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BNT-BT系非鉛圧電バルクセラミックスとその粉砕粉体での
相転移挙動の相違
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序論

結論

各組成の構造相転移挙動を調べた.

・85BNT-15BT

・75BNT-25BT

・60BNT-40BT

・BT（標準試料）

・80BNT-20BT

・70BNT-30BT

・50BNT-50BT

計7種類の試料を合成

BNT-BTバルクセラミックスを
固相反応法で合成した．

ペレット状の
バルク試料

切断・表面研磨後に
アニール処理．

粉砕粉末試料
乳鉢・乳棒を用いて
粉砕した後に，沈降
法で分球．

バルク

粉砕粉末

焼結体

https://www.ccn.yamanashi.ac.jp/piezo/domain.html

鉛系圧電材料
長所
・高いキュリー温度TC

・大きい圧電定数d33

短所
・環境への悪影響

高性能な(TC高,d33大)

非鉛系圧電材料

社会的要求

結晶構造

C. Ma and X. Tan ,(2011)

Ti O

コーナー位置：濃度組成に従って，
Bi, Na, Baがランダムに占有．

・粉砕粉末試料の高温でも観測される正方晶構造は，リラクサー強誘電体で現れるSkin効果が原因であると考えられる．

・BNT-BTのBTが15%以上の領域では，粉砕することで同様の相転移挙動の変化が観測される．

バルク試料

実験・解析 大型放射光施設SPring-8の2つのビームライン（BL）でX線回折実験を行った．

粉砕粉末試料
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BNT-BTのバルクセラミックスを粉砕すると，強誘電相転移の挙動が変化する起源を理解する．

標準試料(BT)の相転移

BL13XU用の
サンプリング

粉砕粉末はキャピラリーに
Arガスと共に封止．
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図15. エアロゾルデポジション法で
成膜されたPbTiO3膜におけるピーク
の温度変化．

図16. メカノケミカル法で合成した
Pb(Zr,Ti)O3における (110)反射の
温度変化．L. Wu et al. (2023) L. Wu et al. (2021)

Rietveld解析

回折プロファイル

図1. 圧電材料の圧電定数d33と
キュリー温度TCの関係．

図2. BaTiO3における構造相転移．

図4. BNT-BTの温度-濃度相図.

図3. BNT-BTの結晶構造．
ペロブスカイト構造

(1-x)Bi0.5Na0.5TiO3 – xBaTiO3
（BNT-BT）

図5. 試料準備．

構造のわずかな変化に伴う対称性の
変化によって，強誘電相が出現．

図6. BL13XUの回折装置．
窒素ガスを試料に吹き付けることで，試料温度を
変化させる．(35 keV，300 K ~ 600 K)

図7. Rietveld法による構造解析．

図8. BL22XU用のサンプリング
電極につながった渦巻状のヒーター
で試料温度を変化させる．

図9. BL22XUの回折装置
検出器の位置は試料のグレインサイズによって調整
する．300 nmの試料に対して，試料から700 mmの
位置に検出器を設置した．(8 keV，303 K ~ 600 K)

1粒子内の結晶構造を調べた．

・中心対称性なし
・自発分極あり
・強誘電性

・中心対称性あり
・自発分極なし
・常誘電性

図10. (200)反射の温度変化．

・不連続な相転移
・Tc：400 K

・わずかに散漫な相転移
・Tc：400 K

粉砕の前後で結晶構造や相転移温度は変化しない．

バルクセラミックスを粉砕すると相転移温度が上昇する．

(e) (f)図11. (200)反射の温度変化．

図12. 600 KにおけるRietveld解析結果．

・ひずみによる効果でTc上昇．
・温度を上昇させて，ひずみが緩和されるとTc低下．

粉砕粉末試料
・散漫な相転移．
・Tcが上昇する．
・熱履歴あり．
・温度変化を繰り返しても，
相転移挙動は変化しない．

バルク試料
・不連続な相転移．
・昇温過程のTc ：500 K
・降温過程のTc ：465 K

バルク試料
内部の割合が多いため， 

Tc以上の高温では立方晶

に見える．

粉砕粉末試料
表面の割合が多いため， 

Tc以上の高温でも正方晶

が残って見える．

T

Tc

図14. 1粒子回折プロファイルの(200)反射．

内部：Tc以上で正方晶から立方晶に相転移する．

表面：正方晶のまま相転移しない．

構造相転移

BL13XU BL22XU

非鉛系圧電材料
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・立方晶のみが存在． ・立方晶と2種類の正方晶が共存．

BL13XU

ひずみによる効果

解析

・ピークの温度変化は，粉砕粉末試料の
Sweep実験と同様の振舞い．

・1粒子内で立方晶と正方晶が共存．

BL22XU

図13. 室温におけるコヒーレント
X線回折パターンの(200)反射．

試料

Heating HeatingCooling Cooling
バルクセラミックス 粉砕したセラミックス

80BNT-20BT 75BNT-25BT

結果・考察

他の組成 70BNT-30BT

Heating HeatingCooling Cooling
バルクセラミックス 粉砕したセラミックス

Heating HeatingCooling Cooling

バルクセラミックス 粉砕したセラミックス

図17. (200)反射の温度変化． 図18. (200)反射の温度変化． 図19. (200)反射の温度変化．

85BNT-15BT

Skin効果 リラクサー強誘電体の結晶表面は内部
より対称性の低い構造をもつ．
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