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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銀を含む複数の金属ペースト層がセラミックグリーンシートを介して積層された積層成
形体を作製する工程と、この積層成形体を焼成する工程とを含み、
　前記金属ペースト層に含まれる金属成分総量に対する銀の質量百分率をＸとするとき、
　前記積層成形体を作製する工程において、前記複数の金属ペースト層のうちの少なくと
も１層を、積層方向に隣り合い銀を主成分としパラジウムまたは白金を含む第１金属ペー
スト層よりも前記質量百分率Ｘが高く銀または銀を主成分としパラジウムまたは白金を含
む第２金属ペースト層とし、
　前記積層成形体を焼成する工程において、銀を拡散させて、前記第２金属ペースト層が
焼結してなる第２金属層を、前記第１金属ペースト層が焼結してなる第１金属層よりも空
隙が多くなるようにすることを特徴とするセラミック部材の製造方法。
【請求項２】
　前記第２金属ペースト層の前記質量百分率Ｘを、積層方向に隣り合う両側の第１金属ペ
ースト層よりも高くする請求項１記載のセラミック部材の製造方法。
【請求項３】
　前記第２金属ペースト層における質量百分率ＸをＸＨ、積層方向に隣り合う第１金属ペ
ースト層における質量百分率ＸをＸＬとするとき、ＸＬ＋０．１≦ＸＨ≦ＸＬ＋３０を満
足するように質量百分率ＸＨ及び質量百分率ＸＬを設定する請求項１に記載のセラミック
部材の製造方法。



(2) JP 4987848 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

【請求項４】
　前記複数の金属ペースト層における質量百分率Ｘを８５≦Ｘ≦１００の範囲とする請求
項１に記載のセラミック部材の製造方法。
【請求項５】
　前記積層成形体を作製する工程において、前記第２金属ペースト層を複数配置する請求
項１に記載のセラミック部材の製造方法。
【請求項６】
　前記第２金属ペースト層以外の複数の金属ペースト層を介して前記複数の第２金属ペー
スト層をそれぞれ配置する請求項５に記載のセラミック部材の製造方法。
【請求項７】
　前記複数の第２金属ペースト層を前記積層成形体の積層方向に所定の規則にしたがって
配置する請求項５に記載のセラミック部材の製造方法。
【請求項８】
　前記第２金属ペースト層と第２金属ペースト層以外の金属ペースト層とを交互に配置す
る請求項５に記載のセラミック部材の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セラミック部材の製造方法及びこれにより得られるセラミック部材に関する
。より詳しくは、本発明は、例えば屋内の雰囲気検知、洞窟やトンネル内の雰囲気検知、
排気ガス検知等に用いられるガスセンサ素子、発電等に用いられる燃料電池素子、自動車
エンジンの燃料噴射装置、微少駆動装置、圧電センサ装置、圧電回路等に用いられる積層
型圧電素子等のセラミック部材及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ガスセンサ素子や燃料電池素子は、これらを構成するセラミック部材に気体を接触させ
て気体中の特定成分をセラミック表面に吸着させたり、透過させたりする機能を備えてい
る。このような機能を付与するために、金属層（電極）を空隙率の高い構造にしてガスの
通気性を高めたり、緻密な電極であっても電極形状を櫛型等のパターン形状にして電極に
よる被覆面積を制御する試みがなされている（例えば、特許文献１，２参照）。
【０００３】
　空隙率の高い金属層を作製する方法としては、セラミックスの焼結温度よりも高温でな
ければ焼結しない金属を用いて電極パターンを印刷した後、セラミックスと電極金属を同
時焼成する方法が挙げられる。
【０００４】
　また、電極金属の焼成温度では焼結しないセラミック原料を金属粉末に混合して電極ペ
ーストを作製し、この電極ペーストを印刷した後、同時焼成する方法もある。また、空隙
率の高い金属層を作製する他の方法としては、例えば特許文献３に記載されているＰｔ圧
膜電極の焼成方法などが挙げられる。
【特許文献１】特開平６－３１７５５５号公報
【特許文献２】特開平６－２５８２８１号公報
【特許文献３】特開平１１－５１８９９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　空隙率の高い金属層を形成する従来の方法では、同時焼成でセラミックスが十分に焼結
しても電極部分の焼結が不十分である場合がある。また、金属粒界に電気伝導特性の低い
成分が介在することで、電極本来の機能である電気伝導性を阻害して電極の抵抗が高くな
り、電極から伝わる電気信号の感度が低下することがある。このため、印加電圧を大きく
する必要があるので、消費電力の高い素子になる。
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【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の代表的なセラミック部材の製造方法は、銀を含む複数の金属ペースト層がセラ
ミックグリーンシートを介して積層された積層成形体を作製する工程と、この積層成形体
を焼成する工程とを含み、前記金属ペースト層に含まれる金属成分総量に対する銀の質量
百分率をＸとするとき、前記積層成形体を作製する工程において、前記複数の金属ペース
ト層のうちの少なくとも１層を、積層方向に隣り合い銀を主成分としパラジウムまたは白
金を含む第１金属ペースト層よりも前記質量百分率Ｘが高く銀または銀を主成分としパラ
ジウムまたは白金を含む第２金属ペースト層とし、前記積層成形体を焼成する工程におい
て、銀を拡散させて、前記第２金属ペースト層が焼結してなる第２金属層を、前記第１金
属ペースト層が焼結してなる第１金属層よりも空隙が多くなるようにすることを特徴とす
る。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の代表的なセラミック部材の製造方法では、複数の金属ペースト層のうちの少な
くとも１層は、積層方向に隣り合う第１金属ペースト層よりも質量百分率Ｘが高い第２金
属ペースト層である。セラミックグリーンシートを介して隣り合う金属ペースト層間で銀
の質量百分率Ｘに差（濃度勾配）をつけた状態で積層成形体を焼成することによって、焼
成中にセラミック層を通じて質量百分率Ｘの高い方から低い方へ銀を拡散させることがで
きる。これにより、第２金属ペースト層が焼結してなる金属層は、銀が拡散することで体
積が減少するので、第１金属ペースト層が焼結してなる金属層よりも空隙が多くなる。こ
のように本発明の代表的なセラミック部材の製造方法によれば、セラミックグリーンシー
トを介して隣り合う第１金属ペースト層と第２金属ペースト層との間で質量百分率Ｘに差
をつけた積層成形体を作製して焼成することにより、空隙の多い金属層を備えたセラミッ
ク部材を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】本発明の最も基本的な構造を備えたセラミック部材の一実施形態を示す断面図で
ある。
【図２】(a)～(c)は本発明の一実施形態にかかるセラミック部材の製造方法を示す概念図
である。
【図３】図１のセラミック部材の側面に外部電極を形成した形態を示す断面図である。
【図４】本発明の他の実施形態にかかるセラミック部材を示す断面図である。
【図５】(a)～(c)は図４に示す実施形態にかかるセラミック部材を作製するための製造方
法を示す概念図である。
【図６】本発明のさらに他の実施形態にかかるセラミック部材を示す断面図である。
【図７】図６の実施形態の特徴を模式的に表したグラフである。
【図８】本発明のさらに他の実施形態にかかるセラミック部材を示す断面図である。
【図９】(a)～(c)は図８に示す実施形態にかかるセラミック部材を作製するための製造方
法を示す概念図である。
【図１０】本発明のさらに他の実施形態にかかるセラミック部材を示す断面図である。
【図１１】(a)～(c)は図１０に示す実施形態にかかるセラミック部材を作製するための製
造方法を示す概念図である。
【図１２】本発明のさらに他の実施形態にかかるセラミック部材をそれぞれ示す断面図で
ある。
【図１３】本発明の一実施形態にかかるガスセンサ素子を示す断面図である。
【図１４】本発明の他の実施形態にかかるガスセンサ素子を示す断面図である。
【図１５】本発明のさらに他の実施形態にかかるガスセンサ素子を示す断面図である。
【図１６】本発明のさらに他の実施形態にかかるガスセンサ素子を示す断面図である。
【図１７】本発明の一実施形態にかかる燃料電池素子を示す断面図である。
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【図１８】本発明の他の実施形態にかかる燃料電池素子を示す断面図である。
【図１９】本発明の一実施形態にかかる積層型圧電素子を示す断面図である。
【図２０】本発明の他の実施形態にかかる積層型圧電素子を示す断面図である。
【図２１】本発明のさらに他の実施形態にかかる積層型圧電素子を示す断面図である。
【図２２】本発明のさらに他の実施形態にかかる積層型圧電素子を示す断面図である。
【図２３】本発明のさらに他の実施形態にかかる積層型圧電素子を示す断面図である。
【図２４】(a)は、本発明のさらに他の実施形態にかかる積層型圧電素子を示す斜視図で
あり、(b)は、この積層型圧電素子における圧電体層と内部電極層との積層状態を説明す
るための部分斜視図である。
【図２５】図２４に示す素子における周縁部を示す断面図である。
【図２６】本発明のさらに他の実施形態にかかる積層型圧電素子を示す断面図である。
【図２７】本発明の一実施形態にかかる噴射装置を示す断面図である。
【図２８】本発明の一実施形態にかかる燃料噴射システムを示す概略図である。
【符号の説明】
【０００９】
　１１　第２金属層、１１ａ　第２金属ペースト層、１３　第１金属層、１３ａ　第１金
属ペースト層、１５　セラミック層、１５ａ　セラミックグリーンシート、１７　セラミ
ック部材、１７ａ　積層成形体。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　本発明の一実施形態にかかるセラミック部材及びその製造方法について詳細に説明する
。図１は本発明の最も基本的な構造を備えたセラミック部材１７の一実施形態を示す断面
図である。図１に示すように、このセラミック部材１７は、２つの金属層（第１金属層１
３，第２金属層１１）がセラミック層１５を介して積層されたものである。
【００１１】
　第２金属層１１は、積層方向に隣り合う第１金属層１３よりも空隙が多い。この第２金
属層１１は、内部に複数の独立気泡を有する多孔質なものであってもよく、図１２及びそ
の説明箇所で後述するような、空隙を介して互いに離隔した複数の金属塊状体により構成
されたものであってもよい。以下、これらの形態を総称して第２金属層１１のことを多孔
質金属層１１という。なお、本発明において「空隙」とは、金属層内に形成された隙間の
ことである。具体的には、多孔質な金属層の場合は上記気泡のことをいい、複数の金属塊
状体により構成される場合は金属塊状体間に形成された隙間のことをいう。
【００１２】
　このセラミック部材１７は、金属成分Ｍ１を含む金属層１３（第１金属層２３）と、金
属層１３より空隙が多い多孔質金属層１１（第２金属層１１）と、これらの金属層に挟ま
れたセラミック層１５とからなる３層構造を備えている。
【００１３】
　このような多孔質金属層１１を備えたセラミック部材１７を作製するための本発明の一
実施形態にかかる製造方法は以下の通りである。図２(a)～(c)は本実施形態にかかるセラ
ミック部材の製造方法を示す概念図である。この製造方法には、金属ペースト層１１ａ，
１３ａがセラミックグリーンシート１５ａを介して積層された積層成形体１７ａを作製す
る工程と、この積層成形体１７ａを焼成する工程とが含まれている。
【００１４】
　図２(a)に示すように、セラミックグリーンシート１５ａの両方の主面に第１金属ペー
スト層１３ａ及び第２金属ペースト層１１ａをそれぞれ積層し積層成形体１７ａを作製す
る。第１金属ペースト層１３ａと第２金属ペースト層１１ａは積層方向に対向する位置に
配設される。第１金属ペースト層１３ａ及び第２金属ペースト層１１ａには主成分として
金属成分Ｍ１が含まれている。
【００１５】
　一つの金属ペースト層に含まれる金属成分総量に対する金属成分Ｍ１の質量百分率をＸ
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とするとき、第２金属ペースト層１１ａは、積層方向に隣り合う第１金属ペースト層１３
ａよりも質量百分率Ｘが高くなるように調製されている。以下、第２金属ペースト層１１
ａのことを高率金属ペースト層１１ａということがある。
【００１６】
　セラミックグリーンシート１５ａの作製方法は次の通りである。まず、セラミックスの
原料粉末と、アクリル系、ブチラール系等の有機高分子からなるバインダーと、ＤＢＰ（
フタル酸ジブチル）、ＤＯＰ（フタル酸ジオクチル）等の可塑剤とを混合してスラリーを
作製する。ついで、このスラリーを周知のドクターブレード法やカレンダーロール法等の
テープ成型法によりシート形状に成形してセラミックグリーンシート１５ａを得る。
【００１７】
　高率金属ペースト層１１ａ及び金属ペースト層１３ａの作製方法は次の通りである。ま
ず、金属粉末、合金粉末等にバインダー、可塑剤等を添加し混合して金属ペーストを作製
する。このとき、高率金属ペースト層１１ａ用の金属ペーストは、金属成分Ｍ１の質量百
分率Ｘが金属ペースト層１３ａ用の金属ペーストよりも高くなるように調製される。
【００１８】
　ついで、得られた各金属ペーストをセラミックグリーンシート１５ａの一方の主面及び
他方の主面にスクリーン印刷等の手法で印刷して高率金属ペースト層１１ａ及び金属ペー
スト層１３ａを形成し、乾燥させる。こうして得られた積層成形体１７ａを、必要に応じ
て裁断して所望の形状にしてもよい。高率金属ペースト層１１ａ及び金属ペースト層１３
ａの厚みは例えば１～４０μｍ程度の範囲に調製される。
【００１９】
　また、セラミックグリーンシートを２枚準備し、一方のシートの主面に高率金属ペース
ト層１１ａを形成し、他方のシートの主面に金属ペースト層１３ａを形成する。ついで、
金属ペースト層を形成していない主面同士を合わせるようにして２枚のセラミックグリー
ンシートを積層することによっても積層成形体１７ａを作製することができる。
【００２０】
　次に、上記のようにして得られた積層成形体１７ａを所定の温度で脱バインダー処理を
行った後、８００～１５００℃程度で焼成する。図２(b)は焼成途中の積層成形体１７ｂ
を示し、図２(c)は焼成後のセラミック部材１７を示している。上記のようにセラミック
グリーンシート１５ａを介して隣り合う金属ペースト層１１ａ，１３ａ間で金属成分Ｍ１

の質量百分率Ｘに差（濃度勾配）をつけた積層成形体を焼成することによって、セラミッ
ク層を通じて質量百分率Ｘの高い方から低い方へ金属成分Ｍ１を拡散させることができる
。
【００２１】
　これにより、セラミック部材の所望の位置に空隙の多い金属層を形成することができる
。しかも、このセラミック部材では、金属層の焼結を十分に進行させることができ、従来
のようにアクリル樹脂等を用いなくてもいいので金属層中に樹脂等の不純物残渣を極めて
少なくできる。
【００２２】
　このように金属成分Ｍ１が拡散するのは、次のような理由に基づいていると推測される
。すなわち、セラミックグリーンシートを介して高率金属ペースト層とこれに隣り合う金
属ペースト層との間で金属成分Ｍ１の質量百分率Ｘに差をつけることで、フィックの法則
に従って金属成分Ｍ１の質量百分率差を駆動力として、高率金属ペースト層からこれに隣
り合う金属ペースト層に向かってより多くの金属成分Ｍ１が拡散するものと推測される。
【００２３】
　高率金属ペースト層１１ａには、金属成分Ｍ１を含む「合金粉末」及び金属成分Ｍ１か
らなる「金属粉末」の少なくとも一方が配合される。高率金属ペースト層１１ａに積層方
向に隣り合う金属ペースト層１３ａには、金属成分Ｍ１と金属成分Ｍ２とを含む「合金粉
末」及び金属成分Ｍ１からなる金属粉末と金属成分Ｍ２からなる金属粉末とを含む「混合
粉末」の少なくとも一方が配合される。以下、金属粉末、合金粉末及び混合粉末を総称し
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て「金属粉末等」ということがある。
【００２４】
　金属成分Ｍ１と金属成分Ｍ２は、これらの間で合金が形成される組み合わせであるのが
好ましい。また、これらの金属成分の間で金属間化合物を形成しにくい組み合わせである
のがより好ましい。これらの金属成分が全率固溶する組み合わせであるのがさらに好まし
い。
【００２５】
　具体的には、本発明では、金属成分Ｍ１が周期表第１１族元素であり、金属成分Ｍ２が
周期表第１０族元素であるのが好ましい。これら第１１族元素と第１０族元素との合金は
全率固溶するので、任意の濃度の合金を形成でき、金属成分の安定な拡散が可能になる。
また、融点がセラミックスの焼結温度よりも高く、酸化雰囲気でも焼成が可能であるから
である。これらの中でもセラミックスと同時焼成が可能な銀白金合金や銀パラジウム合金
であるのが好ましい。
【００２６】
　特に、金属成分Ｍ１が銀であり、金属成分Ｍ２がパラジウムであるのがより好ましい。
その理由は、銀を加熱したときに生じる酸化銀がセラミックスの液相を低温で形成する物
質であるからである。したがって、銀を含有することでセラミック層１５の焼結が低温で
進行する。また、パラジウムと銀は全率固溶系であるとともに、液相線と固相線が接近し
ていることから容易に相互に固溶できる。このため、液相を介して銀濃度が高い多孔質金
属層１１ｂから金属層１３ｂへ銀成分が拡散する際には、選択的に引きつけ合って種々の
組成比で合金化することが可能となる。その結果、パラジウムに比べて融点の低い銀が、
パラジウムより先に拡散し、この拡散が短時間で進行することになる（図２(b)参照）。
【００２７】
　高率金属ペースト層１１ａにおける質量百分率Ｘ（（金属成分Ｍ１（質量）／金属成分
総量（質量））×１００）は、セラミック部材の電気特性を安定させる点で、８５≦Ｘ≦
１００の範囲にあるのが好ましい。質量百分率Ｘが８５以上であることにより金属層の比
抵抗が大きくなるのを抑制することができる。
【００２８】
　焼成後の焼結体（セラミック部材）において金属層中の１１族元素がセラミック層へイ
オンマイグレーションするのを抑制するためには、高率金属ペースト層１１ａにおける質
量百分率Ｘは、８５≦Ｘ≦９９．９９９の範囲にあるのがより好ましい。セラミック部材
の耐久性を向上させるという点では、９０≦Ｘ≦９９．９の範囲にあるのがさらに好まし
い。また、より高い耐久性を必要とする場合には、９０．５≦Ｘ≦９９．５の範囲にある
のが特に好ましく、さらに高い耐久性を求める場合には９２≦Ｘ≦９８の範囲にあるのが
よい。
【００２９】
　金属ペースト層１３ａにおける質量百分率Ｘは、セラミック部材の電気特性を安定させ
る点で、８５≦Ｘ＜１００の範囲にあるのが好ましい。また、金属層中の１１族元素がセ
ラミック層へイオンマイグレーションするのを抑制するためには、８５≦Ｘ≦９９．９９
９の範囲にあるのがより好ましい。セラミック部材の耐久性を向上させるという点では、
９０≦Ｘ≦９９．９の範囲にあるのがさらに好ましい。また、より高い耐久性を必要とす
る場合には、９０．５≦Ｘ≦９９．５の範囲にあるのが特に好ましく、さらに高い耐久性
を求める場合には９２≦Ｘ≦９８の範囲にあるのがよい。
【００３０】
　高率金属ペースト層１１ａにおける質量百分率Ｘは積層方向に隣り合う金属ペースト層
１３ａよりも高く設定すればよい。これらの質量百分率差（高率金属ペースト層１１ａの
質量百分率ＸＨ－金属ペースト層１３ａの質量百分率ＸＬ）は、特に限定されるものでは
ない。
【００３１】
　金属成分Ｍ１が銀であり、金属成分Ｍ２がパラジウム又は白金である場合を例に挙げる
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と、質量百分率差は以下の範囲であるのが好ましい。金属成分Ｍ１の拡散が進行しやすく
なるという点で質量百分率差は０．１以上であるのが好ましい。また、金属成分Ｍ１が金
属ペースト層１３ａに過度に拡散して隣接するセラミック層同士が接合するのを抑制する
という点で、質量百分率差が３０以下であるのが好ましい。したがって、質量百分率差は
０．１以上３０以下であるのがよい。
【００３２】
　金属成分Ｍ１の拡散速度が遅いときには、高率金属ペースト層１１ａに隣接するセラミ
ックグリーンシート１５ａ中のセラミックスの焼結が完了した時点で、このセラミックス
中に多くの金属成分Ｍ１が残留することがある。セラミックス中に金属成分Ｍ１が残留す
るのを抑制するには、質量百分率差を大きくして金属成分Ｍ１の拡散速度を速くすればよ
い。金属成分Ｍ１の拡散速度を速くするという点で、質量百分率差は１以上であるのが好
ましい。
【００３３】
　前述のように、高率金属ペースト層１１ａと金属ペースト層１３ａとの間に質量百分率
差をつけると、これらのペースト層間の濃度勾配を小さくする方向に銀の拡散が生じる。
質量百分率差がある程度大きくなると高率金属ペースト層１１ａから金属ペースト層１３
ａへの銀の拡散とともに、金属ペースト層１３ａから高率金属ペースト層１１ａへのパラ
ジウムの拡散も生じやすくなる。このような相互拡散の現象をより活発に生じさせるとい
う点で、質量百分率差は２以上であるのが好ましい。
【００３４】
　金属成分Ｍ１の拡散速度が速くなると、金属層の焼結が完了するタイミングも早くなり
、セラミック層の焼結温度よりも低温で金属層が焼結することがある。焼成時に金属層か
ら発生した液相が少なくなると、セラミックスの焼結密度が小さくなる傾向にある。した
がって、金属成分Ｍ１の拡散速度を抑えてセラミックスの焼結密度を高める点では、質量
百分率差が１０以下であるのがより好ましい。したがって、質量百分率差は、１以上１０
以下であるのが好ましく、２以上１０以下であるのがより好ましい。
【００３５】
　質量百分率差は、応力緩和機能と絶縁性とを両立させることができる点で、３以上５以
下であるのが特に好ましい。質量百分率差が３以上５以下であることにより銀の拡散が適
度に起こるので、焼成後に得られる第２金属層１１が、空隙を介して互いに離隔した複数
の金属塊状体で構成されることになる。これらの金属塊状体は、互いに電気的に絶縁され
た状態でセラミック層間に点在する。したがって、このような第２金属層１１は、電極と
しては機能しない絶縁性に優れた層となる。しかも、複数の金属塊状体がセラミック層間
に適度な大きさと適度な量で分散するので、焼成時に隣接する両側のセラミック層が接合
されてしまうのを防止できる。
【００３６】
　上記のように複数の金属塊状体が点在してなる第２金属層１１は、例えば積層型圧電素
子として用いた場合に、駆動時の応力を緩和する機能に極めて優れている。このような第
２金属層１１は素子中の他の部分よりも剛性が低くなるため、この第２金属層１１に駆動
時の応力が集中しやすくなる。特に、複数の金属塊状体と圧電体との境界付近に応力が集
中しやすい。この境界部分の圧電体が応力により局所的に変形することで応力が緩和され
るものと推測される。
【００３７】
　ここで、金属ペースト層に含まれる金属成分総量に対する金属成分Ｍ２の質量百分率を
Ｚとする。金属成分Ｍ２が周期表第８～１０族元素である場合、質量百分率Ｚ（（金属成
分Ｍ２（質量）／金属成分総量（質量））×１００）が１５以下であることにより、金属
層の比抵抗が大きくなるのを抑制できる。これにより、セラミック部材に通電した際、金
属層が発熱するのを抑制することができる。その結果、温度依存性を有するセラミック層
に熱が作用して電気特性を変化させるのを抑制できる。よって、センサ、燃料電池、積層
型圧電素子等の特性が使用中に変動するのを抑制できる。



(8) JP 4987848 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

【００３８】
　また、金属層が第１１族元素のみでは、長期間の高湿度環境下ではイオンマイグレーシ
ョンが生じやすくなるので、質量百分率Ｚは、好ましくは０．００１≦Ｚ≦１５の範囲に
あるのがよい。セラミック部材の耐久性を向上させるという点では、０．１≦Ｚ≦１０の
範囲にあるのがより好ましい。熱伝導に優れより高い耐久性を必要とする場合には、０．
５≦Ｚ≦９．５の範囲にあるのがさらに好ましく、さらに高い耐久性を求める場合には、
２≦Ｚ≦８の範囲にあるのが特に好ましい。上記金属層中の金属成分Ｍ１，Ｍ２の含有量
（質量）は、例えばＥＰＭＡ（Electron Probe Micro Analysis）で特定できる。
【００３９】
　拡散が平衡状態になるように長時間加熱すると、パラジウムも拡散が可能となり、多孔
質金属層１１と金属層１３の組成が近づいていく。このように多孔質金属層１１と金属層
１３の組成が近くなるまで焼成したセラミック部材は、高温条件下で使用した場合であっ
ても金属成分のイオンマイグレーションが抑制され、電極が安定した性能を発揮する。
【００４０】
　銀はパラジウムと結合しやすい。また、銀を加熱したときに生じる酸化物（酸化銀）は
Ａｇの融点よりもかなり低温で形成される。この酸化物はセラミックスの成分とともに液
相を形成する成分である。したがって、高率金属ペースト層１１ａに銀粉末を配合し、金
属ペースト層１３ａに銀パラジウム合金粉末を配合した場合、低温での拡散がより生じや
すくなり、かつ、選択的に銀を拡散移動させることができる。
【００４１】
　銀は溶融するとセラミック層との濡れ性が低いので銀同士が凝集する特性を有している
。したがって、拡散によって体積が減少した銀（または銀合金）はセラミック層の表面に
薄膜状に広がるのではなく、銀（または銀合金）が凝集してセラミック層の表面に点在す
ることになる。すなわち、ある程度の大きさに凝集してなる金属塊状体がセラミック層の
表面（または２つのセラミック層間）に点在しやすい。これにより、空隙率の高い金属層
を形成することができる。
【００４２】
　高率金属ペースト層１１ａに銀とともに白金が配合されていること、金属ペースト層１
３ａにパラジウムとともに白金が配合されていることが好ましい。焼成により銀は選択的
にパラジウムとの合金化が進行する。同一温度ではパラジウムよりも拡散速度が遅い白金
が存在することで、銀の一部は白金と合金を形成する。したがって、焼成中に積層成形体
１７ａ内に大きな温度分布が生じる焼成や昇温速度の大きな焼成を行った場合であっても
、銀が過度に拡散するのを抑制できる。
【００４３】
　このように銀の一部と白金が合金を形成することで、金属ペースト中の全ての銀および
パラジウムが拡散して金属層が完全に消失するのを抑制できる。これにより、拡散を可能
にする焼成条件の範囲を大幅に広げることができるとともに、金属層の消失を抑制できる
。特に、金属ペースト層１１ａ及び金属ペースト層１３ａの両方に白金を配合することが
好ましい。
【００４４】
　金属成分Ｍ１が銀（Ａｇ）で、金属成分Ｍ２がパラジウム（Ｐｄ）である場合を例に挙
げてより具体的に説明すると、次のようになる。高率金属ペースト層１１ａには、Ａｇ－
Ｐｄ合金、Ａｇ－Ｐｔ合金などのＡｇを含む「合金粉末」及びＡｇからなる「金属粉末」
の少なくとも一方が配合される。金属ペースト層１３ａには、Ａｇ－Ｐｄ合金などのＡｇ
とＰｄとを含む「合金粉末」及びＡｇ粉末とＰｄ粉末とを含む「混合粉末」の少なくとも
一方が配合される。
【００４５】
　Ｐｄ粉末は、Ａｇ－Ｐｄ合金中のＰｄと比較して低温で酸化されやすい傾向にある。こ
のため、金属ペーストの原料としてＡｇ－Ｐｄ合金を用いた場合と比較して、Ｐｄ粉末を
用いると焼成中の酸化に起因して金属層の体積増加が見られることがある。したがって、
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金属成分Ｍ２がパラジウム（Ｐｄ）である場合には、金属ペーストの原料としてＡｇ－Ｐ
ｄ合金を用いるのが好ましい。特に、Ａｇ粉末とＡｇ－Ｐｄ合金粉末とを混合した粉末で
あれば、Ａｇの融点が低いことから、Ａｇが先に拡散を開始して、Ａｇ－Ｐｄ合金のＡｇ
濃度を増加させて拡散を誘発するため、速く安定した拡散を実現することができる。
【００４６】
　焼成前のセラミックグリーンシート１５ａはセラミックスの原料粉末の粒子間にバイン
ダーが充填された状態であるが、図２(b)に示す焼結途中の段階では、加熱されることで
バインダーが揮発してセラミックスの粒子間に微細な隙間が生じる。焼成温度がさらに上
昇すると、セラミック粒子同士が焼結を開始し、印刷された金属ペースト層に含まれる金
属粉末等も焼結を開始する。
【００４７】
　その後、セラミック粒子間や金属粒子間に液相が形成され、粒子間の拡散速度が増加し
、焼結が進行する。このとき、セラミック粒子間に微細な隙間があることと、金属粒子間
やセラミック粒子間に液相が存在することで、焼結途中の多孔質金属層１１ｂと金属層１
３ｂの間でセラミック層１５ｂを通じて金属成分の相互拡散が可能な状態となる。
【００４８】
　本実施形態では、多孔質金属層１１ｂの質量百分率Ｘが金属層１３ｂの質量百分率より
も高くなるように調製されている。このように金属層間で同一金属の質量百分率に差があ
ることで、銀の質量百分率差に応じて、多孔質金属層１１ｂの銀が焼結途中のセラミック
層１５ｂを通過して金属層１３ｂに拡散移動するものと推測される。
【００４９】
　その後、焼成温度がさらに上昇すると、セラミック粒子間の隙間が減少又は消滅するの
で、図２(c)に示すようにセラミック層１５を介した銀の拡散移動が終了する。そして、
セラミック粒子の焼結が完了し、多孔質金属層１１及び金属層１３の焼結も完了する。
【００５０】
　以上のようにして多孔質金属層１１は金属層１３へ銀が拡散移動して体積が減少したこ
とに加え、焼結途中の液相状態のときの流動性が高いことで銀又は銀パラジウム合金が凝
集する。これにより、多孔質金属層１１は、セラミック層１５の表面に金属成分が一様に
被覆されたものではなく、内部に複数の独立気泡を有する多孔質なもの、又は後述する図
１２及びその説明箇所のような、空隙を介して互いに離隔した複数の金属塊状体により構
成されたものとなる。
【００５１】
　一方、金属層１３は、多孔質金属層１１から銀が拡散移動してくるので、比較的緻密な
金属層となる。なお、焼結中に液相が形成されやすいように、セラミックグリーンシート
１５ａや金属ペースト中に焼結助剤を添加することが好ましい。
【００５２】
　多孔質金属層１１及び金属層１３には、金属成分Ｍ１が含まれている。一つの金属層に
含まれる金属成分総量に対する金属成分Ｍ１の質量百分率をＹとするとき、多孔質金属層
１１は、積層方向に隣り合う金属層１３よりも質量百分率Ｙが高く設定されているのが好
ましい。
【００５３】
　セラミック部材を高温に晒されるような環境に設置して使用した場合、金属層間に組成
の濃淡があるとマイグレーションが進行する場合がある。多孔質金属層１１の質量百分率
Ｙが金属層１３よりも高いときには、金属層１３から多孔質金属層１１に向かって金属成
分Ｍ１が移動してくるのを抑制できる。したがって、多孔質金属層１１の高い空隙率が維
持される。これにより、高い空隙率により発現するセンサ機能や応力緩和機能が維持され
て、耐久性の高いセラミック部材とすることができる。
【００５４】
　図３は側面に外部電極１９が形成されたセラミック部材を示す断面図である。この外部
電極は例えば次のようにして形成すればよい。金属粉末にバインダー、可塑剤等を添加混



(10) JP 4987848 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

合して金属ペーストを作製し、この金属ペーストを所定の部位に印刷し乾燥させた後、焼
成する。このとき、セラミック部材に金属ペーストをそのまま印刷してもよいが、研磨等
の加工を行って印刷面を平坦化してから印刷を行うのが好ましい。なお、他の部位につい
ては、図１と同じ符号を付して説明を省略する。
【００５５】
　本実施形態において「空隙が多い」とは、金属層の断面において空隙が占める総面積が
大きいことをいう。多孔質金属層１１とこれに隣り合う金属層１３の空隙の多さを比較す
るには、次のようにすればよい。走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）、金属顕微鏡、光学顕微鏡
などを用いて多孔質金属層１１の断面及び金属層１３の断面（積層方向に平行な断面又は
積層方向に垂直な断面）を観察して断面画像を得、この断面画像を評価すればよい。この
断面画像において、多孔質金属層１１と金属層１３の空隙の多さに明らかな差が認められ
る場合には、目視で比較すればよい。また、多孔質金属層１１と金属層１３の空隙の多さ
を目視で判別することができない場合には、以下に示す方法により空隙率をそれぞれ測定
して比較すればよい。
【００５６】
　セラミック部材の金属層の空隙率は、例えば以下のようにして測定することができる。
すなわち、まず、空隙率を測定したい金属層の断面（積層方向に平行な断面又は積層方向
に垂直な断面）が露出するまで、公知の研磨装置を用いてセラミック部材を積層方向に研
磨する。具体的には、例えば研磨装置としてケメット・ジャパン(株)社製卓上研磨機ＫＥ
ＭＥＴ－Ｖ－３００を用いてダイヤモンドペーストで研磨することができる。
【００５７】
　この研磨処理により露出した断面を、例えば走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）、金属顕微鏡
、光学顕微鏡などにより観察して断面画像を得、この断面画像を画像処理することによっ
て空隙率を測定できる。ＳＥＭ等の観察における拡大倍率は１０００倍～１００００倍程
度に設定するのがよい。
【００５８】
　なお、金属層の断面を観察する際には、これらの金属層の厚みの約１／２の位置まで研
磨し、これにより露出した断面を観察するのが好ましい。ただし、金属層の厚みが薄く、
かつ、厚みのばらつきが比較的大きな場合には、研磨処理により金属層の断面全体を露出
させることができないことがある。このような場合には、金属層の一部が露出するまで研
磨処理した時点で、その露出部分を観察して断面画像を得た後、さらに研磨を進めて観察
済み以外の他の部分を観察するという操作を複数回繰り返してもよい。このようにして複
数回の操作で得た観察画像を足し合わせて金属層の断面全体が観察できればよい。
【００５９】
　画像処理の具体例を挙げると次のようになる。例えば光学顕微鏡にて撮影した断面画像
に対して、空隙部分を黒色に塗りつぶし、空隙以外の部分を白色に塗りつぶし、黒色部分
の比率、即ち、（黒色部分の面積）／（黒色部分の面積＋白色部分の面積）を求め、比率
で表すことにより空隙率を算出することができる。
【００６０】
　また、撮影した断面画像データをコンピューターにとりこみ、画像処理ソフトウェアに
て空隙率を測定できる。なお、断面画像がカラーである場合は、グレースケールに変換し
て黒色部分と白色部分に分けるとよい。このとき、黒色部分と白色部分に２階調化するた
めの境界の敷居値を設定する必要がある場合には、画像処理ソフトウェアや目視により境
界の敷居値を設定して２値化すればよい。
【００６１】
　図４は、本発明の他の実施形態にかかるセラミック部材２７を示す断面図である。図４
に示すように、このセラミック部材２７は、金属層２１，２３がセラミック層２５を介し
てそれぞれ積層されたものである。
【００６２】
　金属層２１は、積層方向に隣り合う両側の金属層２３，２３よりも空隙率が高い。以下
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、金属層２１のことを多孔質金属層２１ということがある。金属層２１，２３には、金属
成分Ｍ１が含まれている。ここで、金属層に含まれる金属成分総量に対する金属成分Ｍ１

の質量百分率をＹとする。このとき、金属層２１は、積層方向に隣り合う両側の金属層２
３，２３よりも質量百分率Ｙが高いことが好ましい。
【００６３】
　このセラミック部材２７は、金属成分Ｍ１を含む金属層２３（第１金属層２３）と、金
属層２３より空隙が多い多孔質金属層２１（第２金属層２１）と、これらの金属層に挟ま
れたセラミック層２５とからなる２つの３層構造を含んでいる。また、このセラミック部
材２７は、多孔質金属層２１（第２金属層２１）を共有する２つの３層構造からなる５層
構造を備えている。
【００６４】
　このような多孔質金属層２１を備えたセラミック部材２７を作製するための本発明の製
造方法は以下の通りである。図５(a)～(c)は本実施形態にかかるセラミック部材を作製す
るための製造方法を示す概念図である。この製造方法には、第１金属ペースト層２３ａと
第２金属ペースト層２１ａがセラミックグリーンシート２５ａを介して積層された積層成
形体２７ａを作製する工程と、この積層成形体２７ａを焼成する工程とが含まれている。
【００６５】
　セラミックグリーンシート及び金属ペーストの作製方法は上記と同様である。まず、セ
ラミックグリーンシート２５ａを複数枚作製し、各グリーンシート２５ａの一方の主面に
第１金属ペースト層２３ａ又は第２金属ペースト層２１ａをスクリーン印刷等の方法によ
り印刷し、第２金属ペースト層２１ａの積層方向両側に第１金属ペースト層２３ａが配置
されるように各グリーンシートを積層することによって積層成形体２７ａが得られる（図
５(a)）。
【００６６】
　第１金属ペースト層２３ａ及び第２金属ペースト層２１ａには主成分として金属成分Ｍ

１が含まれている。第２金属ペースト層２１ａは、積層方向に隣り合う両側の第１金属ペ
ースト層２３ａ，２３ａよりも質量百分率Ｘが高くなるように調製されている。以下、第
２金属ペースト層２１ａのことを高率金属ペースト層２１ａという。
【００６７】
　本実施形態が上記した基本構造と異なるのは高率金属ペースト層２１ａの積層方向両側
に金属ペースト層２３ａが配置されている点である。このように両側に金属ペースト層２
３ａが配置されている場合には、積層成形体２７ａを焼成することによって高率金属ペー
スト層２１ａの金属成分Ｍ１が両側の金属ペースト層２３ａに拡散することになる。
【００６８】
　図５(a)に示す積層成形体２７ａは、上述したのと同様に、図５(b)に示す焼結途中の段
階を経て、図５(c)に示すセラミック部材２７となる。金属層２３，２３は、多孔質金属
層２１から金属成分が拡散移動してくるので、比較的緻密な金属層となっている。
【００６９】
　図６は、本発明のさらに他の実施形態にかかるセラミック部材を示す断面図である。図
６に示すように、このセラミック部材３７は、多孔質金属層２１及び金属層２３がセラミ
ック層２５を介してそれぞれ積層されたものである。このセラミック部材３７では、多孔
質金属層２１が積層方向に複数配設されている。これらの多孔質金属層２１は金属層２３
を複数層挟んでそれぞれ配設されている。これらの多孔質金属層２１は積層方向に規則的
に（所定の規則に従って）配設されている。具体的には、多孔質金属層２１は所定の層数
の金属層２３を介して配置されている。
【００７０】
　このように複数の多孔質金属層２１を備えたセラミック部材３７を作製するための本発
明の製造方法は以下の通りである。すなわち、上記した方法と同様にしてセラミックグリ
ーンシート２５ａ、金属ペースト層２３ａ及び高率金属ペースト層２１ａをそれぞれ作製
し、セラミックグリーンシート２５ａの主面に金属ペースト層２３ａ又は高率金属ペース
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ト層２１ａを印刷する。
【００７１】
　ついで、各高率金属ペースト層２１ａが金属ペースト層２３ａを複数層挟んでそれぞれ
配設され、かつ、各高率金属ペースト層２１ａが積層方向に規則的に配設されるように各
グリーンシート２５ａを積層して積層成形体を作製する。ついで、この積層成形体を焼成
することによりセラミック部材３７が得られる。
【００７２】
　焼成条件を調整して高率金属ペースト層２１ａから金属ペースト層２３ａに拡散する金
属成分Ｍ１の量を調節することで、図７に示すような特徴を有するセラミック部材３７を
作製することができる。図７に示す特徴を有するセラミック部材３７では、質量百分率Ｙ
が、多孔質金属層２１にピークを有し、この多孔質金属層２１から積層方向両側の少なく
とも２層以上の金属層２３にわたって漸次減少している。質量百分率Ｙが図７に示すよう
な特徴を示すのは、以下の理由からである。
【００７３】
　すなわち、多孔質金属層２１ｂの質量百分率Ｘは、前述の通り金属層２３ｂの質量百分
率よりも高くなるように調製されている。このように金属層間で同一金属の質量百分率に
差があることで、金属成分の質量百分率差に応じて、多孔質金属層２１ｂの金属成分が焼
結途中のセラミック層２５ｂを通過して金属層２３ｂに拡散移動する。この金属層２３ｂ
は、該金属層２３ｂの隣りにある金属層２３ｂよりも金属成分Ｍ１の質量百分率Ｙが高い
状態にあるので、これらの金属層２３ｂ，２３ｂ間にも濃度勾配が生まれる。
【００７４】
　したがって、この濃度勾配を駆動力にして金属層２３ｂから金属層２３ｂへの金属成分
の拡散移動が生じることになる。このような拡散移動は、多孔質金属層２１ｂから積層方
向両側の２層以上の金属層２３ｂにわたって順次生じていく。これにより、質量百分率Ｙ
が、多孔質金属層２１にピークを有し、この多孔質金属層２１から積層方向両側の少なく
とも２層以上の金属層２３にわたって漸次減少した構造を有するセラミック部材３７を得
ることができる。焼成時間を長くすると、各金属層の質量百分率Ｙの差が小さくなり、最
終的にはほぼ同じ値に近づいていく。
【００７５】
　このような構造を有しているセラミック部材３７は、金属成分濃度が急激に変化するこ
となく漸次減少しているので、耐熱衝撃性が強いという利点がある。これは、セラミック
スよりも金属の方が熱伝導特性に優れていることと、金属組成により熱伝導特性が変化す
るということに起因している。すなわち、金属成分濃度が急激に変化することなく漸次減
少していることで、セラミック部材内の熱伝導特性の変化を抑制することができる。
【００７６】
　図８は、本発明のさらに他の実施形態にかかるセラミック部材を示す断面図である。図
８に示すように、このセラミック部材２８は、金属層２２，２４がセラミック層２６を介
してそれぞれ積層されたものである。金属層２２，２４には、金属成分Ｍ１が含まれてい
る。金属層２２を両側から挟んで隣り合う金属層２４は、金属層２２よりも質量百分率Ｙ
が低くかつ空隙率が高い。以下、金属層２４のことを多孔質金属層２４という。
【００７７】
　このセラミック部材２８は、金属成分Ｍ１を含む金属層２２（第１金属層２２）と、金
属層２２より空隙が多い多孔質金属層２４（第２金属層２４）と、これらの金属層に挟ま
れたセラミック層２６とからなる２つの３層構造を含んでいる。また、このセラミック部
材２８は、金属層２２（第１金属層２２）を共有する２つの３層構造からなる５層構造を
備えている。
【００７８】
　このような多孔質金属層２４を備えたセラミック部材２８を作製するための本発明の製
造方法は以下の通りである。図９(a)～(c)は、図８に示す実施形態にかかるセラミック部
材を作製するための製造方法を示す概念図である。この製造方法には、金属ペースト層２
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２ａ，２４ａがセラミックグリーンシート２６ａを介して積層された積層成形体２８ａを
作製する工程と、この積層成形体２８ａを焼成する工程とが含まれている。
【００７９】
　セラミックグリーンシート及び金属ペーストの作製方法は上記と同様である。まず、セ
ラミックグリーンシート２６ａを複数枚作製し、各グリーンシート２６ａの一方の主面に
金属ペースト層２２ａ又は２４ａをスクリーン印刷等の方法により印刷し、金属ペースト
層２２ａの積層方向両側に金属ペースト層２４ａが配置されるように、各グリーンシート
を積層することにより積層成形体２８ａが得られる（図９(a)）。
【００８０】
　金属ペースト層２２ａ及び金属ペースト層２４ａには主成分として金属成分Ｍ１が含ま
れている。金属ペースト層２２ａは、積層方向に隣り合う両側の金属ペースト層２４ａ，
２４ａよりも質量百分率Ｘが低くなるように調製されている。以下、金属ペースト層２２
ａのことを低率金属ペースト層２２ａという。
【００８１】
　本実施形態が上記した基本構造と異なるのは低率金属ペースト層２２ａの両側に金属ペ
ースト層２４ａが配置されている点である。このように両側に金属ペースト層２４ａが配
置されている場合には、積層成形体２８ａを焼成することによって両側の金属ペースト層
２４ａの金属成分Ｍ１が低率金属ペースト層２２ａに拡散する。
【００８２】
　本実施形態では、多孔質金属層２４ｂに挟まれる金属層２２ｂの質量百分率Ｘが金属層
２４ｂ，２４ｂの質量百分率よりも低くなるように調製されている。このように金属層間
で同一金属の質量百分率に差があることで、金属成分の質量百分率差に応じて、両側の多
孔質金属層２４ｂの金属成分が焼結途中のセラミック層２６ｂを通過して金属層２２ｂの
両側から拡散移動する（図９(b)）。これにより、図９(c)に示すようなセラミック部材２
８が得られる（図９(c)）。金属層２２は、多孔質金属層２４から金属成分が拡散移動し
てくるので、比較的緻密な金属層となる。
【００８３】
　低率金属ペースト層２２ａにおける質量百分率Ｘは積層方向に両側に隣り合う金属ペー
スト層２４ａよりも低く設定すればよい。これらの質量百分率差（金属ペースト層２４ａ
の質量百分率ＸＨ－低率金属ペースト層２２ａの質量百分率ＸＬ）は、特に限定されるも
のではない。
【００８４】
　金属成分Ｍ１が銀であり、金属成分Ｍ２がパラジウム又は白金である場合を例に挙げる
と、質量百分率差は以下の範囲であるのが好ましい。金属成分Ｍ１の拡散が進行しやすく
なるという点で質量百分率差は０．１以上であるのが好ましい。また、金属成分Ｍ１が低
率金属ペースト層２２ａに過度に拡散して隣接するセラミック層同士が接合するのを抑制
するという点で、質量百分率差が３０以下であるのが好ましい。したがって、質量百分率
差は０．１以上３０以下であるのがよい。
【００８５】
　上記したように金属成分Ｍ１の拡散速度を速くするという点で、質量百分率差は１以上
であるのが好ましい。また、上記したような相互拡散の現象をより活発に生じさせるとい
う点で、質量百分率差は２以上であるのが好ましい。
【００８６】
　本実施形態の場合、低率金属ペースト層２２ａに対して積層方向両側に位置する金属ペ
ースト層２４ａから低率金属ペースト層２２ａへ銀が拡散してくる。この形態の場合にお
いて、金属成分Ｍ１の拡散速度を抑えてセラミックスの焼結密度を高める点では、質量百
分率差が２５以下であるのがより好ましい。
【００８７】
　また、質量百分率Ｘにより拡散開始温度が変動することから、焼成炉の昇温加熱中にセ
ラミック部材の温度分布が不均一になった場合でも、２層の金属ペースト層２４ａから低
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率金属ペースト層２２ａへの金属成分Ｍ１の拡散開始のタイミングを安定させるためには
、質量百分率差は１０以上であるのがよい。したがって、質量百分率差は、１０以上２５
以下であるのがさらに好ましい。
【００８８】
　図１０は、本発明のさらに他の実施形態にかかるセラミック部材１２７を示す断面図で
ある。図１０に示すように、このセラミック部材１２７は、金属層１２１，１２３がセラ
ミック層１２５を介してそれぞれ積層されたものである。
【００８９】
　金属層１２１，１２３には、金属成分Ｍ１が含まれている。金属層１２１は、この金属
層１２１の一部に他の領域１２２よりも空隙が多い一部の領域１２４を備えている。一部
の領域１２４は、他の領域１２２及び金属層１２３よりも質量百分率Ｙが高くかつ空隙率
が高いことが好ましい。以下、一部の領域１２４のことを多孔質領域１２４という。
【００９０】
　このような金属層１２１中に多孔質領域１２４を備えたセラミック部材１２７を作製す
るための本発明の製造方法は以下の通りである。図１１(a)～(c)は本実施形態にかかるセ
ラミック部材を作製するための製造方法を示す概念図である。
【００９１】
　この製造方法には、金属ペースト層１２１ａ，１２３ａがセラミックグリーンシート１
２５ａを介して積層された積層成形体１２７ａを作製する工程と、この積層成形体１２７
ａを焼成する工程とが含まれている。
【００９２】
　セラミックグリーンシート及び金属ペーストの作製方法は上記と同様である。まず、セ
ラミックグリーンシート１２５ａを複数枚作製し、各グリーンシート１２５ａの一方の主
面に金属ペースト層１２１ａ又は１２３ａをスクリーン印刷等の方法により印刷し、金属
ペースト層１２１ａの積層方向両側に金属ペースト層１２３ａが配置されるように、各グ
リーンシートを積層することにより積層成形体１２７ａが得られる（図１１(a)）。この
とき、金属ペースト層１２１ａは、他の領域１２２用の金属ペースト層１２２ａと一部の
領域１２４用の金属ペースト層１２４ａとからなる。
【００９３】
　金属ペースト層１２１ａ（１２２ａ，１２４ａ）及び金属ペースト層１２３ａには主成
分として金属成分Ｍ１が含まれている。金属ペースト層１２４ａは、金属ペースト層１２
２ａよりも質量百分率Ｘが高くなり、かつ、積層方向に隣り合う両側の金属ペースト層１
２３ａ，１２３ａよりも質量百分率Ｘが高くなるように調製されている。以下、金属ペー
スト層１２４ａのことを高率金属ペースト層１２１ａという。
【００９４】
　高率金属ペースト層１２４ａの両側に金属ペースト層１２３ａが配置されている場合に
は、積層成形体１２７ａを焼成することによって高率金属ペースト層１２４ａの金属成分
Ｍ１が同一面内での拡散よりも優先的に両側の金属ペースト層１２３ａに拡散することに
なる。
【００９５】
　図１１(a)に示す積層成形体１２７ａは、上述したのと同様に、図１１(b)に示す焼結途
中の段階を経て、図１１(c)に示すセラミック部材１２７となる。このようにして、同一
層内に空隙率の異なる領域（多孔質領域１２４および他の領域１２２）を形成することが
できる。
【００９６】
　図１２は、本発明のさらに他の実施形態にかかるセラミック部材を示す断面図である。
図１２に示すように、このセラミック部材２７′では、多孔質金属層２９が、この多孔質
金属層２９に対して積層方向に隣接するセラミック層２５，２５間に点在した複数の金属
塊状体（部分金属層）２９ａ，２９ａ，・・・により構成され、これらの金属塊状体２９
ａは互いに離隔して配置されている。
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【００９７】
　複数の金属塊状体２９ａは、空隙２９ｂを介して互いに電気的に絶縁された状態にある
。すなわち、多孔質金属層２９は、この多孔質金属層２９を平面視したときに、セラミッ
ク層２５上に複数の金属塊状体２９ａが点在したような形態である。このように金属塊状
体２９ａが空隙を介して配置されていることで、この多孔質金属層２９は優れた応力緩和
層として機能するとともに、優れた絶縁性をも有している。
【００９８】
　上記のようなセラミック部材は、例えば、セラミック層にＺｎＯ、ＳｎＯ２、ＴｉＯ２

、ＺｒＯ２などのガスセンサに採用されるセラミック材料を用いて、金属層及び多孔質金
属層に通電してセラミック層の電気抵抗を計測することでガスセンサとして用いることが
できる。また、セラミック層にＺｒＯ２に代表される固体電解質材料のセラミック材料を
用いて、所定の雰囲気にさらして金属層及び多孔質金属層から起電力を得ることで燃料電
池として用いることができる。さらに、セラミック層に、ＢａＴｉＯ３やチタン酸ジルコ
ン酸鉛（ＰＺＴ）、ＺｎＯなどの圧電材料を用いて、金属層及び多孔質金属層に通電して
駆動させるか、逆に起電力を得ることができる圧電素子として用いることができる。
【００９９】
　本発明のセラミック部材における多孔質金属層の空隙率は、用途に応じて適宜設定すれ
ばよく、特に限定されるものではない。空隙率は、質量百分率Ｘ、焼成時間、焼成温度等
を適宜調整することによって変化させることができる。
【０１００】
　＜ガスセンサ素子＞
　図１に示したセラミック部材１７はガスセンサ素子として用いることができる。このセ
ラミック部材１７をガスセンサ素子に適用する場合、セラミック層１５を構成する材料と
して、例えばＺｎＯ、ＳｎＯ２、ＴｉＯ２に代表される酸化物半導体特性を示すセラミッ
ク材料を用いることができる。上記のような酸化物半導体セラミック材料を用いて、金属
層１３及び多孔質金属層１１に通電してセラミック層１５の電気抵抗を計測するとガスセ
ンサとして機能する。
【０１０１】
　また、セラミック層１５を構成する材料として、ＺｒＯ２に代表される固体電解質を用
いることもできる。セラミック層１５を挟んで異なる酸素濃度を有する気体が接すると、
酸素濃度の差、すなわち酸素濃淡の差に起因してセラミック層１５中の酸素イオンと自由
電子の移動が生じる。
【０１０２】
　高温雰囲気下で使用する場合、従来は電極成分が拡散して移動する問題があったが、金
属層１３と、空隙率が高い金属層１１とは、金属成分Ｍ１を主成分としているので、イオ
ン化傾向の差や電気陰性度の差も小さく抑えることができる。このため、電池として機能
させた際に金属イオンが移動したり、金属が拡散するのを極力抑えることができるので、
安定に使用できる耐久性の高い素子とすることができる。
【０１０３】
　セラミック層１５に常に大気と接するようにして、セラミック層１５を挟んで反対側の
面に測定したいガスを接するようにすると、酸素センサとして機能する。このとき、空隙
率が高い多孔質金属層１１に検知したいガスが接するようにして、金属層１３に参照ガス
として大気が接するようにすればよい。
【０１０４】
　図１３は、優れた特性を有する本発明の他の実施形態にかかるガスセンサ素子を示す断
面図である。このガスセンサ素子４１は、セラミック層４３にＺｒＯ２に代表される固体
電解質を用いている。空隙率の高い金属層４５に検知したいガスが接するようにして、空
隙率が高い多孔質金属層４７には大気が接するようにする。金属層４５に接するガスが金
属層４７に接することがないように、外部電極４９とセラミック層５１で多孔質金属層４
７を周囲から封じる。これにより、固体電解質であるセラミック層４３の両側の主面に酸
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素濃度の異なる気体が接するようにすることができる。
【０１０５】
　比較的緻密な金属層５３を外部電極４９に接続することで、検知した信号を緻密な電極
（金属層５３）を通じて高速で伝達することができる。すなわち、外部電極４９は参照ガ
スである大気を導くガイドとしても機能し、さらに、信号を高速伝送させる機能をも有し
ている。
【０１０６】
　セラミック層５１とセラミック層５５との間に金属層５３を埋設させることで、たとえ
ガスセンサ素子が高温雰囲気に晒されたとしても、金属層５３の酸化が抑制されるので、
耐久性の高い素子とすることができる。
【０１０７】
　セラミック層５１，５５を、耐熱特性があり熱伝導性能の高いアルミナセラミック材料
で構成すると、ガスセンサ素子を加熱して用いる際に急速加熱が可能で、立ち上がり速度
の速い酸素センサとすることができる。
【０１０８】
　さらに、セラミック層４３，５１，５５をＺｒＯ２に代表される固体電解質で構成する
ことで、焼成時のセラミックスの収縮をほぼ同一にすることができるので、焼成が容易に
なり、焼成後の熱膨張の差から生じる応力の発生が低減される。これにより、耐久性の高
い素子とすることができる。
【０１０９】
　図１４は、ガスセンサ素子の他の実施形態を示す断面図である。このようにセラミック
層５５に発熱体５７が内蔵されたヒータ一体型酸素センサとすることもできる。
【０１１０】
　次に、図１３に示すガスセンサ素子の製造方法について説明する。まず、ＣａやＹを添
加したＺｒＯ２セラミック（安定化ジルコニア）の粉末を上記バインダーおよび上記可塑
剤と混合してスラリーを作製する。ついで、上述と同様にしてスラリーをセラミックグリ
ーンシートに成形する。
【０１１１】
　次に、金属層５３を形成するための金属ペーストを作製する。この金属ペーストは、主
に銀パラジウムからなる金属粉末にバインダー、可塑剤等を添加混合して得られる。この
金属ペーストを上記グリーンシートの片面にスクリーン印刷等によって印刷する。
【０１１２】
　ついで、空隙率の高い多孔質金属層４７を形成するための金属ペースト（高率金属ペー
スト）を作製する。この金属ペーストは、銀を主成分とする金属粉末にバインダー、可塑
剤等を添加混合して得られる。この金属ペーストをグリーンシートにスクリーン印刷等に
よって印刷する。
【０１１３】
　そして、これらの金属ペースト層が形成されたグリーンシートを積層し、高率金属ペー
ストの上にさらにもう一枚のグリーンシートを積層し乾燥することで積層成形体を得る。
金属ペースト層の厚みは１～４０μｍ程度であるのがよい。
【０１１４】
　次に、積層成形体を所定の温度で脱バインダー処理した後、８００～１０００℃で焼成
する。これにより、銀濃度の高い金属層４７から金属層５３へ銀が拡散して、空隙率の高
い金属層４７が形成され、比較的緻密な金属層５３が形成される。
【０１１５】
　次に、主に白金からなる金属粉末にバインダー、可塑剤等を添加混合して金属ペースト
を作製する。これを上記焼結体に金属層４５となる箇所にスクリーン印刷等によって印刷
して８００～１０００℃で焼成すると、セラミックス層を緻密に焼結することはできるが
、セラミックスよりも液相点が高温である白金は緻密な焼結体とはならず、空隙率の高い
金属層４５が形成される。さらに高い空隙率を得るためには、平均粒径１μｍ白金粉末に
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平均粒径５μｍのアクリルビーズを同量程度添加した金属ペーストを用いれば、さらにポ
ーラスな電極を作製できる。
【０１１６】
　次に、焼結体を所望の寸法に加工した後、外部電極４９を形成する。外部電極４９は、
主に銀からなる金属粉末にバインダー、可塑剤、ガラス粉末等を添加混合して金属ペース
トを作製し、この金属ペーストを上記焼結体の側面にスクリーン印刷等によって印刷して
６００～８００℃で焼成することにより形成できる。
【０１１７】
　なお、銀濃度の高い金属ペースト層から銀濃度の低い金属ペースト層へ銀が拡散して空
隙率の高い金属層４７が形成され、比較的緻密な金属層５３が形成される工程以外は、上
記工程以外の従来周知の他の方法であってもよい。
【０１１８】
　また、図１４に示すガスセンサ素子を作製するには、上記の工程に加えて、セラミック
層５５を形成するセラミックグリーンシート中に、主に白金からなる金属粉末にバインダ
ー、可塑剤、ガラス粉末等を添加混合して作製した金属ペーストを発熱体パターン形状に
印刷する工程を設ければよい。
【０１１９】
　また、図１５，１６は、本発明の他の実施形態にかかるガスセンサ素子を示す断面図で
ある。これらのガスセンサ素子には、ガス導入孔がそれぞれ設けられている。
【０１２０】
　多孔質金属層（空隙率の高い金属層）の空隙率は、ガス供給が安定して行われ、金属層
自体の耐久性を兼ね備える点で３０～９０％であるのが好ましい。また、空気層のクッシ
ョン効果で、電極とセラミックスとの間の熱膨張率の差から生じる応力を緩和できる点で
５０～９０％であるのがより好ましい。さらには、供給されるガスが乱流となって攪拌さ
れ、かつ、空隙のなかでも金属やセラミックスとの境界部分に層流を形成するとガス検知
機能を向上させる点から、乱流が流れる部分と層流の部分とを併せ持つ空間が生まれる７
０～９０％であるのがさらに好ましい。
【０１２１】
　また、多孔質金属層以外の金属層の空隙率は、緻密であるほど電気伝導度が高くなり、
高速で信号が伝達可能となるので０．１～４０％であるのが好ましい。また、金属がセラ
ミックスより熱伝導性が高いので、金属層が緻密であるとセンサ起動時にも金属層が熱を
セラミックスに伝えて、立ち上がり速度の速いセンサとすることができる。この点で空隙
率は０．１～２０％であるのがより好ましい。
【０１２２】
　＜燃料電池素子＞
　図１７は、本発明の一実施形態にかかる燃料電池素子を示す断面図である。前述のよう
に固体電解質に酸素濃度の異なる気体を接触させることで発生した起電力を集めて燃料電
池とすることができる。大電流を得るためには、いかに少ない体積で多くの燃料電池素子
を格納して結合し、効率良く起電力を集積するかが重要になる。
【０１２３】
　図１７に示すように、この燃料電池素子６１では、酸素が流れる層（いわゆる空気極）
に空隙率の高い電極層６３を用い、酸素濃度が極めて低い層（いわゆる燃料極）にも空隙
率の高い電極層６５を用いている。その間のセラミック層６７にはＺｒＯ２に代表される
固体電解質をはさみこむ。これで燃料電池の基本部分は形成できる。
【０１２４】
　外部電極６９とセラミック層６７，７１とで空気極となる電極層６３を周囲から封じる
ことができるので、空隙率の高い電極６３中に酸素を大量に流すことができる。また、外
部電極６９を介して緻密な電極層７３が空隙率の高い電極層６３と接続しているので、起
電力を効率良く伝送することができる。
【０１２５】
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　外部電極６９とセラミック層６７，７５とで燃料極となる電極層６５を周囲から封じる
ことができるので、空隙率の高い電極層６５中を酸素濃度が極めて少ないガス（例えば天
然ガス）を大量に流すことができる。さらに、外部電極６９を介して緻密な電極７７が空
隙率の高い電極６５と接続しているので、起電力を効率良く伝送することができる。
【０１２６】
　燃料電池は、加熱して使用することで、発電効率が向上する。その際、高温雰囲気化で
使用していると、従来は電極成分が拡散して移動する問題があったが、金属層７３，７７
と、空隙率が高い金属層６３，６５とは、金属成分Ｍ１を主成分としているので、イオン
化傾向の差や電気陰性度の差も小さく抑えることができる。
【０１２７】
　このため、電池として機能させた際に金属イオンが移動したり、金属が拡散するのを抑
制できるので、安定した耐久性を有する素子となる。さらに、図１８に示すように燃料電
池素子を積層して、同極の外部電極同士を接続することで、小型高密度の燃料電池素子を
作製することもできる。
【０１２８】
　次に、図１７に示す燃料電池素子の製造方法について説明する。まず、ＣａやＹを添加
したＺｒＯ２セラミック（安定化ジルコニア）の粉末と、上記バインダーと、上記可塑剤
とを混合してスラリーを作製する。ついで、上述と同様にしてセラミック層６７，７１，
７５，７９，８１用のセラミックグリーンシートを作製する。
【０１２９】
　ついで、金属層７３，７７用の金属ペーストを作製する。この金属ペーストは、主に銀
パラジウムからなる金属粉末にバインダー、可塑剤等を添加混合して得る。この金属ペー
ストを上記グリーンシートの片面にスクリーン印刷等によって印刷する。
【０１３０】
　ついで、空隙率の高い金属層６３，６５用の金属ペーストを作製する。この金属ペース
トは、銀を主成分とする金属粉末にバインダー、可塑剤等を添加混合して得る。この金属
ペーストを上記グリーンシートの片面にスクリーン印刷等によって印刷する。
【０１３１】
　次に、各金属ペーストが印刷されたグリーンシートを図１７に示す構造となるように積
層して乾燥することで、焼成前の積層成型体を得る。金属ペースト層の厚みは、スクリー
ン印刷であれば１～４０μｍ程度にすることができる。
【０１３２】
　ついで、積層成形体を所定の温度で脱バインダー処理した後、８００～１０００℃で焼
成する。すると、銀濃度の高い金属層から合金層へ銀が拡散して、空隙率の高い金属層６
３，６５が形成され、比較的緻密な金属層７３，７７が形成される。
【０１３３】
　次に、焼結体を所望の寸法に加工した上で外部電極６９を形成する。外部電極６９は、
主に銀からなる金属粉末にバインダー、可塑剤、ガラス粉末等を添加混合して金属ペース
トを作製し、この金属ペーストを上記焼結体の側面にスクリーン印刷等によって印刷して
６００～８００℃で焼成することにより形成できる。
【０１３４】
　なお、銀濃度の高い金属ペースト層から銀濃度の低い金属ペースト層へ銀が拡散して空
隙率の高い金属層４７が形成され、比較的緻密な金属層５３が形成される工程以外は、上
記工程以外の従来周知の他の方法であってもよい。図１８に示す形態の場合、さらに、上
記の工程のうち必要な工程をさらに追加すればよい。
【０１３５】
　多孔質金属層の空隙率は、ガス供給が安定して行われ、金属層自体の耐久性を兼ね備え
る点で３０～９０％であるのが好ましい。また、空気層のクッション効果で、電極とセラ
ミックスとの間の熱膨張率の差から生じる応力を緩和できる点で５０～９０％であるのが
より好ましい。
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【０１３６】
　さらには、供給されるガスが乱流となって攪拌され、かつ、空隙のなかでも金属やセラ
ミックスとの境界部分に層流を形成すると固体電解質が酸素濃度を検知する精度を向上さ
せる点から、乱流が流れる部分と層流の部分とを併せ持つ空間が生まれる７０～９０％で
あるのがさらに好ましい。
【０１３７】
　また、多孔質金属層以外の金属層の空隙率は、緻密であるほど電気伝導度が高くなり、
高速で信号が伝達可能となるので０．１～４０％であるのが好ましい。また、金属がセラ
ミックスより熱伝導性が高いので、金属層が緻密であると燃料電池起動時にも金属層が熱
をセラミックスに伝えて、立ち上がり速度の速い燃料電池素子とすることができる。この
点で空隙率は０．１～２０％であるのがより好ましい。
【０１３８】
　＜積層型圧電素子＞
　図１９は、本発明の一実施形態にかかる積層型圧電素子を示す断面図である。この積層
型圧電素子９１は、内部電極として機能する複数の第１金属層９３及び第２金属層９５が
セラミック層９７を介して積層された積層体を備え、この積層体の側面に一対の外部電極
１０１，１０１が形成された構造を有している。積層体の積層方向両端側には、圧電駆動
に寄与しないセラミック層（不活性層）９９をそれぞれ配設してもよい。
【０１３９】
　第２金属層９５は、積層方向に隣り合う第１金属層９３よりも空隙が多い。この第２金
属層９５は、多孔質な金属層であってもよく、空隙を介して互いに離隔した複数の金属塊
状体により構成されているものであってもよい。以下、これらの形態を総称して第２金属
層９５のことを多孔質金属層１１という。
【０１４０】
　セラミック層９７の材料としては、ＰＺＴ（チタン酸ジルコン酸鉛）などの圧電材料を
用いる。金属層９３及び多孔質金属層９５は、積層体の対向する側面に交互に露出するよ
うに配置されている。これにより、金属層９３間に配置されたセラミック層９７に外部電
極１０１を通じて電圧を印加することができる。電圧が印加されることで素子が伸縮して
圧電アクチュエータとして機能する。
【０１４１】
　この積層型圧電素子９１では、多孔質金属層９５は空隙率が高く、金属層９３は比較的
緻密になるように形成されているので、緻密で信号伝達速度の速い金属層９３に電圧が集
中しやすい。空隙率が高く抵抗が大きい多孔質金属層９５には、比較的小さな電圧しか印
加されない。
【０１４２】
　多孔質金属層９５の空隙率が高いことから、この多孔質金属層９５が隣接するセラミッ
ク層９７と接触する電極面積が小さくなるので、電圧を印加したときに逆圧電効果で変形
するセラミック層９７の領域が、緻密な金属層９３に隣接するセラミック層９７よりも小
さくなる。したがって、金属層９３に挟まれたセラミック層９７の圧電変位量は大きくな
り、隣接する金属層の少なくとも一方が空隙率の高い多孔質金属層９５であるセラミック
層９７の圧電変位量は小さくなる。
【０１４３】
　本実施形態では、変位する領域と変位しない領域の境界部分に存在する不活性層である
セラミック層９９に、上記のような空隙率の高い多孔質金属層９５を隣接させて配置して
いるので、この多孔質金属層９５が応力緩和層として機能する。このようにセラミック層
９７を挟む内部電極の少なくとも一方が、空隙率が高く抵抗が大きい多孔質金属層９５で
あることにより、これに隣接するセラミック層９７の圧電変位量が小さくなって応力緩和
効果が得られる。これにより、耐久性の高い積層型圧電素子が得られる。
【０１４４】
　図２０は、本発明の他の実施形態にかかる積層型圧電素子９１′を示す断面図である。
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この積層型圧電素子９１′が積層型圧電素子９１と異なる点は、空隙率の高い多孔質金属
層９５が積層方向に隣り合う金属層９３と同極の外部電極１０１に接続されている点であ
る。このような構成にすることで、多孔質金属層９５及びこれに隣り合う金属層９３に挟
まれたセラミック層９７には電圧が印加されないので圧電変位を起こさない。素子内に変
位する箇所と変位しない箇所が存在するとその境目に応力が集中するが、この境目に圧電
体からなるセラミック層９７が存在すると、応力に応じて圧電体が変形して応力が緩和さ
れる。
【０１４５】
　仮に、隣り合う緻密な金属層を同極の外部電極に接続しこれらの間にセラミック層を配
置した場合、セラミック層は金属層に強く拘束されるので応力緩和効果が小さく、応力が
集中しやすくなる。一方、本実施形態のように、セラミック層９７を挟む金属層の少なく
とも一方が空隙率の高い多孔質金属層９５であると、セラミック層９７と空隙率が高い多
孔質金属層９５との接合面積が少ないことに起因して拘束力も小さくなる。また、同極で
挟まれたセラミック層９７だけでは応力が吸収しきれないときであっても、空隙率が高い
多孔質金属層９５のクッション効果で応力緩和効果をより高めることができる。
【０１４６】
　また、想定外の大きな応力が加わって金属層９３にクラックが入ったり、同極で挟まれ
たセラミック層９７にクラック等が入ったとしても、同極同士でセラミック層９７を挟ん
でいるので短絡する等の不具合が生じるのを抑制できる。
【０１４７】
　また、このときには空隙率が高い多孔質金属層９５が電極として機能し、異なる電極で
セラミック層９７を２層挟むことになるので、厚みあたりの印加電圧が半分になって駆動
変形が小さくなる分、応力緩和効果が大きくなる。これにより、性能の安定した積層型圧
電素子とすることができる。
【０１４８】
　次に、図１９に示す積層型圧電素子９１の製造方法について説明する。まず、チタン酸
ジルコン酸鉛（ＰＺＴ）の粉末と、上記バインダーと、上記可塑剤とを混合してスラリー
を作製する。ついで、このスラリーを周知のドクターブレード法やカレンダーロール法等
のテープ成型法を用いて、セラミック層９７，９９用のセラミックグリーンシートを作製
する。
【０１４９】
　ついで、金属層９３用の金属ペーストを作製する。この金属ペーストは、主に銀パラジ
ウムからなる金属粉末にバインダー、可塑剤等を添加混合して得る。この金属ペーストを
上記グリーンシートの片面にスクリーン印刷等によって印刷する。一方で、空隙率の高い
多孔質金属層９５用の金属ペーストを作製する。この金属ペーストは、銀を主成分とする
金属粉末にバインダー、可塑剤等を添加混合して得る。この金属ペーストを上記グリーン
シートの片面にスクリーン印刷等によって印刷する。
【０１５０】
　次に各金属ペーストが印刷されたグリーンシートを図１９に示す構造となるように積層
して乾燥することで、焼成前の積層成型体を得る。このとき、セラミック層厚みをさらに
必要とする場合は、金属ペーストを印刷していないグリーンシートのみを厚みの必要な箇
所に部分的に積層すればよい。また積層成型体は、裁断して所望の形態にすることができ
る。金属ペースト層の厚みは、スクリーン印刷であれば１～４０μｍ程度にすることがで
きる。
【０１５１】
　ついで、積層成形体を所定の温度で脱バインダー処理した後、８００～１０００℃で焼
成する。すると、銀濃度の高い金属層から合金層へ銀が拡散して、空隙率の高い多孔質金
属層９５が形成され、比較的緻密な金属層９３が形成される。
【０１５２】
　次に、焼結体を所望の寸法に加工した上で外部電極１０１を形成する。外部電極１０１
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は、主に銀からなる金属粉末にバインダー、可塑剤、ガラス粉末等を添加混合して金属ペ
ーストを作製し、この金属ペーストを上記焼結体の側面にスクリーン印刷等によって印刷
して６００～８００℃で焼成することにより形成できる。
【０１５３】
　銀濃度の高い金属ペースト層から銀濃度の低い金属ペースト層へ銀が拡散して空隙率の
高い多孔質金属層９５が形成され、比較的緻密な金属層９３が形成される工程以外は、上
記工程以外の従来周知の他の方法であってもよい。
【０１５４】
　図２１は、本発明のさらに他の実施形態にかかる積層型圧電素子１１１を示す断面図で
ある。図２１に示すように、本実施形態の積層型圧電素子１１１は、複数の金属層９３及
び複数の多孔質金属層９５がセラミック層９７を介して積層された積層体を備え、この積
層体の側面に一対の外部電極１０１，１０１が形成された構造を有している。
【０１５５】
　この積層型圧電素子１１１では、積層方向に隣り合う両側の金属層９３よりも空隙が多
い（空隙率の高い）多孔質金属層９５が、複数の金属層９３を介して配置されている。複
数の多孔質金属層９５は積層体の積層方向に規則的に配置されている。このように空隙率
の高い多孔質金属層９５が複数の金属層（比較的緻密な金属層）９３を介して配置される
ことで、積層体の強度が低下するのを抑制している。また、複数の多孔質金属層９５が積
層方向に規則的に（所定の規則に従って）配置されていることで、積層方向に満遍なく応
力緩和効果を発現させることができる。
【０１５６】
　ここで、多孔質金属層が「規則的に配置されている」とは、複数の多孔質金属層が配置
される間隔がすべて同じである場合はもちろんのこと、積層体に生じる応力を積層方向に
効果的に分散させることができる程度に、各多孔質金属層の配置間隔が近似している場合
も含む概念である。具体的には、多孔質金属層の配置間隔は、各多孔質金属層の配置間隔
の平均値に対して好ましくは±２０％の範囲内、より好ましくは±１５％の範囲内、さら
に好ましくはすべて同数であるのがよい。
【０１５７】
　多孔質金属層９５は、この多孔質金属層９５に対して積層方向に隣接する２つの圧電体
層９７，９７間に点在した複数の金属塊状体により構成されたもの（塊状体含有層）であ
ってもよい。これらの金属塊状体は空隙を介して互いに離隔して配置されているのが好ま
しい。このように多孔質金属層９５が塊状体含有層の場合には、空隙を介して互いに独立
した複数の金属塊状体で構成されているので、金属層中に独立した多数の空隙を有するス
ポンジ状の形態である場合と比較して応力緩和層が著しく向上する。他の部位については
、図１９と同じ符号を付して説明を省略する。
【０１５８】
　この積層型圧電素子１１１における多孔質金属層９５は、該多孔質金属層９５に対して
積層方向に隣り合う両側の金属層９３，９３よりも厚みが薄くなっているのが好ましい。
厚みの小さい金属層（多孔質金属層９５）は厚みの大きい金属層（金属層９３）よりも変
形しやすい。金属層が変形する際には、圧電体層９７の変位により生じる応力を吸収する
ことができる。したがって、厚みが薄い多孔質金属層９５を図２１のように規則的に配置
することにより、積層型圧電素子１１１の変位により生じる応力を効果的に吸収すること
ができる。
【０１５９】
　多孔質金属層用の金属ペースト層における質量百分率Ｘが他の金属層用の金属ペースト
層における質量百分率Ｘよりも高くなるように調製することにより、金属成分の質量百分
率差に応じて、多孔質金属層の金属成分が焼結途中のセラミック層を通過して隣り合う金
属層に拡散移動することを利用することができる。すなわち、例えば焼成前に金属ペース
ト層の厚みが同程度であっても、金属成分が拡散した後の多孔質金属層の厚みは、他の金
属層の厚みよりも薄くなる。
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【０１６０】
　また、多孔質金属層９５の厚みを小さくする他の方法としては、次のようなものがある
。例えば、セラミックグリーンシートに金属ペースト層を印刷する際に、多孔質金属層用
の金属ペースト層の厚みを他の金属層用の金属ペースト層の厚みよりも薄くする方法が挙
げられる。
【０１６１】
　また、積層型圧電素子１１１における多孔質金属層９５は、この多孔質金属層９５に対
して積層方向に隣り合う両側の金属層９３，９３よりも電気抵抗が高くなっているのが好
ましい。電気抵抗の高い金属層（多孔質金属層９５）に隣接する圧電体層９７は、電気抵
抗の低い金属層（金属層９３）に隣接する圧電体層９７と比較して変位量が小さくなる。
このような変位の小さな圧電体層９７が積層型圧電素子１１１中に複数存在することによ
って、変位によって生じる応力の分布を分散させることができるので、クラック等の不具
合が発生するのを抑制することができる。
【０１６２】
　多孔質金属層９５の電気抵抗を他の金属層９３よりも高くするには、いくつかの方法が
ある。すなわち、多孔質金属層９５の断面積を他の金属層９３よりも小さくする方法が挙
げられる。具体的には、厚みを薄くしたり、空隙を多くすることにより断面積を小さくす
ることができる。また、多孔質金属層９５の材料として抵抗値の高いものを用いる方法も
ある。
【０１６３】
　また、積層型圧電素子１１１における多孔質金属層９５は、質量百分率Ｙが積層方向に
隣り合う両側の金属層９３よりも高くなっているのが好ましい。特に、質量百分率Ｙが、
多孔質金属層９５にピークを有し、この多孔質金属層９５から積層方向両側の少なくとも
２層以上の金属層９３にわたって漸次減少しているのがよい。
【０１６４】
　このような構造を有している積層型圧電素子１１１は、複数の金属層において金属成分
濃度が徐々に変化しているので、耐熱衝撃性が優れているという利点がある。これは、セ
ラミックスよりも金属の方が熱伝導特性に優れていることと、金属組成により熱伝導特性
が変化するということに起因している。すなわち、複数の金属層において金属成分濃度が
徐々に減少していることで、セラミック部材内の熱伝導特性の急激な変化を抑制すること
ができる。
【０１６５】
　図２２は、本発明のさらに他の実施形態にかかる積層型圧電素子１１２を示す断面図で
ある。図２２に示すように、積層型圧電素子１１２は、多孔質金属層９５と該多孔質金属
層９５以外の金属層９３とが交互に配置されている。これにより、各圧電体層９７は、多
孔質金属層９５と金属層９３に挟まれることになる。応力緩和効果に優れた多孔質金属層
９５が、駆動変位する全ての圧電体層９７に接していることにより、応力緩和効果をより
高めることができる。多孔質の金属層と緻密質の金属層とが交互に存在することで、金属
層９３は圧電体層９７に電圧を引加して圧電変位を可能とする。
【０１６６】
　圧電体層９７を介して反対側の多孔質金属層９５では、多孔質であるがゆえに金属層が
圧電体層９７をクランプする力が弱いので応力の発生が少ない。したがって、圧電体層９
７はクランプされていないような状態となるので、大きな変位を発生させることができる
とともに、金属層９３と圧電体層９７との間で生じた応力をも緩和することができる。
【０１６７】
　積層型圧電素子１１２では、多孔質金属層９５を内部電極として機能させる場合には、
多孔質金属層９５の空隙率が７％以上７０％以下であるのが好ましい。空隙率が７０％以
下であることにより、多孔質金属層９５の導電性が低下するのを抑制し、隣接する圧電体
層に十分な電界を与えることができ、変位量を大きくすることができる。一方、空隙率が
７％以上であることにより、この多孔質金属層９５に隣接する圧電体層との接合力が過度
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に強くなるのを抑制することができる。その結果、駆動時に多孔質金属層９５と圧電体層
９７との界面にクラックが発生しやすくなるので、クラックが圧電体層自体に発生するの
を抑制できる。
【０１６８】
　多孔質金属層９５の絶縁性を高める場合には、多孔質金属層９５の空隙率が２４～９８
％、より好ましくは２４～９０％であるのがよい。これにより、絶縁性を高めることがで
きる。また、金属層が圧電体を拘束する力を小さくして、駆動時の応力を減少させること
ができる。
【０１６９】
　圧電体を駆動変位が大きくできる点で５０～９０％であるのがより好ましい。さらには
、空隙の空気層が断熱効果を生み、積層型圧電素子の耐熱衝撃特性が優れる点で７０～９
０％であるのがさらに好ましい。また、より高い絶縁性を付与する点で空隙率が７０％以
上であるのがよい。
【０１７０】
　多孔質金属層以外の金属層の空隙率は、電気伝導特性を高め、圧電体の駆動電圧を効率
的に印加できる点で０．１～４０％であるのが好ましい。また、さらに電気伝導を高めて
、圧電体を大きく変位させることができる点で０．１～２０％であるのがより好ましい。
【０１７１】
　また、この積層型圧電素子１１２では、複数の金属層の積層方向両端に、多孔質金属層
９５がそれぞれ配置されているのが好ましい。積層型圧電素子１１２では、セラミック層
（不活性層）９９との境界部分に特に高い応力がかかりやすい。したがって、セラミック
層９９に隣接する金属層を多孔質金属層９５とするのが好ましい。さらに、複数の多孔質
金属層９５の中でも、セラミック層９９に隣接する多孔質金属層９５の空隙率をより高く
するのが好ましい。
【０１７２】
　この積層型圧電素子１１２では、多孔質金属層９５が正極であることが望ましい。応力
の集中する圧電体層と金属層との境界部分では、エッジ効果により、局所的に電界の集中
が生じて局所的な駆動変形が生じる。これとともに、応力による圧電体の結晶構造の相転
移とが併発して、局所的に発熱することがある。この時、発熱した温度での圧電体の酸素
イオンが解離する酸素分圧よりも、積層型圧電素子周囲の酸素分圧が低いという条件が成
立すると、局所的に圧電体にイオン伝導体となる酸素空孔が発生し、積層型圧電素子の特
性が変化する原因となることがある。
【０１７３】
　さらに、イオン化した酸素空孔はマイナスの電荷を有しているので、正極側の金属層は
、負極側と比較してイオン化した酸素空孔のマイグレーションが生じやすい。すなわち、
正極側の金属層の空隙率を高めることで、圧電体周囲に酸素が供給されやすくなるので、
酸素空孔の発生が抑制され、耐久性の低下を抑制できる。
【０１７４】
　図２３は、本発明のさらに他の実施形態にかかる積層型圧電素子１１３を示す断面図で
ある。図２３に示すように、積層型圧電素子１１３は、金属成分Ｍ１を含む複数の金属層
が圧電体層９７を介して積層されたものである。複数の金属層は、積層方向に隣り合う両
側の金属層９５′よりも空隙が少ない緻密質金属層９３′を複数含んでいる。金属層９５
′は多孔質金属層である。
【０１７５】
　応力緩和効果に優れた多孔質金属層９５′が、１層だけのときには素子に加わる応力が
その周辺に集中しやすい傾向にある。多孔質金属層９５′の隣の金属層９３に接する圧電
体層９７は駆動変位することから、多孔質金属層９５′の隣の金属層９３と素子表面との
間に挟まれた圧電体部分に応力が集中しやすくなる。
【０１７６】
　このため、この金属層９３と素子表面との間に挟まれた圧電体部分を、応力緩和効果に
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優れた多孔質金属層９５′ではさみこむことで、局所的に集中した応力を緩和させること
ができる。しかも、近接した２層の応力緩和層（多孔質金属層９５′）で応力が緩和され
るため、応力緩和効果が非常に高い。
【０１７７】
　さらに、図２３のように、多孔質金属層９５′に挟まれた緻密質金属層９３′が接続さ
れる外部電極の極性を素子の積層方向に互い違いにすることで、緻密質金属層９３′が外
部電極に拘束されることによって生じる応力を均一に分散することができる。これにより
、応力緩和効果を著しく高めることができる。
【０１７８】
　本発明の積層型圧電素子においては、第２金属層に対して積層方向の両側に隣り合う２
つの第１金属層は互いに異なる極の外部電極に接続されているのが好ましい。素子の駆動
時に第２金属層が積層体に生じる応力をより効果的に吸収することができる。第２金属層
が隣り合う同極の内部電極に挟まれた２つの圧電体層間に配置されているときには、第２
金属層に隣接する圧電体層は内部電極に電圧が印加されても駆動しない。このように第２
金属層が同極に挟まれている場合には、駆動する部分と駆動しない部分ができてその境界
付近に応力が集中しやすくなる。一方、第２金属層が隣り合う異極の内部電極に挟まれて
いるときには、上記のような応力集中が生じにくい。
【０１７９】
　図２４(a)は、本実施形態にかかる積層型圧電素子を示す斜視図であり、図２４(b)は、
この積層型圧電素子における圧電体層と内部電極層（金属層）との積層状態を説明するた
めの部分断面図である。
【０１８０】
　図２４(a)、(b)に示すように、この積層型圧電素子は、複数の圧電体層１０７が内部電
極層１０２を介して積層された積層体１０４を有している。積層体１０４の側面には、複
数の内部電極層１０２が一層おきに接続された一対の外部電極１０５が形成されている。
複数の内部電極層１０２は、圧電体層１０７の主面全体には形成されておらず、圧電体層
１０７の主面の面積よりも内部電極層１０２の面積が小さい構造、いわゆる部分電極構造
となっている。これらの内部電極層１０２は、積層体１０４の互いに対向する側面に交互
に露出するように積層されている。
【０１８１】
　この積層型圧電素子では、上記したように内部電極層１０２が部分電極構造となってい
るため、外部電極１０５，１０５に電圧を印加すると、圧電体層１０７の上下に位置する
２枚の内部電極層１０２に挟まれた部分、すなわち一方の内部電極層１０２が他方の内部
電極層１０２に対して積層方向に重なり合う領域（変位部１７０）のみが変位する。一方
、圧電体層１０７のうち、図２４(b)に示すように内部電極層１０２が形成されていない
部分（周縁部１３１）では、圧電体層１０７は変位しない（非変位部１７１）。
【０１８２】
　本発明の積層型圧電素子を圧電アクチュエータとして使用する場合には、半田により外
部電極１０５にリード線１０６を接続固定し、リード線１０６を外部電圧供給部に接続す
ればよい。この外部電圧供給部からリード線１０６を通じて外部電極１０５，１０５に所
定の電圧を印加することで、各圧電体層１０７を逆圧電効果により変位させることができ
る。
【０１８３】
　図２４(b)に示すように、この積層型圧電素子は、積層方向に隣り合う２つの圧電体層
１０７，１０７間に位置し、かつ、内部電極層１０２の側端部１０２ａと積層体１０４の
側面１０４ａとの間に位置する周縁部１３１を備えている。本実施形態の積層型圧電素子
では、複数の周縁部１３１のうち、圧電体層１０７と圧電体層１０７との間の周縁部１３
１には、金属からなる金属塊状体（部分金属層）１０３が複数点在した領域が形成されて
いる。
【０１８４】
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　図２４(b)に示すように、これらの金属塊状体１０３は、周縁部１３１のほぼ全体に点
在している。金属塊状体１０３に代えて、圧電性セラミックスよりも変形しやすい他の物
質を点在させてもよい。ここでいう「変形」とは、弾性変形、塑性変形、脆性変形などの
いずれの形態の変形であってもよい。
【０１８５】
　上記したように本実施形態における金属塊状体１０３は金属からなる。これらの金属塊
状体１０３は、周縁部１３１に内部電極層１０２と絶縁された状態で点在している。ここ
で、「内部電極層１０２と絶縁された状態で点在している」とは、複数の金属塊状体１０
３が内部電極層１０２と電気的に導通していない状態にあり、かつ、金属塊状体１０３同
士が互いに離隔して電気的に導通していない状態のことをいう（図２５）。
【０１８６】
　積層体１０４にある複数の周縁部１３１のうち、金属塊状体１０３を積層体１０４のど
の位置に点在させるかは特に限定されない。例えば、全ての周縁部１３１（全ての内部電
極層１０２に隣接する周縁部１３１）に金属塊状体１０３を点在させてもよく、任意に選
定した周縁部１３１に点在させてもよい。この実施形態では、金属塊状体１０３が点在し
ている周縁部１３１が複数存在し、これらが、積層体１０４の積層方向に、２層以上の圧
電体層１０７を隔ててそれぞれ配置されている。
【０１８７】
　金属塊状体１０３を構成する材料としては、例えば内部電極層１０２と同様のものが使
用でき、好ましくは銀パラジウム合金であるのがよい。銀パラジウム合金は、金属の中で
も柔らかく変形しやすいので、少量でも非変位部の拘束力を低減させる効果が高い。また
、銀パラジウム合金は、金属疲労しにくく、耐酸化性も高いので、積層型圧電素子の耐久
性が低下するのを抑制することができる。金属塊状体１０３の形状、大きさ、周縁部１３
１に存在する個数などについては特に限定されるものではなく、少なくとも上記のように
点在した状態にあればよい。
【０１８８】
　具体的には、金属塊状体１０３が点在した周縁部１３１を積層体１０４の積層方向から
見たときに、周縁部１３１の面積に対して複数の金属塊状体１０３の合計面積が占める割
合は、好ましくは０．１～５０％、より好ましくは５～３０％であるのがよい。
【０１８９】
　金属塊状体１０３の占める割合が０．１％以上であると、変位部の変位を拘束する拘束
力を低減する効果が得られる。金属領域１０３の占める割合が５０％以下であると、抗折
強度および絶縁性が過度に低下するのを抑制できる。
【０１９０】
　金属塊状体１０３を積層体１０４の積層方向から見たときの金属塊状体１０３の最大径
ｒは、特に限定されるものではない。好ましい金属塊状体１０３の最大径ｒは、周縁部１
３１における内部電極層１０２と外部電極１０５の最短距離Ｌの１／２以下、好ましくは
１／１０以下であるのがよい。具体例を挙げると、例えば最短距離Ｌが約１ｍｍ程度の場
合、領域３の最大径ｒは、５００μｍ以下、好ましくは１００μｍ以下であるのがよい。
これにより、適度な抗折強度および絶縁性を維持できる。
【０１９１】
　また、本実施形態では、金属塊状体１０３が点在した周縁部１３１において、隣り合う
金属塊状体１０３間の一部または全部には絶縁性セラミック領域が存在し、該絶縁性セラ
ミック領域が、隣り合う圧電体層１０７，１０７間を連結している。隣り合う金属塊状体
１０３間に存在し圧電体層１０７同士を連結するセラミックスとしては、特に限定される
ものではないが、好ましくは圧電体層１０７と同じ材料であるのがよい。
【０１９２】
　圧電体層１０７の材料としてチタン酸ジルコン酸鉛を使用する場合には、周縁部１３１
において圧電体層１０７同士を連結する絶縁性セラミックスとしてチタン酸ジルコン酸鉛
を使用するのが好ましい。これにより、熱膨張差に起因する不具合の発生を防止できるこ
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とに加え、圧電体層１０７同士を結合する高い接合強度を得ることができる。
【０１９３】
　金属塊状体１０３が点在した周縁部１３１は、積層体１０４の積層方向に等間隔に配置
されるのがより好ましい。すなわち、複数の内部電極層１０２のうち、２層以上の圧電体
層１０７を隔てて等間隔に選ばれた複数の内部電極層１０２の側端部１０２ａと積層体１
０４の側面１０４ａとの間の複数の周縁部１３１に、複数の金属領域１０３が点在してい
るのがよい。このように等間隔に選ばれた複数の周縁部１３１に金属塊状体１０３を点在
させているので、変位性能と抗折強度をよりバランスよく設定することができる。
【０１９４】
　圧電体層１０７の材料としては、種々の圧電性セラミックスを用いることができ、特に
限定されるものではなく、例えばＢｉ層状化合物（層状ペロブスカイト型化合物）、タン
グステンブロンズ型化合物、Ｎｂ系ペロブスカイト型化合物（Ｎｂ酸ナトリウムなどのＮ
ｂ酸アルカリ化合物（ＮＡＣ）、Ｎｂ酸バリウムなどのＮｂ酸アルカリ土類化合物（ＮＡ
ＥＣ））、マグネシウムニオブ酸鉛（ＰＭＮ系）、ニッケルニオブ酸鉛（ＰＮＮ系）、Ｐ
ｂを含有するチタン酸ジルコン酸鉛（ＰＺＴ）、チタン酸鉛等のペロブスカイト型化合物
などを例示できる。
【０１９５】
　これらのうち、特に、少なくともＰｂを含むペロブスカイト型化合物であるのがよい。
例えば、マグネシウムニオブ酸鉛（ＰＭＮ系）、ニッケルニオブ酸鉛（ＰＮＮ系）、Ｐｂ
を含有するジルコン酸チタン酸鉛（ＰＺＴ）やチタン酸鉛等を含有する物質が好ましい。
これらの中でもチタン酸ジルコン酸鉛やチタン酸鉛が、大きな変位を付加する上で好適で
ある。圧電セラミックスは、その圧電特性を示す圧電歪み定数ｄ３３が高いものが望まし
い。
【０１９６】
　内部電極層１０２の材料としては、例えば金、銀、パラジウム、白金、銅、アルミニウ
ムやこれらの合金などを用いることができる。合金の具体例としては、銀パラジウム合金
などが挙げられる。内部電極層１０２の厚みは、導電性を有しかつ変位を妨げない程度で
ある必要があり、一般に、０．５～７μｍ程度、好ましくは１～５μｍ程度であるのがよ
い。
【０１９７】
　圧電体層１の厚み、つまり内部電極層２間の距離は５０～２００μｍ程度であるのが望
ましい。圧電体層１０７の厚みが上記範囲にあることによりアクチュエータの小型化およ
び低背化が達成でき、絶縁破壊も抑制できる。外部電極１０５の材料としては、例えば金
、銀、パラジウム、白金、銅、アルミニウム、ニッケルやこれらの合金などを用いること
ができる。
【０１９８】
　次に、本実施形態にかかるセラミック部材を積層型圧電素子とするために、銀粉末にガ
ラス粉末とバインダーを加えて銀ガラス導電性ペーストを作製する。この導電性ペースト
を積層体１０４の対向する側面１０４ａ、１０４ａにスクリーン印刷等の方法で印刷し乾
燥させる。その後、５００～８００℃で焼付けることにより外部電極１０５を形成するこ
とができる。この際、印刷のかわりに、上記銀ガラスペーストを乾燥させた５μｍ以下の
シートを焼付けてもよい。
【０１９９】
　次に、外部電極１０５を形成した積層体４をシリコーンゴム溶液に浸漬し、このシリコ
ーンゴム溶液を真空脱気した後、シリコーンゴム溶液から積層体１０４を引き上げ、積層
体１０４の側面にシリコーンゴムをコーティングする。その後、積層体１０４の側面にコ
ーティングしたシリコーンゴムを硬化させることにより本実施形態にかかる積層型圧電素
子が完成する。
【０２００】
　最後に、外部電極１０５にリード線を接続し、該リード線を介して一対の外部電極１０
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５に３ｋＶ／ｍｍの直流電圧を印加して積層体１０４を分極処理することによって、本発
明の積層型圧電素子を用いた圧電アクチュエータが完成する。リード線は、外部の電圧供
給部に接続され、リード線及び外部電極１０５を介して金属層１０２に電圧を印加するこ
とで、各圧電体層１０７は逆圧電効果によって大きく変位する。これにより、例えばエン
ジンに燃料を噴射供給する自動車用燃料噴射弁として機能する。
【０２０１】
＜噴射装置＞
　図２７は、本発明の一実施形態にかかる噴射装置を示す概略断面図である。図２７に示
すように、本実施形態にかかる噴射装置は、一端に噴射孔３３３を有する収納容器３３１
の内部に上記実施形態に代表される本発明の積層型圧電素子が収納されている。収納容器
３３１内には、噴射孔３３３を開閉することができるニードルバルブ３３５が配設されて
いる。
【０２０２】
　噴射孔３３３には燃料通路３３７がニードルバルブ３３５の動きに応じて連通可能に配
設されている。この燃料通路３３７は外部の燃料供給源に連結され、燃料通路３３７に常
時一定の高圧で燃料が供給されている。従って、ニードルバルブ３３５が噴射孔３３３を
開放すると、燃料通路３３７に供給されていた燃料が一定の高圧で図示しない内燃機関の
燃料室内に噴出されるように構成されている。
【０２０３】
　また、ニードルバルブ３３５の上端部は内径が大きくなっており、収納容器３３１に形
成されたシリンダ３３９と摺動可能なピストン３４１が配置されている。そして、収納容
器３３１内には、上記した積層型圧電素子を備えた圧電アクチュエータ３４３が収納され
ている。
【０２０４】
　このような噴射装置では、圧電アクチュエータ３４３が電圧を印加されて伸長すると、
ピストン３４１が押圧され、ニードルバルブ３３５が噴射孔３３３を閉塞し、燃料の供給
が停止される。また、電圧の印加が停止されると圧電アクチュエータ３４３が収縮し、皿
バネ３４５がピストン３４１を押し返し、噴射孔３３３が燃料通路３３７と連通して燃料
の噴射が行われるようになっている。
【０２０５】
　また、本発明の噴射装置は、噴出孔を有する容器と、上記積層型圧電素子とを備え、容
器内に充填された液体が積層型圧電素子の駆動により噴射孔から吐出させるように構成さ
れていてもよい。すなわち、素子が必ずしも容器の内部にある必要はなく、積層型圧電素
子の駆動によって容器の内部に圧力が加わるように構成されていればよい。なお、本発明
において、液体とは、燃料、インクなどの他、種々の液状流体（導電性ペースト等）が含
まれる。
【０２０６】
＜燃料噴射システム＞
　図２８は、本発明の一実施形態にかかる燃料噴射システムを示す概略図である。図２８
に示すように、本実施形態にかかる燃料噴射システム３５１は、高圧燃料を蓄えるコモン
レール３５２と、このコモンレール３５２に蓄えられた燃料を噴射する複数の上記噴射装
置３５３と、コモンレール３５２に高圧の燃料を供給する圧力ポンプ３５４と、噴射装置
３５３に駆動信号を与える噴射制御ユニット３５５と、を備えている。
【０２０７】
　噴射制御ユニット３５５は、エンジンの燃焼室内の状況をセンサ等で感知しながら燃料
噴射の量やタイミングを制御するものである。圧力ポンプ３５４は、燃料タンク３５６か
ら燃料を１０００～２０００気圧程度、好ましくは１５００～１７００気圧程度にしてコ
モンレール３５２に送り込む役割を果たす。
【０２０８】
　コモンレール３５４では、圧力ポンプ３５４から送られてきた燃料を蓄え、適宜噴射装
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置３５３に送り込む。噴射装置３５３は、上述したように噴射孔３３３から少量の燃料を
燃焼室内に霧状に噴射する。
【実施例１】
【０２０９】
（ガスセンサ）
　本発明のセラミック部材からなるガスセンサ素子を以下のようにして作製した。まず、
平均粒径が０．４μｍの安定化ジルコニア（５モル％Ｙ２Ｏ３含有－ＺｒＯ２）を主成分
とするジルコニア粉末、ガラス粉末、バインダー、及び可塑剤を混合したスラリーを作製
し、ドクターブレード法で厚み１５０μｍのセラミックグリーンシートを作製した。
【０２１０】
　ついで、このセラミックグリーンシートの片面に、表１の組成からなる銀合金粉末など
の原料粉末にバインダーを加えた導電性ペーストをスクリーン印刷法により３０μｍの厚
みになるように印刷した。このとき、発熱体を形成する部分には、折り返して蛇行した形
状に発熱体パターンを印刷した。ついで、図１４に示す形状になるように各グリーンシー
トを積層して積層成形体を得た。セラミック層の厚みが必要な箇所は、導電性ペーストを
印刷せずにグリーンシートのみを必要枚数積層した。
【０２１１】
　次に、積層成形体を所定の温度で脱バインダーを行った後、８００～１２００℃で焼成
して焼結体を得た。これにより、銀濃度に差がある金属層がセラミック層を介して構成さ
れている場合、濃度の高い金属層から濃度の低い金属層へ銀が拡散して、空隙率の高い多
孔質金属層４７が形成され、比較的緻密な金属層５３が形成された。
【０２１２】
　次に、図１４の構造となるように空隙率の高い金属層４５を形成するために、主に平均
粒径１μｍの白金からなる金属粉末にバインダー、可塑剤、ガラス粉末を添加混合して導
電性ペーストを作製した。この導電性ペーストを上記焼結体の金属層４５を形成する箇所
にスクリーン印刷等によって印刷した。８００～１０００℃で焼成すると、セラミックス
層を緻密に焼結することはできるが、セラミックスよりも液相点が高温である白金は緻密
な焼結体とはならず、空隙率の高い金属層４５が形成される。
【０２１３】
　次に、焼結体を所望の寸法に加工した上で外部電極を形成した。まず、主成分が銀から
なる金属粉末にバインダー、可塑剤、ガラス粉末等を添加混合して外部電極用の導電性ペ
ーストを作製した。この導電性ペーストを、上記焼結体側面にスクリーン印刷して６００
～８００℃で焼成して外部電極４９を形成した。これにより、ヒータ一体型酸素センサを
得た。
【０２１４】
　この後、ヒータに電圧を印加することで、ガスセンサ素子の温度を７００℃に保ち、次
に、水素、メタン、窒素、酸素の混合ガスを用いて、空燃比１２の混合ガスをセンサに吹
付けた。このとき、センサが起電力を生じるか否かでセンサが機能しているかを確認した
。その後、空燃比１２と２３の混合ガスを０．５秒間隔で１×１０９回、交互にセンサに
吹付けて、空燃比の差で起電力が変化することを確認した。その後、１×１０９回のサイ
クル試験後に、再び空燃比１２の混合ガスをセンサに吹付けて、センサが起電力を生じる
か否かでセンサが機能しているかを確認した。結果を表１に示す。
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【表１】

【０２１５】
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　表１より、金属層４７が緻密である試料Ｎｏ．１は、センサを機能させる固体電解質で
あるセラミック層４３に金属層４７を介して空気を供給することができないので起電力が
生じず、酸素センサとして機能しなかった。一方、試料Ｎｏ．２～１１は酸素センサとし
て機能した。金属ペースト層の銀の質量百分率が８５％以上で、これらの金属ペースト層
の質量百分率差が大きいものほど耐久性がよいという結果となった。特に、金属層４５，
４７の銀の質量百分率Ｘが９０％以上で、質量百分率差が３～５％の試料No.３，５，６
，１０，１１が最も優れた耐久性を有していた。
【実施例２】
【０２１６】
（燃料電池）
　本発明のセラミック部材からなる燃料電池素子を以下のようにして作製した。まず、平
均粒径が０．４μｍの安定化ジルコニア（５モル％Ｙ２Ｏ３含有－ＺｒＯ２）粉末を主成
分とするジルコニア粉末、ガラス粉末、バインダー、及び可塑剤を混合したスラリーを作
製し、ドクターブレード法で厚み１５０μｍのセラミックグリーンシートを作製した。
【０２１７】
　ついで、このセラミックグリーンシートの片面に、表２の組成からなる銀合金粉末など
の原料粉末にバインダーを加えた導電性ペーストをスクリーン印刷法により３０μｍの厚
みになるように印刷した。ついで、図１７に示す形状になるようにグリーンシートを積層
して積層成形体を得た。セラミック層の厚みが必要な箇所は、導電性ペーストを印刷せず
にグリーンシートのみを必要枚数積層した。
【０２１８】
　次に、積層成形体を所定の温度で脱バインダーを行った後、８００～１２００℃で焼成
して焼結体を得た。これにより、銀濃度に差がある金属層がセラミック層を介して構成さ
れている場合、濃度の高い金属層から濃度の低い金属層へ銀が拡散して、空隙率の高い金
属層６３，６５が形成され、比較的緻密な金属層７３，７７が形成された。
【０２１９】
　次に、焼結体を所望の寸法に加工した上で外部電極を形成した。まず、主成分が銀から
なる金属粉末にバインダー、可塑剤、ガラス粉末等を添加混合して外部電極用の導電性ペ
ーストを作製した。この導電性ペーストを、上記焼結体側面にスクリーン印刷した。その
後、これを６００～８００℃で焼成して外部電極を形成し燃料電池素子を得た。
【０２２０】
　この後、空気極側に酸素を、燃料極側に水素を供給して、８００℃に保った状態で発電
の出力密度を測定した。その後、８００℃の連続運転を１０００時間行い、再び発電の出
力密度を測定した。結果を表２に示す。
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【表２】

【０２２１】
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　表２より、金属層６３，６５が緻密である試料Ｎｏ．１は、発電機能させる固体電解質
であるセラミック層６７に金属層６３，６５を介して酸素も水素も供給することができな
いので、起電力が生じず、燃料電池として機能しなかった。一方、試料Ｎｏ．２～１１が
燃料電池として機能した。金属ペースト層の銀の質量百分率Ｘが８５％以上で、質量百分
率差が大きいものほど耐久性がよいという結果となった。特に、金属ペースト層の銀の質
量百分率Ｘが９０％以上で、これらの金属層の質量百分率差が３～５％の試料No.３，５
，６，１０，１１が最も優れた耐久性を有していた。
【実施例３】
【０２２２】
（積層型圧電素子）
　本発明のセラミック部材からなる積層型圧電素子を以下のようにして作製した。まず、
平均粒径が０．４μｍのチタン酸ジルコン酸鉛（ＰＺＴ）粉末を主成分とする原料粉末、
バインダー、及び可塑剤を混合したスラリーを作製し、ドクターブレード法で厚み１５０
μｍのセラミックグリーンシートを作製した。ついで、このセラミックグリーンシートの
片面に、表３の組成からなる銀合金粉末などの原料粉末にバインダーを加えた導電性ペー
ストをスクリーン印刷法により３０μｍの厚みになるように印刷した。
【０２２３】
　ついで、図１９の形状になるように各グリーンシートを積層して積層成形体を得た。駆
動領域については、金属層の両端部に高率金属ペーストを印刷したグリーンシートを配置
するようにして、金属層の層数が１００となるように積層し、セラミック層の厚みが必要
な箇所は、導電性ペーストを印刷せずにグリーンシートのみを必要枚数積層した。性能比
較用としてポーラスな電極を作製するために、平均粒径１μｍ白金粉末に平均粒径５μｍ
のアクリルビーズを同量添加した金属ペーストを用いポーラスな電極を作製した（試料Ｎ
ｏ．３２）。また、緻密な電極を作製するためにスパッタリング法を用いて厚み１μｍの
銀パラジウム合金層を形成した（試料Ｎｏ．３３）。
【０２２４】
　次に、積層成形体を所定の温度で脱バインダー処理を行った後、８００～１２００℃で
焼成して焼結体を得た。これにより、銀濃度に差がある金属層がセラミック層を介して構
成されている場合、濃度の高い金属層から濃度の低い金属層へ銀が拡散して、空隙率の高
い多孔質金属層９５が形成され、比較的緻密な金属層９３が形成された。
【０２２５】
　次に、焼結体を所望の寸法に加工した後、次のようにして外部電極を形成した。まず、
主に銀からなる金属粉末にバインダー、可塑剤、ガラス粉末等を添加混合して外部電極用
の導電性ペーストを作製した。この導電性ペーストを、上記焼結体側面の外部電極１０１
を形成する箇所にスクリーン印刷した。ついで、６００～８００℃で焼成して外部電極を
形成し、積層型圧電素子を得た。
【０２２６】
　その後、外部電極１０１にリード線を接続し、正極及び負極の外部電極１０１にリード
線を介して３ｋＶ／ｍｍの直流電界を１５分間印加して分極処理を行い、積層型圧電素子
を用いた圧電アクチュエータを作製した。得られた積層型圧電素子に１７０Ｖの直流電圧
を印加したところ、試料Ｎｏ．３２以外のすべての圧電アクチュエータにおいて、積層方
向に変位量が得られた。さらに、この圧電アクチュエータを室温で０～＋１７０Ｖの交流
電圧を１５０Ｈｚの周波数で印加して、１×１０９回まで連続駆動した試験を行った。結
果は表３に示すとおりである。尚、表３は、表３（１）と表３（２）に分けて示している
。



(33) JP 4987848 B2 2012.7.25

10

20

30

40

【表３（１）】



(34) JP 4987848 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

【表３（２）】

【０２２７】
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　表３から、比較例である試料Ｎｏ．１と３３では、積層界面に剥離が生じた。さらに圧
電アクチュエータの高速応答性を確認するために駆動周波数を１５０Ｈｚから徐々に上昇
させていくと、１ｋＨｚ以上で、素子がうなり音を発することがわかった（耳で聞こえた
）。
【０２２８】
　さらに、うなり音が発生する素子において、駆動周波数を確認するためにヨコガワ製オ
シロスコープＤＬ１６４０Ｌでパルス波形を確認すると、駆動周波数の整数倍の周波数に
相当する箇所に高調波ノイズが確認できた。なお、試料Ｎｏ．３２では、金属層のクッシ
ョン効果により圧電体の変位変形は、金属層が変形して吸収したため、素子全体では変形
が生じなかった。
【０２２９】
　これらに対して、本発明の実施例である試料番号Ｎｏ．２～３１では、１×１０９回連
続駆動させた後も素子変位量があまり低下することなく、圧電アクチュエータとして必要
とする実効変位量を有していた。
【０２３０】
　また、金属ペースト層の銀の質量百分率Ｘが８５％以上で、質量百分率差が２％以上１
０％以下であるものは耐久性が優れていた。特に、金属ペースト層の銀の質量百分率Ｘが
９０％以上で、これらの金属層の質量百分率差が３％以上５％以下の試料No.４，９，１
０，１５，１６，２１，２２，２７，２８が最も優れた耐久性を有していた。これらの試
料の塊状体含有層は、空隙を介して互いに離隔した複数の金属塊状体で構成されていた。
【実施例４】
【０２３１】
（積層型圧電素子）
　積層型圧電素子を以下のようにして作製した。まず、平均粒径が０．４μｍのチタン酸
ジルコン酸鉛（ＰＺＴ）粉末を主成分とする原料粉末、バインダー、及び可塑剤を混合し
たスラリーを作製し、ドクターブレード法で厚み１５０μｍのセラミックグリーンシート
を作製した。ついで、このセラミックグリーンシートの片面に、表４の組成からなる銀合
金粉末などの原料粉末にバインダーを加えた導電性ペーストをスクリーン印刷法により３
０μｍの厚みになるように印刷した。
【０２３２】
　ついで、図２６の形状になるように各グリーンシートを積層して積層成形体を得た。複
数の金属層のうち、積層方向の両端からそれぞれ２番目の位置に低率金属ペーストが配置
されるようにした。金属層の層数は１００層とした。セラミック層の厚みが必要な箇所は
、導電性ペーストを印刷せずにグリーンシートのみを必要枚数積層した。
【０２３３】
　次に、積層成形体を上記と同様に脱バインダー処理し、焼成して焼結体を得た。これに
より、濃度の高い金属層から濃度の低い金属層へ銀が拡散して、空隙率の高い多孔質金属
層９５が形成され、比較的緻密な金属層９３が形成された。次に、実施例３と同様にして
外部電極を形成し、積層型圧電素子を得た。ついで、実施例３と同様にしてリード線を接
続し、分極処理を行った得られた積層型圧電素子に１７０Ｖの直流電圧を印加したところ
、すべての圧電アクチュエータにおいて、積層方向に変位量が得られた。さらに、この圧
電アクチュエータを室温で０～＋１７０Ｖの交流電圧を１５０Ｈｚの周波数で印加して、
１×１０９回まで連続駆動した試験を行った。結果は表４に示すとおりである。
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【表４】

【０２３４】
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　表４から、比較例である試料Ｎｏ．１は、積層界面に剥離が生じた。さらに圧電アクチ
ュエータの高速応答性を確認するために駆動周波数を１５０Ｈｚから徐々に上昇させてい
くと、１ｋＨｚ以上で、素子がうなり音を発することがわかった（耳で聞こえた）。さら
に、うなり音が発生する素子において、駆動周波数を確認するためにヨコガワ製オシロス
コープＤＬ１６４０Ｌでパルス波形を確認すると、駆動周波数の整数倍の周波数に相当す
る箇所に高調波ノイズが確認できた。
【０２３５】
　これに対して、本発明の実施例である試料番号Ｎｏ．２～１４では、１×１０９回連続
駆動させた後も素子変位量がほとんど低下することなく、圧電アクチュエータとして必要
とする実効変位量を有し、優れた耐久性を有した圧電アクチュエータを作製できた。
【０２３６】
　さらに、耐久性に着目すると、空隙率の高いものほど耐久性が良い積層型圧電素子であ
った。試料Ｎｏ．２～９および１１～１４のように質量百分率差が３以上２５以下である
ものは、サイクル試験後も変位量がほとんど変化しない優れた積層型圧電素子であった。
【０２３７】
　特に質量百分率差が１０以上２５以下である試料Ｎｏ．６～９および１１～１４は、銀
の拡散が適度に起こり、焼成後の高率金属ペースト層は、空隙を介して互いに離隔した複
数の金属塊状体で構成されることになった。これらの金属塊状体は、互いに電気的に絶縁
された状態でセラミック層間に点在した。したがって、電極としては機能しない絶縁性に
優れた層となる。しかも、複数の金属塊状体がセラミック層間に適度な大きさと適度な量
で分散するので、焼成時に隣接する両側のセラミック層が接合されてしまうのを防止でき
る優れた応力緩和層として機能した。
【実施例５】
【０２３８】
（積層型圧電素子）
　積層型圧電素子を以下のようにして作製した。まず、実施例３と同様にして厚み１５０
μｍのセラミックグリーンシートを作製した。ついで、このセラミックグリーンシートの
片面に、表５の組成からなる銀合金粉末などの原料粉末にバインダーを加えた導電性ペー
ストをスクリーン印刷法により３０μｍの厚みになるように印刷した。ついで、図２１の
形状になるように、金属層の層数が３００となるように各グリーンシートを積層した。セ
ラミック層の厚みが必要な箇所は、導電性ペーストを印刷せずにグリーンシートのみを必
要枚数積層して、積層成形体を得た。この積層成形体中には、高率金属ペーストを印刷し
たグリーンシートを表５に示す位置に配置した。
【０２３９】
　次に、実施例３と同様にして脱バインダーを行った後、焼成して焼結体を得た。これに
より、銀濃度に差がある金属層がセラミック層を介して構成されている場合、濃度の高い
金属層から濃度の低い金属層へ銀が拡散して、高率金属ペーストを印刷した金属層が、空
隙率の高い多孔質金属層９５となり、比較的緻密な金属層９３が形成された。
【０２４０】
　次に、実施例３と同様にして積層型圧電素子を得、さらにこれを分極処理して圧電アク
チュエータを作製した。得られた積層型圧電素子に１７０Ｖの直流電圧を印加したところ
、すべての圧電アクチュエータにおいて、積層方向に変位量が得られた。さらに、この圧
電アクチュエータを室温で０～＋１７０Ｖの交流電圧を１５０Ｈｚの周波数で印加して、
１×１０９回まで連続駆動した試験を行った。結果は表５に示すとおりである。
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【表５】

【０２４１】



(39) JP 4987848 B2 2012.7.25

10

20

30

　表５から、比較例である試料Ｎｏ．１は、積層界面に剥離が生じた。さらに圧電アクチ
ュエータの高速応答性を確認するために駆動周波数を１５０Ｈｚから徐々に上昇させてい
くと、１ｋＨｚ以上で、素子がうなり音を発することがわかった（耳で聞こえた）。さら
に、うなり音が発生する素子において、駆動周波数を確認するためにヨコガワ製オシロス
コープＤＬ１６４０Ｌでパルス波形を確認すると、駆動周波数の整数倍の周波数に相当す
る箇所に高調波ノイズが確認できた。
【０２４２】
　これらに対して、本発明の実施例である試料番号Ｎｏ．２～４では、１×１０９回連続
駆動させた後も素子変位量がほとんど低下することなく、圧電アクチュエータとして必要
とする実効変位量を有し、優れた耐久性を有した圧電アクチュエータを作製できた。
【実施例６】
【０２４３】
（積層型圧電素子）
　積層型圧電素子を以下のようにして作製した。まず、実施例３と同様にして厚み１５０
μｍのセラミックグリーンシートを作製した。ついで、このセラミックグリーンシートの
片面に、表６の組成からなる銀合金粉末などの原料粉末にバインダーを加えた導電性ペー
ストをスクリーン印刷法により３０μｍの厚みになるように印刷した。ついで、図２４の
形状になるように、金属層の層数が２００となるように各グリーンシートを積層した。セ
ラミック層の厚みが必要な箇所は、導電性ペーストを印刷せずにグリーンシートのみを必
要枚数積層して、積層成形体を得た。
【０２４４】
　このとき、この積層成形体中には、表６に示す積層箇所には、図２４（ｂ）のように周
縁部１３１に、焼成後、複数の金属隗状体１０３が離隔して点在するように、周縁部１３
１の形状にマスクパターンを施したスクリーン製版を用いて、高率金属ペーストを印刷し
た。
【０２４５】
　次に、実施例３と同様にして脱バインダーを行った後、焼成して焼結体を得た。これに
より、周縁部１３１に印刷した高率金属ペーストの領域から銀濃度の低い、積層方向に隣
り合う金属ペースト層へ銀が拡散することになる。焼成後、周縁部１３１は、複数の金属
隗状体１０３が離隔して点在していた。他の金属層には、比較的緻密な金属層９３が形成
された。
【０２４６】
　次に、実施例３と同様にして積層型圧電素子を得、さらにこれを分極処理して圧電アク
チュエータを作製した。得られた積層型圧電素子に１７０Ｖの直流電圧を印加したところ
、すべての圧電アクチュエータにおいて、積層方向に変位量が得られた。さらに、この圧
電アクチュエータを室温で０～＋１７０Ｖの交流電圧を１５０Ｈｚの周波数で印加して、
１×１０９回まで連続駆動した試験を行った。結果は表６に示すとおりである。
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【表６】

【０２４７】
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　表６から、比較例である試料Ｎｏ．１は、積層界面に剥離が生じた。さらに圧電アクチ
ュエータの高速応答性を確認するために駆動周波数を１５０Ｈｚから徐々に上昇させてい
くと、１ｋＨｚ以上で、素子がうなり音を発することがわかった（耳で聞こえた）。さら
に、うなり音が発生する素子において、駆動周波数を確認するためにヨコガワ製オシロス
コープＤＬ１６４０Ｌでパルス波形を確認すると、駆動周波数の整数倍の周波数に相当す
る箇所に高調波ノイズが確認できた。
【０２４８】
　これらに対して、本発明の実施例である試料番号Ｎｏ．２～４では、１×１０９回連続
駆動させた後も素子変位量がほとんど低下することなく、圧電アクチュエータとして必要
とする実効変位量を有し、優れた耐久性を有した圧電アクチュエータを作製できた。

【図１】
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