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1 ．は じ め に

　屈折率 の 異 な る二 種類 以 上 の 物質が可 視光の 波長 ほ どの 微 細構造 を形成 し、

光 と物質 との 波長に依存 した相互作用 （屈折、回折、散乱、干渉 、 反射 な ど）

の 結果に よ っ て生 じる色 を構造色 と呼ぶ 。そ の 発色 メ カ ニ ズ ム か ら 、 構造色 は

色褪 せ や エ ネル ギー損失が ない 色で ある と考え られ 、 構造発色性材料は省 エ ネ

ル ギー な反射型デ ィ ス プ レ イやセ ン サ
ー

な どへ の 利用 も検討 され て い る 。 しか

し 、 構造発色性材料 の 多くは 、 その 発色 の メ カ ニ ズ ム に ブ ラ ッ グ反射を利用 し

た 系で あるこ とか ら、見 る角度 に よ っ て 色 は変わ っ て しま う。 こ の よ うな構造

発 色性材料を用い たデ ィ ス プ レイやセ ン サー の 開発 に お い て は 不都合になる の

で 、研 究代表者 は微粒子 の ア モ ル フ ァ ス 集合体を用 い て角度依存性 の ない 構造

色を示す材 料 の 開発 に取 り組 ん で きた 。 そ の 基盤 的技術 を確 立 する ために 、
1 ）

環境変化 に応 じて 動 的に応答す る刺激応答性 高分子 ゲル 微粒子 の 調製 とそ の 集

合体 の 構 造発色性 の 解 明 、 お よび 、 2 ）無機微 粒子 の 集合構造 と光学物性の 相

関を調べ る上 で 、
1 ）の よ うなゲル 微粒 子で は な く、 電子 顕微鏡に て その 構 造

を調べ る こ とが可 能なシ リカ微粒子 を利用 した系、 に取 り組 ん だ 。 1 ）で は 、

なぜ 、 ゲル 微粒子 の 濃厚懸濁液 が角度依存性 の ない フ ォ トニ ッ クバ ン ドギ ャ ッ

プ （PBG）を示す の か を、角膜 の 透 明性 と関連 づ けて 説 明す る こ とを試 み た 。 また 、

2 ）で は 、視認性 の 高い 構造発色材料の 調製が実現 で きた。

2 ， ゲ ル 微粒 子集 合体 の 調製 とそ の 光学物性

　我 々 の 研 究 グル ープ は 、粒径の 揃 っ たゲル 微粒子 の 懸濁液が 角度依存性 の 少

ない 構造色 を示 す こ とを実験 的に明 らか に して きた
1
。 しか し、その 理 由に つ い

て は 未解明の ま ま で あ っ た。 そ こ で 、 本年度は、 ゲル 微粒 子 の 懸 濁液 か ら観測

され る構 造色の 角度依存性 を、ゲル 微粒子 の 濃度を変えて 調 べ た 。
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　図 1 に 、 ゲル 微粒子の

濃度 を変えて 測定 した

透過率の 波長依存性 を

示 す。紫外 可視透過 ス ペ

ク トル に よる観測 か ら

は 、 非 常に希薄な濃度領

域で は 、低波長側 ほ ど光

の 透過 率 が 急激 に 低 く
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な るこ とが 見 られ た （図 1
　　　　　　　　　　　　　 図 1　 ゲル 微粒子 （平均粒径 250nm ）の 懸濁水溶液の

a ）。 しか し、ゲル 微粒子 の
　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 透過 ス ペ ク トル をゲ ル 微粒子 の 濃度 を変え て 測定

濃度が増え る と 、 その 透過

率 の 低下 は増大 し 、 見た 目に も白濁 が強 くなる 。 この 濃度域で は 、 ゲル 微粒子

は独立 した 光の 散乱体 と して 振 る舞 うた め 、 こ の よ うな挙動が観測 され る 。 と

こ ろが 、 さらに ゲ ル 微 粒子 の 濃度を上 昇 させ る と 、 あ る濃度以 上 か らは濁度の

低下 と共 に発色 が観測 され

る よ うに な る （図 1b ）。 例

え ば、 こ の よ うな濃度域の

懸濁液 を紫外 可視透過 ス ペ

ク トル 観測用 の 薄層セ ル に

注入 した 直後で は 、 角度 依

存性 の 低 い うっ す らと した

色 が観測 され る 。 透過 ス ペ

ク トル に はシ ョ ル ダー
状 に

近 い なだ らか な極小領域が

見 られ 、 サ ン プル 面に垂 直

な位置 か ら見 て 40
°

まで

観測 角 度 を変 化 させ て も

極小 値 の 位 置 は 変 わ らな

い
。

つ ま り 、 角度依存性 の

ない 構造 色 が 観測 され る。

　 こ の こ と を説 明す る に

は 、Benedek 博士 が提 唱 し

図 2　 （a ）人の 眼球 の 断 面構 造、（b）角膜 の 断 面 の 透過

型電 子顕 微鏡 写真 ： 黒 く見 える部分が コ ラ
ーゲ ン 繊維

の 断面（D ．M ，　Maurice，」．　PhysioL ，1957，136 ，263−286 ．）、

（c）（b）の 動径分布 関数 ： コ ラ
ーゲ ン フ ァ イ バ ー

は ム コ 多

糖 ゲル 中で ア モ ル フ ァ ス 集合体を形成 し て い る。
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た人 の 角膜 の 透明性 を説 明す る電磁 理 論が 有効 とな る こ とが分 か っ て きた
2
。

Benedek 博 士 は 、角膜の 研 究 を行 う中 、 ナ ノ構造が 特定の 波長の 光 を建設的 に

散乱 す る条件 に あ る こ とで 、 透明化する こ とを証明 して い る 。 以 下 に 、そ の

Benedek 博士 の 角膜 の 研 究に つ い て 紹介 し、我 々 の 系 との 関係 に つ い て 説明 す

る 。

　 目に 光 を取 り入れ る窓 として の 役割 を果たす角膜 は 、
ム コ 多糖の ゲル の 中に、

コ ラ
ー

ゲ ン の 繊維が 短距離秩序を有す る束状に配置 され た構 造体で あ る 。
コ ラ

ー
ゲ ン 繊維 の 直径 は 26nm で 隣…の 繊維 との 間隔 は約 50　nm ほ どの 距離を持 っ て

並 ん で い る （図 2b ）。 こ の よ うな構造の 角膜が 可視光 を通す理 由 と して は 、 可

視光の 波長 に比 べ て コ ラ
ー

ゲ ン 繊維 が十 分に 細 い と言 うこ と と、 コ ラ ーゲン 繊

維の 屈 折率は 、そ の 繊維 が保持 され て い るム コ 多糖類か らなるゲル の 屈折率と

あ ま り差が ない た め に 、感知 で きる ほ どの 散乱 が生 じない の だ ろ うと推測 され

て い た
。

しか し
、
Maurice 博士 は 、 実際の 構成物の 構 造や屈折率 を基 に 、 角膜

に配置 された繊維 を独 立 した散乱体 と して 扱 っ た モ デル に対 して光 を照射 した

場合、500nm の 波長 を有す る光は非干渉性の 散乱に よ っ て 実 に 90％以上 が透過

で きな くなる とい う理 論的な計算結果 を示 した 。 そ こ で 、 Benedek 博士 は 、電

子顕微鏡 写真 の 通 りに 、繊維 が 短距 離秩序 の み を有する条件で 配置 され て い て

も 、 各繊維 に よ っ て 散 乱 され た光 が干 渉す る結 果 、 角膜 は透明体に な る とい う

理 論を提 唱 した
2

。 そ う確信 させ たの は 、鮫 の 角膜 で は コ ラーゲン の 繊 維 が様 々

な方向を向い て お り、決 して 長距離秩 序が 存在す る よ うな構 造で は ない に も関

わ らず透明体で あ るこ とを観 測 して い た か らで あ る 。 こ の こ とか ら、 Benedek

博士 は 、 実験的 お よび 理 論的研 究結果 か ら、散乱体 と して の 繊維間に短距離秩

序 が存在す る と 、 隣接す る繊維 に よ っ て 散 乱 され た光の 波長の 位相間に無視で

きない 相関が ある ため 、 散乱 強度の 減少 が生 じ 、 透明に な る と結論 づ けた 。 ま

た 、 Benedek 博士 の 理論 に よる と、短距離秩 序 を有する系 にお い て
、 その 屈 折

率の 空間的変化像を 2 次元 フ
ー

リエ 変換 した こ とで 見積 も られ る最 も大 きなサ

イ ズ の 構成要素の 約 2 倍 の 長 さの 波長に 当た る光は 強い 干 渉性 散乱 を起 こす こ

とも理 論的に示 して い る 。

　それ で は、我 々 の ゲル 微粒子 の 系に話 を戻 そ う。 Benedek 博士 の 理 論か ら考

える と、ゲル 微粒 子 の 濃度が 上 昇す る こ とで 互 い に 相互 作用 す る よ うに な り 、

ゲル 微 粒子 間に短 距離 の 秩序 が 生 じて い るの だ ろ う。十分 に濃 い 濃度 で は 、
セ

ル に入 れ て 長 時間放 置 し て も、角度依存性 の 低い 構 造色 を示 し続 け 、 懸濁液調
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製後数 年経 っ て もゲル 微粒子 の 結晶化 は 見 られ ない
。 ゲル 微粒子 の 濃度上昇 と

共 に懸濁液 の 粘 度が大 き く増 大す る領域で は 、 ゲル 微 粒子 の 締め る体積分率の

上昇に よ っ て ゲル 微粒子 同士 が接触 した状態に な っ て い る と考えて い る 。 剛体

として 振る舞 う球状の コ ロ イ ド微粒子 懸濁液 で は 、微粒子 の 体積分率 が O．53 以

下 で は液体 と して振 る舞 うが 、 0．53 以上に な る と液体の 粘度は急激 に上昇 し 、

0．58 で は ガラ ス 転移 を示 して ア モ ル フ ァ ス 化す る こ とが知 られ て い る 。

一
方 、

ゲル 微粒子 で は、構造緩和時間が温度の 変化 に対 して 鈍感 で あ る こ とな ど 、 ガ

ラス 化の 挙動が 剛体球 コ ロ イ ドの 場合 とは異 なる こ とが最 近の 研究 に よ っ て 分

か っ て きた が 、 濃厚 な液体で は 同様に アモ ル フ ァ ス 化する とい うこ とで あ る 。

3 ． シ リカ 微粒子 の 集合構造 とそ の 光学物性 との 相 関

　電子顕微鏡な どで そ の 集合構 造を観測で きる微粒 子 を用 い て 、 ア モ ル フ ァ ス

集合体を調製す るこ とに取 り組ん だ。今回 は 、 電解質を入れ て 電気 二 重層の 拡

散層を薄 くし、微 粒子 の 凝集 を促進 させ る方法の 結果 に つ い て 紹介す る 。 得 ら

れた 膜状の サ ン プル を電子顕微鏡で 観測す る と 、 確 か に膜 中で 微粒 子 は乱れ た

配列 を して お り 、 そ の 2 次元高速フ ー リエ 変換 に よ るパ ワー ス ペ ク トル に は 、

一
つ の リン グ状の パ タ

ー
ン が 見 られた 。

つ ま り、微粒子 は ア モ ル フ ァ ス 状 の 集

合体 を形成 して い る 。 しか し、 肉眼 で 見る と、用 い た微粒子 の 粒 径 に応 じた 色

は 、 うっ す らと着い て い るが 、 ほ ぼ真 っ 白な膜 で あ っ た 。 可 視光領域 全体に渡

っ て 光を散 乱 して い る こ とが原 因で ある 。 膜厚が 1mm 以上 の 揚合 、 透過 ス ペ

ク トル で は 、可視光の 光をほ とん ど通 さない た め、擬iギ ャ ッ プ由来の 極小領域

が存在す るか ど うか も確認 で きなか っ た 。
しか し 、 膜の 厚 さが薄い 場合に は構

造色の 視認性が向上 す る こ とを 見い だ した。 薄い 膜で は表面 で の 単
一散乱 が 主

に 生 じ、擬 ギャ ッ プが存在す る波長領域の 光 を優先的に散乱す るた め に 、 構 造

色 と して観測 で きる もの の
、 厚い 膜で は 全波長領域 に渡 っ て 多重散乱 の 影 響が

大き くな るた め に 白くな る と考察 して い る 。 そ の ため、 こ の 系で構造発色性 の

膜を作製す るに は 、 膜 厚 を正 確 に 制御す る必 要 が あ るの で 、 大 面積 を有す る膜

を 作製す る こ とは容易で は ない 。 そ こ で 、 可 視光領域全体に渡 っ て 光 を吸収す

るカ
ーボ ン ブ ラ ッ ク（CB ）を添加す る こ と を試 み た 。 その 結果 、 適 当な量の CB を

添加す る と、膜 厚 を制御 しな くと も多重散乱が 押 さえ られ 、 擬 ギャ ッ プ に お け

る散乱光の 強度が 際立 ち 、 構造色が 明確に な る こ とが 分か っ た 。
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