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研究成果の概要（和文）：歯や骨の無機主成分として知られるハイドロキシアパタイトの電気的性質についての
研究である。本研究では、水蒸気雰囲気中での熱処理により結晶中の水酸化物イオン欠陥が制御可能であるこ
と、さらに、その欠陥低減が自発分極を増加させることを明らかにした。また、電気的特性のバイオマテリアル
への応用を指向し、結晶形態を制御する合成法を開発した。得られたシート状結晶を用い、結晶配向性を持つ薄
膜を作製した。

研究成果の概要（英文）：This study dealt with electric properties of hydroxyapatite well-known as 
main inorganic components of bones and teeth. The results suggest that thermal process in wet 
atmosphere decreases defects of hydroxide ion in the crystal and the decrease promotes dielectric 
phenomena derived from spontaneous polarization originated by the OH ions. Additionally, a developed
 hydrothermal synthesis enables to the control morphology of hydroxyapatite crystals and the 
obtained sheet-shaped crystals are used for fabrication of thin-films that have a potential for use 
in new bioelectric devices.

研究分野：無機材料・物性

キーワード： 水酸アパタイト　相転移　プロトン伝導　水酸化物　水蒸気雰囲気　メカノバイオロジー

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ハイドロキシアパタイトは、脊椎動物の硬組織の主成分に類似の組成・構造を持つリン酸カルシウムである。本
研究の成果は、このハイドロキシアパタイトの基礎物性に関する知見の蓄積である。また、応用的視点では、電
気刺激による骨再生の促進やメカノバイオロジーに知られるような物理刺激を用いた新しい医療デバイス開発等
への貢献が期待される。



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

ハイドロキシアパタイトは、脊椎動物の骨の無機主成分である。本研究ではこの誘電特性に着目
した。人体を支える骨では、古い骨が壊される「骨吸収」と新しい骨が生産される「骨形成」と
が繰り返される骨の新陳代謝によって健康を保っている。この代謝において、吸収が形成を上回
り、骨が疎になり脆弱化する疾患が骨粗しょう症である。また、宇宙空間での急速な骨量の減少
も有名な骨代謝異常である。骨代謝については、1950 年代以降に骨の圧電性について報告され
るようになり、電気的刺激が骨を維持するメカニズムの一つとして考えられるようになった。運
動による力学的刺激が電気刺激へと変換されることが骨代謝を制御の一翼を担っているとされ
る。この骨の圧電性の発見以後、電気刺激や力学的刺激を与えると骨形成が促進されることが見
出され、 現在の整形外科で、骨折治療に用いられるまでに発展している。 

骨の無機主成分であるハイドロキシアパタイトの電気的特性については、従来、その結晶構造が
対称中心のある六方晶系であるため強誘電性・圧電性は無いと考えられていた。しかし、1973年
には ElliotらによるＸ線回折実験により、単斜晶ハイドロキシアパタイトの存在が確認され、ハ
イドロキシアパタイトの電気特性の研究が行われるようになった。ハイドロキシアパタイト、
Ca10(PO4)6(OH)2、の結晶構造は、その名が表す通り、水酸化物（OH）イオンを含むところに特徴
がある。OHイオンは Caに囲まれ、c軸方向に配列している。OHの配向状態が無秩序である場
合、単位胞では OHの極性は打ち消されている。一方、OHの配向が秩序化すれば結晶は極性を
持つようになる。2000 年代、極性をもつ結晶構造の安定性が計算機科学により予測され、ハイ
ドロキシアパタイトの強誘電性・圧電性の可能性が示された。また、Lang らは、ハイドロキシ
アパタイト薄膜の圧電性を PFM（圧電応答顕微鏡）により評価し、強誘電性に対応する圧電応
答と電界のヒステリシスを報告している。さらに、我々も、強誘電性の存在を示唆する相転移温
度での臨界現象を報告している。上述のように、ハイドロキシアパタイトの圧電性・強誘電性に
ついては強く期待されるものであるが、強誘電性を明確に示す分極ヒステリシスが観測されな
い等、分極の定量的な議論が可能な実験データが不足し、未解明な点が多く、また、実用的な圧
電特性が得られていない。前述のように、ハイドロキシアパタイトは、脊椎動物の硬組織の主成
分に類似の組成・構造を持つ材料である。本研究で期待される成果は、このハイドロキシアパタ
イトの基礎物性に関する知見の蓄積として価値があると考えた。さらに、応用的視点では、電気
刺激による骨再生の促進やメカノバイオロジーに知られるような物理刺激を用いた新しい医療
デバイス開発等への貢献が期待される。 
 
 
２．研究の目的 

(1) 重水素置換ハイドロキシアパタイトの作製と評価 

前述のようにハイドロキシアパタイトの電気的特性は、OHイオンの配向に由来する。したがっ
て、結晶中の OHイオンの欠陥は、特性に大きく影響する。欠陥は、OHイオンの一部が脱水反
応により O と空孔に置換されて生成する。生成した欠陥は、脱水の逆反応を水蒸気雰囲気中の
熱処理にて起こすことで回復されると期待できる。そこで、重水蒸気雰囲気中での熱処理により、
欠陥が熱処理により回復できるか確認した。 
 
(2) 水酸化物イオンの赤外分光法による観察 

結晶中の OH イオンの配向運動を赤外分光により評価した。OH の伸縮振動に起因する吸収が
3500 cm−1付近に観測される。特に、秩序－無秩序相転移が起こる 483 K近傍に着目した。 
  
(3) 結晶形態制御と配向を有する薄膜の作製 

誘電特性は、c軸状に配列した OHの配向によるものであるから、ハイドロキシアパタイトの誘



電特性は結晶異方性を持つ。したがって、その異方性を評価しうる試料が必要である。しかしな
がら、測定に十分な大きさの単結晶の作製は難しいことが知られている。本研究では、結晶形態
を制御したアパタイト粒子の合成とその集積による薄膜の作製により、異方性を持つ試料の作
製をこころみた。 
 
 
３．研究の方法 

(1) 重水素置換ハイドロキシアパタイトの作製と評価 

湿式合成により作製したハイドロキシアパタイトの粉体を加圧し、成形体を作製した。水蒸気雰
囲気下および重水蒸気雰囲気下において 1320 °C, 2 hの条件で焼結をおこなった。FT-IR測定に
より内部の OHおよび ODを評価した。 
 
(2) 水酸化物イオンの赤外分光法による観察 

水蒸気雰囲気熱処理した粉体について反射法にて赤外吸収測定を行った。 
 
(3) 結晶形態制御と配向を有する薄膜の作製 

二つのカルボン酸基と長鎖アルキルを持つジカルボン酸を用いてハイドロキシアパタイトの形
態を制御した。ドデカン二酸をエタノールに溶解させ，これに塩化カルシウム水溶液を加えるこ
とでドデカン二酸カルシウムを合成した。これにリン酸二水素アンモニウム水溶液を加え，耐圧
容器に封入して水熱処理した。得られた板状のアパタイト粒子を用いて薄膜を作製した。 
 
 
４．研究成果 

(1) 重水素置換ハイドロキシアパタイトの作製と評価 

図１に結果を示す。重水蒸気雰囲気にて熱処理を行ったサンプルでは、2630cm−1に ODの伸縮振
動に帰属される鋭い吸収ピークが見られた。これは、OHが ODに置換されたことを示している。
これより、雰囲気を制御した熱処理により OHの欠陥を回復できることがわかった。 

OH および OD の吸収の強度に着目すると、OD の吸収が顕著に小さいことがわかる。これは、
結晶中の ODの量が少ないことを示唆している。つまり、ハイドロキシアパタイト結晶中では重
水素が置換されにくい。すべてのプロトンが重水素イオンに置換されたような重水酸アパタイ
トの作製は困難であることも分かった。 

 
図１ 水蒸気および重水素蒸気雰囲気焼結で作製した試料の FT−IR測定結果(左図)と 2630cm−1付
近の拡大図(右図) 
 



 
(2) 水酸化物イオンの赤外分光法による観察 

反射法にて赤外吸収測定を行った結果を図
２に示す。室温では、OHの伸縮振動に由来
する鋭いピークが 3570 cm−1 に観られた。ピ
ークは温度上昇に伴いブロードになった。
特に、相転移温度として知られる 480 K に
て不連続に変化し、半値幅は急激に増大し
た。また、相転移温度以上では、3535 cm−1 に
サブピークが出現した。サブピークの強度
は、温度上昇に伴って増加した。一方、メイ
ンピーク強度は、相転移温度以上では減少
した。このサブピークは、OHイオンの水素
イオンが隣接する酸化物イオンまたは OH

イオンと水素結合を形成することにより吸
収が低波数シフトしたものであると考えら
れる。相転移温度以上で OH イオンの配向
が無秩序になり、近隣イオンとの水素結合
が形成されたと考えられる。上記のような
相転移温度近傍での変化は、水蒸気雰囲気
熱処理をしていないものでは明瞭に観察さ
れなかった。これは、水蒸気雰囲気熱処理に
より、OH配向の秩序化が進んだことを示唆
している。 
 
 
 
(3) 結晶形態制御と配向を有する薄膜の作製 

合成したアパタイト粒子の電子顕微鏡画像を図３(a)に示した。合成時に使用するジカルボン酸
の量に依存し粒子サイズが変化した。図３(b)は、得られた板状アパタイト粒子を用いて作製し
た薄膜の XRD測定結果である。回折指数 300のピークのみが見られ、異方性のある薄膜が得ら
れたことを示唆した。また、薄膜は、図３(c)のように透明であり、細胞培養実験に適する。 
 

 
図３ (a)合成したハイドロキシアパタイト粒子の SEM画像。(b)薄膜の XRD測定結果。(c) ガラ
ス基板上の薄膜の写真。 

図 2 (a)赤外吸収測定結果，(b)半値幅の温度依
存性，(c)強度の温度依存性，(d)隣接するイオン
との水素結合形成． 
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