
１はじめに
光の波長オーダーの粒子径や厚みを持つコロイド結晶な

どは，規則的に集積されると構造色を発現することが知ら

れている１），２）．“ブラッグの法則（nλ＝２d sin Θ）”によれ

ば，構造色の波長（nλ ）は，可視光の約１／２程度の粒子
径や厚み（２d）を持った物質が規則正しく集積されたとき発

現すると考えられる．また，構造色は，視野角（sin Θ）が

変わると構造色の波長が変化し，色素などの化学物質を

使用しないため色褪せないなどの特徴を持っている．身近

にある構造色の光の挙動例では，モルフォチョウ（重層膜

干渉），シャボン玉（単層膜干渉），CD板（回折格子），

プリズム（屈折率分散）などが挙げられる．また，工業的

に見ると，屈折率の異なるポリスチレン，ポリメチルメタクリ

レートを用いた構造色繊維や，雲母などの無機材料を利

用した紙幣の偽造防止，酸化チタンを利用した構造色イ

ンキなど多岐に渡る．

今回，基材の上に粒子の中が空の“中空粒子”や“密

実粒子（中空でない粒子）”の水分散体をクリアコートして

集積層を形成させ，構造色や光沢発現性を検討した．そ

の結果，中空粒子は可視光の波長領域（５２０nm）の粒子

径に加えて可視光を大きく超えるミクロンオーダーの波長領

域（２２００nm）の粒子径でも構造色が発現し，集積層表

面の光沢も法線に対して鈍角な正反射角（７５°）でのみ高

い光沢を発現する特徴があったので報告する．

２実験
２．１密実粒子，中空粒子の作製

密実粒子の作製は，粒子径が可視光の波長オーダー

（粒子径０．２３μm，０．４５μm）になるよう調整した．中空

粒子の作製は，粒子径が可視光の波長オーダー（粒子径
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０．５２μm）とミクロンオーダー（粒子径２．２０μm）になるよう

調整した．作製した密実粒子と中空粒子は，表１に示し

た粒径分布から，粒子径の標準偏差は平均粒子径の１１～

１６%と十分小さな数値で，ほぼ均一であり，中空粒子の

透過電子像（TEM）からも，ある程度の単分散粒子である

ことが考えられた．

２．２集積層の作製

PETフィルムの上に固形分３５%に調整した密実粒子と

固形分２２%に調整した中空粒子をワイヤーバーで塗工し

た後，自然乾燥させて集積層を作製した．それぞれの集

積層表面の反射電子像（SEM）を図２に示した．粒子径が

２．２０μmの中空粒子は規則正しい集積層を形成しなかっ

た．しかし，他の小粒径の粒子は立方最密充てんされた

規則正しい集積層を形成していた．

２．３物性評価

物性評価は分光測色評価と光沢度評価，表面の粗さ

評価について，次の方法に従って行った．

分光測色評価 ；村上色彩社製の分光測色システム

（GCMS-３B）を用いて集積層表面の反

射スペクトルを測定した．入射光には

D６５光源を用いた．

光沢度評価 ；村上色彩社製の変角光沢計（GP-２００）

を用いて集積層表面の光沢度を測定

した．

表面の粗さ評価；干渉型非接触式の三次元粗さ測定装

置（ZYGO）を用いて中心線平均粗さ

（Ra）を測定した．

３結果および考察
３．１反射スペクトルと構造色

密実粒子と中空粒子の集積層表面の反射率スペクトル

を図３に示した．左の図から，それぞれ密実粒子（�０．２３

μm，�０．４５μm），中空粒子（�０．５２μm，�２．２０μm）

である．また，蛍光灯下，暗視野下，太陽光下で撮影

した集積層表面の構造色写真を図４に示した．左のサン

プルから（手前から）それぞれ密実粒子（０．２３μm，０．４５

μm），中空粒子（０．５２μm，２．２０μm）である．結果とし

て，０．２３μmの密実粒子の反射スペクトル（図３�）は狭

く，規則正しい細密充てんされた集積層と粒子の均一性

に起因するものと考えられる．また，反射スペクトルは光の

入射角が大きくなるに従い低波長側へずれる結果となっ

た．このことは，湾曲させた試料に蛍光灯を映し出した写

真（図４a）は，手前が法線に対して光の入射角が小さく，

奥へ行くほど入射角が大きくなるので，構造色の変化は青

-緑-赤に変化していると考えられる．また，０．４５μmの密

実粒子と０．５２μmの中空粒子の反射スペクトル（図３�，

�）では，光の入射角が６０°以上のときに高い分光反射率

Figure 1 TEM images of hollow particles.

Figure 2 Surface SEM images of accumulation layer.

Table１ Properties of particles

Solid particles

Particle diameter （μm） ０．２３ ０．４５

Standard Deviation （μm） ０．０２７ ０．０５２

Covariance （%） １１．７ １１．６

Hollow particles

Particle diameter （μm） ０．５２ ２．２

Standard Deviation （μm） ０．０６３ ０．３６

Covariance （%） １２．１ １６．４
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強度を示す結果となり，特に暗視野下での構造色（図４

b，c）が鮮明であった．このことは粒子径が大きくなったこ

とに起因する構造色を発現する波長の変化と考えられる．

一方，規則正しい集積層を形成しなかった２．２０μmの

中空粒子の反射スペクトル（図３�）では，光の入射角が

６０°以上のとき高い分光反射率強度と構造色（図４c，d）を

発現する結果となった．これらの構造色は，ブラッグの法

則に従い発現していると考えられ，光の波長領域の粒子

が積層した場合は多層膜干渉により構造色が発現し，ミク

ロンオーダーの中空粒子が積層した場合は中空粒子の殻

が薄膜干渉し構造色が発現していると考えられる．

３．２粒子水分散体の乾燥過程における構造色変化

密実粒子や中空粒子の構造色発現を考えるにあたり，

乾燥過程における構造色の状態変化を観察した．まず，

固形分３５%に調整した０．２３μmの密実粒子をPETフィル

ムにクリアコートし自然乾燥させた状態を図５（a～c）に示し

た．塗工直後の写真である図５（a）では構造色を発現して

いないことが分かる．塗工２分後の乾燥途中における写真

図５（b）では，グリーンの構造色を発現していることが分か

る．これは，密実粒子水分散体の濃度上昇により粒子間

距離が可視光の波長領域付近となり，粒子が規則正しく

集積され始めていると考えられる．完全に乾燥した状態を

示した図５（c）の写真では，さらに粒子間距離が縮まった

規則正しい集積構造となり，構造色も低波長側のブルー

に変化していることから，光の波長領域の粒子の積層によ

る多層膜干渉と考えられる．

一方，固形分２２%に調整した２．２０μmの中空粒子を自

然乾燥させた状態を図６（a～c）に示した．ここで中空粒子

水分散体は，粒子内部の束縛水と粒子外部の自由水が

存在することを念頭に置き観察した．まず，PETフィルム

に塗工した直後の写真，図６（a）は，集積層の周りから

徐 に々乾き始めている様子が観察される．乾き始めている

部分の固形分は４８%であった．これは，中空粒子水分散

体の自由水だけ失われた状態にほぼ相当し，構造色も発

現していないことが分かる．次に塗工３分後の写真，図６

（b）では集積層の周りからグリーンの構造色が発現してい

ることが分かる．構造色が発現している部分の集積層の

固形分は６２%であり，中空粒子内部の束縛水が蒸発し始

Figure 3 Reflective spectra of accumulation layer using several kinds of particles.

Figure 4 Photographs of structural color under various light condition

Particles（0.23 μm, 0.45 μm）, hollow particles（0.52 μm, 2.20 μm）are in order from left（a,
c and d）and from front（b）.
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めていることを示していると考えられる．さらに，塗工数分

後の完全に乾燥した集積層の写真，図６（c）では同じくグ

リーンの構造色を示し，構造色の変化は見られない．この

ように，ミクロンオーダーの中空粒子水分散体は，乾燥過

程における粒子間距離の違いによる構造色の変化は起こら

ないことが分かった．

図７に乾燥工程中の中空粒子の状態変化を示し，発色

のメカニズムを推測した．ミクロンオーダーの中空粒子は，

中空粒子表面での光の反射に加えて，中空粒子の殻と内

部の空気層の屈折率差により光が反射し，その結果として

光が干渉し構造色を発現する薄膜干渉と考えられる．

３．３光沢分布

変角光沢計により測定した光源の入射角が２０°～７５°の

正反射光沢度の分布を図８に示した．０．２３μmの密実粒

子は２０°と７５°の正反射角に光沢度のピークが見られ，他

の粒子は７５°の正反射角に光沢度のピークが見られた．

特に２．２０μmの中空粒子はミクロンオーダーの凹凸面が影

響し６０°までの光沢度は０%に近いマット調であった

が，６０°から７５°に掛けて急激な光沢度の上昇を示す結果

となった．このことは，中空粒子の殻の屈折率と内部の空

気層の屈折率の違いにより，光の反射が臨界角に達した

Figure 5 Structural color change in dry process for 0.23 μm particles.

Figure 6 Structural color change in dry process for 2.20 μm hollow particles.

Figure 7 Schematic model of reflection of light for hollow particle.

Figure 8 Gloss distribution of accumulation layer.
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ものと考えられる．

３．４基材の表面粗さの影響

基材表面の粗さが及ぼす構造色，光沢への影響を確

認するために市販アート紙，合成紙，原紙を用いて検討し

た．それぞれの基材に塗工した集積層表面の中心線平

均粗さ（Ra）と平均傾斜角（S-Y-Ra）および，７５°正反射光

沢度を表２に示した．図９には基材表面の反射電子像を示

した．図１０には０．２３μm密実粒子と２．２０μm中空粒子の

集積層表面の反射電子像と構造色写真を示した．左のサ

ンプルから合成紙，アート紙，原紙に塗工した集積層表

面の反射電子像とそれぞれの構造色写真である．図１１に

は，それぞれの集積層表面の反射スペクトルを示した．

結果として，０．２３μmの密実粒子の集積層は，合成紙や

アート紙のような基材の表面が平滑な場合は高い光沢度を

示すが，アート紙のような吸水性のある基材では規則正し

い集積層ではなくなり，構造色も発現しにくくなると考えられ

る．一方，２．２０μm中空粒子は，アート紙や原紙のような

非常に粗い基材を用いても高い光沢度と分光反射率強度

および構造色を発現する結果であり，中空粒子の殻の厚

みに起因する薄膜干渉により構造色が発現し臨界角により

Figure 9 Surface SEM images of base papers.

（a）Synthesized paper,（b）Art paper, and（c）Fine paper

Figure 10 SEM images of each accumulated particles on kinds of base paper and struc-

tural color using（a）Synthesized paper,（b）Art paper, and（c）Fine paper.

Table２ Surface roughness of the bases and their gloss of accumulation layer

Surface roughness Coating weight Surface gloss at７５°

Base materials of the bases Base materials Particles Hollow particles

Ra ０．２３μm ０．４５μm ０．５２μm ２．２μm
（μm） （g／m２） （%）

Polyester film ０．３ ４．０ ７０ ６１ ５５ ５３ ９９

Synthesized paper １．２ ２５ ８３ ５６ ６４ ９９

Art paper ０．４ ７９ ８６ ５５ ５１ ９５

Fine paper ３．２ ９ ４１ ２８ ２８ ７８

JSR TECHNICAL REVIEW No.116/2009 25



光沢が発現したと考えられる．

４まとめ
粒子径が可視光の波長領域以下の密実粒子や中空粒

子の規則正しい集積層は，粒子径や光の入射角の違い

により構造色が変化することが分かった．また，密実粒子

水分散体の乾燥過程での状態変化から，乾燥して粒子

間距離が短くなるに従って，波長の短い構造色に変化す

ることが確認できた．これらは，ブラッグの法則に基く光の

挙動により構造色が変化していると考えられる．

一方，粒子径が可視光の波長を大きくこえるミクロン領

域（２２００nm）の中空粒子は，光の入射角が６０°以上，特

に７５°付近から綺麗な構造色を発現することが分かった．

また，集積層表面の光沢も，光の入射角が７５°付近にな

ると鏡面光沢となることが分かった．このことは，中空粒子

水分散体の乾燥過程での状態変化から推測すると，中空

粒子の殻と内部の空気層との間で起こる光の挙動（薄膜

干渉，臨界角）が影響し，構造色と光沢を発現していると

考えられる．このような光の挙動を示す，ミクロンオーダー

の中空粒子集積層表面の構造色や光沢は，基材の粗さ

の影響を受けにくい特徴があることが分かった．
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Figure 11 Reflective spectra of accumulation layer using

Synthesized paper, Art paper, and Fine paper.
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