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は じ め に

　不正咬合や矯正歯科治療が広く国民の関心事のひとつと
なっていることに疑う余地はない．ところが，矯正歯科臨
床におけるエポックを画する治療概念や技術革新などが世
間的な話題に上ることは少なかったのでは，と杞憂してい
る．
　本稿執筆の機会をいただき，矯正歯科臨床の多くの最新
トピックスを紹介したいところではあるが，当教室におけ
る取り組みの中から材料科学に関するテーマのひとつを
ピックアップし，多少の閑話を踏まえたうえで概説したい．

１． 閑話と背景

１. １　わが国の歯科矯正学，矯正歯科臨床の黎明と発展
　かのE. H. Angleによるエッジワイズ装置の発表は1928
年である．わが国に診療科目として最初の矯正科が誕生し
たのは1925年の文部省歯科病院（現東京医科歯科大学）に
おいてであり，第１回矯正歯科学大会の開催は1932年のこ
とであったが，同大会の内容は釘管装置やリボンアーチ装
置に関する講演などであったことから，エッジワイズ装置
は当時はほとんど普及していなかったと察せられる．奇し
くもこの頃から日本を取り巻く国際情勢が悪化し，1937年
に勃発した日中戦争から太平洋戦争への戦線拡大や，折か
らの金地金の高騰などの事態を受け，多くの歯科用品は日
本歯科用品配給統制株式会社の統制品目となった．かくし
てわが国の矯正歯科は，その黎明期に頓挫してしまう．
　全帯環装置がようやく日本に持ち込まれたのは1950年代
後半であったが，その普及の早さは驚嘆に値する．わずか
10数年後の1971年には，東京医科歯科大学の三浦不二夫教
授がダイレクトボンディング法を発表し，今日もなお世界
中で用いられている日本発のブレイクスルーをもたらした．

１. ２　ブラケット ─除去を前提とする接着─
　ダイレクトボンディング法の成功は，接着剤オルソマイ
トの実現による．同接着剤は後に酸性モノマー4-MET 
（4-methacryloxyethyl trimellitic acid）を添加してスー

パーボンドへと改良されるが，当初からエナメル質の表面
処理は65％リン酸を用いるレシピのまま変わりない．
1970-80年代には実に多くのダイレクトボンディング法の
ためのボンディング材が商品化されたが，推奨の表面処理
法はいずれも30-40％リン酸を用いるエッチングであった．
　近年，象牙質接着のための処理剤として，セルフエッチ
ングプライマー（SEP）が臨床に供されている．SEPとは
4-METやMDP （10-methacryloyloxydecyl dihydrogen 
phosphate）などの酸性モノマーを含むプライマーであり，
酸性基として前者はカルボキシル基を，後者はリン酸基を
持つ．ダイレクトボンディング法におけるエナメル質の表
面処理に対しても過度の脱灰を防ぐという視点に立ったプ
ライマーが市販されているが，程度の違いはあれ必然とし
て脱灰は生じる．むしろ，エナメルタッグは十分な接着強
さの担保にとって紛れもなく必須の要件である．
　ブラケット撤去後に歯面に残留した接着剤の除去とし
て，回転切削器具を用いる削除が最も一般的である．しか
し，接着剤を確実かつ安全に除去するのは存外に困難であ
り，エッチングによって脆弱となったエナメル質はたやす
く損傷される．このような背景から，歯質損傷の低減に向
けた解決策を求め，蛍光特性を付与することで都合よく可
視化できる接着剤の開発に取り組む機会を得た．

２． 固体の発光の量子化学

２. １　固体の発光
　物質の電子状態が何らかの外部エネルギーによって励起
されると，物質はそのエネルギーを放出して安定な電子状
態へ戻ろうとする．発光とは，物質が励起エネルギーを光
（紫外，可視，赤外域を含む電磁波）として放出する現象
を指す．
　本稿では固体の発光のうちルミネッセンスを扱う．ルミ
ネッセンスとは，物質中の不純物原子や格子欠陥などの局
所（発光中心）のみが励起され，発光する現象のことであ
る．
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２. ２　発光中心としてのランタノイドイオン
２. ２. １　ランタノイドイオンの特徴
　ランタノイドとは電子構造が［Xe］4f0-145d0-16s2で表わさ
れる15個の元素をいい1），価電子が最外殻電子ではなく内
殻の4f電子であるという特徴を持つ．
　ランタノイドイオンの発光は，4f電子のエネルギー状態
の変化（遷移）によって生じる．本来は禁制（量子論的に
起こらないこと）な4f-4f遷移が許容遷移となるためには，
イオン周囲の結晶場による磁場の関与が重要となる2-4）．

２. ２. ２　有機蛍光色素に対する優位性8）

　われわれは，矯正歯科用接着剤への蛍光特性の付与には
ユウロピウムイオン（Eu3＋）が好適であると着目してい
るため5-7），以下ではEu3＋について記述したい．
　Eu3＋の4f-4f遷移は5sおよび5p, 5d, 6s軌道によって遮蔽
されているため外部環境の影響を受けにくく，常にイオン
固有の蛍光スペクトルを示す．また，エネルギーが狭い波
長領域に集中するため，有機蛍光色素よりも明瞭な色の蛍
光を発する．さらに，有機蛍光色素では励起光と発光とが
大きく重なるのに対し，ストークスシフトが大きいEu3＋

では励起光（近紫外光）から大きく離れた赤色の発光が得
られることも視認性の高さに寄与する．

２. ３　ホストマテリアルとしての酸化亜鉛
　ある結晶場に占めるEu3＋濃度が高いと，Eu3＋同士のエ
ネルギーのやり取りによるエネルギー緩和が起こり，発光
効率が低下する（濃度消光）．発光効率を向上させる手段
として，様々な結晶場へのEu3＋の添加（ドープ）が有効
であると考えられている7）．
　酸化亜鉛（ZnO）は歯科用セメントの塩基成分として馴
染み深いが，人体に有害な波長域の紫外線を吸収して近紫
外光を発する半導体でもあり，近年では様々な分野への応
用が期待されている．Eu3＋などをドープするホストマテ
リアルとしてZnOを用いる研究も盛んに行われている9-16）．

３． Eu3＋添加ZnO （ZnO : Eu3＋） 蛍光体

３. １　ZnO : Eu3＋微粒子の合成
　ZnO結晶が酸素空孔や格子間亜鉛などの格子欠陥を含み
やすいことはよく知られている17）．欠陥を低減する手段
としてナノサイズ化が期待されており，ナノ結晶を得やす
い水溶液法（ゾル・ゲル法，水熱合成法など）を用いて
Eu3＋をZnOへドープする研究は多い9-16）．われわれは，尿
素の加水分解を利用する均一沈殿法で中間産物を合成し，
これを煆焼してナノサイズのEu3＋添加ZnO（Zno : Eu3＋）
結晶としている．

３. ２　ZnO : Eu3＋微粒子の微細構造と蛍光特性
　これまでに結晶サイトに微量のEuを含む六方晶系ウル
ツ鉱型ZnO（ZnO : Eu3＋）結晶の作製に成功している（図
１）．一方で，現状では結晶に存在する多数の格子欠陥が
蛍光強度を低下させていることも明らかとなっている（図
２，３）．

図１　�ZnO : Eu3＋微粒子のXRDパターンおよ
びEDSスペクトル（インセット）

図２　ZnO : Eu3＋微粒子の励起および蛍光スペクトル

図３　ZnO : Eu3＋微粒子の蛍光の肉眼的観察
自然光下では白色粉末である（インセット）



20 山　方　秀　一　ほか

― 20 ―

　蛍光強度の改善に向け，欠陥由来のエネルギー損失を解
決することが目下の課題である．しかし，均一沈殿法で得
られる前駆物質の結晶成長は，水溶液の温度やpH，撹拌
の速度や時間などの諸条件のわずかな変化に敏感であり，
ZnO結晶への成長も煆焼の温度や時間の影響を敏感に受け
る．さらには，ZnOは硬度が低いため，結晶の成長過程よ
りも機械的工程において多くの欠陥を含み得るともいわれ
ている．
　合成等の諸条件の確立の難しさは，ある意味で研究対象
としての魅力的な要素でもある．近い将来，この興味深い
材料を世に送り出せることを強く願っている．

お わ り に

　紙面の都合上，多くの用語等に解説を加えきれなかった
ことについてご容赦いただければ幸甚である．
　当教室では，ポリマーのナノコンポジット化やポリマー
ブレンド，金属材料の新しい表面修飾法などの他の取り組
みも行っている．これらを矯正歯科臨床への応用のみでは
なく，広く他の分野へと展開できることを期待してやまな
い．
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