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　　This　study 　examined 　the　sintering 　process　of　hydroxyapataite （HAp ）by　measuring 　the

electron 　spin 　resonance （ESR ）signal 　intensity　of　Mn2 ＋

naturally 　present　as　an 　impurity　in

synthesized 　HAp ．　 For　HAp ，　the　ESR 　signal 　of　Mn2 ＋

appeared 　above 　950℃ ，　whereas 　for　Li，

PO
，

−added 　apatite （Li−HAp ＞the　signal 　appeared 　at　750℃ ，　 The 　intensity　of　ESR 　signal 　of

HAp 　and 　Li−HAp 　increased　linearly　with 　increases　in　the　firing　temperature ．　 This　finding

suggests 　that　Mnz＋
of　HAp 　could 　diffuse　to　sites　responsible 　for　the　spherical 　symmetry 　field

shown 　in　an 　ESR 　signal ，　indicating　that　other 　lattice　ion　species 　could 　diffuse　as 　we1L 　This

sintering 　behaviour　shown 　by　ESR 　was 　the　same 　as　that　measured 　by　thermo　mechanical

analysis （TMA ），

　　 Thus 　far，　the　sintering 　process　of 　HAp 　was 　measured 　only 　indirectly　by　thermo　rnechanical

analysis （TMA ），
but　ESR 　measurement 　can 　trace　the　behavior　of 　the　ion　directly，　and 　can

elucidate 　the　mechanism 　of 　sintering ．

キーワー ド　ハ イ ドロ キ シ ア パ タ イ ト， 焼 結 ， 電子 ス ピ ン 共鳴法 （ESR ），
マ ン ガ ン イ オ ン

　電 子 ス ピ ン 共鳴法 （ESR ）を利用 し て ， ア パ タ イ ト合成 時 に 不純 物 とし て 含 まれ る極 微量 の

Mn2 ＋

を指標に す る こ と で ，
ハ イ ドロ キ シ ア パ タイ ト （HAp ） の 焼結機構を検討し た．

　Mn2 ＋

の ESR シ グナ ル は
，
　 HAp の 場 合 に は 950℃ ，リ ン 酸 リ チ ウ ム （Li，PO4 ） を 添加 し た
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HAp （Li−HAp ） の場合に は 750℃ か ら発現 し，焼成温度の増加 に 伴 っ て 直線的 に増加 した．この

Mn2 ＋
の ESR シ グ ナ ル の 発現 は ，

　 Mn2 ＋

が 加熱に よ り球対称場 に 近 い 環境 に 拡散あ る い は再配列 し

た た め で あ り，HAp を構成す る他 の イオ ン も同様な現象が起 きて い る こ とを示唆 する もの で あ っ

た．こ の焼結挙動は，従来の 熱分析法 （TMA ） で 測定さ れ る結果と も
一

致 した．

　こ の ESR 測定で は ，イ オ ン の 挙動を直接的に 追跡す る こ と で ， ア パ タ イ トの 焼結機構 を解明 で

き る 可能性 が 示 され た ，

緒 言

　従来 ， 生 体材料用 セ ラ ミ ッ ク ス と し て ア ル ミ ナ

（Al20，） 1−4 ｝
， カ ーボ ン ，

バ イ オ グラ ス
5・6），ジ ル コ ニ

ア
7−9）

t 第三 リン 酸カ ル シ ウ ム ，
ハ イ ド ロ キ シ アパ タ

イ トな ど が使用 され て き た．な か で も，
ハ イ ドロ キ シ

アパ タイ トは，骨や歯 の 無機成分 で あ る た め 生体内に

埋入 さ れ た場合，骨 と直接接合するな ど極 めて優れ た

生体親和性 を有す る材料と し て
， 整形外科お よび歯科

の 分野 に お い て 実用 化 され て い る
1°〜19）．しか し， ア

パ タ イ ト焼結体の 強度や 靱性が 低 い こ と
2°−23）か ら，

大 き な荷重 が か か る部位 へ の 単独 で の 使用 や ，複雑 な

形態 を有す る イ ン プ ラ ン ト材 へ の単独応用 は困難で あ

り， 応用範囲が限定 され て きた
2“ 25）

，した が っ て，ア

パ タ イ トに 限 らずセ ラ ミ ッ ク ス に つ い て は ，
こ の 脆 さ

を改善 し，破壊靱性値 （Krc）向上 の た め ，
セ ラ ミ ッ

ク ス ウ ィ ス カーな どの 強化繊維 と複合化 した焼結体の

開発
26¶34 ），さ ら に は 金属 の 表 面 に プ ラ ズ マ 溶 射

法
S5 −−3S ｝や 盛 り上 げ法

39 ¶42 ）で ア パ タ イ トを コ ーテ ィ ン

グ し， 金属 の 粘 り強 さ と ア パ タ イ トの優れ た生体親和

性を兼ね備 えたイ ン プ ラ ン ト材 の開発が検討され て い

る．し か しな が ら ， 強化繊維 との 複合化 は，焼成に よ

る第三 リ ン 酸カ ル シ ウ ム （β
一TCP ） の 出 現

34［

， 強化

繊維の 不均一な 分散 ， 強化繊維 との 接合部分 に お ける

破壊源 と して作用す る欠陥の 導入等の 問題が ある，一

方 ，
プ ラ ズマ 溶射法 に よ る コ ーテ ィ ン グ で は ， 非常な

高温 で 処理 されるため ア パ タ イ トの 熱分解を防 ぐ こ と

は 困難で あ り，さ らに 複雑 な形状 の 表面 に 均
一

な コ ー

テ ィ ン グ 層 を形成す る こ と も難 しい
4°）．また ， 盛 り上

げ法は ， ガ ラ ス を中間層に して金属と溶着 させ た後 ，

ア パ タ イ ト粉末を築盛 し，加圧整形して か ら焼成す る

もの で あ る た め，現在歯科領域 で 使 用 され て い る 金属

焼付 け 陶材 の 技術 を応用 で きる もの で あ る が ， 中間層

の ガ ラ ス の 開発 ， 焼結収縮 ， 焼結温度お よび焼結時間

等 の 問題が 残 さ れ て い る
42 〕． こ れ らの 諸問題 の 中で ，

若松 ら
43）は，焼結温度の 低下 お よ び焼結時間 の 短縮 に

は ， リ ン 酸 リチ ウ ム （Li，PO4）が焼 結助 剤 と し て 効

果的で ある こ と を 明ら か に し て い る．この Li
，
PO

、 を

添加 した ア パ タ イ トの焼結機構 を解明す る こ と は，成

型 圧 の 減少 ， 焼結温度の低下， 焼結時間の 短縮を実現

す る た め に 最 も重要 な こ とが らで ある．焼結温度が 低

下すれば，複雑 な形状の イ ン プ ラ ン ト材 も盛 り上げ法

に よ っ て 自由な形態お よび厚 さ で コ
ー

テ ィ ン グで き ，

陶材焼付用 コ バ ル トク ロ ム 合金だけで な く， 生体親和

性 ， 化学的安定性に優れ た チ タ ン お よびチタ ン 合金 へ

の 溶着も可能 と な る．しか も，こ の 焼成 に は 歯科 で 現

用 され て い る陶材焼成炉 が 使用 で き る もの で あ る．ま

た ， 強固に 金属 と溶着す れ ば ， ア パ タ イ ト焼結体の 緻

密度を さ ほ ど高め る 必要 もな くな り， さら に ， セ ラ ミ

ッ ク ス 等の 強化繊維 との 複合化 も容易 に 行 え る．し た

が っ て ， 焼結温度の 低下 お よび焼結時間 の 短縮化の た

め に は ， ア パ タ イ トの焼結機構を詳 しく解明す る必要

が ある．

　 こ の解明の た め に利用 し得 る一手段 と して ，原子

の 挙 動 を直 接 的 に 測 定 で き る 電子 ス ピ ン 共 鳴法

（ESR ：Electron　Spin　Resonance）が あ る．歯科領域

で の ESR の 応用 は
，

ア ク リル レ ジ ン の フ リーラ ジ カ

ル の 測定
44 ・45 ）や ス ピ ン プ ロ ーブ 法

4fi−4S，
に よる反応過程

の 測定な ど に使用さ れ て い る．さら に，ハ イ ドロ キ シ

ア パ タ イ ト の 結 晶 構 造 の 解析 に も 用 い ら れ て お

り
49”’54］

f こ の 中 で 土 井 ら
53 ｝は 人 の エ ナ メ ル 質 を

1，000℃ で 加 熱 した場合 ，
エ ナ メ ル 質に 不純物 と し て

含 ま れ る極微量 の マ ン ガ ン イ オ ン （Mn2 ＋

） の 結 晶場

の 対 称性が 向上 し ， ESR シ グ ナ ル と し て 観 察 で き る

こ と を 報告 し て い る．Mn2 ＋
の ESR シ グナ ル に は ，

6本 の 線幅 の 狭い 超微細構造 （hyperfine　structure ，

hfs） が観測 さ れ る た め ，
　 ESR の 磁場 マ ーカ ーと して

使用 する こ と も可能な もの で ある．

　本研究で は ， アパ タイ ト合成時に 不純物 と し て 含ま

れ る極微量 の Mn2 ＋
の ESR シ グ ナ ル を利用 し ， ア パ

タ イ トの 焼結機構を検討 した．

実験材料 ・方法

　L 　 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
55）

は，100℃ で攪

拌 ・加 熱還 流液下 の 1M 一水酸 化 カ ル シ ウ ム （Ca
（OH ）2）懸 濁 液 41 中 に ， 0．6M 一

リ ン 酸 （H3PO 、）

水溶液 41 を 数時間 か け て 徐 々 に 滴下 し た．さ ら に ，

滴下終了後か ら 2 週間 100℃ で 熟成 させ た （図 1）．

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 （Li3PO、 ）を添加 し

た ア パ タ イ ト （以下 Li−HAp と略記 す る） は，合成

アパ タイ ト粉 末 に Li
，
po

、 （1．Owt ％〉を混合 し，ボ
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　 　 　 0．6鬪一HaPO4
　 　 　 　 　 ↓　　　 Dropping

1蝸一Ca（OH〕2Suspension ｛100℃ ）

　　　　　 ↓　　　　（Aging　for　2　胃 eeks ）

S　ntheSlzed 　　dro　 a 　tite

　 　 t
　 Firing

　 　 ↓

Sieving 〔〈了4 μ 回）

％

　 　 ↓

　Firing

　 　 ↓

Sieving　 l〈74 μ 皿1

図 1 湿式法に よ る アパ タ イ トの合成 と粉末試料

　　　の 調整

一
ル ミ ル （アル ミナ製）を用 い て ， ア セ トン 溶液中で

3時間湿式混合 した ．そ の 後，混合 ス ラ リーは ， ア セ

トン を揮発 消失さ せ ， 乾燥 し て か ら Li，PO ， 添加ア パ

タ イ ト （Li−HAp ）粉末 と し た．こ れ らの 粉末試料

は ， 74μ m 以下に粒度調節 し て か ら以後 の 各 実験 に

供 し た．また ， 各種条件下 で 焼成 し た 粉末試 料 は
，

200mesh （74μm ） の ふ るい を通 して か ら各測定に使

用 した，

　2． HAp 粒子中の Mn2 ＋

の 測定

　合成時に不純物 と し て含 まれ る極微量の Mn2 ＋

は ，

合成後の HAp 粒子 の どの 部分 に 含有 され るか に つ い

て 調 べ る た め ， 次 の 事 項 に つ い て 検 討 し た．な お ，

HAp の 焼成 は
，

1，200℃ で 3 時間行 っ た ．

　  熟成完了後 の HAp 粒 子 の ESR 測定．

　  焼成後の HAp 粒子 の ESR 測定．

　  HAp 粒子表面 の 吸 着物 の 除去 の た め ， 蒸留水中

で 24時間攪拌 ， 洗浄 し ， 乾燥後 に焼成 し た HAp 粒

子の ESR 測定．

　  乳酸水溶液中で 部分溶解後 に 焼成 した HAp 粒子

の ESR 測定．

　 また ， 不純物で ある極微量の Mn2 ＋

の含有量の測定

は ， 種々 の既知濃度の リ ン 酸 マ ン ガ ン （MnHPO4 ）

水溶液中で の 自由な場 に存在す る Mn2＋

の ESR シ グ

ナ ル 強度 と， HAp の 焼成後 に 発 現 す る ESR シ グ ナ

ル 強度 とを比較す る こ とに よ っ て 行 っ た，

　3． HAp お よび Li−HAp の 焼成

　合成 し た HAp お よ び Li−HAp 粉 末 は ，
　 Mn2 ＋

の

ESR シ グ ナ ル を 発 現 させ るため ， 電 気炉 内 で 600℃
か ら 1，200℃ の 範囲で 焼成温度 を変化さ せ て ，焼成を

行 っ た．この場合の焼成時間は 3 時間と し た．こ の焼

成に は ， ア ル ミナ製 ル ツ ボ を 用 い
， 室温か ら所定の温

度 まで 昇 温 （20℃／min ） し， 3時間電 気炉 内 に 保持

して か ら炉内で 室温 まで 冷却 した．

　
　
3050G　　　　　　　　　　　　　　3300G　　　　　　　　　　　　　　3550G

図 2　1，200℃ で 3時 間焼成 し た ア パ タ イ トの

　　　 ESR ス ペ ク トル

　 こ れ らの 条件下 で 焼成 した試料は，ア ル ミ ナ製 自動

乳鉢で細か く粉砕 し， 74μm （200mesh ） 以 下 に 粒度

調整して か ら ESR 測定 に 供 した．　 ESR 測定に は ， 電

子 ス ピ ン 共鳴装置 （日本電子 JES−FE 　2　XG ）を使用

し た．測定 は ， 内径 4mm ， 長 さ 20D　mm の ESR 測

定用 パ イ レ ッ ク ス 管に試料 0．1g を嗔入 し て行 っ た．

なお
， 焼 成 に よる Mn2＋

の ESR シ グナ ル の 発 現 を測

定 す る 条件 は
，

マ イ ク ロ 波 出力 lmW
， 変調 周 波数

9．182GHz ，中心 磁 場 3300G ，掃 引 幅 ± 250　G と し

た ．さ ら に，Mn2 ＋

（1 ＝ 5／2）の ESR シ グ ナ ル の 強

度測定 は ， 6本の シ グ ナ ル （超微 細構造 ， hfs） の う

ち ， 他の 不純物の影響を考慮し ， 最高磁場の 吸収線の

ピー
ク の 高 さで 行 っ た． こ の シ グナ ル 強度測定 の 場合

の 条件 は ， 中心磁 場 を 3514　G と し，掃 引幅 を ± 5G

の 範 囲 に 拡大 し た．ま た
， 測定時 の 積算回数 は

，
シ グ

ナ ル 強度が 強い 場 合に は ， 10回，弱 い 場合 に は 80 回

と し た，

　さ ら に ， こ の ESR 測定で の Mn2 ＋

シ グ ナ ル の 発 現

開始温度 と従来の熱分析法で 測定 され る焼結開始温度

との 関 連性 を検討 す るた め ， HAp と Li，PO ， を添加

し た HAp の 焼 結収 縮 を 熱分 析装 置 （島津 製作 所

TMA −40）で 測定した．

実 験 結 果

　1． 合成 HAp 粒子中の Mn2 ＋

の挙動

　 1） 焼成に よ る Mn2 ＋

の ESR シ グナ ル の発現

　合成 した HAp を 1，200℃ で 3時間焼成 し，周波数

9．182GHz ， 中心磁場 3300G ，掃引幅 ± 25DG で 測定

し た 場合 に 発現す る ESR シ グ ナ ル ス ペ ク トル を図 2

に 示 した．図中 に 示 され る 6本 の特異的な シ グナ ル は

核 ス ピ ン が 1 ；5／2 で あ る こ と か ら，Mn2 ＋
シ グ ナ ル

で あ る こ と を示 し て い る．

　ESR 測定に お い て MnZ ＋

が ESR シ グ ナ ル と し て発

現す るため に は，溶液 中 で Mn が イオ ン と して 自由

な場 に 存在す る か ，あ る い は 固相 に お い て 球対称場 を
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no 。Firing

Flring

Washing　in
Ols輔lled　Water
奮or 　 24hr

Dissolving　ln　Lac 量ic　Acid　Solution

　 　 18 ％ 　　　1　　 45％

　 図 3　合成アパ タ イ ト粒子 を各種条件下 で 処理 した場合 の ESR ス ペ ク トル

上段 ：熟成終了後 ， 焼成な し

下段 ：左側か ら熟成終了後焼成 ， 蒸留水中で 24時間洗浄後焼成 ， 乳酸 で部分溶

　　　解後 （18％ お よび 45％）焼成

　　　（焼成は 1，200℃ で 3時間）

取 る場 合で あ る． こ の こ と か ら，
HAp を加熱 し た 場

合 の Mn2＋
の ESR シ グナ ル の 発 現 は ， 加 熱 に よ り

Mn2 ＋ が 原 子 の 拡散あ る い は再配列 を起 こ し，球対称

場 に 近 い 環境 に な っ た こ と を意味し て い る．

　 こ の よ うに ， 加熱 に よ り Mn2 ＋

が ESR シ グ ナ ル と

し て発現す る こ とが明 ら か に な っ た の で ， 以後の実験

で は ，
こ の シ グ ナ ル の 高 さ を強度 （図 中の In） と し

て 計測 し ， 各種条件下 で 焼成 した場合 を比較 した．な

お
， 測定 に は，図 2 に 示 した 6本の シ グナ ル の うち，

中央部 （3300G 付近）で は 他の 不純物 の 影響 も考え

ら れ る こ と か ら ， 最高磁 場 （3514　G 付近） の MnZ ＋

の ス ペ ク トル を使用 し た．

　2） HAp 粒子 中の Mn2 ＋

　合成時 に 不純物 と して 含 まれ る Mn2 ＋
が，合成後 に

は HAp 粒子中 の どの 部分 に 含 まれ て い るか を検討 し

た 結果を図 3 に 示 し た．

　図 3 の 上段 に 示 した よ う に ， Mn2＋

の ESR シ グナ

ル は合成直後の 粉末粒子 で は発現 しな い が ， 焼成 す る

こ とに よ っ て か な り鮮明 な Mn2 ＋
の ESR シ グ ナ ル が

発現 し た （下段左端）．この 場合の シ グ ナ ル 強度は，

蒸留水 中 （37℃ ） で 24 時間洗浄 し て か ら 同
一

条件で

焼成した場合 ， ある い は 合成後 の HAp 粒子 を乳酸水

溶 液中 で 18％ お よび 45％ 溶解後 に 焼成した場 合とほ

とん ど同 じ で あ っ た． こ の 結果 か ら考え る と ， HAp

粒 子 に 不 純物 と し て 含 まれ る Mn2 ＋

は ， 合成直後 に は

粒子 の 表面 に 吸着し て い る の で は な く， 結晶格子内 に

ほぼ均一
に 分布 して い るもの と推測す る こ とが で き

た．さ ら に，こ の よ うな シ グナ ル 強度を 示 す Mn2 ＋ の

濃度を 調 べ た 結果 ， 不純物で あ る Mn2 ＋

は 多 くて も 数

ppm オ ーダーで あ る こ と が判明 し ，
こ の よ う に微量

で あ っ て も， ESR シ グ ナ ル と し て発現す る こ と が わ

か っ た．

　2． 焼成温度の 影響

　HAp お よび Li−HAp を各種温度で 3時間焼成 した

場合に発現す る Mn2 ＋

の ESR シ グ ナ ル の 強度変化 を

図 4， 5 に 示 し た．ま た ， 図 5 に 示 し た Li−HAp の 場

合に は ， Mn2 ＋
シ グナ ル の発現が HAp に 比 べ て か な

り低 か っ た の で ， Gainを 10倍 に して 示 した．

　HAp の 場合 に は 950℃ の 焼 成で Mn2＋
シ グナ ル が

発現 し ， 焼成温度の 増加 に 伴 っ て シ グナ ル 強度が増加

し た．
一

方 ， Li−HAp の 場 合 に は ，
　 HAp に 比 べ 約

200℃ 低 い 温 度 （750℃） で シ グ ナ ル が発 現 す る こ と

が わ か っ た．

　 こ の シ グナ ル 強度 と焼成温度 の 関係 を示 した の が 図

6 で あ る．

　 こ の 結果 ，
Mn2 ＋

シ グ ナ ル は HAp で は 950℃ か ら ，

Li−HAp で は 750℃ か ら発現 し， 焼成温度 の 増加 に 伴

っ て 直線的に増加す る こ と が わ か っ た．こ の よ うな シ

グナ ル 強度の 増加は ， よ り多 くの Mn2 ＋

が球対称場に

近 い 環 境 に な っ た こ と を 意味 し て い る．ま た ，Li一
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3509G 　　　　　　　3514G 　　　　　　　 3519G

図 4 ア パ タ イ トを焼成 した場合 に 発 現 す る

　　　 ESR ス ペ ク トル
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図 6 焼成温度の 上昇 に 伴 う ESR シ グ ナ ル 強

　　　度 の 変化
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図 5Li
，
PO

， を 添加 し た ア パ タ イ トを焼成 し

　　　 た場合 に 発現 す る ESR ス ペ ク トル

HAp の 場 合 ，
　 Mn2 ＋

シ グ ナ ル は HAp に 比 べ
， 約

200℃ 低 い 温度 で 発現 す る が ， 焼成温度 の 増加 に 対 す

る シ グナル 強度の 増加率は か な り低か っ た．

　HAp と Li、po 、 を添加 し た HAp の 焼結収縮 を熱分

析法 で 測定し た 結果 を 図 7 に 示 し た．

　 こ の 図 に 示 さ れ た HAp と Li−HAp の 焼 結 挙動 か

　　　　　　　　　　　　一」
　 800 　　　　　 900 　　　　　 1000 　　　　　1100

Temperature ｛
°
C ｝

図 7　焼成温度 の 上昇 に 伴 う焼結収縮量 の変化

ら，Li−HAp は 75 ℃ 付近 か ら，
　 HAp で は 950℃ 付

近の 温 度で 焼結が 起 きる こ とがわ か っ た。 こ の 結果

は ， こ れ まで に 報告さ れ た HAp お よ び焼結助剤 と し

て Li3po 、 を添加 し た HAp の 焼結挙 動 と一致 す る も

の であ っ た
42・‘3）．しか も，

こ の 熱分析法 で 測定 し た焼

結が 開始す る と思われ る 温度は，今 回 の 実験 に お け る

Mn2 ＋

の ESR シ グナ ル が 発現す る温度 と一致す る こ

と が わ か っ た．こ れ に よ り ， ESR 法で Mn2 ＋

を マ ー

カー
に すれ ば，HAp の 焼結挙動 を解明 で き る こ と が

示唆さ れ た．
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考 察

　セ ラ ミ ッ ク ス 材料はイ ン プ ラ ン ト材 として 人 T一骨 や

人 工 歯根等 に 多 く利用 され て い るが，なか で もハ イ ド

ロ キ シ ア パ タ イ トは ，生 体親和性 が最 も優 れ て お り，

将来的に も嘱望さ れ る材料で ある．そ の た め ， 著者 ら

は こ れ ま で に ア パ タ イ トセ メ ン トの 開発
56 −6s ），金属

に アパ タ イ トを コ
ー

テ ィ ン グ し た イ ン プ ラ ン ト材 の開

発
42 ・64噂66）

， ア パ タ イ ト
ー

コ ラ
ー

ゲ ン 複合体の 開発
67“’6Y）

等 を行 っ て きた，

　現在，ア パ タ イ ト焼結体 の 欠点 で あ る強度や靱性 を

補う方法 と し て ， ジ ル コ ニ ア繊紘 SiN
，
ウ ィ ス カ ー

等との複合化 ， あ る い は金属イ ン プ ラ ン ト材 へ の コ ー

テ ィ ン グ等が考え られ て い る が ，
い ずれ の場合もア パ

タ イ トの焼結温度を低 下 さ せ れ ば ， そ の 応 用 範囲 が か

な り拡大 さ れ る もの と思われ る． こ れ まで に も， ア パ

タイ トの 焼結温度 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
70 −79）

s 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．ア パ タ イ トの焼結温度の

低下に は 上記の 方法が考えられ て い る が ，
い ずれ に し

て も ， 焼結機構が詳 しく解明 されれば焼結温 度低下 の

有効 な手段 が 得 ら れ る は ず で あ る． こ の 焼結機構 の 解

明 の
一

手段 として は ， 原子 の 挙動 を直接 に 測定で きる

電子 ス ピ ン 共鳴装置 （ESR ＞が ある．本来，電子 ス

ピ ン 共鳴法は ， ラ ジ カ ル や 遷移金属イ オ ン の よ う に 不

対電子 を も っ た常磁性物質の不対電子 に よ る吸収ス ペ

ク トル 法で ， そ の電子状態や それ ら が置か れ て い る環

境 に つ い て の情報が 得 ら れ る こ と か ら，物理，化学，

生物 ， 鉱学 ， 医学な どの 分野 に お い て 広 く利 用 され て

い る
80 −−92）．

　そ こ で ，著者ら は，ESR を使用 し た研究 の な か で，

土 井 ら53）
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 て，そ の 挙

動 を追跡 す る こ とか ら焼結機構の解明 を試み たもの で

あ る．

　まず ， ア パ タイ ト焼結体に お い て Mn2 ＋

が ESR シ

グナル として 発現す るため に は ，
Mn イオ ン が対称場

（ある い は配位 子場） に お か れ，正八 面体配 置 （六配

位）を と る こ と が必要で あ る蚓 ．ア パ タ イ ト合成直後

に は ， Mn2 ＋

は ESR シ グナ ル と し て 発 現 し て い な い

こ と ， また最初 の 実験 に お い て 不純 物で あ る Mn2 ＋ は

アパ タイ ト粒子 の表面 に 吸着 して い る状態で は な く ，

合成後 に は ア パ タ イ ト結晶格子内に ほ ぼ 均
一

に 取 り込

ま れ て い る こ と か ら 考え て ， 加 熱 焼成 し た 場 合 に

ESR シ グ ナ ル が 発現 し た の は，加熱 に よ り原子 の 拡

散あ る い は再配列が 起 き ， Mn2 ＋

に関し対称場 が で き

た と考え られ る． こ の こ と か ら， Mn2 ＋

に限ら ず ア パ

タイ トを構成する他 の 原子 も同様 な拡散 ， 再配列 な ど

の 現象 が 起 き て い る もの と推測 され
，

こ れ ら の 原 子の

動き が ア パ タ イ トの 焼結に つ な が る こ とに な る．さら

に，加熱温度の 上昇に伴 っ て ，シ グナ ル 強度が増加 し

た こ と は ， よ り多 くの 原子 が移動 し対称場 が 多 く作 ら

れ た こ と を意味す る もの で あ り， さ ら に ，
こ れ らの 対

称場 は粒 子表層部 か ら粒子内部に 向か っ て で き て い く

こ と も明 らか に な っ た．ま た ，図 6 に 示 し た よ う に

Li
，
PO

，
を添加 し た ア パ タ イ トの 場 合 に は

， 焼成 温度

の 上昇 に対す る シ グナル 強度 の 増加は アパ タイ ト単独

の 場合 に 比 べ ，か な り低 くな っ て い る．こ の 理 由は，

Li＋

が Mn2 ＋

の対称場へ の拡散を 阻害し た た め か，あ

る い は Mn2 ＋

が 占め よ う とす る対称場を Li＋

が 占め て

しまい
， 両 イ オ ン が互 い に共存 し た形 を と っ た た め と

考 え られ る．い ずれ に し て も，
ESR で 測 定 さ れ る

Mn2 ＋
シ グ ナ ル が弱 い だ けで あ り， ア パ タイ トを構成

す る個々 の 原子 は か な り熱運 動 し，移動 して い る もの

と推測 さ れ る。ま た，Li3PO ， を添加 した ア パ タイ ト

は通常の アパ タ イ トに比 べ
， 約 200℃ 低 い 温度で 同

一

の 現 象が 起 こ り始 め た 測定結果 か ら ， Li，PO 、 が ア パ

タイ トの 焼結 に 対 し， か な り有効 的 に 働 き原子 の 拡散

あ る い は 再配列 を助長 し て い る もの と 考 え ら れ
， 焼結

助剤 として の Li3PO
， の効果 が改 め て 明 らか に な っ

た．

　今回 の 実験 に お い て，ア パ タ イ ト単 味だ け で な く

Li，PO ， を添加 し た ア パ タ イ トに つ い て も同様の 測定

を行 っ た 理由は ， 従来の 熱分析法で測定さ れ る焼結開

始温 度 42・‘3〕
と ， 今 回 の ESR 測定 に よ る Mn2 ＋

シ グ ナ

ル の 発 現開始温度 が
一

致す る か ど うか
， さ ら に は焼結

収縮量 に 対応 した シ グナ ル 強度が得 られ るの か ど うか

の 点で あ っ た，そ の た め本実験 で は，熱分析装置 で ア

パ タ イ ト単味お よ び Li
，
PO

、
を 添 加し た ア パ タ イ ト を

800MPa の 静水圧下で 加 圧 成型 し た 試料の 焼結に伴

う熱収縮量を測 定 した．そ の 結果 ， 図 6， 7 に 示 し た

よ うに ，焼結 に よる 収縮開始温度 と Mn2 ＋
シ グ ナ ル の

発現開始温度お よびその 後 の 挙動 が両測定法 ともよ く

一
致 し て お り ， ESR 測定で も ア パ タ イ トの 焼結挙動

を測 定 で きる こ とがわ か っ た，し か も， こ の ESR 測

定法 の優れ て い る点 は ， 従来の 熱分析法 で は ， 原子 の

移動 に よる寸法変化 あるい は熱量変化な ど ， 焼結挙動

を間接的に し か 測定 で き な か っ た の に対し，原子 レ ベ

ル で ， しか も原子 の 動 き を 直接的 に 測定 で き る こ と ，

また ， 極微量 の 試料で も測定可能 な点 で あ っ た．

結 論

1． 従来 の 熱分析法 に よ る 焼結開始温度 と ， 電 子 ス
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ピ ン 共鳴法 に よる Mn2 ＋
シ グナ ル の発現開始温度は一

致 し て い た．

　2． 電子 ス ピ ン 共鳴法 に よ っ て もア パ タ イ トの焼結

助剤 と して の Li3PO4 の効果が改め て 示 され た．

　3． 電子 ス ピ ン 共鳴法を使用 し て ，ア パ タ イ ト合成

時に 不純物 と し て 微 量 に 含 ま れ る Mn を 指 標 に す る

こ とに よ っ て ， ア パ タ イ トの焼結機構解明の 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） の 補 助 を受

け た こ と を付記 し，謝意を表 します．
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