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研究成果の概要（和文）：結晶の格子欠陥は、融点や電気伝導など結晶の材料特性に大きな影響を与えるため、
欠陥の制御は重要な基本技術である。結晶欠陥は不純物の混入によっても生じる。これまでに様々な排除機構の
モデルが提案されているが、直接観察による実証は行われていない。一方、荷電コロイド粒子が水媒体中で静電
反発力により形成する「コロイド結晶」は、一粒子がその場・実時間観察可能であるため、結晶のモデル系とな
る。本研究では、不純物粒子を添加したコロイド系の結晶/融液界面を光学顕微鏡観察し、不純物排除の素過程
における粒子の運動を検討した。また、これまで結晶構造は壁付近の観察を実施していたが、壁の形状の影響に
ついても検討した。

研究成果の概要（英文）： Crystal defects have significant influence on properties of various 
materials such as melting point and electric conductivity. Therefore control the defect is quite 
important technique. The defect often caused by contamination due to impurity. Though many models of
 exclusion of impurity are proposed, it is difficult to observe that exclusion process directly.And,
 the colloidal crystallization has extensively been studied as models to study phase transition in 
general1 over the past few decades.
 Here, we report the behavior of "impurity" particles, which were added to the charged colloidal 
crystals. In the case of the impurity particles are much smaller than the main component, they were 
present in the stable area around the particles which form the crystal structure. Despite impurities
 were excluded from the crystals during the homogeneous crystallization, crystal grain growth, and 
unidirectional crystallization processes when they have larger diameter.

研究分野：コロイド科学

キーワード： コロイド　コロイド結晶　結晶成長　不純物　金微粒子

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
 結晶格子欠陥は、結晶の材料特性に著しい
影響を与えるため、その制御（不純物除去や
ドーピング）は重要な基本技術である。格子
欠陥には、空孔や不純物混入などの様式が存
在する。結晶材料内部の不純物拡散は長時間
を要するため、不純物排除による単結晶の作
成には、拡散が生じやすい結晶/融液界面での
不純物排除（再結晶化、ブリッジマン法、ゾ
ーンメルト法など）が用いられる。ただし排
除過程の原子レベルでの直接観察は困難で
あり、電子顕微鏡、X線散乱法による構造解
析や、陽電子消滅法などを用いた欠陥検出な
どによって研究されてきた。しかし、これら
の方法では、欠陥の形成エネルギーなど、巨
視的な情報しか得られなかった。 
 一方、荷電した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り調節できるこ
となどの利点があり、原子・分子系結晶のモ
デル系として注目を集めてきた。 
 原子・分子系では、温度による結晶化制御
が一般的であるため、荷電コロイドにおいて
も温度による結晶化制御ができればモデル
系として、より有用である。本申請者らは、
界面活性剤の吸着の温度依存性を利用した、
新規結晶化法を見出しており、標準的なコロ
イド粒子系であるシリカやポリスチレン粒
子および、フォトニック結晶等への応用が期
待される、酸化チタンや金属粒子のコロイド
結晶化にも成功している。 
 
２．研究の目的 
 結晶の格子欠陥は、融点や電気伝導など結
晶の材料特性に大きな影響を与えるため、欠
陥の制御は重要である。不純物の混入によっ
ても結晶欠陥が生じる。荷電コロイド粒子が
水媒体中で静電反発力により形成する「コロ
イド結晶」は、一粒子がその場・実時間観察
可能で、結晶のモデル系となる。これまで本
申請者らは、コロイド結晶に不純物粒子を添
加した、２成分系における不純物排除挙動に
ついて検討してきた。このとき、不純物粒子
として、結晶を構成する粒子より粒径の大き
な粒子あるいは少し小さな粒子が用いた。粒
径比によって結晶の形成段階で不純物粒子
が排除されたり、取り込まれることを明らか
にしてきた。同時に、結晶中の欠陥を利用し
たリング機構や粒子の直接交換、空孔機構な
どによる、粒子のホッピングも観察されてい
る。本研究では、不純物粒子として小粒径の
金および銀微粒子を用いて、結晶内における
その挙動を検討した。 
 また、コロイド結晶の観察は基板付近で行
なう事が一般的であることから、壁の形状の
影響なども合わせて検討する。 

 
３．研究の方法 
 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
子の分布等を決定する。不純物粒子として小
粒径の金および銀微粒子を用いた。これらは、
100 nm程度の直径でもプラズモン効果により
光学顕微鏡での観察が可能である。結晶内に
おけるその挙動を検討した。 
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。 
 共焦点レーザースキャン顕微鏡(ECLIPSE 
Ti+ C2)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）を用いた。 
荷電コロイド結晶化に対する粒子-基板間の
相互作用の影響 
粒子-基板間に働く相互作用として、疎水性
相互作用、van der Waals(vdW)力、静電相互
作用などがある。本研究では基板の形状や荷
電状態が荷電コロイド結晶化に対する影響
について検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 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430 
nmのポリスチレン粒子(PS430)を、また不純物
粒子として粒径100 nm程度の金、もしくは銀
粒子を用いた。粒子は透析・イオン交換法に
より精製し、電気伝導度法、電気泳動電位法
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。 
 
(2) 不純物粒子の結晶格子中での運動 
PS430( = 0.019)からなる荷電コロイド結晶
中に、不純物粒子として金コロイド粒子( = 
6.7×10−５)を添加した系で、金コロイド粒子
が結晶格子内を動く様子が観察された。 
図 1 (a)〜(d)には結晶中を運動する金コロ
イド粒子（像内の赤丸で囲った粒子）の様子
を経時的に示した。図 1 (e) ではその金コ
ロイド粒子の動いた経路を模式図で示した。
(f)では結晶中を移動する金コロイド粒子と、
その周囲に存在するポリスチレン粒子の重
心の軌跡を描いた。これらよりコロイド結晶
を形成する粒子より不純物粒子のほうが小
さく、そのサイズに大きな差異があるときは、
その結晶構造を乱すことなく不純物粒子が
拡散することがわかった。また、小粒子の運
動中、結晶格子に点欠陥などが存在すると、
そこに長時間留まることが観察された。 



 
(3) 不純物粒子の二次元拡散 
PS430 結晶に不純物粒子として銀微粒子を添
加した系について、光学顕微鏡で観察した。
結晶を形成するPS430の濃度を系統的に変化
させ、その結晶内部での不純物粒子の運動を
ハイスピードカメラにて撮影した。それぞれ
の実験で、粒子数比が PS430：銀微粒子＝99：
１となるように試料を調製した。不純物粒子
の軌跡の解析により、結晶平面内での各時間
における座標のデータが得られた。そこから、
平均二乗変位σ２を求めた。図 2 に示すよう
に PS430 濃度が高いほど、不純物粒子の動き
が制限されることがわかった。これは、PS430
の濃度が高ければ高いほど粒子間距離が短
くなるため、不純物粒子が周囲の粒子から受
ける静電反発力が増加したためであると考
えられる。 = 0.03 の条件下では格子間に留
まった状態で動かないか、動きが極めて少な
い粒子も観察された。拡散係数 Dは、 
σ2 = 4Dt  
より求めた。種々の PS430 濃度での微粒子の
D値を表に示す。 
 

 

表 種々のポリスチレン濃度における不純
物粒子の拡散定数 
 

  
(4)粒子と不純物の相互作用ポテンシャルの
計算 
３次元空間内に PS430 粒子が x 軸、y 軸、z
軸方向にそれぞれ 10 粒子分、xy 平面に沿っ
て FCC 構造の(111)面が配向し、その格子間
に銀微粒子が存在している状況を想定し、
PS430 と銀微粒子間の相互作用ポテンシャル
U(r)を以下の式から求めた。 

 
 ここで、kBはボルツマン定数、T は絶対温
度、Z1と ap1, Z2と ap2はそれぞれ PS430、銀
微粒子の表面電荷数及び粒子半径である。デ
バイの遮蔽長  −１については、 1/〜
0.3/zc0.5(nm) と 近 似 し 、 イ オ ン 濃 度
C=CAg/2+CPS/2+Cbより求めた。ここで、CAg、CPS 
はそれぞれ銀微粒子とポリスチレン粒子の
対イオン濃度を表し、Cbは塩濃度を表す。Cb
については、電気伝導度測定から超純水中の
炭酸イオンによる塩濃度は 2×10-6 M と見積
もられた。 
 PS430 の体積分率φ = 0.03, 0.02, 0.01
について、粒子間距離を顕微鏡画像から求め
たところ、それぞれ 817 nm, 1170 nm, 1310 nm
であった。それぞれ、10 粒子分の距離を異な
る 10 ヶ所で測定した、平均距離を粒子間距
離とした。 
 φ = 0.02 のときの相互作用ポテンシャル
の一例を示す。ただし L=z/d111である（z は、
z 軸方向の距離、d111は格子面間隔）。ここで
は、ガラス基板上に結晶構造の一層目(L = 1
とする)がある状況を仮定し、そこから二層
目(L = 2 とする)に達するまで高さ方向に５
つの箇所についてのポテンシャル図を示し
た（図 3）。ここで、l111は粒子間距離である。
また、等ポテンシャル面の３次元解析の結果
から、一層目と二層目の中間の場所(L = 1.5)
にエネルギー的に最も安定である場所が存
在し、小粒子はエネルギー的に安定な場所に
局在すると考えられる。 
 
(5) 壁面付近のコロイド結晶 
図 4にLSM観察により得られたガラス壁面及
びガラスビーズ付近のコロイド結晶の画像
の 3次元構築を示す。ガラス壁面とガラスビ
ーズに配向していることが明らかになった。
底面からの結晶の層数を n とし、n = 1〜21
の xy 平面の画像を切り出した。得られた画
像にフーリエスペクトル解析を行い、結晶の
パターンを調べた。 
図 5 に n = 1, 21 の xy 平面画像とフーリエ

φ 0.005 0.01 0.02 0.03 

D（mm2/s） 1.3 0.75 0.45 0.15 

図 2 不純物として添加したAg粒子の平均
二乗変位  

図 1.ポリスチレン粒子が形成したコロイド
結晶と不純物として添加した金粒子の光学
顕微鏡像(a) t = 0 ms (b) 17 ms, (c) 33 ms, 
and (d)50 ms(e)不純物の拡散の様子の模式
図(f)ポリスチレン粒子と不純物粒子の重
心の軌跡。 



スペクトル画像を示す。壁面配向した結晶画
像のフーリエスペクトル解析から、6 回対称
のパターンが得られたため、FCC 構造の(111)
面が壁面に平行に配向していることが示唆
された。また、ガラスビーズ付近の結晶画像
のフーリエスペクトル解析より、壁面から離
れた層で円形のプロファイルが得られたこ
とから、結晶はガラスビーズに沿って配向し
ていることが明らかになった。このように、
コロイド結晶は水平な壁面だけでなく、球の
ような曲率をもつ壁面にも良好に配向する
ことが明らかになった。 
 図 6には正電荷を付与したガラス壁面を用
いた際の(a) n = 1, (b) n = 2 の xy 平面画
像およびフーリエスペクトル解析の結果を
示す。負電荷の粒子と正電荷の壁面には静電
引力が働くため、粒子は壁面に吸着する。1
層目のフーリエスペクトル解析より、吸着し
た粒子は結晶とならないことがわかった。一
度吸着した粒子が泳動することはなかった。
このことから、粒子-壁面間の引力は粒子-粒

子間の反発力よりも十分に大きいことが考
えられる。また、2 層目以降は結晶構造をと
ることが明らかになった。 
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