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研究成果の概要（和文）：　結晶内における不純物拡散の解明には、不純物が作る格子欠陥近傍の１原子/分子のミク
ロな拡散過程の理解が必要であるが、その直接観察は困難であり、これまで結晶のマクロ特性から拡散機構が推定され
てきた。一方、荷電したコロイド微粒子が形成する「コロイド結晶」は、一粒子のその場・実時間観察が可能なモデル
系である。本研究では、不純物粒子添加によりコロイド結晶に格子欠陥を作り、その近傍の粒子の拡散過程を光学顕微
鏡観察した。これにより、不純物粒子の拡散素過程の一例である空孔機構等の一粒子観察に成功した。粒子の軌跡解析
により格子内における不純物の拡散の場合と移動距離が一致した。

研究成果の概要（英文）：In-situ observation of impurities diffusion in atomic/molecular crystal lattices i
s quite difficult. Therefore colloidal crystals have attracted considerable attention as models to study s
uch diffusion behavior. Colloidal crystals have various advantages to study the crystallization as models.
 That is, (1) the individual particles can be easily observed by optical microscopy, (2) there are various
 experimental parameters which control the interparticle interaction, and (3) the characteristic time is l
ong enough to observe non-equilibrium and dynamic processes. Here, we report the direct observation of the
 impurity particles of the colloidal crystals by optical microscopy. We could determine the trajectory of 
the particles, which shows hopping behavior between two lattice points. It is the elementary step of the d
iffusion.
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１．研究開始当初の背景 
 結晶材料の力学的・電気的・光学的特性
は不純物が作る格子欠陥により、著しい影
響を受ける。例えば、半導体材料では空孔
や不純物による欠陥導入により電気伝導特
性が制御される。また、格子欠陥の存在が
塑性変形や酸化等などの結晶特性を支配す
ることが、近年定量的に明らかにされてい
る。特性発現の理解には格子欠陥近傍の１
原子・１分子の拡散過程が本質的に重要で
あるが、直接観察は困難なため、これまで
電子顕微鏡やX線散乱法による構造解析や
陽電子消滅法による欠陥検出などから、直
接交換、リング機構、空孔機構などの様式
が推定されてきた。 
 
 一方、荷電コロイド粒子分散液において、
粒子間に働く静電反発力が十分大きいとき、
粒子は距離を隔てて規則正しく配列し、「結
晶」構造を形成する。コロイド系には、構
成単位である一粒子をその場・実時間観察
できること、粒子間相互作用の種類が多様
でその大きさが広範囲にわたって調節でき
るなどの特徴があり、原子・分子系結晶の
モデル系として注目を集めてきた。これま
でに、２成分系のコロイドの合金構造など
についての研究は報告されているものの、
不純物粒子を添加した系に関しては、ごく
近年まで報告がなかった。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究ではコロイド系の利点を活用して、
コロイド系における不純物の挙動を光学顕
微鏡法を用いたその場・実時間観察により
明らかにする。図 1 に、様々な格子欠陥を
模式的に示す。これまでに、図２に示すよ
うな拡散の過程が推察されている。具体的
には、これまで本申請者らが用いてきた荷
電コロイド系(図 3)(主として、ポリスチレ
ン粒子の水分散系)を対象に、下記の(1),(2)
項を順次検討することとした。 
(1)マクロな不純物排除挙動の検討: 一粒子
観察できる系を対象に、不純物分布の時間
変化を顕微鏡法と分光測定により、結晶内
において不純物がマクロに排除される条件
と拡散定数 Dを求める。 
(2) 一粒子観察によるミクロな不純物粒
子拡散の素過程の解明：不純物の排除が
観察される条件において、光学顕微鏡に
より不純物粒子および結晶を構成してい
る一粒子の運動をその場・実時間観察す
る。粒子の拡散機構(図 2)が生じている

かを検証す
る。また、そ
の頻度も併
せて検討し、
粒子のD値
を求める。
(1) と (2) の
それぞれで
決定した D

値 を 比 較
す る こ と

で、(2)の
挙 動 が 実
際 に 排 除
の 素 過 程

となってい
るかを検証
する。 
 
３．研究の方法 
 
 研究目的項で述べた 2 課題、すなわち(1) 
マクロな不純物排除挙動の検討および(2)
一粒子観察によるミクロな不純物粒子拡散
の素過程の解明を順次検討する。(1)項では、
一粒子観察が可能なサイズのコロイド粒子
を用いて、光学顕微鏡法および分光測定に
より不純物粒子分布の時間変化を観察する
ことで、不純物粒子がコロイド試料内で排
除される実験条件を決定し、動画から不純
物粒子のマクロな拡散定数を決定する。(2)
では、添加した不純物粒子およびその近傍
にある結晶構成粒子の拡散の素過程を一粒
子観察し、その頻度から不純物粒子のミク
ロな拡散定数を求めた後、 (1)項で求めた
マクロな拡散定数と比較検討し、対応付け
る。 
顕微鏡による観察 
 研究用倒立顕微鏡（ECLIPSE, Ti-S, Nikon
社製）を用いて粒子の直接観察を行った。対
物レンズは油浸対物レンズ（100×）（Nikon
社製 Plan Flour）を用いた。カメラは、ハ
イスピードカメラ（FASTCAM-512PCI：Photron
社製）およびデジタルカメラ(Nikon 社製
DS-Ri1)を用いて観察した。 
 
４．研究成果 
 
(a) 試料精製・キャラクタリゼーション：コ
ロイド結晶格子を形成する粒子として、粒
径500nm前後のポリスチレン粒子を、また
不純物粒子として粒径300～600nm のポリ

図 1 様々な格子欠陥の模式図 

図3 コロイド結晶の模式図 

図 2 結晶格子内における不
純物の拡散素過程の推定 



スチレン粒子(研究室で合成したもの、もし
くはThermo社)を用いた。粒子は透析・イオ
ン交換法により精製し、電気伝導度法、ゼ
ータ電位法により粒子表面電荷数を決定し
た。また、動的光散乱法により粒径を測定
した。 
 
(b) 結晶化検討：コロイド結晶化の駆動力で
ある静電反発力は、粒子濃度、系のイオン
濃度によって調節できる。結晶化相図を粒
子濃度、塩濃度の関数として決定した。粒
径が大きくなると結晶構造が観察できる塩
濃度が限定されるため、実験が困難であっ
た。 
 
(c) 不純物添加系の観察系の作成：倒立型顕
微鏡にハイスピードカメラを接続した観察
系を作成した。粒子径が大きい場合、粒子
の動きも遅くなる為、より観察のしやすい
蛍光粒子を用いた通常の顕微鏡用デジタル
カメラによる観察が可能であった。 
 
(d) 結晶格子内の不純物粒子の観察 
 蛍光粒子を不純物として添加したシリカ
コロイド2成分系において、不純物の動きを
結晶格子中にあるときとランダム構造にあ
る時の両方で検討した。蛍光顕微鏡
（ECLIPSE, Ti-S, Nikon社製）にハイスピ
ードカメラ(フォトロン)を接続して粒子運
動の動画を取得し、その軌跡を二次元動画
解析ソフトMove-tr / 2D 7.0（ライブラリ
ー社製）を用いて解析した。 
 ランダム構造において、蛍光粒子はラン
ダムな運動を示した。共晶を形成した結晶
格子内では、結晶の格子振動が観察された
(図4)。 

 荷電コロイド結晶化の駆動力となる粒子
間相互作用は、シリカコロイドに対して添
加する弱塩基のピリジンの濃度[Py]によっ
て大きくなる。これは、シリカ粒子表面の
電荷(シラノール基)の解離度を上げる。これ
を利用すると [Py]によってコロイドの結晶
化が制御できる。[Py]を系統的に変化させた

時の蛍光粒子の拡散定数を求めた(図5)。コ
ロイドがランダムから結晶構造へ相転移す
るのにともなって、拡散定数が大きく変化
した。蛍光粒子が格子内に捕われて、共晶
を形成していることを示す。ランダムな場
合でも相互作用のない完全に自由なブラウ
ン運動の拡散定数D0より小さいD値を示し
た。周囲の粒子の影響によるものと思われ
る。 

 
(e) 不純物拡散の素過程の観察 
エマルジョンフリー乳化重合法で合成した
ポリスチレン粒子(PSt.t(粒径 580 nm))/水
分散系に対して、不純物として蛍光粒子
Green Fluorescent PM（粒径 280nm）を添
加した(PSt.t (3.03%),蛍光粒子(0.125%))。
蛍光顕微鏡にハイスピードカメラを接続し
て粒子運動の動画を取得した。対物レンズ
は油浸対物レンズ（100×）（Nikon 社製 

図6 コロイド結晶内における不純物粒子
のホッピング拡散.(t = 0 と t = 3.5 s の画
像の重ね合せ) 

図 5 コロイド結晶内における不純物粒子
の平均二乗変位 

図 4 ランダム構造(左図)および結晶格
子内(右図)における蛍光粒子の軌跡。 

図 5 コロイド２成分系における不純物
粒子の拡散定数 

図 7 コロイド結晶内における不純物粒子
の平均二乗変位の平方根 



Plan Flour）を用いた。得られた動画を、
二次元動画解析ソフトを用いて解析した。
本２成分系は混晶を形成した。図 6 に蛍光
顕微鏡像を示す（蛍光粒子のみが観察され
る）。t = 0 s および t = 3.5 s における顕微
鏡像を重ね合わせたところ、中央の○印で
囲った粒子のみが、矢印で示すように、格
子点をホッピングする様子が明らかになっ
た。すなわち結晶中の不純物粒子の拡散の
一粒子単位の観察に成功した。 
 また、各粒子の平均二乗変位を図 7に示
す。格子振動ではほぼ一定値を示すが、拡
散粒子では拡散に伴う増加が確認できた。
しかし、ホッピング自体の頻度が少ないた
め、観察が困難であったので、不純物の濃
度を変えて観察を行った。 
 
(f) 不純物濃度とホッピング頻度 
 エマルジョンフリー乳化重合法で合成し
たポリスチレン粒子(PS(粒径480 nm))/水
分散系に対して、不純物として蛍光粒子
Green Fluorescent PM（粒径333nm）を添加
した。PS粒子の体積分率を0.025に固定し、
蛍光粒子の数(濃度)をPSに対して、1, 1.5, 
2.0, 2.5, 3.0 %に変化させた。蛍光粒子を
3.0 %添加したPSコロイド系は、結晶構造を
形成しなかったが、それ以下の濃度では混
晶を形成した(図8)。不純物濃度による結晶
構造の乱れは、ほとんど観察されなかった。 
 素過程の観察時と同様に、蛍光顕微鏡を
用いて不純物粒子(緑色の明るい粒子)の運

動を観察した(図 9)。観察している結晶面
にいない蛍光粒子は、全面の粒子が影とな

って観察されるため、容易に区別すること
ができる。ホッピング頻度(不純物 1個の単
位時間当たりのホッピング回数)を求めた
(図 10)。  
不純物濃度(個数)が増加しても、ホッピン
グ頻度にはあまり影響がなかった。これは
結晶構造によるものと思われる。今回の実
験条件では、母結晶となる PS 粒子と不純物
粒子は、共晶を形成し、長時間おいてもマ
クロ相分離が生じることは無かった。よっ
て、ホッピングの方向はランダムだった。
ホッピングに伴う平均二乗変位の変化は、
粒子間の距離に相当するものであり、空孔
機構などの素過程も観察できた。 
 
(g) 成果のまとめ 
・倒立顕微鏡を用いて、不純物として添加
した蛍光粒子の一粒子観察を行った。 
・得られた顕微鏡像から、粒子の軌跡解析
によって、拡散定数が決定できた。 
・不純物粒子の拡散の一つであるホッピン
グをコロイド系で観察することに成功した。 
・マクロ相分離が起きない２成分系コロイ
ド中の不純物のランダムなホッピングを観
察できた。 

図 10不純物粒子のホッピング頻度の濃
度依存 

図 8不純物を添加したコロイド結晶。inset
は結晶構造のフーリエ変換図(上図)1 %(下
図)2.5 % 

図 9 不純物粒子の軌跡。不純物濃度は、
2.0 %。 
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