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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ビスマス層状チタン酸化合物からなり、かつ、その発達面が等方性ペロブスカイト型化
合物の擬立方｛１００｝面と格子整合性を有し、格子整合率が２０％以下である板状粉末
と、該板状粉末と反応して前記等方性ペロブスカイト型化合物及び酸化ビスマスを含む余
剰成分を生成するペロブスカイト生成原料とを混合する混合工程と、
　該混合工程で得られた混合物を前記板状粉末が配向するように成形する成形工程と、
　該成形工程で得られた成形体に含まれる前記板状粉末と前記ペロブスカイト生成原料と
の反応、及び、反応により生成した前記余剰成分の除去を行う反応・除去工程とを備えた
結晶配向セラミックスの製造方法。
【請求項２】
　前記反応・除去工程は、前記成形体を加熱し、前記板状粉末と前記ペロブスカイト生成
原料とを反応させると同時に、反応により生成した前記余剰成分を熱的に除去するもので
ある請求項１に記載の結晶配向セラミックスの製造方法。
【請求項３】
　前記反応・除去工程は、前記成形体を加熱し、前記板状粉末と前記ペロブスカイト生成
原料とを反応させ、中間焼結体とする反応工程と、
　前記中間焼結体から前記余剰成分を熱的又は化学的に除去する除去工程とを備えたもの
である請求項１に記載の結晶配向セラミックスの製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、結晶配向セラミックスの製造方法に関し、更に詳しくは、バイモルフ圧電素子
、振動ピックアップ、圧電マイクロホン、圧電点火素子、加速度センサ、ノッキングセン
サ、圧電アクチュエータ、ソナー、超音波センサ、圧電ブザー、圧電スピーカ、発信子、
フィルタ等に用いられる圧電材料として好適な結晶配向セラミックスの製造方法に関する
。
【０００２】
【従来の技術】
圧電材料は、圧電効果を有する材料であり、その形態は、単結晶、セラミックス、薄膜、
高分子及びコンポジット（複合材）に分類される。これらの圧電材料の中で、特に、圧電
セラミックスは、高性能で、形状の自由度が大きく、材料設計が比較的容易なため、広く
エレクトロニクスやメカトロニクスの分野で応用されているものである。
【０００３】
圧電セラミックスは、強誘電体セラミックスに直流電圧を印加し、強誘電体の分域の方向
を一定の方向にそろえる、いわゆる分極処理を施したものである。分極処理により自発分
極を一定方向にそろえるためには、自発分極が三次元的に取りうる等方性ペロブスカイト
型の結晶構造が有利であることから、実用化されている圧電セラミックスの大部分は、等
方性ペロブスカイト型強誘電体セラミックスである。ここで、「等方性ペロブスカイト型
強誘電体」とは、一般式：ＡＢＯ３（Ａ、Ｂは金属元素）で表される、いわゆるRegular 
Perovskite型化合物の内、立方晶型からのわずかな歪みによって自発分極を生じる物質で
ある。
【０００４】
等方性ペロブスカイト型強誘電体セラミックスとしては、例えば、Ｐｂ（Ｚｒ・Ｔｉ）Ｏ

３（以下、これを「ＰＺＴ」という。）、ＰＺＴに対して鉛系複合ペロブスカイトを第三
成分として添加したＰＺＴ３成分系、ＢａＴｉＯ３、Ｂｉ０．５Ｎａ０．５ＴｉＯ３（以
下、これを「ＢＮＴ」という。）などが知られている。
【０００５】
これらの中で、ＰＺＴに代表される鉛系の圧電セラミックスは、他の圧電セラミックスに
比較して高い圧電特性を有しており、現在実用化されている圧電セラミックスの大部分を
占めている。しかしながら、蒸気圧の高い酸化鉛（ＰｂＯ）を含んでいるために、環境に
対する負荷が大きいという問題がある。そのため、低鉛あるいは無鉛でＰＺＴと同等の圧
電特性を有する圧電セラミックスが求められている。
【０００６】
一方、ＢａＴｉＯ３セラミックスは、鉛を含まない圧電材料の中では比較的高い圧電特性
を有しており、ソナーなどに利用されている。また、ＢａＴｉＯ３と他の非鉛系ペロブス
カイト化合物（例えば、ＢＮＴなど）との固溶体の中にも、比較的高い圧電特性を示すも
のが知られている。しかしながら、これらの無鉛圧電セラミックスは、ＰＺＴに比して、
圧電特性が低いという問題がある。
【０００７】
そこで、この問題を解決するために、従来から種々の提案がなされている。例えば、特開
平１０－１３９５５２号公報には、層状ペロブスカイト型化合物からなり、かつ、形状異
方性を有するホスト材料Ａ（例えば、Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２、Ｓｒ３Ｔｉ２Ｏ７、Ｃａ３Ｔ
ｉ２Ｏ７等）と、等方性ペロブスカイト型構造を有するゲスト材料Ｂ又はゲスト材料Ｂを
生成可能な原料Ｑと、ホスト材料Ａを等方性ペロブスカイト型化合物に転換するためのゲ
スト材料Ｃとを混合し、ホスト材料Ａが配向するようにこれらを成形し、次いで加熱焼結
する結晶配向セラミックスの製造方法が本願出願人により提案されている。
【０００８】
また、特公昭６３－２４９４８号公報には、Ｃ面が発達した板状形状を有する二酸化チタ
ン、バリウムを含有する化合物（例えば、酸化バリウム、炭酸バリウム等）、有機結合材
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、可塑剤及び溶剤を混練した後、一軸性の加圧下で成形し、得られた成形体を焼成するチ
タン酸バリウム磁器の製造方法が開示されている。
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
等方性ペロブスカイト型化合物の圧電特性は、一般に、結晶軸の方向によって異なること
が知られている。そのため、圧電特性の高い結晶軸を一定の方向に配向させることができ
れば、圧電特性の異方性を最大限に利用することができ、圧電セラミックスの高特性化が
期待できる。実際に、非鉛系強誘電体材料からなる単結晶の中には、優れた圧電特性を示
すものがあることが知られている。
【００１０】
しかしながら、単結晶は、製造コストが高いという問題がある。また、複雑な組成を有す
る固溶体の単結晶は、製造時に組成のずれを引き起こしやすく、実用材料としては不適当
である。さらに、単結晶は、破壊靱性が劣るため、高応力下での使用は困難であり、応用
範囲が限られるという問題がある。
【０００１１】
これに対し、層状ペロブスカイト型化合物からなる異方形状粉末（ホスト材料Ａ）は、特
開平１０－１３９５５２号公報に開示されているように、等方性ペロブスカイト型化合物
を生成させるための反応性テンプレートとして機能する。そのため、ホスト材料Ａを成形
体中に配向させ、これとゲスト材料Ｃとを反応させれば、結晶格子の異方性が小さい等方
性ペロブスカイト型化合物であっても、特定の結晶面が高い配向度で配向した結晶配向セ
ラミックスを容易かつ安価に製造することができる。
【００１２】
しかしながら、この方法は、ホスト材料Ａとゲスト材料Ｃとの反応によって等方性ペロブ
スカイト型化合物（一般式：ＡＢＯ３）を生成させるものであり、得られた結晶配向セラ
ミックスの組成中には、ホスト材料Ａに含まれるＡサイト元素（例えば、Ｂｉ、Ｓｒ、Ｃ
ａ等）が必ず残留する。そのため、この方法では、最も望ましい組成を実現できず、不可
避的に含まれるＡサイト元素によって圧電材料としての特性が害されるおそれがある。
【００１３】
また、特公昭６３－２４９４８号公報には、Ｃ面が発達した板状形状を有する二酸化チタ
ンを成形体中に配向させ、これとバリウムを含む化合物とを反応させると、Ｃ面配向した
チタン酸バリウム磁器が得られる点が記載されている。しかしながら、板状形状を有し、
かつ、等方性ペロブスカイト型化合物と格子整合性を有する二酸化チタンの単結晶粉末の
作製は困難である。そのため、この方法では、高配向度の等方性ペロブスカイト型セラミ
ックスを作製することはできない。
【００１４】
本発明が解決しようとする課題は、等方性ペロブスカイト型化合物からなる高配向度の結
晶配向セラミックスが製造可能であり、かつ、結晶配向セラミックス中に含まれるＡサイ
ト元素の組成制御が容易な結晶配向セラミックスの製造方法を提供することにある。
【００１５】
【課題を解決するための手段】
　上記課題を解決するために本発明に係る結晶配向セラミックスの製造方法は、ビスマス
層状チタン酸化合物からなり、かつ、その発達面が等方性ペロブスカイト型化合物の擬立
方｛１００｝面と格子整合性を有し、格子整合率が２０％以下である板状粉末と、該板状
粉末と反応して前記等方性ペロブスカイト型化合物及び酸化ビスマスを含む余剰成分を生
成するペロブスカイト生成原料とを混合する混合工程と、該混合工程で得られた混合物を
前記板状粉末が配向するように成形する成形工程と、該成形工程で得られた成形体に含ま
れる前記板状粉末と前記ペロブスカイト生成原料との反応、及び、反応により生成した前
記余剰成分の除去を行う反応・除去工程とを備えていることを要旨とするものである。
【００１６】
板状粉末を配向させた成形体を所定温度に加熱し、板状粉末とペロブスカイト生成原料と
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を反応させると、板状粉末の配向方位を承継した等方性ペロブスカイト型化合物の板状結
晶と酸化ビスマスを含む余剰成分が生成し、中間焼結体となる。この余剰成分を反応と同
時に、又は、反応後に中間焼結体から除去すると、等方性ペロブスカイト型化合物からな
り、かつ、擬立方｛１００｝面が配向した結晶配向セラミックスが得られる。また、ペロ
ブスカイト生成原料の組成を最適化すれば、高配向度を有し、かつ、Ａサイト元素として
実質的にＢｉの残存しない等方性ペロブスカイト型化合物からなる結晶配向セラミックス
が得られる。
【００１７】
【発明の実施の形態】
以下、本発明の一実施の形態について詳細に説明する。初めに、本発明に係る結晶配向セ
ラミックスの製造方法に用いられる板状粉末について説明する。板状粉末は、結晶格子の
異方性の小さい等方性ペロブスカイト型化合物を特定方向に配向させるための反応性テン
プレートとして用いるものである。本発明においては、板状粉末として、以下の条件を備
えたものが用いられる。
【００１８】
第１に、板状粉末には、ビスマス層状チタン酸化合物が用いられる。板状粉末としてビス
マス層状チタン酸化合物を用いるのは、（１）結晶格子の異方性が大きく、板状粉末の作
製が比較的容易であること、及び、（２）後述するペロブスカイト生成原料との反応によ
ってＢｉを系外に容易に除去することができ、等方性ペロブスカイト型化合物に含まれる
Ａサイト元素の組成制御が容易であることによる。
【００１９】
第２に、板状粉末には、その発達面（最も広い面積を占める面）が等方性ペロブスカイト
型化合物の擬立方｛１００｝面と格子整合性を有するものが用いられる。ビスマス層状チ
タン酸化合物からなる板状粉末であっても、その発達面が等方性ペロブスカイト型化合物
の擬立方｛１００｝面と格子整合性を有していない場合には、擬立方｛１００｝面を配向
面とする結晶配向セラミックス製造用の反応性テンプレートとして機能しないので好まし
くない。
【００２０】
ここで、「等方性ペロブスカイト型化合物」とは、一般に、一般式：ＡＢＯ３で表される
化合物をいうが、本発明に係る製造方法により得られる結晶配向セラミックスは、これら
の内、Ｂサイト元素としてＴｉを含む等方性ペロブスカイト型化合物からなる。Ｂサイト
元素としてＴｉを含むのは、板状粉末として、上述したビスマス層状チタン酸化合物を用
いることに起因する。
【００２１】
なお、本発明に係る方法で製造可能な結晶配向セラミックスは、Ｂサイト元素としてＴｉ
のみを含むを等方性ペロブスカイト型化合物に限らず、Ｔｉに加えて１種又は２種以上の
他のＢサイト元素（例えば、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｎｂ、Ｚｎ、Ｔａ、Ｗ、Ｎ
ｉ等）を含むものであっても製造可能である。等方性ペロブスカイト型化合物中のＴｉの
含有量、並びに、他のＢサイト元素の種類及びそれらの含有量は、板状粉末の組成とペロ
ブスカイト生成原料の組成によって定まる。
【００２２】
一方、本発明に係る製造方法によれば、Ａサイト元素として、板状粉末に由来するＢｉを
含む等方性ペロブスカイト型化合物からなる結晶配向セラミックスを製造することも可能
であるが、Ａサイト元素として実質的にＢｉを含まない（Ｂｉ２Ｏ３換算で１ｗｔ％以下
）等方性ペロブスカイト型化合物からなる結晶配向セラミックスであっても製造可能であ
る。この点が、従来の方法とは異なる。
【００２３】
等方性ペロブスカイト型化合物に含まれるＡサイト元素としては、具体的には、Ｂｉの他
に、Ｂａ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｌａ等が好適な一例として挙げられるが、これらに限定されるも
のではない。等方性ペロブスカイト型化合物中のＡサイト元素の種類及びそれらの含有量
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は、板状粉末の組成とペロブスカイト生成原料の組成によって定まる。
【００２４】
　また、格子整合性の良否は、板状粉末の発達面の格子寸法と等方性ペロブスカイト型化
合物の擬立方｛１００｝面の格子寸法との差を、板状粉末の発達面の格子寸法で割った値
（以下、この値を「格子整合率」という。）で表すことができる。格子整合率の値が小さ
いほど、その板状粉末は、良好な反応性テンプレートとして機能することを示す。高配向
度の結晶配向セラミックスを製造するためには、板状粉末の格子整合率は、２０％以下で
あり、好ましくは１０％以下である。
【００２５】
なお、「擬立方｛ＨＫＬ｝」とは、等方性ペロブスカイト型化合物は、一般に、正方晶、
斜方晶、三方晶など、立方晶から歪んだ構造をとるが、その歪みは僅かであるので、立方
晶とみなしてミラー指数表示することを意味する。
【００２６】
第３に、板状粉末には、成形時に一定の方向に配向させることが容易な形状を有している
ものが用いられる。そのためには、板状粉末の平均アスペクト比（＝板状粉末の直径／厚
さの平均値）は、３以上であることが好ましい。平均アスペクト比が３未満であると、成
形時に板状粉末を一方向に配向させるのが困難になる。板状粉末の平均アスペクト比は、
さらに好ましくは５以上である。
【００２７】
一般に、板状粉末の平均アスペクト比が大きくなるほど、板状粉末の配向が容易化される
傾向がある。但し、平均アスペクト比が過大になると、後述する混合工程において板状粉
末が粉砕され、板状粉末が配向した成形体が得られない場合がある。従って、板状粉末の
平均アスペクト比は、１００以下が好ましい。
【００２８】
また、板状粉末の発達面直径の平均値（平均粒径）は、０．０５μｍ以上が好ましい。板
状粉末の平均粒径が０．０５μｍ未満であると、成形時に作用する剪断応力によって板状
粉末を一定の方向に配向させるのが困難になる。また、界面エネルギーの利得が小さくな
るので、結晶配向セラミックスを作製する際の反応性テンプレートとして用いた時に、テ
ンプレート粒子へのエピタキシャル成長が生じにくくなる。
【００２９】
一方、板状粉末の平均粒径は、２０μｍ以下が好ましい。板状粉末の平均粒径が２０μｍ
を超えると、焼結性が低下し、焼結体密度の高い結晶配向セラミックスが得られない。板
状粉末の平均粒径は、さらに好ましくは、０．１μｍ以上１０μｍ以下である。
【００３０】
板状粉末の材料として好適なビスマス層状チタン酸化合物としては、具体的には、Ｂｉ４

Ｔｉ３Ｏ１２（チタン酸ビスマス）、ＢａＢｉ４Ｔｉ４Ｏ１５、ＳｒＢｉ４Ｔｉ４Ｏ１５

等のビスマス層状ペロブスカイト型化合物が好適な一例として挙げられる。
【００３１】
これらの化合物は、いずれも、その｛００１｝面の表面エネルギーが他の結晶面の表面エ
ネルギーより小さいので、｛００１｝面を発達面とし、かつ、所定の形状を有する板状粉
末を容易に作製することができる。また、これらの化合物の｛００１｝面は、等方性ペロ
ブスカイト型化合物の擬立方｛１００｝面との間に極めて良好な格子整合性がある。その
ため、これらの化合物からなる板状粉末は、等方性ペロブスカイト型化合物からなり、か
つ、｛１００｝面を配向面とする結晶配向セラミックスを製造するための反応性テンプレ
ートとして好適である。
【００３２】
なお、ビスマス層状チタン酸化合物からなる板状粉末は、ビスマス層状チタン酸化合物を
生成可能な原料（以下、これを「板状粉末生成原料」という。）を、液体又は加熱により
液体となる物質と共に加熱することにより容易に製造することができる。板状粉末生成原
料を原子の拡散が容易な液相中で加熱すると、表面エネルギーの小さい｛００１｝面が優
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先的に発達した板状粉末を容易に合成することができる。この場合、板状粉末の平均アス
ペクト比及び平均粒径は、合成条件を適宜選択することにより、制御することができる。
【００３３】
板状粉末の製造方法としては、具体的には、フラックス（例えば、ＮａＣｌ、ＫＣｌ、Ｎ
ａＣｌとＫＣｌの混合物、ＢａＣｌ２、ＫＦなど。）と共に板状粉末生成原料を加熱する
方法（フラックス法）、固相反応法で合成した非板状のビスマス層状チタン酸化合物粉末
をアルカリ水溶液と共にオートクレーブ中で加熱する方法（水熱合成法）等が好適な一例
として挙げられる。
【００３４】
次に、本発明に係る結晶配向セラミックスの製造方法について説明する。本発明に係る製
造方法は、混合工程と、成形工程と、反応・除去工程とを備えている。
【００３５】
初めに、混合工程について説明する。混合工程は、上述した板状粉末と、ペロブスカイト
生成原料とを混合する工程である。この場合、板状粉末は、上述したビスマス層状チタン
酸化合物の内、いずれか１種類の化合物からなるものであっても良く、あるいは、２種以
上の化合物の混合物であっても良い。
【００３６】
また、「ペロブスカイト生成原料」とは、上述した板状粉末と反応して、等方性ペロブス
カイト型化合物と酸化ビスマスを含む余剰成分とを生成するものをいう。ペロブスカイト
生成原料の組成及び配合比率は、合成しようとする等方性ペロブスカイト型化合物の組成
、及び、反応性テンプレートとして使用する板状粉末の組成に応じて定まる。また、ペロ
ブスカイト生成原料の形態については、特に限定されるものではなく、酸化物粉末、複合
酸化物粉末、炭酸塩、硝酸塩、シュウ酸塩、酢酸塩などの塩、アルコキシド等を用いるこ
とができる。
【００３７】
例えば、チタン酸ビスマス（Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２）の板状粉末を用いて、チタン酸バリウ
ム（ＢａＴｉＯ３）からなる結晶配向セラミックスを製造する場合、ペロブスカイト生成
原料として、炭酸バリウム（ＢａＣＯ３）、酸化バリウム（ＢａＯ）、水酸化バリウム（
Ｂａ(ＯＨ)２）等のＢａ含有化合物を用いるのが好ましい。この場合、チタン酸ビスマス
１モルに対して、バリウム原子３モルに相当するＢａ含有化合物を配合すれば良い。
【００３８】
化１の式に、チタン酸ビスマスと炭酸バリウムの反応式を示す。板状粉末及びペロブスカ
イト生成原料として、それぞれ、チタン酸ビスマス及び炭酸バリウムを用い、これらを１
：３のモル比で反応させると、化１の式に示すように、等方性ペロブスカイト型化合物で
あるチタン酸バリウムと、余剰成分である酸化ビスマス（Ｂｉ２Ｏ３）を生成させること
ができる。化１の式が右方向に進行するのは、ビスマス層状チタン酸化合物よりも等方性
ペロブスカイト型化合物の方が熱力学的に安定なためである。
【００３９】
【化１】
Bi4Ti3O12 ＋ 3BaCO3 → 3BaTiO3 ＋ 2Bi2O3 ＋ 3CO2↑
【００４０】
なお、化１の式は、チタン酸ビスマスと炭酸バリウムの理想的な反応式を表現したもので
あり、実際にはさらに複雑な反応が生じている可能性がある。また、余剰成分は、理想的
には、化１の式に示すように酸化ビスマスのみであることが望ましいが、実際には、Ｂｉ

２Ｏ３とＢａＣＯ３やＢａＴｉＯ３との反応で生じたＢａ－Ｂｉ－Ｏ系化合物など、他の
酸化物成分が含まれている可能性もある。しかしながら、後述する熱処理工程における余
剰成分の除去に支障がない限り、余剰成分には、酸化ビスマス以外の酸化物成分が含まれ
ていてもかまわない。
【００４１】
チタン酸バリウム以外の等方性ペロブスカイト型化合物を合成する場合も同様であり、等
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方性ペロブスカイト型化合物が生成する際に、ビスマス層状チタン酸化合物に含まれるＢ
ｉの全部又は一部が酸化ビスマスとして板状粉末外に排出され、かつ、所定量のＡサイト
元素が板状粉末に導入されるように、ペロブスカイト生成原料の組成及び配合比を決定す
れば良い。
【００４２】
なお、混合工程においては、所定の比率で配合された板状粉末及びペロブスカイト生成原
料に対して、さらに、これらの反応によって得られる等方性ペロブスカイト型化合物と同
一組成を有する化合物からなる非板状の微粉（以下、これを「化合物微粉」という。）、
及び／又は焼結助剤を添加しても良い。板状粉末及びペロブスカイト生成原料に対して、
さらに化合物微粉や焼結助剤を添加すると、焼結体を容易に緻密化できるという利点があ
る。
【００４３】
また、化合物微粉を配合する場合において、化合物微粉の配合比率が過大になると、必然
的に原料全体に占める板状粉末の配合比率が小さくなり、得られる結晶配向セラミックス
の擬立方｛１００｝面の配向度が低下するおそれがある。従って、化合物微粉の配合比率
は、要求される焼結体密度及び擬立方｛１００｝面の配向度に応じて、最適な配合比率を
選択するのが好ましい。
【００４４】
さらに、板状粉末及びペロブスカイト生成原料、並びに、必要に応じて配合される化合物
微粉及び焼結助剤の混合は、乾式で行っても良く、あるいは、水、アコール等の適当な分
散媒を加えて湿式で行っても良い。さらに、この時、必要に応じてバインダ及び／又は可
塑剤を加えても良い。
【００４５】
次に、成形工程について説明する。成形工程は、混合工程で得られた混合物を板状粉末が
配向するように成形する工程である。ここで、「板状粉末が配向する」とは、各板状粉末
の発達面が互いに平行に配列（以下、このような状態を「面配向」という。）すること、
又は、各板状粉末の発達面が成形体を貫通する１つの軸に対して平行に配列（以下、この
ような状態を「軸配向」という。）することをいう。
【００４６】
成形方法については、板状粉末を配向させることが可能な方法であれば良く、特に限定さ
れるものではない。板状粉末を面配向させる成形方法としては、具体的には、ドクターブ
レード法、プレス成形法、圧延法等が好適な一例として挙げられる。また、板状粉末を軸
配向させる成形方法としては、具体的には、押出成形法、遠心成形法等が好適な一例とし
て挙げられる。
【００４７】
また、板状粉末が面配向した成形体（以下、これを「面配向成形体」という。）の厚さを
増したり、配向度を上げるために、面配向成形体に対し、さらに積層圧着、プレス、圧延
などの処理（以下、これを「面配向処理」という。）を行っても良い。この場合、面配向
成形体に対して、いずれか１種類の面配向処理を行っても良く、あるいは、２種以上の面
配向処理を行っても良い。また、面配向成形体に対して、１種類の面配向処理を複数回繰
り返り行っても良く、あるいは、２種以上の配向処理をそれぞれ複数回繰り返し行っても
良い。
【００４８】
次に、反応・除去工程について説明する。反応・除去工程は、成形工程で得られた成形体
に含まれる板状粉末とペロブスカイト生成原料との反応、及び、反応により生成した余剰
成分の除去を行う工程である。板状粉末とペロブスカイト生成原料とを含む成形体を所定
の温度に加熱すると、これらの反応によって等方性ペロブスカイト型化合物及び余剰成分
が生成し、これと同時に、生成した等方性ペロブスカイト型化合物の焼結が進行する。
【００４９】
加熱温度は、反応及び／又は焼結が効率よく進行し、かつ、等方性ペロブスカイト型化合
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物及び酸化ビスマス以外の副生成物の生成が抑制されるように、使用する板状粉末、ペロ
ブスカイト生成原料、作製しようとする結晶配向セラミックスの組成等に応じて最適な温
度を選択すればよい。
【００５０】
例えば、チタン酸ビスマスと炭酸バリウムを用いて、チタン酸バリウム単相からなる結晶
配向セラミックスを製造する場合、加熱温度は、４００℃以上１３００℃以下が好ましく
、さらに好ましくは、８００℃以上１２５０℃以下である。この場合、反応は、大気中、
酸素中、減圧下又は真空下のいずれの雰囲気下で行っても良い。また、加熱時間は、所定
の反応状態及び焼結体密度が得られるように、加熱温度に応じて最適な時間を選択すれば
よい。
【００５１】
余剰成分の除去は、熱的に除去する方法と、化学的に除去する方法がある。熱的に除去す
る方法は、等方性ペロブスカイト型化合物及び余剰成分が生成した焼結体（以下、これを
「中間焼結体」という。）を所定温度に加熱し、余剰成分を揮発させる方法である。具体
的には、中間焼結体を減圧下もしくは真空下において、余剰成分の揮発が生じる温度で加
熱する方法、中間焼結体を大気中もしくは酸素中において、余剰成分の揮発が生じる温度
で長時間加熱する方法等が好適な一例として挙げられる。
【００５２】
余剰成分を熱的に除去する際の加熱温度は、余剰成分の揮発が効率よく進行し、かつ、副
生成物の生成が抑制されるように、等方性ペロブスカイト型化合物及び余剰成分の組成に
応じて、最適な温度を選択すればよい。例えば、等方性ペロブスカイト型化合物がチタン
酸バリウム単相であり、余剰成分が酸化ビスマス単相である場合、加熱温度は、８００℃
以上１３００℃以下が好ましく、さらに好ましくは、１０００℃以上１２５０℃以下であ
る。
【００５３】
余剰成分を化学的に除去する方法は、余剰成分のみを浸食させる性質を有する処理液中に
中間焼結体を浸漬し、余剰成分を抽出する方法である。使用する処理液は、等方性ペロブ
スカイト型化合物及び余剰成分の組成に応じて、最適なものを選択すればよい。例えば、
等方性ペロブスカイト型化合物がチタン酸バリウム単相であり、余剰成分が酸化ビスマス
単相である場合、処理液は、硝酸、塩酸等の酸を用いるのが好ましい。特に、硝酸は、余
剰成分を化学的に抽出する処理液として好適である。この場合、熱処理と酸処理を交互に
繰り返すと、余剰成分の除去をより効果的に実施できる。
【００５４】
板状粉末とペロブスカイト生成原料との反応及び余剰成分の除去は、同時、逐次又は個別
のいずれのタイミングで行っても良い。例えば、成形体を減圧下又は真空下において、板
状粉末とペロブスカイト生成原料との反応及び余剰成分の揮発の双方が効率よく進行する
温度まで直接加熱し、反応と同時に余剰成分の除去を行っても良い。
【００５５】
また、例えば、大気中又は酸素中において、板状粉末とペロブスカイト生成原料との反応
が効率よく進行する温度で成形体を加熱し、中間焼結体を生成（反応工程）させた後、引
き続き中間焼結体を減圧下又は真空下において、余剰成分の揮発が効率よく進行する温度
で加熱し、余剰成分の除去（除去工程）を行っても良い。あるいは、中間焼結体を生成（
反応工程）させた後、引き続き中間焼結体を大気中又は酸素中において、余剰成分の揮発
が効率よく進行する温度で長時間加熱し、余剰成分の除去（除去工程）を行っても良い。
【００５６】
また、例えば、中間焼結体を生成させ、中間焼結体を室温まで冷却（反応工程）した後、
中間焼結体を処理液に浸漬して、余剰成分を化学的に除去（除去工程）しても良い。ある
いは、中間焼結体を生成させ、室温まで冷却（反応工程）した後、再度、中間焼結体を所
定の雰囲気下において所定の温度に加熱し、余剰成分を熱的に除去（除去工程）しても良
い。
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【００５７】
なお、バインダを含む成形体の場合、反応・除去工程の前に、脱脂を主目的とする熱処理
を行っても良い。この場合、脱脂の温度は、少なくともバインダを熱分解させるに十分な
温度であれば良い。
【００５８】
また、配向成形体の脱脂を行うと、配向成形体中の板状粉末の配向度が低下したり、ある
いは、配向成形体に膨れが発生する場合がある。このような場合には、脱脂を行った後、
反応及び除去を行う前に、配向成形体に対して、さらに静水圧（ＣＩＰ）処理を行うのが
好ましい。脱脂後の成形体に対して、さらに静水圧処理を行うと、脱脂に伴う配向度の低
下、あるいは、配向成形体の膨れに起因する焼結体密度の低下を抑制できるという利点が
ある。
【００５９】
また、中間焼結体から余剰成分を除去した後、ＣＩＰ処理し、これを再焼成しても良い。
また、高密度化のためには、熱処理後の焼結体に対してさらにホットプレスを行う方法も
有効である。さらに、化合物微粉を添加する方法、ＣＩＰ処理、ホットプレス等の方法を
組み合わせて用いても良い。また、ホットプレスについては、ダイスを用いずに上下から
の圧力のみで２０ＭＰａ以下の比較的小さな加重を印加する方法が、配向度を低下させる
ことなく焼結体密度を上げるために有効である。
【００６０】
なお、本発明に係る製造方法により得られる結晶配向セラミックスが、例えば圧電コンポ
ジットとして用いられる場合、結晶配向セラミックスは、必ずしも高密度である必要はな
い。従って、このような場合には、化合物微粉を原料に添加したり、あるいは、ＣＩＰ処
理等を行うことなく、混合、成形並びに反応・除去を行い、これらの工程を経て得られた
ものをそのまま使用すればよい。
【００６１】
次に、本発明に係る製造方法の作用について説明する。板状粉末及びペロブスカイト生成
原料を混合し、これを板状粉末に対して一方向から力が作用するような成形方法を用いて
成形すると、板状粉末に作用する剪断応力によって板状粉末が成形体中に配向する。この
ような成形体を所定の温度で加熱すると、板状粉末とペロブスカイト生成原料が反応し、
等方性ペロブスカイト型化合物と余剰成分が生成する。
【００６２】
この時、板状粉末の発達面と等方性ペロブスカイト型化合物の擬立方｛１００｝面との間
には格子整合性があるので、板状粉末の発達面が、生成した等方性ペロブスカイト型化合
物の擬立方｛１００｝面として承継される。そのため、中間焼結体中には、擬立方｛１０
０｝面が一方向に配向した状態で、等方性ペロブスカイト型化合物の板状結晶が生成する
。
【００６３】
また、反応により生成した余剰成分は、融点が低く、化学的な抽出が容易な酸化ビスマス
を主成分とする。そのため、板状粉末とペロブスカイト生成原料の反応と同時に又は反応
後に、中間焼結体から余剰成分を熱的又は化学的に容易に除去することができる。
【００６４】
層状ペロブスカイト型化合物からなる板状粉末を反応性テンプレートとして用いて等方性
ペロブスカイト型化合物のみを生成させる従来の方法は、板状粉末及びその他の原料に含
まれるすべてのＡサイト元素及びＢサイト元素を含む等方性ペロブスカイト型化合物から
なる結晶配向セラミックスのみが製造可能である。
【００６５】
一方、板状粉末の材質は、結晶格子の異方性の大きく、かつ、等方性ペロブスカイト型化
合物との間に格子整合性を有するものであることが必要であるが、作製しようとする等方
性ペロブスカイト型化合物の組成によっては、このような条件を満たす材料が存在しない
か、あるいは、その探索に著しい困難を伴う場合がある。従って、従来の方法では、得ら
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れる結晶配向セラミックスの組成制御、特に、Ａサイト元素の組成制御には限界があった
。
【００６６】
これに対し、本発明に係る製造方法においては、板状粉末としてビスマス層状チタン酸化
合物が用いられるので、その発達面が等方性ペロブスカイト型化合物の擬立方｛１００｝
面と良好な格子整合性を有する板状粉末が容易に得られる。しかも、所定の組成を有する
ペロブスカイト生成原料と反応させることによって、板状粉末に含まれるＢｉを余剰成分
として系外に容易に取り除くことができる。そのため、本実施の形態に係る製造方法によ
れば、Ａサイト元素としてＢｉの残存しない等方性ペロブスカイト型化合物からなる結晶
配向セラミックスであっても、容易に製造することができる。
【００６７】
【実施例】
（実施例１）
まず、Ｂｉ２Ｏ３とＴｉＯ２とをモル比で２：３の割合で混合した。次いで、この混合物
に対し、この混合物と同じ重量のＮａＣｌ＋ＫＣｌ混合フラックス（ＮａＣｌとＫＣｌの
混合モル比＝１：１）を加えてさらに混合した。得られた混合物を白金ルツボに入れ、１
１００℃で１時間加熱し、Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２からなる板状の単結晶粉末（粒径約５μｍ
×厚さ約０．５μｍ）を合成した。白金ルツボを室温まで冷却した後、白金ルツボ内の塊
を繰り返し湯煎して塩化物を除去し、Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２板状粉末を得た。
【００６８】
次に、得られたＢｉ４Ｔｉ３Ｏ１２板状粉末とＢａＣＯ３とをモル比で１：３の割合で配
合し、所定時間湿式混合した後、有機結合材及び可塑剤を添加してさらに混合した。次い
で、得られたスラリーを取り出し、ドクターブレード法を用いてテープ成形した。さらに
、得られたテープを積層圧着し、さらにロール成形を施して、厚さ約１ｍｍの面配向成形
体を作製した。得られた面配向成形体についてＸ線回折を行ったところ、Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ

１２板状粉末の擬正方｛００１｝面が元のテープ面に平行に配向していることが確認され
た。
【００６９】
次に、この面配向成形体を真空加熱炉に入れて熱処理を行った。なお、熱処理は、大気中
４００℃で１時間加熱した後、引き続き、炉内圧力が１３３Ｐａ以下になるように真空排
気しながら１２００℃まで昇温し、１２００℃で２時間加熱することにより行った。
【００７０】
得られた結晶配向セラミックスの面の内、元のテープ面と平行な面に対してＸ線回折を行
い、結晶相の同定と擬立方｛１００｝面の配向度を調べた。図１（ａ）に、Ｘ線回折パタ
ーンを示す。図１（ａ）より、本実施例で得られた結晶配向セラミックスは、等方性ペロ
ブスカイト型化合物であるＢａＴｉＯ３単相からなり、かつ、擬立方表示で（１００）面
と（２００）面の回折強度が著しく高くなっていることがわかる。また、この結晶配向セ
ラミックスの成分をＩＣＰ分析法により測定したところ、Ｂｉ含有量は、酸化物換算で０
．２重量％であった。
【００７１】
（実施例２）
熱処理を、大気中１０００℃で１時間加熱した後、引き続き、炉内圧力が１３３Ｐａ以下
になるように真空排気しながら１２００℃まで昇温し、１２００℃で２時間加熱する条件
下で行った以外は、実施例１と同一の手順に従って結晶配向セラミックスを作製し、結晶
相の同定及び擬立方｛１００｝面の配向度の評価を行った。図１（ｂ）に、Ｘ線回折パタ
ーンを示す。図１（ｂ）より、本実施例の熱処理条件下においても、ＢａＴｉＯ３単相か
らなり、かつ、擬立方表示で（１００）面と（２００）面の回折強度が著しく高い結晶配
向セラミックスが得られることがわかる。
【００７２】
（実施例３）
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実施例１で得られた結晶配向セラミックスに対して、さらにホットプレス処理を行い、緻
密化させた。ホットプレス条件は、温度：１３５０℃、加熱時間：４時間、圧力：１０Ｍ
Ｐａとした。ホットプレス後の焼結体の相対密度は、９９％であった。
【００７３】
次に、この焼結体を厚さ０．５ｍｍ、直径１１ｍｍの円板状に加工し、上下面に電極を設
けて分極した。次いで、共振反共振法にて電気機械結合係数Ｋｐを測定したところ、Ｋｐ
＝０．３８であり、同じ組成の無配向ＢａＴｉＯ３焼結体に比べて、約２０％高い値を示
した。
【００７４】
（比較例１）
市販のＢａＴｉＯ３粉末をプレス成形し、ホットプレス温度：１３５０℃、加熱時間：４
時間、圧力：２０ＭＰａの条件下でホットプレスすることにより、相対密度９９．５％の
無配向焼結体を得た。この無配向焼結体について、実施例３と同一の条件下で電気機械結
合係数Ｋｐを測定したところ、Ｋｐ＝０．３２であった。
【００７５】
（比較例２）
実施例１と同一の手順に従い、面配向成形体を作製した。次に、得られた面配向成形体を
大気中４００℃で１時間加熱した後、さらに、１気圧の大気中において１３００℃で４時
間加熱した。得られた焼結体について、実施例１と同一の条件下でＸ線回折を行った。図
１（ｃ）に、Ｘ線回折パターンを示す。
【００７６】
得られた焼結体は、図１（ｃ）に示すように、ＢａＴｉＯ３の他に、副生成物が生じてお
り、ＢａＴｉＯ３の単相焼結体を得ることはできなかった。焼結体中に含まれる副生成物
は、Ｂｉ－Ｂａ－Ｏ系の複合酸化物又はこの複合酸化物とＢｉ２Ｏ３と考えられる。また
、得られた焼結体は、電気抵抗が小さく、分極できなかった。
【００７７】
以上、本発明の実施の形態について詳細に説明したが、本発明は上記実施の形態に何ら限
定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲で種々の改変が可能である。
【００７８】
例えば、上記実施例では、ＢａＴｉＯ３に対して本発明に係る製造方法を適用した例につ
いて主に説明したが、Ｂａ以外のＡサイト元素を含む等方性ペロブスカイト型化合物、及
び／又は、ＴｉとＴｉ以外のＢサイト元素の双方を含む等方性ペロブスカイト型化合物に
対しても本発明を同様に適用することができる。
【００７９】
さらに、上記実施例では、熱処理後にホットプレスを行い、結晶配向セラミックスの緻密
化を行っているが、熱処理後にＨＩＰ処理を施し、これによって緻密化させるようにして
も良い。
【００８０】
【発明の効果】
本発明に係る結晶配向セラミックスの製造方法は、成形体中に配向させた板状粉末及びペ
ロブスカイト生成原料が反応して等方性ペロブスカイト型化合物が生成する際に、板状粉
末の発達面が等方性ペロブスカイト型化合物の擬立方｛１００｝面として承継されるので
、擬立方｛１００｝面が高い配向度で配向した結晶配向セラミックスが得られるという効
果がある。
【００８１】
また、板状粉末に含まれるビスマスは、ペロブスカイト生成原料と反応する際に余剰成分
として除去することができるので、Ａサイト元素としてＢｉの残存しない等方性ペロブス
カイト型化合物であっても、高配向度を有する結晶配向セラミックスが得られるという効
果がある。
【図面の簡単な説明】
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【図１】　図１（ａ）及び図１（ｂ）は、それぞれ、実施例１及び実施例２で得られた結
晶配向セラミックスのＸ線回折パターンであり、図１（ｃ）は、比較例２で得られた焼結
体のＸ線回折パターンである。

【図１】
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