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研究成果の概要（和文）：圧電薄膜材料における環境保全観点とエネルギー貯蔵やＳＡＷディバイスセンサー等
への要望が高まっていることから当初予定された超音波アシスト水熱合成法による鉛系ＰＺＴ圧電厚膜の生成か
ら非鉛圧電薄膜の生成を着目点として研究を進めた。具体的には、非鉛材料であるLiNbO3とLiTaO3単結晶を基板
としてKNbO3薄膜の生成を実験、シミュレーション両方で実施した。成膜の実験から反応時間と温度を制御する
ことによって膜の最適化が可能となり一回の生成でLiNbO3基板上に約２７μmのKNbO3薄膜の成長に成功した。薄
膜の圧電性質・光学性質をレーザドップラ振動計（LDV）と分光測定方法により求めることができた。

研究成果の概要（英文）：Due to the growing awareness of environmental hazard and demand on new type 
of small-scale energy harvester, SAW device sensors, research goal was focused on synthesis of 
lead-free piezoelectric material from synthesis of thick PZT film for high power application by 
ultrasonic assisted hydrothermal method. In this research, KNbO3, LiNbO3 and LiTaO3 materials which 
has higher Curie temperature then PZT as well as high piezoelectric properties and optical 
properties.  Well-ordered KNbO3 film was synthesized on LiNbO3 and LiTaO3 single crystal substrates 
by hydrothermal method. Simulation was also carried out to understand size effect and resonance 
frequency of synthesis films. 27μm thick KNbO3 film was synthesized on LiNbO3 single crystal 
substrate by single reaction for the first time. Piezoelectric properties and optical properties of 
synthesized film was evaluated by Laser Doppler Vibration (LDV) and Optical absorbance measurements.
 Measurement results showed prominent results.

研究分野： 非鉛圧電材料、バイオセンサー、エネルギーハーベスト　　　　　　　　　　　　　

キーワード： KNbO3,　LiNbO3 　LiTaO3 　Lead-free Piezoelectric 　Hydrothermal method　Piezoelectric proper
ties　SEM, XRD　Optical properties
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ニオブ酸カリウム（KNbO3）は４３５℃付近にキュリー温度を持ち、電気機械結合係数が大きいことなどからPZT
に代替の非鉛圧電材料として期待されている。しかしながら性質の良い（KNbO3）成膜の作製には基板材との密
着性や生成における化学反応の安定性など難点がまだ残っている。これらの問題を解決するために今回
（KNbO3）と同じ結晶構造を持ちキュリー温度がKNbO3より高く、光学的性質にも優れているLiNbO3とLiTaO3単結
晶を基板としてKNbO3薄膜の生成を実施した。研究成果として一回の膜生成でLiNbO3基板上で約２７μmのKNbO3
薄膜がはじめて得られたことは学術的及び社会的意義が大きい。

※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 

水熱合成法は溶液中での化学反応を利用することで比較的に簡便で高品質の材料合成が得

られることから圧電材料の薄膜生成方法の一つとして広く利用されている。特に研究分担

者らが開発された超音波アシスト水熱合成法は高出力圧電センサーやアクチュエータに必

要な厚膜エピタキシャルチタンン酸ジルコン酸鉛（PZT）の生成が期待されているために、

超音波の出力や周波数を最適化することで厚み 50μm 以上の膜厚 PZT の生成を目標とし

ていた。しかしながら PZT の環境保全観点やキュリー温度の制約から非鉛圧電薄膜の必要

性が高まっているために結晶性の良い高品質非鉛薄膜生成を着目点として研究を進めた。 

 

２．研究の目的 

水熱合成法を用いて非鉛材料の結晶性の良い高品質の薄膜の生成を目的とした。非鉛材料

で PZT の代替として注目されている KNbO3 薄膜生成を同じペロブスカイト結晶構造を持ち、

高いキュリー温度を有する LiNbO3および LiTiO３を基板材として合成し、圧電性質および光

学性質を確認し次世代センサーやアクチュエータとしての応用を図った。 

 

３．研究の方法 

先行研究として試薬の濃度、反応時間と温度条件を変えて実験を行った結果 LiTaO3基板上

に KNbO3薄膜がエピタキシャル成長することが分かった。図１に示した SEM 画像から反

応時間 3 時間以上で LiTaO3 基板上に KNbO3 薄膜の生成が確認できた。XRD 結果からは

(100）、（111）構造を持つ KNbO3結晶が生成されていることが分かった。 

 
図１ LiTaO3単結晶基板上に形成された KNbO3薄膜の SEM画像。(a) 反応時間３ｈ、(b)反
応時間 4h, (c) 反応時間５ｈ。 
 
４．研究成果 

先行実験結果を元に表１に示した条件でキュリー温度が 1210°と高く SAW 及び BAW 

デバイスの材料として幅広く利用されている LiNbO3 基板上に KNbO3 の薄膜生成を行っ

た。図 2 と図 3 に反応時間を 5 時間と 6 時間、基反応温度を 250°にしたときの KNbO3薄

膜の結晶構造を示す。図 2 の反応時間 5 時間では斜方晶の結晶構造が確認され結晶表面に

 

 

表 1  水熱合成法のよる KNbO3薄膜形成のプロセスと合成条件 

25mlKOH 8mol/l

1.0gNb2O5(3N5)

75mlSolution volume

250℃Temperature

5h, 6h,Reaction time



反応残留物があることが分かった。図 3 の反応時間 6 時間では表面全体に正方晶と立方晶

構造の結晶が形成され、クラスタ状となっていることが分かった。6 時間の試料表面の元素

分析結果を図 4 に示す。 

 
 

     
 

図 2  反応時間 5 時間の時の電子顕微鏡（SEM）画像。左：x2000 倍と右 x10000 倍 

    

 

図 3  反応時間 6 時間の時の電子顕微鏡（SEM）画像。左：x300 倍と右 x1400 倍 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 反応時間 6 時間の試料表面の (a)断面 SEM 画像 (b) 元素分析結果 

元素分析から試料表面において K/Nb の元素比率が 0.9 と高く KNbO3 薄膜が形成され、

SEM の断面観察から膜厚は約 27μm あることが確認できた。図 5 は反応時間５時間と６

時間の X-線構造解析（XRD）の分析結果を示す。図 5(a)の 5 時間では LiNbO3 基板上に

KNbO3(111)構造が形成されているのに対して図 5(b)の 6 時間では基板のLiNbO3(100)の強

度が減少し新たに KNbO3(100)構造の結晶が形成されていることが分かった。 

図 6 に UV-VIS 分光光度測定による励起波長に対する光吸収度の偏向依存性を示す。両方

の試料において励起光に対して偏向依存性が現れ励起光の偏向度が 51度のとき際も高く吸

収されており 6時間の試料では波長帯も長波長側へとシフトしていることから 51度ではエ

ネルギーバンドギャップが狭くなりより多く吸収されて薄膜の光学性質が確認された。 

(b) 

(a) 



 

図 5  ＸＲＤ構造解析測定結果。(a) 反応時間 5 時間 (b) 反応時間 6 時間 

 

図 6  UV-VIS 分光光度測定による励起波長に対する光吸収度の偏向依存性。 

今回、水熱合成法を利用して非鉛圧電材料の KNbO3薄膜形成を行った。実験結果から、反

応時間と温度を制御することにより一回の合成で LiNbO3 基板上に高品質の KNbO3 薄膜が形

成される結果が得られ。LiNbO3基板上でははじめて、約２７μmの薄膜が形成され光学性質

も示していることから基板材と薄膜の構造がマッチしていることが予測できた。 
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