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研究成果の概要（和文）：本研究では、多孔質粒子の光散乱現象が示す呈色現象（クリスチャンセン効果）につ
いて研究した。工業生産されている汎用の塩化ビニル樹脂粉末に屈折率が近い有機液体を含浸すると、屈折率の
波長分散が交差することで照明光に応じた発色が観察された。試料に入射した白色光は、屈折率差の波長依存性
によって、透過光と散乱光の2つのスペクトルに波長分割された。透過光と散乱光は補色の関係にあり、色素や
顔料のような光吸収による発色とは明らかに異なる光学的性質を示した。クリスチャンセン効果を利用すると、
粒子形状のまま高分子の屈折率分散を評価できることも検証した。

研究成果の概要（英文）：Porous poly(vinyl chloride) (PVC) particles immersed in organic liquids 
exhibited bright colors when the refractive indices (RIs) of the liquids were close to the RI of 
PVC. The particles can separate white light into complementary transmitting and scattering colors. 
Unlike conventional structural colors resulting from interference of light, the colors, which are 
independent of periodic microstructures, were systematically tuned by varying the 
wavelength-dependent RIs of liquids. Numerical calculation based on the Mie scattering theory 
successfully reproduced their transmission spectra, validating the Christiansen effect of these 
materials. The RI determined by this effect was higher than that of the film sample and 
representative values in literature. The study reveals new and undiscovered RI-related features of 
polymers and demonstrates that the Christiansen effect will provide a simple but valuable method to 
study the dispersion state of polymer particles in liquids.

研究分野：多孔質材料

キーワード： 構造色　多孔質　光散乱　クリスチャンセン効果　微粒子　発色　屈折率　ポリ塩化ビニル（PVC）
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光の吸収・回折・干渉・散乱といった多様な光学現象が材料の発色機構として利用されているが、透過光による
発色原理はまだ限られている。構造色では必須とされてきた周期構造という制約条件から解放されることで、欠
陥のない均一でロバストな構造発色が可能になる。クリスチャンセン効果は100年以上前に報告されていたシン
プルな原理に基づく発色現象ではあるが、高分子材料では報告例が限られており、多孔質粒子の屈折率評価法と
しての有用性に加え、バルク材料・大面積・フレキシブル・低コストといった高分子材料の特徴を生かした新た
な応用展開が期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。
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証拠である。 
 光散乱に大きな影響を与える材料因子
は、屈折率差と構造サイズである。文献に
よると塩化ビニルの 598 nm での屈折率 nD
は 1.542 で、スチレンモノマーの nD 1.547
に比較的近い。そこで、屈折率差が発色に
与える影響を調べるために、PVC 粉体に nD
が異なる 9種類の有機液体を含浸させ、透
過スペクトルを比較した。屈折率が PVC と
大きく異なるトルエン(nD 1.4969)とブロ
モスチレン(nD 1.5944)は光を透過しなか
ったが、nD が比較的近い 7種類の液体では
粉末が発色し、透過スペクトルには単一ピ
ークが現れた。発色が現れた 7種類の液体
に対しては、nD が大きくなるほどピーク波
長は長波長にシフトして、スペクトルはブ
ロードになった。純粋な液体では nD の値
が離散的になるため、屈折率と透過スペク
トルの関係を詳細に調べることができな
い。そこで、nD の小さいクロロベンゼン
(BzCl)、中間的なスチレン(St)、大きなブ
ロモベンゼン(StBr)という3種類の液体の
うちから 2種類ずつを混合することで、nD
の値を連続的に変化させて透過スペクト
ルの測定をさらに継続した（図 3）。液体の
nD を連続的に変化させると、nD が大きく
なるにつれて透過光は青からシアン・黄
緑・オレンジへと変化し、散乱光は黄色か
ら赤・紫・青へと変化することが確認でき
た。透過光と散乱光は常に補色の関係を維
持した。透過スペクトルのピークは nD が
大きくなるほど長波長側にシフトしてス
ペクトルもブロード化した。単一液体系と
定性的に同じ結果が得られた。 
 この発色機構について、研究開始当初は、
光の照明方法によって色が変化することから、色素のような光の吸収現象による着色ではなく、
構造色のように屈折率によって生じる呈色現象だろうと推測していた。文献やデータベースで
類似現象を詳細に調査した結果、この現象が 100 年以上前に報告されたクリスチャンセン効果
と呼ばれる発色現象であることを突き止めた。3–6クリスチャンセン効果は、屈折率値は近いが
その波長分散（アッベ数）が大きく異なる材料の選択により実現される。このような材料を組
合せると、2 相の屈折率の波長分散が特定波長で交差する。この交点の波長では屈折率が一致
するため光は散乱せずに透過するのに対し、他の波長では屈折率が異なるために光が散乱され
る。その結果、透過光と散乱光では光の波長が分かれ、透過光と散乱光が補色関係となった呈
色現象が現れることになる。この原理を利用すると、透過スペクトルのピーク波長とその波長
での液体の屈折率の関係が分かると、微粒子の屈折率の波長分散が求められる。そこで、図 3
の透過スペクトルと液体の屈折率の波長分散データを使い PVC 粒子の屈折率の波長分散を求
めた（図 4）。興味深いことに、今回求めた
PVC 粒子の屈折率は、PVC の屈折率の文献値
(1.540±0.005)やエリプソメーターで測定
した同一 PVC のフィルムの屈折率よりも
0.027 大きい値となった。PVC 粒子で屈折率
が高くなったのは、10–20%含まれていると言
われる結晶成分の影響かもしれない。 
 図 4で求めた PVC 粒子の屈折率の波長分散
関係を用いて、ミー散乱理論の厳密計算によ
って単一球による光散乱スペクトルを再構
築した。計算結果は多重散乱効果による強度
値の任意性を除いて、実験から求めた散乱ス
ペクトルとよく一致することが確認できた。
以上の結果から、本研究で見出した PVC 粒子
の発色現象は、クリスチャンセン効果と呼ば
れる屈折率の波長分散の交差する材料系に
現れる光散乱機構によることが検証できた。 

 
図 3. 混合溶媒系で得られた PVC 粉末の発色と
透過スペクトル。St-BzCl 系の発色写真(a)と透
過スペクトル(b)。St-StBr 系の発色写真(c)と
透過スペクトル(d)。文献 Samitsu et al. 
Polymer, 147, 237 (2018)から転載。 

 

図 4. 混合液体の屈折率波長分散（灰色実
線）と透過スペクトルから求めた PVC 粒子の
屈折率値（〇：St-BzCl 系、□：St-StBr 系）
文献 Samitsu et al. Polymer, 147, 237 
(2018)から転載。 



 
《まとめと展望》 

光の吸収・回折・干渉・散乱といった多様な光学現象が材料の着色機構として利用されてき
た。光の波長スケールの屈折率の周期構造を作ると光の干渉や回折による構造色が現れる。特
定波長の光を選択的に反射する構造色が数多く報告される一方で、光を透過できる実例はほと
んどない。透過性に優れた着色の原理として、光の散乱による呈色現象が関心を集めつつある。
本研究では、多孔質粒子の光散乱現象が示す呈色現象（クリスチャンセン効果）について研究
した。クリスチャンセン効果は、(1)周期構造を持たない汎用材料で実現できる、(2)光の透過
性が高い、(3)透過光と散乱光が補色の関係になる、(4)撹拌しても色が変化しない、(5)使用す
る液体の屈折率によって色が大幅に変化する、(6)可視光全域でスペクトルを可変できるといっ
た従来の構造色とは異なる独自の特徴を有する。 

光散乱が巧みに現れた発色機構として、青空・夕焼け・虹といった自然現象が知られている
が、空間スケールの大きな違いにより材料研究ではまだ機構解明が進んでいない。光の散乱現
象は、光ファイバー・光学レンズ・光学フィルムといった光学材料の研究においては、光学特
性を損なう否定的要因と捉えられてきました。本研究では、光の散乱を制御して積極的に活用
する着想から、光学機能材料の新たな可能性を提示した。構造色では必須とされてきた周期構
造という制約条件から解放されることで、欠陥のない均一でロバストな構造発色が可能になる。
バルク材料・大面積・フレキシブル・低コストといった高分子材料の特徴を生かした新たな応
用展開が期待される。 

クリスチャンセン効果を利用すると、粒子形状のまま高分子の屈折率分散を評価できる。本
研究で測定した塩化ビニル粒子の屈折率分散はバルク試料の文献値と有意な差を示し、液体中
の高分子の屈折率がバルク試料とは異なる特異な状況にある可能性を示唆した。クリスチャン
セン効果は古くから知られてきた現象ではあるが、高分子系での検討例は限られており、色を
生み出す高分子材料としてさらなる検討と活用が期待できる。 
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