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研究成果の概要（和文）：結晶界面の原子構造は結晶内部と異なるため，単結晶にはない新機能

を発現させることが可能である．そのような結晶界面に起因した機能は，界面における局所的

な非化学量論（ノンストイキオメトリー）を起源としていることが多い．本研究ではナノ計測

と理論計算を融合し，結晶界面におけるノンストイキオメトリーを調べた．その結果，結晶界

面におけるサイト毎のノンストイキオメトリー欠陥形成挙動を明らかにした．さらに，ノンス

トイキオメトリーの形成には，結晶界面における化学結合と格子歪みが重要な役割を果たして

いることを突き止めた．本研究結果により結晶界面におけるノンストイキオメトリー制御のた

めの指針が明らかになり，結晶界面ノンストイキオメトリー制御による材料設計の可能性が拓

かれたと考えている． 

 
研究成果の概要（英文）：Atomic and electronic structures of crystal interfaces are usually 

different from that in a single crystal. Thus, the polycrystalline materials can often bring 

about different properties from that of the single crystals. In this study, atomic structure, 

electronic structure, and nonstoichiometry in the vicinity of the interface were investigated 

by combining electron microscopy, spectroscopy, and theoretical calculation. Through this 

project, the site-by-site defect formation behaviors and relationships between the distortion, 

chemical bonding, and defect formation at the interface were revealed. I believe that the 

way for the materials design by controlling the interface nonstoichiometry is paved by this 

project. 
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ノ・サブナノスケール材料では結晶界面のボ

リュームフラクションが大きく，バルク材料

にはない新機能を発現させることも可能で

あると期待される．結晶界面に起因したそれ

らの機能は，界面における結合の歪み，結合

欠損・過多，異種結合の形成，及び局所的な

非化学量論（ノンストイキオメトリー）を起

源としている．最近の分析技術の発達により

それら界面の局所原子構造は明らかになり

つつある．しかし結晶界面におけるノンスト

イキオメトリーは未だ解明されていない点

が多い． 
 
２２２２．．．．研究研究研究研究のののの目的目的目的目的 

本申請研究では最新の球面収差補正走査

透過型電子顕微鏡観察，電子線エネルギー損

失分光スペクトル，及び第一原理計算を融合

し，結晶界面におけるノンストイキオメトリ

ーの形成挙動を原子レベルで調べた．さらに，

それら結晶界面ノンストイキオメトリーに

起因した機能発現メカニズムを解明し，機能

設計のための指針を得ることを目的として

いる． 
 

３３３３．．．．研究研究研究研究のののの方法方法方法方法 

本申請研究では，代表的な電子セラミック

スであるチタン酸ストロンチウム（SrTiO3）

と，構造セラミックスである酸化アルミニウ

ム（アルミナ）の結晶界面ノンストイキオメ

トリーの形成挙動を調べた．第一原理計算を

することも考慮し，100 原子程度で構築可能

なΣ13 対称傾角アルミナ界面及びΣ5 対称傾

角 SrTiO3 界面を選択した．特定の方位に切

り出された単結晶を熱拡散接合し，上記の界

面を有する双結晶を作成した．得られた双結

晶界面の HAADF-STEM 像観察と EELS 測定

を行った． 
また，同結晶界面における原子構造と欠陥

形成挙動を調べるために，第一原理 PAW 法

(VASP code)による計算を行った．粒界の安定

剛体変位の計算には前述の 100 原子程度から

なるスーパーセルを用い，全ての剛体変位状

態を網羅するために約 500 個の粒界エネルギ

ー計算を行った．得られた最安定構造におけ

る粒界近傍の数十サイトにおける点欠陥形

成エネルギーを約 300 原子程度からなるスー

パーセルを用いて行った． 
得られた界面原子構造や化学結合および

欠陥形成挙動との相関性を詳細に調べ，結晶

界面ノンストイキオメトリー制御のための

指針を確立することを試みた． 
 

４４４４．．．．研究成果研究成果研究成果研究成果 

第一原理計算によって剛体変位をすべて

調べた．その結果，∑5 SrTiO3 界面では，4.4Å
という比較的大きな剛体変位を界面と平行

方向に導入した構造が安定であることが明

らかとなった．同粒界はこれまで粒界面に対

して鏡面対称な原子構造を有していると報

告されてきた．また，そのような安定構造を

得るために，原子占有率が半分（ half 
occupancy）のサイトが存在している可能性が

示唆されてきた．しかしながら，本研究によ

り，最安定構造は鏡面対象から若干ずれてお

り，また half occupancy サイトを導入しなく

ても安定構造が得られることが明らかにな

った．本研究を通し，SrTiO3∑5（310）[001]
の粒界構造を初めて定量的に決定すること

ができた（図 1）． 
 

得られた最安定構造をもとに，界面近傍に

おける結合欠損と歪みを詳細に調べた．その

結果，それらの格子歪みは粒界近傍に集中的

に存在しており，その分布は粒界面に対して

 

図 1：SrTiO3 Σ5(310)粒界の HAADF-STEM 像と計算

で得られた最安定構造 

 

 
図 2:同粒界における（左）結合欠損と（右）歪み

分布． 



 

 

非対称になっていることが分かった．また，

結合欠損に関しても粒界近傍のサイトを中

心に分布していることが分かった（図 2）． 
以上のようにして得られた最安定構造を

用い，粒界近傍における欠陥形成挙動を調べ

た．その結果，界面におけるノンストイキオ

メトリーの形成挙動は，サイト毎に異なり，

そのサイト依存性の大きさは空孔形成種よ

って異なることが分かった．SrTiO3粒界中で

は，Ti 空孔のサイト依存性が大きいことが分

かった．構造と欠陥形成挙動，化学結合を詳

細に調べた結果，サイト依存性と界面特有の

構造歪み，化学結合には相関性があることが

明らかとなった．また，同様の研究を構造が

類似している BaTiO3 においても行い，

SrTiO3と同様の結果を得た（図 3）． 

 

 

このことは，今回得られた結果が，SrTiO3

固有では無いことを示している． 

また，結晶内部における欠陥形成挙動と粒

界における欠陥形成挙動との比較を行った．

その結果，前述のような格子歪みや結合欠損

の影響で粒界における欠陥形成エネルギー

は全体的に減少するものの，その傾向，特に

雰囲気依存性に関しては結晶内部と粒界と

では一致していることが明らかになった．つ

まり，SrTiO3では酸化雰囲気で Sr 空孔が，

還元雰囲気では O 空孔が形成しやすいのに

対し，Ti 空孔はどの雰囲気でも形成しにくい．

一方で，BaTiO3では酸化極限において Ti 空

孔が形成する．といった結晶内部での傾向が

粒界でもみられた． 

さらに，同様な解析をアルミナ双結晶粒界

にも適用した．Σ13 アルミナ粒界における構

造解析と欠陥形成エネルギーの第一原理計

算を行い，結晶界面におけるノンストイキオ

メトリーの形成挙動を調べた．∑13 アルミナ

界面には Al 終端面と酸素終端面が考えられ

るが，詳細な第一原理計算と実験像との比較

から，酸素終端面が安定であることが分かっ

た．この結果は過去の報告と一致していた

（図 4）． 

  

また，界面近傍における 16 サイトにおい

て点欠陥の形成エネルギーを計算し，欠陥形

成挙動と原子構造との相関性を調べた．その

結果，アルミナ界面においてはバルクよりも

優先的に空孔が形成し，その欠陥形成エネル

ギーは結晶界面における構造歪みと関係し

ていることを突き止めた（図 5）．また，同
結晶界面における拡散実験及び計算を行い，

図 3 Σ5(310)SrTiO3，BaTiO3粒界における点欠

陥形成挙動 

 

図 4 Σ13 酸素終端アルミナ粒界の原子構造 

図 5 Σ13 アルミナ粒界における欠陥形成（上

VAl, 下 VO）と格子歪みとの関係 



 

 

原子構造―欠陥形成－粒界拡散挙動の相関

性を明らかにすることができた． 

また，SrTiO3についても，粒界構造と組成

の熱処理依存性を調べた．その結果，対称性

の低い粒界ほど欠陥を形成しやすく，さらに

その欠陥形成のしやすさが結晶界面におけ

る格子歪みと密接に関係していることを突

き止めた．また，熱処理を施すことにより界

面のカチオン不定比性が変化し，界面原子構

造が転移することを実験的に検出した．その

ような界面構造転移の起源を明らかにする

ために第一原理計算を行い，カチオン不定比

の形成に伴って粒界構造の安定性が変化し

ていることを突き止めた． 

 

本申請研究により得られた成果をまとめ

ると以下のようになる．  

 

１． 結晶界面構造の完全決定法の確立 

２． 結晶界面におけるノンストイキオメト

リー検出法の確立 

３． 結晶界面における原子構造とノンスト

イキオメトリー形成挙動の相関性の解

明 

４． 結晶界面ノンストイキオメトリー形成

挙動と物性との相関性の解明 

 

これらの知見は結晶界面ノンストイキオ

メトリー形成メカニズムを理解するための

基礎となるものであり，ノンストイキオメト

リー制御のための指針を与える．本申請研究

を通し，結晶界面ノンストイキオメトリー制

御による材料設計の可能性が拓かれたと考

えている． 
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