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研究成果の概要（和文）：塩基濃度勾配下における荷電コロイドのダイナミクスを記述する粒子モデルおよび連続体モ
デルを構築した。これらのモデルでは、粒子表面における解離反応の効果を考慮した。これらのモデルに基づいた数値
シミュレーションにより、不均一な塩基濃度場中で、コロイド粒子の結晶状態と液体状態が共存すること、および粒子
が塩基濃度勾配の方向に輸送されることを示唆する結果を得た。これらの結果を実験と比較することにより、モデルの
妥当性を検討した。

研究成果の概要（英文）：Two models, particle model and continuum model, are constructed to describe 
dynamics of charged colloids under a gradient of base concentration. In these models, effects of 
dissociation reactions on the particle surfaces are taken into account. Numerical simulations show that 
crystal states and liquid states of particles can coexist and the base concentration gradient can 
transport the colloidal particles. These results are compared with experimental results.

研究分野： ソフトマター物理学
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１．研究開始当初の背景 
 荷電コロイド分散系は、コロイド粒子間に
働く静電斥力により安定化され、それが十分
大きいときには結晶構造をとる。この荷電コ
ロイド結晶は、可視光領域にブラッグピーク
を持つことから、光学材料あるいはセンシン
グ材料としての医療応用などが期待されて
いる。 
近年、外場によって駆動されるコロイド粒

子のダイナミクスあるいはそれによる構造
形成のキネティクスに関して多くの研究が
なされてきた。本研究分担者らは、塩基濃度
勾配下での荷電コロイドの結晶化実験にお
いて一方向に結晶が成長することを見出し、
また、温度勾配下においても同様の一方向結
晶成長が観察されることを報告している。さ
らに、塩基拡散による一方向結晶成長の過程
では、粒子間には静電斥力が働いているにも
かかわらず、粒子は体積分率の高い方に移動
して結晶化するという実験結果も報告され
ている。このことは塩基濃度とコロイド粒子
濃度の動的結合を示唆しているが、電荷数の
大きなコロイド粒子間の相互作用を考慮し
た理論的説明はない。また、これらの系は、
イオン、コロイド粒子、結晶粒からなる多階
層性をもち、それらを繋ぐ有効な粗視化モデ
ルの導入が、この現象を理解する鍵となる。 
荷電コロイドの結晶化に関する研究は、理

論、実験、シミュレーションのそれぞれの方
向から精力的に研究されている。しかしなが
ら、ほとんどの理論は平衡論であり、ダイナ
ミクスに関係した研究はほとんど粒子系の
シミュレーションに限られる。最近、我々は、
荷電コロイド結晶の重力による沈降過程の
ダイナミクスに関する粗視化されたメソス
コピックな連続体モデルを提案し、実験結果
をよく説明するシミュレーション結果を得
た。このことは、荷電コロイド系においてメ
ソスコピックなアプローチが有効であるこ
とを示している。 
 
 
２．研究の目的 
 
 本研究の目的は、弱塩基のコロイド粒子表
面への静電的吸着反応を考慮したモデルを
提案し、塩基拡散による結晶化の物理的メカ
ニズムを解明することにより、一般の荷電コ
ロイド系における弱電解質の拡散および反
応を含む輸送現象に関する物理的理解を得
ることである。荷電コロイド系は、低分子の
イオン、100 nm サイズのコロイド粒子、さ
らに結晶であれば、100 μm サイズの結晶
粒または cm サイズの単結晶から構成され
る階層構造をもっているため、これらの現象
を理解するためには、系を構成するそれぞれ
の階層での物理的理解とともに、それらを繋
ぐ粗視化モデルの構成が必要である。 
したがって、本研究では、非平衡条件下に

おける荷電コロイドのダイナミクスを記述

する多階層的なモデルを構成し、数値シミュ
レーションおよび実験により、塩基拡散によ
って駆動される結晶成長の物理的メカニズ
ムを現象論的なレベルで定量的に解明する。
階層的なシミュレーションと実験とを組み
合わせることにより、荷電コロイド系におけ
る弱電解質の拡散および反応を含む輸送現
象に関する現象論的な基礎の構築を行う。 
 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では、以下に記す２つのアプローチ
により、不均一な荷電コロイド分散系のダイ
ナミクスに関する研究を行った。 
（１）与えられた塩基濃度場中の荷電コロイ
ド粒子の運動を記述するランジュバン方程
式を導入し、系の時間発展を記述するモデル
を構成する。粒子間ポテンシャルとして湯川
型の相互作用を仮定し、粒子の電荷数を以下
のように決定する。粒子表面での解離反応を
考慮して、粒子位置での塩基濃度によって決
まる表面電荷密度から粒子の電荷数を決定
する。ただし、局所的に化学平衡が成り立っ
ていると仮定した。これによって、与えられ
た（時間に依存しない）不均一な塩基濃度場
の影響が粒子間ポテンシャルに反映される。 
（２）上記のモデルでは、不均一な場のイオ
ン自由度への影響が取り入れられていない。
そこで、高分子電解質溶液の連続体モデルを
現象論的に導入する。高分子濃度（体積分率）、
塩基濃度、および解離度の汎関数として平均
場近似レベルの自由エネルギーを導入する。
このとき、静電相互作用（デバイ－ヒュッケ
ル近似）と解離反応（質量作用則）の効果を
考慮する。この自由エネルギーとオンサーガ
ーの現象論的な関係式により、系の時間発展
を記述する方程式系を得ることができる。こ
の系は貧溶媒に対して、マクロあるいはミク
ロ相分離することが知られており、強偏斥の
極限で、荷電コロイドと同様の挙動を示すこ
とが期待できる。すなわち、荷電コロイド系
に対するフェイズフィールドモデルとして
有効であると考えられる。 
 
 
４．研究成果 
 
（１）不均一な塩基濃度場中の荷電コロイド
粒子に関するブラウン動力学法によるシミ
ュレーションを行った。粒子間ポテンシャル
として湯川（遮蔽クーロン）型のポテンシャ
ルを用いた。粒子表面の解離基と塩基との間
で、ラングミュア型の静電的吸着反応が起こ
ると仮定し、粒子の電荷数を決定した。余弦
関数型に空間変化する塩基濃度場を与え、周
期境界条件を課した。 
 シミュレーション結果を以下に示す。一様
な塩基濃度場に対しては、塩基濃度を高くす
ると、粒子の電荷数が大きくなり、粒子間斥



力が強くなるので結晶化する。図１は、結晶
化した系のスナップショットである。結晶化
の判定は、粒子の対相関関数と配向秩序パラ
メーターの解析により行った。

 
図１：塩基濃度が一様な場合の系のスナップ
ショット。粒子の色は配向秩序変数を表す。
 
 不均一な塩基濃度場に対しては、塩基濃度
が高い
低い領域は、液体状態となり、液体と結晶が
共存する状態が実現される。図２は、
方向に
を与えた場合の系のスナップショットであ
る。塩基濃度の低い領域（中央部分）で液体
状態、それ以外の領域で結晶状態になってい
ることが確認できる。
 これらの結果は、荷電コロイドの結晶化が、
塩基濃度により制御可能であることを示し
ており、実験結果を定性的に説明するもので
ある。
 

 
図２：不均一な塩基濃度場に対する系のスナ
ップショット。液体と結晶が共存している。
粒子の色は配向秩序変数を表す。
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