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　　 This　study 　examined 　in　detail　the　effect 　of　the　sintering 　process　on 　hydroxyapatite（HAp ）

particles．　 The 　electron 　spin 　resonance （ESR ）signal 　intensity　of　Mn2 ＋ was 　measured 　and 　were

made 　scanning 　electron 　microscopy （SEM ）observations 　after 　the　partial　dissolution　of　HAp

particles　by　lacttic　acid ．

　　 The 　ESR 　signal 　intensity　of　Mn2 ＋ decreased　rapidly 　as　the　HAp 　particles　fired　at　low

temperature 　were 　dissolved　with 　lactic　acid 　solution
，
　but　that　of　the　HAp 　fired　at　high　tempera・

ture　decreased　only 　slightly ，　 From 　these　results
，
　it　was 　clear 　that　the・thermal　reaction 　by

firing　at　a　low　temperature 　took 　place　only 　in　the　surface 　layer
，
　and 　proceeded　uniformly 　into

the　inner　layer　of 　the　particles　as 　the　firing　temperature　increased，　 SEM 　observation 　of　HAp

particles　before　and 　after 　dissolution　showed 　that　the　dentification　of　HAp 　particles　occurred

only 　from　the　surface 　layer　and ／or 　interface　particles　at　lower　firing　temperature ，

　　 The 　sintering 　mechanism 　of　HAp 　can 　be　 shown 　in　a　schematic 　representation ，　and 　is

sirnilar 　to　the　sintering 　theory　of 　ceramics ．　 ESR 　measurement 　is　also 　applicable 　to　elucidating

the　sintering 　mechanism 　of　other 　ceramics 　as 　well 　as　HAp ．
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　アパ タ イ ト焼結体を乳酸で 部分溶解 した場合 の Mn2 ＋
の ESR シ グナ ル 強度変化 お よ び走査型電

子顕微鏡観察か ら ，
ハ イ ド ロ キ シ アパ タ イ ト （HAp ）の 焼結機構に つ い て検討 した．

　焼成後の ア パ タイ ト粒子を乳酸で溶解 した場合の Mn2 ＋

の ESR シ グ ナ ル 強度は ， 焼成温度が 低
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い 場合 ， 溶解が 進行する と急激に減少す る が ， 焼成温度が 高い 場合に は ， ほ と ん ど減少 しな か っ

た．こ の こ とか ら， 加熱に よる熱反応 は ， 焼成温度が低い 場合 ， 粒子表層部だけで 起 こ り ， 焼成温

度 の 上昇 に 伴 っ て 粒 子 内部 ま で 均
一

に 進行す る こ とが わ か っ た．また ， 溶解前お よ び溶 解後 の ア パ

タ イ ト粒子 の 走査型電子顕微鏡観察 か ら も ， 焼成温度が 低 い 場合 の 焼結 は
， 粒子表層部あるい は隣

接 した粒子界 面だ け で起 こ る こ とがわ か っ た． こ の結果 か ら，Mn2 ＋
を指標 に した ESR 測定 に よ

っ て，ア パ タ イ トの 焼結機構 を模式図 と し て 示 す こ とが で き， こ れ は従来か ら考え られ て い る セ ラ

ミ ッ ク ス の焼結理 論 と も一致 し た．ま た ， ESR 測定は ， ア パ タ イ トに 限 ら ず他の セ ラ ミ ッ ク ス の

焼結機構の解明に も応用で き る こ とが 示 さ れ た．

緒 言

　 ハ イ ドロ キ シ ア パ タイ トは，歯や骨 の 主成分 で ある

た め，生体 との 親和性が 良好で あ る が ，そ の 焼結体は

強度や靱性が 低 い
1−’4 ）．こ の た め ， こ の 欠点を補 うた

め に これ まで 数多 くの 方法が報告
5− ls｝さ れ て い る が ，

い ずれ の 場合 もア パ タイ トの焼結機構が詳 し く解明 さ

れれば ， 焼成温度の 低下 お よび焼成時間の 短縮化 に 有

効 な手段が得 られ ， そ の 応用範囲 もか な り拡大 され る

もの と思われ る．アパ タイ トの 焼成温度の 低下お よび

物 性 の 向上 に は，出発材料 と な る 原 料粉 末 の 粒 子形

状 ， 結晶性 ， 含有カ ーボネ イ ト， Ca／P 比お よ び焼結

助剤な ど が 影響 さ れ る と い わ れ て い る が
L‘−23）

， こ れ

ら因子 の 互 い の 関連性 に つ い て の 報告 は な く， ま し て

原子 レ ベ ル で の 焼結機構 に 関す る報告は皆無 で ある，

　 こ れ まで に 著者 らは ，
こ の 焼結機構の解明 の

一
手段

として，原子 の 挙動を直接 に 測定で きる電子 ス ピ ン 共

鳴装置 （ESR ）を利用 し て ， 合成ア パ タ イ ト粉末に

不純物 と し て含 ま れ る Mn2 ＋

を ESR 測定の マ ーカー

に使用 し ， そ の 挙動を追跡す る こ とか ら焼結機構 の 解

明 を試み ， 焼成温度 お よ び焼成時間 の 影響 に つ い て 検

討し て き た
24・251．　 　 　 　 ノ

　本実験 で は，焼成後の アパ タイ ト （焼結助剤 として

の Li
，
　PO

，を含有す る ア パ タ イ トも含む）を乳酸 で 部

分溶解 した場合の Mn2 ＋
の ESR シ グナ ル 強度変化お

よ び溶解後の ア パ タ イ ト粒子 の表面状態を走査型電子

顕微鏡で観察する こ と に よ っ て ， ア パ タイ トの焼結機

構の解明 を試 み た．

実験材料 ・方法

　1． ア パ タイ トの合成方法

　実験 に 使用 し た ア パ タ イ トの 合成は前報
2‘・25｝と同様

に ， 100℃ で攪袢 ・加熱環流液下 の 1M 一
水酸化 カ ル シ

ウ ム （Ca （OH ）2 ）懸 濁 液 41 中 に ，　 O ・6　M 一リ ン 酸

（H ，PO ，）水 溶液 41 を 数 時間 か け て 徐々 に滴下 し ，

滴下終了後 か ら 2 週間 100℃ で 熟成さ せ た ．得 ら れ た

沈澱物は ， 水洗 ， 濾過 ， 乾燥 して合成アパ タイ ト粉末

（以下 HAp と略記す る）と し た．一方，焼結助剤 と

し て の リ ン 酸 リ チ ウ ム （Li，
　PO ， ）を添加 し た ア パ タ

イ ト （以下 Li−HAp と略 記す る 〉 も前報 と 同様 に
，

合成ア パ タ イ ト粉末 に Li3PO 、 （1．Owt ％）を 混 合 し

て作製 した． こ れ ら の 粉末試料は ， 74μm 以 下に 粒

度調節 して か ら以後 の 各実験 に 供 した．

　2． 焼成後の HAp および Li−HAp 粒子 の 部分溶解

　焼成に よ っ て結晶場 に 対 称性 を持 ち ， ESR シ グナ

ル と して発現す る Mn2 ＋

の 粒子内の 分布状態 を測定す

るため ， 焼成後 の HAp お よび Li−HAp 粒子 は，乳酸

水溶液で 部分溶解 した ．

　溶解実験 の 試料 に は ， 900〜1，200℃ の 各温度で 3

時間焼成した HAp お よび Li−HAp を使用 した．焼成

後 の 試料 は
，
74μm （200mesh ）以下 に 粒度調節 し，

乳酸水溶液 を用 い て粒子表層部の部分溶解を行 っ た．

溶解は所定の溶解量が 得 られ る よ う に 0．001〜0．1M

の 濃度範囲内の 乳酸水溶液中 （37℃ ）で ，攪袢 し な が

ら溶 解時間 を変化 さ せ て 行 っ た ．HAp お よ び Li−

HAp 粒子 の 乳 酸 に 対す る溶 解量 は ， 乳酸溶液 中の

Ca2＋ 濃度をイオ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（島津製作 所

HIC −6　A ） で
，
　 PO

，

3一
濃度を リン モ リブ デ ン 酸法

26｝で

分光光度計 （島津製作所 UV −150−02）を使用 して測

定 し，Ca2＋

濃度 と PO 、

3一
濃度か ら決定 した．

　3． 部分溶解後の Mn2 ＋ の シグナ ル の強度変化

　部分溶解後の試料は ， 遠心分離 ， 凍結乾燥に よっ て

粉 末状態 に して か ら， 部分溶解に よ る粒子表層部の

Mn2 ＋
の シ グナ ル 強度変化 （Mn2 ＋

の 対称場 の 発 現状

態）を電子 ス ピ ン 共鳴装置 （日本電子 JES−FE　2　XG ）

（ESR ）で測定 した．　 ESR で の シ グナ ル 強度測定は ，

試料 O．lg を ESR 測 定 用 パ イ レ ッ ク ス 管 （内径 4

mm ）に 填 入 し ，
マ イ ク ロ 波 出 力 1mW ， 周 波 数

9．182　GHz ， 中心磁場 3514　G ， 掃引幅 ±5G の 条件下

で最高磁場の 吸収線を使用 して行 っ た．

　4． 部分溶解後の 粒子表面 の観察

　HAp お よ び Li−HAp 粒子 の 焼結性 を調べ る た め ，

溶解前お よび溶解後 の 粒子 は ， 遠心分離 ， 凍結乾燥に

よ っ て粉宋状態に して か ら，表面状態 を走査型電子顕

微鏡 （JEOL　JSM −35　C）で観察 した ．
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実 験 結 果

1． 焼成後の HAp および Li−HAp 粒子の部分溶解

1） 部分溶解 に よ る Mn2 ＋ の ESR シ グ ナ ル 強度変

　　化

　各温度で 3 時間焼成し た HAp お よび Li−HAp 粒子

を乳酸水溶液中で部分溶解 した 場合の溶解量 と ， 溶解

後の HAp お よ び Li−HAp 粒子 の Mn2＋
の ESR シ グ

ナ ル 強度 との 関係 を図 1，2 に 示 した．

　 こ の 結果 を見 る と，焼成温度が 高 い 場合 ，
つ ま り

HAp で は 1，20e℃，　 Li−HAp で は 1，000℃ 以 上 の 場

合 ， 焼結体の 表層部の わずか な溶解で シ グナル 強度は

約 10％ 減少す る が ， 溶解が進 ん で も シ グナ ル 強度の

減少は ほ と ん ど な く， 焼結体を 50％ 以上溶解 して も

シ グナル 強度は初期強度の約 15％ の 減少に 留ま っ て

い た．溶解初期 の 約 10％ の シ グナ ル 強度の 減少は，

粒子表層部 に Mn2 ＋ が わ ず か な が ら偏析 し た可能性 も

考えられるが ， 対称場 を持つ Mn2 ＋

は焼結体の 内部深

くまで存在 して お り，加熱に よ る原子の拡散あるい は

再配列 は 粒子内部ま で均
一

に起こ っ て い る こ とが わ か

っ た．

　一 方 ， 焼 成 温 度 が 低 い 場 合 ，
つ ま り HAp の

1，000℃ ， Li−HAp の 800℃ の 焼成 で は，溶解が 進行

す る に従っ て シ グナル 強度 が 急激に低下 し ， 溶解量 が

HAp で は約 40％ ，
　Li−HAp で は約 30％ に達す る と ，

Mn2 ＋
シ グナ ル は ほ とん ど発現 し な くな っ た．こ の こ

とか ら加熱に よ る熱反応は粒子表層部だ けで 起 こ り，

粒子内部まで及ん で い な い こ とがわ か っ た．しか しな

141

が ら ， Mn2 ＋

シ グナ ル が発現し な くな っ た 溶解後 の試

料 （低温焼成）を再度同
一

条件で 焼成す る と ， Mn2 ＋

シ グナ ル が再び発 現 し， その シ グナ ル 強度は溶解前 と

同じで あ っ た．

　さ ら に ， Li−HAp の 場 合 に は HAp に くら べ て約

200℃ 低 い 焼成温度で 同一の 現象が 起 きて お り， Li＋

の 存在 に よっ て原子 の 拡散ある い は再配列が 容易に な

る こ とが わ か っ た．

　2） 走査型電子顕微鏡に よ る観察

　各種条件下 で焼成した HAp および Li−HAp を乳酸

で部分溶解した場合の 溶解の 進行状態を走査型電子顕

微鏡 に よ り観察 した。

　各種条件下 で焼成，部分溶解 した場合の走査型電子

顕微鏡像を図 3， 4 に 示 し た．な お ， これ ら の 写真に

示 した粒子 は ， 焼成後お よ び部分溶解後 ， ほ ぼ同じ粒

径の もの を選択 して観察した もの で ある．

　焼成直後 の 焼結状態 に つ い て 調 べ る と，焼成温度が

HAp で は 1，200℃ ，
　 Li− HAp で は 1．000℃ お よ び

1，20G℃ の 場合 に は，液相焼結が起 こ り，個々 の細か

な粒子 は大きな粒子 に な り，一体化し て い る こ とが わ

か る．つ ま り， 粒成長し な が ら ， 焼結は ほ ぼ完全 に起

こ っ て い る状態で あ る．こ の状態の焼結体を乳酸で溶

解 した場合 ， 溶解は粒子表面か ら全体に 均
一

に 進行し

て い る こ とが わ か る．

　
一

方， 低温 で の 焼成 （HAp の 1，000℃ お よび Li−

HAp の 800℃ 〉の 場 合 に は ， 焼 結は不 完全で あ り，

溶解は粒界 に 沿 っ て 内部 に 進行 し，個々 の 粒子 へ の 崩

壊が起 こ っ て い る こ とが 示 さ れ た，と くに HAp の 場

100
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 嗣 1μ m

　 図 3　部分 溶解 前お よ び溶解後 の HAp 焼結体 の 走査型電 子 顕微 鏡像

　　　　　　　 図中 の ％は HAp 焼結体 の 溶解量 を示す．

合 ， 36％ の 溶 解量 の 試料で は個々 の 粒子 が 分 離 して

い る こ とが観察 され た．

考 察

　焼結 と は ， 小 さ い 粒 子 を 凝集 せ し め て 固形 の 物質と

す る加熱操作 を一
種 の 熱処 理 と す る 考 え

27 ），粉体 が そ

の融点以下の温度に お い て 焼 き締 まる 現象
2Bl

お よ び熱

力学的立場 か ら ， 系の表面積を減少 させ て 系 の 自由エ

ネ ル ギーを減少 させ るように 進行 す る過程で ある
29
乏

さ れ て い る．

　ア パ タ イ トに 限 らず セ ラ ミ ッ ク ス の 焼結挙 動 は ， こ

れ まで 熱分析法な ど で，加熱に よ る熱量変化あ る い は

寸 法変化 な ど間接的 に し か 測定 で き な か っ た．し か し

な が ら ， 電 r一ス ピ ン 共鳴 法 （ESR ） で は，原 子 の 挙

動 を直接 に 測定で き る利点を有す る もの で あ る．

　著者 らは，ESR を使 用 した研究 の な か で ， 土 井

ら
3°匚

の エ ナ メ ル 質を加熱 した 場合 に 不純物 で あ る マ ン

ガ ン が ESR シ グ ナ ル と し て 発 現 す る と し た 報告 に 着

目 し，合成ア パ タ イ ト粉宋 に 不純物 と し て 含 ま れ る

Mn2 ＋

を ESR 測定 の マ
ーカ ー

に 使 用 し て ， そ の 挙動

を追跡す る こ とか ら焼結機構 の 解明 を試 み ，
こ れ まで

に ア パ タ イ トの 焼結 に お よぼ す焼成温度 お よ び焼成時
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　 　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　 　　 一 明 1μ m

図 4　部分溶解前お よ び 溶解後の Li−HAp 焼結体 の 走査型電 子 顕 微鏡像

　　　　　　図中の ％ は Li−HAp 焼結体の 溶解量 を示す．

間 の 影響 に つ い て 検討 して きた
24・25）．

　 そ こ で本報で は ， 加熱に よ る ア パ タ イ トの各構成原

子 の 挙動，さらに ，それ に より起 こ る焼結 は ど の よ う

な過程で進行す る の か に つ い て検討す る た め，ア パ タ

イ ト焼結体 の 部分溶解実験 お よび走査型電子顕微鏡観

察を行 っ た ．そ の 結果，低温 で の 焼成 の 場合，溶解は

ア パ タイ ト粒子表面 あ る い は 粒界部分 か ら進行 し ， そ

れ に 伴 っ て ESR シ グ ナ ル 強度が減少 す る．さ ら に 溶

解 が 進行 す る と，ESR シ グ ナ ル が 発 現 し な くな っ た

結果か ら考え る と， こ の 場合 の 焼結は粒子表面だ けで

起 き て い る こ とが 示 さ れ た． こ の こ と か ら ， 低温で の

焼成の場合 ， Mn2 ＋

を含め た 原子 の 拡散 は，粒子表層

部 ある い は粒界部分だけで 起 こ り， 粒子内部で の 原子

の動 き は ほ と ん ど な い もの と 考え ら れ る．しか し な が

ら，高温 で の 焼成 の 場合 に は，ESR シ グ ナ ル 強度 の

低下は溶解が進行して も認 め られ な い こ とか ら，合成

時 に 均
一

に 分散 して い る Mn2 ＋

は ， そ の近傍で 対称場

を持ち，粒子全体に均一
に 存在 し て い る こ とが 推測 さ

れ る．事 実 ， 走査 型電 子 顕微 鏡写 真 （図 3，4） か ら

見 ら れ る よ う に ， 溶解は 粒 子表面 か ら 均
一

に 進行 し ，

加熱 に よ る 反応 も粒 子 内部 ま で 均
一

に 及 ん で い る こ と

を 示 して お り， こ の焼結反応 は 液相 の 出現 に よると考
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図 5ESR 測定か ら得 ら れ た ア パ タ イ トの焼結機構の模式図

え る こ と が で き る．し か し ， 不純物で あ る Mn2 ＋

は ，

粒子表面 に 吸着 して い る か ， ある い は粒子内部か らの

熱拡散で ，粒子表面ある い は粒界に析出 して くる の で

は な い か と の 疑問が 生 じ る． こ れ に つ い て は 前報 24｝
で

著者 らが示 した ように Mn2 ＋ は合成後に は粒子表面に

吸着してい るの で はな く， 結晶格子 内に均
一

に分散 し

て い る こ と，さ ら に 乳酸溶解後に Mn2＋
シ グナ ル が発

現 し な く な っ た試料を再度同
一条件 で 焼成す る と，溶

解前と ほ ぼ 同程度の ESR シ グナ ル 強度が得 られ る こ

とか ら，
こ の 場 合 に は ， ア パ タイ ト粒子 に 含 ま れ る

Mn2 ＋

は粒子表面ある い は粒界に偏析 して い な い こ と

が わ か る．

　こ の ように ， 合成後 の ア パ タイ トに 不純物 として含

まれ る微 量 の Mn2 ＋
を マ

ーカ ー
に した ESR 測定

2‘・25 ）

お よび今回の 溶解実験 か ら得 られ た 結果 か ら ア パ タ イ

トの 焼結機構 をモ デ ル 化す る と，図 5 に 示 した よ うな

模式図を考え る こ と が で き る．図 5 の 中に 示 さ れ る大

きな円 は ア パ タ イ ト粒子 を示 し ， そ の 中に均一に分散

し て い る黒色の 四 角は ， 球対称場を持たな い 不純物の

Mn2 ＋

を示 して い る． こ れ を低温度 で 焼成す る と，こ

の 焼成温度で発 現 す る Mn2＋
の 球対 称場 に 対応 した

ESR シ グナ ル が 発現す る （図中の 左上側）．こ れ は ，

アパ タ イ ト粒子 の 表層部に存在す る Mn2＋ だけが球 対

称場 伯 抜 きの 四角で 示す）を持つ ように なるた め で

あ る．こ の 場合に は，近接 した粒子同士は再配列を起

こ し，大き な空隙を消失し な が ら粒子 は密な方 向へ 移

行 し，全体が 収縮を始め る．つ ま り ， 粒子相互 の 接触

点が 成長 し ， 焼結が始 ま っ て い る 状 態 と 考 え ら れ る

が ， まだ ほ とん どが連続気孔 の 状態で あ る．この状態

の 焼結体を部分溶解す る と ， ESR シ グ ナ ル は発現 し
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な くなる （図 中の 左 中央）。こ れ は ， ア パ タ イ ト焼結

体 の表層部あ る い は粒子同士 の 接触点の粒界の
一

部が

溶解され ， それ に伴い 粒子表層部に存在 して い た球 対

称場を持つ Mn2 ＋

が消失 したため で ある．また ， 溶解

に よ り， 粒子 が 多少小 さ くな る とともに ，それぞれ の

粒子が 分離さ れ て くる．次 に こ の 溶解後 の 粒子 を再度

同温度で焼成す る と ， 最初 と同 じ強度を持 つ ESR シ

グナ ル （図中 の 左下側）が観察 され る．こ れ は，不純

物 で ある Mn2 ＋

が 粒子 内に 均
一

に 分布 し て い る た め ，

表 層部が溶解されて球対称場を持 つ Mn2 ＋

が 消失 し て

も，内部に存在し て い た球対称場 を持たな い MnZ＋
が

アパ タ イ ト粒子 の表層部 と な り，
こ の Mn2 ＋

が再加熱

に よ り球対称場を持つ ように な る た め で あ る．同
一条

件 で焼成 され れ ば ， 同
一

量 の 球対 称場が で き ， ESR

の シ グ ナ ル 強度 も同 じ に な る．

　一
方 ， 高温 度で 焼成す る と，強度の 高 い 明確な

ESR シ グナ ル が 発現す る （図中の右上 側）．これ は ，

ア パ タイ ト粒子 の 中に含ま れ る ほ と ん ど全 て の Mn2＋

が 球対称場 を持つ よ う に な る た め で あ る．そ して ，液

相が 出現す る と と もに ， ほ とん ど の 気孔 は閉 ざ され

る．こ れ は ， 粒成長しなが ら気孔が消失して い く過程

で あ る．こ の ように して 焼成さ れ た ア パ タ イ ト焼結体

を部分溶解 した場合の ESR シ グナ ル 強度 （図中の右

下側） は ， 溶解前 と同 じで ある．つ ま り， この ア パ タ

イ ト焼結体 に 含 まれ る ほ と ん どの Mn2＋
が球対称場 を

持 っ て い るた め ， 溶解量が増加 して も全体 に 含まれ る

球 対称場 を持 つ Mn2 ＋

の割合は 同 じで あ るため であ

る．

　 こ の よ うに ， ア パ タイ トに 不純物 として 含 ま れ る

Mn2 ＋

．を マ ーカ
ー

に した ESR 測定24・251お よび溶解 実

験 か ら得 られた結果 か ら考えられ る焼結機構は ， 従来

か ら考えられ て い る焼結理 論
2S ・2S ・31 ・32 ，に

一
致す る も の

で あ り，これ まで の実験で 得られ た考え 方 は ， ア パ タ

イ トの焼結に限らず， 他の セ ラ ミ ッ ク ス の焼結機構の

解明 に も応 用 で き る 可能 性が 示唆 され た．さ ら に ，

ESR 測定法 は ， 微量 で しか も試 料作製が 容易で あ る

点で も優 れて い る．また，Mn2 ＋

を ESR 測定の マ ー

カ
ー

に す る方法を利用すれ ば，ア パ タ イ トの焼結機構

の 解明だ け で な く， 他の歯科材料 （石 コ ウ ， 埋没材，

印象材お よびセ メ ン ト等）の硬化過程の 解明に も応用

で き る可能性を示唆す る もの で ある．

結 論

　本研究 で は ， ア パ タ イ トの 焼 結機構 を極 微量 の

Mn2＋
をマ ーカ

ー
として電 子 ス ピ ン 共鳴法 （ESR ） で

検討 した．その 結果 ， 部分溶解実験 お よ び 走査 型 電子

顕微鏡観察を併用す る こ と に よ り， 次の 結論が 得 られ

た ，

　1，　 こ の 電子 ス ピ ン 共鳴法で 測定 した結果 か ら推測

さ れ る焼結機構 は， 従来 の 熱分析法 か ら考 え られて い

る焼 結機構 と同じで あ っ た ．さ ら に， こ の 方法は ア パ

タイ トの 焼結過程 を直接的 に，し か も原子 レ ベ ル で解

明 で きる と ともに ， 各構成原子 の加熱 に よ る挙動を推

測で き る こ とが わ か っ た．

　2． 電子 ス ピ ン 共鳴法 を 用 い れ ば ， ア パ タ イ トの 焼

結機構の解明だ けで は な く， 他の セ ラ ミ ッ ク ス に も応

用 で きる可能性が示唆 された．

　稿を終える に あた り， 本研 究 の
一

部 は 文 部省科学研

究費補助金 （
一般研究 C ， No ．02670881）お よ び平成

2 年度宮田研究奨励金 （A ）お よ び （B ）の 補助を 受

け た こ と を付記し ， 謝意を 表 し ま す．
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