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研究成果の概要（和文）：金ナノ粒子間で生じる表面増強ラマン散乱の強度が近接する粒子間距離に強く依存す
ることが知られるように、微粒子界面が関わる特性を機能として利用するには、粒子の分散・凝集状態を精密に
制御することが求められる。しかしながら、液中で分散安定な粒子はその状態を維持し続け、一方、不安定化し
た粒子は凝集し続ける傾向があるため、数個単位の粒子の分散・凝集制御は一般に困難である。これに対して研
究代表者は、可動性コア粒子を内包した中空粒子配列体を作製し、粒子数個が関わる粒子間距離を交流電場等の
外場によって可逆的に制御できることを、配列体内に埋め込んだコア粒子の挙動と空間配置を直接観察すること
で実証した。

研究成果の概要（英文）：The field strength in surface enhanced Raman scattering between plasmonic 
nanoparticles strongly depends on distances between the nanoparticles. Precise control over 
dispersion-aggregation of particles in a suspension is required to apply the intrinsic surface 
properties of particles to functional devices.  Since unstable particles in a suspension generally 
aggregate to form large aggregates, it is very difficult to handle aggregates composed of a small 
number of particles. In the present work where hollow type colloidal crystals incorporating movable 
cores were fabricated, direct observations of the movable core with an optical microscope 
experimentally proved that the distance between particles incorporated in the colloidal crystal 
could be reversibly controlled by application of external field such as AC electric field.

研究分野： 材料化学工学
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１．研究開始当初の背景 
 複合材料に関する従来研究では、例えばコ
アとなる材料を異種材料で単に被覆する、あ
るいは２種以上の異なる材料を均一に混ぜ
あわせる等の複合化法を採用する研究が多
かった。しかしながら、これらの手法では各
構成材料が本来有する機能が損なわれた状
態で複合化される場合もあり、目的とする機
能を複合材料から十分に引き出せないこと
もある。コア－シェル型複合粒子を例に取れ
ば、コア粒子間の凝集防止やコア粒子の劣化
抑制(酸化防止など)を目的として従来のコア
粒子は、シリカなど化学的安定性の高い材料
で被覆されてきたが、コアを直接コーティン
グする手法では、異種材料が直接コア表面と
接するため、コア表面での触媒活性、あるい
はコア表面近傍の分極状態などが大きく変
化し、複合化しても期待したような機能が十
分に発現しないことが多く見られていた。 
  
２．研究の目的 
 研究開始当初の背景に鑑み本研究では、図
１に示すように、中空構造内に埋め込まれた
可動性の粒子（Yolk/Shell 型複合粒子）をサ
ブマイクロメーターオーダーで合成し、同粒
子を集積化することで、新規な中空コロイド
結晶（これ以後、Yolk/Shell 型コロイド結晶）
を作製する。中空構造に埋め込む材料として
は、サブミクロンサイズのシリカ粒子だけで
なく、電場応答性に優れるチタニア粒子、金
ナノ粒子等も検討し、印加する外場の周波数
や強度に応じて埋め込んだ材料がランダム
分布構造を示したり、あるいは規則配列構造
を示したりするような、スイッチング機能を
有する新規機能性材料の開発につなげるこ
とを目的とした。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
 可動性コアを内包する新規コロイド結晶
の作製手法を確立するため、内包コアの可動
性を確保しつつ、粒径が均一な（単分散な）
Yolk/Shell 型複合粒子を合成できるプロセス
（具体的にはハードテンプレート法）の検討
と、合成した複合粒子を規則配列させること
ができる自己組織化法の両者を検討するこ
とにした。 
粒子合成には、ソープリー乳化重合とゾル

ーゲル法（金属アルコキシド重合）を中心と
した液相反応プロセスを活用した。無機コア
を有機ポリマーで被覆する過程では、無機コ
アの表面をシランカップリング剤で表面修

飾し、両材料の親和性を高めるようにした。
また、ハードテンプレート法による中空構造
形成過程においては、有機ポリマー除去のた
めの焼成プロセスまたはポリマー溶出プロ
セスにおいて、外殻が変形せず中空部が維持
されるシェル厚についても合わせて調べた。 
 
４．研究成果 
 初めに、シリカコアを内包した単分散
Yolk/Shell 型複合粒子を合成した。室温で乾
燥させた Yolk/Shell 粒子内のコアはシェル内
壁に固着し、内包コアがシェル内で動く型複
合粒子は得られなかった。これに対して、高
温条件を保った状態で乾燥させた型複合粒
子の集積体は、内包コアの可動性が完全に損
なわれることなく、Yolk/Shell 型粒子集積体
に後から水を滴下すれば、内包コアが再び動
き出す様子が見られた。このときシリカコア
は、外殻シェルが形成する閉ざされた空間を
ブラウン運動（ランダム運動）していた。 
 こ の 可 動 性 シ リ カ コ ア を 内 包 し た
Yolk/Shell 型複合粒子の二次元集積体に対し
て交流電場を印加したところ、閉空間内のコ
ア運動が印加電場の周波数に強く依存する
ことがわかった。すなわち MHz 程度の周波
数帯域の交流電場を印加しても内包コアの
運動に大きな変化は見られなかったが、kHz
程度の周波数帯域の電場を印加すると、内包
コアの運動に大きな変化が見られた。具体的
には、閉空間内のコアが電場強度の増大とと
もに、ブラウン運動から異方的ブラウン運動
（印加電場方向に対して垂直な運動）、さら
に強い電場を印加するとブラウン運動が著
しく抑制され、コアがシェル空間内の中央部
に留まる傾向が見られた。ブラウン運動⇔異
方的ブラウン運動⇔抑制ブラウン運動の遷
移は、いずれも可逆的に起こり、外部から印
加する電場強度によってコロイド結晶の内
部構造を可逆的に変えられることを見出し
た。ブラウン運動は一般に液中に離散状態で
分散する微小粒子に見られ、その運動はラン
ダムである。一方、本研究で作製した
Yolk/Shell 型コロイド結晶内部では、外殻が
形成する微視的空間でコアがランダム運動
し、かつコロイド結晶全体では同ランダム運
動が秩序的に構造化されており、ブラウン運
動という無秩序運動を一つの材料内で秩序
化できたことに新規性がある。 
 二次元配列体で確認できた「無秩序運動の
秩序化」を３次元空間に拡張するため、
Yolk/Shell 型コロイド結晶の多層化も試みた。
自然沈降法により作製した３次元 Yolk/Shell
型コロイド結晶に可視光を照射し、反射スペ
クトルを測定したところ、入射角によってピ
ーク波長が変化するスペクトルが得られた。
Bragg の反射式を用いて検出ピーク波長を調
べたところ、３次元 Yolk/Shell 型コロイド結
晶を構成する材料の屈折率、中空部の体積、
面間隔を考慮することで、入射角に依存する
実測反射ピーク波長を表現することができ



た。これらの結果から。入射角に依存する反
射ピークは、中空内に閉じ込められたコアに
由来することを特定することができた。 
 チタニアコアを内包した Yolk/Shell 型複合
粒子の合成では、新たな異形粒子の合成プロ
セスを提案することができた。具体的には、
シリカ外殻で覆われたコア－シェル粒子（ア
モルファスな球状無機コアを有機ポリマー
シェルで被覆した粒子）の熱処理過程では、
球状無機コアが等方的に収縮して結晶化す
るのではなく、異方的に変形しながら結晶化
することを明らかにした。これにより、異形
粒子を内包した Yolk/Shell 型複合粒子の新し
い合成法を提案することができた。従来、異
方性粒子の規則配列化には、電場や磁場など
外場を利用したものが多く報告されている
が、今回作製した異形粒子内包 Yolk/Shell 型
複合粒子を利用すれば、異形粒子の構造秩序
化も容易となり、異形粒子由来の配向性を高
次利用した新しい機能性材料開発につなげ
ることも可能である。 
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