
１．はじめに

単分散のコロイド微粒子は，液体内で自己組
織的に３次元の周期配列構造を形成することが
知られている。この状態はコロイド微粒子から
なる周期配列体，すなわち結晶という意味か
ら，コロイド結晶と呼ばれている１―１０。コロイド
結晶は，微粒子とその周囲の屈折率（誘電率）
が異なるためフォトニック結晶１１―１３になり，特
に安価で大量生産可能な作製プロセスが期待で
きることから，フォトニック結晶の実用化材料
として注目されている。これまでコロイド結晶
を用いたディスプレイ，化学・バイオセン
サー，チューナブルフィルター，レーザーな
ど，様々な応用例が提案されており１４―１７，これ
らの実用化に向けて，大型単結晶体の簡便な作
製プロセスの開発が重要になっている。コロイ
ド結晶の一般的な作製方法として，コロイド分
散液を用いて基板上で分散媒を蒸発，乾燥させ
る，オパール型コロイド結晶の作製方法が広く
研究されている１―５。いくつかの優れた作製方法
が報告されているものの，オパール構造では粒

子同士が点接触しているため，用いる粒子の僅
かな粒径分布が粒子配列性を乱し，また溶媒の
蒸発・乾燥過程でクラックが発生しやすく，特
に大型単結晶体の作製は難しい。一方，コロイ
ド微粒子表面に十分な電荷を与えると，微粒子
同士が静電反発力により液体内で周期配列する
ことが知られている６―９（図１）。この荷電安定型
のコロイド結晶は，粒子同士が離れた状態で結
晶になるため粒径分布に起因する粒子配列の乱
れを緩和でき，大型単結晶体の形成が期待でき
る。また荷電コロイド結晶では，粒子濃度を変
えることにより格子定数を変えることができ，
フォトニック結晶としての光学ストップバンド
波長を容易に制御できる利点がある。
本稿では，我々が行ってきた荷電コロイド結

晶を用いた大面積で高品質なコロイドフォトニ
ック結晶ゲルフィルムの作製について紹介す
る。我々は，荷電コロイド結晶に特有の流動に
よる結晶方位の配向現象を利用することによ
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図１ ポリスチレン単分散微粒子水分散液からなる荷
電コロイド結晶の写真。微粒子の粒径２００nm，
粒子濃度１０％。
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り，cm２サイズで均質な単結晶コロイド結晶を
作製できることを見出している１８―２０。特にエアー
パルスを駆動力とする流動システムを開発し，
これにより流動強度を定量的に制御することが
可能となり，再現性良く高品質な結晶を作製す
ることができる２１―２３。さらに流動により得られ
る高粒子配列を維持したまま高分子ゲルで固定
化することに成功しており，高品質なコロイド
結晶ゲルフィルムとして利用できることを報告
している２４―２６。またコロイド結晶ゲルフィルム
の膨潤溶媒としてイオン液体を用いることによ
り，溶媒の蒸発による不安定性を解決したチ
ューナブルフォトニック結晶となることを見出
している２７，２８。次章より，これらの詳細につい
て紹介する。

２．エアーパルス流動システムによる荷電
コロイド結晶の流動誘起単結晶化

図２（a）に，我々が開発したエアーパルス
を駆動力とする流動システムの概略図を示す。
本システムは主にエアーコンプレッサー，デジ

タルパルスレギュレータ（Musashi Engineer-
ing 製ML―６０６GX），荷電コロイド結晶を流動
させるための平板状キャピラリーセル（内径：
高さ０．１mm，幅９mm，長さ７０mm）から構
成されている。エアーコンプレッサーからの圧
縮空気をデジタルパルスレギュレータにより空
気圧力（（ΔP）を調節し，荷電コロイド結晶に
単パルス的に印加する。圧縮空気により押され
たコロイド結晶は平板状キャピラリーセル内を
単パルス的に流動する。流動時間は１秒以下の
極めて短時間である。圧縮空気を駆動力にする
ことにより，瞬間的に流動を停止できる特徴が
あり，流動停止後の慣性による遅い流れを抑制
することができる。これにより，流動強度を定
量的に制御することができる。
図２（b）には，各空気圧力（ΔP）で粒径２００

nm，粒子濃度１０％のポリスチレン単分散微粒
子からなる荷電コロイド結晶を流動させた後の
写真と反射顕微鏡像を示している。ΔPが小さ
い場合（ΔP＝１kPa），セル内の試料に白濁が
みられ，顕微鏡像からもわかるように数十 μm
オーダーの微結晶体からなる多結晶状態になっ
ている。作製圧力を増加させると，白濁がなく
なっていき，微結晶体もみられなくなっていっ
た。そして ΔP＝１５kPa では，セル全体にわた
って均一な結晶組織が得られているのがわか
る。この変化は，図２（c）に示す透過スペク
トルでは，５００―８００nmの波長範囲で表れてい
る。すなわち，ΔP＝１kPa ではこの波長領域の
透過率が３０％程度であるのに対して，ΔPの増
加に伴い透過率は増加し，ΔP＝１０kPa 以上で
透過率が８０％以上の高い値で飽和している。
ブラッグ反射条件を検討すると，８４０nmにみ
られる深い不透過ディップ（ストップバンドに
対応）は，FCC構造の（１１１）面からのブラッグ
反射に起因し，この波長よりも短波長側では
色々な結晶面からの色々な角度でのブラッグ反
射が起こり得る。作製圧力が小さい場合，図２
（b）に示したように試料は微結晶体の集まり
であり，各微結晶体から色々なブラッグ反射が

図２ （a）エアーパルス流動システムの概略図。（b）
各作製圧力で流動させた後の試料の写真と反射
顕微鏡像。（c）各作製圧力で流動させた後の透
過スペクトル。（d）各粒子濃度の均一コロイド
結晶。
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起こる。そのため，この波長領域の光が反射さ
れ，低い透過率を示したと考えられる。作製圧
力の増加に伴う透過率の上昇は，微結晶体が流
動により配向していき，この波長領域でブラッ
グ反射が起こらなくなったことによると考えら
える。そして ΔP＝１０kPa 以上での飽和挙動
は，結晶の配向状態がほぼ単結晶とみなせるほ
ど優れた状態に達した結果であると考えられ
る。本稿では示さないが，コッセル線解析やイ
メージング分光測定から，本試料が結晶方位が
特定された単結晶性の高い均質な結晶であるこ
とが明らかになっている２１。平板形状のセル内
では，コロイド結晶はセル面と平行な面内では
流速が等しく，セルの上下面付近で最も流速が
遅く，中央部分で最も流速が速い状態で流動す
ることになる。この場合，セル面に平行な等流
速面間でせん断力２９―３１が発生する。流速が大き
くなるほどこのせん断力が大きくなり，多結晶
ドメインが高配向したと考えられる。
本作製方法は，せん断流動という物理現象を

利用しているため，コロイド微粒子の材質，粒
子濃度，粒径などが異なる場合でも，作製条件
を調整することにより，高品質な結晶を得るこ
とができる。例えば，密度や表面状態が大きく
異なるシリカ微粒子を用いても，単結晶化に必
要な空気圧力を変えることで，ポリスチレン微
粒子の場合と同等の高品質結晶を作製すること
ができる２２。また高粒子濃度の結晶は粘度が高
く流動自体が難しくなるが，塩を添加すること
により粘度を下げることが可能であり，これに
より図２（d）に示すように，様々な粒子濃度
において，均一な結晶を作製することができ
る。得られる結晶の大きさに関しては，単純に
セルサイズを大きくすれば更なる大型化が可能
である。ただし，厚さ方向を大きくすると，単
結晶化に必要なせん断力も大きくなるため限界
が生じ得る。一方，面積に関しては，原理上は
限界がなく，更なる大面積化は容易であると考
えられる。

３．高分子ゲルによる単結晶コロイド結晶
の固定化

上述のように，パルス流動により平板状セル
内に高品質なコロイド結晶を形成できるが，粒
子が水に分散している状態では振動などにより
粒子配列が乱れてしまう恐れがある。我々はこ
の課題に対して，高分子ゲルを用いて粒子配列
をゲル網目内に固定化する方法３２―３５を検討した
（図３）。具体的には，予めコロイド結晶に水溶
性のゲル化剤（モノマー，架橋剤，光重合開始
剤）を溶解しておき，流動による単結晶化後，
光照射による光重合を均一に行うことにより，
単結晶的な粒子配列を維持したままゲル網目内
に固定化することを試みた。図３（b）には，
ゲル化前後の透過スペクトル変化を示す。ゲル
化剤の濃度，光照射時間，光強度などのゲル化
条件が適切でない場合，ディップのシフトや新
たなディップの出現，透過率の大幅な低下など
が起こり，光学的品質を著しく劣化させてしま
うが，これらを最適条件で行うと，図のように
流動による優れたスペクトル特性をほぼ維持し
たまま，ゲル固定化することができた。高分子

図３ （a）高品質コロイド結晶ゲルフィルムの作製
プロセスの概略図。（b）ゲル化前後の透過スペ
クトル変化。（c）コロイド結晶ゲルフィルムの
写真。
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ゲルによる粒子配列の固定化はこれまで幾つか
報告されているが，我々ほどの大面積で高い光
学的品質を維持している例は，ほとんどない。
得られたゲル固定コロイド結晶は，図３（c）
のようにセルから取り出すことができ，コロイ
ド結晶ゲルフィルムとして扱うこともできる。

４．イオン液体含有チューナブルコロイド
フォトニック結晶ゲルフィルム

ゲルは一般的に溶媒を含んで膨潤しており，
ゲルの種類によって pH，温度，溶媒の種類な
どの外部環境変化に応じてゲルの膨潤度が変化
する３６，３７。この性質を利用すると，ゲル固定し
たコロイド結晶では，外部刺激によりコロイド
結晶のストップバンド波長を制御することがで
きる。例えば，コロイド結晶ゲルフィルムはゲ
ルの膨潤溶媒として水を含んでいるが，エタ
ノールを添加していくとゲルが収縮しコロイド
結晶の格子定数が減少するため，ストップバン
ド波長が短波長側にシフトする２４。このことよ
りゲル固定コロイド結晶は，外部刺激によりス
トップバンド波長を調整できるチューナブルフ
ォトニック結晶や，外部環境変化をストップバ
ンド波長から計測するセンサーとしての利用が
期待されている。しかしながら溶媒が蒸発しゲ
ルが乾燥してしまうと，このような制御は行え
ず，試料を密閉容器に封入する必要があるなど
の不便さがある。
我々は，コロイド結晶ゲルの膨潤溶媒とし

て，室温でほとんど蒸発しないイオン液体が利
用できることを見出した２７。イオン液体はアニ
オンと有機カチオンとからなる有機塩であり，
蒸気圧がほぼゼロである，耐熱性・耐環境性に
優れている，高いイオン伝導性を示す，などの
特徴から，電池用の電解質や触媒などへの応用
が期待されている新素材である３８―４１。我々はイ
オン液体の親水・疎水性に着目し，親水性のイ
オン液体ではコロイド結晶ゲルフィルムが大き
く収縮することなく膨潤溶媒として利用できる
ことを見出した２７，２８。イオン液体の種類を変え

るとゲルの膨潤度が変わるため，ストップバン
ド波長を調整できるが，面白いことに，ゲルが
水の場合よりもさらに膨潤するイオン液体が存
在することがわかった。例えば，図４（a）に
示すように，親水性のイオン液体である１，３―
ジアリルイミダゾリウム ブロマイドを用いた
場合，試料は水の場合よりも１．０４倍膨潤し，
ストップバンド波長は長波長側へシフトした。
さらに親水性と疎水性のイオン液体の混合溶液
を用い，その混合比を変えることにより，図４
（b）のようにストップバンド波長を広い範囲
でチューニングすることができた。このように
イオン液体をゲルの膨潤溶媒として用いること
により，溶媒の蒸発による不安定性を解決する
とともに，広い波長範囲でチューニングできる
ことがわかった。

図４ （a）イオン液体置換によるコロイド結晶ゲル
フィルムの反射スペクトル変化。（b）イオン液
体混合溶液を用いたコロイド結晶ゲルフィルム
の反射スペクトル変化。xは疎水性イオン液体
１，３―ジアリルイミダゾリウム ビス（トリフル
オロメタンスルホニル）イミドの割合。
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５．まとめ

本稿では，我々が開発したエアーパルス流動
システムを用いた流動誘起単結晶化と高分子ゲ
ルによる粒子配列の固定化を行うことにより，
cm２サイズで高品質なコロイド結晶ゲルフィル
ムが作製できることを紹介した。またゲルの膨
潤溶媒としてイオン液体が利用できることを示
し，溶媒の蒸発による不安定性を解決したチ
ューナブルコロイドフォトニック結晶になるこ
とを示した。本稿では紹介しなかったが，コロ
イド結晶ゲルフィルムの膨潤溶媒を除去・乾燥
させるプロセスも開発しており，優れた光学的
品質を維持した乾燥コロイド結晶ゲルフィルム
の作製にも成功している２６。これら一連の研究
結果は，今後のコロイドフォトニック結晶の実
用化に向けて有用な成果であると考えている。

謝辞

本研究は，（独）物質・材料研究機構の澤田
勉博士のご指導，ご協力のもと行われました。
ここに感謝申し上げます。

参照文献
１．K．P．Velikov，C．G．Christova，R．P．A．Dullens and
A．van Blaaderen，Science，２９６，１０６―１０９（２００２）．

２．G．A．Ozin and S．M．Yang，Adv．Funct．Mater．，１１，９５
―１０４（２００１）．

３．F．Garcia―Santamaria，H．T．Miyazaki，A．Urquia，
M．Ibisate，M．Belmonte，N．Shinya，F．Meseguer and
C．Lopez，Adv．Mater．，１４，１１４４―１１４７（２００２）．

４．H．Miguez，F．Meseguer，C．Lopez，A．Mifsud，J．S．
Moya and L．Vazquez，Langmuir，１３，６００９―６０１１
（１９９７）．
５．P．Ni，P．Dong，B．Cheng，X．Li and D．Zhang，Adv．
Mater．，１３，４３７―４４１（２００１）．

６．P．Pieranski，Contemp．Phys．，２４，２５―７３（１９８３）．
７．K．Ito，K．Sumaru and N．Ise，Phys．Rev．B，４６，３１０５―
３１０７（１９９２）．

８．“Ordering and Phase Transitions in Charged Col-
loids”，Ed．by A．K．Arora and B．V．R．Tata VCH，
New York（１９９６）．

９．A．P．Gast and W．B．Russel，Phys．Today，５１，２４―３０
（１９９８）．
１０．S．Furumi，H．Fudouzi and T．Sawada，Laser &
Photon．Rev．，４，２０５―２２０（２０１０）．

１１．E．Yablonovitch，Phys．Rev．Lett．，５８，２０５９―２０６２
（１９８７）．

１２．S．John，Phys．Rev．Lett．，５８，２４８６―２４８９（１９８７）．
１３．J．D．Joannopoulos，R．D．Meade and J．N．Winn，
“Photonic Crystals”，Princeton University Press，
Princeton NJ（１９９５）．

１４．S．―H．Kim，J．―M．Lim，W．C．Jeong，D．―G．Choi
and S．―M．Yang，Adv．Mater．，２０，３２１１―３２１７（２００８）．

１５．J．Holtz and S．A．Asher，Nature，３８９，８２９―８３２
（１９９７）．
１６．S．Furumi，T．Kanai and T．Sawada，Adv．Ma-
ter．，２３，３８１５―３８２０（２０１１）．

１７．H．Fudouzi and Y．Xia，Adv．Mater．，１５，８９２―８９６
（２００３）．
１８．T．Sawada，Y．Suzuki，A．Toyotama and N．Iyi，
Jpn．J．Appl．Phys．，４０，L１２２６―L１２２８（２００１）．

１９．T．Kanai，T．Sawada and K．Kitamura，Chem．
Lett．，３４，９０４―９０５（２００５）．

２０．T．Kanai，T．Sawada，I．Maki and K．Kitamura，
Jpn．J．Appl．Phys．，４２，L６５５―L６５７（２００３）．

２１．T．Kanai，T．Sawada，A．Toyotama and K．Kita-
mura，Adv．Funct．Mater．，１５，２５―２９（２００５）．

２２．T．Kanai，T．Sawada and J．Yamanaka，J．Ceram．
Soc．Jpn．，１１８，３７０―３７３（２０１０）．

２３．T．Kanai，J．Ceram．Soc．Jpn．，１２０，８７―９２（２０１２）．
２４．A．Toyotama，T．Kanai，T．Sawada，J．Yamanaka，
K．Ito and K．Kitamura，Langmuir，２１，１０２６８―１０２７０
（２００５）．
２５．T．Kanai，T．Sawada，A．Toyotama，J．Yamanaka
and K．Kitamura，Langmuir，２３，３５０３―３５０５（２００７）．

２６．T．Kanai and T．Sawada，Langmuir，２５，１３３１５―１３３１７
（２００９）．
２７．T．Kanai，S．Yamamoto and T．Sawada，Macromole-
cules，４４，５８６５―５８６７（２０１１）．

２８．S．Yamamoto，T．Sawada and T．Kanai，Chem．
Lett．，４１，４９５―４９７（２０１１）．

２９．B．J．Ackerson，Nature，２８１，５７―６０（１９７９）．
３０．B．J．Ackerson，J．B．Hayter，N．A．Clark and L．
Cotter，J．Chem．Phys．，８４，２３４４―２３４９（１９８６）．

３１．L．B．Chen，M．K．Chow，B．J．Ackerson and C．F．
Zukoski，Langmuir，１０，２８１７―２８２９（１９９４）．

３２．E．A．Kamenetzky，L．G．Magliocco and H．P．Pan-
zer，Science，２６３，２０７―２１０（１９９４）．

３３．S．H．Foulger，P．Jiang，A．Lattam，D．W．Smith，J．
Ballato，D．E．Dausch，S．Grego and B．R．Stoner，Adv．
Mater．，１５，６８５―６８９（２００３）．

３４．T．Kanai，D．Lee，H．C．Shum and D．A．Weitz，
Small，６，８０７―８１０（２０１０）．

３５．T．Kanai，D．Lee，H．C．Shum，R．K．Shah and D．A．
Weitz，Adv．Mater．，２２，４９９８―５００２（２０１０）．

３６．P．J．Flory，Principles of Polymer Chemistry，Cornell
University，Ithaca，１９５３．

３７．T．Tanaka，D．Fillmore，S．―T．Sun，I．Nishino，G．
Swislow and A．Shah，Phys．Rev．Lett．，４５，１６３６―１６３９
（１９８０）．
３８．T．Welton，Chem．Rev．，９９，２０７１―２０８３（１９９９）．
３９．R．F．de Souza，J．C．Padilha，R．S．Goncalves and J．
Dupont，Electrochem．Commun．，５，７２８―７３１（２００３）．

４０．R．Sheldon，Chem．Commun．，２３，２３９９―２４０７（２００１）．
４１．R．P．Swatloski，S．K．Spear，J．D．Holbrey and R．
D．Rogers，J．Am．Chem．Soc．，１２４，４９７４―４９７５（２００２）．

３４

NEW GLASS Vol．２７ No．１０６２０１２


