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  代表的なペロブスカイト結晶の一つである BaTiO3 は、その高い誘電率により、積層セラミックスコンデ

ンサ（MLCC）の誘電体材料として用いられる。しかし、正方晶／立方晶相転移温度（Tc）における誘電率

の急峻な変化が、MLCCの実用温度範囲を狭めている。BaTiO3のBaサイトへの Pb添加は、Tcを上昇さ

せることから 1)、MLCC の高温対応を可能とする。しかし、Pb は毒性を有する規制元素であるため、代替

元素を用いる必要がある。周期律表において Pbと同族である Snは、代替元素としての可能性を有し、毒

性が極めて低い。しかし、Baサイトへの Sn固溶は困難であり、Tcの上昇、および直接観察による Sn固溶

サイトの確認はなされていなかった 2)。本研究では、BaTiO3への Sn固溶安定性を第一原理計算により解

析することで、Baサイトへの最適固溶条件を理論的に導出し、実験結果との比較検証を行った 3-5)。 

  理論計算には、第一原理計算コード VASP (Vienna ab-initio Simulation Package) を用いた。立方晶

BaTiO3単位格子の a, b, c軸を、それぞれ 3倍に拡張したスーパーセルを計算モデルとし、Ba、および Ti

を Sn で置換することによる内部エネルギー変化を、各サイトへの Sn 固溶エネルギーと定義した。固溶エ

ネルギーは酸素の化学ポテンシャル（μO）の関数として表し、Sn固溶条件を定量的に評価した。 

  計算の結果、まず、BaTiO3組成の平衡状態が Ti リッチである場合に、Baサイトへの Sn固溶が生じや

すいことが明らかになった。これは、Ti リッチであることで Ba空孔が生じやすくなり、そこへ Snが固溶する

ことによると理解できる。また、Snは、大気中などの酸化雰囲気において、Tiサイトに固溶するが、還元雰

囲気においては、Ba、Ti サイトのいずれにも固溶しにくい結果となった。さらに、Ba サイトへ Sn が固溶す

る条件は、Sn 金属と SnO が共存可能な還元条件付近のみであることを確認した。BaTiO3における Ba、

Tiサイトの形式価数は、それぞれ 2+、4+である一方、Snは酸化・還元条件により、Sn金属／SnO／SnO2

の状態をとり、それぞれの価数が 0、2+、4+となる。そのため、BaTiO3中の Sn固溶サイト選択性は、酸化・

還元状態により変化する Sn 価数によって支配されていると考えられる。これらの結果を検証するため、実

験結果との比較を行ったところ 3-5)、理論計算が示す通り、Sn 金属／SnO 相境界となる温度、および酸素

分圧において、Baサイトへの Sn 固溶が最も効率よく生じることが確認できた。当日の発表では、酸化・還

元雰囲気以外の Sn固溶の支配因子として、Sn 固溶安定性のペロブスカイト格子定数依存性についても

議論する。 
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