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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される金属酸化物を含有するペロブスカイト型金属酸化物よりな
る圧電材料であって、前記ペロブスカイト型金属酸化物の結晶系が室温で菱面体晶構造と
正方晶構造を有する混在系であり、かつ前記正方晶構造のａ軸長とｃ軸長の比が１．１５
≦ｃ／ａ≦１．３０であることを特徴とする圧電材料。

【化１】

（式中、ＭはＦｅを表し、０．９５≦ｘ≦１．２５、０．０５≦ｙ≦０．１５である。）
【請求項２】
　前記圧電材料の正方晶構造の部分と菱面体晶構造の部分の少なくとも一方が柱状構造を
形成していることを特徴とする請求項１に記載の圧電材料。
【請求項３】
　前記圧電材料の厚みが、５０ｎｍ以上１０μｍ以下であることを特徴とする請求項１ま
たは２に記載の圧電材料。
【請求項４】
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　前記圧電材料の正方晶構造は前記圧電材料の厚み方向に対して（００１）面に配向して
おり、前記圧電材料の菱面体晶構造は前記厚み方向に対して（１００）面に配向している
ことを特徴とする請求項３に記載の圧電材料。
【請求項５】
　前記圧電材料の表面の二乗平均平方根粗さＲｑと前記一般式（１）のｙが、下記一般式
（２）の関係を満たすことを特徴とする請求項１に記載の圧電材料。
一般式（２）　　０＜Ｒｑ≦２５ｙ＋２
【請求項６】
　前記圧電材料が基板上に設けられており、前記基板が（１００）面に配向した単結晶基
板であり、前記単結晶の単位格子の基板表面における面内格子長が０．３６０ｎｍ以上０
．３８５ｎｍ以下であることを特徴とする請求項１～５のいずれか一項に記載の圧電材料
。 
【請求項７】
　単位格子の面内格子長が０．３６０ｎｍ以上０．３８５ｎｍ以下であり（１００）面に
配向した単結晶基板に対して、当該圧電材料を構成する金属成分を含む有機金属化合物か
らなる前駆体溶液を塗布し、乾燥した後に、反応炉内において過剰酸素雰囲気で４３０℃
以下の温度で加熱して結晶化したペロブスカイト型金属酸化物が形成されていることを特
徴とする請求項１に記載の圧電材料。
【請求項８】
　基板上に、圧電材料と、該圧電材料に接して設けられた一対の電極とを有する圧電素子
であって、前記圧電材料が請求項１～６のいずれか一項に記載の圧電材料であることを特
徴とする圧電素子。
【請求項９】
　前記基板が（１００）面に配向した単結晶基板であり、前記単結晶の単位格子の基板表
面における面内格子長が０．３６０ｎｍ以上０．３８５ｎｍ以下であることを特徴とする
請求項８に記載の圧電素子。
【請求項１０】
　前記基板が、ＬａＡｌＯ３単結晶を含むことを特徴とする請求項９に記載の圧電素子。
【請求項１１】
　前記一対の電極の少なくとも一方がＭ１ＲｕＯ３（Ｍ１はＳｒ、Ｂａ、およびＣａから
なる群より選ばれた少なくとも１種を表す）、またはＳｒ（１－ｚ）Ｍ２ｚＣｏＯ３（Ｍ
２はＬａ、Ｐｒ、ＳｍおよびＮｄからなる群より選ばれた少なくとも１種を表し、ｚは０
≦ｚ＜１である）で表されるペロブスカイト型金属酸化物よりなることを特徴とする請求
項８～１０のいずれか一項に記載の圧電素子。
【請求項１２】
　前記一対の電極の一方が、圧電材料と基板の両方に接するように設けられており、Ｓｒ

（１－ｚ）ＬａｚＣｏＯ３（ｚは０≦ｚ＜１である。）よりなることを特徴とする請求項
１１に記載の圧電素子。
【請求項１３】
　（１００）面に選択的に配向した単結晶の基板であって、前記基板の表面における前記
単結晶の単位格子の面内格子長が０．３６０ｎｍ以上０．３８５ｎｍ以下である基板上に
、請求項１～６のいずれか一項に記載の圧電材料を形成する工程を有し、
　前記圧電材料を形成する工程が、前記圧電材料を構成する金属成分を含む有機金属化合
物からなる前駆体の溶液を塗布し、乾燥した後に、反応炉内において過剰酸素雰囲気で４
３０℃以下の温度で加熱して結晶化した金属酸化物を得る工程を含むことを特徴とする圧
電材料の製造方法。
【請求項１４】
　前記圧電材料を形成する工程が化学溶液堆積法によることを特徴とする請求項１３に記
載の圧電材料の製造方法。
【請求項１５】
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　前記化学溶液堆積法が多層コーティングにより行なわれ、１層あたりのコーティング膜
厚が８ｎｍ以上３０ｎｍ以下であることを特徴とする請求項１４に記載の圧電材料の製造
方法。
【請求項１６】
　前記過剰酸素雰囲気は、前記反応炉内の酸素濃度が大気雰囲気中の酸素濃度よりも高い
雰囲気であることを特徴とする請求項１３～１５のいずれか一項に記載の圧電材料の製造
方法。
【請求項１７】
　前記過剰酸素雰囲気は、前記反応炉内の酸素濃度が２１体積％以上の雰囲気であること
を特徴とする請求項１３～１６のいずれか一項に記載の圧電材料の製造方法。
【請求項１８】
　前記過剰酸素雰囲気がオゾン成分を含有していることを特徴とする請求項１３～１７の
いずれか一項に記載の圧電材料の製造方法。
【請求項１９】
　前記第１の電極が、Ｓｒ（１－ｚ）ＬａｚＣｏＯ３（ｚは０≦ｚ＜１である）よりなり
、パルスレーザ堆積法により形成されることを特徴とする請求項１３～１８のいずれか一
項に記載の圧電材料の製造方法。
【請求項２０】
　請求項８～１２のいずれか一項に記載の圧電素子を用いた液体吐出ヘッド。
【請求項２１】
　請求項８～１２のいずれか一項に記載の圧電素子を用いた超音波モータ。
【請求項２２】
　請求項２０に記載の液体吐出ヘッドを搭載したプリンター。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は圧電薄膜、圧電素子、該圧電素子の製造方法、液体吐出ヘッドおよび超音波モ
ータに関する。特に結晶形態の制御により圧電性を高めた非鉛系圧電薄膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　圧電素子は、通常、下部電極および上部電極を備えたバルク状または膜状の圧電材料に
より構成されている。
　圧電材料は、チタン酸ジルコニウム酸鉛（以下「ＰＺＴ」という）のようなＡＢＯ３型
セラミックスが一般的である。
【０００３】
　しかしながら、ＰＺＴはペロブスカイト骨格のＡサイトに鉛を含有する。そのために、
鉛成分の環境に対する影響が問題視されている。この問題に対応するために、鉛を含有し
ないペロブスカイト型酸金属化物を用いた圧電材料の提案がなされている。
【０００４】
　代表的な非鉛圧電材料として、ペロブスカイト型金属酸化物であるＢｉＦｅＯ３（以下
「ＢＦＯ」という）がある。
　例えば、特許文献１にはＡサイトにランタンを含有するＢＦＯ系材料が開示されている
。ＢＦＯは、良好な強誘電体であり、残留分極量も低温測定で高い値が報告されている。
しかしＢＦＯの圧電歪み量は未だ十分なものではなかった。
【０００５】
　特許文献２にはＢＦＯを用いたメモリ素子の強誘電特性を大きくする試みとして、ＢＦ
ＯのＢサイトにＣｏを１から１０％の割合で置換する手法の開示がある。しかしながら、
従来のＢＦＯ薄膜の製造方法ではＣｏを置換するに従ってペロブスカイト構造でない異相
が増加してしまうために、圧電性が低下する問題があった。
【０００６】
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　非特許文献１にはエピタキシャル成長法（ａ　ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｐｉ
ｔａｘｉａｌ　ｇｒｏｗｔｈ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓと記載）を用いて擬似的な組成相境
界を導入したＢＦＯ薄膜が開示されている。ここで言う擬似的な組成相境界とは、擬似的
な菱面体晶相（ｒｈｏｍｂｏｈｅｄｒａｌ－ｌｉｋｅ　ｐｈａｓｅと記載）と擬似的な正
方晶相（ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ－ｌｉｋｅ　ｐｈａｓｅと記載）が可逆的に変換する機構
である。しかしながら、擬似的な菱面体晶相の単位格子と擬似的な正方晶相の単位格子の
体積差が小さいために未だ十分な歪みは得られていなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００７－２８７７３９号公報
【特許文献２】特開２００５－０１１９３１号公報
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】“Ｓｃｉｅｎｃｅ”、２００９年、３２６巻、ｐ．９７７から９８０
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、このような課題に対処するためになされたものであって、菱面体晶構造と正
方晶構造を混在させた良好な圧電性を有する圧電薄膜を提供するものである。
　また、本発明は、前記圧電薄膜を用いた圧電素子、圧電素子の製造方法、液体吐出ヘッ
ドおよび超音波モータを提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記の課題を解決する圧電薄膜は、ペロブスカイト型金属酸化物よりなる圧電薄膜であ
って、前記ペロブスカイト型金属酸化物の結晶系が少なくとも菱面体晶構造と正方晶構造
を有する混在系であり、かつ前記正方晶構造のａ軸長とｃ軸長の比が１．１５≦ｃ／ａ≦
１．３０であることを特徴とする。
【００１１】
　上記の課題を解決する圧電素子は、基板上に、圧電薄膜と、該圧電薄膜に接して設けら
れた一対の電極とを有する圧電素子であって、前記圧電薄膜が上記の圧電薄膜であること
を特徴とする。
【００１２】
　上記の課題を解決する圧電素子の製造方法は、基板上に、圧電薄膜と、該圧電薄膜に接
して設けられた一対の電極とを有する圧電素子の製造方法であって、基板が（１００）面
に選択的に配向した単結晶の基板であり、前記基板の表面における前記単結晶の単位格子
の面内格子長が０．３６０ｎｍ以上０．３８５ｎｍ以下である基板上に第１の電極を形成
する工程と、前記第１の電極上に圧電薄膜を形成する工程と、前記圧電薄膜上に第２の電
極を形成する工程とを有し、前記圧電薄膜を形成する工程が、有機金属化合物からなる前
駆体溶液を塗布し、乾燥した後に、反応炉内において過剰酸素雰囲気で４３０℃以下の温
度で加熱して結晶化した金属酸化物からなる薄膜を得る工程を含むことを特徴とする。

【００１３】
　上記の課題を解決する液体吐出ヘッドは上記の圧電素子を用いることを特徴とする。
　上記の課題を解決する超音波モータは上記の圧電素子を用いることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、良好な圧電性を有する圧電薄膜を提供することができる。
　また、本発明は、前記圧電薄膜を用いた圧電素子、圧電素子の製造方法、液体吐出ヘッ
ドおよび超音波モータを提供することができる。
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【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明の圧電素子の実施形態の１例を示す縦断面模式図である。
【図２】本発明の液体吐出ヘッドの構成の一実施態様を示す概略図である。
【図３】本発明の超音波モータの構成の一実施態様を示す概略図である。
【図４】本発明の実施例１の圧電薄膜を透過型電子顕微鏡で観察した像を模式的に示す縦
断面模式図である。
【図５】本発明の実施例５の圧電薄膜と比較例１の金属酸化物薄膜についての磁化対印加
磁界の関係を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明する。
　本発明は、良好な圧電特性を有する新規の圧電薄膜を提供するものである。なお、本発
明の圧電薄膜は、誘電体としての特性を利用してコンデンサ材料、メモリ材料、センサ材
料として用いる等、さまざまな用途に利用できる。
【００１７】
　本発明の圧電薄膜は、ペロブスカイト型金属酸化物よりなる圧電薄膜であって、前記ペ
ロブスカイト型金属酸化物の結晶系が少なくとも菱面体晶構造と正方晶構造を有する混在
系であり、かつ前記正方晶構造のａ軸長とｃ軸長の比が１．１５≦ｃ／ａ≦１．３０であ
ることを特徴とする。
【００１８】
　本発明において「ペロブスカイト型金属酸化物」とは、岩波理化学辞典　第５版（岩波
書店、１９９８年２月２０日発行）に記載されているようなペロブスカイト型構造（ペロ
フスカイト型構造とも言う）を持つ金属酸化物を指す。ペロブスカイト型構造を持つ金属
酸化物は一般にＡＢＯ３の化学式で表現される。ペロブスカイト型酸化物において、元素
Ａ、Ｂは各々イオンの形でＡサイト、Ｂサイトと呼ばれる結晶の単位格子の特定の位置を
占める。例えば、立方晶系の単位格子であれば、Ａ元素は立方体の頂点、Ｂ元素は体心に
位置する。Ｏ元素は酸素の陰イオンとして面心位置を占める。
【００１９】
　単位格子の辺に沿った三つの軸を、ａ軸、ｂ軸、ｃ軸と言う。立方体状や直方体状の単
位格子であれば、三つの軸は互いに直交する。通例では、正四角柱の長辺のように最も対
称性が高い軸をｃ軸とする。各軸の長さを軸長と言う。本発明では、ａ軸長とｂ軸長は、
ほぼ等しいものとして扱う。
【００２０】
　本発明において、菱面体晶構造、正方晶構造といった結晶系の種類は以下のように定義
する。ただし、下記の「＝」は実質的に等しいことを表す。「≠」は等しくないことを表
す。β角は結晶格子のａ軸とｃ軸のなす角度を表す。
菱面体晶：ａ軸長＝ｃ軸長、かつβ角≠９０°
正方晶　：ａ軸長≠ｃ軸長、かつβ角＝９０°
【００２１】
　本発明の圧電薄膜の結晶系は、少なくとも菱面体晶構造と正方晶構造を有する混在系で
ある。このような混在系では、外部電場に対する圧電効果が大きくなる。これは正方晶構
造の（００１）軸方向の分極モーメントが、菱面体晶構造の（１１１）軸方向の分極モー
メントとスイッチングすることに起因する。
　本発明のような混在系でなくても、このスイッチングという現象は起こりうる。しかし
、スイッチングのエネルギー障壁が高いためにスイッチングの発生頻度が少なく圧電性へ
の寄与は少ない。
【００２２】
　なお、圧電薄膜の結晶系が菱面体晶構造と正方晶構造を有する混在系であることは、結
晶薄膜について一般に用いられるＸ線回折測定（例えば２θ／θ法や逆格子マッピング法
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）における回折ピークの検出角度から容易に確認できる。すなわち、圧電薄膜の結晶系が
菱面体晶構造と正方晶構造を有する混在系である場合、前記検出角度の回折ピークは正方
晶構造に起因する回折ピークと菱面体晶構造に起因する回折ピークに分類して帰属できる
。正方晶構造に起因する回折ピークと菱面体晶構造に起因する回折ピークの積分強度の比
が、０．０１倍以上１００倍以下であれば、混在系であることは容易に判別できる。なお
、同一面における前記積分強度の比は、各々の構造の体積存在比を近似的に示す。
　一方、本発明のように静的な状態で二つの結晶系が同時に存在しうると言うことは、相
互のエネルギー状態が近いことを示唆している。すなわち、スイッチングのエネルギー障
壁が小さく、発生頻度は高くなる。よって圧電性は大きくなる。
【００２３】
　本発明の圧電薄膜の正方晶構造のａ軸長とｃ軸長の比は、１．１５≦ｃ／ａ≦１．３０
である。より好ましくは、１．１６≦ｃ／ａ≦１．２６である。ｃ／ａの値が１．１５よ
り大きいということは、正四角柱としてのアスペクト比が十分に大きいことを意味してい
る。菱面体晶構造はｃ／ａ＝１なので、両構造の間でスイッチングが起きたときの形状差
は大変大きい。この形状差の大きさと前述のスイッチングの高頻度が相乗して、本発明の
圧電薄膜は大きな圧電性を有する。
【００２４】
　前記理由により、アスペクト比を示すｃ／ａは大きい方が好ましい。しかしながら、ｃ
／ａが１．３０を超えるとペロブスカイト構造を維持することが難しいおそれがある。ま
た、形状差が大きすぎて構造間のスイッチング頻度が小さくなるおそれもある。
さらに前記ペロブスカイト型金属酸化物が、下記一般式（１）で表される金属酸化物を含
有することが好ましい。
【００２５】
【化１】

【００２６】
（式中、ＭはＦｅおよびＡｌの少なくとも一種より選ばれる金属を表す。０．９５≦ｘ≦
１．２５、０．０５≦ｙ≦０．１５である。）
【００２７】
　前記一般式（１）において、Ｂｉ（ビスマス）は主にＡサイトに位置する金属元素であ
り、Ｆｅ（鉄）、Ａｌ（アルミ）およびＣｏ（コバルト）は主にＢサイトに位置する元素
である。
【００２８】
　Ａサイトが３価の金属元素であるＢｉよりなることで、Ａサイト元素とＯ元素より構成
されるペロブスカイト骨格が電気的に安定になる。
　また、ＡがＢｉのみであると、Ａサイト元素とＯ元素より構成されるペロブスカイト骨
格の対称性が高くなって圧電材料の外部刺激に対する安定性が向上する。また、Ｂｉ特有
の強固な結合のために圧電材料のキュリー温度を高くしたり内部分極の変動幅を大きくし
たりする効果が得られる。
【００２９】
　一般式（１）において、Ｂｉの存在量を示すｘは、０．９５≦ｘ≦１．２５、好ましく
は０．９８≦ｘ≦１．１５である。ｘが０．９５より小さいと、Ｂｉ不足が欠陥サイトの
原因となって絶縁性に悪影響を及ぼす。逆にｘが１．２５より大きいと過剰な酸化ビスマ
スが結晶粒界に析出するために高電圧印加時の電流リークの原因となりうる。
【００３０】
　一般式（１）で表される金属酸化物は、ＢｉｘＭＯ３とＢｉｘＣｏＯ３の固溶体と解釈
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できる。ＭがＦｅであるとき、ＢｉｘＦｅＯ３の単体は安定な菱面体晶構造である。Ｍが
Ａｌであるとき、ＢｉｘＡｌＯ３の単体は常圧では合成困難であるが、高圧相では安定な
菱面体晶構造である。ＢｉｘＣｏＯ３の単体は常圧では合成困難であるが、高圧相では安
定でアスペクト比の大きな正方晶構造である。すなわち、一般式（１）は菱面体晶構造材
料と正方晶構造材料の固溶体であり、前記の分極モーメントのスイッチング機構のために
圧電性が大きくなる組成である。
【００３１】
　一般式（１）において、ＭとＣｏの存在量を示すｙは、０．０５≦ｙ≦０．１５である
。より好ましいｙは、０．０８≦ｙ≦０．１２である。前記ｙの値が、０．０５≦ｙ≦０
．１５であると、アスペクト比の大きな正方晶構造と菱面体晶構造の混在系になりやすい
。ｙが０．０５より小さいと、圧電薄膜の結晶系が菱面体晶構造のみになるおそれがある
。ｙが０．１５より大きいと、圧電薄膜の結晶系が正方晶構造のみになるおそれがある。
【００３２】
　一般式（１）で表される金属酸化物において、より好ましい金属ＭはＦｅである。Ｂｉ

ｘＦｅＯ３は、より安定な菱面体晶構造を有している。また、ＢｉｘＦｅＯ３は、Ｂｉｘ

ＣｏＯ３への溶解性に優れ、均質な固溶体を形成する。
【００３３】
　本発明の圧電薄膜における前記ｘおよびｙの値は、エネルギー分散型エックス線分光分
析（ＥＤＸ）、蛍光エックス線分析（ＸＲＦ）、ＩＣＰ発光分光分析などの元素分析手法
により確認できる。
【００３４】
　本発明の圧電薄膜に対してその圧電性と絶縁性を損なわない限りにおいてＢｉ、Ｆｅ、
Ｃｏ以外の微量の元素でドーピングを行っても良い。ドーピングを行う場合にドーパント
として用いることのできる元素の具体的な例としてはＣａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｓｎ、Ｌａ、Ｔ
ｈ、Ｙ、Ｓｍ、Ｃｅ、Ｔｉ、Ｓｂ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｓｉ、Ｇ
ｅ、Ｓｃ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｚｒなどの元素を挙げることができる。そのドープ量は、前記一
般式（１）における金属元素の総原子数に対する原子分率で０．０５以下である。
【００３５】
　また、本発明の圧電薄膜が前記一般式（１）に示される組成であると、前記圧電薄膜は
強誘電性と強磁性を併せ持つマルチフェロイック材料としても機能する。本発明のような
菱面体晶構造と高アスペクト比の正方晶構造の混在系は、マルチフェロイック材料の残留
磁化すなわち磁気メモリ性を向上させる効果もある。
【００３６】
　さらに前記圧電薄膜の正方晶構造は、膜面方向に対して（００１）面に選択的に配向し
ており、前記圧電薄膜の菱面体晶構造は膜面方向に対して（１００）面に選択的に配向し
ていること好ましい。
　なお、本発明において、「（ｈｋｌ）面に選択的に配向」とは（ｈｋｌ）面への配向度
が他の面への配向度より高い状態を表す。「（ｈｋｌ）面に優先的に配向」と言い換える
こともできる。また、単結晶のように（ｈｋｌ）面に完全に配向している状態も含む。
【００３７】
　正方晶構造が（００１）面に配向しているとは、ｃ軸が膜厚方向に配向している状態で
ある。菱面体晶構造では、ａ軸とｃ軸の区別をできないことが一般的なので（１００）面
に配向と記載したが、正方晶構造と共にｃ軸配向している状態を意図している。前記圧電
薄膜の正方晶構造と菱面体晶構造が同一方向に配向していると、分極モーメントの方向が
圧電薄膜の歪み方向に揃うので圧電素子とした場合の圧電変形量が大きくなる。特にｃ軸
配向であると、正方晶構造の高いアスペクト比に起因する歪みを最大限に利用できる。
【００３８】
　前記圧電薄膜の配向状態は、結晶薄膜について一般に用いられるＸ線回折測定（例えば
２θ／θ法）における回折ピークの検出角度と強度から容易に確認できる。例えば、本発
明におけるｃ軸が膜厚方向に配向した圧電薄膜から得られる回折チャートでは、正方晶構
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ークの強度が、その他の面に相当する角度の検出されたピークの強度の合計よりも極めて
大きい。
【００３９】
　さらに前記圧電薄膜の正方晶構造の部分と菱面体晶構造の部分の少なくとも一方は柱状
構造を形成していることが好ましい。柱状構造とは、本発明の圧電薄膜を断面から観察し
た際に、一方の結晶構造を取る単位格子が凝集して膜厚方向に成長しており、他方の結晶
構造の単位格子の凝集体と膜面内で交互構造を取っている状態を意図している。この状態
は、透過型電子顕微鏡（以下、ＴＥＭと表記する）を用いた観察によって識別することが
できる。本発明のようなアスペクト比の大きな正方晶構造の部分と菱面体晶構造の部分で
は、電子線の回折強度が異なるためコントラスト差（濃淡差）が生じる。その一方の領域
から電子線回折図形を取得し、これを結晶構造モデルから計算した回折図形と照合する。
このようにして結晶構造を同定することができる。または、高分解能ＴＥＭ像（以下、格
子像と表記する）を用いても、結晶構造を識別することができる。格子像は、結晶の周期
構造と対応した周期的なコントラストを示す。格子像を高速フーリエ変換すると、電子線
回折図形に対応したフーリエパワースペクトルが得られる（以下、ＦＦＴ像と表記する）
。前述した電子線回折図形と同様に、ＦＦＴ像を解析することで結晶構造を同定すること
ができる。
【００４０】
　正方晶構造の部分と菱面体晶の部分が、相分離して少なくとも一方が柱状構造を形成し
ていることで、両構造の混在系を安定的に維持できる。
　本発明の圧電薄膜の膜厚は、特に制限されないが、例えば、５０ｎｍ以上１０μｍ以下
の膜厚であることが望ましい。圧電材料の膜厚を５０ｎｍ以上１０μｍ以下とすることで
圧電材料としての機能を得られるとともに、素子化のための膜の加工性を期待できる。
【００４１】
　より好ましい本発明の圧電薄膜の膜厚は１００ｎｍ以上１０００ｎｍ以下、より好まし
くは１００ｎｍ以上７５０ｎｍ以下である。薄膜の形状が平坦でなく膜厚を一つの値に決
められない場合は、素子化したときに圧電薄膜として実質的に機能する二電極間における
厚みの平均値を上記範囲の値となるようにすればよい。本発明の圧電薄膜の膜厚を１００
ｎｍ以上とすると、圧電素子として十分な歪み量が得られるとともに、１０００ｎｍ以下
とすると素子化した際の高密度化を期待できる。また、上記膜厚の範囲で、後述の表面粗
さ範囲との相乗効果は大きくなる。
【００４２】
　なお、本明細書における「薄膜」は、基板の一面を被覆した形態であっても良いし、独
立して箔状に凝集している形態であっても良い。
さらに前記圧電薄膜の表面の二乗平均平方根粗さＲｑと前記一般式（１）のｙは、下記一
般式（２）の関係を満たすことが好ましい。
【００４３】
　　一般式（２）　　０＜Ｒｑ≦２５ｙ＋２
　前記一般式（２）は、本発明の圧電薄膜の表面の平滑性が優れていることを意味してい
る。圧電薄膜の表面が平滑であると、高い絶縁性を期待できる。絶縁性を維持できる表面
粗さの上限は一般式（１）においてＣｏの組成量を表すｙ値の関数で決まる。
【００４４】
　本発明における「二乗平均平方根粗さＲｑ」とはＪＩＳ規格Ｂ０６０１（２００１年改
正版）に記載のものを表し、下記の式で表される。
【００４５】



(9) JP 5599203 B2 2014.10.1

10

20

30

40

50

【数１】

【００４６】
　式中、ｌは基準長さ、ｘは任意の位置を表す座標、Ｚ（ｘ）は座標ｘにおける粗さ曲線
の高さを示す。
　該規格に則る限りにおいてＲｑの導出方法は限定されないが、例えば原子間力顕微鏡（
ＡＦＭ）で走査した薄膜表面の高低差から算出する方法などが一般的である。
【００４７】
　圧電薄膜の表面が電極などの部材に覆われている場合は、膜表面の断面形状から得られ
る断面曲線の二乗平均平方根高さＰｑで代用しても良い。
　本発明において、薄膜表面のＲｑが２５ｙ＋２以下であるということは、圧電薄膜の絶
縁性を向上させる要因となる。Ｃｏ成分が多いほどＢＦＣＯ自体の結晶粒が大きくなるた
めに許容されるＲｑ値は大きくなる。
【００４８】
　前記Ｒｑが２５ｙ＋２以下であれば本発明の圧電薄膜は十分な絶縁性を有するが、可能
な限りＲｑは小さい、例えば２０ｙ＋２以下であると、より高度な絶縁性が期待できるの
で好ましい。
【００４９】
　本発明の圧電薄膜における結晶粒が完全に平坦になることはありえないので、前記Ｒｑ
は必ず正の値となる。
　さらに前記圧電薄膜は、基板上に設けられており、前記基板が（１００）面に選択的に
配向した単結晶基板であり、前記単結晶の単位格子の基板表面における面内格子長が０．
３６０ｎｍ以上０．３８５ｎｍ以下であることが好ましい。
【００５０】
　本発明の圧電薄膜が基板上に設けられていることによって、薄膜の形態の安定性を期待
できる。前記基板が（１００）面に選択的に配向した単結晶基板であると、その基板表面
に設けられた圧電薄膜も同一方位に選択的に配向させることができる。圧電薄膜が選択的
に配向していると、膜厚方向に分極のモーメントが揃うために圧電効果の向上が見込める
。特に、前記単結晶基板の基板表面における面内格子長が０．３６０ｎｍ以上０．３８５
ｎｍ以下であると、本発明のペロブスカイト型金属酸化物をエピタキシャル成長させる際
に前記金属酸化物の単位格子のａ軸長を抑制する効果が得られる。単位格子に含まれる金
属元素の数量は一定なので、正方晶構造の単位格子は体積を維持しようとしてｃ軸長を伸
長させる。すなわち、アスペクト比（ｃ／ａ）の大きな正方晶構造を成長させること、あ
るいは安定的に存在させることが期待できる。
【００５１】
　前記面内格子長が０．３６０ｎｍより小さいと、ａ軸長の抑制が過剰となりペロブスカ
イト型構造に異相が生じるおそれがある。逆に前記面内格子長が０．３８５ｎｍより大き
いと、ａ軸長の抑制効果が期待できない。
【００５２】
　次に本発明の圧電素子について説明する。
　本発明に係る圧電素子は、基板上に、圧電薄膜と、該圧電薄膜に接して設けられた一対
の電極とを有する圧電素子であって、前記圧電薄膜が請求項１乃至８のいずれかに記載の
圧電薄膜であることを特徴とする。
【００５３】
　図１は、本発明に係る圧電素子の実施形態の一例を示す縦断面模式図である。図中の１
は基板、２は下部電極、３は圧電薄膜、４は上部電極を示す。本発明に係る圧電素子は、
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基板１上に、圧電薄膜３と、該圧電薄膜３に接して設けられた一対の下部電極２、上部電
極４とを有する。
【００５４】
　基板１は（１００）面に選択的に配向した単結晶基板であり、前記単結晶の単位格子の
基板表面における面内格子長は０．３６０ｎｍ以上０．３８５ｎｍ以下である。
　前記単結晶基板の基板表面における面内格子長が０．３６０ｎｍ以上０．３８５ｎｍ以
下であると、本発明の圧電薄膜を構成する金属酸化物の単位格子のａ軸方向およびｂ軸方
向に圧縮応力が発生する。この圧縮応力により、菱面体晶構造とアスペクト比（ｃ／ａ）
の大きな正方晶構造との混在系を安定的に存在させることができる。
【００５５】
　前記面内格子長が０．３６０ｎｍより小さいと、圧縮応力が過剰となり圧電歪みを阻害
するおそれがある。逆に前記面内格子長が０．３８５ｎｍより大きいと、圧縮応力が小さ
くて効果が期待できない。
【００５６】
　前記面内格子長の要件を満たす単結晶基板の例としては、ランタンストロンチウムガレ
ート（ＬａＳｒＧａＯ４）、ストロンチウムランタンアルミネート（ＳｒＬａＡｌＯ４）
、カルシウムネオジムアルミネート（ＣａＮｄＡｌＯ４）、ランタンアルミネート（Ｌａ
ＡｌＯ３）、ネオジムアルミネート（ＮｄＡｌＯ３）、イットリウムアルミネート（ＹＡ
ｌＯ３）、イットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）がある。前記単結晶基板を擬似的なペ
ロブスカイト型構造の立方晶に見立てて、表面に（１００）面を露出させることで、前記
範囲の面内格子長を得られる。これらの材料を複数種類組み合わせてもよいし、積層して
多層構成として用いても良い。圧電素子の一方の電極を兼ねる目的で、導電性金属や導電
性金属酸化物を基板中にドーピングしたり、基板表面に積層したりして用いても良い。
【００５７】
　前記面内格子長のより好ましい範囲は、本発明の圧電素子に用いられる圧電薄膜の種類
によって決まる。圧電薄膜がＡサイトにＢｉを有するペロブスカイト型金属酸化物より構
成される場合、もっとも好ましい基板はＬａＡｌＯ３単結晶基板である。ＬａＡｌＯ３単
結晶基板は、菱面体晶構造あるいは擬似立方晶構造で同定され、（１００）面を表面に露
出させると面内格子長は０．３７９から０．３８０ｎｍとなる。これは、Ｂｉ系ペロブス
カイト型金属酸化物の正方晶構造のａ軸長に対して、もっとも適した面内格子長である。
【００５８】
　さらに前記圧電素子の下部電極２、上部電極４は、５ｎｍから２０００ｎｍ程度の厚さ
を有する導電層よりなる。その材料は特に限定されず、圧電素子に通常用いられているも
のであればよく、例えば、Ｔｉ、Ｐｔ、Ｔａ、Ｉｒ、Ｓｒ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ａｕ、Ａｌ、Ｆ
ｅ、Ｃｒ、Ｎｉなどの金属およびこれらの酸化物を挙げることができる。下部電極２、上
部電極４は、これらのうちの１種からなるものであっても、あるいはこれらの２種以上を
積層してなるものであってもよい。
【００５９】
　さらに下部電極２と上部電極４の少なくとも一方がＭ１ＲｕＯ３（Ｍ１はＳｒ、Ｂａ、
およびＣａからなる群から選ばれた少なくとも１種を表す。）、またはＳｒ（１－ｚ）Ｍ
２ｚＣｏＯ３（Ｍ２はＬａ、Ｐｒ、ＳｍおよびＮｄからなる群から選ばれた少なくとも１
種を表し、ｚは０≦ｚ＜１である。）で表されるペロブスカイト型金属酸化物よりなるこ
とが好ましい。
【００６０】
　これらの導電性金属酸化物を下部電極２または上部電極４に適用すると圧電薄膜３との
接触界面における結晶格子の整合性が高まり、圧電素子の圧電性および駆動耐久性の向上
を期待できる。特に下部電極２が前記導電性酸化物であると、圧電薄膜３のペロブスカイ
ト結晶化を促進する役割を果たすため、圧電素子の絶縁性および圧電性の向上を期待でき
る。
【００６１】
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　特に圧電薄膜３と基板１の両方に接するように設けられている下部電極２は、Ｓｒ（１

－ｚ）ＬａｚＣｏＯ３（ｚは０≦ｚ＜１である。）よりなることが好ましい。
　Ｓｒ（１－ｚ）ＬａｚＣｏＯ３は、電極としての導通性に優れ、前記基板の面内格子長
を維持することが可能で、電極表面の平滑性にも優れる。この観点において、ＳｒとＬａ
の存在量を示すｚの値は、０．５が理想値である。また、前記材料による下部電極２の膜
厚は１０ｎｍ以上１００ｎｍ以下であることが好ましい。
【００６２】
　下部電極２の膜厚が１０ｎｍより薄いと、電極としての導電性が小さくなり過ぎるおそ
れがある。逆に下部電極２の膜厚が１００ｎｍより大きいと、前記の面内格子長の維持と
電極表面の平滑性に悪影響を与えるおそれがある。
【００６３】
　下部電極２および上部電極４は化学溶液堆積法などの液相成膜法により塗布、焼成して
形成しても良いし、パルスレーザ、スパッタ、蒸着などの気相成膜法により形成してもよ
い。また下部電極２、上部電極４とも所望の形状にパターニングして用いても良い。
【００６４】
　同様に圧電薄膜３も所望の形状にパターニングして素子に用いても良い。
　本発明の圧電素子は、圧電センサ、超音波振動子、圧電アクチュエータ、インクジェッ
トヘッド、強誘電メモリ、キャパシタ等のデバイスに用いることができる。
【００６５】
　次に、本発明の圧電素子の製造方法について説明する。
　本発明に係る圧電素子の製造方法は、基板上に、圧電薄膜と、該圧電薄膜に接して設け
られた一対の電極とを有する圧電素子の製造方法であって、基板が（１００）面に選択的
に配向した単結晶基板であり、前記基板表面における前記単結晶の単位格子の面内格子長
が０．３６０ｎｍ以上０．３８５ｎｍ以下である基板上に第１の電極を形成する工程と、
前記第１の電極上に圧電薄膜を形成する工程と、前記圧電薄膜上に第２の電極を形成する
工程とを有し、前記圧電薄膜を形成する工程が、有機金属化合物からなる前駆体溶液を塗
布し、乾燥した後に過剰酸素雰囲気で４３０℃以下で加熱して結晶化した金属酸化物から
なる薄膜を得る工程を含むことを特徴とする。
【００６６】
　前記の圧電素子の製造方法に用いる基板が（１００）面に選択的に配向した単結晶基板
であることで、その基板表面に設けられた第１の電極および圧電薄膜も同一方位に選択的
に配向させることができる。圧電薄膜が選択的に配向していると、膜厚方向に分極のモー
メントが揃うために圧電効果の向上が見込める。（１００）面とは単結晶基板の結晶系を
ペロブスカイト型構造の擬似立方晶構造に見立てた時に単位格子のいずれかの面が基板表
面に露出している状態を意味する。
【００６７】
　特に、前記単結晶基板の基板表面における面内格子長が０．３６０ｎｍ以上０．３８５
ｎｍ以下であると、圧電薄膜をエピタキシャル成長させる際に前記金属酸化物の単位格子
のａ軸方向およびｂ軸方向に圧縮応力が発生する。単位格子に含まれる金属元素の数量は
一定なので、正方晶構造の単位格子は体積を維持しようとしてｃ軸長を伸長させる。その
ために前記の圧縮応力は、菱面体晶構造とアスペクト比（ｃ／ａ）の大きな正方晶構造と
の混在系を安定的に存在させる効用がある。この効用は、基板表面と圧電薄膜の間に第１
の電極が介在していても同様である。
【００６８】
　前記面内格子長が０．３６０ｎｍより小さいと、ａ軸長の抑制が過剰となりペロブスカ
イト型構造に異相が生じるおそれがある。逆に前記面内格子長が０．３８５ｎｍより大き
いと、ｃ軸長の伸長効果が期待できない。
【００６９】
　第１の電極とは、本発明の圧電素子を構成する一対の電極のうちの基板側の電極を指す
。図１のような実施形態であれば、第１の電極は下部電極２に相当する。同様に第２の電
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極は、図１では上部電極４に相当する。
【００７０】
　基板上に第１の電極、圧電薄膜、第２の電極を順に積層して圧電薄膜を製造することに
よって、各部材の密着性の良い圧電素子を製造することができる。第１の電極、圧電薄膜
、第２の電極の積層方法としては、化学溶液堆積法、水熱合成法などの液相法、スパッタ
リング成膜法、パルスレーザ堆積法、蒸着法、有機金属化合物化学的気相堆積法等の気相
法が挙げられる。
【００７１】
　本発明における圧電薄膜の結晶化は、４３０℃以下の過剰酸素雰囲気で行われる。結晶
化温度の下限は圧電薄膜の組成により異なるが、通常４００℃以上、より好ましくは４２
０℃以上である。
【００７２】
　上記範囲の温度で圧電薄膜を結晶化させることによって、非ペロブスカイト構造からな
る非圧電性である異相の出現を抑えることができる。また、上記範囲の温度で圧電薄膜を
結晶化させることによって、結晶粒の成長が均質になって膜表面の平滑な圧電薄膜が得ら
れる。
【００７３】
　加えて、過剰酸素雰囲気で加熱することによって最大４３０℃以下という低温領域であ
っても圧電薄膜の結晶化は促進される。本発明において「過剰酸素雰囲気」とは、通常の
大気雰囲気よりも酸素濃度が高い雰囲気であり、例えば反応炉内の酸素濃度が２１体積％
以上、好ましくは２５体積％以上の雰囲気である。反応炉に酸素ガスを流入させながら結
晶化することや、酸素を混合したガスを反応炉に流入させながら結晶化すること等が過剰
酸素雰囲気での結晶化として好適に適用できる。
【００７４】
　圧電薄膜の結晶化をさらに促進させる目的において、前記過剰酸素雰囲気にオゾン成分
を含ませるとより好ましい。オゾン成分には、オゾンガス、オゾンイオン、オゾンラジカ
ルを含む。オゾン成分は酸素以上の酸化力があるため、圧電薄膜の異相を減らして圧電素
子の絶縁性や圧電性を向上させる効果がある。オゾン成分を含む過剰酸素雰囲気は、前記
酸素ガスと市販の工業用オゾン発生器などを用いることで容易に得られる。
【００７５】
　結晶化の工程には、管状炉、電気炉、赤外線加熱炉、ホットプレートなどを用いること
ができるが、過剰酸素雰囲気の導入に適しているのは管状炉である。
　さらに前記第１の電極は、Ｓｒ（１－ｚ）ＬａｚＣｏＯ３（ｚは０≦ｚ＜１である。）
よりなり、パルスレーザ堆積法により形成されることが好ましい。Ｓｒ（１－ｚ）Ｌａｚ

ＣｏＯ３は、電極としての導通性に優れ、前記基板の面内格子長を維持することが可能で
、電極表面の平滑性にも優れる。この観点において、ＳｒとＬａの存在量を示すｚの値は
、０．５が理想値である。
【００７６】
　本発明においてパルスレーザ堆積法とは、数十ナノ秒（ｎｓ）以内のパルスレーザをタ
ーゲット材に入射して発生するプラズマを利用して基板上に金属酸化物を蒸着成長させる
成膜方法の総称を指す。一般に、パルスレーザ蒸着法、パルスレーザ成膜法、レーザアブ
レーション法、分子ビームエピタキシー法と呼ばれている成膜方法を本用語に含む。
【００７７】
　パルスレーザ堆積法によりＳｒ（１－ｚ）ＬａｚＣｏＯ３による電極を成膜する場合の
理想的な膜厚は、１０ｎｍ以上１００ｎｍ以下である。その理由は圧電素子の説明で述べ
た通りである。
【００７８】
　パルスレーザ堆積法によりＳｒ（１－ｚ）ＬａｚＣｏＯ３による電極を成膜する場合の
真空チャンバーにおける酸素分圧は、２０ｍＴｏｒｒ以上１００ｍＴｏｒｒ以下、より好
ましくは３０ｍＴｏｒｒ以上５０ｍＴｏｒｒ以下であることが好ましい。前記範囲の酸素
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分圧にすることで得られるＳｒ（１－ｚ）ＬａｚＣｏＯ３電極は、単結晶基板の面内格子
長に対してエピタキシャル成長し、かつ単一の結晶配向を有した状態になる。
【００７９】
　さらに本発明の圧電素子の製造方法において、前記圧電薄膜を形成する工程は化学溶液
堆積法によることが好ましい。
本発明において化学溶液堆積法とは、基板上へ目的とする金属酸化物の前駆体溶液を塗布
した後に加熱して結晶化させることで目的とする金属酸化物を得る成膜方法の総称を指す
。一般に、ＣＳＤ法、ゾルゲル法、有機金属分解法と呼ばれている成膜方法を本用語に含
め、以下化学溶液堆積法と総称する。化学溶液堆積法は、金属組成の精密制御に優れた成
膜方法である。
【００８０】
　基板上に塗布する金属酸化物の前駆体溶液は、目的とする金属酸化物を構成する金属成
分を少なくとも含む。例えば、Ｂｉｘ（Ｆｅ１－ｙＣｏｙ）Ｏ３を目的物とする前駆体溶
液は、少なくともＢｉ、Ｆｅ、Ｃｏを含む。これらの金属元素は、加水分解性または熱分
解性の有機金属化合物の形態で前駆体溶液に含ませる。例えば、前記金属の金属アルコキ
シド、有機酸塩、β－ジケトン錯体などの金属錯体が代表例である。金属錯体については
アミン錯体をはじめとして、各種の他の錯体を利用できる。β－ジケトンとしては、アセ
チルアセトン（＝２，４－ペンタンジオン）、ヘプタフルオロブタノイルピバロイルメタ
ン、ジピバロイルメタン、トリフルオロアセチルアセトン、ベンゾイルアセトンなどが挙
げられる。
【００８１】
　前記有機金属化合物の中でも本発明の圧電素子の製造方法においては、少なくとも２－
エチルヘキサン酸の金属塩を前駆体溶液に含有させることが好ましい。各金属の２－エチ
ルヘキサン酸塩は、金属間の加水分解反応が容易に進むので密度が高く均質な圧電薄膜を
得ることができる。
【００８２】
　前記前駆体における金属成分の存在比は、目的物と同じモル比であることは好ましい。
例えば、Ｂｉｘ（Ｆｅ１－ｙＣｏｙ）Ｏ３を目的物とする前駆体溶液の場合、ＦｅとＣｏ
の合計の含有量と、Ｂｉの含有量の差異は１モル％以下であることが好ましい。そうする
ことで、最終的に得られる圧電薄膜の電荷バランスが整えられて絶縁性が向上する。また
、ペロブスカイト型結晶の配列を促進して、異相を少なくする作用もある。これは、結晶
化前の中間状態での金属原子配列が結晶化後の金属原子配列に影響を与えるという化学溶
液堆積法の特徴によるものである。
【００８３】
　各成分金属の前駆体である有機金属化合物を、適当な溶剤に一緒に溶解または分散して
、圧電薄膜を形成する複合有機金属酸化物（２以上の金属を含有する酸化物）の前駆体溶
液を調製する。また、前駆体溶液の調製に用いる溶剤は分散性、塗布性を考慮して、公知
の各種溶剤から適宜選択される。
【００８４】
　前駆体溶液の調製に用いる溶剤としては、キシレン系溶剤、トルエン系溶剤、アルコー
ル系溶剤、エーテル系溶剤、セロソルブ系溶剤、アミド系溶剤、ニトリル系溶剤が挙げら
れる。これらの中ではキシレン系溶剤を用いるのが好ましい。本前駆体溶液に含まれる溶
剤の量は特に制限されない。ただし、一般式（１）の化学式に換算した複合金属酸化物成
分の濃度が０．０５モル／Ｋｇから１モル／Ｋｇ程度となるように溶剤量を調整すると、
緻密な圧電薄膜を得やすい。
【００８５】
　前駆体溶液は、有機金属化合物と溶剤以外に安定化剤などの添加物を含んでいても良い
。安定化剤の例としては、β－ジケトン類、ケトン酸類、これらのケトン酸の低級アルキ
ルエステル類、オキシ酸類、これらのオキシ酸の低級アルキルエステル類、オキシケトン
類、α－アミノ酸類、アルカノールアミン類等がある。
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【００８６】
　前記前駆体溶液は第１の電極上に塗布される。前駆体溶液の塗布方法としては、スピン
コート、ディップコート、バーコート、スプレーコートなど公知の塗布方法を用いること
ができる。この際の相対湿度は６０％以下が好ましい。６０％より大きいと基板上の塗布
された原料液中で加水分解が速く進行してしまい塗布層に析出物が見られることがあり好
ましくない。
【００８７】
　塗布の回数は、コーティング膜厚と所望する圧電薄膜の膜厚の関係によって決まる。た
だし、本発明の化学溶液堆積法においては複数回の塗布（多層コーティング）によるもの
であり、１層あたりのコーティング膜厚が８ｎｍ以上３０ｎｍ以下であることが好ましい
。化学溶液堆積法により得られる金属酸化物薄膜のミクロ構造は１層あたりのコーティン
グ膜厚に多大な影響を受ける。本発明においては、前記コーティング膜厚を上記の範囲と
して積層構造の膜とすることで、膜質が緻密かつ均質となり結晶の単相化と絶縁性向上の
効果が得られる。
【００８８】
　前記化学溶液堆積法が多層コーティングにより行なわれるが、多層とは２層以上、好ま
しくは５層以上６０層以下である。
　塗布が複数回行われる場合、塗布と塗布の間に各々乾燥工程を実施すると、より好まし
い。乾燥工程は圧電薄膜の結晶化工程を兼ねていても良いが、結晶化を伴なわない低温、
例えば３００℃以下で実施することが好ましい。乾燥工程には、乾燥機、ホットプレート
、管状炉、電気炉などを用いることができる。
【００８９】
　本発明の液体吐出ヘッドは、前記圧電素子を有する液体吐出ヘッドである。図２（ａ）
は液体吐出ヘッドの模式図である。１１は吐出口、１２は個別液室１３と吐出口１１をつ
なぐ連通孔、１４は共通液室、１５は振動板、１０は圧電素子である。圧電素子１０は、
図示されているように矩形の形をしているが、この形状は矩形以外に楕円形、円形、平行
四辺形等でも良い。その際、一般的に、圧電薄膜７も個別液室の形状に沿った形状を採る
。
【００９０】
　本発明の液体吐出ヘッドを構成する圧電素子１０の近傍を更に詳細に図２（ｂ）で説明
する。図２（ｂ）は、図２（ａ）の液体吐出ヘッドの幅方向での圧電素子の断面図である
。圧電素子１０の断面形状は矩形で表示されているが、台形や逆台形でもよい。また、図
中では第１の電極６が下部電極１６、第２の電極８が上部電極１８に相当するが、本発明
の圧電素子１０を構成する第一の電極６および第二の電極８はそれぞれ下部電極１６、上
部電極１８のどちらになっても良い。また振動板１５と下部電極１６の間にバッファ層１
９が存在しても良い。
【００９１】
　前記液体吐出ヘッドは、圧電体薄膜の伸縮により振動板が上下に変動し、個別液室の液
体に圧力を加え、吐出口より、吐出させる。本発明の液体吐出ヘッドは、プリンター以外
に電子デバイスの製造用にも用いる事が出来る。
【００９２】
　振動板の膜厚は、０．５μｍ以上１５μｍ以下であり、好ましくは１．０μｍ以上８μ
ｍ以下である。振動板の材料は限定されないが、好ましくはＳｉである。また、Ｓｉ上の
バッファ層、電極層も振動板の一部となっても良い。振動板のＳｉにＢやＰがドープされ
ていても良い。
【００９３】
　バッファ層の膜厚は、３００ｎｍ以下であり、好ましくは２００ｎｍ以下である。
　吐出口の大きさとしては、５μｍΦ以上４０μｍΦ以下である。吐出口の形状は、円形
であるが、星型や角型状、三角形状でも良い。
【００９４】
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　次に、本発明の圧電素子を用いた超音波モータについて説明する。
　図３は、本発明の超音波モータの構成の一実施態様を示す概略図である。
　本発明の圧電素子が単板からなる超音波モータを、図３（ａ）に示す。金属の弾性体リ
ング２１に本発明の圧電素子２２を有機系の接着剤２３（エポキシ系、シアノアクリレー
ト系など）で接合した振動体２４と、振動体２４の摺動面に不図示の加圧バネにより加圧
力を受けて接触しているローター２５と、ローター２５に一体的に設けられている出力軸
により構成されている。
【００９５】
　本発明の圧電素子に２相（位相がπ／２異なる）の電源から交流電圧を印加すると振動
体２４に屈曲進行波が発生し、振動体２４の摺動面上の各点は楕円運動をする。この振動
体２４の摺動面にローター２５を圧接すると、ローター２５は、振動体２４から摩擦力を
受け、振動体摺動面上の楕円運動の方向へ回転する。不図示の被駆動体は、カップリング
等で出力軸と接合されており、ローター２５の回転力を受けて駆動される。この種のモー
タは、圧電薄膜に電圧を印加すると圧電横効果によって圧電素子が伸縮するため、金属な
どの弾性体に圧電素子を接合しておくと、弾性体が曲げられるという原理を利用したもの
である。
【００９６】
　さらに、図２（ｂ）で圧電素子が積層構造である超音波モータを例示する。図２（ｂ）
で、６１は金属材料からなる振動子で、筒形状の金属ブロック間に複数の本発明の圧電素
子６３を介装し、ボルトによりこれら金属ブロックを締結することで該複数の圧電素子６
３を挟持固定し、振動子を構成している。振動子６１は、該圧電素子の駆動用圧電体に位
相の異なる交流電圧を印加することにより、直交する２つの振動を励起し、その合成によ
り振動子の先端部に駆動のための円振動を形成する。なお、振動子６１の上部にはくびれ
た周溝が形成され、駆動のための振動の変位を大きくしている。６２はローターで、振動
子６１に加圧用のバネにより加圧接触し駆動のための摩擦力を得るようにしている。
【００９７】
　前述したように本発明の圧電素子は、液体吐出ヘッドや、超音波モータに好適に用いら
れる。
【実施例１】
【００９８】
　以下に実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明は、以下の実施例によ
り限定されるものではない。
　（前駆体溶液の製造例１から９）
　本発明の圧電薄膜および圧電素子を形成するための前駆体溶液として表１に示す金属モ
ル比の混合溶液を調製した。
【００９９】
　前駆体溶液の調整のため、各々濃度０．２モル／Ｋｇの２－エチルヘキサン酸ビスマス
のキシレン溶液、２－エチルヘキサン酸鉄のキシレン溶液、２－エチルヘキサン酸アルミ
のキシレン溶液、２－エチルヘキサン酸コバルトのキシレン溶液を混合した。この混合液
を、窒素雰囲気下、１２０℃で１時間加熱還流して、加熱分解反応の進行を促した。これ
に、ペロブスカイト型金属酸化物としての濃度が０．２モル／Ｋｇになるようにキシレン
を加えて、前駆体溶液を得た。
　本製造例１から９の前駆体溶液は、いずれもＦｅ成分またはＡｌ成分およびＣｏ成分の
合計濃度とＢｉの濃度の差異が１モル％以下であった。
【０１００】
　（前駆体溶液の製造例１０から１５）
　本発明との比較用に表１に記載の金属モル比の前駆体溶液を製造例１と同様にして調製
した。
【０１０１】
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【表１】

【０１０２】
　（基板及び第１の電極の製造例）
　本発明の圧電薄膜および圧電素子を形成するために、表２に示す構成の基板と第１の電
極を準備した。基板Ａと基板Ｂは、第１の電極を表面に設けた基板であり、基板Ｃは電極
を有しない基板である。
【０１０３】
　基板Ａ、Ｂ、Ｃに用いたＬａＡｌＯ３単結晶の表面の面内格子長は、０．３７９ｎｍで
あった。
　表中のＳｒ０．５Ｌａ０．５ＣｏＯ３電極およびＳｒＲｕＯ３電極は、パルスレーザ成
膜法により設けた約６０ｎｍ厚のものである。基板温度は５００℃、酸素分圧は３０ｍＴ
ｏｒｒとした。
【０１０４】
　また、本発明との比較に用いるために、表２に示す構成の基板と第１の電極を準備した
。基板Ｄに用いたＳｒＴｉＯ３単結晶の表面の面内格子長は、０．３９０ｎｍであった。
基板Ｄの表面に設けた第１の電極の製造方法は基板Ｂと同様である。
【０１０５】
【表２】
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【０１０６】
　（実施例１）
　前記表１に示す製造例１の前駆体溶液および前記表２に示す電極付き基板Ａを用いた化
学溶液堆積法により、ペロブスカイト型金属酸化物よりなる圧電薄膜を形成した。
【０１０７】
　まず、基板表面に前駆体溶液をスピンコータ（３０００ｒｐｍ）により塗布した。この
塗布層を２５０℃で５分間熱処理して、溶媒を乾燥させた。この熱処理プロセスは電気式
の乾燥機を用いて大気雰囲気下で実施した。
【０１０８】
　以降同様にして、塗布工程と乾燥工程を繰り返して、２層目から２０層目を形成した。
　最後に、多層の塗布層を有する基板全体を赤外線アニール式の管状炉の内部に設置した
。該管状炉には市販のオゾン発生器を経由した酸素ガスが１Ｌ／分の流量（炉内の酸素濃
度は５０から８０体積％に相当）で導入されている。なお、オゾン発生器のオゾン発生濃
度は約１００ｇ／ｍ３である。該管状炉に設置した基板を４３０℃で６０分熱処理して基
板上に設けられた膜を結晶化させることにより本発明の圧電薄膜を得た。
【０１０９】
　Ｘ線回折測定（ＸＲＤ）の２θ／θ測定および逆格子測定により、この圧電薄膜はペロ
ブスカイト型金属酸化物であり、（００１）面に選択配向した正方晶構造および（１００
）面に選択配向した菱面体晶構造の混在系であることが分かった。また、正方晶構造のａ
軸長は０．３７９ｎｍ、ｃ軸長は０．４６０ｎｍ、ｃ／ａ＝１．２１４であった。２θ／
θ測定において、正方晶構造の（００１）面に起因する回折ピークと菱面体晶構造の（１
００）面に起因する回折ピークの積分強度を比較した。その結果、正方晶構造の混在割合
は５％程度であった。
【０１１０】
　蛍光エックス線分析（ＸＲＦ）により、圧電薄膜に含まれる金属元素の含有量を測定し
た。鉄とコバルトの合計モル量が１となるように規格化すると、含有比率Ｂｉ／Ｆｅ／Ｃ
ｏ＝１．００／０．９５／０．０５であることがわかった。なお、前記３種以外の金属は
検出されなかった。
【０１１１】
　接触式段差計による圧電薄膜の膜厚は、４００ｎｍであった。すなわち、１層あたりの
コーティング膜厚は２０ｎｍであった。
　透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）により本発明の圧電薄膜の断面を観察した。図４に断面像
の状態を説明するための模式図を示す。図中の１は基板、２は下部電極、３は本発明の圧
電薄膜である。圧電薄膜は、電子線の回折の濃淡により、台形状の第１の領域３０１と逆
台形状の第２の領域３０２に分類することができた。この２つの領域は、各々が柱状構造
を形成している。この２つの領域の電子線回折のＦＦＴ像より、第１の領域は菱面体晶構
造、第２の領域は正方晶構造に相当することが分かった。断面像における面積比から見積
もった第１の領域３０１と第２の領域３０２の割合は、第１の領域：第２の領域＝１９：
１程度であった。。
【０１１２】
　ＴＥＭの断面測定においては、試料の薄片化工程が必要となる。その際に、膜内の応力
が緩和されて結晶の状態が変わるので前記２つの領域の格子長はＴＥＭ像からは求めなか
った。ただし、前記２つの領域ともに下部電極の面内格子長と整合したエピタキシャル成
長していることは確認できた。加えて、第１の領域の菱面体晶構造が（１００）配向して
おり、第２の領域の正方晶構造が（００１）配向していることも確認できた。また、ＥＤ
Ｘ測定によると第１の領域と第２の領域の金属酸化物の組成に大きな差は無かった。
【０１１３】
　この圧電薄膜の表面を原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）でスキャンして結晶粒の像を得た。２
０００ｎｍ角の正方形画像における高低差より算出したＪＩＳ規格Ｂ０６０１相当の二乗
平均平方根粗さＲｑは、１．７９ｎｍであった。
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【０１１４】
　（実施例２から１３）
　前駆体溶液、基板、コート数、結晶化雰囲気、結晶化温度を変えた他は、実施例１と同
様にして本発明の圧電薄膜を形成した。表３に各実施例の製造条件を示す。
【０１１５】
　実施例１３では、酸素ガスが１Ｌ／分の流量で導入された管状炉で４３０℃の結晶化を
行なった。前記酸素ガスはオゾン発生器を経由させていない。
　ＸＲＤ測定によるとこれらの圧電薄膜はいずれも、（００１）面に選択配向した正方晶
構造および（１００）面に選択配向した菱面体晶構造の混在系であった。ペロブスカイト
型以外の異相は極めて少なかった。また、ペロブスカイト骨格にＣｏが導入されているこ
とはＸＲＤのピーク位置のシフトにより確かめられた。
【０１１６】
　更に、前記正方晶構造のｃ／ａ値、接触式段差計による膜厚、ＸＲＦによる金属元素の
存在比率、断面ＴＥＭ観察による柱状構造の有無、ＡＦＭによる二乗平均平方根粗さＲｑ
について評価を行った。
【０１１７】
　その結果は表４に示す通りである。「菱面体晶」の欄には、各試料において（１００）
面に選択配向した菱面体晶構造が確認された場合に○印、そうでない場合に×印を記した
。「正方晶ｃ／ａ」の欄には、各試料において（００１）面に選択配向した正方晶構造が
確認された場合にｃ／ａの値を示し、確認されなかった場合に×印を記した。「柱状構造
」の欄には、ＴＥＭによる断面像で菱面体晶構造または正方晶構造の部分が柱状構造を形
成している時に○印を記した。各金属の量比については、ＦｅとＡｌとＣｏの合計モル量
が１となるように規格化したときの値を示した。
【０１１８】
　（比較例１から１１）
　前記表１に示す製造例１、３、５および１０から１５の前駆体溶液と前記表２に示す基
板ＡおよびＢを用いて、実施例１と同様にして比較用の金属酸化物薄膜を形成した。結晶
化雰囲気および結晶化温度は、表１に記載の通りに適宜変更した。
【０１１９】
　ＸＲＤ測定によると、比較例１および２の金属酸化物薄膜は、ペロブスカイト型金属酸
化物であり、（１００）面に選択配向した菱面体晶構造を有していたが、正方晶構造は全
く見られなかった。
【０１２０】
　比較例３および４の金属酸化物薄膜は、ペロブスカイト型金属酸化物であり、（００１
）面に選択配向した正方晶構造を有していたが、菱面体晶構造は全く見られなかった。比
較例４の試料については、非ペロブスカイト型の結晶による異相も混在していた。
【０１２１】
　比較例５および６のＸＲＤ測定結果では、異相が多すぎてペロブスカイト結晶構造主体
であるとは言い難い状態であった。ペロブスカイト骨格にＣｏが導入されているようなピ
ークのシフトは見られなかった。
【０１２２】
　比較例７および８は、表面の面内格子長が０．３９０ｎｍである基板Ｄを用いて作成し
た金属酸化物薄膜である。これらの薄膜はペロブスカイト型金属酸化物であり、（１００
）面に選択配向した菱面体晶構造を有していたが、正方晶構造は全く見られなかった。
【０１２３】
　比較例９は大気雰囲気下４３０℃、比較例１０は過剰窒素雰囲気下４３０℃で結晶化を
行った膜であり、ＸＲＤ測定によると非ペロブスカイト型の結晶による異相が主相であり
、ペロブスカイト型構造に起因するピークの解析は困難であった。
【０１２４】
　比較例１１は、オゾン成分を含む過剰酸素雰囲気下５５０℃で結晶化を行なった膜であ
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ロブスカイト型の結晶による異相も多く見られた。
【０１２５】
　上記に示した比較例のうち、ペロブスカイト型金属酸化物が主相であると推定される比
較例１から４、７、８および１１について実施例１から１３と同様の構造評価、組成評価
を行なった。その結果は表４に示す通りである。
【０１２６】
【表３】

【０１２７】
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【表４】

【０１２８】
　（実施例１から５、７、１３の素子化）
　前記実施例１から５、７および１３の圧電薄膜の表面に１２０μｍφの白金電極をスパ
ッタ成膜法で設けて、本発明の圧電素子を作製した。
【０１２９】
　（実施例１２の素子化）
　前記実施例１２の圧電薄膜の表面の端部に一対の白金電極をスパッタ成膜法で設けて本
発明の圧電素子を作製した。各電極は、０．２５ｍｍ×１．５ｍｍの矩形電極にパターニ
ングし、電極間距離を５ｍｍとした。
【０１３０】
　（比較例２、３、７、８の素子化）
　前記比較例２、３、７および８の金属酸化物薄膜の表面に１２０μｍφの白金電極をス
パッタ成膜法で設けて、比較用の素子を作製した。
【０１３１】
　（電気測定による評価）
　前記実施例１から５、７および１３の圧電素子と比較例２、３、７および８の素子につ
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いて電気測定を行った。
【０１３２】
　測定項目は、各々室温（２５℃）でのリーク電流、Ｐ－Ｅヒステリシス、圧電定数とい
った圧電素子の特性を表す値である。Ｐ－Ｅヒステリシス、圧電定数についての測定結果
を表５に示す。
【０１３３】
　リーク電流値は、電極に挟まれた薄膜の膜厚あたりの印加電圧が±２０００ｋＶ／ｃｍ
となる範囲内での漏れ電流値を測定して、最大の漏れ電流値を記録して求めた。実施例１
から５、７および１３の圧電素子と比較例２、３、７および８の素子については、いずれ
も最大の漏れ電流値が１０ｍＡ／ｃｍ２以下と良好な絶縁性を示した。
【０１３４】
　Ｐ－Ｅヒステリシス測定は室温における対象素子の強誘電性と絶縁性の有無を判断する
ために実施した。強誘電性を有する材料は圧電性を有する。具体的には、本発明の圧電素
子または比較用素子に対して最大値が±７００ｋＶ／ｃｍとなる外部電場を正負に位相を
変えて印加したときの自発分極の履歴を観測した。自発分極が反転するという強誘電体に
特有の履歴曲線が観測された場合は表５に○印で示す。絶縁性に乏しくて強誘電性曲線が
見られなかった場合、あるいは、絶縁性問題は無いが常誘電体のように自発分極の反転が
見られなかった場合には、×印を記した。
【０１３５】
　圧電定数は、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を変位検出装置とした室温での圧電定数（ｄ３

３定数）測定法により求めた。
　すなわち電極に挟まれた薄膜の膜厚あたりの印加電圧が±１５００ｋＶ／ｃｍとなる範
囲内での、圧電材料の歪みを前記ＡＦＭで観測した。この歪み曲線は通常バタフライ状の
閉じた曲線となる。この曲線の傾きを直線近似した時の値より表５に記載の圧電定数を算
出した。この手法は当該業界でよく知られた算出方法である。素子の圧電性が低く、圧電
定数を算出できない場合は、×印を記載した。
【０１３６】
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【表５】

【０１３７】
　表５によると、本発明の圧電素子はいずれも室温領域で強誘電性および圧電性を示して
いる。比較例２、７、８の素子も強誘電性と圧電性を示したが、比較例３の正方晶構造の
みの素子は強誘電性および圧電性に乏しかった。また、菱面体晶構造のみを有する比較例
２、７、８はＣｏ量の増加につれて圧電定数が徐々に増加したが、本発明の圧電素子では
正方晶構造との混在効果によって圧電定数が急激に大きくなる傾向が見られた。
【０１３８】
　なお、比較例１の製造方法は非特許文献１に記載のＢＦＯ薄膜の製造方法に近い製造方
法であるが、擬似正方晶構造の存在は観測されなかった。
　また、前記の実施例１２による圧電素子についても、一対の電極の間に±１０Ｖの交番
電圧を印加させたところ、電極間に露出した圧電薄膜の表面に振動波が発生していること
が確認された。
【０１３９】
　（実施例５および比較例１の圧電薄膜の磁化測定）
　実施例５および比較例１の圧電薄膜について、磁化測定を行なった。測定温度は室温（
３００Ｋ）と低温（２０Ｋ）の２水準でＳＱＵＩＤ（Ｓｕｐｅｒｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ　
ｑｕａｎｔｕｍ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ　ｄｅｖｉｃｅｓ）式の高感度磁化測定分析
装置を用いた。測定結果を図５に示す。
【０１４０】
　実施例５の圧電薄膜に±１５ｋＯｅ（キロエルステッド）の外部磁界を印加した時の磁
化を測定した所、室温でも強磁性体の挙動が見られた。低温では更に強磁性の挙動が顕著
となり、外部磁界が無くても残留磁化が観測された。よって実施例５の圧電薄膜は前述の
強誘電性に加えて強磁性も有するマルチフェロイック材料であることがわかった。
【０１４１】
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　一方、比較例１の金属酸化物薄膜は、マルチフェロイック性を有すると言われているＢ
ｉＦｅＯ３薄膜であるが、低温測定において実施例５ほどの磁化挙動は見られなかった。
図示していないが、室温測定でも磁化挙動は見られなかった。
　なお、図５には実施例５と比較例１の薄膜の面内における磁化測定の結果を示したが、
面間測定においても同様の磁化挙動と同程度の磁化の大きさが観測された。
【０１４２】
　（実施例３による液体吐出ヘッドおよび超音波モータ）
　実施例３と同じ圧電薄膜を用いて、図２および図３に示される液体吐出ヘッド及び超音
波モータを作成した。液体吐出ヘッドでは、入力した電気信号に追随したインクの吐出が
確認された。超音波モータでは、交番電圧の印加に応じたモータの回転挙動が確認された
。
【産業上の利用可能性】
【０１４３】
本発明によれば、高い圧電性を有する圧電薄膜を提供することができる。また、本発明は
、前記圧電薄膜を用いた圧電素子、圧電素子の製造方法、液体吐出ヘッドおよび超音波モ
ータを提供することができる。
【０１４４】
　本発明の圧電薄膜は、ＭＥＭＳ技術にも応用可能で、強誘電体メモリ、強誘電体センサ
、圧電振動子、等の強誘電体材料および圧電材料を多く用いる機器に問題なく利用するこ
とができる。
【符号の説明】
【０１４５】
　１　基板
　２　下部電極
　３　圧電薄膜
　４　上部電極
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