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難焼結性である(K,Na)NbO3(KNN)系セラミックスの

焼結性を改善する方策として，A/B化学量論比の調整が

知られている．従来，Bサイト不足組成で焼結性が改善

することが報告されてきたが(1,2)，今回，Bi，Cu を添加

した KNNではそれと逆の傾向がみられた． 

A サイト元素不足率を x = 0 %および 2 %とした

(K0.5Na0.5)1-x/100NbO3-x/200 仮焼粉を通常の固相法により作

製し，それらを種々の比率で混ぜて x = 0 %～1 %相当と

した．その際，CuOを 1.5 atomic%加え，さらに，0.5 wt%

の Bi2O3を後混合した．造粒，成形後，800°C～950°C1 h

～2 h + 1100°C～1160°C2 h～5 hにて焼結した． 

各 xにおいて焼結温度を調整して得られた最大密度と

その際の焼結温度を図 1に示す．異常粒成長により焼結

温度を最適化できなかった x=1.0%の場合を除き，密度は

ほぼ一定である．一方，x の増加とともに焼結温度は低

下，すなわち焼結性は向上する．これは，Biを添加して

いない KNNにおける報告(1,2)と逆の傾向である． 

図 2に XRDパターンを示す．22.4°付近の斜方晶 KNN

のピークに加え，焼結性向上の原因とされる K4CuNb8O23

相がみられる(3)．しかし，その強度と x の間に明確な相

関は見られないため，他の原因が存在すると考えられる． 

図 3に，Bi4f XPSスペクトル(a)と，そのピーク幅の x

依存性(b)を示す．x の増加に従いピーク幅が拡がる．こ

れは，本来+3価をとりやすい Biの一部が Aサイトに入

り等価的に還元された結果，2つの異なる価数の Biから

のスペクトルが重なったため(4)と考えられる．今後は，

上記と焼結性の向上の関係の解明を行う． 

 

 

 

 
Fig. 1. Effects of A-site deficiency on maximum 

density and sintering temperature at which 

KNN ceramics with the maximum density 

are obtained. 
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Fig. 2. XRD profiles in the range of 20° to 30° in 

KNN ceramics obtained from calcined powder 

with various degree of A-site deficiency 
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Fig. 3. (a) XPS spectra of samples with various 

degree of A-site deficiency. (b) Dependencies 

of degree of A-site deficiency on FWHM of 

Bi4f7/2 and Bi4f5/2 peaks. 
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