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 低 O/Ce 比のセリウム酸化物(CeO2-x)における酸素空孔の秩序化を球面収差補正透過電子顕微鏡法

(AC-TEM)により初めて見出した。 
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1. 緒言 

CeO2-x は非放射性物質でありその取り扱いの容易さからプルトニウム酸化物(PuO2-x)の代替物質として研

究に利用される。CeO2-x は、酸素不足型の不定比性化合物であり酸素空孔を含んだ不完全結晶である。そ

の O/Ce 比は化学的性質（酸素ポテンシャル等）や熱的性質（比熱等）に大きな影響を及ぼす。これまで酸

素空孔について理論的手法（第一原理計算）、実験的手法（ラマン分光法、XAFS）を用いて微視的観点か

ら研究してきた[1]。本研究では、透過電子顕微鏡を用いて CeO2-xの酸素空孔を直接観察した。 

2. 球面収差補正透過電子顕微鏡観察 

球面収差補正透過電子顕微鏡法(AC-TEM)は酸素原子など軽

元素の欠陥構造を視角化できる観察法である[2]。実験試料には、

焼結 CeO2 ペレットを低酸素雰囲気で還元しそれを粉砕して用

いた。還元および未還元の酸素原子カラムを AC-TEM により直

視観察した。図 1(a)に示されるような粉砕試料片の観察領域

において、<100>晶帯軸入射に傾斜し(図 1(b))、80 万倍の結晶

構造像を取得した。その結果、還元 CeO2-xには、未還元の CeO2

には存在しない周期的な欠陥構造（図 2 中矢印）が観察された。

この欠陥構造は、画像シミュレーターで計算した理論的な結晶

構造像との比較することで、酸素欠陥の秩序化を示唆した。ま

た、GPA アルゴリズムを用いた 2 次元的な歪み分布解析は CeO2

に結晶粒内に1～2％の均一な格子の膨張が現れていることを明

らかにした。 

 

3. 考察 

第一原理計算結果[1]によれば、酸素空孔の生成によって Ce-O 間の化学結合が切断されることにより、酸

素空孔に 近接の４つの Ce は酸素空孔から一様に遠ざかる方向に移動する。一方、酸素空孔に 近接の６

つの O 原子は、酸素空孔を埋めるために酸素空孔に一様に近づく方向に移動する。このように酸素空孔の

周りの原子が空間対称性良く変位するため結晶構造が変わらず空孔が秩序化したものと考えられる。 

4. 結論 

 本研究では、原子カラムの空間分解能を有する AC-TEM を CeO2-xに適用し、酸素還元初期過程における酸

素空孔の秩序化を直視観察することに成功した。 
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図１(a)低倍率 TEM、(b)制限視野回折図形 

図２還元 CeO2-xの AC-TEM 像 
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