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　 　This　study　aims 　to　fabrieate　high−perfbrmance　lead・free　piezoelectric　materials 　by　using　a　hybrid　sintering 　process，
which 　is　a　combination 　of　microwave 　heating　and 　hot・press．　The 　hybrld　 sintering 　process　 was 　found 　to　be　 able 　to

improve　the　denslty　and 　consequently 　the　piezoe｝ectric　properties　of 　PZT 　and 　PNN −PZT 　materials 　in　the　fbmler　stud ）
f，

The　lead−free　piezoelectric　materials 　used 　in−this　study 　are　BNT ［（BiLnNain）TiO3＋ 01wt ％MnO2 】．The　BNT 　was 　sintered

with 　the　hybrid　process，　the　conven むonal 　process，　the　microwave 　process　and 　the　hot−press　process　and 　the　p置ezoelectric

propertles　ofthe 　acquired 　specimens 　were 　investigated　and 　compared ．　The　results 　show 　that　electromechanical 　coupling

factors，　kl，　and 　k，　of 　the　specimens 　Qf 　the　hybrid　process　increases　due　to　higher　density　and 　larger　grain　size，　but　the

dielectric　constant ε33
「
／eo　decreases　due　to　the　resLdual 　strain　generated　by　the　pressure　during　sintering ．

Keywo 厂ds　 Piezoelectric，　Hybrid　Sintering，　Hot−Press，　Microwave　Sintering，　BNT ，　Residual　Strain．

1 緒言

　現在，多 くの 分 野 で 使用 され て い る高性能圧 電材

料は PZT や PNN −PZT 系を中心 と して お り，主成分

として 多量 の 鉛 を含 ん で い る。し か し，鉛は廃棄処

理等によ っ て 環境や生態系 に 悪影響をもた らすこ と

が報告 され て お り鉛 を含む 工 業製品 は 欧米 を 中心 に

規制 され始 めて い る。 こ の よ うな状況 か ら，環境に

や さし い非鉛系圧電材料の 研 究 ・開発 は急務 か つ
，

必要不可欠 で あ ると考え られ ，現在使用され て い る

PZT 系 の 圧電材料 と同等の 性能 を有す る非鉛 系圧電

材料の 研 究開発 ［1，2】が活発 に行われ て い る。

　本研究 では非鉛系圧電材料と して 比較的高い 圧電

特性を示す BNT ［（Bi且mNav2 ）TiO3＋O．lwt
°1・ MnO2J を選

択 し ， 非鉛系圧電材料 の 高性 能化 に 関す る研 究 を行

っ た。高性能化 へ の ア プ ロ
ー

チ と して ，圧 電特性向

上 の
一

要 因 で あ る 高密度化 に 注 目 し，ホ ッ トプ レ ス

連絡先 ； 裘　進浩 ， 〒980−8577仙台市青葉 区片平 2−1−1，
東 北 大 学流体科学研究所，
e−mail ’qiu＠且fs．tohoku ．acjp

焼結法とマ イ ク ロ 波焼結法を組 み 合 わせ た ハ イ ブ リ

ッ ド焼結法 を用 い て 焼結実験を行 っ た。以前の研究

で ，ハ イブ リソ ド焼結法は PZT 系圧電材料 の 高性 能

化に有効で あ る こ とが 報告 され て い る ［3−7］。今回 ，

非鉛系圧 電材料 BNT に お い て も特性 が向上す るか

を調 べ る た め ，
ハ イ ブ リッ ド焼結 し た試料 と

一
般 的

な電気炉 を用 い て 焼結 （以後，従来焼 結） し た試料

を 中心 に 圧 電特性 を調査 した。また，ホ ッ トプ レ ス

焼結法 とマ イ ク ロ 波焼結も比 較 の た め に 行 い
， 各焼

結方法 と圧 電特性 の 関係 を調 べ た 。

2 実験方法

2．ノ 原料粉末 の 作製及び成形

　原 料 粉 末 の Bi203（純 度 99．9°／・），
Na2CO3 （純度

99％ ），Tio2（純度 999 ％）と Mno2 （純 度 99，99％）を

BNT ［（Bil／2Nai ／2）T｛03＋ O．1Wt％ MnO2 ］の 組 成 に な る よ

う秤量 し，自動乳鉢に よ り 1時間 乾式混 合を行 っ た 。

得 ら れ た 混 合物 を 電気 炉 を用 い 800℃ （昇温，冷却

共に 100℃ ！h）で 2 時間仮焼を行い そ の 後，水 に 分散
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剤 として マ リア リム を原料粉宋に対 して 0．15wt％ 加

え た もの を溶媒 と して ，ボール ミル （φ5mm 　ジル

コ ニ ア製ボ
ー

ル 使用）で 24 時間粉砕 し，乾燥 した も

の を原料粉末 と し た。原料粉末 の 粒度分布 を レ ーザ

ー
回折式粒度分布測定装置 で 測定 した。測定結果を

Fig．1 に 示す。平均粒径 は O．78μm で あ り粒度分布 の

ピーク が 一
っ の 良質な原料粉末が 得 られ た 。次に，

5％ の ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ー
ル （PVA ）水溶液 に対 して

エ タ ノ
ー

ル を 5wt％ 加えた もの を バ イ ン ダーと し て

原料粉末に 対 して 1．5Wt°／・添加 し 乳鉢混合を行 っ た 。

得 られ た 粉宋を 目の 開き 100pm の ふ る い に 通 し た

後 ，
200Mpa の 圧 力を加 えて 直径 15mm ，厚 さ 1mm

の 円盤 と直径 15mm 厚 さ 15mm の 円柱状 の 成形体 を

作製 し た 。
こ れ らを 700℃ で 5 時間，脱脂焼結を行

い バ イ ン ダーを除去 し た 後 本焼成用 の 試料 として

用 い た。
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Fig．　I　 Distribution　ofparticle 　size 　in　the　powder．

2．2 焼結

2．2ノ 従 来焼結 と ホ ッ トプ レ ス 焼結

厚 さ 1  の 試 料を用 い て従来焼結を行 っ た 。 焼

結温 度依存性を調 べ るた め 焼結温度 を 1050℃，1100

℃，1150℃ ，1200℃ ，1250℃ （昇温，冷却共に 100℃

！h）で 2 時間保持の 条件で 焼結を行 っ た。また特性

比較用 として 厚 さ 15mm の 試料を用 い て ホ ッ トプ レ

ス 焼結 も行 っ た。昇温 速度 100℃／h で 焼結温度 の H

50℃ ま で 昇温 させ ，焼結温度に達 して か ら 2 時間保

持 し こ の 間，試料に 20Mpa を加え る条件で焼結を行

っ た。得 られた試料を 05mm の 厚 さに研 磨 した後，

ア ル キ メ デ ス 法 に よ り試料 密度 を測定 し た。次 に 銀

ペ ー
ス トを試料に塗布 し 700℃ で 焼き付け電極を形

成 し た。 こ の 試料 を 60 ℃ の シ リ コ ン オ イ ル 中 で

7kV1  の DC 電 界を 10分間印力口して 分極 を行 っ た 。

分極 し た試料 の 材料定数測定は，d33メー
タ，イ ン ピ

ー
ダ ン ス ア ナ ライザ HP4294A を用 い て，電子材料工

業規格 （EMAS −6100）に 定め られ た方法に よ っ て測

定 し た。また ， 焼結体 の 内部組織を調 べ る た め 焼結

体を 975℃ で 熱エ ッ チ ン グを行 っ たあ と走査型 電子

顕微鏡 （SEM ）を用 い ，試 料表 面 の 組織 を観1察 し た。

また ，X 線 回 折測定 （XRD ）も行 っ た。

22．2 ハ イ ブ リ ッ ド焼結

　 ハ イ ブ リ ッ ド焼結 はマ イ ク ロ 波 焼結 の 特徴で あ る

マ イ ク ロ 波吸収 に よ る 試料 自身 の 発 熱を利用 し た急

速加熱，内部加 熱，均
一

加 熱 に加 え て ホ ッ トプ レ ス

の 特徴 で あ る圧 力付加 に よ る 固相反応 の 促進 と気 孔

除去 に よ る高密度化 が 可 能 で あ る 焼結方法 で ある。

　 ハ イ ブ リ ッ ド焼結装 置は マ ル チ モ
ー

ド型 ア プ リケ

ー
タ と油圧 プ レ ス 機に よ っ て 構成 され ，マ イ ク ロ 波

による加熱 とプ レ ス 加圧 を同時に行 うこ とが で き る。

ハ イブ リ ッ ド焼結装置 の ア プ リケ
ー

タ 内 の 概略図を

Fig．2 に 示 す。今回使用 した マ イ ク ロ 波 の 周 波数 は

28GHz ，最大出力 は 10kW で ，油圧 プ レ ス 機 の 最 大

出力 は 49kN で あ る。マ イ ク ロ 波 は 導波管 に よ り ア

プ リケ
ー

タ内 に 導入 され，ア プ リケ
ー

タ 内部で 多重

反射を繰 り返 しマ ル チ モ
ー

ドに変換 され ア プ リケ
ー

タ内 の 空間内 に 均
一

に 分布する よ う設計され て い る 。

　試料温度は 試料下部に Pt 熱電対 を接触 させ て 測

定 し，設定値に 追随する よ うPID コ ン トロ ーラ に よ

っ て フ ィ
ー

ドバ ッ ク制御 され る。試料構成 を Fig．3

に 示 す。プ レ ス 用 の 金型 は ア ル ミナ 製 で ，試料 と金

型 の接着を 防ぐた め に 試料 と 金型の 隙間 に 安定化 ジ

ル コ ニ ア を充填 して い る。

　本実験 で は厚 さ 15mm の 試 料 を用 い て ハ イ ブ リッ

ド焼結を行 っ た。ハ イ ブ リ ッ ド焼結の 温度 ス ケ ジ ュ

Fig．2　Configuration　ofapPlicator．

Viewing
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3 実験結果 と考察

Sample

ii

Aluminafiber
　board

　　Fullystabi］ized　　　　　　　　Platinum　thermocouple
　　zirconia 　powder

F孟g．3　Principle　ofhybrid 　sintering ．

一ル を Fig，4 に示す。室 温 か ら 600℃ まで 400℃ ／h で

昇温 させ ， そ の 後焼結温度ま で 600℃ ／h で 昇温 させ

た 。焼結 温 度依存性を調 べ る た め 焼結温度を 1000℃ ，

1050℃，1100℃ ，1150℃ と変化 させ
， 焼結温度 に 到

達後 30 分間保持 しこ の 間，試料に 圧力 20Mpa を加

え る条件で焼結を行 っ た。更 に
， 焼結時間依存性 を

調 べ るため llOO℃ に到達 して か ら 2時間保持 し試料

に 20Mpa を加 え る条件 とプ レ ス 効果を調 べ るため

1150℃ で 30 分保持 し圧力 0 の条件 （マ イ ク ロ 波焼結

に 対応する） で 焼結を行 っ た。またそれぞれ，焼結

温度 に 達 し決 め られた時間保 持 した後，100℃ 1hで 冷

却 を行 っ た。得 られた 焼結体 は 切 断機 に よ り厚 さ

0．6mm 程度に ス ラ イ ス し た 後 ， 従来焼結 と同様 に 研

磨 ， 密度測定 ， 電極形成，分極，材料定数測定，SEM

観察，X 線回 折を行 っ た。
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Fig．4　Temperature　 and 　pressure　 schedule 　 of 　hybrid

sintering　Process．

3．J 密度測定結果 と内部観察結果

　密度測定結果 を Fig．5 に 示 す 。 以 後 ，従 来焼結 を

con
，

ハ イ ブ リ ッ ド焼結 を HB ，ホ ッ トプ レ ス 焼結を

HP ，マ イ ク ロ 波焼結を MW と表す こ とにす る。従

来 焼結 体 の 結果を見 る と温 度 と共 に 密度は 上昇 し

1150℃ で密度 の ピーク とな っ て い る。そ して 1200℃

以降は徐 々 に密 度が 下 が り始 め る。1150℃ と 1200℃

の 焼結体の sEM 写真 を Fig．6 に 示す。1150℃ で 緻密

化 が 進 ん で る の に 対 し，1200℃ で は 大 きな空 孔 が発

生 して い るの が 確認 で きる、こ れ は 1200℃ では BNT

の 成分 が 蒸発 したた めに生 じた空 孔 で あ ると考 え ら

れ る。ま た ，ハ イ ブ リッ ド焼 結体に関 し ては IOOO℃

付近 で もかな り密度が高 い 状態 で 温度 と共 に 密度が

上昇 し llOO℃ で 最も高い 値 と な っ た 。そ し て ll50℃

で は 密度が 下 が り始 め た。また こ の 1150℃ で は，試

料 の
一

部が溶融 し て 金型 に 付着す る とい う現象 が起

きた 。
こ れ らの 結果 か ら，従来焼結と ハ イ ブ リ ッ ド

焼結で は最も密度 の 高くなる温度が 異 なる こ と や最

適 な焼結温度 帯域 の 幅 が 極 めて 狭 い こ とが わ か る。

　ま た，HB −1100℃ −30min に 比 べ HB −llOO℃ −2h と

HP −H50 ℃−2h の 密度 は 僅か に 増加 した。こ れ らは従

来 焼結 体 の 最 高密 度 よ り も大 き な値 で あ る。

HB −1100℃ −30min と HB −1100℃ −2h の SEM 写真を Fig．

7 に 示 す。両方 と も緻密化 がすすん で い る の が，

HB −1100℃ −30minに 比 べ HB −llOO℃ −2hの 焼結体の 方

が 粒 径 が 大 き くな っ て い る の が 確認 で き る。

　
一

方 ，
マ イ ク ロ 波焼結体は 1150℃ で 焼結 し溶融 し

た形跡もみ られ なか っ た が，同温 度 の 従来焼結体よ

り も密度は 低下 した 。 こ れは マ イ ク ロ 波焼結 に用 い

た 厚 さ 15mm の 試 料で は 成形 の際に大きな圧 力分布

が で き成形密度 が 低 くな る傾 向 が あ る こ と に 加 え，

焼結 中に 圧 力を付加 しな い ため に 空孔 を外部 に放出

し に くか っ た こ とが 影響 し て い る と思 わ れ る。

　以 上 の結果を踏まえ る と，焼結時 にプ レ ス 機構 を

含む ハ イブ リ ッ ド焼結やホ ッ トプ レ ス は プ レ ス 効果

に よ り効率的に 試 料内部 の 気孔除去 を行 うこ とが で

き密度を増加 させ る の に有効な手段 で ある こ とが確

認 で き る 。
ま た ，ハ イ ブ リ ッ ド焼結 で は 保持 時間 が

30 分で も 2 時間 で もほぼ同程度 の 密度で あ り，保持

時間 30 分 で も 十 分 に プ レ ス 効果 が 表 れ，内部 の 気孔

を除去 で き焼結保持 時間を長 く し て もそ れ ほ ど密度

は変わ らな い とい うこ とがわかる 。
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（a）Sintered　at　l　l　OO℃ and 　20Mpa 　fbr　30minutes．

Fig．5　The 　densityρ ofsintered 　specimens ，

（a）Sintered　at　l　l　50
°
C．

（b）Sintered　at　l　200℃．

Fig．6　Microstucture　of 　the　specimens 　sintered 　using

the　conventional 　process・

（b）Sintered　at　1100℃ and 　20Mpa 　fbr　2hours．

Fig．7　Microstructure　of 　the　specimens 　sin1：ered 　using

the　hybrid　process．

3．2 圧 電特性測定結果

　電気機械結合係数の 測定結果 を Fig．8 に 示 す 。

1050℃ の 従来焼結の 焼結体は分極時に リ
ーク し て し

ま い 測定 で きなか っ た 。 円盤 の 径方 向 で の 電気機械

結 合係 tw　kpは ハ イブ リ ッ ド焼 結体 で 従来焼結体に 比

べ 若干増加 して い る こ とが わ か る。ま た ，同様に 円

盤 の厚み 方向 の 電気機械結合係 tw　k， もハ イブ リ ッ ド

焼 結体 で 増加 し て い る。尚，krに 比 べ て kpの 値が か

な り小 さい が こ れ は BNT に圧 電異方性 が あ るた め

で あ る。 こ の よ うに ハ イ ブ リ ッ ド焼結 で は 従 来焼結

に 比べ 特性 が向上す る傾 向が確 認 で きる が ，こ れ は

焼結体 の 密度 が増加 したためだ と思われ る。また，

ハ イ ブ リ ッ ド焼結 1100℃ −20Mpa −30min と llOO℃

−20Mpa −2h で k， を比 べ る と後者 の 方 で 大幅 に増加 し

て い る。こ の 要因 を考え る と密度は ほ ぼ 同 程度で あ
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るの で違い は 焼結体の平均粒径 の 大き さとい う こ と

に な る。Fig，9 に 焼結体 の SEM 観 察 に よ りイ ン タ ー

セ プ ト法か ら算出 し た焼結体の 平均粒径測定結果 を

示す 。 こ れ に よ り，llOO℃ −20Mpa −2h の 方が 平均粒

径 で 1μm 程 大 きい こ とが わ か る 。 よっ て平均粒径 の

増大に よ り k，の 特性 も向上 し た と思われ る。ま た こ

れ らの メ カ ニ ズ ム は以下 の よ うに考察で き る 。 密度

の 増加 に よ り試 料に含まれ る空孔 の 割合が 減る の で

圧 電特性 は 全体的 に 向上す る。また，結晶粒界自体

は 圧電性を持た ず，電気抵抗や振動 の 伝達 ロ ス とし

て 働 くが ，粒径 が増大す る と 単位体積 あ た り に含ま

れ る 粒界 の 総面 積が減 り結果 と して 粒 界 に よ り生 じ

る電気抵抗や振動 の 伝達 ロ ス が 減るために特性 が向

上 す る の だ と考 え られ る 。
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Fig．9　Average　grain　size　of　sintered　specimens ．

十 BNT −HB −20MPa −30m 匸n 　　翻

▲　 BNT −MW −OMPa −30rn旧　　 X
十 BNT−con

（a ）coupling 　factor　kp・

　次 に 比 誘 電率 ε33％ o の 測定結果 を Fig．】0 に 示 す。
一

般的に 比 誘電率は焼結体の 密度増加に伴 っ て 大き

くな る傾 向 に あ る が，今回測定 した結果 で は こ の よ

うな傾向に は な らず，密度 の 低 い 従来焼結体 の 方 が

比誘電率は大き い とい う結果 に な っ た 。そ の た め ハ

イブ リ ッ ド焼結体やホ ッ トプ レ ス 焼結体で は 密度増

加 に よ る比誘 電率の 増加分 を打ち消すそ の 他 の 要 因

が ある と考え られ る。要因 と して 考え られ る の は残

留ひずみ に よ る 比誘電率低下 の 可 能性 で あ る 。 残留

ひ ずみ が あ ると，結晶格子 内の イ オ ン 変位 に よ っ て

生 じ る 自発分極 に影響が生 じ，今 回 の 場合 自発分極

が減少する ほ うに作用し，比 誘電率 も低下 した の だ

と考 え られ る。
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　　　　　　　（b）coupling 　factor　k，
．

Fig．8　Electromechanical　coupling 　factors，　kp　and 　k，　of

sintered　specimens ，

Fig．　10　　 Dielectric　constant

speclmens ・

醗　 BNT −HB −20MPa −2h　　i
X 　　BNT −HP −20MPa −2h　　l
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ：

　 　 　 　 　 　 岬

ε33厭 ntered

　次に 圧電定ta　d33の 測定結果 を Fig．　l　l に 示す。ハ

イブ リッ ド焼結体 と従来焼結体で大きな差は み られ

な い 。こ れ は d33が 比 誘電率 と電気機械 結合係 数 の
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Fig．　11　　 Piezoelectric　constant 　d33　 0f 　si皿tered

speClmens ・

積で表 されるた め で あ り，従 来焼結，ハ イブ リッ ド

焼結共 に 比 誘電率 と電気機械 結合係数 の どち らか
一

方が高 く他方 は 低 い とい うこ とか ら，結果と して ど

ち らも圧電定数 d33は 100pC ！N 程度 の 値になっ て い

ると思われ る 。

　ハ イ ブ リ ッ ド焼結に よ り特性 向上 の 要因 と な る密

度 の 増加，結晶粒径 の 増大を満た した 試料を作製 し

電気機械結合係数を増加 させ る こ とが で きた が
， 逆

に 比誘電率が低下 し て しまっ た。そ の結果圧電定数

d33も低下 し て し ま っ た。こ の 原因 とし て は 焼結時に

生 じ た残留ひ ずみ の 影響 が大 きい と思 わ れ る。

　 PZT 系 の 場合 と比 べ て 非鉛 圧 電材 料 BNT で は ハ

イブ リ ッ ド焼結で大きく特性 を向 上 させ る こ とは で

きなか っ た。今 回 用 い た材料 は 残 留 ひ ず み の 影響 が

大 きく影響 して い る と考え られ る 。 材料に よ り こ れ

らの 影響の 度合 い が違 うた め に ，ハ イ ブ リ ッ ド焼結

の 効果 に 大 きな違 い が 生 じ る の だ と思 われ る 。

　　　　　　　　　　　（2004年 11月 25 日受付）
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