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研究成果の概要（和文）：強誘電体あるいはポーラー物質におけるバルク光起電力効果、すなわちシフト電流効
果を密度汎関数法に基づいた第一原理計算を用いて予測する技術基盤を整備・強化した。紫外-近赤外領域で強
い光吸収を示すポーラー材料のプラットフォーム材料として、ハイブリッド間接型強誘電体が有望であると考
え、Dion-Jacobson型層状ペロブスカイトCs(La,Nd)Nb2O7の構造相転移挙動と誘電特性を詳細に調べた。組成に
よりキュリー点を精密にチューニングできることを明らかにし、高シフト電流材料の設計に向けた有用な知見が
得られた。

研究成果の概要（英文）：We have developed and enhanced the techniques for predicting bulk 
photovoltaic effects, or shift current effects, in ferroelectric or polar materials using 
first-principles calculations based on density functional theory. Hybrid improper ferroelectrics are
 promising platform materials for polar materials with strong optical absorption in the UV-NIR 
region. The structural phase transition behavior and dielectric properties of Dion-Jacobson-type 
layered perovskite Cs(La,Nd)Nb2O7 were investigated in detail. It was found that the Curie point can
 be precisely tuned by the composition, which is a useful knowledge for the design of materials with
 high shift current.

研究分野： 無機固体化学

キーワード： 光-電気エネルギー変換材料　層状ペロブスカイト　第一原理計算
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研究成果の学術的意義や社会的意義
鉄鋼などの製造業では高温プロセスが必須であり、熱輻射が必ず生じる。この熱輻射を電気エネルギーへ効率良
く変換できれば、環境への負荷を低減できる。本研究では、強誘電体あるいはポーラー物質におけるバルク光起
電力効果、すなわちシフト電流効果を用いた次世代型光-電気エネルギー変換材料の設計指針の構築に向けて、
シフト電流テンソルを理論計算により予測する技術基盤の整備と強化、および、有望物質と考えられる層状ペロ
ブスカイトの構造相転移挙動と誘電特性の調査を行なった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

 鉄鋼などの製造業では高温プロセスが必須であり、熱輻射が必ず生じる。この熱輻射を電気エ

ネルギーへ効率良く変換できれば、環境への負荷を低減できる。現在実用化している光–電気エ

ネルギー変換システムでは、半導体の pn 接合などのヘテロ構造により光誘起キャリアを分離す

る方法が採用されている。しかし、その代表的な半導体材料である Si のバンドギャップは 1.1 eV

程度であり、熱輻射に含まれる近赤外より長波長側の電磁波を利用できない。一方で最近、強誘

電体あるいはポーラー物質におけるバルク光起電力効果、すなわちシフト電流効果を用いた次

世代型光–電気エネルギー変換デバイスが注目を集めている。この効果は中心対称性のない物質

の光電子励起過程における電荷中心のシフトを起源とする量子力学的効果である。このシフト

電流効果による光–電気エネルギー変換では、開放端電圧に制限がなく、発電効率がバンドギャ

ップに制限されないため、熱輻射を最大限に利用できる。しかしながら、シフト電流の表式は非

常に複雑であるため、高シフト電流材料の設計指針は確立しておらず、材料開発はほとんど進ん

でいない。 

 

２．研究の目的 

 

 本研究では、従来型の光発電システムとは全く異なる原理で駆動し、紫外-近赤外領域の電磁

波を最大限に利用できる革新的光-電気エネルギー変換材料の創製を目指す。本研究の課題は①

第一原理計算による高シフト電流材料の設計指針の確立および②紫外–近赤外領域で強い光吸収

を示すポーラー材料の創製である。シフト電流スペクトルを理論計算する基盤を確立するため、

いくつかの典型的な強誘電体あるいは圧電体に対して、密度汎関数理論に基づいた第一原理計

算を用いて電子状態計算を行い、得られた波動関数をワニエ関数に変換し、シフト電流スペクト

ルの計算を行った。また、紫外–近赤外領域で強い光吸収を示すポーラー材料のプラットフォー

ム材料として、ハイブリッド間接型強誘電体が好適であると考えた。シフト電流を観測するため

には電界ポーリングが必要である。したがって、キュリー点を制御することが必要になる。そこ

で本年度は、我々のグループがこれまでに強誘電性を実証してきた Dion-Jacobson 型層状ペロブ

スカイト CsNdNb2O7 に大きな希土類イオンをドーピングすることにより、構造相転移温度の制

御可能性を検討した。 

 

３．研究の方法 

 

 典型的な強誘電体である BaTiO3（空間群: P4mm）の電子状態密度・電子バンド構造を Quantum 

Espressoコードを用いて計算した。PBE 型の GGA 汎関数を用いた。Wannier90コードを用いて、

得られたバンド構造をワニエ関数によりフィッティングした。ワニエ関数により記述された電

子状態を用いて、シフト電流スペクトルを計算した。 

 また、固相反応法を用いて、Cs(La,Nd)Nb2O7系のセラミックス試料を合成した。はじめに、出

発原料である La2O3、Nd2O3、および Nb2O5を物理吸着水、化学吸着水除去のために大気中 900 ℃

で 12 h 熱処理した。Cs2CO3と熱処理後の La2O3と Nd2O3、Nb2O5を、合成中の揮発を考慮して、

モル比 1 : 1–x : x : 2 の量論比よりもアルカリ炭酸塩が 50 %過剰になるように秤量した。このよ



うにして決めたモル比 1.5 : 1–x : x : 2 の混合粉末を湿式混合した。混合した粉末を 40 MPa, 1 min

一軸加圧し、さらに冷間等方圧加圧(CIP)を用いて 200 MPa, 5 min加圧を行い、成型を行った。

アルミナるつぼの中に白金板を敷き、その上に成型体を置いて 850 ℃の電気炉で 12 h焼成し、

仮焼体を得た。ペレット内部と外側の焼結具合を均一化させるために、仮焼体を一度粉砕し、再

成型し、1000 ℃で 48 h焼結し、緻密な焼結体を合成した。SPring-8 のビームライン BL02B2 に

おいて、温度可変放射光粉末 X線回折測定を行い、構造相転移挙動を明らかにした。 

 

４．研究成果 

 

 

図 1. BaTiO3(空間群: P4mm)のバンド構造(赤)およびワニエ関数によるフィッティング(緑)。点線

は価電子帯上端を示す。 

 

 図 1 に BaTiO3(空間群: P4mm)のバンド構造を示す。価電子帯および伝導帯の一部をワニエ関

数によりフィッティングした。ワニエ関数によりフィッティングすることによって、波動関数を

逆空間で容易に内挿することができる。図 2 に BaTiO3(空間群: P4mm)のシフト電流テンソルを

示す。シフト電流スペクトルは、電子状態密度計算における逆空間サンプリング密度に依存する

ことが明らかになった。例えば、逆空間サンプリング密度が低い場合、空間群 P4mm の BaTiO3

では対称性の制約によりゼロになるはずのシフト電流テンソル成分σ11およびσ22が有限値をと

った。この問題は逆空間サンプリング密度を増加することにより解決できた。また、中心対称性

をもたない GaAs（空間群: F-43m）についてもシフト電流スペクトルを計算した。シフト電流の

テンソル形状は点群から予測されるものと一致した。 



 

図 2. BaTiO3(空間群: P4mm)のシフト電流テンソル。 

 

 固相反応法を用いて合成した CsLa1–xNdxNb2O7組成のセラミックス粉末試料について、SPring-

8 のビームライン BL02B2 において、温度可変放射光粉末 X線回折測定を行い、構造相転移挙動

を明らかにした。典型的なデータとして、図 3 に CsLa0.5Nd0.5Nb2O7 の 100 K における放射光

XRD パターンとリートベルト解析の結果を示す。CsLa0.5Nd0.5Nb2O7 は室温では常誘電構造

C2/mを示すが、100 K では強誘電構造 P21amを示す。誘電率の温度依存性測定を行なった

ところ、室温付近で構造相転移を示すことが明らかになった。電気分極-電場曲線測定から

もその結果が支持された。La の固溶量の増加に伴い、構造相転移温度が単調に低下することが

明らかになり、キュリー点を精密にチューニングできることを明らかにした。シフト電流を観測

するためには電界ポーリングが必要である。したがって、キュリー点を制御することが必要にな

る。高シフト電流材料の設計に向けた有用な知見が得られた。 

 

 

図 3. CsLa0.5Nd0.5Nb2O7の 100 K における放射光 XRD パターンとリートベルト解析。 
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