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背景：ルチル型 TiO2は様々な応用先がある汎用的な材料であり、代表的には顔料、太陽電池、電池の

負極、光触媒、また新規受動素子であるメモリスタなどが挙げられる。本物質はしばしば TiO2-x で表

される非化学量論組成を有し、酸素空孔がその物性値を大きく変化させる。また、多くの応用に際し

ては外部電場が存在しており、例えばメモリスタにおいては外部電場による酸素空孔のドリフトに起

因する伝導パスの変化が抵抗変化特性の起源であると考えられている。したがって、本物質中の酸素

空孔の挙動とその外部電場に対する依存性を理解することは新規機能の開拓やメモリスタ特性の理

解・設計にとって重要である。本研究では原子構造とエネルギーを精密に評価することができる第一

原理計算を用いた解析により、外部電場下におけるルチル型 TiO2中酸素空孔の挙動を明らかにするこ

とを目的とした。 

計算方法：全エネルギーおよび構造最適化計算には密度汎関数法に基づく平面波基底 PAW 法（VASP 

code）を使用した。外部電場の導入には、スラブ構造スーパーセルの真空層中に電荷を配置する

Feibelman の方法を用いた[1]。結晶構造のモデルとして図 1 に示すようなルチル型 TiO2の(110)および

(001)面方位を有する表面スラブモデルを構築し、スラブの厚み方向に外部電場を印加した。上記のス

ラブ構造を用いて完全結晶および酸素空孔を導入したモデルについての計算を行い、外部電場存在下

での酸素空孔の形成エネルギーおよび Nudged Elastic Band（NEB）法による空孔移動過程の移動エネ

ルギープロファイル・安定原子構造の評価を行った。 

計算結果： 図 2にルチル型 TiO2 (110)表面中の酸素空孔の外部電場下における酸素空孔形成エネルギ

ーの計算結果を示す。酸素空孔の形成エネルギーは、表面に近い酸素原子サイトの方が深い位置にお

けるものより低く、酸素空孔は表面近傍に存在する方がエネルギー的に安定であることがわかる。さ

らに外部電場下の形成エネルギーに着目すると、表面近傍サイトの酸素空孔（S1～S3）の方が大きい

電場依存性を示しており、深い位置における酸素空孔（S4）と比較して外部電場による影響を強く受

けることが明らかとなった。この結果から、ルチル型 TiO2中の酸素空孔は、特に結晶表面の近傍にお

いて外部電場により形成が促進/抑制されることが予想される。異なる面方位を有するスラブモデルに

ついての系統的な計算から、外部電場のエネルギー・電子構造に与える効果の結晶方位依存性と、電

場下での酸素空孔形成および移動の挙動を議論した。 
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Fig. 1. Slabs of 4 rutile TiO2 layers and 2 × 1 (5.9 × 6.6 
Å2) on a (110) surface unit cell with a vacuum layer of 
10 Å.  

Fig. 2. Vacancy formation energy variation of vacancy 
contained supercells as a function of external electric 
field. 
supercells under external electric fields. 
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