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研究成果の概要（和文）：巨大圧電特性を発現する新規無鉛材料の設計・開発を支援するため，均質化法に基づ
いた第一原理マルチスケール・マルチノンリニア解析法の構築を目的とした．巨大圧電特性発現の鍵は，複数の
結晶構造が互いに相転移可能な状態で共存することで，微視構造における分極回転（ドメイン・スイッチング）
が容易に生じ巨視的に優れた機能を発現するモルフォトロピック相境界にある．そこで，共存可能な結晶構造の
特定，結晶物性の評価，結晶状態のエネルギー判定に第一原理計算を適用し，微視構造における相転移および分
極回転挙動と巨視非線形挙動の連成解析に均質化法を採用して，数値解析主導の新規材料発見を実現する先進的
な解析法を開発した．

研究成果の概要（英文）：The goal of this study is development of the first-principles multiscale and
 multi-nonlinear analysis method for novel lead-free materials to generate giant piezoelectric 
property. It is a salient feature that there is a coexistence region of some different crystal 
phases such as tetragonal and rhombohedral phases, which is morphotropic phase boundary (MPB). 
Multiple-phase materials at MPB is easy to pole and exhibits superior piezoelectric performance by 
domain switching and structural phase transition. The first-principles calculation was employed for 
determination of coexistent crystal phases, characterization of crystal structure and criterion of 
crystal transition. The asymptotic homogenization theory was utilized for scale bridging between 
microstructural morphology changes and macrostructural nonlinear behaviors. The developed method can
 play a leading role in discovery of novel materials.

研究分野： 機械材料・材料力学

キーワード： 機械材料・材料力学　マルチスケール解析　第一原理計算　ドメイン・スイッチング　構造相転移
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１．研究開始当初の背景 
高齢化社会を支える人体設置型の血液検

査システムや薬剤投与システムなどの新し
い医療電子制御機械で，生体適合性を有する
高性能圧電アクチュエータ材料の開発が強
く求められている．優れた圧電性をもつ混晶
ぺロブスカイト化合物 PZT は，鉛を含むこと
から有害物質の使用規制(RoHS)によりその
適用範囲は縮小され，代替材料として無鉛圧
電材料の研究・開発が活発化している．しか
し，創製条件を見出すのに多大な労力を要す
ることから調査対象材料が限定され，体系的
な新規材料の探索が不十分であり，革新的な
新規材料の開発には至っていない． 
 かかる現状において，体内埋込み型の医療
機器にも適用可能な新規無鉛圧電材料の創
製を目的として，第一原理計算による構成元
素および結晶構造設計から，状態図や結晶成
長の予測による創製支援シミュレーション，
スパッタ法による薄膜創製に至るスキーム
を構築した．これまでにペロブスカイト化合
物の単晶ABX3から混晶(A,A’)(B,B’)X3に拡張
して探究し，単相状態（正方晶）の PZT を凌
ぐ新規材料を発見した．また，発見した新規
材料のうち MgSiO3 に対してスパッタ薄膜を
創製し，圧電応答計測に成功した．しかし，
単相 MgSiO3 の圧電応力定数は小さく、十分
な特性を得るには至っていない．巨大圧電特
性発現の鍵は，複数の結晶構造が互いに相転
移可能な状態で共存することで，微視構造に
おける分極回転が容易に生じ巨視的に優れ
た圧電性を発揮するモルフォトロピック相
境界にある．このような相乗効果を予測し材
料設計に反映するには，第一原理計算による
単相の結晶物性評価のみでは不十分であり，
複相組織を考慮した非線形解析（例えば，
Tang, W., J. Mech. Phys. Solids, 57 (2009), 
1683-1701）などの連続体力学的アプローチが
必要不可欠である．しかし，結晶状態がモン
テカルロ法により決定されるなど物理的根
拠に基づいた方法論は確立されておらず，新
規材料に適用可能な解析法はない（Potnis, 
P.R., Materials, 4 (2011), 417-447）． 
 
２．研究の目的 
巨大圧電特性を発現する新規無鉛材料の

設計・開発を支援するため，均質化法に基づ
いた第一原理マルチスケール・マルチノンリ

ニア解析法を構築することを目的とする．巨
大圧電特性発現の鍵は，複数の結晶構造が互
いに相転移可能な状態で共存することで，微
視構造における分極回転（ドメイン・スイッ
チング）が容易に生じ巨視的に優れた機能を
発現するモルフォトロピック相境界にある．
そこで，共存可能な結晶構造の特定，結晶物
性の評価，結晶状態のエネルギー判定に第一
原理計算を適用し，微視構造における相転移
および分極回転挙動と巨視非線形挙動の連
成解析に均質化法を採用して，数値解析主導
の新規材料発見を実現する先進的な解析法
を開発する．最初に、均質化法に基づいてマ
ルチスケール・マルチノンリニア有限要素法
を構築する．第一原理計算に基づいて構造相
転移と分極回転のいずれに対しても統一的
に結晶状態を判定できる手法を確立し，実験
値が存在しない新規材料にも適用可能とす
る．次に、ペロブスカイト化合物が安定し得
る非対称結晶構造を解析し，係数同定によっ
て熱力学エネルギー関数を構築する．これよ
り結晶物性，結晶状態判定に必要な最小エネ
ルギー経路，モルフォトロピック相境界を見
出す状態図を予測し，実験値に依存しない入
力データを構築する． 
 
３．研究の方法 
図１に本研究で構築する構造相転移と分

極回転を考慮した第一原理マルチスケー
ル・マルチノンリニア解析法を示す。様々な
状態での結晶物性を密度汎関数法に基づく
第一原理計算により評価し，異なる結晶の複
合組織と結晶状態変化の相乗効果を均質化
法によるマルチスケール解析により評価し，
実験値が存在しない新規材料の巨大圧電特
性を解明する．構造相転移や分極回転により
結晶構造および方位が変化した場合，材料物
性が大きく変化することから，これらを考慮
した次式の増分形構成則を採用した． 
 
 
 
 
 
 
 
なお，はドメイン･スイッチングあるいは構
造相転移に伴う増分を示す． 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 構造相転移と分極回転を考慮したマルチスケール・マルチノンリニアモデリング 
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図 2 第一原理マルチスケール・マルチノンリニア解析の流れ 
 

均質化理論に基づいて，変位増分および静電
ポテンシャル増分の漸近展開式を導入して
定式化した．導出したミクロおよびマクロ方
程式は有限要素法により離散化し，これまで
に開発したマルチスケール有限要素解析プ
ログラムを基にして新たに本解析プログラ
ムを開発した．エネルギー放出密度増分に着
目し，第一原理計算を利用して構造相転移と
分極回転のいずれに対しても統一的に結晶
状態を判定可能とした． 
第一原理計算からマルチスケール・マルチ

ノンリニア有限要素解析への入力データの
流れを図 2に示す．最初に，第一原理計算よ
り非対称安定構造を評価し，得られた結晶物
性（弾性係数，誘電率，圧電応力定数，自発
ひずみ，自発分極）を有限要素解析に入力し
た．第一原理計算から得た全エネルギーと自
発分極から熱力学エネルギー関数の係数を
同定すると同時に，格子不整合ひずみを考慮
するため機械的エネルギーも組み込む．構築
したエネルギー関数に基づいて最小エネル
ギー経路を探索し，経路に生じる最大エネル
ギーギャップを前述の結晶状態判定に導入
した．また，格子不整合ひずみに関する状態
図を予測し，２相以上が共存する境界を特定
して前述のミクロ構造モデルに反映した． 
 
４．研究成果 
構築したマルチスケール・マルチノンリニ

ア解析法の妥当性を確認するため，正方晶と
菱面体晶のシングルドメインおよびそれら
が共存するデュアルドメインを想定した
MPB に対して，ドメイン・スイッチングに伴
う強誘電性ヒステリシス挙動を解析した．マ
クロ有限要素モデルに 1 要素(8 積分点)の立
方形状モデルを採用し，ミクロモデルには 4
×4×4要素(512積分点)のモデルを使用した．
なお，初期状態におけるミクロ構造内の結晶
形態について，特定方向に優先配向したエピ
タキシャル薄膜を想定して，結晶方位は(001)
および(111)方向に配向させた．MPB において
は，正方晶および菱面体晶の材料種別を乱数
により割り当てた．また，電界増分を 0.1 

MV/m として，マクロ構造の 3 軸方向に電界
macroE3を-3.0 MV/mから 3.0 MV/mの範囲で印
加した． 
解析結果の一例として，(001)方向および

(111)方向に配向した場合の電界-電束密度関
係を図 3に示す．さらに，本解析より得られ
た残留分極の解析値と PZT 薄膜の実験値の
比較を図 4に示す．正方晶，菱面体晶および
MPB の 3 つの場合について，(001)方向およ
び(111)方向に配向したいずれの場合にも十
分に合致し，構築した解析法の妥当性を確認
できた． 
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(a) (001)優先配向薄膜 
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(b) (111)優先配向薄膜 

図 3 エピタキシャル薄膜の強誘電性ヒステ
リシス応答に関する解析結果の比較 

 

●

●

●

●

熱力学エネルギー関数の構築

自発分極

全
エ
ネ
ル
ギ
ー

(e
V)

sP3

sP1

状態図の予測

格
子
ひ
ず
み

e 2

格子ひずみ e1

立方晶

単斜晶
正方晶

菱面体晶 ２相境界

３相境界

構造相転移と分極回転を考慮した
マルチスケール・マルチノンリニア解析

結晶物性 モルフォトロピック相境界で
共存する結晶構造

第一原理計算による
結晶構造解析

正方晶

菱形体晶

単斜晶

最小エネルギー経路
（結晶状態判定）

立方晶

正方晶

単斜晶

菱面体晶

e11

e 2
2



Computational results Experimental results
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

R
em

an
en

tp
ol

ar
iz

at
io

n
P

r 3
[C

/m
2 ]

Tetragonal
Rhombohedral
MPB

 

(a) (001)優先配向薄膜 

Computational results Experimental results
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

R
em

an
en

tp
ol

ar
iz

at
io

n
P

r 3
[C

/m
2 ]

Tetragonal
Rhombohedral
MPB

 

(b) (111)優先配向薄膜 

図 4 エピタキシャル薄膜の残留分極に関す
る解析および実験結果の比較 
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