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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３　　　（１）
で表されるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子の製造方法であって、
（ａ）ニオブ含有溶液と、０．１～３０ｍｏｌ／Ｌの濃度を有するアルカリ溶液とを混合
し、懸濁液を調製する工程と、
（ｂ）得られた懸濁液を８０℃～１５０℃で１２～４８時間静置する工程と、
（ｃ）静置後の懸濁液を１５０℃～３００℃で１～１２時間ソルボサーマル反応させる工
程と、
（ｄ）ソルボサーマル反応後の反応物からナトリウム・カリウム塩粒子を回収する工程と
、
を含み、
前記アルカリ溶液はＮａ＋イオン及びＫ＋イオンを含有し、
上記ｘは、０．０５≦ｘ≦０．８の範囲である
ニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子の製造方法。
【請求項２】
前記Ｎａ＋イオンとＫ＋イオンのモル比（Ｎａ：Ｋ）は（１：１７）～(１７：１)である
請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
前記ニオブ含有溶液は、
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酸化ニオブ又はハロゲン化ニオブと、
水、エチレングリコール及びポリエチレングリコールから選択される少なくとも一つの溶
媒と、
酸と、
を含む請求項１または２に記載の製造方法。
【請求項４】
下記式（１）：
ＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３　　　（１）
で表されるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子であって、
前記粒子の最大径は０．０５～２０μｍであり、
前記粒子のアスペクト比が１～５であり、
前記ｘは、０．０５≦ｘ≦０．８の範囲であり、
長手軸を含む長手軸と平行な方向の断面は、長手軸を対象軸とした略線対照で、かつ、長
手軸から粒子外側輪郭線までの距離が、長手軸の端部方向に向かうにつれて減少する形状
であるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子。
【請求項５】
長手軸を含む長手軸と平行な方向の断面は、長手軸を対象軸とした略線対照で、かつ、長
手軸から粒子外側輪郭線までの距離が、長手軸の端部方向に向かうにつれて減少する形状
であり、
長手軸と垂直な面の断面は十字形状を有する請求項４に記載のニオブ酸ナトリウム・カリ
ウム塩粒子。
【請求項６】
長手軸を含む長手軸と平行な方向の断面は、長手軸を対象軸とした略線対照で、かつ、長
手軸から粒子外側輪郭線までの距離が、長手軸の端部方向に向かうにつれて減少する形状
であり、
長手軸と垂直な面の断面は略円形である請求項４に記載のニオブ酸ナトリウム・カリウム
塩粒子。
【請求項７】
請求項１～３のいずれか一項に記載の製造方法によって調製される
請求項４～６いずれか一項に記載のニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子。
【請求項８】
請求項４～７のいずれか一項に記載のニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子からなる圧電
セラミックス材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、ニオブ酸アルカリ金属塩粒子の製造方法、およびニオブ酸アルカリ金属塩粒子
に関する。
【背景技術】
【０００２】
圧電セラミックスは、各種センサや超音波振動子といった従来の応用に加えて、最近では
、例えば、パーソナルコンピュータの液晶バックライト用トランスやインクジェットプリ
ンタ用ヘッド部品材料として使用されるなど、電子機器の小型化や高性能化に多大な貢献
をしている。
【０００３】
そのような圧電セラミックスとしては、現在ＰＺＴ系などの鉛系材料が主流である。しか
しながら、鉛系材料は有害な酸化鉛を大量に含むことから、例えば廃棄の際における酸化
鉛の流出による環境汚染が懸念されている。そこで、従来の鉛系材料に代替できる実用可
能な無鉛圧電セラミック材料の開発が強く求められている。
【０００４】
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近年、比較的良好な圧電性を示す無鉛系セラミック材料として、ニオブ酸アルカリ系の圧
電セラミックスが注目されている。例えば特許文献１においてはニオブ酸リチウムナトリ
ウムを基本組成とする固溶体に、副成分として、酸化アルミニウム、酸化鉄を添加した圧
電セラミックスが提案されている。また特許文献２には、ニオブ酸カリウムとニオブ酸ナ
トリウムを主成分とした圧電セラミックとして、これに銅、リチウム及びタンタルを添加
することにより物性を改善した組成物が提案されている。
【０００５】
このような圧電セラミックスを得るための方法として、原料となる複数の原料粉体を機械
的に混合又は混練した後、ペレットに成型し、焼成する工程を経る方法、いわゆる固相法
がよく知られている。
【０００６】
また近年、液相系によるＮａＮｂＯ３粒子の合成法も検討されている。例えば、非特許文
献１には、Ｎｂ２Ｏ５粒子にＮａＯＨ又はＫＯＨ溶液を作用させてＮａＮｂＯ３粒子を合
成する方法が報告されている。
【０００７】
またＫＮｂＯ３粒子の合成として、層状のＫ４Ｎｂ６Ｏ１７粒子を一旦合成し、ついで溶
融塩中で高温加熱することによってＫＮｂＯ３粒子を合成する手法も近年報告されている
（非特許文献２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特公昭６０－５２０９８号公報
【特許文献２】特開２０００－３１３６６４号公報
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】Ｃ．Ｓｕｎら、Ｅｕｒｏｐｅａｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｉｎｏｒｇ
ａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、２００７，１８８４
【非特許文献２】Ｙ．Ｓａｉｔｏら、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｕｒｏｐｅａｎ
　Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｓｏｃｉｅｔｙ、２７（２００７）４０８５
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
しかしながら固相法では、一般に入手できる原料粉体の粒径がそもそも数ｍｍ～数μｍ程
度のものが多いこともあり、ナノレベルで原料粉体を均一に混合することは一般的に困難
であった。また原料粉体を高温で焼成する際には、原料粉体本来の構造からペロブスカイ
ト構造結晶への構造の変化を伴うこともあり、固相法では結晶子サイズや粒界を厳密に制
御することは困難であった。特に粒界は圧電特性や強度などに大きな影響を及ぼすことか
ら、粒界を制御することは圧電セラミックスの特性向上に不可欠であり、粒界の制御が充
分でない材料を使用した場合には製品の欠陥や特性の低下等に繋がるおそれがあった。
【００１１】
一方、従来の液相法においては粒子が凝集するという問題があり、また得られる粒径や形
態が均一に成るよう制御することも一般的には困難であった。例えば上記特許文献１記載
の方法で得られる粒子は凝集体であり、近年微細化する圧電素子を成型するための原料と
しては不適である。このように粒子のサイズや形状を制御できない点が問題であった。
【００１２】
また特許文献２記載の方法でも粒径制御が事実上不可能であることや多段階の合成を必要
とする等、改善が求められていた。
【００１３】
これらの現状を鑑み、大量生産に適した方法であって、粒子の凝集を防ぎ、粒界や粒径を
制御できるニオブ酸アルカリ金属塩粒子の製造方法、及び粒子サイズや形状の均一性が高
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いニオブ酸アルカリ金属塩微細粒子の開発が望まれていた。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
本発明は、液相系の製造方法であって、ニオブ酸アルカリ金属塩微粒子のサイズや形状を
制御できるニオブ酸アルカリ金属塩微粒子の製造方法を提供することを目的とする。
【００１５】
本発明者らは、アルカリ金属の中でも、ナトリウムとカリウムを特定の比率で組み合わせ
ることにより、均一なサイズと特殊な形状を有する二次粒子からなるニオブ酸ナトリウム
・カリウム塩粒子を再現性良く調製できることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１６】
すなわち、本発明の第一の態様は、
ＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３　　　（１）
で表されるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子の製造方法であって、
（ａ）ニオブ含有溶液と、０．１～３０ｍｏｌ／Ｌの濃度を有するアルカリ溶液とを混合
し、懸濁液を調製する工程と、
（ｂ）得られた懸濁液を８０℃～１５０℃で１２～４８時間静置する工程と、
（ｃ）静置後の懸濁液を１５０℃～３００℃で１～１２時間ソルボサーマル反応させる工
程と、
（ｄ）ソルボサーマル反応後の反応物からナトリウム・カリウム塩粒子を回収する工程と
、
を含み、
上記アルカリ溶液はＮａ＋イオン及びＫ＋イオンを含有する
ニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子の製造方法に関する。
【００１７】
好ましい実施形態においては、上記Ｎａ＋イオンとＫ＋イオンのモル比（Ｎａ：Ｋ）は（
１：１７）～(１７：１)である。
【００１８】
さらに好ましい実施形態においては、上記ニオブ含有溶液は、酸化ニオブ又はハロゲン化
ニオブと、水、エチレングリコール及びポリエチレングリコールから選択される少なくと
も一つの溶媒と、酸とを含む。
【００１９】
本発明の第二の態様は、
下記式（１）：
ＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３　　　（１）
で表されるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子であって、
前記粒子の最大径は０．０５～２０μｍであり、
前記粒子のアスペクト比が１～５であるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子に関する。
【００２０】
好ましい実施形態においては、上記ｘは、０．０５≦ｘ≦０．８の範囲である。
【００２１】
別の好ましい実施形態においては、長手軸を含む長手軸と平行な方向の断面は、長手軸を
対象軸とした略線対照で、かつ、長手軸から粒子外側輪郭線までの距離が、長手軸の端部
方向に向かうにつれて減少する形状であり、
長手軸と垂直な面の断面は十字形状を有するニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子を提供
する。
【００２２】
さらに別の好ましい実施形態においては、長手軸を含む長手軸と平行な方向の断面は、長
手軸を対象軸とした略線対照で、かつ、長手軸から粒子外側輪郭線までの距離が、長手軸
の端部方向に向かうにつれて減少する形状であり、
長手軸と垂直な面の断面は略円形であるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子を提供する
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。
【００２３】
別の好ましい実施形態においては、ニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子は上記製造方法
によって調製される。
【００２４】
本発明の第三の態様は、上記ニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子からなる圧電セラミッ
クス材料に関する。
【発明の効果】
【００２５】
本発明の製造方法によれば、ニオブ酸ナトリウム・カリウム塩の二次粒子を、そのサイズ
及び形態を制御しつつ大量に合成することができる。またナトリウムとカリウムの比を調
節することにより、粒子の形状やサイズを自在に制御することができる。本発明は、大量
合成にも適した方法により、圧電素子として実用上好適なサブミクロン～数μｍ程度の粒
子を合成できる点で有利な方法である。
【００２６】
さらに、このようにして得られたニオブ系粒子をペレット成型・焼成することにより得ら
れたセラミック材料は，従来の固相法により調製したニオブ系圧電セラミック材料に比べ
て、
１．低温焼成が可能である
２．優れた圧電特性を示す
３．セラミック材料の緻密化が容易である
４．積層化する際のスラリー調製が容易である
などの利点を有する。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】本発明の第一の好ましい実施形態であるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子の
長手軸と平行方向の断面図（ｘｙ平面における断面図）を模式的に表したものである。
【図２】本発明の第一の好ましい実施形態であるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子の
、長手軸に垂直に切断した断面の図（ｘｚ平面における断面図）を模式的に表したもので
ある。
【図３】本発明の第二の好ましい実施形態であるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子の
長手軸と平行方向の断面図（ｘｙ平面における断面図）を模式的に表したものである。
【図４】本発明の第二の好ましい実施形態であるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子の
、長手軸に垂直に切断した断面の図（ｘｚ平面における断面図）を模式的に表したもので
ある。
【図５】Ｎａ：Ｋの比が６：１２の場合に得られるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子
のＳＥＭ写真である。
【図６】Ｎａ：Ｋの比が５：１３の場合に得られるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子
のＳＥＭ写真である。
【図７】実施例４で合成した、八面体型構造を有するＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３粒子の
ＳＥＭ写真である。
【図８】図７の拡大写真である。
【図９】実施例４で合成したＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３粒子のＸＲＤパターンである。
【図１０】実施例４で合成したＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３粒子断面のＳＥＭ写真である
。
【図１１】実施例４で合成したＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３粒子断面のＳＥＭ写真である
。
【図１２】実施例４で合成したＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３粒子断面のＥＤＳ分析結果で
ある。
【図１３】Ｎａ：Ｋの比が４：１４の場合に得られるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒
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子のＳＥＭ写真である。
【図１４】Ｎａ：Ｋの比が３：１５の場合に得られるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒
子のＳＥＭ写真である。
【図１５】Ｎａ：Ｋの比が２：１６の場合に得られるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒
子のＳＥＭ写真である。
【図１６】Ｎａ：Ｋの比が１：１７の場合に得られるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒
子のＳＥＭ写真である。
【図１７】アルカリ溶液としてＮａＯＨを用いた場合に得られるニオブ酸ナトリウム塩粒
子のＳＥＭ写真である。
【図１８】アルカリ溶液としてＫＯＨを用いた場合に得られるニオブ酸カリウム塩粒子の
ＳＥＭ写真である。
【図１９】実施例９において、八面体型ＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３粒子から調製したセ
ラミックのＳＥＭ写真である。
【図２０】図１９の拡大写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
以下に本発明を詳述する。
＜ニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子の製造方法＞
上述の通り、本発明の第一の態様は、
ＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３　　　（１）
で表されるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子の製造方法であって、
（ａ）ニオブ含有溶液と、０．１～３０ｍｏｌ／Ｌの濃度を有するアルカリ溶液とを混合
し、懸濁液を調製する工程と、
（ｂ）得られた懸濁液を８０℃～１５０℃で１２～４８時間静置する工程と、
（ｃ）静置後の懸濁液を１５０℃～３００℃で１～１２時間ソルボサーマル反応させる工
程と、
（ｄ）ソルボサーマル反応後の反応物からニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子を回収す
る工程と、
を含み、
上記アルカリ溶液はＮａ＋イオン及びＫ＋イオンを含有する
ニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子の製造方法に関する。
【００２９】
以下、各工程について説明する。
工程（ａ）は、ニオブ源であるニオブ含有溶液と、高濃度アルカリ溶液とを混合し、懸濁
液を調製する工程である。
【００３０】
ニオブ含有溶液を調製する方法は特に限定されないが、一例としてはニオブ化合物を酸性
液体溶媒中に溶解させることにより調製できる。上記ニオブ化合物は、特に限定されない
が、酸化ニオブ及びハロゲン化ニオブから選択される少なくとも一種であることが好まし
く、酸化ニオブ又はハロゲン化ニオブがより好ましい。ハロゲン化ニオブとしては、フッ
化ニオブ、塩化ニオブ、臭化ニオブ、ヨウ化ニオブが挙げられるが、取り扱い性や反応性
の観点から、塩化ニオブが好ましい。これらは単独で使用してもよく、二種以上を併用し
てもよい。
【００３１】
上記酸性液体溶媒に含まれる溶媒としては、特に限定されないが、水；メチルアルコール
やエチルアルコール等のアルコール類；エチレングリコール（ＥＧ）、グリセリン及びポ
リエチレングリコール（ＰＥＧ）等のポリオール類が挙げられる。中でも沸点が比較的高
く、ソルボサーマル法にも適用できる点で、水、エチレングリコール及びポリエチレング
リコール、並びにその混合物が好ましく、水が特に好ましい。
【００３２】
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また酸性液体媒体に含まれる酸としては、特に限定されず、塩酸、硫酸及び硝酸等の無機
酸、トリフルオロ酢酸等の有機酸が挙げられる。中でも、反応後の除去が容易である点で
塩酸、硝酸が好ましく、塩酸が特に好ましい。
【００３３】
次に工程（ａ）で用いるアルカリ溶液について説明する。
本発明におけるアルカリ溶液は、Ｎａ＋イオンとＫ＋イオンの両方を含有するものである
。アルカリ溶液に含まれるアルカリの種類としては、特に限定されないが、ＫＯＨとＮａ
ＯＨの混合物などが挙げられる。ＫＯＨとＮａＯＨの混合物は、本願発明を達成するのに
必要な高濃度のアルカリ溶液を得るのに好都合な点で好ましい。
【００３４】
アルカリ溶液に含まれる溶媒については、特に限定されないが、水、アルコール、ジオー
ル、トリオール、アセトン等が挙げられる。なかでも水が好ましい。
【００３５】
本発明で用いるアルカリ溶液は、０．１～３０ｍｏｌ／Ｌという高濃度のものである。こ
れは、溶液のｐＨが約１３以上の超高濃度アルカリ溶液に相当する。すなわち、強塩基（
ＮａＯＨ、ＫＯＨ等）を用い、その電離度はアルカリ溶液濃度に関わらず１であると仮定
した場合、“０．１ｍｏｌ／Ｌ”のアルカリ溶液中のｐＨは、
［ＯＨ－］＝１．０×１０－１ｍｏｌ／Ｌ
［Ｈ＋］［ＯＨ－］＝１．０×１０－１４であるから、
［Ｈ＋］＝１．０×１０－１３

ｐＨ＝－ｌｏｇ［Ｈ＋］＝１３
に相当すると考えられる。
【００３６】
アルカリ溶液の濃度が０．１ｍｏｌ／Ｌ未満の場合には粒子が充分に成長せず、所望の大
きさ・形態の粒子を得ることができないことから好ましくない。一方、アルカリ溶液の濃
度が３０ｍｏｌ／Ｌを超えると、通常アルカリ溶液は飽和濃度に達する。従ってアルカリ
溶液の濃度の上限は、事実上はアルカリ飽和濃度であり、この上限はアルカリの性質に応
じて変動しうる。またアルカリ溶液の濃度の下限は、好ましくは１ｍｏｌ／Ｌ、さらに好
ましくは２ｍｏｌ／Ｌである。なお、本発明で用いるアルカリ溶液はかなりの高濃度であ
ることから、取り扱いには充分な注意を要する。特に限定されないが、工程（ａ）におい
ては、テフロン(登録商標)性等の耐腐食性を有する反応容器を用いることが好ましい。
【００３７】
上記アルカリ溶液に含まれるＮａ＋イオンとＫ＋イオンの比（Ｎａ：Ｋ）は、好ましくは
（１：１７）～(１７：１)、さらに好ましくは（４．５：１３．５）～(６．５：１２．
５)である。このような特定のイオン比率を採る場合、下記にも述べるように、ラグビー
ボール状の略楕円球状や、略八面体形状の特異な形状を有するニオブ酸ナトリウム・カリ
ウム塩の二次粒子を得ることができる（図５～８参照）。　
【００３８】
このようにして別々に調製したニオブ含有溶液と、アルカリ溶液とを混合し、懸濁液を調
製する。この際、添加方法は特に限定されず、ニオブ含有溶液をアルカリ溶液に添加して
もよく、アルカリ溶液をニオブ含有溶液に添加してもよいが、安全面などを考慮すると、
ニオブ含有溶液を、一定の時間をかけてゆっくりとアルカリ溶液中へ滴下するのが好まし
い。混合時の温度や圧力は特に限定されず、通常は常温（１５℃～３０℃）、常圧（約１
気圧）の条件にて混合することができる。
【００３９】
次に工程（ｂ）について説明する。
工程（ｂ）は、比較的低温で長時間懸濁液を加熱する工程である。本発明においては、比
較的低温で長時間加熱する工程と、高温で短時間加熱するソルボサーマル反応工程の二段
階を採ることが大きな特徴である。工程（ｂ）を行わない場合には、通常、凝集体が生成
し、粒径を充分に制御することができない場合が多い。また工程（ｂ）を行わない場合に
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は、通常、本発明の一つの特徴でもある略楕円球状や、略八面体形状の粒子を得るのは困
難な場合が多い。
【００４０】
工程（ｂ）においては、懸濁液を８０～１５０℃の温度に加熱する。この温度に一定時間
保つことで、粒子の凝集を防ぐことができ、略直方体状へと粒子が成長するのを促進する
ことができる。この温度は、好ましくは８０～１２０℃、より好ましくは９０～１１０℃
、更に好ましくは溶媒の沸点である。すなわち、上記溶媒として水を用いる場合には、１
００℃に加熱するのが好ましい。
【００４１】
工程（ｂ）においては、上記特定の温度にて、１２～４８時間静置することを特徴とする
。このような時間静置することで、粒子の凝集を防ぐことができ、略直方体状へと粒子が
成長するのを促進することができる。静置する時間は、あまり短すぎると粒子の成長が充
分に進まず、一方、あまり長すぎても効果が飽和し、また経済的ではない。従って、１２
～４８時間静置することが適当である。この時間は、好ましくは１５～３６時間、より好
ましくは１８～３０時間、さらに好ましくは２０～２６時間である。
【００４２】
また工程（ｂ）は、特に限定されないが、通常、常圧（約１気圧（約０．１０ＭＰａ））
下で行われる。
【００４３】
次に工程（ｃ）について説明する。
工程（ｃ）は、工程（ｂ）で比較的低温で加温した懸濁液を、さらに高温にてソルボサー
マル反応させる工程である。
【００４４】
ソルボサーマル反応とは、中～高程度の圧力（通常、１ａｔｍ～１０，０００ａｔｍ（０
．１０～１，０００ＭＰａ））と温度（通常１００℃～１０００℃）の下で行われる反応
であり、水を溶媒として使用する場合は特に「水熱反応（ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｒ
ｅａｃｔｉｏｎ）」と呼ばれる。この工程を経ることにより、粒子の安定化及び粒子形状
の制御を図ることができる。
【００４５】
本発明において、ソルボサーマル反応時の温度は１５０℃～３００℃である。特に限定さ
れないが、好ましくは１５０℃～２５０℃である。
【００４６】
また、ソルボサーマル反応を行う時間は、通常１～１２時間、好ましくは１～８時間、よ
り好ましくは２～５時間である。
【００４７】
ソルボサーマル反応を行う際の圧力は、特に限定されないが、通常０．１０～４．０ＭＰ
ａである。
【００４８】
次に工程（ｄ）について説明する。
工程（ｄ）は、ソルボサーマル反応の反応物からニオブ酸アルカリ金属塩粒子を回収する
工程である。
【００４９】
ニオブ酸アルカリ金属塩粒子を回収する方法は特に限定されず、通常のろ過、洗滌、乾燥
等により所望のニオブ酸アルカリ金属塩粒子を得ることができる。洗滌の回数や使用する
溶媒等も特に限定されず、適宜選択することができる。
【００５０】
＜ニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子＞
次に本発明の第二の態様である、ニオブ酸アルカリ金属塩粒子について説明する。本発明
のニオブ酸アルカリ金属塩粒子は、下記式（１）：
下記式（１）：
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ＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３　　　（１）
で表されるニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子であって、
上記粒子の最大径は０．０５～２０μｍであり、
上記粒子のアスペクト比が１～５であることを特徴とする。
【００５１】
まず本願明細書における、「最大径」、「アスペクト比」及び「長手軸」の意味について
、図を参照に説明する。
まず粒子の外側輪郭線上の任意の２点のうち、その間の距離が最大になるように選んだ時
のその２点間の距離が「最大径」である。図１は、本発明の一実施形態であるニオブ酸ナ
トリウム・カリウム塩の粒子を、最大径Ｌ１を含むように切断した断面図である。ここで
、最大径をとる外側輪郭線上の２点を結ぶ直線を含む軸を「長手軸」と呼ぶ。図１におけ
る長手軸はｙ軸である。
【００５２】
また粒子を長方形で囲んだ時の最小長方形（通常、外接長方形と呼ばれる）の長辺と、短
辺の長さの比（長辺／短辺）をアスペクト比と呼ぶ。図１では、外接長方形を破線で表し
てある。ここで長辺は上記長手軸（図１ではｙ軸方向）と平行方向を向いており、長辺の
長さは最大径Ｌ１と一致する。これに対し短辺は長手軸と垂直方向（図１ではｘ軸方向）
を向いており、その長さを図１においてはＬ２として示している。短辺の長さとは、長手
軸と垂直な方向の粒子径のうち、最大の長さを有するものを意味する。図１においてアス
ペクト比はＬ１／Ｌ２で表される。
【００５３】
本発明において、長手軸方向の粒子長さは０．０５～２０μｍである。好ましくは０．５
～１０μｍ、より好ましくは１～５μｍである。長手軸方向の粒子長さがこの範囲にあれ
ば、サイズや形状の均一性が高いために、微細形状の成型体等に適用する際有利である。
【００５４】
また粒子のアスペクト比は１～５であり、好ましくは１～３、より好ましくは１～２であ
る。例えば図６の中央部に写っている代表的な粒子では、アスペクト比は１～１．５であ
る。
【００５５】
本発明のニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子は、通常はラグビーボール状の略楕円球状
や、略八面体形状といった特殊形状を呈する（図５、６参照）。このような特殊形状を得
るのが目的である場合、式（１）におけるｘは、０．０５≦ｘ≦０．８の範囲であるのが
好ましく、０．２５≦ｘ≦０．３６の範囲であるのがより好ましい。
【００５６】
本発明の好ましい実施形態は、このような特殊形状を有するニオブ酸ナトリウム・カリウ
ム塩粒子に関する。このような好ましい実施形態のうちいくつかを、図を参照しつつ説明
する。
【００５７】
図１、図２の模式図、及び図６のＳＥＭ写真は、本発明の好ましい実施形態の一つである
、八面体型ニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子に関するものである。
上述の通り、図１は該粒子の長手軸と平行方向の断面図（ｘｙ平面における断面図）を模
式的に表したものである。また図２は、該粒子の、長手軸に垂直に切断した断面の図（ｘ
ｚ平面における断面図）を模式的に表したものである。
【００５８】
八面体型ニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子は、図１に示す通り、長手軸（図１ではｙ
軸に相当）を含む長手軸と平行な方向の断面は、長手軸を対象軸とした、ほぼ線対照の構
造（略菱形）を有している。また図１においては、長手軸から粒子外側輪郭線までの距離
（図１ではＬ３）が、長手軸の端部方向に向かうにつれて減少している。
【００５９】
また図２に示す通り、長手軸と垂直な面の断面は十字形状を有している。
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【００６０】
上記粒子がこのような特異な粒子形状を有する理由は定かではないが、図６あるいは図８
のＳＥＭ写真から分かるように、本実施形態の粒子は、より微細な粒子（いわゆる一次粒
子）が集合して形成された集合体であるものと考えられる。図１及び２の格子は、一次粒
子を意図したものである。高濃度アルカリ溶液におけるナトリウムとカリウムの比を変動
させることにより、一次粒子から集合体が形成される際の結晶状態等に影響を与えている
可能性があり、その結果、従来知られていなかった新規な形状のニオブ酸ナトリウム・カ
リウム塩粒子が生成したものと考えられる。本実施形態の粒子は、例えばＮａ：Ｋの比が
５：１３の場合に得ることができるが、この条件に特に限定されない。
【００６１】
また本実施形態を構成する一次粒子の径は概ね１０～５００ｎｍである。本実施形態の粒
子は、このような一次粒子の集合体であることから、図６のＳＥＭ写真から把握できるよ
うに、最大径は３～２０μｍである。好ましくは３～１０μｍ、より好ましくは３～５μ
ｍである。長手軸方向の粒子長さがこの範囲にあることにより、微細形状の成型体等に適
用する際有利である。
【００６２】
また本実施形態において、粒子のアスペクト比（図１のＬ１／Ｌ２）は１～５であり、好
ましくは１～３、より好ましくは１～２である。図６に写っている代表的な粒子では、ア
スペクト比は１～１．５である。
【００６３】
次に、本発明の別の好ましい実施形態の一つである、略楕円球状（いわゆるラグビーボー
ル状）のニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子について、図３、図４の模式図及び図５の
ＳＥＭ写真に基づいて説明する。
【００６４】
上述の通り、図３は該粒子の長手軸と平行方向の断面図（ｘｙ平面における断面図）を模
式的に表したものである。また図４は、該粒子の、長手軸に垂直に切断した断面の図（ｘ
ｚ平面における断面図）を模式的に表したものである。図３中、Ｌ１、Ｌ２、Ｌ３は、図
１におけるものと同じ意味である。
【００６５】
八面体型ニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子は、図３に示す通り、長手軸（図１ではｙ
軸に相当）を含む長手軸と平行な方向の断面は、長手軸を対象軸とした、ほぼ線対照の構
造（略楕円状）を有している。また図３においては、長手軸から粒子外側輪郭線までの距
離（図３ではＬ３）が、長手軸の端部方向に向かうにつれて減少している。
【００６６】
また図４に示す通り、長手軸と垂直な面の断面は略円形である。すなわち、八面体型粒子
と比べて、より一次粒子が充填されたような形状を有している。
【００６７】
図５～図８の各ＳＥＭ写真から把握できるように、本実施形態の粒子における最大径は０
．０５～２０μｍである。好ましくは３～１０μｍである。長手軸方向の粒子長さがこの
範囲にあることにより、微細形状の成型体等に適用する際有利である。
【００６８】
また本実施形態において、粒子のアスペクト比（図３のＬ１／Ｌ２）は１～５であり、好
ましくは１～３、より好ましくは１～２である。図５の左上方に写っている代表的な粒子
では、アスペクト比は１～１．５である。
【００６９】
上記ニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子を調製する方法は、特に限定されないが、本発
明の第一の態様である上述の製造方法によってニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子を調
製するのが好ましい。上記方法は粉砕等の物理的手段によらず、化学的手段のみで粒子サ
イズを制御できる画期的な方法であり、従来の手段に比べ工程の簡略化ができる点で好ま
しい。また粉砕等を行った場合には粒子サイズのばらつきを抑制することは一般的に困難
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であるのに対し、上記第一の態様の製造方法によれば、各粒子のサイズを制御でき、また
粒子の凝集も防ぐことができる。その結果、得られる粒子は高度に粒子サイズが制御でき
ることから、ニオブ酸ナトリウム・カリウム塩粒子を調製する方法としては、上記第一の
態様の製造方法が好ましい。
【００７０】
＜圧電セラミックス材料＞
本発明の第三の態様は、上記ニオブ酸ナトリウム・カリウム塩からなる圧電セラミックス
材料に関する。
【００７１】
圧電セラミックス材料の製造方法は特に限定されないが、通常はニオブ酸ナトリウム・カ
リウム塩粒子を乾燥させたものと、有機バインダー、分散剤、可塑剤、溶媒等の必要な添
加物等を混練した組成物を、公知の成型方法により成型し、高温（１０００℃程度）で焼
結させることにより得ることができる。公知の成型方法としては、プレス成型や金型成型
等を挙げることができる。
【００７２】
また圧電セラミックス材料から得られる成型体に電極を形成することにより、圧電ブザー
、圧電振動子などの圧電素子を得ることができる。
【実施例】
【００７３】
本発明を実施例に基づいてさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例のみに限定
されるものではない。なお下記実施例・比較例において、特に断りの無い限り、酸又はア
ルカリ溶液の濃度を示す「Ｍ」は「ｍｏｌ／Ｌ」を意味する。
【００７４】
（実施例１）
（ＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３粒子の合成１）
塩化ニオブ２７．０２ｇ（＝１００ｍｍｏｌ）に０．１０Ｍ　ＨＣｌ水溶液１５０ｍＬを
加え完全に溶解した後、容積２００ｍＬのメスフラスコに加え、０．１０Ｍ　ＨＣｌ水溶
液を用いて全量を２００ｍＬとすることにより０．５０Ｍ　ＮｂＣｌ５の０．１０Ｍ　Ｈ
Ｃｌ水溶液を得た。ついで、総アルカリ濃度が１８．０Ｍの水酸化ナトリウムと水酸化カ
リウム（ＮａＯＨ：ＫＯＨ＝６：１２（ｍｏｌ／ｍｏｌ））の混合水溶液６．０ｍＬを加
えた３０ｍＬ容のテフロン(登録商標)製容器に上記０．５０Ｍ　ＮｂＣｌ５塩酸水溶液６
．０ｍＬを室温で攪拌しながらゆっくり加えた後、得られた白色懸濁液をテフロン(登録
商標)容器中、１００℃で２４時間加熱静置した。ついで、内容物をテフロン(登録商標)
内筒製オートクレーブに移し、２５０℃で３時間静置して加熱経時することにより水熱反
応を行った。得られた懸濁液から固体を遠心分離で回収後、水に超音波分散・遠心沈降・
乾燥してニオブ酸ナトリウム・カリウム粒子を得た。得られた固体粒子のサイズ・形態を
走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ、ＨＩＴＡＣＨＩ、Ｓ－４８００）で観察し、Ｘ線回折測定（
ＸＲＤ、Ｒｉｇａｋｕ、Ｕｌｔｉｍａ－ＩＶ、４０ｋＶ、４０ｍＡ）により固体粒子の結
晶構造を評価した。得られた粒子はラグビーボール状の特異形状を有する粒子であった（
図５）。
【００７５】
（実施例２）
総アルカリ濃度が１８．０Ｍの混合水溶液の水酸化ナトリウムと水酸化カリウムのモル比
を（ＮａＯＨ：ＫＯＨ＝５：１３（ｍｏｌ／ｍｏｌ）とした以外は、実施例１と同様の操
作によりニオブ酸ナトリウム・カリウム粒子を得た。得られた粒子は略八面体構造の特異
形状を有する粒子であった（図６）。
【００７６】
（実施例３）
（ＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３粒子の合成２）
テフロン(登録商標)製容器（３０ｍＬ容）中の五酸化ニオブ０．４０ｇ（＝３．０ｍｍｏ
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ｌ）に、ＮａＯＨ及びＫＯＨを含有するアルカリ水溶液６ｍＬ（該アルカリ水溶液中の最
終ＮａＯＨ濃度：１２ｍｏｌ／Ｌ、最終ＫＯＨ濃度：２４ｍｏｌ／Ｌ）を添加し、全体積
が１２ｍＬとなるようにイオン交換水を攪拌しながら加えた。ついで、テフロン(登録商
標)製容器を密封し、１００℃で２４時間加熱静置した。ついで、内容物をテフロン(登録
商標)内筒製オートクレーブに移し、２５０℃で３時間静置して加熱経時することにより
水熱反応を行った。得られた懸濁液から固体を遠心分離で回収後、水に超音波分散・遠心
沈降・乾燥してＮａＮｂＯ３粒子を得た。得られた粒子の評価は、実施例１に示した方法
と同様の手法により行った。この際、初期ＮａＯＨ濃度を１～１７Ｍ，ＫＯＨ濃度を１７
～１Ｍとし、総アルカリ濃度を１８Ｍとすることで、ＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３粒子中
、ｘを０．０５－０．８の範囲で制御しつつ、ＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３粒子を合成す
ることができ、その粒径を０．５～３０μｍの範囲で制御できる。さらに、特異な形状か
らなるＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３粒子の合成も可能である。
【００７７】
（実施例４）
（ＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３粒子の合成３）
テフロン(登録商標)ビーカー中でＮａＯＨ及びＫＯＨを含むアルカリ水溶液１８５ｍＬ（
該アルカリ水溶液中の最終ＮａＯＨ濃度：１２ｍｏｌ／Ｌ、最終ＫＯＨ濃度：２４ｍｏｌ
／Ｌ）を調製し、室温で攪拌した。一方で、塩化ニオブ２５ｇ（＝９２．５ｍｍｏｌ）を
０．１０Ｍ　ＨＣｌ水溶液１８５ｍＬに加えることにより０．５０Ｍ　ＮｂＣｌ５の０．
１０Ｍ　ＨＣｌ水溶液を得た。得られた塩化ニオブ溶液をアルカリ溶液に１５ｍＬ／分の
速度で攪拌しながら添加し、添加後、室温で１０分間攪拌した。得られた懸濁液をテフロ
ン(登録商標)製内筒のオートクレーブに移し、３０分かけて１００℃に攪拌しながら昇温
し、昇温後、１００℃で２４時間攪拌を続けた。ついで、２時間３０分かけて２００℃に
昇温し、２００℃で３時間攪拌しながら加熱することにより水熱反応を行った。加熱後、
懸濁液を自然冷却し、得られた懸濁液から固体を遠心分離で回収後、水に超音波分散・遠
心沈降による洗浄を６回行った。ついで、洗浄液をアセトンとし、さらに３回遠心洗浄後
デシケーター中で乾燥することでニオブ酸ナトリウム・カリウム粒子を得た。得られた固
体粒子のサイズ・形態を走査型電子顕微鏡で観察し、Ｘ線回折測定により固体粒子の結晶
構造を評価した。合成した粒子のＳＥＭ写真を図７及び８に、ＸＲＤ測定結果を図９にそ
れぞれ示す。粒子は八面体型の特異形状を有する粒子であり、正方晶のＫＮｂＯ３と帰属
できる回折パターンであった。さらに、クロスセクションポリッシャーを用いて粒子を切
断後、ＥＤＳ分析を行うことで結晶内部の状態および内部の元素組成を調べた（図１０～
１２）。なお、加熱時の攪拌操作は粒子形状の均一化に有効である。
【００７８】
図１２に示すとおり、粒子内部に均一にナトリウムおよびカリウムイオンが取り込まれて
おり、ＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３粒子が得られたことがわかる。
【００７９】
（実施例５～８）
ＮａＯＨ／ＫＯＨのモル比をそれぞれ４：１４（実施例５）、３：１５（実施例６）、２
：１６（実施例７）、１：１７（実施例８）とした以外は実施例１と同様にしてニオブ酸
ナトリウム・カリウム粒子を得た。得られた粒子の写真を図１３～１６に示す。
【００８０】
（比較例１）
アルカリ溶液として１２．０Ｍ　ＮａＯＨ水溶液６．０ｍＬを用いた以外は実施例１と同
様の操作により、ニオブ酸ナトリウム粒子を得た。得られた粒子は略直方体構造の微粒子
であった（図１７）。
【００８１】
（比較例２）
アルカリ溶液として１２．０Ｍ　ＫＯＨ水溶液６．０ｍＬを用いた以外は実施例１と同様
の操作により、ニオブ酸カリウム粒子を得た。得られた粒子は略直方体構造の微粒子であ
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【００８２】
比較例１，２の結果と実施例の結果を比較すると分かるように、通常、アルカリ溶液とし
てＮａＯＨのみ、又はＫＯＨのみを用いた場合には略直方体構造の微粒子となる。しかし
ながら、ＮａＯＨとＫＯＨを組み合わせて用いることにより、例えば図７、図８で見られ
るような、略八面体の特異な形状の粒子となる。このような特異形状の粒子が得られるこ
とは通常の技術常識からは予想できないものである。
【００８３】
（実施例９）
（焼結によるＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３セラミックスの調製と圧電特性評価）
実施例４で合成したＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３粒子をペレット成型後，１０２５℃で焼
成し、得られたセラミックの圧電特性を評価した。得られた焼結体のＳＥＭ写真を図１９
および図２０に，各特性値を表１に示す。
表中、ｋｐは電気機械結合係数であり，インピーダンスアナライザーにて共振周波数と反
共振周波数の測定から算出した。また、ε３３

Ｔ／ε０は比誘電率であり、インピーダン
スアナライザーにて測定した。Ｎｐは周波数定数であり、インピーダンスアナライザーに
て共振周波数の測定と素子の直径から算出した。ｔａｎδは誘電損失であり、インピーダ
ンスアナライザーにて測定した。ｄ３３は圧電定数であり、ｄ３３メータにて測定した。
【００８４】
【表１】

【００８５】
表１から分かるように、本発明で得られるＮａｘＫ（１－ｘ）ＮｂＯ３セラミックスはｄ

３３＝８４と高い圧電特性を示すことがわかる。このように、本発明のニオブ酸ナトリウ
ム・カリウム塩粒子は圧電材料としても好適に使用できるものである。
【産業上の利用可能性】
【００８６】
本発明の製造方法は、粉砕等の物理的手段を経ることなく、化学的手段のみで直接的に特
異形状のニオブ酸ナトリウム・カリウム粒子を得る方法である。得られる粒子はサイズ、
形状共に均一性が高く、粒子のサイズはマイクロメートルオーダーの取り扱い性に優れた
ものであり、圧電材料として好適に用いることができるものである。
【符号の説明】
【００８７】
Ｌ１　最大径、あるいは粒子の外接長方形の長辺の長さ
Ｌ２　粒子の外接長方形の短辺の長さ
Ｌ３　長手軸から粒子外側輪郭線までの距離
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【図１４】

【図１５】

【図１６】
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【図１７】

【図１８】
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