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研究成果の概要（和文）：誘電率が低く、比較的高い圧電特性を持つ非鉛強誘電体粉末材料と、誘電率の高い非
鉛圧
電ゾルゲル溶液を組み合わせてゾルゲル複合体新規非鉛圧電デバイスの開発を行いました。その結果、優れた超
音波特性、耐熱特性を所有する非鉛圧電超音波デバイスの開発に成功しました。
また、薄膜中の粉末材料の自発分極方向がばらばらであり、そのままの状態では圧電特性を示しません。圧電特
性を示すためには、強い電界を薄膜に印加し、分極方向をそろえる分極、といわれる工程が必要となります。そ
の分極工程の最適化の結果、従来分極困難であったニオブ酸リチウムベースの効率的な分極に成功し、1000℃で
の超音波観測に成功しました。

研究成果の概要（英文）：New lead-free piezoelectric materials have been developed by combination of 
lead-free , low dielectric constant, and high piezoelectric constant powder phase and lead-free and 
high dielectric constant sol-gel phase. As a result, lead-free ultrasonic devices with superior 
ultrasonic properties and high temperature durability have been successfully developed. Since 
spontaneous polarization directions of powder phase in sol-gel composite films are random, the 
devices cannot present piezoelectric performance without poling process. During poling process, high
 electrical field is applied to piezoelectric film so that polarization directions will be aligned. 
In this research, poling conditions have been also optimized and LiNbO3 based material with very 
high coercive field and poling difficulty has been poled efficiently and ultrasonic performance at 
1000 degreeC was successfully demonstrated. 

研究分野：電子材料

キーワード： 非鉛　圧電　超音波　複合材料　薄膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
圧電粉体相、ゾルゲル相、空孔相の3つの相から構成される複合材料により、非鉛で高性能な超音波デバイスの
開発に成功しました。また、分極困難とされていたニオブ酸リチウムの効率的な分極に成功しました。今後より
いっそう研究を進めることにより、圧電材料の非鉛化を推進させ、作製中の環境汚染や作製者への健康被害の可
能性を低減させることはもとより、開発に成功した非鉛高温超音波デバイスは長期における使用においても測定
物を加速酸化による劣化を生じさせないため、実用化に近づいたといえます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 
圧電材料は物理的歪から電気出力に相互変換できる材料であり、様々な分野で使用されてい
ます。最も一般的な圧電材料は、優れた圧電特性と温度特性を所有する鉛を含有するジルコン
酸チタン酸鉛（PZT）です。鉛は生体に対する毒性および蓄積性があることから、世界的に使
用が規制される傾向にあります。圧電材料 PZTに関しては、代替材料がないこと、酸化物は化
学的に安定しているため健康被害を与える影響は低いことから今のところ規制はされていませ
ん。しかしながら PZTの作製課程において加熱工程を行うことから鉛の蒸気を発生させており、
環境汚染の観点から代替材料が開発されれば規制を行う方向であると考えられます。特に鉛は
300℃以上の高温において固体から気体に変化する昇華という現象が発生されるとされ、長期
的な高温使用が予想される高温超音波トランスデューサ応用での使用は望ましくありません。
600℃以上の高温では鉛は鋼の酸化を加速させるため、測定物に影響を与える可能性もありま
す。また可能性が低いとはいえ、摂取の可能性がある生体信号モニタリング応用では、非鉛材
料が望まれていました。 

 
小林らは 2002年にタンタル酸リチウムの粉末材料とPZTゾルゲル溶液から作製したゾルゲ
ル複合体材料の高温超音波特性を発表し、それ以降も様々なゾルゲル複合体材料について発表
していました[文献：1~3]。複合体材料では一般的に二つ以上の材料から構成され、それぞれの
原材料の長所を生かした、優れた特性をもつことが期待されています。ゾルゲル複合体法では、
粉末とゾルゲル溶液を混合し、熱処理を加えることで、ゾルゲル溶液のみが収縮し、収縮した
部分は空孔となるため、図 1のように粉末相、ゾルゲル相、空孔相の三相から構成される複合
材料が形成されます。圧電特性や温度特性の基本特性は体積の過半数を占める粉末相が支配的
ですが、ゾルゲル相も特性に影響を与えることが、申請者のこれまでの研究において実験的に
示されています。特に粉末材料との誘電率の関係が重要であり、粉末材料よりゾルゲル相の誘
電率が高いときに圧電特性の良好なゾルゲル複合体が開発されております。特にチタン酸鉛
（PT）粉末材料と PZT ゾルゲル溶液から作製された PT/PZT ゾルゲル複合体は、室温から
300℃にいたるすべての測定点において、PZT 単体の材料よりも圧電特性が高いという結果が
得られました。これは分極時や超音波測定時に印加される電界が、ゾルゲル相に分散すること
なく粉末相に効率的に加わったためと推測されております。 
 
２．研究の目的 
 
 これまでゾルゲル複合体作製に主に使用されていたゾルゲル溶液は鉛を含む PZT ゾルゲル
溶液でした。PZTゾルゲル溶液から作製された材料は誘電率も 300程度と比較的高く、温度特
性も良好であったためです。近年、圧電セラミックスに圧電特性を獲得させる作製プロセスで
ある分極をより容易にするために、PZTゾルゲル溶液よりも誘電率が高いとされる非鉛材料チ
タン酸バリウム(BT)を使用し、PT粉末材料とのゾルゲル複合材料である PT/BTを作製したと
ころ、高温で行わないと良好な圧電特性が得られなかった既存材料（PT/PZT）に対し、室温
で分極しても良好な圧電特性の獲得に成功しました[文献:2]。この材料は粉末相の PTに鉛が
含まれていますが、粉末相、ゾルゲル相ともに非鉛の材料を選択し、材料および作製プロセス
の最適化を行うことで、既存の鉛を含んだ圧電材料と同等以上の性能を示すデバイスの開発が
大いに期待できます。 
  
３．研究の方法 
 
本研究では、下記に示すような材料および作製プロセスの最適化を行うことにより、実用可
能な非鉛圧電ゾルゲル複合材料の開発を目指しました。 
 
 有効な非鉛強誘電体粉末材料と非鉛ゾルゲル溶液の組み合わせの探索 
 作製パラメータの最適化の検討 
 デバイス（高温超音波トランスデューサ）作製ならびに特性評価 
 
具体的には、ゾルゲル複合体の材料および作製工程の最適化により、実用可能な非鉛圧電デ
バイスの開発を行いました。材料の最適化では、粉末材料とゾルゲル溶液の組み合わせの決定
後に、粉末材料とゾルゲル溶液の最適な配合比を検討しました。誘電率が低く、比較的高い圧
電特性を持つ非鉛強誘電体粉末材料と、誘電率の高い非鉛圧電ゾルゲル溶液および非鉛非圧電
ゾルゲル溶液を組み合わせてゾルゲル複合体薄膜を金属基板上に作製し、圧電定数 d33、誘電率
などの特性を測定したうえで、簡易なデバイスを作製し、材料としての評価を行います。粉末
材料では LiNbO3、CaBi4Ti4O12、Bi4Ti3O12を、ゾルゲル溶液では Bi4Ti3O12、SrTiO3、TiO2、そして
誘電率は低いものの抵抗率が高い酸化アルミナなど材料として検討を行いました。ゾルゲル複
合体の作製工程は、スプレー塗布、熱処理、分極の主に 3つの作製工程に分割できますが、特
に分極のプロセス最適化を目指しました。分極工程では、放電先端部と膜表面との距離、電源、
雰囲気、温度などを制御パラメータとし、最適な分極条件の検討を行いました。最適条件で作



製されたゾルゲル複合体薄膜を使用して、高温超音波トランスデューサを作製し、デバイスと
しての評価を行いました。 
 
４．研究成果 
  
Bi4Ti3O12ゾルゲル溶液を使用した場合、分極時には Bi4Ti3O12のキュリー点近くの 600℃以上
に加熱することで誘電率が極大となることで、粉体相に効率的に電界を印加することが可能と
なりました。特に今まで効率的な分極が困難であった LiNbO3との組み合わせである、LiNbO3/ 
Bi4Ti3O12ゾルゲル複合体は、粉体相として Bi4Ti3O12を使用した場合よりも信号強度が大きく、
1000℃での超音波測定にも成功しました。しかし、長期観測には使用していたチタン基板の耐
熱性の問題が発覚し、今後はインコネルなどのより耐熱性の高い基板材料を用いて、引き続き
検討を行う予定です。また、分極条件についても、より再現性の高い結果を得られるように、
さらなる検討を行う方針です。 
非圧電材料である SrTiO3、TiO2、酸化アルミナを使用した場合でも、粉体相を Bi4Ti3O12して
使用した場合には、分極条件が室温であっても良好な超音波特性ならびに耐熱特性が得られま
した。特に酸化チタンと酸化アルミナは材料が豊富であることからも、他の粉体材料を使用し
た場合でも同じような特性が得られるかどうかを引き続き検討する予定です。 
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