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1．研究概要

　1．1　はじめに

　本撒皆は，当研究所の篭子セラミヅクス闘係研

究者が集含して，主としてペロブスカイト化合物

及びN量O，ZnOなどの代表的酸化物を取り上げ，

昭和52年4」ヨから昭和55隼3月までの3年間に行

った特ガ1」研究の概要である．研究成果（蝦文，特

許）の多くは既発表となっているが，未発表のも

のも数多く残されており，これらは，更に二詳細な

検討を加えて，学会誌制こ鍋載されたり，特許申

講の形で現れる予定である．なおこの研究は王榔

韓鰯のKIST（Korean互nst三tuをeof　Sc三eI三ce　an（l

TeChnO10gy）との協力によって行われたことを
附言己する．

　BaTi03を典型的な例とするぺロブスカイト化

合物には，実に多様な物性や機能が付与されてい

る．BaTi03，PbT103に代表される強誘電体や，

PbZr03とPbTi03との鰯溶体のいわゆる“PZT”

圧電体は，われわれには大変身近かな存在であ

る．このような強、誘電体BaTi03を水素中で遼元

したり，これに希土類を添加，焼成することなど

によってn型半導体が得られ，このものはPTC

（正の激度係数）サーミスターや粒界臓コソデソ

サーのホストとして斜≡日に供されている．一方，

例えばAB03ベロブスカイトのAまたはBイオ
ソの一梛を低原予伽金属イオソで灘換すると駿素

の染格子一1叙が生成し，酸索イオソ導電性を示す．

現夜凌でのところ，酸索イオソ導電体としての性

能はカルシヤ安定化ジルコニヤをはじめとするフ

ローライト構造体に一歩ゆずってはいるが，将来

燃料電池への応州も期待され始めている、更に

A3＋B3＋03とA2＋B4ヰ03ペロブスカイトの固溶体，

例えばLa3＋Mn3＋03・Ca2＋Mn4ヰ03は，ある固溶域

で強磁性体として知られ，機能材料としての可能

性は今後の間魑として残されているが，学理的輿

味の対象として多くの轍沓がある．おそらく，ベ

ロブスカイト化合物は金属複酸化物としては，ス

ピネル化合物とともに，機能材料として双壁をな

している．

　上配の物性に基づいて，上記機能体の他にコソ

デソサー，フィルター，秩臓・コソデソサー，赤外

線セソサー，湿度セソサー，各種オプトエレクト

ロニクス材料（フォトクロミック材料，光メ毛リ，

鰯像蓄澱・表示装鐙，光シャッタ，光そジュレー

タ）など枚挙にいとまがないほどの機能材料が闘

発され，もしくは闘発されつつあるのである．

　このようなべ抑ブスカイト機能材料は，どのよ

うにして材料設計され，どのようた乎法で闘発さ

れたのであろうか，残念ながら，多くのペロブス

カイト機能材料について，材料設計が可能なほど

十分フィロソフィカルに閉発が進められていると

は一恐わない．特にニセラミックス，粉体などの；寓次

稚造体を対象とするとなると，まだまだじゅうた

ん爆撃的闘発手法が迦例しているのである．

　ペロブスカイi・系セラミックスに一ついて理想1f1勺

な材料設亭11を可能とするためには，性質要因と組

繊要困・構造要困についての閑係，更には組繊要

困・構造要困と製造要困との闘係について広範，

かつ正しい闘係を集稜しなけれぼならない．ペロ

ブスカイト型機能材料についての最近の1粥発のア

クティビティには目を見張るものがあるが，上記

要因の棚1粥性についての学螂勺整理も不十分なも

のである、したがって，3年閲の研究螂間のうち

揃半螂はこのような正しい棚闘性の確立に注が

れ，多大の成果を挙げることができた．「材料研究

1引携の総禽約推進策について（llト欄轍告）」（手1ト学技

術庁，材料研究㈱発プロジェクト設定委黛会）に

よれぼ，材料科学技術の延長線．kにあるが，先端自勺

材料として特別の研究1淵発の推遮が必要な分野に

おいて（電子セラミックス．を念む）民閥企業が魑の

研究機1測に寄せている期待は，物質の稚造，組繊

物性を中心とする研’究よりも，様々なブロセスで

製造される材料の生産履雌の棚違と材質の性質と

の関連を幽らかにするような生産プロセスの確立

に寄与する帥勺基礎研究を行うことであると，う

たっているが，■私どもの前半期に得られた成果は

まさにこのカテゴリーに入るものとして理解され

る．いずれにしても電子セラミックスの闘係する
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基盤約諾曳象についての理解の仕方が，多くの場

合大変疑わしいものと結論されたのである．

　このようた帥勺基礎研究を基盤として，後半期

に開発された素材は極めて多い．（ユ）組成変動のな

い商性能圧電体，（2）PNZT圧電体，（3）半導体ホス

トとLて（La－Na）Fe03を」羽いた境界層コソデソ

サー，（4）安定化ジルコニヤをりょう駕する酸素拡

散係数をもつ“素材”，（5）透光性ZnO焼結体，（6）常

温でも酸素ガスの離脱，導入が容易に起る“素子”

（7）P型衿n型転移が温度及び霧囲気の変化によっ

て葱遼に進行する“素材”などである．これらの成

果・は更に詳細な検討が加えられて実用化されるは

ずである．

　112研究概要

　特別研究の前半期は，電子セラミックスの機能

のよってきたる原困を正確に理解することによっ

て，1鍋発や材料設計の基盤を確立することに注が

れた．

　電子材料セラミヅクスの中で，BaT三03に希土

類を添加，焼成して得られる半導体は・粒界膳コ

ソデソサー，PTCR素子のホストとしての矧途を

もち，その半導体化機構や導電機構について，最

も広く研究された素材である．その半導体化機構

について，不純物添加Si半導性とのアナロジーに

よって説明され，BaTi03のA位置に導入された

希土類3価陽イオソからドナー電子が発生すると

か，あるいは置換した希土類の過剰プラス電荷を

補償するためにTiが3価，4価の瀦合原子伽を

とりn型に半導化するものと考えられていた・こ

のような考え方は大変疑わしいことが示され，新

しく，いわゆる“熱解離半導体化機構”が提案さ

れた．このような基盤現象に対する正しい理解に

よって，実舳11勺にも，学㈱勺にも広範な波及効果

を及ぼした．

　一方，P型半導体，例えぼN三〇に高原子価，

低原子価元素を添加した場合の欠陥平衡について

は，Wagnefから始まりKrbgerまで詳舳こ検討

されその成果は多くのテキストブックに現れてい

る、高原子価元素を固溶した場禽には，その電気

的中性条伶の要講は陽イオソ空孔の生成によって

のみ達成されるとするのが従来の考え方であっ

た．私どもはこのような機構の他に，中性条件が

陰イオソ空孔の消減によっても達成することを初

一　2

めて明らかにし，この事実に基づいてN10にA13＋

を添カ冒した場合の導電性の変化が説睨されたので

ある、いずれにしても不純物添加金属酸化物の欠

陥構造をもう一度見直してみる必要があることが

指鏑された．

　PZTはPbOとZr02，Ti02混合物の固体間反

応によって合成される．Zr02r三ch側は菱面体

品，Ti02r1ch側は正方品で，その梢境界近傍の

組成は高い電気機械結合係数をもち，圧電機能材

として賞用されている．一般に相境界近傍組成の

ものは両相の共存体になることが知られており，

この共存現象についてAri－GurとIsupovの二つ

の考え方が示されている．これに対Lて私ども

は，二相共存が，ペロブスカイトAB03のB位置

にあるTiとZrの微視的組成変動の結果であると

した考え方を提案した．このような考え方は，結

品学的等価位置に2種，あるいはそれ以上の元素

が導入可能の場禽，その等価位置で各元索が極め

て不均一に分布することによって当該固体の性状

や機能に大きな影響を与える事実を明解に示した

ものとして評楓される．

　以上三つの例について電子セラミックスの基盤

研究の従来の考え方が大変疑わしいことが聰解に

なり，この様な考え方は，従来私どもが以前にグ

ループ研究において新しく確立した，1）固体の

非平衡構造の存在，2）固体の微細構造の構造敏

感性，3）固体の構造敏感な物質移動の諾間題と

共に固体の組織や構造についての重要な基盤とし

て波及効．果を及ぽすものと期待されている．

　特別研究の後半期は，このような基盤帥勺基’礎

研究に立って，実際に二実用材になり得るシーズの

開発を目標とした、代表的な成燦を簡単に以下に

述べることとする．

　（i）ZnOは6方品ウルツ鉱型の締品で，学術

的た研究も広範にわたり，またセソサー，複写機

用感光材料，表面波フィルター，として実用に供

されている素材である．このような状況の中で，

ZnO透光性セラミックスの製造に初めて成功し，

将来完全透明体にする作業及び用途開発研究につ

いて間題が残された、

　（1i）PZTの二欄共存現象が，締晶学的等価位

置にあるTiとZrの組成変動によることが明らか

になった時一点で，それではこのような組成変動を

無くすることができたらどのような性能のPZTが
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得られるかが興味の対象となった．ここで1絹発さ

れたのがいわゆる“湿式一乾式組み含わせ合成

法”で，偽られたPZTには組成変動は認められ

ず，棚境界組成での誘電率や電気機械締含係数は

極めて高いものであった．

　（ii三）代表的オルソフェライトLaFe03のLaの

一部をNaで置換したLa1＿ハaエFe03＿δが合成さ

れ，このものは磁化が酸索雰鰯気の変化に応じて

葱激に変化する様棚が認められた．この原因がホ

ス1・中への酸素の導入及び雛脱によるものである

ことが明らかになり，ガスセソサーとして有効に

働くことが示唆された．

　（iv）　湿式一乾式組み合わせ法に二よってPZTを

含成することによって商性能PZTが得られること

が判闘したが，この手法を更に展1湘して（Pb1寸

Na刀炉ユ，）（Zr・Ti）03一δ型の欠陥を含む強誘電体

が新しく合成され，このものはPZTと同様広い月ヨ

途が期待された．

　（v）前蓄己（La・Na）Fe03は磁性半遵体のカテゴ

リーこ入るが，このものをホストにしたいわゆる

境界臓コソデソサーは，従来のBaTi03に希土類

添カ蘭したホストを用いたものに匹敵する性能を示

すことが判蜴した．

　以上電子セラミックス材料の将来に一多くの可能

性を投げかげるようなシーズを発掘することがで

きたが，これらの発蜴，発見ぼごく最近のことで

もあり，将来燭辺技術のサーベイをも含めて，更

に検討が加えられ，そのうちのいくつかは商性能

材料として登場することが期待されるのである．

　特別研究の終末螂には更に驚異的なシーズが発

掘されたことを附記する必要がある．材質の名称

はひとまずおくとして，従来最もすぐれた酸素イ

オソ導電体として，安定化ジルコニヤの存在はあ

まねく知れわたっているが，性能においてこれを

りょう駕する酸索イオソ導電体が発掘されたので

ある．更に，ある種のペロブスカイト化合物を変

成した材質には，p－n転移が簡単に起こることが

発見され，この転移温度は変成の程度によって

側御することが可能であって，この隈りにおいて

ガスセソサーとしての凋途が大きく期待されたの

である．

　1．3　研究構成貫及び執筆分担

　木報皆は，各研究者が執筆分担し，全体を自崎

が統一灼に整理したものである．

　第1章自1騎信一
　第2輩　一全崎信一，月胴正至，腓i・順三，1上1林

　　　　博

　第3輩　掛川一幸

　　　　　守吉俗介，E臼崎信一

　第5章1笥崎信一
　　　　　肉崎信一一

一3一
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2．　ペロブスカイト半導体に関する研究

　2．1希土類添加型腕Ti03半導体

　2．1．1従来の研究状況

　BaTi03は代表約弛＝1誘電体（ρ颪10ユoΩcm）であ

るが，これに希土類を微最添加（約0．3％）して，

高温（約1，400℃）で焼成すると室混での比抵抗

が著しく小さくたって（ρ＝10～103Ωcm）半導

体化するユ）．この種半導体磁総は，Si，Ge半導体

には遠く及ぼないとしても，十分広範た用途をも

っていて，研究も盛．んである．正特性抵抗体とし

ての用途は特に重要で2），これは希土類添カ冒型

BaTi03半導体を空気申で高温焼成したあとで徐

冷して得られる．実際はMnなどを添加，変成し

て実刷こ供している．モーターの過熱防止装置，

蛍光灯の過電圧防止，大電流制御加熱装」置，交流

分桐モーターの起動スイッチ，カラーTVの1笥動

消磁などは代表的実用例である．他に粒界堰層型

コソデソサーとして周途も重要で，これは添カll1型

BaTi03半導’体磁撚にB｛203などの酸化物を塗布

したのち熱処理して得られる3）、この熱処j理過程

で，B三は粒榊こ拡敵して高抵抗脳を形成し，こ

のものの兇掛け比誘電率は100，000にも達する．

ちなみにBaTi03の比誘電率は2，500程度であ

る．このものは周波数特性が良く，広帯城湘パス

コソとして実用化されている．

　さて，BaTi03（ペロブスカイト構造）に希土

類（La，Y，Gd，Smなど）を添加，焼成した場

合，なにゆえに半導体化するのであろうか．早く

佐分利唾）はWag列er，Verwey5）流の療子伽制御理

論に基づき，次のような機構を考えたのである，

　　Ba，十T14＋032…十κLa針　　・

　　　　（Ba2＋1＿北。Laエ3÷）（Ti4＋1＿パ丁言エ3＋）032一

すなわち，La3＋イォソがペロブスヵイトA2＋B4＋

03（A位置イオソは酸素ユ2配位，B位置イオソ

は酸索6配位）のA位置に置喚し，その締果電気

的中1生条件を満足するためにTi4＋の一部がTi3＋に

変化するであろう．その結果，Tiの3d電子が

Ti3＋江Ti4’トの交換を行うためn型の半導体に

なるとするものである．もう一つの考え方は，

Ba2＋がLa3キに置換され，その結果，シリコソ半

導体にAs5＋を添カ員した場合と岡じように考え

て，ドナー電子が発生しn型半導体になるとする

ものである．このような考え方は一見極めて妥当

なように見えたが，BaTi03の被置換原子Ba2＋よ

り低原子価のAg＋，Li＋を添加した場禽でも同じ

くn型に半導体化する楽実に遭遇して伍・7），原子

価制御理論が疑閉視され始めたのも薙実である．

更に間魑を大きくしたのはESR測定によってTi3＋

の存在が確認され得たいことであった8）．

　この種添加型半導体のもう一つの興味ある楽実

はBaTi03に約0．3％程度の希土類を添加焼成し

た場合には半韓体化するげれども，このレベルを

少しでも越えると半導体化しなくなることであ

る4）．このようた奇妙な事実を説明するために，

0．3劣の“添加限界”を越えるとLa3÷は丁三4＋位置

に濫換し始め，その結果トラッピソグセソターが

形成されて高抵抗になるものと考えた9）．実際，

牧，■島らは，S㎜を添加したBaT言03のルミネヅセ

ソスの研究において1o），また竹11日らはGd3＋添カ竈

したBaTi03のESRの研究において8），希土類

がぺ肩ブスカイトAB03のB位置に置換可能であ

ることを示唆している、

　いずれにしても，Si，Ge半導体についての不

純物添加効果についての輝かしい成果とは裏腹

に，希土類添加型BaTi03の半導体化の機構は混

迷状態にあったということができる．この種半

導体の半導体化の機鱗を明らかにすることは，

ひとりこの系の理解ぱとど童るものではない．

Wagner，Verwey5）らによって打ち立てられた原

予打嚇蓼御機機は，おそらく無’機鰯体中の不純物の

役割や不純物添加効果を理解するたった一つのよ

りどころであるし，実際この理論によってZnO，

N1Oなどの金属酸化物の電気伝導度に対する不純

物添加効果は定性舳こうまく説蝸できるのであ

る．

　2．1．2　新しい半導体化の機構1且）

　前節に述べた多くの実験結果の相互矛盾から逃

れることのできる正しい半導体化機構とは，どの
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ようたものであるだろうか．以下私どもの仕薙1玉）　の空孔の形成によって補傲されるものと考えてみ

を中心に誘を進めることとする．　　　　　　　　よう．この場合ペロブスカイトAB03のA位置と

　（玉）陽イオソ欠損構造の形成　　　　　　　　　　B位置の位置数は空孔位置を含めて王：1の割倉

　希土類添加BaT量03組成としてBao．gLaエTi03＋δ　である必要がある．もちろんT13＋の存在は考えな

（δ＝（3卜0．2）／2）を考え，北を変化させてみよ　い（このことはESRの実験窮実にかなっている）．

う．この組成は，微鐙の希土類を添加したBaTi03　そうすると上記級成の、点欠陥構造を計算によって

組成に比較して，その欠陥構造を実験約に明確に　　求めることができる．その一般武は（Baエ・2＋Laリ・3キ

特長づけやすいであろう．この組成の欠陥構造ぽ　　口。・）（Ti刮’4＋・口。・）03のように示され，π’，ダ，

どのようなものであろうか．今仮りにLa3＋を添加　尾’，〃’，砂’の倣はπの関数として表1に与えられ

した場含，その電気約中性条件はすべて陽イオソ　　る．実際このような構造がLa3＋を添カ目した場含

　　　　　　　　　　表玉　Bao，02札a苗畠十Ti壬十〇呂十母の欠脇構遭と討算密痩及び鰯測猪度

尤in“Bao．o里’トLa■雪十〇雷十〔（㍑＿o．里）／空〕” O．1OO O．115 O．120 0．125 0．130

1「、（吋仙、畑㎜、㎜叫叶11／y… 0．885 O．879 0．876 0．875 0．872

0．0984 O．1123 O．！169 O．1215 O．126

O．0164 O．0088 0－0065 C．O037 O．OO王7

O．984 O．976 0．974 0．972 O．967

O．0！64 O．0234 0，026C 0．0280 O．0308

副1　算　　覆至　　j度（9／cI椚3） 5．98ヨ 6．C03 5．99o 5．997 6．007

鰯測密度（g／㎝ユ君） 5．97晶 5．99畠 5．993 6．021 5．987

得られるであろうか？このことを証するために，

」二記計算組成と格子定数とから決定される計算比

重とピクノメーターを用いて決定された観測比璽

とを比較する（表亙）、両比璽の一致は十分良好

で，La3＋を添狐した場禽このような陽イオソ空

孔構造の形成されることが締論づけられるのであ

る．

　このような陽イオン空孔構造が形成されること

はX線固折強度の測定緒果からも証蝪されている

ことを付記しておこう．つ童り佐分利4），Verw－

ey5）らの陽イオソ空孔構造を無槻した機構は実

際1灼ではたいことが締論される．

　（2）伝導度と陽イオソ墾孔鐙との関係

　La3＋添カP物によって陽イオソ空孔が生成した

としても，これだげから電予伝導が大きくたるこ

とは説蝿できないのである．このことはLa3＋の

ホストヘの圃溶が完成すると考えられる900～

！，200℃での焼成では半導体化が起らないことと

対応している．もしVerweyらの考えが妥当たも

のであるとすれば，固溶が完了する．ヒ記温度近傍

での熱処理によって既に半導体化してしかるべき

である．療実はそのようにならないのである．

　このようなLa判添’j加体を更に高温に焼成した

一5

のち（約1，400℃），常温まで急冷し伝導．度を測定

してみよう．その緒粟を図ヱに与えた．π〈O．ユ33

のLa3＋添加体は半導体化するけれども，それ以

上の濃度のLa3＋添加体では半導化しない薙実に

注目しよう．この薙笑はBaT呈03に希土類を添カロ

した場合，約0．3％の希土類濃度では半導体化す

るが，それ以上の淡度では半導体化しない瑛実と

調和している、

｝^莇
紅
｛訓

幽

副01
盗

iOフ

1o6＾　菖
王05o
　意
101漬
　竈
10’

三〇コ

　　　　　O．工O　O．1i　O．12　　0．i3　　0．14

　　　　　　　　Ba〇一9La，T：］÷占σ）X｛亟

　図1　Bao．oLaエTi宕千δ級成の丸の値とB刮位置空孔

　　　数と電気抵航値との関係

　図1にA位置空孔量の組成による変化を重ねて

記録してみよう．A位置空孔鐙が存在しなくなる

と，伝導度が急激に減少して絶縁化する事実が認
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められる．このことから得られる重要な結論は，

A位置空孔が存在することが，直接あるいは間接

にLa3＋添加体の半導体化に関係するということで

ある．それならば，この両者の慮書姿的関係あるい

は闘接的関係とは如何ようなものなのだろうか．

　（3）酸素空孔量とA位置陽イオソ空孔量との関

　　　係

　従来の考え方に従えぼ，ショットキーの平衡を

考える限り，陽イオソ空孔量が増大すると陰イオ

ソ空孔盤が減少することになる．このような考え

方は普遍約に成立するのだろうか．

　酸素イオソ空孔の生成を確認する最も適切な方

法は，酸素の肉己拡散係数を測定することであ

る．一般に拡散係数の温度依存性，つまり活性化

エネルギーは，低温域の低い活性化ユネルギーと

高温域の高い活性化ユネルギーによって特徴づけ

られる．低い活性化エネルギーは不純物によって

誘起された欠陥の移動に要するエネルギーで，そ

の拡散係数自体の大きさは当該欠陥の存在量に比

例している．また高い活性化エネルギーは，この

欠陥の移動のエネルギーと欠陥生成のエネルギー

との和として与えられ，したがって高温域の拡散

特性から昇温に伴う欠陥（空孔，格子間イオソ）

の生成の状況が把握されるのである12）．

　図2にはBaTi03と商温焼成によって容易に半

導体化可能な組成としての

　Bao．gLao．1Ti03＋δ〔＝（Bao．885Lao．o脳口o．o王64）

　　（Tio．98唾□o．o王6唾）03〕

の酸索の体積白己拡散特性13・工4）を示したものであ

る．La3＋添加体の拡赦特性とBaT量03のそれとは

図2

三〇一〇

①玉0－12

、
冒

Q

　　　6．O　　　ア．0　　　8．0　　　9，0　　　10．O

　　　　　　　｛1ノτ）×104

BaTiO畠“Bao．壇Lao、ユTiOヨ．o回”多緕品グレソに

対する酸索の体積拡敵係数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6一

似ても似つかないものであることに注目しよう．

La3＋添加によって低温域の拡散レベルは約4桁

減少している、このことはLa3＋添加によって，

極めて微量のLa3＋が酸素空孔の減少に使用され

ることを示している、ただこの種の空孔の璃減は

伝導電子の生成に基本的には関係しない．特徴約

なことは，La3＋添加体では，ある温度から急激

に酸素空孔量の増大が認められることである．こ

の温度域でBa，La，Tiなどが飛敵することはちょ

っと考えられないから，このような酸素空孔の生

成は酸素の熱解離の締果とみることができよう．

もしそうであるならぼ，電気的中性条件を維持す

るために，酸素空孔には酸素空孔1個当り2個の

電子がトラヅプされることになるだろう．この電

子がn型の不純物準位を形成するのである．図2

には陽イオソ空孔を含またい例としてBaTi03の

拡散特性のみを掲げたが，La3＋を添カロしてもA

位艦空孔を含まない（巨■梛勺な意味で）試料を合

成することは可能で（表ユ参照），このものの駿

素の自己拡散特性には，酸素空孔の熱的生成過程

に対応する高い活性化エネルギー領域は認められ

ず，この限りにおいてBaT三03の拡散特性と変わ

るところはない．

　以上総括してみると，希土類の添カ1蝋ペロブス

ヵイトA2＋B4＋03のA位置サこ陽イオソ空孔の生成

に寄与する．その結果，Ti－Oの縞禽強度が低下

して，このものを高温で熱処理した場合に容易に

酸素を熱解離してホストに電子をトラップした酸

素墾孔を生成するのである．これがこの種n’型半

導体のドナーとたることができるのである．

　（4）ESRによる半導体化機構の解明

　もし従来考えられてきたようにBa2＋を置換し

た希土類からキャリヤーが発生するとすれぼ，

Gd3キ添加型BaTi03のGd3＋のESRシグナル強度

の温度依存性は伝導度の活性化エネルギーと対応

していなけれぼならないはずである．事・実はGd3＋

のESRシグナルの強度の温度依存性はほとんど認

められない、更にGd3＋に対する水索様ドナーを

考えてその伝導の活性化工・ネルギーを計算すると

王0■5eV程度となり，これは実測値0．24eVとマヅ

チしない．

　これに対して添加型半導体のFセソターのESR

シグナルのスピソ強度の温度依存性を測定すると

これは伝導の活性化エネルギーと良い一致を与え
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るのであるユ5）．したがって添カ1哩半導体は木質1灼

に遼元型BaTi03半導体と変わるところはない．

このことは私どもの捌1昌した新しい半導体化機構

と良く調和しているのである．

　（5）従来の未解決な閉魑に対する説閉

　上言己一連の新しい半導体化機構に基づいて，従

来の未解決な間題を解きほぐすことができる．

　ある希土類添加最以上で半導体化の起らないこ

とを，従来希土類が丁三4キ位置に置換することに

よって．電子のトラヅピソグセソターが形成され

ることが説明されてきたが，このような考え方も

実に疑わしい，図王に示すように，あるLa3キ添

加濃度以．王二では，A位蟹空孔ぱ消滅し，その締果

このものを高混で熱処理しても酸素解離が起ら

ず，酸素空孔にトラップされた電子の生成も起ら

ないとするのが妥当であろう．

　重た，Agキ，Liキ添舳こよって半導体化する楽実

は，このもののBaTi03中への導入によって，系

のTi－Oの締合強度が弱まるものとすれば良く理

解できよう．このことについては機会があったら

解説することとしたい、
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　2．2水素還元BaTi03半導体の導電機構

　チタソ酸バリウム半導体の半導体化の機構につ

いてはいろいろな議論がなされてきたが，いずれ

も十分な説㎎が得られていない．また，この半薙

体の電気伝導性に関しても嗣様に十分な説明が得

られていない．これらの閉題の解決の糸Pをつか

むために，下記の実験を行った．ここではそれら

の実験締果と，その締果から得られた緕論を轍告

する、

　Remeika法で育成されたBaTi03を水索ガス

中で高澱で（950℃～王350℃）還元すると半導体化

するカミ，それに伴ってこの試料にはESRシグナル

（釧＝1，930，g⊥筥1，91ヱ）が観測される（図3，6）．

命までの報告ではこれは酸素欠陥のESRシグナル

であると解釈されてきた、しかし，我々は，この

　　一50G一
　　　　　　　　一F一セノターンクナル　　　　D・P・P・1｛
・シグナル　　／
　　　＼

Cンクナル

｝磁　場

　関3　60哀，｝I”〔100〕の条件で得られた～還元

　　　　BaTi03単締厳1のESRスベクトル

ESRシグナルが遼元して半導体化した他のいかた

る試料にも観測されないこと，それにもかかわら

ず同じ電気伝導性をもつことからこのESRシグナ

ルは酸素欠陥によるものではないと考えていた．

このESRシグナルの角度変化の測定を65．Kで行

い，このESRシグナルが酸素欠陥ではなしにT13＋

（3ののESRであることが確認された．

　また，このESRのスピソ濃度の温度変化を77K
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0　　　　　　　45　　　　　　　90
　　｛u0）繭でのθ，（（001）からの角度）

900℃で還元した繕晶のシグナルBの角度桐
関（55’淀）磁場は（OOユ）痂，く・），（1－O）（も），理

論カーブを示されており．タテ軸に平．行な

線群はピークとピークとの■臓である．

のESRが酸素欠陥F一セソターであるとすれば，

そのESRシグナルのスピソ濃度は下記の式に従っ

て変化しなけれぼならない，

　　　　　　　　　～
　榊〃＝　　　　　　一一一　　　　　　一一
　　　　・！。。。。色仁牝1

　　　　　　　　　　毘丁

　弼‘1：unionized　donor．

　1V〃：tota1donor．

　E4：dOnOr呈eVe1，

　1；F：Ferm三Energy．

　これは実験繍果と著しく異なっている．この温

度変化の測定からもこのESRシグナルは酸素欠陥

によるものではないことが絃論される．

　還元された試料が半導体になる機構は次の二つ

が考えられる．

　BaT王03＋κH2　亡Ba1＿尤T1如03＿虻　　　　　（1）

　（酸素欠脇がドナー）

　BaT103＋κH2　　．BaT王至士、丁王葦十03＿ξ　　　　（2）

　（Ti3’トがdonOrまたはTi4＋と丁三3＋の間のhOp－

　ping　f云尋箏）

一8一
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　（2）の場合はRemeika法以外のすべての方法で

作成された水素還元試料にTi3＋が鰯測されない

ので不適で，結局（1）の場合が適当と思われる．

　一方BaTi03セラミヅクスを水索ガス申でいろ

いろな撤度（1王00℃，1200℃，1300℃，1350℃）

で遼元し，それらの試料の電気抵抗と熱旭電能の

撮度変化測定を行った（図4）．電気抵抗測定の

縞果によると遼元温度が商くなるにつれて電気低

抗は小さくたり鰻後には縮退することが分かる、

つまり，この半導体の電気伝導；性はband自勺であ

り，Hopp豆ng的でないといえる．また，熱起電

能の測定緕果も遠元撤度が低い試料のSeebeck

cocffc三entはキャリアーの指数闘数的な’変化に従

って変化し，遼元撤度が商い試料のそれは，完全

に一縮逃していることを示している．
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　図6　誠料Si，S2，S記のFセソターシグナルのス

　　　　ピソ濃度と電気伝導慶，ム17CO℃で遺元し

　　　た試料Sl，翻：王O00℃で遺元した誠料S筥，

　　　　⑧1050℃で遼元した試料S3

　以、1二（玉），（2）の．実験繍果の考察から水素遼元で得

られたBaTi03半導体の電気伝導性はBand的
で，dOηOrは酸素欠陥であると結論される．

　2．3（La，Ca）Mω3の電気伝導と単緒

　　　　晶育成

　LaMn03－CaMn03系については従来多くの研究

がなされた．この蘭溶系の両端付近では反強磁性

絶縁体（LaMn03；A一タイ’プ，CaMn03；G一タ

イプ反強磁性）であるが，CaMn03を20～30モル

劣添カロすると強磁性半導体になる、この磁気的性

質と伝導現象との閥の棚関関係は，強磁性白勺な秋

序が伝導現象を（あるいはその逝を）誘起してい

ることを示していると考えられた玉・2・3）．しかし，

いまだその強磁性発生の機構，伝導機構の蝪確な

説醐はたされていない、

　この研究の酬勺は，酸素欠損鐙を制御した
（Lao．8Cao．2）Mn03つ系の磁気転移一1叙以上での伝

導機構の詳細を調べることであり，更にその研究

を発展させるために（La，Ca）Mo03系の単緒

1欄育成を試みることである．そのことにより，ベ

ロブスカイト型酸イヒ物半導体の電気的特性を閥ら

かにし，応用への可能性を調べることである．

　2．3．1伝導現象
　（Lao．8Cao．2）Mn03一ツ系の電気抵抗と熱起電力に

ついては，既に測定法と続果の一部は報告してあ

るが，更に詳しい実験と解析を行った4・5）．測定

は磁気転移一1叙（150K～200K）から300Kの閥で

焼締体を燭いて行った．酸索欠損最yの倣を変え

たいくつかの試料についての締果を図7に示す．
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図7　電気抵航と熱趨電力の汎度変化
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珠
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0

電気抵抗ρは対数で，熱起電力sは2．3・（冶／ε）単

位で，ヱo3／Tに対してプロットしてある．この図

より電気低抗の対数と熱趣電力は濫度に逝比例し

ていることが分かり，この系の磁気転移一1叙以上で

の伝導キャリアは非締退していることを示してい
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ると考えられる．以下，次の2つの式を用いて伝

導機構を解釈する6）．

　ρ＝（榊μ）皿1　　　　　　　　　（1）
　s＝（后／ε）・［ム（ル／〃）十λ］　　　　（2）

ここで，仰はキャリア濃度，亙γは状態密度，μ

はキャリア移動度，五は定数である．②式の中で

温度に依存する項は〃だけであるので，Sが1／T

に比例することにより，物はexp（一風／紅）で

表わされる温度依存を示L，キャリアはマックス

ウェル・ボルツマソ分布をしていると考えられ
る．

　①式で温度に依存する項は，〃とμであり〃は

exp（一易／細）に比例するから，μが温度のベ

キで展開される程度の温度依存性Lか示さないと

すると，ρの活性化エネルギーは易に等しいは

ずである．図7の傾きからわかるように，各々の

試料の抵抗と熱起電力から求めた活性化エネルギ

ーは異なっており，前老の活性化ユネルギー刀。

は後者のものより大きい．得られた活性化エネル

ギー助，E。は表2に示してある．これらのこと

　表2　（Lao．呂Cao．里）MnO畠＿ツの活性化ユネルギー

試料番号 ツ τ。（K） Eκ（eV）　E∫（eV）

1 ・…1　… O．10 O．028

2 O．025 196 O．n O．030

3 O．04 ユ88 O．ユ6 O，047

4 O．07 174 0．17 O．056

O028

0030

O047

O056

より，キャリア移動度μは強い温度依存性，即ち

exp〔一（刀。一易）〕依存性をもつことが分かる．

それゆえ，キャリアの移動はバソドによらないで

ホッピソグ伝導によっていると考えられ，good－

enoughが示唆したように，スモール・ポーラロ

ソによって記述できると考えられる．

　以上のことより，この系の磁気転移点以上での

伝導は，キャリアの不純物準位から伝導準位への

熱的励起，その伝導準位でのホッピソグ伝導とい

う二つの過程によって説明できる．このホッピソ

グ伝導に関与する準位の内容を記述するには，更

に詳しい実験が必要であり，次節に述べるような

単結晶育成へとつながるが，Mnの6一軌道が関

与していると考えるのは，むしろ自然と考えられ

る．このように，（La，Ca）Mn03系のMnの6一

軌道がバソドを形成せず（したとしても非常に狭

いバソド幅しかもたないだろう），レベルとして

存在する点は興味深い一点である．既ち，誘電体で

あるBaTi03，NaNb03等の還元型半導体がパソ

ド伝導で記述でき，（La，Ca）Mn03系がポーラ

ロソによるホヅピソグ伝導で説明できることであ

る7，8）．（La，Ca）Mn03に似たような現象は

（La，Sr）V03g）でも観測できるが，これらのタ

イブの固溶体はP一型半導体であり，ペロブスカ

イト型酸化物半導体のうちで，誘電体の還元型半

導体が一つのジャソルであるのに対して，もう一

つのジャソルを為しており，今後とも重要な研究

対象であると考えられる．

　2．3．2　単結晶育成

　以上の伝導機構を更に詳細に調べることは，

（La，Ca）Mn03系の強磁性発生の機構を明確に

することに結びついて重要である、そのために

は，単結品による諸測定が必要となり，その育成

条件を確立することが望まれる．それゆえ，ここ

では単結品育成をフローティソグ・ゾーソ法によ

って試みた10）．

　用いた装置は，6．5KWのXe一アークを熱源にし

たイメージ炉である．原料棒の大きさは5mmφ

×70mm追で，種結品は方位が〔111〕であり成長速

度8mm／hr，回転速度30rpmで育成を行った、

図8に示Lたのは，育成された（Lao．8Cao．2）Mn

！㌃a・炉…）㈱ダ．鮒ざ鋤王・

、・即舳岬e紬亭’’・．

竿㍗繊賄畔婁㈱／舷
　賄細ぽ6苅灸aセ鋤．跳鞭搬

　　　　　　　　　　　夏　　　　霊’
｝亙　　　　　蓋…　　　　　　．婁　富繍

義　　　薬　　　c

　　　　　図8　FZ法で育成した結晶

03の結品である．図のAはネッキソグした部分

であり，Bは後で示すように均一組成の領域であ

り，更にまたCは移動してきた溶融体の領域であ

る．図9に，BとCの領域でのLa，Ca，Mnの含

有量変化を示すEPMAの結果を示す．Cの領域で

Ca含有量が増加し，La含有量が減少することよ

り，LaMn03に近い固溶領域では，組成一温度相

一10一
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ト・〕一

　　図9　含有成分鍛の成長方向におげる変化

図でCaMn03濃度が増すに従がい液棚線，固棚線

の温度が下がることが知れる．
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　2．4La1一エNaエ眺03一δ系の電磁気的研

　　　　究

　水研究は一連のオルソフエライト系のうち代表

1杓な化合物である，LaFe03のLa3＋の一都をNa＋

で置換固溶した系La1吋Na工Fe03（呪く0．25）の電

子セラミックスとしての応用を期待し，その磁気

1灼及び電気的特性を研究したものである．LaFe

03の空1≡榊11はP凸、，”、（D魏）・であり歪んだ1犯つの

ぺ唄ブスカイト型構造蝋位より成っている工）．そ

の磁気構造はスピソが’互いに反平行に並ぶ，いわ

ゆるG型の反強磁性物質であるが，同時にスピソ

のカソテソグに起困する寄生強、磁性をも伴ってい
る2）．

　既にLa1一エSrエFe03一δ3）系及びSrFe03一δ4）にお

いて如られているように，酸素欠陥を伴うペロブ

スカイト型フエライト中の鉄イオソはしばしぼ

Fe3＋，Fe4＋の混合原子価状態にたる場合がある

が，その欠陥構造については童だ不晩の、点が多

い、最近CaT量03－Ca2Fe205系におい’てぺ唄ブス

カイト型及びブラウソミラーライト型構造の巾闘

的構造を有する棚が存在することが幽らかにされ
た5）、

　2．4．1　試料の調製及びそのキャラクタリゼー

　　　　　ション

　水1濁溶系試料は市販特級試薬α一Fe203，La203，

Na2C03を出発原料として所定の組成になるよう

にはかり取り，十分乾式混合した後1000℃空気1斗1

で仮焼した．仮焼試料は粉砕，混合後ベレット状

にプレスした後，空気中1200℃で焼成した、焼成

時r舳文2～20時問で，Na盤の多い試料ほど短い

時閥で焼成した．これは焼成によるNaの蕪発最

を少なくすることと，Naを多最に含む試料ほど

焼締性がよいことなどの理出による．Naの蕪発

鐙を調べるために焼成試料中のNaを炎光分析法

で定鐙した．この結果X＝0．05及び0．ヱOの組成を

有する試料に闘してはNaの燕発は認、められなか

ったが，それ以上のNaを含む試料では約！0at％

の蕪発が認められた．

　X線回折で調べた結果，この固溶系はπ＝0，O～

0，30の組成範囲で斜方棚のGaFe03型構造を保

ち，それ以上πが増加するとβ一NaFe02（高混

梱）が共存してくることが判明した．このときの

格予定数の変化を剛0に示す．但し図中で示した

格子定数は立方榊こ近似した倣を示してある．

　La3キの一榔がNa’トで・剛奥固溶した場含，当然

1場イオソ不足となり，酸素欠陥あるいはFe4＋が

生成して，この効果を補償することが予想され

る．Fe4＋の生成は真空焼成で抑制されることが

一u一
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燕
拙
冷
葵

3．93

3．92

O．l　　　　　　　　G－2　　　　　　　　0．

　　組成（x）

　　　　1蜘0　組成による搬子定数の変化

知られているので，究気中焼成試料を真空111コ（～

2×10■5mmH9），800℃で熱処理した後，再び空

気中で加熱して，そのときの重量増かllを測定する

ことによってFe4＋の最を算幽した．その結果，

π＝0．05の試料中の中のFe4＋は全鉄鐙に対して0．8

at劣となり，Na含有最が多くなるに従って．Fe4＋

もまた増加することが半棚した．それゆえ本固溶

系の化学組成はLaユー工NaツFe簑、Fe雀十03一（3工†、）ノ2

と表記できる．前式において，κ，ツ及び岩はそ

れぞれ，La量，Na量，及びFe4＋量を示す．表3

　　　　表3　Lai吋NaユFe○彗一δの化学式

磁化率を々，寄生強磁性成分を’づo，磁場を∬とし

たとき，σg＝σo＋々∬なる関係を用いて，疸1発磁

化及び磁化率を分離した．その結果，寄性強磁性

成分は試料のNa含有盤，測定雰囲気，及び磁場

中冷却などによって変化することが認められた．

表4に磁気測定結果をまとめた．尤g及びσoの他は

　　　表4　LaHNaエFeO畠＿δの磁気データ

納成　尤旦×1O日a）尤苫XlO田b）　　σo乱）　　　σob）　　r〃
（尤）　（enユu／9b）　（enユu／9）　（emu／9）　（e…nu／9）　（℃）

0．0　　　　8．7　　　　　　8．7　　　　0．018　　　0．Cユ8　　　46工

0．05　　16．O　　　　ユ3．3　　　　0I830　　0．587　　425

0．ユ0　　33，7　　　　　30．9　　　　2．12　　　王．79　　　415

0．15　　　47，7　　　　　　50－0　　　　　2，76　　　　2，40　　　　4王0

C．20　　　60，0　　　　　　62．7　　　　　3，89　　　　3．53　　　　400

0．25　　　31一工　　　　　39．3　　　　　2，27　　　　1．95　　　　407

注：a），b）は各々空気1＝1＝1，真空・1］でのデータである．

Na固溶量の増加とともに急激に増加してκi0．25

で減少する煩向が認められた．また水固溶系の特

徴の一つは々が増加するのに比例して，σ＾また

増加することである．そこで磁化率（北g）と強磁性

成分との閥係を改めて検討するために縦軸に伽，

横軸にσoをプロットした結果醐1に示すような直

組成
（π） 化　　　学　　　式

OI0　乙aFeO豊
O．05　（Lao．眺Nao．o軸）Fe彗＝■；舵Fe嵩ゴ；0802．954

0．10　（Lao．loNao．o蝸）Fe薯ち宮8Fe航1呈02．905

0．王5　（Lao．馳Nao、螂口o．o加）Fe書九醐Fe嵩㌔君02．847

0．20（Lao．豊oN纈o．伽口o．o望1）Fe葛ゴ；跳Fe嵩1㌔。日02．798

0．25（Lao．冊Na曹．。別口o．o里岳）拠言1’；呂呈Feき1乞、。02，744

にその結果を童とめた．その縞果から独らかなよ

うにLa3＋の一部がNa＋と置換固溶することによ

って生じた陽イオソ不足は大部分が酸素欠損によ

って，一部Fe3＋，Fe糾の混合原子価の生成によ

って補償されていることが判明した．

　2．4，2　電磁気的性質

　本固溶系の磁気的性質を調べるためファラデー

型磁気天秤を用いて，磁化率及び磁化の強さを測

定した．すでに触れたように本固溶系は寄生強磁

性を伴う反強磁性物質である．そこで磁化をσ苫，

岨・・。／
o　　　　　　　　　　　　　　　㊥

ヂ　／
㌦／
　　　〆

　o■
　　　　　　2．0　　　　　　　4．o
　　　　　　　O1o　｛芭mu／9〕

！望111　磁化率（北g）と磁化（σo）の閥係

線1璃係になることが明らかになった．この直線闘

係はσoと伽の組成による変動が一つの要因で関

係づけられることを示唆するものであろう．本固

溶系はLaの一部をNaで置換した系であるが，

Naの磁性に及ぼす効果は小さいと推定されるの

で，上述の要因としては酸素欠陥の存在あるい

はそれに起因して起る斜方歪みの変化，更には

Fe4≠の生成などが挙げられよう．

一ヱ2一
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図12　磁化の漉度変化　試料Lao．洲ao．貼茅eOトδ

　本固溶系試料のσ宮の温度変化を調べた繍巣，

剛2で仁0．25の試料を代表例として示したよう

に，N6e三点以上の混度から磁場中冷却したとき，

磁化は昇温時と比較して，増大している．この現

象はオーソフェライトのような寄生強磁性を伴う

抗磁場の大きい物質においてしぼしば認められる

現象であり，“出ermOreSidua呈㎜agnetiZatiOn”と

l1乎ばれている．この磁化の増大は磁場依存性を調

べることによって強磁性成分の増大に起困するこ

とが判明した．加熱時と磁場中で冷却したときの

室測こおけるσgの変化の割合はLaFe03に対して

3．67であったが，κが0．05，0，10，0．15，0．20及

び0，25とNa固溶鐙が増加するにつれて1．33，

王．20，ユ．14，1．07，三．10と減少する頓陶が認めら

れた．Be呈ovらは1000A以下の粒径を持つLaFe

03の磁気ドメイソが20kOeもの磁場の下でも回

転しないことを蝦告している6）．本研究のLaFe03

の顕微鏡観察により比較的大きい粒予に混って，

1000A以下の粒予が敵在していることが認められ

ている、またNa固溶掻が多くなるに従って微少

粒子の平均粒径が増カ1．1していることと熱ヒステリ

シスの度合が減少することは上記の考え方が正当

であることを示すものである．

　麟13は電気伝遵度（σむ）の滋度変化を示す．室

温におけるLaFe03のσ。は2．8×ユ0－80hm■lc㎜■1

で，その活性化エネルギーは0．58eVであった．

またNa固溶蚤が多い試料ほどσ。は増大し，活性

化エネルギーは低下する（～O．20eV）傾向が認

められた、このような高電導度，低活性化エネル

ギーは混合原子伽状態の存在を示唆するものであ

り，前節で述べたFe3＋，Fe4＋の結論と一致する．

　l
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劃一4
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　　　　　　　　　　　1000／T（。K）

　　　　図13　電気伝導度の1／Tプ回ツト

　多鐙の酸素欠陥を有すると思われる本鷹1溶系の

欠陥稚造を調べるためにメスバウワー効果の適J≡月

を試みた．その結果得られたスベクトルの代表例

を図！4に示す．スベクトルはすべて室温で測定し
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．｛戸

　1

　誓

　lC〕

523KOe

トト6一ト20辛2＋雀十6寺8＋i
　メスバウワー遼度（躬皿ノ昌eo）

　　図14室槻におけるメスバウワースベi・ル
　　　（呈1）　LaFeO雪　（b）　L纈岨．馳Nao．王固FeO呂＿δ

　　　（c）　Lao．蝸Nao．％FeO畠＿δ

たものである、LaFe03の室混におけるメスバウ

ワースペクトル（図14（刮））は6本に分裂してお

り，内部磁場（H三）及び異性体シフト（δ）はそ

れぞれ526kOe及び十〇．403mm／secで，これら

の値は既に報皆されたLaFe03の酸素6配位の
Fe3キによく一致している．κ＝0．15の試料では上
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記以外に新しい6本の吸収線が認められた．しか

もこの新しい吸収線はNa固溶量が増加するに従

がって強くなる煩向がある．新しい吸収線のδ，

H三および1囚極子分裂（ε）はそれぞれ十〇．1931n

m／sec，387kOe，0．0至0mエ皿／secであった．新し

い吸収線のδ，Hiの倣はブラウソミラーライト構

造及びガーネット稚造11ト1の4配位のFe3＋と非鴬

に近い値を示している．更に劣竺0．25の試料にお

いて6配位による吸収線と新しい吸収線の強度比

は約2I8であり，これは酸索欠陥がすべてFeの配

位数を6から4に変えるのに寄与したと仮定した

ときの6酉己位と4配位の割合（0，75／o．25讐3．0）

とよく一致している．以上の泰実から本固溶系で

認められた新しい吸収線はNa固溶によって生じ

た酸素4配位のFe3＋であると結論された．とこ

ろで電気伝導度の測定などからFe針の生成が示

唆されているが，メスバウワー効果からはFe什の

存在は認められなかった．しかし，これはFe遅十の

分析から得られているようにその濃度は全鉄量に

比較してたかだか1．7劣にすぎないこと，更には

Fe3＋とFe4＋の間での速い電子の交換が起るため

Fe4＋は検出されなかったと推鐙される．

　2．4．3　酸素センサーとしての可能性

　既に触れたように磁化σ苫は酸素欠陥量，磁場

中冷却によって変化するが，測定雰1独気によって

も変化する．この節で湖定雰闘気による磁化の変

化をやや詳細に検討し，セソサーとしての可能性

を検討することにする．

　まず空気申で磁化を測定し（σg（O）），続いて測

定系を排気したときのσ苫の時閥変化を遣った．

（σ星（オ））．図ヱ5にσ苫（彦）／6厚（o）で整理した絃果を

示す．σ£（圭）／σg（0）は最初の段階では急激に・減少

　ユ．0

　　　　　　　　　　　　　a
　0．9　　　　　　　　　　　　b

　　　　　　　　　　　　　　　　c（O．8

曽O．7

二〇．6

曽

　O．5

し，やがて一定他になる．この減少率はNa固溶

量が多くなるに従って増大する傾向がある．なお

σg（彦）／σ苫（o）の減少率はNaの固溶限界であるπ＝

O．25の組成で最大値を示し，それ以上のNaを含

む組成においてほとんどこの現象は認められなか

った．またσ忠（壬）／σg（0）の鰹が真空中で一定f■蚊こ

なった時一1ξ1で空気を導入すると再び磁化が増加し

始め，一晩放’置するとほぼ完全に元の状態に展る

ことが判蛸した．更に真空中と空気中での磁化の

変化が可逆的に起ることも確認された．また真空

状態の’試料系にヘリウムガスや窒素ガスを導入L

たところこのような磁化の回復は全く認められな

かった．以上の実験事実から判断して本研究で認

められた磁気挙動は雰囲気中の酸素分圧に密接に

関係しているものと推定される．そこで磁化の磁

場依存性を調べることにより伽とσoの二成分を

分離した．図16に仁0．25の試料について，（・）大

4，O

＾3．0
之

…

智

j2・O

　王．O

　O
○

　歯
田

（固〕

lc〕

　　　　　2C　　　　　　40　　　　　　60　　　　　　80　　　　　　玉GO

　　　　　　　　1時閥（m1・）

　　　　図15　σ苫（t）／σg（0）の時間変化

（日）　Lao．肪Nao．ooFe03一δ　（b）　Lao．ooN目o．loFeOトδ

（c）　Lao．舳Nao．エ石FeO品＿δ　（d）　Lao．那Nao．蛎FeO畠＿δ

㊥

。がψ』〃パ
　①

　　　　　　　　　　5　　　　10
　　　　　　　　乖鼓　携，E（kOe）

　lXi！6　試料Lao．7匝Nao．助FeOトδの磁化の磁場依存性

　（刮）空鋤乎1（b）奥空峰　（c）獅び空気1－1］に渓したl1寺

剣王中，（b）減肚111（～1013m1苅Hg），（・）再び大気巾

に涙して一晩放置後の磁化特性を示した．これら

三種の直線部分の勾配は測定条伶に依存せず常に

一定で強磁性成分のみが変化していることが判明

Lた．

　このように周囲の酸素分圧によって磁化が変わ

ることは本研究が始めてであり，酸索セソサーと

しての応j1目が期待される．しかしながら現段階で

は（ユ）応答速度，（2）感度，さらには（3）検出勝のいず

れにも閲題は残っているのでこれらの点を更に改

良することが必要であろう．
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3．圧電体に関する研究

　3．1PZT系圧電体

　Pb（ZrエTi1一兀）03（以下pZTと略紀する）がπ＝

0．5付近の正方■晶と三方■紬のモルホトロピック細

．境界組成で顕著な圧電性を示すことがJaffeら1）

によって発見されて以来，PbTi03－PbZr03－Pb

（Mgユ／3Nb2／3）03，PbT圭03－PbZr03－Pb（Coユ／3Nb

2／3）03，PbTi03＿PbZr03＿Pb（Niユ／3Sb2／3）03，Pb

TiOポPbZr03－Pb（Niユ／3B…2／3）03，PbTi03＿PbZr

03－Pb（Coエノ3Ta2／3）03など2）数多くの三成分系固溶

体の梱境界組成が圧電体素子として実周に供され

てきた．このような固溶体は不均一な固溶であっ

ても電気的中性条件を破ることはない．そのため

均一な固溶体が得難く，その結果柑境界での優れ

た特性は希釈されやすい．したがってPZTを合成

するさいの原料の混合には留意しなけれぼならな
し・．

　均…なPZT系固溶体を得る試みは，概にMc－
Namara3）（共沈法）やThomson4）（Freeze　dry法）

らによってなされている．本報背ではまったく新

しい均一PZT系固溶体の合成法を閉発し，このも

のと一般の固体反応によって得られるPZT系固溶

体との組成変勤の違いを明らかにしている．

　組成変’動の定掻法については鰍こ著者らは欠繍

チタン酸鉛系（Pb1一エロ北）Ti03一北5・6）及びPZT系

の純正方1搬傲域組成のものについて，平均繭問隔

変位，及び格子定数と組成との関係を州いて検討

してきたが，PZTの梱境界領域組成の場合には室

湿のX線回折図形が正方艦と三方品の共存の様細

を示し，その解析は単純ではない．本報皆では室

温とCurie温度以上でのX線固折の比較から細．境

界領域にあるPZTについて検討した、

　3．1．1試　料

　実験に用いた薬品は，PbO（純正化学（株），特

級），Zr02（三津和化学（株），99．9劣），Ti02（純

正化学（株），特級），ZrOC12・8H20（半井化学

（株），特級），TiC14（闘東化学（株），特級）であ

る．PbO，Zr02，Ti02を所定のモル比で秤量

し，アセトソを媒液にしてメノウの乳バチで十分

混禽，乾燥し，約750㎏／cm2の圧力で門板状に

成形後，自金容錯中に封入して所一定の激度で焼成

した．焼成のきいPbOの燕発を防止するため，

PbOとZr02の等モル混合物（POZ）ηの圧粉体

を1臼金容器中に同封した．焼成前の混合物を本論

文巾ではPbO：Zr021Ti02の混合比によって，

次のように呼ぶことにする．

　（100：30170）ト30
　（ユ00二52：48）　　】）一52

　（！00：70：30）　　D－70

各混合物呼称名後に（）を付帯したものは，当

該混禽物を焼成したことを示し，その焼成条件は

（）の中に与えた．例えば，D－30を1100℃で

1時闘焼成したものはD－30（1王00℃，独r）のよ

うに表現することとする、

　これとは別に“湿式一乾式法”8）によってPZT系

組成を得た．この方法はあらかじめTiとZrを酸

化物の型で共沈させ，ついでPb0と乾式混合し

たのち，所定の温．度で焼成するものである．Zrと

Tiとの共沈原子比は（O：100），（10：90），（20

　80），　（30：70），　（40：60），　（50：50），　（521

48），（54：46），（70：30）の9種とし，このもの

とPbOとの定比混合物を調製した．これらの混禽

物は，例えぼ（30：70）の場’合W－30のように示

し，また焼成後の試料は乾式法の場合と洞様に

（）を付借させて与える．

　3．1．2　X練回折

　X線回折装置は理学電機製（D－6C，SG－7形）

を」二肩い，高温X線回折には高温用アタッチメソト

（231ヱ型）を用いた、光学系は，半価樒及び四折

角の測定時には発敬スリッ1・（DS）＝1。，受光ス

リット（RS）＝O，15mm，散乱スリッ　ト（SS）＝

ユ。，その他のときはDS＝ゴ，RS＝O．3mm，SS＝

ゴとし，N三フィルターを月ヨいたCuKα線により

測定した．また必要に応じFeKα（Mnフィルタ

ー）も周いた．光学系のみによる回折線のl1畷は，

Si（200メッシュ，和光純薬）も用いた．光学系

のみによる回折線の櫓は，Si（200メッシュ，和

光純薬）を理想結晶とみたしその回折が（ユ）式に従
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うものとして，各回折線について最小二乗法によ

〕／可去口）。・、、砧三。．、）。／（1）

1：固折強度，五，B，C：定数，！：Kα，Kα2二重

　　線の欄

りλ，β，Cを求め，半伽11畷を求めた締果，全角度

範閉でRS－O．3mmのときO．ユ3。，RS＝0，5mmの

ときO．10。であった．

　童た各PZT系組成の1酬子線の半仙11］石1を測定し，

Jonesの方法9）により試料虐1体による回折線の広

がり3を討錐した．

　格予牽数は試料W－O（1100℃，ユhr）～W－70（王1

00℃，1hr）について，正方晶のものはペロブスカ

イト型酸化物の200反射とC02反射を，三方1紬のも

のは200反射と11ユ，ユ王1反射角をSi（立方搬α＝

5．4060A）を内部標準にして測定することにより

決定した．

　3．一．3　結果及び考察

　Pb（Zrλ三1一士）03において，πがO．54付近の柵

境界近傍組成のものは，乾式によって得られるか

ぎり，正方晶あるいは三プポ1一棚の固折図形は得

　　20　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　｛0　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　50

　　　　　　　　　　2θ（。）

　1測1　試料D（uCO℃，8hr）の室泄でのX線固折

　　　1望1形

られない．図王にD－52（1100℃，813r）について

の典型例を示す．甘付近の3本の回折線は，一

見正方晶と三方晶の2種の組成のPZTの共存と受

けとられる．すなわち低角度側から正方晶の002

反射，三方晶の200反射，正方晶の200反射であ

る．また斜方瀦として指数づけすることも可能の

ようである．

　重ず斜方一晶であるか脊かを検討する。44。付近

の3木の1亘1折線をそれぞれ斜方晶の002，020，

200反射と仮定して格予定数を求めた繍果，α㌃

4，037A，ろ・＝4，076A，0二4．ユ48Aだった．この

格子定数から斜方品ペロブスカイト型酸化物と仮

定したときの固折角及び固折強度を求め，Siと

∬ポ訂蝋㌫、㌫．む鴛以㌶㍑㌻上膿

全く異なることから，図1の回折図形は斜方1搬の

　　20　　　　　　　　　30　　　　　　　　　40　　　　　　　　　50　　　　　　　　　60

　　　　　　　　　　2∂（。）

図2　D－52（1100℃，8hr．）が斜方搬であると仮定

　　　した場禽に予愁されるX線働折図形

ものではないと判断される．

　一プフ，固体間反応で得たPZT系で」完全に正方1牙1I

領域にあるものでは，B位’置イオソの不均一な分

布，すたわち組成変鋤があることがはっきりして

いる1o）．πがO．52付近のPZTについても組成変動

は考慮すべきで，例えぽPb（Zro．52Tio．48）03でも

実際にはπの倣がO．52を中心としてある1脇をもっ

ているものの集合であるとも考えられる．そのよ

うな場合，”＝O．54以上の組成榔分が三方搬1，そ

の他の郁分が．正方■掃］となると考えられる．

　反応逃程中に正方挑と三プヲ脇の二つの一安定な才1ヨ

が坐成するのか，組成変鋤の繍果，正方鼎，三方

品共存の様榔を示すのか検討するために，“湿式

一乾式法”によって縛た試料についての紬果を示

すことは有効である．1珊（a），（b）にW－0～W－70

の．室激における格子定数～組成及び正方ヒズミと

組成との闘係を示す、この場含はいずれの試料も

組成変■動のない均一・体であって（図6参照），PZT

系の奥性のデータを提供しているものとみること

ができる．格予定・数をどの組成に対してもCurie楓

度以上である550℃で測定した結築を図4に与え

る、この場合はすべて立方晶で格予定数組成の関

係に不連続、榊文現われない．これらのデータに基

づけぽCur三e温度以上のX線阿折図形は，組成変

鋤を仮定した場禽，見かけ、ヒー榊として鰯察され

るだろうし，2組の組成のPZTの共存と仮定した

場合には各腫1断線は多かれ少なかれ分離様綱を示

すべきである．図1に用いたものと胴じ試料D－52

一王7一
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　　　　　　　　　図3において仮に〃の組成変動があるとする
佃〕

o．8　o．纈　ユ．o

㈹

　　o　　　o．呈　　o，2　　0．3　　0，4　　0．5　　0．5　　　0，7　　0．呂　　o．9　　1．o

　　　　　　　躬in　Pb（ZrユT㌔4）O茗

図3　W－0～80（1100℃，1br．）の格子定数と艦成

　　　との■凋係

4，3

｛．2

4．i

4．o

3．9

3．宮

図4

も

O．ヱ　O．2　0，3　0．卓　O．5　σ6　0．7　0・B　O．9　ユ、O

　　　　躬in　Pb（Zr躬Ti1＿岳）03

W－O～80（1ユOO℃，玉hr．）についての550℃

（立方晶棚）での格子定数と総成との関係

20　　　　　30

図5　D－52（1ユoぴC，

　　彬

　40　　　　　50　　　　　60

2θ（。）

8hr．）の550。でのX線国折図

（n00℃，8hr）の550℃での回折劇形を凶5に与え

る．この回折図形は見かげ上一相で，室淑での回

折図形が，正方晶，三方晶共存の様棉を示す原因が

組成変動によるものであることを示竣している．

と，X線回折に二は〃として固折図形に影響が現

われる．逆にX線回折から”の倣が求められれ

ぼ，“真性”PZTに対する格子定数と組成との関係

から組成の変酬隔を知ることができる一図6はD

－52を王100℃で1，2，4，8時問焼成したもの

　o．o04
も

8
町o．o02

　　0　　　0　0．ユ　O．2　0．3　0，4　C．5　α6　0・7
　　　　　　　　　　　Sinθ

　lX16　D－52（！ユOO℃，玉hr．～8hr．）とW－52（1／00

　　　　℃，8hr一）の550℃のX線回折により求めた

　　　　βCOSθ～Si・θ一1汽綴

○：D－52（三ユOぴC，　1hr．）　⑱：D－52（u00℃・　2hr・）

⑱：D－52（nOO℃，4hr．）①：D－52（！100℃，8hr・）

◎：W－52（ユ珊O℃，8hr一）

と，W－52（1100℃，1hr）について550℃の商温

X線同折図形をβcosθ～s三nθの闘係で、点綴したも

のである．この勾配は当該物質の爾間隔の変動

”μに柚当する．W－52（1王00℃，！hr）以外の試

料はすべて勾配が0でない、W－52（！ユ00℃，1hr）

ぼB位’齢こおけるZr4＋とTi4＋の分布は均一であ

り，PZT合成の優れた方法として考え得る．D－

52を所定温度，所定時問焼成して得た試料のβcos

θ～Sinθ一点綴の勾配を求め，これにその概度での

格子定数αを乗ずると1αが得られる．格子定数

がα一（〃／2）～α十（〃／2）の帥こ分布すると考え

て，図4を周いてこの格子定数の分布を組成の分

布に換算することにより具榊勺な組成の分布帽を

求め得る．図7にこの締果を示す、特記すべき一点

は高温での長1跨問の焼成によっても，組成変動が

十分認められることで，これは当該物質の組成の

分布の状態に対する1自歯エネルギーの変化が小さ

く，組成変動が十分存在しても安定に存在する結

果とみることができる．したがって組成変動を消

去するには，“湿式一乾式法”のようになんらかの

方法によって最初から変動が起こらない」：うにし

なければならない．いずれにしても従来報告され

た固体闘反応によるPZTの物性は，多かれ少なか

れ見かけのものであると考えるべきである．特に
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O．7

o
　o　o．6

←
　30．5

じ

竃oメ
．婁

　8o・3

　　　0123毎5678　　　　　　　　F｛ring　t…ロユe（hr）

　図7　］⊃一52の級成変動■礪と焼成時閥との閥係（焼

　　　成楓度エユoo℃）

モルホトロピック梱界繭の電気機械繍禽係数や誘

電率の値はこのような組成変動との閥係で兇直さ

れるべきであろう、

　〃／∂の倣は著者らの考えるB位置のイオソの

不均一な分布によるもののほかに，機械的不均一

ヒズミ1ヱ）や欠陥チタソ酸鉛に見られた鉛一酸素欠

陥鐙の変動9）u）によるものとが考えられる．機械

的不均一ヒズミについては，試料をホヅトプレス

や急冷，燦砕たど機械的ヒズミを発生させるよう

た条件下においていないことからほとんど無視で

きると考えられる．童たPbO欠陥の発生について

も，焼成時に白金の容推中に封じPbO蒸気中で焼

成するなどの注意をはらい極力PbOの蒸発をおさ

えてある．このことについての討論は前回もやや

くわLく報告8）した．本報告では”μの存在が

組成変動からの寄与によることを別の角度から考

察することにする．D－30を1100℃で焼成したも

のの室撤におげる”／σ（如0反射についての
βcosθ～sinθの勾配，1望18一○一）と550℃におけ

る”／αの値（図8一⑳一）が，いずれの試料につ

いても一致しない蕪実に注！ヨする．この薙実は前

者においては自発分極の寄与が存在することによ

っている．しかし各4αの他と各温度（室温と550

℃）における格予定数～組成の関係を燭いて，組

成の変酬厩ムに喚算すると，どの’試料について

も室液で測定した結果と550℃で測定した締巣が

一致する．このことは，j’萬いたPzT系の肋／αの

〇一02

o
o　o．oI
、

o，2

α工く

　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　　　○ユ23｛567昌　　　　　　　　更iriog　ti工ne（hr）

　図8　試料D－30の”／αと燃脚排豊との閥係及び

　　　ムと焼成時1駕コとの艘係（焼成槻度1王OO℃）

　　○室槻での沙1」定繍災

　　　⑬550℃での測定絨果

値が基木舳こ組成．変動だけによって定まることを

意味する．

　室温のX線阿折図形が正方品と，三方一掃1との共

存の様棚を示す薙実は組成変動が原困であること

を正確に確認するため高温での立方榊こ1おける組

成変動の情椴を」＝臥・て，電子計算機で室濫での回

折図形を計算し実測／■虹と比較した．計算の揃提条

伶は次のようなものであるI

　（1）組成が幻土（δπ／2）である微小郁分の集合

　　6を考える．

　（2）集合｛によるX線回折線のlli遜は締燃予の大

　　きさとX線1頁1折装魔の光学系から生ずる幅の

　　みにより決・定される．

　（3）集含毒の稼在確率は正規分布に従うものと

　　する．

　（4）実際の1醐脳形は，すべての微小音11分の圃

　　折線の重なりとして観察される．

　重ず，集含妻の脇同折刎を考える．集禽｛の

格子定数は“奥性”PZTについての値（1ヌ13（刮），

（1・））を用いた．（倣正）繭の1湖隔6亜，、，1は集含が正方

I総の場合（幻≦；0．54）は

　　　　　　1　∂，、五，Fr…一一＝・・　　　　　　（2）
　　　　　乃2＋尾2〃　　　　〉　　　　　一・一・…一・・一十一…一

　　　　　　α2　　62

三加三≡畠の場禽は，

ん・F〉⑦。令冶。、。。）、1綜、綜流総訊一、。、・） （3）

　　　となる．集含差のCuKαエ線に対するBrag9角

　　　θ閉，iは，
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無機材質研究所研究鞭焦萎宇第26号

θ，，、，，一、、一1λ・・M／2

　　　　　　∂。。，∫

（4）

で与えられ，CuKα2X線に対するBragg角θ’，瑚，土は

1・…，F・i・・㌣；〆 （4）’　　　で与えられる．組成仰のPZTの構造因予F〃，1

　　　　は次式で与えられる．

㌦，1イ…／沽・十刈！・i／…／・π1（去免・去糾去・）／

　　　・∫・／…／・π1（去吋）／・…／・π1（去糾抑・…／・πψ・妙〕 （5）

ただし，ゴ2＝一ユ，∫腕は例原予のsinθ〃（＝1μ洲，

f）におげる原子微乱因子である．次に集禽差の分

布曲線が正規分布にしたがい，かつ測定された組

成分布幅榊こ全試料の9脇が存在すると仮定する

と正規分布舳線の標準偏差σが決定される．した

がって集合｛の存夜確率は次式で与えられる．

・F乏鴛…／一（サ）3／　　（・）

ただし，元は平均組成である．したがって集合差

のCuKα1，CuKα2線によるX線同折独度はそれ

ぞれ次の値に比例する．

　λ，，、，FPガ9，、、・工，，、，デlF，，、，土12　　　　（7）

　λ’洲，FP…・9，パム’伽，｛・lF閉，112　　　（7γ

ただし，9，。は舳回折の多重度，五，∬はLcrentz

片寄り困子で次式で与えられる．

工一ユ令…22θ舳L　　　　　（。）
　　S三n2θ閉，｛COSθ1用，i

ト」十…22θ’舳　　　　（。）・
　　　Sin2θ’刎，’COSθ㌧用，’

　集合｛の面問隔の変動は徴最であるから，集合

ξによるX線回折図形は，装■置の光学系と試料の

結晶子の大きさのみによって決定されるであろ

う．試料D－52（u00℃，8hr）のβcosθ～sinθ一1怒

綴の切片の大きさはぽぼ0で（図6），このことは

結品子の大きさはX線固折に対して十分大きいこ

とを意味している、したがって集合｛によるX線

回折煽は光学系だげで決定される．光学系が，

DS颪ゴ，RS＝0．3mm，SS＝ズのとき，巣色X

線に対する回派線傭は0．ユ3であった（実験の項参

照）．集合差の榊繭による回折線の形∫，、、，主はCuK

α1とCuKα2の重なりを考え，それぞれがCauc－

hy幽線（実際にGauss榊線よりよい一致を与え

た）になるとすると次式で与えられる．

てoj

20　　　　　　30　　　　　　40　　　　　　50　　　　　　60

｛b〕

20　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　ヨ0　　　　　　　　　60

‘C〕

　20　　　　　　30　　　　　　如　　　　　　　50　　　　　　60

　　　　　　　　　　2θ

図9　D－52（u00℃，8hr．）について電算機によ

　　　り詠算されたX線回折図形
　（≡・〕縦成変動を仮定Lた場禽（室混）

　／b）2種の異なる均一な隷峨の混含物であると仮

　　定した場含（室澱）

　（・）2種の異なる均一な組成の混禽物であると仮

　　定した場禽（550℃）

　　　　　λ，加，f　　　　　　　　0．5ノピ閉，主
∫　一…　　　　　　十　　　一　　　　（9）
舳ド！＋あ（θ一θ。一，三）2！＋ろ（θ一θ1舳，f）2
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ただし，ろ＝（2／o．ユ3）2，θは固折角である、した

がって試料全体のCuKα線による回折線の形∫（θ）

は全組成，全固折線の和．として与えられる．

　∫（0ト班∫洲，土　　　　　　　　（／φ
　　　　，〃壬

　試料D－52（1！00℃，8虹）についての膏卜鎌二で

は，δκ70，001として，榊は正方艦頒域について

は（00ユ），（100），（ユ0！），（1ヱO），（ヱ王！），（O02），

（200），　（ユ02），　（201），　（2王O），　（ユユ2），　（21ユ）涌百サこ

ついて，三方■銚頒域については（ユOO），（u0），

（王ヱ0），（1u），（工至1），（200），（210），（2玉0），

（2ユユ），（夏！ユ），（2一ユ）而に一ついて計算した、診11算

緒果を図9（割）に示す．締果は図王の室槻での実測

関形に一致し，単純な組成の分布によってもこの

ような2綱共存のヰうな同折を与えるこξが分か
る．

　参考のために，D－52（1ヱOO℃，8hr）幸2種の

均一な組成の混合物と考えた場合の回折図形を求

めた（図9（b））．このさい関1の4グ付近の固折を

低角度側から正方晶の002反射，三三方1署11の200反

射，正方搬の200反射として播子定数を求め（前

述）図3（l1）に・より2種の組成均，物を決定Lた．

なおこの甥合の”（＝κrκ1）は商温X線で求め

た結果とは一致していたい．またP王，ア2（竺ユー

Pl）はP閉十P2κ2二〇．52の関係カ、ら決定した．．

その緒果，灼＝O．51，物凧O．55，P1＝0，778，P2

㎜O・222だった・実測（図1）1こ比デて争固折線

がはっきりと分雛している．

　童た2種の均一な組成の混禽物と考えた場合の

商温X線固折図形を，！αの値を基に兜ド0．48，

物泄O．56，P王＝P2鵬0．5として計算した繍梁，図

9（C）のようになり跳らかに分雛様欄を示した．
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　3．2　（Pb1＿エN～口坦1）（Zr・Ti）03＿δ型

　　　　圧電体

　BaTi03発見以来熱多くのプロブスヵイト雌造

を屯つ強誘電体または反強誘電体が児いだされて

きたエ）．その後ペロブスカイ；・型酸化物AB03の

AイオソやBイオソを1洞一厚予伽をもつイオソで

’置換した鰯溶体が見いだされ，強誘電性ぺ胃ブス

カイト型酸化物の範鵬が拡大された2）．この中に

はPb（ZrλTi｛一λ）03（以下PZTと略記する）のよ

うに現在でも広く用いられている優れた狂電体も

念まれる．更にA2＋〔B筑も躰〕03，A2＋〔B葦ち

B洗〕03，A2＋〔B訪2B肪〕03，A2＋〔B葦ちB至鬼〕03，

　　　　キ
A3＋〔B壬／2B拡〕03，〔A拓A挽〕B4＋03のように，

全体として電気■灼1＝i二性条件を満足するような置換

固溶も可能であることが分かり工），圃溶体の範醐

は一段と拡大された．またSrHM尤Fe03一δ（M＝

Y，La，Bi，h）のように異種原予価をもつ原子

を置換鰯溶させることにより酸素’位蟹に、1叙欠陥を

導入することも試みられている3）．

　箸老らは湿式禽成によって（Pb1＿エロ尤）丁三03＿北の

ようなPb，Oの多鐙の非平衡欠陥をもつ，全く

新しい形のぺ螂ブスカイト型酸化物の合成に成功

し4），Pb－O欠陥対の存夜と物性との闘係を蜴ら

かにしてきた5）．その後，蝋なる乾式合成によっ

てもPトOの欠陥対の鱒入が可能に一なった6）．こ

れらの研究において，淑武で得られたチタソ酸鉛

に徴最のNaの存在が示されたが，Na最と欠陥最

との帥こ1棚闘閥係が認、められることから，Naが

欠陥の安定化に寄与していることが示唆された．

　一方，PZT系固溶体の合成を最初に丁量02と

Zr02との共沈固溶体を得，これとPbOとの乾式

固棚反応によって達成させる方法については既に

一2王一



無機材質研究所研究報告書　第26号

報告した．このようにして得たPZTにはペロブ

スカイトAB03のB位置の組成変動がほとんど

なく，したがって正方品と三方晶との相界繭で示

す電気機械結合係数を高めることが可能であるこ

とが示唆された、

　このような一連の既往の研究成熟こ基づいて，

NaをA位置に導入したい’わぼNa－pZTというべ

きものの合成を試みた．今回の報告はその合成法

と得られた化合物のキャラクタリゼーショソに闘

するものである．

　3，2．1試　料

　あらかじめ重量法により濃度を定量したTiC1雀，

zrOC12・8H20の水溶液（それぞれ約2mo1μ，1

mo旦μ）を所定の割合で混禽し，約3㎝oiμのア

ソモユア水に滴下してTiとZrとの共沈物を得

た．沈殿を3mo1μのアソモニア水で洗浄し，乾

燥後900℃で王時問焼成して酸化物の形とした．

粉末X線回折では，ZrTiO唾の広がった弱い主ピ

ークと丁呈02のピークのみが観測された（この共

沈物を以下ZTと略記する）、メノウの乳バチを

用いてPbO，Na2C03，ZTを表1に示す割合で混

　　表王ペロブスカイト型化合物の原料艦成

　I〕1二〇　　Na2CO豊　　ZT（Zr：Ti）　　Zr02　　Ti02

　A1．0　　　　　1．0（30：70）

　】3　0．9　　　0．1／2　　　　！．o（30：70）

　co．8　0，2／2　　］一．o（30：70）

　D0．7　0．3／2　　1．0（30：70）

　E0．6　0，4／2　　ユ．o（30：70）

　F0．5　0，5／2　　ユ．o（30：7c）

　G0．4　0．6／2　　1．0（30：70）

D’o．7　0．3／2　1．o（30：70）　o．3　c．7

合した．この混合割合は，Pb（Zro．3Tio．7）03組成

においてPbの減少分をNaで補うような組成に

することを目的とした．得られたA～G試料を直

径13mm．厚さ約！㎜mの円板状に成形し，これ

を15～20m互の自金の容器に密封し所定の温度で

焼成した．以下試料の各記号の後にカヅコを付し

㌶鴬㌶rレ篇㌻二亡乏㌧二㍍

容器中で焼成した試料A～D（800℃，1hr）は，

少なくともX線的にはペロブスカイト型酸化物一

相であった．しかし工Om1以下の小容量の自金容

辮に封入して同じ温度で焼成した場合．わずかの

Zr02の分離がみられ，それに伴って正方ヒズミ

も小さくなった．これは焼成時に容器中のNaの

分圧が増大しペロブスカイト中にNaが遜剰に導

入された結果，構造が不安定となり分解する結果

とみなし得る、

　誘電率測定に供した試料D（800℃，ユhr）ペ

レットの調製には特別な配慮を行った一すなわち

粉末試料を水索気流中で王時問還元してから円板

状に加圧成形し，白金容器中で900℃，4時間焼

結した．このような還元操作により成型密度は増

大し，その絃果，最終約に得られる焼結体の密度

も良好なものとなった．なお遺元操作を行ったの

ち空気中で焼縞した試料は正方品でその格予定数

はa＝4．O04A，C＝4，089Aで，この雌は遺元前

の試料D（800℃，！hr）とほぽ同じであった．

　3．2．2　X線回折

　粉末X線回折には理学電機X線回折装置（D－6

C，SG7型）を用いた．格予定数の測定はSi（200

メヅシュ，和光純薬）を内部標準として，正方晶

ペロブスカイト型構造の（200），（002）面の回折線

から求めた、回折強度は回折線のチャート上での

面積により測定した、重なっているピークはまと

めて扱った．ペロブスカイトの生成反応を追跡す

るため高温X線測定を行った．原料混合物（PbO，

Ti02，Zr02，NaC03，（丁三，Zr）02など）を高温X

線アタッチメント（理学電機2311型）にセヅト

し，PbO，T102，ペロブスカイト型化合物の特性

回折線を含む2θ竺25～34。の問を反復走査しなが

ら毎分5℃で昇温させた．これらの測定はNiフ

4ルターを用いてCuKα線により，発散スリヅi・

ニゴ，受光スリット＝O．3mm，散乱スリット＝ゴ

の条件で行った．回折線半価1隔の測定はFeKα線

（Mnフィルター）をも用いた．

　この場合，特に受光スリットニO、ユ5㎜mとし

た．測定腹は結1穐性のきわめて良好なSiを標準

とし，Jonesの方法7）により試料自身による固折

線の広がりβを述めた．Siの回折1憾は回折線の

形∫（θ）が

1（1）一1／ユ。ろ（ち一。）。・1可に司／（1）

に二従うものとして，最小二・乗法により定数を定め

て求めた．ここで，■ぼKα二重線の樒，α，ろ，c

ぱ定数である．

　3．2．3化学分析

一22一一



f区子セラミックス棚’芽三，・に閑づ一る捌＝ケ看

　T1α4及びZrOC至2・8H20の各水溶液申のTi，

zr各濃度は，各溶液一定最を3mo1μのアソモ

ニア水に滴下して沈殿をつくり，これを加熱して

それぞれTi02，Zr02の形にして1竈亙鐙法で決定し

た．

　試料中の未反応の炭駿ナトリウムぽ，水で芽■汕

し島津コタキ製FP－3型炎光分析辮で湖定した．

なお試料中のペロブスカイト’型酸化物の格予定数

は水洗の碗後で変化が認められなかった．したが

ってペロブスカイト型酸化物に1遜溶したNaは，

上記洲」二腿糧で溶出しないと考えてよい、

　3．2，4　密度測定

　密度の測定は，試料巾の未反応の炭酸ナトリウ

ムを水で州士1したのちに行った．25m／Gay－Lus－

SuC’型比歴ピソをJ≡月い，次武により誠料の密度を

測定した．

ρ一（π1二且山処吐　　　　（・）
　　　肌二π1＋Wr肌

　ここで，Wエは比重ビソの重鐙，W2は比璽ビソ

に水を満たしたときの璽鍛，π3は比璽ビソに試

料を入れたときの璽鐙，凧は」試料の入った比重

ビソに更に水を淋たしたときの重徽，ρH20は水

の密度である、

　W2とW4は恒温槽を弄因い30℃にして測定し
た．したがってρH20は30℃でのfl1笠を」≡1ヨいた一な

お試料の入った比重ピソに水を満たす場禽，気泡

が除去されやすいよう脱気［＝1コに水を注入した．

　3．2．5誘電薬の測定

　直径約13mm，厚さ約1mmの円板状焼納体
の両繭に銀ぺ一スト（Dupont，No－48ユ7）を塗布

し，温度を室撤から約550℃まで変化させ，安藤

電機TR互0C型により電気容鐙を求め，

　ε4・C／（εo・s）

　ここで，εは比誘電率，6は試料の爆さ，cは

電気容最，εoは奥彼の誘電率，sは電雛の繭籏

である．

の式から誘電率を決定した．

　3．2，6　緒果及び考察

　酌O，Na2C02，Ti02，Zr02の単純混合のi縞概

反応特惨を検討するために、毎分5℃で斜撤させ

たときの棉の変化を高温X線で追跡した．追跡回

折線はPbOのユ11，丁三02（ルチル）のuO，生成し

たチタソ酸鉛及びPZT系ぺPブスカイト型化禽物

の！！0，各回折線である．原料1キ1のNa2C03は非≡；唱1

ト

o
○

自

PbT1（｝1
ω

PbO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pNZT

T1O…

4伽〕　　5「把　　　600　　700　　8⑪0　　900　　1000　　1100

　　　　Temperature（℃）

PbO　　　　　　　　pMT

｛bl

｛

o
ω

賞

　　　　　　↑iO］

　　　　　一〇0　　　500　　　600　　　700　　　800　　　900　　　1000　　ユiOO

　　　　　　　　　Te虹1perature　（。C）

　　　剛O　淳毒槻x線鰯折裟綴による反応の螂称

　　　　　　（旦1）　　　　　　（1〕）

体であり，Zr02の阿折線は他のピークとの重な

りのために測定できなかった．市版のZr02と

Ti02を燭いた試料D’を約550℃まで昇撮すると

PbOとTi02が減少し始め，チタソ酸鉛が坐成す

る．更に昇瀞するとチタソ酸鉛の才目ぽ最大とな

り，つづいてPZT系化禽物の杢1三成に伴ってチタ

ソ酸鉛は減少する．一方，原料酸化物に（Ti，

Zr）02を」二1れ・た試料Dの商温X線解折繍果ではチ

タソ酸鉛の生成はみられず，直接PZT系化含物

の生成が観測された．

　以」1二の繍梁を考慮して試料Dを800℃，ユ時閥

向企容総111二1に封入して焼成した納一果，予愁どおり

X線舳こ．単才目のペロブスカイト型化合物が得られ

た（以下PNZTと鵬記する）．しかし，この試料

をユO00℃以上で焼成するとZr02の分離がみられ

た．これはPZT系化禽物で一・般に間魑になるPb

○の燕発に起困するものと考えられる．

　試料B～D（800℃，王hr）はいずれもX線的
に猟一一槻であったが，未反応の庚鮫ナ1・リウムが

わずかに残留する．この未反応の族酸ナトリウム

を水で州二1＝｛し定二綴：した（表2）．この分析結果から

菊〒化合物は（Pbユ1Naユ，）（Zro．3Tio．7）03＿ツノ2のよう

にA位’置のPbの不足分をNaが完全に占有してい

る型ではなく，A位糧に空孔を念んだ（Pb王＿エNa■

口尤一ツ）（Zro．3Tio．7）03一エ十■／2のような組成と考えら
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表2

　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告霧　第26号

未反応の族酸ナトリウム1騒と化学組成　　　　締果は，ベロブスカイトAB03のA位置に空孔が

Unreacted　Na2
C03Per！琴　　　　　　　　　Chen〕三ca1formula
raW　m纈terla1（9）

　　　　一　一　　亘〕b（Zro．畠Tio．7）03

　　　　C．00979（Pbo．oNao．o棚口o．蜥）（Zro．茗T1o．7）O里．鉋泌

　　　　O．0ユ83　（Pbo．豊Nao．エロ咀．ユ）（Zro．島Tio．7）O皇、舳

　　　　O．0338　（Pbo．州ao．ユ昔口o．王7）（Zro．冒Tio．7）O皇．脳

　　　　〇一053ユ　（Pbo．個Na邊．加口o、加）（Zro．3Tio．7）O皇．胴

　　　　0．0700　　　　　　－

　　　　O．100　　　　　　一

れる（Naのイオソ半径（9配位）ユ．42A，Pbの

イオソ半径（ユ2配位）1．67A）．計算して求めら

れる組成式を表2に並雰己した、このさい，Naは

単にA位置の空格子の一部を占有Lているだけで

はなく，A位置の欠陥の安定化に大きく寄与Lて

いるものと考えられる、事実，試料Dと同じ原子

比で，かつNa2C03だげを除いた組成の混合物か

らは，蝋一相のペロブスカイト型酸化物は合成さ

れなかった．ペロブスカイト型酸化物のA位置に

多最の欠陥が導入され，Naがその欠脇の安定化

に寄与している現象は，欠陥チタソ酸鉛（Pb！吋

Na■ロェーツ）Ti03一エ十｝／2の場合5）に類似している．

　試料A～G（800℃，1hr）の格子定数とκと

の関係を剛1に示す．ここで注目すべき一点は，”

導入されるとその1気発分極の度含が減少し，した

がってC鰍の長さが減少することを示すものと解

釈できる．

　この格子定数と（Pbユ＿エNaツロエ1）（Zro．3Tio．7）

03＿工十■／2の化学武のモデルから理論密度ρ。。1を鎌1

定できる（図3，一⑬一都）．

　　　　　〃
ρ・・F∂・〃　　　　　　（3）

　ここで，∬はモデルの分子畳，1V’はAvogadoro

数，α，oは正方品の榊長である．

　このモデルの妥当性を確かめるため比歴ビソを

用いて密度を汲淀した（図12一○一部）．その結果，．

実測密度と理論密度とはよい一・致が得られた．

E1

之
軸　7

ト

助
自

ω　6Q

・＜

自

血

閉
o
o
U
○

市

一

4．2

4．1

4，o

3．9

＿一一＝二二：8・

　　　O　　〇一1　岨2　0．3　0，4　0．5　0，6
　　蛎in（PbトェNa互□亜＿〃）（Zro．呂Tio．7）0ヨ．エヰ〃呈

　関11　（Pbl＿皿Naユ・口H）（Zro、昌Tio，7）03＿州j／里の級

　　　成，工と絡子定数との関係

　　　　（試料A～G（800℃，1hr・））

の増加にしたがってC鰍のみが納少し，a軸の長

さはほとんど一一徒であることである．これは欠脇

チタン酸鉛のPb－O欠陥握二と格子定数と闘係と類

似Lている．このような事実はPb（ZrλTi1＿λ）03

のλの変化に対してc軸の長さが一定でa到1山の長

さのみが変化する勢実と対鮒1勺である．これらの

　　　　5
　　　　0　　　　　0，1　　　　　0．2　　　　　0．3　　　　　0．4

　　蜴in（Pb1一エNa”ロェー型）（Zτo．茗Tio．7）Oo一州／筥

　図ユ2　試料A～D（800℃，1hr．）についての実洩1樒

　　　　度（一⑱一）と計填噛度（一○一）との比較

　構造の妥当性を調べるのに計算及び実測したX

線固折強度を比較することは有効である、棚回

折線の実湖X線回折強度は次式で与えられると考

えられる．

　∫。b。＝Kユ・ム（θ）・P（ゐ〃）・lF（肋／）12・

　　　　exp（一23直∫プsin2θ／λ2）　　　　　　　　（4）

　ここで，Kエは最強回折線の強度をユ00とするた

めの係数，五（θ）はLOrentZかたより困子（竺（ユ

十cos22θ）／（sin2θ・cosθ）），P（み”）は多璽度，

　　　　　　　　　　　N
π（み”）は構造困子（竺Σ∫、、・exp｛2π壬（肋，丑十肋、，十

　　　　　　　　　　　士
2ω、、）｝），exp（一28、〃・sin20〃2）は淑度困子，

瓦〃は有効瀦度困子である．

　このうち温度困子以外の項は構造そデルを仮定

することにより計算できる．これを∫。。1（竺κ2・

工（θ）・P（乃尾／）・iF（乃尾／）12）とすると，
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電子セラミックス材料に関する研究

　／，，（∫。b。μ。刮1トー2B〃・（sin2θ／λ2）

　　　　　　　　　十ム（K1／K2）　　　（5）

となり，ム1（1obs／1ca1）と（s三n2θ／λ2）とは直ヨ炎閥

係が成立する．正しいモデルを仮定して、1叔綴すれ

ば，ぼらつきは小さくなる．凶王3は試料D（800’C

o．s

i0G0

　　0．｛

ト
、　　o

ご
自一〇・｛

一〇．8

　　　　0　　　　2　　　　4　　　　6　　　　8　　　　工0　　　　ユ2　　　　工4

　　　　　　　　s三n邊θμ2（×10’宮）

　　　　図131n（1伽μ肛1）～s1がθ／λ2の一1匁綴

　一○一　　祁葦造を（Pb但．？Noo、エ雪口o．ユ7）（Zro．豊丁…o．7）O茗、7的

　　　　とした時の討算締果

　一⑧一　械造をPb（zro．鶉T1o，7）o島とした時の浄1・算締

　　　果

1hr）について，Pb・（Zro．3丁呈o．7）03（黒丸）と

（Pbo．7Nao．13口o．17）（Zro．3Tio．7）02，765（■勾丸）の各

構造モデルを仮定して計算した場合の（5）式の一1煮縦

締果で，後者のモデルが妥当であることが分かっ

た．

　禽成された化合物はぺPブスカイト稚造を膚

し，室濫では正方一紙，高凝でぼ立方品系であるこ

とから室潟エでは強誘電体であると鰯待される．

Sawyer・Tower回路による測定ではヒステリシ

スルーブぱ得られなかった．これはチタソ酸鉛と

同様に，抗電場の商いことによるものと思われ
る．

　これらの試料は800℃，1時閥の熱処理で得ら

れたもので，焼結性が不十分で誘電率の測定用の

ペレット作成はやや困難であった．重た商温，長

隣間の焼緒を行うとPb0が蒸発してZr02の分離

が起こる難一魚があった．したがってペレット作成

には一度遺元して焼締した試料Drを州いた、’誘

電率の測定緒果を剛4に与える．約400℃近傍に

誘電率のピークが現われた．これは強誘電体の常

誘融華1一強誘電柵転移に対応するものと考えら

れる、純粋なチタソ酸鉛や組成変動のないPZT8）

ではCurie，1叙での誘電率のピークは鋭くCurie－

Weissの法則に従う．これに対し試料Drでぱピ

ークは広い撤度範1独に広がっている、

｛

＞

＾500
蔓

お
｛

　　　0　　　　　100　　　　200　　　　300　　　　｛00　　　　500　　　　600

　　　　　　　Tenユperature（oC）

　　　　図玉4　試料Drの誘電率の槻度特性

　この広がりの原因を検討するために試料の組成

変動の程度を見積った．試料DrのX線の固折線
の広がりから求めたβを∫ねい，危OO回折と00／回

折線についてβcosθ～sin0点綴を行った（図15）、

も

○
し

町

11

　　　o　　　　O　　　　O．1　　　0．2　　　0．3　　　0．4　　　0．5　　　0．6　　　0，7

　　　　　　　　　　　Sinθ

　　　　　　　図王5βcosθ～sinθ、1紅綴

　　　　一○一co胴折　一⑱一乃oo則斥

伽0回折線とOO／蘭折線の一1叙綴の勾配はそれぞれ

！α／α，■む／oである．試料Drは■α／αに比べて〃／o

がかなり大きい．これはA位鰹イオソの濃度にゆ

らぎがあることを示している．図2において繊軸

方榊こ組成の広がりがあるとoの傲こ傭がでるが

αの傲はほぼ一定となり，その締果，”／0が大

きな値をとるとして説醐される．したがってA位

置イオソの濃度によりCurie一点はさまざまな傲を

とり，組成変動をもった化含物では誘電率のピー

クが“拡散”することになるであろう．

　以上，本突験でべ籟ブスカイト型稚造をもつ

（Pb1叩Naツロ北1）（Zro．3Tio．7）03一朴〃2を禽成でき

た．得られた化禽物は室温で強誘電体であると考

えられる．A位、鰹には多鐙の欠陥を含み，敬漫な

誘電特性は，A位概イオソ濃度の弓）らぎにより説

醐できた．
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4．　関連物質に関する研究

　4．l　Z皿O

　ZnOは乾武複写機州電予材料，バリスター，
表τ繭弾性波フィルターなどに賞月ヨされており，坂

近では焦電体，月三電体，低逃電予線洲螢光体，各

種のガスセソサ材料たどとして新たな用途が期待

されている．またZnOは無公審物質で。しかも

安価であることから，上記のような広い応」1層と柵

まって，その使用の瑚大傾向はもちろんのこと，

更に新しい応用の閑拓が活発に行われている。

　しかしながら，他方ZnOは製造履歴や不純物

などに対して駆めて構造銚感である．これが品質

管理上の間題の一つとなっている．ZnOに今まで

にない新たな特性を付与した焼緒体の調製を行う

ような・揚合には，特にこの構造鋤紙性質を制御

することが」重要である．

　ZnOの透閥体は舳x法や水熱合成法によって

板状や粒状の小さな雌締1総が知られている．しか

したがら，多緒■1晃体で透光性のあるものはいまだ

雛皆されていない．本研究はZnOの透光性焼緒

体を得ることを最終目標に設定し，それに向け

て，易焼締性粉末の合成，焼緒における粒成長，

加1三に焼結の特異性及びその微構造の研究を基礎的

立場から行ったものである、ここではこれら一連

の研究の大要を述べる一

　透光性ZP0焼緕体がいったい何に利∫眉されるの

かに対して確固たる答はないが，この研究過程で

えられる種λの知蒐は，セラミック材料製造プロ

セスの特興性を理解する上に，極めて有意■義な基

礎的情報を提洪するものであろう．

　　4．1．1Zn0の諸物性と粉末の合成

　　Zn0は紅亜鉛鉱として天然に産出する六方触

系ウルツ鉱型の緕品である．格子定数は仁3，249

五，ド5，205五で，締晶密度は5．78である。昇華

　一1紙，融、1怒はそれぞれユ720℃，ユ970℃と報告され

　ている．ZnOは金属過剰のn型半導体で一般に

Zn1＋工Oの組成であらわされる1）。伝導度の酸素

　圧依存性は，zn〇一zn／＋＋叶／／202ないしは

znOφzn2＋＋2召十1／202の平衡関係によって，

P020）一工／4～一1／6剰に此例jする．

　Zn0の帯構造はHau童fe2）によって幸陵告されて

おり，それによると禁側滞の幅は3．2eVで，伝導

雑腹下にドナー準位がある。ZnOは次式に従って

商温で解雛蕉発する。

Z．O（S）＿Z・（9）・工O，

　　　　　　　　　　　2

その解離圧は次式で与えられる3〕一

　　　　　　　　　　　202501・・K・（・tm3／2）＝一一丁十8・00

　　　　　　　　jここでKp～2P02互である、上式より概算される解

離圧は至000℃，1200℃及び！400℃で10’3，5×！0’2

及び1torr程度で商温になると可成り大きい一

　C軸に垂直な面は，酸索面，亜鉛面，酸素面，

’亜鉛面が交互に並んでいる．ZnOをc軸に垂直

に切断した場禽，洞端緬が酸索繭だけであった

り，逆に亜鉛面だけである場禽は決してなく，

片側が酸索面であればもう一方は必ず亜鉛面で

ある．蘭繭の化学試薬に対する腐食性の連いは多

結1搬1ZnOの配向性をタ1］る簡便法4）として利用で

きる．

　ZηO粉宋の合成は金属Znを気棚駿化Lても容

易にえられるが，この場禽，調製条件によって粒

状や針状になり，一定した性状のものが得がた

　い．

　　Znの塩類を酸化酸化雰囲気1・1・1で熱分解すると

ZnO粉末が容易にえられる．主な塩の分解温度
は次のようである．Zn（OH）2（一H20；ユ25℃），

Z童〕C03及びZnC03・Zn（OH）2（一C02；300℃），

　ZnS04（一S03；740℃），Zn（N03）2・9H20（一N03；

300℃以上）、このうち本研究の帥勺にはZむC03と

　ZnC03・Zn（OH）2が最も好ましく，これを300℃24

時間真空中で熱分解し，更に500℃で24時間空気

　中で処理して試料とした．試料の平均粒径は0．3

μnユ程度であった．出発物質には特級試薬を用い

　た．試料1・i・1の不純物の全鐙は約O・02％で，発光分

　析の緕果，主た不純物はMgであった、

　　4．1，2　Zn0の粒成長

　　前述の方法でえたZnO粉末を錠剤に成形し，
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それを！15ぴから1320℃の温度範囲で空気中で焼

結して粒成長を調べた．ZnO中の02「イオソの

白已拡散係数は018の固相一気相交換反応により

測定した．拡散係数測定の試料には1000℃20時問

空気中で焼結したものを用いた．

　粒成長のデータを図1に示した．ユ250℃120分

焼結した試料の透過電子顕微鏡写真の1例を図2

　1O
昌

3
蝉

黛

　1

0．5

、で套差鋒隊
二貞づ・／　⊥、

1　　　　　　　　10　　　　　　　100
　　　　1止宇11ij（h・・）

　　図1　粒径と時問の関係

鷺r

w一＝K1＝ユ．7×ユ0■2～10－3　　　　　（1）
　五

　Kr6ger5）はアルミナにTi4＋をドープした試料

のTi4＋あ濃度が指数関数的に変化することを報

告しており，この関係を粒内と粒界の空孔濃度に

適用すると次のように一なる．

　　　　　　　　　　　　R一γC＝C・十（C・1■ω…■W　　　（2）

ここで0o及びC鋤は粒内及び粒界での空孔濃度

である．γは粒子の中心からの距離である．また

0助は粒子は半径Rに依存して次のようにあらわ

せるから，

・・1一協雰…　　　　（！）

（2）式は次のようになる．

C＝C。。2C仙。。p1ゴ　　　（。）
　　　　　姐五　　　　w

ここでγ；表面エネルギー，Ω；原子体積，尾；

ボルツマン定数，T；絶対温度である．

　これらの関係をFickの第1法則に適用して，

常法6）により計算すると，最終的に次式がえられ

る．

GLG。・一48K・γΩ”　　　　（。）
　　　　　　K1〃
ここでGとGOは舌時問後の粒径と初期の粒径，

K2；粒子の配位数を示す定数，D；拡散係数，

圭；時問である．

　図3には図1のデータの5式によるプロットを

1δ目

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　智ZnO焼結の粒界の電顕写真．1250℃120分空　　　　．

気中で焼結　　　　　　　　　　　　　　　　　池1σ10

115σC

図2

／
□

に示した．局所的にこのような不純物の析出が観

察され，また一般に転位は粒子の中央部よりも粒　　　1σ11

界に沿って存在する．すなわち，粒界近傍は不純

物の析出や転位の集積があって粒子の内部とぱ異

なることが分かる．この内部と異なる粒界近傍の

幅はユ．7x10■5から10■6cmである．この試料の粒　　示Lた

径が20μm程度であるから，粒子半径Rと粒界の

幅の比は次式のようになる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一28一

1　　　　　　　　　10　　　　　　　　　100

　　　　　　Time　‘hr…〕

図3　粒径の5式によるプロット

　　　　きわめて良い直線となり，データが5式

によって良くあらわされることが分かる、（5）式に

K2＝6（6配位），γ＝1000ergs／cm2及び図1のデ



電予セラミックス材料に幽する研究

一タを入れて討算すると粒成長におげる拡敵係数

が算出される．

　018を月ヨいた固梱一気棚交換反応よりZnO中の

02’イオソの拡敬係数は次式で与えられる．

　　　　　　　　　　　　42．5　1）＝6．32×10’4exp一一一一一　　　　　　　　　　（6）
　　　　　　　　　　　　灰τ

Moore7）は我々と同様の方法で，ZnOl＋Iの02一イオ

ソの拡散係数を測定して次式を蝦沓している．

　　　　　　　　　　　165
D－6・5・ユ0u…一河　　　　（・）

（6）式と（7）式を比べてみると，後者は極端に大きな

頻度因子である．この理出として彼らは転位を介

した拡敵を指摘しているが，拡散試料の調製時に

導入される転位なのか，粒内に既に存在する転位

の寄与なのか鯛確でない．またZnOは不純物に

極めて推造鋭感であるので，この、点も両者の差災

の原困となろう。いずれにせよ両老の大きな逮い

は言説明されない、

　劇4に一は粒，戎一長：より算出される拡敬係数と実測

18

lo目

　■ヨ
　lO

ざ刊
ε10

　1a1

1古！

一筥

！o

15世

　　　　　牝
1300　　　1醐　　　　　1100　　　　1000

崎

　　獺〕O㍉nZnOl㎞ed品1〕

　8z津、’隷蝶2剖，

　“〕’一　‘und［甘〕

　㈹i・lS蛆o軸1〕
　擁黙鵠竃鵠竃，〕
｛筍〕　㈱　・・｛wn〔1〔h〕

　19〕Si・t町i㎎lP畑帥榊洲

｛7〕

舳

ω

㈹

　勾
　」3〕

12j

0　　　70…♂　　遣0
　　　　　　T

図4　ZnO［斗1の02■とZn2＋イオソの払敵係数

でえられた他ぱ72．2KcaI／n三〇且でこの植と極めて

良く一致する．しかしながら，突測された02一の

拡敵の活性化エネルギー42，5Kca1／㎜o1とは一致

しない．

　拡紋係数の純を比較してみると，粒成長のデー

タよりえられるものはZnO中のZn2＋イオソのそ

れより小さく，MOoreのデータよりはるかに大

きい、しかし，我λの実測の02一イオソのそれに

近い値である．活性化エネルギーがZn2キイオソ

のそれに一致し，拡敵係数の値が実測される02一

イオソのそれと岡程度であるという矛盾はなぜだ

ろう、これに対する明確な解答はない、考えなけ

れぼならない間題として，粒成長過程の拡舷現象

とガス交換反応による測定との1帥こは異質な要素

の存在があげられる．すなわち後者の測定には，

あらかじめ十分粒成長を起こさせて級密化した試

料を粉砕したものについて行っている．ZnOが非

常に椴造鋭感であることを考えると，試料調娘の

履歴の差異が原困になっているのかもしれない．

したがって，本実験のデータだけから粒成長を支

配する拡散種が陰陽どちらであるかの推定はでき

ない．これらの解答は今後の系統的な研究にまち

たい．

　4．1．3　カ目圧焼縞とそ⑳キャラクタリゼーショ

　　　　　ン

　枕述の試料を■望i5に示づ」ような多繍■干もアルミナ

の金型に入れ，上下からだ1三縦して加止＝1三焼緒した．

BN粉末は型離れをよくするために月ヨいた、か1旺

の拡赦係数を文献の拡敵係数8～工2）とともに示し

た．図の斜線は（1）式から分かるように，双が！．7

xユO■5からユ0■6cmの1臓をもつことに対応する．

　ZnO中のZn2＋イオソの拡赦の活性化エネルギ

ーは，43，5Kca至／狐o玉という小さな倣を例夕奈とし

て，ほぼ70～76Kca三／1苅o1の範幽にあり，本実験

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一29一
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　　　　　　　　　図8には，800℃2．5時問加圧焼結した場合の粒

図6　ZnOの透光性焼結体

径と圧力のデータを示Lた．図から粒成長の圧力

依存性が明らかであるが，このような種々の圧力

で加圧焼結した試料の内部欠陥構造にはどのよう

なものが観察されるだろうか．

　図9には，530，790，ユ100，ユ200及びユ400kg／

Cm2で加圧焼結した試料の透過電子顕微鏡写真を

示した．写真から分かるように，特徴的な内部欠

　　　　｛顯奪細紬議出

……繊緒細萬柑

図7　ZnO加圧焼緕体の光学顕微鏡写真，800℃，2．5時間焼結

力はoからユ400kg／cm2とし，温度は800℃で所定

時問焼結した．焼結後の試料を機械1『勺に300μm

程度まで薄くし，その後，リソ酸による化学研磨

で厚さ約50μmとした、最後にイオン衝撃法で透

過電子顕微鏡観察用の薄膜にした．

　図6にはえられた焼結体の例を，また図7には

その組織の光学顕微鏡写真を示した．図から分か

るように，圧力とともに著しく粒成長が促進さ

れ，ある圧力をピークにそれより高圧力側で粒成

長がおさえられることが分かる．粒成長は均一に

起こるのではなく，試料の中央部や真ん中をのぞ

いたドーナツ状に成長し，大きな粒子が小さな粒

子を食っていくように進行する．

50

40

（30
目

3
紺
一、i20

米

ユ0

　　　　　ノ

ソ○

O　O

＼
＼、

　020040060080010001200ユ400
　　　　　　　　　応力（k9／om≡）

図8　粒成長の圧力依存性，800℃2．5時間加圧焼結
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葦誼1・鶉5辞乳簑扱葡…至撒二，葦養智事

影二

黄鮒尭…；細纐｝垂蓼芋垂由ヨ苛芋買．

榊象革畑二童鮒軸・1、コ・革

焚・

図9　ZnO加圧焼結体の透遇電子顕微鏡写真
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ノ

．一・’．’三＝．

　良

図10種々の回折条件で撮影Lた積層欠陥
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陥構造は，積層欠陥，転位及び不純物の析出であ

る．530kg／cm2で加圧焼結した試料には図9aに

示したように積層欠陥がある．しかし，転位はほ

とんど観察されない．試料の平均粒径が数μmで

比較的小さく，このため加圧焼結中で発生した転

位はほとんど粒界で消減し，積層欠陥だけが残っ

たと考えられる．焼結時問を長くしても，内部欠

陥構造の様子はほとんど変わらない．積層欠陥の

キャラクタリゼーショソについては後に述べる．

圧力が790kg／cm2になると，やはり粒内には多数

の積層欠陥が観察されるが，このような圧力状況

になると，転位が観察されるようになる．その特’

徴的なものは，図9bに示すように小傾角粒界を

形成した転位である．圧力が1ユ00kg／cm2では，

積層欠陥と転位が観察される．そして焼結時間を

長くすると，図8cの右側写真のように，転位が

ポリゴソ化して網目状になる．これはこのような

圧力下で転位の上昇運動（拡散）が起こっている

ことを示すものである、図9d，図9eに示すよ
うに，圧力が1200kg／cm2以上になると，積層欠

陥や転位の存在状況は低圧力の場合と同様である

が，注目すべき現象として，転位や積層欠陥及び

粒界などに沿っておこる不純物の析出現象があげ

られる．特に，焼結時聞が長いと顕著である．こ

れは，高圧力下の粒成長阻害（図8）と不純物の

析出の関係をはっきりと示すものである．

　転位は一般に粒子の中央部よりも粒界近傍に多

く存在する、これは粒界近傍が高い応力状態にあ

ることを示すものであろう、すべり面を異にした

転位の合体は点欠陥や格子間原子の濃度を高め

る．その結果，圧力が高くなると拡散が促進され

て粒成長速度が増す．あまり圧力が高くなると，

前述のように，不純物が析出して粒成長がおさえ

られる．

　図10は800℃，530kg／cm2で50時問加圧焼結し

た試料の積層欠陥を種々の回折条件で撮影したも

のである．積層欠陥は粒子の中央で終わってい

る．図から分かるように，積層欠陥はユ0i0とi102

反射の場合だげ見えて，その他の回折条件では見

えない．電子線に関する動力学的理論によれぼ，

回折面の逆格子ベクトル互と積層欠陥の位相ベク

トル里の内積が整数になるとき，積層欠陥のコン

・箏

．羊

竜

“　　’

図ユユ種々の回折条件で撮影したZn0中の転位
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位椙ベクトルと逆格子ベクトルの関係　　　　　　（工968）

＼児、
、

（1／2）o＋戸 （1／2）〇十（1／2）α

㌔、

皿■

。＼ 去＜・鵬〉
ユ〔痂3〕6

去／醐〕

一工0ユO π O π

一　　　一2王ユ2 O O π π

ユ2ユO O π

01π30葛O O π

01π11u22 0 π

π！0■　　　1
1王02

2＿π3

π πiO　■

『

亘22 0 π

π！O．＿一一．．■　　　．一

α一去＜痂・〉・・一去＜・・1・＞，・一／・…〕

トラストは得られない．そこで図10の繍果を蝦沓

されている可能な位桐ベクトル褒について調べて

みると表！のようになる．表ユの繍果ば図10のデ

ータの位絹ベクトル埋が（王／2）9＋£であること

を示している、

　剛1は，800℃王6時問，790㎏／cm2で加圧焼緒

した試料の種λの回折条件での写真である一

ら分かるように，2亘0，2亘6，互226反射では転位

のコソトラストがあり，0004反射では見えない．

9・b・・0のとき，転位のコソトラストが失なわ

れることから推定して，これらの転位はC榊こ垂

直なバーガースベクトルを持つことが分かる一ま

た，0004反射の写真には，転位線に沿って柵1犯し

た不純物がみえる一このように不純物1文転位に析

出する場合がきわめて多い．

　以上，ZnOのカ旺焼結とそのキャラクタリゼー

ションの大要を述べた．鍛後に透光ZnO焼縞体

の調製条件を簡単に述べる．それは，（1）綴度1000

℃以下，（2）圧力300kg／c搬2以上できるだけ大きく

すること，（3）不純物としてはアルカリ元素が有効

であること，の3点に要約される．ここで傷られ

た成果は現在，“透光性Zn0焼緒体の製造法”と

して特許出願中である工3）．
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　4．2NiO
　金正蔦蘭麦イヒ4勿P型三1三婁導イ泰と1乎与支メ孔るr一連のヰ勿玉逐カミ

ある．N三〇を始めとして，Co0，Cr203，B三203，

Y203，Cu20，FeO，Cc304，　Mn203，　Ag20，

CdO，PbO，U02，Mo02などが知られている．

電予セラミックス材料におげるこれらの役割は大

変斑要なものである、

　！930年代，LangeのCu20についての研究は光

電池に先鞭をつけるものであったし豆），現在の太

陽篭池，原子電池もこの流れに沿うたものとみる

ことができる．同じく工930年f、に登場したものに

汎湘サーミスター（Mn－Co－N呈一Cu系酸｛ヒ物）があ

り，この流れは現在，より商撮（1，000℃碗後）で

使湖可能な，いわゆる高撤サーミスターとして，

MgA王203（n型）一MgCr203（P型）一MgFe204（n

型）系固溶体及びこれのMgOによる変成体（P

型）の闘発2）となって，1葦働〕1紅の排気ガス対策と

しての触媒コソバーター，熱反応辮の撤度異常醤

報辮に組み込まれている、1弩動碓と蓄えぼ，エソ

ジソの空燃比の綱御∫嗜セソサーとして特に有望視
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慨子セラミックス≠オ料に閑する孤『究

されているものに，NiO，Co03）系のガス検知素

子があり，酸素セソサーとしては，Sn02やZnO

などのn型半導体よりも有利と考えられている．

　上記例は，酸化物P型半樽体が電予セラミック

スの機能の韮役を演じている例であるが，…・見，脇

役風で突は対籍のヨ三役となっている例も多い．最

近華々しく登場した，いわゆるゼットラヅプ・バ

リスター（ZnO－La203－pr6011－Cr304系）4）やBi203

添カロZnOバリスター5）などがこれである．これ

らはいずれもP型半導体が粒界近傍に析出し，n

型半導体Zl〕Oとの界爾に形成されるp－n擁禽，

つまりSchottkyバリアーの示す逆方向バイアス

特性に起因する非随線電流電圧特例三を利州したも

のである．

　電予セラミックス材料が唯締脇やガラス材料に

みられない特長は，粒界を籏概1灼に機能させるこ

とができる一1｛≒（にある、上記バリスターもその代表

■灼なものであるが，ほかにもPTCサーミスター

（正．槻度特性抵抗体）6）とか粒界胴コソデソサー7）

などを挙げることができる．

　PTCサーミスターはBaTi03に希土類を添加，

焼成して水来n型に半導体化したものを，茎；蔓気巾

で徐冷することによって生成した薄い粒界絶縁脳

の導電特性がキュリー、1怒で著・しく変化する性質を

利」’同したものであるが，これに概めて微11妻、とのP型

半導体（Mn203，B1203，Cu20など）を添加すると

その特性が≡擦しく改韓されるのである．PTCサ

ーミスターの薄い絶縁胴を十分厚い榊こ二童で育成

させれば粒界燭コソデソサーカミ得られる、これは

希土類添加型SrTi03，BaT三03半導体の表獅にP

変＝聖酸化物半鱒体粒子を塗布したのち，熱処理して

粒界に熱拡敬させることによって達成される．こ

のものの比誘電率は10，O00にも達し，周波数特性

が良く，広推域月ヨパスコソとして広く実州化され

て㌧・る．

　このようなP■型半導体の機能を理解する手始め

は，奥性体（不純物無添加），変成体（不純物添

加）のバルクの欠陥平衡を．正確に側ることであろ

う．もちろんこれだけで十分と青うことではな

く，いわゆるセラミックスの微構造，更には粒界

の高次椴造についての理解も必襲となろう．この

ような欠脇平衡の概念は，SchOttky，Wagner8）

らにより見いだされ，Verwey9），Haしlffe1o）らに

よってその基礎が固められ，Krδger，Vinkl／）に

より系統づけられたもので，以来，無機固体の諦

性質を理解する：重要な基盤を与えている．それな

らぼ，この概念の閉遡、点はどのようなものなので

あろうか．今剛文代表自勺P型酸化物半導、体である

NiOセラミックスを例に二とって新しい槻、1叙から

解説することとする．

　4．2，1N量Oの欠陥平衡についてのWag皿erら

　　　　　の考え方

　搬化ニッヶルは一一般にN11刈Oと記述されるよ

うに大鐙の陽イオソ坐孔を含んでおり，δの最大

伽よ10■3程度である．同型のFe1＿δ0ではδm囲x竺

至．6×ユO凹ユとかなり大きい．

　Wag11erら8）によれぼ災性体の欠脇平衡は次の

ように記述される．

　工02（9）一NiO一トVM2一・2（D　　　　　　　　（1）

　2

ここでVNi2凹は．正孔を離した状態のNi空孔で，

①は正孔である．この式ではNi空孔にホールト

ラップされていることを示している．上つき荷電

はその格子、成が木来持つべき荷電を基準にしてい

るもので，VNi2’はN三2キより2棚負の荷電，つま

り1・l1唯状態を意味している．

　昇槻とともに欠1郷平衡式は上式で記述でぎなく

なり，次式に従ってホールの熱解離が逃行する．

　γM2一・2①一γNi2一・①十①　　　　（2）

　γM2一・㊥一γNi2一十㊥　　　　　（亨）
（玉），（3）式から，

　　　　　　1　〔①〕o＝P02τ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

（1），（3），（4）式から，

　　　　　　j一
　〔①〕㏄P02直　　　　　　　　　（5）
を手糾る．｛云…尊度1σ（＝neμ；榊：…盟μ（拙芝』度，μ1矛多

動度）において，μが温度によって変化しないと

仮定すると〃＝〔①〕とおけるゆえ，次式が得られ

るのである．

　　　　　．至

　σ㏄P02”（κ雌4または物眠6）　　　　　　（6）

　多……囑灸1杓に王0gσとI09P02とを一1急糸籔す2エ岳ま，　例を

決定することが珂一能で，刎＝5．6～5．8程度の繍果

が得られる、繍局，①が完全に解離した状態が測

定瀞度範段日で実現されるのである．

　次にMOに商原子価陽イオソ，例えぼA1203

を固溶させたらどのようになるであろうか．
Wagnerユ2）はこれを次のように記述している．

　A1203－2A王Ni＋＋3N麦O＋VNi2一　　　　　（7）

一35一



無機材質研究所研究椴告警　第26号

ここでA1NiキはNi2＋に’置換したA13＋を示してい

る、この式と（1）、（3），（4）式を組み禽わせると次式

を得る．

　Aユ203＋2①不二±2A1Ni＋＋2N三〇十工02（g）　（8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　2

この武は，A1203をMqに固溶させることにょっ

てホール，つまり伝導度が減少することを示して

いる、実際にはどのようになるであるうか．

　凶12はA王203の代りにCr203を固溶させた場禽

のCr203最と伝導度との関係を示している13）I醐

目

畠
』
○

も

助o

400℃

一I－2－3－4－5

0　　　　玉　　　　2　　　　3
　　　　　　　　　　　Cr室O茗（㎜ol％〕

　図！2　NiO－Cr20呂系酸化物のCr20畠禽有最と導電

　　　　率との閑係

らかなように1，Cr203の固溶と共に伝導度は減少

していて，（8）式の妥当性が定性舳こ裏付られるの

である．

　物型酸化物半導体（Zn0，丁呈02，Nb205など）

の場合も同様に取扱われていて，不純物で変成し

た場合の伝導度変化をうまく説明できるのであ
る．

　4．2．2　Ni0真牲体，変成体の欠陥平衡につい

　　　　　ての新しい考え方

　固体に大量の欠陥が導入される場含，その存在

を特徴づけるために，計算比〕亟と実測比覆とを比

較したり，理論X線回折強度と実測回折強度とを

比較するなどの方法が採られる．しかし二種ある

いはそれ以上の欠脇種が存在している場禽，特に

それが微最の’場合には，各λを分離決定すること

は並大抵の仕事ではない．徴量の酸素空孔の消長

を如る最も有効な方法は，当而，酸素の1…i已拡散

係数を測定することであり，陽イオソ空孔の消長

を独立に決定する方法は陽イオソの拡敵係数を測

定するか，特にホールトラップされてない場合

には，陽電子消滅による方法も膚効かと恩われ

る14）．しかし，酸素の自己拡散係数を測定しただ

けで，事は済まないのであって，それがどのよう

な機構で起こるかを決定しておかないと，欠陥種

と欠陥鐙についての矢睨が不鮮卿こなる．

　現在までに測定をされてきた金属酸化物の陽イ

オソ，陰イオソの1自己拡散係数はKiPgery教授の

著書“htroductio口to　Ceram三cs”に総括1されて

いるが，測定の下眼は10■工5cm2／sec程度であっ

て，この限りにおいて如見は限定されてくる．著

者らは多結品体から体積拡敵係数を算定する簡便

法を提案しているが15），この方法によれば，測定

可能た下萢艮は10■20cm2／secとし・った，簿異的なも

のとなる16）．

　（1）NiO及びA1添加NiOセラミックスの体積
　　拡敵係数（1）1）の決定17）

　図13はNiO真性体，A1添加体の酸索の自己拡

敵係数の測定結果を総括したものである．大変わ

かりにくいl1渓1なので・一つ一つ簡単に説明してみよ

う．その前に，拡散係一数の測定法のあらましを記

述しなけれぼならない．

　NiO粉末を適当な温度で焼緒したものを粉砕し

て14～16，48～80，ユ15～170，200～250メヅシュ

工o■H

　　　　　　　　o＝王4－16me富h
　　　　　　　　o：4島一80me冨h
王O■蜆

　　　　　　　　回：115一王70me昌出
　　　　　　　　画1200’325m値s
王0■籔

　lO一・　・ミ・叔

一　　　’興・
名、。・・1　斌！舳伽ヅ

ξ、ザ田　収7㎞舳
　　　　　　　　　愉㌧

工『H二：1：グ㍗ミ冷

　10一蝸　133伽品1伽1・　油・・

王o■1…

μ．4k㎝1／mo1肥

　　　　　lO■芸．O　伍．0　7．0　8．O
　　　　　　　　　　　（1／T）XユO』

　図13NiO及びA王添加NiOの酸素のに旧拡赦係
　　　　数の椛度変化

の四段階の粒子径をもった粒子を調製する．この

粒子とO18を念む酸素ガスを閉鎖系に導入して，

所定温度で018をトレーサーとして固一気交換速

度を質量分析装置を周いて測定するのである．交

換量とパラメターσ（球体試料の半径），1），オ（拡

散時問），α（固体中酸素と気体酸素の最比）との

関係はCarman・Hauの式で与えられる、このう
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磁予セラミヅクス材料に1裟1する研究

ちα赦が突は大変璽要なパラメターであって，多

締脇体を取扱う隈り，粒予の半径とグレーソの半

径とを想定できるのである．

　1采1互3で，例えぼ一1紙線で示されるデータに注偉1し

てみよう．これはα倣に，多締雅i粒予に含まれる

グレーソの半径を与えて計算したものである．明

らかなように，大きな粒子を使用すると，褐一られ

るDf1直は小さな倣とたって，この限りにおいて！）

の内容は不鮮聰なものとなっている．このような

兇掛けのD値の対一数と粒．子の大きさの対数とは直

線1粥係が成立するので，この直線上で，（粒予の

大きさ）コ（グレーソの大きさ）のところまで補

外することによって，N三〇セラミヅクスのグレ

ーソに対する功が喬温陵で得られるのである一

この締果が56．7kca1／1苅o1e（不純物渕御域）及び

122，7kca1／mo1e（典性頒域）の活性化エネルギー

をもった実線で与えられるのである．この方法に

よる多繍一服1での功の決定法の妥幾性については

文献を参照されたい15）．

　同様にして1at．％A1添カ1．lN｛O多糸舖も伽・1二1の体

穣拡赦係・数（至33．3kca1／王m1e及び44．4kca王／1皿o1e

の突線）が決定される（1灘互3）、

　（2）拡赦の機構

　拡散がどのような機オI■奪で進行するかを推’定する

一つの方法はEyr三ηgの遷移状態埋論から締論さ

れる次式に含まれるコニソトロピー項を検’討するこ

とである18）、

　D＝Dθ．exp（一亙／灰丁）　　　　　　（9）

　Do＝（ゐT／乃）α2exp｛（ノs≠十■so）／1～二｝　　　　　（1◎

ここで，4y，4s≠は各々欠陥生成，欠陥移勤の

場含のエソトロピー変化であり，ゐはボルツマソ

定数，　乃はプラソクの定数，　αはジャソプの醐璃誰

である．（〃／乃）α2は拡散係数とl1苅じ上i牧をもち，

王，000℃で大鵬10■2cm2／secの他をもっている．

　拡敵がもし空孔機機によるものであれぼ，その

空孔生成は一般に次式で幾き表される．

　20o＿・2γo＋02（g）　　　　　　　　　　　　　　（1］）

気体酸素のエソトロピー（1，300呪で約6o．4ca1／

mole・deg）と坐成した空孔周辺での格子の弛緩に

よるエソトロピー変化からの寄与によって，上記

反応のエソトロピー変化は正で大きな値をもって

し・る．

　一方，拡敬が格子閥機構で進行するとした場

合，その格子閥酸素の坐成は一般に次式で与えら

れる．

　2γ主令02＿。20互　　　　　　　　　　　　　　　　（均

この場合は，工1■トロピー変化は負となり，exp

（1s／五）は大1瞭10凹5程度となるから，Po剛0■7cm2

／secとなる．なお移鋤のユソトロピー変化は一1汽欠

陥機稚で拡倣が逃行する限り，無視できる程度に

小さい．つ童りDoが10’2cm2／secより大きけれ

ぼ空孔機構，小さけれぼ格予閥機構によって拡敵

が進行するものと推定できるのである、実手貝，腋

は，拡赦の奥性頒域においてNiO典性体がDo〒
2．o　x王o2cm2／sec，A至添加体がDo＝1．26x　lo3cm2

／secで，いずれも空孔機構で進行することが推定

されるのである．

　（3）新しい欠陥平衡式の提案一不純物㈱榔

　　域一一

　搬初に，無添カ1．1，A1添加NiOの不純物例御域

の拡敵係数のレベルに注i…1してみよう．幽らかな

ように術者の活性化エネルギーはほぼ箏しいが，

A1添加によってレベルが約4桁半ほど減少する

；壬峡が認められるのである．酸索拡赦が空孔機構

で進行するとすれぼ，上紀事突はこの桁数だけ酸

素空孔盤が減少することを意味している．したが

ってN1OlllllへA且203が闘溶した場合の欠陥平衡

は，例えぼ次式によっても表現することができ
る．

　A王203令Ov2＋一2A1Ni＋＋2NiO＋Oo　　（1尋

ここでO。は酸素位鑑が02凹によって占められる

ことを示している．ちなみにWagnerらの欠陥平

衡式では，酸素空孔鐙の増減を考慮していない、

（（7）式参照）．両式はそれほど養興がたいように見

えるが，NiOの欠陥維造のキャラクタリゼーシ
ョソの視一1叔からみた場合，本質■灼に災なったもの

と見るべきである．侭し，注意すべきことは，（7）

武が成立するかどうかは現時一1、宇で締諭することは

できないのであって．少なくとも（！♂式0）欠陥式が

成立することだげが蝸らかなのである．（7）式の成

立の可否については今後の研究を待ちたいもので

ある．

　結局，NiO中には1場イオソ空孔ぼどではないに二

しても，十分多鐙の酸索空孔を含んでいて，不純

物添舳こよってその鑑が消長する過程があること

は絃論できそうである．このような過樫はひとり

この系にとどまらず，多くの系についても成立す

ることを付蓄己して置こう．
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　（4）新しい欠陥平衡式の提案　　奥性倣域

　　図2の無添加，Ai添加NiOの酸素拡散には，

真性倣J或が現れることに沼三圓しよう．こ0）ことは

昇激とともに酸’素空孔が生成するプロセスが存在

することを意味している．この場合の欠陥平衡式

は次のように記述できよう．

去・・（・）…悼・①・軌　　ω

この表式もWagnerらρ）’考え方とは基本1灼に典な

っているとしなけれぼならない．

　真性頒域と不純物制御領域とが交叉する漁度は

約1，700℃で，このあたりになると①が極端に減

少して，もしかすると〃型半導；体にたる可能性が

ある．

　／5）伝導度のAi203添加効果

　Wagnerらの提案した（8）式に着1ヨしてみよう．

Ai203の固溶によって，①，つまり伝導度は減少

する．実験事実もこのことと矛盾していない．そ

れでは今腹幌案した二つの式からはA1203を添カ1．1

した場合の伝潮変変化についてどのような結論が

得られるのであろうか．計算結」果は（8）式と同一式

になることが締論されるのである．このことは提

案式に二よっても実験楽実が説明できることを示し

てし・る．

　上記提案式では，酸素空孔として，O．2＋つま

り，電子を解雛した酸素空孔を考慮したが，O．I一’

やOvxから出発しても，最糸冬的に（8）式が得られ

るのである．いずれにしても，今回多くの実駿結

果が，この間題について蓄籏されることを望みた

いものである．
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5．実用材料への展開

　5．1境界層二1ンデンサー

　境界臓コソデソサーのホストとしての半導体酸

化物としてLa添加BaTi03，ZnO，（LaNa）Fe
03，P型半導体としての（Laユー士Caエ）Mn03＋ユ’など

が検討されたがその巾で（LaNa）Fe03系が良好

な締果が得られた．ここでは他の場含についての

締果を省1略して，（LaNa）Fe03をホスト半導体と

して佼凋した場合について記述することとする．

　（LaNa）Fe03は灘電率が島5．8x王02Ω・cmの

（1360℃焼成）半導体である．これにB三203を添

カlllして，所定混度で焼成した場合の導電率，tanδ

誘電率（1KHz）の値を表ユに示した．t舳δは

やや大きいが誘電率は十分な倣である、tanδを更

に小さくする試みを焼成雰囲気を変へて検討して

いるが，まもなくメドがつきそうである．

　他にLNF＋Bi203系にMn，CoもLくはCo堆
味，C0＋Si02添加系を実行したが，状況は表1

の場含の彼と前後し，この場合もtanδはやや大

きく，調製時の雰魍気を制御することによって良

い締災を生みそうな段階である．

　　　表1　LNF系醜界鰯コソデーサの識特性

f棚1
誘1：鱗1

．．q尽堕） fanδ 試　料　調　製　法
1　皿　■　■ ■…　…　■o　■　1　　■

王 46，000 0．564 LNF一・1－Bi20畠3wt％；1360℃・1hr

2 22，OOO O．336 l1灘、工二に，Bi筥O茗をハ’而塗り，　王000
℃・15分

3 75，OOO 1．ユ52 LNポトB三20畠3wt％；1200℃一玉hr
4 12，400 C．41王 LNP－1－Bi20君3wt％，135ぴC・1hr；

Cu酸化物塗り，1200℃・15分

5 玉2，300 O．495 LNF＋Bi20ヨ3wt％，ユ2C0℃・王hr；
B120害塗り，1C00℃・15br

王000

　5．2　組成変動のないPZTの合成と特性

　5．2．1新しい湿式一乾式組合せ合成法の闘発

　椛述したように正方■搬と菱而体品の相界繭で電

気機械結合係数は極大をもち，この組成のもの

は，PZT圧電体として賞渕されている．したが

ってもし，綱弊面組成に組成変動があれぼ，緒禽

係数は多かれ少なかれ減少することになる．

　逆に組成変動を無くすことができれぼ，緒合係

数が増大して優れた圧電体を得ることができるは

ずである．それならぼ，どのようにしてこのよう

な組成変動を無くすことができるだろうか．Zr4＋

とTi4＋の混合溶液の中では二つのイオソは均一

に分布されて組成の変酬文ない、この状態をその

まま固棚に移すことができれぼ組成変動のない固

柵を得られることになる．かくして共存溶液をア

ルカリによって共沈させ，この共沈体とPbO粉

末を乾式混合，焼成してPb（ZrゴTi1＿尤）03を禽

成する方法が考えられたのである．この場合，

PbO粉末と共沈体を乾式で混合したとしてもPbO

とZr，Tiとは緒撤学的位’置を異にしているので，

ここからは組成変動は発生しないはずである．

　このようにして得られた例えぼPb（Zro．52・

Tio．48）03は予想どおりβcosθ～sinθの一点綴は勾

配をもたないし，二相共存することもない．この

楽実は，IsupovやAri・Gurの考え方は蜴らかに

1削整っているということである．

　5．2．2組成変動のないPZTの特性

　上記の一連の思考過程が正しいものであれぼ，

組成変■動のないP…〕（Zr士・Tiエー。、）03は，組成変鋤の

ないものに比i咬して，誘電薬や電気機械続合係数

の平均組成依存性はシャープであるべきである．

やや低瀞で焼成された真性セラミックスについて

の誘電率の平均組成依存性ぱ閥らかに，このこと

を示している（図1）．いずれにしてもこの乎法で

得られた典性PZTセラミックスは種λの不純物

によって変成されて実用化の逝を歩むことと思わ

れる．

王OOO

潜
1峯500

図1

0
　48　　　49　　　50　　　5I　　　52　　　53　　　54　　　55　　　56

　　　　　　Zr％．i皿B冒ヨto

Pb（Z・ゴ丁量1＿エ）O。固溶体の誘電率の平均組

成依存性；

白丸：W－s巴r1os

黒丸：D－sorios
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　　　　　　　　溶試料は電気伝導度が高く，温度による変化も大
　5．3　透光性ZnO嬢結体

　透光性ZnO焼結体の最も有望な応用は，光フ

ィルターである．坂上と長谷川が轍告しているよ

うに，純ZnOは波長400mμ以上の可視光と赤外

線を透過する．微最不純物のドープは，この領域

内にドーパソト特有の吸収帯を生成する．したが

って，ドーパソトを選択することによって，ある

波長の光だけを優先的に取り出す光フィルター索

予として利用することが可能である．

　水熱合成法．フラックス法などに比べて，HOt－

pressing法では大型の透光性Zn0焼締体が容易

にえられるうえ，ドーパソト鑑の制御がはるかに

筒雌である．

　しかしなカミら，本研究は特研という限られた期

問内に行われた研究のSeedsであり，今後，ドー

パソトの種類や量の間題や六方品ウルツ鉱型とい

うZηOの特性をいかした配向性の間題などを解

決して，更に新たな機能を付与すべく外くの醗究

課題が残されているように思われる．

　5．4　ペロプスカイト型酸素センサー

　LaFe03のLaの一部をNaで置換固溶した系
La1一エNaエFe03一δについて調べたところ種々の興

味ある繍果が得られた、すなわち比較的多最の酸

素欠1陥を念むこと，Feが3伽，4伽の混合原予

伽状態で存在すること，更に磁化の強さが酸索分

圧によって変わることなどが拳げられる．酸素分

圧による磁化の変化が駿素セソサーとして有用で

あることは概に述べた．重た異状原予伽状態，酸

素欠陥の存在は固体触媒としての有月ヨ性が十分期

待されよう．2章舳3からリヨらかな、亡うにNa胴

きいことから感温素予としての利用も考えられよ

う．いずれにしてもこの系の研究でも明らかなよ

うに酸素欠脇及び混合原子価等を制御することが

今後増λ重要になり，それに」：って新しい電子材

料が閉発されると考えられる．

　55　その他の重要繋材

　特別研究後螂こ多岐にわたって展開した仕事

は，二つの重要な発見となった．一つは温度の変

化，酸索雰囲気の変化に応じてp－n転移が起る

ような素材の発見であり，このような索材は現在

のところ発見されてないのである．恐らく酸素ガ

スを始め各族ガスセソサーとして重要な素材とな

ることが期待される．従来セソサーの作動は電流

変化もしくは電圧変化をとり出す形のものであっ

たが，このf乍動方式は誤動作が多い欠一1気をもって

いる．p－n転移を利用する方式のものはこの、点す

ぐれておる．この転移温度はペロブスカイトにあ

る種のドーパソトを添加することによって200～

1000℃の間で自在に制御することができるし，一

定温度に設定した場合に任意のPC2に転移点が来

るように操作することができる．このような特性

はセソサーとして極めて便利なものである．

　もう一つの発見は安定化Zr02をりょう篤する

ペロブスカイト素予の発見である．安定化Zr02は

酸素イオソ樽電体として最高の性能をもつ索材で

あって，ガスセソサー，P02検出撚，燃料電池な

どとして賞用されたり，あるいは期待をもたれて

いる．今同発屍された素材が，このような応用に

対してどのように対応できるかは今後の閉題とし

て置こう．
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