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研究成果の概要（和文）：本研究では、大気中で調製した試料と同等の圧電特性を示すBaTiO3系およびNaNbO3系
無鉛圧電セラミックスをNi金属電極が使用可能な低酸素分圧下で作製する技術の確立を行った。還元雰囲気の精
密な制御は、Ar, H2およびCO2ガスの混合比を適切に設定することで達成した。アクセプターイオンの種類とド
ープ量を最適化することで、低酸素分圧下で焼結したセラミックス試料においてもキュリー温度を大きく変化さ
せることなく圧電特性を改善した。特にBaTiO3系材料においては、板状ペロブスカイト酸化物粒子を使用する反
応性テンプレート粒子成長法により、粒子配向セラミックスの作製と更なる電気的特性の向上に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have established the processing for BaTiO3-based and 
NaNbO3-based lead-free piezoelectric ceramics at temperatures lower than the melting point of Ni 
metals and under a low oxygen partial pressure, which have the piezoelectric constants equivalent to
 those of the samples prepared in air. Precise control of the reducing atmosphere was achieved by 
properly setting the mixing ratio of Ar, H2, and CO2 gases. In resultant BaTiO3-based and 
NaNbO3-based ceramics sintered under low oxygen partial pressure, the piezoelectric properties were 
improved while maintaining high sintering densities by optimizing the types of acceptor ions and the
 amounts of doping. In particular, in NaNbO3-based materials, the Curie temperature could be 
maintained at around 200°C or higher. For BaTiO3-based materials, we succeeded in fabricating 
grain-oriented ceramics and improving electrical properties by a reactive template grain growth 
method using platelike perovskite oxide particles.

研究分野：無機材料化学

キーワード： 無鉛圧電セラミックス　耐還元性付与　酸素分圧制御　粒成長促進剤　結晶配向付与　圧電特性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発した無鉛圧電セラミックスは、研究成果から提案される望む特性を達成するための固溶体設計、機
能元素のドープを含めた格子欠陥制御、結晶成長制御などの制御因子を組み合わせることで、次世代電子部品用
セラミックス材料として応用可能であることを実証するものである。これは当該分野に大きなインパクトを与
え、従来のセラミックス製造プロセスを大きく変えることなく環境に優しい新材料を用いた圧電部品製造を実現
可能とし、低電圧駆動・高変位・低コストの全ての同時達成への道を拓くものとなる。本研究の成果は、圧電部
品の他、様々な機能性セラミックス材料を用いた部品・部材の製造においても適用でき、汎用性がきわめて高
い。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
圧電セラミックス分野においては、これまで優れた圧電特性を有する Pb(Zr,Ti)O3 系セラミッ

クス材料が広く応用されてきた。近年、環境問題への意識の高まりから有害元素（鉛）を含まな
い材料の開発が求められている。そのような状況下で、Pb(Zr,Ti)O3 系材料に匹敵する特性を有す
る(K,Na)NbO3 系粒子配向セラミックスが報告された（Y. Saito, et al., Nature, 2004）。しかし、鉛系
材料を代替可能な無鉛強誘電体セラミックスの開発は未だ困難な状況にある。一方、実用化の際
に素子全体として低駆動電圧かつ高変位量を達成するため、素子を積層構造とすることも重要
である。ここでは積層型の部品としたときの材料費に占める内部電極のコスト比率を抑制する
ため、低酸素分圧下で Ni など安価な卑金属電極と同時焼結が可能な材料が求められる。
Pb(Zr,Ti)O3 系材料はその熱力学的な性質から低酸素分圧下での焼成が困難（例えば銅電極を使用
する場合、酸素分圧制御に関するプロセスウィンドウが極めて狭い）なため、他の材料系での耐
還元強誘電体セラミックスの開発が必須となる。耐還元材料に関しては、BaTiO3 系材料におい
て主にコンデンサ応用に向けた研究例が数多く存在するものの、それ以外では(K,Na)NbO3 系に
おいて耐還元材料に関する報告（S. Kawada, et al., APEX, 2009）がなされているが数例のみであ
る。なお、耐還元粒子配向無鉛圧電セラミックスの作製については、近年まで研究例が皆無であ
ったのが現状である。 
 
２．研究の目的 
現行の圧電体セラミックス素子においては、積層構造とすることかつ安価な卑金属（Ni など）

電極材料を適用できることが望まれる。しかし、卑金属電極は大気中で焼成を行うと酸化して電
気伝導性を失うため還元雰囲気（低酸素分圧）下で焼成を行う必要がある。本研究では還元雰囲
気の制御に CO2-H2 系混合ガスによる制御を採用する。この方法は CO2, CO, H2O, H2, O2 分子間の
平衡反応を利用しており、所望の温度における混合ガス中の O2 分圧を一定にできるという特徴
がある。一方、約 45 年前に BaTiO3 系において耐還元材料が開発され（I. Burn et al., J. Mater. Sci., 
1975）、現在まで多くの研究がなされているものの、本研究が目指す BaTiO3 系以外の耐還元材料
およびその粒子配向圧電セラミックス材料は未だ開発が十分になされていない。多結晶セラミ
ックス材料の開発において、試料中の結晶粒子を配向させることにより結晶方位を所望の方向
に制御することができれば、単結晶に近いレベルまで特性の向上が期待できる。本研究では結晶
配向を付与する方法として、成形体作製時に原料粒子中に一部異方性粒子を混合し、その異方性
粒子を成形体中で配向させ、焼成過程においてその異方性粒子とマトリックス粒子の焼結挙動
を制御して配向セラミックスを作製する方法を採用する（H. Ichikawa, et al., JJAP, 2013）。ここで
は BaTiO3 系材料のさらなる電気的特性の制御・改善を行うと同時に BaTiO3 系の材料ばかりでな
く、酸化還元に関する熱力学的データより低酸素分圧下でも還元されにくい金属酸化物を形成
する元素からなる高キュリー温度材料としての NaNbO3 系材料にも注目し、欠陥化学に基づく耐
還元性の付与を行い、諸特性の解析および望む特性を達成するための要因の解明、更には実際の
応用への可能性探索を目的とする。 
 
３．研究の方法 
本研究では、特に BaTiO3 系および NaNbO3 系強誘電体セラミックスに着目し、他のペロブス

カイト ABO3 化合物（CaZrO3 など）との適切な固溶体系および粒成長の挙動を制御する焼結助剤
や Mn など機能元素のドープを含めた耐還元材料の設計（Ni 電極の使用を想定した低酸素分圧
下での焼成と絶縁特性など重要な物性との関係について考察しながら材料組成を最適化）を行
い、これらのセラミックスの化学組成と基本特性との関係を調べる。還元雰囲気での焼成につい
ては、CO2-H2-Ar 混合ガス系を用い、Ni + 1/2O2 → NiO 酸化反応とその逆反応における焼結温度
域での平衡酸素分圧に対して高精度に酸素分圧制御を行う。さらに、耐還元性の付与と特性向上
の鍵を握る添加元素が耐還元試料の諸特性に及ぼす効果についても明らかにする。 
また、結晶配向成長方位制御技術として、テンプレート粒成長（Templated Grain Growth）法を

採用した耐還元粒子配向圧電セラミックスの創製を行う。フラックス法およびトポケミカルマ
クロクリスタルコンバージョン法（Y. Saito, et al., Nature, 2004）を組み合わせて板状シード結晶
の調製を行い、組成を最適化して作製した粒子配向セラミックスの結晶配向度、微構造、電気的
特性を調べることで作製条件の最適化を行い、かつ粒子配向性と電界誘起歪み特性のデータか
ら特性向上のための諸因子を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) 焼結温度域における正確な酸素分圧制御 
本研究で目指す卑金属電極と酸化物圧電セラミックスの同時焼結を実現するためには、焼結

温度域（高温域）で一定の酸素分圧となるような酸素分圧制御法の確立が重要となる。耐還元圧
電セラミックスとなり得る組成の化合物の焼結温度を考慮すると、卑金属電極として使用可能
な金属材料は融点が 1455˚C である Ni となる。エリンガム状態図より、本研究での BiTiO3 系材
料あるいは NaNbO3 系材料の焼結温度 1200˚C-1350˚C での Ni の酸化反応に関する平衡酸素分圧
値を考慮すると、焼結温度域における酸素分圧値を PO2=10-8 ～10-6 atm 以下となるように制御す
る必要がある。本研究では Ar-H2-CO2 混合ガス系を用いて低酸素分圧状態（還元雰囲気）を制御
する方法を選択した。H2-CO2 混合系による還元雰囲気は、次の気相反応によって得られる酸素



分圧を利用している。 
 

COଶ + Hଶ ⇆ CO + HଶO ・・・𝐾ଵ 

COଶ ⇆ CO + 1 2⁄ Oଶ ・・・𝐾ଶ 

 
ここで、K1, K2 は任意の温度における各反応式の平衡定数を示している．また，α を CO2 ガスと
H2 ガスの流量混合比とすると、以下の等式が成り立つ。 
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この関係式に、設定したい酸素分圧値と目的焼成温度における平衡定数 K1, K2 を代入することで
α に関する等式が得られる。例えば焼結温度が 1350˚C の場合、H2：CO2 をおよそ 1：5 に設定す
ることで、目的の低酸素分圧（PO2=10-8 atm）を達成することができる。上記の計算式から導出
されたこの混合ガス系によって、実際に使用電気炉の炉内酸素分圧値（PO2=10-8 atm）が達成さ
れているかを確かめるため、ジルコニア酸素センサーを用いた起電力を測定して PO2 を算出し
たところ、実際に用いた焼成プログラム中の各温度での Ar-0.3%H2-1.5%CO2 混合ガス系により
制御した酸素分圧測定値は 1000˚C 以上の高温域では 10-12~10-8 atm となり、焼結温度の 1350˚C
では PO2=10-8atm となったことから、ねらい通りに酸素分圧が制御できることがわかった。 
 
(2) 耐還元 BaTiO3 系セラミックスにおける粒成長促進剤（Li2CO3）の添加効果 
これまでの(Ba,Ca)(Ti,Zr)O3 系に関する研究により、構成成分元素の比（組成）を変化させるこ

とにより結晶系の異なる強誘電-強誘電相の相境界組成を得ることで、巨大圧電定数の発現が実
現できることが知られている。しかし、一般に優れた特性を示す(Ba,Ca)(Ti,Zr)O3 系セラミックス
の作製には卑金属電極としての金属 Ni の融点（1455℃）付近またはそれ以上の比較的高い焼結
温度を必要とする。そこで、粒成長促進剤としての Li2CO3 の(Ba,Ca)(Ti,Zr)O3 への添加による金
属 Ni の融点よりも低い温度での焼結と圧電特性の改善に関する検討を行った。ここで添加され
る低イオン価数を有する Li+は、BaTiO3 の Ba あるいは Ti サイトを置換するとアクセプタードー
パントとして作用し、BaTiO3 系材料の耐還元性を高めることも期待できる。 

本研究では、(Ba,Ca)(Ti,Zr)O3 系セラミックス作製における Ba/Ca 比および Ba 過剰量をそれぞ
れ 0.95/0.05 および 1 mol％に決定した。また、強誘電-強誘電相転移が生じる際に圧電諸特性が
改善されることから、斜方晶-正方晶の相転移温度が室温付近になる組成として Ti/Zr 比を
0.95/0.05 に設定した。さらに Li2CO3 の添加については添加量を 3 mol％に設定し、1 mol％過剰
の Ba 組成とした 3 mol％Li2CO3 添加(Ba0.95Ca0.05)(Ti0.95Zr0.05)O3 (BC5TZ5-3Li2)と BC5TZ5-0Li2

（Li2CO3 無添加）の試料を大気中および還元雰囲気中で焼結したセラミックスの特性を比較す
るための標準組成とした。いずれの試料も XRD 測定結果より、ペロブスカイト型(Ba,Ca)(Ti,Zr)O3

として帰属される回折パターンのみが確認され、不純物
相の回折線は検出されなかった。また、比誘電率の温度
依存性より、強誘電-強誘電相転移点（正方晶-斜方晶）
が室温付近にあることも確認した。 
還元雰囲気下 1350℃で焼結した分極処理後の

BC5TZ5-0Li2およびBCT5Z5-3Li2試料の位相とインピー
ダンスの周波数依存性を Fig. 1 に示す。試料の分極処理
は、室温で 20 kV/cm, 20 分間の条件で行った。Li2CO3 を
添加していない BC5TZ5-0Li2 試料のmax 値は約－40°と
なり（分極処理により試料中の自発分極方位が完全に印
可電界の方位に揃った状態のときの最大の位相値であ
るmax 値は 90°近い値となる）、大きなインピーダンス変
化を伴う共振-反共振シグナルは観察されなかった。一
方、BC5TZ5-3Li2 試料は，明確な共振-反共振シグナルを
示した。Fig. 1 に見られるように、分極処理後の BC5TZ5-
3Li2 試料の最大位相（max）は 90°に近く、分極処理が十
分に完了していることを示している。Li2CO3 の添加が
Fig. 1 の結果に大きく影響していることがわかった。さ
らに、抵抗率および分極処理後の誘電率の値は Li2CO3

の添加により高くなっていた。よって、Fig. 1 に示した
インピーダンス・位相特性より算出した各種圧電特性も
大きく改善していた。特に、低酸素分圧下で焼結した
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Fig. 1 Frequency dependences of impedance and 
phase of (a) (Ba0.95Ca0.05)(Ti0.95Zr0.05)O3 and 
(b) 3 mol% Li2CO3-added (Ba0.95Ca0.05)(Ti0.95Zr0.05)O3

ceramics sintered reducing atmosphere. 
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BCT5Z5–3Li2 試料の–d31 値（円板状試料を厚み方
向に分極処理したときの径方向の圧電振動に対
する圧電定数）は，大気中で焼結した試料よりも
高い値（約 1.1 倍）となった。また，kp（電気機
械結合定数）および Qm（機械的品質係数）の値
も大気中で焼結した試料と同等であった。さら
に、 d33 メータにより測定した d33 値（円板状試
料を厚み方向に分極処理したときの厚み方向の
圧電振動に対する圧電定数）を大気中焼成試料
と比較した結果、優れた圧電定数 d33 値を示すこ
とがわかった（S. Kobayashi, et al., JJAP, 2019）。 

Fig. 2 に Li2CO3 添加効果の考察（試料中の結晶

粒径と強誘電ドメインの関係）について示す。還

元雰囲気下で焼結した BC5TZ5-0Li2 および

BCT5Z5-3Li2 セラミックス試料の表面 SEM 像か

らは、いずれの試料においても比較的均質な微

構造が観察された。BC5TZ5-0Li2試料は Li2CO3無

添加にもかかわらず十分に緻密化しており、試

料の相対密度は 96％であった。しかしながら、結晶粒子サイズは 0.3–2.5 m となり、非常に小

さくなることがわかった。一方、BCT5Z5-3Li2 試料は粒子サイズが 4.2–21.3 μm と大きくなり、

約 97％の相対密度を示した。Li2CO3 の添加により焼結後の試料の粒径が大きくなるとセラミッ

クス中の粒界部分の体積が減少し、かつ結晶粒内において欠陥が多く含み強誘電ドメインが十

分に形成されない表面層部分の影響が減少することで、諸特性が改善されたと考えられる。また、

圧電特性は分極処理後の試料中の分極状態に大きく依存するため、Li2CO3 添加試料では分極処

理操作中に結晶粒、特に結晶粒子中の強誘電体コア領域（Fig. 2(b)参照，強誘電ドメインがしっ

かりと形成されている粒子内部）に電界が十分に印加され、Fig. 1 に示されるように分極後の試

料の最大位相（max）値は 90°近くになった。その一方で、BCT5Z5-0Li2 セラミックスは焼結雰囲

気に関係なく粒径が小さくなり、特に還元雰囲気焼成試料は θmax 値が約－40°となったため、圧

電特性も大きく低下したと考えられる。 
 
(3) NaNbO3 系セラミックスに対する耐還元性の付与 

BaTiO3 系はキュリー温度（多結晶セラミックス材料に重要な強誘電性を維持できる温度）が

比較的低いため、本研究では比較的高いキュリー温度を有する NaNbO3 系セラミックスにも注目

した。NaNbO3 は室温域において反強誘電相であるが、少量の BaTiO3 あるいは LiNbO3 との固溶

体形成により強誘電体となるため、ここでは NaNbO3-BaTiO3 セラミックスへの耐還元性の付与

について検討した。特に、NaNbO3 中の Nb イオンよりも低価数のアクセプターイオンとなりう

る Mn, Zr, Li 成分の添加が NaNbO3 系材料に耐還元性を付与するための有望な方法と考えた。 
所望の組成を有する試料は、大気雰囲気中あるいは酸素分圧が焼結温度の 1250℃において 10-

8
 atm となるように制御した還元雰囲気（Ar-H2-CO2 混合ガス）中で 2 h 保持する条件で焼結した。 

XRD 測定結果より、本研究の中で作製した全ての組成の試料でペロブスカイト NaNbO3 単相で

あることが確認された。大気雰囲気中で焼結した 0.5 mol% Mn ドープ (Na1-xBax)(Nb1-xTix)O3

（NNBT100x ; 0 ≦ x ≦ 0.15）セラミックスについて比誘電率の温度依存性を調べたところ、

BaTiO3 の固溶量が増加するにつれてキュリー温度が低温度側にシフトし、その相転移挙動がブ

ロード化すること、NNBT10（x = 0.1）組成よりも BaTiO3 量が少ない組成でキュリー温度が 200℃
以上になることがわかった。また、圧電特性の評価を行ったところ、NNBT10 組成において最も

高い圧電定数-d31 の値と電気機械結合定数 kp の値が

得られた。そこで、この NNBT10 組成について Mn
のドープ量を変化させた NNBT10-yMn (NNBT10 量

に対して y = 1～5 mol%) 試料を還元雰囲気下での

焼成により作製し、得られた焼結体の抵抗率を測定

したところ、いずれも大気雰囲気中で作製した試料

に対して約 2 桁以上低い値となり、圧電特性評価の

ための分極処理を行うのに必要な十分な電気絶縁性

（高抵抗率）を得るのが困難であった。一方、ここで

の NNBT10 試料は Mn ドープ量によらず大気雰囲気

焼成試料は圧電特性評価のための分極処理が可能で

あり、NNBT10-5Mn 試料において圧電定数-d31 の値

約 40 pC/N, 電気機械結合定数 kp の値 27%が得られ

たものの、還元雰囲気焼成試料について大気雰囲気
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Fig. 3 Frequency dependences of impedance and 
phase of NNBT10-5Mn+2 mol% ZrO2+1 mol% 
Li2CO3 ceramic sintered in reducing atmosphere.



焼成試料と同等の電気的特性を得るためには、大気中 800-900℃, 2 h のアニール処理が必要であ

ることがわかった。本研究ではさらに、5 mol%の MnCO3 に加え、2 mol%の ZrO2 および 1 mol%
の Li2CO3 を同時添加した還元雰囲気焼成セラミック試料の作製を試みた。作製した試料

（NNBT10-5Mn+2 mol% ZrO2+1 mol% Li2CO3）は大気雰囲気焼成試料と同じ条件で分極処理が可

能となる 1010 Ω･cm 以上の高抵抗値を示した。還元雰囲気下で焼結した試料（NNBT10-5Mn+2 
mol% ZrO2+1 mol% Li2CO3）の高周波数領域におけるインピーダンスおよび位相特性の測定結果

を Fig. 3 に示す。Fig. 3 より、最大位相の値は約 77 ˚
を示し、共振-反共振シグナルより算出したこの試料

の圧電定数-d31 の値約 43 pC/N, 電気機械結合定数 kp

の値 24%が得られた。また、d33 メーターにより測定

した圧電定数 d33 値は約 135 pC/N であった。これよ

り大気雰囲気焼成試料と同等の特性が得られたとい

える。一方、誘電率-温度曲線から見積もったキュリ

ー温度は 180℃付近となった（Fig. 4）。さらに BaTiO3

固溶量を 10 mol%以下にするとキュリー温度を

200℃以上にすることも可能であった。また、ZrO2 の

みを添加した試料、あるいは Li2CO3 のみを添加した

試料においては、還元雰囲気中で焼結を行うと試料

の電気絶縁性が十分でなく、圧電特性を評価するの

に必要な分極処理を行うことが困難となることもわ

かった。Mn, Zr, Li 成分の添加量を含めた試料の組

成、焼成条件など（粒子配向セラミックスの作製を

含め）作製条件をより最適化することが今後の課題

である。 
 
(4) 耐還元 BaTiO3 系セラミックスにおける粒子配向効果 

本研究では、優れた圧電特性を示

した耐還元 (Ba,Ca)(Ti,Zr)O3 セラミ

ックスの粒子配向セラミックスの作

製に向けて、板状シード結晶の合成、

耐還元性を付与しかつ粒成長を促進

するための Mn および Li 成分の添加

効果について調べた。ここでは、こ

の化合物系の相転移温度を考慮して

(Ba0.95Ca0.05)(Ti0.95Zr0.05)O3 組成を標準

組成とした。また、耐還元性を付与

する機能元素としての Mn、これに加

えて粒成長促進のためのLi成分の添

加量については、還元雰囲気（焼結

温度 1350℃において酸素分圧が 10-8 atm となる Ar-1.5%CO2-0.3%H2 混合ガス）中で焼成した 0.5 
mol%の MnCO3 および 3 mol%の Li2CO3 を共添加した(Ba0.95Ca0.05)(Ti0.95Zr0.05)O3 試料において、分

極処理（20 kV, 20 mim, 室温）後の圧電諸特性、P-E ヒステリシス特性および電界誘起歪み特性

の評価結果が大気中焼成の試料とほぼ同等あるいはそれ以上となることから決定した。これら

の結果をもとに、フラックス法と Topochemical 
Microcrystal Conversion 法を組み合わせて合成し

た BaTiO3および CaTiO3板状結晶粒子を用いる反

応性テンプレート粒成長法により結晶配向を付

与した耐還元試料の作製を行った。Fig. 5 に示す

板状結晶粒子有り・無しの条件下で作製した試料

の XRD 測定結果より、板状結晶粒子を用いずに

作製した試料に対し、板状結晶粒子を用いて作製

した試料は(100),(001)面方位に結晶粒子が配向し

て焼結しており、焼結条件の最適化により配向度

90％以上（Lotgering 法より算出）の試料が再現性

よく作製できることがわかった。さらに、結晶配

向を付与していない同組成の試料と電界誘起歪

み特性を比較したところ、電界誘起歪み量の向上

（約 1.4 倍）が確認された（Fig. 6）。 
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