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会結 1 主主E 系著書命

1. 1 本研究の目的と怠義

急激なエレクトロニクスの発展による電子 ・情報化社会の到来により、社会情

造や社会生活は大きく変化している。このような変化を支えている芯子部品の多

くはエレクトロセラミックスであり、その需要が今後も高まるばかりであろうこ

とは改めて強調するまでもない。

電子部品を情成する材料そのものに関する研究の重要性が認識されてはいるも

のの、その研究には膨大な金と時間がかかることも事実である。またセラミック

スの研究においては偶然性が大きな部分を占めると考えられているため、成巣が

現われにくい材料開発を避け、脚光を浴びる機会の多いデバイスやンステム開発

に悦わる傾向が強くなっている。しかし、高温超伝導や常温絞融合の発見はこの

ような傾向を一変させ、材料研究の霊要性を強烈にアピールするのに充分な出来

事であった。つまり新技術jは材料研究から生まれるものであることを世の中に知

らしめたのである。特に高温超伝導はエレクトロセラミックスそのものであり、

エレクトロセラミックスの機能に超伝導性という新しくそして大きな項目が付け

加えられることになった。エレクトロセラミックスの俄能にはこの越伝導性のほ

かに、アルミナ基板に代表される絶縁性、フェライト ・チタン酸バリウムに代表

される磁性 ・ 誘電性、さらにはガスセンサなどの半導性初料に代表される導 ~ü性

などがあり、これらの俊能を利用したセラミックスが電子回路を構成する部品の

材料として傑々な形で利用されている。つまり、セラミックス本来の特性である

耐熱性 ・耐食性ではなく、電気的 ・化学的 ・光学的な綴能を積極的に利用したセ

ラミックスが今日のエレクトロニクス産業を支えていると 言 っても過言ではない。

これらの俊能は、表面 ・粒界 ・バルクなどセラミックスの備造が制御されて初め

て発御されるものであり、この点がいわゆる伝統的なセラミックスとは異なって

いる。

数あるセラミックスの中から有用な材料となるためには、各陣機能の発現に有

効な構造が賦与されていなければならない。さらに商品となって市場に出回るた
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めには、これら所望の機能や構造を持ったセラミックスを安flHl!こそして火山に製

造することが必要であり、こうなって初めてセラミァクサイエ ンスの心終日的で

ある材料設計が完成したとええるのであろう。

材料設計はその開発状況から 3段階に分けられており、 ml段階で材料を伐ポ

し、第 2段階では見つけた材料を実際、の製品に仕上げ、政後の茸i3 f立断でこれら

の材料に関するデータを集めて、必要な材料の情報がHil座に得られるデータパン

クなどのシステムを確立することになる。このためには経験至上主設から脱却し

て材料設計に則った研究を行い、応用製品に至ることの必要性が従来から言われ

続けてきた。しかし実際は第 3段階の重姿性を世の中がやっと認識し初めた状況

であり、大学や研究所などの公約機関における研究は相変わらず第 l段階で終わ

ってしまっている。一方企業においては、商品化を急ぐあまり自らがm l段階を

経ることなしに、どこかでだれかが見つけた材料を用いて商品化しているのが実

状である。この場合の問題点は、第 l段階を省略しているためにクレームなどが

生じた場合には、その原因はもちろん解決方法もわからないまま生産中止という

ことにもなりかねないことである。

上述の例からもわかるように、セラミックサイエンスにおける学問!と応月lのnl!

には明らかに大きなギャップが存在しており、セラミックスの径々の隆盛を支え

ていくためはこのギャップを徐々に埋めて行き、段終的には解消することが必要

であると考えられている。そのためには材料傑索から商品化に至るまで、順序正

しく、そして地道に研究を積み重ねて行くしか方法がないのは前述した通りであ

る。

セラミックスは狭義には粉末を成形し焼成することによって所定の形状が号え

られた焼結体である。こうして得られた焼結体は、粒子 ・ 粒w ・~隙などから併

成される線維な組織を持ち、その特性は粒子の物性よりも組織によって決まるこ

とが多く、特性に影響を与える因子が多くなるために取り扱いが難しいと考えら

れてきた。しかし逆に、所定の組織を構築することにより新奇で優れた特性が得

られる材料であることが認殺され、微々な川途に用いられている。従来ーは焼t占体

の作製に係わる工程をセラミックスのプロセッシングと呼んでいたが、Itk近は粉

末の合成から段終製品にいたるまでのすべての工程がプロセッ j ングと言う忌葉

に含まれているようである。いずれにしてもプロセツンングが変われば得られる

フ臼
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焼結体の組織が変化するため、その特性も変化してしまうことにな る。つまりプ

ロセッシングと焼給体の特性との関係を明らかにすることはセ ラミックサイエン

スにとって最も重要なテー 7のひとつであると考えられる。

本研究者はこれまでエレクトロセラミックスの開発に従‘Hしてきたが、こ れら

エレクトロセラミックスの特性もプロセ ッンングによって変化してしまうこと を

痛感している。本論文は、こうしたエレクトロセラ ミックスの開発研究の過程で

明らかになったプロセッシングと電気特性の関係についてまとめたも のである。

-3-
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1. 2 本研究の構成および概要

本論文は 7r:tよりなる。

第 l:ilは「緒論」であり、本研究の行われた背景と意表および本研究の目的に

ついて述べるとともに研究全体の慨要を説明した。

第 2:ilの rZnO系ガスセンサ用セラミックスに関する研究」は、殴化スズ

(Sn 02 )とともにガスセ ンサ材料の代表として研究されている敵化亜鉛(ZnO)の焼結

性と電気伝導性におよ lますA1203やLi 2 0の添加効果と、これらを添加して得られた

焼結体のガスセンサ特性について調べたものである。

ZnOの焼結性を抑制lしかっ導電性を向上させる効果がある A1203と、都屯仕は低

くなるが焼結を促進する効果がある Li 20とを同時に添加した焼結体は、ガスセン

サにとって必須な多孔質構造になるとともにその電気伝持率も自由にコントロー

ルできることを見いだした。さらに同 11寺添加した焼給体のガスセンサ特性を測定

した結巣、特に H2、CO、C3H.およびC.H， 0に対して高い感度を有することから、

可燃性ガスセンサ材料として有望であることを見いだした。(1 ) 

m 31立の rri02系湿度セ ンサ周セラミックスに関する研究」は、 Ti 02のt完結性

と電気伝導性に及ぼすV205やNb205の添加効果について調べ、さらにそれらの材料

が優れた湿度センサ特性を有することを見いだしたものである。

まず、 V206の添加効栄について調べ、多孔質t尭結体が111られることと、統iJ;体

の電気伝導性が相対湿度の変化にともなって変わることを見いだした。これは多

孔fl焼結体の表面に水分子が物理吸着して焼結体内にプロト ンを放出するが、そ

のプロトン量は相対iRI交の変化に応じて別減し、焼結体の導'，(1ギもこれにともな

って変化するためである。 しかし電気伝導仰は時間の経過とともに全体的に劣下

してしまった。優れた温度センサ特性を銅なうことな くfE気伝将性の劣下を防止

する手段として、 t完結体を400-500'Cに再加熱することが有効であることを凡い

だし、加熱リフレッシュ型沼度センサを商品化した。こうして得られた温度セン

サは、ほこりや油などによる汚染がひどい場所や雰囲気温度が80'Cにもなるよう

ー4-



な高温状態における湿度管理など、とくに過酷な条件下において~月!に供してい

る。 (2) 

Nb205の添加効果についても同僚に調べた。 V205添加焼結体に比べて、 Nb205添

加焼結体の微細構造は焼成温度によって容易に制御できることを見いだし、この

焼結体の湿度センサ特性も V205添加焼結体のそれと同僚に優れたものであること

を確認した。 (3、 4)

湿度センサに対する需要は多いが、そのほとんどは室内の湿度測定など、正確

な湿度測定よりも長期間にわたって間断なく測定することを要求される渇合が多

い。このような状況においては湿度センサ特性の経時変化、すなわち劣化を防止

するために加熱リフレッシュ操作を施すことはできない。そこで劣化しない温度

センサが必要になるが、そのためには、まず、劣化原因の解明が急務と考えられ

た。そこでNb206を添加したTi02焼結体を用いて倹討した結果、第 1周の物l.'ll吸着

水が湿度センサ特性の劣化と密緩に関係していることを見いだした。この発見に

基づき、高温高湿におけるエージングによってセンサ表面に物j盟吸着水を完全に

形成させたが、こうして得られた湿度センサの特性は長期にわたって安定である

ことを確認した。 (4) 

しかし、室温と言っても40・Cさらにはそれ以上の温度になることも考えられ、

一度でもこのような温度雰囲気に放置されるとその沼気伝導性は劣下してしまい、

初期の湿度センサ特性は得られなくなった。これは、湿度センサ材料に含まれる

物理吸着水の脱離が原因であることを赤外分光分析や重量分析から明らかにした。

さらにアルカリやリンを添加することにより、これら物理吸器水の脱離が銅]市lさ

れることを見いだし、 80'Cという高温においても間断なく使用できる温度センサ

材料を見いだした。(5、 6)

第 4i;iの rY203系高温温度センサ周セラミックスに関する研究」は、 Y203系付

料の易焼結化と得られた焼結体の電気伝導性に及ぼす水蒸気分圧の影響について

調べたものである。

Ti02系材料に代表されるような電気伝導性の変化を利用するタイプの浪度セン

サは 100・C以上の温度における湿度計測には不向きであると考えられる。これは相

対湿度の変化に対応する導電率の変化が小さいためである。そこでプロトン導電

p
h
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性材料を用いた起電力タイプの温度センサの使用が考えられている。ここでは

500.C以上の温度犠においてプロトン導屯性が確認されている Y203系材料の水蒸気

分圧特性について調べ、高温湿度センサ周付料としての "J能性を検討した。

Y203の一番の問題点は焼結性が極めて lIDいことであり、起'itl)) :タイプの温度セ

ンサ材料にとって必須な級官色、な焼給体を得るためには、通常、 i!bc;'宇聞気中にて

2000.C以上で焼成する必要がある。しかしCaOなどのアルカリ土納金属般化物を添

加することにより、空気中における 1600.C焼成によって相対密度が97%以上の級密

な焼結体が得られ、さらに電気伝導性も大きく向上することを見いだした。こう

して得られたCaO添加Y203焼結体の導屯率は水蒸気分圧の僧))0とともに低 Fするが、

これは水蒸気分圧の治JJ日にともなうホール導屯性の低下が原因であることを忽心

力測定から明らかにした。これらの結果から、本材料を高温温度センサとして用

いるためにはホール導m性の抑制が必要であることを示唆した。 (7、 8) 

第 5章は「燃料電池用セラミックスに関する研究」であり、国体，U解質型燃料

電池 (SOFC)の~解質問墜としての応用が期待されているアパタイト系材料の焼結

性と電気伝導性におよlますイットリウム (y3+)の添加効巣、およびSOFCの空気月l屯

極として使用されている LaMn03系材料の焼結性と電気伝導性におよぽすSr2令の添

加効果について調べたものである。

A)アパタイト系m解質

y3φ を固浴した単一相の水酸アパタイト (Ca'0(PO')6(OH)2)焼結体を作製して

その電気伝導性について検討するとともに、これを~解質断壁として SOFC の発'il.. 

試験を行った。

水敵アパタイトの合成は水蒸気気流中にて行ったが、これは河出における

Ca3 (PO，)，の生成を抑制するために必須の条件であることを確認した。また、水重量

アパタイトはその精進中にOHが安定に存在することからプロトン導屯性が191待さ

れ、プロトン型燃料電池の電解質材料としての応用が考えられている。しかしこ

の場合に問題となる低い電気伝場性も Ca2+にy3+を固浴させることにより大きく向

上すること、特に y3φ を6.5atom%固浴した燐給体の導屯率は900.Cにおいて

5 X 10-' S/cmにもなり、かつ完全なプロトン導電体であることを見いだした。さら

にこの焼結体を用いて発屯試験を行ったが、 I盟論(直に近いtG圧は得られるものの

n
h
v
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高い電流を取り出すことはできなかった。これらの結果から、本材料をSOFCの'，u

解質隔壁として使用するためには75気伝導性をさらに向上させる必裂があること

を示唆した。 (9) 

B) Lal-xSrxMn03 系電極材料

ここでは、 LaMn03の焼結性と電気伝導性におよぽすSr2φ添加lの影響について ，JM

ベ、本材料をSOFCの空気用電極として用いる湯合の注な事項について検討した。

Sr2 .盤の増加にともなって Lal-XSrxMn03の焼結性は低下するが、'，[1気伝将性は

逆 lこ向上した。また空気中焼成にて得られた焼結体に比べて、真空中にて得られ

た焼結体の電気伝導性は劣るものの焼結性は向上していた。しかし後1J'の焼結体

も空気中で再加熱することにより、酸素が容易に取り込まれるために屯気伝導性

は向上した。つまり、今後のSOFCの主流と期待されている平叙型f1i池の強度確保

に必要な級密で導電率が高い Lal-xSrxMn03を得るためには、点空中で焼成した後

に空気中で加熱すればよいことを見いだした。また、'c[i解質とのl'2'合性の舘I)，'i_か

ら、実際に使用されている Aサイト欠領のLal-x Srx Mn03 系電極材料は、優れた '~ü 気

伝導性を有するものの易焼結性であり、屯極に必須な多孔質悦治が容易に失われ

しまうことを見いだした。これらの結果から、 Lal-XSrxMn03系材料を沼極として

使用する渇合には、化学組成や焼結条件のほかに使用雰囲気にも充分に注怠する

必要があることを示唆した。(1 0) 

第 6t;iは rPb (Mgい 3Nb2/3)03系アクチュエータ -ffiセラミックスに l刻する研究」

であり、誘電材料、圧'ili・屯歪材料として注目されている Pb(Mgい 3Nb2/3)03系

(以下PMNとする)材料について、粉末の合成方法・焼給体の作事1方法さらにそれ

ら焼結体の特性について調べたものである。

これまで合成が難しいと考えられていたベロプスカイト単--1'11のPMN粉末の合成

を傑々な方法によって試み、 KClを用いた溶融温法によって所笠のPMN粉末が合成

できることを見いだした。合成粉末は立方品の自形を呈しており、合成温度が河

いほどまたは過剰に加える PbO量が多いほど粒径が大きな粉末が得られた。さらに、

PMN合成の際に生成するパイロクロア柑はPbOが過剰の場合にのみ速やかにペロプ

スカイト相へと変化することを見いだし、こうしたパイロクロア相の消滅が PMNtf1

ー相粉末の合成を可能にしていることを明らかにした。 (1 1 ) 
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mられたPMN粉末を700・C以上の猷l互に加熱した場合にパイロデ口 7+nが生成し

てきたが、これはPMNから PbOが蒸発するためである。こうした PbOのぷ発も過剰の

PbOを含む PbZr03粉末をJTIいて成形体を包み込む方法によって抑制できるこ とをよ4

いだし、ペロブスカイト1jlー相の焼結体を作製した。

PbTi03(PT)を最大量40mo1%固浴した各極組成の PMN-PT悶浴体系都)..Rを li.j恨の

KC 1 i容融温法によって合成したが、これらの粉末はすべてベロプスカイト '11 -f11で

あった。こうして得られた粉末を用いて作製した焼給体の屯気的特性をiJ!il，ど し、

PT固浴畳の培加とともに誘心単は大きくなり、 40mo1%のPTをl剖約した続*，';<<の，Jl

屯率は 125.Cにおいて50000以上にもなること、室温付近に相転移}，1j.を持つPTを10

問。1%困浴した焼結体が2.0kV/cmの'ili界下において 150μmも貨むことを凡いだした。

さらに、これらの大きな務屯中や歪みはがH占体がベロプスカイト 'p 十I1からなる

ために得られるものであることを明らかにした。以上の結果から、 KC1 i容融担iiJ，に

よって得られる PMN-PT悶j容体系の粉末はアクチュエータ-Jtl材料として有明であ

ることを示唆した(1 2 ) 

第 7f;tは「総括」であり、本研究を史約し、 1¥1られた研究成以をtt}.~~した

以下に、本研究から斜られた報文を列記する。それぞれの羽 11にl兇i1!する Nl)(

番号を上記論文概主要中に括弧で示した。

一報文リストー

1. f.吉田、片山、石原、柳田、 「センサー素材としての多孔質酸化，m鉛に対する

A 12 03とLi2 0の同時添加効果」、t}}体および粉末冶金、 26(1979)299-303

2. K. Katayama and T. Akiba， Ruti1e Humidity Sensol'， Proceedlng of the 

1nternationa1 Meeting on Chemica1 Sensors(Kodan-sha， Tokyo， 1983) 

pp433-38 

3 片山、秋葉、須藤、高田、柳IJ]、 「ルチルの焼結および1G気伝符Jえに及ぼす

Nb205添加の影響」、t})体および粉末冶金、 29(1982) 146-50 

4. K. Katayama， K. Hasega杭a. Y. Takahashi. T. Akiba and H. Yanagida， 
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Dielectric Properties of Single-phase Pb(Mgl〆3Nb2ノ 3)03-PbTi03. J. 
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多お 2 主主 ZnOヨFミヌf ス寸宝ンそ ナJ+j

セラミックス Eこ IMJτTる却干ヲ宅

2. 1 緒言

半導体にガスが吸着すると、半導体から吸器ガスにあるいはl吸着ガスから半将

体に電子が遷移することにより半導体の導電率が変化する性質は古くから知られ

ている。この現象を利用した金属酸化物半導体ガスセンサの開発は従来から行わ

れ、現在では商品化されるに至っている。しかしその特性は決して満足できるも

のではない。これはガスセンサ素子に要求される高感度、高選択性、耐久性など

の特性はお互いに矛盾する場合が多いこと、またガスセンサの動作機構に関して

はほとんど解明されていないことなどが原因であろう。つまり高性能なガスセン

サを開発するためには、ガスセンサ泰子の開発に対する系統的な方法を確立し、

要求性能に少しでも近づく努力を積み霊ねていく必要があると考えられる。特に

半導体ガスセンサ素子は金属敵化物半海体のt完結体を使用しているが、多孔i"l構

造が望ましいこと以外は i珂らかになっておらず、多孔質憐造の制御方法、構造5と

ガスセンサ特性の関係などの基本的な事項についてもほとんど解明されていない

のが実情である。ここでは、酸化スズ(Sn02)と共にガスセンサ泰子としての実用

化が期待されている殴化亜鉛(ZnO)を取り上げ、多孔質例造をmるためのプロセッ

シングやそれらの電気的特性について調べ、ガスセンサ素子としての口]能性につ

いて検討する。
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2. 2 ZnOの焼結性と屯~\伝導性におよぼす添加物効果

2. 2. 1 はじめに

ZnOの焼結は格子間亜鉛が炎面に移動し、それが雰囲気中の殴オ;と結合して新た

にZnOを生成して焼結が進行することが知られている日。従って不純物のうち、添

加によって格子間亜鉛を上田加させるものは焼結を促進し、減少させるものは焼結

を抑制lする。ここでは、 ZnOの焼結を抑制すると考えられる A1203と促進すると考

えられる LI20の2つの添加物に関して2ヘそれぞれを単独で添加した掛合、さら

にこれらの添加物を同時に添加した場合の焼結性と電気伝導性におよぼす影響に

ついて検討した。

2. 2. 2 実験方法

出発原料は99.99%のZnO粉末、および不純物として特級の硝自由アルミニウムと硝

酸リチウムを用いた。蒸留水に所定量の硝酸アルミニウムや硝自主リチウムを溶解

し、これにZnO粉末を加えて充分に俊持した後、赤外ランプにて乾燥した。乾燥物

をメノウ乳鉢にて粉砕してアルミナ柑織に入れ、マッフル炉中にて加熱処i盟 (Lj 

20添加は500・C-5時間、 Ai2 03は600.C-51時間)を施し、硝酸.liの分解ならびにドー

ピングを行った。こうして得られた粉末を錠剤(10mm世X2-3mm)に加圧成形し、

空気中にて焼成した。続給体の見かけ密度を体積と重量から計算した。

2. 2. 3 結果と考察

ZnO!こA1203とLI2 0をそれぞれ単独で添加した湯合、およびそれらを同時に添加

した場合の焼結体の相対密度(見かけ密度/理論密度)を図 2. I!こ示す。この

図から、焼結性はA1203の添加によって低下し、逆に LI2 0の添加によって向上する

ことを確認した。これは次に示した原子価指IJl卸理論より説明できる。

ZnOは金属過剰の n型半導体であり、温度によって決まる次の平衡式によって支

配されている U 。

ZnO = Zn: + 1/202(g) )
 

l
 

(
 

Zntl，i = Zni + e' ( 2) 

(3) Zni = Zni + e' 
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ここで表示法はKrりger-VinkI.去により、 l は柑子附位也、倶は布1位i丘での正常な原

子価のずれがゼロであること、 は正に lだけ、"は 2だけ、司はねに 1だけ似

していることを表す。

ZnOに3価のA1203 を困浴すると、 (4)式に従って伝導屯子e が噌加するので屯~(

伝導性は向上し、(l)、(2)、 (3)式の平衡は左に移行、つまり絡 fl日l 張鉛 Zn~ 、

Zn，、 Zn，の数は減少するために焼結は仰制される。

AI203 = 2Alzn + 2e' + 20~ + 1/202(g) (4) 

また、 ZnO!こl価のLi20を固溶させると (5)式に従って伝導電子e'が減少するので

電気伝導性は低下して、 (1)、(2)、 (3)式の平衡は右に移行、つまり佑子lill亜鉛の

数は地加するために焼結は促進される。

Li20 + 2e' + 1/202 = 2Li2'n + 200' (5) 

ここで、 Alzn、Li 2'nはそれぞれ格子佼出のZn2+と躍換したAI3φ およびLiφ を表す。

室温の比抵抗を測定したところ、純ZnO(800.C-5時間焼成)の約 108Qc聞に対し、

A 1203を1mol%添加した2nO(1 000.C-5時間続成)は約 102Q C砲であり、 Li 2 0を l

mol%添加したZnO(800.Cー51時間焼成)は 10'0Q cm以上であった。 A1203添加によっ

て伝導電子が鴻えるために低抗は低くなり、 Li 2 0添加によって伝導fE子が消沈さ

れるために高抵抗になることが、 (4)、 (5)式からも理解できる。

また、図 2. 1にはZnO!こA12 03とLi2 0を同時に 1mo 1 %ずつ添加した焼結体の焼

結度も示したが、同時添加した場合の相対密度はA1203のみを添加lした場合のそれ

とほとんど同じである。また、低抗率は Li 2 0を添加した試料のそれと間程度であ

り、例えば 1000・Cにて5時間H完成した焼結体の比低抗は約 107Q cmであった。つま

り、 A1203とLi2 0を同時に添加することにより、 A12 03添加による焼結抑制lの効*

とLi20添加による抵抗率の噌加効果が顕著になることを見いだした。

次に同時添加における添加畳の影響を調べるため、 A1203添加毘を lまたは 2

mol%に固定した場合のLi 20添加1量を変えた焼給体の密度と低抗準を測定した。そ

の結果を図 2. 2、 2. 3に示すが、 t完成条件は 1200.C-5時IHJである。図中の破

線はA12 03やLi2 0を添加していない時の値である。乙れらの図から、 1 mol%の

A 1203に 1mol%のLi 2 0を添加すると低抗率は約 6桁士官加するが、それ以上Li2 0を添

加しても、焼結性・電気伝導性ともにほとんど変化していないことがわかる。ま

た、 2mo 1%のA12 03にも同級の傾向が認められる。図 2. 4に、 A1203を添加した

ー12-



焼結体と A1203およびLi2 0を同時に添加した焼結体の微細椛~を示すが、これら焼

給体の微細構造にはほとんど差異は認められない。

2. 2. 4 まとめ

2nOの焼結性と電気伝導性におよぼすA1203とLi 2 0の添加l効果について調べた。

A 12 03の添加によって焼結性は低下するが電気伝場性は向上し、逆に Li 2 0の添加に

よって焼結性は向上するが電気伝滋性は低下した。このような焼結性と電気伝将

牲の変化は原子価制御理論によって説明できることを明かにするとともに、これ

ら2極類の添加物を同時添加した焼結体は、 A12 03の添加効巣によ って ガスセンサ

ーにとって必須の多孔質術造となり、 Li20の添加効果によって比較的簡単に低抗

率がコントロールできることを見いだした。

重き考文献

1 )小松他、窯協誌 76(1968)407

2)高田雅介、東京大学工学博士論文、昭和51年3月

3)高田他、窯悩誌 82(1974)271
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2. 3 ZnO系焼結体の電気伝導性におよ lますガス吸着効果

2. 3. 1 まえがき

金属酸化物半導字体ガスセンサの研究は消山らによって端緒が聞かれ1)、吸rrや

触媒作用に関する半導体理論が停滞するなかで曲折を経ながらも発展を続けて い

る。

前節ではガスセンサ材料として期待されている酸化亜鉛(Zn0)の焼結性と沼気伝

導性におよぼす添加物効果について調べ、 A1203とLi20を同時に添加した焼結体は

ガスセンサ素子として必要な微細俗造と低抗率を持つことを見いだした。ここで

は、これらのA12 03やLi 2 0を単独でまたは同時に添加したZnO系焼結体の吸着特性

について調べ、ガスセンサ素子としての可能性を検討した。

2. 3. 2 実験方法

試料は前1mと同様の方法にて作製した焼結体を用いた。ガスセンサ特性として

は、雰囲気のガス波度を変えたときの羽屯率を直流四端子法にて測定した。雰囲

気は、市販のガス混合装置を用いて空気をキャリアガスとする流通法(流むは

100ml/min)によって変化させた。被検ガスとしてはCH4、C2Hs、C3Ha、 n-C4H I s 、

i-C4HID、 H2、CO、 NH3を用い、ガス濃度は 100から 10000ppmまで変化させ、語5チ温

度を200-500・Cに保って測定した。

2. 3. 3 結果と考察

A)吸着と電気伝導性

ZnO系材料の各種ガスに対するセンサ特性を検討する前に、 ZnOの吸着特性と屯

気伝導性について考えてみよう。

一般に、 n形酸化物半導体の導電率一温度特性を空気中で測定した場合には熱

履歴が認められる。 A12 03を 1mo 1%添加したZnO(1150・'c-1 時間焼成〉についての

結果を図 2. 5に示す。加熱過程においては導電率は極大を示した後、極小を示

している。これはextremaと呼ばれる現象であり、酸素の吸脱者によって起こるも

のであることが明らかになっている。 Chandraらは、 ZnOのextremaについて次の平

衡式を用いて説明している U 。
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O(.d.) = 1/202 + e' 

O('.d.) + Zn~ = (Zn 2叩一 )~urface+e'

Zni = Zn; + e' 

( 1) 

( 2) 

(3) 

ここで待子欠陥はkroger-Vinkの表示法に従う。これらの平衡は温度の上れにつれ

て右に進行する。低温では(1)が支配的であり、吸.uM索の脱古ftによって臼 UI"u子

が放出されるために電気伝導性は向上する。高温では (2)が支配的になり、

。{Padg }と Zn?が消費されるために、反応式(1)と (3)は左に偏って自由屯子の数が減

少し、導電性は低下する。導電性の低下にともなってバルクの紙抗率が表面抵抗

に匹敵するようになり、バルクでは熱的に励起されたキャリアーの数が地加する

ので将司3率は温度の上昇につれて向上する。冷却過程においてはバルクがまだ屯

気伝噂に寄与しており、更に温度を下げると (2)式によって絡子1:11亜鉛がなくなっ

た表面上に酸素の化学吸若ーが起こる U 。

以下では、低抗値が極少を示すまでの温度範囲を低温領域、また極大を示す以

上の温度域を高温傾犠、さらにその聞を中Ilrl傾滋と呼ぶことにする。このうち、

低温・河温傾戚電気伝導性はそれぞれ化学吸着酸素・パノレクによって決まる iF衡

領域であり、中間傾峻の伝帯性は吸.(j酸素とバルクとの相互作川によって決まる

非平衡傾減であることは上述したとおりである。図 2. 6 は、空気中で室 ~ul から

昇湿していき、中間傾威(この場合は380'C)に l時間保持したときの低抗半の変化

を示したものであるが、保持中の低抗率にはなんら変化が認められない。 -)j、

図 2. 7は、室索中において得られた同僚の結果であるが、低抗事はわずかなが

ら上昇している。つまり中間領域の平衡は酸素の吸脱者によって決まる叫が、西宮

素が充分に存在する空気中では酸素の吸着 ・脱離が支障なく起こるためにほぼ平

衡であると考えられる。一方窒索中においては、一度脱敵してしまうと酸素が再

吸着することがないために、;u気伝導性は時間の経過とともに低下してしまうと

考えられる引。

B) ガスセンサ特性

前節の図 2. 4に示した 2つの焼結体の相対密度はそれぞれ60%.54%であり、

その微細情造にもほとんど差異が認められず、ガスセンサ紫子として必裂な微制11

機造を有していると考えられるため、これらの試料のガスセンサ特性を調べた。
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A)で述べた 3つの温度領以(200、400、 500.C)において測定したが、 rl'IliI fiIi域にお

けるガス感度が最も大きかった。これは、この温度傾 I或の 1日~伝特性が吸着 f唆業

とバルクとの相互作用によってもたまる JI:平衡状態のためであろう。凶 2. 8に

400.Cにおける結果を示すが、いずれの試料も被検ガス濃度がWiJJIIするにつれてお

電率が向上しており、特に、 CO、 H2、C3Ha，C4H，固などの可燃1'1.ガスに対する f濃度

が大きくなっている。さらに問H寺添加した焼給体の低抗率は 1-IOOkOであり、計

測に適した値になっている。以上より、 A1203とLi20を同時添加したZnO系材料は

可燃性ガスセンサとして適したものであると考えられる。

2. 3. 4 まとめ

Zn日系酸化物半導体に対するガス吸器の効果を検討し、導電車一犯皮特性に見ら

れる熱履歴について化学吸器酸紫の事動から説明した。さらに、 A12 03とLi 20を同

時に添加したZnO焼結体は多孔質構造となり、可燃性ガスに対する噂泡率の変化割

合が大きいことから、ガスセンサ材料として有望であることを見いだした。
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2. 4 m2章の総指

都市ガス、プロパンガス、またはー激化炭素などの漏出が原因と考えられるガ

ス爆発は確実に減少してきているが、これはガス漏れ警報訟の普及が一審の則自

であると考えられる。しかしガスセンサ素子に要求される微々な性質は互いに矛

盾するものが多く、いまだにそれらすべての要求を満足する性能のガスセンサは

得られていない。これはガスセンサ材料に関する主主礎的研究の遅れが原因である。

ここでは代表的なガスセンサ材料のひとつである酸化亜鉛(ZnO)を取り上げて、そ

のガスセンサ特性と微細構造の関係について検討し、 A12 03とLi 20を同時に添加し

た殴化亜鉛焼結体が優れたガスセンサ特性を示すことを見いだした。特にプロパ

ン、ブタン、水素および一酸化炭紫に対する感度が大きいことから、可燃性ガス

センサ用材料として有望であることを示唆した。この優れた特性は、 A12 03添加に

よってガスセンサにとって必須の微細構造が得られ、 Li20添加によって測定に適

した導電率が得られるためであることを明らかにした。
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3. 1 緒言

従来は温度の制御だけで環境の改善が図られてきた。しかし， L S 1を始めと

する電子部品には低湿度潔療が要求され、植物の生育には高湿度雰囲気が盟まし

いなど、現代社会における湿度制御の重要性が認識され始めている。さらに、医

療関係や家庭電化製品においても湿度制御の有用性から湿度センサを装備する傾

向が強まっている。これら社会状況の変化により、温度センサに対する需要は増

大するばかりである。

湿度を測定する方法としては乾湿球式湿度計がその代表である。しかし、取級

いや保守管理の容易さなどから電気的特性の変化を利用する湿度計測に関心が集

まり、'lI1解質溶液系、有機材料系、金属半導体系からさらには酸化物材料を中心

とする無機材料系へと発展してきている。特に、化学的・物理的に安定な金属酸

化物焼結体を用いた湿度センサは憐造制御が他の材料に比べて容易であるために、

その開発が積極的に進められている。ここでは金属酸化物の代表である こ殴化チ

タン (Ti02)を取り上げ、多孔質焼結体の作製方法について検討し、その微細例造

と温度センサ特性の関係を調べるとともに、湿度センサ材料としての可能性につ

いて検討する。
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3. 2 V205またはNb205を添加したTi 02の焼結性と屯気伝将性

3. 2. 1 まえがき

二M化チタン (Ti 02 )は敵化亜鉛・酸化スズとともに代表的な n慰金属酸化物半

導体であり、様々な電子材料としての応用が期待されている。現在、二酸化チタ

ンはチタン酸バリウムのような綴合酸化物原料として使用される場合が多く、単

体で実用に供されている例はほとんどない。これは二酸化チタンの焼結性や不定

比性などの基礎的特性がほとんど解明されていないことも原因であるが、 I画も大

きな理由はその低い電気伝導性にあると考えられる。もしも低低抗の:酸化チタ

ンが得られるならば、その用途は無限に広がるであろう。

これまでも様々な不純物を添加することによる Ti02の低抵抗化が試みられてい

るが 1)、ここでは 5価の金属酸化物(M205)を添加することによって低低抗化を図

るとともに、その焼結性についても検討した。

3. 2. 2 実験方法

出発原料として、純度99.99%のTi02、 V205、Nb205粉末を用いた。 r!fr定以の原料

をエタノール中iこて湿式混合し、 200・Cにて乾燥し、 600'Cで仮続した後にメノウ

乳鉢を用いて粉砕して試料とした。こうして得られた試料を錠月IJ( 10mm世X2-3

mm)または直方体 (15X5X2-3mm)1こ))0圧成形し、空気中にて焼成した。焼成した

錠斉IJの体積および重量からal.立を求め、ケイョ転を内部標準として絡子定数を求め

た。また、焼結体の微細Jf持活を走査型屯子顕微鏡にて観察し、 H~気低 vtúli の iJ!lJ 定

は直方体の焼結体を用いて直流四端子法にて行った。

3. 2. 3 結果と考察

A) V206添加効果

図 3. 1は、焼結体の密度におよlます添加重と焼成温度の影響を示したもので

ある。 800-1200'C焼結体の密度は添加宣の増加や焼成温度のよ昇とともに単調に

増加しているが、 600'C焼結体の密度だけは添加畳によってほとんど変化していな

い。一方、 1300'C焼結体の密度は 1mo J %添加した場合に極小値を示している。こ

のような密度の変化は、 V206の低い融点 (658'C) とTi れイオン位低へのV5'イオ
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ンの出自民国浴によるものと考えられるが、詳細については rc)以子価制御1'1¥ぬに

よる考察」で述べる。

図 3. 2に900'C焼結体の格子定数を示す。チタンイオン(Ti'φ)およびパナジウ

ムイオン (V6φ)の6配位におけるイオン半径はそろぞれ0.68、 0.59Aであり、小さ

なV6+イオンが大きなTi'φ イオンと置換するために添加hlの則却1にともなって格子

定数は減少する。しかし添加宣を 2mol %以上にしても変化は認められない。|刻 3.

3にこれら焼結体の微細俄造を示す。 11経添加焼結体と Imo 1 %添加焼結体の紘径に

ほとんど差は認められないが、さらに添加量が地えるとそれにともなって粒従は

増大しているのがわかる。図 3. 4はこれら焼結体の紛l孔径分布を示したも ので

あり、添加量の噌加とともに全空孔益は減少しているが、平均制H孔径は逆にノ〈き

くなっている。

B) Nb206添加効果

Nb205の添加効果についても同僚に，調べた。

表 3. 1は900-1300'Cにおいて 1時間焼成した場合の生成相である。焼成温度

が900'Cの溺合には 2mo 1%以上、 1100'C、 1300・C焼成の場合にはそれぞれ 5mo 1%、

10mol%以上の焼結体にチタン酪ニオプ (Nb2Ti07)の生成が確認され、その1jlは添

加畳とともに培加していた。

図 3. 5は、 900'Cおよび 1300'C焼結体の緒子定数である。熊添加焼結体の絡子

定数は焼成温度にかかわらず a=2.956A、 c=4.594 Aであり、これまで報告され

ている値とほぼ等しい。その格子定数は900'C焼成においては添加量 1mol %まで、

また 1300・C焼成においては 5mo 1%までほぼ直線的に増加している。これは、チタ

ンイオン (Ti'つおよびニオプイオン (Nb5つの 6配位位低におけるイオン、ド径はそ

れぞれ0.68、0.70Aであり、大きなNb6+イオンが小さながTi'令イオンとほ換問泊予

するために格子定数が着干大きくなるものである。また、 2つのイオン半径はほ

とんど等しいので容易に目立換固浴するものと考えられ、 900'Ct.完成においては l

圃01%、 1300'C焼成においては 5mol%付近がNb206の固浴限界であることがわかる。

周浴限界を超えた場合には、表 3. 1に示したように Nb2Ti07が生成して 2.f日共存

状態になる。

図 3. 6に焼結体のit度を示すが、焼成温度によって上自加害11合に変化が認めら
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れる。 900'C、 1100'C銚結体の密度は添加111の的JJ日とともに問えている。しかし、

1300'C焼結体では、 0.2、0.5mol%と添加Eiがmえるにつれて逆にI'l':m:は減少する

が、さらに添加量を増やすと 4 転して密度はl'llJJIlし始める。 つまり 1300'C娩t'，'j{，j; 

の場合には、少量のNb205添加lによって焼結性が抑制lされることを見いだした。 こ

れはNb5+イオンの回浴が原因であるが、詳細については rC)原子価制御山崎によ

る考察」で述べる。図 3. 7に1300'C焼結体の微細椛造を示すが、他添加lの焼結

体に比べて0.5田01%添加t凍結体の粒径は小さくなっている。しかし添加iiiをさらに

増やした場合には、粒子が若干成長するとともに鋭角の粒子が多くなっているこ

とがわかる。

図 3. 8に13叩℃焼結体のほ抗率を示すが、添加量の上自加にともなって低抗率

は減少しており、特に0.2mol%添加焼結体では3桁も低くなっている。図 3. 8は

無添加および0.5mol%添jJ日焼結体の比低抗ー温度特性を示したものである。 0.5

・01%添加焼結体において低抗値の極大・極小が観察されるが、これは前節のZnOと

問機extremaと呼ばれる現象であり、表面の酸化還元反応によるものと考えられて

いる引。

C)原子価制御理論による考察

ルチルは金属過剰の西空化物であり、そ のイミ定比性の原因は絡子Jillチタ ンイオン

または酸素イオン空孔によるものと考えられているが、どちらが主要な欠陥であ

るのかについてはいまだ議論の対象である 3)。絡子111]チタンイオンを主な欠陥と

考えた渇合、ルチルは次の平衡式によって支配される。

T i02 = T i; + 3e' + 1/202 (g) 

Til = Ti，+ e' )
 

l
 

〆‘、

また、酸素イオン空孔を主な欠陥と考えた場合の平衡は次式でJ之される。

。;= Vo' + 2e' + 1/202(g) (2) 

ここで表示法はkroger-Vink法により、 i は裕子問位位、。は敵索の佑子役i位、

X は絡子位置における原子側lのずれがゼロであること、 ーは正に 3だけ、“'は正

に4だけ、'は負に lだけ偏していることを示す。

Kofstad4
)らおよびChoiら引により、河温部においては(1)式、また低泌部にお

いては(2)式によって平衡が保たれていることが明らかになっている。
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ルチルに V205やNb205が周浴する場合には次式が成り 立 っていると.J1え られ る。

V206 = 2VTI + 2e' + 40; + 1/202(g) (3) 

Nb206 = 2Nb; I + 2e' + 40~ + 1/202(g) (4) 

ここで Vr1， N br I は、絡子位置のチタンと低換したパナジウムイオンまたはニ

オプイオンを表わし、正に lつ偏していることを示す。

いずれのイオンも固浴することにより、 (3)や(4)式に従って伝導屯子が司!1える

ために電気伝導性は向上する。 Nb205添加の場合の導電性の向上は図 3. 8に示し

たとおりであるが、 V205添加の場合においても同僚の結果が得られた。また、

Nb205の溺合には0.5岡01%以上添加しでも屯気伝導性に大きな変化は認められなく

なるが、これは次のように考えられる。 Nb206添加によって (3)式に従って伝導電

子数は噌加するが、このために Ti 02の平衡((1)、 (2)式)はliに偏り、伝導1G子

数は減少する。つまり、全体的に見ればNb205添加畳が地1mしても伝導電子数にほ

とんど変化がないため、電気伝導性に変化は認められないのであろう。

ルチルの焼結は敵素イオン空孔の鉱散によって決まることが、土方ら引および

Bussemら刊によって明らかにされている。つまり、酸素イオン空孔濃度が卸iえる

ことにより焼結が促進されるのである。 V205またはNb2 05がTi 02に閏浴した場合

には(3)または(4)式により伝導電子数が噌加するために (1)、 (2)式共にliに似り、

酸素イオン空孔は減少して焼結性は低下すると考えられる。実際に焼結性の低下

が 1300'C焼成の場合に認められ、 V205添加の渇合には 1mo 1%、 Nb205添加の泌合に

は0.5mol%添加焼結体の密度が無添加焼結体のそれに比べて低くなっている。

3. 2. 4 まとめ

Ti02の焼結性と電気伝導性におよぼす V205やNb205添加の量王将について調べ、次

のことが明らかになった。

1) T i 02の焼結性は、 V205、 Nb205いずれの添加物の場合にも添加量や焼成温度

によって大きく変化することが見いだされた。

2 ) V206では l皿01%、 Nb205では0.5mol%の添加によって焼結性は低下するが、

電気伝導性は向上することを確認した。これらの添加効果は原子価指l御問論

によって説明できることを明らかにした。
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Fig. 3.3. Microstructures of a) Ti02・b)lmolIV!O.-doped TiOI・
c) 2mol%VIOち-dopedTiOz and d) 5mol'l:¥'IOち-dopedTiO空-

8ar=lOμm. 
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3. 3 T i 02系温度センサの湿度特性およびその劣化

3. 3. 1 まえがき

湿度センサは、 1 )水分の吸脱者が容易に起こること、 2)湿度変化に対す

るインピーダンス変化が大きいこと、 3)インピーダンスが電気回路に適した純

であること、 4)長期間安定した湿度特性を示すこと、 5)低価格であることな

ど、様々な条件を備えていなければならない t】。これらの条件を満足する材料と

して金属酸化物半導体が最も有望であることは前述したとおりであり、特に多孔

質構造のセラミックスについて多くの研究が行われている。

セラミック湿度センサは、電子的特性の変化を利用するものと、イオン的な変

化を利用するものとのふたつに大別される 2)。前者は水分子が電子供与体として

作用するものであり、通常は高温で使用され、センサの導電率が半導体的に変化

するタイプである。一方後者は相対温度の変化にともなう水分子の物辺吸着性や

毛管現象による導電率の変化を利用するものであり、室温付近で使用されるもの

である。

ここでは後者のタイプの湿度センサ材料として、前節で焼結性や電気伝導性を

調べたTi 02系材料の水分吸活性に着目し、その湿度特性を測定する。さらに温度

センサに特有な高インピーダンス化という劣化について検討してその原因と抑制

方法を見いだし、長期にわたって安定な湿度特性を確認した。

3. 3. 2 実験方法

A) v 206添加Ti02焼結体の湯合

前節と同僚に調製した V206添加Ti02粉末を錠剤(10世Xl四)に加圧成形して空気

中にて 1時間焼成した後、市販のPtベーストを両面に塗布して800・Cで焼き付けて

電極を形成した。測定雰囲気は市販の恒温恒湿併を用いて変化させ、それぞれの

雰凶気における試料のインピーダンスを 1kHzの交流で測定した。

同じ試料紛末を用いて、内部に0.05岡田のPt線を包埋させた湿度センサ素子(0.5

X2.8X J.5mm)を作製し、素子の周囲にはカンタル線コイルを設けて素子を500・c
まで加熱できる構造とした。



B) Nb205添加Ti 02焼結体の湯合

V205の渇合と同様にNb205をO目 5mol%添加した粉末試料を錠斉1)に成形し、 900-

1300.Cにて 1時間焼成した。密度を外寸・霊白から求め、制l孔径分布をJl<飢 ポロ

ンメータ法にて測定し、微細l構造を走査型'，(i子顕微鏡にて観察した。さらに、赤

外分光分析法によって水分の吸着状態を調べた。

焼結体の両国に市販の 3径類の電極ベースト(RU02、Pt、Au)を焼き付けて';]l磁

を形成し、湿度センサ特性を 1kHzの交流で測定した。湿度雰囲気は市販の温度発

生装留を用いて変化させた。

3. 3. 3 結果と考察

A) V 205添加Ti02の湿度特性

図 3. 1 0に900.Cにて焼成した錠剤型焼結体の湿度特性を示す。添加畳が 2

圃01%までは添加量の鳩加とともに低抗率が低くなり、かつ湿度変化に対する低抗

率の変化割合も大きくなっている。しかしそのほ抗率は時間の経過につれて徐々

に高くなり、この高低抗化は添加量が多いものほどまた測定温度が高い時ほど顕

著であった。この高低抗化現象はセラミック湿度センサ全般に認められるもので

あり、湿度センサ特性の劣化と呼ばれている現象である 3)。劣化原因については

次節で説明する。図 3. 1 1 a)は 1mol%V205添加焼結体を40.C-50%RHの雰囲気

中に 1週間保持した後の温度特性であるが、証E抗が高くなっており、明らかに劣

化している。図 3.11b)、 c)、 d)はこの劣化した焼結体をそれぞれ300、

400、500・Cにて 10秒間加熱した後の湿度特性である。加熱温度が高くなるにつれ

て図 3. 1 0の2mo 1 %V2 06添加Ti02焼結体の特性に近づいており、劣化した特性

も500"Cの加熱によって完全に回復することを見いだした。以下ではこの加熱録作

を「加熱リフレッシュ」と呼ぶことにする。

そこで簡便に加熱リフレッシュができるように、図 3. 1 2に示した構造の湿

度センサ索子を作製した。 0，5X2，8XL5mmの素子の内部にコイル状の白金線屯傾

が2本包埋されており、 m極聞の低抗値を測定することによって湿度を検出する

ものである。電極はステアタイトの台座に固定された 4本のNiピンによって支持

され、素子周囲には加熱リフレッシュ周のヒータ ーが備え付けられており、まわ

りをステンレスの織とキャップで覆う構i盆になっている。このセンサの仕様を表

3. 2に示し、図 3. 1 3にその湿度特性を示す。湿度変化に対応して低抗値が

大きく変化する優れた湿度特性を示しており、高温においても温度測定が可能で



あることがわかる。また図 3. 1 4に示したようにこの温度センサは、雰聞気の

温度変化に対しでも速やかに応答している。これは前節の図 3. 3に)J¥したよう

な多孔質構造のためであると考えられる。

B) Nb206添加Ti 02の湿度特性

湿度特性は細孔憎造の影響を受けることが明らかになっている叫が、その細孔

構造と湿度特性が実際にはどのような関係にあるのかについてはいまだ議論 の対

象である 6)。通常、湿度センサ材料としては空隙率が 25~50% の焼結体を用いて

いるが、このように大きな空隙率の焼結体を用いる理由は、大きな表面積によっ

て吸着する水分子量を増やすため、また焼結体内を水分子が容易に動き回れるよ

うにするためである。図 3. 1 5に、 0.5mol%Nb206添加Ti 02焼結体の密度を示す

が、 900~1200.Cにて焼成した場合に所望の空隙率を持つ焼結体が得られて いる。

図 3. 1 6はそれら焼結体の細孔径分布を示したものであるが、焼成温度にかか

わらず平均細孔径の分布闘は狭く、焼成温度の上昇とともに平勾細孔径は大きく

なるが金制孔容積は減少していることがわかる。

図 3. 1 7に様々な混度で焼成した焼結体の温度特性を示すが、電極にはRU02

ベーストを使用した。相対湿度の増加にともなってインピーダンスが低下してい

ることから、この焼給体はイオン型の湿度センサであることが確認されたれ。

900または 1000.C燐給体のインピーダンスに比べて、 1100.C焼結体のそれは若干高

くなっているが、いずれの試料も雰聞気の湿度変化に対するインピーダンスの変

化が大きい。しかし、 1200、 1300.Cと焼成温度が高くなるにつれて湿度変化に対

するインピーダンスの変化割合は小さくなってしまい、 1300・ct完結体においては

ほとんど温度特性は認められなかった。これらの結果と細孔径分布から、本材料

においては0.1~ 1. 0μmの空孔が優れた温度特性の発現に必要であることを見いだ

した。

図3. 1 8には応答特性を示したが、いずれの焼結体の渇合にも脱離に比べて

吸着の応答性が速く、また焼成温度が高い焼結体ほど優れた応答性を示している。

応答特性は直後 0.01μm以下の細孔の存在によって低下することが沼山ら引によ

って明らかにされている。つまり、図 3. 1 6からもわかるように、低調焼成し

た試料ほど該当細孔が多いために応答性は低下するものと考えられる。以上の結

果から、本材料においては、 1100.Cで焼成した焼結体が温度センサ素子として段

適であることを見いだした。
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湿度特性に限らず、一般にセラミックスの屯気特性は屯悔材料によっても掠!な

ってくる 6)。図 3. 1 7のilll.支特性はRU02屯極を使用したものであるが、ここで

はRU02にPt、Auを加えた 3極の電極を用いて、湿度特性におよ (ifす;:u傾材料の彫

響について検討する。

図 3. 1 9は、 1100・C焼結体に 3鐙類の電栂を焼き付けた試料の温度特性であ

る。 Pt電極の試料のインピーダンスが若干高い以外には相違がおめられない。凶

3. 20に応答性を示すが、 RU02電極の試料の応答性が、若干優れていることが

わかる。

図 3. 2 1に、 5Hz-13kHzの周波数を用いて 25'C-80%RHにて iJ!lJJ:Eした 3径13iの

電極試料の組索インピーダンス図形を示す。 AuとRU02電極の渇合には半円とその

右側に半円の一部が、またPt'i!i極の湯合には平担割lと半円の一部が表れている。

右側の半円の一部は焼結体と電極の接合面によるものであり、左の半円 (a、 b)

や平坦部 (c)は焼給体自体と吸着水によるものであるが、焼結体とm極との接合

部の影響を受けるためにきれいな半円が得られないものと考えられる 7)0 以上の

結果より、 Ti 02系湿度センサの電極としてはRU02が最も適していることを見いだ

した。

C)湿度特性の劣化に対する考察

一般に固体の金属酸化物は大気中にさらされると表面に水分子が化学吸着して

表面水酸基を生じており、さらに水分子が緩する

ことにより、この水酸M上に物理吸着水が第 11司、

第 2周…と生成する。その依子を右に示す。すな

わち表面水酸基は親水性サイトとして働<0 m 1 

周の物理吸器水は 2つの表面水酸基を通じて水素

結合しているために表面を動くことはできないが、

第 2周以よの物理吸着水は第 l府の物理吸活水に

H 1 
I Jl事 2腐

の-uI鞠理服着水
H. .W- ..~ 

。.' I第 I届
|物理吸着水

H 、H 1 
o 0 I化学殴曽水

I r I 
Ti Ti 

Lb 
水素吸着して生成しているために自由に動くことができる 8)。また、表面水酸2ま

は結合力が強いために空気中では容易に脱離せず、高温かつ真空雰囲気下で初め

て脱離するのに対し、物理吸着水は通常、常温で工t~排気できるものである。

以上のことから、多孔質セラミックスへの水分子の吸着は次のように考えられ

ている。第 1段階で少量の水蒸気がネック部で化学吸着して表面水敵基を形成し、

第 2段階ではそれらの水酸基上にさらに水蒸気が物理吸着して水の多分子周を形
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成する。そうして最終段階においてはネ ック

部ばかりでなく、粒子全体に物思吸着による

電解貿届が連続的に形成される。これらの縫

子を右に示す。湿度センサはこうした多分子

周や電解質問の形成によってインピーダンス

が相対湿度とともに可逆的に変化する現象を

利用するものである。 一方、湿度センサが劣

化することは A)および B)に述べたとおりで

あるが、この原因については後で述べる。温

一一一一

宝 町 γτむ寸γ下 町γ
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ヱエ互茎~::rエTOU コ王::RXr.
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(b) 中湿度;n岨 ホゾグgr，での多分子入可制l'I直也;こよ

るt凶nv.1のむ成
(0)高湿度問問.也子よ !fíi全体の物理11;~によるよi 日

した:1.: ~1百日叩陪成

度を安定にしかも正確に測定するためには加熱リフレ ッシュが有効であることは

前述したとおりであるが、この方法も加熱リフレッシュ中は滋Il!淑IJ定ができず、

コストが高いなどの問題がある。そこで加熱リフレッシュを絡すことなく安定な

特性を示し、かつ安価な温度センサが必要になる。

図 3. 22は、 Nb206を0.5mol%添加した IIOO'C焼結体の25'Cにおける温度特性

である。焼給体作製直後の特性と 10日および 3ヶ月放位した後の特性を示すが、

時間の経過とともに導電車が低下しており、特に低温部における高インピーダ ン

ス化が顕著である。このように劣化した湿度特性も、 V206添加t凍結体の場合と同

様に加熱リフレッシュを胞すことにより完全に元の特性に回復することを確泌し

た。これら 3認の試料の IRスベクトルを図 3. 23に示す。 3200-3700cm-1の吸

収は物理吸着水によるであり 9)、その置は時間の経過とともに治加している。ま

た、 2900c回-1付近の吸収は時間の経過と共に低波数側に移動しているが、この吸

収がいずれの化学結合に起因するのかは不明である。いずれにしても、この吸.li

氷は500・Cに於ける加熱によって取り除くことができるので化学吸着水ではない。

また、多厨の物理吸着水であれば吸着水の噌加とともに低インピーダンス化する

はずである。以上より、温度センサの劣化は固体表面付近に生成する第 1庖の物

理吸着水が時間の経過と共に噌えることが原因であると考えられる。

以上のことから、焼結体表面に生成可能な第 IJ習の物理吸着水がすべて生成し、

それ以上生成する余地がなければ、経時変化のない温度センサが得られるものと

推察された。そこで、 1100・C焼結体にRU02電極を焼き付け、 60・C-80%RH、70・C-8

O%RH、80・'c-80%RHの3条件にて 2日間エージングした後、室温中における温度セ

ンサ特性を 3ヶ月聞にわたって iJIIJ定した。図 3.24は80・C-80%RHにてエージン

グした樋合の結果であるが、ほとんど経時変化は認められない。しかし、他の条



{牛でエージングした残りふたつの試料のインピーダンスはu.'tIUIの経過と共に向。く

なってしまった。図 3. 23の d)に80・C-80%RHでエージングした場合の 1Rスベ

クトルを示すが、これは図 3. 23の c)とほとんど同じであり、物I山政必水が

完全に形成されていることを示している。 -}j他の 2試料では、凶 3. 23の b)

とほぼ同僚のスベクトルが得られた。これらの試料では新たな物思吸お水形成の

余地が残されているため、時間とともにインピーダンスは徐々に日くなると考え

られる。

3. 3. 4 まとめ

セラミックスは材料本来の物理的・化学的安定性から、温度センサ一周材料と

して級も期待されている。ここでは金属齢化物半導体材料のひとつであるTi 02系

材料の湿度センサ特性について検討し、 V205やNb205を固浴したTi 02の導電車が相

対湿度の変化に対応して大きく変化することを見いだした。また、温度センサの

劣化は使用中に生成する第 11習の物理吸着水が原因であり、定期的な加熱や高温

高湿雰囲気下におけるエージングによって劣化が防止できることを明らかにした。

以上の結果から、 V205を図浴した Ti02焼結体を用いて加熱リフレッシュ型の温度

センサを、また、 Nb205を凶浴したTi02焼結体を用いて汎/TI坐のiW.立センサを作・製

し、その優れた特性を俄認した。
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Table 3.2. Specification of the V.Os-doped TiO. humidity spnsor. 
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3. 4 温度特性におよぼすアルカリまたはリンの添加効果

3. 4. 1 まえがき

前節では、 Nb205を0.5mol%添加したTi 02 ~完結体に適当なエージングを胞すこと

により、安定な湿度特性が得られることを見いだした。しかしその特性も、例え

ば40・Cの雰囲気に半日保持した場合にはインピーダンスが日くなってしまい、劣

化してしまう。つまり長期にわたって温度測定を行うためには、このようにみ凶

気温度が変化しても特性になんら変化が生じない温度センサが必英になってくる。

さらに技術的な観点からも、高温に放也されても安定であれば、通常の雰凶お{泌

度における長期特性は優れているものと錐察される。実際に定岡らりは、 リン酸

ジルコニウム系湿度センサにアルカリを添加して長期安定性が改善されることを

見いだした。一ノ瀬ら引や内川ら U も、アパタイト系やシリコン系の湿度センサ

材料によって同僚のアルカリ添加効果を確認した。また定問ら川は、 リンの添加

によってさらに特性が改善されることも見いだしている。

ここでは、アルカリやリンの添加がTi02系温度センサの微細僧造や湿度特性に

およぼす影響について検討し、長期安定性に優れた湿度センサ何料を傑索した。

3. 4. 2 実験方法

前節と問機にNb2 06の添加畳は0.5mol%とした。このTi 02系組成物にアルカリ原

料として炭酸盗 (Li2C03、Na2C03、K2C03)を 0、l、2、5、 10mol%添加し、メノ

ウ乳鉢を用いてエタノール中で湿式混合した後、 120'Cにて乾燥した。乾燥物を

900・Cにて 1時間仮焼した後、錠斉IJ(10.pX lmm)に加圧成形して900-1200'Cで 1時

間t完成した。またリン原料としてK2HP04を用い、 Nb206を添加したTi02系組成物に

0、0.5、1.0、2.0、5.0mol%のK2HP04を添加して、アルカリ添加の場合と問機の方

法にて燐給体を作製した。

焼結体の密度iJlIJ定、生成+目の同定、微細構造の観察、細孔径分布の測定を行い、

水分の吸着特性を調べるために赤外分光分析や熱重量分析を行った。焼結体の両

面にRU02m極を焼き付けた後、 80・C-80%RHの雰図気中にて 2日間エ ージングして

湿度特性をiJIIJ定した。



3. 4. 3 結果と考祭

A) アルカリ添加効果

図 3. 25に密度におよlます添Jmlilと焼成温度の影聖書を示す。 Li 2 0添加l鋭利休

においては添加量の僧加につれて密度は大きくなり、 2mo 1%添JJII銚給体で以 ，，-S¥4>:

度となるが、これ以上添加盟を治やしても i密度は低下するばかりである。また添

加量が 2mo 1%以上の場介には、 1100'C焼結体の筏I変が 1200・C焼給体に比べて大き

くなっている。一方Na20やK20添加焼結体においては焼成温度の上刻とともに街J交

は単調に憎加しており、 l凹 1%添加焼結体の密度が依も高くなっている。さらに、

K20添加の場合には添加i立や焼成温度による迎いがほとんど認められない。図 3.

26は添加畳が 1mo 1 %焼結体の制IJ孔径分布であるが、特に K20添加焼結体の細孔径

分布には焼成混度による影響がほとんど認められず、いずれの焼結体のさE防車も

30-50%であり、多孔質精進であることがわかる。

図 3. 27にこれら焼結体の微細構造を示すが、いずれの添加物の場合にも焼

成温度の上昇に伴って粒成長しているのがわかる。特に極端な粒成長が、 Li 2 0ま

たはNa20添加の幼合には 1200'C焼結体に、また K20添加の湯合には 1100・c、 1200・c

焼結体に認められる。さらに後者の場合には、焼成温度の上941につれて直万体の

粒子が数多く認められる。

表 3. 3にこれらアルカリ添加焼結体の生成相を示すが、添加1沼が多いt完結体

にはルチル+日以外に Li2Tia07、Na2Ti307、 K2T i 3 07が生成している。これら茸i2相

の生成~が地加するにつれて密度が低下することは図 3. 25からも l明らかであ

るが、ここではこれらの生成相が微細備造におよぼす影響については検討しなか

った。 Hummelら引はTi 02の焼絡に及ぼす Li 2 0の添加効果について調べ、 1230・Cに

おける液相の生成によってTi02粒子が異常成長することを見いだしている。本研

究においてはTi02に0.5mol%のNb2 05を添加しているため、より低出で液相が生成

していると考えられる。また、 Na20やK20添JJ日の場合に生成する Na2Ti307や

K2Tia07は、それぞれ 11306)、 10507>'Cにおいて分解溶融することが明らかになっ

ている。これらの分解溶融温度も Nb205が困浴しているために低下していると考え

られ、それらの分解溶融温度は図 3. 27から Na20の場合には 1100'C以下、 K20の

場合には 1000'C以下であると考えられる。
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図 3. 2 8 (a)、 (b)、 (c)は、これらアルカリを添加した IIOO'C焼結体のiMl長特

性である。Li20添加においては添加毘が明えるにつれてインピーダンスは日くな

り、添加霊が2mol%を越えると湿度特性はほとんど認められなくなる。 -)jNa20や

K20添加の渇合には添加塁が土甘えるとインピーダンスは低下しているが、いずれの

焼結体も優れた湿度特性を示している。図 3. 29にLi2Ti307(LT)、 Na2Ti307

(NT)、 K2Ti307(KT)単一相続結体の湿度センサ特性を示す。これらの特性は凶 3.

28に示した添加量が多い焼結体の特性とほぼ同じものであり、アルカリを添加

した本材料系の湿度センサ特性は、 LT、NT、KTなどの第 2相によって大きく影鰐

されるものと考えられる。

図 3. 30にアルカリ添加盟が 1mo I %の 1100・C焼結体の応答特性を示すが、ア

ルカリの極類によって応答性に差奥が認められる。消山ら引 は、応答特性が制子L

径0.01μ 回以下の有無によって支配されることを明らかにしている。 Na20添加1試料

の応答に比べてK20添加試料のそれが速い理由は、図 3. 26の制孔径分布からも

わかるように、後者の焼結体中には0.01μm以下の細孔が少ないためと考えられる。

しかし、 Li20添加試料では0.01μ回以下の細孔が比較的多く存在するにもかかわら

ず、その応答は速い。これは験者水が少ないためであると考えられるが、その詳

細については後述する。

ここでアルカリ添加効果について考えてみよう。

T i02の欠陥平衡式は次の (1)，(2)で表されるが、低温部においては (2)式が支配

的であることは 3.1ftiiに述べたとおりである。

TiO.= Ti， + 3e' + 1!202(g) 1 

TL= Ti;+ e ) 

0: = V; + 2i+ 1!202(g) 

)
 

l
 

(
 

(2) 

T i 02にアルカリ (M20)が償換固浴した助合には(3)式が成立つo

11120 + 6e' + 3!202(g) = 2Mr';' + 40: (3) 

つまり、アルカリの固溶によって殴索が取り込まれて自由電子数が減少するため、

固浴量の士官加とともにインピーダンスは寓くなる。 一方、Ti02の焼結は酸素空孔

によって進むことが知られている 9)。アルカリ添加によって (3)式に従って臼由電

子数が減少するために、 (2)式は右に偏して酸素空孔が増えて焼結性は向上すると

考えられる。Li20添加による高インピーダンス化と焼結性の向上は、図 3. 25 
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( a)、図 3.28(a)から確，it{できる。しかし第 2-1日や液伺が生成する幼合、ま た

はNa20やK20のように添加物のイオン半径がTi 4令のそれに比べて拘めて大さい場合

には、このような考え方ができないことはもちろんである。

各添加物を 1mo I %添加した 1100・cm*古体を 25、50、 70・Cの制度劣凶気に政i位し

て、 1 週間ごとにそれらの試料の湿度特性を25.Cにて測定した。凶 3.3 Iは各

温度に放置した試料の25.C-50%RHにおけるインピーダンス変化をホしたものであ

る。放置温度が25.Cの場合にはいずれの試料も安定な特性を示した。 -)J、70・c

に保持した場合にはいずれの試料のインピーダ ンスも時1¥11の経過ととも にm加し

てしまうが、 K20添加試料のインピーダンスの治加害11合が他の試料に比べて少なく

なっている。保持温度が50.Cの渇合には、 Li2 0またはNa20を添加lした試料のイン

ピーダンスは急激に鳩加してしまうが、 K20を添加した試料のインピーダンスは 4

週間経過後もほとんど変化していない。図 3. 3 2 a)、 b)はそれそれ 50・Cまたは

70・Cに放置した K20添加試料の50・C-50% RH または 70 ・C - 50 %R H完 Utj~'( におけるインピ

ーダンスの経時変化である。インピ ーダンスの変化割合は25.Cにて iJ!'I>Eした助合

とほとんど同じであり、 50・Cにおいても長期にわたって安定に i.¥1度計iJ!lIが可能で

あることを見いだした。つまり、高温放留した試料の温度特性を室温においてiJ!lI

定してその経時特性が安定であれば、その放置温度においては安定な温度特性を

示すと縫察される。

図 3. 33は、上の測定に用いた試料の熱重量変化を示したものである。 Li 2 0 

添加焼結体にはほとんど変化は認められず、 Na20添加焼給体の重1'11減少は30.Cか

ら始まって 100.Cまでにほぼ完了している。また、 K20添加焼結体のills減少は50

・C付近から始まっており、 200・Cにおいても、依然、その減少は続いている。この

図に示した温度範囲における重量減少が物政吸着水によるものであることは、

GreggS)らによって明らかにされている。つまり、アルカリ添加、特に K20添加に

より物理吸着水は安定化され、高温、例えば50.Cに曝されても吸器11<が脱離しな

いために、高温においても安定な湿度特性が得られるものと考えられる。

B) リンの添加効果

前節では、 アルカリの添加によってTi 02系湿度センサの特性が安定化すること

を確認したが、定岡ら 4)はアルカリに加えてさらにリンを添加することにより、
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湿度特性がより向上することを報告している。そこで、ここではliijunの優れた

K20の添加効果に加えてさらにリンの添加効果についても検討するために、 ')ン目立

水素カリウム (K2HPO. )を添加1剤として選び、 Ti02系湿度センサの特性におよぽす

K2HPO.添加の影響について検討した。

図 3. 34にK2HPO.を 2mo 1%添加した焼給体の微細術造を示すが、焼成温度が

憎加するにつれて粒径は大 きくなっている。図 3. 35 にそれら焼結体の~J/交を

示すが、添加震の士官加に つれて、または焼成温度が高くなるにつれて密度は僧加

している。

添加E置は巌大 5mol%としたが、いずれの焼結体にもルチ ルまたはアナターゼ以

外の第 2相は確認できなか った。しかし熱重量分析の結果か ら、 5rno 1%添加焼給

体には 1025'C付近に吸熱ピークが認められた。表 3. 4にK2H P04を20mo 1 %添加し

た900-1200'Cにて焼成した焼結体の生成相を示す。 1100'Cにて得られた焼結体に

はルチ ル相だけしか認められなかったが、 900または 1000'Cにて得られた焼結体に

はルチルキ目またはアナターゼ相の他に少.GlのK4P2 07が、また 1200'C焼結体には少

hlのK2Ti307が認められた。つまりこれらの結果から、 5田01%添加の低温t凍結体に

は少量の K.P2 07が、また高温焼結体には K2Ti307が第 2伺として含まれているロ]能

性があると考えられる。

添加物として用いた K2HP04は350-400'Cで分解して K4P2 07になり、 K4P2 07は容

易に水を吸着して K.P207 3H20になる 9)0 K2HPO.の融点は 1109'Cであるが、本研究

においてはNb205を少量固浴した Ti 02焼結体を用いているために、より低混で j政相

が生成していると考えられる。つまり、先に述べた吸熱ピークはこ の液相生成に

よるものであり、この結果も焼結体中に少量のしP207が存在していることを示し

ている。

図 3. 36は2mol%添加焼結体の細孔径分布である。 焼成温度の上昇とともに

全細孔畳は減少し、平均細孔径は地加している。また湿度センサの応答性に悪影

響をおよぼす0.01μm以下の細孔は、 1100、 1200'Cにて得られた焼結体にはほとん

ど認められない。

図 3.37にK2HP04添加焼給体の湿度特性を示す。いずれの溺合にもイ ンピ ー

ダンスは焼成温度が高くなるにつれて附加しているが、 5mo 1%添加焼結体に比べ

て0.5または2.0mol%添加焼結体の特性は良好である。またこの図には 5mo 1%の
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K2HPO，を添加した 900・C焼結体の特性が示されていないが、これは娩給体がエージ

ング後に粉々になってしまい、温度特性を測定できなかったためである。このb;l

囚は、試料中に存在する K，P2 07がlKを吸収してし P207 3H201こ変化したためと-iiえ

られる 10)0 20mo 1%のK2H PO，を添加した 1200・C焼給体中に K2T i 3 07 が{i{tしている

ことは前に述べたが、添加Eが 2mol%以下の 1200'C焼給体中に K2T i 307 (KT)が作伝

している可能性はない。なぜなら前l1iiのA)で示したように、もしも KTが含まれて

いるならばそのインピーダンスは無添加焼結体よりも低くなるはずであるが、文

際lま無添加焼結体lこ比べてKT添加t完結体のインピーダンスは高くなっているから

である。

図 3. 38に応答特性を示すが、 1100、 1200・Cにて得られた焼結体の応答性は、

より低温にて焼成した焼結体に比べて速くなっている。これは前述したように、

これらの焼給体中には応答性に影響をおよぼす細孔径が少ないためであると考え

られる。

焼結体を60-80・Cの雰聞気中に放出して、 1 週間毎に温度センサ特性をiJ!')定し

た。図 3， 39は、 2mol%K2HPO，添加焼結体の25'C-50%RH雰囲気中におけるイン

ピーダンスの経時変化を示したものである。 1100、 1200'C燐給体は70'C以下の温

度に放置した湯合にも極めて安定な特性を示し、 80・Cに放ぼした場合でさえもイ

ンピーダンスの増加害1)合は小さい。一方、 900、 1000'Cにて得られた燐給体のイン

ピーダンスは60'Cに放置した湯合でさえも台、激に地加している。図 3. 40はこ

れら焼結体の熱重量分析の結果である。 80'Cにおいて安定な湿度特性を示す)100、

1200'C焼結体においては80・C付近まで重量減少は認められず、その減少も 200'Cま

でに完了している。一方、 900、 1000'C焼結体においては50・Cでは明らかに市:霊減

少が認められ、その減少は300'Cにおいても続いている。さらに後省の焼給体にお

いては、 300'C付近に僅かではあるが急激な重量減少が認められる。これは

K2 H PO，から生成した K，P2 07にl吸着した結晶水の脱離によるものと考えられ、 tJc*，'j

体中には極めて微量の K.P207が存在していることを示している。図 3. 4 1は、

IIOO'C焼給体の赤外線吸収スベクト lレの内、特徴的な 3000-3 700cm-1と700-

1200cm-1の波長領域を示したものである。いずれもブロードなピークであるが、

前者は物理吸着水によるものであり、後者はPO，の 4面体によるものであることが

明らかになっているけ}。物理吸着水によるピークは添加益のm加とともにわずか
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づつではあるが大きくなっており、リンを添加することにより物出吸器水のむが

治えてその安定性が噌すために、 80・Cにおいても安定な湿度センサ特性が得られ

るものと考えられる。

3. 4. 4 まとめ

アルカリを添加したTi 02系焼結体は、 50'Cにおいても使用可能な湿度セ ンサ用

材料になり得ることを見いだした。さら にリンを添加することにより安定性は向

上し、 80'Cにおいても湿度測定が可能になることを見いだした。これは焼結体中

に安定な物理吸着水が形成されるためであることを、赤外吸収分析や熱重量分析

から明らかにした。以上の結果から、 K2HPO.を2mol%添加した 1100・C焼結体が湿

度センサ用材料として有望であることを見いだした。
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3. 5 第 3章のまとめ

V206 や Nb205 を添加した Ti02 の焼結性と屯気伝導性について ~:I ベ、これら の 材料

が湿度センサ用材料として有盟であることを見いだした。

まず、 V206やNb2 05の添加効栄について検討し、 1)いずれの添加物をmいた助合

にも多孔質焼結体が得られること、 2)添加によって電気伝導性が向上すること、

3)それらの焼結体が優れた湿度センサ特性を示すことを見いだした。また、;，¥H笠

センサ特性の劣化が物理吸着水の安定性と関係あることを見いだし、劣化を防止

するためには 1)センサの再加熱、 2)高温高湿におけるエージングが有効であるこ

とを見いだした。さらに、アルカリやリンの添加によって長期安定性が増すこと

を見いだした。これらの結果から、 V205添加Ti 02焼結体を用いて加熱リフレッシ

ュ型の湿度センサを、また Nb205添加Ti 02焼結体を用いて汎用裂の湿度センサを作

製し、その優れた湿度センサ特性を確認した。
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多手当~4 云室 Y203 系百三百設込才皐区芝センサ~I]

セラミックスに弘司ちT る T!fFヲ三

4. 1 緒言

高温における温度以IJ定の需要が噌大している。 原子力発屯所における~~~倍程

や食品製造業における乾燥工程の管理などがその一例である。これらの掛合、雰

囲気温度は 100.C以上にもなるため、前立のような物理吸着を利用するタイプの温

度センサは使用できない。そこで化学吸着を利用するタイプの湿度センサを使用

することになる 11。しかしこのタイプの湿度センサも電気伝導性の変化を利用し

て湿度を測定するものであり、湿度の変化に対する導電率の変化割合が小さいた

めに正確な湿度計測lは期待できない。

近年、プロトン導電性を利用した起電力タイプの湿度センサが考案されている。

一般にプロトン導電性を示す材料には水利物が多いが、これらの水和物は温度の

上昇lこともなって水が脱離するために、高温における安定性には疑問が残る。岩

l京らは、高温においてSrCe03系材料にプロトン導電性が発現することを見いだし、

湿度センサや燃料電池としての応用の可能性を示唆している 2)。さらにこの材料

のプロトン導電性は水分子の解離によって生じたプロトンが原因で発現するもの

であるため、水和物のプロトン場m性とは異なることを明らかにしている。 -)J

Norbyらは、イットリア (Y203 )に同級のプロトン導電性が発現することを見いだし

た引が、 Y203の焼結性が低いためにホットプレスによって作製した級密な焼結体

を用いて実験を行っている。そこで本なでは、 Y203の焼結性や電気的特性におよ

lますアルカリ土類金属の添加の影響を調べ、 Y203系材料の起屯力型温度センサと

しての可能性について検討する。
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4. 2 Y203の焼結と電気伝導手性に及ぼすアルカリ土ま罰金属の添加l効果

4. 2. 1 まえがき

イットリア (Y203 )は融点が高いため、耐火物や蛍光灯の封:u材として広汎に利

用されている材料である。しかしその焼結性が惑いため、級鐙なt完結体を得るた

めには還元雰囲気焼結やホットプレス焼結などが一般に用いられている。一五、

微細な粉末や分散性に優れた粉末など、活性の高い粉末を用いた空気中焼成によ

る級官官な Y203焼結体の作製も試みられている。 Furlongら引は微割sなイ ットリア粉

末を用いた空気中焼成によって相対密度が97%の焼結体を得ているが、その作製工

程は綴雑である。またイットリアの電気伝導性についてはSchieltzら引によって

詳細に検討されており、空気中においては僅かに酪素イオン導電性が混在する p

型半導体であることが明らかになっている。

ここでは、起電力タイプの温度センサにとって必須な級密で電気伝噂性に優れ

たイットリア焼結体を容易に得ることを目的として、アルカリ土穎金属の添加効

果について検討した。

4. 2. 2 実験方法

出発原料としては、純度99.99%のY203粉末とアルカリ土類金属 (MO)の硝殴出を

用い、 99.0回ol%Y203+1.0mol%MOの組成になるように秤量した。これらの原料を混

合・乾燥後、 1000.Cにて仮焼したものを粉砕して加圧成形し(20世X2mm)、空気中

にて焼成した。焼結体の密度測定、微細楠造の観察を行うとともに生成相を調べ、

イットリア以外の第 2相が生成していないことを確認した。

焼結体の両面に市販の白金ベーストを塗布後焼き付けて電極を形成し、 10kHzの

交流を用いてインピーダンスを測定した。雰囲気の殴素分圧は窒素-11宣言憶の混合

ガスを用いて変化させた。

4. 2. 3 結果と考察

図 4. 1に、アルカ リ土類金属 (MO)を 1mo 1%添加したY203焼結体のかさ密l交を

示す。いずれの添加物の場合にも無添加の焼結体に比べて焼結性は向上しており、

特に、 CaO、SrO、MgOを添加した燐給体の密度が大きく向上している。図 4. 2 
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にこれら焼結体の微細構造を示すが、粒成長がl児際に鋭祭されるとともにCaO、

SrO、BaO添加焼給体に閉孔が認められる。その閉孔径はCaO、SrO、BaOのl順に大き

くなっており、特に BaO添加H先給体では他の焼結体に比べてそのEiも多くなってい

ることがわかる。

図4. 3はMgOまたはCaOを添加した焼結体の見かけ自首度である。凶 4. 1と比

較すると、 CaO添加焼給体のかさ密度と見かけ密度にはl珂かに liが必められるが、

MgO添加焼結体のそれらはほとんど同じである。つまり CaO添加1の焼結体の空孔は

閉孔がほとんどであり、 - ::JjMgO添加の焼結体の~孔は日目孔が多いと巧えられる。

図 4. 4は乾燥空気巾にて測定した 1600・C焼結体の導m半である。添加物の極

類に係わらずいずれの焼給体の;G気伝将性も向上しているが、特にCaO添加焼結体

のm導率の向上が著しい。

ここで、アルカリ金属酸化物(MO)の添加効果について考えてみよう。イットリ

アは酸素過剰の酸化物であり、次の平衡式で表されるようなホール (h.)の生成に

よって p型の半導性を示す加。
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また、 MOは次式に従ってイットリアに固溶する。

2MO + 11202 (g) = 2M~ + 30~ + 2h. (2) 

2個のM2+がy3φ位置にf泣換固浴し、 m気的中性を保持するために 2個のホールが

放出される。アルカリ土類金属の添加によるm気伝導性の向上は、こうして生成

したホールによるものである。またイットリアは真空中で焼成した場合に日夜J支

焼結体が得られる刊が、これは (1)式から格子1111酸素が少ない場合にイットリアの

焼結が進行するためと考えられる。従って、アルカリ土額金属を添加lした場合に

はホール濃度が(2)式によってJ:i')Jmするために(1)式は左に偏り、絡チlin酸素泌度

が減少するので焼結性は向上すると考えられる。

焼結性および電気伝導性の向上に特に効果があるCaOの添加について、添加毘の

影響を検討した。図 4. 5は禄々な温度でt完成した焼結体の密度である。イット

リアの焼結性は、 CaO添加i立が 1mo 1 %までは添加量とともに向上するが、それ以上

添加塁を滑やしても逆に低下してしまう。しかし図 4. 6に示したとおり、絡子

定数は添加畳とともに直線的に出・加しており、本実験における添加盈 10mol%まで

はすべてのCaOが置換閤浴していると考えられる。これは、 y3ゃ、 Ca2+それぞれの
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イオン半径が0.93、0.99Aとほとんど差がないためである。

図4. 7は、添加還の異なる焼給体の乾燥さE気中における将*がを示したも の

である。添加量が 1mo 1 %以下の溺合に導電車は添加畳の地加とともに大きくな っ

ているが、それ以上添加しでも電気伝導性に大きな変化は認められない。凶 4.

8はl踊01%のCaOを添加した 1600'C焼給体の電気伝導性におよぽす酸素分圧の影響

を示したものである。酸素分圧が土甘えるにつれて電気伝導性は向上しており、

CaO添加Y203焼結体は p型の半導性を示すこと引が確認された。

4. 2. 4 まとめ

Y203の焼結性と電気伝導性におよぼすアルカリ土類金属(MO)の添加効果につい

て調べた。 MOの少量添加によって焼結性は改善され、特にCaOを 1mo 1 %添加した場

合の効果が著しいこと、空気中における 1600'C焼成によ って相対密度97%以上の焼

結体が得ら れ導電率が 2桁程度向上するこ とを見いだし た。また、これらの添加

効果について原子価制御理論を用いて考察した。

主主考文献

1) Y. 5himizu etal.. Proc. 5ympo. on Che聞ical5ensors(The electrical 

50c. Inc.. New Jersey. 1987)p212 

2) H. Iwahara et al.. Proc. Int. Meeting on ChemicaJ 5ensors(Kodansha. 

Tokyo. 1983) p227 

3) T. Norby and P. Kofstad. J. A阻. Ceram. 50c. 67(1984)786 

4) L. R. Furlong and L. P. Domingues. Am. Ceram. 50c. Bull. 45(1986) 1051 

5) J. 5chieltz et al.. J. Electrochem. 50c. 118(1971)1140 

6) R. J. Gaboriaud. J. Solid State Chem. 35(1980)252 

7) C. Greskovich and C. R. O'Clair. Adv. Ceram. Mater. 1(1986)350 

8) N. M. Tallan and R目 W. Vest. J. Am. Ceram. Soc. 49(1966)401 
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4. 3 CaO添加Y203焼結体の湿度特性

4. 3. 1 まえがき

前節ではイットリアの焼結性と~rL~t伝等性におよ lますアルカリ上~金属の添加]

効果について検討した。その結果、 CaO添加がY203の焼結性・'，!l気伝将性の li'J上に

級も効果的であることが明らかになり、さらにその効果は 1mol%以上添加しても

ほとんど変わらないことを見いだした。ここではこれらの焼結体を用いて、'，(1気

伝導性におよぽす雰閲気の水蒸気分圧の影響を調べ、高温湿度センサ用材料とし

ての可能性について検討した。

4. 3. 2 実験方法

焼結体は前節と同僚の方法にて作製した。

雰囲気中の酸素分圧は窒素一酸素の混合ガスを用いて変化させ、また水蒸気分

圧は市販の湿度発生憎を用いて変化させた。起電力測定から屯荷担体の給率を求

め、ホール・プロトン・酸素イオンそれぞれの導電率を算出した。起'<11力測定に

用いた装置1の紙略を図 4. 9に示す。

4. 3. 3 結果と考察

A)湿度特性

各fj1H完結体の電気伝導性におよぼす水蒸気分圧の影響について調べたが、iJ!IJ定

温度を変えた掲合と CaO添加量を変えた場合の結果を、それぞれ図 4. 1 0、 4.

1 1に示す。測定温度が高いほど、また CaO添加置が多いほどイットリアの滋ili率

は高くなるが、水蒸気分圧による影響に差異は認められない。いずれの場合にも

水蒸気分圧が地加するにつれて導電率は低くなっており、特に PH20=500(Pa)まで

の低下が著しく、それ以上分圧を地加させても電気伝導性はほとんど変化してい

ない。

このように、イットリアの屯気伝導性は水蒸気分圧の影響を受けるためにイッ

トリア本来のホ ール導電性、酸素イオン導電性に加えて、プロトン導苛性につい

ても考感する必要があると考えられる。 Norbyらはりイットリアの7U気的特性につ

いて詳細に検討し、イットリアのm気伝導性が上述のホール ・プロトン ・酸素イ
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オンの 3径のm荷担体のみによって決まることを明らかにしている。以下に彼ら

の解析方法の概要を示し、本研究における CaO添加Y203焼結体の場合について与え

てみよう。

水蒸気分圧・酸素分圧がそれぞれ (PH20(1). P02( 1))、 ( PH 2 0 (日)、

P02(II))で表される 雰囲気においてmられる起屯力(E)は次式でぶされる。

E = kT/4F[too，ln(P02( 1 )/P02(日)}-2tHIn(PH20( 1 )/PH20(日)}] (4) 

ここで tI on、 tHはそれぞれイオ ン給率、プロトン給率であり、イオン船中は自由来

イオン給率(t02)とプロトン総半 (tH)の合d十である (too，=t02+tH)。また、ホーノレ

翰率を tpとすると 3僚の翰率の合計は lにな る(t02+tH+tp=l)。 つまり 、次の2

つの条件からこれら 3fl1lの輸率が求め られることになる。

i) Po 2 ( 1 h= Po 2 ( II )かつ PH2 0 ( 1 ) = PH 2 0 ( II ) 

i i) PH 2 0 ( 1 h. PH 20 ( II )かつP02(1 )=P02(II) 

まず、条件 i)において、乾燥雰囲気下 (PH20 = 0)における殴素濃度セルの起電

力をìJllj~ した。 1 mol%CaO添加の 1600・'Ç~完結体についての結果を図 4. 1 2に示す

が、測定温度が高いほど起電力が小さくなっている。これは、高温においてはホ

ール導電性(p型導電性)がより顕著になるため であると考え られる。この凶に

おける理論値とは、焼結体が完全な酸素イオン導電体の助合に得られる起~Il h を

意味しているが、この理論値と実際に得られた起電力との比から ti 0 n、ここでは

t02が求められ、 oljえば700'Cにおける t02は0.09となる。同僚の起屯力 iJtlj定を水蒸

気を含む雰囲気下 (PH20*0)においても行い、得られた to引を図 4. 1 3に示す

が、水蒸気分圧が高いほどtionは大きくなっている。

条件 ii)における Po2 (日)=2. 5 X 103 Paの渇合の結果を図 4. 1 4に示す。この図

における理論値とは、 t尭結体が完全なプロトン導電体の場合に得られる起 ~ü )Jで

あり、このf里論起電力と実際の起電力との比からプロトン翰率が求められる。図

4. 12で使用した焼結体について得られた結果を図 4. I 5に示す。ここでは

水蒸気分圧として両側(1、日)の幾何平均値を用いた引が、測定温度が低いほ

ど、また水蒸気分圧が商いほどプロトン輸半は大きくなっている。以上の結栄か

ら、理論起電力は得られな いものの水ぷ気分圧の減少につれて起屯力はmJ)IIして
いることから、本材料は起屯力タイプの湿度センサとしての利用が可能と考えら

れる。
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図 4. 1 3、 4. 1 5からトータルの導屯率におよぼすプロト ン・ホール 'rh!

索イオンの導電率を計算した。図 4. 1 6にその結果を示すが、水泳気分11のm
加にともなってトータルの将f1.i事は低下している。これは水蒸気分IJが明え るに

つれて、酸素イオン導'''1性はほとんど変化せず、プロトン将;u制ーはお十IIJJJ:する

がホール導電性が大きく低下するためであることが明らかとなった。

B) Y203のプロトン導屯性

酸化物の高温のおけるプロトン導氾性は、次式に従って発現すると与えられて

いる引。

H20 + 2h' = 2H;' + 1/202(g) (4) 

ここでH;'は裕子附に存在するプロトンである。つまり、水蒸気分圧が尚くなるに

つれてプロトン濃度は噌加するがホール波皮は低下する。このため、!日o.7iに示し

た(1)式は右に偏って格子r.llの酸素濃度が地加することになる。 (5)式は(1)、 (4) 

式を組み合わせて得られるものであるが、この式は水分子の分解によってプロト

ンと絡子問酸素が生成することを鋪的に表している。

H20 = 2HI' + 0;リ (5)

ところで、これらの電荷担体は (6)式の電気的中性を満足していなければならない。

[HI' ] + [h'] = 2[0:'] + [Ca~] (6) 

ここで[]は各因子の濃度であ る。 一般に導m率は(7)式によって与えられる。

σ=  L:(neμ) (7) 

e、 μはそれぞれ電荷および易動度である。

ここで取り上げているイ ットリアの屯荷担体はプロトン、 ホールおよび酸素イ

オンであり、 トータル の導16率は(8)式のように これらm荷担体の早11E唱の合計で

表わされる。

a total =σ。+U，+Uh (8) 

ホールの易動度はプロトンや酸素イオンのそれに比べて極めて大き い(μh>μ。、

μ， )ため“、 トータルの電気伝導性はほとんどホール導電率の地減によって決ま

ることになる。つまり、図 4. 1 6に示したように、水蒸気分圧の憎加にともな

う酸素イオン導電性やプロトン導電性の変化に比べてホール導，1>率が大きく減少

するために、 トータルの導電率は低下するものである。以上の結巣から、本材料
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を刈性能な起電力型の~，I~ 1.主センサとして月lいるためには、ホール早j'tll仙の允jJ!を

抑制lして理論起電力が1'1られるようにすることが必裂であると-/5.えられる。

4. 3. 4 まとめ

l回ol%CaO添加Y203 t.先結体を川いてその，[1父伝導性におよぽすJJ<!'~ 気分社の彩併

について検討した。屯34伝導性は/)(品g{分j玉の地加にともなって低ドしたが、こ

れはホール導電性が大きく低下するためであることを起屯力 i1(1))主から IYjらかにし

た。さらにこれらの結果から、本材料系は高温周温度センサ材料として利川する

ことが可能であるが、より高性能なセンサとするためにはホール将屯性の抑制が

必要であることを示唆した。
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2) H. Uchida et al.， Solid State 10nics 11(1983)117 
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ー76-



亡三三三己

A: Furnace E: pt electrode 

B.C: Alumina tube F: Pt lead 

0: Specimen G: Thermocouple 

Fig. 4.9. Illustration of t.he 官、pel・imenta I arrangempl1t for E可F
meaSIJ rement. 

。
目

10'3， 

。ー
ー 10

101 

ーーーーー〈ト『ー司ーーー脅ー

也-0.800・c
-・・'700
『。ー0-600 

、ーーーーーー。ーーーーーー。ーーー『ーーー。ー

500 1000 1500 

p同，o(Pa)

Fig. 4.10. Water vapor pressure dependence of conducti、it.y of 

Imol'l:CaCトdopedY20l measured at a)町00. b) 700 and c) 800で.

10'・快¥

~ I'ミピ平巴Z
~ i"'- 一ー-57Eーι 一一-
" 10"ト ¥ι一一ι一一+ー-，，-
~. 0.2 

~ー→石.1 →一一一・

10も
500 1000 1500 

PH.O(P口)

Fig. 4.11. Water vapor pressure dependence of condur t. i~it~ of s昭、f'ral

samples measurerl at 700ぞ.

ー77.



t
t
p
u
Fし
「
v

印

σσσ

いれ

G

O

O

K

同

4
1ι

、v

m

一一

一
弘
、
¥

h
-
-
-¥
一

+1

、ぶ、一、
¥
1
1
 

¥
B
A

、{

、べ川iv

、
c
c
c

¥ト、
、、

内

Uσσ

¥

n
v
円

u
nv

6
7
8
 一一

一
40 

ハU

門
U

3

2

 

(
〉

E
)
比
三
凶

105 10' 
Po， (l)(Pa) 

10 

。

1.0 
」
Ql 
4コ
E 
コ
E二

+-
'-
0 

E 0.5 
ロ
'-
← 
ιJ 
C 
O 

Ql 
〉

← 
o 

玉三

Fig. 4.12. Plot of E司F、sP"，( 1). p， ，(日) ~ ，，"r式弘 j ¥ ，0 X 10 Pa. 

町。ベ>-600'C 

す -<>-70ぴC

4コーロー 80ぴC

ど000

F i g. 4. 1 a. ¥ia十er'¥，apor pressrlre rlppendencl' of nati、e i on j ranspor'j 
number. t，内， . 

ー78-



門
U

民
d

〉

E
)比
三
凶

100 

0 
102 

5xlO' 

F i g. q. 14. P I ot of E門F、sP -，0 ( 1 ). P42の(U)"eeps at 2.5XIO'Pa. 

PH，o<D(Pロ)

1.0 
」as ー ←<>-60σc

E E 
官『缶ー 70σc
吋ロ-<>-80σc 

O E0.5 

+」c o ー

工47-ィー令f一寸ィrF寸r「-rT「 A+-ー『。

c 。
止-」。-

500 1000 1500 2000 2500 

PH，o(av)(P口)
Fig. 4.15. Water vapor pressure dependence of proton transport 

number. tH・

5
 

m
O
F
X
(
E
U
¥
的
)
。

10 

-0-0-totol 
ぜ〉ぜ旨-hole 
-0-0-proton 
-0-か oxygen

"---。ーー~ιー一。ー。......._
"'-ー『町0--.0_

0 
500 

PH，O(口v)(Pa)
Fig. 4.16. Contribution of proton. hole and o¥ygen-ion comliwli、ity 10 

total conductivity of the sample containing 1mollCan sintρ1下rI
at 1600て.

ー7!J-



4. 4 第 4章のまとめ

Y203系材料の焼結性と電気伝導性について調べ、高混用湿度センサ用材料とし

ての可能性について検討した。

難焼結性のY203は、アルカリ土類金属酸化物を添加することによって焼結性お

よび電気伝導性ともに向上することを見いだし、これらの効果が原子価指l御迎論

によって説明できることを明らかにした。また、得られた続給体のEE気伝滋性が

水蒸気分圧の地加にともなって低下することを見いだし、これはホール導'iu性が

大きく低下するためであることを明らかにした。さらにこれらの結果から、本材

料を高温用湿度センサとして用いるためにはホール場電性の発君主を抑制lした方が

良いことを示唆した。
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m5主主 火黙米斗乞区宇Ihfflセラミックス

に I瑚 τJ-る郁子多宅

5. 1 緒言

燃料電池は作動温度によって低混型・高混型に分類され、前者にはアルカリ電

解液型燃料電池・リン酸型燃料電池などがあり、後者には溶融極型燃料電池・固

体屯解質型燃料電池などがある。さらに後者は高温で使用するために.l'J金属触媒

を必要とせず、特に固体電解fi型燃料電池(SOFC)においては綴ー々な燃料が使刈で

きるため、その実用化に対する期待は大きい。現在、 SOFC用~解fi隔壁としては

Zr02系材料を用いているが作動温度は 1000・Cにもなり、このような高温作動のた

めにSOFCを構成する材料の選択が困難になっている。また、 Zr02系材料を使用す

る泌合には燃料極側に水分が生成するために装鐙自体が複雑になるという欠点も

ある。

上述の理由により、新規な電気伝導性に優れた~解質隔壁の開発が急務となっ

ている。それも酸素イオン導電体に代わってプロトン導電体の隔壁が開発できれ

ば、水分は空気極側に生成するために装置が簡素化できるなど利点も多い。そこ

で本意の前半では、近年生体材料として脚光を浴びているアパタイト系材料のプ

ロトン導電性に着目して、その屯解質隔壁としての応用の可能性について検討す

る。

しかし現在のところ、 Zr02系以外に適当な電解質隔壁材料は得られていない。

SOFC用電池材料のなかではこのZr02系電解質の低抗が最も高いため、エネルギー

効率の向上には電解質を可能な限り薄くする必要がある。こうしたZr02iW朕を用

いる平板型のSOFCの強度は、空気極の級密な焼結体によって確保することが考え

られている。しかし電極としての役目を果たすには気体イオン-m子からなる 3

相界面が必要であるため、多孔質例造でなければならない。つまり、同ーの材料

から電気伝導性に優れた級密な焼結体と多孔質な焼結体を作らなければならない

ことになる。これらの問題に対する知見を得るために、本立の後半では空気極材

料として使用されている SrO添加LaMn03の焼結性と電気的特性について検討する。
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5. 2 7 パタイト系 .ü解質材料のプロトン導電性と~1!池特件

5. 2. 1 まえがき

固体m解質型燃料電池の酸素イオン導電体としては、一般に安定化ジルコニア

系材料が使用されている。しかし、酸素イオン導電体の代わりにプロトン導屯体

を用いることができれば、水蒸気は空気極ßI~に発生するために燃料が;r，J釈される

こともなく、燃料ガスの循.ll;1を必要としないために装白が飢 111になるなど、利点

も多い 1)。またプロトン導屯性材料は水素センサや水蒸気センサの他、将米の水

素エネルギーシステムに不可欠な水素製造装低周材料としての利mも.4fえられて

いる。このように僚々な方面での応用が期待されるプロトン導屯性材料には、使

用環境において安定であること、 iu主[伝導性が良いこと、焼結体が容易に作製で

きることなどの難しい条件が要求されている。しかし現在のところこれらの条件

を満足する材料は得られておらず、プロトン瑚~体の開発は緊急を要する課題に

なっている。

近年、バイオセラミックス材料として注目されているアパタイトに関する研究

が盛んになってきた。これは本来の生体用併料としての使用に加えて、アルコー

ルや二酸化炭酸などのガスセンサ用材料や水蒸気センサ用材料など、~子材料と

しての応用が期待されているためである 2)。ここではイットリウム(y3つを悶浴し

たアパタイト系焼結体の合成とその~気的特性について調べ、燃料i'ü 池の隔壁併

としての可能性について検討した。

5. 2. 2 実験方法

所定量の碕酸カルシウム、硝酸イットリウムおよびリン西宮水素ア ンモニウムを

湿式混合し、 800.Cにて l時間仮焼した。仮焼粉末を加圧成Jf3後 1250・Cにて 11時間

焼成したが、アパタイト相の分解によるリン厳三 カルシウムC的 (P04)2(TCP)の生

成を防止するために、焼成は水蒸気気流中にて行った。ここで作製した試料の組

成は次式の通りであることが大和田らりによって明らかにされているが、これを

以下では Y-HAp(X)と表す。

{CaI0-xYx}(P04)s((OH)2-X-2uOX+u Vu }(V;空孔)

X=0-2.0の焼結体を作製したが、いずれにも水酸アパタイト以外の相の生成は確
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認されず、国浴体を形成していると 45"えら る。

焼結体の導電率は交流 2Y:M子法によ ってMられた復索インヒー ダン スl'l)}杉の:J.C

軸の交点から求めた。

円板状試料を'ili解質隔壁とした ;Jq転ifJ淡'u池を副lみ上げて、 iUられた起"u)Jか

らプロトン輸率を求めた。さらに、燃料氾池用隔壁としてのuJ能性を倹J、Iするた

めに放電試験を行った。

5. 2. 3 結果と考察

A) イットリウム (y3')固溶7]<殴アパタイトの合成と電気特性

水酸アパタイト (HAp)はその情泊中に OH越が含まれているために、加熱によ って

容易に分解してリン酸三 カルシウム(TCP)を生成する。TCPの生成を防ぐため には

低温における焼結が望ましいが、 二上ら引は湿式法で合成した微粉を用い、 空気

中における 1000'C焼成によって級衝な HAp焼結体を得ている。 しかし 一般には、水

蒸気気流中における焼成により TCPの生成を抑制してHAp焼結体を作製 している。

こうして得られた HAp焼結体の安定性は組成によって決まり、化学毘論組成物は

1000'Cにおいても分解することはな く、安定であることが確認されている引。

図 5. 1は、 (a)水蒸気気流中または (b)空気中にて作製したx=1.0の1200・C焼結

体の X線回折図形である。 (a)にはHAp以外の生成物は認められず級也:な焼結体で

あるが、 (b)にはHApの他に少量のTCPが生成している。図 5. 2は、図 5. 1 (a) 

で得られた焼結体を各温度で 1時間力[1熱した後の X線回折図形である。 1000・Cま

ではTCPは生成しておらずに安定であり、 y3.を固浴したHApの組成も化学ht論制1成

に近いと考えられる。しかし 1100'C以上に加熱した場合にはTCPが生成し始め、そ

のE置は加熱温度が上がるともに増加している。

図 5. 3に900'Cにおける導電率と組成の関係を示す。続給体の湖沼単はXによ

って大きく変化し、 X=0.65のときに段高値を示すが、その他の焼結体の将:日中に

大きな滋いは認められない。また、 iJ!ll定温度が高いほど若干ではあるが潟市性は

向上していた。図 5. 4 は導 ~G率の温度依存性から求めた活性化エ不ルギー(Ea) 

である。 Xが0.5まではほとんど変化していないが、それ以上で急激に減少してド

0.65で段低値を示した後は比較的ゆるやかに地加している。図 5. 3， 5. 4か

ら、アパタイトの電荷担体や導m機備はイットリウムの固溶によって変化してい
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ると考えられる。 Mait iらU はHApの伝導性について研究し、プロトン導iU性が:d

められることを報告している。本材料系においても水素濃淡'01-'池を副lみよげてプ

ロトン輸率を測定したが、 900'Cにおける紡米ゐを|立]5. 5にぶす。 X=0.65までは完

全なプロトン導電体であったが、 X>0，65においてはプロトン将'，lJ件はXの別)JUと

ともに減少し、 X;;;1. 0においては 7ロトン導':111'1が全く認められなかった。人剥l

図ら引は燦々なY-HApを用いてプロトン導'ili性について検討し、プロトン以外の屯

荷担体の給率についても検討している。彼らによれば、 X歪0.65ではプロトン将屯

体、];壬Xでは酸素イオン導:lLi-卒、 0.65くXく lではプロトンと倣ぷイオンの出代将

m体であり、図 5. 5と同級の結果であった。

B)燃料電池用電解質隔壁への応用

燃料電池の'ili解質踊墜としてはm気伝導性が優れていることはもちろん必要で

あるが、その電気伝導性が使用中に変化しないことはさらに援要であると考えら

れる。図 5. 6は、前節で完全なプロトン導屯体であることが確認された 3試料

( HAp、Y-HAp(0.3)、Y-HAp(0.65))の800'Cにおける導電率の終時変化を示したも

のである。 HApの導電率は j![I])È直後から日くなり、 15時間後に /I~向他を示した後は

徐々に低下している。また、 Y-HAp(O，3)の導電率はjJ[I]定直後から低ドするばかり

である。これに対してY-HAp(O，65)の導屯率は向く、経時変化もほとんどlmめられ

ない。これらの安定性は OH-~正に起因していると考えられるが、ぷ制11 については不

Iy]である。

完全なプロトン導電体であり、安定性に優れかつ導電率も大きな Y-HAp(O，65)を

隔壁とした燃料電池の900'Cにおける応答性を図 5. 7に示す。 pel'i od 1の(5%H2 

+95%N2) / H2から periodIIの(5%H2+95%02) /H2の雰囲気へ変化させた場合の結*であ

る。セル中のガスが完全に交換されるまでに斐する時間を考慮すると、分圧変化

に対して比較的迅速な応答をしていると考えられ、燃料電池用のfG解fl隔壁とし

て使用できることを確認した。図 5. 8'ま900'Cにおける電圧 -Hi流特性であるが、

理論値に近い電圧は取り出せるものの大きな':11流を取り出すことはできなかった。

これは試料の導電率が低いためでり、燃料~n池のfE解質として用いるためにはさ

らに屯気伝お性を向上させる必要があると考えられる。
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5. 2. 4 まとめ

水蒸気気流中にて焼結した水般アパタイト (Ca，0 (PO.)s(OH)2) (HAp)は安定で

あり、これにイットリウム (y3')を回浴すると電気伝導性は向上し、 t，'!に y3.を

6.5ato回目図溶させた焼結体は完全にプロトン導屯体であることをよLいだした。 こ

の焼結体を用いて行った発電試験から、水酸アパタイトをfE断rJ陥ぽとして使用

するためには電気伝導性の向上が必裂であることを示唆した。
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Fig. 5.1. XRD patterns of H~p ceramics fired a) under I.at.er' steam anrl 

b) in air・

26 30 34 

2e(deg) CuKa 

Fig. 5.2. XRO patterns of H~p ceramics heated at a) 900. b) 1000. 

c) 1100 and d) 1200で.

-86-



{E
史
的
)

.3.0 
a 

-4.0 

J50  

ol 
0 

2.0 1.5 1.0 0.5 。
01 Y.HApC)(l 

Fig. 5.3. Co口positiondependence of electrical conductivity at 90Q'C. 

X 

• 

市 6トb
(〉
由
)

'" Lム」

2.0 1.5 1.0 0.5 。
01 y. HApC)(l X 

Fig. 5.4. Co日posiLiondependence of activation energy for conducLion. 

-87-



0.8 

トー工 0.6 

0.4 

0.2 non-
ト protonic

。。 0.5 1.0 1.5 

X of Y'HAp(X) 

Pig. 5.5. Proton transference number(tμ) <)f Y- H~p. measllrerl at日00(' . 

三 同L -.- . rr -~-'_.-~8一一守一~.=二-

.5 I ノ/
巳;; I ab/ .... 
...... -5.0 

g 
~ -6.0 
口) I 

OJ寸
。

Aging lime 【h)

Fig. 5.6. ¥ariation of electrical condu c ti 沿 it ~ of a) H ~ p. h) Y -H ~p(O.3 ) 
and r) Y.H~p(0.65). 

-88-



> .-
".V，内___0-0--0-0--0--0-

('O-~ -
0.0 L J 

0'-

九
回
目
、

E
M

。 100 

T 
200 

min 

Fig. 5.7. Response characterlstics of E門Fi n a h~ け rogp n rf' I I 115111丹

Y-H~p(O.65). 

200 

(
唖
『
ベ
}

150 

100 

50 

0 
o 250 500 750 100。

v (π1V1 

Fig. 5.8. Oischarge curve of H，'I)? fllel cell IIsing Y-H~r(O.6S). 

-89・



5. 3 LaMn03系空気用電極付料の焼結性と沼気伝導性

5. 3. 1 まえがき

LaMn03の電気特性についてはこれまでにも数多く研究されているが、近年、特

にその優れた電子伝導性と安定性に注目がmまり、回体屯解質型燃料屯池(50FC) 

の空気極材料として利用されている 1)。実際にはLaMn03のAーサイトに Caや5rを也

換閲浴して電気伝導性を向上させた材料が用いられているが、 50FCは1000・Cの高

温で運転するため、使用中に焼結が進行したり電気特性が変化してしまうなどの

問題が生じている。これは高い湖沼率にだけ着目して、使用中の劣化や構造の変

化についてはほとんど検討されていないことも原因と考えられる。

50FCは従来の円筒裂に加えて平仮型に関する研究が盛んになってきているが、

これは電池の作製が容易なことや電池の効率アップなどがその浬白である。この

平板型50FCは抵抗の高い屯解質隔壁をできる限り薄くして、空気用屯極の級lf'な

焼給体によって強度を確保する情i宣が考えられている。しかし、 LaMn03の焼tlYそ

のものに関してはほとんど研究されておらず、級密な焼給体がf尋られるのか併か

などの基本的な事項に関してはほとんど検討されていない。ここでは LaMn03の焼

結性と電気伝導性におよぼす5rO添加効果について調べ、空気mfli極としての特性

に検討を加えた。

5. 3. 2 実験方法

La、Sr、 Mn原料として、それぞれの硝酸坦を用いた。所定霊のE内政坦を蒸留水

lこ溶解した後、溶液を 120・Cにて乾燥し、乾燥物を400-1200'Cにて 2時/:Jl仮焼し

た。仮焼物を粉砕した後、直方体(15X5X2mm)に加圧成形し、空気中または点空

中にて 1200-1500・Cで10時間焼成した。密度測定、生成相の確認、微精道1I1祭を

行うとともに、焼結体中のMn4+及ひ:Mn3 + 1置を敵化還元滴定法によって求めた引。

導電率は、白金ベーストと白金線を用いて電極を形成して直流 4端子法によっ

て測定した。

5. 3. 3 結果と考察

A) SrO添加LaMn03の焼結性
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表 5. 1は、各怒条件にて得られた焼給体中に存在する Mn'.イオ ンの全 7 ンガ

ン畳に対する害IJ合を示したものである。この湯合、 7ンガンはすべて Mnaφ とMn'ゃ

になっているものと考えた。空気中で焼成した助合には、 SrOを含まないLaMnOa焼

結体中のMn4'イオンの書IJ合は焼成混l立が高いほど少なくなっている。 一万、 SrOを

固浴した Lal-xSrxMnOaのMn'+イオンの割合はSrO添加量とともに地)JIlしているが、

いずれも 20%以上であり、焼成温度による差は認められない。また、真空中でt完成

した場合にも焼成温度に係わらず添加f互に対応したMnれイオンが生成している。

Jonkerl)やYakel2
)は、 Lal-x Srx MnOaの結晶併造がMn"イオンの害IJ合によって変化

することを見いだしている。さらにGalasso引はベロプスカイト型LaMOa(MはBサイ

トの金属イオン)の結晶構造について倹討し、 Bサイト原子のイオン半径が小さく

なるにつれて結品構造が斜万品から三方晶へと変化することを明らかにしている。

空気中にて得られた焼結体は三方品であり、其空中にて得られた焼結体は斜方晶

であった。これは前者の焼給体中のMn4.イオンの割合は多く、後者のそれは少な

く、 Mn'・イオンの害IJ合が減少するにつれてBサイトイオンの平均イオン半径が泊加

するためであると考えられる。このような結晶系の変化はGalassoらの結果と一致

するものである。

図 5. 9は焼成温度およびSr添加hlを変えた焼結体の密度であるが、添加墳の

地加とともに焼結性は低下している。図 5. 1 0にこれらの焼結体のうち、 x=O、

0.2、0.4の焼結体の表面写真を示すが、添加盈の増加につれて位子径は小さくな

り、空孔径は大きくなっている。また図 5. 1 1は焼成雰図気を変化させた樹合

の燐給体の密度を示したものであるが、添加重が同じ溺合には空気中よりも兵空

中にて焼成した焼結体の密度が高くなっている。以上の結果から、 Lal-xSrxMnOa 

の焼結性はMn4φ震に大きく依存しており、 Mn4+イオンの害IJ合が低いほど焼結性は

向上することを見いだした。

B) SrO添加LaMnOaの電気伝導性

図 5. 1 2は空気中焼結体の log(σ T)の温度依存性を示したものであるが、測

定は空気中で行った。導電車の地加はX歪O.J 5の範囲でのみ認められ、それ以上添

加震を櫓やしても導電率は低下するだけであった (X=0.5は例外)。しかし、いずれ

の試料の導電率もほぼ(J/T)exp(E/kT)の関係で表され、特に、 X=O.J 5または0.2の

一日J-



試料ではすべてのiJliJ定温度範聞で完全な直線になっている。 またこの1I;'jの屯気Ii

将位の見かけの活性化エネルギーはそれぞれ 0.109、 0.101eVであ った。これらの

結果から、この焼結体の 'i[i気伝導性はホッピングによるものと考えられる。

Kerteszら引は、 Caを置換固浴した Lat-xCaxMn03について同僚の結果を得ている。

図 5. 1 3は真空中にて得られた焼結体の log(aT)の温度依存性であるが、測定

は真空中にて行った。空気中で得られた焼結体と同僚に Xが噌えると Mn 4 • イオンの

書IJ合は士首加しているが、表 5. 1にも示したようにその割合は空気中で得られた

焼結体に比べて少ないため、導7立率は若干低下している。

;n空中にて得られたt完結体もひとたび空気中で加熱すると導fil準は向くな った。

そこで、真空中にて得られた焼給体の uを真空中で測定し、さらに空気中におい

て2回、 3固と σを測定したが、そのうち、ド0，1の続給体の結果を図 5. 1 4に

示す。この図から、真空中にてlUられた焼結体でも空気中で再加熱することによ

り、導'iG率は空気中焼成によって得られる焼結体とほとんど同じ他になっている

ことがわかる。さらに真空焼結直後には 10%であった MnH イオンの割合は、 3回目

の測定終了後には28%へと治加しており、空気中焼成して得られた焼結体と閉じ値

になっていた。後者の焼結体の電気的中性が酸素の導入によって保たれると巧え

ると、それぞれの組成は La0.9Sr0.t(Mn3'0.9Mn'+0.t)03、

La0. 9Sr0. t (Mn 3 令 0.72Mn'φ0.29)03 . 09 と表わされることになる。実際に J~"}!焼成し

て得られた焼結体の重畳は空気中で oを測定した後では0.6%程度附加しており、

Lat -x Srx Mn03は総密な焼結体でも容易に酪索を取り込むことが IljJらかになった。

以上の結果から、総密でかつ;1i気伝導性に優れた LaMn03焼結体は点空中にて焼成

した後に空気中で再加熱することによって得られることを見いだした。

C) SrO添加効果

LaMn03は陽イオンが不足している殴紫過剰の不定比化合物であり 3)、次式によ

って生成したホ ールによ り、 p型の半将性を示す。

3/202(g) = Vl';' + V;~ + 30; + 6h' (1) 

生成したホール (h')はすぐに Mn3'と結合して Mn" になる。 SrがLaを償倣困浴した

場合の平衡式を次に示す。

2SrO + Mn203 + 1/202(g) = 2Sr:. + 2Mn:n + 60~ + 2h. (2) 
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2 個の Sr 2 + イオンは 2 個のしが+イオン低限を占め、この時 1 倒の M~J イオ ン が格

子中に取り込まれて 2個のホールが以出されるため、区15. 1 2. 5. 1 3にぶ

したように電気伝期性は向上する。

表 5. 1から、空気中で焼成した焼結体の助合には添1JlIf，lに比べて多くの ホー

ルが生成しているが、これはB)に示したように、 LaMn03絡子中に容易に取り込ま

れる酸素のためである。また、 Mnドの書11合が多いほど1完結性は低くなっている。

寺岡らU はSrOを添加した LaMn03の敵索fi'lについて詳細に検討して、過剰のE童話;が

取り込まれているを見いだしている。つまり、 SrOを添加した LaMn03の焼結性や電

気伝導性は取り込んだ酸素fHによって決まると考えられる。

日)非化学畳論組成の影響

Lal-xSrxMnOaをSOFCの空気用電極として使用する場合には、電極と fu解fl隔壁

(Zr02 )の後合が問題になる。これは前節で述べたように、 Lal-xSrxMnOaの焼結性

の惑いことがその緑大の辺白と考えられる。真空中にて焼成すれば焼結性は改善

されるが電解質への悪影響が心配される。そこで実際には、経験的に易i完結性で

あることが明らかになっている Aサイト欠狽のLal-xSrxMnOa系材料を屯極として用

いている泌合が多い。しかし、 Aサイト欠鎖がLal-xSrxMnOaのtE気的特性におよぼ

す影響についてはほとんど検討されていない。ここでは、 SrOを添加した羽合と添

加していない場合のLaMnOaについて、 t完結牲と電気伝導性におよ lますAサイト欠担1

の影響を検討する。

図 5. 1 5に、 Aサイト欠鍋焼結体の密度を示す。焼成は空気中にて行った。

SrO無添加焼結体の密度に大きな変化は認められないが、 SrO添加焼結体の官官j立は

欠仮置(Y)が0.05の時に政大値を示し、それ以上Yを上告やしても密度は逆に低下し

ている。表 5. 2にこれら焼結体のMn4+イオンの害11合を示す。 SrO無添加焼結体の

渇合Iこはその害11合は殆ど変化していないのに対して、 SrO添加t完結体の場合には、

Y=0.05の焼結体における Mn.tl+イオンの書11合が肢も小さくなっている。この表から、

Aサイト欠損のLaMnOa系材料の場合にも Mn4
+イオンの害11合が少ないほど、つまり取

り込み殴索毘が少ないほど ~J.支は高くなっていることがわかる。図 5. I 6、 5.

1 7はこれら焼結体の導電率を示したものである。 1000・C付近においては化学昆

論組成の焼結体と同等の導電率を有していることから、 Aサイト欠拡lの
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Lal -x Srx Mn03は易焼結性であり、かつ屯気伝将性も良好であること をf昨必した。

以上の結果から、 Aサイト欠 IQ の LaMn03 系材料を屯械として使川する幼 fY には、 t~

合状態の改善は期待できるが多孔性が失われ易いことを念頭におく必尖があると

考えられる。

5. 3. 4 まとめ

燃料電池の空気用電傾として則いられている LaMn03の焼結性と hU丸伝ゆ性にお

よぼすSrOの添加効果について検討した。添加.Glが増えると導・5話料は地加するが、

1凍結性は低下すること、 Aサイト欠釘のLal-xSrxMn03の電気伝導性は良好であるが

焼結し易いために多孔質性が容易に失われてしまうことを明らかにした。以上の

結果から、 SrOを添加したLaMn03を空気用;u極としての使用する際には、{史則巾に

起こる構造や特性の変化に充分な注怠が必要であることを示唆した。
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5. 4 ;官 5章のまとめ

将来の電力源として注目されている固体電解質型燃料屯池用材料のうち、 IS解

質隔壁への応用が期待されるアパタイト系プロトン導電性材料の合成とその可能

性について、また、空気用電極として使用されている SrO添加 LaMn03 の焼結性と 'ï~

気伝導性について検討した。

y3+を添加した水酸アパタイト (Ca'0(PO.)6 (OH)2)焼結体を水蒸気気流中で作

製した結果、 y3+を6.5atom%固溶させた焼結体の導電率が最も高く、かつ完全なプ

ロトン導電体であることを見いだした。この焼結体を用いて発電試験を行ったが、

理論値に近い電圧は得られるものの大きな電流を取り出すことはできなかった。

これは導m率が低いためであり、隔壁として使用するにはさらに電気伝導性を向

上させる必要があることを示唆した。

SrOを添加したLaMn03では、 SrO量の噌加にともなって焼結性は低下するが電気

伝導性は向上すること、 n空中における焼成によって焼結性は向上することを見

いだし、これらの特性は酸素置によって決まることを明らかにした。またAサイト

欠存のLa，-xSrxMn03は易焼結性材料であり、空気用電極としての使用には注ぷが

必要であることを示唆した。
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祭事 6 主主i: P b (M  g '/3 N b 2〆3) 03系ミ

アクチュエータ一一周

セラミックスに閲ちγ る却fヲ三

6. 1 緒言

IC、LSIの発展に伴って電子俄器の小型軽畳化、高性能化、低コスト化が急速に

進んでいるが、 m子部fiJIもチップ化などの形で時代の要求に答えている。たとえ

ばコンデンサは積層コンデンサという形で比較的早い時期からこのような要求に

対処してきており、現在では大きな市溺を形成している。積周コンデンサは内部l

'ilt極とセラミックスを同時焼成して得られる構造であり、 ru極には白金やパラジ

ウムなどの賃金属を使用しなければならない。このためにコストダウンが難しく、

低温焼成、特に 1000・C以下で焼成可能な材料を求める戸が大きくな っている。

このような要求に答えるために、 Pb(B，B2)03(B，.B2はそれぞれ価数の低い陽イ

オンと高い陥イオン)なる組成で表される鉛含有ベロプスカイト材料に対する関

心が高まってきた。これら材料の多くは緩和型強誘電体であり、大きな誘電率と

広いキ自転移温度が特徴である。特に、 Pb(Mg，〆3Nb2/3 )03 (PMN)は誘屯率が大きく、

誘電領失も少ないために、コンデンサの他にアクチュエーターや高周波フィルタ

ーなどとしての応用がJUI待されており、肢も注目されている材料のひとつである。

しかしPMN焼結体の製造は難しく単一相のものが得られないために、応用製品への

展開も遅れているのが実情である。

このような状況を打開するためには、単相のPMN粉末や焼結体の作製方法を確立

する必要があると考えられる。ここではまず、各慢の粉末合成法によって単一相

のPMN粉末の合成を試みる。さらに得られた単一相のPMN粉末を用いて焼結体を作

製し、誘電特性や電歪特性を調べてアクチュエーター用材料としての可能性を検

討する。
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6. 2 Pb(Mg" 3Nb2/3 )03 (PMN)粉末の合成

6. 2. 2 まえがき

Pb(Mgt /3 Nb2〆3)03 (以下PMNと表す)の優れた誘EE特性がSmolenskiらりによっ

て発見されてから、 PMNの合成に関して数多くの研究が綴告されている。稲凹引や

Lejeuneら引は、従来の敵化物原料を混合して焼成する方法(ここでは隊化物泌合

法とする)では単一相の PMN合成が難しいことを熱力学的な解析から明らかにして

いる。近年Swartzら引は、 Columbite法と祢する方法によって簡便に単一相の PMN

焼結体が得られることを報告している。これは過剰の MgOを予め Nb20Sと反応させ

た後に PbOと再反応させて、パイロクロア伺の生成を抑制して tjlー相の PMNを得る

方法である。 しかし Gooら引はこの方法で合成した焼結休中に MgOを見いだし、

Columbite法では単相の PMNは得られないと結論している。

ここでは酸化物混合法、フラックス法、溶融温法によって単 一相の PMN粉末の合

成を試み、 KCI溶融泡法によって目的の PMN粉末が合成できることを見いだしたも

のである。

6. 2. 2 実験方法

出発原料として、純度99.99%の殴化物 (PbO、MgO、Nb2 06 )と特級のKCIを用いた。

所定畳の酸化物をそれぞれ (100+n)/100モル (nは過剰畳の PbO)、 1/3モル、 2/3

モルの書IJ合にエタノール中にて混合(この組成物をPMN(n)とする)した後、 120

'Cにて乾燥して以下の実験に用いた。

まず殴化物混合法であるが、これは通常の方法によって得られた焼結体を粉砕

して粉末を得る方法である。各径組成の混合物を900-1200'Cにて 5時間続成した

のちに粉砕し、 60メッシュのふるいを通過させて粉末を得た。

PbOフラックス法引は、 PbO過剰の混合物をアルミナ t甘渦中で 1000-1200'Cにて

加熱した後、務a脅した希硝E豊中で残存している PbOを除き、温水により充分洗浄し

て粉末を得る方法である。

KCI溶融緩法は、 PMN(n)とKCIを重量比 3: 2の割合に混合し、これをアルミナ

t甘渦中にて800-1200'Cで加熱処I里をする。この後、フラックス法と同様にして

KCIや未反応のPbOを取り除き、混水により洗浄して粉末を得る方法である。
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いずれの方法によって得られた粉末も、 PMNのlltー相または PMNとパイロデロア

( P b， . 83 N b， . 7 ， M g a . 29 06 . 39 )との混合相であり、 PMNの生成書11合を粉末 xt車内折凶

形の段高強度から求めた 7'。さらに粉ぷ形状をSEMで旬l祭し、レーザ一光倣乱i1;に

よって粒径をiJlll}Eした。

6. 2. 3 結果と考~

A)各態方法による PMN粉末の合成

PMN(O)を用いて酸化物混合法により合成した粉末中のPMNの生成割合を、表 6.

lに示す。焼成温度が高いほどまたは焼成時IllJが長いほどその割合は減少してい

るが、これはPbOの蒸発が原因と考えられる。 PbOの蒸発の影響を調べるために、

過剰のPbO含有原料を用いて合成した粉末中のPMNの生成割合を表 6.21こ/f;す。

この表から、西空化物混合法においては過剰のPbOはPMNの生成に何ら彫響をおよぼ

しておらず、単一相のPMN粉末は得られないことが確認された。

PbOフラックス法においても過剰の PbO盈はPMNの生成に何ら影響せず、いずれの

場合にも 90%程度のPMN粉末が生成していた。またこの方法では生成物がtlt禍曜に

強固に付着してしまい、粉末の分離・係収にかな りの H在日I1を要した。

浴融温法では水溶性の KCIJnを使用したため、フラックス法で問題になった粉末

の分雛・採取は極めて容易であった。表 6. 3に加熱温度やPbO過剰I立を変えた試

料を用いて合成した湯合のPMN粉末の生成書11合を示す。いずれの場合にも PMNは比

較的多く生成しており、特に PMN(IOO)を用いた渇合には 1000'C加熱によって、ま

たPMN(200)を用いた場合には900'C以上の加熱によって単一柑のPMN粉末が合成で

きている。図 6. 1および図 6. 2に得られた PMN粉末の形態とそれらの粒径分布

を示す。加熱温度が高いほど、または過剰なPbO畳が多いほど粒径が大きくなると

ともに立方体の自形が明肢になってきている。

さらに PMN(200)を用いて PMNの生成におよぽす加熱温度 ・加熱時1:11の影響につい

て調べた結果を表 6. 4に示す。加凱時間lによって大きな差は認められないが、

800・C以上でPMN生成置が急上告している。これはKCIが溶融するためであるが、詳細

については後述する。表 6. 5は加熱温度が900'Cの場合の PMNのl'成におよぽす

保持時間lの影響を示したものであるが、単一相のPMN粉末を得るためには 1時間以

上の加熱が必要であることがわかる。図 6. 3に単一相の PMN粉末の粒径分布を示
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すが、 2時間以上加熱してもその粒径分布にほとんど変化は認められな い。

B) PMN粉末の生成におよ ぼすKCIとPbOの効果

A)ではKCI溶融塩法によって単一千目の PMN粉末が合成できることを見いだしたが、

ここではその原因について検討する。

PMN(O)、 PMN(200)にKCIを1)日えた試料または加 えない試料を、 750-900.Cにて加

熱処理し、その時の PMNの生成割合を表 8. 8に示す。表 8. 4と同級に、 800・c

以上lこ加熱した場合に PMNの生成量が急激に噌加している。これはKCIの融点が

772.Cであることからもわかるように、 PMNの生成反応が融液中では促進されるた

めであろう。ま たKCI;を添加していない 800・Cの結果から、過剰なPbOにも PMNの生

成を促進する効果のあることがわかる。これはPbOそのものの融点は888.Cである

が、本材料系ではMgOやNb206が共存しているため、 KCIが混在していなくても 800

℃においては既に磁液が生成しているためであると考えられる。実際にilH目が生

成していることは、 PMN(200)を用いた渇合にはt甘渦内に生成物が悶着して粉末の

採取が困難だったのに対して、 PMN(O)を用いた場合には容易に粉末が採取できた

ことからも確認された。

C)パイロクロア相からベロプスカイトキ目への相変化

酸化物混合法においてはパイロクロア相が初期に生成してしま い、これが安定

なために単一相のPMN粉末は得られないことが明らかにな っている 7)0 しかし KCI

溶融塩法を用いることにより、単一相の PMN粉末が得られることはB)に示し たとお

りである。ここでは，このKCI浴融趨の効果を検討するために、次の実験を行った。

まず、 Stroutらの方法引により単相の パイロクロア粉末(pyro)を作製した。こ

のお末にi品動l置の PbO、MgO、KCIを混合して、 800・Cまたは900・Cに加熱した時 の

PMNの生成割合を過剰混合畳とともに表 8. 7に示す。この表から、過剰のPbOは

PMNの生成に不可欠であり、 MgOが共存する渇合にパイロクロアキ目か らベ ロプスカ

イト相への変化が促進されていることがわかる。さらにKCIが共存して融液が生成

すると反応はますます促進され、 900.C加熱によってパイロクロア相は完全に消滅

して単一相のPMNが生成している。つまり、パイロクロア相は PMNの化学畳論組成

に比べて不足している MgOやPbO;が補充された場合にベロプスカイト相へと変化す
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ると考えられる。さらに KC1が共存する場合にはその相変化が促進され、パイロク

ロア相は完全に消滅して単一相のPMN粉末が生成することが見いだされた。

6. 2. 4 まとめ

PMN粉末の合成を酸化物混合法・ PbOフラックス法・ KCli'fI融担法によって試み、

溶融泊法によって単一伺の PMN粉末が得られることを見いだした。これは、 PMN代

成の際に生成するパイロクロアキ目;が浴融塩中における迅速な反応によって PbOや

MgO;を取り込んで PMN相へと変化するためであることを明らかにした。こうして得

られた合成粉末は立方品の臼形を呈しており、合成温度が高いほど大きな粉末が

得られることを見いだした。
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Table 6.2. Effect of excess PbO on the formation of P門N(t). Duration of 

heat treatment: 2h. 

Composition Temperature 0' heal 
tteatment (OC) 

900 1000 1100 

PMN (1) 91 87 85 
PMN (2) 91 78 86 
PMN (5) 89 79 80 
PMN (10) 85 81 79 
PMN (20) 87 79 79 

Table 6.3. Relati ~e amounts of P門N('l;)b、，molten salt method. Duration of 

heat treatment: 2h. 

Composition Temperature 0' heat 

treatrnent (・C)

800 900 1000 1100 

PMN(O) + KCI 94 96 98 98 
PMN(1) + KCI 94 96 97 97 

PMN(2) + KCI 93 95 96 97 

PMN(5) + KCI 91 94 94 95 

PMN(10) + KCI 93 94 97 96 

PMN(20) + KCI 94 96 98 96 

PMN(50) + KCI 94 98 94 89 

PMN(100) + KCI 94 97 100 94 

PMN(200) + KCI 96 100 100 83 
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b) 

F i g. 6. 1. SE門 photographsof P門Npo.ders: a) P門N(200)+KCIheated at 
!)OO、Cfor 2h: h) P門N(IOO)+KCIhealpd at 1000 C for 2h: 
c) P門N(200)+比ぞ1Ileated at 1000T' for 211. Rar=IOII m. 

Table 6.4. Heat trpatmpnt rlependence on the formalion of P~N PりIIderC~)
0)' use of P門N(200)+KCI.

Temp. af heat Duration of heat 
trealment ("C) trealment (h) 

700 。 。 。
750 25 28 35 
800 94 95 96 
850 98 99 100 
900 100 100 100 

Tahlp日.5.Time rlerenrlence on the formalion of P可NpOllrlpr h)' IISP of 
P ，~~(200)+KI' 1. T"mperaflll'p of I1pal tl'eatmpnt: 900 C， 

Time PMN (%) Average particle size 
{μm) 

5min 53 
15 97 

30 99 
1 h 100 384 

2 100 5'60 

5 100 5，74 

10 100 5，75 
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6. 3 PMN-PT(PbTi03)系焼結体の作製と誘屯・ m歪特性

6. 3. 1 まえがき

ここでは、前節で得られた単一相のPMN紛末の焼結性を検討した。また KCII容融

t革法によってPMN-PT(PbTi03)固浴体系粉末を合成して同僚に焼結体を作製し、そ

れらの誘電特性や電歪特性を調べてアクチュエータ一周材料としての可能性を倹

討した。

6. 3. 2 実験方法

PMN-PT系においてPTを40mol%まで添加した組成についても、 PMNの場合と同僚に

KCl 溶融淘法を用いて粉末の合成を試みた。得られた粉末はいずれもベロプスカイ

ト単一相であり、その粒子形状はP酬の湯合とほとんど閉じであった。これらの粉

末を板状(10世XI-5皿m)に加圧成形し、 PbO雰閤気調整のためにパッキング粉末中

に埋設して蓋付きのアルミナt甘渦中で 1000-1300.Cの加熱処理を胞して焼結体を

作製した。パッキング粉末としてはPbZr03(PZ)やPZに 1-IOwt%のPbOを過剰に添加

した粉末 (PZ+1P、 PZ+2P、 PZ+5P、PZ+10P)を用いたIl。焼結体の密度を測定し、微

細構造をSEMで観察した。

焼結体を原さ 0.5回国まで研磨した後に金蒸着によって電極を形成し、インピーダ

ンスメータと恒温糟を用いて誘電特性を測定した。また、焼結体から直方体(3X

3 X 5mm)を切り出し、ストレインゲージを用いて縦歪を測定した引。

6. 3. 3 結果と考察

A) PMN焼結体の作製

鉛含有化合物は高温における PbOの蒸発によってその組成や綿造が変化すること

が知 られている。表 6.8はKCI i容倣温法によって得られた PMN粉末を加熱した場

合に生成するパイ ロクロアキ日の割合を示したものである。 700・C以上の加熱によっ

てパイロ クロア相が生成し、 その生成書IJ合は加熱温度の上昇に ともなって増えて

いる。この結果からも明らかな ように、前節で得られ た粉末を焼結する渇合にも

PbOの蒸発制御が必要である。

ここではPbZr03系材料 を用いる パッ キング法によ ってPbO蒸発の抑制lを試み た。
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これは成形体をPbZr03粉末(PZ)や過剰の PbOを含んだPZ粉末(PZ+P)'llに埋設して焼

成する方法であり、 Chiangらはこの方法によってPZTを焼結させている， ， 0 まずパ

ッキング粉末の組成や加熱温度を選定するために、 PMN粉末の))1]圧成形体の焼結を

試みた。表 6. 9は得られた焼給体中の生成相を示したものであるが、この表か

らパッキング材料として PZ+2PやPZ+5Pを用い、 1200-1300・Cで加熱すれば単一相

のPMN焼給体が得られることがわかる。これら 2f!1!類のパッキング紛末を用いて、

さらに 1200-1300'Cにおける加熱保持時間の影響を検討した。その結果を表 6.

1 0に示すが、 PZ+2PやPZ+5Pを用いることにより焼結温度が 1200または 1250'Cの

場合には焼成時間に係わらず(最大10時間)、単一相のPMN焼結体が得られること

を見いだした。図 6. 4はこれら焼結体の密度を示したものであるが、 1250・Cで

加熱した場合の密度低下が著しい。また PZ+5Pを使用した場合のnが僅かではある

が高密度の焼結体が得られている。そこで以下においては、 PZ+5Pをパッキング粉

末として用い、加熱温度は 1200または1250'Cとして焼結体を作製した。

図 6. 5は1200'Cまたは 1250'C加熱によって得られた焼結体の密度である。い

ずれの加熱温度においても、加熱時間が長くなるほど密度は低下してしまったが、

1200・'C-30分加熱した場合には相対密度が93%の焼結体が得られた。また、 1250・c

に比べて 1200'Cで加熱した溺合の密度が高くなっているが、これは高温ほどPbOの

蒸発が激しくなるためであろう。図 6. 6に1200'Cにて得られた焼結体の微細総

造を示すが、保持時間が長いほど粒径は大きくなり、粒界がl見際になってきてい

る。 EDAX分析の結果、 15分加熱して得られた焼結体の粒界には微量のPbOが存在し

ていることが見いだされた。

B) PMN-PT系固溶体

PTを囲溶したPMN紛末の格子定数を図 6. 7に示すが、 PTJilの地加とともに格子

定数が直線的に減少しており、 40mol%PTまでは完全国浴していることが確認され

る34'。これらの粉末を用いて焼結体を作製したが、密度はPT畳にかかわらずPMN

焼結体とほとんど同じであり、格子定数は原料粉末のそれと全く閉じであった。

C)誘電特性

PMNの渇合と同様にして PMN-PT系の焼結体を作製した。図 6.8、 6. 9、 6.
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1 0 に、 1200 ・C-5 時間加熱して得られた 3 陸 ~í の焼紡体 (PMN ， PMN-10PT， PMN-

20PT)の誘電率と誘屯狽失を示す。 PT益が噌えるにつれて滋屯ボは六きくな ってい

るが、誘電率の周波数依存性はほとんど認められない。図 6. 1 1に各焼SJi体の

誘電率(1kHz)の温度依存性を示すが、 PTが40mol%まで誘屯率は地加lしており、こ

の結果からも PTは40mol%までは完全に PMNに固浴していると考えられる。

日)電歪特性

Crossら引によって PMN-PT系材料が電歪材料として有望であることが明らかにさ

れている。特に PMN-10PTは室温付近に相転移点があるために肢も有望な材料と考

えられている。図 6. 1 2に、 PMN-10PTの10-50・Cにおける焼結体の縦査を示し

た。室温付近(25'C)では2.0kV/cmの電界下において 150μmもの大きな歪が得られ、

測定温度がこれより蒔くなっても低くなっても歪は小さくなり、キ日転移温度付近

で最も歪むことが確認された。ここで得られた歪はこれまで報告されている値引

よりも大きいが、これは焼結体が完全にベロプスカイト単一相のためであると考

えられる。

図 6. 1 3は、単一相のベロプスカイト粉末 (PMN-10PT)を予め800'Cまたは900

・Cに加熱してパイロクロア相を生成させた粉末から得られた焼結体の歪みを示し

たものである。それぞれ25%、40%のパイロクロア相が含まれており、ベロプスカ

イト単一相の湯合の歪が厳も大きく、パイロクロアの畳が噌加するとともに歪み

は小さくなっている。この結果から、 PMN-PT固溶体系焼結体が優れた屯歪併料と

なるためにはベロプスカイト単一相でなくてはならないことを見いだした。

6. 3. 4 まとめ

KC1 溶融温法を用いることにより、 PMN-PT(PT;;;;40mo 1%)固浴体系においてもベロ

プスカイト単一相粉末が合成できることを見いだした。こうして得られた粉末を

用いて、パッキング法により焼結体を作製して誘電特性を測定した。 PTmの地加

とともに誘電率は地加し、 PTを40mol%固浴した焼結体の誘電車は50000以上であっ

た。また、室温付近で誘電事が政大になる PTを10mol%固浴した焼結体は2.5KV/cm

の電界下において 150μmも歪むことを見いだした。これらの結果から、 KCI溶融糧

法によって得られる PMN-PT固溶体系粉末を用いて作製した焼給体はアクチュエー
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ター用材料として有望であることを明らかにした。
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6. 4 第 6章のまとめ

誘電材料、圧電材料、電歪材料として注目されている PMN-PT固荷主体系のベロプ

スカイト単一相粉末がKCI溶融縫法によって合成できることを見いだし、そ の生成

メカニズムについて検討した。これらの粉末を用いて焼結体を作製し、誘屯・ m
歪特性を調べた。その結果、焼結体は典型的な強誘電特性を示して誘電率はPT誕

の地加とともに大きくなること、優れた電歪特性を有することを見いだし、アク

チュエ ー タ一周材料として有望であることを明らかにした。
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多f'i7 主主主 総量主芋舌

近年の急速な技術革新に対応するためには、効率良く必要な材料の開発を行う

ことが重要である。材料設計の手法が確立されていればこれらのニーズに即座に

答えることができると考えられるが、セラミック材料の開発においてはセラミッ

クスそのものの組織の綴雑さから生じる多様な物性のために、いまだに経験主義

が横行することの多いのが実状である。しかし単に経怠だけを頼りに開発を行っ

ていては時代に乗り遅れてしまうであろうし、セラミックスの新たな進展も期待

できない。このような状況を即座に打開するために特別な方法があるわけでもな

く、基礎から応用に至るまでの研究を地道に積み重ねてセラミックサイエンスを

発展させていくしか方法がないことは言うまでもない。

本研究者はこれまで各鐙エレクトロセラミックスの開発に従事してきたが、セ

ラミックスの電気特性がプロセッシングの違いによって大きく変化してしまうこ

とを幾度となく経験している。このためプロセッシングと電気特性の関係を明ら

かにしていくことは、エレクトロセラミックスのますますの発展に寄与するとこ

ろが大きいと考えた。本論文は以上のような観点から、エレクトロセラミックス

の開発過程において得られたプロセッシングと電気特性に関する結果をまとめた

ものである。

以下に各l';iの概要を述べ、本研究の結論とする。

第 1iit r緒論」では、本研究の目的および傾斐を述べた。

第 2章 rZnO系ガスセンサ用セラミックスに関する研究」では、 ZnOの焼結i性と

ガスセンサ特性に及ぼすA1203とLi20の添加効果について調べた。 A12 03を添加し

た編合には焼結性は抑制されるが電気伝導性は向上し、 Li20を添加した場合には

逆の結果が得られることを見いだした。さらにこれらの添加物を同時に添加した

焼結体は多孔質構造となり、可燃性ガス濃度の噌減にともなって電気伝導性が大

きく変化するため、ガスセンサ材料として有望であることを見いだした。

第 31iirTi02系湿度センサ用セ ラミックスに関する研究」では、 V205やNb206を

ー121-



添加したTi 02系焼結体の湿度センサ特性について調べた。いずれの物質を添加し

た場合にも得られた焼結体は多孔質併進となり、相対湿度の地加にともなって湖

沼率は噌加するが、その地加害IJ合が大きいために優れた温度センサ材料になり 10

ることを見いだした。また、温度センサの劣化が物理吸着水の安定性によって大

きく影響され、この劣化を防止する手段としては 1)定期的なセンサの)J日熱、 2)

高混高湿におけるエージングが有効であることを見いだした。さらにアルカリや

リンを添加することにより、 80・Cにおいても安定な湿度センサ材料が得られるこ

とを見いだした。

第 4a rY203系高温湿度センサ周セラミックスに関する研究」では、 Y203系材

料の焼結性とその水蒸気特性について調べ、高温湿度センサ用材料としての可能

性を検討した。二価金属の酸化物を添加すると Y203の焼結性と電気伝導性は向上

するが、特にCaOの添加効果が著しく、 1600'Cにおける空気中焼成により相対密度

が97%以上の級密な焼結体が得られた。こうして得られた焼結体の導電率は水蒸気

分圧の地加にともなって低下したが、これは水蒸気分圧の噌加にともなうホール

導電性の低下が原因であることを明らかにした。これらの結果から、 Y203系併料

を高温湿度センサ用材料として用いるためにはホール導電性の抑制が必要である

ことを示唆した。

第 5~ r燃料電池周セラミックスに関する研究」は、国体電解質型燃料電池の

隔壁への応用が期待されている水酸アパタイト系材料と、空気用電極として使用

されている LaMn03系材料に凶するものである。

単一相の水酸アパタイトを得るためには水蒸気気流中で焼成する必要があるこ

と、 Caドを y3φ で践換固浴した水酸アパタイトが完全なプロトン導fti体であること

を見いだした。こうして得られた焼結体を用いて発電試験を行ったが、理論値に

近い電圧は得られるものの放電特性は満足できるものではなく、さらに導電性の

向上が必要であることを示唆した。

Sr2 +の添加によってLaMn 03の焼結性は低下するが、逆に電気伝導性は向上した。

これらの特性はSr2+の添加に伴って変化する Mnれ、 Mn3・の書IJ合によって決まるこ

と、また焼結性 ・電気伝導宇佐ともに焼成雰囲気 ・測定雰囲気によって大きく変化
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することを見いだした。これらの結果から、本材料を電極付料として使川する場

合には、使用雰囲気の他に材料の組成や製造条件にも充分な注怠が必要であるこ

とを示唆した。

第 6章 rPb(Mg 1/ 3 Nb2ノ3)03系アクチュエータ一周セラミックスに関する研究」

では、 PMN-PT系材料の粉末合成法、焼結体の作製法、さらには得られた焼結体の

誘電・電歪特性について調べた。これまで合成が難しいとされていたベロプスカ

イト単一相のPMN-PT固浴体系紛末がKCI溶融塩法によって作製できることを明らか

にし、その合成条件について考察した。またPbOを過剰に含む PbZr03粉末をノfッキ

ング材として焼成することにより、ベロブスカイト単一相の焼結体が得られるこ

とを見いだした。 40国01%のPTを含むPMN-PT系焼結体の誘電率は50000以上であり、

10・01%のPTを含む焼結体は2.0kV/cmの電界下において 150μmも歪むことを見いだ

した。これらの結果から、 KCl溶融塩法によって得られる PMN-PT系紛末を用いて作

製した焼結体がアクチュエーター用材料として有望であることを示唆した。

第 7ft r総括」では本研究を要約し、 得られた研究成果を総括した。

以上、エレクトロセラミックスの開発過程から得られた研究結果をまとめて記

述した。本研究で得られた成果が多少なりともセラミックスサイエンスに役立つ

ことを期待したい。
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