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研究成果の概要（和文）：実用化レベルのニオブ系鉛フリー圧電セラミックスを設計・創製する

ため、正方晶―菱面体晶相境界（MPB）を有する 0.92Na0.5K0.5NbO3-(0.08-x)ATiO3-xBZrO3固溶体

の圧電特性における微量元素の添加効果を調べた。元素添加量が一定の場合は、非 MPB 組成よ

り、MPB 組成の方は圧電特性の変化が大きい。また、Mn及び Ceは MPB 組成の圧電特性の調整に

有効であることがわかった。 
 
研究成果の概要（英文）：To develop high performance lead-free niobate piezoelectric 
ceramics for practical applications, effects of elements additive on the piezoelectric 
properties of 0.92Na0.5K0.5NbO3-(0.08-x)ATiO3-xBZrO3 solid solutions, which have a 
tetragonal- rhombohedral morphotropic phase boundary (MPB), have been investigated. It 
is found that, for the same additive quantities, piezoelectric properties of MPB 
composition show larger variation than that of non-MPB compositions. Besides, Mn & Ce 
are effective in adjusting the piezoelectric properties of MPB composition. 
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１．研究開始当初の背景 
圧電材料を利用している圧電アクチュエー

タは、変位精度が高い、発生力が大きい、応答
速度が速いなどの特徴を有している。このよう
な特徴を活かして、エネルギー変換の分野に広
く応用され、最先端技術（例えば、半導体露光
装置の極微動用ステージ、走査型プローブ顕微
鏡のプローブ）から汎用技術（例えば、プリン
ターのインクジェットヘッド、デジタルカメラ

の手ぶれ補正素子）まで浸透している。圧電材
料は我々の生活に欠かせない存在となってい
る。しかし、現在実用されている圧電アクチュ
エータのほとんどが Pb(Ti,Zr)O3(PZT)を始め
とする鉛系ペロブスカイトから成っており、鉛
を多く含むため、環境問題の観点から厳しく規
制される方向にある。従って、鉛フリー圧電セ
ラミックスの開発は世界的に緊迫した課題に
なっている。 
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ニオブ酸ナトリウムカリウム（(Na,K)NbO3）
は、高いキュリー温度を有するため、鉛フリー
圧電セラミックスの母材として近年最も注目
を集めている。斎藤らの画期的な研究以来、世
界各国の研究者を惹きつけてきた。我々は2001
年から、ニオブ系の結晶構造を制御する研究を
進めており、ペロブスカイト(ABO3)の A－サイ
ト及びB－サイトイオンが(Na,K)NbO3の相転移
温度に与える影響を系統的な実験を通して明
らかにしてきた。これらの基礎研究の知見を基
に、圧電特性の向上に最も有効である MPB を、
ニオブ系において世界で初めて形成すること
により、ニオブ系の圧電特性を大幅に向上させ
たことができた。その結果、圧電定数 d33（低
電場（<10kV/cm）下での単位電場当り誘起され
る歪み）が鉛系の値に匹敵するニオブ系鉛フリ
ー圧電セラミックスの開発に成功した。しかし、
これら材料は室温近傍に相転移温度を持つた
め、安定に実用できる温度範囲が限られている。
また、ニオブ系は焼結過程でアルカリ金属元素
（Na,K）の揮発により、結晶内に格子欠陥（A
－サイト欠陥と酸素空孔）が生じやすい。その
ため、材料の絶縁抵抗が低下し、高い駆動電場
（≳ 40kV/cm）に長時間耐えられないなどの問
題を抱えている。 
一方、圧電アクチュエータは家電製品に実装

される場合（例えば、プリンターのインクジェ
ットヘッド、デジタルカメラの手ぶれ補正素
子）、約-30℃（冬の外気温度）から約 60℃（周
辺の電子部品の発熱によりアクチュエータの
環境温度）までの比較的広い温度範囲で安定に
作動しなければならない。さらに、高電場（≳ 
40kV/cm）駆動下で実用される場合（例えば、
プリンターのインクジェットヘッド）には、製
品の保証期間（3-5 年）内で耐圧性劣化を生じ
ない圧電セラミックスを必要とする。 
 
２．研究の目的 
本研究では、既に開発した MPB 近傍の組成

に基づいて、実用に向けて、優れた温度特
性・高い耐圧性・耐久性を有するニオブ系鉛
フリー圧電セラミックスの創製を目指す。 
 
３．研究の方法 
本研究は、性能及び信頼性が実用化水準に

達するニオブ系鉛フリー圧電セラミックス
設計のために必要な、圧電特性における微量
元素添加の効果とその機構の解明を行い、温
度特性・耐圧性・耐久性に優れたニオブ系鉛
フリー圧電材料を創製することにより、高性
能な鉛フリー圧電アクチュエータを実現す
ることを目的としている。そのために、本研
究では以下の３つの課題について研究を進
める。 
（１）ニオブ系鉛フリー圧電セラミックス設
計指針の確立 
 はじめに、微量元素を添加されたセラミッ

クス試料に対して、結晶構造、表面状態の観
察、キュリー温度、圧電定数、電気抵抗率、
誘電率の温度依存性などの変化を調べるこ
とにより、ニオブ系圧電セラミックスの結晶
構造、誘電・圧電特性における元素添加の影
響を明らかにする。 
（２）圧電定数の温度特性の向上 
 上記試料の圧電特性を調べることにより、
温度特性・耐圧性に優れた高性能なニオブ系
圧電セラミックスを創製・探索するための指
針を得ることを目指す。また、アクチュエー
タ応用に向けて、組成と合成・焼結プロセス
の最適化、結晶性の改善および結晶・格子欠
陥の制御を行い、電場誘起歪み特性を向上さ
せる。 
（３）デバイスへの実装とそのアクチュエー
タ性能評価 
 最後に、最適化された組成を用いて圧電ア
クチュエータを試作し、その特性を評価し、
開発したニオブ系鉛フリー圧電セラミック
スの性能が実用化水準に達することを検証
する。 
 
４．研究成果 
我々は、今までの研究に基づいて、

(Na0.5K0.5)NbO3 母材に ATiO3(A = Bi0.5K0.5, 
Bi0.5Na0.5, Bi0.5Li0.5)及び BZrO3(B=Ba, Sr, Ca)
を 同 時 に 導 入 し た (1-x-y)(Na0.5K0.5)NbO3 
-xATiO3-yBZrO3（NKN-AT-BZ）固溶体を作成し、
正方晶／菱面晶相境界(MPB)の形成により、
ニオブ系鉛フリー圧電セラミックスの圧電
特性を大幅に向上させたことに成功した。実
用化のために、微量希土類元素或いは遷移金
属元素の添加により局所構造及び強誘電ド
メインを制御することによって材料の圧電
特性を調整することが必要不可欠である。し
かし、NKN-AT-BZ 固溶体の特性における微量
元素添加の効果はまだ不明である。そこで、
実用化水準のニオブ系鉛フリー圧電セラミ
ックスを設計・創製するため、NKN-AT-BZ 固
溶体の特性における微量元素の添加効果を
調べた。 
（１）Y及び Mnを A = Bi0.5K0.5, B = Ba, x+y 
= 0.08 の NKN-BiKT-BZ 固溶体へ添加し、これ
ら添加元素のNKN-BiKT-BZ固溶体特性への影
響を調べた。 
NKN-BiKT-BZ 粉末を固相反応法で合成する。

Y あるいは Mn の添加量は 0.25mol%である。
無添加の NKN-BiKT-BZ 試料より、Mnを添加し
た試料の kp、d33が向上している。また、MPB
付近組成(y = 0.05-0.06)における Mn添加に
より物性の向上がより顕著である。走査型電
子顕微鏡で Mn 添加により試料の粒子サイズ
が大きくなったことが分かった。これは Mn
添加した試料の kp、d33 が向上した主な原因
だと考えている。また、Mn添加により Qmの増
大（試料のハード化）も確認できた。この増



 

 

大のメカニズムは鉛系のハード化と類似す
ると考えている。一方Yを添加した試料はkp、
d33が減少し、Qmは大きな変化がなかった。こ
れの原因はまだはっきり分かっていないが、
添加量が最適ではないことが考えられる原
因の一つである。以上の結果より、Mn は
NKN-BiKT-BZ 系試料の圧電特性調整に有効で
あることが確認できた。 
 
（２） Ce、Mn 及び Mn+Y を A = Bi0.5K0.5, B = 

Ba, NKN-BiKT-BZ 固溶体の MPB 近傍の組成へ
添加し、これら添加元素とその添加量が
NKN-BiKT-BZ 固溶体圧電特性への影響を調べ
た。NKN-BiKT-BZ 粉末を固相反応法で合成す
る。Ce、Mn 及び Mn+Y の添加量は 0.1-0.5 wt %
である。得られた結果は以下に示すとおりで
ある。 
①Ce 添加の場合 無添加の NKN-BiKT-BZ 試

料より、Ce を添加した試料は、kpと d33が向
上している。また、添加量が 0.1-0.5 wt %
範囲内で、kpと d33はほぼ添加量によらない。 
②Mn 添加の場合 無添加の NKN-BiKT-BZ 試

料より、Mn を添加した試料は、kpと d33が向
上している。Ceを添加した試料と異なり、kp
と d33は Mnの添加量に強く依存する。添加量
が 0.25wt%試料は最も高い圧電特性が示す。 
③Mn+Y 添加の場合 無添加の NKN-BiKT-BZ

試料より、Mn+Y を添加した場合は、kp と d33

が大きな変化がない。 
Ce の価数は 3+で、NKN-BiKT-BZ 試料の Aサ

イト元素の価数（1.08+,x+y=0.08 の場合）よ
り高い。従って、Ce添加の場合は試料がソフ
ト化し、kpと d33が向上する。Mn を添加した
試料の kpと d33が向上した主な原因は粒子サ
イズの増大であることが走査型電子顕微鏡
の観察で分かった。しかし、Mn添加により試
料のハード化効果（Qmの増大、kpと d33の低下）
も確認されている。従って、Mnを最適量以上
添加すると、粒子サイズ増大の効果がハード
化効果に負け、kpと d33が低下に転する。 
NKN-BiKT-BZ 試料に Mn を単独添加した場合

は試料の粒子サイズが増大するが、Mn+Y を添
加した場合は粒子のサイズがほぼ増大しな
い。これは、Mn+Y を添加した試料の kpと d33
が大きな変化がないの原因の一つであると
考えている。 
 

（３）A = Bi0.5Li0.5, B = Ba, x+y = 0.08 の
NKN-AT-BZ 固溶体の圧電特性の温度依存性を
調べた。MPB 組成 の圧電特性は室温付近に最
大値を示すが、MPB 組成より少しずれる組成
の圧電特性は-20-100 度温度範囲で高い値と
リニア温度変化を示すことがわかった。 
また、圧電特性の最も高い試料を用いて、

バイモルフ型アクチュエータを作成し、その
動作を確認した。 
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