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研究成果の概要（和文）：新たな光学特性を発現するコロイド結晶を創製するため、形状異方性を有する微粒子（異形
粒子）を溶液の重合反応により合成し、その微粒子をビルディングブロックとして集積させた。異形粒子の合成過程で
は電場、磁場等の外場に応答する無機材料を、異形粒子の主成分となるポリマーと複合化し、外場印加によって異形粒
子の配向状態が変化するようにした。異形粒子内に外場応答性に優れる無機材料成分を局所的に配置することで、異形
粒子を配向させた状態で集積させる手法を見出した。また、外場応答性の可動粒子を内包した中空粒子が非最密充填構
造のコロイド結晶の作製、さらには外場による内部構造制御に有効であることを実証した。

研究成果の概要（英文）：Anisotropically shaped composite particles were prepared in wet chemical processes
 for creating new types of colloidal crystals.  The preparation of anisotropic composite particles were pe
rformed by incorporating inorganic components into polymers that are main components of composite particle
s.  The inorganic components incorporated were used as materials responsive to external fields such as ele
ctric and magnetic fields.  Localization of the inorganic components in the composite particles could asse
mble the composite particles with their directed orientation.  Hollow particles incorporating a movable co
re could be a new type of building block to create non-close packed colloidal crystals responsive to exter
nal fields.
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１．研究開始当初の背景 
 
磁性、蛍光などの機能を有する機能性微粒

子を集積させたコロイド結晶が盛んに研究
されている。しかしながら、それらのコロイ
ド結晶から発現する機能は従来、Bragg 反射
等の限られたものであった。発現する機能が
限定される大きな要因として、粒子集積体を
構成するビルディングブロックの多くが球
形粒子であることが挙げられる。同じ大きさ
の球形粒子を集積させても、それらの多くは
面心立方格子(FCC)構造のような単純な最密
充填構造を形成する。FCC に代表されるこ
のような最密充填構造に関しては、従来のシ
ミュレーション計算から、いかに屈折率の高
い最密充填体であっても、次世代光デバイス
に必要とされる完全フォトニックバンドギ
ャプ（Perfect Photonic Band Gap, PPBG）が
得られないことが示されている (Xia et al., 
Adv. Mater. 13, 409 (2001))。それに対しダイヤ
モンド構造 (粒子充填率:34%)やパイロクロ
ア構造（粒子充填率:37%）のような非最密充
填型の結晶構造の場合、ある程度屈折率の高
い材料を使ってコロイド結晶構造を組み上
げれば、PPBG が開くことがシミュレーショ
ン結果により明らかになっていた(Ngo et al., 
Appl. Phys. Lett. 88, 241920 (2006))。さらに、
これらの非最密充填構造を鋳型とするイン
バース体（逆ダイヤモンド構造や逆パイロク
ロア構造）を作製できれば、鋳型として用い
た微粒子材料より低い屈折率で PPBG が開
くことも指摘されていた(Hynninen et al., Nat. 
Mater. 6, 202 (2007))。このような背景から本
研究では、ダンベル型（同じ大きさの球体が
互いに接した構造）の異形粒子を合成し、そ
の集積体から新たな光機能を発現させるこ
とを狙った。異形粒子の合成は、既報（D. 
Nagao et al., Macromol. Rapid Commun., 29, 
1484 (2008)）による合成手法を基盤とした。
具体的には、賦形性に富む有機ポリマーと、
多彩な機能発現が期待できる無機材料の両
者を複合化して異形粒子を合成した。電場や
磁場等の外場に応答する無機成分を有機ポ
リマーと複合化すれば、外場応答性の異形粒
子が得られる。この異形粒子に対して多様な
外場を印加することで、異形粒子の配向制御
と集積化を同時に行うことにした。 

 
２．研究の目的 
  
ダンベル型粒子のように形状異方性のあ

る粒子（異形粒子）を合成し、その異形粒子
をビルディングブロックとしてコロイド結
晶を組み上げことで、非最密充填型のコロイ
ド結晶を創製することを目的とした。異形粒
子の合成は、賦形性に富む有機ポリマーと、
多彩な機能発現が期待できる無機材料の複
合化により行い、粒子を合成する過程で粒子
形状も制御する。具体的には、外場に俊敏に
応答する無機材料を有機ポリマーと複合化

させた異形粒子を調製する。このような外場
応答性の異形複合粒子を利用することで、外
場作用下で両粒子を集積させて、従来作製が
困難な非最密充填型のコロイド結晶をビル
トアッププロセスにより構築する。これによ
り球形粒子のみの集積では成し得ない新た
な機能を創発し、光学デバイスの基幹材料と
しての応用の可能性を検討する。 
 
３．研究の方法 
 
（１）交流電場印加による異形複合粒子の配
向集積 
  電場応答性の高い単分散な複合粒子を
合成し、その交流電場応答性を調べた。 
 
（２）電場＋磁場を併用した異形粒子配向状
態のスイッチング 
  粒子配向状態を制御しながら集積させ
る手法を検討するため、電場と磁場の両者に
応答する異形複合粒子を合成し、その電場応
答性、磁場応答性、さらには電場＋磁場応答
性を調べた。 
 
（３）可動性コア-シェル粒子を利用した非
最密充填構造のコロイド結晶作製 
 非最密充填構造のコロイド結晶を作製す
るため、内部に空隙を導入した単分散粒子を
合成した。この単分散粒子は、外場に応答す
るコアが、シリカシェル内に埋め込まれた構
造であり、印加する外場によってコアの位置
を変えられるところに大きな特徴がある。 
 
４．研究成果 
（１）交流電場印加による異形複合粒子の配
向集積 
電場応答性の高い異形粒子として、ポリマ

ーを主成分とするダンベル型の異形複合粒
子を合成した。このダンベル型複合粒子の特
徴は、ダンベル構造の一方の部位に球状のチ
タニアが埋め込まれている点である。したが
って、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察す
ると、大きさのほぼ等しい２つの球が連なっ
た構造をしているが、内部構造を調べること
が可能な透過型電子顕微鏡で観察すると、組
成の異なる２つの球が連なった構造である
ことがわかる。 
このチタニア内包型ダンベル複合粒子の

水分散液に種々の周波数の交流電場を印加
して、複合粒子の集積状態を光学顕微鏡で直
接観察した。その結果、MHz オーダーの高周
波数帯域においては、ダンベル粒子が長軸を
電場方向に向けて鎖状構造を形成した。一方、
kHz オーダーの低い周波数帯域においてダン
ベル粒子は、チタニア内包部位を互いに接触
させ、かつ印加電場に対して垂直な状態で鎖
状構造を形成することがわかった。 
 このような異形複合粒子の集積状態は、異
形粒子を構成する各部位同士の相互作用だ
けでなく、異形粒子の形状に依存する外場へ



の配向力によって大きく変化する。チタニア
球を埋め込んだダンベル複合粒子が印加電
場に対して垂直に配向集積したのは、チタニ
ア埋包部位間の強い相互作用が支配的に働
いたためと考えることができる。 
 
（２）電場＋磁場を併用した異形粒子配向状
態のスイッチング 
外場の ON/OFF により粒子の集積状態が可

逆的に変化する新規異形複合粒子を合成し
た。この粒子は３つの球が連なった三連球構
造であり、磁場応答性のマグネタイトナノ粒
子を取り込んだ球状シリカ粒子をコア粒子
とした３段階シード重合により合成した。１
段目の重合では同コア粒子の周囲にポリメ
タクリル酸メチル(PMMA)シェルを形成し、
２段目の重合では、同コア-シェル粒子からポ
リスチレン(PSt)球を突出させ、３段目の重合
では、２段目の重合で突出した PSt 球とは対
極の位置に第二の PSt 球を突出させた。３段
目の重合において第二の PSt 球を突出させる
には、２段目の重合において突出させる第一
の PSt 球の大きさが重要な因子となることを
種々の重合実験から実証した。これらの３段
階のシード重合により、磁場応答部位を３連
球構造の中心に配した異形複合粒子を合成
することができた。 
 合成した磁場応答性３連球複合粒子に交
流電場（1 MHz 程度）を印加したところ、３
連球の長軸が電場印加方向に対して平行に
なるように複合粒子が配向（長軸配向構造）、
その配向した複合粒子が鎖状に集積する様
子を光学顕微鏡で観察することができた。一
方、磁場を印加したところ、複合粒子中の磁
場応答部位が互いに接した鎖状構造を磁場
印加方向に対して形成する挙動（近接構造）
が見られた。さらに、交流電場を印加した状
態で、電場印加方向と同一方向に対して磁場
印加 ON/OFF すると、３連球複合粒子が
ON/OFF に応じて近接/長軸配向の構造変化
をすることを見出した。これらの集積挙動観
察から、粒子鎖長が集積構造変化とともに可
逆的に伸び縮みすることを明らかにした。 
 
（３）可動性コア-シェル粒子を利用した非
最密充填構造のコロイド結晶作製 
非最密充填構造のコロイド結晶の新たな

作製法を探索するため、内部に空隙を導入し
た卵型の単分散粒子を合成した。本粒子は、
シリカ殻が形成する中空構造内に電場と磁
場の両者に応答する球状粒子（コア粒子）を
埋め込んだ点に特徴があり、この外場応答性
コア粒子のシリカ殻内での位置を外場印加
によって制御することを期待し、その単分散
粒子を合成した。 
同卵型粒子を水中に分散させて、光学顕微

鏡で観察したところ、シェルが固定された状
態でも、シェルが形成する閉空間において埋
め込んだコア粒子がブラウン運動する様子
が明確に認められた。この卵型粒子をビルデ

ィングブロックとして２次元のコロイド結
晶を作製し、そこに種々の外場を印加したと
ころ、外磁場の ON/OFF によってコア粒子の
位置をシェル内で操作できることがわかっ
た。具体的には、卵型粒子の水分散液に交流
電場を印加すると、印加電場方向に対して卵
型粒子が鎖状構造を形成するが、その鎖状構
造体に磁場印加も追加したところ、鎖状構造
体内でコア粒子が互いに近づくことを示し
た。 
このようにコロイド結晶のビルディング

ブロック自体に空隙を導入し、そのビルディ
ングブロックを集積させることで新規構造
を有するコロイド結晶が作製でき、かつその
内部構造を外場印加によって変えられるこ
とを実証した。 
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