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研究成果の概要（和文）：球面収差補正走査透過電子顕微鏡法により、フェリハイドライト、シュベルトマナイ
トの構造を観察し、Ｚコントラスト像から結晶構造モデルを作ることを試みた。電子線回折およびＸ線回折によ
りフェリハイドライトと同定されるナノ粒子の集合体からは、酸素の最稠密面がＡＢＡＣ、ＡＢ、および不規則
なスタッキングをする粒子が認められた。これまで提案されたモデルとは異なりＦｅは8面体に入るが、4面体に
はほとんど認められなかった。シュベルトマナイトは、アカガネアイト類似の構造をもつとされてきたが、Zコ
ントラスト像ではアカガネアイトが持つような８面体で作られるトンネル構造は確認できない。

研究成果の概要（英文）：We attempted to construct structure models of ferrihydrite and 
schwertmannite based on the Z-contrast images obtained by scanning transmission electron microscopy.
 Particles identified as 6-line ferrihydrite by electron diffraction and X-ray diffraction have 
ABAC, AB, and irregular stacking sequences. Unlike the models previously proposed, Fe occupies 
octahedral holes, but little or no Fe occupies the tetrahedral holes. Schwertmannite has been 
thought to have a structure similar to akageneite, but in the Z-contrast images, tunnels made of Fe 
octahedrons like those in akageneite were not observed.

研究分野： Mineralogy
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１．研究開始当初の背景 
 商用の球面収差補正走査透過電子顕微鏡
が 2000 年代に開発され、材料や金属の研究
に応用されるようになった。球面収差補正走
査透過電子顕微鏡では、サブオングストロー
ムの電子プルーブで試料上をスキャンし、試
料のカラムの一点一点から出てくる透過ま
たは回折した電子線の強度を検出器で測り、
その強度を電子プローブの位置に対応させ
てコンピュータ画面上に輝点列として表示
する。円環状の検出器を用いると、原子番号
に依存して電子線の強度が変わるため、Ｚコ
ントラスト像を得ることができる。球面収差
補正走査透過電子顕微鏡法を鉱物結晶の研
究に応用することにより、微小で単一相での
分離が難しく、単結晶法によってもリートベ
ルト法によっても構造解析ができない微小
な鉱物や鉱物内部の微細構造を解析するこ
とができる可能性がある。 
 フェリハイドライト、シュベルトマナイト
は、土壌・淡水に広く分布するナノサイズの
水酸化鉄鉱物であり、重金属吸着能が高く地
球表層における重金属の固定・循環に貢献す
る。汚染物質除去技術への利用にも関心がも
たれている。しかし、結晶構造について未だ
議論があり妥当なモデルがない。このことが、
吸着のメカニズムを理解するうえでも、大き
な障害となっているばかりでなく、不確かな
結晶構造モデルに基づいて表面構造のモデ
リングが行われるなど新たな混乱を招いて
いる。 
 多くの酸化鉄、水酸化鉄鉱物では、酸素が
最密充填しており、8 面体サイト、4 面体サ
イト、または、その両方にＦｅが入る。フェ
リハイドライトやシュベルトマナイトでも
酸素が最密充填しているならば、最密充填構
造中でのＦｅの位置をＺコントラスト像に
より決めることができるはずである。 
 
２．研究の目的 
 フェリハイドライト、シュベルトマナイト
も他の酸化鉄、水酸化鉄鉱物と同様に、酸素
の最密充填を持ち、４面体サイト、８面体サ
イト、または、その両方にＦｅが入ると仮定
し、酸素の最密充填構造中でのＦｅの位置を
Ｚコントラスト像から決める。酸素の最稠密
面の積み重なり方を決めるとともに、Ｆｅが
４面体、８面体のいずれに入るかを検討する。
その結果をもとに、結晶構造モデルを構築す
ることを試みた。 
 
３．研究の方法 
 天然および合成のフェリハイドライト、シ
ュベルトマナイトを球面収差補正走査透過
電子顕微鏡により観察する。Ｚコントラスト
像により、Ｆｅの位置とそのコントラストか
ら、酸素の最稠密面の積み重なり方と、Ｆｅ
が４面体、８面体のいずれに入るかを検討す
る。球面収差補正走査透過電子顕微鏡は、
Titan および ARM を用いた。 

 
４．研究成果 
酸化物鉱物のＳＴＥＭ観察では、試料のチ
ャージングとコンタミネーションが問題と
なる。チャージングを防ぐために、Ｃを蒸着
するが、プラズマにより試料をクリーニング
すると蒸着したＣもエッチングされてしま
うという問題がある。この問題を回避するた
めの方法を検討・試験した結果、プラズマ放
電の最適時間（蒸着したＣがエッチイングさ
れつくさない時間）を実験により求める方法
と、低電流でのプラズマ放電を用いる方法が
有効であることがわかった。酸化物鉱物の試
料作成の試行錯誤することなくＳＴＥＭ観
察できるようになった。特に、低電流でのエ
ッチングを用いる方法は、簡便であり、各種
試料に適用できる可能性がある。 
電子線回折およびＸ線回折により 6-line
フェリハイドライトと同定されるナノ粒子
の集合体のナノ粒子のＺコントラスト像を
複数観察した結果、酸素の最稠密面の積み重
なり方は、ＡＢＡＣ、ＡＢ、および、不規則
なものが確認された。X 線回折などにより
6-line フェリハイドライトとされるものは、
単一相でない可能性がある。Drits et al. 
(1993), Eggleton and Fitzpatrick (1988), 
Michel et al. (2007)などの結晶構造モデル
では、8 面体と 4 面体サイトの両方にＦｅが
入っているが、ＳＴＥＭ観察では４面体サイ
トにはＦｅがほとんど入らないかまったく
入らず、８面体に入っているという結果が得
られた。Janney et al (2001)のモデルでは、
Ｆｅは 4 面体に入らず 8 面体に入っており、
基本的構造は我々の観察と一致するが、オー
ダリングが異なる可能性がある。 
シュベルトマナイトは、アカガネアイト類
似の構造をもつとされてきた(Bigham et al., 
1994)が、Zコントラスト像ではアカガネアイ
トが持つようなＦｅ８面体で作られるトン
ネル構造は確認できない。 
これらの結果をもとに、フェリハイドライ
ト、シュベルトマナイトの新しい構造モデル
を検討中である。これまでの我々の研究では、
酸素原子が最密充填している仮定し、酸素原
子の欠落（空席）については考慮していない。
環状明視野法および高感度なシリコンドリ
フト検出器を用いたＥＤＸ分析による元素
マッピングにより酸素の配列の情報を得る
ことが、より確からしい構造モデルの構築に
必要である。 
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