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概要

本研究は､BaO-R203-TiO2(肘areearth)系マイクロ波誘電体材料､特に擬似タングス

テンブロンズ結晶系材料及び､ホモロガス結晶系材料について結晶学的な観点から考

察を行い､結晶構造及びセラミックス微構造組織とマイクロ波誘電特性との相関性に

ついて研究をおこなった｡本論文は､その研究結果を全5章にわたってまとめたもの

で､各章は次のように要約される｡

第一章は序論であり､本研究の背景となる､社会におけるマイクロ波誘電体セラミ

ックスの役割､原理及びBaOJi203-TiO2(月可訂e飽r也)系誘電棒材料の背景､歴史につ

いて概説した｡また､本研究の必要性と目的を述べた｡

第二章は､実験方法についてまとめたものである｡_通常の粉末合成法による試料の

作成方法､Ⅹ線回折､SEMによる観察､組成分析方法､及びHo比i&Coleman法による

マイクロ波誘電特性の評価方法を詳細に説明した｡

第三章は､BaiNd9.1r3Ti18054固容体にBiを添加した場合のBiの置換サイトについて考

察した｡Biは初め五角形サイトに置換し､その後､菱形サイトに置換する｡また､

Ba4R9+lnTi18054固溶俸(R=La,Nd,Sm,Gd,Eu)に､Biを置換させたBa4(Rl?t,)9+Lr}Ti18054

固溶体を作製しBiの置換量によるマイクロ波誘電特性変化のメカニズムを結晶構造

及びセラミックスの微構造組織の観点から考察した｡尺(希土類)がNdよりイオン半

径が小さい場合は､五角形サイトには置換せず､初めから菱形サイトに置換する｡

第四章では､BaO-La203-TiO2系材料において､BaTiO3とLa4T車3012を結ぶライン上に

存在するホモロガス化合物の誘電特性について研究をおこなった｡ホモロガス化合物

B‰L恥Ti3+〝Olヱ+3〃において〝=1～2組成では､ホモロガス結晶構造を持っており､そのマイ

クロ波誘電特性は非常に良好である｡比誘電率は､43･司7であり､9プ値も34000GHz以上

と高く､り値もー29～-11の範囲にある｡非常に¢ナ値が高く､共振周波数の温度変化が

小さな値となっている｡基地局用材料の基本組成に有望である｡

〃=2以上の組成では､〝=5の組成であるBa5L恥Ti8027結晶相が出現し､〝の増加にともな

い､誘電率は増加したものの､り値は+側に移行し､9ナ値は急激に低下した｡基地局用

材料としては､不適なマイクロ波誘電特性である｡また､BaL恥Ti4015のLaに3価イオンで

あるAlを0･01置換したBa(L恥99Al0.0一)4Ti4015ではヶ値が13押n/℃と非常に0に近く､

また､比誘電率も44と高く､¢ナ値も47000GHヱという実用化レベルの非常に良い特

性を得ることができた｡

第五章は､総括であり､本研究で明らかになった主な研究成東をまとめたものである｡
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第一章 序論

1-1 移動体通信とマイクロ波誘電体

近年､移動体通信の発展は､めざましいものがある｡先般､米国でおきた航空機を

用いたテロにおいても､死の直前まで家族に連絡していたというニュースを聞いたと

き､痛ましさと同時に､これが20年前では不可能なことだと感じる｡ある意味､現

代人は､超能力であるテレパシーと同等の能力を､携帯電話により得たと言っても過

言ではない｡これら携帯電話の通信システムには､マイクロ波帯の電波が使用されて

いる｡マイクロ波(SHF)は極超短波とも呼ばれ､通常､周波数が300MHz～300GHz､

波長では1m～1mmの電磁波の総称である｡そのうち波長が10cmまでのデシメート

ル波をUHf(UltraHighFrequency)帯(300MHz～3GHz)､それ以下1cmまでのセンチメ

ートル波をSIiF(SuperHighFrequency)帯(3GHz～30GHz)､それ以下1mmまでのミリ

メートル波をEHF(ExtremelyHighFrequency)帯(30GHz～300GHz)に分類される｡その

中で携帯電話は主に800MHz～1.5GHzのUHf領域が用いられている｡

本来､無線通信は､マイクロ波帯のような､非常に周波数の高い電磁波を用いなく

ても､ラジオやテレビで用いられているkHz帯やMHz帯の周波数を用いても十分に

実現できるが､携帯電話が実用化される頃は､既に色々な用途に電波が使用されてお

り､マイクロ波帯を利用する以外方法がなかった｡そのため､携帯電話はマイクロ波

を用いて受発信する必要があった｡もちろん､それらに使用される電子部品にもマイ

クロ波に対応できるデバイスが必要となった｡表1-1-1に周波数帯と各種利用分野の

関係を示す｡

通信機器で重要な役割を担う構成デバイスとして発振器とフィルタがある｡両者は

所定の周波数の信号を送信あるいは受信するための回路素子である｡この回路素子に

セラミックス誘電体が共振素子として使用され､回路部晶の小型化と高品質化を通し

て､装置の小型化･軽量化･高機能化に大きく貢献してきた1,2,3)｡この誘電体共振

器の高品質化と低価格化により携帯電話等の移動体無線通信機が一般大衆まで普及

した｡しかし､情報量の増大に伴い､移動体通信の搬送周波数は上昇の一途をたどっ

ている｡初め自動車電話は400MHzの周波数領域であったが､その後の通信回線の需

要増大により現在の携帯電話では800MHz帯､1.5G地帯が用いられている｡さらに

IMT_2000のように2G地帯へと高周波化が進んでおり､今後はBluetoothのような無
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線LANやETC(料金自動収受システム)なども登場し5～6GHz帯以上の高周波機器が

大量に必要になる｡

1-2 誘電体共振器

マイクロ波誘電体セラミックスの代表的な応用例は共振器(レゾネ一夕)および､

それら共振器を組み合わせたフィルタである｡誘電体共振器の原理を図ト2-1に示す｡

本来､電磁波の定在波を用いた共振器は図1-2叫a)に示すような空胴共振器4)により実

現できるが､図1-2-1(b)のように空胴内部を誘電体で満たすと､図中の(1)式に従い電

磁波の定在波波長が短縮される｡すなわち共振器が小型化できる｡たとえば誘電率み

が100の場合共振器の大きさは10分の1に短縮される｡また､図ト2-1(c)のように金属壁

を取り除いてもマイクロ波の電磁波はある条件で､空間と誘電体の境界で屈折しても

誘電体中に閉じ込められ共振器として作動する｡図ト2-1(b)のタイプは､主に1～2GHz

程度の周波数領域で､(C)のタイプの共振器は高いe値を必要とする基地局や10GHzよ

り高い周波数領域で用いられている｡実際には､これらの誘電体共振器は､素子の形

状､寸法､比誘電率により様々な電磁界分布を持つ共振モードにより共振が励起され

る｡誘電体共振器によく用いられる共振モードはTE｡16､TMolO､TEMの3モードであ

る｡これらの各種モードを用いた各種共振器を図1-2-2に示す｡入/4TEMモード共振器

は誘電体の内外周面と端面の片方に電極を形成している｡導体損失が大きくなり､共

振器の無負荷e(eu)は小さくなるが､共振器の体積は3つのモード中で最も小さくなる｡

そのため小型化が要求される1GHz近傍の移動体通信機器用フィルタに多く利用され

ている｡TEol∂モード共振器は最も高い無負荷9(9u)を実現できるため､高い9uが必要

な携帯電話の基地局や衛星放送受信用ダウンコンバーター局部発振回路に用いられ

ている｡TMoiモード共振器は､TEo16とTEMモードの中間的な大きさと特性を持って

いる｡このモードでは上下両面を導体に密着固定する構造のため放熱性に優れており､

基地局用のハイパワーフイルタとして注目されている｡また､最近ではTMモード共

振器を十字に組み合わせた二重モード､三重モード共振器の超小型基地局用フィルタ

も実用化され始めている5)｡

誘電体フィルタは､図1-2-3(a)に示すように2個以上の共振器をコンデンサやコイル

により結合することにより構成される｡また､図ト2-3(b)のように角型の同軸共振器

を一体化し共振器間の結合を磁界により構成したフィルタも実用化されている｡図
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1-2-1に示した誘電体共振器は､マイクロ波回路中においてLC並列共振回路と同等の

動作をするので､フィルタを構成するデバイスとして考えることができる｡そこで誘

電体共振器を構成する誘電体材料の評価とは別に､デバイスとして誘電体共振器の性

能評価も必要となる｡以下にマイクロ波誘電体に要求される特性について述べる｡

a)比誘電率(み)

誘電体共振器の原理でも説明したように､誘電体の内部では電波の伝わる速さが大

気中に比べ遅くなるため､波長が大幅に短縮される｡それにより共振器の超小型化が

可能となる｡そのため､比誘電率(み)が高いことが要求されるが､利用される周波数

において共振器が十分に機能を果せるように低損失である必要がある｡一般に､比誘

電率が寄与する分極には界面分極､双極子分極､イオン分極､電子分極が存在し､こ

の順に電場の変化に対する応答時間が短くなる｡界面分極､双極子分極では生じる誘

電体損が大きく共振器として用いるには不適である｡また､マイクロ波領域では誘電

体に交流電界を加えると界面分極､双極子分極は電界の変化に追随できず､実際には､

イオン分極､電子分極だけが誘電率に関与する｡このとき電子分極は周波数によらず

一定である｡よってイオン分極が大きく寄与している｡フィルタに使用される入/4型

同軸共振器のサイズと比誘電率の関係を式1-2-1に示す｡この式から､フィルタに使用

される共振器の長さは､材料の比誘電率みの平方根逆数に比例して短くなる｡よって

比誘電率が高い材料を用いるほど､共振器の大きさを小さくすることができる｡

Eq.ト2-1

L:共振器の長さ カ:共振周波数

c:光速 み:材料の比誘電率

実用的には､誘電体材料のみは材料定数であるため､同じ化合物ならば与は一定で

あるはずであるが､実際のセラミックス焼結体では､空孔等の影響を受けるため､理

論的比誘電率みよりも低い値をとる｡実際の製造では､携帯電話用デバイスとして重

要な要素である共振周波数･発信周波数のばらつきに直接影響を与える｡共振器の共

振周波数制御には､素子の寸法精度を上げることと同時に､セラミックスの焼結プロ

セスの管理が重要なポイントとなる｡なぜなら､セラミックスの焼結性は､材料の比

誘電率に大きく影響し､比誘電率は､式ト2-1から判るよう､共振器の共振周波数を決

める大きな要因であるからである｡
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b)品質係数(eカ

品質係数ば,Qualityfactor"の訳語であり､Qは式1-2-2にあるように誘電損失(tan6)の

逆数である｡誘電損失について少し触れる｡誘電体に交流電場を印加したとき､マイ

クロ波領域ではイオン分極､電子分極が生じるが､分極が完了するまでに一定の時間

を要する｡その時に生じる位相の遅れが誘電損失である｡

1
0=-
}

tan∂

Eq.1-2-2

tan〝)式は格子振動を調和振動と考えると式ト2-3により表される｡

tan∂彩 γ(2オ)

(2オ)2
Eq.1-2-3

γ:減衰定数 ′:測定周波数

メ:イオン･電子分極の分散が生じるときの周波数

ここにおけるγという減衰定数は､現実の結晶が調和的でないために導入された量

で､格子振動のエネルギーが横波の光学モードから他のモードへ漏れ出すことのでき

る機構を導入するものである｡

マイクロ波共振器は､高い周波数選択性､高い安定性が要求される｡衛星放送のダ

ウンコンバーター用局部発振器や､携帯電話の基地局用共振器など大電力での使用に

は特に厳しい特性が要求される｡これらには共振器の損失が大きく関与しており､誘

電体材料の損失を/トさくすることが特性の向上につながる｡これらの評価に損失の少

なさを表す指標としてeが用いられる｡このe値は式ト2-4に示されるように､マイク

ロ波帯では周波数の逆数に比例する｡

9=
(2或)211

･-○⊂-

(2利′)′ ′
Eq.1-2-4

このため使用周波数が2倍になると､e値は1/2に減少する｡これにより高周波で使用

するためには高いe値が必要となる｡またe値は周波数の逆数に比例するため､特性

評価では9値に周波数を乗じた9カ直(一定と考えられる｡)が一般に用いられる6)｡

c)共振周波数の温度特性(わ

携帯電話や衛星放送の基地局では､温度により共振周波数が変化すると電気回路素

子の定数変動をもたらし､機器の性能劣化を引き起こす｡そのため温度差による共振

周波数のシフトは0に近いことが求められる｡この共振周波数の温度特性可ま式1-2-5
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で表すことができる｡一般的に基地局用は､使用温度範囲ト30～←850c)において

±1ppm/QC以内､子機用は±5ppmrC以内であることが求められる｡

lノ､-ん

エソ r-1ヾ′
Eq･ト2-5

r‥測定温度 rグ:基準温度

′‥温度rにおける共振周波数 ん‥温度r訴こおける共振周波数

共振周波数の温度特性予は､誘電率の温度特性ちと式1-2-6の関係がある｡一般的に

熱膨張が正であるため､ケとちは正負が逆になる性質を持っ｡

千′､=~‡∴~-α∫ Eq.1-2-6
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1-3 マイクロ誘電体の種類

申ミ､ほぼOpp血℃にちかい代表的なマイクロ波誘電体材料のみと9月直の関係の比較

を図1-3-1に示す｡マイクロ波誘電体材料は一般的に比誘電率みが高いほど､品質係数

軌が低い傾向を持つことが分かる｡これらは､みと9カ直の関係より3つのグループに

分類することができる｡

① 低み･高e′値

② 中み･中e′値

③ 高み･低e′値

衛星放送受信器の局部発振器､基地局用共振器

小型基地局用共振器､基地局用フィルタ

子機用共振器､子機用誘電体フィルタ

①低み･高eノの材料としては､主に複合ペロブスカイト系材料が用いられ､衛星放

送受信機の局部発信器や基地局用共振器で高eカ直が必要なところに使用されている｡

②中8;･中Qjl直の材料としては､Ba2Ti9020系,RAl03-CaTiO3(月=rareearth)系が実用化

されているが､本論文の第四章で述べるBanLa4Ti3.nO12.3n系のホモロガス化合物も､こ

のグループに属する｡現在､基地局共振器にも小型化が強く求められることから､こ

のグループの材料､とりわけRAl03-CaTiO3(月=rareearth)系が多く使用されている｡

③高6;･低Qj7直の材料の殆どは､擬似タングステンブロンズ型Ba6-3xR8+2xTi18054(R=rare

earth)固溶体7,8)を基本としている｡この材料系は､周波数の高い用途には使用できな

いが､同軸共振器の場合､9値は､ほぼ金属導体損失で決まり､最も小型化できるこ

とより､高いみの材料系が用いられる｡携帯電話子機の場合､殆ど､この材料系のフ

ィルタが使用されている｡
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1-4 月203-BaO-TiO2(点=希土類)系誘電体の背景と歴史

当初､携帯電話用高周波デバイスに用いられる誘電体セラミックスは､高周波での

Q値が重要視され､誘電率E;が低いMgTiO3-CaTiO3系(E;=20程度)や､Ba2Ti9020系(G,=37

程度)や(Zr,Sn)TiO.系(み=38程度)の材料が主に用いられていた｡しかし､携帯電話子機

等では′ト型化の要求とともに､誘電率E;の高いBaO-R20,-TiO2(月=rareearth)系(s;=90程

度)の材料が､主に用いられるようになった｡この系の誘電体セラミックスの研究は

1968年のBoltonの報告9)に始まる○彼はBaO-R203-TiO2(鮮rareearth)三成分系､特にR=Nd

の時､高い比誘電率をもつ化合物の存在を明らかにした｡その後､工業的に､この系

の材料は温度補償用コンデンサ材料として実用化されて､その後も､特に米国におい

て積層コンデンサ用材料の特許が多く出願されている｡国内においても､脇野･加藤

が特許10)を出願している｡しかし､その材料の結晶構造を初めとする物性的研究につ

いては､工業的に多く実用化されていたにもかかわらず殆ど行われていなかった｡こ

の系における系統的な研究の始まりはKolarらのBaO-Nd203-TiO2三成分系のTiO2に富

んだ領域における高誘電率､低損失の化合物の研究にある｡彼らはこの系において誘

電特性の測定及び､単結晶を用いた結晶学データの解析を行った｡その結果､優れた

特性を持つ化合物の組成はBaO･Nd203･5TiO2であると報告した11,12)｡日本を中心とす

るマイクロ波誘電体の研究分野においては､Kolarが最初に1:1:5であると報告してか

らBa6_3㌔8十2ズTi18054固溶体であると判明するまでの10年間以上､その組成は誤認されつ

づけてきた｡一方､ロシアのRazgonら13,14)､及びMudrolubovaら15)は､Kolarらと同時

期に､その化合物の研究を行い､組成をBaO･R203･4TiO2(月=Pr～Gd)として報告した｡

Genzらはこれらの化合物の格子定数と誘電特性を明らかにし16)､Matveevaらは

Ba3.75Pr,.5Ti18054の組成の単結晶構造解析により､基本構造を明らかにした17)｡また､

Varfblomeeveらは､これまでの化合物から固溶体の存在を推測し6)､固溶体式

Ba6_XR8.2x/3Ti18054を導き出した｡厳密には､Ohsatoらによって､初めてこの化合物は

Ba6_3xR8.2xTi18054固溶体として存在することが明らかにされた8)｡図1-4-1に

Ba6_,xR8.2xTi1805.(0≦x≦1)固溶体7,8)の位置を示す｡この固溶体はBaTiO3とR2Ti30,の組

成を結んだライン上に存在する｡OhsatoらはBa3.87Sm9.42Ti18054(だ0.71)固溶体の単結晶

を作製し｡回折写真により二倍の長周期の存在を明らかにし7)､また結晶構造の精密

化を行った18,19,20)｡その後､OhsatoらはR=Smを用いて21,22)､FukudaらはR=Pr23)におけ
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る､また､NegasらはSr､Pb､Bi等を置換させたとき24)のマイクロ波誘電特性の組成依

存性を報告した｡

また､最近では､擬似タングステンブロンズ以外でも､基地局用共振器用材料とし

て使用可能な高eカ直を持つBaO-La203-TiO2系材料が報告されている25)｡この材料は､

図ト4-1に示すBaTiO3とLa4Ti3012を結ぶライン上に存在するLa系のみに存在するホモ

ロガス化合物である26)｡
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1-5 本研究の目的と構成

本研究の目的は､BaO-R203-TiO2(R=rareearth)系誘電体材料について結晶構造及びセ

ラミックス微細構造組織とマイクロ波誘電体特性との関係を調べ､結晶学的な観点か

らマイクロ波誘電特性の発現機構を詳しく考察し､新規で高性能なマイクロ波誘電体

材料の開発指針を得ることである｡実用化されたマイクロ波誘電体中､最も高い90以

上の誘電率持つBaO-Nd203-TiO2-Bi203(R=rareearth)系材料は誘電体フィルタ材料とし

て非常に多く使用されているが､結晶構造におけるBiの固溶位置は十分に研究されて

いない｡本研究では､各希土類系の擬似タングステンブロンズ構造におけるBiの固溶

サイトについて考察を行う｡また､BaO-R203-TiO2(R=rareearth)系でLa系のみにBaTiO,

とLa4Ti3012を結ぶライン上にホモロガス化合物が存在する｡このホモロガス化合物に

ついては､そのマイクロ波誘電特性を調査した例が非常に少ない｡本研究では､この

ホモロガス化合物の結晶構造､セラミックス微細構造組織とマイクロ波誘電体特性の

関係について研究を行なう｡

第一章では､社会におけるマイクロ波誘電体セラミックスの役割､原理及び

BaO-R203-TiO2(月=rareearth)系誘電体材料の背景歴史について簡単に述べ､本研究の目

的について述べた｡

第二章では､全般的実験方法について述べる｡

第三章では､特性が最良であるBa4R9.1/3Ti18054固溶体(x=2/3:R=La,Nd,Sm,Gd,Eu)

に､Biを置換させたBa4(Rl,/Bし)9.1′3Ti18054固溶体を作製し､Bi置換量によるマイクロ波

誘電特性変化のメカニズムを結晶構造及びセラミックスの微細構造組織の観点から

考察を行う｡

第四章では､BaO-La203-TiO23元図のBaTiO3とLa4Ti3012を結ぶライン上に存在する

ホモロガス化合物について､マイクロ波誘電特性変化のメカニズムを結晶構造及びセ

ラミックスの微細構造組織の観点から考察を行う｡また､この化合物は基地局用共振

器材料として有望であることより､温度特性を改善する目的でBa元素へ2価元素置換

を行った場合､La元素へ3価元素置換を行った場合のマイクロ波誘電特性についても

調査する｡

第五章は､本論文の総括である｡
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第二章 実験方法

本研究における基本的実験方法を項目別に以下に説明する｡

2-1 試料の作成方法

a)秤量･調合

本実験で使用した原料を以下に示す｡

･BaCO3 (純度99･87%) 堺化学工業(株)

･TiO2 (純度99.98%) 東邦チタニウム(株)

･R203(R=La,Nd,Sm,Eu,Gd)(純度99.9%) レアメタリック(株)

これらの試料を目的の組成比に従い秤量を行い､それらの粉末を樹脂製ボールミル中

でジルコニアボールを玉石としてイオン交換水中で6時間湿式混合を行う｡

b)仮焼･造粒

混合を行った試料を乾燥後､白金相場あるいはアルミナ相場に入れ電気炉内にて空

気中1000～12000Cで2時間の仮焼を行う｡仮焼後､混合時と同様のボールミルで2時

間湿式粉砕を行い､粉末乾燥後､アルミナ乳鉢中で､/1インダーとして3wt%のPVA(ポ

リビニルアルコール)水溶液を添加し､300/皿のメッシュにかけ造粒を行う｡

c)成形･焼成

造粒した粉末を直径12mmの金型を用い1ton/cm2で1分間の一軸加圧成形により高さ

約6～9mmの円柱状のペレットを作製する｡その後､脱脂のために5000Cまでは2OC/min

で昇温させ､その後は50c/minで昇温･降温させた､各試料に適した焼成温度にて2時

間保持し､その後降温した｡

d)研磨

平行導体板誘電体共振器法(HakkiandColeman法)1～4)によるマイクロ波誘電特性測定

用の試料は､直径dと高さhの比が2:1であり､両面が平坦かつ平行である必要がある｡

そのため焼成後の試料を自動精密切断･研磨装置(丸本ストルアス株式会社､

Accutom-50)にて荒削りを行い､その後､1500番の耐水ペーパーにて仕上げ研磨を行

った｡また､歪みを取るため研磨後､800～12000cで2時間､熱処理を行った｡
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2-2 ×繰回折

a)a)試料の準備

粉末Ⅹ線回折において試料の粒径が大きいと回折に寄与する結晶の数が減少し､回

折強度の再現性が悪くなる｡そのため測定に用いる試料は､メノウ乳鉢にて粒径が

20〝m以下(試料を指でこすり合わせた時にざらざらを感じない程度)まで粉砕を行う｡

b)粉末Ⅹ線回折測定

回折強度データの収集には､粉末X線回折装置(理学電気株式会社､GeigerflexRAD-B

SyStem)を用いた｡

c)格子定数の精密化

内部標準試料としてSiを混合し､回折強度データの収集を行った｡粉末Ⅹ線回折に

より得られたデータを用いて格子定数の精密化をWPPD法5)(Whole-Powder-Pattern

-DecompositionMethod)によって行った｡WPPD法は回折線プロファイルの位置､面積､

形を定めることにより個々の回折線を一義的に定義することができる｡そこで理論粉

末図形(モデル)を作り､非線形最小二乗法を用いて､観測した粉末回折図形にフィツ

テングすることで各種モデルパラメータの最適化を行う｡最適化においては重みをつ

けた観測値と計算値との残差の二乗和である』を最小化する｡

本研究においては､WPPD法のためのプログラムであるWPPFver3.00を用いた｡解

析角度範囲は､高角度領域では回折線の重なりが多く個々の反射に分解することが難

しいため､解析角度範囲は100≦2β≦700で行った｡

2-3 S EMによる観察

微構造の観察には走査型電子顕微鏡(SEM:ScanningElectronMicroscope)を用いた｡

試料の破断面､及び研磨面を二次電子像､反射電子像の観察により試料の形状､二次

相の有無を確認した｡研磨試料は､自動精密研磨装置(丸本ストルアス株式会社､

RotPoト11)を用い､最終的には1〟mの砥粒にて鏡面研磨を行った｡その後に､自動精

密切断･研磨装置(丸木ストルアス株式会社､Accutom-50)にてSEM観察に適当な大き

さに切り出した｡本研究では､FE-SEM(日本電子製､JSM-6340F)及び､低真空モード
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SEM(日立製､S-3500N)にて観察を行った｡低真空モードの利点として試料の前処理

の必要が少ない点が挙げられる｡従来のSEMでは､10~4paレベルの高真空に試料を置

き､電子ビームを当てるため､試料に導電性を持たせる必要があった｡そのため､セ

ラミックスのような絶縁体を観察する場合､試料表面に金蒸着を施す等の前処理を行

い､チャージアップを防ぐ必要があった｡低真空モードでは､試料室のみを低真空に

することによって､金蒸着することなく､ありのままの試料表面を観察することがで

きる｡

次に二次電子像と反射電子像について述べる｡電子ビームを試料に当てると二次電

子や反射電子､特性Ⅹ線などが発生する｡二次電子像は､この発生した二次電子を検

出器により検出し､電気信号に変化し画像にするというものである｡また､反射電子

像は､電子線の走査によって発生する反射電子を2方向から検出し､その量的変化を

電気信号に変換し画像にするものである｡この反射電子により組成像(COMpO)と凸凹

像(TOPPO)とが観察できる｡COMpO像では､試料表面に二相以上が共存する場合､

原子番号の大きい重い原子が明るく観察される｡本研究では､COMPO像により二次

相析出の有無を確認した｡

2-4 組成分析

研磨試料の組成分析には､WDX(WavelengthDispersiveX-rayanalysis､波長分散型X

線分析‥EPMA,日本電子株式会社艶JXA-8900R)及び､EDX(EnergyDispersiveXNray

analysis,エネルギー分散型X線分析:EMAX,堀場製作所,EX-400)を用いた｡

EDXは､試料から発生した種々のⅩ線をまとめて検出し､あとで波高分析器にて区

分けを行うのに対し､WDXは回折格子を用いて目的とするⅩ線を選んでからⅩ線を検

出する｡その波長から元素の種類を､強度から元素の含有量を知ることができる｡EDX

は分析時間が速く､WDXは分解能が高い｡

2-5 マイクロ波誘電特性の測定

a)測定装置

表2-5-1に示す装置を用い､HakkiandColeman法1～4)によりマイクロ波誘電特性の評

価を行った｡測定システムの概略図を図2-5-1に示す｡周波数挿引発信器(Synthesized
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SWeePer)は共振器を励振させるための高安定信号源であり､この装置からRF信号が発

生する｡RF信号は方向性結合器(Directionalbridge)で完全に二分割され｡一方は基準信

号としてネットワークアナライザーへ､他方はテスト信号として誘電体試料をセット

した測定治具に到達する｡誘電体試料を透過した信号は検波器(Detector)にて検知され

ネットワークアナライザーのディスプレイに先の基準信号との振幅比として縦軸に

透過減衰量､横軸に周波数のかたちで表示される｡恒温槽は､百の測定において測定

治具､試料を中心に温度条件を測定する際に用いる｡

b)導体板の鏡面研磨

導体板表面の凹凸や酸化膜の生成は､マイクロ波誘電特性評価の正確な測定に悪影

響を及ぼす｡そのため導体板表面を随時､研磨する必要がある｡この導体板の研磨方

法を以下に示す｡

最初に導体板をアセトン中で超音波洗浄し､表面の挨を取り除く｡研磨剤(ダイヤ

モンドペースト;1〟m)とラッピングオイルを用いて平行なガラス板に接着させたパフ

に均一に塗布した後､導体板が偏研磨しないように均等に力を加え､鏡面になるまで

研磨を行なう｡最後に､再びアセトン中で超音波洗浄を行い､研磨剤､オイルを取り

除く｡研磨することにより､導体板表面の比導電率は変化しているため､研磨終了後､

導体板の比導電率の測定を行う｡

c)導体板の比導電率の計算

誘電損(tan句は､装置全体の損失い/e")から導体板による誘電体の損失分を除くこと

で計算できる｡マイクロ波誘電体のような低損失材料では､導体の損失はβ凡と同程

度の大きさとなるので､以下のような式ができる｡

tan∂=孟一喝
Eq･2-5-1

式2-5-1において､凡は導体板の表面抵抗である｡tan(ぎを求めるには､正確な凡を知る

ことが重要である｡しかし凡はマイクロ波の周波数に依存するため､導体板材料の電

気的特性を評価する値としては適切でない｡そのため凡の代わりに材料の比導電率¢

が用いられる｡凡と¢は以下の式で結び付けられる｡
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月∫=0･825×10~2×

0`

J′=

d=1.竺

β=〔告〕3･
声･i′r=

1+抒r

30方2gノ

Eq.2-5-3

Eq.2-5-4

Eq.2-5-5

ノ12¢)g｡(v)だ2(vト∬12(v)

g12(v)ノ12(乙′トノ｡¢)ノ2¢)

Eq.2-5-2

Eq.2-5-6

ム(‡′)は第一種ベッセル関数､晶(v)は第二種ベッセル関数である｡

¢は導体板の導電率Jを国際標準軟鋼の導電率硯=5.8×107s/mで割ることにより得

られる｡従って､tan〃〕計算には､導体板のロ¢)測定が必要である｡

導体板の比導電率を測定するには､2個の誘電体円柱試料を用意する｡導体板の比

導電率測定用標準誘電体試料を図2-5-2に示す｡これらの試料は､同一誘電体ロッドか

ら切り出したもので､直径は等しく､一方の高さが他方の高さの整数倍(/倍)のもので

ある｡本研究では､(Zn,Sn)TiO.(村田製作所製)､l=3を標準試料として用いた｡

高さの短い試料を用いて､TEollモードの共振周波数克と無負荷9(e〟カを測定し､高

さが3倍の試料を用いて､TEo13モードの共振周波数と9(9〟′)の値を測定する｡二つの

試料が同じtan∂を持っていると仮定すると式2-5_1より

Jr=要害
Eq･2-5-7

ただし

頼0堀諾吉〔去一去〕
Eq.2-5-8

となり､導体板の凡(¢)が決定される｡

マイクロ波領域における金属への電磁波の侵入深さはサブミクロン程度であるた

め､材料の凸凹や酸化膜の形成など影響を受け､凡から評価される導電率は､一般に

直流で測定するものとは異なる値を持つと考えられる｡従って､比導電率の決定は､

測定しようとする周波数領域でその都度､測定する必要がある｡
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d)共振特性測定のための校正

高安定信号源､及びネットワークアナライザーを使用する約1時間前にウオームア

ップする｡その後､周波数を測定範囲内に設定し､テストポートに､基準同軸ライン

を接続して､その透過特性を測定する｡この基準同軸ラインは､共振器の両側から接

続する同軸振幅線2本分の挿入損失と同じ特性のものを用いる｡基準同軸線を接続し

た場合の透過特性を基準値(OdB)とする｡

e)共振器の周波数允､挿入損失､電力半値幅の測定

図2-5-1の概略図のように試料をセットし､共振器のTEollの共振ピークを検出する｡

共振ピークの図を図2-5-3に示す｡共振周波数ねは､挿入損失が最小であり､導体板を

少し浮かせた際に､左側ヘビークがシフトする点の周波数である｡

挿入損失(InsertionLoss)は､ベースライン(OdB)とピーク頂点(共振周波数)の損失差

である｡測定では､-30±0.5dBとなるよう励振線と試料の距離を調節する｡

電力半値幅は､共振周波数での挿入損失から､3dB下がった点の周波卿､カの周波

数の差として求められる｡

り 共振周波数の温度係数の測定

TE｡11モード共振器において､僅かな温度変化』Tによって､比誘電率み､直径d､高

さh､共振周波数カの変化が引き起こされる｡それらの間には式2-5-9の関係が成立する｡

丁ど=十警〕(丁′+α)
Eq･2-5-9

ち:みの温度係数,ケ:りの温度係数,α‥線膨張係数

熱膨張係数αは､セラミックス誘電体では等方的であると仮定できる｡比誘電率の高

い材料で､寸法比が(d/h)が2の場合には電界エネルギーのほとんどの部分は誘電体内

に集中する｡このとき晰bの値は約0.01程度の小さな値となるので式2-5-9は､次式の

ように近似することができる｡

㌔=~盲丁ど~α
Eq.2-5-10

この方程式昼長の温度係数がみの温度係数と誘電体材料のαによって決まることを示

しているが､αの精度はあまり高くないため､材料評価にはちよりも直接高い測定精
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度を有する申ミ用いられる場合が多い｡

一般にはがま次式によって定義される｡

lノ､--ん

ん/'-J｣‥′
×106 Eq.2-5-11

r〆‥基準温度 ん‥基準温度における共振周波数 r‥測定温度′‥測定温度に

おける共振周波数

本研究では､㍍戸20.0℃､芦80.0℃とした｡

g)比誘電率5;､tan6(=1/Q)の計算

まず共振周波数允､試料直径d､高さ力を用い､式2-5-12よりみの値を算出することが

できる｡

どr=(餅+V2)+1
ここで､V2及びんは次式で与えられる｡

v2=〔餌(糾
ス0=言

2力

々=-
/

(仁1.2.‥‥■)

〟J旦塑ンγ竺旦些ノ1(〟) 方l(v)

Eq.2-5-12

Eq.2-5-13

Eq.2-5-14

Eq.2-5-15

Eq.2-5-16

上式においてcは真空中での光の速度(C=2.9979×108m/sec)､ん共振波長､4gは誘電体

伝送線路の伝播波長である｡ム(〟)は第一種ベッセル関数､&(V)は第二種ベッセル関数

である｡

次にtan∂は､前項で計算した導体板の抵抗率凡を用いて式2-5-1より求められる｡た

だし､特性の比較にはtan∂の逆数eに共振周波数允を乗じた凱が目安となる｡これは

マイクロ波誘電体の損失は､使用周波数に比例するため､QXjkconstantとなる関係が

あるためである｡

23



実験方法参考文献

1)B.W.HakkiandP･D･Coleman:IRETrans.MicrowaveTheoryTech･VOl･MTT-8･
(1960)402.

2)S.B.ColmandK.C･Kelly‥IEEETrans.MicrowaveTheoryTech･VOl･MTT-14･(1966)
406.

3)W.E.Curtney:旺EETrans,MicrowaveTheoryTech.vol･MTT-18･(1970)476･

4)Y.KobayashiandM･Katoh:IEEETrans.MicrowaveTheoryTech･VOl･MTT-33･(1985)
586.

5)H.Toraya二⊥郎〆〔二り砿19(1986)440.

24



Table･2-5-1Measurementsystemsofmicrowave

dielectricproperties.

Synthesizedsweeper

ScaJarnetworkana(yzer

Directiona暮bridge

Detector

hp8341B/HEWLETTPACKARD

hp8757C/HEWLETTPACKARD

hp85027B/HEWLETTPACKARD

hp85025A/HEWLE'TTPACKARD

Constanttemperaturebath PL-1G/TABAJ
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Directiona=)ridge

Fig.2-5-1Mcasurementsystemsofmicrowavc

dielectricmaterials.
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(b)TEo13mOde

Fig･2-5-2Thestandardsamples伽rmcasurement

OrCOnductiYi呼.
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第三章Bi置換擬似タングステンブロンズ型化合物の

マイクロ波誘電特性

3-1 まえがき

携帯電話の送受信デバイスに多く用いられているマイクロ波誘電体のうち擬似タ

ングステンブロンズ型構造を持つBaO-Nd203-TiO2-Bi203系材料は､誘電体フィルタに

最も多く使用されている｡しかし､この材料の主成分であるBa6_3がdg.2ズTi18054固溶体

は高い誘電率を持つが､焼成温度が14600Cと高い｡また､その共振周波数の温度特性

はヶ=+62ppm/Ocと悪いため､そのままでは誘電体フィルタ用材料として使えない｡

Biを加えることにより共振周波数の温度特性を改善でき､誘電率も高くなる｡また､

焼結温度を100～1500C程度低くできる｡しかし､Biの詳細な役割は明らかになってい

ない｡

本研究では､最もマイクロ波誘電特性がよいx=2/3組成Ba4Nd9.1/3Ti18054固溶体にBi

を添加した場合のBiの固溶サイトについて考察を行った｡また､上記固溶体式中のNd

を､一般的な希土類R(R=La,Sm,EuandGd)としたBa6_3xR8.2xTi18054固溶体にBiが添

加された場合についても､そのマイクロ波誘電特性とセラミックス微細構造組織及び

結晶学的特性との関係を調査した｡

3-2 基礎事項

3-2-1イオン半径について

Ba6_3㌔8十2ズTi18054固溶体の希土類元素岬)イオンは､前節に示したように､マイクロ

波誘電特性に大きな影響を与える｡その影響を考える上で各元素のイオン半径の関係

は重要なポイントとなる｡イオン半径の違いにより結晶構造がわずかに変化し誘電特

性に影響をもたらすものと考えられる｡

希土類元素イオンのイオン半径は､ランタニド収縮するため､原子番号が大きくな

るに従い小さくなる｡そのため､今回､本研究で用いた希土類元素イオン半径には次

の関係が成り立つ｡

La>Nd>Sm>Eu>Gd

また､その他の元素､Ba,Biも含めた場合は､次の関係が成り立つ｡

Ba>Bi≡La>Nd>Sm>Eu>Gd
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表3-2-1-1に本研究で用いた希土類元素および､Ba､Biのイオン半径を示す｡イオン半

径は､配位数によって異なる｡擬似タングステンブロンズ型構造においては､dlサイ

トでは8もしくは9配位､d2サイトは10～12配位をとるため､この4つのそれぞれの配位

数について示した1)｡なお､ここでの値はShannonの値2)を用いた｡また､記述されて

いない値については､外挿法により算出した値を記し､フィツテングには式3-2-ト1を

用いた｡

r=凡才｡+叫×1n(c) Eq･3-2-ト1

r:イオン半径 A丞､弧:定数 c:配位数

3-2-2 擬似タングステンブロンズ型結晶構造

B恥3ズ尺8+2ズTi18054固溶体は､正方晶タングステンブロンズ型構造3)に似た､擬似タン

グステンブロンズ型構造をとる(図3-2-2-1)｡図中の黒い四角形はTiO6酸素八面体を表

す｡このTiO6八面体の頂点三次元共有により､骨格が形成されている｡Ba6_3xR8.2xTi18054

固溶体は､Ba6R8Ti18054を端成分として式3-2q2-1に従い3Ba2+を2R3+で置換して得られ

たものである｡

3Ba2+⇔2月3++Ⅴ Eq.3-2-2-1

ここで､Ⅴは空席である｡Baから月への置換に伴いサイトの一部に空席が生成する｡

Takahashiらが報告したBaO･R203･4TiO2の組成4～5)は､この固溶体式上のx=0.5にあたり､

Matveevaらによって報告されたBa3.75Pr9.5Ti180546)は､X=0.75の組成にあたる｡

この擬似タングステンブロンズ型構造には大型陽イオン(Ba､月イオン)が固溶する3

つの席dl､d2､Cサイトが存在する｡それぞれのサイトは､C軸方向にトンネルを形

成し､それぞれ菱形カラム､五角形カラム､三角形カラムと呼ばれる｡∠41サイトは4

個のペロブスカイト単位格子が"田の字型"に配列した2×2ペロブスカイトブロック

中に､d2サイトとCサイトは､それぞれ2×2ペロブスカイトブロック間に存在する｡

これらのサイトは､それぞれ基本格子中に10､4､4個存在する｡その他にTiO6八面体

中に存在するβサイトがある｡また､図3-2-2-1に示すようにTiO6八面体は2回らせん軸

によりc軸方向の周りで交互に傾斜(tilt)しているため､C軸方向に基本格子の2倍の周期

を持つ長周期構造をとる7)｡このBa6_3xR8.2xTi1805.固溶体における基本格子､及び長周
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期構造の結晶学データを表3-2-2-1に示す｡

これまでのOhsatoらによる結晶構造解析の結果8～9)から陽イオンの固溶サイトには

選択性があることが明らかとなった10)｡各サイトの大きさには42>dl>Cの関係が成

り立つ｡またBa6_3xR8.2rTi18054固溶体に含まれる陽イオンのイオン半径の関係はBa>月

である｡最もイオン半径が大きいBaイオンは､最も大きいサイトであるd2サイトへ､

希土類元素イオンはdlサイトへ優先的に固溶する｡通常､Cサイトは空席である｡Ti

以外の陽イオンは､ペロブスカイトブロックのdlサイトか､五角形カラムのd2サイト

を占有する｡陽イオンの占めるサイトを区別するため､組成式Ba6_3㌔8+2ェTi1805｡の代わ

りに構造式を導出する｡タングステンブロンズ型類似構造の基本格子中にはdlサイト

が10個､d2サイトが4個あるため､基本的な構造式は式3-2-2-2で表すことができる｡

[岬,Ba,V)10l41[(Ba,V)4142Ti18054 Eq.3-2-2-2

Ba6_3㌔8十2ズTi18054の固溶体式で､陽イオンが基本格子中のすべての席を占めた場合を考

えると､Baイオン6個と月イオン8個がある場合で､4個のBaイオンが大きなd2サイト

を占め､残り2個のBaイオンと8個の月イオンが小さなd2サイトを占める｡この状態を

芳=0とし､構造式は次式のようになる｡

[月8Ba2Ll[Ba4]月2Ti18054 Eq.3-2-2-3

式3-2-2-1のBaイオンから月イオンへの置換様式に従い､0≦ズ≦2/3の範囲での構造式は

次式で表される｡

[R8+2xBa2_3xVxl41[Ba4142Ti18054 Eq.3-2-2-4

dlサイトのBaイオンが全て月イオンに置換された組成は∫=2/3である｡この組成におい

て､月､Baイオンはそれぞれdl､d2サイトに棲み分けて固溶し､次式で表される｡

[月9+1/3V2/3141[Ba4]』2Ti18054 Eq.3-2-2-5

さらに置換を続け､2/3≦芳≦lの範囲では､構造式は次式で表され､月イオンは､』1サ
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イトを優先的に占有し､d2サイトには空席ができる｡

[R9+1/3+2(X-2/3)V2/3-2(X-2/3)l41[Ba4-3(X-21/3)V3(X-2/3)L12Ti18054Eq･3-2-2-6

これらより､組成∫の違いによるBaイオンと希土類元素イオンのdl､d2サイトへの

優先的な占有サイトは以下のようになる｡

0≦ズ<2/3のとき dlサイト･･･月+Ba+V d2サイト･･･Ba

ズ=2/3のとき dlサイト･･･月+Ⅴ

2/3<芳≦1のとき dlサイト･･･月+Ⅴ
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3-3 実験方法

<出発原料>

･BaCO3

･TiO2

(純度99.87%)

(純度99.98%)

･R203(R=La,Nd,Sm,Eu,Gd)(純度99.9%)

･Bi203 (純度99,9%)

堺化学工業(株)

東邦チタニウム(株)

レアメタリック(株)

新日本金属化学(株)

<配合組成>

Ba4(凡ヅBb,)9.1/3Ti18054(0≦y≦0.3:R=La,Nd,Sm,Eu,Gd)

<仮焼粉作成>

両端成分Ba4R9.1/3Ti18054(R=La,Nd,Sm,Eu,Gd)とBa4Bi9.1′3Ti18054を秤量し､ジルコ

ニアボールを用いて湿式混合を行い､それぞれ1100℃と700℃で2時間仮焼を行った｡

<混合･バインダー混合･造粒>

端成分の仮焼粉末を固溶体式Ba4(凡ヅBし)9+1/3Ti18054(0≦γ≦0.3)になるように調合し混

合し､乾燥した後､バインダーとして3wt%のPVA(ポリビニルアルコール)を添加し､

300〟mのメッシュを通して造粒した｡

<プレス成形>

造粒した粉末を直径12mmの金型を用い1ton/cm2で1分間の一軸加圧成形により円柱

状のペレットを作製した｡

<焼成>

焼成用のアルミナ相場は､試料からのBiの蒸発を防ぐために､予めBi203粉末を水で

溶した溶液を塗布し乾燥後10000cで前処理を行なった｡試料はPtシートの上に置き､

このアルミナ相場中で所定温度(1200～1420℃)で2時間の焼成を行った｡

<Ⅹ線分析>

試料を粉末Ⅹ線回折用に粒径が20/Jm以下になるまでメノウ乳鉢で粉砕した｡また､

′1′1
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格子定数精密化用の試料については､内部標準試料としてSi(99.99%)を約20wt%添加

した｡回折強度データの収集には､粉末X線回折装置(理学電気株式会社､Geigernex

RAD-Bsystem)を用いた｡

<SEM観察>

微細構造組織の観察には､FE-SEM(日本電子製､JSM-6340F)及び､低真空モードS

EM(日立製､S-3500N)を用いた｡試料の破断面及び研磨面の二次電子像･反射電子像

を観察して結晶粒の形状や二次相の有無を確認した｡試料は鏡面に研磨した｡研磨試

料の組成分析は､波長分散型Ⅹ線分析(WDX)及び､エネルギー分散型Ⅹ線分析装置

(EDX:EMAX堀場製作所EX-400)を用いた｡析出した二次相結晶粒の分析は観察中最も

大きく分析可能と思われる結晶粒を選び分析を行った｡

<マイクロ波誘電特性の評価>

平行導体板誘電体共振器法(HakkiandColeman法)を用いた｡試料は､直径dと高さ

力の比が2:1で両面が平坦かつ平行であるように加工した｡装置はネットワークアナ

ライザ(托P8757,HP8341)を用いた｡
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3-4 結果と考察

3-4-1擬似タングステンブロンズのBi置換サイト微細構造

i)Nd系のBi置換

最良特性であるx=2/3の固溶体にBi置換したBa4(NdlヅBiy)9+1/3Ti18054(0≦y≦0･3)組成

焼結体の粉末Ⅹ線回折パターンを図3-4-1-1に示す｡Ⅹ線回折は､後に格子定数精密化

のため内部標準試料としてSiを混合した試料を用いたため､28=280付近にSiのピーク

が存在する｡Ⅹ線回折パターンからは全ての試料において擬似タングステンブロンズ

型化合物による回折ピークのみで､二次相によるものは確認されなかった｡

WPPD法により精密化した格子定数の変化を図3-4-ト2に示す｡α軌c軸の格子定数は､

増加しているものの､戸0.05の組成で屈曲点を持った｡また､碑由で右ち戸0.05まで減少

した後､増加に転じた｡

表3-2-1-1のイオン半径の関係より､BiイオンはBaよりもNdにイオン半径が近い｡そ

のため当初､BiイオンはNdイオンが占有するAlサイト(8～9配位)に固溶するものと推

測し､つぎの構造式をたてた｡

[(Ndl-yBiy)Kl41[Ba4142Ti18054 Eq.3-4-ト1

ここで､K=9+1/3である｡

この3種のイオンのイオン半径にはBa>Bi>Ndの関係が成り立つ｡このため､Nd

イオンがより大きなBiイオンに置換されるのであれば､格子定数は単調に増加する

はずである｡しかし､∂軸の格子定数は､0ウ≦0.05の領域で減少している｡この領域

では､構造式の推測を考え直さなければならない｡この領域では､Biイオンの置換サ

イトはBaが占有しているd2サイトへ置換していると推測できる｡なぜなら､Biイ

オンのイオン半径が､Baイオンのイオン半径よりも小さいことから格子定数減少が

起っていると考えられるからである｡d2サイト(10配位)でのBaイオンとBiイオン

のイオン半径は､表3-2-1-1より､それぞれ1.523Å,1.268Åと求められる｡

以上のことより､0サ≦0.05の領域でのBiイオンの置換メカニズムは､構造式を用い

て考えると次のようになる｡

Biが全く置換していない場合は次式のようになる｡
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PdK]Al[Ba4l42Ti18054

Biがd2サイトに置換すれば､式3-2-2-1より次式の構造式になる｡

[N血hl[Ba4-αBi2α′3V山3]』2Ti18054

Eqづ-4-1-2

Eq.3-4-1-3

ここで､αはBiイオンあるいは空席に置換されたBaの数量である｡

本研究においては､Ba4(NdlヅB♭)ETi18054:K=9+1/3の調合組成で試料を作成してい

る｡この調合組成を構造式で表すと次のようになる｡

Ba4(NdlヅBら,)KTi18054→(1ty)･PdK]Al【Ba4142Ti18054+y･[BiKl41[Ba4]A2Ti18054Eq･3-4-ト4

第二項のBaがBiに置換したとして表すと上式は

→(1ゥ′)･[NdK]Al[Ba4_αBi2α/3Vα′3]A2Ti18054+(11)α･Baサ･[Ba4]Ti18054Eq･3-4-1-5

となる｡一方､式3-4-1-4において置換した構造式中のBi量と置換前のBi量は変らない

ので､次の関係が成り立っ｡

(1サ)･2α/3=町→ α=3町/2(1っ′)

これを､式3-4-1-5に代入すると

Eq.3-4-ト6

→(1ゥ′)･[NdKl41[Ba4_αBi2α3Vd3l42Ti18054十y･Ba(3K/2+4)Ti18054Eq･3-4-1-7

K=9+1/3なので､

→(1ゥ′)･[NdKl41[Ba4_αBi2w/3Vd3]A2Ti18054+1qy･BaTiO3 Eq.3-4一ト8

となり､dlサイトのNdをBiで置換した調合組成からの合成では､実際にはd2サイト

のBaをBiが置換したことによりBaTiO3が生成すると考えられる｡
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Nd系のγ=0､0.025､0.1､0.3の研磨面の反射電子像を図3-4-ト3に示す｡γ=0.025組成

の反射電子像において､観測された大部分は擬似タングステンブロンズ型の

Ba4(NdlヅBら′)9.1/3Ti18054固溶体である｡BaTiO3相は観察されなかった｡式3-4-1-8で導か

れたBaTiO3は母相のBiを含んだ擬似タングステンブロンズ型固溶体に固溶し､この固

溶体組成は芳の小さい方へ移動したと考えられる｡黒い部分は､それよりも軽い元素

から構成される二次相である｡この二次相は表面近傍に多く観察され､内部ではほと

んど観察されなかった｡試料全体に占める体積割合も非常に少ない｡γ=0.3の試料に析

出した二次相結晶粒をEPMAにより分析した｡反射電子像及び､各元素のマッピング

データを図3-4-1-4に示す｡分析データより黒い二次相はBaとTiがリッチでBiが少ない

相であることが明らかとなった｡定量分析結果では､この相の組成はBa2Ti9020であっ

た｡しかし､粉末Ⅹ線回折で､Ba2Ti9020相によるピークは観察されていない｡この理

由としては､黒い二次相の体積割合がマトリックス相に比べ非常に少ないためと考え

られる｡そのため二次相化合物による反射強度が非常に弱く､マトリックス相のピー

クに隠れてしまっている｡二次相の生成の原因として焼成時のBi203成分の蒸発が考

えられる｡Ba4(NdlT,Bi,)9.1/3Ti18054式からBi203が蒸発することによりBaとTiが過剰とな

り次式に示すBa2Ti9020組成が得られる｡

Ba.(NdlヅBi,)KTi1805.

=>

lっノ

トγ+β

+

Ba.(Ndlサ+PBi,-P)KTi1805.

トγ+β
Ba2Ti902｡+

叩

トγ+β
Bi203†

Eq.3-4-ト9

ここでK=9+1/3とする｡βは､焼成前組成中の内蒸発したBi量である｡

以上､Nd系のBi置換はy=0.05組成までA2サイトでおこり､それ以降はAlサイ

トに移ることを明らかにした｡調合組成と析出相およびBiの蒸発に関して検討した｡

ii)Sm系のBi置換

次に､Sm系について検討を行った｡Ba4(SmlヅBb})9.1/3Ti18054(0≦y≦0.3)組成焼結体の

粉末Ⅹ線回折パターンを図3-4-l-5に示す｡回折パターンは､後に格子定数精密化のた

め内部標準試料としてSiを混合したものである｡そのため､28=280 付近においてSi

のピークが認められるが､全ての試料において擬似タングステンブロンズ型化合物の
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みを形成しており､二次相による回折ピークは確認されなかった｡

WPPD法により精密化した格子定数の変化を図3-4-1-6に示す｡Nd系の場合と異なり

Bi置換量が増えるに従い､すべての格子定数は減少せず､ほぼ直線的に増加した｡こ

の3種のイオンのイオン半径にはBa>Bi>Smの関係が成り立つ｡Nd系よりイオン半径

の小さなSm系の場合､BiイオンはBaイオンに置換せず､BiイオンはSmイオンが占め

るdlサイトに固溶するものと推測される｡構造式は次のようになり､あらかじめ予測

した調合式と同じである｡なお､ベースとなる組成はBa6_3xSm8.2xTi18054固溶体の最も

品質係数の良いx=2/3すなわち[Sm9.1/3141[Ba4]A2Ti18054である｡

[(Sml-yBiy)Khl[Ba4]』2Ti18054 Eq.3-4-1-10

ここで､K=9+1/3である｡

Sm系のJ戸0､0.05､0.2､0.3の研磨面の反射電子像を図3-4-1-7に示す｡反射電子像に

おいては､明るく光る結晶粒が原子番号の大きい元素を多く含む化合物であるので､

観測された大部分は擬似タングステンブロンズ型のBa4(SmlヅBi,)9.1/3Ti18054固溶体で

ある｡Sm系においても､Nd系と同じように､図3-4-1-5に示した粉末X線回折図形では

確認できなかった黒い二次相がJ戸0.05組成から観察された｡この相はNd系で観察され

たBa2Ti9020組成を持つ化合物であった｡Ba4(SmlサBら)9.1/3Ti18054式からBi203が蒸発す

ることによりBaとTiが過剰となりBa2Ti9020組成物が現れたと考えられる(式3-4-1-9)｡

Nd系と同様､Sm系においても､この化合物は表面近傍に多く観察された｡このこと

もBiの蒸発を裏付ける証拠であり､量的に少ないため粉末Ⅹ線回折には表れなかった

と考えられる｡

iii)La系のBi置換

Ndよりイオン半径の大きなLa系を検討した｡Ba.(LalヅBi,)9.1/3Ti18054組成焼結体の粉

末Ⅹ線回折図形を図3-4-1-8に示す｡これも擬似タングステンブロンズ型化合物のみを

形成した｡WPPD法により精密化した格子定数の変化を図3-4-1-9に示した｡Nd系と同

様に∂軸は､γ=0.05の組成まで一度減少し､その後､増加した｡大型陽イオンのイオン

半径にはBa>Bi≡Laの関係が成り立っ｡実際には､わずかにBiイオンが大きい｡8配

位のBiのイオン半径は1.17Å､Laのイオン半径は1.16Åである｡BiイオンがLaイオンに

置換するのであれば､格子定数はほとんど変化しないか､わずかに増加するはずであ
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る｡しかし､0勺ノ≦0.05の領域では､∂軸の格子定数が減少している｡この領域では､

Nd系と同様､Biイオンの置換サイトはBaが占有しているA2サイトへ置換していると

推測できる｡なぜなら､Biイオンのイオン半径は､Baイオンのイオン半径よりも小さ

いからである｡また､この時､C軸は大幅に増加している｡これは､Paulingの法則に

よるものと考えられる｡A2サイトのBa2'が､価数の大きいBi3+へ置換されるとBi3+イオ

ンどうしの反発力が大きくなりc軸方向が伸びる｡

以上のことより､0ウ≦0.05の領域でのBiイオンの置換メカニズムは､Nd系と同様に

d2サイトのBaに置換し､構造式を用いて考えると次のようになる｡

[LaKl41[Ba4_αBi2d3Vd3h2Ti18054 Eq.3-4-1-11

ここで､∝はBiイオンあるいは空席に置換されたBaイオンの数量である｡本研究に

おいては､Ba4(Lalj,叫)KTi18054:K=9+1/3の調合組成で試料を作成している｡この調

合組成を構造式で表すとNd系と同様に次のようになる｡

Ba4(LalサB♭)KTi18054→(1っ))･[LaKhl[Ba4h2Ti18054+y･[BiK][Ba4]Ti18054 Eq.3-4-1-12

→(1ゥ′)･[LaK]Al[Ba4_αBi2α′3Vd3142Ti18054+1qy･BaTiO3 Eq.3-4-1-13

となり､dlサイトのLaをBiで置換した調合組成からの合成では､実際には42サイトの

BaをBiが置換したことによりBaTiO3が生成すると考えられる｡

図3-4-ト10に戸0､0.025､0.1､0.3の研磨面の反射電子像を示す｡SEM観察では､図

3-4-1-10に示したy=0.025組成の反射電子像には､BaTiO3相は観察されなかった｡式

3-4-1-13で導かれたBaTiO3は母相のBiを含んだ擬似タングステンブロンズ型固溶体に

固溶し､この固溶体組成はズの小さい方へ移動したと考えられる｡また､γ=0より微小

ながら二次相と思われる黒い部分が確認された｡これは､他の希土類元素に比べ原料

のLa203は炭酸化しやすく､Ig.Lossの影響を受けて､目的組成よりもLaが少なく調合

したためLaの不足をきたし二次相が析出したと推測される｡また､γ=0.3の組成では､

擬似タングステンブロンズ相と黒い相の他に粒界に沿って､白い相も確認された｡

EDXにより点分析を行った結果､黒い相は､Ba2Ti9020相､白い相はBiリッチ相であっ
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た｡これらのことよりLa系擬似タングステンブロンズ相へのBiイオンの固溶限界は､

γ=0.2～0.3に存在する｡

以上､La系へのBi固溶は､Nd系と同様』2サイトに固溶した後､Alサイトヘ固溶す

ることを明らかにした｡また､BiイオンがA2サイトに固浴することによって､その電

荷の反発力によってc軸長が長くなることも観察した｡

iv)Eu系のBi置換

次にEu系へのBi固溶について検討した､Ba4(Euヅ恥)9十1/3Ti18054組成焼結体の粉末X

線回折図形を図3-4-1-11に示す｡Eu系は､擬似タングステンブロンズ型化合物の他に､

パイロクロア(Eu2Ti207)相のピークが､Bi無添加のy=0組成より確認された｡これは､

方=2/3組成において､擬似タングステンブロンズ型化合物が単一相として生成が難しい

ことを示している｡すなわち､B恥3㌔8.2ズTi18054組成ライン上のズ固溶体領域が狭くな

っていると考えられる｡Eu系では､芳=2/3組成で結晶構造が維持できず､芳の小さい擬

似タングステンブロンズ固溶体へ変化したと考えられる｡

格子定数を図3-4-1-12に示した｡なお､Eu系では二次相としてEu2Ti207が存在して

いるため､これも考慮に入れて標準試料のSiとの三成分でWPPD法を行った｡全ての

格子定数において､ほぼ直線的に増加し､Euイオンが占有しているdlサイトに､イオ

ン半径の大きいBiイオンが徐々に固溶していることが確認できた｡

図3-4-ト13に戸0､0.025､0.1､0.3の研磨面の反射電子像を示す｡γ=0､0.025の組

成において白い二次相が存在し､EDXによる組成分析の結果､Eu2Ti207と確認できた｡

また､γ=0.3の組成では､今までの希土類元素の場合と同様にBaとTiリッチな黒い二次

相Ba2Ti9020が析出した｡

以上､Eu系においては基本組成の芳=2/3より固溶領域が狭くなっていることを見出

し､Bi古よ41サイトに固溶することを明らかにした｡

V)Gd系のBi置換

次にGd系へのB個溶について検討した､Ba4(GdヅBし)9+l/3Ti18054組成焼結体の粉末X

線回折図形を図3-4-1-14に示す｡Gd系はEu系の場合と同様に､擬似タングステンブロ

ンズ型化合物の他に､パイロクロア(Gd2Ti207)相のピ～クが､Bi無添加のy=0組成より

確認された｡これは､芳=2/3組成において､擬似タングステンブロンズ型化合物が単一
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相として生成が難しいことを示している｡すなわち､Ba6_3㌔8十2ズTi18054組成ライン上の

ズ固溶体領域が狭くなっていると考えられる｡Gd系では､㌘2/3組成で結晶構造が維持

できず､芳の小さい擬似タングステンブロンズ固溶体へ変化したと考えられる｡

格子定数を図3-4-1-15に示した｡なお､Gd系ではEu系の場合と同様､二次相として

Gd2Ti207が存在しているため､これも考慮に入れて標準試料のSiとの三成分でWPPD

法を行った｡全ての格子定数において､ほぼ直線的に増加し､Gdイオンが占有してい

るdlサイトに､イオン半径の大きいBiイオンが徐々に固溶していることが確認できた｡

次にGd系y=0､0.025､0.1､0.3の研磨面の反射電子像を図3-4-1-16に示す｡Gd系の試

料は焼結性が悪くポアーが多数存在した｡Gd系もEu系と同様､戸0から擬似タングス

テンブロンズ相と白い二次相(Gd2Ti207)より構成されていた｡このことも､基本組成

のBa6-3㌔8+2ズTi18054固溶体の固溶領域が狭まっていることを示している｡また､γ=0.3

の組成では､擬似タングステンブロンズ相とパイロクロア相に加えてNd系で観察され

たと同じ黒い相Ba2Ti9020が観察された｡これも､Biの蒸発によって生じたものである｡

以上､Gd系においてはEu系と同様､基本組成の芳=2/3より固溶領域が狭くなってい

ることを見出し､Biはdlサイトに固溶していることが明らかになった｡

Vi)各希土類系のBi置換の比較

各希土類系の結果より､これまでペロブスカイトのdlサイトに固溶すると考えられ

ていたBiイオンが､Ndイオンよりイオン半径の大きな希土類系では､五角形のd2サイ

トのBaイオンに､まず置換することが明らかになった｡図3-4一ト17(a),(b),(c)に各希土

類系のBi置換による格子定数の変化をまとめて示した｡Biの固溶サイトは､格子定数

変化(傾き)より推定される｡Bi置換量の増加に伴いα軸とc軸は単調に増加したが､∂

軸のみは､違った変化をした｡Ndイオンよりイオン半径の大きな希土類系では､Bi

置換最戸0.05で変曲点を持った｡∂軸の格子定数は変曲点まで減少し変曲点以降､増加

する｡∂軸の格子定数のみ変化している理由は､d2サイトが∂軸に対して垂直な面に密

に配列しており､最もd2サイトの大きさを反映するからと考えられる｡

Smイオンよりイオン半径の小さな希土類系では､ろ軸の格子定数は､希土類系間で

格子定数の大きさにあまり違いがない｡この理由は､今後の精密な結晶構造の比較研

究を待たなくてはならない｡

Bi置換量増加に伴い､α軸とc軸の格子定数は､増加率は変化するが､ほぼ単調に増
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加している｡格子定数の大きさは､希土類のイオン半径の大きさを反映しており､増

加率はBiイオンとのイオン半径差に比例している｡その差が小さいLa系で最も′トさく､

イオン半径差が最大となるGd系で最も大きい｡

次にBi置換に伴う微細構造組織の変化について述べる｡Smイオンよりイオン半径

が大きな希土類系では､同じ傾向になった｡初期段階では､大きな二次相は見られな

い｡置換量が多くなるとBiの蒸発に伴い大きな二次相Ba2Ti9020が発生した｡Euイオ

ンよりイオン半径が小さな希土類系では､Bi置換していない試料よりパイロクロア相

が発生している｡これは､Eu イオンよりイオン半径が小さな希土類系では､

Ba6_3㌔8.2ズTilSO54固溶体の固溶領域が基本組成の芳=2/3 より固溶領域が狭くなってい

ることを意味している｡置換量が更に多い段階ではBiの蒸発に伴うBa2Ti9020相が発

生した｡

最も内部歪みの少ないとされているSm系を境にして､Biイオンの固溶サイト､微細構造

組織の変化様式が変っており､Ba6_3xR8.2xTi18054固溶体基本組成x=2/3の内部ひずみが大

きく影響を与えていると考えられる｡
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3-4-2Iii置換サイトとマイクロ波誘電特性

前節において､Ba4粘Ti18054(K=9+1/3)固溶体へのBiの固溶を検討した｡本節では､

その固溶とマイクロ波誘電特性について各希土類系岬=Nd,Sm,La,Eu,Gd)について検討

した｡

i)Nd系のBi置換

先ず､Nd系のBi置換について検討する｡Bi置換によるBa.(NdlヅBら),.1/,Ti1805.組成焼

結体のマイクロ波誘電特性を､図3-4-2-1に示した｡Biイオンの置換するサイトは､菱

形をしたdlサイトを予想していたが､前節で示したようにNd系の『0.0～0.05の組成

では五角形のd2サイトであることが格子定数変化から明らかになった｡

誘電率みの変化も格子定数変化と同様にNd系では､一旦減少したのち増加に転ず

る動きをしている｡屈曲点はJ芦0.05付近に存在している｡Bi置換の初期段階でおこ

る6;の低下の理由は次の二つが考えられる｡一つは､BaのBiへの置換にもとづき陽

イオンサイトが小さくなるためである｡そのこは､Baより分極率の小さなBiイオン

に置き換わるためである｡

Nd系の誘電率の変曲点以降では､Bi置換によって誘電率は単調に増加する傾向にあ

る｡これは､Biイオンがdlサイトの希土類元素月に置換するためである｡Biイオンの

方が月よりイオン半径が大きいので格子定数を増加させ､それにともなって陽イオン

サイトの大きさが大きくなり､誘電率みが大きくなると考えられる｡また､C軸の増加

率も大きいのでTiO6八面体のc軸方向のtilt角も小さくなり､C軸方向の誘電率6;が大き

くなることも影響している｡さらにShannonによるBiイオンの分極率はRイオンに比べ

大きいのでその寄与もある｡

eカ直は､γの増加とともに単調に減少した｡この減少は､Biイオンが擬似タングス

テンブロンズ構造に固溶することにより結晶内の電価分布が乱れ､プラスイオンとマ

イナスイオンの間にポーラが形成され､誘電損失が増大したためと解釈できる｡

共振周波数の温度係数がま､Biの微少置換領域では減少し､γ=0･15で最小値をとっ

た後増加した｡一般に擬似タングステンブロンズ型固溶体では才の変化は､みと同様

に希土類元素のイオン半径に比例して小さくなる｡しかし､本研究において可ま､平

均イオン半径には比例せず､γの変化とともに二次曲線的に変化した｡申ま､格子定数

よりも膨張係数やイオン間の質量バランスが大きく関与していると考えられる｡
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ii)Sm系のBi置換

次にSm系のBi置換について検討する｡Ba4(SmlサBh,)9.1′3Ti18054組成焼結体のマイク

ロ波誘電特性を図3-4-2-2に示した｡誘電率みはBiの増加にともない単調に増加､9勇直

も直線的に減少した｡eカ直は､10000GHzを越し､希土類系中もっとも高い｡才は前述

のNd系と同様な傾向にあり､一度減少した後､J声0.1を境に増加している｡先に述べ

たように格子定数変化からBiイオンは､SmイオンのあるAlサイトのみに置換している｡

Sm系の誘電率8;の変化は､Nd系の屈曲点､y=0.05以上のメカニズムと同等であり､

Bi置換によって単調に増加する傾向にある｡これは､Biイオンがdlサイトの希土類元

素月に置換するためである｡Ⅰ主iイオンの方が月よりイオン半径が大きいので格子定数を

増加させ､それにともなって陽イオンサイトの大きさが大きくなり､誘電率みが大き

くなると考えられる｡また､C軸の増加率も大きいのでTiO6八面体のc軸方向のtilt角も

小さくなり､C軸方向の誘電率6;が大きくなることも影響している｡さらにShannonに

よるBiイオンの分極率は月イオンに比べ大きいのでその寄与もある｡

また､eカ直の変化もNd系と同等の理由により説明できる｡(ヨガ直は､γの増加ととも

に単調に減少するが､この減少は､Biイオンが擬似タングステンブロンズ構造に固溶

することにより結晶内の電価分布が乱れ､プラスイオンとマイナスイオンの間にポー

ラが形成され､誘電損失が増大したためと解釈できる｡

共振周波数の温度係数可こついても､Nd系と同様な傾向で､Biの微少置換領域では

減少し､J戸0.1～0.15で最小値をとった後増加する｡Sm系の場合もがま､平均イオン半

径には比例せず､γの変化とともに二次曲線的に変化した｡可ま､格子定数よりも膨張

係数やイオン間の質量バランスが大きく関与していると考えられる｡

iii)La系のBi置換

次にBa4(LalヅBb/)9十1/3Ti18054組成焼結体のマイクロ波誘電特性を図3-4-2-3に示す｡La

系基本ベースのみは月系の中で最も高い102をとるが､Biの置換とともにγ=0.1付近まで

減少後､増加に転じ戸0.3ではみ=128まで高くなった｡

みの変化も格子定数変化に似ているが､その屈曲点の位置は少しずれている｡み

ではγ=0.1付近に存在し､格子定数ではγ=0.05とずれがある｡Bi置換の初期段階でお

こる6;の低下の理由はNd系と同様に､次の二つが考えられる｡一つは､BaのBiへ
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の置換にもとづき陽イオンサイトが小さくなるためである｡そのこは､Baより分極

率の小さなBiイオンに置き換わるためである｡変曲点戸0.1以降､誘電率は､Bi置

換によって単調に増加する傾向にある｡しかし､Biイオンは､Laイオンと､ほぼ同

じイオン半径なので､格子定数は､ほとんど増加しておらず､陽イオンサイトの大き

さが大きくなり､誘電率みが大きくなったと考えられない｡また､C軸も､ほとんど

増加していないので､TiO6八面体のc軸方向のtilt角が小さくなり､C軸方向の誘電

率s;が大きくなったとも考えられない｡むしろ､ShannonによるBiイオンの分極率は

Laイオンに比べ大きいので､その寄与が大きいと考えられる｡

eカ直は､みの場合とは逆に戸0･05まで増加後､減少している｡才は､急激に減少し

た後に若干､増加している｡このeカ直の増加は､Biの置換によりこの領域でeカ直が

回復しているとも考えられる｡La系の戸0組成では､図3-4-2-4(a)に示したように焼結

後の試料内部が黒く変色し､Tiの還元が生じていると考えられる｡Biを置換した戸0.1

組成の焼結体では図3-4-2-4(b)に示したように､均一な白色に近い色になっていた｡こ

のことは､La系ではTiの還元が起り､Bi置換によってTiの還元が抑制され､Qjl直の回

復させたものと考えられる｡このTiの還元は､eカ直を劣化させる大きな要因である｡

La系基本ベースの共振周波数の温度係数ヶは月系の中で最も大きく+400程度をとる

が､Biの置換とともに戸0.1では+100付近まで急激に減少する｡その後は､γ=0.2で

+96ppm/℃と最小値をとり､大きくは変化せず二次曲線的に変化している｡BiのA2サ

イトへの置換が､ウの急激なマイナス側への変化を起こしていると考えられる｡

iv)Eu系のBi置換

Ba4(EulヅB♭)9.1/3Ti18054組成焼結体のマイクロ波誘電特性を図3-4-2-5に示した｡S;は､

80近くで､Biの置換によりSm系と同じように､ほぼ直線的に増加した｡これは､前述

した格子定数と同じ傾向を示した｡eカ直は､La系と同様にγ=0.05まで増加後､減少し

た｡(?カ直が増加した理由としては､La系と同じようにTiの還元が抑えられたことが考

えられる｡Eu系においてもγ=0の組成の焼結体は､内部が黒くTiが還元されていた｡

Biの置換により､Tiの還元が抑えられ､内部が白色に近い均一な色となり､Qjl直が回

復した｡ウは､Sm系と同じマイナスの値をとるが､-30ppm/Oc付近からy=0.05まで若干

減少した後､わずかに増加するが､γ=0.3で-8ppm/℃程度にとどまる｡J芦0組成の試料

より観察されたパイロクロア相は､マイクロ波誘電特性に特に大きくは影響を与えて
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いない｡

V)Gd系のBi置換

次に､Ba4(Gdlj)Bb,)9.1/3Ti18054組成焼結体のマイクロ波誘電特性を図3-4-2-6に示す｡

扉旦炉0.0を除き約70～80の値で､ほぼ直線的に増加した｡γ=0.0での誘電率低下は､焼

結度が低いためと考えられる｡9月直は月の中で最も低く1300GHz程度の値で､γ値の増

加に対して若干減少したが､ほとんど変化が見られなかった｡組成γに対して9月直の

変化が少ないことが､このGd系の特徴である｡圃和=0.1まで減少した後に増加し､他

の希土類元素と同様の傾向を示した｡値としては､イオン半径が月の中で最も小さい

のでEu系よりもマイナスの値になると予想されたが､Sm系に非常に近い値になった｡

Gd系についてもEu系と同様､J芦0の試料より二次相として析出したパイロクロア相は､

マイクロ波誘電特性に大きくは影響を与えていない｡

Vi)各希土類系のマイクロ波誘電特性の比較

図3-4-2-7に各希土類系を比較したBi置換による誘電率みの変化を示す｡Ndイオンよ

りイオン半径の大きな月系においては､Bi置換による誘電率みの変化は､∂軸の格子定

数変化(傾き)の傾向を反映している｡Bi置換量戸0.05～0.1で変曲点を持っており､変曲

点までは減少し､変曲点以降､増加する｡ただ､La系に関しては､誘電率の変曲点が

格子定数の変曲点とは､ずれが生じている｡これは､γ=0.1の焼結性がγ=0.05の試料よ

り悪くなっているためである｡一方､Smイオンよりイオン半径の小さなR系では､Bi

置換量の増加にともないみは単調に増加する｡

La系における､変曲点以降の8;は､前述したようにShannonの報告したLaとBiとの

イオン分極率の差が大きく反映しており､LaとBiのイオン半径差小さいにもかかわら

ず増加している｡

各R系間での比較で見た場合､Bi置換量戸0～0.3の領域でみの大きさは､La系→Nd系

→Sm系→Eu系→Gd系の順番になっており､各Rのイオン半径の大きさを反映している｡

ただ､Sm系とEu系が非常に近い値で､Gd系については焼結性が悪く相対密度95%以

下の試料が多いためか全体的に誘電率が低い｡特に､γ=0の試料は焼結性が極端に悪

く相対密度90%なっておりみも63と極端に低い値になった｡

図3-4-2-8に各希土類系を比較したBi置換によるQjl直の変化を示す｡Qjl直は､La,

Eu系の初期段階及びGd系を除きyの増加とともに単調に減少した｡この減少は､Biイ
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オンが擬似タングステンブロンズ構造に固溶することにより結晶内の電価分布が乱

れ誘電損失が増大したためと解釈できる｡Gd系については､前述したように､すべて

の試料の焼結性が不十分であり9カ直はすべて低い値になっている｡LaとE｡系につい

てBiはTi還元抑制剤として働くことを明らかにした｡これらの系でBi置換の初期長那皆

で9カ直が低下しているのは､Tiの還元によるものと考えられBiの添加とともにeカ直

が改善している｡各R系を比較した場合､Sm､Nd系が非常に高い値になっており､Sm

系の基本ベース組成では､10000GHzを越える高い9カ直を示した｡eカ直の高さでは､

Sm系→Nd系→Eu系→La系→Gd系の順(但しy=0.3ではLa系はGd系より低い)になっ

ており､基本ベース組成での内部歪みを反映していると考えられる｡

図3-4-2-9に各希土類系を比較したBi置換による共振周波数の温度係数ヶの変化を

示す｡亨は､全ての系においてBiの微少置換領域では減少し､戸0.05～0.15で最小値を

とった後増加する｡各R系を比較した場合､プラス側よりLa系→Nd系→Sm系→Gd系

→Eu系の順になっている｡La系の基本ベース組成のがま､+400ppm/℃付近とR系中

最も大きいが､Bi置換の初期段階でマイナス側に大きく移行し､戸0.2では+96ppm/℃

まで0に近づく｡また､Nd系も基本ベース組成が+62ppm/℃であるが､可まBi置換量と

ともにマイナス側に大きく移行し､γ=0.15では+17ppm/℃と実用的レベルまで改善さ

れる｡一方､Sm系､Eu系､Gd系では､Bi置換初期段階で､可まマイナス側へシフトす

るが､その値は小さく､また､可直もマイナス側で0に近い｡ Sm系､Eu系､Gd系と

もが直は､ほとんど近い値になっている｡

一般に擬似タングステンブロンズ型固溶体では才の変化は､みと同様に希土類元素のイ

オン半径に比例して小さくなる｡しかし､本研究においてがま､平均イオン半径には比例せ

ず､γの変化とともに二次曲線的に変化した｡管は､格子定数よりも膨張係数やイオン間の質

量バランスが大きく関与していると考えられ､そのメカニズムの解明には､今後の研究が待た

れる｡
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3-5 まとめ

Ba6_,xR8.2xTi1805.(x=2/3)固溶体のBi置換による陽イオンの固溶状態とマイクロ波誘電

特性を明らかにし､次の知見を得た｡

(1)BiイオンはLaおよびNd系では固溶の初期に置いてA2サイトのBaイオンに置換し､

その後Alサイトの希土類元素と置換することを解明した｡それ以外のSm､Eu､Gd系

では､Biイオンは41サイトのみに置換する｡

(2)LaとNd系の格子定数はそれぞれ0.1､0.05まで減少し､その後増加に転じたことか

ら(1)の結論を得た｡

(3)誘電率もLaとNd系ではBiの固溶状態によって減少から増加に転じた｡他の系では､

単調に増加した｡

(4)品質係数は､Biイオンの置換により減少した｡一方､La,Eu系ではBiの置換量の少

ない領域で増加が見られたが､これはBiイオンが､Tiイオンの還元を防止したためと

考えられる｡

(5)共振周波数の温度係数は､Biイオンの固溶に伴って減少から増加に転じる二次曲

線的変化を示したが､その原因は今後の研究に待たれる｡

(6)析出相に関してはいずれの系においても､本研究で合成した戸0.3組成までは固溶

体を形成している｡La､Nd､Sm系ではBa6_3xR8+2xTi18054固溶体のx=2/3組成から置換が

始まっているが､EuおよびGa系ではパイロクロアが初期から存在したので芳=2/3より∫

値の小さい側の固溶体にBiイオンが置換したと考えられる｡また､Biイオンの蒸発に

よりBa2Ti9020組成化合物の析出も観察された｡
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Table3-2-1-1IomicradiiofBa2+,Bi3+andrareearth3+

byShannon.Thevaluewith*are

Obtainedbyextrapolation.
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Table3-2-2-1(a)CrystaldataofBa6_kR8.2xTil$054･

(FundamentalstruCture)

Composition Ba61kSm8.2Ji180封
¢=0.71)

CrystaIsystem

Spacegroup

Latticeparameters

∂(Å)
わ(Å)

C(Å)
Z

DensityDc(g/cm3)

ExtinctionruIe

Orthorhombic

Pぬm(No.55)

12.131(3)

22.271(5)

3.819(2)

1

5.91

0肘:k=2J? わOJ:わ=2Jl

わ00:わ=2Jl OkO:k=2J†

Table3-2-2-1(b)CrystaldataofBa6_kR8塩Ti18054･

(Superlatticestructure)

Composition Baむ撃砕0封
Crystalsystem

Spacegroup

Lattjceparameters

∂(Å)

わ(Å)

C(Å)
Z

DensityDc(g/cm3)

Extinction ruIe

Orthorhombic

PbJlm(No.62)

12.131(3)

22.271(5)

7.639(5)

2

5.91

0〟:k+舞2nわ0/:わ=2Jl

わ00:わ=2J?0畑:匝2J?

00/:声2〃
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Fig.3-4-2-4Cross-SeCtionsofBa4(LaltyBリ9+1/3Ti18054
CeramlCS.
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Fig.3-4-2-7Dielectricconstantn)r

Ba4(属1_yI主iy)…′3Ti18054

(点=La,Nd,Sm,Eu,Gd).
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Fig.3-4-2-8Qualityfactorfbr

Ba4(旦_yBiy)…′3Ti18054

岬=La,Nd,Sm,Eu,Gd).
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Fig.3-4-2-9Temperaturecoemcientof

theresonantfrequencyn)r

Ba4(旦_yIiiy)…′｡Ti18054

(点=La,Nd,Sm,Eu,Gd).

80



第四章 La203-BaO-TiO2系ホモロガス化合物

4-1 まえがき

~般的に､誘電率の高い材料ほど品質係数9ナ値が低くなる傾向があるため､小型

化を優先させる携帯電話子機には高誘電率材料､信号の純度･品質を重視する携帯電

話基地局には､高い品質係数9ナ値を有する材料が用いられている｡しかし､近年で

は､基地局の増設にともない､基地局にも小型化が求められており､誘電率と品質係

数9ナ値がともに高い材料が必要とされている｡

BaO-R203-TiO2(R=rareearth)系セラミックスの多くは､高比誘電率､低挿入損失であ

るため広く電子材料として用いられている｡この中でもTiO2に富んだ領域には優れ

たマイクロ波誘電特性を持つ材料が多数報告され､特に､Ohsat｡らにより報告された

タングステンブロンズ型固溶体Ba6-3xR8+2xTi18054(R=rareearth)などが知られている1-10)｡

これらの材料系は､高い誘電率を有すため､主に携帯電話子機に用いられてきた｡

BaO-La203-TiO2三成分系状態図を図4-1-1に示す｡BanLa4Ti3.nO12.3nで表される3種

の化合物は､この優れた高誘電率のマイクロ波誘電特性を持っタングステンブロンズ

型固溶体Ba6-3xLa8+2xTi18054(0≦x≦1)近傍のBaTiO3とLa.Ti3012を結んだ直線上に存

在する11)oBaTiO3-La4Ti309二成分系状態図を図4-1-2に示す11)｡この二成分系相図上

において La4Ti3012が 50mol%の所に BaLa.Ti.0.5(n=1)､33mol%の所に

Ba2La4Ti5018(n=2)､20mol%の所にBa4La4Ti7024(n=4)が存在する｡これらは､単純な構

造単位のホモロガス(部分構造)が､〃の増加に伴い系統的に高次化する構造を持つ｡

このホモロガス化合物については､そのマイクロ波誘電特性を調査した例が非常に少

ない｡本章では､これらのホモロガス構造を持つBanLa4Ti3.nO12.3n化合物セラミック

スのマイクロ波誘電特性について研究することを目的とした｡また､実用的見地から､

Tf値を制御する目的でBaに他のアルカリ土類元素を置換した場合､Laに他の3価元

素を置換した場合の特性についても調査を行なった｡

4-2】ね〝La4Ti3+〝012.3〃ホモロガス化合物の結晶構造

BanLa4Ti3十nO12+3nホモロガス構造化合物のCrystalDataを表4-2-1に示す12)｡図4_2_1

に示すように､これらの結晶構造はTi4+を含む酸素6配位八面体が骨格構造をなし､

その間隙にLa3十,Ba2十が無秩序に配列している構造である｡この結晶構造は､
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ABO3(A=Ba,La)層の最密充填による六方晶系ペロブスカイト型構造をとり､n=1では

(hhccc)層､n=2(hhcccc)層の繰り返しにより構成される｡ここでhは六方最密充填hcp

の略､Cは立方最密充填ccpの略である｡ABO3による立方最密充填(ccp)及び､六方

最密充填(hcp)の構造を図4-2-2に示す｡立方最密充填(ccp)の場合､AO3(A=Ba,La)充填

層が図4-2-2(a)のように重なり､すべての酸素八面体は､この連続の立方最密充填(CCP)

部分内にあって､頂点共有している｡六方最密充填(hcp)の場合は､AO3(A=Ba,La)充填

層が図4-2-2(b)のように重なり､すべての酸素八面体は､面共有となっている｡3つ

の八面体は六方最密充填(hcp)部分にあるが､その中央の八面体はTi4+を含まないため

空席となり､層状の努開面になっている｡

ホモロガス構造とは単純な構造単位のホモロガス(部分構造)が､〃の増加に伴い系

統的に高次化する構造を持つことを言う｡これは本研究のBanLa4Ti3.nO12.3nでも見ら

れ､図4-2-3でわかるように〃=2の構造中に〃=1の構造が見られる｡このようにホモ

ロガスシリーズは同じ構成元素でありながらも､異なる組成の構造が系統的に変化す

る化合物を構成している｡

4-3 実験方法

<出発原料>

･BaCO3

･SrCO3

･CaCO3

●MgO

･TiO2

●R203(R=La,Nd,Sm,Gd)

●Y203

●A1203

(純度99.87%)

(純度99.5%)

(純度99.9%)

(純度97.5%)

(純度99.98%)

(純度99.9%)

(純度99.9%)

(純度99.9%)

<配合組成>

BanLa4Ti3.nO12.3n l≦n≦4

(Bal-XMx)La4Ti4015 M=Sr,Ca,Mg

Ba(Lal_,Rx)4Ti4015 R=Al,Y,Nd,Sm,Gd
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<仮焼粉作成>

各配合組成に秤量する前に､希土類酸化物については水酸化し易いため､予め

10000cで10時間熱処理した｡また､その他原料についても､100℃で12時間乾燥させ

た｡それらの原料を配合比率に従い25g秤量し､250mlポットにジルコニアボール

(5mmQ)400gと100gの蒸留水と共に入れ､6時間湿式混合を行なった｡ その後､バッ

ト乾燥し､アルミナ士甘禍で12000C､2時間仮焼を行った｡得られた仮焼体をアルミナ

乳鉢でほぐした後､湿式混合と同条件で湿式粉砕を行い､その後バット乾燥をおこな

い仮焼粉末とした｡

<バインダー混合･造粒>

仮焼粉末にバインダーとして3wt%のPVA(ポリビニルアルコール)を添加混合し､

300□mのメッシュを通して造粒した｡

<プレス成形>

造粒した粉末を直径12mmの金型を用い1ton/cm2で1分間の一軸加圧成形により円柱状

のペレットを作製した｡

<焼成>

プレス成形した試料をPtシートの上に置き､アルミナ相場中で所定温度(1500～

16500C)で2時間焼成した｡

<Ⅹ線分析>

試料を粉末Ⅹ線回折用に粒径が2叫m以下になるまでメノウ乳鉢で粉砕した｡また､

格子定数精密化用の試料については､内部標準試料としてSi(99.99%)を約20wt%添加

した｡回折強度データの収集には､粉末X繰回折装置(理学電気株式会社､Geigerflex

RAD-Bsystem)を用いた｡

<SEM観察>

微細組織の観察には､低真空モードSEM(日立製､S-3500N)を用いた｡試料の破断

面及び研磨面の二次電子像･反射電子像を観察して結晶粒の形状や二次相の有無を確
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認した｡試料は､鏡面に研磨した｡研磨試料の組成分析は､エネルギー分散型Ⅹ線分

析装置(EDX:EMAX堀場製作所EX-400)を用いた｡析出した二次相結晶粒の分析は､観

察中最も大きく分析可能と思われる結晶粒を選び､分析を行った｡

<マイクロ波誘電特性の評価>

平行導体板誘電体共振器法(HakkiandColeman法)を用いた｡試料は､直径dと高さ

力の比が2:1で両面が平坦かつ平行であるように加工した｡装置はネットワークアナ

ライザ(HP8757,HP8341)を用いた｡
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4-4 Ba〃La4Ti3+〃012.3′‡のマイクロ波誘電特性と微細構造組織

図4-4-1にBanLa4Ti3.nO12.3nホモロガスシリーズのnに対するマイクロ波誘電特性を

示す｡組成がn=1における､み=46､Qf=46000GHz､ケ=一11ppm/OCの特性値は､基

地局用共振器材料として､非常に有望な値である｡〃=1～2の間では､それぞれ組成

における誘電率は､45付近にあり､9ゾ値も34000GHz以上と高い領域にある｡そ

して､r′値もー29～-11の範囲にあり､非常に共振周波数の温度変化が小さな値とな

っている｡これらの特性を考えると､若干のり値の改善により､これらの組成は､

十分基地局用共振器材料として実用的範囲にある｡〃=2以上の組成では､誘電率は､

〃の増加とともに急激に増大するが､9ナ値は､急激に劣化する｡また､ケはプラス

側に移行する｡

組成が､n=1～2の間では､図4-4-2(a)のX繰回折から､BanLa4Ti3.nO12.3nにおける

〃=1と〃=2のホモロガス化合物で構成されている｡〃=1と〃=2の組成のⅩ線回折で

は､それぞれの単一相のピークが観察され､両方の組成に黒の逆三角形で示した多く

の共通ピークが存在する｡また､〃=l.5の組成においては､〃=1組成と〃=2組成のピ

ークが､共通ピークを含んで存在している｡これらの共通ピークが存在していること

より､これらの組成物は共通な構造単位のホモロガス(部分構造)を､それぞれの組成

が持っていることを示している｡図4-4-3(a),(b)に炉1と〃=2組成の反射電子像を示

す｡炉1組成に針状の細長い相が見られる｡一方､炉2組成は､単一相である｡〃=1

組成における針状の第二相は､図4-4-4のEDS分析からLaが少ない第二相である｡

図4-4-5はn=1組成でのマトリックス相及び第二相の組成分析結果をBaO-La203-TiO2

の 3 元図上に表したものである｡マトリックス相を分析した点の組成は､ほぼ

BaLa4Ti4015(n=1)であるが､第二相を分析した点の位置は､BaLa4Ti4015(n=1)と

BaLa2Ti3010(1:1:3)を結んだ線上にある｡第二相の大きさが小さいため､EDS分析の際､

下のマトリックス相の影響を受け､第二相の分析結果は､第二相の化合物組成とマト

リックス相組成の重合したものと考えられる｡分析結果がマトリックス相組成と

BaLa2Ti3010(1:1:3)を結んだ線上にあることから､この第二相はBaLa2Ti3010(1:1:3)化合

物相と推測される｡この第二相がⅩ線回折パターンで感知できなかった理由は､恐ら

く体積的比率が非常に少ないためと考えられる｡

〃=2以上の組成では､図4-4-2(b)のX線回折ピークから､乃=5の組成である
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Ba5La4Ti8027が出現している｡本研究においては､BaTiO3-La4Ti3012二成分系状態図(図

4-ト2)に示されたようなn=4組成に相当するBa.La.Ti,02.は合成されなかった｡図

4-4-3(c),(d)に炉3 と〃=4組成の反射電子像を示す｡やや薄暗い相が､〃=5の組成の

Ba5La4Ti8027である｡nの増加に伴い､薄暗い相が増えている｡n=4組成では､半分

近く､薄暗い相が存在しているo
n=5の組成であるBa5La4Ti8027はBaTiO3-La4Ti3012

二成分系状態図(図4-ト2)には記載されていないが､高橋らにより､その存在が報告さ

れている13)｡しかし､この相はホモロガス構造の化合物ではなく､六方晶の結晶構造

を持っており､Ⅹ繰回折においても､ホモロガス化合物に特有な共通のピークを持っ

ていない｡〃=2以上の組成で生ずる誘電率の増加と9ナ値の急激な減少は､この〃=5

組成であるBa5La4Ti8027の結晶相の生成によるものである｡n=4組成では､n=2組成

Ba2La4Ti5018化合物の相とn=5組成Ba5La.Ti802,化合物の相で構成され､誘電率は､

み=82･2と非常に高いものの､Qf値は509GHzと非常に低く､ケも+317ppm/OCと非

常に悪い値になっている｡これらの結果より､Ba5La4Ti8027化合物は､高い誘電率を

持ち､9ゾ値が低くヶ値が+側に大きなマイクロ波誘電特性をもっていると考えられ

る｡本研究においては､〃=4組成での化合物であるBa.La.Ti,02.は1450～1650℃の焼

成温度領域であるため､作成することはできなかったが､もし､作成されホモロガス

構造を持っているならば､基地局用共振器に応用可能なマイクロ波誘電特性を持って

いる可能性が高い｡

4-5 Ba〃La4Ti3.〃012.3〝(〃=1)への2価イオン置換の影響

組成がn=1におけるホモロガス化合物は､ら=46､Qf=46000GHz､ケ=-11ppm/｡C

という優れたマイクロ波誘電特性を持っているが､実際に基地局用共振器に応用可能

にするには､更なるヶ値の改善が必要である｡そのためBaLa4Ti4015のBaに同じ2価

のアルカリ土類元素であるSr,Ca,Mgの部分的置換を行なった｡置換した場合のマイ

クロ波誘電特性を図4-5-1に示す｡Srを置換した場合､比誘電率､9ナ値は殆ど変ら

ず､またヶ値も大きな変化は認められない｡Caを置換した場合､比誘電率は若干大き

くなるが､9ナ値は置換初期では著しく低下する｡しかし置換量が0.1を越える領域

より針〃直は回復し､置換量が0･4では50000G=zに近い値を示す｡か直はほとんど

変化しない｡Mgを置換した場合､ケ値は+側に大きくシフトし0に近づくものの､

焼結性が極端に悪くなり､比誘電率は大きく低下､また､9ナ値も著しく低下する｡
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BaLa4Ti4015のBaに同じ2価のアルカリ土類元素であるSr,Ca,Mgの部分的置換を行な

ったが､高い比誘電率､高い9ナ値を椎持したまま､ケ値を改善することはできない｡

4-6Ba〃La4Ti3.〃012+3〃(〃=1)への3価イオン置換の影響

組成がn=1におけるホモロガス化合物の更なるyl直の改善のため､次にBaLa4Ti4015

のLaに3価イオンであるAl,Y,Sm,Nd,Gdの部分的置換を行なった｡置換した場合の

マイクロ波誘電特性を図4-6-1に示す｡Al,Y,Smの部分置換によりヶ値の改善が認めら

れた0特に､Alを0･01置換したBa(Lao･99Alo･01)4Ti4015ではyl直が1･3ppm/℃と非常に0

に近く､また､比誘電率も44と置換前と同等レベルで､9ナ値も47000という実用的

に非常に良い特性を得た｡その他の置換では､比誘電率は45付近に維持できるもの

の9ナ値が少量の置換でも急激に劣化した｡

4-7 まとめ

BanLa4Ti3+nO12+3nで表される化合物の結晶構造､微細構造組織とマイクロ波誘電特性

との関係を調べ以下の結果が得られた｡

(1)〃=1及び〃=2組成を持つ化合物はホモロガス結晶であった｡〃=1～2組成範囲では､

それぞれ〃=1の結晶と〃=2の結晶の2相共存になっており､そのマイクロ波誘電特性

も､比誘電率は､45付近にあり､9ナ値も34000GHz以上と高い領域にある｡また､

ケ値も一29～-11の範囲にあり､非常に共振周波数の温度変化が小さな値となっている｡

ケ値を0付近に制御できれば､基地局用マイクロ波誘電体材料に非常に有望である｡

(2)n=2以上の組成では､〃の増加にともない､炉5組成Ba5La4Ti8027結晶相(六方晶)

が発生し､成長する｡〃=2以上よりヶ値が+側に移行し比誘電率みも増加するが､9ナ

値は急激に低下する｡

(3)BaLa4Ti4015のLaに3価イオンであるAlを0･01置換することにより､ケ値を

+1･3ppm/℃と実用化レベルに近い値に改善できた｡また､その比誘電率は44と高く､

9ゾ値も47000GHzと実用化に十分な値であった｡
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La203 La4Ti3012 TiO2

Fig･4-1-1BaO-La203-TiO2TernarySystem･

89



Mol%

Fig.4-1-2Equilibriumdiagramfbrthe

BaTiO3-La4Ti3012System･
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Table･4-2-1CrystalI)ataofBanLa4Ti3.nO12.3n(n=1,2,and4).

a(Å)b(Å)c(Å)System spacegroup

BaLa4Ti4015(n=1)

BちLa4Ti5018(乃=2)

Ba4La4Ti7024(乃=4)

5･572 5･572 22･48 Trigonal

5･588 5･588 40･95 Trigonal

5･618 5･618 56･20 Trigonal

P3cl

R3
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C･C･p･

La4Ti3012(n=0) B鳳a4Ti4015(n=1)

C･C･p

Ba2La4Ti5018(n=2)

Fig･4-2-1CrystalstructureofBanLa4Ti3+nO12+3n



(a)Cubicclosepacking(C.C.P.)

(b)Hexagonalclosepacking(h.c.p.)

(C)Pacu皿glayer

Fig.4-2-2StruCtureOfc.c.T)andh.c.T).
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BaLa4Ti4012

(〃=1)

Ba2La4Ti501$

(〝=2)

● Ti4+

O La3+,Ba2+

四(06)12+

Fig･4-2-3(100)Planeoftheunitce11伽rthecompounds.
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Fig･4-4-3Backscatteredelectronimagemicrographs

OfI主a〝La4Ti3+〝012.3〃(n=1～4)･
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×5000

Fig･4-4-4Backscatteredelectronimagemicrograph

andEDSlineanalysisofLa

inBaLa4Ti4015(n=1)composition.
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La203 La4Ti3012 TiO2

Fig･4-4-5TheresultofEDSanalysisfbr2ndphase

inBaO-La203-TiO2ternarySyStem･
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第玉章 総括

本研究は､BaO-R203-TiO2(R=rareearth)系マイクロ波誘電体材料､特に擬似タングス

テンブロンズ結晶系材料及び､ホモロガス結晶系材料について結晶学的な観点から考

察を行い､結晶構造及びセラミックス微細構造組織とマイクロ波誘電特性との相関性

について研究をおこなった｡本論文は､その研究結果を全5章にわたってまとめたも

ので､各章は次のように要約される｡

第一章は序論であり､本研究の背景となる､社会におけるマイクロ波誘電体セラミ

ックスの役割､原理及びBaO-R203-TiO2(R=rare earth)系誘電体材料の背景､歴史につ

いて概説した｡また､本研究の必要性と目的を述べた｡

第二章は､実験方法についてまとめたものである｡通常の粉末合成法による試料の

作成方法､X線回折､SEMによる観察､組成分析方法､及びHokki&Coleman法による

マイクロ波誘電特性の評価方法を詳細に説明した｡

第三章は､Ba4Nd9.1′3Ti18054固溶体にBiを添加した場合のBiの置換サイトについて考

察した｡Biは初め五角形サイトに置換し､その後､菱形サイトに置換する｡また､

Ba4R9+1/3Ti18054固溶体(R=La,Nd,Sm,Gd,Eu)に､Biを置換させたBa4(Rlj/Bし)9.1/3Ti18054

固溶体を作製しBiの置換量によるマイクロ波誘電特性変化のメカニズムを結晶構造

及びセラミックスの微細構造組織の観点から考察した｡月(希土類)がNdよりイオン

半径が小さい場合は､五角形サイトには置換せず､初めから菱形サイトに置換する｡

第四章では､BaO-La203-TiO2系材料において､BaTiO3とLa4Ti3012を結ぶライン上

に存在するホモロガス化合物の誘電特性について研究をおこなった｡ホモロガス化合

物BanLa4Ti3.nO12十3nにおいてn=1～2組成では､ホモロガス結晶構造を持っており､

そのマイクロ波誘電特性は非常に良好である｡ 比誘電率らは､43～47であり､9ナ

値も34000GHz以上と高く､ケ値もー29～-11の範囲にある｡非常に9ナ値が高く､共

振周波数の温度変化が小さな値となっている｡基地局用材料の基本組成に有望である｡

n=2以上の組成では､n=5の組成であるBa5La4Ti8027結晶相が出現し､nの増加にと

もない､誘電率は増加したものの､ケ値は+側に移行し､9ナ値は急激に低下した｡

基地局用材料としては､不適なマイクロ波誘電特性である｡また､BaLa4Ti4015のLa

に3価イオンであるAlを0･01置換したBa(Lao.99Alo.01)4Ti4015ではヶ値が1.3ppm/℃と

非常に0に近く､また､比誘電率も44と高く､9ナ値も47000GHzという実用化レべ
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ルの非常に良い特性を得ることができた｡

第五章は､総括であり本研究で明らかになった主な研究成果をまとめたものである｡

図5-1に本研究の材料を基本材料として開発されたマイクロ波用誘電体共振器の概

観を示す｡現在､米国のフィルタメーカーにサンプル提供を開始している｡

104



Coaxialtyperesonators

Resonatorfbrbasestation

Fig･5-1Varioustyperesonatorsusingnewmaterials

developedinthisstudy･
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