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研究成果の概要（和文）： 

様々な形状の三次元周期構造体をテンプレートとし、テンプレートと球状粒子間に働く毛管力

を制御することによって周期性を有する粒子集積体の作製を行った。粒子が錐形構造体の下部

に充填された周期構造体の作製に成功した。乾燥過程を観察することによって、粒子の充填が

頂部から起こることを明らかにした。粒径の揃った酸化物粒子を用いて作製した、錐形粒子集

積体はフォトニック結晶由来のストップバンドが観測された。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Pyramidal assemblies of polystyrene (PS) or SiO2 particles were fabricated by micromolding underneath 

top-gathering pillar arrays, and their optical properties were investigated. The transmittance and 

reflectance spectra of the assemblies composed of PS particles showed a dip and a peak, which 

corresponded to a Bragg reflection 
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１．研究開始当初の背景 

粒径の揃った球状粒子が規則的に周期配
列した粒子集積体はコロイド結晶とも呼ば
れ、ある波長域の光を透過させないフォトニ
ックバンドギャップを有するフォトニック
結晶としての特性や色素なしに発色する構
造色の発現などの様々な光機能性を有する
ことが知られており、様々な分野での応用が
期待されている。このような粒子集積体は
様々な方法で作製されており、特に粒子間に

働く毛管力や移流集積現象を積極的に利用
することで大面積の周期構造体を作製する
ことが可能である。しかしながら、これらの
現象を用いた粒子集積体では部分的にはド
メインが多く存在しており、全面に同一の方
向性を付与することは難しい。また、集積さ
れる粒子としては均一な粒径を有すること
重要であるが、均一なサイズを有する粒子と
してはシリカやポリスチレンしかなく、均一
のサイズを持つ機能性粒子を作製する技術
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図 1 錐形粒子集積体アレイの SEM

像。(上)エタノール(下)水を溶媒にして

作製したもの。論文① 

は十分に確立していない。 

一方、これまで申請者は、光感応性有機-

無機ハイブリッド材料を対象にフォトリソ
グラフィーを用いてピラーが二次元周期配
列した構造体を作製してきた。ゾル-ゲル法に
よって作製した 1～20m 程度の所望の厚さ
を有する光感応性有機-無機ハイブリッド膜
に対して、紫外線やレーザー光を露光し光重
合させた後、未露光部を除去することによっ
てサブミクロン～数ミクロンの直径を有す
るピラー状の周期構造体を得た。ピラーのサ
イズや隣接ピラー間距離、現像やリンスに用
いる溶媒の種類によってはピラー数本ずつ
のピラー頂部が寄り集まった錐形構造体が
作製できることが明らかになった。このよう
な錐形構造体はピラー下部にピラミッド形
の空隙を有しており、その空隙を鋳型とする
ことによってピラミッド形を有する粒子集
積体を作製することができると思われる。大
面積に同一の方向性を有する粒子集積体を
作製することは非常に難しいが、テンプレー
トを用いて大面積に粒子集積パターンを作
製することが可能となるものと思われる。ま
た、ピラミッド形の素子は光共振器や量子ド
ット発光ダイオードなどの光学素子へと応
用できることが知られており、ピラミッド形
状を有する粒子集積体を作製することで新
規光機能性の発現が期待できる。 

 

２．研究の目的 

 上述の背景のもと、本研究では、様々な形
状の三次元周期構造体をテンプレートとし、
テンプレートと球状粒子間に働く毛管力を
制御することによって多段階の周期性を有
する粒子集積体の作製をするとともに、合成
した粒径の揃った酸化物粒子を用いて粒子
集積パターンからの新規光機能性の発現を
目指した。 

 

３．研究の方法 

 多段階の周期性を有するコロイド結晶パ
ターンの作製技術の確立及びそれに伴う新
規光機能性の発現を達成するためには、以下
の二つの観点からの実験を行った。 

[1]コロイド粒子のテンプレートへの集積
メカニズムの解明とコロイド結晶パターン
の形成 

[2]コロイド粒子集積体の光学特性の測定
と新規光学特性の発現 

 [1]では、粒径の揃った粒子を用いて様々な
条件で粒子集積体を作製するとともに、溶媒
の乾燥過程を in situ 観察することによってコ
ロイド粒子がテンプレートに集積される際
にどのような力が働いているかを検討した。
その検討を踏まえて、粒子配列の揃ったコロ
イド結晶パターンの作製を目指した。[2]では
作製したコロイド結晶パターンを用いた光

学特性の評価を行った。 

 また、充填用の粒子として粒径のそろった
ZnO 粒子の作製を行った。 

 

４．研究成果 

 乾燥過程の in situ 観察を顕微鏡下で行い、
錐形構造体下部に粒子が配列する様子を確
認した。粒子を分散する溶媒の種類や粒子サ
イズを変えることによって比較した。溶媒の
蒸気圧や粒子サイズの違いによって溶媒揮
発時において、粒子間に働く力の大きさが異
なるため、モールドのされやすさに違いが生
じることがわかった。図 1 には作製した錐形
粒子集積体アレイの SEM 像を示す。エタノ
ールを粒子の分散溶媒として用いた場合に
は基板上にモールドされなかった粒子が残
っているのに対し、水を溶媒とした場合にき
れいに充填されることがわかった。 

     
さらに、可視光領域での光機能特性を付与

するため、直径 212nm、300nm のポリスチレ
ン粒子及び 490nm のシリカ粒子を錐形構造
体の下部に充填した。得られた粒子集積体の



 

 

光学特性の評価を行ったところ、図 2 に示す
ように、212nm、300nm のポリスチレン粒子
を充填したものについてはブラッグ反射の
式を満たす位置にストップバンドが確認さ
れ、フォトニック結晶としての性質を有して
いることが確認された。これは、錐形構造体
下部に集積された粒子が自己組織化によっ
て最密充填されていることを表している。さ
らには、これら粒子集積体について FIB を利
用して内部構造の観察を行ったところ、錐形
構造の頂部にはより多く配列して粒子が充
填されることが明らかになった。これにより、
粒子は毛管力を利用して、錐形頂部より充填
されるものと考えられた。 

 
 上述のように自己組織化によって最密充
填するためには粒径のそろった粒子の形成
が重要であると考えられる。そこで、蛍光体
としても知られる ZnO に注目し、粒径のそろ
った粒子の作製を目指した。これまで、オリ
フィスを周期的に振動させ、ゾルを上方に噴
霧させ、乾燥、固化することによって粒径の
そろった SiO2 や有機-無機ハイブリッド粒子

が作製できることがこれまで知られている。

本研究では、このような振動オリフィス法を
用いて、ZnO 前駆体溶液を噴霧、乾燥、固化
させた。得られた ZnO 粒子の SEM 像を図 3

に示した。これらの粒子は捕集液の pH によ
って大きく変化した。これは ZnO が中性酸化
物であるため、捕集液で固化するときの反応
が形状制御に非常に重要であることを表し
ている。pH10 付近では粒径が約 5mm 程度で、
かつ表面がなめらかな球形の粒子が形成さ
れることが図 3 よりわかる。ZnO が安定に存
在できる pH の捕集液を用いることで、粒径
の揃った粒子が得られることが明らかにな
った。この方法によって得られた ZnO 粒子は
紫外線を当てると ZnO 特有の青色及び緑色
の蛍光特性を示した。これより、この粒子を
用いて粒子集積体アレイを作製すると、発光
特性を有する錐形アレイが作製できる可能
性を示すことができた。 
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