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圈 　無鉛圧 電材料 ・素 子

　　　　　　　　　　　　　 ビス マ ス 系無鉛圧 電セ ラ ミ ッ クス

Bismuth　Based　Lead−free　Piezoelectric　Ceramics

永 田　婁 ・

Hajime　NAGATA

　　Piezoelectric　properties　of 　bismuth　based　ferroelectric　ceramics 　are 　introduced　as　recent 　progress，　development
and 　researches 　fbr　lead　free　piezoelectric　applications ．　Bi　based　lead　free　piezoelec面 cs　can 　be　Iargely　distinguished
two 　categories 　 as　perovskite　type　fe皿 oelectrics 　and 　Bi　layer−s加 c加 red 　fe皿 oelectrics （BLSF ）．　The　perovskite　type
piezoelectrics　are 　expected 　to　use 　some 　practical　applications 　such 　as　actUator ，　ultrasenic 　and 　high　power　app 正ications，
because　of 　their　good　electromechanical 　 coupling 　factors，　k，　 and 　high　piezoelectric　strain 　 constants ，　d，　 and 　high
mechanical 　strength ，α At　present，　the　reliable 　top　results 　ofthese 　parameters　are　k33−O．6，6ち3

〜200　pC園 ，σ
一2eO　MPa ，

respectively ，　in　dle　ceramic 　fbrm　without 　a　grain　orientation ．　On 　the　other 　hand，　BLSFs 　are 　excellent 　candidates 　fbr
high　temperatUre 　piezoelectric　applications 　and 　lead　free　ceramic 　resonators 　because　of 　their　high　curie 　temperatures

（T込・・900
°C），high　meehanical 　quality　factors（gm〜IO，OOO）and 　smal1 　temperatUre 　coefficient 　ef 　resonance 　frequencies

（TC プ
1〜0−30ppm10C ）．

κの7wo 廊 ’　Bi　based　perobskite，　Bi　layer−structured 　ferroelectrics，　ferroelectrics，　clectromechanical 　coupling 　factor，
piezoelectric　strain　constant，　bismuth　sodiu皿 titanate，　bismuth　potassium　titanate，　bismuth　titanate．

1 緒言

現在主に研 究 ・開発 が試み られ て い る ビ ス マ ス 系無鉛

圧電 セ ラミ ッ クス は，大別す るとペ ロ ブス カイ ト型強誘

電体セ ラ ミ ッ クス と ビ ス マ ス 層状構造強誘電体セ ラ ミ ッ

クス （BLSF）で ある伽 ble　1）。ペ ロ ブ ス カイ ト型 で は，　A サ

イ トを 3価 の Biイ オ ン と 1価の ア ル カ リ金属イ オ ン を組

み合わせ て 2 価とし，B サイ トを 4 価 とした場合の 24

系列 と，BiFeO3に代表され る 3−3 系列 とに分け る こ とが

できる。
24 系列 の 代表例 として ， （Bi12Naih）fiO3（BNT ）

［1−23］や（BilnK］2）TiQ ， （BKT ）［2427］が挙げられ，これらを

含めた様々 な固溶体系セ ラ ミッ クス が検討されて い る。

比較的大きな電気機械結合係数 んや圧電ひずみ定数 d を

有す るこ とか ら，
ア クチ ュ エ

ー
タや超音波応用 へ の 展開

が期待され て い る。近年，BNT を主体とした無鉛圧電セ

ラミッ クス を用 い た ボ ル ト締 め ラ ン ジ ュ バ ン 型圧電振動

子 の開発が新聞報道［11］され る な ど Bi系非鉛圧電セ ラ ミ

ッ ク ス の 研 究および 開発 も活発化 して きた感が ある。

　
一
方 BLSF セ ラ ミ ッ ク ス は ， 従来の pzr 系圧電セ ラ

ミ ッ クス に 比 べ て ，（1）比誘電率ε
，
が小 さ収 100− 200），

（2）誘電損失 tanδが小 さい （O．Ol 以下）， （3）キ ュ リ
ー

点

Teが高い （300
− 900℃），（4）電気機械結合係数 たの 異方性

が 大 きい （kss／k3i・・5〜10）， （5）共振周波数 の 温度係数

TC−fが小 さい （0
− 20　pp   ℃ ），（6）エ

ージ ン グ特陸が良

違絡先： 永 田 肇 〒278−8510 千葉県野田市山崎2641，東
京理 科大学理 工 学部電 気電子 1青報 工 学科，
ema1 ：　nagata ＠takenaka．eemocla ．tus，ac．jp’1
東京理科大学

好で ある，などの特長を有する こ とが 明 らか に成っ て き

た 。 これ らの 特長を活 か し，高 温 用セ ン サ
ー

や，セ ラ ミ

ソ ク レ ゾネー
タやフ ィル タ，さらに，高速応答用圧電ア

クチ ュ エ
ー

タ へ の 利用が期待 され て い る。特に，圧電 セ

ラミッ クス レ ゾネー
タの 応用分野で は，現在Pb 系が主流

で あ り，BLSF セ ラミッ クス を用い た代替化が試みられ て

い る。

　本稿で は，〔陌ble　1に示 した無鉛圧電セ ラミッ クス 組成

の うち，紙面 の 関係で ペ ロ ブ ス カ イ ト型 強誘電体セ ラ ミ

ッ クス につ い て 限定 し， これ まで に報告され て い る圧電

諸特性を中心に紹介する。また，粒子配向セ ラミッ ク ス

の作製に よる圧電諸特性の改善の結果を紹介する ととも

丁セ山le　l　Typical　Bi　based　lead一丘℃e　piez）eleCtric　oerainics．
1・PerovSkite　type　ferrOeleCtriC　CeramiCS

（1）2−4system

　 Bis皿 llth・Sodiu 皿 Titanate，（BimNam ）Tio3，　system

　 （BiinNain ）Tio3

（BilnNaln ）T童0
ヨ

ーDTio3

（Biii2Nai々 ）TiO3
−MNbO3

〔BiinNaln ）TiO3
−BiMeO3

【D
＝
（BiinKin），（BilnLiLn）．　Sr，　Ba，　Cal

［M
；K．Na ］

［Me ≡Fe，　Al，　Sc］
BiSmuth 　Potassium 　Titallate，（BilnKln）TiO3，　system

（Biv2Kim）Tio3

（Biu2Kin）TiO3−DTiO3

（BiinKiρ）Tio3
−BiMeO3

（2）3−3sys重em
BiMeO3

｛D ＝（BilmNai，2），（Biu2Lil尼）Sr，　Ba．　Ca ］

［Me ≡Sc，　Fe，　A正］

［Me ＝Fe，　Mn ，　Cr，　Co，　Al，　Sc，　Ga 】

2．Bismuth 且ayer −structured 　ferroe置ec 恤 c　cemmics

368

DBi2 （Nb，Ta）20g （m ＝2）
Bi4Ti3012（m ≡3）
DBi4Ti401s（m ＝4）
（Sr，Ca ）2Bi4TisOls （澀

＝5）

［D ＝　Sr，　Ba，　Ca，（BilnNaLn）］

〔D己（Bi鴇 KL／1），（BilnLiin）｝Sr，　Ba，　Caユ

（8）
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に ，
ビス マ ス 系非鉛圧電セ ラ ミ ッ ク ス の もつ 問題点や今

後に 残 された課題につ い て言及する。

2 チ タ ン酸 ビス マ ス ナ トリ ウム，（BiinNain）TriQ3系

2．1（BiinNave）Tio3［BN
’ll

　（BiinNai2）臓03 匚BNr ］［12］は，　Smolenskyらに よっ て

ペ ロ ブ ス カイ ト型強誘電体として発見 された。 BNT の結

晶構造は，室温 で 菱面晶（a＝3．891A ，〔尸 89°36’）で ある［3］。

D − E ヒ ス テ リシ ス ル
ープ の 観察に よ る と，残留分極

P
，

・＝38LLCIum2，抗電界E，
　・
・73kV／cm で あり［4］，強誘電体と

して の これ らの 特 1生か ら判断 して，BNT は無鉛圧電セ ラ

ミ ッ ク ス の 有力な候補 で あると考え られ る。しか しなが

ら， E。 が大きく，分極処理 が 困難で あるため，正確な圧

電特性の 評価は困難で あっ た。分極処理 が 困難で ある
一

っ の 理由として焼成中の Biイ オ ン の揮発に伴 う酸素欠陥

の導入 と，それ らによる ドメイ ン ピ ニ ン グが考えられる。

近年，
ホ ッ トプ レ ス （HP ）法で低温 暁成 し，　Bi イオ ン の 揮

発を抑制した BNT セ ラ ミッ クス におい て，共振反共振法

を用い て求めた k33お よび d33は，それぞれ O．471，93．4pC！N

と報告されて い る［5］。

　
一方，室温 で 菱面晶（R3c）を持つ BNr は，300℃ 付近で

正方晶（P4bm）に変 り，540℃ 付近で 立方晶 へ 変化する［6］。

200−300℃ に ISotropic　region 　h｝
’
存在 して お り，これは菱面

晶と正 方晶が混在する こ とによる［7］。 また ，200℃ 付近

で 強誘電体か ら反強誘電体へ と変化する と言われ て お り

［8］，分極は この 温度で ほぼ消失するこ とが知られて い る。

Fig．1に BNT セ ラミッ ク ス に おける k33の温度特性を示 し

た が，20cr℃ 付近 に おい て k33は著し く減少 （脱分極） し

て お り， BN
’
1］セ ラミッ クス の 実質的な動作温度範囲は，

こ の 温度（脱分極温度：恥で あると言える。

22 （BiぬNaの 噴 （菟
一BEtTio3［BNB ［［1系

X 線回折 ， 誘電温度特陸お よび DtE ヒ ス テ リシ ス ノレ

プの観察等の デ
ー
タを総合して得 られた相 関係図（Fig．2）

から， （BiimNai2）1−．BeqTiO3［BNBT
−1（欺 ］系 で は BNr 濃庠が

高い とこ ろ，すなわち室温で は ， XFO ．06− O．07 に菱面晶

（FOL）
一
正方晶 （Fβ）間の 多形相境界（MPB ）が存在する こ と

が確認 され て い る［9］。 MPB 近傍（）c
−Oρoo）で最 も大きな圧

電 性を示 し，BNBT −6 の 島3 および 碗 は，それぞれ 0．55

および 125pαN と報告され て い る。また，　diS＝194pCPt

と厚みすべ り振動 モ
ー

ドで大きな圧電性を示すこ とも
一

つ の 特徴である。さらに，三 点曲げ試験法に より求めた

機械的弓鍍 （抗折力）は 200MPa で ，
　 PZT 系に比 べ 2 倍

05

謬
o・4

豆
＆ o・3

．蜜
喜 o・28

　 0，1

　 　 0
　 　 0　　　　　　　50　　　　　　　100　　　　　　150　　　　　　200

　　　　　　　　　 Temperature （
QC

）

Fig．　 l　 Tempera加 re　 dqpendence　 of　electromechanical

coul ）  g   ち k33，　and 　f嘸 ncy 　dependence　impedance，
Z，at　RT 　f（）r　BNr 　cera 皿 ric［5］．
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蜘
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璽
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BNT BaTi 《）
攀 麺ロ｛謹 ％ 1

F壇，2Phase 　relatio曲 p 鰤   n 　bismu血 s〔nium　titanate
，

BNIr，　andbariumti 蹴
，
　BT ［9］，（F：ferroeleCtric　phase，AF ：

and 掩 nroelθ〔油 c　phase，　P：pamelθ面 c　phase）

程度大きい ［9］。
一
方で ，Fig．2 か らも分か る ように ，　MPB

近傍組成で は，強誘電体相（F）か ら反強誘電体相（AF）へ の

相転移温度 （脱分極温度 Td）が 140
°C 程度まで 低下 して

お り，実質的な動作粗 度範囲は狭 くなっ てい る。この 問

題の 解決策 として
，
MPB 組成よ り若干正 方晶側 の 組成 の

圧電特性が詳 しく調べ られ て い る［10］。 先述 したボル ト締

め ラ ン ジュ バ ン 型圧電振動子 へ の 応用例で 用 い られ て い

る組成は，BNBT 系の 正方晶側の組成（BNBT −1（》−15）を主

体と して お り，微量の （Bi1ρNa12）（MniiNl2G ）Q3を固溶し，

機械品質係数9mを 500程度まで 上昇させ て い る［ll］。

　また，近年 ，
Templated　Grain　Growth（i（｝G）法 RI’　ReaCtive

T℃G （Rユ℃G）法によるペ ロ ブス カイ ト構造 セ ラミッ ク

ス の 粒子配 向に関す る研究がた い へ ん活発 で，こ の 系

（O．945BNT−O．055BI）の TGG セ ラ ミ ッ ク ス で，歪測定から

求めた加 ηた 晦 にお い て，5〔｝OpC／N 以上 の 値が得 られ

た との 報告［12］もある。
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2，3 （Bi12NaialTiQ3−（BiimKin）Tio3［BNKI ］系

　室温 で 正 方晶を有する BKT セ ラミッ クス との 固溶体 で

ある（1−x）（BiizaNain）TiO3
−
ro（BivaK且．）TiO3［BNKT −10（比］系 セ ラ

ミ ッ ク ス は ， BNBT 系 と同様に ， 炉 0．16−0．20 におい て 菱

面晶一正 方晶の MPB を有す る［13］。　 MPB 近傍組成

（BNKT −20）で，偽1
＝46．9　pCIN ［13］，　d3g・・151　pC［N ［14］が報告

されて い る。こ の 系も BNBT 系 と同様に ，
　MPB 近傍組成

に お い て 大きな圧電性を示すもの の，そ の Tdは低下する。

正方晶領域 にお い て ， 比較的高い Tdと d33が得 られる こ と

が報告され て お り，BNKT −30 に La203 を微量添加 した試

料 で k33＝O．496，幽
＝155　pCIN，

　Tdi210VC が得 られて い る［15］。

2．　4（BiinNai2）TiO3−（BiirzKin）TiOゴBaTiQ3［BNBK ］系

　BNBT 系や BNKT 系は，上述 の ように MPB 組成をもつ こ

とが 知られ て おり， さらに ， それらの MPB を組み合わせ た

x （BiinNai2）TiO3−y（BiinKin）TiO3−zBaTiO3 　（x ＋y ＋ z
＝1）［以下，

BNBKytZ （il）と略す ］三 成分 系 にっ い て 調査され て い る

［16−18］。MPB 近傍組成の BNBK4 ：1（O．852）で ，圧電定数

d33＝190　pCtN とい う無鉛圧電 セ ラミッ クス の 中で は大きな値

を示すことが報告され て い る［16］。
一
方で，  120°C と低く，

実用 的な動作温度範囲はきわめて 狭く限られ て しまう。そこ

で，この 三成分系 に お い て BKT ：BT 比 を
一

定（2：1）とし，　BNT

量（めを変化させるこ とで Tdの 高温化が試みられ てい る［17］。

　x ［BNTI −y［BK ［1｝−z ［BT ］（ソ2＝2 ：1
，
炉 0」1；BNBT2 ：1（x））X 線

回折 の 結果か ら，
こ の 系 の MPB は mo ．89付近 で ，徳

＝056，

igFO．32，　d33＝181　pCIN と比較的大きな値が報告 されて い る

［17］。Fig．3 は，　BNB 〔M ：1（x）セ ラミッ クス における k33の 温

度特性で ある 。 MPB 付近で は Tdは 100°C 程度と他に較べ

て低温側 に存在するこ とがわか る。また，正方晶性（聯 g−

onakty ）の 増大に よりTdは高温化し，　BNBK2 ：1（0．78）で 210℃

程度を示 してい る。一方，本組成の d33は 134．8pCN 程度に

低下した［17，
18］。圧電陸低下の 理 由の

一
っ は，自由誘電率

亀3T妬 の 減少で，もう
一

っ は，　MPB 組成（k33＞ 0，5）より外れた

糸賊 κ ＜ 0．83）で は 煽 が O．45 以下 に 大きく減少した こ とが 挙

げられる。

2．5 その 他の （BiinNain）TiQ3系固溶体セ ラ ミ ッ ク ス

　Tal）le　1 に示 した よ うに，　BNr を主体とした固溶体系セ

ラ ミ ッ ク ス は 様 々 な系が検討 され て い る 。 上述 した

2．1−24 の 系は その 代表的な系で あるが，これ ら以外に も

　 0．6e

ぜ 0．5
冒

ε 0．49uaO

，3
．目
弖 0．2
き
り 0．1

　 0．0　 　 　 　

　 　 　 0　　　50　　 100　　正50　　200　　250 　　300

　　　　　　　　Te 皿 perature （
oC

）
Fig．3Tbmpe 【ature 　 dependen  of 　 electromechanical

couplmg 　1  r
，
　k33

，
　fbrBNBK2 ：1（1）ceramics ［18］．

Table　2　Piezoelectric　properties　for（Bil2Nal2）TiO3（BN
’1）　based　solid　soluti（ms ．

k33 d33　　 亀3TIEe 　 Td，　Tc＃　Ref

［pα N ］　　　　　　　　 （
°C）

（BilnNaim ）o．g4Bao ．06TiO3 ［BNBT −6］

BNBT −55　（TGG ）

BNBT −5，5　（Si皿gle　crysta1 ）

BNBT −10＋La203，　Y203，　Sm2031wt ％

BNBT −15 −0．1％ （BilnNain ）（MnlrsNbor3）03

0，8 （Biv2Na且n ）TiO3 −0，2（BiinKu2）TiO3
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　［BNKT −20｝

BNKT −30＋ La2030．2　Wi％

BNBK4 ：1（0．895）

BNBK2 ：1（0．78）

0．97BNT −O．03NaNbO3 ［BNTN −3］

（Bio．slNao ．4g）（Sce．e2Tie ．gs）03 ［BNST −2］

0，7BNT −0．2BKT −0．IBLT

O．55

　 0，620

・41（4）
0．418 （起）
0．5350

．4960

．5600

，452

　 0．43

　 0．420

・401（kp）
0505 （kt）

　 125

　 520＊

　 650 ＊

220＊＊＊

ρ．

＝47746

．9（d31）
　 157

　 155

　 191

　 126

　 71

　 75216

＊＊

223＊ ＊

580

1080511103088410711141883

4311190

125　 　 ［9］

　　　 ［12］
一一

　 　 ［19］

278＃

　　［10］

258＃
　　［11］

174219110206

145130190

［13］
［14］

［15］

［16］

［17｝

［20］

［21］

［22］

［23］

（＊：dynamic　d33　frorn　strain 　measurement ，＊ ＊ ＊ ：433　meter ，＊＊＊ ：
　no 　information　for　rneasurement ）
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興 味深 い 組成が報告され て い る。い くつ か の 組成例 とそ

れ らの 圧電諸特 1生を Table　2 にまとめた。　BNKT 系の MPB

近傍組成に 4− 1dmol％程度 の （BilrzLil2）rlO3固溶 した系で

は ， d33＞200 以 上 の 値 が報告されてい る。一方で 上述した

組成系と同様に Tdは 130°C 程度 と低 い
。

こ の よ うに BNr

系圧電 セ ラミッ クス で は，大きな圧電性を有する組成で

は動作温度範囲が狭 い とい う問題点がある。Fig．4 は，

BNT 系セ ラ ミ ッ ク ス の d33と Tdの 相関を示 して お り，両

者は トレ
ー

ドオ フ の 関係になっ て い るこ とが分かる。今

後は，d33と Td の 両者と もに 大きくして ゆくこ とが
一

つ の

大きな課題と考えられる。

3 チ タ ン酸ビス マ ス カ リウ厶 〔Bi12Kin）TiO3系

240

冒
塾 200

ぜ

ぎ 160

霧

§
§

120

旦

§　80

圭

　 　 　 50　　　　　100　　　　　150　　　　 200　　　　 250　　　　　30D

　　　　　　 Depo弖arization　ternperature，　Td［°C ］

Fig．4　Relationship　betWeen　depolariZation購 ltt皿c，7』
and 　piezoelecUdc　oons伽 ち d33，　fbr　some 　BNr 　 and 　BKT

based　solid 　soludons ．

3．　1　（Bi12K12）質窃

　（Bii2Kin）Tio3［BKT ］は，　 BNr と同時i期に Smolenskyら

によ り新規ペ ロ ブス カイ ト型強誘電体 として 発見 された

［1］。BKT は，室温 で 正方晶を有 し，格子 の異方 陸 は

応 1ρ2 と比較的大きい ［24］。 また ， キ ュ リ
ー点 Tcが 380 °C

と高い こ とか ら，非鉛系圧電セ ラ ミ ッ ク ス 材料 として有

望視され て い る。 しか しなが ら， 高密度な BKT セ ラミッ

ク ス の 作製は困難で，圧電的諸特性の評価は行われて い

なか っ た。近年，Biイオ ン を微量添加し，　 HP 法で焼結す

るこ とに よ り高密度 BKT セ ラ ミ ッ ク ス が作製され，共振

反共振法を用い て求めた 棚 および 晦 は，それぞれ 040 ，

101　pCIN と報告され て い る（Fig．　5）［2526］。煽 の 温度特性

測定 より，k33は 300°C 付近まで維持 してお り，広い 動作

温度範囲を持つ こ とが分か る［261。ま た ，k33の消失する

温度は，Tetr相か ら Pseudo−cubic 相への 相転移温度［24］に

対応 して い る。

3．　2（BiimKin）TiO3−BaTiO3［BT−BKI］系

　（1．x）BaTio3
−
x（BilnKln）Tio3、［BT−BKT −10〔岡成分系 は ，

Buhrer らに よ りそ の 格子定数とキ ュ リ
ー点 Tcの 組成依存

性につ い て報告されて お り［2］， BKT 固溶量 の増加 ととも

に BaTio3 の T
。（
・・135°C）が高温化するこ とが分か っ て い る

（Fig．6）［27J。 また，炉 0．6−0．8付近 で格子異方 陛が最も大き

くなり（b／ctr−1．025），　xFO ．6 の 隔 お よび d33は 0．34
，
　60．3　pCIN

と報告されて い る［27］。 以上の ように，本組成は，圧電性を

維持する動作温度範囲が 300℃ を超え，非鉛圧電セ ラミッ ク

ス として有望な組成で ある。しか し，実用化 の た め に は より

大きな圧電性が必要となるの で，今後は粒径 の 制御や國溶

体へ の 添加物の 検討，さらに，粒子配向を行うことなど が要

求される、

　 107

冨

薹 1・6

ぎ1・・

B
量1  4

9060300

一30

一60

［
o

む．
o
の

ε
告

　　 103　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・90
　 　 　 　 　 420　　　440　　　460　　　480　　　500

　 　 　 　 　 　 　 　 Frequency ，f ［kHz ］

Fig．　5　　Flequency　dqpendence　of　血甲edan  
，　Z

，　fc）r

（BiinKln）TiO3＋Bi2030 ，6　wt ％ ceramic 　sintered　at　1060°C
丘）r4h 　by　hot−press　method 　and 　additional　annealing　at

1040°Cfer　lOh ［26］．

450

豆9：：
毒：：：
藝・・

昌 150100

　 0．00 ，2　　　　　0，4　　　　　 0．6　　　　　0，8

　 　 xin 　BT −BKTIOOx

1．0

Fig．6　　Curie　 tempe【at肛e，　 T
． 　and 　 phase　 t【ansition

temperatUre　 ffOm　 tetragomi ω pseud  血bic，　 Tdi　 for
BTBKTLlOOx　cerurnics［27］．

4BiMeO3 系

　BiMeQ3 系の代表例は BiFeO3（BFO）で ，キ ュ リ
ー点異が

830℃ 程度と高く［28］，室温で RhombOhedrality，α
≡89，51°

と
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大きく歪んだ菱面晶構造を有してい る［29］。J．　Wmg らにより

PLD 法で作製した BFO 薄膜に おい て
，強磁性特性と大きな

強誘電特 性が報告され［29］，
マ ル チフ ェ ロ イッ ク材料として

た い へ ん 注目され て い る。これ より，BFO は，た い へ ん ポテ

ン シ ャ ル の 高 い 非鉛圧電材料 の 候補と考えられるが，バ ル

ク体に お ける強誘電特 駐や圧電特性の 報告は ，り一ク電流

が大きい ことや抗電界 E。 が大きい ことから現段階で は 少な

い ［30，31］。
一

方，BFO を含む い くつ か の 固 溶体（eg ．

BFeO3 −BaTiO3系や xBiFeO3 ＜1．x ）（BilzaK12）TiO3系）の検討

も行われ て い て ，x−O．4 に お い て ，歪 み測定から求めた

φ  お 崘 で 25（iPCYN程度の 圧電的陸質が報告されてい

る［32］。

　BFO 以外の Bi系 3−3系列に 目を転ずると，Feイ オ ン 以

外の 3価イオ ン として M 隅 c¢ o，Ni，　N ，　Sc，　da などが検

討され て い る。BiMn （現 33］，　BiCo◎3 ［34］，　BiCrQ3 ， ［35β〔］

は，ビ ス マ ス
ー3d遷移金属ペ ロ ブス カイ トとして，　BFO

同様マ ル チ フ ェ ロ イ ッ ク材料として 注 目 され て い る。し

かし， これ らの組成の合成には数 GPa の 高圧が必要で あ

るため詳細な物性測定を行 うための 試料作製が困難で あ

る［33−36］。 また ， Bisco3［37］，　BiAユ03［38］，BiGao3［39］も通

常の 固相反応法 （常圧 下）で の ペ ロ ブス カ イ ト単相セ ラ

ミ ッ クス の 合成は 上述 の 組成同様に難しい こ とが知 られ

て い る。BiScQ3は，　 PbTiO3 の Tcを高温化させ る こ との 出

来 る エ ン ドメ ン バ ーし て 注 目され て い る こ とか らも

［3Z40］，大きな異方性を有し，非常に ポテ ン シ ャ ル の高

い 非鉛圧電材料 と考 えられ る。しか し， 現段階で BiScO3

単体セ ラ ミ ッ ク ス が合成された との報告はない よ うで あ

る。BiAl窃 や BiGaO3 は，高圧力化 で の 合成がなされ て お

り，そ の物理的性質が 明 らか になっ て きた ［38β9］。さら

に最近では，BiAl（聴セ ラミッ クス が高圧下にて 作製され ，

残留分極 Prお よび d33は，それ ぞれ 9．5μCYcm2お よび

28p（YN と報告 され て い る［39］。

　Table・3は，　BiMeO3系材料の 物理 的お よ び 電気的諸特 陸

をまとめた 。 高密度な試料作製が困難なこ とか ら，そ の

電気的特陸の 報告例は少 ない 。しか し，ペ ロ ブ ス カイ ト

単相試料が得られ て い るこ とか ら，その結晶構造や 物理

的性質が 詳 し く調査 され て い る。例 え ば
，

正方晶を持っ

BiC（Q で は，非常に大きな格子 ひずみ（da＝1．297）が報告

され て い る［34］。これ らは，Bi イ オ ン の 強い 共有結合性

の ために酸素をひ きつ けようとするこ とや ， 6s2の 孤立電

子対 が 立体障害となっ て 歪 んだ結晶構造が安定化 され る

こ とに よる［38，
41］。 大きな格子 ひずみは大きな自発分極

Ps を発現 し，表中の 括弧内に示 したとお り，極めて 大き

な Ps値が計算に より得られて い る［36β8］。　PbTiQ3で の Ps

の 計算徹 〜75μC〆（  ）よりも大きな値が得 られてい るこ と

か らも，Bi系ペ ロ ブス カ イ トの ポテ ン シ ャル の高さが伺

える。

5 まとめ

　Bi 系非鉛圧電セ ラ ミ ッ ク ス の 現状の 結論 と して，　Tal）le

2 に ， BNr ・BKT 系無鉛圧電セ ラミッ クス の圧電特 1生をま

とめ て示す。今後，酸化鉛（PbO ）の 使用が規制されると，

BNT，　BKT 系無鉛圧電セ ラミッ クス は ， 上記の よ うな諸特

性を有するこ とか ら，pzr 系に代わる環境にやさしい 新

圧電材料と して有用 で あると考えられ る 。

一
方 で ， 配向化

やドメイン制御などによる更なる高機能化や，実際に ア クチ

ュ エ
ー

タに応用した際の 性能評価など ， 今後に残された課

題も数多くあると考えられる。また，Bi 系ペ ロ ブス カイトの高

い ポテ ン シ ャ ル が明らかになっ て きたの で，BiMe（1）3 系高品

質セ ラミックス の 作製や固溶体で の組成探索なども興味深

い 。
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