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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ペロブスカイト型酸化物からなる圧電磁器組成物であって、
　前記ペロブスカイト型酸化物は、ＡサイトにＮａ、Ｋ、Ｌｉ、Ｂａ及びＳｒ、並びにＢ
サイトにＮｂ、Ｔａ及びＺｒを有し、
下記一般式（１）で表され、
（１－ｎ）（Ｋ１－ｘ－ｙ―ｗＮａｘＬｉｙＢａｗ）ｍ（Ｎｂ１－ｚＴａｚ）Ｏ３－ｎＳ
ｒＺｒＯ３・・・（１）
［式（１）中、ｘ、ｙ、ｚ、ｗ、ｍ、及びｎは、それぞれ
　　　０．４＜ｘ≦０．７、
　　　０．０２≦ｙ≦０．３、
　　　０．５≦ｘ＋ｙ＜０．７５、
　　　０＜ｚ≦０．３、
　　　０＜ｗ≦０．０１、
　　　０．９８≦ｍ≦１．０、及び
　　　０.０４５≦ｎ≦０．０７を満たす。］
－５０～１５０℃の温度範囲内において結晶相転移をするものであり、
　前記結晶相転移に伴う吸熱量が４Ｊ／ｇ以下である圧電磁器組成物。
【請求項２】
　請求項１　記載の圧電磁器組成物からなる圧電磁器と、該圧電磁器の表面上に設けられ
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た電極と、を備える圧電素子。
【請求項３】
　内部電極と請求項１～２のいずれか一項記載の圧電磁器組成物からなる圧電磁器とが交
互に積層された素体と、
　該素体を挟むように該素体の両端面にそれぞれ設けられ、前記内部電極と電気的に接続
されている一対の端子電極と、を備える圧電素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、圧電磁器組成物及びそれを用いた圧電素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電界を加えると機械的な歪み及び応力を発生する、いわゆる圧電現象を示す圧電磁器が
知られている。このような圧電磁器は、アクチュエータや圧電ブザー、発音体、センサな
どの各種圧電素子に用いられている。
【０００３】
　圧電磁器を利用したアクチュエータは、微量な変位を高精度に得ることができると共に
、発生応力が大きい等の特徴を有しており、例えば、精密工作機械や光学装置の位置決め
に用いられている。アクチュエータに用いられる圧電磁器用の組成物としては、優れた圧
電性を有するチタン酸ジルコン酸鉛（ＰＺＴ）が最も多く利用されている。しかし、チタ
ン酸ジルコン酸鉛は鉛を多く含んでいるので、最近では、酸性雨による鉛の溶出など地球
環境に及ぼす影響が懸念されている。そこで、チタン酸ジルコン酸鉛に代わる、鉛の量が
十分に低減された圧電磁器組成物が求められている。かかる要求に応じて、鉛を含有しな
い様々な圧電磁器組成物が提案されている（特許文献１参照）。
【０００４】
　鉛を含有しない代表的なペロブスカイト型構造の圧電磁器組成物としては、チタン酸バ
リウム（ＢａＴｉＯ３）が知られている。しかしながら、その圧電特性が十分ではないた
め、他の様々な圧電磁器組成物が検討されている。このうち、常温付近において比較的高
い圧電特性を実現できる圧電磁器組成物として、Ｋ０．５Ｎａ０．５ＮｂＯ３（ＫＮＮ）
などのニオブ酸アルカリ塩を用いることが検討されている（非特許文献１参照）。
【０００５】
　このような圧電磁器組成物を通常のデバイスに用いられる圧電磁器の材料として用いる
ことにより、高い圧電特性を発揮することが期待される。しかしながら、圧電特性の高い
ニオブ酸アルカリ塩は、室温付近に斜方晶－正方晶の相転移温度を有していることが多く
、結晶相転移温度を跨ぐような熱サイクルのある環境下で使用すると、結晶相転移の繰り
返しにより、強誘電体ドメイン構造が変化し、圧電特性が低下してしまう（非特許文献１
参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００４－３０００１９号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Shujun Zhang et al., “Mitigation of thermal and fatigue behavio
r inK0.5Na0.5NbO3-based lead free piezoceramics”, Applied physics letters 92, 1
52904(2008)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　このため、構成元素としてＰｂを有しないペロブスカイト型酸化物を含み、デバイス使
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用温度（－５０～１５０℃）付近で温度が変動する環境下で使用しても圧電特性が低下し
難い圧電磁器組成物が求められている。
【０００９】
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、温度変動による圧電特性の低下を十
分に抑制し、優れた圧電特性を維持することが可能な圧電磁器組成物、及び該圧電磁器組
成物を用いた圧電素子を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記目的を達成するため、本発明では、ペロブスカイト型酸化物を含有する圧電磁器組
成物であって、ペロブスカイト型酸化物は、ＡサイトにＮａ、Ｋ、Ｌｉ、Ｂａ及びＳｒ、
並びにＢサイトにＮｂ、Ｔａ及びＺｒを有し、－５０～１５０℃の温度範囲内において結
晶相転移をするものであり、結晶相転移に伴う吸熱量が４Ｊ／ｇ以下である圧電磁器組成
物を提供する。
【００１１】
　本発明の圧電磁器組成物によれば、自動車や電子機器などのデバイスの使用温度付近で
の温度変動による圧電特性の経時的な低下を十分に抑制することができる。このような効
果が得られる要因を本発明者らは次のように推測している。本発明の圧電磁器組成物は、
デバイス使用温度付近で結晶相転移するペロブスカイト酸化物を含んでいることから、そ
の使用温度において優れた圧電特性を有する。また、結晶相転移に伴う吸熱量が４Ｊ／ｇ
以下と従来の圧電磁器組成物に比べて小さいことから、温度変動によるペロブスカイト型
酸化物の結晶相転移の急激に進行を抑制することが可能となり、分極状態を良好に維持す
ることができると考えられる。したがって、温度変動により相転移温度を跨ぐような温度
環境下で継続的に使用した場合であっても、ドメイン構造の急激な変化を抑制することが
可能となり優れた圧電特性を維持することができると考えられる。
【００１２】
　本発明の圧電磁器組成物は、ペロブスカイト型酸化物全体に対し、Ｓｒ及びＺｒの含有
割合がＳｒＺｒＯ３換算で４．５～７ｍｏｌ％であることが好ましい。これによって、温
度変動による圧電特性の低下を一層十分に抑制することができる。
【００１３】
　本発明は、別の側面において、下記一般式（１）で表されるペロブスカイト型酸化物を
含む圧電磁器組成物を提供する。
（１－ｎ）（Ｋ１－ｘ－ｙ―ｗＮａｘＬｉｙＢａｗ）ｍ（Ｎｂ１－ｚＴａｚ）Ｏ３－ｎＳ
ｒＺｒＯ３・・・（１）
［式（１）中、ｘ、ｙ、ｚ、ｗ、ｍ、及びｎは、それぞれ
　　　０．４＜ｘ≦０．７、
　　　０．０２≦ｙ≦０．３、
　　　０．５≦ｘ＋ｙ＜０．７５、
　　　０＜ｚ≦０．３、
　　　０＜ｗ≦０．０１、
　　　０．９８≦ｍ≦１．０、及び
　　　０.０４５≦ｎ≦０．０７を満たす。］
【００１４】
　上記組成を有するペロブスカイト型酸化物を含有する圧電磁器組成物は、デバイス使用
温度付近での温度変動による圧電特性の低下を十分に抑制することができる。このような
効果が得られる要因を本発明者らは次のように推測している。上述の圧電磁器組成物は、
特定の組成を有するペロブスカイト型酸化物を含有しているため、デバイス使用温度付近
で結晶相転移する。このため、デバイス使用温度付近で優れた圧電特性を示す。また、結
晶相転移に伴う吸熱量を十分に低減することができるため、温度変動によるペロブスカイ
ト型酸化物の結晶相転移の急激な進行を抑制することが可能となり、分極状態を良好に維
持することができると考えられる。したがって、温度変動により結晶相転移温度を跨ぐよ
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うな温度環境下で継続的に使用した場合であっても、ドメイン構造の急激な変化を抑制す
ることが可能となり優れた圧電特性を維持することができると考えられる。
【００１５】
　本発明は、さらに別の側面において、上述の圧電磁器組成物からなる圧電磁器と、該圧
電磁器の表面上に設けられた電極と、を備える圧電素子を提供する。また、本発明の圧電
素子は、内部電極と上述のいずれかの圧電磁器組成物からなる圧電磁器とが交互に積層さ
れた素体と、該素体を挟むように該素体の両端面にそれぞれ設けられ、内部電極と電気的
に接続されている一対の端子電極と、を備える圧電素子であってもよい。
【００１６】
　本発明の圧電素子は、上記特徴を有する圧電磁器組成物からなる圧電磁器を備えている
ことから、デバイス使用温度付近での温度変動による圧電特性の低下を十分に抑制するこ
とができる。
【発明の効果】
【００１７】
　上記本発明によれば、温度変動による圧電特性の低下を十分に抑制し、優れた圧電特性
を維持することが可能な圧電磁器組成物、及び該圧電磁器組成物を用いた圧電素子を提供
することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明の圧電素子の一実施形態を示す斜視図である。
【図２】本発明の圧電素子の別の実施形態を示す一側面図である。
【図３】本発明の圧電磁器組成物からなる圧電磁器の示差走査熱量分析結果の一例を示す
図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、場合により図面を参照して、本発明の好適な実施形態について説明する。
【００２０】
　図１は本発明の圧電素子の一実施形態を示す斜視図である。圧電素子２０は、圧電磁器
１と、この圧電磁器１の対向する一対の面上にそれぞれ設けられた電極２，３とを備えて
いる。
【００２１】
　圧電磁器１は、例えば、厚さ方向、すなわち一対の電極２，３が対向する方向に分極さ
れており、電極２，３を介して電圧が印加されることにより、厚み方向に縦振動および径
方向に広がり振動することができる。電極２，３は、例えば、金（Ａｕ）などの金属によ
り形成されている。電極２，３には、ワイヤなどを介して外部電源と電気的に接続するこ
とができる（図示しない）。
【００２２】
　圧電磁器１は、本発明の一実施形態に係る圧電磁器組成物からなる焼結体であり、この
圧電磁器組成物は主成分としてペロブスカイト型酸化物を含有する。このペロブスカイト
型酸化物は、一般式ＡＢＯ３で表したときに、Ａサイトに必須元素としてＮａ、Ｋ、Ｌｉ
、Ｂａ及びＳｒを有し、Ｂサイトに必須元素としてＮｂ、Ｔａ及びＺｒを有する。なお、
ペロブスカイト型酸化物は、２以上の成分からなる固溶体であってもよい。
【００２３】
　本実施形態の圧電磁器組成物は、結晶相転移の温度を－５０～１５０℃の温度範囲内に
有するペロブスカイト型酸化物を含有しており、その結晶相転移に伴う吸熱量が圧電磁器
組成物全体を基準として４Ｊ／ｇ以下と従来の圧電磁器組成物に比べて十分に小さくなっ
ている。このペロブスカイト型酸化物は、－５０～１５０℃の温度範囲内において、温度
上昇又は温度下降に伴い、例えば斜方晶から正方晶に、またはその逆に結晶相転移する。
なお、室温付近において一層優れた圧電特性を示す圧電磁器組成物とする観点から、ペロ
ブスカイト型酸化物は、好ましくは０～１００℃、より好ましくは５～５０℃、さらに好
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ましくは１０～４０℃に結晶相転移の温度を有する。また、結晶相転移に伴う吸熱量は、
圧電磁器組成物全体を基準として、好ましくは０～３Ｊ／ｇ、より好ましくは０～２Ｊ／
ｇである。
【００２４】
　圧電磁器組成物の結晶相は、Ｘ線回折によって同定することが可能であることから、結
晶相転移の有無はＸ線回折によって判定することができる。このため、例えば圧電磁器組
成物を昇温又は降温しながらＸ線回折測定を都度行うことによって、ペロブスカイト型酸
化物の結晶相転移の温度を確認することができる。
【００２５】
　結晶相転移に伴う吸熱量の測定は、示差走査熱量計を用いて測定することができる。す
なわち、圧電磁器組成物を昇温又は降温しながら示差走査熱量分析とＸ線回折分析と並行
して行い、Ｘ線回折分析によって結晶相転移が検出された時の示差走査熱量分析における
吸熱ピークを用いて、結晶相転移に伴う吸熱量を算出することができる。
【００２６】
　本実施形態の圧電磁器組成物は、上述のペロブスカイト型酸化物以外に、特に本発明の
効果が損なわれない範囲において、副成分として、他の金属化合物や不可避的不純物を含
んでいてもよい。金属化合物としては、Ｍｎ酸化物などのＭｎ化合物やＣｕ酸化物などの
Ｃｕ化合物を含むことが好ましい。Ｍｎ化合物やＣｕ化合物を含むことによって、圧電磁
器１の電気機械結合係数（Ｑｍ）を向上させることができる。ただし、圧電磁器組成物中
におけるペロブスカイト型酸化物の含有量は、温度変動による圧電特性の低下をより一層
抑制する観点から、好ましくは９０質量％以上であり、より好ましくは９５質量％以上で
あり、さらに好ましくは９８質量％以上であり、特に好ましくは９９質量％以上である。
【００２７】
　圧電磁器組成物は鉛（Ｐｂ）を含んでいてもよいが、その含有量は１質量％以下である
ことが好ましく、鉛を全く含んでいないことがより好ましい。鉛の含有量が十分に低減さ
れた圧電磁器組成物は、焼成時における鉛の揮発、および圧電素子などの圧電部品として
市場に流通し廃棄された後における環境中への鉛の放出を最小限に抑制することができる
。このような圧電磁器組成物は、例えば、圧電素子であるアクチュエータなどの振動素子
，発音体またはセンサなどの材料として好ましく用いることができる。
【００２８】
　本実施形態の圧電磁器組成物に含まれるペロブスカイト型酸化物は、圧電特性を向上さ
せる観点から、下記一般式（１）で表される組成を有することが好ましい。
（１－ｎ）（Ｋ１－ｘ－ｙ―ｗＮａｘＬｉｙＢａｗ）ｍ（Ｎｂ１－ｚＴａｚ）Ｏ３－ｎＳ
ｒＺｒＯ３・・・（１）
［式（１）中、ｘ、ｙ、ｚ、ｗ、ｍ、及びｎは、それぞれ
　　　０．４＜ｘ≦０．７、
　　　０．０２≦ｙ≦０．３、
　　　０．５≦ｘ＋ｙ＜０．７５、
　　　０＜ｚ≦０．３、
　　　０＜ｗ≦０．０１、
　　　０．９８≦ｍ≦１．０、及び
　　　０.０４５≦ｎ≦０．０７を満たす。］
【００２９】
　この場合、圧電磁器組成物は、ペロブスカイト型酸化物として、（Ｋ１－ｘ－ｙＮａｘ

ＬｉｙＢａｗ）ｍ（Ｎｂ１－ｚＴａｚ）Ｏ３とＳｒＺｒＯ３との固溶体を含有する。この
固溶体全体、すなわちペロブスカイト型酸化物全体に対するＳｒＺｒＯ３のモル比率は４
．５～７ｍｏｌ％である。このモル比率は、より好ましくは５～６ｍｏｌ％である。すな
わち、上記一般式（１）におけるｎは、好ましくは０.０５≦ｎ≦０．０６を満たす。こ
れによって、温度変動による圧電特性の低下を一層十分に抑制することができる。上記モ
ル比率は、例えばＩＣＰ発光分光分析によって測定することができる。
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【００３０】
　上記一般式（１）におけるｘは、好ましくは０．４５≦ｘ≦０．６、より好ましくは０
．５≦ｘ≦０．５５を満たす。ｘをこのような数値範囲を満たす値にすることによって、
圧電特性に一層優れる圧電磁器組成物とすることができる。また、ｙは、好ましくは０．
０２≦ｙ≦０．２、より好ましくは０．０３≦ｙ≦０．１を満たす。ｙをこのような数値
範囲を満たす値にすることによって、圧電特性に一層優れる圧電磁器組成物とすることが
できる。
【００３１】
　上記一般式（１）におけるｚは、好ましくは０．０４≦ｚ≦０．２、より好ましくは０
．０５≦ｚ≦０．１５を満たす。ｚをこのような数値範囲を満たす値にすることによって
、圧電特性に一層優れる圧電磁器組成物とすることができる。また、ｗは、好ましくは０
．００１≦ｗ≦０．００８、より好ましくは０．００３≦ｗ≦０．００７を満たす。ｗを
このような数値範囲を満たす値にすることによって、圧電特性に一層優れる圧電磁器組成
物とすることができる。また、ｍは、好ましくは０．９９≦ｍ≦１を満たす。ｍをこのよ
うな数値範囲を満たす値にすることによって、圧電特性に一層優れる圧電磁器組成物とす
ることができる。
【００３２】
　圧電磁器１の相対密度は９５％以上であることが好ましい。このような高い相対密度を
有する焼結体で構成される圧電磁器１は、一層優れた圧電特性を示す。なお、圧電磁器１
の相対密度は、アルキメデス法によって測定することができる。圧電磁器１の相対密度は
、焼成温度や焼成時間を変えることによって調整することができる。
【００３３】
　次に、図１に示す圧電素子２０の製造方法について以下に説明する。まず、圧電磁器１
の主成分となるペロブスカイト型酸化物の原料として、例えば、リチウム、ナトリウム、
カリウム、バリウム、ストロンチウム、ニオブ、ジルコニウム、バリウム及びタンタルを
それぞれ含む酸化物粉末を準備する。ペロブスカイト型酸化物の原料としては、酸化物に
代えて、上述の金属元素の炭酸塩またはシュウ酸塩のように、焼成により酸化物となるも
のを用いてもよい。
【００３４】
　次いで、準備した各原料を十分に乾燥させたのち、上記一般式（１）で表される組成と
なるような比率で各原料を混合し、７００～９５０℃で２～４時間仮焼する。これによっ
て、上記一般式（１）で表される、ペロブスカイト型酸化物を含む仮焼体が得られる。
【００３５】
　次に、仮焼体をボールミルなどにより有機溶媒中又は水中で十分に粉砕する。粉砕して
得られた粉砕物を乾燥し、一軸プレス成形機や静水圧成形機（ＣＩＰ）などを用いてプレ
ス成形して、１０００～１２００℃で２～８時間焼成する。これによって、上記式（１）
で表されるペロブスカイト型化合物を主成分として含有する焼結体を得ることができる。
焼成は、例えば空気中で行うことが可能であり、焼成温度や焼成時間を変えることによっ
て得られる焼結体の相対密度を調整することができる。
【００３６】
　次に、得られた焼結体を、必要に応じて加工し、加工した焼結体の一対の面上に電極２
，３をそれぞれ設け、加熱したシリコーンオイル中で電界を印加して分極処理を行う。こ
れにより、図１に示す圧電磁器（焼結体）１、及び圧電磁器１と該圧電磁器１を挟むよう
に設けられる電極２，３とを備える圧電素子２０を得ることができる。電極２，３は、Ａ
ｇ（銀）などのペーストを焼結体の表面上に塗布した後、乾燥し、焼成することによって
形成することができる。
【００３７】
　圧電磁器１の製造方法は、上述の製造方法に限定されるものではなく、水熱合成法やゾ
ルゲル法などの製造方法であってもよい。
【００３８】
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　本実施形態の圧電素子２０は、上記一般式（１）で表されるペロブスカイト型酸化物を
主成分として含有する圧電磁器組成物からなる圧電磁器１を備えている。この圧電磁器組
成物は、室温付近に結晶相転移温度を有するペロブスカイト型酸化物を含有しており、そ
の結晶相転移に伴う吸熱量は十分に小さい。このため、鉛を実質的に含有しないにもかか
わらず、結晶相転移温度付近で温度変動のある環境下において継続的に使用しても、圧電
特性の低下を十分に抑制することが可能であり、優れた圧電特性を長期的に維持すること
ができる。
【００３９】
　次に、本発明の圧電素子の別の実施形態について説明する。
【００４０】
　図２は本発明の圧電素子の別の実施形態を示す一側面図である。図２に示す積層型の圧
電素子である積層型圧電素子１０は、直方体状の積層体１１と、この積層体１１の対向す
る端面にそれぞれ形成された一対の端子電極１７Ａ，１７Ｂとを備えている。
【００４１】
　積層体１１は、圧電体層１２を介して内部電極層（電極層）１３Ａ，１３Ｂを交互に積
層してなる素体１４と、この素体１４をその積層方向の両端面側（図中上下方向）から挟
み込むように設けられた一対の保護層１５及び１６とから構成される。素体１４において
、圧電体層１２と内部電極層１３Ａ，１３Ｂは交互に積層されている。
【００４２】
　圧電体層１２は、上記実施形態に係る圧電磁器組成物からなる圧電磁器で構成される層
である。この圧電磁器は、上記実施形態に係る圧電素子２０に備えられる圧電磁器１と同
様の組成を有する。圧電体層１２の１層当たりの厚さは、任意に設定することが可能であ
り、例えば１～１００μｍにすることができる。
【００４３】
　内部電極層１３Ａは、一方の端部が積層体１１における端子電極１７Ａが形成された端
面に露出するように形成されている。また、内部電極層１３Ｂは、一方の端部が積層体１
１における端子電極１７Ｂが形成された端面に露出するように形成されている。内部電極
層１３Ａ，１３Ｂはそれぞれ平行となるように設けられており、内部電極層１３Ａと内部
電極１３Ｂとは、これらの大部分が積層方向に重なり合うように配置されている。
【００４４】
　内部電極１３Ａ，１３Ｂ間に挟まれた圧電体層１２の活性領域１８は、内部電極１３Ａ
，１３Ｂに電圧を印加したときに積層方向に伸縮（変位）する活性部分となる。一方、内
部電極１３Ａ，１３Ｂ間に挟まれていない領域１９は不活性部分である。
【００４５】
　内部電極層１３Ａ，１３Ｂの材質としては、例えば、Ａｕ，Ｐｔ，Ｐｄ，Ｎｉ，Ｃｕ又
はＡｇなどの金属、或いはこれらの金属を２種以上含有する合金（Ａｇ－Ｐｄ合金など）
が用いられる。保護層１５，１６は、セラミックスから構成され、圧電磁器で構成される
層であることが好ましい。この保護層１５，１６を形成する圧電磁器としては、圧電体層
１２と同様の組成を有するものが挙げられる。保護層１５，１６及び圧電体層１２を構成
する圧電磁器の組成は、同じであっても異なっていてもよい。
【００４６】
　端子電極１７Ａ，１７Ｂは、これらが設けられている積層体１１の端面において、当該
端面に露出している内部電極１３Ａ，１３Ｂの端部とそれぞれ接している。これにより、
端子電極１７Ａ，１７Ｂは、内部電極１３Ａ，１３Ｂとそれぞれ電気的に接続される。こ
の端子電極１７Ａ，１７Ｂは、Ａｇ、Ａｕ、Ｃｕ等を主成分とする導電材料から構成する
ことができる。端子電極１７Ａ，１７Ｂの厚さは、用途や積層型圧電素子のサイズ等によ
って適宜設定されるが、例えば１０～５０μｍにすることができる。
【００４７】
　次に積層型圧電素子１０の製造方法について説明する。積層型圧電素子１０の製造方法
においては、まず、上述の圧電磁器１の製造方法と同様に、ペロブスカイト型酸化物の原
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料である、リチウム、ナトリウム、カリウム、ストロンチウム、ニオブ、ジルコニウム、
バリウム及びタンタルをそれぞれ含む酸化物粉末、炭酸塩粉末、又はシュウ酸塩粉末を準
備する。これらを所定の比率で配合し、ボールミル等により湿式粉砕した後、これを乾燥
させて混合粉体を得る。続いて、この混合粉体に、有機バインダ、有機溶剤、有機可塑剤
等を加えてボールミル等により２０時間程度の混合を行い、圧電体ペーストを得る。
【００４８】
　この圧電体ペーストを、例えばドクターブレード法によって、ポリエチレンテレフタレ
ート（ＰＥＴ）製のベースフィルム上等に塗布して、圧電体層１２を形成するための圧電
体グリーンシートを得る。この圧電体グリーンシートは、上記混合粉体及びバインダを主
に含有する。
【００４９】
　その後、圧電体グリーンシート上に、スクリーン印刷法等により内部電極１３Ａ，１３
Ｂ形成用の電極ペーストを塗布し、この電極ペーストからなる電極ペースト層を形成する
。こうして、圧電体グリーンシート上に電極ペースト層を備える積層用シートを得る。こ
の際、電極ペースト層は、上述した内部電極１３Ａ及び１３Ｂの形状が得られるようなパ
ターンでそれぞれ形成する。
【００５０】
　ここで、電極ペースト層を形成するための電極ペーストは、Ａｕ，Ｐｔ，Ｐｄ，Ｎｉ，
Ｃｕ又はＡｇなどの金属、或いはこれらの金属を２種以上含有する合金（Ａｇ－Ｐｄ合金
など）、バインダ及び有機溶剤を含むものである。バインダ及び有機溶剤としては、公知
のものが使用できる。電極ペースト中の金属の合計含有量は、４０質量％以上とすること
が好ましく、５０～６０質量％とすることがより好ましい。
【００５１】
　次に、積層用シートを、電極ペースト層と圧電体グリーンシートとが交互に配置される
ように複数重ねるとともに、この積層構造の積層方向の両端面の表面上に、更に圧電体グ
リーンシートを複数層ずつ積層する。こうして得られた積層体を、適宜加熱しながら積層
方向に加圧し、更に必要に応じて所望のサイズに切断することで、積層体グリーン（積層
体）を得ることができる。
【００５２】
　その後、この積層体グリーンを、安定化ジルコニアセッター等に載置した後、大気雰囲
気中で加熱することにより、圧電体グリーンシート及び電極ペースト層中に含まれるバイ
ンダや有機溶剤を除去する脱脂処理を行う。
【００５３】
　それから、脱バインダ後の積層体グリーンに対し、密閉された容器中（空気雰囲気）で
、例えば１０００～１２００℃で２～８時間の加熱を行う焼成処理（本焼成）を行い、積
層体１１を得る。この本焼成処理において、圧電体グリーンシート及び電極ペースト層が
一体焼成され、電極ペースト層から内部電極１３Ａ，１３Ｂが形成され、内部電極１３Ａ
，１３Ｂ間に挟まれた圧電体グリーンシートから圧電体層１２が形成される。また、積層
体グリーンの積層方向の両端面上に積層された圧電体グリーンシートから、保護層１５，
１６がそれぞれ形成される。
【００５４】
　次に、得られた積層体１１の積層方向に平行であり互いに対向している端面（内部電極
１３Ａ，１３Ｂの端部が露出している端面）に、端子電極１７Ａ，１７Ｂをそれぞれ焼き
付ける。具体的には、端子電極１７Ａ，１７Ｂを構成する金属、有機バインダ等を含む端
子電極形成用のペーストを積層体１１の上記端面に塗布した後、これを焼成することで、
端子電極１７Ａ，１７Ｂが形成される。このようにして、図２に示す構造を有する積層型
圧電素子１０が得られる。なお、端子電極１７Ａ，１７Ｂは、上記の焼付けのほか、スパ
ッタリング、蒸着、無電解めっき等の方法によっても形成することができる。
【００５５】
　そして、例えば、この積層型圧電素子１０に対し、室温～１５０℃の環境下、端子電極
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１７Ａ，１７Ｂ間に電界強度が２～５ｋＶ／ｍｍとなるように１０～３０分間程度電圧を
印加する分極処理を行うことで、圧電アクチュエータとして機能する積層型圧電素子１０
を得ることができる。
【００５６】
　本実施形態の積層型圧電素子１０は、上記一般式（１）で表されるペロブスカイト型酸
化物を主成分として含有する圧電磁器組成物からなる圧電体層１２を備えている。この圧
電磁器組成物は、室温付近に結晶相転移温度を有するペロブスカイト型酸化物を含有して
おり、結晶相転移に伴う吸熱量が十分に小さい。このため、鉛を実質的に含有しないにも
関わらず、結晶相転移温度付近で継続的に使用しても、温度変動に伴う圧電特性の低下を
十分に抑制することが可能であり、優れた圧電特性を長期的に維持することができる。
【００５７】
　以上、本発明の好適な実施形態について説明したが、本発明は上記実施形態に何ら限定
されるものではない。例えば、圧電磁器１に含まれるペロブスカイト型酸化物の組成は、
上記一般式（１）で表されるものに限定されず、ＡサイトにＮａ、Ｋ、Ｌｉ、Ｂａ及びＳ
ｒ、並びにＢサイトにＮｂ、Ｔａ及びＺｒを有するとともに、－５０～１５０℃の温度範
囲内において結晶相転移するものであり、圧電磁器組成物全体を基準とした結晶相転移に
伴う吸熱量が４Ｊ／ｇ以下であるようなものであれば特に制限なく用いることができる。
【実施例】
【００５８】
　以下、実施例及び比較例に基づき本発明をさらに具体的に説明するが、本発明は以下の
実施例に何ら限定されるものではない。
【００５９】
（実施例１～４、比較例１～８、参考例１）
［圧電素子の作製］
　以下の手順で図１に示すような圧電素子２０を作製した。まず、ペロブスカイト型酸化
物の原料粉末として、Ｋ２ＣＯ３粉末、Ｎｂ２Ｏ５粉末、ＢａＣＯ３粉末、ＴｉＯ２粉末
、Ｔａ２Ｏ５，ＺｒＯ２粉末、Ｌｉ２ＣＯ３粉末、ＳｒＣＯ３粉末、ＰｂＯ２粉末，Ｚｎ
Ｏ２粉末、Ｓｂ２Ｏ３粉末を準備した。これらの原料粉末を十分に乾燥させた後、表１に
示す組成となるような比率で配合し、ボールミルを用いて純水中で十分に混合して混合粉
末を得た。その後、当該混合粉末を乾燥し、７００～９５０℃で２時間仮焼した。仮焼し
て得られた粉体に、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）を加え、一軸成形してペレット化し
た後、バインダを除去し、温度９５０～１１６０℃、２時間の焼成条件にて、密閉系で焼
成して焼結体を得た。
【００６０】
　得られた焼結体の研磨、切断処理を行い、金電極を焼結体の対向するそれぞれの面上に
スパッタにより形成し、１２０～１５０℃、１５分間、直流２～５ｋＶ／ｍｍの条件で分
極処理した。これによって、表１に示す組成を有するペロブスカイト型酸化物からなる圧
電磁器１を備える、実施例１～４、比較例１～８及び参考例１の圧電素子２０（図１）を
得た。
【００６１】
［結晶相転移温度の測定］
　圧電素子２０を電気炉中に設置した後、ＬＣＲメータ（商品名：ＨＰ４２８４Ａ）を用
い、－４０～３００℃の温度範囲に亘って昇温する過程及び降温する過程において、圧電
素子の静電容量が極大となるときの温度をそれぞれ測定した。そして、これらの測定値の
平均値を求め、これを結晶相転移温度とした。その結果を表１に示す。なお、結晶の相転
移（斜方晶－正方晶）が発生していることは、Ｘ線回折装置（リガク製、商品名：Ｕｌｔ
ｉｍａＩＩＩ）を用いて確認した。Ｘ線回折の測定条件は以下の通りとした。
【００６２】
　　２θ側角：１０～８０°
　　走査速度：２０°／ｍｉｎ
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　　サンプリングステップ：０．０２°
【００６３】
［吸熱量の測定］
　実施例１～４、比較例１～８及び参考例１の組成を有する、焼結体（圧電磁器）を粉砕
し、粉末状の圧電磁器組成物を調製した。この圧電磁器組成物の結晶相転移（斜方晶－正
方晶）に伴う吸熱量を以下の手順で測定した。まず、圧電磁器組成物を、－４０℃から３
００℃まで２０℃／ｍｉｎで昇温しながら、示差走査熱量計（リガク製、商品名：ＤＳＣ
８２３０）とＸ線回折装置（リガク製、商品名：ＵｌｔｉｍａＩＩＩ）を用いて、示差走
査熱量分析とＸ線回折パターン測定とを並行して行った。そして、Ｘ線回折パターン測定
によって、結晶の相転移を確認しながら、示差走査熱量計で熱流量を測定し、図３に示す
ような、結晶相転移の温度付近における吸熱ピークを求めた。
【００６４】
　図３に示す測定曲線から、吸熱量を次の通りにして求めた。まず、測定曲線の吸熱ピー
ク前後の半直線部分を結んでベースラインｂを描いた。このベースラインｂと測定曲線と
で囲まれる領域Ｑの面積を求め、これを吸熱量とした。吸熱ピークが全く検出されなかっ
た場合は、吸熱量「０」とした。得られた吸熱量から測定試料１ｇ当たりの吸熱量（Ｊ／
ｇ）を算出した。その結果を表１に示す。なお、Ｘ線回折の測定条件は、上述の「結晶相
転移温度の測定」と同様とし、示差走査熱量分析の測定条件は以下の通りとした。
【００６５】
　　測定雰囲気：窒素
　　測定試料の量：試料ホルダー（７ｍｍ×７ｍｍ×０．２５ｍｍ）に充填
　　ＤＳＣリファレンス：アルミニウム
【００６６】
［圧電定数の測定］
　圧電素子２０の圧電定数ｄ３３は、室温（２０℃）において、ｄ３３メータ（ＩＡＡＳ
製、商品名：ＺＪ－４Ｂ)を用いて測定した。その結果を表１に示す。
【００６７】
［熱サイクル試験］
　圧電素子２０を、試験槽（ＴＡＢＡＩ製、商品名：ＭＣ８１０）に投入し、下記ｉ）～
ｉｖ）の工程を１サイクルとする熱サイクル試験を行った。１０サイクル実施後の圧電素
子２０の圧電定数ｄ３３を上述の「圧電定数の測定」と同様にして行った。その結果を表
１に示す。
　　ｉ）１２５℃で３０分間保持
　　ｉｉ）５℃／ｍｉｎで１２０℃から－４０℃まで降温
　　ｉｉｉ）－４０℃で３０分間保持
　　ｉｖ）５℃／ｍｉｎで－４０℃から１２５℃まで昇温
【００６８】
［熱衝撃試験］
　圧電素子２０を、試験槽（ＴＡＢＡＩ製、商品名：ＭＣ８１０）に投入し、下記ｉ）～
ｉｖ）の工程を１サイクルとする耐熱衝撃試験を行った。１０００サイクル実施後の圧電
素子２０の圧電定数ｄ３３を上述の「圧電定数の測定」と同様にして行った。その結果を
表１に示す。
　　ｉ）１２５℃で１５分間保持
　　ｉｉ）７２℃／ｍｉｎで１２５℃から－５５℃まで降温
　　ｉｉｉ）－５５℃で１５分間保持
　　ｉｖ）７２℃／ｍｉｎで－５５℃から１２５℃まで昇温
【００６９】
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【表１】

【００７０】
　実施例１～４の圧電磁器組成物は、いずれも室温において優れた圧電定数を有すること
が確認された。また、これらの圧電磁器組成物は、デバイス使用温度付近に正方晶－斜方
晶の結晶相転移温度を有しているが、いずれも吸熱量が比較例１～８の圧電磁器組成物よ
りも小さく、熱サイクル試験及び熱衝撃試験後においても、優れた圧電定数を維持できる
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【００７１】
　一方、比較例１～８の圧電磁器組成物は、結晶相転移に伴う吸熱量が大きく、熱サイク
ル試験又は熱衝撃試験後において、圧電定数が大幅に低下してしまうことが確認された。
【００７２】
　なお、実施例１～４及び比較例２～６の圧電磁器組成物は、表１に示すように２成分系
の固溶体からなるものであるが、一般式ＡＢＯ３の組成として、表２のように表すことも
できる。すなわち、実施例１～４の圧電磁器組成物は、ＡサイトにＮａ、Ｋ、Ｌｉ、Ｂａ
及びＳｒ、並びにＢサイトにＮｂ、Ｔａ及びＺｒを有するペロブスカイト型酸化物から構
成される。
【００７３】
【表２】

【符号の説明】
【００７４】
　１…圧電磁器、２，３…電極、１０…積層型圧電素子、１１…積層体、１２…圧電体層
、１３Ａ，１３Ｂ…内部電極、１４…素体、１５，１６…保護層、１７Ａ，１７Ｂ…端子
電極、１８…活性領域、１９…不活性領域、２０…圧電素子。
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