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1.	
 はじめに	
 	
 

	
 サブミクロンサイズのコロイド粒

子は、適切な実験条件を選ぶと、液体

中で体心立方格子や面心立方格子状

に規則正しく配列する。このような規

則構造はコロイド結晶（colloidal	
 

crystal）と呼ばれ、1960 年代にその

生成が発見されて以来、長年にわたっ

て研究の対象となってきた。	
 

	
 図１に、コロイド系の結晶化の模式図を示す。限られた空間内に巨視的な球

を多数詰め込むと、球は結晶様に規則配列するが、粒子間に剛体球反発のみが

作用する系（剛体球系）の結晶化はこの現象に似ている。結晶化の支配パラメ

ーターは分散液中の粒子体積分率φのみであり、結晶化は、φ＝0.49	
 程度で生

じる(Alder 転移と呼ばれる)。	
 φ＞0.49 の高濃度条件では、粒子の配列がラン

ダムであるより規則的なほうが粒子の可能な配置の数が多くなるため、無秩序

状態より結晶状態のほうがエントロピーはむしろ大きくなる。したがって、最

密充填条件でなくても結晶構造が形成される。φ＝0.74 において、粒子は互い

に接触し、最密充填構造をとる。宝石のオパールでは、シリカ（SiO2）を主成

分とする微粒子が沈降して最密充填した結晶構造が形成されているため、コロ

イド微粒子密充填結晶は、一般にオパール結晶と呼ばれる。表面に電荷を持つ

コロイド粒子（荷電コロイド粒子）の場合は、粒子間に長距離の静電反発力が

働くため、剛体球系より遥かに希薄な粒子濃度(φ〜0.001)でも結晶が形成され

る。結晶化条件は、静電相互作用の大きさにより変化する。	
 

	
 	
 原子・分子系と比較すると、コロイド系には	
 (1)構成単位である一粒子を,	
 

光学顕微鏡によりその場・実時間観察できること、(2)粒子間相互作用の種類が

多様で、またその大きさが広範囲にわたって調節できること、(3)特性時間が長

図１.コロイド系の結晶化の模式図	
 

	
 	
 （剛体球系（上）と荷電系（下））	
 



いため、結晶成長をはじめとする非平衡過程や動的過程の観察が容易であるこ

と、などの特徴がある。このためコロイド系は、結晶化全般のモデル系として

注目を集めている。また、コロイド結晶の Bragg 回折波長は,	
 通常の実験条件

下で可視光領域に選べるため、フォトニック結晶をはじめとする種々の材料応

用を目指した研究も、近年非常に活発である。	
 	
 

	
 本実習では,	
 コロイド粒子が互いに接触して形成されるオパール結晶および、

荷電コロイド粒子が形成する、非接触型のコロイド結晶を対象に、コロイド結

晶化を体験し、また光学顕微鏡観察および可視分光光度計による反射スペクト

ル測定により、結晶化過程のその場・実時間観察を行う。	
 

	
 

2.	
 試料	
 

	
 	
 実習では、コロイド系の実験にしばしば用いられる、ポリスチレン粒子お

よびシリカ粒子（粒子直径 100	
 nm	
 〜	
 3.0	
 µm）を使用する。前者は合成時に共

重合された強酸性の硫酸基（-SO4H）やスルホン基（-SO3H）などを,	
 また後者は

弱酸性のシラノール(≡Si-OH)基を粒子表面に持っている。いずれも、水に分散

してコロイド分散液としたものを実験に用いる。	
 

	
 

3.	
 実験装置	
 

	
 	
 3-1	
 光学顕微鏡	
 

	
 本実習では、光学顕微鏡として、倒立型の顕微鏡（Olympus,	
 IMT-2）を用い

る。40X および	
 100X の対物レンズを利用することで、ミクロン～サブミクロン

オーダーの粒子まで観察することが可能である。実際にコロイド粒子が規則構

造を形成する様子をその場観察することで、結晶化プロセスを粒子レベルでそ

のまま観察することが可能となる。	
 

	
 

	
 	
 3-2 反射型ファイバー分光計	
 

	
 	
 原子分子系の結晶では、Bragg 波長が X 線の領域にあるため、結晶格子構造

や格子定数などの決定に X 線回折法が用いられる。本実習で用いるコロイド結

晶の Bragg 波長は、可視光線から赤外領域にあるため、可視〜近赤外の反射ス

ペクトル測定により結晶構造の情報が得られる。光ファイバープローブを用い

た反射分光計（オーシャンオプティクス社）を用いて結晶成長過程を観察する。	
 

	
 



4.	
 オパール結晶	
 

 オパール結晶は、先に説明したとおり、粒子同士が接触した状態でなおかつ粒

子が規則構造を形成したものを指す。この結晶が生成するプロセスとしては 

(1) 分散液中における重力沈降による
濃縮およびその堆積物中における

沈降圧力による規則構造形成 

(2) 分散液中における粒子が分散媒の
蒸発に伴って濃縮したのち、粒子

間に存在する分散媒を媒介した毛

管引力による規則構造形成 

の二種類が主に考えられる。自然界に

生成するオパールは、(1), (2)それぞれ、

もしくは両方によって粒子同士が接触

しつつ規則構造を形成すると考えられ

る。 

	
 本課題では、限られた時間内でオパ

ール結晶の結晶化プロセスをその場観

察するために、粒子分散液からの分散

媒の蒸発に伴う、液滴の外周部のメニ

スカス部分で起こる「移流集積過程」

を実時間でその場観察する（図２～４）。

これは上記の(2)のプロセスによるも

のである。また、適切な粒子濃度を決

めることにより、毛管引力に支配され

た規則構造形成プロセスをその場観察

することが可能となる。得られたコロ

イド結晶を顕微分光測定することによ

り、規則構造の格子間隔を求めること

ができる。ダイナミックな結晶化プロ

セスのその場観察と、得られた規則構

造の評価を行うことが本課題のオパー

ル結晶に関する実習の主内容である。 

25 µm 

図 2.移流集積過程で規則構造形成する直

径 3.0	
 μm のポリスチレン粒子	
 

10 µm 

図 3.移流集積過程で規則構造形成する直

径 0.65	
 μm のポリスチレン粒子	
 

10 µm 

図4.	
 3.0	
 μmと 0.65	
 μmのポリスチレン

粒子を共存させて乾燥させた後の様子	
 



5.	
 荷電コロイド結晶	
 

	
 図５に荷電コロイド粒子の模式図を

示す。粒子表面の解離基は水などの極

性媒体中で解離し,	
 対イオンと表面電

荷を与える。	
 粒子間には静電相互作用

が働き,	
 粒子は凝集することなく安定

に分散している。この相互作用が十分強く

なると、コロイド結晶が形成される。結晶

構造の光学顕微鏡写真の一例を図６に示

す（粒子直径＝300nm,φ ＝0.005）。	
 

	
 静電相互作用を考える上で、低分子イオ

ンによる静電遮蔽効果が重要である。媒体

中のイオン濃度 Cが大きいほど、粒子間相

互作用の到達距離は短い。また、クーロ

ン力は電荷数 Z の２乗に比例する。この

ように、φに加え、C	
 および Z	
 が荷電コ

ロイド系の主な実験パラメーターであ

り、適切な条件下では、Cの減少、およ

び Zの増加により結晶化する。	
 

	
 本実習では、次の２つの方法でコロ

イド系の結晶化を行う。	
 

(1)塩を添加したポリスチレン粒子分	
 	
 

散液にイオン交換樹脂を加え、Cを

減少させて結晶化する、	
 

(2)シリカ粒子表面のシラノール基	
 

は弱酸であり,	
 図７に模式的に示す

ように,	
 pH が増加すると解離度が増

すため Z値が増加する。シリカ／水分散液に NaOH を添加し、結晶化させる。	
 

(1)、(2)いずれの場合も、分光光度法を用い、結晶成長過程を反射ピーク強度

および半値幅の時間変化により観察する。	
 

	
 

[以上]	
 

図 5.荷電コロイド粒子の模式図	
 

	
 	
 	
 

図 6.荷電コロイド結晶の顕微鏡写真	
 

	
 	
 	
 

図 7.pH 変化によるシリカコロイドの結晶化	
 

	
 	
 	
 


