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研究成果の概要（和文）：スマート工場内におけるリアルタイムモニタリング応用を最終目標とした、ゾルゲル
複合体法の分極条件最適化に関する研究を行いました。ゾルゲル複合体法により作製されたセンサは、工業界で
の実用化が期待されておりましたが、特性にばらつきがあることが課題であり、圧電性を獲得する分極時に問題
があるのではと考えました。
まず効率的に分極できるゾルゲル相の開発を行いました。その結果、酸化チタンゾルゲル相によるゾルゲル複合
体において分極温度が低下することが判明しました。次に分極雰囲気を窒素雰囲気下で行うことで、圧電特性お
よび超音波特性が良好な値で安定し、d33中心値から10％以内という目標を達成しました。

研究成果の概要（英文）：SPoling optimization of sol-gel composites had been investigated for 
real-time monitoring of smart industry. Sensors fabricated by the sol-gel composite method are 
expected to be applied for the real industrial, however, the sensor performance deviation was the 
problem. Poling process to acquire piezoelectric properties was the suspected reason. 
First, sol-gel phase materials that can assist efficient sol-gel composite poling had been 
developed. As a result, it was found that the poling temperatures decreased by titanium oxide 
sol-gel phase. Next, by poling in a nitrogen atmosphere, the piezoelectric and ultrasonic properties
 were stabilized at acceptable values, and the goal of within 10% of the d33 center value was 
achieved. 

研究分野：圧電材料、非破壊検査
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ゾルゲル相の材料は、従来使用されていた誘電率が高い材料だけではなく、抵抗率が高い材料も、粉体材料によ
っては適合可能であることが判明しました。これにより、分極が非常に困難であったニオブ酸リチウムも200℃
という比較的低温で分極が可能となりました。また、高湿度の空気、窒素雰囲気、乾燥空気雰囲気の条件で分極
を行うと、高湿度の場合は空孔に水が置換されるため、電界が印加されないこと、オゾンの発生が抑制できる窒
素雰囲気が最適であることも判明しました。品質保証が可能な、どこにでも取り付けが可能な高温超音波/圧電
センサはスマート工場におけるリアルタイムモニタリング応用が期待されます。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 
 通常の超音波センサは界面に存在する微小空気による超音波の反射を防ぐため、測定対象物
と圧電体の間に超音波伝達物質であるゼリー状のカプラントが必要です。しかし、ゼリー状であ
るため高温で長時間品質を保持することは困難です。また、圧電体の背面にはバッキング材が広
帯域特性獲得のために用いられていますが、バッキング材により構造が厚くなってしまうほか、
バッキング材の耐熱性の問題や、圧電体との熱膨張係数の違いによる剥離など、高温である工場
環境での適合性が問題でした。その問題を解決するため、ゾルゲル複合体による高温超音波セン
サが開発されました。ゾルゲル複合体とは、強誘電体である圧電粉末材料と高温でも安定である
ゾルゲル溶液を混合し、熱処理を行うことで生成される多孔質複合材料です。多孔性圧電材料は
①カプラント不要、②バッキング材不要、③曲面に対応可能、という 3点の特徴により、開発当
初から注目を集めていました。実用化のためには特性の再現性が必要となります。近年、手動で
行っていたスプレー工程を自動化したことにより、膜質の均質性は向上しましたが、実用化のた
めには圧電特性が良好なサンプルの再現性の向上が課題でした。 
 
 
２．研究の目的 
 
 圧電特性にばらつきが生じた原因は、分極工程にあるのではないかと考えました。分極工程
とは、単結晶と異なり圧電セラミックスでは自発分極の向きがランダムであり、トータルで 0と
なり圧電特性を示さないため、外部電界を印加することにより自発分極の向きをそろえること
により、圧電特性を発現させる工程です。多孔性でない通常のセラミックスでは、上部電極と下
部電極を作製したうえで、直流電界を印加する工程が一般的ですが、多孔性圧電膜では空気によ
る絶縁破壊のため、強い電界を印加することが困難です。そこで、コロナ放電を用いた分極工程
により、強い電界を印加する方法を採用しました。電極を使用せずに、コロナ放電により発生し
たイオンが圧電膜上に堆積させることにより、絶縁破壊をなしに強い電界を印加できるように
なりました。コロナ放電の分極工程に問題があるとすれば、今まで制御していた分極温度、印加
電圧、距離、放電電極の形状のほかに、放電雰囲気、特に空気中の水分が影響するのではないか
と考え、調査を行うことにしました。 
また、分極温度が高いと、冷却に必要な時間を要するだけではなく、放電電極の劣化につなが
り、再現性が低下すると考えました。特に、工場内でのリアルタイムモニタリングでは高温でモ
ニタリングする必要があるため、圧電性を失う温度であるキュリー点が高い材料を使用する必
要がある場合もあります。ニオブ酸リチウムはキュリー点が約 1200℃であり、圧電性も高いの
ですが、分極が困難であることからセラミックス応用が進んでいませんでした。ゾルゲル複合体
では誘電率が高い材料と組み合わせていたのですが、ゾルゲル相のキュリー点より高い温度で
は圧電性が低下してしまうこと、分極温度が 500℃よりも高いため、分極時の温度制御が困難で
ありました。そこで、新しいメカニズムによる電界集中が必要であると感じました。 
 
 
 
３．研究の方法 
 
まず分極時の湿度に関する研究ですが、分極パラメータである分極温度、分極距離、針の形状、
電圧源出力電圧等を一定とし、分極雰囲気をコントロール下にした上で純窒素、乾燥空気、およ
び純酸素の雰囲気（湿度：制御可能な最低湿度）により分極を行い、サンプル付近のイオン数お
よび帯電電位の測定後、圧電定数 d33を測定し、圧電定数 d33の変化およびそれぞれの条件下での
再現性を確認します。圧電サンプルは自動スプレー法により作製された膜厚 50µmの PZT/PZT ゾ
ルゲル複合体とします。サンプルの感度、中心周波数等の超音波特性の計測を行い、超音波特性
の再現性も同時に確認を行います。制御していない空気下で湿度を記録しながら同条件で分極
も行い、制御下との特性の違い、特に圧電定数 d33の分散の確認を行います。 
 ゾルゲル相の探索ですが、等価回路の基本要素として、抵抗、コンデンサ、コイルがあります。
今までは誘電率が高い材料を使用しておりましたが、誘電率が高い材料は限られております。そ
こで、今回は比較的安価なものが多い、抵抗率が高い材料をゾルゲル相として用いることとしま
した。同じく自動スプレー法により作製された膜厚 50µm のニオブ酸リチウム/絶縁体ゾルゲル
複合体を作製し、サンプルの感度の温度依存性、中心周波数等の超音波特性の計測を行い、評価
を行いました。 
 
 
４．研究成果 



 
 分極雰囲気制御していない高湿度、窒素雰囲気下、乾燥空気雰囲気下で、正および負の電源を
用いてコロナ放電分極行いました。80%の高湿度下では、圧電特性は非常に低下しておりました。
これは、保護膜がない状況下での超音波測定を行った際も、70%以上の湿度では感度が低下して
いることから、空孔相が水に置換され、純水ではないため導電性が高く、ショートしたような状
況になり、高電界が印加できなかったためと考えられます。窒素雰囲気下、乾燥空気雰囲気下で
は圧電特性および超音波特性は同程度でしたが、分極時に発生するオゾン量に違いがあり、負の
電源を用いた窒素雰囲気下でオゾンの発生量が最低となりました。このことから、窒素雰囲気下
で湿度を 20%以下の条件で、負電源によるコロナ放電による分極を行うと、圧電特性および超音
波特性が良好な値で安定し、圧電定数 d33中心値から 10％以内という目標を達成しました。 
 効率的に分極できるゾルゲル相の開発を行いました。その結果、過剰にドープを行い、アモル
ファス化した酸化チタンゾルゲル相によるニオブ酸リチウム/酸化チタンゾルゲル複合体におい
て分極温度が 200℃まで低下し、圧電特性の安定性が向上しました。700℃でも長期安定性が得
られ、スマート工場内のリアルタイムモニタリング応用に期待が持てる結果となりました。 
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