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研究成果の概要（和文）：I-V系ペロブスカイト酸化物のニオブ系無鉛圧電セラミックスを対象とし、先端機器
分析の相補的な組み合わせによる状態解析を行い、圧電体の高負荷耐性と酸素欠陥との関わりについて調べた。
アクセプター元素添加／化学両論比制御、などの方策によって酸素欠陥量が異なると予想される各種変性モデル
試験片を合成し、複数の負荷条件(熱/電/力)が共存した環境下に晒す疲労試験を実施した。「圧電応答顕微鏡観
察」「熱刺激電流測定」「インピーダンス分光分析」等を通じて、ドメイン壁や粒界近傍におけるアルカリイオ
ンの動きや酸素欠陥分布を評価した。

研究成果の概要（英文）：The reliability of lead-free niobate piezoceramics, I-V type perovskite 
compound, has been investigated under harsh environments by means of a complementary combination of 
advanced instrumental analysis. Various types of modified model specimens were synthesized and 
subjected to tests under multiple conditions of thermal/electrical/force loading. The movement of 
alkali ions and the distribution of oxygen defects near domain walls and/or grain boundaries were 
clarified through piezoelectric force microscopy, thermally stimulated current measurement, and 
impedance spectroscopic analysis.

研究分野：電子セラミックス

キーワード： 環境材料　セラミックス　電子・電気材料　無鉛圧電体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
圧電セラミックス中にはプロセス依存で様々に酸素欠陥が導入されるが、本研究成果は酸素欠陥（欠陥双極子）
の適正な導入の方法論に結びつける材料設計指針を得るなど重要な知見を得た。その方法論に基づく、熱／電／
力が複数重なった高負荷環境下であっても疲労しにくい無鉛圧電セラミックスの開発など、次世代の小型高性能
な機構部品の需要拡大にも対応可能な安心安全な無鉛素材の圧電材料開発など工業的成果への展開も期待でき
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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
次世代の小型高性能な機構部品の需要拡大に伴い、圧電セラミックスには、過酷な温度、電界
強度、負荷荷重、動作速度、等の要求性能が一層厳しくなることが予想されている。現行のチタ
ン酸ジルコン酸鉛 (PZT)の他に、その高負荷対応が期待されるのは、鉛を含まないビスマス系ペ
ロブスカイト（BNT-BT 系）とニオブ系ペロブスカイト(通称：ニオブ系)である。特に後者のニ
オブ系は、低比重・低誘電率・高キュリー温度を基本物性にもち、安価な Ni 卑金属電極とも共
焼成が可能なことから、優れた工業的メリットがある。 
 しかし、依然として材料研究が解決すべき課題は残されている。例えば、酸化物エレクトロニ
クス材料の共通項として、物性に寄与する「酸素欠陥」の役割が無視できないためである。例え
ば、内部電極と共焼成する積層セラミックコンデンサ（MLCC）では、電極の酸化を抑える還元焼
成によって、結晶粒内部や粒界に酸素欠陥が生成する。たとえ、異原子価ドーピングや再酸化処
理を施してもその欠陥濃度は究極にゼロとはならず、バイアス電圧を印加し続けた場合には、粒
界を横切るように酸素欠陥が陰極側に次第に移動し、最終的には絶縁破壊に至ることがよく知
られている。逆に、バリスタ／サーミスタ特性、青色蛍光体、触媒機能など、化学量論組成から
意図的に酸素原子の占有率を減少させた場合には、局所的な半導体化に伴う新規機能の発現や
既往物性の増強が図られた好例もあり、酸化物化学の分野において酸素欠陥の制御は基礎研究
のみならず応用上においても常に関心を集めている。 
さらに、圧電セラミックスの物性発現は、「ドメイン構造」を中核にして、サイズ別に「電子構
造＜結晶構造＜ドメイン構造＜多結晶構造（粒子／粒界）」の４つの内発的（Intrinsic）な構造
階層と、「気孔、不純物、電極等」の付帯的（Extrinsic）な界面構造の複雑な総和からなってい
る。これらの構造が上手く整合したときに圧電セラミックスは最高の機能を発揮することが予
想されるため、各種の構造階層と酸素欠陥との相互作用などを、さらに明確にしていく必要性が
生じていた。 
 
２．研究の目的 
酸素欠陥に関する研究対象として、主にアルカリ土類金属と 4価の遷移金属の組み合わせから
なる II-IV 系ペロブスカイト酸化物が多数を占める中、ニオブ系は自発分極起源の NbO6八面体
サイトと、これと電気的中立条件を満足するためのアルカリ元素から構成された I-V 系ペロブ
スカイト酸化物である。そこで、本研究では、I-V 系ペロブスカイト酸化物のニオブ系特有のプ
ロセス依存で導入された酸素欠陥とドメイン壁の存在と挙動、更には圧電体の高負荷耐性との
相互依存性に関する学術的な研究を追求することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)変性ニオブ系の精密合成 
 本研究で使用するベース組成は(Na,K)NbO3および(Li,Na,K)NbO3セラミックスとした。いずれ
も酸化物原料を用いた固相反応焼結によって合成したが、事前にアクセプター元素や焼結助剤
を添加したもの、アルカリ／ニオブ元素の化学両論組成比を調整したものなど、多種類の出発原
料の組合せからなる変性ニオブ系を数多く精密合成した。また、焼結時には大気下または低酸素
分圧下において抵抗加熱炉を用いた常圧焼結以外に、最大 80MP の加圧条件下でスパークプラズ
マ焼結を実施しセラミックス中の粒度分布を調整した試料なども準備した。さらに、上記の各種
単板材に加えて、内部電極を備えた積層材も準備し、これらを適切な分極処理条件を施すことで
圧電体化し、各種の試験および評価に相応しい形状形状に加工し、必要に応じて表面処理等を実
施した。一方、揮発性が高いとされるアルカリ元素を試料中から意図的に減じたモデル試料とし
て、焼結合成後に長時間アニーリング処理を施した比較試料も作製した。 
 
(2)インピーダンス分光分析および圧電応答顕微鏡観察 
周波数特性分析機に増幅器を接続し、電気炉内に取付けた針状電極プローブ間で最大 90V 印加
可能となる交流インピーダンス計測システムを用いた。上記のニオブ系試料において測定され
た多種類の複素インピーダンススペクトルに対して、等価回路フィッティングを行い、粒内・粒
界・電極・ドメイン壁の各成分に周波数分離し、静電容量 Cと電気抵抗 Rを算出した。ドメイン
壁は外場に対する電気的および機械的感受性が高いため、特に実使用に近いハイパワー高電界
下かつ高温下で分域回転（配向分極）を誘起し、ドメイン壁の緩和過程をインピーダンス分離す
ることを試みた。さらに、ユニポーラ高電界下で最高 107回まで「ゼロ〜高電界間」を繰返し印
加した試料についても同様なインピーダンス分光特性を解析し、電気的疲労現象を評価した。一
方、電気的な評価結果とドメイン構造の実像とを突合して考察を進めるため、分極処理後に片面
の電極を研削し、面外および X-Y 面内方向の圧電応答顕微鏡(PFM)観察を行った。さらに、上述
のインピーダンス計測システムと同期した熱刺激電流（TSC）測定にも供し、バイアス下の昇温
過程中で自発分極電流を測定し、その酸素欠陥トラップ準位の解析から、PFM 観察された特徴的
なドメイン構造と試験片に内在する酸素欠陥分布を関連づけた考察の合理性を検証した。 



 
(3)高負荷耐性試験 
独エアランゲン・ニュルンベルグ大学 Webber 教授と連携しつつ、温度可変範囲-150〜+450℃、

バイアス電圧強度〜8kV、圧縮応力〜350MPa、の高負荷環境をチャンバー内でプログラム制御で
きるマルチタスク試験評価装置を用いて、単板および積層圧電体セラミックスの高温・高電界・
高圧縮応力下における電気機械物性について調査した。精密測定を可能とするため、測定試料に
は高い精度の円柱片加工および表面電極形成、さらに熱アニールによる在留応力の除去を施し
た。その後、低熱膨張率かつ耐熱特性に優れる炭化タングステン系治具を介して、各試料には
5MPa 程度の与圧を加えて変位検出用のロッドと試料間を密に固定した状態から、計測を開始し
た。一般的な条件として、2.5MPa/sec のストローク速度で、最大 350MPa まで、圧縮応力を印荷
および除荷した。その際の応力-歪(S-E)履歴曲線を計測し、抗応力σcや残留歪を含む強弾性特
性を記録し、特に 5kV/mm の高電界で駆動させた際の圧電定数 d33*(=SMax/EMax)も算出した。 
 
４．研究成果 
(1)酸素欠陥の可視化 
 繰返し電界印加後の試料から得た PFM 像において、自発分極方位が 90o異なるストライプ状の
周期的な位相変化をもつドメイン壁近傍に、不規則な分極方位をもち位相が乱れた領域が新た
に観測された。別途、同試料の TSC を連続昇温中に計測したところ、キュリー点(TC=430oC)より
約 100oC 低温にややブロードな幅を持つ電流値ピークが認められた。一般に、TSC の発生は配向
した自発分極の脱分極過程および試料内にトラップされた空間電荷キャリアの熱励起により生
じるため、この温度域で準安定な酸素空孔が熱励起され動き始めたことを示している。従って、
長時間繰返し電界を印加されたセラミックス内部では、酸素欠陥は粒界を越えて、カソード電極
近傍に蓄積する。特に、ユニポーラ高電界は大量のドメイン壁の移動を引き起こすために、ドメ
イン壁の移動によって、カソード電極付近の酸素欠陥はドメイン壁近傍に引き寄せられ、トラッ
プされる。そこで、PFM で観測された位相不整合領域はドメイン壁近傍での酸素空孔の蓄積に対
応していたと推定できる。実際、TSC 計測後に改めて同試料を PFM に供すると、位相の乱れがい
っさい観察されなくなっており、繰返し電界印加による、酸素欠陥の集積領域とこれに伴うドメ
イン壁ピン止め現象を可視化できたものと結論づけた。 
 
(2)構造階層と電気的疲労との相関 
交流インピーダンス計測システムによって、単板および積層圧電体内部の強誘電体ドメイン構
造評価を試みた。キュリー温度近傍の強誘電体領域となる 400oC で計測したスペクトルと等価回
路フィッティングによって、500kHz〜10mHz の帯域に、ドメイン、ドメイン壁および粒界におけ
る界面分極の各緩和過程が現れること、10mHz 以下に電極-セラミックス界面分極が現れること
などを確認した。界面分極が占める比率が高い積層体試料であっても、ドメインの配向状態を抽
出して評価可能となることも確認できた。その結果、100oC で繰返し電界印加した積層体試料で
は、特に粒界において「疲労」が起きうることを明らかにした。強誘電性（ドメイン構造）が消
失した このことは、500oC におけるインピーダンス波形においても、それぞれ未分極状態／電界
負荷後の積層体試料間で、粒界を表す周波数領域で緩和円の縮小などの差異が現れた事実とも
一致した。従って、僅か 100oC であっても繰返し電界負荷試験中には、粒子間の摩耗による機械
的損傷、さらに前項に記したような酸素欠陥等の蓄積による空間電荷分布が形成され、疲労（ド
メイン壁ピン留め）が進むものと考えられた。一方、焼結合成後に大気中に長時間暴露して、ア
ルカリ欠損を促した試験片では、強弾性ドメインが硬化する挙動も確認した。このように、誘電
緩和現象の周波数分離に基づけば、わずかな化学組成変動の影響や単板以外に積層圧電体の疲
労状態でさえ、部位ごとに疲労診断することが可能となった。 
 
(3)強弾性ドメインのダイナミクスと電界誘起歪み 
圧縮応力下における積層材料の電界誘起ひずみ計測（室温）において、印加電界が 6kV/mm の場
合、80MPa において d33*が極大値を示し、鉛系積層圧電体と同様な電界誘起歪み挙動が一例とし
て確認できた。この場合、S-E 曲線では 90MPa 付近で変曲点を示し、非 180oドメインの面内配向
が起こる領域と上述の圧電定数 d33*が極大値をとる応力がおよそ一致した。これ以外の各種材料
や電界条件でも同様な傾向が認められたため、応力印加に伴うドメイン構造の面内配向と、高電
界印加に伴うドメインの面外配向の競合関係に由来する現象の計測に成功し、ニオブ系におい
ても非 180°ドメインの面内配向が起こる領域と圧電定数が極大値をとる応力がおよそ一致す
ることが確かめられた。これらの挙動は室温だけでなく、50oC、75oC においても確認されたが、
100oCにおける計測では圧縮応力が高まるにつれて単調にd33*が減少していく傾向が確認された。
用いた積層体試料の 斜方相-正方相変態温度（TO-T）が 70oC 近傍に存在し、それ以上の温度領
域では構造相転移に伴う脱分極も生じる。BNT-BT 系無鉛圧電材料では、昇温にともない極大値
が低圧縮応力側にシフトするリラクサー的挙動を示すとの報告があるが、ニオブ系は強誘電—強
弾性体であることから、正方晶領域ではもはや極大値を示さない、といったユニークな挙動を示
すことを確認した。さらに、力学および温度場の変化に伴うラマン分光分析を実施し、ニオブ系
における斜方晶-正方晶相境界を含む応力−温度相図を作成し、高負荷環境下におけるドメイン
構造の変化を予測可能とした。 
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