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研究成果の概要（和文）：本研究では，溶液法の一種であり，高品質な単結晶を育成できる環境

調和型フラックス法により，さまざまなエコデバイス用単結晶を育成することに成功した。特

にフラックス種を適切に選択することで，500℃以下という単結晶育成ではきわめて低い温度で

の単結晶育成を実現できた。その結果，さまざまな機能性単結晶を耐熱性に乏しい物質表面に

直接形成できる可能性を見出し，エコデバイスの試作に繋がった。 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, various functional single crystals were successfully grown by an 
environmentally friendly flux growth, which is one of the solution growth. In particular, our novel flux 
growth can be conducted at relatively low temperatures, that is, 150-500ºC. As a result, a variety of 
functional single crystals were able to grow directly onto various material surfaces, and some 
eco-devices were successfully fabricated by our environmentally friendly method. 
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１．研究開始当初の背景 
 ものづくり技術が革新的に進歩した 20 世
紀，産業の高度発達は目覚ましく，我々は豊
かな生活を手に入れた。その反面，さまざま
な地球環境問題を引き起こしている。この反
省から，21 世紀は環境の時代ともいわれる。
環境問題意識に立脚すると，新形態のエネル
ギー，なかでも太陽光発電や燃料電池をはじ
めとするクリーンエネルギー開発は重要課
題のひとつにあげられる。さらに，生命の源
である水，生物の生産拠点である土壌，生命
活動維持に必須の大気にまつわる環境浄化
も重要課題である。また，高齢化社会を見据
えると，優れた機能を備えた次代のバイオマ

テリアル開発も不可避な状況である。半導体
材料や光学材料なども同様に，エネルギー消
費を鑑みると重要課題と位置づけられる。 
化学者・技術者のものづくりの観点から，

真にこれらの問題を解決するためには“環境
に調和した原料”と“環境にやさしい方法”
を組み合わせ，新しい機能性材料を創成する
ことが重要である。特に，低温・大気雰囲気
で機能性材料・デバイスを創成できれば，さ
まざまな物質や材料との複合化が容易とな
り，新しいデバイス作製のためのプロセスイ
ノベーションになり得る。もちろん，産業化
(事業化)においてもきわめて優位である。環
境負荷が最小と言われる生物生産活動から，
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ものづくりを学ぶことも重要であり，そこに
解決策の一端を垣間見ることもできる。この
ように環境融合プロセスによる新しいもの
づくりは，前出のあらゆる分野を先導できる
と期待する。 
 
２．研究の目的 
 本研究の最終目標は，環境融合プロセスに
より，先端無機結晶デバイスを提案し，社会
に広く普及することである。特に本研究では，
天然に豊富に存在し，環境や人体にも全く無
害である環境適合フラックス(溶媒)から，ネ
イチャーミメティック概念を取り入れた結
晶育成方法(ネイチャーミメティックフラッ
クス法)により，500℃以下の低温・常圧・大
気雰囲気下で新奇エコデバイス用結晶を創
成することを目的とする。 
 ネイチャーミメティックフラックス法で
は，高品質な結晶を育成できるため，各種デ
バイスの高機能化も期待できる。ここで，フ
ラックスには溶質を溶解する能力と目的結
晶だけを晶出させる能力が必要である(大石
修治；溶液からの結晶成長－構造と形のデザ
イン，共立出版，pp.107-127(2002))。本研
究では，食品としても知られ，天然に豊富に
存在し，環境や人体にも無毒な塩化ナトリウ
ムや塩化カリウムをはじめとする塩化物や
融点の低い硝酸塩などの混合物をフラック
スとして選択した。以下に本研究の期間内の
研究方針・目標を具体的に記載する。 
(1) 環境融合フラックスからの酸化物結晶の

低温育成 
結晶や無機材料合成として特異条件と言
える“低温(500℃以下)・常圧育成”を可
能にするフラックスを探求する。 

(2) 酸化物結晶の形状・サイズ制御 
目的結晶をナノ粒子(0 次元)，ウィスカ
ー・チューブ(1 次元)，シート(2 次元)
あるいは多孔質形状などに制御するため
の育成条件を探求する。 

(3) 結晶の複合化 
育成した酸化物結晶の構造上の特長をい
かし，ドーパント導入による特性向上を
はかる。また，基板上に直接結晶層を形
成することも試みる。 

(4) 結晶やその複合材料の特性評価とエコデ
バイス試作 
先端無機結晶エコデバイスを試作し，そ
の特性などを評価する。 

 
３．研究の方法 
 本研究では，ネイチャーミメティックフラ
ックス法を基盤技術とし，さまざまな機能性
結晶やその複合体の作製を試みる。このフラ
ックス法では，容器(るつぼなど)と熱源(電
気炉など)さえあれば結晶育成研究が遂行で
きることが特長である。また，フラックスを

適切に選択することで，150～500℃程度の低
温・常圧でも結晶を育成できるため，材料ス
クリーニング研究に適する。大型結晶が得ら
れにくいという欠点も，最近では小型で均一
な結晶が得られやすいという解釈で長所と
なっていることも注目に値する。具体的な研
究方法を先述の目的に合わせて記載する(4
つに大別)。 
(1) 環境融合フラックスからの酸化物結晶の

低温育成 
ターゲットとなる酸化物結晶の決定には，

シミュレーションを活用する。特に，特徴的
な結晶構造(ペロブスカイト型構造，トンネ
ル構造，層状構造など)をもつ結晶種を選択
する。第 1候補として，実績のあるチタン酸
塩，ニオブ酸塩，タンタル酸塩，リン酸塩，
タングステン酸塩，モリブデン酸塩を提案す
る。環境融合と低温育成を実現するため，塩
化物，硝酸塩，硫酸塩の混合物をフラックス
として選択する。フラックス組成により育成
温度などを制御できるため，各フラックスの
特徴に合わせた結晶育成を実施する。 
 
(2) 酸化物結晶の形状・サイズ制御 
 個々の結晶がもつ特徴的な物性は，構成原
子や結晶構造などに依存する。しかし，結晶
をナノサイズまで小さくすることで発現す
るサイズ効果や結晶形状に起因する特性も
ある。本研究では，500℃以下の低温条件で，
(1)に記載のチタン酸塩，ニオブ酸塩，タン
タル酸塩，リン酸塩結晶の形状とサイズ制御
を試みる。具体的には，①結晶核を多発させ
ること，②不均一核形成領域での成長を促す
こと，あるいは発生した結晶核が成長しない
ように③急激な温度勾配環境を形成するこ
となどを結晶微細化の手法とする。 
形状制御に関しては，例えば 1次元結晶を

作製する場合，異方成長が優先的になるよう
に冷却温度勾配に変化をつける。2 次元結晶
の場合，2 次元成長のみが可能な溶液環境を
物理的・化学的につくる。さらに，出発原料
種などに非酸化物を採用することで酸素ネ
ットワークの制御を試み，形状(やサイズ)を
制御する。また，カーボンナノチューブや金
属ナノ粒子などのテンプレートも活用する。 
 
(3) 結晶の複合化 
 本研究では 2つの複合化，①ドーパント導
入と②物質表面への直接成長に取り組む。①
では，酸化物結晶に金属イオンなどのドーパ
ントを添加し，ホスト結晶の機能向上や新奇
特性獲得などをめざす。具体的には，上記
(1)・(2)で育成した層状結晶がもつインター
化レーション特性を利用し，個々のナノシー
ト間にドーパントを導入する。あるいは，結
晶育成時にドーパントを添加し，ワンステッ
プでの導入を試みる。②では，金属，ポリマ



 

 

ー，ガラス，炭素材料などの耐熱性に乏しい
物質表面に，酸化物結晶の直接育成を試みる。
特に，上記(1)の低温育成条件を応用するこ
とで，複合材料作製をめざす。また，結晶表
面(バルク・薄膜)への別組成の結晶の直接成
長も試みる。 
 
(4) 結晶やその複合材料の特性評価とエコデ

バイス試作 
 酸化物結晶単体や複合材料のさまざまな
特性の評価結果を上記(3)にフィードバック
し，特性の最適化を推し進める。エコデバイ
スとしては，色素増感太陽電池(DSSC)，リチ
ウムイオン二次電池(LIB)，環境浄化材料(光
触媒・吸着剤)，バイオマテリアルなど，実
使用を前提にした試作品作製に取り組む。 
 
４．研究成果 
 本研究では，高品質な酸化物結晶やその複
合材料を低温作製し，新しいエコデバイスを
提案することをめざした。4 つの課題に対す
る詳細な成果を下述する。 
(1) 環境融合フラックスからの酸化物結晶の

低温育成 
はじめに，KCl-LiCl 混合フラックスから，

無色透明で立方体を基本形状とした光触媒
LiTaO3結晶を育成した(図 1a)。この化合物の
融点は 1500℃以上であり，通常，高温合成条
件を必要とする。本研究では，上述の混合フ
ラックスを用いることで，500℃以下での結
晶育成を実現できた。つぎに，塩化物よりも
融点の低い硝酸塩混合フラックスを用い，
500℃以下の低温で水酸アパタイト[HAp，
Ca5(OH)(PO4)3]結晶の育成にはじめて成功し
た。低温育成であるにもかかわらず，六角柱
を基本形状とした，きわめて高品質な HAp 結
晶であることを確認した。さらに，NaTaO3結
晶(光触媒)，LiCoO2 結晶(イオン伝導体)，
NaYF4:Ln 結晶(アップコンバージョン)，チタ
ン酸塩結晶(吸着体)，W系・Sb 系ブロンズ結
晶(電気伝導体)などの育成にも成功した。 

(a) (b)

 
図 1 (a)LiTaO3結晶，(b)水酸アパタイト結晶 
 
(2) 酸化物結晶の形状・サイズ制御 
 さまざまな育成条件，具体的には出発原料
組成，保持温度，冷却速度を制御することで，
結晶サイズや形状を制御した。具体的には，
上記(1)の硝酸塩混合フラックスにて，育成
条件を制御し，nm～cm オーダーの針状・柱状

(1 次元)，板状(2 次元)，バルク状(3 次元)
などの HAp 結晶を育成することに成功した
(図 2)。特に，硝酸塩混合フラックスは溶解
度が小さいため，ナノ結晶育成に適している。
さらに，LiCoO2や Li4Ti5O12などの LIB 正極・
負極用結晶のサイズ・形状制御に取り組み，
高品質な板状・バルク状ナノ／マイクロ結晶
を育成することに成功した。他にも，上記(1)
のチタン酸塩やニオブ酸塩結晶などの形
状・サイズ制御にも成功している(業績参照)。 

 

図 2 サイズ・形状制御した HAp ウィスカー 
 
(3) 結晶の複合化 
 本研究では 2つの複合化，①ドーパント導
入と②物質表面への直接成長に取り組み，下
述するユニークな成果を得た。①では，層状
K4Nb6O17結晶にNiやCr元素をインターカレー
ション法により導入することに成功した。そ
の結果，ホスト化合物とは異なるバンドギャ
ップをもつ新規化合物を得られた。②では，
150℃以下で融解する硝酸塩混合フラックス
を用いることで，Ti(金属)や PET(ポリマー)
表面などに HAp 結晶層を形成できた(図 3)。
基材の表面組成や微細凹凸形状を変化させ，
結晶成長状態を制御できた。さらに，アップ
コンバージョン発光する NaYF4:Ln 結晶をガ
ラス基板表面に直接育成できた(図 4)。 

 

図 3 Ti 表面に直接成長した HAp ウィスカー 

 

図 4 低温育成した NaYF4:Ln 結晶とその発光 
 



 

 

(4) 結晶やその複合材料の特性評価とエコデ
バイス試作 

 上記(1)のニオブ酸塩とチタノニオブ酸塩
結晶を層剥離処理し，各種ナノチューブやナ
ノシートを作製し，DSSC 電極として用いると，
電池として動作することがわかった。また，
これらをガラス表面に固定し，光触媒基板と
して応用すると，高効率で有機有害物質を無
害化できた。さらに，低温育成したイオン伝
導性結晶の LIB 性能は，市販品よりも高品質
であることがわかった(図 5)。最終的に，上
記(1)～(3)の成果をもとに，HAp 結晶複合体
のバイオマテリアル・環境浄化材料応用ある
いはアップコンバージョン NaYF4:Ln 結晶層
の太陽電池用波長変換デバイス応用をめざ
したエコデバイスも試作した。 

 

図 5 フラックス育成した Li イオン伝導性結
晶の LIB 性能(充放電特性評価) 
 
 本研究では，低温育成を実現するフラック
スを用いた環境融合プロセスにて，きわめて
多様な酸化物結晶を育成することに成功し
た。500℃以下という低温育成を実現できた
ことは，結晶をつくるというだけでなく，さ
まざまな物質表面に結晶を直接形成できる
という点で，学術的かつ産業的にきわめて有
意義である。フラックス概念を導入した結晶
育成技術は，簡便・安全・安価を実現できる
ため，幅広い産業分野に応用できる可能性を
秘めている。今後更に，フラックスクリスタ
ルサイエンスを深耕し，次代を担うものづく
り技術(フラックスプロセスイノベーショ
ン)の実現をめざす。 
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