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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　磁気同調可能なフォトニック結晶を形成する方法であって、
　（ａ）異方性形状の前駆体ナノ粒子を合成するステップと、
　（ｂ）前記異方性形状の前駆体ナノ粒子をシリカで被覆して複合構造体を形成するステ
ップと、
　（ｃ）化学反応によってステップ（ｂ）で得られた複合構造体中の前記異方性形状の前
駆体ナノ粒子を磁性ナノ材料へ変換することにより、前記複合構造体を異方性形状の磁性
ナノ粒子へ変換するステップと、
　（ｄ）溶媒中で前記異方性形状の磁性ナノ粒子をフォトニック結晶へ集合させるステッ
プと
を含み、前記異方性形状の前駆体ナノ粒子がオキシ水酸化鉄ナノロッドである、方法。
【請求項２】
　前記異方性形状の前駆体ナノ粒子を被覆するステップ（ｂ）が、
　（ｂ１）オルトケイ酸テトラエチルを、蒸留水、イソプロパノール、アンモニア、およ
び前記異方性形状の前駆体ナノ粒子の混合物に添加して、前記複合構造体を形成するステ
ップと、
　（ｂ２）前記複合構造体を遠心分離によって単離するステップと
を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
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　前記複合構造体を異方性形状の磁性ナノ粒子へ変換するステップ（ｃ）が、
　（ｃ１）前記複合構造体を加熱するステップと、
　（ｃ２）前記複合構造体を還元剤で還元して前記複合構造体を磁性にするステップと
を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　（ｅ）前記磁性ナノ粒子を、超音波処理によって再度分散させるステップと、
　（ｆ）前記磁性ナノ粒子にサイズ選別を施すステップと、
　（ｇ）非分散性の凝集体を遠心分離によって廃棄するステップと
をさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記磁性ナノ粒子をフォトニック構造へ集合させるための溶媒が、水、エタノール、グ
リコール、或いは他の極性溶媒または無極性溶媒である、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記オキシ水酸化鉄ナノロッドが、
　異方性形状の前駆体ナノ粒子の溶液系合成（solution-based synthesis）
により合成される、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記オキシ水酸化鉄ナノロッドが、
　（ｈ）脱イオン水中に塩化鉄（III）を溶かすステップと、
　（ｉ）前記脱イオン水中に溶かした塩化鉄（III）中の鉄カチオン濃度を調整するステ
ップと、
　（ｊ）遠心分離後に前記脱イオン水中に溶かした塩化鉄（III）から不溶性沈殿物を廃
棄して上澄みを形成するステップと、
　（ｋ）前記上澄み液を加熱してオキシ水酸化鉄ナノロッドを形成するステップと
により合成される、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　（ｍ）前記オキシ水酸化鉄ナノロッドを遠心分離によって単離するステップをさらに含
む、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　（ｎ）前記オキシ水酸化鉄ナノロッドの表面をポリアクリル酸で官能化するステップを
さらに含む、請求項７に記載の方法。
【請求項１０】
　前記上澄み液の加熱温度が、８１℃から９０℃までの範囲の温度を含む、請求項７に記
載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、異方性ナノ構造をベースにした磁気同調可能な（magnetically tunable）フ
ォトニック結晶を形成する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　コロイド集合体は、物理的周期構造との光相互作用を操ることによって人工構造色をつ
くり出すために広く研究されてきた。構造色は、オパール、鳥の羽根、および蝶の鱗粉な
ど自然界で容易に見つかり、従来の顔料または染料とは異なって、輝く玉虫色であり、金
属的光沢であり、光退色しない。大抵のコロイド集合体方法は、オパールの形成を模倣し
、単分散コロイド球から最密充填構造をつくる。しかし、生物系は、プレートおよびロッ
ドなどの異方性モチーフの非最密充填規則的集合体（non-close-packed ordered assembl
y）を含むことが多く、したがって強い角度依存および偏光効果を含んだ、より複雑な構
造色応答を顕著に示す。コロイド集合体の異方性ビルディングブロックを用いることによ
り、フォトニック構造を潜在的につくり出すことが期待されるので、ポリスチレンおよび
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ＺｎＳなどの長形粒子を組織することが試みられてきた。とはいえ、集合体方法がむしろ
慣習的であり、得られた結晶は、ほぼ最密充填され、球状粒子からのものほど特有のフォ
トニック応答を示さない。
　異方性粒子の重要な利点の一つは、異方性粒子が、形状依存性の物理的性質および化学
的性質をしばしば有することであり、それによって、得られる規則格子構造（superstruc
ture）の集合的性質を操るためのより多くの自由度が加わることになる。このため、一般
にフォトニック特性の転換によって静的構造変化または動的構造変化を成し遂げる場応答
コロイドフォトニック構造を製造することに特に関心をもたれる可能性がある。しかし、
大抵、高品質の異方性ビルディングブロックが入手困難であるため、かつ集合させ、同調
させるための有効なメカニズムが欠如しているため、この方向の研究は非常に制限されて
きた。
【発明の概要】
【０００３】
　磁気同調可能なフォトニック結晶を形成する方法であって、１種または複数の、異方性
形状の前駆体ナノ粒子を合成するステップと、１種または複数の異方性前駆体ナノ粒子を
シリカで被覆して複合構造体を形成するステップと、化学反応を介して１種または複数の
異方性前駆体ナノ粒子を磁性ナノ材料（magnetic nanomaterial）へ変換するステップと
、溶媒中で異方性磁性ナノ粒子をフォトニック結晶へ集合させるステップとを含む、方法
が開示されている。
　例示的な一実施形態によれば、１種または複数の異方性前駆体ナノ粒子は、オキシ水酸
化鉄（ＦｅＯＯＨ）ナノロッドである。
【図面の簡単な説明】
【０００４】
【図１（ａ）】典型的なＦｅＯＯＨナノロッドのＴＥＭ画像である。スケールバー２００
ｎｍ。
【図１（ｂ）】このＦｅＯＯＨナノロッドをシリカで被覆し、次いでＨ2中で還元するこ
とによって得られた磁性ナノ楕円体のＴＥＭ画像である。スケールバー２００ｎｍ。
【図１（ｃ）】ナノ楕円体の対応する磁気ヒステリシスループを示す図である。
【図２（ａ）】磁場中のナノ楕円体の自発的配列の略図である。
【図２（ｂ）】強度を変化させた、垂直および平行の磁場中のフォトニック構造の反射ス
ペクトルを示す図である。
【図２（ｃ）】光の方向に対して方向を変化させた磁場中のフォトニック構造の反射スペ
クトルを示す図である。
【図２（ｄ）】非理想的な線形ハルバッハ配列中で、扁平なガラス管に封入されたナノ楕
円体のフォトニック応答を示すデジタル写真である。スケールバー５ｍｍ。
【図３（ａ）】磁場がない場合の、様々な体積分率のナノ楕円体のコロイド分散液の反射
スペクトルを示す図である。
【図３（ｂ）】体積分率勾配を有する、ガラス毛細管内のナノ楕円体分散液のデジタル画
像である。
【図３（ｃ）】磁場がある場合とない場合の、フォトニック構造の反射波長の、ナノ楕円
体の体積分率に対する依存性を示す図である。
【図４（ａ）】典型的なＦｅＯＯＨナノロッドのＴＥＭ画像である。
【図４（ｂ）】このＦｅＯＯＨナノロッドをシリカで被覆し、次いでＨ2中で還元するこ
とによって得られた磁性ナノ楕円体のＴＥＭ画像である。スケールバー２００ｎｍ。
【図４（ｃ）】強度を変化させた、垂直および平行の磁場中のフォトニック構造の反射ス
ペクトルを示す図である。
【図４（ｄ）】光の方向に対して方向を変化させた磁場中のフォトニック構造の反射スペ
クトルを示す図である。
【図４（ｅ）】非理想的な線形ハルバッハ配列中で、扁平なガラス管に封入されたナノ楕
円体のフォトニック応答を示すデジタル写真である（スケールバー５ｍｍ）。
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【発明を実施するための形態】
【０００５】
　例示的な一実施形態によれば、非常に均質な異方性コロイド楕円体への特有の合成で有
益である集合体が開示されている。均質な磁性楕円体は直接入手できないので、初めに均
質なオキシ水酸化鉄（ＦｅＯＯＨ）ナノロッド（図１（ａ））を合成し、次いでそれらを
シリカで被覆して複合楕円体を形成し、最後に還元によってＦｅＯＯＨを磁性金属鉄へ変
換することによる、間接的手法がとられた。
　例示的な一実施形態によれば、この場合、シリカ被覆は複数の重要な役割を担う可能性
がある。第１に、シリカ被覆により、可視スペクトルでフォトニック応答をもたらすのに
好適なサイズ範囲まで、ＦｅＯＯＨナノロッドの寸法が増加する。第２に、シリカ被覆に
より、還元中にナノロッドが崩壊するのを防ぐ保護メカニズムがもたらされる。ＦｅＯＯ
ＨからＦｅへの変換は、脱水反応および還元反応を含み、いずれも相当な形態学的変化を
引き起こす。図１（ｂ）に示すように、ナノロッドは、還元後、大部分で縮み、小片に崩
壊する。しかし、シリカ殻内につくられた楕円状空間のおかげで、全体のロッド形状は十
分に保持された。最後に、シリカ層は、ナノロッドの強磁性特性にもかかわらず、一定の
距離で磁性ナノロッドを分離し、その磁気引力を制限し、その結果そのコロイド分散液が
凝集するのを防ぐスペーサとして作用する。
【０００６】
　球状ビルディングブロックと比較して、異方性ナノ楕円体特有の特徴は、その集合体が
、フォトニック応答の、場の方向に対する強い依存性を示すことである。ナノ楕円体を集
合させる場合、球状ビルディングブロックの集合体を説明するのに通常考慮される位置秩
序に加えて、配向秩序を考慮すべきである。中に埋め込まれた異方性磁性コアのために、
ナノ楕円体の配向を、外部磁場によって容易に制御することができる。図２（ａ）に図示
するように、磁場を印加すると、ナノ楕円体は回転し、その長軸を場の方向に平行に配列
する。こうした回転は、集合体の、配向秩序を変化させるだけでなく、位置秩序にも作用
し、続いてフォトニック特性も左右される。一方で、場の強度は、どの程度までナノ楕円
体が配列することが可能かを決定するので、やはり秩序を完成させるのに重要な役割を担
うと考えられる。
【０００７】
　場の強度および場の方向の影響を調べるために、磁場中で、強度および方向を変えなが
ら、ナノ楕円体を集合させた構造のフォトニック特性を調べた。ナノ楕円体の水性分散液
を所望の体積分率まで濃縮して、コロイド結晶への自発的な秩序化を可能にした。図２（
ｂ）に、入射光の方向に対して平行および垂直の磁場中のフォトニック構造の反射スペク
トルを示す。光に対して垂直な磁場により、ナノ楕円体は同様に垂直配向に配列し、その
結果、面間隔は主にナノ楕円体の短軸によって決定され、より短い波長の反射ピークをも
たらす。場の方向が、光に対して平行に転じると、面間隔はナノ楕円体の長軸によって決
定され、より長い波長の反射ピークとなる。一方で場の強度は、両方の試料について、反
射波長よりもむしろ反射強度に影響を及ぼすことが分かる。増大した反射強度は、より強
い磁場中での、ナノ楕円体のより良好な配向秩序によってもたらされると考えられる。ナ
ノ楕円体内部に埋め込まれた磁性種の量は制限されているため、ナノ楕円体の回転には、
回転抵抗を克服する磁気トルクを可能にするほど十分に高い磁場が必要である。場の方向
が固定される場合、場の強度を変えることによって反射波長は変わらない。主に、相対的
に厚いシリカ被覆によって磁性ナノロッドが有効に分離されているため、ナノ楕円体間の
磁気相互作用の、集合体の面間隔に対する寄与は、ほぼないと考えられる。
【０００８】
　フォトニック特性の同調が場の強度変化による面間隔の制御によってのみ得られる、球
状粒子を用いて集合させた従来のコロイド結晶とは異なり、場の方向の同調により、ナノ
楕円体の同時回転がもたらされ、それによってさらに集合体の面間隔ならびにそのフォト
ニック特性が変わることになる。例示的な一実施形態によれば、ナノ楕円体を集合させた
構造のフォトニック特性は、回転磁場中で調べられた。図２（ｃ）に示すように、反射ピ
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ークの波長は、場の方向が入射光に対して垂直であるとき最小値に達し、場が入射光に対
して垂直から平行へ転じると、徐々にレッドシフトする。こうした反射波長のシフトは、
場の方向の変化に直ちに（１秒未満で）応答し、完全に可逆性である。こうした磁気同調
の注目すべき特徴は、磁場が入射光に対して平行または垂直のいずれかであるとき、その
２つの端点で最大強度に達するということである。場の方向が、これら２つの端点から離
れて転じる場合、相対強度は減少し、中間点（平行方向および垂直方向から約４５°）で
最小値に達し、反射ピークが全体的にＵ字型プロファイルとなる。これは、最も強い反射
を中間の場の強度でのみ得ることができ、反射ピークのプロファイルが反転させたＵ曲線
である、先に報告された１次元フォトニック鎖（photonic chain）と比較すると、大きな
違いである。
　ナノ楕円体集合体の配向依存性は、不均一な（inuniform）場の方向を有する磁場中で
フォトニックパターンをつくり出すのに直接使用することができる。図２（ｄ）に示すよ
うに、磁化の空間的回転パターンを有する、非理想的な線形ハルバッハ配列によってつく
られた複雑な磁場を受ける場合、扁平なガラス管に封入されたナノ楕円体分散液は、青色
および緑色の縞模様を含んだ色彩豊かなパターンを表す。
【０００９】
　配向に加えて、フォトニック集合体の面間隔もまたナノ楕円体の体積分率によって決定
される。体積分率が減少すると、ナノ楕円体間の距離が増し、その結果結晶格子の膨張な
らびに反射波長のレッドシフトがもたらされる。磁場がない場合の、様々な体積分率のフ
ォトニック集合体の反射スペクトルを記録し、図３（ａ）に示した。体積分率が３２％か
ら１０％へ減少すると、反射ピークは４２５ｎｍから６６０ｎｍへシフトした。図３（ｂ
）の、３０００ｒｐｍで５分間遠心分離することによって得られた体積分率勾配を有する
ナノ楕円体分散液において、一貫して虹色のような色彩効果が観察された。
【００１０】
　場の方向と体積分率の両方の相乗効果により、フォトニック集合体の光学特性の、広範
囲の同調が可能になる。図３（ｃ）に、平行もしくは垂直の磁場中の、または磁場がない
場合の、溶液の体積分率に対するピーク位置の変化をプロットする。興味深いことに、黒
色の破線で示されたように、それぞれの体積分率に対して、平行および垂直の磁場中のフ
ォトニック集合体のピーク位置の差異は、一定して約１０５ｎｍのままである。こうした
ピーク位置の差異は、ナノ楕円体の長軸と短軸の差異によるものであり、それゆえに体積
分率と共に変わるものではない。磁場がない場合、ナノ楕円体の配向はあまり均一ではな
い。したがって集合体の面間隔および反射ピーク位置は、常に平行な磁場中および垂直な
磁場中での、面間隔および反射ピーク位置の間である。外部磁場が存在しなくても、ナノ
楕円体がそれ自体、試料容器表面に沿って配列する傾向がある。その配向は入射角に対し
て垂直であり、その結果反射ピークは、相対的に低い体積分率であっても垂直な磁場の場
合の反射ピークに近づく（図３（ｃ））。体積分率が増加すると、高い体積分率約３２％
でのピーク位置の一致によって確かめられるように、磁場がない場合のナノ楕円体の配向
秩序は増し、結果的に磁場によって配列された場合とほぼ同じになる。増した配向秩序は
、ナノ楕円体それぞれの排除体積がより高い体積分率で減少することによって説明するこ
とができる。ナノ楕円体により、配向エントロピーが減少するが、並進エントロピーが増
大して、大部分のナノ楕円体が平行に配列した、エネルギー的に好ましい構造に到達した
。
【００１１】
　例示的な一実施形態によれば、場の方向を制御することによって回折特性を広く同調さ
せることができる、磁気応答性フォトニック結晶の新規の類が開示されている。主に、場
の強度を制御することによって、フォトニック特性のダイナミックな同調が得られる、球
状粒子からつくられた従来のコロイド結晶とは対照的に、非常に均質な形状異方性で、か
つ磁性異方性のナノ楕円体を集合させた新規のコロイド結晶は、場の方向が入射角に対し
て垂直であるとき、最小波長で回折し、場の方向が入射角に対して平行に転じるとき、最
大波長で回折する。場が入射光に対して平行または垂直のいずれかであるとき、回折強度
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は最大値に達し、場の方向がオフ角に転じると、回折強度は減少し、反射ピークにおいて
特有のＵ字型プロファイルを示す。場の方向の変化に応答した回折のシフトは、瞬間的で
あり、完全に可逆性である。本発明の系によって、形状異方性ナノ構造および磁性異方性
ナノ構造の集合体挙動の研究において、より多くの好機が与えられるだけでなく、様々な
色彩表現およびディスプレイ用途に、新規の活性光学成分を構築するための新しい基盤が
もたらされる。
【００１２】
　この方法において、原材料は、ＦｅＯＯＨナノロッドに限定されず、他の金属水酸化物
、例えばＣｏ（ＯＨ）2、Ｎｉ（ＯＨ）2、およびＦｅ（ＯＨ）3まで拡張することができ
る。ナノ粒子の形態は、楕円体に限定されず、ロッド、プレート、扁平楕円体などに拡張
することができる。ナノ粒子をフォトニック構造へ集合させるための溶媒は、限定される
わけではないが、水、エタノール、グリコール、および他の極性溶媒または無極性溶媒で
あることができる。ナノ楕円体ベースフォトニック構造を製造する典型的な手段は、以下
に列挙されている。
【実施例】
【００１３】
（例１）
　ＦｅＯＯＨナノロッドの合成
　例示的な一実施形態によれば、方法は、ＦｅＯＯＨナノロッドの合成から開始した。７
０ｎｍ　ＦｅＯＯＨナノロッドの典型的な合成では、ＦｅＣｌ3・６Ｈ2Ｏを脱イオン水４
０ｍＬに溶かし、Ｆｅ3+濃度を０．０２Ｍに調整した。不溶性沈殿物を、１１０００ｒｐ
ｍで３分間遠心分離した後廃棄した。上澄み液を、三つ口フラスコへ加え、磁気撹拌しな
がら８１℃で１２時間加熱した。次いで粒子を、遠心分離によって単離し、水で複数回洗
浄し、水７．２ｍＬ中に分散させた。
　ＦｅＯＯＨナノロッドの表面改質
　合成されたままのＦｅＯＯＨナノロッドの表面を、初めにポリアクリル酸（ＰＡＡ）で
官能化した。典型的には、上記のＦｅＯＯＨ分散液３ｍＬおよびＰＡＡ溶液（７．２ｍｇ
／ｍＬ）１ｍＬを、超音波処理中の水１６ｍＬに添加した。次いで、混合物を１２時間撹
拌して、ナノロッドのＰＡＡ官能化を施した。その後、溶液中の過剰なＰＡＡを遠心分離
によって取り除き、ＦｅＯＯＨナノロッドを水３ｍＬ中に再度分散させた。
　ＦｅＯＯＨ＠ＳｉＯ2ナノ楕円体の合成
　ＰＡＡ改質ＦｅＯＯＨの水性分散液３ｍＬをイソプロパノール２０ｍＬに添加し、次い
で水酸化アンモニウム（約２８質量％）１ｍＬを添加した。７０ｎｍ　ＦｅＯＯＨナノロ
ッドのシリカ被覆では、オルトケイ酸テトラエチル（ＴＥＯＳ）４００μＬを、上記混合
物に、ＴＥＯＳの総量が２．４ｍＬに達するまで３０分毎に添加した。さらに１時間反応
させた後、ＦｅＯＯＨ＠ＳｉＯ2ナノ楕円体を遠心分離によって単離し、エタノールおよ
び水で複数回洗浄し、エタノール中に分散させた。
【００１４】
　ＦｅＯＯＨ＠ＳｉＯ2ナノ楕円体の還元
　ＦｅＯＯＨ＠ＳｉＯ2ナノ楕円体を、Ｎ2保護の下５００℃まで加熱し、次いでこの温度
で純粋なＨ2によって２時間還元して、Ｆｅ＠ＳｉＯ2ナノ楕円体を生成した。
　ナノ楕円体のフォトニック構造への集合
　還元されたままのナノ楕円体を、超音波処理によって、水中に３０分間再度分散させた
。分散液を三つ口フラスコへ加え、１００℃で２時間還流させた。ナノ楕円体を遠心分離
によって単離し、水で複数回洗浄した。次いでサイズ選別を施し、非分散性の凝集体を、
２０００ｒｐｍで２分間遠心分離することによって廃棄した。初めに、ナノ楕円体の分散
液を、凝集が生じ得る体積分率を超える最大の体積分率まで濃縮し、次いで一定量の水を
分散液に添加して所望の濃度にした。
【００１５】
（例２）
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　より高いアスペクト比のナノ楕円体も合成することができる。１１０ｎｍ　ＦｅＯＯＨ
ナノロッドの典型的な合成では、ＦｅＣｌ3・６Ｈ2Ｏを脱イオン水４０ｍＬに溶かし、Ｆ
ｅ3+濃度を０．１Ｍに調整した。ＣＴＡＢ　１ｇを溶液に添加した。不溶性沈殿物を、１
１０００ｒｐｍで３分間遠心分離した後廃棄した。上澄み液を三つ口フラスコへ加え、磁
気撹拌しながら９０℃で１８時間加熱した。次いで粒子を、遠心分離によって単離し、水
で複数回洗浄し、水３６ｍＬ中に分散させた。
　合成されたままのＦｅＯＯＨナノロッドを、同様の手順によってＰＡＡで改質した。シ
リカ被覆では、ＴＥＯＳ　２００μＬを、上記混合物に、ＴＥＯＳの総量が１．２ｍＬに
達するまで３０分毎に添加した。さらに１時間反応させた後、ＦｅＯＯＨ＠ＳｉＯ2ナノ
楕円体を遠心分離によって単離し、エタノールおよび水で複数回洗浄し、エタノール中に
分散させた。その後、上記の方法と同様に、ナノ楕円体をＨ2によって還元し、水中に再
度分散させ、フォトニック構造に集合させた。集合させたままのフォトニック構造は、や
はり角度依存特性を示し、非理想的な線形ハルバッハ配列に配置される場合、虹色のよう
なパターンを表す。
【００１６】
　しかし、本発明は、前述され、図面で説明された、実施形態および変形例に限定される
わけではない。様々な変更、改変、および均等物は、添付の特許請求の範囲に記載されて
いる本発明の趣旨および範囲から逸脱することなく、当分野の技術者によって実施される
ことになるであろう。特許請求の範囲内にある、全てのこうした変更、改変、および均等
物は、特許請求の範囲に含まれると明確に意図される。

【図１】

【図２】

【図３】
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