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研究成果の概要（和文）：　著者らは高品質オパール結晶薄膜のコーティングを開発しその潜在的な工学的応用につい
て研究した。前者については結晶成長制御により均一で均質な高品質オパール結晶薄膜の成膜プロセスを開発し、300 
c㎡の大面積コーティングに成功した。一方、後者については（1）金属の塑性変形の可視化：金属片の塑性変形を構造
色の変化として視認と歪み量計測に応用できること実証、（2）インバースオパール構造によるカルコゲナイトガラス
（高屈折物質）によるワイドフォトニックバンドギャップの１次元フォトニック結晶への応用、（3）環境センシング
の可能性：水中に微量存在するキシレン（0.18mg/mlオーダー）の検出が確認できた。

研究成果の概要（英文）：We have developed coating high quality opal crystal films, and investigated their 
potential engineering applications. By controlled growth for colloidal crystallization, it was possible to
 fabricate 300 square centimeter opal films with uniform thickness, ten  micron meter or less, and high cr
ystal quality.  In the project, we have demonstrates the opal photonic crystal films are applied for follo
wing prospective applications. (1) Strain imaging for plastic deformation metal plate.  Structure color ch
ange of opal film enables to detect strain of metal by naked eyes. (2) 1D photonic crystal film made of hi
gh refractive index material. A chalcogenide glass with inverse opal structure film was coated for cm scal
e area by a new process. (3) A new chemical sensing material for environmental research field. To detect a
 small mount of benzene in pure water (0.18mg/ml).
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１．研究開始当初の背景 
	 人工オパールは可視光のブラッグ回折現
象による虹色の構造色を利用した人工宝石
あるいは宝飾材料という限られた応用しか
なかった。約 15 年前よりオパール結晶を 3
次元フォトニック結晶やチューナブル構造
色材料として、表示素子やセンサーへの応用
を目的に基礎研究が国内外で盛んとなった。
研究代表者も液体の膨潤によって構造色が
変化するスマート機能を有する人工オパー
ル材料という”Photonic Paper/ink”を提案し
た (Fudouzi & Xia Adv Mater 2003)。 
	 基盤(C)18560682「ソフトオパール結晶薄
膜とその構造色制御に関する基礎研究」とし
て 2006-2007年に実施した。その成果の１つ
として弾性材料シートに成膜した人工オパ
ールが変形によって構造色が可逆的に変化
する”Photonic Rubber Sheet” （Fudouzi & 
Sawada Langmuir 2006）に成功している。
これらの研究ではナノレベルの結晶格子の
変化、あるいは屈折率変化によるブラッグ回
折ピークの波長制御がチューナブル構造色
の原理となっており、工学的には目的に応じ
材料設計を最適化することが重要となる。 
	 一方、フォトニック結晶の特性である光の
バンドギャップを利用したフォトニックデ
バイスの研究も国内外で活発に行われてい
た。例えば、連携研究者との共同研究によっ
てフレキシブルで低閾値のレーザー発振素
子（Furumi et al. Adv Mater 2007）が報告
されている。このような背景の元、人工オパ
ールを構造色材料や光学デバイスなどの工
学的応用に必要な観点で系統的な研究の必
要性が高まっていた。 
	 また、応用研究を推進するためには、高品
質で大きいオパール結晶の薄膜形成が重要
であった。移流集積による引き上げ法や
Colvin法、あるいは様々な成膜方法が提案さ
れていた。研究代表者もオイル被覆膜により
濃縮結晶化と結晶成長を制御したシンプル
なバッチプロセス（オイル被覆法、 Fudouzi 
JCSI 2004）を開発しており、この成膜原理
を工学的に利用するために適した高品質オ
パール結晶薄膜形成の基盤プロセスの研究
を進めてきた。国内外の研究者・技術者から
工学的に実用化を目指す上で、オパール結晶
のスケールアップが可能な成膜プロセスの
必要性が指摘されていた。 
 
２．研究の目的 
	 本研究はナノレベルの構造を高次制御し
た人工オパールの光学特性の設計指針と工
学的にスケールアップ可能な合成プロセス
を確立する。図１に示す５つの課題を設定し
た。最初の①と②はどのような材料設計指針
で目的とする光学特性を設計するのか、また、
工学的に利用できる高品質オパール結晶薄
膜をどのように製造するのか基礎となるプ
ロセス技術の基礎に関するものである。なお、

実用化を目指すという観点から工学的に量
産化が可能なオパール結晶薄膜の結晶成長
プロセスの基盤技術を目標とした。 

 
図１	 オパール結晶の材料設計指針と応用 
構造色、回折ピーク及びバンドギャップの 
特性を材料設計に反映させたスマート材料 
 
	 残り 3 項目はオパール結晶の応用として、
①環境センシング、②歪み分布可視化、③１
次元フォトニック結晶に設定した。それぞれ
の機能発現に最適な材料設計を行う。 
	 これらは連携研究者の専門家と国外の研
究協力者らによって、それぞれの材料機能の
実用化に関する検証を目指した。 
 
３．研究の方法 
	 コロイド粒子はソープフリー乳化重合、あ
るいは少量の界面活性剤添加によるスチレ
ンモノマーあるいはメタクリル酸メチルモ
ノマーをラジカル重合反応することで調整
した。懸濁液を粒子濃度が 8wt%で 1 バッチあ
たり 500	 ml または 3000	 ml、粒子径が 150nm
〜250nm の範囲に調製した。図２は調製した
コロイド粒子の一例（SEM 像）を示す。粒子
径がよく揃った高い単分散性を示す。	 
	 

	 
図２	 調製したポリスチレン（PS）粒子の規
則配列した様子（平均粒子径は 203.6nm）	 
	 
	 高品質オパール結晶薄膜はオイル被覆法
の原理（図３）を利用した。オイル被覆法で
は、水系懸濁液と混合せず、懸濁液表面を完
全被覆できるオイルの選択が重要であった。	 



 

 

図３	 オイル被覆法によるオパール結晶薄
膜の成膜 A:結晶化の様子、B:断面の模式図	 
	 
	 ガラス基板は真空プラズマ装置(真空デバ
イス社製 PIB-10)で表面の親水化処理を行っ
た。懸濁液を滴下すると、瞬時にガラス基板
表面を被覆した。この懸濁液膜を被覆オイル
で覆った。被覆オイルにはジメチルシリコー
ンを使用した。表面張力が小さく、比重が
0.935 と純水より小さい。蒸発もしにくくポ
リスチレン粒子を溶解しない。特に、シリコ
ーンオイルが液面を広がることが重要であ
った。拡張係数（Ｓ）について検討すると、
ジメチルシリコーンオイル（10	 cSt）の表面
張力はγＡ（20.1	 mN/m）、水の表面張力をγ

Ｂ	 (72.8	 mN/m)、液-液界面の界面張力 γＡＢ

(大凡 20〜30	 mN/m)なのでＳ＞０であり、サ
スペンション液膜の表面を完全に被覆する。	 

	 
Ｓ	 ＝	 γＢ－(γＡＢ	 ＋	 γＡ)	 	 	 (1)	 

	 	 
	 図３Ａは懸濁液（白色）からオパール結晶
薄膜（緑色）が形成する様子をしている。図
３Ｂのイラストに示すよう被覆オイル層を
適切に調整することで懸濁液の水がシリコ
ーンオイル層を透過し蒸発する。	 
	 本研究ではこの原理を応用し、結晶成長を
オイル被覆層で制御し、かつ、高品質で均
一・均質な大型のオパール結晶薄膜を形成で
可能となる縦型成膜装置を開発した。	 	 

	 	 
	 図４	 縦型オパール成膜プロセス	 
	 
	 図４にその概要を示す。親水化した基板を
固定し、懸濁液（アクリル容器）をステージ
で下方に移動することで結晶成長を行う。懸
濁液はシリコーンオイルで覆われておりオ
イル被覆法の原理を応用した。製造プロセス

の基本技術を確立する。	 
	 成膜したオパール結晶は適用例に応じ材
料設計を行うことで、それぞれの材料機能に
応じて、粒子の種類、粒子径、粒子間隔及び
インバース構造などを設計した。例えば、歪
み可視化シートの場合は、黒 PET シート上に
配列した PS 粒子をシリコーンエラストマー
(DowCorning 社製、Sylgard184)で固定し、さ
らに粒子間隔を拡大した。Sylgard184 のオリ
ゴマーを揮発性シリコーンオイル（0.65cSt）
に希釈し膨潤とエラストマー充填で結晶格
子の間隔制御を行うことができる。	 
	 	 
４．研究成果	 
(1)	 オパール結晶薄膜の高品質化	 
	 工業材料として利用可能なオパール結晶
薄膜の成膜プロセスの基礎となる基盤技術
を確立した（特許出願 2013）。図４の成膜装
置により、黒色のポリエチレンテレフタレー
ト(PET)シート上に、高品質のオパール結晶
薄膜を成膜することに成功した。	 

	 	 
図５	 PET シート（東レ社、ルミラーX30、幅
100mm、膜厚 50μm）上のオパール結晶薄膜	 
	 
	 図５の写真Ａは膜全体が均質で金属光沢
を有する均一な構造色であることが分かる。
この薄膜の断面を写真 Bの SEM 像に示す。膜
厚は均一で、規則配列した PS 粒子 30 層前後
が積層していることが分かる。ここに示して
ないが薄膜を真上から撮影した表面像から
面心立方格子(FCC)の(111)面が積層してい
る。従って、写真 Bの最密充填構造は FCC の
別の配向面を観察していることを示してい
る。オパール結晶薄膜の３次元規則構造であ
り、薄膜全体にわたり膜厚も均一であった。	 	 
	 本装置では最終的に硬質のポリ塩化ビニ
ルシート（厚さ 0.2 ㎜）の 300	 cm2	 を超える
領域に高品質オパール結晶薄膜を形成した。	 
	 本プロセスは原理的にスケールアップに
よる大面積化が容易で、将来的にロール・ツ
ゥ・ロール（R-to-R）プロセスによる連続成



 

 

膜への展開も期待される。	 
	 
(2)	 歪み分布可視化への応用	 
	 歪み分布可視化については広島大学及び
土木研究所の異分野連携の共同研究として
実施した。図６は黒 PET シート上にオパール
薄膜を成膜し、さらに、このシートをアルミ
ニウム製のダンベル型試験片に貼り付けた。
引張試験で変形前後の写真を比較している。
一軸方向に金属が塑性変形するとダンベル
のくびれ部分に塑性変形が集中し、その変形
を赤色から緑色への構造色変化として視認
できる。さらに、プローブファイバーを用い
た反射スペクトル計測で変形領域と未変形
領域を比較した。緑色に構造色が変色した中
心部では反射ピークが 70nm 近く低波長側へ
シフトしていることが分かる。	 
	 

図６	 構造色変化を利用した金属試験片の
塑性変化による局所的な歪み分布の可視化
（広島大学と土木研究所との共同研究）	 
	 
	 この研究は連携研究者らとともに実用化
への応用研究を展開している。特に、高齢化
する社会インフラなどへの実用化が期待さ
れており、基盤（B）26289139「歪みを可視
化するオパール結晶薄膜と社会インフラの
検査技術への応用(2014 年〜)」として応用研
究が進められている。	 
	 
(3) 1次元フォトニック結晶 
	 高い屈折率を有するカルコゲナイトガラ
スのインバースオパール構造が 1次元フォト
ニック結晶の作製で重要となる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図７	 インバースオパール構造のカルコゲ
ナイトガラス薄膜表面の走査電子顕微鏡写
真（右上は断面：規則的な多孔質構造）	 

 
	 研究協力者であるDr. T. Kohoutekとの共同
研究を進めている。カルコゲナイトガラスの
溶液プロセスでインバースオパール構造を
形成する。既存プロセス（Tomas JCIS 2011）
と比較し、新プロセスでは cm スケールの領
域の薄膜形成が可能となった（Tomas Opt 
Mater 2013）。この研究は、第 7次欧州研究枠
組み計画（FP7）の国際スタッフ交流事業、
PHANTASY プロジェクト（代表者：アイル
ランドチンダル研空所）の研究協力者を加え
た国際共同研究として継続されている。 
	 	 
(4)環境センシングへの応用	 
	 米国ではシュールガス革命と呼ばれる新
しいエネルギー源の開発が大規模に進めら
れている。一方、開発に伴う地下水汚染が社
会問題化し、公衆衛生の観点でも懸念されて
いる。簡便で低コストのセンシング技術の可
能性について、米国(イリノイ大学及びワシ
ントン大学)の研究協力者らと共同研究を実
施した。汚染物質としてベンゼン(水への溶
解度:1.8g/L@15℃)をモデル物質に想定した。	 
	 
	 	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図８	 蒸留水に溶解したベンゼンの計測	 
	 回折波長のピーク位置と含有量の関係	 
	 
	 シリコンウェファー上に成膜したオパー
ル結晶薄膜をして構造色の変化を視覚で判
別することは難しい。水中のベンゼンの吸着
によって反射スペクトルのブラッグ回折ピ
ークが高波長側へ移動する。このシフト量を
計測した（図８）。なお、横軸は 15℃でベン
ゼンが水に溶解できる飽和量を 100%とした。	 
	 このセンシング材料はシリコンウェファ
ー上にコーティングした PS オパール薄膜の
隙間を PDMS エラストマーが充填した構造で
ある。このグラフから 0.18mg/ml 以下の微量
ベンゼンを検出可能であることが分かった。
また、測定によって劣化することなく繰り返
し使用可能であることも分かった。研究成果
については今後公表予定である。	 
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