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第1 章 序論

1 . 1 本研究の 目的と概要

近年の携帯電話に代表されるワイヤ レス通信の キ ー デ/〈イ ス の
一

つ に マ イク ロ波誘電体

を用 いたフ ィ ルタが挙げられる ｡ マイク ロ 波誘電体は ､ 無線部全体の特性を左右する共用

器やフ ィ ルタを構成する誘電体デバイ ス に使用され ､ 各種電子 機器の小型 ･ 軽量化 へ 大き

く寄与 して きた
1 - 4)

｡ たとえば､ 携帯電話の端末機や基地局 (8 00 ～ 2 GH z 帯) を中心に ､

警察無毒軋 ペ ー ジャ及 び公共 MCA ( 業務用無線通信:M ult i Ch a n n e I A c c e s s s y st e m) 等1 50

～ 400 MH z の 超短波帯か ら衛星放送等のミリ波帯に至 るまでの 様々 なワイヤ レス 通信シ ス

テ ム に利用されて い る ( 図 ト1) ｡ こ の ように誘電体デバイス が数多く実用に供された主な

理由は, 空胴共振器で は原理的に小型化と低損失化とが両立 し得なか っ たの に対 して ､ そ

の両方が同時に実現された こ とにある ｡ マイク ロ波誘電体は
､ 電磁波の波長短縮と電磁界

分布の制御を可能 に し
､ 共振デバイ ス の小型化と低損失化とを同時にもたらした ｡ こ の エ

業的成功の背景に は優れた特性の マ イク ロ 波誘電体とその応用 へ 向けた精力的な研究と技

術開発がある ｡ ワイヤ レス 通信 シ ス テ ム は情報伝送量 の増加や電波の有効利用等､ 高度化

が益々進展 し ､ これ に伴い ､ 通信周波数は高周波 ( ミ リ波帯) 領域 へ と急速な伸長を続け

て いる ｡ こ の ような将来的な高周波化の進展により ､ 誘電体材料 により
一

層厳し い誘電特

性が要求されて いる ｡ こ のため ､ その材料設計や特性改善の指針を得る研究が非常に重要

に な っ て きて いる ｡

現在､ 誘電体デバイ ス の小型化 1 低損失化に は
､
2 つ の手段がある｡ 第 1 は誘電体材料

の 開発で ある ｡ 電磁波の波長は誘電率 ( E
r
) の√の逆数 ( ど

r

~1 /2) に比例 して短縮される

の で誘電率が高い ほ ど小型化が可能に なる ｡ また､ 同じ共振モ ー ドで あれば定性的には高

品質係数 (≦戸1 他 n ∂) 材料ほ ど低損失化できる｡ 従 っ て
､ 誘電体の特性改善は本質的なデ

バイス の 改善手段となる｡ 第 2 の改善手法は共振器設計である
5)

｡

一 般に使われる共振モ

ー ドに は ､ 後で説明するように T E ､
TM ､ T EM の 3 種類有り ､ 共振器の大きさとQ 値は ､

T E

> T M > T EM の 順になる ｡ 共振モ ー ドの選択で小型化は可能だが形状と ク値は トレ ー ドオフ

の関係になる ｡ これ は小型にすると電磁界分布により , 筐体 ( 電極) 表面に電流が集中 し

て導体損失が増加す るこ とが原因である ｡ 実際の共振器設計で は ､ 誘電体特性と共振モ ー
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ドとその設計を組み 合わせ , 用途に応 じた小型 ･ 高 e 化に最も効果的な構成が検討されて

きた ｡ 例 えば ､ 携帯電話の端末機用で は最小形状の T EM モ ー ドの誘電体同軸共振器を複数

本接続した同軸フ ィ ルタが 1 990 年代の 主流であ っ た ｡ これ は最近 ､ 更なる小型化 ･ 薄層化

へ の強 い要求を実現するため
､
LT CC (L o w T e m p e r a t u r e C o

- f i r ed C e r a mi c s : 低温焼成セ ラ

ミ ッ ク ス) 材料の開発と積層技術に より ､ 低抵抗の A g や C u で低損失の共振器や分布定

数線路を誘電体中に形成させた積層デバイ ス ヘ と進展 して い る ( 図 ト1)
6 ~ 9)

0 また ･ 低損

失が必要 な基地局用途 ､
ミリ波帯域を用 い る衛星放送等で は

､ 形状が大きくても低損失な

TE … モ ー ドの誘電体共振器が使われ続けて い る 0 こ の ように デバイ ス の 形態は多様だが
､

その高性能化 ■ 小型化に は損失が常に纏わる共通課題ドな っ て い る｡ 誘電損失は ､ 誘電体

デバイ ス の本質的な損失であるため ､
こ の 特性改善を目的と して多くの材料組成とマイク

ロ 波 誘電特性 との 関連性 が活発 に 探索 され て きた 0 今 日 ま で に B a(Z n l/3
T a 2/ 3) 0 3

1/0)
･

B a (M g l/3
T a 2/ 3) 0 3

11) 等 の 複 合 ペ ロ ブ ス カ イ ト 系 や (Z r S n) T iO 4
12)

･
B aO

- T iO 2
13)

･

B a O
- Nd 20

- TiO 2
14 ･ 15) など､ 小さな誘電損失と温度安定性に優れた多岐の マ イク ロ波誘電体が

開発 され実用化されて きた ｡

こ の 中で ､ 複合 ペ ロ ブス カイ ト構造の誘電体に は ､ 非常に低損失なものがある0 現在の

実用材料の うち最も高い e 値は
､

こ の 化合物群 (タブ積≒1 ■ 0 ～ 4 ･ 0 ×1 0
5
GH z) で得 られ る

( 図 ト2) ｡ B a (Z n l/ 3T a 2/3
) 0 3 ( BZT) は低損失誘電体を代表的する材料の

-

つ で あり ､ 小さい

損失 を要求する用途 で T E o1 8 モ
ー ド共振器 に利用され る0 こ の BZT の マイク ロ 波誘電体と し

て の優れた特性 は､ 松下電器㈱の河島らが見 出したもの で
一

連の研究成果は1 9了7 年に第 1

回強誘電体応用会議等で報告され ､ 後に量産技術が確立されて実用化された
川)

o BZT 開発

の こ の報告は注目と強い 興味を集め
､ 後の低損失材料の開発に大 きな影響を与えた 0 その

理 由は BZT の e 値が当時の誘電体と比較して 2 ～ 3 倍もの高い値であ っ た こともあるが
､

1 0 0 時間もの長時間焼成の過程で 9 値が改善され続け､
これ に伴 っ て B サイ トイオ ン (Z n

と T a) が規則配列する､ 結晶構造変化との 関連性にあ っ た｡ 以降､ 今日まで 月( 即/3 喝 /3) 0 3

の複合ペ ロ ブスカイ トを中心と した材料開発の契機を与え ､ これらの 9 値に つ いて は
､ 結

晶の 規則構造との関連性か ら多くの議論がなされて きた｡
こ の後 ､

B a (Z n l/ 3T a 2/3) 0 3 と同 じ

超格子構造をとる B a (M gl /3T a 2/3) 0 3 でより低損失な誘電体も見 出されて いる
‖)

o

2



上 述 した背景の もと本研究では ､ 将来的な低損失誘電体の材料設計や特性改善の 指針を

得るこ とを目的と し ､ 損失要因を顕在化で きる低損失材料の複合 ペ ロ ブスカイ トを対象と

して
､ 特に B a (Z n ./ 3T a 2/3) 0 3 ( BZT) を中心に誘電損失を増大させ る諸要因を解明する 一 連の

検討を行 っ た ｡ B ZT は合成プ ロ セ ス に より ､ 不規則型から規則型までの結晶構造をとり ､

同時にその微細組織やマ イク ロ 波誘電特性も幅広く変化し
､

また､
2 次相 を生成する場合

も ある｡ これらの イオ ン配列からセ ラミ ッ クス 組織までの 多様な変化が及ぼす誘電特性 へ

の 影響は､ 充分 には解明され て おらず､ 材料設計の指針が得られるまで には至 っ て いない ｡

そ こ で本研究で は､ 結晶の規則化やセ ラミ ッ ク ス 特有の微細組織的因子等が 9 値 へ 及ぼ

す影響を明らかにするため ､ 先ず､ 焼成条件に よ っ て規則性を幅広く変化させ た化学量論

比の B ZT セ ラ ミ ッ ク スを種々作成 し
､ その規則性をリ ー トベ ル ト解析の適用により規則型

と不規則型の存在比率で定量化 した ｡ その上 で規則化と微細組織因子との 両要因が及ぼす

e 値 へ の影響に つ い て詳細に検討 した ｡ 次に ､ 実際の合成プロ セ ス の 中で発生 しうる微小

な組成差 を意 図的に与えた BZ T
､ すなわち B ZT 近傍組成を種々合成し､ 規則化, 格子欠陥

及び 2 次相の 生成等の 変化に つ い て ､ フ ォ ノ ン振動や微細組織組成を詳細に調 べ て 9 値と

の 関連性に つ い て 検討 した｡ さらに
､
BZT と同 じ複合 ペ ロ ブス カイ ト低損失誘電体で ある

､

B サイ トの T a を Nb に置換した B a (Z n ./ 3N b 2/ 3) 0 3 ( BZN) に つ いて
､ 焼成条件 と BZN 近傍での

組成変化により及 ぼされる規則型 ･

不規則型の 相転執 微細組織及び2 次相に つ い て調べ
､

こ れらの ク値との 関連性に つ いても検討を加 えた｡ 最後に ､ 微細組織要因と規則性との寄

与の 分離を目的に ､ 固相反応法では得られて い な い撤密な不規則型 BZT の 9 値の評価を目

指 してその合成に取り組ん だ｡ 放電プラズマ 焼結法 (S PS 法) により ､ 緻密化 を短時間で

達成させ る ことで不規則型 B ZT の合成を検討 し
､ その結晶構造､ 微細組織及 びマイク ロ 波

誘電特性を評価 し､ 固相反応法で得 られる種々の BZ T との 比較検討をした ｡

本論文は
､

これ らの結果を全 9 章に まとめたもの で ､ 以下 に各章の 要約を示す｡

第 1 章は､ 概論であり ､
マイク ロ 波誘電体の応用分野と動 向

､
これ まで の研究開発の状

況を傍観 し
､ 本研究の目的と概要を述 べ る ｡ そ して ､ 複合 ペ ロ ブス カイ ト系誘電体､

B ZT

及び低損失誘電体共振器と共振モ ー ドに関する基礎事項を述 べ る｡

第 2 章は
､ 各章に 共通する実験方法に つ いて述 べ る｡ まず試料の合成方法を示 し､ 粉末
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X 繰回折を用いた結晶構造の解析 ､ 走査型電子 顕微鏡(SEM) を用 い た微細組織の観察方法 ､

そ して焼結体密度の評価及びマ イク ロ 波誘電特性の測定方法に つ い て説明する｡

第 3 章で は､ 不規則型か ら規則型までの規則性の異なる化学量論BZ T 組成試料の作製を

目的 に ､
1 400

0

c で 小～ 12 0 時間の範囲で焼成時間を変化させ た種々の焼結体を合成する ｡

これ ら BZT の規則性をリ ー

トベ ル ト解析による結晶構造解析を適用 して 定量化 し､ B サイ

トイオ ンの規則配列化に よる超構造と焼結体微細組織の 2 因子が e 値 へ 及ぼす影響を詳細

に検討する ｡

第 4 章で は､ 化学量論BZT 組成と
､ その近傍組成と して各 3 成分 をそれぞれ ±3 % の 範囲

( 1 % きざみ) で微小 に組成を調整した試料を種々合成する ｡ こ れらの試料に つ い ても規

則性､
2 次相の 有無及び焼結体密度を評価 し､ 微小組成差が及ぼす影響を詳 しく調べ

､･ マ

イク ロ 波誘電特性との関連性 に つ い て検討する 0

第 5 章では ､ B a (Z n l /3
T a 2/ 3) 0 3 近傍組成での 著し い Q 値の変動を解明すべく ､

T a 過剰の規

則型焼結体を解析する｡ 粉末 XRD 検出限界以下 の微小 2 次相を､ 電子顕微鏡 (SEM) ､ X 線

マイク ロ アナライザ (XM A) 及び反射電子像 (BEl) を用 い た微細組織組成の解析により捉

え ､
2 次相の存在とその生成及び含有量が ク値 へ 及ぼす影響を検討す る｡

第 6 章で は
､

B a (Z n ./3
T a 2/ 3) 0 3 近傍で ､ B a 過剰及び T a 不足で形成される不規則型固溶体

の著 し い ク値の低下原因を解明するため ､ ラ マ ン分光 ス ペク トル を用 い て結晶のイオン 振

動変化 を解析し ､ 欠陥を含む非化学量論比の不規則型に おける 9 値の 変動要因を探る0

第7 章で は､
B ZT と同 じ低損失複合 ペ ロ ブス カイ トと して ､

B サイ トイオンの T a を Nb

で置換 した B a (Z n . /3
Nb 2/ 3) 0 3 (B ZN) を取り上げて検討する ｡ B ZN 近傍組成及び焼成条件と熱

処理との 組み 合わせ に より種 々の BZN を合成 して
､

合成条件と組成変化が与 える規則 ■ 不

規則型相転移 , 微細組織､ 欠陥及び 2 次相 へ の影響に つ い て評価 し､ e 値との 関連性に つ

い て検討 を加える ｡

第 8 章で は､ 放電プラ ズマ 焼結法 (S PS 法) を BZT へ 適用 し
､ 固相反応法で は得られて

いない緻密な不規則型B ZT 焼結体の 合成を試み る｡ 短時間での緻密化を指針 として 3 0 MP a

め圧力の下 ､
2 00

0

c /h で 急速昇温させ た後 ､ 11 0 0 ～ 1 400
0

c の 温度範囲で焼結させる ｡ こ

れらの SPS 法に よる BZ T 試料に つ い て ､ 結晶構造､ 微細組織及び マイク ロ 波誘電特性を評
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価 し､ 固相反応法 で得られる BZT との比較検討をする ｡

第 9 章は
､ 本論文の結論と して第 8 章までの研究結果を総括する ｡

1 . 2 複合 ペ ロ ブス カイ ト系誘電体と B a(Z n
./ 3
T a

2/ 3) 0
3 に 関する基礎事項

単純な べ ロ ブス カイ ト構造は
､

一

般式 A B 0
3 で表される｡ 図 ト3 (A) に示 されるように

A イオン は単位格子 の 8 隅､
0 イオンは 6 つ の 面の 中心を､ そ して B イオンは単位格子 の

中心を占める ｡ こ の ペ ロ ブスカ イ ト構造の A または B イオ ンを､ 多種類の原子価の異なる

イオンで置換したものが複合 ペ ロ ブス カイ ト化合物で ある ｡ こ の A
,

B イオ ンの 組み合わ

せ は数多くあり､ 各構成イオ ン は寛容因子 (0 . 9 ～ 1 . 1) と電気的中性を保 つ ように選ぶこ

と で 多様な化合物が形成される ｡ たとえば ､ d
2 +

搾J
2 +

1′3β2
5 +

2′3) 0 3 ､ d
2 +

伊J
3 +

1′2β2
5 +

1ノ2) 0 3 ､

d
3 +

搾J
2 +

1′2 β2
4 +

1′2) 0 3 ､ 材∫β
1 +

4 ∽

3

｢ノ月
4 +

0 3 等の組み 合わせ がある ｡

本研究で 取り上 げる複合 ペ ロ ブス カイ ト化合物の
一

つ
､ B a( Z n l/3T h /3) 0 3 ( B Z T) の結晶

構造は合成条件に依存 し､ 空間群 1 B m l に属する三方晶系( a = 0 .5 7 8 n m
､

C = 0 . 7 1 5 n m ) と

P . Ⅲ 3 皿 の立方晶系( a = 0 . 40 9 n m ) のものが知られて い る 1 0)( 図 ト3 に示す) ｡ 両構造の違 い

は､ B サイトイオン( Z n と T a) の規則配列状態にある｡ 無秩序な配列状態のときには立方晶系で

あるが ､ B サイトイオン( Z n
.
T a) が< i l l > 方向に 1 : 2 に規則配列すると､ 3 倍の 長周期の超構

造が三方晶系となる 1 6)
｡ 従 っ て ､ 規則型( 三 方晶系) の c 軸は ､ はじめの( 不規則型の 立方晶系)

ベ ロ
~
ブスカイトの < 1 1 1 > 方向に等しい ｡ こ の B Z T の規則化 は長時間焼成( 例えば 1 0 0 時間) の

過程で徐々に進行し､ 不規則型から規則型 へ 移行する｡

一

般に多くの複合ペ ロブスカイトの不規

則型と規則型は
､ 表 1

･

1 に示すように低温で規則型 ､ 高温で対称性の 高い不規則型をとるが

B Z T の 相転移点は今のとこ ろ知られて いない 17)
｡ 規則 / 不規則型の転移点が知 られて い る材

料は ､ 例 え ばT a (6 配位 0 . 64 Å) と同じ 5 価でイオン 半径も同程度の Nb( 0 . 6 4 Å) に置換

した ､ B a (Z n l /3
Nb 2/ 3) 0 3 (B ZN) で 1 35 0 ～ 1 400

0

c
､ また､ Z n( 0 . 7 4 Å) を M g( 0 ･ 7 2 Å) に置

換した B a (M g ./ 3T a 2/3) 0 3 (BMT) で は16 55
0

c との報告がなされ てい る
1 3)

｡ また ､
BZT の B サ

イ トに Z r を少量置換固溶させたもの で 1 425
0

c に相転移 点がある ことが報告されて い るが ､

B ZT 単体で は1 6 00
0

c でも規則型が形成され る｡

こ のように合成される B Z T の 不規則型と規則型は
､ その焼成時間の違 い から結晶構造以外
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に微細組織にも大きな違いがある｡ 規則型 は粒成長(1 ～ 2 〃 m ) し
､ 撤密な焼結体が形成される0

一 方､ 不規則型では結晶粒子も微細(< 1 〟 m ) で低密度の 焼結体しか合成されていない 1 0)
0 尚､

B Z T の比重は 7 .9 2 g/ c m
3
で焼結体の色調は白を基本に若干 黄色を帯びて いる 10)

D

本研究で 取り上 げる B ZT の誘電特性は誘電率= 約30
､ Q f =1 0 ×1 0

4
GH z

､
T f

= 0 ～ + 5 p p m/
O

c

程度の常誘電体で あり ､ 低損失マイク ロ 波誘電体と して用 い られて い る｡ 長時間の焼成過

程で e 値は改善されるため ､ 規則型が高い 9 値を示すと考えられている 10
,
1 3)

0
ペ ロ ブスカイ ト

化合物は誘電体や圧電材料 などエ 業的に多く利用されて い るが ､ マ イク ロ波誘電体と して

は最も低損失なもの が こ の複合 ペ ロ ブス カイ ト系で得 られて い る｡ 表 ト2 に こ の 系の種々

の特性例 を示 す｡ BZ N は主に BZT の 温度特性調整と して ､
BMT は超低損失用途の マ イク ロ波

誘電体と して利用され て い る｡

1 .
3 誘電体共振器と共振モ

ー

ドに関する基礎事項と本研究の 位置 づ け

誘電体共振器 に は多くの形態があるが 一 般に多く利用されて いるの は
､ 図 ト4 に示す T

E M ､ T M ol O ､
T E o1 8 の 3 モ ー ドであり ､

共振器の体積と Q 値はこ の 順に なる
5)

0 これは

後者 2 ? の モ ー ドが誘電体と導体壁との間に空間が あるこ とが主な理 由に な っ て いる ｡ 誘

電体共振器の重要特性である無負荷 Q ｡( u n l o ad ed Q) 値は ､ 塙射によるQ やイ ン ピ ー ダン ス

不整合に よる外部 Q を無視 した場合 ､ 誘電損失 による Q d ( di el e ct ri c Q ) と導体壁の導体損

失に よる Q ｡ ( c o n d u ctiv e Q) か ら次式で与え られる｡

1 佃 ｡

= 1/クd + 1/ 銭

こ こ で
､ 誘電損失は誘電体に よ っ て決まる項だが ､ 導体損失は共振モ ー ドによ っ て大きく

変化するため ､ 形状や無負荷 払 は共振モ ー ドによ っ て 大きく異なる｡ T E M モ ー ド ( 同軸

共振器) は誘電体の 内外周面に導体 ( 電極) を形成するの で導体損失が大きくなるが形状

は最も小さくなる ｡

一

方 ､
T E … モ

ー ドは､ 誘電体の 周囲が金属壁と空間的に離れ た構造

の ために導体損失を小さく で き､ 形状は最も大きくなるが高い 無負荷 銑 が得られ る｡ こ の

モ ー ドは誘電体と金属壁との距離を大き
･

くする ことで導体損失が無視で きる程度に まで小

さくなるの で誘電損失に匹敵する無負荷 払 が得られる｡ 尚､ 共振器 の形状は誘電体中の波

長が 1 / E
l/2 に短縮されるため誘電率が高い ほ ど小型化が可能になるが ､ 共振モ ー ドの電

6



磁界成分 ､ 即ち定在波の立 つ 方向に波長短縮効果が働くの で小型化の効果は共振モ ー ドで

異なる｡ ただ し､ 高い 誘電率を利用 して相似形に共振器を小型化すると ､ 導体壁に おける

電流密度は E
l/2 の体積減少分増加する ｡ こ の ため ､ 電流密度の増加に伴 っ て導体抵抗に よ

り発生するジ ュ
ー

ル損失の 増加に より ､ 導体損失項の 9 ｡ は1 / ど
1/2

に 劣化 して共振器の

無負荷 銑 の低下 を招く ｡ 従 っ て ､ 小型で低損失の 誘電体共振器の実現に は高誘電率に加え

て低損失誘電体の 適用と導体損失の低減が不可欠である｡

本研究の低損失マ イク ロ 波誘電体の主用途は T E … の モ ー ドであり ､ 誘電体の損失特性

で共振器の無負荷 払 は支配 的に決定される｡ よ っ て ､ 実応用上 ､ 誘電体の 特性改善が最も

反映される共振モ ー ドであり､ 誘電体の損失改善は極め て重要な課題と して位置 づけられ

る｡ マ イク ロ 波帯における誘電特性の 主体はイオン 分極 であり ､ 構成イオ ンの極性振動と

密接に関係 して い る ｡ こ の 誘電損失 (t a n ∂ = 1 佃) は格子振動の減衰項 ( γ) だけに起因

する場合に は､ 9 と測定周波数の積､ 9
■

′積は

9 ゾ ≒ (2 方 乃 / (2 冗 γ) = 一 定値

が成立 し ､ 材料固有の
一

定値となるこ とが知 られて い る
4)

｡ こ の場合 ､ γが結晶の誘電損

失を決定する材料定数となる｡ しか し実際の誘電体セ ラ ミ ッ クス では
､ その 損失 (t a n ∂)

は様 々な損失要因の影響をうける ことが推測される ｡ 材料固有の本質的な損失 (t a n ∂i ｡t)

に加 えて 2 次相 (t a n 8
s ｡
) ､ 粒界 (t a n 6

gb) 等の 微細組織的要因に加えて結晶中の格子欠

陥 (t a n 6 d ｡f) な どによる損失が想定され ､ 実際の誘電損失 は

t a n 6 ( = 1 / Q )
= t a n 6 i ｡t + t a n 8

s ｡
+ t a n 6

g b + t a n 6 d ef + ‥ ･

か ら構成される損失要因全 ての包括値と考えられる ｡

以 上より誘電体セ ラミ ッ ク ス の誘電損失改善には 2 つ の方向性がい える｡

一

つ は材料固

有の 本質的損失の より小さい新規な誘電体の 開発 ､
二 つ 目はセ ラ ミ ッ クス 特有の 2 次相 ､

粒界等の微細組織的要因や格子欠陥等の副次的損失の 除去である ｡ 本研究は後者の立場で

損失要因とその機構の解明に取り組み
､

セ ラミ ッ ク ス 共通の更なる低損失材料の指針を打

ち出すこ とを目指すもの である｡

参考文献

7



1) W a k in o ,
K .

,
F e rr o el e c tri c s

, V Ol ･9 1
,
6 9 - 8 6 (1 9 8 6)

2) T h k agi ,
H an d T h m u r a

,
H ･ ･ , £1 e c tr o n i c C e r a m i c s ･ , 5 , 1 2 -1 6 (1 9 9 2)

3) K at o ,
J .

,
El e ct r o n i c C e r am i c s ･

,
5

,
5 - 1 1 (1 9 9 2)

4) K a w a s hi m a , S ･

,
El e ct r o n i c C e r a m i c s ･ , 9 ,

4 - 1 0 (1 9 9 3)

5) T h c hib a n a ･ M
,
E n o kih ar a ･ A ,

Ⅵ m a k a w a ･ T ･ , M a ts u sh it a T b c h n ic al J o u r n al,
V O l ･4 8

,
N o ･6

,
D e c

(2 0 0 2)

6)I siz a ki ･Tt F ujit a ･ M , K a g at a ･ H
,
U w an 0 ･ T an d M iy ak e ･ H ･

,
I E E E T r a n s ･ M i c r o w ･ T h e o ry

T b c h . , V Ol . M T T 14 2
,
N o .1 1 , 2 0 1 7 - 2 0 2 2

,
N o v

,(1 9 9 4)

7) M iy a k e ･ H
,

K it a z a w a ･
S

,
I s hi z aki ･ T

,
% m ad a ･ t a n d N ag at o m i ･ Y ,1 9 9 7I E E E M T T IS

D ig e st , W E 3 F - 1 0
,

･ 7 8 9 - 7 9 2 ( 1 9 9 7)

8) M iy a k e ･ H
,
K it a z a w a ･ S ,

I sh iz a ki ･ Tt O g a w a
,

･ K a n d I w ai ･ I 1 9 9 8 A si a P a c 丘c M i cr o w a v e

C o n ft r e n c e , T U I B - 4
,

. 8 5 - 8 7
,
D e c (1 9 9 8)

9) K ag at a . H
,
I n o u e . Tt K at o . J

,
K a m e y a m a ･ I

,
I s hi z a ki ･ T: a n d

,
F ljit a ･ , C e r a m i c s T r an S a Cti o n s

,

Ⅵ)1 .3 2 , 8 ト9 0 (1 9 9 3)

1 0) K a w a sh i m a ･ S
･

N is hid a ･ M ,
U e d a ･Ⅰ an d O u c hi ･ H = J ･A m ･ C e r a m rS o c ･ , 6 6 ,

4 2 1 - 4 2 3 (1 9 8 3)

1 1) N o m u r a . S
,
T b y am a . K a n d K a n et a ･ K ･ ,

Jp n ･ J ･ A p p l ･ P h y s ･ , 2 1 ,
6 2 4 - 6 2 6 (1 9 8 2)

1 2) W a ki n o
,
K . , M in ai, K a n d 恥 m u r a

,
H ･

,
J ･ A m ･ C e r am ･ S o c ･

,
6 7

,
2 7 8 - 2 8 1 (1 9 8 4)

1 3) 0
,

b ry a n
,
H . M .

,
T h o m s o n

,
J an d P l o u rd e

,
J ･ K ･

,
J ･ A m ･ C er a m ･S o c ･

,
5 7

,
4 5 0 -4 5 3 (1 9 7 4)

1 4) K ol a r
,
D .

,
G ab e r s c ek , S a n d V bl a v s ek

,
B ･

,
J ･ S olid ･ S t at e ･ C h e m ･

,
3 8

･
1 5 8 - 1 6 4(1 9 8 1)

1 5) O h s at o
,
H .

,
M i z u n o

,
M .

,
Ik o m a , T . , O n o g i,

Y
,
N is hig a ki , S a n d O k u d a

,
Tl

,
J ･ C e r a m ･ S o c ･J ap an ･

, ＼

1 0 6
,

1 7 8 -1 8 2( 1 9 9 8)

1 6) G all a s s o
,
F . S an d P yl e , J . , I o n rg ･ C h e m ･ ,

2
,
3

,
4 8 2 -4 8 4 (1 9 6 3)

1 7) B . R B u rt o n
,

R hy si c al R e vi e w B ( 1 9 9 9)

8



マイクロ波誘電体を使っ たフィルタ･ 共振器の 現状

◆ マイクロ波誘電体デバイスの動向 → 小型化 ･ 高機能化

1 9 9 0 年 1 9 9 5 年 2 0 0 0 年

F ig . 1 - 1 . D i el e c tri c r e s o n at o r s a n d d e vi c e s

F ig . 1 .2 複合へ
0

げスカイト誘電体 B a( Z n
l/3

T a
2/3) 0

,
の 特性の 位置 づけ



( A) dis o rd e r ed ty p e

( B) o r d e r ed t y p e

0 0 Ⅹy g e n

B a ri u m

① Zi n c o r T a nt al u m

0 0 x y g e n

B a ri u m

O B
,

( Z i n c)

● B
"

( T a n t al u m )

● B
'

(Z n)
O B

わ

(T a)

Fig ,l -3 ･ C ry s t al s tr u ct u r e of( A)di s o r d e r ed - ty p e , (B ) o rd e r e d - ty p e an d B - Si t e st a c ki n g

s e q u e n c e o ft h e o r d er ed str u ct u r e ( B a(B
'

1′3
B

"

2/3) 0
3) ･

1 0



T abl el - 1 . D at a o n o rd e r - di s o rd e r t r a n siti o n s i n A ( B
'

,
B

"

) 0
3 P e r O V S kite s

1 7)
･

S y st e m St ru Ct u r e
,

X
,

T r a n g e

C a( C a
l/3

N b
2/3) 0

3､

B a( N i l/3 N b 2/3) 0 3

B a( Z n l/3 N b 2/3) 0 3

B a( C o l/3
N b 2/ 3) 0 3

B a( M g l/3
T a

2/ 3) 0
3

( トx) B a( Z n
l/ 3

T a
2/3) 0

3
- ¢ )B a Z r O 3 l :2 ,

1 :2 ⇔ 1: 1

13 0 0 < r
｡
< 1 4 25

0

c

l :2 ⇔ di s o rd e r e d

13 5 0 < r
｡
< 1 4 0 0

0

c

l :2 ⇔ dis o rd e r e d

lう5 0 < r
｡

< 1 4 0 0
0

c

l :2 ⇔ dis o rd e r e d

r
c

≒ 15 0 0
0

c

l :2 ⇔ dis o rd e r e d

r
c

≒ 1 65 5
0

c

O .0 0 < ズ < 0 . 02
,

r = 1 4 25
0

c

1 :1
,

0 .0 5 < ズ < 0 . 15

(1 , X ) B a( M g l/,
N b

2/ 3) 0
3

- ¢ )B a Z r O , 1 :2 ,
0 ･0 0 < x < 0 ･ 0 2

,
T = 1 3 5 0

O

c

l :1
,

0 . 05 < ズ < 0 .1 5

D i s
,

0 . 15 < ズ

B a
l _ X

L a
x(Z n

( 抽 )/3
T a

(2 , X )/3) 0 3

B a l _ X
K

,(Z n
(1 , X )/3

T a(2 b )/3)
0

3

1 :2
,

0 . 0 0 < ズ < 0 .0 2
,

r = 1 5 0 0
0

c

l : 1
,

0 .0 2 < Ⅹ < 0 .2 0

1 :2
,

0 .0 0 < ズ < 0 .1 0
,

r = 1 6 0 0
0

c

1 1



T abl e l - 2 . C h a r a ct e ri sti c s o f A (B
,

,
B

"

) 0
3

C e r a m i c s
18)

･

(A
= B a

,
S r

,
B

, 三N i ,C o
,
M g ,

Z n
,
C a a n d B

"
= T a)

Q ･

f ( G H z) T
f (p p m /

O

c)S y st e m e
r

B a(N i ,
T a) 0

3

B a(C o
,
T a) 0 3

B a( M g , T a) 0
3

占a(Z n
,
T a) 0 ,

B a( C a
,
T a) 0

3

B a( N i
,
T a) 0 3

B a( C o
,
T a) 0

3

B a( M g ,
T a) 0 3

B a(Z n , T a) 0
3

B a(C a
,
T a) 0 3

4 9
,
7 0 0

4 6 ,2 00

7 1
,
4 0 0

70
,
0 0 0

2 7
,
3 0 0

2 1 ,0 0 0

1 7
,
5 0 0

5
,
6 0 0

2 1 ,
7 0 0

2 7
,
3 0 0

Å/4 T E M

電界
… … ･ = … … t … ‥ =

磁界

誘電体

T M
o l O

← 上)

→

l 十
口
上 J

□
T E

o l ∂

F ig .1 - 4 , D i el e ctri c r e s o n at o r s a n d r e s o n an t m O d e s ( T E M
,
T M a n d T E)

1 2



第2 章 実験方法

本章で は ､ 本論文の第 3 葺か ら第 8 章に共通する試料作成方法とその評価方法に つ い て

まとめ た｡
これ以外の実験方法 に つ い て は本文各章中に記述する｡

2 . 1 試料の作成方法

出発原料は純度99 . 9 % 以上の B aCO 3 ,
Z n O

,
T a 20 5 及び N b

2
0

5 用 いた｡ これらを､ 所定の 仕込

み 組成で
､

配合量に して 50 g の ス ケ ー ル に調整 し,
66 0 m l の ボ ー

ル ミル に純水2 50 ml
､

媒体と して 5 m m ¢ の ジル コ ニ ア製の玉石 600 g を加 えて約20 時間混合 ､ 粉砕し ､ 平均粒径

0
.
5 〟 m 程度の混合粉を得た ｡ こ の ス ラリ ー を2 00

0

c で乾燥 した後､ 高純度アル ミナ相場

中11 00
0

c で仮焼した ｡ これを再び 20 時間湿式粉砕して乾燥 し､ 混合粉と同じく平均粒径

0
,
5 〟m 程度まで粉砕させ て得た粉末に有機/くイン ダ ー (P VA) を加え均質に混合 した後､ 20

メ ッ シ ュ の ふるい にか けて造粒 した ｡ 次に外形1 7 m m
, 高さ 8 ～ 1 0 m m の 円柱形 状に成形 し

た ｡ 成形体を白金板上 に置き､

一

旦 5 00
0

c で 2 時間バイ ンダ成分を分解させた後､ 蓋と容

器の 接する面を研磨処理で密閉性を高めた耐熱性容器に入れ ､ 所定の焼成条件で大気中焼

成を行 っ た ｡ 得られた焼結体は両端面 を平滑に研磨 して マイク ロ 波誘電特性の 測定試料と

した ｡ また ､ 環瑠乳鉢で 充分に粉砕したもの を粉末 ×繰回折 (X RD) の試料と した ｡

2 ･ . 2 粉末X 繰回折に よる結晶構造の 解析

結晶構造の解析は ､ 充分 に粉砕した試料を用 い て粉末 X R D により行 っ た ｡ X 線源に C u K

α を用 い
､
2 0 が 1 0 ～ 1 5 0

0

の 範囲で 0 . 04 d e g の ス テ ッ プス キャ ン ､ 計数時間 1 s e c に よ

り回折デ ー タを得た ｡ 測定は標準試料と して純度99 . 999 % 以上 の S i を使用 して調整した

X 繰回折装置を用 いた ｡ 得られた回折デ ー タから不規則型の立方晶系か ､ 規則型の三 方晶

系か を同定し ､ 他の結晶相の有無などに つ い て も調べ た ｡ 結晶構造の精密化とオ ー ダリン

グの定量値は R ほT AN2 000
1) の使用によりリ ー

トベ ル ト解析の結果から得た ｡ リ ー

トベ ル ト

解析で は規則型 (ア3 椚1) と不規則型 (タ椚 3 7乃) からなる結晶構造モ デル に より ､ 尺度因子 ､

バ ッ クグラ ン ド及びプ ロ フ ァ イル関数等の各パ ラメ ー タを精密化 した ｡ 両構造の原子座標

はい ずれも特殊位置で次の値に固定した ｡ 不規則型は
､ 典型的な立方晶ペ ロ ブス カイ ト構
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造をとり ､
B a

2･

が 1 a (W y ck off l et t e r) (0 ,
0

,
0

,
) 席 ､

Z n
2 +

と T a
5 '

が I b (1/2 ,
l /2 ,

1/2)

席を統計的に 占め ､ 及び 0
2 一

が 3 c (0
,
1/2 ,

1/2) の 3 つ の席を占める ｡ 規則型
2) では

､
B a

2 +

が

l ｡ (0
,
0

,
0) と 2 d (l/3 ,

2/3 ,
2/3) の 3 つ の席を占め ､

Z n
2 +

がI b (0 ,
0

,
1/2) の 1 つ

､ T a
5 +

が 2 d

(1/3 ,
2/3 ,

1/6) の 2 つ ､ 0
2 ~

が 3 e (1/2 ,
0

,
0) と 6f (1/6 ,

-1/6 ,
1/3) の 9 つ の席を占める0 上

記各原子の占有率は本研究で は B a
2 +

,
Z n

2 +

,
T a

5 +

,
0

2 -

の 順に P m 3 m で は1 t O
,
l/3 ,

2/3 ,
1 ･ 0

,

ア3 〝-1 で は1 .
0

,
1 . 0

,
1 . 0

,
1 . 0 の値に固定 した ｡

2 . 3 微細組織の 評価

焼結体の 自由表面と内部組織観察試料に は
､ 破断 した焼結体を鏡面研磨した試料を用 い

､

走査型電子顕微鏡 (S EM) に より組織観察を行 っ た ｡ 結晶粒子径は自由表面の結晶粒子 から

インタ ー セ プト法によ っ て求めた ｡ また､ 微細組織組成は焼結体の鏡面研磨から波長分散

型 X 線マイク ロ アナライザ (X MA) を用 い て分析 した ｡

2 . 4 マ イク ロ 波帯に お ける誘電特性の 評価

マイク ロ 波誘 電特性の 評価 は､ 誘電率は H akk i a nd C o l e m a n の方法
3) で T E o l l モ

ー ドの

共振か ら求めた ｡ まず､ 直径 50 m m の平行な 2 枚の銅製円板間に測定試料を中心に おい て

挟み ､ T E ｡ 1 1 モ
ー ドの 共振周波数をネ ッ トワ

ー クアナライザで 測定した ｡ 試料の 寸法と共

振周波数から T E ｡ ､ 1 モ ー ドの共振特性方程式 4) を解き ､ 誘電率を算出 した ｡ また, 品質係

数9 値は銀メ ッ キ したキ ャ ビテ ィ を使用 して高純度A g 線の オ ー プン ル
ー プで T E … モ

ー

ドの共振をピ ッ クア ッ プして 無負荷 e u 値を測定した ｡ キャ ビテ ィ は内形 5 0 m m
, 高さ

3 0 m m を使用 し､ 試料は円 筒状の フ ォル ス テ ライ ト製の 支持台上 に置 い た ｡ キ ャ ビテ ィ壁

面までの 距離が充分離れて い るので
､

こ の値を試料の ク 値と し､ 9 値と測定周波数との

積をタブ積と した ｡ 尚､ 共振周波数は 4 ～ 6 GH z であ っ た ｡

2 . 5 密度の 評価

焼結体の 両端面を平滑に研磨した マイク ロ波誘電特性の 測定試料の形状と重量 を測定し ､

試料の 体積と重量か ら焼結体の かさ密度を求め
､ 焼結体密度と した ｡
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第 3 章 化学量論組成 B a (Z n . /3
T a ,/ 3) 0 3 の Q 値 へ 及 ぼす超格子形成と微細組織の

影響

3 .
1 まえが き

~

第1 章の 1 .1 項で述 べ たように
､
B a( Z nl /3

T a
2 /3) 0

3(BZT) は､ 合成プ ロ セ ス により不 規則型か ら

規則型まで の結晶構造を形成する
-)2)

｡ 同時に
､ その結晶粒子形状や気孔等 ､ 微細組織も幅

広く変化 し
3)

､ また ､
2 次相を生成する場合もある ｡ これ らの結晶構造の みらずセ ラ ミ ッ

クス 組織の 多様な変化が誘電特性 へ 及ぼす影響は充分には解明されて おらず ､ 材料設計の

指針が得られるまでに は至 っ て いない ｡

そこで ､ 化学量論 BZT を不規則型から規則型まで規則状態を変化させた焼結体試料を焼成

条件の変化により種々作成し
,
B Z T 結晶の規則化と､ その微細組織がマイクロ波誘電特性 へ 及

ぼす影響を検討する｡ 研究内容は次の 3 つ に整理される｡

1)規則性の定量指標化とその焼成時間依存性の検討

マ イク ロ 波誘電特性 へ の関与が議論され て きた規則性は ､
これまで定量的な議論がな

され て い ない ｡ そこ で損失要因の 解析に あた っ て結晶の規則性を定量的に評価する｡ 解

析試料は ､
1 35 0

0

c で 4 ～ 12 0 時間の範囲で合成する ｡

2) 焼結体の 組成と微細組織の焼成時間依存性の検討

焼結体組織の 自由表面及び研磨断面の観察と焼結体密度を評価し､ 焼成時間を変えた試

料の微細組織経変化を明らかにする｡ また ､ 蛍光 X 線解析により､ 組成成分を評価して焼成

過程での蒸発成分の有無及びその程度を分析する｡

3) 結晶構造と微細組織がマイクロ 波誘電特性 へ 及ぼす影響

規則化 ､ 微細組織的変化を把握した試料の マイクロ波誘電特性を評価し､ これらとの関連

性を検討する｡

3 . 2 実験方法

試料の合成は ､ 化学量論組成の BZT を､
2 . 1 項で 示 した試料の作製方法に基 づき合成し

た ｡ 焼成条件は､ 1 35 0
0

c に おい て ､
4 ､ 40

､
80

､
1 00 ､ 12 0 h 空気中で焼成した ｡ また ､ 焼
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成過程で の蒸発成分を確認するため､ 焼結体の表面と内部 ( 研磨面) とで蛍光 X 線分析解

析 (XRF) を行 っ た ｡

3 . 3 結果と考察

3 , 3 - 1 B a (Z n
./ 3

T a 2/3) 0 ｡ の 規則構造の 定量化とその 焼成時間依存性

(1) 粉末 X R D パタ ー ン

得 られ た粉末 XR D パタ ー

ンとその 所見を以下 に述べ る ｡ 1 350
0

c に おい て焼成時間を変化

させた試料の粉末 XRD パタ
ー

ン が図3 - 1 である ｡ いずれの試料も ペ ロ ブス カイ ト構造の単

-

相と判断されるが
､ 焼成時間の増加と対応 して強度を増す超格子 ピ ー ク ( * ) が存在す

る ｡ これ は Z n と T a イオ ン の 1 : 2 の規則配列化による超格子 反射である ｡ また､ 図 3 - 2

に 示す高角度側 (2 β ～ 115
0

) の ピ ー ク は､ 不規則型の 場合で 1 本 ( 立方晶系の 42 0) ､ 規則

型では 2 本の ピ ー ク ( 三方晶系の 226 及び 422) となる｡ 焼成時間 4 及び 20 h 焼成 したサ

ンプルの 高角側で の ピ ー ク ( 図3 - 2) は 一

本で不規則型と判断されるが
､
2 0 h で は僅かな

高角度側 へ の シ フ ト ( 約 0
. 2d e g) とピ ー ク幅に広がりが認められる ｡ 且 つ

､ 図 3 -1 では､

弱いが長周期線が観察される ｡ そ して ､ 80 h 以降で は不規則型の ピ ー ク に代わ っ て規則型

の 2 本の ピ ー クが明瞭に観察されるように なり ､ 規則型が支配的となる ｡ こ のような焼成

時間に伴う変化は ､ 規則型 ピ ー クの増加と不規則型ピ ー クの減少に よると考えられる ｡ 以

上の焼成時間 に対する超格子 ピ ー クと高角度ピ ー クの 両変化ともに K a w a s hi m a らの 結果
3)

ともよく
一

致 して い る｡

(2) リ ー

ト ベ ル ト解析による規則構造の 評価

リ
ー

ト ベ ル ト解析にあた っ て は
､
はじめに次の 3 通りの結晶構造モ デル に つ い て検討 し､

解析の妥当性を確認 した ｡

①規則型 ( 三 方晶系) と不規則型 ( 立方晶系) から構成された両構造

②不規則型 ( 立方晶系) 単独構造

③規則型 ( 三 方晶系) 単独構造

表3 - 1 に解析 した信頼度 属 因子 (農 戎 w ｡ 成｡) を示 す｡ 規則型と不規則型の両構造モ デル の

場合 ､ 焼成時間を変化させた 全て の試料で ∫値を1 . 8 以下 の高い信頼性で解析で きた｡

-
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方 ､ 単独構造モ デル ( ②不規則型及び③規則型) で の解析で は
､

全ての試料で両構造モ デ

ルよりも解析の信植性が悪化 した ｡ 図 3 - 3 に両構造モ デルで解析 した1 00 h 焼成試料の実

測と解析の フ ィ ッ テ ィ ング結果の
一

例を示すが ､ フ ィ ッ テ ィ ング状態は良好と確認される ｡

規則化途中の BZT 結晶は規則型と不規則型とから構成され ると考えられるが ､ 解析モ デル

間の 検討結果からも両構造モ デル の適用が妥 当である ことが検証で きた｡ 以降､ 規則化の

評価は両構造モ デル で解析した規則型の比率を指標とする｡

結晶構造の精密化によ っ て得た規則構造の焼成時間に対する変化が図 3
-

4 である｡ 焼成

時間 4 h で既に
一

部に規則型が生成して おり ( 規則化率は1 3%) ､
こ の規則化率は焼成時間

の 延長に伴 っ て徐々 に増加す る｡ 80 h で は約80 % に 到達するが ､ 以降焼成を継続しても規

則化率は 一 定値 (8 0 % ) に飽和 して変化 しなくなる ｡ 焼成時間の 単純な延長で は完全な規

則型は形成されず ､

一 部の 不規則型 ( 約 2 0%) と共存 し続けて安定化するこ とか ら､ 規則

化を阻害する要因の 存在が推測される ｡ こ の規則化の阻害因子は ､ 微小な組成変動が及ぼ

す影響と して 4 章と 7 章とで検討する ｡

3 . 3 . 2 焼結体の微細組織 一 組成の 焼成時間依存性

焼結体試料の SEM 写真を図 3
-

5 ( 自由表面) , 図 3 - 6 ( 研磨面) に示す ｡ 図 3 - 7 は結晶粒

子の平均径と焼成時間 との 関係である ｡ 結晶粒子 径は2
.
3 項で述 べ たイ ンタ ー セ プト法で

評価 した ｡ 図 3 - 5 か ら
､ 結晶粒子径は ､ (A) 4 h 及び(B) 2 0 h で は平均径で 0 ･ 4 及び 0 ･ 6 〟

m の微細粒子 により構成され ､ 自由表面の 粒子間に は空隙も観察された｡ (C) 8 0 h ､ (D) 10 0

h 及び(E) 1 20 h で は1 LJ m 以上 の結晶粒子 に成長して自由表面には空隙が見られなくなり ､

粒成長ととも に焼結 した ｡ 図 3 - 6 の焼結体内部組織か ら､ 4 h 及び 20 h では (A) 及び(B)

の表層近傍部と内部(F) 及び(G) ともに気孔部分が多く ､ 撤密に焼結して いない ｡ 8 0 h ､ 1 00

h 及び1 20 h で は ､ 表層部 ((C) (D) (E) ) と内部 ((H) (l) J)) ともに気孔が減少 して緻密な

焼結体が合成された ｡ 結晶粒子の 成長と緻密化 (気孔の減少) は焼成時間の延長に伴 っ て

進行するが ､ 1 00 h 以降飽和 して微細組織的変化は観察され なくなる ｡ 尚､ 焼成時間1 0 0 h

で の結晶粒子径 は1 . 3 〃 m であ っ た ｡ また ､ 焼結体密度の焼成時間依存性が図 3 - 8 である

が
､
焼結体密度は1 00 h で最大値 ( 密度7 . 678 g/ c m

3
) を示 すまで増加 し ､ 1 20 h で は僅か
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に減少 した ｡ 図 3
-

9 の焼結体組成の蛍光 X 線分析結果か ら ､ 表面 及び内部ともに B a
,
Z n

,

T a の元素比は焼成時間を増加させて も ー 定値であり ､ 組成変化 は分析の検出限界以下 であ

っ た ｡ よ っ て焼成過程で の蒸発に よる組成変化は無いと考えられ ､ 焼結体密度の 変化は緻

密化 ( 気孔の減少) に よるもの で ある ｡

3 . 3 . 3 結晶構造と微細組織の マ イ ク ロ 波誘電特性 へ の 影響

多結晶体セ ラ ミ ッ クス は
, 結晶粒子 の他に粒界 ,

気孔及びこれ らの 界面な どから構成さ

れて おり ,
セ ラ ミ ッ クス の 誘電特性は結晶の規則性に加え

, 微細組織全体の包括的特性が

観測されると考えられる. BZT に おける結晶の規則化 ､ 微細組織に おける結晶粒子及び焼

結体密度とマイク ロ 波誘電特性との関連性を以下に述 べ る｡ 図3 -1 0 は､ ど r 及び 9 ゾ積の

焼成時間依存性で ある ｡ ど
r ､ e ゾ積はともに焼成時間とともに増加 し､

1 0 0 h で最大値( ど

,

= 31 . 6
, Q ヂ92

,
735 G H z) を示す｡ 10 0 h 以降 f r ､ Q f 積ともに減少 し

､
1 20 h で は f .

= 27 . 6
､

9 ゾ積 = 82
,
969 GH z であ っ た ｡ 従来か ら指摘されるタ イ積と規則化との関係を整理 した

の が図 3 - 11 である｡ 規則化率が 80% の 試料間に おいて
､ 9 ゾ積は約4 0

,
000 ～ 1 00

,
000 GH z

の 広い 範囲の 変動があり ､ 焼成条件によ っ ては規則化率が高くて も高い 9 値が得られない ｡

こ の結果はオ ー ダリン グ以外の 損失要因の存在を示 している ｡ 非常に小さ い誘電損失 レベ

ル での 違い の ため ､ 僅か な損失要因の寄与の差異が 9 値変動の 原因に なる ｡ 格子定数等､

結晶学的な差異 は無い こ とか ら､ 欠陥濃度の増大や微細組織の変化が原因と して考え られ

たが ､ 特定成分の 蒸発もない ことか ら組成変動による欠陥生成はない と推測される ｡

一 方

の微細組織要因に つ い て は､ e ゾ積とに強 い関連性が認められた ｡ 図 3
-

1 2 に焼結体密度､

図 3
-

1 3 に結晶粒子径と タ イ積との関係 を示す｡ 密度が高く ､ 結晶粒子径が大 きい ほ どに

高い 9
･

′積が得られて おり微細組織との高い相関性がある ｡ 規則化が同程度 であれ ば､ 結

晶粒子が大 きく ( 粒界が少ない) ､ 気孔が少ない BZT では誘電損失が小さい ｡ 結晶粒子径と

焼結体密度は同時に変化 して い るので両要因の 寄与を単離化で きないが気孔内は空気であ

り誘電損失 を発生 し得ない ｡ 従 っ て ､ 粒界部で の損失が影響したと推測されるが ､ 微細組

織が及ぼす損失要因の解明に は､ 気孔界面の影響や電磁界の 不連続性 ( 粒界 ､ 気孔) 等を

含む詳細な検討が必要で ある ｡ しか しながら､ 規則性の 定量評価により ､ 規則化以外の要

1 9



因との分離が可能になり ､ 微細組織的因子が顕在化されて e 値 へ の寄与が明らかに な っ た｡

こ の知見は微細組織改善に よる更なる高 e 材料の可能性 を示す｡

3 , 4 結論

(1) リ ー

ト ベ ル ト解析で規則型 ( 三方晶系) と不規則型 ( 立方晶系) の共存 モ デルで解

析に成功し､
BZT 結晶の B サイ トイオ ンの規則化率を高精度に定量 した ｡ こ の規則化の

定量化 は規則化以外の要 因の分離を可能に した ｡

(2) B サイ トイオンの規則化率は焼成時間に伴 っ て増加 して 8 0 h で約80 % に到達するが
､

以降焼成を継続しても規則化率は
一

定値 (80 % ) に飽和する｡ 焼成時間の延長で は完全

な規則型は形成されず､

一

部の 不規則型 ( 約 20%) と共存 し続けて安定化する ことが明

らかに な っ た ｡

(3) 同程度の規則性 ( 規則化率 80%) であ っ ても ､ e ゾ積は約40
,
000 ～ 10 0 ,

00 0 G H z の 広

い範囲で変動 を示す｡ こ の 原因と して結晶の 規則性以外の損失要素が示唆された ･

(4) 規則性の みならず､ 密度が高く
､

.
結晶粒子径が大きいほ ど 9 値が高くなるこ とが明

らか とな っ た 0
.

これらの知見から ､ 微細組織に よる副次的損失の改善により ､ 更なる高

9 材料の可能性と材料開発の 指針が示され た ｡
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第 4 章 化学量論組成 B a (Z n
l/ 3

T a
2/3) 0

3 近傍の 微小組成変化が及 ぼす超格子 形成

と 針直へ の影 響

4 . 1 まえがき

B ZT は長時間焼成だ けでは完全に規則化 しな い こ とを前章で 明らかに した｡ 実際の合成

プロ セ ス で は出発原料の純度やその 調合精度､ 合成プ ロ セ ス 過程な どで 生 じる微小な組成

変動は避けられな い ｡ BZT の量産の中でも作製ロ ッ ト間の特性変動がある ことが知られて

い るが 1)
､ B ZT の 化学量論組成近傍における誘電特性や結晶構造は明らかで はない ｡ 尚,

本3 成分系の 状態図の報告もなされて い ない .

そこ で本項で は意図的に BZT の近傍組成物を種々合成し
､
B ZT 近傍領域での規則化や 結

晶構;邑 焼結性及びマ イク ロ波誘電特性などを詳細に評価検討するこ とで微小な組成差が

与える影響を調 べ る｡ 得られた知見 は以下 の 3 項目に分 けて 整理され る｡

1 ) 化学量論組成 BZ T 近傍の結晶相及びその規則性の XRD による解析

2 ) 微小組成差が及 ぼす焼結体密度 へ の影響と規則性との関連性

3 ) 微小組成差が及ぼすマ イク ロ 波誘電特性 へ め影響と諸要因との関連性

4 . 2 実験方法

B ZT 周辺 を
一

般式 x B a O -

y Z n O - Z T h 5/2 ( x +
y

+ z
= 3) と し ､ BZT 組成 ( x =

y
= Z = 1 . 0)

及 び各 3 成分を化学量論BZT 組成から± 3 % の範囲( 1 % きざみ ､ 0 . 97 ≦ ズ
, J へ. ヱ ≦1 . 03)

で微小に調整 した組成 を2 . 1 項で示 した試料の 作成方法 に基づき合成 した ｡ 検討対象組成

を B a O - Z n O - T a ,0 5 3 成分系を部分拡大 した図 4
- 1 に示す ｡ 焼成条件は､ 規則化させ るの に

十分な条件と して ､
1 4 00

0

c で 10 0 時間空気中にて 焼結させた ｡

4 . 3 結果と考察

4 . 3 . 1 BZ T 近傍の結晶相及びその規則性の粉末 X R D による解析

B ZT 近傍における結晶相 は微小な組成差に大 きく依存する ｡ 粉末 XRD の結果か ら以下

の 3 つ の結晶相で組成領域 は整理される ことが明らかに な っ た ｡

2 8



( Ⅰ) 規則型 ペ ロ ブス カイ トの単
一

相

( Ⅱ) 2 次相を含 む規則型 ペ ロ ブスカイ ト

( Ⅲ) 不規則型ペ ロ ブスカイ トの 単 一 相

これらの 粉末 X RD による解析結果の詳細を以下 に述 べ る ｡ 尚 ､ 対象組成は ズ ′ γ′
Z それぞ

れ を 1 に固定 して他の 2 成分を変化させ た 3 つ の組成線で整理する ｡ 組成ライ ン①は
,

Z

= 1 で ,
ズ とγ ( = 2 -

ズ) を変化させた組 嵐 同様に②ズ = 1 で γ と z ( = ㌢ -

γ) , 及び ③

y
= 1 で z と x ( = 2 r

z) と した ｡ これらの粉末 X RD パタ
ー

ンが図 4 - 2 (2 0 =1 0 ～ 15 0d e g) 及

び図 4 - 3 ( 2 ∂ =1 1 4 ～ 1 15d e g 近傍) で ある ｡

( 1 ) B Z T 近傍組成の粉末 XRD パタ ー

ン

規則配列による超格子 ピ ー ク ( 図 4 - 2 で * を付 けた) が明瞭に確認で きるの は①の 0 . 97

≦ズ≦1 . 01
, ②の 0 . 97 ≦γ≦1 . 01 及び③の 1 . 00 ≦z ≦1 . 03 の 範囲で ある｡ これ らの組成範囲

では三 方晶系の 2 本の ピ ー ク2 26 と 422( 図4 - 3) も確認され るの で規則型が支配的である ｡

さらに ､ これらは2 次相を含むか どうか で ( Ⅰ) 規則型ペ ロ ブス カイ トの単 一

相､ と ( Ⅱ)

2 次相を含む規則型 ペ ロ ブス カイ ト､ とに分けられる ｡ 規則型の単 一 相は､ 図 4 - 1 で A
,
E

及 び K を結ぶ狭い 領域 に限定された ( 各組成点 = ( 差 Jく Z ) ,
A = (1 . 0 0

,
1 . 00

,
1 . 0 0)

,
E =

(1 . 01
,
0 . 9 9

,
1 .

.
0 0) , K = (1 . 0 0

,
1 . 01

,
0 . 9 9) ) ｡ こ の他の領域で はペ ロ ブス カイ ト以外の

ピ ー

ク ､ すなわち 2 次相が検出され ､ 規則型の単
一

相ではない ｡ 尚,
2 次相は ピ ー ク位置

か ら B aT a 20 6 型の固溶体と推測される ｡

一

方 ､
超格子 ピ ー

クが観察され ない
､

も しくは 一

部 ピ ー クが欠落した弱い 反射を示す

組成範囲は
､ ①の 1 . 02 ≦ズ ≦1 . 03

､ ②の 1 . 02 ≦γ≦1 . 03 及び③の 0 . 97 ≦z ≦0 . 99 である ｡

これ らは ､ 図 4 - 3 より不規則型の 1 本の ピ ー ク 42 0 だけが明瞭に確認されるこ とから不規

則型が支配的である ｡ こ の B a 過剰､
T a 不足の組成領域で は広く不規則型ペ ロ ブスカイ ト

固溶体の単 一

相が組成差 を取り込ん で 形成され ､ 2 次相は認められなか っ た ｡

2 ) BZT 近傍組成に おける規則性の組成依存性

BZ T 近傍組成の結晶構造を3 . 3 . 1 項で述 べ たリ ー

ト ベ ル ト解析方法に より精密化

した｡ 解析の信植度因子 j= ま表 4 - 1 に示され て いる ｡ ぶ ( = 恥｡
/ 属

｡) 値は両構造ともに

単
一

相の場合で 1 . 3 ～ 1 . 8 程度である｡

一 方 ､ 規則型に 2 次相が析出したもので は1 . 6 ～ 2 . 0
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に若干 悪化する｡ こ の 原因は 2 次相を除外 ( 2 ∂= 2了 ～ 3 0d e g) すると単
一

相 レ ベ ルの ぶ値

に低下 するこ とか ら 2 次相によるもの である｡ 従 っ て ､ BZT 近傍組成の規則化解析の 信頼

性は ､
2 次相の有無で有意差はないと判断で きる ｡ 尚 ､ 図 4 - 4 は規則型と不規則型 ､ それ

ぞれの フ ィ ッ テ ィ ング結果の解析例である｡ 両構造ともに フ ィ ッ テ ィ ン グ状態は良好で あ

り ､ 以 上 の解析で得 られた規則化率 ( オ ー ダリ ング) の組成依存性が図 4 - 5 で ある ｡ 規則

性は組成に対 して連続的な変化を示 して いる｡ 規則型が支配的な組成領域は ､ ①の 0 . 97 ≦

ズ≦1 . 01
､ ②0 . 97 ≦γ≦1 . 01 及 び③1 . 00 ≦z ≦1 . 03 であり ､ 7 0 ～ 80 % の規則状態と解析され

た ｡ T a 過剰の領域で は高い 規則型が形成され る｡ これに対 して ､ ①の 1 . 02 ≦ズ≦1 .
03

､ ②

の 1 . 02 ≦γ≦1 . 03 及び組成ライン ③の 0 . 9 7 ≦z ≦0
.
99 で は､

1 0 ～ 2 0 % 程度の規則性で不規

則型が支配的であり ､ B a 過剰及び T a 不足の領域では不規則型が形成され る｡
これらめ解

析結果は粉末 XRD パタ ー

ンで の定性的な所見と 一 致する ｡ 尚 ､ 高角度領域(2 0 = 11 4 ～ 1 15d e g

近傍) の ピ ー ク は多様な変化が観察されて いるが ､ 以上の リ
ー

トベ ル ト解析の 結果か らピ

ー ク変化は検証され ､
こ の ピ ー

クは不 規則型の ピ ー ク 420 の両側で規則型の 42 2 と 226 が

寄与 して い るもの と結論づ けられた ｡ たとえば ､ 組成ライ ン①に おける
,

ズ =1 . 02 (F) と

′

1 . 03 (G) の 不規則型の 42 0 の ピ ー

ク幅は､ 他の組成ライ ン の不規則型と比較 して広がりが

認められる ｡ また, 組成ライ ン②の γ
= 1 . 03 (M) は , 明瞭な不規則型の 42 0 の ピ ー クを示

すが ､ γ
=1 . 02 (L) で は約 0 . 2

0

高角度側 へ 変化 し
,

ピ ー ク幅も広が っ て α2 との分離が不

明瞭に な っ て い る ｡ 図 4 - 6 は
,

これらの ピ ー クの フ ィ ッ テ ィ ング結果であり ､ 高角度領域

の ピ ー ク変化 は規則性
.
の 変化が原因である ことが確か められ る｡

3 ) 粉末 XRD 回折による BZT 近傍組成の結晶構造

以上 より ､ 両構造及び 2 次相の形成される組成領域が明らか とな っ た ｡ 図 4 - 7 に
､ 不規

則型 ､ 規則型及び 2 次相の分布を整理 した ｡ 規則型が支配的なべ ロ ブスカイ ト単 一 相 は僅

か に T a 不足な B a と Z n 過剰側 の狭い領域 ( Ⅰ) でのみ 形成された ｡ こ の 規則型に加え ､ 僅

か ながらの 2 次相と共存する領域が ( Ⅱ) で T a 過剰側 ( z ≦1 . 03) に広が っ て い る｡

一 方 ､

Ⅲ で示 した T a 不足側 ( z ≧0 . 9 7) と
,

B a 過剰側 (ズ≦1 . 03) へ 伸びた領域で は不 規則型が

支配的であり ､ B サイ トイオン (Z n と T a) は規則配列 して いない ｡ B a 過剰側 へ の組成変動

は規則化の 阻害要因とな っ て いる ｡ こ の不規則型は全ての試料で 2 次相の析出はなく, 組

3 0



成差成分は結晶中に 固溶 して いる ｡ また ､ B a (Z n l ′3
T a 2/3) 0 3 組成は ､ 図 4 - 7 に より

, 領域

Ⅰ とⅡの境界近傍に位置する ｡ こ の相関係か ら
,
B a (Z n ./ 3T a , /3) 0

3 は微小な組成変動や合

成プロ セ ス での変動に よ っ て 2 次相を析出 しやすい ｡

4 . 3 . 2 微小組成差が及ぼす焼結体密度 へ の影響と規則性との 関連性

図 4 - 8 に BZ T か らの 組成差と焼結体密度との 関係を示す ｡ BZT 組成の密度は規則型単位

格子か らの理論密度 (7 . 9 2 g/ c m
3
) の 9･7 % 程度で

､
これは報告され てい る値

5) 6) 1 7) 20) と同等

である ｡ しか し
､ 組成ライ ン①の 1 . 02 ≦ズ≦1 . 03

､ ②の 1 . 02 ≦γ≦1 . 03 及び③の 0 . 9 7 ≦z

≦0 ･ 99 の範囲で は焼結性が低下 して低 い密度 ( 約5 . 0 ～ 6 . p g/ c m
3
) の焼結体 しか得られな

か っ た ｡ こ の他の細成領域 では 7 . O g/ c m
3
以上 の高い密度が得られる ｡ こ のような BZT 近

傍の急峻な密度変化は組成ライ ン①②の ズ 及びγ が1 . 02 前後, ③の z = 0 . 9 9 ～ 1 . 0 0 周辺で

の僅かな組成間で起こ っ て おり ､ 焼結性の変化 は結晶構造と関連性がある ｡ 不規則型の組

成領域 では焼結性が低下 して緻密化 しない
一 方

､ 規則型で は 2 次相の有無に関わらず撤密

に焼結する ｡ 規則性 ( オ ー ダリング率) が高い ものは焼結体密度が高い傾 向があり ､ こ の

規則化と焼結体密度との 関係は図 4
-

9 に示 されて い る ｡ こ の理由と して
､ 規則型が支配的

な組成の 大半で微量の 2 次相が検出されるこ とか ら 2 次相が焼結助剤と して作用 した可能

性が推測の
一

つ に考えられるが､ 規則性と密度 ( 焼結) との 関連性つ いて は殆 ど未だ研究

されて おらず､ 焼結機構か らの検討も必要で ある ｡

4 . 3 , 3 微小組成差が及 ぼすマ イク ロ 波誘電特性 へ の影響と諸要因との 関連性

これまで述べ て きたように BZT 組成近傍 では規則構造､ 2 次相及び焼結体密度は微小な

組成変動 で大きな変化を示 す｡ 本項で はこ の系での誘電損失の起因を探るべ く ､
マ イク ロ

波誘電特性との関連性に つ いて検討する｡

図 4
-

10 に ごr 及び タブ積の組成依存性をこれまで用 いて きた組成ライン①②及び③と対

応させ て示す｡ BZT 組成 (A) は E ,
= 29 . 7

, Q f 積は 71
,
3 61 GH z の値であ っ た｡

こ の近傍

で は組成差に伴 っ て マ イク ロ波誘電特性は急変し､ 特に タブ積は約2 0
,
0 00 ～ 1 10

,
00 0 GH z

もの大きな変動が ある ｡ タブ積は BZT 組成近傍で高く ､ 離れ るに従 っ て低下するが ､ その
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最高値は組成ライ ン①と②の B ZT 組成 (A) の組成より僅か にずれたと こ ろで約 5 0 % も高

い値を示 した｡ 高い タブ積の 組成と特性値は ､ 組成ライ ン①で ズ
= 1 .

01 ( E ) で
､
どr

= 2 9 . 7
,

タブ積 = 112
,
7 45 GH z ､ 組成ライ ン②ではγ

= 1 . 01 (K) のとき､
ど

r

= 30 . 0 ､ タブ積 = 111
,
637

GH z である ｡ 8 , は両組成とも BZT 組成の 値か ら変化を しない ｡ これ らの Q f 積の組成 (A ,

E 及び K) は領域 Ⅰ内に あるが BZT 組成よりも僅か に T aO 5/2 不足で ､ 前者 ( 組成ライン①の

E) は主 に B aO ､ 後者 ( 組成ライン②の K) で はZ nO が僅か に過剰である｡

一

方 ､ 組成ライ

ン③で は
､ Q ナ積の最高値が化学量論B ZT (A) で得 られて い るが ､ 組成式 ( 式 x B aO -

y Z nO
-

z T a 5 /2 ( 但 し ズ + γ+ z = 3)) の定義上 組成点の 間隔が組成ライ ン①②よりも広い ｡ よ っ て ､

特性の組成に対する連綺性を考慮すると
､ 組成ライ ン①②で示された高い ク値の 組成領域

は組成ライ ン③上 ( 組成点 E と K を結ん だ領域) にも存在すると考えられる｡ 尚 ､ 特たB a

と Z n 過剰側で 0 . 01 の僅か な組成差に より ､ Q f 積は 11 0
,
000 か ら 20

,
000 ～ 3 0

,
000 GH z

へ の 急激な低下 を示 す｡ これ に対し T a 過剰側 では ､
B a

,
Z n 過剰側よりも緩慢に低下 し

､ Q

値低下 の原因が組成差成分で異 なる ことが考えられる ｡

釘直の変化の 原因を検討するため ､ 図 4
-

11 に タブ積と規則化率との 関凰 図 4 - 12 に

9 ナ積と焼結体の密度を整理 した｡ これらの 図において粉末 X RD で 2 次相が検出された試

料に は ､ それ を付記 して 区別する｡ 図 4
-

1 1 より､ 高い 9 ナ積は規則化が進ん だ試料で得

られるが
､ 同程度に規則化 した試料間でも大きな変動の幅 (9 ナ

= 20
,
00 0 ～ 11 0

,
0 00 G H z)

が ある｡ また ､ 高い 9 イ積は焼結の進んだ高密度の試料 で得られて い る ｡ これは化学量論

BZ T で焼成時間を変化させ たときの密度と 9 ナ積と同じ傾向である｡

一 方 ､ 規則型が支配

的で高密度にもか かわらず､ 低い Q ナ積 ( < 6 0
,
000 GH z) の試料には粉末 XR D パタ ー

ン で

2 次相が検出されて いる ｡ これ らは領域 Ⅱ (2 次相を含む規則型) に位置する試料であり､

規則性が高くても高い ク 値を示さない ｡ 従 っ て ､ 規則型における 9 値の変動 (20
,
000 ～

60
,
00 0 GH z) は微小に析出 した2 次相と相関を持 っ て い る ｡ 規則型に おける誘電損失の増

大は主に 2 次相に起因する損失が原因にな っ て いると考え られる｡ こ の B ZT 中に析出する

2 次相 (B aT a 20 6 型の 固溶体) の誘電損失は B ZT と比較 して相当大きい こ とが推測され る｡

また ､ 領域Ⅰ で 化学量論組成 Ba (Z n
l /3

T a 2/3) 0
3 よりも高い Q 値が示 されたが

,
これは本

検討の B a (Z n l/ 3T a
2/ 3) 0 3 組成には損失要因が多く存在 して いると考えられる ｡ こ の損失要
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因と して
､ 粉末 XRD 検出限界以下 の 2 次相の存在が推測される ｡ 実際の試料は

. 合成プ ロ

セ ス 等の影響で調合組成 ( 化学量論BZT 組成) か ら僅かに 変動 しており ､ 局部的なものも

含み
､ 極めて微小な組成変動が 2 次相を析出させる可能性がある｡ 仕込み 組成が BZ T 組成

の損失要因の解明に は､ 組成成分や微量な 2 次相の存在に つ い てより詳細な解析検討を加

える必要がある ｡ こ の 2 次相の精密解析に つ い て は第 5 章で検討する ｡

一 方 ､ 不規則型が支配的な組成領域Ⅲ ではペ ロ ブス カイ ト固溶体の単 一 相である ｡ B a 過

剰 ､
T a 不 足領域の不規則型の Q f 積は

､
B ZT 近傍組成の 中で も非常に低 い値 (Q

･

f < 2 00 00

GH z) を示す｡ こ の こ とか ら､
こ の組成領域の不規則型では BZ T 結晶部分の誘電損失が増加

して い ると考え られる｡ こ の 原因として組成差が欠陥を形成させ ､ 損失を付加的に増大さ

せ て誘電特性 へ 影響を与えた ことが推測される ｡ こ の 欠陥に つ い て は､ 第 6 章で検討する｡

4 . 4 結論

(l) 規則構造は化学量論BZT 組成か らの微小な組成に強く依存する｡ BZT 近傍からの組成

差により不規則型か ら規則型までもが形成される ｡ BZ T 組成からの 組成変動が規則性

の
一

要因となるこ とが明らか とな っ た ｡

(2) 規則型 (規則化率 約80 % ) の単
一

相は,
BZT 極近傍領域 でのみ 形成される ｡ 高い 9

値 (タブ± ‖0
,
0 00 G H z) はこ の領域で発現される ｡

(■3) 不規則型 (規則化率 ≦20 % ) の単
一

相が B a 過剰及び T a 不 足側の領域を主と して広

い範囲で形成される ｡ 単 一 相固溶体にもか かわらず､
こ の領域の 9 値 (e

･

ノ< 20
,
000

GH z) は BZT 近傍でも著しく低 い ｡ また ､ 低 い焼結体密度 ( < 6
. O g/ c m

3) となる｡

(4) 微小な 2 次相を含む規則型( 規則化率 約80 % ) が T a 過剰側の領域 で形成され る｡

規則化が進んで い ても僅か な 2 次相の 析出が 9 値を低下させ る(9 ゾ< 6 0
,
00 0 G H z) ｡

以 上 化学量論B ZT 組成からの微小な組成差が不 規則型固溶体や規則型中 へ の 2 次相を

生成させ i これ らが 9 値の低下要因となる ことが明らかとな っ た ｡ 調合組成や合成条件 に

よる組成の均
一

化制御 による損失要因の 除去が ､ 損失改善の重要な指針となる ｡
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第 5 章 B a (Z n l ′3
T a 2/ 3) 0 ｡ 近傍組成領域に おける Q 値の変動原 因 ( 1 )

～ 規則型組成領域 の微 細組織組成の 不均
一 性 ～

5 . 1 まえがき

前章で T a 側 へ の僅かの 組成変動が規則型中に 2 次相を析出させ ､ 9 値の 低下 をもたらす

原因に なる ことを述べ た ｡ こ の 2 次相による 9 値変動をさ らに明らかにすべく ､ T a 過剰領

域 で形成する規則型焼結体を中心に敵細組織を解析する ｡
BZ T 中に存在する ､ 粉末 XR D 検

出限界以下 の微少量の 2 次相をSE M ､ XMA 及び反射電子像 (B E]) を用 い た微細組織組成の

解析に より捉えるこ と.を試 みる ｡ 結晶相関係をより正 確に把握するこ とで規則型中の 2 次

相の存在とその 含有量が 2 値 へ 及ぼす影響を詳細に検討する ｡ また
､
4 00 h まで の長時間

焼成を施して ､ 針直の改善の 限界値と 2 次相の 影響を検討する ｡

5 . 2 実験方法

4 章で評価 ･ 解析 した化学量論BZ T 組成近傍の焼結体を解析に用い た｡ 従 っ て ､ 4 .
2

項同様､ 化学量論 BZT 組成周辺を
一

般式 x B aO r ′Z nO
-

ZT a 5′2 ( x +
y

+ z = 3) と し ､
BZT 組成

及び各 3 成分を± 3 % の範囲 (0 . 9 7 ≦ ズ
, γ ,

ヱ ≦1 . 03) で微小に調整した焼結体試料で あ

る｡ 焼成条件は1 40 0
0

c で 1 00 時間の 空気中焼結で ある ｡ 尚 ､

一

部の試料は1 4 00
0

c で 400

時間まで 焼成 した ｡ 微細組織組成の解析は ､ ス パ ッ タ ー 処理 した焼結体研磨面を反射電子

像 (BEl) に より観察した ｡ B E暮像 ( ×1 . Ok 倍 ､
1 0 0 〟 m X 12 0 〃 m の 視野) の コ ン トラ ス ト

により 2 次相を判別 し､ マ トリ ッ クス 相 (BZ T) との 面積比から 2 次相の析出量を見積も っ

た｡ また ､
2 次相の組成解析は ､ ス パ ッ タ

ー

処理 した焼結体研磨面 を用 い て波長分散型 ×

線マイク ロ アナイ ライザ (XM A) により分析 した ｡

5 . 3 結果と考察

岳. 3 . 1 2 次相の 反射電子像 (B E り に よる精密解析

図 5
-

1 は
､ それぞれの 焼結体試料の 反射電子像 (B EI) である ｡ B E I の空間分解能 ( ≧

0 . 01 FL m) か ら ､ 2 次相がマ トリ ッ クス 相 (BZT) と異 なる組成であれば粉末 X RD 検出限界
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以下 の微量な 2 次相でも観察が可能で ある｡ 先ず､
X RD で 2 次相を検出 した規則型試料で

観察を試みたとこ ろ ､
B E I で 明らか に マ トリ ッ ク ス 相 (BZT) との識別が可能な ことが確

認で きた ｡ B E I は
､ ①マ トリ ッ クス 相 ( B Z T ) ､ ②2 次相及び③気孔の 3 つ の 色調領域

か ら構成される｡ グレ
ー

の部分が BZ T ､ 白色の部分が 2 次相で黒色が気孔部である｡ 尚 ､

B E I は組成重量の 重いものが白色の像に見 えるの で 2 次相の組成はマ トリ ッ クス 相の

BZ T と比較して大きい 分子量の組成物である｡ 先ず､ 粉末 X RD で 2 次相が観察された試料

の BE l 像から二 次相の析出量を面積比から求めた ｡ その結果､ (1) ズ= 0 . 97 (2) γ
= 0 . 9 7 及

び (3) z = 1 . 03 に おける 2 次相の含有量は
､ それぞれ約 6 . 7

,
2 . 5 及び 4 . 0 % と見積もられ

た ｡ 次に粉末 XRD で 2 次相が検出されなか っ た規則型 BZT を､ B E I により解析 した結果 ､

(2) y
=1 . 01 a n d (3) z = l . 00 (BZT) でも 2 次相が観察された ｡ その含有量は約 0 . 2 ､ 0 . 8 %

と見積もられた ｡
これ らの B E I 観察か ら､

l % 未満の 2 次相は粉末 XRD では検出されない

こ とが明らか とな っ た ｡

B a O
-

Z nO
-

T aO 5/2
三成分系図に ( Ⅰ) 規則型単

r

相 ､
( Ⅱ) 二 次相を含む規則型 ､ ( Ⅲ) 不

規則型単 一 相の領域 を記入 した図 4 - 7 を､
B E I を用 い て 二 次相の存在が明らかとな っ た

結果を加味して ､ 図 5
-

2 に書き直した｡ B E I で精密に 二 次相 を解析したと こ ろ
､ 規則型

の単
一

相は
､ (1) .『1 . 01 の 組成だけとな っ た｡ こ の規則型単

一

相は ､ 化学量論 BZT 組成よ

りも調合組成で僅か に B a 過剰で Z n 不 足の組成で ある ｡ しか しながら､ 合成プロ セ ス過程

での組成変動が考えられる ｡ こ のため､ 規則型単
一

相が化学量論BZT 組成であるこ とが考

えられるが ､ 単 一 相組成の決定にはより厳密な組成解析をする必要がある ｡ 尚､ X M A に

よる組成解析で は
､

2 次相か らは B a
､
T a に加えて Z n も検出され ､

Z n を含む B aT a 20 6 型固

溶体である｡ 従 っ て ､ T a 過剰領域で は次式に 示され るように化学量論BZT 組成に組成差成

分が 2 次相と して析出されて い ると考え られる ｡

B a O + 1/3 Z n O + 2 /3
･

(1 + u)T h 5/2
→ (1 - u ) B a( Z n l/3T h 2/3) 0 3 + u( B a , Z n)T h 2 0 6 ( u > 0)

組成差成分は安定な原子価 (B a
2 +

,
Z n

2 +

及び T a
5 +

) で規則型 BZT と共存する 2 次相 に取
'
り込

まれ ており
,
陽イオ ン空孔や酸素空孔は発生 して い ない ｡ よ っ て ､ 規則型領域に おける誘電

損失の 変動は ､ 2 次相の誘電損失が付加された結果と考えられる｡ これに対 して
､
B a 過剰 ､

T a 不足領域の不規則型で は B E I によ っ ても 2 次相は検出されないため単 一 相であり､
BZ T
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結晶には格子欠陥が存在 して いる ｡
こ の場合 ､

B a または Z n 過剰 に伴う陽イオ ン空孔と酸

素空孔との欠陥形成に加え､ 酸素空孔に電荷補償の ために相応する電子 を生成して い る非

化学量論比の不規則型 BZT が形成される｡
こ の 欠陥を含む非化学量論比の不規則型固溶体

は､ B ZT 結晶に おけるフ ォ ノ ン振動 へ 及ぼす影響と して次の 6 章で解析され る｡

BZT 近傍組成の 9 ゾ積と規則化の 関係を前章の 図 4
-1 1 に示 した｡ こ の 図をこ こ で得ら

れた二 次相の知見を加味して書き直したものが図 5 - 3 である｡ 領域 ( Ⅰ) の規則型単
一

相

が 一 点に 限られた ことと二 次相を含む規則型の領域 ( Ⅱ) が広が っ た点が異 なる ｡ 2 次相

を含有 して いない規則型が最も高い 9 ゾ値を発現する｡ こ の結果は
､ 規則型の領域の高 ク

化に は 2 次相の 抑制が非常に重要であるこ とを示 して い る｡

5 . 3 . 2 規則型 BZT の 特性改善の 限界と 2 次相の与 える影響

B E I で解析 した規則型 BZT 単 一 相の Q 値の 改善限界を見極めるために ､ 1 400
0

c で

4 00 時間まで焼成 した ｡ 比較の ために 2 次相 を含む規則型 ､ 不 規則型も同条件で焼成して

針直の 焼成時間依存性を調 べ た｡ こ の結果を図 5 - 4 に示 す｡ 単
一

相の規則型 BZT の 9 値は

2 00 時間まで改善を続けタブ= 1 33
,
000 6日z に到達 した｡ 以降 ､

2 00 ～ 400 時間で 9 の改善は

飽和 して
一 定値となる ｡

一 方 ､
2 次相 を含む規則型の ク値の改善は ､ 単

一

相よりも低 い 9

値と短時間の焼成で飽和 して しまう ｡ こ の飽和値に達する焼成時間とそのときの e 値は2

次相の含有量に依存する傾 向がある ｡ たとえ ば､
2 次相の含有量が 0

､
0 . 2 及び 0 . 8 % で は

､

2 値が飽和する焼成時間はそれぞれ 2 00
､
1 2 0 及び 80 h で あり ､ 微少量 (く1 - 0%) でも 9

値の改善を阻害する原因とな っ て い る (2 次相が 0 . 8 % で ク値は 2 0% 低下) ｡ 2 次相 は微量

であ っ て も大きな影響を及ぼすことか ら､ B ZT よりも誘電損失が相当大きい こ とに加えて ､

電磁界 エ ネル ギ ー を蓄え やすい
､ 即 ち誘電率が BZT よりも大 きい ことも推測される ｡

5 . 4 結論

1) XRD で嶺出で きなか っ た 2 次相を BE] で精密に解析で きた ｡ これに より化学量論BZT

近傍の結晶相関係がより詳細に解明され ､ 微少量 (く1 . 0 %) の 2 次相が及ぼす 釧直へ

の影響が解析され た ｡
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2) 規則型の単
一

相は化学量論BZT 組成近傍で のみ形成され ､ その Q 値は焼成時間 20 0 h

まで改善を続けて 9 ナ
= 1 33

,
000 G H z に到達 した｡

3) 規則型中の 2 次相は1 % 以 下の微量でも e 値を低下 させる(2 次相が 0 . 8% で 9 値は 20%

低下) ｡ 2 次相を含有するBZ T は､ 単
一

相よりも短時間の 焼成で改善が飽和 して低い 9

値を示す｡ また
､
2 次相量が多い ほ ど 9 値の 改善は短時間で飽和 して低 タイヒする｡ 規

則型に おける 9 値の低下 は､ T a 過剰組成で生成される 2 次相の損失が原因とな っ てい

る｡
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Z = 3 . 0) . S s h o w s p r e s e n c e o f s e c o n d a ry p h a s e d et e ct e d by B E I .

O r d e r : O r d er e d p e r o v sk it e(t rig o n al) ,
D i s o rd e r : D is o r d e r e d p e r o v sk it e( C u bi c)
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f v s o rd e ri n g r ati o o n c o m p o siti o n d e vi ati o n a r o u n d B Z T i n x B a O っ)1/3 Z n O -

Z2/3 T a O 5/2
. ( x + y + z

= 3 .0) S s h o w s p r es e n c e o f s e c o n d a ry p h a s e d et e c t ed b y B E I .

O rd : O r d e r e d p e r o v skit e(tri g o n al) ,
D i s : D is o r d e r e d p e r o v sk it e( C u bi c)
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d et e ct ed b y B E I ･ O rd : O rd er ed p e r o v sk it e
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D is = D is o rd e r e d p e r o v s kit e , S : S e c o n d ar y p h a s e
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第6 章 B a (Z n
l′3T a 2 ′3) 0 3 近傍組成領域 に お ける 釧直の 変動原 因 ( 2 )

～ 不規則型 に おけるラ マ ン 分光 ス ペ ク トル 解析に よる フ ォ ノ ン振動変化 ～

6 . 1 まえがき

B a (Z n l/3
T a 2/ 3) 0 3 の B a 過剰領域 では不規則型単 一

相が形成される ( 図 5 - 2) ｡ こ の B a 過剰

領域 の不規則型固溶体は低 い 9 値を示 すことを第 4 章で述べ た ｡ 取り込んだ組成差 は不規

則型結晶に欠陥 を生成･させ ると推測される ｡

一 般 に結 晶の本質的なマイク ロ 波誘電特性は

極性イオ ン振動がその 主体であり
1 t 2)

､ 組成差で 生じる欠陥はイオ ン振動 に変化を与 える可

能性がある ｡ こ の解析を目的と して ラ マ ン分光 ス ペ ク トル を用 い た振動解析 により 9 値の

変動要因を探る｡ ラ マ ン活性振動は ､ 非極性振動の ス ペク トルであるが結晶の欠陥 ､ 構造

変化などに敏感であり ､
これらの 評価解析に用い られる ｡ 複合 ペ ロ ブス カイ トで は､ その

酸素八面体の伸縮振動 Al g
(0) と 9 値とに強い 関連があるとされ て い る

3
･
4)

｡

本研究で は､ 先ず化学量論組成の BZT の規則性がラ マ ン分光ス ペ ク トル へ 与え る影響を

把握 し ､
こ の上 で B a 過剰の不規則型 BZ T を解析し､ Q 値との 関連性を検討する ｡

6 . 2 実験方法

4 章で評価 ･ 解析 した化学量論組成及び非化学量論組成の BZT 焼結体を用いた ｡ 解析対

象の 組成は､

一 般式 x B a O j ) 1/3 Z n O - Z 2/3 T h O 5/2 で ､ (1) 化学量論 B ZT 組成(A : x =1 . 0 0
, y

=1 . 0 0
,

z = 1 . 00 ) の不規則型 (1 400 ℃ T4 h 焼成) ､ (2) 化学量論 BZT 組成の規則型 (1 4 00
0

c -1 0 0 h)

及び (3) B a 過剰領域の不規則型固溶体 (G : ズ
= 1 .

03
, γ

= 0 . 9 7
,

Z =1 . 0 0) である ｡ ラ マ ン分

光ス ペク トル は ､ それぞれ鏡面研磨して得た焼結体表面か ら波数 80 ～ 1 000 c 肝
1
の 範囲

を室温で測定した ｡ 光源はアル ゴ ンイオ ン レ
ー ザ ー (2 0 m W)

､
514 n m の励起線で ある ｡

分解能は約1 G 肝
1

である ｡

6 . 3 結果と考察 .

6 . 3 . 1 化学量論BZT に おける ラ マ ン 分光ス ペク トルと タイ直へ の規則化の影響

( 1 ) 化学量論組成B ZT の不規則型と ( 2 ) 規則型及び ( 3 ) B a 過剰領域の不 規則型の

5 1



組成 ､ 焼成条件 ､ 9 値等を表6
-

1 に示 した ｡ 同 じ化学量論BZ T 組成で規則性の異なる試料

間で ､ その 針直に は琴著な違い があり ､ 不規則 ､ 規則型の 9 値は ､ それぞれ 4 4
,
6 00 GH z

と 76
,
60 0 GH z で ある｡ 図 6

-

1 に化学量論BZT 組成で の両構造の ラ マ ン散乱ス ペク トルを示

す｡ 両方の試料 に 4 つ 甲強 い ピ ー クが観察され ､
これ らの ピ ー クは 1 05 ､ 3 77 ､ 424 ､ およ

び 8 08 c m
-1
近傍で観察され る｡ 他に 3 つ め弱 い ピ ー クが 1 00 と 30 0 G m

~1
の間にある ｡ 規

則型と不規則型の 違いは ､ 粉末 XRD で明確に判別で きるに もか かわらず ､
ラ マ ン ス ペク ト

ル に は明瞭な差異 は見られない ｡

複合 ペ ロ ブス カイ トの ラ マ ン分光ス ペク トルは Si n y らによ っ て報告
5) され ､ その フ ォ ノ

ン モ
ー ドも同定されて いる ｡ こ の結果に基づくと 4 つ の強い ピ ー クは ､ 10 5

､
37 7

､
424

､ お

よび 80 8 c m
- 1

の順に ､ ( Ⅰ) F 2 g
(B a) , ( Ⅱ) F 2 g

(0) , ( Ⅲ) E
g

(0)
､

及び ( Ⅳ) A l g
(0) とさ

れる ｡ これらの ピ ー クの 帰属は図 6
-

1 中に示されて いる｡ 更に ､ ラ マ ンピ ー クの シ フ ト
､

強度､ 減衰定数およぴピ ー ク幅に関 して解析した結果が表6 - 2 である｡ こ の 中で ､ 規則型

と不規則型の A- g(0) モ
ー ドに ､ 減衰定数 ( γ) とラ マ ンシ フ トに僅かの差異があるが ､ 測

定分解能を考えると両者に差異はない と考えられる｡ 規則構造の 違いは これ らの詳細な解

析に よ っ ても検出され ない ｡ 従 っ て
､ 化学量論 BZT 組成に おけるB サイ トイオ ンの規則配

列性はラ マ ン ス ペ ク トル ､ 即 ち､ ラ マ ン活性の振動特性に影響を与えな いと考えられる ｡

以上 より ､ 化学量論 BZT 組成は
､ 規則

一 不規則状態で ､ ラ マ ン ス ペク トル に差が現れな い こ

とが明らかとな っ た ｡ こ の ような XRD で検出される規則構造とラ マ ン ス ペク トル の結果が

相違する関係は
､ 試料形態が不規則型と規則型とで異なるが B a (M g l/3

T a 2/ 3) 0 3(BMT) の不規則

型 (単結晶) と規則型 ( セ ラミ ッ クス) とで 同様な報告がある 5)
｡

6 . 3 . 2 非化学量論不 規則型 B a (Z n l/ 3T a 2/ 3) 0 3 の フ ォ ノ ン振動と Q 値との相関

化学量論BZT 組成 (Q f = 44
,
6 00 GH z) のものと B a 過剰組成 (Q f = 1 0

,
6 20 GH z)

のものとで は､ 9 値に 約4 倍もの大 きな差異がある ｡ こ の 違 い をラ マ ン分光ス ペク トル ( 図

6
-

2) に より解析 した ｡ 図6
-

3 ( a) (b) (G) 及び(d) に強度の強い 4 つ の ピ ー クをそれぞれ個別

に示 した｡ Ba 過剰組成の 不規則型の ス ペク トルに は変化が観察された ｡ 最も顕著な変化は
､

8 00 G m
~1
の A- g

(0) モ ー ドに見られる ｡ Al g
(0) モ

ー ドは ､ 図 6 - 4 に示 したペ ロ ブス カイ トの酸

5 2



素八 面体の伸縮振動に帰属されて いる 5)
｡

こ の A
l g
(0) モ ー ドの ピ ー クは

､
8 08 か ら了99 c 肝

1

ヘ シ フ ト し､ その ピ ー

ク幅はブロ ー ド化 して い る ｡ 表6 - 2 に測定 した 3 種類の ス ペク トル

を減衰振動子 モ デルで解析 した結果を示 した｡ B a 過剰組成の不規則型固溶体の A , g
(0) モ ー

ドは
､ 減衰定数( γ) と半値幅 (FWHM) それぞれ γ = 4 4 と FWHM =1 9 . 3 1 c m

- 1
であ っ た ｡

一 方 ､

化学量論 BZ T 組成の不規則型では γ
= 27 と F WH M = 13 . 3 c m

- 1
である｡ B a 過剰組成組成で は

A l g
(0) 振動 の損失 ( γ)

■ が 2 倍近く にも増加 して おり ､ 組成差 による変化を振動特性値か

らも明 らか に確認 できる｡

こ の複合 ペ ロ ブス カイ トの A- g
(0) モ

ー ドは ､ 9 値との強 い関連性が報告されて い る
3

-
4)

｡

組成の異 なる複合 ペ ロ ブスカイ ト材料でも整理されて おり､

一

般に鋭い A- g
(0) ピ ー ク ､ 酸

素八面体の 伸縮振動の損失が小さいもの ほ ど高い ク値となる
4)

｡ B a 過剰組成の 不規則型で

の Al g
(0) モ ー ドの低角 へ の シ フ トとピ ー クの ブ ロ

ー ド化は ､ 針直の低下 に つ ながるもので

あり､ 本研究の化学量論B ZT 組成と B a 過剰組成の不規則型に おける A l g
(0) モ ー ドと Q l直

の変化も報告されて いる A l g
(0) フ ォノ ン モ ー ドと ク値との関連性とよく 一 致 して いる ｡

化学量論 BZT 組成と B a 過剰組成の 不規則型の差異は調合組成の み であり ､ 粉末 X RD
､
BEl

で 2 次相 は検出されず単 一 相であ っ た｡ 従 っ て ､ 組成差成分は結晶中に取り入れ られ て欠

陥を形成させ て い る｡ こ の B a 過剰組成の不規則型は
､

解1 . 0 3
､ 炉0 . 9 7

､
声1 . 00 (

一

般式

XB a O -

yl/3Z n O -

Z 2/3 T aO 5/2) である｡ A サイ トの B a が過剰で あるが ､ B a のイオ ン半径(l . 61 Å)

は B サイ トの平均イオン 半径 (0 . 675 Å) よりもはるか に大きい ｡ こ の ため
､
B a イオ ンは

不足 して い るB サイ トよりもA サイ トを占有する傾向が強 い こ とが予想される占 こ の場合 ､

ペ ロ ブス カイ ト構造を維持するため ､ B サイ トに は陽イオン空孔と酸素空孔とが形成され ､

同時に
､ 電荷補償の ための相応する電子 の生成が考えられる ｡ これは ､ 次式で 示される ､

格子欠陥を含 む非化学量論BZT と して理解で きる (V は各サイ トの 空孔 ( v a c a n c y)) ｡

(1 + u) B a O + 1/3 Z n O + 2/3 T h O 5/2
→ B a 1 . α[( Z n l/3 T h 2/3) V

α] [ 0 3 V α] ( u > 0)

空孔をB サイ トと酸素サイ トに含む酸素八面体が構成され る｡ こ の ような格子欠陥 (陽

イオン空孔と電子を有する酸素空孔) を有する酸素八面体の振動 は､ 結晶中の 点在箇所で

フ ォノ ン振動に変化を与えて 全体の振動特性 へ 影響を及ぼすこ とが考えられる ｡ 非化学量

論比の 不規則型固溶体に おける9 値の 低下 は ､ その 詳細なメカ ニ ズムに つ い て はまだ不明
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瞭であるが格子欠陥が引き起 こす Al g
(0) フ ォノ ン モ ー ドの 変化の結果と推測される ｡

6 . 4 結論

1) 化学量論 BZT 組成の ラ マ ン分光ス ペク トル は規則構造に依存 しない ｡ 従 っ て
､ 規則

性が異な っ て も同 じ ス ペク トル を示す｡

2) B a 過剰領域で形成される非化学量論BZT の不規則型で ､
A l g

(0) フ ォ ノ ン モ ー ド(酸

素八面体の伸縮振動) に顕著な変化が観察され ､ 微小組成差が フ ォ ノ ン モ
ー ドヘ 影響を

与える こ とがわか っ た ｡

3) 非化学量論組成の不規則型固溶体の低 い 針直は､ 酸素八面体の伸縮振動 (Al g
(0))

特性の 変化と関連するもの と推測された ｡

4) 組成差 (B a 過剰) の取り込み で生成する､ 酸素八面体の格子欠陥 ( 陽イオン空孔

と酸素空孔) の存在がフ ォ ノ ン振動 へ 影響を及ぼ して いると推測された ｡

以上 の結果は､
B a 過剰領域 での組成差で生成する欠陥がフ ォ ノ ンと 9 値 へ 重大 な影響を

及ぼすことを示 唆する ｡ 実際の合成で は
､ 厳密な組成制御によるB a 過剰領域に おける格子

欠陥 ( 陽イオンと酸素空孔) の抑制が 8 値の 改善に あた っ て重要となる こ とがわか っ た ｡

参考文献

1) S a g al a
,

D . A . a n d N am b u
,

S . , M i c r o s o pi c C al c u l ati o n o f D i el e ctri c L o s s ′at M i c r o w a v e

F r e q u e n ci e s fo r B a( Z n l/3 T a 2/3) 0 3 ･ J A m
‥
C e r a m ･ S o c ･

,
1 9 9 2

,
7 5

,
2 5 7 3 - 2 5 7 5 ･

2) T a m u r a
,

H .

,
T h r e e - D i m e n si o n al D i el e ct ri c D is p e r sio n E q u a ti o n fo r Z n - T a - T a S y st e m in

B a( Z n l/3 T a 2/3) 0 3 C ry st al . 々n . J J4 w l . P 7v; S .

,
1 9 9 3

,
3 2

,
2 7 7 4 - 2 7 7 9 ･

3) M . Y C h e n
,
C .TI C h i a

,
Ⅰ. N . L in , L .J . L in , C . W A lm an d S ･ N a h m ‥ J E u r C e r a m ･ S o c ･ 2 0 0 6 ･ 2 6 ･

1 9 6 5 -1 9 6 8

4) S .J . W 己bb , J . B r e e z e , R .I . S c o tt , D .S . C a n n ell , D ･ M . Iddl e s an d N ･ M c N ･ A l fo r d : J A m ･ C e r a m ･

ぶo c .2 0 0 2 . 8 5 . 7 . 1 7 5 3 - 1 7 5 6

5) ･I . G S i n y , R . T h o , R .S . K atiy ar , R . G u o an d A . S . B h all a : J P 7 v s ･ C h e m S olidk ･ 1 9 9 8 ･ 5 9 ･ N o ･2 ･

1 8 1 -1 9 5

5 4



T abl e 6 - 1 ･ C o m p o siti o n s in x B a O -

y l/3 Z n O - Z2/3 T a O
5r2

a n d th eir s in t erin g c o n diti o n s , Cr y St al

S t ru C t ur eS b y X R D an d Q f

C o m p o siti o n S in t er in g c o n d iti o n C ry st al s t ru Ct u r e b y X R D Q
･

f/ G H z
■■ ._._

√ ､ ▼

____._. ▼ ▼ .._ _._ .~
:

____
~

Ⅹ =

y
=

㌘ 1 ･0 1 4 0 0 ℃ - 4 h D is o rd e r e d -

ty p e 4 4
,
6 0 0

Ⅹ
=

y
=

㌘ l ･O 1 4 0 0
0

c - 1 0 0 h O rd e r e d -ty P e 7 6 ,6 0 0

X = 1 ･0 3
, y g ･ 9 7 , Z

= l ･ 0 1 4 0 0
O

c - 1 0 0 h D is o rd e r ed -ty P e l O
,
6 2 0

(

}

召
n

.

q

凰
;
雷
雲
-

占

0 1 00 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 00 6 0 0 7 00 80 0 90 0 1 00 0

w a v e n u m b e r/ c m

- 1

Fig . 6 - 1 . R a m a n s c att e ri n g s p e ct r a o f th e or d er ed a n d dis o rd e r e d st oi c hi o m etri c B Z T

O r d: O rd e r e d -

t yP e , D is: dis or d er ed -

ty p e

5 5



T a bl e 6 - 2 . R a m a n s c att erin g vib r a ti o n m o d e , fo u r p r o m i n e n t p e a k s
,

W a V e n u m b e r
,
i nt e n sit y ,

d a m p l n g

fa ct o r a n d fu ll w idth at h alf ･ m a X i m u m fo r c r y st al st r u c t u r e i n x B a O -

y l/3 Z n O - Z2 /3 T a O
5 /2

V ib r ad o ll m Od e

D i s o rd e r ed-b r
p e O rd e r ed

-

ty p
e D is otd e r ed -b ,

pe

Ⅹ
=

y
=

㌘ 1 ･ 0 Ⅹ
=

y
=

Z
=

1･0 Ⅹ = 1
･
0 3

, ツ
= 0 ･ 97

,
㌘ 1 ･ 0

山/ c n{
1

I nt e n sit y Y/c m

･ 1
F W r M / c m

･ 1
0) k m-1

I nt e n sib ,

†′c m

･ l
F W H M /cm-I

b)/ c m
･ I

h t el - Sity †
′c m-1

F W Ⅱ M /c m
･ l

F 2 g四 a) 1 0 5 ･ 3 8

ア
ユg
(0 ) 3 7 6

･
5 g

E
g(
0) 4 2 4･6 9

A l g(0 ) 8 0 8 ･ 9 8

3 7 8 7 .6 1 0 5 .3 8 3 (; 5 7
.
6 1 0 5 . 3 8 2 7 8 8.3

1 0 0 9 6
.
苫 3 7 6 .5 g l O O 9 6 . g 3 7 4 . 8 5 6 0 9 7 . 2

2 6 9 8
.
4 4 2 4

.
6 9 2 7 9 8

.
4 4 2 4 . 6 9 2 4 9 名.4

9 2 2 1 13 . 2 8 0 7 .3 4 95 2 7 1 3
.
3 7 9 9

.
1 8 1 0 0 4 4 1 9 .3

(
-

竃
n

.

q
J

且

倉
s

宕
1

月

0
･

1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 0 1 0 0 0

w a v e n u m b e r/ c m

. 1

F ig . 6 - 2 . R a m a n s c a tt e rin g sp e ctr a o f th e n o n - St Oi chi o m etric dis o r d er ed B Z T a n d th e st oi chi o m etri c

o r d e r ed B Z T

N - D is: n O n
- St Oi c hi o m e tri c dis o rd e r e d -t y P e

,
D is :St O i c hi o m e tric dis o rd e r e d -t y P e

5 6



(

s
l

竃
n

.

q
h

且

倉
s

宕
1

月

(

s
}

竃
n

.

q

旨
)

官
員
り
一

月

1 0 0 1 1 0

w a v e n u m b e r/c m
- l

(
s

霊
已

n
.

q
h

且

倉
s

已
0
}

占

004∩
)93083

(

U3 7【

U63
(

U53(

U2

壬
u

コ
.

.

q
L

巾
)

倉
s
u

β
u
】

4 00 4 10 4 20 43 0 44 0 4 ∈
7 20 7 40 76 0 78 0 8 00 820 84 0 86 0 8 80

w a v e n um b e r/ c m
-

1 w a v e n u m b e r/ G m
-1

Fig . 6 - 3 . R a m a n s c att e ri n g s p e ctr a o f t h e n o n - St Oi ch i o m etric dis o rd e r e d B Z T a n d t h e s t oi c hi o m et ri c

dis o rd e r ed B Z T

N - D is : n O n - St Oic hi o m et ri c dis o r d er e d -

ty p e , D is :S t Oi ch i o m etri c dis o rd e r e d -

ty p e

( a) F 2 g( B a) m o d e
, (b) F 2g( 0) m o d e , ( c) E

g( 0 ) m o d e a n d (d) A
lg( 0) m o d e

5 7

(ン



aT
ェ

サ

⊥

0

Z n

O

n
レ

●

○

F ig ･ 6 - 4 ･ V ib r ati o n o f a n o x y g e n o ct ah e d r o n w hi ch

C O r r e SP O n d t o A
l g( 0) m o d e

5 8



第 7 章 B a (Z n l /3
N b ,/ 3) 0

3 に おける規則型 ■ 不規則 型転移 とその Q 値 へ の組成変

化 と焼成温度が及 ぼす影響

7 . 1 まえがき

BZT と同じ低損失複合 ペ ロ ブス カイ ト系化合物の 中か ら､
B サイ トイオ ン の T a を Nb

で置換した B a (Z n l /｡
Nb ,/ ｡) 0 3 (BZN) を取り上 げる｡ B ZN の場合 ､ 規則

一

不規則型の相転移点

があり 1)
､ 13 50

0

c 以 下 では不規則型､
1 350

0

c 以上 では規則型に なる ｡ そこ で 本研究では ､

BZN 近傍組成及び焼成条件 ､ 更に熱処理との組み合わせ に より種 々の規則型及び不規則型

BZN の合成を試み る｡ 得られた試料の規則構造 ､ 微細組織､ 欠陥及び 2 次相を解析 し､ 9

値との 関連性に つ い て検討を加える ｡

7 . 2 実験方法

出発原料には ､ 純度 99 , 9 % 以上の B aCO 3 ,
Z n O 及び Nb 20 5 を用 い た ｡ BZT ■と同様に

､
化学

量論 BZN 組成 ( x = y = Z = l . 0) 周辺に おいて ､

一 般式 x B a O っ′Z n O -

Z N b 5/2 ( x + y + z = 3)

を用 い て ､
B ZN 組成か ら± 3 % の範囲 ( 1 % きざみ ､

0 . 9了≦ ズ
, γ ,

Z ≦1 . 03) で微小に

調 整 した組成を 2 . 1 項 で 示 した試料 の 作成 方法に 基 づ き合 成 した ｡ 検討対 象組成 は

B a O - Z nO - T a O 5/ 2 3 成分系 ( 図 4 - 1) の T a を Nb へ 置換したものに なる ｡ 焼成は1 200 ､ 13 00

及び 1 400
0

c で 1 0 0 時間 ､ 空気中で焼結させ た ｡ 1 400
0

c で焼成 した試料に つ い て は､
1 2 00

0

c

で 川0 時間の再熱処理を施した ｡ 粉末 XRD と SE M により結晶構造及び微細組織を解析し､

焼結体体密度と マ イク ロ 波誘電特性を評価 した ｡

7 . 3 結果と考察

7 . 3 . 1 微小組成差と熱処理による B Z N の規則 ･ 不規則相転移

一

般に複合ペ ロ ブスカイ トの規則構造は粉末 XRD / くタ ー ンに おける超格子 ピ ー ク 1 00 の

強度と 42 2 と 226 の ピ ー ク分離で見積もるこ とがで きる ｡ しか しながら BZN の 超格子ピ ー

クの強度は弱く検 出が困難なため本研究で はピ ー ク分離を用いて規則構造を評価 した ｡ 園

7 - 1 は化学量論 BZ N ( 巧 戸誓 = l . 00) 組成の焼成温度を変化させ たもの と B ZN 近傍組成の XRD
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パタ ー

ン (2 β = 1 13 t o l ぽ ) である ｡ BZ N 近傍の僅かに組成が異なるものがそれぞれ示

されて い る｡ 化学量論BZN 組成は焼成温度に より粉末 XRD パタ ー

ン に 変化が観重され る｡

1 20 0 と1 3 00
0

c での 焼結は規則型の ピ ー ク分離を示すが
､
14 00

0

c では不規則型の 42 0 の ピ

ー クに なる｡ これは
`
1 30 0 ～ 1 400

0

c の 焼成温度間で規則型か ら不規則型 へ 転移した こ とを

示す｡ こ の結果 は電子 線回折で構造解析され た報告と 一 致 して いる
2)

｡

一

方 ､ 微小な組成

差によ っ ても粉末 XRD パタ ー ンは変化 し
､ 組成差に依存 して不規則型から規則型まで形成

される ことが確認された ｡ 規則型の形成領域 は､
3 組成 ライ ンそれぞれ ､ (1) 解0 . 97 t o O . 99

,

(2) ァ0 . 97 t o O . 9 9 及び(3) 声1 . 01 t o l . 03 の範囲であ っ た ｡ 他の組成領域で は不規則

型となる ｡ 図 7 - 2 に 1 4 00
0

c 焼成の BZ N 近傍組成の粉末 XR D パタ ー ン(2 0 = 10 t o 6 0
0

) を示

す｡ BZ N 近傍で 形成され る規則型に は 2 次相によるピ ー ク ( 国中 S で 示 した) が検出され

たが ､ 量論B ZN 組成では検出されない ｡ また ､
BZ N 近傍の不規則型領域((1) 解1 . 01 t o l . 03

,

(2) J E l . 01 t o l . 03 及び(3) 2 = 0 . 97
'

t o O . 9 9) でも 2 次相は粉末 XRD で検出されなか っ た｡

不規則型領域 の組成差成分 は BZT 同様に ､ 結晶構造中に固溶 して い る ｡ 従 っ て
､
B ZT 同様

に BZ N 近傍の B a 過剰組成の不規則型は
､ 組成差の取り込み による格子欠陥( 陽イオ ン空孔

及び酸素空孔) を含む非化学量論比の 不規則型固溶体と考えられる ｡

次に ､ 化学量論 BZN の相転移 を調 べ るため ､ 不規則型焼結体 (1 400
0

c
-

1 00 h 焼成) を

ノ

1 20 0
0

c で 1 00 h の 熱処理を施 した｡ こ の熱処理温度は BZN 組成で規則型が形成される焼成

温度か ら決定した｡ 熱処理前後の粉末 XRD パタ
ー

ンは図 7
-

1 に示 されるが ､ 焼結体の熱処

理によ っ ても不規則型か ら規則型 へ と相転移する｡ 不規則型の相転移以下 の 熱処理が規則

化に有効であるこ とが明らかとな っ た ｡ しか しながら､ 熱処理 で規則化 ( 転移) するの は

化学量論BZ N 組成だけで あり ､ B a に富む非化学量論比の不規則 BZ N で は､ 国中に示 して い

ない が粉末 XRD パタ
ー

ン は変化せ ず規則化 しない ｡ こ の結果は
､
化学量論BZN 組成からの

B aO 側 へ の組成変動が規則化の阻害要因に なる ことを示 してい る｡ こ の B ZN と BZ T ( 4 章)

ともに 共通する ､
B a 過剰組成を取り込んだ非化学量論組成の 不規則化の結果か ら､ 陽イオ

ン空孔と酸素空孔の欠陥生成は､ 規則型よりも不規則型を安定化させ るこ とが考えられる ｡

不純物の混入に より､ 同様の 欠陥を生成した場合も不規則化するこ とが推測される ｡

以上 の結果か ら明らか に な っ た化学量論BZN 組成近傍の結晶相を国 7 - 3 に示 す｡ 結晶相
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は次の 3 つ に分けられる ｡ 結晶相の分布は相転移を除 きBZ T とよく類似 して いる｡

( Ⅰ) 規則型 ･

不 規則型単 一

相 (1 35 0
0

c に規則 一

不 規則転移有り)

( Ⅱ) 2 次相を含む規則型 (Nb 過剰領域) (135 0
0

c に規則 一 不規則転移有り)

( Ⅲ) 不規則型単 一

相 (B a 過剰､ Nb 不 足領域) ｡

7 . 3 . 2 B ZN の 針直と規則構造及び微細組織との 関係

図7
-

4 は1 400
0

c で焼成した BZN 近傍に おける焼結体密度と 9 値の組成依存性で ある ｡

高い 針直は BZN 組成で得 られ る ( 図 7 -3 の ( Ⅰ) の領域) ｡ こ の BZN 組成は BZN 単 一 相で 2

次相はない ｡ こ の 他の領域 では 2 次相を含む規則型か
､ 非化学量論比の 不規則型となり ､

低 い e 値を示す｡ 従 っ て ､ 規則型中の微小の 2 次相及び非化学量論比の不規則型が低 9 値

をもたらすと考えられる ｡ これ らの結晶相と ク値との相関も BZT とよく共通 して い る ｡ こ

の化学量論BZN 組成に おける焼成条件 ( 熱処理を含む) に対する ク値､ 焼結体密度及び結

晶粒子径の変化が図 ト5 で ある｡ 化学量論B ZN 組成のク値は焼成温度ともに改善され るが ､

特に 1 3 00 ～ 1 400
0

c の 温度間で著し い 変化が起 こる ｡ こ の温度間で は結晶構造と微細組織

にも大きな変化が観察され て いる ｡ 結晶構造は規則型から不規則型 へ 転移 し､ 結晶粒子径

と焼結体密度にも著し い増加が見られる ｡ そ して 9 値は規則型 (1 200 ～ 1 3 0d o

c 焼成) よ

りも不規則型 (1 40 0
0

c 焼成) で高い値(Q
･

f
= 95

,
70 0 GH z) となり､ これ らの結晶粒子径

と焼結体密度は1 2 00 ､ 1 30 0
0

c で それぞれ 1 . 2
､
2 . 6 〟 m と 6 . 1 66

､
6 . 21 6 g/ c m

3
か ら､

1 40 0
0

c

では約3 4 FL m
､
6 . 32 4 g/ c m

3
にも増加する ｡ これ らの自由表面を SEM で観察したのが図 7 - 6

であるが結晶粒子 の著しい成長 は明らかで ある ｡ 焼成温度の高温化に伴う ク 値の改善は､

こ の粒成長や轍密化とよく対応 して いる｡

図 ト5 と 6 か ら規則化の e 値 へ の寄与を検討 した｡ 14 00
0

c で焼成 した化学量論BZ N 組成

は転移点以上 であるため不規則型であるが
､
1 200

0

c で 1 00 時間再熱処理する ことにより規

則型に転移させ る こ とがで きた ｡ こ の 再熱処理 により密度は飽和 して変わらない し ( 図

7 - 5) ､ 粒子サイズも ー 定で ( 図 7 - 5) ､
SE M 像にも変化がない ｡ 且 つ ､ ク値もそれほ ど変わ

らず ､
むしろ僅か に 悪くな っ た ｡ 従 っ て

､ 規則化は 9 値 へ 大きな影響を与えて い ないと BZN

で考えられた ｡ 以上 の結果は ､ 規則構造よりも微細組織に e 値が強く依存 して い るこ とを
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示 唆するもの で あり､ 本研究での 化学量論BZN の 高 9 値の発現 は､ 粒界 などの 微細組織的

変化が主な原因と考えられた ｡

7 . 4 結論

本章で は ､ BZT の T a をNb に置換 した B ZN に つ いて ､ 化学量論 BZN 組成近傍の相関系及

び 9 値発現の 因子を検討 した ｡

(1) BZN 近傍の相関系を明らか に した ｡ 3 つ の領域 に分 けられる ｡ 第 1 の領域は､ 規則 ■

不規則型単
一

相で化学量論BZN 組成である (1 35 0
0

c 近傍に規則
一 不規則転移あり) ｡ 第

2 の領域は ､ 規則型であるが 二次相を含む領域 である (N b 過剰側) ｡ 第 3 の領域 は､ 不

規則型単
一

相である (B a 過剰 ､
Nb 不足) ｡ なお､ 規則型は 13 50

0

c 近傍に規則
一

不規則

転移がある ｡

(2) 化学量論 BZ N 組成は 1 300
0

c ～ 1 40 0
0

c の 間で規則型か ら不規則型 へ の相転移がある ｡

こ の転移は熱処理 による可逆性が あるが ､
B a 過剰､

Nb 不足組成の不規則型固溶体は熱

処理 で規則化 しない ｡ よ っ て B a 過剰 ､ ､
Nb 不 足組成領域側の組成差 は規則化の 阻害要

因に な っ て い ると考えられ ､ 陽イオン空孔と酸素空孔の欠陥生成が不規則型を安定化

させ るこ とが推測される ｡

(3) 化学量論 B ZN 組成は ､
1 40 0

0

c の焼成で 不規則型単 一 相で あるが ､ 高い 2 値▲(ク
ー

′ =

9 ～ 1 0 ×1 0
4

GH z) が発現される｡ 1 200
0

c の ア ニ ー ル により規則型に転移するが ､ ク値の

変化は僅か であ っ た｡ 9 †直は規則構造よりも微細組織に依存するこ とが明らかとな っ た｡

(4) 規則型中の 2 次相 ､ 非化学量論比の不規則型が低 9 値を招く こ とが BZT と同じ複合

ペ ロ ブスカイ トである B ZN でも検証で きた ｡ これ らの結果から ､ 粒界な どの微細組織や

微小な組成変動の制御が損失改善の指針となると考えられた ｡
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第 8 章 放電 プラズ マ 焼結 に よる不 規則型 B a (Z n l/ 3T a
2/ 3) 0

3 徹 密焼結体の 合成と

その 釧直

8 . 1 まえがき

通常の 固相反応法 (S o Jid - S t at e R e a ct i o n (SSR) ) では結晶の規則化と焼結体微細組織

とは互い に強く関連 して い るため
､ 轍密な不規則型焼結体はこれまで合成され てい ない ｡

そ こ で本研究では放電 プラズマ焼結法 (SPS 法) を B ZT へ 適用 し ､ 撤密な不規則型 BZ T 焼

結体の合成を試 み る｡ 規則化の進行す る前 に轍密化させる ことを目論み ､ 短時間焼結を試

み ､ 焼結性と規則化の 針直へ 及ぼす効果を検討する ｡

8 . 2 実験方法

SPS 焼結法に は化学量論組成に調整 した BZ T 仮焼粉砕粉を用い た ｡ S PS 焼成条件 は内径

10 m m の グラ フ ァ イ トダイ中で圧力3 0 MP a ､ 5 00 A の電流を印加 し ､ 昇温速度50
0

c /m i n
､

1 00 0 ～ 14 00
0

c の 温度範囲で 5 mi n 間保持してか ら冷却させ た ｡ こ の後カ ー ボ ン を1 000
0

c

-1 0 h 大気中で熱処理 して除去 し､ 焼結体試料を得た ｡ また､ 通常焼成 (S SR) の試料は､

同じ仮焼粉砕粉に有機バイ ンダを加 えて成形 し､ 14 00
0

c で 4 ～ 40 0 h 焼成して作成した ｡

マイク ロ 波帯における ク値はA u メ ッ キ したイ ンバ ー

製のキ ャ ビテ ィを用 い て TE … の 共振

に よ っ て測定 した ｡ 結晶構造は焼結体粉末XR D パタ ー

ンか ら評価 し ､ オ
ー

ダリング率をリ

ー

ト ベ ル ト解析に より評価 した ｡ また焼結体密度､ 微細組織 (S EM) を評価 した｡

8 . 3 結果と考察

8 ■ 3 ･ 1 S PS 合成 BZT の 撤密化とマ イク ロ 波 9 値

S PS により短時間 ( 焼結時間 5 m i n) で撤密な BZT 焼結体を得る ことが出来た ｡ 図 8 -

1

は S PS 合成した BZT 焼結体の 密度と Q 値の焼成温度依存性である ｡ 尚
､
1 400

0

c では蒸発

により試料が得 られ なか っ たため国中に デ ー タ は記載されて い ない ｡ S PS 合成の BZT の焼

結体密度と ク 値は､ 1 10 0 ～ 11 50
0

c の温度領域 で急速に改善され ､ その 変化は 11 50 ～ 1 30 0
0

c

で飽和する ｡ 得られた B ZT の焼結体密度 (1 30 0
O

c ､ 5 mi n) と Q 値の最大値は 7 . 62 g/ c m
3
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及び 53
,
400 GH z で

､
理論密度(7 . 9 2 g/ c m

3
) 比 9 6 % の撤密化が達成された｡ S PS の適用は､

BZ T セ ラ ミ ッ クス の短時間での轍密焼結化に非常に有効である｡

一

方 ､ 通常焼成に おける

固相反応法 (S o Iid
-

St at e R e a ct i o n (SS R) ) では長時間の焼成過程 (1 00 h 程度) で徐々

に Q l の 改善と規則化が進行する ｡ こ の SSR とS PS 法の比較の ため ､ 同 じBZ T 仮焼粉砕粉

か ら SS R により合成した ｡ SS R 合成に よる Q
･

f と焼結体密度の最大値は1 400
0

c に おい て

10 0 h で 7 . 6 8 g/ c m
3

､
80

,
000 G H z を示 した｡ 両合成法で得られた B ZT に は Q 値に幾分か

の差異があるが同等の 焼結体密度であり ､
SPS はS SR と比較して低 い温度 (13 00

0

c ) と極

めて短時間 (5 mi n) で B ZT を撤密化 で きるこ とが明らかとな っ た ｡

8 . 3 . 2 SP S 合成 BZT の 結晶構造と結晶性

S PS 法で合成 した BZT 焼結体を粉末 XRD で結 晶構造 を解析 した ｡ SPS 合成 した B ZT の XRD

パタ ー

ンを図 8 - 2 (2 ♂=1 0 t o l OO
O

)) 及び 8 - 3 (2 ♂= 1 13 t o l 15
0

) に示 した ｡ 比較のた

め ､ S SR 合成の 規則型 BZ T も これらの 図中に示 して い る｡ SPS 合成の BZT はどれも ペ ロ ブス

カイ ト構造で ある ｡ これら全て に規則型に起因する超格子 ピ ー クやピ ー ク分離 (422 J 2 26)

は観察されなか っ た ｡ また
､

2 次相も見られなか っ た ｡ 従 っ て SPS で合成された焼結体は

不規則型の 単
一

相と判断される｡
SPS の適用により､ 初めて不規則型の撤密焼結体を合成

で きた ｡

次に 粉末 XRD パタ ー

ン か らこれらの結 晶性に つ い ても検討を加えた ｡ S PS 合成した不規則

型 BZ T の XR D パタ
ー

ン より ､ 同じ不規則型で も焼成温度によ っ て ピ ー

ク幅に差異が確認で

きる｡ 11 00~
O

c で焼成 した試料の 42 0 反射は､ 明らか に これより高温で焼成したものよりも

ブロ ー ドな ピ ー クであり ､ 焼成温度の高温化に伴い 鋭 い ピ ー クに変化する ｡ これ は高温度

での SPS 合成は､ 不規則型 BZT の撤密化と同時に結晶性も改善するこ とを示 して い る ｡

,

般に SS R では規則化に長時間焼成 ( 例えば 1 0 0 h) を要する｡ 本研究で試み た SPS 合成で

は極めて短時間の焼成(5 mi n) で BZ T の緻密化が達成されて い る ｡ 不規則型 BZT の高密度焼

結体の合成に は
､ 規則化が進行する間もなく撤密化させる短時間焼結が有効であると考え

られた ｡

8 . 3 . 3 針直へ 及ぼす緻密化に伴 う結晶性､ 規則化及び結晶粒子 の影響
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図 8 - 4 に SPS 法及びSS R 法で合成 した化学量論組成の焼結体密度と 9 値との関係 を示

した｡ タイ直は焼結体密度に強く依存するこ とが明らかとな っ た ｡ 特に ､ 低密度領域 (4 . 5 ～

7 ･ 5 g/ c m
3
) で は轍密化に伴 っ て著しく 9 値は改善されるが ､ これらの試料は同時にその

結晶性も改善されて い る ｡ 焼成温度の高温化 に伴う密度の増加は気孔の減少によるものだ

が ､ 気孔部分の空気( ど
r

; 1 . 0) そのもの は誘電損失を生 じ得ない ｡ 従 っ て
､
SP S による焼

成温度に伴う 9 値の改善は
､ 主に結晶性の改善が原因と考えられる ｡ こ の S PS 合成 した不

規則型 BZ T は規則構造がなくても比較的高い Q 値を示す｡ これ らを SSR で合成 した B ZT の

Q 値と比較検討 した ｡ S SR 合成で は密度が高いもの ほ ど規則性が高い ｡ SPS 合成による高密

度の 不規則型 B ZT ( = 7 . 5 g/ c m
3
) は､

SSR 合成の低密度不規則型 (5 . 0 ～ 6
.
O g/ c m

3
) と比較

して約5 倍もの高い 9 値が得られた｡ また､ SSR で合成した同 じ焼結体密度の規則型( = 7 . 5

g/ c m
3
) と比較すると同等の Q 値(Q

･

j
t 5 0

･
000 GH z) であり ､

これ らの SPS ､ SS R の Q 値は

焼結体密度 (4 ･ 5 ～ 7
.
5 g/ c m

3
の範囲) に対 して 同じ依存性上 に示 される ｡ こ の結果か ら ､

Q
･

f
=

) 5 0
,
0 00 G H z 程度までの BZT では ､ 規則構造以外の結晶性などの損失要因が主にな

っ て い ると考えられる ｡

一 方 ､ 高密度領域(〉7 . 5 g/ G m
3
) では ､ 同程度の焼結体密度で も SPS 合成による不規則型

の Q 値 ( = 53
,
40 0 G H z) は､ SSR の規則型の Q 値( ≒80

,
000 GH z) よりも低 い値を示す｡ こ

の e 値の違 いを生む原因の 一

つ に
､ 規則構造の寄与が推測され るが僅か な損失値の差異 で

あり､ 解明に は様々な角度 ( 微細組織､ 規則化 ､ 欠陥 ､ ドメイ ン構造､ 組成差等) からの

注意深い 検討が今後必要である｡

次に SPS 合成 した BZT の微細組織を示 す ｡ SEM で観察 した自由表面の結晶粒子 が図 8 - 5

である｡ こ の観察か ら求めた平均結晶粒子径と焼成温度との関係が図 8 - 6 になる ｡ 平均結

晶粒子径 は焼成温度 (1 10 0 ～ 13 00
0

c ) とともに 0 . 5 〟 ,
1 . 7 〟及び 2 . 6 〟m と単調な増加 を

続けて い る｡

一 方 ､ 9 値は11 50 ～ 1 30 0
0

c で飽和 して い る ( 図 8 -1) ｡ こ の ことから ､ 9 値

へ の 粒界部で の損失は､ 結晶粒子 部の結晶性よりも影響が小さく顕在化 して い ない ｡

以 上の S PS 及び SS R 合成の結果から､ 損失の大きい B ZT に は規則性以外の損失要因が大

きいと考え られた ｡ + e 値の改善には結晶性の 良い緻密な BZ T の合成が不可 欠で あるこ と

が明らかとな っ た ｡
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8 . 4 結論

本章で は､ 不規則型 BZT の撤密焼結体をS PS 法で 合成 し ､ その Q L直を初めて 明らかに し

た ｡ また
､ Q 値､ 焼結体密度及び結晶粒子 に つ いて S SR 合成の不規則型及び規則型 B ZT と

の比較検討 をした ｡ 得られた知見を以下 に列記する｡

(l) 緻密な不規則型 BZT (理論密度比 97%) セ ラ ミ ックス をS PS に よる短時間焼結 (11 50

～ 1 3 00
0

c で 5 分) により合成 した｡ 通常の S SR で合成される規則型 に匹敵する轍密な

不規則型が得られ た｡

(2) 上記高密度不規則型 BZT セ ラミ ッ クス は ､ 結晶性がよく ､ Q
･

f 値が 5 0
,
00 0 GH z を超

える高 射直で あ っ た ｡ 9 値の改善は ､ 結晶性の改善が原因と考え られた ｡

(3) 上記 B ZT セ ラ ミ ッ クス は､ S SR 合成での 低密度(5 . 0 ～ 6 .
O g/ c m

3
) 不規則型の約5 倍も

の高 9 (2 戸53
,
400 GH z) であ っ た｡ 規則構造がなくて も比較的高い値を示 した ｡ e ゾ

=

約5 0
,
000 GH z までは ､ 規則構造 以外の結晶性な どが主な損失原因に な っ て い る ｡

(4) 規則型 ､
不規則型に関わらず､ 密度が高いものが高 e を示 した ｡ ほぼ同じ密度 ( 約

7 . 5 g/ c m
3
) でも S SR で合成した規則型の Q 値(Q

･

j ≒80
,
000 G H z) の方が SP S で合成し

た不規則型の 値(クゾ= 5 3
,
40 0 G H z) より高いもの が得られた ｡ こ の原 因の

一

つ と して ､

規則構造の寄与が推測されるが
､

こ の 解明には稜々 な注意深 い検討が必要である｡

(5) SPS による焼成温度の高温化 (11bo
o

c → 1 30 0
0

c) は ､ 結晶粒子 を成長させ るが ク値

へ の影響はなか っ た｡ 粒界による損失は結晶性などの要因よりも小さく顕在化 しなか

っ たと考えられる ｡

以上 SPS 及び SS R 合成の結果から ､ Q
･

f = 約5 0
,
0 00 G H z 程度までの BZT には規則構造以

外の損失要 因の寄与が大 きく ､ 特に結晶性は重要な損失因子と考えられ た｡ 9 値の改善に

は結晶性の良い BZ T の合成が不可 欠である｡

一

方 ､ 低損失領域に おける 9 値の変動要因は

完全に は解明で きて いない ｡ しか しながら ､ 本研究で示 された SPS 合成による BZT は､ 不

規則型で も比較的高い Q 値を示す(Q
･

f = 53
,
40 0 GH z) ｡ これは BZT 材料の将来的な Q 値改

善に極めて 有用な知見を含ん で い ると考え られ る｡
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第9 章 総括

本研究は
､ 高周波 ( ミリ波帯) 領域 へ と急速な伸長を続けて い るワイヤ レス 通信機器に

利用される低損失誘電体の材料設計や特性改善の指針を得るこ とを目的とした｡ こ の 対象

と して
､ 低損失誘電体の -

つ である複合 ペ ロ ブス カイ ト系を選び ､ 特に B a (Z n l/3
T a 2/ 3) 0 3

(BZT) を中心に誘電損失の 変動要因を解明する
一

連の検討を行 っ た｡ BZ T は微小な組成変

動により誘電損失が急増するが ､ その機構は細成差成分 で異 な っ てい るこ とが解明された｡

B a の過剰は格子欠陥 ( 陽イオン 空孔と酸素空孔) を生成させ て フ ォ ノ ン振動 を変化させ る

こ とが損失増大の原因と考えられた｡ これに対 して T a 過剰の場合では 2 次相析出に よる誘

電損失の付加が原因とな っ て いる ｡ また ､ B サ イ トイオン (Z n
､
T a) が無秩序な不規則型

であ っ ても結晶性や微細組織の改善に より ､ 高 9 化するこ とを見出 した ｡ これ らの誘電損

失要因は図 9 - 1 に整理される ｡

本論文は ､

一

連の 研究結果を全 9 章にまとめたもの で ､ 各章は次の ように 要約される｡

第1 章は
､ 概論であ■り ､ マイク ロ 波誘電体の応用分野と動向 ､ これまでの研究開発の状

況を傍観 し
､ 本研究の 目的と概要 をまとめた｡ そ して ､ 複合ペ ロ ブスカイ ト材料と誘電体

共振器に つ いての 関連事項を述べ た ｡

第 2 章は ､ 各章に共通する実験方法 に つ い て まとめた ｡ まず試料の 合成方法を示 し ､ 粉

末X 線回折及びリ ー トベ ル ト解析を用 い た結晶構造の解析､ 走査型電子琴微鏡 (SEM) を用

いた微細組織の観察方法 ､ そして焼結体密度の評価及びマ イク ロ 波誘電特性の測定方法に

つ い て説明 した ｡

第 3 章で は､ リ ー

トベ ル ト解析により ､
BZT 結晶の B サイ トイオンの規則化率を高精度

に定量するこ とで規則化以外の要因を分離した ｡ 規則化率は焼成時間に伴 っ て増加 し､ 8 0 h

で約80 % に到達するが ､ 以 降焼成を継続しても
ー

定値 (80 % ) に飽和 して
一 部の 不規則型

(約 2 0%) と共存して 安定化 した｡ こ の 同程度に規則化 (80%) した BZT でも e ゾ積は約

40
,
000 ～ 1 00

,
0 00 GH z の変動が焼成条件によ っ て示され ､ 規則性のみ ならず､ 密度が高く ､

結晶粒子径が大 きいほ ど 9 値が高くなるこ とが明らかにな っ た ｡

第 4 章では ､ 化学量論組成BZT 近傍に おける結晶構造 ､ 9 値を詳細に検討 した ｡ 規則型

( 規則化率= 約 8 0 % ) の単 一 相は , 化学量論 BZT 極近傍で のみ 形成され ､ 高い ク値 (タブ
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= 1 1 0
,
00 0 GH z) が発現された ｡ 規則型 ( 規則化率 = 約8 0 % ) でも T a 過剰側領域で は微小

な 2 次相が析出 し､ 低 い Q l直 (Q
･

j < 60
,
00 0 GH z) を示 した ｡ また ､

B a 過剰及び T a 不足

領域 で形成される､ 不規則型 ( 規則化率≦20 % ) は単
一

相固溶体だが
､
BZT 近傍組成で最

も低い 9 値 (9
･

ノ< 20
,
00 0 GH z) を示 した ｡ これ らから､ 微小な組成変動が規則性の変

動と 9 値を低下させ る要因となるこ とが明らかに な っ た｡

第 5 章で は､ BZT 近傍組成で の Q 値変動原因を明らか にす べ く ､
T a 過剰領域で 形成さ

れる低 Q 値の規則型焼結体を BE l で解析 した ｡ 粉末 XR D で検出で きなか っ た微小な 2 次

相 (く1 . 0%) が検出され ､ その e 値 へ 及ぼす影響が検討された ｡ 規則型の単 一 相は化学量

論 B ZT 組成近傍の 一 点で のみ 形成され ､ こ の 9 値は 2 00 時間まで 改善を続けて e ナ

= 1 33
,
00 0 GH z に到達し､ 以 降の 熱処理 では飽和 した ｡

一 方､ 規則型中の 2 次相の影響は､

1 % 以下の 微量 でも e 値を大 きく低下 させ (2 次相が 0 . 8% で ク 値は2 0% 低下) ､ さらに ､ 2

次相の 析出量が多い ほ ど短時間の 焼成で低 い 釘直で飽和する ことが明らかにな っ た ｡

第 6 章では ､
BZ T 近傍組成で の 9 値変動原因を明らかにすべく ､ B a 過剰領域で形成され

る ､ 低い ク値を示 す不規則型固溶体をラ マ ン分光ス ペ ク トル に より分析した ｡ 化学量論BZT

組成か らの微小な組成変動は､
A- g

(0) フ ォノ ン モ ー ド( 酸素八面体の伸縮振動) へ 顕著な変

化を与えるこ とが明らかとな っ た ｡ 組成差を取り込ん だ非化学量論比の不規則型が示す低

い 9 値は A
- g
(0) モ ー ドの 変化の結果と考え られ ､ 酸素八面体に おける格子欠陥 (B サイ ト

イオ ンの陽イオン空孔と酸素空孔) の存在がフ ォ ノ ン振動 へ 影響し ､ 9 値を低下させ たと

推測された｡

第 7 章で は､
B ZT の T a を Nb に置換した BZN に つ い て ､ 化学量論 BZN 組成近傍の相関系

及 び 9 値発現の 因子 を検討 した ｡ 相関係 は3 つ の 領域 に分 けられ ､ 第1 の領域は規則 ･ 不

規則型単
一

相で化学量論BZ N 組成 ､ 第2 は､ 規則型で あるが 2 次相を含む領域(N b 過剰側) ､

そ して第3 は
､ 不規則型単

一

相の領域 (B a 過剰及び Nb 不足) で あ っ た ｡ 規則型は13 50
0

c

近傍 に規則
一

不規則転移があり､ 熱処理による可逆性があるが ､ 非化学量論比の 不規則型は

熱処理で規則化 しなか っ た ｡ よ っ て不規則型領域 (B a 過剰側) での 組成差は
､ 規則化の阻

害要 因である こ とが推測された ｡ また
､

化学量論比の 単 一 相 BZ N は ､ 14 00
0

c の 焼成で粒成

長 した不規則型を形成 して高い ク 値 (9
･

′ = 9 ～ 1 0 × 1 0
4

GH z) が発現された ｡ 1 200
0

c
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での ア ニ ー

ル に より規則型に転移するが 釘直の 変化は僅か で あり､ 9 値は規則構造よりも

微細組織に依存す るこ上が明らかとな っ た｡

第 8 章で は､ 撤密な不規則型 BZT ( 理論密度比 97%) セ ラミ ッ クス を SPS による短時間焼

結 (11 5 0 ～ 1 300
0

c で 5 分) による合成を検討 した0 通常の SS R で合成される規則型に 匹鱒

する撤密な不規則型ゐ合成に初めて成功 した0 その 9
･

′値は 50
,
000 G H z を超える高 9 値

で ､ こ の高 射直化は結晶性の改善が原因と考え られた ｡ また ､ 規則型 ､ 不規則型に関わら

ず､ 撤密な焼結体で高Q が発現されたが ､ SS R で合成した規則型の Q 値(Q ソ≒80
,
000 GH z)

の方が SP S で合成した不規則型 (Q
･

f
= 53

,
40 0 GH z) よりほぼ同じ密度 (約 7

.
5 g/ crn

3
) で

も高か っ た ｡ こ の原因の
一

つ と して
､ 規則構造の寄与が推測され たが

､
こ の解明に は様 々

な注意深 い検討が今後必要である ｡

第 9 章は ､ 総括であり ､ 本研究で明らか にな っ た研究結果をまとめたもの である｡
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損失要 因の 除去

･ 厳密な組成制御

( 原料 ～ 合 成プロセス)

･ 組成均 質化(B Z T 結晶粒子 レベル)

･ 合成プロセス( 分散 ､ 焼成) 改善

高e ( 低 損失) 化

Fig ･9 - l ･ 複合 ペ ロ ブス カイト( B a( Z n
l′3

T a
2/3) 0 3 . B a( Z n l/3 N b 2/3) 0 3) における誘電損失要因と改善指針
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