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研究成果の概要（和文）：転位は結晶中の原子配列の連続性が局所的に乱れた線状の欠陥であり，母相結晶と全く異な
る原子構造を有している．こうした転位の原子構造・配列・組成等を制御することで，転位に基づく新奇物性発現が期
待できる．本研究では，酸化物材料中の転位の電気伝導特性を評価することを目的に，双結晶を利用して周期的な転位
構造を形成させ，その転位構造を透過型電子顕微鏡法により解析するとともに，転位に沿った電気伝導特性評価を行っ
た．その結果，転位の構造が粒界の方位関係により変化することが確認できたとともに，特異な構造を有する転位構造
で電気伝導特性が発現することが明らかとなった．

研究成果の概要（英文）：Dislocations in oxide materials play an essential role not only in mechanical 
properties but also in functional properties. A dislocation has a dangling bond array at its core, and a 
localized strain field is induced in the vicinity of the core. As a result, the core structure of 
dislocations can affect various physical properties of crystals such as electrical properties, optical 
properties and magnetic properties. In this study, therefore, we investigated the atomic structures and 
electrical properties of dislocations in oxide materials by using the bicrystals with low angle tilt 
grain boundaries. It was found that unique electrical conductivity can be developed even in insulating 
oxide materials due to the characteristic dislocation structures , which accompanies with special Burgers 
vector.
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１．研究開始当初の背景 
転位は結晶中の原子配列の連続性が局所的

に乱れた線状の欠陥であり，母相結晶と全く
異なる原子構造を有している．つまり，転位
は，結晶内部の局所的かつ特異な一次元ナノ
構造体である．この一次元ナノ構造の原子構
造・配列・組成等を制御することで，転位に基
づく新奇物性発現が期待できる．近年、絶縁
体酸化物結晶中に線状格子欠陥（転位）を導
入し，転位を利用した機能特性発現の研究が
なされるようになってきている．最近，小角
粒界の規則的な転位配列に基づく周期的導電
性細線の作製に成功した．この研究において，
双結晶法を用いて人工的に作製された小角粒
界は，転位が規則的かつ高密度に配列してい
ることから，転位機能の測定が容易となって
いる．つまり，小角粒界の利用は転位物性研
究において非常に有効である．また，転位の
重要な機能特性である高速拡散現象（パイプ
拡散）に注目すると，その拡散速度について
の直接的な研究法がこれまで存在せず，その
結果，転位の構造と転位のパイプ拡散速度の
関係についてはほとんど研究が進んでいない
状況にある． 
２．研究の目的 

本研究では，人工的に作製した酸化物双結
晶の小角粒界を用いて，小角粒界の構造解析
ならびに界面に沿った電気伝導を測定するこ
とで，転位に沿った電気伝導特性を直接的に
測定する．これにより，パイプ拡散を含む転
位の電気伝導特性が評価できると期待してい
る．具体的には， 
○転位のバーガースベクトルおよび密度が制
御された小角粒界を作製し，その転位構造を
電子顕微鏡を用いて正確に評価する．  
○小角粒界の転位列に対して電気伝導特性評
価を行う． 
３．研究の方法 
本研究では 2 つの酸化物単結晶基板を直接

貼り合わせ，高温で保持することによって直
接接合させる．これにより，所定の単一粒界
を有する双結晶を作製できる．図 1 に双結晶
作製の模式図を示す．金属材料を用いて双結
晶を作製する場合は，大気による酸化を防ぐ
ため真空中または雰囲気中で作製する必要が
ある．一方，酸化物の場合は，大気中の酸素に
よる酸化が影響しない．なお，本研究では小
角粒界を有する双結晶を作製する．小角粒界
においては，フランクの法則に従って，粒界
を挟んだ 2 つの結晶粒間の方位差に反比例し
て，隣接する転位間の距離が小さくなる．小
角粒界においては転位が極めて規則的に導入
されることから，小角粒界を用いれば，従来
の電気伝導測定法を用いたとしても，単位面
積当たりの物性値から転位 1 本当たりの特性
を定量的に評価可能と期待される．つまり，
人工的に創製された酸化物小角粒界を転位物
性評価における実験装置の１つとして利用す
る． 

本研究の測定対象の材料としては，酸素

イオン伝導体として知られ，塑性変形によ
り伝導性向上の報告があるイットリア安定
化ジルコニア，強誘電体の１つであるリチ
ウムナイオベートを用いる． 

小角粒界を有する双結晶を作製した場合，
設計通りに所定の転位が界面に形成されてい
るか否かを確認する必要がある．そのため，
透過型電子顕微鏡法(TEM)観察用の試料を作
製し，形成されている転位構造を解析する． 
TEM により小角粒界における転位構造を確

認した後，電気伝導性測定用試料を作製し，
一定面積の転位列当たりの電気伝導特性を評
価する．測定に当たっては，絶縁体レベルの
微小電流の測定が可能な「半導体パラメータ
ーアナライザー」を利用する． 
４．研究成果 
【YSZ】 
{100}面から 4o傾いた 2 枚の YSZ 単結晶基

板を重ね，1500 oC で 10 時間保持することで
8°の小傾角粒界を有する双結晶を作製した．
接合界面には{100}∕〈001〉粒界が形成され，
b=[100]を有する転位が導入されることにな
る．図 2 のその方位の模式図を示す．この双
結晶から厚さ数 100 μm の薄板状試料を切り
出し，電気伝導測定用試料とした．また，電子
顕微鏡試料の作製も行った． 

双結晶化

図 1．単結晶を分割し，方位を傾けて一体化す
ることで小傾角粒界を作製できる． 
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図 2．YSZ 双結晶における小傾角粒界の方位
関係を示す．それぞれ単結晶基板を表す． 



 

 

 
 図 3 に作製された YSZ 粒界の TEM 明視野像
を示す．転位が周期的に形成されていること
が確認でき，結晶方位から設計した通りの粒
界となっていることが分かった． 

 図 4に双結晶界面近傍から得られた HAADF-
STEM 像を示す．接合界面では b=[100]の転位
が 3.8 nm の間隔で配列していることが確認
された．フランクの式θ = b/d（θ :傾角，
b :バーガースベクトルの大きさ，d :転位間
隔）に従って傾角を算出すると 7.8o となり，
所定の小傾角粒界の作製に成功したことが確
認できた． 

図 5 に小傾角粒界領域とバルク領域の電気
伝導率を示す．200～300 oC では，これら 2つ
の領域の間で電気伝導率に有意な差が検出で
きなかった．活性化エネルギーはいずれもお
およそ 0.7 eV であり，電気伝導は酸素イオン
によるものと考えられる．有意な差が得られ
ない原因として電極面積（0.20 mm2）が転位伝
導の有効域に比べ非常に大きいことが挙げら
れる．電極面積から概算すると，転位に沿っ
たイオン伝導率はバルクの 0～105倍と言える．
これまで転位に沿ったイオン伝導率は非常に
速いという報告があった．一方で，本結果か
らバルク自体の伝導度が高い場合はそれほど
バルクと転位で大きな差がないことを示唆し
ている．伝導率をさらに正確に評価するには，

より小さな電極を用いることが必要であり，
今後の課題である． 
 
【LN】 

結晶学的方位制御が施された LiNbO3単結晶
基板 2 枚を高温で接合することで，小傾角粒
界を有する双結晶を作製した．{0001}/〈11-
20〉小傾角粒界からなる双結晶を作製し，導入
された粒界転位の構造を走査透過型電子顕微
鏡（STEM）により解析した．また，双結晶から
切り出した薄板状試料を用いて転位線に沿っ
た方向の電気伝導特性を調査した． 
 図 6 に作製した小傾角粒界近傍で得られた
HAADF-STEM像を示す．ሺ0001ሻോ〈112ത0〉小傾
角粒界では主に，[0001]方向の成分を持つ 3
種類の等価な1 3⁄ 〈1ത101〉転位が組み合わさる
ことで[0001]方向の傾角が補償されているこ
とが分かった．図 7 に 3 種類の等価なバーガ
ースベクトルを模式的に示す．これは[0001]
並進ベクトルが大きすぎるために，より小さ
な成分の転位で粒界を形成した方がエネルギ
ー的に有利であるためと考えられる．これら

の1 3⁄ 〈1ത101〉転位はいずれも，さらに 2 つの
部分転位へと分解していることが確認された． 

一方で，傾角 2o粒界では図 8 に示すような
1 3⁄ 〈11ത02〉というバーガースベクトルの大き
な特殊な転位も形成されることが明らかとな
った．傾角が大きくなり，転位密度が上昇し
たことで，転位同士に働く相互作用が大きく
なったために，非常に大きな転位が形成され
たと推察される． 

次に，作製した 2 種類の小傾角粒界につい
て転位線に沿った方向の電気伝導測定を行っ
た，その結果，傾角 2oの粒界において，還元

図 3．YSZ 小傾角粒界の TEM 明視野像． 

図 4．YSZ 小傾角粒界の HAADF-STEM 像． 

00
01

11ത00112ത0

ܾ ൌ
1
3
01ത11

ܾ ൌ
1
3
101ത1

ܾ ൌ
1
3
1ത101

Nb

Li

O

‐8.6

‐8.4

‐8.2

‐8

‐7.8

‐7.6

‐7.4

‐7.2

‐7

1.6 1.7 1.8 1.9 2 2.1 2.2

300 ℃

250℃

200℃

1000/T （K‐1）

Lo
gσ
（
S/
cm

）

バルク

界面

図 5．YSZ 小傾角粒界近傍の電気伝導率．バ
ルクと界面で差は小さい． 

図 6．LNの(0001)/<11-20>小傾角粒界で観察さ
れた転位の HAADF-STEM 像． 

図 7．LN で見られた転位構造の模式図．3 つの
転位で[0001]方向の方位差を補償している． 



 

 

処理を施すことで高い電気伝導性が発現する
ことが確認された(図 9)．還元処理の際に形成
された酸素空孔に伴って，キャリア電子が導
入された可能性が高い．この特殊な電気伝導
特性の発現は傾角 0.3o の粒界では確認されな
かったことから，傾角 2oの粒界でのみ見られ
た特殊な転位構造が起因していると考えられ
る．バーガースベクトルの大きな特殊な転位
近傍では巨大な局所ひずみが生じていると推
察されるが，LiNbO3の自発分極がこのような
転位近傍のひずみと相互作用し，局所的なバ
ンド構造の変化を引き起こした可能性がある． 
この研究から，LiNbO3 のሺ0001ሻോ〈112ത0〉小

傾角粒界において，形成される転位構造が傾
角の大きさに依存して変化すること，また，
バーガースベクトルの大きな特殊な転位が形
成された粒界において高い電気伝導性が発現
することが確認された．このことから，転位
が母相とは異なる物性を有すること，さらに
その物性が転位の構造に大きく起因している
ことが分かった．また，LiNbO3において，双
結晶法により通常では形成されない特異な転
位構造の創製が可能であると期待される． 
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