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研究成果の概要（和文）：コロイド系は、これまで原子系の結晶化モデルとして広く研究されてきた。しかし、
コロイドでモデル化できる普遍的な現象と、原子系には見られないコロイド系に特有な現象の区別が、必ずしも
明確でない場合もある。今回我々は、コロイド粒子間に引力が働く”引力系コロイド”を利用して検討を行っ
た。
枯渇引力コロイド系では、結晶構造の内外において、depletantの存在の有無によりその相互作用は全く逆にな
ることが明らかになった。また、その結晶化に対する粒径の影響を検討した結晶の形状は、粒子間ポテンシャル
から導かれた、ステップエネルギー密度により説明できると思われる。

研究成果の概要（英文）：Colloidal systems have been widely studied as a crystallization model for 
atomic systems. However, the distinction between a universal phenomenon that can be modeled with 
colloids and a phenomenon peculiar to colloids that is not found in atomic systems is not always be 
clear. Here, we studied using a depletion-attracting colloidal system in which attractive force acts
 between colloidal particles with coexistence of polymer.
In the system, the interaction is completely opposite (attractive or repulsive) on the presence or 
absence of depletant inside and outside the crystal structure. Then, we focused on an influence of 
the particle size on the crystal shape. The crystal shapes significantly varied depending on the 
particle size. For the smaller particles, the crystals were more significantly facetted, while 
larger particles formed less ordered aggregates. The observed change in the crystal phase was 
explainable in terms of decreases in attraction energy on increasing the particle size.

研究分野：コロイド科学

キーワード： コロイド　微粒子　コロイド結晶　結晶成長　粒子間相互作用　ソフトマター

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
コロイド系は、これまで原子系の結晶化モデルとして広く研究されてきた。しかし、コロイドでモデル化できる
普遍的な現象と、原子系には見られないコロイド系に特有な現象の区別が、必ずしも明確でない場合もある。本
研究の目的は、コロイド系の様々な現象を原子系の結晶成長理論を用いて解析し、枯渇引力コロイド系のモデル
としての妥当性を検証することである。
コロイド系を用いて原子系では観察困難な”モノマー(粒子)単位”での結晶成長を、会合体形成の初期段階から
結晶のマクロ形態まで連続して観察して、コロイド特有の現象を明らかにした。本研究の成果は、コロイド 科
学、結晶成長の分野に寄与できると考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 コロイド系には、(1)構成単位である一粒子が光学顕微鏡によりその場・実時間観察で
きること、(2)粒子間相互作用の種類が多様で，またその大きさが広範囲にわたって調節
できること、(3)特性時間が長いため、結晶成長をはじめ、非平衡動的過程の観察が容易
であることなどの利点がある。このため、コロイド系は原子系のモデルとして広く研究
されてきた。しかし、コロイドでモデル化できる普遍的な現象と、原子系には見られな
いコロイド系に特有な現象の区別が、必ずしも明確でない場合もある。以下に、原子系
の結晶成長とコロイド系の関連研究の現状を、それぞれ述べる。 
 
１: 結晶成長の研究 
 結晶成長様式の解明は、材料科学・地質学・生物学・化学など、多くの研究分野で重
要な課題である。一般に結晶化の駆動力である過飽和度と結晶表面の張力により、成長
速度や結晶の形状の評価法などが古典論として定式化されている。一方、近年、原子系
の結晶成長がこれらの古典論ではなく、
「非古典的」様式で起こることが提案され
ている(図 1)。これは原子が成長中の結晶
に一個ずつ付着するのではなく、微小なク
ラスターが生成し、その融合合体により結
晶が成長するものである。実際、電子顕微
鏡技術の進歩により結晶構造の原子レベ
ル観察が可能になっており、クラスターが
集合した結晶の生成が報告されている。し
かし原子系では３次元的な成長過程のそ
の場観察は通常困難であり、成長過程の実証には至って
いない。 
 多成分系では結晶化にともない各成分が自発的に分
離(分級)して、会合する場合がある(図 2)。生物の細胞内
において構成成分に分離する「セルフソーティング」過
程は、結晶学分野では共晶形成の初期過程に対応するも
のである。 
 
2: コロイド系における会合体と結晶構造の研究 
 コロイド系は粒子間相互作用に応じて、様々な結晶構造
を形成する。図 3に斥力系、引力系の結晶の例を示す。高
分子を添加したコロイド系では、粒子間に高分子鎖
(depletant)が侵入できない領域（枯渇領域）が存在するた
め、領域の内外で高分子濃度差が生じ、それに伴う浸透圧
差により枯渇引力(depletion attraction)が生じる (図 4(a))。
図 3(b)の結晶は、枯渇引力により生じたものである。 
 本申請者らはこれまで、斥力系コロイド結晶において不
純物排除等、原子系との共通点を発見した。また枯渇引力
系において、多成分コロイドの共晶の形成、２次元的な結
晶成長のダイナミクスが、原子系の古典論で解析できるこ
とも報告している。 
 
<研究課題の核心をなす学術的「問い」> 
 「コロイド結晶化の示す特徴の中で、どの現象が原子系と共通の普遍的なもので、ど
れがコロイド系に特有の現象か」が、本研究の核心をなす問いである。例えば、幾何学
的な要因（パッキング）で決まる現象は、コロイドと原子系に共通であると予想される。
一方、結合の異方性や、大きさが小さい(原子・分子サイズである)ことが本質的に重要
な現象は、本コロイド系には不適である。上述した結晶の外形の問題がどちらに属する

図 3. ポリスチレン粒子分散
系の(a)斥力による荷電コロ
イド結晶(b)引力によるコロ
イド結晶の光学顕微鏡像。 

図 1. (a)モノマーが１つずつ結晶に取り込まれる古
典的理論と、集合したモノマーが合体することで成
長する非古典的な結晶成長の模式図。(b)それぞれの
成長様式に対する結晶成長の模式図。 

図 2. 多成分混合系からの会
合挙動の模式図。 



かは、現状では明らかでない。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、コロイド系の様々な現象を原子系の結晶成長理論を用いて解析し、
原子系との類似点・相違点を明確にすることで、枯渇引力コロイド系のモデルとしての
妥当性を検証することである。具体的には、コロイド系を用いて原子系では観察困難な”
モノマー(粒子)単位”での結晶成長を、会合体形成の初期段階から連続して観察する。ダ
イナミクスと結晶形態を調査し、枯渇引力系コロイドのモデル系としての妥当性を検討
する。 
 
３．研究の方法 
コロイド系会合体・結晶の３次元構造を、共焦点レーザースキャン顕微鏡など光学顕
微鏡を用いたその場・実時間観察、および、散乱実験による構造解析により、枯渇引力
系コロイドのモデル系としての妥当性を検討する。 
 
４．研究成果 
(1) 粒子間相互作用に関する検討 
 
 原子系結晶においては、原子
間に働く相互作用は、共有結合
など常に引力である。これに対
して、今回検討した引力系コロ
イド粒子間に働く相互作用は、
枯渇引力のほか、ファンデルワ
ールス(vdW)引力に加えて、粒子
間の静電斥力が働く。コロイド
系に関して、詳細を以下に述べ
る。 
図 4(a)(b)に、結晶領域の内側と
外側の粒子間の相互作用を示
す。溶媒中の高分子電解質は、
depletant と添加塩の両方とし
て機能する。前者としては、粒子
間に枯渇引力を生じさせ、後者
では静電反発力を遮蔽する。粒
子の２体間相互作用ポテンシャ
ルを、静電斥力、ファンデルワー
ルス（ vdW ） 引 力 、 および
depletion 引力の寄与によるものとして、次のように求めた。なお、粒子として直径 150 
nm の金微粒子(ゼータ電位-56 mV)、depletant として、ポリアクリル酸ナトリウム(分
子量 25,000)の場合の例を示す。 粒子の表面ポテンシャルが十分に低い場合、静電相
互作用はしばしば湯川ポテンシャル UY(r)で表記される。 

( ) = ( ) ( )
 (1)  

ここで、Zは粒子の電荷数、0は電気素量、 rと0は、それぞれ媒体と真空の誘電率の

比誘電率である。は、 2= 0
2I /（r0kBT）として定義される Debyeパラメータである。

r は、粒子間の距離、Iは溶媒のイオン強度、A = exp（2 ap）/(1 + ap）2は、粒子サイ

ズの幾何学的因子を示す。電気電導度測定によって決定された NaPAAの電荷数（= 96）

から求めた Iの値は、2.17 mMだった。 

2つの球の間の vdWポテンシャルは次の式で与えられる。 

図 4.(a)(b)負に荷電した高分子電解質を添加した系における、負
に荷電した粒子間に働く結晶領域内外での相互作用の模式図。
(c)(d) 結晶領域内外での粒子間ポテンシャル。hは、粒子表面間
距離。 



( ) = − H 2 + + ln  (2) 

ここで、AHは Hamaker定数である。 

枯渇引力の相互作用ポテンシャル UAO(r)は、朝倉-大沢ポテンシャルにより以下のよう

に与えられる。 

( ) = − B ( )         (2 p ≤ ≤ 2 ) (3) 

               = 0                                    ( > 2 ), (4) 

ここで、Rd = ap + Rgは有効枯渇半径、VOV(r)は半径 apの球の重なり体積である。 

( ) 1 − +  (5) 

式（3）では、バルク浸透圧はファントホッフの関係で表されると仮定される。= nbkBT、
nbは溶質の数密度である。nbは、ポリマー鎖と対イオンの濃度の合計 nb = Np（1+ Zeff）
で与えられると仮定した。ここで、Npと Zeffは、それぞれ高分子の数濃度と、ポリマー
鎖あたりの有効電荷数である。 

 
高分子電解質との共存下では、粒子間に働く総相互作用ポテンシャル U は、1 次近似
として 3つのポテンシャルすべての加算 U= UY + UvdW + UAOによって与えられる。UY

で値を計算する際には、高分子電解質だけでなく低分子イオンの I 値への寄与を考慮
する必要がある。高分子電解質の共存下の 2つの荷電平板間のギャップ領域における有
効イオン濃度 neffは、Tadmor らの導出した neff =（ns + nc）1/2の関係が利用できる。ここ
で、nsと ncはバルクにおけるマイナスおよびプラスの低分子イオンの濃度である。引力
系コロイドの場合、nsは添加塩の濃度であり、ncは（i）NaPAA の対イオン（C1）、（ii）
媒体中の低分子イオン（C2）、および（iii）帯電した Au 粒子の対イオンの濃度（C3）の
合計として与えられる。つまり nc = C1 + C2 + C3。結晶の内部領域は高分子電解質が排
除された領域となる。したがって、相互作用は U = UY + UvdWで与えられる。ここで、I
は I = C2 + C3で与えられる。図 4（c）および 4（d）は、高分子電解質の存在下および
非存在下でのポテンシャル曲線を示す。 UY、UvdW、UAO、および Utotalを、それぞれ青、
緑、黒、および赤の実線で表す。 2つの粒子は、高分子電解質の存在下で正味の引力を
介して相互作用する。ただし、結晶内の粒子は、静電反発力が十分に強いため、接触し
ない。この結晶の内外の粒子間相互作用の大きな違いにより、荷電粒子は非最密結晶の
形成するものと推察する。荷電粒子と高分子電解質の混合系の相互作用は非常に複雑な
ため、上記の議論は定性的なものである。今後より詳細な検討が必要である。 

 
(2) 結晶成長におけるグレインの形状に関する検討 

Table 1に示す 5種類の粒
径 を持つポリスチレン
(PS)粒子（Thermo社）を用
いた。PS の比重はおよそ
1.05 であり、結晶の成長に
伴い、沈降の影響が顕著に
なる。 3D 結晶化過程を観
察するために、本研究では
媒体として、重水（比重 1.1）と軽水の 50:50 (vol/vol）混合系を用い、比重マッチング
を行った。高分子には、NaPAAを用いた。共焦点レーザー走査型顕微鏡(LSM、Nicon社、
C2)を用い、結晶構造のその場・実時間観察を行った。いくつかの実験では、UV光照射
によりゲル化する、アクリルアミド系ゲル化剤をあらかじめ媒体の水中に溶解させてお

Table 1コロイド粒子の特性 

粒径 [nm] 207 253 423 601 1000 

有効電荷数

 
1330.3 1705.1 5799.6 32759 21753 

有効電荷密度 

[μC/cm ] 
0.159 0.136 0.165 0.463 0.111 



き、結晶成長のさまざまな発展時間におい
て、光照射によって構造を固定して観察し
た。 

粒径による結晶形の変化を検討した。ポ
リスチレン粒子濃度CPS = 0.24vol%、高分
子濃度 Cpolymer = 0.06wt% となるように
試料を混合し 4日間静置した後に、顕微鏡
観察を行った。結晶の顕微鏡画像の一例を
図 5に示す。粒径が小さいとき、明確なフ
ァセットを持つ大型結晶が成長した。粒径
の増加に伴い、無秩序で丸みを帯びた凝集体様の構造が生成し、また微結晶粒同志の会
合構造が観察された。 
 
図 6 に、Cpolymer = 0.06wt%での 5 種類の粒
径の PS 粒子の粒子間ポテンシャルを示し
た。いずれの場合も、相互作用ポテンシャ
ルは極小値 U*(< 0)を有する。すなわち、粒
子同士は互いに引き付け合い、その位置関
係は準安定的な極小値における表面間距
離によって決定付けられると考えられる。
Fig. 7に、粒径と ∗および の関係を示
す。粒径の増加に伴い、相互作用ポテンシ
ャルの極小値は減少し、2 粒子間の引力は
増加した。粒子間ポテンシャルから、ステ
ップエネルギー密度 (ステップ自由エネル
ギー)γを計算したところ、粒径が大きいほ
どγは減少することが予測された。観察され
た結晶形状の粒径依存性は、γの粒径依存性
に基づいて説明できると考えられる。 
原子系結晶では、一般的に相互作用大きく
なると明確なファセットを有する結晶成長
が観察される。引力系コロイドの結晶化とは
異なる。これらは、粒子サイズと粒子間に働
く摩擦によるものと考えており、論文投稿準
備中である。 
 

図 6. 各粒径における粒子間のポテンシャル。 

図 7. (a)相互作用ポテンシャルの極小値と線形
近似曲線(b)粒径とAsakura-Oosawaポテンシ
ャルの関係 (h:粒子の表面間距離) 

図 5. 成長した 2次元結晶形状の粒径依存性。 
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