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Ba6-3xSM8+2xTi18O54固 溶 体 の 低 温 焼 結 化 と マ イ ク ロ 波 誘 電 特 性
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Ba6-3xSm(8+2x)(1-y)Ti18O54-{ƒÐ=3y(x+4)} ceramics were developed in this study to lower the sintering tem

perature as well as to maintain the excellent microwave dielectric properties of tungsten-bronze-type like 

Ba6-3xSm8+2xTi18O54 solid solutions. Bas_3xSm(8+2x)(1-y)Ti18O54-ƒÐ ceramics were prepared by a slight change 

in the mixing composition from the solid solutions area to Ba2Ti9O20 direction on the BaO-Sm2O3-TiO2 terna

ry phase diagram. Effects of compositional parameters x and y on the density of the sintered body and the 

microwave dielectric properties were investigated. Ba4Sm9.15Ti18O53 .72 (x=2/3, y=0.02) ceramics sintered 

at 1350•Ž demonstrated the excellent properties including a high relative permittivity (ƒÃr= 81) , high quality 

factor (Q•Ef=10000 GHz) and low temperature factor of resonant frequency (ƒÑf=-13ppm/•Ž) . These 

properties are almost equivalent to those obtained in Ba4Sm9.33Ti18O54 (x=2/3) solid solutions which need 

higher fabricating temperatures than 1460•Ž. It was also shown that a ball-milling technique strongly affect

ed the density of sintered body and the resulting relative permittivity.
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1.　 緒 言

通信 情報量 の著 しい増大 が 展開 され て い る高 周波 通信機 器分

野 に おいて,共 振 素子 として用 い られ るマ イク ロ波 誘電 体セ ラ

ミックス は今 日まで に数多 くの成 分系 が研 究 され て きた.中 で

も, BaO-R2O3(R:希 土 類)-TiO2 3成 分 系 で は, BaTiO3と

R2Ti3O9を 結 ぶ タ イ ラ イン上(図1でR=Sm)に 優 れ た誘 電

特 性 を持 つBa6-3xR8+2xTi18O54(0≦x≦1)固 溶 体 が存在 す る こ

とが 明 らかに されて い る1)～3).こ れ まで に,希 土類 元素 として

Nd, Sm, Pr及 びLaを 用 い た場 合 の誘 電 特 性 が 報 告 さ れ て き

た4)～10).一 方, Ohsatoら は精 密 な結 晶構造 解 析 に よ りBa6-3x

R8+2xTi18O54固 溶 体 が タング ス テン ブ ロンズ型 類 似構造 を形 成

して い るこ とを明 らかにす る とと もに, xを パ ラメー ターに し

て3種 類 の 陽 イオ ン(Ba2+, R3+, Ti4+)占 有 位置 とマ イク ロ

波誘 電 特性 との関 係 を詳 細 に調 べ た2),11)～17).その結果,品 質

係数(Q・f)が 最 大値 を示 すx=2/3の 場合 に,各 陽 イオ ン が

存在 す る 占有 サ イ トが それ ぞれ独 立 とな る こ とが見 いだ され,

結 晶構 造 中の格 子 歪 み の緩 和 と品質 係 数 との相 関 性 が示 され

た.と りわ け, R=Sm及 びx=2/3と した場 合 に は, 10000

GHzを 超 え る高 いQ・fが 得 られ,同 時 に高誘 電 率(εr=81)

と比 較 的 良好 な共 振 周波 数 の温度 係 数(τf≒-10ppm/℃)を

示 す こ とか ら14),製 品応 用 として移 動 体 通信 の基 地 局用 共 振

器 フ ィル ター や端末 機 内蔵 フ ィル ター の更 な る小 型化 な どに寄

与 す る こ とが期 待 され て い る.し か し, Ba6-3xSM8+2xTi18O54

固溶 体 セ ラ ミ ックス の焼 結 に は1460℃ 以上 の 高温 を必要 とす

るため,工 業化 す るため に は焼 結温 度 の低温 化 が強 く望 まれ,

その 際 には優 れた マ イクロ波誘 電特 性 の低下 を伴 わな い こ とが

同時 に求め られ る.

著 者 らは現 在, Sm2O3原 料 として高 純 度(3N)グ レー ドを

使 用 して 高性 能Ba6-3xSms+2xTi18O54固 溶 体 セ ラ ミ ックス を焼

結 合成 して い るが,か つ て低 純 度 のSm2O3原 料 を使 用 した場

合 に,誘 電特 性 は劣 る もの の焼結 温度 が著 し く低下 す る こ とを

経験 してい る13).示 差 熱 分析(DTA)に よる と, 3N原 料 を用

い た場 合 に はBa6-3xSm8+2xTi18O54の 融 点 に相 当す る吸熱反 応

が1530℃ で の み現 れ る が,低 純 度 原 料 を使 用 した 場 合 に は

1320℃ 及 び1520℃ の それ ぞ れ で吸 熱反 応 の ピー クが現 れ る.

この うち, 1320℃ の ピ ー クは 共融 点 で 液相 の 存在 を示 して い

る もの と考 え られ,低 純 度 のSm2O3原 料 の使 用 に よ り出発 調

合組 成 がBaTiO3-Sm2Ti3O9タ イ ラ イン上(図1)の, Ba6-3x

Sm8+2xTi18O54か らわ ず か にBa-Ti-O方 向 にず れ て その 固 溶

体単 相で はな く,液 相 も介在 しその効 果 に よ り焼 結温 度 が低下

した もの と結論 づ けて い る.

本 研究 では, Sm2O3原 料 として高 純度(3N)グ レー ドを使

用 し,出 発 調合 組成 を液 相 が介在 す る領 域 にわ ずか にシ フ トさ

せ る こ とに よ り, Ba6-3xSm8+2xTi18O54固 溶 体 セ ラ ミ ック スの

持 つ,優 れた マ イクロ波誘 電特 性 を保持 したま ま,低 温 焼結 が

可能 とな る組 成 域 を見 い だす こ とを 目的 に した.す な わち,

図1に 示 す 相 図 にお い てBa6-3xSm8+2xTi18O54固 溶 体 領域 か ら

BaTiO3-Sm2Ti3O9-TiO2組 成 三 角形 中 のBa2Ti9O20方 向 に若 干

シ フ トさせ た組 成 式Ba6-3xSm(8+2x)(1-y)Ti18O54-δ{δ=3y(x+

4)}を 新 た に定 義 して,焼 結 温 度 の低 温 化 を達 成 す る と とも

に,マ イク ロ波 誘電 特性 が最 も優 れ るx値 及 びy値 を決 定 す る

こ とを試 みた.

2.　 実 験方 法

出 発 原 料 と し てBaCO3(堺 化 学 工 業 製,純 度99.0%),

† 現 在: Robert Bosch GmbH
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Sm2O3(レ ア メ タ リ ック製,純 度99.9%)及 びTiO2(東 邦 チ

タ ニ ウ ム 製,純 度99.5%)を 用 い て, Ba6-3xSm(8+2x)(1-y)

Ti18O54-δ{δ=3y(x+4)}組 成式 に基 づ き所 定 の組成 にな るよ

うに秤量 調 合 した.本 研 究 では始 めに,上 記 組 成式 におい てx

=2/3に 固定 して,得 られ るマ イク ロ波誘 電 特性 をyの 関 数 と

して評価 し,適 切 なy値 を決 定 す る(y系 列)こ とを試 み る.

次 に, y値 を その決 定値 に固定 して,同 じ く特 性評 価 の結 果 か

らx値 を決 定す る(x系 列)方 針 とした.

Fig. 1. BaO-Sm2O3-TiO2 ternary system.

秤 量 調 合後 に各 試料 を エ タ ノール 中で 湿 式混 合 した.こ の

際,以 下 の 二手 法 の い ず れ かを 用 い た.一 つ は,ア ル ミナ乳

鉢/乳 棒 を使 用 した2hの 湿式 混 合 で あ り,他 方 は,ポ リエ チ

レン 製 ポ ッ ト及 び ジ ル コ ニ ア ボ ー ル を使 用 した24hの 湿 式

ボー ル ミ リン グで あ る.乾 燥 後 に混 合試 料 を 白金 るつぼ 中 に装

填 して箱 形 電気炉 の均熱部 にセ ッ トして, 1000℃ ×2hの 仮焼

成 を大 気 中 で行 っ た.冷 却 後 に粉 砕 し, 3mass%の ポ リビ ニ

ル アル コール(PVA)を 添 加 した後,ふ るい(300メ ッシ ュ)

に掛 け粒度 調整 及 び造粒 を行 った.造 粒 した試料 を金 型 に装填

して一 軸 成 形(100MPa)に よ り円柱 状 のペ レ ッ ト(直 径10

mm及 び 高 さ5mm)を 作 製 した.成 形 体 の焼 結 は大 気 中の

1330, 1350℃ 及 び1370℃ で行 い,い ずれ も保持 時 間は2hと し

た.な お,組 成 に応 じた これ らの焼 結温 度 は あ らか じめDTA

を使 用 して決 定 した.

結 晶 相 の 同定 はX線 回 折 装置(Philips製, X'pert system

FW3040, CuKα 線源)を 用 い て粉 末法 にて 行 い,破 断 面 の観

察二は走 査 型 電 子 顕微 鏡(SEM;日 本 電子 製, JSM-5200)に

よって行 った.一 方,焼 結体 円柱試 料 を その直径 と高 さの比 が

2:1と な る よ うに切 断 し,両 面 が 平坦 かつ平 行 にな る よ うに

鏡面 研磨 した.研 磨 終 了後 の試料 を大 気中 の1000℃ ×2hの ア

ニ ール処理 を施 した.焼 結体 密度 は アル キ メデス法 を用 いて評

価 す る とともに,マ イク ロ波 誘電特 性 はネ ッ トワー クア ナ ライ

ザ ー(HP-8757c),恒 温槽(Tabai Espel社 製, PL-1G)及 び

平 行 導 体板 を用 い てHakki and Coleman法18),19)に よ りTE011

モ ー ドで評 価 した.

3.　 結 果 と考察

3-1低 温 焼 結 が 可 能 と な るBa6-3xSM(8+2x)(1-y)Ti18O54-δ

組成 の決 定

Ba6-3xSm8+2xTi18O54固 溶体(以 下, YO固 溶体 と称 す る)の

低 温 焼 成 化 の 達 成 を 目的 と し て,そ の 組 成 域 を 図1で 示 す

BaTiO3-Sm2Ti3O9-TiO2組 成三 角形 中 のBa2Ti9O20方 向に若干

シ フ トさせ た組 成 式Ba6-3xSm(8+2x)(1-y)Ti18O54-δ{δ=3y(x+

4)}(以 下,本 実 験式 と称 す る)を 新 た に定 義 した. YO固 溶 体

はx=2/3の 場 合 にマ イク ロ波誘 電 特 性 が最 も優 れ て い る14).

そ こで,本 実験式 におい て もx=2/3に 固定 して, Ba2Ti9O20方

向 に 向か ってy=0.01, 0.02, 0.03及 び0.04(図1の ◎ に示 す)

と, yを 変 化 させ た場 合 のマ イ ク ロ波 誘電 特 性 を第一 に調 べ た

(y系 列実 験).各 組 成 に調 合 した粉 末 試料 のDTA曲 線 には,

い ず れ も1320℃ 及 び1510℃ 付 近 に吸熱 反 応 に よ る二 つの ピー

クを示 した.二 つ の ピー ク の 出現 は低 純度 のSm2O3原 料 の使

用 した場 合 と同様 で,そ れ ぞれ共 融点 及 び融点 を示 して い る も

の と推測 され る. YO固 溶 体 では融 点(1530℃)の 吸 熱 ピー ク

の み示 した こ とか ら,図1に 示 す よ うにそ の組 成 をBa2Ti9O20

側 に若 干 シ フ トさせ た場 合 に1320℃ 以 上 で 固相+液 相 が 形成

され るこ とが示 唆 され る.し た が って,本 実験 式 の焼 結温 度 と

して共融 点以上 で あ る1350℃ を選 択 した.

図2に1350℃ ×2hの 熱 処 理 に よ り得 られ た 焼 結 体 の粉 末

XRDパ ターン を示 す. 1460℃ で焼 結 したYO固 溶体 の回 折パ

ター ン と比較 して も,そ れ ぞれ斜 方 晶 タング ステン ブ ロンズ型

類似構 造 に よ る特徴 的 な多数 の 回折 ピー クが現 れて い るため,

 y値 の 変化 つ ま り第2相 の析 出等 に よ るパ ターン変 化 が判 然 と

せず,す べて の試料 におい てほ ぼ等価 な 回折 ピー ク及 び結 晶性

を示 した.一 方,マ イ ク ロ波誘 電 特 性(εr, Q・f及 び τf)は い

ず れ もy=0.02を 最 高 に して 山型 に変化 した(図3).そ のy=

0.02は εr=68.1, Q・f=11200GHz及 び τf=-10.6ppm/℃ を示

し,図 表 左 端 及 び 表 藩に示 したY0固 溶 体 の特 性 値(εI=81,

Q・f=10600GHz,τf=-11ppm/℃)と 比 較 して,εrは や や劣

るが, Q・f及 び τfはほ ぼ 同 等 も1し くは わ ず か に 向 上 し て い

る.一 方,焼 結 体 密度 も誘電 特 性 の変 化 と同傾 向を示 し, y=

0.02で 最 高値 を示 す ことか ら誘 電特 性 と焼結 体密 度 との密 接 な

関係 が認 め られ る.そ のy=0.02で はY0固 溶 体 と比 較 して誘

電率 がや や 劣 る ため,焼 結 性 の 改 善 に よ る誘 電率 向上 を 図 る

目的 と して, 1350℃ での 焼 結 時 間 を2hか ら10hに 延 長 した

とこ ろ,密 度 が 約7%向 上 す る と ともに,εr(が著 し く増加(約

10%)す る結果 が 得 られ た(表1).焼 結 体密 度 と誘 電 特 性 と

の密接 な 関係 につ いては3.2節 にて詳細 に取 り扱 う.

以 上 のy系 列 実験 よ り, y=0.02が 最 も優 れた マ イ ク ロ波誘

電特 性 を示 す こ とを見 い だ した.そ こで 本実 験式 をy=0.02に

固定 して, x=2/3(=0.67)を 中心 に0.3か ら0.9ま で変 化 さ せ

た試 料 の マ イ クロ波 誘 電特 性 を調 べ た(x系 列 実験).図4に

1350℃ ×2hの 焼結 を行 った試料 の誘 電特 性(εr, Q・f及 び τf)

を プ ロ ッ トした.な お比較 の た め に, Y0固 溶 体 か ら得 られ た

各特 性値 も併 せて 点線 で示 した.図3に 示 したy系 列 実験 の グ

ラフ と比 較 して, x系 列 実験 で はxの 変 動 に伴 う各 誘 電特 性値

の変 化 が大 き くな って い る.こ れ はyの パ ラ メー タース テ ップ

が0.01で あ るの に対 して, xの パ ラ メー タース テ ップが0.1と 大

きい こ とに よ るが,注 目すべ きは各 誘 電特 性 にお いてx=2/3

付近(x=0.67)で 急峻 な ピー ク ト ップ を示 して い る こ とで あ

る.更 に,わ ず か0.03の 変 動 に もか かわ らず, x=2/3(=0.67)

とx=0.70で は各測 定 値 に大 きな差(εr:68→33,Q・f:11200

→9600GHz,πf:-11→-33ppm/℃)が あ る こ とが 注 目され

る.ま た,い ずれ の グ ラフ にお いて もx=0.70を 境 に して,そ

れ 以上 のxで 各特 性値 の 変化 が緩 慢 に な って い るが,こ れ はx

=0 .70がY0固 溶 体 中 にお いてSm3+の 固溶 限 界 とな るこ とに

よる16),17).

前 報16),17)の構造 解 析 結果 に よる と0<x<2/3の 場 合, Y0固

溶体 の構 造 式 は[Sm8+2xBa2-3x□x]A1[Ba4]A2Ti18O54と 表 され,

一部 のBa2+が 空 隙 を伴 ってA1サ イ トに割 り込 む よ うに配 置
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す る.そ してx=2/3の 場 合 は, A1サ イ トに割 り込 ん で い る

Ba2+が す べ てSm3+に 置 換 され, Sm3+及 びBa2+が それ ぞ れ

A1及 びA2サ イ トを 占有 す る とい う特徴 あ る構 造 式[Sm9 .33

□0.66]A1[Ba4]A2Ti18O54を 示 す.こ の場 合,格 子 の揺 らぎ が最

も少 ない安 定的 な結 晶構造 とな るため に最 も優 れ たマ イ クロ波

誘 電特 性 を示 す.更 に, 2/3<x<1で はA1サ イ トだけ でな く

A2サ イ トに も空 席 が 生 じ, 1[Sm9+1/3+2(x-2/3)□2/3-2(x -2/3)]A1

[Ba4-3(x-2/3)□3(x-2/3)]A2Ti18O54で 表 され る よ うにな り,結 晶

構造 に不安 定 さを もた らす.わ ずか0.03のxパ ラ メー ターの変

動(2/3<x<0.70)に おいて 観察 され る急激 な誘 電特 性 の劣化

は,こ の新 たな空 隙の発 生 に よる もの と推 測 され る.

Fig. 2. X-ray powder diffraction patterns of Ba6-xSm(8+2x)(1-y)Ti18O54-ƒÐ ceramics sintered at 1350•Ž for 2h and Y0 solid solution (y=0) 

prepared at 1460•Ž for 2h.

Fig. 3. Microwave dielectric properties and apparent density of 

Ba6_3XSm(8+2x)(1-y)Ti18O54-ƒÐ(x=2/3; y=0.01-0.04) ceramics sin

tered at 1350•Ž. The results of Y0 solid solution prepared at 1460•Ž 

are also plotted at y=0.

本 研 究 で は, Y0固 溶 体 か ら組 成 を わ ず か に ず ら し たy=

0.02に おい て も, x=2/3で 最 も優 れた マ イク ロ波誘 電特 性 を示

す こ とを明 らか に した.し か し,そ の誘 電特性 の うち εrがY0

固溶 体 と比較 して低 い. YO固 溶 体 で はxの 増 加 に伴 って εrが

85か ら72ま でほ ぼ単調 に減 少 して い る.こ れ に対 して, y系 列

実 験 ではy=0.02と した場 合, x=2/3で εrが最大値68と な る急

峻 な ピー クを示 してい る.そ のx系 列 試料 を観 察 した ところ,

 x=2/3で は 黄 色 を呈 して お り比較 的 緻 密 な焼 結 状態 を示 して

い た が,他 のx値 か ら得 られた 焼結 体 は成形 体 と同様 に 白っ

ぽ く十 分 に収縮 せ ず,焼 結 未完 了 の状態 で あ った.こ れはx=

2/3で の み選択 的 に低 温 にお いて焼 結 が促進 された こ とを示 す

もの であ る.す な わ ち, Y0固 溶 体 か らBa2Ti9O20側 に組成 を

わ ず か にシ フ トしたy=0.02で は, x=2/3と した場 合 にY0固

溶 相 以 外 に1350℃ で焼 結 す るの に十 分 な量 の 液相 が 存在 して
いた もの と考 え られ る.い ず れ にせ よ,こ の低温 焼結 で得 られ

た セ ラ ミ ッ クス は,εrを 除 い てQ・f及 び τfがY0固 溶 体 か ら

得 られた値 に ほぼ匹敵 す る,優 れ たマ イ クロ波 誘 電特性 を示 す

こ とが明 らか とな った.

3.2　 ボ ール ミル混 合 に よる焼 結 体 密度 の 向上 と誘 電特 性 の

改善

3.1節 に お いて,焼 結 時 間 を延長 して焼 結 体密 度 を 高め た場

合 に マ イク ロ波誘 電 特性 が 向上 す る こ とを報 告 した.一 方, x

系 列実 験 にお い て各 組成 は低 誘 電率 を示 し, x=2/3以 外 は焼

結 が完 了 してい ない様 子で あ った.そ こで,ボ ール ミル に よる

原料粉 末 の か くはん混合 を新 た に合成 プ ロセス に採用 す る こ と

に よ り,焼 結密 度 の向上 を 図 る とともにマ イ クロ波誘 電特 性の
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改善を試みた.

Table 1. Processing Route and Microwave Dielectric Properties

Fig. 4. Microwave dielectric properties of Ba6-3xSm(8+2x)(1-y)Ti18O54-ƒÐ(x=0.3-0.9, y=0.02) ceramics sintered at 1350•Ž and YO solid 

solution (y=0) prepared at 1460•Ž.

図5に ボー ル ミル に よる混合 か くはん時 間 の違 い に よるy=

0.02の マ イ クロ波 誘 電特 性(εr, Q・f, Tf)及 び焼 結 体密 度 の 変

化 を示 す.図3で 示 した乳鉢 混合 と同条 件 であ る2hの か くは

ん を ボール ミル で行 った場 合,乳 鉢 混合 と比 較 して,εr:68→

77, Q・f:11200→9700GHz, τf:-11→-15ppm/℃, ρ:5.32

→5.71g/cm3と 変化 した.と りわ け,密 度 と誘 電 率 の増 加 が

著 し く,ボ ール ミル か くはんの 有用 性 が顕 著 に現 れた.図6に

乳 鉢 か くはん あ るい はボ ール ミル か くは ん を行 った場 合 のy=

0.02の 断 面SEM写 真 を示 す.こ れ らの焼 結 性 と比較 評価 す る

ため に,同 じ くボ ール ミル か くは んを行 ったY0固 溶体 の断 面

も示 す.乳 鉢 か くは ん を行 い1350℃ ×2hで 焼 結 させ た 試 料

(a)では焼結体組織に直径1μm程 度の気孔が多数認められ,

緻密化が達成されていない.焼 結を10hに 延長した試料(b)で

は気孔サイズが減少するとともにその数も減じている様子が確

認できる.こ れにより密度が上昇し,同 時にεrの向上をもた

らしたことは前述のとおりである.一 方,ボ ールミルかくはん

を行った試料(c)は 更に焼結性が優れており,大 きな気孔の形

成 は認 め られ ず, Y0固 溶 体 の 断面(d)と ほぼ 同一 の 組 織 を示

して 恥 る.し た が って,マ イク ロ波誘 電 特 性(εr, Q・f, Tf)の

向上 には焼 結体 密度 を高 め る必 要 があ り,ボ ール ミル か くは ん

に よって達 成 で きうる こ とが明 らか とな った.

ま た,-ボ ー ル ミル か くは ん を24hま で 延長 した場 合,誘 電

特 性 が更 に向上 す る結 果 が得 られ た(図5).こ の24hの か く

は ん に よ り特 性 向 上 は ほぼ 飽和 を示 して お り,そ の後48hま

で か くは ん を延 長 した場 合 で も明確 な特 性 向上 は認 め られ な

か った.し た が って,ボ ール ミ リング に よる原料 粉末 の混 合 か

くはん に は24hの か くは ん が必 要 で あ り,こ れ に よ って焼 結

体 密度 が向上 し,そ の結 果y=0.02の マ イク ロ波 誘 電特 性 も向

上 す る こ とが判 明 した.

この結 果 を も とに して,改 め て24hの ボ ール ミル か くは ん

混 合 に よつて調 合 したx系 列試 料 を焼結 して,再 び そのマ イク

ロ波 誘 電特 性 を 調 べ た(x系 列 再 実験).な お,各x組 成 に お

け る最 適 な焼結 温度 及 び特性値 の 変化 を調 べ るため にそ れぞ れ

1330, 1350及 び1370℃ ×2hの3通 りで焼結 を行 った.そ の結

果 を図7に 示 す.Q・f及 びTfは 焼結 温 度 の違 い に よ って そ れ
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ほ ど大 きな差 は認 め られ ない が,ε,と 焼 結体 密度 には 明瞭な 差

が0.5≦x≦0.7で 認 め られ る.特 にグ ラフ 中央 に示 され る0.5≦x

≦0.7付 近 の組 成域 で は, 1330℃ 及 び1370℃ の焼 結温 度 に おい

てそ れぞれ 未焼結 及 び過焼 結 を示 し,い ずれ も緻密 で均 質 な焼

結 体 が 得 られ な か った.そ れ に伴 っ て ε,も大 き く変化 して お

り,特 に密 度の変 化 グ ラフ とほぼ一 致 した変動 を示 してい る点

が興 味 深 い. 1350℃ で焼 結 したx組 成 変化 に よ るマ イ ク ロ波

誘 電特 性 の変 動 は,図4に おけ る乳 鉢 か くは ん に よるy=0.02

が示 す結果 と大 き く異 な り,む しろY0固 溶 体 の特 性変動 と酷

似 して い る,と りわ け,ε,の グ ラフ 形状 が大 幅 に 変化 して お

り,ボ ール ミ リング か くはん混 合 に よって焼 結体組 織 の緻密 化

が達成 され た結果 に よるもの と推測 で きる.

Fig. 5. Change in the microwave dielectric properties and appar

ent density of Ba6-3xSm(8+2x)(1-y)Ti18O54-ƒÂ(x=2/3, y=0.02) 

ceramics as a function of ball milling time.

Fig. 6. SEM micrographs of the fracture surface of Bas-3xSm(8+2x) (1-y)Ti18O54-ƒÂ(x=2/3, y=0.02) ceramics sintered at 1350•Ž; (a) mix

ing by pestle/motar for 2h and sintering for 2h (b) mixing by pestle/motar for 2h and sintering for 10h and (c) mixing by ball milling for 

24h and sintering for 2h. (d) Fracture surface of Y0 solid solution (y=0) mixed by ball milling for 2h and sintered at 1460•Ž for 2h was 

also shown.

ボ ール ミ リン グか くは ん混 合 を行 った結 果, Q・fはx=2/3

では な く若 干 高x側 にシ フ トしたx=0.7で 最 大 ピ ー クQ・f=

10400GHzと い う優 れた 値 を示 した.し か し,同 時 に得 られ

たTf(=-20ppm/℃)が マ イ ク ロ波共 振 器 と して 製 品応 用 の

際 に 目安 とされ る ±15ppm/℃ 以 内 に収束 してい ない.こ の シ

フ トはy=0.02が 単 相 で はな く, Y0固 溶 相 以外 にBa-Ti-O系

化 合物 と推 測 され る第2相 を含 ん でい るた めで あ る,こ の第2

相 は微 量 であ り,し か もY0固 溶体 の タン グス テン ブ ロンズ類

似 構 造 が 多数 の 複 雑 なX線 回折 ピ ー クを 示 す た め,回 折 パ

ターン上 で その存 在 は判然 としな い.更 に液 相か ら冷却 され る

過 程 で非 晶質化 してい る可能 性 もあ る.い ず れ にせ よ, x=0.7

で 得 られ るQ・fの 最 大 値 か ら若 干 低 下 す る もの の, x=2/3の

場 合 には εr=81, Q・f=10000GHz及 び τf=-13ppm/℃ とい

う総 合的 に優 れ た マ イ ク ロ波 誘 電特 性 が 得 られ た(表1).こ

れ らの値 は これ まで 高温 焼 結(1460℃)で しか得 るこ との で

きな か ったY0固 溶 体 の 物 性値 にほ ぼ匹 敵 す る もの で あ り,

 110℃ もの合 成温 度 の低下 が達 成 で きる とと もに, Ba6-3xR8+2x

Ti18O54で 表 され る タン グ ス テン類 似 構造 型 セ ラ ミ ック スの有
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する優れたマイクロ波誘電特性が発揮された.

Fig. 7. Microwave dielectric properties and apparent density of Ba6_3Sm(8+2x)(1-y)Ti18O54-ƒÂ(x=0.3-0.9, y=0.02) ceramics sintered at 

1330, 1350 and 1370•Ž after ball milling for 24h.

4.　 結 論

マ イ ク ロ波 誘 電 体 セ ラ ミ ッ ク ス と して 優 れ た特 性 を 示 す

Ba6-3xSm8+2xTi18O54固 溶体(Y0固 溶 体)の 低 温焼 結化 を 目的

として,そ の 固溶 体領域 をBa2Ti9O20方 向 に若 干 シ フ トさせた

組 成 式Ba6-3xSm(8+2x)(1-y)Ti18O54-δ{δ=3y(x+4)}を 新 た に

定 義 して 材 料 合 成 を行 っ た. Ba6-sxSm(8+2x)(1-y)Ti18O54-δ セ

ラ ミ ックスの焼 結性及 び マ イク ロ波 誘電 特性 に及 ぼす組 成パ ラ

メー ターx値 及 びy値 の影響 につい て検討 を行 い,以 下 の知 見

を得 た.

(1)　 本実 験 式 にお い てx=2/3に 固定 してyを0.01～0.04の

範 囲で変 化 さ せ るy系 列 実験 を行 った 場合, Y0固 溶 体 で は現

れ ない 共融 反 応 が1320℃ 付近 で認 め られた.こ の共 融反 応 を

利 用 して焼 結実 験 を試 み た と ころ, Y0固 溶 体 の合成 温 度 よ り

110℃ も低 い1350℃ で焼 結合 成 可 能 とな った.特 にy=0.02組

成 は最 も優 れ たマ イ クロ波 誘 電特性 を示 した.

(2)　 y=0.02に 固 定 してxを0.3～0.9gの 範 囲 で変 動 さ せ るx

系 列 実験 を行 った 場合, YO固 溶体 と同様 にx=2/3の 場 合 に最

も優 れた マ イク ロ波誘 電特 性 を示 した.更 に,焼 結体 密度 と誘

電率 の間 には密 接 な関係 があ る こ とが 明 らか とな り,原 料粉 の

か くはん を乳鉢 混合 か らボー ル ミル混合 に変 更 した ところ,焼

結 体密 度 が大幅 に 向上 し,そ れ に伴 って誘電 率 も向上 した.そ

の得 られ たマ イ ク ロ波 誘電 特性 はYO固 溶 体 にほ ぼ匹敵 す る,

 εr=81, Q・f=10000GHz及 び τf=-13ppm/℃ とな り,こ れ ま

で高温 合成(1460℃)で しか得 る こ との で きなか ったY0固 溶

体 の優 れ たマ イク ロ波 誘 電特 性 が1350℃ の 低温 合 成 で も発 現

で きる こ とが 明 らか とな った.
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