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研究成果の概要（和文）：スーパーコンピューターを用いた理論計算によって、酸化マグネシウムの接合結晶界面で形
成される安定原子構造、電子状態を、様々な元素の組み合わせや結晶の接合面方位、接合角、終端原子面の極性、結晶
並進対称性など、パラメーターを変えてシミュレーションしました。
クリスタル結晶界面では、上下の結晶の格子のミスマッチを補正するために、導入されたミスフィット転位の配列が形
成されることが考えられます。スーパーコンピューターによるシミュレーションでは、3種類の転位芯構造が安定であ
ることがわかりました。また、それぞれにバルクには無い特徴的な電子状態も所有していることもわかりました。

研究成果の概要（英文）：Dislocation defects together with their associated strain fields and segregated 
impurities are of considerable significance in many areas of materials science. However, their 
atomic-scale structures have remained extremely challenging to resolve. By developing a complex modeling 
approach in combination with bicrystal experiments and systematic atomic-resolution imaging, we are now 
able to pinpoint individual dislocation cores at the atomic scale, leading to the discovery of an 
unexpected phenomenon that even the simple magnesium oxide can exhibit polymorphism of core structures 
for a given dislocation species. These polymorphic cores are associated with local variations in strain 
fields, segregation of defects, and electronic states, adding instantly a new dimension to understanding 
the properties of dislocations in real materials. The findings advance our fundamental understanding of 
basic behaviors of dislocations.

研究分野： 工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 量子ドットや量子細線などの低次元量子
構造は、バルクとは完全に異なる物性を所有
することから古くから注目されている。理論
計算によると、有機化合物中に金属鎖を形成
させると、高温でも超伝導を示す系や、半導
体や絶縁体内に 1次元の金属伝導パスを形成
させることで超伝導が出現する可能性が指
摘されている。これまでに様々なデバイス用
量子構造が提案されているが、既存の作製手
法(電子線超微細リソグラフィーや表面加工
など)では性能面から構造制御が困難である。
仮に、導電性量子細線を固体内に閉じ込める
ことができれば、デバイス応用の容易さやハ
ンドリングの良さだけでなく、固体－量子構
造の相互作用による相乗効果も期待できる。
さらに、バルク材料として導電性量子細線を
高密度に配列させることができれば、その大
容量化によって、デバイスとして実用化に近
付けさせることも可能である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、絶縁体中の転位配列に沿って

金属元素を拡散させ、固体結晶内に導電性量
子細線を形成させることを試みる。さらに転
位配列を制御することにより、導電性量子細
線を高密度化・大容量化をさせることで、デ
バイス応用への指針を得ることを目的とす
る。 
 結晶の面欠陥や粒界に不純物が偏析する
ことはよく知られている。このような転位工
学に基づいた知識を積極的に活用し、我々は
添加元素を局在化させる技術の開発[3]を行っ
てきた。さらに、面状から線状に局在化させ
ることは容易ではない。そこで、絶縁体など
の結晶内部に量子細線を形成させる媒体と
して、結晶の線欠陥、すなわち「転位」に着
目する。転位の周囲に生じる弾性ひずみ場に
おいては、ひずみ緩和のためにしばしば溶質
元素の偏析が起こる(コットレル効果)。また、
図 1のように溶質元素の拡散速度が完全結晶
領域と比べて速くなることが知られている。
このような転位特有の性質を利用して、添加
元素を転位に沿って拡散させて転位芯近傍
に偏析させることができれば、固体結晶内に
溶質元素を 1次元的に配列させた量子細線構
造を創出することが期待される。 
 転位を利用した意図的な溶質元素の 1次元
的配列、ならびにそれに伴う材料の特性変化
を成功させた報告は、これまでのところ皆無
に近い。転位配列の原子スケールでの制御に
ついて注目されてこなかった歴史的な背景
に、転位における偏析現象の解析が小ささゆ
えその評価の困難さがある。また、溶質元素
偏析の有無が確認できなかったためである
と考えられる。転位やその周辺の局所原子構
造を評価するためには、原子スケールでの観
察を行う必要がある。超高圧電子顕微鏡によ
って観察が行われてきたこともあるが、直接
的な像解釈による構造解析や組成識別は困
難であった。近年、各種分析機器の性能向上
により、近年、電子顕微鏡における収差補正
技術や走査透過型電子顕微鏡の技術革新に
伴い、原子スケールでの解析が可能となって
いる。最先端の収差補正透過走査型電子顕微
鏡(STEM)では、0.1nm を超える空間分解能を

も所有する。また、技術革新とともに高角環
状暗視野像法(HAADF)を利用できるようにな
り、原理的に極めて原子直視性が高い、さら
に組成識別能に優れた像を得ることができ
るようになってきている。また、STEM と電
子エネルギー損失分光法(EELS)を組み合わせ
ることによって、原子スケールでの材料組成
マッピングや化学結合状態分析が可能にな
ってきている(3)。固体内に閉じ込められた極
めてスケールの小さい量子構造を、構造・組
成共に評価する環境が整ってきた。 

本研究では、絶縁体中の転位に沿って金属
を拡散させ、金属量子細線を形成・評価する
こと、またその物性を調べることを目的とす
る。さらに結晶中の転位配列の制御により、
高密度化技術を確立するための指針を得る。 

 
３．研究の方法 
MgO バイクリスタル粒界界面の微細構造解

析には、TEM および STEM を用いて行った。断
面観察用試料はアルゴンイオンスパッタ法
により作製した。汎用 TEM(加速電圧:200kV)
を用いて低倍観察、高分解能(HRTEM)観察お
よび制限視野電子回折図形(SAED)解析によ
り界面の微細構造や結晶方位関係について
詳細に観察を行った。接合角度について、

SAEDパターン解析及びHRTEM像解析により評
価した。 
界面の原子微細構造解析には収差補正装

置(Cs-corrector)を搭載し、電子線プローブ
サイズを 0.1nm以下に収束可能な走査透過電
子顕微鏡(STEM、加速電圧:200kV)を用いた。
この原子分解 STEM 観察では、高角環状暗視
野(HAADF)像法により、構成材料の原子番号
に起因した Zコントラスト像による優れた組
成識別能と、原理的に極めて高い原子直視性
が得られる。そのため、界面の識別や組織構
造の差異が可能である。また、STEM の収束ビ
ームと電子エネルギー損失分光法(EELS)を
組み合わせることによって、原子スケールで
の材料組成マッピングを試みた。さらに、転
位芯近傍の原子の化学結合状態分析を電子
エネルギー損失吸収端微細構造(ELNES）によ
って解析した。 
一方、構造像や組成マッピングから得られ

た構造モデルを用いて、第一原理による電子
状態の理論計算も行った。計算には、密度汎
関数理論(DFT)に基づく Vienna ab initio シ
ミュレーションパッケージ(VASP)を用いた。
電子-イオン相互作用を考慮して、Projector 

図  1  導電性量子細線の作成プロセス (a)転位が貫通している表面

に金属を蒸着、 (b)熱処理によって、転位芯に沿って金属原子がパ

イプ拡散。 
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Augmented Wave Method を用いた。構造緩和
計算には共役勾配アルゴリズムを用いて行
い、安定構造をシミュレーションした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
1. Σ5 粒界 

まず第一に Σ5(310)[001]粒界について、接
合面断面を汎用 TEM によって [001]MgO 方向か
ら観察した。界面に対して上部の MgO(310)面
および下部の MgO(310)面が平行に形成し、界
面は原子レベルで平坦で第二相や非晶質層の
形成が無く、2 つの結晶の原子面が直接かつ対
称的に接合していることがわかった。また、上下
の結晶の(100)面の相対角度は、HRTEM 像及
び制限視野回折図形から計測すると、36.8°の
設計角度であり、Σ5 方位関係をもって接合でき
ていることがわかった。 

図 2(a)は粒界を[001]MgO 方向から撮影した
HAADF-STEM 像である。上下 MgO バルク結晶
部の輝点はMg原子(Z=12)とO原子(Z=8)が透過
方向に重なって結像している格子点である。一
方、界面では、バルクの格子点と比べて輝度が
高い格子点のペア（図 2(a)の黄色の点）が配列
していることがわかる。これは、Mg よりも原子番
号が大きい不純物が界面に極めて強く偏析して
いることを意味している。このペアの配列の周期
は 0.62nm で、Σ5 の共有格子点間隔の周期と
一致する。界面は、原子ミスマッチを補正するた
めに、その不純物を含めて周期的な構造ユニッ
トを採用していることがわかった。また、この界面
を 90°直交する方向の[1-30]MgO 方向からも観
察した(図 2(b))。MgO の結晶部の格子点間隔は、
0.066nm で収差補正電子顕微鏡でも空間分解
能を超えており、格子が分解できておらず、連
続的につながった線状に見えて結像している。
一方、界面では、[001]MgO 方向観察で見られた
のとほぼ同様な不純物のコントラストが認識でき
る。さらに界面だけでなく、界面のミラー面の隣
接サイトにそのコントラストが上下に伸びている
のが、MgO の d002 の格子縞上で 1 つおきに見て
とれる。不純物は界面サイト（図 2 の黄色の点）と
界面の隣接サイト（図 2 の水色の点）にも存在す
る。また隣接サイトの不純物は MgO の[001]方向
のユニットセルの周期で配列していることがわか
った。このように、2 方向観察で、不純物の偏析
挙動を原子スケールでとらえることに成功した。 

しかし、この HAADF 像からは不純物の原子
種の同定できないため、EELS による不純物分

析を行った)。 
その結果、界面近傍に Ti と Ca が存在するこ

とがわかった。さらに、STEM-EELS による原子
分解組成マッピングを行った。、Ti 原子、Ca 原
子、O 原子それぞれの原子分解 EELS マッピン
グ像と HAADF-STEM 像を示す。HAADF 像の
格子点を結んで描いた構造ユニットとマッピング
像上の白線の位置は対応している。Ca 原子は
界面の輝点ペアの格子点に局在している一方、
Ti 原子は界面には存在せず、界面に隣接する
サイト(構造ユニットの角)に存在していることがわ
かる。O 原子は HAADF 像で認識される全ての
格子点上に分布している。3 次元的な粒界構造
は、全ての観察結果と MgOバルク結晶構造から、
完全ではないが推定できる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
そこで、推定した 3 次元原子構造モデルを用

いて、第一原理計算を行い、格子間原子、空孔
なども考慮し、構造緩和させて安定な界面原子
構造を見積もった。構造ユニットの大きさや不純
物の位置は、HAADF 像の位置とほぼ同様であ
ったが、実験から認識されていなかった Ca 格子
間原子や、Mg 原子の空孔が部分的に存在する
ことが計算からわかった。実際、この計算による
構造緩和モデル基づいておこなったシミュレー
ション STEM 像は実験像とよく一致していた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
2. Near-Σ5 粒界 

Near-Σ 粒界の暗視野像では、等間隔で配

図 2 MgOバイクリスタル粒界のHAADF‐STEM像. 
(a)[001]投影, (b)[1‐30]投影。 

図 4(a)  MgO  Σ5  バイクリスタル粒界の ABF‐STEM 像 

(b) MgO Σ5  バイクリスタル粒界の HAADF‐STEM像。 

図 3(a) MgO Σ5  バイクリスタル粒界の ABF‐STEM像  (b) Σ5粒

界の構造ユニットと変形した Σ17 粒界の構造ユニットが周

期的に配列している模式図。 



列する直線状の刃状転位に起因するコントラスト
が観察された。対応方位関係からの僅かなずれ
(-1.6°)によるミスマッチを補正するために、バ
ーガースベクトルが非常に小さい Displacement 
Shift Complete (DSC) 刃状転位を導入して、ミス
マッチ領域を局在化していることがわかった。
DSC 転位のところには、図 3 のように変形した
Σ17 粒界の構造ユニットが周期的に入っている
ことがわかった。同時に Σ5 粒界と同様の構造
ユニットを多くに保つことで、安定構造を維持し
ていることが明らかになった。Σ 粒界だけでなく、
図 4-5 のように Near-Σ 粒界でも部分的である
が、極微量の残留不純物が規則的な超構造を
自己組織化し、構造安定性に大きく影響するこ
とがわかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 6(a-c)スーパーコンピューターが予測した3種
類の転位芯原子構造の模式図。 

 
3. 小傾角粒界 

同じ酸化マグネシウム(MgO)結晶の等価な低
指数面を 1～2 度ほど傾けて接合した対称傾角
バイクリスタル結晶界面では、上下の結晶の格
子のミスマッチを補正するために、転位が周期
的に配列し、理論上では、小傾角粒界が形成さ
れることが予測される。 

ここでの研究のねらいは、スーパーコンピュー
ターによる大規模な構造モデル計算と最先端の
超高分解能走査透過電子顕微鏡を併用するこ
とによって、対応方位粒界より複雑な構造が予
測される MgO 結晶の小傾角粒界について、接
合方位の組み合わせや機能、安定転位芯構造
をあらかじめ理論的に予測し、実験的に特別な
機能を持った全く新しい超構造を原子スケール
で作りだすことに挑戦することであった。 

まず第一に、スーパーコンピューターを用い
た理論計算(第一原理計算)によって、MgO 接合
結晶界面で形成される転位芯近傍の安定原子
構造、電子状態を、様々な結晶の接合面方位、
接合角、終端原子面の極性、結晶並進対称性
など、パラメーターを変えてシミュレーションする。
スーパーコンピューターによるシミュレーションで
は、図 6 の 3 種類の転位芯構造が安定であるこ

とが明らかになった。また、それぞれの転位はバ
ルクには無い特徴的な電子状態も所有しており、
伝導性が付与できることも分かった。 

この計算結果に基づいて、実際に結晶を特
定の角度で切り出し、鏡面加工・洗浄後、高温
で接合した実際にバイクリスタル接合法を用い
て合成された界面の透過型電子顕微鏡像であ
り、点状のコントラストの転位が規則的に並んで
いることが見て取れる。これは 1 次元的に伸びる
転位線を、その長手方向から見ている投影像で
あり、約 10nm 間隔の並びは、格子ミスマッチを
補正するために、導入された転位の配列を表し
ている。 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
図7 実験で捉えた3種類の転位芯HAADF-STEM像。 

 
さらに倍率を上げて、転位一つ一つの局所原

子構造を最先端の球面収差走査透過型電子顕
微鏡で観察した。図 7 の高角環状暗視野
(HAADF-STEM)像からは、この予測に一致した
転位芯構造を捉えることができているのが見て
取れ、望みの原子構造を人工的に合成できたこ
とが確認できた。計算によると、それぞれの転位
芯の持つエネルギーは、ほぼ等価であることが
明らかになった。図 8a では転位の中心に大きな
空間（バーガースベクトル）を持った転位芯構造
を持つのに対して、図 8b-c では、バーガースベ
クトルが小さな 2 つ転位に縦や横に分解してい
る様子が捉えられた。このように、計算であらか
じめ予測された転位構造の多形性が、実際に実
験で確認されたことは、本分野において画期的
な結果であった。今後、さらに不純物の拡散処
理も施して、小傾角粒界の転位制御による量子
細線も作っていく。 

本研究の成果として、物質の構成元素の識別
が可能な超高分解能走査透過電子顕微鏡法と
スーパーコンピューターによる大規模な原子構
造計算を駆使して、酸化マグネシウム内の結晶
の転位芯構造をあらかじめ設計し、バイクリスタ
ル法を用いて合成することで、実験で特別な機
能を持った原子レベルで全く新しい超構造(転
位芯構造)を予測通りに作りだすことができた。ま
た、添加物の拡散処理を施すことによって、絶
縁体中に特異な電気伝導を所有する量子細線
を自己形成させることにも成功した。特に、結晶
界面や結晶粒界面上の転位に着目することで、
理論的にも実験的にも取扱い易くしたことが本
成果の最大のポイントであり、近年の超高分解
能走査透過電子顕微鏡とスーパーコンピュータ
ーの技術革新との相乗効果によって、セラミック
スにこれまで存在していなかったような転位芯構
造および量子構造を原子レベルで人工的に合
成した画期的な結果を得ることができた。 
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図 5  バイクリスタル粒界の EELSによる不純物分析。 
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