
82

透過型分析電子顕微鏡JEM-2010
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1.は じめに

本装置は日本電子株式会社製の透過型分析電子顕微鏡

であり,23号 館が完成した翌年の平成12年 にハイテク・

リサーチ ・センタープロジェク トの大型装置として工学

研究所内に設置された.通 常の電子顕微鏡像や電子線回

折像の観察に加えて,エ ネルギー分散型X線 分光装置に

よって極微小領域のX線 分析も可能で,現 在工学部の多

くの研究室によって利用されている.本 稿ではこの装置

の特徴と最近の研究成果を紹介する.

2.本 装置の特徴

JEM-2010は 国内では最も普及 している透過型電子顕

微鏡の一つである.TEM像 は,フ ィルムやCCDカ メラ

等の観察媒体に到達した電子の空間密度分布を白黒のコ

ン トラス トとして映し出すことによって得られる.分 解

能が高く歪みの少ないTEM像 を得るために,対 物レン

ズが最も重要な部分であり,試 料やEDS検 出器,ア ン

チコンタミネーションのためのACD等 が配置された非

常に込み入った構造をしている.し たがって対物レンズ

の構造は目的に応 じて最適化される必要があり,ハ イレ

ゾリューション構成の装置は分解能を主眼においた構成

であり,ハ イコントラス トは主に生体用,ハ イチル トは

電子線回折に重きを置いた材料分析用とそれぞれ用途が

異なっている.本 学に導入 した顕微鏡はハイレゾリューシ

ョン構成で理論分解能α1%皿 伽 プローブ系05㎜ が得ら

れ 原子配列を直視しつつ,樋 劇 巌X線 分析,桓1或

電子線回抗,収 束電子線回折が可能で,よ り精密な構造解析が

可能である.

本装置に1舞1'竜 守顕微鏡 紅[EM)モ ードも装備さ

れ仙 、る.こ 湘ま微Nこ絞った電子線プローブを走 査して像観

察を行うものであるが,こ のモー ドを用いることによって 電

子線ガ透過しにくい試料の観察や,走査と同時にX線 分析を行

うことによって試料のX線 マッピングを行うことができる.電

子顕繍 察中に観察者を困らせる現象の一つこ試料の ドリフ

トが挙げられるが,本 装置に装備されたT㎞mdN(.i社 製D

EDS検 出器とV噂 システムは 試料形状を記憶することに

よって,X線 マッピング中に試料の移動を自動的に追尾してド

リフト補正を行うこと力河能である.図1に 本装置の外観を示

す.鏡 塔の左繊こあるPCがEDS用 職 右1則こあるモニタ

ーは0観 察用である.通常の顕曉操作は真ん中の蛍光版と

鏡塔右下の小さなプラズヤディスプレーに映し出される情報を

覗き見ながら行う.(数 年前にモデルチェンジした最新型の

TEMはwindo㎜ マシンとなっn、 る.)
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図1透 過型電子顕微鏡JEM-2010
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我々の研究室は 「触媒ナノ化学研究室」であり,固体触 某のナ

ノ構造の観熱詑 須であり,当研究垂の艦漸 究 こはJEM2010

が日夜貢献している.次 節でほ我々の最近の成果を簡単に紹介

する.

3.透 過型電子顕微鏡を用いた固体触媒の観察

3.1.ナ ノ構造触媒の観察

当研究室では貴金属超微粒子を内包 したシリカやチタ

ニア等の中空酸化物ナノ構造体を調製 しその吸着 ・触媒

作用を研究している1,2).我hが 鋳型として用いている金

属アンミン錯体は,そ の結晶表面上で金属アルコキシド

を選択的に加水分解する性質を有 している.し たがって

これらの金属アンミン錯体を鋳型としてケイ素アルコキ

シ ドやチタンアルコキシドなどを加水分解した後に加熱

処理を加えると,外 側にアルコキシドの加水分解から生

じた酸化物の外殻を残して金属アンミン錯体が分解 し,

金属超微粒子を内包 した酸化物ナノチューブやナノカプ

セルを作ることができる.図2に 白金アンミン錯体を鋳

型として調製 した白金シリカナノチューブのTEM像 を

示す.この白金シリカナノチューブは,直径100-200㎜,

長さ数 μmの 高いアスペク ト比を有する中空ナノ構造体

であり,シリカ外殻の内部の中空中に数1]111から数10㎜

の金属超微粒子を含んでいる.ま た高倍率で観察するこ

とによって,外 殻の壁の中にも1-2㎜ の非常に微糸田な金

属微粒子が存在することが分かる.こ の壁中の微細な金

属粒子が特異な触媒活性の発現に寄与 しているものと考

えられる.こ のように観察対象の粒子に多元分布が存在

しているような系はTEMが 最も威力を発揮する対象で

あり,他 の分析手法ではなかなか正確な評価を行 うこと

ができない.

図2白 金シリカナノチューブのTEM像

シリカナノ構造体の形状は鋳型の金属アンミン錯体の

結晶形状を反映する.図3に それぞれパラジウム,イ リ

ジウム,ロ ジウム,ル テニウムのアンミン塩化物錯体を

鋳型として調製 したシリカナノ構造体のTEM像 を示す.

パラジウムーシリカはチューブ状となり,他はカプセル状

になっている.ど のナノ構造体も,白 金の場合と同様に

内部に金属ナノ結晶を含み,壁 中にも1-2nmの 金属を含

んでいる.こ れ らの金属シリカナノ構造体は特異的なガ

スの選択吸着能を有している.水 素や一酸化炭素,エ チ

レンやプロピレン等の吸着量を測定してみると,高 温で

加熱処理を加えたナノ構造体は水素の吸着量だけが際立

って大きいことが分かる.外 殻のシリカ壁に水素は透過

するが窒素分子やCO分 子などは透過しないウル トラミ

クロ孔が生 じるためと考えられる.こ のウル トラミクロ

孔は前駆体のアルコキシ ドの加水分解と縮合の過程で生

じるものと考えられる.

図3種 々の金属シリカナノ構造体のTEM像

次に,逆 ミセル法を用いて調製した球状の中空ナノ粒

子のTEM観 察結果を紹介する.逆 ミセル法は有機 相中

で両親媒性分子が作る自己集合組織であり,内 部にナノ

サイズの水相を含んでいる.こ の水相をナノサイズの反

応器 として利用すると,通 常の手法では合成できない合

金 や複合酸化物,極 めて単分散性に優れた超微粒子など

の合成が可能となるため近年注 目されている.

我々は,金 属アンミン錯体水溶液を逆ミセル中に添加
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した後にケイ素アルコキシドの加水分解を行 うと,平 均

直径50㎜ の極めて単分散性に優れた中空ナノ粒子が合

成できることを見出した.こ の中空は逆ミセル中で金属

アンミン錯体が析出することによって生じるものと考え

られる.図4に イ リジウムアンミン錯体を用いて調製 し

たイ リジウムーシ リカ中空ナノ粒子のTEM像 を示す.

TEM観 察のために通常のコロジオン膜貼 り付けメッシ

ュの上に試料を載せると,ナ ノ粒子の単分散性が高いた

めに粒子同士がヘキサゴナルに配列する.中 空のサイズ

は約8nmで,そ の中に1.2㎜ 前後のイリジウムクラス

ターが複数個入っている.TEM観 察中に電子ビームを照

射すると,こ のイ リジウムクラスターが鼠のようにチョ

ロチョロと中空中を動き回る様を観察することができる.

このイ リジウムーシリカ中空ナノ粒子の水素吸着特性を

検討 した結果,常 温でイ リジウムの化学量論の数倍の水

素を吸着する特異な性質があることが見出された.現 在

我hは,中 空中のイ リジウムクラスター上で解離 した水

素のスピルオーバー現象がこの過剰な水素吸蔵に関係 し

ていると考えている.

図4イ リジウムーシリカ中空粒子のTEM像

皿02担 体上のRe種 の分散状態の解明が研究上の重要な

課題であった5).TEM観 察によってRe種 はその一部が

Pdと 合金化 し,残 りは担体上に高分散 することが明ら

かとなった.図5のTEM像 からは金属原子の配列が直

接観察でき,金 属表面に2原 子ずつのステップが存在す

る様が明瞭に観察できる.
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図5Pd-Re1Tio2触 媒 のTEM像
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3.2,担 持金属触媒のT副 観察

不均一触媒の分野では,反 応速度定数の決定に電子顕

微鏡観察により得られる表面原子数は不可欠であり,こ

の1青報無 くしては国際学術誌への掲載はおぼつかない状

況にある.酸 化物等の担体に担持された金属の粒子径や

表面原子数を見積もる方法は化学吸着法やX線 回折法等

他にも挙げられるが,こ れらが平均的な情報を与えるの

に対 してTEM観 察から得られる情報は局所的である.

それ故に平均的な値に近づけるためには相当数の試料を

観察する必要がある.し かし結晶性に乏しい数ナノメー

トル以下の金属の構造解析にはTEMは 欠かせないツー

ルである.

図5にPd-RelTio2触 媒のTEM像 を示す.こ の触媒

は一酸化炭素の水性ガスシフ ト反応 に高活性を示 し,
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図6に チタニアに担持 したPt-Ru触 媒のTEM像 を示

す.こ の触媒はメタノールの液相改質反応に対して非常

に高活性を示す触媒である.メ タノールの液相改質反応

は従来直接メタノ0ル 型燃料電池の冨一 心として検討

されてきた.我 々はこの反応が適当な触媒上では温和な

条件下でも進行することから,コ ンパクトな高純度水素

製造プロセスとして着目し検討を進めてきた.気 相で行

われるメタノールの水蒸気改質反応は,従 来から水素お

よび合成ガスの製造のために研究されているが,我 々の

検討によって従来提唱されている気相の水蒸気改質反応

と液相改質反応は全く反応機構が異なることが明らかと

なった.

Pt-Ruは チタニア以外の他の塩基性酸化物に担持 して

も活性を示すが,特 にr五〇2に担持されたものは特異的に

優れた活性を示す.Tio2に 担持されたPt-Ru粒 子の表面

を注意深く観察すると,金 属が2-3原 子層の薄い酸化物

膜で被覆されていることが分かる.これはSMSI(Strong

MetalSupportInteraction)と 呼ばれ,一 部還元された

低原子価の酸化物(こ こではチタニア)が 蒸気圧を持っ

ために金属表面を移動し被覆する現象である.こ の現象

は当初は担体酸化物と金属の化合であると考えられてい

たが6),TEM観 察によって初めて金属表面が酸化物で被

覆されて起こる現象であることが証明された.我 々のメ

タノールの液相改質反応においてはSMSIが 触媒活性を

促進することが見出されている.こ れらの知見から新規
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な触媒の設計指針を得,現 在更に高活性を有する触媒の

開発を行っている.

図7カ ーボンナノ構造体のTEM像

図6Pt-Ru1咀02触 媒 のTEM像

3.3。 炭素材料の0観 察

カーボンナノチューブに代表される様にナノ構造を制

御 した新 しい炭素材料は,新 規な機能を有する電子デバ

イスや水素貯蔵材料への応用の可能性から様々の分野で

精力的に研究開発が行われている.こ れらの炭素材料の

多くの機能はグラフェン層の積層の仕方に強く依存する

ため,微 細な構造評価が必須である.通 常グラファイ構

造の解析にはラマン分光法等が用いられているが,TEM

観察ではグラフェン層の積み重なり様が直視できる利点

がある,

酸化物に担持 したNiやPd,Feな どの金属触媒上で

メタンやアセチレン等の分解を行 うと様々な形態のナノ

カーボンが生成する.図7に 炭化水素の分解によって得

られたナノカーボンのTEM像 を示す.Ni/SiO2を 触媒

として用いメタンの分解を行った場合,図7(a)に 示す様

に非常に長いカーボンナノファイバーが生成する.こ の

カーボンナノファイバーをよく観察すると長軸方向に傾

いてグラフェン層が積層 したヘ リングボーン型のグラフ

ァイ トナノファイバーであることが分かる.ナ ノファイ

バーの先端を探 し出して観察してみると,ニ ッケル結晶

からファイバーが成長 しており,こ れはメタン分解によ

って生成したカーボンがニッケル結晶中にいったん溶解

し,結 晶の反対側からグラフェンファイバーが伸びてい

くものと考えられる.こ れに対 してPd!SiO2触 媒の場合

(b),分枝 したカーボンナノファイバーが生成する.触 媒

のPd金 属結晶の成長した平面(テ ラスと呼ばれる)か

らファイバーが生成することによってこの分枝構造が生

成する.ま た,Fe/Al20a触 媒上でアセチレンの分解を行

った場合は(c),多 層カーボンナノチューブが生成する.

以上見てきたように,高 機能な固体触媒やナノ構造体

の機能の多くはそのナノ構造に由来している,TEM観 察

はナノ材料の研究開発において,今 後もますます重要な

ツールとして発展するものと思われる.
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