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(54)【発明の名称】 圧電材料および超音波プローブ

(57)【要約】
【課題】高いキュリー点、大きな電気機械結合係数（ｋ

33
´）、優れた組成均一性を併せ持ち、超音波プローブ

用振動子に用いて高い信頼性を有する圧電材料を提供す
る。
【解決手段】式  ｘＰｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3）０3 －ｙ
ＰｂＴｉＯ3 －ｚＰｂ（Ｚｎ1/3 Ｎｂ2/3）Ｏ3 －ｗＰ
ｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3 （ＭｅはＩｎ，Ｙｂから選
ばれる少なくとも１種の金属、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｗ＝１を示
す）で表され、ｘ，ｙ，ｚおよびｗはそれぞれａ（ｘ=
0.80,ｙ=0.20,ｚ=0.00,ｗ=0.00）、ｂ（ｘ=0.02,ｙ=0.9
8,ｚ=0.00,ｗ=0.00 ）、ｃ（ｘ=0.02,ｙ=0.02,ｚ=0.96,
ｗ=0.00 ）、ｄ（ｘ=0.02,ｙ=0.20,ｚ=0.00,ｗ=0.78 ）
の点を直線的に結んだ領域に入る値として規定される組
成物を含有する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  式  ｘＰｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3 －
ｙＰｂＴｉＯ3 －ｚＰｂ（Ｚｎ1/3 Ｎｂ2/3 ）O3 －ｗ
Ｐｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3 （ただし、ＭｅはＩｎ，
Ｙｂから選ばれる少なくとも１種の金属、ｘ＋ｙ＋ｚ＋
ｗ＝１．００を示す）で表され、ｘ，ｙ，ｚおよびｗは
それぞれ下記ａ，ｂ，ｃ，ｄの点を直線的に結んだ領域
の値（線分ａｂ上を除く）として規定される組成物を含
有し、Ｐｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3、ＰｂＴｉＯ3、Ｐ
ｂ（Ｚｎ1/3 Ｎｂ2/3 ）O3およびＰｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/*
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*2 ）Ｏ3をそれぞれ頂点Ｐ1 、Ｐ2、Ｐ3およびＰ4として
有する正三角錐を描き、前記頂点Ｐ1、Ｐ2、Ｐ3および
Ｐ4の座標をそれぞれ（Ｘ1，Ｙ1，Ｚ1，W1＝１，０，
０，０）、（Ｘ2，Ｙ2，Ｚ2，Ｗ2＝０，１，０，０）、
（Ｘ3，Y3，Ｚ3，Ｗ3＝０，０，１，０）、（Ｘ4，Ｙ
4，Ｚ4，Ｗ4＝０，０，０，１）で表記した時、前記
ａ，ｂ，ｃ，ｄの点は前記正三角錐の面上に位置し、座
標Ｘ、Ｙ、ＺおよびＷで表されること特徴とする圧電材
料。

              Ｘ          Ｙ            Ｚ              Ｗ
    ａ    ０．８０      ０．２０      ０．００        ０．００
    ｂ    ０．０２      ０．９８      ０．００        ０．００
    ｃ    ０．０２      ０．０２      ０．９６        ０．００
    ｄ    ０．０２      ０．２０      ０．００        ０．７８

【請求項２】  前記組成物は、ｘ，ｙ，ｚおよびｗが前
記領域内の値を有すると共に、Ｐｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3
 ）０3、ＰｂＴｉＯ3、Ｐｂ（Ｚｎ1/3 Ｎｂ2/3 ）O3お
よびＰｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3をすべて含むことを
特徴とする請求項１記載の圧電材料。
【請求項３】  ０．００１～３モル％のＬａ2０3、Ｔａ
2Ｏ5およびＷＯ3の群から選ばれる少なくとも１種の酸
化物が前記組成物にさらに添加されることを特徴とする
請求項１記載の圧電材料。
【請求項４】  前記酸化物が添加される前記組成物は、
ｘ，ｙ，ｚおよびｗが前記領域内の値を有すると共に、
Ｐｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3、ＰｂＴｉＯ3、Ｐｂ（Ｚ
ｎ1/3 Ｎｂ2/3 ）O3およびＰｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ
3から選ばれる少なくとも３種の成分を含みかつ前記組
成物のキュリー点が１８０℃以上であることを特徴とす
る請求項３記載の圧電材料。
【請求項５】  超音波送受信面を有する圧電体と、前記
圧電体の超音波送受信面および前記送受信面と反対側の
面にそれぞれ形成される一対の電極とを具備し、前記圧*

*電体は、式  ｘＰｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3 －ｙＰｂ
ＴｉＯ3 －ｚＰｂ（Ｚｎ1/3 Ｎｂ2/3 ）O3 －ｗＰｂ
（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3 （ただし、ＭｅはＩｎ，Ｙｂ
から選ばれる少なくとも１種の金属、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｗ＝
１．００を示す）で表され、ｘ，ｙ，ｚおよびｗはそれ
ぞれ下記ａ，ｂ，ｃ，ｄの点を直線的に結んだ領域の値
（線分ａｂ上を除く）として規定される組成物を含有
し、Ｐｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3、ＰｂＴｉＯ3、Ｐｂ
（Ｚｎ1/3 Ｎｂ2/3 ）O3およびＰｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2
 ）Ｏ3をそれぞれ頂点Ｐ1 、Ｐ2、Ｐ3およびＰ4として
有する正三角錐を描き、前記頂点Ｐ1、Ｐ2、Ｐ3および
Ｐ4の座標をそれぞれ（Ｘ1，Ｙ1，Ｚ1，W1＝１，０，
０，０）、（Ｘ2，Ｙ2，Ｚ2，Ｗ2＝０，１，０，０）、
（Ｘ3，Y3，Ｚ3，Ｗ3＝０，０，１，０）、（Ｘ4，Ｙ
4，Ｚ4，Ｗ4＝０，０，０，１）で表記した時、前記
ａ，ｂ，ｃ，ｄの点は前記正三角錐の面上に位置し、座
標Ｘ、Ｙ、ＺおよびＷで表されること特徴とする圧電材
料からなることを特徴とする超音波プローブ。

              Ｘ          Ｙ            Ｚ              Ｗ
    ａ    ０．８０      ０．２０      ０．００        ０．００
    ｂ    ０．０２      ０．９８      ０．００        ０．００
    ｃ    ０．０２      ０．０２      ０．９６        ０．００
    ｄ    ０．０２      ０．２０      ０．００        ０．７８

【請求項６】  前記圧電材料を構成する前記組成物は、
ｘ，ｙ，ｚおよびｗが前記領域内の値を有すると共に、
Ｐｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3、ＰｂＴｉＯ3、Ｐｂ（Ｚ
ｎ1/3 Ｎｂ2/3 ）O3およびＰｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ
3をすべて含むことを特徴とする請求項５記載の超音波
プローブ。
【請求項７】  前記圧電材料は、前記組成物に０．００
１～３モル％のＬａ2０3、Ｔａ2Ｏ5およびＷＯ3の群か
ら選ばれる少なくとも１種の酸化物がさらに添加される
ことを特徴とする請求項５記載の超音波プローブ。
【請求項８】  前記酸化物が添加される前記組成物は、

ｘ，ｙ，ｚおよびｗが前記領域内の値を有すると共に、
Ｐｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3、ＰｂＴｉＯ3、Ｐｂ（Ｚ
ｎ1/3 Ｎｂ2/3 ）O3およびＰｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ
3から選ばれる少なくとも３種の成分を含みかつ前記組
成物のキュリー点が１８０℃以上であることを特徴とす
る請求項７記載の超音波プローブ。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、圧電材料および前
記圧電材料からなる圧電体を備える医療用診断装置等に
有用な超音波プローブに関する。
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【０００２】
【従来の技術】超音波プローブは、圧電体を有する超音
波送受信素子を備えている。前記超音波プローブは、超
音波を対象物に向けて照射し、その対象物における音響
インピーダンスの異なる界面からの反射エコーを受信す
ることにより前記対象物の内部状態を画像化するために
用いられる。このような前記超音波プローブを組み込ん
だ超音波画像装置は、例えば人体内部を検査するための
医療用診断装置および金属溶接内部の探傷を目的とする
検査装置等に応用されている。
【０００３】近年、前記医療用診断装置の一つとして、
人体の断層像（Ｂモード像）に加え、心臓、肝臓、頸動
脈等を対象に超音波の血流によるドプラシフトを利用し
て血流の速度を２次元でカラー表示することが可能な
「カラーフローマッピング（ＣＦＭ）法」を採用したも
のが開発され、前記医療用診断装置によりその診断能力
が飛躍的に向上した。前記ＣＦＭ法を採用した医療用診
断装置は子宮や肝臓、脾蔵などの人体のあらゆる臓器、
器官の診断に用いられ、今後は冠血栓の診断も可能な装
置を目指して研究がなされている。
【０００４】前者のＢモード像の場合には、身体的変化
による小さな病変や空隙が明瞭に深部まで見えるように
するために、高解像度の画像が高感度で得られることが
要求される。後者のＣＦＭ像を得ることができるドプラ
モードの場合には、直径が数μｍ程度の微小な血球から
の反射エコーを用いるため、前記Ｂモードの場合に比べ
て得られる信号レベルが小さくなり、より高感度化が要
求される。
【０００５】従来、超音波プローブを構成する超音波送
受信素子はその性能面から以下のような材料及び構造が
用いられている。
【０００６】超音波プローブにより生体に超音波を照射
した際の超音波減衰は、骨等を除いて０．５～１ｄＢ／
ＭＨｚ・ｃｍ程度であるため、前記生体から高感度の信
号を得るには前記超音波送受信素子から照射される超音
波の周波数を下げることが好ましい。ただし、周波数を
下げ過ぎると超音波の波長が長くなって分解能が低下す
る恐れがあるため、通常、２～１０ＭＨｚの周波数の超
音波を放射するようにしている。
【０００７】超音波送受信素子を構成する圧電体は、電
気機械結合係数（ｋ33´）が大きく、かつケーブルや装
置浮遊容量による損失が少なく送受信回路とのマッチン
グが取りやすい誘電率の大きい材料で形成することが必
要である。このため、従来圧電体は主としてチタン酸ジ
ルコン酸鉛（ＰＺＴ）系セラミックから形成されてい
る。また最近、亜鉛ニオブ酸鉛とチタン酸鉛（ＰＺＮ
Ｔ）に代表されるリラクサ材料とチタン酸鉛との複合酸
化物単結晶の電気機械結合係数（ｋ33´）がＰＺＴより
優れていると注目を集めており、それらを圧電体として
用いた超音波送受信素子を有する超音波プローブ等も提
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案されている。
【０００８】これらの超音波プロ－ブにおいては、高分
解能化が進むと共に用いられる駆動電圧を増加させる傾
向にある。さらには、電圧振幅を稼ぐために単極性パル
スであった駆動波形を双極性にする試みもなされてい
る。その結果、超音波送受信素子を構成する圧電体には
大きな熱の負荷が掛かることになる。ＰＺＴ，ＰＺＮＴ
に代表されるペロブスカイト構造型圧電体は熱によりそ
の構造が変化するためにその前後にて圧電性が低下した
りあるいは消失したりすることがある。そのためこのよ
うな超音波プローブに用いられる圧電体にはキュリー点
が高くかつ電気機械結合係数（ｋ33´）の大きな材料が
求められている。
【０００９】このような要求に対して、ＰＺＴはキュリ
ー点は高いが電気機械結合係数（ｋ33´）がそれほど大
きくない、またＰＺＮＴを主体とするものは電気機械結
合係数（ｋ33´）は大きいがキュリー点はそれほど高く
ないというように、いずれも求められている特性を充分
満たすものではなかった。近年これらの特性を改善する
ために、リラクサ材料とチタン酸鉛との複合酸化物単結
晶に更にスカンジウムを固溶させた系が試みられてい
る。この圧電材料においては、キュリー点は大きくなり
改善されるが、単結晶育成初期と終期におけるスカンジ
ウムの組成分布のばらつきが大きいという難点がある。
組成のばらつきは結晶内の特性ばらつきを生み、前記単
結晶から超音波プローブ用振動子を得る場合、実使用可
能な結晶領域が限定され、その結果実用的なものを得る
ことが難しい。
【００１０】
【発明が解決しようとする課題】本発明の目的は、誘電
率が大きくかつ高いキュリー点、大きな電気機械結合係
数（ｋ33´）、さらには優れた組成均一性を有する圧電
材料を提供しようとするものである。
【００１１】本発明の別の目的は、前記圧電材料を用い
た、高感度化が可能でかつ高い信頼性を有する超音波プ
ローブを提供しようとするものである。
【００１２】
【課題を解決するための手段】本発明に係わる圧電材料
は、式  ｘＰｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3 －ｙＰｂＴｉ
Ｏ3 －ｚＰｂ（Ｚｎ1/3 Ｎｂ2/3 ）O3 －ｗＰｂ（Ｍｅ1
/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3 （ただし、ＭｅはＩｎ，Ｙｂから選
ばれる少なくとも１種の金属、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｗ＝１．０
０を示す）で表され、ｘ，ｙ，ｚおよびｗはそれぞれ下
記ａ，ｂ，ｃ，ｄの点を直線的に結んだ領域の値（線分
ａｂ上を除く）として規定される組成物を含有し、Ｐｂ
（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3、ＰｂＴｉＯ3、Ｐｂ（Ｚｎ1/
3 Ｎｂ2/3 ）O3およびＰｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3を
それぞれ頂点Ｐ1 、Ｐ2、Ｐ3およびＰ4として有する正
三角錐を描き、前記頂点Ｐ1、Ｐ2、Ｐ3およびＰ4の座標
をそれぞれ（Ｘ1，Ｙ1，Ｚ1，W1＝１，０，０，０）、
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（Ｘ2，Ｙ2，Ｚ2，Ｗ2＝０，１，０，０）、（Ｘ3，Y
3，Ｚ3，Ｗ3＝０，０，１，０）、（Ｘ4，Ｙ4，Ｚ4，Ｗ
4＝０，０，０，１）で表記した時、前記ａ，ｂ，ｃ， *

6
*ｄの点は前記正三角錐の面上に位置し、座標Ｘ、Ｙ、Ｚ
およびＷで表されること特徴とするものである。
【００１３】

              Ｘ          Ｙ            Ｚ              Ｗ
    ａ    ０．８０      ０．２０      ０．００        ０．００
    ｂ    ０．０２      ０．９８      ０．００        ０．００
    ｃ    ０．０２      ０．０２      ０．９６        ０．００
    ｄ    ０．０２      ０．２０      ０．００        ０．７８

本発明に係わる超音波プローブは、超音波送受信面を有
する圧電体と、前記圧電体の超音波送受信面および前記
送受信面と反対側の面にそれぞれ形成される一対の電極
とを具備し、前記圧電体は、式  ｘＰｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ
2/3 ）０3 －ｙＰｂＴｉＯ3 －ｚＰｂ（Ｚｎ1/3 Ｎｂ2/
3 ）O3 －ｗＰｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3 （ただし、
ＭｅはＩｎ，Ｙｂから選ばれる少なくとも１種の金属、
ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｗ＝１．００を示す）で表され、ｘ，ｙ，
ｚおよびｗはそれぞれ下記ａ，ｂ，ｃ，ｄの点を直線的
に結んだ領域の値（線分ａｂ上を除く）として規定され
る組成物を含有し、Ｐｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3、Ｐ *

*ｂＴｉＯ3、Ｐｂ（Ｚｎ1/3Ｎｂ2/3 ）O3およびＰｂ（Ｍ
ｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3をそれぞれ頂点Ｐ1 、Ｐ2、Ｐ3お
よびＰ4として有する正三角錐を描き、前記頂点Ｐ1、Ｐ
2、Ｐ3およびＰ4の座標をそれぞれ（Ｘ1，Ｙ1，Ｚ1，W1
＝１，０，０，０）、（Ｘ2，Ｙ2，Ｚ2，Ｗ2＝０，１，
０，０）、（Ｘ3，Y3，Ｚ3，Ｗ3＝０，０，１，０）、
（Ｘ4，Ｙ4，Ｚ4，Ｗ4＝０，０，０，１）で表記した
時、前記ａ，ｂ，ｃ，ｄの点は前記正三角錐の面上に位
置し、座標Ｘ、Ｙ、ＺおよびＷで表されること特徴とす
る圧電材料からなる。
【００１４】

              Ｘ          Ｙ            Ｚ              Ｗ
    ａ    ０．８０      ０．２０      ０．００        ０．００
    ｂ    ０．０２      ０．９８      ０．００        ０．００
    ｃ    ０．０２      ０．０２      ０．９６        ０．００
    ｄ    ０．０２      ０．２０      ０．００        ０．７８

以下、本発明に係わる圧電材料について図１を参照して
詳細に説明する。
【００１５】本発明の圧電材料は、式  ｘＰｂ（Ｍｇ1/
3 Ｎｂ2/3 ）０3 －ｙＰｂＴｉＯ3－ｚＰｂ（Ｚｎ1/3 
Ｎｂ2/3 ）O3 －ｗＰｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3 （た
だし、ＭｅはＩｎ，Ｙｂから選ばれる少なくとも１種の
金属、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｗ＝１．００を示す）で表され、
ｘ，ｙ，ｚおよびｗはそれぞれ下記ａ，ｂ，ｃ，ｄの点
を直線的に結んだ領域の値（線分ａｂ上を除く）として
規定される組成物を含有する。
【００１６】すなわち、図１に示すように正三角錐１は
Ｐｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3、ＰｂＴｉＯ3、Ｐｂ（Ｚ
ｎ1/3 Ｎｂ2/3 ）O3およびＰｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ
3をそれぞれ頂点Ｐ1 、Ｐ2、Ｐ3およびＰ4として描か
れ、前記正三角錐１の前記頂点Ｐ1 、Ｐ2、Ｐ3およびＰ
4の座標はそれぞれ（Ｘ1，Ｙ1，Ｚ1，W1＝１，０，０，*

*０）、（Ｘ2，Ｙ2，Ｚ2，Ｗ2＝０，１，０，０）、（Ｘ
3，Y3，Ｚ3，Ｗ3＝０，０，１，０）、（Ｘ4，Ｙ4，Ｚ
4，Ｗ4＝０，０，０，１）で表記される。例えば、前記
頂点Ｐ1 から前記Ｐ2、Ｐ3およびP4を結ぶ正三角形の面
に垂直に下ろした前記正三角錐１の高さの中間点は、座
標（Ｘ＝０．５，Ｙ＝０．５／３，Ｚ＝０．５／３，Ｗ
＝０．５／３）で表される。また、前記正三角錐１にお
いて前記正三角形の面と平行で前記高さの中間点を横切
る正三角形の面は、座標（Ｘ＝０．５，Ｙ＋Ｚ＋Ｗ＝
０．５）で表される。
【００１７】前記領域を規定する前記ａ，ｂ，ｃ，ｄの
点は、前記正三角錐１の面上に位置し、かつ前記正三角
錐１の頂点Ｐ1 、Ｐ2、Ｐ3およびP4の座標Ｘ、Ｙ、Ｚお
よびＷを用いて下記のように表される。
【００１８】

              Ｘ          Ｙ            Ｚ              Ｗ
    ａ    ０．８０      ０．２０      ０．００        ０．００
    ｂ    ０．０２      ０．９８      ０．００        ０．００
    ｃ    ０．０２      ０．０２      ０．９６        ０．００
    ｄ    ０．０２      ０．２０      ０．００        ０．７８

換言すれば、ｘ，ｙ，ｚ，ｗは図１に示す前記正三角錐
１の面上のａ（ｘ=0.80,ｙ=0.20,ｚ=0.00,ｗ=0.00）、
ｂ（ｘ=0.02,ｙ=0.98,ｚ=0.00,ｗ=0.00 ）、ｃ（ｘ=0.0
2,ｙ=0.02,ｚ=0.96,ｗ=0.00 ）、ｄ（ｘ=0.02,ｙ=0.20,
ｚ=0.00,ｗ=0.78 ）の点を直線的に結んだ三角錐２で描

かれる領域の値（線分ａｂ上を除く）として規定され
る。
【００１９】本発明に係わる圧電材料に含まれる組成物
のｘ，ｙ，ｚおよびｗの値を規定した理由について以下
に説明する。
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【００２０】ｘ，ｙ，ｚおよびｗを図１の三角錐２で描
かれる領域における線分ａｃ、ｃｄ、ｄａの外側の値に
すると、前記組成物を含む圧電材料からなるブロックを
幅１５０μｍ以下の矩形状の圧電体に加工した際に厚さ
方向の電気機械結合係数（ｋ33´）が６０％以下と小さ
くなる。これはこの範囲において前記組成物が組成的相
境界（Ｍ．Ｐ．Ｂ）を持たなくなるためと考えられる。
【００２１】なお、ｘ，ｙ，ｚおよびｗを図１の三角錐
２で描かれる領域における点ｂ付近とした場合、矩形状
の圧電体に加工した際に厚さ方向の電気機械結合係数
（ｋ33´）はそれほど大きくないが、平板における厚さ
方向の電気機械結合係数（ｋｔ）は大きい。またこの領
域ではキュリー点が高いため高温中での非破壊検査器等
の応用に有効である。
【００２２】したがって、ｘ，ｙ，ｚおよびｗを図１の
ａ，ｂ，ｃおよびｄの点を直線的に結んだ三角錐２で描
かれる領域内の値（線分ａｂ上を除く）とした組成物を
含有する圧電単結晶材料はキュリー点が高くかつ電気機
械結合係数（ｋ33´あるいはｋｔ）が大きい。また、前
記圧電材料は組成の均一性に優れ、その結果広い領域に
おいて均一な特性をもたらす。このため、前記圧電材料
を超音波プローブ用振動子として用いる場合、原材料と
して育成された結晶のほぼ全領域を使用でき、効率的か
つ経済的である。
【００２３】本発明に係わる圧電材料に含まれる組成物
は、ｘ，ｙ，ｚおよびｗが図１の三角錐２で描かれる領
域内の値（線分ａｂ上を除く）を有すると共に、Ｐｂ
（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3、ＰｂＴｉＯ3、Ｐｂ（Ｚｎ1/
3 Ｎｂ2/3 ）O3およびＰｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3を
すべて含むことが好ましい。
【００２４】なお、Ｐｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3‐Ｐ
ｂＴｉＯ3‐Ｐｂ（Ｚｎ1/3 Ｎｂ2/3）O3‐Ｐｂ（Ｍｅ1/
2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3（ただし、ＭｅはＩｎ，Ｙｂから選ば
れる少なくとも１種の金属）で表される組成物は、その
組成が化学両論比から多少ずれていてもよい。前記Ｍｅ
は、１種類のみならず２種類以上の組み合わせでもよ
い。
【００２５】また、前記組成物は、ｘ，ｙ，ｚおよびｗ
が図１の三角錐２で描かれる領域内の値を有すると共
に、Ｐｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3、ＰｂＴｉＯ3、Ｐｂ
（Ｚｎ1/3 Ｎｂ2/3 ）O3およびＰｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2
 ）Ｏ3から選ばれる少なくとも３種の成分を含みかつ前
記組成物のキュリー点が１８０℃以上であることがより
好ましい。
【００２６】更に、前記組成物は、そのｘ，ｙ，ｗ，お
よびｗが図１の三角錐２で描かれる領域内の値を有する
ものに０．００１～３モル％のＬａ2０3、Ｔａ2Ｏ5およ
びＷＯ3の群から選ばれる少なくとも１種の酸化物をさ *
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*らに含有することにより特性の改善を図ることが出来
る。このような酸化物を所定量含有することによって、
前記圧電材料からなるブロックから矩形状に加工した時
の厚さ方向の電気機械結合係数（ｋ33´）が増加する効
果をもたらす。
【００２７】前記酸化物の含有量を規定したのは次のよ
うな理由によるものである。前記酸化物の含有量が０．
００１モル％未満の場合には、電気機械結合係数の向上
を図る効果が有効に現われにくく、一方、前記酸化物の
含有量が３モル％を越えると単結晶内に変析し、逆に電
気機械結合係数を低下させる原因となる。より好ましい
前記酸化物の含有量は、０．１～２モル％の範囲であ
る。
【００２８】前記酸化物が添加された前記組成物におい
ても、ｘ，ｙ，ｚおよびｗが図１の三角錐２で描かれる
領域内の値を有すると共に、Ｐｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）
０3、ＰｂＴｉＯ3、Ｐｂ（Ｚｎ1/3 Ｎｂ2/3 ）O3および
Ｐｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3 から選ばれる少なくとも
３種の成分を含みかつ前記組成物のキュリー点が１８０
℃以上となることが好ましい。
【００２９】本発明に係わる圧電材料は、前記酸化物以
外の添加物、置換物、不純物等を本発明の効果を損なわ
ない範囲で含有することを許容する。具体的には、Ｎｄ
2Ｏ3，Ｓｍ2Ｏ3等のランタニド元素、ＭｏＯ3，Ｖ2Ｏ5
等の添加物である。このような添加物を用いることによ
り前記圧電材料からなるブロックから矩形状に加工した
時の厚さ方向の電気機械結合係数（ｋ33´）が増加する
効果をもたらす。また、Ｂｉ2Ｏ3、Ｋ2Ｏ，Ｓｂ2Ｏ3，
Ｃｒ2Ｏ3、ＨｆＯ2等の不純物が０．１モル％以下含有
されてもよい。
【００３０】なお、本発明に係わる圧電材料を構成する
組成物のより好ましい組成は、前記式ｘＰｂ（Ｍｇ1/3 
Ｎｂ2/3 ）０3 －ｙＰｂＴｉＯ3 －ｚＰｂ（Ｚｎ1/3 Ｎ
ｂ2/3 ）O3 －ｗＰｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3のｘ，
ｙ，ｚ，ｗが下記ｅ，ｆ，ｇ，ｈ，ｉおよびｊの点を直
線的に結んだ領域の値（線分ｅｆ上を除く）を有するも
のである。すなわち、図２に示すようにＰｂ（Ｍｇ1/3 
Ｎｂ2/3 ）０3、ＰｂＴｉＯ3、Ｐｂ（Ｚｎ1/3 Ｎｂ2/3
 ）O3およびＰｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3をそれぞれ頂
点Ｐ1、Ｐ2、Ｐ3およびＰ4として有する正三角錐１を描
き、前記頂点Ｐ1、Ｐ2、Ｐ3およびP4の座標をそれぞれ
（Ｘ1，Ｙ1，Ｚ1，W1＝１，０，０，０）、（Ｘ2，Ｙ
2，Ｚ2，Ｗ2＝０，１，０，０）、（Ｘ3，Y3，Ｚ3，Ｗ3
＝０，０，１，０）、（Ｘ4，Ｙ4，Ｚ4，Ｗ4＝０，０，
０，１）で表記した時、前記ｅ，ｆ，ｇ，ｈ，ｉおよび
ｊの点は前記正三角錐１の面上に位置し、座標Ｘ、Ｙ、
ＺおよびＷで表される。
【００３１】

            Ｘ          Ｙ            Ｚ              Ｗ
    ｅ    ０．７５      ０．２５      ０．００      ０．００
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    ｆ    ０．４０      ０．６０      ０．００      ０．００
    ｇ    ０．０２      ０．０２      ０．９６      ０．００
    ｈ    ０．０２      ０．２０      ０．７８      ０．００
    ｉ    ０．０２      ０．２８      ０．００      ０．７０
    ｊ    ０．０２      ０．５５      ０．００      ０．４３9

換言すれば、ｘ，ｙ，ｚ，ｗは図２に示す前記正三角錐
１の面上のｅ（Ｘ=0.75,Ｙ=0.25,Ｚ=0.00,Ｗ=0.00 ）、
ｆ（Ｘ=0.40,Ｙ=0.60,Ｚ=0.00,Ｗ=0.00 ）、ｇ（Ｘ=0.0
2,Ｙ=0.02,Ｚ=0.96,Ｗ=0.00 ）、ｈ（Ｘ=0.02,Ｙ=0.20,
Ｚ=0.78,Ｗ=0.00 ）、ｉ（Ｘ=0.02,Ｙ=0.28,Ｚ=0.00,Ｗ
=0.70 ）およびｊ（Ｘ=0.02,Ｙ=0.55,Ｚ=0.00,Ｗ=0.43
 ）の点を直線的に結んだ三角柱３で描かれる領域の値
（線分ｅｆ上を除く）として規定される。
【００３２】このようなｘ，ｙ，ｚおよびｗを図２で示
されるｅ，ｆ，ｇ，ｈ，ｉおよびｊの点を直線的に結ん
だ三角柱３で描かれる領域の値（線分ｅｆ上を除く）と
した組成物を含有する圧電材料は、より一層大きな電気
機械結合係数（ｋ33´）を有する。
【００３３】次に、本発明の圧電材料の製造方法につい
て説明する。図４に、本発明圧電材料となる単結晶材料
の育成装置の例を示す。図４において、電気炉１９はそ
の内部にコイル状のヒータ２０を備え、ヒータ２０に囲
まれた電気炉内部には白金るつぼ２１が設けられてい
る。白金るつぼ２１に所定組成の単結晶材料２２を入れ
て加熱し、単結晶２３を得る。
【００３４】製造方法としては例えば、まず、Ｐｂ，Ｍ
ｇ，ＺｎＩｎ，Ｙｂ，Ｎｂ，Ｔｉ等の酸化物または焼成
により酸化物になる炭酸塩、蓚酸塩、水酸化物、有機化
合物等を必要モル数秤量し、充分混合、粉砕して７００
～９００℃で仮焼する。
【００３５】この仮焼粉体にフラックスとなる酸化鉛
（ＰｂＯ）や酸化ボロン（Ｂ2Ｏ3 ）を所望の比率で混
合した後、白金るつぼに充填する。ひきつづき、前記白
金るつぼ内の混合物を１０００～１４００℃まで昇温さ
せ、数時間保持後に０．２～１０℃／時間で８５０℃ま
で冷却する。その後、前記るつぼ内の溶融混合物を室温
まで冷却し、硝酸水溶液で煮沸することにより単結晶
（圧電材料）を取り出す。
【００３６】このような方法により得られた圧電材料を
ラウエＸ線装置を用いて方位を定めて所望の形状に加工
し、得られた圧電体に電極を形成し、例えば２０～２０
０℃の温度で１～３０ＫＶ／ｍｍの電界を印加すること
により分極して振動子を作製する。前記単結晶作製方法
は、フラックス法の他のキロプ－ラス法、チョクラルス
キイ法、ブリッジマン法、水熱育成法、薄膜法などを採
用することができる。
【００３７】次に、本発明に係わる超音波プローブを図
３を参照して詳細に説明する。圧電材料からなる複数の
圧電体１１は、バッキング材１２上に互いに分離して接
着されている。前記各々の圧電体１１は図の矢印Ａ方向
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に振動する。第１電極１３は、前記各々の圧電体１１の
超音波送受信面からその側面および前記送受信面と反対
側の面の一部に亘ってそれぞれ形成されている。第２電
極１４は、前記各々の圧電体１１の前記送受信面と反対
側の面に前記第１電極１３と所望の距離隔ててそれぞれ
形成されている。このような前記圧電体１１、前記第
１、第２の電極１３、１４により超音波送受信素子が構
成される。音響マッチング層１５は、前記各々の第１電
極１３を含む前記各圧電体１１の超音波送受信面にそれ
ぞれ形成されている。音響レンズ１６は、前記各音響マ
ッチング層１５の全体に亘って形成されている。フレキ
シブル印刷配線板１７は、前記各々の第１電極１３に接
続されている。アース電極板１８は、前記各々の第２電
極１４に例えばはんだ付けにより接続されている。図示
しない複数の導体（ケーブル）は前記フレキシブル印刷
配線板１７およびアース電極板１８にそれぞれ接続され
る。
【００３８】このような図３に示す構造の超音波プロー
ブは、例えば次のような方法により作製される。まず、
例えば平板状焼結体でなる圧電材料に導電膜をスパッタ
法により蒸着し、選択エッチング技術により超音波送受
信面および前記送受信面と反対側の面に導電膜を残す。
つづいて、前記圧電材料の超音波送受信面となる面に音
響マッチング層を形成し、これらをバッキング材１２上
に接着する。ひきつづき、ブレードを用いて前記音響マ
ッチング層から前記圧電材料に亘って複数回切断するこ
とにより前記バッキング材１２上に第１、第２電極１
３、１４を有する互いに分離された複数の圧電体１１と
前記各圧電体１１上にそれぞれ配置された複数の音響マ
ッチング層１５が形成される。次いで、前記音響マッチ
ング層１５に音響レンズ１６を形成した後、フレキシブ
ル印刷配線板１７を前記第１電極１３にそれぞれ接続
し、前記第２電極１４にアース電極板１８を例えばはん
だ付けにより接続し、さらに図示しない複数の導体（ケ
ーブル）を前記フレキシブル印刷配線板１７およびアー
ス電極板１８にそれぞれ接続することにより超音波プロ
ーブを作製する。
【００３９】なお、前記圧電体１１は、幅が１５０μｍ
以下であることが好ましい。前記第１、第２電極１３、
１４は、例えばＴｉ／Ａｕ、Ｎｉ／ＡｕまたはＣｒ／Ａ
ｕの二層金属膜から形成される。
【００４０】前記圧電体１１は、式  ｘＰｂ（Ｍｇ1/3 
Ｎｂ2/3 ）０3 －ｙＰｂＴｉＯ3 －ｚＰｂ（Ｚｎ1/3 Ｎ
ｂ2/3 ）O3 －ｗＰｂ（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3（ただ
し、ＭｅはＩｎ，Ｙｂから選ばれる少なくとも１種の金
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属、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｗ＝１．００を示す）で表され、ｘ，
ｙ，ｚおよびｗはそれぞれ下記ａ，ｂ，ｃ，ｄの点を直
線的に結んだ領域の値（線分ａｂ上を除く）として規定
される組成物を含む圧電材料からなる。すなわち、前述
した図１に示すようにＰｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3、
ＰｂＴｉＯ3、Ｐｂ（Ｚｎ1/3 Ｎｂ2/3 ）O3およびＰｂ
（Ｍｅ1/2 Ｎｂ1/2）Ｏ3をそれぞれ頂点Ｐ1 、Ｐ2、Ｐ3
およびＰ4として有する正三角錐を描き、前記頂点Ｐ1、

12
Ｐ2、Ｐ3およびＰ4の座標をそれぞれ（Ｘ1，Ｙ1，Ｚ1，
W1＝１，０，０，０）、（Ｘ2，Ｙ2，Ｚ2，Ｗ2＝０，
１，０，０）、（Ｘ3，Y3，Ｚ3，Ｗ3＝０，０，１，
０）、（Ｘ4，Ｙ4，Ｚ4，Ｗ4＝０，０，０，１）で表記
した時、前記ａ，ｂ，ｃ，ｄの点は前記正三角錐の面上
に位置し、座標Ｘ、Ｙ、ＺおよびＷで表されること特徴
とする圧電材料である。
【００４１】

              Ｘ          Ｙ            Ｚ              Ｗ
    ａ    ０．８０      ０．２０      ０．００        ０．００
    ｂ    ０．０２      ０．９８      ０．００        ０．００
    ｃ    ０．０２      ０．０２      ０．９６        ０．００
    ｄ    ０．０２      ０．２０      ０．００        ０．７８

本発明に係わる圧電材料に含まれる組成物は、ｘ，ｙ，
ｚおよびｗが図１の三角錐２で描かれる領域内の値を有
すると共に、Ｐｂ（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3、ＰｂＴｉ
Ｏ3、Ｐｂ（Ｚｎ1/3 Ｎｂ2/3 ）O3およびＰｂ（Ｍｅ1/2
 Ｎｂ1/2 ）Ｏ3をすべて含むことが好ましい。
【００４２】前記圧電体１１は、前記式で表され、ｘ，
ｙ，ｚおよびｗがそれぞれ前述した図２に示す正三角錐
１の面上のｅ（Ｘ=0.75,Ｙ=0.25,Ｚ=0.00,Ｗ=0.00 ）、
ｆ（Ｘ=0.40,Ｙ=0.60,Ｚ=0.00,Ｗ=0.00 ）、ｇ（Ｘ=0.0
2,Ｙ=0.02,Ｚ=0.96,Ｗ=0.00）、ｈ（Ｘ=0.02,Ｙ=0.20,
Ｚ=0.78,Ｗ=0.00 ）、ｉ（Ｘ=0.02,Ｙ=0.28,Ｚ=0.00,Ｗ
=0.70 ）およびｊ（Ｘ=0.02,Ｙ=0.55,Ｚ=0.00,Ｗ=0.43
 ）の点を直線的に結んだ三角柱３で描かれる領域の値
（線分ｅｆ上を除く）として規定される組成物を含む圧
電材料から形成されることがより好ましい。
【００４３】前記圧電体１１は、前記組成物に０．００
１～３モル％のＬａ2０3、Ｔａ2Ｏ5およびＷＯ3の群か
ら選ばれる少なくとも１種の酸化物がさらに含有される
圧電材料から形成されることを許容する。前記酸化物の
含有量を規定したのは、前記圧電材料で述べたのと同様
な理由による。
【００４４】本発明に係わる超音波プローブは、前記し
た組成物を含む圧電材料からなる圧電体を備えており、
このような組成物を有する前記圧電材料は、キュリー点
が高く、かつ電気機械結合係数（ｋ33´）が大きく、し
たがって、このような圧電材料からなる圧電体を備えた
超音波プローブは高感度、高分解能かつ高い信頼性を有
することができる。
【００４５】さらに、前記圧電体は高いキュリー点を有
するため、前記圧電体に高電圧（熱の発生）あるいは双
極性パルス駆動による脱分極等を生じることなく印加す
ることができる。その結果、前記圧電体の大きな電気機
械結合係数（ｋ33´）との相互作用により極めて衝撃力

の強い超音波を放射する超音波プローブを実現できる。
このような超音波プローブは、結石破砕装置等にも有効
に利用できる。
【００４６】
【発明の実施の形態】以下、本発明の好ましい実施例を
詳細に説明する。
実施例１～２０
０．７リットルのポリエチレンポット中でジルコニアボ
－ルと純水を用いて、純度が９９．９％以上のＭｇ０と
Ｎｂ２Ｏ５とを１：２のモル比で秤量し粉砕、混合した
後、乾燥し、さらに１２００℃で４時間仮焼した。得ら
れた仮焼物を前記ポット中で再び粉砕しサブミクロンの
ＭｇＮｂ２Ｏ６粉末を調製した。
【００４７】同様にして純度が９９．９％以上のＺｎ０
とＮｂ２Ｏ５とを１：２のモル比で秤量し粉砕、混合し
た後、乾燥し、さらに１１００℃で４時間仮焼した。得
られた仮焼物を前記ポット中で再び粉砕しサブミクロン
のＺｎＮｂ２Ｏ６粉末を調製した。
【００４８】次いで純度が９９．９％以上のＩｎ２Ｏ３
およびＹｂ２Ｏ３とＮｂ２Ｏ５とをそれぞれ等モルずつ
になるよう秤量し粉砕、混合した後、乾燥し、さらに１
１００℃で４時間仮焼した。得られた仮焼物を前記ポッ
ト中で再び粉砕しサブミクロンのＩｎＮｂＯ４、ＹｂＮ
ｂＯ４粉末をそれぞれ調製した。
【００４９】つづいてこれらの粉末と純度が９９．９％
以上のＰｂＯ，ＴｉＯ及び表１、表３に示す添加物をそ
れぞれ表１、表３に示した組成になるように秤量し、ポ
ットミル中でジルコニアボ－ルと純水を用いて粉砕、混
合した後、乾燥し、さらに８００℃で２時間仮焼した。
得られた各仮焼物をポット中で再び粉砕してサブミクロ
ンの粉体を作製した。
【００５０】
【表１】
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【００５１】 *

14

*【表３】

【００５２】次いで、前記各仮焼粉体と酸化鉛とを１：
３の割合で混合し、これらの混合物１ｋｇを２００ｍｌ
の白金るつぼにそれぞれ入れ、白金製の蓋で密閉した。
つづいて、前記各るつぼを電気炉の中にそれぞれセット
し、１２５０℃まで１００℃／時間で昇温させた。６時
間の保持後、前記各るつぼの下部に酸素を導入し、底部
を上面よりも２０℃以上低温となるように酸素流量を調
整した。ひきつづき、１℃／時間で８５０℃まで冷却し
た。その後に室温まで冷却し、２０％硝酸水溶液で２４
時間煮沸し、圧電材料である単結晶を取り出した。得ら
れた各単結晶は、１０ｍｍ角を有する角板状であった。
【００５３】前記各単結晶を［１００］に方位を定め、
これらを加工して８ｍｍ×８ｍｍ×０．４ｍｍの角板試
料をそれぞれ作製した。これらの角板の上下面および側
面にＴｉ／Ａｕ導体膜をスパッタ法により蒸着し、選択
エッチング技術により前記角板の一方の側面に位置する
前記導電膜部分および超音波送受信面となる面と反対側
の面に位置する前記導電膜の一部を除去した。シリコ－
ンオイル中で２００℃×１５ｋＶ／ｍｍの電界を印加し
ながら２５℃まで冷却して分極を行なった。これらの試*

*料について誘電率を測定した。さらに平板における厚さ
方向の電気機械結合係数（ｋｔ）を共振－反共振法にて
測定した。ついで、前記各単結晶をダイシングソーを用
いて幅１５０μｍ、厚さ４００μｍ、長さ６ｍｍの矩形
状の試料をそれぞれ切り出し後、これらの試料について
厚さ方向の電気機械結合係数（ｋ33´）を同様にして測
定した。なお、電気機械結合係数（ｋ33´およびｋｔ）
は、共振－反共振法を用いてそれぞれ式１により求め
た。
【００５４】
【式１】

【００５５】ただし、数式中のｆｒは共振周波数、ｆａ
は反共振周波数をそれぞれ示す。
【００５６】得られた結果を表２，表４に示す。
【００５７】
【表２】

【００５８】 【表４】
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【００５９】次いで前記各単結晶の電気機械結合係数
（ｋ33´）の温度依存性を室温から２００℃の範囲で調
査した。室温での電気機械結合係数（ｋ33´）と１００
℃における電気機械結合係数（ｋ33´）の変化率を比較
し合わせて表２，表４に示す。
【００６０】さらに、前記各円板状の焼結体を用いて前
述した図３に示すアレイ形超音波プローブを作製した。
すなわち、前記円板状の焼結体を加工して幅１０ｍｍ、
長さ１０ｍｍ、厚さ４００μｍの角板を作製した。得ら
れた角板の上下面および側面にＴｉ／Ａｕ導体膜をスパ
ッタ法により蒸着し、選択エッチング技術により前記角
板の一方の側面に位置する前記導電膜部分および超音波
送受信面となる面と反対側の面に位置する前記導電膜の
一部を除去した。つづいて、前記角板の超音波送受信面
となる面に音響マッチング層１５を形成した後、これら
をバッキング材１２上に接着した。引き続き、ダイヤモ
ンドブレードを用いて前記音響マッチング層１５から前
記角板に亘って切り込み、１５０μｍの幅で短冊状に切
断した。この切断により、前記バッキング材１２上に第
１、第２電極１３、１４を有する互いに分離された幅１
５０μｍ、長さ１０ｍｍ、厚さ４００μｍ、１００個の
圧電体１１と前記各圧電体１１上にそれぞれ配置された
複数の音響マッチング層１５が形成された。次いで、前
記音響マッチング層１５に音響レンズ１６を形成した
後、フレキシブル印刷配線板１７を第１電極１３に供さ
れる前記導電膜部分に半田付けにより接続した。また、
アース電極１８を第２電極１４に供される前記導電膜部
分に半田付けにより接続した。なお、フレキシブル印刷
配線板１７およびアース電極１８は導電ペーストを用い
て前記導体膜に接続してもよい。さらに図示しない１１
０ｐＦ／ｍ、長さ２ｍの複数の導体（ケーブル）をフレ
キシブル印刷配線板１７およびアース電極板１８にそれ*

16

*ぞれ接続することによりアレイ形超音波プローブを製造
した。
【００６１】得られたアレイ型超音波プローブについて
高電圧駆動をした場合、あるいは双極性パルス駆動をし
たいずれも場合にも脱分極は起きず感度低下は見られな
かった。
実施例２１～２２
まず、０．７リットルのポリエチレンポット中でジルコ
ニアボ－ルと純水を用いて、純度が９９．９％以上のＭ
ｇ０とＮｂ2Ｏ5とを１：２のモル比で秤量し粉砕、混合
した後、乾燥し、さらに１２００℃で４時間仮焼した。
得られた仮焼物を前記ポット中で再び粉砕しサブミクロ
ンのＭｇＮｂ２Ｏ６粉末を調製した。
【００６２】同様にして純度が９９．９％以上のＺｎ０
とＮｂ2Ｏ5とを１：２のモル比で秤量し粉砕、混合した
後、乾燥し、さらに１１００℃で４時間仮焼した。得ら
れた仮焼物を前記ポット中で再び粉砕しサブミクロンの
ＺｎＮｂ２Ｏ６粉末を調製した。
【００６３】次いで純度が９９．９％以上のＩｎ２Ｏ３
とＮｂ2Ｏ5とを等モルずつになるよう秤量し粉砕、混合
した後、乾燥し、さらに１１００℃で４時間仮焼した。
得られた仮焼物を前記ポット中で再び粉砕しサブミクロ
ンのＩｎＮｂＯ４粉末をそれぞれ調製した。
【００６４】つづいてこれらの粉末と純度が９９．９％
以上のＰｂＯ，ＴｉＯ及び表５に示す組成になるように
秤量し、ポットミル中でジルコニアボ－ルと純水を用い
て粉砕、混合した後、乾燥し、さらに８００℃で２時間
仮焼した。得られた各仮焼物をポット中で再び粉砕して
サブミクロンの粉体を作製した。
【００６５】
【表５】

【００６６】前記各仮焼粉体と酸化鉛とを１：３の割合
で混合し、これらの混合物を１５ｍｍφ×２００ｍｍの
白金るつぼにそれぞれ入れ、白金製の蓋で密閉した。つ
づいて、図４に示した中央部の温度が１２５０℃～１３

５０℃、上下方向に２分割されたヒータ２により上下方
向の平均温度勾配が０．５℃／ｍｍから３℃／ｍｍとし
た内径５０ｍｍ、長さ１０００ｍｍの縦型電気炉１９に
前記白金るつぼ２０を下支えにし、１２５０℃の温度ま
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で７時間で昇温した後、６時間保持して前記るつぼ２０
内の結晶原料を溶融させた。ついで、前記白金るつぼ２
０を電気炉１９の中央により下部の温度勾配部分に向か
って微速度で約５００ｍｍ下降させ、その後室温まで放
冷した。前記白金るつぼをそれぞれ破り、内容物を取り
出した。２０％硝酸水溶液で２４時間煮沸し、圧電材料
である単結晶を取り出した。得られた各単結晶は、１５
ｍｍφ×２０ｍｍ程度であった。前記各単結晶を核発生
点から０．５ｍｍ程度の平板試料を４ｍｍ間隔で各５枚
ずつ切り出した。これらを加工して５ｍｍ×５ｍｍ×
０．４ｍｍの角板試料をそれぞれ作製した。これらの角
板の上下面および側面にＴｉ／Ａｕ導体膜をスパッタ法
により蒸着し、選択エッチング技術により前記角板の一
方の側面に位置する前記導電膜部分および超音波送受信
面となる面と反対側の面に位置する前記導電膜の一部を
除去した。その後、これらの試料について誘電率の温度
特性を測定した。その結果を表６にそれぞれ示す。
【００６７】
【表６】 *

18
*【００６８】実施例の全ての組成において室温での誘電
率およびキュリー点のばらつきは非常に小さいことが分
かる。特性ばらつきが小さいため、前記各単結晶を超音
波プローブ用振動子として用いる場合、育成された結晶
のほぼ全領域を使用でき、効率的かつ経済的である。
比較例１～２
スカンジウムを含む系を比較例１，２として表７に示
す。なお、比較例は以下の化学式で表される。ｘＰｂ
（Ｍｇ1/3 Ｎｂ2/3 ）０3 －ｙＰｂＴｉＯ3 －ｚＰｂ
（Ｚｎ1/3 Ｎｂ2/3 ）O3 －ｗＰｂ（Ｓｃ1/2 Ｎｂ1/2
 ）Ｏ3（ただし、ｘ＋ｙ＋ｚ＋ｗ＝１．００を示す）。
【００６９】
【表７】

【００７０】まず、０．７リットルのポリエチレンポッ
ト中でジルコニアボ－ルと純水を用いて、純度が９９．
９％以上のＭｇ０とＮｂ2Ｏ5とを１：２のモル比で秤量
し粉砕、混合した後、乾燥し、さらに１２００℃で４時
間仮焼した。得られた仮焼物を前記ポット中で再び粉砕
しサブミクロンのＭｇＮｂ２Ｏ６粉末を調製した。
【００７１】同様にして純度が９９．９％以上のＺｎ０
とＮｂ2Ｏ5とを１：２のモル比で秤量し粉砕、混合した
後、乾燥し、さらに１１００℃で４時間仮焼した。得ら
れた仮焼物を前記ポット中で再び粉砕しサブミクロンの
ＺｎＮｂ２Ｏ６粉末を調製した。
【００７２】次いで純度が９９．９％以上のＳｃ２Ｏ３
とＮｂ2Ｏ5とを等モルずつになるよう秤量し粉砕、混合
した後、乾燥し、さらに１１００℃で４時間仮焼した。
得られた仮焼物を前記ポット中で再び粉砕しサブミクロ
ンのＩｎＮｂＯ４粉末をそれぞれ調製した。

【００７３】つづいてこれらの粉末と純度が９９．９％
以上のＰｂＯ，ＴｉＯ及び表７に示す組成になるように
秤量し、ポットミル中でジルコニアボ－ルと純水を用い
て粉砕、混合した後、乾燥し、さらに８００℃で２時間
仮焼した。得られた各仮焼物をポット中で再び粉砕して
サブミクロンの粉体を作製した。
【００７４】前記各仮焼粉体と酸化鉛とを１：３の割合
で混合し、これらの混合物を１５ｍｍφ×２００ｍｍの
白金るつぼにそれぞれ入れ、白金製の蓋で密閉した。つ
づいて、図４に示した中央部の温度が１３５０℃～１４
５０℃、上下方向に２分割されたヒータ２により上下方
向の平均温度勾配が０．５℃／ｍｍから３℃／ｍｍとし
た内径５０ｍｍ、長さ１０００ｍｍの縦型電気炉１９に
前記白金るつぼ２０を下支えにし、１４５０℃の温度ま
で７時間で昇温した後、６時間保持して前記るつぼ２０
内の結晶原料を溶融させた。ついで、前記白金るつぼ２
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０を電気炉１９の中央により下部の温度勾配部分に向か
って微速度で約５００ｍｍ下降させ、その後室温まで放
冷した。前記白金るつぼをそれぞれ破り、内容物を取り
出した。その後２０％硝酸水溶液で２４時間煮沸し、圧
電材料である単結晶を取り出した。得られた各単結晶
は、１５ｍｍφ×２０ｍｍ程度であった。前記各単結晶
を核発生点から０．５ｍｍ程度の平板試料を４ｍｍ間隔
で各５枚ずつ切り出した。これらを加工して５ｍｍ×５
ｍｍ×０．４ｍｍの角板試料をそれぞれ作製した。これ
らの角板の上下面および側面にＴｉ／Ａｕ導体膜をスパ
ッタ法により蒸着し、選択エッチング技術により前記角
板の一方の側面に位置する前記導電膜部分および超音波
送受信面となる面と反対側の面に位置する前記導電膜の
一部を除去した。その後、これらの試料について誘電率
の温度特性を測定した。その結果を表８にそれぞれ示
す。
【００７５】
【表８】

【００７６】本比較例の全ての組成において室温での誘

20
電率およびキュリー点のばらつきは非常に大きいことが
分かる。特性ばらつきが大きいため、前記各単結晶を超
音波プローブ用振動子として用いる場合、育成された結
晶から得られる特性の均一な部分は狭い領域となり、非
経済的である。
【００７７】
【発明の効果】以上説明したように、本発明によれば誘
電率が大きくかつキュリー点が高く、しかも矩形状に加
工した際の厚み方向の電気機械結合係数（ｋ33'）の大
きい圧電材料を提供することができる。また、本発明の
圧電材料は組成の均一性に優れ、育成された単結晶の広
い領域を利用できることとなる。したがって本発明の圧
電材料からなる圧電体を超音波送受信素子に具備する超
音波プローブは駆動時の発熱等による脱分極の恐れがな
く長期にわたり高感度、高分解能という性能を低コスト
にて実現できる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明に係わる圧電材料に含まれる組成範囲を
示す4元図。
【図２】本発明に係わる圧電材料に含まれるより好まし
い組成範囲を示す4元図。
【図３】本発明に係わる超音波プローブを示す斜視図。
【図４】本発明に係わる圧電材料(単結晶)を製造するた
めの育成装置を示す概略図。
【符号の説明】
1…正三角錐、2…三角錐、3…三角柱、11…圧電体、12
…バッキング材、13,14…電極、15…音響マッチング
層、16…音響レンズ、1７…フレキシブル印刷配線板、1
８…アース電極19…電気炉、20…ヒータ、21…白金るつ
ぼ、22…単結晶原料、23…単結晶

【図３】
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