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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（ａ）で表され、有機オニウム（Ｇ）と無機相（ＭＸ４）が層状に交互に積
層した構造を有することを特徴とする圧電体。
　一般式（ａ）
　　Ｇ２ＭＸ４

（前記一般式（ａ）中、Ｇは有機オニウム、ＭはIV族元素および遷移金属のいずれかであ
り、ＸはＣｌ、Ｂｒ、Ｉのいずれかを表す。）
【請求項２】
　前記一般式（ａ）において、前記有機オニウムが有機アンモニウム、有機フォスフォニ
ウム、有機スルフォニウム、有機オキソニウムのいずれかであることを特徴とする請求項
１に記載の圧電体。
【請求項３】
　前記一般式（ａ）において、前記Ｍが、Ｃｄ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｐｄ、Ｐｂのいずれ
かであることを特徴とする請求項１または２に記載の圧電体。
【請求項４】
　前記積層した構造が、層状有機ペロブスカイトであることを特徴とする請求項１～３の
いずれか１項に記載の圧電体。
【請求項５】
　平均粒径２００ｎｍ以下の凝集粒子と、ペロブスカイト構造体と、からなる複合体であ
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る圧電体であって、前記凝集粒子は直径６０ｎｍ以下のカーボンナノチューブで構成され
ることを特徴とする圧電体。
【請求項６】
　前記ペロブスカイト構造体が鉛を含有しており、単独、もしくは複数の化学式からなる
化合物の固溶体、多結晶、もしくは単結晶であることを特徴とする請求項５に記載の圧電
体。
【請求項７】
　前記複合体の体積抵抗率が１０３～１０１２Ω・ｍであることを特徴とする請求項５ま
たは６に記載の圧電体。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の圧電体を用いたことを特徴とする超音波トランス
デューサー。
【請求項９】
　請求項８に記載の超音波トランスデューサーを用いたことを特徴とする医療用超音波診
断装置。
【請求項１０】
　請求項８に記載の超音波トランスデューサーを用いたことを特徴とする非破壊超音波検
査装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、センサー、アクチュエーター、超音波トランスデューサーなどに好適に用い
ることができる高い圧電特性と広帯域特性を有する圧電体、それを用いた超音波トランス
デューサー、および医療用超音波診断装置、非破壊超音波検査装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　これまで圧電体は、無機セラミックスおよび有機高分子などの材料で構成され、センサ
ー、トランスデューサーおよびアクチュエーターなどに好適に用いられている。
【０００３】
　無機セラミックスとしては、ＰｂＺｒＯ３／ＰｂＴｉＯ３固溶体（ＰＺＴ）、Ｐｂ（Ｍ
ｇ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３／ＰｂＴｉＯ３固溶体（ＰＭＮ－ＰＴ）およびＰｂ（Ｚｎ１／

３Ｎｂ２／３）Ｏ３／ＰｂＴｉＯ３固溶体（ＰＺＮ－ＰＴ）などが知られている。圧電体
を特徴付ける圧電常数ｄ３３は、力を電荷に変換する指標であり、これらのセラミックス
の代表値はそれぞれ５５０、２８２０、２０００（単位はｐＣ／Ｎ）である。以下に述べ
る高分子材料に比較すると、相当に高い値を示す。
【０００４】
　一方、高分子材料としては、ポリフッ化ビニリデン－三フッ化エチレン共重合体（Ｐ（
ＶＤＦ－３ＦＥ））が代表例として挙げられ、ｄ３３は１７程度である。高分子材料にて
この特性を改良すべく、これまで、Ｐ（ＶＤＦ－３ＦＥ）とポリウレタン、もしくはシリ
コーンとの混練体（米国特許第６６８９２８８号明細書）、ポリフッ化ビニリデンとナイ
ロンの混練体（米国特許出願公開第２００２／０１６６６２０号明細書）、ポリブタジエ
ン、ポリ（Ｎ，Ｎ－メチレンビスアクリルアミドおよびスチレン）共重合体（特開２００
６－０４９４１８号公報）、ポリ（γ－ベンジル－Ｌ－グルタメート）の高磁場印加成型
体（特開２００５－２１７１１１号公報）、メタンジイソシアネートとジアミノフルオレ
ンの蒸着重合により得られたポリ尿素（久保野敦、村井雅史、田坂茂、「ハイ・ピエゾエ
レクトリック・アクティビティー・イン・ノンポールド・スィン・フィルムズ・プリピア
ード・バイ・ベイパー・デポジション・ポリメリゼーション」、ジャパニーズ・ジャーナ
ル・オブ・アプライド・フィジックス、日本、日本応用物理学会、２００８年７月１１日
、４７巻、７号、５５５３－５５５７頁（Ａｔｓｕｓｈｉ　Ｋｕｂｏｎｏ，Ｍａｓａｓｈ
ｉ　Ｍｕｒａｉ　ａｎｄ　Ｓｈｉｇｅｒｕ　Ｔａｓａｋａ，“Ｈｉｇｈ　Ｐｉｅｚｏｅｌ
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ｅｃｔｒｉｃ　Ａｃｔｉｖｉｔｙ　ｉｎ　Ｎｏｎｐｏｌｅｄ　Ｔｈｉｎ　Ｆｉｌｍｓ　Ｐ
ｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉ
ｏｎ”，Ｊａｐａｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，
Ｊａｐａｎ，Ｔｈｅ　Ｊａｐａｎ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉ
ｃｓ，Ｊｕｌｙ　１１，２００８，４７巻，７号，５５５３－５５５７ページ））、テト
ラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体に気泡を取り入れたエレクトレ
ット（特開２００７－２３１０７７号公報）等の有機高分子材料が、更にはＰＺＴ－シロ
キサン－ポリ（メタ）アクリレートコンポジット（特開２００２－１８５０５４号公報）
、ポリ乳酸とリン酸カルシウムもしくはモンモリロナイトのコンポジット（特開２００５
－２１３３７６号公報）、等の多くの検討がなされているが、未だ十分な性能が得られて
いない。
【０００５】
　近年、圧電体をトランスデューサーやセンサーなどに応用した場合求められる特性は、
前記のｄ３３に加え圧電性が発現しうる周波数の帯域幅があり、より広い周波数範囲で圧
電体が利用できることが望まれている。
【０００６】
　帯域幅が広い圧電体を例えば医療用超音波診断装置に用いた場合、より深い診断領域ま
で送波できる低周波数超音波送信と非線形伝播によって高次高調波成分が重畳された高空
間分解能情報を有する受信が、単一の当該圧電材料にて可能になる。これを具現化できる
広帯域圧電材料はこれまでなく、送信と受信をそれぞれの周波数帯域に応じて感度の高い
圧電体を個別に適用している。
【０００７】
　帯域幅は、最も高い出力を与える周波数と、この出力が半減（－６ｄＢ減衰）するまで
の最大周波数と最低周波数の差の割合を指標とする（－６ｄＢ帯域幅）。
【０００８】
　前記セラミックスでは１０～７０％、また知られている高分子材料では８０～４００％
の範囲にある。
【０００９】
　従って、帯域幅とｄ３３は相反関係にあり、これらを同時に高めることは非常に困難で
ある。両者を同時に高めた材料を、例えば超音波トランスデューサーに利用した場合、こ
のトランスデューサーを用いた医療用超音波診断装置や非破壊超音波検査装置は高精度の
診断、もしくは検査結果を与える。
【００１０】
　この課題を解決すべく、ＰＺＴと高分子材料のコンポジットが開発されており、中でも
振動方向にＰＺＴの角柱の長手を配向させた１－３コンポジットが代表的である（非特許
文献１）。ｄ３３と帯域幅は、主にＰＺＴ角柱の構造に依存するが、それぞれ５０～２０
０ｐＣ／Ｎ、５０～１５０％の範囲の特性を与える（非特許文献２）。
【００１１】
　さらにＰＺＴの代わりにｄ３３を高めた［Ｐｂ（Ｍｇ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３］０．６

８［ＰｂＴｉＯ３］０．３２の単結晶（ｄ３３＝１２００ｐＣ／Ｎ）を用いる試みがある
（特許文献１参照。）が、得られた１－３コンポジットのｄ３３は１２０ｐＣ／Ｎとなり
、当該単結晶の特性を活かすことはできていない。
【００１２】
　またゾル－ゲル法で調製されたＰＺＴとフラーレンを低温焼成して得られた複合材料が
知られている（特許文献２参照。）。しかし、フラーレンの分散粒子径は２００ｎｍを超
え、その１０体積％の含有率において当該複合材料はＰＺＴの圧電性を大きく下回り、か
つほとんど広帯域化していない。
【００１３】
　この様な使用周波数の範囲が広域化する中、これらの特性をさらに改良すべく、高い要
求がある。
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【００１４】
　一方で、ハライド系層状ペロブスカイト化合物について電界発光素子等に用いた例はこ
れまで知られているが（例えば、特許文献３参照。）、これらが圧電体として用いられる
ことについて知られていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】特開２００５－１３９０６４号公報
【特許文献２】特開２０００－２７２９６４号公報
【特許文献３】特開２００２－２９９０６３号公報
【非特許文献】
【００１６】
【非特許文献１】坂野久夫、「圧電セラミックス：　ポリマー複合材料」、固体物理、日
本、株式会社アグネ技術センター、１９８８年８月１５日発行、２３巻、８号、１３３－
１４３頁
【非特許文献２】仲前一男、平田嘉裕、溝淵弘文、橋本明城、高田博史、「高分解能、広
帯域複合圧電材料の開発」、エス・イー・アイ（ＳＥＩ）テクニカルレビュー、日本、住
友電気工業株式会社、２００３年９月、１６３巻、４８－５２頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明は、上記問題・状況に鑑みてなされたものであり、その解決課題は、センサー、
アクチュエーター、超音波トランスデューサーなどに好適に用いることができる、広帯域
かつ圧電特性が向上した圧電体を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明の上記課題は、以下の手段により解決される。
【００１９】
　１．下記一般式（ａ）で表され、有機オニウム（Ｇ）と無機相（ＭＸ４）が層状に交互
に積層した構造を有することを特徴とする圧電体。
【００２０】
　一般式（ａ）
　　Ｇ２ＭＸ４

　前記一般式（ａ）中、Ｇは有機オニウム、ＭはIV族元素および遷移金属のいずれかであ
り、ＸはＣｌ、Ｂｒ、Ｉのいずれかを表す。
【００２１】
　２．前記一般式（ａ）において、前記有機オニウムが有機アンモニウム、有機フォスフ
ォニウム、有機スルフォニウム、有機オキソニウムのいずれかであることを特徴とする前
記１に記載の圧電体。
【００２２】
　３．前記一般式（ａ）において、前記Ｍが、Ｃｄ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｐｄ、Ｐｂのい
ずれかであることを特徴とする前記１または２に記載の圧電体。
【００２３】
　４．前記積層した構造が、層状有機ペロブスカイトであることを特徴とする前記１～３
のいずれか１項に記載の圧電体。
【００２４】
　５．平均粒径２００ｎｍ以下の凝集粒子と、ペロブスカイト構造体と、からなる複合体
である圧電体であって、前記凝集粒子は直径６０ｎｍ以下のカーボンナノチューブで構成
されることを特徴とする圧電体。
【００２５】
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　６．前記ペロブスカイト構造体が鉛を含有しており、単独、もしくは複数の化学式から
なる化合物の固溶体、多結晶、もしくは単結晶であることを特徴とする前記５に記載の圧
電体。
【００２６】
　７．前記複合体の体積抵抗率が１０３～１０１２Ω・ｍであることを特徴とする前記５
または６に記載の圧電体。
【００２７】
　８．前記１～７のいずれか１項に記載の圧電体を用いたことを特徴とする超音波トラン
スデューサー。
【００２８】
　９．前記８に記載の超音波トランスデューサーを用いたことを特徴とする医療用超音波
診断装置。
【００２９】
　１０．前記８に記載の超音波トランスデューサーを用いたことを特徴とする非破壊超音
波検査装置。
【発明の効果】
【００３０】
　本発明の上記手段により、センサー、アクチュエーター、超音波トランスデューサーな
どに適応可能な、広帯域かつ圧電特性が向上した圧電体を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３１】
【図１】医療用超音波診断装置の主要部の機能を示すブロック図。
【図２】医療用超音波診断装置の外観構成図。
【図３】非破壊超音波検査装置の一例である超音波膜厚計の概念図。
【発明を実施するための形態】
【００３２】
　以下本発明を実施するための形態について詳細に説明する。
【００３３】
　本発明の第１の態様としての圧電体は、（ａ）ＭＸ４（ＭはIV族元素および遷移金属の
いずれかであり、ＸはＣｌ、Ｂｒ、Ｉのいずれかを表す。）からなる理想的には無機立方
晶と有機オニウム二分子（Ｇ２）が層状に交互に積層されている構造を特徴としている。
前者の無機立方晶はマイナス二、またオニウムは一分子あたりプラス一の価数を有し、お
互いイオン結合により形成した積層構造が長距離に亘って規則正しく保たれたペロブスカ
イト構造を有している。
【００３４】
　この構造体は１～１００ＭＶ／ｍの高電界中で分極することで、中心金属Ｍが正八面体
の頂点にある４つのＸから変位することで分極し圧電性を発現する。
【００３５】
　この無機立方晶がオニウム塩と層状イオン結合を形成するためのＭにおいて好ましい元
素は、IV族元素、もしくは遷移金属であり、さらに好ましくはＣｄ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、
Ｐｄ、Ｐｂから選ばれたいずれかの元素である。ＸはＣｌ、Ｂｒ、Ｉなどのハロゲンに限
定される。
【００３６】
　ＭがIV族元素、もしくは遷移金属であった場合、当該Ｘ（ハロゲン）と立方晶を形成し
易く、またＸが当該ハロゲンの場合、有機オニウムとイオン対を形成し、目的の有機層状
ペロブスカイトを得ることが極めて容易である。
【００３７】
　分極の程度は主に有機オニウムの置換基の嵩高さとイオン強度に依存し、それらが嵩高
く、かつイオン強度が強くなると高まり、高い圧電歪定数ｄ３３（ｄ３３は電極面に垂直
（厚み方向）の伸び縮みを指す。厚み方向の変位はｄ３３と電圧の積となる。）を発現さ
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せる。さらに、本発明の圧電体は有機オニウムに由来する低いＱ特性（減衰が速い）から
、帯域を向上させることができるため、本発明の圧電体はｄ３３特性と広帯域性を同時に
高めるために有用な構造を有している。広帯域性により、高次高調波に対する感度が高く
高空間分解能を有する高感度なトランスデューサーを得ることができる。
【００３８】
　オニウムに好適な構造としては、ＣｎＨ２ｎ＋１（ｎ＝２～１７）、ＡｒＣｎＨ２ｎ（
Ａｒ＝フェニル、縮合芳香環基、複素環基、およびそれらの誘導体、ｎ＝１～１７）、Ａ
ＬＣｎＨ２ｎ（ＡＬ＝脂環式炭化水素基、縮合脂環式炭化水素基、およびそれらの誘導体
、ｎ＝１～１７）、エテニル結合やエチニル結合を有する重合性基とその誘導体の重合体
などを側鎖とするアンモニウム、フォスフォニウム、スルフォニウム、およびオキソニウ
ム等が挙げられる。
【００３９】
　本発明に好ましく用いられるオニウムの具体例を下記に示すが、本発明はこれらに限定
されるものではない。
【００４０】
　１．トリオクチルメチルアンモニウム
　２．トリフェニル－ｎ－ブチルフォスフォニウム
　３．ビス（２－ビシクロ－２，２，１－ヘプチル）－３－ｐ－トリルプロピルスルフォ
ニウム
　４．トリメチルオキソニウム
　本発明の第２の態様としての圧電体は、（ｂ）平均粒径２００ｎｍ以下の凝集粒子から
なるグラフェン構造体とペロブスカイト構造体の複合体からなる。グラフェンは純粋なペ
ロブスカイトを伝達する音波を散乱させ、Ｑ値を低下させることに大きく寄与する。従っ
て圧電性を発現する周波数帯域を広げることに効果的である。反面グラフェンは圧電特性
を持たない物質であるが、その必要な量は１０体積％以下、好ましくは０．５体積％以下
、０．０１体積％以上であるため、ペロブスカイトの有する圧電性を損なうことがほとん
どない。グラフェンのこのような低含有量における広帯域化効果は、それぞれが格子レベ
ルで相互作用している必要があり、平均粒径２００ｎｍを超えるようなマクロ凝集体の複
合化では、ほとんど効果がない。従って両者は２００ｎｍ以下のサイズにおいて均一に混
合された複合体でなければならない。このサイズではグラフェンのｐ電子がペロブスカイ
トのＢサイトを構成する金属に配位し、わずかなグラフェン含有量でも効果的に上記の音
波散乱を引き起こすことを見いだした。
【００４１】
　〈（ｂ）複合体中のグラフェン構造体の凝集粒子の測定〉
　本発明の圧電体は、平均粒径が２００ｎｍ以下の凝集粒子からなるグラフェン構造体と
ペロブスカイト構造体の複合体であり、グラフェン構造体の凝集粒子の平均粒径の測定は
分散型エックス線分光装置を備えた超低加速電圧走査電子顕微鏡、例えば、Ｚｅｉｓｓ社
製ＵＬＴＲＡ５５によりで測定することができる。尚、本発明で言うグラフェン構造体の
凝集粒子の平均粒径は、電子顕微鏡１視野中の凝集粒子１００個以上を選択し、球体に換
算した体積平均粒径で表す。
【００４２】
　この相互作用に効果的なグラフェン構造を有する物質として、Ｃ６０、Ｃ７０のような
フラーレン、単層カーボンナノチューブ、最外径が６０ｎｍ以下の多層カーボンナノチュ
ーブ、および一部アモルファス相を有するグラファイトなどが挙げられる。これらのグラ
ファイトは前述の如くペロブスカイトを構成する金属と配位するが、好ましくは鉛を含有
するペロブスカイトと強く相互作用し、その効果は、グラフェンのより少ない含有量にお
いて広帯域化できるところに現れる。これらの好ましいペロブスカイトとして、ＰｂＴｉ
Ｏ３，ＰｂＺｒＯ３，Ｐｂ（Ｍｇ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３，Ｐｂ（Ｚｎ１／３Ｎｂ２／３

）Ｏ３，Ａ２ＰｂＸ４（Ａはアンモニウム塩、Ｘはハロゲン）の単体、固溶体、さらにそ
れらの多結晶、および単結晶などが挙げられる。
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【００４３】
　〈超音波トランスデューサーの製造〉
　次に本発明の圧電体を用いた超音波トランスデューサーの製造について述べる。
【００４４】
　本圧電体は、放射する超音波に対して所望のビームフォームを得るべく、ダイアモンド
カッターなど公知の加工機にて複数の圧電素子からなるアレイに加工することができる。
各素子は、フレキシブルプリント基板にて電極が取り付けられ、コンピューターでプログ
ラムした超音波の送受信駆動により任意のビームフォーミングができる。さらに音響性能
を適宜改良するために、本発明の圧電体に、超音波を吸収するバッキング材、超音波の反
射を防ぐ整合材、さらには超音波ビームを焦点に集めるための音響レンズなどを積層し、
層状構成物として用いることができる。この超音波トランスデューサーが水中、もしくは
含水環境にて用いることができるように、パリレンなどの防水加工を施してもよい。この
ようにして得られた超音波トランスデューサーは例えば、医療用超音波診断装置や非破壊
超音波検査装置などに好適に用いることができる。
【００４５】
　（圧電体の作製方法）
　本発明の圧電体は、上記（ａ）無機成分（ＭＸ４）と有機オニウム（Ｇ）を主たる構成
成分として種々の方法で作製することができる。例えば、無機成分としてハロゲン化鉛を
用いたとき、基本的には、有機オニウム塩と化学量論量のハロゲン化鉛を溶媒中にて混合
・反応させ、単離されたＧ２ＭＸ４の溶液を溶媒キャスト、スピンコート、もしくはディ
ップコートなどの手法で所望の基板上に塗布し、その後溶媒を留去させることで本発明の
圧電体の前駆体膜を得ることができる。
【００４６】
　上記の反応、もしくはコーティングに用いる溶媒は、例えば非プロトン性溶媒であるジ
メチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルアセトア
ミド、Ｎ－メチルピロリドンなどのアミド系溶媒、テトラヒドロフラン、アセトン、メチ
ルエチルケトン、トルエンなどを挙げることができる。なお、上記で生成するＧ２ＭＸ４

が所望の純度を有する場合は、単離せずに反応溶液を塗布し、成膜することもできる。有
機オニウムが重合性基を有する場合は、所定の加熱、ＵＶ照射、もしくは放射線照射など
により重合させることができる。
【００４７】
　次に、もう一方の（ｂ）平均粒径２００ｎｍ以下の凝集粒子からなるグラフェン構造体
とペロブスカイト構造体の複合体からなる圧電体の製造方法について述べる。
【００４８】
　グラフェンとしてフラーレンを用いる場合、そのナノサイズ体を得るためにトルエン溶
液を用いることが好ましい。粒子径が５～１００ｎｍに粉砕されたペロブスカイトを用い
る場合は、そのアルコールスラリーをフラーレンのトルエン溶液と所望の含有量となるよ
う混合する。この溶液を基板にコーティングし、溶媒溜去後に、アルゴン雰囲気下にて１
２００℃にて焼成することで本発明の圧電体前駆体が得られる。
【００４９】
　さらに化学溶液法にて調製されるペロブスカイトを用いた場合、グラフェンとのナノサ
イズ複合化が容易にできる。
【００５０】
　以下ＰＺＴを用いた場合を例に具体的に説明する。具体的には、ＰＺＴ（ＰｂＴｉＯ３

／ＰｂＺｒＯ３の固溶体）を用いる場合、脱水された酢酸鉛溶液にチタンテトラアルコキ
サイドとジルコニウムテトラアルコキサイドを加え、加熱・攪拌により縮重合させる。反
応温度は５０～１５０℃、反応時間は１～２０時間であり、これらの条件は縮合度ができ
るだけ高くなるよう適宜調製される。得られた縮重合体溶液に前記のフラーレン溶液を所
望量加え、さらに必要に応じてアルコール等の溶媒にて希釈し、均一溶液として後のコー
ティングによる成膜に適した粘度に調節する。この混合溶液をスピン、ディップ、もしく
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は流延により基板上にコーティングし、室温にて２時間程度風乾する。基板上の残査を、
空気中で７０～１２０℃にて１～４時間、３５０℃にて３０分焼成し、その後酸素濃度が
５ｐｐｍ以下のアルゴン雰囲気下で５５０℃にて１～２時間、そして９００～１２００℃
にて４時間熱処理し、本発明の圧電体前駆体が得られる。
【００５１】
　カーボンナノチューブを用いる場合は上記と同様、粒子径が５～１００ｎｍに粉砕され
たペロブスカイトのアルコールスラリーと単層、もしくは多層カーボンナノチューブから
なる分散体を用いる。この均一分散液を基板上にコーティングし、溶媒溜去後アルゴン雰
囲気下１２００℃にて焼成し、本発明の圧電体前駆体が得られる。
【００５２】
　カーボンナノチューブの分散が困難な場合、カーボンナノチューブに対して０．５質量
％未満の量で界面活性剤などの分散剤を用いることができる。他法として、ペロブスカイ
トの粒子中にてカーボンナノチューブを生成させ、ナノレベルにおいて複合化させること
ができる。
【００５３】
　ＰＺＴを用いた場合の他の例を具体的に説明する。前述の如く化学溶液法にて調製され
た縮重合体溶液にフェロセンを所望量加え、均一溶液を得る。生成するカーボンナノチュ
ーブの量は、用いるフェロセン量に依存し、好ましくはペロブスカイト総量に対して０．
２％未満となるように制御しなければならない。この溶液をタングステンカーバイド上に
コーティングし、風乾後残査を空気中で７０～１２０℃にて１～４時間、次いで９００～
１２００℃にて４時間熱処理する。その後、水素とトルエン蒸気の気流下、この熱処理生
成物を１５００～１８００℃に加熱しカーボンナノチューブを成長させた複合体を得る。
次いでこの複合体を、１０００℃以上、好ましくは２０００℃以上、更に好ましくは３０
００℃以上にて０．５～５分間、酸素濃度が５ｐｐｍ以下の不活性ガス、例えばアルゴン
雰囲気下で焼成処理し、本発明の圧電前駆体を得る。
【００５４】
　次に上記の方法により得られた前駆体膜を電場印加による分極処理することで、本発明
の圧電体が得られる。電場強度は１～１００ＭＶ／ｍ、温度は前駆体膜のガラス転移温度
以上が好ましく、０～２５０℃、好ましくは５０～２００℃の範囲である。印加方法は、
電極間静電場、もしくはコロナ放電のいずれをも適用することができる。
【００５５】
　従って、本発明に係る超音波振動子等の超音波トランスデューサーの製造方法としては
、圧電体膜の両面に設置される電極の形成前、片側のみ電極形成後又は両側に電極形成後
のいずれかで分極処理する態様であることが好ましい。また、当該分極処理が、電圧印加
処理であることが好ましい。
【００５６】
　超音波を発生させるには、圧電体に電気刺激を周期的に繰り返すと電流が発生する。高
周波交流電流を流すとその変化にあわせて圧電体は伸び縮みを繰り返し、これにより周囲
の空気の密度が周期的に変化して振動（＝超音波）が発生する。逆にこの物質に超音波が
当たり機械的な刺激（音響）を周期的に繰り返すと電流が発生する。トランスデューサー
とはこのようにある刺激を電気刺激と変換する機能を持つ素子である。
【００５７】
　後述の超音波振動子は、従って超音波トランスデューサーであり、送信用、受信用の超
音波振動子を備えた超音波探触子、また単一の圧電体により送信用、受信用の振動子を構
成する超音波探触子についても超音波トランスデューサーということができる。
【００５８】
　（基板）
　本発明に係る有機圧電体膜の用途・使用方法等により基板の選択は異なる。本発明にお
いては、ポリイミド、ポリアミド、ポリイミドアミド、ポリエチレンテレフタラート（Ｐ
ＥＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリメタクリル酸メチル（ＰＭＭＡ）、
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ポリカーボネート樹脂、シクロオレフィンポリマーのようなプラスチック板又はフィルム
を用いることができる。また、これらの素材の表面をアルミニウム、金、銅、マグネシウ
ム、珪素等で覆ったものでもよい。またアルミニウム、金、銅、マグネシウム、珪素単体
、希土類のハロゲン化物の単結晶の板又はフィルムでもかまわない。また基板自体使用し
ないこともある。
【００５９】
　（超音波振動子）
　本発明に係る超音波振動子は、本発明の圧電体を用いて形成した圧電膜を用いたことを
特徴とする。なお、一般に、超音波振動子は膜状の圧電材料からなる層（又は膜）（「圧
電膜」、「圧電体膜」、又は「圧電体層」ともいう。）を挟んで一対の電極を配設して構
成され、複数の振動子を例えば１次元配列して超音波探触子が構成される。
【００６０】
　そして、複数の振動子が配列された長軸方向の所定数の振動子を開口として設定し、そ
の開口に属する複数の振動子を駆動して被検体内の計測部位に超音波ビームを収束させて
照射すると共に、その口径に属する同じ振動子により被検体から発する超音波の反射エコ
ー等を受信して電気信号に変換する機能を有している。
【００６１】
　〈電極〉
　本発明に係る圧電体を用いた超音波振動子は、圧電体膜（層）の両面上又は片面上に電
極を形成し、その圧電体膜を分極処理することによって作製されるものである。有機圧電
体材料を使用した超音波振動子を作製する際には、分極処理を行う際に使用した前記第１
面の電極をそのまま使用してもよい。当該電極は、金（Ａｕ）、白金（Ｐｔ）、銀（Ａｇ
）、パラジウム（Ｐｄ）、銅（Ｃｕ）、ニッケル（Ｎｉ）、スズ（Ｓｎ）などを主体とし
た電極材料を用いて形成する。
【００６２】
　電極の形成に際しては、まず、チタン（Ｔｉ）やクロム（Ｃｒ）などの下地金属をスパ
ッタ法により０．０２～１．０μｍの厚さに形成した後、上記金属元素を主体とする金属
及びそれらの合金からなる金属材料、さらには必要に応じ一部絶縁材料をスパッタ法、蒸
着法その他の適当な方法で１～１０μｍの厚さに形成する。これらの電極形成はスパッタ
法以外でも微粉末の金属粉末と低融点ガラスを混合した導電ペーストをスクリーン印刷や
ディッピング法、溶射法で形成することもできる。
【００６３】
　さらに、圧電体膜の両面に形成した電極間に、所定の電圧を供給し、圧電体膜を分極す
ることで圧電素子（超音波振動子）が得られる。
【００６４】
　（超音波探触子）
　本発明に係る超音波探触子は、医療用超音波診断装置用、または非破壊超音波検査装置
用探触子（プローブ）であり、本発明においては、超音波の送受信の両方をひとつの振動
子で担うよう構成することが好ましい。本発明の圧電体を用い送信、受信両用の超音波振
動子が構成される。
【００６５】
　本発明に係る上記圧電体を用いた超音波振動子は、広帯域であるため、超音波送信およ
び受信を同時に行う超音波振動子とすることが好ましい。広帯域であることから高次高調
波の分離がよく、感度が高めることができる。
【００６６】
　好ましい実施形態としては、圧電体材料を、支持体として電極層を設置したのち、その
上に積層してよい。その際の膜厚は、探触子の設計上好ましい受信周波数帯域に合わせる
ことが好ましく、実用的な医療用超音波診断装置および生体情報収集に現実的な周波数帯
から鑑みると、その膜厚は、１０～８００μｍであることが好ましい。
【００６７】
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　なお、当該探触子には、バッキング層、音響整合層、音響レンズなどを設けても良い。
また、多数の圧電材料を有する振動子を２次元に並べた探触子とすることもできる。複数
の２次元配列した探触子を順次走査して、画像化するスキャナーとして構成させることも
できる。
【００６８】
　勿論、超音波探触子を、超音波送信用振動子と超音波受信用振動子を備えた構成として
も構わない。超音波探触子を構成する場合、超音波受信用振動子また、送信用振動子を分
けて用いることもできる。
【００６９】
　その場合、本発明の圧電体にて超音波受信用振動子を構成することが好ましいが、超音
波送信用振動子としては、公知の種々の無機圧電材料及び有機圧電材料を用いることがで
きる。
【００７０】
　用いることができる無機圧電材料として、水晶、ニオブ酸リチウム（ＬｉＮｂＯ３）、
ニオブ酸タンタル酸カリウム［Ｋ（Ｔａ，Ｎｂ）Ｏ３］、チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ

３）、タンタル酸リチウム（ＬｉＴａＯ３）、又はチタン酸ジルコン酸鉛（ＰＺＴ）、チ
タン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ３）、チタン酸バリウムストロンチウム（ＢＳＴ）等
を用いることができる。尚、ＰＺＴはＰｂ（Ｚｒ１－ｎＴｉｎ）Ｏ３（０．４７≦ｎ≦１
）が好ましい。
【００７１】
　また、有機圧電材料としては、例えば、フッ化ビニリデン等の高分子材料からなる有機
圧電膜を用いることができる。厚み共振周波数における比誘電率が５～５０であることが
好ましい。比誘電率の調整はＣＦ２基、ＣＮ基のような極性官能基の数量、組成、重合度
等の調整、及び上記の分極処理によって行うことができる。
【００７２】
　また、有機圧電体膜は、複数の高分子材料を積層させた構成とすることもできる。この
場合、積層する高分子材料としては、上記の高分子材料の他に下記の比誘電率の比較的低
い高分子材料を併用することができる。
【００７３】
　なお、下記の例示において、括弧内の数値は、高分子材料（樹脂）の比誘電率を示す。
【００７４】
　例えば、メタクリル酸メチル樹脂（３．０）、アクリルニトリル樹脂（４．０）、アセ
テート樹脂（３．４）、アニリン樹脂（３．５）、アニリンホルムアルデヒド樹脂（４．
０）、アミノアルキル樹脂（４．０）、アルキッド樹脂（５．０）、ナイロン－６－６（
３．４）、エチレン樹脂（２．２）、エポキシ樹脂（２．５）、塩化ビニル樹脂（３．３
）、塩化ビニリデン樹脂（３．０）、尿素ホルムアルデヒド樹脂（７．０）、ポリアセタ
ール樹脂（３．６）、ポリウレタン（５．０）、ポリエステル樹脂（２．８）、ポリエチ
レン（低圧）（２．３）、ポリエチレンテレフタレート（２．９）、ポリカーポネート樹
脂（２．９）、メラミン樹脂（５．１）、メラミンホルムアルデヒド樹脂（８．０）、酢
酸セルロース（３．２）、酢酸ビニル樹脂（２．７）、スチレン樹脂（２．３）、スチレ
ンブタジエンゴム（３．０）、スチロール樹脂（２．４）、フッ化エチレン樹脂（２．０
）等を用いることができる。
【００７５】
　（医療用超音波診断装置）
　本発明に係る上記超音波探触子（トランスデューサー）は、種々の態様の超音波診断装
置に用いることができる。例えば、図１及び図２に示すような医療用超音波診断装置にお
いて好適に使用することができる。
【００７６】
　図１は、本発明の実施形態の医療用超音波診断装置の主要部の機能を示すブロック図で
ある。この医療用超音波診断装置は、患者などの被検体に対して超音波を送信し、被検体
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で反射した超音波をエコー信号として受信する圧電体振動子が配列されている超音波探触
子（トランスデューサー）を備えている。また当該超音波探触子に電気信号を供給して超
音波を発生させるとともに、当該超音波探触子の各圧電体振動子が受信したエコー信号を
受信し、重畳された高調波成分をフィルタにより分離する機能を備えた送受信回路と、送
受信回路の送受信制御を行う送受信制御回路を備えている。
【００７７】
　更に、送受信回路が受信したエコー信号を被検体の超音波画像データに変換する画像デ
ータ変換回路を備えている。また当該画像データ変換回路によって変換された超音波画像
データでモニタを制御して表示する表示制御回路と、医療用超音波診断装置全体の制御を
行う制御回路を備えている。
【００７８】
　制御回路には、送受信制御回路、画像データ変換回路、表示制御回路が接続されており
、制御回路はこれら各部の動作を制御している。そして、超音波探触子の各圧電体振動子
に電気信号を印加して被検体に対して超音波を送信し、被検体内部で音響インピーダンス
の不整合によって生じる反射波をまた超音波探触子で受信する。
【００７９】
　上記のような超音波診断装置によれば、本発明の圧電特性及び耐熱性に優れかつ高周波
・広帯域に適した超音波振動子（超音波トランスデューサー）の特徴を生かして、従来技
術と比較して画質とその再現・安定性が向上した超音波像を得ることができる。
【００８０】
　図２は、医療用超音波診断装置の外観構成図である。
【００８１】
　（非破壊超音波検査装置）
　非破壊超音波検査装置は、原理的には医療用超音波診断装置と同様の構成により、種々
の態様の非破壊検査、例えば鉄骨等の材料の溶接部の超音波探傷試験による亀裂の検出等
、非破壊検査（製品検査）に用いることができる。
【００８２】
　また、図３に非破壊超音波検査装置の一例として、超音波膜厚計の例を示す。測定物（
Ｉ）表面に接触媒質（Ｍ）として少量の液体を塗布した後、トランスデューサーを接触さ
せ、ここから超音波を発信させ測定物の反対面から反射し戻ってきた時間（伝播時間）を
もとに膜厚を算出する。材料により音速に差があるので、校正用試験片を準備し音速を調
整することで、正確な厚さ測定を非破壊で行うことができる。
【実施例】
【００８３】
　以下、実施例を挙げて本発明を説明するが、本発明はこれらに限定されない。
【００８４】
　実施例１
　４－（１－ナフチル）ブチルアミンのジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）溶液に臭化水素
酸を滴下し、室温にて攪拌し得られた反応混合物にアセトンを加え、析出した有機アンモ
ニウム塩（Ｇ１Ｂｒ）を濾取により単離した。この有機アンモニウム塩のＤＭＦ溶液に化
学量論量の臭化鉛（ＰｂＢｒ２）を加え、室温にて攪拌した。生成したＧ１２ＰｂＢｒ４

は十分な純度を有していたため、この反応混合物をガラス基板上にスピンコートし、真空
下溶媒留去することで２μｍの厚みで圧電体前駆体膜を成膜した。この膜は金電極により
直流１００Ｖを室温にて印加することで、ｄ３３が６４０ｐＣ／Ｎ、－６ｄＢ帯域幅が１
２０％の圧電体が得られた。
【００８５】
　この圧電体を用いた超音波トランスデューサーを医療用超音波診断装置に接続し、ファ
ントムを走査したところ、送信超音波周波数６ＭＨｚ、ターゲット深度１６ｃｍからのエ
コーを受信し０．１ｍｍの空間分解能を有する画像を得た。
【００８６】
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　実施例２
　６－（２－ビシクロ－２，２，１－ヘプチル）－ヘキシルベンジルスルフォキサイドと
３－ｐ－トリルプロピルマグネシウムアイオダイドを２時間、エーテル中で還流しその後
臭化水素酸を加えて得られたスルフォニウム塩（Ｇ２Ｉ：ビス（２－ビシクロ－２，２，
１－ヘプチル）－（３－ｐ－トリルプロピル）スルフォニウムアイオダイド）をジメチル
スルフォキサイドに溶解し、そこに化学量論量のヨウ化鉛を加え、室温にて攪拌した。こ
の反応液にアセトンを加え析出したＧ２２ＰｂＩ４のＤＭＦ溶液をガラス基板上に流延し
、真空下溶媒留去することで１０μｍの厚みで圧電前駆体膜を成膜した。この膜は金電極
により直流１ｋＶを室温にて印加することで、ｄ３３が１０４０ｐＣ／Ｎ、－６ｄＢ帯域
幅が１０５％の圧電体が得られた。
【００８７】
　この圧電体を用いた超音波トランスデューサーを医療用超音波診断装置に接続し、ファ
ントムを走査したところ、送信超音波周波数１８ＭＨｚ、ターゲット深度４ｃｍからのエ
コーを受信し０．０６ｍｍの空間分解能を有する画像を得た。
【００８８】
　実施例３
　Ｎ－ビニルカルバゾールのジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）溶液にヨウ化水素酸を滴下
し、室温にて攪拌し得られた反応混合物にメタノールを加え、析出した有機アンモニウム
塩（Ｇ３）をろ取により単離した。この有機アンモニウム塩のＤＭＦ溶液に化学量論量の
ヨウ化カドミウムを加え、室温にて攪拌した。この反応液にアセトンを加え析出したＧ３

２ＣｄＩ４のＤＭＦ溶液をガラス基板上にディップコートし、真空化溶媒留去することで
２０μｍの厚みの圧電前駆体膜を成膜した。この前駆膜にアルゴン雰囲気下、高圧水銀灯
にて紫外線を照射しその後、金電極により直流２ｋＶを室温にて印加することで、ｄ３３

が７６０ｐＣ／Ｎ、－６ｄＢ帯域幅が１６０％の圧電体が得られた。
【００８９】
　この圧電体を用いた超音波トランスデューサーを非破壊超音波検査装置に接続し、鉄骨
を走査したところ、送信超音波周波数１０ＭＨｚ、深度４ｃｍからの三次高調波（３０Ｍ
Ｈｚ）に相当するエコーを受信し、０．２ｍｍの亀裂が検出できた。
【００９０】
　実施例４
　酢酸鉛・三水和物（３．８ｇ）の２－メトキシエタノール（７．５ｍｌ）溶液を１２０
℃にて１２時間還流し、９０℃まで冷却後、チタンテトライソプロポキサイド（２．２ｇ
）とジルコニウムテトラプロポキサイド（０．８２ｇ）を加え、１４０℃にて６時間還流
した。この反応混合物に２－メトキシエタノール（５０体積分率）と酢酸（５０体積分率
）の混合物（５ｍｌ）とＣ６０（７．２ｍｇ）のトルエン（５ｍｌ）溶液を加え、８０℃
にて１時間攪拌した。この反応混合物をシリコン基板にディップコートし、室温にて２時
間程度風乾した。基板上の残査を、空気中で７０～１２０℃にて４時間、３５０℃にて３
０分焼成し、その後酸素濃度が５ｐｐｍ以下のアルゴン雰囲気下で５５０℃にて２時間、
そして９００～１２００℃にて４時間焼成処理し、シリコン基板上に成膜された厚み４μ
ｍの本発明の圧電体前駆体膜を得た。
【００９１】
　この膜に金電極を蒸着し、直流２００Ｖを室温にて印加することで、ｄ３３が４５０ｐ
Ｃ／Ｎ、－６ｄＢ帯域幅が１２０％の本発明の圧電体が得られた。この圧電体を分散型エ
ックス線分光装置を備えた超低加速電圧走査電子顕微鏡で観察したところ平均粒径３０ｎ
ｍで、５～４０ｎｍのサイズの揃った炭素が分散していた。この圧電体を用いた超音波ト
ランスデューサーを医療用超音波診断装置に接続し、ファントムを走査したところ、送信
超音波周波数６ＭＨｚ、ターゲット深度１６ｃｍからのエコーを受信し０．１ｍｍの空間
分解能を有する画像を得た。
【００９２】
　実施例５
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　酢酸鉛・三水和物（１１．４ｇ）の２－メトキシエタノール（２２．５ｍｌ）溶液を１
２０℃にて１２時間還流し、９０℃まで冷却後、マグネシウムエトキサイド（０．３８ｇ
）、ニオブ（Ｖ）エトキサイド（２．１２ｇ）、およびチタンテトライソプロポキサイド
（４．４ｇ）を加え、雰囲気をアルゴン置換後オートクレーブにて１１０℃にて１６時間
加熱・攪拌した。この反応混合物にフェロセン（５．６ｍｇ）のトルエン（５ｍｌ）溶液
と２－メトキシエタノール（１０ｍｌ）を加え、６０℃にて１時間攪拌した。この反応混
合物をタングステンカーバイド基板にスピンコートし、室温にて２時間程度風乾した。基
板上の残査を、空気中で１００℃にて３時間、次いで１０５０℃にて４時間熱処理した。
その後、水素とトルエン蒸気の気流下、この熱処理生成物を１６００℃に加熱しカーボン
ナノチューブを成長させ複合体を得た。次いでこの複合体を３０００℃にて１分間、酸素
濃度が５ｐｐｍ以下のアルゴン雰囲気下で焼成処理し、タングステンカーバイド上に成膜
された厚み１０μｍの本発明の圧電体前駆体膜を得た。
【００９３】
　この膜に金電極を蒸着し、直流５００Ｖを室温にて印加することで、ｄ３３が１０６０
ｐＣ／Ｎ、－６ｄＢ帯域幅が１５０％の本発明の圧電体が得られた。この圧電体を分散型
エックス線分光装置を備えた超低加速電圧走査電子顕微鏡で観察したところ平均粒径が５
０ｎｍで、２０～６０ｎｍのサイズの揃った炭素が分散していた。この圧電体を用いた超
音波トランスデューサーを医療用超音波診断装置に接続し、ファントムを走査したところ
、送信超音波周波数１８ＭＨｚ、ターゲット深度４ｃｍからのエコーを受信し０．０６ｍ
ｍの空間分解能を有する画像を得た。
【００９４】
　実施例６
　Ｐｂ（Ｚｎ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３（６．４ｇ）とＰｂＴｉＯ３（７．４ｇ）の塊状混
合物を５０ｍｌのトルエン（３０ｍｌ）およびイソプロピルアルコール（２０ｍｌ）の混
合溶媒に分散させ、ボールミルにてスラリー上にした。このスラリーに平均直径４５ｎｍ
、平均長さ６０μｍの多層カーボンナノチューブ（２．７ｍｇ）とポリビニルブチラール
－ポリビニルアルコール－ポリビニルアセテート共重合体（１ｍｇ、重量平均分子量：５
００００～８００００）のトルエン（１０ｍｌ）溶液（１ｍｌ）を加え、攪拌した。この
混合分散液を直径４μｍの流出口を有するダイアモンドノズルより１５０ＭＰａの圧力に
て、噴出させ混合したペロブスカイトと多層カーボンナノチューブをさらに分散させた。
分散液全量をこのダイアモンドノズルから噴出させることを１０回繰り返し得た均一分散
液をシリコン基板にディップコートし、溶媒溜去後アルゴン雰囲気下１２００℃にて焼成
し、厚み１０μｍの本発明の圧電体前駆体膜が得られた。この膜に空気雰囲気下、針電極
とアース間距離５ｃｍ、直流５ｋＶ印加によるコロナ放電により分極を施し、ｄ３３が９
４０ｐＣ／Ｎ、－６ｄＢ帯域幅が１３０％の圧電体が得られた。この圧電体を分散型エッ
クス線分光装置を備えた超低加速電圧走査電子顕微鏡で観察したところ平均粒径が２００
ｎｍで、６０～２４０ｎｍのサイズの揃った炭素が分散していた。この圧電体を用いた超
音波トランスデューサーを非破壊超音波検査装置に接続し、鉄骨を走査したところ、送信
超音波周波数１０ＭＨｚ、深度４ｃｍからの三次高調波（３０ＭＨｚ）に相当するエコー
を受信し、０．２ｍｍの亀裂が検出できた。
【００９５】
　比較例１
　１，４－ジアミノベンゼンとキシリレンジイソシアネートから得られるポリ尿素、５４
０ｍｇ、トリス（アクリロキシ）シアヌレート、３．９ｇ、４－ヒドロキシシクロヘキシ
ルフェニルケトン、２ｍｇ、およびＤＭＦ（４６ｍｌ）の混合物を均一になるまで室温に
て撹拌した。得られた溶液をスピンコートし、１０Ｐａの減圧下６０℃にてＤＭＦを溜去
させることで、３６μｍの厚みの膜を得た。この膜を４００％に延伸しながら高圧水銀灯
にて０．８Ｊ（３１０ｎｍにおいて）の光を照射し、厚みが１４μｍのフィルムを得た。
その－６ｄＢ帯域幅は２４０％と比較的広かったものの、ｄ３３は５ｐＣ／Ｎであり圧電
特性の低いものであった。
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【００９６】
　この圧電体を用いた超音波トランスデューサーを医療用超音波診断装置に接続し、ファ
ントムを走査したところ、送信超音波周波数６ＭＨｚ、ターゲット深度１６ｃｍからのエ
コーを受信し２ｍｍの空間分解能を有する画像を得た。
【００９７】
　比較例２
　波長３Ａのシンクロトロン放射光とポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）をレジスト
に用いた微細加工により２５μｍ×２５μｍ×２５０μｍの角柱が平面上に５０μｍのピ
ッチで整列しているＮｉ金型を作製した。この金型に溶融ＰＭＭＡを圧延し、冷却後、こ
の金型により凹凸に成型されたＰＭＭＡを得た。この成型されたＰＭＭＡに粒子経が０．
４μｍのＰＺＴを体積分率で６０％含むポリビニルアルコールスラリーを圧延し、その後
、酸素プラズマによるイオンエッチングにて当該ＰＭＭＡを除去し、１２００℃にて焼成
した。生成した２２ｍｍ×２２ｍｍ×２２０ｍｍのＰＺＴ角柱の整列構造体にビスフェノ
ールＡタイプのエポキシ樹脂を圧延・硬化させ、目的の１－３コンポジットを得た。この
コンポジットは１４０％の比較的広い－６ｄＢ帯域幅を有していたものの、ｄ３３は４６
ｐＣ／Ｎと低い圧電性を与え、純粋ＰＺＴの圧電性を大きく損なう結果であった。
【００９８】
　この圧電体を用いた超音波トランスデューサーを非破壊超音波検査装置に接続し、鉄骨
を走査したところ、送信超音波周波数１０ＭＨｚ、深度４ｃｍからのエコー受信信号を検
出することができなかった。
【００９９】
　比較例３
　ジルコニウムテトラ－ｎ－プロポキシド（１０．９３ｇ）、チタンテトライソプロポキ
ド（５．５０ｇ）、酢酸鉛三水和物（１６．６９ｇ）および、イソプロピルアルコール（
１００ｍｌ）の均一分散物にＣ６０の飽和トルエン溶液（１５０ｍｌ）、ジエタノールア
ミン（５０ｍｌ）、及び酢酸（１００ｍｌ）を加え、複合体前駆分散液を調製した。シリ
コン基板上にディップコートし、大気中にて５０℃／分の昇温速度にて２５℃より１０分
加熱し、その後５２５℃の定温にて１０分加熱処理し、複合体膜を得た。このコンポジッ
トは９０％と狭い－６ｄＢ帯域幅を有しており、ｄ３３は４６ｐＣ／Ｎと低い圧電性を与
え、純粋ＰＺＴの圧電性を大きく下回る結果であった。この圧電体を分散型エックス線分
光装置を備えた超低加速電圧走査電子顕微鏡で観察したところ平均粒径が３５０ｎｍで、
２６０～３０００ｎｍのサイズの炭素が分散していた。この圧電体を用いた超音波トラン
スデューサーを医療用超音波診断装置に接続し、ファントムを走査したところ、送信超音
波周波数４ＭＨｚ、ターゲット深度１０ｃｍからのエコーを受信し４ｍｍの荒い空間分解
能を有する画像を得た。
【０１００】
　以上の各種実施例において得た本発明の圧電体は、それぞれの圧電定数ｄ３３と－６ｄ
Ｂ帯域幅の値さらには超音波トランスデューサーに利用した場合に観測される超音波エコ
ーの検出感度の高さと可使周波数帯域の広さから、上記比較例及び従来公知の圧電体より
優れていることは明白である。したがって、本発明の圧電体は、センサー、アクチュエー
ター、超音波トランスデューサー、またそれを用いた医療用超音波診断装置や非破壊超音
波検査装置などに好適に用いることができる。
【符号の説明】
【０１０１】
　１　音波
　２　電気信号
　Ｓ　医療用超音波診断装置
　Ｓ１　医療用超音波診断装置の本体
　Ｓ２　超音波探触子
　Ｓ３　操作入力部
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　Ｓ４　表示部

【図１】

【図３】
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