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＜研究内容・成果等の要約＞ 
本研究では高耐圧、高耐熱性、高化学安定性をもつ高性能な圧電センサ用の新規結晶材料を提唱す

ることを目的とする。現在、地熱・火力発電所、化学プラントの安全管理・環境配慮および長距離移

動の自動車、船舶のエンジン燃焼制御用として高耐圧、高耐熱性の圧電センサが渇望されている。こ

のセンサの実現には、高温で①高い化学安定性・②安定な圧電特性・③高い電気抵抗率・④高い破壊

強度を有し、⑤結晶化が容易な圧電結晶が必要である。申請者は、新規材料候補としてメリライト型

結晶の一つであるCa2Al2SiO7（CAS）を見出した。このCAS結晶を圧力センサ用材料として研究を進

めたところ、CAS 結晶がもつ 2 つの面内すべり振動モードである圧電定数 d14と d36（以降、14 モー

ド、36 モード）のうち、水晶の 1.5 倍の値をもつ 14 モードを利用した素子形状での圧縮強度（140 
MPa）が低いことがわかった。そこで、本研究では圧縮強度の向上を目的に研究を始めるとともに、

その結晶構造と圧電特性との関連性を調査した。結果、第一原理計算によりCaと最近接であるOか

らなる十面体（CaO8十面体サイト）の多面体歪みが圧電発現に密接に関係することを見いだし、その

多面体歪みが大きくなると圧電定数の14モードは大きくなり、一方、多面体歪みが小さくなると36
モードが大きくなることを発見した。さらに、CAS結晶の36モードの値は14モードの1/7程度と低

いが、圧縮強度は3倍以上である470 MPaを示すことを見出した。これらの結果をもとに36モード

が大きいメリライト型結晶としてオケルマナイト(Ca2MgSi2O7: CMS)に着目した。ただし、CMS は

80℃付近で相転移を生じ、圧電定数 d36が温度によって大きく変化する。そこで、この相転移を低温

化させるため、CMS の Ca を Sr へ置換することを試み、レーザー溶融法で単結晶化を確認した後、

Czochralski法によりバルク単結晶を育成した。結果、無色透明なSr置換CMS単結晶が得られた。こ

の結晶は室温で水晶と同程度の圧電定数を示し、温度依存性が小さいことがわかった。また、圧縮強

度は 830MPa の値を得た。本研究ではさらに CAS 結晶に対し、その材料定数と温度係数を決定し、

バルク弾性波および表面弾性波（SAW）の解析を行い、実測を行った結果、微小質量センサ用材料と

して有望であることがわかった。以上より、メリライト型結晶は燃焼圧センサや高温化で使用可能な

微小質量センサ用材料として期待できる。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
１．序論 
【研究目的】地熱・火力発電所の安全管理、化学プラントの環境配慮、内燃機関の精密燃焼制御等を

可能とする耐熱性の圧電センサが渇望されている。この圧電センサを実現するには 1000oC の高温ま

で①高い化学安定性・②温度安定な圧電特性・③高い電気抵抗率・④結晶化が容易・⑤高い圧縮強度

をもつ圧電結晶が必須となる。本研究の目的はこれらすべての条件を満たし、あらゆる高温圧電セン

サに展開できる新規材料とそのデバイスを提唱することである。そこで、申請者らが世界に先駆けて

開発したゲーレナイト（Ca2Al2SiO7：CAS）を代表とするメリライト型結晶に関し、その圧電発現メ

カニズムに基づき、高感度・高強度である新規結晶を合成し、CO2センサ、燃焼圧センサ等の圧電デ

バイス応用を考える上で重要なの高温下での電気的特性・機械的特性を明らかにする。 
【研究の流れ】新規材料探索に入る前段階として、メリライト型結晶における結晶構造と圧電性の関

係を解明する。まず、第一原理計算にてメリライト型結晶の圧電発生メカニズムを明らかにする。こ

の結果を基に、これまで報告されているメリライト型結晶の圧電定数を結晶構造のデータ（格子定

数、c/a比等）に対してプロットすることで相互の関係性を見いだす（フェーズ１）。この関係から得

られる知見により、燃焼圧センサ材料に有望な単結晶の化学組成を決定する。結晶作製にはレーザー

加熱溶融法を用い、不純物を含まないメリライト型結晶が得られる組成を探索する（フェーズ２）。

さらに、微小質量センサ材料としてCAS結晶の弾性波特性とその温度変化について明らかにする（フ

ェーズ３）。以降、各フェーズで得られた成果を報告する。 
 

２．メリライト型結晶の圧電発生メカニズムの解明（フェーズ１） 
【実験方法】第 1 原理計算はVASP を利用した。密度汎関数理論に基づく計算にはPAW 法とGGA-
PBE法を用いた。カットオフエネルギーは460eV 、k-pointは4×4×6とした。本研究では計算にオケ

ルマナイトCa2MgSi2O7 （CMS）を選択した。また、結晶構造と圧電性の関係を議論するため、CMS
のCaサイトがSrからなるSr2MgSi2O7 （SMS）の計算も行い、CMSと比較した。メリライト型結晶

は点群 m24 に属し、二つの圧電定数（14モード、36モード）をもつ。それぞれの定数について議論

するため、各結晶に対してせん断変形させた計算モデルを作製し、構成イオンの構造緩和を行った。

この計算から得られた原子変位をもとにどの陽イオン席が動きやすいか（分極モーメントが大きくな

るか）を判断した。 
【結果と考察】CMS において、せん断変形させ

たモデルから計算した原子変位量を調べたとこ

ろ、14モードではAサイト（Caサイト）が大き

く影響しており、36モードではBサイト（Mgサ
イト）が大きく影響していることが分かった。

SMSにおいてもCMSと同様の結果が得られた。

本報告者の先行研究により、メリライト型結晶の

A サイトの陽イオンと酸素からなる多面体の歪

み（Aサイト多面体歪み）がその物性に影響する

と示唆された。そこで、本研究において A サイ

ト多面体歪みと圧電定数との関係を調べてみた。

CMSとSMSを比較すると、Aサイト多面体歪み

はCMSの方が大きい。この結果を参考に、これ

まで結晶構造と圧電定数が報告されているメリ

ライト型結晶に対して、Aサイト多面体歪みと圧

電定数の関係について調査した。結果、Aサイト 
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図１．Aサイト多面体歪みと圧電定数との関係 
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多面体歪みと14モードは正の相関関係があり、36モードは負の相関関係があると分かった（図１）。

つまり、Aサイト多面体歪みが大きくなると14モードは大きくなり、36モードは小さくなることが

明らかとなり、メリライト型結晶において、Aサイト多面体歪みと圧電特性に密接な関係があること

がわかった。 
 
３．新規メリライト型結晶の創製（フェーズ２） 
【実験方法】本報告者の先行研究によりCAS結晶の36モードの値は14モードの1/7程度と低いが、

圧縮強度は 3 倍以上である 470 MPa を示すことを見出している。この結果とフェーズ１の成果をも

とに36モードが大きいメリライト型結晶としてオケルマナイト(Ca2MgSi2O7: CMS)に着目した。ただ

し、CMS は 80℃付近で相転移を生じ、圧電定数 d36が温度によって大きく変化する。そこで、この

相転移を低温化させるため、CMSのCaをSrへ置換することを試みた。用意した試料はCMSとSMS
の固溶体となる Ca2-xSrxMgSi2O7 （x=0.0-2.0: CSMS100x）である。原料として純度 99.99%の AECO3 
（AE=Mg, Ca, Sr）、SiO2の粉末を用い、所定の組成になるよう秤量後、湿式混合、乾燥後、大気中に

て焼成した。焼成後の試料の一部は粉末 X 線回折による相同定用として用いた。結晶作製は、まず

レーザー加熱溶融法（LHPG法）を行った。単結晶が得られた組成について、高周波加熱型引上炉に

てCzochralski（Cz）法にて行なった。得られた結晶について電気的特性と機械特性を評価した。なお、

機械的特性評価に用いた測定試料形状ならびに測定条件は

JIS規格R1608を参考にした。 
【結果と考察】固相反応で得た粉末結晶をXRD分析による

相同定を行った結果、CSMS 結晶は全組成で単相が得られ

ることがわかった。そこで、LHPG法による単結晶育成を行

ったところ、Sr置換量がx=1.75まで、無色透明でクラック

がほとんどない結晶が得られた。ここで、LHPG法を含むフ

ァイバー結晶育成法では一般に結晶育成速度が大きく、置

換元素の固溶限界量が Cz 法作製のものより高いという結

果が得られる。そのため、x=0.1であるCSMS10から結晶育

成を始めた。結果、種が多結晶棒にも関わらず、無色透明な

結晶が得られた。引き続き、このCSMS10 結晶を種結晶と

し、Cz法によりx=0.3であるCSMS30結晶を育成したとこ

ろ、無色透明なSr置換CMS単結晶が得られた（図２）。こ

の結晶から (ZXt)45°基板を作製し、共振･反共振法により横

効果d’
31を求め、さらにその温度依存性を評価した。図３に

示すようにCSMS30 結晶は室温で水晶と同程度の圧電定数

を示し、温度依存性が小さいことがわかる。また、(ZXt)45°
基板に求められる c 軸に垂直な方向の圧縮強度を測定した

ところ、室温において 830MPa の値を得た。この値はセン

サ材料に求められる保証値である 300 MPa を大幅に上回

り、CSMS30 結晶が燃焼圧センサ材料として最有力候補で

あることがわかった。 
 
４．微小質量センサ（マイクロバランス）としての可能性検証（フェーズ３） 
【実験方法】まずCAS 結晶の各カット基板を作製し、インピーダンスアナライザを用い、独立な材

料定数である 2 つの誘電率、2 つの圧電定数、6 つの弾性定数を共振・反共振法にて決定した。つづ

いて、各定数の温度係数を求め、バルク弾性波の解析とその実測を行った。特に、厚みすべり振動特 

図２．Cz法作製CSMS30結晶 

図３．CSMS100x結晶の圧電特性の

温度依存性 
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性を明らかにし、CAS結晶の高温用マイクロバランス応用への可能性を検討した。 
【結果と考察】CAS結晶の室温における材料定数の値をマトリックス表示すると、 

となった。まだ、圧電定数の温度依存性を評価したところ、2 つある圧電定数で 14 モードの一次の

温度係数が負であり、36 モードでは正であることから共振周波数の温度係数の小さいカット方位が

見つかる可能性があることが示された。つづいて、二つの

圧電定数をベースに厚みすべり振動（15 モード）が生じ

る基板方位の解析を行った。その結果、(XYw)基板や

(YZw)基板で厚みすべり振動が生じることが分かった。

図４に各基板方位における圧電定数 d’15 を示す。これよ

り(XYw)45°基板で 15 モードが最大 7.0 pC/N を示し、AT
カット水晶よりも大きな電気機械結合係数を示すことが

分かった。つづいてマイクロバランス応用に適した基板

方位を探索した。これには、上述のCAS結晶の材料定数

（比誘電率、弾性定数、圧電定数）とその温度係数をもち

いた。長さ伸びモードを励振するCAS結晶基板を用いマ

イクロバランス応用に適した基板方位として、[i] 圧電定

数が大きいこと、[ii] 共振周波数を高周波化できること、

[iii] 設定温度（500℃を想定）付近での共振周波数の温度

依存性が小さいことを満たす必要がある。解析結果から

(XYw)45°基板を候補として選択し、振動子を作製した。

その基板方位でエネルギー閉じ込め振動が生じること

をSH 波の分散関係の解析から確認した。さらに、電極

構造を検討した結果、主振動が厚みすべり振動のみ実測

され、エネルギー閉じ込めが可能となることを示した。 
CAS 結晶のマイクロバランス応用の一例として CO2

濃度センサの可能性を検討した。(XYw)45°基板を用いて、

Au 部分電極の上に CO2 と反応する LiZrO3 薄膜を形成

し、500℃で大気雰囲気（CO2濃度400 ppm）の共振周波

数変化を測定した。LiZrO3は500～700oCでCO2と可逆反応を生じる。測定結果よりLiZrO3がCO2と

反応する際の質量変化を共振周波数変化で検知できることが分かった（図５）。さらに、CO2 気流中

（CO2濃度 100%）での振動子の周波数変化を測定したところ、共振周波数が大きく変化することが

分かり、CAS結晶とLiZrO3を用いた振動子がCO2濃度センサとして機能することを明らかにした。

以上より、CAS結晶は高温用マイクロバランス材料として有望である。 
 

５．結言 
本研究では、CSMS30 結晶が高性能な燃焼圧センサ材料として、CAS 結晶が広い温度域で動作可

能な微小質量センサとして展開できることが示された。これらの成果は、エンジンの燃焼圧モニタリ

ングによる精密燃焼制御、環境低負荷化に寄与する燃焼炉のダストモニタの実現、薄膜デバイス製造

に重要なプロセス監視につながり、環境低負荷技術に貢献できるものと考える。 
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図４．CAS結晶における15モード圧電 
定数の方位依存性 

図５．LiZrO3/CAS基板のCO2センサ特性 


