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Gradient PZT ceramics with a series of PbZrxTi1-xO3 solid solutions in a single ceramic body were prepared 
by sintering a green compact composed of two different PZT layers in contact with each other. The composi
tion of PbZrxTi1-xO3 solid solution varied continuously with the distance from the interface. The dielectric 
and piezoelectric properties of the gradient PZT ceramics yielded the value of an intermediate composition 
between two single-phase PZT ceramics on both sides or the value of either of them.
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1. 緒 言

固溶 体 を形成 す る二 つの物 質 を接合 して熱処 理 を行 うと, 界

面 におい て相互 拡散 が起 こ り組成 が変 化 す る. この方法 によ り

傾 斜機 能 セ ラミ ックス が作製 で き, 得 られた傾 斜層 は, 結 晶格

子 レベ ル で連続 的 に組成 が変 化 して い る とい う点 で優 れた傾 斜

機 能 材 料 と考 え られ る. 著 者 らは, この 方 法 に よ り, KZr2

(PO4)3-KTi2(PO4)3系 及 び ネフ ェ リン 固溶 体 系 に 関 し, 一 つ

のセ ラ ミ ック中 に連 続 固溶体 を形 成 させ, 試料 の表 か ら裏 へ熱

膨 張係数 が連続 的 に変 化す る材料 を作製 し, 既 に報告 した1),2). 

本 実 験 にお いては, 同様 な方法 を用 い て, 熱 膨張 以外 の性質,

 特 に電気 的性 質 に関す る検 討 を行 った.

電 気 特 性 の傾 斜 につ い て は, 現 在 の 所, 圧 電 ア クチ ュエー

タ ー に関 して 数 例 の報 告 があ る にす ぎな い3)～8). す な わ ち,

 河合 らは, 屈 曲変 位素 子 として使用 す る場合 の応 力 に よる割れ

や剥 離等 の問 題 を解決 す るた め, 圧 電材 料 と高誘 電材 料 の接合

界 面 を傾 斜 す る こ とを検 討 した3),4). Wuら 及 びZhuら もユ ニ

モ ルフ型 及 びバ イモル フ型 の圧 電 ア クチ ュエー ターの 応 力緩 和

の ため に傾 斜 層 の導 入 を検 討 した6),7). ま た, 川 崎 と渡 辺 は,

 温度 傾 斜付 加 焼結 を行 うこ とに よ り, 単 一組 成PZTの 密 度 を

傾斜 して, 本 来バ イモ ル フ構造 を有 す る圧 電体 に発生 す る屈 曲

モ ー ドの共 振 を発 生 させ た8). しか し, 圧 電体 の傾 斜 機能 化 に

関 す る研 究 は始 ま ったば か りであ り, 圧 電 特性 及び誘 電特 性 へ

の 効 果 に つ いて は い ま だ 良 く知 られ て いな い部 分 が多 い. 一

方, 傾 斜機 能材 料 が提:唱され る以前 に, Tashiroら は, 組 成 の

異 な るPZTを サ ン ドイ ッチ状 に複合 させ て, 周波 数 定数 の温

度 依存 性 を小 さ くで きる こ とを報 告 して い る9). これ は, い く

つ かの組 成 を共存 させ る こ とに よ る特 性 の制御 で あ るが, 焼結

中 に異 な る組 成 が混在 して い る場 合, そ の界面 に おい て少な か

らず組 成変動 が起 きて い るはず で, 微 少領 域 にお いて組 成傾 斜

が あ る と考 え られ る. そ こで, 本 研究 で は, 意 図的 に組 成 を傾

斜 させ, その電 気特 性 に与 え る影 響 につ いて検 討 す る こ とを 目

的 に, 広 い範 囲で 固溶体 を形 成 し, その組 成 に よって電 気特 性

が大 き く変 化 す るPbZrO3-PbTiO3系 を選 び, 実 験 を行 った.

2. 実験 方 法

出発原 料 と しては, 共 立窯 業 原料 製 ジル コン酸 鉛 (KYORIX

LZ) 及 びチ タン酸 鉛 (KYORIXLT) を 用 いた. これ らを,

 PbZrxTi1-xO3と してx=0～1ま で の 種 々の 割 合 で ボー ル ミル

混合 し, 900℃ で仮焼 ・粉 砕 後, 原料 粉 体 と した. 平 均粒 径 は,

 約1μmで あ った. 焼 結 は, 16φ ×2.5mmの 円板 及 び5φ ×12

mmの 円柱 状 に成形 後, 密 閉 るつぼ 中 に酸化 鉛 を置い て鉛雰 囲

気 と し, 最適 焼 成条 件1250℃ で2h行 った. 傾 斜試 料 は, xの 異

な る二 つ の 原料 粉 体 を用 い て, まず 一 方 の粉 末 を金 型 に入 れ

25MPaで 一 軸 加 圧 した 後, も う一 方 の 粉 末 を 加 え100MPa

で 加圧 成 形 を 行 い, 2層 成 形 体 と して焼 結 した. そ して, その

焼結 中 に, 界面 におけ る拡散 を利用 して組成 を傾 斜 させ た. 円

柱 状試 料 の 場合 は, よ り長 い傾 斜 層 を形 成 させ るた め, 1000

℃, 2hの 前 処理 を行 い, 拡 散 を進 行 させた. な お, 以 下の 記述

で は, 例 えば, x=0.30の 単 一 組 成PZTセ ラ ミ ックス はPZT

(0.30)と, x=0.30とx=0.60の 間 の 傾 斜 試 料 の 場 合PZT

(0.30-0.60) の よ うに表 す.

得 られ た 試料 につ い て, そ の大 きさ及 び 重量 か ら密 度 及 び

収 縮 率 を算 出 し た. ま た, X線 粉 末 回 折 (理 学 電 機 製,

 RINT1100) に よ り同定及 び 格子 定数 の 測定 を, 走査 型電 子顕

微 鏡 (SEM; 日本 電 子 製, JSM6100-JED2001) に よ り微 構

造観 察 及び 元素分 析 を行 った. 電 気 的性質 は, 円板試 料 及び 円

板 試料 か ら12×5×2mmに 切 り出 した矩 形板 状 試料, そ して

円柱 状試 料 に, 銀 ペ ー ス ト (エ ヌ ・イー ケ ム キ ャ ッ ト製,

 A-2735) を塗 布後, 700℃ に て焼 き付 け, 60℃ に て30min, 2

kV/mmで 分 極 して測 定 した. 誘 電 率 の測定 は, 円板 試料 につ

いてLCRメ ー ター (YHP製, HP-4284A) を用 い て交流2端

子 法, 周波 数1kHzで 室 温 か ら500℃ の 範 囲で行 った. 圧 電 特

性 は, イン ピー ダン ス アナ ラ イザ ー (HP 4192A) を用 いて,

 日本 電子 材料 工 業会 標 準規 格, 「圧 電 セ ラ ミ ック振 動 子 の電 気

的試 験 方法 (EMAS-6100)」 に基 づ き, 矩形 板 状 試料 につ い

て長 さ方 向伸縮 振動 を, また 円柱 状 試料 につい て縦振動 を用 い

て, 共 振 周波 数 と反 共振 周波 数 を測 定 し, 電気 機 械 結合 係 数

k31, k33, 弾 性定 数s11E, s33D, s33E及 び圧 電定 数d31, d33を 算 出 し

た.

119



120　 傾斜 した組成 を もつPZTセ ラ ミックスの作製 とその電気特性

3. 結 果及 び考 察

3.1 単 一組 成PZTセ ラ ミ ック スの焼 結特 性及 びそ の電 気特

性

組 成 を傾 斜 す るた め2層 を重 ね て焼 成 す る と き, そ の収 縮

率 の 一 致 が必 要 とさ れ る. そ こで, 始 め に, 単 一 組成 のPZT

粉 体 を種 々の温度 にて種 々の 時間焼 結 し, 組 成xに よる収縮 率

及 び相 対 密 度 の 変 化 を検討 した. その 結 果, 1250℃, 2hの 焼

結 条件 下, x=0.30～0.90の 組成 範 囲 にお い て, 収 縮 率 は15.5

±0.5%, 相 対 密度 は95.5±1.0%と, ほ ぼ一定 で あ る こ とが分

か った. ま た, 粒 径 は, PZT(0.30) で約10μm, PZT(0.80)

 で 約5μmと, xの 増 加 と ともに減少 した が, 本研 究 で は, 粒

径 の効 果 は無視 して以下 の実験 を行 った.

Fig. 1. Lattice parameters of PbZrxTi1-xO3 solid solutions.

各 組成 の格 子 定数 は, 図1 (a) に示 され る よ うに, xの 値 が

約0.53ま で は正 方 晶, それ 以上 で は菱 面体 と して, xの 増加 と

と もに一 様 に増 加 した. 単位胞 の 体積 は 図1 (b) に示 され る よ

うに直線 (1) 式 に近似 で きた.

Volume=0.0633+0.00868x (1)

した が って, 後 の実 験 で傾斜 した試 料の 組成 は, この式 を用 い

て決 定 した.

各 単一 組 成PZTセ ラ ミックス の電 気機 械 結合 係 数, 弾 性定

数, 圧 電 定 数 及 び誘 電 率 は, 一般 に知 られ て い る の と同様,

 図2に 示 され る よう に正 方 晶か ら菱 面 体 へ と相 変 化 す るモ ル

フ ォ トロ ピ ック境界 (MPB) に おい て最 大値 を示 す こ とが 確

認 さ れた. 更 に, 誘 電 率 の温度依 存 性 につ い て も, xの 増 加 に

伴 い, 誘 電率 の最 大値 を示 す温 度が 低温側 にシ フ トす るこ とが

確 認 され た. 以下, これ らの値 と傾 斜試料 の 値 とを比較, 検 討

した.

3.2 組成傾斜PZTセ ラミックスの作製

本実験では, 傾斜させる組成 として, 正方晶同士のもの, 菱

面体同士のもの及びMPBを 挟んだ正方晶と菱面体のものをい

くつか組み合わせて検討 した. その際, 単一組成の焼結実験の

結果, 収縮率及び密度がほぼ一定であったx=0.30～0.90の 組

成範囲で行った. 得られた傾斜試料の界面は, いずれの場合も

良く接合 し, はく離, 変形等の問題は生じなかった.

Fig. 2. Dielectric and piezoelectric properties of PZT ceramics.

SEM観 察においては, 界面付近で幾 らか気孔が減少し, ま

た, xの 小さい側で粒径が多少大きかったが, その他の微構造

は界面の両側でほぼ同様であった. 更に, 元素分析の結果,

 ZrとTiが 界面において相互に拡散して傾斜していることが確
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認 され た. よ り正 確 に組 成 が傾 斜 して い る こ とを確認 す るた

め, 試料 を端 か ら少 しず つ削 りな が ら表 面 のX線 回 折 を測 定

し, そ の格子 定 数 を計 算 して (1) 式 よ り組 成 を決 定 した. 代 表

的 な結 果 を図3に 示 す. PZT(0.30-0.30) 等 の組成 範 囲の広 い

試 料 では, 接合 界面 に おい て固溶 体 組成 の不 連続 点が存 在 した

場 合 もあ った が, ほ とん どの場合, 界面 付近 で なだ らか に連 続

的 に固 溶 体組 成 が 傾 斜 して い た. 傾 斜 層 の厚 みは, 1250℃ で

2h焼 結 した 円板状 試 料 で は約1mm, 1250℃ で2h焼 結 す る前

に1000℃ で2hの 熱 処理 を行 った 円柱 状 試料 で は約4mmで,

 それ ぞれ試 料 の1/2及 び1/3を 占め た.

3.3 組成 傾斜PZTセ ラ ミ ック スの電 気特性

表1に, 傾 斜 層 を含 む板 状 試 料 の 室 温 に お け る比 誘 電 率

ε33T/ε0, 電気機 械 結合 係数k31, 弾性 定 数S11E及 び圧 電定 数d31

を, 両 端成 分及 びそ の 中間組成 の 各単 一組 成試 料 の値 と比較 し

て示 す. ま た, 表2に, 円柱 状 試料 のk33, s33D, s33E及 びd33を

示 す. 図2に 示 され た よう に結 晶 相 が 同 じ領 域 で は 電 気特 性

の値 は特異 的 に変化 しないの で, 正方 晶 同士 及 び菱面 体 同士 の

傾 斜 試 料 の ほ とん どの場 合, 表1 (a), (b) 及 び 表2 (a) に示 さ

れ る ように, その両 端成 分 の中 間の 組成 の電 気特 性 にほ ぼ一致

した値 を示 した. た だ し, 表2 (b) の 場 合 は, 異 な る値 を 示

し, これ につ い て は検 討 中 であ る. 一 方, 正 方 晶 と菱 面 体 の 間

の 傾 斜 試 料 で は, 電 気 特 性 に ピ ー ク を 示 すMPBの 組 成

PZT(0.53) を挟 む こ とか ら, 大 きな値 を示 す こ とが期 待 され

た が, 表1 (c) 及 び表2 (c), (d) に示 され る よ うに, どち らか

の端 成 分 の 電 気特 性 に近 い値 を示 し, 特 に大 きな値 は示 さな

か った. これは, 極大 値 を示 すMPB組 成 がほ んの わず か な層

として存 在す るの みで あ った ため と考 え られ る.

Fig. 3. Variations of composition with position in gradient PZT 
ceramics.
(a) disk-type PZT (0.30-0.52), (b) disk4ype PZT (0.55-0.30), 
(c) cylindrical PZT (0.35-0.60).

Table 1. Relative Dielectric Constant (ƒÃ33T/ƒÃ0), Coupling Factor (k31), Elastic Compliance (s11E) and Piezoelectric Strain Constant (d31) 

of Single-Phase PZT Ceramics and Gradient PZT Ceramics

The values were extrapolated from Fig. 2.
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Table 2. Coupling Factor (k33), Elastic Compliance (s33D and s33E) and Piezoelectric Strain Constant (d33) of Single-Phase PZT Ceramics 
and Gradient PZT Ceramics

3.4 誘電率の温度依存性に及ぼす組成傾斜の影響

図4は, 傾斜層を含む円板試料の分極後の誘電率の温度依存

性を示す. (a) から (c) のいずれの試料においても両端成分及び

中間組成の単一組成のピークに比べ, 小さな一つのブロー ドな

ピークを示し, 温度依存性が低減された. ピークの位置は, 大

きなピークを示す端成分の側により近い位置を占めた. なお, 

組成傾斜試料の誘電率は, 高温側において両端成分のそれぞれ

の値の平均とはならず, 単一組成の誘電率に比べ, 著 しく低い

値を示したが, この原因については不明で, 現在検討中であ

る.

Fig. 4. Dielectric constant vs. temperature for single-phase PZT 
ceramics (dotted line) and gradient PZT ceramics (solid line).

Fig. 5. Dielectric constant vs. temperature for gradient PZT 
ceramics compared with (a) two layers, (b) and (c) two-phase mix
ture.

図5は, 傾斜試料の誘電率を単純な2相 の積層体及び混合
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複 合 体 と比較 した結 果 を示 す. 図5 (a) に示 され る よ うに, 単

一 組 成 のPZT(0 .30) とPZT(0.52) の2枚 の 試料 を単 に張 り

合 わ せ たPZT(0.30/0.52) の場 合, 全 体 の誘 電 率 εは 破 線 で

示 され る値 と して測定 された. また, 二 つ の層 の直 列 回路 と考

えて, (2) 式

1/ε=VA/εA+VB/εB (2)

(こ こで, VA及 びVBは, 各 相 の体積 分 率 で, 層 の厚 さの割 合

に等 しい) よ り, 点線 で示 され る値 として計 算 され た. これ ら

の 曲線 は両 方 とも, PZT(0.30) の ピー クが は っ き り残 り, ま

たPZT(0.52) の ピー クが肩 とな って, 両 者 の ピ ー ク を二 つ 重

ね合 わせた形 を示 した. 一 方, 傾斜 試料 で は, 両 端 の単 一組 成

のお のおの の ピー クの中間 の位 置 に, わず かな 肩 を持 つ ほ ぼ一

つの ブ ロー ドな ピ ー クが 現 れ, 単 純 な2相 積 層 体 とは異 な る

こ とが 示 さ れた. ま た, 図5 (b) 及 び (c) は, 単 純 に2相 の 混

合 複 合 体 と考 え, そ れ ぞれ (3) 式 の 対数 則, 及 び (4) 式 の マ ッ

クス ウ ェル の式10)

logε=ΣVilogεi (3)

ε={VAεA(2/3+εB/3εA)+VBεB}/

{VA(2/3+εB/3εA)+VB} (4)

に よ り計算 した値 (点線) と比 較 した結 果 を示 す. どち らの式

か ら計 算 した結果 におい て も, そ の両端 成 分の ピー ク が明 らか

に残 存 す る の に対 し, 傾 斜 試料 で は, 中 間 に小 さ な一 つ の ブ

ロー ドな ピー クを示 すの み とな った. すな わち, 傾 斜試 料 は,

 単 純 な混合複 合 体 に比 べ, キ ュ リー点 に おけ る ピー クを よ り平

坦 化 す るこ とが示 された.

4. ま と め

(1) 2種 類 の異 な る固溶 体組 成 のPZTを 層状 に成 形 して焼

結 す る こ とに よ り, 界 面付 近 での拡 散 を利用 し, 連続 的 に組 成

が傾 斜 したPZTセ ラ ミ ック スが得 られ た.

(2) 傾 斜試 料 の電 気特 性 は, 両 端 成分 が 同 じ結 晶相 の場 合,

 ほ ぼ その 中間 の組 成 の特 性 値 と一 致 した. 一 方, MPB相 を挟

ん だ異 な る結 晶相 の場 合, どち らかの 端成分 の組 成 の特性 値 を

示 し, 特 異 的な値 は示 さな か った.

(3) PZTの 誘 電 率 はそ のキ ュ リー点 に おい て鋭 い ピー クを

示 し, 単 純 な2相 積 層 体 や 混 合 複合 体 の場 合, 二 つ の ピー ク

と して測 定 され た. 一 方, 傾 斜 試 料 の場 合, 小 さ な一 つ の ブ

ロー ドな ピー ク とな り, 温度 依存 性が 低減 , 平坦 化 す る こ とが

分 か った.
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