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研究成果の概要（和文）： 本研究では、“生体由来の有機成分であるバイオポリマー”と“準安定相(中間
体)”を含んだ「バイオポリマーマトリクス」中での結晶成長によって、三次元的なナノ構造を持つ無機バルク
体の作製を目指した。
 期間全体を通じて、バイオミネラリゼーションを模倣したソフト溶液プロセスによりWO3・H2OおよびWO3ナノ構
造体の作製に成功した。また、Mn系リン酸化合物において、長期間、水溶液中での結晶成長を促すことで、ミリ
メートルスケールに成長した単結晶が得られることを見出した。これらは、生物に倣った水溶液プロセスによっ
て「バイオミネラル類似の階層的ナノ構造を有するバルク体の作製」を目指す上で、重要な知見である。

研究成果の概要（英文）：  We address the preparation of three-dimensionally nanostructured inorganic
 materials by biomimetic aqueous route.
  We achieved the morphological control of WO3 film materials by an aqueous solution process. WO3 
hydrate layers were prepared on glass substrates via heterogeneous nucleation from aqueous 
solutions, and then thermally converted to monoclinic WO3 films. Micron-scale platy-particle WO3 
films were obtained from WO3 hydrate layers. Hureaulite (Mn5(PO3OH)2(PO4)2 4H2O) crystals were 
obtained from the aqueous suspensions containing the as-deposited phases. The crystal size of the 
hureaulite products increased by increasing heating temperature and by addition of citric acid. 
Large hureaulite single crystals of ca. 500 μm in size was prepared from the precursor solutions 
containing citric acid.
  These results are beneficial for the development of novel aqueous solution techniques for making 
nanostructured inorganic materials.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： バイオミネラリゼーション　溶液プロセス　結晶材料　ナノ構造

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　生物を模倣した水溶液プロセスにより、階層的ナノ構造を有するWO3粒子および薄膜の作製が可能となった。
また、長期間の結晶成長により、遷移金属リン酸塩の単結晶をミリ・センチメートルスケールまで成長させるこ
とが可能となった。
　国内外を問わず、バイオミネラリゼーションの模倣に関する研究において、生体には含まれない“遷移金属化
合物”において、バルク体レベルにまで成長したバイオミネラル類似体の作製に成功した例はない。本課題で得
られた成果は、「階層的ナノ構造を有するバルク体の作製」を目指す上での重要な知見であり、ナノ材料分野に
おいて学術・工業両面での大きなブレイクスルーとなることが期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

近年、ナノサイズの結晶材料がもつユニークな特性が注目を集
めるようになり、それに伴い、ナノ材料の合成技術も飛躍的に進
歩してきた。今日では、多くの物質において量子ドットと呼ばれ
るシングルナノ粒子（直径 10nm 以下）の作製さえも可能となっ
た。現在は、実際にこれらのナノ結晶をデバイスとして応用する
ために、微細なナノ結晶を二次元・三次元的に配列させるための
新たな集積技術の開発が材料分野における主な課題となっている。 

ナノ結晶の集積体を作製する上でのモデルケースとして、生物
が体内で行う“バイオミネラリゼーション”と呼ばれる無機化合 
物の合成プロセスが関心を集めている。生物が作り出す貝、珊瑚、真珠などのバイオミネラルと
呼ばれる無機化合物は、その主成分である炭酸カルシウムのナノ結晶が結晶方位を揃えて集積
した規則性・周期性の高い階層構造を有していることが明らかにされている（図１）（S. Mann, 
Nature 365, 499 (1993)、Y. Oaki, H. Imai, Angew. Chem. Int. Ed. 44, 6571 (2005)など）。ま
た、単に階層的なナノ構造を有するだけでなく、バイオミネラルは、ナノ構造の規則性を維持し
たまま、手に持てるようなミリ・センチメートルスケールのバルク体レベルにまで成長している
点に大きな特徴がある。つまり、バイオミネラリゼーションは、ナノ材料分野の目標である「ナ
ノ結晶の二次元・三次元的な集積体」の作製をすでに実現していることになる。このようなバイ
オミネラルのもつ特異なナノ構造は“メソクリスタル構造”と呼ばれ、「単結晶の高い結晶性」
と「多結晶の高比表面積」を合わせ持つ新規な結晶材料として注目されている。 

遷移金属酸化物などの無機半導体材料でメソクリスタル構造を実
現するために、多くの研究グループがバイオミネラリゼーションを
模倣した材料合成に取り組んでいる。しかしながら、そこで得られて
いるナノ結晶集積体は、マクロなサイズが電子顕微鏡レベルでよう
やく観察できるサブミクロンからマイクロスケールのものであり、
手に持てるサイズまで成長したバルク体の作製には至っていない。
バイオミネラルのような階層的なナノ構造を有するバルク体を作製
するためには、よりバイオミネラリゼーションに条件を近づけた新
たな結晶成長プロセスの構築が求められる。 
 代表者は、これまでに生物を模倣したソフト溶液プロセスによる
無機化合物のナノ構造制御の検討を進めてきた。その中で、“バイオ
ポリマー”を無機結晶の成長を制御するための“添加物”として加え
ることで、バイオミネラル類似のナノ構造を有する SnO や CeO2 粒
子の作製に成功している（図２）。しかしながら、これまでに得られ
た遷移金属化合物粒子においては、結晶が放射状に広がる傾向があ
り、バイオミネラルの主成分である炭酸化合物で得られるような“(1) 
完全に結晶方位のそろった構造”は困難であった。また、真珠などの
実際のバイオミネラルに見られるような“(2) 手に持てるようなバル
ク体レベルの構造体”の実現には未だに至ってはいない。 
 上記の課題を解決するための手段として、代表者らは、生体中で行
われるバイオミネラリゼーションの特徴である「① 系内の酸・塩基
（pH）や無機成分（金属イオン濃度）の量がおおよそ一定に保たれ
ている」、「② ある程度の粘性をもった流動性の低いゲルマトリクス
中で結晶が析出・成長する」といった点にあらためて注目した。これ
らの特徴を取り入れて、よりバイオミネラリゼーションに近い環境
を整えることで、“バイオミネラル類似の三次元的なナノ構造を有す
るバルク体”の作製を実現できる可能性ある。そこで、代表者らは、
“バイオポリマー”および“中間体”を“結晶成長の制御”と“原料
供給”の役割を兼ねた「反応場」として活用した新たなソフト溶液プ
ロセスを構築するという考えに至った。 
 
 
２．研究の目的 

本研究では、バイオミネラリゼーションを模倣したソフト溶液プ
ロセスによって、バイオミネラル類似の階層的なナノ構造を有する
バルク体の作製を目指した。メソクリスタル構造をバルク体レベル
まで成長させるためには、よりバイオミネラリゼーションに近い環
境下で無機結晶の成長を進める必要がある。バイオミネラリゼーシ
ョンでは、“①タンパク質などの生体由来の有機成分（バイオポリマ 

～20 nm程度無機ナノ結晶

生体由来の有機成分

図１. バイオミネラルの
ナノ構造（メソクリスタ
ル構造） 

図２. ナノプレー
トで構成された
SnO 粒子 
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①ポリマーの吸着
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＜メソクリスタルの形成＞

図３. バイオミネ
ラリゼーションの
結晶成長プロセス 



ー）の吸着・配位”が、無機結晶のナノサイズ化と規則的な配列に寄与していることが示唆され
ている（図３）。また、バイオミネラリゼーションにおいては、アモルファス相や準安定相など
の中間体を経由する多段階の結晶成長プロセスを経てバイオミネラルが形成することが知られ
ている。代表者らの独自の見解として、中間体を経由するプロセスにおいて、“②多量に存在す
る中間体から継続的に金属イオンが供給され過飽和状態が長期的に維持される”ことが、無機結
晶のバルク体レベルまでの成長を促す重要な要素となる、と考えている（図３）。本研究では、
これらの要素を取り入れ、バイオポリマーと中間体を含むマトリクスを反応場とする「バイオポ
リマーマトリクス中での結晶成長」によって、“バイオミネラル類似の階層的ナノ構造を有する
バルク体”の作製を試みた。 
 また、2020 年度以降においては、前述の“②中間体からの継続的な原料供給”から着想を得
た「数週間～1 カ月ほどの長期間の結晶成長によるバルク結晶の作製」について検討を行った。
ここでは、“階層的ナノ構造の構築”よりも“結晶の大サイズ化”に重点を置き、光学材料や色
材として利用されている無機化合物において、長期間の結晶成長を促すことで、バルクレベルま
で成長した単結晶の作製を試みた。 
 
 
３．研究の方法 
【タングステン（W）系酸化物薄膜の作製】 

W 系酸化物を対象とし、①ナノ構造の形成を促す“準安定相（中間体）”の探索、②中間体から
の酸化タングステン薄膜の作製、について検討を行った。タングステンは水溶液中で多数のイオ
ン種が存在し、水溶液中において pH や共存するイオン種に応じて様々な化合物として析出する
ことが知られている。多数存在する W 系準安定相を中間体として利用し、その結晶相およびナ
ノ構造をコントロールすることで、より幅広い WO3材料のナノ構造制御につながることが期待
できる。 

本研究では、(NH4)10W12O41水溶液を出発原料とし、溶液中での核生成・結晶成長を制御する
ことで、ガラス基板上に析出する W 系化合物の結晶相およびナノ構造のコントロールを試みた。 
 
【Mn 系リン酸化合物バルク結晶の作製】 

顔料や塗料などの色材として利用されている Mn 系リン酸化合物を対象とし、数週間～1 カ月
ほどの長期間の結晶成長を促すことで、バルク体レベルに成長した単結晶の作製を試みた。Mn
系リン酸化合物には組成・結晶相・価数の異なる様々な鉱物が存在し、その形体や組成に応じて
色彩が変化することが知られている。Mn 系リン酸化合物のバルク単結晶が得られれば、天然の
宝石のような色鮮やかな色材を人工的に作製することが可能となる。 

本研究では、MnCl2および(NH4)2HPO4を含む水溶液を出発原料とし、溶液中での核生成・結
晶成長を制御し、長期間にわたり継続的に結晶を成長させることで、よりサイズの大きい Mn 系
リン酸化合物単結晶の作製を試みた。 
 
 
４．研究成果 
【タングステン（W）系酸化物薄膜の作製】 

pH を 1.0 に調整した HCl 水溶液 20 ml を 80 ºC に加熱し、0.10 
g の(NH4)10W12O41·5H2O および 0‒0.040 g のゼラチンを加えて完
全に溶解させて前駆溶液を得た（[(NH4)10W12O41·5H2O] = 1.7 mM、
Cge = 0‒2.0 g L-1）。この前駆溶液を 60 ºC で 1‒7 day 静置して析出
物を得た。析出物をデカンテーションによって分離し、純水で洗浄
した後、60 ºCで 24 h乾燥することによりWO3前駆体試料を得た。
また、得られた前駆体試料を大気中で 600 ºC で 1 h 焼成して WO3

試料を得た。 
XRD 測定の結果、全ての条件において、析出物は WO3·H2O、な

らびに微量の WO3·0.33H2O と WO3·0.5H2O の混合物であること
が分かった。ゼラチン無添加の条件（Cge = 0 g L-1）では、WO3前
駆体は、幅約 5.0 µm のプレート状粒子の凝集体であることが分か
った。Cge = 1.5  g L-1の条件では、幅約 30 µm のプレート状粒子
が方位をそろえて積層した集積体が得られた。 

結晶表面へのゼラチンの吸着によってプレート状粒子の表面に
生成した新たな核のランダムな方向への成長が抑制され、下地とな
ったプレートに沿って粒子が成長し、方位のそろったプレート粒子
の集積体が形成したと考えられる。また、プレート状の粒子は 100 
nm 以下の微細なユニットによって構成されていることが分かった。 
ゼラチンの吸着によってプレートの横方向の成長が阻害され、結晶が分岐し、ナノサイズのユ
ニットが形成したと推察される。 
 Cge = 1.5 g L-1 の条件で作製した WO3 前駆体粒子を焼成して WO3 粒子を得た。焼成後の
WO3粒子においても前駆体粒子のマクロな形状が維持されていることが確認された。一方、焼

図４. WO3粒子の SEM
像（Cge = 1.5 g L-1、600 
oC 焼成）. 



成によって、WO3 粒子中のユニットの形状はブロック状から針状へと変化することが分かっ
た（図４）。 

次に、基板上への不均一核生成を利用した WO3 薄膜の作製を行
った。pH を 1.0 に調整した HCl 水溶液 20 ml を 80 ºC に加熱し、
0.10 g の(NH4)10W12O41·5H2O を加えて完全に溶解させて前駆溶液
を得た（[(NH4)10W12O41·5H2O] = 1.7 mM）。この前駆溶液にソーダ
石灰ガラス基板を浸漬し、60 ºC で 3 day 静置することにより基板
上に析出物を得た。これを純水で洗浄した後、60 ºC で 24 h 乾燥
し、WO3前駆体薄膜を得た。また、得られた前駆体薄膜を大気中で
600 ºC で 1 h 焼成して WO3薄膜を得た。 

XRD 測定の結果、基板上の析出物は WO3·H2O であることが分
かった。SEM 観察の結果、基板上に多数の幅約 5.0 µm のプレート
状粒子が析出していることが確認された。この析出物のサイズおよ
び形状は、同条件において溶液からの均一核生成によって得られる
WO3·H2O 粒子とほぼ同様であった。 

得られた WO3·H2O 薄膜を焼成することによって、結晶性の WO3

薄膜が得られた。焼成後も前駆体である WO3·H2O の形状は維持さ
れていた（図５）。このマイクロ構造を有する WO3膜の太陽電池用 
電極材料としての特性を評価したところ、WO3·H2O から得られたプレート状粒子膜は 400 nm
付近の可視光のエネルギー変換効率に優れることが明らかになった。この結果は、電極材料の微
細構造を制御によって、太陽電池としての応答波長をコントロールできることを示しており、太
陽光下でのエネルギー変換に適した電極材料の開発につながる重要な知見といえる。 

 
 
【Mn 系リン酸化合物バルク結晶の作製】 

純水 20.0 cm3に 0.528 g の(NH4)2HPO4を加え
て溶解させ、 (NH4)2HPO4 水溶液を調製した
（[(NH4)2HPO4] = 200 mM）。また、純水 20.0 cm3

に 0–0.336 g の C6H8O7･H2O を加えて溶解させ
た後、1.58 g のMnCl2･4H2Oを加えて溶解させ、
クエン酸含有 MnCl2水溶液を調製した（[MnCl2･
4H2O] = 400 mM、[C6H8O7·H2O] (x) = 0–80 mM）。
これらの溶液を室温で撹拌しながら混合し、密閉
容器中にて 80–120 °C で 1 day 静置することで粉
末試料を得た。 

まず、クエン酸無添加の系（x = 0 mM）におい
て、反応温度を 80–120 °C の範囲で変化させて
Mn 系リン酸化合物を作製した。全ての反応温度
において、淡いピンク色の析出物が得られた。
XRD 測定の結果、全ての反応温度において、析出
物 は 単 相 の Mn5(PO3OH)2(PO4)2 ･ 4H2O
（hureaulite）結晶であることがわかった。SEM
観察の結果、反応温度によらず、析出物は 100–
150 µm のブロック状粒子であった（図６a）。 

次に、反応温度を 80 °C に固定し、クエン酸濃
度 x を 0–80 mM の範囲で変化させて Mn 系リン
酸化合物を作製した。全ての溶液から、濃いピン
ク色の析出物が得られた。XRD 測定の結果、クエ
ン 酸 濃 度 x に よ ら ず 、 析 出 物 は 単 相 の
Mn5(PO3OH)2(PO4)2･4H2O 結晶であった。SEM
観察の結果、クエン酸の添加により、ブロック状
粒子のサイズが、100–150 µm から約 500 µm に
増大することがわかった（図６b–d）。また、単 
結晶 XRD 測定の結果、このブロック状粒子は Mn5(PO3OH)2(PO4)2･4H2O の単結晶であること
が確認された（図７）。 

水溶液からの Mn5(PO3OH)2(PO4)2･4H2O 結晶の核生成・成長において、反応温度を下げるこ
とに加えて、キレート剤であるクエン酸の Mn2+イオンへの配位により核生成が抑えられたこと
で、温和な条件下でサイズの大きい単結晶へとゆっくりと成長するようになったと考えられる。 
 これらの結果は、ソフト溶液プロセスによるバルク体レベルの結晶材料の作製につながる重

要な知見といえる。 

図５. WO3膜の SEM 像
（600 oC 焼成）. 

図６. Mn 系リン酸化合物粒子の SEM

像（x = 0 (a), 4 (b), 40 (c) and 80 (d) 

mM、80 ºC静置）. 

図７. Mn 系リン酸化合物粒子の外観(a)

および XRD イメージ(b)（x = 40 mM、
80 ºC静置）. 
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