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研究成果の概要（和文）：本研究では，次世代の冷却機器へ利用可能な固体冷却技術を開発することを目的とす
る。Cuドープにより導入された欠陥複合体とチタン酸バリウム強誘電体の自発分極の相互作用を活用し、分極反
転を制御した。シングルドメイン型の電気熱量効果は、分極反転を伴わない試料と有意な違いは見られず、温度
変化は確認されなかった。一方マルチドメイン型においては、ドメイン壁の脱挿入により室温で測定された中で
は世界最高の性能指数を得た。欠陥複合体と自発分極の相互作用を利用しマルチドメイン状態を安定化し、ドメ
イン壁の脱挿入を伴う分極反転状態を創出する材料設計が、電気熱量効果の増強に有効であることを実証した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this research is to develop solid-state cooling technology 
that can be used for next-generation cooling equipment. We utilized the interaction between defect 
dipoles with Cu ion-oxygen vacancy and the spontaneous polarization of ferroelectric barium titanate
 to control the polarization reversal. The electrocaloric effect in the single-domain state was not 
significantly different from the pristine sample without polarization reversal, and no temperature 
change was confirmed. In the multi-domain state, we obtained the world's highest figure of merit 
measured at room temperature due to de-insertion of ferroelastic domain walls. We have demonstrated 
that materials design utilizing an interaction between defect dipoles and ferroelectric polarization
 is effective for enhancing the electrocaloric effect.

研究分野： 無機材料科学

キーワード： 強誘電体　電気熱量効果　分極　欠陥　ドメイン　ドメイン壁

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
 強誘電体の自発分極と欠陥複合体の相互作用を巧みに利用することで，ユニポーラーの電圧印加で温度変化0.6
 Kを観測した。ここで得られた性能指数は、室温における値としては世界最高性能である。欠陥複合体と自発分
極の相互作用を利用した材料設計が、電気熱量効果の増強に有効であることを実証した。
 空間反転対称性が破れた極性材料の一つである強誘電体の欠陥を制御して固体冷却が可能であることを実証し
た本研究は，既存の科学技術の延長線上にはない独創的な機能材料研究である．本成果は，自発分極が非常に大
きいZnO、GaNやAlNなどの極性材料にも展開可能であり，固体冷却技術に変革をもたらす成果の創出が期待され
る。

※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 

 日本の総消費電力の約 10%を，エアコンや冷凍冷蔵庫等の冷却機器が占めている．これ

らの熱輸送機器は，代替フロンの圧縮膨張を利用したヒートポンプで稼働し，そのエネル

ギー効率は 40–50%である． 

2020 年以降の温暖化対策に関する国際ルール「パリ協定」が 2016 年 11 月 4 日に発行す

ることが決まった．産業革命前と比べた世界の気温上昇を 2℃未満にし，1.5℃以内に向け

て努力することが明記されている．この 2℃目標の達成には，世界で 300 億 t の CO2 の削

減が必要とされている． 

日本政府は今年の 4 月，「エネルギー・環境イノベーション戦略」を取りまとめた．地球

温暖化防止と経済成長の両立を目指し，「省エネ」「蓄エネ」「創エネ」「CO2 固定化・有効

利用」の重点 4 分野で，研究開発を強力に推進することを決めた．しかし，日本政府の対

応は後手に回っている．現在，パリ協定批准の国会承認を進めているが，本年の 11 月 7-8

日に開催される COP22 には間に合わない見通しだ 

 本研究では，次世代の冷却機器に利用可能な固体冷却技術開発を対象としている。固

体冷却の特徴を以下に記す。従来のヒートポンプ式機器を固体冷却に置き換えることで，

消費電力が低減し，エネルギー起源の CO2 排出量（全体の約 90%）を，10–20%程度を抑

えることができる（2014 年度に排出された温室効果ガスの総排出量は 13.6 億 t-CO2 換算，

エネルギー起源の CO2 排出量は 11.9 億 t）。 

地球温暖化の原因とされる二酸化炭素（CO2）の 3000 倍もの温室効果をもたらす代替フ

ロン（HFC：ハイドロフルオロカーボン）が，現在の冷却機器に使用されている．未回収

や使用時の漏洩により，2020 年には 4200 万 t-CO2換算（年間）もの HFC が大気中に放出

されると予測されている．この漏洩による HFC 排出の影響は，日本の全森林で吸収可能な

CO2 の総量（森林吸収量）に匹敵する．さらに，HFC の市中ストック（総量）は 4 億 t-CO2

換算（2020 年）となり，2020 年以降は加速度的に HFC の大気排出量が増大し，地球温暖

化に甚大な悪影響を及ぼすことが指摘されている． 

現在のガス冷却機器を固体冷却に代替することで，温室効果ガスの総排出量を 1.6 億

t-CO2 換算（エネルギー起源の 10%（1.2 億 t）+ HFC の漏洩由来の 0.4 億 t）削減すること

ができる．1.6 億 t の CO2削減量は，原子力発電所を 21 基稼働させて発電し，火力発電所

の稼働率を下げて得られる CO2削減量に相当する． 

 

２．研究の目的 

本研究では，次世代の冷却機器に利用可能な固体冷却技術を開発し，革新的な地球温暖

化対策を我が国に提供することを目的とする  

 

３．研究の方法 

 本応募者の独創的な成果である「電場誘起相転移」と「欠陥分極機能」を基盤として，

理論計算（第一原理計算）と実験の有機的な連係により，分極性固体における電気熱量効

果の増強を可能とする材料設計指針を確立する．理論計算（第一原理計算）と実験の有機

的な連係を主軸として，電気熱量効果の増強を可能とする材料設計指針を確立する． 

 



４．研究成果 

 強誘電体 BaTiO3 に酸素空孔 VO
とアクセプタ（Mn や Cu）から成る欠陥双極子（Ddipol）

を形成することによって、Ddipolと自発分極（Ps）との相互作用を利用した分極反転特性の

制御が可能であることを見出している。モデル材料として Cu ドープ BaTiO3 多結晶体を選

択し、種々の分極特性を示す試料において分極特性および電気熱量特性を評価した。電気

熱量効果の測定は、電場下の分極応答に伴う温度変化を直接測定するシステムを立ち上げ

て行った。また、ランダウの自由エネルギーモデルを援用して、得られた電気熱量効果を

熱力学的に考察した。 

 固相法により Cu ドープ BaTiO3 (BaTi1−xCuxO3−: Cu-BaTiO3, x = 0.3%, 1.5%)の高密度多結

晶体(相対密度 > 95 %)を作製した。酸素分圧（Po2）を制御した雰囲気で 900 °C, 3 h 以上

保持し平衡状態に達した後、室温まで短時間（1−3 s）でクエンチすることによって、VO


の濃度および Cu の価数を凍結した（還元アニール）。アニールした試料を Po2
 = 0.2 atm に

おいて 200 °C で 5 min 加熱して VO
を拡散させた後に、キュリー温度（TC = 130 °C）より

低い 80 °C で 3 から 24 h 保持（aging 処理）した。aging 処理（強誘電相の状態で試料を加

熱）により、VO
を再配列させて Ddipol を形成した。一部の試料においては、aging 処理前

に室温で 30 kV cm−1 の電界(E)を印加してポーリング処理を行い、試料の分極状態を変化さ

せた。種々の試料において、電圧を印加および除去（速度 60 kV cm−1 s−1）した際の温度変

化を、試料に直接取り付けた極微小熱容量の K 熱電対を用いて測定した。測定は断熱状態

とするために系内を減圧（~0.7 atm）して行った。 

 図 1(a)に、還元アニール(Po2=7×10−5 atm)

した試料(x = 0.3 %)の分極特性を示す。試料

をポーリングせずに aging処理(80 oC, 24 h)を

行った結果、E = 0 において P ≈ 0 となるピン

チングした分極ヒステリシス曲線を示した。

これは、還元アニール後のマルチドメイン状

態(P = 0)で aging 処理することにより、VO


の再配列で形成された Ddipole がマルチドメイ

ン状態を安定化したことを示している。本試

料に正の unipolar 電場を印加すると、電場方

向への Ps 整列によりシングルドメイン状態

になり、電場を除去すると Ddipole により安定

化された元のマルチドメイン状態に戻る[図

1(b)]。この試料の電気熱量効果を直接測定し

た結果[図 1(c) ]、温度変化 ΔT+ = 0.56 K, ΔT− = 

0.53 K となり分極反転を伴わない試料[図

1(b)]と比べて 4 倍程度と極めて大きかった。 

この Figure-Of-Merit (FOM = |ΔT−/Eon|)は

25 mK cm kV−1 となり BaTiO3薄膜(TC 近傍)

の報告値(FOM = 0.010)[1]よりも二倍程度大

きい。本研究で得られた FOM は、室温に

おける値としては世界最高性能である。 

シングルドメイン→マルチドメイン間の

分極反転には図 3(b)に示すようにドメイン

Figure 1 (a) Polarization property of the aged 
Cu0.3%-BaTiO3 ceramics, (b) schematic of the 
polarization switching, and (c) the direct measurement 
data of the electrocaloric effect. 



壁の生成消滅を伴う。ヘルムホルツエネルギーにドメイン壁による分極の空間変調の項を

導入した既報の計算によると、ドメイン壁の生成が吸熱過程であることが報告されている
[6,7]。マルチドメイン型試料が大きな電気熱量効果を示すのは、ドメイン壁の生成消滅によ

るものと結論した。 
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