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研究成果の概要（和文）：医療材料として注目を集めるCa10(PO4)6(OH)2（HA）が示す微弱な圧電性（歪みで電圧を発
生・電圧で歪みを発生）を実用レベルに増大することで「生体由来物質であるために環境へ有害性を示さず希少元素を
含まない」環境問題と鉱物資源問題を同時に解決し得る新奇な電子デバイスが期待できる。圧電性増大はHA結晶の原子
配列を完全に制御することが必要なため、その基礎を確立する目的で、本研究ではHA薄膜の原子レベル成長制御を試み
た。その結果①Al2O3(001)基板上に結晶軸がそろったHA薄膜を得ること、②HA薄膜作製条件を詳細に制御し、正規組成
（Ca/P ~ 1.67）に近い試料を得ること、に成功した。

研究成果の概要（英文）：Hydroxyapatite, Ca10(PO4)6(OH)2 (HA), having weak piezoelectricity is a candidate 
of novel electronic materials which can solve environmental and finite rare resource problems 
simultaneously because HA is a bio-ceramics without minor metals. It is the most important factor to 
control the arrangement of each atom in the HA crystal in order to realize the increase of 
piezoelectricity. In this study, growth control of the HA thin films with atomically scale was examined 
by using pulsed laser deposition (PLD) as the first step for the goal of the study. The HA thin films 
grew with [001] orientation on Al2O3(001) substrate like single crystal. Furthermore, it was achieved to 
prepare the HA thin films with the proper chemical composition (Ca/P ratio = 10/6 ~ 1.67) by controlling 
the PLD parameters.

研究分野：結晶化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 医療材料として盛んに研究されている骨
組織の主成分 Ca10(PO4)6(OH)2（ハイドロキ
シアパタイト、HA）は、多結晶の人工合成
HA が微弱ではあるものの圧電性を示す（圧
電定数は d33 ~ 16 pC/Nで、LiNbO3など代表
的圧電体より 1桁以上小さい）という報告が
なされている。この圧電性は HA 中の OH-

基が持つ電気双極子モーメントの配向が平
行にそろった場合に発現するが、多結晶の
HA では OH-基の配向が制御されていないた
め、平行な結晶粒（圧電性を示す）と反平行
な結晶粒（圧電性に寄与しない）が混在する
という問題がある。そこで本研究では、この
問題を解決することでHAの圧電性を実用レ
ベルに増大することに注目した。HA の圧電
性増大を実現し、振動センサや表面弾性波
フィルタなどの圧電デバイスに応用するた
めの基礎が確立できれば、将来的には「生体
由来物質であるために環境への有害性を示
さず、しかも希少元素を含まない」すなわち
環境問題と鉱物資源問題を同時に解決し得
る新奇なエレクトロニクス材料という、HA
の新しい材料科学的側面を開拓することが
期待できる。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究の最終的な目的は、OH-基がすべて
平行配向した完全エピタキシャルHA薄膜の
成長を実現することであるが、ここではその
基礎として、HA の結晶成長を原子レベルで
制御することを重点的に研究した。具体的に
は、図 1に示す通り HA(001)面と Al2O3(001)
面が高次エピタキシーで良好な格子整合を
示すことから、パルスレーザ堆積（PLD）法
を用いてAl2O3(001)基板上にHAのエピタキ
シャル成長を試みた。また、HA は結晶構造
を保ったまま多量の格子欠陥を含むことが
可能であり、完全エピタキシャル HA薄膜の
実現には化学量論組成のHA薄膜作製が重要
となる。そこで、PLD法における成膜条件を
検討することにより HA の化学組成、特に
Ca/P比の制御を試みた。 
 

３．研究の方法 
	
 薄膜結晶を堆積する基板として使用する
Al2O3(001)単結晶（ケイ・アンド・アール	
 ク
リエーション）は、電気炉を用いて大気中
1000 °Cで 3時間アニール 1)し、原子レベル
で平坦なテラスを持つ表面を実現した。基板
表面および堆積後のHA薄膜結晶表面の形態
は原子間力顕微鏡（AFM、ブルカー・エイエッ
クスエス、NanoscopeIIIa）を用いて観察し
た。この基板上に KrFエキシマレーザ（コヒ
レント、COMPex102）を用いた PLD法によ
り、HA 薄膜結晶を堆積した。HA 薄膜結晶
の原料となるターゲットには市販の純HAペ
レット（HOYA、CELLYARDTM pellet）を
用い、成膜条件として基板温度500 ~ 800 °C、
水蒸気を含んだ酸素の分圧 10 Paにて薄膜作
製を行なった。得られた試料は X 線回折
（XRD）装置（リガク、Ultima IV）を用い
た 2θ/θ法にて HA薄膜結晶の[001]配向を確
認した。HA 薄膜の膜厚は触針式表面粗さ計
（アルバック、Dektak150）を用いて測定し、
化学組成は走査型電子顕微鏡（SEM、エリオ
ニクス、ERA-8800、加速電圧 15 kV）に組
み込んだエネルギー分散型 X線分光（EDX）
装置（EDAX、Genesis）を用いて評価した。
化学組成については 2 mm間隔で 5点測定す
ることで分布も調べた。 
	
 
４．研究成果	
 
（1）エピタキシャル HA薄膜の作製 
	
 電気炉を用いて大気中 1000 °Cで 3時間ア
ニールした Al2O3(001)基板の AFM 像を図 2
に示す。原子レベルで平坦なテラスが、約 0.2 
nm の 原 子 ス テ ッ プ か ら 構 成 さ れ る	
 
well-defined な表面であることが分かった。
このような基板表面に、PLD法を用いて基板
温度を780 ~ 800 °Cと変化させてHA薄膜を
作製した。図 3(a), (b), (c)にそれぞれ、基板
温度 780, 790, 800 °Cで作製した HA薄膜結
晶の XRDパターンを示す。基板温度 800 °C
未満では HA の[001]が優先的に配向してい
る傾向が見られたものの、それ以外の配向も
同時に見られ、完全な[001]配向は得られな

 

図 1	
 Al2O3(001)面と HA(001)面の関係。
高次エピタキシーでの良好な格子整合性

が期待できる。 

100 nm� 
図 2	
 原子レベルで平坦なテラスを持つ
Al2O3(001)基板の AFM像。 



かった。さらに高い基板温度である 800 °C 
以上の場合に、完全な[001]配向 HAが得られ
た。図 3(c)に示す通り 800 °Cで作製した HA
薄膜結晶では、Al2O3 単結晶基板のピーク以
外には HA(002)および(004)のピークしか確
認できず、完全に[001]配向していることがわ
かる。ただし現時点では面内の配向を確認し
ておらず、エピタキシャル成長の実現可否は
判断できないという問題点が挙げられる。今
後は面内配向性についても評価する。 
 
（2）HA薄膜の化学組成制御 
	
 以上の様にして得られたHA薄膜の化学組
成を EDX にて測定したところ、Ca/P 比 > 
2.0 と、化学量論組成の HA が持つ Ca/P = 
10/6 ~ 1.67 からかけ離れていることが分
かった。既に述べた通り HA は結晶構造を
保ったまま多量の格子欠陥を含むことが可
能であり、完全エピタキシャル HA薄膜を作
製するためには化学組成の制御が重要とな
る。これを実現するため我々は、PLD法にお
いてレーザパルスのターゲット表面におけ
る照射面積（スポットサイズ）によって薄膜
の化学組成が変化するという既報告 2, 3)に注
目した。これらの文献においては、ターゲッ
トに照射されるレーザパルスの全エネル
ギーを一定に保ったままスポットサイズを
制御している。しかしながらこの方法では、
スポットサイズを変化させることによって
全レーザエネルギーをスポットサイズで
割ったレーザエネルギー密度（フルエンス）
が同時に変化してしまう。一般にフルエンス
は物性や結晶性、ドロップレットの有無を含
む表面平坦性など、PLD法によって得られる
薄膜の品質を大きく制御する最も重要な基
本パラメタのひとつと考えられているため、
スポットサイズによる薄膜の化学組成制御
を調べるためには、フルエンスを一定に保っ
た実験が必要である。そこで本研究では、
PLD 法におけるターゲット表面でのスポッ
トサイズをフルエンスと独立に制御するこ
とで、HA 薄膜の Ca/P 比を化学量論比に近
づける制御を試みた。スポットサイズは図 4
に示す通り、レーザパルスをターゲットに集

光するレンズの位置で制御するシンプルな
方法を採用した。まず集光レンズの位置を決
定し、その状態で実際にターゲット表面をア
ブレーションさせることでアブレーション
痕を形成した。このアブレーション痕をレー
ザスポットと考え、ノギスで測定した 2辺の
長さをかけてスポットサイズを決定した。本
研究では 0.77、1.6、3.8、4.1、4.7 mm2のス
ポットサイズにて実験を行った。これらのス
ポットサイズにおいてフルエンスを一定に
保つことができるよう、ターゲット表面に照
射するレーザエネルギーをレンズ手前でエ
ネ ル ギ ー メ ー タ ー （ Coherent 、
J-50MUV-248）にて測定した。なお、試料
は同じスポットサイズ、フルエンスについて
3つずつ作製し、以下に示す各データは 3つ
の試料における平均値と標準偏差である。 
	
 図5はフルエンスがそれぞれ(a) 1.8 J/cm2、
(b) 2.4 J/cm2の場合における Ca/P比空間分
布のスポットサイズ依存性を示している。い
ずれのスポットサイズもフルエンスに関わ
らず Ca/P 比は顕著な空間分布がみられない
ことから、PLD法において化学組成はフルエ
ンス、スポットサイズに関わらず薄膜全体で
おおよそ均一であることがわかる。 
	
 Ca/P比が薄膜全体で均一であることから、
ひとつの試料について測定した 5 点の Ca/P
比を平均し、これをその試料の平均 Ca/P 比
と定義する。この平均 Ca/P 比をスポットサ
イズに対してまとめた結果が図 6である。フ
ルエンスは 1.8 J/cm2および 2.4 J/cm2の場合

 

図 3	
  原子レベルで平坦な Al2O3(001)基
板上に作製した HA 薄膜結晶の XRD パ
ターン。成膜温度は (a) 780 °C、 (b) 
790 °C、(c) 800 °C。 

 
図 4	
 集光レンズの位置によるスポット
サイズの制御。 

 
図 5	
 フルエンスが(a) 1.8 J/cm2、(b) 2.4 
J/cm2の場合における Ca/P比空間分布の
スポットサイズ依存性。いずれのフルエ

ンスもスポットサイズに関わらず、Ca/P
比は薄膜全体でほぼ均一である。 



を示している。図 6からわかる通り、いずれ
のフルエンスにおいてもスポットサイズが
大きくなるにつれて Ca/P 比が化学量論比に
近づくことがわかる。既に述べた通り、ス
ポットサイズによって薄膜の化学組成が変
化するという報告はなされていたが、従来の
報告で紹介されていたデータ 2, 3)は、スポッ
トサイズとともにフルエンスも変化してい
た。図 6の結果はフルエンスを一定に保った
ままスポットサイズを変化した場合のデー
タを示しており、純粋にスポットサイズが薄
膜の化学組成に影響を与えるという結果は、
本研究で初めて明らかになった。また、この
結果よりフルエンス 2.4 J/cm2、スポットサイ
ズ 3.8 mm2の場合にCa/P比 = 1.72 ± 0.13
と、化学量論比に最も近い高品質な HA薄膜
が得られることが分かった。 
 
（3）まとめ 
	
 以上の通り、本研究によって HAの完全エ
ピタキシャル薄膜を得るための基礎を確立
することができた。しかしながら①得られた
[001]配向 HA 薄膜の面内配向が評価できて
いないこと、②スポットサイズが薄膜の化学
組成に影響を及ぼす物理的な機構がわかっ
ていないこと、の 2つが課題として残された。
今後この点について理解したうえで、本研究
の最終的な目的「OH-基がすべて平行配向し
た完全エピタキシャル HA薄膜の成長」の実
現に向けた研究を行う予定である。 
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図 6	
 平均 Ca/P比のスポットサイズ依存
性。Ca/P 比 = 1.67 のラインは化学量論
比を示している。いずれのフルエンスに

おいてもスポットサイズが大きくなるに

つれて Ca/P 比が顕著に小さくなること
がわかる。 
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