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研究成果の概要（和文）：　サブミクロンサイズの微粒子が規則配列したコロイド結晶は，フォトニック結晶や波長可
変レーザなどの光エレクトロニクスにおける革新的な材料へ応用することが可能である．しかしながら，不純物粒子の
結晶への取り込みが結晶性や機能性を低下させる主原因となっている．不純物に蛍光粒子を用いた本研究によって，コ
ロイド結晶成長中の詳細な不純物分配過程が明らかとなった．特に，目的として定めた結晶方位と粒界が不純物分配に
与える影響を定量的に示すことに成功した．これらはコロイド結晶成長中の不純物分配制御を大きく前進させる新しい
知見である．

研究成果の概要（英文）：A colloidal crystal, periodic array of colloidal particles, is a promising 
material that can be applied to various novel functional devices such as photonic crystals. However, 
there are some issues to be overcome for practical application, an impurity incorporation is one of 
critical problem. The detailed mechanism of impurity partitioning during colloidal crystallization has 
been revealed by using fluorescent particles in the present study. Orientation-dependent impurity 
partitioning and effect of grain boundary on partitioning was investigated quantitatively. These new 
findings significantly contribute to the control of impurity during colloidal crystallization.

研究分野：結晶成長
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１．研究開始当初の背景 
	
 サブミクロンサイズの微粒子が規則配列
したコロイド結晶は，フォトニック結晶や
波長可変レーザなどの光エレクトロニクス
における革新的な材料へ応用することが可
能である．しかしながら，不純物粒子の結
晶への取り込みが結晶性や機能性を低下さ
せる主原因となっている．不純物が結晶に
取り込まれた後に取り除く方法は困難であ
るため，結晶育成中に不純物挙動を制御す
る技術の確立が必要である．  
 
２．研究の目的 
	
 これまで研究代表者らによって，コロイド
結晶成長において初めて定量的に不純物挙
動を調べ，平衡分配係数 k0 ((結晶の不純物濃
度) / (融液の不純物濃度)) といった基礎的な
物性値が示され，通常の結晶成長の不純物分
配挙動 (成長速度依存性など) との類似性を
示すことに成功した． 
	
 コロイド系では光学顕微鏡によって１粒
子レベルでのその場観察が可能である．詳細
な不純物挙動を明らかにするために，本申請
では不純物に蛍光粒子を用いて固液界面で
の不純物粒子の取り込みを明らかにする．特
に，結晶方位と粒界が不純物分配に与える影
響を定量的に示す事を目的とする．  
 
３．研究の方法 
	
 本研究では移流集積法を基にしてコロイ
ド結晶を育成した．この手法はコロイド結晶
の育成法として最もよく用いられている手
法の１つで，蒸発に伴う溶液の流れにより粒
子が集積し結晶化が引き起こされる．成長中
にその場観察を行うために，溶液の厚さを薄
くした(~μm)セルを用いる．数層程度のコロ
イド結晶が形成し，その成長を鮮明にその場
観察する事ができる．コロイド粒子は粒径の
均質性に優れたポリスチレン粒子	
 (500nm)	
 
を用いた．不純物粒子には結晶とは大きさの
異なる粒子	
 (300~700	
 nm)で，蛍光修飾され
たものを用いた．	
 
	
 
４．研究成果	
 
(1)	
 結晶方位による不純物分配挙動の変化	
 
	
 始めに，結晶方位に依存した不純物分配挙
動の変化について述べる．	
 
	
 観察面に対して FCC の[111]と[100]がそれ
ぞれ配向した粒子が多結晶体の中に観察さ
れる．様々な育成速度で同様の観察を行い，
それぞれの方位に対する実効分配係数 keffの
[111]配向粒に対する[100]配向粒の比を求
めた．その結果，どの育成速度においても
[111]配向粒の方が[100]	
 配向粒よりも高い
不純物濃度を持つ事が明らかとなった（図
１）．	
 
	
 [111]	
 配向粒と[100]	
 配向粒の不純物分
配挙動の違いを T&S のモデル(J.	
 Phys.	
 Chem.	
 
57	
 (1953)	
 831)を用いて明らかにした．ここ
で，平衡分配係数は，母相の結晶化温度(融

点)における不純物の固液相の自由エネル
ギー差と，不純物の母相への取り込みに伴
う過剰エンタルピーによって決定される．	
 
	
 まず，[111]	
 配向粒と[100]	
 配向粒は同じ
FCC 構造であるため，その結晶における粒子
の体積分率は等しい．しかし，本実験の様な
数層の結晶の場合には差が生じる．これは，
１層の[111]	
 配向粒と[100]	
 配向粒の体積
分率の違いに起因している．１粒子の厚さの
直方体に粒子をそれぞれの構造で充填した
場合，[100]	
 配向粒の体積分率はπ/6 である
のに対し，[111]	
 配向粒はπ/3√3 である．
バルク結晶の場合はその差は無いが，本実験
のような 3 層程度までは 10%程度[111]	
 配向
粒の方が大きな体積分率を持つ．	
 
	
 この体積分率の差に起因して平衡分配係
数 k0に違いが生じることがT&Sモデルから示
唆され，実験結果をうまく説明できる．	
 

	
 
図１	
 [100]配向粒に比較して高い不純物濃
度を示す[111]配向粒	
 
	
 
(2)	
 コロイド結晶成長中の不純物の粒界偏
析	
 
	
 同様の手法でコロイド結晶を育成すると，
不純物が結晶成長中に粒界に取り込まれる
様子を観察する事が出来る．その際，結晶粒
よりも多くの不純物が粒界(GB)に取り込ま
れている（粒界偏析）(図２)．	
 

	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

図 2	
 粒界(GB)に偏析する不純物粒子	
 
	
 
	
 ここで，粒界中の不純物濃度(CGB)を粒界中
の不純物数を粒界を構成する粒子数で割っ
た値とする．不純物の粒界への濃集によって
CGB は結晶粒の不純物濃度よりも高い値を持
つ．	
 

[111] [100] 



 

 

	
 粒界偏析を定量的に評価するために，粒界
を構成する隣り合う結晶粒のなす角度
(misorientation	
 angle:	
 θ)を導入し，θと
成長速度に対する CGBの関係を明らかにした．	
 
その結果，粒界に取り込まれる不純物量は，
成長速度の上昇にともない増加し，θの上昇
に対しても増加する．	
 
	
 不純物の取り込まれ方をその場観察によ
って詳細に調べたところ，幾つかの異なる経
路で不純物が粒界にまで取り込まれる事が
明らかとなった．ひとつは結晶粒に取り込ま
れなかった不純物が固液界面を拡散し，粒界
に達した後に取り込まれる経路である．結晶
粒の不純物分配挙動は単結晶と同様に BPS モ
デル(J.	
 Chem.	
 Phys.	
 21	
 (1953)	
 1987)に従
い，20μm/hr の成長速度では，700	
 nm の不
純物の場合では融液濃度の半分程度しか結
晶に取り込まれない．取り込まれなかった不
純物は拡散層として固液界面に不純物の高
濃度領域を形成する．他にも，粒界に融液か
ら直接取り込まれる場合，固液界面付近で粒
界が移動して不純物が取り込まれる場合な
どが観察されたが，最初の経路で最も多くの
不純物が取り込まれている事が観察結果か
ら示唆された．	
 
	
 観察結果から示唆されたモデルに基づい
て解析を行った結果，それぞれの実験値がモ
デルによる計算とよく一致している事が示
された（図３）．	
 

	
 
図 3	
 成長速度に対する粒界中の不純物濃度
（計算：曲線，実験：点）	
 
	
 
	
 コロイド結晶成長中に粒界偏析が起きる
ことがその場観察によって明らかになった．
その不純物分配挙動は，結晶に取り込まれな
かった不純物が固液界面を拡散した後に，粒
界に取り込まれる．	
 
	
 
(3)	
 不純物分配への固液界面形態の影響	
 
	
 前項で，コロイド多結晶成長中の粒界偏析
について述べた．ここでは，さらにコロイド
多結晶に特有の固液界面形態が不純物分配
に与える影響について明らかにする．	
 
	
 観察結果から，粒界が融液に露出する場所
に凹み（グルーブ）が形成している事が明ら
かになった（図４）．ここでは，固液界面に
形成されるグルーブが，粒界偏析に与える影
響について述べる．	
 
	
 以上の結果より，固液界面に形成されたグ
ルーブは融液中の不純物分布を変化させ，粒
界近傍の濃度を上昇させる．その効果はグル
ーブの二次元的な面積が大きい程大きくな
る．	
 	
 
	
 コロイド多結晶成長中には，粒界が固液界

面に露出する場所にグルーブが形成する．そ
の面積が大きくなるほど不純物を濃縮させ
る効果は大きくなる．	
 

	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

図 4	
 固液界面に形成されたグルーブ	
 
	
 
	
 コロイド結晶成長における不純物分配挙
動について，成長速度，不純物粒子径，粒界
を形成する隣り合う粒子のなす角度，固液界
面に形成されたグルーブの面積といった要
素がどのような影響を与えるのか定量的に
明らかにした．特に，従来の結晶成長で用い
られてきたモデル(BPS モデルや T&S モデル)
を適用することで，平衡分配係数などのこれ
までのコロイド結晶研究では得られなかっ
た物性値を得る事に成功した．これらの知見
は，不純物を制御して高品質なコロイド結晶
を育成する際の重要な指針となる．さらに，
１粒子レベルで視覚化されたその場観察の
結果は，通常の結晶成長における不純物分配
の理解を大きく進歩させることに貢献して
おり，今後さらなる研究が必要である．	
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