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研究成果の概要（和文）：無機層状結晶を剥離させたナノシートのコロイド液晶（無機ナノシート液晶）をベー
スに、色の角度依存性がなくかつ可逆的な色変化を示す構造色材料の開発を試みた。ニオブ酸やリン酸アンチモ
ンから得られた無機ナノシート液晶は、濃度によって青から赤の構造色を示し、角度依存性もみられなかった。
リン酸アンチモンナノシート液晶の構造色は、液晶に粘土ナノシートを加えることで変化した。リン酸アンチモ
ンと粘土の濃度を変えることで、連続的な色変化を実現した。また、光ピンセットを備えた光学顕微鏡を用いる
ことで、コロイド液晶中の個々の無機ナノシートの直接観察に成功した。

研究成果の概要（英文）：Colloidal liquid crystals of inorganic nanosheets prepared by exfoliation of
 layered crystals were applied to structural color materials that show angle-independent and 
variable colors.  Liquid crystals of niobate and antimony phosphate nanosheets were found to show 
angle-independent structural colors.  For antimony phosphate nanosheet liquid crystals, structural 
color was altered by adding clay nanosheets to the colloids.  The color was dependent of the 
concentrations of both the nanosheets.  In addition, during these investigations, we developed 
direct real-space observation of individual colloidal nanosheets by combining optical microscope and
 optical tweezers.

研究分野： 無機材料化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
無機ナノシートは、キャパシタ、トランジスタ、ELなど様々な材料への応用が期待されている。構造色材料も期
待される応用の一つで、無機ナノシートをコロイド液晶として用いることで、角度依存性の解消や色可変性の付
与といった特性をもつ新たな構造色材料の開発につながる。本研究は、そのような材料をめざす基礎研究であ
り、無機ナノシート液晶に角度依存性がなく色可変な構造色を発現させられることを明らかにした。また、研究
の過程で開発した、コロイド中の無機ナノシートを光学顕微鏡で直接観察する技術は、今後、無機ナノシートに
関するあらゆる研究で利用されるであろう重要な基盤技術である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 構造色は、光の散乱（干渉）によって生じる色で、昆虫の羽根など自然界には多くみられる。
構造色は、色素や顔料の色とは異なり、光の吸収・発光によらず、それゆえ、退色や劣化を起こ
しにくい。よって色材への応用が切望されているが、そのためには、見る角度によって色が異な
る角度依存の解消と、連続かつ可逆的な色変化とが必要になる。構造色の発現には屈折率の異な
る部材の周期配列が重要とされる。これは、可視光波長の構造周期をもつコロイド結晶によって
実現されるが、結晶面を見る角度によって色が変わる。これに対する解として、ごく最近、名大
の竹岡らが、“非晶質構造色材料”を開発し、新しい方法論を示した。この材料では、構造色の基
となる周期構造を非晶質構造に内包させ、色の発現と角度依存の解消とを両立させているとみ
られる。これは、構造色材料の大きな進歩であり、実用化へ向けて、角度依存を解消した状態で
連続かつ可逆に色変化させることが望まれる。 
 一方、我々は、無機層状結晶を剝離させたナノシートのコロイド液晶（無機ナノシート液晶）
を研究している。無機ナノシート液晶の研究が本格化したのは 2001 年以降で、研究拠点は世界
に数系統しかない。我々は世界な先駆者の一つとして研究を牽引してきた 1, 2。無機ナノシート
液晶は、数十〜数百 nm の構造色発現可能な周期長をもち 3、外場によって構造を変えられる 4。
また、液晶相と等方（非晶質）相が共存する構造を作ることもできる 5。これらより、無機ナノ
シート液晶は、角度依存性がなく、しかも可逆に色変化する構造色材料に必要な性質を満たして
いる。無機ナノシート液晶は、コロイド結晶を用いる従来の構造色材料と比較して、(i)低濃度で
液晶性示すため構造調整の幅が広い、(ii)外場への応答性が高く構造変調が容易——という利点を
もつ。ともに、角度依存がなくかつ可変な構造色の発現に不可欠な性質で、無機ナノシート液晶
は、これらすべてを具備する希少な物質系である。よって、本研究が成功すれば、構造色材料に
無機ナノシート液晶という新たな物質群を確立できる。無機ナノシート液晶に対しても、相分離
（液晶相—等方相共存）を利用した光学特性の制御という新たな観点を提供し、有望な応用の開
拓につながる。 
 
２．研究の目的 
 無機ナノシート液晶に、角度依存がなくかつ色変調可能な構造色を発現させる。無機ナノシー
ト液晶は、液晶相（規則配向相）と等方相（無秩序相）とが共存する相分離構造を容易に形成す
る。本研究では、この性質をもとに、液晶相を等方相に内包した構造をナノシート液晶に形成さ
せ、角度依存のない構造色を発現させる。さらに、無機ナノシート液晶への他成分の添加や外場
印加などによって、液晶の秩序構造を変化させ、構造色を変調させる。 
 
３．研究の方法 
(1) 無機ナノシート液晶による角度依存のない構造色の発現 
 無機ナノシート液晶として、層状ニオブ酸塩（K4Nb6O17）やリン酸アンチモン（H3Sb3P2O14）
を水中で剥離させたナノシートのコロイドを調製した。このコロイド系について、ナノシート濃
度の変化による液晶相の形成と構造色の発現を調査した。 
 
(2) 構造色の変調 
 いくつかの構造色変調法を試したが、結果的に、他のナノシート成分の添加による構造色変調
に成功した。具体的には、ニオブ酸やリン酸アンチモンのナノシート液晶に粘土（合成ヘクトラ
イト）ナノシートを添加することで、色変調を行わせた。 
 
４．研究成果 
(1) 無機ナノシート液晶による構造色の発現 
①ニオブ酸ナノシート液晶 
 ニオブ酸ナノシート液晶
は、これまで構造色の発現が
報告されていなかったが、濃
度 10 g L–1 で赤、20、30、40 g 
L–1 で青の構造色を示した。濃
度 5 g L–1のときは白色であっ
た。また、調製直後のニオブ酸
ナノシートは C3H7NH3+が対
カチオンであるが、水透析に
よる過剰イオンの除去や、電
解質水溶液での透析による対
カチオンのイオン交換（K+、
(C4H9)4N+）によって、色の変化
が見られた。これら、濃度およ
び対カチオンを変化させた試
料の反射スペクトルを図 1 に
示す。濃度 10—40 g L–1 の試料

図 1 ニオブ酸ナノシート液晶の反射スペクトル．(a)対カチオン
C3H7NH4

+, (b)対カチオン C3H7NH4
+のコロイドを水で透析, (c) 対カチ

オン K＋, (d)対カチオン(C4H9)4N＋ 



で可視域に幅広の反射ピークが見られ、構造色を示すことと合致する。ピーク波長は、対カチオ
ン種によらず、ナノシート濃度が高くなるほど短波長側にシフトした。ナノシートの対カチオン
の種類により同じ濃度の試料でも異なるピーク波長を示しており、対カチオンによる構造色変
化と合致した。また、目視観察レベルでは、構造色の角度依存性は見られなかった。 
 以上より、ニオブ酸ナノシート液晶の構造色を初めて確認したが、発色は鋭敏ではなく、反射
スペクトルのピークも幅広だったため、以後の検討ではリン酸アンチモンのナノシート液晶を
主に用いた。 
②リン酸アンチモンナノシート液晶 
 リン酸アンチモンナノシート液晶の構造
色はすでに報告されている 6。本研究では、
この液晶が、既報と同様の鋭敏な発色を示
すことを確認した。図 2 に試料の反射スペ
クトルを示す。図 1 と比べてピークは鋭く、
発色の鋭敏さを裏付けている。また、ニオブ
酸ナノシート液晶と同様、ナノシート濃度
を高くするとピーク波長は短波長側にシフ
トする。また、目視観察レベルでは、構造色
の角度依存性は見られなかった。 
 このように、リン酸アンチモンナノシー
ト液晶は構造色材料として有望な性質をも
つことを確認したが、構造色の安定性と再
現性に問題が見られた。具体的には、試料調
製直後の構造色が再現性を欠く上に、経時
的な色調変化を示すことである。この変化を追跡したところ、調製直後から数ヶ月程度の時間を
かけて、ゆっくりと色調が変化することがわかった。変化の程度は、試料濃度にもよるが、反射
スペクトルで見ると 50—80 nm の短波長側へのシフトであった。この結果は、リン酸アンチモン
ナノシートが形成するラメラ液晶の底面間隔が経時的に狭くなることを示しており、長い時間
スケールでの相分離が示唆される。しかし、研究期間内に完全に解決するには至らなかった。 
 
(2) 構造色の変調 
 リン酸アンチモンナノシート液晶
に粘土ナノシートを加えることで、構
造色変調を行わせた。濃度 10 g L–1 の
リン酸アンチモンナノシートに粘土
を加えた試料の反射スペクトルを図 3
に示す。粘土ナノシートの添加によ
り、ピーク波長はブルーシフトしてい
る。異なる濃度のリン酸アンチモンナ
ノシート液晶でも同様の結果が得ら
れた。また、目視でも構造色の色彩変
化が観察された。粘土ナノシートを混
合することで、リン酸アンチモンナノ
シートの液晶相が圧縮され、ナノシー
トの底面間隔が狭くなったため、と解
釈できる。先に述べたように、リン酸アンチモンナノシート液晶の構造色は再現性の問題を抱え
ているが、本研究により、粘土ナノシート添加による構造変調のコンセプトは実証できたと考え
ている。 
 
(3) 無機ナノシートの直接観察 
 無機ナノシート液晶は、溶媒（水）中にナノシートが分散した系であるため、ナノシートの挙
動を正しく理解するには、コロイド中にあるナノシートを直接観察することが望ましい。しかし、
液中でブラウン運動している粒子をそのまま直接観察する技術はこれまで存在しなかった。本
研究を進める中で、コロイド分散している個々の無機ナノシートを光学顕微鏡で直接観察する
技術を開発した。光学系の最適化と光ピンセット装置の付加により、コロイド中でブラウン運動
しているナノシートを直接観察するとともに、ナノシートを光ピンセットで捕捉し、その断面形
状も観察した。図 4 にニオブ酸ナノシートの観察像を示す。それらはすべて、基本的にはシート
状の形状をしている。ほぼフラットな粒子もあるが、多くは、円弧や折れ曲がりなど、何らかの
ひずんだ形態を示している。光ピンセットで捕捉したナノシートの断面形状観察でも、波打ち、
円弧、折れ曲がりなど変形した断面形状が認められる。これまでの無機ナノシート研究では、ナ
ノシートが平板していることが暗黙の了解であったが、この結果は、今後の無機ナノシート研究

図 2. リン酸アンチモンナノシート液晶の反射スペ
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では、ナノシートが変形して
いることを前提にデータを
解釈し材料開発を行わなく
てはならないことを示唆し
ている。 
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図 1. ニオブ酸ナノシートのコロイド（0.01 g L–1）中で観察されるナノ
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およびレーザー光により捕捉されたナノシート（(e)—(h)）。いずれも動

画のスナップショット。光捕捉下では、ナノシートがレーザー光の進行

方向に配向し、顕微鏡像にはシート断面形状が観察される。 
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