
 
 

 

 

 

 

  

国立大学法人東海国立大学機構 名古屋大学未来材料・システム研究所の       

大塚 真弘 講師、武藤 俊介 教授らは、一般財団法人ファインセラミックスセンター

の 田中 誠 博士らの研究グループとの共同研究において、透過電子顕微鏡により酸

化物セラミックスに微量添加された異種イオン(ドーパント)の位置を精密に計測

し、それと隣り合う酸素の抜け孔(酸素空孔)まで明らかにしました。 

物質への微量な異種元素ドーパントや空孔などの格子欠陥の導入は、半導体や誘

電体、超伝導体、磁石、触媒といった機能材料の特性を制御する重要な意味を持ちま

す。しかし、物質の中に散らばったこのような微量な欠陥の位置や構造を決定するこ

とは、従来よく用いられるＸ線回折を用いた手法では容易ではありませんでした。 

本研究では、次世代航空機エンジンのタービン部材の高温環境下における破損を

防ぐ保護膜中のチタン酸イットリウムに添加されたアルミニウムを対象とし、結晶

に入射した電子線が示す電子チャネリング効果を利用した計測手法によって、ドー

パントとその周りの局所的な格子歪みだけでなく、酸素全体の約 0.2%しか抜けてい

ないほんの僅かな酸素空孔の位置まで決定することに成功しました。 

本手法は、最先端の収差補正電子顕微鏡や大型放射光施設を要せずに汎用の分析

電子顕微鏡で実現可能な方法であるため、このような格子欠陥を含む様々な機能材

料の評価手法として世界中に広く展開されることが期待されます。 

この研究成果は、2021年 3月 25日付（日本時間 3月 26日）で米国科学雑誌「Journal 

of the American Ceramic Society」の電子版に掲載されました。 

物質移動を支配する欠陥の原子レベル構造を決定 

～微量異種イオンと隣り合う酸素の抜け孔が見えた！～ 

 



【ポイント】 

⚫ 機能材料に対する微量な異種元素ドーパントや空孔などの格子欠陥の導入は、機能

材料の諸特性を決定する重要な役割を担うが、その位置や量の計測は容易ではなか

った。 

⚫ 本研究では、透過電子顕微鏡(TEM)注 1)とそれに付随したエネルギー分散型Ｘ線分光

(EDX)注 2)装置を用い、酸化物セラミックスに導入されたドーパントの位置だけでな

く、その周りに導入された格子歪みや酸素空孔の存在まで明らかにした。 

⚫ ドーパントや空孔を含む半導体や誘電体、超伝導体、磁石、触媒などの様々な機能

材料の評価手法として、本手法の幅広い材料開発分野への展開が期待できる。 

 

【研究背景と内容】 

我々の身の周りにある半導体や誘電体、超伝導体、磁石、触媒などの様々な機能材料

の多くでは、母体になる物質に微量な異種元素ドーパントや原子空孔などの格子欠陥

を導入することでその有用な機能が発現されています。例えば、純粋な半導体は実は電

気を殆ど流しませんが、ドーパントを微量に添加することでその導電性を高め、工業的

に価値ある性質を獲得しています。しかし、このような格子欠陥が物質中の特定の場所

に偏析しているような場合を除くと、散らばった微量なそれらが物質のどの位置にど

れだけ存在し、その周辺がどのような構造になっているのかを精密に評価することは

簡単ではありません。そのため、その材料機能が発現した理由がよくわかっていないこ

とも少なくありません。 

本研究では、チタン酸イットリウム(Y2Ti2O7)

に添加された微量なドーパント(アルミニウム

(Al))が占有する位置や量を定量的に明らかに

するために、透過電子顕微鏡を用いた分析を行

いました。この材料は、図 1のように次世代航

空機エンジンのタービン部材が高温水蒸気環

境下で酸化・減肉するのを防ぐと共に輻射熱を

反射するための耐環境保護膜(酸化アルミニウ

ム(Al2O3)と Y2Ti2O7を交互に積層した多層膜)の

構成材料で、ファインセラミックスセンターの

研究グループにより開発されました[1]。Y2Ti2O7への Al の添加は、高温環境下で Al2O3

中の Alイオンの一部が Y2Ti2O7に拡散して層構造が崩れるのを防ぐ役割をしますが、Al

が軽い元素でその添加量がごく僅かであるために、従来よく用いられているＸ線回折

による結晶構造解析ではその位置を明らかにできていませんでした。 

そこで、名古屋大学の研究グループは、透過電子顕微鏡において結晶材料に入射した

電子線に現れる電子チャネリング効果注 3)を利用する高角度分解能電子チャネリングＸ

線分光(HARECXS)という方法を用いて解析を行いました[2]。HARECXS法は、図 2のよう

に電子線の入射角度を変えながら EDX により蛍光Ｘ線を計測する方法で、それによっ

て得られるＸ線の強度変化の模様(チャネリング図形)を観測します。チャネリング図

形は元素の位置や量を示すので、図 2 右側に示したように取得した各元素のチャネリ

図 1：次世代航空機エンジンのタービン部

材を保護する耐環境保護膜。 



ング図形を統計的に比較すると、Al

は 3:7 の比率で Y と Ti を置換する

ことがわかりました(図 3(a)の模式

図)。この結果は、Al イオンはイオ

ン半径が近い Ti イオンを優先的に

置き換えていることを示しますが、

+3価の価数を持つ Alイオンが+4 価

の Ti イオンを置換すると電気的な

中性条件の崩れが起こります。そこ

で、これを Oイオンのたった 0.2%が

欠損することで補償しているという

仮説を立て、図 3(b)のように Al 添

加の有無による O のチャネリング図形の変化の理由を詳細に調べました。その結果、

Al イオンが優先的に入る Ti 位置の周りに酸素空孔が存在することで電荷均衡を補償

していることや、イオン半径の差が大きい Yイオンを置き換えた Alイオンの周りにあ

る局所的な格子歪みを検出できていることが明らかとなりました。これらの成果は、こ

の物質への Alの拡散や Oを透過させずに遮蔽する重要な性質が得られているメカニズ

ムを解明するための重要な手がかりとなります。 

 

 
図 3：(a)Y2Ti2O7の結晶構造および今回の計測手法によって明らかとなった Alの占有位置や酸素空孔、

局所格子歪みなどの模式図。(b)Al添加の有無での Oのチャネリング図形の変化(添加無しの図形で添

加ありの図形で除算した画像)と、格子歪みや酸素空孔が作る模様を理論計算した結果。実験結果に格

子歪みや酸素空孔の存在を示す模様が現れている。 

 

【成果の意義】 

これまで、TEM による HARECXS 法でドーパントの位置(どの元素を置換するか？)を

評価する方法は確立されていましたが、周辺の格子歪みやほんの僅かしか存在しない

酸素空孔に至るまでを捉えることができたのは驚くべき結果です。特に、ドーパントと

隣り合う酸素が僅かに抜けていることを捉えた成果は、特定元素の周りの原子配列を

計測できる広域Ｘ線吸収微細構造(EXAFS)法注 4)や原子分解能ホログラフィー法注 5)など

の大型放射光施設注 6)を利用した大掛かりな実験方法を用いても容易に達成できること

図2：HARECXS法の概念図。結晶に入射した電子線は

電子チャネリング効果により異なる位置を強調して伝

播するため、入射角度に対するＸ線強度を計測すると

チャネリング図形が得られる。 



ではありません。 

酸素空孔は、物質内部でのイオンの移動(イオン伝導)や電気伝導など様々な性質に

関与し、その位置の計測が実現されたことは、これらを応用する酸素吸蔵材料や超伝導

材料、固体燃料電池などの機能性酸化物材料において、その機能発現メカニズムを詳細

に解析し、次世代の材料設計の指針を獲得する一助となります。 

本手法の適用対象はこれらに限らず、半導体や誘電体、超伝導体、磁石、触媒など

様々な機能材料における基礎科学的研究から実用デバイス中の特性評価などの応用用

途に至るまで幅広く展開できます。特に、近年の電子デバイスは、放射光を用いた方法

では狙えないサブミクロンスケールまでダウンサイジングしており、局所領域を狙っ

た測定が容易な本手法の普及・発展は、実用材料分析における一つの雛型として大きく

貢献することが期待できます。 

更に、最先端の収差補正電子顕微鏡注 7)ではなく汎用の分析機能付き TEMを用いて実

現できる本手法は、放射光施設を用いた手法と比べて実験の敷居が飛躍的に低く、材料

開発現場におけるハイスループットな計測手段として普及することも期待されます。 

ここで紹介した研究は、JSPS科研費 JP25106004、JP19H05815、JPH05792、JP26249096、

JP18K13991、JP20K05088の支援を受けて実施されました。 

 

【用語説明】 

注 1）透過電子顕微鏡(TEM)：高電圧で加速した電子を薄膜化した試料に照射し、試料

を透過してきた電子線を電磁レンズにより拡大して結像することで試料の微細構造

を観察する顕微鏡。拡大像に限らず、電子回折像を使った結晶構造解析や分光機器

と組み合わせた元素分析なども可能である。 

注 2）エネルギー分散型Ｘ線分光(EDX)：電子線が試料を透過する際に発生した X 線を

分光することで物質に含まれる元素の種類や量を評価する分析方法。 

注 3）電子チャネリング効果：結晶に入射した電子線は結晶の周期的なクーロンポテン

シャルを感じていくつかのブロッホ波(電子定在波)に分枝し、それらの励起確率が

入射角度(電子回折条件)によって変化するために電子線が異なる位置を強調して伝

播する現象。 

注 4）広域Ｘ線吸収微細構造(EXAFS)法：特定原子から発した光電子が周辺原子によっ

て散乱・干渉に起因したＸ線吸収スペクトルの振動構造から着目原子の近接原子ま

での距離や配位数などの一次元的な情報を得る手法。 

注 5）原子分解能ホログラフィー法：特定原子から発した蛍光Ｘ線や光電子などの波が

周辺原子によって散乱された波の干渉模様(ホログラム)から着目原子周辺の三次元

原子配列を再生する手法。 

注 6）大型放射光施設：巨大なリング型加速器の中で電子を光速近くまで加速し、電磁

石によって電子の進行方向を曲げた際に発生する電磁波(放射光)を利用して実験・

研究を行う施設。兵庫県の Spring-8が有名であり、その直径は約 500 mである。 

注 7）収差補正電子顕微鏡：電子顕微鏡において像がぼける要因の一つである電磁レン

ズの収差を補正する装置を搭載した電子顕微鏡。収差補正装置付きの装置では原子

レベルまで電子線を細く絞ることが可能であり、原子列一つ一つを直視した観察や



分析が可能である。 
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