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第1章緒言

1.1背景

ｴﾚｸﾄﾛﾆｸｽの進歩は我々の生括に大きな変革をもたらし､その発展はとどまるところを

知らない｡ｴﾚｸﾄﾛﾆｸｽを支える数々の技術は20世紀の100年の間に急速に進歩したも

のであり､特に半導体の実用化が貢献した分野は数知れない｡また､それと同時に数多くの

機能性素子が開発され実用化されており､その-つに圧電･焦電･強誘電体材料がある｡

現在､広く用いられている強誘電･圧電･焦電材料のうち最も新しく実用されはじめたのは

焦電材料であるが､焦電性の観察は2300年以上も前になされており木片や金属をひきつ

･ける物質の存在が記録されており､この物質はﾏｲﾅｽｲｵﾝ発生などで身近に知られるよ

うななった電気石¢oumaline)であると考えられている｡電気石は中世の人々に輿味がもた

れ18世紀に電気石の性質は電気的現象であることがわかり､ 1824年Brewsterによって

Pyroelectricity (焦電性)という言葉が生み出された.この焦電性に関する実験は1g80年

Jacques and Pierre Curieによる水晶のPiezoelectricity(圧電性)､ 1921年valasekによるﾛﾂ

ｼｪﾙ塩の･Ferroelectricity(強誘電性)の発見をもたらした.さらに1942年以降､日,米､ｿで

独立に酸化物であるﾁﾀﾝ酸ﾊﾞﾘｳﾑ(BaTi0,)が強誘電体であることが発見され､以来新し

い酸化物強誘電体の発見が続いた｡これら圧電性､焦電性､強誘電性といった現象の応用

は圧電効果がもっとも早く1920年までの間に現在の圧電素子の基礎となっている超音波発

振､ﾌｲﾙﾀ､共振子といった応用が可能であることが示された｡この圧電効果は当初､単結

晶固有の効果であると考えられていたので水晶ならびにﾛﾂｼｪﾙ塩の単結晶のみを対象

として研究されていたが1947年米国のRobertsが多結晶体のﾁﾀﾝ酸ﾊﾞﾘｳﾑにおいて圧

電性を見出した｡この圧電性を持った多結晶体は後に圧電ｾﾗﾐｯｸｽと呼ばれ､製造が容

易で性能が高いことから幅広く認知されるようになった｡その後､圧電ｾﾗﾐｯｸｽは圧電素

子として通信用ﾌｲﾙﾀ､ｸﾛﾂｸｼﾞｪﾈﾚ-ﾀ用発振子､超音波ｾﾝｻ､ｲﾝｸｼﾞｪｯﾄﾌﾟﾘﾝ

ﾀ-へﾂﾄﾞ用ｱｸﾁｭｴ-ﾀ､液晶ﾃﾞｨｽﾌﾟﾚｲのﾊﾞｯｸﾗｲﾄ用ﾄﾗﾝｽ､超音波ｾﾝｻ等に

応用されるなど幅広い分野で欠かせない存在となっている｡

ﾁﾀﾝ酸ﾊﾞﾘｳﾑはｷｭﾘ-温度が約120℃と低く､室温付近に強誘電一強誘電相転移を

示す第2変態点が存在するため､温度による特性の変化が大きく実用化は困難であった｡

そのためBaの-部をCaやpbなど他の元素で置換しｷｭﾘ-温度や第2変態点を制御す

ることにより実用化が試みられていた. 1953年頃見出されたﾁﾀﾝ酸鉛伊bTi03)とｼﾞﾙｺﾝ

酸鉛伊bZrO3)の2成分系固溶体pb(Zr,Ti)03(PZT)はｷｭﾘ-温度が約300℃と高温でかつ､

それ以下には第2変態点がないことからﾁﾀﾝ酸ﾊﾞﾘｳﾑに代わる新しい材料となった｡ pzT

系ｾﾗﾐｯｸｽは､他のｾﾗﾐｯｸｽと比較して高い電気機械結合係数k (電気ｴﾈﾙｷﾞ-と機

械ｴﾈﾙｷﾞ-の変換効率;純粋なpzTでk-50%以上)を有しかつﾁﾀﾝ酸ﾊﾞﾘｳﾑで問題
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となった温度特性の問題も発生しないことから圧電材料として理想的な材料となった｡また､

PZTは優れた圧電的性質を有するだけではなく､大きな残留分極値(pr--30 FL C/cm2)を有

することから不拝発性ﾒﾓﾘ用の強誘電体材料や焦電素子としても応用されており現在､電

子ｾﾗﾐｯｸｽの主役の座を築いている｡これらのﾁﾀﾝ酸ﾊﾞﾘｳﾑやpzTは図1.1のようなﾍﾟ

ﾛﾌﾞｽｶｲﾄ構造(ABO3)を持ち-般にﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型強誘電体と呼ばれている｡ﾍﾟﾛﾌﾟｽ

ｶｲﾄ型構造以外の酸化物強誘電体材料についても研究されており､結晶構造異方性の強

いﾋﾞｽﾏｽ層状構造【1~3】やﾀﾝｸﾞｽﾃﾝﾌﾞﾛﾝｽﾞ構造【4,5】と呼ばれる化合物が1950年頃以降

に見出されているが､いくつかの化合物について基本的な性質が調べられた｡

圧電ｾﾗﾐｯｸｽの実用化が進むにつれ､更に高性能な材料を開発するといった観点から

PZT系以外の材料､特に鉛を含まない非鉛系の圧電材料について検討されたが約2q年前

の電子材料工業会,圧電ｾﾗﾐｯｸｽ部会の｢新圧電材料調査委員会｣では｢酸化鉛を含ま

ない無鉛(あるいは低鉛)圧電ｾﾗﾐｯｸｽにPZT系に変り得るものはない｣との結論が出され

ている｡しかしながら近年､環境保全に対する意識の高まりを受けて､電子部晶においても

ｶﾄﾞﾆｳﾑ, 6価ｸﾛﾑや鉛といった有害元素を排除する動きが活発となっているoその-つ

が欧州委員会環境総局によるWEEE (Directive on Waste ElectricalElectromic Equipment,

廃電気電子機器指令)であり､製造や廃棄処理等の問題から鉛など有害な物質を電化製

晶に使用することを2006年から禁止する準案が可決された｡ただし現在のところ電子ｾﾗﾐ

ﾂｸｽ分野においては鉛系材料に取って代わることができる非鉛系材料が開発されていな

いため｢電子ｾﾗﾐｯｸ部晶の中の鉛は除外｣となっている｡また､自動車業界においても

EIN指令pirective on End of Life Veicles,廃自動車指令)により自動車-台当たりの鉛使

用量を1g以下に制限する規制が検討されている｡自動車には燃料噴出制御用ｱｸﾁｭｴ

-ﾀ､各種ｾﾝｻ､ｶ-ﾅﾋﾞ用圧電ｼﾞｬｲﾛなど多くの部品で圧電材料が用いられているこ

とからこの間題は切実であり高性能な非鉛系材料-の代替が求められている｡これらの背

景の下､環境に優しい非鉛系圧電材料の研究開発は急務かつ､必要不可欠であると考え

られている｡

非鉛圧電体ｾﾗﾐｯｸｽ材料の候補として､ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ(ABO3)型強誘電体材料ではA

ｲｵﾝのPbに代わるｲｵﾝにBi､ (Bil/2Nal/2)､ (Bil/2Kl/2)などBiｲｵﾝを用いた系が有力で

あるとされている【6].特にﾁﾀﾝ酸ﾋﾞｽﾏｽﾅﾄﾘｳﾑ(Bil/2Nal/2)Ti03 (BNT)は他のﾍﾟﾛﾌﾞｽｶ

ｲﾄ型化合物との固溶体を形成することにより､非鉛系圧電ｾﾗﾐｯｸｽの中では大きな電気

機械結合係数が得られることなどから精力的に研究されている【7,8】｡しかしながらこのBNT系

は-般に低抵抗なため分極処理が困難であり､また高い機械晶質係数が得られないといっ

た欠点がある｡ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型以外の強誘電体材料ではﾋﾞｽﾏｽ層状構造強誘電体が温

度係数や機械晶質係数の点でPZT系と比べ優れており注目されている｡ﾋﾞｽﾏｽ層状構造

強誘電体はﾍﾟﾛﾌﾟｽｶｲﾄ型強誘電体と異なりその殆どの化合物が室温において強誘電相

である｡そのためﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型強誘電体と比べて多くの元素の組み合わせが可能で､こ
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の構成元素により特性を制御できることが注目されている｡また､最近では薄膜化により不

揮発性強誘電体ﾒﾓﾘの分野においても非pzT系材料としての研究が盛んである【9~12】｡これ

らのことから本研究では非鉛系強誘電･圧電材料に関する研究の-つとしてﾋﾞｽﾏｽ層状構

造強誘電体に注目した研究を行った｡
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図1.1ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ(ABO3)型構造

Fig. 1 ･1 CrystaJ structure of perovskite (ABO3).
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1. 2ﾋﾞｽﾏｽ層状構造強誘電体

】ﾋﾞｽﾏｽ層状構造強誘電体(Bismuth Layer-structured Ferroelectrics､以後BLSFと略す)

は1949年にAurivillius[1~3]によってその結晶構造が明らかにされて以来これまでに数10種

以上の化合物が報告されている｡これら化合物の殆どは強誘電性を有する為､ BaⅥ03や

Pb(Zr,Ti)03などのﾍﾟﾛﾌﾟｽｶｲﾄ型強誘電体と同様に圧電･焦電･強誘電性が注目されてき

た｡ただしBLSFは-部の組成のものを除き単結晶育成が困難なため研究の対象としては

ｾﾗﾐｯｸｽを用いたものについて､その結晶構造､誘電的､強誘電的､圧電的および焦電

的性質が調べられてきた. BLSFの強誘電性は1959年にSmolemskii[13]らによって

PbBi2Nb209(m-2)で初めて見出され､さらに1960年代に入り､ E.C.Subbarao[14_17]がm数の

異なるいくつかの化合物について誘電特性を詳細に報告した｡

BLSFはm個のﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄが重なった擬似ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ層((Am_1BmO3m.1)2~)を酸化ﾋﾞｽ

ﾏｽ層((Bi202)2')で挟んだ構造をしており-般式は次のように表されている.

(Bi202)2+(Am_1BmO3m.1)2~またはBi2 Am_1BmO3m.3

ここでAには主にNa',K',Ca2',sf2',Ba2',pb2',Bi3'などの1価から3価､ Bには

Fe3',Ti4',Nb5',Ta5+,w6'などの3価から6価のｲｵﾝもしくはこれらｲｵﾝの組み合わせにより

構成されている｡これまでにmが1から8となる化合物について層状構造をもつことが報告

されているが,実際に多く研究されているものはm-5以下のものに限られる｡それはm数が

大きな化合物は単-層の確認が困難なことや､そのm数の化合物に反応する前にmが小

さく安定な化合物に反応してしまうからである｡また､これらに加えてm数の異なる擬似ﾍﾟﾛ

ﾌﾞｽｶｲﾄが交代に配列した交代層状構造化合物についても-部研究されている【18】｡ BLSF

の特性はAｲｵﾝとBｲｵﾝからなる擬似ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ層によって特徴付けられる｡このA

ｲｵﾝとBｲｵﾝの組み合わせには価数､ｲｵﾝ半径などを考慮した上で非常に多くの組み

合わせが可能でありこれまでに報告のない化合物も多数存在すると考えられる｡

図1.2に本研究で対象としたm-2とm=3の代表的な化合物であるSrBi2Ta209とBi4Ti3012

の結晶構造図(単位胞の半分)を示す｡この図よりBLSFは(Bi202)2+層の問に(m-1)個のﾍﾟﾛ

ﾌﾞｽｶｲﾄ格子(ABO3)からなる擬似ﾍﾟﾛﾌﾟｽｶｲﾄ層(Am_1BmO3m+1)2~が交互に積み重なった

構造を持つことがよくわかる｡また､ c軸方向に長く発達した異方性の大きな結晶である｡

擬似ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ層を構成しうる元素の組み合わせには通常のﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型化合物

と同様にA, Bｲｵﾝのｲｵﾝ半径RAとRBによって制約があることが知られている｡この制約

は-般に､寛容係数T (tolerance factor)と呼ばれるものでありR｡を酸素のｲｵﾝ半径とする

と次の式で与えられる｡

T = (RÅ+Ro) / J2T(RB'Ro) (_1･1)

一般的なﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型化合物(ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄﾌﾞﾛﾂｸが無限大に連続していると考えm=
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∞と表記)と各m数のBLSFにおいて報告されている寛容係数Tの値を表1.1に示す. -

般的なﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ構造化合物では0･80<Tく1.02(T-1.0の時､最密秀填となる)の範囲に

おいてこの条件を満たすことができるが､ Bi層状構造の場合にはm=2では0.81くT<0.93と

その範囲は小さく､またm-4では0.85<T<0.89とm数が増加するにつれてさらに範囲が小

さくなる｡これは擬似ﾍﾟﾛﾌﾟｽｶｲﾄ層を挟むBi202層の影響による｡

BLSFの中でmが偶数の化合物は､強誘電性を示す室温においてその大半が斜方晶

(mm2)､空間群A21am(Cmc21)に属する｡また､ mが奇数の化合物についてはいくつかの

報告がなされており､ m-3のBi4¶3012をⅩ線回折等によって構造解析した結果では空間群

B2cbの斜方晶(mm2)とされている｡ただし偏光顕微鏡観察【19]やRaeらの単結晶構造解析

【20]の結果より厳密にはβ ≒90oの単斜晶(m)であることがわかっており､その時の空間群は

Alalとされている｡ BLSFの自発分極方位は結晶構造からの説明がなされており､ mが偶数

の場合には2回らせん軸の方位すなわちα軸方向で､奇数の場合にはα軸からわずかにc

軸に傾いた方向である【2り｡これは図1.3に示すように酸素八面体を1つの双極子と考えると

mが偶数の場合では､ c軸と平行方向に鏡面を持つため互いに打ち消し去ってしまいc軸

方向-強誘電性は存在しないためa､ b面内にのみ強誘電性が存在し,逆に､ mが奇数に

なるものはc軸と平行方向に鏡面を持たず､ 2回対称軸を持つため互いに打ち消さないため

にc軸方向にも強誘電性が存在するということである｡ただし､このc軸方向の強誘電性はc

軸と垂直方向の成分と比較すると小さい(Bi4Ti3012ではPsa-50 JL C/cm2､ psc=5 IL C/cm2).

圧電的材料としてのBLSFはﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽによる研究がなされており池上らおよび高

橋によって初めて報告された｡その後坂田､竹中らのｸﾞﾙ-ﾌﾟを中心に多くの化合物につ

いて検討されている【22]o BLSFｾﾗﾐｯｸｽの圧電材料としての-般的性質には､

①比誘電率fsが小さい(100-200 :PZT-1000前後)

②誘電損失tan ∂が小さい(1%以下:PZT-1%)

③ｷｭﾘ-温度Tcが高い(300-1000℃ :PZT-400℃前後)

④機械晶質係数Qmが大きい(Qm: 1000- ‥PZT=-1000)

⑤共振周波数の温度係数が小さい(0-20ppm)

⑥ｪ-ｼﾞﾝｸﾞ特性が良好

⑦電気機械結合係数の異方性(k33/k31)が大きい(k33/k,1-5-10 : PZT≒ 1.0)

などといった特徴があり､これらの特徴を生かせばBLSFは共振器やﾌｲﾙﾀ等-の応用が

考えられる｡また､高いｷｭﾘ-温度は室温付近における安定性に優れるだけではなく高温

度環境下での応用が可能とされている｡電気機械結合係数の異方性を用いた振動子につ

いても検討されているがBLSFｾﾗﾐｯｸｽは電気機械結合係数や圧電定数がpzT系と比

べて小さいといった欠点がある.この原因はBLSFｾﾗﾐｯｸｽの分極処理の困難さや材料

固有の自発分極を圧電特性として利用できない点にある｡前者は分極反転に要する電界す

なわち抗電界が大きいため分極処理を施すのに十分な高い電界や温度が必要となることで
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あり､後者はBLSFの自発分極に結晶構造の異方性が存在することである｡そのために

BLSFｾﾗﾐｯｸｽは単結晶が持つ自発分極と比べて小さい残留分極値しか得られず電気

機械結合係数や圧電定数が小さくなってしまう｡これを解決するためには配向性ｾﾗﾐｯｸｽ

のような分極の方位を制限できる試料の導入が提案されている【22】｡

現在､ BLSFは圧電体としての応用以上に強誘電性を利用した強誘電体不揮発ﾒﾓﾘ応

用に関する研究が盛んである. BLSFが注目されたのは1994年にSrBi2Ta209(以後sBTと

略す)薄膜が､ pzT薄膜で間題となっていた分極反転疲労といった欠点を克服しかつ低電

圧駆動が可能であると報告されたことに始まる【9】｡以来､強誘電体不揮発ﾒﾓﾘ用の材料とし

てSBT薄膜がpzT薄膜と肩を並べて精力的に研究されてきた｡ 1999年にはLaを置換した

ﾁﾀﾝ酸ﾋﾞｽﾏｽ(Bi3.25Lao.75Ti3012 : BLT)薄膜がsBTより大きな残留分極を示しかつ低温度

での合成が可能であると報告されたことにより､ BLT系についても注目され始めたoこれまで

の研究によりSBT薄膜ではSrとBiの比を変化させた不定比組成の導入により強誘電特性

が変化することが調べられており､ Sr欠損Bi過剰とした時に残留分極値が向上することが

実験結果より示されている｡最近ではこのﾒｶﾆｽﾞﾑを調べるためにﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽを用

いた研究が行われている【23･24】｡
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表1.1 BLSFにおけるﾄﾚﾗﾝｽﾌｱｸﾀｰ
TabJel.1 ToJerance factors in BLSF

m Tolerance factors

2 0.8ﾄ0.93

3 **

4 0.85-0.89

5 _ 0.86-0.87

∞ 0.75-1.10
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● ●●● ●●● ●

(a) m: even number )Tc (b) m: even number (Tc

図1･3擬似ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ層内の酸素八面体BO6(m=鏡映面, 2‥ 2回対称心).
Fig･ 1･3 BO6 0Ctahedra in the pseudo-perovskite block (m: mirror symmetry,

2: twoiold symmetry).
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1. 3本研究の目的･構成

圧電･強誘電体材料は今後さらに多岐の分野において応用されることが期待されている

が､従来の鉛系材料は地球環境を保全するといった観点から好ましいとはいえない.非鉛

系材料の利用は地球環境を保全するといった観点からこの問題を解決する唯-の手段で

はある｡しかしながら現在のところpzT系材料を超える性能をもった材料は開発されておら

ずその開発は急務であるoそこで本研究では､非鉛系強誘電体材料の-つとしてこれまで

に背景を述べたﾋﾞｽﾏｽ層状構造強誘電体(BLSF)に着目した｡本研究では特に高い性能

を持ちうる新組成BLSFの探索と結晶構造の解析､ﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽおける強誘電･圧電特

性等の電気的特性の評価ならびにBLSFの単結晶化とBLSF材料について幅広く実験を

行うことを目的とする｡

本論文は全7章からなっており､その構成を以下に述べる｡

第1章(本章)ではこの研究の背景を説明すると共にこの研究の目的を示した｡

第2章では本研究において行った実験方法について説明する｡

第3章から第5章はﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽに関する研究をまとめたものである｡ﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯ

ｸｽにおける研究としてBLSF結晶構造内の擬似ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄAｻｲﾄに注目し(1)2価のA

ｻｲﾄｲｵﾝに対して3価のBiと空孔の導入､ (2)高いｷｭﾘ-温度を持ちうるｲｵﾝ半径の

小さなAｻｲﾄｲｵﾝの導入､ (3)特性制御が期待できる複数のｲｵﾝによる固溶体形成､と

いった材料設計を行いその結晶構造の決定や強誘電･圧電特性を調べることにより非鉛系

強誘電体としてのBLSFの可能性について述べる｡

第6章は単結晶に関する研究として､ BLSFにおける基礎物性探索やBLSFの高性能化

を狙う観点から強誘電体薄膜材料の単結晶化やBLSF圧電単結晶の作製について述べ

る｡

第7章は本論文のまとめで本研究において得られた知見についてまとめる｡
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第2章試料作製と評価方法

2. 1ﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽの作製

本研究では一軸加圧成型により焼成粉末を成型後焼結する､ -般的なｾﾗﾐｯｸｽ作製

法によりﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽ試料を作製した｡試料作製方法の基本的な流れを図2.1に示す｡

出発原料には表2.1に示す高純度試薬を用いた｡原料粉未は大気中水分の付着(吸着

水)や大気中の水分との反応による化学変化を起こしている可能性があるので試薬秤量の

際にはそれらを考慮する必要がある.そこで原料の内La203,Ti02､ Ta205､ Nb205といった

高融点粉末については電気炉内1000℃で30分間､その他の炭酸塩､低融点酸化物であ

るBi203については200℃の恒温槽を用いて12-24時間十分に乾煉､水分を蒸発させるこ

とにより灼熱減量を測定した｡各試料の秤量はこの灼熱減量を考慮した上で行った｡

秤量した各粉末はめのう乳鉢でｱｾﾄﾝ中30分以上湿式混合を行った後､恒温槽にお

いてよく乾燥させた.各粉末試料はPt箔で底を覆ったｱﾙﾐﾅ柑鳩あるいはPt柑禍に混合

粉未を充填し､電気炉(yamato: FP22)により800?Cまで200℃血で昇温した後､ 800℃で2時

間仮焼した｡仮焼後の粉未をよく粉砕した後､再び柑鳩に充填し200℃仙で1100℃まで昇

温した後､ 2時間の焼成を行いｾﾗﾐｯｸｽの原料となる焼成粉末を作製した｡

本焼成により得られた粉末は､乳鉢内でｱｾﾄﾝを用いた湿式粉砕された｡粉砕した粉末

を#200のふるい(#200=75 FL m□)に通すことにより均-できめの細かい粒子が揃えられた.

作製した粉未は可塑性を持っていないために加圧成型を行うことが困難なのでﾊﾞｲﾝﾀﾞの

添加を行った｡ﾊﾞｲﾝﾀﾞには強誘電体ｾﾗﾐｯｸｽ作製の際に多く用いられるﾎﾟﾘﾋﾞﾆﾙｱﾙ

ｺ-ﾙ伊VA)を選択したo作製粉末に対して1-2wt%のPVAを純水に溶かした後､この

PVÅ溶液を焼成粉串に加えて乳鉢内で念入りに混合､乾燥を行った｡乾燥させた粉末は再

び粉砕を行い､ #200のふるいに通すことによって造粒した｡造粒した粉末は金型を用いて

直径10-13m､高さ1-5mmの円柱あるいは円板状に成型された｡成型圧力は予備実験

により十分に大きな焼結密度が得られることを確認した64-480MPaの間で段階的に加圧

する方法を選択した｡

Pt箔を敷いたｱﾙﾐﾅさやに成型した圧粉体を置いて電気炉(MOTAYÅMA : SB)により焼

結を行った｡成型を行う際に導入したﾊﾞｲﾝﾀﾞが急激に加熱すると試料内部にすすや空孔

を生じさせる恐れがある｡そこでﾊﾞｲﾝﾀﾞが完全に蒸発する500℃までを100℃仇とゆっくりと

昇温を行い､ 500℃で2時間保持することによりﾊﾞｲﾝﾀﾞの除去を行った.その後200℃nlで

目的の焼結温度まで昇温して､ 2時間保持することにより焼結を行った｡
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Raw materials

Wet mixing (30mJ'n)

CalGination

Heating rate : 200℃/h

Temperature : 800℃
Time : 2h

Heating

Heating rate : 200℃/h

Temperature : 1 000-1 250℃
Time:2h

BLSF Powder

BLSF Powder

Grounding and meshing (#200)

Binder (PVA) :ﾄ2wt%

Drying. qounding and meshing (#200)

Press : 4-30MPa

Sinteri ng

･ pVA removal (RT-500℃)

Heating rate : 100℃/h

Temperature : 500℃
Time : 2h

･ Sintering (500oC-)

Heat;ng rate : 200oC/h

Temperature : 1000-1 250℃
Time : 2h

図2.1 BLSF粉末,ｾﾗﾐﾂｸｽ合成の涜れ
Fig. 2-1 F]ow chart of BLSF powders and ceramics preparation procedures.
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表2.1本研究で用いた試薬

Table 2-1 0xides and carbonates used as starting raw materiaJs,

raw materJ'af maker purity (%)

B;203
Kojundo ChemJ'caI

Laboratory Co., Ltd.

Kojundo Chemica]

Ta205 Laboratory Co.･ Ltd･

Rare MetaJJic. Ltd.

Kojundo Chemical

Laboratory Co., Ltd.

Kojundo Chem;caJ

LaboratoⅣ Co.,止d.

Kqjundo Chemical

Laboratory Co., Ltd.

99.99

99.9

99.99

99.99

99.99

99.9

-----1---1-------------1---J-----------------------------__________

･a2CO3 Ea7uLu.n,2.o.cJeG:.i?ald. 99･9

srco3 Ea?uLu.n,:to.c:eG:.i?aLtd. 99･99
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2．2　単結晶試料の作製

本研究ではセラミックスに加えて単結晶についても作製を行った。単結晶試料は原料を

相場に充填して加熱、溶融させた後に徐冷を行う方法を用いた。単結晶試料作製の概略図

を図2．2に示す。出発原料はバルクセラミックスと同様、灼熱減量を考慮した上で取り扱った。

試料の作製条件は各結晶材料によって異なるので各結晶材料別に改めて詳述する。

2．3　試料加工方法

作製した試料は回転ダイヤモンドカッター（アイソメット（BUEHLER製））を使用して必要と

する形状に切断した。焼結体や単結晶は硬く割れやすい性質を持っ七いるので切断はでき

るだけ試料に負荷をかけないよう軽負荷・低速で慎重に行った。

切断した試料の表面は平坦性が失われてしまうので研磨により表面を平坦にする必要が

ある。また、非切断面の試料表面層は大気に暴露された状態により反応した層であると共に、

焼結の際に反りなどの応力が加わっている。本研究で確かめた範囲では、表面層を残した

状態の未研磨試料と研磨を行った試料とではⅩ線回折ピークの強弱が異なる、すなわち異

なった配向性を示していることがわかった。このことから試料表面は試料内部とは異なった

性質を有すると考えられるので全ての試料において表面（特に電極形成面）の研磨処理を念

入りに行った。研磨は＃400、＃1000、＃2000のカーボランダム粉（マルトー製）を硬質ガラス板

上に水で溶くことにより広げその上で手擦り研磨を行った。手擦りの研磨は試料の厚みを均

一にするために慎重に行い、また試料の研磨紛により試料にキズが入らないようこまめに研

磨粉を交換しながら行った。試料の研磨は厚さを薄くする場合には粒度の荒い＃400ならび

に＃1000の研磨粉により厚み調節研磨を行い、その後＃2000の研磨粉により仕上げ研磨を

行った。特に厚さを調節する必要のない試料の場合には＃2000の研磨粉のみにより研磨を

行い表面層ならびに試料の反りを除去した。

電気的特性を評価するためには電極を形成する必要がある。電極は直流スパッタによる

金のコーティングもしくは塗布した銀ペーストを焼き付ける方法により形成した。これら電極

の種類は試料形状ならびに評価方法により最も適したものを選択した。本研究では高温下

での電気的特性評価やスパッタ処理が困難な非常に小さな試料に鱒焼付け銀、その他の

測定には金スパッタにより電極を形成した。銀電極の焼付けは筆を用いて銀ペーストを帯料

に均一に塗布し、その後500℃で30分の焼き付けを行った。また、均一でかつ十分な電極

厚みを得るために必要に応じてこの工程を数回繰り返した。金スパッタは穴の空いた金属薄

板によりマスキングすることで電極サイズの調整を行った。
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2.4構造評価

作製した粉末､ﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽならびに単結晶に対して薄膜Ⅹ線回折装置(ﾏｯｸｻｲ

ｴﾝｽ:MXP18VA)を使用してX線回折を測定した｡ x線源にはCuKα l(九-1.5418Å)を

使用した｡得られたⅩ線回折ﾊﾟﾀ-ﾝはJCPDSｶ-ﾄﾞﾃﾞ-ﾀにより指数付けを行いBLSF

相の確認を行った｡

BLSFは結晶構造の複雑さから多くの回折ﾋﾟ-ｸを有するためJCPDSｶ-ﾄﾞだけで単相

を確認することは困難である｡また､格子定数はⅩ線回折ﾊﾟﾀ-ﾝのﾋﾟ-ｸに各結晶系にお

ける指数を付け､最小二乗法などによるﾌｲﾂﾃｲﾝｸﾞを行うことで決定するが､ BLSFの場合

はa軸長さとb軸長さがほぼ同じためこれらに起因するﾋﾟ-ｸの分離(例:200とo20､ 208と

o28など)が困難である｡そこで最終的な単-層の判断や格子定数の決定はﾘ-ﾄべﾙﾄ解

析により行った｡

ﾘ-ﾄべﾙﾄ法とは粉末Ⅹ線･中性子回折ﾊﾟﾀ-ﾝを対象として構造ﾊﾟﾗﾒ-ﾀと格子定数

を直接､精密化する回折法である.ﾘ-ﾄﾍﾞﾙﾄ法の原理としては角度分散型(波長一定､ 2

8可変)のⅩ線あるいは中性子回折装置により､-定の2∂間隔で-連の回折強度

yi(i-1,2,3,-)を測定した場合,全粉未回折ﾊﾟﾀ-ﾝに含まれている情報をできるだけ多く抽

出するために､仮定した構造ﾓﾃﾞﾙに基づいて計算した回折ﾊﾟﾀ-ﾝによる実測回折ﾊﾟﾀ

-ﾝの当てはめを行う｡すなわちⅠ番目の回折点2β Ⅰに対する計算強度を′ (2∂ Ⅰ;Ⅹ1,Ⅹ2,Ⅹ3,

-)=^(x)､統計的重みをwi(=1/yi)とき､重みつき残差二乗和s(Ⅹ)を最小とする-組の可変

ﾊﾟﾗﾒ-ﾀ(x)を非線形最小二乗法により精密化するものである.ここでS(x)は

s(x) = Ew.･(y.･ -f.･(x))2
J

(2-1)

と定義されている｡

測定した回折ﾃﾞ-ﾀはRIETAN-2000 program[1]より解析を行い､解析結果のひとつであ

るRwp値､ s値の収束により解析の可否を判断した｡ Rwp値およびs値とは観測強度b7i)と計

算強度u;(Ⅹ))との-致を見積もるための尺度であり､以下に示す通りである.

KL;-- †

∑ wi lyi-fi(X) i 2
1

.,

S - Rwp/屯=

1/2

‡

∑ wi ‡yi-f(x)) 2
1

N-p
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このときⅣは測定データ数、クは精密化するパラメータの数を示す。属叩とは分子が残差二乗

和郎Ⅹ）であり最も重要なR因子である。だだし‰pの分母は観測強度の総和に等しいので、

回折強度やバックグラウンド強度がこれらの値に大きく左右する。そこで、統計的に予測され

る最小のRwpに等しいRe（R－eXPeCted）とRwpとを比較するための指数S（goodness－Of一缶t）がフ

ィットの良さを示す実質的な尺度となる。ぶ＝1．0はフィッティングが完壁であることを意味する

ためS値が1．0に近いほどより精密化が成功したことを意味する信頼性の尺度である。構造

パラメータ、格子定数はR叩値、ぶ値が収束した解析結果が示すものとしている。

実際の測定は前節のⅩ線回折とほぼ同じ工程で行っている。試料の配向は解析結果の

精度が低下するので、非常に細かく粉砕した粉末を用いてできるだけ試料ホルダーに押し

付けないようにして試料の充填を行った。回折データは一定の2∂おきに、一定の時間だけ

測定するステップ・スキャン方式によるものを用い、ステップ幅を0．02（deg）とし、最大回折強

度が5000～10000となるよう計数時間を3～6（SeC）と調整した。

2．5　熱重量分析

本研究で取り扱った原料の一つ以203は1000℃以上になると蒸発が生じることが知られ

ている【2】。BLSFを合成するための熱処理温度が高温になるとBi203の揮発が考えられるた

めに熱処理による重量減少について調べる必要がある。また、粉末を成形する際にはバイ

ンダとしてPVAを添加していることから完全にバインダを除去することも必要とされる。これら

の温度や状況を調べるために差動型高温示差熱天秤（マックサイエンス製熱分析システ

ム：TG－DTA2020S）を用いて熱重量分析を行った。また、単結晶試料作製の際に必要である

融点、分解点（包晶点）は示差熱分析により決定し、結晶作製条件はこの結果を用いて決定

した。

2．6　表面モフォロジー

試料の表面モフォロジーは走査型電子顕微鏡（TOPCON製：SM300）を使用して観察した。

本研究で観察を行った試料は基本的に絶縁物なのでchargeupを防ぐためにAuをコートし

た後、導電性テープで試料台に固定した。観察は×3000～5000程度の倍率で行った。

SEMによる観察は試料表面と切り出した断面の両方について行った。
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2．7　誘電特性

誘電率及び誘電損失の温度特性の測定はインピーダンスアナライザ田ewlett－Packard：

4194A）と電気炉を用いた。この電気炉は温度調節器（SHm4ADEN：抒一21）により温度制御

されており、インピーダンスアナライザと共にPCで制御されており、温度プログラム及び測定

条件をコンピュータに入力することで自動的に測定できる。測定システムの概略と試料をセ

ットするサンプルホルダーの形状を図2．3に示す。このサンプルホルダーはアルミナブロック

からできており、底部にPt板を貼り付け、絶縁管に入れたPtリード線により信号を外部に取

り出している。測定は1分間に2℃ずつ、30秒間隔で行った。測定信号レベルはノイズの影

響を少なくするために1．0Vとし、測定周波数は100Hz～10MHzとした。

2．8　強誘電性の評価

本研究では強誘電体テスタ（RadiantTbchnologies：RT6000H％以下RT6000）を用いて強

誘電性の評価を行った。RT6000はオペアンプを用いた微積分回路によるバーチャルグラン

ド方式と呼ばれる方法で強誘電ヒステリシスループを観測する強誘電テスタである。RT6000

は強誘電体試料に蓄えられた電荷を積分回路と微分回路によって検出するものであり図

2・4の回路で表されている。この回路はオペアンプの特性上A点の電圧が0となるため印加

電圧がすべて試料に加わり、かつⅤ＝0の時において反電界として働かないので、従来のソ

ーヤタワー回路【3】より正確に強誘電ヒステリシスループを測定することができる。本研究では

バルク試料の測定を行うのでRT6000の出力を高電圧アンプ（取ek：609E－6）により増幅し、最

大4kVの印加電圧が得られるようにした。

実際の測定はスプリングプローブを用いた測定治具に試料を固定し、絶縁油中で行った。

また、この測定治具はマントルヒータに入れて200℃程度まで熱した絶縁油中でクーgヒステリ

シスループの測定が可能である。

2．10　電気抵抗率

電気抵抗率の測定は超高抵抗計（ADVANTEST：R8340）を用いて測定した。絶縁体材料

のような絶縁体に電界を印加すると電極間（試料内部）を流れる電流以外に試料表面を流れ

る電流が存在するために通常の2端子測定では正確な抵抗率が測定できない。そこで図

2・5のようにガードリングを試料に取り付けて試料内部に流れる電流のみを測定し、印加電

圧との関係から試料抵抗を決定した。測定は電界強度を200V／mとし絶縁油中で室温～

200℃の間で行った。
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2.11分極処理

焼成した強誘電体ｾﾗﾐｯｸｽは通常に作製しただけでは圧電性は得られない｡これはｾ

ﾗﾐｯｸｽが多数の微結晶から構成されているため内部の電気双極子が任意の方向をむい

ており全体の双極子ﾓ-ﾒﾝﾄが0となるからである｡そのため作製試料に圧電性を持たせ

るには分極処理(poling)により双極子の向きを揃え圧電活性を持たせる必要がある｡分極処

理とは高電界を-定時間印加することによってこれまでﾗﾝﾀﾞﾑに配向していた結晶粒内部

の双極子の方向をある-定方向-揃えることであり､この処理により圧電性を引き出すこと

ができる｡圧電材料の分極方法には電界徐冷分極法と高温分極法がある｡前者の方法は

試料をｷｭﾘ-温度以上に加熱した状態で電界を印加してｷｭﾘ-温度以下まで冷却する

方法である｡ -方､後者はｷｭﾘ-温度以下の高温で分極処理を行う方法である｡ BLSFの

ようなｷｭﾘ-温度が高い材料の場合前者の方法を用いることができないので､本研究では

後者の高温分極法により分極処理を行った｡この方法は温度を上げることで分極反転に必

要な電界(抗電界)が低下することを利用している｡本研究では加熱したｼﾘｺﾝｵｲﾙ中で

試料に高電圧を印加することにより分極処理を行った｡図2.6に加熱したｵｲﾙ中で高電圧

を印加するための治具ならびに実験系を示す｡ｵｲﾙﾊﾞｽはﾎｯﾄﾌﾟﾚ-ﾄにより加熱されて

おり､ﾃﾞｼﾞﾀﾙ温度制御器で制御されている｡分極処理は室温から250℃の温度範囲で直

流高電圧(電界強度5-20 kV血1m)を5-30分間印加した｡
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図2.6分極ｼｽﾃﾑ
Fig. 2.6 SchematJ'c of poling treatment system

-24-



2. 12圧電特性の評価

･圧電体には応力により分極が生じる(あるいは電界により歪み)性質と共に固有の共振周

波数を持つといった特徴がある｡本研究では共振周波数を測定することによりその材料定

数を決定する共振-反共振法によって圧電特性の決定を行った｡

圧電ｾﾗﾐｯｸｽに交流信号を印加して周波数を変化していくと､ある周波数において非

常に強く共振する周波数が現れる｡この周波数は圧電ｾﾗﾐｯｸｽの形状によって決まる弾

性固有振動によって決定され､この周波数を共振周波数という｡圧電ｾﾗﾐｯｸｽは､その形

状と分極の方向及び電界の方向により様々な振動ﾓ-ﾄﾞを持ち､それぞれの振動ﾓ-ﾄﾞは

固有の共振周波数及び圧電特性を持つ｡図2.7にｾﾗﾐｯｸｽにおける代表的な振動ﾓ-ﾄﾞ

と形状を示す｡

共振現象は圧電体方程式を解くことにより求められ図2.8のような電気的な等価回路で表

すことができる｡この等価回路はMasonの等価回路とよばれこの回路における共振周波数

を測定することにより各圧電定数の決定ができる｡この回路の共振周波数付近におけるｱﾄﾞ

ﾐｯﾀﾝｽYならびにｲﾝﾋﾟ-ﾀﾞﾝｽZは

1

y-1-_.
Z jwCo R+j(wL-ywq

(2-5)

であらわされ､ oは角周波数でありo-27tfと定義されているo式の第2項は導ｱﾄﾞﾐｯﾀﾝｽと

呼ばれるo周波数fを変化させたときのYあるいはZの軌跡を複素平面上(y-G･jB,

Z=R+jX)に描くと図2･9のようになる.また､周波数fとｲﾝﾋﾟ-ﾀﾞﾝｽの絶対値IZ[の関係は

図2.10のようになるoこの時の朗まZの実数部Rと虚数部xの正按であるo共振に関係する特

性周波数は次のように定義される

fm, fn ;ｱﾄﾞﾐｯﾀﾝｽIY175ﾐ最大vm)､最小Vn)になる周波数

fs, j; ;ｺﾝﾀﾞｸﾀﾝｽGが最大vs)､抵抗Rが最大vp)になる周波数

fr, fa ;位相がoとなる周波数のうち高い方va)と低いほうVr)の周波数

fl, f2 ;ｻｾﾌﾟﾀﾝｽの周波数による微分が0となる周波数

このうちfsとfpは図2･8の等価回路の直列ならびに並列共振周波数であり

(2-6)

(2-7)

とあらわされるofr, faは共振ならびに反共振周波数と呼ばれj, < f < jTaを満たす周波数fで

電気的等価回路は誘導的であるのでﾑｰfrは振動子の帯域幅を示すことになる｡

本研究では周波数とｲﾝﾋﾟ-ﾀﾞﾝｽをｲﾝﾋﾟ-ﾀﾞﾝｽﾃﾅﾗｲｻﾞにより測定して各周波数を
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決定したo各種特性を評価するためのfsとふは直接測定できないことから古い論文や解説書

ではfmJnもしくはふﾑを用いて各定数を決定しているが､この両者はｲﾝﾋﾟ-ﾀﾞﾝｽの最大

位相が90oすなわちｱﾄﾞﾐｯﾀﾝｽｻ-ｸﾙの中JLがB-0にならない限りは正確なfsJpをと

は異なる周波数を示す｡近年ではｺﾝﾋﾟｭ-ﾀによる自動計測ならびに高速ﾃﾞ-ﾀ処理が

可能となったことから､高い分解能で測定を行いそのﾃﾞ-ﾀからふfpを計算により簡単に求

めることができるoまたJIJ2も同様に測定ﾃﾞ-ﾀを計算することによりBmax､ Bminにおける周

波数を取り出してやることで求められる｡

弾性的に蓄えられているｴﾈﾙｷﾞ-と1ｻｲｸﾙ中に失われる弾性的の損失の比を機械

品質係数といいQmで表し

Q--
1 _fs

27TfsRC f2-fl
(2-8)

で与えられるoこのQmは圧電振動子の共振点での振る舞いを支配する重要な要素であり圧

電ｾﾗﾐｯｸｽの性能を表す-つの指数である｡

圧電現象とは電気的ｴﾈﾙｷﾞ-と機械的ｴﾈﾙｷﾞ-の相互変換により起こる現象である｡

電気的ｴﾈﾙｷﾞ-と機械的ｴﾈﾙｷﾞ-の変換の効率を電気機械結合係数k

(electromechmical coupling coefficientもしくはcoupling factor)といいこのkは

(2-9)

と圧電定数d[C伽】､誘電率8[叫､弾性ｺﾝﾌﾟﾗｲｱﾝｽsで表される.このk､ d､ E ､ Sはﾃ

ﾝｿﾙで表され,添字がkijのように付けられているo圧電ｾﾗﾐｯｸｽでは添字iを分極方位､

jを振動方位としている｡

圧電ｾﾗﾐｯｸｽを伝搬する波動の音速は､その試料形状や振動のﾓ-ﾄﾞによりある-定

の値を持つ.この値は振動長さをlとすると横効果(k31, kp)の場合は直列共振周波数と長さ

の積､縦効果(k33, k15, kt)の場合は並列共振周波数と長さの積で-般に周波数定数N[Hz･

m](丘equency constant)と呼ばれている.このNの値は共振あるいは反共振周波数と弾性ｺ

ﾝﾌﾟﾗｲｱﾝｽ∫､試料密度､振動長さに関係している｡また振動ﾓ-ﾄﾞによって値が異なる

ので､試料において複数の共振が観測された場合に､その共振がどの振動ﾓ-ﾄﾞによるも

のかを判断するのに用いることができる｡

電気機械結合係数は共振周波数の関数になっており各振動ﾓ-ﾄﾞによりその式が定義さ

れている｡本研究では圧電ｾﾗﾐｯｸｽの電気機械結合係数を求めるのによく用いられる尾

上の近似式[4･5]を用いて計算を行った｡この近似式は次q)

1_=ai.b
k fp-fs
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で表されるoただしa, bは表2.2示した値で振動ﾓ-ﾄﾞによって異なるo

測定ならびに電気機械結合係数の計算は日本電子材料工業会規格であるEMAS6100

ｼﾘ-ｽﾞに沿って行った｡ただし､このEMAS6100はPZT系のように比誘電率､結合係数な

どが大きな材料にあわせて標準化されているのでBLSFのように誘電率が小さな材料にお

いて適応する場合には､測定時の浮遊容量等の影響を考慮する必要がある【6].実際の測

定は分極を施した試料をｲﾝﾋﾟ-ﾀﾞﾝｽｱﾅﾗｲｻﾞHP4194Aに按続し､ 1 kHzにおける静電

容量と各ﾓ-ﾄﾞに対応する共振一反共振周波数を測定し誘電率温度特性と同様にPCで

記録したo静電容量の測定条件は信号電圧1 Vとし､ 1 KHzで400回測定した.この容量の

平均値から試料の誘電率を計算した.共振一反共振周波数付近のｲﾝﾋﾟ-ﾀﾞﾝｽは1 H之間

隔で測定した.この結果よりfsならびにfpを求め､各ﾓ-ﾄﾞに対する定数を計算した.
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表2.2尾上の近似式における定数
Table 2.2 The constants a and b in each vibration mode of Onoe's equation.

vibration mode a b

Length-extensional mode h31 01405 0･595

Radiaﾄextensionaf mode k, O･395 0･574

Length-extens;ona[ mode k33

Thickness-shear mode k15 0･405 0･81 0

Thickness-extensionaJ mode々
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第3章SrxBiyTa209におけるSrmi比が

強誘電性･圧電性に及ぼす影響

3.1緒言

本章ではﾀﾝﾀﾙ酸ｽﾄﾛﾝﾁｳﾑﾋﾞｽﾏｽSrBi2Ta209のS〟Bi比ならびに焼結温度が強誘

電･圧電特性などに及ぼす影響について述べる｡

SrBi2Ta209(SBT)は強誘電体不揮発性ﾒﾓﾘ肝eRAM)用材料として見出されて以来､

BLSFを代表する強誘電体材料となり盛んに研究されている｡その中でSr欠損､ Bi過剰とし

た仕込み組成(sro.8Bi2.2Ta209)[1-3]のSBT薄膜は化学量論組成のものより大きな残留分極値

を示すことが明らかとなっている｡ Atsukiら【1】はSBT薄膜を作製する際の最適仕込み組成を

決定するためｿﾞﾙｹﾞﾙ法により薄膜を作製し､仕込み組成sr..7Bi2.4Ta209において最大の

残留分極値2P,-18 FL C/cm2が得られることを報告した.しかし､これら薄膜を用いた研究で

は､仕込み組成と得られた薄膜の組成との組成変化が大きいため最終的な生成物の組成と

電気的特性の相関について議論を行うのは困難であり､最も強誘電性の優れた組成を決定

することは不可能であると考えられているo Shimakawaら[4]やNoguchiら[5･6]は仕込み組成と

最終組成の組成変化が薄膜と比べ少ないﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽを用いてSBTの結晶構造と強

誘電性との関係について報告を行っている'. shimakawaら【4]は化学量論組成である

SrBi2Ta209に比べ､ Sr欠損Bi過剰組成であるSr._8Bi2.2Ta209の残留分極値が大きくなる原

因を擬似ﾍﾟﾛﾌﾟｽｶｲﾄ層AｻｲﾄのSrの-部がBiとvacancyによって置換されることによ

る構造的歪みの増加であると報告した｡この構造的歪みは強誘電性発現に最も重要な原子

変位と関係しており､一般に歪みが大きいほど､大きな強誘電性が導かれる｡またNoguchi

らはAｻｲﾄにBiだけでなくLa等の希土類を置換することにより､この構造的歪みを変化さ

せ強誘電特性の制御ができることを実験的に示している[5-7]. Noguchiらの結果によれば､

SBTにおいてはSro.73Bi2.18Ta209とする組成で構造的歪みが最も大きくなり､ｷｭﾘ-温度お

よび残留分極が最大を羊なると報告されている.一方で､ SBTには揮発しやすいBiが含まれ

ており､その焼結温度の違いによってｷｭﾘ-温度までもが変化してしまうことが報告されて

いる【8】｡そこで､本研究ではBiができるだけ蒸発しない条件下で焼結し､組成すなわち

S〟Biの不定比性が強誘電特性に及ぼす影響を調べることを目的として実験を行った｡

SBTﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽの圧電特性に関しては､化学量論組成sBTが電気機械結合係数

kp-9.5%とこれまでに見出されているBLSFの中では大きな値を示すことが報告されている

【9,1q｡本研究では強誘電特性において効果的であることが示されているS〟Biの不定比性の

導入が圧電特性においも効果的ではないかと考え不定比SBTの圧電特性について調べ

た｡
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3. 2試料の作製

SBTなどのBLSFの焼結に際して最も注意すべきことの-つが融点の低いBi203成分の

蒸発である｡ Bi203は融点が830℃と低く他の粉未と混合した状態で焼成しても1000℃以上

になると蒸発が生じやすいとされている【11】｡そこで実際に焼結体を作製する温度における

sBT粉未の質量変化を測定した｡試料には800℃と1100℃で2hずつ仮焼を行った

Sro.8Bi2.2Ta209粉未を使用した｡ TG-DTA装置を用いて室温から1 100- 1200℃まで300℃仙

で昇温した後､ 10h保持したときの重量変化を調べた結果を図3･1に示すo各温風ｷおいて

保持時間の増加ならびに焼結温度の上昇に伴い,試料の重量が減少していることが確認さ

れた｡焼結時の保持時間を2bとした時の重量変化は､ 1100℃では1wt%､ 1150℃では

1.5wt%､ 1200℃では4wt%という結果になった｡重量減少がすべてBi成分の蒸発と考えれ

ば､仕込み組成比であるBi量y-2.2は1100℃で2.17､ 1150℃で2.16､ 1200℃では2.11と

減少することが示唆される｡このことは､ SBTにおいては焼結温度が高くなるにつれてｷｭﾘ

-温度が低下する【8】こと関係があると考えられ､ SBTｾﾗﾐｯｸｽの特性を議論するには,仕

込み組成だけでなく焼結温度も併記して行う必要がある｡

焼結体試料ならびに粉未試料は第2章において述べた方法により作製した｡ sBT粉末の

仕込み組成はSrxBiyTa209(X-0.7- 1.0､ y-2.00-2.30 :酸素欠損or過剰は表記していない)

とした混合粉末を800℃で仮焼､ 1100℃で焼成することによって作製した｡これら粉未は

PVÅを2wt%添加した後､ -軸加圧成型をおこない1150℃ならびに1200℃で焼結した｡'ま

た､作製した焼結体の密度はｱﾙｷﾒﾃﾞｽ法により測定した｡
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3．3　仕込み組成と結晶相の関係

作製した試料にどのような生成物が存在するかを調べるため、焼結体試料に対してⅩ線

回折を行い、結晶相の同定を行った。作製直後の試料表面は著しく配向していたため、表

面層を削ることを目的として研磨を行った試料に対して測定を行った。図3．2にSr量Ⅹ＝0．9

とした時別量（カを変化させた試料のⅩ線回折図を示す。図3．2（a）では各組成において

BLSF単相が得られているように見えるが、25～300付近を拡大した同仲）ではBiの仕込み

量によってBLSF相によるピークに加えて不純物相と判断できる相が含まれている。この不

純物相と考えられるピークはBi過剰組成の時には（図3．2（b）のy＝2．30））SBTのメインピーク

より低角度側に、Bi欠損組成の時には高角度側に確認でき、Sr量Ⅹ＝1．0、0．9、0．7の試料に

おいても同様に確認された。SBT薄膜における研究ではBi欠損組成で現れるパイロクロア

相【1司や成膜初期生成相として現れるフローライト相【13】などが不純物相として報告されている。

本研究で作製した試料においては回折ピークの位置からBi欠損組成ではパイロクロア相、

Bi過剰組成では試料が黄色く着色していることからBi203の高温相である∂一Bi203であると

決定した。

仕込み時のSr量¢）、Bi量（y）と1150℃で焼結を行ったバルクセラミックスにおける生成相

の関係を表3・1に示す。いずれのSr量（X）においても電気的中性条件となる前後のBi量（y）

においてBLSF単一相だけが確認された。また、仕込みSr量（X）を0．8とした時にはBi量

y＝2．0－2．3の間の広い範囲でBLSF単一相の形成が可能であることが明らかになった。
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表3.1各sr量における生成相とBi量の関係
TabJe 3.1 Results in synthesis of SBT powder.

Bi- contents(y)

2.0 2.03 2.07 2.10 2.15 2.18 2.20 2.23 2.30

Sr(x)

1.O B B B B

O.9 B+P B+P B B

O.8 B B B B

B+∂ B+∂

B B十∂

B B

0.7 B+P B+P B+P B B B B

B: BLSF

B+P: BLSF+py)oclore

B+8: BLSF+8-Bi203
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3．4リートベルト解析

バルクセラミックスによるX線回折の結果SBTは幅広いSr量（Ⅹ）やBi量（y）に対してBLSF

相単相となることがわかった。そこでBLSF単一相が得られた組成の粉末に対してリートベル

ト解析を行い結晶構造と格子定数の決定を行った。解析試料はPVAを用いず1150℃で焼

成した粉末を用い、Sr量（Ⅹ）を0，8と固定してBi量（y）を変化させたSrb．8Biy恥209（y＝2．00～

2．30）と次節でのべる各Sr量（Ⅹ）に対して残留分極値が最も大きくなったBi組成、

Srb．7Bi2．23Th209、Srb．9Bi2．10Th209、SrBi2Th209の各粉末を用いた。解析のための初期値には

既に報告されているSBTの構造解析の結果を用いた【141。解析を行った結果の中から化学

量論組成であるSrBi2恥209とSrb．8Bi2．15恥209の回折パターンを図3．3に、精密化を行った

原子位置等の結晶構造パラメーターを表3．2に示す。また、表3．3には各組成におけるフィ

ッティングの結果岬叩，ぶ）ならびにAサイトの占有率g（S〟Bi比）と格子定数の精密化を行っ

た結果について示す。表3．3に示すように構造解析の結果より得られた各組成におけるR叩，

∫の値より、測定された回折パターンは仮定した構造モデルA21amによる回折パターンとの

フィッティングに成功しており、BLSF単一相であることが確かめられた。原子位置の精密化

により自発分極量等の計算が可能であるが、Ⅹ線回折の場合、重元素であるBiや1払と同

時に軽い0サイトの位置を決定することに対する信頼性が低いため本研究では結晶構造か

ら得られる自発分極等については計算を行わなかった。各組成における、Aサイトの占有率

は表3．3に示したようにⅩ＝0．7ではS〟Bi＝0．63／0．29（2）（但し、Sr＋Bi＝0．93、VaCanCy＝0．07と

固定）、X＝0．8ではS〟Bi＝0．71n．23（1）（但し、Sr＋Bi＝0．95、VaCanCy＝0．05と固定）、Ⅹ＝0．9では

S〟Bi＝0．8∽．13（1）（但し、Sr＋Bi＝1．0）とほぼ仮定した比率に収束している。

精密化により得られた格子定数は図3．4（a）に示すようにSr量（X）の増加に伴い、α、み、C軸

の長さも増加していくことが確認された。またα軸とみ軸の差はⅩの増加により小さくなり異方

性や格子歪みを示すd乃比も図3．4（b）のように減少している。このことは、Ⅹ＝0．7のときに結晶

構造は斜方晶系として最も歪んでいることを意味している。また、図3．5にはSr量をⅩ＝0．8と

固定してBi量（y）を変化させたときの格子定数と仇竹軸比の関係を示す。Sr量（Ⅹ）を一定とし

てBi量（カを変化させた時にはⅩ＝0．8、y＝2．2においてc軸長さならびにα伯が最も小さくな

る結果となった。

本研究ではSrの欠損に対して欠損量以上のBi置換はないものとして構造解析を行った

が、SrxBiy恥209においてy＝2＋2x／3以上のBi過剰組成は電気的中性条件を考えると存在し

得ない。これらについては議論がなされているものの、現在のところ統一的な見解がなされ

ていない【15‾17】。これらの一部は次のように説明されている。

（1）Bi層状のサイトは安定であり過剰BiはA（Sr）、B（1泡）、0サイトを欠損させる。

（2）過剰Biの一部が5価となりBサイトに存在する。

（1）のようにペロブスカイト層のA、B両サイトが欠損する例はチタン酸鉛PbTi03のPbをLa

に置換した系において報告されている【18】。また、（2）のようにBi5＋がペロブスカイトのBサイト
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を占める例は知られており､その時のｲｵﾝ半径は0.76ÅでTa5'の0.64Åと近い【19]ことから

置換される可能性は高い｡これらをSrl.OBi2.1Ta209を仕込み組成とした時､すなわち

sro:Bi203:Ta205を1 : 1.05: 1の割合として試料を作製した場合に当てはめると(1)の場合

Sro.95Bi2Tal.8109ふ(2)の場合では(Sro.98Bio.o1)Bi2(Tal.96Bio.o4)09となる.また､これら以外に

もBi層状ｻｲﾄ- Srが置換される例【15】など多くの考え方が報告されている｡このBi過剰組

成時の真の結晶構造については非常に興味探い分野ではあるが､本論文ではこれ以上の

深い議論を行わない｡
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表3．2リートベルト解析によって精密化されたSBTの構造パラメータ

Table3・2Re伽edstructuraIparametersof（a）SrBi2Ta209and（b）SrBi2．．5Ta209
POWders．

（a）SrBi2．00Ta209

B（Å2）

0．690

1．078

0．180

1．000

1．000

1．000

1．000

1．000

y Z

O．256（5）　0

0．770（1）　0．2010（1）

0．751（2）　0．4137（1）

0．49（2）　0

0．70（1）　0．341（1）

0　　　　　0．247（3）

0．99（2）　0．063（2）

Atom x

Sr／Bi O

Bi O．503（3）

Ta O．543（3）

01　　0．44（2）

02　　　0．44（2）

03　　　0．77（2）

04　　　0．78（2）

05　　　0．92（1）　　0．93（り　　0．586（2）

『occupancy（由』
Sr／B；＝1．0／0．0

（b）Sr。．8Bi2．15Ta209

『Latticeconstant』

a＝5．522（2）Å

b＝5．521（2）Å

c＝25．038（1）Å

y z B（Å2）

0．264（4）　0　　　　　　0．805

0．7712（9）　0．2000（1）　0．507

0．750（2）　0．4144（1）　0．180

Atom x

Sr／Bi O

Bi O．482（1）

Ta O．533（2）

01　　0．55（2）

02　　　0．546（9）

03　　0．74（1）

04　　　0．77（2）

0．41（1）　0

0．71（1）　0．346（1）

0　　　　　0．252（2）

0．98（1）　0．067（2）

05　　0．79（2）　0　　　　　0．588（2）

1．000

1．000

1．000

1．000

1．000

『occupancy（由』
Sr／Bi＝0．71／0．23（1）

『Latticeconstant』

a＝5．5149（7）Å

b＝5．5094（2）Å

c＝25．015（1）Å
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表3．3リートベルト解析の結果とAサイトの占有率、格子定数

TabJe3．3ResiduaIfactor，gOOd－0用tness，re罰neds托eoccupancyand

latticeconstantsafterthere罰nementusingtheRietveIdmethod．

samples RJ％）S Oc冒器Fyg ahWceco：血nts‘Å’。

Srl．。Bi2．。。Ta209　7．73　1・52　1・00／0．0　　5．522（2）　5．521（2）　25．038（1）

Sr。．9Bi2．1。Ta209　6．811．33　0．86／0．13（1）5．5159（6）5．5121（6）25．0163（8）

Sr。．8Bi2．15Ta209　7．12　1．37　0．71／0．23（1）5．5149（7）5．5094（7）25．015（1）

Sr。．7Bi㍑3Ta209　7．72　1．29　0．63／0．29（2）5．5104（7）5．5035（7）25．002（1）
‾　　■■・‾■‾‾‾‾■　　■　　‾‾　　　　■■　　　■　　　‾■■　‾‾‾　■　　■■　　　　　一　　　　　　　　一一　　　　　　　　　一－　　　　　　－　　　　　　　　　　　一　　　　　－－－一一－・・・－■－－－・－■－－－一一・　－－・－　　　　　　　・－・　・　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一－　　　　．．．．■＿＿．＿＿＿　＿＿

Sr。．8Bi乞00Ta209　8．56　1．68　　0．8／0．0　　5．5141（9）5．5070（9）25．016（1）

Sr。．8Bi22。Ta209　7．87　1．47　0．82／0．17（2）5．5148（8）5．5103（8）25．014（1）

Sr。．8Bi2．3。Ta209　8・611．66　0．8／0．19（1）　5．5141（9）5．5087（9）25．016（1）
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3. 5表面ﾓﾌｵﾛｼﾞ-

図3.6-3.9に作製した焼結体の表面ﾓﾌｵﾛｼﾞ-を示す｡仕込み組成において電気的

中性条件を満たす付近の組成､すなわち図3.6ではy-2.20､図3.7ではy-2.13､図3.8で

はy-2.07､図3.9においてはy-2.0の粒子形状は俵状の粒子に見え､この組成からBi量(y)

が増加することにより粒子形状の増大や板状粒子の存在が確認できる｡また､ ∂ -Bi203相が

出現するまでの過剰Biは粒子形状を四角い板状にまで変化させている｡ -方､ sr欠損量

に対して補うだけのBi量(y)が満たされない組成(図3.6のy=2.10,図3.7のy-2.00､ 2.10

図3.8のy=2.03など)では粒成長が乏しく､空隙が確認でき､粒子形状の異方性も小さい｡

また､ﾊﾟｲﾛｸﾛｱ相を含んだ試料(sro.7Bi2.10Ta209､ Sro.9Bi2.03Ta209)の鐸晶粒はSBT単一

相が得られた組成の結晶粒と明らかに異なり異方性の小さい形状をしている｡これら結果よ

り過剰Biは異相が出ない範囲においてSr量(Ⅹ)に関係なく粒子形状を増大､すなわち焼結

を促進させる重要な役割を果たしている羊とは明らかであるoただし､焼結後試料内に存在

する過剰な不純物成分は常誘電相として働き､強誘電特性や圧電特性を低下させる原因と

なると考えられる｡
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3.6誘電特性

SrxBiyTa209(Ⅹ-0.7- 1.0､ y=2.00-2.30)の誘電特性との関係について調べたoなお､焼

結温度による組成変動の影響をできるだけ小さくするために試料は1150℃で焼結を行･j

た｡

図3. 10(a)にSro.7Bi2.23Ta209､ Sro.8Bi2.15Ta209､ Sro.9Bi2.10Ta209､ SrBi2Ta209における1MHz

での誘電率の温度特性を調べた結果を示す｡この組成は各srにおいて最も残留分極値が

大きくなったBi仕込み量であり電気的中性条件に近い組成である｡現れたﾋﾟ-ｸの頂点を

ｷｭﾘ-温度Tcと決定すると図3.10(b)のようにSr量(x)の増加に伴い､ｷｭﾘ-温度が減少

することは明らかである｡誘電率のﾋﾟ-ｸはSro.8Bi2.15Ta209で最大となり鋭いﾋﾟ-ｸが確認さ

れた｡これは試料密度や粒径といった試料に依存するものとも考えられるが､本研究だけで

はなく従来の報告にも同じ現象が見られることから別の物理的な要因であると考えられる｡

Bi量(y)と誘電特性との関係を調べるため､ Sr量(Ⅹ)を固定してBi量(y)を変化させた時の

特性を調べた.測定はXRDの結果から広いBi量(y)の範囲で単一相が得られた

Sro.8BiyTa209 (y=2.00-2.30)に対して行ったo誘電率のｷｭﾘ-温度付近における温度特

性を図3･11(a)に､ Bi量(y)とｷｭﾘ-温度の関係を図3.11(b)に示す｡これらの図よりy-2.00

の時の426℃からy-2.30の449℃-とBi量(y)の増加によりｷｭﾘ-温度の上昇が確認でき

るo Ta量を2として考えた仕込み時のSr欠損部にBiが2/3だけしか置換されないのであ

れば､電気的中性条件(この場合Bi量y=2.13)以上での比誘電率の変化は起こらないは

ずであるが､これらの結果ではBi量(y)の増加に応じてｷｭﾘ-温度の上昇が確認できる｡こ

の結果は不定比SBTの性質は単にSr欠損部-のBi置換だけで決まるものではなくTaま

でも含めた3成分の比率によって決まることを裏付けている｡
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3. 7 SrxBiyTa20ﾀの強誘電特性

本研究では各sr量(x)やBi量(y)すなわち組成に対する強誘電特性について議論を行う

ため､焼結温度は成分蒸発の影響が小さい1150℃と決定した｡また､実験を行う前に成型

圧力ならびに成型圧力の方向に強誘電特性が依存しないことを確かめた｡

各sr量(x)に対して残留分極が最も大きくなるBi量(y)を決定するためSrxBiyTa209(X-0･7

-1.O y-2.00-2.30)ｾﾗﾐｯｸｽに対して強誘電ﾋｽﾃﾘｼｽ測定を行った｡その結果Sr量

Ⅹ-1`.0､ Bi量y,2.0以外の組成においてﾘ-ｸ成分がなくほぼ飽和した角型比の良いﾋｽﾃﾘ

ｼｽﾙ-ﾌﾟが得られた｡ Bi量y-1.0のみしかﾋｽﾃﾘｼｽﾙ-ﾌﾟが得られなかったsr量Ⅹ-1.0

を除き､ Sr量(x)に対してあるBi量(y)において残留分極2 P,のﾋﾟ-ｸが確認された.測定を

行った結果の中からSr量をⅩ-0.8､ Bi量(y)におけるﾋｽﾃﾘｼｽﾙ-ﾌﾟから決定したBi量

(y)と残留分極値2P.､抗電界2Ecの関係を図3.12示すoこの図よりⅩ=0.8の時にはy=2.15

において2 Prが大きくなっていることがわかるoまた､各sr量(Ⅹ)に対する残留分極値2 P,が

最大となった仕込み組成はそれぞれsro.7Bi2.23Ta209, Sro.8Bi2_15Ta209､ Sr..9Bi2.IOTa209 ,

SrBi2Ta209であるo図3.13にこれら仕込み組成の試料におけるﾋｽﾃﾘｼｽﾙ-ﾌﾟを示すo

これらの結果よりSr..gBi2.15Ta209の試料では2P,=26 p C/cm2という最も大きな値が得られ､

逆にSrBi2Ta209は2P.-8 p C/cm2という最も小さな値となった.また抗電界2Ec tまSrBi2Ta209

のときに48kV/cmと最小で, Sro.7Bi2.23Ta209のときに81kV/cmと最大になった.これらの結

果は本研究において行ったﾘ-ﾄﾍﾞﾙﾄ解析の結果から得られた異方性(a/b)とは-致して

いない｡

先に行った熱分析の結果より､ Sro.8Bi2.2Ta209の試料を1150℃で2時間加熱を行うことで

約1.5wt%の重量減少を生じることが分かっている｡そこで重量変化を全てBiの蒸発､組成

による滅少量の差はないと仮定し仕込み組成sro.7Bi2.23Ta209､ Sro.gBi2.15Ta209 ､

Sro_9Bi2_10Ta209､ SrBi2Ta209の焼結後の組成を考えると各仕込み組成はとそれぞれ

Sro_7Bi2.17Ta209､ Sro.8Bi2.12Ta209､ Sro_9Bi2.06Ta209, SrBil.97Ta209と変化するoこれらの組成は

酸素量を9､ Ta量を2とした場合､ちょうど電気的中性(charge neutrality)条件を保った組成

(Sro.7Bi2.20Ta209､ Sro_8Bi2. 13Ta209､ Sro.9Bi2.067Ta209､ SrBi2Ta209)に近くなる.

強誘電特性から得られた2P,の平均値をSrO-Bi203-Ta205の3成分系相図上にﾌﾟﾛﾂﾄし

たものを図3･14に示す｡この図より仕込み量をⅩ-o.8､ y=2.15としたsrO:Bi203:Ta205=

27.8:37.4:34.8の組成において2Prが最大値となっていることがわかる.また2Prは酸素量

9.0であるm=2のBLSFにおける電気的中性条件を保った組成付近-向かって増加してお

りBiの蒸発による補正を考えるとさらに電気的中性条件を保った点-ｼﾌﾄする｡以上の結

果､ SBTではSr､ Bi､ Ta量それぞれに固溶範囲があることがわかった｡また､ Sr比とBi比の

変化に比べTa比の変化により残留分極値が大きく変化していることからTa量の固溶範囲は

狭いものと考えられる.各sr量(x)においてTa量を2､酸素量を9とした場合､酸素欠損およ

び取欠損を伴わない電気的中性条件を満たす組成付近に残留分極値の最大が存荏して
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いる｡

･ Noguchiらは1250℃で24時間焼結したBi2x/3Sr)_ⅩBi2Ta209における中性子線回折の結

果をﾘ-ﾄﾍﾞﾙﾄ法により構造解析することで自発分極値psはSr欠損量x-o.2ではなく

Ⅹ=o.27､ Sr..73Bi2.18Ta209において残留分極が最大となることを実験的に示している.この結

果は､本研究において得られたものとは異なっているがNoguchiらが作製したsBTｾﾗﾐｯ

ｸｽは1200℃以上と高温で焼結しており､そのｷｭﾘ-温度は320℃【5】と本研究で測定した

と同-組成の試料と比較して低温側にｼﾌﾄしている｡本研究で示した熱分析の結果(図

3.1)からsBTｾﾗﾐｯｸｽは高温で焼結することにより仕込み組成が変化する可能性が高く､

またShojiらが報告したｷｭﾘ-温度の焼結温度依存性【9]や図3.11の温度特性からBi量(y)

の低下(蒸発)によりｷｭﾘ-温度は低温側にｼﾌﾄしていることから､ Nogucbiらの報告にお

ける仕込み組成は■Bi欠損組成側にずれている可能性がある｡また､ﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽにお

ける強誘電特性は焼結温度により変化する結晶の粒形によっても影響を受けると考えられる

ためSBTｾﾗﾐｯｸｽにおける特性を議論するには得られた結果だけではなく焼結温度や粒

子形状なども合わせて比較を行う必要がある｡
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3.8圧電特性

srBi2Ta20,の圧電特性はShojiら【9,10]によって､電気機械結合係数k,-9.5%, kt-13.5% ､

k33=10.7%､ k3l=5.7%といった値が報告されているoまた､機械晶質係数Qmはkpﾓ-ﾄﾞに

おいてqm=4500といった値が得られている｡強誘電特性に見られた不定比性による特性向

上が圧電特性においても得られないかと考え本研究では(1)SrxBiyTa209 (X+y-3.0)､

(2)Sro.8BiyTa209における圧電特性の測定を行いその比較を行ったoなお､仕込み組成に対

する圧電特性の比較は電気機械結合係数kpと機械晶質係数Qmを用いて行ったo

圧電括性を与えるため分極処理の条件は処理温度200℃､印加電界8kV/血m､処理時間

5minと決定し分極後､共振一反共振法によって測定した共振特性の位相が著しく小さいの

場合にのみ再度9kV/mmの電界を印加することで再度分極を行った｡試料は､焼結温度が

圧電特性に及ぽす影響を調べるため1150℃と1200℃の2通りの焼結温度で焼結したもの

を準備した｡

(1) SrxBiyTa209(x+y=3･0)

1150℃ならびに1200℃で焼結した試料(sr量x=0.7-1.0)の分極処理を行ったが化学量論

組成であるx=l.0に関しては2-3kV/mmの電界で試料が絶縁破壊してしまったために共振

一反共振の波形が殆ど見られず電気機械結合係数を定義することができなかった｡その他の

試料では共振一反共振時の位相が全て80o前後と電気機械結合係数を評価するのに十分

な分極試料が得られた｡図3.15に最も大きな電気機械結合係数が得られた1150℃焼結の

Sro.8Bi2.2Ta209(Ⅹ=0.8)における共振一反共振波形を示すoこの試料から得られた電気機械結

合係数kpは10.5%､機械品質係数Qmは5200であった.各組成､焼結温度におけるｻﾝﾌﾟ

ﾙにおけるkp､ Qmの平均値を組成に対してﾌﾟﾛﾂﾄしたものを図3.16に示すo図3.16(a)より

Sr量がⅩ=o.8､ 0.7と減ることによりkpは飽和しており､その値はⅩ-0.8において1150℃焼結

試料で10.2%､ 1200℃焼結の場合は9.9%である｡また､図3.16(b)から共振時の鋭さを示す

QmはⅩ-0.8において極大を示していおり､ 1150℃焼結試料で4600､ 1200℃焼結の場合は

5100となったoこれらのことからⅩ+y=3.0とした際にはSro.8Bi2_2Ta209(X-0.8)において優れた

圧電性を示すことがわかった｡

(2) Sro.8BiyTa209

残留分極値が最大となったsro.8Bi2_15Ta209を含みかつ(1)において最も大きなkpとQmが

得られたⅩ-o.8に対してBi量(y)を変化させた試料を作製し､仕込み組成と電気機械結合係

数kpと機械晶質係数Qmの関係について調べた｡ 1150℃で焼結を行ったy-2.10以外の試

料は分極がほぼ飽和している状態の値である.各組成､焼結温度におけるk,とQmの平均

値を図3.17に示す.図3･17(a)からkpは焼結温度に関わらずy-2.2においてﾋﾟ-ｸを持つこ

とがわかる｡その時のkpは1150℃焼結で10.2%､ 1200℃焼結で9.9%である.また､共振時
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の鋭さを示すQmは図3.17(b)に示すようにk,とは異なり1150℃ではy-2.15-2.20に､ 1200℃

ではy-2.15にﾋﾟ-ｸがある.その時のQmは1150℃焼結で4300-4600､ 1200℃焼結では

5900であった｡

(1)ならびに(2)の結果よりSrxBi,Ta209.6において電気機械結合係数kpが大きくなる点は

sr量x-0.8､ Bi量y=2.2である.また､機械晶質係数Qmが大きくなる点はSr量x-0･8､ Bi

量y-2.15であることがわかった.以上のことよりSBTにおいてはSrmi血-o･8/2･15-2･2/2･0

で圧電特性､強誘電特性が大きくなることが明らかとなった｡
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3.9まとめ

不揮発性強誘電体材料として注目されているSrxBiyTa209(SBT)におけるS〟Bi比の不定

比性が結晶相､ｷｭﾘ-温度､強誘電特性や圧電特性に及ぼす影響について調べた｡その

結果､強誘電特性と圧電特性における不定比性の効果について見出すとともに従来と異な

る新たな知見を得た｡

(1) SBTの焼結時には多量のBiが蒸発する.特に1200℃以上の焼結では著しいoこ

のことから,組成と特性の議論を行うには焼結温度についても考慮しなくてはなら

ない｡

(2)ﾘ-ﾄべﾙﾄ解析によって精密化した格子定数はSr量(Ⅹ)が1.0から0.7 -と欠損す

るほどa/bbﾋが大きくなるoまた､ x線回折の結果で最も広い範囲で単-相となった

Ⅹ-o.8の場合にはBi量y-2.2の時に最もa/b比が小さくなる.

(3)ｷｭﾘ-温度についてはSr欠損ならびにBi過剰とすることで上昇することを確認し

たoその温度範囲は化学量論比SrBi2Ta209の330℃からsr..7Bi2.23Ta209の470℃

であり仕込み組成によって大きく変化することがわかった｡

(4)焼結時の蒸発を考慮した1150℃で焼結した試料ではSr量Ⅹ=0.8､ Bi量y-2.15の

時に残留分極値2Prが26〟 C/cm2と最大となるo本研究で見出されたsBTの残留

分極値は結晶構造異方性に依存するものではなくTaを2.0とした時に酸索量が

9.0となる電気的中性条件を満たすs畑i比においてﾋﾟ-ｸを示しているoまた､幅

広い領域において強誘電特性が確認され, 3元系相図からTa比の変化に敏感で

あることがわかった｡

(5)圧電特性としてkpﾓ-ﾄﾞについて測定したところ電気機械結合係数kpが大きくなる

点はSr量Ⅹ-0･8､ Bi量y-2･2でありkpは1150℃焼結試料における10.2%が最大

であっ.f=.また,機械品質係数Qmが大きくなったのは1200℃焼結試料におけるSr

量Ⅹ=0.8､ Bi量y-2.15で5900である｡以上からsBTにおける優れた圧電特性を

示す仕込み組成はSr量Ⅹ-0.8､ Bi量y-2.15-2.20であり､残留分極値が大きくなる

組成と近いことがわかった｡
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第4章Nao.5Bi2.5Ta209ﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽの

圧電･強誘電的性質

4.1緒言

本章では新規ﾋﾞｽﾏｽ層状構造強誘電体であるﾀﾝﾀﾙ酸ﾅﾄﾘｳﾑﾋﾞｽﾏｽ

Nao.5Bi2.5Ta209の合成ならびに諸特性の評価について述べるo

強誘電体にはｷｭﾘ-温度以下において分極反転可能な自発分極を有するといった性

質がある｡この自発分極が大きな強誘電体材料は-般に優れた強誘電特性(残留分極)や

圧電特性を示すことが知られているo BL岳Fの性質はこれまでにも述べてきたように構成する

AｻｲﾄとBｻｲﾄｲｵﾝの種類によって制御が可能とされている｡そこで本章では大きな自

発分極(残留分極)を持ちうるBLSFの構成元素について調査を行った｡

BLSF単結晶において結晶構造から見積もることのできる自発分極量や実際に測定でき

る残留分極の値は､ｷｭﾘ-温度と測定温度の差に比例することが示されている【l】｡このこと

は高いｷｭﾘ-温度をもった材料は強誘電･圧電材料としてのﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙを秘めた材料で

あることを示している｡高いｷｭﾘ∵温度や自発分極は結晶構造の歪みと関係しており､この

歪みは構成される元素のｲｵﾝ半径などによって決められることは容易に予想できる｡そこ

でm-2の材料についてｷｭﾘ-温度とAｻｲﾄｲｵﾝの半径の関係について調べた｡その

結果を図4.1に示すoこの図よりm=2のBLSFにおいては擬似ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ層を構成する

Aｲｵﾝのｲｵﾝ半径が小さい化合物ほどｷｭﾘ-温度Tcが高い傾向にあることがわかる.

ただし､ BLSFのAｻｲﾄｲｵﾝは12個の酸素ｲｵﾝに囲まれた12配位を取るが､表4.1に

示したようにBiｲｵﾝに関しては12配位のｲｵﾝ半径が報告されていない【2】｡そのため図

4.1では6配位のｲｵﾝ半径を用いた比較を行っている｡この図において高いｷｭﾘ-温度

を示す材料のAｻｲﾄｲｵﾝはCaBi2Ta209のCaｲｵﾝ､ BiBi2TiNbO9､ BiBi2TiTaO9､のBi

ｲｵﾝならびにPao.5Bio.5)Bi2Nb209の(Nao.5Bio.5)複合ｲｵﾝなどである｡第1章で述べたよう

にﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型強誘電体ではPbｲｵﾝの代替ｲｵﾝにBi系ｲｵﾝが有力であることや

第3章で行った不定比SBTにおいてもAｻｲﾄにBiｲｵﾝが存在することにより特性が向

上したことから､ Biｲｵﾝはﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ構造を有する強誘電体や圧電体にとって効果的

なｲｵﾝであると考えられる｡

AｻｲﾄにNao.5Bio.5を用いたBLSFは､ Nao.5Bi4.5Ⅵ4015(m=4)ならびに

Nao.5Bi2.5Nb209(m=2)が報告されている.このうちNa..5Bi4.5Ti4015は圧電性に関する研究が

行われており､ BLSFの中ではかなり大きな圧電的性質を示すことが報告されている【3･4】｡ま

た､ N恥5Bi2.5Nb209はこれまでに単結晶育成が試みられており､約890℃という非常に高い

ｷｭﾘ-温度が観測されているがﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽにおける圧電特性についてはkp=2･0%と

小さな値しか得られていない【5]. Na._5Bi2.5Nb209のNbをTaに置換した系､すなわち
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ABi21払209においてはNao．5Bi2．5Th209なる化合物そのものが報告されていない。そこで、本

研究ではこのNao．5Bi2．5取209の合成ならびにバルクセラミックスの作製と評価を試みた。また、

SrBi21も209において結晶構造の歪みを大きくする方向に働いたAサイトの一部をBiで置換

した　Srl＿XBi2沼□1βといった構造をこの　N恥5Bi2．5恥209　についても行い、

（Nao．5Bio．5）1＿XBi2．2xnTh209なる組成について検討をおこなった。以下、このNa。．5Bi2．5Th209に

ついてはNBT、欠陥を導入した組成脚ao．5Bio．5）1＿XBi2．2x／3Th209はNBT（x）と表記する。
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表4．1BLSFを形成する主なイオンの有効イオン半径【2］
TabIe4．1ListofefFectiveionicradiiofwhicheIementinBLSF．

（c。。，din濫芸numbe，，ion　ⅥIonradius雲霊
Na十

K十

Ca2＋

A－S托ecat；on Sr2＋

（XII） Ba2＋

Pb2十

Bi3＋

La3＋

1．02　　　　　1．39

1．37　　　　　1．64

1．00　　　　　1．34

1．18　　　　　1．44

1．35　　　　　1．61

1．19　　　　　1．49

1．03　　　unreported

l．032　　　　1．36

B－Site cation

（VI）

Ti4＋　　0．6q5

Nb5＋　　0．64

Ta5十　　0．64

Oxygen（Ⅵ） 02‾ 1．40
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4．2粉末の合成

NBT粉末の合成は第2章に示した標準的な固相反応法を用いた。試料NBT（X）は

（Nal′2Bil′2）1＿ⅩBi2．2〟3恥20，においてⅩ＝－0．2～・0・8となるような組成のものを作製した。

図4．2に1100℃で2時間焼成を行ったNBT（Ⅹ）粉末のⅩ線回折パターンを示す。

BLSF（m＝2）のJCPDSカードデータを参考に結晶相を確認したところ0≦x≦0・2において不

純物相が見られない粉末が得られ、X＞0．2やⅩ＜0の範囲ではBLSF相に加えて不純物相に

ょるピークが確認された。Ⅹ＞0．2において見られる不純物相はピーク位置の関係からパイロク

ロア相や∂－Bi20，ではなく、SBT薄膜作製の際に報告されたBi－Sr－0Ⅹide（6］と同様な結晶構

造をもったNaとBiから形成される酸化物（以後Na－Bioxideと略す）と考えられる。また、Ⅹ＜0、

すなわちNBTに対してNaを過剰にした組成においてで現れた不純物相はそのピーク位置

からSBTにおけるパイロクロア相と同じものであると思われる。

作製したNBT（Ⅹ）の格子定数を外部標準法により決定することを試みたが、回折図からぁ

とたを明確に分離して指数付けすることが不可能であり正確な格子定数の決定は困難であ

った。そこでNBTについてもSBTと同様にRIETAN－2000progran［7］を使用したリートベルト

解析によりの格子定数と構造パラメータを決定した。

図4．3にNBT（Ⅹ＝0、0．2）の解析／1ターンを、表4・2に精密化した結晶構造パラメータを示

す。解析の際の格子定数はJCPDS　カードファインダーに登録されている

Na。．5Bi2．5Nb209UCPDSNo．42－0397）の値を、構造パラメータについてはSBTにおいて報告

されている値を初期値として解析した。ただしBiのような重元素と0のような軽元素が共存

する場合、回折線が含む情報は重元素による情報が軽元素のものと比べて大きくなることか

ら軽元素の構造パラメータを正確に決定することは困難である。そこでNBTにおいてもSBT

と同様に酸素イオンの熱振動パラメータBを1．0と固定して解析を行った。

解析を行った結果NBT（Ⅹ＝0）においてはR叩＝5．86％、ぶ＝1．68、NBT（Ⅹ＝0・2）ではR叩＝7．39、

ぶ＝1．36という結果が得られた。この結果における尺叩と、ぶの値は測定試料が仮定した構造

モデルに一敦している、つまりBLSF単相であることを示している。表4．2には得られた構造

パラメータとして原子位置とAサイトの占有率g、格子定数を示す。この表より、NBTにおい

てもShimakawaら【8］やNoguchiら【9］が報告したSrBi2恥209やCaBi2Th209とほぼ同じ位置を

各イオンが占めていることがわかった。これらの報告では構造的歪みとそれに起因する強誘

電性に0（5）原子が大きく関与していると報告されている。そのためNBTに関しても結晶構

造と強誘電性との関係を調べるためには酸素の原子座標の精密化が重要であるが、酸素

の原子座標の完全な精密化が行えないので本論文ではそれらについては議論を行わない。

この間題は中性子線回折などを用いることで解決できるので、今後の課題とされる。擬似ペ

ロブスカイト内AサイトのN〟Biの占有率を仕込み組成におけるNaとBiの和をⅩ＝0では

1．00、Ⅹ＝0，2では0．93となるように仮定して計算した結果x＝0ではN〟Bi＝0．501几4粥（6）、

Ⅹ＝0．2においてもN〟Bi＝0．381／0．548（8）と仕込み組成と近い値に収束した。
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格子定数を精密化した結果は､ x-0では､ a =5.4760(l)Å､ b =5.4477(1)Å､ c =24.9868(5)

Åとなり､ Ⅹ-0.2ではa -5.4751(1)Å､ b -5.4502(1)Å､ c -24.9801(6)Åとなった.この結果を

見るとc軸に関してはⅩ-0.2の方が短くなっており､またa軸とb軸との長さの差(a-b差)およびa

軸とb軸との比(a/b比)は､ Ⅹ-0では0.0283Å､ 1.0052, x-0.1では0.0249Å､ 1.0046となり､ x-0

よりもx=0.2の方が小さくなっていることが分かったo a-b差およびa/b比が共にx-0.2の方が小

さくなっていることはより斜方晶から正方晶-近くなったことを意味しており､異方性が損なわ

れていることを示している｡ SBTにおいてはBiの置換量が大きくなるにつれて異方性が大き

くなるがNBTにおいてはその反対に異方性を小さくなり､この異方性が構造的歪みに直接

関係しているのならばNBTに関してはNaｻｲﾄ-のvacuncyをもったBiｲｵﾝの置換は構造

的歪みを緩和するものと考えられる｡
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表4．2リートベルト解析により精密化されたNBN粉末の構造パラメータ

TabIe4．2Refinedstructuralparametersof（a）Na。．5Bi2．5Ta209（x＝0）and

（b）Na。．4Bi2．53Ta209（x＝0・2）powders・

（a）Na。．5Biぇ5Ta209（x＝0）

B（Å2）

0．805

0．620

0．180

1．000

1．000

1．000

1．000

1．000

y Z

O．265（2）　0

0．7727（6）　0．19920（9）

0．750（1）　0．415了2（9）

0．328（10）　0

0．697（6）　0．3390（9）

0　　　　　0．247（2）

0．973（8）　0．064（1）

Atom x

Na／Bi O

Bi O．495（2）

Ta O．537（2）

01　　0．560（9）

02　　　0．519（9）

03　　　0．764（8）

04　　　0．76（1）

05　　　0．856（7）　0．936（8）　0．589（1）

『occupancy（d』・
Na／Bi＝0．501／0．498（6）

（b）Na。．4Bi2．∬Ta209（x＝0．2）

『Latticeconstant』

a＝5．4760（りÅ

b＝5．4477（りÅ

c＝24．9868（5）Å

a／b＝1．0052

Atom x y z B（Å2）

Na／Bi O

Bi O．491（2）

Ta O．536（2）

01　　0．55（1）

02　　　0．527（10）

03　　　0．756（10）

04　　　0．77（1）

05　　　0．842（10）

0．264（3）　0

0．7732（7）　0．1991（1）

0．751（2）　0．4158（1）

0．28（1）　0

0．711（9）　0．340（1）

0　　　　　0．252（2）

0．960（10）　0．070（1）

0．93（1）　0．588（2）

0．805

0．607

0．180

1．000

1．000

1．000

1．000

1．000

『occupancy（g）』

Na／Bi＝0．381／0．548（8）

『Latticeconstant』

a＝5．4751（1）Å

b＝5．4502（りÅ

c＝24．9801（6）Å

a／b＝1．0046
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4．3　焼結体作製条件の検討

・本焼成をおこなったNBT（Ⅹ＝0）粉末を成形し、焼結を試みたところ成形圧力に関係なく圧

粉体自体にクラックが入ってしまい、成形することが困難であった。そこでセラミックス合成の

際に一般的に用いられるポリビニルアルコール（PVA）をバインダとして粉末に添加した。PVA

は添加量が多すぎると完全に除去できずに炭素として残留してしまう恐れがある。そのため

でできる限り少なくすることが必要である。そこで添加量1～2wt％とし最適な添加量を調べ

たところ、1wt％では無添加のもの同様圧粉体にクラックが入ってしまい成形できなかったが、

2wt％とすることできれいな圧粉体が作製でき、この問題を解決した。

焼結体を作製するに当たってバインダ蒸発温度ならびにNBTの重量減少を確認するた

めにバインダを添加したNBT粉末のTG－DTAを測定した。図4．4に加熱温度と重量変化と

の関係を示す。200℃からPVAの気化と思われる重量減少が生じ、400℃以上で完全にバイ

ンダが除去されたことが確認できた。さらに加熱温度を上げると1200℃以上からNaあるいは

Bi成分の蒸発と考えられる重量減少が生じることが確認された。本章ではNaとBi比を変化

させた試料を作製しているため、組成変動を促すBiあるいはNaの蒸発は極力させなけれ

ばならない。よってTG－DTAの結果を考慮すると蒸発が始まる限界の1150℃付近で焼結を

行わなければならないことがわかった。

焼結後の試料密度はバインダ添加後の粉砕状態によって変化してしまう。そのためバイ

ンダ添加後に再びふるい伊200）で造粒した粉末を用いて焼結を行った。NBT（X＝0）粉末に

対して焼結温度と作製した焼結体の相対密度との関係を調べたところ1150℃において

1150℃において相対密度90％以上の高密度焼結体を作製することに成功した。試料の理

論密度はリートベルト解析によって得られた格子定数と分子量を用いて計算した。

本章では以上の結果よりNBTに対する最適焼結条件を焼結温度1150℃、保持時間2

時間ということに決め、以後この条件下でセラミックスの作製を行うこととした。
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4．4試料の配向と表面モフォロジー

BLSFの場合、結晶構造異方性が強くまた、特性がその結晶方位に依存するため試料の

配向について考慮する必要がある。図4．5に研磨前の試料と研磨後の試料におけるⅩm

パターンを示す。図4．5（わの研磨前の試料では図4．2の粉末Ⅹ線回折結果や図4・3のリー

トベルト解析の結果とは明らかに異なる波形を示しており、111、2000rO20などが異常に大

きくなっており、試料の配向が懸念された。そこで実際に強誘電・圧電特性に使用する研磨

を施したセラミックスについてⅩRDを測定した結果、図4．5（b）に示したように115が最も強く

出たほぼ無配向の波形を示した。このことからバルクセラミックス試料の表面は焼結の際に

内部とは異なる粒成長のメカニズムを有しているため配向しているだけであることがわかっ

た。

次に作製したNBT（Ⅹ＝0、0．1）セラミックスの表面モフォロジーの観察を行った。成形圧力

の影響を調べるため、成形圧力の方向と〟方向（円板表面）、さらに⊥方向（円板横方向）から

試料表面を観察した。ただし研磨を行うことにより結晶粒が潰れてしまうので観察を行った試

料は未研磨のものである。図4．6に各試料のSEM写真を示す。X干0、0．1共にSrBi2恥209

薄膜において良く見られる特徴的な俵状の結晶粒に似た結晶粒が観察された【10，11】。また

x＝0、0．1共に〝方向に観察した試料では長細い俵状粒が多くなっているが、表面層の配向

により生じていると考えられる。また結晶粒径について調べたところ結晶粒子の平均長軸の

長さはⅩ＝0では約6〝m、Ⅹ＝0．1では約12〃．mとⅩ＝0に結晶粒に比べ約2倍もの大きさの

粒子が観察された。これはx＝0．1の方が組成に含まれる以203の割合がⅩ＝0よりも若干多い

ことがⅩ＝0よりも粒成長がさらに促進されたものと考えられる。

以上の結果より作製した革料は表面た配向粒の層はあるものの測定時に研磨を行うこと

でその影響は無視できること、SEM観察の結果よりⅩ＝0と0．1では粒形状が異なることがわ

かった。
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4．5　誘電特性

Aサイトに位置するN〟Biイオンはその平均半径が小さいために、ABi2恥209である

SrBi2恥209等と比べると高い相転移温度が予想される。これを確かめるために

Nao．5＿X以2．5．〟3恥209（X＝－0．2～0．8）セラミックスに対して、誘電率の温度特性について調べた。

単一相が得られたⅩ＝0、0．2に対して、図4．7に1MHzでの誘電率の温度特性を、図4．8

に誘電率の周波数特性を示す。その結果、750～800℃の間にキュリー温度と考えられるピ

ークが現れた。Ⅹ＝0におけるキュリー温度（㌔）は780℃と他のBLSFの中でも高い値を示した。

この780℃という値はThをイオン半径の等しいNbで置換したNao．5Bi2．5Nb209（NBN）のキュ

リー温度とほぼ同じ値を示してし、る【5】。また、AサイトのBi量を増やしたⅩ＝0．1ではⅩ＝0のと

きに比べ誘電異常時のピークがブロードになりキュリー温度も7帥℃から754℃へと低下した。

室温時における1MHzでの比誘電率（どs）及び誘電損失（tan∂）はそれぞれⅩ＝0では158、

0．011となり、Ⅹ＝0．1では146、0．012である。ただし、この値は測定系の浮遊容量の影響で圧

電特性測定の際に測定した値とは若干異なる。図4．8は周波数におけるキュリー温度の分

散がないことを示している。この分散現象はPb（Mg，Nb）03系材料のようなあるBサイトに複

数のイオンが混在するリラクサー強誘電体と呼ばれるタイプの強誘電体で局所的な組成変

動（Ordering、in－Ordering）が存在するときに生じる現象【12］である。NBTにおいてはこの現象

がないことからN〟Biイオンは結晶内にほぼ均一に取り込まれていると考えられる。

NBT相と不純物相とが混合相として得られるⅩ＝－0．2、0．4、0．6、0．8に関しても誘電率の温

度特性を調べた。図4．9に誘電率のピークであるキュリー温度㌔と置換量xの関係を示す。

Na－Bioxideが存在するⅩ＝0．4、0．6、0．8ではNBTに対するNa－Bioxideの存在割合の増加

に伴い節電異常時のピークはブロード化し、Ⅹ＝0．8に至ってはほとんどキュリー温度における

ピークの存在も確認できなかった。これら試料におけるキュリー温度はⅩ＝0．4で746℃、

Ⅹ＝0．6では741℃、X＝0．8では733℃と徐々に低下している。このことは単一相が得られてい

ないもののAサイトへのBiイオンの置換は行われていることを意味する。またパイロクロア相

が存在するⅩ＝一0．2では794℃と最も高いキュリー温度を示した。

以上の結果よりNBTは結晶構造の異方性やAサイトイオンの半径から予想される高いキ

ュリー温度を示すことがわかった。また、AサイトへのBiイオンの置換はSBTの場合とは異

なり格子歪みを緩和させ、異方性を損なうと共にキュリー温度を低下させる結果となった。
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4．6　強誘電特性

Nao．5＿XBi2．5棚職209（Ⅹ＝－0．2～0．8）セラミックスに対して、強誘電特性（自発分極：汽、抗電

界：筏）について調べた。使用した試料はスパッタリング装置でAu電極を試料表面に付けた

後、強誘電体テスタ（RT6000）を使用してクーgヒステリシスループの測定を行った。測定は成

形した円板の面上に取り付けた電極を用いて評価を行っている。

単一相が得られたNBT（X＝0、0．1）に対して、P－gヒステリシスループを測定した結果を図

4．10に示す。このヒステリシスループは印加電圧の増加に伴い即ま増加していき、完全には

飽和する前に絶縁破壊を起こした。分極の飽和は電界を印加しても殆ど残留分極値ならび

に抗電界が変化しないことにより確認できるが本試料では完全飽和に至る前に絶縁破壊し

てしまった。絶縁破壊前の最大となる残留分極値2和まⅩ＝0で2貧＝～30〃C尤m2、Ⅹ＝0．2で

は2P，＝～24FLCkm2となりⅩ＝0．2の残留分極値はⅩ＝0の時より減少する結果となった。NBT

におけるAサイトへのBiイオンの置換は残留分極値、キュリー温度を低下させる結果となっ

た。また、成型圧力と垂直方向に測定を行ったが大きな差は見られなかったことから先に述

べた配向による影響は受けていないものと考えられる。NBT相と不純物相とが混合相として

得られるx＝0．4、0．6、0．8に関して強誘電特性の測定を行ったところ、元の増加すなわちNBT

に対する不純物成分の増加に伴い、省、筏共に減少していきx＝0．8では常誘電体を示すほ

ぼ直線のF老特性となった。また、X＝－0．2の試料では抗電界が著しく大きくなった。

本来ならば強誘電体の残留分極、抗電界といった値は理想的な強誘電ヒステリシスルー

プから求めなければならない。理想的な強誘電ヒステリシスループは、それ以上の電界印加

による抗電界、残留分極の変化がないことや高電界領域における分極の履歴がない場合で

あると一般的に言われている。図4．11は図4．10（a）の強誘電ヒステリシスにおける印加電界と

（a）残留分極債2Pr、匝）抗電界2筏の関係を示したものである。試料測定の際に流れるリーク

電流成分の影響を却味してもこの図からNBTは飽和しているとはいえず、完全に飽和した

時の残留分極値、抗電界はさらに大きいと考えられる。本研究で作製した試料は200～

250kV在m以上の電界印加により絶縁破壊してしまうことから、飽和したヒステリシスループに

よる残留分極値、抗電界の定義はできなかった。これを調べるため高温で飽和したヒステリ

シスループを得て定義した2ア．や2筏の温度依存性を測定して室温における値を推測する

方法が考えられる。
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4．7　圧電特性

・圧電特性の評価は通常のバルクセラミックス圧電評価法の一つである共振反共振法によ

り行った。分極処理は200℃に加熱したSiオイル中において8kV血1m程度の印加電圧を基

本条件とした。しかしながらNBTセラミックスの分極処理は非常に困難であり印加電圧5kV

を超えた付近で放電してしまうことがあった。分極処理を行った円板状試料の共振反共振特

性を測定した結果を図4．12に示す。その結果分極度を示す共振一反共振時の位相は＋

450（理想は＋900）程度と完全な分極されていないことがわかる。また、このときの共振反

共振周波数ふふを用いて計算した電気機械結合係数ちは6．8％であり機械品質係数em

は1300程度であった。このちならびにemは共振反共振時の位相が大きくなることにより上

昇すると考えられる。

十分な分極処理カざ行えなかった原因は、試料の抵抗率が分極処理を行うのに必要な電

界に対して小さいために十分に電界を印加する前に電流が流れてしまい絶縁破壊を起こし

たことと考えられる。これを解決するには分極処理を行う際に流れる電流をできるだけ小さく

する必要がある。分極処理時に流れる電流は、分極されることによるイオンの動きによる電

流と試料内部の導電性キャリアによる電流が考えられる。導電性キャリアには構造的な欠損

や粒界析出物などが考えられる。ここで構造的な欠損というのはBiや0などのBLSFを構

成する元素が熱処理等により欠損しておりその欠損部がドナーやアクセプタとして働いてし

まうというものであり、粒界析出物はセラミックス特有の粒界部分にⅩmでは検出されない

程度の導電性不純物を指す。

強誘電体セラミックスにおいて結晶内や粒界に空間電荷が蓄積することは古くから知られ

ており、これは分極反転の妨げや分極成分を打ち消すことによる強誘電性低下の要因であ

る【13】。結晶内欠損についてはB汀n3012セラミックスやペロブスカイト型強誘電体PZT薄膜

において確かめられており、ドナーやアクセプタとなる不純物を添加あるいは置換することに

より解決が図られている【14‾用。また、Na＋イオンにはイオン導電性という性質があるために高

温・高電圧下において粒界内等に存在するNa＋イオンが電気を流すパスとして働く可能性

が考えられる。Aサイトに（Na，Bi）複合イオンやBiイオンを用いた系では本研究で作製した

NBTに限らずペロブスカイト脚a，Bi）Ti03系【18】やBLSF（m＝4）のNaBi4．5Ti4015［3］等でも抗電

界が大きいことや抵抗率が低いために分極処理が困難といった問題が生じている。

NBTの圧電性を調べるためには添加剤の導入により試料内部のリークパスとして働くキャ

リアを除去することにより抵抗率を上昇させることが必要である。次節以降ではこの添加剤に

ついて検討する。
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4．8　添加剤を導入したNBTセラミックスの作製

前節において純粋なNBT焼結体ではその圧電特性を十分に引き出す結果が得られな

かった。その原因の一つとして抗電界が大きいことや抵抗率の低いために分極処理を行う

のに十分な電界が試料に印加できなかったことが考えられる。そこで添加剤の導入による抵

抗率の改善を検討した。従来の圧電セラミックスにおいて用いられている添加剤にはMn，

托，Co，CちVCe等などがある。これらが鉛系圧電セラミックスの特性に及ぼす影響について

は古くから研究されており、焼結密度、抵抗率ならびに圧電特性等の向上が期待できる

【㈲7，19‾21】。本研究では過去の報告を参考にしてMnを添加することによりNBTセラミックスの

抵抗率を高めることや圧電特性を改善させることを試みた。PZT系において適量のMnの添

加は空孔を形成するドナーを打ち消すアクセプタとして働きねn∂を低減させることや、過剰

の添加がアクセプタ濃度を高めてしまい特性を低下させることが知られている【20利。また、添

加することによる結晶粒子径の減少で外部電界に対する分域回転の束縛状態が強くなり分

域が電界方向に回転しにくくなり抗電界が大きくなる【2q、誘電正接が低下することにより機

械品質係数emが増大することなどが報告されている。BLSFにおけるMn添加の例では抵

抗率とemが増大することが報告されており【22，23】、この時においてもPZT系の場合と同じ現

象が起こっていると考えられる。

Mnを添加した試料は原料粉末に対して数wt％のMnCO3を加えたものを用いて粉末の

合成と焼結体の作製を行った。粉末ならびに試料の作製条件は前節までのNBTと同じで

成型試料の焼結温度は1150℃とした。Mnを0．1～0．5wt％添加して作製したNBT焼結体試

料は全て90％以上であり、純粋なNBTと比べ黒い色をしていた。図4．13に各Mn添加量に

おける抵抗率を示す。NBTに対してMnを添加すると0．1wt％で抵抗率が無添加試料と比べ

15倍程度になり、それ以上の添加では無添加試料と大きく変わらない程度の抵抗率となる。

このことから抵抗率を最大にする最適Mn添加量は0．1wt％と決定して圧電特性の測定を試

みた。
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4．9　Mn添加NBTセラミックスの圧電特性

・Mn添加NBTセラミックスの圧電特性について述べる。圧電特性の評価については第2

章において述べた方法を用いている。初めに試料の最適分極条件を決定するために処理

温度、分極時間、印加電界について検討を行った。分極条件は約1mmの厚さの板状試料

を用いるちモードと10mm程度の長さを持つ柱状試料を用いた毎3モードに対して処理温度、

分極時間、印加電界の各パラメータについて検討を行った。その結果、板状試料の最適分

極条件はちが最大となる処理温度200℃、分極時間5血n、印加電界10kV尤mと決定した。

また、柱状の試料を分極する場合は200℃では電界を印加する前に試料側面を通じて放電

が起こるために温度を少し高くして電界を下げることで解決を図った。その結果、ね3モード

については分極条件を処理温度230℃、分極時間10min、印加電界7kV／cmと最適化した。

図4．14にMnを添加したNBT（Ⅹ＝0）セラミックスのちならびにわ3モードにおける代表的な共

振一反共振波形を示す。図4．14の両周波数特性の図は図4．12とは異なり分極度合を示す位

相が＋800　以上となっている。これは分極状態が改善されたことを示しておりMn添加による

抵抗率上昇が効果的であることを示している。各振動モードについても同様の測定を行い

直列共振周波数ふ並列共振周波数ふから電気機械結合係数ならびに他の定数の計算を

行った。

Mnを添加したNBT（Ⅹ＝0、0．2）セラミックスの各モードにおける圧電諸定数を表4．3に、代

表的な無配向BLSf7セラミックスとの電気機械結合係数の比較を表4．4　にそれぞれまとめる。

表4．3よりAサイトの一部をBiに置換したNBT（Ⅹ＝0．2）では強誘電特性と同様、置換を行い

ものより特性が低下していることがわかる。また、表4．4より通常焼結、無配向試料のNBTセ

ラミックスはち＝10・哨、ち3＝12．4％とm＝2のBLSFと比べて大きな電気機械結合係数を有す

ることがわかった。
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表4．3　Mn添加NBTセラミックスの圧電諸定数

Table4．3　MateriaIconstantsofMn－dopedNBTceramics．

NBT（x＝0）　　　NBT（x＝0．1）

＋MnO．1wt％　　　　＋MnO．1wt％

Measureddensity

β。（〆cm3）

Curietemperature

㌔（OC）

DieIectricconstant

…ヲ：‡～…：

Couplingfhctor

互（％）

象。

尭：
Frequencyconstant

箋。‘Hz●m’
哩1
叫5

PiezoeJectricconstant

（10‾12c／N）

亀3（10‾3v・m／N）
亀1
朝5

箋…

EJastic constant

句3

句1
句4

萄8
句3

句1
句4

句6

E（10‾12m2／N）

E

E

E

D

D

D

D

8．88

780

102

103

19．7

10．0

12．4

6．1

5．6

1940

2520

1910

1980

1490

10．8

5．2

6．0

10．8

5．2

6．6

7．5

7．2

12，7

14．3

7．6

7．1

12．7

14．3

臥82

754

106

103

19．2

8．6

12．1

5．3

5．2

1930

2400

1910

1900

1380

10．2

4．5

6．0

10．9

4．8

6．6

7．6

7．8

14．9

15．7

7．7

7．8

14．8

15．7
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表4．4Mn添加NBTセラミックスと他のBLSFセラミックスの電気機械結合係
数の比較

TabIe4．3ComparisonofO．1wt％Mn－dopedNBTandotherBLSF

Ceramicsfbrち1，ち，互，‰・

m Compound Ab（％）　　ht（％）　　A51（％）　毎3（％）

2Nao．5Bi2．5Ta209＋MnO・1wt％
Nao．4Bi2．53Ta209＋MnO・1wt％

CaBi2Ti209【24】

SrBi2Ta209【24・25】

Nao．5Bi2．5Nb209［5・26］
■　＝　…　＝　＝　…　＝　■　●　●　■　■　●　●　●　＝　＝　●　■　■　●　●　●　●　■　■　■　■　■

3　　Bi4Ti3012B3］＋MnO・2wt％
■　＝　■　■　＝　＝　＝　＝　■　＝　＝　■　■　＝　＝　●　■　●　●　●　●　■　●　■　●　■　■　●

Nao．5Bi4．5Ti4015［3・4］＋MnO・1vvt％

4　　　CaBi4Ti4015【27】

SrBi4Ti4015［2］

10．0　　　19．7　　　　6．1　　　12．4

8．3　　　　19．2　　　　5．3　　　12．1

6．2

一－9．5　　　13．5　　　　5．0　　　10．7

2．0　　　　　10
■　●　■　＝　＝　○　●　●　○　■　■　●　■　●　一　一　一　－　…　…　…　－　■　－　…　●　一　●　●　■　　■　●　●　＝　●　●　●

4．4　　　19．4　　　　3．5　　　14．8
＝　＝　■　●　●　●　●　■　●　●　●　■　■　●　■　●　●　－　－　■　■　－　　…　■　－　■　■　一　●　－　－　●　－　－　●　　●　■　■　●　●　●　●　●　●

4．0　　　　28．7　　　　3．3　　　14．7

4．7　　　　16．2　　　　2．9

3．8　　　　　22　　　　　2．3
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4．10　まとめ

高いキュリー温度を有すると考えられる新規材料Nao．5Bi2．5恥209（NBT）についてその合成

を行うとともにと結晶相、キュリー温度、強誘電特性や圧電特性について調べた。その結果、

NBTに対して以下のような知見を見出した。

（1）　NBTについてもSBTと同様の固相反応法による合成が可能でありまた、Aサイト

（N恥5Bi。．5）の一部をBiで置換することが可能である。

（2）－リートベルト解析によって精密化した結串構造から分極軸方向の異方性α竹は

1．005とSBT（～1．001）と比べて非常に大きいことがわかった。SBTではAサイトの

Srを欠損させBiを置換することで異方性が増し特性が向上したが、NBTの場合A

サイト脚恥5Bi。j）を欠損させてBiを置換することで異方性は低下し、強誘電特性や

圧電特性も同様に低下した。また、キュリー温度はイオン半径から予想されたように

890℃と高いことがわかった。

（3）　強誘電特性を測定したところ未飽和なヒステリシスループしか得られなかったが、そ

のループから求めた残留分極値は2ア．＝～30〃C血㌔とこれまでに報告されている

m＝2のBLSFの中では最大の値が測定された。

（4）　NBTは抵抗率が低いために分極処理を行うことができなかった。そこでMnを

0．1wt％添加することにより抵抗率を高めた試料を用いて圧電特性を測定した。Mn

添加NBTの圧電特性の測定を行った結果、電気機械結合係数ち＝10．0％、

ね3＝12．4％という値が得られた。これらの値はこれまでに報告されているm＝2の

BLSFでも大きな値である。
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第5章NBT－SBT固溶体セラミックスの作製と

強誘電・圧電特性の評価

5．1緒言

本論文では第3章でSrBi2Th209、第4章では新規材料であるNao．5Bi2．5Th209について述

べてきた。本章ではこの両者Nao．5Bi2．5取209－S㌔Biy取209の固溶体を形成することによりその

強誘電・圧電特性の向上を試みる。

キュリー温度の高いBi層状構造強誘電体（BLSF）は優れた特性を持つ可能性がありなが

らも、Na。．5Bi2．5恥209のように抗電界や抵抗率などが原因でその圧電特性を十分に引き出

すことができないことがある。そこで特性を引き出すための手段として、材料設計や試料作

製の面でこれまでに報告されている次のような方法が有効ではないかと考えた。

①添加剤の導入【ト3】

②固溶体の形成【4‾句

③一部のサイトの元素を置換する【7‾9】

④配向性の制御【10，11】

⑤単結晶化【12，13】

（Dの場合の多くはその試料が持つキャリアの制御による抵抗率の改善でBLSFのみなら

ずペロブスカイト型強誘電体においてもー般的に用いられる方法であり、本研究ではNBT

に対してMnを添加することにより抵抗率を高め、圧電特性の評価に成功した。

②は2つ以上の化合物との固溶体を導入する材料設計でありBLSFでは主に擬似ペロブ

スカイト層のA，Bサイトをお互いに固溶させた化合物を形成させる方法である。一般のペロ

ブスカイト型化合物の場合には結晶構造の異なる2つ以上の化合物の構造相境界点

（Morthotropic phaseboundary））付近において強誘電、圧電特性が非常に大きくなることが

知られており、その代表的物質はZげn比が約5a叫8のチタン酸ジルコン酸鉛Pb（ZちⅥ）03

である。一方、BLSF化合物の場合はm数が同じであれば基本的に結晶構造も同一である

といってもよく構造相境界は存在しない。第4章において述べたようにBLSFの場合、キュリ

ー温度が高い化合物は自発分極が大きく、良好な圧電特性を持っ可能性が高いと考えら

れる。しかしながら、キュリー温度が高い化合物はそれに比例して抗電界が大きくなってしま

うために圧電活性を得るための分極処理が困難となってしまう。そこで固溶体の形成により

キュリー温度の制御を行うことで、その系における最大の特性を引き出す読みがなされてい

る。この固溶体に関する研究としてNa。．5Bi4．5Ti4015にCaBi4Ti4015を固溶させることで高い電

気機械結合係数が得られたという報告【4］やSrBi2Th209にCaBi2取209を固溶させることにより

大きな機械品質係数が得られるといった報告がなされている【5】。

③はBLSFのサイトの一部を他の元素（Aサイトの場合希土類やBi）することで格子歪みを
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制御して強誘電性、圧電性を向上させる方法である。この方法を用いて第3章で述べた

SBTのSrの一部を3価（BiやLa）と空孔で置換することによる特性制御が行われている【8】。

また、B珊3012においてBiの一部をLaで置換することにより特性が大きく変化することも廟

告されている【刀。

④の配向性の制御はBLSFをセラミックスとして利用する際に特性を向上させる最後の鍵

となりうる方法である。BLSFはc軸方向に自発分極を持たないため無配向セラミックスの場

合、全く分極に寄与しない粒子が試料内に存在することになる。そこでBLSFの結晶構造異

方性による配向のしやすさを利用して非分極軸を揃えることにより分極効率を高めて特性の

向上が試みられている。これまでに報告された例としてはホットフォージング法により

Nao．5Bi4．5ThO15のh3が14．7乳から32．5別こなった例【1qやRTGG（ReactiveTbmplatedGmin

Growth）法によりCaBi4Ⅵ4015のh3が16．2％bゝら53．5％8こ大幅に向上した例【11］が報告されて

いる。また、⑤の単結晶化による特性の改善も同様の意味で考えられるが現在のところ問題

点が多く解決すべき点が多い。単結晶については第6章で改めて述べる。

本研究では第3章で述べた不定比タンタル酸ストロンチウムビスマスSBTのキュリー温度

を欠損の導入ではなく固溶体により上昇させ、また第4章で述べたタンタル酸ナトリウムビス

マスNBTの分極の困難さを固溶体により低減させることを目的としてこの両者の固溶体を形

成しその特性について評価を行った。不定比SBTには第3章において最も大きな残留分極

値が得られたSrb．8Bi2．15Tb209（以下この組成を単にSBTと表記する。）を選択した。このSBT

とNBTの固溶体を化学式で表記すると（Nao．5Bio．5）1＿Ⅹ（Srb．8Bi。．15）xBi2Th209となる。本論文で

は固溶体のSBT固溶量をxとしてNSBT（Ⅹ）と表記する。

5．2　試料の作製

焼結体試料ならびに粉末試料は第2章において述べた方法により作製した。NSBT粉末

は（Nao．5Bio．5）l＿Ⅹ（Srb．8Bio．15）xBi2Th209（0≦Ⅹ≦1．0）となるように各原料粉末を混合し、800℃で

仮焼、1100℃で焼成することにより作製した。各NSBT（Ⅹ）粉末はバインダとしてPVAを2wt％

添加した後一軸加圧成型をおこない1150℃ならびに1200℃で焼結した。また、試料の焼結

密度はアルキメデス法により測定した。また、バインダを添加していない粉末を1150℃で焼

結し粉砕したものをⅩmによる結晶相の同定ならびにリートベルト解析用の試料として用い

た。
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5. 3ﾘ-ﾄべﾙﾄ解析による結晶構造の決定

第3章ならびに第4章と同様に焼成粉末についてﾘ-ﾄべﾙﾄ解析を行った｡合成した

NSBT(x)粉末が単-相とならずにNBTとsBTが別々に結晶化､または混合したことによる

異相の生成していれば､単-相として構造ﾓﾃﾞﾙを仮定したﾘ-ﾄﾍﾞﾙﾄ解析では収束しな

いはずである｡また､両者が固溶体を形成していれば固溶量(Ⅹ)に応じた格子定数の変化が

観察されると考えられる｡そこで本章では5o -100oまでの広い範囲にわたりⅩ線回折を

行い､そ`の結果を用いてﾘ-ﾄづﾙﾄ解析を行うことにより結晶構造の決定を行った.解析を

行う際に必要な格子定数や原子位置の初期値は第3章､第4章において行ったNBT(Ⅹ-0)

ならびにSBT(x=1.0)の結果を用いた｡ただし､固溶体試料におけるAｻｲﾄの占有率

N〟S〟Biは仕込み組成を初期値として解析を行ったが､ Naｲｵﾝの占有率が負の値になる

など真値に収束しないため仕込み組成を固定として解析とした｡また､熱振動因子B(Å2)も

同様に収束値が負となるなど真値ではなかったために全ての組成において金属ｲｵﾝを

0.8,酸素を1.0と固定して解析を行った｡

図5.1にNSBT(x=0.25､ 0.5､ 0.75)粉末のﾘ-ﾄべﾙﾄ解析を行ったﾌﾟﾛﾌｱｲﾙを示す｡

各図の残差曲線やRwpならびにS値から仮定したﾓﾃﾞﾙと測定ﾃﾞ-ﾀがよく-敦しており､

作製した試料がBLSF単-相であることが示された.解析により構造を決定した固溶体試料

の構造ﾊﾟﾗﾒ-ﾀを表5･lに､ Ⅹ-0(NBT)､ Ⅹ-l･0を含めた固溶体試料の解析結果のRwp､ S

値と格子定数を表5.2に示すoまた､図5.2(a)に格子定数､図5.2(b)にa/b軸比と結晶体積

の関係について図示する｡これらの図よりｲｵﾝ半径の小さなNBTの(Na,Bi)ｲｵﾝをSBT

の(Sr,Bi)ｲｵﾝで置換することによりa､ b軸長が増加していく傾向がわかる.また､その比

a/bはⅩ=0の1.005からⅩ=1.0の1.000 -と単調に低下している.このことは､ SBT固溶量(Ⅹ)

が大きくなるに従い結晶内の格子歪みと関係するa/b軸比の異方性が小さくなることを示し

ている｡また､ c軸長さはⅩ-0.75において最大となっており､格子体積はSBT固溶量(Ⅹ)が

増加するに従い増加してⅩ-0.75で飽和する結果となった｡
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表5．1リートベルト解析により精密化されたNSBT（x）粉末の構造パラメータ
Tabfe5．1Re罰nedstructura［parametersofNSBT（x）powders．

（a）x＝0．25

z B（Å2）

0　　　　　　　　0．8

0．19952（6）　　0．8

0．41573（6）　　0．8

0　　　　　　　　1．0

0．3459（7）　　1．0

0．2408（10）　1．0

0．0700（9）　　1．0

0．5831（10）　1．0

Atom x y

Na／Sr／Bi O O．2686（15）

Bi

Ta

Ol

O2

03

04

05

0．4845（1り　0．7726（4）

0．5371（11）　0．7523（7）

0．558（7）　0．262（8）

0．525（6）　0．682（4）、

0．780（6）　0．955（9）

0．798（8）　0．007（8）

0．859（7）　0．943（8）

（b）x＝0．50

B（Å2）

0．8

0．8

0．8

1．0

1．0

1．0

Z

O

O．19950（7）

0．41588（7）

0

0．3486（8）

0．2440（13）

Atom x y

Na／Sr／Bi O O．2691（16）

Bi

Ta

Ol

O2

03

04

05

0．4859（13）　0．7720（5）

0．5418（13）　0．7518（9）

0．594（8）　　0．272（10）

0．514（7）　　0．691（5）

0．793（6）　0．937（8）

0．811（7）　0．002（8）

0．879（7）　0．922（8）

0．0639（10）　1．0

0．5846（10）t l．0

（c）x＝0．75

z B（Å2）

0　　　　　　　　0．8

0．200柑（6）　　0．8

0．41517（6）　　0．8

0　　　　　　　1．000

0．3478（7）　1．000

0．2522（13）　1．000

0．0667（9）　1．000

0．5811（9）　1．000

Atom x y

Na／Sr／Bi O O．2665（14）

Bi

Ta

Ol

O2

03

04

05

0．4746（10）　0．7716（4）

0．5316（11）　0．7524（8）

0．586（6）　0．219（9）

0．516（6）　0．651（4）

0．741（6）　0．052（6）

0．795（7）　0．020（8）

0．836（7）　0．969（8）
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表5.2ﾘｰﾄﾍﾞﾙﾄ解析の結果とAｻｲﾄの占有率､格子定数

Table 5.2 ResiduaJ factor, good-o仁桶tness and lattice constants after

the re月nement using the Rietveld method.

x RJ%, S aLaWceco:stants'Å'c a,b Ce-',zoE,ume

0 10.34 1.25 5.4800(2) 5.4525(2) 25.0049(9) 1.005 747.14

0.25 10.63 1.21 5.4915(2) 5.4692(2) 25.0256(9) 1.004 751.64

o.50 12.03 1｡46 5.5028(2) 5.4899(3) 25.0448(9) 1.002 756.60

0.75 9.31 1.19 5.5201(3) 5.5101(3) 25.0638(9) 1.002 762.36

1.0 13.15 1.36 5.5181(2) 5.5218(2) 25.0392(7) 1.000 762.93
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5．4焼結密度

焼結体試料の焼結密度はアルキメデス法により測定した。図5．3に1150℃ならびに

1200℃において焼結したNSBT（Ⅹ）焼結体の密度を示す。各試料は1150℃あるいは1200℃

にて一括して焼結しているので電気炉ヒータの劣化等による温度変動はなく完全に同一の

焼結温度で焼結されたものである。図中の実線はリートベルト解析により得られた格子体積

と仕込み組成から計算を行った各組成における理論密度β－を、点線はその理論密度の

90％を示している。各組成において全ての原子が格子内に取り込まれているとして計算した

理論密度はⅩ＝0のNBTにおいて9．24g／cm3、Ⅹ＝1．0のSBTでは8．93gkm3である。図5．3

より固溶体となる中間の組成ではこの理論密度がほぼ直線的に変化していることがわかる。

図5．3において115〔i℃で焼結を行ったx＝0．25前後の組成の試料は相対密度が90％以下と

明らかに焼結度が低いことがわかる。この現象はこの測定試料のみならず再現性があった。

また、Ⅹ＝0．25の試料を1200℃で焼結することにより密度が若干上昇し、さらに高温の1250℃

で焼結すると試料表面や側面に目で見える大きなクラックや表面層の変質が確認された。

1200℃で焼結した試料の密度はx＝1．0のSBT組成を除き1150℃で焼結した試料と比べる

と密度がより高くなっている。第3章、第4章において測定をおこなったTG－DTAの結果で

は1200℃で焼結した試料では1150℃で焼結した試料と比べ成分蒸発による重量損失が大

きいことが明らかであることから、これら密度の変化は熱処理による重量損失以上に焼結時

に試料が収縮して起こるものと考えられる。

本章では強誘電性、圧電性といった電気的特性の評価を1150℃と1200℃の両方の温度

で焼結を行った試料について測定し、その違いについて考察を行う。
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5.5誘電特性

第4章ならびに第5章ではSBTならびにNBTのｷｭﾘ-温度Tcを調べ､ SBT(仕込み

sr,Bi量--SrO.8Bi2.15)ではTc=430℃､ NBTではT6-780℃となることを示したoﾘ-ﾄべﾙﾄ法

による構造解析よりAｻｲﾄのN〟Biとs〟Biがお互いに固溶していることから､これら固溶体

のｷｭﾘ-温度による誘電率のﾋﾟ-ｸはNBT､ SBTのｷｭﾘ-温度の間に含まれると予想で

きる｡これらを確かめるために第2章において示した実験系を用いて比誘電率の温度依存

性を測定し､ｷｭﾘ-温度㌔の決定を行った｡

図5.4(a)に1150℃で焼結した試料NSBT(Ⅹ)ｾﾗﾐｯｸｽにおける比誘電率の温度依存性

を測定した結果を示す.一部試料の1MHzにおける測定結果にﾉｲｽﾞが重畳したためここで

は100此において測定した結果について示す｡ただし､ 1150℃で焼結した時に高密度の

試料が得られなかったx=o.25に関しては1150℃で明確なﾋﾟ-ｸが出現しなかったので

1200℃で焼結した試料について示している｡測定を行った全ての試料においてｷｭﾘ-温

度による誘電率のﾋﾟ-ｸが確認された｡比誘電率のﾋﾟ-ｸの大きさはx=0, x=1.0の単一成

分組成ではﾋﾟ-ｸが鋭く大きいが固溶体組成においてﾋﾟ-ｸがﾌﾞﾛ-ﾄﾞで小さくなる傾向が

ある｡

図5.4O))にx=0.75におけるｷｭﾘ-温度近傍の比誘電率の周波数依存性を示す｡ 1kHz
●

のﾃﾞ-ﾀはｷｭﾘ-温度以上でﾉｲｽﾞの影響を著しく受けているがﾋﾟ-ｸ位置のみを見ると

周波数によるｷｭﾘ-温度の分散はないことがわかる｡最も比誘電率が大きくなる点をｷｭﾘ

-温度と決定し,図5.5のように横軸をSBT固溶量(x)(%),縦軸をｷｭﾘ-温度としてﾌﾟﾛ.)

ﾄすると､徐々にそのｷｭﾘ-温度が低下していくことがわかる｡固溶体試料x-o.25, 0.5, 0.75

においてそれぞれ単-のﾋﾟ-ｸが現れていることから､試料内にSBTあるいはNBT成分が

偏折していることはなく､ sBTとNBTは完全な固溶体を形成していると考えられる.
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5．6　強誘電特性

（Na。．5，Bi。．5）1＿X（Srb．8，Bi2．15）ⅩBi2恥209セラミックスに対して、強誘電特性（残留分極：P；、抗電

界：筏）について調べた。測定試料NSBT（Ⅹ）は1150℃ならびに■1200℃で焼結を行った試料

を用いた。測定は成形圧力方向に対し平行な円板の面上に取り付けた電極を用いて行っ

た。

図5．6に1150℃、図5．7に1200℃で焼結したNSBTセラミックス（X＝0，0．125，0．25，0．50，

0．75，1．0）の強誘電ヒステリシスループを示す。抗電界の大きなNBT（Ⅹ＝0）に抗電界の小さな

SBT（X＝1．0）を固溶させることにより抗電界の直線的な変化が予想されたが、Ⅹ＝0．25におい

ては焼結温度に関わらずSBT、NBTより大きな抗電界を示した。また、Ⅹ＝0．75の試料にお

いては非常に角形性がよくほぼ飽和したヒステリシスループであることがわかる。

図5．8に各試料において得られた強誘電ヒステリシスから定義した抗電界、残留分極値の

組成による変化を示す。この値は200kV尤mあるいはそれ以下で絶縁破壊した時の電界に

おけるヒステリシスループから残留分極値と抗電界の平均値を示したものである。1150℃で

焼結したx＝0。125，0．375については測定試料の殆どが明らかにリーク成分を含んだヒステリ

シスループを示したために抗電界、残留分極の定義は困難でありプロットには入れていない。

干＝0・25を除けば1200℃で焼結した試料と比べて1150℃で焼結した試料の方が大きな残留
分極値を示している。Ⅹ＝0．25以外において残留分極値が低下したのは高温で焼結を行うこ

とにより成分の蒸発が生じたため各結晶粒の持つ分極の総和が低下したものと考えられる。

Ⅹ＝0．25における1150℃焼結試料は密度が著しく低いため成分蒸発の影響を受けている

1200℃焼結試料よりも残留分極が小さくなっている可能性が高い。

組成と残留分極値の関係について着目すると図5．8（a）より残留分極値は1200℃で焼結し

た時の傾向よりⅩ＝0．375において最大に、抗電界に関しては焼結温度に関わりなくⅩ＝0．25

付近に極値が存在することが図5．8（b）より明確である。抗電界や残留分極値がキュリー温度

あるいは結晶歪みに比例すると仮定するとx＝0（NBT）の特性が最大となるはずである。これ

らのことからSBT固溶量（Ⅹ）が小さい領域（Ⅹ＜0．5）では完全に特性が飽和していないために

本来の特性が得られていないと考えることができる。
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Fig．5．6P－Ehysteresis［00PSOfNSBT（x）ceramics什edat1200℃

ー108－



（a）x＝0（NBT）

20

10

0

－10

20

20

′‾ヽ
N

∈
0
＼
0

ヨ．
ヽ＿′

i＝

．望
葛
N

長
O

L

10

0

10

20

20

10

0

ー10

一20

■■■…－■■■一■●○－……●－■■■－●

（b）x＝0．125

－H・・・■・一一一・・－・ヰ■●一・－・・・■・・・・●・

（c）x＝0．25

・・一●一……◆・■●t■●■■●●■■■＝■■■■■■■

（d）x＝0．50

ー■●■■●■■■●■●●ケ＝■■一●■■●■●■●●

（e）x＝0．75

●●■■■●●■●■●●ト…＝－●●▲●▲■●

（のx＝1．0（SBTヌ

ー200　－100　　0　100　200　－200　－100　　0　100　200

E）ectricfie［d（kV／cm）

図5．71200℃で焼結したNSBTセラミックスのヒステリシスループ

Fig．5．7P－EhysteresisIoopsofNSBT（x）ceramicsfiredat12000c

－109－



←丁‾▼

N

l≡

U

ヽヽ
U

ミ
ーニ＿二一

L

L
N

【＝

t⊃

■・・■■

（疇

N

L

｛■

⊂〉

亡1

■－■

【＝

qュ

【＝
（■

竃≡

屋

35

30

25

20

15

川

5

0

200

（a）

暮
●

0

0

0

！
0

8

●

●：nredat12000C
O荊redatl1500C

0
0

●

0 25 50

Xin NSBT（x）（別
75　　　100

（b）
－・二一▲－－・一

重≡

U

喜150．．．．・・・・・・・・・●●・・・・
U
l⊥」

N

てき

q〉

qトー

qュ

＞

U
L

3

100

50

0

0

●：和edat12000C
O罰redatl1500C

8●・・・・・・．．．l

●●6・．．．
●

●●
●●
●●
●●

25 50

Xin NSBT（x）㈲
75　　　100

図5．8　強誘電特性とSBT固溶量の関係（印加電界200kV／cm）
Fig．5．8ReLationshipbetweenf6rroeIectricpropertiesandxinNSBT（x）．

（a）Remanentpo）arization2Prand（b）coercive罰eJd2Ec．

－110－



5．7　電気抵抗率

焼結密度や焼結温度が電気抵抗率に及ぼす影響についても調べた。電気抵抗率は圧

電活性を得るための分極処理の容易さにも関係する。このことを考慮するために1150℃と

1200℃の両焼結温度で焼結した試料にガード電極を取り付けて抵抗率の測定を行った。抵

抗率は測定時に分極の反転等の影響を受けないように200kV在mで分極処理（ヒステリシス

特性測定）を行った試料を用いて測定した。

図5．9に1150℃ならびに1200℃焼結試料の20℃と150℃における抵抗率の温度依存性

を示す。1150℃焼結試料の抵抗率は焼結性の良くなかったⅩ＝0．25前後において著しく小さ

くなっており図5．3の密度と同じ傾向を示していることがわかる。また、これらの組成の試料を

1200℃で焼結することにより大幅な改善が見られる。1200℃で焼結した試料の傾向では圧

電特性評価が容易であったSBTの方が若干ではあるが大きくなっている。
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5．8　圧電特性

・NSBTセラミックスの圧電特性は第3章のSBTと同様に円板状試料の径方向振動すなわ

ちちモードに対して評価を行った。分極条件は測定により位相が飽和する電界強度である

200℃8～10kV5minとした。図5．10にⅩ＝0．75における共振一反共振特性を測定した結果を

示す。1150℃で焼結したx＜0．5の試料では位相は大きくなることがなかったが1200℃で焼

結した試料については殆ど全ての試料において約800まで分極されていた。図5．11（a）に

電気機械結合係数とSBT固溶量（Ⅹ）の関係を、図．5．1岬）には機械品質係数とSBT固溶量

（Ⅹ）の関係を示す。これらの結果よりSBT固溶量匝）が0．5～1．0の範囲においてち、em共に

大きくなる傾向がある。また、組成に関わりなく機械品質係数emは1200℃焼結の方が

1150℃焼結より大きい傾向にあることがわかった。1200℃で焼結を行ったⅩ〒0における電気

機械結合係数は共振一反共振時の位相が8げ程度と大きいものの6．3％程度であり、Mn添

加試料と比べて小さな値となっている。ただし、Mn添加により得られた強誘電特性やキュリ

ー温度は無添加試料と比べても大きく差はないことから得られた値は別の原因により引き出

されておらず本質的なものでない可能性は考えられる。

‘機械品質係数emは試料の密度と分極度合いに依存するとされている。このことを考える

と高い焼結密度を得ることができ、かつ十分な分極処理を行えたx＝0．5～0．75付近において

大きくなったものと考えられる。表5．3に本研究において作製した各バルクセラミックスのキュ

リー温度と電気機械結合係数ち、機械品質係数em（平均値）の比較をまとめる。NBTとSBT

の固溶体Ⅹ＝0．75に串けるち、emの値は9・P9ち、7000となりSBT、NBT単成分系の値より大

きく、圧電特性の向上が見られる。Mnを添加物しない純粋なNBTセラミックスは大きな圧電

特性を持つ可能性が高いにも関わらず、分極処理が困難であることからその特性が十分に

引き出せていない可能性がある。本研究で行った固溶体の形成はその欠点を補い、さらに

べースマテリアルより大きな特性が得ることのできる有効な手段である。また、本研究におい

て得られた固溶体組成においてMn等の添加物を入れることにより、更に大きな電気機械結

合係数や機械品質係数が得られる可能性がある。
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表5.3本研究で作製したﾊﾞﾙｸｾﾗﾐﾂｸｽのｷｭﾘｰ温度､圧電特性の比較

Tab[e 5･3 Cutie temperature･ coupJing factor k, and mechanical quality factor

of Nao.5Bi2.5Ta209(NBT), S,o.8Bi2.15Ta209 and their solid so[ution ceramics･

N BT(x=0)

+MnO.1 wt%

NSBT

sro･8B2115Ta209 NBT (x=o.75) Sro･8B2･15Ta209

Sinteri ng

temperature (℃)

Curie

Temperature (℃)

Coup[ing factor k, (%)

Mechanica)

quality factor Om

1150 1150 1200 1200

786 41 2 780* 51 7*

1 0.0 8.5 6.6 9.0

3000 4300 5800 7000

1 200

*Sintered at l 150℃
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5,9まとめ

･本章ではNa..5Bi2.5Ta209PBT)とsro.8Bi2.15Ta209の固溶体を形成することによる特性の向

上を試みたo固溶体pa..5,Bi..5)1_Ⅹ(Sro.8,Bi2.15)xBi2Ta209 (NSBT(x))の合成を行い､結晶構

造､ｷｭﾘ-温度､強誘電特性や圧電特性について調べた結果､以下の結果が得られた｡

(1) NBTとSBTの固溶体は調べた限りで全域にわたりBLSF単-相が得られる｡ﾘ-ﾄ

べﾙﾄ解析により格子定数を決定したところa/bはSBT固溶量(x)に比例して減少

する｡

(2)焼結体の密度はx-0.25前後において極端に小さくなるo

(3)ｷｭﾘ-温度は固溶量(Ⅹ)に対応してNBTの890℃からSBTの400℃-とほぼ直

線的に低下している｡また,固溶体において誘電分散は見られなかった｡また,比

誘電率のﾋﾟ-ｸの大きさは非固溶体組成(Ⅹ-o､ 1.0)において大きく固溶体状態で

をま小さくなった.

(4)強誘電特性を測定したところⅩ=0.25付近において抗電界が最大となり1150℃焼結

試料では2Ec=150kV/cm以上となる｡この抗電界が大きくなる傾向は焼結温度によ

って変化することはなかった｡また､低密度試料しか得られなかったx=0.25を除き

1200℃で焼結した試料の方が残留分極値は小さくなる｡

(5) NSBTｾﾗﾐｯｸｽに対してkpﾓ-ﾄﾞの圧電特性の測定を行った.その結果､

1 150℃で焼結を行った試料ではx>0.5で電気機械結合係数の平均値はほぼ-定

であり､機械晶質係数はx=0.75付近において大きくなる｡また, 1200℃で焼結を行

った試料はⅩ-0.75において特性が最大となり､その時のkp､ Qmはそれぞれ9.0%､

7000であった｡これらのことから固溶体の形成は圧電特性を向上させるのに効果

的であったと考えられる｡
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第6章Bi層状構造強誘電体単結晶の作製と電気的特性評価

6.1緒言

本論文ではこれまでBi層状構造強誘電体(BLSF)ﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽを対象とした研究に

っいて述べてきた｡酸化物強誘電体のﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽは酸化物原料を大気中で焼結す

ることにより作製できるので非常にﾌﾟﾛｾｽが簡便であり､分極処理により簡単に圧電活性を

持たせることができるので応用に向いているといえる｡しかしながらその性質はﾗﾝﾀﾞﾑに並

んだ結晶粒の特性であるため本質的な物性が得られるとは限らない｡また､分極処理により

自発分極成分を-方向に揃えたとしても､単結晶と比べると総分極量が劣るため最大限の

特性は得られない｡そこで本研究では単結晶化による物性の評価や圧電性の向上を狙っ

て強誘電体薄膜用材料や圧電材料の単結晶化を試みた｡本研究では分極反転疲労を起

こさない新しい強誘電体材料として注目を浴びているh置換ﾁﾀﾝ酸ﾋﾞｽﾏｽならびに第4

章で述べたNa..5Bi2.5Ta209とほぼ同じ構造を持つNao.5Bi2.5Nb209について単結晶の作製な

らびに評価を行った｡

Bi層状構造誘電体(BLSF)はこれまでの研究によりそのほとんどが非調和融解化合物で

あるか､また-致溶融化合物であっても融点以下で成分の蒸発が起こることがわかっている.

また､多くのBLSFでは結晶を構成する元素が3成分以上でありこれらから結晶育成に関す

る研究はBi203-¶02の2成分系で表されるのBi4Ⅵ3012を除けばほとんど行われていないの

が現状である｡本章ではこれら結晶の作製方法ならびに作製した結晶の評価について述べ

る｡

6. 2 La置換ﾁﾀﾝ酸ﾋﾞｽﾏｽの単結晶化と評価

6.2.1背景

ﾁﾀﾝ酸ﾋﾞｽﾏｽBi4Ⅵ3012(B汀)は代表的なBLSFの1つで1949年にAudvilliusが合

成【l]して以来､強誘電性【24]､圧電【5,6]､電気光学効果【3,7]といった性質や単結晶育成[4,7･8]､

結晶構造解析【9]など数多くの研究者によって研究されているo近年ではBIT薄膜【10112]が不

揮発性強誘電体ﾒﾓﾘ材料の-つとして注目を浴びたが､ B汀薄膜はPZT系と比較してﾌﾟﾛ

ｾｽ上比較的高温での結晶化処理が必要であることや､分極反転疲労､ Psとp,の差が小さ

くｷﾔﾊﾟｼﾀ構造を応用した強誘電体不揮発ﾒﾓﾘ-の応用は不利であるといった問題が生

じた｡また､ B汀にはPZT系において間題となっている分極反転の繰り返しによる残留分極

皇の低下といった欠点を克服することができなかった【10]｡最近になってParkらはBIT薄膜の

欠点を解決するため､ Ⅵ-0の酸素八面体層のBi3+の-部を希土類元素であるLa3+に置換

することによりBITの特性を改善できることを報告した【13]｡ parkらはPLD(Pulse Laser
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Deposition）法により作製したLa置換BIT＝Bi4－ⅩLaxTi3012（以下BLr）薄膜x＝0・75は3×1010

回までの分極反転の繰り返しでは分極反転疲労を起こすことがなく、B汀薄膜よりも大きな

省とPs－P．を実現できると報告している。この報告以降、Pb（Zr；Ti）03、SrBi2Th209に次ぐ新材

料としての可能性を求めるため数多くの研究者がBLrならびに他の置換化合物に興味を示

した。

BIJのようにB汀のサイトの一部を希土類に置換する研究は粉末合成やバルクセラミック

スに関する研究として古くから行なわれており、様々な希土類の置換と置換量の限界やキュ

リー温度㌔の挙動について報告されている【叫。竹中らはBh＿XLaxⅥ3012のLaを置換量と電

気的特性の関係について報告しており、La置換量Ⅹ＜0．75とⅩ＞0．75ではキュリー温度の変

化の傾きが異なることからこの付近に相転移があることを示唆している【16】。また、bを置換す

ることにより㌔が低下することから抗電界包も低下すると考えられるが竹中らの報告では筏

はB汀のものより大きくなる傾向にある。また、圧電特性は、抵抗率が低いために十分な分

極処理を行うことができなかった純粋B汀にbを加えることにより抵抗率が大きくなり十分な

圧電特性が引き出されている。これを板の厚み振動モード毎で比較すると純粋なB汀では

7．0％であった毎がⅩ＝0．75では25％となり極大値を示している【15・16】。

BIJに関する研究は薄膜やバルクセラミックスについてのみであり、単結晶については報

告されていない。そこで本研究ではこのBIJ単結晶について注目した。BIJの基となるBIT

については数多くの結晶育成例があることから、一部をbに置換したBIJについても同様

の方法により結晶育成が可能であると考えた。

BIJ結晶を作製する方法としては既に報告されているB汀結晶の育成方法である自己フ

ラックス法を用いた。B汀を構成するBi203－Ⅵ02の2成分系相図については既に調べられて

おり図6．1に示した相図が得られている【4】。この図よりB汀は包晶化合物でありB汀の化学

量論組成であるBi203：¶02＝2：3の粉末を溶融させた際に析出する結晶相はBi2¶4011であ

ることがわかる。B汀すなわちBi4Ⅵ3012相を析出させるには、Bi過剰組成であるA－B間の

組成の原料を用いて作製する必要がある。このA－Bの組成の溶融液はBi203を0溶媒とし

たB汀溶液とみなすことができ、この溶融液から目的とする結晶を作製する方法を自己フラ

ツクス法と呼ぶ。BIJを作製するにはB汀との溶融温度の違い等を調べる必要があるので詳

細については次節以降で述べる。
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6.2.2実験方法

Bu,結晶を作製するための出発原料としてBi203 (4N)､ La203(3N)ならびに¶02 (4N)を

用いた｡これら粉末のうちLa203は吸着水や水分による化学反応の影響を受けやすいので

1000℃でこれらを除去した直後に秤量を行った｡結晶作製を行う前にいくつかのLa濃度

x=o-o.75に対するBu-多結晶体粉未を作製した｡これら粉末は､すべて単相のBi層状化

合物であることを確認している｡結晶作製時の温度や原料組成といった条件は図6･1に示し

たBi203-Ti02系の相図ならびに既に報告されているBrr単結晶作製条件とTG-DTAによ

る熱分析で決定したBI:T粉未の包晶温度から決定したo

原料組成はBLT(or BIT): Bi203- 1 :9molとした.秤量した原料をよく混合した後10ccま

たは35ccのPt柑鳩(蒸発皿)に充填し､その増褐をｱﾙﾐﾅさやで覆ったものを電気炉(抵

抗加熱炉)により溶融後徐冷することで作製した｡このｱﾙﾐﾅさやはBi203の激しい蒸発に

より炉内が汚染を防ぐために用いている.電気炉は300℃nlの割合で1270℃に加熱して原

料とﾌﾗｯｸｽが十分に溶融するよう10時間保持した後に900℃まで5℃仙で冷却､室温ま

では放冷としたo結晶は柑鳩内で凝固したﾌﾗｯｸｽと-塊の状態で成長していたが､熱硝

酸によりﾌﾗｯｸｽのみを溶解することでBI:T(Brr)結晶は得られた｡

作製した試料に対してⅩ線回折による構造解析なら甲に蛍光X線による化学組成の定

量分析や偏光顕微鏡による結晶の偏光観察を行った｡結晶の電気的特性は銀ﾍﾟ-ｽﾄを

結晶の表面に塗布､乾燥させた電極を用いて測定した｡電気的特性として試料の誘電率の

周波数特性､温度依存性ならびに強誘電特性､ﾘ-ｸ電流の測定を行った｡また､試料の

電極面積は試料の写真を画像処理することにより求めた｡
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6. 2｡ 3 BI]T結晶の作製

BLT結晶作製の際に考えることとしてBITのBi3'と同じ価数であるLa3'の置換がどのよう

に行われるか､すなわちLa3'のBrrに対する偏析を考える必要があるoそこでBIX粉未の

TG-DTAを測定してその結果からBI:T結晶作製におけるLa濃度xoの

(Bi4_x.Lax.Ti3012'9Bi203)検討を行ったo BI:T(Ⅹ-0-0.75)粉末のTG-DTAを測定した結果より

B汀の包晶温度付近を拡大したものを図6.2(a)に示す｡この図より全ての試料において

1200℃付近に吸熱のﾋﾟ-ｸが見られた｡この温度はx=0のB汀の相図では包晶点に相当

する. BI:Tにおいて見られる吸熱のﾋﾟ-ｸがBITと同じ包晶点であると考えるならば､包晶

点は図6.2(b)に示すようにLa濃度が増加するにつれて高温側にｼﾌﾄしている｡溶融液を

冷却することにより結晶成長が行われる場合､初めに凝固する相は最も融点(分解温度)の

高い組成となる. BI:TにおいてはLa濃度が大きいほど分解温度が高い傾向にあることから

La濃度の高い結晶が-番先に結晶化すると考えられ､ BITに対するh3十の偏析係数は1

以上であることがわかった｡このことから初期に成長する結晶は仕込み組成と比べてI.a量が

著しく大きくなる可能性があるため本研究ではⅩ.=0.25を出発組成としてBI:T結晶の作製を

試みた｡結晶作製条件は先に述べた通りであり､同時にB汀結晶についても作製を行っ

た｡

図6.3(a)にBLT結晶を成長させた柑禍の様子を示す.結晶成長を行った柑鳩はBrr､

BLT共に薄く茶黄色に着色した板状の結晶が存在していたo BIT育成柑鳩内は大きな薄板

状結晶が表面を-様に覆っていたが､ BI:Tを作製した柑鳩は表面がBITとは異なる複数の

薄い結晶で覆われていた｡また､柑禍内部の塊から熱硝酸によって分離されたBIJ結晶は

BITと同じ薄板状であった｡これらの薄板状結晶の写真を図6.3仲)､ (c)に示す.増鳩内から

得られた結晶の厚さはO))BIT結晶が-1.Ommで(c)出発組成Ⅹo=o.25のBLT結晶が-

o.5mm程度である｡結晶は薄く茶色がかった透明で表面には成長縞が観察された｡また､

結晶の大きさは柑鳩の径に依存しており､厚さは仕込みLa濃度Ⅹ｡を増加させることにより減

少､冷却速度により増加する傾向があった｡
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6. 2.4構造･組成評価

･ BIJ結晶の表面にX線を入射した時のX線回折図は図6.4のように001による反射のみ

が現われている｡このことより得られた板状結晶の表面はc面であると考えられる｡格子定数

cの計算を行った結果､ BI:T x.=0.25の格子定数cは､同じ柑鳩から取り出した結晶でc:

32.8-33.0Åのばらつきを持っていた｡この格子定数のばらつきから結晶の組成を同定でき

ないかと試みたが､報告されているBrrの格子定数cが32.8Å､ BI:T(Ⅹ-0.25)ではc-32.9

Åとあまり差がないことや､本研究において作製したBrr結晶のcがj2.6-32.7Åとばらつ

いていることから格子定数で組成を同定することはできなかった｡このばらつきはLaの影響

によるものではなく結晶作製時に結晶に与えられた熱応力によるものであると考えられる｡

作製結晶について増鳩内部のhの偏折を確認するために蛍光x線(ⅩRF)8こよる組成分

析を行った. BLT結晶は柑鳩表面から得られた結晶と内部から得られた結晶とに分けて組

成の評価を行った｡表6.1に得られた結晶のｻｲｽﾞ､部位と組成についてまとめる｡柑鳩表

面から得られたBIX結晶のh量は試料によって1.0<x<1.5の間でばらついているが平均

するとⅩ- 1.3程度であり､仕込み組成のⅩo=0.25と比べると増加しているoこのLaの偏折か

らB1:T結晶は増鳩表面から成長が始まると考えられる｡また､柑鳩内部の結晶の蛍光x線

を測定したところhによる小さなﾋﾟ-ｸは確認できたが定量分析結果ではLa濃度が0とな

ったo本論文ではhが偏折している柑鳩表面から得られた結晶をBI:T(x=1.3),柑禍内部の

結晶についてはBIJ(x<0.1)と示す｡

得られた結晶を偏光顕微鏡で観察したところBIT結晶､ BI:T結晶共に多数の90oﾄﾞﾒｲ

ﾝ構造が見られた.その様子を図6.5(a)O))に示す. BI:T結晶は柑鳩内部から得られた

BLT(x<0.1)である.両結晶共に90oﾄﾞﾒｲﾝ構造と呼ばれるｷｭﾘ-温度以下で生じる強誘

電体特有の双晶構造が見られる｡この90oﾄﾞﾒｲﾝは結晶成長時に増褐内で非常に大きな

ｽﾄﾚｽが結晶にかかる状態で相転移温度を越えて冷却するために生じると考えられており､

結晶にｽﾄﾚｽを与えない状態で徐冷させることで90oﾄﾞﾒｲﾝは取り除くことができると報告

されている【3,17】｡そこでB汀の相転移温度である700℃付近から結晶を徐冷することによりﾄﾞ

ﾒｲﾝ構造がどのように変化するのかを調べた｡この処理を行った後のB汀結晶の様子を図

6.5 (c)に示す.この写真よりBITの90oﾄﾞﾒｲﾝは殆ど弼滅していることがわかる｡一方BLT

(Ⅹ<o.1)結晶では同じ操作をしたにもかかわらず図6.5 (d)のようにくっきりとした90oﾄﾞﾒｲﾝ

が残留していた｡これは結晶中に含まれる微量のLaの影響によるものであると考えられ､こ

の結晶のﾄﾞﾒｲﾝ構造はB汀と比べて動きにくいことを示していると考えられる｡
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表6.1 Bi4_xLaxTi3012結晶の組成､大きさ

Tab[e 6･1 La conte-nt and crystal size of Bi4-xLaxTi3012CryStaJ･

Starting G row th
La content x

M axim uhｰ M ax■im um

60m POSition _position size thicknes■s

x= 0■■ 0 一-20m m - ｰ.Om m

x=0.25 sur,Face く0.1 一- 25m m - 0.5m m .

x̀=0.2与 bo仕om ｰ.3 - ｰOm m - 0.2m m
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図6．5Bi．＿×LaxTi，0－2結晶の偏光顕微鏡写真（a）BIT結晶、（b）BLT結晶、
（c）加熱処理後のBIT結晶、（d）加熱処理後のBLT結晶

Fjg・6・5EffectofannealingprocessondomainwallstructureinBi4Ti3012

（BIT）andBi．＿XLaxTi3012（BLT）crystalswithLacontentxく0・1viewedwith

a polarizingmicroscope：（a）BITand（b）BLT as－grOWn CryStaIs，and（c）

BITand（d）BLTonesaftertheannealingprocess，
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6．2．5　電気的特性評価

図6．6は（a）B汀ならびに仲）BLr（X＜0．1）結晶の比誘電率と誘電損失の温度依存性を示し

ており測定周波数は100kHzである。B汀結晶の室温でのc軸方向の誘電率と損失はそれ

ぞれ140、0．001である。B汀結晶の誘電率は温度と共に増加していき675℃付近でピークを

示している。

Burのh置換量とキュリー温度は竹中らがバルクセラミックスにおいて示されている【1句。

その結果よりx＜0．1のキュリー温度は600℃～670℃、1．0く去く1．5では200℃～－100℃となっ

ている。BIJ（Ⅹ＜0．1）結晶では500℃付近にブロードなピークが見られるがこのピークは過去

のB汀結晶の報告において出現しているピークと同じものであり【18】、この位置は周波数によ

って変化するという特徴がある。バルクセラミックスの報告よりbが結晶に由り込まれていれ

ばB汀より若干低い温度にピークが生じるはずであるが測定を行った試料においてはLa置

換量が非常に小さいことからか誘電特性からではBIJの特徴が全く見出せなかった。また、

キュリー温度が室温以下にあると考えられるbが偏折している相場表面から得られた

BIJ（X＝1．3）の誘電特性についても測定を試みたがhn∂が大きく室温の比誘電率すら正確

に測定することができなかった。

結晶の強誘電性を確認するためにc軸方向、すなわち板状の面内に電極を設けた試料

により強誘電ヒステリシスループの測定を行った。すべての作製試料においてas許OWn結晶

ではヒステリシスループを確認することができなかった。そこで試料を加熱した状態で電界を

印加、もしくは試料のリーク電流の測定といった直流電圧を一度印加した後にヒステリシスル

ープを測定することで強誘電ヒステリシスループの観測に成功した。これは結晶中の空間電

荷がドメインの動きを固定しているためであると考えられる。図6．7（卸はasgrownのB汀結晶

のヒステリシスループで分極値は非常に小さく飽和していない。この結晶に50軌mの電界

を印加した後のヒステリシスループは図6．7（b）の様にB汀に特有な角型比のよいヒステリシス

ループであることがわかる。このときの残留分極値P．ならびに抗電界筏はそれぞれ4．3〃

C血㌔、5kVでありこれまでに報告されているB汀の値【3，4】とほぼ同じである。

BIJ結晶では試料によりヒステリシスループの形状に差があった。図6．8には同一相場か

ら得られたⅩ0＝0．25結晶のヒステリシスループを示している。この図6．8（a）は相場表面から得

られたBIJ（X＝1．3）、図6．8（b）は相場内部から得られたBI∬（Ⅹ＜0．1）である。両図ともに明確な

強誘電ヒステリシスループは得られておらず、この形状は常誘電体にリーク電流成分が入っ

た形状に近い。BLr（Ⅹ＝1．3）においてはキュリー温度が室温以下になるLa濃度になっている

可能性が考えられ、またBul（Ⅹ＜0．1）ではごく微量のLaの影響で強誘電性が観測できなくな

っているものと考えられる。また、Laが結晶内に取り込まれていないのであれば図6．8（b）のヒ

ステリシスループはBITとほぼ同じ形状を示すはずであるのでB汀における微量のLa置換

は特性に大きく影響することがわかった。BIJではB汀結晶と比べて大きな電界を印加した

にもかかわらずB汀のような角型性の良いヒステリシスループが観測されていないことや偏
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光顕微鏡によるﾄﾞﾒｲﾝの観察結果からB汀のBi3+が-部La3十に置換されたことによりﾄﾞﾒｲ

ﾝの変化が強く抑制されてしまっているのではないかと考えられる｡
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and (b) po[ed samp[e.
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6. 3ﾆｵﾌﾞ酸ﾅﾄﾘｳﾑﾋﾞｽﾏｽ単結晶の作製と評価

6.3.1背景

本研究で見出したﾀﾝﾀﾙ酸ﾅﾄﾘｳﾑﾋﾞｽﾏｽNao.5Bi2.5Ta209PBT)は,強誘電体､圧電

体材料として非常に高いﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙを持った材料であることは既に述べた通りである｡本

研究ではこのNBTの単結晶化を行う最初の段階として類似構造を持ったﾆｵﾌﾟ酸ﾅﾄﾘｳ

ﾑﾋﾞｽﾏｽNa..5Bi2.5Nb209(NBN)に注目したo強誘電体材料においてTaをNbに置換た化

合物はその光学特性や電気的特性が比較的似ていることからこのNBNについてもその物

性が注目される｡ NBNは-敦溶融化合物であり相図ならびに結晶育成について既に報告

【19-21】されており,一致溶融化合物でかつ回転引き上げ法による育成が可能なことが確かめ

られている. NBTはNBNのNbがT?に置き換わっているために融点が高くなることが考え

られる｡そこで引き上げ法ではなく融液を固化させる方法により結晶成長を行う必要がある｡

本節ではこれらを考えNBN結晶を柑鳩内で固化させそのNBN結晶の諸性質について調

べた｡また､同時にﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽを作製することで基本的な特性についても評価を行っ

た｡

6. 3. 2 NBN結晶の作製

既に報告されている回転引き上げ方法によるNBN結晶の引き上げを試みたが結晶育成

中に激しいBi成分の蒸発が生じた｡そこでNBN結晶はBu'のように増鳩内に充填した粉

末を徐冷する徐冷法で作製した｡各原料はﾎﾞ-ﾙﾐﾙを用いて湿式混合を行った後､白金

箔を引いたｱﾙﾐﾅさやに充填し電気炉を用いて800℃2hの仮焼を行った｡仮焼粉末はさ

らに粉砕した後再び1100℃2hの焼成を行った.焼成を行ったNBN粉末はⅩ線回折により

BLSF単相となっていることを確かめた. NBN粉末は白金蒸発皿に充填し電気炉にｾｯﾄし

た後300℃血で1230℃まで加熱を行ない10h保持することで溶融させた｡溶融を行った後

た1080℃まで5℃瓜で冷却し､室温までは約24hかけて冷却した｡冷却後柑鳩内の結晶を

取り出すことにより板状の試料を得た｡

6. 3. 3ﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽの作製

単結晶の作製と同時にﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽの作製も行った｡ NBNｾﾗﾐｯｸｽは単結晶と同

じ1100℃で焼結した粉未を用いて第2章で述べた方法により作製した｡焼結温度を1100-

1200℃と変化させたところ1100℃では明らかに未焼結であり1200℃では表面部が半分溶融

しかけていたので焼結温度は1150℃とし他のﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽと同様に2時間の焼結を行

った｡作製したｾﾗﾐｯｸｽは表面を研磨した後に密度を測定し､電極を取り付けた｡
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6．3．4構造評価

NBNの結晶構造はこれまでに報告されていない。そこで作製した粉末についてリートベル

ト解析を行った。結晶構造解析を行うための格子定数や原子位置等の初期値は第4章で述

べたNBTの結果を用いた。解析を行った結果を図6・9に示す。解析を行った結果、R叩なら

びにぶ値はそれぞれ14．10％、1．34に収束したことからBLSF単一相であることが示されてい

る。また、格子定数はa＝5．4997（2）Å、b＝5．4603（2）Å、C＝24．951（1）ÅとなりAサイトが脚a，Bi）

と同じNBTと比べてα、あは若干大きく、Cは小さくなっている。また、8伯は1．007でNBTの

α仏＝1．005を上回っており、本研究で扱ったBLSFの中で最も大きな8他の異方性を示して

いるこまた、作製した結晶の単結晶構造解析についても検討したが、作製結晶は強誘電体

特有のドメイン構造を有していることから単結晶Ⅹ線解析による構造解析は意味がないもの

と考えられる。

相場から放り出した結晶は大きな塊状であったが、その塊は図6．10に示すような板状の

小結晶から構成されていた。この結晶の板状面にたいして測定したⅩRDパターンを図6．11

に示す。この甲折図形からBu’結晶と同様に00Jに起因するピークのみが得られており、結

晶の表面はc面であることがわかった。また、図6．12（a）に示した偏光顕微鏡写真より結晶の

c面は典型的な9げドメイン構造を有していることが確認された。また、試料を切断して側面

の偏光顕微鏡観察を行ったところ図6．12匝）のように試料面に平行に無数の線が見られた。

BLSFの場合c面に努関することから、この縞模様は結晶切断の際に努開面にそって生じた

傷であると考えられる。
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図6．9　Na。．5Bi乙5Nb209（NBN）粉末のリートベルト解析プロファイル

Fig・6・9Rietve［dre伽ementprofifesofNao．5Bi乙5Nb209（NBN）powder・

表6．2リートベルト解析によって精寧化されたNBNの構造パラメータ

Table6・2Refinedstructura（parametersofNa。5Bi2．5Nb209（NBN）・

Nao．5Bi揖Nb209

Atom x y z B（Å2）

Na／Bi O O．2638（12）

Bi

Nb

Ol

O2

03

04

05

0．4969（18）　0．7711（18）

0．5455（16）　0．7527（16）

0．595（6）　　0，260（幻

0．571（6）　0．651（4）

0．792（7）　　0．952（7）

0．823（6）　0．995（8）

0．878（6）　0．980（7）

0　　　　　　1．02（13）

0．19954（7）　1．00（6）

0．41566（12）　0．66（12）

0　　　　　　　　1．000

0．3427（8）　　1．000

0．2593（10）　1．000

0．0680（9）　　1．000

0．5851（10）　1．000

『occupancy（由』　　　　『Latticeconstant』
Na／Bi＝0．440（5）／0．560　　　a＝5．4997（2）Å

b＝5．4603（2）Å

c＝24．9515（11）Å

a／b＝1．007
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図6.10 NBN板状結晶

Fig･ 6･1 0 Photograph of Nao.5Bi2.5Nb209 Plate like slngle crystal･
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図6.11 NBN結晶の×線回折ﾊﾟﾀｰﾝ

Fig1 6･1 1 X-ray difFraction profile of Nao.5Bi2.5Nb209 Single crystal･
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囲6.12 NBN結晶偏光顕微鏡写真
Fig. 6.12 View of domain structure (a) along c-axis and normal to

c-axis ofthe crystaf usLng POlarized microscope.
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6. 3. 5電気的特性評価

作製した単結晶ならびにﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽの電気的特性について調べた｡ NBNｾﾗﾐｯｸ

ｽを薄く研磨した後に強誘電ﾋｽﾃﾘｼｽﾙ-ﾌﾟを測定した結果を図6.13(a)に示す｡この図

から飽和はしていないものの明確な強誘電ﾋｽﾃﾘｼｽﾙ-ﾌﾟが得られていることがわかる｡

この図より求めた残留分極値と抗電界は2Pr-28.8 p C/cm2､ 2Ec-186kV/cmとなり､ NBT､

sBTやNSBTと比べて大きな残留分極値ならびに抗電界を持つことがわかる｡

'作製したN由N板状結晶の面はc面であるためmが奇数のBITのように､面上に設けた

電極で測定を行ったとしても強誘電性は測定できない｡そこで結晶を切り出して板状の面に

対して垂直方向のﾋｽﾃﾘｼｽﾙ-ﾌﾟの測定を試みた｡測定試料はc面に垂直な面に切り出

して研磨を行ったが板状の面と平行に結晶が剥離して割れるためﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽ(0.1-

0.2m)と比べて厚く(0.3-0.5mm)小さな試料しか準備することができなかった｡室温におけ

るﾋｽﾃﾘｼｽﾙ-ﾌﾟを測定したところ,ﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽの結果からも明らかなように抗電界

が非常に大きいため常誘電的なﾋｽﾃﾘｼｽﾙ-ﾌﾟしか得ることができなかった｡そこでSiｵ

ｲﾙ中に入れた試料を150℃に加熱してﾋｽﾃﾘｼｽﾙ-ﾌﾟの測定を行った｡その結果を図

6.13(b)に示す｡ NBN結晶のﾋｽﾃﾘｼｽﾙ-ﾌﾟについてもﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽと同様に抗電

界が非常に大きく飽和度の良いﾋｽﾃﾘｼｽを得ることができなかった｡また､ c軸と平行な方

位には強誘電性を持たないことを確かめた｡

ﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽの圧電特性についても同様に測定を行った｡分極条件を200℃

10kV/hun5minとして分極を行った後に電気機械結合係数kpの測定を試みたがこれまでに

測定したNBTなどにおいて現われた周波数域に共振一反共振波形は見られなかったo -方､

数Mqzの厚みによる振動k(は図6.14(a)の波形が観測され､阜=10.6%, Qm=21-00という値

が得られたoまた､試料を矩形状に加工して測定した(図6.14O)))k31とQm(k31)はそれぞれ

3.3%, 3800となりNBTと比べて小さな値しか得られなかった｡

作製した結晶のc面に垂直な面と平行な面に対して測定した比誘電率の温度依存性を図

6･15に示す｡誘電率のｷｭﾘ-温度におけるﾋﾟ-ｸはc面に平行な方向では現われず､ c面

に垂直な方向だけに存在することがわかる｡この時の温度は790℃とNBT(780℃)と同様非

常に高いものであった｡また､作製した結晶のTG-DTAを測定することによりｷｭﾘ-温度付

近の熱分析を行った.図6.16にTG-DTA'の結果を示す.この結果より相転移温度付近にお

いて比熱の異常による吸熱や発熱がないことからNBNの相転移の機構はSBT[22]と同様潜

熱を伴わない2次相転移である可能性が高いことがわかった｡

以上のようにNBNは非常に大きな残留分極値を持つことから､大きな圧電特性を持つこと

が予想されるが抗電界が大きいために分極処理が困難である.そのためNBN結晶を圧電

体として用いるためには分極処理を容易にする手段を考案する必要がある｡
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図6.16 NBN結晶のTG-DTA曲線

Fig･ 6116 TG-DTA curves measured using Nao.5Bj2.5Nb209 POWder

obtained by crushing the s]ng[e crysta[.
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6.4まとめ

･本章では強誘電体薄膜用材料として注目されているBi4_xLaxTi3012(BI:T)ならびに

Nao,5Bi2.5Ta209 (NBT)と類似のｲｵﾝから構成されるNao.5Bi2.5Nb209 (NBN)単結晶の作製と

基本的な性質を調べることを試みた｡

Bi4_xLaxTi30 1 2(BI:T)

本研尭ではBI:Tの基本的性質を得るために単結晶の作製を試みた.しかしながらLaの

偏折といった問題から任意組成のBLT結晶の作製は困難であった.また､作製したBI:T結

晶は非常に薄く面内方向の電気的特性の評価は行えなかった｡以下に得られた結果につ

いてまとめる｡

TG-DTAの結果よりはⅩが増加するにつれて包晶温度が高くなっていることからLaｲｵﾝ

の偏折が予想された｡また､自己ﾌﾗｯｸｽ法により作製した結晶のうち増鳩表面で成長した

結晶はDTAの結果が示すように仕込み組成であるⅩ=0.25よりLa濃度が高く1.0<x<1.5と

なった｡ -方､増鳩内部で成長した結晶は組成分析の結果Ⅹく0.1となっており殆どLaが取

り込まれていない｡

BI:T結晶として作製した結晶はhが殆ど含まれていないにも関わらず強誘電特性を測

定することができなかったoこのことからBLT結晶の強誘電特性は非常にhに敏感であるこ

とが示唆される｡

Nao.5Bi2.5Nb209 (NBN)

BLSFを圧電単結晶として応用するためにﾊﾞﾙｸ結晶作製の例があるNa｡.5Bi2.5Nb209に

ついて単結晶作製を試みた｡ NBNの電気的特性は結晶構造から予想されるｷｭﾘ-温度と

強誘電特性を示したが､圧電特性については予想した結果が得られなかった｡また､単結

晶については加工性に間題があると共に分極処理を行うことができず圧電特性の評価を行

うには至らなかった｡以下に得られた結果についてまとめる｡

ﾘ-ﾄべﾙﾄ解析により得られたNBNの結晶構造を決定した｡精密化した格子定数は

a=5.4997(2)Å､ b-5.4603(2)Å､ c=24.951(1)Å､ a/b-l.007となったoこのa/bの比は本研究

で取り扱ったBLSFの中で最大である｡

NBNﾊﾞﾙｸｾﾗﾐｯｸｽによる評価を行ったところ未飽和ではあるが室温において

2P,-28.8 FL C/cm2､ 2Ec-186kV/cmとこれまでに得たBLSFの中では最も大きい残留分極値

と抗電界を持つことが示されたoまた､単結晶では150℃で2Pr=23.9FL C/cm2､

2Ec-116.7kV/cmという値が得られたo分極軸に沿った方向に試料を切り出すことによりこの

残留分極値はさらに大きくなるものであると考えられる｡しかし､ NBNの圧電特性はこの大き

な残留分極値から期待できるような値は得られなかった｡
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第7章結論

本論文はﾋﾞｽﾏｽ層状構造強誘電体(BLSF)のいくつかの材料を対象としてﾊﾞﾙｸｾﾗﾐ

ｯｸｽならびに単結晶の作製から結晶構造､電気的性質について調べ､その結果をまとめ

考察を行ったものである｡本研究の結果から明らかになった事項はそれぞれ各章のまとめに

おいて説明したのでここでは各章における主要な成果と今後の展望について述べる｡

第3章ではSrBi2Ta209をSrxBiyTa209とした時にSr量(x)とBi量(y)の不定比性が強誘電

特性や圧電特性に及ぼす影響について述べた｡焼結温度に留意して試料を作製した結果､

残留分極値はSr量Ⅹ-0.8､ Bi量y=2.15において最大となることがわかった｡また､不定比

sBTは幅広いSr量(x)とBil量(y)の範囲においてｷｭﾘ-温度の変化が見られたoまた自発

分極量は各Sr量(x)に対してTaを2.0､ 0を9.0とした時の電気的中性条件が保たれるBi

量(y)に近い組成において大きくなることが明らかとなった｡圧電特性に関してはSr量Ⅹ-0･8､

Bi量y-2.15-2.2とした時に電気機械結合係数と機械晶質係数が大きくなることがわかっ

た｡

srBi2Ta209においてAｲｵﾝを価数の異なる他のｲｵﾝで置換することによる効果はBi

ｲｵﾝ以外においても確かめられている｡この方法の応用は特性制御の手段の-つとして

認識されており､今後SBT以外のBLSFに対して導入することにより特性向上が期待でき

る｡

第4章では新規BLSFであるPal/2Bil/2)Bi2Ta209 (NBT)の合成ならびに結晶構造･電気

的特性について述べた｡ SBTと同様にAｻｲﾄ(Nao.5Bio.5)に欠陥を伴ったBiを置換させる

ことが可能であることがわかった｡この時の結晶構造の振る舞いはSBTの時のように不定比

性の導入による異方性の向上は見られず､また電気的特性についても向上することはなか

った｡ NBTｾﾗﾐｯｸｽの強誘電特性を測定したところ未飽和ﾋｽﾃﾘｼｽﾙ-ﾌﾟではあるが

残留分極値2P.は-30p C/cm2となった.また,圧電特性に関してはMnを添加した試料に

おいて測定し諸定数の定義を行った｡その結果NBTの持つ電気機械結合係数は､

kp-10･0%, k33-12.4 %とこれまでに見出されているm=2のBLSFでは最大となり半径の小さ

なBi系ｲｵﾝの効果が示せた｡

(Nal/2Bil/2)Bi2Ta209のようなAｲｵﾝ半径の小さな材料は強誘電体､圧電体材料として

のﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙが高いことが予想される｡.しかしながら､圧電体材料として用いる際に分極処

痩が完全に行えるかどうかは別の問題であり､今後これらﾌﾟﾛｾｽ的な問題を解決する必要

がある｡
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第5章ではSBTとNBTとの固溶体脚ao．5Bioj）1＿X（Srb．8Bio．15）xBi2Th209（NSBT（Ⅹ））の作製

と評価について述べた。NBTとSBTの固溶体は全域にわたりBLSF単一相となりキュリー温

度、d伯軸の比はSBT固溶量（Ⅹ）に比例して減少する。焼結体の密度はⅩ＝0．25前後におい

て極端に小さくなり、また強誘電ヒステリシスループから求めた抗電界はこの付近で最大とな

った。NSBTセラミックスの圧電特性としてちモードについてしたところを行った。その結果、

X＞0．5で電気機械結合係数の平均値はほぼ一定であり、機械品質係数はx＝0．75付近にお

いて大きくなる。固溶体の形成により電気機械結合係数はSBTと比べほとんど大きくならな

かったが機械品質係数については向上が見られた。また、焼結温度による依存が明確に現

れており、各組成において電気機械結合係数は1150℃で、機械品質係数については

1200℃で焼結した試料の方が大きくなっている。また、1200℃で焼結したNBTセラミックス

に関してはインピーダンス曲線上では分極されているが、Mn添加試料と比べて小さな電気

機械結合係数しか得られなかった。

BLSFにおける固溶体の形成はキュリー温度の低い材料の特性を向上させる、あるいはキ

ュリー温度の高い材料に対して抗電界を下げることによりその特性を引き出せる可能性があ

る。本研究で作製したNBTとSBTの固溶体ではx＝0．75付近における圧電特性がNBT、

SBTと比べて向上している。

第6章ではBLSF単結晶に関する研究としてBi．＿XLaxTi，012（Bu）ならびに

Nao．5Bi2．5Nb209（NB叩単結晶の作製と評価を行った結果について述べている。単結晶によ

る物性の探索、圧電単結晶としての開発を試みたが狙った成果をあげることはできなかっ

た。

強誘電体薄膜材料Bi4－XLax職012（BIJ）の単結晶化を試みたが、bが偏折することにより

任意組成の結晶を作製することができなかった。得られた結晶はb量が極端に多い結晶

（1・0＜Ⅹ＜1・5）と少ない結晶（Ⅹ＜0．1）のみある。これらBIJ結晶とx墓0として作製した

Bi4職012（B汀）結晶に対して電気的特性を測定したところB汀結晶との差は現れたがBIJ

の持つ性質を定義付けるには至らなかった。

バルク結晶作製の例があるN恥5Bi2．5Nb209についてバルクセラミックスと単結晶の作製

を行ったoNBNの格子定数から求めたα軸とあ軸の比はα伯＝1．007となりNBNは非常に

大きな異方性を持っBLSFであることがわかった。また、バルクセラミックスにおいて高いキュ

リー温度とこの異方性から予想される大きな残留分極値、高い抗電界を持った強誘電ヒステ

リシスループが観察された0一方、NBNのキュリー温度と強誘電特性に関しては結晶構造

から予想される値を示したが、圧電特性については予想した結果が得られなかった。

単結晶による物性の探索はその化合物が持つ特性を知るのにもっとも理想的な方法であ

る0しかしながらBLSFのような複合酸化物の場合多くは非調和融解化合物であり組成、欠

陥等を制御することは困難である。また、応用を考えた単結晶作製に関しても作製技術、加
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工技術といった面で課題は山積みである。

BLSFはペロブスカイト型強誘電体と比べ組成の選択性に富むことが特徴である。また、さ

らに、これら組成物に対して本研究で行った欠損を伴った元素置換や固溶体の形成等によ

り特性向上が見込めることからその基となる高い性能を有する化合物の発見が望まれる。本

研究で注目したSrBi2Th209、Na。5Bi2．5Th209や両者の固溶体バルクセラミックスは材料とし

てのポテンシャルが高く期待される材料であること早ま間違いなし予と確信している。今後これら

材料について産業プロセスに基づいた試料作製や実用形状における圧電特性について調

べる必要がある。BLSFは強誘電特性の結晶構造異方性を持っており、圧電体材料として

利用するには自発分極が最大限に生かせる単結晶状態での利用が最も理想的である。し

かし、現在のところBLSFに限らず無鉛系圧電単結晶として期待されている強誘電体材料は

その試料作製から分極処理まで克服するべき課題が山積みであるのが現状である。

本研究で行った範囲は無鉛圧電体材料の開発といった目標からすれば足を踏み入れた

程度であるが、これら成果の一部が今後の学問分野や産業の発展、特に無鉛圧電体材料

の開発の分野において何らかの形で貢献できることを期待する。
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