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学位論文内容の要旨

  誘電体電子セラミックスにはコンデンサーやキャパシターとして、共振器、アンテナ、ノイズフイ

ルター謡ど様々な用途がある。広く利用されてきたチタン酸鉛(PbTi(h)やPZT(Pb2r03－PbTi03)

強誘電体材料に加えて、PbMgl/3Nb2/33′よどのりラクサーも重要性が増している。そのぺロプス

カイト型の結晶格子が対称心を持た教いために自発分極する前者に対し、後者で倣分極を持つ局所

構造が平均化した結晶格子をもつ。しかしいずれも化学組成に鉛を含有するところから、大量に使

用される電子セラミックスによる環境汚染が懸念され始めている。

  白色LI弭）用螢光体をどの機能性無機材料としても注目されている金属酸窒化物のうち、立方晶

BaTa．02Nや正方晶Snめ2Nは、ベロプスカイト型の結晶構造をとる。焼結が困難をところから

50％程度しか相対密度のをい試料で既に数千程度の誘電率が報告されていたものの、その信憑性

が疑われていた。本研究では酸化物および窒化物陰イオンの占有するサイトが二種類あり、それら

の占有様式を明らかにすることによって局所構造を明らかにできるsI．Ta02Nに着目し、中性子線

回折法によって結晶構造を精密化して誘電性が出現する機構を明らかにするとともに、より緻密誼

焼結体を得るプロセシングを開発することを研究目的とした。

  第一章では、酸窒化物ペロプスカイトBaTaQNおよびSn・a02Nに関する結晶構造と誘電性に

関する研究の現状を整理して、酸化物および窒化物イオンの配置様式によるタンタル周りの六配位

多面体の歪を明らかにする必要性、さらには誘電特性を改善するために不可欠である緻密な焼結体

を得る焼結法について述べた。

  第二章では、酸窒化物ベロプスカイトSrI・a02Nをアンモニア窒化して合成する際に、固相混合

物を原料とした場合とソフト溶液法で調整した酸化物を用いた場合における、結晶構造における差

異を論じた。本研究で合成した酸窒化物では従来の報告と比べかをり平衡に近い生成物が得られ、

空間群14́ mcm、a〓0．5702（3）nm，c＝0．8078（6）nmであった。酸化物／窒化物イオンのサイト占有

率は、4aで約0．5（ゆ．50、8hで約0．75，l／0．25であったところから、シス－1・a04N2八面体を形成して

1い゛イオンの周りには大きを分極を生じることが明らかにをった。さらにこの8hサイトの異方性

温度因子はc面内で極めて大きく、c軸方向に伸びた1瓠）4N2八面体は互いに大きくチルトしをが

ら連結しており、この変位が誘電率を大きくしている可能性を示した。その状況はTa5゙ イオンが

配 位八面 体の中 心から 変位し ている と報告さ れてき たBd・a（kNとは 異なっ ていた。

  第三章では、酸窒化物ペロプスカイトSr1江QNの焼結法を開発した。合成する際と同じアン

モニア気流中で焼結した既報では、焼結密度が極めて低かった。原料粉の均一性を保っとともに

微粒子であることが焼結を促進するうえで重要をことから、本研究ではソフト溶液法で調整した

SrT・a02N微粉体を焼結原料とした。0．2MPaの加圧窒素雰囲気中、1400℃で3時間焼結したとこ

ろ、TaCが不純物として生じた。しかし原料粉に5重量ゲ。のSrくニ03およびLa203を焼結助剤と

して添加したところ、X線回折法では不純物を含まず緻密をSm02N焼結体が得られた。高温で
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焼結する際にSr0が部分的に蒸発するとともに、再度助剤を結晶格子中へ取り込む双方の反応に

よって緻密化が促進されることが分かった。しかし焼結後には元の粉体の赤褐色とは異額り黒色

化していた。格子定数がやや小さくをり、焼結過程においてSrTa02Nが微量の窒素を失い不定比

組成とをっていた。アンモニア気流中1000℃で12時間雰囲気焼成するともとの赤褐色に戻った。

焼結助剤としてStC03およびL1203を用いた場合には、ポストアニール後でそれぞれ92.7qoおよ

び90.1%の相対密度であった。これらの焼結体はl02～l06Hの周波数域では、周波数に依らず

1.7xl04の大きな誘電率を示し、0.04程度の誘電損失が見られた。

  第四章では、焼結温度が緻密化、微細組織および誘電性に及ばす影響について調べた。焼結助剤

を添加しをい場合には、焼結温度が上昇するにっれてTaC、TaONおよび1、a3N5不純物の量が増

えてSrOが揮発した。S疋03を添加すると、1200℃では微量のSr2T・a03Nが不純物として現れる

ものの、1360～1600℃までの温度域ではsI′ra02N単一相であった。La203を添加した場合には、

1200℃では助剤絃未反応であったが、1360～16（め℃までの温度域では単一相であった。焼結温度

とともにSめ欠損を埋める反応により緻密化が進んだ。しかしSr（ニ03を添加した場合には1500

℃以上では炭酸ガスの揮発を伴うためか緻密化が進まず、開気孔をもつ破断面が走査電子顕微鏡で

観察された。このため高温焼結した焼結体でもアンモニア気流中でのポストアニールが可能で赤褐

色の絶縁体にをり、1500～1800℃で大きを誘電率が観測された。

  第五章では、熱間静水圧焼結法mIP）による無添加焼結について調べた。焼結助剤を添加し誼い

で冷間静水圧圧縮したSr1、a02N錠剤をパイレックスガラス管中に封入したのち、19印皿bで14（m

℃に達したのち3時間保持するHIPを試みた。六方晶BN粉末中に錠剤を直接に包み封入したの

ちlIPすると、X線回折では不純物は見られをいものの、黒色に還元して相対密度92ゲ。まで緻密

化が進んだ。アンモニア雰囲気中でアニールしても、緻密なために元の赤褐色までは戻らをかっ

た。しかし白金箔で包んだのち、六方晶BNまたはアルミナ粉を充填してガラス管に封入してHIP

した試料では、相対密度は80％程度であり、アンモニア雰囲気中でのアニールが可能であった。

その誘電率は0．8xlぴ程度、損失は10程度であった。

  第六章では、SrTa02N誘電体セラミックスの耐熱性について調べた。銀ベーストを電極として、

350℃およぴ500℃で1時間加熱したのち電気特性を測定したが、顕著を特性変化は見られず500

℃までは大気中で使用できることがわかった。

  第七章では、第一章から第六章までを総括し、助剤を添加する反応焼結法によって得られる約

90％の相対密度をもつsl′ra02Nの緻密を焼結体が、アンモニア雰囲気中でポストアニールして

大きを誘電率を示すことを確認した。さらに既存の誘電体に比べた長所を議論し、将来展望を示

した。

  最後に、本研究では酸窒化物ベロブスカイトSr1．a（hNについて、緻密を焼結体を得る作製法を確

立し、周波数に依らず1ザにも及ぶ大きを誘電率を実測するとともに、結晶構造の精密化からも大

きを誘電率を示すことを確認し、新たを非鉛誘電体として極めて有用であることを明らかにした。
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（ペロブスカイト型酸窒化物SrTa02Nの合成と誘電性に関する研究）

  誘電体電子セラミックスにはコンデンサーやキャパシターとして、共振器、アンテナ、ノイズフイ

ルター教ど様々誼用途がある。広く利用されてきたチタン酸鉛(PbTi03)やPZT．(Pb2r03―PbTi03)

強誘電体材料に加えて、PbMgl/3Nb2/3鴎次どのりラクサーも重要性が増している。そのぺロプス

カイト型の結晶格子が対称心を持た顔いために自発分極する前者に対し、後者では分極を持つ局所

構造が平均化した結晶格子をもつ。しかしいずれも化学組成に鉛を含有するところから、大量に使

用される電子セラミックスによる環境汚染が懸念され始めている。

  白色LED用螢光体誼どの機能性無機材料としても注目されている金属酸窒化物のうち、立方晶

BaI・a02Nや正方晶SrTa02Nは、ペロプスカイト型の結晶構造をとる。焼結が困難教ところから

50％程度しか相対密度の教い試料で既に数千程度の誘電率が報告されていたものの、その信憑性

が疑われていた。本研究では酸化物および窒化物陰イオンの占有するサイトが二種類あり、それら

の占有様式を明らかにすることによって局所構造を明らかにできるSrTa02Nに着目し、中性子線

回折法によって結晶構造を精密化して誘電性が出現する機構を明らかにするとともに、より緻密教

焼結体を得るプロセシングを開発することを研究目的とした。

  本論文では、酸窒化物ペロプスカイトSrTa02Nをアンモニア窒化して合成する際に、ソフト溶

液法で調整した酸化物を用い従来の報告と比べか教り平衡に近い生成物が得られ、酸化物／窒化物

イオンのサイト占有率は、4aで約0．5Q／o．50、8hで約0．75/0．25であったところから、シス‐Ta04N2

八面体を形成してTa5゙ イオンの周りには大き誼分極を生じることが明らかにをった。さらにこの

8hサイトの異方性温度因子はc面内で極めて大きく、c軸方向に伸びたTa04N2八面体は互いに大

きくチルトし教がら連結しており、この変位が誘電率を大きくしている可能性を示した。

  さらにソフト溶液法で調整したSm02N微粉体を焼結原料とし、5重量％のSrI二ニ03および

La23を焼結助剤として添加して0．2MPaの加圧窒素雰囲気中、1400℃で3時間焼結したところ、

不純物を含まず緻密教SrTa02N焼結体が得られた。高温で焼結する際にSrOが部分的に蒸発する
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とともに、再度助剤を結晶格子中ヘ取り込む双方の反応によって緻密化が促進されることが分かっ

た。焼結過程においてSrTa02Nが微量の窒素を失い不定比組成と次るものの、アンモニア気流中

1000℃で12時間雰囲気焼成するともとの化学組成をもつ赤褐色試料に戻った。焼結助剤として

SrC03およびLa203を用いた場合には、ポストアニール後でそれぞれ92.7%および90.1％の相対

密度であった。これらの焼結体はl02～106HZの周波数域では、周波数に依らずl.7xl04の大き教

誘電率を示し、0.04程度の誘電損失が見られた。

  また焼結温度が緻密化、微細組織および誘電性に及ばす影響について調べた。SrC03を助剤と

して添加すると、1200℃では微量のSr2Ta03Nが不純物として現れるものの、136(Y-1600℃まで

の温度域ではSrTa02N単一相であった。La203を添加した場合には、1200℃では助剤は未反応で

あったが、1360- 1600℃までの温度域では単一相であった。焼結温度とともにSr0欠損を埋める

反応により緻密化が進んだ。しかしSrC03を添加した場合には1500℃以上では炭酸ガスの揮発

を伴うためか緻密化が進まず、開気孔をもつ破断面が走査電子頭微鏡で観察された。このため高温

焼結した焼結体でもアンモニア気流中でのポストアニールが可能で赤褐色の絶縁体に教り、1500

～1800℃で大き改誘電率が観測された。助剤無添加で熱間静水圧焼結してもある程度は緻密化し、

相対密度は800/0程度であり、アンモニア雰囲気中でのアニールが可能であった。その誘電率は

0.8xl04程度、損失は10程度であった。

  これを要するに、著者は酸窒化物ペロプスカイトSrT・a02Nの誘電性について、その緻密教焼結

体を得る作製法を確立して大き趣誘電率を見出すとともに、結晶構造の精密化からその原因を明ら

かにし、無機材料化学の発展に貢献するところ大改るものがある。よって著者は、北海道大学博士

（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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