
JP 2010-16010 A 2010.1.21

10

(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】バイポーラ分極－電界曲線がダブルヒステリシ
ス性を示し、大きな変位が期待される新規な強誘電体膜
を提供する。
【解決手段】強誘電体膜は、最大印加電界Ｅｍａｘと最
小印加電界Ｅｍｉｎの絶対値とを同一に設定して（Ｅｍ
ａｘ＝｜Ｅｍｉｎ｜）測定されるバイポーラ分極－電界
曲線が、少なくとも５個の変曲点を有し、かつ、最大分
極値Ｐｍａｘと最小分極値Ｐｍｉｎの絶対値とが略等し
い（Ｐｍａｘ≒｜Ｐｍｉｎ｜）ダブルヒステリシス性を
有するものである。強誘電体膜は、１種又は２種以上の
ペロブスカイト型酸化物からなり、不可避不純物を含ん
でいてもよい。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　最大印加電界Ｅｍａｘと最小印加電界Ｅｍｉｎの絶対値とを同一に設定して（Ｅｍａｘ
＝｜Ｅｍｉｎ｜）測定されるバイポーラ分極－電界曲線が、少なくとも５個の変曲点を有
し、かつ、最大分極値Ｐｍａｘと最小分極値Ｐｍｉｎの絶対値とが略等しい（Ｐｍａｘ≒
｜Ｐｍｉｎ｜）ダブルヒステリシス性を有することを特徴とする強誘電体膜。
【請求項２】
　１種又は２種以上のペロブスカイト型酸化物からなる（不可避不純物を含んでいてもよ
い）ことを特徴とする請求項１に記載の強誘電体膜。
【請求項３】
　下記一般式（Ｐ）で表される１種又は２種以上のペロブスカイト型酸化物からなる（不
可避不純物を含んでいてもよい）ことを特徴とする請求項２に記載の強誘電体膜。
　一般式ＡＢＯ３・・・（Ｐ）
（式中、Ａ：Ａサイトの元素であり、Ｐｂ，Ｂａ，Ｓｒ，Ｂｉ，Ｌｉ，Ｎａ，Ｃａ，Ｃｄ
，Ｍｇ，Ｋ，及びランタニド元素からなる群より選ばれた少なくとも１種の元素、
Ｂ：Ｂサイトの元素であり、Ｔｉ，Ｚｒ，Ｖ，Ｎｂ，Ｔａ，Ｃｒ，Ｍｏ，Ｗ，Ｍｎ，Ｍｇ
，Ｓｃ，Ｃｏ，Ｃｕ，Ｉｎ，Ｓｎ，Ｇａ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｆｅ，Ｎｉ，Ｈｆ，及びＡｌから
なる群より選ばれた少なくとも１種の元素、
Ｏ：酸素元素、
Ａサイト元素とＢサイト元素と酸素元素のモル比は１：１：３が標準であるが、これらの
モル比はペロブスカイト構造を取り得る範囲内で基準モル比からずれてもよい。）
【請求項４】
　前記一般式（Ｐ）で表され、かつ、Ａサイトが、Ｐｂ，Ｂｉ，Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ，Ｌａ
，及びＭｇからなる群より選ばれた少なくとも１種の金属元素からなり、Ｂサイトが、Ｚ
ｒ，Ｔｉ，Ｆｅ，及びＡｌからなる群より選ばれた少なくとも１種の金属元素と、Ｃｏ，
Ｍｎ，Ｍｇ，Ｎｉ，Ｚｎ，Ｖ，Ｎｂ，Ｔａ，Ｃｒ，Ｍｏ，及びＷからなる群より選ばれた
少なくとも１種の金属元素とからなるペロブスカイト型酸化物（Ｐ１）を含むことを特徴
とする請求項３に記載の強誘電体膜。
【請求項５】
　前記一般式（Ｐ）で表され、かつ、ＡサイトがＢｉを主成分とし、ＢサイトがＦｅを主
成分とするペロブスカイト型酸化物（Ｐ２）を含むことを特徴とする請求項３に記載の強
誘電体膜。
【請求項６】
　前記一般式（Ｐ）で表され、かつ、ＡサイトがＢｉ及び少なくとも１種のランタニド元
素を含み、ＢサイトがＦｅ及びＡｌを含むペロブスカイト型酸化物（Ｐ３）を含むことを
特徴とする請求項３に記載の強誘電体膜。
【請求項７】
　一般式ｘＢｉＦｅＯ３－（１－ｘ）ＢａＴｉＯ３（式中、０＜ｘ＜１．０）で表される
ペロブスカイト型酸化物（Ｐ４）を含むことを特徴とする請求項３に記載の強誘電体膜。
【請求項８】
　結晶配向性を有する強誘電体相を含むことを特徴とする請求項１～７のいずれかに記載
の強誘電体膜。
【請求項９】
　（１００）配向の強誘電体相及び／又は（１１１）配向の強誘電体相を含むことを特徴
とする請求項８に記載の強誘電体膜。
【請求項１０】
　（１００）配向の正方晶相を含むことを特徴とする請求項９に記載の強誘電体膜。
【請求項１１】
　（１１１）配向の菱面体晶相を含むことを特徴とする請求項９に記載の強誘電体膜。
【請求項１２】
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　モルフォトロピック相境界又はその近傍の組成を有し、正方晶相、斜方晶相、及び菱面
体晶相からなる群より選択される少なくとも２つの結晶相を含むことを特徴とする請求項
１～１１のいずれかに記載の強誘電体膜。
【請求項１３】
　自発分極軸方向とは異なる方向に結晶配向性を有する強誘電体相を含むことを特徴とす
る請求項８に記載の強誘電体膜。
【請求項１４】
　自発分極軸方向とは異なる方向に結晶配向性を有する前記強誘電体相が、
　略＜１００＞方向に結晶配向性を有する菱面体晶相、略＜１１０＞方向に結晶配向性を
有する菱面体晶相、略＜１１０＞方向に結晶配向性を有する正方晶相、略＜１１１＞方向
に結晶配向性を有する正方晶相、略＜１００＞方向に結晶配向性を有する斜方晶相、及び
略＜１１１＞方向に結晶配向性を有する斜方晶相からなる群より選択された少なくとも１
つの強誘電体相であることを特徴とする請求項１３に記載の強誘電体膜。
【請求項１５】
　自発分極軸方向とは異なる方向に結晶配向性を有する前記強誘電体相は、該強誘電体相
の自発分極軸方向とは異なる方向の電界印加により、該強誘電体相の少なくとも一部が結
晶系の異なる他の強誘電体相に相転移する性質を有するものであることを特徴とする請求
項１３又は１４に記載の強誘電体膜。
【請求項１６】
　請求項１～１５のいずれかに記載の強誘電体膜と、該強誘電体膜に対して電界を印加す
る電極とを備えたことを特徴とする圧電素子。
【請求項１７】
　請求項１６に記載の圧電素子と、
　液体が貯留される液体貯留室及び該液体貯留室から外部に前記液体が吐出される液体吐
出口を有する液体貯留吐出部材とを備えたことを特徴とする液体吐出装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規なバイポーラ分極－電界特性を示す強誘電体膜と、この強誘電体膜を用
いた圧電素子及び液体吐出装置とに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　強誘電性材料からなる圧電体と、この圧電体に対して電界を印加する電極とを備えた圧
電素子が、インクジェット式記録ヘッドに搭載されるアクチュエータ等として使用されて
いる。強誘電性材料としては、チタン酸ジルコン酸鉛（ＰＺＴ）等のペロブスカイト型酸
化物が知られている。強誘電体の電界変化に対する特性は、分極－電界特性（Ｐ－Ｅ特性
）及び電界－歪特性等で評価される。
【０００３】
　非特許文献１には、結晶構造が正方晶系であるｃ軸配向ＰＺＴ膜の特性が評価されてい
る。図１３Ａ及び図１３Ｂに、非特許文献１に記載の強誘電体膜の分極－電界特性（ＦＩ
Ｇ．２）と電圧－歪特性（ＦＩＧ．５）とを示す。この強誘電体膜では、自発分極軸方向
と電界印加方向とが一致しており、１８０°ドメイン反転は起こるが９０°ドメイン回転
は起こらない。かかる強誘電体の分極－電界特性は角型良好であり、抗電界Ｅｃ１，Ｅｃ
２付近で分極変化がシャープに起こっている。抗電界Ｅｃ１，Ｅｃ２付近での分極変化は
、１８０°ドメイン反転によるものである。また、かかる系では、電界増加に伴って自発
分極軸方向に伸びる電界誘起歪のみが起こるので、電界変化に対して歪は線形に変化する
。
【０００４】
　従来一般的な強誘電体では、９０°ドメイン回転等の非１８０°ドメイン回転が起こる
ので、抗電界Ｅｃ１，Ｅｃ２付近での分極変化はより緩やかであり、電界－歪特性はヒス
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テリシスを示す。従来一般的な強誘電体では、電界を取り除いても残留分極Ｐｒがあり、
バイポーラ分極－電界曲線はシングルヒステリシス性を示す。また、バイポーラ分極－電
界曲線は原点に対して略対称であり、負電界側の抗電界Ｅｃ１の絶対値と正電界側の抗電
界Ｅｃ２とは略一致する（｜Ｅｃ１｜≒Ｅｃ２）。非１８０°ドメイン回転が起こる従来
一般的な強誘電体の分極－電界曲線と電界－歪曲線とを図１４に模式的に示す。電界－歪
曲線については、バイポーラ駆動とユニポーラ駆動とについて図示してある。
【０００５】
　強誘電体は通常、ポーリング処理と称される初期化処理が施された後、使用される。こ
の初期化処理前は強誘電体に種々の自発分極軸方向を持つ多数のドメインが存在するが、
初期化処理によって、これら多数のドメインの自発分極軸方向が全体的に揃うようになる
。図１４のバイポーラ電界－歪曲線及びユニポーラ電界－歪曲線に示すように、この初期
化処理では大きな変位が得られる（図中、「１回目」と表記した破線部分を参照）。しか
しながら、いったん初期化処理を施すと、電界を取り除いても元の状態に戻らないドメイ
ンが多数存在するため、実際の駆動条件となる２回目以降の変位は小さくなる。すなわち
、強誘電体では、初期化処理の際には大きな変位が得られるが、その大きな変位は有効利
用されていない。
【０００６】
　従来一般的な反強誘電体の分極－電界曲線と電界－歪曲線とを図１５に模式的に示す。
図１５の分極－電界曲線に示すように、反強誘電体は、電界無印加時にはナノスケールで
見て１つ１つの格子の分極方向が交互に反転した状態にあるため、全体として分極を示さ
ない（残留分極Ｐｒ≒０）。反強誘電体に対して電界を印加すると、すべての格子の分極
方向が電界印加方向に揃い、強誘電体のようになる。反強誘電体では、電界を取り除くと
元の初期状態に戻るため、バイポーラ分極－電界曲線は原点を通るダブルヒステリシス性
を示す。図中、四角に囲まれた矢印は格子の分極方向を模式的に示している。反強誘電体
では、強誘電体のように１回目の変位と２回目以降の変位に差は見られない。
【０００７】
　従来の反強誘電体では、最大印加電界Ｅｍａｘと最小印加電界Ｅｍｉｎの絶対値とを同
一に設定して（Ｅｍａｘ＝｜Ｅｍｉｎ｜）測定されるバイポーラ分極－電界曲線は原点に
対して略対称であり、最大分極値Ｐｍａｘと最小分極値Ｐｍｉｎの絶対値とは略一致する
（Ｐｍａｘ≒｜Ｐｍｉｎ｜）。
【０００８】
　図１６Ａ及び図１６Ｂに反強誘電体の実際の分極－電界曲線と電界－歪曲線の測定デー
タ例を示す。これらの測定データは、非特許文献２のＦｉｇ．２及びＦｉｇ．８に記載さ
れたＰｂＺｒＯ３（ＰＺ）膜のデータである。圧電定数に関するデータの記載はないが、
本発明者が電界－歪曲線のグラフ中に示す破線の傾きから圧電定数を求めたところ、０～
４００ｋＶ／ｃｍで駆動したときの圧電定数ｄ３３＝１５０ｐｍ／Ｖ程度、ｄ３１＝７５
ｐｍ／Ｖ程度であった。反強誘電体－強誘電体間の相転移から大きな変位が期待されたが
、ＰＺＴ系を凌駕する圧電性能は得られていない。
【０００９】
　図１５のバイポーラ電界－歪曲線に示すように、反強誘電体の変位はある電界強度で変
位が急激に増加するデジタル的な変位である。かかるデジタル的な変位は、圧電アクチュ
エータ等の用途には適していない。また、反強誘電体は周波数特性が良くなく、５０Ｈｚ
程度までは良好な変位が得られるが、それ以上の周波数をかけると変位が落ちてしまう。
圧電アクチュエータでは通常１００Ｈｚ以上の周波数をかけるため、反強誘電体は圧電ア
クチュエータ等の用途には適していない。
【００１０】
　近年、強誘電体において、バイポーラ分極－電界曲線が対称ダブルヒステリシスを示す
材料が報告されている。
【００１１】
　非特許文献３には、アクセプタイオンであるＭｎとドナイオンであるＮｂを共ドープし



(5) JP 2010-16010 A 2010.1.21

10

20

30

40

50

たランダム配向のＢａＴｉＯ３バルクセラミックスを製造した後、６０℃で６４ｈｒのエ
ージング処理を施した材料が、対称ダブルヒステリシス分極－電界特性を示すことが報告
されている。図１７Ａ及び図１７Ｂに非特許文献３に記載の材料の分極－電界曲線と電界
－歪曲線の測定データを示す（非特許文献３のＦｉｇ．１及びＦｉｇ．３）。圧電定数に
関するデータの記載はないが、本発明者が電界－歪曲線のグラフ中に示す破線の傾きから
圧電定数を求めたところ、最も大きいもので、０～３ｋＶ／ｃｍで駆動したときの圧電定
数ｄ３３＝５５０ｐｍ／Ｖ程度、ｄ３１＝２２５ｐｍ／Ｖ程度であった（図１７Ｂ（非特
許文献３のＦｉｇ．３）（ａ）を参照）。この材料は非鉛系にも関わらず、大きな変位が
得られている。
【００１２】
　非特許文献４には、ＭｎをドープしたＢａＴｉＯ３単結晶を製造した後、８０℃で２週
間のエージング処理を施した材料が、対称ダブルヒステリシス分極－電界特性を示すこと
が報告されている。
【００１３】
　非特許文献３，４には、上記材料が９０°ドメイン回転を示すことが記載されており、
材料特性のメカニズムが以下のように記載されている（非特許文献３Ｆｉｇ．４等を参照
）。  
　Ｍｎ及びＮｂ、あるいはＭｎ単独をドープすることによって、強誘電ドメイン内に移動
性の点欠陥が生じる。エージング処理を施すと、移動性の点欠陥が安定な位置に移動して
酸素欠陥とペアを作り、その短距離秩序の対称性が強誘電ドメインの結晶対称性に一致す
るようになる。これによって、強誘電ドメイン内に、その自発分極方向と一致した方向に
分極した欠陥分極（defect dipole）が生じる。電界を印加すると、強誘電ドメインの９
０°ドメイン回転が起こるが、上記欠陥分極の分極方向は変化しない。強誘電ドメインの
分極方向と欠陥分極の分極方向が一致した状態が安定であるため、電界を取り除くと、強
誘電ドメインは元の安定な分極方向の状態に戻る。欠陥分極の存在によって強誘電ドメイ
ンが初期状態に戻ることで、電界を繰り返し増減させても大きな変位が得られ、対称ダブ
ルヒステリシス分極－電界特性を示す。
【００１４】
　圧電アクチュエータ等の用途では、強誘電体は通常ユニポーラ駆動で使用される。ダブ
ルヒステリシス分極－電界特性を示す材料は、電界無印加時に初期状態に戻り、残留分極
Ｐｒが０若しくはそれに近い値となるため、残留分極Ｐｒの大きいシングルヒステリシス
分極－電界特性を示す材料よりも大きな変位が期待される。
【非特許文献１】sensor and actuators A 107 (2003)68-74 I.Kanno et al.
【非特許文献２】J.J.A.P.vol.40 (2001) p5507 H.Maiwa et al.
【非特許文献３】APPLIED PHSICS LETTERS 89, 172908（2006）Wenfeng Liu, Xiaobing R
en et al.
【非特許文献４】PHSICAL REVIEW B71,174108（2005）L. X. Zhang and X. Ren
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　電子機器の小型軽量化・高機能化に伴い、これに搭載される圧電素子においても小型軽
量化・高機能化が進められるようになってきている。例えば、インクジェット式記録ヘッ
ドでは、高画質化のために、圧電素子の高密度化が検討されており、それに伴って強誘電
体の薄膜化が検討されている。
【００１６】
　非特許文献３，４では、バルクセラミックスあるいはバルク単結晶について研究がなさ
れているにすぎず、膜については一切言及されていない。すなわち、従来は、ダブルヒス
テリシス分極－電界特性を示す強誘電体膜及びその製造方法に関する研究例は一切報告さ
れていない。また、非特許文献３，４に記載の強誘電体の製造方法は、長時間のエージン
グ処理が必要であり、製造効率も良くない。
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【００１７】
　本発明は上記事情に鑑みてなされたものであり、バイポーラ分極－電界曲線がダブルヒ
ステリシス性を示し、大きな変位が期待される強誘電体膜、及びこの強誘電体膜を用いた
圧電素子及び液体吐出装置を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明の強誘電体膜は、最大印加電界Ｅｍａｘと最小印加電界Ｅｍｉｎの絶対値とを同
一に設定して（Ｅｍａｘ＝｜Ｅｍｉｎ｜）測定されるバイポーラ分極－電界曲線が、少な
くとも５個の変曲点を有し、かつ、最大分極値Ｐｍａｘと最小分極値Ｐｍｉｎの絶対値と
が略等しい（Ｐｍａｘ≒｜Ｐｍｉｎ｜）ダブルヒステリシス性を有することを特徴とする
ものである。
【００１９】
　バイポーラ分極－電界曲線が原点を通るダブルヒステリシス性を示すとき変曲点数は基
本的に５個であり、原点を通らないダブルヒステリシス性を示すとき変曲点数は基本的に
６個である。
【００２０】
　本明細書において、「バイポーラ分極－電界曲線が少なくとも５個の変曲点を有する」
とは、バイポーラ分極－電界特性の実測データを基にバイポーラ分極－電界曲線を描き、
ＥｍｉｎからＥｍａｘに電界を増加させたときの片道の曲線とＥｍａｘからＥｍｉｎに電
界を減少させたときの片道の曲線とに分けてそれぞれ通常のカーブフィッティング処理及
びスムージング処理を施したものについて、少なくとも５個の変曲点を有することを意味
する。「変曲点」には、測定ノイズによる微小データ変動に基づく変曲点は含まれないも
のとする。測定ノイズが多い場合には、アベレージング処理や繰返し積算処理等によって
測定ノイズを取り除いた後、カーブフィッティング処理を施すものとする。
【００２１】
　図１４に示した通常のシングルヒステリシス分極－電界曲線の変曲点は２個であるので
、バイポーラ分極－電界曲線が少なくとも５個の変曲点を有するということは、バイポー
ラ分極－電界特性がダブルヒステリシス性を有することを意味する。
【００２２】
　本明細書において、「Ｐｍａｘ≒｜Ｐｍｉｎ｜」とは、Ｐｍａｘと｜Ｐｍｉｎ｜との差
が、Ｐｍａｘと｜Ｐｍｉｎ｜とのうち値が大きい方の１０％以下であることと定義する。
【００２３】
　本発明の強誘電体膜のバイポーラ分極－電界曲線は、原点に対して略対称な対称ダブル
ヒステリシス性を有していてもよいし、原点に対して非対称な非対称ダブルヒステリシス
性を有していてもよい。
【００２４】
　本発明の強誘電体膜は、１種又は２種以上のペロブスカイト型酸化物からなる（不可避
不純物を含んでいてもよい）ことが好ましく、下記一般式（Ｐ）で表される１種又は２種
以上のペロブスカイト型酸化物からなる（不可避不純物を含んでいてもよい）ことがより
好ましい。  
　一般式ＡＢＯ３・・・（Ｐ）
（式中、Ａ：Ａサイトの元素であり、Ｐｂ，Ｂａ，Ｓｒ，Ｂｉ，Ｌｉ，Ｎａ，Ｃａ，Ｃｄ
，Ｍｇ，Ｋ，及びランタニド元素からなる群より選ばれた少なくとも１種の元素、
Ｂ：Ｂサイトの元素であり、Ｔｉ，Ｚｒ，Ｖ，Ｎｂ，Ｔａ，Ｃｒ，Ｍｏ，Ｗ，Ｍｎ，Ｍｇ
，Ｓｃ，Ｃｏ，Ｃｕ，Ｉｎ，Ｓｎ，Ｇａ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｆｅ，Ｎｉ，Ｈｆ，及びＡｌから
なる群より選ばれた少なくとも１種の元素、
Ｏ：酸素元素、
Ａサイト元素とＢサイト元素と酸素元素のモル比は１：１：３が標準であるが、これらの
モル比はペロブスカイト構造を取り得る範囲内で基準モル比からずれてもよい。）
【００２５】
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　本発明の強誘電体膜は、前記一般式（Ｐ）で表され、かつ、Ａサイトが、Ｐｂ，Ｂｉ，
Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ，Ｌａ，及びＭｇからなる群より選ばれた少なくとも１種の金属元素か
らなり、Ｂサイトが、Ｚｒ，Ｔｉ，Ｆｅ，及びＡｌからなる群より選ばれた少なくとも１
種の金属元素と、Ｃｏ，Ｍｎ，Ｍｇ，Ｎｉ，Ｚｎ，Ｖ，Ｎｂ，Ｔａ，Ｃｒ，Ｍｏ，及びＷ
からなる群より選ばれた少なくとも１種の金属元素とからなるペロブスカイト型酸化物（
Ｐ１）を含むことが好ましい。
【００２６】
　本発明の強誘電体膜は、前記一般式（Ｐ）で表され、かつ、ＡサイトがＢｉを主成分と
し、ＢサイトがＦｅを主成分とするペロブスカイト型酸化物（Ｐ２）を含む構成も好まし
い。  
　本明細書において、「Ａサイト（あるいはＢサイト）の主成分」はＡサイト（あるいは
Ｂサイト）中８０モル％以上の成分と定義する。
【００２７】
　本発明の強誘電体膜は、前記一般式（Ｐ）で表され、かつ、ＡサイトがＢｉ及び少なく
とも１種のランタニド元素を含み、ＢサイトがＦｅ及びＡｌを含むペロブスカイト型酸化
物（Ｐ３）を含む構成も好ましい。  
　本発明の強誘電体膜は、一般式ｘＢｉＦｅＯ３－（１－ｘ）ＢａＴｉＯ３（式中、０＜
ｘ＜１．０）で表されるペロブスカイト型酸化物（Ｐ４）を含む構成も好ましい。
【００２８】
　本発明の強誘電体膜は、結晶配向性を有する強誘電体相を含むことが好ましい。  
　本明細書において、「結晶配向性を有する」とは、Ｌｏｔｇｅｒｌｉｎｇ法により測定
される配向率Ｆが、８０％以上であることと定義する。  
　配向率Ｆは、下記式（ｉ）で表される。  
　Ｆ（％）＝（Ｐ－Ｐ０）／（１－Ｐ０）×１００・・・（ｉ）
　式（ｉ）中、Ｐは、配向面からの反射強度の合計と全反射強度の合計の比である。（０
０１）配向の場合、Ｐは、（００ｌ）面からの反射強度Ｉ（００ｌ）の合計ΣＩ（００ｌ
）と、各結晶面（ｈｋｌ）からの反射強度Ｉ（ｈｋｌ）の合計ΣＩ（ｈｋｌ）との比（｛
ΣＩ（００ｌ）／ΣＩ（ｈｋｌ）｝）である。例えば、ペロブスカイト結晶において（０
０１）配向の場合、Ｐ＝Ｉ（００１）／［Ｉ（００１）＋Ｉ（１００）＋Ｉ（１０１）＋
Ｉ（１１０）＋Ｉ（１１１）］である。  
　Ｐ０は、完全にランダムな配向をしている試料のＰである。  
　完全にランダムな配向をしている場合（Ｐ＝Ｐ０）にはＦ＝０％であり、完全に配向を
している場合（Ｐ＝１）にはＦ＝１００％である。
【００２９】
　本発明の強誘電体膜は、（１００）配向の強誘電体相及び／又は（１１１）配向の強誘
電体相を含むことができる。  
　本発明の強誘電体膜は、（１００）配向の正方晶相及び／又は（１１１）配向の菱面体
晶相を含むことができる。
【００３０】
　本発明の強誘電体膜は、モルフォトロピック相境界（ＭＰＢ）又はその近傍の組成を有
し、正方晶相、斜方晶相、及び菱面体晶相からなる群より選択される少なくとも２つの結
晶相を含む構成を有することができる。  
　「ＭＰＢ又はその近傍」とは、電界をかけた時に相転移する領域のことである。
【００３１】
　本発明の強誘電体膜は、自発分極軸方向とは異なる方向に結晶配向性を有する強誘電体
相を含むことが好ましい。  
　自発分極軸方向とは異なる方向に結晶配向性を有する前記強誘電体相は、略＜１００＞
方向に結晶配向性を有する菱面体晶相、略＜１１０＞方向に結晶配向性を有する菱面体晶
相、略＜１１０＞方向に結晶配向性を有する正方晶相、略＜１１１＞方向に結晶配向性を
有する正方晶相、略＜１００＞方向に結晶配向性を有する斜方晶相、及び略＜１１１＞方
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向に結晶配向性を有する斜方晶相からなる群より選択された少なくとも１つの強誘電体相
であることが好ましい。  
　本明細書において、「略＜ａｂｃ＞方向に結晶配向性を有する」とは、その方向の結晶
配向率Ｆが８０％以上であると定義する。
【００３２】
　自発分極軸方向とは異なる方向に結晶配向性を有する前記強誘電体相は、該強誘電体相
の自発分極軸方向とは異なる方向の電界印加により、該強誘電体相の少なくとも一部が相
転移する性質を有するものであることが好ましい。
【００３３】
　本発明の圧電素子は、上記の本発明の強誘電体膜からなる圧電体と、該圧電体に対して
電界を印加する電極とを備えたことを特徴とするものである。  
　本発明の液体吐出装置は、上記の本発明の圧電素子と、
　液体が貯留される液体貯留室及び該液体貯留室から外部に前記液体が吐出される液体吐
出口を有する液体貯留吐出部材とを備えたことを特徴とするものである。
【発明の効果】
【００３４】
　本発明は、最大印加電界Ｅｍａｘと最小印加電界Ｅｍｉｎの絶対値とを同一に設定して
（Ｅｍａｘ＝｜Ｅｍｉｎ｜）測定されるバイポーラ分極－電界曲線が、少なくとも５個の
変曲点を有し、かつ、最大分極値Ｐｍａｘと最小分極値Ｐｍｉｎの絶対値とが略等しい（
Ｐｍａｘ≒｜Ｐｍｉｎ｜）ダブルヒステリシス性を有する強誘電体膜をはじめて実現した
ものである。
【００３５】
　上記ダブルヒステリシス分極－電界特性を示す強誘電体膜は、電界無印加時に初期状態
に戻るため、残留分極Ｐｒの大きいシングルヒステリシス分極－電界特性を示す通常の強
誘電体膜よりも残留分極Ｐｒがより小さくなる傾向にあり、より大きな変位が期待される
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３６】
「強誘電体膜」
＜分極－電界特性＞
　本発明の強誘電体膜は、最大印加電界Ｅｍａｘと最小印加電界Ｅｍｉｎの絶対値とを同
一に設定して（Ｅｍａｘ＝｜Ｅｍｉｎ｜）測定されるバイポーラ分極－電界曲線が、少な
くとも５個の変曲点を有し、かつ、最大分極値Ｐｍａｘと最小分極値Ｐｍｉｎの絶対値と
が略等しい（Ｐｍａｘ≒｜Ｐｍｉｎ｜）ダブルヒステリシス性を有する膜である。
【００３７】
　図１４に示した通常のシングルヒステリシス分極－電界曲線の変曲点は２個であるので
、バイポーラ分極－電界曲線が少なくとも５個の変曲点を有するということは、バイポー
ラ分極－電界特性がダブルヒステリシス性を有することを意味する。
【００３８】
　本発明の強誘電体膜において、バイポーラ分極－電界曲線は原点を通るダブルヒステリ
シス性を示すものでも、原点を通らないダブルヒステリシス性を示すものでもよい。バイ
ポーラ分極－電界曲線が原点を通るダブルヒステリシス性を示すとき変曲点数は基本的に
５個であり、原点を通らないダブルヒステリシス性を示すとき変曲点数は基本的に６個で
ある。
【００３９】
　本発明の強誘電体膜のバイポーラ分極－電界曲線は、原点に対して略対称な対称ダブル
ヒステリシス性を有していてもよいし、原点に対して非対称な非対称ダブルヒステリシス
性を有していてもよい。
【００４０】
　図１に、本発明の強誘電体膜のバイポーラ分極－電界ヒステリシス曲線（Ｐ－Ｅヒステ
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リシス曲線）、バイポーラ電界－歪曲線、及びユニポーラ電界－歪曲線の例を模式的に示
す。ここでは、バイポーラ分極－電界ヒステリシス曲線が原点を通り、原点に対して略対
称なダブルヒステリシス性を示す場合について示してある。
【００４１】
　図２に、図１の分極－電界ヒステリシス曲線とその変曲点を示しておく。図示するバイ
ポーラ分極－電界曲線は原点を通っているので、原点に最も近い変曲点の分極値をＰｉｆ

０としたとき、Ｐｉｆ０＝０である。
【００４２】
　強誘電体でありながらダブルヒステリシス分極－電界特性を示す材料は過去にほとんど
報告がなく、「背景技術」の項で挙げた非特許文献３，４にのみ報告されている。しかも
、非特許文献３，４に記載の強誘電体はＢａＴｉＯ３系のバルクセラミックスあるいはバ
ルク単結晶のみである。
【００４３】
　インクジェット式記録ヘッド等の用途では、高画質化等のために、圧電素子の高密度化
が検討されており、それに伴って圧電素子の薄型化が検討されている。圧電素子の薄型化
を考慮すれば、強誘電体としては強誘電体膜が好ましく、厚み２０μｍ以下の強誘電体薄
膜がより好ましい。
【００４４】
　本発明者は、最大印加電界Ｅｍａｘと最小印加電界Ｅｍｉｎの絶対値とを同一に設定し
て（Ｅｍａｘ＝｜Ｅｍｉｎ｜）測定されるバイポーラ分極－電界曲線が、少なくとも５個
の変曲点を有し、かつ、最大分極値Ｐｍａｘと最小分極値Ｐｍｉｎの絶対値とが略等しい
（Ｐｍａｘ≒｜Ｐｍｉｎ｜）ダブルヒステリシス分極－電界特性を示すＰＺＴ系強誘電体
膜をはじめて実現した。非特許文献３，４に記載の強誘電体の製造方法では長時間のエー
ジング処理が必要であるが、本発明者はかかるエージング処理を要することなく、ダブル
ヒステリシス分極－電界特性を示すＰＺＴ系強誘電体膜を成膜することを実現した。
【００４５】
　圧電アクチュエータ等の用途では、強誘電体は通常ユニポーラ駆動で使用される。ダブ
ルヒステリシス分極－電界特性を示す材料は、電界無印加時に初期状態に戻るため、残留
分極Ｐｒの大きいシングルヒステリシス分極－電界特性を示す通常の強誘電体膜よりも残
留分極Ｐｒがより小さくなる傾向にあり、より大きな変位が期待される。ダブルヒステリ
シス分極－電界特性を示す材料では、残留分極Ｐｒを０若しくはそれに近い値とすること
もでき、より大きな変位が期待される。
【００４６】
　図１に示すように、対称ダブルヒステリシス分極－電界特性を示す本発明の強誘電体膜
は、バイポーラ電界－歪曲線はｙ軸（歪量を示す軸）に対して略対称であり、正電界側の
ユニポーラ電界－歪曲線と負電界側のユニポーラ電界－歪曲線とは略同一の傾向を示す。
図１では、正電界側を例として、ユニポーラ電界－歪曲線を図示してある。
【００４７】
　非対称ダブルヒステリシス分極－電界特性を示す本発明の強誘電体膜においても、最大
分極値Ｐｍａｘと最小分極値Ｐｍｉｎの絶対値とが略等しい（Ｐｍａｘ≒｜Ｐｍｉｎ｜）
ダブルヒステリシス性を有するので、正電界側で駆動しても負電界側で駆動しても、同等
レベルの圧電歪が得られる。
【００４８】
　本発明の強誘電体膜において、バイポーラ分極－電界曲線は原点を通ってもよいし、原
点を通らなくてもよいことを述べたが、原点に最も近い変曲点の分極値をＰｉｆ０とした
とき、Ｐｉｆ０≒０であることが好ましい。図１に示したように、Ｐｉｆ０＝０のときバ
イポーラ分極－電界曲線は完全に原点を通る曲線となり、残留分極Ｐｒ＝０となる。Ｐｉ
ｆ０≒０であれば、バイポーラ分極－電界曲線はほぼ原点を通る曲線となるので、残留分
極Ｐｒ≒０となり、大きな変位が期待される。
【００４９】
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　従来、反強誘電体では、対称ダブルヒステリシス分極－電界特性を示す膜が報告されて
いるが、強誘電体では、ダブルヒステリシス分極－電界特性を示す膜は一切報告されてい
ない。「背景技術」の項において説明したように、ある電界強度で変位が急激に増加する
デジタル的な変位を示し、周波数特性が良くない反強誘電体は、圧電アクチュエータ等の
用途には適していない。ダブルヒステリシス分極－電界特性を示す強誘電体膜を実現でき
たことは、技術的価値が大きい。
【００５０】
　本発明の強誘電体膜がダブルヒステリシス分極－電界特性を示すメカニズムは必ずしも
明らかではないが、本発明者は以下のように推察している。  
　「背景技術」の項において、反強誘電体は、電界無印加時にはナノスケールで見て１つ
１つの結晶格子の分極方向が交互に反転した状態にあるため、全体として残留分極を示さ
ない（残留分極Ｐｒ≒０）ことを述べた。図１に示す分極－電界特性を有する本発明の強
誘電体は、電界無印加時において反強誘電体ライクの状態にあると推察される。
【００５１】
　格子・ドメインなどのミクロな状態の詳細は明らかではないが、本発明者は以下の仮説
を考えている。
【００５２】
　図３に模式的に示すように、図１に示す分極－電界特性を有する本発明の強誘電体は、
電界無印加時には結晶格子よりも大きなマクロスケールで見て隣り合うドメインの分極方
向が互いの分極を相殺する方向で安定化しており、全体として残留分極を示さない（残留
分極Ｐｒ≒０）のではないかと推測される。この強誘電体に対して電界を印加すると、全
体的にドメインの分極方向が電界印加方向に揃って、分極が生じると推察される。この強
誘電体では、電界を取り除くと元の安定な反強誘電体ライクな初期状態に戻り、バイポー
ラ分極－電界曲線は原点を通るダブルヒステリシス性を示すと推察される。
【００５３】
　本発明の強誘電体の分極－電界曲線は原点を通らない場合もあるが、この場合も図１４
に示した通常のシングルヒステリシス分極－電界特性の強誘電体に比較して残留分極Ｐｒ
は小さく、図１に示す分極－電界特性を有する強誘電体と図１４に示した通常のシングル
ヒステリシス分極－電界特性の強誘電体との中間的な状態にあると考えられる。
【００５４】
　図３では例として、１つ１つのドメインの分極方向が交互に１８０°反転している場合
について図示してある。通常、強誘電体は、下部電極と強誘電体と上部電極とが順次積み
重ねられた強誘電体素子（圧電素子）の形態で使用され、下部電極と上部電極とのうち、
一方の電極を印加電圧が０Ｖに固定されるグランド電極とし、他方の電極を印加電圧が変
動されるアドレス電極として、駆動される。通常は、下部電極をグランド電極とし、上部
電極をアドレス電極として駆動するので、図３において、分極が上向きのドメイン（分極
の＋側が上部電極側であり、分極の－側が下部電極側であるドメイン）を↑ドメイン、分
極が下向きのドメイン（分極の＋側が下部電極側であり、分極の－側が上部電極側である
ドメイン）を↓ドメインと表記してある。分極の上向き・下向きは、便宜上のものである
。
【００５５】
　図３の分極－電界曲線のグラフにおいては、分極が完全上向きのドメインと分極が完全
下向きのドメインのみを図示してあるが、電界無印加時のドメインの分極方向は、電界印
加方向に対して斜め方向あるいは垂直方向の場合もある。また、電界無印加時のドメイン
の分極方向は横向き方向あるいはそれに近い斜め方向の場合もある。
【００５６】
　本発明の強誘電体膜がダブルヒステリシス分極－電界特性を示す要因は必ずしも明らか
ではないが、結晶格子内の空間電荷の影響によると推察される。空間電荷によって強誘電
ドメイン内に欠陥分極（defect dipole）が生じ、この欠陥分極によって特殊な分極－電
界特性が発現するのではないかと推察される。
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【００５７】
　空間電荷は、被置換元素よりも価数の大きいドナイオンのドープによる格子欠陥の導入
、被置換元素よりも価数の小さいアクセプタイオンのドープによる格子欠陥の導入、酸素
欠損による格子欠陥の導入、強誘電体膜の結晶配向、下地の組成及び／又は結晶配向、成
膜温度あるいは成膜後の降温過程等の成膜条件、及びこれらの組合せ等によって調整でき
る。
【００５８】
　基板上に形成された強誘電体膜では、基板が元の状態に戻ろうとする復元力や、基板あ
るいは下地（下部電極又はバッファ層等）と強誘電体膜との熱膨張係数差に起因する応力
も、分極－電界特性に影響を与えると考えられる。
【００５９】
　非特許文献３，４に記載の強誘電体では長時間のエージング処理が必要であるが、本発
明者は、ＰＬＤ法、スパッタ法、プラズマＣＶＤ法、及び放電プラズマ焼結法等の非熱平
衡プロセスで成膜・焼成を行うことにより、格子欠陥及びこれによって生じる空間電荷を
導入しやすく、長時間のエージング処理を行うことなく、ダブルヒステリシス分極－電界
特性を実現でき、そのヒステリシス性も制御しやすいことを見出している。本発明者はま
た、成膜後さらにキュリー温度Ｔｃ＋５０℃程度のポストアニール処理を施すことによっ
ても、長時間のエージング処理を行うことなく、ダブルヒステリシス分極－電界特性を実
現でき、そのヒステリシス性も制御しやすいことを見出している。ここで言う「ポストア
ニール処理」には成膜後の降温過程の制御によるアニール処理も含まれるものとする。
【００６０】
　本発明者は、強誘電体膜では、ＰＬＤ法及びスパッタ法等により成膜した後、常温まで
降温する過程において、強誘電ドメイン内に空間電荷による欠陥分極が最も安定な状態で
発生すると推察している。本発明者はまた、空間電荷は強誘電体膜とその下地との界面付
近に生じやすく、その存在によって特殊な分極－電界特性が発現するのではないかと推察
している。
【００６１】
＜組成＞
　本発明の強誘電体膜の組成は、特に制限されない。  
　本発明の強誘電体膜は、１種又は２種以上のペロブスカイト型酸化物からなる（不可避
不純物を含んでいてもよい）ことが好ましい。本発明の強誘電体膜は、下記一般式（Ｐ）
で表される１種又は２種以上のペロブスカイト型酸化物からなる（不可避不純物を含んで
いてもよい）ことがより好ましい。  
　一般式ＡＢＯ３・・・（Ｐ）
（式中、Ａ：Ａサイトの元素であり、Ｐｂ，Ｂａ，Ｓｒ，Ｂｉ，Ｌｉ，Ｎａ，Ｃａ，Ｃｄ
，Ｍｇ，Ｋ，及びランタニド元素からなる群より選ばれた少なくとも１種の元素、
Ｂ：Ｂサイトの元素であり、Ｔｉ，Ｚｒ，Ｖ，Ｎｂ，Ｔａ，Ｃｒ，Ｍｏ，Ｗ，Ｍｎ，Ｍｇ
，Ｓｃ，Ｃｏ，Ｃｕ，Ｉｎ，Ｓｎ，Ｇａ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｆｅ，Ｎｉ，Ｈｆ，及びＡｌから
なる群より選ばれた少なくとも１種の元素、
Ｏ：酸素元素、
Ａサイト元素とＢサイト元素と酸素元素のモル比は１：１：３が標準であるが、これらの
モル比はペロブスカイト構造を取り得る範囲内で基準モル比からずれてもよい。）
【００６２】
　上記一般式（Ｐ）で表されるペロブスカイト型酸化物としては、
　チタン酸鉛、チタン酸ジルコン酸鉛（ＰＺＴ）、ジルコニウム酸鉛、チタン酸鉛ランタ
ン、ジルコン酸チタン酸鉛ランタン、マグネシウムニオブ酸ジルコニウムチタン酸鉛、ニ
ッケルニオブ酸ジルコニウムチタン酸鉛、亜鉛ニオブ酸ジルコニウムチタン酸鉛等の鉛含
有化合物、及びこれらの混晶系；
　チタン酸バリウム、チタン酸ストロンチウムバリウム、チタン酸ビスマスナトリウム、
チタン酸ビスマスカリウム、ニオブ酸ナトリウム、ニオブ酸カリウム、ニオブ酸リチウム
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等の非鉛含有化合物、及びこれらの混晶系が挙げられる。
【００６３】
　電気特性がより良好となることから、本発明の強誘電体膜は、Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ
，Ｂｉ，Ｎｂ，Ｔａ，Ｗ，及びＬｎ（＝ランタニド元素（Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ
，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，Ｙｂ，及びＬｕ））等の金属イオンを、
１種又は２種以上含むものであることが好ましい。
【００６４】
　本発明の強誘電体膜は、上記一般式（Ｐ）で表され、かつ、Ａサイトが、Ｐｂ，Ｂｉ，
Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ，Ｌａ，及びＭｇからなる群より選ばれた少なくとも１種の金属元素か
らなり、Ｂサイトが、Ｚｒ，Ｔｉ，Ｆｅ，及びＡｌからなる群より選ばれた少なくとも１
種の金属元素と、Ｃｏ，Ｍｎ，Ｍｇ，Ｎｉ，Ｚｎ，Ｖ，Ｎｂ，Ｔａ，Ｃｒ，Ｍｏ，及びＷ
からなる群より選ばれた少なくとも１種の金属元素とからなるペロブスカイト型酸化物（
Ｐ１）を含むことが好ましい。
【００６５】
　ペロブスカイト型酸化物（Ｐ１）は、Ａサイトが２価でＢサイトが４価である２－４系
のペロブスカイト型酸化物（ＰＺＴ等）のＢサイトの一部が被置換イオンよりも低価数の
アクセプタイオン及び／又は被置換イオンよりも高価数のドナイオンにより置換されたも
のである。かかる組成のペロブスカイト型酸化物（Ｐ１）では、本発明の強誘電体膜の分
極－電界ヒステリシス特性を実現しやすいと考えられる。置換元素により結晶格子内に空
間電荷が発生して、分極－電界特性のヒステリシス性が調整できると考えられる。
【００６６】
　空間電荷は、Ｂサイトにアクセプタイオン及び／又はドナイオンをドープする以外に、
意図的にＡサイト欠陥あるいは酸素欠陥を設けることでも導入できる。
【００６７】
　本発明の強誘電体膜は、上記一般式（Ｐ）で表され、かつ、ＡサイトがＢｉを主成分と
し、ＢサイトがＦｅを主成分とするペロブスカイト型酸化物（Ｐ２）を含む構成も好まし
い。
【００６８】
　本発明の強誘電体膜は、上記一般式（Ｐ）で表され、かつ、ＡサイトがＢｉ及び少なく
とも１種のランタニド元素を含み、ＢサイトがＦｅ及びＡｌを含むペロブスカイト型酸化
物（Ｐ３）を含む構成も好ましい。ペロブスカイト型酸化物（Ｐ３）では、本発明の強誘
電体膜の分極－電界ヒステリシス特性を実現しやすいと考えられる。置換元素により結晶
格子内に空間電荷が発生して、分極－電界特性のヒステリシス性が調整できると考えられ
る。
【００６９】
　本発明の強誘電体膜は、一般式ｘＢｉＦｅＯ３－（１－ｘ）ＢａＴｉＯ３（式中、０＜
ｘ＜１．０）で表されるペロブスカイト型酸化物（Ｐ４）を含む構成も好ましい。ペロブ
スカイト型酸化物（Ｐ４）において、０．６≦ｘ≦０．８であることが特に好ましい。
【００７０】
＜結晶構造＞
　本発明の強誘電体膜は、結晶配向性を有する強誘電体相を含むことが好ましい。
【００７１】
　圧電歪には、
（１）自発分極軸のベクトル成分と電界印加方向とが一致したときに、電界印加強度の増
減によって電界印加方向に伸縮する通常の圧電歪（電界誘起歪）、
（２）電界印加強度の増減によって分極軸が可逆的に非１８０°回転することで生じる圧
電歪、
（３）電界印加強度の増減によって結晶を相転移させ、相転移による体積変化を利用する
圧電歪、
（４）電界印加により相転移する特性を有する材料を用い、自発分極軸方向とは異なる方
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向に結晶配向性を有する強誘電体相を含む結晶配向構造とすることで、より大きな歪が得
られるエンジニアードドメイン効果を利用する圧電歪（エンジニアードドメイン効果を利
用する場合には、相転移が起こる条件で駆動してもよいし、相転移が起こらない範囲で駆
動してもよい）などが挙げられる。
【００７２】
　（２）可逆的非１８０°ドメイン回転を利用した圧電歪については、特開2004-363557
号公報等に記載されている。（３）相転移を利用する圧電歪については特許第3568107号
公報等に記載されている。（４）エンジニアードドメイン効果及びこれを利用した圧電歪
については、“Ultrahigh strain and piezoelectric behavior in relaxor based ferro
electric single crystals”,　S.E.Park et.al., JAP, 82, 1804(1997)、本発明者が先
に出願した特願2006-188765号に記載されている。
【００７３】
　上記の圧電歪（１）～（４）を単独で又は組み合わせて利用することで、所望の圧電歪
が得られる。また、上記の圧電歪（１）～（４）はいずれも、それぞれの歪発生の原理に
応じた結晶配向構造とすることで、より大きな圧電歪が得られる。
【００７４】
　本発明の強誘電体膜は例えば、（１００）配向の強誘電体相及び／又は（１１１）配向
の強誘電体相を含むことができる。本発明の強誘電体膜は、（１００）配向の正方晶相及
び／又は（１１１）配向の菱面体晶相を含むことができる。  
　本発明の強誘電体膜は、モルフォトロピック相境界（ＭＰＢ）又はその近傍の組成を有
することができる。
【００７５】
　（１００）配向及び／又は（１１１）配向の強誘電体相を含む強誘電体膜では、（２）
可逆的非１８０°ドメイン回転が起こる。（２）可逆的非１８０°ドメイン回転による圧
電歪は、（１）通常の電界誘起歪に比してはるかに大きいものである。
【００７６】
　本発明者は、本発明の強誘電体膜では、空間電荷の導入によって強誘電体ドメイン内に
欠陥分極が生じ、これによって特殊な分極－電界特性が発現すると推察していることを述
べた。図４及び図５に、（１００）配向の正方晶系の強誘電体膜における強誘電体ドメイ
ンの分極方向と欠陥分極の分極方向とを模式的に示す。
【００７７】
　基板上に形成された強誘電体膜では、基板が元の状態に戻ろうとする復元力や、基板あ
るいは下地（下部電極又はバッファ層等）と強誘電体膜との熱膨張係数差に起因する応力
も、分極－電界特性に影響を与えると考えられることを述べた。図５には、基板が元の状
態に戻ろうとする復元力、及び基板あるいは下地（下部電極又はバッファ層等）と強誘電
体膜との熱膨張係数差に起因する応力についても、模式的に示してある。
【００７８】
　図４及び図５に示す強誘電体膜では、電界無印加時（Ｅ＝０）において、強誘電ドメイ
ンの分極方向は自発分極軸方向（＜００１＞）であり、電界印加方向に対して垂直な方向
である。
【００７９】
　本発明者は、本発明の強誘電体膜では、電界無印加時には結晶格子よりも大きなマクロ
スケールで見て隣り合うドメインの分極方向が互いの分極を相殺する方向で安定化し、全
体として残留分極を示さないと推測している。
【００８０】
　また、本発明者は、強誘電体膜では、ＰＬＤ法あるいはスパッタ法等により成膜した後
、常温まで降温する過程において、強誘電ドメイン内に空間電荷による欠陥分極が最も安
定な状態で発生すると考えている。具体的には、本発明者は、欠陥分極の分極方向はこれ
が属する強誘電ドメインの分極を打ち消す方向に生じると考えている。
【００８１】
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　電界を印加すると（Ｅ＞０）、強誘電ドメインの分極方向が電界印加方向と揃うように
非１８０°ドメイン回転が起こるが（例えば図４及び図５に示す正方晶系であれば、ａド
メインからｃドメインへの９０°ドメイン回転が起こる。）、上記欠陥分極については、
欠陥同士（酸素欠陥とＡサイト欠陥）の繋がりが非常に強く、分極方向は変化しないと考
えられる。その後電界を取り除くと（Ｅ＝０）、強誘電ドメインは元の安定な状態に戻る
。欠陥分極の分極方向はこれが属する強誘電ドメインの分極を打ち消す方向である初期状
態が安定な状態であるので、欠陥分極の存在によって強誘電ドメインが初期状態に戻りや
すくなり、可逆的非１８０°ドメイン回転による圧電歪が安定的に得られると考えられる
。つまり、強誘電ドメインが欠陥分極に引っ張られて元に戻りやすくなると言える。また
、強誘電ドメインが欠陥分極に引っ張られることで、分極－電界特性が特殊なヒステリシ
スを示すと考えられる。
【００８２】
　図示するように、基板が元の状態に戻ろうとする復元力、及び基板あるいは下地と強誘
電体膜との熱膨張係数差に起因する応力は、基板面に対して平行な方向に生じると考えら
れる。電界を印加すると（Ｅ＞０）、強誘電ドメインの分極方向が電界印加方向と揃うよ
うに非１８０°ドメイン回転が起こり、強誘電ドメインの分極方向は、基板が元の状態に
戻ろうとする復元力、及び基板あるいは下地と強誘電体膜との熱膨張係数差に起因する応
力の向きとずれる。強誘電ドメインの分極方向は、基板が元の状態に戻ろうとする復元力
、及び基板あるいは下地と強誘電体膜との熱膨張係数差に起因する応力の向きと揃った状
態が安定であるので、電界を取り除くと（Ｅ＝０）、強誘電ドメインは安定な初期状態に
戻りやすい。
【００８３】
　非特許文献３，４に記載のバルクセラミックスあるいはバルク単結晶では、基板が元の
状態に戻ろうとする復元力、及び基板あるいは下地と強誘電体膜との熱膨張係数差に起因
する応力は生じないので、上記効果は得られない。そのため、非特許文献３，４に記載の
強誘電体では、電界を印加した後電界を取り除いても、初期状態に戻らない強誘電ドメイ
ンの割合が本発明の強誘電体膜よりも多くなると考えられる。したがって、本発明の強誘
電体膜では、非特許文献３，４に記載の強誘電体よりも安定的な駆動が可能であり、より
高圧電性能が期待できる。
【００８４】
　電界無印加時の強誘電ドメインの分極方向が電界印加方向に対して垂直であり、９０°
ドメイン回転が起こる（１００）配向の強誘電体膜では、電界無印加時の強誘電ドメイン
の分極方向が電界印加方向に対して垂直方向から傾いた方向である（１１１）配向の強誘
電体膜よりも、可逆的非１８０°ドメイン回転による圧電歪がより大きく発現すると考え
られる。したがって、本発明の強誘電体膜は、特に（１００）配向の強誘電体相を含むこ
とが好ましい。
【００８５】
　本発明の強誘電体膜は、図４及び図５に基づいて説明した（２）可逆的非１８０°ドメ
イン回転構造と（３）相転移構造とを組み合わせることで、より大きな圧電歪が期待でき
る。
【００８６】
　以下、特願2006-188765号に記載の相転移の系について説明する。この系では、強誘電
体膜を、電界印加により少なくとも一部が結晶系の異なる他の強誘電体相に相転移する性
質を有する強誘電体相を含む構成とする。
【００８７】
　説明を簡略化するため、電界印加により結晶系の異なる他の強誘電体相に相転移する性
質を有する上記強誘電体相のみからなる強誘電体膜の圧電特性について説明する。この強
誘電体膜の電界強度と歪変位量との関係を図６に模式的に示す。
【００８８】
　図６中、電界強度Ｅ１は、上記強誘電体相の相転移が開始する最小の電界強度である。
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電界強度Ｅ２は、上記強誘電体相の相転移が略完全に終了する電界強度である。通常はＥ
１＜Ｅ２であるが、Ｅ１＝Ｅ２もあり得る。「相転移が略完全に終了する電界強度Ｅ２」
とは、それ以上電界を印加してもそれ以上相転移が起こらない電界強度を意味している。
Ｅ２以上の電界強度を印加しても、上記強誘電体相の一部が相転移せずに残る場合がある
。
【００８９】
　図６に示す如く、上記強誘電体膜は、０≦Ｅ≦Ｅ１（相転移前）では、相転移前の強誘
電体相の圧電効果により、電界強度の増加に伴って歪変位量が直線的に増加し、Ｅ１≦Ｅ
≦Ｅ２では、相転移に伴う結晶構造の変化による体積変化が起こり、電界強度の増加に伴
って歪変位量が直線的に増加し、Ｅ≧Ｅ２（相転移後）では、相転移後の強誘電体相の圧
電効果により、電界強度の増加に伴って歪変位量が直線的に増加する圧電特性を有するも
のである。
【００９０】
　上記強誘電体膜では、相転移に伴う結晶構造の変化による体積変化（電界強度Ｅ＝Ｅ１
～Ｅ２の範囲）が起こり、しかも、強誘電体膜は相転移前後のいずれにおいても強誘電体
からなるので、相転移前後のいずれにおいても強誘電体の圧電効果が得られ、電界強度Ｅ
＝０～Ｅ１、Ｅ＝Ｅ１～Ｅ２、Ｅ≧Ｅ２のいずれの範囲内においても、大きい歪変位量が
得られる。
【００９１】
　この強誘電体膜の駆動条件は制限なく、歪変位量を考慮すれば、最小電界強度Ｅｓ及び
最大電界強度Ｅｅが、下記式（Ｘ）を充足する条件で駆動されることが好ましく、下記式
（Ｙ）を充足する条件で駆動されることが特に好ましい。  
　Ｅｓ＜Ｅ１＜Ｅｅ・・・（Ｘ）、
　Ｅｓ＜Ｅ１≦Ｅ２＜Ｅｅ・・・（Ｙ）
【００９２】
　上記電界誘起相転移の系においては、相転移が起こる強誘電体相が、自発分極軸方向と
は異なる方向に結晶配向性を有していることが好ましく、相転移後の自発分極軸方向と略
一致した方向に結晶配向性を有していることが特に好ましい。通常、結晶配向方向が電界
印加方向である。
【００９３】
　電界印加方向を相転移後の自発分極軸方向と略一致させる場合には、相転移前において
、「エンジニアードドメイン効果」により、電界印加方向を相転移前の自発分極軸方向に
合わせるよりも大きな変位量が得られ、好ましい。単結晶体のエンジニアードドメイン効
果は、“Ultrahigh strain and piezoelectric behavior in relaxor based ferroelectr
ic single crystals”,　S.E.Park et.al., JAP, 82, 1804(1997)に記載されている。
【００９４】
　また、電界印加方向を相転移後の自発分極軸方向と略一致させることで、相転移が起こ
りやすくなる。これは、自発分極軸方向と電界印加方向とが合う方が結晶的に安定であり
、より安定な結晶系へ相転移しやすくなるためと推察される。電界強度Ｅ２以上の電界を
印加しても、相転移せずに強誘電体相の一部が残る場合があるが、相転移が効率よく進行
することで、電界強度Ｅ２以上の電界を印加した際に、相転移せずに残る強誘電体相の割
合を少なくすることができる。この結果として、電界印加方向を相転移前の自発分極軸方
向に合わせるよりも、大きな歪変位量が安定的に得られる。
【００９５】
　さらに、相転移後は、電界印加方向と自発分極軸方向とが略一致することになるので、
相転移後の強誘電体相の圧電効果が効果的に発現し、大きな歪変位量が安定的に得られる
。
【００９６】
　以上のように、電界印加方向を相転移後の自発分極軸方向と略一致させる場合には、相
転移前、相転移中、相転移後のすべてにおいて、高い歪変位量が得られる。この効果は、
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少なくとも相転移前の強誘電体相の自発分極軸方向が電界印加方向と異なる方向であれば
得られ、電界印加方向が相転移後の強誘電体相の自発分極軸方向に近い程、顕著に発現す
る。
【００９７】
　すなわち、本発明の強誘電体膜は、自発分極軸方向とは異なる方向に結晶配向性を有す
る強誘電体相を含むことが好ましい。
【００９８】
　自発分極軸方向とは異なる方向に結晶配向性を有する強誘電体相は、略＜１００＞方向
に結晶配向性を有する菱面体晶相、略＜１１０＞方向に結晶配向性を有する菱面体晶相、
略＜１１０＞方向に結晶配向性を有する正方晶相、略＜１１１＞方向に結晶配向性を有す
る正方晶相、略＜１００＞方向に結晶配向性を有する斜方晶相、及び略＜１１１＞方向に
結晶配向性を有する斜方晶相からなる群より選択された少なくとも１つの強誘電体相であ
ることが好ましい。  
　自発分極軸方向とは異なる方向に結晶配向性を有する強誘電体相は、強誘電体相の自発
分極軸方向とは異なる方向の電界印加により、強誘電体相の少なくとも一部が相転移する
性質を有するものであることが好ましい。
【００９９】
　以上説明したように、本発明は、バイポーラ分極－電界曲線がダブルヒステリシス性を
有する強誘電体膜をはじめて実現したものである。ダブルヒステリシス分極－電界特性を
示す材料は、電界無印加時に初期状態に戻るため、残留分極Ｐｒの大きいシングルヒステ
リシス分極－電界特性を示す通常の強誘電体膜よりも残留分極Ｐｒがより小さくなる傾向
にあり、より大きな変位が期待される。ダブルヒステリシス分極－電界特性を示す材料で
は、残留分極Ｐｒを０若しくはそれに近い値とすることもでき、より大きな変位が期待さ
れる。
【０１００】
「圧電素子、及びインクジェット式記録ヘッド」
　図面を参照して、本発明に係る実施形態の圧電素子、及びこれを備えたインクジェット
式記録ヘッド（液体吐出装置）の構造について説明する。図７はインクジェット式記録ヘ
ッドの要部断面図（圧電素子の厚み方向の断面図）である。視認しやすくするため、構成
要素の縮尺は実際のものとは適宜異ならせてある。
【０１０１】
　図７に示す圧電素子１は、基板１１の表面に、下部電極１２と強誘電体膜（圧電体膜）
１３と上部電極１４とが順次積層された素子である。強誘電体膜１３はバイポーラ分極－
電界曲線がダブルヒステリシス性を有する本発明の強誘電体膜であり、下部電極１２と上
部電極１４とにより厚み方向に電界が印加されるようになっている。
【０１０２】
　基板１１としては特に制限なく、シリコン，ガラス，ステンレス（ＳＵＳ），イットリ
ウム安定化ジルコニア（ＹＳＺ），アルミナ，サファイヤ，ＳｉＣ，及びＳｒＴｉＯ３等
の基板が挙げられる。基板１１としては、シリコン基板上にＳｉＯ２膜とＳｉ活性層とが
順次積層されたＳＯＩ基板等の積層基板を用いてもよい。
【０１０３】
　下部電極１２の主成分としては特に制限なく、Ａｕ，Ｐｔ，Ｉｒ，ＩｒＯ２，ＲｕＯ２

，ＬａＮｉＯ３，及びＳｒＲｕＯ３等の金属又は金属酸化物、及びこれらの組合せが挙げ
られる。上部電極１４の主成分としては特に制限なく、下部電極１２で例示した材料，Ａ
ｌ，Ｔａ，Ｃｒ，Ｃｕ等の一般的に半導体プロセスで用いられている電極材料、及びこれ
らの組合せが挙げられる。下部電極１２と上部電極１４の厚みは特に制限なく、５０～５
００ｎｍであることが好ましい。
【０１０４】
　圧電アクチュエータ２は、圧電素子１の基板１１の裏面に、強誘電体膜１３の伸縮によ
り振動する振動板１６が取り付けられたものである。圧電アクチュエータ２には、圧電素
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子１の駆動を制御する駆動回路等の制御手段１５も備えられている。インクジェット式記
録ヘッド（液体吐出装置）３は、概略、圧電アクチュエータ２の裏面に、インクが貯留さ
れるインク室（液体貯留室）２１及びインク室２１から外部にインクが吐出されるインク
吐出口（液体吐出口）２２を有するインクノズル（液体貯留吐出部材）２０が取り付けら
れたものである。  
　インクジェット式記録ヘッド３では、圧電素子１に印加する電界強度を増減させて圧電
素子１を伸縮させ、これによってインク室２１からのインクの吐出や吐出量の制御が行わ
れる。
【０１０５】
　基板１１とは独立した部材の振動板１６及びインクノズル２０を取り付ける代わりに、
基板１１の一部を振動板１６及びインクノズル２０に加工してもよい。例えば、基板１１
がＳＯＩ基板等の積層基板からなる場合には、基板１１を裏面側からエッチングしてイン
ク室２１を形成し、基板自体の加工により振動板１６とインクノズル２０とを形成するこ
とができる。
【０１０６】
　圧電素子１は、バイポーラ分極－電界曲線がダブルヒステリシス性を有する強誘電体膜
１３を備えたものであるので、圧電性能に優れたものとなる。
【０１０７】
「インクジェット式記録装置」
　図８及び図９を参照して、上記実施形態のインクジェット式記録ヘッド３を備えたイン
クジェット式記録装置の構成例について説明する。図８は装置全体図であり、図９は部分
上面図である。
【０１０８】
　図示するインクジェット式記録装置１００は、インクの色ごとに設けられた複数のイン
クジェット式記録ヘッド（以下、単に「ヘッド」という）３Ｋ，３Ｃ，３Ｍ，３Ｙを有す
る印字部１０２と、各ヘッド３Ｋ，３Ｃ，３Ｍ，３Ｙに供給するインクを貯蔵しておくイ
ンク貯蔵／装填部１１４と、記録紙１１６を供給する給紙部１１８と、記録紙１１６のカ
ールを除去するデカール処理部１２０と、印字部１０２のノズル面（インク吐出面）に対
向して配置され、記録紙１１６の平面性を保持しながら記録紙１１６を搬送する吸着ベル
ト搬送部１２２と、印字部１０２による印字結果を読み取る印字検出部１２４と、印画済
みの記録紙（プリント物）を外部に排紙する排紙部１２６とから概略構成されている。
【０１０９】
　印字部１０２をなすヘッド３Ｋ，３Ｃ，３Ｍ，３Ｙが、各々上記実施形態のインクジェ
ット式記録ヘッド３である。
【０１１０】
　デカール処理部１２０では、巻き癖方向と逆方向に加熱ドラム１３０により記録紙１１
６に熱が与えられて、デカール処理が実施される。  
　ロール紙を使用する装置では、図８のように、デカール処理部１２０の後段に裁断用の
カッター１２８が設けられ、このカッターによってロール紙は所望のサイズにカットされ
る。カッター１２８は、記録紙１１６の搬送路幅以上の長さを有する固定刃１２８Ａと、
該固定刃１２８Ａに沿って移動する丸刃１２８Ｂとから構成されており、印字裏面側に固
定刃１２８Ａが設けられ、搬送路を挟んで印字面側に丸刃１２８Ｂが配置される。カット
紙を使用する装置では、カッター１２８は不要である。
【０１１１】
　デカール処理され、カットされた記録紙１１６は、吸着ベルト搬送部１２２へと送られ
る。吸着ベルト搬送部１２２は、ローラ１３１、１３２間に無端状のベルト１３３が巻き
掛けられた構造を有し、少なくとも印字部１０２のノズル面及び印字検出部１２４のセン
サ面に対向する部分が水平面（フラット面）となるよう構成されている。
【０１１２】
　ベルト１３３は、記録紙１１６の幅よりも広い幅寸法を有しており、ベルト面には多数
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の吸引孔（図示略）が形成されている。ローラ１３１、１３２間に掛け渡されたベルト１
３３の内側において印字部１０２のノズル面及び印字検出部１２４のセンサ面に対向する
位置には吸着チャンバ１３４が設けられており、この吸着チャンバ１３４をファン１３５
で吸引して負圧にすることによってベルト１３３上の記録紙１１６が吸着保持される。
【０１１３】
　ベルト１３３が巻かれているローラ１３１、１３２の少なくとも一方にモータ（図示略
）の動力が伝達されることにより、ベルト１３３は図８上の時計回り方向に駆動され、ベ
ルト１３３上に保持された記録紙１１６は図８の左から右へと搬送される。
【０１１４】
　縁無しプリント等を印字するとベルト１３３上にもインクが付着するので、ベルト１３
３の外側の所定位置（印字領域以外の適当な位置）にベルト清掃部１３６が設けられてい
る。  
　吸着ベルト搬送部１２２により形成される用紙搬送路上において印字部１０２の上流側
に、加熱ファン１４０が設けられている。加熱ファン１４０は、印字前の記録紙１１６に
加熱空気を吹き付け、記録紙１１６を加熱する。印字直前に記録紙１１６を加熱しておく
ことにより、インクが着弾後に乾きやすくなる。
【０１１５】
　印字部１０２は、最大紙幅に対応する長さを有するライン型ヘッドを紙送り方向と直交
方向（主走査方向）に配置した、いわゆるフルライン型のヘッドとなっている（図９を参
照）。各印字ヘッド３Ｋ，３Ｃ，３Ｍ，３Ｙは、インクジェット式記録装置１００が対象
とする最大サイズの記録紙１１６の少なくとも一辺を超える長さにわたってインク吐出口
（ノズル）が複数配列されたライン型ヘッドで構成されている。
【０１１６】
　記録紙１１６の送り方向に沿って上流側から、黒（Ｋ）、シアン（Ｃ）、マゼンタ（Ｍ
）、イエロー（Ｙ）の順に各色インクに対応したヘッド３Ｋ，３Ｃ，３Ｍ，３Ｙが配置さ
れている。記録紙１１６を搬送しつつ各ヘッド３Ｋ，３Ｃ，３Ｍ，３Ｙからそれぞれ色イ
ンクを吐出することにより、記録紙１１６上にカラー画像が記録される。
【０１１７】
　印字検出部１２４は、印字部１０２の打滴結果を撮像するラインセンサ等からなり、ラ
インセンサによって読み取った打滴画像からノズルの目詰まり等の吐出不良を検出する。
　印字検出部１２４の後段には、印字された画像面を乾燥させる加熱ファン等からなる後
乾燥部１４２が設けられている。印字後のインクが乾燥するまでは印字面と接触すること
は避けた方が好ましいので、熱風を吹き付ける方式が好ましい。
【０１１８】
　後乾燥部１４２の後段には、画像表面の光沢度を制御するために、加熱・加圧部１４４
が設けられている。加熱・加圧部１４４では、画像面を加熱しながら、所定の表面凹凸形
状を有する加圧ローラ１４５で画像面を加圧し、画像面に凹凸形状を転写する。
【０１１９】
　こうして得られたプリント物は、排紙部１２６から排出される。本来プリントすべき本
画像（目的の画像を印刷したもの）とテスト印字とは分けて排出することが好ましい。こ
のインクジェット式記録装置１００では、本画像のプリント物と、テスト印字のプリント
物とを選別してそれぞれの排出部１２６Ａ、１２６Ｂへと送るために排紙経路を切り替え
る選別手段（図示略）が設けられている。  
　大きめの用紙に本画像とテスト印字とを同時に並列にプリントする場合には、カッター
１４８を設けて、テスト印字の部分を切り離す構成とすればよい。  
　インクジェット記記録装置１００は、以上のように構成されている。
【実施例】
【０１２０】
　本発明に係る実施例について説明する。
【０１２１】
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（実施例１）
　（１００）ＳｒＴｉＯ３単結晶基板表面に、ＰＬＤ法にて０．２μｍ厚の（１００）Ｓ
ｒＲｕＯ３下部電極を形成した。  
　次いで、ＰＬＤ法にて、（Ｂｉ０．９５，Ｌａ０．０５）（Ｆｅ０．９，Ａｌ０．１）
Ｏ３で表される組成の強誘電体膜（６００ｎｍ厚）を成膜した。成膜条件は以下の通りと
した。  
　ターゲット組成：（Ｂｉ０．９５，Ｌａ０．０５）（Ｆｅ０．９，Ａｌ０．１）Ｏ３、
　レーザ強度：３５０ｍＪ、
　レーザパルス周波数：５Ｈｚ、
　酸素分圧：６．６７Ｐａ（５０ｍＴｏｒｒ）、
　基板―ターゲット間距離５０ｍｍ、
　ターゲット回転数：９．７ｒｐｍ、
　基板温度５８５℃、
　成膜時間：１００分間、
　成膜後の降温過程：５８５℃から２時間かけて常温（＝２５℃程度）まで降温するよう
にプログラムを設定、成膜と同じ雰囲気（酸素分圧：６．６７Ｐａ（５０ｍＴｏｒｒ））
。
【０１２２】
　ＸＲＤ測定を実施したところ、得られた強誘電体膜は（１００）優先配向のペロブスカ
イト単相膜であった。ＸＲＤパターンを図１０Ａに示す。  
　最後に、上記強誘電体膜上に、１５０ｎｍ厚のＰｔ上部電極を蒸着して、本発明の圧電
素子を得た。
【０１２３】
　室温下、得られた圧電素子の強誘電体膜に対して電圧を印加して、バイポーラ分極－電
界特性（ＰＥヒステリシス特性）を測定した。測定周波数＝１０ｋＨｚ、最大印加電界Ｅ
ｍａｘ＝８００ｋＶ／ｃｍの条件で測定を実施した。
【０１２４】
　Ｐ－Ｅヒステリシス曲線を図１０Ｂに示す。本実施例では、Ｐ－Ｅヒステリシス曲線が
、少なくとも５個の変曲点を有し、かつ、最大分極値Ｐｍａｘと最小分極値Ｐｍｉｎの絶
対値とが略等しい（Ｐｍａｘ≒｜Ｐｍｉｎ｜）ダブルヒステリシス性を示した。本実施例
のＰ－Ｅヒステリシス曲線は、原点に対して略対称な対称ダブルヒステリシス性を示した
。
【０１２５】
　残留分極値Ｐｒ＝２３μＣ／ｃｍ２、比誘電率ε＝１５４であった。本実施例の強誘電
体膜は、後記比較例１よりも高い比誘電率を示し、誘電特性の向上が見られた。  
　本発明者は、測定周波数＝２０ｋＨｚの条件においても、Ｐ－Ｅヒステリシス曲線が対
称ダブルヒステリシス性を示すことを確認している。
【０１２６】
（実施例２）
　（１００）ＳｒＴｉＯ３単結晶基板表面に、ＰＬＤ法にて０．２μｍ厚の（１００）Ｓ
ｒＲｕＯ３下部電極を形成した。  
　次いで、ＰＬＤ法にて、ｘＢｉＦｅＯ３－（１－ｘ）ＢａＴｉＯ３（式中、ｘ＝０．７
）で表される組成の強誘電体膜（６００ｎｍ厚）を成膜した。成膜条件は以下の通りとし
た。  
　ターゲット組成：ｘＢｉＦｅＯ３－（１－ｘ）ＢａＴｉＯ３（式中、ｘ＝０．７）、
　レーザ強度：３００ｍＪ、
　レーザパルス周波数：１０Ｈｚ、
　酸素分圧：６．６７Ｐａ（５０ｍＴｏｒｒ）、
　基板―ターゲット間距離５０ｍｍ、
　ターゲット回転数：９．７ｒｐｍ、
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　基板温度５８５℃、
　成膜時間：１００分間、
　成膜後の降温過程：５８５℃から２時間かけて常温（＝２５℃程度）まで降温するよう
にプログラムを設定、成膜と同じ雰囲気（酸素分圧：６．６７Ｐａ（５０ｍＴｏｒｒ））
。
【０１２７】
　本実施例においても、（１００）優先配向のペロブスカイト単相膜が得られた。本実施
例における強誘電体膜のＸＲＤパターンを図１１Ａに示す。  
　最後に、上記強誘電体膜上に、１５０ｎｍ厚のＰｔ上部電極を蒸着して、本発明の圧電
素子を得た。
【０１２８】
　実施例１と同様に、得られた圧電素子の強誘電体膜のＰＥヒステリシス特性を測定した
。Ｐ－Ｅヒステリシス曲線を図１１Ｂに示す。本実施例においても、Ｐ－Ｅヒステリシス
曲線が、少なくとも５個の変曲点を有し、かつ、最大分極値Ｐｍａｘと最小分極値Ｐｍｉ
ｎの絶対値とが略等しい（Ｐｍａｘ≒｜Ｐｍｉｎ｜）ダブルヒステリシス性を示した。本
実施例のＰ－Ｅヒステリシス曲線は、原点に対して非対称な非対称ダブルヒステリシス性
を示した。
【０１２９】
　室温下、得られた圧電素子の強誘電体膜に対して電圧を印加して、バイポーラ分極－電
界特性（ＰＥヒステリシス特性）を測定した。測定周波数＝１０ｋＨｚ、最大印加電界Ｅ
ｍａｘ＝６００ｋＶ／ｃｍの条件で測定を実施した。
【０１３０】
　残留分極値Ｐｒ＝２８．８μＣ／ｃｍ２、比誘電率ε＝１７９であった。本実施例の強
誘電体膜は、後記比較例１よりも高い比誘電率を示し、誘電特性の向上が見られた。  
　本発明者は、測定周波数＝２０ｋＨｚの条件においても、Ｐ－Ｅヒステリシス曲線が非
対称ダブルヒステリシス性を示すことを確認している。  
　本発明者はまた、一般式ｘＢｉＦｅＯ３－（１－ｘ）ＢａＴｉＯ３で表される強誘電体
膜において、ｘの値を０．８等に変えても、Ｐ－Ｅヒステリシス曲線が非対称ダブルヒス
テリシス性を示すことを確認している。
【０１３１】
（比較例１）
　強誘電体膜の成膜後の降温過程を５８５℃から約３０分で急冷却するようにプログラム
を設定した以外は、実施例１と同様にして、圧電素子を得た。  
　本比較例においても、（１００）優先配向のペロブスカイト単相膜が得られた。本比較
例における強誘電体膜のＸＲＤパターンを図１２Ａに示す。  
　実施例１と同様に、得られた圧電素子の強誘電体膜のＰＥヒステリシス特性を測定した
。Ｐ－Ｅヒステリシス曲線を図１２Ｂに示す。本比較例では、角形性の良好なＰＥヒステ
リシス特性が得られた。残留分極値Ｐｒ＝４３μＣ／ｃｍ２、比誘電率ε＝１０９であっ
た。
【産業上の利用可能性】
【０１３２】
　本発明の強誘電体膜は、インクジェット式記録ヘッド，磁気記録再生ヘッド，ＭＥＭＳ
（Micro Electro-Mechanical Systems）デバイス，マイクロポンプ、及び超音波探触子等
に搭載される圧電アクチュエータ、及び強誘電メモリ（ＦＲＡＭ）等に好ましく利用でき
る。
【図面の簡単な説明】
【０１３３】
【図１】本発明の強誘電体膜のバイポーラ分極－電界ヒステリシス曲線（Ｐ－Ｅヒステリ
シス曲線）、バイポーラ電界－歪曲線、及びユニポーラ電界－歪曲線の例を模式的に示す
図
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【図２】図１のバイポーラ分極－電界ヒステリシス曲線の変曲点を示す図
【図３】本発明の強誘電体膜がダブルヒステリシス分極－電界特性を示すメカニズムの説
明図
【図４】（１００）配向の正方晶系の強誘電体膜における強誘電体ドメインの分極方向と
欠陥分極の分極方向とを模式的に示す図
【図５】（１００）配向の正方晶系の強誘電体膜における強誘電体ドメインの分極方向と
欠陥分極の分極方向とを模式的に示す図
【図６】特願2006-188765号に記載の相転移の系を説明するための図
【図７】本発明に係る一実施形態の圧電素子及びこれを備えたインクジェット式記録ヘッ
ド（液体吐出装置）の構造を示す要部断面図
【図８】図７のインクジェット式記録ヘッドを備えたインクジェット式記録装置の構成例
を示す図
【図９】図８のインクジェット式記録装置の部分上面図
【図１０Ａ】実施例１の強誘電体膜のＸＲＤパターン
【図１０Ｂ】実施例１の強誘電体膜のＰ－Ｅヒステリシス曲線
【図１１Ａ】実施例２の強誘電体膜のＸＲＤパターン
【図１１Ｂ】実施例２の強誘電体膜のＰ－Ｅヒステリシス曲線
【図１２Ａ】比較例１の強誘電体膜のＸＲＤパターン
【図１２Ｂ】比較例１の強誘電体膜のＰ－Ｅヒステリシス曲線
【図１３Ａ】非特許文献１に記載の強誘電体膜の分極－電界特性を示す図
【図１３Ｂ】非特許文献１に記載の強誘電体膜の電圧－歪特性を示す図
【図１４】非１８０°ドメイン回転が起こる従来一般的な強誘電体の分極－電界曲線と電
界－歪曲線とを模式的に示す図
【図１５】従来一般的な反強誘電体の分極－電界曲線と電界－歪曲線とを模式的に示す図
【図１６Ａ】非特許文献２に記載の反強誘電体の分極－電界曲線
【図１６Ｂ】非特許文献２に記載の反強誘電体の電界－歪曲線
【図１７Ａ】非特許文献３に記載の強誘電体の分極－電界曲線
【図１７Ｂ】非特許文献３に記載の強誘電体の電界－歪曲線
【符号の説明】
【０１３４】
　１　圧電素子
　３，３Ｋ，３Ｃ，３Ｍ，３Ｙ　インクジェット式記録ヘッド（液体吐出装置）
　１２、１４　電極
　１３　強誘電体膜（圧電体膜）
　２０　インクノズル（液体貯留吐出部材）
　２１　インク室（液体貯留室）
　２２　インク吐出口（液体吐出口）
　１００　インクジェット式記録装置
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