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強誘電体物質: ペロブスカイト型構構造
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積層セラミックスコンデンサ
Multi-Layer ceramic Chip Capacitor(MLCC)

MLCC ~2,0~2,00000 ccpsps

MLCC ~20~2000 ccpsps
Mobile Phone

Liquid Crystal TV

積層セラミックスコンデンサ：
市場規模は一兆円を超える

産業的なインパクトは高い商品



還元焼成による絶縁性低下
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格子間水素 酸素欠陥

水素の動きは捉えにくい ⇒ 結局、何が起こっているのかよく分からない。
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BaTiO3の酸素欠陥サイトでの水素安定性
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格子間に存在する水素は
酸素欠陥の中心でトラップされて安定化する。

拡散障壁が高い経路

O

Ti

VO

C1(酸素欠陥中心)
でトラップされる

Y. Iwazaki et al., J. Appl. Phys., 108, 083705 (2010)
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Hydride ion: H－ at oxygen (vacancy) site

マリケン電荷 H:1.72
(~0.72個の電子を得る) 

差分電荷密度 HH hosthost
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Y. Iwazaki et al., J. Appl. Phys., 108, 083705 (2010)
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水素の部分状態密度

格子間水素（H+）

[VO+H]+1複合欠陥

BaTiO3中の水素

酸素2p状態とH1s状態の広い混成



第一原理計算手法（ハイブリッド汎関数）

rrr iiiveff
2

2
1

KohnKohn--ShamSham方程式方程式

一電子有効ポテンシャル一電子有効ポテンシャル

n
Endvv xc

exteff '
''
rr

rrrr

交換相関エネルギー交換相関エネルギー: : 
GGAGGA＆ハイブリッド汎関数（＆ハイブリッド汎関数（HSEHSE））

GGALRGGA,SRGGA,SRHF,HSE

4
3

4
1

CXXXXC EEEEE

J. Paier, et al. J. Chem. Phys. 124, 154709 (2006)

*計算コード：VASP （平面波基底・DFTコード）

X: eXchange(交換)
C: Correlation（相関）



ハイブリッド汎関数によるバンドギャップの改善

GGA HSE
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参考1） ZnO：H

H. Takenaka and D. J. Singh, Phys. Rev. B 75, 241102R 2007

ZnO中の酸素欠陥位置に存在する

水素の部分状態密度
（ValenceBand(酸素2p)とH-1sが広く混成）

水素1s状態密度の積分
（VBMまで積分値は電子2個に相当
＝H－と見なせる）

（第一原理計算からの予測）
ZnO中の酸素欠陥に位置する水素はH－として振舞う。



参考2） 12CaO·7Al2O3:H

P.V. Sushko, A. L. Shluger, K. Hayashi, M. Hirano and H. Hosono
Appl. Phys. Lett. 86, 092101 2005

12CaO·7Al2O3: 金属伝導性を示すセメント素材
ナノサイズのケージの中でH－の存在を確認



ミュオンを使った検証測定

Introduction of VO
2+

BlackTransparent
(Insulator) (Metallic)

VO

SrTiO3-δ single crystal

*高エネルギー加速器研究機構

ミュオン・ビーム

横磁場回転法の測定をJ-Parkで実施し、通常のSTOと酸素
欠陥含有STOでは常温付近の緩和率に顕著な違いが確認さ

れている。
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まとめ

• キャリアリッチ条件（= 酸素欠陥が存在する
条件）では、VOサイトにHが安定に置換する。

• このとき水素はH－として存在する。

• 横磁場回転法の測定をJ-Parkで実施。通常
のSTOと酸素欠陥含有STOでは常温付近の
緩和率に顕著な違いが確認された。

ペロブスカイト型酸化物ATiO3(A=Sr, Ba)中で、

酸素と水素が置換する可能性を第一原理計算から示した


