
広島大学・先進理工系科学研究科（工）・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１５４０１

挑戦的研究（萌芽）

2021～2018

ロバストな構造色コーティング膜の作製プロセスの開拓

Development of a Process for Preparation of Robust Structurally Colored Coating 
Films

３０４３２２４８研究者番号：

片桐　清文（Katagiri, Kiyofumi）

研究期間：

１８Ｋ１９１３２

年 月 日現在  ４   ５ １８

円     4,800,000

研究成果の概要（和文）：我々の研究グループでは、電気泳動堆積法を活用した微粒子集積型構造発色性コーテ
ィング膜の作製法を開発してきた。しかし、これまでのコーティング膜においては、粒子同士あるいは粒子と基
板の間に十分な結合が存在しないため、膜の構造が非常に脆く、塗膜がはがれてしまう問題があった。この研究
課題では金属塩をコーティング液に添加し、粒子の電着と同時にバインダーとなる金属水酸化物をシリカ粒子間
に析出させる方法を開発した。これにより、極めて耐摩擦性に優れたロバストな構造色コーティング膜を得るこ
とに成功した。

研究成果の概要（英文）：Our research group was previously developed a strategy for the fabrication 
of colloidal array type structural colored coating films by using the electrophoretic deposition 
(EPD) method. However, the coating films were very brittle and peeled off due to the lack of 
sufficient binding between particles or between particles and substrates. In this research project, 
a method was developed in which metal salts are added to the EPD coating solution to electrodeposit 
metal hydroxides between SiO2 particles in the EPD films. As a result, robust structurally colored 
coating films with excellent abrasion resistance have successfully been obtained.

研究分野： 無機材料科学

キーワード： 構造色　電気泳動堆積法　コロイド粒子　コーティング膜　耐摩擦性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
構造色は微細構造における光の散乱や干渉で発色する現象であり、色素とは発色メカニズムが全く異なる色材と
して注目されている。特に微粒子集積体による構造色材料は、シリカ粒子など無害で安全な材料で作製可能であ
る。しかしながら、微粒子集積体は構造安定性が乏しく、実用性の面で大きな問題があった。そこで本研究課題
では高い構造安定性を有するロバストな構造色コーティング膜の作製手法を開発した。
従来の構造色研究は発色原理の解明などが中心であったが、本研究課題では塗装という観点で研究の体系や方向
を大きく変革した。したがって得られた成果は学術的にはもちろん産業界等にもインパクトを与えており、社会
的意義があった。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 

人類は，様々な色材を用いて，絵を描く，あ
るいは塗装するなどしてモノに色彩を与えて
きた。現存する人類最古の絵画は有史以前に作
成されたとされる洞窟壁画であろう。最も古い
洞窟壁画は，スペインのラパシエガ洞窟，マル
トラビエソ洞窟，アルタレス洞窟の壁画で，約
6 万年以上も前の旧石器時代のものとされて
いる。現代においても，色材は様々なところで
利用されている。例えば，自動車は白や黒だけ
でなく，多彩な色で塗装されており，その自動
車の運転者に情報を提供する交通標識では，
一旦停止などの規制標識は赤色，警戒標識は
黄色，指示標識は青色と分類に応じて色分け
がなされている。また，街中では，様々なポス
ターが貼られており，これらにおいてはより
注目を集めるカラー印刷のもののほうがモノ
クロ印刷より一般的である。しかし，長期間屋
外に掲示されたポスターが色褪せた状態になっているのを目にしたことがある人も多いだろう。
これらでは紫外線によって分解しやすいイエローやマゼンダの有機染料が使われることが多い
ため，太陽光に長期間晒されることで染料の色素分子の化学構造が壊れて退色してしまったた
めである。染料色素は水分や酸素，化学物質の影響を受けて酸化還元反応を起こして退色する場
合もある。前述の交通標識などでは，有機染料に比べてより高い耐候性を有する無機顔料などが
使用されているが，これらでは鉛やセレンなどの毒性の高い元素を含む化合物でできているも
のも多い。色材に含まれる有害化学物質が人体や環境へ及ぼす影響が問題視されるようになり，
特に欧州を中心に規制が年々強化されており，染料や顔料に使用する化合物についても，様々な
制約が生じはじめている。しかし，人類の持続可能な発展を目指す上で，鮮やかな色を示す色材
はやはり欠かすことができないものであることに疑いはない。そのような背景から，環境低負荷
で自然調和性などに優れた新たな色材の創出が求められている。ここで自然に存在する色材に
目を向けると，鮮やかな色を示す動植物，貝殻やオパールなどで構造色が存在していることに気
づく(図 1)。自然界における構造色の存在を認識すれば，我々の生活にも構造色を材料として活
用すべきことは論を俟たない。構造色材料は上述の重金属等の毒性元素を含まない材料のみで
作製できる。例えば，粒径の揃った SiO2 粒子を最密充填で集積した材料はオパールを模した構
造となり，鮮やかな構造色を呈する。また，構造色は色素と異なり，時間経過や紫外線等の影響
による退色が起こらない点でも利点がある。一方で，微粒子集積型の構造色材料には，実用化に
向けては乗り越える必要がある大きな壁がいくつか存在する。1 つはその構造安定性である。微
粒子集積体は粒子間の弱いファンデルワールス力のみで構造を形成しており，例えば塗膜とし
た場合，耐摩擦特性は極めて低く，簡単に剥がれおちてしまい，鮮やかな発色をしても色材塗装
しての実用に耐えるものではなかった。 
 
 
２．研究の目的 
 

当研究グループではこれまで SiO2 粒子を用いた電気泳動堆積(電着)法によって微粒子集積型
構造色コーティング膜を形成させる手法を検討してきた。これまでは通常 SiO2 粒子が負に帯電
しているため主にアノード型の泳動電着で行ってきたが，アノード型電着では被塗物が金属の
場合に腐食がおこる懸念があった。また，これまでに得られているコーティング膜は基板と粒子，
粒子間の接着力が弱く，容易に剥離してしまう欠点もあった。すなわち「塗装」としての観点か
らはいまだ多くの課題がある。そこで本研究課題では，「色材としての塗装」という観点にたち，
耐摩擦性のある堅牢な構造とするとともに，環境の変化でも発色特性が変化しない，いわゆる
「ロバスト」な微粒子集積型構造色コーティング膜を迅速に形成可能な合理的かつ斬新なプロ
セスの開拓を目的とした。電着用コーティングゾルに金属塩を添加し，粒子の電着と同時に金属
水酸化物を電析させ，これとバインダーとして微粒子集積型構造色コーティング膜に高い耐摩
擦性を付与することについて検討を行った。電着によるコーティング膜の作製プロセスについ
て解析を行った。得られたコーティング膜については，従来法で作製した微粒子集積型構造色コ
ーティング膜と耐摩擦特性を比較した。 
 
 

図 1 ⾃然界に⾒られる構造⾊の例：A: ⾙
殻，B: オパール，C: 植物の実，D: 熱帯⿂，
E:鳩，F: ⽟⾍，G: 孔雀の⽻根，H:モルフォ
チョウ 



３．研究の方法 
 

SiO2粒子を 2-プロパノールに分散させ，黒色添加物として Fe3O4粒子，さらに金属塩水溶液を
添加し，超音波照射により分散させ，電着用ゾルを調製した。コーティング基材には ITO 膜付
ガラス基板を用い，直流電圧を印加して SiO2 粒子および Fe3O4 粒子を電気泳動させ，基板上に
堆積させた。コーティング過程で積算クーロン量(ΣQ)を測定し，膜成長との関係性について評価
した。得られた試料は反射スペクトルにより構造色の発色特性を評価した。また，走査型電子顕
微鏡(SEM)によって得られたコーティング膜の組織を観察し，粒子の集積状態やバインダー物質
の析出状態を評価した。また，得られたコーティング膜について，構造発色性や耐摩擦特性をそ
れぞれ評価した。試料の耐摩擦特性は，粒度#600 の紙やすり上に 100 g の荷重をかけた試料を
敷き，10 cm 摩擦する試験を数サイクル実施し，残存するコーティング膜の面積により評価した。 
 
４．研究成果 
 

従来の微粒子集積型構造色コーティング膜では，SiO2粒子は電着過程において，物理的に堆積
しているだけであるため，粒子と基板，あるいは粒子間における密着性が極めて低く，膜に衝撃
を与えたり，他のものとの間に摩擦を生じたりすると，簡単に剥離してしまい，実用性の観点に
おいては致命的な欠点が存在する。そこで，耐摩擦性を有する構造色コーティングの作製法の開
発を電着法をベースとして行った。 

電着過程においては，電場の印加によって微粒子が電気泳動するのと同時に，カソード表面で
は水の電気分解が式①にしたがって起こることで OH–イオンが生成し，カソード表面の pH が局
所的に上昇することが知られている。 
 
 

2H2O + 2e– → H2
 + 2OH–            ① 

 
 

ここで電着ゾル中に金属イオン Mn+が存
在していれば，これがカソード方向に電場に
よって引き寄せられ，pH の上昇した領域に
到達した際に不溶性の金属水酸化物 M(OH)n
が粒子の電着と同時に析出し，粒子と基板，
あるいは粒子間を接着するバインダーとし
てはたらくと期待できる。また金属イオン
Mn+は SiO2粒子に吸着することで，SiO2粒子
の表面電荷を正に反転させる効果も期待で
きる。そこで金属塩を添加したゾルを用いて
構造色の電着コーティングを試みた。ここで
は SiO2粒子は粒径 200 nm のものを用いた。
まず Na, Mg, Ca の三種類の硝酸塩をそれぞ
れ用い，電着実験を行ったところ（印加電圧: 
20 V, 電着時間: 5 分），1 価のカチオンであ
る Na+を用いた場合ではコーティング膜は
得られなかったが，2 価のカチオンである
Mg2+，Ca2+を用いた場合ではカソード電着により青色を呈した均一なコーティング膜が得られた
（図 2）。SEM 観察によれば，SiO2粒子がアモルファス構造をもって集積している様子が観察さ
れ，さらに金属水酸化物と推測される物質が析出している様子が見受けられた（図 3）。特に Mg2+

を用いた場合，Ca2+を用いたものよりも粒子間に金属水酸化物がより均一に析出している様子が
確認できた。また用いる塩として
は，硫酸塩や酢酸塩と比較して，硝
酸塩を用いたものがより均一なコ
ーティング膜となったため，添加す
る金属塩としては硝酸マグネシウ
ムが適していることが分かった。こ
れは，電着ゾル中に硝酸イオン
NO3

–が存在していると，水の電気分
解反応に加え，カソード表面におい
て式②のように NO3

–が亜硝酸イオ
ン NO2

–に分解する反応が起こり，
さらに多くの水酸化物イオン OH–

を生じるためである。 
 
 

図 2 種々の⾦属塩（硝酸ナトリウム，硝酸マ
グネシウム，硝酸カルシウム）を添加したカソ
ード電着（シリカの粒径：200 nm）で作製した
コーティング膜の写真 

図 3 硝酸マグネシウムならびに硝酸カルシウムを添加
したカソード電着（SiO2 の粒径：200 nm）で作製したコ
ーティング膜の SEM 観察結果



 
NO3

– + H2O + 2e– → NO2
– + 2OH–         ② 

 
 

次に，電着時間に対する ΣQ 値の変化と断面 SEM
像から算出した膜厚の変化を図 4 に示す。電着時間
が約 1 分を過ぎると電圧をかけても電気が流れず，
ΣQ 値は一定となった。また，膜厚も約 10 μm で一定
となり，膜の成長が停止した。これは電析した絶縁
物質である Mg(OH)2が電極基板表面を塞ぐことによ
り，粒子の泳動が妨げられることが原因と考えられ
る。 

図 3 の Mg2+を用いた試料において観察されたよう
に，硝酸マグネシウムを添加したゾルを用いて作製
した構造色コーティング膜では，SiO2 粒子が基板上
に電着・堆積すると同時に，その粒間において
Mg(OH)2が析出しており，これがバインダーとしては
たらくことによって，膜の耐摩擦特性が向上してい
ることが期待される。そこで，得られた膜の耐摩擦性
の評価としてサンドペーパーを用いた試験を行っ
た。これまでに作製した 3 種類の構造色コーティン
グ膜，すなわち，SiO2粒子のみをアノー
ド電着した膜，カチオン性高ン分子電解
質であるポリジアリルジメチルアンモ
ニウムクロリド(PDDA)を添加してカソ
ード電着した膜，そして Mg2+イオンを添
加してカソード電着した膜について，耐
摩擦特性評価試験を行った。図 5a に示
すように，アノード電着により作製した
コーティング膜はわずか1サイクルの試
験で全ての膜が剥離してしまい，耐摩擦
特性は極めて乏しかった。PDDA を用い
たカソード電着により作製したコーテ
ィング膜はそれよりも耐摩擦性はある
が，5 サイクル後においてはほぼ全ての
膜が剥離してしまった。これらに対し，
Mg2+イオンを用いたカソード電着によ
って作製したコーティング膜は摩擦試
験 5 サイクル後も 85 %以上の面積のコ
ーティング膜が残存していた（図 5b）。
したがって，Mg2+イオンを添加してカソ
ー ド 電 着 す る 手 法 に お い て は ， 
Mg(OH)2 が目論見通りバインダーとし
ての効果を発揮し，構造色コーティング
膜に極めて高い耐摩擦特性を発現しう
ることが明らかになった。 

本研究課題では，微粒子集積型構造発
色性材料の欠点の一つであった集積構
造の脆さを電着時にバインダーとなる
水酸化物の同時電析させることで飛躍
的な改善が達成できた。しかし，実用化
に向けてはいまだ多くの課題も残って
いる。例えば，水に濡れるなどして粒子
間の空隙に液体などが入ると，構造色を与えていた粒子と空隙の屈折率差が粒子と液体の屈折
率差に変化してしまい，本来の色調が失われてしまう。また，電着法によってコーティングでき
るのは導電性の基材に限られるため，それとは異なるコーティング手法についても開発が必要
であろう。今後，これらの課題を解決し，微粒子集積型の構造発色性材料を実用性のある塗装材
料とするための検討をさらに進めていきたいと考えている。 

図 4 硝酸マグネシウムを添加したゾ
ルを⽤いたカソード電着過程におけ
る ΣQ 値と電着膜の膜厚の電場印加時
間による変化 

図 5 アノード電着，PDDA を⽤いたカソード電
着，硝酸マグネシウムを⽤いたカソード電着（いず
れもシリカの粒径 200 nm）で作製したコーティン
グ膜の耐摩擦試験結果(a)と硝酸マグネシウムを⽤
いたカソード電着で作製したコーティング膜の各
耐摩擦試験サイクル後の写真(b) 
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