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研究成果の概要：水素イオン、酸素イオンの具体的な結晶構造に関する信頼性の高い情報を与

える中性子回折を用い、Ｘ線回折では測定不可能なアパタイト中の OH に由来する欠陥とそれ

に誘起される構造変化を、また光触媒では Sr2Ta2O7 への Ba ドーピングによる酸素八面体に由

来する構造変化を、リートベルト解析を行うことにより明確にした。更には MEM 解析を行い

水酸アパタイト中の高温下での核密度分布を調べることにより、プロトン伝導のパスの可視化

に成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
生体材料、電子材料など様々な分野で応用

が期待されている水酸アパタイト 
hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2の物理的、化学
的性質は、その結晶構造、特にOH－イオンと
密接に関係している。高温、低水蒸気圧下に
おける脱水によりhydroxyapatiteは、
oxy-hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2-2xOx x ( ：欠
陥）に可逆的に変化し、これがアパタイトの
プロトン伝導、Ca3(PO4)2及びCa4P2O9への分解
反応につながると考えられている。また結晶
中のOHサイトは、イオン伝導のパスとして重
要な役割を果たすことが報告されている。そ

こで高温下におけるOH－イオンの欠陥構造、
そしてプロトン伝導パスを調べることが、ア
パタイトの基礎科学のみならず実用上重要で
あるが、高温でのアパタイトの欠陥構造変化
に関する研究は、1972年にSeuterが一度報告し
たのみである。これらの材料を研究するため
に一般的に用いられてきた粉末Ｘ線回折
（XRD）では、OH－イオンの情報を十分に得
にくい。そこで熱重量（TG）、赤外分光（IR）
測定によりOH－イオンの定量が行われてきた。
しかしながら、OH－イオン以外の成分（P2O5、
吸着水等）の蒸発がTG測定における重量減少
に影響を及ぼす可能性がある。またIRの手段
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は、超高温領域（1000℃以上）での測定は困
難である。そこで、研究代表者と東工大の研
究グループは、最近世界で初めて開発した高
温その場観察用紫外ラマン装置を用いて、水
酸アパタイト中のOH－イオンの欠陥に関する
有用な知見を得ている。 

近年深刻化しているエネルギー・環境問題
を根本的に解決するために、エネルギー源と
して自然エネルギーを使うシステムを開発
しなくてはならない。この１つの方法として、
光触媒を用いた水の分解反応が注目されて
いる。研究代表者は山口大学の酒多准教授と
共同で、水の完全光分解反応に、より高活性
を示す光触媒の開発を目的とし、層状ペロブ
スカイト構造を持つ Sr2Ta2O7 に Ba をドープ
したストロンチウム-バリウム-タンタレート
の合成を試みた。その結果 Ba のドーピング
量に伴い、光触媒活性が変化することが明ら
かとなった。特に金属イオンのモル比が
Sr:Ba:Ta=0.8:0.2:1 の時、水の完全光分解に対
する光触媒活性が無添加の Sr2Ta2O7と比較し
３倍以上に向上した。しかしながら、その理
由に関しては明らかとはなっていない。 
 
２．研究の目的 
そこで研究代表者は水素イオンに比較的敏

感な中性子回折により、アパタイトの欠陥構
造の研究を行う。上記に述べた水酸アパタイ
トのラマン散乱は、OHの対称性や振動の情報
に関しては感度良い情報を与えるが、具体的
な原子の位置は決定できない。そこで、OHの
具体的な結晶構造に関する信頼性の高い情報
を与える中性子回折を用いた研究が必要とな
るため、これを実施する。本研究課題では、
高温その場観察で中性子回折測定を行い、ア
パタイト構造中のOH－イオンの欠陥と、それ
に誘起される構造変化を、リートベルト解析
により精密に調べることを目的とする。更に
はMEM解析を行い水酸アパタイト中の核密
度分布を調べることにより、プロトン伝導の
パスを明らかにする。 
また光触媒活性に関しては格子歪みが大き

く影響することが提唱されているが、この効
果をストロンチウム-バリウム-タンタレート
で明らかにするためには、酸素原子に敏感な
ラマン散乱および中性子回折により、ペロブ
スカイトにおける酸素八面体の歪みを明らか
にする必要があるのでこれを実施する。 
 
３．研究の方法 
水酸アパタイトとバリウム置換ストロン

チウムタンタレートの合成は、組成が極めて
均一な試料を合成できる錯体重合法を用い
て行った。中性子回折測定用の試料として、
重水(D2O)を用いて、アパタイト中のOHサイ
トをODサイトに置換した水酸アパタイト
（DAp）を作製した。重水素置換率は回折法

では評価が難しいため、ラマン散乱を用いて
行った。 

得られた試料に対して日本原子力研究所の
研究用原子炉(改３号炉)のガイドホールの
T1-3ビームラインに設置されている東北大学
金属材料研究所のHERMESを用いて広い2θ
範囲でトータルパターンを測定した。これら
の測定データのリートベルト解析を行うこと
により、高温その場での水酸アパタイトの格
子定数、原子座標、席占有率、熱振動を精密
化し、結晶内のOD－イオンの微妙な変化（欠
陥）に由来する構造変化を求めた。更には
MEM解析を行い水酸アパタイト中の高温下
での核密度分布を調べることにより、プロト
ン伝導のパスを明らかにし可視化した。また
Ba置換Sr2Ta2O7においても、中性子回折実験を
行うことにより、ペロブスカイト構造中のBa
置換に誘起される酸素八面体の回転による構
造変化を明らかにした。 
 
４．研究成果 
水酸アパタイトに関しては、粉末 X線回折

測定の結果から、Ca 過剰時に見られる CaO
や、Ca 欠損時に見られるβ-リン酸三カルシ
ウム（β-TCP）は共に検出されなかった。ま
た、FT-IR スペクトルからは結晶構造中に存
在する炭酸イオンに起因するピークは認め
られなかった。そのため合成した試料は炭酸
を含有しない化学量論の水酸アパタイトで
あることがわかった。ラマンスペクトルの
OH と OD のピーク面積を比較することによ
り重水素置換率を求め、その結果を中性子回
折のリートベルト解析に用いた。リートベル
ト解析の結果、OD 欠損量は温度上昇と共に
増加し、酸素の原子変位パラメーターは水素
のそれと比べて、すべての温度範囲で低いこ
とがわかった。リートベルト解析で得られた
結晶構造因子 Foを用いて MEM 解析を行い、
原子核密度分布を可視化した。低温では重水
素は局在化し、イオン伝導は示さなかったの
に対して、高温では重水素は非局在化してお
り<001>方向に伝導していることが確認でき
た。つまり DAp は温度上昇および OD 欠損量
の増加により、重水素イオンが酸素原子をパ
スとして c 軸方向にホッピングしていること
を実験的に証明することに成功した。 

Ba 置換 Sr2Ta2O7においては、Sr サイトに
Ba が置換されることにより酸素八面体が
回転し、その回転角は Ba 添加量増加に伴
い増大し格子歪みが誘起されることがわか
った。 
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