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Structure formations in colloidal 
systems have attracted much 
attention for decades. For example, 
charged colloidal particles dispesed 
in liquid media self-assembled into 
3D regular lattice, “colloidal crystal”, 
due to strong electrostatic interaction 
between the particles. Colloid + 
soluble polymer systems exhibit 
phase separation and crystallization 
because of the depletion force. 
Oppositely charged, binary colloids 
form regular colloidal clusters, due to 
an interplay of electrostatic attraction 
and repulsion. 2D colloidal crystal 
can be fabricated by electrostatic adsorption of 3D charged colloidal crystals to oppositely 
charged plate. These self-assmbled structures can be immobilized in polymer gels and polymer 
resin to fabricate self-standing materials. We will also report applications of these colloidal 
crystals as photonic materials.  
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１．はじめに 

 コロイド粒子は，適切な条件を選ぶと分散液

中で自発的に集合して，秩序構造を形成する。

粒子が格子状に規則配列した「コロイド結晶」
1-12)はその一例であり，粒子間の静電相互作

用や高分子の添加による枯渇相互作用など，

様々な駆動力による結晶化が研究されてい

る。 

コロイド系には，(i)構成単位である一粒子を,

光学顕微鏡でその場・実時間観察することが

できること, (ii)結晶化の駆動力である粒子間

相互作用の大きさを広範に調節でき, 原子系

の高温・高圧などの条件を容易に実現できる

こと, (iii)粒子の拡散が遅いため特性時間が

長く，結晶成長などの動的過程が容易に観察

できること, という特徴がある。このためコロイド

系は結晶化のモデル系として研究されてき

た。 

多成分コロイド系では, より複雑な規則構

造が生成する。正負に帯電した２成分コロイド

系では,会合体（クラスター）が生成する 11)。ま

た, 粒径が異なる２種類粒子の混合系では，

合金や共晶型のコロイド結晶が生成する。こ

のようなコロイド系の規則構造は, 紫外・可

視・赤外光波長の構造周期を持つように設計

できるため，新規光学材料として応用が期待

されている 8)。応用にあたっては, 構造の固定

化が必要であり, これまでに高分子ゲルや高

分子樹脂中への固定化が報告されている。ま

た, ３次元的なコロイド結晶を基板に固定する

ことで, ２次元コロイド結晶も作成できる。 

 本稿では，これらのコロイド系の構造形成に

ついて，筆者らの研究を中心に紹介する。 

 

２．荷電コロイド結晶 

 分散液中で, コロイド粒子間には van der 

Waals(vdW)引力が働き, その大きさが粒子の

熱運動の効果を上回ると, コロイドは不安定

化し, 粒子は凝集する。コロイドを安定に保つ

ために, 様々な安定化手法が用いられる 1-7,9)。

コロイド粒子表面が荷電していると, 粒子間に

は長距離の静電反発力が働き, コロイドは安

定化される。このような荷電コロイド粒子として, 

高分子(ポリスチレン(PS), ポリメチルメタクリレ

ートなど)粒子や, 金属酸化物（シリカ (SiO2)

など）粒子がしばしば用いられる。前者は合成

時に硫酸基(-SO4H)やスルホン基(-SO3H)な

どを表面に導入でき,また後者はヒドロキシ基

(-OH)を表面に持つ。アミノ基(-NH2)などのカ

チオン性の解離基も導入できる。Figure 1 に

示すように, 粒子表面の解離基は水などの極

性媒体中で解離して, 対イオンと表面電荷を

与える。  

 コロイド粒子が規則的に配列した構造は, コ

ロイド結晶(colloidal crystal) １-12)と呼ばれる。

荷電粒子間には長距離の静電反発力が働く

ため, 荷電コロイド結晶は粒子濃度が希薄な

条件でも生成する。Figure 2(a)および 2(b)に, 

非結晶および結晶状態の荷電コロイド粒子の

顕微鏡写真の一例を示す（PS粒子, 直径 430 

nm, 粒子濃度0.6および0.7体積％）。荷電コ

ロイド系では, 結晶相と非結晶相の粒子濃度

は大きく変わらず, 金属の凝固など, 原子・分

子系における融液からの結晶化に類似してい

る。 

Figure 1. Charged colloidal particles. 
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３．枯渇引力によるコロイド結晶 

コロイド分散液に, コロイド粒子に吸着しな

い成分 (線状高分子など。depletantと呼ばれ

る)を添加したとき, コロイド粒子間に実効的な

引力（枯渇引力）が働くことが知られている
13-17)。適切な条件下では, 枯渇引力により粒

子が規則的に配列して結晶構造を形成する。

Fig.2(c)に結晶構造の顕微鏡像の一例を示す

（試料：PS 粒子＋ポリアクリル酸ナトリウム）。ま

たFigure 3 には,枯渇引力の生成機構を模式

的に示した。溶液中で広がった高分子鎖の慣

性半径を Rgとすると, 高分子鎖の重心は, 粒

子の周囲の厚さδ（Rg と同程度）の球殻の内

部に侵入することができない。粒子が十分接

近して表面間距離 hが 2δより小さいとき, 粒

子間に高分子鎖が侵入できない領域（枯渇

領域, 体積 VOV）ができる。この結果, この間

隙とバルク領域では高分子濃度に差が生じる。

浸透圧は高分子の数濃度におよそ比例する

ため, 枯渇領域の内外で浸透圧差が発生し, 

粒子間に引力（枯渇引力）が生じる。適切な

条件では, 粒子が接触したコロイド結晶が得

られる 14-17)。引力系では, 非結晶相の粒子濃

度は結晶相より著しく低く, 過飽和溶液からの

食塩の結晶化などの, 溶液成長に類似する。

沈降の影響がないときは, 液体中に３次元的

な微結晶が分散した構造が生成する 15,16)。 

 また, 枯渇引力を用いて, ソフトなマイクロゲ

ル球の結晶を作製することもできる。 Figure 

4(a)に示したのは, ポリ(N-イソプロピルアクリ

ルアミド/アクリルアミド)共重合体系のマイクロ

ゲルのコロイド結晶の分散液である 16)。ゲル球

のサイズにより, 様々な発色を示す分散液が

得られる。Fig.4(b)には,試料の反射スペクトル

も併せて示す。また, Fig.4(c)に示すように, 

depletant として添加した高分子（ポリアクリル

アミド）濃度の増加に伴い, 回折ピーク波長が

短波長側へシフトすることが明らかになった

（図中上から, 0.5wt% - 0.9wt%, 0.046wt%ごと）。

Figure 2. Arrangements of colloidal particles in 
aqueous dispersions. (a) and (b), disordered 
and ordered (crystal) states of charged colloid 
(polystyrene (PS) particles, 430 nm). (c) crystal 
structure due to depletion attraction (PS 
particles, 600 nm; polymer, sodium 
polyacrylate). 

Figure 4. (a) Overviews and (b) reflection 
spectra of colloidal crystal of four kinds of 
microgel particles having various diameters d.  
(depletant: polyacrylamide) (c) Shift of the 
Bragg peaks on changing polymer 
concentration (0.5wt% - 0.9wt% with an 
interval of 0.046wt%, from bottom to top) 
[ref.16].  

Figure 3. Schematic drawing on 
mechanism of depletion attraction. 
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これは枯渇引力により, 結晶中のゲル球の圧

縮変形が生じた結果と考えられる。 

 

４．多成分系  

多成分コロイドにおいても, 原子・分子系に

類似した相挙動が観察される。荷電コロイド結

晶に, 粒径や電荷数が異なる第２成分を少量

添加したとき, これらは「不純物」として結晶化

に伴って結晶グレイン間の領域に排除される。

シリカ粒子＋蛍光 PS 粒子系の観察結果の一

例を, Figure 5に示す 18,19)。  

枯渇引力系では, ２成分および３成分のポ

リスチレン（PS）粒子分散系に, 高分子電解質

（ポリアクリル酸）を添加した系で, 共晶構造が

生成する 17)。Figure 6は, 粒径＝約 200, 250, 

および 300 nmのPS混合系で生成した, モザ

イク状の共晶構造（光学顕微鏡写真）である。

画像の発色は, 蛍光色素ではなく, 結晶によ

る可視光のBragg回折に起因する。Fig.6の右

図に, 反射スペクトルを示す。２成分系コロイ

ドについて, 混合比と粒子濃度を変数とした

結晶化相図を決定したところ, 原子・分子系

の共晶相図に類似の結果が得られた。 

 

５．一方向結晶成長  

 結晶材料の用途は, 結晶の品質とサイズに

よって著しく制限されるため, 大型で高品質

のコロイド結晶の作製が活発に検討されてい

る。コロイド結晶は一般に，多数の結晶グレイ

ン(ドメイン)からなる多結晶である。結晶化相

図の結晶―液体相境界に近い条件ほどグレ

インサイズは大きく，また成長に長時間を要す

る。これは, 原子系に共通して観察される挙

動であり，相境界近傍ほど, 結晶核生成頻度

および成長速度が小さいことによる。 

２項で述べたように, 荷電コロイドの結晶化の

駆動力は, 粒子間の静電相互作用である。 

静電相互作用の大きさは，粒径一定のとき，

Figure 5. Exclusion of impurity (green 
fluorescent PS) particles in polycrystals of 
colloidal silica particles [refs.18,19].  

Figure 6. (Left) A micrograph of the eutectic 
structure formed in ternary colloid. (Right) 
reflection spectrum from the eutectic structure 
[ref.17]. 
 

Figure 7. (a) Experimental setup and (b) 
overviews on unidirectional crystallization of 
colloidal silica due to base (pyridine) diffusion 
[refs.21,22]. (c) and (d) unidirectional 
crystallization of silica colloids in the presence 
of pyridine under temperature gradient 
[refs.24,15]. 
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粒子の電荷数Z，粒子の体積分率φ，系のイ

オン濃度 C などのパラメーターで決定される
20)。原子系の単結晶育成では，温度勾配下で

の一方向凝固が用いられるが，コロイドの結

晶化に対して，一般に温度 T は弱い変数で

ある。しかし, 上述の３パラメーターのいずれ

かに空間的な勾配を設けることで，原子系に

類似した結晶成長が実現できる。また, Zや C

の温度依存性を用いることで, 温度勾配下で

の成長が可能である。 

 シリカコロイド粒子の Z値が pHにより変化す

ることを利用した一方向成長を検討した。実

験装置の概念図を Figure 7(a), 成長過程の

一例を Fig.7(b)に示す 21,22)。試料セルの一端

を, 半透膜を介して塩基水溶液のリザーバー

に接触させ, 塩基を拡散させた。シリカ粒子

表面には弱酸性のシラノール基が存在する。

塩基を添加しない状態でも, シラノール基は

僅かに解離して(≡ Si-OH → ≡ Si-O-+ H+)

粒子表面に電荷が生じるが, 電荷数は低い

ため, 本実験条件下ではコロイドは非結晶で

ある。塩基の添加により電荷数が増加し, コロ

イド結晶が生成する。弱塩基であるピリジン

（Py）をシリカコロイドに添加すると, シラノール

基と反応して, 粒子表面に負電荷が生じる。

一方，水媒体中には非解離型の Py 分子が

溶存する。Py の拡散では，この非解離型の 

Py が, 自由な拡散種となり, シリカ粒子に電

荷を与えながら拡散する。結晶化に必要な電

荷数に達したところから結晶化が生じるため, 

結晶はリザーバー側から順に成長する。結晶

のサイズや形状は, 成長速度や膜の種類に

より変化したが, 最大で 1×1×3 cm3 に達す

る大型のコロイド結晶が得られた 22)。 

 しかし, 本手法で得られた結晶は回折色が

不均一で, 連続的に変化することが明らかに

なった（Fig.7(b)）。これは重力による沈降のほ

か, 拡散泳動が生じている可能性が計算機シ

ミュレーションにより明らかになった 23)。 塩基

拡散による粒子表面の酸・塩基反応で表面電

荷が生じるが, 塩基濃度に勾配があるため, 

１つの粒子の表面電荷にも勾配が生じる。こ

れにより, 粒子は塩基の拡散方向と逆向きに

泳動することが, 計算機シミュレーションから

結論される。 

 一方, Py の解離度の温度依存性を用いる

ことで, 温度勾配下での結晶成長も可能であ

る。Py の解離度は高温ほど大きいため, 適切

な条件では, Py 添加シリカコロイドは昇温に

より結晶化する。本試料に対して温度勾配を

設けることで, 一方向結晶成長を検討した。

実験装置の模式図と結晶成長過程の例を, 

Fig.7(c)および 7(d)にそれぞれ示す。熱伝導

は塩基拡散と異なり, 物質の移動を伴わない

ため, 結晶成長は速く, 単色反射する大型結

晶が 10分程度で得られる 18)。 

 

６．正負荷電粒子の会合体形成 

 結晶は多数の粒子からなる規則構造である

が, 10個以下程度の, 少数の粒子からなる集

合・会合体（クラスター）26-30)についても研究が

進んでいる。少数の原子・分子の会合現象は, 

タンパク質の複合体形成をはじめ, 生体内で

も広く観察される現象であり, コロイド系は会

合現象のモデルとして研究されている。また, 

Figure 8. (a) Colloidal clusters of negatively 
(green) and positively (red) charged 
particles. (b) Salt concentration dependence 
on the association number (n).  

Figure 9. Numerical simulation results on 
the relation between n and charge ratio Q. 
for (a) small and (b) large values of n. In (b), 
the layer structures are represented by color 
code [ref. 30].  
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正四面体型など, 特定の形状を持つクラスタ

ーは, ダイヤモンド格子結晶構造ほか, 複雑

な高次構造の構成単位として有用で, 活発な

研究が行われている。 

 正・負に帯電した粒子を用いると, 静電引

力によりクラスターが生成する 23)。我々の研究

室で得たクラスターの顕微鏡写真を Figure 

8(a)に示す。直径 500 nmシリカ粒子の表面に

正および負電荷を導入し, それぞれ赤色およ

び緑色の蛍光色素で着色している。系内の添

加塩濃度により, 会合数を制御できる。また, 

Figure 9 に示すように, 計算機シミュレーショ

ンにより, 大きさが同じ正負粒子の電荷数比

(Q)と会合数(n)の間には, 関係式 n = Q + 1

が成り立つことが明らかになった 30)。 

 

７．規則構造の固定化 

 コロイド試料にゲル化試薬(アクリルアミド系

などの高分子モノマー，多官能性の架橋剤, 

および光重合開始剤などの反応開始剤)を溶

解させておき，コロイド結晶が生成したのち, 

媒体をゲル化することで, 結晶構造を固定で

きる。 

Figure 10(a) および10(b)に一例を示す 24,31)。

荷電コロイドのゲル固定結晶は, 粒子濃度が

数体積％でも作製可能で, そのとき力学特性

等にはゲルとしての特徴が大きく現れる。ゲル

の変形を利用することで, Bragg回折波長がチ

ューニングできる光学材料として利用できる。

また逆に, 回折波長の変化からゲルの変形を

検出できるため, センサーとして働く 31-34)。 

  結晶構造を２次元的に固定化する方法と

して, ３次元コロイド結晶を基板に静電吸着さ

せる方法を開発した 35)。Fig.10(c)および10(d)

に示したのは, 負に荷電した蛍光 PS粒子の３

次元コロイド結晶を, 正電荷で修飾したガラス

基板に吸着させた例である。また, この方法を

応用することで, より複雑な構造を基板上へ

積層できることも明らかになりつつある。 

 

 ８．おわりに 

  本稿では, コロイド系の自己集合による構

造形成について, 著者らの研究をまとめて報

告した。コロイド粒子間の相互作用の調節に

より, 様々な自己集合構造が生成する。また, 

異方性の相互作用や, 多成分系を用いること

で, ダイヤモンド格子など, 一層複雑な構造

を得ることができる。また界面への吸着を利用

した二次元的な規則構造の作製も可能で, 

現在検討を続けている。 
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