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明 細 書

発明の名称 ：圧電配向セラミックスおよびその製造方法

技術分野

[0001 ] この発明は、三成分系 P Z T ( P b ( ( T i トXZ ) トy) ( ( M a aM b b)

) 0 3) 化合物 を主成分 とする圧電配向セラミックスおよびその製造方法に関

する。

背景技術

[0002] 従来、誘電体材料や圧電体材料 と して、ぺ ロプスカイ ト構造を有する圧電

配向セラミックスが使用されている。 これ らのぺ ロプスカイ 卜構造を有する

圧電配向セラミックスにおいては、その結晶を配向させることによって、圧

電配向セラミックスの電気特性が向上することが知 られている。

[0003] ぺ ロプスカイ ト構造を有する圧電配向セラミックスの製造方法 と して、例

えば、特許文献 1 に記載の技術が提案されている。特許文献 1 に記載 された

技術は、ぺ ロプスカイ 卜構造を有する主成分 1 0 0 m o I に対 して 5 m o I

以下 （ただ しO m o I を除 く）の割合で含有 される副成分 とを含み、該副成

分 と して、たとえば 3 d 元素を含む仮焼粉末を溶媒 と混合 して作製 したスラ

リ一を磁場中で成形 しょうとする圧電配向セラミックスの製造方法である。

[0004] また、ぺ ロプスカイ ト構造を有する圧電配向セラミックスの製造方法 と し

て、特許文献 2 に記載の技術が提案されている。特許文献 2 に記載 された技

術は、チタン酸ジル コン酸鉛系化合物 を主成分 とする圧電原料粉末を含むス

ラ リーを磁場中で成形することを特徴 とする圧電配向セラミックスの製造方

法である。

先行技術文献

特許文献

[0005] 特許文献 1 ：特開 2 0 0 8 _ 0 3 7 0 6 4 号公報

特許文献2 ：特開 2 0 1 0 _ 0 9 0 0 2 1 号公報

発明の概要



発明が解決しょうとする課題

[0006] しか しながら、特許文献 1 に記載のぺロプスカイ ト構造を有する主成分 1

0 0 m o I に対 して副成分 5 m o I とした圧電配向セラミックスでは、配向

した圧電配向セラミックスが得 られるが、高い圧電 d 定数を得ることが困難

であった。

[0007] また、特許文献 2 に記載の圧電配向セラミックスの製造方法において、圧

電原料粉末の仮焼温度を高めると配向度は高くなるが、圧電 d 定数が大幅に

低下することが明らかとなった。また、仮焼温度が低いと、配向度が低 くな

るという問題があつた。

[0008] それゆえに、この発明の主たる目的は、三成分系 P Z T 化合物において、

結晶配向性が高く、かつ圧電 d 定数の高い圧電配向セラミックスおよびその

製造方法を提供することである。

課題を解決するための手段
[0009] この発明にかかる圧電配向セラミックスは、組成式 （P b ( ( T i _ Z r

) - ) ( ( M a aM b b) y) 0 3) を主成分とする圧電配向セラミックスであつ

て、M a が Ν ί 、 M n 、 C r 、 M g 、 S n 、 F e 、 C o 、 Z n の少なくとも

1種であり、M b がN b でぁり、 a + b = 1 を満た し、かつM a とM b との

合計量 y が 0 . 0 6 y 0 . 4 0 で、かつ Τ ί とZ r のモル比率 （1 _ x

) / x が 1 . 0 ≤ ( - x ) / x ≤ 2 . 0 であり、結晶相が正方晶またはモ

ル フォ トロピック相境界であることを特徴とする、圧電配向セラミックスで

ある。

また、この発明にかかる圧電配向セラミックスでは、圧電配向セラミック

スを構成する粒子が球状であることが好ましい。

またこの発明にかかる圧電配向セラミックスの製造方法は、組成式 （P b

( ( T し XZ ) トy) ( ( M a aM b b) ) 0 3) を主成分とする組成物粉末を

含むスラリーを磁場中で成形することを特徴とする圧電配向セラミックスの

製造方法であって、組成物粉末は、M a がN ί 、 M n 、 C r 、 M g 、 S n 、

F e 、 C o 、 Z n の少なくとも 1種であり、M b がN b であり、 a + b = 1



を満た し、かつM a とM b との合計量 y が 0 . 0 6 y 0 . 4 0 であ り、

かつ Τ ί と Z r のモル比率 （1 _ x ) / x が 1 . 0 ( 1 _ x ) / x 2 .

0 であ り、前記組成式 となるように調合 された素原料粉末 を含む、素原料混

合スラ リ一を作製する工程 と、素原料混合スラ リ一を乾燥 したものを仮焼 し

て仮焼粉末 を作製する工程 と、 を含む ことを特徴 とする、圧電配向セラミツ

クスの製造方法である。

また、 この発明にかかる圧電配向セラミックスの製造方法では、組成物粉

末 と して、仮焼粉末 をアル 力 リ金属のハ ロゲ ン塩 をフラックスとするフラッ

クス中で熱処理 した粉末 を用いることが好 ま しい。

また、 この発明にかかる圧電配向セラミックスの製造方法では、仮焼粉末

を作製する工程 において、 9 0 0 °C 以下の温度で仮焼することが好 ま しい。

発明の効果

この発明にかかる圧電配向セラミックスによれば、 L o t g e r ί n g 法

によ り算出 した配向度が高 く、かつ圧電 d 定数が高い圧電配向セラミックス

を得 ることがで きる。

また、 この発明にかかる圧電配向セラミックスでは、圧電配向セラミック

スを構成する粒子が、形状異方性の小さい球状であるので、 クラックの発生

や進展 を生 じさせに くくすることがで きる。

さ らに、 この発明にかかる圧電配向セラミックスの製造方法 によれば、 L

o t g e r i n g 法 によ り算出 した配向度が高い圧電配向セラミックスを得

ることがで きる。

また、 この発明にかかる圧電配向セラミックスの製造方法では、組成物粉

末 と して、仮焼粉末 をアル 力 リ金属のハ ロゲ ン塩 をフラックスとするフラッ

クス中で熱処理 した粉末 を用いることによ り、磁場中成形 による高い配向度

と高い圧電 d 定数 を得 ることがで きる。

さ らに、 この発明にかかる圧電配向セラミックスの製造方法では、仮焼粉

末 を作製する工程 において、 9 0 0 °C 以下の温度で仮焼することによ り、 L

o t g e r i n g 法 によ り算出 した配向度が高 く、 さ らに圧電 d 定数の高い



圧電配向セラミックスを得 ることがで きる。

[001 1] この発明の上述の 目的，その他 の 目的，特徴 および利点は、 図面 を参照 し

て行 う以下の発明を実施 するための形態の説明か ら一層明 らか とな ろう。

図面の簡単な説明

[001 2] [ 図 1] 得 られた試料 1 ない し試料 1 7 の粉末の うち、代表 的なものの S E M 像

であ り、 （a ) は、試料 1 の S E M 像 であ り、 （b ) は、試料 3 の S E M 像

であ り、 （c ) は、試料 4 の S E M 像 であ り、 （d ) は、試料 6 の S E M 像

であ り、 （e ) は、試料 7 の S E M 像 であ り、 （f ) は、試料 8 の S E M 像

である。

[ 図2] 試料 1 8 ない し試料 2 0 のセラミック粉末の S E M 像 であ り、 （a ) は

、試料 1 8 の S E M 像 であ り、 （b ) は、試料 1 9 の S E M 像 であ り、 （c

) は、試料 2 0 の S E M 像 である。

[ 図3] 得 られた試料 1 ない し試料 1 7 の うち、代表 的なものの圧電配向セラミ

ックスの焼結体の所定の断面 における X R D チ ヤ一 卜であ り、 （a ) は、試

料 1 、試料 3 、試料 4 、試料 6 および試料 7 の X R D チ ヤ一 卜であ り、 （b

) は、試料 8 の X R D チ ヤ一 卜であ り （c ) は、試料 9 の X R D チ ヤ一 卜で

ある。

[ 図4] 得 られた試料 1 8 ない し試料 2 0 の圧電配向セラミックスの焼結体の所

定の断面 における X R D チ ヤ一 卜であ り、 （a ) は、試料 1 8 の X R D チ ヤ

— 卜であ り、 （b ) は、試料 1 9 の X R D チ ヤ一 卜であ り、 （c ) は、試料

2 0 の X R D チ ヤ一 卜である。

発明を実施するための形態

[001 3] 本発 明にかかる圧電配向セラミックスおよびその製造方法の一実施 の形態

について説明する。

[0014] (圧 電配向セラミックス）

本発明にかかる圧電配向セラミックスは、複合べ ロプスカイ 卜構造 を有 す

る圧電配向セラミックスである。 この圧電配向セラミックスを構成 する粒子

は、三成分系 P Z T 化合物 である組成式 P b ( ( T し —XZ ) トy) ( ( M a a



y) θ 3を主成分 とする粒子を含む。 また、 この圧電配向セラミックスを

構成する粒子は球状である。

[001 5] また、本発明にかかる圧電配向セラミックスは、組成式 P b ( ( T i _ Z r

x) トy) ( ( M a aM b b) y) 0 3を主成分 と し、 M a が N ί 、 Μ η 、 C r 、 M g

、 S η 、 F e 、 C o Z n の少な くとも 1 種 であ り、 M b が N b であ り、 a

+ b = 1 を満た し、かつM a とM b との合計量 y が 0 . 0 6 y 0 . 4 0

であ り、かつ Τ ί と Z r のモル比率 （1 _ x ) / x が 1 . 0 ( 1 _ x ) /

x ≤ 2 . 0 である。

[001 6 ] また、本発明にかかる圧電配向セラミックスは、結晶相が正方晶 またはモ

ル フォ ト口 ピック相境界である。

[001 7] 本発明にかかる圧電配向セラミックスにおいて、組成式 P b ( ( T i _ Z r

) - ) ( ( M a aM b b) y) 0 3の組成範囲を上記の範囲 とすることで、結晶相

が菱面体晶か らモル フ オ ト口 ピック相境界 を介 して正方晶 となるため、磁場

中成形 による配向化が起 こりやす くなると考 え られる。 また、 M a 、 M b の

量 をこの発明にかかる圧電配向セラミックスの組成範囲 とすることで、結晶

方位 ごとの磁化率の差が大 きくな り、磁場中成形すると配向化 しやす くな り

、かつM a 、 M b を加えることによ り電気特性が向上すると考 え られる。

[001 8] したが って、本発明にかかる圧電配向セラミックスによれば、 この圧電配

向セラミックスの所定の断面 におけるX 線回折 （X R D ) パ ター ンに基づい

て、 L o t g e r ί n g ( ロッ 卜ゲ一 リング）法 によ り算出 した配向度が高

く、かつ圧電 d 定数が高い圧電配向セラミックスが得 られる。

[001 9 ] (圧電配向セラミックスの製造方法）

次 に、本発明にかかる圧電配向セラミックスの製造方法の一実施の形態 に

ついて説明する。

[0020] 本発明にかかる圧電配向セラミックスを製造するため、複合べ ロプスカイ

卜構造 を有 している三成分系 P Z T 化合物 を含む組成物粉末 を用意する。三

成分系 P Z T 化合物 を含む組成物粉末 を用意するため、例 えば、酸化鉛、酸

化チタン、酸化ジル コニウム、酸化ニ ッケルおよび酸化ニオ ブな どの素原料



を組成式 P b ( ( Τ ί トXZ r x) トy) ( ( M a aM b b) y) 0 3となるように調合

した上で湿式混合 して素原料を混合 したスラ リーが得 られる。 このとき、 M

a は、 Ν ί であ り、 M b は、 N b であ り、 a + b = 1 を満た し、かつ 0 . 0

6 ≤ y ≤ 0 . 4 0 である。 また、組成式 P b ( ( T i トXZ ) トy) ( ( M a a

M b b) y) 0 3は、 T ί と Z r のモル比率 （1 _ x ) / x が 1 . 0 ( 1 _ x )

/ x ≤ 2 . 0 である。

[0021 ] 得 られた素原料混合スラ リーは、乾燥 され、 9 0 0 °C以下で仮焼 されて、

三成分系 P Z T 化合物の仮焼物が作製 される。そ して、 この仮焼物 を乾式粉

砕 して、組成物粉末 と して、仮焼粉末が作製 される。続いて、 この仮焼粉末

をアル力 リ金属のハ ロゲン塩 をフラックスとするフラックス中で熱処理 を行

し、、三成分系 P Z T 化合物 をフラックス中で熱処理 した粉末が用意される。

なお、本発明にかかる圧電配向セラミックスを製造するための組成物粉末 と

しては、 フラックス中で熱処理 した粉末を用いることが好ま しい。なお、高

配向の圧電配向セラミックスを得 るため、仮焼物 を作製する際の仮焼温度は

、 7 0 0 °C以上 1 1 0 0 °C以下が好ま しいが、 さらに、高い圧電 d 定数の圧

電配向セラミックスを得 るためには、 8 0 0 °C以上 9 0 0 °C以下が好ま しい

[0022] ここで、 アルカ リ金属のハ ロゲン塩 をフラックスとする熱処理は、例えば

、 K C I および N a C I の少な くとも一方が有利に用い られるが、 K C I が

特 に好ま しい。

[0023] また、三成分系 P Z T 化合物の組成物粉末を用意するため、 M a の材料の

ために酸化ニ ッケルを準備 したが、 M a のための材料 と しては、酸化マンガ

ン、酸化 クロム、酸化マグネシウム、酸化スズ、酸化鉄、酸化 コバル ト、酸

化亜鉛の少な くとも 1 種でもよい。 また、前記組成範囲になるように調合す

る範囲においては、素原料 と して前記酸化物の一部 または全部 を、複合酸化

物や炭酸塩や水酸化物で置 き換えても良い。

[0024] 続 いて、上記の方法により用意された三成分系 P Z T 化合物の組成物粉末

を含む組成物粉末スラ リーが作製 される。そ して、作製 された組成物粉末ス



ラリ一を使用 して磁場中で成形することによつて成形体が得 られる。このよ

うに、作製された組成物粉末スラリーを磁場中で成形することによって、成

形体に含まれる結晶の結晶軸が、付与された磁場に従って、所定の方向に配

向される。

[0025] 次に、上記方法により製造された成形体を焼成 して、圧電配向セラミック

スが得 られる。

[0026] 本発明にかかる圧電配向セラミックの製造方法によれば、圧電配向セラミ

ックスにおいて、組成式 （P b ( ( T i XZ ) y) ( ( M a aM b b) ) 0 3

) を主成分とする組成物粉末の組成範囲を、M a がN ί M n C r M g

S n F e C o Z n の少なくとも 1種であり、M b がN b であり、 a

+ b = 1 を満た し、かつM a とM b との合計量 y が 0 . 0 6 y 0 . 4 0

で、かつ Τ ί とZ r のモル比率 （1 _ x ) / x が 1 . 0 ( 1 _ x ) / x

2 . 0 とすることで、 L o t g e r i n g ( ロッ トゲ一リング）法により算

出した配向度が高く、また、圧電 d 定数の高い圧電配向セラミックスを得る

ことができる。

[0027] また、本発明にかかる圧電配向セラミックスの製造方法によれば、仮焼粉

末からフラックス中で熱処理 した粉末を作製する工程において、仮焼粉末に

対 して、アル力リ金属のハロゲン塩をフラックスとする熱処理を行った組成

物粉末を用いることにより、 L o t g e r ί n g 法により算出した配向度が

高い圧電配向セラミックスを得ることができる。さらに、仮焼粉末を作製す

る工程において、 9 0 0 °C以下の温度で仮焼することで、圧電 d 定数の高い

圧電配向セラミックスを得ることができる。

[0028] 次に、本発明に係る圧電配向セラミックスの製造方法およびその製造方法

により作製された圧電配向セラミックスの効果を確認するために行つた実験

例について以下に説明する。

[0029] . 試料の作製

(試料 1 〜試料 1 7 )

試料 1 ないし試料 1 7 は、以下に記載の作製方法により作製された。試料



ない し試料 1 7 は、組成式 P b ( ( T i トXZ ) _ ) ( ( M a aM b b) ) 0

3を主成分 とする組成物粉末 において、 Τ ί / Ζ r のモル比率、 M a M b 量 お

よび M a の材料 を変化 させたものである。

[0030] 試料 1 〜試料 1 0 は、素原料 と して酸化鉛、酸化チタン、酸化ジル コニゥ

厶、酸化ニ ッケルおよび酸化ニオ ブが、組成 と して組成式 P b ( ( T i _ Ζ r

x) _y ( M a 1 3M b 2 3) y) 0 3となるように調合 された。なお、 a は 1 / 3 であ

り、 b は 2 3 であるので、 a + b = 1 である。

[0031 ] また、試料 1 1 は、素原料 と して酸化鉛、酸化チタン、酸化ジル コニウム

、酸化マ ンガンおよび酸化ニオ ブが、組成 と して組成式 P b ( ( T i _ Ζ r

) - ( M a 1/3M b 2/3 ) y) 0 3となるように調合 され、試料 1 2 は、素原料 と し

て酸化鉛、酸化チタン、酸化ジル コニウム、酸化 クロムおよび酸化ニオ ブが

、組成 と して組成式 P b ( ( T し XZ ) トy ( M a 1/3M b 2/3 ) ) 0 3となるよ

うに調合 され、試料 1 3 は、素原料 と して酸化鉛、酸化チタン、酸化ジル コ

二ゥ厶、酸化マグネシウムおよび酸化ニオ ブが、組成 と して組成式 P b ( (

T し XZ ) _ ( M a 1/3M b 2/3 ) ) 0 3となるように調合 され、試料 1 4 は、

素原料 と して酸化鉛、酸化チタン、酸化ジル コニウム、酸化スズおよび酸化

ニオ ブが、組成 と して P b ( ( T し XZ ) トy ( M a 1/3M b 2/3 ) ) 0 3となる

ように調合 された。

さ らに、試料 1 5 は、素原料 と して酸化鉛、酸化チタン、酸化ジル コニゥ

厶、酸化鉄 および酸化ニオ ブが、組成 と して組成式 P b ( ( T )

( M a 1/3M b 2/3 ) y) 0 3となるように調合 され、試料 1 6 は、素原料 と して酸

化鉛、酸化チタン、酸化ジル コニウム、酸化 コバル トおよび酸化ニオ ブが、

組成 と して組成式 P b ( ( T し —XZ ) トy ( M a 1/3M b 2/3 ) ) 0 3となるよう

に調合 され、試料 1 7 は、素原料 と して酸化鉛、酸化チタン、酸化ジル コ二

ゥ厶、酸化亜鉛 および酸化ニオ ブが、組成 と して組成式 P b ( ( T i r

) - ( M a 1 3M b 2 3) y) 0 3となるように調合 された。

[0032] ここで、試料 1 〜試料 1 7 の各試料 に対する組成 と して組成式 P b ( ( T

し XZ ) トy ( M a 1 3 b 2 3) ) 0 3における T i と Z r のモル比率 （T i /



Z r 比）を表 1 に示す。また、試料 1 〜試料 1 7 の各試料に対する組成とし

て組成式 P b ( ( T し xZ r x) トy ( M a 1/3M b 2/3 ) y) 0 3におけるM a M b 量

である y の値も表 1 に示す。

[0033] 次に、上記の記載のとおり調合されたものは、水を溶媒としてボールミル

により混合撹拌され、素原料混合スラリーが得 られた。得 られた素原料混合

スラリーを乾燥 したものは、 9 0 0 °Cで仮焼され、仮焼粉末が得 られた。続

いて、得 られた仮焼粉末とK C I とは、重量比で 1 ：1 となるように混合さ

れ、アルミナるつぼ中で 1 0 0 0 °C、 1 2 時間熱処理 して室温まで冷却 した

後、 K C I を水洗除去 して、組成物粉末として、組成式 P b ( ( T i _ Z r

) - ( M a 1 3M b 2 3) y) 0 3のフラックス中で熱処理 した粉末が得 られた。

[0034] ここで、得 られた試料 1 ないし試料 1 7 のフラックス中で熱処理 した粉末

のうち、代表的なもののS E M像が、図 1 に示される。図 1 ( a ) は、試料

1 のS E M像であり、図 1 ( b ) は、試料 3 のS E M像であり、図 1 ( c )

は、試料 4 のS E M像であり、図 1 ( d ) は、試料 6 のS E M像であり、図

( e ) は、試料 7 のS E M像であり、図 1 ( f ) は、試料 8 のS E M像で

ある。図 1 によると、いずれのフラックス中で熱処理 した粉末も球状である

ことがわかる。すなわち、図 1 に示される各試料に係るフラックス中で熱処

理 した粉末は、結晶粒が等方的に成長 しており、形状異方性の小さいことが

わかる。

[0035] 次に、得 られたフラックス中で熱処理 した粉末を2 5 g 取 り出し、このフ

ラックス中で熱処理 した粉末 1 0 0 重量部に対 し、分散剤 1 . 5 重量部、純

水 4 0 重量部を加えて 8 時間ボールミル混合することにより、組成物粉末ス

ラリーが得 られた。

[0036] 次に、得 られた組成物粉末スラリーは、 1 2 T の磁場中で錶込み成形する

ことにより、成形体が得 られた。得 られた成形体は、焼成温度 1 1 5 0 °C、

卜ップ温度での保持時間 3 時間の条件で焼成され、試料 1 ないし試料 1 7 の

焼結体が得 られた。

[0037] 続いて、試料 1 8 ないし試料 2 0 の作製において、仮焼粉末を得るための



仮焼温度を変化させ、さらに仮焼粉末に対するフラックス中での熱処理の有

無の効果についての実験例が示される。

[0038] (試料 1 8 )

試料 1 8 は、以下に記載の作製方法により作製された。なお、試料 1 8 は

、 9 0 0 °Cで仮焼された仮焼粉末をK C I フラックス中で熱処理 した組成物

粉末を用いた試料である。

試料 1 8 は、素原料として酸化鉛、酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化

ニッケル、酸化ニオブが、組成として組成式 P b ( T i .4 Z .33 ( N i 1 3N

b 2 3) 0.27) 0 3となるように調合された。そして、調合されたものは、水を溶

媒としてボールミルにより混合撹拌され、素原料混合スラリ一が得 られた。

得 られた素原料混合スラリーを乾燥 したものは、 9 0 0 °Cで仮焼され、仮焼

粉末が得 られた。得 られた仮焼粉末とK C I とは、重量比で 1 ：1 となるよ

うに混合され、アルミナるつぼ中で 1 0 0 0 °C、 1 2 時間熱処理 して室温ま

で冷却 した後、 K C I を水洗除去 して、組成物粉末として、組成式 P b ( T

i . 4 .33 ( N i 1 3N b 2 3) 0.27) 0 3のフラックス中で熱処理 した粉末が得 ら

れた。ここで、得 られたフラックス中で熱処理 した粉末のS E M像は、図 2

( a ) に示される。図 2 ( a ) によると、フラックス中で熱処理 した粉末は

球状であることがわかる。すなわち、図 2 ( a ) に示される各試料に係るフ

ラックス中で熱処理 した粉末は、結晶粒が等方的に成長 しており、形状異方

性が小さいことがわかる。

[0039] 次に、得 られたフラックス中で熱処理 した粉末を2 5 g 取 り出し、このフ

ラックス中で熱処理 した粉末 1 0 0 重量部に対 し、分散剤 1 . 5 重量部、純

水 4 0 重量部を加えて 8 時間ボールミル混合することにより、組成物粉末ス

ラリーが得 られた。

[0040] 次に、得 られた組成物粉末スラリーは、 1 2 T の磁場中で錶込み成形する

ことにより、成形体が得 られた。得 られた成形体は、焼成温度 1 1 5 0 °C、

卜ップ温度での保持時間 3 時間の条件で焼成され、試料 1 8 の焼結体が得 ら

れた。



[0041 ] (試料 1 9 )

試料 1 9 は、以下に記載の作製方法により作製された。なお、試料 1 9 は

、仮焼粉末を K C I フラックス中で熱処理されていない組成物粉末を用いた

試料である。

[0042] 試料 1 9 は、素原料 として酸化鉛、酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化

ニッケル、酸化ニオブが、組成 として組成式 P b ( T i .4 Z .33 ( N i 1 3N

b 2 3) 0.27) 0 3となるように調合された。そ して、調合されたものは、水を溶

媒 としてボール ミルにより混合撹拌され、素原料混合スラ リ一が得 られた。

得 られた素原料混合スラ リ一を乾燥 したものは、 9 0 0 °C で仮焼され、組成

物粉末 として、仮焼粉末が得 られた。得 られた仮焼粉末の S E M像は、図 2

( b ) に示される。図 2 ( b ) によると、仮焼粉末は球状粒子として成長 し

ていないことがわかる。

[0043] 次 に、得 られた仮焼粉末を 2 5 g 取 り出 し、 この仮焼粉末 1 0 0 重量部に

対 し、分散剤 1 . 5 重量部、純水 4 0 重量部を加えて 8 時間ボール ミル混合

され、組成物粉末スラ リーが得 られた。

[0044] 次 に、得 られた組成物粉末スラ リーは、 1 2 T の磁場中で錶込み成形する

ことにより、成形体が得 られた。得 られた成形体は、焼成温度 1 1 5 0 °C、

卜ップ温度での保持時間 3 時間の条件で焼成され、試料 1 9 の焼結体が得 ら

れた。

[0045] (試料 2 0 )

試料 2 0 は、以下に記載の作製方法により作製された。なお、試料 2 0 は

、 1 1 0 0 °C で仮焼された仮焼粉末を K C I フラックス中で熱処理 した組成

物粉末を用いた試料である。

[0046] 試料 2 0 は、素原料 として酸化鉛、酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化

ニッケル、酸化ニオブが、組成 として組成式 P b ( T i .4 Z .33 ( N i 1 3N

b 2 3) 0.27) 0 3となるように調合された。そ して、調合されたものは、水を溶

媒 としてボール ミルにより混合撹拌され、素原料混合スラ リ一が得 られた。

得 られた素原料混合スラ リーを乾燥 したものは、 1 1 0 0 °C で仮焼され、仮



焼粉末が得られた。得られた仮焼粉末とK C I とは、重量比で 1 ：1 となる

ように混合されアルミナるつぼ中で 1 0 0 0 °C、 2 時間熱処理 し、室温ま

で冷却した後、 K C I を水洗除去して、組成物粉末として、組成式P b ( T

1 0. 40 0. 33 ( N i 1/3 N b 2/3) 0. 27 0 3のフラックス中で熱処理 した粉末が得ら

れた。得られたセラミック粉末のS E M像は、図2 ( c ) に示される。図2

( c ) によると、フラックス中で熱処理 した粉末は球状粒子として成長して

いないことがわかる。

[0047] 次に、得られたフラックス中で熱処理 した粉末を2 5 g 取り出し、このフ

ラックス中で熱処理 した粉末 1 0 0 重量部に対し、分散剤 1 . 5 重量部、純

水4 0 重量部を加えて8 時間ボールミル混合され、組成物粉末スラリ一が得

られた。

[0048] 次に、得られた組成物粉末スラリーは、 1 2 T の磁場中で錶込み成形する

ことにより、成形体を得た。得られた成形体は、焼成温度 1 1 5 0 °C、 トツ

プ温度での保持時間3 時間の条件で焼成され、試料 2 0 の焼結体が得られた

[0049] 2 . 評価

次に、まず、上述の作製方法により得られた各試料に係る焼結体の結晶相

について調べた。各試料に係る結晶相が、T e t r a g o n a l (正方晶）

か、 R h o m b o h e d r a l (菱面体晶）のいずれかについては、X線回

析法により解析 した。

[0050] また、上述の作製方法により得られた各試料に係る焼結体の配向度は、 L

o t g e r i n g ( ロッ卜ゲ一リング）法により、以下の数式 （1 ) から算

出された。配向度の計算では、磁場を印加しない状態で成形 した成形体を焼

成することにより得られた組成式P b ( T i .4 Z .33 ( N i 1 3N b 2 3) 0.27)

0 3の焼結体を基準試料とした。

[005 1] [数 1]

∑ I (H K L ) ∑ I o (H K L )
一 ∑ I ( h k ) _ ∑ I o ( h k 1)

配向度F = Σ Ι (H K L ) 1 0

∑ I o ( 1)



[0052] ここで、 ∑ I ( H K L ) は評価対象の焼結体における特定の結晶面 （H K

L ) のX 線 ピーク強度の総和であり、 ∑ I ( h k I ) は評価対象の焼結体の

全結晶面 （h k I ) のX 線 ピーク強度の総和である。また、 ∑ l 0 ( H K L )

は基準試料における特定の結晶面 （H K L ) のX 線 ピーク強度の総和であり

、 ∑ I ( h k I ) は基準試料の全結晶面 （h k I ) のX 線 ピーク強度の総和

である。

[0053] また、測定条件は、 2 = 2 O ~ 6 O d e g とした。また、全結晶面 （h

k I ) のX 線 ピークの強度として、< 1 0 0 > 、 < 1 1 0 > 、 < 1 1 1 > 、

< 2 0 0 > 、 < 2 0 > および< 2 1 1 > の各強度を使用 した。特定の結晶

面 （H K L ) として、< 1 0 0 > および< 2 0 0 > の各強度を使用 した。

[0054] さらに、上述の作製方法により得 られた各試料に係る焼結体について 3 k

V / m mで分極 した上で、圧電 d 33定数は、日本電子工業材料会標準規格 「圧

電セラミック振動子の電気的試験方法」 E M A S —6 1 0 0 に準拠 し、イン

ピ一ダンスアナライザ （ヒュ一レツ卜 パッカー ド社製）を使用 して、矩形

振動子の長辺方向振動について、共振 反共振法によって測定 した。

[0055] 得 られた試料 1 ないし試料 1 7 の焼結体の結晶系、配向度、および圧電 d

定数の測定結果が、表 1 に示される。また、得 られた試料 1 ないし試料 1 7

のうち、代表的なものの圧電配向セラミックスの焼結体の所定の断面におけ

るX R Dチヤ一 卜が、図 3 に示される。図 3 ( a ) は、試料 し 試料 3 、試

料 4 、試料 6 および試料 7 のX R Dチヤ一 卜であり、図 3 ( b ) は、試料 8

のX R Dチヤ一 卜であり、図 3 ( c ) は、試料 9 のX R Dチヤ一 卜である。

[0056]



[表 1]

[0057] 表 1 における試料 1 ないし試料 7 は、 Τ ί / Ζ r のモル比率を変化させ、

1 1 1 1 量を0 . 2 7 に固定 した場合の各試料におけるL o t g e r i n g

法により算出した配向度および圧電 d 33定数の測定結果を示 している。

[0058] この結果によると、表 1 における試料 1 ないし試料 5 に示すような、 Τ ί

Z r の比率を2 . 2 から 1 . 0 の範囲内においては、 L o t g e r i n g



法により算出 した配向度 において、いずれも 5 0 %以上 と高い配向度が得 ら

れた。 これは、得 られた各試料の結晶相が正方晶であることか ら、磁場中成

形 による配向化が起 こりやす くなつているためであると考 え られる。

[0059] —方、試料 6 および試料 7 は、 L o t g e r ί n g 法 により算出 した配向

度は、いずれも 0 % であった。 P Z T 化合物のようなぺ ロプスカイ ト構造の

結晶は、 ビスマス層状化合物ゃタングステ ンブロンズ構造の結晶 と比較 して

結晶の異方性が小さ く、磁場による配向が難 しい。 また、正方晶の P Z T 化

合物 と比較 して菱面体晶の P T 化合物は軸 による磁化率の差が小さいと考

え られる。 このため、試料 6 および試料 7 の結晶相が菱面体晶の P Z T 化合

物は、配向されないものと考 え られる。

[0060] また、試料 1 では、 Τ ί / Z r のモル比率が 2 . 2 の場合であるが、圧電

d 33定数は、 2 1 5 p C / N であった。一方、試料 2 ない し試料 5 のように、

Τ ί / Z r のモル比率 を 2 . 0 か ら 1 . 0 の範囲内とすることで、いずれも

2 3 0 p C / N 以上の高い圧電 d 33定数 を有する焼結体が得 られた。

[0061 ] 次 に、表 1 における試料 8 ない し試料 1 0 は、 Τ ί / Ζ r のモル比率 を 1

. 2 で固定 し、 M a M b 量を 0 . 4 0 か ら0 . 0 5 まで変化させた場合の各

試料における配向度および圧電 d 33定数の測定結果を示 している。

[0062] この結果によると、試料 8 および試料 9 では、 M a M b 量がそれぞれ 0 .

4 0 および 0 . 0 7 と高いことか ら、磁化率の異方性が高まる可能性がある

ため、その結果、高い配向度が得 られた。一方、試料 1 0 は、 M a M b 量が

0 . 0 5 と低いため、 L o t g e r ί n g 法 により算出 した配向度が 5 0 %

より低 くなつた。

[0063] 次 に、表 1 における試料 1 1 ない し試料 1 4 は、それぞれM a の材料を N

ί ではな くM n 、 C r 、 M g ぉょび S n と し、 M a M b 量は 0 . 0 6 で固定

した場合の各試料における配向度および圧電 d 33定数の測定結果を示 している

。なお、 Τ ί Z r のモル比率は、試料 1 1 および試料 1 2 は 1 . 0 と し、

試料 1 3 および試料 1 4 は 1 . 1 であ り、いずれの結晶相 も正方晶 と してい

る。



また、表 1 における試料 1 5 ないし試料 1 7 は、M a の材料をN ί ではな

く、 F e 、〇 0 ぉょび乙门とし、 1 1 1 1 1 量は0 . 2 0 で固定 した場合の各

試料における配向度および圧電 d 33定数の測定結果を示 している。なお、 T i

/ Z r のモル比率は、 1 . 3 とし、いずれの結晶相も正方晶としている。

[0064] この結果によると、各試料におけるL o t g e r i n g 法により算出した

配向度は、いずれも 5 0 %以上の高配向度が得 られた。また、各試料におけ

る圧電 d 33定数は、いずれも2 3 0 p C / N以上の高い圧電 d 33定数が得 られ

た。

[0065] 従って、以上の結果より、組成式 P b ( ( T し XZ ) トy ( M a 1/3M b 2/3 )

y ) 0 3を主成分とする圧電配向セラミックスは、M a がN ί 、M n 、 C r 、

M g 、 S n 、 F e 、 C o 、 Z n の少なくとも 1種であり、M b がN b であり

、 a + b = 1 を満た し、かつM a とM b との合計量 y が 0 . 0 6 y 0 .

4 0 で、かつ Τ ί とZ r のモル比率 （1 _ x ) / x が 1 . 0 ( 1 _ x ) /

x ≤ 2 . 0 とし、さらに、結晶相を正方晶とすることで、 L o t g e r i n

g 法により算出した配向度および圧電 d 33定数が、いずれも高い焼結体を得 ら

れることが明らかとなった。

[0066] なお、以上の結果を得た理由としては、以下のように考えることができる

。すなわち、正方晶は、結晶方位 « 1 0 0 > ，< 1 1 0 > ，< 1 1 1 > )

ごとの磁化率の差が大きい可能性があり、このため磁場中成形で高い配向度

が得 られたと考えられる。これに対 し、試料 6 および試料 7 のような菱面体

晶では、結晶方位ごとの磁化率の差が小さいと考えられ、そのため圧電配向

セラミックスが得 られなかったと考えられる。また、M a は、チタン酸ジル

コン酸鉛の結晶の磁化率の異方性を高めている可能性があり、このためM a

M b 量が多い場合に、高い配向度が得 られたと考えられる。

[0067] 続いて、得 られた試料 1 8 ないし試料 2 0 の焼結体の結晶相、配向度、お

よび圧電 d 定数の測定結果が、表 2 に示される。得 られた試料 1 8 ないし試

料 2 0 の圧電配向セラミックスの焼結体の所定の断面におけるX R Dチヤ一

卜が、図4 に示される。図4 ( a ) は、試料 1 8 のX R Dチヤ一 卜であり、



図 44 (( bb )) はは 、、 試試 料料 11 99 のの XX RR DD チチ ヤヤ 一一 卜卜 でで ああ りり 、、 図 4 ( c ) は、 試 料 2 0

の XX RR DD チチ ヤヤ 一一 卜卜 でで ああ るる 。。

[0068] [ 表 22 ]]

※卜¾：

[0069] 表表 22 にに おお けけ るる 試試 料料 11 88 なな いい しし 試試 料料 22 00 はは 、、 ΤΤ ίί // Z r の モル 比率 は 1 . 2

で あ り、 M a M b 量 は 0 . 2 7 で あ る。 な お、 試 料 1 8 の作製 工程 にお いて

は、 仮焼 粉 末 を得 るため の仮焼 温度 を 9 0 0 °C と し、 得 られ た仮焼 粉 末 に対



して、 K C I フラックス中での熱処理を行 っている。 また、試料 1 9 の作製

工程においては、仮焼粉末を得るための仮焼温度を 9 0 0 °C としたが、その

後得 られた仮焼粉末に対 しては、 K C I フラックス中での熱処理は行 ってい

ない。さらに、試料 2 0 の作製工程においては、仮焼粉末を得るための仮焼

温度を 1 1 0 0 °C とし、得 られた仮焼粉末に対 して、 K C I フラックス中で

の熱処理を行 っている。

[0070] この結果によると、試料 1 8 に対 して、 L o t g e r ί n g 法により算出

した配向度は 5 0 %以上の高い配向度であ り、圧電 d 33定数についても 6 0 3

p C / N と高い結果が得 られた。

[0071 ] —方、試料 1 9 に対 して、圧電 d 33定数は4 5 4 p C / N と高いものの、 L

o t g e r i n g 法により算出 した配向度は、 0 % であった。 また、試料 2

0 に対 して、 L o t g e r ί n g 法により算出 した配向度は 5 0 %以上 と高

いものの、圧電 d 33定数は 1 4 と低い結果が得 られた。

[0072] 以上の表 2 における試料 1 8 ない し試料 2 0 の結果か ら、各試料の作製ェ

程において、仮焼粉末を得るための仮焼温度を 9 0 0 °C とし、さらに、得 ら

れた仮焼粉末に対 して、 K C I のフラックス中で熱処理を行 うことで、配向

度および圧電 d 33定数 といずれも高い焼結体を得ることができることが明 らか

となった。

[0073] なお、以上の結果を得た理由としては、以下のように考えることができる

。すなわち、高い温度で仮焼 した三成分系 P Z T 化合物の仮焼粉末は、固相

反応による粒成長が進んでおり、 また、未反応の酸化鉛なども少な くなつて

いるため、焼結性が低下 し、圧電 d 定数が低下 しているものと考えられる。

—方、低い温度で仮焼 した三成分系 P Z T 化合物の仮焼粉末は、 P b O など

の未反応成分が多 く残 っているため焼結性が高 く、圧電 d 定数の低下は小さ

いが、粒子同士の凝集が強いため、磁場中成形 しても配向化 しなかったと考

えられる。

[0074] また、低い温度で仮焼 した後に、 フラックス中で熱処理することにより得

られたフラックス中で熱処理 した粉末は、高い温度で熱処理を受けていない



ために焼結性が低下せず、他方、フラックス中で熱処理 しているために、粒

子同士が分散 した状態で結晶性が高まり、このようにして得 られたフラック

ス中で熱処理 した粉末を使用することによって磁場中成形による高い配向度

と高い圧電 d 定数が得 られたものと考えられる。

[0075] この発明にかかる圧電配向セラミックスでは、組成式 （P b ( ( T

x) _ ) ( ( M a aM b b) y) 0 3) を主成分とする組成物粉末の組成範囲を、M

a が Ν ί 、 M n、 C r 、 M g 、 S n、 F e 、 C o 、 Z n の少なくとも 1種で

あり、M b がN b でぁり、 a + b = 1 を満た し、かつM a とM b との合計量

y が 0 . 0 6 y 0 . 4 0 で、かつ Τ ί とZ r のモル比率 （1 _ x ) / x

が 1 . 0 ( 1 _ X ) / X 2 . 0 とすることで、 L o t g e r ί n g 法に

より算出した配向度が高く、また、圧電 d 定数の高い圧電配向セラミックス

を得ることができる。

[0076] 本発明にかかる圧電配向セラミックスの製造方法によれば、仮焼粉末から

フラックス中で熱処理 した粉末を作製する工程において、仮焼粉末に対 して

、アルカリ金属のハロゲン塩をフラックスとする熱処理により、 L o t g e

i n g 法により算出した配向度が高い圧電配向セラミックスを得ることが

できる。また、この発明にかかる圧電配向セラミックスの製造方法によれば

、組成物粉末として、仮焼粉末をアルカリ金属のハロゲン塩をフラックスと

するフラックス中で熱処理 した粉末を用いることにより、磁場中成形による

高い配向度と高い圧電 d 定数を得ることができる。さらに、本発明にかかる

圧電配向セラミックスの製造方法によれば、仮焼粉末を作製する工程におい

て、仮焼温度を9 0 0 °C以下の温度で仮焼することで、圧電 d 定数の高い圧

電配向セラミックスを得ることができる。



請求の範囲

[ 請求項 1] 組成式 （P b ( ( T し—XZ ) トy) ( ( M a aM b b) ) 0 3) を主

成分 とする圧電配向セラミックスであ って、

M a が Ν ί 、 M n 、 C r 、 M g 、 S n 、 F e 、 C o 、 Z n の少な く

とも 1 種 であ り、 M b が N b でぁ り、 a + b = 1 を満た し、かつM a

とM b との合計量 y が 0 . 0 6 y 0 . 4 0 で、 かっ 丁 と 「の

モル 比率 （1 _ X ) / x が 1 . 0 ( 1 _ x ) / x 2 . 0 であ り、

結晶相が正方晶 またはモル フ オ トロピック相境界であることを特徴 と

する、圧電配向セラミックス。

[ 請求項2] 前記圧電配向セラミックスを構成する粒子が球状であることを特徴

とする、請求項 1 に記載の圧電配向セラミックス。

[ 請求項3] 組成式 （P b ( ( T し—XZ ) トy) ( ( M a aM b b) ) 0 3) を主

成分 とする組成物粉末 を含むスラ リ一 を磁場中で成形することを特徴

とする圧電配向セラミックスの製造方法であ って、

前記組成物粉末は、 M a が Ν ί 、 M n 、 C r 、 M g 、 S n 、 F e 、

C o Z n の少な くとも 1 種 であ り、 M b が N b であ り、 a + b = 1

を満た し、かつM a とM b との合計量 y が 0 . 0 6 y 0 . 4 0 で

あ り、かつ Τ ί と Z r のモル 比率 （1 _ x ) / x が 1 . 0 ( 1 _ x

) / x ≤ 2 . 0 であ り、

前記組成式 となるように調合 された素原料粉末 を含む、素原料混合

スラ リーを作製する工程 と、

前記素原料混合スラ リーを乾燥 したものを仮焼 して仮焼粉末 を作製

する工程 と、

を含む ことを特徴 とする、圧電配向セラミックスの製造方法。

[ 請求項4] 前記仮焼粉末 を、 アル カ リ金属のハ ロゲ ン塩 をフラックスとするフ

ラックス中で熱処理 をすることを特徴 とする、請求項 3 に記載の圧電

配向セラミックスの製造方法。

[ 請求項 5] 前記仮焼粉末 を作製する工程 において、



9 0 0 °C以下の温度で仮焼することを特徴 とする、請求項 4 に記載

の圧電配向セラミックスの製造方法。
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以後 に公表 され た も の 「X 」特 に関連 のあ る文献 であって、当該文献 のみで発 明
「L 」優先権主張に疑義 を提起す る文献又 は他 の文献 の発行 の新規性又 は進歩性 がない と考 え られ るもの

日若 しくは他 の特別 な理 由を確 立す るた めに引用す ΓΥ 」特 に関連 のあ る文献 であって、当該文献 と他 の 1 以
る文献 （理 由を付す） 上の文献 との、当業者 に とって 自明である組合せ に

Γθ 」 口頭 に よる開示、使用、展示等 に言及す る文献 よって進歩性 がない と考 え
ΓΡ 」国際出願 日前 で、かつ優先権の主張の基礎 とな る出願 Γ& 」 同一パ テ ン トフ ァ ミ リー 文献

国際調査 を完 了 した 日 国際調査報告 の発送 日
3 . 0 2 . 2 0 1 3 2 6 . 0 2 . 2 0 1 3

国際調査機 関の名称及 びあて先 特許庁審査官 （権限のあ る職員） 4 T 3 7 6 7

日本 国特許庁 （I S A J Ρ ) 武 石 卓
郵便番 号 1 0 0 — 8 9 1 5

東京都千代 田区霞が関三丁 目4 番 3 号 0 3 - 3 5 8 1 - 1 1 0 内線 3 4 6 5

様式 P C T l S A 2 1 0 (第 2 ペ ージ） （2 0 0 9 年 7 月）



国際調査報告 国際出願番号 P C T / J P 2 0 1 2 / 0 8 0 1 4 7

第 Π欄 請求の範 囲の一部の調査ができない ときの意見 （第 1 ページの 2 の続 き）

法第 8条第 3項 （P C T 17条 （2) (a) ) の規 定 に よ り、 こ の 国際調査報告 は次 の理 由に よ り請 求の範 囲の一部 について作
成 しなかった。

1 . 請求項 は、この国際調査機 関が調査 をす ることを要 しない対象 に係 るものである。
つま り、

2 . 請求項 は、有意義 な国際調査 をす ることができる程度まで所定の要件 を満
ない国際出願 の部分 に係 るものである。つま り、

3 . 請求項 は、従属請求の範 囲であって P C T 規則 6. 4 (a) の第 2 文及び第3文の規定に
従って記載 されていない。

第 欄 発 明の単一性 が欠如 してい るときの意見 （第 1 ページの 3 の続 き）

次に述べ るよ うにこの 国際出願 に二以上の発明があるとこの 国際調査機 関は認 めた。

請求項 1 に係 る発 明は、下記文献 1 に記載 されてい るか ら、新規性 が無 く、特別 な技術的特

徴 を有 さず 、事後的に単一性 の要件 を満足 しない。

• 文献 1 ：JP 2011-037696 A ( 日本碍子株式会社）2011.02.24, 【0 0 0 1 】、 【0 0 2 7 】 〜

【0 0 3 8 】、図 2 & U S 2011/0014362 A 1
次 に示す請求項 に係 る発 明が、主発 明である。

• 請求項 1 、 2

出願人が必要な追加調査手数料 をすベて期間内に納付 この 国際調査報告は、す べ て の調査可能な請求
項について作成 した。

2 . 追加調査手数料 を要求す るまで もな く、すべての調査可能 な請求項について調査す ることができたので、追加調
查手数料の納付 を求めなかった。

3 . 出願人が必要な追加調査手数料 を一部のみ しか期間内に納付 しなかったの で 、 この 国際調査報告 は、手数料の納
付のあった次の請求項のみについて作成 した。

4 . 出願人が必要な追加調査手数料 を期間内に納付 しなかったの で 、 この 国際調査報告は、請求の範 囲の最初に記載
されてい る発 明に係 る次の請求項について作成 した。

追加調査手数料の異議 の申立てに関す る注意
□ 追加調査手数料及び、該 当す る場合 には、異議 申立手数料の納付 と共 に、出願人か ら異議 申立てがあった。

追加調査手数料の納付 と共に出願人か ら異議 申立てがあつたが、異議 申立手数料が納付命令書 に示 した期間
内に支払われ なかった。

追加調査手数料の納付はあったが、異議 申立てはなかった。

様式 P C T I S A 2 1 0 (第 1 ページの続葉 （2 ) ) ( 2 0 0 9 年 7 月）
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