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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式：（Ａｇ1-x-y-zＬｉxＮａyＫz）ＮｂＯ3で表される組成を主成分とし、０．０
７５≦ｘ＜０．４、０≦ｙ＜０．４、および０．０３≦ｚ＜０．２の条件を満たすととも
に、
　Ｓｉ酸化物を副成分として含有する、
圧電磁器。
【請求項２】
　前記Ｓｉ酸化物は、前記主成分１００重量部に対して、ＳｉＯ2に換算して、５重量部
以下の範囲で含有する、請求項１に記載の圧電磁器。
【請求項３】
　Ｍｎ酸化物を、前記主成分１００重量部に対して、ＭｎＯ2に換算して、５重量部以下
の範囲で副成分としてさらに含有する、請求項１または２に記載の圧電磁器。
【請求項４】
　圧電磁器をもって構成される素子本体と、前記素子本体に関連して形成された電極とを
備える、圧電磁器素子であって、前記素子本体は、請求項１ないし３のいずれかに記載の
圧電磁器をもって構成されている、圧電磁器素子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
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この発明は、Ｐｂを含有しない圧電磁器およびそれを用いて構成された圧電磁器素子に関
するものである。
【０００２】
【従来の技術】
フィルタや発振子などの共振子を構成する圧電磁器素子において、その素子本体は圧電磁
器をもって構成されている。
【０００３】
上述した圧電磁器として、たとえば、一般式：Ｐｂ（Ｔｉx Ｚｒ1-x ）Ｏ3 で表される組
成を有するチタン酸ジルコン酸鉛またはＰｂＴｉＯ3 で表されるチタン酸鉛を主成分とす
るものが広く用いられている。また、最近では、Ｐｂを用いない圧電磁器の開発が進めら
れており、たとえば、ＣａＢｉ4 Ｔｉ4 Ｏ15などのビスマス層状化合物を主成分とする圧
電磁器や、特開２００２－６８８３６号公報（特許文献１）に記載されるような一般式：
（Ａｇ，Ｌｉ）（Ｎｂ，Ｔａ）Ｏ3 で表される組成を主成分とする圧電磁器が提案されて
いる。
【０００４】
【特許文献１】
特開２００２－６８８３６号公報
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、上述した圧電磁器には、それぞれ、解決されるべき課題がある。
【０００６】
まず、チタン酸ジルコン酸鉛またはチタン酸鉛を主成分とする圧電磁器は、Ｐｂを含んで
いるため、製造時または廃棄時において、環境に対する悪影響が問題になる。また、その
製造過程において、一般的に鉛酸化物のような鉛化合物が用いられているが、この鉛化合
物の蒸発のため、得られた圧電磁器の組成における均一性が損なわれることがある。
【０００７】
次に、ビスマス層状化合物を主成分とする圧電磁器は、電気機械結合係数ｋ33が２０％程
度と小さいため、広く実用に供されるに至っていない。
【０００８】
次に、特許文献１に記載された（Ａｇ，Ｌｉ）（Ｎｂ，Ｔａ）Ｏ3 を主成分とする圧電磁
器については、転移温度（分極消失温度）が３２０℃以下と低い。ここで言う分極消失温
度とは、圧電定数が測定上認められなくなる温度である。他方、圧電磁器素子を用いて電
子機器が製造される場合、たとえばリフロー工程のような所定以上の温度が付与される工
程が実施されることがあるため、この転移温度としては、一般に、３５０℃以上であるこ
とが必要とされている。そのため、（Ａｇ，Ｌｉ）（Ｎｂ，Ｔａ）Ｏ3 を主成分とする圧
電磁器にあっては、リフロー工程などにおいて、圧電特性が劣化してしまうという問題に
遭遇することがある。
【０００９】
そこで、この発明の目的は、上述のような問題を解決し得る、圧電磁器およびそれを用い
た圧電磁器素子を提供しようとすることである。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
　この発明に係る圧電磁器は、上述した技術的課題を解決するため、一般式：（Ａｇ1-x-

y-zＬｉxＮａyＫz）ＮｂＯ3で表される組成を主成分とし、０．０７５≦ｘ＜０．４、０
≦ｙ＜０．４、および０．０３≦ｚ＜０．２の条件を満たすとともに、Ｓｉ酸化物を副成
分として含有することを特徴としている。
　上記Ｓｉ酸化物は、前述した主成分１００重量部に対して、ＳｉＯ2に換算して、５重
量部以下の範囲で含有することが好ましい。
【００１１】
　この発明に係る圧電磁器は、Ｍｎ酸化物を副成分としてさらに含有することが好ましい
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。この場合、上記Ｍｎ酸化物は、前述した主成分１００重量部に対して、ＭｎＯ2に換算
して、５重量部以下の範囲で含有することが好ましい。
【００１２】
この発明は、また、圧電磁器をもって構成される素子本体と、この素子本体に関連して形
成された電極とを備える、圧電磁器素子にも向けられる。この発明に係る圧電磁器素子は
、上述したような圧電磁器をもって素子本体が構成されることを特徴としている。
【００１３】
【発明の実施の形態】
図１および図２は、それぞれ、この発明による圧電磁器を用いて構成される圧電磁器素子
の一例を示す斜視図および断面図である。
【００１４】
図１および図２に示した圧電磁器素子１は、圧電磁器振動子を構成するもので、エネルギ
ー閉じ込め型であって、２倍波厚み縦振動モードを利用するものである。圧電磁器素子１
は、圧電磁器をもって構成される、たとえば直方体状の素子本体２を備えている。素子本
体２は、図２によく示されているように、２つの圧電磁器層３および４を備える積層構造
を有している。
【００１５】
素子本体２の主面方向での中央部であって、圧電磁器層３および４の界面上には、たとえ
ば円形の振動電極５が形成され、この振動電極５に対して圧電磁器層３および４をそれぞ
れ介して対向する状態で、素子本体２の一方および他方の主面上には、たとえば円形の振
動電極６および７がそれぞれ形成されている。
【００１６】
振動電極５から素子本体２の一方の端面にまで延びるように、引出電極８が形成され、他
方、振動電極６および７の各々から素子本体２の他方の端面にまで延びるように、引出電
極９および１０がそれぞれ形成されている。
【００１７】
このような積層構造を有する素子本体２は、少なくとも振動電極５および引出電極８とと
もに、好ましくは、すべての振動電極５～７およびすべての引出電極８～１０とともに、
一体的に焼成されることによって得られる。
【００１８】
また、２つの圧電磁器層３および４は、図２において矢印で示すように、同じ厚み方向に
分極される。
【００１９】
また、圧電磁器素子１の使用状態では、たとえば、引出電極８がリード線１１を介して外
部端子１２に電気的に接続され、他方、引出電極９および１０が、リード線１３を介して
、共通の外部端子１４に電気的に接続される。
【００２０】
このような圧電磁器素子１において、そこに備える素子本体２の圧電磁器層３および４が
、この発明に係る圧電磁器から構成される。
【００２１】
なお、この発明に係る圧電磁器は、図１および図２に示した圧電磁器素子１のように、積
層構造を有する素子本体２を備える振動子に限らず、たとえば、基本波厚み縦振動モード
を利用する、単なる板状の素子本体と、素子本体の相対向する両主面上にそれぞれ形成さ
れた振動電極とを備える、圧電磁器素子においても適用され、また、振動子以外の、フィ
ルタや発振子などの他の圧電磁器素子にも適用されることができる。
【００２２】
この発明に係る圧電磁器は、一般式：（Ａｇ1-x-y-z Ｌｉx Ｎａy Ｋz ）ＮｂＯ3 で表さ
れる組成を主成分としている。そして、上記一般式において、ｘは、０．０７５≦ｘ＜０
．４の範囲に選ばれ、ｙは、０≦ｙ＜０．４の範囲に選ばれ、ｚは、０．０３≦ｚ＜０．
２の範囲に選ばれる。
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【００２３】
上述のように、ｘが、０．０７５≦ｘ＜０．４の範囲に選ばれるのは、ｘ＜０．０７５の
場合には、転移温度（分極消失温度）が３５０℃未満となり、他方、ｘ≧０．４の場合に
は、共振周波数定数が２０００Ｈｚ／ｍより小さくなるとともに、分極処理が困難になる
ためである。
【００２４】
また、ｙが０≦ｙ＜０．４の範囲に選ばれるのは、ｙ≧０．４の場合には、転移温度が３
５０℃未満となるためである。
【００２５】
また、ｚが０．０３≦ｚ＜０．２の範囲に選ばれるのは、ｚ＜０．０３の場合には、転移
温度が３５０℃未満となり、他方、ｚ≧０．２の場合には、焼結が困難になり、これが起
因して分極処理が困難になるためである。
【００２６】
前述したようなｘ、ｙおよびｚの各々についての条件を満たすようにすれば、電気機械結
合係数ｋ33を２０％以上とし、かつ転移温度を３５０℃以上とすることができる。
【００２７】
　この発明に係る圧電磁器は、Ｓｉ酸化物を副成分として含有していることをさらなる特
徴としている。また、この発明に係る圧電磁器は、Ｍｎ酸化物を副成分としてさらに含有
していることが好ましい。これらＭｎ酸化物およびＳｉ酸化物の少なくとも一方を含有さ
せるように、圧電磁器のための原料組成物を作製すれば、圧電磁器を得るための焼成温度
を低下させることができる。
【００２８】
上述したＭｎ酸化物およびＳｉ酸化物の各含有量については、主成分１００重量部に対し
て、Ｍｎ酸化物がＭｎＯ2 に換算して５重量部以下、あるいはＳｉ酸化物がＳｉＯ2 に換
算して５重量部以下とされることが好ましい。このような含有量とすることにより、Ｍｎ
酸化物およびＳｉ酸化物のいずれもが含有されない場合に得られる特性を実質的に劣化さ
せることがない。
【００２９】
なお、この発明に係る圧電磁器は、固溶体であっても、固溶体の混合物であってもよく、
また、多結晶体であっても、単結晶体もよい。
【００３０】
この発明に係る圧電磁器は、強誘電体ないしは誘電体磁器と同様の方法によって作製する
ことができる。
【００３１】
　その一例について説明すると、出発原料として、たとえば、Ａｇ2Ｏ、Ｎｂ2Ｏ5、Ｌｉ2

ＣＯ3、Ｎａ2ＣＯ3およびＫ2ＣＯ3の各粉末を準備し、これら原料粉末を所定の組成比率
となるように調合して、仮焼粉末を得た後、これにＳｉＯ2粉末をさらに添加し、原料粉
末を調合する。
【００３２】
次に、調合された原料粉末を、水またはエタノールなどの溶媒中で、ジルコニアボールな
どのメディアを用いて４～２４時間混合する。このとき、より均一な混合を可能とするた
め、ソルビタンエステルなどの分散剤を添加してもよい。
【００３３】
次に、上述の混合によって得られたスラリーを乾燥させ、たとえば電気炉を用いて、酸化
性雰囲気中において８００～１１００℃の温度で１～２４時間仮焼する。
【００３４】
次に、得られた仮焼物を、水またはエタノールなどの溶媒中でポリビニルアルコールなど
のバインダとともにメディアを用いて粉砕・混合し、次いで乾燥させる。
【００３５】
次に、得られた乾燥粉末を、たとえば一軸プレスなどにより所定の形状に成形し、さらに
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、成形体を、酸化性雰囲気中において９５０～１２００℃の温度で３～１０時間焼成すれ
ば、圧電磁器を得ることができる。なお、焼成後の圧電磁器には、圧電特性を発現させる
ため、分極処理が施される。
【００３６】
次に、この発明に係る圧電磁器が有する組成範囲を決定するために実施した実験例につい
て説明する。
【００３７】
【実験例１】
　出発原料として、Ａｇ2Ｏ、Ｎｂ2Ｏ5、Ｌｉ2ＣＯ3、Ｎａ2ＣＯ3およびＫ2ＣＯ3の各粉
末を準備し、表１に示すような組成比率となるようにこれらを調合した。なお、この実験
例１において作製した試料は、ＳｉＯ2を含まない点で、この発明の範囲外の参考例とな
るものである。
【００３８】
【表１】

【００３９】
　表１において、試料番号に＊を付したものは、（Ａｇ1-x-y-zＬｉxＮａyＫz）ＮｂＯ3

におけるｘ、ｙまたはｚに関して、この発明の範囲外の試料である。
【００４０】
次に、表１に示した各試料に係る調合粉末に対して、電気炉を用いて、酸化性雰囲気中に
おいて８５０～１１００℃の範囲の適当な温度で１０時間仮焼を行なうことによって、各
試料に係る仮焼粉末を得た。
【００４１】
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次に、各試料に係る仮焼粉末を粉砕した後、この仮焼粉末１００重量部に対して５重量部
のポリビニルアルコールを加えて混合し、次いで、この混合物を乾燥して得られた粉末を
、一軸プレス（１ＧＰａ）を用いて、縦および横が１２ｍｍかつ厚みが約２．５ｍｍの角
柱状の成形体となるように成形した。
【００４２】
次に、各試料に係る成形体を、酸化性雰囲気中において、表１の「焼成温度」の欄に示し
た各温度で焼成し、圧電磁器を得た。
【００４３】
次に、得られた各試料に係る圧電磁器の端面にＡｇペーストを塗布し、８００℃の温度に
て焼き付けた。その後、絶縁オイルバス中において、室温～１５０℃の温度で５０～２０
０ｋＶ／ｃｍの直流電圧を、圧電磁器に３～１０分間印加し、分極処理を行なった。次に
、分極処理後の圧電磁器を、ダイシングマシーンにて２ｍｍ×２ｍｍ×３ｍｍの寸法を有
する角柱に切り出した。
【００４４】
次に、得られた各試料に係る角柱状の圧電磁器について、比誘電率、厚み振動における電
気機械結合係数ｋ33、厚み振動における圧電定数ｄ33、厚み振動における共振周波数定数
および転移温度（分極消失温度）をそれぞれ求めた。これらの評価結果が表２に示されて
いる。
【００４５】
【表２】

【００４６】
　表２において、試料番号に＊を付したものは、表１の場合と同様の理由から、この発明



(7) JP 4449331 B2 2010.4.14

10

20

30

40

50

の範囲外の試料である。
【００４７】
　表２からわかるように、（Ａｇ1-x-y-zＬｉxＮａyＫz）ＮｂＯ3におけるｘ、ｙおよび
ｚに関して、この発明の範囲内にある試料３、４、６、７、９、１０、１２、１３、１５
および１６によれば、２０％以上の良好な電気機械結合係数ｋ33、２０００Ｈｚ／ｍ以上
の共振周波数定数および３５０℃以上の転移温度を実現することができる。
【００４８】
　これに対して、（Ａｇ1-x-y-zＬｉxＮａyＫz）ＮｂＯ3におけるｘ、ｙまたはｚに関し
て、この発明の範囲外にある試料１、２、５、８、１１、１４および１７では、いずれも
、転移温度が３５０℃未満となっている。特に、試料１７では、ｘ≧０．４であるので、
共振周波数定数が２０００Ｈｚ／ｍより小さくなっている。
【００４９】
【実験例２】
実験例１の場合と同様に、出発原料として、Ａｇ2 Ｏ、Ｎｂ2 Ｏ5 、Ｌｉ2 ＣＯ3 、Ｎａ

2 ＣＯ3 およびＫ2 ＣＯ3 の各粉末を準備し、表３に示すような組成比率となるようにこ
れらを調合し、得られた調合粉末に対して、電気炉を用いて、酸化性雰囲気中において９
００～１２００℃の範囲の適当な温度で１０時間仮焼し、仮焼物を粉砕することによって
、各試料に係る主成分のための仮焼粉末を得た。
【００５０】
次に、副成分のための原料粉末として、さらにＭｎＯ2 およびＳｉＯ2 の各粉末を準備し
、表３に示すように、上述の仮焼粉末にＭｎＯ2 および／またはＳｉＯ2 粉末を添加した
。表３において、「ＭｎＯ2 の添加量」および「ＳｉＯ2 の添加量」は、主成分としての
（Ａｇ1-x-y-z Ｌｉx Ｎａy Ｋz ）ＮｂＯ3 の１００重量部に対する重量部で示している
。
【００５１】
【表３】

【００５２】
　表３に示した各試料は、主成分の組成比率を規定するｘ、ｙおよびｚについては、いず
れも、この発明の範囲内にある。表３において、試料番号に△を付したものは、副成分と
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してのＭｎＯ2およびＳｉＯ2の添加量に関して、好ましい範囲から外れた試料である。な
お、表３において、ＳｉＯ2を含まない試料は、この発明の範囲外のものである。
【００５３】
次に、前述のようにＭｎＯ2 および／またはＳｉＯ2 粉末が添加された各試料に係る混合
粉末について、表３に示した「焼成温度」を適用しながら、実験例１の場合と同様の方法
によって各試料に係る圧電磁器を作製した。
【００５４】
次に、各試料に係る圧電磁器について、実験例１の場合と同様の評価を行なった。その評
価結果が表４に示されている。
【００５５】
【表４】

【００５６】
表４において、試料番号に△を付したものは、前述したように、ＭｎＯ2 およびＳｉＯ2 

の各添加量について、好ましい範囲を逸脱した試料である。
【００５７】
また、表３に示した各試料と表１に示した各試料との間で主成分についての組成比率を比
較すると、表３に示した試料１８および１９は表１に示した試料３と同様であり、試料２
０および２１は試料６と同様であり、試料２２および２３は試料９と同様であり、試料２
４、２５、２８および２９は試料１０と同様であり、試料２６、２７、３０および３１は
試料１３と同様である。
【００５８】
上述のような対応関係を有する表３に示した各試料と表１に示した各試料との間で焼成温
度を比較すると、主成分についての組成比率が同じである場合、ＭｎＯ2 および／または
ＳｉＯ2 が添加された表３に示した各試料の方が、これらが添加されていない表１に示し
た各試料に比べて、焼成温度を低くできることがわかる。
【００５９】
また、表４に示した試料のうち、ＭｎＯ2 および／またはＳｉＯ2 の添加量に関して５重
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量部以下の条件を満たす試料１８、１９、２１～２４および２６～２９によれば、ＭｎＯ

2 およびＳｉＯ2 のいずれもが添加されていない表２に示した対応の試料に比べて、比誘
電率、電気機械結合係数ｋ33、圧電定数ｄ33、共振周波数定数および転移温度（分極消失
温度）といった圧電特性についての顕著な劣化はない。特に、電気機械結合係数ｋ33およ
び転移温度について見ると、前者は２０％以上の値を示し、後者は３５０℃以上の値を示
している。
【００６０】
これに対して、ＭｎＯ2 の添加量が５重量部を超えたり、ＳｉＯ2 の添加量が５重量部を
超えたりしている試料２０、２５、３０および３１では、３５０℃以上の転移温度を示す
ものの、電気機械結合係数ｋ33が２０％を下回る値を示している。
【００６１】
【発明の効果】
以上のように、この発明に係る圧電磁器によれば、Ｐｂを含まない組成であり、また、電
気機械結合係数ｋ33を２０％以上と大きく、かつ転移温度（分極消失温度）を３５０℃以
上と高くすることができる。したがって、この発明に係る圧電磁器を用いて圧電磁器素子
を構成すれば、圧電特性が優れかつ圧電特性の劣化しにくい圧電磁器素子を得ることがで
きる。
【００６２】
　また、この発明に係る圧電磁器によれば、Ｓｉ酸化物を副成分として含有しているので
、このような圧電磁器を得るために必要な焼成温度をより低温化することができる。なお
、この発明に係る圧電磁器において、Ｍｎ酸化物を副成分として含有している場合にも、
このような圧電磁器を得るために必要な焼成温度をより低温化することができる。
【００６３】
　上述の場合において、Ｍｎ酸化物およびＳｉ酸化物の各々の含有量が、主成分１００重
量部に対して、ＭｎＯ2およびＳｉＯ2にそれぞれ換算して、５重量部以下の範囲に選ばれ
ると、これらＭｎ酸化物およびＳｉ酸化物のいずれもが含有しない圧電磁器と比較して、
比誘電率、電気機械結合係数ｋ33、圧電定数ｄ33、共振周波数定数および転移温度の点で
特性の顕著な劣化を生じさせないようにすることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】この発明による圧電磁器を用いて構成される圧電磁器素子の一例を示す斜視図で
ある。
【図２】図１に示した圧電磁器素子１の断面図である。
【符号の説明】
１　圧電磁器素子
２　素子本体
３，４　圧電磁器層
５～７　振動電極
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