
ハイパワー用圧電セラミックスの合成と材料特性評
価

言語: jpn

出版者: 

公開日: 2017-10-05

キーワード (Ja): 

キーワード (En): 

作成者: 

メールアドレス: 

所属: 

メタデータ

http://hdl.handle.net/2297/26645URL



北川賀津一

博士（工学）

博甲第729号

平成１７年３月２２日

課程博士（学位規則第４条第１項）

ハイパワー用圧電セラミックスの合成と材料特性評価

北川和夫（自然科学研究科・教授）

稲部勝幸（自然科学研究科・教授）〆神谷好承（自然科学研究科・教授）

佐々木敏彦（教育学部・教授），山本孝（防衛大学校・教授）

氏名

学位の種類

学位記番号

学位授与の日付

学位授与の要件

学位授与の題目

論文審査委員(主査）

論文審査委員(副査）

学位論文要旨

英文要約

Inpiezoelectricceramicsfbrtllelligh-powerapplication，snlallelasticlossand

excellentdurabilityarereqUired・WhentheacceptorisaddedinthePb(Z喝ＴＩ)03,which

isabbreviatedtobePZT,themechanicalqUalilyfactor(Qm)increased,andtheelastic

lossisimproved，

Thepseudo-ternarysolidsolutionsystemPbZrO3-PbTiO3-Pb(Ｍｎl/3Sb2/3)０３

(PZ-PTLPMS)piezoelectricceranncswassyntl1esizedmlepiezoelectricproperticswere

significantlychangeClnearmorphotropicpllaseboundary(MPB)．

LeadfiBeeBNT((Bi,/2Nal/2)TiO3)addedPZTceranucswereinvestigated0.5ａｎｄ

1.0ｗｔ％BNTaddedPZTceramicsimprovedtllefburpointmeChanicalbendingstrength
whenitwassinteredatll50℃・

Heatgeneration，piezoelectricpropertyandfiactureofPZTceramlcswere

investigatedapplyingalargepulsedinputelectricalpoweLHeatgenerationmlow-Qm

PZTmaterialwaslargertllaninlligh-Qmone・Thevaluesofelectromechanicalcoupling

ftlctor（k3,）wererouglllyconstant,howeveLmechanicalqUalityfactor（Qm）values

decreasedwitllincreasingthedrivingtime・ApplyingapUlsedinputpower,howevera

fiBacturewass叩pressedinlow-QmPZTmaterial・

Astotllehigh-QmSPZTInaterial,tllecracklengthmeasuredbyamicroVickers

diarnondindenterwasanisotropic，andtheinternalstressmeasuredｗｉｔｈthe

microindentationtechnique・

Thebendingstrength,Young，slnodulusandⅥckershardnessofhighQmSPZT

materialwerehigherthanthoseoflow-QmSPZTInateriaLItwasfbundtllatbythe

fatiguetest,astlleappliedstressoflligh-QmSPZTmaterialincreased,ｔｈｅｍmlberof

cyclestofiacturedecreasedremalkably§colnparedwitlltllatoflow-QmoｎＣＳ・TheSEM

ffacto厚aphsof伽guedlligh-QmSPZTmaterialindicatedthatinter-granular丘acture

preferentiallytakedplace・IYlediHerenceoftllesemechanicalpropertiesandfatigue

behaviorbetweentwospecimensdependedontheinter-granulａｒｆｔ[tiguecrackwllich

proceedsalongthegrainboundaryinhigll-QmSPZTmaterial
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学位論文要旨

１．緒言

近年、PZT(主成分はチタン酸ジルコン酸鉛､Pb(ZrxTiⅨ)03)圧電セラミックス
をアクチュエータ、超音波モータ、圧電トランスなど圧電共振振動を用いたハ

イパワー用素子として応用が増加している。ＰＺＴは高温相の常誘電体から低温

相の強誘電体に相転移する際に、自発分極(Pa)が生成し構造が安定化する。この

時、ＺIｿTi比として0.53/0.47(、Cl)近傍の組成(モルフオトロピック相境界(MPB)）
で結晶構造(正方品と菱面体品の混晶)が不安定となり誘電的及び圧電的特性が

著しく高められる。ハイパワー用ＰＺＴは電気機械結合係数(k31、k33等)と機械的
品質係数(Qm)がともに高く安定していることと伴に､圧電共振振動した場合に熱

的･機械的耐久性に優れていることが求められる。本研究では、ＰＺＴを基本組成

とした各種圧電セラミックス(PZTにアクセプターを添加した試料、３成分系圧

電セラミックスPbZrO3-PbTiO3-Pb(Ｍｎl/3Sb2/3)03(以下PZ-PILPMSと略す)、ＰＺＴ
に非鉛圧電セラミックス(Bi,/2Na,/2)TiO3（以下ＢＮＴと略す)を添加したPZT/BNT
複合体試料を作成し、その電気的特性、熱的･機械的特性、さらに疲労特性を検
討した。

２．実験方法

ＰＺＴにアクセプターを添加した試料は、市販のＰＺＴ原料粉末(林化学工業㈱製
low-QmSPZT材(Qm=70)とhigh-QmSPZT材(Qm=1250))、及び試作のＰＺＴ原料粉末
(low-QmPZT材とhigll-QmPZT材)を使用した。ＰＶＡをバインダーとして添加して

プレス成形を行った。成形体は酸化鉛(PbO)雰囲気の電気炉を用いて1240℃で焼

成した。ＰＺＴにＰｂ(Ｍｎl/3Sb2/3)03(ＰＭＳと略す)を置換固溶したＰＺＴＰＭＳ３成分系
圧電セラミックスを合成した。高純度のＭｎ203,Sb203,SrCO3,PbO2,ZrO2,ＴｉＯ２
を用いて(Pbo99Srool)(Zro51Tio49)095(MnlBSb2/3)00503+0.005Ｍ,203+０.OO5Nb205を試
作した。BNT((BMNal/2)TiO3)はＢｉ203,Na2CO3,TiO2を出発原料としＰＺＴに０か

らLOwt％添加し、通常のセラミックス焼結法で試作した。焼結体は研削と切断

を行い、所定の寸法に機械加工した。銀電極を焼き付け、シリコンオイル中で
分極処理を行った。

圧電特性は日本電子材料工業会標準規格EMAS-6100に準じてインピーダンス

アナライザーで共振．反共振ピークを検出した後、電気機械結合係数(k3Ikp)と
機械的品質係数(。､)を求めた。４点曲げ強さは日本工業規格ⅢＳＲ１６０１に準じて
4点曲げ試験で測定し、ワイブル統計処理を行った。焼結体表面と試料破断面は

アルミナ砥粒で研磨し化学及び熱エッチングを行った後、電子顕微鏡で微構造

を観察した。結晶構造は粉末ｘ線回折装置を用いて調べた。

電気的疲労試験はパルス電圧発生試験器を用いて行った。パルス発生器は

50kHz(260川)、１３波長を１パルスとしたパルス集合波を発生させ、このパルス

集合波を可変抵抗器で60,120,150,270Ｖに調節した。パルス回数は1000,2000,
4000回/分の条件で変化させた｡ＰＺＴ試料は５０kHzで共振振動するように機械加
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工した。

ピッカース硬さは日本工業規格nSR1610に準じ、マイクロピッカース硬度計

を用いて4.9Ｎの荷重を印加して測定した。ピッカース硬さは試験荷重と、くぼ

みの対角線長さから求めたくぼみの表面積から算出した。破壊じん性は日本工

業規格JISR1607に準じ、表面をアルミナ砥粒で研磨し、さらに熱処理を行った

試料を用いて、圧子圧入法(ＩＦ法:Indentation-Fracture法)で、2.5,49,9.8,19.6Ｎの
荷重を１００秒間印加して測定した。破壊じん`性値は弾性率、押込荷重、き裂長

さの平均の半分、圧痕の対角線の長さの平均の半分から算出した。比較のため

に、予き裂導入試験法(SEPB法:Single-Edge-Precracked-Beanl法)からも破壊じん
性値を測定した。

機械的曲げ疲労試験は３点曲げ試験治具を装備した油圧式疲労試験機で行っ

た。最大応力の加わる位置にピッカース庄子で9.8Ｎの圧痕を導入して繰り返し

応力を印加した｡負荷応力は､周波数５Hz､最小最大応力比Ｒ=１０の正弦波とし、

試験片に繰り返し応力を負荷し、破断までの繰り返し回数を測定した。

３．結果と考察

３．１ハイパワ-用ＰＺＴ圧電材

料の圧電特性

高いk31､。ｍを示すPZT２成

分系と３成分系圧電セラミッ

クスを試作した｡図１にlOW-Qm

PZT材にMnO2(アクセプター）

の添加量を変えた場合のlK31、

。ｍを示す。ｋ３１は0.0025～

0.01molのMnO2を添加した場

合に、。mは0.005～0.01molの

ＭｎＯ２を添加した場合に

ｋ31=31％、。m＝1400を示し最

大となった｡ｋ3,､。mが大きい領

域は、格子定数の比c/ａは増大

し､圧電素子の電気的等価回路

として見た場合の抵抗(R）が
Ⅶ､さい範囲であった。走査型電

子顕微鏡観察から0.005～0.01

ｍo1％以上のＭｎＯ２を添加する

と粒が成長し､一方、圧電特性

（k31､。､）の低下がみられた。
次に３成分系圧電セラミック

スPZ-PTLPMSを試作してその

特性を調べた。Ｐｚは斜方品、
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ｐＴは正方品のペロブスカイトＩＣＯ

構造を示した。一方、ＰＭＳは単

独では合成されず、Pb2Sb207と
g0

Pb2MnO4の混合相であったｶﾐ、
グー、

ＰＭＳを０．１モル以下添加した星

PZ-PTPMSはペロブスカイト単壱
相を示した。ｋＰはｐＭＳ添加量ｂ８０
０．０５molで最も高い値を示し､更

に添加量が増すと低下した。 ７０

PZ-PTLPMSの。ｍは1000を超え

る高い値を示した。図ＺにＰＺ

とＰＴの配合比を変えたPZ-PTLPMS図

の圧電特性(kp､。､)を示す。ｋｐは ｓ０

ＰＺ：ＰＴ=0.50:0.500,Cl)、PZ-PrL

PMSのＭＰＢ組成で最も高い値４０

を示した｡。ｍはＰＺ:PT=0.59:M9

PZ-PILPMSの菱面体晶側で最も３０
戸￣、

高くなった。ＰＺ－ＰＴＰＭＳへの圧己

電特性に及ぼす添加剤の効果を＝ｒ２０

調べた。SrCO3、Ｎｂ205,Ｍ,203
１０

を同時lこ添力pすると圧電特性値

が最も高い値（kp=56％、
O

Qm=1250)力i得られた。

ＢＮＴを添加したPZT圧電セラ

ミックスの機械的強さと圧電特 ２

'性を調べた｡ＢＮＴ単体は菱面体品１

の結晶構造を示したが、ＢＮＴを１

PZTに少量添加するとＰＺＴの正１

方晶が観測された。0.5wt％と１

１.Owt％のＢＮＴをＰＺＴに添加したoP1
PZT7BNT複合圧電体のｋｐは、

60~70％の値を示しIKPの低下がみ

られなかった。0.5wt％とl0wt9'｜

のＢＮＴをＰＺＴに添加した場合の

4点曲げ強さを図３に示す。ＢＮＴ

を添加すると1150℃で焼成した

－■－PZT+0.5％ＢＮＴ

－●－ＰＺＴ+1.0％ＢＮＴ

－▲－ＰＺＴ

１１５０１１６０１１７０１１８０１１９０１２００

Temperature（℃）

図３.ＢＮＴを添加したＰＺＴの４点曲げ強さ

0５１０１５２０２５３０

Drivingtime(min）
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８
６
４
２
０
８
６
４
２

２
１
１
１
１
１

4点曲げ強さを図３に示す。ＢＮＴ Ｏ５１０１５２０２５３０

を添力pすると1150℃で焼成した Drivmgtime(min）

時の機械的強さが向上した。これ図４パルス電圧印加後の圧電特性
はＢＮＴがPZTLBNTセラミックス

の低温焼結の駆動力として作用したためである。
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3.2ハイパワ-用ＰＺＴ圧電材料の機械的特性と疲労特性

２種類のＰＺＴ圧電セラミックス(low-QmPZT材とhigll-QmPZT材)に高パルス

電圧を印加して圧電共振振動する高励振駆動を行い、その疲労特性を試料の発
熱現象､圧電特性(k3ﾊQit,)(及び試料の破断の観点から調べた｡パルス電圧を印
加すると、中央部分を節として試料長手方向に共振振動を起こし、節である中
央部分は最も応力が大きくなり変位はｏである。一方、腹の部分にあたる試料
両端では変位が最も大きくなるが、発生応力は最も小さくなる。試料発熱は、

応力最大の節の部分で測定し、。ｍによって大きく異なった。高パルス、高電圧

で発熱が大きくなり、low-QmPZT材で最大２７℃、lligll-QmPZT材で１２℃の発熱
が観測された。図４にパルス電圧駆動時間とhigh-QmPZT材の圧電特性値の経時

変化の関係を示す。low-QmPZT材、lligdl-QmPZT材ともに時間経過後のｋ31値は
低下せず、試料温度上昇に主る脱分極は確認されなかった。一方、。ｍ値は

low-QmPZT材で17％、lligll-QmPZT材で３７％低下した。これはインピーダンスの
増加と対応した。４点曲げ強さはmgll-QmPZT材が101Ｎ/mm2で、lowQmPZT材
は７８Ｎ/mm?であった。ｈｉ=h-QmPZT材の破断面より、粒界破壊が主に観察され
た。パルス電圧を印加している問に、粒界を経由してき裂が進展し、ある臨界

長さに到達すると瞬時に破断したものと思われる。

十 １
Ｋ上

high-QmPZT

分極方向

Ｋ":き製と分極電界が同一方向

Ｋ上：き裂と分極電界が垂直方向
Iow-QmPZT

(b)分極後き裂(a)分極前き裂

図５.ピッカース圧痕を導入したＰＺＴセラミックス

ピッカース圧子圧入法を用いて１ow-Qm(試作low-QmPZT、市販low-QmSPZD

材とhigll-Qm(試作high-QmPZT、市販lligh-QmSPZT)材の機械的特性を検討した。
マイクロピッカース硬度計によるピッカース硬さ測定よりlOW-Qm材のピッカー

ス硬さＨＶはl1igh-Qm材のＨＶの５０~60％であった｡通常直流電界を印加したと
きの分極の容易さ（ドメインの動き易さ)からドナー添加のlOwQm材はソフト材、
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アクセプター添加のlligh-Qm材はハー阪材と呼ばれているが､機械的にも材質全
体が硬くなったり、柔らかくなったりする傾向が生じている｡

図５は分極前と分極後の
1.4

PZT(lligll-QmSPZT)材試料上に、
マイクロピッカースのダイヤモ

ンド圧子を荷重9.8Ｎで印加した

場合の光学顕微鏡写真である。

分極前はき裂は等方的であるが、

分極後は分極方向と垂直方向の

き裂長さは、分極方向と平行方

向のき裂長さと比較して長くな

った。これはき裂長さの分極処

理による異方性である。上記現

象は分極によって発生する試料

表面の残留応力の異方性による。

２
０

８
１

１
０

（『、ＦＥｍＱ二）・一二

0.6

７ ×10-3４ ５ ６

ｒＣ(m''2）

図６．相対破壊じん性値と亀裂長さ

つまりき裂長さは残留応力の影響を受けて亀裂進展は、分極方向と垂直方向に

圧縮応力が存在すると妨げられ、引っ張り応力が存在すると促進される。

ピッカース圧子を用いたときの破壊じん性値は次のように表される。

【rqo妬(吾)1量１｡）
残留応力には次のような関係が成立する。

（F/ど岬いけ犯)('+1",'三'K'噂）の
､=１，ＫＩＣを代入すると次式が成立する。

Kic＝KIC+2,/57ﾗﾃﾗｧ （３）

higll-QmPZT材の相対破壊じん性値Ｋ，ＩＣとき裂長さ平方根ｒｃをプロットすると
図６の関係が得られた｡higll-QmPZT材はlow-QmPZT材よりも残留応力の異方性

が顕著であった。(3)式から得られた残留応力は、分極方向と平行な方向では
ZO9MPa、分極方向と垂直な方向では144MPaであった。

アルミナ、窒化珪素など構造用セラミックスに関する繰り返し応力による疲

労試験は多数行われている。一方、ＰＺＴは電界を印加してひずみが発生するの

で、繰り返し電圧を印加した疲労試験が多いが、機械的疲労試験は少ない。ＰＺＴ

の機械的特性を検討し、機械的曲げ疲労試験を行った。highPQmSPZT材のヤン
グ率と曲げ強さは、１owQmSPZT材のそれよりも大きくなった。電子顕微鏡から

観察された微構造はlow-QmSPZT材とhigh-QmSPZT材はほぼ同じであった。破
壊じん性値はhigll-QmSPZT材がlowQmSPZT材よりも大きい値を示した。以上
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の機械的特性から以下のことがわ

かった。high-QmSPZT材はl0o
low-QmSPZT材と比較して高い強度９０
特'性を示す。１ow-QmSPZT材は柔ら８O

かい材料であるのでhigh-QmSPZT材へ７０

と比較するとひずみやすい｡しかし､塁、
破壊までの粘り強さを総合的に調ｂ

べるとhigll-QmSPZT材がso

low-QmSPZT材よりも優れている。
機械的繰り返し応力による負荷４０

●High-QmSPZT
OLow-QmSPZT●

●

●ろ
●●

１OolO1１０２１０３１０４１０５１０６１０７
応力と破壊までの繰り返し回数を NUmberofCycles

図７に示す。疲労の理論式から誘導

されるように肋化,,mjJと〃zのには傾図７．ＰＺＴの３点曲げ疲労試験結果
き‐1/1,の直線関係が成立した。直線

の関係式から〃値を求めると、high-QmSPzT材とlow-QmSPZT材の〃値は各々

､=Ｚ７と、=７９であった。highQmSPZT材は時間強さが高い。しかし､高サイクル

側では強さに差がみられない。繰り返し回数の大きい領域では、lligh-QmSPZT

材の負荷応力はlow-QmSPZT材の負荷応力と比較して著しく低下し、

l1igh-QmSPZT材の場合は、繰り返し応力で疲労によるき裂成長が加速される可
能性が高い。繰り返し応力を加えた場合、試料破壊に至るまでの低速き裂成長

(SCG:SubcriticalcrackgrowthorSlowcrackgFowtll)は、１ow-QmSPZT材でより有効

的に機能していると考えられる。破断面観察からhigdl-QmSPZT材は破壊起点近

傍、遠方ともに粒界(応力腐食)破壊が観測された。一方、１ow-QmSPZT材の場合
は、破壊起点近傍が粒界破壊、破壊起点遠方は粒内破壊と粒界破壊の混合であ

った。low-QmSPZT材の場合は、半円状の低速き裂成長(SCG)による疲労領域が
比較的明瞭に観測された。

以上の結果を要約し結論を述べる。ハイパワー用途の圧電素子の圧電特性を

満たすには､２成分系ＰＺＴないしは３成分系圧電セラミックスにＭｎ等のアクセ

プターを微量添加した材料が必要となる。lligh-Qm材(lligh-QmPZT､lligll-QmSPZT）

は､自発分極をアクセプターと酸素空孔がピン止めする。ドメイン(分域)界面の

電気的障壁が緩和され低抵抗、振動的には低損失となる。ハイパワ－用mgh-Qm

材は静的な機械特性値(曲げ強さ、ヤング率、破壊じん性、ピッカース硬さ)が

low-Qm材(low-QmPZT材とlow‐QmSPZT材)よりも大きいにもかかわらず、ドメ

イン(分域)壁界面でひずみが発生し材料が硬く、残留応力が大きく、機械的には

脆性破壊を起こしやすくなるｏ破断面、ピッカース圧痕亀裂の観察から､higi1-Qm

材のき裂は粒界経由が主に観測された。high-Qm材の機械的疲労試験では、繰り
返し応力でき裂成長が加速され、粒界を経由してき裂が優先的に進行すると考

えられた。
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学位論文審査結果の要旨

平成１７年１月２８曰に第１回学位論文審査委員会を開催し、提出された学位論文および関係資料につい

て検討した。同年２月４日の口頭発表後に開催した第２回学位論文審査委員会において協議した結果、以

下のように判定した。

チタン酸ジルコン酸鉛（以下ＰＺＴと略す）は優れた圧電セラミックスである。近年､ＰＺＴはアクチュエー

タ、超音波モータ、圧電トランスなど、圧電共振振動を用いたハイパワ－用として需要が増加している。ハ

イパワー用圧電セラミックスは、圧電特`性としての電気機械結合係数と機械的品質係数がともに高く、安定

していると同時に、共振振動したときの耐久性に優れている必要がある。本研究では、まずＰＺＴを基本組

成とし、これにＦｅやＭｎなどのアクセプターを添加すると機械的品質係数が改善することを実証している。

次に、ＰＺＴにＰｂ(Ｍｎ,/3Sb2/3)03を置換固溶した３成分系圧電セラミックスを合成し、圧電特性上の最適組成

を明らかにしている。また、環境保護の観点から、ＰＺＴに非鉛圧電セラミックス(Bi】/2Nal/2)TiO3を添加し

た場合の圧電特性を検討し、その有効性を検証している。さらに、ハイパワ－用圧電セラミックスの疲労特

性について調査し、破壊機構について重要な知見を得ている。

以上、本論文はＰＺＴを基本とするハイパワ－用圧電セラミックスを合成し、特性評価雲を行ったもので、

得られた成果は新しい圧電セラミックス開発のための重要な指針を与えており、工学的価値は高いと評価で

きる。以上より、本論文は博士(工学）論文に値するものと判定する。

■

-295-


