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内容梗概

本論文はマイクロ波用誘電体材料、Ｂａ（Ｚｎｉ・３Ｔａ２、３）０３－Ｂａ（Ｚｎｉ、３Ｎｂ２、３）０３系セラ

ミックス、及びＢａＯ－Ｓｍ２０３－Ｔｉ０２系セラミックスの製造方法、誘電的性質、及び応

用について述べたものである。第１章は序論でマイクロ波用誘電体材料が必要と

される背景とこれまでの研究の概要、および本研究の目的と意義について述べる。

第２章では誘電体共振器の原理とそれを用いた誘電特性の測定方法について述

べる。マイクロ波周波数帯における誘電率、低誘電損失、温度係数を精密に測定

するための測定方法について種々検討したものである。

第３章では種々の材料のマイクロ波での誘電特性と理論面からみたマイクロ波

誘電特性について述べる。

第４章ではＢａ（Ｚｎｉ、３Ｔａ２、３）０３－Ｂａ（Ｚｎｉ、３Ｎｂ２、３）０３系セラミックスの製造方法、誘

電的性質、結晶構造、ならびに誘電損失に影響を及ぼす種々の要因、さらに焼結

性について述べる。はじめホットプレス法によって緻密なセラミックスを作製し

その基本的な誘電特性を測定した。その結果誘電損失が小さくかつ共振周波数の

温度係数が小さい優れた特性を持つことがわかった。さらに普通焼成により長時

間焼成することにより誘電損失が改善されることを見出し、その際結晶構造の変

化と相関があることがわかった。またＺｎＯの蒸発がセラミックスの焼結性と誘電損

失に及ぼす影響につて調べた。

第５章ではＢａＯ－Ｓｎｉ２Ｏ３－ＴｉＯ２系セラミックスの製造方法、誘電的性質、ならびに

生成相に関する解析結果について述べる。特定の組成範囲において誘電率が大き

く、共振周波数の温度係数が小さく、かつ誘電損失の小さい特性が得られること

を見出だした。これらのセラミックスのＸ線回折による解析の結果ＢａＳｎｉ３Ｔｉ５０ｉ４の

存在が優れた特性を示す原因になっていることがわかった。

第６章では誘電体共振器を用いた応用について述べる。誘電体共振器は大別し

て同軸型、ストリップ線路型、及びＴＥモード誘電体共振器型に分類される。そ

れぞれの特徴と応用例について述べる。

第７章は結論で、本論文で得られた成果をまとめた。

また参考文献は各章ごとに、章の末尾に示した。
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本論文で使用する記号と特性の説明

τΓ；誘電体共振器にしたのとき共振周波数の温度係数

τｋ；誘電率の温度係数

ａ’ｌ；線熱膨張係数

Ｑ値；品質係数、ｔａｎ６の逆数で定義

注。１）

第２章で説明するようにｒｆ、ｒ心αｌの間には

ｒｆ＝－（ｒｋ／２）－ぽ、

の関係がある。線熱膨張係数と誘電率の温度係数とが打ち消しあったときｒｆ零が

得られる。ａｌは第３章で述ぺるように通常の酸化物の場合ｌＯｐｐｍ／’Ｃ程度であり、

ｒりが－２０ｐｐｎｉ／゜Ｃのときこの要求が満たされる。この値は従来の温度補償用誘電体

材料の温度係数の値から見るとＮＰ零と呼ばれる零温度係数の材料の範躊に入る。

したがって材料探索という立場でみたときｒｆの小さい材料とはすなわちｒ１の小

さい材料の探索とほぽ同じである。物理定数として見たときはｒｆよりτ１のほう

が意味を持つが直接測定で精密に得られるのはｒｆであり、実用上重要になるのも

ｒｆである。温度係数が大きい領域では近似的に

て：ｆ＝―Ｔｋ／２

が成り立つ。

注２）

誘電損失は通常ｔａｎ６で表すカ戈、マイクロ波用誘電体材料の場合、Ｑ＝ｌ／ｔａｎｉＪ

で定義される、Ｑ値で損失の大きさを示すことが慣用的に行われている。特に低

損失の場合ｔａｎ∂で表すより分かりやすい。また共振器として使う場合Ｑ値を用い

るほうが便利である。低損失であるということと、Ｑ値が大きいということは同

義語’である。

－２－
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第１章 序論

１。１背景

本研究はマイクロ波用の誘電体共振器に使用する誘電体セラミックスの開発及

び製造を目的として行ったものである。

近年、衛星放送や衛星通信、自動車電話などのマイクロ波周波数帯での通信シ

ステムの利用が盛んに行われている。従来マイクロ波帯の利用は産業用通信回線

や、軍事用通信などの特殊な用途に用いられていた力火次第に一般の家庭におけ

る通信メディアとして利用されるようになってきた。社会的背景としては、通信

情報量の増加にともない低周波帯の利用域がほとんど使用され、新しく通信シス

テムを作るために、より高周波帯の利用が必要となってきたことがあげられる。

一方技術的には、ＧａＡｓＦＥＴなど半導体技術の進歩によってマイクロ波用の能動素

子が小型で安価に入手できるようになってきたこと、マイクロ波集積回路（以後

ＭＩＣと呼ぶ）技術の発達により、回路構成が従来の立体回路から平面回路で構成で

きるようになり、先に述べた回路部品の小型化とあいまって、マイクロ波機器を

より小型で安価に製造できるようになってきたことが挙げられる。マイクロ波回

路で使用される部品の中で、小型化が要求されているものに、共振器がある。低

損失のマイクｔｌ波用共振器として空胴共振器が使用されている力戈、形状が大きく

なる、立体回路であるため平面回路であるＭＩＣとの結合が複雑になる、共振周波数

の温度安定性を良くするためには、スーパーインバーなど特殊な金属で作る必要

があるので価格が高くなる、さらに共振の媒体が空気であるため、共振周波数が

気圧によって変化するなどの欠点を有している。誘電体共振器は媒体に誘電セラ

ミックスを使用することによって従来の空胴共振器の欠点を無くしたもので、衛

星放送の受信機などに、現在広く使用され始めた。誘電体共振器の概念は１９３９年

にＲｉｃｈｔｍｙｅｒによって提案されロ、その後Ｈａｋｋｉらは誘電特性の測定法として用い

た２）。またＯｋａｙａ３）やＣｏｈｎ４）らがＳｒＴｉＯｓやＴｉＯａを使って小型で低損失の共振器が作

成できることを実証した力戈、温度安定性が悪いため実用には適さなかった。

１９７４年Ｏ’Ｂｒｙａｎら力戈、ＢａＯ－ＴｉＯａ系のセラミックスを使って温度安定性に優れた誘

電体共振器を作成し実用化されることになった５ヽ６）。それ以来、さらに優れた特

性を持つ材料の開発が盛んに行われるようになった７－１２）。
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マイクロ波用誘電体共振器に使用される材料に要求される特性は、誘電損失が

小さいこと、誘電率が大きく温度安定性が良いことである。一方温度補償用コン

デンサ用材料としてできるだけ誘電率が大きく、温度係数の小さい誘電体の探索

が続けられてきた。本質的には、両者で求められている材料の特性は同じである

カペ、使用する周波数帯が異なることと、要求される特性の精度の厳しさに相違点

がある。

１）温度安定性について

第２章で述べるように誘電体共振器の共振周波数の温度係数ｒｆは誘電率の温度

係数をｒ。、線熱膨張係数をαＩとして。

Ｚｔ＝―（Ｔ。／２）－αｌ（１．１）

で表される。右辺第１項は誘電率が小さくなって共振の波長が短くなる効果であ

り、第２項は熱膨張で形状が大きくなり共振周波数が低くなる効果を示している。

マイクロ波用誘電体材料の温度安定性を示す特性としてｒ。よりもτｆが用いられ

る。（１．１）式から基本的には誘電率の温度係数と線熱膨張係数が打ち消しあうと

き、ｒｆ＝０が実現される。一般的に酸化物の線熱膨張係数はｌＯｐｐｍ／゜Ｃ程度である

から、τｌが－２０ｐｐｍ／℃のときｚｆ＝０となる。従来温度補償用誘電体材料として誘

電率の温度係数の小さい材料が求められてきた力１、実用的には２０～３０ｐｐｍ／゜Ｃ以下

であればＮＰ零、すなわち温度係数零とみなせる。測定法の精度の点からも、通

常のコンデンサの容量から求める方法ではｌｐｐｍ／゜Ｃの誤差の精度で測定するのは難

しい。

２）誘電損失について

求められる特性として誘電損失が小さいことも、低周波数帯においてもマイク

ロ波周波数帯においても同じであるカ工、寄与する誘電機構が異なる。誘電体共振

器用としては、Ｑ＝１／ｔａｎδ＝１００００程度が求められる。マイクロ波帯では誘電的

性質は主としてイオン分極によって支配されると考えてよく、誘電損失は周波数

に比例する１３’。いまｌＯＧＨｚでＱ＝１００００とするとｌＯＯＭＨｚでＱ＝１０６、ｌＭＨｚでＱ＝

１０８となり、通常のＲＦ周波数以下の周波数帯の誘電損失の測定精度を越えている。
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１。３本研究の目的と意義

本研究の目的は誘電体共振器用の誘電体材料の合成と特性の測定およびマイク

ロ波帯における誘電損失に影響を及ぼす要因について調べることである。いまこ

こで誘電体共振器として求められる特性をまとめておく。

（１）誘電率（ｈ）が大きい。より大きくなる程誘電体共振器の形状を小型化

できるカ戈、現実問題として誘電率の大きい材料は誘電損失が大きくなる

傾向があり、使用が限定される。

（２）共振周波数の温度係数（ｒ，）が小さい。回路の温度係数を補償する必要

があるので、±２０ｐｐｍ／゜Ｃの範囲で種々の値のものが作成できることが望

ましい。

（３）誘電損失が小さい。品質係数Ｑ値はＱ＝１／ｉａｎＳで定義される。以後、

誘電損失の評価としてＱ値を用いる。Ｑ値が大きいことは、すなわち誘

電損失が小さいことを意味する。

著者らは複合ペロブスカイト形化合物Ｂａ（Ｚｎｉ、３Ｔａ２、３）０３－Ｂａ（Ｚｎｉ、３Ｎｂ２、３）０３系セ

ラミックスが共振周波数の温度安定性が良く、かつ誘電損失が小さい（ｌＯＧＨｚでＱ

値が１００００以上）ことを発見し、さらに長時間焼成によって損失が大幅に軽減され

ることを発見したものである。前述したようにＯ’Ｂｒｙａｎらによって初めて実用化さ

れた力工、彼らによって開発されたＢａ２Ｔｉ９０２０で表される組成物は４ＧＨｚではＱ＝

１００００程度を有するがｌＯＧＨｚではＱ値は４０００以下になり実用上問題があった５ヽ６’。

またτｆが５ｐｐｎｉ／℃以下にならないという欠点を有していた。筆者らが見出した

Ｂａ（Ｚｎｉ、３Ｔａ２、３）０３－Ｂａ（Ｚｎ，、３Ｎｂ２、３）０３系セラミックスはｌＯＧＨｚでＱ＝１００００以上を

有し、τｆもＯｐｐｍ／℃のものが作製できるため８ヽ９）、４ＧＨｚ以上の周波数帯での誘電

体共振器の実用化の道を開くことになった。筆者らの発表の後、多くの複合ペロ

ブスカイト形化合物が研究さ振ｌＯＧＨｚでＱ＝２００００以上を有するものが作られる

ようになった。しかし、Ｂａ（Ｚｎｉ、３Ｔａ２、３）０３－Ｂａ（Ｚｎｉ、３Ｎｂ２、３）０３系セラミックスは

誘電率が３０と比較的大きく、Ｑ値も大きいので現在行われている衛星放送の受信

機に広く使用されている。またＲｕｐｐｒｅｃｈｔらによるＳｒＴｉＯａセラミックスのマイクロ

波帯における誘電損失の研究にお。いて、粒界の損失への寄与が大きいことが報告

されているｌｏ’。しかし本研究において、誘電損失に及ぼす影響として粒界の効果

を調べた結果、粒界の効果は比較的小さいことが分かった。筆者らは本研究でセ

ラミックスでもＱ値の大きい材料が作製できることが示した。またＢａＯ－ＳｍａＯａ－
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ＴｉＯａ系セラミックスは誘電率が７８と大きいにもかかわらず、その温度係数がほぼ

零もしくは正になり、かつ誘電損失も比較的小さいことを見出だした１ロ。従来の

温度補償用誘電体材料の研究から、誘電率の大きい物質は、誘電率の温度係数が

負になりやすいことが経験則的に知られており、現在までに知られているＮＰ零

（コンデンサ用誘電体で温度係数が零を意味する）の材料では誘電率が９０程度の

ものが最高値である。この値はＢａＯ－Ｎｄ２Ｏ３－ＴｉＯ２－ＰｂＯ系１２）で得られている力戈、この

材料は単組成ではなく、ＰｂＴｉ０３が副成分として生成し、これ力戈、ＮＰ零に寄与し

ているとされている。筆者らが見出だしたＢａＯ－Ｓｍ２０３－Ｔｉ０２系セラミックスは３元

系の酸化物組成物としてはＮＰ零で最高の誘電率を持っている。ＰｂＴｉ０３のような

強誘電体相を有していないので誘電率の温度変化率の直線性が良く、かつ誘電率

が大きい割には、Ｑ値が大きいという特徴がある。この特性はＢａＳｍａＴｉｓＯｉＢや

ＢａＳｍａＴｉｓＯｉｉｉの寄与によるものと思われる。これらの化合物は本研究によって初め

て発見されたものである。

本研究は、これらＢａ（Ｚｎ９３Ｔａ２、３）０３－Ｂａ（Ｚｎｉ、３Ｎｂ２、３）０３系セラミックスとＢａＯ－

Ｓｍ２０３－Ｔｉ０２系セラミックスのマイクロ波における誘電特性と誘電体共振器として

の応用に関するものである。

また、誘電体共振器は応用に関して有用であると同時に誘電特性の測定法とし

ても優れている。マイクロ波周波数帯における低誘電損失の測定及び誘電率の精

密測定という点に関しては最も優れた方法である。しかし、従来マイクロ波周波

数帯は、ＲＦ周波数帯以下の周波数に比べ特殊性が強く、誘電特性の測定におい

てもあまり一般的とはいえない。そのため、測定法として定式化されていない。

これまでの誘電体共振器による誘電測定の測定方法と測定治具は研究者によって

まちまちである。本研究ではそれら測定方法における問題点についても検討を行

った。
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第２章誘電体共振器

誘電体共振器の原理

マイクロ波用の誘電体セラミックスは誘電体共振器と密接な関係がある。

誘電率の大きい物質を空気中に置いたとき誘電率の違いにより電磁波が誘電体の

中に閉じ込められる。電磁波の波長が誘電体の寸法にほぽ等しいとき共振がおき

る。誘電体中の電磁波の波長λは比透磁率を１として

λ＝ｃ／（ｓ，９２ｆ）
（２．１）

で表されるから、誘電体の誘電率ｓ、が大きいほど、共振器の寸法は小さく出来る。

ここでｃは真空中の光速、ｆは周波数である。図２．１にＴＥｏ１６モードと呼ばれ

るもっともよく使用されるモードの誘電体共振器の形状と電磁界の概略図を示す。

誘電体力戈、無限大空間中に置かれたとき、もしくは周囲の金属シールドとの距離

が波長に比べ十分に大きいとき、完全には電磁界を誘電体の中に閉じ込めること

はできない。また周囲の金属シールドが特別の位置にある場合を除いては、電磁

界のマクスウェルの方程式を解析的に解く事は出来ない。簡単な近似計算によっ

て１０Ｚ程度の誤差で共振周波数を見積もることかできる１ヽ２）。

２。２誘電体共振器の共振周波数の計算

図２．２に平行無限大金属板の間に誘電体共振器を置いたときの寸法と座標を示

した。ａとｈは誘電体の半径と高さである。今簡単化するために、Ｌｉ＝Ｌａとす

る。マクスウェルの電磁方程式を図２．２の場合について解けばよい。領域を図に

示したように

Ｉ）ｒ＜ａ、ｈ／２くｚく（ｈ／２）十Ｌ１

Ｅ・）ｒくａ、０くｚ．くｈ／２

ｍ）ｒ＞ａ、０くｚく（ｈ／２）十Ｌ，

の３つにわけてそれぞれの領域で一般解を求め、その後境界条件を満足するよう

に解を決定する。Ｌ＝＝Ｏの場合を除いて、境界条件を満たす解を簡単な形で表す

ことは出来ない。一般的には変分法や固有関数展開法を用いてコンピュータに

より計算される４ヽ５）。この他に誘電体を中空円筒状の金属の中に円柱状の誘電体

を金属の内壁に密着して置いた構成のとき簡単な形の解か得られる６）。しかし、

金属の内壁に誘電体の側壁を密着させるのが難しいため、平行金属板で誘電体を

－１３－
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はさむ方法が多く使用されている。ＴＥｏ１６モードについて磁気壁近似、及び誘

電体線路近似と呼ばれる２つの近似計算法について述べる。λｏを真空中の波長、

ｐｏ、ををＯ次ベッセル関数の初めの根とすると変数やパラメータは次のように規柊

化できる。

χ０＝２π／（λｏ／ａ）（２．２）

ｐ・＝ｈ／Ｄ（２．３）

ｑ＝Ｌｉ／ａ（２．４）

Ｐ０１＝２．４０４８（２．５）

また、ｋｏを自由空間中の電磁波の波数、ｋ。ｋｚをそれぞれこの共振系における

電磁界の波数ベクトルのｒ方向成分、ｚ方向成分とし、各領域における電磁波の

波数を次のように定義する。

ｋｏ＝２π／λＯ＝Ｘｏ／ａ

Ｓ＝ａｋｒ’

ｕ＝ａｋｒ皿

Ｖ＝ａｋｚ”

ｔ＝ａｋｒ”

ｗ＝ａｋｚ”

２。２．１磁気壁近似

磁気壁近似では、ｒ＝ａ、すなはち、誘電体共振器の側壁およびその延長面上

で磁気ベクトルが面に直交していると仮定する。境界条件と波数関係より

ｓ２＝ｓｒｘｏ２－ρ０１２

ｔ２＝ρ０１２－ＸＯ２

ｓ・ｔａｎ（ｐｓ）＝ｔ・ｃｏｔｈ（ｑｔ）

（２．６）

（２．７

（２．８）

となる１ヽ２）。この関係を使え１£、ｑをパラメータとしてＸＯとＰとの関係を求める

ことができる。すなわち、ＸＯを与えると（２．６）式と（２．７）式よりｓとｔが計算出来

るので、（２．８）式よりｐを求めることができる。

２。２．２誘電体線路近似

誘電体線路近似では、誘電体の側壁上だけで内部と外部の磁界成分が連続で、

その延長線上（ｚ＞ｈ／２）での連続性は無視する。境界条件と波数関係から、次

－１５－



のようになる１ヽ６’。

ｓ２＝εΓχ０２－ｕ２（２．９）

ｔ２＝ｕ２－χ０２（２．１０）

Ｖ２＝ｓ２－χ０２（２．１１）

ｕＪＯ（ｕ）／ＪＩ（ｕ）＝’－ＶＫＯ（Ｖ）／ＫＩ（Ｖ）（２．１２）

ｓ・ｔａｎ（ｐｓ）＝ｔ・ＣＯｔ（ｑｔ）（２．１３）

ここで、ＪＯ（ｕ）、Ｊｉ（ｕ）、ＫＯ（Ｖ）、Ｋ．（ｖ）はそれぞれベッセル関数と変形ベッ

セル関数である。この場合次のようにしてｘｏとｐの関係を求めることができる。

すなわち、（２．９）式と（２．１１）式より

Ｕ２十Ｖ２＝（εΓ－１）Ｘ０２ （２．１４）

となり、はじめに適当にｖの値を与えると（２．１２）式よりｕが求まるので、（２．１４）

式よりＸＯが計算できる。また、（２．９）式と（２．１０）式からｓとｔが求まるので、

（２．１３）式よりｐが計算できる。

２ ２．３密着法

この方法はＬ．＝Ｌ２とした場合で、誘電体線路近似でｑ＝Ｏとおいて求められる。

この場合得られた解は厳密解である。この方法はＨａｋｋｉらによって提案され６）、誘

電体共振器法でマイクロ波帯における誘電特性を測定する基礎となっている。こ

の場合関係式は

ｓ＝π／（２ｐ）（２．１５）

ｕ２＝εΓχｏ２－ｓ２（２．１６）

Ｖ２＝ｓ２－χｏ２（２．１７）

ｕＪｏ（ｕ）／ＪＩ（ｕ）＝－ＶＫｏ（Ｖ）／ＫＩ（ｖ）（２．１８）

となる。従って、ｘｏが与えられれ１£、（２．１５）式と（２．１７）式よりｖが求められるの

で、（２．１８）式よりｕが計算でき、（２．１６）式からｓ、が計算できる。次節で述ぺるよ

うにこの場合は電磁界の厳密解が得られるので、共振特性より、誘電体の誘電率

と誘電損失を計算で求めることができる。詳しくは次節で述べる。以上に述べた

近似計算法は、実際の共振系の構成によってその精度は異なる。シールドの金属

板との距離がある場合には、磁気壁近似が比較的良い近似値を与える。誘電体共

振器の寸法に比べ、３倍程度の大きさを持つ金属の円筒容器に誘電体共振器を入

れたときの、低次のいくつかのモードについて、磁気壁近似による計算値と実測

－１６－



値を図２．３に示す。比較的よい一致を示している。共振器の寸法や、シールドの

金属板の影響を粗く見積もる場合には、この近似計算法は簡単であり有効である。

誘電体共振器を設計する場合、モードの混在を避けることが必要である。直径と

高さの比ｈ／Ｄを０．４程度にするとＴＥ０１ａモードが最低次モードとなり、第２次

高調波のＴＭｌｈ５との分離が最も大きくなることが図２．３よりわかる。ｈ／Ｄ＝

０．４のときの磁気壁近似による、直径の計算式は

Ｄ＝３４４／［ｆｏ（ｌ＋１．２９£、）９２］（２．１９）

で表される。

２。３密着法による測定方法

２．３．１誘電率の測定

前節で述べたように、誘電体共振器を上下から十分大きい金属板で、密着して

はさんだとき、厳密解が得られる。これを利用して、マイクロ波帯での誘電特性

の測定を行うこと力火はじめＨａｋｋｉ５≫によって提案され、Ｃｏｈｎ７）とＣｏｕｒｔｎｅｙ８）によ

って発展させられた。その後小林によってさらに詳細な研究がなされた９ヽｌｏ’。こ

の方法は

１）Ｑ＝１０２～１０ｓ（ｔａｎδ＝１０｀２～１０｀５）の低損失を精度良く測定できる、

２）誘電率を高精度に測定できる、

３）簡単である、

という特徴があり、マイクロ波帯における低損失誘電体の誘電特性の測定に広く

用いられている。他の測定法との比較を図２．４に示した１ロ。共振周波数かわかれ

ば、前節で計算した結果からコンピュータを用いて容易に誘電率を求めるこ。とが

できる。（２．１８）式からｕとＶの関係のグラフを作っておくと、（２．１７）式から

Ｖが得られグラフからｕが得られるので、コンピューターを用いなくても簡単に

誘電率を求めることができる。図２．５に密着法の構成を示したが、この方法はポ

ストレソネータ法とも呼ばれる。（２．１５）式～（２．１８）式をを使って誘電率と誘電損

失を求める方法を述べる。

誘電率は次式で与えられる。ＴＥ０１９モードのＱ次の共振周波数をｆｏとすると

ｅｒ＝（λｏ／πＤ）２（ｕ２十Ｖ２）十Ｉ

ここでｕ，ｖは次の式を満たす値である。

Ｖ２＝（πＤ／λｏ）２［（λｏ／λ，）２－１］

－１７－
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金属板

図２．５ポストレソネータ法の楕成図

λ０＝Ｃ／ｆ０

λ９＝２ｈ／Ｑ

ｕＪｏ（ｕ）／ＪＩ（ｕ）＝－ＶＫｏ（Ｖ）／ＫＩ（ｖ）
（２．２２）

ｃは光速でｃ＝２．９９７９×１０１１［ｎｕｎ／ｓｅｃ］で与えられる。試料の寸法と共振周波

数の測定によりＤ、Ｑ、ｆｏを求め（２．２１）式からｖを計算し（２．２２）式の関係からｕ

を求める。ｕとｖより（２．２０）式を用いてしを計算する。ｕ２とＶ２の関係をあらか

じめグラフにしておくと計算機を用いずにい・を求めることができる。

２。３．２誘電損失の測定

この共振系全体の損失は、金属表面の導電損失と誘電体の誘電損失である。し

たがって金属表面の導電損失がわかれば、誘電損失を求めることができる。金属

の表面抵抗をＲ。とすると無負荷Ｑ値を、Ｑｏとして

ｔａｎδ＝（Ａ／Ｑｏ）－Ｂ

とおける。ここで、Ａ、Ｂは次式で与えられる６）。

Ａ＝Ｗ／ε「

－１９－

ｄ＝２Ｒ

Ｄ＝２ａ
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／
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Ｗ＝［Ｊ１２（ｕ）／｛Ｊ１２（ｕ）－Ｊｏ（ｕ）Ｊ２（ｕ）｝］

・［｛ＫＯ（ｖ）ＫＩ（ｖ）－Ｋ１２（ｖ）｝／Ｋ１２（ｖ）］（２．２３）

Ｂ＝（λｏ／λ。）Ｍｌ十Ｗ）Ｒ．／（３０π２しＱ）（２．２４）

Ｒｓ＝（Ｊｒｆ０μＯ／（ｙｓ）い２

ここで、、ｙ、は実効導電率、μｏは真空の透磁率でμｏ＝４π×１０‘７［Ｈ／ｍ］であ

る。Ｗもｖ２の関数としてグラフを作っておくと便利である。しかし金属の表面の

実効導電率、ｙ。は金属の導電率とは異なり、その値を求める必要がある。ａ。は金

属表面の粗さや、酸化状態によって微妙に変化する。小林らによる、実験によっ

て、ｙ。を求める‘方法を示す９’。いま直径が同じ３個の試料を作り、高さの比を

１：２：３とすると、高さが１の試料のＴＥ０１１モード、高さが２の試料のＴＥ０１２モー

ド、及び高さが３の試料のＴＥ０１３モードの共振周波数は一致する。これら

ＴＥｏｉ、モードのそれぞれの場合のｔａｎ６は

ｔａｎ∂＝Ａ／ＱＯ－Ｂｉ／Ｑ

で与えられる。ここでＢＩはＱ＝１のときの値である。Ａ、ＢＩは各モードに対し同

じ値となるので、次数の逆数に対し各共振モードにおけるＱＯの逆数をプロットす

ると直線関係が得られ、ｙ軸での切片の値が（ｔａｎδ）／Ａとなる。また直線の傾

きがＢＩ／ＡとなるのでＡとＢＩよりＲ、および、。。を計算することができる。実

際にはＱの２つの値の場合について測定すれば十分である。図２．６に負＝１、３の

場合の実験結果を示した。試料の直径は約６皿ｍで高さはそれぞれ３．５ｍｍ、１０．５ｍｉｎで共

振周波数はほぽ１２ＧＨＺである。金属板には鏡面研磨した銅板を用い、Ｒ、＝３．２×

１０－２Ω、（ｙＳ＝４．７×１０７Ｓ／ｍを得た。表２．１と表２．２に試料の寸法と測定結果を示し

た。

２。３．３プローブの影響

プローブの位置によってＱの測定値が影響を受ける。とくに、低誘電損失の材

料の測定において注意する必要がある。ＴＥ０１３モード測定用の長い試料を測定す

るとき特に影響が大きい。プローブの位置を図２．７に示した。下の金属板からの

距離ＬＩと試料からの距離Ｌ２をかえたとき、測定したＱ値を図２．８に示した。プ

ローブは下の金属板に密着させて、試料からプローブを２．５ｍｍ以上離したときプ

ローブの影響が最も小さくなる。
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表２．１

０。５

ｍ

図２．６Ｑｏの逆数とＩ／Ｑの関係

密着法により測定した試料の寸法とｆ。

１．０

試科

番号

共振モード 直径

（ｍｍ）

厚み

（ｍｍ）

共振周波数

（ＧＨｚ）

１
Ｃ
Ｍ
＜
ｎ
ａ
－

＾＾０１，

ＴＥ０１１

ＴＥ０１３

ＴＥ０１３

６

６

６

６

０１１

０１１

０５

３

３

１０

６３

１１０

３１

１２．０９７

１２．１０２

Ｕ．９９７

１２．０１０

表２．２ 密着法により測定したｌｊｌ電串と誂電損失

試科

番号
誘電串 Ｑ

（ｌ／ｔａｎ６）

１
２
３
ａ
－

２８

２８

２８

２８

９８

６６

７１１

７２

ｔａｎＳ

（×１０・４）
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２。３．４円筒容器を用いる方法

厳密な意味で材料定数を求めるためには、前述の密着法を用いる必要がある力ｋ

誘電体共振器と周囲の金属壁との距離を十分に離すと金属壁上の導電損失を小さ

くでき、事実上無視することができる。ＲｕｐｐｒｅｃｈｔによるＳｒＴｉＯｓの誘電損失の研究

や、Ｏ’ＢｒｙａｎによるＢａａＴｉｇＯａｏのｔａｎｄ’の測定は導波管中の誘電体共振器について測

定し、金属壁上の導電損失り：無視されている。この金属壁の影響を調べるため、

円筒の金属容器の中に誘電体共振器を入れ共振系を構成した。図２．９に構成を示

す。金属容器の内径をかえて測定すると、誘電体共振器の直径にくらべ容器の内

径を５倍以上にするとＱｏとｆｏの値が内径の大きさに依存しなくなる。このとき

密着法で求めた誘電損失の値とほぼ一致しており、金属壁上での導電損失を無視

して良いと思われる。誘電率３０の材料で直径５ｍｍ、高さ２ｍｍの誘電体共振器を内径

３０ｎｉｉｉｉ、高さ１２ｍｍの銀めっきした容器の中で測定することにより、Ｑ＝１５０００以上

の測定が可能である。表２．３に測定の結果を示した。この共振系では、電磁界の

厳密な解析が困難で、測定誤差の解析ができない、誘電率を求めることがで吝な

いとい゜う欠点がある力戈、高いＱ値の測定を再現性良く測定できるという利点があ

る。密着法で高いＱ値の試料を測定する場合、一々異なった寸法の試料を作るの

に手間がかかること、試料の間の特性のばらつきの影響を補償できない、金属の

表面抵抗の値の測定誤差の結果に及ぼす影響が大きいなどの欠点がある。信頼す

る値を得るためには、両者を併用して行うことが望ましい。近年、金属容器の壁

面上の導電損失のＱ値に及ぼす効果が小林らによって計算されている１３－１６）。

２。３．５共振周波数の温度係数

密着法における共振周波数の温度特性を測定すればよい力戈、この場合も共振系

のＱ値が低いと読み取り精度が悪くなる。金属容器を用いれば、共振系のＱ値が

高くなり高精度の測定が可能である。ただし金属壁と試料の間隔が熱膨張により

変化し、いの値は１～２ｐｐｉｎ／℃ずれるのでロ）、標準試料を用いて実験的に補正し

ておくことが必要である。

２。３．６測定回路

共振回路の測定には透過法と反射法がある。図２．１０に透過法の測定回路の構成

を示す１２ヽ１８）。図２．１１に入出力用プローブの形状を示した。共振系の透過特性を

－２３－
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図２．１０透過法の測定系の構成図
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図２．１２に示した。この透過特性から無負荷Ｑ値、Ｑｏと負荷Ｑ値、Ｑ１及び外部Ｑ

値、Ｑｅｘｔは次の式で得られる。

Ｑｏ＝Ｑｌ／（１－ａｔ）（２．２５）

Ｑｌ＝（ｆ２－ｆｌ）／ｆ０（２．２６）

１ｏｇａｔ＝－η（２．２７）

ここで

レη＝ＩＬＯ

である。反射法の回路構成を図２．１３に示す。反射法における共振特性のスミス

チャートを図２．１４に示した。図から

Ｑｏ＝ｆｏ／（ｆ５－ｆ６）（２．２８）

Ｑｅｘｔ＝ｆｏ／（ｆ３－ｆ４）（２．２９）

ＱＬ＝ｆｏ／（ｆ２－ｆｌ）（２．３０）

として与えられる。ベクトルネットワークアナライザーを用いればディスプレイ

上から容易にＱ値を読み取ることができる。ベクトル表示できない場合はスカラ

ー特性からＱｏ値を求める。図２．１５に反射法における反射特性を示す。Ｑｏ値は次

式で与えられる１９）。

Ｑｏ＝ｆｏ／（ｆ２－ｆｌ）（２．３１）

ここで

Ｄ０＝２０１ｏｇ｛（２－２β十β２）／（２＋２β十β２）｝１・／２

β ＝ニＺ （１±１０４）／（１：ｉ＝１０ら）

（２．３２）

（２．３３）

ここで

ぐ＝Ｄ、１／２０

である。（２．３３）式において結合が１より大きいとき上の符号、１より小さいとき

下の符号をとる。図２．１５に示すＤｎを－３５ｄｂより小さくするとどちらをとっても実

用上変わらなくなる。反射法では、プローブが１つですむという利点があり、さ

らに先にのべたように、ペクトルネットワークアナライザを用いると画面上から

Ｑ値が直読できるので本研究では主として反射法で行った。

２ ４まとめ

１）誘電体共振器の概念と共振周波数の近似計算方法について述べた。磁気壁

－２６



（
９
）
Ｒ
ｇ
双
唄

／ｉ／ｏ．／ｉ

周波数

図２．１２共振の透過特性

方向性桔ｎ・器

図２．１３反射法の測定系の構成図

－２７

徨

劈ネットフーク
翁周波欺アナライザ

節カウンタ

掃引

発振ｓ測定

χｙ／。

０

瓦。

３ｄＢ



口

図２．１４共振特性のスミスチャート

（
９
）
’
、
い
９
’
験
’

／ｌ／．／＊

周波数

図２．１５共振の反射特性

－２８－

０

Ｄ，

り，ヽｉ

。
ぶ？

！りｆ．

へ，／

／し

回

゛Ｊｓ乙

ｎｚ

／

｀
タ回

ぢ
ＶＩこｔＴけ

８，１．０Ｈ，２／１ｉ，Ｊ５１ｕ，

χ１柚７

お

で

こ

匹言な回ゾ

｀ヽ．－´４１の軌跡？ゝ／
｀ｌ

゛丿
吐ＱＥｈｔｔ

ｐ：／／ｗ

ｗｗ．．＼β

゛～．∂～１肖．χｊ



近似、誘電体線路近似ともに実測値と１０Ｚの精度で一致することがわかった。磁気

壁近似の特別な場合に厳密解が簡単な形で得られ、その解を用いて誘電特性の測

定ができることを示した。

２）密着法（ポストレソネータ法）におけるプローブの位置のＱ値に及ぼす影

響を調べた。プローブを金属に密着させ試料から２．５ｎｉｉｎ以上離すことが必要である

ことがわかった。

３）金属円筒容器のなかに誘電体を入れて測定する方法について検討し、容器

の内径が試料の直径の５倍以上あれば共振のＱ値におよぼす金属の導電損失の影

響を無視できることがわかった。金めっきをした内径３０ｉｎｎｉの金属容器を用い

１２ＧＨＺでＱ＝１５０００を得ることができた。本研究では誘電率の測定に密着法を用い、

Ｑ値の測定とｒｆの測定は主に金属容器の中に入れる方法で行なった。
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３ １

第３章種々の材料のマイクロ波誘電特性

誘電率とその温度特性

温度補償用ｊンデンサ用の材料として、誘電率が大きくかつその温度係数の小

さい誘電体の開発がこれまで多くなされてきた。一般的に誘電率の大きい材料は、

その温度係数も大きい傾向にある。この誘電率と誘電率の温度係数の関係につい

て、ＢｏｓｍａｎとＨａｖｉｎｇａによって研究が行われた１）。その後Ｈａｒｒｏｐらによって、さら

に詳細な研究がなされた２．３）。誘電率と分極率の関係は、次の式で与えられる。

（し－１）／（ｓ，＋２）＝Ｑｒ．／（３ＶＥＯ）
（３．１）

これは巨視的Ｃｌａｕｓｉｕｓ－Ｍｏｓｓｏｔｔｉの式と呼ばれ、等方的な物質について、一般的

に成立する。ここでＥｏは真空の誘電率、、ｙ．は物質の微小体積Ｖの分極率である。

上式を、圧力－定のもとで微分して

１／い（∂ｓ、／∂Ｔ）ｐ

＝［（し－１）（ε，＋２）／ｈ］（Ｋ，十Ｋ２十Ｋ３）

となる。ここで

（３．２）

Ｋｉ＝｛－１／（３Ｖ）｝（∂Ｖ／∂Ｔ）ｐ

Ｋ２＝｛１／（３αｌ）｝（∂α。／∂Ｖ）Ｔ（∂Ｖ／∂Ｔ），

Ｋ３＝｛１／（３α。）｝（∂α。／∂Ｔ）ｕ

である。ＫＩは温度上昇で体積膨張し単位体積あたりの分極イオンが減少する効

果を表す。Ｋ２は体積膨張のためイオン間距離が増大しイオン変位が容易になる

効果を表す。Ｋ３は体積を一定に保ったときの分極率の温度依存性を示す。これ

らの効果の和が零のとき誘電率の温度依存性は零になる。Ｋｉは線熱膨張係数を

ａ・１とすると，ＫＩ＝－αＩで表される。またＫ２十Ｋ３はまとめて

Ｋ２十Ｋ３＝｛１／（３α，）｝（∂αｌ／∂Ｔ），（３．３）

と表されるから，式（３．２）ぱ次ぎのようになる。

（１／ｓ，）（∂し／∂Ｔ）ｐ

＝［｛（ｅｒ－１）（ｅｒ＋２）｝／ｅｒ］

・［｛１／（３α。）｝（∂α。／∂Ｔ），－α１］（３．４）

誘電率が２０以上の常誘電体において，経験則的に

（１／（３ａ・。）｝（∂ａａ／∂Ｔ），＜＜α，（３．５）

となる。したがって誘電率が２０以上の常誘電体物質において
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ｒｋ＝１／£Γ（∂εΓ／∂Ｔ）Ｐ＝一ぽ１ｅｒ （３．６）

という関係が得られる。酸化物誘電体物質では、Ｑ・、が１０ｐＰｍ／゜Ｃ程度のものが多

いので

て。＝＝－１０£「 ［ｐｐｍ／℃］ （３．７）

と表すことができる。これは誘電率の大きい材料は、その温度係数が負の大きい

値を持つという、従来の経験則に対して理論的説明を与えるものであり、多くの

物質に対してこの関係が成り立つ。－方強誘電体においては、Ｔ。以上の温度で

誘電率の温度変化はキューリーワイスの法則に従うとすると、次の式で表される。

し＝Ｃ／（Ｔ－Ｔ。）

ここでＣはキューリー定数である。これを微分すると

１／し（∂し／∂Ｔ），＝（－１／Ｃ）ε「

（３．８）

（３．９）

が得られ、前述のＫＩ十Ｋ２十Ｋ３に－１／Ｃが対応している４）。いずれにしても誘

電率が大きい物質ほど温度係数が比例して大きくなる傾向があることを示してい

る。したがって、温度係数の小さいものを得るためには、前述の一般的傾向とこ

となった特異な物質をさがすことになる。

３。２混合系の誘電率と温度係数

誘電率がｓｌとｓ２その温度係数がそれぞれｒＨ、ｒ。２の２種類の物質の混合系

の見掛けの誘電率とその温度係数について考える。混合状態によって異なるが一

般的に混合系の誘電率ｓ３は、誘電率がε１とε２の物質の体積分率をそれぞれｖｌ、

Ｖ２として

ｓ３「■・＝Ｖ１ｅｉ”十Ｖ２ｅ２”（３．１０）

で。表される５）。ｎ＝Ｏの極限値として、次の式が得られる。

１０ｇ£３＝Ｖ１１０ｇｅ１十ｖ２１ｏｇＥ２

即ちｌｏｇ混合則と呼ばれ多くの混合体の見掛けの特性を表す。（３．１０）式を温度

で微分して、見かけの誘電率の温度係数ｒＨは次式で与えられる。

ｒｋ３＝Ｖ１Ｔｋｉ十Ｖ２Ｔｋａ（３．１１）

が得られる６）。いま誘電率が大きくかつ・温度係数も大きい物質に小さい誘電率と

温度係数の誘電体を混合したとき、見掛けの誘電率は（３．１０）式にしたがい誘電率

は大きく減少するのに対し、温度係数は算術平均で変化するだけである。より誘

電率が大きく、温度係数はより小さくという観点からは混合系を作ると不利に働

－３３－



くことが分かる。

３。３誘電辰失

強誘電体はマイクロ波における誘電損失が大きいものが多く、低損失材料とし

て利用されているものは少ない。理由として、分域の動きが損失を生じるためで

ある。また分域の圧電振動による分散が数ＧＨｚで起こる。ＢａＴｉＯｓセラミックスにお

ける強誘電性分域の共鳴現象がＧＨｚ帯で起こることが池上らによって報告されてい

る７）。しかし、キューリー温度が高く室温で分域が動きにくいものは、低損失の

可能性がある。野村らによってＬｉＮｂ０３がｌＯＧＨｚでｔａｎ５＝５×１０°４であることが報告

されている８’。また田村らは９）、自発分極の生じる軸上に、平行反平行２つの平

衡位置があり、その間にポテンシャルの山があるというモデルから、キューリー

温度が高いと誘電損失が小さくなりうるとしている。常誘電体のマイクロ波にお

ける誘電損失について、Ｓｉｌｖｅｒｍａｎｌｏ）、野村らによって論じられている。また

ＲｕｐｐｒｅｃｈｔとＢｅｌｌ１１．１２’が実際にＳｒＴｉＯｓの単結晶とセラミックスについてその誘電

損失のメカニズムを調べている。格子振動のモデルを用いると複素誘電率は

£’－１＝（Ｎｑ２／ｍ）（ωｏ２十ω２）／｛（ω０２－ω２）

十γω２）｝（３．１２）

ε”＝－（Ｎｑ２／ｍ）ωΥ／｛（ωｏ２－ω２）十γω２｝

（３．１３）

で与えられる１９）。ここでｍは振動子の質量、ｑは電荷、Ｎは密度、ωｏは固有角

周波数、γは減衰定数である。ＲｕｐｐｒｅｃｈｔとＢｅｌｌはＳｒＴｉＯｓについてマイクロ波での

ｔａｎδの温度特性を測定し、ｔａｎ∂が

ｉａｎＳ＝（ａ十βＴ十γＴ２）／（Ｔ－Ｔｃ）（３．１４）

で表されることを示したい）。そしてαは不純物や格子不整合のなど格子欠陥に起

因する項であり、β、ｒは格子振動の非調和性に起因するとした。したがってα

は試料の作製条件に依存し、βやγは物質固有の値であり、作製条件に対して変

化が少ないことを示した。単結晶ＳｒＴｉＯｓにおいて、無添加のときαは零で、Ｆｅや

Ｇｄを添加すると、ｙが大きくなる、また多結晶試料においては、焼成温度が高く粒

径が大きいものほどαが小さいことから粒界がｔａｎδに寄与していることなどを示

した１１１）。
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３。４抵抗率の誘電損失への影響

ＪｈｏｎｓｏｎらによってＴｉＯｓセラミックスの微構造と製造条件の誘電損失への影響が

調べられている。彼らはより緻密なセラミックスを作製するためカーボンを型に

してホットプレスでＴｉＯａセラミックスを作製した。そのためＴｉ０２が還元され、焼

成したままでは、抵抗率の低いセラミックスが作製された。この試料は酸素雰囲

気中で熱処理されマイクロ波でのｉａｎＳへの影響が調べられた。結果としてｔａｎδ

への影響は小さいものであった。このことから抵抗率のｔａｎ６への寄与はあまり大

きくないと思われる。いま導電損失と誘電損失を次のように表すことができる。

導電損失Ｗ、は

Ｗ、＝５、７ＥＭｖ（３．１５）

誘電損失Ｗａは

Ｗｄ＝∫ωε”£ｏＥ２ｄｖ（３．１６）

と表すことができる。したがって誘電率１００の場合、ｌＯＧＨｚでｔａｎδ＝１×１０－”に対

して、ρ＝１０７Ωｃｍ程度までは導電損失が与える影響は無視できる。

３。５種々の物質のマイクロ波誘電特性

これまでに調べられたマイクロ波での誘電特性を表３．１に示した１３－７７）。また筆

者らが複合ペロプスガイド化合物が低損失になりうることを発表した後、多くの

複合ペロプスガイド化合物が調べられた。表３．２に代表的な複合ペロプスガイド

化合物のマイクロ波誘電特性を示した。現在マイクロ波用の零温度係数として知

られている物質は次のように分類できる。

１）ＢａＯ一希土類－Ｔ印２系

現在零温度係数として最も誘電率の大きいもの力工、この系に入る。ＢａＯ－ＮｄａＯｓ

－Ｔｉ０２系は３成分系だけでは零温度係数のものは得られないが、ＰｂＯを添加すること

によって、誘電率９０で零温度係数を持つものが得られている３４’。本研究のＢａＯ

－Ｓｍ２０３－Ｔｉ０２系は琉電率は７０で３成分だけで零温度係数が得られる３６’。

２）ＢａＯ－ＴｉＯ２系

初めて実用材料として研究されたもので、ＢａＴｉ４０９が初めに低損失で温度係数が

小さいことが知られたが２５ヽ２６’、その後Ｂａ２Ｔｉ９０２ｏがさらに温度係数が小さく、か

つ誘電率が大きいことが見出だされた２９）。

３）（Ｚｒ、Ｓｎ）ＴｉＯ４系
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表３．１各種材料のマイクロ波帯における誘電的性質

材料 誘電率 Ｑ ｒｋ ｒｆ

（次頁へ続く）

測定周波数参考文献

（ＧＨｚ）・

石英

２ＭｇＱ・ＳｉＯ２

Ａ１２０３

ＴｉＯ２

ＨｇＴｉＯ３

ＭｇＴｉａ０．ｓ

｛Ｈｇ．Ｃａ）ＴｉＯ３

（Ｍｇ．Ｃａ．Ｌａ）ＴｉＯ４

ＳｒＳｎＤ３

ＣａＴｉＯ３

ＳｒＴｉＯ３

ＫａＴａＯ３

ＢａＴｉＯ３

ＣａＺｒＯ。

ＳｒＺｒＯ。

ＢａＺｒＯ。

Ｌａ２

Ｎｄｚ

Ｓｒｚ

Ｃａｚ

（Ｓ「

Ｔ

Ｔ

０
０２

２

ｅ
ｌ
ｌ
ｌ

Ｎｂｚ

Ｎｂ２

Ｃａ）

０

０
２

７
７
７
？

Ｎｂ２０７

ＢａＴｉ４０９

Ｂａ２Ｔｉｅ０２０

ＺｒＴｉＯ４

ＳｎＯ２・ＴｉＯ２

（Ｚｒ，Ｓｉｉ）ＴｉＯ２

ＢａＮｄｚＴｉｓ０，４

８
’
０
８
６

。
Ｏ
Ｏ
Ｖ
Ｘ
３
Ｃ
＞
≪
・
－
１

３
６
９
９
９
１
２
４
／
″

１１
９
９
３
１
２
１
０
’
Ｌ
ｏ

２
２
６
２
４
７
３
３
Ｑ
ノ

ー
ー
３
２
５

４
＞
Ｘ
３
ｔ
≪
－
ｍ
ｃ
ｖ
＾

４
Ｃ
Ｏ
”
ｓ
３
＜
ｍ
＾
ａ
＊

８
０
２
３
６
９

３
４
４
４
３
０
０

５０００

１００００

３００００

１５０００

１６７００

１７０００

２０００

８０００

３００００

（ｐｐｌｌｌ／℃）

”

１４

６０

－５５

１２９

９
６
ｕ
＼

り
ゐ
１
７

０
０
１

・

４００１８５０

１０００

３３００

２４００

１２００

８００

４００

５００

１５０

３００

５０００

９０００

９０００

４０００

４５００

６５００

－１７００

－３４００

－２８００

－４１００

－２７

１１７

－２８５

０
０
０
０
４
４
０

７
３
０
４
２
Ｌ
Ｔ
ｔ

１
り
ａ
４
り
コ
一
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ｅ
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＞

Ｌ
Ｏ
Ｌ
ｎ
ｉ
ｎ
Ｃ
３
ｃ
＾
ｉ

１
Ｌ
ｎ
Ｌ
ｒ
＞
十
ｆ

り
ム
０

ｒ
ｒ
ｉ
ｃ
≪
－
Ｏ
＾
Ｃ
＞
－
＾
＊
＜

６
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７

２．２

３

３
３

１１

１１

１１

３
３

８－１２

８－１２

８－１２

４
４
７
７
７
Ｃ
＞
Ｊ

？
○
○

１
１

１９．２２

１７

１３．１７．２０．１９

２２．４０．４２

１７，１９．４０．４２

６

２１．２２
ｃ
ｎ
ｊ
ｃ
ｒ
＞

≪
＾
・
－
・

１２．１９

１１．１２．１９
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１２．１９
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３

り
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ゐ
Ｉ
り
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ｇ
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Ｃ
＾
Ｃ
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表３．１各種材料のマイクロ波帯における誘電的性質（前頁続き）

材料
誘電率Ｑ７７ｋｒｆ・測定周波数参考文献

（ｐｐｍ／℃）（ＧＨｚ）

ＢａＳｍ２Ｔｉｓ０，ｉ

Ｎｄ２０３－ＴｉＯａ

－ＢａＯ－ＰｂＯ

ＢａＯ・４ＴｉＯ２

＋Ｌａ２０。．Ｓｍ２０３

ＢａＯ－Ｓｍ２０３－ＴｉＯ２

ＢａＱ－ＴｉＯ２

－ＣｅＯ２－Ｓｉｎ２０３

Ｂａ（Ｚｒ．Ｔｉ）０３

Ｃａ（Ｚｒ，Ｔｉ）０３

（Ｂａ，Ｓｒ）ＺｒＯ３

ＢａＯ－ＴｉＯ２－Ｎｄ２０．

ＢａＯ－ＴｉＯ２

－Ｎｄ２０３－Ｂｉ２０３

ＰｂＯ－ＢａＯ

－Ｌａ２０３－ＴｉＯ２

Ｐｂ｛Ｚｒ．Ｃｅ）０３

ＳｒＴｉＯ３

－ＳｒｉＬｉ，／４Ｎｂ３／４）０３

Ｂａ（Ｚｎｌ／３Ｔａ２／。）０３

Ｂａ（Ｚｎｌ／３Ｔａ２／３１０３

－ＢａＺｒＯ３

Ｓｒ（Ｎｉｌ／３Ｎｂ２／３）０３

－Ｂａ（Ｎｉ，ｚ３Ｎｂ２／３）０３

Ｂａ（Ｍｇ，ｚ３Ｎｂ２／３）Ｏａ

－Ｂａ（Ｃｏ，／３Ｎｂ２／３）０３

－Ｂａ（Ｃｏｌ／３Ｔａ２／３）０３

Ｂａ（Ｚｎ，／３Ｎｂ２／３）０３

－Ｓｒ（Ｚｎ，／３Ｎｂ２／３）０３

Ｂａ（Ｃｏｌ／３Ｎｂ２／３）０３

－Ｂａ（Ｚｎｉ／３Ｎｂ２／３）０３

Ｂａ（Ｍｇｌ／３Ｔａ２／３）０３

７８

９０

０
０

０
０
７

５１

５７
‥
９
５
２
８

ｆ
Ｏ
ｃ
＾
ｒ
ｏ
ｃ
ｘ
＞
ｏ
ｏ

８８

１４０

４０

３０

０
４

ｍ
ｍ

３１

４０

４０００

２０００

６５００

４０００

２５００

６５００

３３００

８００

５５００

１１００

８５０

３０００

１４５００

１００００

１００００

１００００

３０５０

３３．５１１０００
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表３．２複合ペロプスカイ．ト型化合物のマイクロ波帯における誘電特性

材’料 誘電率 Ｑ Ｖｉ

（ｐｐｉｎＡ：）

測定周波数大献

（ＧＨｚ）

Ｂａ（Ｍ２１／３Ｔａ２／３）０３

Ｂａ（ＺＤｌ／３Ｔａ２／３）０３
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脇野らによって見つけられたもので３４’、ＺｒとＳｎの組成比をかえると相転移を起

こし、そのちょうど相転移を起こす組成比のところで零温度係数のものがえられ

る。

４）複合ペロブスカイト系

ＡＢＯ３で表される化合物のＢサイトにＴａまたはＮｂを持つ一連の複合ペロプスガ

イド化合物が低損失で誘電率が大きく、その温度係数が小さい。本研究の

Ｂａ（Ｚｎｉ／３Ｔａ２、３）０３はＢａ（Ｈｇｉ、３Ｔａ２・３）０３についで損失が小さい６２）。Ａサイトが

Ｓｒの系ではｒｆが負のものがえられる力戈、Ｑ値はあまり高いものは得られていな

し＼７１．５６）。

３。６誘電率と誘電損失の関係

先に誘電率とその温度係数の関係について述べすこか、誘電率と誘電損失につい

ても、経験則的に誘電率が大きいものでは低損失のものが得られにくいことがわ

かっている。

３。７まとめ

現象論的にも経験的にも誘電率が大きいもの程誘電率の温度係数が大きくなる

ことを示した。しかしそれは零温度係数の材料の誘電率の上限を規定するもので

は無い。分子論的に誘電率が計算できない現状では、実験によって確認していく

他はないと思われる。誘電損失は結晶固有の値と格子欠陥や粒界などの外因的な

ものがある力ｉ、いずれにしてもＱ値の限界がどの程度か定量することは難しい。

今後、新しい実験の積み重ねと理論の発展により材料設計的に新しい材料が得ら

れるようになることが望まれる。
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２８）Ｄ．ＨｅｎｎｉｎｇｓａｎｄＰ．Ｓｃｈｎａｂｅｌ，”ＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＢａ２Ｔｉ９０２ｅ

ＴｙｐｅＣｅｒａｍｉｃｓａｔＭｉｃｒｏｗａｖｅＦｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ”，ＰｈｉｌｉｐｓＪ．Ｒｅｓ．．３８，ｐｐ．２９５

（１９８３）．

２９）Ｈ．Ｍ．Ｏ’Ｂｒｙａｎ，Ｊｒ．，Ｊ．Ｔｈｏｍｓｏｎ，Ｊｒ．ａｎｄＬ．Ｋ．Ｐｌｏｕｒｄｅ，”ＡＮｅｗＢａＯ－ＴｉＯ２

ＣｏｍｐｏｕｎｄｗｉｔｈＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ－ＳｔａｂｌｅＨｉｇｈＰｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙａｎｄＬｏｗ

ＭｉｃｒｏｗａｖｅＬｏｓｓ”．Ｊ．Ａｍ．Ｃｅｒａｍ．Ｓｏｃ．．５７，ｐｐ．４５０（１９７４）．

３０）脇野喜久男，勝部正喜，田村博，西川敏夫，石川容平，”最近のマイクロ波

誘電体材料”，昭和５１年電気四学会連合大会．２３５（１９７６）６－４９．３１）田村博，

脇野喜久男，”マイクロ波用低損失誘電体共振器材料”，ファインセラミッ

クスレポート．ｌ．ｐｌｌ（１９８３）．

３２）脇野喜久男，田村博，”高周波用誘電体材料”，セラミックス．１９．ｐｐ．９２７

（１９８４）

３３）Ｄ．Ｋｏｌａｒ．Ｚ．Ｓｔａｄｌｅｒ．Ｓ．Ｇａｂｅｒｓｃｅｋ．ａｎｄＤ．Ｓｕｖｏｒｏｖ，”Ｃｅｒａｍｉｃａｎｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ

ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅＢａＯ－ＴｉＯ２－Ｎｄ２Ｏ３Ｓｙｓｔｅｍ”，

Ｂｅｒ．Ｄｔ．Ｋｅｒａｍ．Ｇｅｓ．．５５．ＰＰ．３４６（１９７８）．

３４）Ｋ．Ｗａｋｉｎｏ．Ｋ．ＭｉｎａｉａｎｄＨ．Ｔａｍｕｒａ，”ＭｉｃｒｏｗａｖｅＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ

（Ｚｒ．Ｓｎ）ＴｉＯ４ａｎｄＢａＯ－ＰｂＯ－ＮｄａＯｓ－ＴｉＯａＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃＲｅｓｏｎａｔｏｒｓ”，Ｊ．Ａｍ．

Ｃｅｒａｍ．Ｓｏｃ．．６７．ＰＰ．２７８（１９８４）．

３５）深沢敦司，足羽純，佐藤拓朗，”マイクロ波高誘電率材料の開発とｌＧＨｚＢＰＦ

への適用”，昭和５２年度電子通信学会総合全国大会５９１．（１９７７）３－１２５．

３６）大内宏，西田正光，上田一朗，河島俊一郎：ＢａＯ－ＴｉＯｓ－ＳｍａＯｓ系磁器の誘電的

性質，昭和５５年電気関係学会関西支部連合大会，Ｇ５－１０．

３７）鮎沢一年，中山松江，佐藤豊４乍，風間宗忠，大野清伍，”マイクロ波用高誘

電率セラミックズ，昭和５９年度電子通信学会総合全国大会，１－６４．

３８）Ｒ．Ｃ．Ｋｅｌｌ．Ｅ．Ｅ．Ｒｉｃｈｅｓ．Ｐ．Ｂｒｉｇｇｉｎｓｈａｗ，Ｇ．Ｃ．Ｅ．Ｏｌｄｓ．”ＮｏｖｅｌＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

－ｓｔａｂｌｅＣｅｒａｍｉｃｓｆｏｒＭｉｃｒｏｗａｖｅＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃＲｅｓｏｎａｔｏｒｓａｎｄＭｉｃｒｏｓｔｒｉｐ

犬Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ”．ＥｌｅｃｔｒｏｎＬｅｔｔ．，６．ｐｐ．６１４（１９７０）．

３９）Ｒ．Ｃ．Ｋｅｌｌ．Ａ．Ｃ．ＧｒｅｅｎｈａｍａｎｄＧ．Ｃ．Ｅ．Ｏｌｄｓ，’Ｈｉｇｈ－ＰｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

－ｓｔａｂｌｅＣｅｒａｍｉｃＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃｓｗｉｔｈＬｏｗＭｉｃｒｏｗａｖｅＬｏｓｓ”，Ｊ．Ａｍ．Ｃｅｒａｍ．

Ｓｏｃ．５６．ｐｐ．３５２（１９７３）．
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４０）深沢敦司，”酸化チタン系セラミックスの特性とその変動”，昭和４９年電子

部品，材料研究会資料ＣＰＭ７４－８３．（１９７４）７７．

４１）三浦太郎，寺沢征四郎，”チタン酸ネオジウムールチル系誘電体のマイクロ

波特性”，昭和４９年電子部品，材料研究会試料ＣＰＭ７４－８２≫ＰＰ．６９（１９７４）．

４２）深沢敦司，足羽純，宮本良一，”チタン酸マグネシウム系セラミックスの誘

電損失軽減とマイクロ波ＢＰＦへの適用”，昭和５２年度電子通信学会総合全国

大会．３－１４２，１９７７．

４３）清水成章，宮坂洋二乾哲治，”マイクロ波用高誘電率酸化物材料”，

ＭＯ－Ｎｂ２０５系”，昭和５３年電子通信学会，マイクロ波研究会資料ＭＷ７８－４９．

ｐｐ．８３（１９７８）．

４４）Ｇ．ＷｏｌｆｒａｍａｎｄＨ．Ｅ．Ｇｏｂｅｌ，”ＥｘｉｓｔｅｎｃｅＲａｎｇｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃ

ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＺｒｘＴｉｙＳｎｚＯ４Ｃｅｒａｍｉｃｓ（χ十ｙ十ｚ＝２）”．Ｍａｔ．Ｒｅｓ．Ｂｕｌｌ．，１６，

ｐｐ．１４５５－１４６３（１９８１）．

４５）平野真一，林卓，服部章良，”金属アルコキシドの加水分解法によるＺｒ。Ｔｉｙ

ＳｎｚＯ４マイクロ波帯用誘電体の調整と評価”，窯業協会年会講演予稿集，

３Ａ２７．ｐｐ．７５１（１９８７）．

４６）Ｔ．Ｊａａｋｏｌａ．Ａ．Ｕｕｓｉｍａｋｉ．Ｒ．ＲａｕｔｉｏａｈｏａｎｄＬｅｐｐａｖｕｏｒｉ，”ＭａｔｒｉｘＰｈａｓｅｉｎ

ＣｅｒａｍｉｃｓｗｉｔｈＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｎｅａｒＢａＯ・Ｎｄ２０３・５ＴｉＯ２”ｖＡｍ．Ｃｅｒａｍ．Ｓｏｃ，

６９．ＰＰ．Ｃ２３４－Ｃ２３５（１９８６）．

４７）Ｄ．Ｋｏｌａｒ．Ｓ．Ｇａｂｅｒｓｃｅｋ．Ｚ．Ｓｔａｄｌｅｒ．ａｎｄＤ．Ｓｕｖｏｒｏｖ，”ＨｉｇｈＳｔａｂｉＨｔｙ．Ｌｏｗ

ＬｏｓｓＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃｓｉｎｔｈｅＳｙｓｔｅｍＢａＯ－ＴｉＯａ－ＮｄａＯｓ”，Ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｒｉｃｓ，

２７，ｐｐ．２６９（１９８０）．．

４８）Ｄ．Ｓｕｖｏｒｏｖ．Ｍ．ＴｒｏｎｔｅｌｊａｎｄＤ．Ｋｏｌａｒ．”ＲｅａｃｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅＳｙｓｔｅｍＢａＯ－ＴｉＯ２

－ＮｄａＯｓ－ＳｎＯａ”，ＳｃｉｅｎｃｅｏｆＣｅｒａｉｉｉｉｃｓｌ２－Ｃｅｒａｍｕｒｇｉｃａｓ．ｒ．１．．Ｆａｅｎｚａ－Ｐｒｉｎｔｅｄ

ｉｎＩｔａｌｙ，ｐ２１９．

４９）Ｊ．Ｍ．ＤｕｒａｎｄａｎｄＪ．Ｐ．Ｂｏｉｌｏｔ，”ＭｉｃｒｏｗａｖｅＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＢａＯ－ＢｉａＯａ

－ＴｉＯｓ－ＮｄａＯｓＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃＲｅｓｏｎａｔｏｒｓ”，Ｊ．ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔ．，６，

ｐｐ．１３４（１９８７）．

５０）Ｋ．ＫａｇｅｙａｍａａｎｄＭ．Ｔａｋａｔａ，”ＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＰｂＯ－ＢａＯ

－ＬａａＯｓ－ＴｉＯａ”，Ｐｒｏｃ．６ｔｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＭｅｅｔｉｎｇｏｎＦｅｒｒｏｅｌｅｃｒｉｃｉｔｙ．

Ｋｏｂｅ．１９８５；Ｊｐｎ．Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．，２４（１９８５）Ｓｕｐｐ１．２４－２．ｐｐ．１０４５．
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５１）田附幸一、村野寛治、西垣進、矢野信介、加藤浩、”Ｐｂ（Ｃｅ、Ｚｒ）０３セラミック

スのマイクロ波誘電特性”、窯業協会昭和６１年度年会予稿集、１Ｆ０５、Ｐｌ２９．

５２）Ｋ．ＭｕｒａｎｏＫ．Ｔａｔｓｕｋｉ、”ＭｉｃｒｏｗａｖｅＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰｂ（Ｚｒ、Ｔｉ）０３

Ｃｅｒａｍｉｃｓ”、Ｐｒｏｃ．ＴｈｉｒｄＵ．Ｓ．－ＪａｐａｎＳｅｍｉｎａｒＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃａｎｄＰｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ

Ｃｅｒａｍｉｃｓ、Ｎｏｖ．（１９８６）ｐｐ．４９．

５３）大内宏、河島俊一郎、Ｉ）マイクロ波誘電体セラミックスの技術的動向”、

セラミックデータブック、ｐｐ．２９３－３０１、ｐｐ．３２０、工業技術協会、１９８４．

５４）ＯｕｃｈｉａｎｄＫａｗａｓｈｉｍａ：”ＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃＣｅｒａｍｉｃｓｆｏｒＭｉｃｒｏｗａｖｅＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ”、

Ｐｒｏｃ．６ｔｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＭｅｅｔｉｎｇｏｎＦｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙＫｏｂｅ

；Ｊｐｎ．Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．、２４（１９８５）Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ２４－２、ｐｐ．６０－６４、１２．

５５）一ノ瀬昇、水谷敏昭、”（Ｓｒｉ－。Ｃａ。）［（Ｌｈ、４Ｎｂ３、４）１－ＳＩＴｉｙ］０３系マイクロ波誘電

体”、第１７３回チタン酸バリウム研究会資料．

５６）水谷敏昭、平木英朗、大熊英夫、一ノ瀬昇、”（Ｓｒｉ－。Ｃａ、）［（Ｌｉｔ、４Ｎｂ３、４）１－ｙ

Ｔｈ］０３系セラミック誘電体材料”、粉体粉末冶金協会、

昭和５１年春季大会講演概要集、２－３０、（１９７６）１２６．

５７）水谷敏昭、大熊英夫、一ノ瀬昇、”マイクロ破誘電体セラミックズ、

東芝レビュー、３、ｐｐ．８８（１９７７）．

５８）Ｓ．Ｋａｗａｓｈｉｍａ、Ｍ．Ｎｉｓｈｉｄａ、Ｉ．Ｕｅｄａ、Ｈ．ＯｈｕｃｈｉａｎｄＳ．Ｈａｙａｋａｗａ：”Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ

ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＢａ（Ｚｎｌｚ３Ｎｂ２ｚ３）０３－Ｂａ（Ｚｎｌｚ３Ｔａ２ｚ３）０３Ｃｅｒａｍｉｃｓａｔ

ＭｉｃｒｏｗａｖｅＦｒｅｑｕｅｎｃｙ”、Ｐｒｏｃ．Ｔｈｅ１ｓｔＭｅｅｔｉｎｇｏｆＦｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃ

ＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＴｈｅｉｒＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ、ｐｐ．２９３－２９６（１９７７）．

５９）河島俊一郎、西田正光、上田一郎、大内宏：”Ｂａ（Ｚｎｉ、３Ｔａ２、３）０３－Ｂａ（Ｚｎｉ、３

Ｎｂ２、３）０３系磁器のマイクロ波における誘電的性質”、電子通信学会、マイク

ロ波研究会、ＭＷ８０－２９、１９８０．

６０）河島俊一郎、西田正光、上田一郎、大内宏＝ｌｌＢａ（Ｚｎｗ３Ｔａ２＾３）０３－Ｂａ（Ｚｎｗ３

Ｎｂ２、３）０３系磁器のマイクロ波における誘電的性質”、チタン酸バリウム実用

化研究会、ＸＸＩＸ－１５９－１０１８、１９８０．

６１）河島俊一郎、西田正光、上田一郎、大内宏：”マイクロ波用低損失誘電体セ

ラミッグ、ＮａｔｉｏｎａｌＴｅｃｈｎｉｃａｌＲｅｐｏｒｔ、３０［１］ｐｐ．１７５－１８５（１９８４）．

６２）Ｓ．Ｋｗａｓｈｉｍａ、Ｍ．Ｎｉｓｈｉｄａ、Ｉ．Ｕｅｄａ、ａｎｄＨ．Ｏｕｃｈｉ：”Ｂａ（Ｚｎｉ、３Ｔａ２、３）ＯＣｅｒａｍｉｃｓ

ｗｉｔｈＬｏｗＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃＬｏｓｓａｔＭｉｃｒｏｗａｖｅＦｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ”、Ｊ．Ａｍ．Ｃｅｒａｍ．

－４４



Ｓｏｃ．，６６［６］ｐｐ．４２１－４２３（１９８３）．

６３）水谷敏昭，江上春利，”（Ｓｒ，Ｃａ）｛（Ｌｉｗ４Ｎｂ３．４）ｉ－。Ｔｉｘ｝０３系誘電体材料”，

チタン酸バリウム実用化研究会資料－１３７－８９６（昭和５０）．

６４）田村博，鴻池健弘，”ＳＨＦ用ＨｉｇｈＱ誘電体共振器材料”，窯業協会，

第２回電子材料研究討論会予稿集Ａ－ｌＫｐｐ．２１（１９８２）．

６５）田村博，鴻池健弘，石川容平，”ＳＨＦ帯用誘電体共振器材料”，昭和５８年度

電子通信学会総合全国大会．（１９８３）１－１２３．

６６）Ｋ．Ｗａｋｉｎｏ．Ｍ．ＭｕｒａｔａａｎｄＨ．Ｔａｍｕｒａ，”ＦａｒＩｎｆｒａｒｅｄＲｅｆｌｅｃｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒａ

ｏｆＢａ（Ｚｎ，Ｔａ）０３－ＢａＺｒ０３ＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃＲｅｓｏｎａｔｏｒＭａｔｅｒｉａｌ”，Ｊ．Ａｍ．
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第４章Ｂａ（Ｚｎレ３Ｔａ２，３）０３－Ｂａ（Ｚｎ１＾３Ｎｂ２，３）０３系

セラミックスのマイクロ波における誘電特性

４。１ホットプレスで作製した（ｌ－ｘ）Ｂａ（Ｚｎｉ、３Ｔａ２・３）０３－ｘＢａ（Ｚｎｉ、３Ｎｂ２、３）０３

セラミックスの誘電特性

４．１．１試料の作製

緻密なセラミックスを作製するために初めにホットプレス法で試料を作製した。

出発原料には試薬特級のＢａＣＯｓ、ＺｎＯ、Ｎｂａ０５、及びＴａｓＯｓの粉末を用いた。原料

を所定の成分比になるよう秤量した後、めのう石を入れたポリエチレンポット中

で、純水を用いて２４時間混合した。原料は約ｌＯＯｇで純水の量は原料に対し２００ｃｃを

入れた。混合したのち乾燥し、７００Ｋｇ／ｃｍ２の圧力で成形し空気中で仮焼した。仮焼

温度は１１００‘Ｃで８時間行った。仮焼したものを前述のポリエチレンポット中で、同

じくめのう石、及び純水を用い２０時間粉砕した。粉砕の後乾燥し７ｗｔ％の純水を添

加し３０メッシュのプラスチックの網で造粒した。造粒した後１０００Ｋｇ／ｃｍ２の圧力で

直径２８ｉｉｉｍ、厚み約１５ｍｍの大きさに成形した。ホットプレスにはＳｉＣの型を用いた。

ＳｉＣの型の内径は３５ｎｉｎｉφである。スペーサーとして８０メッシュのＡ１２Ｏ３を用いた。

ホットプレスの型、及び試料を図４．１に示した。ホットプレスは空気中で行った。

アルミナ

スペーサー

ＳｉＣ型

試料

図４．１ホットプレス型の断面図
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圧力は２００Ｋｇ／ｃｍ２とし２時間ホットプレスを行った。ホットプレス温度Ｔｓ【’Ｃ】は

組成にしたがい次のように設定した。

Ｔｓ＝１３００＋１００×（１－ｘ）（４．１）

すなわち，Ｂａ（Ｚｎｌ，３Ｔａ２，３）０３では１４００℃，Ｂａ（Ｚｎ９３Ｎｂ２，３）０３では１３００°Ｃである。

４。１．２混合粉末のＤＴＡ，ＴＧＡ分析

前述の仮焼条件を決めるため出発原料の混合物の反応過程をＤＴＡ，とＴＧＡを用いて

分析した。Ｂａ（Ｚｎｗ３Ｔａ２－’３）０３の場合について結果を図４．２に示した。Ｂａ（Ｚｎｉ－’３

Ｎｂ２，３）０３についてもほぼ同様の結果が得られる。昇温速度は１０℃／ｍｉｎ．とした。

反応は出発原料から直接ペロブスカイト型のＢａ（Ｚｎ９３Ｔａ２，３）０３またはＢａ（Ｚｎｌ，３

Ｎｂ２，３）０３が生成される。ＴＧＡの重量変化の結果からは反応によるＣ０２の脱離は１０００

℃以下で終了している。図４．２では観察されない力戈，混合が不十分な場合にＤＴＡの

結果で１０５０℃にかすかに吸熱ピークが観測される。ＢａＣ０３の分解温度は１０５０°Ｃであ

る。わずかの未反応のＢａＣ０３が１０００‘Ｃをこえても残っているためと思われる。あま

図４、２Ｂａ（Ｚｎ１＾３Ｔａ２ｚ。）０．の熟分析
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り温度を高くすると粒成長したり，成分の蒸発がおこる可能性がある。したがっ

て仮焼温度を１１００°Ｃとした。ＤＴＡ．ＴＧＡ分析の結果を見るとＢａ（Ｚｎレ３Ｔａ２，３）０３と

Ｂａ（Ｚｎｗ３Ｎｂ２．’３）０３とで反応温度や反応過程はほとんど差がないと思われる。

４。１．３粉末Ｘ線回折

ホットプレスした試料を乳鉢で粉砕して粉末Ｘ線回折により結晶性を解析した。

Ｂａ（Ｚｎｉ・３Ｔａ２＾３）０３とＢａ（Ｚｎｉ／－３Ｎｂ２／３）０３は１９６４年にＧａｌａｓｓｏによって初めて合成

され，その結晶構造が調べられたｔ－５）。Ｂａ（Ｚｎｉ－’３Ｔａ２＾３）０３はＢサイトのＺｎとＴａが

１：２に秩序配列する複合ペロプスガイド型化合物であり六方晶となり，Ｂａ（Ｚｎｌ，３

Ｎｂ２・３）０３はＺｎとＮｂ秩序配列しない複合ペロプスガイド型化合物で立方晶である。

Ｂａ（Ｚｎｗ３Ｔａ２・３）０３は１９７６年にＪａｃｏｂｓｏｎによって中性子線回折により詳細な結晶構

造の解析が行われた６）。図４．３にＢａ（Ｚｎｗ３Ｔａ２－’３）０３の結晶構造の模型を示す。単

Ｎ
－
＝

Ｚ＝０

◎８ａ●＝，ＴａＯＺｎＯ°

●
ｉ－１／６

１／２
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図４．３Ｂａ（Ｚｎ，＾。Ｔａ２ｚ．｝０．の結晶構造
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純なペロプスガイド構造は〈１１１〉方向に垂直な方向に原子が層状に配列してい

る。Ａサイトの原子は酸素と同一面上にのる力戈、Ｂサイトの原子は独自の面を作

る。Ｂａ（Ｚｎ９３Ｔａ２、３）０３では、Ｂサイトの面に１：２の周期でＺｎだけの面とＴａだけの

面が形成される。そのため面に平行な方向に格子が大きくなり、面に垂直な方向

に格子が小さくなる。この格子の歪みの大きさは六方晶としたときのｃ軸とａ軸

の格子定数のｃ／ａの（３／２）９２からのずれで評価できる。歪みがおこっていないとき

に、ｃ／ａは正確に（３／２）９２に等しくなる。本研究におけるホットプレス法による作

製では、ＺｎとＴａの秩序配列による超格子の反射は観測されたカ工、ｃ／ａの（３／２）９２か

らのずれは観測できなかった。固溶量（ｘ）による基本結晶の格子定数の違いを

みるために超格子による反射は無視し立方晶として指数付けした。超格子による

反射は（２１１）が最強である。格子定数と（２１１）反射の強度のｘ依存性を図４．４に

示したり）。全固溶域にわたって格子の大きさに変化は認められなかった。また

ｘ＝０．６まではＢサイト原子の規則配列による超格子反射が観察された。
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４。１．４密度と熱膨張係数

Ｘ線回折から求めた格子定数より理論密度を計算するとＢａ（Ｚｎ９３Ｔａ２，３）０３が

７．９２０ｇ／ｃｍ３，Ｂａ（Ｚｎｌ，３Ｎｂ２，３）０３が６．５０７ｇ／ｃｎｉ３となる。図４．５に理論密度と実測値

を示した。測定はアルキメデス法により行った。すべて９９．５Ｓ；以上の緻密な磁器に

なっているのがわかる。ホットプレスした試料から長さ２０ｉｎｎ）の角棒を切り出し

熱膨張係数αｌを測定した。測定温度範囲は２０～３００°Ｃである。この温度範囲では

熱膨張は温度に対しほぼ直線的に変化する。ｘを変えたときのα，の値を図４．６に

示したｌｏ）。αｌはｘが大きくなるにしたがって増加する。
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４。１．５誘電特性

マイクロ波における誘電率は２章で述べた誘電体共振器法で測定した。誘電率

の測定には密着法を用いた。共振周波数はほぼ１１．５ＧＨＺである。Ｑ値の測定は試料

を短絡終端した導波管の中に入れて測定した。放射損失と導波管上の導電損失は

ないとし

ｔａｎδ＝１／Ｑ（４．２）

として求めた。測定部の導波管の寸法は２０×２０ｉｎｍとした。密着法での測定と比較

してほぽ同等の結果を得た。試料の直径は５．５ｍｉｎとし厚みを調整して共振周波数が

１１．５ＧＨＺとなるように設定した。試料の支持は石英の細い棒で支え、瞬間接着剤で

固定した。単に機械的に固定した場合と比較した力戈、接着材の影響はないと思わ

れる。共振周波数の温度変化率の測定は導波管中の試料の共振周波数の温度変化

から求めた。誤差は読み取り精度と再現性から考えて±０．５ｐｐｍ／℃程度と考えられ

る。測定結果を図４．７に示した。ｒｆはｘ＝ＯのときＯでｘが大きくなるにつれて
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増加し、ｘ＝１で２８ｐｐｍ／℃であった。誘電率はｘの増加に・ともない単調に増加す

る。ｘ＝Ｏのとき３１でｘ＝１のとき４１であった。ｔａｎＳはｘ＝Ｏのとき１．７×１０－”

（Ｑ＝６０００）、ｘ＝１のとき２．０×１０’４（Ｑ＝５０００）、０．２くｘく０．７の範囲では

１．４×１０－４（Ｑ＝７０００）であった。酸素雰囲気中でホットプレスしたがｔａｎ５は空

気中で焼成したものとほぼ同じ値であった。

４。２普通焼成により作製したセラミックスの特性１１－１５）

４．２．１実験条件

焼成条件以外はホットプレスと同じ条件で作製した。焼成は成形した試料を白

金板の上に置き、マグネシア磁器の中に入れ空気中で最高１６５０‘Ｃの温度までの範

囲で行った。焼成時間は２時間とした。普通焼成の場合磁器を緻密化するために

は、１４００°Ｃ以上の温度で焼成する必要があり、ＺｎＯの蒸発により表面に異相が生

成する。したがって測定は表面を研磨した後行った。

組成は次式

（ｌ－ｘ）Ｂａ（Ｚｎｉ、３Ｔａ２、３）０３十ｘＢａ（Ｚｎｉ、３Ｎｂ２・３）０３（４．３）

において、ｘをｏ、０．２５、及び０．８とした。

４。２．２焼成温度と特性

ｘ＝０、すなわちＢａ（Ｚｎｉ、３Ｔａ２、３）０３について焼成温度を１３５０°Ｃから１６５０℃の範

囲に変化させたときのＱ値粒径および密度を図４．８に示した。粒径は図４．８か

らわかるように、１６００＊Ｃまでほとんど変わらず、１６５０℃で急激に粒成長し同時に

密度が著しく低下した。１３００°Ｃ以下では全く焼結しなかった。１３５Ｏ’Ｃから１５５０℃

の範囲で焼成温度の上昇とともに密度は増加し１６００°Ｃで減少し始め、前述の異常

粒成長により大きく低下した。一方Ｑ値は１４５０℃までは焼成温度の上昇とともに

大きくなり１４５Ｏ’Ｃから１６００℃の範囲ではほとんど変化せず９０００以上のＱ値を有し

ている。また１６５０℃で異常粒成長し大きく密度が低下したのにかかわらずＱ値は

逆に増加した。Ｘ＝０．２５と０．８については焼成温度に関し系統的な実験はできな

かった力１、ｘ＝Ｏの場合と同様に１４５０℃から１６００°Ｃの範囲でＱ値の最高値を示し

た。得られた磁器の特性を表４．１に示した。焼成温度はｘ＝Ｏと０．２５のときは１５

００°Ｃでｘ＝０．８のときは１４５０°Ｃである。Ｑ値はホットプレスのときの値に比べ普通

焼成においては約５０Ｚ改善されているのがわかる。誘電率はホットプレスにより

－５３－
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作製した磁器に比較すると小さくなっている。普通焼成した磁器はホットプレス

した磁器に比べ空孔が多いため密度が低くなっているためと思われる。ｐｔｈをＸ

線回折から求めた理論密度、ρを実測の密度としたとき、空孔率［％］を

ｐ＝［（ｐｔｈ－ρ）／ｐｔｈ］×１００（４．４）

で定義する。ｘ＝Ｏの磁器について得られた全ての試料の空孔率と誘電率の関係

を図４．９に示した。誘電体の中に誘電率の異なる物質が分散しているとき、みか

けの誘電率ｋ’はマクスウェルにより次の式で与えられる１６）。

ｋ’＝［ｖ≫ｋ’。｛（２／３）＋ｋｄ／（３ｋ’。）｝＋Ｖｄｋ’。］／［ｖ，，｛（２／３）＋ｋ’ｄ／（３ｋ’、）｝＋Ｖｄ］（４．５）

ここでｋ、はマトリックスとなる誘電体の誘電率、ｋｄは分散している物質の誘電率、

ｖ．とｖａはそれぞれの体積分率である。計算結果を図４．９中に実線で示した。誘電

体の誘電率としてホットプレスで作製した試料の誘電率を用いた。実測値が計算

値に良く一致しているのがわる。
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図４．９誘電率と空孔率の関係
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２８３２

焼成時間（ＬＯＧ時間）

１２０

－５６－

図４．１０Ｑ、粒径、密度の焼成時間依存性

ｘが小さい領域、すなわちＢａ（Ｚｎｉ、３Ｔａ２・３）０３に近い組成を普通焼成したときの

共振周波数の温度係数のｘに対する変化を図４．１１に示した。ホットプレスした磁

器の特性で示したように全体の傾向としてはｘが大きくなるにしたがって共振周

波数の温度係数も大きくなる力ｔ図４．１１からわかるように、ｘが小さい領域では

Ｘの増加とともにりは単調に増加するのではなく、一度負の方に変化する。

Ｘ＝０．０３のとき負で最高値となりｒｆ＝－１．３ｐｐｍ／℃である。

４。２．３長時間焼成による低誘電損失化

普通焼成において長時間焼成を試みた。組成はｘ＝０、すなわちＢａ（Ｚｎｊ、３

Ｔａ２・３）０３について行った。焼成温度は１３５０＊Ｃに固定し、焼成時間は最高１２０時間ま

で行った。図４．１０に焼成時間に対するＱの変化及び粒径、密度を示した。Ｑ値は

焼成時間とともに大きくなり１２０時間では１５０００に達した。
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４。２．４Ｘ線回折

ＢサイトのＺｎ－Ｔａの秩序配列によるＸ線回折の超格子反射の相対強度と焼成時

間の関係を図４．１２に示した。焼成時間２時間から８時間のあいだで反射強度は著し

く増加し、８から３２時間のあいだでは徐々に増加している。３２時間でほぼ飽和し

１２０時間にしてもわずかに増加が認められる程度である。一方、反射強度の回折図

形の焼成時間に対する変化の様子を図４．１３に示した。焼成時間２時間の場合は

（４２２）と（２２６）反射は分離していない。Ｚｎ－Ｔａの規則配列化による格子の歪みは起

こっていないことを示している。３２時間で（４２２）と（２２６）の反射の分離が観察され、

１２０時間焼成で分離はさらに明瞭になる。長時間焼成した磁器の粉末Ｘ線回折に

よる結晶の格子定数の測定結果を表４．２に示した。図４．１４に１３５０℃で１２０時間焼

成した磁器の粉末Ｘ線回折図形を示した。
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－５８－

１２０



図４．１３（４２２）、（２２６）反射図形の焼成時間依存性

－５９－

！Ｊｌｌ１１ヒＪ：：■－ｌｌｌＭｌｆＩ’・Ｉ・；．こ

！賢ｍｌ？エこｌｍ胎

ｌｌｉｌ・｜・・・・’‥
ｔ・…‘・

：゛言封筒Ｈ撫

Ｉ

Ｕ

¨

］

・’‥１・ｍ‥・・

，皿昌陣糾搬

１・・・｜・・・・・…・・．

・狙甫’
ぽ扇

，’｜肝

．・．゛’ｉ；：，
肩川

猟Ｈこ，’，゜’１・ｉｌ川

・・・，．’；１．・１７１
‥‥‥‥｜Ｉ

Ｕｍ

Ｈ聊

ｉｉ，川ｉ

闘跳

雛靖附川則

ｊ？諾川Ｈ・ｍｌ！訴

ＵＩ１１「
．’．‘１１１’・．

舶ｉ！ＨｍＩＩ！

ｍ－ｊ昌Ｈ

：？２，ｈ「フ
・．

ｌｌ
，

１１

’１

．・上’．廿’叫｜

禰回１皿川。Ｉ

．；：：ｉ÷・●・・，・・・

註１１：ｍｌり’

：Ｉ・ｊｌ‘．Ａ－Ｊｊ；．！
筒口遥遥

，
皿川

謳掘｜囲｜

ｌｉｌｉｍ７７；：ｉ↓ｉ

．｜

附

ｉ
●１’●｀●ｔ

１１４°．１１５°１１

Ｍ



ＸＢ０ＢＢ

ｅａａａ

ｅａａａ
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表４．２Ｂａ（Ｚｎ１／３Ｔａ２ｚ３）０３磁器の格子定数

焼成温度

（゜Ｃ）

１

１

１

１

１ａ

３

３

５

６

５

５

５

５

０

０

０

０

焼成時間

（時）

１２０

２
２
２

５
５

５
５

７

７

７
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格子定数（Ｘ１０－’°

ａＣ
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９
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７
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７

７
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０８８
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＊Ｃ／ａ＝（３／２）Ｉ“；格子歪み無し
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４。３誘電損失に対する考察

磁器における誘電損失は

１）粒子内部の結晶（バルク）

２）粒界、空孔、析出物など副次的なものによる効果

にわけて考えることができる。さらにバルクそのものの誘電損失も

１）格子振動固有の損失。すなわち、格子振動の非線形性によるもの、

２）不純物、格子欠陥など外因的要因によるもの、

からなる。

４。３．１空孔の効果

本研究において、はじめ空孔の影響を無くするためにホットプレスにより磁器

を作製し緻密な磁器を得た。しかし、普通焼成した空孔の多い磁器においてさら

に、低損失の磁器を得ることができた。また図４．８からわかるように、普通焼成

において１６５０°Ｃで異常粒成長し急激に密度が小さくなってもＱ値はかえって改善

されている。このことから空孔の誘電損失に及ぼす影響は小さいと思われる。

４。３．２粒界の効果

ＲｕｐｐｒｅｃｈｔらはＳｒＴｉＯｓ磁器のマイクロ波における誘電損失の研究において粒径の

小さい磁器ほど誘電損失が大きくなることから磁器における粒界の誘電損失が大

きいことを示した。Ｂａ（Ｚｎ９３Ｔａ２、３）０３の１２０時間焼成した磁器において誘電損失は

大幅に小さくなる事を示した力ｔ粒径は３２時間焼成に比べわずかに大きくなって

いるにすぎない。また、１６５０℃で２時間焼成した磁器で異常粒成長により粒径が

１５μｍと通常のこの系の磁器に比べ５倍程度大きくなっている力工、１３５０°Ｃで１２０時間

焼成した磁器（粒径が２～３μｍ）に比べＱ値は逆に低い。このことからＱ値が

１５０００程度では誘電損失に対する粒界の影響は小さいと思われる。

４。３．３結晶構造の変化とＱ

Ｑの変化に対し最も相関があるのはＸ線回折図形の変化である。Ｂａ（Ｚｎｉ，３

Ｔａ２＾３）０３は前述したようにＺｎとＴａが１：２に規則配列し六方晶のとき完全な結晶構

造となる。１１００℃，２時間仮焼した段階ではペロプスガイド構造は形成されている

がＺｎ－Ｔａ規則配列による超格子反射は観察されない。図４．１２に示したように焼成

６１－



時間が長くなるとともに超格子反射は強くなりＺｎ－Ｔａの規則配列が進んでいくこ

とがわかる。８時間の焼成で１２０時間焼成における反射強度の約８０Ｚの強度に達

する。一方、図４．１３に示すようにＺｎ－Ｔａ規則配列にともなう格子の歪みをあらわ

すｃ／ａの（３／２）９２からのずれに対応する（４２２）と（２２６）反射の分離は８時間では明

瞭ではない。図４．１２において焼成時間８時間と３２時間で反射強度は約２０Ｚ程度の

変化であるカｉ、図４．１３において（４２２）と（２２６）反射の分離は明瞭になる。３２時間で

反射強度はほぽ飽和し１２０時間焼成しても強度はほとんど変化しない。しかし

（４２２）と（２２６）分離はさらに明瞭になる。このＸ線回折図形の変化から結晶の完全

化が次ぎの過程で起きることがわかる。

１）ＺｎとＴａがＢサイトに不規則に配列した立方晶のペロプスガイド構造の形成

２）ＺｎとＴａの規則配列化、しかし規則配列化にともなう格子の変形は起きてい

ない

３）ＺｎとＴａ規則配列による格子の変形

即ち、ＺｎとＴａの規則配列は局所的に起

こり、初期は規則配列の領域は小さい。

したがって、全休平均として規則配列し

ていてもその個々の領域が小さいため、

格子が歪むに至らない。焼成時間ととも

に個々の規則配列した領域が成長し最後

に格子歪みが起きる。図４．１５に模式的に

規則配列と格子歪みの関係を示した。

１３５０℃においてこの結晶構造の完全化の

度合とＱが改善される時間に対する依存

性が一致している。

従ってＢａ（Ｚｎｉ、ｓＴａａ、３）０３の誘電損失に対

して結晶構造の不完全性がもっとも影響

があると思われる。Ｑが１５０００程度の高い

Ｑを有する磁器は常にＸ線回折でｃ／ａが

（３／２）９２からずれ、Ｚｎ－Ｔａ規則配列が起‘

きていることが観察される。しかし組成

比ずれの実験やＺｎＯ雰囲気中での焼成の実

－６２－

ｌ
ｙ

斗

ＺｎとＴａか

不規則配列

ＺｎとＴａか

規則配列

格子変形無し

ＺｎとＴａか

不規則配列

格子変形

図４．１５ＺＩとＴａの規則配列化と結晶楠造変化の視式図
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験結果ではＺｎ－Ｔａ規則配列と格子歪が起こっていてもＱが低いことかありうる。

Ｚｎ－Ｔａの規則配列状態だけでなく、他の欠陥がＱに影響を与えていると考えられ

る。

４。４Ｂａ（Ｚｎｌ、３Ｔａ２、３）０３の焼結過程

４．４．１試料の作製

誘電特性を調べた場合と同じく出発原料にＢａＣＯｓ、ＺｎＯ、及びＴａ２０５を用いた力戈、

混合用めのうには混合状態と、ＳｉＯａの混入量の再現性を得るために１５ｉｎｍφの球形

のものを用いた。球形の玉石を使い通常の回転をさせると玉石が同じ位置に停滞

し混合の効果が悪くなるので、６００ｃｃのポリポット容器をさらに大きい容器に入札

ポリポットが立て向きに回転するようにした。混合は２０時間行い、１１００°Ｃで２時間

仮焼し混合と同じ方法で２０時間粉砕した。成形圧力は８００Ｋｇ／ｃｍ２、成形寸法は

８ｍｍφで重量は一個約ｌｇとした。試料は一個ずつ白金板の上に置き、マグネシアの

磁製容器の中に入れて焼成した。焼結の途中の状態を観察するために、１）１３００゛Ｃ、

１５分、２）１４００℃、１５分、３）１５００℃、１５分、４）１５００‘Ｃ、１時間、５）１５００°Ｃ、８時間、６）１５００°Ｃ、

６６時間の各種の焼成条件で試料を作製した。昇温及び降温速度は４００℃／ｈとした。

焼成のダイアグラムを図４．１８に示した。焼成した各試料の破断面をＳＥＭにより観

察した。試料表面はＥＰＭＡにより組成分析し、焼成中にＺｎＯの蒸発により試料表面の

組成がどのように変化したかを調べた。また表面生成物をＸ線解析で調べた。

１５００℃
１５分１時間８時川

図４．１８焼成のダイアグラム

－６３－

６６時閥

１５分
１４００℃

３００℃Ｉ

Ｊ

分

３４ｙ

２
６

４００℃／ｈ

４００℃／ｈｌ



４。４．２外観

表面のＺｎＯの蒸発のため試料の内部

と外部は焼結状態が異なり、外観は

歪んだ形状を有している。１３００°Ｃ、

１５分では外観は成形体とおぽ同じで焼

結は起こっていない。１４００℃、１５分

の試料の断面の形状を図４．１９に示した。

図から分かるように中央から下部は収

縮している力戈、上部特に周辺部は収縮

率が低い。外観及び収縮率を表４．３に

緻密化

空孔巨大叱

示した。収縮は一様でないので中央部図４．１９

の直径から求めた。表４．３から分かる

ように、１３００°Ｃ、１５分の段階で中央部

より下はほぽ収縮の最終的な値に達し

ている。上部及び周辺部カ戈、１５００１Ｃ、

６６時間に至るまでの間徐々に変化して

いることを示している。破断面の状態

も焼成条件で異なる。破断面は焼結が

進み一度光沢を持つが１５００゛Ｃ、６６時間

焼成では破断面に光沢が無くなる。セ

ラミックスを破断したとき、粒界破壊

が起きていることを示している。

緻密化

表面層

濡れたような状態

表而Ｊ１１

１４００１：、１５分焼成したセラミックスの断面の

薇構造の場所依存性

表４．３焼成体の外観と収縮率

試料番号 外観 収縮率

１
２
３
４
５
６

白
白
白

淡黄色、上面外側白

淡黄色、上エッジ白

淡黄色

～１８％

１８

１８

１８

１８

１８

４。４．３ＳＥＭ観察

各焼成条件で作製した試料の破断面のＳＥＭ写真を写真４．１に示した。１４００°Ｃ、

１５分の試料の破断面の写真から分かるように内部は焼結が早期に進み表面に近い

程焼結が遅れた状態になっている。逆に表面部分濡れたような状態で組織が不明

瞭になっている。図４．１９に内部の緻密化の過程の違いを模式的に示した。１５００°Ｃ、

１５分の試料では内部の緻密化はさらに進み、表面部分は異相が形成されたことが

明瞭になる。内部に比べ粒径の大きい板状の粒子が成長し、大きな空孔ができて

いる。表面相のすぐ内側の部分は粒子の表面が濡れたようになっていて、各粒子

－６４
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表面の状態に似ている。１５００１Ｃ、１時間では内部の緻密な部分がさらに外側に進

み、表面相はさらに厚くなっている。また下の表面部分にも上側の表面と同じ異

相が形成されていることがわかる。１５００℃、８時間では緻密化かさらに進むカ火内

部の粒子が成長し粒界破壊を起こす部分が生じている。上部表面の周辺部、即ち、

コーナーの部分は外観上白っぽく見えるがＳＥＭで観察すると、粒子が濡れたよう

になって連結し大きな空孔を作っている部分と異相による板状の大きい粒子が混

在した状態になっている。１５００＊Ｃ、６６時間焼成の段階では表面相と緻密化された組

織だけの状態になる。即ち、中間状態では種々の組織の形態が出現するカ１、最終

的には表面相と内部相との２つ形態だけになる。内部相は粒界破壊をおこすよう

になっている。以上の結果をまとめると、焼結過程の特徴は次のようになる

１）緻密化の過程は内部と表面で異なる。

２）緻密化は内部の下部が最も早く表面に近い部分程遅れる。

３）上部及び下部の表面には板状の異相が生成する。

４）上部表面相のすぐ内側の部分は特に緻密化か遅い。

５）表面相（異相）が生成する前に、粒子が濡れたようになって連結した状態が

出現する。

表４．４に各試料の表面相の厚さ及び内部粒子の粒径を示した。

表４．４表面層の厚みと内部粒径

焼成条件

ＣＣ）

１３００×１５分

１４００×１５分

１５００×１５分

１５００×１時間

１５００×８時間

１５００×６６時間

平均

７

２０

３０

７５

８４

表面層厚み（μｍ）

最小最大

１６

６０

７０

５０

９０

１８０

－７３－

粒径（μｍ）

０
０
０
０

２～０

２～１

５～１

５～１

１
１ ２

５

４
０
０
２



４。４．４ＥＰＭＡによる表面相の組成分析

表面からのＺｎＯの蒸発により局部的組成がどのように変化しているかＥＰＭＡによっ

て調べた。測定は試料の断面を鏡面研磨した後行ったＴａのＭ線の強度とＢａのＬ線、

ＺｎのＫ線の比で組成比の相対的変化をみた。図４．２０と図４．２１に各試料の表面相及び

内部の測定結果を示した。図４．２２はエッジ効果を調べるために内部の領域から切

り出してエッジと内側で測定値に変化があるか調べたものである。多少測定値に

ばらつきが見られるがエッジと内部で測定値に大きな変化はないとみてよい。

１５００℃、６６時間の試料の表面の測定結果は表面層はＺｎの割合が減少しているが同

時にＢａの相対値も減少している。１５００゛Ｃ、８時間の表面相でＢａの値が増えたり、

減ったりしている力工、これが実際に組成の変動を示すのカＸ空孔の存在による形

状からくる見掛けだけのものかは分からない。・Ｂａは蒸発しないと思われるから、

１５００°Ｃ、６６時間の結果が示すようにＢａの少ない相が生成していることは逆に、Ｂａ

が多い部分があることになる。
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図４．２０ＥＰＮＡによる組成分析結果．縦軸はＢａＬＩＳ、ＺｎＫｍ．、ＴａＨＩＳの強度比で
３回の観測値を示しだ．横軸は特に
意味はない．

－７４－

－

一 一 一 一 一 一



ｎ
／
≪
ｆ
ｌ

０

０

ぷ
＼
’
｀

″
｀
＼
ｊ

１．０

Ｏ
０
Ｏ

１

≪
１
／
”
Ｚ
’
１
／
＾
８
’
１
／
”
Ｚ

ｔ
ｌ
／
ｅ
ｇ
≪
ｌ
／
ｎ
ｚ

≪
ｉ
／
≪
ａ

ｓ
ｉ
／
ｕ
ｚ

１．０

０

１．０

０

０

０
５０

１００

５０内部

表面か．らの深さ（μｎ！）

１５０

１５００℃、ｌｈ

１５００℃、１５１

１４００℃、１５１

１５００℃、８ｈ

図４．２１‘表面近傍のＥＰＭＡによる組成分析
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ニ
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図４．２２ＥＰＭＡ測定のエッジ効果
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磁器の表面のＳＥＭ写真を写真４．２に示した。針状もしくは板状の粒子が表面に生

成していることが分かる。１３５０ｔ、１２０時間の試料では正方形の形をした粒子が

見られる。

写真４．２Ｂａ（Ｚｉｉｉｙ－３Ｔａｊ／。１０，ｂ：ラミフクλ

の表面のＳＥＭ写真
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ＥＰＭＡにより表面の組成分析を行った結果を図４．２３に示す。焼成時間が長くなるに

したがい、Ｚｎの相対的な量が減少しているのがわかる。１５００°Ｃ、６６時間の焼成物

において一点だけＢａの相対量が小さいが、それ以外は１５００℃、１時間以上ではＢａ、

Ｚｎともに一定の量に飽和しているように見える。また１３５０℃、１２０時間焼成した

磁器の表面の分析結果を同時に図４．２３に示した。針状粒子の組成は１５００‘Ｃの

焼成で生成した表面の相と同じ組成比である力ｔ矩形のものはＢａの相対量が板状

の粒子に比べ半分以下である。したがってさらに別の相が生成していることを示

している。ＥＰＭＡから予想される針状粒子の組成比はＢａｓＺｎＴａ４０１６となる。

″
｀
Ｘ
″
｀

≪
１
／
≪
Ｚ

１．０

口面分析（ＸＩＱＱＯ）

ｏ点分析
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ベコー

－○－

矩形
－○－

□○

○
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Ｉ
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６６１
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１１１
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１５・

図４．２３ＥＰＭＡによる表面の分析．縦軸はＢｉＬａ、ＺａＸ線と

Ｔ≫Ｍ線との強度比．３ヽ５箇所測定し、その値を示
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４。４．５Ｘ線回折

表面相の測定結果を図４．２４に示した。１５００°Ｃ、１５分の段階で異相がかなり生成

し、１時間ではほとんどペロブスカイト相は観察されない。Ｘ線回折のＩＮＤＥＸカー

ドに示されている既知の物質と一致しない。現時点では表面の生成物を同定でき

なかった。挙動から少なくとも２種類以上の生成物が存在すると思われる力戈、表

面の粒子の配向の効果があり、反射の強度変化が単に粒子の配向状態に依存する

ため表面相の物質の同定を難しくしている。

○ ＢｉｆＺｄ，＾，ｌａｉ，，）０，

Ｄ３０１０５０

２∂

図４．２４表面のＸ線回折図形
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４。４．６ＢａＯ－ＺｎＯ－Ｔａ２０５系のＸ線回折

生成物の同定を行うために、ＢａＯ－ＺｎＯ－Ｔａ２０５系の相図を調べた。所定の配合比

になるよう秤量した後、１００ｃｃのポリ容器中で５ｍｍφの球形のめのう石を使って振

動混合機で４時間湿式混合した。１１００°Ｃ、２時間空気中で仮焼した後、混合と同じ

方法で４時間粉砕した。４００Ｋｇ／ｃｍ２の圧力で８ｍｍφの円板状に成形した後、所定の温

度で２時間焼成した。１３００°Ｃ、２時間焼成した試料の粉末Ｘ・線回折の解析結果を

図４．２５に示した。今回作成した試料において現れた相は次のように分類される。

Ａ
Ｃ
Ｑ

Ｃｉ

Ｃ２

Ｄｉ

１
２

Ｄ
Ｄ

Ｆ
Ｇ
Ｈ

ｎｏ．５の試料

ｎｏ．７の試料

ＢａＢＴａ４０ｉ５

Ｂａ７Ｔａ６０２２

ＢａＴａｓＯｅ

ＢａＴａ２０６

Ｂａｅ．ｓＴａＯｓ

（２０－８２１）

（２０－１４６）

ｎｏ．２５の試料

ｎｏ．１４の試料（１５００°Ｃ、２時間）

ｎｏ．１９の試料

Ｐペロブスカイト相

ここでＤｉ．Ｄ”１のかうこ内の数字はＡＳＴＭカードの番号である。１３００‘Ｃ，２時間焼成

における各サブシステムの生成物は次ぎのとうりである。

１）ＢａＯ－Ｔａ２０５系

Ａ相（ｎｏ．５），Ｆ相（ｎｏ２５．１５）．Ｂａ５Ｔａ４０ｉ５．ＢａＴａａＯｅ

２）Ｂａ（Ｚｎｉｘ２Ｔａｉ／２）０３－Ｂａ（Ｂａｗ２Ｔａｉ－’２）０２．７５系

Ａ相（ｎｏ．５，６），Ｂ相（ｎｏ．７．８）

３）Ｂａ（Ｚｎｉ／３Ｔａ２／３）０３－Ｂａ（Ｂａｉ－．２Ｔａｗ２）０２．７５系

Ａ相（ｎｏ．２，３，４）

４）Ｂａ（Ｚｎ９２Ｔａｌ，２）０３－Ｂａ（Ｂａｉ／３Ｔａ２／３）０３系

Ｆ相（ｎｏ．２５）．Ｆ■相（ｎｏ．２６）

５）Ｂａ（Ｚｎｗ３Ｔａ２＾３）０３－Ｂａ３Ｔａ２０８系

－８０－
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図４．２５（ａ）ＢａＯ－ＺｎＯ－Ｔａｊ０ｓ系の相図

（焼成条件：ｌ３ｏｏｉ：、２時間）
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ＢａＯ

図４．２５（ｂ）ＢａＯ－ＺｎＯ－Ｔａ，０ｓ系の相図

（焼成条件；１５００℃、２時間）
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Ｃ”相（ｎｏ．１２，１３，１４），ＢａｓＴａｉＯｉＢ，

Ｆ相（ｎ０．１５）

６）Ｂａ（Ｚｎレ３Ｔａ２，３）０３－Ｂａ２Ｔａ２０７系

Ｇ相，Ｂａ９．５Ｔａ０３（ｎ０．１６，１７），

Ｂａ５Ｔａ４０ｉ５．ＢａＴａａＯｅ，Ｂａａ．ｓＴａＯｓ（ｎｏ．１８）

７）Ｂａ（Ｚｎｉ．’２Ｔａｉ／２）０３－Ｂａ（Ｚｎｗ３Ｔａ２＾３）０３系

ペロブスカイト相

８）Ｂａ（Ｚｎｉ／３Ｔａ２ｘ３）０３－ＢａＴａａＯｓ

Ｅ相（ｎｏ．２２）

１５００°Ｃ，２時間における相

９）Ｂａ（Ｂａｌ，３Ｔａ２，３）０３－ＢａｓＴａａＯｓ系

Ｇ相（ｎｏ．１４）

図４．２６にＸ線回折図形を示した。これらの相のなかで１５００℃，２時間で生成する

Ｇ相が表面生成物と考えられる。

４。５Ｂａ（ＺｎｗｓＴａ２，３）０３近傍組成物のＸ線回折と

焼結性

４．５．１試料の作製

Ｂａ（Ｚｎ９３Ｔａ２，３）０３において組成比を少量変化させたときの焼結性に及ぼす効果

について調べた。またＸ線回折で結晶構造の変化について調べた。組成式を次の

ように表す。

Ｂａｉ．’２ｔｘＺｎｉｙ６・ソＴａｌｚ３●ｚ０３／２し３（Ｘ＋ｇ）

ここで。

ｘ十ｙ十ｚ＝０。

ｘ＝－０．００５～０．００５

ｙ＝－０．００５～０．００５

である。配合は初めＢａ（Ｚｎｌ，３Ｔａ２・３）０３の組成比になるようミキサーで粗混合して

混合粉末の母組成を作っておき，その粉末に所定の組成比になるよう母組成から

ずれの分だけ原料を添加した。１００ｃｃポリ容器で５ｍｍφの球形めのう石を用いて湿

式混合した。混合には振とう式の混合機で７時間行った。仮焼は粉体仮焼で１１００

゛Ｃ，２時間空気中で行った。粉砕は混合と同じ方法で７時間行った。成形圧力は
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８００Ｋｇ／ｃｍ２、成形寸法は８ｌｍφで１試料の重量はｌｇとした。焼成は１３００℃、２時間と

１５００°Ｃ、６時間とした。

４．５．２Ｘ線回折

Ｘ線回折で生成物の解析を行った。その結果を図４．２７に示す。生成相の表記は

前節にしたがって表した。ＺｎＯの蒸発により化学量論比の組成についても副成分が

生じている。（４２２）と（２２６）の反射図形の変化を図４．２８に示した。図４．２９に焼成体

の収縮率を示した。Ｂａ過剰の場合（４２２）と（２２６）のピーク分離が起きていない。

ｘ＝Ｏ、ｙ＝－０．００５の場合を除くと収縮率の低いものがピーク分離を起こして

いない。成分の拡散が阻害されていることが考えられる。ｘが負領域（Ｂａ不足側）

では安定して収縮している。即ち、焼結性が良いことが分かる。
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図４．２７Ｂａ（Ｚｎ、ｚ。Ｔａ２ｚ。）０．近傍組成の

Ｘ線回折（焼成条件：１５００℃、６時間）
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６．

ＺｎＯマッフル焼成

１試料の作製

図４．３０に示す２つの方法で焼成した。すなわち、試料ＡはＺｎＯマッフルしＺｎＯの蒸

発を抑えた。焼成温度は１５００°Ｃ、焼成時間は２時間である。試料Ｂは通常の空気中

焼成である。ＺｎＯマッフル中での焼結過程を調べるために焼成時間を２時間に固定

し焼成温度を１３００～１５００℃の範囲で変化させた。焼成体の破断面の組織をＳＥＭに

よって観察した。また焼成体表面をＸ線回折で解析した。Ｑ値に及ぼす影響につ

いても調べた。焼成した試料をＺｎＯ雰囲気中もしくは空気中で熱処理しＱ値の変化

を測定した。これらの結果について以下に述べる。

４。６．２微構造とＱ値

マッフル焼成したものは均一によく焼成されている。マッフルしていない試料

は表面が白っぽくなっている。試料表面のＸ線回折の結果を図４．３１に示した。

ＺｎＯマッフルした試料の表面はペロブスカイト相で副成分の生成は見られなかった。

アルミナ

（ａ）ＺｏＯマッフル

ＺｎＯ粉末

アルミナ

白金板

（ｂ）マッフル無し

図４．３０焼成用容器の形状
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－ － －

試料Ａ、Ｂの自由表面のＳＥＭ写真

を写真４．３に示す。マッフル

焼成した試料の表面には板状の

組織は観察されなかった。相対

密度の焼成温度依存性を図４．３２

に示した。粒径は緻密化の段階

で成長しその後の変化は小さい。

破断面のＳＥＭ写真を写真４．４に

示した。粒成長が初期焼結段階

で起きているのがわかる。また

緻密化後期の段階で空孔の成長

が起きている。マッフルした試

料と空気中で焼成した試料のＱ

値を表４．５に示した。ＺｎＯマッ

フルした試料はＱ値が低くなっ

ている。図４．３３に焼成した後ＺｎＯ

雰囲気中と空気中で熱処理した

ときのＱ値の変化を示した。

図４．３３からわかるようにＺｎＯ雰

囲気中で熱処理するとＱ値が劣

化することがわかる。またＺｎＯ

雰囲気焼成でＱが低い試料も空

気中で熱処理することよりＱが

改善される。このことからＺｎＯ

雰囲気はＱに影響を与えてい

ることがわかる。

写真４．３マッフル焼成と普通焼成したセラミックスの

表面、断面のＳＥＭ写真

マッフル焼成

マッフル無し

４。６．３ＢａＯの過不足とＳｉＯａ添加の焼結性に及ぼす効果

ＳｉＯ２の添加量は０．００３～０．３Ｚとした。ＢａＯの過不足の範囲は組成式

ＢａＯ．５土ｏｒ（Ｚｎレ３Ｔａ２ｘ３）０．５土α０３．χ

においてα＝Ｏ～０．００５とした。ＢａＯの過不足とＳｉＯｐ添加の相乗効果を調べるため
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写真４．４マッフル焼成したセラミックスの

断面のＳＥＭ写真
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ぴ

１００００

５０００

０

表４．５マッフル焼成した磁器のＱ値

焼成条件 Ｑ値 ｆ０（ＧＨｚ）

マッフル無し１５００°Ｃ１３７００

６０時間

９．５

ＺｎＯ

マッフル

１５００℃

６０時間

１５００℃

６時間

１０００

～３０００

１

－

００

１２００

９．６

９．７

１５０００

図４．３３ＺｎＯマッフルの有無によるＱの変化

－９４－

）

／

ゴご

＜＜”８ｈ３０ｈ

５０ｈ

１５００℃
’χ

ゝ（マッフル無し）
χχ

々、７４
／

ｓ

ダχχ

万２ｈｔｔｐ：

／／ｗｗｗ．．７．ＴＮｒ、１

β．ゝｅＱ心７ＩＶ、゛．
｀ヽ、ｏ６

χよφ
χ４ｐ
χｔづ
χノχ
χ、

１５００℃χ８ｈχ

（ＺｎＯマッフル）χ
χ

一一一一一一゛ｂ



にＢａＯをＩＺ不足にしたものと化学量論比のもの及びＳｉＯ２を０．０２、、、ｔＺ添加したもの

とと無添加のものを組み合わせで配合し収縮率を測定した。焼成温度は１２００～

１５００°Ｃの温度範囲でＺｎＯマッフルして焼成し収縮率を調べた。混合と粉砕には

５ｍｍφのジルコニア球を使用した。図４．３４にＳｉ０２を添加した試料の収縮率の焼成温

度依存性を示した。Ｓｉ０２が緻密化を促進しているのがわかる。図４．３５にＢａＯの量を

変化させたときの収縮率の焼成温度依存性を示した。ＢａＯ量の過不足で焼結性が大

きく変化することがわかる。表４．６にＢａＯ過不足とＳｉＯ２添加の収縮率に及ぼす同時

効果の結果を示した。焼成条件は１５００゛Ｃ、８時間である。表４．６より相乗効果で焼

結性を促進しているのがわかる。

１
／
ｌ
Ｖ

０．２０

０．ＩＳ

０．１０

０．ＯＳ

０

ｗｌＸＳｉＯ２添加

●●

縛

１●．

●１

ＵＱＯ １３００１４００

焼成浬度（℃）

図４．３４ＳｉＯｚを添加し雰囲気焼成したときの

収縮串の焼成温度依存性

（焼成時問は２時問）

－９５－

１５００

ｏ－０．３ｗｔ

Ａ－０．１

ｏ－０．０３

ｆ“０．０１

＊－０．００３

●●●・無添加



１
／
１
？

０．２０

０．１５

０．１０

０．ＯＳ

０

χはＢｉｏ．ｓ≪－Ｍ｜Ｚｎ１Ｘ３ｌｉｘｙ。）．．＜ｗ。０・．ｌ

で定薇

Ｏ１＝０．００５

ム１＝０．００２

ロχ＝０

∇ｘ＝－０．００２

φＸ°‘０．ＯＯＳ

１２００ １３００ １４００

焼成温度圀

図４．３５Ｂａ量をかえて雰囲気焼成したときの

収縮率の焼成温度依存性
（焼成時間は２時間）

表４．６ＢａＯの過不足とＳｉＯ２添加の緻密化に及ぼす影響

１５００℃、８時間焼成した磁器の収縮率（％）

１５００

添加有無 試料番号 ｘ＝０．９９ Ｘ＝１．００

無添加

ＳｉＯ２

０．０２ｗｔ％

Ａ
Ｂ

Ａ
Ｂ

１
１ ７

４

５
４ｅ

Ｓ

２
２

５
４一

・

２
４

１
１

２

２

０

０

３
６

－９６－



４。６．４ＺｎＯ蒸発による重量変化

焼成中のＺｎＯの蒸発量を調べた。試料は（１）化学量論組成で無添加のものと、

（２）ＢａＯが１Ｚ不足でＳｉＯａを０．０２ｗｔ２：添加したものの２種類について行った。試料の寸

法は１２ｍｍφで１．５ｍｉｎ厚とした。保持時間を８時間に固定し、種々の焼成温度におけ

る収縮率及び、重量変化を測定した。また焼成後の試料をＺｎＯ雰囲気中でアニー

ルし重量変化を測定した。図４．３６に測定結果を示す。焼成体の表面及び焼成体全

休の粉末Ｘ線回折図形を図４．３７に示した。

２０

１０

－

Ｘ

－

”
Ｉ
／
’
Ｉ
Ｖ

搭
繰
喜

１０

５

ｉ
。
＿
ｉ
ｉ
ｉ
ｘ
ｉ
≪
／
≪
？
＾
＾
＞
Ｓ
Ｓ
Ｒ

１

Ｊ
Ｊ
Ｏ
Ｉ
）

２
／
ｌ
Ｓ
Ｈ
ｗ

Ｃ
ａ
四

－
１１００１２００１３００１４００１５００１６００

焼成温度（℃）

図・１．３６焼成温度変えたときの収縮率とＺｎＯ
蒸発による重量減少率．焼成温度は

８時間．点線はＺｎＯの飽和蒸気圧．

－９７－

ト

ｏ
驚

ム‘∠

／

ノ

添加

．べ／

／Ｊ

：ＪＩ／１

●

ｚ

ｌニン／］

ノ

ノ゛

／゛

’ぶ’″”

．．………‘”
ｔｎｎｎ■ｉｎか●．二．、．



図４．３７Ｂａ（Ｚｏｉ／’ｓＴａ２ｚ。）０３ｔ：ラミ、クズの

Ｘ線回折図形。（１５００℃、Ｓｈ焼成）

２ａ

２ａ

ｊｌＺ

結果をまとめるとつぎのようになる。

（１）１５００°Ｃで約０．９ｗｔ％の重量減がある。これはＺｎＯの１０ｗｔ％に相当する。

（２）重量減は１１００℃から始まる。ＺｎＯの蒸気圧は１３００°Ｃから高くなるといわれて

いる力戈、一致しない。

（３）試料１は焼結性が悪く、一方試料２は焼結性が良く、試料２は試料１に比べ収

縮率は大きいが、重量減の大きさは余り変わらない。

（４）ＺｎＯマッフルで熱処理すると重量は増加する。

（５）最初からＺｎＯマッフルで焼成しても１４００°Ｃ、８時間で０．３ｗｔ％の重量減がある。

（６）表面相を取り除いた後の焼成体ではＺｎＯマッフル熱処理で重量が増加する

ものと、減少するものがある。

（７）緻密になった試料の表面に生成する表面相に比べ、焼結性が悪く緻密にな

らなかった試料の表面には表面相の生成が少ない。

－９８－

試料１

粉末

ａ¶Ｓ２ａ２５３ａ３Ｓ４Ｓ４ＳＳＢｓｓ６９６Ｓ７Ｓ

試科２

粉末

ａＩＳ２ａ２Ｓ３ａ３Ｓ４ａ４５ｓａＳ５６ａ６Ｓ７ａ

試料１

裏面

ａｔｓ２ａ２５３ａ２Ｓ４ａ４Ｓ５ａｓｓ田６Ｓ７Ｓ

試科２

裏面

ａ１５２Ｓ２５３ａ３Ｓ４Ｓ４Ｓ５ａＳ５ａ６Ｓ７１

試科１

表面

ａＩＳ２ａ２Ｓ３ａ３５４Ｓ４５ｓａｓｓ６ａ６Ｓ７Ｓ

試科２

表面

ＳＩＳ２ａ２５３ａ３Ｓ４ａ４Ｓ５ａＳ５６ａ６Ｓ７１



４。６．５ＺｎＯ蒸発による組成のずれ

２つの試料について組成比のずれを調べた。組成比は蛍光Ｘ線法により測定し

た。試料の作成条件は次のとうりである。

試料１）組成；Ｂａ（Ｚｎｗ３Ｔａ２、３）０３十〇．ｌｗｔＸＳｉＯａ

混合；６００ｃｃポリポット中、５ｍｍφジルコニアポール、４時間混合

仮焼；粉体仮焼、１１００°Ｃ、２時間

粉砕；混合と同じ

造粒；バインダーは３ＺＰＶＡを８ｗｔ％添力ｎ、テフロン乳鉢で混合後３０メッ

シュプラスチックふるいで整粒

成形；８００Ｋｇ／ｃｉｉｉｍ２、７ｍｍφ、ｌｇ／個

焼成；白金板上、マグネシア製のさやを使用

試料２）組成；Ｂａ、。９９５（Ｚｎｉ・３Ｔａ２、３）０３十〇。０２ｗｔ％Ｓｉ０２

混合；６００ｃｃポリ容器中、１５ｉｎｎｉφ鋼球入りウレタンボーノレ、振動混合機

で１時間混合

仮焼；試料１と同じ

粉砕；なし

造粒；試料１と同じ

成形；１９ｉｎｍＸＨｍｍ、５ｇ／個、成形圧力、８００Ｋｇ／ｃｍ２

焼成；１５００℃、６０時間、１つはＺｎＯ粉末でマッフルして、もうー方は

マッフル無しで白金板上に試料をのせマグネシア製のさやの中

に入れて焼成した。

加工；スライシングマシンで表面をカッティング

表４．７に試料の作製条件をまとめた。試料１及び２の蛍光Ｘ線解析による組成比

の測定結果を図４．３８に示した。Ｘ線回折による分析で副成分の生成は認められな

かった。結果からわかるように試料の表面だけでなく内部もＺｎＯが不足になってい

るのがわかる。ＺｎＯが不足のペロブスカイト相が存在する可能性がある。

４。７まとめ

１）Ｂａ（Ｚｎｉ、３Ｔａ２、３）０３－Ｂａ（Ｚｎｉ－３Ｎｂ２・３）０３系について始珍にホットプレスによ

り緻密な磁器を作製し、この系が誘電率が大きく、共振周波数の温度係数が小さ

－９９－



表４．７試料の作製条件

試料番号寸法

１

１

２

２

－

－

－

３３

１

２

１

２

焼成条件

７ｍｍφ１３５０℃、１２０時間

１５００℃、６０時間

１９×１４．１５００℃、６０時間

ｍｍ１５００℃、６０時間

３４ ３５

－１００－

雰囲気

マッフル無し

マッフル無し

マッフル無し

ＺｎＯマッフル

３６

ＴａＯｓ／２

図４．３８ＺｎＯ蒸発による組成ずれ

１６にこ：

１７

｀

１５００

ぶ

Ｏｈち

／／＼ぶ０３１３ｙ：

８ｈ

）

仮焼χ

１８ｚｎｏマッフ

汽

、

配合組成

４９

χ

χ

」



く、かつ低損失であることを見つけた。普通焼成で長時間焼成によりさらに損失

が小さくなることがわかった。得られたセラミックスの典型的な特性は

誘電率

品質係数

共振周波数の

温度係数

である。

εΓ；

Ｑ値；

ｒｆ；

３０

１５０００

Ｏ±０．５ｐｐｍ／゜Ｃ

２）セラミックスの空７Ｌ、粒界の誘電損失に及ぼす影響が小さく、結晶中のＺｎ－

Ｔａの規則配列による結晶構造の変化とＱ値の間に相関があることを見つけた。

３）焼結性について調べた。ＺｎＯの蒸発が焼結機構に大きな影響を与えていること

がわかった。ＺｎＯの蒸発により緻密化か阻害されている。Ｂａ不足の組成にし、

ＳｉＯ２を添加することにより焼結性がよくなる。ＺｎＯ蒸発は誘電損失に影響があり、

ＺｎＯ雰囲気中で熱処理するとＱは劣化し、ＺｎＯが蒸発するとＱが改善される。この

過程は可逆的におこる。ＺｎＯ蒸発により副成分が生じるカ火ペロブスカイト相も蒸

発によりＺｎＯ不足になっている可能性が強い。ペロプスガイド構造中のＺｎＯの欠陥

が誘電損失に影響を持っていると思われる。ＺｎＯの蒸発は焼結過程と誘電損失の

両方に関係があり、その挙動は複雑である。焼結性を制御することにより、さら

に低損失なセラミックスを作製できる可能性が有り、そのためにＺｎＯの蒸発と焼結

過程、及び誘電損失の機構についてさらに研究することが必要である。

－１０１－
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第５章ＢａＯ－Ｓｍ２０３－ＴｉＯ２系セラミックス

５。１まえがき

ＢａＯ－Ｔｉ０２系は前述したようにＢａＴｉ４０９、Ｂａ２Ｔｉ９０２Ｂが温度係数が小さくマイクロ

波用誘電体として優れた誘電特性を持っている。１’３）Ｓｍ２０３－Ｔｉ０２系ではＳｍ２ＴｉＯ５、

Ｓｍ２Ｔｉ２０７、及びＳｉｎＴｉＯｓが存在することが報告されている５ヽ６）。ＢａＯ一希土類酸化

物－Ｔｉ０２系では、ＢａＯ－Ｎｄｇ０３－ＴｉＯ２系において誘電率の温度係数が小さいことが

知られている力戈、零温度係数にはならず最小でもｒ。＝－５０ｐｐｍ／℃程度の負の温

度係数を持つ７－９）。本研究では、ＢａＯ－ＳｍａＯａ－ＴｉＯ２系セラミックスのマイクロ波

周波数帯における誘電特性を調べ、大きい誘電率を持ち、低損失でかつ温度係数

が零になることを見出した。ここではＢａＯ－Ｓ恥０３－ＴｉＯａ系磁器の誘電特性及び生

成物質の結晶構造について述べる。

５。２実験

出発原料にはＢａＣ０３（９９．５％）、Ｓｍ２０３（９９．５％）、及びＴｉＯ２（９９．９％）の粉末を用い、所

定の配合比に秤量した後、めのう石を入れた６００ｃｃのポリエチレン容器中で純水を

用いて２０時間湿式混合した。混合したスラリーを乾燥し、４００Ｋｇ／ｃｉｎ２の圧力で成

形の後、アルミナるつぽの中に入れ仮焼した。仮焼温度は８００℃、仮焼時間は２時

間とした。仮焼物を乳鉢で粗砕し、混合に用いたポリエチレン容器中で２０時間湿

式粉砕した。粉砕物を乾燥した後、８００Ｋｇ／ｃｍ２の圧力で成形した。マイクロ波での

測定用には直径２０ｎφ、厚みｌＯｍｍ、低周波での測定用に１３ｍｍφ、厚み１ｍｍの寸法

に成形した。成形した試料を白金板の上にのせ、マグネシアの容器の中で焼成し

た。焼成温度は１２００～１６００°Ｃの範囲で行った。焼成時間は２時間とした。マイクロ

波周波数における誘電特性は誘電体共振器法で測定した。共振周波数はおおよそ

２～３ＧＨｚであった。低周波での誘電特性の測定は、円板状の試料に銀ペーストを

塗布し８００°Ｃで焼き付け電極とし通常の容量法で行った。共振周波数、誘電率の温

度係数は－２５℃～８５℃の温度範囲における変化から求めた。粉末Ｘ線回折で試料

の生成相の解析を行った。組成は組成式ｘＢａＯ・ｙＳｍＯａ、２・ｚＴｉＯａにおいてＸ＝０

～０．５、ｙ＝Ｏ～６６．７、ｚ＝０．５～１．０の範囲で調べた。始めＢａＴｉＯｓ－Ｓｍ２ＴｉＯ４－

ＴｉＯ２系の広い範囲で、次いでＢａＳｍａＴｉｓＯｉｏ、ＢａＳｍ２Ｔｉ５０ｉ４近傍の組成について詳細

に調べた。
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５。３実験結果

５．３．１焼成温度、密度と微構造

表５．１に磁器の組成と焼成温度、密度、及び誘電特性を、図５．１に３成分系の

相図上に各試料の試料番号を示した。焼成温度は予備実験で密度が最も大きくな

る温度を選んだ。図５．２に焼成温度と磁器の密度を示した。ＢａＯとＳｍ２０３の成分比

が大きくなるほど焼成温度は高くなり、密度も大きくなる。ＢａＳｎｉｓＴｉｓＯｉＢ（Ｈ１２）は

焼成温度１４５０℃で５．７２ｇ／ｃｍ３、ＢａＳｉｎ２Ｔｉ５０ｉ４（Ｈ１４）は焼成温度１３００°Ｃで５．５２ｇ／ｃｍ３で

あった。破断面のＳＥＭ写真を写真５．１に示した。ＢａＳｍａＴｉｓＯｉ、では板状の粒子が顕

著に認められる。ＢａＳｍ２Ｔｈ０１４では棒状の粒子が観察される。

５。３．２誘電特性

図５．３、図５．４、及び図５．５にＢａＴｉＯｓ－Ｓｒａ２ＴｉＯ４－ＴｉＯａ系のし、ｒｌ、、及びＱと

ｒｒを示した１８ヽ１ロ。誘電率はＢａＴｉＯｓの近くで１０００以上になる。全般的にＳｍｓＯｓ

の成分比が大きくなると誘電率は小さくなる力戈、Ｓｍ２０３の少ない領域、すなわち

ＢａＯ－Ｔｉ０２系に近い領域ではＢａＴｉ４０９の近傍で極小値になっている。ＢａＯ・３ＴｉＯ２と

Ｓｍ２Ｔｉ２０７を結ぶ線上でみるとＢａＳｍａＴｉｓＯｉａの近くで極大になり、いは８０以上の値

になる。誘電率の温度係数ｒｄまＢａの成分比Ｘが小さい範囲では負の値をとる力戈、

ｘが大きくなるにしたがって絶対値は小さくなりＢａＳｍ２Ｔｈ０１４組成のあたりで負か

ら正に変わる。試料番号Ｈ２３、Ｈ１７、Ｈ１４、Ｈ１１とｘの値が大きくなるにしたがい、

誘電率は７２～８４と大きな変化が無いのに比ぺｒｄま－５９９から＋１２８ｐｐｉｎ／゜Ｃと大きく

変化している。Ｑ値はＢａＯ－ＴｉＯｚ系ではＴｉ０２の組成比が大きくなるほど大きい。

Ｓｎｉ２Ｏ３―ＴｉＯａ系ではＱ値は約１００と低い。ＢａＴｉ４０９とＢａＳｒａ２Ｔｉ３０ｉ、を結ぶ線の近傍で

高い値をとる。ＢａＳｍａＴｉｓＯｉａとＢａＳｍ２Ｔｉ５０ｉ４の近傍組成の誘電特性を表５．２に示し

た。試料番号、ｓｒ、ｒｆ、ｚ’ｋ、Ｑ値などをを図５．６から図５．１０に示した。

●
図５．１０からわかるようにＢａＯの値が０．１～０．２の範囲の特定の組成比のときＱが大

きくなっているのがわかる。ＢａＯがＯ～０．１の範囲と０．２より大きい範囲ではＱが低

く共振波形が不明瞭になって誘電体共振器法では測定できない。図５．７に誘電率

の値を。示した。図５．７中のｘ印はＱが低く誘電体共振器法で測定できなかったこ

とを示している。ＴｉＯ２－ＢａＯ系のＴｉＯ２が０．‘７５と０．８の組成物に比べＳｍ０３、２の組成比

が大きくなるほど誘電率が増加し、ＳｍＯ３ｘ２の組成比が０．３の近傍で８０になる。共振

周波数の温度係数ｒｆを図５．８に示した。Ｓｍ０３・２の値が０．２～０．３５の範囲でｒｆが負
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になっているのがわかる。前述したように一般に誘電率が大きくなるとｒｆは正で

値が大きくなる傾向にある力火ＢａＯ－Ｓｍ２０３－Ｔｉ０２系ではＳｍ０３、２の組成比が０．２～

０．３５の範囲で誘電率は大きくなっているのに反し、τｆの値は負になっている。

ＢａＯとＳｍＯ３＞’２とＴｉ０２の組成比が１２．５／２７．５／６０のときｒｆがほぽ零の値が得られる。

ＢａＳｍ２Ｔｉ３０ｉｏ近傍の組成をさらに細かく変えたときのｓ。Ｑ、及びｒｆの値を

表５．３及び図５．１１と図５．１２に示した。図５．１１からわかるようにｆｒがほぽ零になる

組成の近傍で誘電率が７５～８０、Ｑが約３５００の特性を持つものが得られた。図５．１２

は共振周波数を４ＧＨｚにして、誘電特性を調べた結果である。ｓ、＝６５、り＝

―３ｐｐｉｎ／゜Ｃ、Ｑ＝３１６０の特性を持つものがある。

５。３．３熱膨張係数

３０～３００°Ｃの範囲で熱膨張係数を測定した。試料の長さは７．５ｉｎｍとした。組成比

が１２．５／２５／６２．５（ＢａＳｍ２Ｔｉ５０ｔ４）では３０℃～１５０°Ｃの範囲で６．４ｐｐｎｉ／゜Ｃ、１５０～３００°Ｃ

の範囲で７．５ｐｐｉｎ／゜Ｃであった。組成比が１５／２１．５／６３．５の試料では３０～１５０℃の温度

範囲で６．８ｐｐｍ／゜Ｃ、１５０℃～３００℃の範囲で９．６ｐｐｍ／℃であった。ＢａＳｉ］ｉ２Ｔｉ５０ｉ４では

ｒｆ＝２１ｐｐｉｎ／゜Ｃであるから誘電率の温度係数はｚｔ＝－ｚｋ／２－α、の関係から

Ｔｋ＝―５４．８ｐｐｍ／゜Ｃと見積もることができる。ｌＭＨｚで実測したみかけの誘電率温度

係数は―４９ｐｐｍ／゜Ｃであるから、熱膨張の効果を補正すると真のｒｋｉｔ―５６ｐｐｉｎ／℃と

なりｒｆから求めた値と良く一致している。

５。３．４Ｘ線回折

作成した試料を粉末Ｘ線回折により生成相を解析した。ＢａＯ－ＴｉＯａ－Ｎｄ２０３系で

ＢａＮｄａＴｉｓＯｉｏとＢａＮｄ２Ｔｉ５０ｉ４の粉末Ｘ線回折図形が報告されている。本実験で得ら

れたＢａＳｍ２Ｔｉ３０１０とＢａＳｍ２Ｔｉ５０ｉ４のＸ線回折図形はそれらのＮｄ系の回折図形と類似

の形をしている。図５．１３にＮｄ系とＳｍ系のＸ線回折図形を示した。ＢａＳｍａＴｉａＯｉｏを

Ａ相、ＢａＳｍａＴｉｓＯｉ４をＢ相として、生成している相を図５．１４に示した。ＢａＯの成分

比が１０～２０Ｚの間では広い範囲でＢ相が観察される。ＴｉＯａが５０Ｚ以下に・なるとＡ相が

生成する。Ｔｉ０２が５０～５５ＺのところではＡ、Ｂ相の両方が観察される。Ｓｍ０３、２が

２０Ｚ以下でＢａＯが２０Ｚを越えるとＢａｓＴｉｔ７Ｏ４０が観察される。Ｂ相が生成する領域とＱ

値が大きい領域はほぽ一致してい。Ａ相が現れる範囲ではＢ相と比べるとＱ値は低

くなっている。ＢａＯの組成比が小さい領域ではＳｎｉ２Ｔｉ２０７の生成が観察さ抵Ｑ値は

－１１７－



表５．３ＢａＳｍ２Ｔｉｓ０，４近傍組成の誘電特性
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系のＸ線回折図形の比較
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低い。写真５．１に示したようにＢａＳｍａＴｉｓＯｉｏでは板状の粒子が生成している。

ＢａＳｒａ２Ｔｉ５０ｉ４では棒状の粒子が生成している。これらの粒子は、それぞれ

ＢａＳｍ２Ｔｈ０１０とＢａＳｍ２Ｔｉ５０ｉ４の結晶の特徴を表していると思われる。写真５．２（ａ）と

（ｂ）にＢａＳｍ２Ｔｈ０１０とＢａＳｍ２Ｔｉ５０ｉ４の電子線回折図形を示した。Ｘ線回折と電子線回

折の結果より求めた結晶系及び格子定数は下記の通りである。

ＢａＳｍｓＴｉ３０１０

三斜晶系

ａ＝７．２４５

ｂ＝７．７７４

ｃ＝６．９８３

ＢａＳｍｓＴｉ５０１４

単斜晶系

ａ＝７．６２４

ｂ＝２２．７８

ｃ＝７．３５３

α

β

Γ

ｆ！－

－

－

８

９

９

１

３

３

７

Ｃ
Ｏ
ｅ
ｎ

β＝１０８．１

５。４まとめ

ＢａＯ－ＳｍｓＯｓ－ＴｉＯａ系において特定の組成範囲で誘電率が大きく（～８０）、共振

周波数の温度係数が小さく（～ＯＰＰｍ／゜Ｃ）、かつ誘電損失の小さい値（Ｑ＝３５００）

を持つ磁器組成物が見つかった。またこの系に新しい化合物ＢａＳｍａＴｉａＯｉｏと

ＢａＳｉｎ２Ｔｉ５０１４が存在していることを見つけた。第３章で示したように一般的に大き

い誘電率を持つ物質ほどその温度係数は負の大きな温度係数を持ちやすい。また

負の温度係数の単なる複合化では温度係数を改善することはできない。したがっ

てＢａＳｍ２Ｔｉ５０ｉ４もしくはその近傍の組成を持つ化合物が存在し、上記の優れた特性

を与えているものと思われる。

－１２３－
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写真５．３（ａ）ＢａＳｍａＴｉａＯｉａの電子回折写真
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｜写真５．３（ｂ）ＢａＳｉｉｉ２Ｔｉ５０ｉ４の電子回折写真
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第６章誘電体共振器の応用

６。１まえがき

誘電体共振器の利用は周波数の帯域から約ｌＧＨｚ以下のいわゆるＵＨＦ帯１－６）と

数ＧＨｚ以上の周波数帯１、７－１０）でわけて考えることができる。また形熊によって同

軸型、ストリップ線路型、ＴＥ０１６モード誘電体共振器型に分類される１ヽ２’。

図６．１に‘各周波数帯の利用分野を示した。ＵＨＦ帯（３００ＭＨｚ～３ＧＨｚ）は自動車電

話やパーソナル無線など車載用無線通信機器用に使用される、近年その利用度が

たかまっている。携帯を目的としているので小型軽量であることが求められる。

同軸型の誘電体共振器がおもに使用されている。４ＧＨｚ以上の周波数帯はマイクロ

波回線や衛星通信、衛星放送などに利用される。誘電体共振器は従来の空胴型共

振器のかわりに使用され、より低損失と高安定度であることが要求されＴＥｏ１６

モード誘電体共振器が使用される。ストリップ線路型は損失は大きいが小型にで

きること、平面回路で構成される特徴がある。この章では、各種誘電体共振器の

種類とその応用について述べる。

Γ
ぼ
巴

［
し
ほ
ほ
巳

３００Ｍ１Ｇ３Ｇ１０Ｇ・３０ＧＨｉ

自動車電話

携帯電話

パーソナル電話

ＣＡＴＶ

衛星放送，衛星通信

地上マイクロ波通信

図６．１マイクロ波帯の通信システムヘの利用

６。２誘電体共振器の種類

６．２．１ＴＥ０１６モード誘電体共振器

空胴共振器と同様に多数のモードが現れる力戈、ＴＥモードの最低次ＴＥｏ１６モ

ードが主に使用される。形状を小さくでき、電磁界の放射損失が小さく、管体の

金属壁の影響を小さくできる。共振器としての特性はほとんどが使用される誘電

体材料の特性できまる。基本共振モードと高次モードとの分離を大きくするため

に直径Ｄと高さｈの寸法をｈ／Ｄ＝０．４にして使用する。

－１２７－
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６。２．２同軸誘電体共振器

図６．２に示すような同軸誘電体共振器において、一方を短絡面、もう一方を

開放面とすると、伝送波長をλ、として伝送線路長がλ９／４の場合に共振がおこる。

同軸共振器は主に２ＧＨｚ以下の周波数帯で使用される。従来の空胴同軸共振器に比

べ無負荷Ｑ値をそれほど劣化させずに長さをｌ／（ｅ、・）９２に比例して小さくできる。

同軸共振器の特性インピーダンスＺｏ、無負荷Ｑ値、Ｑ。は次式で表される。

Ｚｏ＝｛６０／（し）９２｝ｌｎ（ｂ／ａ）（６．１）

１／Ｑｕ＝１／Ｑ。＋１／Ｑ。（６．２）

ここで、Ｑ。は次式で表される導体損失によるＱ値で、Ｑａは材料のＱ値である。

１／Ｑ。＝δ（１／ａ＋１／ｂ）／｛２１ｎ（ｂ／ａ）｝

（６．３）

ここで、δはｓｋｉｎｄｅｐｔｈで金属の電気伝導度を、ｙ、透磁率をμとして、

６＝２／（６）μ（１）９２、Ｑｄ＝ｌ／ｔａｎ５である。この式よりｂ／ａが３．６のときＱ

値は最大となり、外径ｂが大きくなるほどＱ値は大きくなることがわかる。

閃放面誘湧体

Ｌ
ｋ
～

電極

／＼、、、
短絡面

断面図

一電界－－一一Ｓ界

図６．２同軸型誘電体共振器の構造電磁界の形態

－１２８－
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図６．３に無負荷Ｑ値と外径ｂの関係

を計算で求めた結果を示す。ここで

は、材料の損失を無視し、電極の電

気伝導度の値としては銀の値を用い

た。現在金属の中では銀が最も電気

伝導度が大きいので、図６．３に示す

無負荷Ｑは同軸型共振器の理論的な

極限値といえる。直径はスプリアス

や同軸型のＴＥＭモードの乱れを考

えると、線路長と同程度以上にする

ことは好ましくない。また、実用上

外径ｂをできるだけ小さくすること

が要求される。図６．３では材料の誘

ｏ
ｗ
ｔ
ｔ
ａ

１．０００

５００

０

０
５

ｂ（ｍｍ）

１０

図６．３外径ｂと無負荷Ｑの関係

電損失を無視した力戈、材料のＱを１００００と考えても、１０Ｚ程度Ｑ値が劣化する。

実際の共振器では低損失材料と電気伝導度の高い銀電極を用いて、９００ＭＨｚにおい

て、無負荷Ｑが１２００程度のものを作ることが可能である。

６。２．３ストリップ線路共振器

図６．４に示すような誘電体基板上に長さが（ｎ／２）λ、のストリップ線路を形

成すると共振器になる。ここでλ、はストリップ線路の伝搬波の波長である。ま

た、ストリップ線路の終端を短絡すると、λｇ／４で共振する共振器となる。共振

器の無負荷Ｑ｛直、Ｑ。は次式で表される。

１／Ｑ。＝１／Ｑ。＋１／Ｑａ＋１／Ｑ、（６．４）

ここで、Ｑ。は導体損失に基ずくもの、Ｑａは材料のＱ値で

Ｑｄ＝１／ｔａｎδ

Ｑ。は放射損失によるものである。共振波長λｇは次式で表される。

λｇ＝λｏ／（Ｅｗ）い２

ここ。で、λｏは真空中の波長で、£ｕ＝０．６～０．８いである。ストリップ線路共

振器は平面型であり、基板に誘電率の大きい材料を使うことにより、λｇを小さく

できるので小形化できるカｔ導体損失と放射損失が大きいため無負荷Ｑ値、Ｑ。が

小さくなる。

－１２９－
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（・）λ／２型 アース電極 （ｂ）λ／４型

図６．４ストリップ線路共振器の構造

６。２．４共振器の比較

デバイスや回路の要求によって共振器は使い分ける必要がある。前述の３種類

の誘電体共振器の中では、平面回路であり、最も小形化か可能という点でストリ

ップ線路共振器が優れており、次いで同軸共振器がよい。しかし、損失の点では、

ＴＥｏ１６モード誘電体共振器が損失を最も小さくできるという点で優れている。

前述したように共振器の大きさは１／｛（い）９２ｆｏ｝に比例するので、周波数が

低くなるほど共振素子の形状は大きく

なる。一般に、無負荷Ｑ値は周波数が４０

高くなるほど低くなる。低損失でが１３０

小形の共振器という観点から同軸型共ａ
。２０

振器とＴＥｏ１６モード誘電体共振器に習

ついて、その大きさとＱ値の周波数依１０

存性を図６．５に示す。ここでは、同軸ｏ

型共振器のＱ値は外径ｂを長さＬに等３０．０００

しいとし、誘電損失を無視して計算し

た。ＴＥ０１６モード誘電体共振器のＱ１０．０００

はヽ容器の導電損の影響を小さくでき、ｏ３．０００

ほとんど誘電体のＱ値で決まるので。

１．０００
材料のＱ値の周波数依存性が共振素子

の周波数依存性を決めることになる。３００

図６．５には誘電率が３０で１２ＧＨＺでＱ値が

１００００の材料を使ったと仮定して計算し図６．５

た。マイクロ波帯では誘電体セラミッ

１３０－

０．３
１ ３ １０ ３０

０．３●１３１０３０

周波畝（ＧＨｚ）

同軸型誘電体共振器とＴＥｎＩＭ誘電体共振器

の大きさとＱの比較

同岫型

＼

卜

同軸型ＴＥ。，Ｊモード型

長さ直径

λ９／２誘電体基仮Ｊ９／４
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クスのＱ値は周波数に反比例することが経験的に知れている。しかしＱ値が

１００００以上になってもこの関係が成立するかどうかは確かではない。１２ＧＨＺで

１００００の材料でも、ｌＧＨｚ以下の周波数でのＱ値を最大で２００００程度と考えてよいだ

ろう。したがって、低損失材料を使えば、同軸型共振器のＱ値への誘電体材料の

影響は１０分の１以下と考えてよい。大きさの点では、図６．５からわかるように同軸

共振器の方が小型化できるが、無負荷Ｑ値はＴＥ０１６モード共振器の方が大きく

できる。ＴＥ０１６モードでは空胴共振器と比較されるので１００００近いＱ値が要求さ

れる。誘電率の大きい材料を使用することで小型化できる力戈、現在Ｑ値が１００００

の材料では、誘電率が３０～４０程度であり、図６．５に示したように大きさの点から

ＴＥ０１６モード共振器では４ＧＨｚ以上の使用に適している。一方、同軸型誘電体共

振器はＴＥｏ１６モードに比較してＱ値が低い。直径が一定の場合は周波数が高い

程、Ｑ値が高くなる力戈、直径が長さよりも大きくなるとＴＥＭモードに他のモー

ドが混入したり、スプリアスの影響がでてくる。このため高周波になり、長さが

短くなると直径も小さくする必要があり、結果としてＱ値が小さくなる。したが

って、Ｑ値の点から同軸共振器は２ＧＨｚ以下の使用に適している。同軸型の場合、

誘電率が９０程度のＱ値の低い材料でも用途によっては使用でき、図６．５に示した

よりも２０～３０Ｚ寸法の小さい共振素子が可能である。

Ｃ
Ｏ
Ｃ
Ｏ

３誘電体フィルタ

３．１原理

一般に、フィルタを設計する場合図６．６に示すローパス・プロットタイプ・フ

イルタ（ＬＰＰ）を用いて行う。このフィルタの素子値ｇｄま、ＭａｘｉｍａｌｌｙＦｌａｔ型

とＴｃｈｅｂｉｓｈｅｆｆ型について詳しく計算されている。バンドパスフィルタ（ＢＰＦ）

を設計する場合、このＬＰＰの周波

数変換すればよい。誘電体共振器を

用いたＢＰＦは共振器のスロープパ９＠

ラメータを求め、前期のＬＰＰによ

る手法により集中定数的に解くこと

ができる。また、実験的に求める手

法として、伝送線路と共振器の結合

－１３１－

９１

図６．６フィルターの等価回路

９

９ａ・

９●９Ｓ９≪－Ｉ



度を示す外部Ｑ，Ｑ。。ｔおよび共振器の結合係数ｋを測定することにより，下記の

式から設計する手法もある。ここでＷは比帯域幅，ω１’は基準角周波数である。

（Ｑ。ｘｔ）ＩＮ＝ｇ。ｇｌω１’／Ｗ（６．６）

（Ｑ。ｘｔ）ＯＵＴ＝ｇ・ｇ。，１ω１’／Ｗ（６．７）

ｋｉ．ｊｏ＝Ｗ／｛ω１’（ｇｊｇｊ・１）９２｝（６．８）

６。３．２同軸型誘電体共振器フィルタの設計上の問題点

同軸型誘電体ＢＰＦは２ＧＨｚ以下の周波数範囲において、他のフィルタに比べ挿

入損失が小さく、小型軽量でしかも量産性に優れ、価格も安いなどの理由から、

自動車電話システムのアンテナ共用器やパーソナル無線システム等の移動通信シ

ステムのＢＰＦとして使われる。同軸型誘電体共振器を用いてＢＰＦを構成する

場合、問題となる点は、

１）共振器の結合方法

２）共振周波数の調整方法

３）スプリアス抑制方法

である。次にそれぞれについて述べる。

（１）共振器の結合方法

結合方法としては、容量結合と磁界結合があり、容量結合には図６．７（ａ）に示す

ようにセラミックコンデンサを用いたものや、（ｂ）、（ｃ）のように誘電体基板（ア

ルミナ基板やテフロン基板）上にパターンによるギャップ容量を一体化して実現

したものが用いられている。磁界結合の場合は、共振器の距離により結合度を変

化させている。いずれの場合も、いかに結合度を精度よく制御するかが問題とな

る。

（２）共振周波数の調整方法

誘電体セラミックスを用いる場合、誘電率と寸法精度のばらつきから、はじめ

から共振周波数を合わせることは難しい。共振周波数の調整方法としては、

ａ．共振器長を変える、

ｂ．共振器開放端付加容量を変える、

ことが考えられる。図６．７（ａ）の方法は共振器の開放端部の外部導体や誘電体部分

をトリミングすることにより共振周波数を合わせるものである。（ｂ）の方法は共振

器の開放端側の内部導体と短絡側の容量を変化させて、共振周波数を変化させる

－１３２－



セラミックコンデンサ

；再導体全属導体

（ａ）セラミ・フクコンデンサ鳩合タイプ

シールド

ケース

誘電体基板（テフロン）

十全属湧体
シールドケース

誘電体全戈濤体

（ｂ）テフロン剔反一体り９ａｌタイブｌ

誘電体基板

（テフロン）十

全属湧体

全属満作

（Ｃ）テフロン基１反一体型湘置タイプ）

図６．７同軸型誘電体フィルタの構造

方法である力戈、容量としてはセラミックトリマやエアギャップを用いたものが使

われている。（ａ）の方法は構造が簡単である力１、量産性に問題がある。（ｂ）の方法

は量産性に優れている。上野らは共振素子とトリマを一体化したバリソネータと

いう量産性に優れた共振素子を開発している１２）。

（３）スプリアス抑制方法

一般に、λ／２、λ／４同軸共振器では、共振条件により３ｆ０（共振周波数の３倍）

に高次スプリア久が発生する。自動車電話システム等のアンテナ共用器に用いる

場合、送信側の増幅器が非線形性により倍数高調波を発生することがあるので、

３ｆ、近傍でのスプリアス抑制が必要となる。その方法には下記のものがある。

ａ．共振線路インピーダンスを変えて３ｆｏ共振をずらす

ｂ．ローパスフィルターを挿入する

ｃ．ノッチフィルタを挿入する

ａの方法では図６．７に示すように共振器の形状を変化させる方法と、異なる誘電率

を持つ誘電体を組み合わせた共振器を用いる方法がある。後者の場合、誘電体の

貼り合わせ方法など量産性に問題がある。一方、共振器の形状を変える方法は、

牧本らによって開発され３’、一体化したままでスプリアスの周波数変化ができ、

量産性に優れた方法である。この方法は同軸共振器の外径または内径の異なるも

－１３３－
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の、すなわちインピーダンスの異なるものをつなぎ合わせた形になっている。以

後、この構造の共振器をｓｔｅｐＩｍｐｅｄａｎｃｅＲｅｓｏｎａｔｏｒ（ＳＩＲ）と呼ぶ。ＳＩＲは

実際には一体の共振器にできるので、量産性に優れた方法である。図６．８にＳＩＲ

の構造を示した。

金属海体

（・）共振器の形状を変化させた共振器（ＳＩＲ）

；ｇ竃休

全属海

（ｂ）翼なる訊電零をもつ誘電体．を組み合わせた共振器

図６．８ステップインピーダンス同軸型誘電体共振器の構造

６。３．３小型低損失バンドパスフィルタ

誘電率が大きい材料を使用することで共振器を小型化できるカ戈、さらに小型化

するために共振器の外径を小さくすると損失が増加する。したがって、小型化と

挿入損失を小さくすることは相反するものとなり、より小型で挿入損失の小さい

ＢＰＦを作るには、できるだけＱの高い共振素子を用いることが必要となる。こ

こでは、低損失材料を使った小型、低損失のＢＰＦの作成例について述べる。誘

電体共振器には誘電率３５の低損失材料を使用し、結合には一体型のテフロン基板

を用いた。表６．１に設計仕様を、また図６．９に透過特性を示す。挿入損が１．８ｄＢ

以下で容積が１５ｃｍ３のものができる。

６。３．４移動無線用共用フィルタ

送信側と受信側フィルタを一体化した共用器（Ｄｕｐｌｅｘｅｒ）の製作例について述べ

る。この共用器は低価格化を目的としたもので、特に量産性に重点を置いたもの

である。設計仕様を表６．２に、透過特性を図６．１０に示す。
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表６．１小型低損失誘電体フィルタの設計仕様

結介ノノ式

川波数調整ノｊ式
一
中心周波数

通過域帯域帆

帯域内挿入損失

帯域内ＶＳＷＲ

１０

－３０

５
０一

（
Ｂ
Ｐ
）
Ｒ
Ｈ
Ｗ
０
！
Ｖ
≫

－７０

－９０

テフロン坊阪一体型旧ｉ置タｆフ）

エアギャッフ

８８０．０ＭＨｚ

２０ＭＨｚ

２．０ｄＢ以下

ｆ。

周波数，ＭＨｚＪ

１．３

図６．９小型低損失誘電体フィルタの透過特性

－１３５－

＋１００

Ｌ。３

１

減衰址！／ｏ±３５ＭＨｚ４０ｄＢ以上

形状１６７×１８×１１（ｍｍり

共振，３：１１ＴＥＭ同岫型ＳＩＲ

段数１５段



（
ｆ
ｌ
Ｐ
）
Ｔ
ｉ
ｎ
Ｗ
・

．
Ｖ

．

０

－２０

－４０

－６０

－８０

表６．２移動無線用共用フィルタの設計仕様

送信ＫＨｌ’Ｋ受ｆ，Ｍ！・ｉＨＩ’Ｋ

中心川波ｉｔ８３５ＭＩＩＺＥＳＯＭＩＩｚ

通過岐帯域幅２０ＭＩＩＺ２０ＭＩ１ｚ

帯域内挿人損欠Ｉ．５＜ＩＢ以ド２．５ｄｎ以ド

帯域内ＶＳＷＲ１．５以ド１．５以ド

減衰Ｍ周波ｔｉｔｌＭＨｚ）減責量（ｄＢ）周波ｔｉｌＭＨｚ）減責１ぷｄＢｌ

８７０－－８９０４０以上９０５２５以上

９ＳＯ～９７０４０以ｈ８４Ｓ６０以ｈ

１６５０－１６９０４０以」こ８２５８０以」こ

２４７５～２５３５２０以．ｈ

３３００～３３８０４０以ｈ

形状１４０×３５×１４（ｍｍ”）

共振ａＴＥＭ同軸型ＳＩＲＴＥＭ同軸型共振器｀

段数５段６段

桔合方式テフロンａ板・・．什型１縦ａタイブ）テフロン基板一体型（縦置タイプ）

川波ｌｔ調整方式エアギャップエアギャップ

周波数（ＭＨｉ）

図６．１０移動無線用共用フィルタの透過特性
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６。３．５ＴＥ０１３モード誘電体フィルタ設計上の問題点

ＴＥｏ１６誘電体共振器のＢＰＦは２～１８ＧＨＺの周波数範囲で使用可能であり、衛

星放送用ダウンコンバータ、ＣＡＴＶなどの電子チューナ、携帯電話などへの応

用が考えられる。これらのシステムに用いる場合、小型で低損失かつ温度特性の

安定なＢＰＦが必要である。従来、空胴共振器を用いたＢＰＦは直接共振モード

と結合させることが可能であり、大きな結合度を得ることができた力戈、形状が大

きくまた温度特性の良いもの作るためにインバ材など特殊な金属を必要とした。

これに対して、誘電体共振器は低損失で温度安定性のよい誘電体材料を使用する

ことにより、小型で低価格で温度変化の小さい高信頼のＢＰＦを作ることができ

る。誘電体共振器は外部の磁界と結合するため、マイクロ波ストリップライン（

ＭＩＣ）や同軸系のプローブなどとの結合が容易でＭＩＣ基板等への応用が可能

である力ｔ結合度を十分大きくとることができないので、誘電体共振器を用いた

ＢＰＦの比帯域幅は１０Ｚ程度以上にすることは難しい。以下に誘電体共振器を用

いたＢＰＦを設計する上で問題となる、伝送線路との結合、共振器間の結合、周

波数調整、スプリアスにつて述べる。

１）伝送線路との結合

図６．１１（ａ）は誘電体共振器とストリップ線路との結合を示すもので、この結合で

は誘電体共振器の磁界とストリップ線路の同相の磁界が結合している。マイクロ

波ストリップ線路の磁界は、開放端からＬ＝λ。／４のとき最大となるので、この点

で結合度は最大となる。図６．１１（ｂ）の方法はストリップ線路のλｇ／４とλ。／５の点

で結合させたものであり、大きな結合が得られる。図６．１１（ｃ）は溶融石英やフォ

ルステライト支持台を用いてストリップ線路上で結合させたものである。この方

法では、Ｑを劣化させずに結合を大きくすることができる。図６．１１（ｄ）は結合プ

ローブを用いた方法である。プローブから電磁界が大きく広がるため、ストリッ

プ線路と同じ結合度を得る場合に誘電体をプローブから遠方に離すことができ、

プローブによる損失を小さくできる。図６．１１（ｅ）は導波管との結合を示したもので

ある。これは導波管のＴＥ０１６モードと磁界結合を行うものである。この方法は

プローブによる損失がなく、低損失を実現できる力１、形状が大きくなる欠点があ

る。

２）共振器間の結合方法

共振器間の結合方法には図６．１２（ａ）、（ｂ）に示すような方法がある。共振器間の
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（・１

←はｉａ界を表わす

ｌｂ）
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図６．１１ＴＥ。Ｉ．誘電体共振器入出力線の結合
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図６．１２誘電体共振器の結合方法及び共振周波数の調整方法
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変えるには共振器間の間隔を変えるヵｘ導体棒を挿入することにより行う。導体

棒を挿入する場合は（ｃ）に示すようにＴＥｏ１６モードの中心軸に対して垂直にする

ことが必要である。

３）周波数調整

誘電体共振器の周波数調整は図６．１２（ｄ）に示すように、金属ネジ等を用いて行う

ことができる。これはＴＥ０１６モードのＺ軸方向（中心軸）の波長が短くなるた

めで、図６．１２（ｄ）の１が小さくなると共振周波数は高くなる。金属ネジによる調

整は共振周波数に対して２Ｚ程度可能である。このため、共振素子は計算や予備実

験で目的の周波数の２Ｘ以内になるように外形寸法を決定しておく必要がある。ま

た、伝送線路や共振器間の結合により共振周波数が下がるので、この点を考慮す

る必要がある。

４）スプリアス

誘電体共振器をもちいたＢＰＦは、誘電体共振器の外側に存在する磁界により

結合をとるため、高次モードの共振も漏れだし、スプリアスが発生しやすい。誘

電体共振器の高次モード共振でＴＥ０１６モードに最も近いＴＥ０１６モードとの分

離を大きくするために、誘電体共振器の直径Ｄと高さｈの比ｈ／Ｄを０．４にする。

また、共振素子に０．４Ｄ程度の穴を設けることにより、１．５ｆ０程度高次モードを上

げることも行われている。さらに、ＢＰＦに用いるシールドケースは使用周波数

に対して遮断導波管の寸法になるように設計することが必要である。

６。３．６ＴＥｎｔ６誘電体フィルタ

ＴＥｏ１６誘電体フィルタの設計仕様を表６．３に、作製したＴＥｏ１６誘電体フィ

ルタの構造を図６．１３に示す。また透過特性および反射特性を図６．１４に示す。

表６．３ＴＥ。，。誘電体フィルタの設計仕様

中心周波数１２ＧＨｚＶＳＷＲ１．５以下

透過帯域幅８０ＭＨｚ段数２

挿入損失１．５ｄＢ以下
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誘電体共振器

図６．１３ＴＥ。，。誘電体フィルタの構造
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ン図６．１４ＴＥｏｉ≪誘電体フィルタの透過及び反射特性

６．３．７ストリップ線路フィルタ

ストリップ線路ＢＰＦは、誘電体基板上にストリップ線路共振器を並べたもの

で、結合は磁界結合である。小型軽量で量産性に優れている力ｋ損失が大きいの

が欠点である。牧本らによって設計試作されたステップインピーダンス型ストリ

ップ線路ＢＰＦの形状を図６．１５に、設

ストリフプ碑路
計仕様を表６．５に示す５）。試作は誘電

率２．４の基板を用いて行った。誘電

率の大きい材料を使用すれば小型化が

可能である。

６。３．８各種フィルタの比較

３種類の誘電体フィルタについて述

べたカペ、誘電体フィルタ以外にもマイ

クロ波で使用できるフィルタが開発さ

れている。各種フィルタの特徴を表６．６

に示す。

６。４発振器

誘電体共振器で周波数を安定化した

図６．１５ＳＩＲ型ストリップ線路フィルタ

表６．５ＳＩＲ型ストリップ線路フィルタの設計仕様

中心川波数１ＧＨｚリップルＯ．ＯｌｄＢ
一
段数４比帯域幅０．０４

レスポンスチェビシェフ

－１４０－
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表６．６各種フィルタの特徴

１・Ｒ釧
ヘリカルインターコムライッＳＡＷストリ・ｙプＴＩひ｜川柚裂ＴＫ．，．

項日デジタルライッ共削Ｚ：ｉＪ人心体ｉｍｒ．ｉ

使用川波数範川２０ＭＨｚ－－ｌＣＨｚ４００竺７ａ
Ｈｚ

４００？；１

１１ｚ

３０１４ツ；

ＧＨｚ

４０？Ｗ；

Ｈｚ

４００ＭＨｚ２Ｇ？；

８ＧＨｚ

抑人損火巾小人人中●小．小

無負荷Ｑ中人小小中人″λ

Ｍｉｌ

形状●２Ｒ！，ｔ中中中小小小中

設計佻甦良良良良良良

組立て・ＭＫ複唯容１４容１４容１●Ｓ容砧容ｔ４律り

ｕ産価格中中中小小小中

発振器については多くの報告があり、初期には誘電体共振器を導波管の中に入れ

た立体回路の発振器などが試作されている力戈、近年のマイクロ波集積回路技術や

ＧａＡｓＦＥＴの発達によって、ストリップ線路回路を用いた平面回路による発振器が

主流になっている。ＭＩＣ化することによって、小型で低価格な発振器の作製が

可能である。ここでは、誘電体共振器を用い発振周波数を安定化させたＭＩＣ発

振器につて述べる。

６。４．１発振器の原理

負性抵抗素子を発振源ににし誘電体共振器で安定化した発振器の等価回路は

図６．１６のようになる。発振周波数の温度安定度は

（１／ｆｏ）（∂ｆｏ／∂Ｔ）＝｛ｒ，Ｆ（ρ）／Ｑｏ｝（∂ＸＪ／∂Ｔ）

（６．９）

ここで

Ｆ（ρ）＝ρ２／２（ρ－１）

で表すことができる。ここで、ｆｏは発振周波数、ｒｆは誘電体共振器の共振周波

数の温度係数、ρは誘電体共振器を通じて負荷側を見たときのｆｏにおける電圧定

在波比、ｘｄは発振源のリアクタンスの変化分である。Ｑｏは誘電体共振器を実

装したときの無負荷Ｑである。左辺の第２項は発振源の温度変化に起因するもの

であり、Ｑｏが大きいほど温度変化による影響を小さくできる。低損失材料で材料

のＱが１００００以上のものを作製可能である力１、回路に実装したとき周囲の金属壁

の導電損の影響や回路基板の影響で無負荷Ｑは材料のＱより低下する。低損失材

１４１



料をアルミナＭＩＣ基板上に置いたとき、

Ｑが６０００程度になることを確認している。

しかし、実際の使用においては、通常無負

荷Ｑが３０００から５０００程度である。したがっ

てヽ発振源の温度変化を完全に零にするこ篇

とはできず、誘電体共振器で温度補償する

必要がある。通常、回路構成によって

２～３ｐｐｉｉｉ／℃程度の範囲の補償が必要である。

半導体発振源の温度変化は直線的でなく、

非線形な変化は誘電体共振器の温度特性だ

ト≒

図６．１６発振器の等価回路

負

荷

けでは補償できないので、回路的に温度補償を行うと同時にできるだけ誘電体共

振器の無負荷Ｑを高くして使用する／ことが必要である。誘電体共振器の共振周波

数の温度変化は（６．９）式で表されるので、±ｌｐｐｍ／℃程度の誤差を許す場合は材料

定数で決まる値とみてよい。しかし±ｌｐｐｍ／＊Ｃ以下の温度係数の精度を問題にする

場合は共振器の容器の影響を無視することはできない。この研究では、誘電体共

振器を銅製の円筒容器とインバーの円筒容器に入れたときの温度係数がｌｐｐｍ／’Ｃ程

度異なる。したがって、実際の回路では実験的に最適の温度係数を持った誘電体

共振器を使う事が必要である。

６。４．２Ｇｕｎｎダイオード

牧野らは発振源にＧｕｎｎダイオード使ったｌｌＧＨｚ帯の発振器を開発した。誘電体

共振器で周波数安定しさらにバイアス電圧を変えて温度補償するという方法で

－２０～６０°Ｃの温度範囲で周波数変動が±１００ｋＨｚ以内という高安定度の発振器を作

製している８，９）。

６。４．３トランジスタ発振回路

水村らは、２～２２ＧＨＺの発振器につて、ＩＮＰＡＴＴダ

イオードやＧｕｎｎダイオード、バイポーラトランジ

スタ、およびＧａＡｓＦＥＴを用いた各種の発振器を開発

しているｌｏ）。誘電体共振器に関する構成上の特徴

づ
一誂竃休共振Ｓ

／

ｙ

全属ヶ－ス

ト台

は、図６．１７に示すように誘電体共振器をフォルステ図６．１７誘電体共振器の構成

－１４２－
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ライトで支持し金属ケース内に入れいることである。誘電体共振器とフォルステ

ライト台はガラス接着さわ、フォルステライト台には銀焼き付けし、金属ケース

とははんだ付けされており、高信頼であることが特徴である。また、この構造で

は導電損や放射損を小さくすることができる。水村らの開発した発振器の例を次

に示す。

１）ｌＯＧＨｚ高出力発振器

高出力ＧａＡｓＦＥＴを用いた発振器の構成を図６．１８

に示す。仕様は次ぎのとうりである。

周波数安定度±２０ｐｐｎｉ（０～５０℃）

出力２７ｄＢｉｎ士ｌｄＢｍ

２）２２ＧＨＺ発振器

ｌｌＧＨｚで発振させ２倍高調波を出力として取り

出す逓倍方法で、仕様は次ぎのとうりである。

周波数安定度±１５ｐｐｍ（０～５０°Ｃ）

誘竃体共振器

図６．１８ｌＯＧＨｚ高出力発振器

出力

発振効率１．５％

この発振器について、長時間変化を測定している力戈、１年間にわたる試験では

発振周波数、出力ともに有意差ある変化はみられない。量産する場合、個々の機

器ごとに部品を選択したり調整することは困難である。特に周波数の安定度など

は製造の段階で機器ごとに温度補償量を調節する必要があり、非生産的である。

設計の段階で発振周波数を変動させると思われる要因を取り除くことが必要であ

る。阪らはＧａＡｓＦＥＴを用いて、量産性に優れたｌＯＧＨｚ帯のダウンコンバータを開

発している１２’。局部発振器の周波数安定度は－２０～５０°Ｃで、ｌＭＨｚ以下という優れ

た安定度を持っている。

６。５まとめ

以上、マイクロ波用誘電体材料を用いたデバイスについて述べた。これらのデ

バイスはいずれも誘電体材料の特性を生かしたもので、小型で高信頼で低価格で

ある。今後、マイクロ波通信システムの利用は拡大することが予想され、それに

ともなってマイクロ波誘電体共振器を応用した新しい機器の開発が期待される。

－１４３－
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７章結論

複合ペロプスガイド型化合物Ｂａ（Ｚｎｉ、３Ｔａ２、３）０３－Ｂａ（Ｚｎ．、３Ｎｂ２、３）０３系セラミ

ックス、及びＢａＯ－Ｓｎｉ２０３－ＴｉＯａセラミックスのマイクロ波帯での誘電特性を調

べ、誘電体共振器用材料としてすぐれた特性を持っていることを見出だした。

またセラミックスの微構造や結晶構造の誘電特性に及ぼす影響について調べた。

結果を以下にまとめた。

（１）Ｂａ（Ｚｎ９３Ｔａ２、３）０３－Ｂａ（Ｚｎ９３Ｎｂ２、３）０３系において、組成比を変えることに

より、誘電率が３０～４０、共振周波数の温度係数がＯ～２８ｐｐｒａ／゜Ｃのセラミッ

クスが得られた。

（２）誘電損失は作製条件でかわる。Ｑ値は、ホットプレスしたセラミックスで

は６５００～７０００、普通焼成（２時間）したセラミックスでは９０００～９６００であ

った。また長時間焼成することにより、大幅に誘電損失が減少することを

見出だした。１２０時間焼成したしたＢａ（Ｚｎ９３Ｔａ２、３）０３セラミックスで、Ｑ値

として１５０００が得られた。

（３）粒界、及び空孔の誘電損失に及ぼす影響は小さいことがわかった。

（４）Ｂａ（Ｚｎ９１３Ｔａ２、３）０３の結晶構造においてＺｎとＴａの規則配列化と誘電損失の大

きさの間に相開かあ・ることを見出だした。

（５）ＺｎＯの蒸発が焼結性と誘電損失に影響を与えることがわかった。

（６）ＢａＯ－ＳｍａＯｓ－Ｔｉ０２系においてＢａＳｍａＴｉ５０１４近傍の組成で誘電率が大きく、そ

の温度係数が小さく、かつＱ値が大きくなることがわかった。

ＢａＳｎｉｇＴｉａＯｔｏとＢａＳｍ２Ｔｉ５０ｉ４が化合物として存在することを見出だした。

（７）ＢａＯ／ＳｍＯ３、２／Ｔｉ０２が１２．５／２７．５／６０のとき誘電率が７９、共振周波数の温度係数

がＯで、Ｑ値が１８４０のセラミックスが得られた。
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