外殻電子軌遭であるL2，3
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Fig．4，5．ユ3Auger　electron　spectra　observcd　at　three

　　　　different　grain　bou員daries　of　Bi－doped

　　　　ZnOvaristors＝（A）Nγγtrabs｛tionforBi

　　　　and（B）κL2，3L2．3transition　for　O．

軌道（三重に縮帯した2p軌道）が関与したオージェ遷

移であるため，このスペクトル変化は，偏析したBi

の量によってZnO粒界の化学結合状態が変化するこ

とを意味している。そこで，モデルクラスターを用い

てZnOの分子軌遭を調べた。計算法としてD1screte
Variati㎝a1－Xα（1）V－Xα）法2i〕を用いた。

　計算に使用したクラスターは，Oイオンを申心に，

その周脳に4個のZnイオンを配位したひずんだ四面

体である。このクラスターの対称性は，C3、で，十6

価にチャージしている。実際の計算は，クラスターの

周囲に締晶内のポテンシャルを反映するように・数十個

のイオンを配置して行った。

　図4．5．ユ4に得られたエネルギー準位を示す。このク

ラスターでは，伝導帯は主にZn4s軌遭からできてお

り，価電子帯はZn3d軌道と02p軌遭からできてい

る。バンドギャップは3．9eVで実測値の3，4eVとほぼ

一致している。

　図4．5．王4のφ（12e1）とφ（玉5al）はクラスターの対

称性が正四繭体からひずんでいるため，もともと一つ

であった軌道が分裂してできた軌道である。したがっ

て両方をまとめてφ（EL）と警くことができる。同じ

くφ（ユ9a］）とφ（19e］）も一つにまとめてφ（EU）と記

述できる。これらの軌道のうち，φ（ユ9al）は最高被占

軌遭（HOMO）である。図の右側のバーは，その長さが

各原子の局所都分状態密度の大きさを表している。

　4．5．4．2　オージェ電子スペクトルの計算

　図4．5．！4の○の部分状態密度を使ってO：

〃2，ψ2，3遷移スペクトルが計算できる。詳しくは省

略するがオージェ電子スペクトルは，部分状態密度の

self－convo1utionから求められる22）。図4．5，15にその

結果を示す。この図で，例えばφ（EL）／φ（EU）はφ（EL）

困．0．　　　　　　　O zn王　　　　　　　zn2

〉0　…1丁’’‘一I’一…1．．‘

Φ　　　　　　　里匡

〉　　　＿J」＿」’m．’コ　＿
o　　　　　　　　　　　　　『州1肋．1　　．

竃一5　臼　　　　1
＝≡＝　　　　　　　　　　　　　一一仙1：I一　　‘

山　　　　　　　　「“、｝，コ　ー

一10
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Orbital　PoPulation

Fig．4，5．ユ4Energy　leve1s　of　molecular　orbita1s（M．O．）and　local　an〔l　partial　densities　of　states　of

　　　　OandZn．
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に属する電子が内殻（Oユs）に落ち，そのエネルギー

を受けてφ（町）の電子がオージュ電子として飛び舳

すことを表している。

　この縞果は，図4．5．／3（B）実線で示した実測のスペ

クトル形状とよくあっている。劇4，5．ユ3と図4．5．15の

比較から，O！ピークにはφ（E正一）軌遭のみが1簑1係し，

O11ピークにはφ（E1一）とφ（EU）の両方の軌遭が闘係し，

O1Hピークにはφ（恥）軌適のみが関係していることが

わかる。

　4．5．4．3粒界の化学反応

　図4，5．13の（A），（B）から，ZnOバリスタ粒界では

Biの偏析最が多くなるにしたがって，OH，○ヨ11ピーク

が大きくなることが示された。このことは，粒界の

8i偏析量が増えると，分子軌遭φ（EU）に寄与する0

2p軌遮の割合が±鵯えることを意味している。つまり，

Blの偏析にともなって，粒界の酸素一金属闘の分子

軌遺：汀OMOに入っている電子（フロンティア電子）

が金属イオンから酸素イオンに移っていく，ことをホ

している。

　バリスタの粒界準位は，製造過程で粒界に吸着した

02分子，Oイオンであるとする考えが有力である23）。

このことを考慮すると，粒界準位の形成は次のように

なると考えられる。つまり，粒界にBiが偏析すると，

フロンティア電子が金属イオンから酸素イオンに移動

する。この電子移動により金属イオン側の価数が実効

的にプラスになり，その締果として外部から供給され

た酸素と反応しやすくなる。さらにその結果，酸素分

子あるいはOイオンが粒界の金属イオンと灰1芯して，

粒界準位が形成されると解釈される。

　バリスタ特性を発現させる添加物としてBi以外に

Prがある。このPrを含んだZnOセラミックスにおい

ても，図4．5．ユ5に似た結果が得られており，粒界準位

の形成に，粒界の化学反応，特にフロンティア電子が

・・一一一：φ（εし）／φ（εL〕

一・一：φ（εし）／φ（EU）

・一一一：φ（竃u）ノφ（εu）

一一一一：TCla1

関与していることを強く示唆している。ZnOバリス

タ粒界の計算科学的アプローチは，鍛近熱心に進めら

れており，第2添加成分のMBやCoが電子状態に与

える効果24）についても次第に解明されつつある。

　4．5．5　まとめ

　オージェ電子分光法（AES）を始めとして，カソード

ルミネッセンス（CL），二次イオン質量分析法（S1MS）

を用いて，粒界の組成分布や酸化還元状態を解析でき

ることを示した。また等温容最過渡分光法（1CTS）に

よって，セラミックスの粒界準位を解析する手法を確

立した。特に，光照射しながら1C∬を測定して，光

学励起に基づく信号を初めて兇いだした。一方，分子

軌遺法によりオージェ電子スペクトルを解析し，粒界

の化学反応にフロンティア電子が重要な働きをしてい

る可能性を示し，粒界準位の形成モデルに言及した。

　本研究は（株）日立製作所・B立研究所の困中滋氏と

共同で，長期にわたって行った研究である。
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4．6．違元処理によるセラミックスの相・微構遣の変化

　4，6．1還元処理によるS汀i03セラミックスの相変化

　4．6．1．1　はじめに

　本節では，セラミックス界繭の婆素研究の一つとし

て，遺元に伴う相・構造変化について報皆する。多く

の場合，焼成時の酸素分圧が粒界・三重一点に与える効

果は，材料合成を行う時に重婆な婆困である。

　そこで，本研究では，雰脳気が試料内都の相平衡に

与える効果を明らかにするため，S州03を取り上げ

て調べた。

　現在，SrTi03コンデンサ1）2）3〕は遠元ガス申で，半

導体化と焼繍を剛替に行って作製されている。このた

め粒子が成長する閥に結品粒内部や粒界に欠陥が生成

され，焼結特性や電気特性が変化する4舳）。遠元に

ともなう，SrTi03セラミックスの微構造変化，組成

変化について報告する。

　4．6．1．2結果と考察

　酸素分圧を変えて焼成した2つの試料の微構造・剰＝し

成分布を調べた。

　一低酸素分圧下の三重一点一

　図4．6、玉にP〔）戸2×10…6Paで焼成した試料のTEM

観察の締榮を示す。幽4．6．1（a）は粒界三重一点（M）の

TEM像と電子線回折像である。図4．6．王（b），（c）は，

図4．6．1（a）の点SおよびMのEDXによる分析締果で

ある。

　EDxの分析から，三重点Mのsr／Ti比は粒内sに

比較して小さく，三重点がSrをわずかに含宥した

’汁○相であることがわかる。図4，6．1（a）の電子線匝1

折像より，三重一点の回折剛釧鰯として2．27A，4．38A

が得られた。これはマグネリ棚（Ti8015）の（O，一2，

一4）痂（d＝2．3工2A）と（工，　0，一8）而（d＝4，51A）

の面間1鰯に近い値である。また［O，一2，一4］

軸と［！，0，一8］軸の角度は，実測値が8ユ．ぺ，

計算値が80．5。でありほぼ一致している。したがって，

酸素分圧P02＝2×l〇一6Paで焼成した三重点はSrを

少鐙含有したマグネリ柵（Ti8015）であると考えられ

た。三三重点の大きさは，O．3～O．8μnlの範闘にあり，

平均値はO．5μmであった。

　一商酸’素分止狂下の三重一点一

　図4．6．2にP（〕戸2×lr5Paで焼成した試料の（a）

TEM観察，（b）電子線回折統果，および（c）EDXの分

析締果を示す。

　この試料の場合も，三重一点は酸素欠陥を有するTi

リッチのマグネリ柵であると考えられる。実際，図（a）

の電子線回折像から，格子闘隔として4．46A，3．87A

が得られる。この値は，マグネリ柵Ti305の（nO）痂（d

＝4．4615A）と（002）櫛（d二3．3759A）の面闘隔に近い

他である。さらに，2つの則ソ〒点がなす角度は82．ポ

であり，T1305柵の［u0コ轍と［O02］輔のなす角80．7。

とほぼ一致している。以上のことからP02＝2×

／0■5Paで焼成した試料の三重点はマグネリ相T1305

であると考えられる。

　P（〕2＝2X王ザ5Paで焼成した試料の三重点0）大きさ

は4～7μ狐の闘にあり，平均値はおよそ5μmで

あった。この値は，低い酸業分圧P02＝2×lO■6Pa

で焼成した試料の三重点の大きさより王桁大きい値で

ある。

　酸素分〃三を変えた上記2つの焼緕体では，平均粒径

はともに約80〃m程度であった。しかし，上述のよう

に，各々の試料の三重点の大きさは，平均値がO．5／州，

5αmと大きく違っている。

　一冷却過程におけるマグネリ柵の安定性一

　マグネリ棚の組成は，低酸素分圧P02＝2×10■6Pa

の焼成ではTi80】5であり，高酸素分圧P02＝2×

10■5Paの焼成ではTi305であった。

　図4．6．3にチタン酸化物の標碓生成自舶エネルギー

の淑度依存性を示す。図はJANAダ熱力学データ集か

ら討算した結果である。マグネリ相（T1305，Ti一言07）に

ついては，例えば直線3と4で鯛まれた部分がTi305

の安定領域に棚当する。一点線が実験におけるP02を表

していて，点線6がP02＝2×10…6Paに，点線7が

P（〕2鴛2×10…5Paに対応している。

　実験では，酸素分圧P02＝・2×玉0…5Paで粒界三重

点にT1305が生成されたにも関わらず，そのP（〕2を表

す、点線7は実線3，4で闘まれた領域と交差していな

い。図に示したP（〕2は雰囲気ガス中のP02であるが，

三重、点は試料内部にあるため，三璽点の酸素分圧P02
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（a）

（C）

第90号

Fig．4．6．ユ TEM　photo　and　EDX　analysis　on　the

triple　point　of　sintered　SrTi03　in

2×10■6pa　P02

（a）TEM　photo，

（b）EDX　analysis　of　the　triple　point，M，

（c）EDX　ana1ysis　of　the　SrTi03grain，S．

Fig．4．6．2

．（C）

TEM　photo　and　EDX　analysis　on　the

tripIe　point　of　sintered　SrTi03　in

2×10■5pa　P02

（a）TEM　photo，

（b）EDX　analysis　of　the　trip1e　point，M，

（c）EDX　analysis　of　the　SrTi03grain，S．

が試料表面のP02と平衡に達していないことを示して

いる。つまり，酸素の活動度は試料表面から内部に行

くにしたがって低くなる。したがって，酸素分圧P02

は，温度の低下とともに点線7に沿って減少するが，

試料内部の活動度はそれより低い値を保ちながら減少

した結果，冷却過程でマグネリ相Ti305を生成したと

考えられる。

　JANAFの熱力学データ集には，図4．6，3以外のマグ

ネリ相；Tim02、＿1のデータは掲載されていないが，

酸素分圧P02＝2×1016Paの場合にも同様の現象が

起きたと考えられる。

　以上のように，セラミックスの雰囲気制御は試料内

部と雰囲気との活動度の違いを考慮して，欠陥生成な

ど解析する必要がある。

　4．6．1．3　おわりに

　雰囲気ガス中の酸素分圧P02がセラミックスの粒内

および粒界，三重点に与える効果を調べた。

　相対的に高い酸素分圧P（〕2＝2×10■6Paで焼成し

た試料の三重点にはTi8015相が存在し，低い酸素分圧

P02＝2×10■5Paで焼成した試料の三重点にはTi305

相が存在した。熱力学データによる考察から，生成し

たマグネリ相の組成は，試料内部のP02が試料表面の

酸素分圧より小さいことを考慮して説明できることを

示した。

謝辞　本研究は，住友金属工業（株）の柴垣茂樹氏と共

同で行った研究である。ここに，心からの感謝の意を

表わしたい。
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　4．6附記

　電気的な特」1唄三を附記しておく。

1．格子定数と抵抗率の酸素分土壬1依存性

　酸素分圧P（〕2＝2×10…5PaとP02＝1X10…6Paで焼

成した試料の格子定数aoを1望14．6．遠に示す。格子定数

は，標準試料としてSiを使用し，最小自乗法によっ

て角度補正を行った後，7本のピークより算出した。

その槽1準偏差を誤差として図4．6．4にホした。

　格子定数は，P02によってわずかに変化した。（低い

酸素分圧i三でao＝3．9049A，商い酸素分灯1でao二

3．9046Aであった。この格子定数の変化は極めて小さ

いが，実験誤差から考えて有意の差である。）SrTi03

においては，雰闘気申の酸素分庄が低下すると酸素欠

陥量が増大する7）8〕ことから，P（〕2の減少により試料中

の酸素欠陥が増大したことを示唆している。

　図硲．6．5に抵抗率のP（〕2依存性をホす。遺元ガスの

P〔）2が上昇するにしたがって，わずかに抵抗率が上昇

する。抵抗率は，酸素欠陥と半導体化剤の濃度で決ま

るから，抵抗率が上昇した原閑は，P（〕2が大きくなる

とSrTi03粒子内部の酸繁欠陥が減少して，伝導電子

が少なくなるためと考えられる。
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図4．6．6に，粒界絶縁化剤Biを拡散させた試料（二次
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焼成試料）の静電容最，誘電損失，抵抗率変化をP（〕2に

対してプロットした。静電容最と誘電損失は酸素分圧

に対してほとんど変化せず，ほぼC工王00nF，tanδ＝

O．5％で一定であった。これに対して，図4．6．6（C）の

ように抵抗率はP（〕2によって約3倍変化した。P02＝

2Xユ0■6Paではρ＝2．3×108Ω・mである机P02＝

2X玉O…5Paではρ鴛4．3×108Ω・n｝であった。

　二次焼成を行うと，粒界には篭気的なバリアが形成

される。つまり，Bi203などの酸化物によって粒界が

絶縁化すると，粒界に2重ショットキー型のポテン

シャルバリアが形成される。このショットキー型バリ
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Fig．4．6．6　E1ectric　　properties　　of　　insu1ated

　　　　　SrTi03by　P02

　　　　　（a）capa・it・n㏄cha・ge，

　　　　　（b）辻anδchange，

　　　　　（c）specific・esist1・itycb・㎎e．

アでは，バリアハイトφはドナー濃度に反比例して減

少し，電子移動は，exp（一φ／kT）に比例して起こる。

この指数関数の性質のため，ドナー濃度がわずかに変

化しても，電気抵抗は大きく変化する9トユ3）。したがっ

て，図4．6，6で酸素分£1三を変えた時に抵抗率が変化す

ることは，酸素分圧によって酸素欠陥（ドナー濃度）が

変化し，粒界に形成されたバリアが変化したことを示

唆している。
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　4．6．2還元処理によるMg¶一〇系セラミックス

　　　　の相・微構造の変化

　4．6．2．1　はじめに

　本節では，セラミックス界面の要素研究の一つとし

て，非平衡状態下の相変化について検討する。

　Mg－Ti－O系セラミックスは，チタン酸バリウムや

チタン酸ストロンチウムと違って，遠元処理して応用

された例は少なく，これまで還元雰贈気下での梱関係

が十分に検討されていないi）2）3）4）。Mg－Ti－O系につ

いては，二つの状態図が報告されている3）。それらの

結果によれば，Mg2Ti○省，MgTi03，MgT1205の各相は

固溶しないとされている。一方，フローティングゾー

ン法によって，状態図を調べる研究が行われ，

MgTi03はTi02領域で一一部固溶することが示されてい
る5）6）。

　本研究では，遠元雰闘気下の相変化を非平衡状態の

視点から調べることを蟹的として，還元処理にともな

うMgTi03セラミックスの湘変化について検討した。

その緒果を基に，結晶梱と微構造変化の関係について

考察した。

　4．6．2．2　結果及び考察

（1）粉末X線回折

　図4．6．7に粉末X線回折の測定結果を示す。図の最

下段（a）は大気中，ユ600℃で4時闘，焼締した試料の

結果である。この試料は，イルメナイト単棚であり，

比抵抗率はlOu〕Ω・m以上の絶縁体であった。

　次に，試料（a）をAr／H2の遼元ガス申，王200～ユ600℃
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（b5）

（b4）

Tab－e．4．6．］一 Ratio　of　XRD　　peak　（Mg2Ti04

（20c）／MgTio3（104））．

Tbe　sa㎜ples　were　sintered　in　air　at

王600℃　and　firedin　Ar／H2gas　at

various　temperatures．
（b3）

」。U」

S＝spinel

玉・i

　　　L⊥⊥

い、（b2）

　　　　　　　　！（b1）

T㎝p…t…（℃）

Spiηel（220）

　　　　　（％）
illmenite（104）

1200 ユ30C 1400 三500

32
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42

20 30 4　　　　　50

Fig．4．6．7

％■deg鵬

X－r盆y　diffrction　pattems　of　MgTi03

powders．

（a）：sinteredinairat玉600℃

（bユ）：fired　in　Arパ互2gas　at玉20ぴC

　　a｛ter　sintering　in　air　at1600｛C，

（b2）：fired　in　Ar／H2gas　at王30ぴC

　　aftersinteri㎎inaira〕6C0℃，

（b3）：fired　in　Ar〃王2gas　at1400℃

　　after　sintering　in　air　at1600℃，

（b4）：f云rωin　Ar／H2gas　at玉50ぴC

　　aftersinteri㎎inairat王600℃，

（b5）：fired…n　Ar／H2gas　at160ぴC

　　aftersinter1㎎inaira〕600℃．

の各混度で遠元した。得られた試料の粉米X線回折

の結果を（bユ）～（b5）に示す。図4．6．7のように，！200℃

（b至）で遼元しても試料はイルメナイト単棚であ、るが，

遼元温度を！300℃（b2）一1600℃（b5）と上昇するにし

たがって，イルメナイト梱の他にスピネル相が生成し，

その量が多くなる。

　スピネル相の生成割合を，スピネル（220）とイルメ

ナイト（104）のX線ピーク強度比から評個した。結果

を表4．6．王に示す。遠元処理の湿度が1200，王300℃の

範囲では，ほとんどスピネル禍は生成していないが，

温度がユ500，王600℃と上昇すると，スピネル相が多量

に生成することが分かる。このように，遼元淑度を上

昇すると，イルメナイト梱が分解して，スピネル相と

の混合相になる。1200一ユ600℃の温度処理により，試

料の電気抵抗率は2一至5Ω・mと上昇した。

（2）焼成した試料の組織観察

　一光学顕微鏡写真及びSEM写真一

　図4．6．8に，1600℃で4時間焼結した試料の光学顕

微鏡写真を示す。（a）遠元ガス（Ar／H2＝90／ユo）申，（b）

大気中で焼結した試料，それぞれ鏡箇研磨してある。

図のように，還元ガス申で焼結すると粒成長が抑制さ

れ，粒径は約20μ㎜であった。また粒子聞に数μ㎜の

空孔が観察され，密度が高くならなかった。これに対

して，大気中で焼繍すると，平均粒径が70－80μmに

なり，粒成長が起きた。焼緕密度も高くなり，97．0－

97．5％になった。

　図4．6．9は，大気申で焼結した試料（a）を，さらに各

温度で遼元した試料の光学顕微鏡写真である。右側の

三つの写真が，（b1）至200℃，（b2）王400℃，（b3）至600℃

で遠1元した結果である。

　王200℃で遠元した試料は，大気申で焼結した試料の

組織とほとんど同じである。しかし，遠元淑度を上げ

ると，組織が徐々に変化し始め，1400℃では，コント

ラストの異なる梱が，気孔及び結晶粒界近傍から発生

し始める。さらに至600℃になると，互400℃では灰色に

見えていた都分が大きく成長し，体積の大部分を占め

るようになる。

　粉末X線の結果から，遠元温度を上昇させると，

スピネル相の生成割合の方が高くなることを示した。

その緕果を考慮すると，図4．6．9で灰色に見える部分

がスピネル相であり，自く兇える部分がイルメナイト

相であると緕論される。実際，1400℃で遠元した試料

のSEM観察及びEDXの線分析を行なうと図4．6．10の

ようなり，鰯で灰色に兇える部分でMgが増加し，？i

が減少している。したがって，この灰色の部分がスピ

ネル棚であることが分かる。

　また，相分離した2柵の平均組成を，電子ビーム径

一77一



わ一パ
ー．’・．、二ζ㌻哀ぷ㌔

　（a）　　　　←＿一⇒
　　　　　　　　　　　　　100μm

．’　澄

啓　い

無機材質研究所研究報告書

　　　⊥’品顯

一・磯ゴ、ワ・

　　　亀．

　　　　’ピ“’、；

■‘’
　　　　⑬．べ．、
　　　　　　　　、　．．邊．．．．．」．．’　　．

　　　　　（b）

第90号

を広げてEDXで分析した結果，イルメナイト相とス

ピネル相の全体として，MgとTiの量比は還元しても

変化していなかった7〕。

Fig．4．6．8 Optica1Microscope　pictures　of　cross

sections　of　MgTi03．

（a）＝sintered　in　Ar／H2gas　at160ぴC，

（b）＝sintered　in　air　atユ600℃．

（3）還元過程での相変化

　一二相の固溶関係一

　試料内の組成変動を詳細に調べるために，還元処理

を行なった後の試料のSEM観察とEDX分析を行なっ

た。図4．6．ユ1に，（a）1600℃，（b）1400℃で還元処理

した試料の切断研磨面のSEM像を示す。イルメナイ

ト相が粒内で分解して，スピネル相が生成している。

一般に，粒内で相分離する時には，結晶構造が配向し

ていることが多いが8川，本系でも配向していると考

えられる。
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Optical　Microscope　pictures　of　cross

sections　of　MgTi03．

（a）：sintered　in　air　at1600oC，

（b1）：fired　in　Ar／H2gas　at1200℃

　　　　after　sintering，

（b2）：fired　in　Ar／H2gas　at1400℃

　　　　after　sintering，

（b3）：fired　in　Ar／H2gas　at1600℃

　　　　after　sintering．

Fig．4．6．lO
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Fig．4I6．11SEM　photographs　the　cross　s㏄tions

　　　　　　　　of　MgTi03．

　　　　　　　　S　stands　for　Spine1and　I　stands　for

　　　　　　　　Il1menite．

　　　　　　　　（a）：fired　in　Ar／H2gas　atユ600℃

　　　　　　　　　　　after　sintered　in　air　at1600℃，

　　　　　　　　（b）＝fired　in　Ar／H2gas　at1400℃

　　　　　　　　　　　after　sintered　in　air　at1600℃．
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　EDX分析（ZAF解析）した結果を表4，6．2に示す。

Mg／Ti比は図（a）のイルメナイト柵で0．96～0．90，ス

ピネル相で1．49であった。また，図（b）のイルメナイ

ト相ではO．70～0．84，スピネル相で玉．23－1．25であっ

た。（b）の方が定比から’大きくずれている。

　まず，イルメナイト相のMg／Ti比が（a）と（b）で異

なっている点であるが，これは，X線回折では単相

に兇えるものの，（も）ではMgTi03（イルメナイト）に

T1203（コランダム）が固溶しているためと考えられる。

次に，スピネル相でもMg／Ti比が（a）と（b）で異なっ

ている。これは，Mg2T104（スピネル）にMgTi204（逆

スピネル）が固溶した相が存在するためと考えられる。

　このように，イルメナイトとスピネルの各相は固溶

する可能性が考えられる。そこで，その考えに基づい

て，次のような相分離のメカニズムを提案する。

　遠元ガス申で試料を熱処理すると，Tiイオンの一・

都が・遠元されて，4伽から3個iに変化する。／400℃，

1600℃と遼元処理の温度を上昇すると，3価イオンの

割含が上昇する。その結果，イルメナイトの一部が分

解してTi203を生じる。このTi203は残っているイル

T・bl・．4．6，2［Mg1／［州・・ti・日1・・…edl・yth・

　　　　　　EDX　spot　ana1ysis　on　the　Fig．4．6．玉］

　　　　　　SampleS．

　　　　　　（a）：fi・edi・A・八129asa〕6CO℃

　　　　　　　　after　sintering　in　air　at160ぴC，

　　　　　　（b）：fired　in　Ar／H2gas　atユ4C0℃

　　　　　　　　a｛ter　sintering　in　air　at玉600て〕、

　　　　　　N・・lbe・s（（a）卜7aηd（b）卜6）co・一

　　　　　　respondtothepointsinFig－4．6，11．

メナイトと反応してMgTi204（一逆スピネル）を生成す

る。一方，もう一一方の過剰なMgOも，MgTi03と反応

してMg2Ti04（スピネル）を形成すると考えられる。結

果としてできた2つのスピネル相，MgTi204と

Mg2T104，は固溶すると考えられる。また，析出した

Ti203の一部はイルメナイトMgTi03と固溶する考えら

れる。

　イルメナイト相の固溶関係を明らかにするため，格

子定・数の精密測定を行った。締果を表4．6．3に示す。

内都標準としてSiを用いた。イルメナイト梱の格子

定数はa（FO．5059n㎜，co：工．3890n㎜であった。この

値は，それぞれMgT103とTi203の中聞値である。し

たがって，この結果はMgTi03申にTi203が固溶する

可能性を支持している。また，MgTi03とTi203単相の

単位格子の体積を測定結果と比較した締果を表4．6．3

の右に示す。MgTi03とT1203の単位格子体積は，それ

ぞれVヨ＝0．3074nm3とV、虻0．3至24n㎜3であるが，固溶

していると思われる単位格子体横は0．3079n㎜3であ

る。嗣溶体の体穣は，わずかに増加しているがイルメ

ナイトに近く，イルメナイト構造を維持していると思

われる。a（〕がイルメナイト単棚より増加し，COが減少

したため，体横が余り変化しないと考えられる。

一遠元過程で生じる柚変化の過程一

　図4．6．12に，表4．6．2のEDx点分析の結果を［Mgコ／

（［Mg］十［Ti］）の比に換算して示す。図の上がスピネ

ル相の変化，下がイルメナイト相の変化を表わしてい

る。エラーバーはEDX分析の，場所によるバラツキ

を表わしている。

　図4．6．12のように，遼元混度が高くなると，スピネ

ル相では逆スピネル相（Mg2Ti04）に対して正スピネル

相（MgT1204）の割合が上昇する。すなわち，温度が

Table．4－6．3　Lattice　parameters　of　MgTi03so1id

　　　　　　SO丑utiOll．

　　　　　　The　samp1e　was　sintered　in　air　at

　　　　　　16（〕O℃　and　fired　in　Ar／H2gas　at

　　　　　　VariOuSt㎝Wratl1reS．

■… 』　…　　　…

ao（nm） CO（nm） VOlu㎜e　Of　unit
・。ll（・m3）

■　■』　■…　…　… ■一　…　… …　…　…

…

MgTi03 0．5054 ／I3898 0．3074

…

Ti203 O，5139 互．3659 C．3124

一　1　■ …

Prese1lt　Results O．5059 1，389C O．3079
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Fig．4．6．12　（ζMg］／［Mg］十［Ti］）ratio　cf　MgTio3

　　　　　fired　in　Ar／H2gas　at1400．1600℃

　　　　　after　sj皿tered　ip　air　atユ600て〕．

ユ400℃の試料では逆スピネル／正スピネルの比が

0．82／0．！8であるが1600℃では0，67／o．33となる。温度

が上昇するにつれて，3価のTiが増えることに対応

している。

　また，イルメナイト相でも，温度を上昇するにとも

なって，MgTio3／Ti203の固溶の割合が変化する。

／400℃ではo．82／0．王8であるが，ユ600℃ではo．67／0．33

になり，同じく3価の？iの割合が上昇している。こ

のように，還元温度に応じて3個のTiの割合が上昇

し，イルメナイト相とスピネル相のそれぞれ固溶割合

が変化することが明らかになった。

　4．6，2．3　おわりに

　大気申で焼結したMgn03（イルメナイト梱）を還元

ガス中で処理すると，MgTi03とTi203の固溶体（イル

メナイト相），及びMgT1204とMg2TiO毒の固溶体（スピ

ネル相）の2梱混合組織に変化することが明らかに

なった。この変化は還元により，Tiの一部が4価か

ら3価に変化したことによる。非平衡熱力学の化学反

応パスによる解析緒果については，現在投稿中であり

出版後の論文を参照にされたい。
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第5章 残された閥題と将来の展望

　最後に，今後のバイオセラミックスー特に人工骨一

の展望について述べる。

　我が国の人口の高齢化は今も進行している。そして，

2010年には65歳以上の高齢者が全人口の20％をこえ

る。それ以峰，商齢者人工割合はほぼ一定になり，安

定した高齢社会になると予想されている。したがって，

2至泄紀には，禰祉医療の高度化に対する社会二一ズは

ますます高くなるであろう。骨粗しょう症，骨欠損，

歯槽骨治療などが増加するため，人工骨材料の研究は

禰祉医療に関係して一層璽要になる。

　そこで，今後の研究方碗について，4111三体活性な人コニ

骨材料の創製の槻点から考えてみたい。

　5．1無機素材の制御

　人の歯は，乳歯から永久歯に生えかわるとその後は

変わらない。しかし，人の骨はいつも生まれかわって

いる。およそ3ヶ月を燭期にして少しずつ変わってい

き，何年かたつと全く新しい骨に変わる。それゆえ，

骨は生きているといえる。

　歯の表而はエナメル質である。組成は炭酸イオンが

少なく，構造も結I熟質で溶けにくい。歯は生えかわら

ないから丈夫な材質である必要がある。ところが，骨

は丈夫なだけでは駄目である。成長に応じて少しずつ

変化する必要がある。それゆえ，骨の成分には炭酸イ

オンが多く含まれていて，掬のエナメル質より溶けや

すくなっている。

　したがって，自然の骨に変わっていく生体活性な人

工骨を作ろうとすると，まず無機素材の溶けやすさを

コントロールすることが重要である。特に炭酸イオン

の最と緕晶中での状態を制御する新しい技術の闘発が

求められている。

　5，2有機無機複合化

　生物進化の視点から骨をみると，その原形は5億年

前の無顎類にまでさかのぼることができる。無額類は

魚によく似た生物である。この生物はアスピディンと

呼ばれる鱗みたいな硬組織をもっていた。アスピディ

ンは，サメなどの軟骨魚類に進化すると硬い表皮とか

歯にかわっていった。

　さらに進化が進んで硬骨魚類になった時点で，硬組

織は身体の内都に取りこまれて，硬い内骨格になった。

それと同時に，骨の中にそれまでの生物には全く存在

しなかった「骨髄組織」が新たに誘導された。このよう

な視点から生物進化を兇ると，骨は進化の過程をとお

して，自然にしかも機能的に生体内に取りこまれて

いったようにみえる。

　繍果として得られた我々人類の骨は有機・無機複合

体である。つまり「コラーゲンというタンパク質を主

成分にした有機物」と㌘アパタイトに類似した無機質」

との複合体である。その璽鐙比はおよそ3対7である。

大きさはタンパク質が300nmで，無機結晶がそれより

小さい501湖である。骨は典型的な「有機・無機ナノ

コンポジット」といえる。しかも，このナノコンポジッ

トの印ではタンパク質分子と無機縞鰍は配向してい

る。このような組成・構造の緒果として，骨は硬くて

柔らかいという独特な性質をもつにいたった。

　骨で実現された有機・無機複合化は偶然にできたも

のではないであろう。それぞれの材料素材がもってい

る独自な1性質の組み合わせの結果として必然的に実現

されたと考えられる。したがって，複合化の基本とし

て有機・無機相互作禰を理解することが新しい技術開

発につながると期待される。

　5．3表函解栃：有機物との欄互作用

　アパタイトの表面は有機官能基や生体高分子と棚互

作用を起こしやすい。

　この化含物には数種類の結合が存在している。つま

り，①P04イオンの内部は共有締合的である，②そし

てそのイオン全体はCaや○Hとイオン締合で結ばれ

ている，③イオン締含には少し共有結合性が入ってい

てその割含はCa－P04，Ca－OP1で微妙に違っている，

④Ol｛イオンはC輔に沿って一一列に並んでおり，

○トOH闘には水素結合が存在する，などである。

　一一言でいえば，アパタイトの印にはかなり強い共有

締合，かなり強いイオン締含，さらには水素結合といっ

た徴質の異なる化学結合が空閲的に入りくんで分布し

ている。

　このため，アパタイトは有機物に対して豊かで複雑

な反1一じをとることができる。表而は有機物になじみや

すく，生物とも相性がよい。この不思議な性質を’理解
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するためには，有機・無機ヘテロ界廊の研究をおこな

う必要があろう。現在，有機単分子膜（LB膜など）を

作製する技術が簡便に利用できる段階にあり，バイオ

ミルラリゼーションの一層の理解が必要と考えられ

る。

　5．4生体活性な人工骨の開発

　アパタイトを生物の栄養素材として兇直すと，各成

分が生命活動にとって必要不可欠な成分であることが

わかる。

　Caイオンは細胞から神経にいたる各領域で情報伝

達に関係している。つまり，生物が個体として生き残

るために必要な情報伝達をになっている。

　P04イオンは遺伝子（デオキシリボ核酸一DNA一）

の構成成分である。生物の種族保存に必要な遺伝情報

の伝達を支えている。また，生体のエネルギー保存・

放出は，リン酸同士が結びついたリン酸エステル結合

の特異な反応特性をうまく禾1」用している。

　このように，生体骨の各成分は情報伝達・エネル

ギー・保存といった生命活動に不可欠な材料効果をもっ

ている。この結果，骨は構造材料として単に生体を保

持するだけでなく，生体に働きかけて細胞分化を引き

おこす生体活性な特徴をしめすと考えられる。この材

料では，有機栄養素材や薬剤を複合化することにより

さらに生体活牲を高めることができると予想され，生

体活性の高度化が重一要な目標になっている。

　5．5　　最毛菱‘こ

　貝は，身体の中で貝殻や真珠をつくる。人は，身体

の中で骨や歯をつくる。このようなバイオミネラリ

ゼーションは主に細胞のはたらきによって実現されて

いる。しかし，それを要素分解的にみるとまったく人

知が及ばない領域でもない。今後，バイオミネラリゼー

ションの要素分解的な研究をすすめることによって，

複合化技術の一層の高度化を試みる必要がある。

　アパタイトは，医学応用としては，将来，人工骨か

らドラッグデリバリー（薬物徐放剤），組織培養容器，

人二1二臓器への展闘が期待される。人工骨の研究開発を

すすめることにより，骨粗しょう症をはじめとした多

くの医学責献ができることを期待したい。
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