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オプトエレクトロニクス焼結材料に関する研究

1。研　　究　　概　　要

1．1はじめに

　本報告は第1研究グループ（ZnO）の主たるメン

バーが，ZnO研究と平行して，PLZTを始めとする

オプトエレクトロニクスセラミックスの作製技術

について研究を進めた結果報告である．該特別研

究は昭和57年4月から昭和61隼3月までの期聞を

定めて実行されたもので，研究成果（報文，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，これらは更に詳細な検討を

加えて学会誌等に掲載されたり，特許申講の形で

現れる予定となっている．

　最近オプトエレクトロニクスといった言葉が身

近かに使われる様になった．これは光と電子が関

与する現象を利用した機能を実現すること，およ

びその機能を用いて組み立てられた技術体系であ

る．私共の身近かにあるテレビの撮像管や受像管，

写真用露出計，太陽電池，赤外線検出器などが広

い意味でこのカテゴリーに属するデバイスである．

しかし何と云ってもオプトエレクトロニクスは今

世紀最大の発明と言われるレーザー光を抜きにし

ては考えられない．レーザ光の出現によって従来

のエレクトロニクス技術体系は，オプトエレクト

ロニクス技術体系へと大きく転換しつつあり，そ

の代表的なシステムとして光ファイバとレーザ光

を用いた光通信を挙げることができる．

　他方セラミックス・・窯業といった吉いイメージ

から浮んでくるものは，陶磁器に始ってセメント，

板ガラス，耐火物，ホーローといった大量生産型

の製晶である．これらは大抵の場合天然原料から

出発し，製品の構造や特性は厳密に制御されたも

のではない．第2次大戦後，宇宙，原子力，エレ

クトロニクス，各産業の勃輿，展蘭に伴ってセラ

ミックスも新しい姿で登場してくる，精選された

原料から出発し，構造，組織を精密に制御した高

度な機能を有するいわゆるニューセラミックスの

登場である．この様なオプトエレクトロニクス（技

術）とニューセラミックス（材料）とが結合した

のがオプトエレクトロニクスセラミックスである。

レーザ光線を用いたオプトエレクトロニク．スにし

ろ，ニューセラミックスにしろ，それぞれ独立に

考えてもエレクトロニクスに革命を与えるだけの

パワーをもっており，したがってこれらが結合し

たオプトエレクトロニクスセラミックスには未来

材料として大きい期待が寄せられているのである．

　至970年合衆国Sandia研究所のG．H．Heart呈ing

はPLZT（［Pbl－xLa・コ［（Zr・Ti・）1一奇口葦］O・）な

る透光性ぺロブスカイト化合物の合成に成功し，

これを契機として焼結体がオプトエレクトロニク

スの領域に大きく踏み込むことになった．PLZT

は，X，y，Zを変えることによってメモリ機能，

王次の電気光学効果（ポッケルス効果），2次電気

光学効果（ケル効果）を示し，たとえば1次電気

光学係数をとってみても，他の単結晶の電気光学

材料と比べて遜色のないものである．現在ゴーグ

ルなどとして実周化され，その他光情報処理用の

空聞変調素子，画像蓄積装置，光通信用の光シャッ

ター，光バルブやディスプレイとしての可能性が

検討されつつある．PLZTの発明に刺激されて以

来国内外において鉛を含んだ各種ぺロブスカイト

系，タングステンブロンズ系の透明焼結体の開発

が進展している．

　一方オプトエレクトロニクス時代の担い手とし

ての圃体レーザの代表的なものとしてYAGレー

ザ，ルビーレーザ，ランタン・ベリレイド（La2

8eO。），ガラスレーザがある．Nd：YAGは発振し

きい値が低く，発振利得も大きいことから連結発

振が容易に得られる．Nd：YAGレーザからの高

出カレーザ光を凸レンズ，放物面鏡を用いてス

ポット径を小さくすることによってパワー密度の

高いレーザビームを集光して用い，パワーは10右

～109W・㎝■2にわたる．対象となる加工として衝

撃，硬化，グレージング，穴あけ，溶接，焼入れ，

切断などである．

　上記の圏体レーザは単結晶を用いるものである

が，1973隼G．E．のC．Greskovichらは，Y20呂に

！0％ThO空，1％，Nd．O宣を添加した系を水素気流

中，2170℃で焼結することによって透光性焼結体
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固体レーザ（NDY）の開発に成功し，レーザの分

野においても焼結体が一歩踏み出すことになった、

Nd：YAG単結晶レーザは蛍光スペクトル幅が狭

いことによる低いエネルギー蓄積能（高い利得）

が特長であり，一方Nd3＋ドープしたガラスレーザ

はスペクトル煽が広いことによる低い利得が特長

となっている」．したがってこの二つの材値は高い

スペクトルピークと高い平均出力を同時に満足す

ることがやや難しい状況にある．Y．O。系のスペク

トル幅はちょうど前二者の閲にあり，上記二つの

特性をうまく満足し得る可能性があり期待が大き
し）．

　以上が本研究を取り巻くオプトエレクトロニク

ス材料の現状の概観である．

　亙．2研究概要

　オプトエレクトロニクスセラミックスに隈らず

セラミック材料は合成法ご構造・組織ご特性の三

者関係によって記述される．我々が必要とする特

性は合成法による構造・縫織の形成を通して制御

されると云うことで，特性を合成法と直接結びつ

けて制御することはできないと云うことである．

この様な高機能特性に係るファインな構造。組織

の形成のための合成法は，粉末合成技術，構造・

組織制御技術，焼結技術によって支えられている．

このうち粉末合成技術は特に大切で，今回の研究

においても該技術の完成に多大の労カを費やされ

ている．

　PLZT粉末合成について最初に手がけた方法は

いわゆるシュウ酸エタノール法と呼ばれるもので

ある．これはPLZT各成分の共存液にシュウ酸の

エタノール液を添加して好収率，且優れた粉末特

性をもったPLZT粉を作成する方法である．この

様な粉末をホットプレスすることによって理論透

過度のPLZTセラミックスの合成に成功している．

PLZTセラミツクスの特性は多様な構造・組織に

よって影響されることが知られているが，本研究

では微構造のうち粒径の制御に注冒して検討を進

めている．その結果機械的性質のうち靱性は粒径

の減少と共に極度に増加すること，積層アクチュ

エータを貿指しての歪み量は粒径の増大と共に直

線的に増大すること，また2次電気光学結合係数

は粒径の増大と共に増大するなどの事実が明らか

になり，オプトエレクトロニクセラミックス開発

のための新しい指針を得ている．

　PLZTセラミックスがオプトエレクトロニクス

時代に対応するためには出発粉末が高特性で得ら

れることは重要な条件になるが，融寺に低コスト

を達成することが要請される．この様な高特性（易

焼結性，高嵩密度，均一性）と低コストを同時に

満足する粉末合成法として多段湿式法が調発され

た．この手法は乾式法，共沈法と同格の大きなカ

テゴリーに属する合成法で，金属成分の沈殿を・逐

次形成する手法である．その原理的特長として，

（i）形成沈殿がミクロ的に不均一であることによっ

て沈殿の凝集が抑制され，仮焼粉末が易焼結性を

示すこと／ii）合成プロセスが無隈数想定されること

㈹共沈法と比較して高収率に沈殿形成が可能なこ

とがある．また実際的特長として／i）ほとんどすべ

てのぺロブスカイト粉が添加物なしに98％以上の

焼結密度を達成できること，（i1）仮焼粉末の均」性

は共沈法由来のものと同等であること㈹低温仮焼

粉末（㌶70ぴC）でも十分な高嵩度を達成できるこ

となどである．

　この手法をPLZT粉合成に適用した結果が示さ

れている．PLZT圧粉体は単に酸素気流申で焼結

しただけで理論透光度を達成している．ただ仮焼

粉末は多かれ少かれ組成変動を有し，これを解消

するために新しく改良多段湿式法が考察された．

これは多段湿式法でPLZT粉を合成する際にZ．4＋

成分を分割して沈殿を形成する方法である．

　多段湿式法の適用範囲を検討するために三成分

系圧電体を始めとする多くの系について研究が行

われたが，本報告ではこれをPZT粉の合成に適用

した結果が示されている．多段湿式法由来PLZT・・

粉の特長を知るために，共沈法虐来PZT，乾式法

由来PZT，湿式混合法由来PZT各粉末と比較して

それらの焼結性を検討した結果，理論密度を達域

するには多段湿式法が特に優れていることが判明

した．該粉末を用いて空気中での焼結によってほ

ぼ理論密度が達成されている．

　ブロンズ型のオプトエレクトロニクセラミック

スとして期待の高いSBNについて透光体作製技

術が検討された．該粉末の合成法としてニオブの

シュー酸塩，硝酸バリウム，硝酸ストロンチウム

の混合溶液にアンモニアを添加して共沈体を作成

し，これを仮焼する方法が提案されている．この

方法由来の粉末を空気申での単なる焼結によって
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オプトエレクトτコニクス焼縞材料に関する概究

透光性のものが得られている．従来のホットプレ

スによって作成した透光体の光透過度とほぼ弼等

であり，今後実用材としての期待が大きい．

　YAG固体レーザは単結晶として実用化されて

いるが，ここではその透明焼結体作成の可能性に

ついて検討されている．該粉宋の合成過程，焼結

助剤，焼結プロセスの詳細な検討の結果，共沈法

で作成した水酸化物粉末に約！wt％のSiを添加

し，高温で真空焼結することによって透光体が得

られることが判明した．透光度は700nmで約70％

で，今後更に粉末特性が制御されてより優れた結

果が得られるものと期待されている．

　前述した様にセラミックスの特性は構造や組織

に由来している．構造制御技術の中では僅かの異

種元素を添加することによる焼結性や特性の制御

が特に重要である．PZTにLa．O。を，YAGに儀か

のS1O・を添加して透光性を達成する例は焼結性

制御の関係におり，PZTにLa．O君を添加してメそ

リ効果，カー効果，ボッケルス効果を適宜発現さ

れる例は特性制御に係っている．この様に僅かの

異種成分の添加によって多かれ点欠陥や電子，

ホールが消長する．したがって異種成分添加に伴

う点欠陥構造の消長，それに伴う焼結性，特性の

消長に関する一貫した関係を確立することが要請

される．本研究ではチタン酸バリウムにLa空O茗を

添加した物の導電性の消長について上記関係を取

扱っている．特にLa．O島添加体を異ったP0。下にお

いて高温で処理した場合の導電性の変化に注員し，

高いPo。下では酸素副格子の熱解離がおこりにく

く駿素空孔十電子の発生が少く，低いPo圷では

該空孔の発生が著しく半導体化しやすいとする新

しいそデルが提案されている．ちなみに従来の考

え方では，高Po。下では添加されたLa．O。の過剰の

プラス電荷が陽イ才ン欠陥によって補償されると

し，低PO・ではこの電荷が電子的欠陥（電子の発

生）によって補償されると考えられていた．

　以上がオプトエレクトロニクスセラミックスの

作成技術に関する4隼間の成果の概要であるが，

これらの研究に加えて，透光性ZnO，MgO，Al．O。

についても関連研究として実行された．

　ZnOは典型的な沿型半導体で，バリスター，表面

弾性波フィルターなどとしての応用があるが，単

結晶が透明なのにも抱らず現在まで透光性セラ

ミックスを達成した例はない．この様な状況にお

いて易焼結性粉末を工OOC℃以下，700㎏以上での加

圧焼結によって始めて透光性を達成している．極

微量のアルカリ金属の添加は透明度を陶上させる

のに有効であった．適用圧力と粒成長との関係は，

竈1，OOO㎏／c㎡あたりに極大をもち，それより低く

ても，高くても粒径は極端に減少する．この様な

極大粒径において光透過度も最大となる様である．

該焼結体の微構造，特に積層欠陥の関係が詳細に

検討されている．

　MgOセラミックスの透明体は従来弗化物を助

剤とし，かなり高温，真空中で焼結することによっ

て達成されてきた．本研究では粉末特佳を極限に

制御し，且つS三，A王などを助剤とすることによっ

て低温焼結によって簡単に達成された．特にS量添

力竈体はMgOに特長的な吸湿性が殆んど認められ

ないと云った画期的なものである．この様な普通

の金属酸化物助剤によって焼結性の向上が起るの

は，これらの添加によって焼結過程中での駿素の

拡散係数が増大することと関係していることが判

明した．

　人工宝石，機械部品としての応用を期待し着色

透明アルミナの合成を手がけた，A1．O。，MgO系に

着色成分としてCr（赤），Co（青），Ni（黄

～緑），N三／Co（緑），Ni／Cr（橦），Co／Cr

（紫），Mむ（ピンク），Fe（淡緑），丁呈（黒），V（淡

緑），C葛（無色）を添力口して着色透明体を達成し

た．今後の実周化が期待される．

　五．3研究構成貫及び執筆分担

　本報告は各研究者が執筆分担し，全体を臼崎が

統一的に整理したものである．

　第1章白崎信一

第2章　山村　博，申西秀樹，臼崎信一，

　　　　杉本正信

第3牽　渡辺明男

第4章羽田　肇
第5章　守畜佑介

第6章　松蘭伸一

第7章　池上隆康

第8章　白崎信一
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2。ベロブスカイト機能材に関する研究

　2．1　シュウ酸エタノール法による

　　　　肌ZTの合成と物性

　点火素予などとして知られるPZT（チタン・ジ

ルコン酸鉛：Pb（Zr，Ti）O。の略称）焼結体は力を

加えることによって電圧が発生する，いわゆる圧

電性を示す材料として代表的な物質である．これ

を透明化し，圧電性を利用することによって，光

の透過光量の制御，ないしは光記憶素子として応

用できる．

　PZTセラミックスの透明化は非常に困難で

あったが，！971年頃，米国サンディア国立研究所

のHeartiingおよびLandらは，PZTのPbの一部を

ランタン（La）で置き代えた系を高温，高圧下で

焼結（ホットプレス）することによって透明化に

成功した1・2〕，これがいわゆるPLZTである．

　PLZTの化学組成は一般にPb。一。La。（Zr、一。

Tiy）1一（、μ〕03と書かれ，例えばPbo．g．Lao．o魯（Zro．右。

Ti。、。彗）o．蝸O。は便宜上PLZT（8／65／35）と略記され

ている．構造はペロブスカイト構造であるが，組

成により，結晶系は立方晶，正方晶，あるいは菱

面体晶と変化し（図1），それによって複屈折率

（△n）の電圧特性が変わることが知られている．

また上記の組成式によると，電気的中性条件のた

め，あたかもぺロブスカイト構造（ABO。）のB位

置に空格子が存在するが如く表現されているが，

焼結時でのPbOの蒸発等のため，その欠陥構造に

ついては不明である．

　PLZT透明セラミックスは当初，成分酸化物を

混合し，焼成した粉末をホットプレスして得られ

たが1〕，この合成法は混合の際，ボールミルを用い

るので不純物の混入が避けられないこと，及び粉

末粒子の大きさを制御することが困難であるなど

の欠点がある．その後，Brown及びMazdiyasni

ら3〕によってそれぞれの成分金属元素のアルコキ

シドをイソアミルアルコールに溶かしたものを加

水分解することによって共沈物を得，これを焼結

することによって比較的良好な繕果を得ている、

しかしアルコキシドは吸湿性に富むこと，高価で

あり，合成するとなると工程が繁雑になるなど，

実用化にとって不利である面が多い．この外

Snowによる液相焼結4〕，水溶液からの共沈法5〕な

どの報告されているが，一長一短がある．

　一方，αabaughら6〕はBa2＋とTi｛十を含む水溶液

とシュウ酸水溶液を反応させてBaT三〇（C．O。）。・4

H．Oを沈殿させ，これを熱分解して高純度

BaTiO昔を合成することに成功している．しかし

この手法はBaT1O。以外の化合物では溶液中から

完全に沈殿しないこと，反応温度が高いため粒径

が大きい等の理由により，易焼結性原料として適

当ではなかった．

　そこで筆者らはシュウ酸が工タノールに溶解す

ることと，Sr，Ca，Pbなどのアルカリ土類金属及

びTiのシュウ酸塩がエタノール溶液に不溶であ

ることに着目し，シュウ酸エタノール法を新に開

発した．

　成分金属の原料は水に可溶な塩駿塩，硝酸塩な

どが用いられるが，塩素イオンは取扱いが面倒で

あることから，硝駿塩を用いることとした．それ

故Pb，La，Zrに関しては市販のPb（NO昌）。，La

（NO。）宮，ZrO（NO宮）。を便用した．なお本研究で扱

う組成はPLZT（9／65／35）とした．一方Tiの硝酸

塩は市販されていないため，市販の四塩化チタン

（Tiα。）溶液を蒸留水で希釈し，これに水酸化ア

ンモニアを加えて，一度水酸化物とし，水洗後，

ろ過したものを濃硝酸に溶解してオキン硝酸チタ

PbZr03　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PbTiOヨ
　至O0　　　　　80　　　　　60　　　　　40　　　　　20　　　　　　0

　三〇
誤
昌
○

ど
j2C

3θ

葵繭体槻
（強誘電相）

　立方梢
（常誘電禰）

正方稽
（強誘電相）

図1　PLZT系の禍図1〕
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Pb，La，Zr，Ti

　aq．SOln．

aS－f費tered

oxalat巴

e凶aml　SOln．

○正　OXaliC　aC…d

図2　シュウ駿エタノール法によるPLZT紛末

　　の合成のフローダイアグラム

ン（Ti○（NO。）。）溶液を得る．この場合，溶液は

チタンの加水分解により白濁することがあるので，

ろ過して丁呈濃度を決定することが望ましい．また

得られたチタン溶液は冷所に保存することによっ

て数週閥は白濁することなしに保たれるようであ

る．一方，全ての金属イオンがシュウ酸塩として

沈殿するに必要なシュウ酸の王O％過剰量を秤量し，

これをエタノールに溶解することによってシュウ

酸エタノールを得る．これに予め準備した成分金

属イオンを含む水溶液を滴下するのであるが，最

終約にエタノール・水の混合液において，エタノー

ルが80vo1、％以上になることとした．すなわちO．3

モル／2濃度の金属イオンを含む水溶液70Mに対

し，シュウ酸エタノール液280測2を使用した．この

シュウ酸エタノール溶液に金属水溶液を滴下する

際の滴下速度及び滴下温度は得られる共沈物の粒

径，及び仮焼後の結晶性などに著しく影響するの

で十分注意する必要がある．本研究の場合，滴下

速度4m2／miむとし，反庵温度は室温とした．この

反応によってほぼ完全にシュウ酸塩として沈殿す

るが，強酸性の元ではTiが若干溶液中に残存する

ことが判明したため，pH＝9．Oになるまでアンモ

ニア水を滴下した．

〕

図3

　　　　　20ビ）

種々のpH条件で沈澱させた乾燥試料の

X線回折図形

a〕PH＝O．45，　b）PH＝O．90，　c）PH二

8．65，d）pH＝10．30，e）工タノールで

洗浄した場禽

　得られた共沈物を数回エタノールで洗浄後，乾

燥し，80ぴCで2時闘空気中で熱処理することに

よってペロブスカイト単一相が得られた．以上の

合成手法のフローダイヤグラムを図2に示す．

　アンモニア水の添加およびエタノールの洗浄効

果の粉末の分散性，ひいては焼結性に及ぼす効果

は著しいことが判明した．例えぱアンモニア水の

滴下等を制御することによって，種々のpH下で沈

殿させた粉末の乾燥試料のX線回折図を図3に示

す．アンモニア水を滴下しない場合（pH・・0．45）

ではPb，La，Zr，Tiのシュウ酸塩が複塩の形で沈
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O．1　　　1　　　　10　　　100

　　　　　　粒度（μm）

図4　粒度分布曲線
　　（A）エタノールで洗浄しない場合

　　（B）工タノールで洗浄した場合（3回）

澱していると思われる．（図3－a）これがアンモニ

ア滴下によりくずれ（図3－b，c）pHが9以上では

シュウ酸鉛の相のみになる（図3－d）．この相はさ

らにエタノールの洗浄によってアモルファス相に

なる（図3－e）．また粒度分布曲線（沈降法）はエ

タノールの洗浄により，低粒径側に著しくシフト

することが認められた．この様子を図4に示す．

これは粒子そのものが細くなったというより，む

しろ，集合していた粒子が分散したことによる効

果であると判断できる．また洗浄しない粒子と洗

浄した粒子の透過型電子顕微鏡観察の結果を図5

に示す．エタノールで洗浄した粉末は非常によく

分散していることが明らかである．なお両試料の

問には加熱重量減少量に関しても差異が認められ

ている．すなわち，エタノールで洗浄した試料の

重量減少は35％で，洗浄しない試料のそれは43％

と求められ，洗浄によって8％も重量減少量が少

なくなることが観測されている．この原因は，も

ともと結晶水を含むPLZTシュウ酸塩が，エタ

ノールの洗浄によって結晶水が奪われ，そのため

結晶構造がくずれると同時に，分散効果も現われ

たと推定される．

　こうして得られた原料粉末を成形後，ラバープ

レス（1．5ton／c㎡）したものを1100～120ぴCの温

度，300㎏／cm！の圧力下で酸素を流しながらホット

プレスすることによって透光性の高いPLZTが得

られた．図6に120ぴC，5時問ホットプレスして

得たPLZT（9／65／35）を示す．粒径はホットプレ

ス時問によって変わり，1時問焼結で1．！μm，16

第49号

（a）

　　　　　　　（b〕

図5　乾燥試料の透過電顕写真

　　a）エタノールで洗浄しない場合
　　b）エタノールで洗浄した場合

図6　PLZT（9／65／35）のユ20ぴC，5時間ホツ

　　トプレスした試料のSEM写真
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至o

畠
迂

ら

蝉　5
婁

D2－O．60王

＝0．62・を

（L竺C－A）

劇9　丘E三；箆とクラック

　　048ユ2ユ620
　　　　　　　焼緒時閥（h）

図7　ホットプレス焼結踏問と粒径依存俊

50C

100

（　75
渓

耕50
輿

煩25

冨
冨

＼軸

饗
驚　4θo

300　400　5G0　60θ　700　800
　　　　　　　波援（nm）

図8　110ぴC，2C分の焼績で得たPLZTの透過

　　率

時問焼成で3．2μmと得られた1ホットプレス時悶

による粒径の変化は図7に示したように，粒径の

2剰を時閤に対してプロットすると直線関係が得

られた．PLZTの粒成長の時閲依存性については

従来から，多く研究がなされていて，Dn＝K丈の関

係式に適応させたところ，n＝3という結果が得

られている7刈．しかしn＝3の場合は，不純物も

しくは第2相が共存する場合と考えられているが，

本研究において周いられた試料は鴛＝2と求めら

れていることから，高純度物質における通常の粒

成長メカニズムに従って成長していると判断され

る．

　本研究試料は焼結性にも優れ，工100℃，20分の

ホットプレスで十分透明化する．図8はこの焼結

○　　　ユ　　　2　　　3　　　4　　　5

　　　　　　粒鐙／μm）

　　図10　駿痩の粒径依存縫

条件で得たPLZ？の透過率の波長依存性を示して

いる．

　こうして空孔がほとんどなく，しかも種々の粒

径を有するPLZT透明焼結体が得られたので，強

度，誘電率，歪み量，電気光学的性質等の粒径依

存性を検討した．

　機械的強度に関して，本研究では硬度と靱性に

ついてビッカース硬度計を閑いて次式より硬度及

び靱性を計算した．

　　　H・・＝O．464p／A2……・…………。＿。＿……ω

　　　（K三。／HA1”）＝O．203（C／A）一眺…………（2）

ここでA及びCはダイヤモンド圧子を打ち込んで

生じた圧痕及び亀裂から求めた実測値である（図

9）．またHは硬度，Pは圧力，K1。は靱性を表わ

す．図mこは硬度の粒径依存性，図11には靱性の
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図11靱1生の粒径依存性
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図12　履歴曲線

図ユ4履歴（％）の粒径依存1塗

粒径依存性を表わす．これらの図から判るように

硬度は測定誤差を考慮すると粒径にあまり依存し

ないようであるが，靱性は1μm以下で急激に高

くなる傾向が認められた．

　PLZTをセラミックアクチュエーターとして用

いる場合，その歪み量，履歴は，最も重要な因子

である．図12は種々の粒径を有するPLZTの電場

に対する歪みの関係を示し，図！3は粒径と歪み量

を整理したものである．一般に粒径が大きくなる

につれて歪み量も大きくなるが，ヒステリシスも

また大きくなる傾向が認められた．ヒステリシス

の粒径依存性は劉14に示してある．

　PLZTの応用としては電圧による複屈折の変化

を利周して光シャッター，光バルブ，光フィル

ター，表示装置などが考えられる．この場合，複

属折率の変化と焼結体通過後の光の強度の関係は

　　　夏二王osin皇（π△n・t／λ）　……・…………・・（3）

で与えられる．ここで至。および至はそれぞれ入射

光と出力光の強度であり，λは用いた光の波長，t

は試料の厚さである．13）式において，△n・t＝nλ

の時，Iは最小となり，△n・t＝（廻一王／2）・λの時

Iは最大となる．すなわち復屈折率の変化によっ

て，出カ光の強弱を制御できることになる．PLZT

の電圧による変イヒには，一次で変イヒする場合（ポッ

ケルス効果）と，二次で変化する場合（カー効果）

がある．本研究で扱っている組成（9／65／35）は，

△nが二次で変化することが知られている．この場

一8一
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合，△nと電圧（E）との関係は

　　　ムn二一（ユ／2）n13RE32・……・……　…・……（4）

となる．ここでn1は屈折率であり，Rは二次の光一

電気繕合係数（Quadratic　electro－optic　coeffi－

cien在）である．このRの粒径依存性を図15に示し

た．図から明らかなように，R係数もまた粒径に

強く依存し，王．7μ伽以下でRは急激に減少するこ

とが判明した．

　以上のように空孔がほとんど残存しないPLZT

焼結体について，粒径を変化させた時の種々の物

催を調べたところ，強い粒径依存性が認められた．

これらの事実は，今後セラミックスの物性制御に

おいて，組成，純度のみならず，粒径の制御が重

要であることを示すものである．
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　2．2　多段湿式法による肌ZTの合成

　2．2．1　泰蓄　　　　言

　電気光学材料として有周な透光性セラミックス

であるランタン添加チタン・ジルコン酸鉛（PLZT

と略す）の湿式合成法は，種々考案させている．

しかし，工程が複雑であったり価格が高価になっ

たりするなど問題点があった．我々は，出発原料

として安価で，一般的な四塩化チタンを周いる

PLZTの簡便な合成法として多段湿式法を考案し

た．これにより，特性の優れた粉末を合成するこ

とができたので報告する．

＞
｝
昌

o
×

鴫

　　1，522．53　　　　　　粒径1μm）

畷ユ5粒径と2次の電気光学縞合係数との隣係

Pb（N03〕2　ZrO（N03〕2・2H20　　La203

PもSOln、

Tiα’

　　　　　　T　　　　　　　PPT
　　　　　　　T
Ti　soユη．　　　　tjtratjo邊

　　PPT

　　WaSわ

　　dry

　　T精YDROX互DE

Ca三C三η邊tiOl］

PLZTPOWDER

図1　合成のフローダイアグラム

　2．2．2実験結果
　図1には，本法のフロー・ダイヤグラムを示し

た．

　ここで合成した組成は，PLZT9／55／45（Pb。．。、

La。．。。（Zr。．。。Ti。．蝸）。．肺○富）である．出発原料とし

ては，硝酸鉛（Pb（NO。）。：特級純度99．5％），オ

キシ硝酸ジルコニウム（Zr○（NO茗）。：特級試

薬），酸化ランタン（La．O君：特級），四塩化チタン

（Tiα。：99．9％）を用いた．

　まづ，一段目の沈殿形成工程として，四塩化チ

タンを除く，3成分の混合硝酸溶液を調整し，授

幹した6Nアンモニア水申に滴下して，水酸化物の
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　　図3　粒度分布曲線

100

同時沈殿物を得た．さらに，二段目の沈殿形成工

程として四塩化チタンの塩酸酸」性溶液をそのスラ

リー中に滴下し，PLZTの混合水酸化物を得た．こ

のように，チタンの水酸化物形成工程と，鉛の水

酸化物形成工程を二段に分離して行なうことによ

り，塩化鉛を生成することなしに，水酸化物の沈

殿を形成することが可能となった．次に洗浄を数

回行ない，塩素分を除去した後11ぴCで乾燥し，水

酸化物の乾燥物を得た．70ぴC～100ぴCで仮焼する

ことによりPLZT粉末を得ることができた．この

フロ」・ダイヤグラムでは，洗浄工程が重要であ

る．即ち，洗浄が不十分で塩素が多く残存すると

焼結性が著しく低下する結果が得られた．従って，

本研究では，5～6回の洗浄を行なった．また，

この洗浄工程を通じて，鉛のリークは，ほとんど

認められなかった．

　図2には，水酸化物を70ぴCで2時問仮焼した時

の粉末の走査型電子顕微鏡写真（Scanning　Elec－

tron　Microscopy：以下SEM写真と略す）を示し

た．倍率は30，OOO倍であり，目盛はO．2μmであ

る．平均粒径O．15μm程度の均一な粒子であるこ

とが観察できる．

　図3には，粉末の粒度分布曲線を示した．

　試料Aは，SEM写真を示した粉末で，試料B

は，硝酸チタン（Ti（NO茗）。）を四塩化チタンの代

わりに用いて，アンモニアによる共沈法により得

た，水酸化物を，同じく70ぴCで2時問仮焼した粉

末である．横軸には，粒径を対数で目盛ってあり，

また，縦軸には，重量基準の累積値を目盛ってあ

る．平均粒径は，Aでは，O．38μm，BではO．4μm

であった．この値は，図2のSEM写真の凝集粒子

表1　PLZT粉末の発光分析結果

単位PPm

A　　　　　　　　　B

Ca

Si

Mn
Mg
Cu

Fe

Cr

Ni

Sn

Cd

　20

　40

　5

　！0

　20

　20

nd〈40

nd＜40

ndく40

nd＜20

100

200

　50

nd＜30

nd＜30

nd＜100

nd＜30

nd＜30

nd＜30

nd＜1OO

A1本法
B：参考

（L．M．Brown，J．Amer．Ceram．Soc．，55，541
（1972）．）

に対応しているものと考えている．また，共沈法

では，水酸化物特有の大きな凝集のため，！0μm程

度の大きな粒子も存在している．一方，本法の粉

末では，2～3μm以上の粒子は，ほとんど存在せ

ず，分布も優れていた．

　表1には，合成した水酸化物の不純物分析の結

果を示した．

　水酸化物の乾燥粉末を硝酸に溶解し，ICP分析

により分析した結果である．Aが本法を上記方法

で分析した結果，またBは，文献より抜き出した

値であり，アルコキシドより合成した粉末のもの

である．カルシウム（Ca），シリコン（Si），マン

ガン（Mn）にっいては，本法の方が含有量は少な

く，他の元素に関しては，同量か，それ以下であ

ることが推察できる．また，今回，Na，A1の分析

一10一
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表2　PLZT粉末の特性

ComPosition

Cristal　System

Density

Particie　Size

Packing　Density

PLZT　9／55／45

　TetragonaI

　a＝4．脳3

　c＝4．090

　7，909／cm罰

　　O．2μm

　3，999／c㎡

丁㈱劣坤け11喝姉i鰯

（剛　　　　〔≡ω

は行なわなかったが，この2乖素は，ポピュラー

な不純物であるので，分析する必要があると考え

ている．出発原料として，高純度なものを使用す

れば，より以上の純度アップが望めると考える．

　表2には，以上，記述したことも含め，本法で

合成した粉末の特性をまとめた．

　合成組成は，Pb。．。ILa。．。苗（Zr。．。。Ti。．。。）。．。。。。O昌で

ある．結晶型は，正方晶で，格子定数は，高角度

側のピークを使い正確に算出したものである．ま

た，格子定数より，ユニット・セルの容量を算出

し，これと，分子量から密度を求め，7．909／c㎡の

値を得た．焼結密度として，7．889／cmヨの値も得ら

れたが，この2つの値の相違は，測定誤差内であ

ると考えられ，実際には，理論密度までの，焼結

がなされているものと考えている．1．7t／c㎡の圧力

で，ラバー・プレス成形した時の成形密度は，3．99

9／c㎡であった．

　以上のようにして，合成した粉末を，ホット・

プレス焼結（H．P．焼結），雰囲気焼結で焼結し

た．

　図4には，焼結体の写真を示した．

　Aは，H．P．焼結したもの，Bは雰囲気焼結を行

なったものである．H．PI条件は，120C℃，10時

問，300㎏／cm呈また雰囲気焼結の条件は，120ぴC，

24時間である．両方法とも，透光性の焼結体を得

ることができた．グレイン・サイズは，H．P．で4

μm，雰囲気焼結で11μmであった．また，雰囲気

焼結では，焼結体の周囲が白っぼくなっているが，

これは焼結時の酸化鉛雰囲気調節の不完全さから，

焼結体の表面より，酸化鉛が揮散したことに起因

するものであると考えている．

　図5には，図4の焼結体の光透過率の波長依存

性を示した．

　横軸に測定波長，縦軸に透過パーセントを目

盛った．Aの曲線がH．P．した焼結体，Bが雰囲気

§

糾
唄
糧

図4

！00

PLZT焼結体
（・）ホット・プレス焼結条件

　　ユ200℃，10h，300㎏

（b）雰囲気焼結条件

　　1200．C，24h

75

50

25

　　　　A
　　　　　B

A：ホートプレス
　　（O．420㎜）

B：雰囲気焼結
　　（C．382而皿）

300　　　400　　　　500　　　　600　　　　700　　　　800

　　　　　波長（nm）

図5　PLZTの透過度

焼結を行なったものである．H．P．したものは，測

定した全領域にわたって雰囲気焼結したものより

少しだけ高い透過率を示した．また，600nmでの透

過率はH．P、で67％，雰囲気焼結で66％であり，理

論値が68％であるので，非常に良好な値であると

いえる．

　最後に結果をまとめて示した．

　（1）多段湿式法によりPLZT粉末を合成した．

　（2）合成粉末の平均粒律は，O．2ミクロン程度

　　で，良好な粒度分布を示し均」1生に優れてい

　　た．

　／3）ホット・プレス焼結法，雰囲気焼結法で焼

　　結したところ両方法ともに透過率65－67％の

　　透明焼結体をえることができた．

　2．3　改良多段法によるPLZTの合成

　2．3．1緒　　　言

　セラミックス原料粉末の合成方法として，新た

一1ユー
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多段法
AB03

A：Pb．C固．Sr．La…

B：T…一Zr一（Mg，Nb）

（Co，W）・…・…一

鰯ユ　ペロブスカイトの一般式

に，多段湿式法を考案した．この方法をぺロブス

カイト型酸化物粉宋の合成に適用したところ，微

粒で，焼結性に優れた粉末を合成できた．

　2．3．2多段湿式法の概要

　図1には，ぺロブスカイト型化合物の一般式を

示した．

　Aサイトには，Pb，Ca，Baなど2価の元素が入

り，Bサイトには，Ti，Zr，（Mg1／3Nb2／3）といっ

た4価の元素が入る．

　この材料は，電子材料として，広く利周されて

おり，実用化されている組成としては，Aサイト，

Bサイト共に複数の元素が入る場合が多い．（ex．

Pbo．9Bao，2丁呈o．5Zro．503）

　図2には，共沈法の，また，図3には，多段湿

式法のフロー・ダイヤグラムを示した．

　共沈法と比較して，多段湿式法の概要を説明す

る．

　一般的な共沈法の場合，フロー。ダイヤグラム

に示した様に，沈殿形成剤に，全構成元素を含有

する混合溶液を混合することによって沈殿を形成

する．この様にして，得た沈殿を，ろ過，洗浄と

いった処理を施した後に，仮焼することにより目

的とするぺロブスカイト化合物を得る．しかし，

実用化されているぺロブスカイト化合物の場合，

構成元素が同時に沈殿しにくいものや，沈澱形成

の条件が大きく異なる場合がある．従って，図2

に示した様な単純な共沈法を実施できない場合が

多い．一方，多段湿式法では，図の様に，構成元

素の沈殿形成を多蜘こ分けて，実施することを特

長としている．これにより，沈殿条件が異なるも

のや，混合溶液を調製することが，困難な様な出

発原料を網いる場合に，効力を発揮する．また，

各沈殿形成段階で沈殿形成剤を変えることができ

るため，例えば，一段爵はアンモニアで沈殿形成

し，二段貿は，炭酸塩，三段圏は，アミン，オキ

沈殿， 多成藁1j

一部の椛成ラ着業

　の溶液　　　　　漉余

一音1…の塙堵｝戎プ七雲冬

沈殿彩成

の溶液　　　　　漉含

　　　　　沈殿形成

残I〕の雛成元素

の溶液

沈殿形成

目的物

図2　浸移法の概念図

構成元素

の溶液一混含

沈殿彩成

醐勺物

灘3　共沈法の概念灘

シンといった有機試薬でと，沈殿を形成すること

が可能である．この多段湿式法を，実際に実施し

た系としてはPZT，PLZT，カルシウム添加チタン

酸鉛などであり，いづれにおいても成功を修めて

いるが，今回は，その中からPLZTを取り挙げ多段

湿式法による粉末合成の概要を報告する．

　2．3．3　ランタン添加チタン酸・ジルコン酸鉛

　ここで取り挙げたPLZTとは，透光性セラミッ

一12一
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クスであり，電気光学材料として注貿されている

ものである．合成組成は，PLzT9／65／35であり，

図毎にはその化学式を示した．

　　　　　　　PLZT　　9／65／35
　　　　　　　Pbo．邊1Lao，o臼（Zro．砧Tio．蝸）o、帥。ヨOヨ

　　　　　　　図4　PLZT組成

　2．3．4出発原料
　多段湿式法との比較として，共沈法，酸化物混

合による固相法でも合成を行なった．共沈法では，

Pb（NOo）皇　　　ZrO｛NOヨ）グ2H20

　　　　　　　　㎜1x

TiCレ　　　　　　　　Ti　so－n．

La203

N蟹宮SOln．

　士itration

「「　PPT
　白tration

チタンの原料として，オキシ硝酸チタンを用いた．

これは，混合溶液調製時の，塩化鉛の沈殿生成を

防ぐため，四塩化チタンを使用できない理由によ

る．このオキシ硝酸チタンは，四塩化チタンから

水酸化チタンを合成し，これを硝酸に溶解するこ

とにより，合成したものである．多段法，共沈法

では，酸化ランタンは硝酸に溶解して周いた．

　2．3．5従来の多段湿式法

　（i）工　　程

　図5には，従来の多段湿式法のフロー・ダイヤ

グラムを示した．

　この様に，鉛の沈殿形成工程とチタンの沈殿形

成工程を分離して二段で実施することにより，チ

タンの原料として安価で一般的な四塩化チタンの

使用が可能となった．従って，この方法で合成し

た粉末は，共沈法で合成した粉末に比較して，安

「「　PPT
　WaSh

　dry
　THYDROX至DE
…oalcinatioバ

PLZτPOWD豆R

図5　PLZ→Tプロセスのフローダイァグラム

価である．この方法で合成した粉末は微粒で，焼

結性に優れていた．しかし，以下で述べる様に，

組成変動の面で，若干問題点があった．従って，

今回は，従来法を改良した，改良多段法について，

報告する．

　（ii）仮焼粉末の不均」性

　図6には，仮焼粉末の粉末X線回折パターンを

Caヱcin三ng　Condition

　　700℃，2b

　　↓
①　② ↓　　　　　　　↓

20　　　　　　　　　　　30 些o 50

2θ

鰯6　仮焼紛爽の粉末X線剛行

　　　　一13一
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1．0

s
約

へ

L　O．5

T・mp．：700℃

3．O

哉2．θ

c
汕

へ

：〕

　1．o

Ti㎜e12Br

0　　　　　　　ユ0　　　　　　20

　　　　　　1瞭閉　（h）

図7　仮焼踏間と異相の存在量の関係

　600　　　　　　800　　　　　　10GG

　　　仮焼温度（℃）

図8　仮焼濫度と異ヰ舅の存在埜

示した．

　PLZT9／65／35は，立方晶であるので，矢印で示

したピークは，PLZTのピークではない．このよう

に，700℃，2時問の条件では，異相が見られPLZT

の単一棉は得られなかった．

　㈹　仮焼条件と不均」性の関係

　図6での②ピークと①のピークのピーク高さの

比を仮焼条件を変化させて測定した．図7には，

仮焼時問とこのピークの高さの比の関係をまた，

図8には，温度との関係をグラフで示した．

　図7より70ぴCという仮焼温度では，時間を24時

間と長くしてもこの不均」性はほとんど解消され

なかった．また図8より，100ぴC以上の高温仮焼

では，この異相は，解消されることが判明した．

（王00）

（001）（100〕

旧0）

（10ユ）

　　（m）

（m）

Cubic

（200）　　（2川

（210）

Tet舶gona一

（m）　（200）（2舳（211）
　　　（102）（102）（2州（112）

↓　　　　　　　　↓

20　　　　　　　　　　30 　　　壬0
　　　　　　2θ

麟9　粉末X線回折

　　一ユ4一

50　　　　　　　　　　　60
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この2点より，この異相が出現すると，仮焼条件

をかなり過激に変化させない隈り，不均一性は解

消できないといえる．

　㈹　不均」性の原因に関する考察

　図9には，先程のX線圓折パターンおよびこの

パターンを2つのパターンに分解したものの図を

示した．図申，C湿b呈cと書いたものがPLZT9／65／

35のチャートであり，仮焼粉末の圓折パターンよ

りこのパターンを差し引くと，Tetragonalと記し

た，チャートになる．このTetragoむa王の相の原因

としては，チタンリッチな相であると考えられる．

即ち下の様になる．

　　　Pb。．。、La。．。。（Zr。．。。Ti。．茗。口。．。。）。．。η。O。

　　　　　　　　　　　　：Cub呈c相

　　　Pbo．g1Lao．og（Zro．50Tio．45□o．05）o．g7750島

　　　　　　　　　　　　：Tetragona1相

　　　　　　　　　　　□は空孔

（PLZT9／65／35（5at％の空孔を含む）のCubic

相とチタンリッチなTetragona1相の一イ列．）

　これは，チタンの局在化が原困と考えられ，従

来の合成工程の改良が必要となる．

　2．3．6　改良多穀法

　（i）工　　　程

　図至Oには，改良多殺法のフロー・ダイヤグラム

を示した．

　ジル1コニウムの必要董の一部をチタンと共沈さ

せるということを特長とする．この図に示した工

程をPLZo．。→Zo．。Tと酪す．今後，このジルコニウ

ムの量をいろいろ変化させて，実験を行なった．

　一般式　　　PLZ。一Z1一。T

　　　　　　　　（O＜x＜1）

　PL→ZTの工程で，粉末を合成すると水酸化物

の洗浄，ろ遇工程では，鉛が液にリークするとい

う実験結果が得られた．このため，ジルコニウム

の一部は，鉛，ランタンと共沈させる必要がある．

即ち，共沈により，鉛のリークを防ぐ．

　（ii）共沈させるジルコニウムの割合と異相の解

　消

　PLZ・→Z1刈丁のxの値を1からO，25まで4段

階に変えて，この時のX線回折溺定より，異相の

解消度を検討した．

　図uには，結果を示した．

　x讐O，5以下で，完全に，PLZTの単一相となっ

た．また，PLZTのピークが，xを減少させるに

Zr0｛N03）2・2B宣0
　　　1

Pb（NOヨ〕呈　　La筥03

Pb　so1n，　　　La　soln．

　　　　　C．5　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　PPT
TiCl’一Ti　soln．　　mix　　　　　　　titration

　　　　　　　　　　　　　　　PPT

　　　　　　　　　　　　　　　Wa昌h

　　　　　　　　　　　　　　　dry

　　　　　　　　　　　　　HYDROX玉D冠

　　　　　　　　　　　　　　CalCil1旺tiOn

　　　　　　　　　　　　　PLZT　POWDER

　鐵！C　PLZo．盲→Zo、；Tプロセスのフローダイア

　　　　グラム

従って，高角度側に，少しずつシフトしているの

が確認された．これは，チタンがPLZT相に固溶し

ていくことにより，Zr／T1が65／35に近づき，格子

が縮み，格子定数が小さくなることに対応してい

る．仮に，下図の様に状態を仮定して説明する．

　（a）　Pbo．9三Lao．09（Zro．65Tio．30□o．05）o．97750茗

　　　　　　　　　　　↓

　（b）　Pbo．91Lao．09（Zro．65T…o．32□o．03）o．977503

　　　　　　　　　　　↓

　（c）　Pbo．g．Lao．og（Zro．6．Tio．舳□o．o05）o．g7750昌

　　　　　　　　　　　↓

　（d）　Pbo．91Lao．09（Zro．65Tio．昌5）o．9η503

　　　　　　　　　　□：空孔

　㈱　組成変動の推定

　PLZT9／65／35は，凝立方晶であるため，王本の

ピークに，多数のピークが重なっている．このた

めに，通常の組成変動の評価であるβCOSθVS．

Sinθのプロットができない．そこで，1つのピーク

に注目し，その半価幅の大きさで，組成変動を推

定することとした．

　図12には，xの値を王．O，」O－75，O．5，O．25，O

とした時の粉末を110ぴCで2時間仮焼したものの

（u1）のピークの半価幅をXに対してプロットし

た．従来の多段法では，（x＝1．O）嬉は，O．08度

程度あったが，Xの値を小さくしていくに従って，

小さくなり，x＝O．5以下では，O．06度と小さく

なった．共沈法で，合成したものの幅が0，057度で
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（ヱ00〕 （1互o） （1三王） （200） （210） （2川
（d）

（C）

（b〕

ω

20　　　　　　　　　　　30 垂0

50　　　　　　　　　60

図11 仮焼紛末のX線回析図形
（a）　PLZ一・T　　（b〕　PLZo，7ヨ→Zo．加丁

（c）　PLZo．5→Zo，；T　（d）　PLZo．2；→Zo、花丁

　　　　　　　　　　　（700．C，　2h）

×10』2

1o

竃7．5
畠
岩

曳

2．5

PLZ亜←Zl．．。T

pe荻（ユ1ヱ）

　2θ：38－23

　Process　　　　β

C岬…玉・it・t・「0一．£57

Mixed　Oxide　≡0．154

0．25 O．5　　　　0，75　　　　1．0
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オプトエレクトロニクス焼結材料に関する研究

一軸

図13　TEM写真（70ぴC， 2時問）

あるので，この改良法により，組成変動は，共沈

法並にまで，解消されることを推定できる1

　2．3．7改良多段湿式法で得た粉末の特1生評価

　PLZ。．。。→Z。．。。Tで合成した粉末について，特性

評価を行なった．

　（i）透過型電子顕微鏡（TEM）観察

　図ユ3には70ぴC，2時間の仮焼条件で合成した粉

末のTEM写真を示した．

　平均粒径O－08μm程度の粒子であることが判明

した．

　（ii）粒度分布

　図14には，粒度分布曲線を示した．
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図14粒度分布曲線

表1　出発物質種

§

斜
襲
婁

第49号

一10．0

一20．O

Proce昌筥　　　　　　Pb　　　　L刮　　　　　Zr　　　　　　　Ti一

ZrO＝N〇一ユ
　2H，O　　　　TiCL

ZrO（NO＝〕
　！H，6　　　TiO＝NO茗〕一

　ZrOコ　　　　　TiO呈

　　　　　　　BA

A：PLZ→T
B：ZT→PL
C：PLZo，25→Zo．75T

“Iulti＿昌t目宮e　　　Pb｛NO罰〕

Co－Predpit囲te　　　Pb〔NO詞〕

Mixed　Oxide　　　　　PbO

。　L且埋Oヨ

。　LaユOヨ

　L目呈O亜

500　600　700　800　9001000工10012001300

　　　　　温度（℃）

　　図15PLZTの収縮率曲線

Di昌昌oh’巴d　in　di］．HNOヨ

表2　粉末の性質

Composition

Crysta1System

Theoretica－Density

Partic1e　Size

Packing　Density

　PLZT　9／65／35

　　　Cubic

a＝4．0810±O．OO03A

　　7．909／cm目

　　O．08μn1幸

　　4．／9／c㎡‡｝

　　　（52％）

馳○・ ・・一○賊

（A）乾式プレスー焼結

＃TEM
‡串2ton／cm空

　水酸化物から合成した時に見られる，大きな凝

集は認められず優れた粒度分布を示した．

　㈹　粉末の特性評価のまとめ

　表2には，特性をまとめた．

　2．3．8粉末の焼結

　1i）収縮率曲線

　図15には，焼結時の収縮率曲線を示した．

　従来法で合成した粉末の収縮率曲線（刈では，異

相の存在に起因すると考えられるが，固相反応に

よる膨脹が90ぴC～！00ぴCでおこっている．従っ

て，改良法（C）の曲線に比較して，収縮し始める温

度が少し低温になっている．

　また，ち密化終了温度を比較すると改良多段法

は，他の2つの粉末に比べ1CO℃近く低温になって

いる．

鴫紬鮒○・
ゑ　　　藪

　（B）シート成形一焼結

図16　PLZT透明セラミツクス

　（ii）焼結条件

　合成した粉末の雰囲気焼結を行なった．酸素ガ

スを流しながら高温での一酸化鉛の揮散を防ぐめ

たに，一酸化鉛を出す様な雰囲気粉末を封入して，

焼結を行なった．

　㈹焼　結体
　図ユ6には，焼結体の写真を示した．

　㈹は，静水圧プレス成形後，焼結したもの，（B）
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オプトエレクトロニクス焼結材料に関する研究

は，バインダーを加えシート成形後，焼結を行なっ

たものである．両成形法とも，透光性焼結体を得

ることができた．

　㈹　焼結体の微構造

　図17には，焼結体の微構造の写真を示した．平

均粒径8μm程度のち密な構造である．また，この

写真では，ところどころ，粒のはくりにより穴が

あいている様に見えている．

　（V）焼結体の特性

　表3には，特性値をまとめた．

　600nmでの透過率は67％であり，理論値（69％）

に近い良好な値である．誘電率，キュリー点は，

防衛大岡崎先生らのデータとよく一致した．

　2．3．9結　　　論

　まとめ

　（！）ジルコニウムの一部をチタンと共沈させる

　　改良多段法により組成変動はほぼ解消された．

　（2）合成した粉末は，一次粒径O．08μmと微粒

　　子で粒度分布も優れていた．

　（3〕雰囲気焼結を行ない光透過率67％の透光性

　　焼結体の作成に成功した．

　（4）シート成形でも透光性セラミックを得るこ

　　とができた．これは，PLZTの大量生産化に大

　　きく貢献すると思われる．

　PLZTを例にとり多段湿式法による粉末合成の

手法を紹介した．多段湿式法では，今回の改良法

のように，無数のバリエーションを取ることがで

き，従って，今後の研究開発により，他のペロブ

スカイト型化合物粉末の微粉を合成することがで

きると考える．

　2．4　PZTセラミックスに関する研究

図ユ7焼結体の微構造

表3　PLZT焼結体の性質

Sintering　Density

Grain　Size

Transparent

Dielectric　Const．

Curie　Temperature

　7．899／c㎡

　8．Oμm
67％at600nm

　5100榊

　96℃榊

　2．4．1はじめに
　PZT（Pb（Zr，Ti）O。）は典型的圧電セラミック

スとして，フィルタ（表面波フィルタ，セラミッ

クフィルタ），振動子（超音波振動子，共振子）エ

レメント（ピックアップエレメント，着火素子，

メカニカルフィルタ，遅延線用変換素子，バイモ

ルク素子）として多用されておる．PZTセラミッ

クスは組成を正方晶と菱面体晶の界面にもってく

ることによって圧電的特性を高めた材料である．

これら材料は最近益々ファイン化し，これに対応

できる原料粉末に対する要求は極めて高いものと

なっている．

‡：Theoretical　Va1ue　69％

舳：Reference　Data

　　　ε　4800　Tc　92℃
　　K．OKAZAKI　et　a1．，Ferroelectrics，10，195

　　（1976）．

　工業的にはPZT粉末はPbO，ZrO。，TiO。粉末を

混合，仮焼して作成されるが，この様な乾式法由

来の粉末は焼結性が十分でないこと，均一性にお

いて劣るなどの欠点をもっている．この様な状況

においてアルコキシド法などによって高特性の

PZT粉末を作成しようとする動向があるが，アル

コキシド法由来のものは高価に過ぎて実用的とは

言い難い．一方PZT粉末を共沈法で作成するとな

ると出発原料として安価なT1C1。やTi（SO。）。を便

用することが要請される．しかしこの場合には，

これらチタン塩類のアニオンと鉛とが溶液中で反

応して沈殿を形成し，鉛，ジルコニウム，チタン

の共存溶液を作成することが難しい．

　本報告では上記の諸欠点を排除し，易焼結性，

均」1生，高嵩密度，低コストを達成する粉末合成

法としての多段湿式法に係るものである．

　2，4．2多段湿式法の原理的特徴

　多段湿式法，例えばPZTを湿式法で作成する場

合，構成する金属イオンをいくつかに分割し，沈

殿の形成を多段で行うもので，金属イオンの種類

に依存して多くのプロセスが考えられる．例えば
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PZごT，ZさTさP，Z？さPの様なものが想定さ

れる．ここでPZごTは，最初にPZの混含溶液に過

剰の沈澱形成液（アンモニァ，修酸，炭安各溶液

など）を混合してPZの共沈体を形成し，次いで該

共沈体の分散した溶液を撹枠しつつ，残ったT

（η溶液を混合してPZ？全成分を含む均密沈殿

を形成するか（叫の方陶），逆に最初にTの沈殿を

形成後にPZの沈殿を形成する（糾の方向）ことを

意味している．以下これに準ずる．この手法によ

る原理的特長として以下の三つのことが考えられ

る．（i）Tiα卓，Ti（SO。）皇の様なチタン塩を原料とし

て使用でき，従って安個なPZT粉末が得られる．

（1i）→または←のところで次に沈殿する金属イオン

を牧率良く得る様に沈殿条件を設定することが可

能であり，この隈りおいて高牧率で沈殿を得る方

法として共沈法よりも優れている．㈹Pb（Zr。．。

Ti。．。）O呂を多段湿式法で作成する場合の典型的プ

ロセスとしてPZ。．。→T。．。を考えた場合，Zの王都

をTと一緒に沈殿するプロセス，例えば，PZ。．。→

Z。、1T。．。を想定することができる．このことから多

段湿式法が無数のプロセスを包含することが直ち

にわかる．無限数のプロセスには無限の可能性が

期待されよう．

　この様な優れた原理的特長があったとしても，

実際に得られた粉末が易焼結性，均一性，高嵩密

度の焼結用原料粉末に要求される三つの要請を満

足しなければ，これら粉末を市場に出すことは難

しい．以下このことについての実験結果について

述べることとする．

　2．4．3易焼結性
　焼結周原料粉末に要請される第一の特性は，易

焼結性かどうかと云うことである．多段湿式法由

来の粉末が，他の方法由来の粉末と比較して焼結

性の観点からどの様に位置づけられるかを検討す

るために，PZT（Pb（Tio．7Zr。．茗）O。）粉乗を種々の方

法で作成された．

　li）PZ→T1O．25モルPb2斗とZr糾（硝酸塩）の

混合溶液200ccを擬絆した4Nアンモニヤ溶液u

中に徐々に滴下し，沈殿完了後擬絆を続行しつつ

更に0，175モルT1Cl。溶液200ccを滴下し，酌，Zr，

Tiの全成分を含む水酸化物均密沈殿を作成した．

該沈殿をイオン交換水によって数圓洗浄，ろ過を

繰り返したのち，最後で工タノールで洗浄，ろ過

無機材質研究所研究幸踏書　第49号

　　　　　　　　した．沈殿を乾燥後，エタノール申で簡単に磨砕

　　　　　　　　し，70ぴCで仮焼した．得られた粉末の特性を顕著

　　　　　　　　に表現するために仮焼粉の磨砕は行わなかった．

　　　　　　　　　（ii）PZ＋T：（i）とほぼ同じ条件でPZの沈殿を

　　　　　　　　ビーカー中に形成し，独立に他のビーカー申でT

　　　　　　　　の沈殿を作成した．その後両者を混含した．その

　　　　　　　　あとの操作は原則として／i）の場合と同様であった．

　　　　　　　　　㈹　Z－T－P1Zの沈殿形成後丁の沈殿，更には

　　　　　　　　Pの沈殿を多段方式で作成した．

　　　　　　　　　6v）Zo．。一丁一PZo．。：所要量のZr4＋イオンの半分

　　　　　　　　量の沈殿を最柳こ形成し，次いで丁沈殿を，最後

　　　　　　　　に残りの半分鐙のZr糾イオンとPb2＋イオンの混

　　　　　　　　合液の沈殿を形成するいわば変・形多段湿式法に

　　　　　　　　よって均密沈殿を作成した．

　　　　　　　　　（v〕P＋Z＋T：P，Z，？の沈殿を三つのビー

　　　　　　　　カー中で独立に’形成．後，三者沈殿を混合する方式

　　　　　　　　で作成した．

　　　　　　　　　㈱　PZ？（di1ute）：Pb，Zr，Ti（？iC1。使用）

　　　　　　　　溶液をPbα・の臼沈を生じない位の極めて多量の

　　　　　　　　蒸留水申に溶解し，アンモニア水で共沈すること

　　　　　　　　によってPZT沈殿を作成した．

　　　　　　　　　㈹　PZT（conc．）：／i）と殆んど同じ程度の濃度

　　　　　　　　のPb，Ti，Zrの混合溶液を丁源料として硝酸チタ

　　　　　　　　ンを使用することによって作成し，これを6Nアン

　　　　　　　　そニァ水刺こ滴下することにより共沈体を作成す

　　　　　　　　る．以後の操作は／1）と基本的に同じである．

塾

無

・「

　〆／　／　■
　／　ノ
！〆

〃。

11

7個

7
’

。　狩＝二二

　　　　　　　　◎PZI＋．㌻　　o　Z＿T＿PZ

　　　　　　　　o　PZ＿T　　o　Z＿T＿P

　　　　　　　　ムp＋丁十Z

4　　　　　　　　　　　　－
　　iO00　　　　　　1至00　　　　　　至200　　　　　　1300

　　　　　焼縞槻度（℃）

各種．粉釆禽成法Elヨ來PZT粉の焼結姓
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オプトエレクトロニクス焼緒材料に関する研究

　　7銚

細
／

　　　　　　　水　　　　　／刈

茸！一ナデ
／
d

o　PZ斗丁　　△Dry

x　PZT（conc）

o　pZT（di沁te）

（％）

100
PZ－T

80

60

40

20

25

20

ヱ5

｝0

4
　至090　　　　　　ユユ00　　　　　　至200　　　　　　ユ300

　　　　　　　焼緒激度（℃）

灘2　各穣粉末合成法歯来PZT粉の焼緕媛

　上記7種の試料粉末を約h／cnl’で成型し1000℃

以上の各温度で2時閥焼結した場合の焼結密度を

測定した．その結果を図1及び図2に示した．多

段湿式由来の粉末（PZ－T，Z。．ボT－PZ。．。，Z－T－P）

は低温での焼結性は他の試料に比較して若干劣っ

ているが高温での密度は他の試料より大きな値を

示す．特に共沈法歯来の試料（PZT（d伽te），PZT

（COnC．））は低温で急激な焼結の進行が認められ

るが，或る水準の密度で飽和する現象が認められ

る．なお比較のために示した乾式法由来のPZT

（Dry）は焼結密度レベルが各種湿式法歯来のも

のに比較して極めて低いことがわかる．

　各湿式法に特長的な焼結曲線のうち，高温側の

いわば末期の焼結1こおける密度の増加は粉末充填

の均」1生に密接に関係するものと推定される．粉

末充墳の均」1生は原料粉末が凝集しているかどう

かに関係し，凝集体が存在すると凝集体間の充填

が不均一となり極端な場合は大きな空孔を発生す

る．図3は多段湿式法，湿式混合法，共沈法由来

のPZT粉末の粒度分布を示した．明らかな様に多

段湿式法由来のものはシャープな曲線を示し凝集

が極めて少ないことが予想される．今粉体の凝集

の程度を示すパラメターとして低粒度側及び高粒

度側の各々の標準偏差の割合をとることにしよう．

更に理論密度を達成されるかどうかの一つの焼結

パラメーターとしてu5ぴCで焼結強線に弓1いた勾

（％）

100

．王

　　　至　　　　　王0　　　　100
　　　　　径（μm）
SDL（イ氏＊立度側の標準偏養）士王．82

SDR（商粒度側の標雄偏養）＝2．04

　　Z＋？十P

80

60

40

20

0

25

20

ヱ5

王0

．亘

（％）

100

1　　　　　　10　　　　　呈00

粒径（μm）

　SDL＝1．88SDH竺5，02

PZT（Di］ute）　↓

80

60

垂o

20

25

20

15

玉0

．1

図3

　1　　　　　　ヱ0　　　　　　王00

　　　径（μm）

SDLi2．98　SDH竺旦6．55

各種粉末禽成法由来の粒度分布幽線

　　　配をとることとする．この様な両パラメターの点

　　　綴を図4に与える．
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纂　ユ0

固

　　　　Z－T－PZ
｝　　　　　　　PZ－T
ご　1　　　　Z＿P＿P
濠
閉　　　SSR
刊　　　　　戸
C　　　　　　pZ＋T　　　　　PZT（conc）
レo．1　　　　　　戸
ρ　　　　　　　　　Z＋P」ト丁
竃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pZT（dilute〕

○　　ユ　　2　　3　　4　　5　　6
　　　　二二二つの標準偏一養の比

図室　各種粉末合成法南来の粉未の焼結性と粉

　　未の擬集悠との関係

　図4から明らかな様に，多段湿式法由来のもの

は焼結パラメータが大きく，これに次いで湿式混

合法由来のもの，最も低い焼結パラメータを与え

るものとして共沈法が位置づけられる．これらの

焼結パラメータは凝集の程度を示すパラメータと

相関していることが理解される．つまり湿式法由

来の粉末は充填構造が均一でその結果最終的に高

い焼結密度を示すことが判る．

　多設湿式菌来のものはマクロ自勺に見れば沈殿は

均一に分散しているものと推定されるが，ミクロ

的には不均一であり，従って乾燥時もしくは仮焼

時に凝集が抑制され，易焼結性を示すものと理解

されよう．逆に共沈法由来のものはミクロ的にも

多段法に比較して均一で，その結集簡単に凝集し

やすいものと思われる．この様なミクロ的均」性

は低温度での焼結しやすさにも関係しておるもの

と思われる．

　図5はZ－T－P及びPZ－丁試料粉末を仮焼後磨砕

した場合と磨砕しない場合との焼結曲線の変化を

示したものである．磨砕によって特に低温度での

焼結性が極端に向上することがわかる．この事実

は磨砕による粉末特催の変化によるのか，磨砕（エ

タノール申での）による均」1塗の向上によるのか

が間題となる．このことを検証するためにZ－T－P

プロセス歯来の粉末について粒度分布が測定され

た（図6）．濁定は超音波分散を行った場合と単に

援枠した場合について行った．その結果，磨砕し

ても，しなくてもその粉末の粒度分布に大きな影

響を与えないことがわかる．従って磨砕による焼

結性の増加は磨砕による均一性の増大に由来する

ものと考えられよう．このことは共沈法由来の均

遂

翻

ノ　　ロ
／

一→コー一　Z－T－P

＿＿o。一一　Z－T－P

　　　Et・M111ing

＋PZ－T　Et・Mi1ling
　　－0呈

図5

10C0　　　1100　　　ユ200

　　　　焼繕濫痩（℃）

浸移湿式法由来のPZT粉の焼緕性に及
ぼす摩砕と焼繕雰圏気の効果

一粉末が低温度で特に顕しい焼結性を示すことも

関係している．図6において，PZ－Tプロセス試料

粉末を磨砕し，その圧粉体を酸素気流中で焼結し

た場合の焼結曲線では玉05ぴC以上の温度ですでに

ほぼ理論密度（㍗8．O）に近い値を示している．

　2．4．4　均一性と嵩密度

　粉末特性の申で，易焼結性に次いで重要なパラ

メータは均」1生と嵩密度である．前述した様に多

段湿式法においては沈殿形成時ではミクロ的に不

均一であるものと推定されたが，この様な不均一

性が仮焼時もしくは焼結時に維持されるとなると

問題である．不均一性の原子的パラメータを算出

する方法としてX線法が有効である．Debye式を

微分して得られる△d／仁βcosθ／sinθにおいて

△d／dはX線の面閲隔の変動を示し，これは系に不

均一歪や組成変動が含まれる場合に或る値をもつ

ことになる．一般にペロプロスカイト系粉末では，

単純酸化物（PbTiO。，BaTiO。）の様にぺロブス

カイトAB○。のX線的等価位置に各々一つの金属

原子を含む場合ではどの様な粉末合成法によって

も△d／dは殆んど零である．一方X線等価位置に二

種以上の金属元素を含む場合には，少くとも乾式

法で粉末を作成した場合には大きな△d／d値を与

えることが知られている．この事実から△d／dは，

ぺロブスカイト系粉末については組成変動の結果
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図6　多段湿式由来のPZT粉の摩榊こ伴う粒径変化

発生するものと考えて良い．

　図7は共沈法歯来PZT，多段湿式法のうちPZ

－Tプロセスによって作成したPZT，乾式法由来

PZT各粉末のβcOsθ～sinθ点綴を与えたものであ

る．明らかな様に乾式法由来のものは△d／dは大き

な値を示し多量の組成変動が導入されることがわ

かる．この様な組成はB位置に存在するTiとZrの

不均一分布に由来している．これに対して湿式法

（共沈法，多段湿式法）由来のものは組成変動レ

ベルは著しく低下する．両湿式法のうち何れが均

J性において優れているかについては図7からは

特定できないが，やはり共沈法の方がやや優れて

いる様に見受けられる．

　どの様に易焼結性の粉末が得られたとしても，

これを充填した場合の嵩密度が低いと工業的プロ

セスに乗らない．嵩密度は粉末の仮焼混度に大き

く依存し，高い温度で仮焼すれば嵩密度は上昇す

×至0－3

玉2

lo

恥
　6
雪

、

画　pZ－T
o　PZT↓　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　／
　　　　　　　　　　　／一一一一Dry　　　　　　　　　■

2　／　　　　　　　　。

　　O　　　θ．王　　O．2　　　G．3　　　0．4　　　0．5

　　　　　　　　　昌inθ

蟹？　各種禽成法によるPZT粉末の組成変動

　　｛薩
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る．しかし仮焼温度を高く採ると粒成長して易焼

緒性は低下する．従って低い仮焼温度であっても
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．02
高い嵩密度を与える様なプロセスが優れたプロセ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～スと云うことができよう．多段湿式法で得られた　　　期

粉末の場合も嵩密度は仮焼温度に依存するが，　　　お
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→
70ぴCの低混仮焼粉末で約57％に達する．これはか　　　仁O．O王

なり大きな値である．ちなみにすぐれた粉末特性

を有するAl．O。（AKP－2C，住友化学）粉末でもそ

の嵩密度はほぼ同じ程度であることが知られてい

る．

2．5　ランタン添加チタン酸バりウムの

　　　　半導体化機構

　2．5．1諸　　　言

　代表的な強誘電体のBaTiO。は，Ba2＋の一部を

少量のLa3寺，Y茗十，Gd宣十のような3価の稀土類元素

で置換すると，半導性を示すことが良く知られて

いる．I－2｝このような半導性セラミックスは，

PTCR，8Lコンデンサー等に広く応用されてい
る．

　BaTiO。の半導体化の機構については，欠陥構

造の考察などから，多数の報告がある．2山6）その多

くは，原子価制御説（電子補償そデル）2）とドナー

電子説（陽イオン空孔そデル）3）に基づいている．

つまり，原子価制御説は，（1）式に示すようにBa2＋

位置に置換したLa3＋の過剰の電荷を補償するた

めに，丁呈4＋の一部が？i茗十となる．その3d電子がTi3＋

ごTi4＋の交換を行なってn型の電気伝導を示す．

また，ドナー電子説は，伝導性を起こす電子は，

本質的に，Ba2＋位置に置換したLa3・によって生じ　　　　　工oL量

るドナーから放出される（（2）式）．

・…1一…舶…il・i・・…如・（・）（1）

・・。・。一…肋・・・・…“1（・）　（・）

第49号

0．OO
　O．10　0．1玉　0．王2

　　　　“Bao，oL帥TiOM”のX値

　　？

　　邊

　　3
　　転
王04’黒

　しかし，このように簡潔には説明できない現象

が見い出さている．そのいくつかを列挙すると，

①ESRの研究でTi茗十signa1が認められない7〕．②

Ag斗などの1価元素を固溶させても，十分に灯型

に半導体化する昌〕．③Laの添加量がO．05～O，5

mO1％の範囲でしか半導体化しない2）などがある．

　そこで，新しい半導体化の機構が自崎らによっ

て提喝されている（酸素空孔モデル）州．その概

要は，半導体化が次の2段階によって達成される

図ユ　La添加量とバリウム位置空孔及び低抗

　　　との関係

と云う説である．①Ba2＋位置に圏溶したLa3＋の過

剰の電荷は，Ba2＋位置又はTi4＋位置に陽イオン空

孔を生成して補償される．陽イオン空孔の生成の

ため，酸素の副格子の結合力が弱くなってしまう．

②この状態で，高温に加熱すると，容易に酸素の

熱解離が起こる．その結果，電子をトラップした

酸素空孔（V’。又はVδ）が熱的に生成する．この

酸素空孔にトラップされた電子が伝導電子となり

半導体化する．

　すでに報告されたデータについて着干述べる．

図1は，La固溶量によるBa位置空孔の数と電気

抵抗の関係を示す田．Laの固溶量を非量論的に増

大すると，Ba位置空孔の数を減少させることがで

きる．Ba2斗位置やTi糾位置の空孔生成は，X線約

　ヱ0’’Llo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　㎡
　10川11

①10山玉2
ぐ

書ユc■13

Q
　10…’14

1ポ’ヨ　　　f
　亘0⊥那　　　　　　　　　　　　　　　g93℃

　10■17
　　　　6．0　　　7，0　　　8．0　　　9．θ　　　1θ．O

　　　　　　　　（ユノT）Xユ04

図2　“Ba。、筥La。．ユTiO畠．帖”，BaTiOヨの酸素の体

　　積拡散係数
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に求めた理論密度と実測密度が一致することから

証明される．Ba位置空孔が消減すると，電気抵抗

が4桁増大し絶縁化する．つまり，Ba位置空孔の

存在が伝導性に深く関係していることが考えられ

る．図2は，t｛3a。．百La。．ITiOヨ」十苗”（以下BLトエO）

と純粋なBaTiO・（以下BT）の温度と，酸素空孔

のメジャーとしての酸素の体積拡散係数の関係で

ある9〕．BTは，酸素空孔のマイグレーションによ

る拡散だけであるが，BLTイOは，高温になると酸

素空孔の熱的生成によると考えられる高い拡散係

数の領域が現われる．この領域が伝導性の原因で

あると考えられる．

　本報告は，半導体化の機構をより明確にするこ

とを目的とし，次のような検討を行った結果であ

る．

　　　1）半導体化温度とLaの園溶温度の関係

　　　2）酸素分圧による欠陥構造

　2．5．2実　験
　（i）試料作製

　出発原料として下記試薬を用いた．通常は，シュ

ウ酸チタニルバリウムに所定の酸化ランタンと酸

化チタンを秤量混合した．多量の試料を必要とす

る時は，炭酸バリウム，酸化ランタン，酸化チタ

ンを朋いた．両法で作製した試料の焼成後の特性

その他に大きな差違は認められなかった．

　シュウ酸チタニルバリウム　日本化学工業　99．99％
　　　BaT妻O（C1民）ヨ・4H宝O

　炭酸バリウムBaCO。和光純薬99
　酸化ランタンLa．O。　レアメタリック　99．99

　酸化チタンT1O。　アエロジル99．5
試料は次のフローで作製した．

　　　出発原料を所定モル比に騨遜し，ボールミルで混

　　　禽した。ポりポット，ナイロンボール，2C時閥混舎

　　　！000．C～1200．C，　3時悶

　　　500～800㎏／cm聖で予傭成形後，2ton■c皿王で静水圧

　　　成形

　　　ユ05ぴC～ユ38ぴC，3買寺閥。焼威後，徐冷又は急冷し

　　　た。

　　　表剛驚の影響を避けるため砺磨又はスライスカッ

　　　トした。

（ii）

（a）

測定方法

格子定数

　　　　　　　　　　　　　　　試料

　　河P4329A総織抵抗計

又は竹蘭理研TR8651エレクトロメーター

　　渓13　竃気伝導度渕定回路（鴬温）

　フィリップス製粉末X線ディフラクトメータを

用いて，圓折ピークを測定した．格子定数の算出

は，立方晶については（4u），（420），（332），

（422），（5！0）の各ピークから求めた格子定数を

（3）式の外挿関数を周いて，θ＝90。に最小二乗法で

外挿して求めた．

f（1）一÷（蛉・COチθ） （3）

　正方晶については，2θ＝90～！60。に出現する

ピークのうち，約20ピークを用い，大型計算機の

格子定数決定最小二乗法プログラム（AP－

PLEMAN）を用いて求めた．

　（b）電気伝導度（常温）

　6φ一3tの円板状試料にIn－Ga合金電極を塗布

し，二端子回路で低抗値Rを測定し，（4）式により

電気伝導度を算出した．

（図3）

　　　　　　　　S　　　ρ＝1／（Rx了）（Ω…’・・…｝）　　（4）

　　　　　　　　　ρ：電気伝導度（Ω一1Cnl■’）

　　　　　　　　　R：低抗値（Ω）

　　　　　　　　　S：試料断面積（c㎜…）

　　　　　　　　　t：試料厚み（C㎜）

　（C）電気伝導度（高温）

　2x2x王6角柱状試料に臼金線を電極として，直

流四端子回路で電位差Vを測定し，（5賦により電

気伝導度を算出した．

（図4）

　　　　　　V　S　　　ρ皿1／（TxT）　（Ω■…cm■’）　　　　（5）

　　　　　　　　　ρ：電気伝導度（Ω’’㎝’1）

　　　　　　　　　V：電位差（V）

　　　　　　　　　I：供給電流（A）

　　　　　　　　　S：試料断面積（c㎜呈）

　　　　　　　　　1：検出電極間長さ（㎝）
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刺巨篭機SC－1B

定窺流供給機

獺’立一u’j正］ノ’ノ＾弼…魁ハ］

竹爵理研TR8651 YEW百
エレクトロメーター

竹圖理

丁貝684

デジタ

篭機SC－1B 02ガスフロー

流供給機

ZrO燭体電解質

シリコニット発熱体

試粋

A・／C02　0．／CO

l　l

魯金一白金ロジウム鼓竃対

YEW電圧計

竹圖理研

丁貝6841

テンタルマルチメーター

　　　　　　　　　　　　　　小島製作所GM－2A

　　　　　　　　　　　　　　ガス混含機

図4　竃気伝導度測定回路（高温）

　（d）酸素分圧の制御

　酸素分圧の制御は，Ar－O。混合気体（1～1014

a玄m）又は，CO－C○。緩衝気体（王O－4～10■’石atm，

at！20ぴC）で行なった1三）．酸素分圧は，Ar－O。混

合気体では，混合比率による．CO－CO。緩衝気体

の場合は，

・・十竺・・
（6）

・・一。c胤1ノ。昨（畏き）・／・…・）

（6）式の反応により，反応温度での平衡定数をKoと

すると，（7）式により酸素分圧Po。が求められる．平

衡定数Koは，JANAF熱化学表12〕より求めた．1／T

と1nKoは直線関係にあり／8）式となる．

　　　王nKo＝20637x1／T＋O，0445　　　　　　（8〕

　実際に達成された酸素分圧は，ZrO。固体電解質

の管を用い，内部にO。を流し比較側酸素分圧を王

atmとして，内部一外部の電位差Vを測定し，／9）式

より算出した．

　　　　　　RT　　Ps
　　　E困＝4F0至・p。　　　　　｛9）

　　　　　　　　　　E。：ZrO呈固体電解質の電位

　　　　　　　　　　　　差（V）

　　　　　　　　　　R：ガス定数（8，314J／deg）

　　　　　　　　　　T：絶対温度（珊

　　　　　　　　　　F：ファラデー定数（96500c）
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一2

4．04

4．03

　4．02

ご
勲珪・o1

｛良

卜4．00
蓬

　3，99

　　　　　0，05　　　　　0，10　　　　0．至5

　　　　　Ba1－IL舳Ti0茗。xノ！のX値

図5　“Ba1一↓a．Ti畠。δ”組成のxの関数として

　　の格・子変数。焼縫橿度；ユ380℃

3．98

　　　　　　　　　Ps：測定側酸素分圧（atm）

　　　　　　　　　Pr：比較側酸素分圧（atm）

（e）真　密　度

　ピクノメーター法により測定した．

　　　ピクノメーター容量25㎜2

　　　試料重螢　　　　　　15g

　　　媒液　　　　　　　トルエン

　　　測定温度　　　　　　25℃

　㈹結　　　果

　（a）試料形態

　図5に，BaT1O・へLa3＋を固溶させた時の格子

定数の変化を示す．純粋なBaTiO・（8T）は正方

晶であるが，La3＋が固溶すると，c／aはしだいに小

さくなり，La＝O．05付近から立方晶となる．その

後，La讐O，15まで格子定数は直線的に減少する．

この範囲内で，X線的にぺロブスカイト以外の化

合物は認められず，La3＋のBaTiO。への固溶限は，

O．15以上であるI3）．

　図6に，138ぴCから急冷した試料のLa固溶量と

電気伝導度の関係を示す．通常，徐冷した場合は，

La＝O．OO05～O．O05の範囲のみで半導体化するこ

とが知られている皇〕．しかし，急冷した場合は，高

温の状態が凍結されて，La＝O．01～O．至5の範騒で

十分に半導体化した試料を得ることができた．ま

た，純粋のBaTiO。は急冷しても絶縁体であった．

　図7に，La＝O，1を固溶させたBaTi03（BLT

一至O）とBTの焼成温度と密度の関係を示す．BLT

－10は，BTと比べると，約20ぴC低い！250℃で密度

一3
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鈴■8
綱
灘
　一g

一王c

　　　　　0，05　　0，10　　0，15
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図6　“Ba1一。La亜Ti茗十δ”のx値と導電率との関

　　係．焼緕温度138ぴCから室温に急冷法試

　　料

賃
o
＼3
塾
細

一11

　　　　　　　Bao．oLao．lTiO，．帖

∵∴、。

1000　　ユ100　　至200　　1300　　1圭00

　　　　焼緒濫度（℃）

図7　“Ba岨．oLao．］Tiヨ、o。”及びBaTiO。セラミツ

　　クスの焼縞濃度と密度との関係

が5，6程度に達する（相対密度峯93％）．また，ホッ

トプレス（30C㎏／cm’）焼成を行なうと，さらに約

10ぴC焼成温度が低下する．さらに，1050℃でホッ

トプレス圧カを400㎏／c皿！まで高めると，密度

5．2（相対密度≒87％）の試料を得ることができ

た．

　（b）焼成温度と電気伝導度の関係
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　　　　）
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　一11
　　　　　6　　　　　？　　　　　8

　　　　　焼総温度玉0〉T（K…1）

顧8　“Ba。．臼Lao．jTiヨ、帖”セラミックス及び無添

　　加BaTiOヨセラミックスの焼結温度と導

　　竃率との関係

5
蒸

ト
逮

4－O在

4．03

4，02

杢．0王

4．θ0

3．99

BaTi03（c　axis）

Ba田、ヨLao、一TiOヨ．帖

BaTiOヨ（a　axis）

　図8に，BLT－！0とBTの焼成温度と電気伝導度

の関係を示した．試料は，各焼成温度から急冷し

た．また，BLT－10をホットプレスした試料は，

ホットプレス後，再び常圧で同じ焼成温度に加熱

してから急冷し，電気伝導度を測定した．BTは，

焼成温度が上昇すると，電気伝導度は低下し絶縁

化する．一方，BLT－！0は，低温ではBTとほぼ同

じであるが，約王25ぴCから急激に電気伝導度が上

昇し（約4桁），半導体イヒする．

　また，ホットプレスにより低温で嵩密度を高め

たBLT－10の再加熱急冷試料は，uOぴCまでは，電

気伝導度は低下し，u5ぴC以上になると，急激に

上昇し（約4桁），半導体化する．さらに，105ぴC

でホットプレス圧力を高めて，高い嵩密度を得た

BLT－10試料は，再加熱急冷しても，やはり低い電

気伝導度を示し，絶縁体である．（劉8に瓜印で示

した）

　（・）焼成温度とLaの固溶の関係

　図9に，BLT－10とBTの焼成温度と格子定数の

関係を示す．BTは正方晶で，1C5ぴC～ユ38ぴCの焼

成温度範囲内で格子定数は一定で，a・・3．9936土

O．OO02，c二4．0367±O．0004である．

　図5に示したように，BTにLaが固溶すると正

方晶からLa・・O，05付近で立方晶に転移し，BLT

一互C組成は立方晶である．105ぴC～1380℃の焼成温

　3．98
　　　　　1000　　1100　　1200　　1390　　玉杢00

　　　　　　　　焼結漁度（℃〕

図9　“Ba。、目Lao．1Ti茗．。ヨ”及びBaTiO茗セラミツ

　　クスの焼結温度と格子変数

4．G4

4．03

　杢．G2

＜

〕4．o工
麺

卜4－OO

遵

　3．99

3．98
　　　　600　　　800　　1000　　1200

　　　　　　アニール温度（℃）

図10　1380℃で焼結した“B邊o、雪Lao、ユTi茗．05”セラ

　　　ミックスのアニール温度と格子変数との

　　闘係．アニール時闘はすべて至遁悶．

度範囲内で格子定数が一定であることから，

1050℃ですでにLaの圏溶は完了していたと考え

られる．

　剛Oに，BLT－10の王38ぴCの焼成試料のアニー

ル温度と格子定数の関係を示す．138ぴCで焼成し

た試料を，1050．1000，80C℃でそれぞれ1週筒ア

ニールした．アニールによっても格子定数の変化

は認められない．Laは，8CC℃でもほぼ完全に圃溶

していると考えられる．

　（F）酸素分圧と電気伝導度の関係

　図11に，BLT－10とBTの138ぴC焼成試料の

120ぴCにおける電気伝導度の酸素分圧依存性を示
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図ユ1　“B盆。．聖La。、上ハ豊．砧”及びBaT1○宜セラミッ

　　クスの！200℃での導電率のPo漱存性

竈
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石
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　compen畠a言ion　＿

図12　“Ba甜．蓼Lao．ヨTi茗．oヨ”セラミツクスの縛電≡秦1

　　から蕎十算した電子，酸索空孔濃度及び
　　La■与呈、，V舳，V．i”’

す．

　8Tは，PoF！atmではP型伝導であるが，酸

素分圧が低下すると，Po。＝！0凹3atm付近でn型伝

導へ移行する．電気伝導度が極少となる点が，P

型一n型の移行領域で，intr1nSiCな電気伝導を示

すと考えられる．酸素分圧がさらに低下すると，

電気伝導度は傾き一王／5でほぼ直線的に増大する．

この結果は，すでに報告されている結果とほぼ同

様である．3・6〕

　一方，BLT－10では，P型一n型の移行は認めら

れず，Po戸！atmからすでにn型伝導を示す．酸

素分圧が低下すると，Po。＝ユ～10－9at㎜の範囲で

は，電気伝導度は傾き一1／4でほぼ直線的に増大す

る．酸素分圧がさらに低下すると，電気伝導度は

OXygen　V刮CanCy
con－Pensa言ion

　　一20　　－16　　－12　　－8　　－4　　　　0

　　　　　　1．9P。・（丑をm）

艶13二つの欠陥モデルによる理論比璽と実測
　　比璽（o）；組成“Ba。．日La。．王Ti茗．。。”

酸素分圧に依存せず，ほぼ一定の優となる．

　図12は，BLT－10の駿素分圧による欠陥量の変

化を酸素空孔モデルにより計算したものである．

駿素空孔モデルについては，後述するが，電気伝

導を司どる電子は，酸素空孔（Vo）から発生した

と考える．

　（・）酸素分圧と真密度の関係

　図13に，BLT－10を王200℃の各駿素分圧から急

冷した試料のピクノメーター・法による実測密度と，

酸素空孔モデルおよび電子補償と陽イオン空孔補

償の組合せモデル州による理論密度の変化を示

す．酸素空孔モデルは，酸素分圧により理論密度

はあまり大きく変化しない．一方，電予補償一陽

イオン空孔補償組合せモデルでは，酸素分圧が低

下すると，理論密度は上昇する．両そデノレでの理

論密度の算出については，後述するが，実測密度

と酸素空孔モデルによる密度変化は，良い一致を

示す．

　2．5．4考　　　察

　（i）半導体化温度とLaの圃溶温度

　図8に示したように，BLT－10は，約125ぴCで急

激に電気伝導度が上昇し半導体化する．しかし，

この温度範囲では，図9に示すように格子定数の

変化はなく，Laの固溶はすでに完了していると考

えられる．
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　／1）式，（2）式に示すような原子価制御説やドナー

電子説では，Laが園溶することにより伝導電子が

発生する．つまり，半導体化温度とLaの園溶温度

が一致することになり，この実験事実をうまく説

明できない．

　一方，酸素空孔モデル・は帥式，（！功式で示される．

　　　（1－y）8aO＋yLaO、．彗十Ti02

　　　一・（Ba隻7La葦1≒□、■）（Tiギロ、’）03　　　ω

　　　一一→（Ba冬才La葦二｛」81）

（・i汀・）・・一⑭“・（・）

x’＝6（1－y）／（6＋y）

y∫＝6y／（6＋y）

z’＝y／（6＋y）

u∫＝6／（6＋y）

v’・・＝＝y／（6＋y）

帥

　つまり，La3ヰのBa2＋位置への固溶は，（玉O）武に示

すように，過剰電荷を陽イオン空孔の生成により

補償して達成される．この反応は，格子定数の測

定から約！00ぴCで，すでに完了していると考えら

れる．この状態では伝導電子は存在せず，半導体

化しない．陽イオン空孔を含んで系の結合力が弱

くなった状態で温度がさらに上昇すると，酸素の

熱解離が起こる．その結果，電子をトラップした

酸素空孔が生成し，伝導電子が発生し，約1250℃

程度で半導体化する．すなわち，酸素空孔モデル

を適用すると，実験事実をうまく説明することが

できる．

　通常焼成では，！20ぴC以下の半導性を示さない

試料は，同時に焼結度も低い．そこで，焼結度と

半導牲を分離するために，ホットプレスを用いて，

低温においても焼結度を高めたBLT一王O試料を作

製した（図7）．ホットプレス後再加熱し急冷する

と，常圧焼成試料より約50℃低温側にシフトする

が，約u5ぴCで絶縁体一半導体への電気伝導度の

ジャンプが認められる．また，絶縁体である！！0ぴC

焼成試料の電気伝導度は，通常焼成試料の電気伝

導度よりも低い値である．さらに，ホットプレス

圧を高めて，105ぴCで高い嵩密度を得た8LT－10

試料の再加熱急冷後の電気伝導度は，2xlO凹11Ω川1

㎝一Iとなり，BTの1380℃焼成試料よりもさらに低

い値である．

　焼結と半導性の動力学的解析は，これだけの実

験では不十分であるかもしれないが，低温領域で

は，良く焼結した試料でも絶縁体であり，さらに

高温に加熱することによってはじめて半導体化す

ると云える．この温度変化において，Laの固溶は

すでに終了しており，半導体化の原因が酸素の熱

的解離が活発になるためと考えられる（図2）．

　（1i）酸素分圧による欠陥構造

　BTの酸素分圧による電気伝導度の変化（剛1）

は，酸素空孔モデルを用いて，欠陥の生成反応に

質量作用の法則を適周して説明できる．

　　　・・き・1…如（。）　　ω

　　　　　　　　　　　　｝　　　Kl＝〔V二〕〔n〕Por■’　　　　　　　　　㈹

　　　　　　　　　　1　　　〔n〕一Kl’Po「丁　　　　　　　　　　　　㈹

　　　σ＝μne＝K2Piゴ1　　　　　　　　　　　　φ弓

　　　　　　　　σ：電気伝導度（Ω一1㎝一1）

　　　　　　　　μ：電子の易動度（cm；V■’s■’）

　　　　　　　　e1電子の電荷（1．6x10－19c）

ω式のように，酸素空孔が電子王個を放出すると

質量作周の法則は蝸式となる．〔V二〕＝〔n〕とす

れば，ω式となる．電気伝導度σは，蝸式のよう

に，電子の易動度μと電子の濃度と電荷で示され，

酸素分圧の一／4乗に比例することになる．同様

に，酸素空孔が電子2個を放出すると考えると，

電気伝導度は，酸素分圧の一1／6乗に比例する（蝸

～蝸式）．

　　　・・昏・・・…如（叫　　㈹

　　　K3コ　〔Vδ〕〔n〕2po「㌻　　　　　　　　帥

　　　　　　　　　1　　　／n〕＝K富Tor万　　　　　　　㈱
　　　　　　　　　　　玉　　　σ＝μne＝K｛Po；■浴　　　　　　　　　　　　　（19

　実測値は，Po。＝王O－14～1C■王石atmの範囲
　　　　　　　　　　茱（120ぴC）でσ㏄PPo空一了となった．これは，〔V二〕

と〔V6〕の両方が生成しているためと考えられ

る．酸素分圧が高くなると，P型伝導となるが，

uOO℃，Po戸1atmでは，その傾向は極くわずか

しか認められなかった．

　一方，BLT一至Oについては，電子補償と陽イオン

空孔補償の組合せモデル4・5〕による説明と，酸素空

孔モデルによる説明がある．前考は，酬式で示さ

れる．

　　　去・・品…山州11）“・
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　　　　　　1　　　　　　　　1　　　　　さ一BaO＋LaI；、、十一V毛。十Til㌔j｛　㈱
　　　　　　2　　　　　　　2

PoF！O…9～10■’6atmの電気伝導度が酸素分圧に

依存しない領域では，La富十の過剰の電荷は，Ti4＋

叫T13＋により補償される（¢φ式左辺）．酸素分圧が

高くなると，Ti糾→Ti昔ヰの割合が減少し，陽イオン

空孔が生成しはじめ，高酸素分圧側のintrinSiC領

域では，陽イオン空孔によって補償される（¢Φ式

右辺）．ここで帥式右辺（高酸素分圧側）のBaOは

粒界に偏析しているか，または，Ba－richなBa．

TiO、のような形となっている．¢Φ式の質量作用の

法則は，酬となる．．ユ
　　　　　　　　　！一　　　　　　　　　　．⊥．
　　　K5＝　〔V竃、〕　／〔Ti朴二〕P　o2■・　　　　㈱

ここで，〔LaHl、、〕讐2〔Vl；、〕讐constant，

　（王ユ〕二〔丁榊二〕とすれば，

　　　　　　　　　　．ユ．．　　　　〔n〕肥K6Po「一1　　　　　　　　　　　　鯛

となり，Po2〉10■19atmでは，σ㏄Po21－1となる．

　後者の酸素空孔モデルは，㈱式で示される．

　　　（Ba、’La。’口、■）（Ti，1口、’）03

　　之（Ba．1La。’口1）

　　　（・i。・口。・）・・｛・如　　㈱

本質約にBTの場合と同様に，酸素分圧の低下に

伴って，酸索空孔が生成し伝導電子が発生する．

σ㏄Po、一→であることから，岬式～蝸式により，電

子1個を放出した酸素空孔（V二）が生成すると考

えられる．Po。＜！0■9atmの電気伝導度が酸素分圧

に依存しない領域は，この温度（1200℃）では，

もはや酸素空孔が生成できなくなるためと考えら

れる．

　図12は，酸素空孔モデルにより欠陥量の変化を

計算したものである．〔La1三、、〕は常に一定である．

また，〔V”B乱〕，〔V”Ti〕も酸素分圧によって変化し

ない．伝導電子の量〔13〕は，σ＝μneの関係を用

いて，電子の易動度μ＝O，1c皿！／vsと仮定し，〔V二〕

と等しいとした．

　どちらのモデルを用いても，Po。＞10皿9atmの範

囲では，σ㏄PO。「である．しかし，電平補償一陽

イオン空孔補償組合せモデルでは，酸素分圧が低

下すると，比較的重たい陽イオンの空孔が消滅す

るために，密度が増大すると考えられる．一方，

酸素空孔モデルでは，比較的軽い酸素の空孔が生

成するために密度はわずかに減少すると考えられ

る．

　図13に，BLT－！0の酸素分圧による計算密度の

変化を両モデルについて示す．BLト10は，Laの

固溶量が多く密度変化が十分に大きいと考えられ

る．酸素空孔モデルは，図王2に示した酸素空孔の

量から欠陥構造式を求めた．また，格子定数は，

各酸素分圧から急冷して取り出した試料で実測し

た．Po戸1atmでは，a＝3．9963，Po2＝10凹16atm

でa＝3．9944と若干減少した．電子補償一陽イオ

ン空孔補償組含せモデルでも同様に，酸素分圧に

よる伝導電子の量から帥式の反応率を求め，欠陥

構造式を決めた．なお，ここで，Po戸1atmを

intri鵬iC領域であると仮定した．実際，intrinS1C領

域はPo。＞1atmの領域で出現すると予想され，計

算密度のカーブはその分だけ，高酸素分圧側ヘシ

フトすると考えられる．

　図13中に示した値は，各酸素分圧から急冷して

取り出した試料のピクノメーター法による実溺密

度である．実測密度は酸素分圧に依存せず，酸素

空孔モデルと良い一致を示した．つまり，酸素分

圧による電気伝導度の変化には，酸素空孔の消長

が大きく関係していると云える．

　2．5．5結　　　論

　以上をまとめると：

1）Laの固溶は！000℃程度で完了するが，その

　時点では絶縁体であり，1250℃以上の高温に加

　熱してはじめて半導体化する．このことは，La

　添加BaTi○。の半導体化が，2つのプロセスに

　より達成されることを示し，酸素空孔モデルで

　良く説明できる．

2）酸素分圧を制御し，電気伝導度の変化を測定

　して欠陥構造を検討した．酸素分圧によって実

　測密度は変化せず，酸素空孔モデルによる計算

　密度変化と良い一致を示した．
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表ユ　“Ba言．三」Laミ’寸丁…｛十〇＝芳、。”の欠陥構造と理論比重，実濁比．重

x　in“Ba言一一〕Laミ’！’Ti4＋O＝｛．．一｛＝｛、．．．o」1〕】

Calculated・density　（9／c卵茗）

Observed　density（g／c冊コ）

O．互OO　　　　O．115 O．ユ20　　　　　　0．！25　　　　　　0．互30

O．885　　　　　0．879　　　　　0．876　　　　　0．875　　　　　0，872

G．098考　　　　O．王ユ23　　　　0．ユユ69　　　　0．玉2ユ5　　　　0．ユ2｛ヨ

O．0164　　　　　0．OC88　　　　　0．O065　　　　　0．OC37　　　　　0．O017

0，984　　　　　C．976　　　　　0．97毫　　　　　O．972　　　　　0，967

C．0！64　　　　　0．C234　　　　　0．0260　　　　　0．0280　　　　　0．0308

5．98ヨ

5．97茗

6．OC茗　　　　5．999　　　　5．997

5．99ヨ　　　　　　5．99ヨ　　　　　　6．02］

6．OO．

5．98？

S．Shirasaki　et　al．Solid　State　Co狐mun．19〔8〕（1976）721－724より転載
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3。ニオブ酸ストロンチウムバリウム透明セラ

ミックスの合成

3．1緒　　　言

　ニオブ酸ストロンチウムバリウム（Sr。一。　Ba．

　Nb．O。：O．25≦x≦0．75　以下SBNと略称す

る）はタングステンブロンズ型の結晶構造をとる

強誘電体であり1），かつ比較約大きな電気光学係

数2〕を持つことから，光機能材料としての応網が

期待されている材料の一種である．

　この材料は引上法により単結晶が合成されてお

り3），物性等の測定にも単結晶が使用されてい

る4〕．一方，この材料の固相反応による合成には，

反応温度が組成によっては1400℃以上もの高温を

必要とするこビ）等の理由からあまり研究されて

おらず，わずかに防衛大の永田らによるホットプ

レスの研究がある程度である6）．また，一般的に共

沈法により原料粉末を合成すると均一で比較的焼

結性に當むものが作成できることは良く知られて

いるが，本研究の様にNbを構成元素としている系

では，Nb．O。が酸に不溶であり，またNbα。は塩酸

に可溶であることが知られているが7〕，微妙な条

件の変化によって溶解しないことがあり溶解董，

溶解条件の再現性が悪く出発原料として便用する

ことが難しく共沈法による合成は行われていな

かった．

　本実験では，NbC1。を加水分解させたニオブ酸

（Nb・O・・xH・O）が熱シュウ酸水に可溶であるこ

とに着巨ヨしてニオブのシュウ酸溶液を作成し，こ

の溶液を便用して共沈法を行い焼結性に竃む原料

粉末を作成し，さらに雰囲気焼結によりSBNの透

明焼結体を作製した．

　3．2　実　　　験

　ニオブの溶液はNbα。（三津和化学99％）を用

い，アンモニア水と反応させてニオブ酸の沈殿を

作り，その沈殿を熱シュウ酸水に溶解して作成し

た．ニオブの濃度の測定は，溶液を一定董秤取し，

アンモニア水を滴下して沈殿を作成し重量分析に

より行った．

　混合溶液は市販特級のBa（NO昌）。（関東化学）と

Sr（NO。）。（関東化学）を所定比にとり，純水に溶

液し2NHNO昔を加えて硝酸酸性にした後，所定比

のニオブ溶液を加えて作成した．

　次いで得られた混合溶液を2Nアンモニア水に

滴下して沈殿を作成し，洗浄・乾燥した後空気中

で仮焼して原料粉末とした．（図ユ）

　熱分析は理学電気　TG・DTA高温型を使用し

た．原料粉末の粒度分布の測定はセイシン企業

SKA－5000を使用した．また，焼結体の透過率の

測定には日立製作所　ダルビーム分光光度計228

型を便用した．

3．3結果と考察

　3．3、ヱニ才ブのシュウ酸溶液

　本研究で作成したニオブのシュウ酸溶液と

Nbα。の塩酸溶液についてそれぞれ2Nアンモニ

ア水を滴下してニオブの沈殿が析出するPHを調

NbClヨ

干洲舳
　PPt　　　　　　　　　　　　　B囲（N0且）2　　　Sr（飼0ヨ〕1

ト舳㎞
Nb　solutio皿 B畠，Sr　so］ution

B旺，Sr，Nb昌olution

　PPt

d・y（王20℃〕

oalcin批ion

（900℃，21πs）

NH－0邊

SBN口）含j戎プテ…玄
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爽…．

start　　　　　　end

　　　290℃（丑）

545℃

Nb　OXa呈ate　SOln，

NbClヨso1邊．

；ごpH4　　　　：二pH6

ミPH0　　　之pRユ

べた．（表1）

　Nbα・塩酸溶液ではアンモニア水を加えるとす

ぐに白濁し始め出2では既に沈殿の析出は終了

していた．一方，ニオブのシュウ駿溶液ではpH，

4になるまで自濁せず，安定なpH領域が広がって

いることがわかる．シュウ酸によるニオブ溶液の

安定化に関しては，化学分析に関してアルカリ融

解して作成した二才ブ溶液の安定化にシュウ酸ア

ンモニウムを加えることが行われている宮〕．いず

れにおいても，シュウ酸根が溶液中のニオブに配

位して錯体を形成して安定化しているものと考え

られる．また，沈殿するpHの領域が強酸から弱酸

へと変イヒしたことは，アンモニア水との反応で沈

殿となるPHが他のイオンの沈殿となるPRに近づ

くことから，微視的にはNbC1。塩酸溶液由来のも

のを溺いた共沈物よりも均」1塗が良くなるものと

考えられる．

　図2にはそれぞれの溶液にアンモニア水を加え

て得た沈殿（120℃乾燥物）のDTA・TG曲線を示

す．a）はシュウ酸溶液由来の沈殿，b）はNbCl。

塩酸溶液由来の沈殿である．なお，粉末X線回折

の結果は両者ともDTA前はアモルファス，DTA

後はT－Nb．O。であった。Nbα油来の沈殿は

80℃付近に脱水による重量減を伴う吸熱ピークと

55C℃付近に結晶化による発熱ピークを示した．一

方，シュウ’駿溶液由来の沈殿はこれとはかなり異

なり，300℃付近まで重量減を伴うブロードな吸熱

ピーク，重量減少の終了と同時に起る発熱ピーク，

及びわずかに重量減を伴う発熱ピークを示した．

アルカリ金属とアルカリ土類金属を除く金属の

シュウ酸塩では200～30ぴCで分解するものが多

くg）そのDTA・TG曲線は分解時に重量減を伴う吸

熱ピークと重量減少の終了と同時に発熱ピークを

示すことから・このシュウ酸溶液由来の沈殿にお

いても沈殿形成時にシュウ酸根をとり込んで，そ

のシュウ酸根が2～300℃で熱分解することによ

りこの様な曲線になったものと考えられる．また，

550℃付近の結晶化による発熱ピークもシュウ酸

20

（40
ま

令

麟

　20一

40

　200　　　400　　　600

（b）

　　　　　　　　550℃

80℃
350℃

（王o
§
婁・。

轡
72℃

200　　　400　　　600
　　　溢註　　工婁＝べC）

　　　　　糾eati㎎rat哩
　　　　　　　　正O℃／min

図2　沈殿物のDTA－TG曲線

495℃
704℃
　790℃

ユ7ぴC　　　　　　　gθO℃

200　　400　　600　　800

　　　　活乳　　’変　（。C〕

　　　　　　　＊heati㎎rat僅
　　　　　　　　　　ユぴC／皿in

図3　共沈物のDTA－TG謝］線

根をとり込んだことで熱分解プロセスが異ってい

るためにピークの形状が違ってきているものと推

定される．

　3．3．2SBNの合成

　共沈物及びその90ぴC，！20ぴC焼成試料（空気

中，2時間）の粉末X線回折線図を図3に，共沈

物の熱分析の結果を図4に示す．共沈物の粉末X

線圓折線はシュウ酸根をとり込んだ非晶質のニオ

ブ酸とシュウ酸ストロンチウムバリウムの混合相

であった．このシュウ酸ストロンチウムバリウム

は原料のニオブ溶液に含まれる過剰のシュウ酸と

Ba2＋，Sr2＋イォンがアンモニァ水中で反応して沈

殿となったものである．共沈物のDTA・TG蟻線は

吸熱。発熱のピークを繰り返しながら重量減少し，

一34一



オプトエレクトロニクス焼結材料に関する研究

1200℃

25 30 35

900℃

O：SrNb206

“

趣

翻

lOO

90

O
　　　　O

50

40

25 30 35

均害糸吉‘密凄＝

充損密度

120℃

25 　　30　　　　　　　　　　35

　　20

図4　粉末X線回折線

表2　SBNの組成分析（mol％〕

800　　　　　　　　　　　　900　　　　　　　　　　　1000

　　　仮焼温度（℃〕

図5　充填密度と焼結密度

Sanユp1e　No． SrO　　　　BaO　　　Nb空Oヨ

50－19

50－23

24，5　　24，0　　51，5

24，2　　　　　24，0　　　　　5！．8

90ぴC付近で重量減少は終了した．しかしながら，

90ぴCの焼成試料では反応は終了しておらずSBN

の他に少量のSrNb．O。を含んでおり，SBNの単一

相となるのには，1200℃以上の焼成温度が必要で

あった．

　120ぴC焼成試料の蛍光X線による組成分析の結

果を表2に表す．出発組成に対していずれもBa，

Srが減少している．これはBa，Srが微量水に溶け

ることから，沈殿形成時，あるいは洗浄時に溶出

したものであろうと推定した．

　3．3．3SBNの焼結

　沈殿を800，900，100ぴCの各温度で2時問空気

中で仮焼し，さらに120ぴCで4時問空気中で焼結

／’

へ∵

図6　原料粉末のTEM写真

させ，充填密度と焼結密度を調べた．（図5）仮焼

試料の充填密度は焼結温度の上昇とともに大きく

なっているが，焼結密度はgOぴCで最大となった．

一般に充填密度が大きくなると焼結密度も大きく

なる傾向があるが，1000℃の仮焼試料で焼結密度

が低下しているのは100ぴCでは既に粉体の焼結が

進んでいるためと推定される．また，この結果か

ら本実験では仮焼温度を90ぴCと定めた．

　図6に仮焼試料のTEM写真を図7にSEM写真
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図9　透光性SBN焼結体

図7　原料粉末のSEM写真
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1oo

呂o

（　　60
“

拙　軸

緊
王o

皿刊．P冊｛iol“i雌＝o．40岬

肪

20

15

　幸

ユo　君

（　60
“

挫

ギ40
糧

　20

o．1　　　　　　　　　　　　　　　　　1o

粒　径（μm）

図8　粒度分布曲線

300　　　500　　　700　　　900　　1100　　工300　　1500

　　　　波　長（μm）

図10SBNの透過率
表3　共沈法と固相法の焼結密度

d　packing　　　　　　d　sintering（％）

共　沈　法　　　　49

固　相　法　　　　46

92

74

を示す．図6から試料の一次粒子の粒径はO．1μm

以下と推定されるが，水溶液から沈殿を作成した

ことに由来する板状の凝集粒子も認められる．図

7においても，O，2～O．3μmの粒子が多い中でも

0．5μmを越える短冊状，あるいは板状の凝集粒子

が認められる．

　図8は光透過式粒度分布測定装置により測定し

た粒度分布で，その平均粒径はO．40μmとなり

SEM観察の結果とよく一致している．

　本実験で作成した原料粉末と固相反応により作

成した粉体の900℃仮焼試料についてそれぞれ

120ぴCで4時問空気中で焼結させ，充填密度と焼

結密度を調べた．（表3）　　　充填密度は両者

ともあまり差がないのに対してその焼結密度は

92％，74％と著しく異っており，本実験で得られ

た原料粉末が通常の固相法で作製した粉末に比較

して非常に焼結性に富んでいることがわかる．

　この粉末を用いて酸素雰囲気中で1350℃，2時

間焼結した試料は良好な透光性を示した．（図9）

また，この試料の波長と透過率の関係を図10に示

す．なお，測定に使用した試料の厚みは0．2㎜であ

る．光の透過は400nm以上の波長領域で認められ，

透過率は900㎜で47％であった．また，図中の点線

は永田ら6〕によってホットプレス法で作製された

透光性のSBNの透過率であり，試料の厚みは我々

のものと同様にO．2㎜である．（永田らのホットプ

レス条件は，1350℃，3時問，150㎏／c㎡，O。雰囲

気である．）この図からわかる様に，常圧で作製し

た透光性のSBNはホツトプレス法で作製したも

のと比較して透光性に関しては遜色のないもので

ある．

　図11，12に透光性SBNの表面を120ぴCで10分間

熱腐蝕した顕微鏡写真を示す．平均粒径は約2・

3μmである．400nm付近の波長で透過率が低い

のは粒径が小さいことによるものと推定される．

また粒子の中には，長さ数10μmに及ぶ針状（ある
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図1！透光性SBNの光学顕微鏡写真

いは短冊状）に異常粒成長したものも認められる．

（図12）この異常粒成長の成因等については検討

中である．

3．4結　　　論

　ニオブのシュウ酸溶液を作成し，この溶液を使

用して共沈法により原料粉末を調成して焼結実験

を行った．

1）ニオブはシュウ酸と錯体を形成し安定化され，

ニオブ酸の沈殿するPHの領域は強酸領域（PH＞

1）から弱酸領域（PH＞6）へと変化する．

2）共沈法により作成した原料粉末は平均粒径約

O．4μmと非常に細かく，かつ固相法により作成し

た原料粉末と比較して著しく焼結性に富んでいる．

3）共沈法により得られた原料粉末を酸素雰囲気

中で焼結したところ透光性SBNが得られた．また

この透光性SBNの透過率はホツトプレスにより

図12透光性SBNの光学顕微鏡写真

作成された透光性SBNとほぼ等しい値を示した．
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4。イットリウムアルミニウムガーネット透明セ

ラミックスの合成

4．1　緒　　　言

　近隼実用に供されている典型的な圃体レーザー

の一つに，発光に関与するイオンとしてNdヨ十を含

んだイットリウムアルミニウムガーネツト（Y茗

Al．O1。，以後YAGと略す）単結晶がある．固体レー

ザー材料は，単結晶あるいガラスという形態で

もっぱら使用されている．しかしながら，王973年

Greskovichら1〕がY．03－ThO。系セラミツクスで，

単結晶と比較しても遜色ないレーザーの開発に成

功して以来，多結晶体レーザーの可能性も開けて

きた．これら多結体レーザーの研究はY．O。系に集

中しており，もっとも発振特性の良いと思われる

YAGに関しては，ホツトプレスで透明化に成功し

た例2），あるいは，極最近になってP舳ipSのグルー

プの研究3〕’州を除いてはほとんどなされていない．

　本研究では，YAGの焼結に関して基礎的なデー

タを得るべく，酸化物混合粉末の焼結，あるいは

共沈からの粉末の合成と焼結に関して検討を試み

た．

4．2　酸化物混合粉末の焼結と添加物の

　　　　検討

　YAGの基本的な焼結特性と添加物効果を検討

すべく，酸化物同志を混合したものを出発原料と

して焼結を試みた．

　4．2．1　葦寒　　　　騒夷

　原料粉末には，信越化学製99，99％の酸化イット

リウム及び住友化学製99．99％の酸化アルミニウ

ム（AKP－20）を用いた．各酸化物を所定量秤量

した後，表面を樹脂でおおった媒体を周いたボー

ルミルで2日閲粉砕混合した．添加物にはマグネ

シウム，カルシウム，ランタン，硅素，ジルコニ

ウムの各化合物を用い，ボールミル混合時に添加

した．これらの元素を選択した理由はガーネット

構成成分になり得るからである．添加量は，各元

素ともO．3cation凄tomic％である．混合粉体を

オーブンで乾燥の後，樹脂分を除くため60ぴCで1

日，さらに90ぴC1日空気中で仮焼した．仮焼物を

約2t／c馴2の静水圧下でペレッ1・に整形し，空気中

で1，45ぴC王日間焼結した．また，熱膨脹計を用い

1，550℃までの熱収縮曲線を得た．

　4．2．2結果・考察

　無添加酸化物混合粉体の場合，1，450℃及び熱収

縮測定周の！，550℃焼結いずれの条件でもガー

ネットー相の焼結体を得る事ができなかった．こ

の焼結体の不純物相はA1．O。とベロブスカイト構

造をもつYA至O。（以後YAPと略す）である．各種

添加物を加えた場合，反応性に著しい効果があっ

た．この効果を半定量的にみるため，YAGの（422）

面と主な不純物相であるYAPの（王2！）面の紛末X

線回折強度比較をしたものが表1である．この表

に見る通り，硅素化合物が鉱化剤として著しい効

果のある事が見出された．また，硅素添加試料で

は焼結性も著しく向上している事が判明した．図

！に各種試料の熱収縮薗線を掲げた．この結果も

上記1，400℃焼成試料の結果とほぼ同様であるが，

Y．OヨーA1．O呈系濁合粉の焼絡・災応に対する添加物の効榮

AD．mVE　GREEN　SIWERED・AP（1・1）
　　　　　DENS玉TY　　DENS玉TY　　（YAG（422）
　　　　　　（9／c㎡）　　　　（9／c犯コ）　　令YAP（121）〕

PURE　　　2，6ユ　　　2．84 O．3玉

Mg　　　　　　　　2，66　　　　　　　2．97 O．！7

Ca　　　　　　　2．6王　　　　　　2．83 O．11

La　　　　2，64　　　　2．95 C．23

Zr　　　　　　　　　2，64　　　　　　　2．97 O．王8

Si　　　　　　　　2，67　　　　　　　3．ユ2 O．04

　※　焼緕温度ユ4CぴC，雰顕気；空気

※※　　不糸屯等勿±蓬O．3cation　atonユic％
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　　　　　　　　　　が望塞しい．以上の理由から，水酸化物を共沈物

　　　　　　　　　　として得る事にした．（アルミニウム水駿化物の溶

＼．＿、．／。。。。玉

’＼

、＼．　　　PYAA2
　トー．㌔’一LYAA1
　、　＼．
　、　　一｝MYAAユ
　　＼
　　㌔一’一一SYAA1

1王OO　　　互300　　　亘50C
　　　　　濡圭度1（岨C）

灘ユ　Y．O戸A1．Oヨ系滋禽紛末の熱収縮に対

　　する添加物の効榮
　　　．PYAA1，無添力〔1

　　．CYAAヱ，Ca1十イオン添加（O．3cation

　　atOmiC％）
　　．LYAA王，La茗十イオン添独（C．3cation

　　a主OmiC％）

　　　・MYAA互，Mg皇十イォン添加（O．3
　　CatiOn　atO1羽iC96〕

　　　、SYAA！，S1科イォン添加11（O．3cation

　　atOn〕三C％）

カルシウム添加試料では，！，500℃以上で逆に膨脹

している．これは，高温で高密度のYAPが反応し

て低密度のYAGになるためであると思われる．以

上の事実から，YAGの焼結には硅素が著しく効果

がある事，また，常圧焼結では仮焼時にYAG一相

になっている事が望ましい事が判明した．

盗．3　水酸化物共沈物由来のYAG粉体

　　　　　の合成と焼結

　酸化物混合粉末の実験より，YAGの系では反応

が著しく遅く，1，55ぴC以上の温度においてもガー

ネットー相を得る事が困難であるため，共沈を利

用してYAG粉体を得る事にした．YAGにおいて

は，イットリウム側，アルミニウム側ともに圃溶

範囲が1，600℃で約O．5％以下であると思われるた

め，組成を厳密に制御する必要がある．さらに，

アルミニウム溶液とイットリウム溶液では若干性

格が異なるため，沈澱物には溶解度の小さいもの

解度積3，7×10一’5，イットリウム水酸化物の溶解

度積8．1xヱO凹2い））．

　追．3．1実　験
　出発物質としては，塩化物歯来には塩化アルミ

ニウムとY．O。を5：3の割合で混合した塩酸溶

液，硝酸塩由来には硝酸アルミとY．O茗を5：3の

割合で混合した硝酸溶液をそれぞれ用いた．これ

らの溶液は，全金属イオンでO．5モル溶液に調整し

た．また，沈澱剤としてユ5％水酸化アンモニウム

溶液を，金属イオン溶液中にpH約7になる量加え

た．沈澱物を必要に応じ水で洗浄し，遠心分離機

（6400RPM／30mi：n）あるいは吸引濾過器で固液

分離した．乾燥には，王20℃のオーブン，電子レン

ジあるいは室温での禽然乾燥等を用いた．乾燥物

を純アルミナ質（99％）の乳鉢で粉砕，所定条件

で仮焼を行った後，再び乳鉢で十分粉砕した．一

部の試料にはボールミル粉砕を2日間行った．ま

た一部に硅素化合物等を焼結助剤として踊いたが，

これらはボールミル粉砕鯖に加えた．ボールミル

粉砕後の仮焼は，600℃～ユ，玉00℃で省h～24h空気

中で行った．焼結は，酸化物混合粉体と同様，真

空ならびに常圧下の空気中あるいは酸素で行った

が，一部試料は藁空ホットプレスも試みた．

　4．3，2結果ならびに考察

（1）水酸化物沈澱

　アルミニウムの水酸化物沈灘は上記のような沈

澱方法をとった場合，劉犬に沈澱を生成し，乾燥

後は強圃な圃化物になり粉砕が困難である．イッ

トリウム単味では，やや性格の良い沈澱を生成す

るが，共沈物はアルミニウム水酸化物の場合より

さらに粘度のました沈澱となった．また乾燥物の

粉砕は，乾燥方法を変えても良い結果は得られな

かった．（ただし，噴霧乾燥は水酸物粉末を得る上

で好結果を得た．）また，これら共沈物は多量の塩

化アンモニウムあるいは硝酸アンモニウムを包含

している．これらのアンモニウム塩は，表2にみ

るように，遼心分離一洗浄を繰り返す事である程

表2　Cザイ才ンの含有錐くwt％〕

洗浄なし　　王團洗浄　　7回淡浄
碁ユ．3％　　　　2ユ、王％ 5．7％
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（a）

PR】≡：C王PITATE

20　　　　　　　　　　　　3G

（b）

CALαNED　POWDE費AT　g00℃

YAG
（2王1）

YAG
（220）

　　YAG
YAG（400）

1321）

YAG
（420）

YAG
（422）

（43三）

臭0　　　　　　　　　　　　50

YAG　　　　YAG
（521）　　（61至）

YAG
（440）

2G　　　　　　　　　　　　30 40　　　　　　　　　　　　50

2θ（Cu：Kα）

図2　共沈体乾燥粉末と仮焼紛末のX線回折パターン

　　（・）共沈体乾燥粉末

　　（b）900℃仮焼粉末

度減少するが，7回洗浄の後にも多少残存してい

る．これらの塩が減少するに従って，沈澱は解膠

してきて遠心分離でも完全に固液分離させること

が困難となった．

　乾燥物は，粉末X線回折によれば図2一（a）にみ

るようにほぽ非晶質であるが，十分に洗浄した試

料でも，若干，アンモニウム塩と思われるピーク

がみられた．以上のような洗浄をほどこした際の

濾液にはイットリウム，アルミニウム両イオンと

もほとんど存在しておらず，したがって金属イオ

一40一



オプトエレクトロニクス焼結材料に関する研究

三〇〇

§80

鰯

　60

　0

§

ミ2

箏

　　　　300　　　　　　　600　　　　　　　900

　　　　　測変／℃）

図3　YAG共沈体の熱重並減少

ま

■

＼
一
　3＜

副

｝、一、

、YAS322王

1TW舶も）

＼YAS321
2Twasお）

　YAS423
（Centr量fugal〕

YAS33ユ（Ar50m坦／棚圭蘂）

YAS31玉（0210㎜2／min）

YAS3垂1（N250m£／min）

YAS321くo250m坦／min）

　1ユ00　　　　　　13θ0　　　　　　工590

　　　　瀞度（℃）

図4　様々な雰魑気…Fで仮焼したYAG粉体
　　の熱収縮漉線

ンは定鐘的に沈澱を形成しているものと思われる．

　これら水酸化物を加熱した際の熱重量減少の一

例を図3に示したが，理論董よりさらに大きな重

量減少が観察された．この余分の重量減少は沈澱

乾燥物に残存していたアンモニウム塩に起困して

いる．分解のほぼ終了した700℃以上で仮焼した試

料は，図2一（b）にみられるようにYAG一相であっ

た．

（ii）共沈水酸化物歯来のYAG粉体の焼結

（・）仮焼雰囲気の影響

　仮焼雰囲気の影響を検討するため，様々雰囲気

下で90ぴC1日閲仮焼した．図4にはこれらの粉体

の焼結結果を示した．この図にみられるように雰

囲気は，O。を多量に流した時がややよいが，ほと

んど影響がないため，以後の仮焼には，空気ある

いは酸素を用いる事とした．

（b）焼結におよぼす洗浄の影響

　先に記したように，沈澱物には多かれ少なかれ

アンモニウム塩が存在し，この塩が仮焼時に影響

至工00　　　　　　　三300　　　　　　　至500

　　　　　漱度／℃〕

共沈物洗浄の焼結に対する効果

．YAS22王　ユ圓洗浄

・YAS32ユ　2回洗浄

・YAS考23遼心分離使用、7垣腕浄

を与える（図5，表2参照）．特に，出発原料とし

て塩化物を周いた場合に影響が大きい．これは塩

化アンモニウムが硝酸アンモニウムに比して分解

温度が高いためで，高温において塩素イオンが残

存し仮焼時の粒成長を促進するためと思われる．

しかしながら，濾過性が著しく悪いため，通常の

吸弓1濾過一洗浄を繰り返すだけではほとんど効果

がない．従って，YAGを共沈水酸化物から得る場

合，遠心分離が必要条件となる．

（・）最適仮焼温度及び時間の検討

　十分に洗海した試料についての生嵩密度，及び

ヱ，60ぴC空気気申で焼結した際の到達密度の仮焼

温度依存性を示したものが図6一（a）と図6一（b）で

ある．仮焼温度が上昇するにつれ，生嵩密度が大

きくなり，焼結性も向上する．約ユ，100℃～王，20ぴC

で極大の到達密度に達し，その後，生嵩密度が大

きくなっているのにかかわらず，到達密度は悪く

なる．この低下は，透過電顕写真（図7一（a）と7

一（b））にみるように，高温仮焼物では，仮焼時に，

二次粒子内で焼結および粒成長が著しく進行し

（図一8参照），活性が失われるためと推定され

る．

　図6からもわかるように，上記の仮焼温度依存

性は塩化物歯来の粉体に特に著しい．又，どの仮

焼温度においても硝酸塩由来の粉体の方が焼結性
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（a）
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（b）
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挫
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　　仮焼温度（℃〕

ユ00（％）
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　揮
　友
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図6　生嵩密，1600℃焼緒（空気）での到達

　　密度に対する仮焼温度の影響
　　（目）塩化物由来試料

　　（b）硝酸塩由来試料

Y＾48

（・）11甘C仮焼

1μ

Y＾4＾

（b〕12附C仮焼

図7　仮焼粉末のTEM写真
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1．O

鼎
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固
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謎
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図9

玉oo（％）

　　5　　　　10　　　　玉5
　　　仮焼槻度（h）

生磁密度と王63ぴC（O！■刺での到逮密

度の仮焼鰭閥依存性

9㏄　　　　　三IOO　　　　王300

　　　　寸硬癌芒概’変｛咀C｝

図8　傲焼紛末の一次粒予径と焼縞体の粒子

　　径の仮焼温度依存性

が優れている．これは，前記したように，塩化ア

ンそニウムの分解温度が硝酸アンモニウムのそれ

に比して著しく高いためで，水酸化物が分解する

際に残存した塩素イオンが大きな影響を残すため

と思われる．

　また，透過電顕写真にもみられるように，最適

仮焼温度においても，一次粒子同志は強圃なネッ

クで結合し分散した粒子になる事がない．これは，

水酸化物由来のアルミナ等にもよくみられる事で

あり，こ二の現象を解消する事が，より焼結性の向

上を図る上での今後の課題になろう．さらに，こ

のような二次粒子であるため，再現性の良い結果

を得るためには，共沈物及び仮焼物の十分な粉砕

が不可欠である．特に，二次粒子の形状がほとん

ど共沈乾燥物の粉砕粒予に依存するので，ここ二で

の粉砕が璽要である．

　焼結密度の仮焼時閲依存性についても検討を試

みた．仮焼温度と比較すると，実用時聞範囲内で

ほとんど効果がないが，4～5時間で極大の焼結

密度を得る．（図9参照）

（d）焼結におよぼす粉砕の効果と噴霧乾燥

　前節で水酸化物歯来のYAG粉体では粉砕の効

果が著しい事を述べた．水酸化物乾燥体の粉砕が

一番効果があるわけだが，ここでは仮焼後の粉砕

（　在
設

ぐ
■

く

試

王2

　　　　　　　　　、㌔　　　YAS591

　　　　　　　　　　　、一YAS592

1000　　　　　ヱ垂00　　　0　　　20　　40

　芋胤度CC）　　　　　　　　1瞭1…≡j（m　i11）

馴O焼結1こ対する仮焼後紛砕の効果

　　YAS59ユ，仮焼後粉砕なし

　　YAS592，仮焼後アルミナ乳鉢で粉砕

　　混禽

効果についてのみ述べる事とする．（樋端にいえ

ば，水酸化物を粉砕せず仮焼した粉体ではほとん

ど焼結しない．水酸化物の粉砕は必須条件であ

る．）また，粉枠工程以外はすべて同一条件であ

る．

　仮焼後，アルミナ乳鉢を用いての粉砕の有無に

よる焼結性の差異を図一10に示した．収縮率でも

やや効果のある事がうかがえるが，生嵩密度が

2，665→2．8389／c㎜；と，粉砕後大きくなり，そのた

めに到達密度も3．63Cから4，076g／cm；と増加した．
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図11仮焼後の様々な処理の焼結に及ぼす効

　　果
　　YAS423，仮焼後処理なし（無添加）

　　YAS4C2仮焼後ボールミル粉砕混合
　　　（無添加）

　　YAS4D2仮焼後ボールミル粉砕混
　　合（Si一イオン，O．3cationatomic％添

　　加）

　　YAS641仮焼後ボールミル粉砕混合
　　　（Si4＋イォン，Li＋イォンそれぞれO．3

　　CatiOn　atOmiC％添加）

（a〕噴霧乾燥水酸化物

さらにボールミル粉砕も試みたが，この効果は特

に著しい．図一11にこの結果を示したが焼結温度

で約10ぴC低下する事がわかった．

　このように粉砕効果が大きい事が判明したため，

粉砕工程をへずに均一な一次粒子を形成する事で，

焼結性の向上あるいは良好な再現性が図られると

想像された．そこで，その一方法として噴霧乾燥

を試みた．水酸化物共沈体を十分洗浄し，遠心分

離器でも分離しないようなコロイド状試料を約

1％含む溶液を作製し，それを約180℃の乾燥雰囲

気中で噴霧乾燥した．写真12一（・），（b）にみられる

ように噴霧乾燥試料では球形の均一な粒子が得ら

れ，仮焼後もよくその形状を維持している．しか

しながら，その焼結特性は必ずしもよくない．図

一13に熱収縮曲線を掲げたが，硅素添加試料では

10ぴC程焼結温度が高くなった．この特性の低下は

無添加試料ではさらに著しい．この理由は明らか

でないが，噴霧乾燥試料は一次整形が非常に困難

（b）噴霧乾燥仮焼粉末（Si添加〕

　　（棒状のものは硅素化合物〕

（・）遠心分離乾燥仮焼粉末

10μm

図ユ2沈澱乾燥粉末及び仮焼粉末のSEM写

　　真

であった事から，圧粉体での特性が悪いため（例

えば，大きな気孔を作っているとか，均一性が悪

レ）というような特性）と考えられる．この改善の

ためには，造粒あるいは試料けん濁液の濃度の適

正化等が考えられるが，これらは残された検討事

項である．

（・）焼結特性の組成依存性

　共沈水酸化物を原料とした場合，沈澱条件，粉

一44一
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　　　（！60ぴC空気中で焼結〕
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　く
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　鈴

王．9

　　　1OO0　14C002040　　　　寺胤j変（。C）　　　　　　　　　1燐1闘（mヨn）

1菜113噴鑑乾燥の焼結に対する影響

　　FSNNYAS622，噴霧乾燥試料
　　NNYAS642，遼心分離乾燥試料

砕過程，仮焼条件等を同一にしても，ある程度結

果にぱらつきがある．この傾向は，無添加試料に

特に強く，異バッチ間で，嵩密度で約5％（相対

密度差），到達密度で3％程度の差が生ずる．この

差異の原困の一つに正規組成からのずれの影響が

考えられる．約O，1％程度の組成のずれが，圃溶せ

ずに異相として存在するとすれば，異種イオンを

少量添加（通常，このオーダーで加える）した場

合と同様，これらの異相が焼結を促進あるいは阻

害する事は十分考えられる．

　この節での実験では，組成の厳密性を計るため，

重董を基準にまずYAG組成の標準液を調成した．

この方法をとる事で，YAG組成からの誤差を最大

O．05wt％程度にとどめる事が可能である．この標

準液に，所定量のイットリウム溶液あるいはアル

ミニウム溶液を加える事で原料溶液組成を変化さ

せた．その他の沈澱，仮焼，焼結条件はすべて同

一である．

　焼結体密度の組成依存性を図一4に示した。

YAGの正規組成で到達密度は最大となり，イツト

リウム，アルミニウム両側でいずれも低下してい

る．特に，アルミニウムイオンは少量過剰でも著

しい影響がある事が観察された．X線回折パター

ン中には，すべての試料で異相ピークは見出され

なかった．

　さらに両端纏成の試料の精密格子定数を測定し

たところ，アルミナ側の組成で工2．O061A，イツト

リア側の組成では！2．O062Aであった．一般に希土

類ガーネットは，希土類酸化物側に圃溶範囲を持

っ．Mak1巫oら7）は，この固溶モデルを（1）で表わす

と，

　｛RE宣HRExM3。士、コ（M昔言）O、。　　　　　　　　（1）

格子定数は次式で表わせるとした．

　a：ao［1令｛r（REヨ十）／r（M茗十）一王｝・K・xコ　（2）

ここで，aは組成パラメーターXの試料のもつ格

子定数，a。は，x＝0での格子定数，r（RE茗十）は6

配位位置での希土類イオンの半径，r（M3＋）はアル

ミニウムやガリウムのような3価イオンの6配位

位置での半径，Kは定数である．r（RE3斗）：r

（Y3斗）＝O．9A，r（M3＋）エr（A玉茗十）＝O．533，aoに

12．0G6王A，KにはMakino6jらのGd3Ga5012につレ）

ての値，O．0268を代入すると，YAGの格子定数は

次式で表わせる．

　a二12．O06王十〇．22！6x　　　　　　　　　　　　　　　（3）

この節の実験において，イットリウム側の端組成

の過剰イットリウムイオンがすべて固溶すると考

えると，x二〇．022となる．式（3）より格子定数をみ

つもると12．0！10Aとなる．実測値は前記したよう

に誤差範囲内でa。に等しい．精密格子定数の誤差

一毎5一
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1000　　140C0　2C垂O
滞度（％）　　　　時馴mi・）

醐5　出発溶液の違いによる熱収総幽線変化

　　YAS4D2：塩化物由来試料（C．3cation

　　at㎝〕ic％S蛎加

　　NNYAS73遂：硝酸塩鎗来試料（C．3
　　cation　atoinic％Si添加）

範囲内（O．OO06Aの範囲）で格子定数が変化するの

を許せば，最大x工3×10■咽溶する事になる．

従って，この温度でのYAG相の最大の組成のずれ

は，およそO．04mo玉％である．

　以上の考察から，この節の実験では，固溶範囲

を越えて組成を変化させており，それにより折出

した相が大きく焼結に影響をおよぽしたものと推

察される．

（f）添加物の焼結におよぼす影響

　酸化物混合粉末の項で明らかにしたように，

SiO。はYAGの焼結を著しく促進する．したがっ

て，この節でも，添加物の効果をSiO・添加を申心

に述べたい．SiO。にはコロイダルシリカを用い，

1回仮焼後のボールミル粉砕時に添加し，その後

（　3
穣

＼3
謎
揮

0　　　　1　　　2　　　3　　　4
　　　　SiO呈才農崖＝（wt％。）

鰹116　生嵩密度と到逮密度く！600□C）のSiO。

　　添加鐙依存性

再び仮焼混合を施した．最終の仮焼条件は，最適

とみられる1，10ぴCで4h行った．

　図1／には，SiO．O．3cation　atomic％加えた場

合の焼結曲線も示した．この図にもみられるよう

に，硅素の添加効果は，焼結温度の低下という効

果ではなく，焼結の中期から後期にかけての影響

が著しい事が認められる．これを同じ量硅素を加

えた硝酸塩由来の試料と比較すると明確になる．

（剛5参照）この場合には，明らかに焼結温度が

100℃程低下しており，仮焼時での粉体の大幅な変

化を反映している．

　図一16に焼結密度のS三〇。添加量依存性を示し

た．少量のSiO・の存在で急激に焼結性がまし，！

～2％程度で極大となる．それ以上のSiO。量では

かえって焼結密度は低下するが，この理由は，多

表3　易焼結YAG粉末の頁空焼結

試　　　　料　　　　添　加　物 召三嵩密崖…（9／C㎜茗） 嚢達密度（星畑ヨ）　ホ過焼物2次粒径　　グレーンサイズ

YAS4Cユ　　　　　　無　添　加

YAS4D！　　　　　　Si　添　カロ

YAS642　　　　　　　Si，Li添加

2．03

至．93

2．17

4．至5

4，54

4．5ユ

O．61μnユ　　　　　　　　ユ．6μm

O，54μm　　　　3．O氾m

※粒度分布曲線より50％体積径
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量の液相が生じ発泡し大きな気孔を残してしまう

ためである．この密度の低下がはじまる量は，焼

結温度を高くすると急激に少なくなる傾向がある．

これも，高温で液相鐙が増すためと考えられる．

従って，1，70ぴC以上の高温で焼結させる場合に

は，SiO虚はO．2wt％以下にする事が望ましい．

　さらに，SiO。とLi．Oの同時添加を試みた．リシ

ウムイオンの添加の理由は，一つには，このイオ

ンが他の多くの酸化物の焼緒でも促進効果がある

事，さらに硅素イオンと同時添加する事で，平均

原子価をA13＋と同じ3価にする事が可能だからで

ある．添加は，S｛O。と同時に，ボールミル粉砕時

に行い，平均原子価が3個になる量のLi呈CO茗を加

えた．この試料の焼結曲線も図mこ掲げた．焼結

曲線から直接みる事はできないが，SiO・添加試料

以上に著しい効果が認められ，空気中，1，630℃で

98％以上の相対密度をもつ焼結体を得る事ができ

た．（図！1での試料の密度は，無添加試料で90％，

SiO。添加試料では95％程度）

　以上のように，千分な易焼結性粉体を得る事が

できたので，これらの圧粉体の真空焼結（10－5

丈0rr）を試みた．この緒果の一部を表3に示した

が，ほぼ理論密度の透光性のある焼緒体を得た．

透光性に関しては，空気申での常圧焼繕の特性に

反して，L呈添加試料がおとっている．この理由は，

真空申でのリシウムイオンの揮散により若干の気

孔が残るためと思われる．

（9）真空ホットプレス

　以上の実験によって得られたいくつかの易焼結

性粉末に関して，真空ホットプレスを試みた．金

型には約ヱ5φの試料径をもつ黒鉛を用いた．加熱

には高周波誘導加熱を用い，測温は2色高温計を

用いた．また，一都の試料では離型剤として六方

晶窒化ホウ素を用いた．圧カは，200㎏／c聰空を用い

た．また収縮量を差動トランスを用いてモニター

した．

　図一ユ7（a），（b），（c）に真空ホットプレスの結果を

示した．基準値として，最終的な密度くVf）を！

として整理した．塩化物由来の系においては，硅

素添加試料においては，無添加試料に比して，焼

結終了温度は約70℃低下した．しかしながら，硅

素添加試料では，離型剤を用いない場合，一黒鉛型

と著しく反応し固着してしまう．これは，硅素添

加試料では若干の液相が黒鉛型と反応するためと

図ユ7

＞

＞

＞

レ

レ

1．6

］．｛

I．2

1－o

］、6

1．4

1，2

一．o

I2

（亜〕

YAS4幽　　　　　、　YAS42王

　］400　　　　　　　1500　　　　　　1600

　　　≡豊］変（由C〕

　　　い＝〕

、

＼
㌔

　、

　、

　、

　＼NNYAS336　　　　　YAS紬垂

O　　　　　1300　　　　　1400

　　　温渡｛℃｝

　　］200　　　　　　　1300　　　　　　三垂OO

　　　　芋鼠，変　（由C）

YAG粉乗の糞空ホツトプレス
Vf：到達密凌

V：喬温皮での密度

一二1111：黙二111

　し　（Si　O．3cation　aton一三c％添加）

　　NNYAS336　：塩化物歯来YAG
　　粉來
　　　（Si　O．3cat量on　atcm三c％添加）

（c）　蘭NNYAS323：瀦駿塩歯来噴霧乾

　　　　　　　　燥YAG粉乗
　　　　　　　　（S…　O．3cation
　　　　　　　　atO】niC％…黍…カロ〕
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YAG

図18　透光性YAG

1OO

§
舟50
串
糟

　　　　300　　　　　　500　　　　　　700

　　　　　　　　波長（・m）

図19　透光性YAG焼結体の全光透過率の波
　　長依存性厚さO．32㎜

思われる．これは離型剤に六方晶窒化ホウ素を用

いる事で完全に解決できた．また，硝酸塩由来の

試料では，常圧焼結と同様（図一15参照），著しい

変化をみせ，焼結温度は塩化物由来試料に比して

140℃程度低下した．また噴霧乾燥試では，同組成

のボールミル粉砕の試料と比べてもほとんど改善

がみられなかった事も，空気中での常圧焼結と同

様の結果であった．しかしながら，ほとんどの試

料で理論密度に近いものが得られ，一部の試料で

はまだ着色しているものの，ほぼ透明のものが得

られた．（図18）また，この試料の全光透過率の波

長依存性を図19に示した．50％程度でまだ改善の

与地が十分残っている．この低下の原因は着色に

もあるが，むしろ焼結体中に残存する気孔による

ものと思われる．そのため，立方晶系に属する

YAGにもかかわらず，直線透過率は，全透過率の

約70％にとどまっている．

　真空ホットプレス焼結法の今後に残された問題

1Y Y無　狐G

a　　　　b

図20透光性に対する焼鈍の効果

　　（乱）焼鈍前

　　（1・）焼鈍後

点を三つほど示す．一つには，カーボン型を使う

ため，カーボンが焼結体中に混入する事である．

これは，タングステン板を試料と型の問にはさむ

とか，離型剤として六方晶窒化ホウ素を塗布する

事でかなり改善されたが，まだ無色透明までには

至っていない．また，強い還元雰囲気下の焼結で

あるため，一部のイットリウムが還元して着色す

る．前記の事も含め，酸素中でアニールすれば脱

色はするが，失透してしまう（図20参照）．この原

因は，試料中のカーボンが酸化し，二酸化炭素と

なるため，焼結体の内部で気孔を生成するためで

ある．ここでは焼鈍方法の改善が残された問題点

である．また急速な焼結が試料表面から進行する

ため，内部に微細な気孔が残存してしまう事があ

る．この問題は，焼結条件の改善でほぼ解決し得
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るように思われる．

　4．4　ま　と　め

　酸化物混合粉末の焼結では，YAG一相のものが

得られない事が判明した．また，硅素に著しく焼

結を促進する効巣のある事を見出した．共沈水酸

化物でも十分に易焼結性粉宋を得る事が可能で

あった．真空焼結あるいは真空ホットプレスに

よって透光性焼結体を得る事ができた．
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5。酸化亜鉛透明セラミックスの合成

5．1はじめに

　Cob1eの透明アルミナ焼結体hca1oxは透光性

焼結体製造の端緒となった．それ以来，MgO，

Spiむel，BeO，Y．O茗，PLZTなど種々の透光性焼

結体が製造されており，赤外線検出器の窓や画像

記憶素子などの用途が開発されている．

　典型的なn型半導体酸化物として知られるZnO

は極めて多岐な周途を持っている．最近では低い

誘電率で高い電気機械結合係数をもっことから，

超音波トランスジューサーとしても利用されてい

る．また，Zn○系バリスターは大変有名である．焼

結の研究も多く行われているが，透光性ZROの合

成に成功したという報告はない．これはZnOが焼

結温度や不純物の量や種類に極めて構造敏感であ

り，合成条件をおさえることが難しいことを示す

ものであろう．しかしながら，フラックス法や水

熱合成法で調整したZnO単結晶は透明であるから，

必ずや焼結によっても透光性ZむOの合成が可能で

あるはずである．本論では透光性ZnO焼結体の合

成と製造条件の特異性，その焼結体と微細構造の

関係，及び透光性ZnO焼繕体と不純物の聞題を述

べるこ二とにする．尚，これら透光性ZnO焼結体の微

細構造に関する詳細な議論は，われわれの論文三一3）

を参照していただくことにして，ここでの記述は

定性的なものにとどめることにする．

5．2製造法の特徴

　A1．O。，Be○，MgO，Y．O茗など従来の透光性焼

結体製造の基本自勺方法4｛5〕は，析出物の大きさと粒

界の偏析物の制御によって，光を散乱する残留気

孔を減少せしめ，ほぼ理論密度の高密度焼結体を

製造することであった．しかしながら，透光性酸

化亜鉛焼結体の製造には，従来の考えとは異なっ

た新しい処理法を加える必要性が判明した．

　その主な点は次の如くである．

　ω　王OCO℃以下の焼結温度がよい．

　（2）700㎏／cm呈以上での加圧焼結が必要．

　（3）極微量のアルカリ金属の添加が焼結性向上

　　に有効である．

　（！）は，特に重要である．データの解析によれば，

800～850℃の焼結温度が最適である．高い温度が

好ましくないのは，高温では可視光を吸収する格

子欠陥の生成が起こり，それが室温まで凍結され，

光の汲収に与かるためであろう．低温が好ましい

ことは，フラックス法や水熱法で合成される透明

な酸化亜鉛の単結晶が極めて低温で合成されるこ

とと合致しており，大変興味深い．

　5．3透光性酸化亜鉛の製造法

　前記の透光性酸化亜鉛の焼結の特異性をもう少

し述べてみる．高純度の金は展性に富み，電気伝

導度の大変良い物質である．小さな金塊を木槌で

眞Pき続けると，容易に変形して薄くなってゆく．

金箔は，このように金を叩いて造ったものである

が，銘記すべきは，どんなに薄くても決して透明

にはならないのである．金ばかりではない，一般

の金属も同じように可視光を透過しないのである．

それに対して，絶縁体のセラミックスはどうであ

ろうかPガラス，A玉。O。，BeO，Y．O茗など透明なも

のが多い．巫型半導体の酸化亜鉛は，金属と絶縁

体の中間的な性質を持つから，出来るだけ，可視

光の吸収に与かる格子欠陥を生成しないような条

件，即ち100ぴC以下の低温で焼結することが，肝

要なのである．

　セラミックスの焼繕温度は一般に高い．例えば

王〕t一一正モ］113ヲ者

Z皿O‘試料・

図｝　透光性酸化亜鉛製造のアルミナ製金型
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1二ZnO

・“’’［

z汽◎1

’2≡CM．
ぐ　　　　　　　〉

図2　透光性酸化亜鉛焼結体

透米性のアルミナ焼結体は，1700℃以上で水素中

または真空中の雰囲気で焼結される．加圧焼結で

つくられるその他の透光性焼結体は，120ぴC以上，

600㎏／cm似下の圧力で製造される．従って，酸化

亜鉛の場合は，低温高圧（ユ00ぴC以下700㎏／cm似

上）という点で，従来の加圧焼結と比べて特異な

ことが分かる．このような製造上の特徴は，酸化

亜鉛のみならず，その他の半導体酸化物の透光性

焼結体製造にも有益な情報を提供するものと思わ

れる．透光性酸化亜鉛の焼結は，次のような2つ

の方法でつくられる．

　5．3．1ホットプレス法（加圧焼結法）

　高純度の塩基性炭酸亜鉛を低温減圧下で熱分解

し，えられた酸化亜鉛粉末を更に50ぴC，24時問，

空気中で処理して出発試料とする．これを図1に

示すようなアルミナの金型に白金箔を介して入れ，

圧力500㎏／c㎡から1400㎏／cm！，温度650～100ぴCで

ホットプレスする．BN粉末は離型剤として用い

られる．焼結は室温で所定の圧力を加えた後，

4℃／minで昇温させ，所定温度で所定時間保持し

て炉冷する．焼結温度が65ぴC以下ではいかなる圧

力においても透光性焼結体はえられない．ユOOぴC

以上でも透光性焼結体がえられないばかりでなく，

試料と金型が反応したりして具合が悪く，試料の

金型からの取り出しが困難となる．最適のホット

プレス条件は，800～850℃で1100～！200㎏／cm｛で2

～4時問の焼結である．このような条件下でえら

れた焼結体の一例を図2に示した．

　5．3．2固体熱間静水圧焼結法（SHIP）7）

　前項において，透光性酸化亜鉛製造の最適条件

が，温度800～850℃，圧力1100～1200㎏／c㎡である

U
ミミー

金型

固づ本潤滑材

図3　固体潤滑材を用いた静水圧焼結の金型と試

　　料

と述べた．この温度は，一般のセラミックスの焼

結温度に比べて極めて低いものであり，固相反応

の極めて遅い温度である．この点に着眼すると，

固体潤滑材料の中に，直接成形試料を包埋して，

潤滑性の固体を媒体とした静水圧焼結が出来ない

だろうかPという考えが発想する．これを現実に

したのが，固体潤滑材による静水圧焼結（So1id

Hot　Isostatic　Pressing）であり，頭文字をつなぎ

あわせてSHIPと仮称するものである．固体潤滑

材としてはh－BNが良く，更にh－BN粒子の表面を

酸化して，表面に低融点（577℃）のB．O。の皮膜を

生成せしめたh－BNは，最も潤滑性に優れている．

SHIPによっても透光性の酸化亜鉛が製造できる．

SHIPの特徴は静水圧焼結であるから，図3に示

すように，種々の形の焼結体がえられることであ

る．また，静水圧のため，ホットプレスの場合よ
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・榊．一・嚢一’嚢・・．、榊　　・

　　　嚢．≡’

　　　．、幸’＝．菱・1、篭

　　　　・。一．．繍．・・、2

　　　　　・出，蹴簿

　　　530㎏／cm亜

’’迂・．’1・一…

790㎏／c皿f

賑農：川…榊落縦
㌔・一．　　　　　　　’　　　　　　迂

’・皇1

　　1100㎏／cm里

図4　800℃2．5時問，種々の圧力で焼結した透光性酸化亜鉛の光学顕微鏡写真

りも，低い圧力で透光性酸化亜鉛の製造が可能で

あり，圧力の不均」性も少ない．SHIPの実施例を

示そう．

　純度99．99％のZnO粉末を円柱状に成形し，さら

に2ton／cm’で静水圧成形した数個の試料をホット

プレス用のアルミナ製金型中のb－BN粉末に包埋

させ，850℃600㎏／㎝！で4時間SHIPしたものは，

透光性であった．

5．4焼結体の微細構造1）

　透光性酸化亜鉛焼結体の微細構造の特徴はどの

ようであろうか？ホットプレス焼結体を例に，微

細構造の特徴を考えることにする．

　図4には，焼結体の光学顕微鏡写真の一例を示

した．また80ぴC2．5時問ホットプレス試料の粒径

と圧力の関係を図5に示した．図から分かるよう

に，圧力500㎏／cm稚度までは，粒成長がほとんど

認められない．それ以上の圧力では，粒成長が著

しく進む．さらに圧力が大きくなり，1200㎏／cm聖を

すぎると逆に粒成長速度の遅延が起こるのが分か

る．透光性は粒径10μm以上の場合に良く，前述の

50

40

30

昌

3
醐20
暴

図5

10

200　　400　　600　　800　1000　1200　1400

　　　圧力（㎏／o皿誼〕

800℃2・5時間加圧焼結した酸化亜鉛の圧力

と粒径の関係

ように1100～！200㎏／cm筥の圧力が，透光性焼結体の

製造に最も適した条件である．

　焼結体の微細構造を透過電子顕微鏡（TEM）で

観察すると，加圧焼結体の内部欠陥構造や不純物

の析出状態などを見ることが出来る．TEM観察の
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530k9／c㎡for！6hrs

　　　一

　　箏

淵　　閉．．」

790k9／cm｛forユ6hrs

　　　　　　1100㎏／c皿1里for16hrs

図6　800℃16時間種々の圧力で加圧焼結した透

　　光性酸化亜鉛の透過電子顕微鏡写真，530
　　㎏ノcm一，790㎏ノo皿咀，ユユOO㎏ノ㎝㌔それぞれの

　　写真には，粒子の中央の積層欠陥，小傾角

　　粒界の形成に与える転位およびポリゴニ化
　　した転位がある1〕．

位は応力に起因して生成するものであろう．1200

㎏／cm似上の圧力で，粒成長速度が遅くなるのは，

粒界での不純物の析出や偏析が，粒成長をおくら

せるためであろう．

　積層欠陥は，TEM像とその電子線回折の解析か

ら，変位ベクトルR＝（1／2）C＋Pと変位ベクトル

R＝（1／2）C＋（1／2）aの両方が確認されている．こ

こで，a＝（1／3）＜2110〉，c＝［oO01］，P＝（！／3）

＜1010〉である．積層欠陥と同様，焼結体に存在す

る転位のバーガースベクトルbも決定できる．そ

れによれば，bはC軸に垂直なものが多く，その

値は1／3［2110］であった．

5．5透光性酸化亜鉛焼結体の製造と不
　　　　純物2）

　これまでの記述は高純度の酸化亜鉛を用いた場

合のものであった．高純度試料の透光性焼結体が

できるとその次には，極微量の不純物の添加に

よって，焼結温度や加圧力をもっと下げられない

か？という考えを持つのは，ごく当然のことであ

る．どのような不純物が，酸化亜鉛の透光性焼結

体製造に有効であろうかP　S一ブロック元素とP

一ブロック元素の典型的なものについて検討した

結果，微量不純物の添加効果について，次のこと

が判明した．亜鉛より高原子価の不純物は，微量

でも透光性酸化亜鉛焼結体の製造に好ましくない．

アルカリ土類金属は，焼結体にほとんど影響しな

い．アルカリ金属は焼結性を促進する．特に微量

のアルカリ金属の添加は透光性酸化亜鉛焼結体の

製造に有効であり，焼結温度や圧力を下げること

40

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30
試料は，焼結体の機械的研磨，熱リン酸による化
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　？
学研磨をへて，最後にアルゴンのイオン衝撃で薄
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　320
くして調製した．　　　　　　　　　　　　　　　　遡
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一；1　図6には80ぴC！6時間，種々の圧力下で焼結した　　恭
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10試料の特徴的なTEM写真を示した．試料に共通し

た特徴は積層欠陥であった．530㎏／cm！の圧力では

積層欠陥以外の欠陥構造はほとんど観察されない．

圧力が790㎏／cmヨから1200㎏／cm！の範囲になると，積

層欠陥のみならず転位が観察される．700㎏／cm似
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図7
下では転位がほとんど観察されないことから，転

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一53一

1．O　atom％カリウム添力1］Zn0

　　　　　　　　　　860℃

○
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　　　　■760℃
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　　　　　　応力（㎏／㎝1）

カリウム添加酸化亜鉛の加圧焼結における

圧力と粒径の関係
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図8　カリウム添加酸化亜鉛の加圧焼結体．試料の直径は1㎝，厚さ2㎜．

ができる．ここでは，カリウム添加試料の焼結を

例に不純物の添加効果を考えることにしよう．

　図7には，760，800，860℃で焼結した試料の粒

径と圧力の関係を示した．この結果を図5の不純

物未添加のそれと比べてみると興味深い．純酸化

亜鉛の場合には，約700㎏／cm…から急速に粒成長が

あり，約1200㎏／c皿！でピークに達し，その後粒成長

が減少する傾向があった．これに対してカリウム

添加試料では，低圧でも可成り大きな粒成長を示

し，約700㎏／cm似上ではほぼ一定の粒成長速度に

なる．透光性の酸化亜鉛焼結体は，粒径10μm以上

の700㎏／cmヨの圧力範囲でえられる．カリウムの添

加量がO，1から1．Oatom％の範囲では，透光性の優

位一1生はほとんど認められない．むしろ添加量より

も，加圧力の場所による不均」1生の除去の方が，

透光性酸化亜鉛焼結体の製造には重要である．そ

の点，SHIPの方が，ホットプレスより好ましい製

造法であろう．図8には，ホットプレスにより製

造したカリウム添加酸化亜鉛焼結体の一例を示し

た．

　同じアルカリ金属でもリチウムはその他のもの

より著効がある．即ち，リチウムは，酸化亜鉛の

O．2atonユ％ 1－Oat　on〕％

図9　カリウム添加ZnOのTEM写真

　　　一54一
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粒成長を著しく促進させる．そのため添加量を出

来るだけ少なくし，しかも均一に混ぜることが重

要である．

5．6　カリウム添加焼結体の微細構造

　カリウム添加透光性酸化亜鉛には，図9に示す

ような積層欠陥，転位，析出物が存在する．積層

欠陥はすべての試料に観察され，転位は700㎏／cm’

以上でホットプレスした試料に観察される．不純

物の析出は，低濃度で転位や粒界に，高濃度で転

位，粒界，結晶内に起こる．

　図10には，80ぴCllOo㎏／cm’2時問焼結した1．O

atom％カリウムを含む970℃試料を空気中で所定

時問再加熱した結果を示した．図から分かるよう

に，再加熱時問が24，72，216時間と増加するにつ

れて，析出物が増加してゆく．析出は初め転位や

粒界に沿って起こるが，次第に粒内に広がってゆ

く．加圧焼結体を常圧下で再加熱すると，このよ

うに析出物の増加が起こるのは，高圧下の方が常

圧下よりもカリウムの固溶度の高いことを示すも

のである．加圧焼結体を再加熱すると孤立気孔が

膨張するという報告があるが，当然起こりうるこ

とである．透光性酸化亜鉛の再加熱による不透明

化は，恐らく不純物の析出と孤立気孔の膨張の両

方が原因であろう．

　5．7　ま　と　め

　透光性酸化亜鉛焼結体の製造法を駆け足で述べ

た．一言で言う製造法の特徴は，低温高圧法とで

も言うべきであろう．ホットプレスの他にも，本

稿で少し触れたSHIPや良く知られているHIPと

いうガス圧焼結が製造法として考えられるが，後

者の2つはカプセルを用いなければならず，その

点ではSHIPというのは簡便な方法である．今後

には，発光に必要な元素のドープ試料について，

発光特性，透過度などの光物性を調べることが残

されている．

　　　　　　　　文　　　　献

1）Y．Moriyoshi　et　al．，Z．P伽．α舳．，NF122，

　225（1980）．

2）Y．Moriyoshi　et　a1．圭ろ〃．，NF125，107（ユ981）．

3）守吉佑介，池上隆康，丸山修，FOP，6，27（1981）．

24hrs

72hrs

轟　’」

o　．

毒・・一

216hrs

図10800℃，ユユOO㎏／cm！で2時問焼結した1．O

　　atom％カリウム添加酸化亜鉛を970℃空気
　　中で所定時問再加熱した試料の透過電子顕

　　微鏡写真．析出物のあらわれるのが分かる．

4〕戸田尭三，松山巌，エレクトロニク・セラミクス4，9

　（1973）．

5〕小泉光恵，島田昌彦，小平紘平，化学と工業，25，382

　（1972〕．

6〕守吉佑介，白崎信一，丸山修，特許第1187016号（昭

　和59年）．

7〕守吉佑介，池上隆康，千田幸雄，山村博，特許．高密

　度焼結体の製造法，申請中1

一55



無機材質研究所研究報害警　第49号

6。酸化マグネシウム透明セラミックスの合成

6．1はじめに

　透光性マグネシア焼結体は，空気申において表

面が徐々に曇り始め，一年も経過するとかなり不

透明になる．この様なマグネシアの経時変化は，

本来の優れた特性を十分発揮できない原困の一つ

となっている．マグネシアは周期律表においてア

ルカリ土類に属し，イオン性の強い食塩型結晶で

ある．それ故，カルシアやカドミア等と同様，マ

グネシアには本質的に水に侵され易い性質がある．

それ故，易水和性の欠点が改善されるならば，マ

グネシアの利用が飛躍的に広がることが期待され

る．この様な経緯から，耐水和性透明マグネシア

焼結体及び耐水和性マグネシア粉末の製法を検討

した．

　6．2耐水和性透明焼結体の製法

　透光性マグネシア焼結体では，水和によってそ

の表面が僅かに曇っても直線透過率が著しく低下

する．また，焼結体が極く僅か水和しても，電気

絶縁性の著しい低下となって現れる．更に，水和

が進行すると焼結体の機械的強度が低下する．そ

して極端な場合には，焼繕体がダスティングを起

こして崩壊に至ることがある．

　マグネシア焼緒体の水和を防止する方法として

は，より高密度に焼結させるか，或は不純物で表

繭または粒界を被覆させる等の方法が講じられて

きた．しかしながら，これまで耐水和性はせいぜ

い数借程度改良されたに過ぎない．不純物による

水和低抗性は，その化学種のみならず，微構造申

における分布状態によっても影響される．そこで，

出発母塩の合成法および不純物の添加法を十分検

討し，より制御された手法で透光性マグネシア焼

結体の作成を試み，耐水和性改良の可能性を検討

した．

　6．2．1不純物の添加法

　マグネシア中におけるシリカは，高温において

フォルステライト（Mg．Si03）を形成する．フォ

ルステライトは耐水和性化合物であり，高瀞こお

いても安定である．このフォルステライトを粒界

に薄く被覆することによって，マグネシアの水和

を防止することを検討した．

　不純物には，以下の珪素化合物を綱いた．また，

被添加物は以下の通りである．

　（王）珪素化合物

　シリカ微粉末，珪酸エチル，コロイダル・シリ

カ，珪酸ナトリウム，等

　（2）被添加物

　炭酸ナトリウム溶液，塩基性炭酸マグネシウム，

マグネシア粉末，

　珪素化合物の添加量は，3000ppm以下（MgO
base）とした．

　6．2．2焼結体の作成

　珪素化合物が配合された仮焼マグネシアを，メ

ノウ乳鉢で十分ほぐし，それを一時成形（100㎏／

cm…）した後静水圧にて二次成形（2t㎝／cm型）した．

この成形体を真空中（10凹5Torr）または酸素雰囲

気中120トmぴCで1－20hr焼成した．

　被添加物を変えた場合の焼結体の密度は，（原料

溶液）＞（出発母塩）＞（マグネシア粉末）である．

一方，珪素化合物の種類を変えた場合の焼結体の

密度は，（珪駿ナトリウム）＞（珪酸エチル）〉（コロ

イダル・シリカ）＞（シリカ微粉末）である．これ

等の中で透光性焼結体が得られる方法は，（炭酸ナ

トリウム）／（珪酸ナトリウム）の組み合わせであ

る．シリカの添加量が40ト1000ppm（MgO　base）

の場合，焼結体の密度が理論値に近く，粒径（R＝

20μm）が揃った，均質な微構造の透光性焼結体が

得られた．（炭酸ナトリウム）■（珪駿エチル）又は

（コロイダル・シリカ）の組み合わせでは，マグ

ネシアの焼結密度は96－97％であった．

　6．2．3マグネシア焼結体の水和性

　マグネシア焼結体を空気中または所定温度の水

中に暴露し，璽量増加から水和量を測定した．焼

結温度が！60ぴCの場合の結果（一例）は，以下の

通りである（表1）．
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表ユ

　　　　　　　オプトエレクトロニクス焼繕材料に関する研究

焼結偽の鮒水汗雌実験結果　　　　　　は空気申の湿気によっても容易に侵され，焼結性

Host　　　　Add． 9／90（％）　　、Vt（互％up〕

（Na1CO；）／くNa1SiO茗）

（MgO）　／（Na呈SiO茗）

（MgO）　ノ（SiO。）

lMgO）

99－！00　　3C，OOOhr／RT

95－g6　4，OCOhr／RT

92－95　　　　100hr／RT

96－g7　　6COhr／RT

　一般に，添加物及び被添加物が共に液体の場合

は，耐水和性が格段に（従来の数千倍以上）優れ

ている、一方，添加物および被添加物が共に圃体

の場合には，添加物の効果が殆ど認められなかっ

た、シリカの添加鐙は，添加物および被添加物が

共に液体の場合には数百ppm程度で十分である．

しかし，被添加物が固体の場合には，その数借の

添加鐙が必要であった．シリカを添加する場合，

共存する不純物の種類や壁もまた重要である．ラ

イムとナトリウムが存在すると，シリカの添加効

果が無くなるだけではなく，逆に水和が促遼され

るイ頃向がある．

　6．3耐水性マグネシア粉末の製法

　焼結用仮焼マグネシアは，硬焼マグネシアとは

異なり，化学約に安定ではない．仮焼マグネシア

に著しい影響を及ぼす．また，仮焼マグネシアは

水と容易に反応し，成形体の収縮および亀裂の原

因となる．それ敵，鋳込成形には水を全く含まな

い懸濁剤（例えば，無水アルコール等）が使用さ

れる．

　塩基性炭酸マグネシウムは，工業的には炭安

法・ソーダ灰法・ガス法（水マグ法）によって製

造される．ソーダ灰法では，比較的高純度の塩基

性炭酸マグネシウムが得やすく，含成条件の設定

と制御が容易である．そのためソーダ灰法により

耐水和性マグネシア粉末の製法を検討した．

　6．3．1塩基性炭酸マグネシウムの合成

　塩基性炭酸マグネシウムには，化学組成や結晶

構造の異なる数種類以上の化合物が報告されてい

る．塩基性炭酸マグネシウムの合成条件が異なる

と，それから得られるマグネシア粉末の焼結性が

著しく変化する．塩基性炭駿マグネシウムの化学

組成や結晶構造は，合成条件によって様々に変化

する．ソーダ灰法の場合を，図一ユに示す．これ

等の化合物は乾燥過程で，最終的に全て四水塩〔4

MgCO。・Mg（OH）。・4H呈O〕に変化する．塩基性

炭酸マグネシウムの化学組成がほぼ同じであって

80

60

ρ
〕　　　40

←

20

　　8C－8
鰯　　　　　　　　⑧

10．3
　、
　＼　　＼　　　　　　　⑧
　　　＼　　　　ふ　　　　　⑱口
　　　　　＼　　　　　　＼＼
　　　　幽　　、口＼

am　　　幽　　　　　0

　　　　　　　　O
　　　　　　　　　　　　B　C－5

　　　　　　　　0

　＼

　＼⑬O　　O　O　　O　O
　　＼　　　＼　　爾O　⑧O
　　　　＼
　　　⑱＼⑱O　O　O
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蟹王　溶液の初濃度（C），熟成溜度（T）と塩基姓炭マグの生成条件
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も，合成過程が異なると水和性や焼結性等種々の

特性が著しく変化する．しかし，乾燥晶または市

販晶の化学分析・X線解析・SEM観察等から母塩

の合成条件，仮焼物の水和性，焼結性等を推測す

ることは葵筐しい．

　ソーダ灰法では，四水塩の生成過程が以下に示

すように，約五通りある．

　（王）乾燥遇程において，炭酸マグネシウム（正

　　塩）とケーキ中の水分とが反応して四水塩が

　　生成する．

　（2）乾燥過程において，非晶物質とケーキ中の

　　水分とが反応して四水塩が生成する．

　（3）約卯C以下の温度で熟成させる事によって，

　　正塩が八水塩〔4MgC○パMg（○H）。・8民O〕

　　に分解する．その八水塩が乾燥過程で四水塩

　　になる．

　／4）約47℃以上の温度で熟成させる事によって，

　　正塩が五水塩〔4MgCO。・Mg（OH）。・5H．O〕

　　に分解する．その五水塩が乾燥過程で四水塩

　　になる．

　／5）反応温度が約70℃以上になると，直接四水

　　塩が生成する．

　塩基性炭酸マグネシウムのみが得られる合成条

件は，混合割合が［Na．CO宣コ／［Mgα。］＝50％以

下，水素イオン濃度がpH＝10．33以下，初濃度が

C二〇．4mo1／以上，温度がT＝30－70℃である．但

し，上記合成条件の申で，水素イオン濃度がより

高く，熟成温度がより低く，初濃度がより薄い場

合には八水塩が生成し，逆の場合には五水塩が生

成する．

　上記条件以外で塩基性炭酸マグネシウムを合成

すると，異種化合物が混入してくる．即ち，水酸

化マグネシウムは，溶液のpHが高くなると混入し

てくる．熟成温度が低いかあるいは熟成時間が短

いと，正塩の分解が不十分となって塩基性炭酸マ

グネシウム中に残存する．二種以上の化合物は，

図一工の境界相近傍において共存する．

　6．3．2彼焼マグネシア粉末の水和性

　塩基性炭酸マグネシウムを脱水および熱分解し

た後引き続き60ぴC以上の温度で仮焼し，マグネシ

ア粉末を得た．仮焼マグネシアは比表面積が大き

い（S＞25㎡／g）ので，水和実験が難しい．そこ

で，各種仮焼粉末を空気中に暴露し，赤外線吸収

スペクトルの相対強度から水和性の違いを比較し

た．仮焼温度が900℃の場合の結果（一列）は，以

下の通りである（表2）．

　　　　　表2　粉末の耐水和性実験縞累

MgO　Powder 、Vt　（1％up）

Contro】一Aging

Control－Aging

CominerciaヨーBC

Commercia1－B

2，至60hr／RT

　720br／80．C

　O　hr／RT

　O　br／RT

　正塩の熟成によって得られた八水塩または五水

塩は，耐水和性が良好である．その中でも，八水

塩より五水塩の方が耐水和性・易焼結性・高純度

化の点でより優れている．耐水和性の最も優れた

塩基性炭酸マグネシウムが得られる合成条件は，

初濃度がC＝O．4mo王／1，熟成温度がT＝3ぎC，熟成

時間が‡讐30hrである．熟成時聞を短縮した場合に

は，正塩が残存しているため十分洗浄しなければ

ならない．また，熟成温度をT＜35℃以下にした場

合には，熟成時閲をt＞30hr以上にすれば更に耐水

和性が高くなる．

　水溶液中での熟成過程がなく，乾燥過程で生成

した塩基性炭酸マグネシウムは，耐水和性の効果

がない．また，70℃以上の反応温度で直接生成す

る四水塩も耐水和性の効果がない．仮焼温度が約

uOO℃以上になると耐水和性は高くなるが，焼結

性が低下する．

　塩基性炭酸マグネシウム中に異種化含物（水酸

化マグネシウム，非晶質物質，正塩）が混入する

と，仮焼マグネシア粉末は耐水和性ばかりでなく

純度や焼結性も悪くなる．母塩の合成条件のみな

らず洗浄条件や乾燥条件が十分制御されていない

場合には，仮焼マグネシア粉乗は耐水和性・易焼

結性・高純度化の点で再現性が悪くなる．従って，

良質のマグネシア粉末を得るためには，母塩の適

切な選択と製造工程の厳密な制御が必要である．

　6．遁おわりに

　従来よりも耐水和性であるマグネシア焼結体お

よびマグネシア粉末を得ることが出来たが，その

水和機構については全く解明されていない．マグ

ネシアの易水和性が本来の特性なのか否か，微量

不純物が水和性に対してどの様な役割をしている

のかによって，耐水和性の研究方向が全く変わる
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ことになる．従って，今後マグネシアの水和機構

を早急に解明することが重要である．
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7由着色アノレミナ透明セラミックスの含成

　7．1　研究の昌的

　生活水準の向上により，人々は物の豊かさを求

める仕事ばかりでなく，心の豊かさをもたらすレ

ジャーやスポーツにも関心を向けるようになった．

材料の開発においても，部晶の高機能化や高性能

化を追求する工業用材料ばかりでなく，感覚に

フィットするような美しさやスマートさが問題と

なるホビー用晶や装飾用品への応用の可能性にも

實を向げる必要がでてきた．本研究はこのような

社会的二一ズの変化に応えるため，ファイン・セ

ラミックスとして広く用いられているアルミナ磁

器を着色透明化し，宝石類似の材料を開発するた

め行ったものである．

　美しさを代表する天然の宝石は量が極めて少な

く貴重晶であるので，古来，宝石を人工的に製造

する努力がなされてきた．しかし，得られたもの

の多くは単結晶であるので形状や大きさ，色等に

制隈があり，又，高硬度であるため切断や切削加

工が難しく，・その上合成時に熱歪が導入される等

の理由でコスト高になる欠点があり，日常生活で

広く応用できるまでには到っていない1この研究

で得られる宝石類似の着色透明アルミナは，粉体

を成形し，焼結して所定の材料を生産する通常の

セラミック生産技術を応用して製造するものであ

るので，上記の全ての問題を一挙に解決すること

ができる．勿論，他のオプト・セラミックと同様，

セラミックスから気泡を完全に取除き透明化する

のであるから，セラミックス原料粉には易焼結一性

粉を用いる必要があり，試料の調合，仮焼，焼結

には充分に注意する必要があることはいうまでも

ない．

　7．2　実　　　験

　凝集粒子が殆んどない平均粒径が約O．3μmの

易焼結性高純度アルミナ（99．99％以上の純度）粉

末をエチルアルコール中に良く分散させる．この

分散液をマグネチックスターラーで撹枠しながら，

アルミナに対しMgOとして約O．2mol％の硝酸マ

グネシウムと，着色剤としてCr，Co，Ni，Mn等

の塩の適当量を溶解させた水溶液を滴下し良く混

合する．この混合液を撹幹しながらアルコールや

水を蒸発させる．液体を完全に蒸発させた後，塊

状になったアルミナ粉をアルミナ乳鉢で良くほぐ

した後，空気中，50ぴCで仮焼し添加した塩を熱分

解させて酸化物とする．これを再びアルミナ乳鉢

で良くほぐした後107paの圧で金型成形した後，更

に2xlO畠paの圧でハイドロスタチックプレスし，

成形体を作製する．この成形体を空気中で！℃／

minの速度で1！CC㌧1200℃まで加熱し，この温度

に2時間保持した後，炉冷した．この予備焼成し

た試料を10■5torrの真空中で，uOぴCまで1ぴC／

minの速度で加熱，その後，ヱ78ぴCまで100℃／！hの

速度で昇温し，その温度に4時聞保持した後炉冷

した．

　添加剤のうちMgOはA1．O冨の綴密化を促進する

目的で，Cr，Co，Ni，Mn等の遷移金属酸化物は

発色させる目的で添加した．MgOは0．2mo1％程

度の添加量が，透光性に優れ，又，再現性も良かっ

たので添加量はこの濃度に統一した．一方，着色

剤は種々の色を発現させるため，配合割合を変化

させた．ルビー色を発現させるCr以外の着色剤を

含む焼結体は，真空焼結により還元されて，黒み

を帯るので，空気中，ユ6岨一700℃で24時問再焼

成し，還元していた着色元素を酸化し，発色させ

た．

7．3結　　　果

　アルミナの原料粉の純度が99．9％以下であると，

透光性が劣り，又，着色も鮮明でない場合があっ

た．又，凝集粒子は圧粉体内の粒子の充てんを不

均一にし，その結果焼結による綴密化も不均一に

なるので，焼結によって気孔を完全に取除くこと

ができないことは良く知られている．さらに，一

次粒子が細かくなると初期および中期段階の焼結

速度は早くなるが，平均粒径がO．2μm以下のよう

に微細になると粒子相互間の付着力により，粒子

間のすべりが悪くなり粒子の充てんは不均一にな
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　表1　添加不純物元素と色及び透光性

　　　　（全てMgO．2mol％添加）

成分　　濃　度（mO1％）
Cr　　　　　O．2～ユ．O

Co　　　　O．01～O．5

Ni　　　O．Ol～1．O

Ni／Co　　　O．O1～O．5／0．O01～O．1

Ni／Cr　　　O．01～O．5／0．OOユ～O．1

Co／Cr　　　0．ユ～O．2／O．Oユ～O．2

Mn　　　O．5～1．O

Fe　　　O．5

Ti　　　O．Oユ～O．1

　VO．3～4．O
Cu　　　O．1

（CrCユゴ6H呈0）

（CoC1呈・6H1O〕

（NiCi呈・6H！O）

（MnC11・4H．O）

（FeSOぺ7H．O〕

　（TiO（NOヨ〕。）

（VOSOぺ3H呈O）

（CuSO。・5H皇O）

色　　　　透　　光　　性

　赤

　青

黄→緑＃

　緑

　橦

　紫

ピンク

淡緑色

　黒

淡緑色

無色

良好

O．5以下で良好

O．1以下で良好

良好

良好

良好

良好だが気泡が多く
なりやすい

艮好だが色悪い

全く透明にならない

全く透明にならない

全く透明にならない

＊　Niの濃度増加とともに緑色になる。

　O．1％を越えると緑が強くなる。

り，凝集粒子が存在する場合と同様焼結の後期段

階で繊密化が阻害される．以上のことを考慮して，

本研究では純度が99．99％以上で，平均粒径が約

O．3μmの凝集粒子が殆んど無い粉体を原料粉と

した．

　表1は着色剤の種数と配合量，および発色した

色の肉眼的に観察した透光性の程度を示した．

カッコ内は着色金属の塩である．これらの添加剤

のなかで代表的な添加物の添加効果について，よ

り詳細に検討した結果について述べる．

　7．3．1Mg0の添加効果

　MgOがALO。の綴密化を促進することは広く知

られていて，この添加効果はMgOがA1．O。の粒成

長や気孔成長を抑制し，気孔を粒界にピン止めす

る結果，焼結の駆動力（気孔径に反比例する）は

高い状態に保たれ，空位の拡散距離（平均粒径に

比例する）が短かくてすむからであると説明され

ている．本研究で添加剤としてMgOを用いたのは

上記の効果を期待したからである．図1は無添加

およびMgO添加A1．O。焼結体のSEM像で，無添加

の試料では気孔がかなり残っているが，MgOを添

加したものは気孔は殆ど無い．しかし，上記の説

とは逆に，無添加の方が粒径は小さい．これは，

無添加のAl．O冨の粒成長は気孔によりいつまでも

抑制されるが，MgO添加試料では気孔の消失によ

りこの抑制効果が無くなるためであると考えられ

る．又，これらの写真の比較から，無添加試料の

粒子は不揃いで，粒成長に異方性のあることが分

図ユ　焼結体の研磨面のSEM像

　　A：無添加Al・Ol

　　B：MgO添加Al．Oヨ

る．すなわちMgOは上記の効果ばかりでなく，物

質移動の異方性も抑制することが分る．
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　7．3．2Cr・O・の添加効桑

　Cr．O。のA1．O茗への圃溶限は大きいので，O．2

mo1％程度の添加ではMgOのみを添加したもの

との差異は認められなかった．しかし，O．5mo1％

以上になると異常粒成長が起り，ユ．㈱O重％以上に

なると粒界や粒内に第2相のような小さな粒子が

多数出現してくる．

　MgOのみにより透光化したAユ空O。焼結体はすり

ガラス状で多少曇っているが，Crの添加量が多く

なるとノレビー色が濃くなると同時に透明感が増し

てくる．しかし，Cr．O。が王mo1％以上になると逆に

透明感は無くなってくる．

　7．3．3　Co0の添カ買効果

　濃度に関係なく粒成長抑制効果がある．Coによ

る発色効果は大で，O．2mo王％以下の微鐘でも濃い

青色を示す．O．5mo玉％以上になると透光性は落ち

てくる．Coは強い還元雰囲気で焼結すると還元さ

れ，焼結体の色は黒ずんでくる．このためコバル

トブルーに発色させるためには再び酸化雰囲気で

焼成する必要がある．

　7．3．4Niの影響
　O。王mo1％以上のNiOを添加すると・異常粒成長

が起き，又，粒界に析出物が出現する．しかし，

0．5mo玉％以上添加すると析出物が増加すると同

杢c

20

二／ガ

／／㎞
戸．　　／／

　　＼ノ
　　　／＼
　　　／
　　　∫

　　　’　　　　＼Ni
　　1　　　　　　・

、レM90小　＼
㌧1芋＼・÷田一
　　。　　　　　Co　　＼ム
　　’　　　　　　　　　　　　　　　・

図3

0．2　　0．4　　0．6　　0，8　　1．O

　　　　　　　　　（mol％）
　　　添加二1養二

添加元棄の添力瞳と鐙大粒径

時に異常粒成長は逆に抑制される．焼結後の試料

はMが還元されているので黒色である．このた

め，酸化雰囲気中で再焼成を行う必要がある．こ

の場合，焼結体中の酸素イオンの拡散が非常に遅

いため還元したNiの駿化を完全に行うには，

170ぴCのように非常に高い温度で，しかも長時閥

酸化雰囲気で焼成する必要がある．

　7．3．5Wnの影響
Mnによる着色効果は上記のものより弱いので，

比較的多量添加する必要がある．又，Mnの添加に

よりMgOの異常粒成長抑制効果は消失し，O．5

mO眺の添加でも異常粒成長が観察される．又，第

2相は粒界ばかりでなく粒内でもみられる．

　以上の結果を図2と3に示す．図2は添加董と

平均粒径の関係を点綴したものである1図3に添

加量と最大粒径の関係を示す．これらの図で，各

試料の粒径の差が大きいほど異常粒成長が顕著で

あったことを示す．
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グネシウムの水溶液反応”，石膏と石灰8
（1986）．

　松田伸一。“原料粉末の特性と焼結性”，耐火物

　投稿申．

　白崎信一，“機能性セラミックスの材料設計”，

金属55，27至（1987）．

　S．Shirasaki，理．Yamamむra，H．Ha荻eda
and　K．Arai，“E至ectrica至Proper丈ies　and　Defect

S定rむcture量n　La－Doped　Barium　Titanates”J，

Am　Ceram．Soc．印刷申．

　自崎信一，“機能性セラミックスの高次構造と物

性”，結晶学会誌28，186（1986）．

　山村　博，羽田　肇，渡辺明男，白崎信一“ニッ

ケルフェライトにおける格子不整と飽和磁化”窯

協誌，印刷申．

　山村　博，羽田　肇，渡辺明勇，白崎信一“しゅ

う酸エタノール法によるPb（Zr・Ti）○茗の合成”

窯協誌，印刷中．

　掛川一幸，干葉俊一，毛利純一，高橋紘一郎，

白崎信一，“（Ba・Pb）TiO。の合成と組成変動の検

討”，臼本化学会誌9（1985）．

　掛川一幸，毛利純一，今井　賢，臼崎信一，高

橋紘一郎，“アルコキシド法によるPb（Zr・Ti）O茗

の合成と組成変動”，日本化学会誌4，
692（至985）．

　白崎信一，“易焼結性微粒子の合成一多段湿式

法”，エレクトロニクセラミックス9月号9
（1985）．

　自崎信一，“ぺロブスカイト系粉末”，ファイン

セラミックス新素材45（！985）．

　白崎信一，“ミクロイオンパス利用セラミックス

機能材料”，機能材料5，8（1986）．

　藪．Yamam岨a，A，Watanabe，H．Haむeda，
M．　Tanada　and　Sh…rasaki，　“Preparat量oη　o麦

Barむ呈nユ丁三tanate　by　Oxalate　Method　in　Ethano1

So1ut三〇n”，Ceramics亙nt’亘u，17（王985）．

　H．Ya㎜amura，H．Haneda，M．Ta蝸da脳d
S，Sh呈rasa至（三，“Pζepara支ion　o麦PLZT　by　Oxa1説e

Method　in　I≡：thaなo至So至滅ion”，Cera㎜量cs玉nt■111，

23　（！985）．

　H．Yamamura，　H．　Haneda，　脳d　A．

Wa乏anabe，“Hot　Pressi㎎of　Baτ1㎜T1tanate

Pζepared　by　Oxalate　Method　in　Ethanol”，JPn．

J，App1．phys．Sむpp童eme忍t24，433（1985）．

　H．Yamam耐a，M．Tanada，Byung－Moo．
Song　Doh－YeoΩK量㎜aむd　S．Shirasaki，“Per－

paratioむof　PLZT　by　Oxalete　Method　iむEth－

aむol”，J脾，J，ApP1，Phys．SupPlement24，439

（1985）．

　白崎信一，“セラミックス系光技術材料の現状と

間題点”，工業材料33，35（1985）．

　白崎信一，“材料の近未来予測”，工業材料34，

60　（王986）．

　白崎信一，“機能性ニューセラミックス（王）

～（2㊦”，B本工業新闘昭和60年至O月～昭和61年3月

迄

　8．2　特許出願（国有特許）
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出願隼月蟹　　出願番号

59．8　．18　　　　59－17124｛

59．8　．王8　　　　　59一王7！2迫5

59．8．！8　　　　59一王7ユ245

59．1C．2　　　　　59－206932

59．王0．29　　　　59－227C96

59．！0．30　　　　59－22876C

59．ユ1，6　　　　　59－2338遂ユ

60．1　．16　　　　　60－OC5327

60．2．］一3　　　60－024437

6C．2．13　　　60－024喜38

60．2　．！3　　　　60－C24439

60．2　．13　　　　　60－C24440

60．4　．王8　　　　　60－737ユ6

6C．4，8　　　60－73717

発　明　の　名　称

湿式法による易焼結倣ペロブスカイト及びその固溶体

の原料粉末の製造方法

易焼縞性ペロブスカイト固溶体原料粉末の製造方法

多璽湿式法による易焼結性ペロブスカイト固溶体の原

料粉宋の製造方法

商性能チタン酸バリウム系ポジスターの製遺方法

高密度PZT系圧電セラミックスの製造方法

PLZT透光燈セラミツクスの製遺方法

対水和性高繊密度マグネシア焼緒体の製造方法

粉宋分散湿武法による易焼結性ペロブスカイト原料粉

末の製造法

誘電体微粉乗の製造方法

鉛含有酸化物微紛末の製遺方法

鉛含有駿化物微粉末の製造方法

鉛含有酸化物微紛末の製法

誘電体磁気製造周の低温焼結牲原料粉末の製造方法

誘電体磁気製造周原料粉末の製造方法

発明篭

自崎信一
山棺　　簿
松繍伸一一

堀田泰業
自崎信一・

掛川一奉
守畜惰介
商橋紘一郎

自崎信一
山村　　簿
羽蘭　　繋

自崎信一
荒弊克彦
広田和土
自崎信一
申西秀樹
掛川一幸
自崎信一
中西秀樹
掛川一奉
松田伸一
羽日ヨ　　肇

自崎信一
自崎信一
松蘭伸一
山村　　博

自崎信一
高城東一
飴谷公兵
溝水晃一
自崎信一
高城東一
飴谷公兵
滴水晃一
自崎信一
商城東一
飴谷公兵
清水晃一
自崎信一
商城蒙一
鎗谷公兵
溝水晃一
自崎信一
権平英昭
畜本哲夫
加藤石生
白崎信一
権平菓昭
吉本哲夫
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60．4　．　　　　　　60－86142

60．6　．28　　　　　60－！40289

60．5　，7　　　　　60－96541

60．6　．28　　　　　60－140478

60．6．28　　　　60－14C479

60．7．17　　　　60－！56072

60．7．ユ7　　　　60－156073

60．7　，23　　　　　6C一工61257

60．8，6　　　60一ユ718ユ8

6C．9，6　　　60－195768

60．9．17　　　　60－203359

60．9．19　　　60－205274

　　オプトエレクトロニクス焼緕樹料に関する研究

ペロブスカイト構造を持つ化含物の原料粉末の調製方

法

高純度鉛含衛駿化物微粉末の製造法

ぺロブスカイト型駿化物微粉末の製造方法

湿武法による易焼絡1生ペロブスカイト原終粉末の製遺

方法

粉末分散湿式法による易焼緒性ペロブスカイト原料粉

末の製造方法

多段湿式法1こよる強誘竃修セラミックスの製造方法

紛末分散多段湿武法による強誘竃縫セラミックスの製

法

易焼繕性ペロブスカイトおよびその圃溶体原料紛末の

製造方法

易焼緒性ぺロブスカイト仮焼粉末の製法

チタン含有易焼縞性ペロブスカイトおよびその懸溶体

の原料粉末の製造方法

易焼絡1生ペロブスカイト粉末の製造方法

微粉体の製造方法

一67一

加藤石生
鐵1崎信一

自崎信一
高城東一
飴谷公兵
清水晃一
山棺　　博

愈本成吏
自崎信一
自崎信一
倉橋　　優

大段恭二
花木基治
伊藤藁助
自崎信一
倉橘　　優

大段恭二
花木基治
伊藤幸助
自崎信一
日ヨ申陽一

杉本正僑
宮部和夫
自崎信一
困申陽一・

杉本正信
宮部和夫
蜜崎信一
倉橋　　優

大段恭二
花木基治
伊藤拳助
自崎信…
倉構　　優

大段恭二
花木基治
伊藤筆助
自崎信一
倉橋　　優

大段恭二
花木基治
伊藤幸助
自崎信一
倉橋　　優

大段恭二
花木基治
f雫藤奉助
自崎信一
富永　　カ

木内規榑
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6C．9．24　　　60－210771

60、ユC，2

60．ユO．2

60．10，2

60．］一0．15

60－2玉9526

60－219527

6C－2ユ9528

6C－22775ユ

6ユ．3，4　　　61－45王77

60．ユO．ユ！　　　　　60－227337

60．！0．ユ4　　　　　60－228432

60．王O．14　　　　60－228433

60．10．王4　　　　6C－228434

60．王2．17　　　　　60－283652

60．12．23

60．！2．27

61．1，7

6！．王．！3

6！．2，8

61．2．18

61．2．18

60－289702

60－299！62

61－OO0305

6！－C04716

6王一026504

61－0341在0

61－0341遂ユ

61．2　．王8　　　　　6！－034139

6ユ．3，4　　　　　6！－045！77

61．3，28　　　　6］一一68514

61．3　．29　　　　　61－072C玉0

61．3．29　　　61－0720］一1

6王．3．6　　　6三一〇些9320

6］一．2．23　　　61－C30ユ59

57．4　．14　　　　57－062258

ジルコニウムを含むベロブスカイトセラミックスの製

造方浅

ペロブスカイト及びその圃溶体の原料粉末の製造方法

ペロブスカイト及びその圃溶体の原料紛末の製造方法

ペロブスカイト及びその圃溶体の原料紛末の襲遙方法

多璽湿式法による易焼給1生ぺロブスカイト及びその圃

溶鉢の原終の製造方法

多段湿式法による易焼結燈の複合ペロブスカイトの原

料紛乗の製造方法

PLZT透光性セラミツクスの製造方法

電気光学特性を有するセラミックスの原料紛末の製造

方法

特に透光憧1こ優れたセラミックス廉粉乗の製造法

電気光学特性を有するセラミックス溺粉宋の襲造法

高純度Ba［Zn！｛（Ta・Nb）幻○且ペロブスカイトセ

ラミックスの製遺方法

ペロブスカイト及びその圃溶体原料粉末の製造方法

複合駿化物触媒の製造方法

PLZTの仮焼紛乗の製造方法

チタン酸ジルコン駿鉛微粉宋の製法

低湿焼縞徽PZT系圧電セラミック粉末の製造方法

高密度・チタン酸バリウム焼繕体の製造方法

高密度ジルコニウム・チタン酸カルシウム焼績体の製

遙方法

商周波用セラミック焼縞体の製造方法

多段湿式法による易擁縞傍の複舎ペロブスカイトの原

料紛末の製造方法

易焼綾性ペロブスカイト紛末の製法

ペロブスカイト墾化禽物の製造法

タングステンを含有するペロブスカイト型化禽物の製

造法

ニオブ含有鉛系ぺロブスカイト塑複含酸化物セラミッ

クスの原料粉末の製造方法

圧電セラミックス原料紛乗の製造方法

商繊密マグネシア焼結体の製造法

自　崎　信

白

白

自

白

崎

崎

崎

跨

信

編

儒

信

大蟹本塗料㈱

大臼本塗料㈱

大日本塗料㈱

事都興産㈱

白崎信　　寧都興産㈱

白崎信　　製鉄化学㈱
自崎信　　日本鉱業㈱

信

信

信

畷

　　日本鉱業㈱

一　E1本鉱業㈱

男

簿

大8本塗料㈱

ブリヂストン㈱

宇部輿産㈱
住友金属鉱山㈱

竃本曹達㈱

鰐和電工㈱

昭和電x㈱

禽崎信一鰐和電二〔㈱
自崎信　　寧畜嗜興産㈱

白崎信　　字都興産㈱
白崎信　　堺化学㈱
自崎信　　堺化学㈱

自崎信一堺化学㈱

信

仰

弘

製鉄化学

僧

57．8．25　　　57－147034 ペロブスカイト型酸化物粉末の製造法

57．9．］一3　　　　57－！59357 萬練密マグネシア焼結体の製造法

57．11．22　　　　　57－206793 多結晶人造ルビーの製造法

58．1　．18　　　　　58－6032 ジルコニウムを含むペロブスカイト型駿化物紛末の製

造法

一68一



58．3　．17　　　　　58－45546

58．6　，2　　　　　58－985ユ5

59．1　．27　　　　　59一］一3C40

59．2．27　　　　59－357ユ1

60．6　．14　　　　　60－130269

60．1　，23　　　　　6王一012660

60．！　．28　　　　　60－0139王C

　オプトエレクトロニクス焼結材粋こ関する研究

着色透明アルミナセラミックスの製造法

高密度焼結体の製造法

高純度マグネシア粉末の製造法

PLZT透明焼結体の製造法

タングステンブロンズ型駿化物の易焼緒ぶ原料粉末の

製造法

Srl一エBa・Nb王○伍透光性焼結体の製造法

ペロブスカイト型酸化物の製造法

池上隆康
守吉佑介
千田事雄
自崎信一
守畜佑介
池上隆康
千田葦雄
山村　　博

自崎信一
松田伸一
池上隆康
自崎信一
小浜弘之
山村　博
自崎信一
棚田正蘂
渡辺明男
山村　博
渡辺明男
山村　博
松因伸一
山季寸　博

高橋邦昌
榮日ヨ治雄

織田亨子
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