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研究成果の概要： 
本研究は、セラミックレゾネータ応用に求められる性能を十分に満足する材料を、環境にやさ
しい非鉛系ビスマス層状構造強誘電体(BLSF)セラミックスを用いて開発しようとするもので
ある。BLSF セラミックスの結晶方位を制御することより、セラミックレゾネータの温度安定
性を向上させることが出来た。その結果、レゾネータ応用に求められる基本的な性能を満足す
る非鉛 BLSF セラミックスを得た。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 2,100,000 0 2,100,000 

２００８年度 800,000 240,000 1,040,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 2,900,000 240,000 3,140,000 

 
 
研究分野： 材料工学 
科研費の分科・細目：無機材料・物性 
キーワード：機能性セラミックス、非鉛圧電セラミックス、セラミックレゾネータ、機械品質

係数、共振周波数温度特性、ビスマス層状構造強誘電体 
 
１．研究開始当初の背景 

近年、環境保全に対する意識の高まりを受け、
電子部品におけるPb, Hg, Cd, Cr6+などの有害
元素を排除する動きが欧州を中心として活発と
なり、2006 年 7 月 1 日から、特定有害物質使用
制限指令（RoHS指令）の施行が開始された。現
在、実用化されている圧電セラミックスの大部分
はPb系(PZT系)強誘電体セラミックスであり、多
量の酸化鉛(PbO)を含んでいる。現段階で、圧
電セラミックス中に含まれる鉛は、性能面の問題
（代替物質が無いこと）からRoHS指令の対象か

ら除外されている（例外規定）。しかし、今後も鉛
系圧電セラミックスの使用延長が認められるかど
うかは不透明であり、非鉛圧電材料の研究・開
発は必要不可欠かつ急務であると考えられる。 

PZT系強誘電体セラミックスの圧電的諸特性
を全ての面で上回る非鉛圧電材料は見つかっ
ていないものの、個々の非鉛圧電材料の特長を
強調させた圧電材料の開発を推進することで、
鉛系で実用化されているアプリケーションを一つ
一つ置き替えていくことは可能であると考えられ
る。表題のビスマス層状構造強誘電体(BLSF)は、
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鉛系圧電材料と較べて、電気機械結合係数kは
小さいものの、機械的品質係数Qmが大きいこと
や、共振周波数の温度安定性が優れているなど
の特長を有している。 

圧電セラミックスを用いた共振器（レゾネータ）
は、鉛系圧電セラミックスを用いてすでに実用化
されている。市場では比較的高価だが発振周波
数精度の極めて高い水晶発振器だけでなく、テ
レビのリモコンなどに使用されている簡単で安価
なセラミック発振器が要求されている。セラミック
レゾネータ応用において、圧電素子はコルピッ
ツ発振回路などのインダクタンス(L)成分として利
用されるため、大きな電気機械結合係数や圧電
定数よりも、機械的・電気的品質係数などの性
能が重要視される。上述の BLSF セラミックスの
特長を活かすことで、これらの性能をクリアできる
可能性は高いと考えられる。前出の RoHS 指令
は、4 年に一度の見直しがあり、圧電デバイス応
用の中でも共振子への応用は例外規定からは
ずされる可能性が高いと指摘されている。このよ
うな状況に鑑み、非鉛セラミックスレゾネータの
実用化に向けた検討は、必要かつ急務であると
考えられる。 
 
２．研究の目的 

本研究は、レゾネータ応用に求められる性
能を十分に満足するセラミックレゾネータ材料
を、非鉛系 BLSF セラミックスを用いて開発しよ
うとするものである。レゾネータの発振安定性
や高い発振周波数精度、さらには温度安定性
を実現するための具体的な目標としては、以
下に示した点が挙げられる。 

A.  大きな機械品質係数Qm (>2000) 
B.  大きな電気的品質係数Qemax (>30)     

(Qemax =tan θmax , θmax : 
インダクタンス領域の位相θの 大値) 

C.  小さな共振周波数温度係数 TC-f  
(<±30 ppm/oC) 

これらの目標に対し、様々なBLSFセラミックス
を作製し、BLSF特有の結晶構造や欠陥構造
に起因する特性変化（QmやTC-fへの影響）を
明らかにする。例えば、高Qm化、高Qe化に対
しては、Vなどの添加物効果を検討し、低TC-f
に対しては、結晶方位制御を検討する。これ
により得られた新たな材料設計の指針を基に、
実用化に耐えうる非鉛BLSF系セラミックスを作
製する。 
 
３．研究の方法 

本実験で作製したBLSFセラミックスは、Fig.1 
に示したSr-Bi-Nb-Ti-O系であり、一般式で示

すと (Srm-3+x, Bi4-x)(Tim-x, Nbx)O3m+3である。ここ

でmはBLSF中に含まれる酸素八面体数である。

m=2 の 右 の エ ン ド メ ン バ ー は SrBi2Nb2O9  
(SBN)で、m=3 の左のエンドメンバーはBi4Ti3O12 

(BIT)である。本報告では、SBNにVを添加した

SrBi2Nb1.95V0.05O9 (SBNV-0.05)について示す。 

普通焼成試料(Ordinary firing: OF)は通常の
固相反応法により作製した。出発原料はBi2O3, 
SrCO3, Nb2O5, V2O5の純度 99.9 %以上の原料
を使用した。これらの原料をボールミルにより混
合し、800-850 oC で 2 時間仮焼成をした。その
後、粉砕し冷間等方加圧法(CIP)を用いて 150 
MPaの圧力を 5 分間加えた後、950- 1150 oCで 2
時間の本焼成を行った。 
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Fig. 1 Phase relation for Sr-Bi-Nb-Ti-O based
系 BLSF system (m=2-5). 

粒子配向試料の作製はHot-Forging (HF)法
[3]を用いて 6 時間の本焼成を行い、焼成中に 4
時間の加圧を行った（ 大加圧 50 kg/cm2）。HF
法とは試料焼成中に一軸性の圧力を加えて圧
縮成形させるホット・ワーキング法の一種である。
BLSFにHF法を適用すると、BLSFのc面のすべ
りが起こり、 終的には圧力を加えた方向にc軸
が揃った粒子配向型セラミックスが得られる。 

得られた試料は、X線回折により酸素八面体

の数を表す層数m = 2 のビスマス層状構造単一

相であることを確認し格子定数を決定した。電気

的諸特性測定には相対密度が 95 %以上の試

料を使用し、抵抗率、誘電温度特性、圧電特性

などの電気的諸特性の評価を通常の測定方法

で行った。強誘電体セラミックスに圧電性を付与

するための 分極処理は、印加電界  Ep=5-10 
kV/mm、温度Tp=150-200oCおよび時間 tp=5-10 
minの条件で行った。圧電特性はEMAS標準規格

に基づき、インピーダンスアナライザー(HP4294A)
を用いて、共振―反共振法で測定した。電気的品

質係数Qemaxは、共振周波数frと反共振周波数faの

間、すなわちインダクタンス領域における 大位相

角θmaxの正接（tangent）をとることにより求めた。共

振および反共振周波数fの温度特性は、恒温槽

(TABAI-ESPEC SU-240)で温度制御を行い、温

度範囲は -25～125oCで測定した。温度係数

(TC-f)は以下の式(1)を用いて算出した。 

Tf
ff

fTC
r

rr

×

−
=− −

]20[

]25[]125[

℃

℃℃      (1)   

f [ ]はそれぞれの温度での共振あるいは反共
振周波数、Tは温度変化幅(150oC)を示す。 
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Fig. 2 Frequency characteristics of impedance,
Z, of OF SBNV-0.05 ceramic. 
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Fig. 3 Temperature dependences of the
resonant frequency shift in some vibration
(31), (31), (15) and (t) modes for OF
SBNV-0.05 ceramic. 
 

Table 1 Qm , Qemax and |TC-fr| of some 
vibration modes for OF SBNV-0.05 ceramic.
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４．研究成果 

4-1. 普通焼成試料(OF)の圧電諸特性 
950oCで焼成したSBNVセラミックスは、X線回

折測定よりm=2 のBLSF単一相であることを確認

した。X線回折結果から求めた理論密度ρxと実

測密度ρoから、得られた試料の相対密度ρo/ρx 
は 97%であった。また、室温付近の抵抗率ρは、

1012 Ω･cm以上を示し、良好な絶縁性を持つこと

がわかった。 
Fig. 2 に、SBNVの(33)モードにおけるインピ

ーダンス共振周波数特性を示す。 十分に位相

が反転した良好な共振―反共振波形を示して

いることがわかる。このとき、電気機械結合係数

はk33=0.17、QmおよびQemaxはそれぞれ 5500, 28
となり、それぞれは圧電セラミックレゾネータとし

て応用するのに十分大きな値を示した。このよう

な良好な共振－反共振波形が得られた原因とし

てVイオンの添加が挙げられる。V添加により焼

成温度を低下することが出来たため、Biイオン

の揮発に伴う酸素空孔が減少し、ドメイン反転を

容易にしたものと考えられる。本研究で実施した

他のBLSFセラミックス(Fig. 1)においてもV添加

に良好なより同様な傾向を示すことが明らかとな

った。 
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Fig. 4 Crystal structure of SBNV and specimens
for each vibration mode. 

 

Fig. 3 に各振動モードにおける共振周波数fr
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Fig. 5 Temperature dependences of the resonant frequency shift in each vibration mode for OF and HF
SBNV-0.05 ceramic. 



の温度に対する周波数シフトを示す。全ての振

動モードにおいて、温度の上昇とともにfrは直線

的に減少しており、１次の温度依存性を持つこと

がわかる。これらの傾きから求めた|TC-f|は、(33)
および (t)モードにおいて 42.1 および 25.2 
ppm/oCと良好な値を示した。これらの各振動モ

ードにおける|TC-f|と、QmおよびQeをTable 1 にま

とめた。いずれの振動モードにおいても、大きな

Qmを示し、比較的小さな|TC-f|を持つことが分か

った。しかし、TC-fに対する厳しい要求を満たす

には更なる改善が必要である。 
 

4-2. 粒子配向試料(HF)の圧電諸特性 
HF 法により作製した配向試料の X 線回折パ

ターンより、Lotgering 法を用いて計算した配向

度 F は、ほぼ 100%であった。 
Fig. 4 にSBNの結晶構造とHF試料における各

振動モードの形状の関係を示す。OF試料の

(31)および(15)モードは粒子配向することで(31)
と(32)および(15)と(24)モードにそれぞれ区別さ

れる。Table 2 に各振動モードにおける圧電特性

を示す。HFを施した試料では、特に、(33)およ

び(15)モードにおいて、k33=0.31 およびk15=0.16
と、普通焼成(OF)のものと比較して 1.5～2 倍程

度大きな値を示した。Qemaxはそれぞれ 66((33)モ
ード)、22((15)モード)であり、それぞれのOF試料

の 28、15 と比べて大幅に改善した。Qmはそれぞ

れ 2200((33)モード)、4600((15)モード)であり、そ

れぞれのOF試料の 5500、5700 と比べて低下し

たものの、レゾネータ用材料として応用するには

十分な値を示した。これらは、粒子配向によりド

メインが反転しやすくなったことが要因と考えら

れる。 
Fig. 5 に、各振動モードにおける共振周波数

の温度特性を示す。HF試料では、(33)、(31)お
よび(15)モードの|TC-fr|が、それぞれ、16.5、5.0
および 27.0 ppm/°Cとなり、OF試料の 42.1、46.0
および 67.8 ppm/°Cと比べて大幅に改善すること

がわかった。 
ここで、粒子配向による|TC-f|値の変化につい

て考察する。例えば、(31)モードの共振周波数 f
は(2)式で示される。 

Esx
f

11

1
2
1

×
=

ρ
  (2) 

振動長x、密度ρは-25~125ºCの範囲ではほとん

ど変化しないことが確認されており、fの温度変

化(|TC-f|)は、主として弾性定数s11
Eの温度特性

に大きく依存すると考えられる。同様に、(33)、
(32)、(15)および(24)モードの|TC-f|は、それぞれ

s33
E、s22

E、s55
Eおよびs44

Eに依存すると考えられる。

Table 2 に各振動モードにおける|TC-fr|およびsE

を示す。sEの小さい振動モードにおいて|TC-fr|が
小さくなることがわかった。|TC-fr|が大きくなった

(32)および(24)モードはBi2O2層を介した振動モ

ードである。Bi2O2層のBiイオンと酸素八面体の

Oイオンの結合性は他のイオン同士の結合性よ

りも弱いことが報告されている。そのため、(32)お
よび (24)モードでは弾性定数sが大きくなり、

|TC-fr|が大きくなることが推測できる。一方、HF
を施した(33)、(31)および(15)モードは結晶構造

に対してab軸方向の振動であり、OF試料の(33)、
(31)および(15)モードよりもBi2O2層の影響が少

ないため、sが小さくなり、|TC-fr|が改善されると

推測できる。さらに、(33)モードの配向度Fに対

するs33
Eおよび|TC-fr|の関係を調べると、Fが大き

くなるにつれて、すなわち、振動方向にab軸成

分が増加するにつれて、s33
Eが小さくなり、|TC-f|

は改善される。これらのことから、結晶構造の異

方性が大きいBLSFは共振周波数の温度特性が

結晶構造の異方性と深く関係していることが示

唆された。 
 共振周波数温度特性に対して結晶構造異方

性が強く寄与する傾向は、SBNV セラミックスの

みならず、本研究で実施した他の BLSF セラミッ

クス(Fig. 1)においても同様な傾向を示すことが

明らかとなった。すなわち、弾性コンプライアンス

定数 s が小さくなる振動モードにおいて、小さな

TC-f が得られることが明らかとなった。 
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