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研究成果の概要：  
 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
有害元素の使用が規制の対象となり、ヨーロッパでは、2006年7月1日からそれらの使用禁止法
令（いわゆるRoHS指令）の施行が開始された。本研究では、電子材料の高機能化に重要な役
割を果たす酸化鉛（PbO）を含まない環境に優しい非鉛圧電アクチュエータ材料を開発しよう
とするもので、長年に亘る膨大な基礎的データを基にして、ペロブスカイト型酸化物強誘電体
セラミックスを用いて、圧電歪み（アクチュエータ動作）が大きく、かつ、動作温度範囲の広
い非鉛圧電アクチュエータ材料を新しく開発した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
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１．研究開始当初の背景  
（1）酸化鉛(PbO)を含む製品が野外に廃棄さ
れ、酸性雨に合うと人体に有害な成分が地中
に排出されることから、その有害性が近年と
みに問題となっており、将来、酸化鉛原料の
使用が法律で世界的に規制される可能性が
ある。広くエレクトロニクスの分野で実用化
されている圧電デバイスを構成する圧電材
料は、近年、非鉛化に対する社会的な要請が
強まり、非鉛化は避けて通れない問題になっ
ている。すなわち、圧電材料の大部分を占め

る圧電セラミックスは、Pb 系ペロブスカイ
ト型強誘電体セラミックスで、その主流は
PbZrO3－PbTiO3 (PZT) を含む多成分系、い
わゆる、PZT 系であり、酸化鉛(PbO)を主成
分として多量に含んでいるため、廃棄処理に
関して同様の問題を抱えているからである。
圧電材料として使用される電子セラミック
ス中の鉛は、性能面の問題から例外規定とし
て現段階ではRoHS指令対象から除外されて
いる。特に、圧電セラミックスの中で、アク
チュエータなどのハイパワー応用分野では、
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圧電特性の最低条件として、圧電定数 d33＞
300ｐC/N、かつ、動作温度範囲を示すキュ
リー点 Tc、あるいは、脱分極温度 Td＞250 ℃
を同時に満足する特性が要求されているが、
長らくそのような非鉛圧電材料は報告され
ていなかったが、2004年 11月、ニオブ-タン
タル酸塩 (K,Na,Li)(Nb,Ta,Sb)O3 系で上記
の条件を満足する PZT 系並みの非鉛圧電セ
ラミックスの例が日本の企業から Nature に
報告され、いよいよ圧電セラミックスも
RoHS指令対象の例外規定では済まなくなっ
てきた。この様な状況に鑑み、環境にやさし
い無鉛圧電材料の研究開発は急務かつ、必要
不可欠であると考えられ、現在の鉛系（PZT
系）の性能に匹敵する高性能非鉛系圧電材料
の研究開発が世界的な関心を集めている。 
（2）30年程前に、酸化鉛を含まない無鉛圧
電セラミックスの研究開発状況調査が国内
外で行われたことがあるが、その当時は PZT
系に替わり得るものはないとの結論であり、
非鉛系圧電セラミックスが実用化された例
はなく、数年前まで非鉛系圧電材料の研究開
発は国の内外を通じてほとんど行われてい
なかった。しかし、我々は、10 数年前から、
先駆的に、環境に配慮した非鉛系圧電セラミ
ックスの研究開発を続けており、長年にわた
り蓄積されたその基礎的かつ独創的なデー
タの積み重ねはこの分野に大いなる貢献を
果たしてきた。 
（3）非鉛系圧電セラミックスの研究は、歴
史的には、チタン酸バリウム BaTiO3[BT]に
始まり、現在では、主として、チタン酸ビス
マスナトリウム (Bi1/2Na1/2)TiO3 [BNT]、
チタン酸ビスマスカリウム(Bi1/2K1/2)TiO3 
[BKT]などのチタン酸塩系やKNbO3 [KN]や
(K,Na,Li)(Nb,Ta,Sb)O3のニオブタンタル酸
塩系のペロブスカイト構造、および、ビスマ
ス層状構造強誘電体が活発に研究されてい
る。なかでも、鉛系（PZT系）に替わり得る
と考えられるペロブスカイト ABO3 型酸化
物の強誘電性の強さは、Aサイト-Bサイトの
価数が２-４系列では PbTiO3、１-５系列で
は KNbO3、３-３系列では BiFeO3と考えら
れるが、 PbTiO3 系以外では PZT 系に匹敵
する圧電性は得られていない。すなわち、圧
電性にとって、Ａイオンとして Pb が、Ｂイ
オンとして Ti が必要不可欠であるが、Pbに
代 わ り 得 る 可 能 性 が あ る の は 、 Bi, 
(Bi1/2Na1/2) あるいは(Bi1/2K1/2)であ
ると考えられる。 
（4）それらのうち、我々は現在までに精力
的に、（1）BNT-BKT-BT 三成分系固溶体セ
ラミックスや（2）KN系セラミックスの焼結
性の改善を中心とした研究を行ってきた。 
 
２．研究の目的  
（1）科学研究費補助金（基盤研究(B)）等の

研究費を得て、我々がこれまでに長年取り組
んできた非鉛圧電セラミックスの実用化に
貢献できる材料開発の研究結果をさらに発
展させ、非鉛圧電材料の分野で、現在もっと
も強く求められている動作温度範囲の広い
非鉛圧電アクチュエータ材料を新しく開発
することを目的とする。具体的には、アクチ
ュエータの動作温度範囲を左右する相転移
(脱分極)温度 Tdが 200 ℃以上で、かつ、変位
量を決定する圧電歪み定数 d33が 300 pC/N 
以上となるような非鉛圧電セラミックス材
料を組成および製法の両面から開発するこ
とを目標とする。 
（2）それらの可能性を有する候補として、
ペロブスカイト型 (Bi1/2Na1/2)TiO3 [BNT] - 
(Bi1/2K1/2)TiO3 [BKT] - BaTiO3 [BT]３成分と
その変成固溶体系および高密度 KNbO3系強
誘電体セラミックスを用いて、非鉛圧電アク
チュエータを設計・製作し、その性能を詳し
く調査することにより、非鉛圧電アクチュエ
ータの新しい可能性を開拓しようとするも
のである。 
 
３．研究の方法  
（1）長年に亘る非鉛系圧電セラミックス材
料研究の基礎的データに基づいて、次に示す 
(Bi1/2Na1/2)TiO3 [BNT]、 (Bi1/2K1/2)TiO3 
[BKT]および BaTiO3 [BT]三成分系固溶体強
誘電体セラミックス BNT-BKT-BTを実用的
な非鉛圧電アクチュエータ材料の候補とし
て取り上げ、これらのセラミックス試料を現
有の設備を用いて通常のセラミックス焼成
技術により作製する。 
（2）脱分極温度Tdを高温側に改善するには、
その構造的な相転移挙動を詳細に調査し、こ
れまでに得られた電気的諸特性との相関を比
較検討することが重要であると考えている。
そこで、現有装置である高温Ｘ線回折装置を
用いて、結晶相の温度に対する変化を詳細に
検討してゆく。 
（3）次に、試料を平行平面および角型棒状に
切り出し、電極を施した後、誘電特性温度特
性、抵抗率特性、圧電特性等の電気的諸特性
を、これまでの科研費等の研究助成金および
校費で購入した現有設備を駆使して、通常の
方法で詳細に測定し、評価を行う。 
（4）以上の結果と、これまでに得られた電
気的諸特性と比較することにより、圧電温度
特性に寄与する構造的因子を検討し、新たな
材料設計の指針とする。 
（5）得られたセラミックス試料を実際に大振
幅で励振した際の温度上昇の様子を、現有装
置である振動速度計を用いて明らかにする。
これにより、BNT系セラミックスに求められ
る動作保障温度領域（マージン）を見積もる
ことが可能となる。また、発熱挙動と機械的
品質係数などの材料定数の変化などを比較す



 

 

ることにより、あらたな材料設計の指針を得
ることができると考えられる。 
（6）大きなd33と高いTdの両特性を同時に得る
ためには、温度に対して安定なMPB組成の探
索が必要であると考えられる。BNTと組み合
わせる化合物の寛容係数（Tolerance factor）
などを考慮に入れて様々な固溶体を作製し、
MPB組成について明らかにし、圧電温度特性
を評価する。 
（7）これまで試みてきた KNbO3 [KN]セラ
ミックス作製プロセスの最適化の過程から、
良質な KNセラミックス合成には、Kイオン
と Nbイオンの組成比、仮焼成前・本焼成前
の粒子径、試料焼成中の温度と雰囲気などの
精密な制御が必要であることがわかってき
た。したがって、これらのプロセス制御因子
を精密にコントロールするセラミックス作
製方法を確立する。 
（8）新しく準備する「雰囲気調整可能な電気
炉」を用いて、正確な温度・雰囲気制御を行
う。特に、酸素雰囲気はプロセスウィンドウ
を広げる意味でも有効であると考えられる。 
（9）以上で得られた知見をもとに、圧電デ
バイスのうち、現在、最も要求の高い「非鉛
圧電アクチュエータ」の設計を行い、その設
計に基づいて実際に積層型アクチュエータ
を製作する。 
（10）製作したアクチュエータの性能評価を
現有の諸設備をフルに活用して行う。 
（11）実用化に不可欠な駆動・寿命特性を詳
しく調べ、さらに、信頼性試験を行う。 
（12）非鉛強誘電体セラミックスの圧電特性
劣化の程度を、現用の鉛系圧電セラミックス
と比較して、現有の強誘電体特性評価システ
ムを用いた分極反転特性等から調べる。 
（13）以上のデータを総合して、新機能非鉛
圧電アクチュエータをエレクトロニクス、メ
カトロニクス分野の非鉛圧電デバイスとし
て実用化するための指針を得る。 
（14）その結果を基に、非鉛圧電アクチュエ
ータの新しい応用分野を開拓する。 
 
４．研究成果 
非鉛系圧電材料の分野で、現在もっとも強く
求められている圧電歪み定数が大きく（d33が
300 pC/N 以上）、かつ、動作温度範囲の広い
（キュリー温度TC、あるいは、脱分極温度Td
が200 °C以上）非鉛圧電アクチュエータを新
しく開発することを目的とした。本課題で得
られた結果は次の通りである。 
（1）(Bi1/2Na1/2)TiO3（BNT）系の脱分極温
度Tdを高める目的で、BNT系３成分固溶体セ
ラミックス  xBNT-y(Bi1/2Li1/2)TiO3-zBKT 
[BNLKT100y-100z]を作製し、その相転移温
度と電気的諸特性との関係について詳細に調
査した。その結果、菱面晶組成である
BNLKT4-8で、Td=221°Ｃまで高温化し、高温

でも圧電性の劣化が少なく、安定しているこ
とがわかった。さらに、この組成にMnを添加
すると、Tdは若干低下するが、機械的品質係
数Qmは720まで増加した。 
（2）Tdとd33は正方晶組成の方が菱面晶組成
に比べて高い。また、d33はBNLKT4-100zに比
べBNLKT8-100zの方が大きいが、過度のLi1+置
換はTdを大きく減少させるため、高いTdとd33
を考えるとBNLKT4-100z正方晶組成が優れて
いる。BNLKT100y-100zのTdと圧電特性の関係
から、少量のLi置換がTdの高温化に効果的で、
正方晶組成は菱面晶組成に比べTdおよびd33
が大きく、非鉛系圧電アクチュエータへの応
用に適している 
（3）菱面晶組成BNLKT4-8、Mnを0.6 wt%
添加したBNLKT4-8Mn0.6、およびハード
PZT-Hの(31)モードのQm(31) の振動速度v0-p
依存性から、v0-pが大きくなるとQm(31)は減少
し、その減少する割合は BNLKT4-8と
BNLKT4-8Mn0.6の方が従来の鉛系PZT-Hよ
りも小さいことが分かった。このように、鉛
系 PZT-H の 小 振 幅 Qm(31) は 非 鉛 系
BNLKT4-8Mn0.6のそれよりも２倍以上大き
いが、v0-pが0.6 m/sを越えるとBNLKT4- 
8Mn0.6の方が大きくなり、BNLKT4-8Mn0.6
のQm(31)はv0-p=1.5 m/sまで400以上を保つこ
とが分かった。さらに、Mnを添加した菱面晶
組成は大振幅特性に優れている。 
（4）高密度 KNbO3（KN）系強誘電体セラ
ミックスを作製し、圧電的諸特性やその温度
特性を詳細に調査した。無添加 KNセラミッ
クスで、抵抗率 ρは室温で 1013Ω•cm以上の
高い抵抗率が得られた。（33）モードのイン
ピーダンス周波数特性（位相最大値
θmax=87.2°）から、十分に分極処理が施され
ているがわかり、その電気機械結合係数
k33=0.49、Qm=325、d33=91.7 pC/Nという良
好な結果を得た。また、MnCO3や Bi2O3な
どの微量添加は、KN セラミックスの高い圧
電性を維持したまま、プロセスウィンドゥの
広域化（易焼結化）を可能とした。 
（5）Mn添加（KN+Mn0.1 wt%）セラミッ
クスの分極直後では、共振-反共振波形が十分
に位相反転し (θmax=88.1o)、k33=0.51および
Qm=391 であるのに対して、大気中で保管し
た KN+Mn0.1の 1年経過後の共振-反共振波
形でも、分極直後と同様の波形が得られ、Mn
添加により経年劣化の小さいKN系セラミッ
クスが得られることが分かった。 
（6）Mnを添加した KN-Mn0.8のシェア(15)
モードでは k15=0.52、d15=260 pC/N、および
Qm=278 の大きな圧電特性が得られ、KN 系
セラミックスは（15）モードが圧電応用に対
して有利であることがわかった。 
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