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研究成果の概要（和文）：第一原理計算に基づく無機結晶におけるイオン輸率評価手法を開発するため，その基
礎となる点欠陥濃度の計算手法を様々な系（N添加TiO2, Y2Ti2O7, Y添加BaZrO3など）へ適用し，その有効性の
検討を行うとともに，汎用性を高めるため，計算手順の統合化を進めた．その結果，第一原理計算から得られる
欠陥形成エネルギーや完全結晶の情報，検討したい熱平衡条件などを入力情報とし，フェルミレベルや点欠陥濃
度を算出・出力する計算コードの開発を進めることができた．本コードは，網羅的に行った点欠陥の形成エネル
ギー計算結果を効率的に解析することを可能とし，今後も幅広い材料系に対して活用することができる．

研究成果の概要（英文）：In order to develop a method for evaluating ionic transference number in 
inorganic crystalline materials based on first-principles calculations, calculation methods of 
concentrations of point defects in a crystal have been investigated and applied to various systems 
such as N-doped TiO2, Y2Ti2O7 pyrochlore, and Y-doped BaZrO3. From these studies, we have 
successfully formulated the generic calculation scheme and developed a program code which output the
 concentrations of point defects from input data of defect formation energies, information on the 
perfect crystal, and thermal equilibrium conditions. The code allows us to analyze defect properties
 in various materials efficiently and effectively and, in future, to create a database of defect 
properties of various materials by combining semiautomatic calculations of formation energies of 
possible point defects in a material. 

研究分野： 計算材料学

キーワード： 格子欠陥　第一原理計算
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様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 セラミックスなどイオン伝導性を示し得
る無機結晶において，全電気伝導率における
イオン伝導率の割合（イオン輸率）は，電気
化学デバイスや構造材料における輸送現象
を支配する因子であり，温度や雰囲気のガス
分圧などによって変化する．よって，輸率の
振る舞いを詳細に把握することは，低環境負
荷エネルギーデバイス・高信頼性材料の設
計・開発の上で重要である．実験的には比較
的高温での電気伝導率を測定することによ
り輸率が得られるが，サンプル・測定環境に
対する依存性も含まれる可能性がある．その
ため，理論計算による輸率推定値の算出方法
を確立することができれば，この手法を材料
本来の物性の解明・予測や様々なイオン・電
子伝導性材料の設計に役立てられると期待
される． 
 
２．研究の目的 
 第一原理計算（電子状態計算）に基づく輸
率評価には，イオン伝導に寄与する結晶中の
欠陥濃度を算出することが必要不可欠であ
る．無機結晶材料における点欠陥の安定構造
や電子状態，熱平衡濃度は，電子・イオン伝
導性以外にも光学特性，固溶状態，熱特性等
のマクロな物性とも関係する最も基礎的な
材料特性の１つである．これまで，第一原理
計算に基づく点欠陥の形成エネルギー計算
手法についての多くの研究が進められてお
り，周期境界条件によって生じる荷電点欠陥
の間の相互作用についても補正方法が改良
されてきている．一方で，点欠陥形成エネル
ギーから算出可能である熱平衡濃度計算に
ついての先行研究報告は比較的少ない．第一
原理計算に基づく点欠陥の熱平衡濃度計算
の有効性を十分に検討し，このような解析を
系統的に実施する方法・プログラムの開発は
輸率評価手法開発における最も重要な部分
である．本研究では，様々な研究対象おける
点欠陥の安定状態計算や熱平衡濃度計算の
有効性の検討を進めながら，より汎用的な計
算手法の開発を行うことを目的とした． 
 
３．研究の方法 
本研究における電子状態や安定構造の計

算には，平面波基底展開法，Projector 
Augmented Wave (PAW) 法を用いる密度汎関
数理論（DFT）に基づく第一原理計算プログ
ラム（VASP コード，ABINIT コード）を用い
た．欠陥濃度は次式で表される欠陥形成エネ
ルギーEf(D

q)から算出される． 

 
ここで，E(Dq), E(Perf)は各々，欠陥 Dqを含
む系と欠陥を含まない完全結晶系のDFTエネ
ルギー，n，は各々，原子の欠陥 Dqにお
ける増減数，化学ポテンシャルである．EVBT

は価電子帯トップのエネルギー準位である．
F はフェルミレベルであり，0 からバンドギ

ャップの間の値をとる．原子の化学ポテンシ
ャルは平衡する相の選択によって，フェルミ
レベル位置は全荷電欠陥の間の電気的中性
条件によって決められる． 
 
４．研究成果 
 
（１）N添加 TiO2における N関連欠陥 
 光触媒や高い生体活性能をもつ材料とし
て研究されている窒素添加 TiO2（ルチル）に
おける N関連欠陥の安定構造，荷電状態を第
一原理計算により調べた．結果として，フェ
ルミレベル（温度・雰囲気条件）に依存して
NO

-1，もしくは(N2)O
+2がエネルギー的に安定と

なることが示された．これらの結果と電子線
エネルギー損失分光（EELS）やケルビンプロ
ーブフォース顕微鏡(KPFM)などによって得
られる知見を統合することにより，Ti 金属の
酸化によって得られる TiO2膜において，過渡
的に現れる(NO)O

-1 欠陥が安定性の高い水酸
化アパタイトの形成に有効であることが示
された． 
 
（２）p型 Mg2Si におけるキャリア濃度 
中温域で動作する熱電材料として研究さ

れている Mg2Si において，Li, Na, Ag などの
アクセプター濃度とキャリア（ホール）濃度
の関係を調べた．その結果，ドーパントは Mg
サイトに置換するだけでなく，格子間サイト
にも入りやすくなっており，ホール濃度が添
加したドーパント濃度から期待される値よ
りも下がることが示された．これらの結果は，
実験において Mg2Si 系のアクセプター活性度
が１よりも小さくなることの原因と考えら
れる．また，点欠陥濃度計算により Si リッ
チ，Mg リッチ条件における固溶限についても
検討を行った結果，アクセプターのイオン半
径が小さいほど固溶しやすいことが定量的
に示された． 
 
（３）Y2Ti2O7パイロクロア結晶おける点欠陥
濃度の酸素分圧依存性 
イオン伝導体や遮熱コーティング材料と

して研究されている Y2Ti2O7 における点欠陥
濃度の酸素分圧依存性を調べた．Y2Ti2O7パイ
ロクロア結晶において，結晶中の格子間酸素
と酸素空孔が大量に生成される（図１)．こ
れらの欠陥が優勢になると電気伝導率の酸
素分圧依存性が平らになる．これは，過去に
報告されている実験結果と矛盾のないもの
である．平らな部分からのずれが生じる低酸
素圧側・高酸素分圧側では各々，Ti にトラッ
プされた電子（スモールポーラロン），格子
間酸素が支配的になることが示唆された．ま
た，これらの振る舞いの定量性は，各欠陥と
完全結晶の振動エネルギー寄与を計算し，
E(Dq)やE(Perf)の項に加えることで大幅に改
善されることが示された． 
 



図１ Y2Ti2O7結晶中の欠陥濃度の計算結果． 
 
 
（４）Y添加 BaZrO3におけるプロトン挙動 
 Y 添加 BaZrO3プロトン伝導体において，添
加元素(Y)とプロトンの会合を含む点欠陥濃
度の温度依存性，H2O 分圧依存性を調べた．
伝導イオンであるプロトン(H+)は，クーロン/
歪み相互作用により Zr 置換 Y 原子(YZr

-)にト
ラップされる．トラップされたプロトンに対
するフリープロトンの比率の計算結果から，
700 K 以下の温度域でその比率が 1 割程度と
なることが示された．また，ホール濃度とフ
リープロトン濃度の和に対するホール濃度
の比率として輸率相当の値を解析した結果，
高温域ではイオン輸率が1よりも下がる一方
で，低温域では1程度となることが示された． 
 
（５）希土類化合物における基礎物性検討 
遷移金属や希土類元素などの局在電子を

含む原子から構成される化合物については，
従来のDFT計算の計算方法では不十分であり，
d,f 電子を顕に扱う際は DFT+U 法や hybrid 
functional を用いる必要がある．しかし，こ
れらの計算条件や得られる計算結果の妥当
性についての検証は未だ十分に為されてい
ない．本研究では，希土類酸化物である Yb2O3, 
Yb2SiO5, Yb2Si2O7 結晶を対象として，電子状
態計算や振動手法の妥当性を検討した．
DFT+U法により，Yb 原子の電子非占有 f軌道
が Yb2O3 では価電子帯下端に位置するのに対
し Yb シリケートでは伝導帯から 1 eV ほど下
がったバンドギャップ中に形成されること
が示された．この電子非占有 f軌道の振る舞
いはEELSによって実験的にも示されている．
また，f 軌道をコア電子として扱う電子状態
計算によって振動状態とラマンスペクトル
を計算した結果，実験スペクトルに近い結果
が得られ，振動計算手法の妥当性が確かめら
れた． 
 
（６）まとめ 
 以上の様々な材料系における研究成果か
ら，欠陥濃度計算により可能となる解析は多
岐に渡り，汎用性が高いものであることがわ
かる．これらの解析で行った欠陥濃度の評価
手法は，これまでの研究では各論的になって

おり，統一した扱いがなされていない．その
ため，任意の結晶構造における欠陥形成エネ
ルギーや構造情報などを入力し，検討したい
熱平衡条件での欠陥濃度の計算結果を出力
する一連の計算手順・プログラムは，有用性
が高いものであると考えられる．本研究では，
各材料系への欠陥濃度計算の適用を進める
一方で，欠陥濃度評価手法の開発を進めるこ
とができた．今後，プログラムの調整，公開
を行い，多くの研究者が使える環境整備を進
める予定である．このようなプログラムは，
第一原理計算によって得られる結晶中の欠
陥エネルギーのデータを幅広く活用するた
めのツールとなると期待される．  
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