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要旨

JFEミネラルは，医療用超音波診断装置やソナー等の送受信素子に好適な，卓越した品質安定性を有する
Pb（Mg1/3Nb2/3）O3-PbTiO3（PMN-PT）および Pb（In1/2Nb1/2）O3-Pb（Mg1/3Nb2/3）O3-PbTiO3（PIN-PMN-PT）
圧電単結晶を開発した。本稿では，単結晶インゴット内の均一な組成を実現する原料連続供給ブリッジマン育成法，
および同法で育成された圧電単結晶の安定した品質および特性について概説する。

Abstract:

JFE Mineral has developed high quality Pb (Mg1/3Nb2/3) O3-PbTiO3(PMN-PT) and Pb (In1/2Nb1/2) O3-Pb 

(Mg1/3Nb2/3) O3-PbTiO3(PIN-PMN-PT) piezoelectric single crystals for medical ultrasound transducers and sonars. In 

this paper, the continuous-feeding Bridgman growth method, which predominantly improves the compositional 

uniformity within the single crystal ingots, and the attained stable piezoelectric properties of the single crystals are 

discussed.

1．	はじめに

圧電材料は，機械的ひずみが与えられた際に電圧を発生
する，あるいは，逆に電圧が加えられた際に機械的ひずみ
を発生する。例えば，最近の自動車には路面状況を捉える
圧力センサーや障害物を感知するバックソナー等が装備さ
れているものがあり，これらには圧電材料が用いられてい
る。従来，圧電材料としては強誘電体の Pb（Zr,Ti）O3 

（以下 PZT）セラミックス（多結晶）が広く使われてき 

た が， 近 年，PZT の 圧 電 特 性 を 大 幅 に 凌 駕 す る
Pb（Mg1/3Nb2/3）O3-PbT iO3（以下 PMN-PT）および
P b（ I n 1/ 2N b 1/ 2）O 3- Pb（M g 1/ 3N b 2/ 3）O 3- Pb T i O 3

（以下 PIN-PMN-PT）単結晶が見出された 1, 2）。これらの単
結晶は，その優れた圧電特性（圧電定数 d33～2 000 pC/N，
電気機械結合係数 k33～0.9）により，医療用超音波診断装置
のプローブ（超音波を送受信するセンサー部分）の振動子
材料として実用化され，診断画像の高品位化に貢献してい
る

3）。また，潜水艦等のソナーの分野でも，小型化，受信帯
域の拡大，消費エネルギーの低減等の利点が見込まれるた
め，単結晶の利用が精力的に検討されている 4, 5）。このよう
な PZTの圧電単結晶への置き換えは，ソナー性能向上の観
点から EV等にも波及すると予想される。

JFEミネラルでは PMN-PT及び PIN-PMN-PT単結晶製品

を以下に述べる工程で製造している。まず，原料を融解し，
凝固させる育成工程で円柱状の単結晶インゴットを得る。次
に，加工工程でインゴットからウェーハ形状に切り出した後，
切断及び研磨により，所定サイズの基板を得る。さらに，ス
パッタリングにより基板の両面に Au等の金属電極を形成す
る。最後に，強誘電体である単結晶に圧電特性を発現させ
るため，電極間に 500～1 000 V/mm程度の直流電界を印加
し，分極方向を揃えて製品とする。
従来，圧電単結晶の育成工程にはブリッジマン法が使わ

れてきた。しかしながら，この方法には，一方向凝固に伴う
偏析が生じ，組成に依存する圧電特性がインゴット内で変
動してしまうため，インゴットから切り出された製品間に大
きな特性差が生じるという課題があった 6, 7）。この課題を解
決するため，当社は，原料連続供給ブリッジマン育成法と
いう独自の単結晶インゴット育成技術を確立した 8, 9）。
本稿では，原料連続供給ブリッジマン育成法と同法で育

成された圧電単結晶の品質及び特性について紹介する。

2．	原料連続供給ブリッジマン育成法

原料連続供給ブリッジマン育成法の概念を図 1に示す。
白金製のるつぼ内に充填された初期原料の PMN-PTまたは

PIN-PMN-PTセラミックスをそれらの融点（～1 300℃）以
上に加熱し，融液層を形成する。その際に，下方ほど温度
が低下する炉内温度分布とすることで，るつぼ下部に設置2020年 9月 30日受付
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した単結晶の種結晶の上部のみを融解させる。この状態か
ら，るつぼを 1 mm/h以下の速度で降下させることにより，
融液層の下方から順次冷却が進み，種結晶を起点として種
結晶と同じ結晶方位を持った単結晶が上方向に成長する。
ここまでは，一般的な垂直ブリッジマン法と同じ育成原理で
ある。原料連続供給ブリッジマン育成法は，さらに，結晶成
長に合わせて，追加のセラミックス原料を融液層に連続的
に供給することを特徴としている。結晶成長が固化率（融
液重量に対する凝固した結晶重量の比率）gだけ進行した際
の融液層の対象とする成分の濃度変化 ΔCsは，その成分の
偏析係数 kと結晶成長開始時の融液層の成分濃度 Coを用い
て（1）式のように表される。

ΔCs＝Co｛（1－g）（k－1）－1｝ ……………………… （1）

一方，結晶が gだけ成長する間の原料供給による融液層
の Coからの成分濃度変化を ΔCfとすると，原料供給育成中
の融液層の成分濃度変化 ΔCmは，（1）式の ΔCsを使って，（2）
式のように表すことができる。

ΔCm＝ΔCs＋ΔCf ………………………………… （2）

ここで，原料供給条件により，ΔCfが－ΔCsとなるように

制御できれば，ΔCmは 0となり，結晶育成中の融液層の成
分濃度は一定に保たれ，育成される単結晶インゴットの組
成は均一となる。原料供給条件は，追加原料の組成とその
供給速度である。一例として，異なる原料供給速度におけ
るインゴットの成長方向の TiO2濃度分布をシミュレーショ
ンした結果を図 2に示す。図中に示した条件下では，結晶
化速度 Rfと供給速度 Rsが等しい場合に TiO2濃度は一定に

なっており，ΔCm＝0の条件を満足していることになる。一方，
Rfが Rsより小さい場合は，TiO2濃度は成長方向に沿って増
加し，Rfが Rsより大きい場合は，TiO2濃度が減少し，組成
の変動が生じてしまう。したがって，組成均一化のためには，
原料供給条件の適正化が必須である。
原料連続供給ブリッジマン育成法の結晶育成装置の構成

を図 3に示す。ヒータ，るつぼ昇降機構，るつぼ支持材等
の基本的な構成は，垂直ブリッジマン法の炉と同じである。
原料連続供給ブリッジマン育成法の場合，炉上部に原料供
給機構が追加される。この機構は，計量した原料を連続的
にるつぼ内へ投下する機能を有している。図 2で示したとお

図3　原料連続供給ブリッジマン育成用装置の構造

Fig. 3  Schematic diagram of growth system for continuous-
feeding Bridgman growth

図2　�各供給速度 Rf と結晶化速度 Rs の比におけるTiO2 濃度分
布の計算結果

Fig. 2  Calculated TiO2 content distributions under various 
ratios of feeding rate Rf to solidification rate Rs

図1　原料連続供給ブリッジマン育成法の概念図

Fig. 1  Conceptual diagram of continuous-feeding Bridgman 
growth method
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り，原料の供給速度は組成の均一性を決定する重要なパラ
メータであることから，十分な精度の供給量制御機能を持っ
た機構が採用されている。

3．	単結晶インゴットの品質

原料連続供給ブリッジマン育成法で育成した PMN-PT単
結晶インゴットの外観を写真 1に示す。インゴットの結晶
径は 80 mm，結晶長は 320 mmで，世界最長の PMN-PT単
結晶インゴットである。左端が種結晶側の先端で，そこから
結晶成長が右方向に進行し，右端が結晶成長の終了位置に
対応する。インゴット表面に見られる白い模様は，白金るつ
ぼをインゴットから剥がす際に生じるごく浅い傷である。な
お，インゴットの成長（長手）方向の結晶方位は＜011＞で
ある。原料を後から追加する原料連続供給ブリッジマン育
成法は，長尺のインゴットを育成する場合でも，るつぼ内に
保持する融液量が少なくて済むため，るつぼにかかる負荷
（熱的・化学的ダメージ）を軽減できる。るつぼに負荷がか
かりすぎると，るつぼの変形，更には融液の漏れ出しが発生
し，単結晶育成が困難となる。そのため，インゴットを長尺
化すると保持する融液量が増大してしまう従来のブリッジマ
ン法に対し，原料連続供給ブリッジマン育成法は，るつぼ
の負荷軽減の面でも大きな優位性を有している。
インゴットから成長方向に対して 45°の角度で切り出した

｛001｝面楕円ウェーハの外観を写真 2に示す。インゴット
表面に見られた傷の影響もなく，インゴット内部は欠陥の無
い良好な品質となっている。なお，ウェーハの左側と下側に
見える直線部は，結晶方位（＜100＞）を判別するために研
削して形成したオリエンテーションフラットである。

PMN-PT単結晶インゴットの成分の一つである TiO2の成
長方向の濃度分布を，従来育成法との比較で図 4に示す。
なお，濃度はインゴット先端 位置の濃度で規格化して，また，
結晶成長方向の位置はインゴット先端からの距離のイン
ゴット全長に対する割合で示している。従来のブリッジマン
法の場合，偏析により，結晶成長方向に沿って TiO2濃度が
単調に増加し，20％もの変動が生じている。それとは対照
的に，原料連続供給ブリッジマン育成法の場合，インゴット
の 90％の範囲にわたって，ほぼ均一な濃度分布になってい
る。以上の比較から明らかなように，原料連続供給ブリッジ
マン育成法では，従来に無い組成均一性に優れた単結晶イ
ンゴットを製造することができる。
図 4に示した濃度分布の単結晶インゴットにおける圧電
定数 d33の成長方向の分布を図 5に示す。なお，PMN-PT及
び PIN-PMN-PT単結晶の特性は，分極処理をする結晶方位
に依存する 10）。本稿では，全て［001］方向に分極処理を行っ
た場合の特性値を示す。従来のブリッジマン法のインゴット
の場合，d33に TiO2濃度分布に対応した右上がりの大きな
変動が生じている。一方，原料連続供給ブリッジマン育成

法のインゴットの d33は，均一な TiO2濃度分布を反映し，
300 pC/N以内の小さい変動に抑えられており，原料連続供
給ブリッジマン育成法のインゴット内の特性均一性は，従来

写真2　PMN-PT単結晶ウェーハ

Photo 2 As-sliced PMN-PT single crystal wafer

写真1　PMN-PT単結晶インゴット

Photo 1 As-grown PMN-PT single crystal ingot

図4　PMN-PTインゴットの結晶成長方向TiO2 濃度分布

Fig. 4  Normalized TiO2 content distributions of PMN-PT 
ingots along growth direction
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法に比べ大幅に改善されている。この優れた特性均一性は，
お客様に対して安定した品質の商品をご提供できるだけで
なく，歩留にも大きく寄与する。例えば，製品の d33の規格
範囲を 1 500～2 000 pC/Nとした場合，従来法のインゴット
では製品として 20％の領域しか使用できないのに対し，原
料連続供給ブリッジマン育成法のインゴットは 90％もの領
域が使用可能であり，従来に比べコスト面でも有利な高歩
留の単結晶インゴットとなっている。なお，PIN-PMN-PT単
結晶インゴットにおいても，PMN-PT単結晶と同等の組成
及び特性均一性を実現できている 9）。

4．	単結晶の特性

原料連続供給ブリッジマン育成法は，優れた組成制御性
を有していることから，原料組成の変更等の原料供給条件
を調整することで，所望の組成の単結晶を得ることができる。
二元系の PMN-PT単結晶に加え，配合比率の自由度が高い
三元系の PIN-PMN-PT単結晶に対する配合比率も検討し，
特徴的な特性を持つ 3種類の単結晶を開発した。それらの
主要特性を表 1に示す。

Aタイプの PMN-PT単結晶は，比誘電率（ε33/ε0），電気
機械結合係数（k33）及び圧電定数（d33）が高く，広い周波
数帯域にわたって高い感度が得られるため，主に心臓を検
査するセクタタイプ及び内蔵を検査するコンベックスタイプ
の超音波診断装置用プローブの圧電材料として好適である。

Bタイプの PIN-PMN-PT単結晶は，Aタイプの PMN-PT

単結晶と比べて比誘電率がやや低いものの，同等の圧電特
性（k33と d33）を維持しつつ，約 2倍の抗電界（Ec）を有
している。Aおよび Bタイプ単結晶の分極ヒステリシス曲
線を図6に示す。分極方向に対して逆電界（例えば，分極（P）
の符号が＋の場合は－の電界（E））を印加した際に Pが 0

となる Eが Ecであり，その電界では圧電特性が完全に消滅
する。Bタイプ単結晶では，Aタイプ単結晶に比べ，明らか

に高い逆電界まで分極が保たれている。したがって，Bタイ

プ単結晶は，PMN-PT単結晶では対応できない高い交流電
界が負荷される，主に血管検査に使用されるリニアタイプ等
の高周波超音波プローブに対して有用な単結晶である。

Cタイプの PIN-PMN-PT単結晶は，Aタイプの PMN-PT

単結晶に比べ，比誘電率及び圧電特性はやや劣るものの，
相転移温度（Trt）は約 50℃高い。A及び Cタイプ単結晶を
室温から昇温した際の ε33/ε0の温度依存性を図 7に示す。
低温側に現れている ε33/ε0のピーク温度は，菱面体相から
正方相への相転移温度（Trt）である。この相転移温度以上
では，急激な特性低下が生じている。一方，高温側に現れ
る ε33/ε0のピーク温度は，正方相から立方相への相転移に当
たるキュリー温度（Tc）で，この温度以上では圧電性が失
われる。より低温側で生じる相転移の Trtが，実用上の使
用上限温度となる。Cタイプ単結晶は Trtが高いため，Aタ

イプ単結晶よりも高い温度環境に対応可能である。また，
40℃から 80℃の間の ε33/ε0の変化率は，Aタイプ単結晶で
81％，Cタイプ単結晶で 51％と，Cタイプ単結晶の特性変
動率が圧倒的に小さい。このことから，Cタイプ単結晶は，

表1　各種単結晶の主要特性
Table 1 Typical properties of three single crystals

Property
PMN-PT PIN-PMN-PT

A B C

ε33/ε0 6 000 5 100 3 400

tan δ  (%) 0.5 0.5 0.5

k33 0.94 0.94 0.90

d33 (pC/N) 1 780 1 830 1 060

Ec (V/mm) 220 510 550

Trt (˚C) 92 102 142

Tc (˚C) 143 179 160
図5　PMN-PTインゴットの結晶成長方向圧電定数 d33 分布

Fig. 5  Piezoelectric constant d33 distributions of PMN-PT 
ingots along growth direction

図6　A及びBタイプ単結晶の分極ヒステリシス曲線

Fig. 6  Polarization hysteresis loops of type A- and type 
B-single crystals
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特性面で熱安定性が要求されるソナー等の用途に対して有
効な単結晶といえる。

5．	おわりに

原料連続供給ブリッジマン育成法という独自の結晶育成
技術を開発し，d33の変動幅が 300 pC/N以内という特性の，
均一性に優れた世界最大級（結晶径 80 mmϕ，結晶長
320 mm）の PMN-PT単結晶インゴットの商用生産を実現し
た。当社は，この品質安定性及びコスト面に優れたインゴッ
トから製造した圧電単結晶を国内外に広く提供しており，特
に医療用超音波診断装置の高性能化に大きく貢献している。
また，原料連続供給ブリッジマン育成法の優れた組成制
御性を活かし，高 Ec（510 V/mm），高 Trt（142℃）という
特徴を持つ PIN-PMN-PT単結晶を開発した。今後，これら
の単結晶は，医療用途のみならず，潜水艦や EV等に使用さ
れるソナー等の各種圧電デバイスの性能向上に大きく貢献
すると期待される。
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図7　A及びC単結晶の比誘電率温度依存性

Fig. 7  Temperature dependence of relative dielectric constant 
for type A- and type C-single crystals
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