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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくともＳｉＯ２を表面に含む下地基板層と、
　該下地基板層上のＴｉを含む中間層と、
　該中間層の上のＰｔを含む電極層と、
　該電極層上の配向制御層と
を有し、
　該配向制御層形成前の該電極層の表面は、元素定量分析法によるＴｉが検出されず、
　該配向制御層はＰｂ、ＯおよびＴｉを含み、該配向制御層の表面におけるＰｂ、Ｏ、Ｔ
ｉ元素中の該Ｔｉが１３．８７原子％以上１４．８８原子％以下であることを特徴とする
圧電体成膜用基板。
【請求項２】
　前記配向制御層は、Ｐｂを含有する有機物を含む請求項１記載の圧電体成膜用基板。
【請求項３】
　前記配向制御層は、Ｔｉを含有する有機物を含む請求項１または２記載の圧電体成膜用
基板。
【請求項４】
　請求項１乃至３のいずれか１項に記載の圧電体成膜用基板と、前記圧電体成膜用基板の
表面に設けられた圧電体と、を有する圧電体基板。
【請求項５】
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　前記圧電体は、ＰＺＴ（チタン酸ジルコン酸鉛）である請求項４記載の圧電体基板。
【請求項６】
　請求項４または５記載の圧電体基板を有する液体吐出ヘッド。
【請求項７】
　請求項１乃至３のいずれか１項に記載の圧電体成膜用基板の表面に圧電体前駆体と有機
溶剤とを含む塗工液を塗工し、該塗工液を乾燥して塗工層を形成する工程と、該塗工層を
乾燥して乾燥塗工層を形成する工程と、該乾燥塗工層を焼成して圧電体の薄膜を形成する
工程と、を有することを特徴とする圧電体基板の製造方法。
【請求項８】
　前記圧電体前駆体は、Ｐｂを含む有機金属化合物、Ｚｒを含む有機金属化合物およびＴ
ｉを含む有機金属化合物から調製される熱分解性の複合有機金属酸化物である請求項７に
記載の圧電体基板の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、圧電体成膜用基板およびその製造方法、圧電体基板、ならびに液体吐出ヘッ
ドに関する。
【背景技術】
【０００２】
　圧電体成膜用基板において下地基板と圧電体素子の下部電極の密着性を向上させるため
、その層間にＴｉ中間層を有する層構成がしばしば取られる（特許文献１参照）。
【０００３】
　また、圧電体素子の圧電特性を向上させるため、圧電体薄膜、特にＰＺＴ（チタン酸ジ
ルコン酸鉛）の（１００）配向度を向上させることが提案されている。特許文献２には下
部電極層と圧電体薄膜層間に、Ｔｉ核１００％膜を３～７ｎｍ有している層構成を開示し
ている。また、非特許文献１では下部電極層と圧電体薄膜層との間に配向を制御するＰｂ
ＴｉＯ３層を有しており、そのＰｂＯ量が豊富（ＴｉＯ２量が欠乏）な組成で圧電層が（
１００）面配向優位になるとの示唆を開示している。ＰｂＴｉＯ３層については特許文献
１にも、ＰＺＴ（チタン酸ジルコン酸鉛）の下地としてＰｂＴｉＯ３層の原料化合物（前
駆体）を塗布、乾燥し、その上にＰＺＴの原料化合物を塗布、乾燥し、最後に焼成するこ
とが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平１０－１２６２０４号公報
【特許文献２】特開２００３－２９８１３６号公報（特許第３９５６１３４号）
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】Ｐ．　Ｍｕｒａｌｔ，　Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．　１００，　０５１
６０５　（２００６）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上記特許文献２および非特許文献１では、高い（１００）配向度を有する圧電体薄膜が
得られることが開示されている。しかし、特許文献２ではＺｒＯ２膜上に少なくともＩｒ
層を有する下部電極を形成し、その上にＴｉ核１００％膜を形成するもので、本発明で提
供する層構成とは異なっている。
【０００７】
　特許文献１や非特許文献１のようなＰｂＴｉＯ３層の形成は、下地電極層から下の構成
を無視できる可能性がある。しかしながら、ＰｂＴｉＯ３層の形成条件、特に特許文献１
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のようなＰｂＴｉＯ３前駆体上に圧電体薄膜を形成する場合、非特許文献１に示唆される
ＰｂＯ量が豊富な組成であっても、圧電体薄膜の（１００）配向度が十分に向上しない場
合があることを本発明者らは見出した。
【０００８】
　本発明は、上記課題に鑑みてなされたものである。つまり、本発明は、圧電体薄膜の（
１００）面の配向の割合が高く、ひいては高い圧電特性を備える圧電体素子を提供できる
圧電体成膜用基板およびその製造方法を提供する。また本発明は、該圧電体成膜用基板を
用いた圧電体基板、ならびに該圧電体基板を含む圧電体素子を備えた液体吐出ヘッドを提
供する。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　一実施形態は、
　少なくともＳｉＯ２を表面に含む下地基板層と、
　該下地基板層上のＴｉを含む中間層と、
　該中間層の上のＰｔを含む電極層と、
　該電極層上の配向制御層と
を有し、
　該配向制御層形成前の該電極層の表面は、元素定量分析法によるＴｉが検出されず、
　該配向制御層はＰｂ、ＯおよびＴｉを含み、該配向制御層の表面におけるＰｂ、Ｏ、Ｔ
ｉ元素中の該Ｔｉが１３．８７原子％以上１４．８８原子％以下であることを特徴とする
圧電体成膜用基板に関する。
【発明の効果】
【００１３】
　上記実施形態の圧電体成膜用基板を用いることで、圧電体薄膜の（１００）面の配向の
割合が高く、ひいては高い圧電特性を備える圧電体基板を提供できる。また、この圧電体
基板を用いることで優れた吐出液滴性能を有する液体吐出ヘッドを提供する。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】一実施形態の圧電体薄膜を示す縦断面模式図である。
【図２】一実施形態の圧電体薄膜を示す縦断面模式図である。
【図３】一実施形態の液体吐出ヘッドを示す模式的斜視図である。
【図４】一実施形態の液体吐出ヘッドを示す模式的斜視断面図である。
【図５】一実施形態の液体吐出ヘッドを示す模式的断面図である。
【図６】実施例１における基板の（５）の位置におけるＸ線回折パターンを示す図である
。
【図７】実施例および比較例における基板上のＸ線回折測定箇所を示す模式図である。
【図８】（ａ）は実施例１の圧電体成膜用基板のＰｔ電極表面での全結合エネルギー領域
に対するＸＰＳスペクトルを示す図、（ｂ）は該スペクトルのＴｉ２ｐ軌道領域を示す拡
大図である。
【図９】比較例１の圧電体成膜用基板のＰｔ電極表面でのＴｉ２ｐ軌道領域に対するＸＰ
Ｓスペクトルを示す図である。
【図１０】圧電体成膜用基板の配向制御層表面でのＴｉ量比に対する、その上に積層した
ＰＺＴ圧電体薄膜の（１００）面配向度を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下に、本発明の実施形態を説明するが、本発明は下記実施形態に限定されるわけでは
ない。
　ここで圧電体薄膜の（１００）面の配向の割合が高いと、高い圧電特性を引き起こす機
構について説明する。ゾルゲル法により形成され圧電体薄膜の結晶配向は、（１００）面
の配向割合が他の面の配向（（１１１）面、（１１０）面等）の配向に比べて高くなるほ
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ど、分極モーメントの方向が圧電体の変形方向に近づく。従って、（１００）面の配向割
合が多い圧電体薄膜ほど変形量が大きくなり、液体吐出ヘッドなどのアクチュエーターと
して好適に用いることができる。
【００１６】
１．圧電体成膜用基板
　図１、２は、一実施形態の圧電体成膜用基板の縦断面模式図である。図１は下地基板層
１、中間層２、電極層３の積層からなる第１の実施形態に係る圧電体成膜用基板を示して
いる。また、図２の縦断面模式図は、図１の構成の圧電体成膜用基板に配向制御層４を積
層した第２の実施形態に係る圧電体成膜用基板を示している。
【００１７】
　下地基板層１は少なくともＳｉＯ２またはＳｉＮを表面に含むが、その他の材料として
はその上に形成する各層の形成過程で実施され得る熱処理において変形、溶融しない材料
が好ましい。また、下地基板層１は表面が平滑であり、熱処理時の元素の拡散も防止でき
、かつ機械的強度も十分であることが好ましい。また、本実施形態により得られる圧電体
基板を用いて液体吐出ヘッドを製造する際には、下地基板層１が圧力室を形成するための
圧力室基板を兼ねていても良い。例えば、このような目的では、下地基板層１の材料はシ
リコン（Ｓｉ）等からなる半導体基板やタングステン（Ｗ）や耐熱ステンレス（ＳＵＳ）
等の金属基板を好ましく用いることができるが、ジルコニアやアルミナ、シリカなどのセ
ラミック基板を用いても構わない。また、これらの基板材料を複数種類、組み合わせても
良いし、積層して多層構成として用いても良い。これらの材料の表面にＳｉＯ２またはＳ
ｉＮを形成して下地基板層１とする。例えば、Ｓｉ基板を酸化又は窒化して表面をＳｉＯ

２またはＳｉＮを含む層に改質することができる。
【００１８】
　中間層２は、下地基板層１と電極層３の密着性を向上するために挿入する層である。こ
のため、中間層２の材料としてはＴｉおよびＴｉＯ２の少なくとも一方を含む。Ｔｉ層と
ＴｉＯ２層の積層とすることもできる。また、中間層２は２ｎｍ以上５０ｎｍ以下の層厚
である事が好ましい。なぜならば、中間層２の層厚が２ｎｍ以上であれば、密着性を発現
するための十分な層厚が確保でき、５０ｎｍ以下であれば、材料の無駄な消費を抑制でき
る。
【００１９】
　電極層３の材料は、Ｐｔを含む圧電体素子に通常用いるものであれば良く、例えば、Ｐ
ｔ金属膜やＰｔを含む酸化膜、さらにはＴｉ、Ｔａ、Ｉｒ、Ｓｒ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ａｕ、Ａ
ｌ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｎｉ等の金属、およびこれらの酸化物を含んでいてもよい。電極層３は
、１層からなるものであっても、あるいはこれらの２層以上を積層したものであっても良
い。これらの金属、酸化物は、基板上にゾルゲル法などにより塗布、焼成して形成しても
良いし、スパッタ、蒸着などにより形成しても良い。また、所望の形状にパターニングし
て用いても良い。電極層３は４０ｎｍ以上１０００ｎｍ以下の層厚を有する事が好ましい
。第１の実施形態では、熱履歴の比較的少ないスパッタ法が好適である。
【００２０】
　スパッタされた表面の数原子層はイオンによって乱され、照射イオンの残留や非結晶層
の形成が起こるため、これらを除去、安定化するために、スパッタリング後に熱処理を行
う事がある。この熱処理はスパッタ装置内で行ってもよく、スパッタ装置から取り出して
行ってもよい。
【００２１】
　このような層構成の圧電体成膜用基板上に圧電体薄膜を形成すると、熱処理条件によっ
て圧電体薄膜の（１００）面の配向度がばらつくという現象が観測された。この原因につ
いて圧電体薄膜成膜前の圧電体成膜用基板上、すなわち、電極層３の表面状態を検討した
ところ、電極表面にＴｉの存在が確認された時に配向度が低下し、Ｔｉの存在が確認され
ない場合には高い配向度が得られることを見出した。従来、圧電体薄膜の（１００）面配
向度が高くなる圧電体成膜用基板のＴｉに対する詳細構成はこれまで未解明あった。
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【００２２】
　したがって、本発明の第１の実施形態に係る圧電体成膜用基板は、少なくともＳｉＯ２

またはＳｉＮを表面に含む下地基板層と、該下地基板層上のＴｉおよびＴｉＯ２の少なく
とも一方を含む中間層と、該中間層の上のＰｔを含む電極層とを有し、該電極層の表面は
、元素定量分析法によるＴｉが検出されないことを特徴とする。
【００２３】
　Ｔｉ層からのＴｉ移動（マイグレーション）を抑制するため、Ｔｉ層表面を不動態化す
ることが知られている。しかしながら、Ｐｔスパッタリング後の熱処理の温度や時間によ
っては僅かながらもＴｉマイグレーションが起こる。したがって、本実施形態では電極層
形成時や電極層形成後の熱処理の温度や時間を制御することによってＴｉマイグレーショ
ンを抑制する条件を選定する。このような熱処理条件の選定は実験的に行うことができる
。例えば、電極層をスパッタ法で形成する場合のスパッタリング後の熱処理としては、２
８０℃以下の温度であることが好ましい。また、残留照射イオンの除去や結晶化などのス
パッタリング後の熱処理の目的を達成するためには、１００℃以上であることが好ましく
、１５０℃以上がより好ましい。また、熱処理時間は温度条件によって異なるが、５分以
下が好ましく、１分程度でもスパッタリング後の熱処理の目的を達成することができる。
【００２４】
　配向制御層４は、その上部に積層する圧電体薄膜層の配向を制御する層であり、Ｐｂ、
ＯおよびＴｉを構成原子として含む。配向制御層４の材料は特に限定されないが、少なく
ともＰｂおよび、若しくはＴｉを含む有機金属酸化物が含まれることが好ましい。特にＰ
ｂとＴｉの複合有機金属酸化物であることがより好ましい。この配向制御層４は、上部に
チタン酸ジルコン酸鉛（ＰＺＴ）を圧電体薄膜として積層する場合、成膜時の温度負荷で
Ｐｂが下部へ拡散することを抑制する効果も果たす。更に、下方にある中間層のＴｉが温
度負荷により上部の圧電体薄膜層内へ拡散する事を抑制する効果も併せ持つ。
【００２５】
　配向制御層４の製法としては、有機金属気相成長法（ＭＯＣＶＤ（Ｍｅｔａｌ　Ｏｒｇ
ａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）法）、ゾルゲル法な
どを挙げることができる。中でもゾルゲル法はもっとも安価、簡便に配向制御層を成膜で
きる点で好ましい。ゾルゲル法ではまず、原料となる各成分金属の加水分解性化合物、そ
の部分加水分解性化合物、またはその部分重縮合性化合物（配向制御層材料）を含有する
塗工液を調製する。調製された塗工液を基板上に塗工し、その塗工液を乾燥して形成する
。
【００２６】
　配向制御層材料を生成する原料としては、有機金属化合物を挙げることができる。例え
ば、鉛またはチタンのアルコキシド、有機酸塩、β－ジケトン錯体などの金属錯体が代表
例である。金属錯体についてはアミン錯体をはじめとして、各種の他の錯体を利用できる
。β－ジケトン錯体を形成するためのβ－ジケトンとしては、アセチルアセトン（＝２，
４－ペンタンジオン）、ヘプタフルオロブタノイルピバロイルメタン（＝１－（ヘプタフ
ルオロプロピル）－４，４－ジメチル－１，３－ペンタンジオン）、ジピバロイルメタン
（＝２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオン）、トリフルオロアセチル
アセトン、ベンゾイルアセトン等を挙げることができる。
【００２７】
　鉛化合物としては、酢酸鉛等の有機酸塩およびジイソプロポキシ鉛等の有機金属アルコ
キシドを挙げることができる。チタン化合物としては、テトラエトキシチタン、テトライ
ソプロポキシチタン、テトラｎ－ブトキシチタン、テトライソブトキシチタン、テトラｔ
ｅｒｔ－ブトキシチタン、ジメトキシジイソプロポキシチタン等の有機金属アルコキシド
が好ましいが、有機酸塩または有機金属錯体も使用できる。
【００２８】
　塗工液は、上記のような各原料有機金属化合物を適当な有機溶剤に溶解または分散させ
て、例えば、加熱処理し、さらに加水分解して、配向制御層材料であるチタン酸鉛の前駆
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体化合物、例えばＰｂとＴｉの複合有機金属酸化物を含有するものを調製する。複合有機
金属酸化物は、Ｐｂを含有する有機物、Ｔｉを含有する有機物を含む。配向制御層材料に
おけるＰｂとＴｉとの割合は、Ｐｂ／Ｔｉが１／１以上１．８／１以下が好ましく、１．
２／１以上１．５／１以下であることがより好ましい。
【００２９】
　また、塗工液の調製に用いる有機溶剤は分散性、塗布性を考慮して、公知の各種溶剤か
ら適宜、選択される。塗工液の調製に用いる有機溶剤としては、メタノール、エタノール
、ｎ－ブタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール等のアルコール系溶剤、テトラ
ヒドロフラン、１，４－ジオキサン等のエーテル系溶剤、メチルセロソルブ、エチルセロ
ソルブ等のセロソルブ系、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミ
ド、Ｎ－メチルピロリドン系などのアミド系溶剤、アセトニトリル等のニトリル系溶剤を
挙げることができる。これらの中では、アルコール系溶剤を用いるのが好ましい。
【００３０】
　塗工液中の有機溶剤の量は特に制限されないが、金属固形分濃度が１５質量％以上３０
質量％以下となるように有機溶剤の量を調整するのが好ましい。
【００３１】
　塗工液の塗工方法としては、スピンコート、ディップコート、バーコート、スプレーコ
ートなど公知の塗工方法を用いることができる。また、基板上に塗工液を塗工する際、基
板の塗工液を塗工する面は水平方向（鉛直方向に直交する方向）に配置されていることが
好ましい。これにより、均一な膜厚および配向制御層材料の均一な分布を有する塗工層を
得ることができる。塗工液は１回だけ塗工しても、複数回、塗工しても良い。
【００３２】
　塗工層の形成工程の後の乾燥工程では、無風環境下で塗工層から有機溶剤を蒸発させて
、配向制御層を得る。この工程は使用する有機溶剤に適した乾燥温度であればよく、通常
、５０℃以上の温度であり、１００℃以上の温度で行うことが好ましい。また、乾燥温度
は４５０℃以下であり、３００℃以下であることが好ましい。また、乾燥時間は３０分未
満であることが好ましい。特に本実施形態では後述する式（１）を満足する条件で実施さ
れる。この工程は、乾燥機、ホットプレート、管状炉、電気炉などの熱源内に基板を入れ
る、または基板を乾燥機、ホットプレート、管状炉、電気炉などの熱源と直接、接触させ
ることにより行うことができる。これらの中でも、加熱温度の均一性の点から、基板の裏
面から加熱するホットプレートが好ましい。
【００３３】
　配向制御層（乾燥塗工層）の形成工程は、基板の塗工液を塗工した面（塗工面）が無風
環境下となるように行う。具体的には、塗工面に温風、熱風の給気を行う給気口、あるい
は排気を行うための排気口を設けない。また、給気口および排気口を設ける場合には、基
板上で気化した有機溶剤や熱風の流れが生じないようにする。これにより、基板上の塗工
液を塗工した面上、２０ｃｍの位置で気体の流速が０．０５ｍ／ｓ以下となるようにする
。
【００３４】
　このように乾燥した後の配向制御層４の膜厚は、１０ｎｍ以上１００ｎｍ以下が好まし
い。１０ｎｍ以上であれば、上記の配向を制御する効果と拡散を抑制する効果が十分に得
られ、１００ｎｍ以下であれば、圧電体薄膜の特性に悪影響を及ぼすことがない。
【００３５】
　本発明者らの検討によれば、配向制御層を形成するための乾燥条件によって配向制御層
の表面状態が変わり、同じ組成比の原料を用いたとしてもその上に形成する圧電体薄膜の
（１００）面の配向度が変わることを見出した。特に配向制御層の表面におけるＰｂ、Ｏ
、Ｔｉ元素中の該Ｔｉが１４．８８原子％以下で圧電体薄膜の（１００）面の高い配向度
が得られることを見出した。配向制御層の表面のＴｉ元素比は１４．８原子％以下である
ことがより好ましい。
【００３７】
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　また、第２の実施形態に係る圧電体成膜用の基板の製造方法は、少なくともＳｉＯ２ま
たはＳｉＮを表面に含む下地基板層上にＴｉおよびＴｉＯ２の少なくとも一方を含む中間
層を形成する工程と、該中間層上にＰｔを含む電極層を形成する工程と、該電極の表面に
ＰｂとＴｉを含む配向制御層を形成する工程とを少なくとも含み、該配向制御層を形成す
る工程時に前記圧電体用基板にかかる温度Ｔ（℃）と時間ｔ（分）が下記式（１）を満た
すことを特徴とする圧電体成膜用の基板の製造方法に関する。
【００３８】
【数２】

（但し　５０≦Ｔ≦４５０，　０＜ｔ＜３０　）
　上記式（１）を満足することで配向制御層の表面におけるＰｂ、Ｏ、Ｔｉ元素中の該Ｔ
ｉを１４．８８原子％以下とすることができる。
【００３９】
２．圧電体基板
　次に、本発明の第３の実施形態に係る圧電体基板について説明する。本実施形態の圧電
体基板は、図１に示す電極層３上、または図２に示す配向制御層４上に圧電体薄膜を形成
したものである。なお、配向制御層は圧電体薄膜の焼成時にチタン酸鉛となり、圧電体薄
膜の一部として機能する。圧電体基板には、圧電体薄膜を介して電極層３（下部電極とも
いう）に対向する電極（上部電極ともいう）を設けることで圧電体素子となる。圧電体素
子は圧電効果により圧電体に加えられた力を電圧に変換する、あるいは電圧を力に変換す
る素子となるが、本発明では特に電圧を力に変換する素子（アクチュエーター）として使
用することが好ましい。上部電極は圧電体薄膜の全面に形成してもよく、一部に形成して
もよい。また、上部電極は圧電体基板に一体として形成してもよく、着脱可能としてもよ
い。上部電極の材料は、圧電体薄膜に電圧を印加できる導電材料であれば特に制限なく使
用でき、下部電極の材料と同様の材料を使用することができる。
　また、圧電体基板上には、圧電体素子の上下電極への各配線層を形成してもよく、例え
ば、下部電極材料を用いて下部電極と同層に各配線層を形成することができる。この場合
、上部電極はスルーホールや引き出し電極等を介して配線層に接続できる。
【００４０】
　圧電体薄膜の材料は特に限定されないが、チタン酸ジルコン酸鉛（ＰＺＴ）を含むこと
が好ましい。ＰＺＴとしては、一般式Ｐｂ（１．００～１．２０）（ＺｒｘＴｉ１－ｘ）
Ｏ３（ｘが０．４～０．６）で表されるペロブスカイト型結晶が好ましい。ＺｒとＴｉの
組成を上記の範囲にすることで、高い圧電性を有するペロブスカイト結晶を得ることがで
きる。
　なお、圧電体薄膜中に、Ｐｂ、Ｚｒ、Ｔｉ以外の微量の元素をドーピングしても良い。
ドーピングを行う場合にドーパントとして用いることのできる元素の具体的な例としては
Ｌａ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｓｎ、Ｔｈ、Ｙ、Ｓｍ、Ｃｅ、Ｂｉ、Ｓｂ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ、
Ｍｏ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｃ、Ｍｇ、Ｍｎ等の元素を挙げる
ことができる。添加量は、Ｐｂ（１．００～１．２０）（ＺｒｘＴｉ１－ｘ）Ｏ３（ｘが
０．４～０．６）の０．１質量％から２質量％が好ましい。
【００４１】
　この圧電体薄膜の製法としては、スパッタリング法、有機金属気相成長法（ＭＯＣＶＤ
（Ｍｅｔａｌ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
）法）、ゾルゲル法などを挙げることができる。中でもゾルゲル法はもっとも安価、簡便
に圧電体薄膜を成膜できる点で好ましい。ゾルゲル法ではまず、原料となる各成分金属の
加水分解性化合物、その部分加水分解性化合物、またはその部分重縮合性化合物（圧電体
前駆体）を含有する塗工液を調製する。ドーピング元素もこれらの元素を含む化合物を塗
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工液の調製時に添加すればよい。調製された塗工液を基板上に塗工し、その塗工液を乾燥
して塗工層を形成する。この後、空気中で、この塗工層を加熱し、さらにその結晶化温度
以上で焼成して結晶化させることにより圧電体の薄膜を成膜する。
　ゾルゲル法に類似の方法として、有機金属分解法（ＭＯＤ（Ｍｅｔａｌ　Ｏｒｇａｎｉ
ｃ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）法）がある。ＭＯＤ法では、圧電体前駆体として、熱分解性
の有機金属化合物（金属錯体および金属有機酸塩）、たとえば、金属のβ－ジケトン錯体
やカルボン酸塩を含有する塗工液を基板上に塗工する。次に、例えば、空気中あるいは酸
素中で塗工液を加熱して、塗工液中の溶媒の蒸発および有機金属化合物の熱分解を生じさ
せ、更にこれの結晶化温度以上での焼成により結晶化させて圧電体薄膜を成膜する方法で
ある。
　本明細書では、上記のゾルゲル法、ＭＯＤ法、およびこれらを組み合わせた方法をあわ
せて「ゾルゲル法」と称する。
【００４２】
３．圧電体薄膜の製造方法
　次に、本実施形態の圧電体薄膜の製造方法について以下に説明する。本実施形態の製造
方法は、塗工層の形成工程と、乾燥塗工層の形成工程と、乾燥塗工層の加熱工程を有する
。以下、各工程について説明する。
　なお、本明細書において、「塗工層」とは、有機溶剤が蒸発する前の、基板上に塗工さ
れた塗工液により構成される層を表す。また、「乾燥塗工層」とは、有機溶剤が蒸発後の
塗工層を表す。
【００４３】
（１）塗工層の形成工程
　塗工層の形成工程では、圧電体薄膜成膜用基板上に有機溶剤と圧電体前駆体を含む塗工
液を塗工する。このようにして、有機溶剤と圧電体前駆体とを含む塗工層が形成された基
板を用意する。圧電体前駆体の例としては、各成分金属の加水分解性化合物、その部分加
水分解性化合物、その部分重縮合性化合物、熱分解性化合物、またはこれらの化合物の原
料を挙げることができる。これらの化合物を生成する原料としては、有機金属化合物を挙
げることができる。例えば、上記金属のアルコキシド、有機酸塩、β－ジケトン錯体など
の金属錯体が代表例である。金属錯体についてはアミン錯体をはじめとして、各種の他の
錯体を利用できる。β－ジケトン錯体を形成するためのβ－ジケトンとしては、アセチル
アセトン（＝２，４－ペンタンジオン）、ヘプタフルオロブタノイルピバロイルメタン（
＝１－（ヘプタフルオロプロピル）－４，４－ジメチル－１，３－ペンタンジオン）、ジ
ピバロイルメタン（＝２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオン）、トリ
フルオロアセチルアセトン、ベンゾイルアセトン等を挙げることができる。
【００４４】
　原料として好適な有機金属化合物の具体例を示すと、鉛化合物としては、酢酸鉛等の有
機酸塩およびジイソプロポキシ鉛等の有機金属アルコキシドを挙げることができる。チタ
ン化合物としては、テトラエトキシチタン、テトライソプロポキシチタン、テトラｎ－ブ
トキシチタン、テトライソブトキシチタン、テトラｔｅｒｔ－ブトキシチタン、ジメトキ
シジイソプロポキシチタン等の有機金属アルコキシドが好ましいが、有機酸塩または有機
金属錯体も使用できる。ジルコニウム化合物については、上記鉛化合物やチタン化合物と
同様にジルコニウムの有機金属アルコキシド、有機酸塩、有機金属錯体が使用できる。他
の金属化合物についても上記と同様のものを使用できるが、これらに限定されるものでは
ない。また、上記金属化合物は組み合わせて用いても良い。なお、有機金属化合物は、上
述したような１種類の金属を含有する化合物の他に、２種以上の成分金属を含有する複合
化した有機金属化合物であっても良い。
【００４５】
　塗工液は、上記のような各原料有機金属化合物を適当な有機溶剤に溶解または分散させ
て、例えば、加熱処理し、さらに加水分解して、圧電体前駆体である複合有機金属酸化物
（２種以上の成分金属を含有する）を含有するものを調製する。
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【００４６】
　また、塗工液の調製に用いる有機溶剤は分散性、塗布性を考慮して、公知の各種溶剤か
ら適宜、選択される。塗工液の調製に用いる有機溶剤としては、メタノール、エタノール
、ｎ－ブタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール等のアルコール系溶剤、テトラ
ヒドロフラン、１，４－ジオキサン等のエーテル系溶剤、メチルセロソルブ、エチルセロ
ソルブ等のセロソルブ系、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミ
ド、Ｎ－メチルピロリドン系などのアミド系溶剤、アセトニトリル等のニトリル系溶剤を
挙げることができる。これらの中では、アルコール系溶剤を用いるのが好ましい。
　塗工液中の有機溶剤の量は特に制限されないが、金属固形分濃度が１５質量％以上３０
質量％以下となるように有機溶剤の量を調整するのが好ましい。塗工液中の有機溶剤の量
がこれらの範囲内であることによって、１回の塗工における圧電体薄膜の層厚を１５０ｎ
ｍ以上４００ｎｍ以下とすることが容易となる。
【００４７】
　複数の有機金属化合物を用いる場合における、塗工液中の各有機金属化合物の割合は、
製造予定の圧電体薄膜の材料、例えば、Ｐｂ（１．００～１．２０）（ＺｒｘＴｉ１－ｘ

）Ｏ３（ｘが０．４～０．６）の組成比とほぼ同じ割合とするのが良い。なお、Ｐｂ（１

．００～１．２０）（ＺｒｘＴｉ１－ｘ）Ｏ３（ｘが０．４～０．６）からなる圧電体薄
膜を形成する場合、一般に鉛化合物は揮発性が高く、後述する熱処理工程中に、蒸発によ
って鉛の欠損が起こることがある。このため、この欠損を見越して、鉛をやや過剰に、例
えば、組成比上、必要な鉛の量に対して２モル％以上４０モル％以下、過剰に鉛を存在さ
せても良い。鉛の欠損の程度は、鉛化合物の種類や成膜条件によって異なり、実験により
求めることができる。
【００４８】
　塗工液中には、安定化剤として、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］－７－ウンデ
セン（以下、「ＤＢＵ」と表すことがある）、１，５－ジアザビシクロ［４．３．０］ノ
ン－５－エン（以下、「ＤＢＮ」と表すことがある）、１，４－ジアザビシクロ［２．２
．２］オクタン（以下、「ＤＡＢＣＯ」と表すことがある）を添加できる。また、他の安
定化剤として従来から用いられている、β－ジケトン類（例えば、アセチルアセトン、ヘ
プタフルオロブタノイルピバロイルメタン、ジピバロイルメタン、トリフルオロアセチル
アセトン、ベンゾイルアセトン等）、ケトン酸類（例えば、アセト酢酸、プロピオニル酢
酸、ベンゾイル酢酸等）、これらのケトン酸のエチル、プロピル、ブチル等の低級アルキ
ルエステル類、オキシ酸類（例えば、乳酸、グリコール酸、α－オキシ酪酸、サリチル酸
等）、これらのオキシ酸の低級アルキルエステル類、オキシケトン類（例えば、ジアセト
ンアルコール、アセトイン等）、α－アミノ酸類（例えば、グリシン、アラニン等）、ア
ルカノールアミン類（例えば、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、モノエタノ
ールアミン）等を併用しても良い。
【００４９】
　塗工液中の安定化剤の量は、金属原子の総モル数に対し、０．０５倍モル以上５倍モル
以下であることが好ましく、０．１倍モル以上１．５倍モル以下であることがより好まし
い。
【００５０】
　塗工工程では例えば、表面に電極を有する基板の電極上に塗工液を塗工する。塗工液の
塗工方法としては、スピンコート、ディップコート、バーコート、スプレーコートなど公
知の塗工方法を用いることができる。また、基板上に塗工液を塗工する際、基板の塗工液
を塗工する面は水平方向（鉛直方向に直交する方向）に配置されていることが好ましい。
これにより、均一な膜厚および圧電体前駆体の均一な分布を有する塗工層を得ることがで
きる。塗工液は１回だけ塗工しても、複数回、塗工しても良い。
　１回の塗工液の塗工により得られた圧電体薄膜（製造後の圧電体薄膜）の膜厚は特に限
定されないが、１５０ｎｍ以上４００ｎｍ以下が好ましい。圧電体薄膜の膜厚が１５０ｎ
ｍ以上であることにより、少ない塗工回数で優れた圧電特性を有する圧電体薄膜を製造す
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ることができる。また、圧電体薄膜の膜厚が４００ｎｍ以下であることにより、層厚方向
のエピタキシャルな結晶成長を効果的に行わせることができる。
【００５１】
　圧電体薄膜の膜厚は、塗工液中の圧電体前駆体の濃度と塗工条件を変化させることで、
制御することが可能であり、この条件は実験より求めることができる。例えば、２０００
ｒｐｍのスピンコート法で、固形分濃度が２０質量％以上２５質量％以下の塗工液を塗工
し、塗工液の乾燥および圧電体前駆体の熱処理を行う。これにより、一回の塗工ごとに２
００ｎｍ以上３３０ｎｍ以下の膜厚の圧電体薄膜を形成できる。最終的に形成される圧電
体（配向制御層を含む）の膜厚は、４μｍ以下とすることが好ましい。
【００５２】
（２）乾燥塗工層の形成工程
　塗工層の形成工程の後の乾燥塗工層の形成工程では、無風環境下で塗工層から有機溶剤
を蒸発させて、圧電体前駆体を含む乾燥塗工層を得る。この工程は使用する有機溶剤に適
した乾燥温度であればよく、通常、５０℃以上の温度であり、１００℃以上４５０℃以下
の温度で行うことが好ましい。この工程は、乾燥機、ホットプレート、管状炉、電気炉な
どの熱源内に基板を入れる、または基板を乾燥機、ホットプレート、管状炉、電気炉など
の熱源と直接、接触させることにより行うことができる。これらの中でも、加熱温度の均
一性の点から、基板の裏面から加熱するホットプレートが好ましい。
　乾燥塗工層の形成工程は、基板の塗工液を塗工した面（塗工面）が無風環境下となるよ
うに行う。具体的には、塗工面に温風、熱風の給気を行う給気口、あるいは排気を行うた
めの排気口を設けない。また、給気口および排気口を設ける場合には、基板上で有機溶剤
や熱風の流れが生じないようにする。これにより、基板上の塗工液を塗工した面上、２０
ｃｍの位置で気体の流速が０．０５ｍ／ｓ以下となるようにする。
【００５３】
（３）乾燥塗工層の加熱工程
　乾燥塗工層の形成後、乾燥塗工層の加熱工程では、乾燥塗工層を加熱して、乾燥塗工層
に含まれる圧電体前駆体から圧電体の薄膜を形成する。この工程は、乾燥機、ホットプレ
ート、管状炉、電気炉などの熱源内に基板を入れる、またはこれらの熱源を基板に接触さ
せることにより行うことができる。この際、加熱は、５００℃以上８００℃以下で行うこ
とが好ましい。乾燥塗工層の加熱工程は複数回に分けて行っても良いし、１回だけでも良
い。好ましくは、仮焼成により乾燥塗工層を加熱し、さらにその結晶化温度以上で焼成し
て結晶化させることにより、圧電体薄膜を成膜するのが良い。
【００５４】
４．圧電体薄膜の製造装置
　圧電体薄膜の製造装置は、塗工手段、乾燥手段、加熱手段を有する。塗工手段は、基板
上に、有機溶剤と圧電体前駆体とを含む塗工液を塗工して、塗工層を形成することが可能
となっている。基板は、載置部に載置されるようになっている。乾燥手段は、無風環境下
で塗工層から有機溶剤を蒸発させて、圧電体前駆体を含む乾燥塗工層を得ることが可能と
なっている。加熱手段は、乾燥塗工層を加熱して、乾燥塗工層に含まれる圧電体前駆体か
ら圧電体薄膜を形成することが可能となっている。
【００５５】
５．配向評価法
　次に、圧電体薄膜の（１００）面の配向の評価方法について説明する。圧電体薄膜の（
１００）面の配向状態は、結晶薄膜について一般に用いられる、波長にＣｕ　Ｋα線を用
いた２θ／θ法によるＸ線回折測定における回折ピークの検出角度と強度から容易に確認
できる。例えば、図６に示すように、本実施形態の圧電体薄膜から得られた回折チャート
では、（１００）面は２２°付近にピーク強度を有し、（１１０）面は３１°付近に、（
１１１）面は３８°付近にそれぞれピーク強度を有する。（１００）面のピーク強度を（
１００）面、（１１０）面、（１１１）面の各ピーク強度の和で除することによって、（
１００）面の強度の割合を求めることができる。
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　良好な圧電性が得られることから、（１００）面、（１１０）面、および（１１１）面
の各ピーク強度の和に対する（１００）面の強度の割合は、基板の各部において８０％以
上が好ましく、９０％以上がより好ましい。また、基板の主面と圧電体薄膜の（１００）
面は平行にあるのが好ましい。
【００５６】
６．元素定量分析法
　次に、薄膜表面の元素定量分析方法について説明する。本発明ではアルバックファイ株
式会社製Ａｕａｎｔｅｒａ　ＳＸＭのＸ線光電子分光（ＸＰＳ）分析装置を用いており、
解析用ソフトウェア（ＭｕｌｔｉＰａｋ　Ｖｅｒｓｉｏｎ９．３．０．３）を使用し、特
開平７－３５７１１号公報に記載のある相対感度係数法を用いて元素量（原子％）を算出
している。
（測定条件）
　　Ｘ線源：単色化ＡｌＫα
　　Ｘ線出力：２５Ｗ１５ｋＶ
　　Ｘ線ビーム径：１００μｍ
　　光電子取り出し角：４５°
　なお、薄膜表面の元素定量分析方法としては、ＸＰＳに限定するものではなく、ＸＰＳ
以外に例えば蛍光Ｘ線（ＸＲＦ）分析や高周波グロー放電発光表面分析（ＧＤＳ）等の分
析手法を用いることが出来る。
【００５７】
　本明細書において、「元素定量分析法によるＴｉが検出されないこと」とは、例えば、
ＸＰＳで結合エネルギーが４５０ｎｍ以上４７０ｎｍ未満の領域にＴｉ２ｐピークが検出
されないことを意味する。また、「配向制御層の表面におけるＰｂ、Ｏ、Ｔｉ元素中の該
Ｔｉが１４．８８原子％以下である」とは、例えば、ＸＰＳによる元素定量分析によって
得られたＴｉの元素量をＰｂ、Ｏ、Ｔｉの元素量の総和で除した値が１４．８８％以下で
あることを意味する。ここで配向制御層の表面におけるＴｉの元素量はＸＰＳのＴｉ２ｐ
軌道に相当するスペクトルから、Ｐｂの元素量はＰｂ４ｆ軌道に相当するスペクトルから
、Ｏの元素量はＯ１ｓ軌道に相当するスペクトルから算出する事が出来る。
【００５８】
７．液体吐出ヘッド
　図３～図５は、圧電体基板を用いた、一実施形態による液体吐出ヘッドを示すものであ
る。この液体吐出ヘッドＭは、液体吐出ヘッド用基板２１と、複数の液体吐出口２２と、
複数の圧力室２３と、各圧力室２３にそれぞれ対応するように配設されたアクチュエータ
ー２５とから構成されている。各圧力室２３はそれぞれ、各液体吐出口２２に対応して設
けられ、液体吐出口２２に連通している。アクチュエーター２５はその振動により、圧力
室２３内のインクの容積変化を生じさせて、液体吐出口２２からインクなどの液滴を吐出
させる。液体吐出口２２は、ノズルプレート２４に所定の間隔をもって形成され、圧力室
２３は液体吐出ヘッド用基板２１に、液体吐出口２２にそれぞれ対応するように並列して
形成されている。なお、本実施形態では、液体吐出口２２がアクチュエーター２５による
圧力発生面の対向面に設けられているが、アクチュエーター２５による圧力発生面の対向
面以外に設けることもできる。各アクチュエーター２５は、振動板２６と圧電体素子３０
で構成され、圧電体素子３０は圧電体薄膜２７と一対の電極（下部電極２８および上部電
極２９）とから構成されている。液体吐出ヘッド用基板２１の上面には各圧力室２３にそ
れぞれ対応した開口部２１Ａが形成され、その開口部をふさぐように各アクチュエーター
２５が配置されている。図５では開口部に振動板２６が露出する構成を示しているが、ア
クチュエーター２５で発生する振動によって圧力室２３内の液体に液体吐出口２２からの
吐出が可能であれば、吐出液体吐出ヘッド用基板２１の一部が残っていても良い。なお、
図３では説明のために、ノズルプレート２４を液体吐出ヘッド用基板２１から分離展開し
た状態を示しており、実際にはノズルプレート２４は図４に示すように液体吐出ヘッド用
基板２１に接合されている。
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　振動板２６の材料は特に限定されないが、上記下地基板層の材料として例示したＳｉな
どの半導体、金属、金属酸化物、ガラスなどが好ましい。液体吐出ヘッド用基板２１と振
動板２６は接合や接着により形成されても良いし、液体吐出ヘッド用基板２１上に振動板
２６を直接、形成しても良い。また、振動板２６を設けずに下部電極２８および圧電体薄
膜３０を液体吐出ヘッド用基板２１に直接、形成しても良い。その場合、
【００５９】
　本発明を適用したアクチュエーターでは、振動板２６が下地基板に相当し、表面にＳｉ
Ｏ２またはＳｉＮを含む下地基板層２が形成され、下地基板層上に中間層３が形成される
。中間層が導電性を有する場合、下部電極２８の一部を構成することとなる。また、配向
制御層を下部電極上に形成し、その上に圧電体薄膜を形成する場合、圧電体薄膜形成の最
終段階で配向制御層も焼成されて圧電体薄膜の一部を構成することとなる。
【実施例】
【００６０】
　以下に、実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明は、以下の実施例に
より限定されるものではない。
【００６１】
（チタン酸ジルコン酸鉛（ＰＺＴ）塗工液の製造）
　圧電体薄膜を形成するための塗工液として、金属組成がＰｂ／Ｚｒ／Ｔｉ＝１．２／０
．５２／０．４８で表されるＰＺＴ塗工液を以下の通りに調製した。
　酢酸鉛水和物１．２ｍｏｌを加熱で脱水し、これに安定化剤として１，８－ジアザビシ
クロ［５．４．０］－７－ウンデセン１．２ｍｏｌおよび１－メトキシ－２－プロパノー
ル（９．０ｍｏｌ）を混合し加熱撹拌することで反応させる。その後、テトラｎ－ブトキ
シジルコニウム０．５２ｍｏｌ、テトライソプロポキシチタン０．４８ｍｏｌを加えて更
に加熱し反応させ、金属化合物を互いに複合化させた。次に、水（５．０ｍｏｌ）、エタ
ノール（５．０ｍｏｌ）を添加し、加水分解反応を行い、有機金属酸化物からなる圧電体
前駆体を得た。その際、酢酸（３．８ｍｏｌ）とアセチルアセトン（０．６ｍｏｌ）を加
えた。その後、沸点１００℃以下の溶媒をロータリーエバポレーターで完全に取り除き、
ジエチレングリコールモノエチルエーテル（有機溶剤）を添加して上記組成式に換算した
金属酸化物の濃度が２３質量％になるように濃度を調節し、ＰＺＴ塗工液を調製した。
【００６２】
［実施例１］
　直径６インチ（１５ｃｍ）のシリコン基板の表面に、下地基板層１として熱酸化により
シリカ（ＳｉＯ２）層を５００ｎｍ設け、さらにスパッタリングにより、中間層２として
Ｔｉを５０ｎｍ、電極層３としてＰｔを２００ｎｍ、形成して本実施例で用いる圧電体成
膜用基板とした（図１参照）。スパッタリング後のアニールとして、以下の方法で熱処理
を行った。
　上記の圧電体成膜用基板を、１５０℃に加熱したホットプレート（アズワン株式会社製
「シャマルホットプレートＨＨＰ－４１１」、盤面の温度ムラは１５０℃±１℃）上に、
１分間載せ、基板の加熱を行った。この時、ホットプレートは無風環境下（風速０ｍ／ｓ
）（基板上２ｃｍの位置で測定；風速計　ＣＥＭ社製　ＤＴ－８８８０を使用）に設置し
、遮蔽板などは設けなかった。
【００６３】
［実施例２、比較例１～３］
　実施例１において、ホットプレートの盤面温度と加熱時間を表１に示す条件に変更する
以外は、同様の工程で圧電体成膜用基板を作製した。
【００６４】
　実施例１～２および比較例１～３で作製した圧電体成膜用基板上を以下の通り評価した
。圧電体成膜用基板を、図７のように９枚に分割し、それぞれの圧電体成膜用基板のＰｔ
電極表面のＴｉ検出と検出する場合はその量比を、ＸＰＳ分析にて測定した。ここでＴｉ
量比は、Ｔｉ２ｐ軌道に相当するピークから算出する原子％をＰｔ４ｆ軌道に相当するピ
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ークから算出する原子％とＴｉ２ｐ軌道に相当するピークから算出する原子％の和で除す
ることで算出でき、ＸＰＳの三回測定平均の値である。図７において、（５）は基板の中
心から半径３ｃｍまでの部分、（１）、（２）、（３）、（４）、（６）、（７）、（８
）、（９）は基板の中心から半径が３ｃｍ以上６ｃｍ以下の部分を測定した。その結果を
表１に示す。また、実施例１の全結合エネルギー領域におけるＸＰＳスペクトルを図８（
ａ）に、Ｔｉ２ｐピークが非検出であったＴｉ２ｐ領域（４５０ｎｍから４７０ｎｍ）の
みのＸＰＳスペクトルを図８（ｂ）に示す。さらに、比較例１で作製した圧電体成膜用基
板のＴｉ２ｐピークが検出されたＸＰＳスペクトルを図９に示す。
【００６５】
　次に、前述のようにして調製したＰＺＴ塗工液を、スピンコーター（４０００ｒｐｍ１
５秒）により基板のＰｔ面に塗工した（塗工層の形成工程）。次に、２８０℃に加熱した
ホットプレート（アズワン株式会社製　「シャマルホットプレートＨＨＰ－４１１」、盤
面の温度ムラは２８０℃±１℃）を準備した。このホットプレート上に、ＰＺＴ塗工液を
塗工した基板を５分間載せ、ＰＺＴ塗工液中の有機溶剤を蒸発させた（乾燥塗工層の形成
工程）。この時、ホットプレートは無風環境下（風速０ｍ／ｓ）（基板上２ｃｍの位置で
測定；風速計　ＣＥＭ社製　ＤＴ－８８８０を使用）に設置し、遮蔽板などは設けなかっ
た。上記の圧電体成膜用基板を６５０℃の電気炉に１０分間入れて、圧電体前駆体を、Ｐ
ｂ１．２（Ｚｒ０．５２Ｔｉ０．４８）Ｏ３からなる圧電体薄膜とした。なお、上記の６
５０℃の電気炉で１０分間の熱処理工程が、乾燥塗工層の加熱工程に相当する。その後、
それぞれの圧電体薄膜のＸ線回折（２θ／θ法）をＸ線回折装置（株式会社リガク製　Ｒ
ＩＮＴ２１００）で測定した。図６は、実施例１の（５）のＸ線回折パターンを示したも
のであるが、図中４０°付近に見られるピークは基板に設けたＰｔの（１１１）面のピー
クである。
【００６６】
　図６より、圧電体薄膜の（１００）面のピーク強度値を、（１００）面、（１１０）面
、（１１１）面のピーク強度値の和で除して（１００）面の強度の割合（配向度）とした
。４４°付近に見られる（２００）面のピークは、（１００）面と等価な結晶面であるた
め、（１００）面の強度の割合には含めない。実施例１、２、比較例１～３の（１００）
面における配向度を表１に示す。
【００６７】
【表１】

【００６８】
　表１に示すように、Ｐｔ電極上にＴｉが検出されない場合、９０％以上の高い（１００
）面配向度が得られることが明らかとなった。特に圧電体薄膜の配向を制御する層の形成
無しに高い（１００）面配向度の圧電体薄膜の形成が可能となった。
【００６９】
［実施例３］
（配向制御層塗工液の製造）
　金属組成がＰｂ／Ｔｉ＝１．２／１．０で表される配向制御層の塗工液を以下の通りに
調製した。
　酢酸鉛水和物１．２ｍｏｌを加熱で脱水し、これに安定化剤として１，８－ジアザビシ
クロ［５．４．０］－７－ウンデセン１．２ｍｏｌおよび１－メトキシ－２－プロパノー
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ル（９．０ｍｏｌ）を混合し加熱撹拌することで反応させる。その後、テトライソプロポ
キシチタン１．０ｍｏｌを加えて更に加熱し反応させ、金属化合物を互いに複合化させた
。次に、水（５．０ｍｏｌ）、エタノール（５．０ｍｏｌ）を添加し、加水分解反応を行
い、有機金属酸化物からなる配向制御層材料を得た。その際、酢酸（３．８ｍｏｌ）とア
セチルアセトン（０．６ｍｏｌ）を加えた。その後、沸点１００℃以下の溶媒をロータリ
ーエバポレーターで取り除き、ジエチレングリコールモノエチルエーテル（有機溶剤）を
添加して上記金属組成のチタン酸鉛に換算した濃度が１．０質量％になるように固形分濃
度を調節し、配向制御層の塗工液を調製した。
【００７０】
　上記のようにして調製した配向制御層の塗工液を、スピンコーター（２０００ｒｐｍ）
により前記圧電体成膜用基板のＰｔ面に１５秒間で塗工した（塗工層の形成工程）。次に
、１３０℃に加熱したホットプレート（アズワン株式会社製　「シャマルホットプレート
ＨＨＰ－４１１」、盤面の温度ムラは１３０℃±１℃）を準備した。このホットプレート
上に、塗工液を塗工した基板を１分間載せ、塗工液中の有機溶剤を蒸発させた（乾燥塗工
層の形成工程）。この時、ホットプレートは無風環境下（風速０ｍ／ｓ）（基板上２ｃｍ
の位置で測定；風速計　ＣＥＭ社製　ＤＴ－８８８０を使用）に設置し、遮蔽板などは設
けなかった。
【００７１】
［実施例４～１１，比較例４～９］
　実施例３において、乾燥塗工層の形成工程を表２に示す乾燥温度、乾燥時間とする以外
は同様の工程で圧電体成膜用基板を作製した。
【００７２】
　実施例３～１１および比較例４～９で作製した圧電体成膜用基板上を以下の通り評価し
た。圧電体成膜用基板を、図７のように９枚に分割し、それぞれの配向制御層表面のＴｉ
量比を、ＸＰＳを用いて測定した。ここでＴｉ量比（原子％）は、Ｔｉ２ｐ軌道に相当す
るピークから算出する元素量をＰｂ４ｆ軌道に相当するピークから算出する元素量とＴｉ
２ｐ軌道に相当するピークから算出する元素量とＯ１ｓ軌道に相当するピークから算出す
る元素量の和で除することで算出でき、ＸＰＳの三回測定平均の値である。その結果を表
２に示す。
【００７３】
　次に、それぞれの配向制御層表面に前述のようにして調製したＰＺＴ塗工液を、実施例
１、２、比較例１～３と同様に塗工、乾燥し、それぞれの圧電体薄膜のＸ線回折（２θ／
θ法）をＸ線回折装置（株式会社リガク製　ＲＩＮＴ２１００）で測定する事で（１００
）面の配向度を導出した（表２参照）。ここで、ホットプレート上の無風や遮蔽板などの
環境は実施例１、２、比較例１～３と同様である。原子％でのＴｉ量比と前述の手法で導
出したＰＺＴの（１００）面配向度（％）の関係を図１０に示す。配向制御層表面のＴｉ
量比が１４．８８原子％で臨界的にＰＺＴの（１００）面配向度が変化しており、１４．
８８原子％以下でＰＺＴの（１００）面配向度が高いことが判明した。
【００７４】
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【表２】

【００７５】
（配向制御層の形成時における加熱工程条件）
　圧電体薄膜の（１００）面配向度は、配向制御層を形成する際の加熱工程条件（乾燥温
度と乾燥時間）によって変動し、熱負荷が少ない程（１００）面の配向度は向上する（表
２参照）。図１０および表２から、好ましい配向制御層の乾燥温度Ｔ（℃）と乾燥時間ｔ
（分）は下記式（１）で定義することができる。
【００７６】
【数３】

（但し　５０≦Ｔ≦４５０，　０＜ｔ＜３０　）
【００７７】
　式（１）は、配向度の実験データ点（Ｔ＝２００，２８０℃、ｔ＝１，５，１０分）か
ら、温度に関しては１０℃刻み、時間に関しては１分刻みで等差数列と仮定して各温度・
時間条件の配向度を算出する。図１０に示す配向度の臨界点を８５％とし、その境界条件
（温度、時間）点を導出する。温度と時間の関係式を
　　Ｔ＝Ａ×ｔ＾（－Ｂ）＋Ｃ
と選定し、上記で求めた境界条件点とこの関係式の最小二乗法フィッテイングによりＡ、
Ｂ，Ｃの係数を算出して導出した。
【００７８】
　ここで、圧電体薄膜の高（１００）面配向度を示す実施例３～１１の配向制御層の乾燥
温度と乾燥時間条件は式（１）を満たしている。比較例４～８はいずれも式（１）を満た
していない。式（１）を満たすことで配向制御層表面のＴｉ量比を１４．８８原子％以下
にできることが確認された。
【符号の説明】
【００７９】
１　下地基板
２　中間層
３　電極層
４　配向制御層
２１　液体吐出ヘッド用基板
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２１Ａ　開口部
２２　インク吐出口
２３　圧力室
２４　ノズルプレート
２５　アクチュエーター
２６　振動板
２７　圧電体薄膜
２８　下部電極
２９　上部電極
３０　圧電体素子

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】
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