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研究成果の概要（和文）：チタン酸ビスマスナトリウム (BNT)系セラミックスは、比較的良好な圧電特性を示す
ことから環境にやさしい非鉛圧電材料の候補材料として注目されている。しかしながら、圧電性が消失する脱分
極温度Tdが100～200℃程度と低く、応用上の大きな足かせとなっている。我々は、BNT系セラミックスを焼成後
に1000℃程度から急冷（クエンチ）して作製することにより、優れた圧電性を損なうことなく従来のTdより50～
80℃程度上昇させられることを実験的に見出した。また、そのメカニズムとして、クエンチ処理による結晶相
(菱面晶)の構造歪みが増加することやドメインサイズの増大と強く関連していることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Bismuth sodium titanate [(Bi1/2Na1/2)TiO3, BNT]-based ceramics is attracting
 attention as a candidate material for environment-friendly lead-free piezoelectric materials 
because it exhibits relatively good piezoelectric properties. However, the depolarization 
temperature Td at which the piezoelectricity disappears is as low as about 100 to 200oC. This is one
 of the major concerns for the practical piezoelectric applications of BNT-based ceramics. We have 
experimentally found that Td could be increased about 50 to 80oC by quenching treatment from 1000oC 
after sintering without deteriorating the excellent piezoelectricity. In addition, it was clarified 
that the mechanism is strongly related to the increase in rhombohedral distortion of crystal 
structure and the increase in the domain size.

研究分野：電子機能性材料
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果で提案するクエンチ処理は、BNT系セラミックスのTd高温化に寄与するだけでなく、ハイパワー圧電
特性（超音波性能）を維持する結果を示した。すなわち、本成果はBNT系セラミックスを環境にやさしい非鉛圧
電材料として、超音波応用デバイスへの実用化していく点において、大きく前進させたものと考えられる。ま
た、構造歪みの増大やドメインサイズの増大はビスマス系ペロブスカイト型強誘電体セラミックスの相転移制御
において新たな学術的コンセプトを与えたものと考えられる。

※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。



１．研究開始当初の背景 
現在、実用化されている圧電セラミックスの大部分は PbTiO3-PbZrO3 (PZT)を含む多成分系

で、多量の)を含んでいる[1,2]。環境負荷低減の観点から非鉛圧電材料の研究・開発は必要である
と考えられ、これまでに様々な非鉛圧電セラミックスの材料開発が行われている。標題のビスマ
ス系ペロブスカイト型強誘電体の 1 つであるチタン酸ビスマスナトリウム [(Bi1/2Na1/2)TiO3, 
BNT]セラミックスは、その候補材料として注目されている[3]。BNT を主体として、BaTiO3(BT)
や(Bi1/2K1/2)TiO3 (BKT)を固溶した BNT 系固溶体セラミックスは、モルフォトロピック相境界
(MPB)付近において比較的大きな圧電性を有することが報告され[4-7]、さらに、機械的品質係数
Qm が大振幅圧電駆動の際(超音波駆動時)に安定であることから、超音波デバイスなどの圧電ハ
イパワー応用への展開が期待されている[8-10]。しかしながら、圧電性が消失する温度（脱分極温
度 Td）が 100～200oC 程度と PZT 系材料に比べて低く[11]、応用上の大きな足かせとなっている。
これまでの様々な研究においても、BNT 系セラミックスの Td 高温化について取り組まれてきた
ものの、圧電性と Td がトレードオフの関係になってしまうことから、優れた圧電性を維持しつ
つ高い Td を持つ BNT 系セラミックスの開発は極めて困難な状況で、本材料系の長年の課題であ
った。 

我々はこれまでに、BNT 系セラミックスを焼成後に 1000oC 程度から急冷（クエンチ）して
作製することにより、優れた圧電性(電気機械結合係数 k)を損なうことなく脱分極温度 Td を従来
の Td より 50～80oC 程度上昇させられること
を実験的に見出した[12-14]。図 1 は BNT セラ
ミックスの電気機械結合係数 k33 の温度依存
性である。クエンチ処理して作製したBNT の
脱分極温度 Td（圧電性の消失する温度）が普
通焼成試料に比べて 50℃程度上昇している
ことがわかる。また、室温付近の k33 値は両者
に違いが見られないことから、圧電性と Td の
トレードオフを凌駕する手法であることが
わかる。一方、研究開始当時の段階で、クエ
ンチ処理による Td 高温化のメカニズムが明
らかかになっておらず、メカニズム解明が求
められていた。また、ハイパワー圧電特性全
般に及ぼすクエンチ処理の影響も明になっ
ていないかった。 
 
２．研究の目的 

クエンチ処理による Td 高温化メカニズムの解明にあたっては、クエンチ処置によってどの
ような結晶構造状態（原子位置）や電子状態、微細構造(ドメイン構造)状態が安定化されるのか
について、様々な角度から分析を進めることによって明らかにする。また、ハイパワー圧電諸特
性評価にあたっては、急冷スピードをコントロールした BNT 系固溶体セラミックスを作製し、
系統的にハイパワー圧電特性を明らかにするとともに、クエンチ処理がハイパワー圧電特性に
及ぼす影響について明らかにする。以上の取り組みを通じて、高い Td を持ち比較的大きな圧電
性を保持した BNT 系固溶体セラミックスの作製を目指す。BNT 系非鉛圧電セラミックスにおい
て、高 Td と優れた圧電性の両立は応用上たいへん重要であると考えられるので、本研究の成果
は、非鉛圧電材料の応用実用化の観点で、重要な役割を果たすものと期待される。 
 
３．研究の方法 

メカニズム解明にあたっては、主に BNT 単体セラミックスを対象として、クエンチ処理を
施した試料と、従来の降温プロセスで作製した試料について、電気的諸特性評価や微細構造観察
(SEM, TEM)、SIMS による酸素欠陥評価、放射光
X 線回折測定による結晶構造解析等を行った。 

クエンチ処理したハイパワー圧電諸特性の
評価にあたっては、BNT 系固溶体である
0.90(Bi0.5Na0.5)TiO3-0.04(Bi0.5Li0.5)TiO3- 
0.06BaTiO3 + MnCO3 0.1 wt%  [BNLBT4-
6+Mn0.1] セラミックスを対象に、一般的な固相
反応法により作製した。焼成は、成型された試料
を 1140℃で 2 時間本焼した(図 2)。冷却スピード
は式(1)で求めた。tq は 1100℃から 800℃に降温
時にかかった時間を表している。普通焼成は QR 
= 0.05 ℃/s, 従来の急冷は QR = 15 ℃/s、本研究
では QR = 3.85 ℃/s で行った。得られたセラミッ
クスについて構造を解析した。また、Ag ペース
トを焼き付け電極を作製し、分極処理は、試料を
(31)モード形状に切り出し、シリコーンオイル中

 
図 1 BNTセラミックスの電気機械結合係数 k33

の温度依存性[12] 

 
図 2 BNT 系セラミックスの焼成プログラム 

Quenching rate(QR) =  1100−800
tq

 (1)  

 



で 5 kV/mm の電界を 5 min 印加して行った。圧電特性の測定はインピーダンスアナライザー
(HP4294A)を用いて共振・反共振法で行った。振動速度はドップラー振動計によって測定した。 
 
４．研究成果 
(1) BNT 単体セラミックスにおけるメカニズム解明の取り組み 
  BNT のクエンチ過程による Td の高温化メカニズム解明の手掛かりを得るために、クエンチ
処理した試料としていない試料について、X 線回折測定により構造解析を行ったところ、両試料
ともに菱面晶(R3c)単相構造を示すことがわかった。両試料の格子定数を調べたところ、菱面晶
構造の格子長に変化は見られなかったものの、クエンチ処理により菱面晶歪(90o-α)が顕著に増大
することがわかった。さらに、クエンチ処理の開始温度を 800～1100oC で変化させたところ、ク
エンチ開始温度を上昇させるとともに Td が上昇し、(90o-α)も同時に増加する傾向を示した。図
3 は、クエンチ処理した BNT セラミクスの脱分極温度 Td と菱面晶歪み(90o-α)の関係で、(90o-α)
の増加に伴って Td が上昇する傾向が見られ、両者に強い相関があることがわかる。これまでの
BNT 系材料に関する Td の研究から、Td 近傍の温度領域では菱面晶(R3c)相を持つ強誘電体ドメイ
ン構造中に疑正方晶 P4bm 相を持つ他相マトリックスが形成されることにより脱分極（相転移）
することが報告されている[15]。すなわち、菱面晶相の不安定化が Td に対応していることから、
菱面晶歪の増大（すなわち菱面晶相の安定化）が Td 上昇に影響を及ぼすという結果は一定の理
解が得られるものと考えられる。 

さらに、大型放射光施設(SPring-8)での放射光 X 線回折測定と精密結晶構造解析(リートベル
ト解析)を通じて、クエンチ処理した菱面晶 BNT の各元素の平均構造位置を見積もったところ、
クエンチの有無によって Bi イオンの平均構造位置に顕著な変化が見られた。具体的には、クエ
ンチ処理により Bi イオンが<111>に変位している様子が観察された。すなわち、クエンチによっ
て、Bi イオンがペロブスカイ構造における本来の A サイトのセンター位置から<111>方向に変
位（オフセンター化）することにより菱面晶歪を増大（菱面晶相が安定化）させたものと推察さ
れる。他グループの研究結果において[16]、BNT の高温領域(1000K)でも Bi のオフセンターが報
告されており、クエンチ処理による Bi オフセンターはあたかも高温領域での Bi オフセンターが
凍結したかのように見える。さらに、Bi の原子変位パラメータを見積もったところ、クエンチ
処理によって普通焼成に比べて小さくなる傾向がみられた。すなわち、クエンチ処理によって Bi
イオンはよりオフセンター変位するものの、原子位置のオーダー性は向上する傾向を示した。急
冷処理によって結晶構造がオーダーする結果は、一見して一般的な物理イメージに反するが、電
気的諸特性評価からもクエンチ処理による相転移の急峻性が確認されていることから、解析結
果としては正しいものと考えている。 
  クエンチによる物理現象をさらに明ら
かにするために TEM による微細構造観察を
行った。図 4 は、QR = (a) 0.05 ℃/s および(b) 
15.0℃/s のときの未分極 BNT セラミックス
の -110 方向から観察した TEM 像 および制
限視野電子回折 (SAED) 像である。OF-BNT 
では、図 4(a) に示すように、109°を成す 20 
nm のストライプ状のドメイン構造が観察さ
れた。これは、BNT セラミックスの典型的な
ドメイン構造である[15,16]。一方、図 4(b) は急
冷した BNT のドメイン構造であり、109°を
成す 40 nm のストライプが形成された。よっ
て、急冷した BNT セラミックスのドメイン
サイズは OF-BNT セラミックスよりも 2 倍
程度増大した。ドメインサイズの増大は、つ
まり、ドメイン密度の減少を示す。OF-BNT 

 
図 3 クエンチ処理した BNT セラミクスの脱分極温

度と菱面晶歪みの関係 

 
図 4 QR = (a) 0.05 ℃/s および(b) 15.0℃/s のときの未分極 BNT セラミックスの 

-110 方向から観察した TEM 像 および制限視野電子回折 (SAED) 像 



の場合、ドメイン密度が大きくドメインウォール付近の構造ゆらぎが支配的であり BNT が本来
もつ格子歪みが緩和されることが示唆される。一方、急冷した BNT では、ドメイン密度が小さ
く、ドメインの幅が増大するため、その構造揺らぎが支配的でなくなり格子歪みが顕著に現れ、
オーダー性の増加や 90-αの増大として観測されたと考えられる。 
  以上の結果や考察より、BNT 系セラミックスの Td は微細なドメインサイズに大きく依存し
ていることがわかってきた。通常の徐冷プロセスで作製した BNT セラミックスは 10 nm 程度の
微細なドメインが導入されており、この微細なドメイン構造が BNT の R3c と P4bm 相の共存領
域を低温化させ、Td の低温化に関与していると考えられる。さらに、クエンチ処理によってドメ
インサイズが増大することによって R3c 相の安定化と Td の高温化が実現できたものと考えられ
る。なお、現段階で、クエンチ処理によってなぜドメインサイズが増大するのかといったメカニ
ズムについては不明で、今後の課題である。 
 
(2) BNT 系固溶体セラミックスにおけるハイパワー圧電特性評価 

作製した BNLBT4-6+Mn0.1 セラミックスはＸ線回折によってペロブスカイト単一相を観測
し、相対密度 97%を示した。また、急冷により Td が 119℃から 159℃へ約 40 ℃上昇した。表 1
に普通焼成（OF, QR = 0.05）及び急冷処理（QR = 3.85）のサンプルにおける圧電温度特性を示し
た。電気機械結合係数 k31 は急冷しても大きく変わらなかった。この結果はこれまで得られてい
る過去の報告と一致した 12-14)。さらに急冷処理により比誘電率 ε33

T/ε0 が低下し、それに伴い圧電
定数 d31 も若干低下した。一方で弾性コンプライアンス s11

E[pm2/N]が減少し試料が硬化したこと
が分かった。また、s11

Eの減少（材料の硬化）に伴って、Qm は増加した。すなわち、機械的な損
失が低下した。これらの結果は、急冷によって圧電セラミックスのハード化が進んだことを示し
ている。強誘電体セラミックスのハード化には非 180°ドメインのドメインウォール移動や揺動
が強く寄与していることが知られており、ドメインウォールの移動や揺動が少ないほどハード
化するものと考えらえている。すなわち、クエンチ処理は非 180°ドメインウォール移動や揺動
を抑制させる働きがあるものと推察される。この理由は上述したドメインサイズの増大と強く
相関があるものと考えられる。すなわち、クエンチ処理によってドメイン密度が低下したことに
よりハード化したものと考えられる。 

小振幅圧電特性の測定結果より、超音
波ハイパワー圧電特性で重要となる d×Qm

を見積もったところ、急冷処理により増加
傾向であることが分かった。これは、急冷に
よって圧電セラミックスのハード化が進ん
だことに起因すると考えられる。振動速度
v0-p は、d×Qm に比例することが知られてい
るので、急冷処理によって振動速度も増加
する可能性を示唆している。図 5(a),(b)に、
普通焼成（OF, QR = 0.05）及び急冷処理（QR 
= 3.85）のサンプルにおけるハイパワー圧電
特性、特に振動速度を示した。図 5(a)より、
大きな駆動電界を印加した場合、最大 v0-p は
普通焼成では 1.56 m/s、急冷処理では 1.50 
m/s であった。さらに、図 5(b)より立ち上が
りの傾き v0-p/E0-p は普通焼成では 0.025 
m2/V・s、急冷処理では 0.027 m2/V・s であ
った。以上の結果より、急冷処理によるハイ
パワー圧電特性の大きな変化はないことが
明らかとなった。したがって、冷却スピード
をコントロールして BNLBT 系セラミック
スを作製することにより、優れたハイパワ
ー圧電特性の維持と Td の高温化を両立し
た。 

以上の取り組みを通じて、高い Td を持
ち比較的大きな圧電性を保持したBNT系固
溶体セラミックスの作製を実現することが
できた。 

表 1 普通焼成(OF)または急冷(Quench)した BNLBT4-6+Mn0.1 セラミックスの小振幅圧電特性 

 
 

k 31 d 31[pC/N] Q m ε 33
T/ε 0 s11

E[pm2/N] θ max[deg] d*Q [pC/N]
OF 0.227 45.3 210 517 8.67 67.5 9524

Quench 0.225 42 250 472 8.34 67.7 10513

 

 
図 5 普通焼成（OF, QR = 0.05）及び急冷処理（QR 
= 3.85）した BNLBT4-6+Mn0.1 セラミックスの印加

電界に対する振動速度、(a) 広電界領域 (b)低電

界領域 
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