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研究成果の概要（和文）： 

マイクロ流体技術をコロイド結晶作製に適用することにより、様々な形状をもつコロイド結晶
の作製に成功した。具体的には、コロイド結晶をシェルにもつコア－シェル粒子の作製に成功
し、センサー機能を有した新しいマイクロカプセルとして応用できることを示した。またコロ
イド結晶ファイバや 10×10 cm2の大面積高品質コロイド結晶フィルムの作製に成功し、コロイ
ド結晶の形状に起因した新しい光学材料への応用展開を示した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Colloidal crystals, three-dimensional periodic arrays of monodisperse particles, have received 

considerable attention with respect to the possible application, particularly as photonic crystals. The 

colloidal crystals are conventionally fabricated on the substrate, and the film shape limits the utility of 

these crystals for many applications. In this work, we have succeeded in fabricating colloidal crystals in 

various shapes such as shells, fibers, and large films by microfluidic techniques. We demonstrated that 

the gel-immobilized colloidal crystal shells are potentially useful for microcapsules that can monitor 

changes inside and outside the capsules through the Bragg diffraction wavelength or diffraction color. 
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１．研究開始当初の背景 

コロイド微粒子の 3次元周期配列構造体で
あるコロイド結晶は、フォトニック結晶の一
種であり、安価で大量生産が可能であること
から、フォトニック結晶の実用化材料として
注目されている。これまでコロイドフォトニ
ック結晶を用いた様々な光学的応用が提案
されているが、多くの場合、粒子配列性が悪
く、動作原理の実証にとどまっている。これ
までのコロイド結晶の作製方法は、コロイド
分散液を用い、基板上で液体分を蒸発させる
方法が一般的である。湿度を調整したり、基
板にパターンを施したりと色々な工夫が試
みられているが、それでも数百m オーダーで
はクラックが生じてしまい、光学特性を著し
く劣化してしまう。またこれまでのコロイド
結晶は基板に支持された薄膜状のものがほ
とんどであり、用途が限定されている。高品
質で様々な形状のコロイド結晶が作製でき
れば、コロイドフォトニック結晶の応用に向
けて、大きなブレークスルーになると思われ
る。 
我々は、液体分を蒸発させる一般的なコロ

イド結晶作製方法とは異なり、コロイド微粒
子同士が静電反発力により液体内で周期配
列する、荷電コロイド結晶について研究を行
ってきた。そして荷電コロイド結晶に特有の、
流動による結晶方位の配向現象を利用する
ことにより、大面積で均質な単結晶コロイド
結晶フィルムを作製することに成功してい
る。具体的には、エアーパルスを駆動力とす
る流動システムを開発し、多結晶のコロイド
結晶を平板状キャピラリーセル内で流動さ
せことで、1 秒以下の極めて短時間で、cm2

オーダーの高品質単結晶コロイド結晶を作
製できることを見出している。さらにコロイ
ド微粒子間を高分子ゲルで埋めることによ
り、大面積単結晶体をゲルフィルム内に固定
化し、自己支持膜として扱えることを見出し
ている。得られたコロイド結晶ゲルフィルム
はゲルの特性を併せもつため、例えば溶媒置
換や一軸圧縮により、コロイド結晶の格子定
数を変化でき、その結果ストップバンド波長
を結晶作製後に制御できる、チューナブルフ
ォトニック結晶として利用することもでき
る。 
また我々は、マイクロフルイディクスによ

る単分散エマルション作製技術を荷電コロ
イド結晶に適用することにより、単分散の高
品質な球状コロイド結晶の作製に成功して
いる。具体的には、ガラスキャピラリーデバ
イス内で、水分散の荷電コロイド結晶とオイ
ルを同時に流動させることにより、単分散球
状コロイド結晶ドロップを作製し、その後、
光照射による光重合を行うことで、球形を維
持したまま高分子ゲル内にコロイド結晶を

固定化することに成功している。球状コロイ
ド結晶では、試料の回転に対してブラッグ反
射条件が変わらない特徴があり、モバイルな
化学・バイオセンサー、ラベリング剤などへ
の応用が期待できる。 
 
 
２．研究の目的 

本研究では、流動による高品質コロイド結晶
作製技術を発展させ、様々な形状のコロイド
結晶を作製し、その形状を生かした新しい光
機能性材料へ応用することを試みる。具体的
には、マイクロフルイディクスによる球状コ
ロイド結晶作製方法を発展させ、コロイド結
晶をシェルに持つダブルエマルション（コア
－シェル構造体）を作製し、新しい光機能性
を見出すことである。また平板状セル内での
流動単結晶化技術を二重円筒状チューブに
応用することにより、高品質なコロイド結晶
ファイバの作製を試みる。 
 

３．研究の方法 

(1) マイクロ流体デバイスによるコロイド
結晶をシェルにもつコア－シェル粒子の作
製 
①コロイド結晶シェルダブルエマルション
の作製と高分子ゲルによる固定化 
ガラスキャピラリーを組み合わせて、ダブ

ルエマルション作製用マイクロ流体デバイ
スを作製した。コア相と連続相には、PDMS オ
イルを用いた。コアとなる液滴を安定化させ
るためにコロイド結晶シェル相に界面活性
剤（Tween 20）を添加した。これら３液体を
シリンジポンプを用いて流速を制御してマ
イクロ流体デバイス内に流動させた。３液体
の流速、セルサイズ、界面活性剤の濃度など
を最適条件にすることで、コロイド結晶をシ
ェルに持つ安定な単分散ダブルエマルショ
ンを形成させた。 
コロイド結晶シェル相に、予め水溶性のゲ

ル化剤（モノマー、架橋剤、光重合開始剤）
を溶解し、上述と同様の方法でダブルエマル
ションを形成させ、その後、紫外光を照射し
光重合することで、コロイド結晶シェル内の
コロイド粒子配列をゲルで固定化した。 
 
②ゲル固定化コロイド結晶シェルのセンサ
ー機能 
コロイド結晶シェルの新しい応用例として、
周囲環境変化をモニタリングできるマイク
ロカプセルとしての応用について検討した。
温度応答性を有するポリ-N-イソプロピルア
クリルアミド（PNIPAm）ゲルを用いることに
より、温度応答性を有するマイクロカプセル
の作製を試みた。 
 



③コロイド結晶シェルを利用したレーザー
発振 
コロイド結晶シェルの新しい応用例として、
微小球レーザーとしての応用を検討した。レ
ーザー色素を溶解したオイルをコア相に用
い、レーザー色素コア－コロイド結晶シェル
のダブルエマルションを作製した。本試料に
励起光を入射し、色素からの発光をコロイド
結晶シェルのブラッグ反射によりコア内で
共振させ、レーザー発振が起こるか検討した。 
 
(2) 流動による高品質コロイド結晶ファイ
バの作製 
コロイド結晶中空ファイバを作製するため、
ガラスキャピラリー、ガラス棒などを組み合
わせて、二重円筒状チューブを作製した。内
径 8 mm、長さ 10 cm のガラス管内に、外径
7.8 mm、長さ 10 cm のガラス棒を入れ、径の
中心が一致するように固定し、厚さ 0.1 mm
の筒状の流路を作製した。この筒状セルにエ
アーパルス流動システムを接続し、荷電コロ
イド結晶を流動させた。粒子濃度 10%、粒径
約 200 nm の単分散シリカ微粒子からなる荷
電コロイド結晶を用い、様々なパルス圧でセ
ル内に流動させた。流動後の結晶の品質を透
過スペクトル測定、反射スペクトル測定など
から評価した。 
 
(3)大面積単結晶コロイド結晶フィルムの作
製 
我々が開発した流動誘起単結晶化法を発展
させ、10×10 cm2の大面積単結晶コロイド結
晶フィルムの作製を行った。10×10 cm2の平
板状セルを自作し、プランジャーを用いるこ
とにより幅広の流路内にコロイド結晶を均
一に流動できるか検討した。次に、平板状セ
ルにエアーパルス流動システムを接続し、コ
ロイド結晶を流動させた。得られた結晶につ
いて、透過スペクトル測定、反射スペクトル
測定などを行い、結晶の均一性を評価した。 
 
 
４．研究成果 
(1) マイクロ流体デバイスによるコロイド
結晶をシェルにもつコア－シェル粒子の作
製 
①コロイド結晶シェルダブルエマルション
の作製と高分子ゲルによる固定化 
３液体の流速、セルサイズ、界面活性剤の濃
度などを最適条件にすることで、図１に示す
ように、コロイド結晶をシェルに持つ安定な
単分散ダブルエマルションを作製できた。ま
た各流速を制御することにより、カプセルの
大きさを制御することができた。特にコロイ
ド結晶シェルの厚さを約 10‐30 m の範囲で
制御することができ、内包させるコアドロッ
プの数も 1-4 個の範囲で制御することができ

た。さらに予めコロイド結晶内に溶解させた
ゲル化剤を、ダブルエマルション形成後、光
照射し光重合することにより、コロイド結晶
の粒子配列とシェル形状を維持したまま、ゲ
ル固定化することができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②ゲル固定化コロイド結晶シェルのセンサ
ー機能 
高分子ゲルとして、温度応答性を有する
PNIPAm ゲルを用いても、同様のゲル固定化が
可能であった。PNIPAm ゲルで固定化したコロ
イド結晶は、熱によりゲル体積が変化するた 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



め、図２のように、コロイド結晶のブラッグ
反射波長を変化させることができた。本材料
は周囲や内包物質の温度変化をブラッグ反
射色や反射波長変化から計測できるセンサ
ー機能を有した新しいマイクロカプセルと
しての応用が期待できる。 
 
③コロイド結晶シェルを利用したレーザー
発振 
レーザー色素であるナイルレッドをトルエ
ンに溶解させ、ポリスチレン微粒子からなる
荷電コロイド結晶とともにマイクロ流体デ
バイス内で流動させた。連続相、コロイド結
晶相内に添加した界面活性剤の種類、濃度を
調整することにより、レーザー色素コア‐コ
ロイド結晶シェルからなるダブルエマルシ
ョンの作製に成功した。粒径 160 nm、粒子濃
度 10%のポリスチレン微粒子からなるコロイ
ド結晶を用いることにより、レーザー色素の
発光波長とコロイド結晶のブラッグ反射波
長を一致させることができた。Nd:YAG レーザ
ーを用いてレーザー色素を励起し、色素から
の発光をブラッグ反射によりコア内で共振
させることで、レーザー発振を試みた。しか
しながら発光ピークの増強はみられたもの
の、レーザー発振には至らなかった。レーザ
ー色素コアの大きさやコロイド結晶シェル
の厚さを大きくすることにより、レーザー発
振する可能性が残っている。本研究期間は終
了したが、本研究で得られた知見を元に、引
き続きコロイド結晶シェルからのレーザー
発振を試みる予定である。 
 
(2) 流動による高品質コロイド結晶ファイ
バの作製 
図３(a),(b)に示すジョイントを設計・自作
し、ガラス棒とガラス管を固定することによ
り二重円筒状チューブを作製した。ジョイン
トの反対側にはプラスチックチューブを接
続できるポートを設け、エアーパルス流動シ
ステムに接続した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４には、流速が小さい場合と大きい場合に
得られた結晶の写真と顕微鏡像を示す。流速
が小さい場合、図４(a)のように試料は白濁
しており、図４(b)の顕微鏡像からわかるよ
うに、試料は数十μm オーダーの微結晶体か

らなる多結晶体であった。一方、流速が大き
い場合、図４(c)のように、結晶は濃い青色
に変化した。図４(d)の顕微鏡像から、流速
が小さい場合で観察された微結晶体の量が
減少しているのがわかり、流動により結晶が
高配向したことが示唆された。また垂直反射
スペクトル測定からチューブ壁面に平行に
配列した FCC 構造の(111)面からのブラッグ
反射に起因する鋭いピークがみられ、他の結
晶面からの反射ピークがみられないことや、
測定場所を変えても同様のスペクトルが得
られたことから、結晶が高配向していること
が示唆された。このように、流動により中空
ファイバ形状でも、高配向のコロイド結晶が
作製できることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3)大面積単結晶コロイド結晶フィルムの作
製 
3D プリンタを用いて流入口、流出口を作製し、
これらとガラス板を組み合わせることによ
り、試料面積が 10×10 cm2の大面積セルを作
製できた。粒子濃度 10%のコロイド結晶を流
入口に入れ、プランジャーを介すことにより、
コロイド結晶を均一にセル内で流動できる
ことを確認した。流速を増加させることによ
り、図５のように、10×10 cm2の大面積領域
で高品質な結晶を得ることができた。 
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