
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３９０３

挑戦的萌芽研究

2013～2011

ピエゾ電気を利用した新たなセラミック反応合成場の研究

Study on New Reaction Environment using Piezoelectricity for Ceramic Synthesis

４０３３５０８９研究者番号：

柿本　健一（Kakimoto, Ken-ichi）

名古屋工業大学・工学（系）研究科（研究院）・教授

研究期間：

２３６５６４００

平成 年 月 日現在２６   ５ １６

円     3,000,000 、（間接経費） 円       900,000

研究成果の概要（和文）：圧電体表面で起こる骨類似アパタイトの結晶成長過程を精密評価し、そのメカニズムを模倣
して表面電荷を合成反応場として新たに利用する新規の液相セラミック合成法「ピエゾ電気アシスト堆積法」の提案に
挑戦し、酸化亜鉛ZnOの低温合成に成功した。圧電体の表面電荷供給による結晶化反応の誘起およびその反応促進効果
について、圧電体基材と生成物の材料組み合わせに特定されない普遍的な製法有効性と応用可能性をもつことを確認し
た。

研究成果の概要（英文）：The influence of the surface charge originated from piezoelectricity on the crysta
l growth from an aqueous solution was studied in order to propose a new crystal growth technique called by
 piezoelectric-assisted solution-growth deposition. The sodium titanate layer coated lead-free piezoelectr
ic material (NT-LNKN) soaked in the simulated body fluid (SBF) at temperature as low as 37oC. The apatite 
phase successfully covered NT-LNKN surface for an immersion period up to 7 days, which indicates that the 
electric charge of the piezoelectric material has attracted Ca2+ and HPO42- ions on the surface.
To develop this fact, BaTiO3 ceramics were also charged with corona discharge gun and immersed into a Zn(C
H3COO)2 solution. The microstructure of the ceramic surface revealed precipitants of ZnO, and the larger a
mount of the precipitants was found on the charged surface in comparison with un-charged surface.
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１．研究開始当初の背景 
 生体骨成分の螺旋状コラーゲンに圧電効
果があることが発見 (深田・保田 1957)され
て以来、生体骨の電気分極とこれに起因した
骨誘導能のメカニズムについて、世界中で議
論が続いている。例えば、骨に加わる圧縮応
力によって細管内に流束偏差が生じ、これに
起因した分極電位が骨生成に関与する流動
電位説が広く支持される一方、人工的に電気
分極処理しただけのアパタイトセラミック
スの陰極電位側で仮骨再生が活発化する（山
下ら 2001）事実も確認されている。 
 一方、申請者らは安全性調査の目的で、無
鉛圧電セラミックスの生体活性試験を実施
していたところ、セラミック表面に電荷供給
層を設ければ、「エレクトレット」と類似し
て分極が解消されず、水酸アパタイト結晶層
が逐次高速形成できることを発見した。すな
わち、ピエゾ電気もアパタイト結晶成長に大
きな寄与を果たしているとの見通しを得た。
この発見は「バイオミメティックな材料合成
に圧電体の表面電荷が使える」というサイエ
ンスへの発展を予感させた。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では、電荷供給層を設けた無
鉛圧電セラミックスの表面電荷を合成反応
場として新たに利用する新規の液相セラミ
ック合成法「ピエゾ電気アシスト堆積法」を
新規提案し、その有効性を確かめることを目
的とした。 
 本手法は複雑な装置が不要で、圧電セラミ
ックス基材表面を結晶合成の反応場とする
ため、目的化合物を結晶合成する際に高電圧
を印加する必要が無く、用いる前駆体溶液も
非水系溶媒に限定されないため、グリーンプ
ロセスとしての優位性も見込んだ。 
 
３．研究の方法 
（１）骨類似アパタイト結晶の成長観察 
 固相反応法により作製したニオブ系無鉛
圧電セラミックス材料 Li0.06(Na0.5K0.5)0.94NbO3
（LNKN）を鏡面研磨後、エタノール、蒸留水、
アセトンの順で各 30 min 洗浄し、120 oC で
24 h 乾燥した。その後、マグネトロンスパッ
タを用いて Ti を LNKN 上に約 900 nm スパッ
タした。スパッタ後、真空中で 450 oC で熱処
理した後、NaOH 水溶液に 60 oC で 24 h 浸漬
させた。NaOH 処理後、蒸留水で 30 s 洗浄し
40 oC で 24 h 乾燥し、大気中で 600 oC、1 h
熱処理を行い、Ti 被覆した LNKN（TN-LNKN）
を得た。 
 得られたTN-LNKNをコロナ放電分極処理し、
擬似体液(SBF)に37 oCで1-7 day浸漬させた。
SBF 浸漬後は SEM による微構造観察および X
線回折パターン測定を行った。また、表面電
荷を測定する目的で、TN-LNKN に Pt 電極を焼
き付け、室温から 200 oC までの熱刺激電流
(TSC)測定を行った。 
 

（２）結晶成長に及ぼす表面電荷の作用 
 ピエゾ電気を利用した水溶液中でのセラ
ミック反応合成場を調べるため、SBF 以外に
もイオン性結晶 KCl、NaCl および Na2SO4成分
を含む水溶液を 3.33 mol/L に調製し準備し
た。分極処理後および未分極の圧電セラミッ
クス基材を、20 ml の KCl。NaCl または Na2SO4
水溶液で満たしたポリエチレン製容器に装
填し、水溶液温度を 50 oC(±1 oC)として、1
～14day 保持した。 
 前述の評価法以外に、表面電位計を用いて
圧電セラミックス基材上のその場表面電荷
も比較評価し、またレーザー顕微鏡によって、
結晶化生成物の観察とその成長方位の特徴
付けを行った。さらに直流 4端子法による結
晶化生成物の電気抵抗特性の変化も調べた。 
 
（３）酸化亜鉛 ZnO の結晶成長 
 前項では、イオン性溶液中における圧電セ
ラミックス基材上での結晶成長を取り扱っ
た。さらに、非イオン性溶液でも同様にピエ
ゾ電気による結晶成長の促進効果が確認さ
れると、幅広い材料合成さえ可能となる。そ
こで、「ピエゾ電気アシスト堆積法」の普遍
性を確認すべく、これまで用いたニオブ系無
鉛圧電セラミックスではなく、より一般的な
チタン酸バリウム(BaTiO3)圧電セラミックス
上に、非イオン性溶液を用いて酸化亜鉛
(ZnO)を結晶合成する実験を実施した。 
 BaTiO3と原料を大気中で仮焼成した後、80 
MPa の加圧条件下で 1200 oC×10 min にてス
パークプラズマ焼結（SPS）した。1000 oC×2 
h でアニール処理、鏡面研磨後、オゾンクリ
ーナーによって試料表面から有機物等を除
去し、コロナ放電ガンを用いて表面帯電（分
極）させた BaTiO3圧電セラミックスを作製し
た。 
 次にエタノール、イオン交換水および酢酸
を 250：10：1の体積比とした溶媒に 0.01 mol
の酢酸亜鉛 Zn(CH3COO)2を混合し、ZnO 前駆体
溶液を調製した。分極および未分極の BaTiO3
圧電セラミックスをこの前駆体溶液に24h浸
漬し、540 oC×1 h で熱処理した。この圧電
セラミックス基材上の生成物についてX線回
折および SEM-EDS を用いて評価した。 
 
４．研究成果 
（１）骨類似アパタイト結晶の成長観察 
 SBF溶液中でNa+イオンとH3O

+イオンの置換
が起き、TN-LNKN 基材表面に OH 基が生成する
ことを確認した。さらに、最表面のチタン酸
ナトリウム(TN)層を介して非晶質リン酸カ
ルシウム（ACP）水和層が逐次活発生成する
ことが組織観察された。 
 次に、その反応界面におけるイオンチャネ
ルのトラップ機構を調べる目的で、熱刺激電
流(TSC)測定を行ったところ、昇温過程で得
られた放出電荷密度のピーク分布が熱分析
／分光分析結果と一致し、バイオミメティッ
ク形成する骨類似アパタイト結晶の成長過



程に与える表面電荷の影響を認めた。 
 さらに、水酸アパタイトの結晶化過程に果
たす電荷の役割を議論した結果、ACP の脱水
過程の操作によって、水酸アパタイトの結晶
配向制御も可能との見通しを得た。そこで、
表面電荷供給による結晶化反応の開始メカ
ニズムを探る必要が生じた。 
 
２）結晶成長に及ぼす表面電荷の作用 
 圧電体の表面電荷供給が「結晶化反応の引
き金」となるとの仮説および応用可能性を立
証するために、水酸アパタイト系以外の他の
機能性イオン性結晶の結晶化および組織制
御に取り組んだ。すなわち、圧電体を浸漬す
る前駆体溶液原料を擬似体液（SBF）から目
的組成イオン種を含む各種調整溶液に切り
替えて、インキュベータ装置内の圧電基材上
で生じる結晶合成過程を観察評価した。 
 別途、TSC 測定によって得た圧電基材上の
表面電位および電荷蓄積量から、その結晶化
メカニズムを探った。その結果、調整溶液浸
漬直後は圧電セラミックス基材の分極処理
の有無およびその程度に依存性はなく、各種
イオン性結晶における結晶核の生成速度に
大きな違いは認められなかった。しかし、一
旦成長開始すると、その後は結晶形状が大き
く異なり、未分極試料では樹枝状に結晶成長
したのに対し、分極試料では基材面に平行な
優先成長が観察された。また、後者の結晶が
時間経過とともに加速的に成長促進される
ことが初めて明らかとなった。そこで、表面
電荷が作用する場合の成長モデル、すなわち、
結晶先端部における物質供給に関わる結晶
化速度式を新たに提案するに至った。 
 
（３）酸化亜鉛 ZnO の結晶成長 
 顔料や医薬品の他に透明電極や半導体に
応用可能な素材として脚光を浴びる酸化亜
鉛（ZnO）を結晶合成する製法展開を実施し
た。その結果、酢酸亜鉛からなる前駆体水溶
液に圧電体化したチタン酸バリウムを浸漬
した後、熱処理したところ、僅か 100nC/cm2

の表面電荷密度によって、ZnO が 10 倍以上の
結晶成長速度を示すことを観察した。 
 総じて、圧電体の表面電荷供給による結晶
化反応の誘起およびその反応促進効果につ
いて、本提案の「ピエゾ電気アシスト堆積法」
は基材／生成物の材料組み合わせに特定さ
れない普遍的な製法有効性と応用可能性を
もつことを最終確認した。 
 
（４）まとめと今後の展望 
 本研究では、圧電体表面で起こる骨類似ア
パタイトの結晶成長過程を精査しつつ、その
メカニズムを模倣して圧電体最表面を帯電
結晶面の反応場とする、新しい液相セラミッ
ク合成法への新展開を可能とした点に特段
の新規性と特色がある。これまでと全く異な
る斬新な「省エネルギー製膜プロセス」への
発展も見込まれる。 

 例えば、異方的特性の利用が望まれるイオ
ン伝導材料、吸着材料、蛍光材料、触媒材料
など、エネルギー・環境材料を環境低負荷プ
ロセスで創成できる将来的な新技術として
位置づけできる。 
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