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Cubic－hexagonaトfaujasiteの

intergrowthを観る

大 砂 哲

いわき明星大学理工学部

2種類のクラウンエーテル15－CrOWn－5，18－CrOWn－6およびそれらの混合物をテンプレートに用

いて合成したcubic－faujasite（Cub－FAU），hexagonal－faujasite（Hex－FAU）およびcubic－

hexagonal－faujasite（Cub－Hex－FAU）を走査型および透過型電子顕微鏡（sEMおよびTEM）で観

察した。Cub－FAUおよびHex－FAUの結晶粒子の外形は正八面体と六角盤で，それぞれの結晶対称

牲に合致している。高分解能TEM像（HREM像）からは細孔の並び方が決められ．それによってその

結晶の構造がcubicであるかhexagonalであるかを区別できる。また，Cub－Hex－FAUの結晶中に生

じるintergrowthはHREM像によってのみ，その存在を確かめる事ができる。

1．はじめに

クラウンエーテル15－erOWn－5および18－CrOWn－

6をテンプレートに用いて合成するcubic－faujasite

（Cub－FAU）とhexagonaトfaujasite（Hex－FAU）

はDelprato等1）によって初めて作られて以来，そ

の高いSi／Al比と新しい形状の細孔に対する興味か

ら．またZeoliteの結晶化におけるテンプレートの

役割についての情報を与えるものとして注目されて

きた。Annen等は18－CrOWn－6エーテルをテンプ

レートにしたとき得られるHex－FAUをSiC14を用

いて脱アルミ処理を施し，いくつかの異なるSi／Al

比を持つ試料を得てその吸着特性と格子定数を調べ

た2・3）。その後Anderson等はさらに新しい形状の

細孔をより制御して作る事を目的に，15－CrOWn－5

エーテルと18－CrOWn－6エーテルを種々の比で混

合したものをテンプレートにしてFAUを合成した4）。

ここではこの様にして合成したFAUをcubic－

hexagonal－faujasite（cub－Hex－FAU）と呼jも

混合比のある領域では予想した通り，FAUは1つ

の結晶粒の中でCub－FAUの［111］方向あるいは

Hex－FAUの［00・1］方向（以降［111］。．［00・1］h

と記す）に対して垂直に界面を作りながらCub－FAU

の中でHex－FAUが（あるいはその逆）intergrowth

を起こす。このCub－FAUとHex－FAUのinter－

growthはNewsam等6）によってZSM－20に存在

する事が報告されていたが，意識的に創り出したの

はAnderson等のCub－Hex－FAUが最初であろう。

この報告ではAnderson等によって作られたいく

つかのCub－Hex－FAUの結晶粒子の外形（晶癖）と

intergrowthの構造を，走査型および透過型電子顕

微鏡によって観察した結果を述べる。これらの結晶

合成の原料組成は10SiO2：1．OA1203：2．4Na20：

140H20：1．Ocrown etherで，CrOWnetherは15－

crown－5エーテルと18－CrOWn－6エーテルをそれ

ぞれ100：0，67：33，33：67，0：100の分子比

で混合したものである。これらの原料から作り出さ

れた結晶をここでは15－100／18－0等で表して区別

する事にする。なお．ここで用いた試料のSi／Al比

は約3．5である。

2．Cub－FAUとHex－FAU

Delprato等1）は．それまで効率良く合成できる

FAUではせいぜい3程度であったSi／Al比を高め

ることを目的に．様々な有機物をテンプレートにし

てFAUの合成をおこない，15－CrOWn－5からcubic

の，18－CrOWn－6からhexagonalの，いずれもSi

／Al比が4．2以上の結晶を得て，粉末Ⅹ繰回折によ

りそれらの晶系を確認した。これらのFAUの単結

晶の粒子はその点群を反映した晶癖を持つと期待さ

れる。例えば，Cub－FAUの結晶粒子の外形は立方

体または八面体あるいはそれらの角落としになり．

Hex－FAUのそれは六角柱または六角盤になると予

想される。図1は15－100／18－0（＝Cub－FAU）お

よび15－0／18－100（＝Hex－FAU）の結晶粒子の外
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ゼオ ラ イト
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図1（a）15－100／18－0．（b）15－0／

18－100のSEM像

加速電圧2kV

形を示す走査型電子顆微鏡像（SEM像）である。予

想通りCub－FAUは従来のFAUと同様に正八面体

であり，由ex－FAUは六角盤である事が分かる。

Cub－FAUは従来のFAUと同じ骨格構造を持ち．

ソーダライト・ケージは互いに2種6員環でつなが

りながらダイヤモンドと同じ対称性をもつ配列をとる

（図2（a））。この構造は〈110〉c方向からながめる

と、ソーダライト・ケージからなる六角形の網（図

2（b）．六角網と呼ばう）が〈111〉c方向に積み重な

って見える。ここで，隣あった2枚の網は2重6員

環の中心に関して互いに中心対称の関係にある。

Cub－FAUの空孔についてはスーパーケージが正四

（a）

（b）

（c）

（16）

図2 骨組み構造の模式図

（a）Cub－FAU，（b）六角綱，（c）Hex－FAU

面体の中心と頂点の関係で配列していて，スーパー

ケージ同士は〈111〉c方向に垂直な面内にある12員

環でつながっている。この12員環は〈111〉c方向か

らは見透すことはできず，〈110〉c方向から覗くと

（12員環を斜めに見ることになる）結晶の端から端

まで空孔を見透すことができる。一方，Hex－FAU

においてもソーダライト・ケージが2種6員環でつ

ながって六角網をつくるが．網同士は互いに鏡面対

称の関係をもちながら積み重なっていき（図2（c）），

この積層方向が六方晶のc軸となる。また，Hex－

FAUでは2種類の空孔が存在する。ひとつは12員

環の口径（約0．74nm）を持っく00・1〉h方向に平行

なchannelであり，もうひとつは〈11・0〉h方向に

平行に通るchannelで．口径は12員環ではあるが

0．69×0．74nmである。これらのchannelはそれぞ

れの方向に沿って見透すことができる。

図3（a）．（b）はそれぞれCub－FAUおよびHex－

FAUの高分解能透過電子顆微鏡像（HREM像）であ

る。Cub－FAUおよびHex－FAUの単結晶に，〈110〉c

あるいは〈11・0〉h方向に電子線を入射してHREM像

を撮影すると，2つの結晶の〈111〉cおよび〈00・1〉h

方向への六角網の積み重なり方の違いがchannelの
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図3 （a）1ト100／18－0、（b）1ト0／

18－100のHREM像

加速電旺400kV。電子線の入射方向はそれぞれ

［110］cおよび［11・0］hに平行。白い点がchan－

nelの位置に対応する。

列の並び方の違いとして観察できる（図3）。

すなわち、Cub－FAUではchannelの列が〈111〉c

方向にABCABC…と並び．Hex－FAUでは〈00・1〉h

方向にABAB・・・と並ぶ。逆に言えば、〈110〉方向

からchannelを眺めてその並び方を見ればその結

晶が（あるいはその一部が）cubicであるかhexagonal

であるかが分かる。

3．Cub－Hex－FAU

図4は15－67／18－33および15－33／18－67の結

晶のSEM像である。図1と較べて見ると，15－

（a）

（b）

図4 （a）15－67／18－33，（b）15－33／

18－67のSEM像

加速電圧2kV

crown－5エーテルが多いときは八面体またはそれ

に近い結晶外形をとり，18－CrOWn－6エーテルが

多いと六角盤の外形をとることが分かる。また，

15－67／18－33の結晶のうち．完全に近い八面体の

ものの粒径は15－100／18－0に比べて小さく，15－

100／18－0の結晶と同程度の大きさの結晶粒は複雑

な形状の不完全な八面体になっているが．これは以下

のように考えることができる。すなわちCub－FAU

の結晶において［111］c方向への六角網の積層の中

に．18－CrOWn－6エーテルが存在するために鏡面

対称の積層が生じ．複数のtwinが生成した結果．
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不完全な八面体になると思われる。

Anderson等の粉末X繰回折の解析によると，18－

crown－6エーテルが60帝以下ではhexagonalの結

晶化の兆候がはとんど現れず，また我々のⅩ繰回折

の測定によると67多あたりからcubicとhexagonal

の両方の結晶が存在するようになる。ところが15－

33／18－67のSEM像の中には八面体の結晶は見あ

たらない。このことは15－33／18－67の結晶の中で

cubicとhexagonalのintergrowthが生じている可

能性を示唆するが．しかしSEM像から直接その証

拠を見い出すことは困難である。このintergrowth

はHREM像によってのみその存在を確認すること

ができる。

図5は15－33／18－67のTEMによる［110］入射

のHREM像と制限視野回折（SAD）図形である。先

に述べた通り，Channelの並び方を調べることで

Cubicの領域とhexagonalの領域とを区別する事が

できる（図中ではcubicの領域を“C’＼hexagonal

の領域を“H”で示してある）。この試料において

図5 15－33／18－67のHREM像

加速電圧400kV。CおよびHはそれぞれその領

域がcubicおよびhexagonalの構造を持つ事を

示す。

intergrowthが起きていることは明かであり，その

方向は［1了1］c（＝［00・1］h）となっていることが分

かる。また，SAD図形は［110］c入射と［11・0］h

入射の回折図形を［1了1］c＝［00・1］hとして重ね合

わせたものと見る事ができ，その方向にストリーク

を引いていることがHREM像の解釈を裏付けてい

る。このHREM像では，Cubicおよびhexagonal

のいずれの領域も奉る程度の大きさ（～数十nm）を

持つ傾向にあり，またいくつかの観察したSAD図

形のなかには，よく見るとストリークがその中に弱

い回折スポットをいくつか含んでいるものもあるこ

とから．鏡面対称の積層と中心対称の積層とが全く

ランダムに現れている訳ではない様である。つま

り，長距離秩序が存在しているらしいのだが、一体

この秩序は何に由来するのであろうか。例えば15－

crown－5エーテルとcubic（＝中心対称の積層）．

18－CrOWn－6エーテルとhexagonal（鏡面対称の

積層）が必ず対応するのであれば，結晶合成のため

の溶液中で15－CrOWn－5エーテル分子と18－CrOWn－

6エーテル分子とが一様に混じり合ってはおらず．

数十nmの周期で濃度変調しているためにこのよう

な長距離秩序が生じたと考えることもできるかもし

れない。もちろんこれは単なる想像でしかないが，

このようにintergrowthの写真は我々に様々な想

像を起こさせてくれる。

4．おわりに

Hex－FAUの晶癖から，結晶化初期にまずソー

ダライト・ケージが生じ．その後ソーダライト・ケ

ージが四配位の原子のどとく互いに結合しながら結

晶化を進めていくのであろうと考える事ができる。

このように．筆者がこの試料に対して持つ興味の一

つに合成ゼオライトの結晶化の過程についての情報

が得られる事がある。なぜ15－CrOWn－5ではcubic

になり18－CrOWn－6だとhexagonalになるのか，

それらの幾何学的なサイズの違いのためか，あるい

はNa＋イオンを取り込む強さの違いによるのか。さ

らにはなぜこれらのテンプレートを用いると結晶化

が促進されるのか，テンプレートはいかなる役割を

果たしているのか。これらの疑問に対して電子顆微

鏡だけでは充分な情報は得られないが，他の装置，

手法を併せて用いる事でCub－Hex－FAUから重要

な情報が得られると期待している。

なおSEM，TEMによる観察条件は次の通りで

ある。使用した装置はS－800（FE－SEM）および
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JEM－4000EX（TEM）．電顕用の試料調製は，

SEM用にはカーボン両面テープ上に粉末の試料を

のせ無蒸着のまま．TEM用にはメノウ鉢にて試料

を粉砕してアセトンで懸濁の後，マイクログリッド

上に載せて行った。SEM観察においては他のゼオ

ライトと同様にcharge－uPに悩まされたが．試料

表面の形状についても注目したいが為に今回は無蒸

着とした。

最後に，貴重な議論を頂いた渡辺伝次郎先生（い

わき明星大．理工）．寺崎治先生（東北大，理），試

料を提供して頂いたAnderson先生（uMIST）に深

く感謝いたします。
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ObservationoftheIntergrowthincubic－hex昭Onalムヰsite

Tetsu OHSUNA

FacultyofscienceandTechnology，IwakiMeiseiUnivers止y

Cubic一転叫asite（Cub－fAU），hex唱Onalム叫asite（Hex－FAU）andcubic－hexagonalムゆsite
（Cub－Hex－FAU）crystals，Whichwere synthesised using15－CrOWn－5，18－CrOWn－6and their

血ⅩtureSaStemPlates，WereStudiedbyscanningandtransmissionelectronmicroscopes（SEM

and T五M）．Cub－FAU and
Hex－FAU

crystalsshowexternalshapesofcuboctahedronand
hex昭Onalplate，reSPeCtively，andtheyarecompatiblewithtbeircrystalsymmetries・ffOm

thearrangementofchannelsdeterminedbyh短hresolutionT五M血ages（HREM血昭eS），the
crystalstructuresaredlstinguishedbe伽eencubicandhex昭Onal・Thedetadsoftheinter一

軒OWthlnCub－Hex－FAUcrystalcano几1ybeobtainedbytheHREM血昭eS・




