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研究成果の概要（和文）： 
 シリカメソ多孔体は，メソスケールで高い周期性を有した数 nm から数十 nm の大きさの細
孔をもつ．本研究課題では，シリカメソ多孔体の構造評価を電子顕微鏡法を用い行うとともに，
電子線トモグラフィを用いた三次元構造評価法の開発を行った．その結果（１）球状シリカメ
ソ多孔体中のメソ孔の三次元ネットワーク構造を明らかにした．また（２）アニオン性界面活
性剤を用いて作製したケージ型シリカメソ多孔体が，新規な四面体最密充填構造をもつことを
明らかにした． 
 
研究成果の概要（英文）： 
     Silica mesoporous crystals have well-ordered meso-structures with the pore size of 
several nanometers. We have investigated their structures by electron microscopy and 
developed three dimensional (3D) reconstruction methods such as electron tomography. 
The results were as follows; (i) we characterized 3D networks of mesopores in spherical 
silica mesoporous materials, (ii) we observed new tetrahedrally close-packed structures in 
cage-type silica mesoporous materials. 
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１．研究開始当初の背景 
 シリカメソ多孔体は，メソスケールで高い
周期性を有した数 nmから数十 nmの大きさの
細孔を持ち，狭い細孔径分布と高い比表面積
を有する物質として，ゼオライトなどのミク
ロ孔をもった物質と同様，触媒や吸着の分野
でこれまで多く研究されてきた．また，近年
は細孔径の正確な制御と細孔表面の機能化

により，目的に合わせ薬剤や生理活性物質の
放出挙動を制御した DDS（Drug Delivery 
System）や，環境調和型ナノ材料として太陽
電池への応用も積極的に試みられている．シ
リカメソ多孔体の歴史は，1990 年代初め早
稲田大学グループが，界面活性剤を層状ケイ
酸塩鉱物の層間にインターカレイトさせる
ことによって，メソスケールの周期性をもっ

機関番号：24403 

研究種目：研究活動スタート支援 

研究期間：2009 ～ 2010  

課題番号：21810024 

研究課題名（和文） メソ構造物質の三次元構造評価と自己組織化メカニズムの解明 

 

研究課題名（英文） Structural Characterization of Meso-structured Materials. 

 

研究代表者 

阪本 康弘（Sakamoto Yasuhiro） 

大阪府立大学・21 世紀科学研究機構・講師 

研究者番号：10548580 



た有機無機複合体を作製したことに始まる．
この研究はその後，早稲田大学と豊田中央研
究所グループによって FSM-16 と呼ばれるシ
リカメソ多孔体の合成へと至り，後述するア
モルファスシリカを用いたシリカメソ多孔
体とは異なった性質をもった物質として現
在も盛んに研究が進められている．また，早
稲田大学グループとは独立に，アメリカの
Mobile 社グループはシリカ源としてアモル
ファスシリカを用い同様な周期性をもった
シリカメソ多孔体を発見した．この発見をき
っかけにシリカメソ多孔体はより多くの注
目を浴びることになり，現在はシリカのみな
らず金属，金属酸化物，カーボン，ゲルマニ
ウム等さまざまな材料を用いて合成が行わ
れている． 
 その一方でシリカメソ多孔体は，メソスケ
ールでは周期性をもつが，原子スケールでは
アモルファスという構造の特異性から，粉末
X 線回折パターンには低散乱角側に数本の反
射と，高散乱角側に散漫散乱が観測されるの
みであり，従来の X 線を用いた原子座標を精
密化して行くような構造評価法は十分な偉
力を発揮しない．つまりこの回折パターンの
みからシリカメソ多孔体の三次元構造を決
めることは非常に困難である．その点で透過
電子顕微鏡法（TEM 法）は，実空間と逆空間
の構造情報（TEM 像と回折図形）を直接与え
るため，現在シリカメソ多孔体の構造評価を
行う上で必要不可欠なものとなっている．  
 
２．研究の目的 
 シリカメソ多孔体の構造を決定する上で
大きな役割を果たしているのは，構造規定剤
として働く界面活性剤やブロック共重合体
である．これらは集合して数 nm から数百 nm 
の大きさをもつ集合体を形成し，一般にソフ
トマテリアルと呼ばれ以前から盛んに研究
が行われている．その構造は結晶性固体とは
対照的に「原子や分子スケールでの流体的な
無秩序性」と「より大きなスケール（メソス
コピックなレベル）における高度な秩序性」
によって特徴づけられる．特に後者は，物質
の物理化学的特性を左右するものであり，そ
の構造が非常に重要になる． 
 一方，電子線は X 線に比べて物質との相互
作用が四桁ほど大きく，その特性を利用して
ごく微小領域から物質の単結晶情報を容易
に取り出すことができる．また TEM 像には構
造解析を行う上で極めて重要な結晶構造因
子に関する位相情報が含まれており，これは
電子回折図形からは得られない TEM 法の大
きな利点である．メソ構造物質（シリカメソ
多孔体）の電子線結晶学や電子線トモグラフ
ィに基づいた三次元構造評価においては，こ
の TEM 像が大きな役割を果たす． 
 シリカメソ多孔体やブロック共重合体な

どのソフトマテリアルに代表される「メソ構
造物質」の三次元構造を明らかにする事は，
応用利用を考える上で，またそれらの特性を
理解する上で必要不可欠である．本研究課題
では両親媒性物質の自己組織化能を用いて
合成したシリカメソ多孔体の構造評価を TEM
法を用い行うとともに，これらの系に最適な
三次元構造評価方法の開発を行う．また，得
られた知見をもとにメソ構造物質の自己組
織化メカニズムの解明を行い，新規機能性メ
ソ構造物質の創製への足がかりを得る事を
目的とする． 
 
３．研究の方法 
 界面活性剤またはブロック共重合体を用
いて作製したシリカメソ多孔体に着目し，そ
のメソ構造および三次元細孔構造を TEM法を
用い明らかにする．三次元構造評価には，電
子線結晶学または電子線トモグラフィを用
い，その構造評価法の開発も進める． 
 
４．研究成果 
（１）シリカメソ多孔体などのシリカ系規則
性多孔材料は，電子線照射によるダメージを
容易に受け構造が劣化する．劣化を低減する
ためには照射量を極力減らすとともに，より
高加速電圧での観察が効果的である．そこで
超高圧電子顕微鏡（九州大学，JEOL-1300NEF，
加速電圧 1300kV）を用い球状シリカメソ多孔
体の構造中に空いたメソ孔（細孔径：約 6nm）
が形成する三次元ネットワーク構造を明ら
かにした．実験は，倍率 20k〜30k，±70º（ス
テップ幅 2º）の範囲で試料を傾斜させ合計
71 枚の像を取得した．また，試料への電子線
照射によるダメージを軽減するため照射量
と露光時間を最適化した．図１に球状シリカ
メソ多孔体を傾斜し撮影した一連の透過電
子顕微鏡像の一部を示す．この一連の電子顕
微鏡像を三次元再構築用ソフトウェア（JEOL 
TEMography）を用い解析し，シリカメソ多孔
体の三次元構造を明らかにした．その結果，
シリカの壁で区切られたメソ孔が三次元ネ
ットワークを組み球状のメソ構造を形成し
ていることが明らかになった． 
 

 

図１．球状シリカメソ多孔体の一連の透過電
子顕微鏡像． 

 



（２）アニオン性界面活性剤を用いて作製し
たケージ型シリカメソ多孔体に着目し，そこ
で観察された新規な四面体最密充填（TCP: 
Tetrahedrally Close-Packed）構造について
TEM 法（JEOL-3010，加速電圧 300kV）を用い
構造評価を行った．TCP 構造をもつシリカメ
ソ多孔体は，結晶学的に独立な複数のサイト
に特定の多面体（512, 51262, 51263, 51264）が
配列した構造として記述することができる
（図２）．また，TCP 構造をもつシリカメソ多
孔体は，非常に多種多様なメソ構造を示す一
方で，同じ充填パラメータ g = 1/3 をもつ球
形ミセルから形成される立方最密充填（CCP）
構造（Fm-3m 構造）や六方最密充填（HCP）構
造（P6/mmc 構造）など剛体球の最密充填構造
として安定化される系と異なり，球形ミセル
がどのようなメカニズムで TCP構造を形成す
るのか，他にどのような TCP 構造があるのか
など興味深い点が多く残されている． 

 
図２．TCP（Tetrahedrally Close-Packed）
構造を構成する多面体． 
 
 Fd-3m 構造をもつシリカメソ多孔体は二種
類の多面体（512, 51264）がダイヤモンド構造
に配列した構造を持ち，単位体積当たり 512

ケージが16個と51264ケージが8個存在する．
また，この Fd-3m 構造は，多面体から構成さ
れる二種類のレイヤー（Layer A と Layer α）
の積層(AαBβCγ) としても記述すること
ができる.ここで (A, B, C)は Layer A を，
(α, β, γ)は Layer α を表す.図３にケ
ージ型シリカメソ多孔体の TEM 像を示す．こ
こでは，Layer A の積層を A, B, C で示して
ある．図3上部にはFd-3m構造（ABC）とP63/mmc
構造（AB）が観察できる．また，図 3下部に
は，本研究で明らかになった新規構造が観察
できる．この新規構造は，51262, 51263多面体
からなる新しいレイヤー（Layer z）を含ん
だ z 構造（空間群：P6/mmm，CzCzC 積層）と
μ 構造 (空間群：R-3m，CzCγAzAαBzB 積
層)である（図４）． 
 興味深いことに,これら 二つの新規構造
を含めシリカメソ多孔体で見られる TCP 構
造は,スケールは異なるものの合金等でみら

れる Frank-Kasper 相がもつ構造と非常に
良い類似性をもつことが明らかになった． 
 

 
図３．TCP 構造をもつシリカメソ多孔体の透
過電子顕微鏡像． 
 

 

図４．TCP 構造（Fd-3m, z-phase, µ-phase）
の透過電子顕微鏡像（左），4種類の多面体か
らなる構造のモデル図（右），モデル図の構
造から計算した電子顕微鏡像（中央）． 
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