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研究成果の概要：本研究では，バイオミメティック(生物模倣)やバイオミネラリゼーション(生

物無機物化)概念を導入した環境融合プロセスにより，微細構造制御した表面をもつ機能性結晶

層(薄膜)の作製に成功した。特に，ゲルマトリックス中での拡散を利用したゲル法とマイクロ

ミストの着弾を利用した超音波噴霧熱分解法により，さまざまな基板表面に，リン酸塩，タン

グステン酸塩，チタン酸塩などのスマートナノ・マイクロ結晶層のパターンを形成した。 
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研究分野：無機材料工学 
科研費の分科・細目：材料工学・無機材料・物性 
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１．研究開始当初の背景 
 1930 年代に，材料表面の形状が濡れ性に影
響を及ぼすことが報告されて以来，表面組成
と形状を制御した超はっ水材料の作製や超
はっ水/超親水パターンの形成に関する研究
は多数報告されている。その他では，超はっ
水/超親水のエネルギー差を利用して粒子を
配列することに注力されている。本研究は，
超はっ水/超親水デザインテンプレートの応
用研究と同じ範疇に含まれるが，デザインテ
ンプレートの作製にバイオミメティック概
念を導入した独自技術であり，Nature 
Materials などでも紹介された。そのデザイ

ンテンプレートを高品質なナノ結晶育成の
ための化学反応場として応用する研究は，本
研究が世界初であり，他に例を見ない。一方
単純酸化物や複酸化物のバルク結晶育成研
究では，引き上げ法をはじめ，さまざまな方
法が既に確立され，産業の発展に寄与してい
る。基板上に目的結晶層を直接堆積させる場
合には，PVD や CVD などのドライプロセスが
頻繁に利用されているが，高品質な結晶を育
成することは非常に困難である。本研究で提
案するゲル法，超音波ミスト法あるいはその
複合方法による基板上への直接結晶成長に
関する研究例は皆無であり，先駆的であると



いえる。 (1)エリア制限ゲルマトリックスの作製 
 結晶育成技術は，半導体や光などのエレク
トロニクス産業をはじめとするすべての生
産活動分野において，重要な基盤技術の一つ
である。現在の微細加工技術はトップダウン
方式が主流であり，汎用的手法である光微細
加工技術は電子回路の高集積化をめざして
進化を続け，現在ではナノリソグラフィー領
域に達している。しかし，ナノ領域で加工す
るためには超高額設備が必要となるだけで
なく，トップダウン方式による微細化限界も
見えている。ボトムアップ方式の一種である
本研究の高品質ナノ・マイクロ結晶育成手法
は，デザイン化したナノ・マイクロ結晶複合
化基板を低コストで創製することが可能で
ある。その結果，低コスト材料供給が望まれ
る，クリーンエネルギーデバイス，環境機能
デバイス，各種センシングデバイスなど，ナ
ノ・マイクロデバイスの産業化を推進すると
期待できる。 

 寒天やゼラチンなどのゲル物質の着弾を
はっ水/親水パターン表面で制御することで，
結晶育成の反応場となるデザイン化したゲ
ルマトリックスを形成した(図 1：モデル図)。 

 

図 1 化学反応場としてのゲルパターン 

はっ水/親水パターン表面の作製には，事前
研究にて作製技術の確立できている“自己組
織化単分子膜の真空紫外(VUV)光リソグラフ
ィー”を利用した。本研究で採用した寒天や
ゼラチンゲルは，図 1のように，親水領域に
のみ，そのマトリックスを形成する。このゲ
ルマトリックス中で結晶を育成することで，
任意領域での結晶成長が可能となる。 

 
２．研究の目的 
 ナノ・マイクロ単結晶を各種基板上に三次
元デザインし，産業用デバイスとしての新機
能を発現する複合基板の創成をめざす。特に，
バイオミメティック(生物模倣)やバイオミ
ネラリゼーション(生物無機物化)概念を導
入した環境融合プロセスにより，超はっ水/
超親水デザインテンプレートを化学反応場
とする基板上に，構造制御した機能性ナノ・
マイクロ結晶を創成する。 

(2)ポリマー微粒子リソグラフィー 
 (1)は基板表面の化学的性質を制御するこ
とでテンプレートを作製する方法であるの
に対し，(2)は基板表面をポリマー微粒子に
より物理的に覆うことで，結晶成長できる領
域を制限(デザイン)する方法である。図 2に，
ポリスチレン(PS)微粒子の二次元コロイド
結晶テンプレートを示す。六方細密充填され
た PS 微粒子の間隙で結晶が成長する。最終
的に PS 微粒子を取り除くことで，カップ状
あるいはピラー状の結晶層が得られる。 

上述のネイチャーミメティック技術とし
ては，蓮の葉の表面状態や自然界での物質配
列現象を利用したデザインテンプレートの
作製，あるいは海中での無機結晶成長を利用
したゲル法を活用する。目的とするスマート
結晶種には，生体材料，環境浄化材料あるい
は蛍光体材料として利用できるリン酸塩，新
エネルギー材料や光触媒材料として利用で
きるタングステン酸塩やチタン酸塩などを
選択した。また，結晶パターンを作製する基
板として，半導体分野で使用されるシリコン
(Si)基板，バイオ・蛍光体・光触媒分野で使
用される透明サファイア(Al2O3)・石英(SiO2)
基板あるいはバイオ・環境機能(新エネルギ
ー・浄化)分野で使用されるポリマー基板を
選択した。 

 

 
３．研究の方法 
 本研究のスマート結晶パターニング基板
は，(a)デザインテンプレートの作製と(b)機
能性ナノ・マイクロ結晶の育成の二段階プロ
セスからなる。(a)デザインテンプレートの
作製では，(1)エリア制限ゲルマトリックス
と(2)ポリマー微粒子リソグラフィー技術を
活用した。いずれの技術も，機能性結晶をビ
ルドアップする技術として期待できる。 

図 2 PS 微粒子二次元コロイド結晶 

 このように作製したデザインテンプレー
トを利用し，(b)機能性ナノ・マイクロ結晶
の育成を試みた。結晶育成手法として，(3)
ゲル法と(4)超音波噴霧熱分解 (マイクロミ
スト)法を用いた(以下に詳述)。 



４．研究成果 (3)ゲル法による機能性結晶の育成 
 本研究は，エリア制限ゲルマトリックスを
利用したゲル法とポリマー微粒子リソグラ
フィーを利用した噴霧熱分解法の 2種類の方
法によるスマート結晶パターン化基板の作
製に関する。個々を以下に詳述する。 

 ゲル法の場合，ゲルマトリックス中へ拡散
したイオン種の反応により，結晶が成長する。
本研究では特に，生体材料や環境浄化材料と
して活用されているリン酸カルシウム(アパ
タイト系化合物，図 1)および蛍光材料やセン
シング材料として期待されている希土類元
素含有リン酸塩の育成をめざした。これらの
結晶成長の制御因子として，ゲルマトリック
ス構造(ゲル種やマトリックス密度など)，出
発原料の組成や濃度，反応系内の pH などが
あげられる。本研究では，さまざまな結晶成
長条件を用いることで，成長する結晶種，そ
の形状やサイズなどを制御した。たとえば，
水酸アパタイトを育成する場合，図 1のよう
に，寒天ゲルマトリックス(0.5 mass%)中に
リン酸イオン(出発原料；1 M リン酸二水素ア
ンモニウムなど)を閉じ込めておき，外部か
らカルシウムイオン(出発原料；1 M 硝酸カル
シウム四水和物)を浸透させることで目的結
晶を育成した。 

はじめに，ゲル法では，はっ水/親水テン
プレートを用いて寒天ゲルをパターニング
し，そのゲルマトリックス中でさまざまな結
晶育成を試みた。図 4に，Si 基板上での寒天
ゲルパターン(ライン&スペース)を示す。こ
のように，はっ水/親水テンプレートを使用
することで，寒天ゲルをパターニングするこ
とに成功した。ここではライン&スペース
(100&200 μm)を示しているが，他の線幅や他
の形状(ドットマトリックスなど)のゲルパ
ターンを形成できることも確認済みである。 

200 µm
 

(4)超音波噴霧熱分解法による結晶の育成 
 超音波噴霧熱分解法の場合，二次元コロイ
ド結晶テンプレート(図 2)表面に，原料ミス
トを噴霧することで，テンプレート間隙に前
駆体(アモルファス)薄膜を形成した(図 3)。 

ホットプレート（120ºC）

ミスト

5(NH4)2O･12WO3･5H2O
NaCl，Na2CO3，NaNO3

 

図 4 Si 基板上での寒天ゲルパターン 
(緑色部分：ゲル，白色部分：Si) 

本研究では，ゲルマトリックス中で育成す
る結晶種としてリン酸カルシウム(アパタイ
ト，バイオマテリアル)とリン酸イッテルビ
ウム:エルビウム(アップコンバージョン蛍
光体)を初期ターゲットとして選択した。こ
れらのリン酸塩結晶の場合，リン酸イオン源
をゲルマトリックス中に封入した。図 5 に，
Si 基板上に形成した繊維状水酸アパタイト
(HAp)結晶パターンとその拡大図を示す。 

図 3 超音波噴霧熱分解法による薄膜作製 

加熱によってテンプレートを除去(あるいは
有機溶媒により溶解)し，規則的なポーラス
薄膜を作製した。さらに，アモルファス薄膜
をさまざまなエネルギーで結晶化し，微細構
造制御した結晶薄膜を作製した。本研究では，
タングステン酸塩やチタン酸塩化合物の結
晶薄膜の作製をめざした。特に，結晶薄膜の
構造をデザインするために，テンプレート種，
出発原料組成や濃度，加熱温度などを制御し
た。たとえば，タングステン酸ナトリウム層
(図 3)を作製する場合，5.0×10-3 M のタング
ステン酸アンモニウムパラ五水和物水溶液
と 3.2×10-2 M の NaCl 水溶液の混合溶液をマ
イクロミスト化して120℃のPSテンプレート
上に噴霧することでアモルファス薄膜を形
成した。その後，400℃で加熱することで，
PS テンプレートを除去し，薄膜を結晶化した。 

200 nm
 

図 5 Si 基板上での繊維状 HAp 結晶パターン 



ゲルマトリックスの存在する部分でのみ，結
晶が成長している様子を観察できる(図 5 左
上)。個々のラインは，無数の繊維状 HAp 結
晶からなることがわかる。HAp 結晶育成では，
ゲルマトリックスの密度や使用する基板種
が結晶成長に大きく影響した。ゲルマトリッ
クス濃度を増加(0.5 から 1.0 mass%)すると，
自形の発達した六角柱状の HAp結晶が成長し
た(図 6 左)。一方，基板を Si からポリエチ
レンテレフタレート(PET)に変更すると，複
数の鱗片状リン酸カルシウム結晶(オクタリ
ン酸カルシウム；HAp 前駆体など)が成長した
(図 6右)。 

 

 

図 8 Na2W4O13結晶のハニカムパターン 

育成条件を制御することで，この結晶層の構
造を制御できる。たとえば，PS テンプレート
除去時のアニーリング時間の増加とともに，
ハニカム構造を形成する結晶壁の形態が，な
めらかな(アモルファス膜)状態から柱状結
晶を基本としたポーラス膜に変化した(図 9)。 図 6 さまざまなリン酸カルシウム結晶 

3 µm3 µm

5 h 10 h

1 hAs-deposited layer

 

 さらに，アップコンバージョン発光するパ
ターン化基板の作製をめざし，希土類元素を
添加したリン酸塩(YbPO4:Er)結晶を育成した。
図 7 に，Si 基板上に形成した YbPO4:Er 結晶
パターンとその拡大図を示す。結晶性の向上
による発光強度の増大を目的とし，この基板
を 1100℃にて 10 時間アニーリングした。 

 

図 9  Na2W4O13結晶層構造のアニーリング温
度依存性 

また，三次元配列した PS テンプレートを用
いると空間制御した Na2W4O13 結晶ハニカムパ
ターンを作製することもできた(図 10)。 

 

図 10 三次元ハニカムパターン 

図 7  YbPO4:Er 結晶パターン 

この結晶は，980 nm の近赤外光照射により，
緑色発光(アップコンバージョン発光)する
ことが知られている。本研究で作製した結晶
パターン基板でも，緑色発光する様子が観察
できた。 
 つぎに，超音波噴霧熱分解法では，二次元
コロイド結晶テンプレート(図 2)を用いたタ
ングステン酸塩結晶パターンの形成を試み
た。図 8に，PS テンプレート除去後のタング
ステン酸ナトリウム(Na2W4O13)結晶パターン
を示す。PS テンプレートに依存したハニカム
構造を形成できている様子が良くわかる。 



さらに，Sr 系溶液を出発原料として用いると，
SrWO4 結晶パターンを形成することにも成功
した。W 系結晶層だけでなく，Ti 系や Nb 系
へ応用することも可能であった。これらの結
晶種はいずれも通常の噴霧熱分解法では育
成が難しい。本研究では，出発原料組成を構
築する際にネイチャーミメティックフラッ
クス法の概念を導入することで，複酸化物結
晶の低温育成を可能にできた。 
 本研究では，さまざまな複酸化物の結晶薄
膜(層)パターンの作製に成功した。これまで
は，数多くの単純酸化物の報告例がある。し
かし，本研究で作製したような複酸化物(リ
ン酸塩，タングステン酸塩，チタン酸塩，ニ
オブ酸塩など)の結晶薄膜(層)パターンの報
告事例はなく，研究者のオリジナル技術であ
る。なぜなら，PVD や CVD をはじめとする通
常の薄膜作製方法では，高品質な結晶層を低
温で育成できないためである。このような高
品質な結晶層を育成できた理由として，結晶
育成技術にネイチャーミメティックプロセ
スを導入したことが挙げられる。環境世紀と
呼ばれる現在，このような環境調和プロセス
(簡便，安価，安全)で，高品質な結晶パター
ンを作製できることのメリットは大きい。ま
た，さまざまな基板表面で結晶パターンを形
成でき，幅広い産業分野に応用できる可能性
が示唆された。結晶パターンを三次元空間で
制御でき，複雑な配列も実現できる。作製す
る材料の新しさにより，学術的な興味を引き
付けるばかりでなく，環境調和プロセスであ
ることを踏まえると，産業的意義もきわめて
大きい。 
今後は，さらなる微細領域(ナノメートル

スケール)でのビルドアップパターン形成の
研究を推し進め，最先端デバイス分野(More 
Mooreや More than Moore)への応用をはかる。
また，スマート結晶層空間制御の可能性の端
緒に立った本研究を展開し，結晶層の自在な
空間デザインの実現をめざす。特に，ナノス
ケールでナノ結晶のビルドアップ育成が可
能なエネルギー供給方法を導入し，次世代の
空間デザイン(パターン化)したナノ結晶複
合化表面を創成する。 
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