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研究成果の概要（和文）：　数個―10個程度のコロイド粒子の会合体は、会合モデル系として、また高次集合構
造の基本ユニットとして、世界的な注目を集めている。特に正４面体型の会合体は、光閉じ込めが可能なダイヤ
モンド格子の構成単位として重要である。このような会合体は、正・負荷電粒子のクーロン引力により作製でき
るが、粒子間の摩擦力のため、結合角は不均一であった。
　本研究では、粒子表面の高分子修飾やクーロン力の大きさを調節することで摩擦力を制御し、対称性に優れた
会合体の構築に成功した。また、平面基板への粒子吸着挙動との対応も検討した。本研究成果を元に、国際宇宙
ステーションでの会合形成実験が2020年に実施予定である。

研究成果の概要（英文）：Assemblies of small numbers of colloidal particles (colloidal clusters) have
 attracted considerable attention as (i) models to study atomic and molecular clusters, and (ii) 
structural units for higher order structure. Particularly, regular tetrahedral clusters are of 
interest, because they are units of diamond lattices, which act as perfect photonic crystals. Thus 
far, we have studied the colloidal clustering via Coulomb attraction between oppositely charged 
colloidal particles. However, frictional forces acting between the particles prevented formation of 
regular tetrahedral clusters with a good symmetry. Here, we tuned the frictional force by tuning the
 magnitude of Coulomb force. The optimum conditions to form the regular clusters were examined. Base
 on the present results, the space experiment on colloidal clusters will be performed in the 
International Space Station in 2020. 

研究分野： コロイド科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで、国の内外の研究により、会合数分布が狭いコロイド粒子の会合体を作製する条件が明らかになりつつ
ある。しかし、対称性に優れた会合体の作製は、課題として残されていた。本研究は、正負の粒子間に働くクー
ロン力を利用し、かつ粒子間に働く摩擦力を制御することで、対称性に優れた正四面体型を作製できる条件を見
出し、また対称性と摩擦力の相関を実験的に明らかにした。
本研究で得られた規則正しい会合体は、ダイヤモンド構造構成単位として、新材料の作製に役立つと期待する。
また、研究の成果は、国際宇宙ステーションでの会合体作製実験にも役立っている。

※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、研究者個人に帰属されます。
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1. 研究開始当初の背景	 
	 数個〜10 個程度の少数のコロイド粒子の会合体（クラスター）

の研究が、近年、世界的に活発である。会合現象は結晶成長の初

期過程や、タンパク質の複合体形成など、自然界に広く観察され、

コロイド会合系は、そのモデルとして有用である。会合の駆動力

として、粒子間のファンデルワールス力のほか、DNA の相補的結

合、荷電粒子間のクーロン引力を用い、会合数（中心粒子に吸着

する粒子数、以下 nとする）や、その形態制御が報告されている。

さらに会合体どうしの結合により、高次構造を作成できる。正４

面体（n	 =	 4）の頂点方向に結合できる会合体をユニットとする

と、炭素原子と同様にダイヤモンド結晶格子が構築できる（Fig.

１）。ダイヤモンド格子は、その構造周期が可視光波長のとき、

光の閉じ込めが可能な「フォトニック結晶」として作用すること

から、正４面体型会合体の作製が、当該分野の長年の課題となっ

ている。	 

	 
２．研究の目的	 
	 我々はこれまでに、正・負に荷電した粒

子のクーロン引力を用い、会合数が数個程

度で、かつその分布が狭い会合体が生成す

る条件を見出している。しかし粒子間には

大きな摩擦力が存在するため、会合粒子間

の結合角は不均一で（Fig.２）、高次構造

構築に不適であった。本研究では、粒子表

面の高分子修飾により摩擦力を制御し、対

称性に優れた正四面体型の会合体を構築

する手法を確立する。またその自己集合に

より、当該研究分野の長年の懸案であった、

バルクのダイヤモンド結晶構造の作製を目

指す。	 

	 
３．研究の方法	 
	 研究計画に従い、次の３項目を順次検討した。(1)粒子表面の高分子修飾：粒子表面に水溶性

高分子を導入した、正および負荷電を持つシリカ粒子を作成した。(2)摩擦力の制御による対称

性に優れた正４面体型会合体の作製：合成した正・負荷電粒子を用い、対称性の良い正４面体型

の会合体を含む試料を作成した。（3）クラスターの自己集合による高次構造の構築：会合体の

自己集合により、高次構造を構築した。基板を用いることにより、格子欠陥や乱れが存在するも

のの、単層のダイヤモンド格子を作製できた。	 

	 
４．研究成果	 
以下に、(1)-	 (3)項の成果の概略を述べる。	 

(1)粒子表面の高分子修飾：	 

	 正荷電粒子（p 粒子）および負荷電粒子（n 粒子）は、直径約 1μm のシリカ粒子(日本触媒社、

KE-P100)を、カチオン性(ポリエチレンイミン、PEI)、およびアニオン性(ポリアクリル酸、PAA)

高分子電解質で修飾して作製した。各粒子に、蛍光色素であるローダミンおよびフルオレセイン

を導入し、蛍光顕微鏡観察で両者を判別した。粒径と易動度、ゼータ電位を、走査型電子顕微鏡

観察および顕微鏡電気泳動法により評価した。試料特性の一例を、Table１に示す。	 

Fig.1	 (上)正４面体型会
合体と(下)ダイヤモン
ド結晶格子	 

Fig.２	 粒子間摩擦力と会合形態の相関	 



	 

	 PEI と PAA の pH 測定の結果から解離度αを算出し

た（FIg.3）。電荷による会合体形成のために、それ

ぞれの高分子のαがどちらも 0.6 程度になる pH6 付

近で実験を実施した。	 

	 

(2)対称性に優れた正４面体型会合体の作製:	 	 
	 正負コロイド粒子の電荷数、粒子濃度および NaCl

濃度を変化させ、n	 =	 4 の会合体が生成し易い条件を

探索した。会合体の顕微鏡写真の一例を Fig.4(a)に、

また、p 粒子および n 粒子の体積分率（φp	 、φn）を

変化させたときの会合数分布の測定例を、Fig.4(b)	 -	 

4(d)に、それぞれ示す。会合数は粒子体積分率およ

び混合比に依存し、適切な粒子濃度では、n	 =	 4 で分布が極大を示した。なお、分布測定は種々

の濃度の塩(NaCl)を添加し、粒子間のクーロン力を調節して行った。	 

	 

	 

	 なお、得られた会合体の混合系は、遠心分離や沈降により分級できた。当初の計画では分級し

た会合体の集合により高次構造を作製する予定であったが、後述のように基板を利用した新規手

法が有用であったため変更した。	 

	 

	 

	 

	 

	 

Fig.３	 PEI 及び PAA	 の解離度と pH の関係	 

 

(a) 

(b) (c) (d) 

Fig.4	 (a)会合体の光学顕微鏡画像(会合数 n は左から順に n = 1, 2, 3, 4, 5 および凝集)(b)~(d) 
会合数分布の塩濃度及び粒子体積分率（φp）依存性。 (b)φp = 2.3×10-5, φn = 1.2×10-3 (c) φp = 
1.2×10-5, φn = 5.9×10-4 (d) φp = 2.9×10-6, φn = 1.5×10-4 



	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 四面体の対称性を評価するために、試料を高分子ゲルで固定し、３次元画像が取得できる共焦

点レーザー顕微鏡を用いて、会合体を構成する粒子の中心座標を計測した。中心粒子と付着粒子

の中心を結ぶ線分が互いになす角θjkを計算し、ボンドオーダーパラメーターqtetra（左上図）に

より対称性を定量化した。正四面体であれば qtetra	 =	 1、無秩序であれば qtetra	 =	 0	 を与える。	 

	 結果の一例を Fig.5 に示す。ここでは、１個の正荷電(p)粒子に複数の負荷電(n)粒子が付着し、

会合体を形成している。系の塩濃度 Cs を変化させて p 粒子と n 粒子間のクーロン引力 Fcを調節

した。両者間の摩擦力 Ffは Fcに比例する（Ff＝μFc、μは摩擦係数）と考えられる。Cs の増加

に伴い、qtetraは、はじめ増加したが、Cs がおよそ 50	 µM で極大を示した後、減少した。Cs が低

いときは Fcが大きく、Ffも大きいため、会合体の対称性は低いと考えられる。一方、Cs が高す

ぎると、Ffは小さいが n 粒子同士の反発が弱くなるため、対称性は低い。このため、適切な Cs

値で、qtetraに極大が観察されたものと考えられる。	 

	 なお、Fig.5 には、qtetraに加え、四面体型会合体の生成比率 p4も併せて示した。同様の Cs 依

存性が、p4についても同様に観察された。Cs が低いと付着した n 粒子と、フリーな n 粒子間の

静電反発が強いため平均会合数は小さく、また Cs が高すぎると、p 粒子と n 粒子間の静電引力

も弱くなる。このため、p4の生成にも最適条件が存在するものと考えられる。p4	 と qtetraに相関

があることは、本研究により明らかになった結果で、今後詳細を検討したい。	 

	 反対符号の粒子の会合体形成は、粒子の平板への静電吸着とも類似点が多く、両者の比較を定

量的に調査した。平板への吸着した粒子の配列秩序を、動径分布関数により評価したところ、吸

着量と秩序度の間に良好な相関が見出された。今後、会合体との定量的な比較を行う予定である。	 

	 

（3）クラスターの自己集合による高次構造の

構築：	 

	 正４面体（n	 =	 4）会合体はダイヤモンド格

子の構成単位である。本研究成果を利用して、

基板上で正４面体会合体を作製する手法を開

発し、現在検討を継続している。結果の一例

を Fig.6 に示す。正に荷電した基板上に n 粒

子の三角格子を作製し、これを第一層として

p 粒子、n 粒子を積層することで、単層ダイヤ

モンド構造を得た。結晶欠陥を改善すること

が今後の課題である。	 
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Fig.５	 ４面体の分率とボンドオーダーパラ

メーターの塩濃度による変化	 
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Fig.６	 基板上での会合体形成による単層ダイヤモ

ンド構造の構築	 



まとめ	 

	 

	 正負に荷電した粒子が形成する会合体について、特に正四面体構造の形成を検討した。粒子表

面に高分子を修飾し、かつ塩濃度により静電相互作用を調節することで、結合力と摩擦力を制御

した。四面体型の会合体の生成条件を明らかにした。さらに、四面体型の会合体の分率が高いほ

ど、四面体の対称性が向上することが明らかになった。	 

なお、本研究の成果は、並行して実施した、JAXA 宇宙実験「微小重力を用いた多成分会合コ

ロイド系の相挙動の研究」＊	 の条件設定にも極めて有用であった。2019 年 12 月に、チタニア系

を主体とするコロイド試料が国際宇宙ステーションに打ち上げられ、2020 年 7-8 月に宇宙実験

が実施される予定である。	 
＊https://iss.jaxa.jp/kiboexp/news/180830_colloid.html 

	 

（以上）	 
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