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研究成果の概要（和文）：本研究は強誘電体の焦電効果を利用して廃熱エネルギーを直接電力に変換するデバイスの開
発を目指したものである. 本研究ではBTOに注目して材料開発を行い,加えて望ましい物理的特徴を備えた強誘電体の元
素構成や結晶構造について第一原理計算を行った. 次の成果が得られた. 1. Baを2％程度YないしCaと置換した場合、
キュリー温度が凡そ5℃上昇する。2. YないしCa置換により観測される分極, Pmax,が大きく増強した. 3.　Ca置換によ
り結晶粒径が増加し, 焦電性能が高まった. 4.強誘電体の誘電性能には構成元素であるTi, ZrあるいはNbのフェルミ準
位直下のd電子のバンドが深く関わっている.

研究成果の概要（英文）：This project was aimed to develop practically usable pyroelectric device materials
 for the low temperature waist heat harvesting. Research focus was to develop modified BTO which has low C
urie temperature, at about 130 deg., and temperature dependent polarization, P(T). The first principle ban
d calculation was repeated to find suitable combination of ionic arrangement and crystal structure suitabl
e for the purpose. Following itemized knowledges were obtained. 1.Partial substitution of Y or Ca for Ba c
aused appreciable increase in Curie temperature. for 5 deg. was due to the substitution of Y or Ca. 2.The 
polarization, P, also increased by the partial substitution. 3. Significant increase in the grain sizes an
d pyroelectric coefficient were recorded for the 30% Ca sample. 4. The d-bands extended from Ti, Zr or Nb 
ion situated just below Fermi level have very close relationship between the pyroelectric characteristics 
of above three materials.
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１．�研究開始当初の背景 
（１）焦電現象を伴う強誘電転移に伴う異常

比熱の積分量は取り出し可能な静電エネル

ギーであり、電力として利用可能である。こ

の積分量を格子比熱で除した値が理想状態

における熱効率になる。BTOの場合、理想状
態では、室温から 120℃直下までの範囲で発
電する場合、熱効率は約 9%になる。この値
は熱電発電の熱効率の２倍に近い値であり、

かつ実現可能である。 
（２）申請者等は、従来よりコバルト酸化物

系や金属シリケート系熱電半導体の研究を

続けてきたが、温度差による半導体の破壊や

PN結合素子の構造上の弱点に悩んできた。
焦電流による発電は原理が単純�で、発電圧も

高く、交流発電になるので、電気回路が構成

し易いなど、大きな利益がある。 
 
２．�研究の目的 
（１）強誘電体には温度変化により自発分極, 
P, が変化する性質があり、キュリー温度が約
130℃と室温に近く、かつ自発分極自体も大
きい BTO(BaTiO3)やキュリー温度が 350℃
の PZT（PbZr0.52Ti0.48O3）,あるいは、560℃
の BNN（Ba2NaNb5O15）には大きな焦電性

がある。焦電現象はポーリング処理によって

単電区化した強誘電体に大きく現れ、BTOで
は厚さ 0.1mm の試料においても、温度を数
度上昇させただけで、試料表裏に 100Vもの
電位が生じる。この時に生じた電荷をキャパ

シターに貯め、電位を零に戻した後、試料を

元の温度にすると、逆方向の電位が生じる。

これも整流回路を通じてキャパシターに貯

めことができる。強誘電体を作業物質として、

熱交流発電を行うデバイスを試作すること

が本研究の目的である。 
（２）鉛を含まず環境に優しい BTO 	
 
(BaTiO3)を取り上げ、構成元素の Ba と Ti
についてアルカリ土類金属と三価金属によ

る部分置換実験を行って焦電効果の改善を

行おうとした。Ba を部分置換して誘電分極

が最も高くなる元素は Sr だが、キュリー温
度が高くなりすぎる欠点がある。Sr以外の置
換元素を探索した。 
（３）第一原理計算を行って、焦電効果と結

び付く元素置換や結晶構造の選択について

知見を得ることを目指した。 

 
３．�研究の方法 
（１）BTO(BaTiO3)中の Ba を Ca で部分置
換した場合と Ti を Y で置換した場合につい
て、固相焼結によって置換試料を創製した。

５Nの BaTiO3に１％PVA水溶液を加え、４
N の CaTiO3ないしは４N の Y2O3を必要量

加えてボールミルにて混合し、ペレット成形

した。焼結助剤として 1.5wt%の ZnO粉を混
合した。焼成時にはバインダーを揮発させる

ため大気中 200℃にて４時間保持し、1360℃
にて二時間焼成した後炉冷した。固溶限界を

XRDにより求めた。また、XRDデータから
結晶学パラメータを決定して強誘電転移後

の Tiイオンの変位量を決定した。 
（２）BTO(BaTiO3)中の Ba を Ca で部分置
換した場合と Ti を Y で置換した場合につい
て、固相焼結によって置換試料を用いて室温

から 440Kの間で比熱測定を行い、キュリー
点と相転移に伴う潜熱を測定した。 
（３）上記試料について走査電子顕微鏡観察

を行って焼結試料の結晶粒形を測定した。 
（４）ポーリング処理をした上記試料につい

て室温からキュリー温度まで温度変化を繰

り返して電荷を蓄積させて焦電発電機能を

測定した。 
（５）第一原理計算プログラムWien2Kを使
ってBTO, PZT, LiNbO3およびAgNbO3の常

誘電相と強誘電相のバンド構造を計算して

各構成イオンの電荷を計算した。 
 	
 
４．�研究成果 	
 

（１）図１に示すように格子定数が変化した。

図からY置換材の固溶限界はほぼ１％である
ことが分かった。 



 
図 1 	
 Y置換試料の格子定数変化 
一方、Ca 置換試料は Ba が 3%Ca で置換さ
れた試料が単相状態であり、20％置換状態ま
で二相状態にあった。従って、焦電性能は単

相状態の Ca置換試料で主に測定した。 
図２は Y 置換試料の強誘電相における Ti 位
置と第一隣接酸素との距離の変化を示す。 

 
図２ 	
 Y置換試料における Ti位置の変位 
一方 Ca置換試料は 5から 15％置換試料まで
は二相状態だが、Ti変位量は Y置換試料より
もやや大きい。 

 	
  	
  

図 3 	
 Ca置換試料における Ti位置の変位 

（２）図 44（aa）と（bb）は YY 置換体の比熱温

度曲線であり、キュリー温度が YY置換量に伴

って上昇することが分かる。 	
 

図 44 	
 YY 置換体の比熱温度曲線（aa）およびキュリー温
度変化（ｂ） 	
 

 	
 

一方、CCaa 置換体においては、単相領域に於け

る潜熱が二相領域および高濃度置換領域よ

りも大きく、置換効果による焦電性能の向上

は余り望めないことが分かった。 	
 

（３）走査型電子顕微鏡観察を YY および CCaa

置換量の違う試料について行って結晶粒の

大きさや形の置換量依存性について観察し

た。図 55 は CCaa 置換による効果を示す写真で

あり、右下の高濃度置換試料（2200％CCaa）の結

晶粒経が他よりも大変大きいことが分かる。 	
 

図 55 	
 CCaa 置換試料の SSEEMM 像 	
 
 	
 

YY 置換体においてはこのような大きな変化は

見られなかった。 	
 

（４）無置換試料と YY および CCaa 置換試料に

ついて室温からキュリー温度直下まで繰り

返し焦電特性を測定して置換量による焦電

特性の改善の様子を観測した。先ず、室温に

おける残留分極の置換量依存性について測

定した。 	
 

 

 



図 66は YY 置換体の残留分極である。 	
 

 	
 

図 66 	
 印加電圧 11ｋVV で測定した YY置換体の残留分極 	
 

図から分かるように、YY 置換体では残留分極

の最大値が YY 置換限界の 11％にあり、無置換

試料よりも顕著に大きくなっている。CCaa 置換

体では、YY 置換体よりも残留分極が多少大き

くなっている。 	
 

 	
  	
  	
 

図 77 	
 印加電圧 11ｋVV で測定した CCaa 置換体の残留分極 	
 

焦電電圧についても、残留分極と似た置換量

依存性を示した。図 88に YY 置換体の焦電電圧

の YY置換量依存性を示す。 	
 

 	
  	
  	
 

図 88 	
 規格化した焦電電圧の YY置換量依存性 	
 

焦電電圧の YYおよび CCaa 置換量依存性からも、

置換試料の著しい焦電性能の改善が理解で

きる。 	
 

（５）第一原理計算プログラム WWiieenn22kk を用

いて強誘電転移に伴うバンド構造の変化と

各構成イオンの電荷（バンド電荷）の変化に

ついて研究した。 	
 

 
図 99 	
 BBTTOO における TTii の ss,,pp 及びｄ電子の状態密度 	
 

図に示したように、BBTTOO における TTii の ss,,pp,,dd

電子の部分状態密度はフェルミ面直下にあ

り、dd 電子が比較的大きな状態密度を持って

いる。相転移によるｄ電子のバンド構造の変

化が大きい。計算した他の強誘電体において

もフェルミ面直下のｄ電子の部分状態密度

が目立っており、最近の話題である磁性と強

誘電性の共存（マルチフェロイックス）はこ

のような強誘電体におけるｄ電子の構造に

着目すれば比較的容易に理解できることが

分かった。 	
 

 	
 バンド計算から強誘電転移に伴う各構成

イオンの電荷を計算した所、BBaa の電荷の変化

はほぼ無視できたが、TTii の電荷は強誘電相の

方が 00..11 価ほど高くなっていた。つまり、強

誘電体の誘電分極は TTii の変位と電荷の増加

が共に係わっていることが分かった。 	
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