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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般組成式ＡＢＯ３で表されるペロブスカイト構造を有し、
　ＢｉＦｅＯ３と、Ｂｉ複合酸化物とを含み、
　前記ＢｉＦｅＯ３の含有量が、非鉛圧電組成物の全体に対して３～８０ｍｏｌ％であり
、
　前記Ｂｉ複合酸化物は、前記一般組成式において、ＡサイトがＢｉであり、Ｂサイトが
異なる価数の複数元素からなり、
　少なくとも２種類の結晶構造の相境界を含む組成、又は、相境界近傍の組成を有する非
鉛圧電組成物の製造方法であって、
　出発原料から原料成形体を得る原料準備工程と、
　前記原料成形体を昇温させる第１昇温工程と、
　前記第１昇温工程で昇温された原料成形体を成長させる又は焼結する第１熱処理工程と
、
　前記第１熱処理工程で熱処理された原料成形体を冷却させる第１冷却工程と、
　前記第１冷却工程で冷却された原料成形体をアニールする第２熱処理工程と、
　前記第２熱処理工程で熱処理された原料成形体を冷却させる第２冷却工程と、
　をこの順番で含み、
　前記第２冷却工程の冷却速度が、０．０１～２００℃／秒であることを特徴とする非鉛
圧電組成物の製造方法。
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【請求項２】
　前記第１冷却工程の冷却速度が、０．０１～２００℃／秒であることを特徴とする請求
項１に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項３】
　前記第２熱処理工程を行う前に、前記第２熱処理工程で熱処理される原料成形体を昇温
させる第２昇温工程を更に含むことを特徴とする請求項１又は２に記載の非鉛圧電組成物
の製造方法。
【請求項４】
　前記第１冷却工程と、前記第２昇温工程との間に、前記第１冷却工程で冷却された原料
成形体を加工する加工工程を更に含む請求項３に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項５】
　前記第２冷却工程の冷却速度が、５～１００℃／秒である請求項１～４のいずれか一項
に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項６】
　前記第１熱処理工程の熱処理温度が、８００～１１５０℃である請求項１～５のいずれ
か一項に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項７】
　前記第１熱処理工程の熱処理時間が、２～３０００時間である請求項１～６のいずれか
一項に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項８】
　前記第１熱処理工程の熱処理時間が、２～３００時間である請求項７に記載の非鉛圧電
組成物の製造方法。
【請求項９】
　前記第２熱処理工程の熱処理温度が、３００～９００℃である請求項１～８のいずれか
一項に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項１０】
　前記第２熱処理工程の熱処理温度が、４００～８００℃である請求項９に記載の非鉛圧
電組成物の製造方法。
【請求項１１】
　前記第２熱処理工程の熱処理時間が、５分～１００時間である請求項１～１０のいずれ
か一項に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項１２】
　前記第２熱処理工程は、それぞれ異なる温度で２回以上に分けて行う請求項１～８のい
ずれか一項に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項１３】
　前記異なる温度が、高温側で６００～９００℃であり、低温側で３００～６００℃であ
る請求項１２に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項１４】
　前記異なる温度が、高温側で７００～９００℃であり、低温側で４００～６００℃であ
る請求項１３に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項１５】
　前記相境界が、菱面体晶と、疑立方晶、正方晶、斜方晶及び単斜晶からなる群から選ば
れるいずれか一つの結晶構造との相境界である請求項１に記載の非鉛圧電組成物の製造方
法。
【請求項１６】
　前記相境界が、正方晶と疑立方晶との相境界である請求項１に記載の非鉛圧電組成物の
製造方法。
【請求項１７】
　前記ＢｉＦｅＯ３の含有量が、前記非鉛圧電組成物の全体に対して３０～８０ｍｏｌ％
である請求項１～１６のいずれか一項に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
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【請求項１８】
　前記非鉛圧電組成物が、リラクサー材料からなる１～１７のいずれか一項に記載の非鉛
圧電組成物の製造方法。
【請求項１９】
　前記非鉛圧電組成物は、粒径が０．５μｍ以上２００μｍ以下のセラミックスからなる
１～１８のいずれか一項に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項２０】
　前記非鉛圧電組成物は、粒径が１μｍ以上１００μｍ以下のセラミックスからなる請求
項１９に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項２１】
　前記非鉛圧電組成物は、単結晶からなる１～１８のいずれか一項に記載の非鉛圧電組成
物の製造方法。
【請求項２２】
　前記非鉛圧電組成物が、（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３及びＢｉ（Ｍｇ０．５Ｔｉ０

．５）Ｏ３を更に含む１～２１のいずれか一項に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項２３】
　前記非鉛圧電組成物が、組成式ｘ（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－ｙＢｉ（Ｍｇ０．

５Ｔｉ０．５）Ｏ３－ｚＢｉＦｅＯ３で表され、前記組成式においてｘ＋ｙ＋ｚ＝１であ
る請求項２２に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項２４】
　前記非鉛圧電組成物が、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｃａ及
びＳｒからなる群から選ばれる少なくとも１種の元素を２重量％以下の割合で更に含む１
～２３のいずれか一項に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項２５】
　前記非鉛圧電組成物がカリウムを含む場合、そのカリウム原料としてＫＨＣＯ３を用い
る請求項１～２４のいずれか一項に記載の非鉛圧電組成物の製造方法。
【請求項２６】
　請求項１～２５のいずれか一項に記載の非鉛圧電組成物の製造方法と、前記非鉛圧電組
成物に電圧を印加するための電極を作製する電極作製工程とを含む非鉛圧電素子の製造方
法。
【請求項２７】
　請求項４に記載の非鉛圧電組成物の製造方法と、前記加工工程の後に行われ、前記非鉛
圧電組成物に電圧を印加するための電極を作製する電極作製工程とを含む非鉛圧電素子の
製造方法。
【請求項２８】
　請求項２６又は２７に記載の非鉛圧電素子の製造方法により非鉛圧電素子を製造する工
程と、製造された前記非鉛圧電素子を用いて超音波プローブを製造する工程とを含む超音
波プローブの製造方法。
【請求項２９】
　請求項２８に記載の超音波プローブの製造方法により超音波プローブを製造する工程と
、製造された前記超音波プローブを用いて画像診断装置を製造する工程とを含む画像診断
装置の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、鉛を含まない非鉛圧電素子の製造方法、並びにその非鉛圧電素子を用いた超
音波プローブの製造方法、及びその超音波プローブを用いた画像診断装置の製造方法に関
するものである。
【背景技術】
【０００２】
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　従来の非鉛圧電組成物は、例えば（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３（以下、ＢＫＴとも
いう。）や、ＢＫＴとＢｉＦｅＯ３（以下、ＢＦＯともいう。）との２元系など、各種非
鉛圧電組成物が検討されている。しかし、その圧電定数は鉛系の圧電組成物と比べるとま
だ小さいのが現状である（例えば、特許文献１、２、及び非特許文献１、２）。更に、Ｂ
ｉＦｅＯ３のＦｅをＣｏで置換したＢｉ（Ｆｅ，Ｃｏ）Ｏ３（以下、ＢＦＣＯともいう。
）とＢＫＴとの固溶体も検討され始めている（例えば、特許文献３）。一方、複合酸化物
であるＢｉ（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３（以下、ＢＭＴともいう。）は、常圧では合成
困難であり、高温・高圧にて初めて単一相が得られる作製が困難な組成であり、一度作製
したものでも常圧では数１００℃で分解してしまう非常に不安定な組成物であることが知
られている（例えば、非特許文献３）。そのため従来の非鉛圧電体では、ＢａＴｉＯ３（
以下、ＢＴともいう。）系との組み合わせがわずかに検討されているだけであり（例えば
、特許文献４及び非特許文献６参照）、ＢＫＴ－ＢＦＯ系への適用はまったく検討されて
いなかった。
【０００３】
　また、ＢＦＯ系圧電組成物を用いた非鉛圧電素子は、大きな自発分極（約１００μＣ／
ｃｍ２）を有することが予想されており（非特許文献４）、近年盛んに研究されている。
しかし、大きな自発分極を有する圧電組成物を実際に得ることは、例えばリーク電流が大
きく、かつ自発分極がピンニングにより発現しにくいなどの理由で困難なことが報告され
ている（非特許文献５）。その解決のために、例えば、非常に細かな原料から焼結する方
法（特許文献１、非特許文献２）や高温からお湯に浸漬して非常に早い速度でクエンチす
る方法（非特許文献５、非特許文献６）や、Ｂｉなどの揮発しやすい元素の蒸発を抑える
ために、１００℃／秒の高速で昇温して、短時間で焼結する方法（非特許文献７）、ある
いは、圧電組成物の融点近傍で焼結することにより、緻密な焼結体を作製して非鉛圧電素
子の特性を向上させる方法（特許文献２）など種々提案されている。また、Ｆｅのほかに
Ｃｏを多く含有するＢＦＯ系非鉛圧電磁器も報告されている（特許文献３）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００８－６９０５１号公報
【特許文献２】特開２０１０－１２６４２１号公報
【特許文献３】国際公開第２０１２／０１３９５６号
【特許文献４】特開２０１０－２３５４４２号公報
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】Ｊａｐａｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓ
ｉｃｓ，Ｖｏｌ．４４，Ｎｏ．７Ａ，ｐｐ．５０４０－５０４４（２００５）
【非特許文献２】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，Ｖｏｌ．１
０８，１０４１０３（２０１０）
【非特許文献３】Ｊａｐａｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓ
ｉｃｓ，Ｖｏｌ．５０，０９ＮＥ０６（２０１１）
【非特許文献４】Ｃ．Ｅｄｅｒｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｂ，７１　２２
４１０３（２００５）
【非特許文献５】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，Ｖｏｌ．１
０８，０７４１０７（２０１０）
【非特許文献６】Ｊａｐａｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓ
ｉｃｓ，Ｖｏｌ．５０，０９ＮＤ０７（２０１１）
【非特許文献７】Ｇ．Ｌ．Ｙｕａｎ　ｅｔ　ａｌ．，Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　ｃｏｍｍ
ｕｎｉｃａｔｉｏｎ，Ｖｏｌ．１３８，ｐｐ．７６－８１（２００６）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００６】
　上記のようにＢＫＴ単体では、十分大きな圧電定数を有する圧電組成物を得ることがで
きない。また、ＢＫＴ単体やＢＫＴ－ＢＦＯではその焼結が困難であり、原料に気相から
合成したナノパウダーを用いることが必要な場合があった（特許文献１、非特許文献２）
。更に、ＢＫＴ－ＢＦＣＯなどでは、リーク電流が多かったり、又は自発分極や残留分極
が各種欠陥によりピンニングされてしまうために再現性よく大きな圧電性能を発揮できな
い、という課題があった。
【０００７】
　また、上記ＢＦＯ系圧電組成物を用いた非鉛圧電素子には以下の課題がある。即ち、Ｂ
ＦＯの量を増やすと揮発性の高いＢｉ量が増えるため、Ｂｉ空孔や酸素空孔などの欠陥が
増える。また、各種の欠陥・欠陥対によりドメインやドメイン壁がピンニングさるため、
電界－分極曲線において大きな自発分極や残留分極が得られなくなる。更に、酸素空孔な
どの影響で、Ｆｅの価数がＦｅ３＋からＦｅ２＋に変化して素子のリーク電流が増加する
ため、高電圧を印加することができない。この結果、本来期待される強誘電性や圧電特性
が得られないという課題を有していた（例えば、非特許文献５）。また、特許文献３に記
載の非鉛圧電磁器では、ＦｅのほかにＣｏを多く含有することで、よりリーク電流が増加
したり、またドメインやドメイン壁が欠陥などでピンニングされるため、再現性よく大き
な圧電特性を持った非鉛圧電磁器が得られないという課題を有する。
【０００８】
　本発明は上記課題を解決したもので、大きな圧電定数を有する非鉛圧電組成物及び非鉛
圧電素子を簡便なプロセスで再現性よく提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明１の圧電組成物は、一般式ＡＢＯ３で表されるペロブスカイト構造を有し、組成
式ｘ（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－ｙＢｉ（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－ｚＢｉＦ
ｅＯ３で表され、前記組成式において、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１であり、前記組成式中のｘ、ｙ及
びｚを用いた三角座標において、点Ａ（１，０，０）、点Ｂ（０．７，０．３，０）、点
Ｃ（０．１，０．３，０．６）、点Ｄ（０．１，０．１，０．８）、点Ｅ（０．２，０，
０．８）を頂点とする５角形ＡＢＣＤＥで囲まれ、かつ点Ａ（１，０，０）と点Ｅ（０．
２，０，０．８）とを結ぶ線分ＡＥ上を含まない領域で表される組成を有することを特徴
とする。
【００１０】
　また、本発明１の第１の圧電組成物の製造方法は、上記本発明１の圧電組成物を製造す
る方法であって、原料準備工程と、昇温工程と、熱処理工程と、冷却工程とをこの順番で
含むことを特徴とする。
【００１１】
　また、本発明１の第２の圧電組成物の製造方法は、上記本発明１の圧電組成物を製造す
る方法であって、原料準備工程と、昇温工程と、第１熱処理工程と、降温工程と、第２熱
処理工程と、冷却工程とをこの順番で含むことを特徴とする。
【００１２】
　また、本発明１の第３の圧電組成物の製造方法は、上記本発明１の圧電組成物を製造す
る方法であって、原料準備工程と、第１昇温工程と、第１熱処理工程と、第１冷却工程と
、第２昇温工程と、第２熱処理工程と、第２冷却工程とをこの順番で含むことを特徴とす
る。
【００１３】
　また、本発明１の圧電素子は、上記本発明１の圧電組成物と、前記圧電組成物に電圧を
印加するための電極とを含むことを特徴とする。
【００１４】
　更に、本発明２の非鉛圧電素子は、圧電組成物と、前記圧電組成物に電圧を印加するた
めの電極とを含む非鉛圧電素子であって、前記圧電組成物は、一般組成式ＡＢＯ３で表さ
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れるペロブスカイト構造を有し、前記圧電組成物は、ＢｉＦｅＯ３と、Ｂｉ複合酸化物と
を含み、前記ＢｉＦｅＯ３の含有量が、前記圧電組成物の全体に対して３～８０ｍｏｌ％
であり、前記Ｂｉ複合酸化物は、前記一般組成式において、ＡサイトがＢｉであり、Ｂサ
イトが異なる価数の複数元素からなり、２５℃での比誘電率εｒが４００以上であり、か
つ誘電損失ｔａｎδが０．２以下あり、電界－歪曲線から求めた圧電定数ｄ３３＊が、２
５０ｐｍ／Ｖ以上であることを特徴とする。
【００１５】
　また、本発明２の超音波プローブは、上記本発明２の非鉛圧電素子を含むことを特徴と
する。
【００１６】
　また、本発明２の画像診断装置は、上記本発明２の超音波プローブを含むことを特徴と
する。
【００１７】
　また、本発明２の第１の非鉛圧電素子の製造方法は、上記本発明２の非鉛圧電素子を製
造する方法であって、前記非鉛圧電素子に含まれる圧電組成物の製造工程として、原料準
備工程と、昇温工程と、第１熱処理工程と、降温工程と、第２熱処理工程と、冷却工程と
をこの順番で含むことを特徴とする。
【００１８】
　また、本発明２の第２の非鉛圧電素子の製造方法は、上記本発明２の非鉛圧電素子を製
造する方法であって、前記非鉛圧電素子に含まれる圧電組成物の製造工程として、原料準
備工程と、第１昇温工程と、第１熱処理工程と、第１冷却工程と、第２昇温工程と、第２
熱処理工程と、第２冷却工程とをこの順番で含むことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明１によれば、ＢＫＴ単体、ＢＭＴ単体（常圧では合成困難）及びＢＦＯ単体のそ
れぞれよりも大きな圧電定数を有した圧電組成物を提供できる。また、ＢＫＴ－ＢＭＴ－
ＢＦＯの複合組成とすることにより圧電体組成物の製造が簡便となる。
【００２０】
　また、本発明２によれば、ＢＦＯ系圧電組成物を用いた非鉛圧電素子において、自発分
極や残留分極が大きくかつリーク電流が少なく、高い圧電特性を有する非鉛圧電素子とそ
の製造方法を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】図１は、本発明１の圧電組成物の組成領域を示す三角座標である。
【図２】図２は、本発明１の圧電組成物のより好ましい組成領域を示す三角座標である。
【図３】図３は、原料準備工程を除いた本発明１の第１の圧電組成物の製造方法を示す概
略図である。
【図４】図４は、原料準備工程を除いた本発明１の第２の圧電組成物の製造方法を示す概
略図である。
【図５】図５は、原料準備工程を除いた本発明１の第３の圧電組成物の製造方法を示す概
略図である。
【図６】図６は、本発明１の圧電素子の一例を示す斜視図である。
【図７】図７は、実施例１－１～１－６及び比較例１－１～１－２の圧電組成物の組成を
示す三角座標である。
【図８】図８は、圧電組成物中のＢＭＴの割合と圧電定数との関係図である。
【図９】図９は、実施例１－７～１－２６及び比較例１－３～１－６の圧電組成物の組成
を示す三角座標である。
【図１０】図１０は、圧電組成物中のＢＦＯの割合と圧電定数との関係図である。
【図１１】図１１は、圧電組成物中のＭｎ添加量と圧電定数との関係図である。
【図１２】図１２は、圧電組成物中のＭｎ添加量と誘電損失との関係図である。
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【図１３】図１３は、実施例１－１～１－３１及び比較例１－１～１－６に基づく圧電組
成物の組成領域を示す三角座標である。
【図１４】図１４は、実施例１－１～１－３１及び比較例１－１～１－６に基づく圧電組
成物のより好ましい組成領域を示す三角座標である。
【図１５】図１５は、本発明２の非鉛圧電素子の一例を示す斜視図である。
【図１６】図１６は、本発明２の非鉛圧電素子の他の例を示す斜視図である。
【図１７】図１７Ａ、Ｂは、ＢｉＦｅＯ３を含む圧電組成物を用いた非鉛圧電素子のドメ
インピンニングとその回避状態を説明する模式図である。
【図１８】図１８は、原料準備工程を除いた本発明２の第１の非鉛圧電素子の製造方法を
示す概略図である。
【図１９】図１９は、原料準備工程を除いた本発明２の第２の非鉛圧電素子の製造方法を
示す概略図である。
【図２０】図２０は、本発明２の超音波プローブの概略断面図である。
【図２１】図２１は、本発明２の画像診断装置の概略斜視図である。
【図２２】図２２は、本発明２の実施例２－１の圧電素子の比誘電率と温度との関係を示
す図である。
【図２３】図２３は、本発明２の実施例２－１の圧電素子の誘電損失と温度との関係を示
す図である。
【図２４】図２４は、本発明２の実施例２－１の圧電素子の電界－歪み特性を示す図であ
る。
【図２５】図２５は、本発明２の実施例２－１の圧電素子の電界－分極特性を示す図であ
る。
【図２６】図２６は、本発明２の実施例２－２の圧電素子の比誘電率と温度との関係を示
す図である。
【図２７】図２７は、本発明２の実施例２－２の圧電素子の誘電損失と温度との関係を示
す図である。
【図２８】図２８は、本発明２の実施例２－２の圧電素子の電界－歪み特性を示す図であ
る。
【図２９】図２９は、本発明２の実施例２－２の圧電素子の電界－分極特性を示す図であ
る。
【図３０】図３０は、比較例２－１の圧電素子の比誘電率と温度との関係を示す図である
。
【図３１】図３１は、比較例２－１の圧電素子の誘電損失と温度との関係を示す図である
。
【図３２】図３２は、比較例２－１の圧電素子の電界－歪み特性を示す図である。
【図３３】図３３は、比較例２－１の圧電素子の電界－分極特性を示す図である。
【図３４】図３４は、ＢＦＯの量とｄ３３＊との関係を示す図である。
【図３５】図３５は、本発明２の実施例２－８の圧電素子の比誘電率と温度との関係を示
す図である。
【図３６】図３６は、本発明２の実施例２－８の圧電素子の誘電損失と温度との関係を示
す図である。
【図３７】図３７は、原料準備工程を除いた実施例２－９の圧電素子の製造方法を示す概
略図である。
【図３８】図３８は、本発明２の実施例２－９の圧電素子の比誘電率と温度との関係を示
す図である。
【図３９】図３９は、本発明２の実施例２－９の圧電素子の誘電損失と温度との関係を示
す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　［本発明１］
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　以下、本発明１について説明する。
【００２３】
　（実施形態１－１）
　先ず、本発明１の圧電組成物について説明する。
【００２４】
　本発明１の圧電組成物は、一般式ＡＢＯ３で表されるペロブスカイト構造を有し、組成
式ｘ（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－ｙＢｉ（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－ｚＢｉＦ
ｅＯ３で表され、上記組成式において、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１である。また、上記組成式中のｘ
、ｙ及びｚを用いた三角座標において、点Ａ（１，０，０）、点Ｂ（０．７，０．３，０
）、点Ｃ（０．１，０．３，０．６）、点Ｄ（０．１，０．１，０．８）、点Ｅ（０．２
，０，０．８）を頂点とする５角形ＡＢＣＤＥで囲まれ、かつ点Ａ（１，０，０）と点Ｅ
（０．２，０，０．８）とを結ぶ線分ＡＥ上を含まない領域で表される組成を有している
。
【００２５】
　上記ＢＫＴ－ＢＭＴ－ＢＦＯの複合組成とすることにより、ＢＫＴ単体、ＢＭＴ単体及
びＢＦＯ単体のそれぞれよりも大きな圧電定数を有した圧電組成物を得ることが可能とな
るとともに、その製造が簡便となる。
【００２６】
　図１は、上記組成式中のｘ、ｙ及びｚを用いた三角座標において、点Ａ（１，０，０）
、点Ｂ（０．７，０．３，０）、点Ｃ（０．１，０．３，０．６）、点Ｄ（０．１，０．
１，０．８）、点Ｅ（０．２，０，０．８）を頂点とする５角形ＡＢＣＤＥで囲まれる組
成領域１を示したものである。但し、本発明１では、点Ａ（１，０，０）と点Ｅ（０．２
，０，０．８）とを結ぶ線分ＡＥ上の組成領域は含まれない。
【００２７】
　上記組成領域１にある圧電組成物は、原料成分の焼結が比較的容易であり、また電界－
歪み特性の傾きの最大値から求めた圧電定数ｄ３３＊が大きくなる。
【００２８】
　一方、ＢＦＯの量が０．８を超える組成（ｚ＞０．８の組成）においては、リーク電流
が大きくなったり、ドメインの動きがピンニングされたりする現象が顕著となり、大きな
圧電特性を示さなくなるので好ましくない。
【００２９】
　また、ｚ＝０の場合は、点Ａ（１，０，０）と点Ｂ（０．７，０．３，０）とを結ぶ線
分ＡＢ上であって、点Ａ（１，０，０）を除く組成が本発明１の組成となる。点Ａ（１，
０，０）の組成を含まないのは、点Ａではｙ＝ｚ＝０となり、その組成ではＢＫＴ単独の
組成となり、ｄ３３＊としてあまり大きな値を得ることができず、更に製造時の焼結条件
が著しく厳しくなるからである。例えば、ＢＫＴ単体では、１０６０℃程度で焼結できる
が、その温度より数度低い温度では焼結密度が上がらず、それより数度高い温度では、原
料が部分的に溶解してしまう。従って、圧電組成物を製造するための焼結最適温度が非常
に狭くなり、焼結が難しくなる。本発明者らは、ＢＫＴにＢＭＴやＢＭＴ－ＢＦＯを固溶
すると著しく焼結が容易になることを見出した。
【００３０】
　更に、ＢＭＴの量が０．３を超える組成（ｙ＞０．３の組成）では、しばしばペロブス
カイト構造以外の異相が発生したり、圧電定数ｄ３３＊が小さくなってしまう。また、Ｂ
ＭＴの量が０．０２未満の組成（ｙ＜０．０２の組成）では、ＢＫＴ－ＢＦＯにあまりに
近いので、ＢＫＴ－ＢＦＯ同様に焼結が困難であるという不都合ある。
【００３１】
　次に、本発明１の圧電組成物の更に好ましい形態について説明する。
【００３２】
　ＢＫＴは正方晶であり、ＢＦＯは菱面体晶である。従って、この間には相境界が存在す
る。ここで、相境界とは、少なくとも２種類以上の結晶構造が共存する組成領域をいう。
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従来、ＢＭＴは高温・高圧の条件のみでしか製造できないため、固溶体として製造するこ
とも困難であると考えられ、ＢＫＴ－ＢＭＴ又はＢＫＴ－ＢＭＴ－ＢＦＯの組み合わせは
全く検討されておらず、相境界もまったく不明であった。本発明者らは、ＢＫＴ－ＢＭＴ
－ＢＦＯの固溶体組成においても、正方晶と疑立方晶との相境界及び菱面体晶と疑立法晶
との相境界が存在することを初めて明らかにした。更に、相境界の近傍では、後述する本
発明１の圧電組成物の製造方法に示すように、アニール処理や比較的速い空冷を行うこと
により、通常の方法で圧電組成物を製造した場合に比べて飛躍的に大きな圧電特性を有す
る圧電組成物が実現できることを初めて見出した。
【００３３】
　具体的には、本発明１の圧電組成物は、上記三角座標において、点Ａ（１，０，０）、
点Ｆ（０．８，０．２，０）、点Ｇ（０．７，０．２，０．１）、点Ｈ（０．７，０．１
，０．２）、点Ｉ（０．８，０，０．２）を頂点とする５角形ＡＦＧＨＩで囲まれ、かつ
点Ａ（１，０，０）と点Ｉ（０．８，０，０．２）とを結ぶ線分ＡＩ上を含まない領域で
表される組成が好ましく、更に、正方晶と疑立方晶との相境界を含む組成、又は相境界の
近傍の組成がより好ましい。
【００３４】
　また、本発明１の圧電組成物は、上記三角座標において、点Ｊ（０．６，０，０．４）
、点Ｋ（０．５，０．２，０．３）、点Ｌ（０．２，０．２，０．６）、点Ｍ（０．２，
０．１，０．７）、点Ｎ（０．３，０，０．７）を頂点とする５角形ＪＫＬＭＮで囲まれ
、かつ点Ｊ（０．６，０，０．４）と点Ｎ（０．３，０，０．７）とを結ぶ線分ＪＮ上を
含まない領域で表される組成が好ましく、更に、菱面体晶と疑立方晶との相境界を含む組
成、又は相境界の近傍の組成がより好ましい。
【００３５】
　図２は、上記三角座標において、点Ａ（１，０，０）、点Ｆ（０．８，０．２，０）、
点Ｇ（０．７，０．２，０．１）、点Ｈ（０．７，０．１，０．２）、点Ｉ（０．８，０
，０．２）を頂点とする５角形ＡＦＧＨＩで囲まれる組成領域２、及び、点Ｊ（０．６，
０，０．４）、点Ｋ（０．５，０．２，０．３）、点Ｌ（０．２，０．２，０．６）、点
Ｍ（０．２，０．１，０．７）、点Ｎ（０．３，０，０．７）を頂点とする５角形ＪＫＬ
ＭＮで囲まれる組成領域３を示したものである。但し、本発明１の組成領域２では点Ａ（
１，０，０）と点Ｉ（０．８，０，０．２）とを結ぶ線分ＡＩ上の組成領域、及び、本発
明１の組成領域３では点Ｊ（０．６，０，０．４）と点Ｎ（０．３，０，０．７）とを結
ぶ線分ＪＮ上の組成領域は含まれない。
【００３６】
　本発明１の圧電組成物は、ペロブスカイト構造を有し、一般組成式ＡＢＯ３で表され、
Ａサイト元素とＢサイト元素と酸素との標準モル比は１：１：３であるが、これらのモル
比はペロブスカイト構造を取り得る範囲内で標準モル比から外れていてもよい。
【００３７】
　また、本発明１の圧電組成物は、上記組成式中のＭｇの一部をＺｎに置換することが好
ましく、上記組成式中のＢｉの一部をＬａ、Ｓｍ、Ｎｄの少なくとも一種類で置換するこ
とが好ましい。更に、上記組成式中のＴｉの一部をＺｒで置換することが好ましい。これ
らの元素の置換により、キュリー温度（Ｔｃ）又は誘電率の極大温度（Ｔｍ）を下げるこ
とができ、更にリラクサー特性を示す本発明１の圧電組成物において、Ｔｃ（又はＴｍ）
の低下により大きな圧電定数と大きな誘電率が期待できる。
【００３８】
　更に、本発明１の圧電組成物は、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｓｉ、Ｇｅ
、Ｃａ及びＳｒからなる群から選ばれる少なくとも１種の元素を２重量％以下の割合で含
有することが好ましい。Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ又はＶを含むことにより、Ｆｅの価数のずれを
３価に戻すことが可能となり、リーク電流の低減が期待できる。また、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、
Ｗはドナーとして寄与するために、これらを含むことにより材料をソフト化することが期
待できる。Ｓｉ又はＧｅを含むことにより、焼結密度の向上と電気機械結合係数の向上が
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期待できる。Ｓｒ又はＣａを含むことにより、ＢｉやＫの蒸発の低減が期待でき、その結
果、特性向上や信頼性向上が可能となる。
【００３９】
　上記Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｃａ及びＳｒからなる群か
ら選ばれる少なくとも１種の元素は、圧電組成物の結晶中に固溶している必要はなく、結
晶粒内や粒界に析出していてもよいし、偏析していてもよい。
【００４０】
　（実施形態１－２）
　次に、本発明１の圧電組成物の製造方法について図面に基づき説明する。下記製造方法
とすることにより、上記実施形態１－１で説明した圧電組成物を簡便に得ることが可能と
なる。
【００４１】
　〔第１の製造方法〕
　図３は、原料準備工程を除いた本発明１の第１の圧電組成物の製造方法を示す概略図で
ある。本発明１の第１の圧電組成物の製造方法は、原料準備工程と、昇温工程と、熱処理
工程と、冷却工程とをこの順番で含むことを特徴とする。
【００４２】
　＜原料準備工程＞
　先ず、本発明１の圧電組成物を構成する元素の酸化物や炭酸塩、炭酸水素塩、各種酸塩
などを出発原料として準備する。例えば、酸化物としては、Ｂｉ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、Ｔ
ｉＯ２、ＭｇＯなど、また、炭酸塩としては、Ｋ２ＣＯ３やＫＨＣＯ３を用いることがで
きる。
【００４３】
　本発明１の圧電組成物のカリウム原料としては、上記のとおりＫ２ＣＯ３やＫＨＣＯ３

を用いることができるが、ＫＨＣＯ３を用いことが好ましい。これは、ＫＨＣＯ３の吸湿
性がＫ２ＣＯ３に比べて特に小さいため、原料としての秤量誤差を小さくできるためであ
る。
【００４４】
　次に、必要量を秤量した出発原料を用いて、原料粉の混合物を作製する。混合物を作製
する方法としては、乾式法、湿式法のいずれでもよく、例えばボールミルやジェットミル
などによる湿式粉砕が適宜利用できる。湿式粉砕をボールミルによって行う場合には、上
記原料を分散媒と混合し、粉砕装置に投入する。分散媒としては、メタノール、エタノー
ルなどの各種アルコール系材料や各種有機液体や純水を用いることができるが、水溶性の
Ｋ２ＣＯ３やＫＨＣＯ３を原料に用いるので、廃液処理や水を含まない観点よりアルコー
ル系材料が望ましい。更に、粉砕装置に、ジルコニアボールやアルミナボールなどの粉砕
メディアを加えて、出発原料の粒度が微細で、均一となるまで混合・粉砕を行う。次に、
粉砕メディアを取り除き、吸引ろ過や乾燥器を利用して分散媒を除去する。次に、得られ
た原料粉を坩堝などの容器に入れて仮焼成を行う。仮焼成の温度は、例えば、６００～１
０００℃の温度で行うことができる。これによって、混合物の組成の均一化や、焼結後の
焼結密度の向上を図ることができる。但し、上記仮焼成は、必ずしも必須ではなく、分散
媒を乾燥除去した原料粉を用いて以下の成形体作製工程を行ってもよい。一方、均一性や
焼結密度の向上のために仮焼成を２回以上行ってもよい。
【００４５】
　仮焼成を行う場合は、粉砕装置を用いて原料粉を粉砕した場合と同様に、仮焼成後に仮
焼成粉を再度粉砕する。仮焼成後の粉砕工程では、その工程の最初、途中又は最終のいず
れかの段階で、バインダーなどを加えてから、再度乾燥して原料粉を作製する。バインダ
ーとしては、例えば、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）や、ポリビニルブチラール（ＰＶ
Ｂ）などを用いることができる。
【００４６】
　次に、得られた有機成分とセラミックスとの混合粉末を、例えば、プレス機械を用いて
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、直径１０ｍｍ、厚み１ｍｍ程度から直径５０ｍｍ、厚み５ｍｍ程度の円柱状のペレット
に成形する。最後に、得られた成形体を電気炉に入れて、５００～７５０℃で数時間から
２０時間程度加熱することにより、脱バインダー処理を行い、原料成形体を得る。
【００４７】
　上記原料準備工程では通常の固相法の場合を示したが、原料準備工程は固相法に限定さ
れず、例えば、水熱合成法や、アルコキシドを出発原料として用いる方法でもよい。
【００４８】
　＜昇温工程＞
　次に、図３に示すように、得られた原料成形体を再度坩堝などに入れ、熱処理工程の温
度まで昇温する。昇温速度は、原料成形体のサイズにもよるが、通常５０～３００℃／ｈ
ｒとする。なお、例えば水分を除去する目的で１００～２００℃で一定時間保持したり、
昇温速度を遅くすることも本発明１の昇温工程に含めるものとする。
【００４９】
　＜熱処理工程＞
　次に、図３に示すように、原料成形体を９００～１０８０℃で、５分～４時間熱処理す
る。
【００５０】
　＜冷却工程＞
　最後に、図３に示すように、熱処理後の成形体を室温まで冷却する。この冷却工程は、
圧電組成物の各種欠陥がドメイン壁に集合してくることを避けるために行う。冷却速度は
、０．０１～２００℃／秒が好ましく、より好ましくは、５～１００℃／秒である。冷却
速度を２００℃／秒以下とすることにより、例えば温度８００℃から７０℃のお湯に浸漬
するような超高速クエンチの場合の冷却速度の１／１０～１／１００程度以下とすること
が可能となり、圧電組成物の破壊を避けることができる。
【００５１】
　〔第２の製造方法〕
　図４は、原料準備工程を除いた本発明１の第２の圧電組成物の製造方法を示す概略図で
ある。本発明１の第２の圧電組成物の製造方法は、原料準備工程と、昇温工程と、第１熱
処理工程と、降温工程と、第２熱処理工程と、冷却工程とをこの順番で含むことを特徴と
する。
【００５２】
　＜原料準備工程＞
　第２の製造方法の原料準備工程は、上記第１の製造方法の原料準備工程と同様に行う。
【００５３】
　＜昇温工程＞
　第２の製造方法の昇温工程は、図４に示すように、上記第１の製造方法の昇温工程と同
様に行う。
【００５４】
　＜第１熱処理工程＞
　次に、図４に示すように、原料成形体を９００～１０８０℃で熱処理する。熱処理時間
は、目的とする圧電組成物がセラミックスの場合には、２～３００時間であり、より好ま
しくは６～２００時間である。圧電組成物としてセラミックスを得る場合、この第１熱処
理工程は原料成形体の焼結工程となり、この熱処理時間を制御することにより、セラミッ
クスの粒径を制御することができる。圧電組成物がセラミックスの場合の粒径は、０．５
～２００μｍが好ましく、より好ましくは１～１００μｍである。これらの好ましい圧電
組成物の粒径は、上記熱処理時間（焼結時間）を６～３００時間とすることにより実現で
きる。
【００５５】
　また、目的とする圧電組成物が単結晶の場合には、熱処理温度は、６～３０００時間で
ある。圧電組成物として単結晶を得る場合、この第１熱処理工程は原料成形体の結晶成長
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工程となる。
【００５６】
　＜降温工程＞
　後述するように第２熱処理工程はアニール工程となるため、第１熱処理工程と第２熱処
理工程との間は、図４に示すように、降温工程となる。降温速度は特に限定されないが、
セラミックスの場合は５０～１０００℃／ｈｒ、単結晶の場合は０．１～２００℃／ｈｒ
とすればよい。
【００５７】
　＜第２熱処理工程＞
　次に、図４に示すように、原料成形体に対して第２熱処理工程を行う。この第２熱処理
工程はアニール工程であり、アニール温度は３００～９００℃、より好ましくは４００～
８００℃とし、アニール時間は５分～１００時間とする。このアニール工程は、圧電組成
物の各種欠陥を除去するために行う。
【００５８】
　また、上記アニール工程は、それぞれ異なる温度で２回以上に分けて行うことが好まし
い。これは、各種欠陥の除去温度が同一温度ではないためである。
【００５９】
　＜冷却工程＞
　第２の製造方法の冷却工程は、図４に示すように、上記第１の製造方法の冷却工程と同
様に行う。
【００６０】
　〔第３の製造方法〕
　図５は、原料準備工程を除いた本発明１の第３の圧電組成物の製造方法を示す概略図で
ある。本発明１の第３の圧電組成物の製造方法は、原料準備工程と、第１昇温工程と、第
１熱処理工程と、第１冷却工程と、第２昇温工程と、第２熱処理工程と、第２冷却工程と
をこの順番で含むことを特徴とする。
【００６１】
　＜原料準備工程＞
　第３の製造方法の原料準備工程は、上記第１の製造方法の原料準備工程と同様に行う。
【００６２】
　＜第１昇温工程＞
　第３の製造方法の第１昇温工程は、図５に示すように、上記第１の製造方法の昇温工程
と同様に行う。
【００６３】
　＜第１熱処理工程＞
　第３の製造方法の第１熱処理工程は、図５に示すように、上記第２の製造方法の第１熱
処理工程と同様に行う。
【００６４】
　＜第１冷却工程＞
　次に、図５に示すように、熱処理後の成形体を室温まで冷却する。冷却速度は、上記第
１の製造方法の冷却工程の冷却速度とほぼ同様の冷却速度で行うことができる。更に、図
５には示していないが、第１冷却工程後の成形体をより小さい形状の成形体に加工する工
程を加えてもよい。これにより、後述する第２熱処理工程（アニール工程）を小さい形状
の成形体に対して実施できるため、その結果、後述する第２冷却工程において圧電組成物
の熱衝撃による破壊をより確実に防止することができる。
【００６５】
　＜第２昇温工程＞
　後述するように第２熱処理工程はアニール工程となるため、第１冷却工程後は、図５に
示すように、昇温工程を行う。昇温速度は特に限定されないが、５０～１０００℃／ｈｒ
とすればよい。
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【００６６】
　＜第２熱処理工程＞
　第３の製造方法の第２熱処理工程は、図５に示すように、上記第２の製造方法の第２熱
処理工程と同様に行う。
【００６７】
　＜第２冷却工程＞
　第３の製造方法の第２冷却工程は、図５に示すように、上記第２の製造方法の冷却工程
と同様に行う。
【００６８】
　（実施形態１－３）
　次に、本発明１の圧電素子について図面に基づき説明する。図６は、本発明１の圧電素
子の一例を示す斜視図である。本発明１の圧電素子は、上記実施形態１－１で説明した圧
電組成物と、上記圧電組成物に電圧を印加するための電極とを備えている。具体的には、
図６において、本発明１の圧電素子１０は、圧電組成物１１と、圧電組成物１１に電圧を
印加するための電極１２とを備えている。
【００６９】
　本発明１の圧電素子の電界－歪曲線より求めた圧電定数ｄ３３＊は、１４０ｐｍ／Ｖ以
上が好ましく、２００ｐｍ／Ｖ以上がより好ましく、２５０ｐｍ／Ｖ以上が最も好ましい
。
【００７０】
　以下、本発明１を実施例に基づき説明する。下記実施例では、圧電組成物としてバルク
セラミックスを用いた例を示したが、本発明１の圧電組成物の形態としてセラミックスに
限定されるものではなく、本発明１の圧電組成物は、配向セラミックス、厚膜、単結晶の
形態でもよい。
【００７１】
　先ず、本発明１の第１の圧電組成物の製造方法に基づく実施例について説明する。
【００７２】
　（実施例１－１）
　＜原料準備工程＞
　圧電組成物の組成が、組成式０．９５（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．０５Ｂｉ
（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３〔ｘ＝０．９５、ｙ＝０．０５、ｚ＝０〕を満たすように
、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯを秤量し、合計３０ｇの原料
を準備した。次に、秤量した原料を、エタノール及びジルコニアボールと共にポットに入
れ、ボールミルで１６時間粉砕した。その後、原料を乾燥して、更に原料粉を８００℃で
６時間仮焼成した。得られた原料粉を再びエタノール及びジルコニアボールと共にポット
に入れ、ボールミルで再度１６時間粉砕した後、バインダーとしてＰＶＢを添加して乾燥
した。次に、得られた原料粉を１軸プレス装置で約２００～２５０ＭＰａの圧力を加えて
、直径１０ｍｍ、厚さ１．５ｍｍのペレットを作製した。得られたペレットを７００℃で
１０時間加熱してバインダーを除去して、原料成形体を得た。
【００７３】
　＜昇温工程＞
　次に、得られた原料成形体を昇温速度３００℃／ｈｒで１０６０℃まで昇温した。
【００７４】
　＜熱処理工程＞
　続いて、原料成形体を１０６０℃で２時間焼結した。
【００７５】
　＜冷却工程＞
　最後に、焼結後の成形体を１０６０℃／５時間（０．０５８℃／秒）の冷却速度で室温
まで冷却して圧電組成物を得た。
【００７６】



(14) JP 6402800 B2 2018.10.10

10

20

30

40

50

　次に、得られた圧電組成物を研磨して、約０．４ｍｍの厚みに加工した後、圧電組成物
の両面に金電極をスパッタリングにより形成して、圧電素子を得た。
【００７７】
　（実施例１－２）
　圧電組成物の組成が、組成式０．９（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３〔ｘ＝０．９、ｙ＝０．１、ｚ＝０〕を満たすように、原料と
して、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯを秤量して合計３０ｇの原料を用い、
焼結温度を１０７０℃とした以外は、実施例１－１と同様にして圧電組成物と圧電素子を
製造した。
【００７８】
　（実施例１－３）
　圧電組成物の組成が、組成式０．８５（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１５Ｂｉ
（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３〔ｘ＝０．８５、ｙ＝０．１５、ｚ＝０〕を満たすように
、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯを秤量して合計３０ｇの原料
を用い、焼結温度を１０８０℃とした以外は、実施例１－１と同様にして圧電組成物と圧
電素子を製造した。
【００７９】
　（実施例１－４）
　圧電組成物の組成が、組成式０．８（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．２Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３〔ｘ＝０．８、ｙ＝０．２、ｚ＝０〕を満たすように、原料と
して、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯを秤量して合計３０ｇの原料を用い、
焼結温度を１０８０℃とした以外は、実施例１－１と同様にして圧電組成物と圧電素子を
製造した。
【００８０】
　（実施例１－５）
　圧電組成物の組成が、組成式０．７（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．３Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３〔ｘ＝０．７、ｙ＝０．３、ｚ＝０〕を満たすように、原料と
して、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯを秤量して合計３０ｇの原料を用い、
焼結温度を１０７０℃とした以外は、実施例１－１と同様にして圧電組成物と圧電素子を
製造した。
【００８１】
　（実施例１－６）
　圧電組成物の組成が、組成式０．９８（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．０２Ｂｉ
（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３〔ｘ＝０．９８、ｙ＝０．０２、ｚ＝０〕を満たすように
、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯを秤量して合計３０ｇの原料
を用い、焼結温度を１０６３℃とした以外は、実施例１－１と同様にして圧電組成物と圧
電素子を製造した。
【００８２】
　（比較例１－１）
　圧電組成物の組成が、組成式（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３〔ｘ＝１、ｙ＝０、ｚ＝
０〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２を秤量して合計３
０ｇの原料を用い、焼結温度を１０６０±５℃とした以外は、実施例１－１と同様にして
圧電組成物と圧電素子を製造した。
【００８３】
　（比較例１－２）
　圧電組成物の組成が、組成式０．６（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．４Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３〔ｘ＝０．６、ｙ＝０．４、ｚ＝０〕を満たすように、原料と
して、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯを秤量して合計３０ｇの原料を用い、
焼結温度を１０８０℃とした以外は、実施例１－１と同様にして圧電組成物と圧電素子を
製造した。
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【００８４】
　次に、実施例１－１～１－６及び比較例１－１～１－２の圧電組成物と圧電素子とを用
いて、下記の測定を行った。
【００８５】
　＜圧電組成物の結晶構造の解析＞
　得られた圧電組成物の結晶構造を粉末Ｘ線回折により解析した。
【００８６】
　＜圧電素子の圧電定数ｄ３３＊の測定＞
　得られた圧電素子の電界－歪曲線は、東陽テクニカ（株）製の強誘電体特性評価システ
ム“ＦＣＥ－３”又は接触式変位計を用いた自作の評価システムを用いて作成し、この電
界－歪曲線から圧電定数ｄ３３＊を測定した。この測定は、圧電定数ｄ３３＊が既知のＰ
ＺＴの値で校正してから行った。
【００８７】
　以上の結果を表１、図７及び図８に示す。また、表１では、圧電組成物の組成式のｘ、
ｙ、ｚを用いた三角座標も示した。
【００８８】
【表１】

【００８９】
　上記圧電素子の圧電定数は、図７及び図８に示す矢印３０に沿って測定した。表１から
、実施例１－１～１－６の圧電素子は、比較例１－１～１－２の圧電素子に比べて大きな
圧電定数を実現できていることが分かる。また、表１及び図８から、圧電組成物の三角座
標のｙが０．０５≦ｙ≦０．１５の範囲にある実施例１－１、１－２及び１－３の圧電素
子の圧電定数ｄ３３＊が特に大きいことが分かる。これは、図７において、実施例１－１
、１－２及び１－３の圧電組成物の組成が、正方晶と疑立方晶との相境界３５を含む組成
、又は相境界３５の近傍の組成であるためと考えられる。
【００９０】
　（実施例１－７）
　圧電組成物の組成が、組成式０．８５（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（
Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．０５ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．８５、ｙ＝０．１、ｚ＝
０．０５〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、
Ｆｅ２Ｏ３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０７０℃とした以外は、実
施例１－１と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【００９１】
　（実施例１－８）
　圧電組成物の組成が、組成式０．８（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．１ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．８、ｙ＝０．１、ｚ＝０．１
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０５５℃とした以外は、実施例１－
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１と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【００９２】
　（実施例１－９）
　圧電組成物の組成が、組成式０．７（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．２ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．７、ｙ＝０．１、ｚ＝０．２
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０３０℃とした以外は、実施例１－
１と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【００９３】
　（実施例１－１０）
　圧電組成物の組成が、組成式０．６（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．３ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．６、ｙ＝０．１、ｚ＝０．３
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０００℃とした以外は、実施例１－
１と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【００９４】
　（実施例１－１１）
　圧電組成物の組成が、組成式０．５（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．４ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．５、ｙ＝０．１、ｚ＝０．４
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０００℃とした以外は、実施例１－
１と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【００９５】
　（実施例１－１２）
　圧電組成物の組成が、組成式０．４５（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（
Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．４５ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．４５、ｙ＝０．１、ｚ＝
０．４５〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、
Ｆｅ２Ｏ３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０００℃とした以外は、実
施例１－１と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【００９６】
　（実施例１－１３）
　圧電組成物の組成が、組成式０．４（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．５ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．４、ｙ＝０．１、ｚ＝０．５
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０００℃とした以外は、実施例１－
１と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【００９７】
　（実施例１－１４）
　圧電組成物の組成が、組成式０．３（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．６ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．３、ｙ＝０．１、ｚ＝０．６
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０００℃とした以外は、実施例１－
１と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【００９８】
　（実施例１－１５）
　圧電組成物の組成が、組成式０．２（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．７ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．２、ｙ＝０．１、ｚ＝０．７
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を９５０℃とした以外は、実施例１－１
と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
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　（実施例１－１６）
　圧電組成物の組成が、組成式０．１（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．８ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．１、ｙ＝０．１、ｚ＝０．８
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を９５０℃とした以外は、実施例１－１
と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１００】
　（比較例１－３）
　圧電組成物の組成が、組成式０．０５（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（
Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．８５ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．０５、ｙ＝０．１、ｚ＝
０．８５〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、
Ｆｅ２Ｏ３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を９００℃とした以外は、実施
例１－１と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１０１】
　（比較例１－４）
　圧電組成物の組成が、組成式０．２（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．４Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．４ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．２、ｙ＝０．４、ｚ＝０．４
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０００℃とした以外は、実施例１－
１と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１０２】
　（比較例１－５）
　圧電組成物の組成が、組成式０．１（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．４Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．５ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．１、ｙ＝０．４、ｚ＝０．５
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０００℃とした以外は、実施例１－
１と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１０３】
　次に、実施例１－７～１－１６及び比較例１－３～１－５の圧電組成物と圧電素子とを
用いて、実施例１－１と同様にして、圧電組成物の結晶構造の解析及び圧電素子の圧電定
数ｄ３３＊の測定を行った。その結果を表２、図９及び図１０（アニール工程なしが該当
）に示す。また、表２では、圧電組成物の組成式のｘ、ｙ、ｚを用いた三角座標も示した
。
【０１０４】
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【表２】

【０１０５】
　上記圧電素子の圧電定数は、図９及び図１０に示す矢印４０に沿って測定した。表２か
ら、実施例１－７～１－１６の圧電素子は、比較例１－３～１－５の圧電素子に比べて大
きな圧電定数を実現できていることが分かる。
【０１０６】
　次に、本発明１の第２の圧電組成物の製造方法に基づく実施例について説明する。
【０１０７】
　（実施例１－１７）
　＜原料準備工程＞
　圧電組成物の組成が、組成式０．８５（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（
Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．０５ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．８５、ｙ＝０．１、ｚ＝
０．０５〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、
Ｆｅ２Ｏ３を秤量して合計３０ｇの原料を用いた以外は、実施例１－１と同様にして、原
料成形体を得た。
【０１０８】
　＜昇温工程＞
　次に、得られた原料成形体を昇温速度３００℃／ｈｒで１０７０℃まで昇温した。
【０１０９】
　＜第１熱処理工程＞
　次に、原料成形体を１０７０℃で２時間焼結した。
【０１１０】
　＜降温工程＞
　次に、焼結後の成形体を８００℃まで３００℃／ｈｒで降温した。
【０１１１】
　＜第２熱処理工程（アニール工程）＞
　続いて、降温した成形体を８００℃で２０時間アニールを行った。
【０１１２】
　＜冷却工程＞
　最後に、アニール後の成形体を４０～１００℃／秒の冷却速度で室温まで冷却して圧電
組成物を得た。
【０１１３】
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　次に、得られた圧電組成物を研磨して、約０．４ｍｍの厚みに加工した後、圧電組成物
の両面に金電極をスパッタリングにより形成して、圧電素子を得た。
【０１１４】
　（実施例１－１８）
　圧電組成物の組成が、組成式０．８（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．１ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．８、ｙ＝０．１、ｚ＝０．１
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０５５℃とした以外は、実施例１－
１７と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１１５】
　（実施例１－１９）
　圧電組成物の組成が、組成式０．７（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．２ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．７、ｙ＝０．１、ｚ＝０．２
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０３０℃とした以外は、実施例１－
１７と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１１６】
　（実施例１－２０）
　圧電組成物の組成が、組成式０．６（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．３ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．６、ｙ＝０．１、ｚ＝０．３
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０００℃とした以外は、実施例１－
１７と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１１７】
　（実施例１－２１）
　圧電組成物の組成が、組成式０．５（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．４ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．５、ｙ＝０．１、ｚ＝０．４
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０００℃とした以外は、実施例１－
１７と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１１８】
　（実施例１－２２）
　圧電組成物の組成が、組成式０．４５（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（
Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．４５ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．４５、ｙ＝０．１、ｚ＝
０．４５〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、
Ｆｅ２Ｏ３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０００℃とした以外は、実
施例１－１７と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１１９】
　（実施例１－２３）
　圧電組成物の組成が、組成式０．４（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．５ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．４、ｙ＝０．１、ｚ＝０．５
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０００℃とした以外は、実施例１－
１７と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１２０】
　（実施例１－２４）
　圧電組成物の組成が、組成式０．３（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．６ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．３、ｙ＝０．１、ｚ＝０．６
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０００℃とした以外は、実施例１－
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１７と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１２１】
　（実施例１－２５）
　圧電組成物の組成が、組成式０．２（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．７ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．２、ｙ＝０．１、ｚ＝０．７
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０００℃とした以外は、実施例１－
１７と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１２２】
　（実施例１－２６）
　圧電組成物の組成が、組成式０．１（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．８ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．１、ｙ＝０．１、ｚ＝０．８
〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ

３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を９５０℃とした以外は、実施例１－１
７と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１２３】
　（比較例１－６）
　圧電組成物の組成が、組成式０．０５（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（
Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．８５ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．０５、ｙ＝０．１、ｚ＝
０．８５〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、
Ｆｅ２Ｏ３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を９００℃とした以外は、実施
例１－１７と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１２４】
　次に、実施例１－１７～１－２６及び比較例１－６の圧電組成物と圧電素子とを用いて
、実施例１－１と同様にして、圧電組成物の結晶構造の解析及び圧電素子の圧電定数ｄ３
３＊の測定を行った。その結果を表３、図９及び図１０（アニール工程ありが該当）に示
す。また、表３では、圧電組成物の組成式のｘ、ｙ、ｚを用いた三角座標も示した。
【０１２５】

【表３】

【０１２６】
　上記圧電素子の圧電定数は、図９及び図１０に示す矢印４０に沿って測定した。表３か
ら、実施例１－１７～１－２６の圧電素子は、比較例１－６の圧電素子に比べて大きな圧
電定数を実現できていることが分かる。また、表３及び図１０から、圧電組成物の三角座
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標のｚが０．４≦ｙ≦０．４５の範囲にある実施例１－２１及び１－２２の圧電素子の圧
電定数が特に大きいことが分かる。これは、図９において、実施例１－２１及び１－２２
の圧電組成物の組成が、疑立方晶と菱面体晶との相境界４５を含む組成、又は相境界４５
の近傍の組成であるためと考えられる。
【０１２７】
　なお、実施例１－２２で更に第１熱処理工程である焼結時間を２０～３００時間に増加
させた場合、ｄ３３＊が３７８～４１０ｐｍ／Ｖのより大きな圧電特性を得ることができ
た。
【０１２８】
　次に、本発明１の圧電組成物に対する添加物の影響について検討する。
【０１２９】
　（実施例１－２７）
圧電組成物の組成が、組成式０．４５（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．１Ｂｉ（Ｍ
ｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．４５ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．４５、ｙ＝０．１、ｚ＝０
．４５〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆ
ｅ２Ｏ３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、更にこの原料３０ｇに対して０．２重量％
（０．０６ｇ）のＭｎＣＯ３を添加して、焼結温度を１０００℃、焼結時間を２０時間と
した以外は、実施例１－１７と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１３０】
　また、ＭｎＣＯ３の添加量を０．０５～０．５重量％に変更した以外は、上記と同様に
して圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１３１】
　次に、製造した圧電素子を用いて、実施例１－１と同様にして、圧電素子の圧電定数ｄ
３３＊の測定を行った。その結果を図１１に示す。また、製造した圧電素子の誘電損失（
ｔａｎδ）をＷａｙｎｅ　Ｋｅｒｒ社製のＬＣＲメータ（型番６４４０Ｂ）を用いて、周
波数１００Ｈｚ、温度１５０℃で測定した。その結果を図１２に示す。
【０１３２】
　図１１より、圧電定数ｄ３３＊の値は、ＭｎＣＯ３の添加量が０．３重量％までほとん
ど低下しないことが分かる。また、図１２より、誘電損失（ｔａｎδ）は、ＭｎＣＯ３を
添加すると急激に低下することが分かる。これは、高電圧印加時にリーク電流が低減する
ことを意味する。この結果、ＭｎＣＯ３の添加は高電圧印加時のリーク電流を低減し、更
に添加量が少ない場合にも圧電定数ｄ３３＊をほとんど低下させないので、分極処理に非
常に有利であることが判明した。また、本実施例では、Ｍｎ添加物としてＭｎＣＯ３を用
いたが、ＭｎＯ、Ｍｎ２Ｏ３、ＭｎＯ２、Ｍｎ３Ｏ４などを用いても、１５０℃での低周
波の誘電損失（ｔａｎδ）を同様に低減することができる。
【０１３３】
　（実施例１－２８）
　圧電組成物の組成が、組成式０．４２７（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．０５Ｂ
ｉ（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．５２３ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．４２７、ｙ＝０．
０５、ｚ＝０．５２３〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ

２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０００℃、焼
結時間を２０時間とした以外は、実施例１－１と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造
した。
【０１３４】
　（実施例１－２９）
　圧電組成物の組成が、組成式０．４２７（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．０５Ｂ
ｉ（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．５２３ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．４２７、ｙ＝０．
０５、ｚ＝０．５２３〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ

２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、焼結温度を１０００℃、焼
結時間を２０時間とした以外は、実施例１－１７と同様にして圧電組成物と圧電素子を製
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【０１３５】
　次に、実施例１－２８～１－２９の圧電組成物と圧電素子とを用いて、実施例１－１と
同様にして、圧電組成物の結晶構造の解析及び圧電素子の圧電定数ｄ３３＊の測定を行っ
た。その結果を表４に示す。また、表４では、圧電組成物の組成式のｘ、ｙ、ｚを用いた
三角座標も示した。
【０１３６】
【表４】

【０１３７】
　表４から、実施例１－２８～１－２９の圧電素子は、比較例１－３～１－５及び比較例
１－６に比べて、焼結時間を長時間に変更したのみであり、第２熱処理工程がない場合で
も、大きな圧電定数を実現できていることが分かる。これは、後述する図１３及び図１４
に示すように、実施例１－２８及び１－２９の組成が、疑立方晶と菱面体晶との相境界４
５を含む組成であるためと考えられる。
【０１３８】
　（実施例１－３０）
　圧電組成物の組成が、組成式０．４２７（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．０５Ｂ
ｉ（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．５２３ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．４２７、ｙ＝０．
０５、ｚ＝０．５２３〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ
２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、更にこの原料３０ｇに対し
て０．１重量％（０．０３ｇ）のＮｂ２Ｏ５を添加して、焼結温度を１０００℃、焼結時
間を２０時間とした以外は、実施例１－１７と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造し
た。
【０１３９】
　（実施例１－３１）
　圧電組成物の組成が、組成式０．４２７（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－０．０５Ｂ
ｉ（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－０．５２３ＢｉＦｅＯ３〔ｘ＝０．４２７、ｙ＝０．
０５、ｚ＝０．５２３〕を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ
２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３を秤量して合計３０ｇの原料を用い、更にこの原料３０ｇに対し
て０．１重量％（０．０３ｇ）のＷＯ３を添加して、焼結温度を１０００℃、焼結時間を
２０時間とした以外は、実施例１－１７と同様にして圧電組成物と圧電素子を製造した。
【０１４０】
　次に、実施例１－３０～１－３１の圧電素子を用いて、実施例１－１と同様にして、圧
電定数ｄ３３＊の測定を行った。その結果を表５に示す。また、表５では、圧電組成物の
組成式のｘ、ｙ、ｚを用いた三角座標も示した。
【０１４１】
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【表５】

【０１４２】
　表５から、実施例１－３０～１－３１の圧電素子は、実施例１－２９の圧電組成物に添
加物を加えたのみで、大きな圧電定数を実現できていることが分かる。また、実施例１－
２７～１－３１では、添加物としてＭｎＣＯ３、Ｎｂ２Ｏ５、ＷＯ３をそれぞれ別々に添
加して用いたが、これらを同時に添加することにより、絶縁性が高くかつ圧電性の高い圧
電組成物及び圧電素子を実現できる。
【０１４３】
　最後に、図１３及び図１４に、上記実施例１－１～１－３１及び比較例１－１～１－６
の組成領域をまとめて示す。図１３において５角形ＡＢＣＤＥで囲まれる組成領域１（線
分ＡＥ上の組成領域を除く。）にある圧電組成物の圧電定数ｄ３３＊が大きく、図１４に
おいて５角形ＡＦＧＨＩで囲まれる組成領域２（線分ＡＩ上の組成領域は除く。）及び５
角形ＪＫＬＭＮで囲まれる組成領域３（線分ＪＮ上の組成領域は除く。）にある圧電組成
物の圧電定数ｄ３３＊が特に大きい。
【０１４４】
　以上のように本発明１の圧電組成物は、圧電定数が大きく、簡便な方法で再現性よく製
造可能な非鉛系の圧電組成物であり、鉛を含まない環境対応型の圧電組成物として、超音
波プローブ、トランスデューサ、センサなどへの適用が期待できる。
【０１４５】
　［本発明２］
　以下、本発明２について説明する。
【０１４６】
　（実施形態２－１）
　先ず、本発明２の非鉛圧電素子について説明する。
【０１４７】
　本発明２の非鉛圧電素子は、圧電組成物と、上記圧電組成物に電圧を印加するための電
極とを備えている。また、上記圧電組成物は、一般組成式ＡＢＯ３で表されるペロブスカ
イト構造を有し、上記圧電組成物は、ＢｉＦｅＯ３と、Ｂｉ複合酸化物とを含み、上記Ｂ
ｉＦｅＯ３の含有量が、上記圧電組成物の全体に対して３～８０ｍｏｌ％であり、上記Ｂ
ｉ複合酸化物は、上記一般組成式において、ＡサイトがＢｉであり、Ｂサイトが異なる価
数の複数元素からなり、２５℃（室温）での比誘電率εｒが４００以上であり、かつ誘電
損失ｔａｎδが０．２以下であり、電界－歪曲線から求めた圧電定数ｄ３３＊が、２５０
ｐｍ／Ｖ以上であること特徴とする。
【０１４８】
　上記圧電組成物を用いることにより、自発分極や残留分極が大きくかつリーク電流が少
なく、高い圧電特性を有する非鉛圧電素子を提供できる。
【０１４９】
　上記圧電組成物は、ペロブスカイト構造を有し、一般組成式ＡＢＯ３で表され、Ａサイ
ト元素とＢサイト元素と酸素との標準モル比は１：１：３であるが、これらのモル比はペ
ロブスカイト構造を取り得る範囲内で標準モル比から外れていてもよい。また、本発明２
ではＢサイトが異なる価数の複数元素からなるが、Ｂサイトの元素としては、例えば、Ｍ
ｇ、Ｚｎ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｗなどが挙げられる。
【０１５０】
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　また、上記圧電組成物は、少なくとも２種類の結晶構造の相境界を含む組成、又は相境
界近傍の組成を有することが好ましい。これにより、更に非鉛圧電素子の圧電特性を向上
できる。ここで、相境界とは、少なくとも２種類の結晶構造が共存する組成領域であり、
更に本発明２の相境界近傍の組成とは、所定の組成から１５ｍｏｌ％以内の範囲で、少な
くとも相境界を含み更に電界－歪み曲線より求めた圧電定数ｄ３３＊の極大値が存在する
組成領域、と定義する。具体的には、上記相境界は、菱面体晶と、疑立方晶、正方晶、斜
方晶及び単斜晶からなる群から選ばれるいずれか一つの結晶構造とが共存する組成領域で
あってもよく、また、正方晶と疑立方晶とが共存する組成領域であってもよい。
【０１５１】
　また、上記圧電定数ｄ３３＊は、３３０ｐｍ／Ｖ以上であることが好ましく、上記Ｂｉ
ＦｅＯ３の含有量は、上記圧電組成物の全体に対して３０～８０ｍｏｌ％であることが好
ましい。これにより、更に非鉛圧電素子の圧電特性を向上できる。
【０１５２】
　また、上記圧電組成物は、リラクサー材料からなることが好ましい。本発明２のリラク
サーとは、一般組成式ＡＢＯ３で表わされるペロブスカイト構造を有する複合酸化物であ
り、Ａサイト又はＢサイトが複数の元素で構成され、温度変化に対して誘電率がブロード
なピークを有するものをいう。上記非鉛圧電素子がリラクサー特性であるブロードな誘電
率のピークを有することにより、ピーク温度から離れた温度においても高い誘電率を示す
。リラクサー特性を示す圧電素子は、超音波プローブのように高い誘電率が必要とされる
デバイスにおいて有用となる。
【０１５３】
　上記圧電組成物は、粒径が０．５μｍ以上２００μｍ以下のセラミックスからなること
が好ましく、粒径が１μｍ以上１００μｍ以下のセラミックスからなることがより好まし
い。上記粒径を０．５μｍ以上とすることにより、極大温度Ｔｍでの比誘電率の大きさε
ｍを大きくでき、これにより、室温での誘電率や残留分極を大きくするのに有利となる。
また、上記粒径の上限は圧電組成物の加工性に基づくものであり、上記粒径が２００μｍ
以下であるとセラミックスの割れを防止することができる。
【０１５４】
　また、上記圧電組成物は、単結晶から形成されていてもよい。単結晶の場合は、粒径は
問題とならず、圧電材料として加工される際に、その加工に耐えるだけの強度を有してい
ることが必要である。
【０１５５】
　上記圧電組成物は、（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３及びＢｉ（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５

）Ｏ３を更に含むことが好ましい。より具体的には、上記圧電組成物は、組成式ｘ（Ｂｉ

０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－ｙＢｉ（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３－ｚＢｉＦｅＯ３で表
され、上記組成式においてｘ＋ｙ＋ｚ＝１であることが好ましい。上記圧電組成物をＢＫ
Ｔ－ＢＭＴ－ＢＦＯの複合組成とすることにより、ＢＫＴ単体、ＢＭＴ単体及びＢＦＯ単
体のそれぞれよりも大きな圧電定数とすることができる。
【０１５６】
　また、上記圧電組成物は、上記組成式中のＭｇの一部をＺｎに置換することが好ましく
、上記組成式中のＢｉの一部をＬａ、Ｓｍ、Ｎｄの少なくとも一種類で置換することが好
ましい。更に、上記組成式中のＴｉの一部をＺｒで置換することが好ましい。これらの元
素の置換により、キュリー温度（Ｔｃ）又は誘電率の極大温度（Ｔｍ）を下げることがで
き、更にリラクサー特性を示す本発明２の圧電組成物において、Ｔｃ（又はＴｍ）の低下
により大きな圧電定数と大きな誘電率が期待できる。
【０１５７】
　更に、上記圧電組成物は、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｃａ
及びＳｒからなる群から選ばれる少なくとも１種の元素を２重量％以下の割合で更に含有
することが好ましい。Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ又はＶを含むことにより絶縁性を高くすることが
可能となり、リーク電流の低減が期待できる。ここでＭｎ源としては、ＭｎＣＯ３、Ｍｎ
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Ｏ、Ｍｎ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４、ＭｎＯ２などを用いることが可能である。Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ
、Ｗは圧電組成物をソフト化するのに有利なドーパントとして好ましい。Ｓｉ又はＧｅを
含むことにより、焼結密度の向上と電気機械結合係数の向上に有利である。Ｃａ又はＳｒ
を含むことにより、ＢｉやＫの蒸発の低減が期待でき、その結果、特性向上や信頼性向上
が可能となる。
【０１５８】
　上記Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｃａ及びＳｒからなる群か
ら選ばれる少なくとも１種の元素は、圧電組成物の結晶中に固溶している必要はなく、結
晶粒内や粒界に析出していてもよいし、偏析していてもよい。
【０１５９】
　本発明２の非鉛圧電素子は、極大温度Ｔｍでの比誘電率εｍが７０００以上であること
が好ましく、１３０００以上であることがより好ましい。ここで、極大温度Ｔｍとは、比
誘電率が最大を示す温度をいう。また、本発明２の非鉛圧電素子の誘電損失ｔａｎδは０
．２以下が好ましい。更に、本発明２の非鉛圧電素子においては、極大温度Ｔｍは、１３
０℃以上４００℃以下であることが好ましい。これにより、実用的な温度範囲で使用が可
能となり、更に、ＢＦＯに比べて極大温度Ｔｍ又はキュリー温度Ｔｃが低くなり、室温で
の非誘電率εｒを大きくしやすくなる。本発明２の比誘電率は、特に断らない限り、測定
周波数１ＭＨｚでの値とする。また、本発明２の非鉛圧電素子の残留分極Ｐｒは、２０μ
Ｃ／ｃｍ２以上であることが好ましい。
【０１６０】
　次に、本発明２の非鉛圧電素子を図面に基づき説明する。
【０１６１】
　図１５は、本発明２の非鉛圧電素子の一例を示す斜視図である。図１５において、本発
明２の圧電素子１０は、圧電組成物１１と、圧電組成物１１に電圧を印加するための電極
１２とを備えている。また、図１６は、本発明２の非鉛圧電素子の他の例を示す斜視図で
ある。図１６において、本発明２の圧電素子２０は、圧電組成物２１と、圧電組成物２１
に電圧を印加するための電極２２とを備えている。圧電組成物１１、２１としては、本実
施形態で説明した圧電組成物を用いる。電極１２、２２は、圧電組成物１１、２１に電圧
を印加するためのものである。電極１２、２２の材質、製法などは特に限定されないが、
金、銀、白金、パラジウム、ニッケル、銅、各種貴金属の合金などの金属をスパッタリン
グ、蒸着、印刷などすることにより形成することができる。
【０１６２】
　上記非鉛圧電素子の形状は特に限定されず、図１５及び図１６に示した形状以外であっ
てもよく、例えば、ドーナッツ型、円柱型、角柱型などの形状を非鉛圧電素子の用途によ
って適宜使用できる。
【０１６３】
　（実施形態２－２）
　次に、本発明２の非鉛圧電素子の製造方法について説明する。下記製造方法とすること
により、上記実施形態２－１で説明した非鉛圧電素子を簡便に得ることが可能となる。
【０１６４】
　本発明２の第１の非鉛圧電素子の製造方法は、上記非鉛圧電素子に含まれる圧電組成物
の製造工程として、原料準備工程と、昇温工程と、第１熱処理工程と、降温工程と、第２
熱処理工程と、冷却工程とをこの順番で含むことを特徴とする。
【０１６５】
　また、本発明２の第２の非鉛圧電素子の製造方法は、上記非鉛圧電素子に含まれる圧電
組成物の製造工程として、原料準備工程と、第１昇温工程と、第１熱処理工程と、第１冷
却工程と、第２昇温工程と、第２熱処理工程と、第２冷却工程とをこの順番で含むことを
特徴とする。
【０１６６】
　本発明２の第１及び第２の非鉛圧電素子の製造方法によれば、自発分極や残留分極が大
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きくかつリーク電流が少なく、高い圧電特性を有する非鉛圧電素子を提供できる。これは
、従来の圧電組成物の製造工程は、原料準備工程と、昇温工程と、熱処理工程と、冷却工
程とを備えるのみであったのに対し、本発明２における圧電組成物の製造工程は、第１熱
処理工程及び第２熱処理工程を備えているためと考えられる。これについて、以下図面に
基づき説明する。
【０１６７】
　図１７Ａ、Ｂは、ＢｉＦｅＯ３を含む圧電組成物を用いた非鉛圧電素子（以下、ＢＦＯ
系非鉛圧電素子ともいう。）のドメインピンニングとその回避状態を説明する模式図であ
る。図１７Ａ、Ｂにおいて、ドメイン壁３１により区切られたドメイン３２の内部やドメ
イン壁に接して欠陥３３（欠陥対を含む。）が存在する。
【０１６８】
　通常、ＢＦＯ系非鉛圧電素子においては、図１７Ａに示すように、Ｂｉ空孔、酸素空孔
、Ｆｅ２＋などの欠陥３３によって、ドメイン３２やドメイン壁３１がピンニングされて
いる。更に、本来Ｆｅ３＋であるべき鉄の価数が、例えば酸素空孔などが生じることによ
りＦｅ２＋となると、圧電組成物の絶縁性が劣化する。上記ピンニングと上記圧電組成物
の絶縁性の劣化を防止するには、上記第１熱処理工程と上記第２熱処理工程とが重要とな
る。
【０１６９】
　先ず、主として焼結工程となる第１熱処理工程において、焼結時間を長くすることによ
り圧電組成物の粒径を大きくし、更に結晶粒内の結晶性を向上させることができるので、
ドメイン壁の移動度を大きくすると考えられる。また、圧電組成物の粒径を大きくする時
に、結晶粒外に不純物を排出するので、特に低周波側の絶縁抵抗を向上させる作用があり
、分極処理や誘電損失ｔａｎδを低減するのに有効である。
【０１７０】
　次に、アニール工程となる第２熱処理工程においては、酸素空孔やＦｅ２＋などの欠陥
の量を減らすことができ、欠陥密度を低減することが可能となる。また、焼結温度よりも
低いアニール温度から次の冷却工程を開始できるので、完全になくすことのできない欠陥
や欠陥対をドメイン壁に集まる前に固定化できると考えられる。その結果、図１７Ｂに示
すように、各種欠陥や欠陥対がドメイン及びドメイン壁をピンニングすることを抑えるこ
とができる。また、アニール温度は焼結温度よりも低いので、比較的早い速度で冷却して
も、室温との温度差が小さくなり、熱衝撃を小さくでき、冷却工程中に圧電組成物が破壊
されることを防止できる。
【０１７１】
　また、上記圧電組成物が２種類の結晶構造の相境界を含む場合、リークやドメイン壁の
ピンニングがなくなれば、従来課題であった再現性の問題も解決可能となる。その結果、
圧電素子が本来持っている圧電性能を再現性よく発現することが可能となる。これにより
、室温での誘電率や残留分極を大きくすることが可能となり、２５℃での比誘電率εｒが
４００以上でかつ誘電損失ｔａｎδが０．２以下であり、電界－歪曲線より求めた圧電定
数ｄ３３＊が２５０ｐｍ／Ｖ以上の非鉛圧電素子を実現することができる。
【０１７２】
　上記圧電組成物は、実施形態２－１で説明したとおり、ＢｉＦｅＯ３を３～８０ｍｏｌ
％含むものであり、より好ましくは３０～８０ｍｏｌ％含むものである。これはリークや
ドメイン壁のピンニングがなくなれば、本来圧電特性の高いＢＦＯ系圧電組成物の性能を
発揮しやすいためである。
【０１７３】
　また、実施形態２－１で説明したとおり、上記圧電組成物はリラクサー材料からなるこ
とが好ましい。これは、誘電率の温度に対するピークがブロードであり、室温での誘電率
を向上しやすいためである。特に、圧電素子としては比較的駆動周波数の高い１ＭＨｚか
ら１００ＭＨｚ程度で駆動する超音波デバイスの場合、信号処理回路を５０オーム系で構
成しやすく、信号元・伝送路及び圧電素子とのインピーダンス整合がとりやすいという特
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徴がある。
【０１７４】
　続いて、本発明２の非鉛圧電素子の製造方法について更に図面に基づき説明する。なお
、説明の都合上、（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－Ｂｉ（Ｍｇ０．５Ｔｉ０．５）Ｏ３

－ＢｉＦｅＯ３系の場合について主に説明するが、本発明２の製造方法は特にこの系に限
られるのもではなく、他の本発明２の非鉛圧電素子に用いられる系にも適用可能である。
【０１７５】
　〔第１の製造方法〕
　図１８は、原料準備工程を除いた本発明２の第１の非鉛圧電素子の製造方法を示す概略
図である。本発明２の第１の非鉛圧電素子の製造方法は、非鉛圧電素子に含まれる圧電組
成物の製造工程として、原料準備工程と、昇温工程と、第１熱処理工程と、降温工程と、
第２熱処理工程と、冷却工程とをこの順番で含むことを特徴とする。以下、各工程につい
て説明する。
【０１７６】
　＜原料準備工程＞
　先ず、圧電組成物を構成する元素の酸化物や炭酸塩、炭酸水素塩、各種酸塩などを出発
原料として準備する。例えば、酸化物としては、Ｂｉ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｍ
ｇＯなど、また、炭酸塩としては、Ｋ２ＣＯ３やＫＨＣＯ３を用いることができる。
【０１７７】
　本発明２の圧電組成物のカリウム原料としては、上記のとおりＫ２ＣＯ３やＫＨＣＯ３

を用いることができるが、ＫＨＣＯ３を用いことが好ましい。これは、ＫＨＣＯ３の吸湿
性がＫ２ＣＯ３に比べて特に小さいため、原料としての秤量誤差を小さくできるためであ
る。
【０１７８】
　次に、必要量を秤量した出発原料を用いて、原料粉の混合物を作製する。混合物を作製
する方法としては、乾式法、湿式法のいずれでもよく、例えばボールミルやジェットミル
などによる湿式粉砕が適宜利用できる。湿式粉砕をボールミルによって行う場合には、上
記原料を分散媒と混合し、粉砕装置に投入する。分散媒としては、純水；メタノール、エ
タノールなどの各種アルコール系材料、各種有機液体などを用いることができる。更に、
粉砕装置に、ジルコニアボールやアルミナボールなどの粉砕メディアを加えて、出発原料
の粒度が微細で、均一となるまで混合・粉砕を行う。次に、ジルコニアボールやアルミナ
ボールなどの粉砕メディアを取り除き、吸引ろ過や乾燥器を利用して分散媒を除去する。
次に、得られた原料粉を坩堝などの容器に入れて仮焼成を行う。仮焼成の温度は、例えば
、６００～１０００℃の温度で行うことができる。これによって、混合物の組成の均一化
や、焼結後の焼結密度の向上を図ることができる。但し、上記仮焼成は、必ずしも必須で
はなく、分散媒を乾燥除去した原料粉を用いて以下の成形体作製工程を行ってもよい。一
方、均一性や焼結密度の向上のために仮焼成を２回以上行ってもよい。
【０１７９】
　仮焼成を行う場合は、粉砕装置を用いて原料粉を粉砕した場合と同様に、仮焼成後に仮
焼成粉を再度粉砕する。仮焼成後の粉砕工程では、その工程の最初、途中又は最終のいず
れかの段階で、バインダーなどを加えてから、再度乾燥して原料粉を作製する。バインダ
ーとしては、例えば、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）や、ポリビニルブチラール（ＰＶ
Ｂ）などを用いることができる。
【０１８０】
　次に、得られた有機成分とセラミックスとの混合粉末を、例えば、プレス機械を用いて
、直径１０ｍｍ、厚み１ｍｍ程度から直径５０ｍｍ、厚み５ｍｍ程度の円柱状のペレット
に成形する。最後に、得られた成形体を電気炉に入れて、５００～７５０℃で数時間から
２０時間程度加熱することにより、脱バインダー処理を行い、原料成形体を得る。
【０１８１】
　上記原料準備工程では通常の固相法の場合を示したが、原料準備工程は固相法に限定さ
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れず、例えば、水熱合成法や、アルコキシドを出発原料として用いる方法でもよい。
【０１８２】
　＜昇温工程＞
　次に、図１８に示すように、得られた原料成形体を再度坩堝などに入れ、第１熱処理工
程の温度まで昇温する。昇温速度は特に限定されないが、原料成形体のサイズと加熱装置
の容量などにもよるが、通常５０～１０００℃／ｈｒとする。なお、例えば水分を除去す
る目的で１００～２００℃で一定時間保持したり、昇温速度を遅くすることも本発明２の
昇温工程に含めるものとする。
【０１８３】
　＜第１熱処理工程＞
　次に、図１８に示すように、原料成形体を８００～１１５０℃で熱処理する。熱処理時
間は、目的とする圧電組成物がセラミックスの場合には、２～３００時間であり、より好
ましくは６～２００時間である。圧電組成物としてセラミックスを得る場合、この第１熱
処理工程は原料成形体の焼結工程となり、この熱処理時間を制御することにより、セラミ
ックスの粒径を制御することができる。前述のとおり、圧電組成物がセラミックスの場合
の粒径は、０．５～２００μｍが好ましく、より好ましくは１～１００μｍである。これ
らの好ましい圧電組成物の粒径は、上記熱処理時間（焼結時間）を６～３００時間とする
ことにより実現できる。第１熱処理工程は、空気中で行ってもよく、酸素雰囲気や還元雰
囲気やあるいは同じ組成の雰囲気（即ち、同一組成の仮焼成粉で成形体を覆うなどの雰囲
気）で行ってもよい。
【０１８４】
　また、目的とする圧電組成物が単結晶の場合には、熱処理温度は、２～３０００時間で
あり、より好ましくは６～３０００時間である。圧電組成物として単結晶を得る場合、こ
の第１熱処理工程は原料成形体の結晶成長工程となる。
【０１８５】
　＜降温工程＞
　後述するように第２熱処理工程はアニール工程となるため、第１熱処理工程と第２熱処
理工程との間は、図１８に示すように、降温工程となる。降温速度は特に限定されないが
、原料成形体のサイズと加熱装置の降温性能などにもよるが、通常５０～１０００℃／ｈ
ｒとする。
【０１８６】
　＜第２熱処理工程＞
　次に、図１８に示すように、原料成形体に対して第２熱処理工程を行う。この第２熱処
理工程はアニール工程であり、アニール温度は３００～９００℃、より好ましくは４００
～８００℃とし、アニール時間は５分～１００時間とする。このアニール工程は、圧電組
成物の各種欠陥を除去するために行う。なお、第２熱処理工程の温度は第１熱処理工程の
温度より低く設定する。第２熱処理温度が第１熱処理温度より高いと焼結が更に進んだり
、原料成形体が溶解してしまうためである。アニール工程は、空気中で行ってもよく、酸
素雰囲気、酸素－窒素混合ガス雰囲気等の酸化雰囲気、又は還元雰囲気、又は同じ組成の
雰囲気（即ち、同一組成の仮焼成粉で成形体を覆うなどの雰囲気）で行ってもよい。還元
雰囲気に用いる還元ガスとしては、例えば、窒素ガス、アルゴンガス、窒素－水素混合ガ
ス等を用いることができる。
【０１８７】
　また、上記アニール工程は、連続して行ってもよく、それぞれ異なる温度で２回以上に
分けて行ってもよい。具体的には、上記アニール工程は、高温側の第１アニール温度で加
熱した後、一度室温まで冷却し、再度低温側の第２アニール温度まで昇温して加熱するこ
とが好ましい。これは、各種欠陥の除去温度が同一温度ではないためである。上記アニー
ル工程をそれぞれ異なる温度で２回行う場合、異なる温度が、高温側で６００～９００℃
であり、低温側で３００～６００℃であることが好ましく、異なる温度が、高温側で７０
０～９００℃であり、低温側で４００～６００℃であることがより好ましい。
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【０１８８】
　＜冷却工程＞
　最後に、図１８に示すように、熱処理後の成形体を室温まで冷却する。この冷却工程は
、圧電組成物の各種欠陥がドメイン壁に集合してくることを避けるために行う。冷却速度
は、０．０１～２００℃／秒が好ましく、より好ましくは、５～１００℃／秒である。冷
却速度を２００℃／秒以下とすることにより、例えば温度９００℃の成形体を７０℃のお
湯に浸漬するような超高速クエンチの場合の冷却速度の１／１０～１／１００程度以下と
することが可能となり、圧電組成物の破壊を避けることができる。
【０１８９】
　〔第２の製造方法〕
　図１９は、原料準備工程を除いた本発明２の第２の非鉛圧電素子の製造方法を示す概略
図である。本発明２の第２の非鉛圧電素子の製造方法は、非鉛圧電素子に含まれる圧電組
成物の製造工程として、原料準備工程と、第１昇温工程と、第１熱処理工程と、第１冷却
工程と、第２昇温工程と、第２熱処理工程と、第２冷却工程とをこの順番で含むことを特
徴とする。以下、各工程について説明する。
【０１９０】
　＜原料準備工程＞
　第２の製造方法の原料準備工程は、上記第１の製造方法の原料準備工程と同様に行う。
【０１９１】
　＜第１昇温工程＞
　第２の製造方法の第１昇温工程は、図１９に示すように、上記第１の製造方法の昇温工
程と同様に行う。
【０１９２】
　＜第１熱処理工程＞
　第２の製造方法の第１熱処理工程は、図１９に示すように、上記第１の製造方法の第１
熱処理工程と同様に行う。
【０１９３】
　＜第１冷却工程＞
　次に、図１９に示すように、熱処理後の成形体を室温まで冷却する。冷却速度は、上記
第１の製造方法の冷却工程の冷却速度とほぼ同様の冷却速度で行うことができる。更に、
図１９には示していないが、第１冷却工程後の成形体をより小さい形状の成形体に加工す
る工程を加えてもよい。これにより、後述する第２熱処理工程（アニール工程）を小さい
形状の成形体に対して実施できるため、後述する第２冷却工程において圧電組成物の熱衝
撃による破壊をより確実に防止することができる。更に、上記加工工程の後に、電極作製
工程を行うこともできる。
【０１９４】
　＜第２昇温工程＞
　後述するように第２熱処理工程はアニール工程となるため、第１冷却工程後は、図１９
に示すように、昇温工程を行う。昇温速度は特に限定されないが、例えば５０～１０００
℃／ｈｒとすればよい。
【０１９５】
　＜第２熱処理工程＞
　第２の製造方法の第２熱処理工程は、アニール工程であり、図１９に示すように、上記
第１の製造方法の第２熱処理工程と同様に行う。また、上記アニール工程は、上記第１の
製造方法の第２熱処理工程と同様に連続して行ってもよく、後述する実施例２－９のよう
に、それぞれ異なる温度で２回以上に分けて行ってもよい。
【０１９６】
　＜第２冷却工程＞
　第２の製造方法の第２冷却工程は、図１９に示すように、上記第１の製造方法の冷却工
程と同様に行う。
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【０１９７】
　（実施形態２－３）
　次に、本発明２の超音波プローブについて説明する。本発明２の超音波プローブは、実
施形態２－１で説明した非鉛圧電素子を備えている。
【０１９８】
　図２０は、本発明２の超音波プローブの概略断面図である。本発明２の超音波プローブ
の製造は次のようにして行うことができる。先ず、圧電素子２０２を所望の分極条件で一
度分極する。分極条件としては、一般的な圧電素子の分極条件を用いることができるが、
例えばオイルバス中で、圧電素子２０２を１００～１５０℃に加熱して、１０～８０ｋＶ
／ｃｍの条件で５分から１時間程度保持した後、圧電素子２０２の温度を室温まで降下さ
せて分極を完成させる。次に、分極処理を完了した圧電素子２０２（切断前）を、背面負
荷材２２０に固定した下側リード電極２０６の上に導電性接着剤などで固定する。次に、
同じく導電性接着剤などを用いて上側リード電極２０４を接着する。更に、その上に第１
整合層２３０及び第２整合層２３２を接着して固定する。次に、この状態で、ダイシング
装置を用いて、圧電素子を分割する。例えば、幅２００～４００μｍピッチに切断する。
更に、音響レンズ２４０を接着して、必要なケーシング（図示せず。）をして、超音波プ
ローブ２００を製造することができる。
【０１９９】
　上記では、圧電素子を分割するタイプの超音波プローブについて説明したが、もちろん
単板式の超音波プローブであってもよい。
【０２００】
　（実施形態２－４）
　次に、本発明２の画像診断装置について説明する。本発明２の画像診断装置は、実施形
態２－３で説明した超音波プローブを備えている。
【０２０１】
　図２１は、本発明２の画像診断装置の概略斜視図である。図２１において、超音波画像
診断装置３００は、超音波プローブ３０２、超音波画像診断装置本体３０４及びディスプ
レイ３０６を備えている。超音波プローブ３０２を除けば、超音波画像診断装置本体３０
４としては従来の超音波診断装置本体を用いることが可能である。また、非鉛圧電素子を
用いた超音波プローブ３０２に超音波画像診断装置本体３０４の特性を合わせるためには
、超音波画像診断装置本体３０４の信号処理回路と、超音波プローブ３０２の電気的イン
ピーダンス整合回路とを、超音波プローブ３０２用に調整することができる。また、超音
波プローブ３０２の電気的なインピーダンスを、従来の鉛系圧電素子を備えた超音波プロ
ーブのインピーダンスにみかけ上近づけるために、超音波プローブ３０２の中にインピー
ダンス微調整回路を含むことも可能である。画像診断装置３００は、特定疾患用の画像診
断装置、例えば、血管内の内膜厚を測定する超音波診断装置や他用途の超音波画像診断装
置として使用することが可能である。
【０２０２】
　以下、本発明２を実施例に基づき説明する。但し、本発明２は下記実施例に限定される
ものではない。
【０２０３】
　（実施例２－１）
　以下のとおり圧電素子を作製した。
【０２０４】
　＜原料準備工程＞
　圧電組成物の組成が、組成式ｘ（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－ｙＢｉ（Ｍｇ０．５

Ｔｉ０．５）Ｏ３－ｚＢｉＦｅＯ３においてｚ＝０．４５（ｘ＝０．４５、ｙ＝０．１）
を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３

を秤量し、合計３０ｇの原料を準備した。上記原料は、純度９９．９～９９．９９％の試
薬を用いた。次に、秤量した原料を、エタノール及びジルコニアボールと共にポットに入
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れ、ボールミルで１６時間粉砕した。その後、原料を乾燥して、更に原料粉を８００℃で
６時間仮焼成した。得られた原料粉を再びエタノール及びジルコニアボールと共にポット
に入れ、ボールミルで再度１６時間粉砕した後、バインダーとしてＰＶＢを添加して乾燥
した。次に、得られた原料粉を１軸プレス装置で約２００～２５０ＭＰａの圧力を加えて
、直径１０ｍｍ、厚さ１．５ｍｍのペレットを作製した。得られたペレットを７００℃で
１０時間加熱してバインダーを除去して、原料成形体を得た。
【０２０５】
　＜昇温工程＞
　次に、得られた原料成形体を昇温速度３００℃／ｈｒで１０００℃まで昇温した。
【０２０６】
　＜第１熱処理工程＞
　次に、原料成形体を１０００℃で２時間焼結した。
【０２０７】
　＜降温工程＞
　次に、焼結後の成形体を８００℃まで３００℃／ｈｒで降温した。
【０２０８】
　＜第２熱処理工程（アニール工程）＞
　続いて、降温した成形体を８００℃で２０時間アニールを行った。
【０２０９】
　＜冷却工程＞
　最後に、アニール後の成形体を４０～１００℃／秒の冷却速度で室温まで冷却して圧電
組成物を得た。
【０２１０】
　次に、得られた圧電組成物を研磨して、約０．４ｍｍの厚みに加工した後、圧電組成物
の両面に金電極をスパッタリングにより形成して、圧電素子を得た。作製した圧電素子の
電極の表面抵抗を端子間２ｍｍで測定したところ、数オーム以下と良好であった。
【０２１１】
　続いて、作製した圧電素子の誘電特性及び圧電特性を測定した。
【０２１２】
　先ず、誘電特性として、作製した圧電素子の比誘電率及び誘電損失をＷａｙｎｅ　Ｋｅ
ｒｒ社製のＬＣＲメータ（型番６４４０Ｂ）を用いて測定した。図２２に圧電素子の比誘
電率の温度特性を示し、図２３に圧電素子の誘電損失の温度特性を示す。低周波では、温
度を５００℃まで上げた場合に誘電損失（ｔａｎδ）が１以上と大きくなってしまうので
、ここでは１ＭＨｚの値で、比誘電率及び誘電損失を評価する。その結果、２５℃におい
て、比誘電率εｒは４３０であり、誘電損失ｔａｎδは０．１２であった。また、極大温
度Ｔｍ（３７６℃）において、比誘電率εｍは７７００であり、誘電損失ｔａｎδは０．
０９であった。
【０２１３】
　次に、圧電特性として、作製した圧電素子の電界－歪み特性及び電界－分極特性を、東
洋テクニカ（株）製の強誘電体評価システム“ＦＣＥ－３”又は接触型変位計及び積分器
を用いた自作の測定システムを用いて、測定した。この圧電特性の測定は、圧電定数ｄ３
３＊及び残留分極が既知の市販のＰＺＴの値で校正してから行った。図２４に圧電素子の
電界－歪み特性を示し、図２５に圧電素子の電界－分極特性を示す。図２４より求めた圧
電定数ｄ３３＊は３３１ｐｍ／Ｖであり、図２５より求めた残留分極Ｐｒは１３．６μＣ
／ｃｍ２であり、電界－歪特性に非対称性はあるものの、非鉛圧電素子としては大きな圧
電特性を示した。
【０２１４】
　また、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて圧電素子の圧電組成物を観察したところ、
圧電組成物（セラミックス）の粒径は０．５～１．５μｍであった。
【０２１５】
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　（実施例２－２）
　以下のとおり圧電素子を作製した。
【０２１６】
　＜原料準備工程＞
　実施例２－１と同様にして原料成形体を作製した。
【０２１７】
　＜昇温工程＞
　次に、得られた原料成形体を昇温速度１００℃／ｈｒで１０００℃まで昇温した。
【０２１８】
　＜第１熱処理工程＞
　次に、原料成形体を１０００℃で２０時間焼結した。
【０２１９】
　＜降温工程＞
　次に、焼結後の成形体を８００℃まで１００℃／ｈｒで降温した。
【０２２０】
　＜第２熱処理工程（アニール工程）＞
　続いて、降温した成形体を８００℃で２０時間アニールを行った。
【０２２１】
　＜冷却工程＞
　最後に、アニール後の成形体を４０～１００℃／秒の冷却速度で室温まで冷却して圧電
組成物を得た。
【０２２２】
　次に、得られた圧電組成物を研磨して、約０．４ｍｍの厚みに加工した後、圧電組成物
の両面に金電極をスパッタリングにより形成して、圧電素子を得た。作製した圧電素子の
電極の表面抵抗を端子間２ｍｍで測定したところ、数オーム以下と良好であった。
【０２２３】
　続いて、作製した圧電素子の誘電特性及び圧電特性を実施例２－１と同様にして測定し
た。図２６に圧電素子の比誘電率の温度特性を示し、図２７に圧電素子の誘電損失の温度
特性を示す。その結果、２５℃において、比誘電率εｒは４９１であり、誘電損失ｔａｎ
δは０．１１であった。また、極大温度Ｔｍ（３７１℃）において、比誘電率εｍは１３
５００であり、誘電損失ｔａｎδは０．１２であった。
【０２２４】
　また、図２８に圧電素子の電界－歪み特性を示し、図２９に圧電素子の電界－分極特性
を示す。図２８より求めた圧電定数ｄ３３＊は３７８ｐｍ／Ｖであり、図２９より求めた
残留分極Ｐｒは２７μＣ／ｃｍ２であり、非鉛圧電素子としては大きな圧電特性を示した
。
【０２２５】
　また、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて圧電素子の圧電組成物を観察したところ、
圧電組成物（セラミックス）の粒径は２～５μｍであった。
【０２２６】
　本実施例では、実施例２－１に比べて焼結時間を延ばしたことにより、実施例２－１に
比べて比誘電率εｒ及び残留分極Ｐｒを共に大きくすることができた。
【０２２７】
　（実施例２－３）
　第１熱処理工程の焼結時間を２００時間とした以外は、実施例２－２と同様にして圧電
素子を作製した。次に、作製した圧電素子の誘電特性及び圧電特性を実施例２－１と同様
にして測定した。その結果、２５℃において、比誘電率εｒは４９０であり、誘電損失ｔ
ａｎδは０．０８であり、極大温度Ｔｍ（３７０℃）において、比誘電率εｍは１４００
０であり、誘電損失ｔａｎδは０．１２であった。また、圧電定数ｄ３３＊は４１０ｐｍ
／Ｖであり、残留分極Ｐｒは２７μＣ／ｃｍ２であった。
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【０２２８】
　また、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて圧電素子の圧電組成物を観察したところ、
圧電組成物（セラミックス）の粒径は３～１０μｍであった。
【０２２９】
　（実施例２－４）
　第１熱処理工程の焼結時間を３００時間とした以外は、実施例２－２と同様にして圧電
素子を作製した。次に、作製した圧電素子の誘電特性及び圧電特性を実施例２－１と同様
にして測定したところ、実施例２－３とほぼ同様の結果となった。
【０２３０】
　（比較例２－１）
　以下のとおり圧電素子を作製した。
【０２３１】
　＜原料準備工程＞
　実施例２－１と同様にして原料成形体を作製した。
【０２３２】
　＜昇温工程＞
　次に、得られた原料成形体を昇温速度３００℃／ｈｒで１０００℃まで昇温した。
【０２３３】
　＜第１熱処理工程＞
　続いて、原料成形体を１０００℃で２時間焼結した。
【０２３４】
　＜降温工程＞
　降温工程は行わなかった。
【０２３５】
　＜第２熱処理工程（アニール工程）＞
　第２熱処理工程は行わなかった。
【０２３６】
　＜冷却工程＞
　最後に、焼結後の成形体を０．０５５℃／秒の冷却速度で室温まで冷却して圧電組成物
を得た。
【０２３７】
　次に、得られた圧電組成物を研磨して、約０．４ｍｍの厚みに加工した後、圧電組成物
の両面に金電極をスパッタリングにより形成して、圧電素子を得た。
【０２３８】
　続いて、作製した圧電素子の誘電特性及び圧電特性を実施例２－１と同様にして測定し
た。図３０に圧電素子の比誘電率の温度特性を示し、図３１に圧電素子の誘電損失の温度
特性を示す。その結果、２５℃において、比誘電率εｒは４４０であり、誘電損失ｔａｎ
δは０．１４であった。また、極大温度Ｔｍ（３０５℃）において、比誘電率εｍは３５
９０であり、誘電損失ｔａｎδは０．１３であった。
【０２３９】
　また、図３２に圧電素子の電界－歪み特性を示し、図３３に圧電素子の電界－分極特性
を示す。図３２より求めた圧電定数ｄ３３＊は８４ｐｍ／Ｖであり、図３３より求めた残
留分極Ｐｒはリーク電流のため正確な測定はできなかった。
【０２４０】
　（実施例２－５）
　以下のとおり圧電組成物を作製した。
【０２４１】
　＜原料準備工程＞
　原料成形体の大きさを直径５０ｍｍ、厚さ５ｍｍとした以外は、実施例２－１と同様に
して原料成形体を作製した。
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【０２４２】
　＜第１昇温工程＞
　次に、得られた原料成形体を昇温速度１００℃／ｈｒで１０００℃まで昇温した。
【０２４３】
　＜第１熱処理工程＞
　次に、原料成形体を１０００℃で２０時間焼結した。
【０２４４】
　＜第１冷却工程＞
　次に、焼結後の成形体を１０００℃から１２時間かけて室温まで冷却した。
【０２４５】
　＜加工工程＞
　次に、降温した成形体を研削により切り出して、直径１５ｍｍ、厚さ３ｍｍの成形体に
加工した。
【０２４６】
　＜第２昇温工程＞
　次に、加工した成形体を８００℃まで２時間４０分かけて昇温した。
【０２４７】
　＜第２熱処理工程（アニール工程）＞
　次に、昇温した成形体を８００℃で２０時間アニールを行った。
【０２４８】
　＜第２冷却工程＞
　最後に、アニール後の成形体を４０～１００℃／秒の冷却速度で室温まで冷却して圧電
組成物を得た。
【０２４９】
　次に、得られた圧電組成物を研磨して、直径１３ｍｍ、厚さ１ｍｍに加工した後、圧電
組成物の両面に金電極をスパッタリングにより形成して、圧電素子を得た。
【０２５０】
　次に、作製した圧電素子の誘電特性及び圧電特性を実施例２－１と同様にして測定した
。その結果、２５℃において、比誘電率εｒは４６０であり、誘電損失ｔａｎδは０．１
１であり、極大温度Ｔｍ（３７１℃）において、比誘電率εｍは１２５００であり、誘電
損失ｔａｎδは０．１２であった。また、圧電定数ｄ３３＊は３６０ｐｍ／Ｖであり、残
留分極Ｐｒは２４μＣ／ｃｍ２であった。
【０２５１】
　（実施例２－６）
　以下のとおり圧電組成物を作製した。
【０２５２】
　＜原料準備工程＞
　圧電組成物の組成が、組成式ｘ（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－ｙＢｉ（Ｍｇ０．５

Ｔｉ０．５）Ｏ３－ｚＢｉＦｅＯ３においてｚ＝０．４（ｘ＝０．５、ｙ＝０．１）を満
たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３を秤
量し、合計３０ｇの原料を準備した以外は、実施例２－１の原料準備工程と同様にして、
原料成形体を得た。
【０２５３】
　＜昇温工程＞
　次に、得られた原料成形体を昇温速度３００℃／ｈｒで１０００℃まで昇温した。
【０２５４】
　＜第１熱処理工程＞
　次に、原料成形体を１０００℃で２時間焼結した。
【０２５５】
　＜降温工程＞
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　次に、焼結後の成形体を８００℃まで１００℃／ｈｒで降温した。
【０２５６】
　＜第２熱処理工程（アニール工程）＞
　続いて、降温した成形体を８００℃で２０時間アニールを行った。
【０２５７】
　＜冷却工程＞
　最後に、アニール後の成形体を４０～１００℃／秒の冷却速度で室温まで冷却して圧電
組成物を得た。
【０２５８】
　次に、実施例２－１と同様にして圧電素子を作製し、実施例２－１と同様にして、作製
した圧電素子の圧電定数ｄ３３＊を測定した。また、上記組成式のＢＦＯの量（モル比）
ｚを０．１～０．８５（この時ｘ＝０．９－ｚ、ｙ＝０．１）で変化させ、第１熱処理工
程の焼結温度を焼結密度が最大になるように９００～１０６５℃に変更し、冷却工程の冷
却速度を４０～１００℃／秒に変更した以外は、上記と同様にして圧電素子を作製し、実
施例２－１と同様にして、作製した圧電素子の圧電定数ｄ３３＊を測定した。以上の結果
を図３４の●印で示す。
【０２５９】
　（実施例２－７）
　第１熱処理工程の焼結時間を２０時間にした以外は、実施例２－６と同様にして圧電組
成物を作製した。次に、実施例２－１と同様にして圧電素子を作製し、実施例２－１と同
様にして、作製した圧電素子の圧電定数ｄ３３＊を測定した。また、実施例２－６の原料
準備工程で示した組成式のＢＦＯの量（モル比）ｚを０．４～０．５（この時ｘ＝０．９
－ｚ、ｙ＝０．１）に変化させた以外は、上記と同様にして圧電素子を作製し、実施例２
－１と同様にして、作製した圧電素子の圧電定数ｄ３３＊を測定した。以上の結果を図３
４の□印で示す。
【０２６０】
　（比較例２－２）
　降温工程及び第２熱処理工程（アニール工程）を行わず、冷却工程で焼結後の成形体を
５時間かけて冷却した以外は、実施例２－６と同様にして圧電組成物を作製した。次に、
実施例２－１と同様にして圧電素子を作製し、実施例２－１と同様にして、作製した圧電
素子の圧電定数ｄ３３＊を測定した。また、実施例２－６の原料準備工程で示した組成式
のＢＦＯの量（モル比）ｚを０．０５～０．８５（この時ｘ＝０．９－ｚ、ｙ＝０．１）
に変化させた以外は、上記と同様にして圧電素子を作製し、実施例２－１と同様にして、
作製した圧電素子の圧電定数ｄ３３＊を測定した。以上の結果を図３４の◆印で示す。
【０２６１】
　（比較例２－３）
　降温工程及び第２熱処理工程（アニール工程）を行わず、比較例２－１と同様にしてｚ
＝０．４～０．６（この時ｘ＝０．９－ｚ、ｙ＝０．１）の圧電組成物を作製した。更に
、この圧電組成物を公知例のように９００℃で５分アニールした後、７０℃の水に浸漬し
た（この時の冷却速度は約８３０℃／秒以上）以外は、比較例２－１と同様にして圧電組
成物を作製した。この時、圧電組成物はしばしば破壊した。破壊のなかった圧電組成物か
ら、実施例２－１と同様にして圧電素子を作製した。次に、実施例２－１と同様にして、
作製した圧電素子の圧電定数ｄ３３＊を測定した。以上の結果を図３４の△印で示す。
【０２６２】
　図３４から、アニール工程を行った実施例２－６及び２－７の圧電定数ｄ３３＊は、Ｂ
ＦＯの量（モル比）ｚが０．４５でピークに達していることが分かる。また、実施例２－
６の圧電定数ｄ３３＊は、ＢＦＯの量（モル比）ｚが０．１でも増大していることが分か
る。実施例２－６の圧電組成物の結晶構造を粉末Ｘ線回折により解析したところ、ｚ＝０
．１の組成では、正方晶と疑立方晶との相境界近傍であることが認められた。また、別に
作製した圧電組成物のＸ線回折の結果及び、その圧電組成物を用いた圧電素子の結果より
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、例えばｘ＝０．９２、ｙ＝０．０４、ｚ＝０．０４に正方晶と疑立方晶との相境界が存
在することが確認された。更に、ｚ＝０．４５の組成では、菱面体晶と疑立方晶との相境
界を含むことが認められた。
【０２６３】
　次に、本発明２の圧電素子に対する添加物の影響について説明する。
【０２６４】
　（実施例２－８）
　以下のとおり圧電素子を作製した。
【０２６５】
　＜原料準備工程＞
　圧電組成物の組成が、組成式ｘ（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－ｙＢｉ（Ｍｇ０．５

Ｔｉ０．５）Ｏ３－ｚＢｉＦｅＯ３においてｚ＝０．４５（ｘ＝０．４５、ｙ＝０．１）
を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３

を秤量し、合計３０ｇの原料を用い、更にこの原料３０ｇに対して０．１重量％（０．０
３ｇ）のＭｎＣＯ３を添加して原料を準備した以外は、実施例２－１の原料準備工程と同
様にして、原料成形体を作製した。
【０２６６】
　＜第１昇温工程＞
　次に、得られた原料成形体を昇温速度３００℃／ｈｒで１０００℃まで昇温した。
【０２６７】
　＜第１熱処理工程＞
　次に、原料成形体を１０００℃で２０時間焼結した。
【０２６８】
　＜第１冷却工程＞
　次に、焼結後の成形体を３００℃／ｈｒの冷却速度で室温まで冷却した。
【０２６９】
　＜第２昇温工程＞
　次に、冷却した成形体を昇温速度３００℃／ｈｒで８００℃まで昇温した。
【０２７０】
　＜第２熱処理工程（アニール工程）＞
　次に、昇温した成形体を８００℃で２０時間アニールを行った。
【０２７１】
　＜第２冷却工程＞
　最後に、アニール後の成形体を４０～１００℃／秒の冷却速度で室温まで冷却して圧電
組成物を得た。
【０２７２】
　次に、得られた圧電組成物を研磨して、約０．４ｍｍの厚みに加工した後、縦４ｍｍ、
横１．５ｍｍの大きさに切断し、圧電素子の両面に金電極をスパッタリングにより形成し
て、図１６に示すような圧電素子を得た。
【０２７３】
　続いて、作製した圧電素子の誘電特性及び圧電特性を実施例２－１と同様にして測定し
た。図３５に圧電素子の比誘電率の温度特性を示し、図３６に圧電素子の誘電損失の温度
特性を示す。その結果、２５℃において、比誘電率εｒは４８３であり、誘電損失ｔａｎ
δは０．１２であった。また、極大温度Ｔｍ（３６７℃）において、比誘電率εｍは１２
０００であり、誘電損失ｔａｎδは０．０９であった。また、圧電定数ｄ３３＊は３７２
ｐｍ／Ｖであり、残留分極Ｐｒは２４μＣ／ｃｍ２であり、非鉛圧電素子としては大きな
圧電特性を示した。また、分極処理時に大きな影響を与える高温時の絶縁性の評価として
、温度１５０℃、１００Ｈｚでの誘電損失ｔａｎδを測定したところ０．１３と比較的低
損失であった。
【０２７４】
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　（実施例２－９）
　第２熱処理工程と第２冷却工程とを以下のように変更した以外は、実施例２－８と同様
にして圧電素子を作製した。図３７に原料準備工程を除いた本実施例の圧電素子の製造方
法の概略図を示す。
【０２７５】
　＜第２熱処理工程（アニール工程）＞
　本実施例では、下記のとおりアニール工程を第１アニール工程と第２アニール工程との
２段階で行った。
【０２７６】
　（第１アニール工程：図３７では、２－Ａ工程と表示）
　第２昇温工程後の成形体を８００℃で２０時間アニールを行った。
【０２７７】
　（冷却工程：図３７では、２－Ｂ工程と表示）
　次に、第１アニール工程後の成形体を４０～１００℃／秒の冷却速度で室温まで冷却し
た。
【０２７８】
　（昇温工程：図３７では、２－Ｃ工程と表示）
　次に、冷却後の成形体を５００℃まで昇温速度２５０℃／ｈｒで昇温した。
【０２７９】
　（第２アニール工程：図３７では、２－Ｄ工程と表示）
次に、昇温した成形体を５００℃で１０分アニールを行った。
【０２８０】
　＜第２冷却工程＞
　最後に、第２アニール後の成形体を２００～３００℃／ｈｒ（０．０６～０．０８℃／
秒）の冷却速度で室温まで冷却して圧電組成物を得た。
【０２８１】
　次に、作製した圧電素子の誘電特性及び圧電特性を実施例２－１と同様にして測定した
。図３８に圧電素子の比誘電率の温度特性を示し、図３９に圧電素子の誘電損失の温度特
性を示す。その結果、２５℃において、比誘電率εｒは４９３であり、誘電損失ｔａｎδ
は０．１２であった。また、極大温度Ｔｍ（３６７℃）において、比誘電率εｍは１１４
００であり、誘電損失ｔａｎδは０．０８であった。また、圧電定数ｄ３３＊は３７０ｐ
ｍ／Ｖであり、残留分極Ｐｒは２１μＣ／ｃｍ２であり、非鉛圧電素子としては大きな圧
電特性を示した。また、分極処理時に大きな影響を与える高温時の絶縁性の評価として、
温度１５０℃、１００Ｈｚでの誘電損失ｔａｎδを測定したところ、０．０６と実施例２
－８の半分以下であり非常に低損失であった。
【０２８２】
　表６に実施例２－８及び実施例２－９の圧電素子の代表的な特性値を示す。
【０２８３】
【表６】

【０２８４】



(38) JP 6402800 B2 2018.10.10

10

20

30

40

50

　以上の結果より、詳細は不明であるが、Ｍｎの微量添加と２段階の第２熱処理工程（ア
ニール工程）とが、単純にＭｎを添加して焼結しただけでは得られない圧電素子の低損失
化に特に有効であることが分かる。
【０２８５】
　上記のように本発明２の圧電素子に対する添加物の影響については、ＭｎＣＯ３の添加
量として０．１重量％を用いた例を示したが、添加量が０．０５～０．３重量％程度であ
ればほぼ同様の効果が得られた。また、実施例２－８及び実施例２－９では、Ｍｎ添加物
としてＭｎＣＯ３を用いたが、ＭｎＯ、Ｍｎ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４、ＭｎＯ２などの他のＭ
ｎ添加物も同様に有効である。
【０２８６】
　次に、本発明２の圧電素子に対する還元雰囲気中における熱処理の影響について説明す
る。
【０２８７】
　（実施例２－１０）
　以下のとおり圧電素子を作製した。
【０２８８】
　＜原料準備工程＞
　圧電組成物の組成が、組成式ｘ（Ｂｉ０．５Ｋ０．５）ＴｉＯ３－ｙＢｉ（Ｍｇ０．５

Ｔｉ０．５）Ｏ３－ｚＢｉＦｅＯ３においてｚ＝０．５２３（ｘ＝０．４２７、ｙ＝０．
０５）を満たすように、原料として、Ｂｉ２Ｏ３、ＫＨＣＯ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、Ｆｅ

２Ｏ３を秤量し、合計３０ｇの原料を用い、更にこの原料３０ｇに対して０．１重量％（
０．０３ｇ）のＭｎＣＯ３を添加して原料を準備した以外は、実施例２－１の原料準備工
程と同様にして、原料成形体を作製した。
【０２８９】
　＜第１昇温工程＞
　次に、得られた原料成形体を昇温速度３００℃／ｈｒで１０００℃まで昇温した。
【０２９０】
　＜第１熱処理工程＞
　次に、原料成形体を１０００℃で２０時間焼結した。
【０２９１】
　＜第１冷却工程＞
　次に、焼結後の成形体を３００℃／ｈｒの冷却速度で室温まで冷却した。
【０２９２】
　＜第２昇温工程＞
　次に、冷却した成形体を窒素雰囲気中で昇温速度３００℃／ｈｒで８００℃まで昇温し
た。
【０２９３】
　＜第２熱処理工程（アニール工程）＞
　次に、昇温した成形体を窒素雰囲気中で８００℃で２０時間アニールを行った。
【０２９４】
　＜第２冷却工程＞
　最後に、アニール後の成形体を窒素雰囲気中で０．０１～０．０５℃／秒の冷却速度で
室温まで冷却して圧電組成物を得た。
【０２９５】
　次に、得られた圧電組成物を研磨して、約０．４ｍｍの厚みに加工した後、縦４ｍｍ、
横１．５ｍｍの大きさに切断し、圧電素子の両面に金電極をスパッタリングにより形成し
て、図１６に示すような圧電素子を得た。
【０２９６】
　続いて、作製した圧電素子の誘電特性及び圧電特性を実施例２－１と同様にして測定し
た。その結果、２５℃において、比誘電率εｒは４６０であり、誘電損失ｔａｎδは０．
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１１であった。また、極大温度Ｔｍ（３７３℃）において、比誘電率εｍは１１４００で
あり、誘電損失ｔａｎδは０．１であった。また、圧電定数ｄ３３＊は２９３ｐｍ／Ｖで
あり、残留分極Ｐｒは２７μＣ／ｃｍ２であり、非鉛圧電素子としては大きな圧電特性を
示した。また、分極処理時に大きな影響を与えるリーク電流の目安として、温度１５０℃
、１００Ｈｚでの誘電損失ｔａｎδを測定したところ０．３６と比較的低損失であった。
【０２９７】
　（実施例２－１１）
　第２熱処理工程と第２冷却工程とを以下のように変更した以外は、実施例２－１０と同
様にして圧電素子を作製した。
【０２９８】
　＜第２熱処理工程（アニール工程）＞
　本実施例では、下記のとおりアニール工程を第１アニール工程と第２アニール工程との
２段階で行った。
【０２９９】
　（第１アニール工程）
　第２昇温工程後の成形体を窒素雰囲気中で８００℃で２０時間アニールを行った。
【０３００】
　（冷却工程）
　次に、第１アニール工程後の成形体を窒素雰囲気中で０．０１～０．０５℃／秒の冷却
速度で室温まで冷却した。
【０３０１】
　（昇温工程）
　次に、冷却後の成形体を空気中で５００℃まで昇温速度２００℃／ｈｒで昇温した。
【０３０２】
　（第２アニール工程）
　次に、昇温した成形体を空気中で５００℃で３０分アニールを行った。
【０３０３】
　＜第２冷却工程＞
　最後に、第２アニール後の成形体を２００～３００℃／ｈｒ（０．０６～０．０８℃／
秒）の冷却速度で室温まで冷却して圧電組成物を得た。
【０３０４】
　次に、得られた圧電組成物を研磨して、約０．４ｍｍの厚みに加工した後、縦４ｍｍ、
横１．５ｍｍの大きさに切断し、圧電素子の両面に金電極をスパッタリングにより形成し
て、図１６に示すような圧電素子を得た。
【０３０５】
　続いて、作製した圧電素子の誘電特性及び圧電特性を実施例２－１と同様にして測定し
た。その結果、２５℃において、比誘電率εｒは４７０であり、誘電損失ｔａｎδは０．
１２であった。また、極大温度Ｔｍ（３７６℃）において、比誘電率εｍは１１１００で
あり、誘電損失ｔａｎδは０．０９であった。また、圧電定数ｄ３３＊は３０９ｐｍ／Ｖ
であり、残留分極Ｐｒは２６μＣ／ｃｍ２であり、非鉛圧電素子としては大きな圧電特性
を示した。また、分極処理時に大きな影響を与えるリーク電流の目安として、温度１５０
℃、１００Ｈｚでの誘電損失ｔａｎδを測定したところ０．０８と、実施例２－１０に比
べて１／４以下に低減でき、分極に有利な圧電素子を実現できることが分かった。
【０３０６】
　上記本実施例では還元雰囲気用ガスとして窒素ガスを用いたが、アルゴンガス、窒素－
水素混合ガス等を用いてもよい。
【０３０７】
　以上より、図１８、図１９、図３７に示す熱処理工程を経る本発明２の製造方法を用い
て作製した圧電素子は、従来の方法により作製した圧電素子に比べて、高い圧電特性や強
誘電特性を有することが確認でき、本発明２の製造方法は、再現性よく高い圧電特性や強
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【０３０８】
　以上のように本発明２の非鉛圧電素子は圧電特性が高く、また、本発明２の非鉛圧電素
子の製造方法は、圧電特性が高く、鉛を含まない環境対応型の非鉛圧電素子を簡便な方法
で再現性よく製造可能であり、超音波プローブ、トランスデューサ、センサなどへの適用
が期待でき、更に非鉛圧電素子を用いた超音波画像診断装置に適応可能である。
【符号の説明】
【０３０９】
　１　本発明１の圧電組成物の組成領域（線分ＡＥ上の組成領域を除く。）
　２　本発明１の圧電組成物のより好ましい組成領域（線分ＡＩ上の組成領域は除く。）
　３　本発明１の圧電組成物のより好ましい組成領域（線分ＪＮ上の組成領域は除く。）
　１０、２０、２０２　圧電素子
　１１、２１　圧電組成物
　１２、２２　電極
　３１　ドメイン壁
　３２　ドメイン
　３３　欠陥
　３５　正方晶と疑立法晶との相境界を示す線
　４５　菱面体晶と疑立法晶との相境界を示す線
　２００、３０２　超音波プローブ
　２０４　上側リード電極
　２０６　下側リード電極
　２２０　背面負荷材
　２３０　第１整合層
　２３２　第２整合層
　２４０　音響レンズ
　３００　超音波画像診断装置
　３０４　超音波画像診断装置本体
　３０６　ディスプレイ
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摘要(译)

提供了良好的再现性的无铅压电组合物和非铅压电具有一个简单的过程
大的压电常数元件。 本发明是用于生产具有特定元素组成的无铅压电组
合物以及具有由通式ABO 3 表示的钙钛矿结构的方法。该制造方法中，
所述原料制备工序中，在第一加热步骤中，第1热处理工序，第一冷却工
序中，将第2热处理工序，和包括第二冷却工序，第2冷却工序的以该顺
序，冷却速度为0.01至200℃/ s。此外，本发明基本上包括一种制造上述
无铅压电组合物，以分别提供无铅压电元件，超声波探头及图像诊断装
置的制造方法，的方法。
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