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1 序論
Pb(Zr, Ti)O3や PbTiO3等の強誘電性材料は、

MEMS等に広く用いられているが、最近では

車載デバイス等への展開も期待されている。今

後の応用展開に向けて、車載のような過酷な環

境下でのデバイス信頼性が求められている。

これまで、O欠陥のマイグレーションがリー

ク電流に寄与する 1) ことが示され、対策され

てきた。一方、近年の研究で結晶粒界でのリー

ク電流 2)が報告されており、PbTiO3において

は結晶粒界上の Pb欠陥が結晶粒界でのリーク

電流に寄与することが示唆されている。そのた

め、O欠陥同様に Pb欠陥のマイグレーション

が故障に寄与すると予想される。バルク中では

Pb欠陥のマイグレーションは起こり難いが、結

晶粒界上での Pb欠陥のマイグレーションに関

しては理論的な研究は未だ少ない。

本研究では、PbTiO3における Pb欠陥のマイ

グレーションについて、結晶粒界とバルクでの

違いや結晶配向性による違いを明らかにするこ

とを目的とする。

2 手法
Nudged Elastic Band (NEB)法を用いて、Pb

欠陥のマイグレーションパスの活性化エネル

ギーを計算した。得られた活性化エネルギーに

ついて、バルク中と結晶粒界上とで比較するこ

とで、結晶粒界上でのPb欠陥のマイグレーショ

ンの可能性を検証した。また、結晶粒界を構成

する 2つの結晶粒間での配向性を変えること

で、Pb欠陥のマイグレーションの配向依存性

を検証した。2つの結晶粒の分極軸のずれ角を

θとし、θ = 0◦は 2つの結晶粒の分極軸が揃っ

た結晶粒界、θ = 90◦は分極軸が直交した結晶

粒界を表す。全ての計算において、密度汎関数

理論に基づく第一原理計算のソフトウェアであ

る OpenMXを用いた。

3 結果
Table 1.に Pb欠陥のマイグレーションパスの

活性化エネルギーを示した。バルク中のパスは

分極軸方向とそれと垂直方向の 2通りあり、そ

れぞれ 4.0 eV、3.0 eVという値を取っている。

一方、結晶粒界上では幾つものパスが存在する

が、0.2 eVという低エネルギーのパスが存在す

ることから、低エネルギーのパスを選択的にマ

イグレーションしていくことが可能である。

Table 1. Activation Energy of Pb vacancy migra-

tion in the bulk and at grain boundaries.

4 結論
PbTiO3の結晶粒界上では Pb欠陥マイグレー

ションの活性化エネルギーが低いため、、バル

ク中とは異なり、Pb欠陥マイグレーションが車

載等の高温環境において結晶粒界上で起こり得

ることが示唆された。また、結晶配向性によっ

て活性化エネルギーが異なることから、配向制

御は圧電特性だけでなくデバイス信頼性におい

ても重要であると考えられる。

今後は、今回得られた活性化エネルギーを用

いて Pb欠陥の拡散係数を算出することで、Pb

欠陥の電極近傍への蓄積の時間変化を明らかに

し、長時間動作時の故障につながる原理の解明

に取り組む。
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