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計算科学によるPZT強誘電体の焦電物性解析法 
Computational Analysis Method for Pyroelectric Properties of Ferroelectric Lead Zirconate Titanate Materials 

 

 

要  旨 
 代表的な強誘電体材料であるチタン酸ジルコン酸鉛（PZT）は，その優れた圧電性と焦電性によって，角速度
センサやアクチュエータ，焦電型赤外線センサなど，デバイスの基幹材料として広く利用されている．本稿では，
PZT（Pb(Zrx-1Tix)O3（x=0.5, 1））を対象として，結晶構造の再現性に優れたGindeleらのシェルモデルを用いて分子
動力学シミュレーションを実施し，自発分極，焦電係数，比誘電率の温度依存性を評価した．その結果，キュリ
ー温度を200 K程度過小評価するものの，PZTの焦電応答と誘電応答を原子挙動に基づいて再現することが明らか
になった．本解析法の適用範囲を他の元素にも拡張し，材料開発に応用することによって，新たな構造や組成を
もつ新材料の探索が可能となり，開発期間の短縮が期待できる． 

 
Abstract 

Lead zirconate titanate (PZT) is a typical ferroelectric material and one of the most widely used materials in piezoelectric and 
pyroelectric devices (e.g. angular velocity sensors, actuators, and infrared sensors, and so forth). In this study, the temperature 
dependencies of spontaneous polarization, the pyroelectric coefficients, and the relative permittivity of PZT (Pb(Zrx-1Tix)O3 (x=0.5, 
1)) were estimated by performing molecular dynamics simulations with the shell model of Gindele et al., which can reproduce the 
crystal structures well. The results show that the material properties can essentially be reproduced by atomic-level calculations, except 
that the Curie temperature was underestimated by ca 200 K. We believe that the method presented in this report can be a powerful tool 
for accelerating material screening to find novel structures and compositions. 

 

1．はじめに 

チタン酸ジルコン酸鉛（PZT）は，ペロブスカイト構
造をもつ強誘電体材料であり，その優れた圧電性と焦電
性によって，角速度センサやアクチュエータ，赤外線セ
ンサなどのデバイスの基幹材料として広く利用されてい
る[1]．強誘電体材料のさらなる性能向上のためには，材
料組成とプロセス条件の最適化設計が必要になるが，従
来，そのための基礎検討として，ランダウの自由エネル
ギー展開による現象論モデルに基づく議論[2]-[4]がなさ
れてきた．しかし，これらの解析法は，材料の物性と原
子レベルの構造を直接に関連付けることはできず，材料
設計への適用には必ずしも適していない． 

そこで本稿では，PZT（Pb(Zrx-1Tix)O3（x=0.5, 1））を対
象として，分子動力学（MD）シミュレーションを実施
し，結晶構造の再現性を確認するとともに，自発分極，
焦電係数と比誘電率の温度依存性の解析を行った．その
結果，キュリー温度を200 K程度過小評価するものの，材
料の焦電性と誘電性を原子挙動に基づいて再現可能であ
ることが明らかになった．本手法の適用範囲を他元素に
も拡張し，材料開発に応用することによって，PZT以外
を含めた新たな構造や組成をもつ材料の探索が可能にな
り，開発期間の飛躍的短縮が期待できる． 

 

2．計算方法 

2.1 シミュレーションモデル 
PZTはペロブスカイト構造を基本にもつ．第1図には 

x=1のPbTiO3のユニットセルを示しているが，x<1のとき，
TiはZrによって置換され得る．計算でPZTの分極を再現
するためには，これらイオン間の短距離，長距離の相互
作用を正しく考慮する必要がある．そのため本研究では，
シェルモデル[5]を採用した．このモデルは，イオンを原
子核と内核電子からなる正電荷を表すコアと荷電子の負
電荷を表すシェルによって表し，イオンの分極をコアと
シェルの中心のずれによって表現する． 
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第1図 ペロブスカイト構造 

Fig. 1 Perovskite structure 
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イオン間の相互作用は，コアおよびシェル間の相互作
用によって記述する．全原子のコアとシェルに通し番号
を付与すれば，i番目とj番目のコアまたはシェル間の相
互作用は，次のポテンシャル関数で表現される． 

･･･････････（1） 

ただし，rijはコア－コア，コア－シェル，シェル－シ
ェル間の距離であり，右辺の各項は以下で表される． 

･････････････････（2） 
 

･･････････････（3） 
 

･･････････････････････（4） 
 

ここに，qiはコアまたはシェルがもつ電荷を，ε0は真空
の誘電率を意味する．また，（2）式は同一原子内のコア
－シェル間の相互作用を，（3）式は異なる原子間のシェ
ル－シェル間の相互作用（Buckingumポテンシャル）を，
（4）式は異なる原子間のコア－コア，コア－シェル，シ
ェル－シェル間の静電相互作用を表している．式中のパ
ラメータ（k2, k4, Aij, ρij, Cij）は，結晶の構造や分極特性を
正しく再現するように，元素（Pb, Zr, Ti, O）のコアとシ
ェルの組み合わせごとに決められる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これまでに，Gindeleらによって，PZTの結晶構造を広
い組成範囲において再現するパラメータが導出されてい
る[6]．そこで本研究では，このパラメータを適用し，結
晶構造の再現性を確認するとともに，強誘電体の焦電応
答を左右する主要物性である，分極，焦電係数，比誘電
率を評価した． 

シミュレーションには，PTO（x=1）とPZT（x=0.5）
のユニットセルを，各軸方向に8倍したスーパーセルを用
いた（第3図）．このスーパーセルには2560個の原子，5120

個のコアとシェルを含んでいる．また，セル境界の影響
を取り除いてバルクを表現するために，周期境界条件を
課した．圧力は0 atm とし，温度は100 Kから800 Kの間で
サンプリングした．各温度において，粒子数，圧力，温
度が一定のシミュレーションを実施し，構造と分極が収 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

束した後，平衡状態のデータを用いて結晶構造，分極，
焦電係数，比誘電率を求めた． 

計算はLAMMPSコード[7][8]を用いて実行した．また，
計算機には，インテル製CPUを搭載したクラスタ計算機
を用いた． 

 

2.2 焦電係数と比誘電率の計算法 
焦電係数 γ は，分極の大きさ P=|〈P→〉| の温度に対する変

化率 γ=dP/dT で定義できる．ここに，Tは温度，P
→

は電気
分極ベクトル，〈 〉 は時間平均，| | は絶対値を表す．
よって，MDシミュレーションにより，Tを変化させてP

を評価することでγを計算できる． 

比誘電率εrは，線形応答の範囲において（5）式によっ
て計算できる． 

･････････････････････（5） 
 

ただし，Vは体積，ｋBはボルツマン定数，ε0は真空の
誘電率を表す． 

赤外線センサは，強誘電体の温度上昇に伴う分極の変
化を感知することで機能するが，比熱Cpと比誘電率εrは
感度を低下させる．そのため，材料の性能指数として 

･････････････････････････････（6） 
 

が使われ，γとεrがデバイス性能を左右する因子となる．
従って，これらの物理量を計算で予測することは，デバ
イス設計のうえでも大きな意味をもつ． 

 

3．結果と考察 

3.1 結晶構造 
PTO（x=1）とPZT（x=0.5）の，結晶軸 （a, b, c軸）の

長さ，および各軸のなす角（α, β, γ角）の温度変化を，第
4図と第5図（a）,（b） にそれぞれ示した．PTO（x=1） 
の結晶軸は，全温度領域で互いに90度で交差し，540 K
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（T1）を境に，低温側で正方晶，高温側で立方晶となる
相転移が確認される（第4図）．一方，PZT(x=0.5) は，300 

K（T3）以上で結晶軸は互いに90度で交差しており，400 

K（T2）より高温側で立方晶，低温側で正方晶となる相
転移を起こす（第5図）．また，300 Kより低温の領域で
は，Nohedaら[9]によって初めて実験的に見いだされた単
斜晶の相が出現している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PTO（x=1）とPZT（x=0.5）のキュリー温度 Tc は，そ
れぞれT1= 540 KとT2= 400 Kと見積もられるが，これら
の計算値は実験値（x=1で743 K～765 K[10][11]，x=0.5で
642 K[12]）を200 K 程度過小評価している．また，PTO

（x=1） の強誘電体相転移は1次相転移であり，正方晶に
おいて負の体積膨張率を示すが[10]，計算ではこれらの
特徴が明確に出ていない．これらの原因としては，MD

計算に用いたポテンシャル関数に改善の余地があること
や，現実の材料中に存在する欠陥や転移，ドメイン構造
や粒界などの影響を無視していることなどが考えられる．
しかし，現状においてもPZTの構造的特徴はよく再現で
きていることから，自発分極，焦電係数，比誘電率に関
しても，これらの本質的な特徴を再現できるものと考え
られる． 

 

3.2 自発分極 
PTO（x=1）とPZT（x=0.5）の，自発分極の温度依存

性を，第6図（a） に示す．プロットが計算点であり，曲
線は計算結果を単調関数でフィッティングした結果であ
る． 

PTO（x=1）がT1=540 Kで相転移をすることは，前節
で確認したが，同時にT1より低温側で大きな自発分極が
発現していることがわかる．0 Kに外挿すれば 50 μC/cm2 

程度になるが，この値は実験結果（50 μC/cm2～100 

μC/cm2[13]）とよく一致している．PZT（x=0.5）もT2= 400 

Kを境に，それより低温側で自発分極をもつ．PZT（x=0.5） 
はT3=300 Kで斜方晶（低温側）と正方晶（高温側）の転
移を起こす一方，自発分極は両相をまたいで連続的に変
化しており，顕著な特異性はみられない．また，T5= 250 

Kにおいて a軸長が極小値をとるが（第5図（a）），それ
と同時に自発分極の変化率にわずかな変化が確認できる． 

 

3.3 焦電係数 
焦電係数は，第6図（a）のフィッティング曲線の温度
微分を計算して評価した（第6図（b））． 

PTO（x=1）では，焦電係数の温度依存性に鋭いピーク
をもち，その極大値はT1より10 Kほど低温側の530 Kに
出現している．一方，PZT（x=0.5）では，焦電係数の極
大値はT2から60 Kほど低温側の340 Kに出現している．
PZT（x=0.5）は PTO（x=1）よりも低温で大きな焦電係
数を示す点では，焦電応答を利用するデバイスへの応用
に適した材料であると言える． 

現状の計算では Tc を過小評価するため，実際の室温に
対応する温度領域は100 K辺りになると考えてよい．第6
図（b）によると，その領域における焦電係数の大きさ|γ|

は，PZT（x=0.5）の方が PTO（x=1）より若干大きく，
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その値は ～0.05 μC⁄cm2/K程度になっていることがわか
る．この結果は実験値（x=1で0.018  μC⁄cm2/K  [10]，x=0.5

で0.05  μC⁄cm2/K [14]）とよく一致している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.4 比誘電率 
（5）式に基づいて，平衡状態における分極の揺らぎを
評価し，比誘電率を計算した結果を第7図に示す． 

まず，PTO（x=1）についてみると，比誘電率はキュリ
ー温度 T1=540 Kとほぼ同じ温度で極大値をとり，その値
はεr=6000 に達する一方，T1以上において常誘電体のキ
ュリーワイス則に従った温度依存性を示している．また，
T1より低温側に向かって急峻（きゅうしゅん）に減少し，
強誘電体相においてはεr=200 程度の値を示しているが，
この値は実験値（εr=190 [10]）とよく一致している． 

次に，PZT(x=0.5) についてみると，比誘電率はT4= 

340K（εr=8000）とT5=250 K（εr=4000）において2つの極
大値をとり，その間の温度領域においてほぼ一定の高い
値（εr=3000）を示すとともに，T2より高温側の常誘電体
相において，PTO（x=1）と同様，キュリーワイス的な変
化を示している．また，T5より低温側に向かって急峻に
減少し，強誘電体相においてはεr=500~700 の値を示すが，
この値は実験値（εr=732 [12]）とよく一致している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ここで，第5図（a）の格子定数の変化をみると，T4と
T5の各温度において，結晶軸の長さの温度に対する変化
率が変化していることが確認できる．このことから，両
温度における比誘電率の極大値が，結晶構造の変化に起
因したものであるとわかる．また，T4～T5の間の温度領
域は，単斜晶と正方晶の相にまたがって存在しており，
PZTのモルフォトロピック相境界に対応した構造が現れ
ているものと考えられる．ここでは，分極の向きがペロ
ブスカイトの擬立方晶に対する[111]方向と[001]方向の
間で容易に入れ替わることが可能であり[15][16]，そのた
め分極の揺らぎが増大し，大きな誘電率が発現する原因
になっているものと考えられる． 

 

3.5 性能指数 
これまで，結晶構造，自発分極，焦電係数，比誘電率
をそれぞれみてきたが，キュリー温度を過小評価するこ
とを除けば，計算結果は実験結果をよく再現している．
そこで，これらの結果をもとに，デバイス応用のための
材料性能を評価して，比較することも可能である，ここ
では，焦電型熱センサの性能指数を評価する．その定義
は（6）式で与えられるが，比熱Cpに大きな差がないもの
として，その影響を無視し， 

･･･････････････････････････････（7） 
 

を評価することにした． 

結果を第7図に示す．全温度範囲において，PZT（x=0.5）
はPTO（x=1）を性能指数で下回っている．これは，PZT

（x=0.5）の高い比誘電率によって，焦電係数の効果が打
ち消された結果による．このように，デバイス応用を考
えた場合，焦電係数と比誘電率を同時に制御することが
求められ，材料設計上の課題になる． 
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Fig. 7 Relative permittivity of Pb(Zrx-1Tix)O3（x=1）
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3.6 歪（ひず）みの影響 
以上の議論は，すべてバルク材料を念頭にした，応力
ゼロの歪みのない状態での解析の結果であった．しかし，
バルクに替えて強誘電体薄膜を焦電センサに適用し，比
熱Cpを小さくすることによって性能指数を大きくするこ
とも検討されている．この場合，薄膜と基板との間のミ
スフィット（格子定数および熱膨張係数の不整合による）
が生じ，薄膜にかかる応力によって，強誘電体の焦電応
答が影響を受ける[4]．ここでは，MDシミュレーション
によって，歪みの影響を考慮した解析の一例を示す． 

第9図は，PTO（x=1）の a軸，b軸に，応力ゼロ状態に
対して 0.05 %の引っ張り歪みを与えた状態において，自
発分極を計算した結果を示す．歪みの影響により，分極
－温度の相関曲線が100 Kほど低温度側にシフトし，各温
度における分極が減少していることが確認できる．
Kesimら[4]は，ランダウの自由エネルギー展開の方法に
より，現象論的に同様の結果を示しているが，この方法
には原子に基づいた物理は含まれていない．そのため，
結果を原子挙動に紐（ひも）づけることはできず，メカ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ニズムの議論に限界がある．ここでは，同様の現象を原
子レベルで導いたことによって，今後のより詳細な検討
の可能性が示された． 

 

4．まとめ 

ここまで，MDシミュレーションを用いて，強誘電体
PZT（Pb(Zrx-1Tix)O3（x=0.5, 1））の焦電性を中心に，結晶
構造，自発分極，焦電係数，比誘電率を評価した結果を
示してきた．さらには，焦電型熱センサの材料性能指数
と，自発分極に対する引っ張り歪みの影響についても議
論した．結果，キュリー温度を200 K程度過小評価するも
のの，PZTの構造的特徴や，焦電係数や比誘電率の温度
依存性を再現できることが明らかになった．また，低温
（室温）におけるこれらの値は，報告されている実験結
果とよく一致した．さらなるシミュレーション精度の向
上のためには，計算に用いるパラメータの精度向上が望
まれる． 

また，本稿の解析手法をPZT以外の材料系へ展開する
ためには，DFT法などの第一原理計算を利用して，ポテ
ンシャル関数を決定し，パラメータを導出する必要があ
る．こうした課題に対応し，MDシミュレーションの適
用範囲を拡張することによって，新たな構造や組成を含
む新規材料の探索が可能になる． 

今後は計算手法の改善とともに，詳細な実験を組み合
わせた検討を進めることにより，デバイス性能の飛躍的
な改善につながる材料開発が実現することを期待してい
る． 
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