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研究成果の概要（和文）：本研究では，さまざまな物質表面にナノ・マイクロ単結晶を三次元的

に成長・配列した空間デザイン複合表面を創成し，グリーンデバイス(次世代産業デバイス)へ

の応用をめざした。特に，溶液からの結晶育成法の一種であるフラックス法を展開した結晶層

形成技術(コーティング技術)により，さまざまな高機能結晶層を形成することに成功した。結

晶育成の駆動力として熱エネルギー供給だけでなく，大気圧プラズマによる高密度エネルギー

照射により，短時間でパターン化した結晶層を作製できた。  

 
研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is the fabrication of various kinds of 

structural-designed hybrid surfaces consisting of functional, idiomorphic crystals. In particular, unique 

crystal surfaces having three-dimensional structures were successfully fabricated by our flux coating 

method using thermal energy. Additionally, various designed hybrid surfaces were also prepared at a 

relatively short time by irradiating a high-density atmospheric pressure plasma. 
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１．研究開始当初の背景 

 20 世紀はじめ，火炎溶融法や引き上げ法な
どのさまざまなバルク単結晶の合成方法が
生まれた。特に，チョクラルスキー法(1918
年)に関しては，その開発から約半世紀後に
ゲルマニウム単結晶の育成に成功し，半導体
分野に革命をもたらした。現代文明を根幹か
ら支える半導体産業では，単結晶薄膜作製が
コア技術のひとつである。チョクラルスキー
法の開発から半世紀のときを経て，単結晶育

成技術は革新的な進歩を遂げている。現在で
は，融液からのバルク単結晶育成技術だけで
なく，液相エピタキシー法に代表される溶液
法，分子線エピタキシー法やスパッタリング
法に代表される気相法など，高品質な単結晶
薄膜を作製する技術が確立されている。しか
し，これらの薄膜作製技術では，きわめて特
殊・高価な装置が必要である。また，その成
膜環境も高度に制御しなければならないな
ど，スクリーニング研究としては不向きであ
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る。研究代表者はこれまでに，ネイチャーミ
メティック概念を導入した環境調和型結晶
育成方法により，数々の単結晶育成に成功し
ている。また，フラックス法の概念を導入し
た単結晶薄膜の新規作製方法“フラックスエ
ピタキシー”法も独自開発した。このフラッ
クスエピタキシー技術は，科研費若手研究ス
タートアップ(H18)，若手研究 B(H19-20)，JST
シーズ育成・発掘(H17-19)などの援助を受け，
数々の成果を得るとともに，機能性複合表面
創成のアイデアを確固たるものにした。さら
に，ゲルマトリックスでのイオン拡散を利用
した方法(ゲル法)やマイクロミストを利用
した方法(噴霧熱分解法)などの環境負荷の
きわめて小さな単結晶育成手法(フラックス
法の展開技術)も開発し，複合表面創成のた
めの更なる基礎的知見の獲得に努めてきた。
フラックスエピタキシー法やその展開技術
であるフラックスコーティング法によるナ
ノ・マイクロ単結晶複合表面の作製に関して
は，我々の報告例を除いて皆無であり，きわ
めて先駆的である。 

 

２．研究の目的 

 本研究では，“空間デザイン”と“フラッ
クス概念”をキーワードに，機能性単結晶複
合表面を創成し，次世代グリーンデバイス
(エネルギー・環境関連など)に応用すること
を目的とした。特に，バイオミメティック(生
体模倣)やバイオミネラリゼーション(生物
無機物化)などのネイチャーミメティック概
念を導入した結晶層作製方法により，ユニー
クな表面を作製することに注力する(以下 4
つのアプローチ)。 
(1)プラズマ・光などの外部エネルギーを導
入した改良フラックス法(フラックス法の展
開技術)によるナノ単結晶の位置選択的成長
技術の創成 
(2)超微細テンプレートを利用した環境調和
プロセスによるナノ単結晶三次元構造体の
創成 
(3)粒子(0次元)，チューブ(1 次元)，シート
(2 次元)などのさまざまな構造をもつナノ単
結晶の規則的配置手法の確立 
(4)ユニークな表面特性(物性や構造など)を
もつ単結晶複合表面を利用したデバイス創
成とその特性評価 
 

３．研究の方法 

 さまざまな物質表面に，ナノ・マイクロ単
結晶を三次元的に成長・配列(空間デザイン)
し，次世代デバイス(More Moore や More than 
Moore 型デバイスなど含め)として機能する
新規複合表面の創成をめざす。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)改良フラックス法(フラックス法の展開

技術)によるナノ単結晶の位置選択的成長技
術の創成：高分子基板や金属基板が損傷しな
い温度範囲(200℃以下あるいは 500℃以下)
にて，アシストエネルギーとして熱，プラズ
マや光などを局所的・選択的領域に供給し，
ナノ単結晶成長を制御する技術を確立する。
フラックス概念を取り入れることで，きわめ
て多様な単結晶種の育成が可能となる。フラ
ックス法の特長である“目的物質の融点より
もはるかに低い温度で単結晶を育成できる”
ことを利用する。 
(2)ナノ・マイクロテンプレートを利用した
環境調和プロセスによるナノ単結晶三次元
構造体の創成：超はっ水／超親水パターンや
二次元コロイド結晶をテンプレートに用い，
フラックス法，フラックス概念を導入したゲ
ル法や噴霧熱分解法により，用途に応じた三
次元構造体を形成する技術を確立する。上記
(1)のフラックス法の特長に加え，“分解溶融
する物質を作製できること”や“相転移する
物質の目的相を作製できる”ことを利用する。 
(3)さまざまな構造をもつナノ単結晶の規則
的配列手法の確立：すでにフラックス育成に
成功している高品質でユニークな構造をも
つナノ単結晶(若手研究 Bの成果)を，上記(2)
のテンプレート使用あるいは電界や磁界な
どの外部エネルギー環境下にて，液中で規則
的に配列する方法を見い出す。極性溶媒，非
極性溶媒やイオン液体など，さまざまな液中
環境を利用する。 
(4)ユニークな表面特性(物性や構造など)を
もつ単結晶複合表面を利用したデバイス創
成とその特性評価：グリーンイノベーション
やライフイノベーション，More Moore や More 
than Mooreを実現する次世代デバイスを提案
する。 
 
４．研究成果 
 本研究では，フラックス概念を導入した結
晶層形成技術を活用し，機能性単結晶複合表
面の創成をめざした。4 つの当初課題に対す
る成果を個々に記す。 

(1) 改良フラックス法によるナノ単結晶の位
置選択的成長 

通常のフラックス法は，原料(溶質＋フラ
ックス)をるつぼに充填して，それを加熱す
ることで結晶を育成する。本研究では，ペー
スト化(あるいは溶液化)した原料をさまざ
まな基板表面に塗布し，そこにエネルギー
(熱やプラズマなど)を供給することで結晶
層を形成した。例えば，バイオマテリアルと
して良く知られるアパタイト結晶層を金属
あるいはポリマー表面の選択的領域に形成
した。例えば，溶質には硝酸カルシウム，リ
ン酸水素アンモニウムおよび水酸化カリウ
ムを，フラックスには硝酸リチウム-硝酸カ
リウム混合物を用い，さらに蒸留水を加える



 

 

ことで原料を塗布可能なペーストにした。こ
のペーストを金属メッシュ表面にバーコー
トし，150℃で加熱・保持した。その後，室
温まで冷却し，残存するフラックスを溶解除
去した。図 1 に，金属メッシュ表面に形成し
た水酸アパタイト結晶層の SEM像を示す。水
酸アパタイトウィスカーがメッシュ表面か
ら成長している様子が観察できる。 

 

図 1 メッシュ表面の水酸アパタイト結晶層 

 ポリマーの場合，表面に適切な微細凹凸構
造をもつポリカーボネート(PC)を基板とし
た。溶質成分の水酸化カリウムをフッ化カリ
ウムに変更し，150℃の加熱・保持温度でフ
ッ素アパタイト結晶層を作製した(図 2)。PC
表面から垂直に成長している様子が観察で
きる。ちなみに，ポリマー基板の可撓性を十
分に保持できた。 

 

図 2 PC 基板上のフッ素アパタイト結晶層 

 次に，エネルギー源を熱から大気圧プラズ
マに変更し，パターン化したフッ素アパタイ
ト結晶層をチタン表面に作製した(図 3 左)。
わずか 10 秒の大気圧プラズマ照射により，
ナノロッド状のフッ素アパタイト結晶(図 3
右)からなるパターンを作製できた。本研究
のライン&スペースのパターン形成は，はっ
水/親水テンプレートを用いた原料ペースト
の選択的塗布による。 

 
図 3 フッ素アパタイト結晶層パターン 

 その他，コバルト酸リチウム，酸化スズ，
酸化亜鉛，チタン酸塩，タンタル酸塩などの
さまざまな結晶層も上記のアパタイト結晶

層と同様に，単純加熱あるいは大気圧プラズ
マ照射をエネルギー源としたフラックスコ
ーティング法により作製できた。 

(2)ナノ・マイクロテンプレートを利用した
環境調和プロセスによるナノ単結晶三次元
構造体の創成 
 本研究では，フラックス概念を導入した噴
霧熱分解法およびゲル法による三次元構造
体の作製に注力した。はじめに，フラックス
概念を導入した噴霧熱分解法により，2 種類
のサイズのポリスチレン(PS)微粒子を自己
組織化したテンプレート(図 4左)を用い，ハ
ニカム構造中にさらなる微細構造をもつタ
ングステン酸ナトリウム結晶層を作製する
ことに成功した(図 4右)。この場合，溶質に
は 5(NH4)2O·12WO3·5H2Oを用い，フラックスと
して塩化物や硝酸塩を単独あるいは混合し
て用いた。この混合溶液をテンプレートに噴
霧し，300～500℃に加熱すると，PS微粒子が
分解するとともにタングステン酸ナトリウ
ム結晶が成長し，このようにユニークな三次
元構造体を形成できた。PS微粒子を積層する
ことでさらに複雑な構造も作製できた。ちな
みに，フラックスを用いない場合，上述の温
度領域では結晶化が十分に進行しないため，
良好な結晶層を形成できない。 

 

図 4 異径 2粒子 PSテンプレート(左)とタン
グステン酸ナトリウム結晶層 

 その他にも，タングステン酸カリウムやコ
バルト酸リチウム(図 5左)のハニカム結晶層，
あるいはタングステン酸ナトリウム－酸化
チタンの複合ハニカム結晶層(図 5右)などの
作製にも成功している。 

 

図 5 コバルト酸リチウム結晶層(左)とタン
グステン酸ナトリウム－酸化チタン複合結
晶層(右) 

 次に，フラックス概念を導入したゲル法に
より，パターン化した YbPO4:Ln結晶層を作製
した。ゲル法は，ゲルマトリックス中を陽イ
オンと陰イオンが拡散し，反応することで目
的結晶を育成する方法である。そこで，はっ



 

 

水/親水テンプレートを用いてパターン化し
た寒天ゲルマトリックスを用い，目的結晶層
を作製したところ，優れた結晶性をもつ
YbPO4:Ln結晶層を作製できた。この結晶層に，
波長 980nmの近赤外レーザを照射するとドー
パント種に応じて緑(図 6 左：Ln=Er)や青色
(図 6 左：Ln=Tm)に発光した(アップコンバー
ジョン化合物)。 

 

図 6 YbPO4:Ln結晶層(左：Ln=Er，右：Ln=Tm) 

(3)さまざまな構造をもつナノ単結晶の規則
的配列手法の確立 
 本研究では，層状ナノ単結晶を剥離処理し
て得られたナノシート(あるいはナノチュー
ブ)と上記(2)の PS テンプレートを組み合わ
せ，ユニークな構造をもつナノ単結晶の規則
的配列に注力した。具体的には，フラックス
育成した層状ニオブ酸カリウム結晶の層間
に有機溶媒を導入することで，NbOxナノシー
トを得た(図 7)。その後，PS 微粒子テンプレ
ート上にナノシート懸濁液を塗布し，焼成す
ることで PS 微粒子を除去し，三次元構造体
を作製した(図 8)。懸濁液塗布時には，シー
ト状であった NbOx(図 8 上段)は，焼成段階で
チューブ状(図 8下段)に変化した。焼成時の
熱エネルギーでロールアップする。 

 
図 7 (a)フラックス育成した K4Nb6O17結晶，
(b)溶液処理して得られた NbOxナノシート 

 

図 8 焼成前(上)と後(下)の NbOx系構造体 

(4)ユニークな表面特性(物性や構造など)を
もつ単結晶複合表面を利用したデバイス創
成とその特性評価 
 本研究期間では，さまざまな機能をもった
単結晶複合表面を作製できた。たとえば，課
題(1)の成果をもとに，ファブリック繊維表
面にアパタイト結晶を形成し，複合表面を作
製した(図 9)。この複合表面をマウスに皮下
に埋入し，生体親和性などを評価したところ，
ファブリック単独と同様の親和性を保持で
きることがわかった。現在，特性評価や材料
改良に係る研究を継続している。 

 

図 9 アパタイト/ファブリック複合体 

 また，課題(3)で得られたハニカム状 NbOx

ナノチューブ構造体(図 8下段)の光触媒特性
を評価した。この NbOx 系結晶層は 350nm 以
下の紫外光を吸収する(図 10a)。そこで，ハ
ニカム NbOx 結晶層表面にフッ素系有機単分
子膜をコートし(図 10c)，そこに紫外光を照
射することで，有機単分子膜の分解挙動(図
10d)を観察した。紫外光照射時間の増加とと
もに複合表面の水滴接触角が減少(図 10b)し，
超はっ水状態から超親水状態へと変化した。
ナノチューブ構造とハニカム構造のハイブ
リッド化により，きわめて短時間で有機物を
分解できた。現在，可視光応答光触媒へと変
換する研究に応用している。将来的にはソー
ラ水素製造用マテリアルとしての活用をめ
ざす。 

 
図 10 ハニカム状 NbOx 構造体を用いた光触
媒性能評価 
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