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１．はじめに

　収差補正電子顕微鏡を用い，これまで困難であったゼ
オライト内のカウンターカチオンの直接観察を行った．
高分解能観察からは回折法では得ることが困難な非周期
構造に関する情報を得ることができ，本技術は触媒，有
害元素の捕集，分子ふるいなどといったゼオライトの様々
な応用において重要な知見を与えるものと期待される．
ここでは特にセシウムカチオンの吸着サイトについて解
析を行った成果 [1][2] をご紹介する．

２．ゼオライトとは

　ゼオライトは天然鉱石や合成物として得られるアルミ
ノシリケートの一種であり，結晶内に規則的なナノ細孔
を有している．またゼオライト内の規則的な細孔はシリ
カを基本とした共有結合によって構築されるが，シリコ
ン骨格の一部は価数の低いアルミに置き換わることで骨
格内に陰イオン性部位を形成している．そのため骨格内
に形成された陰イオン性部位の電荷を補償する形で細孔
内にはカウンターカチオンを含むこととなり，カチオン
交換能を有する．こうしたイオン交換能によってゼオラ
イトは機能性元素などを粒内に容易に保持させることが

可能となり，それにより自動車触媒などへの展開もなさ
れている．

３．高分解能電子顕微鏡（HRTEM）観察法

３．１　ゼオライト観察と電子線損傷

　電子顕微鏡は光速近くまで加速された非常に波長の短
い電子線を光源として利用するため，原子スケール観察
において回折限界による制約を受けない．一方で波長が
非常に短い X線なども可視光に代わる光源としてその利
用が古くから試みられているが，それらを集光可能なレ
ンズの形成が容易ではないため，顕微鏡法として利用は
限定されてしまっている．つまり電子顕微鏡法は原子ス
ケールで構造観察を行えるほぼ唯一の手法ともいえる．
しかしその反面，電子顕微鏡を用いる際には試料が電子
線との強い相互作用によって大なり小なり損傷を受けて
いるということには留意する必要がある．金属材料など
では電子線損傷が問題になることは稀であるが，多孔性
の共有結合結晶であるゼオライトは電子線への耐性が非
常に低く電子線損傷が常に問題となる [3]．例えば高倍率
な観察ほど試料にはより高密度な電子線が照射されるた
め，観察可能な最大倍率は試料の耐性によって自ずと決
定される．電子線損傷のメカニズムは非常に複雑である
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図 1　200kV TEM（C3=+0.5mm，Δf=-41nm）の PCTF
（実線：PCTF，破線：包絡関数，点線：減衰を含めた PCTF）

ために加速電圧や試料温度などの観察条件に応じて複雑
に変化するが，電子線損傷を抑える上で最も肝要なこと
は試料に注入される電子線の総量をとにかく抑えること
である．像取得にかかる部分の電子線量は高感度な記録
媒体によりある程度減らす事も可能であり，場合によっ
ては適正露光以下で撮影した像に適宜画像処理を加える
といったことも行う．しかし現実問題として視野探し・
試料傾斜合わせ・フォーカス合わせなどといった段階で
の電子線照射は無視できないことから，観察の可否は装
置の性能以上にオペレーターの手際にも大きく影響を受
ける．

３．２　収差補正電子顕微鏡（AC-HRTEM）

３．２．１　HRTEM法の原理

　ここではまず基本的な HRTEM法の原理を示すが，単
純化のために試料を弱位相物体として取り扱う．弱位相
物体近似とは電子線が試料を通過する際に電子波の振幅
は変化せず原子カラムのポテンシャルによって位相のみ
が僅かに変化するというものであり，非常に試料が薄い
場合でのみ成り立つ．このような僅かに受ける位相変化
によって試料出射面では透過波とπ /2 の位相差をもつ散
乱波とが生じる．このようにして試料から出射する透過
波と散乱波はレンズの集光作用によって像面で収束され
るが，理想光学系（無収差）では結像される電子線の干
渉パターン（像）は倍率を無視すれば出射電子波動関数
がほぼそのまま再現され，振幅一定で位置によって位相
が異なる干渉パターン（像）が形成される．しかし電子
検出器で検出されるのは強度（振幅の二乗）分布のみで
あることから，結局は何も観察されないということにな
る．これに対して位相変化を像コントラストとして捉え
るためにレンズ収差を仮想的な位相板として利用する方
法を考えたのが Scherzer である [4]．まずレンズによる位
相変化量χは空間周波数 uの関数で表され，寄与が小さ

い高次の収差を無視すればデフォーカス量Δf と球面収差
C3 により（1）式のように記述される．

（1）

　ここでΔf はアンダーフォーカス側を負の値としてい
る . これを被関数とした sin 関数は位相コントラスト伝達
関数（PCTF）と呼ばれ，位相コントラストのつき方を表
す関数として便利である．

（2）

理想的な位相板の条件とは散乱波のみに +π /2（同位相
側）もしくは - π /2（逆位相側）の位相を付加するもの
であり，Scherzer は任意の球面収差に対してできる限り
広い周波数域でこのような位相変調をあたえるようなデ
フォーカス設定ΔfSch を考案し，式（3）の様に示した．

（3）

ただしここでは新たに負のC3 へも適用を拡張している．
図 1には例として典型的な 200kV TEM（C3=+0.5mm）
の Scherzer 条件での PCTF を示した．
　この光学条件では空間周波数～ 5nm-1 まではほぼ理想
的な位相板と働くが，それ以上では位相コントラストが
大きく振動してしまっていることがわかる．そのため～
5nm-1 以上の成分は結像に寄与しないように対物絞りで
カットされ，空間分解能が 0.2nm に制限されるという
ことになる．球面収差係数はレンズ設計によりある程度
小さくすることは可能であったが，構造上の制約により
200kV の場合でサブミリメートル程度が実質上の限界と
なっていた．
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て最適化が必要となる．それに対して Lentzen らは情報
限界gmaxを基準とした球面収差の最適設定を提案した[6]．
情報限界とは HRTEM像形成において可干渉性を示す最
大空間周波数である．Lentzen はこのような情報限界まで
の周波数に対しての位相変調と最小錯乱円を両立させる
球面収差の設定を最適収差C3, opt とした．以下この観察条
件を Lentzen's C3 モードとよぶこととし，情報限界と電
子線波長λから求められるC3, opt を（4）式に示した．

（4）

Lentzen's C3 モードにおける最適デフォーカスは求めた
C3, opt に対する Sherzer デフォーカスとなり，その条件下
では散乱波の非局在化が最小で十分な位相コントラスト
を得ることができる．
　図 3には Lentzen's C3 モードと球面収差ゼロモードに
おける PCTF を示し，表 1にはそのときの錯乱円半径を
まとめた．
　それぞれのモードにおける錯乱円半径は十分に小さく，
高角度の散乱波においても像のにじみは問題にならない
ことがわかる．散乱波のにじみは界面や表面などといった
非周期部分で強く影響が現れるので，界面などの精密な構
造解析ではどちらのモードとも有効に機能する．しかし
一方で小さなデフォーカスを利用する Zero C3 モードでは
低周波数領域においてその絶対値が低下していることが
PCTF からは見てとることができる．低周波数成分の像コ
ントラストは比較的大きな周期構造をもつゼオライトで
は重要であり，空間分解能を低下させることなくゼオライ
トの十分な像コントラストを得るには Zero C3 モードでは
なく，Lentzen's C3 モードが有効であると考えられる．

図 3　200kV TEM（gmax=10nm-1）の PCTF
（a）C3=+15 μm，Δf=-7nm，（b）C3=-15 μm，Δf=+7nm，（c）C3=0 μm，Δf=-4nm，（d）C3=0 μm，f=+4nm

（実線：減衰を含めた PCTF，破線：包絡関数，点線：PCTF）

３．２．２　最適球面収差の設定

　近年球面収差補正技術が確立したことにより，それま
ではほぼ頭打ちとなっていた電子顕微鏡の空間分解能は
飛躍的に向上した [5]．球面収差補正装置とは非軸対称の
多極子レンズを組み合わせた磁場レンズであり，それに
より形成される負の球面収差によって対物レンズの正の
球面収差を打消すというものである．図 2には収差補正
の原理を幾何光学的模式図として示した．
　収差補正装置を用いることによって球面収差をゼロに
することも可能であるが，HRTEM法における位相コント
ラスト形成には収差による位相変調を利用することが避
けられない．そのため AC-HRTEM法ではデフォーカスと
ともに球面収差係数も可変可能なパラメータの一つとし

図 2　球面収差補正の原理
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表 1　200kV TEM（gmax=10nm-1）の光学設定と錯乱円半径

３．２．３　正球面収差モードと負球面収差モード

　収差補正技術を用いた場合，これまでは不可能であっ
た負の球面収差というものも実現可能である．既述した
ように負の球面収差を用いた場合，正のデフォーカスつ
まりオーバーフォーカスが最適値となり PCTF の符合は
反転する．PCTF が正の値となる場合，像のコントラスト
は反転し，原子カラム位置が明るいコントラストとして
結像される [7][8]．このようなイメージングモードは負球
面収差（NCS）イメージングと呼ばれ，逆に正球面収差
とアンダーフォーカスによるイメージングは正球面収差
（PCS）イメージングと呼ぶ．図 3で示したようにこれら
PCTF を比較すると符号が反転しているのみであることか
ら，単純にコントラストが反転した像が得られるだけの
ようにも思われる．しかし実際の観察では弱位相物体近
似は完全には成り立たず，位相コントラストに加えて振
幅コントラストの寄与も考慮する必要がある．透過する
電子線の振幅は電子チャネリング効果によって原子カラ
ム位置で増加する．振幅コントラストはどちらのモード
においても原子カラム位置で明るいコントラストを与え
るよう寄与するため，NCS イメージではそれらが重畳し
た状況では相乗的にコントラストがエンハンスされるこ
ととなる．またチャネリングよる振幅の増加は原子カラ
ム位置に局在化しているため，NCS イメージで得られる
像コントラストは非常にシャープなものとなる．

４．ゼオライト内カチオンの直接観察

４．１　ゼオライトによる放射性核種の捕集

　2011 年の震災によって原子力発電所での事故が起きて
以降，137Cs などの放射性物質による環境汚染が日本にお
ける大きな社会問題となっている．特に損傷した炉心冷
却のために生じ続けている高濃度汚染水の処理が喫緊の
課題ともなっている．現在のところ多孔性セラミックス
であるゼオライトが放射性核種の有効な吸着剤として注
目され，実際に稼動する循環注水冷却システムの吸着塔
において利用されている．しかし高濃度汚染水の大部分
は Na+ が大量に含まれる海水系であることから，高効率
的な吸着剤としてはより高い元素選択性が求められてい

る．実際ある種のゼオライトでは高い Cs 吸着選択性を示
すことが知られているが，そのメカニズムについては未
だ不明な部分も多い．汚染水処理システムを今後長期に
わたって継続していくためにはより効率的で高機能な吸
着剤の開発が不可欠となっており，そのためにはゼオラ
イト内でのイオン交換・吸着機構の深い理解が重要とな
る．そこでわれわれはゼオライト内に捕捉された Cs カチ
オンに注目し，その原子スケール構造解析を試みること
とした．

４．２　NaA型ゼオライトによる Cs+ 吸着

　我々は Cs 吸着実験を行うにあたり，数ある構造タイプ
の中から最もシンプルな骨格構造を有する A型ゼオライ
トをモデル材料として選択した．骨格構造に含まれるア
ルミナの比率はゼオライトの骨格構造によって異なるが，
本研究で用いた A型ゼオライトの Si/Al 比は 1 であり Si
と Al の原子数比は同じである．またイオン交換を行う前
駆体となるNaA ゼオライトは A型ゼオライト内にカウン
ターカチオンとして Na+ を含んだものとなっており，そ
の構造（立方晶，a=2.4555nm）を図 4に示した．
　シンプルな骨格構造のNaA ゼオライトではあるが，そ
れでも Na サイトは 3種類存在しており，特にそのうち
の 2種類が重要と考えられる．ここではまず 6員環面内
および 8員環面内の 2種類のサイトをそれぞれNa1 およ
び Na2 と呼ぶこととする．Na1 の占有率はほぼ 1であり
ユニットセルあたり 64個の Na を含むこととなる．それ
に対してNa2 サイトは 8員環中心から少しずれた位置で
の等価な 4つのサイトからなるが，占有率はおよそ 1/4
であることから，実際には 4つのサイトのいずれかにNa+

が非局在化して存在することとなりユニットセルあたりで
は 24個分となる．一方で αケージと呼ばれる骨格部分の
細孔内部でのNa3 サイトも存在するがNa+ の占有率とし
ては 0.066 と低いものとなっている．市販NaA ゼオライ
トの粉末を非放射性塩化セシウム水溶液中（7.5mmol/L），
室温で12時間保持することによりイオン交換を行なった．
イオン交換後のゼオライトに含まれるカウンターカチオン
の組成はエネルギー分散型X線分光器を装備した走査型
電子顕微鏡により確認した．その後ゼオライト結晶粉末は
瑪瑙乳鉢で粉砕・薄片化し，それをマイクログリッド上に
保持することにより透過型電子顕微鏡用試料とした．
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図 4　NaA ゼオライトの結晶構造とNaサイト

５．観察結果

５．１　高角散乱環状暗視野走査透過顕微鏡（HAADF-
STEM）観察

　EDX-FE-SEMによる Cs 吸着量の測定からは，もともと
含まれる Na+ のおよそ 30% が Cs+ に交換されていること
を確認した．イオン交換において有効に働く吸着サイト
を明らかにする目的から，まず NaA および Cs 吸着 NaA

ゼオライトのHAADF-STEM観察を行った．HAADF-STEM
観察ではおおよそ原子番号の 2乗に比例したコントラス
トが得られるため像解釈が容易となる．図 5（a，c）には
得られたHAADF-STEM像の生画像を示している．
　ゼオライトは電子線に対する耐性が低く照射電子線量
が制限されるため，画像の S/N 比は非常に低いものとなっ
ている．しかし適切な画像フィルターを適用することに
より，図 5（b，d）に示すような明瞭な像を得ることが
できた．図 5（d）に示す Cs+ 吸着ゼオライトの HAADF-
STEM 像では若干低いコントラストで観察される骨格構

図 5　HAADF-STEM像
（a）NaA 実験像，（b）画像処理後のNaA像，（c）Cs 吸着 NaA 実験像，（d）画像処理後の Cs 吸着 NaA 像
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図 6　AC-HRTEM像
（a）NaA 実験像，（b）画像処理後のNaA像，（c）Cs 吸着 NaA 実験像，（d）画像処理後の Cs 吸着 NaA 像

造像に加えてコントラストの強いドット像が観察される．
これは原子番号の大きい Cs+ カラムのコントラストに対
応するものであり，Cs+ は 3種類あるサイトのうちのNa2
サイト（8員環中心）においてイオン交換されているこ
とを示している．またその他 2種類のサイトでは強いコ
ントラストは生じないことから，それらのサイトではNa+

はイオン交換されず保持されていることがわかる．そこ
から求められる Na+/Cs+ 比は 8/3 であり，EDX-FE-SEM
の組成分析の結果ともほぼ一致している．

５．２　AC-HRTEM観察

　次に骨格構造とCs+ イオンのより詳細な位置関係を明ら
かにする目的から，同様な試料において AC-HRTEM観察
を行った．AC-HRTEM観察の光学条件としてはNCSイメー
ジング条件を適用した．本研究における観察の球面収差
係数は装置の情報限界を 10nm-1 とした場合の Lentzen
の最適値として -15 μ mに設定した．図 6（a，c）には
NaA および Cs 吸着 NaA ゼオライトのNCS 像を示した．
　HAADF-STEMの場合と同様に生画像の S/N 比は低いも
のであるが，フィルタリング処理を行うと非常にスムー
ズな像を得ることができ，ゼオライト骨格の微細構造ま
でもがシャープに結像されていることが確認される．図6

（d）に示す NCS 像から，Na2 サイトに吸着された Cs+ は
Na+ と比較してより8員環の中心に局在化していることが
わかる．図 7には Na2 サイトにおける Cs+ の吸着形態を
変化させた場合のシミュレーション像を示すが，実像と
これらを比較すると Cs+ は 8 員環の中心に完全に局在化
していることが確認することができる．
　また実際に得られるNCS 像において骨格構造と重なっ
て観察される Cs+ のコントラストは大きく欠落し，像シ
ミュレーションとは一致していないことがわかる．その
原因については未だ明らかとはなっていないが，熱散漫
散乱による出射波の振幅低下が原因であると我々は推測
している．NCS イメージングは正の位相コントラストに
対して振幅コントラストが付加的に働く条件下での観察
法であるが，投影ポテンシャルが非常に高いカラム位置
では熱散漫散乱など吸収の効果によって原子カラム直下
での振幅が大きく減少しNCS イメージコントラストを低
下させているものと推測している．これらのコントラス
トの定量的な評価には吸収などの効果を取り込んだより
精密なシミュレーションとの比較が必要になると考えら
れる．一方でNaA ゼオライトの 8員環内で非局在化した
Na+ の場合では投影ポテンシャルがぼけて非常に低くなる
ために像コントラストは非常にわずかなものとなり，今
回の観察において 8員環内の Na+ を直接的に像としてと
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図 7　Na-2 サイトで Cs 交換吸着したNaAゼオライトのHRTEM像シミュレーション．
（a）直径 0.25nmの範囲に非局在化したモデル，（b）直径 0.14nmの範囲に非局在化したモデル，（c）8員環の中心に局在化下モデル

らえることが困難であった．
　観察および像シミュレーションによる解析の結果，ゼ
オライト観察の高分解能化に AC-HRTEM法（NCS イメー
ジモード）はゼオライト骨格のみならずカウンターカチ
オンの直接観察にも非常に有効であることが確認された．
しかし一方で収差補正によりゼオライト観察像における
位相コントラストは大きく低下しているため，微細構造
を明瞭に可視化するためには画像処理が必須となってし
まっている．そのため画像処理を必要としないより確か
な像を取得することが今後の課題であろうと考えられ，
そのような問題を解決するアプローチとしては像記録の
高感度化と高コントラスト結像法の開発が有効である．
高感度な記録媒体の開発という点では，電子を直接カウ
ントすることが可能な CMOS 検出器なども近年市販化さ
れていることから，今後更なるゼオライト観察の高度化
が大きく期待されている．
　また本稿では詳細についてはふれなかったが収差補正
技術が確立して以降，HRTEM 法以上に走査透過型電子
顕微鏡（STEM）法が電子顕微鏡技術として大きく進展を
果たしてきている．その理由としては非干渉性結像モー
ドでの像解釈の容易さや分光装置などとの相性の良さが
挙げられ，そういった特徴からゼオライトにおいても有
効な観察手法の一つとなり得る．しかし STEM観察では
収束された強烈な電子プローブが試料上を走査されるた
め，耐性が低いサンプルでは不利もしくは全く観察がで
きないといった場合も出てくる．つまり STEM観察では
電子線損傷によって対象試料が大きく限定されてしまう
点を考慮すると，ゼオライト構造解析においてはHRTEM

法の更なる発展が今後も重要となってくる．ただし両手
法には電子線損傷以外でも多くの長所・短所があるため，
試料の耐性によっては観察手法を目的に対してうまく合
わせていくことが必要とされる．
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