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研究成果の概要（和文）：　(K,Na)NbO3セラミックスは代表的な非鉛圧電材料である。この(K,Na)NbO3セラミッ
クスにおいて、結晶粒の成長方向を揃える粒子配向制御の非線形圧電性に及ぼす効果を調べた。NaやKのLi置換
が非線形圧電性に及ぼす影響も合わせて調べた。配向度97%の配向試料では未配向試料と比して非線形圧電係数
が1/6に減少した。(K,Na)NbO3系圧電セラミックスにおいて、粒子配向制御により非線形圧電性を低減可能であ
ることが初めて確認された。更に、Li置換では非線形圧電係数が1/10以下になることが判明した。

研究成果の概要（英文）：The (K,Na)NbO3 system ceramics are typical lead-free piezoelectric ceramics.
  The effects of the grain orientation control, by which the crystal grains grow in the same 
direction, on nonlinear piezoelectricity was studied in these ceramics.  The influence of Li 
substitution for Na and K on nonlinear piezoelectricity was also studied.  In the oriented ceramics 
having the orientation factor of 97%, the nonlinear piezoelectric coefficient decreased to 1/6  
compared with the random oriented ceramics. It was confirmed in the first time that nonlinear 
piezoelectricity can be reduced by the grain orientation control in (K,Na)NbO3 system piezoelectric 
ceramics.  It was also found that the nonlinear piezoelectric coefficient decreased to 1/10 or less 
by the Li substitution.

研究分野： 電子材料工学

キーワード： 圧電セラミックス　非線形圧電性　非鉛　粒子配向制御　相境界　テンプレート粒成長法
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

1. 研究開始当初の背景 
ハイパワー用圧電セラミックス素子の高

出力・小型化がもたらす必然的な結果として、
素子に求められる駆動電力密度は近年急激
に増大している。このため、高調波電圧の発
生、圧電応答が突然増減する跳躍現象、急激
な損失急増といった非線形圧電現象が顕在
化している。これらは素子の動作安定性を著
しく損なう要因であり、電力密度を向上する
際のボトルネックである。とりわけ非線形圧
電性が大である非鉛系圧電セラミックスで
は、地球環境維持の観点より幅広い実用化が
近年望まれているものの、それが実用化への
深刻な障害となっている。 

 
2. 研究の目的 
非線形圧電性の起源はセラミックス結晶

粒内に存在する「非 180°残留ドメイン壁」で
ある。ハイパワー駆動時における上記種々の
不安定現象は、この残留ドメイン壁の非線形
的な動きによって誘起される。非線形圧電性
を低減するには、これを抑制せねばならない。 
しかし、非鉛系圧電セラミックスとして最も
有望視されている(K,Na)NbO3(KNN)系等の材
料では、非線形性抑制効果のあるアクセプタ
ーを添加した場合ですら、非線形圧電係数が
鉛系圧電セラミックスと比して 1 桁大きい。 
そこで本研究では、微細構造制御、すなわ

ち、セラミックス結晶粒の結晶方位を整列さ
せる粒子配向制御を新たに活用した。申請者
が開発してきた圧延法と呼ばれる配向制御
法を採用した。加えて、A サイトの Li 置換に
よる相境界構造の導入を行った。これらの手
法により、非鉛系圧電材料の非線形圧電性を
抑え込むことが本研究の目的である。 

 
3．研究の方法 
(1)試料作製 
配向・未配向セラミックス試料作製に用い

る(K0.5Na0.5)NbO3仮焼粉は、出発原料である試
薬用 Na2CO3、K2CO3、Nb2O5 から通常の固相
法から得た。800°C -5h で仮焼後、エタノール
中で 24 時間粉砕した。 
圧延法はテンプレート粒成長法の一種であ

る。板状 NaNb3(NN)単結晶テンプレート粒子、
には、申請者が開発した一段階溶融塩法を用
いた。出発原料である試薬用 Bi2O3、Na2CO3、
Nb2O5を 5: 14: 20 のモル比で調合し、この混
合原料に 3 倍の質量の NaCl を加え、Pt ルツボ
中で 1225°C -12 時間加熱し、脱イオン水で脱
塩後、#250 メッシュで副生成物を除去した。 
  KNN 仮焼粉(マトリックス) にこの板状
NN テンプレート、有機バインダー、および、

有機溶媒を加えて混合した後、生乾きの粘土
状に練り上げた。厚さ約 6mm に成形したこの
粘土状グリーンシートを剝離シートに挟み込
み、ローラーで薄く圧延した。結晶粒の成長
方位の揃い具合(配向度)が異なる配向試料を
得るため、圧延比と圧延回数を変えて圧延配
向をおこなった。それぞれの圧延条件と得ら
れた試料とを表 1 にまとめる。 
 

表 1. 試料表. 
試料名 圧延比 圧延回数 

R - - 
T1 2.5 1 
T2 4 1 
T3 4 2 
T4 6 2 

 
得られた配向グリーンシートを矩形状に打ち
抜いて成型・脱脂の後、一段目 1000℃ - 2 時
間、二段目 1180°C - 12 時間の 2 段焼結法にて
焼結し、25～27 × 4 × 1mm3の矩形配向試料を
作製した。 
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     (b)等価回路 
 

図 1 試料形状と等価回路 
 

NN テンプレートを含まない未配向試料 R
の作製では、一段目 920 ℃ - 8 h、二段目
1050 °C – 2 h で図 1(a)に示す基本形状 30 × 4 × 
1 mm3の未配向試料を焼結した。 

Li 置換した試料の組成は(Lix,K0.5-x/2, 
Na0.5-x/2)NbO3(LKNN)(x = 0～0.06)である。出発
材料には、Li の置換には 0.75～2.75 atomic%
の Li2CO3に焼結助剤として 0.5 atomic%の LiF
を加えて用いた。1 atomic%の Mn をアクセプ
ターとして LKNN に均一に添加させるため、
MnO2と Nb2O5のみを用いて前仮焼をおこな



った。MnO2と Nb2O5をエタノール中で湿式混
合した後に 1000°C-4h で仮焼後 24 時間粉砕し
た。この仮焼粉を他の出発材料に加えエタノ
ール中で湿式混合した後に 810°C-12h で再度
仮焼した。24 時間の粉砕後，有機バインダー
を加えて造粒し、100MPa で一軸圧縮成形した
グリーン材を酸素雰囲気中で 1020°C～
1080°C-2h にて焼成した。 
焼結した試料上下面に銀電極を焼き付けた

後 120°C 10 分 2.5 kV/mm で分極をおこなった。 
 (2)非線形圧電性の測定 
我々は、(1)の g 形式から出発し、h 形式へ

と変換した 3 次非線形圧電方程式を用いて非
線形性の解析を行ってきた。 
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ここで、ξD31は材料定数である電界の 3 次

項非線形係数、γD31は 2 次項非線形係数であ
る。g31は圧電 g 定数、s11

Dは弾性コンプライ
アンス、β33

sは束縛逆誘電率、また、D3、E3、
および、S1は図 1 に示した座標系における厚
さ方向の電束密度、励振電界、および、横方
向の歪みである。 

 (2)式の非線形項の中で、電流跳躍現象や
共振周波数変化といった代表的な非線形圧
電現象をもたらすのは 3 次項のみであるので、
2 次項は無視する。より厳密な解析には、応
力の非線形係数や複素成分の寄与を考慮す
るが、本研究では分析を簡略化するため、実
数の ξD31のみをとり扱う。このとき、基本共
振周波数近傍では、(1)式より(2)式の回路方程
式が得られる。  
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ここで L1、C1、R1は、図 1(b)の試料の等価

回路に示す基本共振の動インピーダンスパ
ラメータであり、v3、i 3、は電極間電圧、励
振電流、励振角周波数である。材料定数であ
る ξD31と振動子固有の実効的な非線形係数で
ある ξD31'の関係は、次式の様に表される。 
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ここで、A は電極面積である。b は試料の

厚さ、n は電極形状を考慮した変換定数であ
り、全面電極では n = 3π4/128 である。 
試料を i3 =  I0sinω0t で定電流駆動した際に

試料内で発生する 3 次高調波電圧の振幅 Vh3

と試料端で測定される見かけの振幅 Vh3’は(4)
式の様に表される。この(4)式を基に、ξD31'を
算出した。 
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ここで、 L3、C3、R3はそれぞれ図 1(b)に示

す 3 次共振の動インピーダンスパラメータ、
Zm3および ZCs3は 3ω0における第 3 共振の動
インピーダンスと制動容量インピーダンス
である。大電力励振によって材料の弾性コン
プライアンスはわずかに変化する。この弾性
コンプライアンスの変化を考慮した補正式
を用い ξD31'の絶対値を得た後、(3)式によって
ξD31へ変換した。 
電流跳躍現象の測定には、一定の正弦波電

圧を試料に印加した。電流プローブによって
検出された交流信号を増幅した後、全波整流
回路を用いて直流に変換し、ストレージスコ
ープ(Lecroy, 6050-I)でその直流電圧を記録し
た。励振周波数を 1 kH/s の割合で変化させて
電流跳躍現象を観察した。 

 
4. 結果と検討 
図2に焼成された各KNNセラミックス上下

面の XRD プロファイルを示す。強度の比較が
しやすい様、各試料のプロファイル縦軸を適
当に整数倍している。未配向試料では
(110)(101)回折ピークの強度が最大であるが、
配向試料では(l00)(00l)回折ピークの相対強度
が大きい。配向試料のグリーンシートを圧延
配向する際の圧延比が高いほど、この相対強 
度は増加する。図 2 に示す測定結果から算出
された(l00)(00l)配向度 F を図 3 に示す。圧延
比と圧延回数の増加と共に配向度が向上し、
圧延比が 6 となる圧延配向過程を 2 回繰り返
した T4 では、95%を越えた。 
ローラーを用いた圧延時にはグリーンシー

ト内部へ剪断応力が加わる。シート内の板状
NN テンプレートは初期状態では無秩序な方
向を向いているが、剪断応力を受けて回転し、
テンプレート上下面、すなわち、(l00)(00l)面
が延伸方向と平行な方向に整列配向する。こ
の配向グリーンシートを焼結すると、NN テン
プレートを核として整列した KNN 結晶粒が
周囲に形成される。 



このマトリックスから成長した KNN 結晶
粒は NN テンプレートと同じ結晶方位を有し
ている。これが圧延配向法を用いた反応性テ
ンプレート粒成長法による KNN セラミック
スの配向制御の機構である。ローラーでの圧
延比が高いほどグリーンシート内に印加され
る剪断応力が大きい。NN テンプレート回転の
駆動力も大きくなるので整列度が増大すると
考えられる。圧延を繰り返せば整列度が更に
増大する。NN テンプレートの(00l)回折ピーク
と KNN マトリックスの(l00)回折ピークが重
なることが原因で、焼結前のグリーン材中に
おける NN テンプレートの整列度を実験的に
定量することは困難であるが、この整列度の
増大が圧延比・回数の増加に伴って焼結体試
料の配向度が向上する原因と推測される。 
定電流駆動回路を用い、基本共振角周波数

ω0の駆動電圧で測定された電圧波形から高速
フーリエ変換により 3 次高調波電圧の大きさ
Vh3’を取り出し、振動子固有の実効的な非線形
圧電係数と材料定数のそれである ξD31’、およ
び、ξD31 を算出した。材料本来の非線形圧電
性を定量比較するには材料定数である ξD31 を
用いる必要がある。一方、後述の電流跳躍、

共振周波数変化等の分析には、ξD31 に試料寸
法や電極形状の因子が加味された矩形振動子
固有の ξD31’を使用した。配向、ならびに、未
配向試料から得られたこれらの非線形圧電係
数と配向度との関係を図 4 に示す。未配向
KNN系試料から得られた ξD31の絶対値は通常
の鉛系圧電材料のそれ(≦ 3×1013Vm5/C3)より
も大幅に大きい。これは他で報告されている
傾向とも一致する。非線形圧電係数の絶対値
は配向度の向上と共に低下した。未配向試料
Rと比して配向度が 97%のT4では ξD31の絶対
値がおよそ 1/6、鉛系材料での上限値付近にま
で減少した。 
図 5 は定電圧回路を用いて測定された R と

T4 の f0 近傍での電流-周波数特性である。白
丸は低周波数側から高周波数側へ、灰色の丸
は高周波数側から低周波数側へそれぞれ周波
数を挿引した際の電流値を示している。どち
らの電流波形も、f0 を境界として低周波数側
と高周波数側が対称ではなく、最大電流が観
測される周波数は、小信号で駆動した際の共
振角速度 f0 よりも小さい。この非対称性は未
配向試料 R で顕著である。加えて、R では電
流-周波数曲線に明確な履歴が観測される。こ
れらは電流跳躍現象と呼ばれる典型的な非線
形圧電現象であり、機械系の非線形振動では
「ソフトばね」効果として知られる。現象論
的には、振動速度の増加に伴い試料が柔らか
くなることが原因とされる。これは図 1 (b)等
価回路上では C1 が見かけ上増大することに
対応するが、この増大分を (2)式中の ξD31’の
寄与として解析することで定量的に現象を再
現できる。負の値である ξD31’の絶対値が大き
くなるほど、波形の低周波数側への湾曲が著
しくなる。以上より、KNN 系圧電セラミック
スにおいて配向制御が非線形圧電性の低減に
有効であることが確かめられた。 
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図 2 配向および未配向試料の XRD 

プロファイル 
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図 3 未配向試料 R と配向試料 T1-T4 の 
配向度 
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図 4 配向度と非線形圧電係数 ξD31’, ξD31 
との関係 

 



非線形圧電性の起源は大電力駆動時に発現
する非 180°残留ドメイン壁の非線形的な挙動
とされている。焼結後の圧電セラミックスに
おける結晶粒内は、自発分極方向が無秩序に
異なる多くの分域(ドメイン)に分かれている。 
この処女状態のセラミックスへ圧電性を付与
するため分極処理をおこなう。ドメイン反転
により自発分極を一方向に揃え、結晶粒内が
単一ドメイン構造となるよう高電界を与える
操作である。しかし、通常の圧電セラミック
スの結晶粒内には、分極処理の後にも自発分
極が単一方向に揃わない分域が残存する。非
180°残留ドメインと呼ばれるこの分域と単一
ドメインとの境界が非 180°残留ドメイン壁で
ある。駆動中の素子の結晶粒内では、非 180°

残留ドメイン壁は印加電界により通常可逆的
に線形振動する。しかし、欠陥や局所的な内
部応力・歪み等によりクランプされた一部の
ドメイン壁は、電界が一定の値を超えたとき
のみに不可逆的な動きを示す。この非線形的
な挙動が非線形圧電性の主因とされている。
自発分極の分極軸が一致する方向に結晶粒の
成長方向を揃えれば、非 180°残留ドメイン壁
やその非線形的挙動が減少する。これが粒子
配向制御により、非線形圧電性が低下した原
因と考えられる。 

次いで、KNN セラミックスへの Li 置換効
果を示す。図 6 は、Mn 添加量 1atomic%，Li
置換量 x = 0～0.08 の LKNN セラミックスの
室温における XRD プロファイルを示してい
る。x = 0、すなわち KNN セラミックスでは
単相の斜方晶が観察される。Li 置換量が増加
するにつれ(002)ピークに対する(200)の相対
強度比が増加し、x = 0.06 で正方晶が混在す
る相境界、x = 0.08 ではほぼ単相の正方晶が
現れた。 
これらの LKNN セラミックスにおける非線

形係数 ξD31の絶対値を図 7 に示す．Li を置換
しないKNNの ξD31は 1.4×1014 m5V/Cを越えて
おり、MPB 近傍組成では 1×1013 m5V/C 未満で
ある鉛系圧電セラミックスのそれよりも大幅
に大きかった。Li の固溶量が増加するにつれ
ξD31の絶対値は減少し、相境界である x = 0.06
では，鉛系圧電セラミックスに近い 1.3×1013 

m5V/C3 以下の値が得られた。この値は，97%
の粒子配向 Li 無置換 KNN セラミックスでの
値、3×1013 m5V/C3よりも小さい。 Li 置換に
より、KNN 系セラミックスの非線形圧電性が
大幅に低減されることが明らかとなった。 
相境界組成の LKNN セラミックスでは，自

発分極の分極軸が斜方晶単相の KNN セラミ
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図 5 RとT4の共振周波数近傍での励振周波数
-電流曲線 
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図 6 異なるLi置換量のLKNNセラミックスの

XRD プロファイル 
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図 7  Li 置換量と非線形圧電係数 ξD31との 

関係 
 



ックスと比して増加するため、非 180°残留ド
メイン壁が減少する。加えて、局所的な内部
応力が小さくなるので非 180°残留ドメイン壁
の非線形的な動きが抑制されるため、ξD31 が
低下したと思われる。 
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