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【背景・目的】 
電界の印加で誘電率が変化する物質を用いたキャパシタは、次世代高周波回路の小型化・省エ

ネルギー化を実現するために重要な材料である。電界の変化に対する誘電率の変化の大きさ（チ

ューナビリティー）は強誘電体では大きいが温度依存性が大きいことが報告されている[1]。一方

で、常誘電体であるパイロクロア型酸化物で無秩序変位を示すことにより温度に対して安定で比

較的大きなチューナビリティーを示す物質系が知られている。これまでの発表者らの第一原理計

算による研究より、パイロクロア型酸化物 La2Zr2O7において La サイトに置換した Y3+の無秩序変

位が予想される結果が得られた[2]。そこで本研究では、Y 添加した La2Zr2O7 の構造最適化計算、

イオンの安定位置間の移動経路の計算を行い、Y 周りの構造について調べることを目的とした。 
【計算方法】 
第一原理計算には VASP コードを使用し、イオンの移動経路とその間のポテンシャル障壁の計

算には Nudged Elastic Band 法を用いた。計算には、パイロクロア型構造の La2Zr2O7の実測データ

に基づいて構築した[La16Zr16O56]スーパーセル中の一部のLaをYで置換した構造モデルを用いた。 
【結果・考察】 

La2Zr2O7 に置換した Y3+の安定位置は、元の La サイト

において配位する 8 つの酸素のうち等距離に配位する 6
つの酸素の 1 つまたは 2 つに近づいた 2 種類の位置が得

られた。これらは、元の構造がもつ空間群の Fd3m におけ

る 96g および 96h サイトに相当すると仮定し、Fig.1 に示

すように、1 つの La サイトに対してそれぞれ 6 個存在す

ると考えた。これら Y3+の安定位置間のポテンシャル障壁

は非常に小さく、安定位置は置換前の La 位置を囲む円弧

に沿って比較的平坦なポテンシャル上に存在することが

わかった。パイロクロア型構造は 8a サイトを占有しない

が、La2Zr2O7の La3+をイオン半径の小さい Y3+で置換する

ことで O2-が 8a サイトを部分的に占有し、48f サイトに酸

素空孔が生じることが報告されている[3]。これらの欠陥を模擬した構造モデルで構造最適化計算

を行い、欠陥が近くにある場合の Y3+の安定位置および欠陥形成エネルギーについても議論する。 
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Fig.1 Schematic diagram of stable positions
 of Y ion in La2Zr2O7. 
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