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研究成果の概要（和文）：内部に可動性の粒子を閉じ込めた中空粒子（Yolk/Shell型粒子）を構成要素として、
それを規則配列させたコロイド結晶の作製と、その新たな機能を創出することを目的に研究が実施された。東北
大が有する単分散粒子合成技術と、オランダ国・ユトレヒト大学を中心とした海外研究機関におけるコロイド評
価技術を共同研究により組み合わせることにより、Yolk/Shell型粒子を構成要素としたコロイド結晶が、完全な
固体ではなく、また懸濁液中の分散した粒子でもない、新たなコロイドの機能を発現可能な粒子集積体となり得
る可能性があることを実験的に示すことができた。

研究成果の概要（英文）：The present work synthesized colloidal crystals of particles comprising a 
movable inner sphere and outer shell with aiming on creation of novel functions from the colloidal 
crystals.  A combination of the synthetic technique on monodisperse particles in Tohoku University 
with the characterization technique of colloids in Utrecht University is allowed to find a 
possibility of unprecedented functions that have not been reported in both solid-like previous 
colloidal crystals and liquid-like suspension of particles.  

研究分野： 材料化学工学

キーワード： ナノ材料

  ２版

 2.5渡航期間： ヶ月

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来のコロイド系材料の問題点は、その比表面積の大きさによる粒子凝集にあった。これを回避するため、本研
究では、中空粒子の外殻を物理障壁として利用し、その外殻に閉じ込めた粒子が互いに凝集しないコロイド結晶
を作製した。粒子をその表面が露出した状態で閉じ込めることで、粒子体積に依存する機能だけでなく、粒子表
面に依存する機能も活用できる点に本研究の独創性がある。閉じ込めた粒子の大きさを数100 nmから数10 nmま
で微小化しただけでなく、閉じ込めた粒子に可動性を与えたことから、外部刺激を利用した刺激応答性としての
用途も期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｆ－１９－２ 
１．研究開始当初の背景 
 コロイド結晶とは、大きさや形が揃った微粒子の周期構造体である。研究代表者は、本研究
の基課題となる基盤研究（B）において、中空構造を有するコロイド結晶、具体的には Yolk/Shell
構造（卵の黄身に相当するコア粒子と殻に相当するシェルを有する構造）の粒子で構成される
コロイド結晶を作製し、外部刺激に応じたコロイド結晶の構造変化について研究を進めてきた。
基課題では主に、コロイド結晶内に周期的に配置された内包コア粒子の挙動を光学顕微鏡によ
り解析していたが、その特異なコア粒子の挙動を機能として利用するための検討は十分に行わ
れていなかった。 
 
２．研究の目的 
 粒径均一性に優れる（単分散性）微粒子の合成技術を基盤技術として、様々な材料と形を有
するコア粒子を内包した Yolk/Shell 型構造のコロイド結晶を国内で作製し、その外部刺激応答
性を評価するとともに、コア粒子に発現する特異な挙動を機能として活用するための評価法確
立を、国際共同研究により進展させることを本研究の目的とした。 
 
３．研究の方法 
 ＜Yolk/Shell 型コロイド結晶の作製法について＞ 
コロイド結晶の構成要素となる Yolk/Shell 粒子に内包するコア粒子として、本研究では合わ

せて４種の粒子を合成した。具体的には(1)球状シリカ粒子、(2)球状シリカ粒子をチタニアシ
ェルで被覆した（コアシェル型 ST粒子）、(3)金ナノ粒子、(4)金ナノロッドの各粒子を合成し、
それらをYolk/Shell粒子の内包粒子として使用した。前記(1)および(2)を内包するYolk/Shell
粒子はハードテンプレート法により作製した。ハードテンプレート法とは、鋳型となる粒子を
異種材料で被覆した後で、被覆した粒子の鋳型部分を後工程で除去する中空粒子合成法の一種
である。残りの(3)および(4)を内包する Yolk/Shell 粒子については、セルフテンプレート法と
呼ばれる手法で合成した。セルフテンプレート法による合成では、ナノ材料を被覆したシリカ
シェル表面にカチオン性高分子を吸着させ、その吸着高分子による選択的なシリカエッチング
効果を利用した。 
 
＜外部電場によるコロイド結晶の内部構造変化と光学特性の関係について＞  
電場印加によるコロイド結晶の内部構造変化を、光学シグナルとして取り出すことができれ

ば、新規スイッチングデバイスとしての用途が期待できる。デバイス化に向けては、そのスイ
ッチ特性が瞬時に発現することも必要になってくる。このような観点から、本研究では球状シ
リカ粒子だけでなく、電場応答性に優れるコアシェル型 ST粒子を内包した Yolk/Shell 型コロ
イド結晶も作製した。粒子配列体から得られる光学シグナルを電場でスイッチングするには、
表１に示すような点に留意する必要がある。 
 

表１ スイッチ機能を有する配列体作製に向けた検討事項 

① 粒子の単分散性 
・規則配列した配列体の作製 
・簡便な粒子配列体作製手法 

② 
周期構造(粒子サイズ等)の

設計 
・可視光応答性を示す配列体の作製 
・目的とする波長域での反射ピーク取得 

③ 材料種の選定 
・配列体由来の光学シグナル取得 
・外場の OFF⇔ON でのシグナル差増大 

④ 適度な光透過性 
・配列体内部での光の強め合いによる 
 強い光学シグナルの取得 

⑤ 
内包コア粒子の 

高い運動性/電場応答性 
・内部構造制御 
・外場の OFF⇔ON でのシグナル差増大 

 
自己組織化による構成粒子（Yolk/Shell 粒子）の規則配列構造形成を促すには、①粒子の単

分散性が必要になる。単分散性の高い粒子を構成粒子として用いることで、欠陥の少ない配列
体の作製が可能となる。自己組織化による粒子配列体の形成には、粒子分散液を滴下するだけ
の簡便な手法で配列体を作製できるといった利点も挙げられる。②に関しては、光シグナルと
してブラッグ反射による反射ピーク取得のためである。可視光と強く相互作用する周期構造に
対してブラッグ則を適用して特性を評価する。また、構造周期性を狙い通りに設計できれば、
目的とする波長域へ反射ピークを発現させることが可能となる。③に関しては、粒子配列体由
来の光学シグナル取得のためである。電場印加時には空隙部を液体（媒体）で満たすため、媒
体と粒子の屈折率差が大きくなる材料を選定しなければ配列体由来のシグナル取得は困難とな
る。本研究では、高屈折材料としてチタニアを利用することにした。④に関しては、粒子配列
体から強い反射シグナルを得るには光の強め合いが重要となるためである。適度な光透過性を
配列体に持たせることができれば、配列体の表面だけでなく配列体の内部においても波（光）
の強め合いが起こり、強いシグナル取得が期待できる。⑤に関しては、配列体の内部構造を制
御することを目的としている。内包コア粒子の運動性や電場応答性が高ければ、内部構造の多



様化が期待でき、一つの配列体から複数のシグナル取得が見込める。これらが低ければシグナ
ル差は小さくなると考える。 
本研究では主に、スイッチ機能を有する配列体作製に向け、表に記載の③材料種の選定、④

適度な光透過性に着目した。種々の粒子の分散液に対して交流電場による粒子集積構造制御と
透過スペクトル測定による光学特性評価から、スイッチ機能を有する粒子配列体の構成粒子に
適する材料種の選定を試みた。交流電場は、粒子配列面に対して垂直な方向に印加した。これ
により、幅広い粒子集積面から光シグナルを取得できるようになる。得られた光学シグナルと、
電場印加方向に対する平行あるいは垂直方向からの粒子挙動観察結果を比較しながら、光透過
率や電場の有無によるシグナルの差異を評価した。 
 
４．研究成果 
＜外部電場によるコロイド結晶の内部構造変化と光学特性の関係について＞  

  シリカシェル内に閉じ込める球状シリカ粒子と ST 粒子は、ゾルーゲル法を利用することで
単分散な状態で粒子を調製することができた。合成した粒子分散液に対し外部交流電場を印加
し、電場印加前後での透過スペクトルを測定したところ、特定の印加条件では電場印加により
分散液の透過率が低下した。同条件において液中での粒子を顕微鏡にて観察すると、電極から
離れた場所で粒子が鎖状構造を形成している様子が認められた。一方で、電極付近では広範に
無秩序集積した粒子が認められたため、これにより電場作用下で透過率が低下したことが推定
された。電場応答挙動については、球状シリカ粒子、ST 粒子を内包した Yolk/Shell 粒子の間
で大きな相違は見られなかったが、電場印加前後での透過率の変化は S/T 粒子内包 Yolk/Shell
粒子の方が強く発現した。これはコア粒子に高屈折材料であるチタニア成分を導入したことが
影響したと考えられる。また、比較対象として、Yolk/Shell 粒子と同程度の粒径を有する球状
シリカ粒子（中空ではない中実粒子）の分散液に対して同種の実験を行ったところ、コア内包
型中空粒子は光透過性に優れていることが明らかになった。 
 合成した 2 種のコア内包型中空粒子を用いて、3 次元配列体を作製した。粒子水分散液を滴
下するだけの簡便な手法で 3次元的に密に集積した規則配列体の作製を達成した。また、作製
した 3次元粒子配列体に対し、反射スペクトルを測定したところ、角度依存性を有するピーク
波長を確認した。得られた反射ピーク波長とブラッグの式から求めた理論的なピーク波長と比
較したところ、実測値と計算値は良好に一致した。この結果から、適切な粒子設計により特定
波長域に反射ピークを発現させられることを明らかにした。 
 ST 粒子内包 Yolk/Shell 粒子の 2 次元配列体を作製し、液中でのコア粒子運動挙動を観察し
た。電場印加前では、シェル内に閉じ込められたコア粒子がブラウン運動する様子を確認した。
同粒子配列体に対し電場を印加すると特定条件で内包コアの運動挙動が変化し、電場印加方向
と平行方向の運動も認められた。これらの挙動は球状シリカ粒子内包 Yolk/Shell 粒子の場合と
異なっており、内包粒子と中空部の界面近傍での分極状態が強く影響した可能性を指摘した。
スイッチ機能の発現に向けた粒子配列体に関する検討結果を表２にまとめる。 
 

表２ スイッチ材料への応用へ向けた粒子選定 

粒子  

検討項目 

球状シリカ内包

Yolk/Shell 粒子 

ST 粒子内包 

Yolk/Shell 粒子 

① 粒子の単分散性 ○ ○ 

② 周期構造(粒子サイズ等)の設計 ○ ○ 

③ 材料種の選定 × ○ 

④ 適度な光透過性 ○ ○ 

⑤ 内包コアの高い運動性/電場応答性 ○1) ○ 
 
表２に示すように、ST 粒子内包 Yolk/Shell 粒子がスイッチ機能を有する粒子配列体の構成粒
子として有用であることを実証した。ここで実証した内容は、S/T コア内包型中空粒子が単分
散状態で合成できたこと、それに準じて周期構造を有する粒子集積体を作製できたこと、さら
には高屈折率材料を内包コアとして導入できたことに起因しており、作製した粒子集積体から
は電場の OFF⇔ON による光学シグナルの変化が期待できる。 
 
＜YolK/Shell 構造へのナノ粒子内包と内包ナノ粒子の外部電場応答性について＞  
電子顕微鏡の特徴は、光学顕微鏡では観察できない微細な構造を観察できる点にある。従来

の電子顕微鏡は減圧下（乾燥状態）で試料を観察することから、液中における微粒子挙動を観
察することができない。一方、近年急速に開発が進んでいる Liquid Cell TEM では液中での微



粒子挙動をリアルタイムで観察できる。本研究では、共同研究先であるユトレヒト大学 Debye 
Institute for Nanomaterials Science (DINS)に Yolk/Shell 粒子を送り、DINS 保有の Liquid Cell TEM
において Yolk/Shell 粒子に閉じ込めた粒子の運動を評価した。その結果、液で満たされたナノ
空間内においてサブミクロンサイズのシリカ粒子が、ブラウン運動することを明瞭に確認する
ことができた。さらに、本研究ではナノサイズの金属粒子を内包した Yolk/Shell 粒子を合成し
て、その内包された金属ナノ粒子を同 Liquid Cell TEM で観察した。これにより、微小閉空間内
の金属ナノ粒子の動的挙動を水中で解析できることが明らかになった。 
この観察に用いた Yolk/Shell 粒子は、粒径 30 nm 程度の単一球状金ナノ粒子を内包したもの

と、複数の金ナノ粒子を内包したものの２種類があり、各金ナノ粒子の動的挙動を Liquid Cell 
TEM で観察した。その結果、Yolk/Shell 粒子内に金ナノ粒子を複数閉じ込めた場合には、閉じ
込めたナノ粒子が互いに会合した状態を維持することを直接観察することができた。水中に分
散する金ナノ粒子に 1 kHz 程度の交流電場を印加すると、金ナノ粒子が交流電場に応答するこ
とが知られる。その特性と Liquid Cell TEM による会合金ナノ粒子の観察結果を合わせて考え
ると、複数の金ナノ粒子を内包した Yolk/Shell 粒子に対して外部電場を印加すると、内包金ナ
ノ粒子の会合体の動きや配置を外部から制御できる可能性があると言える。 

局所ナノ空間に閉じ込めたナノ材料の動き（ブラウン運動）に及ぼすナノ粒子形状の影響を
調べるため、金ナノロッドを内包した Yolk/Shell 粒子の合成も行った。ナノ空間に閉じ込めた
ナノロッドについても、球状金ナノ粒子を閉じ込めた Yolk/Shell 型粒子と同じように、金ナノ
ロッドも周囲が液体で満たされていれば、局所ナノ空間内でブラウン運動できることを確認す
ることができた。このような合成実験および観察結果から、高温熱処理を使わない中空化プロ
セスを利用することで、粒径 100 nm 以下の Yolk/Shell 型粒子を合成できることを実証すると
ともに、同中空化プロセスが粒径均一性の高い Yolk/Shell 型粒子合成プロセスとして、様々な
形状を有するナノ粒子に対して汎用的に利用できることを示した。 

以上で述べたように、東北大が有する単分散粒子合成技術と、オランダ国・ユトレヒト大学
を中心とした海外研究機関におけるコロイド評価技術を共同研究により有機的に結び付けるこ
とにより、Yolk/Shell 型粒子を構成要素としたコロイド結晶が、完全な固体ではなく、また懸
濁液中の分散した粒子でもない、新たなコロイドの機能を発現可能な粒子集積体となり得る可
能性があることを実験的に示すことができた。 
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