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(57)【要約】
【課題】圧電性能に優れた強誘電性酸化物を提供する。
【解決手段】ＡＣＯ３で表される強誘電性酸化物の最も安定な結晶構造Ｘと、ＢＤＯ３で
表される強誘電性酸化物の最も安定な結晶構造Ｙとが互いに異なる対称性及び分極方向を
有し、式（１）を充足する条件で、式（ａ）で表される強誘電性酸化物の組成を決定し、
その組成の強誘電性酸化物を製造する。
　（Ａｘ，Ｂ1-ｘ）（Ｃｙ，Ｄ1-ｙ）Ｏ３・・・（ａ）
（式（ａ）中、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１。Ａ，Ｂ：Ａサイト元素、Ｃ，Ｄ：Ｂサイト元素
、Ｏ：酸素原子、Ａ～Ｄは各々１種又は複数種の金属元素。）、
　｜Ｅ（Ｘ）－Ｅ（Ｙ）｜≦Ｅ・ＰＶ・・・（１）
　（式（１）中、Ｅ（Ｘ）及びＥ（Ｙ）はそれぞれ、上記一般式（ａ）で表される強誘電
性酸化物の結晶構造Ｘ及びＹの時のエネルギー、Ｐは電場をかける前の自発分極密度ベク
トル、Ｅは駆動電場ベクトル、Ｖは基本格子の体積である。Ｅ・ＰはＥとＰの内積である
。）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（ａ）で表される組成を有する強誘電性酸化物の製造方法において、ＡＣＯ

３で表される強誘電性酸化物の最も安定な結晶構造Ｘと、ＢＤＯ３で表される強誘電性酸
化物の最も安定な結晶構造Ｙとが互いに異なる対称性及び分極方向を有し、下記式（１）
を充足するように前記強誘電性酸化物の組成を決定し、
　該組成の強誘電性酸化物を製造することを特徴とする強誘電性酸化物の製造方法。
　（Ａｘ，Ｂ1-ｘ）（Ｃｙ，Ｄ1-ｙ）Ｏ３・・・（ａ）
（式（ａ）中、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１。
　Ａ，Ｂ：Ａサイト元素、Ｃ，Ｄ：Ｂサイト元素、Ｏ：酸素原子、Ａ～Ｄは各々１種又は
複数種の金属元素。
　Ａ，Ｂは互いに異なる組成でもよいし、共通の組成でもよい。ただし、ＡとＢが共通の
組成の場合、ＣとＤとは互いに異なる組成である。
　Ｃ，Ｄは互いに異なる組成でもよいし、共通の組成でもよい。ただし、ＣとＤが共通の
組成の場合、ＡとＢとは互いに異なる組成である。）、
　｜Ｅ（Ｘ）－Ｅ（Ｙ）｜≦Ｅ・ＰＶ・・・（１）
　（式（１）中、Ｅ（Ｘ）及びＥ（Ｙ）はそれぞれ、上記一般式（ａ）で表される強誘電
性酸化物の結晶構造Ｘ及びＹの時のエネルギー、Ｐは電場をかける前の自発分極密度ベク
トル、Ｅは駆動電場ベクトル、Ｖは基本格子の体積である。Ｅ・ＰはＥとＰの内積である
。）
【請求項２】
　更に、下記式（２）又は（３）を充足するように組成を決定することを特徴とする請求
項１に記載の強誘電性酸化物の製造方法。
　|Ｐｘ／Ｐｙ|＞１．１　・・・（２）、
　|Ｐｙ／Ｐｘ|＞１．１　・・・（３）
　（式（２）及び（３）中、Ｐｘ及びＰｙは、前記一般式（ａ）で表される強誘電性酸化
物の結晶構造Ｘ及び結晶構造Ｙの時の自発分極密度。）
【請求項３】
　更に、下記式（４）を充足するように組成を決定することを特徴とする請求項１に記載
の強誘電性酸化物の製造方法。
　ｃ／ａ≧１．００８　・・・（４）
（式（４）中、ｃは正方晶である結晶構造Ｘ又は結晶構造Ｙにおけるｃ軸長、ａは正方晶
である結晶構造Ｘ又は結晶構造Ｙにおけるａ軸長。）
【請求項４】
　前記式（１）において、１０＜Ｅ（ｋＶ／ｃｍ）＜５００であることを特徴とする請求
項１～３のいずれかに記載の強誘電性酸化物の製造方法。
【請求項５】
　前記一般式（ａ）において、Ａサイト及びＢサイトのいずれかのサイトが複数種の金属
元素からなる強誘電性酸化物であり、該複数種の金属元素からなるＡサイト又はＢサイト
の組成に対して、該組成を有する前記式（ａ）で表される強誘電性酸化物の結晶構造Ｘの
時のエネルギーと結晶構造Ｙの時のエネルギーとの差であるＥ（Ｘ）－Ｅ（Ｙ）をプロッ
トして前記組成と前記差との関係を示す検量線を作成し、該検量線を用いて前記組成を前
記式（１）を充足するように決定することを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の
強誘電性酸化物の製造方法。
【請求項６】
　下記一般式（ａ）で表される組成を有し、ＡＣＯ３で表される強誘電性酸化物の最も安
定な結晶構造Ｘと、ＢＤＯ３で表される強誘電性酸化物の最も安定な結晶構造Ｙとが互い
に異なる対称性及び分極方向を有し、且つ下記式（１）を充足することを特徴とする強誘
電性酸化物（但し、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３を除く）。
　（Ａｘ，Ｂ1-ｘ）（Ｃｙ，Ｄ1-ｙ）Ｏ３・・・（ａ）
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（式（ａ）中、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１。
　Ａ，Ｂ：Ａサイト元素、Ｃ，Ｄ：Ｂサイト元素、Ｏ：酸素原子、Ａ～Ｄは各々１種又は
複数種の金属元素。
　Ａ，Ｂは互いに異なる組成でもよいし、共通の組成でもよい。ただし、ＡとＢが共通の
組成の場合、ＣとＤとは互いに異なる組成である。
　Ｃ，Ｄは互いに異なる組成でもよいし、共通の組成でもよい。ただし、ＣとＤが共通の
組成の場合、ＡとＢとは互いに異なる組成である。）、
　｜Ｅ（Ｘ）－Ｅ（Ｙ）｜≦Ｅ・ＰＶ・・・（１）
（式（１）中、Ｅ（Ｘ）及びＥ（Ｙ）はそれぞれ、上記一般式（ａ）で表される強誘電性
酸化物の結晶構造Ｘ及びＹの時のエネルギー、Ｐは電場をかける前の自発分極密度ベクト
ル、Ｅは駆動電場ベクトル、Ｖは基本格子の体積である。Ｅ・ＰはＥとＰの内積である。
）
【請求項７】
　Ａサイト元素の平均原子量ＭＡとＢサイト元素の平均原子量ＭＢとの差｜ＭＡ－ＭＢ｜
が１１０以上であることを特徴とする請求項６に記載の強誘電性酸化物。
【請求項８】
　更に、下記式（２）又は下記式（３）を充足することを特徴とする請求項６又は７に記
載の強誘電性酸化物。
　|Ｐｘ／Ｐｙ|＞１．１　・・・（２）、
　|Ｐｙ／Ｐｘ|＞１．１　・・・（３）
　（式（２）及び（３）中、Ｐｘ及びＰｙは、前記一般式（ａ）で表される酸化物の結晶
構造Ｘ及び結晶構造Ｙの時の自発分極密度。）
【請求項９】
　更に、下記式（４）を充足することを特徴とする請求項６又は７に記載の強誘電性酸化
物。
　ｃ／ａ≧１．００８　・・・（４）
（式（４）中、ｃは正方晶である結晶構造Ｘ又は結晶構造Ｙにおけるｃ軸長、ａは正方晶
である結晶構造Ｘ又は結晶構造Ｙにおけるａ軸長。）
【請求項１０】
　Ａサイト元素にＢｉを含むことを特徴とする請求項６～９のいずれかに記載の強誘電性
酸化物。
【請求項１１】
　　前記式（１）において、１０＜Ｅ（ｋＶ／ｃｍ）＜５００であることを特徴とする請
求項６～１０のいずれかに記載の強誘電性酸化物。
【請求項１２】
　請求項６～１１のいずれかに記載の強誘電性酸化物を含むことを特徴とする強誘電体組
成物。
【請求項１３】
　請求項１２の強誘電体組成物を含むことを特徴とする強誘電体膜。
【請求項１４】
　請求項６～１１のいずれかに記載の強誘電性酸化物を含むことを特徴とする圧電体。
【請求項１５】
　圧電体膜であることを特徴とする請求項１４に記載の圧電体。
【請求項１６】
　請求項１４又は１５に記載の圧電体と、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圧電素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、強誘電性酸化物とその製造方法、強誘電性酸化物を含む強誘電体組成物と圧



(4) JP 2010-4007 A 2010.1.7

10

20

30

40

50

電体膜、この圧電体膜を用いた圧電素子に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　電界強度の増減に伴って伸縮する圧電性を有する圧電体と、この圧電体に電界を印加す
る電極とを備えた圧電素子が、例えば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。圧電体材料としては、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。ＰＺＴは電界無印加時において自発分極性
を有する強誘電体である。
【０００３】
　ＰＺＴは、ＰｂＴｉＯ３（ＰＴ）とＰｂＺｒＯ３（ＰＺ）との固溶体であり、Ｚｒ／Ｔ
ｉの割合を変えたときのＰＺＴの相図を図８に示す。この図は“LANDOLT-BORNSTEIN, Num
erical Data and Functional Relationships in Science and Technology, New Series”
, GroupIII:Crystal and Solid State Physics, Vol.16, Editors:K.H.Hellwege and A.M
.Hellwege, Springer-Verlag Berlin-Heidelberg-New York,1981, p.426,Fig.728に記載
の図である。図中、ＦＴは正方晶、ＦＲは菱面体晶を示している。
【０００４】
　ＰＺＴでは、Ｔｉの割合が多くなると正方晶になりやすく、Ｚｒの割合が多くなると菱
面体晶になりやすく、これらがほぼ等モルのときにＭＰＢ組成となる。ＰＺＴでは、例え
ばＭＰＢ近傍組成であるＺｒ／Ｔｉ＝５２／４８のモル比の組成が好適であるとされてお
り、ＭＰＢ及びその近傍では結晶構造が不安定になり、圧電性能が最も高くなるとされて
いる。ＭＰＢ及びその近傍では正方晶相と菱面体晶相との２相混晶構造となることが報告
されており、電場による相転移によって結晶構造が変化し、その結果分極方向が回転して
高い圧電性能が得られている。
【０００５】
　ところで、従来の圧電素子では、強誘電体の自発分極軸に合わせた方向に電界を印加す
ることで、自発分極軸方向に伸びる圧電効果を利用することが一般的であった。すなわち
、従来は、電界印加方向と自発分極軸方向とが合うように、材料設計を行うことが重要と
されてきた（自発分極軸方向＝電界印加方向）。しかしながら、強誘電体の上記圧電効果
を利用するだけでは歪変位量に限界があり、より大きな歪変位量が求められるようになっ
てきている。
【０００６】
　かかる背景下、本発明者は結晶配向性を有する第１の強誘電体相を含み、電界印加によ
り、この第１の強誘電体相の少なくとも一部が結晶系の異なる第２の強誘電体相に相転移
する圧電体を備えた圧電素子を提案した（特許文献１）。
【０００７】
　この圧電素子では、第１の強誘電体相の相転移に伴う結晶構造の変化による体積変化が
得られ、しかも、圧電体は相転移前後のいずれにおいても強誘電体からなり、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るので、大きな歪変位量が得られる。
【０００８】
　本発明者はさらに、特許文献１において、相転移前の上記強誘電体相の自発分極軸方向
と電界印加方向とを変え、好ましくは電界印加方向を相転移後の強誘電体相の自発分極軸
方向に一致させることで、エンジニアードドメイン効果等により、より大きな歪変位量が
得られることを報告している。
【０００９】
　一方、近年、環境負荷に関する関心が高まっており、圧電体の材料に関しても非鉛化の
要求が高まっている。非鉛系のペロブスカイト型酸化物では、チタン酸バリウム（ＢａＴ
ｉＯ３）がよく知られているが、このチタン酸バリウムをはじめとする非鉛系圧電体はＰ
ＺＴに比べると未だ圧電性は充分とはいえないため、圧電性の高い非鉛系ペロブスカイト
型酸化物として、種々の材料系が検討されている。
【００１０】
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　非特許文献１では、密度汎関数理論によりＢｉＡｌＯ３及びＢｉＧａＯ３の最安定な結
晶構造とその構造における分極値を計算により求め、Ｂｉ（Ａｌ，Ｇａ）Ｏ３がＰＺＴに
匹敵する圧電性を有する非鉛系圧電体となりうることが提案されている。
【特許文献１】特開２００７－１１６０９１号公報
【非特許文献１】Chem. Mater., Vol.　17 (6), pp. 1376 -1380, 2005
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　上記のとおり、特許文献１に記載の圧電素子では、大きな歪み変位量が得られるため高
い圧電性が得られるので、非鉛系の圧電体を用いて特許文献１の圧電素子とすることがで
きれば、圧電性の良好な非鉛系圧電素子を形成可能となる。
【００１２】
　従って、特許文献１の圧電素子に適用可能な圧電体の材料及びその組成を簡易な方法に
より決定することができれば、充分な圧電性を有する非鉛系圧電体及び圧電素子を実現す
ることが可能となる。
【００１３】
　非特許文献１では、固溶させる２種類のペロブスカイト型酸化物の結晶構造及び分極値
を計算により求めて、Ｂｉ（Ａｌ，Ｇａ）Ｏ３がＰＺＴに匹敵する圧電性を有する非鉛系
圧電体となりうるとしているが、材料探索までにとどまっており、好適な組成についての
設計については記載されていないうえに、菱面体、正方晶の比較検討もない。
【００１４】
　本発明は上記事情を鑑みてなされたものであり、圧電性能（強誘電性能）に優れた非鉛
系ペロブスカイト型酸化物の新規な材料設計思想を提供することを目的とするものである
。本発明は特に、本発明者が特許文献１にて提案している電界誘起相転移の系において好
適な材料設計思想を提供することを目的とするものである。  
　本発明はまた、上記材料設計思想に基づいてペロブスカイト型酸化物を製造するペロブ
スカイト型酸化物の製造方法、及び上記材料設計思想に基づいて設計されたペロブスカイ
ト型酸化物を提供することを目的とするものである。
【００１５】
　本発明は、非鉛系ペロブスカイト型酸化物を主に対象としているが、鉛系のペロブスカ
イト型酸化物及びペロブスカイト型以外の強誘電性酸化物に対しても適用可能である。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明の強誘電性酸化物の製造方法は、下記一般式（ａ）で表される組成を有する強誘
電性酸化物の製造方法において、ＡＣＯ３で表される強誘電性酸化物の最も安定な結晶構
造Ｘと、ＢＤＯ３で表される強誘電性酸化物の最も安定な結晶構造Ｙとが互いに異なる対
称性及び分極方向を有し、下記式（１）を充足するように前記強誘電性酸化物の組成を決
定し、該組成の強誘電性酸化物を製造することを特徴とするものである。本発明の強誘電
性酸化物の製造方法においては、更に、結晶構造Ｘの時の自発分極密度Ｐｘと、結晶構造
Ｙの時の自発分極密度Ｐｙとが、下記式（２）又は下記式（３）を充足するように組成を
決定することが好ましい。また、結晶構造Ｘ又はＹが正方晶（疑似正方晶を含む）である
場合は、正方晶である結晶構造において、下記式（４）を充足するように組成を決定する
ことが好ましい。
【００１７】
　また、本発明の強誘電性酸化物は、下記一般式（ａ）で表される組成を有し、ＡＣＯ３

で表される強誘電性酸化物の最も安定な結晶構造Ｘと、ＢＤＯ３で表される強誘電性酸化
物の最も安定な結晶構造Ｙとが互いに異なる対称性及び分極方向を有し、下記式（１）を
充足することを特徴とするものである（但し、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３を除く）。本発明
の強誘電性酸化物においては、更に、結晶構造Ｘの時の自発分極密度Ｐｘと、結晶構造Ｙ
の時の自発分極密度Ｐｙとが、下記式（２）又は下記式（３）を充足する組成であること
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が好ましい。また、結晶構造Ｘ又はＹが正方晶である場合は、正方晶である結晶構造にお
いて、下記式（４）を充足する組成であることが好ましい。  
　（Ａｘ，Ｂ1-ｘ）（Ｃｙ，Ｄ1-ｙ）Ｏ３・・・（ａ）
（式（ａ）中、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１。Ａ，Ｂ：Ａサイト元素、Ｃ，Ｄ：Ｂサイト元素
、Ｏ：酸素原子、Ａ～Ｄは各々１種又は複数種の金属元素。Ａ，Ｂは互いに異なる組成で
もよいし、共通の組成でもよい。ただし、ＡとＢが共通の組成の場合、ＣとＤとは互いに
異なる組成である。Ｃ，Ｄは互いに異なる組成でもよいし、共通の組成でもよい。ただし
、ＣとＤが共通の組成の場合、ＡとＢとは互いに異なる組成である。）
　｜Ｅ（Ｘ）－Ｅ（Ｙ）｜≦Ｅ・ＰＶ　・・・（１）、
　（式（１）中、Ｅ（Ｘ）及びＥ（Ｙ）はそれぞれ、上記一般式（a）で表される強誘電
性酸化物の結晶構造Ｘ及びＹの時のエネルギー、Ｐは電場をかける前の自発分極密度ベク
トル、Ｅは駆動電場ベクトル、Ｖは基本格子の体積である。Ｅ・Ｐ　はＥとＰの内積であ
る。）、
　|Ｐｘ／Ｐｙ|＞１．１　・・・（２）、
　|Ｐｙ／Ｐｘ|＞１．１　・・・（３）、
　　ｃ／ａ≧１．００８　・・・（４）
　（式（４）中、ｃは正方晶である結晶構造Ｘ又は結晶構造Ｙにおけるｃ軸長、ａは正方
晶である結晶構造Ｘ又は結晶構造Ｙにおけるａ軸長。）
【００１８】
　自発分極密度ベクトルＰ及び基本格子の体積Ｖは、式（ａ）で表わされる強誘電性酸化
物において結晶構造Ｘの時のものであっても、結晶構造Ｙの時のものであってもよい。
【００１９】
　本発明では、上記一般式（ａ）で表される強誘電性酸化物について、ＡＣＯ３で表され
る強誘電性酸化物の最も安定な結晶構造Ｘと、ＢＤＯ３で表される強誘電性酸化物の最も
安定な結晶構造Ｙを各々計算により理論的に求め、ＸとＹとが互いに異なる対称性及び分
極方向を有する結晶構造となる組み合わせを選定し、上記規定の関係となるように、上記
一般式（ａ）の組成を決定する。式（１）を充足する強誘電性酸化物は、ＭＰＢ組成近傍
の組成を有し、結晶構造ＸとＹとが混在しているものとなる。一般に、薄膜の場合は、強
誘電性酸化物のＭＰＢ組成近傍となる組成は、バルクに比して±８％程度幅を持つことが
知られている（S.Yokoyama et. Al, J. of Applied Physics 98, 094106(2005)のFig.3等
を参照。）。従って、本発明において決定されるｘ及びｙは、薄膜である場合は、式（１
）を充足するｘとｙの最小値であるｘｍｉｎとｙｍｉｎの値、及び式（１）を充足するｘ
とｙの最大値であるｘｍａｘとｙｍａｘの値を求め、最小値に-８％、最大値に+８％の幅
に含まれる組成であるとする。また、少量のドーパントを含む場合も同様に、母体酸化物
において求められた組成に比して±８％程度幅を持つと考えられる。ただし、最小値の下
限は０、最大値の上限は１とする。また、ＡとＢが同一の元素である場合はｘの値は考慮
しないものとし、同様に、ＣとＤが同一の元素である場合はｙの値は考慮しないものとす
る。
【００２０】
　本発明は、このように材料設計を行うものであって、強誘電性酸化物の結晶構造は特に
制限されない。本発明の強誘電性酸化物としては、ペロブスカイト型酸化物やイルメナイ
ト型酸化物等があげられる。
【００２１】
　また、本発明の強誘電性酸化物の相構造は特に制限されない。従って、本発明の強誘電
性酸化物は、ＡＣＯ３、ＢＤＯ３の２成分が共存した２相混晶構造になる場合もあるし、
ＡＣＯ３、ＢＤＯ３が完全固溶して１つの相になる場合もある。
【００２２】
　本発明において決定される組成は、直接数値を代入して得られた計算結果によるものだ
けでなく、複数のデータから得られた検量線を用いて決定される組成も含む。例えば、一
般式（ａ）において、Ａサイト及びＢサイトのいずれかのサイトが複数種の金属元素から



(7) JP 2010-4007 A 2010.1.7

10

20

30

40

50

なる強誘電性酸化物である場合、複数種の金属元素からなるＡサイト又はＢサイトの組成
に対して、この組成を有する式（ａ）で表される強誘電性酸化物の結晶構造Ｘの時のエネ
ルギーと結晶構造Ｙの時のエネルギーとの差であるＥ（Ｘ）－Ｅ（Ｙ）をプロットして組
成とＥ（Ｘ）－Ｅ（Ｙ）との関係を示す検量線を作成し、この検量線を用いて前記組成を
決定することができる。ここで、式（１）における基本格子の体積Ｖや自発分極密度ベク
トルＰについても、エネルギーと同様に複数のデータから得られた検量線を用いた値であ
ってもよいし、あるいは、式（１）を充足する組成に最も近い計算値を利用してもよい。
【００２３】
　本発明の強誘電体組成物は、上記の本発明の強誘電性酸化物を含むことを特徴とするも
のである。
【００２４】
　本発明の圧電体は、上記の本発明の強誘電性酸化物を含むことを特徴とするものである
。本発明の圧電体の形態としては、圧電膜が挙げられる。
【００２５】
　また、本発明の圧電素子は、上記の本発明の圧電体と、その圧電体に電界を印加する電
極とを備えたことを特徴とするものである。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明は、圧電性能（強誘電性能）に優れた強誘電性酸化物の新規な材料設計思想を提
供するものである。本発明によれば、圧電性能（強誘電性能）に優れた強誘電性酸化物の
組成を容易に設計することができる。  
　本発明は特に、本発明者が特開２００７－１１６０９１号にて提案している電界誘起相
転移の系において好適な材料設計思想を提供するものである。本発明によれば、相転移が
起こりやすく、比較的低い電界強度においても大きな歪変位量が得られるドメイン構造の
強誘電性酸化物を提供することができる。  
　また、上記式（２）又は（３）を充足する強誘電性酸化物においては、相転移の前後で
の自発分極密度の差が大きいため、より大きな歪み変位量を得ることができる。  
　上記材料設計思想に基づいて設計された本発明の強誘電性酸化物を用いることにより、
圧電性能に優れた圧電素子を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２７】
「強誘電性酸化物」
　本発明の強誘電性酸化物の製造方法は、下記一般式（ａ）で表される組成を有する強誘
電性酸化物の製造方法において、ＡＣＯ３で表される強誘電性酸化物の最も安定な結晶構
造Ｘと、ＢＤＯ３で表される強誘電性酸化物の最も安定な結晶構造Ｙとが互いに異なる対
称性及び分極方向を有し、下記式（１）を充足するように前記強誘電性酸化物の組成を決
定し、該組成の強誘電性酸化物を製造することを特徴とするものである。本発明の強誘電
性酸化物の製造方法においては、更に、結晶構造Ｘの時の自発分極密度Ｐｘと、結晶構造
Ｙの時の自発分極密度Ｐｙとが、下記式（２）又は下記式（３）を充足するように組成を
決定することが好ましい。また、結晶構造Ｘ又はＹが正方晶である場合は、正方晶である
結晶構造において、下記式（４）を充足するように組成を決定することが好ましい。
【００２８】
　また、本発明の強誘電性酸化物は、下記一般式（ａ）で表される組成を有し、ＡＣＯ３

で表される強誘電性酸化物の最も安定な結晶構造Ｘと、ＢＤＯ３で表される強誘電性酸化
物の最も安定な結晶構造Ｙとが互いに異なる対称性及び分極方向を有し、下記式（１）を
充足することを特徴とするものである（但し、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３を除く）。本発明
の強誘電性酸化物においては、更に、下記式（２）又は下記式（３）を充足する組成であ
ることが好ましい。また、結晶構造Ｘ又はＹが正方晶である場合は、正方晶である結晶構
造において、下記式（４）を充足する組成であることが好ましい。  
　（Ａｘ，Ｂ1-ｘ）（Ｃｙ，Ｄ1-ｙ）Ｏ３・・・（ａ）
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（式（ａ）中、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１。Ａ，Ｂ：Ａサイト元素、Ｃ，Ｄ：Ｂサイト元素
、Ｏ：酸素原子、Ａ～Ｄは各々１種又は複数種の金属元素。Ａ，Ｂは互いに異なる組成で
もよいし、共通の組成でもよい。ただし、ＡとＢが共通の組成の場合、ＣとＤとは互いに
異なる組成である。Ｃ，Ｄは互いに異なる組成でもよいし、共通の組成でもよい。ただし
、ＣとＤが共通の組成の場合、ＡとＢとは互いに異なる組成である。）、
　｜Ｅ（Ｘ）－Ｅ（Ｙ）｜≦Ｅ・ＰＶ・・・（１）、
　（式（１）中、Ｅ（Ｘ）及びＥ（Ｙ）はそれぞれ、上記一般式（a）で表される強誘電
性酸化物の結晶構造Ｘ及びＹの時のエネルギー、Ｐは電場をかける前の自発分極密度ベク
トル、Ｅは駆動電場ベクトル、Ｖは基本格子の体積である。Ｅ・ＰはＥとＰの内積である
。）、
　|Ｐｘ／Ｐｙ|＞１．１　・・・（２）、
　|Ｐｙ／Ｐｘ|＞１．１　・・・（３）、
　（式（２）及び（３）中、Ｐｘ及びＰｙは、上記一般式（ａ）で表される強誘電性酸化
物の結晶構造Ｘ及び結晶構造Ｙの時の自発分極密度。）、
　　ｃ／ａ≧１．００８　・・・（４）
（式（４）中、ｃは正方晶である結晶構造Ｘ又は結晶構造Ｙにおけるｃ軸長、ａは正方晶
である結晶構造Ｘ又は結晶構造Ｙにおけるａ軸長。）
【００２９】
　「背景技術」の項で述べたように、ＭＰＢ近傍の組成のＰＺＴでは、電場による相転移
によって結晶構造が変化し、その結果分極軸が回転して高い圧電性能が得られており、ま
た、特開２００７－１１６０９１号において本発明者が報告しているように、本発明者は
結晶配向性を有する第１の強誘電体相を含み、電界印加により、この第１の強誘電体相の
少なくとも一部が結晶系の異なる第２の強誘電体相に相転移する圧電体を備えた圧電素子
を提案し、相転移に伴う分極軸の回転による変位と、相転移前後の強誘電体の分極絶対値
の変化に伴う圧電効果とにより大きな歪変位量が得られる。
【００３０】
　従って、電場による相転移を利用可能な強誘電性酸化物、つまりＭＰＢ組成あるいはそ
の近傍の組成を有する強誘電性酸化物を理論的に決定することが可能であれば、種々の材
料系において高い圧電性能を有する強誘電性酸化物を提供することが可能となる。
【００３１】
　本発明者は、かかる強誘電性酸化物の組成を計算により決定する方法を見いだした。本
発明では、上記一般式（ａ）で表される強誘電性酸化物の組成を、まずＭＰＢを形成しう
る強誘電性酸化物の材料選定し、次いで選定した強誘電性酸化物におけるＭＰＢ組成ある
いはその近傍の組成を決定し、そして、決定された組成となるように強誘電性酸化物を製
造する。
【００３２】
　本発明の強誘電性酸化物の製造方法は、理論的に組成を決定し、その組成の有する強誘
電性酸化物を製造するものであるため、組成決定後の実際の製造において、製造方法は、
決定された組成となるように組成制御を行って製造可能な製造方法であればよく、特に限
定されない。一般的な強誘電性酸化物の製造方法の中で組成制御が可能なものとしては、
例えば、バルク体である場合は酸化物混合法などの通常の焼結法、厚膜である場合はスク
リーン印刷法やグリーンシート法、薄膜である場合はパルスレーザデポジション法（ＰＬ
Ｄ法）、スパッタ法、有機金属化学気相堆積法（ＭＯＣＶＤ法）等の気相法や、ゾルゲル
法や有機金属分解法（ＭＯＤ法）等の液相法等が挙げられる。製造方法によって組成制御
に必要な設定条件は様々であるため、その製造方法に応じて、決定された組成の強誘電性
酸化物が製造可能な製造条件を設定して製造する（後記実施例を参照）。
【００３３】
　材料の選定は、上記一般式（ａ）で表される強誘電性酸化物において、ＡＣＯ３で表さ
れる強誘電性酸化物及びＢＤＯ３で表される強誘電性酸化物の、エネルギー的に最安定な
結晶構造Ｘ及びＹを計算により求め、計算により求められた最安定な結晶構造ＸとＹとが
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互いに異なる対称性及び分極方向を有する結晶構造となるようにＡＣＯ３と、ＢＤＯ３を
決定する。最安定な結晶構造ＸとＹの決定において、ＡＣＯ３やＢＤＯ３が強磁性や反強
磁性を有する酸化物である場合には、強磁性や反強磁性の型も考慮して最安定な結晶構造
を求める（後記実施例２を参照）。
【００３４】
　最安定な結晶構造の異なるＡＣＯ３とＢＤＯ３を決定後、これらの複合酸化物（固溶体
）である一般式（ａ）で表される強誘電性酸化物において、ＭＰＢ組成の近傍となる組成
を決定する。ＭＰＢ組成とは、異なる結晶構造の相境界の組成であるため、ＭＰＢ組成の
強誘電性酸化物は、電界の印加等の環境が僅かに変化することよって相転移を生じやすい
ものとなる。すなわち、ＭＰＢ組成では、相転移前後での各結晶構造におけるエネルギー
Ｅ（Ｘ）とＥ（Ｙ）とがほぼ同一となっている。
【００３５】
　従って、一般式（ａ）で表される強誘電性酸化物の、各結晶構造におけるエネルギーＥ
（Ｘ）とＥ（Ｙ）を計算し、各Ｅ（Ｘ）とＥ（Ｙ）との差の絶対値である｜Ｅ（Ｘ）－Ｅ
（Ｙ）｜をより０に近づけることにより、ＭＰＢ組成あるいはその近傍の組成とすること
ができる。｜Ｅ（Ｘ）－Ｅ（Ｙ）｜が上記式（１）を充足する範囲内であれば、ＭＰＢ組
成あるいはその近傍の組成となり、電場による相転移を利用可能な強誘電性酸化物とする
ことができる。上記式（１）の右辺は、駆動電場によって構造相転移を起こす目安となる
値である。圧電素子の一般的な駆動電場を考慮すれば、駆動電場Ｖが１０～５００ｋＶ／
ｃｍにおいて式（１）を充足していることが好ましく、２００ｋＶ／ｃｍの近傍で充足し
ていることがより好ましい。
【００３６】
　本発明において、結晶の全エネルギーの計算方法は特に制限されず、密度汎関数法を用
いた第1原理計算によりＫｏｈｎ－Ｓｈａｍ方程式を解く方法等が挙げられる。全エネル
ギーの計算においては、仮定した結晶構造に対する格子定数及び原子座標の最適化ステッ
プを含んでいる。その際に用いる結晶ユニットセルの体積は、計算値だけではなく、実験
値を利用してもよい。その他の計算手法としては、分子軌道法、分子動力学法、モンテカ
ルロ法等が挙げられる。
【００３７】
　密度汎関数法を用いる場合は、局所密度近似（Local density approximation，ＬＤＡ
）や擬ポテンシャル近似等、種々の近似法を用いてよい。更に、複合酸化物（固溶体）の
全エネルギーの計算においては、結晶ユニットセルの代わりにスーパーセルを用いた元素
組成の近似や、Virtual Crystal Approximation(VCA)法やＫＫＲ法等の固溶性の近似する
方法等を利用してもよい。  
　以下に具体的な手法について、Ａサイト元素をＡとし、Ｂサイト元素を異ならせた場合
（Ａ（Ｃ，Ｄ）Ｏ３）を例に説明する。
【００３８】
　まず、Ａサイト元素のイオン価数を考慮し、Ａサイト元素とＢサイト元素のイオン価数
の合計が６価となるようにＢサイト元素を選択する。例えば、Ａサイト元素が３価である
場合は３価の元素（３３系）、２価である場合は４価の元素（２４系）を選択すればよい
。Ｂサイト元素として考えられる元素Ｚを選びだし、ＡＺＯ３で表される酸化物の全エネ
ルギーを計算し、ＡＺＯ３の最安定な結晶構造を決定する。計算方法として第1原理計算
を用いる場合は、ＡＺＯ３に対して、いくつかの結晶対称性を仮定して全エネルギーを計
算し、得られた全エネルギー値を比較して最も低いエネルギーの結晶構造をＡＺＯ３の最
安定な結晶構造とする。
【００３９】
　かかる計算を複数のＺに対して実施して、種々のＡＺＯ３の最安定な結晶構造を求め、
最安定な結晶構造が互いに異なる対称性及び分極方向を有する２種類のＡＺＯ３（ＡＣＯ

３とＡＤＯ３）を決定する。
【００４０】
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　ＡＣＯ３とＡＤＯ３を決定後、Ａ（Ｃ，Ｄ）Ｏ３で表される強誘電性酸化物に対して、
ＡＣＯ３の最安定な結晶構造であるＸの時と、ＡＤＯ３の最安定な結晶構造Ｙの時の全エ
ネルギーＥ（Ｘ）及びＥ（Ｙ）を計算し、上記式（１）を充足するようにＡ（Ｃ，Ｄ）Ｏ

３の組成を決定する。
【００４１】
　密度汎関数法を用いた第1原理計算による複合酸化物（固溶体）の全エネルギーの計算
においては、上記したように結晶の体積をユニットセルの代わりにスーパーセルを用いた
元素組成の近似を用いるが、この場合、計算可能なＢｉＣＯ３とＢｉＤＯ３の組成比が制
限される。その場合の組成決定においては、直接数値を代入して得られた計算結果により
得られた組成に加え、複数の計算結果から得られた検量線を用いて決定される組成も含む
。例えば、Ａ（Ｃ，Ｄ）Ｏ３におけるＣとＤの組成に対して、計算により得られたＥ（Ｘ
）－Ｅ（Ｙ）をプロットして、組成とＥ（Ｘ）－Ｅ（Ｙ）との関係を示す検量線を作成し
、この検量線を用いて上記式（１）を満たすように組成を決定してもよい（後記実施例１
の図６を参照）。また、ＶＣＡなどの近似によってＣ，Ｄの組成比で決まる仮想的な原子
を利用することで式（１）を満たす組成を決定してもよい。  
　以上のようにして本発明の強誘電性酸化物の組成を決定することができる。
【００４２】
　上記のようにして得られた組成の強誘電性酸化物は、ＭＰＢ組成あるいはその近傍の組
成を有するので、電場による相転移に伴う分極軸の回転により高い圧電性能（圧電利得）
を有するものとなる。
【００４３】
　現在までにＭＰＢ組成が既にわかっている強誘電性酸化物としては、「背景技術」の項
において挙げたＰＺＴがよく知られている。ＭＰＢ組成は、それぞれを形成する原子種と
その組み合わせによって異なるものであり、材料固有の値であるため、公知のＭＰＢ組成
の値やその近傍の値から容易に導き出されるものではない。そのため、ＭＰＢ組成の探索
は進められているものの、ＭＰＢ組成が見出された強誘電性酸化物は通常の実験で確認で
きるものに限定されている。本発明は、まだ知られていない、ＭＰＢ組成を有する新規強
誘電性酸化物を計算によって見出し、その組成が得られるように製造条件を制御してその
新規強誘電性酸化物を製造することを可能にしたものである。上記一般式（ａ）には、公
知であるＭＰＢ組成のＰＺＴも含まれることになるが、ＰＺＴ以外は、これまで見出すこ
とのできなかった、ＭＰＢ組成を有する新規強誘電性酸化物であり、ＭＰＢ組成のＰＺＴ
が上記式（１）を満足するものであり、式（１）をＭＰＢ組成の探索に積極的に利用する
ことは従来知られていたものでもない。
【００４４】
　「課題を解決するための手段」の項において説明したように、本発明では、上記のよう
に材料設計を行うのであって、本発明の強誘電性酸化物の相構造は、特に制限されない。
したがって、本発明の強誘電性酸化物は、ＡＣＯ３、ＢＤＯ３の２成分が共存した２相混
晶構造になる場合もあるし、ＡＣＯ３、ＢＤＯ３が完全固溶して１つの相になる場合もあ
るし、その他の構造もあり得る。
【００４５】
　また、本発明において、Ａサイト元素にＰｂ以外の元素を選択することにより、非鉛系
において高い圧電性能を有する強誘電性酸化物の組成を決定することが可能である。
【００４６】
　従来、Ｐｂ系（鉛系）の強誘電性酸化物においては、圧電性能と、Ａサイト元素の平均
原子量ＭＡとＢサイト元素の平均原子量ＭＢとの差｜ＭＡ－ＭＢ｜とには相関があり、｜
ＭＡ－ＭＢ｜が大きいほど電気機械結合係数ｋが大きくなり、圧電性能が優れることが報
告されている（東芝レビューVol.59, No. 10, p.41 (2004)）。本発明者は、非鉛系の強
誘電性酸化物においても同様の相関があることを見出している。
【００４７】
　従って、上記の組成決定の際に、｜ＭＡ－ＭＢ｜が大きくなるように、Ａサイト元素と
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Ｂサイト元素とを選択することにより、より優れた圧電性能を得ることができると考えら
れる。例えば、Ａサイト元素としてできるだけ質量ＭＡの大きいものＰｂ以外の元素を選
択し、Ｂサイト元素としてできるだけ質量ＭＢの小さいものを選択すればよい。上記した
文献に記載された鉛系の強誘電性酸化物における｜ＭＡ－ＭＢ｜の値から判断すると、｜
ＭＡ－ＭＢ｜は１１０以上が好ましい。
【００４８】
　Ｐｂ以外のＡサイト元素となりうる元素中で、質量の大きいものとしては、Ｂｉ（２０
９．０）が挙げられる（（）内の数値は原子量）。従って、本発明においてＡサイト元素
を、Ｂｉを含むものとして強誘電性酸化物の組成を決定することが好ましい。
【００４９】
　また、上記したように、本発明の強誘電性酸化物は、電場による相転移に伴う分極軸の
回転（以下、分極回転とする）により高い圧電性能（圧電利得，分極応答効果）を有する
ものである。図１（ａ）に分極回転による圧電利得を示す模式図を示す。図１（ａ）では
、菱面体晶から正方晶への相転移による分極回転を利用する場合を例に、各結晶構造とそ
の自発分極軸を示してある。また、図１（ｂ）に、図1（ａ）に示される系において電場
による相転移を生じた時の自発分極軸の回転の様子を示す。図示されるように、この系で
は、[１１１]方向の菱面体晶の自発分極軸が、正方晶に相転移することによって[００１]
方向に回転し、電圧印加方向の自発分極成分がΔＰ延びている。圧電利得は、ΔＰにほぼ
比例することから、ΔＰが大きくなるほどより大きな圧電利得を有することになる。
【００５０】
　ここで、本発明者は、分極回転前後で生じるΔＰは、相転移前後での自発分極密度の大
きさの絶対値の差が大きいほど、大きくなることに着目し、上記の計算による組成決定に
おいて、更に相転移の前後での自発分極の大きさを計算により求め、電界印加前（相転移
前）の自発分極密度と相転移後の自発分極密度との比が大きくなるようにすることで、よ
り大きな圧電利得（分極応答効果）を有する強誘電性酸化物を設計可能であることを見い
だした。図２に、相転移前後での自発分極密度の大きさの絶対値の差が大きい場合の分極
回転による圧電利得を示す模式図を示す。図２において（ａ）及び（ｂ）は図１に対応し
ている。
【００５１】
　図２に示される系では、相転移後の結晶系である正方晶のｃ軸の大きさがａ軸の大きさ
に比して大きく（ｃ／ａ＞０）、相転移により系全体がｃ軸方向に大きく伸張するためｃ
軸方向への変位が大きくなり、圧電性が高くなり、またｃ／ａが大きいことで原子がｃ軸
方向に大きく変位し、自発分極密度の絶対値が大きくなる。図３に、ＰＺＴおよびＢｉ系
酸化物の正方晶におけるｃ／ａ値と自発分極密度との関係を調べた結果を示す。図３には
、ｃ／ａ値が大きいほど自発分極密度が大きくなることが示されている。従って、図２に
示される系では、自発分極軸の向きが変化する分極の回転効果による圧電利得に加え、系
全体をｃ軸方向に大きく伸張する効果により大きな圧電利得を得ることができる。さらに
相転移前後の分極値の絶対値量の変化が大きいことにより、圧電ｅ係数が高くなり、感度
の高い圧電素子が実現可能になる。
【００５２】
　現在、圧電素子としては圧電定数ｄ３３が２００ｐｍ／Ｖ以上の特性が要求されている
。自発分極密度Ｐｘと自発分極密度Ｐｙとが、相転移後の結晶系が結晶構造Ｘである場合
は下記式（２）を、相転移後の結晶系が結晶構造Ｙである場合は下記式（３）を充足すれ
ば、分極回転による圧電効果により、圧電定数ｄ３３を２００ｐｍ／Ｖ以上とすることが
できる。  
　|Ｐｘ／Ｐｙ|＞１．１　・・・（２）、
　|Ｐｙ／Ｐｘ|＞１．１　・・・（３）
　また、相転移後の結晶系が正方晶である場合は下記式（４）を充足する場合にも、圧電
定数ｄ３３を２００ｐｍ／Ｖ以上とすることができる。この理由は、ｄ３３= ２００ｐｍ
／Ｖを電場２００ｋＶ／ｃｍで菱面体から正方晶の電界誘起相転移を利用して得るために
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は、ほぼ菱面体が立方晶で近似できると考えると、ｃ軸方向への歪みηが約０．００８で
あればよく、これはa軸方向の格子定数長が転移によって殆ど変化がないとすると、ｃ／
ａ≧１．００８であればよいからである。  
　ｃ／ａ≧１．００８　・・・（４）
　（式（４）中、ｃは正方晶である結晶構造Ｘ又は結晶構造Ｙにおけるｃ軸長、ａは正方
晶である結晶構造Ｘ又は結晶構造Ｙにおけるａ軸長。）
【００５３】
　ΔＰは電圧印加方向への自発分極密度の差であるので、図２に示される系で、上記式（
２）又は（３）を充足すれば、分極が回転する電界誘起相転移によって、回転による効果
だけでなく、上記した自発分極密度の絶対値の大きさによる効果も得られる。
【００５４】
　自発分極密度Ｐｘ及びＰｙの計算は、上記の全エネルギー計算において最適化された格
子定数及び原子座標を用い、分極の大きさに関してはＢｅｒｒｙ位相の方法によって、第
1原理計算等により実施することができる。
【００５５】
　式（２）又は式（３）を充足する強誘電性酸化物はこれまでに報告された例はなく、Ｍ
ＰＢ組成での相転移による高い圧電効果を有するものとして知られているＰＺＴであって
もほぼ１の値で絶対値量の変化は小さい。（後記実施例表３を参照）。本発明では、上記
の計算により相転移による分極回転を利用可能であり、かつ相転移前後での自発分極密度
の絶対値差の大きい強誘電性酸化物の組成を決定することができる。
【００５６】
　更に、特開２００７－１１６０９１号に示される電界誘起相転移の系では、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ので、よ
り大きな圧電利得が得られる。以下、発明者が特開２００７－１１６０９１号にて提案し
ている電界誘起相転移の系について説明する。
【００５７】
　図４は、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圧電体（直線Ｘ）及び、相転移による分極回転を利用しない従来
の圧電体（直線Ｙ）、相転移前は強誘電体であるが相転移後に常誘電体となる圧電体（直
線Ｚ）について電界強度と歪変位量との関係を模式的に示している。ここでは、比較しや
すいよう、電界強度０～Ｅ１では直線Ｘ，Ｙ，Ｚの圧電特性を合わせてあり、電界強度Ｅ
１～Ｅ２では直線Ｘ，Ｚの圧電特性を合わせてある。
【００５８】
　図４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。
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
。
【００５９】
　図４に示すように、上記圧電体は、電界強度Ｅ＝０～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、電
界強度Ｅ＝Ｅ１～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、電界強度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。
【００６０】
　上記圧電体では、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～Ｅ
２の範囲）が起こり、しかも、圧電体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～Ｅ
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１、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
。
【００６１】
　従来は、強誘電体の自発分極軸に合わせた方向に電界を印加することで、自発分極軸方
向に伸びる圧電効果を利用することが一般的であった（図４，直線Ｙ）。直線Ｙに示すよ
うに、ある電界強度までは電界強度の増加に対して歪変位量が直線的に増加するが、ある
電界強度を超えると、電界強度の増加に対する歪変位量の増加が著しく小さくなり、歪変
位量がほぼ飽和する。
【００６２】
　また、図４の直線Ｚのような圧電特性を有する系では、相転移前は強誘電体相の圧電効
果により電界強度の増加に対して歪変位量が直線的に増加し、相転移が開始する電界強度
Ｅ１から相転移が略完了する電界強度Ｅ２までは、相転移に伴う結晶構造の変化によって
歪変位量が増加し、常誘電体相への相転移が略完了する電界強度Ｅ２を超えると、強誘電
体相の圧電効果が得られなくなるので、それ以上電界を印加しても、歪変位量は増加しな
い。
【００６３】
　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強誘電体相か
らなる圧電体では、従来よりも、より大きな歪変位量が得られる。この圧電体は、最小電
界強度Ｅｍｉｎ及び最大電界強度Ｅｍａｘが、下記式（５）を充足する条件で駆動される
ことが好ましく、下記式（６）を充足する条件で駆動されることが特に好ましい。  
　Ｅｍｉｎ＜Ｅ１＜Ｅｍａｘ・・・（５）、
　Ｅｍｉｎ＜Ｅ１≦Ｅ２＜Ｅｍａｘ・・・（６）
【００６４】
　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。
【００６５】
　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。
【００６６】
　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。
【００６７】
　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
。
【００６８】
　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、
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
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る。
【００６９】
　本発明では、相転移の前後において強誘電性を有する材料を選択することにより、上記
の特開２００７－１１６０９１号に記載の電界印加により結晶系の異なる他の強誘電体相
に相転移する強誘電性酸化物の組成を決定することが可能である。
【００７０】
　以上説明したように、本発明は、圧電性能（強誘電性能）に優れた強誘電性酸化物の新
規な材料設計思想を提供するものである。本発明によれば、圧電性能（強誘電性能）に優
れた強誘電性酸化物の組成を容易に設計することができる。  
　本発明は特に、本発明者が特開２００７－１１６０９１号にて提案している電界誘起相
転移の系において好適な材料設計思想を提供するものである。本発明によれば、相転移が
起こりやすく、比較的低い電界強度においても大きな歪変位量が得られるドメイン構造の
強誘電性酸化物を提供することができる。  
　また、上記式（２）又は（３）を充足する強誘電性酸化物においては、相転移の前後で
の自発分極密度の差が大きいため、より大きな歪み変位量を得ることができる。
【００７１】
「強誘電体組成物」
　本発明の強誘電体組成物は、上記の本発明の材料設計により設計された本発明の強誘電
性酸化物を含むことを特徴とするものである。  
　本発明の強誘電体組成物は、上記の本発明の強誘電性酸化物以外の強誘電性酸化物、他
の添加元素、焼結助剤など、上記の本発明の強誘電性酸化物以外の任意成分を含むことが
できる。
【００７２】
「圧電素子（強誘電体素子）、及びインクジェット式記録ヘッド」
　本発明の圧電素子（強誘電体素子）は、上記の本発明の材料設計に基づいて設計された
本発明の強誘電性酸化物を含む圧電体と、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。  
　本発明の圧電素子は、本発明の強誘電性酸化物を用いたものであるので、高い圧電性能
を示すものとなる。以下、図５に基づいて、この圧電素子の一実施形態、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。
【００７３】
　図５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。
【００７４】
　図５に示す圧電素子１は、基板１１の表面に、下部電極１２と圧電体１３と上部電極１
４とが順次積層された素子である。圧電体１３は、上記の本発明の材料設計により設計さ
れた本発明の強誘電性酸化物からなる多結晶体（不可避不純物を含んでいてもよい。）で
ある。
【００７５】
　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，及びシリコンカーバイド等の
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。
【００７６】
　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。
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【００７７】
　圧電アクチュエータ２は、圧電素子１の基板１１の裏面に、圧電体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、圧電素子１
を駆動する駆動回路等の制御手段１５も備えられている。
【００７８】
　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。
【００７９】
　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。
【００８０】
　圧電体１３の形態は特に制限されないが、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ため、圧電素子の薄型化を考慮すれば、圧電体１３としては圧電膜
が好ましく、厚み２０μｍ以下の圧電薄膜がより好ましい。本発明の強誘電性酸化物は高
い圧電定数を有するので、より高い圧電定数が必要とされる薄膜に有効である。
【００８１】
　本実施形態において、圧電体１３は上記本発明の強誘電性酸化物を含むものであるので
、ＭＰＢ組成あるいはその近傍の組成を有する強誘電性酸化物、つまり電場による相転移
を利用可能な強誘電性酸化物である。圧電素子１を非鉛系の圧電素子とする場合には、Ｂ
ｉを含む上記本発明の強誘電性酸化物であることが好ましい。
【００８２】
　本実施形態の圧電素子１では、基本的には、圧電体１３における相転移は、電界強度を
変化させるだけで実施されるように、設計を行うことが好ましい。すなわち、圧電体１３
の組成及びいずれの結晶系間の相転移を採用するかは、使用環境温度に相転移温度を有す
る系となるよう、決定することが好ましい。ただし、必要に応じて、素子温度が相転移温
度となるよう、調温することは差し支えない。いずれにせよ、相転移温度又はその近傍で
駆動することで、相転移が効率よく起こり、好ましい。
【００８３】
　本実施形態の圧電素子１は、上記の本発明の材料設計により設計された本発明の強誘電
性酸化物からなる圧電体１３を備えたものであるので、比較的低い電界強度でも高い圧電
性能を示すものとなる。
【００８４】
「設計変更」
　上記実施形態では、本発明の強誘電性酸化物を含む強誘電体素子として、圧電素子を例
に説明したが、本発明の強誘電性酸化物は、圧電素子以外の強誘電体素子にも適用可能で
ある。圧電素子以外の強誘電体素子としては、強誘電体メモリ等が挙げられる。
【実施例】
【００８５】
　本発明に係る実施例について、説明する。
【００８６】
（実施例１）
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　Ａサイト元素がＢｉである強誘電性酸化物について、ＭＰＢ組成あるいはその近傍の組
成を有する組成設計を、密度汎関数法による第1原理計算により実施した。計算には、Ｌ
ＤＡ法に基づいた密度汎関数法において平面波展開を使用する方法を用いた。格子定数及
び原子座標の最適化には、ＰＡＷ法（Projector Augmented-Wave法）及びウルトラソフト
擬ポテンシャルを使用した。電子波動関数の平面波展開のカットオフエネルギーは６０．
０Ｒｙとし、ブリルアンゾーンの６×６×６Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ－Ｐａｃｋグリッドで自
動的に生成された各ｋ点において波動関数を計算した。格子定数及び原子座標の最適化は
、原子間力が０．１ｍＲｙ／Ｂｏｈr以下になるまで行った。ここでエネルギー単位Ｒｙ
（リュードベリ）は、バンド計算において主に使用されるエネルギー単位であり、１Ｒｙ
＝１３．６ｅＶに換算される。
【００８７】

【００８８】
　計算により得られたエネルギーを表１、格子定数を表２、自発分極密度を表３に示す。
自発分極密度はそれぞれの最安定な結晶構造について計算し、各結晶構造における自発分
極密度の比を求めた。表３には比較のためにＰＺＴについての同様の計算結果について併
せて示してある
　表１において、エネルギーの単位はｅＶであり、結晶構造のエネルギーは最安定となっ
た結晶構造のエネルギーを基準値とした時の相対値で示してある。表1に示されるように
、ＢｉＧａＯ３は正方晶（Ｐ４ｍｍ）、ＢｉＡｌＯ３は菱面体晶（Ｒ３ｃ）が最安定な結
晶構造である。従って、最安定な結晶構造が互いに異なる対称性及び分極方向を有するＢ
ｉＺＯ３（ＢｉＣＯ３とＢｉＤＯ３）として、ＢｉＧａＯ３とＢｉＡｌＯ３を選択するこ
とができることが確認された。
【００８９】
　また、表２には、ＢｉＧａＯ３とＢｉＡｌＯ３とはいずれも正方晶において高い格子定
数比（ｃ／ａ値≧１．００８）を有することが示されており、表３にはＢｉＧａＯ３とＢ
ｉＡｌＯ３とはいずれも正方晶において高い自発分極密度を有し、いずれも正方晶の自発
分極密度ＰＴと菱面体晶の自発分極密度ＰＲとの比であるＰＴ／ＰＲが１．１より十分に
大きいことが示されている。さらにＢｉＧａＯ３の正方晶での自発分極密度ＰＴは、現状
において既知の強誘電体物質中最大の値を示している。ＰＺＴの値と比較してもその大き
さが確認される。またＢｉＡｌＯ３においても、自発分極密度ＰＴはＰＺＴのそれよりも
大きい。したがって、表３より、ＢｉＧａＯ３とＢｉＡｌＯ３の複合酸化物においては、
相転移による分極回転の効果と自発分極密度比ＰＴ／ＰＲの比の大きさの効果が相まって
、電界誘起相転移前後におけるΔＰが大きくなると考えられる。
【００９０】
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【表１】

【００９１】
【表２】

【００９２】
【表３】

【００９３】
　次に、上記式（１）を充足するＢｉ（Ａｌ，Ｇａ）Ｏ３の組成決定を実施した。まず、
Ａｌ：Ｇａ＝５０：５０としたＢｉ（Ａｌ０．５，Ｇａ０．５）Ｏ３について、スーパー
セルを用いた第１原理計算（詳細条件は上記と同様）による全エネルギーの計算、及びＢ
ｅｒｒｙ位相による自発分極密度の計算を実施した。スーパーセルにおいて、Ｂサイト原
子ＡｌとＧａが[１１１]方向に交互に並んだ構造を採択した。そのため、菱面体ではＲ３
,正方晶の結晶群はＩ４ｍｍ構造となる。一方、シンプルな単純ペロブスカイト構造であ
るＢｉＧａＯ３、ＢｉＡｌＯ３の正方晶はＰ４ｍｍ構造である。計算では、ＢｉＧａＯ３

の最安定な結晶構造である正方晶、ＢｉＡｌＯ３の最安定な結晶構造である菱面体晶を仮
定した。計算により得られた格子定数を表４に、全エネルギーと自発分極密度を表５に示
す。表５においても、表１と同様、結晶構造のエネルギーは最安定となった結晶構造のエ
ネルギーを基準値とした時の相対値で示してある。
【００９４】
　表５に示されるように、Ｂｉ（Ａｌ０．５，Ｇａ０．５）Ｏ３では最安定な結晶構造で
ある菱面体晶（Ｒ３）と正方晶（Ｉ４ｍｍ）とのエネルギー差は０．０２６ｅＶであり、
表１に示されるＢｉＧａＯ３及びＢｉＡｌＯ３それぞれの菱面体晶（Ｒ３ｃ）と正方晶（
Ｐ４ｍｍ）とのエネルギー差、ＢｉＧａＯ３（０．０４１）及びＢｉＡｌＯ３（０．０８
６）よりも小さくなっている。このことは、最安定な結晶構造が異なるＢｉＧａＯ３とＢ
ｉＡｌＯ３とが、複合酸化物（固溶体）となることによって正方晶－菱面体晶間のエネル
ギー差が小さくなり、電場による相転移が起こりやすくなっていることを示している。
【００９５】
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　また、表４に示されるように、正方晶における格子定数比も１．２６であり、自発分極
密度も、正方晶において１．４６と非常に大きく、ＰＴ／ＰＲも１．６６程度となってい
る（表５）。このことから、ＢｉＧａＯ３とＢｉＡｌＯ３とを複合酸化物（固溶体）とし
ても、ＢｉＧａＯ３及びＢｉＡｌＯ３単体にみられる高い分極絶対値差が保持され、ＭＰ
Ｂを利用することにより相転移に伴う分極軸の回転による変位と大きな分極絶対値の増加
による変位の両方が得られ、非常に大きな圧電利得（分極応答効果）が期待できることが
確認された。
【００９６】
【表４】

【００９７】
【表５】

【００９８】
　次に、Ｂｉ（Ａｌ，Ｇａ）Ｏ３のＭＰＢ組成近傍の組成を決定するために、ＡｌとＧａ
の組成に対して、正方晶－菱面体晶エネルギー差Ｅ（Ｔ）－Ｅ（Ｒ）をプロットして、組
成とＥ（Ｔ）－Ｅ（Ｒ）との関係を示す検量線を作成した（図６）。検量線の作成には、
最小自乗法を用いた。ここで、上記式（１）の右辺を、駆動電場Ｅ＝２００ｋＶ／ｃｍ、
分極値Ｐ＝０．８８Ｃ／ｃｍ２（Ｂｉ（Ａｌ0.5Ｇａ0.5）Ｏ３の菱面体の値）とし、系が
菱面体であり分極が[１１１]方向と電場の方向[００１]に向いているとして計算し、エネ
ルギー単位をｅＶに換算すると約０．００４ｅＶとなり、図６よりＡｌ：Ｇａ比が２８:
７２～３４：６６の範囲の組成が、電界誘起で構造相転移を利用可能な強誘電性酸化物と
なりうることがわかった。分極値Ｐは、Ｂｉ系酸化物において、結晶構造が同じであれば
、単体の分極値を固溶体として適用することができる。
【００９９】
　さらに、薄膜の場合や少量のドーパントを導入した場合は、最大値に＋８％、及び最小
値に－８％の幅を考慮し、Ａｌ：Ｇａ比が２０:８０～４２:５８の組成が電界誘起で構造
相転移を利用可能とすることができる。また、Ｅ（Ｔ）－Ｅ（Ｒ）はＡｌ：Ｇａ＝３０：
７０付近においてほぼ０となることから、Ｂｉ（Ａｌ０．３，Ｇａ０．７）Ｏ３がほぼＭ
ＰＢ組成比の物質であると考えられる。
【０１００】
　次に、（１００）ＳｒＴｉＯ３基板を用意し、その表面にＰＬＤ法により基板温度６５
０℃の条件で、膜厚０．２μｍのＳｒＲｕＯ３下部電極を形成した。次いでＢｉ１．１Ａ
ｌ０．３Ｇａ０．７Ｏ３の組成を有するターゲットを用い、レーザ強度３００ｍＪ，レー
ザパルス周波数５Ｈｚ，酸素分圧６．７Ｐａ，基板－ターゲット間距離５０ｍｍ，ターゲ
ット回転数９．７ｒｐｍ，基板温度を６００℃として同じくＰＬＤ法にて、膜厚２００ｎ
ｍの強誘電体膜を成膜した。得られた強誘電体膜について誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）に
よる組成分析を実施したところ、Ｂｉ（Ａｌ０．３，Ｇａ０．７）Ｏ３であることが確認
された。更に得られた膜についてＸ線回折（ＸＲＤ）による結晶構造解析を行ったところ
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、ペロブスカイト単相膜であることが確認された。
【０１０１】
　Ｂｉ（Ａｌ０．３，Ｇａ０．７）Ｏ３は、Ｂｉ（Ａｌ０．５，Ｇａ０．５）Ｏ３に比し
てＧａリッチな組成であるので、その特性はＢｉＧａＯ３よりに近づくと考えられる。表
３及び表５に示されるように、ＢｉＡｌＯ３のＰＴ／ＰＲは１．８３，Ｂｉ（Ａｌ０．５

，Ｇａ０．５）Ｏ３のＰＴ／ＰＲは１．６５程度であることから、そのほぼ中間の組成で
あるＢｉ（Ａｌ０．３，Ｇａ０．７）Ｏ３はＰＴ／ＰＲも１．６５～１．８３の範囲の値
を示すと予測される。また同様に、ｃ／ａ値も、１．２６～１．２９の範囲の値を示すと
予測される。これらのことから、Ｂｉ（Ａｌ０．３，Ｇａ０．７）Ｏ３は、相転移に伴う
分極軸の回転による変位と大きな分極絶対値の増加による変位の両方が得られる強誘電性
酸化物であると考えられる。
【０１０２】
　（実施例２）
　Ｂサイト元素としてＦｅ及びＣｏを選定して、Ａサイト元素がＢｉである強誘電性酸化
物について、ＭＰＢ組成あるいはその近傍の組成を有する組成設計を実施した。ここで、
ＢｉＣｏＯ３及びＢｉＦｅＯ３は、強誘電体であると同時に、反強磁性体であることから
、反強磁性のスピン方向の違い（Ｇ型、Ｃ型等）で更にエネルギーが異なる結果となる。
従って、実施例２では、結晶構造とそれぞれの反強磁性のスピン方向の型の両方を考慮し
、その他は実施例１と同様にして、密度汎関数法による第1原理計算により計算を実施し
た。計算により得られたエネルギーを表６、格子定数を表７、自発分極密度を表８に示す
。
【０１０３】
　表６においても、表１と同様に、エネルギーの単位はｅＶであり、結晶構造のエネルギ
ーは最安定となった結晶構造のエネルギーを基準値とした時の相対値で示してある。表６
に示されるように、ＢｉＣｏＯ３はＣ型反強磁性の正方晶（Ｐ４ｍｍ）、ＢｉＦｅＯ３は
Ｇ型反強磁性の菱面体晶（Ｒ３ｃ）が最安定な結晶構造である。従って、最安定な結晶構
造が互いに異なる対称性及び分極方向を有するＢｉＺＯ３（ＢｉＣＯ３とＢｉＤＯ３）と
して、ＢｉＣｏＯ３とＢｉＦｅＯ３を選択することができることが確認された。実際に高
圧合成法にて製造されたそれぞれの単体のバルク焼結体では、上記計算結果と同様の反強
磁性及び結晶構造であることが確認されている。
【０１０４】
　また、表７には、ＢｉＣｏＯ３とＢｉＦｅＯ３とはいずれも正方晶において高い格子定
数比（ｃ／ａ≧１．００８）を有することが示されており、表８にはＢｉＣｏＯ３とＢｉ
ＦｅＯ３とはいずれも正方晶において高い自発分極密度を有し、いずれも正方晶の自発分
極密度ＰＴと菱面体晶の自発分極密度ＰＲとの比であるＰＴ／ＰＲが１．１より十分に大
きいことが示されている。したがって、表７より、ＢｉＣｏＯ３とＢｉＦｅＯ３の複合酸
化物においても、相転移による分極回転の効果と自発分極密度比ＰＴ／ＰＲの比の大きさ
の効果が相まって、電界誘起相転移前後におけるΔＰが大きくなると考えられる。
【０１０５】
【表６】
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【０１０６】
【表７】

【０１０７】
【表８】

【０１０８】
　次に、上記式（１）を充足するＢｉ（Ｆｅ，Ｃｏ）Ｏ３の組成決定を実施した。まず、
Ｆｅ：Ｃｏ＝５０：５０としたＢｉ（Ｆｅ０．５，Ｃｏ０．５）Ｏ３について、スーパー
セルを用いた第１原理計算による全エネルギーの計算、及びＢｅｒｒｙ位相による自発分
極密度の計算を実施した。計算では、スーパーセルにおいて、ＢｉＣｏＯ３の最も安定な
結晶構造である正方晶（Ｐ４ｍｍ）と、ＢｉＦｅＯ３の最も安定な結晶構造である菱面体
晶（Ｒ３ｃ）それぞれについて、反強磁性Ｃ型、Ｇ型の状態でのエネルギー計算を行った
。
【０１０９】
　計算により得られた全エネルギー及び正方晶における格子定数比を表９に示す。表９に
おいても、表１と同様、結晶構造のエネルギーは最安定となった結晶構造のエネルギーを
基準値とした時の相対値で示してある。
【０１１０】
　表９に示されるように、Ｂｉ（Ｆｅ０．５，Ｃｏ０．５）Ｏ３では最安定な結晶構造は
Ｃ型反強磁性正方晶（Ｐ４ｍｍ）であり、Ｇ型反強磁性菱面体晶（Ｒ３ｃ）とＣ型反強磁
性正方晶（Ｐ４ｍｍ）とのエネルギー差は０．０１７ｅＶである。この値は、表６に示さ
れるＢｉＦｅＯ３及びＢｉＣｏＯ３それぞれのＧ型反強磁性菱面体晶（Ｒ３ｃ）とＣ型反
強磁性正方晶（Ｐ４ｍｍ）とのエネルギー差（ＢｉＦｅＯ３（０．０７９）及びＢｉＣｏ
Ｏ３（０．１７８））よりも小さくなっている。このことは、最安定な結晶構造が異なる
ＢｉＦｅＯ３とＢｉＣｏＯ３とが、複合酸化物（固溶体）となることによって正方晶－菱
面体晶間のエネルギー差が小さくなり、電場による相転移が起こりやすくなっていること
を示している。
【０１１１】
　表９に示されるように、Ｃ型反強磁性正方晶（Ｐ４ｍｍ）おける格子定数比も１．２７
であり、ｃ／ａ≧１．００８を大きく越える。このことから、ＢｉＦｅＯ３とＢｉＣｏＯ

３とを複合酸化物（固溶体）としてもＭＰＢを利用することにより大きな格子定数比の増
加が得られ、非常に大きな圧電利得（分極応答効果）が期待できることが確認された。
【０１１２】
　また、表９には、正方晶（Ｐ４ｍｍ）において、反強磁性の型の違いによって格子定数
比はあまり変化しないことが示されているため、磁性状態は圧電応答には強くは影響しな
いものと考えられる。このことは、ＣｏとＦｅの組成比の違いで、Ｃ型反強磁性、Ｇ型反
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強磁性の違いがあったとしても、圧電応答への影響は小さいと考える事ができる。
【０１１３】
【表９】

【０１１４】
　次に、実施例１と同様にして、ＦｅとＣｏの組成に対して、正方晶－菱面体晶エネルギ
ー差Ｅ（Ｒ）－Ｅ（Ｔ）をプロットして、組成とＥ（Ｒ）－Ｅ（Ｔ）との関係を示す検量
線を作成した（図７）。ここで、上記式（１）の右辺を、駆動電場Ｅ＝２００ｋＶ／ｃｍ
、分極値Ｐ＝０．９２Ｃ／ｃｍ２（ＢｉＦｅＯ３の値）とし、系が菱面体であり分極が[
１１１]方向と電場の方向[００１]に向いているとして計算し、エネルギー単位をｅＶに
換算すると約０．００３ｅＶとなり、図７よりＦｅ：Ｃｏ比が６３:３７～６７：３３の
範囲が電界誘起で構造相転移を利用可能な組成であるとすることができる。さらに、薄膜
の場合や少量のドーパントを導入した場合は、最大値に＋８％、及び最小値に－８％の幅
を考慮し、Ｆｅ：Ｃｏ比が５５:４５～７５:２５の組成が薄膜下条件で、電界誘起で構造
相転移を利用可能な組成とすることができる。また、Ｅ（Ｒ）-Ｅ(Ｔ)は、約Ｆｅ:Ｃｏ=
６５:３５でほぼ０になり、この組成がＭＰＢ組成であると考えられる。
【０１１５】
　次に、（１００）ＳｒＴｉＯ３基板を用意し、その表面にＰＬＤ法により基板温度６５
０℃の条件で、膜厚０．２μｍのＳｒＲｕＯ３下部電極を形成した。次いでＢｉ１．１Ｆ
ｅ０．６５Ｃｏ０．３５Ｏ３の組成を有するターゲットを用い、レーザ強度３００ｍＪ，
レーザパルス周波数５Ｈｚ，酸素分圧６．７Ｐａ，基板－ターゲット間距離５０ｍｍ，タ
ーゲット回転数９．７ｒｐｍ，基板温度を６００℃として同じくＰＬＤ法にて、膜厚２０
０ｎｍの強誘電体膜を成膜した。得られた強誘電体膜について誘導結合プラズマ（ＩＣＰ
）による組成分析を実施したところ、Ｂｉ（Ｆｅ０．６５，Ｃｏ０．３５）Ｏ３であるこ
とが確認された。更に得られた膜についてＸ線回折（ＸＲＤ）による結晶構造解析を行っ
たところ、ペロブスカイト単相膜であることが確認された。
【０１１６】
　Ｂｉ（Ｆｅ０．６５，Ｃｏ０．３５）Ｏ３は、Ｂｉ（Ｆｅ０．５，Ｃｏ０．５）Ｏ３に
比して僅かにＦｅリッチな組成であるので、その特性は若干ＢｉＦｅＯ３よりに近づき、
ｃ／ａ値も、１．２７付近の値を示すと予測される。これらのことから、Ｂｉ（Ｆｅ０．

６５，Ｃｏ０．３５）Ｏ３は、相転移に伴う分極軸の回転による変位と大きな分極絶対値
の増加による変位の両方が得られる強誘電性酸化物であると考えられる。
【０１１７】
　（参考例１）
　　本発明の強誘電性酸化物の製造方法における組成決定方法の有効性を確認するために
、ＭＰＢ組成が既知の値であるＰＺＴについて、ＭＰＢ組成のＰＺＴが、式（１）を満足
しているかどうかを確認した。
【０１１８】
　ＰＺＴのＭＰＢ組成は、Ｚｒ：Ｔｉ＝５２：４８近傍であるとされている。そこで、Ｍ
ＰＢ組成近傍であるＺｒ：Ｔｉ＝５０：５０としたＰｂ（Ｚｒ０．５，Ｔｉ０．５）Ｏ３

について、スーパーセルを用いた第１原理計算（詳細条件は上記と同様）による全エネル
ギーの計算、及びＢｅｒｒｙ位相による自発分極密度の計算を実施した。ＰＺＴでは、ス
ーパーセルにおいて、Ｂサイト原子ＺｒとＴｉが[１１１]方向に交互に並んだ正方晶（Ｉ
４ｍｍ）構造，ＺｒとＴｉが[００１]方向に交互に並んだ正方晶（Ｐ４ｍｍ）構造，Ｚｒ
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とＴｉが[１１１]方向に交互に並んだ菱面体晶（Ｒ３ｍ）構造を採択した。
【０１１９】
　計算により得られた格子定数比、全エネルギー値を表１０に示す。表１０においても、
表１と同様、結晶構造のエネルギーは最安定となった結晶構造のエネルギーを基準値とし
た時の相対値で示してある。表１０に示されるように、正方晶Ｉ４ｍｍと菱面体晶Ｒ３ｍ
とのエネルギー差は約０．００１ｅＶである。この値は、上記式（１）の右辺を、駆動電
場Ｅ＝１００ｋＶ／ｃｍ、分極値Ｐ＝０．７１Ｃ／ｃｍ２（ＰＺＴ菱面体の値）とし、電
場が[００１]方向、分極は[１１１]方向にあるとして電場と分極の内積をとり、結晶の基
本格子の体積(６４Å3)を代入して計算すると、上記式（１）の右辺は、約０．００３ｅ
Ｖであり、一方ＰＺＴ（Ｚｒ：Ｔｉ=５０:５０）の菱面体構造と正方晶エネルギーの差は
約０．００１ｅＶとなり、上式（１）を満足している。実際ＰＺＴは（バルク結晶体の場
合）Ｚｒ:Ｔｉ=５２:４８でＭＰＢであり、本発明における組成決定法の妥当性が確認さ
れた。
【０１２０】

【表１０】

【０１２１】
　（評価）
　実施例１及び実施例２では、ＭＰＢを形成する酸化物は全く異なるが、図６及び図７で
は、いずれも線形性のよい検量線が得られている。このことから、本発明の強誘電性酸化
物の製造方法における組成決定方法は、材料の種類に限らず適用可能なものであると考え
られる。
【０１２２】
　また、参考例１により、計算により得られたＭＰＢ組成の値の妥当性が確認されている
。これにより、本発明の有効性が確認され、また、実施例１及び実施例２により、非鉛系
において高い圧電性能を有するＭＰＢ組成及びその近傍の組成を有する強誘電性酸化物が
見出されたことが確認された。
【産業上の利用可能性】
【０１２３】
　本発明の圧電素子は、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】
【０１２４】
【図１】（ａ）は菱面体晶から正方晶への相転移による通常の分極回転で生じる圧電利得
を示す模式図、（ｂ）は（ａ）に示される系において電場による相転移を生じた時の自発
分極軸の回転の様子を示す図
【図２】（ａ）及び（ｂ）は、電場による相転移による分極回転において自発分極密度の
絶対値の増加を伴う場合の図１に対応する図
【図３】ＰＺＴ及びＢｉ系強誘電性酸化物の正方晶伸張度（ｃ／ａ）と自発分極密度との
関係を示す図
【図４】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強誘電
体相のみからなる圧電体の圧電特性を模式的に示す図
【図５】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
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ド（液体吐出装置）の構造を示す要部断面図
【図６】実施例１のＢサイト元素の組成比に対するＥ（Ｔ）－Ｅ（Ｒ）をプロットした検
量線を示す図
【図７】実施例２のＢサイト元素の組成比に対するＥ（Ｒ）－Ｅ（Ｔ）をプロットした検
量線を示す図
【図８】ＰＺＴの相図
【符号の説明】
【０１２５】
　１　圧電素子（強誘電体素子）
　１２、１４　電極
　１３　圧電体（圧電体膜、強誘電体膜）

【図１】

【図２】

【図３】
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【図５】

【図６】

【図７】

【図８】
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