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本論文で用いた略号 

 

 
CBT :   CaBi4Ti4O15 

CIP :    Cold Isostatic Pressing (冷間等方圧加圧法) 

EBSD :  Electron Backscatter Diffraction (後方散乱電子回折) 

FLAPW :  Full-potential Linearized Augmented Plane Wave 

ICDD :   International Centre for Diffraction Data 

MPB :   Morphotropic Phase Boundary 

NBT :    Na0.5Bi4.5Ti4O15 

PZT :    Pb(Zr,Ti)O3 

RTGG :  Reactive Templated Grain Growth 

SBN :    SrBi2Nb2O9  

SBT :    SrBi4Ti4O15  

SEM :    Scanning Electron Microscope (走査型電子顕微鏡) 

TGG :    Templated Grain Growth 

XRD :    X-Ray Diffraction (X 線回折) 
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第 1 章  序論 
 

 
 
1.1  圧電セラミックスの応用分野 
 

圧電セラミックスの実用化は 1950 年頃から始まり現在に至る 1)。機械的エネルギーと電気

的エネルギーの相互変換という圧電体の持つ極めてユニークな機能と、物理的、化学的に安

定で、加工性がよいというセラミックスの特徴を生かし、様々なデバイスが提案、実現され

ている 2)。圧電セラミックスを用いたデバイスを機能の観点から分類すると、電気的エネルギ

ーを機械的エネルギーに変換することで高速、高精度の位置決めや移動を行うアクチュエー

タ類、機械的エネルギーを電気的エネルギーに変換することで圧力や加速度を電気信号とし

て検出するセンサ類や振動を電力として取り出す発電デバイス、電気的エネルギーを一旦、

機械的エネルギーに変換し、共振現象などを利用して様々な操作を行った後、再び電気的エ

ネルギーとして取り出す共振子やトランスデューサ、センサなどに分類できる 3)。表 1.1 に圧

電セラミックスの主な実用例を示す 3-8)。ここでは上記の説明にそって機能別に分類を行った。

これら 3 つの機能は各々性格が大きく異なるものであり、その応用も民生、及び、産業市場

の多岐の応用分野に広がる。この応用範囲の広さが圧電セラミックスのひとつの大きな特徴

であるともいえる。  

このような様々な応用に対して求められる圧電セラミックス材料の特性も様々である。例

えば、ハードディスクのショックセンサなどの非共振型センサ用途に用いる圧電セラミック

スに対しては、圧電体に一定の力を加えたときに発生する電荷量に相当する圧電 d 定数が大

きいことが求められる。一方で、共振時の機械的な損失の少なさを示す機械的品質係数は小

さいほうがデバイスとしての使い勝手がよいとされる。逆に発振子などの共振子用途の材料

に対しては大きな機械的品質係数が求められるが、圧電 d 定数は必ずしも大きくなくて良い。

このように、デバイスごとに相反する要求に対して様々なバリエーションを準備することも

圧電セラミックスの開発における大きな課題のひとつとなる。  

こういった中で、これまで多種多様の圧電セラミックス材料が検討されてきた 9)。1940 年

台の研究初期にはチタン酸バリウム BaTiO3 が検討の中心であったが 10-12)、1954 年に B. Jaffe

らによってチタン酸ジルコン酸鉛 Pb(Zr,Ti)O3 (PZT)の巨大な圧電性が見出されてからは 13)、

PZT が応用研究や実使用において中心的な材料となった。PZT 系の圧電セラミックスは圧電

性が大きいことに加え、キュリー点が 150～350℃とチタン酸バリウムに比べて高く、電子部

品が一般的に用いられる温度範囲において、安定した特性が得られる。このため、PZT 系の

圧電セラミックスが一般的な圧電材料として広く普及するに至った。このような経緯を経て、

現在、実際に用いられている圧電セラミックスのほとんどは PZT やその端成分であるチタン

酸鉛 PbTiO3 を基本組成とする、いわゆる鉛系ペロブスカイト化合物となっている。  
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表 1.1  圧電セラミックスの主な実用例 3-8) 

分類  用途  

アクチュエータ  インクジェットプリンタヘッド  
ハードディスクトラッキング  
ブザー  
スピーカ  
燃料噴射インジェクタ  
超音波洗浄機  

電気的エネルギー   
→  機械的エネルギー  

モータ  カメラ用レンズオートフォーカス  
パワーウインドウ  
ロールカーテン駆動  

非共振タイプ  ノッキングセンサ  
ハードディスクショックセンサ  
マイク  

センサ  

共振タイプ  ノッキングセンサ  

着火装置  ガスコンロ  
ライター  

振動制御  制振板  
ダンパー  

機械的エネルギー   
→  電気的エネルギー  

発電  防犯警報機  
タイヤプレッシャーモニタリング  

共振子  フィルタ  
トラップ  
発振子  

トランスデューサ  バックライト用インバーター  
スイッチング電源用トランス  
イオン発生器  

非共振タイプ  魚群探知機  
バックソナー  

電気的エネルギー   
→  機械的エネルギー  
→  電気的エネルギー  

センサ  

共振タイプ  ジャイロセンサ  

 

ペロブスカイト化合物は一般的に、図 1.1 に示すような ABO3 の結晶構造をもつ。A で示さ

れるサイトには K、Ca、Sr、Ba、Pb などの金属元素が、また、B で示されるサイトには Ti、

Zr、Nb、Ta などの金属元素が入る。鉛系のペロブスカイト化合物では、A サイトに Pb が、B

サイトに Ti や Zr が主成分として入るが、これらサイトの部分置換や添加物、Ti と Zr の比の

調整などにより、電気的エネルギーと機械的エネルギーの変換効率である電気機械結合係数

や圧電 d 定数、機械的品質係数などの主要圧電特性を大きく変化させることが可能である 14)。

例えば、PZT の A サイトの Pb の一部を Sr や Ba で置換することで、電気機械結合係数や圧電
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d 定数の向上が可能となる。一方、B サイトの一部を Mn や Sb で置換することで機械的品質

係数が大幅に向上する。圧電性が大きく、キュリー点が高いということだけではなく、この

ように、組成変化によって特性の様々なバリエーションを作り出せるということが鉛系ペロ

ブスカイト化合物の大きな利点であり、圧電セラミックスの広範囲での使用に大きく寄与し

てきた。  

 

 

図 1.1  ペロブスカイト化合物の結晶構造  

 

 

1.2  無鉛圧電セラミックスの現状 15-22) 

 

前節で述べたように、現在、実際に用いられている圧電セラミックスのほとんどは、その

重量の過半を占める主要構成元素として鉛を含む、鉛系ペロブスカイト化合物である。一方、

近年、世界的な環境意識の高まりから、環境負荷化学物質の使用を規制する動きが盛んにな

りつつある。表 1.2 に環境負荷化学物質の使用に関する主な法規制を示す (検討中を含む)23,24)。

欧州で始まったこのような規制は、現在世界中に広まりつつある。  

鉛は元素記号 Pb で表される原子番号 82、分子量 207.19、比重 11.34 の金属元素であり、主

に、硫化物である方鉛鉱として産出する。金属鉛は低融点で柔らかく、加工しやすいこと、

高比重であることなどから紀元前から文明の発展とともに広く利用されてきた。現在の主な

用途は、鉛蓄電池の電極、金属の快削性向上のための合金成分、鉛ガラス、美術工芸品、防

音・制振シート、及び、電子材料などである。ほとんどの鉛化合物は水に溶けにくいため、

鉛が原因となって急性中毒を起こすことはほとんどないが、少量ずつの摂取でも長期間の摂

取により人体に蓄積された場合には、慢性中毒を起こすことが知られている。したがって、

鉛についても上記のような環境負荷化学物質規制の対象物質のひとつとして取り上げられて

：A (K, Ca, Sr, Ba, Pb ・・・)

：B (Ti, Zr, Nb, Ta ・・・)

：O

：A (K, Ca, Sr, Ba, Pb ・・・)

：B (Ti, Zr, Nb, Ta ・・・)

：O

：A (K, Ca, Sr, Ba, Pb ・・・)

：B (Ti, Zr, Nb, Ta ・・・)

：O



  4 

いる。ただし、電子セラミックス中の鉛化合物については、電子部品の構成材料として広範

に用いられており、代替が技術的に困難であるとの理由からいずれの法規制でも除外規定が

設けられ、規制適用外とされている。圧電セラミックス中に含まれる鉛の人体、及び、環境

への影響については質的、量的な側面から様々な見解があり、ここでは詳しく議論しない。

しかしながら、今後、上記のような環境負荷化学物質規制の除外規定が変更され、鉛を含む

電子セラミックスの使用が困難となる可能性が十分あること、また社会的に電子セラミック

ス中の鉛を削減、排除することに対する要請があることを考えると、圧電セラミックス無鉛

化の検討は重要な課題であることは異論のないところである。  

 

 

表 1.2  環境負荷化学物質の使用に関する主な法規制 (検討中を含む)23,24) 

地域  名称  対象  電子セラミックス中の

鉛に対する規制  

EU 加盟国  RoHS/WEEE 指令  
ELV 

REACH 

電気電子機器  
自動車  
各製品  

禁止適用除外  
禁止適用除外  

登録義務  

日本  資源有効利用促進法  家電、PC など  含有情報開示義務  

中国  電子情報製品の汚染の  
予防及び対策管理法  

情報機器  含有量規制  

カリフォルニア州  プロポジション 65 すべての物品  表示義務  

 

 

これまで知られている無鉛圧電セラミックスとしては、チタン酸バリウム BaTiO3
25-32)の他

に、ニオブ酸アルカリ(Li,Na,K)NbO3 系
33-88)、ビスマスナトリウムチタン (Na,Bi)TiO3 系

89-122)、

タングステンブロンズ (Ca,Sr,Ba)2(Na,K)Nb5O15 系
123-134)、そして、本論文の主題となるビスマ

ス層状化合物系などが挙げられる。環境負荷化学物質規制の問題に関連し、”鉛を含まない”

ということがクローズアップされ、これらの材料に注目が集まるようになったのは 近であ

るが、それ以前にも、例えば“比誘電率が小さい”、“キュリー点が高い”といった鉛系ペロ

ブスカイト化合物にない特徴から、”ユニークな圧電セラミックス材料”といった切り口でこ

れらの材料が検討されている。一例として、表 1.3 に、代表的な無鉛圧電セラミックスの圧電

諸特性を示す。いずれも、種々独特の特徴をもつ材料であるが、鉛系ペロブスカイト化合物

の代表である PZT に比べると特性的に見劣りする部分が多く、またそれ以上に特性のバリエ

ーションに乏しいことがわかる。  

このようなことから、圧電デバイスの広範な応用範囲に一種類の無鉛材料で対応すること

は極めて困難であり、無鉛圧電セラミックスの開発においてはデバイスごとに各種の無鉛材
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料から適切な材料系を選択し、各々の材料の特徴が十分生かせるような工夫を行っていくこ

とが必要になると考えられる。  

 

 

表 1.3  主な無鉛圧電セラミックスの圧電諸特性 16) 

材料系  比誘電率  結合係数
kt /% 

圧電 d33 

定数 /pC/N 
機械的  

品質係数 Qm 
キュリー

点  /°C 

PZT(参考) 500～5000 20～70 100～600 50～3000 150～350 

チタン酸バリウム BaTiO3 2500 40 200 50 120 

ニオブ酸 

アルカリ系  
(Li,Na)NbO3 
(Na,K)NbO3 

90 
1200 

30 
55 

30 
250 

2000 
60 

400 
280 

ﾋﾞｽﾏｽﾅﾄﾘｳﾑﾁﾀﾝ系  (Na,Bi)TiO3 系  800 43 130 40 180* 

ﾀﾝｸﾞｽﾃﾝ 

ﾌﾞﾛﾝｽﾞ系  
(Sr,Ba)2NaNb5O15 

Sr2NaNb5O15 
500 

1500 
18 
35 

40 
120 

400 
350 

260 
180 

ﾋﾞｽﾏｽ層状

化合物系  
SrBi2Nb2O9 
CaBi4Ti4O15 

130 
150 

17 
15 

10 
14 

2200 
2000 

430 
790 

* キュリー点ではなく、圧電性が消失する温度  

 
 

1.3  ビスマス層状化合物とその配向セラミックスの特徴 
 

本研究の対象となるビスマス層状化合物は、代表的な無鉛圧電セラミックスのひとつであ

る。ビスマスと酸素からなる Bi2O2 層と擬似的なペロブスカイト層が 2 次元的に、層状に連な

る一連の化合物の総称であり、1949 年に Aurivillius らによってはじめて合成されて以来 135)、

60 種類以上の化合物が報告されている。一般的に式 (1.a)の組成式で示される結晶異方性の極

めて大きな化合物群である。図 1.2 にビスマス層状化合物の結晶構造の模式図を示す。  

 

(Bi2O2)2+(Am-1BmO3m+1)2-   (m=1~8)                  (1.a) 

 

 

基本的にはビスマスと酸素から構成される Bi2O2 層と、6 個の酸素とその中心に位置する B サ

イト金属元素から構成される“酸素八面体”の層が 2 次元的、周期的に積み重なった結晶構

造となる。式(1.a)中、m は一対の Bi2O2 層に挟まれる擬ペロブスカイト酸素八面体の c 軸方向

の個数を示しており、m が大きいほど c 軸方向の格子定数が大きくなり、結晶の異方性が大

きくなる。c 軸方向の格子定数は、a，b 軸の格子定数の 3～10 倍となる。また、A で示される
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サイトには Ca、Sr、Ba、Pb、Bi などの金属元素が、B のサイトには Ti、Nb、Ta などの金属

元素が入る。主なビスマス層状化合物強誘電体とその諸物性を表 1.4 に示す。これらのビスマ

ス層状化合物強誘電体の多くは高温側から正方晶、斜方晶と相転移し、斜方晶で強誘電性を

示す。  

 

 

 

図 1.2  ビスマス層状化合物の結晶構造 136) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bi2O2 層

擬ペロブスカイト
酸素八面体

m=2

Bi2O2 層

m=3 m=4

: A: Bi : B: O

(Bi2O2)2+(Am-1BmO3m+1)2-

Bi2O2 層

擬ペロブスカイト
酸素八面体

m=2

Bi2O2 層

m=3 m=4

: A: A: Bi: Bi : B: B: O: O

(Bi2O2)2+(Am-1BmO3m+1)2-
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表 1.4  主なビスマス層状化合物の諸物性 137～142) 

格子定数 /Å  m 組成  

a b c 

キュリー

点 /℃  

比誘電率  文献  

1 Bi2MoO6 

Bi2WO6 

5.49 

5.436 

5.50 

5.457 

16.24 

16.427 

950 

920~960 

～15 
～50 

143 

144, 145 

2 Na0.5Bi2.5Nb2O9 

Na0.5Bi2.5Ta2O9 

K0.5Bi2.5Nb2O9 

CaBi2Nb2O9 

CaBi2Ta2O9 

SrBi2Nb2O9 

SrBi2Ta2O9 

BaBi2Nb2O9 

BaBi2Ta2O9 

PbBi2Nb2O9 

PbBi2Ta2O9 

Bi3TiNbO9 

Bi3TiTaO9 

5.47 

－  

5.506 

5.435 

5,435 

5.497 

5.515 

5.564 

5.5606 

5.492 

5.496 

5.4094 

5.402 

5.47 

－  

5.506 

5.485 

5.4685 

5.505 

5.520 

5.552 

5.5676 

5.503 

5.496 

5.453 

5.436 

26.94 

－  

25.26 

24.87 

24.970 

25.080 

25.015 

25.645 

25.480 

25.53 

25.40 

25.160 

25.15 

785 

780 

530 

575-650 

550-600 

430 

310-335 

100-200 

70-100 

526-560 

430 

950 

870 

～110 

－  

～80 

80 

140 

190 

180 

280 

400 

170 

180 

100 

140 

146-148 

149 

137 

135, 137 

137 

150-165 

166-181 

137 

137 

182 

137 

183-188 

189, 190 

3 Bi4Ti3O12 5.4083 5.4442 32.840 675 200 191-203 

4 Na0.5Bi4.5Ti4O15 

K0.5Bi4.5Ti4O15 

CaBi4Ti4O15 

SrBi4Ti4O15 

BaBi4Ti4O15 

PbBi4Ti4O15 

5.427 

5.440 

5.405 

5.420 

5.447 

5.440 

5.460 

5.462 

5.420 

5.428 

5.456 

5.550 

40.65 

41.15 

40.900 

41.070 

41.78 

41.360 

655 

550 

790 

530-540 

375-400 

570 

200 

140 

120 

190 

150 

220 

137 

137 

204-209 

210-216 

217, 218 

182 

5 Sr2Bi4Ti5O18 

Ba2Bi4Ti5O18 

Pb2Bi4Ti5O18 

5.461 

5.388 

5.461 

5.461 

5.388 

5.461 

48.80 

50.3 

49.70 

285 

329 

310 

280 

360 

400 

219 

220 

137 

6 Bi7Ti4NbO21 

Bi7Ti4TaO21 

5.458 

5.433 

5.491 

5.466 

29.09 

29.03 

870 

800 

－  

－  

221 

222 

8 BaBi8Ti7O27 

PbBi8Ti7O27 

5.463 

5.418 

5.474 

5.418 

37.47 

37.07 

530 

540 

－  

－  

222 

222 
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ビスマス層状化合物では大きな自発分極は a 軸、b 軸と平行な面、すなわち、c 面内に存在

する。SrBi2Ta2O9 の場合を例にとって結晶構造と自発分極の関係を示す。図 1.3 に SrBi2Ta2O9

の結晶構造を模式的に示す。強誘電相では Ta と酸素からなる酸素八面体には、図 1.3 中、①

の矢印で示すような c 面内での回転と、②の矢印で示す c 軸からの傾きが生じ、これらの変

位によって生じる電荷の偏りに関連して双極子モーメントが形成される。SrBi2Ta2O9 のように

一対の Bi2O2 層の間に c 軸と平行に偶数個の酸素八面体が挟まれているようなビスマス層状化

合物、すなわち、式(1.a)において、m が偶数となるビスマス層状化合物では、c 軸からの傾き

によって生じる電荷の偏りは、偶数個の酸素八面体の中間に存在する鏡映面の上下で相殺さ

れるためゼロとなる。従って自発分極への寄与は①で示す c 面内での回転によるもののみと

なり、自発分極は c 面内にのみ生じることになる。一方、一対の Bi2O2 層の間に奇数個の酸素

八面体が存在するビスマス層状化合物では、偶数個の場合のような鏡映面は生じない。この

ため②の変位による自発分極成分が c 軸方向に生じるが、c 面内の自発分極に比べその大きさ

は十分の１程度となる。一般的にビスマス層状化合物の強誘電相では、概ねここで示したよ

うな SrBi2Ta2O9 の場合と同様な結晶の歪が生じており、大きな自発分極は c 面内に生じると

理解されている 223, 224)。  

 

 

図 1.3  SrBi2Ta2O9 の結晶構造 224) 
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ビスマス層状化合物の圧電セラミックスとしての研究は 1970 年頃に S. Ikegami らによって

行われており、以下の特徴を示すことが報告されている 182)。  

 

① 比誘電率が小さい。  

② 誘電損失が小さい。  

③ キュリー点が高い。  

④ 電気機械結合係数の異方性が大きい。  

⑤ 共振周波数の温度係数が小さい。  

⑥ 諸特性の経時変化が小さい。  

 

また、他の無鉛圧電セラミックスと比べて、圧電 d 定数や電気機械結合係数は小さいが、機

械的品質係数 Qm については、鉛系ペロブスカイト化合物を大きく上回る組成も存在すること

が知られている。  

一方、多種の圧電デバイスのカテゴリーのひとつに、発振回路を固有の振動周波数で発振

させる発振子や、特定の周波数を持つ信号のみを選択するために用いるフィルタなどの”共振

子”がある。これらのデバイスは、機械的振動の共振が生じる周波数である”共振周波数”が、

圧電セラミックスにおいて安定であることを利用して、電気回路を一定の周波数で駆動させ

たり、電気信号を周波数で選別したりするものである。このような共振子の用途では、共振

周波数の温度係数が小さいことや諸特性の経時変化が小さいこと、共振の先鋭度を示す機械

的品質係数 Qm が大きいことなどが重要となる。アクチュエータや他の圧電センサ類など変位

や電荷の発生を直接利用する圧電デバイスとは異なり、圧電 d 定数や電気機械結合係数など

は必ずしも大きい必要はない。したがって、共振子用途に限っていえば、ビスマス層状化合

物は、鉛系ペロブスカイト化合物を上回る有用なセラミックス材料となる可能性がある。な

お、共振子用の圧電材料としては、圧電セラミックスと並んで水晶が広く知られている。水

晶は圧電セラミックスを上回る共振周波数の精度を有しており、特に良好な周波数精度を必

要とする用途では水晶が用いられる場合が多いが、一方で外部の振動やチリ、埃などの異物

に弱く、安定した共振という面では圧電セラミックスに劣る。場合によっては駆動停止や誤

動作を招くこともあり、使用環境や製造工程の管理に細心の考慮が必要となる。このような

ことから、製造コストも圧電セラミックスに比べて高く、一般的には圧電セラミックスで達

成可能な周波数精度のデバイスでは、圧電セラミックスが好まれる傾向にある。  

また、ビスマス層状化合物は大きな結晶異方性をもつため、セラミックスにおいて特徴的

な板状の結晶粒子が観察される。図 1.4 に一例として、代表的なビスマス層状化合物のひとつ

Bi4Ti3O12 のセラミックスの焼結体表面の微細構造と板状結晶粒の模式図を示す。このような

板状結晶粒子では、板面に垂直な方向に c 軸が揃っており、c 面内に存在する大きな自発分極

は板状粒子の面内方向に分布する。ただし、通常の方法で作製したセラミックスでは個々の

結晶粒子はランダムな方向を向いており、結晶の異方性は全体として打ち消され、結晶配向
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のない無配向セラミックスとなる。なお、図 1.4 では一部の板状粒子は正方形状であり、c 軸

のみならず a、b 軸の粒子内での配向も示唆されるが、ビスマス層状化合物の a/b 軸比は極め

て小さいため a、b 軸が結晶配向しているかどうかは不明である。  

一方、焼成中に試料に一軸方向の加圧を行い、試料を圧延しながら焼成する焼成手法であ

るホット・フォージ法などを用いてビスマス層状化合物の板状結晶粒子を一方向に並べるこ

とで、結晶が一方向に配向した配向セラミックスの作製が可能である。ビスマス層状化合物

の中でも結晶の異方性が大きい Na0.5Bi4.5Ti4O15 や Bi4Ti3O12 などでは古くから配向セラミック

スの作製が試みられており、配向化による電気機械結合係数、圧電 d 定数の向上が報告され

ている。例えば、Takenaka らは、ホット・フォージ法を用いて結晶粒子配向を行い、配向度

98％の c 軸配向 Na0.5Bi4.5Ti4O15 セラミックスを作製し、その圧電 d 定数、電気機械結合係数が

無配向セラミックスの約 2 倍に向上することを報告している 225)。また、Horn らは Templated 

Grain Growth (TGG) 法を用い、配向度 96％の c 軸配向 Bi4Ti3O12 セラミックスを得ている 226)。

しかしながら、ビスマス層状化合物を発振子やフィルタなどの共振子用の材料として捉え、

共振子への応用に着目した配向セラミックスの研究は見あたらない。  

 

 

 

 

 

図 1.4  ビスマス層状化合物セラミックスの典型的な微細構造と板状結晶粒の模式図  

 

c軸

：自発分極

板状結晶粒

c軸

：自発分極

板状結晶粒

6μm6μm
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1.4  本研究の目的 
 

電子部品に含まれる環境負荷化学物質の代替、削減は今日の材料科学 /工学の重要な課題と

なっている。しかし、高性能、多機能化した電子部品の主要材料を、そのパフォーマンスを

損なうことなく他の材料で置き換えることは容易なことではない。圧電デバイスにおいても、

その主要材料である鉛系ペロブスカイト化合物に含まれる鉛の問題が広く取り上げられてお

り、無鉛の代替材料の探索が行われている。しかしながら、圧電デバイスの広範な応用範囲

を一種の無鉛材料でカバーすることは極めて困難であり、デバイスごとに適切な無鉛材料を

選択し、その特徴が十分生かせるような材料の研究・開発を行っていくことが必要になると

考えられる。  

ビスマス層状化合物は共振周波数の温度係数が小さい、諸特性の経時変化が小さい、機械

的品質係数 Qm が大きいなどの特徴を有し、圧電デバイスの主要なカテゴリーのひとつである

共振子応用に適した無鉛材料であると考えられる。一方、結晶の異方性が極めて大きいこと

から結晶配向セラミックスの作製が可能であり、配向化による圧電 d 定数や電気機械結合係

数の向上が報告されている。しかしながら、ビスマス層状化合物が特に有用であると思われ

る共振子への応用に着目した配向セラミックスの研究はこれまでほとんど行われていない。

そこで、ビスマス層状化合物を共振子用の無鉛圧電材料と位置づけ、共振子としての特性に

及ぼす配向化の効果を検討することが本研究の目的となる。  

第 2 章｢ビスマス層状化合物の無配向セラミックス｣では、まず無配向のビスマス層状化合

物を用い、共振子用材料としての基礎的な圧電特性を評価する。ここでは、ビスマス層状化

合物のように結晶の異方性が大きな材料においても良好な共振特性が比較的容易に得られる

厚み縦 2 次高調波を利用して評価を行う。その結果から、ビスマス層状化合物 CaBi4Ti4O15、

SrBi2Nb2O9 などでは既存の鉛系ペロブスカイト化合物に匹敵する共振子特性が得られること

を示す。しかしながら、 近では、既存の鉛系ペロブスカイト化合物を用いた共振子におい

ても材料の改善に加え、工法や素子設計など種々の工夫を重ねることで良好な周波数精度が

実現しており、また、市場での豊富な実績を考えると CaBi4Ti4O15、SrBi2Nb2O9 であっても鉛

系ペロブスカイト化合物の置き換えに十分な特性を有しているとはいえないことがわかる。  

そこで、第 3 章｢ビスマス層状化合物の配向セラミックス｣では 2 種の配向手法を用い、配

向軸が異なる配向セラミックスの作製を試みる。ひとつめの配向手法であるホット・フォー

ジ法では、c 軸が一軸配向した配向セラミックスが作製可能である。ここでは、ホット・フォ

ージ法によって作製した c 軸配向セラミックスの圧電特性やその温度特性の評価を行う。そ

の結果から、配向化によって厚みすべり振動モードの共振周波数温度特性の大幅な改善が可

能であることを示す。次に、強磁場成形法を用いてビスマス層状化合物 CaBi4Ti4O15 の a(b)軸

配向セラミックスを作製し、その圧電諸特性を評価する。 近研究が盛んになりつつある配

向セラミックス作製手法に強磁場成形法がある。従来より、ホット・フォージ法などの配向

手法を用いることでビスマス層状化合物の c 軸配向セラミックスが得られることは知られて



  12 

いたが、これらの手法では a(b)軸を積極的に配向化することは困難であった。一方、強磁場

成形法を用いることで、a(b)軸の配向化が可能となる。ここでは本手法の利点を生かし、配向

セラミックス積層構造素子の作製を行う。以上のように、第 3 章では 2 種の配向手法を用い、

配向セラミックスの配向軸を“制御”する手法に関する議論を行う。  

第 4 章｢ビスマス層状化合物の配向制御と共振周波数温度特性の改善｣では、ビスマス層状

化合物の c 軸配向セラミックスが得られるもうひとつの配向手法である Templated Grain 

Growth 法にて配向セラミックスを作製する。Templated Grain Growth 法は、ホット・フォージ

法に比べて配向度の制御が容易な配向手法である。ここでは、SrBi2Nb2O9 系の配向セラミッ

クスを用い、c 軸配向セラミックスからの素子の切り出し角、または配向度を“制御”するこ

とで、共振周波数の温度特性がゼロに近い材料が得られることを示す。また、SrBi2Nb2O9 の

配向セラミックスの温度特性を広範な範囲で評価し、この材料が特に広い温度領域で用いる

共振子用材料として有用であることを示す。  

後に第 5 章｢まとめ｣として、本論文で得られたビスマス層状化合物の配向制御に関する

知見の総括と今後の課題の提示を行う。図 1.5 に本論文の全体構成を模式的に示す。  

 

 

 

 

図 1.5  本論文の全体構成 
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第 2 章 ビスマス層状化合物の無配向セラミックス 
 

 

 

2.1  まえがき 
 

ビスマス層状化合物は、共振子用の無鉛材料として有望であると考えられる。一方、その

大きな結晶異方性のため、比較的容易に結晶配向セラミックスの作製が可能であることが知

られている。しかしながら、ビスマス層状化合物の配向セラミックスを、発振子やフィルタ

などの共振子用の材料として捉え、その応用に着目した配向セラミックスの研究はこれまで

ほとんど行われていない。そこでビスマス層状化合物において、共振子特性に及ぼす配向化

の影響を明らかにすることが、本研究全体の目的である。本章では、配向化の研究に先立ち、

まず、ビスマス層状化合物の無配向セラミックスの共振子としての特性について評価を行う。 

種々の圧電デバイスのうち、セラミック発振子やフィルタなどの一般的な共振子において

は、近年の電子機器の高周波化の流れを受け、厚みすべり振動、厚み縦振動など圧電性薄板

の厚み方向に伝搬する弾性振動を利用する素子が主流となっている。圧電材料の厚み振動の

共振特性を詳細に検討するためには、エネルギー閉じ込めの技術が有用となる。ここでは、

ビスマス層状化合物のように結晶の異方性が大きい材料においても周波数低下型のエネルギ

ー閉じ込めが容易な、厚み縦 2 次高調波を用いて評価を行う。こうして得られた結果を従来

の鉛系ペロブスカイト化合物系材料と比較し、ビスマス層状化合物を用いたセラミック発振

子の実用性についての評価を示す。  

 
 

2.2  圧電共振子におけるエネルギー閉じ込め 
 

  圧電共振子は圧電素子の機械的共振を利用するものであり、その外形寸法や分極方向、電

極構造等で決まる様々な振動モードを用いて共振を励振する。表 2.1 に圧電共振子に用いられ

る主な振動モードと基準長、利用周波数、用途などを示す。共振子の共振周波数は基準とな

る外形寸法に反比例する。例えば、円板型の素子を利用する場合、径方向振動モードでは直

径が基準長であり、直径が小さくなるほど共振周波数は高くなる。したがって、高周波の共

振を利用するためには、基本的には外形寸法の小さい素子を用いることになる。ただし、同

じ形状の素子であっても振動モードが異なれば基準長も異なるので、他の振動モードを利用

することで共振周波数を高周波化させることも可能である。例えば、円板状素子の場合に径

方向振動ではなく、より寸法の小さな厚み方向を基準長とする振動モードを利用することで

高周波の共振を得ることができる。セラミック共振子においてはその機械的強度や加工性の
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問題から、MHz 以上の周波数領域では、厚みすべり振動、厚み縦振動など圧電性薄板の厚み

方向寸法を基準長とするモードが主に使用される。  

 

 

表  2.1  圧電共振子の主な振動モードと利用周波数、用途  

振動モード  主な素子形状  基準長  利用周波数  用途  

屈曲振動  矩形板、円板など  長辺、直径

など  
数十 Hz～50kHz ブザー  

長さ振動  矩形板  長辺、短辺  50kHz～1MHz フィルタ、発振子  

径方向振動  円板  直径  100kHz～数 MHz フィルタ、発振子  

厚みすべり振動  矩形板  厚み  1MHz～十数 MHz フィルタ、発振子  

厚み縦振動  矩形板、円板など  厚み  1MHz～20MHz フィルタ  

厚み縦 3 次高調波  矩形板、円板など  厚み  20～50MHz 発振子  

 

 

しかし、薄板状素子の厚みすべり振動、厚み縦振動など素子の外形寸法のうち、最大でな

いものを基準長とする振動モードを利用する場合、より寸法の大きい外形寸法を基準とする

振動の高調波(ある周波数成分をもつ弾性波に対して、その整数倍の高次の周波数成分をもつ

弾性波 )が、スプリアス (不要な振動 )として励振され、本来利用したい振動モードの妨げとな

る場合がある。例えば、円板の厚み縦振動を利用する場合には、径方向振動の高調波がスプ

リアスとして存在し、厚み縦振動の共振に対しての妨げとなる。このため、厚み振動モード

を共振子として利用する場合、こういったスプリアスを抑制する設計手法の導入が必須とな

る。一般的には、周波数低下型のエネルギー閉じ込めが利用される 1, 2)。周波数低下型のエネ

ルギー閉じ込めは、図 2.1 に示すように、圧電板上に部分的に電極を設けることでその電極直

下にのみ振動のエネルギーを閉じ込め、圧電板の輪郭を基準長とするスプリアスを抑制し、

良好な厚み振動の共振を実現する技術である。ただし、エネルギー閉じ込めを実現するため

には、圧電定数や弾性率といった圧電材料の材料定数が、振動モードごとに決まるある条件

を満たしていなければならない。例えば、耐熱性に優れ、共振子応用に適したチタン酸鉛系

材料や、Mn や Sb を添加したいわゆるハード系 PZT 材料では、厚み縦振動の基本波モードで

は材料定数が周波数低下型のエネルギー閉じ込めの条件を満たしておらず、原理的に周波数

低下型のエネルギー閉じ込めが困難である。こういったことから、  現在、主流となっている

MHz 域の共振子では、厚み縦振動の基本波モードはほとんど用いられず、チタン酸鉛系材料

やハード系 PZT 材料の材料定数が周波数低下型エネルギー閉じ込めの条件を満たす厚みすべ

り振動モード、及び、厚み縦 3 次高調波モードが一般的に使用される。  
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ビスマス層状化合物の場合も、材料定数の関係から厚み縦振動の基本波モードでは、周波

数低下型のエネルギー閉じ込めが困難である。一方、厚みすべり振動モード、厚み縦 3 次高

調波モードではエネルギー閉じ込めが可能であるが、ビスマス層状化合物は概して電気機械

結合係数が小さいため、部分電極による周波数低下の効果が小さく、閉じ込めの効果が小さ

い。このため、素子の振動漏れが生じやすく、良好な単一共振を得るには詳細な素子設計が

必要となる。このようなことから、ビスマス層状化合物の厚み振動モードの圧電性評価は PZT

など鉛系ペロブスカイト化合物に比べて難易度が高く、材料そのものの特性を素子設計上の

要因と分離して簡便に評価することが難しい。  

 

 

図 2.1 周波数低下型エネルギー閉じ込めの概念図  

 

 

2.3.  厚み縦 2 次高調波のエネルギー閉じ込め 
 

一方、図 2.2 に示すような、圧電性薄板の厚み方向 1/2 の位置に内部電極を 1 層挿入した積

層構造素子を用いて励振する厚み縦 2 次高調波モードが、数十 MHz 帯で用いる共振子向けの

振動モードとして提案されている 3,4)。通常の単板状圧電体では、偶数次の高調波を電気的に

励振することは不可能であるが、内部電極を 1 層挿入し、そこに両主面の外部電極と逆位相

の電位を与えることで 2 次の高調波が励振可能となる。厚み縦 2 次高調波モードは厚みすべ

り振動モード、厚み縦 3 次高調波モードと同様、チタン酸鉛系材料やハード系 PZT において

も周波数低下型のエネルギー閉じ込めが原理的に可能であることが示されている 3,4)。また、

いくつかのビスマス層状化合物でもエネルギー閉じ込めが可能であることがわかっている。

さらに厚みすべり振動モード、厚み縦 3 次高調波モードに比べて素子構造の影響を受けにく

く、ビスマス層状化合物においても良好な圧電応答が容易に得られる 5)。   

 

 

閉じ込め状態非閉じ込め状態

圧電板

弾性波

：電極
閉じ込め状態非閉じ込め状態

圧電板

弾性波

：電極
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図 2.2  厚み縦 2 次高調波モード素子の模式図  

 

 

2.4  ビスマス層状化合物の厚み縦 2 次高調波特性 
 

ビスマス層状化合物は第 1 章の 3 節で示したように、極めて大きな結晶異方性など従来の

鉛系ペロブスカイト化合物とは大きく異なる特徴を有している。現在、実際に用いられてい

る圧電セラミックデバイスには圧電材料として、主に鉛系ペロブスカイト化合物が用いられ

ており、当然、これら鉛系ペロブスカイト化合物にあわせたデバイス設計、材料評価方法が

一般的に用いられている。しかし、ビスマス層状化合物など鉛系ペロブスカイト化合物と物

性の大きく異なる材料に対しては従来のデバイス設計、評価法は必ずしも適しておらず、そ

の特徴を十分に考慮した手法が必要となる。圧電セラミックスの諸特性は振動モードによっ

て異なるので、本来、振動モードごとの評価が必要である。しかし、同じ厚み振動であれば

振動モードが異なっても、電気機械結合係数や機械的品質係数 Qm、共振周波数の温度依存性

など主要圧電特性の傾向は一般的に概ね同様であると考えられるので、ここでは素子構造の

影響を避け、かつ、簡便にビスマス層状化合物の共振子としての基本的特性を評価すること

を優先し、内部電極を 1 層含む積層構造素子を作製し、厚み縦 2 次高調波モードを用いてビ

スマス層状化合物の評価を行うこととした。厚み縦 2 次高調波モードを用い、ビスマス層状

化合物 SrBi2Nb2O9 (SBN)、Na0.5Bi4.5Ti4O15 (NBT)、CaBi4Ti4O15(CBT)、及び、SrBi4Ti4O15  (SBT)

について、電気機械結合係数、機械的品質係数 Qm、共振周波数の温度依存性などの共振子特

性を評価した。  

 
 
 
 
 

：分極方向

内部電極 外部電極

：分極方向

内部電極 外部電極
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2.4.1  実験方法 
 

試料作製プロセスのフローチャートを図 2.3 に、また、その模式図を図 2.4 に示す。まず、

出発原料として高純度の SrCO3 、Na2CO3 、CaCO3 、Bi2O3 、TiO2、Nb2O5、及び、MnCO3 を

準備し、以下の組成式にしたがって調合を行った。焼結助剤として各組成に微量の MnCO3 を

添加した。  

 

SB N :   S rB i 2 Nb 2 O 9  +  1 mo l %  M n C O 3               (2 . a ) 

NB T :   N a 0 . 5 B i 4 . 5 T i 4 O 1 5  +  0 .5  wt %  M n C O 3            (2 .b ) 

CB T :   C aB i 4 T i 4 O 1 5  +  0 .5  wt %  M n C O 3                 (2 . c ) 

S B T :   S r B i 4 T i 4 O 1 5  +  0 . 5  w t %  M n C O 3               ( 2 . d ) 

 

 

 
 

図 2.3  厚み縦 2 次高調波モード素子の試料作製プロセス  
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図 2.4  厚み縦 2 次高調波モード素子の試料作製プロセス模式図  

 

 

この混合粉を 5mmφのジルコニアボールを用い、イオン交換水中にて 16 時間、ボールミルに

より湿式混合、粉砕を行った。この混合粉を乾燥後、800～900°C で 2 時間、大気中で仮焼し、

所望の材料を合成した。この仮焼粉にイオン交換水、有機バインダ、分散剤などを混合し、

5mmφのジルコニアボールを用いてイオン交換水中で 16 時間、再びボールミルで湿式混合、

粉砕して、テープ成形用のスラリー (液体にセラミック粉体を分散させた懸濁体 )を得た。この

スラリーを用い、ドクターブレード法 (スラリーを狭い隙間から漏出させることで、テープ状

のセラミックス成形体を作製する方法。ドクターブレードと呼ばれる刃をフィルム状の樹脂

シートの上に乗せ、樹脂シートとの間に隙間を形成する。ブレードの片側にスラリーを入れ、

反対方向に樹脂シートを一定速度で引っ張ることで、隙間からスラリーが漏出し、樹脂シー

ト上に一定厚みのテープ状成形体が成形される 6) 。) にてテープ成形を行った。テープの厚

みは約 60μm とした。こうして得たテープ状成形体に Pt ペーストをスクリーン印刷によって

塗布し、内部電極、及び、外部電極を形成した後、積層、10MPa の加圧により圧着して成形

裏返す

テープ状成形体

積層

電極印刷(スクリーン印刷)

圧着

焼成

裏返す

テープ状成形体

積層

電極印刷(スクリーン印刷)

圧着

焼成
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体を得た。この成形体を 350 °C で 5 時間、さらに 500 °C で 2 時間熱処理することで有機バイ

ンダの除去を行った。その後、1080～1300°C で 2 時間、大気中で焼成し、厚み縦 2 次高調波

素子を作製した。各試料の仮焼温度、焼成温度は焼成体の密度を基準として、また、分極条

件は圧電特性を基準として材料ごとに最適値を求めた。各材料の最適値を表 2.2 に示す。  

 

 

表 2.2  各材料の作製条件  

組成  仮焼温度  /  °C 焼成温度  /  °C 分極電界  / 

kV/mm 

分極温度  / °C 

(Pb, La)(Ti, Mn)O3 900 1200 5 150 

SBN 900 1300 5 200 

NBT 800 1080 8 170 

CBT 900 1150 10 200 

SBT 900 1220 8 170 

 
 

また比較のため、同様の方法を用いて内部電極を含まない単板状の素子を作製した。これ

らの素子の両主面に Ag スパッタによって分極用の全面電極を形成し、これを用いて 150～

200 °C のシリコンオイル中で、5～10kV/mm の電界を 30 分間印加することで分極処理を行っ

た。分極後に希硝酸によるエッチングで分極用の電極を除去した。こうして得られた素子の

模式図を図 2.5 に示す。得られたセラミックスの諸物性の評価は単板状素子を用いて行った。

X 線回折(XRD；Rigaku RINT-2000)による結晶構造の評価、走査型電子顕微鏡 (SEM；日立製作

所  S-400)による微細構造の観察を行った。また、SEM 像から画像解析により平均粒径の算出

を行った。焼結体の密度はアルキメデス法を用いて測定した。  

 圧電特性の評価はインピーダンスアナライザ (ヒューレットパッカード  HP4194A)を用い、

IEEE スタンダード 7)に則して行った。また、1 MHz での比誘電率ε 33
T/ε0 の温度依存性を

-150 °C から 900 °C の温度範囲で、共振周波数と反共振周波数の温度依存性を -60 °C から

400 °C の温度範囲で測定した。室温以下の測定は液体窒素、あるいは、炭酸ガスを用いて試

料を冷却して行った。また、高温での測定は電気炉を用いて行った。共振周波数の温度変化

率 fr-TC については、以下の式を用いて算出した。  

 
 fr-TC  = Δfr / ( fr20°C×Δ t )                       (2.1) 
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式中、Δ fr は対象となる温度範囲での共振周波数の変化量、fr20°C は 20 °C での共振周波数で

ある。また、Δ t は対象となる温度範囲の幅である。なお、対象となる温度範囲で温度に対す

る共振周波数の変化が正の場合には fr-TC を正の数値で表し、温度に対する共振周波数の変化

が負の場合には、fr-TC を負の数値で表すこととする。  

 

 

 

図 2.5  評価に用いた素子の模式図  

 

 
 

2.4.2  圧電特性の評価 8-11) 
 

厚み縦 2 次高調波素子を用いてビスマス層状化合物の共振子特性を評価するにあたり、ま

ず初めに CBT の評価を行った。CBT は 1962 年に Subbarao によって初めて報告されたビスマ

ス層状構造化合物で 12)、1 対の Bi2O2 層に 4 つの擬ペロブスカイト酸素八面体が挟まれた m=4

の構造をもち、800°C 近い高いキュリー点を特徴とする。高温での使用が可能なセンサなどへ

の応用も期待される材料である 13-17)。  

得られたセラミックス試料の密度は 6.90×103 kg/m3、相対密度は約 95％であり、良好な焼結
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体が得られているものと考えられる。図 2.6 に焼結体、及び、これを粉砕して得た粉末試料の

XRD プロファイルを示す。粉末試料のプロファイルより、ほぼ単相のビスマス層状構造化合

物が得られているものと考えられる。また、焼結体試料のプロファイルは粉末試料のプロフ

ァイルと概ね一致しており粒子配向はみられない。図 2.7 に SEM により観察した焼結体表面

の典型的な微細構造を示す。ビスマス層状化合物特有の板状の結晶粒が観察されるが、その

配置はランダムであり、XRD による評価と同様、粒子配向は確認されない。板状結晶粒の平

均粒径は板の面方向で約 7.2 μm、厚み方向で約 1.3 μm であった。  

 
図 2.6  CBT の XRD プロファイル  

 

 

図 2.7  CBT の微細構造  

10mm10mm

2 q / deg.

　焼結体

強
度

/ a
.u

.
強

度
/ a

.u
.

　粉末

2 q / deg.

　焼結体

強
度

/ a
.u

.
強

度
/ a

.u
.

　粉末

2 q / deg.

　焼結体

強
度

/ a
.u

.
強

度
/ a

.u
.

　粉末



 38 

図 2.8 に-150 °C から 900 °C の比誘電率ε 33
T/ε0 の温度依存性を示す。約 820°C に比誘

電率の顕著なピークが観察される。斜方晶から正方晶への相転移点、すなわちキュリー点を

示すものと思われる。CBT のキュリー点については過去に 790°C との報告 18)があり、今回の

値は、この報告よりやや高い結果となった。この原因に関しては、今回の組成が Mn を微量添

加したものであることや、作製プロセスの相違などが原因であると考えられるが、詳細につ

いては不明である。  

 

 

 

図 2.8  CBT の比誘電率  ε33
T/ε0 の温度依存性  

 

 

図 2.9 に単板状素子の厚み縦基本波モードと積層構造素子の厚み縦 2 次高調波モードの共振

特性を示す。単板状素子では厚み縦基本波モードの共振によるインピーダンスのレスポンス

は小さく、さらにその周囲に径方向振動など、輪郭モードの高次振動であると思われる多く

のスプリアスが発生しており、エネルギー閉じ込めは実現していない。一方、積層構造素子

の厚み縦 2 次高調波モードでは、レスポンスの大きな良好な共振特性が得られており、単板

状素子でみられるようなスプリアスもほとんどみられない。このことから、積層構造を用い

ることによって、周波数低下型のエネルギー閉じ込めが良好に実現していることが確認され

る。積層構造素子の厚み縦 2 次高調波の電気機械結合係数は 13.9%、機械的品質係数 Qm は

2560 であった。図 2.10 に共振周波数、及び、反共振周波数の温度依存性を示す。CBT の周波

数温度変化は今回測定を行った -60°C から 400 °C の温度範囲でほぼリニアであり、-20°C から

80 °C での共振周波数の温度変化率 fr-TC は-31.0 ppm/°C であった。表 2.3 に CBT の厚み縦 2

次高調波モードの圧電諸特性をまとめる。  
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(a) 単板状素子の厚み縦基本波モード  

 

(b) 積層構造素子の厚み縦 2 次高調波モード  

 

図 2.9  CBT 素子の共振特性  
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図 2.10  CBT の共振周波数と反共振周波数の温度依存性  

fr：共振周波数、 fa：反共振周波数  

 
 
 

表 2.3  CBT の厚み縦 2 次高調波モードの圧電諸特性  

密度  /  kg/m 3  6 .90×10 3  

キュリー点 /  °C 820 

比誘電率ε 33
T/ε0 154 

電気機械結合係数  /% 13 .9 

機械的品質係数 Qm 2560 

f r-TC /  pp m/°C  -31 .0  

 
  

続いて、CBT 同様に、SBN、NBT、及び、SBT の電気機械結合係数、機械的品質係数 Q m、

及び、共振周波数の温度変化率などの評価を行った。また、比較のため、代表的な共振子用

の鉛系ペロブスカイト化合物材料であるチタン酸鉛系材料 (Pb, La)(Ti, Mn)O3 の厚み縦 2 次高

調波の評価を同時に行った。結果を表 2.4 に示す。ビスマス層状化合物は、チタン酸鉛系材料

と比較するといずれも機械的品質係数 Q m は同等以上である。また、いずれの材料もチタン酸
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鉛系材料よりもキュリー点が高く、高温環境での周波数変動は小さいことが期待される。さ

らに、SBN、CBT の共振周波数温度変化率はそれぞれ、 -30ppm/°C 、 -20ppm/°C とチタン酸

鉛系材料よりも良好であった。以上の結果より、共振子の周波数精度の面に関しては、SBN、

CBT は従来のチタン酸鉛系材料と同等以上の優れた材料であると考えられる。  

 

 

表 2.4  各材料の圧電諸特性  

組成  電気機械    

結合係数 /% 

機械的品質係数

Q m  

共振周波数温度

変化率 / ppm/°C 

キュリー点

/ °C 

(Pb, La)(Ti, Mn)O3 41 1200 -50 310 

SBN 17 2000 -20 420 

NBT 20 4000 -150 650 

CBT 14 3000 -30 820 

SBT 20 2000 -50 500 

                    共振周波数温度変化率は -20°C～ 80°C で測定  

 

 

 

2.4.3  分散曲線の計算 
 

 前節では、ビスマス層状化合物の無配向セラミックスの積層構造素子を作製し、厚み縦 2

次高調波のエネルギー閉じ込めが良好に実現されることを実験的に示した。本節では、CBT

を例に、厚み縦 2 次高調波モードにおける分散曲線を数値計算によって求め、周波数低下型

のエネルギー閉じ込めが実現することの、理論的な確認を行う。  

分散曲線とは、圧電素子に音響弾性波を伝搬させた場合に、どのようなモードの振動が素

子上を伝搬するかを解析するための図である。ここでは、内部電極を 1 層挿入した積層構造

素子のモデルを考え、境界条件の存在下で、Lamb 波(縦波と横波が結合して基板の上下面で

反射を繰り返しながら伝搬するバルク波 )の伝搬特性を明らかにする。計算に用いた CBT の材

料定数を表 2.5 に示す。これらの値は表 2.6 に示す形状の素子を作製し、その圧電特性から、

IEEE スタンダードに基づき算出した値である。  
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表 2.5  CBT の材料定数  
密度ρ  / kg/m3 

弾性ｽﾃｨﾌﾈｽ / N/m2 
c11

E 
c13

E 

c33
E 

c55
E 

比誘電率  
ε11

 S  /ε0
 

ε33
 S  /ε0

 

圧電定数  / C/m 
e31

 

e33
 

e15
 

ﾎﾟｱｿﾝ比σ ’ 

6.90×10 3  
 

15.1×1010 
2.89×1010 
15.0×1010 
5.78×1010 

 
151 
147 

 
- 0.135 

2.17 
0.82 
0.23 

 
 

表 2.6  材料定数の算出に用いた素子の形状  
振動モード  寸法  / mm 
31 モード  
33 モード  
15 モード  

12×3×1(厚み)  (矩形板状) 
1×1×3(厚み)  (角柱状) 

3×1×0.5(厚み)  (矩形板状) 

 
 
 まず、図 2.11 に示すように、x3=0 で接地された、内部電極のある圧電板の波動を考える。

x2 方向には波動が伝搬しないと考え、  

 

               ∂/∂x2 = 0                                                 (2.2) 

 

とする。式(2.2)の条件では、運動方程式と電界に関するガウスの法則は以下のようになる。  

 

c11
E(∂2U1/∂x1

2) + c55
E(∂2U3/∂x3

2) + (c13
E+c55

E)(∂2U3/∂x1∂x3) + (e31+e15)(∂2φ /∂x1∂x3) = -ρω2 U1  

(2.3) 

(c13
E+c55

E)(∂2U1/∂x1∂x3) + c33
E(∂2U3/∂x3

2)  + c55
E(∂2U3/∂x1

2)  + e15(∂2φ /∂x1
2)  + e33(∂2φ /∂x3

2)  = -ρω2U3 

    (2.4) 

(e13+e31) (∂2U1/∂x1∂x3) + e15(∂2U3/∂x1
2) + e33(∂2U3/∂x3

2) - ε11
S(∂2φ /∂x1

2) + ε33
S(∂2φ /∂x3

2) = 0               

(2.5) 

 

ここで、U1、U3 はそれぞれ、x1、  x3 方向の変位、φは電位を表す。  
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図 2.11  内部電極のある圧電板の模式図  

 

 

U1、U3、φが以下の対称性を持つとして式 (2.6)～(2.8)を仮定する。  

U1(-x3) = -U1(x3)、U3(-x3) = U3(x3)、φ(-x3) =φ(x3) 

 

           U1= j U10 sin(αx3 ± β) exp{ j ( γx1 -ωt )}                                        (2.6) 

  U3= U30 cos(αx3 ± β) exp{ j ( γx1 -ωt )}                                          (2.7) 

 φ=φ0 cos(αx3 ± β) exp{ j ( γx1 -ωt )}                                           (2.8) 

                      複号は上が x3≧0、下が x3＜0 

 

U10、U30、φ0 はそれぞれ、U1、U3、φの振幅を表し、γ、α、βはそれぞれ、x1、  x3 方向の

伝搬定数、位相因子である。式 (2.6)～(2.8)を式(2.3)～(2.5)に代入すると式(2.9)が得られる。  

 
c11

Er2 + c55
Eα2 -ρω2  (c13

E + c55
E)γα        (e31 + e15) γα      U10 

  (c13
E+c55

E) γα        c11
Eγ2 + c55

Eα2-ρω2   e15γ2 + e33α
2    U30   = 0                (2.9) 

(e31 + e15) γα         e15γ2 + e33α
2        -ε11

Sγ2 -ε33
Sα2   φ0 

 

式(2.9)において、(U10、U30、φ0)が 0 以外の解を持つためには以下の条件が必要である。  

 

c11
Er2 + c55

Eα2 -ρω2    (c13
E + c55

E)γα        (e31 + e15) γα        

(c13
E+c55

E) γα          c11
Eγ2 + c55

Eα2-ρω2    e15γ2 + e33α
2        =  0              (2.10) 

   (e31 + e15) γα           e15γ2 + e33α           -ε11
Sγ2 -ε33

Sα2  

 

d

h

0

－h
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式(2.10)はα2 に関して 3 次式であり、この解を±α i ( i = 1～3)とする。ここで、U10、U30、φ0

の比を 3 つのα i について、それぞれ(U10 : U30 : φ0)i = (Fi1 : Fi2 : Fi3)とすると、U1、U3、φは

それぞれ以下の式で表される。  

    å
=

±=
3

1
1311 )}t - x(  exp{ )   xsin( FKU

i
iiii j j wgba                        (2.11) 

    å
=

±=
3

1
1323 )}t - x(  exp{ )   xcos( FKU

i
iiii j wgba                                       (2.12) 

  å
=

±=
3

1
133 )}t - x(  exp{ )   xcos( FK

i
iiii j wgbaf                                         (2.13) 

 

ここで、応力 T x3x2、T x3x3、及び、電気変位 D x3 はそれぞれ、以下のように定義される。  

 

        Tx3x2 = c55
E{ (∂U1/∂x3) + (∂U3/∂x1) } + e15(∂φ /∂x1)                       (2.14) 

        Tx3x3= c13
E(∂U1/∂x1) + c33

E(∂U3/∂x3) + e33(∂φ /∂x3)                       (2.15) 

        Dx3 = e31(∂φ /∂x1) + e33(∂φ /∂x3) -ε33
S(∂φ /∂x3)                        (2.16) 

 

式(2.14)～(2.16)に式(2.11)～(2.13)を代入して、  

        Tx3x2 = å
=

±
3

1
131 )}t - x(  exp{ )   xcos( GK

i
iiii j j wgba                                   (2.17) 

        Tx3x3 = å
=

±-
3

1
132 )}t - x(  exp{ )   xsin( GK

i
iiii j wgba                                  (2.18) 

        Dx3 = å
=

±-
3

1
133 )}t - x(  exp{ )   xsin( GK

i
iiii j wgba                                   (2.19) 

 

が得られる。ただし、  

 

        G i1              c55
Eα i   c55

Eγ  e15γ       Fi1 

        G i 2     =     c1 3
Eγ   c3 3

Eα i   e3 3α i     F i 2                                             (2.20) 

G i3               e31α i    e33γ  -ε33
Sγ     Fi3 

 

とする。  

ここで、x3 = 0 での境界条件として  U1=0、φ= 0、及び、∂T x3x3/∂x3 = 0  (T x3x3 が x3 について

連続)を設定すると、式(2.11)、(2.13)、(2.15)より、それぞれ、  

 

å
=

=
3

1
1 0sin FK

i
iii  b                                                         (2.21) 

å
=

=
3

1
2 0sin K

i
iii G b                                                 (2.22) 

å
=

=
3

1
3 0cos FK

i
iii  b                                                     (2.23) 
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が導かれる。次に、 x3 = ±h では、電極の質量負荷を無視すれば、 Tx3x2 = 0、Tx3x3 = 0 である。

また、表面に電極がない場合 (open)は Dx3 = 0、電極が形成されている場合 (short)はφ= 0 であ

るから、式(2.17)、(2.18)、(2.19)、及び、(2.13)より、  

                å
=

=±
3

1
1 0)hcos( GK

i
iiii  ba                                             (2.24) 

                å
=

=±
3

1
2 0)hsin( GK

i
iiii  ba                                              (2.25) 

open の場合     å
=

=±
3

1
3 0)hsin( GK

i
iiii  ba                                                (2.26) 

short の場合    å
=

=±
3

1
3 0)hcos( FK

i
iiii  ba                                             (2.27) 

 

が導かれる。ここで、C i ≡cos(α i h)、  S i ≡sin(α i h)、K i
’ ≡K i sinβi、K i

’’ ≡K i cosβi 

と置くと、式(2.21)～(2.27)はまとめて、  

 

open の場合  

        F 11      F 21      F 31        0         0          0         K 1
’ 

       G 12       G 12      G 12        0        0          0         K 2
’ 

        0         0        0        F 13       F 23        F 33        K 3
’ 

 -G 11S 1  -G 21S 2  -G 31S 3   G 11C 1   G 21C 2    G 31C 3       K 1
’’    =  0      (2.28)  

      G 12C 1   G 22C 2   G 32C 3    G 12S 1    G 22S 2     G 32S 3         K 2
’’

 

      G 13C 1   G 23C 2   G 33C 3    G 13S 1    G 23S2    G 33S 3      K 3
’’ 

  

short の場合  

       F 11       F 21      F 31        0         0          0        K 1
’ 

       G 12       G 12      G 12       0         0          0        K 2
’ 

        0         0         0       F 13       F 23        F 33       K 3
’ 

     -G 11S 1  -G 21S 2   -G 31S 3  G 11C 1   G 21C 2    G 31C 3      K 1
’’     =  0      (2.29) 

     G 12C 1    G 22C 2    G 32C 3   G 12S 1    G 22S 2     G 32S 3       K 2
’’

 

     G 13C 1    G 23C 2    G 33C 3   G 13S 1    G 23S2    G 33S 3     K 3
’’ 

 

と表される。( K 1
’ K 2

’ K 3
’ K 1

’’ K 2
’’ K 3

’’ ) が 0 以外の解を持つためには次の条件が必要であ

る。  
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open の場合  

    F 11       F 21      F 31       0         0         0          

    G 12       G 12      G 12       0         0         0         

       0         0         0        F 13      F 23       F 33       

 -G 11S 1  -G 21S 2  -G 31S 3  G 11C 1   G 21C 2   G 31C 3      =  0                (2.30) 

     G 12C 1    G 22C 2   G 32C 3   G 12S 1    G 22S 2    G 32S 3       

     G 13C 1    G 23C 2   G 33C 3   G 13S 1    G 23S2   G 33S 3   

  

short の場合  

 

      F 11       F 21     F 31          0        0        0          

      G 12       G 12     G 12         0        0        0         

       0         0        0         F 13      F 23       F 33         

    - G 11S 1  -G 21S 2  -G 31S 3   G 11C 1   G 21C 2   G 31C 3       =  0                   (2.31) 

     G 12C 1    G 22C 2   G 32C 3    G 12S 1   G 22S 2    G 32S 3           

     G 13C 1    G 23C 2   G 33C 3    G 13S 1   G 23S2   G 33S 3       

 

分散曲線は式(2.30)、(2.31)を満たすような ω と γ の組み合わせを求めればよい。ここでは伝

搬定数 γ を厚み h で規格化したΓと、基準周波数Ωを、以下の式に従って定義し、分散曲線

を作成した。  

 

           Γ  = γh                                                              (2.32) 

           Ω  = (ωh)/(c5 5
E /ρ)1 /2                                               (2.33) 

 

実際の計算はΓとΩの組み合わせについて式 (2.10)からα i を求め、式(2.9)、(2.20)等によって、

F、G 、C 、S を算出してこれを式(2.30)、(2.31)の左辺に代入、収束判定により、式(2.30)、(2.31)

を満たすΓとΩの組み合わせを、厚み縦 2 次高調波の分枝の近傍で求めた。計算は技術計算

ソフトウエア MathCAD (Parametric Technology Corporation) 19)を用いて行った。  

図 2.12 に一般的な分散曲線の模式図を、分散曲線が右上がりになる場合と右下がりになる

場合にわけて示す。分散曲線は横軸に規格化した伝搬定数Γを、縦軸に基準周波数Ωをとる。

Γは x1 方向の伝搬定数であり、正負同値であるので図の横軸は原点右側に実数を、左側に虚

数を示す。電極のない場合  (open) の分散曲線を実線で、電極のある場合  (short) の分散曲線

を破線で示す。電極がある場合には、圧電反作用により電極がない場合に比べて全体的に周

波数が低下する。実際の共振子は電極のない部分とある部分が一体となって共振するため、

実線と破線の中間の周波数ωの弾性波が励振される。分散曲線が右上がりとなる場合、周波  
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数ωで共振すると電極のない部分では伝搬定数は虚数となり、電極のある部分では実数とな

る。  

 (a) 

(b) 
図 2.12  分散曲線の傾きとエネルギー閉じ込めの関係  

(a) 分散曲線が右上がりの場合  

共振周波数 ω において、無電極部の伝搬定数は虚数に、電極部  

の伝搬定数は実数になるため、エネルギー閉じ込めが実現する。  

(b) 分散曲線が右下がりの場合  

共振周波数 ω において、無電極部の伝搬定数は実数に、電極部  

の伝搬定数は虚数になるため、エネルギー閉じ込めは実現しない。  
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すなわち、電極のある部分では x1 方向に弾性波が伝搬するが、電極のない部分では x1 方向に

伝搬しないことになり、エネルギー閉じ込めが実現可能となる。一方、分散曲線が右下がり

の場合には、上記とは逆に電極のない部分で伝搬定数が実数、電極のある部分で虚数となる

ため、エネルギー閉じ込めは実現しないことになる。  

図 2.13 に、実際の計算により求めた CBT の厚み縦 2 次高調波の分散曲線を示す。CBT の分

散曲線は右上がりの曲線となっているため、実線と破線の中間の周波数で共振した場合、電

極のない部分の分枝は虚数となり、電極のある部分の分枝は実数となることがわかる。すな

わち、電極のある部分では x1 方向に弾性波が伝搬するが、電極のない部分では x1 方向に伝搬

しないことになり、エネルギー閉じ込めが実現可能であることがわかる。  

 

                   

図 2.13  CBT の厚み縦 2 次高調波分枝の分散曲線  
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2.5  最近のセラミック共振子の共振周波数温度特性 
 

前節では、厚み縦 2 次高調波を利用して 4 種のビスマス層状化合物、及び、チタン酸鉛系

材料の共振子特性を比較した。これらのビスマス層状化合物は、代表的な共振子用の鉛系ペ

ロブスカイト化合物材料であるチタン酸鉛系材料と比較して機械的品質係数 Qm が大きく、ま

た SBN、CBT では共振周波数の温度変化率も小さいことがわかった。したがって、SBN、CBT

は、周波数精度の面でチタン酸鉛系材料と同等以上の優れた材料であると考えられる。  

しかしながら、既存の鉛系ペロブスカイト化合物を用いた共振子においても周波数精度の

改善は日々行われており、特にセラミック発振子において、最近、極めて周波数精度の高い

製品が開発されている。一例として、主に Full Speed USB (12Mbps) 用に使用されているセラ

ミック発振子の周波数精度を図 2.14 に示す 20)。従来品に比べて初期公差が 5 分の 1、また温

度依存性、周波数エージングが 2 分の 1 に改善されており、トータル公差は 0.25%となってい

る。温度特性については 0°C から +70°C の温度範囲で±0 .1％の精度を達成しており、

これを 1°C あたりに直すと約 14pp m/°C となる。この値は発振子の製品全体としての

温度特性であり、工法や素子設計、パッケージ技術など種々の工夫を積み重ねた結果として

このような高精度を実現している。従って、これを単純にここで評価した厚み縦 2 次高調波

素子単体の温度特性と比較することはできない。しかし、今回評価したビスマス層状化合物

のうちで最も良好な温度特性を示す SBN でも材料の温度変化率は -20ppm/°C であるので、チ

タン酸鉛系材料と同等レベルの周波数精度は得られたとしても、これを上回るような高精

度を得ることは困難であると判断される。鉛系ペロブスカイト化合物は圧電セラミック

ス材料として広く普及しており、これを他の材料で置き換えるためには多大な労力、コスト

を必要とする。また、市場での豊富な実績も大きなアドバンテージである。こういった材料

を広く置き換えていくためには同等レベルの特性では十分とはいえず、普及のためには鉛系

ペロブスカイト化合物を上回る特性を実現することが必要であると考えられる。 

 

 

 

 

図 2.14  最近の高精度セラミック発振子の周波数公差 
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2.6  まとめ 
 

本章では、配向化の研究に先立ち、まず、ビスマス層状化合物の無配向セラミックスの共

振子としての特性についての評価を行った。4 種の代表的なビスマス層状化合物 SBN、NBT、

CBT、及び、SBT について、厚み振動の主要圧電特性を評価した。ここでは、ビスマス層状

化合物のように結晶の異方性が大きい材料においても周波数低下型のエネルギー閉じ込めが

可能な厚み縦 2 次高調波を用いて評価を行った。その結果、SBN、CBT はチタン酸鉛系材料

と比較すると機械的品質係数 Q m が大きく、キュリー点も高く、さらに共振周波数温度変化率

が小さいことから、特に周波数精度の面に関して優れた共振子用材料であるということがわ

かった。  

しかしながら、最近では、既存の鉛系ペロブスカイト化合物を用いた共振子においても材

料の改善に加え、工法や素子設計など種々の工夫を重ねることで良好な周波数精度が実現し

ており、SBN、CBT であっても高精度の共振子用途で必ずしも十分な特性を有するとはいえ

ない状況となっている。  
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第 3 章 ビスマス層状化合物の配向セラミックス 
 

 

 

3.1  まえがき 
 

前章では、厚み縦 2 次高調波を用いてビスマス層状化合物の無配向セラミックスの圧電諸

特性を評価し、共振子への応用についての考察を行った。その結果、SBN、CBT などのビス

マス層状化合物は周波数精度の観点では従来の鉛系のペロブスカイト化合物に匹敵する、優

れた特性を有することが確認された。しかしながら、鉛系ペロブスカイト化合物においても

最近は材料、素子構造一体の開発が進んでおり、SBN、CBT であっても高精度の共振子用材

料として必ずしも十分な周波数精度を有するとはいえない。  

一方、ビスマス層状化合物はその大きな結晶異方性のため、比較的容易に結晶配向セラミ

ックスの作製が可能であることが知られている。種々の配向手法を用いて配向セラミックス

の作製が試みられており、配向化によって圧電 d 定数や電気機械結合係数が向上することが

報告されている。しかし、ビスマス層状化合物の配向セラミックスの共振子への応用に着目

した研究はこれまでほとんどない。そこで本章では、共振子応用を念頭に 2 種の配向手法を

用い、配向軸が異なるビスマス層状化合物の配向セラミックスの作製を試みる。  

第 1 の配向手法はホット・フォージ法である。ホット・フォージ法を用いることにより、c

軸が一軸配向した配向セラミックスが作製可能である。ここでは、ホット・フォージ法によ

り SBN、NBT、及び、SBT の  配向セラミックスを作製し、基本的な圧電諸特性の評価を通じ

て配向化による圧電性向上の確認を行う。また、同様にホット・フォージ法で CBT の配向セ

ラミックスを作製し、共振周波数の温度特性の評価を行う。  

次に第 2 の配向手法として強磁場成形法を用い、ビスマス層状化合物の a(b)軸配向セラミ

ックス＊ )の作製を試みる。アクチュエータなどの圧電デバイスにおいては圧電セラミックスと

内部電極を交互に積み重ねた積層構造素子が有用であり、実際に広く用いられている 1,2)。圧

電セラミックスの積層化は、広帯域フィルタなど一部の共振子においても有用であるが 3)、ホ

ット・フォージ法などで作製したビスマス層状化合物の c 軸配向セラミックスでは、配向軸

と自発分極の関係から電極との一体成形による積層構造の作製が困難であった。そのため、

配向セラミックスの積層化はこれまでほとんど行われていなかった。  

一方、強磁場成形法を用いて a(b)軸配向化を行うことで、ビスマス層状化合物において大

きな自発分極が存在する a(b)軸が内部電極と垂直に配向した積層配向セラミックスの作製が  

－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－－  

*) ビスマス層状化合物は一般的に強誘電相では斜方晶系の結晶系をとるが、a 軸と b 軸の格

子定数の差は極めて小さく、バルク試料のＸ線回折では区別が容易ではない。そこで本研究

では a 軸と b 軸の区別をせず、a(b)軸として取り扱う。  
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可能となる。そこでここでは強磁場成形法をビスマス層状化合物 CBT に適用し、a(b)軸が内

部電極と垂直に配向した積層配向セラミックスの作製を試みる。  

 

 

3.2  セラミックスの配向手法 
 

セラミックスは一般的に多結晶体であり、これを構成する結晶粒子の方位はランダムであ

る。従って、微視的には結晶方位ごとに異なる諸特性がセラミックス全体で平均化され、巨

視的な特性が決定される。一方、圧電性や磁性といった性質は結晶方位に対する依存性を有

しており、所望の特性に優れた結晶方位を選び、その方向に沿って結晶粒子が配向した配向

セラミックスを作製することで、セラミックスの機能、性能を改善することが可能となる。

このような効果は特に結晶の異方性が大きな物質で顕著となる。そこで圧電セラミックスに

おいて結晶粒子の方向を揃えることによって、多結晶体でありながら単結晶に近い、または

これを凌ぐ、優れた特性を実現しようという試みが行われている。配向の方法としては、ホ

ット・フォージ法 4-15)、Templated Grain Growth (TGG)法 16-31)、Reactive Templated Grain Growth 

(RTGG)法 32-51)、そして強磁場成形法 52-71)などが知られている。  

ホット・フォージ法は試料に一軸の圧力を加え、加圧方向に変形させながら焼成する方法

で、結晶粒成長の異方性が大きな材料で、配向性の高い配向セラミックスが比較的、簡便に

得られる。しかしながら、焼成中に試料の大きな変形を伴うため、大型化が難しく、試料内

部に配向度の不均一が生じやすいなどの問題がある。また、結晶の異方性が大きな物質でな

いと配向化は難しく、限られた物質にのみ適用可能である。ビスマス層状化合物に対しては

竹中らの詳細な研究が知られており 8)、ほぼ 100%近い c 軸配向セラミックスの報告がなされ

ている。  

TGG 法はテンプレートとなる形状異方性粒子をあらかじめフラックス法 (目的物と反応せ

ず、かつ目的物と分離が容易な融剤を用いて溶融液を生成し、その中で物質の合成や単結晶

の生成などを行う手法 )などで作製し、このテンプレートと通常のセラミックス粉を含むスラ

リーを用いてテープ成形を行い、これを圧着して焼成する方法である。形状異方性のあるテ

ンプレートのみをテープ成形によって並べ、配向セラミックスを得る手法は Holmes ら 72)によ

って始められ、その後も様々な研究が行われたが 73-80)、あらかじめ粒成長させたテンプレー

トで成形体を作製するため、焼結体中に大きな空隙が残りやすいという問題があった。そこ

で、  Brahmatoutu らは、Holmes らの手法を発展させ、通常の小さなセラミック粉を成形時の

スラリーに混合することで、より緻密なセラミックスを得ることに成功した 16)。TGG 法では

適切なテンプレート粒子が得られれば、配向度が高く、均質性の高い配向セラミックスを得

ることが可能である 19)。しかしながら、テンプレートとして異方形状を有する粒子を準備す

る必要があり、やはり一部の物質にしか適用できない。また、製法上、得られる試料の形状、

配向方向に大きな制約が生じる。ビスマス層状化合物については Horn らが最初の報告を行っ
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ている 17)が、その後いくつかの研究例が報告されており、100%近く配向した c 軸配向ビスマ

ス層状化合物セラミックスが得られている 21,24)。  

RTGG 法は TGG 法の変形であり、同様にテンプレートとなる形状異方性粒子を用いるが、

テンプレートに適当な原料を加え、焼結時に反応させることでテンプレートとは異なる組成

の配向セラミックスが得られる手法である。例えば、式 (3.a)に従ってビスマス層状化合物

Bi4Ti3O12 のテンプレートに CaCO3 と TiO2 を加えてテープ成形を行うことで、焼結後に

CaBi4Ti4O15 の c 軸配向セラミックスが得られる 33)。また、式(3.b)に従ってビスマス層状化合

物 Bi4Ti3O12 のテンプレートに Na2CO3 と TiO2 を加えてテープ成形を行うことで、テンプレー

トとは結晶構造の異なるペロブスカイト化合物 (Na0.5Bi0.5)TiO3 の配向セラミックスを得るこ

とが可能である 34)。  

 

Bi4Ti3O12 + CaCO3 + TiO2   →   CaBi4Ti4O15  + CO2↑                    (3.a)  

Bi4Ti3O12 + 2Na2CO3 + 5TiO2   →   8(Na0.5Bi0.5)TiO3  + 2CO2↑                 (3.b)  

 

ペロブスカイト化合物など結晶の異方性が小さい物質でも配向セラミックスが得られる手法

であり、TGG 法に比べて対象となり得る材料の種類は多くなるが、配向度が高いセラミック

スを得るためにはやはりテンプレートの選択が重要となる。  

一方、対象となる材料の粉末を分散させたスラリーに強力な磁場を印加し、結晶の磁化率

の異方性を利用して配向成形を行う方法が強磁場成形法である。強磁性体に磁場を印加しな

がら成形することにより、配向したセラミックスを得る方法は従来から知られているが 81)、

常磁性体や反磁性体などの弱磁性体は磁化率が極めて小さく、磁場の作用を容易に受けない

ため、強磁性セラミックス以外のセラミックス材料ではこういった方法での配向化の試みは

これまで行われてこなかった。近年、超電導磁石の改良により、10T(テスラ : 磁束密度の単位。

1 テスラは 104 ガウスに等しい。) 程度の磁場が比較的容易に得られるようになった 52)。磁

気エネルギーは磁束密度の 2 乗に比例するため、0.1T 程度の通常の永久磁石と比較すると、

10T の超伝導磁石は 104 倍の磁化エネルギーを発生させることが出来る。弱磁性体の磁化率は

強磁性体よりも数桁程度小さいが、数 T の磁場を印加することでエネルギー的には強磁性体

に対して永久磁石が及ぼす作用と同等の効果が得られることになる。強磁場成形法は原理的

には磁化率の異方性をもつすべての物質で配向化が可能と考えられ、実際、アルミナやチタ

ニアなど多くの材料で配向化が報告されている。ビスマス層状化合物についてもいくつかの

報告がなされており、ホット・フォージ法や TGG 法などの従来法では作製が困難であった a、

b 軸配向のセラミックスが得られることが示されている 60,61,67,69)。  
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3.3  配向度の評価法 
 
 セラミックスにおける結晶の配向分布は 3 次元的な、複雑な問題であり、配向性を精緻に

評価するためには 3 軸回転が可能な X 線回折(XRD)装置を用いるなどして、極点図解析を行

う必要がある。例えば、 Itahara らは熱電材料[Ca2CoO3]0.62[CoO2]において、{001}面の X 線回

折極点図を作成し、{001}面の配向に関する詳細な評価を行っている 82)。また、Suzuki らは強

磁場成形法で作製した Al2O3 の配向セラミックスの極点図を、後方散乱電子回折 (EBSD : 

Electron Backscatter Diffraction)によって作成し、その配向性に関する評価を行っている 83)。  

一方、通常の X 線回折法による各結晶面の回折強度の比からセラミックスの配向度を簡便に

評価する方法として、Lotgering 法 84)が古くから用いられている。Lotgering 法は、粉末を用い

るなどして配向性を極力排除した XRD のリファレンスプロファイルを用い、下記の式に基づ

き実際のセラミックス試料の配向度 F を評価する方法である。  

 

0

0

1 P
PP

F
-
-

=                                     (3.1)  
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であり、I(hkl) は測定試料の hkl反射の回折強度、I0(hkl)はリファレンスの hkl反射の回折強度を表す。ま

た、I(hkl)*は測定試料の配向性を評価したい結晶面の回折強度、I0(hkl)*はリファレンスにおける配向性を

評価したい結晶面の回折強度を表す。Lotgering 法で求めた配向度は、式(3.1)の計算に用いる結晶面の

種類や測定試料の表面処理の方法などによって算出される配向度の値が大きく変化することが報告さ

れており 85)、絶対値の比較は必ずしも正確であるとはいえない。しかしながら、同種の結晶構造を持

つ材料に対して同じ試料加工方法を用いて評価を行った場合には繰り返し測定精度は高く、数パーセ

ントの誤差での測定が可能であることを確認している。よって、本研究では、定量的な評価の簡便さ

を重視し、配向セラミックスの配向性の評価を Lotgering 法にて行った。 

 
 
3.4  ホット・フォージ法による c 軸配向セラミックスの作製 
 

ビスマス層状化合物の c 軸配向セラミックスは、ホット・フォージ法、TGG 法、及び、RTGG

法での作製例が多数報告されている。これらのうち、ホット・フォージ法は、ホットプレス

装置など熱間圧延が可能な設備が準備できれば比較的、簡便に配向度の高いセラミックスを

得ることができる。そこでここではホット・フォージ法を選択し、代表的なビスマス層状化

合物の配向化を試みた。配向化する対象の材料としては、SBN、NBT、CBT86)、及び、SBT を

選択した。  
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3.4.1  実験方法 
 

ここで用いた試料作製プロセスのフローチャートを図 3.1 に、また、ホット・フォージ法の

模式図を図 3.2 に示す。まず、出発原料として、高純度の SrCO3 、Na2CO3、CaCO3 、Bi2O3 、

Nb2O9、TiO2、及び、MnCO3 を準備し、以下の組成式に従って調合を行った。焼結助剤として

各組成に微量の MnCO3 を添加した。  

 

SBN:  SrBi2Nb2O9 + 1mol% MnCO3                      (3.c) 

NBT:  Na0.5Bi4.5Ti4O15 + 0.5 wt% MnCO3                   (3.d)  

CBT:  CaBi4Ti4O15 + 0.5 wt% MnCO3                         (3.e)

        SBT:  SrBi4Ti4O15 + 0.5 wt% MnCO3                            (3.f)

  

 

 

 

図 3.1  ホット・フォージ法による配向セラミックスの試料作製プロセス  
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図 3.2  ホット・フォージの試料作製プロセス模式図  

 

 

これらの混合粉を、5mmφのジルコニアボールを用い、イオン交換水中にて16時間、ボール

ミルによって湿式混合、粉砕した。混合粉を乾燥後、表3.1に示す温度で2時間、大気中で仮焼

し、所望の材料を合成した。これらの仮焼粉にイオン交換水、有機バインダを混合し、5mm

φのジルコニアボールを用いてイオン交換水中で16時間、再びボールミルで湿式混合、粉砕

した。これらの粉末を乾燥後、約100MPaの圧力でプレス成形し、直径12mm、高さ約100mm

の円柱状成形体を得た。こうして得た成形体を500°Cで2時間脱脂処理した。その後、ホット・

フォージ時に試料に均一な圧力が印加できるよう、試料を1000°Cで仮焼成し、直径約10mm、

高さ約80mmの円柱状の焼成体を得た。次にこの試料をマルチ雰囲気ホットプレス (NECCO 

231-CFA-200×300×200)を用いて、1050～1200°Cでホット・フォージした。図3.3にホットプ

レス装置の全形を、図3.4に炉内の構造を示す。ホット・フォージはホットプレス装置の上下

加圧ロッドの間にPt板を介して円柱状の仮焼成試料を挟み、大気中で焼成温度 (最高温度)まで

昇温した後、目標の最大印加圧力に達するまで一軸の圧力を徐々に上昇させ、一定時間保持

する方法で行った。加圧を終了した後、さらに約1時間、最高温度で保持した後、降温した。

加熱、及び、圧力印加のプロファイルを図3.5に示す。各試料の焼成温度と最大印加圧力は、

次式によって示される圧延率が各試料で90％前後となるように決定した。  

 

   圧延率  = (ホット・フォージ後の試料厚み )/(ホット・フォージ前の試料厚み )    (3.2) 
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表 3.1  各材料の作製条件  

組成  ホット・フォージ  分極温度 / °C 

 

仮焼温度

/ °C 
焼成温度 / °C 印加圧力 / MPa 

分極電界  / 

kV/mm 
 

SBN 900 1175 50 5 170 

NBT 800 1050 50 8 170 

CBT 900 1200 50 8 200 

SBT 900 1175 50 8 170 

 

 

 

 

図 3.3  ホットプレス装置の全形  
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図 3.4  ホットプレス装置の炉内構造  

 

 

 

図 3.5  圧力、及び、温度のプロファイル  
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実際の評価に用いた試料の焼成温度、最大印加圧力は表3.1に示すとおりである。また、比較

のため、同様の方法で圧力印加を行わず、同じ温度プロファイルで通常焼成を行った試料を

作製した。  

得られたセラミックスの結晶構造、配向度の評価は X 線回折(XRD；Rigaku RINT-2000)によ

って行った。ホット・フォージによって作製した試料では、表面と内部で配向度が大きく異

なる場合があることが知られている 6)。そこで、配向セラミックスについては、印加圧力に垂

直な面を圧力印加方向に 1/2 の厚さまで研磨し、その面の XRD を測定した。配向度は前節で

示した Lotgering 法にて評価した。  Lotgering 法での配向度算出に用いたピークの面指数を

表 3.2 に示す。なお、リファレンスプロファイルとしては通常焼成試料を粉砕した粉末試料の

XRD プロファイルを用いた。  

 

表 3.2  Lotgering 法による配向度の計算に用いたピークの面指数  

組成  面指数  

SBN (113), (008), (115), (200), (0010), (0012), (220), (2010), (0014), (315) 

NBT (0010), (111), (0012), (117), (119), (020), (0016), (0210), (0018), (0020), 

(220), (0022), (2018), (319) 

CBT (0010), (111), (0012), (117), (119), (020), (0016), (0210), (0018), (0020), 

(220), (0022), (2018), (319) 

SBT (00 10), (111), (00 12), (117), (119), (020), (0016), (0210), (0018), (0020), 

(220), (2018), (319) 

 

 

また、走査型電子顕微鏡(SEM；日立製作所  S-400)により、各試料の微細構造の観察を行った。

平均結晶粒径については破断面の SEM 像を用い、画像解析により評価した。焼結体の密度は

アルキメデス法を用いて測定した。  

 圧電特性の評価はインピーダンスアナライザ (ヒューレットパッカード  HP4194A)を用い、

IEEE スタンダード 87)に基づいて行った。ただし、配向性を有する圧電セラミックスの圧電特

性については、一般的な無配向の圧電セラミックスとは異なる取り扱いが必要となる。分極

を施した無配向の圧電セラミックスは六方晶の結晶と等価として取り扱われるのが一般的で

ある。この場合、対称性の要請から、圧電定数などの材料定数の一部はゼロとなり、また一

部は他の定数と等価となる。例えば、3 階テンソルである圧電 d 定数は d31、d33、d15 の 3 種の

みとなる。ところが、配向セラミックスでは配向軸が新たな回転軸として加わるため、結晶
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としての対称性は 2mm に低下し、ゼロでない独立な材料定数が増加する。c 軸配向したビス

マス層状化合物セラミックスでは、比誘電率ε 22
T/ε 0 がε 11

T/ε 0 と区別され、また圧電定数

d32 が d31 と、d24 が d15 と区別され、独立な材料定数として加わることになる。ここでは参考

文献 7 等の表記法を踏襲し、ホット・フォージにおける加圧方向を 2 軸、分極方向を 3 軸と

定め、図 3.6 に示すような矩形板状、または角柱状の素子を用いて圧電特性の評価を行った。

ホット・フォージ、及び、通常焼成により作製した焼成体からダイシングにより、図 3.6 に示

すような形状の素子を切り出し、Ag スパッタによって電極を形成した後、図に示す方向に分

極処理を行った。  評価用の各試料の寸法を表 3.3 に示す。分極処理は、各材料について、

表 3.1 に示す温度、電界により、シリコンオイル中で 30 分間分行った。15 モード、及び、24

モードの素子については分極後、一旦電極をエッチングにより除去し、Ag スパッタによって

励振用の電極を改めて形成した。  

 

 

 

 

図 3.6  評価素子の形状と分極方向 
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表  3.3  評価素子の寸法 
振動モード  寸法  /mm 
31モード  
32モード  
33モード  
15モード  
24モード  

10×2.5×0.25 
2.5×1×0.25 
1.0×1.0×3.0 
10×2.5×0.25 

2.5×1×0.5 

 
 

また、CBT の 15 モード、24 モード、及び、33 モードについては、 -20 °C から 80 °C の温度

範囲での共振周波数の温度変化率 fr-TC を、以下の式を用いて算出した。  

 
 fr-TC  = Δfr / ( fr20°C×Δ t )                      (3.3) 

 

式中、Δ fr は対象となる温度範囲での共振周波数の変化量、fr20°C は 20 °C での共振周波数で

ある。また、Δ t は対象となる温度範囲の幅である。なお、対象となる温度範囲で、温度に対

する共振周波数の変化が正の場合には fr-TC を正の数値で表し、温度に対する共振周波数の変

化が負の場合には、 fr-TC を負の数値で表すこととする。15 モード、24 モードの測定につい

ては、スプリアスの影響を極力排除するため、素子の主面に形成した電極の一部をエッチン

グにより除去し、部分電極とした上で測定を行った。室温以下の測定は炭酸ガスを用いて試

料を冷却して、また、高温での測定は電気炉を用いて加熱して行った。  

 

 

3.4.2  圧電特性の評価 
 

はじめに、SBN、NBT、及び、SBT の各試料についてホット・フォージを実施した。表 3.4

に各試料の圧延率を示す。圧延率はそれぞれ、86%、85%、91%と概ね同等の値となっている。

図 3.7～3.9 に通常焼成、及び、ホット・フォージで作製した各試料の焼成体の XRD プロファ

イルを示す。通常焼成試料のプロファイルから、いずれの試料もほぼ単相のビスマス層状構

造が得られているものと考えられる。また、ホット・フォージにて作製した試料については、

(00l )面の回折強度が著しく強くなっており、いずれの試料も c 軸配向が認められる。表 3.5

に各試料の相対密度、及び、Lotgering 法によって求めた配向度を示す。相対密度は 96～97%

であり、良好な焼結体が得られているものと考えられる。配向度については、NBT では、95%

と高い配向度が得られたが、SBN、SBT では、それぞれ、72%、80%とやや低い値にとどまっ

た。  
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表 3.4  ホット・フォージ試料の圧延率  

組成  圧延率  / % 

SBN 86 

NBT 85 

SBT 91 

 

 

図 3.7  SBN の通常焼成試料、ホット・フォージ試料の XRD プロファイル  
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図 3.8  NBT の通常焼成試料、ホット・フォージ試料の XRD プロファイル  

 

 

図 3.9  SBT の通常焼成試料、ホット・フォージ試料の XRD プロファイル  
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表 3.5  各試料の相対密度と配向度  

配向試料  無配向試料  組成  

相対密度  / % 配向度  / % 相対密度  / % 

SBN 96 72 96 

NBT 97 95 96 

SBT 97 80 96 

 

 

図 3.10～図 3.12 に SEM により観察した各組成の通常焼成試料、及び、ホット・フォージ試

料の焼結体破断面の典型的な微細構造を示す。いずれの試料でもビスマス層状化合物特有の

板状の結晶粒が観察されるが、通常焼成試料ではその配置はランダムであり、粒子配向は確

認されない。一方、ホット・フォージによって作製した試料では、板状の粒子が加圧方向と

垂直に並んでいる様子が観察される。図 3.13 に XRD、よおび、SEM の観察結果から推定され

るビスマス層状化合物の配向セラミックスにおける結晶方位と結晶粒子の関係を、SBN を例

にとって模式的に示す。ビスマス層状化合物では、板状の結晶粒子は主面と垂直な方向に結

晶の c 軸が並ぶように構成されており、この結晶粒子がホット・フォージによる加圧方向と

垂直になるよう並ぶため、結果として c 軸が加圧方向と平行になるよう配向が進むと考えら

れる。各試料の結晶粒の径方向、及び、厚み方向の平均粒径とそれらから算出したアスペク

ト比を表 3.6 に示す。通常焼成試料、ホット・フォージ試料の結晶粒のアスペクト比は、配向

度と正の相関を示しており、アスペクト比の大きな結晶粒が得られる組成でより高い配向度

が得られる傾向にあることがわかる。  
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ホット・フォージ  

 

通常焼成  

 

 

図 3.10  SBN の通常焼成試料、ホット・フォージ試料の破断面の SEM 像  
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ホット・フォージ  

 

通常焼成  

 

 

図 3.11  NBT の通常焼成試料、ホット・フォージ試料の破断面の SEM 像  
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ホット・フォージ  

 

通常焼成  

 

 

図 3.12  SBT の通常焼成試料、ホット・フォージ試料の破断面の SEM 像  
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図 3.13  ビスマス層状化合物の配向セラミックスの結晶構造と結晶粒子の関係  

 

 

表 3.6  各試料の平均結晶粒径とアスペクト比  

組成  通常焼成試料  ホット・フォージ試料  

 径方向 

/μm 

厚み方向

/μm 

アスペクト比  径方向 

/μm 

厚み方向

/μm 

アスペクト比  配向度

/% 

SBN 5.4 2.8 1.9 7.5 3.4 2.2 72 

NBT 11.4 2.4 4.8 9.5 2.1 4.5 95 

SBT 5.8 1.7 3.4 9.8 2.4 4.1 80 

 

表 3.7 に各試料の比誘電率、電気機械結合係数、及び、圧電 d 定数を示す。比誘電率につい

ては、ホット・フォージによって、いずれの組成においてもε 11
T/ε0 とε22

T/ε0 に差異が生じ、

ε11
T/ε0 がε22

T/ε0 に比べて 10～20％ほど大きい値を示している。ε 22
T/ε0 は圧力印加方向、

すなわち、c 軸が揃った方向の比誘電率であり、ε 11
T/ε0 はこれと垂直な方向の比誘電率であ

る。多くのビスマス層状化合物では比誘電率は a、b 軸方向に比べて c 軸方向で小さいことが

単結晶を用いた研究により示されている。a、b 軸方向の比誘電率は、例えば、Bi4Ti3O12 では、

c 軸方向の 2 倍程度であり 88)、また PbBi2Nb2O9 では 5 倍以上であると報告されている 89)。配

向セラミックスでもこういった違いを反映して、ε 11
T/ε0 のほうがε 22

T/ε0 より大きくなって

いるものと思われる。ただし、その差は単結晶に比べて小さい。竹中らは PbBi2Nb2O9 の配向

セラミックスについて比誘電率の異方性を評価しているが、ε 11
T/ε0 とε22

T/ε0 の差はせいぜ

い 2 倍程度であり 6)、この点については今回、同様の結果が得られている。なお、無配向セラ

ミックスのε 11
T/ε0 は、微視的な 11 方向の比誘電率と 22 方向の比誘電率がランダムに重ねあ
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わされたものであると考えられるので、無配向セラミックスのε 11
T/ε0 は、ホット・フォージ

試料のε 11
T/ε 0 とε 22

T/ε 0 の中間の値をとると予想される。しかし、実際には無配向試料の 

ε11
T/ε0 は、いずれの組成においてもホット・フォージ試料のε 11

T/ε0 とε22
T/ε0 の平均値よ

りも 10％程度大きな値を示している。この理由については不明であるが、通常焼成試料とホ

ット・フォージ試料では、密度や結晶粒径などセラミックとしての特性が必ずしも同等では

なく、このようなことから、上記のような計算が成り立たないことが考えられる。実際、同

じ通常焼成試料でも、焼成温度が 10℃程度変化すると比誘電率が 10％程度変化する場合があ

り、そういったことを考えれば、上記程度の差は十分生じ得ると考えられる。  

  

 

 

表 3.7  各試料の圧電諸特性  
SBN NBT SBT  

通常焼成  ﾎｯﾄ･ﾌｫｰｼﾞ 通常焼成  ﾎｯﾄ･ﾌｫｰｼﾞ 通常焼成  ﾎｯﾄ･ﾌｫｰｼﾞ 

ε11
T/ε0 165 165 151 147 162 160 

ε22
T/ε0 －  125 －  133 －  134 

ε33
T/ε0 163 160 150 145 155 160 

k31 / % 4.2 4.4 6.1 6.3 4.7 5.4 

k32 / % －  6.7 －  10.2 －  9.3 

k33 / % 22.0 27.9 26.0 45.2 18.1 24.2 

k15 / % 14.7 30.1 13.8 25.3 16.0 22.2 

k24 / % －  2.5 －  4.2 －  5.6 

d33 / pC/N 17 22 28 43 24 35 

 

一方、圧電特性については、k31 と k32、また、k15 と k24 の間に大きな差が生じている。k32 は

k31 の 1.5～1.7 倍であり、k15 では k24 の 4～12 倍の値となっている。ここで、図 3.14 にビスマ

ス層状化合物の配向セラミックスの結晶方位と、31 モード、32 モードにおける変位の方向の

関係を模式的に示す。31 モードの変位は c 軸の配向方向と垂直な方向に生じる。すなわち、

結晶中、擬ペロブスカイト層、Bi2O2 層がそれぞれ一次元的に連結した方向に生じることにな

る。一方、32 モードでは、c 軸が配向した方向、すなわち、擬ペロブスカイト層と Bi2O2 層が

交互に積み重なった方向に一次元的に変位が生じることになる。本実験のみから 31 モードと

32 モードの差異の原因を明らかにすることは困難であるが、ビスマス層状化合物 SrBi2Ta2O9

を用いた第一原理計算 (FLAPW 法 :Full-potential Linearized Augmented Plane Wave Method)によ

り、擬ペロブスカイト層と Bi2O3 層の間に 2 次元的に電子軌道の混成が弱い部分が形成される

との報告があり 90)、このような結合性の弱い層を含む方向に結晶が伸び易く、変位量が大き

くなるとの推測が可能である。  
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図 3.14  ビスマス層状化合物の配向セラミックスの  

結晶方位と変位方向の関係 (31、32 モード) 

 

 

一方、15 モードと 24 モードの関係では、別の説明が考えられる。図 3.15 に結晶方位と、

15 モード、24 モードにおける変位の方向の関係を模式的に示す。15 モードは c 軸の配向方向

と平行なすべり変位、24 モードは c 軸の配向方向と垂直なすべり変位となる。15 モード、24

モードなどの厚みすべり振動は、分極によって一方向に揃えられた自発分極に垂直に印加さ

れた電界に対して分極成分が回転することで生じる振動であると考えられる。ビスマス層状

化合物では、c 軸と a、b 軸の異方性が極めて大きいため、自発分極の c 面内での回転に比べ

て c 軸と平行な面内での回転は著しく困難であると考えられる。このため、c 軸の配向方向と

平行なすべり変位である 15 モードの変位量が c 軸の配向方向と垂直なすべり変位である 24

モードの変位量に比べて大きくなるものと考えられる。  
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振動電極
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図 3.15  ビスマス層状化合物の配向セラミックスの  

結晶方位と変位方向の関係 (15、24 モード) 

 
 

また、k33、k15 については配向前後で 1.7～1.8 倍に、圧電 d33 定数については 1.3～1.5 倍に

増加した。ビスマス層状化合物では、a、b 軸方向の自発分極に比べて c 軸方向の自発分極が

極めて小さい。従って、c 軸を一方向に配向させ、配向した c 軸に垂直な方向に分極を行うこ

とで、33 モード、15 モードの圧電特性が向上する。なお、配向化による電気機械結合係数、

圧電 d 定数の向上は配向度に正の相関があり、より高い配向度が得られた NBT において、SBN、

SBT に比べて大きな向上が得られている。  

 以上の結果より、ビスマス層状化合物では配向化により、圧電諸特性の向上が可能である

ことが確認された。  
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3.4.3  厚みすべり振動の共振周波数温度特性 86,91) 
 

本項では、前項と同様、ホット・フォージ法によって CBT の配向セラミックスを作製し、

基本的な圧電諸特性の評価に加え、共振周波数の温度特性についての評価を行った。作製し

た試料の圧延率は 72%であった。  

図 3.16 にホット・フォージ法、及び、比較のために通常焼成で作製した CBT の XRD プロ

ファイルを示す。通常焼成試料のプロファイルから、ほぼ単相のビスマス層状構造が得られ

ていることがわかる。また、ホット・フォージにて作製した試料については、ピーク位置は

通常焼成試料と一致するが、(00l )面の回折強度が著しく強くなっており、c 軸配向しているこ

とがわかる。配向セラミックスの配向度は 96％、相対密度は約 96%であった。  

 

 

図 3.16  CBT の XRD プロファイル  
 

図 3.17 に、ホット・フォージ試料の圧力印加方向と平行な面 (破断面)、及び、垂直な面(焼

結体表面)の典型的な微細構造を示す。板状の結晶粒が、加圧方向と垂直に並んでいる様子が

確認される。結晶粒子の平均粒径は面方向で 7.2 μm、厚み方向で 1.3 μm、また、アスペク

ト比は 5.5 であった。これらの結果から、前節の 3 組成同様、主面と垂直な方向に c 軸が揃っ

た板状の結晶粒子が加圧方向に垂直に粒子配向した c 軸配向セラミックスが得られているこ

とが確認される。  
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(a) 加圧方向に平行な面  

 

 (b) 加圧方向に垂直な面  

 

図 3.17  CBT の配向試料の SEM 像  

 
 
 

表 3.8 に CBT の配向試料、及び、無配向試料の圧電諸特性を示す。  前節の 3 組成同様

ε11
T/ε0 がε22

T/ε0 に比べて 20％ほど大きい値を示している。また、k32 は k31 の約 3 倍、k15

は k24 の約 7 倍となった。k33、k15 は配向前後でそれぞれ約 2 倍、約 3 倍に向上した。  

 

 
 
 
 

　　加圧方向

10μm

　　加圧方向　　加圧方向

10μm10μm

10μm10μm
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表  3.8  CBTの配向試料の圧電諸特性  

 通常焼成  ホット・フォージ  

ε11
T/ε0 151 154 

ε22
 T /ε0 －  117 

ε33
 T /ε0 147 142 

k31 /% 3.6 3.1 

k32 /% －  9.4 

k33 /% 14.6 28.7 

k15 /% 12.0 37.4 

k24 /% 4.4 5.2 

d33 /pC/N 17 42 

 

 

続いて、得られた CBT の配向セラミックスの、厚み縦振動、厚みすべり振動の、共振周波

数の温度特性を評価した。図 3.18、図 3.19 に配向、及び、無配向セラミックスの 15 モード、

24 モード、33 モードの共振周波数の温度依存性を示す。また、表 3.9 にそれぞれの-20°C か

ら 80°C までの共振周波数温度変化率 fr-TC を示す。厚みすべり振動では、15 モードと 24 モ

ードで共振周波数の温度依存性について顕著な差がみられた。配向試料の 15 モードは、無配

向試料よりも温度変化率が小さく、24 モードでは大きくなった。一方、33 モードでは、配向

試料と無配向試料で顕著な差はみられなかった。配向セラミックスの 15 モードと 24 モード

でみられる共振周波数温度依存性の大きな差異は、結晶構造、特に Bi2O2 層の配置と振動モー

ドとの関係が関与しているものと推測される。15 モードは配向した c 軸と平行、すなわち、

Bi2O2 層とは垂直なすべり振動である。一方、24 モードは Bi2O2 層と平行な方向のすべり振動

である。3.4.2 項でも述べたように擬ペロブスカイト層と Bi2O3 層の間には 2 次元的に結合性

の弱い部分があると思われ、この部分では温度に対する結晶の変化も他の部分に比べて大き

いものと考えられる。そのような温度に対してより不安定な部分がすべり振動に対して平行

に存在するため、24 モードの温度変化率が大きくなるのではないかと推測される。15 モード

と 24 モードの温度特性の相違についてさらに詳しく検討するためには、単結晶を作製し、結

晶方位と弾性率の関係等を明らかにする必要があると思われるが、ビスマス層状化合物の大

きな単結晶を得るのは難しい。PbBi2Nb2O9
89)、Bi4Ti3O12

88)、Bi2WO6
92)など 93)で単結晶の作製、

圧電諸特性の報告が行われているが、結晶構造と温度特性の関係についての詳細な研究は行

われていない。CBT については、これまで大型の単結晶が得られた報告は行われておらず、

単結晶の作製とその温度特性の詳細な評価が今後の課題となる。  
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図 3.18  CBT の厚みすべり振動(15、24 モード)の共振周波数温度依存性  

 
 

 

図 3.19  CBT の 33 モードの共振周波数温度依存性  
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表 3.9  CBT の共振周波数温度変化率 fr-TC 

振動モード  fr-TC / ppm/°C 

33 -43  

無配向  15 -69 

33 -46 

15 -30 

 

96%配向  
24 -139 

-20°C～80°C で測定  

 

以上の結果より、33 モードなどの厚み縦振動では、配向化が温度特性に及ぼす影響は大き

くないが、15 モードと 24 モードが分離する厚みすべり振動では、配向化によって大幅な温度

特性の変化が生じることがわかった。配向セラミックスの 15 モードでは無配向セラミックス

の 15 モードに比べて、温度変化率が約 1/2 に改善される。  

 

 

3.5  強磁場成形法による a(b)軸配向セラミックスの作製 
 

強磁場成形法は、セラミック粉体に強力な磁場を印加し、結晶の磁化率の異方性を利用し

て配向成形を行う配向手法である。近年の超電導磁石の改良により、10T 程度の磁場が比較的、

容易に得られるようになったため、注目を集めている。ビスマス層状化合物では、磁場印加

方向に a(b)軸が配向した配向することが報告されている 60,61,67,69)。  ここでは強磁場成形法を

用いて、CBT の a(b)軸配向セラミックスを作製した。CBT はビスマス層状化合物のなかでも

結晶の異方性が大きい材料であり、強磁場配向法においても高い配向度が実現できると予想

されること、焼結性が良好であること、またホット・フォージや TGG 法でも高配向の配向セ

ラミックスが得られており、配向手法間での比較が可能なことなどから対象材料として選ん

だ。なお、CBT は、強誘電相では a 軸の格子定数が 5.405Å、b 軸の格子定数が 5.420Åの斜

方晶系の結晶系をとるが 94)、ここでは a 軸と b 軸の区別をせず、a(b)軸として評価を進める。 

 
3.5.1  強磁場による配向の原理 52,53) 
 

一般に結晶異方性を有する物質は同時に磁化率の異方性を有する。こういった物質の粒子

を磁場中に置いた場合、式 (3.4)で表される磁場のエネルギーEが回転モーメントとして粒子に

加わる。  
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   θ
μ

Δχ 2sin
2

VB

0

2

=E                                              (3.4) 

 

ここで、Δχは磁化率の異方性、Vは粒子の体積、Bは磁束密度、θは磁化容易軸と磁場印加方

向とのなす角、μ0は真空の透磁率である。磁場のエネルギーEがボルツマン定数kと温度Tとの

積kTよりも大きい場合、粒子は熱運動に打ち勝って一方向に回転する。このような原理から、

対象物質の粉体を流動性の良い液体中に分散させ、磁場を印加することで、物質の磁化容易

軸と磁場印加方向とが平行に近づくように配向化が生じる。磁場のエネルギーによって生じ

る回転モーメントの模式図を図3.20に示す。  

ビスマス層状化合物は一般的には反磁性体であり、磁界によって結晶中の電子軌道の螺旋

運動が生じ、磁界と逆向きの磁化が生じると考えられる。こうして生じた磁化の異方性によ

り、配向化が可能となる。 
 

 

 

 

図 3.20  磁場のエネルギーによって生じる回転モーメント  
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3.5.2  実験方法 
 

試料作製プロセスのフローチャートを図 3.21 に示す。まず、出発原料として高純度の CaCO3、

Bi2O3、TiO2、及び MnCO3 を用い、組成式(3.g)に従って調合を行った。MnCO3 は焼結助剤と

して添加した。  

 

          C a B i 4 T i 4 O 1 5  +  0 . 5 w t % M n C O 3                               ( 3 . g ) 

 

 

 

図 3.21  強磁場成形法のプロセスのフローチャート  

 

 

ボールミルにて 16 時間湿式混合の後、1200°C で仮焼を行った。仮焼温度は原料粉末の結晶性を高める

ために高く設定している。仮焼粉をミキサー式粉砕機で予備粉砕した後、再びボールミルにて 100 時

間湿式粉砕し、平均粒径約 0.7μm の球状の CBT 原料粉末を得た｡この原料粉末に水と分散剤を混合し、

スラリーを作製した。 
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こうして得たスラリーを用い、CBT の成形体を作製した。強磁場は超電導磁石(ジャパン スーパーコ

ンダクタテクノロジー JMTD−12T100NC5)により印加した。図 3.22 に超電導磁石の外観を示す。 

 

 

 

図 3.22  超電導磁石の外観図  

 

 

まず、超電導磁石で励起した 12T の強磁場中で、スリップキャスト(泥しょう鋳込み成形: 液体にセ

ラミック粉体を分散させた懸濁体を、石こうなどの鋳込型に流し込み、固化させる成形法)を行った。

スラリーを素焼きの吸収板上に配置したガラス製モールド中に流し込み、磁場を印加したまま 1～3 時

間放置して水分を抜き、成形体を得た。この成形体をモールドから取り出し、CIP(Cold Isostatic Pressing)

処理後、オーブン中で 24 時間乾燥させ、500℃で 2 時間、脱脂処理を行った後に、1200℃、大気中で

焼成した(試料 A)。同様の方法で磁場印加のない状態でスリップキャストした成形体を焼成し、比較試

料を作製した(試料 B)。試料 A、B から、寸法およそ 1.5mm×1.5mm×2.5mm の直方体を切り出した。磁

場は 2.5mm の辺に平行に印加している。 

また、積層素子を作製するために、CBT 粉末に水、分散剤、さらに有機バインダーを加え、積層用

のスラリーを作製した。このスラリーを上記と同様の方法で強磁場中スリップキャストし、これに Pt

ペーストを塗布した後、2 枚の成形体を圧着することで積層構造の成形体を得た。これを焼成し、2 層

のセラミック層と 1 枚の全面電極からなる積層構造素子を作製した(試料 C)。さらに比較のため、同様

の方法で、試料 C と外形寸法が同じで内部電極を含まない単板状の試料(試料 D)を作製した。試料 C、

D は、寸法およそ 30mm×20mm×2mm の平板であり、試料 C では 30mm×20mm の面と平行に内部電極

が挿入されている。磁場は 2mm の辺に平行に印加している。 
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試料 A～D の磁場印加方向と垂直な 2 面にスパッタにより Ag 電極を形成した。その後、200℃のシリ

コンオイル中で 10kV/mm の直流電場を 30 分印加することで分極処理を行った。図 3.23 に上記の試料

作製方法、試料形状、及び、駆動方法を模式的に示す。 

  

 

図 3.23  試料作製方法、試料形状、及び、駆動方法の模式図  

 

Ｘ線回折装置(リガク MiniFlex)を用い、試料 A～D の磁場印加方向と垂直な面の X 線回折プロファイ

ルを得た。また、Lotgering 法に基づき、各試料の a(b)軸配向度 F を算出した。Lotgering 法での配向度
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(2018)、 (3010)、(113)、(319)、(3213)、及び、(240)である。また、走査型電子顕微鏡(SEM 日立 S-4000)

を用いて焼結体表面、破断面の微細構造観察を行った。さらに、IEEE スタンダードに基づき、インピ

ーダンスアナライザ(Agilent Technologies 4294A)を用いて厚み縦振動の圧電特性の評価を行った。 

 

 

3.5.3  a(b)軸配向セラミックスの作製 69) 
 

図 3.24 に試料 A、B の磁場印加方向と垂直な面の XRD プロファイルを示す。 図より、試

料 B のプロファイルは ICDD (International Centre for Diffraction Data)の CBT のスタンダードデ

ータ(52-1640)と一致しており、CBT の単相が生成していることが確認される。一方、試料 A

ではピーク位置は ICDD カードと一致するが、ピーク強度が大きく異なる。具体的には

(200)/(020)のピーク強度が著しく強くなっている。このことから、このセラミックスが高度に

a(b)軸配向していることがわかる。Lotgering 法により、a(b)軸配向度を算出したところ 80%で

あった。  

 

 

図 3.24  磁場印加方向と垂直な面の XRD プロファイル  
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また、図 3.25 に試料 A、B の 1.5mm×1.5mm の面の SEM 像を示す。試料 B では板状の結晶

粒子がランダムな状態で存在しており、ビスマス層状化合物の無配向セラミックスの典型的

な微細構造が確認できる。一方、試料 A では結晶粒子の板面は磁場と垂直な方向にはランダ

ムであるが、磁場と平行な方向には大半の粒子が立ち上がったように揃っていることがわか

る。CBT の板状の結晶粒子は板面に垂直な方向に c 軸が揃っているので、この微細構造から

も、試料 A は磁場印加方向に a(b)軸が揃うように配向していることがわかる。なお、図では

板状結晶粒子の間に隙間が多く存在するように見えるが、焼結体の相対密度は 97％であり、

通常焼成試料と同等であった。ホット・フォージ法や TGG 法でビスマス層状化合物の配向セ

ラミックスを作製した場合、c 軸が一方向に揃った c 軸配向セラミックスが得られるが、強磁

場成形法ではこれらの手法とは異なり a(b)軸が一方向に揃ったセラミックスが得られること

が確認される。  

 (a) 試料 A 

 

  (b) 試料 B 

 

図 3.25  CBT の配向試料 (試料 A)と無配向試料(試料 B)の SEM 像  

 

　　磁場

30μm

　　磁場

30μm30μm

30μm30μm30μm
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図 3.26 に試料 A、B の厚み縦振動モードの共振特性を示す。両試料とも良好な単一共振波

形が得られているが、試料 A では試料 B に比べて比帯域が広くなっており、a(b)軸配向によ

って電気機械結合係数が向上していることが確認される。電気機械結合係数は試料 A、B で、

それぞれ 20.2％、13.6％であり、配向化によって約 1.5 倍に向上した。ビスマス層状化合物で

は a(b)軸方向と c 軸方向との結晶異方性が極めて大きいため、c 面と垂直な面内での分極反転

は分極処理時にもほとんど生じない。従って、配向化によって大きな自発分極を有する a(b)

軸を試料の厚み方向に揃えた試料 A は無配向試料に比べて自発分極がより高度に揃っている

ことになり、これによって厚み縦振動の圧電特性が向上したものと考えられる。表 3.10 に試

料 A、B の圧電諸特性をまとめる。  

 

 

(a) 試料 A 

 

(b) 試料 B 

 

図 3.26  CBT の配向試料 (試料 A)、無配向試料(試料 B)の厚み縦振動モードの共振特性  
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表 3.10  CBT の配向試料、無配向試料の圧電特性  

 配向(試料 A) 無配向(試料 B) 

相対密度  / % 97 97 

配向度  / % 82 －  

比誘電率ε 33
T/ε0 137 140 

電気機械結合係数  / % 20 14 

圧電 d33 定数  / pC/N 28 15 

 

 
 

3.5.4  配向積層素子の作製 
 

アクチュエータなどの大変位を必要とするタイプの圧電デバイスにおいて、圧電セラミッ

クスと内部電極を交互に積み重ねた積層構造素子が広く用いられている。このような積層構

造素子では、圧電セラミックスは交互に積み重ねた電極と垂直な方向に分極を行うことにな

る。通常の無配向セラミックスでは無配向であるがゆえに材料単体における分極方向は任意

であり、電極面と垂直な方向に材料を良好に分極することは容易である。一方、配向セラミ

ックスにおいては結晶の配向方向と分極方向の関係が重要となる。ビスマス層状化合物では

一般的に c 面内に大きな自発分極を有するため、配向セラミックスを積層化する場合、内部

電極と垂直な方向に a(b)軸が配向するような構造を実現しなければ、配向化による圧電特性

向上の効果は期待できない。しかしながら、ホット・フォージ法や TGG 法などで作製する c

軸配向セラミックスでは、内部電極と垂直な方向に a(b)軸が配向するような積層構造を実現

することは困難である。ホット・フォージ法は焼成時に大きな塑性変形を伴うため、精度よ

く内部電極を挿入することが困難である。TGG 法では、テープ成形体の厚み方向に c 軸が配

向するため、a(b)軸が内部電極と垂直な配向セラミックスを電極との一体焼成で得ることは難

しい。これらのことから、ビスマス層状化合物の配向セラミックスの積層化はこれまでほと

んど行われてこなかった。  

一方、強磁場成形法では、a(b)軸が磁場印加方向と平行に配向するため、自発分極が内部電

極と垂直に配向した配向セラミックスを、電極との一体焼成によって得ることができると考

えられる。そこで強磁場配向法をビスマス層状化合物 CBT に適用し、a(b)軸が内部電極と垂

直に配向した配向セラミックスの作製を試みる。ここでは、積層化の可能性を検討するため、

内部電極を厚み方向 1/2 の位置に１層挿入した配向積層素子の試作を行った。  

試作した配向積層試料 C の XRD 測定を行い、Lotgering 法により、a(b)軸配向度を算出した

ところ 82%であった。SEM によるセラミックスの表面微細構造観察においても、試料 A と同

様の構造が観察され、良好な配向セラミックスが得られていることが確認された。また、  
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試料 C の破断面を熱エッチングし、SEM により微細構造観察を行った。電極界面付近の微細

構造を図 3.27 に示す。板状の結晶粒子が内部電極と垂直に配向した構造が確認される。  

 

 

 

図 3.27  積層試料(試料 C)の内部電極付近の微細構造  

 

 

図 3.28 に試料 C、D の共振特性を示す。なお、試料 C では上下の外部電極を接続し、これ

と内部電極の間に電界を印加して測定を行った。試料 D は上下の外部電極に電界を印加して

測定を行った。試料 D では 1.7MHｚ付近に共振応答が生じている。これは厚み縦基本波の共

振によるものである。一方、試料 C では試料 D の約 2 倍の 3.5MHz 付近の周波数で共振応答

が確認される。試料 C では上下の圧電層に逆位相の電界が印加されることになるため、上下

層が逆位相で駆動する。その結果、共振周波数が基本波の約 2 倍の 2 次高調波が励振された。

この結果より、試料 C において積層構造が良好に機能していることがわかる。電気機械結合

係数は試料 C、D で、それぞれ 19.8％、20.5％であり、いずれも配向化による特性向上が認め

られる。  

 

 

　　磁場

内部電極

10μm

　　磁場

内部電極

10μm10μm
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図 3.28  積層(試料 C)と単板(試料 D)の厚み縦振動モードの共振特性  

 

 

3.6  まとめ 
 

ビスマス層状化合物はその大きな結晶異方性のため、配向セラミックスの作製が比較的容

易であり、配向化による圧電諸特性の向上が報告されている。しかし、ビスマス層状化合物

の配向セラミックスの共振子への応用に着目した研究はこれまでほとんどない。そこで本章

では、共振子応用を念頭に、2 種の配向手法を用い、配向軸が異なるビスマス層状化合物の配

向セラミックスの作製を試みた。  

最初に、SBN、NBT、及び SBT の配向セラミックスをホット・フォージ法によって作製し、

基本的な圧電諸特性の評価を行った。作製した SBN、NBT、SBT の c 軸配向セラミックスの

配向度はそれぞれ 72、95、80%であった。配向セラミックスでは一般の無配向セラミックス

に比べて対称性が低下するため、比誘電率、電気機械結合係数、圧電定数などの材料定数の

独立な項目が増える。c 軸配向のビスマス層状化合物では、比誘電率ε 22
T/ε0 がε11

T/ε0 と、

電気機械結合係数 k32、k24 がそれぞれ k31、k15 に分離する。今回作製した配向セラミックスで

は、比誘電率についてはε 11
T/ε 0 がε22

T/ε0 に比べて 10～20％大きい値を示した。電気機械

結合係数については k32 が k31 の 1.5～1.7 倍、k15 が k24 の 4～12 倍となった。また、配向前後

では k33、k15 がそれぞれ 1.7～1.8 倍に増加することが確認された。  

続いて、同様にホット・フォージ法で CBT の配向セラミックスを作製し、圧電諸特性の評

価に加え、共振周波数の温度特性の評価を行った。得られた CBT 配向セラミックスの配向度

は 96%であった。作製した CBT 配向セラミックスでは、15 モードと 24 モードで共振周波数
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の温度依存性に顕著な差がみられた。配向試料の 15 モードは無配向試料よりも温度変化率が

小さく、逆に 24 モードでは大きくなった。一方、33 モードでは配向試料と無配向試料で顕著

な差は確認できなかった。以上より、33 モードなどの厚み縦振動では配向化が温度特性に及

ぼす影響は小さいが、15 モードと 24 モードが分離する厚みすべり振動では配向化によって大

幅な温度特性の変化が生じることがわかった。配向セラミックスの 15 モードでは無配向セラ

ミックスの 15 モードに比べて温度変化率が約 1/2 に改善された。以上の結果より、ビスマス

層状化合物の高精度発振子応用に向けて、配向化が有力な手段となり得ることがわかった。  

また、超電導磁石で励起した強磁場中でスリップキャスト成形を行い、ビスマス層状化合

物 CBT の配向化を試みた。12T の強磁場中で CBT の成形を行い、これを焼成することでビス

マス層状化合物の板状結晶粒子が磁場印加方向と平行に粒子配向した a(b)軸配向セラミック

スが得られた。この配向セラミックスの a(b)軸配向度は 80%であった。強磁場成形法を用い

ることでホット・フォージ法や TGG 法とは異なり、a(b)軸配向したビスマス層状化合物の配

向セラミックスが得られることが確認された。また、a(b)軸配向化により、厚み縦振動の電気

機械結合係数は約 1.5 倍に向上した。また、このような方法で得た成形体を利用し、内部電極

1 層を有する積層試料の作製を試みた。その結果、a(b)軸が内部電極と垂直に配向した配向積

層素子が得られた。作製した素子は厚み縦振動の 2 次高調波が良好に励振されており、所望

の積層構造が得られていることが確認された。ここでは、強磁場成形による配向積層素子作

製の検討の一環として、内部電極を一層のみ含む 2 次高調波素子を作製したが、同様の方法

を用いることで、多数の圧電層、電極を含む積層素子の実現が可能になると考えられる。  

なお、ここでは、CBT を正方晶とみなし、a 軸と b 軸を区別せず、a(b)軸配向として評価を

行ったが、実際には CBT をはじめ多くのビスマス層状化合物は強誘電相では斜方晶となる。

したがって、a 軸と b 軸の間にも磁化率の異方性が存在するはずであり、原理的にはこれらを

区別した配向化が可能となると思われる。しかしながら、a 軸と b 軸の結晶構造的な相違は c

軸との相違に比べて極めて小さく、これらを区別して配向化するためにはさらに強力な磁場

を印加するなどの施策が必要になると考えられる。一方で、最近、互いに垂直な磁場を順次 2

方向から印加する 2 方向磁場印加などの方法で、強磁場成形法を用いてビスマス層状化合物

の c 軸配向セラミックスを作製する手法が報告されており 95)、こういった手法を用いてホッ

ト・フォージ法と同様の c 軸配向セラミックスを作製することも可能となっている。  
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第 4 章 ビスマス層状化合物の配向制御と 
共振周波数温度特性の改善 

 
 
 
4.1  まえがき 
 

 前章では、2 通りの配向手法を用いて配向軸の異なる 2 種の配向セラミックスを作製、評価

した。そのなかで、ホット・フォージ法によって作製した c 軸配向セラミックスの厚みすべ

り振動において、共振周波数温度特性の大幅な改善が可能であることがわかった。  

本章では、ビスマス層状化合物の共振周波数温度特性に及ぼす配向化の影響をさらに詳し

く評価するため、ホット・フォージ法と同様に c 軸が配向した配向セラミックスが作製可能

であり、ホット・フォージ法に比べて配向度の調整が容易である TGG 法を用い、配向セラミ

ックスの作製を試みる。材料としては、無配向セラミックスにおいて最も良好な温度特性が

得られた SBN1)に若干の組成変成を加えた組成を用いる。  

まずは、フラックス法により、TGG 法のテンプレートとなる板状結晶粒子を作製する。こ

こではフラックスとして KCl を使用する。こうして得たテンプレート粒子を用い、ドクター

ブレード法にてテープ成形を行う。テープ成形によって得たセラミックス成形体を積層、圧

着、その後、焼成して配向セラミックスを得る。前章で述べたとおり、ビスマス層状化合物

の c 軸配向セラミックスでは、厚みすべり振動は 15 モードと 24 モードに分離する。ここで

は TGG 法で作製した高配向の SBN 系配向セラミックスについて、これら 2 つの振動モード

の圧電諸特性、温度特性の比較を行う。  

さらに、配向セラミックスから厚みすべり振動素子を切り出す際に、切り出しの角度を様々

に変え、切り出し角と共振周波数の温度依存性の関係を評価する。また、フラックス法でテ

ンプレート粒子を作製する際に熱処理の温度を変化させることで、大きさの異なるテンプレ

ート粒子を作製し、これを用いて配向度の異なる配向セラミックスを作製、配向度と共振周

波数の温度依存性の関係について評価を行う。これらの知見から、ビスマス層状化合物の c

軸配向セラミックスの周波数温度特性の調整手法についての提案を行う。  

 

 
4.2.  実験方法 
 

TGG 法はテンプレートとなる形状異方性粒子をあらかじめ作製し、このテンプレート粒子

と通常の仮焼粉を含むスラリーを用いてテープ成形を行い、これを圧着して焼成する方法で

ある。テープ成形時にテンプレートがキャリアフイルム (テープ成形時にテープの基材として

用いるシート状の樹脂 )に沿って整列し、焼成時には通常の仮焼粉もテンプレート粒子に沿っ

て粒成長するため、全体が配向し、かつ緻密なセラミックスが得られる 2)。この手法は、適切
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なテンプレート粒子が得られれば、配向度が高く、ホット・フォージ法等と比較して均質性

の高い配向セラミックスが得られる 3)。ビスマス層状化合物は結晶粒成長の異方性が大きいた

め、NaCl や KCl、Na2SO4 などのフラックスを用いたフラックス法により、TGG 法のテンプレ

ートとして使用可能な板状の粒子が得られる 4,5)。そこでまず、KCl をフラックスとしてフラ

ックス法により板状テンプレート粒子を作製し、これを用いてドクターブレード法によって

テープ成形を行う。組成としては無配向セラミックスにおいて良好な温度特性を示した SBN

に、若干の変成を施した組成を選択した。  

ここで用いた試料作製プロセスのフローチャートを図 4.1 に示す。  また、その模式図を

図 4.2 に示す。まず、出発原料として、高純度の SrCO3、Nd2O3、Bi2O3、Nb2O5、及び、MnCO3

を準備し、以下の化学式に従って調合を行った。  

 

Sr0.9Nd0.1Bi2Nb2O9 + 0.2wt%MnCO3                                                          (4.a) 

 

 

 

図 4.1  TGG 法の試料作製プロセスのフローチャート  
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               フラックス法  

 
 

 
TGG 法  

 
図 4.2  TGG 法の試料作製プロセスの模式図  

 

 

TGG法で高配向のセラミックスを得るためには形状異方性の大きなテンプレート粒子が必要

となる。そこで、形状異方性の大きなテンプレート粒子を、より低温で得るためにSBNのSr

サイトの一部をNdで置換した。また、焼結助剤として微量のMnCO3を添加した。この混合粉

を5mmφのジルコニアボールを用い、イオン交換水中にて16時間、ボールミルにより湿式混

合、粉砕した。混合粉を乾燥後、900°Cで2時間、大気中で仮焼した。  

こうして得た仮焼粉から、フラックス法にてTGG法に用いるテンプレート粒子を作製した。

ここではフラックス法の熱処理温度を変化させることで、平均粒径の異なるテンプレート粒

テンプレート粒子 テープ成形

焼成

スラリー

ドクターブレード法

キャリアフィルム

圧着

グリーンテープ

仮焼粉

有機バインダ、水

テンプレート
テンプレート粒子 テープ成形

焼成

スラリー

ドクターブレード法

キャリアフィルム

圧着

グリーンテープ

仮焼粉

有機バインダ、水

テンプレート

イオン交換水にて洗浄

フラックス：KCl
1000～1200℃

仮焼粉

テンプレート粒子

イオン交換水にて洗浄

フラックス：KCl
1000～1200℃

仮焼粉

テンプレート粒子



   100 

子を得た。まず、式 (4.a)に示した組成の仮焼粉と、同重量の純度99.5%KClをフラックス成分

として乾式混合し、高純度アルミナるつぼに充填した。このアルミナるつぼを1000°C～1150°C

で10時間熱処理することで、仮焼粉を粒成長させた。その後、アルミナるつぼにイオン交換

水を注入し、150°Cで加熱することで、るつぼの内容物を取り出した。この内容物をさらにイ

オン交換水中で水洗し、フラックス成分を除去して板状のテンプレート粒子を得た。一方、

別に準備した仮焼粉をボールミルにより、イオン交換水中にて16時間、湿式粉砕した。  

このようにして作製したテンプレート粒子、粉砕後の仮焼粉、イオン交換水、有機バイン

ダ、及び、分散剤を混合し、5mmφのジルコニアボールを用いてイオン交換水中で4時間、ボ

ールミルにて湿式混合し、テープ成形用のスラリーを得た。テンプレート粒子と仮焼粉の混

合比は重量比で1:4とした。このスラリーを用い、ドクターブレード法にてテープ成形を行っ

た。なお、テープの厚みは約60μmとした。こうして得たテープ状成形体を積層し、10MPaの

加圧により圧着して30mm×20mm×5mm(厚み)の成形体を得た。この成形体を350 °Cで5時間、

及び、500℃で2時間熱処理することで脱脂処理し、その後、1200°Cで5時間、大気中で焼成し、

焼結体を作製した。また、比較のため、テンプレート粒子を用いずに上記と同様のテープ成

形を行い、無配向の試料を作製した。これらの焼結体をテープの積層方向と平行に切断して

直方体試料を作製し、切断面にAgスパッタによって分極用の電極を形成した。この試料を

200 °Cのシリコンオイル中で10 kV/mmの電界を30分間印加することで分極処理を行った。  

続いてこの分極済みの試料をダイシングによりカットし、厚みすべり振動15モード、及び、

24モードの素子を作製した。15モードの振動はテープ積層時にテープを積層した方向、すな

わち、c軸が配向する方向と素子の主面が平行となる素子で励振される。一方、24モードの振

動は、テープの積層方向と素子の主面が垂直となる素子で励振される。ここでは、さらにテ

ープ積層の方向と素子主面の角度がそれぞれ、15°、30°、45°となる素子も作製した。作製

した素子のサイズはいずれも、3mm ×0.5mm ×0.3mm (厚み)である。これらの素子の切り出

し方法を図4.3に模式的に示す。  

得られたセラミックスの結晶構造の評価、配向度の評価は X 線回折(XRD；Rigaku MiniFlex)

によって行った。配向度の算出は Lotgering 法 6)にて行った。Lotgering 法での配向度算出に用

いたピークの面指数は、(0010)、(111)、(0012)、(117)、(119)、(020)、(0016)、(0210)、(0018)、

(0020)、 (220)、 (0022)、  (2018)、及び、 (319)である。なお、参照として用いる無配向のプロ

ファイルとしては通常焼成試料を粉砕した粉末試料の XRD プロファイルを用いた。また、走

査型電子顕微鏡(SEM；日立製作所  S-400)により、微細構造の観察を行った。焼結体の密度は

アルキメデス法を用いて測定した。  
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圧電特性の評価はインピーダンスアナライザ (ヒューレットパッカード  HP4194A)を用い、

IEEE スタンダード 7)に則して実施した。また、共振周波数、反共振周波数、及び、電気機械

結合係数の温度依存性を -40℃からキュリー点付近まで測定した。なお、共振周波数の温度変

化率 fr-TC については、以下の式を用いて算出した。  

 
 fr-TC  = Δfr / ( fr20°C×Δ t )                      (4.1) 

 

 

 

図 4.3  評価に用いた素子の切り出し方法の模式図  

 

式中、Δ fr は対象とする温度範囲での共振周波数の変化量、fr20°C は 20 °C での共振周波数で

ある。また、Δ t は対象となる温度範囲の幅である。なお、対象とする温度範囲で、温度に対

する共振周波数の変化が正の場合には fr-TC を正の数値で表し、温度に対する共振周波数の変

化が負の場合には、fr-TC を負の数値で表すこととする。室温以下の測定は炭酸ガスを用いて

試料を冷却して行った。また、高温での測定は電気炉を用いて行った。  
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4.3  SBN 系配向セラミックスの共振周波数温度特性 8,9) 
 

まず、熱処理温度 1150℃で、フラックス法により板状粒子を作製した。この板状粒子の平

均粒径は 7.5μm、アスペクト比は 7.0 であった。また、これに混合した通常仮焼粉の平均粒

径は、ボールミルによる粉砕後で 0.8μm であった。  図 4.4 に用いた板状粒子の SEM 像を示

す。また、比較のために Nd による組成変成を行なわず、Mn 添加のみ行った SBN に同条件で

フラックス法を施した場合の板状粒子の SEM 像を示す。Nd 添加によって、板状粒子の結晶

粒径、アスペクト比が大きくなっていることがわかる。  

 

 

(a) Nd 置換組成  

 

(b) Nd を置換しない組成  

 

図 4.4  フラックス法で作製したテンプレート粒子の SEM 像  
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前記の 1150℃熱処理で作製したテンプレート粒子を用いて得た SBN 配向セラミックスの積

層方向と垂直な面の XRD プロファイル、また、比較のために作製した無配向セラミックスの

XRD プロファイルを図 4.5 に示す。配向セラミックスの XRD プロファイルでは、(00l )面の回

折強度が著しく強くなっており、このセラミックスが高度に c 軸配向していることが確認さ

れる。Lotgering 法で評価した配向度は 96%、また、相対密度は 98%であった。 図 4.6 に配向

セラミックス、及び、無配向セラミックスの SEM 像を示す。ここでは、配向セラミックスの

積層方向と平行な面の像は、試料の断面を鏡面研磨後、1100℃で 10 分間、熱処理した後に撮

像した。無配向試料では、板状結晶粒子はランダムな方向を向いているが、配向試料では板

状の粒子が積層方向と垂直に並んでいることが確認される。  

  

 

 

 

図 4.5  SBN 配向セラミックスと無配向セラミックスの XRD プロファイル  

 

 

 

 

 

 

 

 

10 20 30 40 50 6010 20 30 40 50 60

(1
 1

 5
)

(0
 0

 4
)

(1
 1

 3
) (2

 0
 0

)

(2
 2

 0
)

(0
 0

 1
0)

(2
 0

 1
0)

(3
 1

 5
)

無配向

(0
 0

 1
0)

(0
 0

 6
)

(0
 0

 8
)

(0
 0

 4
)

(0
 0

 1
2) (0
 0

 1
4)

(1
 1

 5
)

配向

積層方向に垂直な面

10 20 30 40 50 6010 20 30 40 50 60

(1
 1

 5
)

(0
 0

 4
)

(1
 1

 3
) (2

 0
 0

)

(2
 2

 0
)

(0
 0

 1
0)

(2
 0

 1
0)

(3
 1

 5
)

(1
 1

 5
)

(0
 0

 4
)

(1
 1

 3
) (2

 0
 0

)

(2
 2

 0
)

(0
 0

 1
0)

(2
 0

 1
0)

(3
 1

 5
)

(0
 0

 6
)

(0
 0

 6
)

強
度

/ a
.u

.

2q / deg.

10 20 30 40 50 6010 20 30 40 50 60

(1
 1

 5
)

(0
 0

 4
)

(1
 1

 3
) (2

 0
 0

)

(2
 2

 0
)

(0
 0

 1
0)

(2
 0

 1
0)

(3
 1

 5
)

(1
 1

 5
)

(0
 0

 4
)

(1
 1

 3
) (2

 0
 0

)

(2
 2

 0
)

(0
 0

 1
0)

(2
 0

 1
0)

(3
 1

 5
)

無配向

(0
 0

 1
0)

(0
 0

 6
)

(0
 0

 8
)

(0
 0

 4
)

(0
 0

 1
2) (0
 0

 1
4)

(1
 1

 5
)

配向

積層方向に垂直な面

10 20 30 40 50 6010 20 30 40 50 60

(1
 1

 5
)

(0
 0

 4
)

(1
 1

 3
) (2

 0
 0

)

(2
 2

 0
)

(0
 0

 1
0)

(2
 0

 1
0)

(3
 1

 5
)

(1
 1

 5
)

(0
 0

 4
)

(1
 1

 3
) (2

 0
 0

)

(2
 2

 0
)

(0
 0

 1
0)

(2
 0

 1
0)

(3
 1

 5
)

(0
 0

 6
)

(0
 0

 6
)

強
度

/ a
.u

.

2q / deg.



   104 

(a) 配向試料の積層方向と平行な面  

 

(b) 配向試料の積層方向と垂直な面  

 

(c) 無配向試料  

 

図 4.6  SBN 配向セラミックス、無配向セラミックスの SEM 像  
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前記の 96%配向セラミックスの厚みすべり振動の圧電諸特性を表 4.1 に示す。比誘電率    

ε11
T/ε0、ε33

T/ε 0 は、配向前後で大きな差はみられない。一方、電気機械結合係数 k15、圧

電 d33 定数は配向化によって、それぞれ約 3 倍、2.4 倍に向上した。また、機械的品質係数 Qm

は約 20%大きくなった。   

 

 

表 4.1  SBN 配向セラミックスの圧電諸特性  

 配向  無配向  

配向度  /% 96 ―  

相対密度  /% 97 97 

キュリー点  / ℃  390 390 

比誘電率ε 11
T/ε0 160 165 

比誘電率ε 33
T/ε0 162 168 

電気機械結合係数 k15 / % 24.8 8.2 

電気機械結合係数 k24 / % 4.1 ―  

圧電 d15 定数  / pC/N 32 14 

機械的品質係数 Qm 2950 2400 

 

図4.7に96%配向セラミックスと無配向セラミックスの共振周波数の温度依存性を示す。前

章で示したCBTの場合と同様、配向セラミックスの温度特性は15モードと24モードで大きく

異なった。24モードは無配向試料と同様、温度に対する共振周波数の変化は負であり、その

変化率が大きくなった。一方、15モードは24モードとは逆の傾向を示し、温度に対する共振

周波数の変化は正に転じた。CBTでは配向化によってもたらされる温度変化の傾向は今回と

同じであったが、無配向、配向セラミックスのいずれのモードでも温度に対する共振周波数

の変化は負の傾きを示した。一方、SBNの15モードではその傾きが正となった。 -20 °Cから

80 °Cの温度変化率 fr-TCは配向セラミックスの15モード、24モード、及び、無配向セラミック

スの15モードでそれぞれ+20.9ppm/℃、-70.0 ppm/℃、及び、-30.6 ppm/℃であった。 SBNにお

いて15モードの温度特性が24モードの温度特性に比べて良好であった理由のひとつは3.4.3節  
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で述べたように結晶の異方性に起因するものであると考えられるが、それだけでは温度特性

が正の傾きとなったことの理由づけはできない。  

 

 

 

図 4.7  SBN 配向試料の厚みすべり振動の共振周波数温度依存性  

 

 

そこで、SBN 配向セラミックスの 15 モードで共振周波数の温度特性が正の値を示す理由を

考察するため、無配向セラミックス、配向セラミックスの共振周波数、反共振周波数の温度

依存性をキュリー点付近まで評価した。これらの結果を、それぞれ図 4.8～4.10 に示す。図 4.8

に示すように、無配向セラミックスでは共振周波数、反共振周波数ともに温度に対する変化

は負の傾きを示す。一般に圧電セラミックスの厚みすべり振動の反共振周波数 fa は、振動板

の厚み t、材料の弾性変形において一定のひずみを生じさせるのに必要な応力である弾性ステ

ィフネス c、密度ρを用いて式(4.2)で示される 7)。厚み t、密度ρは、スティフネス c に比べ

て温度に対する変化が小さいので、fa の温度変化はスティフネス c の温度変化に強く依存する

ものと考えられる。弾性スティフネス c は、強誘電体では一般的に相転移点で極小となる。

すなわち、相転移点に向かって減少していくので、fa も相転移点に向かって減少していく。無

配向の SBN の場合も、低温から 390℃付近のキュリー点に向かって fa は減少する。一方、共

振周波数 fr は fa、電気機械結合係数 k15、及び、定数 p を用いて式(4.3)で示される 7)。 fr の温

度変化は fa の温度変化に加え、電気機械結合係数 k15 の温度変化の影響を受けることになるが、

無配向の SBN では実際に測定した共振周波数の温度依存性は、反共振周波数のそれとほぼ同

じ傾向を示しており、電気機械結合係数 k15 の温度変化の影響は小さいことがわかる。  
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一方、図 4.9 に示すように、配向セラミックスの 15 モードでは、 fr と fa の温度変化に大き

な相違がみられる。fa の温度変化は無配向セラミックスと大きな相違はなく、やや傾斜が緩や

かになった程度であるが、fr は傾きが大きく変化し正の傾向を示している。このことから、配

向セラミックスの 15 モードでは無配向セラミックスとは異なり、共振周波数の温度変化に関

して電気機械結合係数の温度変化の寄与が大きいことがわかる。一方、図 4.10 に示すように

配向セラミックスであっても 24 モードでは、上述のような fr と fa の大きな差はみられず、い

ずれも負の傾斜を示した。図 4.11 に配向セラミックス、及び、無配向セラミックスの電気機

械結合係数の温度依存性を示す。いずれの試料でも、電気機械結合係数の変化は直線的であ

り、無配向セラミックスや配向セラミックスの 24 モードに比べて室温の電気機械結合係数が

大きい配向セラミックスの 15 モードで、電気機械結合係数の温度変化が最も大きくなってい

ることがわかる。  

 

 

 

図 4.8  SBN の無配向セラミックスの 15 モードの共振周波数、反共振周波数温度依存性  
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図 4.9  SBN 配向セラミックスの 15 モードの共振周波数、反共振周波数温度依存性  

 

 

 

図 4.10  SBN 配向セラミックスの 24 モードの共振周波数、反共振周波数温度依存性  
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図 4.11  SBN の配向、無配向セラミックスの電気機械結合係数の温度依存性  

 

 

4.4  カット角調整による共振周波数温度特性の制御  
 

 前節で、配向度 96%の SBN 配向セラミックスでは 15 モードの共振周波数温度特性が、24

モードや無配向セラミックスのそれとは異なり、温度に対して正の温度特性を示すことがわ

かった。15 モードと 24 モードの相違は、厚みすべり振動素子の主面と c 軸の配向方向との関

係によるものである。実際には、4.2 節で示したように振動子を作製する際の素子の切り出し

角度(カット角)を積層方向に対して 0°、及び、90°にすることで作りわけを行っている。そ
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して、0°、15°、30°、45°、及び、90°となるように切り出し、これらの共振周波数温度

特性を測定した。  
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素子が最も平坦な温度特性を示した。このときの-20～80 °C の fr-TC は-2.6 ppm/℃であった。
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た。なお、図 4.13 の fr-TC の各プロットを、最小二乗法により直線近似したところ、カット

角が 23.9°の場合に fr-TC = 0 が得られるとの結果となった。  

以上、SBN 配向素子のカット角を調整することで、共振周波数の温度変化がゼロに近い素

子が得られることがわかった。ここで用いた共振周波数温度特性の改善手法は、前節で示し

たように、SBN 配向セラミックスの電気機械結合係数の温度依存性が大きいことを利用した

ものである。したがって、共振周波数の温度係数は小さく調整できるが、電気機械結合係数、

及び、機械的品質係数 Qm などの温度変化は、無配向セラミックスに比べてむしろ大きくなる。

しかし、セラミック発振子などの共振子用途では、電気機械結合係数や機械的品質係数 Qm な

どは、安定した駆動に必要な下限値が満たされていれば支障のない場合が多く、電気機械結

合係数や機械的品質係数 Qm などの温度変化が大きくなったとしても、共振周波数の温度安定

性を確保することができればそのメリットは大きい。  

 

 

 

 

図 4.12  SBN 配向セラミックス素子のカット角と共振周波数温度依存性の関係  
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図 4.13 SBN 配向セラミックス素子のカット角と fr-TC、電気機械結合係数の関係  

 
 
4.5 配向度調整による共振周波数温度特性の制御 
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ラミックスの配向度は、平均粒径が 3.1、5.0、6.5、及び、7.5μm の板状粒子を用いて作製し

た試料で、それぞれ 54、76、82、及び、96%であった。なお、これらの試料はすべて 1200℃

で焼成を行ったが、相対密度はいずれも 97～98%であり、焼結性に関して圧電特性に影響を

及ぼすような変化は認められない。  

 

 

(a) 1000℃熱処理  

 

(b) 1150℃熱処理  

 

図 4.14  板状テンプレート粒子の SEM 像  
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図 4.15  異なる板状粒子を用いて作製した配向セラミックスの XRD プロファイル  

 

 

 
図 4.16  板状粒子の平均粒径と配向セラミックスの配向度の関係  
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図 4.17 に配向度 54～96%の配向試料、及び、無配向試料の共振周波数の温度依存性を示す。

図に示すように配向度が大きくなるにしたがって、共振周波数の温度に対する変化は負傾向

から、正傾向へと段階的に変化することがわかる。また、今回作製した試料では配向度 76%

の試料が最も平坦な温度特性を示した。このときの -20～80 °C の fr-TC は -0.4 ppm/℃であった。

図 4.18 に配向度 76％の試料の積層方向と垂直な面の SEM 像を示す。また、図 4.19 に配向度

54～96%の試料の配向度と、 fr-TC、電気機械結合係数の関係を示す。 fr-TC、電気機械結合係

数はいずれも、配向度 54％から 96%の間で連続的に変化することがわかった。また、図 4.19

の fr-TC の各プロットを最小二乗法により直線近似したところ、配向度 67.2％の場合に fr-TC = 

0 が得られるとの結果となった。  

 

 

図 4.17  SBN 配向セラミックスの配向度と共振周波数温度依存性の関係  

 

 

図 4.18  76%配向 SBN セラミックスの典型的な微細構造 (積層方向と垂直な面) 
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図 4.19  SBN 配向セラミックスの配向度と fr-TC、電気機械結合係数の関係  
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表 4.2  SBN 配向セラミックス、(Pb, La)(Ti, Mn)O3、及び、水晶の圧電諸特性  

 無配向 SBN 76%配向 SBN (Pb, La)(Ti, Mn)O3 水晶  

キュリー点  / ℃  390 390 310 * 

電気機械結合係数  / % 8 21 41 ～10 

機械的品質係数 Qm 2500 3000 1200 ≧50000 

共振周波数温度変化率  

fr-TC(絶対値)  / ppm/℃  

31 0.4 50 0.1～1 

*水晶は強誘電体ではなく、キュリー点は存在しない。  

 

 

4.6  SBN 系配向セラミックスの高温特性 10) 
 

最近の電子部品市場において、保証温度範囲の拡大がひとつの大きなトレンドとなってい

る。これは、近年の自動車の電装化率向上に伴う電子部品への車載対応の要求を反映したも

のである。家電、通信などの一般民生用途向けの電子部品では、通常、特性の保証温度範囲

は -20～80℃であるが、車載電子部品では -40～125℃、さらにエンジンルームに近い部位で使

用する電子部品では -40～150℃の温度保証が求められる場合がある。将来に向け、エンジンル

ームに直接装着するような電子部品の需要をも想定するとさらに高い温度での保証が必要に

なると考えられる 11)。  

共振子用途において、共振周波数の温度安定性はデバイスの性能を特徴づける重要特性で

あるため、材料に対しても厳しい要求がなされる。圧電セラミックスの共振周波数は、一般

的に弾性スティフネスに大きく依存する。弾性スティフネスとは、材料の弾性変形において

一定のひずみを生じさせるのに必要な応力であり、機械的に“硬い”材料ほど大きな値となる。

圧電セラミックスの共振周波数の温度特性は、弾性スティフネスの温度特性に対して正の相

関を持つ。一方、弾性スティフネスは、通常、構造相転移点で極小を示す。このため、共振

周波数も室温からキュリー点に向かって温度に対して負の傾きを示すのが一般的である。た

だし、室温付近にキュリー点以外の相転移点が存在する場合には、その相転移点とキュリー

点の間で共振周波数の温度に対する変化が正の傾きをもつ場合がある。また、こういった正

の傾きが通常の負の傾きに変曲する箇所で、温度に対する共振周波数の傾きが一時的にフラ

ットになる場合がある。そこで、安定な共振周波数温度特性が求められるようなケースでは、

一般的にこのような相転移を利用して温度特性の調整が行われる。例えば PZT では、Zr と Ti

の組成比を調整することで、正方晶と菱面体晶の相境界である MPB(Morphotropic Phase 

Boundary)を室温に近づけたり遠ざけたりすることが可能であり、これによって、共振周波数
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の温度特性の改善が行われる。図 4.20 に一例として、Pb(Zr1-xTix)O3 セラミックス(x=0.46、0.48、

0.50、0.52、及び、0.54)の円板の径方向振動モードの共振周波数周の温度依存性を示す。ｘ=0.46、

すなわち、Zr/Ti 比が 54/46 の試料では MPB は 160℃付近に存在し、そこで共振周波数 fr が極

小となる。-20～80℃では共振周波数 fr は温度に対して負の傾きを示す。一方、x=0.48 の試料

では、MPB は-40℃以下に存在し、-20～80℃では共振周波数の温度に対する変化は正となる。

さらに、Zr の量を増やすと MPB が室温から遠ざかるため、室温付近の共振周波数 fr の傾きは

徐々に緩やかになり、x＝0.54 で再び負に転じるが、x＝0.52 では室温付近でフラットな温度

特性が得られる。しかしながら、このように相転移を利用して温度特性の調整を行った場合、

温度変化は詳細に見ると 2 次曲線的になる。したがって、 -20～80℃といった比較的狭い温度

範囲では良好な温度安定性が得られたとしても、広い範囲での温度依存性を小さく保つのは

困難である。  

 

 

 

図 4.20  Pb(Zr1-xTix)O3 セラミックス(x=0.46、0.48、0.50、0.52、0.54)の  

円板の径方向振動モードの共振周波数周の温度依存性  
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ト角によっては、共振周波数 fr は温度に対して 3 次曲線的な変化を示すことが知られている。

図 4.21 に発振子などに一般的に用いられる AT カット水晶振動子の共振周波数の温度特性を

示す 12)。共振周波数が温度に対して 3 次元的に変化することがわかる。水晶を用いた共振子

では、このような 3 次曲線的な変化によってもたらされる変曲点を利用して、極めて良好な  
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共振周波数温度安定性を実現している。しかしながら、PZT の場合と同様、広い温度範囲で

このような高い周波数精度を維持することは困難である。  

 

 

図 4.21  AT カット水晶振動子の共振周波数温度特性 (θは yxl カット角) 

文献 12) R. Bechmann, Proc. IRE (1956)より、転記  

 
 

上述のような最近の温度保障範囲の拡大要求に対して、鉛系ペロブスカイト化合物や水晶

を用いた共振子でも、材料、及び、素子構造の工夫等により、-40～150℃の温度範囲で良好な

周波数安定性が保証できるようになりつつある。しかしながら、将来的にさらに広い範囲で

の温度安定性が求められるようになった場合に、これら曲線的な温度変化を利用して共振周

波数の温度特性を改善している材料での対応は困難となることが予想される。  

一方、ビスマス層状化合物 SBN 配向セラミックスの厚みすべり振動では、振動子の主面と

c 軸配向方向のなす角、または配向度を調整することで良好な共振周波数温度特性を得ている。

ここで行った温度特性の調整は前節で示した PZT とは異なり相転移を直接利用していないた

め、共振周波数は温度に対して直線性の高い変化を示す。したがって、広い温度範囲で良好

な温度特性が実現できる可能性がある。ここでは TGG 法を用い、前節で最も良好な共振周波

数温度特性を示した 76%配向セラミックスを作製し、その厚みすべり振動 15 モードの温度特

性を-50℃から 250℃まで測定した。また、一般的な AT カット水晶発振器の発振周波数を同じ

温度領域で測定し、SBN 配向セラミックスとの比較を行った。  
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図 4.22 に、SBN 配向セラミックスの–50°C から 250°C の共振周波数温度依存性、及び、一

般的な AT カット水晶発振器  (14.4MHz)の発振周波数温度依存性を示す。水晶発振器は室温付

近の温度領域では、極めて安定した発振周波数を示しており、温度変化はほぼゼロである。

しかしながら、150°C を越えるあたりから、温度変化は急激に増加する。このため、室温から

遠ざかるにしたがって、共振周波数の温度変化率は急激に増加する。一方、SBN 配向セラミ

ックスは、室温付近での共振周波数温度安定性は水晶発振器に及ばないが、温度に対する共

振周波数の変化は低温から、キュリー点の付近までほぼ直線的であり、水晶発振器のように

ある温度から急激に増加するようなことはない。このため、150°C 以上では水晶発振器を凌ぐ

温度安定性が実現している。76％配向セラミックスの -50～250°C の fr-TC は、-0.85 ppm/°C で

あり、 -20～80°C の値 -0.4 ppm/°C と大きな相違はみられなかった。なお、図 4.22 において、

SBN 配向セラミックスの共振周波数のプロットが水晶に比べてばらついているのは、SBN 配

向セラミックスの方が水晶に比べて機械的品質係数が小さい等の理由から、測定装置などに

起因する外部要因の影響を受け易いからであると思われる。  

図 4.23 に、76％配向セラミックスの電気機械結合係数 k15 の温度依存性を示す。k15 は 350°C

付近のキュリー点に向け、単調に減少することがわかる。  

 

 

 

図 4.22  76%配向 SBN セラミックスの 15 モードの共振周波数温度依存性、  

及び、AT カット水晶発振器の発振周波数温度依存性  
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図 4.23  76%配向 SBN セラミックスの電気機械結合係数 k15 の温度依存性  

 
 

4.7  まとめ 
 

本章では、ビスマス層状化合物の共振周波数温度特性に及ぼす配向化の影響を詳しく評価

するため、均質性の高い配向セラミックスの作製が可能である TGG 法を用い、無配向セラミ

ックスにおいて良好な温度特性が得られた SBN の配向セラミックスの作製を試みた。まずは

KCl をフラックスとしたフラックス法により、TGG 法のテンプレートとなる板状結晶粒子を

作製した。TGG 法で高配向のセラミックスを得るためには形状異方性の大きなテンプレート

粒子が必要となる。そこで、形状異方性の大きなテンプレート粒子を得るために SBN の Sr

サイトの一部を Nd で置換した組成を用いた。この板状粒子を用い、テープ成形法により、配

向度 96%の c 軸配向セラミックスを得た。無配向の SBN セラミックスの共振周波数は温度に

対して負の変化を示すが、 96%配向セラミックスの -20～ 80°C の共振周波数温度変化は

+20.9ppm/°C と正の値を示した。ここでの正の温度特性は、直接的には電気機械結合係数の温

度変化率が大きいことによるものであるが、もともと組成的に温度変化率が小さい SBN の 15

モードに、その効果が重畳したために実現したものであると思われる。  

そこで次に、共振周波数の温度変化率が 24 モードでは負、15 モードでは正の値を示すこと

に着目し、配向セラミックスから厚みすべり素子を切り出す際に素子の主面と配向した c 軸

とのなす角(カット角)を 0°から 90°に変化させ、それらの素子の温度特性を評価した。その

結果、カット角を調整することで共振周波数温度特性を連続的に変化させることが可能であ

ることがわかった。そして、カット角が 30°の試料で-2.6 ppm/°C と良好な温度特性を得た。   
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さらに、TGG 法に用いるテンプレート粒子の平均粒径を 3.1μm から 7.5μm に調整すること

で、配向度が 54%から 96%の配向セラミックスを作製し、その温度特性を評価した。その結

果、カット角を調整した場合と同様、配向度を変化させることで共振周波数の変化率を連続

的に変化させることができることがわかった。また、配向度 76% の配向セラミックスで -0.4 

ppm/°C と極めて良好な温度変化率が得られた。以上の結果から、SBN 配向セラミックスは無

鉛材料であるということのみならず、既存の鉛系セラミックスを凌ぐ、高い周波数精度をも

つ共振子用セラミック材料として有望であることがわかった。  

また、SBN の c 軸配向セラミックスでは、温度特性の改善に相転移を直接利用しないため、

共振周波数は温度に対して直線性の高い変化を示す。したがって、広い温度範囲で良好な温

度特性が実現できる可能性がある。ここでは 76%の c 軸配向セラミックスを選び、15 モード

の温度特性を -50℃から 250℃まで測定し、AT カット水晶発振器の発振周波数温度特性と比較

した。SBN 配向セラミックスは室温付近での共振周波数温度安定性は水晶発振器に及ばない

ものの、温度に対する共振周波数の変化がほぼ直線的であるため、 -50°C～250°C といった広

い温度範囲では水晶発振器をしのぐ温度安定性が得られることがわかった。 -50°C～250°C の

fr-TC は、-0.85 ppm/°C であった。以上の結果から、SBN 配向セラミックスは、車載用途など、

広範な温度範囲で高精度の温度特性を必要とする用途で特に有望であると考えられる。  
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第 5 章 まとめ 
 
 
 

圧電セラミックスは、機械的エネルギーと電気的エネルギーの相互変換という圧電体の持

つユニークな特性と、物理的、化学的に安定で、かつ、加工性がよいというセラミックスの

特徴を生かすことで、幅広い分野でキーとなる電子部品として実用化されている。一方、電

子部品に含まれる環境負荷化学物質の代替、削減は今日重要な課題となっている。現在、一

般に用いられている圧電セラミックスには、一部の例外を除いてほとんどの場合、鉛元素を

含む酸化物が用いられている。鉛を含まない新材料開発の取り組みが精力的に行われている

が、トータル性能で PZT などの既存鉛系ペロブスカイト化合物材料を代替できる材料は得ら

れていないのが現状である。  

圧電セラミックスの応用範囲はセンサ、アクチュエータ、フィルタ、発振子など多岐にわ

たり、用途ごとに求められる特性は大きく異なる。実際に広く用いられている PZT などの鉛

系ペロブスカイト化合物は、組成変化によって圧電諸特性を大幅に変化させ、バリエーショ

ンを生み出すことが可能であり、これによって、幅広い用途に対応する材料特性を実現して

きた。一方、現在検討されている無鉛圧電セラミック材料では、一部特性においては魅力的

な材料も報告されているものの、鉛系ペロブスカイト化合物のように広範な応用に対応可能

な材料系はみあたらない。従って、用途に合わせて結晶構造、構成元素の異なる材料系から

適切な系を選択し、その特徴を生かすような材料開発が求められる。  

無鉛圧電セラミックス材料のひとつであるビスマス層状化合物は、大きな機械的品質係数

Qm、良好な温度変化率などから、共振子用途で有望なセラミック材料であると考えられる。

また、結晶の異方性が極めて大きいことから配向セラミックスの作製が可能であり、配向化

による圧電 d 定数や電気機械結合係数の向上が報告されている。しかしながら、ビスマス層

状化合物が特に有用であると思われる共振子への応用に着目した配向セラミックスの研究は

これまでほとんど行われていない。そこで、ビスマス層状化合物を共振子用の無鉛圧電材料

と位置づけ、共振子としての特性に及ぼす配向化の影響を研究することが本研究の目的であ

った。  

第 2 章｢ビスマス層状化合物の無配向セラミックス｣では、配向セラミックスの検討に先立

ち、通常の焼成法により、無配向のビスマス層状化合物を作製した。ここでは、厚み縦 2 次

高調波を利用して、代表的なビスマス層状化合物の共振特性を評価し、CBT、SBN などで、

既存の鉛系ペロブスカイト化合物に匹敵する共振子特性が得られることを示した。しかしな

がら、現在、電子部品材料として広く普及している鉛系ペロブスカイト化合物は実際の市場

での豊富な実績を有しており、これを新しい材料で置き換え、無鉛の共振子用セラミックス

を広く普及させるためには、従来の材料と同等の特性では十分とはいえない。そこで本研究

の主題である、配向セラミックス、配向制御の技術が必要となる。  
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第 3 章｢ビスマス層状化合物の配向セラミックス｣では、まず、ホット・フォージ法を用い、

代表的なビスマス層状化合物の c 軸配向セラミックスの作製を行った。これらの共振特性の

詳細な評価を行った結果、ビスマス層状化合物の c 軸配向セラミックスでは、厚みすべり振

動の共振周波数温度特性が大幅に改善されることを見出した。  

また、強磁場成形法を用い、ビスマス層状化合物 CaBi4Ti4O15 の a(b)軸配向セラミックスを

作製した。ビスマス層状化合物では大きな自発分極は c 面内に存在するため、a(b)軸配向を積

極的に利用することで、一部の共振子用途で有用となる積層構造を、配向セラミックスで実

現することが可能となる。ここでは、内部電極を厚み方向 1/2 の位置に一層挿入した配向積層

素子の試作を行い、良好な 2 次高調波が励振されることを確認した。同様の方法を用いるこ

とで、多数の圧電層、電極を含む積層素子の実現が可能になると考えられる。  

第 4 章｢TGG 法による配向制御と共振周波数温度特性の改善｣では、ホット・フォージ法に

比べ、配向度の制御が容易な配向手法である Templated Grain Growth 法を用いて、SrBi2Nb2O9

系組成の c 軸配向セラミックスを作製した。96%配向 SBN セラミックスの 15 モードの -20～

80°C の共振周波数温度変化は+20.9ppm/°C と正の値を示した。SBN 配向セラミックスの正の

温度変化率は、直接的には電気機械結合係数の温度変化率が大きいことによるものであるが、

もともと組成的に温度変化率が小さい SBN の 15 モードに、その効果が重畳したために実現

したものであると思われる。さらに、SBN 配向セラミックスにおいて、素子の切り出し角、

あるいは配向度を“制御”することで、共振周波数の温度特性がゼロに近い材料が得られる

こと、そのような配向セラミックスは広い温度範囲で高い周波数安定性を示すことが明らか

になった。  

以上、全体を通じて、ホット・フォージ法、強磁場成形法、TGG 法の 3 つの配向手法を用

いてビスマス層状化合物の配向制御の検討を行った。表 5.1 に、これらの手法の特徴をまとめ

る。  

 

表 5.1  ビスマス層状化合物に対する各配向手法の特徴  

 ホット・フォージ法  TGG 法  強磁場成形法  

配向軸  c 軸  c 軸  a(b)軸* 

 

 

特徴  

・比較的簡便  

・大型試料の作製は困難  

・試料形状 (配向方向 )に制約が

ある  

・配向度の不均一が生じやすい  

・配向度の制御性は高くない  

・形状異方性粒子が必要  

・高度な配向度制御が可能  

・試料形状 (配向方向 )に制

約がある  

・試料形状の制約が小

さい  

・内部電極同時焼成に

よる積層化が可能  

・配向化による温度特

性の改善はできない  

応用  発振子など周波数精度が求められる共振子  高帯域フィルタ用途な

どの積層共振デバイス  

*)  2 方向磁場印加法等では、c 軸配向も可能  
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ビスマス層状化合物の c 軸配向セラミックスは、カット角、または、配向度の制御により、

高周波数精度の共振子、例えば、発振子などの用途に有用であることがわかった。また、強

磁場成形法を用いることにより、ビスマス層状化合物の a(b)軸配向セラミックス、及び、そ

の配向積層素子の作製が可能となることがわかった。ビスマス層状化合物の配向セラミック

スは、鉛系ペロブスカイト化合物を代替する無鉛セラミックス材料として、高性能圧電セラ

ミックス材料として、大きな可能性を有する材料であると考えられる。  

一方、ビスマス層状化合物の配向セラミックスは、従来の鉛系ペロブスカイト化合物とは

物性や性状が大きく異なるため、実用化に際して、これまでの圧電セラミックスに関するノ

ウハウがそのまま適用できない部分が多いと思われる。したがって、実際に役に立つ材料と

するためには、長期信頼性の確保や工業化技術の確立など、実用化に関する多くの課題を解

決していかなければならないと思われる。そこで本論文の 後に、ビスマス層状化合物の配

向セラミックス実用化に向けての主要な課題について記す。  

まず、一点目として、実際の工業化に際して重要となる機械的強度や加工性の問題が挙げ

られる。材料の機械的強度は電子部品の信頼性を保障する上で重要な要素であり、デバイス

の小型化の進展が著しい現状ではその重要性はさらに高くなりつつある。また、材料の製造

プロセスを考える上でも、加工性やハンドリング性など重要な要因に多大な影響を及ぼす。

ビスマス層状化合物の配向セラミックスは、機械的特性に関しても、その結晶異方性が大き

な影響を及ぼすと考えられる。 ビスマス層状化合物の配向セラミックスの機械的強度につ

いては Tashiro らが、PbBi2Nb2O9 系の c 軸配向セラミックスの 3 点曲げ強度の評価を行ってお

り 1)、高配向のセラミックスでは配向した c 軸と垂直な方向に応力を印加した場合に機械的強

度が低くなることを報告しているが、硬度や劈開性、または、加工性といった観点での研究

は見当たらず、配向性と関連付けた機械的特性の評価が今後の重要な課題のひとつになると

考える。  

もう一点は、長期信頼性の調査、確保に関する問題である。電子セラミックスの使用され

る環境は近年、ますます厳しくなっており、長期の信頼性は特に重要な要求特性となってい

る。ビスマス層状化合物は、鉛系ペロブスカイト化合物に比べて、概してキュリー点が高く、

抗電界が高いことからエージング特性は良好であると考えられている 2)。しかしながら、ビス

マス層状化合物、また、その配向セラミックスが電子部品として、実際に広く用いられたこ

とはこれまでなかった。したがって、温度、湿度、振動や衝撃など、過酷な外部環境に長期

に晒された場合にどのような現象が生じるかの検討は慎重に行っていく必要がある。また、

このような評価を、ビスマス層状化合物の結晶構造や微細構造と関連付け、科学的な見地で

検証していくことが重要であると考える。  
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