


1研 究の成果 （1000字 程度）

（図表 も含 めて分か りやす く記入の こと）

本研 究は、アル ミノシ リケー トゼオライ トナ ノ粒子

の合成過程 をin-situ測 定す るこ とによって、その核生

成 から結晶成長 に至る結晶化のすべての過程 を、原 子 レ

ベルで解 明す ることを目的 として行 った。その成果 につ

いて報告する。

シ リカ原料Tetramethylammonium silicate溶 液の

小角散乱 （SAXS） と29SiNMR測 定の結果 より、シ リ

カ原料溶液には0.5nmの シ リカ粒子が存在 し、それは

ダブル 四員環であることが分かった。また、放射光源 を

用 いたゼオライ トA（LTA）結晶化過程のin-situSAXSの

測定 より、約O．5nmと4．5nmの 前駆体粒子 を観 察 し

た。0．5nmと4.5nm前 駆体粒子 の散乱強度 の経時変化

（Figure 1)よ り、0.5nmの 粒 子は結晶成長の単位で

ある、また、4.5nm前 駆体粒 子か ら核生成 が生 じる と考

え られ る。

SAXSの 絶対強度か ら、結晶化過程で観察 され た5

nm前躯体粒子 と結晶粒子の数密度 を計算 した。 これ よ

り、結晶粒子 よ りも前駆体粒子の数が多いことが分 かった（Figure2）。 結 晶粒 子の数 が減

っていることか ら、setwald ripeningが 生 じていることが示唆 され た。

LTA結 晶化において、生成 混合液 中のNa濃 度の影響 を検討 した。Naの 濃度が比較 的高い

系では、4.5nmの 前駆体が観 察 され るのに対 し、濃度が低 い系では、4.5nmの 粒子 は観 察

されなか った。 この ことか ら、Na量 が増加 す ると、4.5nmの 前駆 体粒子が生成 しやす く

なると考 えられる。

また、High energy X－ray diffractionを用い て前駆体粒 子の構造を検討 した。非晶質前駆

体粒子 には4員 環が多 く含 まれていることをわかった。非晶質前駆体粒子のネ ッ トワー ク

構造 と最終生成物 であるゼ オ ライ ト結晶の構造 には相関が ある、す なわち結 晶化前で ある

非晶質アル ミノシ リケー ト相 がす でに最終生成物 に類似 した リング構 造 を持 ってい るこ と

を示唆す る結果が得 られた。

以上 の結果以上の結果 を踏まえて、Self－assembly結 晶化 メカニズムを提案 した（Figure

3)。

Figure 1．The time-dependant variationin the intensity of the 4.5nm and 0.5nm

par ticles along with the crystallinity.

Figure 2. Number densities of precursor andcrystalparticles during the crystallization.

Figure 3.Proposed crystallization sheme ofLTA in the presence of TMA+．






