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ⅩRDによるゼオライト結晶構造の解析

加 藤 正 直

豊橋技術科学大学分析計測センター

ゼオライトの構造決定に関するいくつかのトピックスを概説する。

特に骨格外カチオンサイトの決定と，Ⅹ線異常散乱のゼオライト科学への応用について述べる。

1．×RD法によるゼオライト類の構造解析

ⅩRD法はLaueによる学績晶試料による回折パタ

ーンの発見以来物理，化学，鉱物学などの分野にお

いてⅩRD法を応用したさまざまな解析手法が広く

用いられている。それらのうち，結晶構造の解析は

特に重要な分野である。構造解析では単結晶法によ

る手法が代表的であるが，今日では解析の方法もほ

とんど確立したといってよく，結晶解析の専門家で

なくとも完全な単結晶さえ手に入れることができれ

ば，よはど複雑な構造をとらない限り，はとんど自

動的に結晶構造を知ることができるようになった。

しかも，この方法で得られる結晶構造が現在のとこ

ろ，もっとも信頼性の高い構造に関する知見を与え

ている。したがって，最終的な結晶構造に関する知

見を得るために，研究者は大きな努力を払って単結

晶を得ようとしている。最近のゼオライト科学の分

野ではクローバライトの構造解析1）がその例にあた

る。

ところがゼオライト化合物を扱う分野をはじめと

して，いわゆる最先端の材料なり，素材を対象とす

る研究分野においては，構造解析の対象となる物質

は，研究の初期段階で単結晶として得られることは

はとんどないといってよいであろう。多くの場合，

試料の形態として微少結晶の集合体としての，いわ

ゆる粉末試料として得られる。この試料は結晶子の

サイズとして大きくとも数βmであり，しかも2次

粒子であることがおおいから，単結晶と同じ方法で

解析することはできない。また，特性的に優れた物

質の構造をできる限り迅速に得る必要があることは

改めて言うまでもない。したがって，粉末試料それ

自身を対象として構造解析をおこなう以外に方法は

ない。

この困難を克服する手法として，粉末Ⅹ繰回折法

のみから結晶構造を発生させ構造決定をおこなう方

法がある。この方法は，McCuskerら2）をはじめと

するいくつかのグループにより精力的に展開されて

おり，いくつかの系で成功例が報告されている。粉

末Ⅹ繰回折法のみから結晶構造を明らかにする方法

は非常に意義深く，興味をそそられる分野であり，

ゼオライト科学の分野においても重要であると思わ

れる。しかし，基本的な骨格構造はすでに知られて

いる場合には，Rietveld法が大きな力を発揮する

ものと考えられる。

Rietveld法は，当初粉末試料を対象とした中性子

回折による構造解析手法として1969年にRietveld3）

により提案された方法で，現在粉末Ⅹ繰回折法に拡

張され広く用いられている。先のMcCuskerらの方

法にも応用されている。Rietveld方法の原理は以

下のようである。すなわち，実測のi番目の回折強

度㌔，£と計算強度yc，iの残差自乗和∫（∬）

ぶは）＝∑紗f［yo，友一yc，∠］2 （1）

を最小にする一組の可変パラメータ∬を非線形最小

自乗法により精密化する。ここで，紗よは重みであ

り，yC，fは（2）式に従って，計算される。

yc，豆＝∑点∫良一鞄12椚々鞄エ（β々）C（dβ盲点）

＋れよ （2）
′

ここで，∫々はスケールファクタ，椚鳥は多重度，鞄

は試料の選択配向による回折強度の系統的な強度変

化を補正する選択配向関数，エ（βゐ）はLorentz因子，

C（』β盲点）は回折ピークのプロファイル関数，均，iは

‘番目のステップのバックグラウンド強度である。

多重度が関数にはいるのは粉末回折においては原点

から等距離にある回折線が重なるためである。結晶

構造自身を反映する構造留子苑を与える式は単結

晶法と変わることはないが，多重度により粉末回折

法では得られる情報量が著しく減じてしまう。した
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がって解析が困難になる場合がある。それでも，最

近になってRietveld法が普及し始めたのは計算機

の発達の恩恵にあずかるところが大きい。

さて，Rietveld法は（2）式からもわかるように，

それ自身で構造を発生することはできない。この点

が単結晶法と決定的に異なる点である。仮定された

構造から回折強度を計算し，実測回折強度と比較す

ることによって，最適な構造へと導くことが本来の

使用形態といってよい。したがって，全く構造に関

する知見が無い場合は原理的にはRietveld法を利

用することはできない。

すでにど存じのように，ゼオライトの吸着特性や

触媒活性などの物理化学的に興味ある特性は，ゼオ

ライトの骨格構造におけるアルミニウム原子配置と，

骨格外に存在するカチオンの種類と位置によって大

きく左右されると考えられている。これらのうち，

カチオンの位置は骨格におけるアルミニウム配置と

密接に関連していると考えるのが自然であるから，

結局骨格におけるアルミニウム配置がゼオライトの

物理化学的特性に大きく影響すると考えられ，骨格

におけるアルミニウム配置を決定することは非常に

重要であるといえる。しかし，残念ながら，ⅩRD

におけるⅩ線の散乱強度は骨格中のケイ素原子とア

ルミニウム原子ではとんど差がないため，ⅩRDの

みからアルミニウムの位置を決定することはできな

いのが現状である。これを解決する方法の一つとし

て，中性子回折法が考えられるが，この方法は一般
性に乏しい。研究者としては現有手法でアルミニウ

ム配置に関する知見を得ることとなるが，ここで有

効なのが，骨格外カチオンの位置を精密に知ること

である。骨格外力チオンの位置から，間接的にアルミ

ニウム配置に関する知見を得ようと言うわけである。

このような研究にはRietveld法は最適であろう。

最近の骨格外カチオン位置に関する研究として，

Huddersmanらによる，ZSM－5におけるクリウ

ム位置を決定した例4）がある。骨格外カチオンとし

ては通常ナトリウム，カリウムなどが一般的である

が，ここではイオン交換により，骨格外力チオンを

原子番号81のクリウムとしている。先のⅩ線珂折

強度式（2）において，構造因子は原子の有する電子

数が多ければ，大きな値を取ることが知られている。

これは，骨格外の原子位置を決定するにあたっては，

軽元素よりも重原子のはうが正確に位置決定できる

ことを示唆している。ただし，原子番号の増加とと

もにイオン半径も大きくなるので，必ずしもイオン
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図1 ZSM－5におけるクリウムイオンサイト．

（001）面への投影図（HuddersmaTl，and

Rees4））

●はLiuら6）によって決定されたニッケル原子位置，

⑳がタリウム位置である。

半径が小さい場合と同じ位置に存在するとは限らな

い。この点に関する注意は必要であろう。彼らはこ

の方法によって，クリウム原子はZSM－5の10員

環チャネルと8員環チャネルの交点付近に存在す

ることを示し（図1），以前のニッケル原子を骨格

外に含んだZSM－5に関する研究6）とから，ZSM－

5においてはアルミニウム原子がstraight channel

とsinusoidalchannel交点の4員環に存在する可

能性があることを示唆している。

また，最近われわれはRietveld法によりゼオラ

イトLのカチオンサイトの状態を検討した8）。骨格

外カチオンとしてプロトンとカリウムを含み，それ

らカチオンの組成の異なる試料をイオン交換によっ

て調整した。それら一連の試料にたいしRietveld

解析をおこなうことによって，ゼオライトLの5種

類のカチオンサイトの席占有率から各サイトにおけ

るカリウム分布を見積もった。それによると，ゼオ

ライトLには5種のカチオンサイトが存在するとさ

れているが，実際にカチオンが分布するのはそれら

のうち3種のサイトであることが確認されたア）。さ

らに，3種類のサイトのうち，メインチャネル壁面

に位置するサイト（Dサイト）のカリウム占有率はカ

リウム含有量の減少とともに減少することがわかっ

た。残り2種はカンクリナイトケージ（Bサイト）と

隣接するカンクリナイトの中心（Cサイト）に位置す

るが，これら2種のサイトのうち，Cサイトのカリ

ウム占有率はカリウム含有率の減少とともに緩やか

に減少し，Bサイトははとんど変化しないことが示
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された。Dサイトはメインチャネル壁に存在するの

であるからもっともカリウム含有量の変化を敏感に

反映することは当然であるが，残り2種のサイトに

おける占有率の含有量依存性はこれまで明らかにさ

れていないと思われる。また，これらの結果は，さ

まざまなカリウム含有量を有するゼオライトLにお

ける吸着特性の変化8）をよく説明している。

そのはかRietveld法を応用した例には，gOnnar－

dite9）とLindeQlO〉の構造決患ゼオライトYへの

クロロフォルムとジクロロベンゼンの吸着位置を検

討した例11〉，ゼオライトAの吸着特性と誘電特性の

異常をカチオンサイトの熱処理による変化として観

測した例12）などがある。

2．×線異常散乱13〉による骨格外力チオン配位状

態の解析

入射Ⅹ線の波長が，試料を構成している元素の吸

収端波長に近い場合，Ⅹ線の散乱能（′）は，通常用

いる入射Ⅹ線波長に依存しない′0項のみでは記述

できず，入射Ⅹ線波長に強く依存する異常散乱項と

呼ばれる項，すなわち，′′項と′〃項を考慮する必

要がある。一般に吸収端波長より高いエネルギー側

では，吸収係数に微細構造が現れ，いわゆるEXAFS

による解析がおこなわれている。EXAFSが吸収短

波長の短派兵側を利用するのに対し，異常散乱（共

鳴散乱とも呼ばれる）法は長波良側を利用する。解

析の結果，Ⅹ線異常散乱法はEXAFSと同じく目的

元素の周囲の環境に関する情報が得られるが，Ⅹ線

異常散乱による構造解析においては，EXAFSにお

いて必要となる位相シフトなどのパラメータが不要

であるなど，勝れた面が多くある。とくに，Ⅹ線異

常散乱強度のエネルギー依存性の測定は2～300eV

の範囲でおこなえばよいので，従来のⅩ線では困難

であった，隣接する原子番号を有する元素を含む試

料にも応用が可能である点はことに有用である。ま

た，この方法がEXAFSとことなり，Ⅹ線を試料に

透過させる必要がないことも，今後ゼオライト科学

の分野での応用が広まるものと考えられる。

A．P．Wilsonら14）は，異常散乱法が元素に特有な

ことを利用し，ナトリウムと亜鉛を骨格外力チオン

として含むゼオライトY中における，亜鉛原子の水

和状態について解析している。骨格外カチオンと水

分子の位置については，通常のⅩRD解析から知る

ことが可能である。しかし，2種類以上のカチオン

が含まれる場合は解析は非常に困難である。席占有

Na（1〉

○（5〉ノ

○〈6）

／
Zn（2）

＼

Zn〈3）
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図2 ゼオライトY中の骨格外力チオン位置

（wilsonら14））

ナトリウム原子（Na（1））とZn（2）は6配位であるが，

Zn（1）とZn（3）は4配位である。Zn（2）は3個の骨

格酸素と3個の水分子（0（5））によって配位され，Zn

（3）は3個の骨格酸素と1個の水分子（0（6））によって

配位される。

率から一つまり，サイトの座槙における電子密度か

ら，推定する以外にⅩRDから知る方法はない。彼

らは亜鉛の吸収端から離れた波長のⅩ線による回折

図形から，骨格原子と，骨格外のカチオンと水分子

の座標を得た（図2）。ついで，異常散乱の解析から

4配位と6配位の亜鉛原子が存在するが，5配位の

亜鉛原子は存在しないことを突き止めた。その結果，

亜鉛原子はゼオライトYを構成するソーダライトケ

ージ中に4配位と6配位の状態で存在することを示

した。

異常散乱法は，EXAFSと同じく問題とされる原

子の吸収端波長に近い入射Ⅹ線を必要とする。通常

のⅩ繰回折法で使用されるⅩ線源ではターゲット原

子の特性Ⅹ線は強いのであるが，波長の自由度は著

しく小さい。そのため，これまで実験室規模で異常

散乱法を利用することは少なかったが，現在では従

来のⅩ線管球よりもはるかに強力なⅩ線を放射でき

るシンクロトロン放射光を利用できる状況となったの

で，今後この方法が広く普及するものと考えられる。

以上，最近3年間のゼオライトに関係するⅩRD

法の文献から，筆者が興味を持ったものについてま

とめてみた。ゼオライトの構造は直接吸着特性など

様々な特性に影響を与えるので大変重要である。

ⅩRD法は構造決定の分野で大きな役割を果たすこ

とは間違いないが，最終的な構造に至るためには，

ⅩRD法ばかりでなく，固体NMR，電子顧微鏡など

の機器分析的手法のはかに，従来の緻密な吸着実験

などが重要であるといえる。
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