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研究成果の概要（和文）： 

 四面体最密充填（TCP: Tetrahedrally Close-Packed）構造をもつメソポーラスシリカは，多
種多様なメソ構造を示す．本研究課題では，それらの構造変化を電子顕微鏡法をもちい明らか
にした．その結果，アニオン性界面活性剤をもちいた系において，Pm-3n 構造（A15 型構造），
Cmmm 構造（H 構造），P42/mnm 構造（σ 構造），P6/mmm 構造の存在を明らかにした．また，
十二回対称性を示すメソポーラスシリカ準結晶の TEM 像が，正方形と正三角形の二次元タイ
リングとして表されることが明らかになった． 

 

研究成果の概要（英文）： 
     Mesoporous silicas with tetrahedrally close-packed (TCP) structures display rich 
structural diversity.  We have investigated their structural changes by electron 
microscopy.  The results were as follows; (i) in anionic surfactant system, we have 
found and characterized Pm-3n (A15), Cmmm (H), P42/mnm (σ) and P6/mmm 
structures, (ii) we have found and characterized mesoporous silica quasicrystals with 
dodecagonal symmetry, which show two dimensional aperiodic tilings of squares and 
equilateral triangles on the mesoscale. 
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１．研究開始当初の背景 

 シリカ／水／界面活性剤系メソ構造体（メ
ソポーラスシリカ）は，界面活性剤とシリカ
が水溶液中で協奏的に秩序構造を形成し，通
常の物質と比べて一桁から二桁大きなメソ
スケールの空間的特徴（数 nm から数百 nm）
を持つ系である．そこでは界面活性剤が示す
ソフトマター的な性質により形成された界
面活性剤ミセルと，加水分解と縮重合反応し
たシリカにより安定なメソ構造複合体が形
成される．この物質を焼成し界面活性剤を取
り除くことにより界面活性剤ミセルの部分

がそのサイズと形状を反映した細孔（メソ
孔）となり，アモルファスシリカを骨格とし
た規則性多孔体のひとつであるメソポーラ
スシリカが得られる． 

 それらメソ構造体の中で球形ミセルから
形成される Pm-3n 構造（A15 型構造）や
Fd-3m 構造（C15 型構造）は結晶学的に独立
な二種類のサイトに特定の多面体（12，14，
15，16 面体）が配列した構造（図 1）を持ち，
構造中のすべての頂点は 4 つの多面体（4 つ
の辺と 6 つの面）が集まった四面体最密充填
（TCP: Tetrahedrally Close-Packed）構造と
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なる． 

 しかしその一方で，同じ球形ミセルから形
成される立方最密充填（CCP）構造（空間群
Fm-3m）や六方最密充填（HCP）構造
（P6/mmc）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，同じパッキング
パラメータ g = 1/3（g = V/al：V は界面活性
剤のアルキル鎖の実効体積，a は親水基の実
効面積，l はアルキル鎖の長さ）を持つ界面
活性剤からなる球形ミセルがどのようなメ
カニズムで TCP 構造を形成するか，それぞ
れの TCP 構造がどのような構造的関係を持
つかは未だ明らかにされていない． 

 
図 1．(a) 512, (b) 51262, (c) 51263, (d) 51264

多面体． 
 
 これまでに我々は，C15 型構造メソ構造体
が，シリカ／水／界面活性剤系の pH（加え
る酸の量）に依存して，CCP 構造や新規な
TCP 構造と積層欠陥を形成することを発見
した（Y. Sakamoto, et al., Chem. Mater., 
2009）．そこではスケールは異なるものの金
属間化合物などで見られる Frank-Kasper 相
が持つ構造と非常に良い類似性があること
が明らかになっている（Y. Sakamoto, et al., 
Solid State Sci., 2011）．さらに最近の予備的
な実験から，十二回対称性を持った準周期メ
ソ構造や近似結晶の存在の可能性も明らか
になっており，TCP 構造を持つシリカ／水／
界面活性剤系メソ構造体の全体像を理解す
ることが可能になってきている． 

 
 

２．研究の目的 

 本研究課題では，シリカ／水／界面活性剤
系メソ構造体の形成する多様な TCP 構造の
構造変化のキネティクスと，それらの秩序形
成メカニズムを主に透過電子顕微鏡（TEM）
法を用い明らかにすることを目的とし以下

の点に着目して研究を進めた． 

 

(1) アニオン性界面活性剤を用いたシリカ／
水／界面活性剤系メソ構造体において，
Pm-3n 構造（A15 型構造）から P42/mnm 構
造（σ構造，十二回対称をもった準周期構造
の近似結晶）への構造変化のキネティクスを
明らかにする. 

 

(2) 十二回対称性をもったメソポーラスシリ
カ準結晶の探索を行うとともに，その構造評
価を行う． 

 

(3) Fd-3m 構造（C15 型構造）から R-3m 構
造（µ 構造，Frank-Kasper 相のひとつ）へ
の構造変化のキネティクスを明らかにし，
TCP 構造を持つシリカ／水／界面活性剤系
メソ構造体の全体像を理解するとともに，そ
れらの秩序形成メカニズムを明らかにする． 

 

３．研究の方法 

 アニオン性界面活性剤（N-ミリストイルグ
ルタミン酸：C14GluA 等）を構造規制剤とし
て用いたメソポーラスシリカを作製し，それ
らのメソ構造をTEM 法や小角X線散乱（SAXS）
法を用い評価する． 
 
４．研究成果 
(1)二次元タイリングとして記述できる TCP
構造をもつメソポーラスシリカ 
 図 2にアニオン性界面活性剤を用いて作製
されたメソポーラスシリカの TEM 像を示す．
それぞれ(a) Pm-3n 構造（A15 型構造），(b) 
Cmmm 構造（H構造），(c) P42/mnm 構造（σ構
造），(d) P6/mmm 構造に対応する．各 TEM 像
は正方形と正三角形の二次元タイリング（ア
ルキメデスタイリング）として表され，それ
ぞれアルキメデスタイリング{4, 4}，{3, 3, 
3, 4, 4}，{3, 3, 4, 3, 4}，{3, 4, 6, 4}
に対応する．また，正三角形と正方形の比
（T/S）が，0（Pm-3n 構造），2（Cmmm 構造），
2（P42/mnm 構造），2.67（P6/mmm 構造）と変
化する．特に，Pm-3n 構造から Cmmm 構造を経
て P42/mnm 構造への変化は，構造中へ欠陥と
して入った正三角形で表されるタイリング
が周期的に配列することにより次の構造へ
と変化している事が明らかになった．例えば，
Pm-3n 構造に入った欠陥（図 2(a)の中央やや
下）が周期的に配列することにより，Cmmm 構
造（図 2(b)）になる． 
 



 

図 2．アニオン性界面活性剤を用いて作製さ
れたメソポーラスシリカの透過電子顕微鏡
像．(a) Pm-3n 構造（A15 型構造），(b) Cmmm
構造（H 構造），(c) P42/mnm 構造（σ構造），
(d) P6/mmm 構造． 
 
(2)十二回対称性をもつメソポーラスシリカ
準結晶 
 メソポーラスシリカ準結晶は十二角柱状
の結晶外形を示した数ミクロンの粒子で，そ
の十二回対称軸方向の TEM 像は，A15 構造等
と同じように正方形と正三角形の二次元タ
イリングとして表される.結晶粒子を TEM 法
により観察した結果，中央部に十二回対称準
結晶（図 3）が形成し,周辺部は 12 個の結晶
ドメイン(Cmmm 構造等)で形成されているこ
とが明らかになった.この準結晶構造は,界
面活性剤ミセルが非平衡構造成長過程の中
で複数の配置の競合のもと形成されたと考
えられる. 
 

 

図 3．メソポーラスシリカ準結晶の透過電子
顕微鏡像（左）とフーリエ回折図形（右）． 
 
(3) TCP 構造をもつメソポーラスシリカとそ
れらを構成する多面体の関係 
 図 4にメソポーラスシリカの系これまでに

報告されている TCP 構造を Sullivan によっ
て報告されたTCP構造とそれらを構成する多
面体の関係を表した三角形（J. M. Sullivan, 
Proc. Eurofoam (2000).）にプロットした．
この三角形は，各頂点が Pm-3n 構造（A15 型
構造），Fd-3m 構造（C15 型構造），P6/mmm 構
造（Z 構造）に対応し，横軸が多面体あたり
の面の平均数，縦軸が51263多面体の割合に対
応する．本研究課題で明らかにした TCP 構造
は，この三角形の Pm-3n 構造（A15 型構造）
から P6/mmm 構造（Z 構造）への辺に相当し，
4つの TCP 構造がその辺の上に存在する． 
 

 

図 4．TCP 構造をもつメソポーラスシリカと
それらを構成する多面体の関係． 
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