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ゼオライトの応用研究における微細構造解析の役割

佐々木優吉，加藤仁志

財団法人ファインセラミックスセンター材料技術研究所

ゼオライト研究に用いられる多様な解析技術の中で，電子祈微鏡は対象物質の微細構造に関
する情報を得ることが出来る有効な技術の一つである。近年，電子顕微鏡装置の性能向上はめざ

ましく，試料の形態観察に適した走査型電子顕微鏡（sEM）に於いてはゼオライト粒子表面の

結晶ステップ構造やメソポーラスシリカのメソ細孔の直接観察が可能であり，透過型電子斯微鏡

（TEM）では結晶の原子配列やそれに近い微細構造の観察を可能とする高分解能装置が標準的で

ある。このような装置性能の向上に伴って電子顕微鏡観察は広く普及し，材料開発に欠かせない

評価手法となっている。こうした背景から，観察が困難とされるTEM法を用いたゼオライトの

構造解析も年々盛んになっている。その結果，ゼオライトのTEM観察技術における多くの経験
的蓄積がなされ，単なるゼオライト徴結晶の構造解析にとどまらず広くゼオライト応用材料の構

造解析にもTEM法が利用されはじめてきた。ここでは，ゼオライトやメソポーラス物質を村象
とするTEM法について紹介するとともに，TEM法によるゼオライト薄膜や微細な加工処理が施

されたゼオライト粒子の構造解析の結果について解説する。

1．はじめに

1930年代にドイツのRuskaらによって発明された

電子顕微鏡1）は，日本において飛躍的な発展を遂げ

た。近年では，加速電圧200kVで点分解能0．2nm

以下の高分解能電子済微鏡（HRTEM）も，多くの研

究機関に配備されてきた。また超高圧電子顕微鏡2）

やレンズ収差補正3）など，空間分解能の更なる向上

のための研究開発も行われている。最近は，電子線

源・試料ホルダ等の制御系やデータ処理系の発達も

著しく，STEM（HAADF）や3D－TEMといった技

術も開発・実用化され，ゼオライト研究にも利用さ

れている。

電子顕微鏡を用いた微細構造観察は構造の視覚情

報を与えることから，得られる情報は直接的であり

信頼性も高い。しかし一方で，電子顕微鏡観察法は

数、数百keVという高エネルギー電子の照射を情報

の勅起源とすることから，しばしば照射損傷が問題

となる。特に，ゼオライトをはじめとするミクロポ
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ーラス材料やメソポーラス材料は，一般に電子線照

射によって容易に績傷してしまうため，TEMによる

結晶構造解析は困難とされており，TEM観察には十

分な経験と努力を要する。ゼオライトの電子線照射

揖傷の機構についての研究例はあるものの，その詳

細はまだ明らかではない4）。そのため根本的な照射

揖傷の抑制方法は不明であり，ゼオライトのTEM

観察への対応は試料冷却や加熱脱水処理など経験的

なものに止まっている5－7）。しかし，これらはあくま

でも補助的な手段であり，照射掲傷の抑制に最も効

果的な観察手段は電子線照射量を減らして観察する

低電子線量観察法である。本解説では，低電子線量

観察法について紹介するとともに，ゼオライト材料

開発の場において低電子線量観察法を用いて実施し

た微細構造解析の事例について紹介する。

2．ゼオライトとメソポーラス物質のTEM観察法

低電子線量観察法は，種々の高感度画像記録媒体

を利用することによって実現される。現在，高感度

の記録媒体としては，TEM用CCDカメラ（スロー

スキャンCCDカメラやマルチスキャンCCDカメラ

として知られる）8），イメージングプレート（IP）り），

高感度仕様ネガフィルムを使うことが出来る。媒体
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表1各種画像記録媒体の特性
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設計上の画像記録性能や理論上の性能比較10〉がなさ

れているが，それぞれ一長一短があり観察目的に応

じて適切な記録媒体を選ぶことが望ましい。各の記

録媒体の特性を表1に示す。

CCDカメラとIPの基本性能は，装置設計上電子

一個を検出できる感度を有するとされている。即ち，

電子顕微鏡像の記録媒体としては究極の感度が実現

されていることになる。しかし，実際の観察に於い

ては，量子ノイズ以外にも種々のノイズ信号の混入

や媒体に記録された信号の経時劣化などがあり，実

用上CCDカメラとIPとでは感度が違う。また，こ

れらのディジタル記録媒体と比べて感度の点で劣る

ネガフィルムも，ゼオライトやメソポーラス物質の

高分解能観察に用いることが可能である。各記録媒

体の詳細については，紹介する参考文献8－10）を参照

して頂くこととして，ここでは実際にこれら記録媒

体をどの様に使い分けるのが効果的であるか，筆者

らの経験に基づいて紹介しよう。

ネガフィルムには，通常観察に使い易く設計され

たフィルム（例えばフジFG）の他に，高感度仕様

のフィルム（例えばコダックSO－163）がある。後

者は像質や使い易さの点において前者に劣るものの

低電子線照射量での画像記録に有効であり，ネガフ

ィルムを用いたゼオライト観察ではこれを使用する

ことが前提となる。一般にネガフィルムは，ディジ

タル画像記録媒体に比べて感度が低いことから，十

分な画像情報を記録するために観察試料の単位面積

当たりに照射される電子線量は多くなるが，画素サ

イズが小さい画像記録媒体であることから他の媒体

より低倍率の観察で同程度の細密な画像記録が可能

となる。従って，撮影視野が広く材料開発における

微細構造評価に適している。

一方，ディジタル画像記録媒体は，媒体の画素サ

イズが大きいために，細密なTEM像を得るために

は観察倍率を高くする必要がある。そのために観察

視野が狭くなり開発材料の解析には向かない場合が

ある。しかし画像記録のために必要とする電子線量

を少量に押さえることができることから，更に電子

照射に敏感な試料の観察が可能である。また，これ

らディジタル画像記録媒体における画像コントラス

トは定量性を有している。即ち，画像のグレーレベ

ルが媒体上に照射された電子線量に比例しており，

これら媒体で撮影された実空間像や電子線回折像を

用いて結晶構造解析や計算画像との定量的な比較検

討が可能となる。この特性を上手く利用して，坂本

はメソポーラスシリカの三次元構造解析に成功して

いる11）。

CCDカメラとIPをどのように使い分けるかは，

個人によって考え方が異なると思われるが，著者ら

はこれまでの経験から，高分解能像の撮影にはCCD

カメラを，電子線回折像の定量解析にはIPを用いる

のが適当であろうと考えている。IPにはフェーデイ

ングと呼ばれる画像記録後の時間経過にともなう情

報の消失が生じ，通常の観察操作において再生され

る信号強度は記録直後の約80引こ減少するり）ため，

TEM像はCCDカメラで撮影したものの方が明らか

に鮮明である。しかし電子線回折像のような非常に

コントラスト差の大きな画像の記録においては，ダ

イナ享ツクレンジが広く信号強度が飽和しにくいlP

の方が有利と考える。

通常，これらの媒体を用いて記録されたデータに

は，適当な画像処理が施される。画像処理の種類と

しては，輝度・コントラスト調整，フィルター処理，

画素分割処理，高速フーリエ変換処理などが代表的

であり，ゼオライトやメソポーラス物質のTEM観

察では，目的に応じてこれら画像処理を様々に組み

合わせて必要な情報を抽出することになる。ただし，

画像処理に伴って本来存在しない人工的な情報が付

加されることがある。例えば，FFT処理によって試

料が存在しないはずの空間（真空部位）や非晶質領

域に格子像が現れる場合がある。低電子線量TEM

観察では画像処理が不可欠であるが，画像処理によ

ってどの様な情報のエラーが付与される危険が潜ん

でいるかを十分に理解しなければならない。
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図1精密イオン研磨法によるTEM観察用薄片試料の作製

手順。基板上に形成されたゼオライト薄膜の断面観

察試料の作製手順を示す。

3．ゼオライト膜のTEM観察

ゼオライトの特性を活かした新たな応用を考える

とき，大型単結晶や薄膜といった形態制御が重要な

技術となるであろう。特に後者は緻密な多結晶体と

して作製されるが，自己焼結性のないゼオライトに

おける結晶粒子間の接合状態（結晶粒子界面構造），

さらにはそうした構造の形成過程を理解することが

研究課題となる。現在，ゼオライト薄膜のもっと進

んだ応用としては，種々の分子を村象とした分離膜

が挙げられるが，ここではガス分離を目的として作

製されたゼオライト薄膜の微細構造解析における

TEM法の有用性を示す。

基板上に形成されたゼオライト膜の微細構造を

TEM観察によって解析するには，前述したTEM覿

察条件の考慮に加えて観察に必要な薄片試料の作製

技術が重要になる。TEM観察用の薄片試料の作製方

法としては，イオン研磨法，ミクロトーム法，収束

イオンビーム（FIB）法の利用が可能であり，実際

にそれら三種類の方法で作製された試料の観察が実

施されている。しかし，高分解能TEM像を得るた

めには，厚さ数十nm（できれば20nm）以下のダメ

ージの少ない試料を作製する必要がある。ミクロト

ーム法やFIB法で作製した試料は一般に試料が厚く

なりやすく，試料作製時に亀裂の導入や厚い非晶質

層の形成を伴うことが多いため，現時点ではイオン

研磨法が最も適した方法であると思われる。図1に

イオン研磨法によるTEM試料作製の一例を示す。

通常，イオン研磨法にはアルゴンイオンが使用され

るが，アルゴンイオンの試料内への進入などによっ

て非晶質層が形成されるため，出来るだけ照射角度
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図2 MFI型ゼオライト膜内に形成された小傾角粒界近傍の

高分解能TEM像。界面に非晶質相の形成が確認され

ない。界面の左右で格子の連続性を保持するように，

一部の格子が僅かに湾曲している。

く0†0〉

く】QO〉

〈010〉

く160〉 F冒

F冒

崇糀

即

萱毒珊

彗萱≡雷撃彗

図3 MFI型ゼオライト膜内に形成された非整合界面近傍の

高分解能TEM像。界面が上下の結晶粒子いずれかの

低次の結晶面によって形成されている。

を浅く（40以下）してイオン研磨を行うことが効果

的である。

パラキシレンの分離を目的として作製したMFl型

ゼオライト膜を村象として，上記方法で試料作製し

TEM観察した例を以下に示す。図2，3に示す高分

解能TEM像から，結晶粒界には非晶質相が存在せ

ず結晶粒子どうしが直接接合していることが確認で

きる。ゼオライト膜内における分子拡散は膜中の結

晶粒界に強く影響されると推定されており，これら

の観察結果は界面での物質拡散について議論するた
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めの重要な糸口となる。また，粒界の微細構造を知

ることは，粒界形成の機構を理解する上においても

貴重である。水溶液中でのゼオライト膜成長におい

ては，溶媒中に溶け込んだ微細な物質（結晶成長単

位など）が溶媒を介して拡散・移動していると考え

られる。しかし，観察されたように非晶質相を形成

することなく二つの結晶粒子が直接接合して界面が

形成されていることから，粒界形成時の界面近傍で

の物質移動については単純に溶媒を介して物質が移

送されたと説明することで済ますわけにいかない。

ゼオライトにおいては，セラミックスや金属などの

ように原子の熱拡散による物質移動によって界面が

形成されるのではないと考えられる。界面の形成機

構の解明は，基礎科学としてだけでなく材料開発に

おいても貴重な開発指針を提供するものと思われ興

味深い。

図2に示す粒界を形成する二つの結晶粒子は紙面

に対して垂直な方向を回転軸として約7度回転した

関係にあり，両者は小傾角粒界を形成して接合して

いる。こうした界面では，互いの結晶格子ができる

だけ連続するようにつながっている様子が観察でき

る。しかし，両結晶が互いに鏡面村称となるような

位置に形成された粒界（対称傾角粒界）ではないた

めに，界面上での格子の連続性をできるだけ保持し

ようと一部の格子が湾曲し，あたかも刃状転位が導

入されたような格子配列が観察される。

一方，図3に，特定の方位関係を持たない界面の

高分解能TEM写真を示す。ここでは，囲2と同様に

非晶質相を介さずに緻密に接合しているが，粒界に

おける格子の連続性が保持されていない。この結晶

粒界では表面エネルギーの低い低次の結晶面が界面

を形成しており，界面の形状がステップ状となって

いる。ゼオライトの観察技術の蓄積によって，結晶

粒界に関わる微細構造解析が進みつつある。原子レ

ベルでの厳密な界面の理解は今後の展開を待たねば

ならないが，こうした研究の進捗によってゼオライ

ト膜の幅広い応用が現実のものとなることを期待し

たい。

また，ゼオライト薄膜を対象とする微細構造解析

では，しばしば組成分析が必要となる。多くの場合，

ゼオライトの構成成分であるシリコン，アルミニウ

ム，アルカリ金属（ナトリウムなど）やゼオライト

を修飾した遷移金属や貴金属が分析対象元素となり，

エネルギー分散型X線分光（EDS）法によって計測

される。LaB6をフィラメントとする市販の高分解能

TEMの場合，1nm¢近くまでビームを絞ることが

でき，それが組成分析における空間分解能となる。

電解放射型の電子銃を装備したTEMでは，更にビ

ームを絞ることができる。ただし，nm領域の組成

分析においては，必要な特性X線量を得るために高

密度の電子線を長時間照射しなければならず，それ

によって激しい試料掘傷が生じる。電子線照射によ

る試料頂傷には結晶の非晶質化だけでなく，照射領

域から一部の原子が弾き出されることがある。複数

種類の元素からなる物質の場合，元素の種類によっ

て弾き出される割合が叫般的に異なる。このような

局所領域を対象としたEDS分析では，計測結果が試

料本来の組成からずれる場合がある。特に，ナトリ

ウムなどのアルカリ金属元素は，電子線照射によっ

て選択的に系外に放出されやすく実際の濃度よりも

低く計測されることが多い。そのためEDS分析を行

う際には，同一領域を村象とした繰り返し測定を行

うなどして，電子線照射に伴う組成比の変動につい

て予め把捉しておく必要がある。

以下に，二酸化炭素の分離を目的として多孔体ア

ルミナ基板上に作製したMFI型ゼオライト膜につい

てEDS分析による組成分析を行った例を示す12）。ア

ルミナ多孔体を基板とするゼオライト膜が塩基性環

境下で作製される場合，アルミナ基板からアルミニ

ウムが溶出しゼオライト結晶の骨格構造内にアルミ

ニウムが取り込まれ，形成される部位に応じてゼオ

ライト組成（Si／Aけと）が異なると予想される。基板

表面に形成されたゼオライト膜，アルミナ基板近傍

のゼオライト膜およびアルミナ基板細孔内に形成さ

れたゼオライトのEDS分析による組成分析の結果を

囲4に示す。Si／Al比はゼオライトの生成部位に依存

しており，水熱合成時にアルミナ基板の成分が一部

溶解しアルミニウムがゼオライト骨格内に取り込ま

れたと考えられる。

さらに，アルミナ多孔体基板に形成されたゼオラ

イトについて，ゼオライト結晶粒子界面近傍と結晶

粒子内部のシリコン，アルミニウム，ナトリウムの

濃度分布をEDS分析によって測定した結果を図5に

示す。ゼオライト結晶粒内のシリコンやアルミニウ

ム濃度は一定であるが，粒界近傍では各元素の濃度

が不均一でアルミニウム濃度が結晶粒内より高い。
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図4 MFI型ゼオライト膜内の各種測定部位とsi／Al組成比

の関係。「アルミナ細孔内＞ゼオライト膜（表面層）

の基板近傍＞ゼオライト膜（表面層）内」の順に

Si／Al比が大きくなる。

また，ナトリウム濃度もアルミニウム濃度に村応し

て変動している。アルミナ基板から溶け出したアル

ミニウムは，その一部がゼオライトの骨格構造形成

に使用されるが，余分なアルミニウムが結晶粒界に

偏析したことを示唆している。このEDS分析の結果

は，アルミナ多孔体を基板とするゼオライト膜の結

晶成長に関わる重要な知見を含んでおり，結晶成長

機構モデルを与えることができる。

4．ゼオライト結晶内メソ細孔のTEM観察

ゼオライトやメソポーラス物質の応用を考えると

き，ミクロ孔とメソ孔が共存する物質を用いた吸着

剤や触媒は，将来実用化が期待される領域の一つで

ある11）。規則性メ●ソ多孔体の壁面は一般に非晶質で

あるが，その壁面に結晶性を付与したり様々な機能

を持たせたりする研究が行われている14▼】5）。また，

合成プロセスを工夫することによりメソ孔を含むゼ

オライトを合成することも検討されている16・17）。い

ずれの研究も，ミクロ孔・メソ孔それぞれの性質を

組み合わせることで新しい吸着・反応特性を生み出

すことが期待される川）。最近，貴金属－ゼオライト

系触媒において，特定の環境下でnmサイズの貴金属

粒子がゼオライト結晶の表面から内部に侵入し，そ

の軌跡にメソ細孔が形成されることが報告された19）。

この現象はゼオライト結晶内にメソ孔を形成・制御

する方法としての可能性も期待される。ここでは，

その特徴的な構造についてTEM法により解析した

結果を紹介する。

図6において，ゼオライト結晶内に見られる直径

10nm程度の暗いコントラストが白金粒子であり
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図5 アルミナ多孔体基板内に形成されたMFl型ゼオライ

トのシリコン，アルミニウム，ナトリウムの濃度分

布。基板細孔内に形成されたアルミニウム濃度は

「結晶粒界近傍＞結晶粒子内部」の関係にある。

図6 メソ細孔を有するゼオライト粒子のTEM像。貴金属

粒子の軌跡にメソ細孔が形成されている。

（EDS分析にて確認），筋状の明るいコントラストが

白金粒子の侵入および移動に伴って形成されたメソ

細孔である。このメソ細孔周辺の微細構造（特にゼ

オライト結晶構造との関係）を把握するには，前述

した低電子線量条件でのTEM観察が有効である。

図7は，形成されたメソ細孔付近のゼオライト領域

を低電子線量条件で（a）側方および（b）長手方向から，

それぞれ観察した視野である。メソ細孔がゼオライ

トの結晶格子に沿って形成されていること，メソ細

孔の径は白金粒子径と同程度であり周辺のゼオライ

ト構造が維持されていることが分かる。更に図7（b）
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図7 メソ細孔周辺のTEM像。（a）側方から観察したものと

（b）長手方向から観察したもの。

では，メソ細孔の内壁にゼオライト結晶のフアセッ

トが見られる。TEM像から得られるこれらの視覚的

な情報は，メソ細孔形成に関わる反応がゼオライト

と白金との界面付近で進み，ゼオライト成分が選択

的に除去されたことを示唆している。

固体の結晶構造に関しては電子線回折図形から多

くの情報を得ることが出来る。観察試料の特定（微

小）領域の結晶構造を制限視野回折によって解析で

きることは，TEM法における大きな利点の一つであ

る。この試料では図6で見られるように直線的に形

成されたメソ細孔が多く存在する。そこでメソ細孔

形成方向とゼオライト結晶方位との関係について，

像観察と電子線回折を併用して検討した結果，特定

の結晶方位に沿ってメソ細孔が多く形成されたこと

が確認された19）。

図8は，ゼオライトMFI結晶の【010】方位に沿っ

て形成されたメソ細孔を長手方向から観察した高分

解能TEM写真である。メソ細孔の内壁面は細孔形

成に伴って新たに生成した表面であり電子線照射に

よって特に変質しやすいため，覿察および構造解析

には注意を払う必要がある。図8より，この方位に

形成されたメソ細孔の断面は特徴的な六角形状であ

り，ゼオライト成分が主チヤネル配列に沿って除去

された状態にあることを読み取れる。同じ方位から

投影した構造モデルとの比較により，メソ細孔の内

壁は特定の結晶面によって構成されることがわかる。

このように，貴金属粒子の移動に伴って形成され

たメソ細孔はゼオライトの骨格構造を強く反映した

状態にあることが分かる。TEM法による解析は，そ

うした微細構造や形成プロセスに関する多くの重要

な情報を与えることができる。

Lc
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図8 メソ細孔の断面を観察した高分解能TEM像。ゼオラ

イト構成成分が主チヤネル配列に沿って除去された

状態にある。

5．今後の課誼

長年のTEM観察技術の蓄積によって観察が困難

とされるゼオライトに村しても，材料開発に有用な

微細構造上の知見を提供することができるようにな

ってきた。しかし，未だに電子線照射損傷の問選は

しばしばTEM法の壁となり，そのポテンシャルを

十分に生かせない状況にある。また，アルミノ珪酸

塩系よりさらに電子線照射に敏感なアルミノリン酸

塩系においては，照射指傷のために高分解能TEM

覿察法が利用できていない。こうした状況を打開す

るためには，新たな「低電子線照射量観察の手法開

発」が必要である。

一方，ゼオライトは大きな細孔を結晶内部に有す

る構造上の特性から，金属結晶やイオン性結晶のよ

うな緻密な原子配列とは異なった結晶界面構造や構

造欠陥が形成されると考えられる。今後ゼオライト

の応用が高度化するにつれ，こうした原子レベルで

の厳密な議論が必要となるであろうが，TEM法はそ

れらに村して十分な実験的知見を提供できるほどに

は万能ではない。この点を補うためには，計算科学

的な手法との組み合わせによる解析スキームの開発

が必要であろう。

今後，解析手法の開発によって，より多くの種類

のゼオライトおよびその類縁化合物を吋象とした原

子レベルでの構造解析を可能とし，新たなゼオライ

ト系材料の開発に寄与するとともに，ゼオライトの

謎解きに挑戦していきたいものである。
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Nanostructure Analysis forApplied Research on Zeolites

YukichiSasakiand HitoshiKato

Materials Research and DevelopmentLaboratory，Japan Fine Ceramics Center

TransmissionElectron Microscopy（TEM）is one ofthe mosteffectiveanalyticaltooIs

forthestudy ofzeolites・Theperformanceofelectron microscopes hasadvancedremarkably

in recentyears・Djrectobservations ofmesoporesjn mesoporous silicaandthesurねcesteps

Ofzeolitecrystals arepossibleby ScannjngElectron Microscopy（SEM）・Ithas alsobecome

POSSible to observe the microstructures of materials on the atomic scale by■standard High

Resolution Transmission Electron Microscopy（HRTEM）．Though such techniques are not

Straightforward，StruCturalanalysIS OfzeolitesuslngTEMis becomlr唱mOre Widespreadyear

byyear・TEMis utilizedfornotonlytheanalysIS Ofzeolitemicrocrystalsbutalsothestudy

Ofapplied zeolite materials・Here we describein detailtechniques for structure analysIS Of

ZeOlites and mesoporous materials by TEM，and present results from their application to

PraCticalzeolite materials
as examples・

Keywords：TEM（transmission electron microscopy），ZeOlites，nanOStruCtureS，CCD camera，

IP（imaging plate）


