
電子科学研究科／J

0002514974　R

弾性表面波フィルタ用

チタン酸鉛－ジルコニウム酸鉛系

圧電セラミックスの研究

昭和59年5月

小　川　敏　夫

韓
周
大
学
国
書



内　　容　　梗　　概

本論文は、弾性表面波フィルタ用圧電基板として必要な特性をもったチタン酸鉛－

ジルコニウム酸鉛（Pb UTi，Zr）03）系圧電セラミックスの研究開発、並びに安定

な製造条件を検討した一連の研究成果をまとめたもので、本文9章と参考文献および謝辞

とからなっている。

第1章　序　　論

本章では、弾性表面波フィルタ用圧電基板として、Pb UTi，Zり03系圧電セラミ

ックスの位置づけについて概説し、本研究の目的と意義ならびにこの分野において本論文

が占める位置を明らかにしている。

第2章　Pb（SnαSb1－α）03セラミックスの結晶構造とその電気的性質

本章では、弾性表面波フィルタ用Pb（Ti，Zr）03系圧電セラミックスとして、

Mnで変成したPb（Sn％Sb％）03－PbTiO3－Pb ZrO33成分系の

第3成分であるPb（SnαSbl＿α）03の組成について検討し、α＝1／8～2／3

の範囲で立方晶パイロクロア構造をとることを見出した。またX線回折法による結晶構造

解析の結果等から、この相中での醒素欠陥の存在を指摘した。

後述するように、この第3成分はセラミックスの微細構造を制御すると共に、酸素雰

囲気焼成下でポアフリー焼成の促進に重要な役割りを果している。

第3章　Pb（Sn。Sbl＿。）03－Pb TiO3－Pb Zr O33成分系

圧電セラミックスの生成過程と圧電特性について

本章では、Pb（SnαSbl＿a）03－Pb TiO3－Pb Zr O33成分系で第3

成分が、セラミックスの粒成長を抑制する効果をもち、これをファイングレインにするこ

とを明らかにした。さらにα＝1／2のときの相国について述べると共に、組成と電気特

性の関係から、この系が機械的品質係数の小さいソフト系材料でありながら、従来材料に

比べ、温度および機械的応力に対して極めて安定であることを明らかにしている。
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第4章Mnで変成したPb（Sn％Sb％）03－PbTiO3－PbZrO3系

圧電セラミックスの圧電特性について

本章では、上記の3成分系材料へMn02を添加し、機械的品質係数を大きくした圧電

セラミックスの誘電・圧電特性について述べている。さらに弾性表面波速度と同様の傾向

を示す周波数定数（／ミルク波速度の1／2）の温度特性がPb（Ti・Zr）03系セラミ

ックス内の2つの相転移、すなわち、モルフォトロピック相転移と強誘電性菱面体晶系内

低温安定相と高温安定相聞の相転移、に大きく影響を受けていることを明らかにした0

これは弾性表面波速度の温度特性改善に相転移の利用が有効であることを示唆している0

第5章　Pb（Sn％sb15）03－PbTiO3－Pb ZrO3－MnO2系

圧電セラミックスの弾性表面波特性

本章では、前章までの経過によって新しく見出されたPb（Ti・Zr）03系圧電セラ

ミックスの弾性表面波速度の温度特性について検討した結果を述べている0

まずTi／Zr組成比率と比誘電率、電気機械結合係数、機械的品質係数の関係を示し、

本研究で開発した強誘電性妻面体晶系内の租成が、Pb（Ti・Zr）03系の中では最も

高周波弾性表面波フィルタ用圧電基板として適していることを明らかにしている0さらに

この租成で弾性表面波速度温度係数の小さなものが得られる理由について考察し、それが

菱面体晶系内低温安定相と高温安定相聞の相転移に基づくことを述べている0また温度特

性の改善に寄与するこの相転移と第3成分豊の関係を調べることにより、上記の租成が本

研究で取り上げる3成分糸に限らず、Pb（Ti・Zr）03系全般の菱面体晶系組成へ拡

張できることを明らかにしている。この組成物の実用化に向け、分極特性や圧電定款を求

めるとともに、本研究によって得られた圧電セラミックスを用いて、FM用弾性表面波フ

ィルタ（中心周波数10．7　MHz）を初めて試作、量産化した結果を述べている。

第6章　ポアフリー圧電セラミックスの製造方法について

本章では、第5章で述べた3成分系でポアフリーな圧電セラミックスを得るための、

粉末の調製方法と焼成方法について述べている。酸素雰囲気焼成下で第3成分

Pb（SntiSblう）03の存在が、ポアフリー焼成を促進する理由を閉空孔の生成過程

によって考察し、これまで報告されている高濃度の鉛雰囲気下での焼成との違いを明らか

にしている。
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本焼成法によって得られたセラミックスの弾性表面波速度のバラツ幸と焼成環境を調べ

た結果、／1ラツ幸の主因が焼成体からのPbOの蒸発によることを示し、テレビの映像中

間周波段（PIF）用弾性表面波フィルタとして実用可能な圧電セラミックスを工業生産

するための焼成条件を見出したこと、また周波数範囲90MHz以下での弾性表面波の

伝搬損失の原因を明らかにしている。

第7章　ポアフリー圧電セラミックスの高周波弾性表面波フィルタへの応用

本章では、ポアフリーPb（Ti・Zr）03系圧電セラミックスを弾性表面波の結晶

粒子による散乱が大きく寄与するとの理由で、これまで適用が困難といわれていた

100MHz以上の高周波数領域へ適用した場合について述べている。すなわち、この

周波数範囲ではすだれ状電極により励振されるバルク波が急激に減衰することにより、

100～300MHzの周波数帯において、低バルク波スプリアスのフィルタが実現できる

ことを示している。

また弾性表面波の伝搬損失は　200MHzまではセラミックスの内部摩擦がその主因

であり、それ以上の周波数範囲では結晶粒子によるRayleigh散乱の寄与が大きくなる

ことを、伝搬損失の周波数依存性から明らかにしている。

第8章　圧電セラミックスの温度安定性

本章では、本研究の圧電セラミックスの温度安定性について、PIF用弾性表面波

フィルタを中心に熱エージング試験および冷熱衝撃試験法により評価した結果が述べられ

ている0まず冷熱衝撃試験による圧電特性の劣化は、試験時セラミック素子に交番する

電界が印加されることによるものであり、その劣化度合はセラミックス中のスペース

チャージの生成とセラミック素子の絶縁抵抗に関係があることを明らかにしている。両試

験による圧電特性劣化の改善方法として、温度変化によりセラミック素子に発生する電荷

を外部回路を通して短時間に緩和する方法を試みることにより、改善できることを示して

いる。この方法により高安定なPIF用フィルタが実現できた。

第9章　結　　論

第2章から第8章までの研究成果を総括して、本論文の結論を述べている。
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Lead titanate－1ead zirconate pleZOelectric ceramics

applied to surface acoustic wave filters

Abstract：

Lead titanate－1ead zirconate pleZOelectric ceramics applied

to FM and TV－P工F surface acoustic wave（SAW）filters were

investigatedin regard to the chemical compositions and the

manufacturing processeS．　Zn the ferroelectric rhombohedral

phase of Mn modified Pb（Snl′2Sbl／2）03－PbTiO3－PbZrO3piezo－

electric ceramicsI the composition was found to havelow

temperature coefficient of SAW velocity，10W relative dielectric

COnStant andlarge electromechanical coupling factor of SAW

launching．

工n the solid－State reaCtion of the compositionI a pyrOChlore

COmpOund Pb2SnSbO13／2having oxygen－defect was observed as an

intermediate phaseI Which suppressed the grain growth and

generated spherical・When oxygen atmoSphere firing was caエーried

Out at the composition9　0Ⅹygenin pores・＝Papidly diffused out

Of the fired body・Consequently pore－free ceramics were obtained．

Controlling the firing conditions within small deviation，the

fluctuation of SAW velocity O／支wa81ess than O．10％in a wafer

and O・15茅in a firinglot，the O／支of which waS almost the same

as those of LiNbO38ingle cryStal・

Evaluating the pore－free ceramics as applied to high fre－

quency（＞100MHz）SAW filteエーS，the filters withlow bulk wave

disturbance were developed at the frequency range fromlOO to

300MHz・　The propagationloss of SAW came from the attenuation

Of SAW by theinterinal friction of the ceramics up to200MHz

and from Rayleigh scatter by grain over200MHz・Studying the

relations between temperature stability of the SAW filter and

electrical pr・Operties of the ceramics，the method was found

for theimpr・OVement Of temperature stability．

Reproducibility and uniformity were close enough forindustrial

pr，Oduction of the ceramic waferS for FM and TV－P工F SAW filter8．
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主要吉己号表

真空の誘電率eo＝8．854185×10●12［F・m－1］

物質の誘電率e＝eO・er

物質の比誘電率

誘電損失［％］

比抵抗［n・cm］

電気機械結合係数［％］

弾性表面波励振の電気機械結合係数［％］

機械的品質係数

周波数定数【Hz・m］

周波数［kHz，MHz］

遮断周波数［MHz］

共振周波数

20℃での共振周波数

反共振周波数

反共振周波数と共振周波数の差

弾性表面波フィルタの中心周波数

角周波数

共振周波数温度係数［ppm／℃］

反共振周波数温度係数［ppm／℃］

中心周波数温度係数［ppm／℃］

素子容量

素子インピーダンス［0］

絶縁抵抗値［0】

弾性表面波の波長［〃m］

バルク波の波長［〃m］

すだれ状電極の幅［〃m］
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Suffix t

Suffix　31

Suffix　33

Suffix15

すだれ状電極のピッチd＝4W

すだれ状電極の対数

弾性表面波速度［鴨／SeO］

伝搬損失［dB／Oh〕

セラミックスの内那摩擦に起因する散乱

結晶粒子による散乱

分極電界強度［kV／cm］

強誘電性セラミックスの抗電界［kV／用］

外部電界［kV／On］

スペースチャージによる電界［kV／0鴫］

配向分極［〃C／用21

残留分極［〟C／用2］

圧電歪定数［C／N］

圧電歪定数［V m／N］

圧電応力定数［C／れ2］

圧電応力定数［∨／m］

弾性コンプライアンス［m2／N］

弾性ステイフネス［N／m21

ポアソン比、標準偏差

キュリー温度［℃］

セラミックスの密度［g／0鴨3］

セラミックスの平均粒径

オングストローム［10‾80m］

Sn、Sbの含有比率

円板の拡がり振動モード

薄板の縦振動モード

矩形板の長さ振動モード

棒の縦振動モード

薄板の厚みすべり振動モード
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主要用語表

SAW

PI F

IDT

FT

FR

FR（LT）

FR（HT）

Ao

AT

Po

Py

M．P．B．

弾性表面波

映像中間周波段

すだれ状電極

強誘電性正方晶系相

強誘電性菱面体晶系相

強誘電性菱面体晶系内低温安定相

強誘電性菱面体晶系内高温安定相

反強誘電性斜方晶系相

反強誘電性正方晶系相

常誘電性立方晶系相

パイロクロア

モルフォトロピック相境界
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第1章　序　　論

1－1　弾性表面波の電子デバイスへの応用

弾性表面波の工学的応用は1940年代に入って、まず非破壊検査の分野で始まった。

当時出現した超音波探傷法の一つとして金属都品の表面の傷の検出に使われた。この時の

周波数は数MHzであった。1965年Whiteらは圧電体の上に直接蒸着したすだれ状電極

（lDT）（図ト1）によって、弾性表面波が能率よく送受できることをみつけた：）

IDTを用いて弾性表面波を送受すると、バルク波には不可能であった伝搬経路途中での

入出力が可能になる。また電極間隔、本数、長さ、形状などを変えると、様々な伝送特性

が得られる。IDTパターンの形成技術はIC技術と共通する点が多く、種々の機能を

持つデバイスをモノリシックに

まとめることができる。圧電体

の表面に形成されたIDTに

よる電子デバイスとしては各種

フィルタ、発振器、遅延線など

があり、その幾つかは既に実用

化され、或いは実用化に向けて

進みつつある。

Fig・1－11mterdigital transducer（IDT）

On pleZOelectric material forlaunch－

ing surface acoustic wave．

1－2　弾性表面波用圧電基板について

弾性表面波用圧電基板としては、これまで主に圧電単結晶が使用されてきた。圧電単結

晶の特徴としては、表面にポアがなく、フォトリソグラフイ法により極めて安定に電極が

形成できることが挙げられる。また物理学的、結晶学的に特性がよく解析されており、そ

の再現性がよいので種々の基礎実験用基板として用いられてきた。

TV、VTRなど民生品機器のIC化が進むと共に、これまでコイルとコンデンサ等で

構成されていた映像中間周波段（PIF）用フィルタ（国内での中心周波数は58MHz）

に代る、安価で調整不要な固体素子の出現が待望されていた。単結晶は特性的にはよいが、

価格が高いという欠点があった。

圧電セラミックスはセラミック振動子やフィルタとしての実線がある。ポアフリーで単

結晶に近い特性の圧電セラミックスができれば、これまでの量産技術と経験を生かして、
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低コストの弾性表面波フィルタを製作することも可能であるoPb（Ti・Zr）03系を

中心とした圧電セラミックスについて、これまではその電気的性質、特に圧電特性の研究

は主としてバルク波について行われ、弾性表面波用圧電基板としての応用という観点に立

った研究は殆どなかった。

1971年アメリカZenith Radio社の　DeVriesらは∴rV－PIF用フィルタに

使用する圧電セラミックスに要求される項目について報告したミ’

（1）低挿入損失を実現するために、弾性表面波励振の電気機械結合係数Ksが15％

以上であること。

（2）再現性のある安定な材料であること0弾性表面波速度の温度係数が25ppm／℃

以下であること。弾性表面波速度の経時変化が0・5％／年　以下、またその再現性

（バラツキ）が1％以下であること。

く3）鏡面研磨したとき、表面のポア径が10〃m以下であること0

（4）高インピーダンス素子となるためには、比誘電率erが10＜er＜1000

程度の範囲であること。

（5）低価格であること。

これらの項目をPb（Ti，Zr）03系圧電セラミックスに展開する際、次のような点

を克服する必要がある。

1．低い比誘電率をもち、弾性表面波励振の電気機械結合係数が大きく、かつ弾性表面波

速度の温度特性の良い阻成を見つけること。

2．量産に耐え得るような低コストのポアフリーセラミックスの製造方法を見出すこと。

3．素子基板内の弾性表面波特性、特に弾性表面波速度のセラミック基板内の／ミラツキ幅

や焼成ロット内のバラツキ幅が、従来の圧電セラミックスのものよりも1桁ほど小さ

くできるような製造方法、製造管理方法を確立すること。

4．苛酷な使用条件でも劣化の少ないセラミック素子を見出すこと。

本論文では、上記第1～4点に対応する各章の構成は次のようになっている0第1章は

序論である。第2～5章は第1点に対応する。これらの章では弾性表面波フィルタ用圧電

基板として、Pb（Ti，Zr）03系圧電セラミックスの位置づけについて述べた後、

実用可能な阻成城でのセラミックスの微柵構造や組成と圧電特性の関係、セラミックスの

分極特性等について述べる。第6章は第2、3点に対応する0この章ではポアのない圧電

セラミックスの製造に適した粉末の調整方法、焼成方法について他の方法と比較しながら
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述べる。併せてセラミック基板内の弾性表面波速度のバラツキと焼成環境の関係を明らか

にする。第7章ではこれらポアフリー圧電セラミックスを高周波領域へ応用した場合の

弾性表面波特性とセラミックスの微細構造、およびバルク波との関係について述べる。

第8章は第4点に対応し、この章ではTV－PIF用弾性表面波フィルタを中心に圧電セ

ラミックスの温度安定性について明らかにする。第9章では各章で得られた研究成果を総

括して、本研究の結論を述べる。

1－3　圧電セラミックスに

ついて

圧電セラミックスの歴史は

1946年にMITのVon

HippeIらがチタン酸バリウ

ム（Ba Ti O3）セラミッ

クスでD－［ヒステリシス曲

線を観測し、強誘電性を確認

したことにはじまる。

Ba Ti O3強誘電性に関す

る研究のうち1947年　S．

Roberts　はBa Ti O3セ

ラミックスに直流電圧を印加

すると圧電効果が現われ、こ

の電圧を取り去った後でもこ

の効果が存続するという現象

（分極現象）を見出して）

500
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∽
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Fig．1－2PhasediagramofPbTiO3－PbZrO3P）

FT：Ferroelectric tetragonal phase・

FR：Ferroelectric rhombohedrallow temperature

phase（LT）and hightemperature phase（HT）・
Ao：Antiferroelectric orthorhombic phase・

AT：Antiferroelectric tetragonal phase・

Pc：Paraelectric cubic phase．

Ba Ti O3セラミックスの広範な圧電的応用のきっかけとなった。その後、これを一般

化したABO3型強誘電体が研究された。1950年東京工大の高木はジルコニウム酸鉛

（Pb Zr O3）の反強誘電性を発見し、1951年白根らはPb Zr03とチタン酸鉛

（Pb Ti O3）の混晶で強誘電相が現われることを見出した。さらに1953年沢口は

Pb Ti O3－Pb Zr O3固溶体の相国（図ト2）を完成した。

一方、Pb（Ti，Zr）03系で大きな圧電性を持つ阻成が、1955年米国NBSの
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B．Jaffeらによって発表さ

れた？米国CIevite社では

pzT⑳という商品名で圧電

セラミック材料としての開発

がなされると同時に、広範な

特許が取られた。また基礎

研究としてソ連のG．A．

Smolenskiiらが複合ベロブ

スカイトの研究を行い、多く

の強誘電体取成（表ト1）

を発表した。1965年

Pb（Ti，Zr）03に複合

ベロブスカイトを加えた3成

分系圧電セラミックスが松下

電器グループにより開発さ躍

多成分系圧電セラミックスの

端緒となった。

Pb（Ti，Zr）03多成

分系圧電セラミックスの優れ

た圧電性を利用して、セラミ

ック振動子やフィルタなどが

開発、実用化されてきた。し

かしこれらはすべてバルク波

の利用であった。弾性表面波

はバルク波とは振動モードが

慧三…霊，PFmPlexperoVSkiteABO3tyPe

Curie

Formula　　　 UOmpOun Q　　 して丁岩了 ‘‘‾■一’、一

A2＋（Bl／㌔＋By35＋）0｝ Bl（Znl／抑yl）03 －
P

B▲（Cdl／がb2／l）03 － P

Bl（Mg．／J鴨γ3）03 － P

Sr（u l／がb〝3）01 － P

Pb（Mgl／がby3）03 －8 F

Pb（Nil／がb2／3）03 －120 F

Pb（Mgl／3T82／3）03 －98 F

Pb（Znl／J鴨2／3）03 140 F

PbぐCol／がbレ3）03 －70 F

Pb（Col／J ay3）03 ー140 F

Pb（Nil／汀82／3）03

Pb（Gll／がb2／3）03

－180

270

F

F

A2＋（Bl／㌔＋臥．I汁）0暮 Ba（Fel／がbl／2）03 － P

Ba（Scl／オml／2）OI －
P

C8（Crl／がbl／2）01 －
P

Pb（Fel／がbl／2）03 112 F

Pb（Fel／汀81／2）01 －30 F

Pb（Scl／がbl／2）OI 90 F

Pb（Scl／J al／2）OI 26 F

Pb（Ybl／オml／2）OI 280 A F

Pb（Ybl／汀11／2）Ol 280 A F

Pb（Lul／オ恥1／2）03 280 A F

Pb（Inl／がbl／2）OI 90 A F

A2＋（Bl／㌔十Bl／㌔＋）OI Pb（Cdl／2W l／量）0｝ 400 A F

Pb（Mnl／2W l／2）03 200 A F

Pb（Znl／2W l／！）03 110－120 A F

Pb（Mgl／2W l／2）03 39 A F

Pb（Col／2W l／2）03 32 A F

Pb（Nil／‡W l／2）03 ＜－3 A F

Pb（Mgl／J el／2）01 － P

Pb（Mnl／2Tel／2）OI － P

Pb（G〉l／J el／2）03 －
P

A2＋（B2／㌔＋Bl／■■）0｝ Pb（Fe2／，W l／－）03 －75 F

A3＋（Bl／㌔＋Bl／2十）03 Ll（Mgl／J il／！）03 － P

Nd（Mgl／汀il／2）Ol － P

（Al／21＋Al／Z3＋）BO3 （N■l／‡u l／2）TiO】 － P

（Kl／2h l／2）TiO】 － P

（N▲l／√el／2）TiOI ■－ P

（Nal／がdl／I）TiOl ■－
P

（N81／βil／2）TiO3 320 F

（K．／おil／2）TiO，　　　　 卵O　　　 F

phase

F：Ferroelectric，AF：Antiferroelectric，

P：Paraelectric．

異なるので、バルク波でのデータは単なる参考でしかないこと、さらに1－2でも述べた

ような制限があって、材料のもつ比誘電率や弾性表面波速度温度係数はある範囲内に限ら

れるので、Pb（Ti，Zr）03系圧電セラミックス以外のものについても広く再検討す

る必要が生じた。本研究の予備段階として、鉛を含まない圧電セラミックス17’例えば、

ABO3系（A＝Li、Na、K；B＝Nb、Ta）やBi層状酎ヒ物
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（Bi202）2◆（An－1Bm O3m＋1）2－（A＝Ca、Sr、Ba、Pb、Na、K；

B＝Ti、Nb、Ta）などについて、誘電および圧電特性を検討した結果、比誘電率

の点では100～　300程度であったが、キュリー湿度が　400℃以上と高く、あるいは

自発分極量がPb（Ti，Zr）03系に比べ小さい等の問題点があった。すなわち、前者

では分極が困難であり、後者では電気機械結合係数が小さく実用できるレベルでの圧電セ

ラミックスは得られなかった。以上の予備的な検討の結果、最終的に本研究ではセラミッ

ク振動子やフィルタの中心的材料であるPb U「i，Zr）03系圧電セラミックスを基本

とし、組成および製法について、従来とは違った観点に立って幅広く実験を行なった。

1－4　3成分系圧電セラミックスについて

Pb（Ti，Zr）032成分系、およびそれに微量の添加剤を加えた取成系では誘電・

圧電特性の改善幅は小さい。大幅な特性改善のためには、Pb（Ti．Zr）03を主成分

とする3成分系、あるいはそれ以上の多成分系について研究する必要があると判断した。

これら3成分系は、Pb（Ti，Zr）032成分系に比べ次のような特徴をもつ。

（1）第3成分として各種化合物の種類、量を変えることにより、誘電および圧電特性を

大幅に改善する自由度が増す。例えば、Pb（Ti，Zr）032成分系では正方晶

系相一菱面体晶系相聞の相転移であるモルフォトロピック相境界（M．P．B．）

が点であったが、3成分系では線となって、租成の選択範囲が拡大される。

（2）第3成分が加わることにより、Pb Oの蒸発源の主役であるPb Zr03の含有比

率が下がる。またPb Oとの結合力の強い第3成分を選ぶと、さらにPb Oの蒸発

が抑制され、焼成しやすくなる。

3成分系の検討に入る前に、Pb（Ti，Zr）032成分系圧電セラミックスについて

も、誘電・圧電特性に加え、弾性表面波特性やセラミックスの表面状態と関連するセラミ

ック組織の微細構造について調べ、その後、如何なる第3成分を導入するかを検討した。

その結果、本論文で扱うPb（Ti，Zr）033成分系圧電セラミックスとして、予備的

検討でファイングレインが確認されたPb（Sn。Sbl＿α）03（1／8＜α＜2／3）

を第3成分とするPb（Snα　Sbl＿α）03－Pb Ti O3－Pb Zr O3系で研究を

進めることにした。
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第2章　Pb（SnαSb1－α）03セラミックスの結晶構造とその電気的性質

2－1　緒　　言

Pb（SnαSb1－α）03－Pb Ti O3－Pb Zr O3系圧電セラミックスの

誘電・圧電特性およびセラミックスの微細構造に影響を与えるところの第3成分

Pb（SnαSb1－α）O3の結晶構造、その焼結性およびホットプレス試料の電気的

性質について明らかにすると）

2－－2　試　料　の　調　製

第3成分をベロブスカイト型構造AB03の取成式Pb（SnαSb1－α）03で表わ

した時、α＝0～1の範囲について反応生成物を調べた。使用した原料はPb304、

Sn O2、Sb203でいずれも試薬級のもので、その純度は96～　99．5　％程度であ

る。α＝0、1／8、1／4、1／3、1／2、2／3、3／4、7／8、1の9試料を

秤量後、ボールミルで約20時間湿式混合した後、脱水乾燥した。α＝1／2の試料に

ついてDTA・TGAの測定を行なった。固相反応過程を調べるために全試料について

450～1000℃の温度範囲で　2時間熱処理し、各温度での反応生成物をX線分析した。

また焼結体を得るため、850℃、2時間仮焼したものを有機バインダと共にボールミル

で約20時間湿式粉砕後、乾燥・造粒した。

次に圧力1000kg／cm2で直径30mm、厚さ5

mmの円板を加圧成形した。この円板を鉛雰圃　Tm

気を維持しながら1260～1300℃で　2時間

焼成した。

－一方、緻密な焼結体を得るため、成形体を

ホットプレスした。温度一圧力曲線は図2－1

に示すダイヤグラムによった。国中の記号Tm

は最高温度、PhはTmでの最高圧力、tPは

Tm・Ph下での保持時間である。加圧開始温

度は900℃とし、TmでPhに達するよう圧力

曲線を決めた。減圧は降温時　900℃に遷した

ときに行なった。
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2－3　反　応　生　成　物

2－3－1　生　成　過　程

DTA・TGA分析およびX線定性分析よりPb（SnαSb1－α）03系の生成過程

を検討した。図2－2はα＝1／2取成物のDTA・TGA曲線を示したものである0

500、650℃付近の発熱ピークはそれぞれPb304、Sb203の分解によるものであ

る。700～　900℃間のブロードな吸熱ピークは、固相反応に対応するものと考えられた0

各熱処理後の反応生成物のX線回折図および反応生成相のX線相対強度と熱処理温度の

関係を図2－3に示す。この系ではPb304の分解と同時にPb2Sb207相が生成

Fig・2－2D・T・A・andT・G・A・CurVeSOfPb（Snl′2Sbl／2）03

compound・

OPbO（ped）oPb2Sb207

△SnO2　　Xunknoun phase
◎pyrochlore phase
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する。　700℃付近からSn含有量の多いパ

イロクロア相（Py相）の生成がはじまり、

Py相とPb2Sb207相との固溶により

鼻輪生成物となる。金属ケイ素（311）を内

部標準としてPy相の格子定数をPy（622）

回折線から求めた結果を図2－4に示す。

800℃から　900℃にかけての格子定数の減
2）　　　。

少はPy相のSn小（イオン半径0．71A）

位置へのSb5◆（同0．62A）の固溶による

ものと考えられる。図2－5はα＝0～1の

ものについて普通焼成（1280℃・2時間）試

料の格子定数とαの関係を示したもので、α

（Sn量）が増すにつれ格子定数も大きくな

る。またX線回折図より1／8＜α＜2／3

の範囲では単一相であった。

2－3－－2　結　晶　構　造

Pb（Snα　Sb1－α）03は1／8＜α

＜2／3の範囲で単一相であるので、α＝

1／2の試料について結晶構造の解析を行っ

た。反応生成相のX線回折図は立方晶Py型

結晶のそれと一致し、ホットプレス試料

（1250℃，350kg／cm2．10時間）の格

子定数は10．57Aであった。Py型結晶の

一般式A2B2X7のうち、同結晶を構成し

ているPb2＋、Sn4＋、Sb5＋、02－　の

イオン半径はそれぞれ1．24A、0．71A、

0．62A、1．40Aであるので表2－1に示

すようなPy型結晶を構成するための条件を

満たすものと考えられる。
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Table　2－1Lattice constant of

pyrochlore type A2B207CryStal
and radii of constituentions．

Lattice constant lO．00－10．70（A）

Ⅰ。nic radius A O．9－1．2　（Å）

B O．6－0．7

Ⅹ　　　　1．39－1．56



A位置をPb2・、B位置をSn4・およびSb5・、X位置を02－イオンが占めると仮定し、

py型結晶が示すと考えられるX線回折強度比をInternationat tabIes for

x－ray CryStal10graPhy No．227　に記載された原子位置を用いて計算した0

ただし陽イオンの電荷を満足させるために必要な02－以外は空孔となっているものと仮定

した場合のPb2SnSbOlシろ　およびPb2SnSb07でそれぞれ計算した0また

酸素位置を表わすパラメーター　uは0．15～0．25と変え、実測強度値（図2－6）に

比較的よい一致をするu＝0．25とした。表2－2に実測値および計算値を示す。この系

を高温で長時間熱処理（1280℃・10時間）しても、
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Fig・2－6Powder X－ray diffraction pattern of pyrochlore

phaseinα＝l／2；Cu Kα　40kV－180mA，20000cps・

Table2－2Powder X－ray diffraction data for

pyrochlore Pb2SnSbO13／2phase calculated on

suggested atotnic configurations・
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Pb OあるいはSb203（またはSb205）の

蒸発は起こらず、Py相の他にこの相の分解による

第2相の析出は見られなかった。また敢素ガス中で

熱処理（1200℃・1時間）してもX線回折強度には

ほとんど変化はなかった。これらのことから

Pb（SnαSb1－OE）03で表わせるPy型結晶の ●　●　0

A B x

α＜2／3）のようにαに応じて、稲位置に叩連の　言霊こ王。崇；吉：r…r；…taJ｝

欠陥濃度をもつ構造と考えられた。後述するα＝1／2の取成のホットプレス試料の実測

密度8．48～8．52　g／cm3と酸素欠陥をもつとしたときの理論密度8．52　g／cm3

（酸素欠陥が無いとした場合は8．61g／Om3）との一致からもこのことは裏付けられた。

また酸素欠陥の発生はPy型結晶構造を図2－7で表わした場合、a位置に生じやすいと

されている。すなわちα＝1／2取成では8個の　a位置に4個のわりで酸素欠陥が生じ

ていることになる。

2－3－3　焼　結　性

Py型結晶Pb2Sn2α　Sb2－2α07＿α

の焼結性について検討した。試料の作成は普通

焼成（1280℃・2時間）およびホットプレス

法（Tm．Ph，tP）によりα＝0～3／4

の取成について行なった。

Pb（SnαSbl＿α）03系では図2－8に

示すように普通焼成法によっては、緻密なセラ

ミックスが得られなかったが、ホットプレス法

により緻密化が達成された。

0　　．ふ′　　ノL A岬．＿J

Fig．2－8Normal fired（N）and

hot pressed（H）samples for

Pb（SnαSbl＿a）03COmpOunds・

またPb（SnαSbl＿α）03－Pb Ti O3・－Pb Zr O3系圧電セラミックスにつ

いても、Pb（SnαSb1－α）03皐が多い場合は同様の結果が得られた。このような

傾向はPb（M頼Nb％）03系セラミックスでも報告されている。この現象は第3成

分である複合酸化物の構成元素および結晶構造によるものと考えられた。

次にセラミックスの緻密化とホットプレス条件（表2－3）の関係をα＝1／2の組成
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で調べた。この系ではTmが1200℃以上、Phが　200kg／cm2以上で急激に轍鮒ヒが

進み、同時に試料の色合いが褐色から黒色に変化する（図2－8）。表2－4には普通焼

成、ホットプレス試料の実測および理論密度、格子定款、ピッカース硬度を示した。雨試

料闇には2～3g／用3の密度差があり、α＝1／2組成ではホットプレス法により理論

密度に近いものが得られている。またピッカース硬度は実測密度の上昇とともに大きくな

っている。

Table2－3Hot pressing conditions・
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図2－9は各試料の破断面、鏡面状態での

電子顕微鏡写真を示したものである。普通焼

成試料（N）は5〃m前後の八両体形状粒子

と1～2〟mの粒子から構成され、各粒子間

には大きな空隙があり、焼結していない。ホ

ットプレス条件Tm，Ph，tP　が1150℃，

350kg／cm2，10hrS（No．1）の試料で

は1〃m前後の粒子が密に充填していて．、

普通焼成試料に見られた粒成長は起こってい

ない。1250℃，350kg／cm2，O hr

（No．3）と1250℃，100kg／Om2，10

hrS（No．6）のものは10〃m前後の粒子

が見られ、破断面を見ると粒内破壊している

ことがわかる。1250℃，350kg／cm2，

10hrS（No．8）の試料では10〃m前後

の粒子と1～2′川の粒子とからなり．、互い

に空隙を埋めあうかたちで密に充填している。

以上のようにPb Sn Sb Ol％　系ではセ

ラミックスの緻密化過程は、粒成長の度合い

の異なる粒子が密に充填することにより達成

される。この粒成長にはTmが大きな影響を

与えていた。

2－3－4　電　気　的　性　質

Pb2SnSbOl％　セラミックスの電

気的性質を調べるため、ホットプレス試料

（1250℃，350kg／Om2，10hrs；

No．8）の比抵抗温度特性を測定した

（図2－10）。
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比抵抗は璽温で1050・用であったが、酸素ガス中で1200℃、1時間熱処理すること

により109〇・cmまで上昇し、試料の色合いも黒色から浪茶色に変わった。熱処理前後

で試料のX線回折強度に変化がなく、試料重量の増減もほとんどなかったことから、ホッ

トブレス時に還元気味になっていたものと考えられた。

2－－4　結　　己

Pb（SnαSbl＿α）03系セラミックスは立方晶パイロクロア型構造A2B2（）7

をとり、その格子定数は10．57Aであった。X線回折強度計算、密度測定などからαに

ょり、酸素位置に欠陥をもつPb2Sn2αSb2－2α07－α（1／8＜α＜2／3）で

表わされることが明らかとなった。またこの系では普通焼成法では緻密な焼結体は得られ

ず、ホットプレス法によってのみセラミックスの緻密化が達成された。得られたセラミッ

クスの徽柵構造は1～2〃mの粒子と10〃m前後の粒子の密充填からなっていた。この

ホットプレス試料は還元気味であり、酸素ガス中で熱処理することにより比抵抗は大幅に

上昇した。
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第3章　Pb（Sna Sb1－a）03hPb TiO3－Pb Zr O33成分系

圧電セラミックスの生成過程と圧電特性について

3－1　緒　　言

Pb（Ti・∠「）03系圧電セラミックスは第1章で述べたようにセラミック振動子、

発振子、フィルタなどの多くの圧電セラミック部品に使用されている。この誘電・圧電特

性を改善するために、ベロブスカイト構造AB03でA位置のPbを一部アルカリ土頬金

属に置き換えたり、新しい複合酸化物を第3成分、あるいは第4成分として加えたりする

試みが広範になされている。

本章では第3成分として、第2章で述べた酸素欠陥をもつ立方品パイロクロア型化合物

Pb2Sn2a Sb2－2α07－a（1／8＜α＜2／3）を加えた

Pb（SnαSb1－α）03－PbTiO3－Pb ZrO33成分系圧電セラミックスの

生成過程、セラミックスの微細構造や誘電・圧電的特性について得られた結果を述べる。

3－2　試料の作成および実験方法

使用した原料はPb304、TiO2、Zr O2、SnO2、Sb203（試薬級のも

のでその純度は96～99・5　％程度）であるo組成式を　X Pb（SnαSb1－α）03

－y PbTiO3－Z Pb ZrO3（X＋y＋Z＝1、0≦α≦1）で表わす。所定の組

成に秤量後、ボールミルにて約20時間湿式混合した。これらの混合物を脱水・乾燥後、

600～1200℃で　2時間仮焼した。仮焼後の試料の一一一部につきX線分析を行なった。

次にこれら仮焼物を有機バインダと共に約20時間湿式粉砕した。粉砕物を乾燥・造粒後、

直径22mm、厚さ1・2　mmの円板に圧力1000kg／cm2で成形した。成形体はアルミナ製

の匝を用いて鉛雰囲気を維持しながら1150～1300℃で　2時間焼成した。

得られたセラミックスの両面に銀電極を焼き付けた後、60～80℃の絶縁油中で

30～40　kV／cmの直流電界を印加し分極した。次に分極処理した試料を150℃中で

1時間保持し、熱エージング処理を行った。

セラミックスの温度安定性を評価するために、熱エージング処理前後での誘電・圧電特

性の測定を行った。容量、誘電損失はキャパシタンスブリッジで測定し、拡がり振動の電

気機械結合係数は、ベクトルインピーダンスメータを用いて共振・反共振法からIRE標

準に準じて求めた。
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3－3　Pb（SnαSb1－α）03－PbTiO3－Pb ZrO3系の生成過程

X＝0．01、y＝0．446、Z＝0．544（No．1）および　X＝0．05、

y＝0．447、Z＝0．503くNo．2）の2取成について生成過程を調べた0これら阻成の

混合物を　620、720、

840、910、1040℃の

各温度で　2時間熱処理

し、その試料粉末をX線

回折法により定性分析し

た。図3－1は熱処理温

度とその湿度での反応生

成物のX線回折ピークの

相対強度を表わしたもの

である。第3成分量

X　が0．05では

反応中間相Pb Ti O3、

Pb Zr03の他に第3

相Xが生じる。この相は

分
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コ
U
銘
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Fig・3－1Relativeintensity of reaction products

for xPb（Snl／2Sbl／2）03－yPbTiO3－ZPbZrO3

COmpOSitions fired at various temperatures・

第2章で述べた立方晶パイロクロア型

化合物Pb2Sn2α　Sb2－2α07－α

であり、最終的に反応が完了する温度

（1200℃）近くまで残っている。また

第3成分量　Xを0．00～0．20と変え

た取成で、1240℃で　2時間焼成して

得られたセラミック表面の電子顕微鏡写

真を図3－2に示す。Xが増加するにつ

れて粒径は急激に小さくなり、このこと

から反応中間相であるパイロクロア型化

合物はセラミックスの粒成長を抑制する

ことがわかった。
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l・l・l＿・＿しニ」

0　20　40〟欄

No．　x

1　0．00　0．480　0．520

2　0．010．445　0．545

3　0．05　0．447　0．503

4　0．10　0．450　0．450

5　0．20　0．160　0．640

Fig・3－2Scanning electron micro一

graphs of ceramics fired for

2　hrs at12400C．



3－4　相　　図

α＝1／2についてこの系での相国を調べたのが図3－－3である。強誘電性正方晶と菱

面体晶の相境界M．P．B．は周波数定数（共振周波数と寸法の積で音速の1／2に対応

する）の極小値をもつ取成より求めた。M．P．B．はほぼ　X＝0．52に沿って伸びて

おり、X＝　0．2　まで強誘電性を有する単一相であった。図3－4はSn，Sb量と緻密

な焼結体が得られる範閏（斜線部分）の関係を示したものでSbにSnを共存させること

により、より広い範囲で焼結体が得られており、これは反応中間相のパイロクロア化合物

の生成と関係しているものと考えられた。

Pb（Snl／2Sbl／2）03

PbTiO3　0・2　0・4　　0・6　0・8　PbZr03

。Pb（町Zr）0ぅ（FT）。Pb（町Zr）0ぅ（㌔）・Pb（Tl・Zr）0ぅ（AFo）

り巾1・Zr）0ぅ（Fで）＋Py・　○鍬で1・Zr）つぅ（FR）＋py・

■rb（Ti・Zr）○ちくrc）＋ry・　■アb（で1・Zr）0ぅ（A70）＋Py・

Fig・3－3Compositions studiedin

system pb（Snl／2Sbl／2）03－PbTiO3－

PbZrO3and phase boundaries at

room temperatureI Where FT＝ferro－

electric tetragonal；FR＝ferro－

electric rhombohedral；AFo＝anti－

ferroelectric orthorhombic；Pc＝

Paraelectric cubic；Py＝Cubic

pyrochlore・

Fig．3－4Relation between Sn，Sb

COntentS and reglOn，in which

dense ceramics are available

（shaded portion）．

3－5　電　気　的　性　質

3－5－1　誘　電・圧　電　特　性

図3－5にα＝1／2での比誘電率erの組成依存性を示した。この系では、室温で

最高1600のErがM．P．B．に沿った　X＝0．10～0．20で得られた。圧電性は

X：＝　0．25　まで得られ、拡がり振動モードの電気携械結合係数Kpは　X＝　0．03～

0．12、y＝0．42～0．46の範囲で60％以上に達している。
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その機械的品質係数QhPはM．P．B．付近で100以下となり、いわゆるQmの低い

ソフト系材料である。X＝0．03でα＝0、1／3、2／3、1と変えた場合のerとZ

（Z＝＝0．46～0．54）の関係を図3－6に示す。Sn豊が増すと共にerのピークは下

がり、Q岬も同時に大きくなる。これはセラミックスがSnの増加でハード系材料化の傾

向をもつためである。

0．0　　　　　　　0．2　　　　　　　0．4

PbTiO3

b（Snl／2Sbl／2）03

0．6　　　　　　　0．8　　　　　　1・O

PbZrO3

0．0　　　　　　　0．2　　　　　　　0．4　　　　　　　0・6

PbTiO3

0．6　　　　　　　　0．8　　　　　　　1．O

PbZrO3

0．0　　　　　　0．2　　　　　　0・4

PbTiO3

Fig・3－5Relative dielectric constanter，planar

coupling factorKp and electrotnechanicalquality

factor Qtnp of xPb（Snl／2Sbl／2）03－yPbTiO3－ZPbZrO3

pezoelectric ceramics・
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3一一5－2　温　度　安　定　性

熱エージング前後での圧電特性を比較する方法に

より圧電セラミックスの温度安定性を調べた。

この系との比較のため、ソフト系材料の代表として

Pb（Tio．48Zro．52）03へ1・O wt％

Nb205を添加した系についても熱エージング処理

した。表3－1は150℃中で1時間処理し、1日

放置後、圧電特性を測定した結果である。Kpの変化

率は、この系では　－2．6　％とNb205を添加した

系の　－19～　－26％に比べ大幅に小さくなっている。

第3成分をPb（SnノうSb尭）03とする圧電セラ

ミックスはQmの低いソフト系材料でありながら、

温度安定性に極めて優れていた。
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Fig．3－6Dependence of relative

dielectric constant er on a

and z（Ⅹ＝0．03）．

3－5－3　機械的応力に対する安定性

円板状セラミックスを厚さ　200〃mまで平行研磨したものの両面に、蒸着法により銀

電極を形成した。次に前述と同条件で分極処理した後、直径1州の対向電極を形成し、

共振周波数が10．7　MHzのエネルギー閉じ込め型共振子を作成した。この共振子の対

向電極部分での厚み縦振動が抑制されないようにエポキシ樹脂で被覆し、樹脂を焼き付け

硬化させた。樹脂硬化前後での共振子の圧電性（共振周波数frと反共振周波数faとの

差Af）を測定した。表3－1に示すようにこの系ではほとんどAfが変化しないが、

Nb205を添加した系では　－26％と大きく変化した。すなわち、樹脂被覆による締付

け応力にもこの圧電セラミックスは極めて安定であった。

Table3－1Thermostabilityand resistivity against

mechanical stress caused by resion coating of

energy trapped resonators．

Xp （痴） ▲f （旭Iz）

Before　　After Befo工・e　After
aglng　aglng eoat1ng　eoatlng

0・05Pb（Snl／2Sbl／2）03－ l l
0・47PbTiO3→

0・ん壁bZ工p3＿ ＿ ＿

Pb（Tio．48Zro．52）0ぅ

＋1・Owt秀Ⅳb205

70・0　 68・2 ト2・6秀 601 604 ト0・5秀

－　－　－　丁　‾ －　－　－　十　－
6875　 525汗 二言岩 680　 500 ト26

l l
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3－－5－4　周波数の温度係数

－20から80℃の温度範囲での共振周波数および反共振周波数の湿度特性を測定し、

それぞれの温度係数Cfr、Cfa（PPn／℃）を次式より算出した0

Cf＝（fmax．－fnin．）／（100・f20）……（3－1）

ここでCfは周波数温度係数、f max．、f min・は

闇波数の最大および最小値、f20　は20℃での周

波数値である。

取成比　Zと周波数の温度係数の関係を図3－7

に示した。Z＝0．45～0・51の広い範囲で周波数

の温度特性の良い観成が見出せた。またαの減少

ぉよび　Xの増加に伴なって、Cfr、Cfa＝0とな

る観成付近での温度係数曲線の傾きは小さくなるこ

とがわかる。これはセラミックスの結晶粒径に影響

を与えるPb（SnαSbl－a）03量とも関係し、

第3成分量が増えると粒径が小さくなると共に、

温度係数の曲線の傾きも小さくなる0

3－－6　結　　言

第3成分をPb（SnαSbl一α）03とする

Pb（SnαSb1－α）03－Pb Ti O3－

pb Zr O3系圧電セラミックスでは、その生成過

Fig・3－7Temperature COefficents

of resonant and antiresonant

frequencies Cfr事Cfa near M・P・B・

withα　and z as a parameter・

程において反応中間相として酸素欠陥をもつ立方晶

パイロクロア化合物Pb2Sn2αSb2－2α07－aが生成し、これがセラミックスの粒

成長を抑制する。またセラミックスの結晶粒径が小さいほど、周波数温度特性の良いもの

椚得られることがわかった。

この3成分系は機械的品質係数Qmの小さないわゆるソフト系材料であるが、従来の材

料系に比べ温度安定性や機械的応力に対する安定性に優れていることが明らかとなった0
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第4章　Mnで変成したPb（Sn克Sb）≦）03－PbTiO3－Pb ZrO3系

圧電セラミックスの圧電特性について

4－1　緒　　己

弾性表面波フィルタ用材料としてPb（Ti，Zr）03系圧電セラミックスを検討する

とき、弾性表面波がセラミック表面上を伝搬する際の伝搬損失について考慮しなければな

らない。伝搬損失が大きければ、この損失に弾性表面波励振のための電気機械変換損失お

よび双方向性損失6dBを加えた総損失、すなわち、フィルタでの挿入損失も大きくなる。

伝搬損失は結晶粒径、結晶の内部摩擦および周波数に依存すると言われており、このう

ち内部摩擦による損失は一般に機械的品質係数の逆数Qm－1と周波数　fの積で定義され

る。従ってPb（Ti，Zr）03系圧電セラミックスについても機械的品質係数Qnの大

きい、いわゆるハード系材料がこれに適していることになる。Pb（Snl≦Sb尭）03

－Pb Ti O3－Pb Zr O3系は第3章でも述べたようにQmの低いソフト系材料であ

るので、この系をMnで変成したハード系材料について述べる。

4－2　Mn変成による圧電セラミックスの

ハード系材料化

Pb（Sn写Sb写）03－PbTiO3－

Pb Zr O3系へのMn添加はセラミックスのハー

ド系材料化、すなわちQmの上昇だけではなく、

他の特性にも影菅を与える。図4－1に0．05

Pb（Sn考Sb亮）03－0．47PbTiO3－

0．48Pb Zr03へMn02を0．4　Wt％まで

添加したときの電気的特性の変化を示した。セラミ

ックスの絶縁抵抗RIはMn02を0．12Wt％添

加したとき最大値をとり、それ以上では添加量の増

加と共に減少する。誘電損失tan∂は添加量と共に

減少するが、0．36Wt％以上では上昇傾向となる。

これはMnが一部の粒界へ析出するためと考えられ

た。比誘電率erも添加量と共に減少する。
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－PbTiO3－PbZrO3PleZOelectric

Ceraml CS．



厚み縦振動モードの電気機械結合係数KtはMnO2量が0・18～0・24Wt％で極小値

をとるが、機械的品質係数Qmtは0．3　Wt％で最大値となる。これらの結果から

Mn O2添加量としてKtが大きな値をとる0．4　Wt％を選んだo

4－3　試料の作成

Pb（Ti，Zr）03系でPb Ti03とPb Zr03とのTi／Zr組成比率を

広範に変えた取成について調べた。すなわち、主成分を　XPb（Sn亮Sb％）03－

y pbl’i O3－Z Pb Zr03と表わしたとき、X＝0．05、y＝0．10～0．95、

Z＝0～0．85に相当する素原料混合物に、副成分として0．4　Wt％のMn02を添加

したものを約　800℃で仮焼後、有機バインダとともに粉砕・混合した。次に1辺20mm、

厚さ1mmの正方形板、および直径20mm、厚さ1州の円板に加圧成形し、鉛雰囲気下

1200℃前後で　2時間焼成した。得られたセラミックスは、3－2と同じ方法で分極処

理後、電気的特性の測定等を行なった。

4－－4　X　線　回　折

この系でTi／Zr組成比率に対する

格子定数の変化を図4－2に示す。各定

数は金属ケイ素を内部標準として正方晶

系側は（200）、（002）回折線より、

菱面体晶系側は（222）、（222）回折

線より求めた。この系のM．P．B．は

Pb Zr O3mOl％（Pb Ti O3nOl

％一十Pb Zr O3mOl％＝100hOl％

としたとき）で　47．5　～　50．5　mol

054．10
ゝ＿

空
qI

∈

屋4．。。

U
U
T
も
」

3．90
0　　　　20　　　●0　　　　60　　　　00　　100

mZrO3mOl％

Fig．4－2Lattice parameter VS・

COmpOSltlon・

（
d
●
？
｝
古

％の闇にある。軸比C／aはM．P．B．付近で

急激に小さくなり、正方晶系側での等軸換算値（a2・C）1／3と菱面体晶系側でのaとは

よく対応し、同一直線上にある。

4－5　誘　電・圧　電　特　性

分極処理前後での比誘電率er、誘電損失tan∂と組成比（Pb Zr O3nOI％）との

関係を図4－3に示す。分極処理後のerは正方晶系側で若干上昇するかほとんど変化し
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ないが、菱面体晶系側では大きく

減少する。一一万、tan∂は全領域

で減少する。図4－4に正方形板

の辺振動モードでの電気機械結合

係数K、機械的品質係数Qmを示

す。Kは正方晶系側より菱面体晶

系側の方が組成に対する変化率が

小さい。QmはM．P．B．付近

で極小となるが、菱面体晶系側で

は大きな値をとる。

4－6　周波数定数の測定

周波数定数は圧電素子の共振周

波数と素子寸法、例えば正方形板

の場合は辺良さに相当、を乗じた

もので単位は　Hz・mあるいは

m／Sで表わされる。この定数は

バルク波速度の1／2に相当する。

Fig・4－3er and tan∂vs・COmpOSition．

0　　　　　20 40　　　60　　　80　　　旧O

PbZrO．mol％

Fig・4－4Kand Qm vs．composition．

周波数定数の取成、温度に対する依存性を調べることは、

バルク波速度や弾性表面波速度の温度特性の良い組成を

見出す上で不可欠である。

円板の拡がり振動モードの共振周波数温度特性

（f卜T特性）は、すでにPb（Ti．Zり03－

WO3－Mn O2系圧電セラミックスについて報告され

ている。f卜丁特性より得られる共振周波数温度係数

Cfr（PPm／／℃）は（3－1）式より求まる。

図卜5にこの系でのCfr、CfaのTi／Zr観成比率

による変化を示す。正方形板辺振動モード、すなわち、

縦波では零温度係数が得られる粗成は正方晶系側

Pb Zr03m01％で40mot％付近に1点、
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M．P．B．付近に1点存在する。

図4－6は周波数定数fcの

Ti／Zr組成比率依存を示したもの

で、M．P．B．付近で急激に小さく

なっている。図4－7は正方形板辺振

動モードより求めた周波数定数fc一

挺成（Pb Zr O3mOt％）一温度丁

の関係を3次元的に示したものである。

fo一丁特性は2つの相転移、

M．P．Bと菱面体晶系内強誘電性低

温安定相FR（LT）、高温安定相

FR（HT）間の相転移の影響を

大きく受けている。正方晶系側では

M．P．B．に近づくにつれ、fc M

Tの直線性が悪くなる。他方、菱面体

晶系側では相内のFR（l了「）－FR

（HT）転移によりfo一丁は溝を形

√●～ヽ．

＼ノノ
20　　　40　　　60　　　80

恥ZrOさ　mOl％

Fig・4－6Frequency COnStant VS・

COmpOSition・

成し、M．P．B．に近づくにつれこの溝は低

温側に移行し、M．P．B．による溝と合流す

る。この2つの相転移闇の組成では、複雑な

fo一丁特性を示す。

図ト8はPb（Sn悠Sb互）03を第2

あるいは第3成分としたPb Ti O3近傍取成

およびLi Nb O3単結晶のfr－T特性を

△fr＝100（fr－fr20）／fr20（fr20　は

20℃での共振周波数）で示したものである。

Li Nb O3単結晶のようにキュリー温度が

1210℃と十分高いものは、そのバルク波速度

は単一相中では温度上昇とともに単調に減少す

る：｝一方、PbZrO3mOI％がOmol％
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（0．05Pb（Sn互Sb尭）03q O．95PbTiO3＋0．4　Wt％MnO2）では

Li Nb O3単結晶のfr－T特性と同様に単純減少の直線であるが、Pb Zr O3mOl

％が10～20moI％とPb Zr03側に近づくにつれ、低温度側でfr一丁特性は直線

からずれ上に凸の曲線になってくる。これは図4－5に示したようにM．P．B．の影響

と考えられた。以上のことからfr一丁特性を改善するためには、利用する組成域近傍に

fo、すなわち、バルク波速度や弾性表面波速度に影響を与えるような相転移が存在する

組成を選ぶことが必要である。この場合後述するように相転移領域幅、振動モードによる

fcの絶対値差やfoの温度特性についても十分考慮すべきである。

4－7　M．P．B．近傍での周波数定数の変化

図4－9はM．P．B．付近での正方形板辺振動、円板の拡がり振動の各振動モードに

ついてfcを測定した結果である。fcは振動モードによりその値は異なり、また取成に

対するfcの変化率も違うが、fcの極小値の組成はPb Zr O3mOI％で　48．5　mol

％と一致する。

48　　　　50

PbZrOさmOl％

Fig・4－9Frequency constant vs●

COtnpOSition near M．P．B‥

44 46 48　　　　50

馳ZrO3mO用
52

Flg．4－106「vs．composltion
near H．P．3．．

4－8　M．P．B．近傍取成での正方晶系相と菱面体晶系相の混晶比率

M．P．B．近傍組成での比誘電率er、電気機械結合係数K、周波数定数fcと正方

晶系相FT、菱面体晶系相FRの混晶比率との関係を調べた。図4－10はM．P．B．

付近での分極処理前後のerおよびK、円板の拡がり振動モードでのfoを示したもので、

erの極大値の取成はfcの極小値の取成と一致せず、Pb Ti O3側へ約1mol％ず

れているが、Kの極大値の組成とfcの極小値の組成はほぼ一致している。e「の極大値

の組成とKの極大値（fcの剛、値）の阻成のずれについてはすでに指摘されているがご）

その原因は明らかにされていない。図4－11はe「、Kの逆数1／er、1／Kを組成
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Fig．4－111／er andl／K vs・COmPOSition・

に対してプロットしたものである。1／Kは

M．P．B．付近で正方晶系側から菱面体晶系

側へ連続的に変化するが、1／erは不連続に

なる。図4－12は分極処理前後の1／erと

租成との関係を示したもので、破線および一点

／

t／

Fig．4－121／er vs．composltion
near H．P．B．．

鎖線はそれぞれ正方晶系側、菱面体晶系側からの外挿線である。この外挿線は正方晶系、

菱面体晶系各相が単独で存在すると考えた場合に対する1／erの変化を表わすものであ

る。この線の組成域は正方晶系、菱面体晶系各2相の混晶領域に相当し、その組成域幅は

Pb Zr O3nOI％で6～7m01％にわたっている。すでに述べたer、Kの極大値の組

成の不一致は1／erの正方晶系欄、菱面体晶系側からの2本の外挿線がM．P．B．付

近で一致しないことに原因がある。すなわち南柏が混晶として存在することからきている

ものと考えられる。

次にM．P．B．近傍組成でのFT－FR相混晶比率を求める。一般に混合物のerに

関しては（4－1）式のような対数関係式が成立する。

tog Er＝　X10g el＋（1－X）10g e2……（4－1）

ここでerは正方晶系・菱面体晶系混合相の比誘電率、el、e2は正方晶系相および菱

面体晶系相の比誘電率、Xは正方晶系相の混晶比率をそれぞれ表わす。図4－12の外挿

線より各相が単独に存在したときの61、62を求め、erには実測値を（4－1）式に

代入すると、正方晶系相の混晶比率　Xを求めることができる。図4－13は　Xと取成

の関係を示したもので、これらからFT－FR相混晶比率の両者相等しい組成がfoの
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削＼値の組成、すなわち、Kの極大値の観成に一致することがわかり、このことは分極処

理の有無にも無関係である。従って、M．P．B．領域幅として各2相混晶領域幅は

6～7mol％であり、その中心がfcの極小値の取成と考えることができる。この領域

での（200）、（002）および（222）、（2至2）のX線回折パターンを示したのが

図4－14である。このうち菱面体晶系相、正方晶系相の典型的なX線回折パターンとし

てNo・1、5が挙げられる。X線回折パターンによるM．P．B．混晶領域幅は約　3

m01％で1′／erの外挿線から求められた領域幅6～7m0－％の約1／2に見積られる。
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Fig・4－14Ⅹ－ray diffraction patterns

Of Pb（Ti，Zr）03near M．P．B．．

弾性表面波フィルタ用材料として、Pb（Sn亮Sbプぅ）03－PbTiO3－

Pb Zr03へMn02を0・4　Wt％添加した系は、Qnの大きないわゆるハード系材

料である0この材料系でTi／Zr粗成比率を広範に変えて、その誘電・圧電特性を明ら

かにした0特に弾性表面波速度の温度特性と同様の傾向を示す周波数定数の温度特性を

測定した結果、強誘電性正方晶系相FTと菱面体晶系相FRの相境界であるM．P．B．

および菱面体晶系内低温安定相FR（LT）と高温安定相FR（HT）闇の相境界が、温

度特性に大きな影響を及ぼしていることがわかった。このことから周波数定数温度特性を

改善するためには、周波数定数に影響を与えるような相転移が存在する組成を選ぶことが

必要である0またこのとき同時に相転移領域幅、振動モードによる周波数定数の絶対値の

差や温度特性も考慮に入れなければならない。

次にM・P・B・付近の比誘電率、周波数定数を測定した結果、周波数定数の極小組成

は振動モードによらず一定で、さらにその粗成で正方晶系、菱面体晶系各2相の混晶比率

がほぼ1対1であった。この組成をM．P．B．領域の中心の組成と考えることができた。
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第5章　Pb（Snl≦Sb％）03－－PbTiO3－PbZrO。－MnO2系

圧電セラミックスの弾性表面波特性

5－1　緒　　言

機械的品質係数Qmの大きいPb（Ti，Zr）03系圧電セラミックスのTi／Zr組

成比率を広範に変えたときの誘電・圧電特性については、第4章で検討した。弾性表面波

用圧電基板としては、1－2でも述べたように、低い比誘電率（10＜er＜1000）で

弾性表面波励振の電気機械結合係数が大きく（Ks≧15％）、弾性表面波速度温度特性

の良い（Cfo・SAW≦25ppm／℃）取成のものが必要である。

このためPb（SnkSbl≦）03－PbTiO3－PbZrO3－MnO2系圧電セ

ラミックスについて弾性表面波用圧電基板という観点に立って検討した。

5－2　誘　電　特　性

弾性表面波フィルタ用材料として、Pb（Ti，Zr）03系圧電セラミックスについて

はすでに幾つかの報告がある。これらの組成では弾性表面波速度温度係数は小さいが、そ

の比誘電率erが　600～　800と比較的大きな値をもつ。従って、弾性表面波フィルタ

用圧電基板として用いる場合、同一IDTパターンではerが大きいほど素子の静電容量

Cは大きくなる。素子インピーダンスZは角周波数仏あるいは周波数f　と次のような

関係がある。

Z＝1／（仏C）＝1／（2花f C）……（5－1）

すなわち、同一周波数の場合、（5－1）式より、Cが大きくなるとZ別＼さくなる。こ

のため素子インピーダンスが外部固臥通常TV－PIF用フィルタ回路の50【】あるい

は75〔）より小さくなり、インピーダンスのミスマッチングによる損失が生じる。また

高周波になるほどZが小さくなり、フィルタの通過帯域外、特に周波数の高い側での

減衰量がとれなくなる。

図ト1はPb（SnkSbk）03－PbTiO3－PbZrO3－MnO2系での

比誘電率結／eo、6㌔／eoおよび素子インピーダンスに逆相関のある（結・e；3ヂ／2

／Eoと組成との関係を示したものである。後述するように　－20～80℃闇での弾性
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表面波速度温度係数が50ppn／℃以下の組成は正方晶系組成（Ⅰ範成）、M・P・B・

取成付近川取成）および妻面体晶組成（Ⅲ阻成）がある0各鵬での（eいe言3ナ／2

／餌はⅠ取成で　700～　800、Ⅰ組成で1100前後、皿組成で　400前後である0

従って、Pb（Ti，Zr）0。系では（結・e言3）1サeoの最も小さいⅢ組成付近が素子

のハイインピーダンス化には有利である。図ト2にⅠ租成（Pb Zr03mOl％＝42

mOl％）とm組成（Pb ZrO3m0－％＝63m01％）のerの温度特性を示す0キュリ

ー温度はerのピーク低湿度よりそれぞれ　320℃、280℃である0Ⅰ組成に比べⅢ組

成の方がerの温度変化率は大きいが、180℃までのerは小さい0

Fig・5－1Relative dielectric

constant vs●　COmpOSition・

5－3　圧　電　特　性

5－3－1電気機械結合係数および機械的品質係数

ノ／

工ノ

へ
仁
／
リ
ノ

、合

／＼

PbZrO3mOは

42．1moは

63．2　mol駕

00　　賞氾

Temp．（●C）

Fig・5－2Er vS・COmPOSition・

ィギリスの物理学者レイリー卿は1885年半無限弾性体の表面には、これに沿って伝わ

る波が存在しうることを理論的に求めた0これが今日、レイリー波と名づけられている弾

性表面波である。レイリー波は縦波と検波という振舞いからみれば、これらが表面という

境界条件（表面上で応力零）のため、互いに錯綜し合ってできた波ということになる0す

なわち、この弾性表面波は縦波（P波）成分と表面に垂直な変位をもつ横波（SV波）成

分とを含んでいる（P＋SV）形の波である。

縦波、横波各モードと取成の関係を明らかにするため、それぞれを代表する共振子を作

成した。縦波モードとしては円板の拡がり振動、横波モードとしては、面内に平行に分極

処理した厚みすべり振動をする各共振子である。

図5－3に円板の拡がり振動、厚みすべり振動での電気機械結合係数Kp・K15、機械

的品質係数Qnp・Qm15と組成の関係を示す。KpとK15を比べれば、妻面体晶系側での
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差が著しく、KpはPb Zr O3近傍取成に近づくにつれ、単調に減少していくが、

K15は40％と大きな値を保つ。弾性表面波励振の電気機械結合係数Ksと取成の関係を

図5－4に示す。Ksは素子基板上の弾性表面波伝搬路に導電性金属居をのせた場合との

せない場合の音速差△Vsをもとに次式より求めた。

AVs／V∞＝（Vn MVoo）／Voo

＝1－（1＋Ks2）1／2・〒－Ks2／2……（5－2）

ここでVo，は伝搬路に導電性金属層

をのせない場合の弾性表面波速度、

Vmは伝搬路に導電性金属層をのせ

た場合の弾性表面波速度である。菱

面体晶系側ではKsは転成に対して室
と刃

ほとんど変わらず、一定値の約16

％をとる。この様子は図5一一3の

K15の取成依存に類似しており、こ

のことからも弾性表面波は横波成分

が強い振動モードであるといえる。

一般に結晶の内部摩擦Qm－1と弾

性表面波の伝搬損失の闇には、正の

相関があるといわれており、Qmの

大きい阻成が弾性表面波素子用材料

としては有利となる。この租成系で

は図5－3に示すように、正方晶系

側でのQmpは最大2000、菱面体晶

系側では5000に達している。また

∈
0

0002

0　　　　20　　　　40　　　　60　　　　80　　100

PbZrO3　mOI％

Fig．5－3K and（如VS・COmpOSition・

0　　　　20　　　40　　　　60　　　　80　　100

PbZrO与mOl％

Fig・5－4Ks vs・COmpOSltion・

Qm15もQmpとほぼ同傾向を示すが、その値は1／5程度である。

以上の結果よりPb（Ti，Zr）03系では妻面体晶系のⅢ取成はKsも大きく、

弾性表面波の伝搬損失も小さい、弾性表面波素子用圧電基板として適した阻成と結論

づけられた。
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5－3－2　周波数定数の組成依存

弾性表面波速度と同一傾向をもつ正方形板辺振動の周波数定数fcと租成の関係

（図4－6）より、取成変動によるfoの′ミラツ牛偏はⅠ阻成が最も大きく、止、m組成

では小さい。さらに弾性表面波速度はⅠ組成よりも皿組成の方が1割程度大きく、同一

周波数のフィルタを得るためには、皿組成の方が電極幅が大きくなり、電極形成上有利で

ある。

5一一4　弾性表面波速度の温度特性

4－、6でも述べたようにバルク波喜連の1／2に相当する周波数定数は結晶の相転移に

大きな影響を受ける。円板の拡がり振動モードの共振周波数frは次式で与えられる：）

fr＝（「／2d）（1／（βS≡1））1／2

F（。）＝（2K／花）（1－ぴ2了′2……（5－3）

ここで　dは円板の直径、βは密度、S‡1は電界が一定のときの弾性コンプライアンス、

Uはポアソン比（－S‡2／S‡1）でKは方程式KJo（Kト（ト0）Jl（K）＝0

（Jo（K）、Jl（K）はBessel関数）の根である。

従ってfrの温度係数（1／fr）（d fr／d T）は、

（1／fr）（dfr／d T）＝（1／Fくび））（d Fくび）／dび）

×くく1／S…2日d s‡2／d T）－（1／S‡1）（ds…1／d T））ロ

ー－（1／（2S…1日（d s…1／d T）＋α／2……（5－4）

で表わせる。ここでαは分極軸方向の線膨脹係数である。Pb（Ti・Zr）03系セラミ

ッ．クスではのは0．2～0．35をとるので（1／Fくび））（d Fくび）／d C）は0・5

～0．7　となり、またαは10‾6／℃と数PPmオーダーなので、その寄与を無視すると

びニ　0．3　のとき近似的に、

（1／fr）（d fr／d T）≒（0．2／S…2）（ds…2／d T）

－0．7（1／S‡1）（d s‡1／d T）……（5－5）
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となる。すなわち（5－5）式より円板の拡がり振動モードの共振周波数温度係数は弾性

コンプライアンス　S‡1、S‡2の温度係数に依存することになる。

一般に弾性定数は結晶の相転移前後で大きく変化する。Pb（Ti，Zr）03系ではす

でに述べたように強誘電性正方晶系相FT、妻面体晶系相FR闇のM．P．B．および菱

面体晶系内低温安定相FR（LT）、高温安定相FR（HT）間の相転移がある。従って、

弾性表面波速度温度特性を改善する場合、弾性定数が大きく変わるこれら相転移を積極的

に利用する必要がある。

図5－5はこの系での弾性表面波速度温度係

数Cfo・SAW、拡がり振動共振周波数温度係数

Cfr・Pおよび厚みすべり振動共振周波数温度

係数Cfr・15とTi／Zr取成比率、すなわち、

Pb Zr03m01％との関係を示す。すでに
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Ⅰ組成あるいはMHzフィルタ用阻成としての

Ⅳ組成の他に菱面体晶系内Ⅲ取成付近で弾性表

面波速度の零温度係数が得られた。Ⅰ、Ⅱ取成

では図4－7で述べたようにM．P．B．が弾

性定数に影菅を与え、拡がり振動で代表される

縦波モードおよび厚みすべり振動の横波モード

の音速の温度係数が小さくなっている。一方、

Ⅲ組成は雨振動モードともその温度係数が大き

く、これは菱面体晶系内低温安定相FR（LT）

と高温安定相FR（HT）闇の相転移によるも

のである。

1、Ⅰ取成で縦波および横波モードが温度に

対してほぼ同じ様に変化し、Ⅲ取成でその変化

様子が異なるのは次のような理由によるものと

考えられる。Ⅰ、Ⅰ粗成は温度によらず取成の

みで決まるM．P．B．の近傍租成であるため、

周波数温度特性の測定温度範囲

ー3ト

コ′／

‥

・

　

．

／

、－Cfr・15

Cfo・S紳

●、Cfr・■

Fig・5－5Cfo・SAWand Cfr

VS．COmpOSition・

Surfoce（Royleigh）

WOVe

Fig．5－6　Schematic picture

showing SAW propagation・



（－20～80℃間）をこの相転移が槙切ることなく、両振動モードに与える影響は同じで

ぁると考えられる。他方、Ⅲ組成では菱面体晶系内FR（LT）－FR（HT）相転移が

測定温度範囲内に存在するため、各振動モードが大きく影響を受ける。その影響度は

図5－5より縦波モードの方が検波モードに比べ大きい。

皿組成で弾性表面波速度温度係数の小さなものが得られる理由について検討した。

図5－6は弾性表面波伝搬の様子を示したもので、ある時刻における各格子点の位置を黒

丸、波の進行方向を矢印で示した。弾性表面波の進行方向に対する格子点の運動は楕円軌

道を描くので、弾性表面波を縦波（拡がり振動）モードと横波（厚みすべり振動）モード

に分けて考えることができる。

図5－7にⅢ組成付近での拡がり振動・厚みすべり振動両モードの共振周波数の温度変

化△fr・P、△fr・15を示す。弾性表面波を縦波と横波の合成波と考えた場合、弾性表面

波フィルタの中心周波数変化より求めた弾性表面波速度変化Afo・SAWは丁度、両者を

合成した変化をするだろうことが予測される0事実、実測してみると図5－7の実線のよ

うになる。

Fig・5－7Dependence of bulk wave

and SAW modes on temperature

nearIH composition・
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u
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ー60　－20　20　60　100　140

Temp．（Oc）

Fig・5－8Veloclty gap Vgapand

Varlation of velocltyα1，α2

0f bulk vave against temperature

in FR（LT）－FR（HT）phase tranSition・

Ⅲ組成付近で縦波・横波モードの湿度変化が互いに打ち消し合うのは、妻面体晶系内

FR（LT）、FR（HT）闇の相転移に原因がある。すなわち、この2相聞で縦波・

横波各速度ギャップVgapや各相での温度による速度変化率α1、α2が異なるからで

ある（図5－8）。このように菱面体晶系内FR（LT）－FR（HT）相転移により

弾性表面波速度温度係数が改善される点については、Pb（Ti，Zり03系セラミック

ス全般について確認された。
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5－5　妻面体晶系内FR（LT）－FR（HT）相転移について

Pb（Ti，Z「）03固溶体の相国（図1－2）において強誘電性菱面体晶系には2つ

の相FR（LT）、FR（HT）を含むが、両者の構造はFR（LT）相が超格子構造を

とる点を除いて、きわめて類似している。X線および中性子線構造解析による結晶構造は

次のように報告されているo FR（HT）相の構造はPb（Tio．42Zro．58）03の取

成につき決められた。空間群R3m、a＝4．07A、α＝　89039′　で立方対称のときに

比べTi qZrイオンはPbイオンに相対的に0．097　Aだけ［111］方向に動いたこと

になる0一方、FR（LT）相の構造はPb（Tio．1Zro．9）03で行なわれ、空間群

R3C、a＝5．85A、α＝　590421で立方対称のときに比べ、Pbは0．32A、

Ti－Zrは0．10Aだけ［111］方向にずれ、酸素は［111］軸のまわりに0．22A

回転している（図5－9）。

ある相内を伝搬するバルク波を考えた場合、一般に温度上昇に伴なって相転移が現われ

なければ、単一相中を伝わるバルク波速度は、温度上昇と共に単調に減少する傾向がある。

他方、相転移があればその前後でのバルク波速度は急激に変化する。

FR（LT）－FR（HT）相転移を含む皿組成前後での拡がり振動共振周波数

Fig．5－910n displacement

Of Pb（Tio．lZro．9）03・

¶∋mP．（OC）

Fig．5－10　fr・p VS・tetnperature

in f－R phase・
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（縦波モード）の温度による変化△fr・Pを図ト10に示した。Pb Zr03が57

mol％の阻成ではFR（LT）－FR（HT）相転移の低温側変曲点が－100℃、高温側

変曲点が20℃付近に現われるo Pb Zr03が82mol％阻成では、低温側変曲点が

120℃に現われる。図5－11はFR（LT）－FR（HT）相転移組成付近でこのよう

な低温側（●・▲印）、高湿側（〇・△印）変曲点およびキュリー温度の阻成依存性を第

3成分をPb（Sn悠Sb亮）03とする系とPb（Ti・Zr）03系単味について示し

たものである。低温側、高湿側変曲点間はFR（LT）－FR（Hlt）混晶領域であり、

この頃域はPb（Ti，Zr）03系単味に第3成分Pb（SnlうSb互）03が加わると、

低温側およびPb‾TiO3側へ若干移動する。またキュリー温度は

Pb（Sn互Sb亮）03が　5mOt％加わることにより約40℃下がるo

5－6　皿　取　成　の　特　徴

5－6－1分　極　特　性

Ⅲ組成の1つとして、0．05Pb（SnlうSblう）03－－0・35PbTiO3－0．60

pbZr。。へM。02を0．4Wt％添加した3成分系の分極特性について調べた誓試

料形状は直径22mm、厚さ1．2　mmの円板である0分極条件は60、80℃絶縁油中で分

極電圧、時間を変えて行なった0図5－12に一定電界強度で分極時間を変化させた場合、

一局時間で分極電界強度を変化させた場合、それぞれのer、Kp、fcpの変化を示した。

電界強度が35　kV／cmでは分極時間10分で各特性値共一定値に達する0また一定時間

（30分）下では、電界強度が30　kV／cm以上で飽和する。分極温度により各飽和値に

差が生じている。

5－6－2　Er、Kp、fcpのヒステリシス曲線

分極処理をしていない圧電セラミックスは等方体であるが、直流電界がセラミックスに

加わると、分域（ドメイン）が電界方向に回転し、自発分極が配向する。正方晶セラミッ

クスでは電界により　900および1800回転が起こる。一方、菱面体晶セラミックスでは

［111］方向に自発分極があるので　900回転ではなく、710、1090回転が起こる

（図5－13）。

N．Bra－－Chainらは正方晶セラミックスで　900および1800分域回転がヒステリシ

ス曲線に及ぼす影響について調べた？’90。回転では自発分極は図5†14に示すように、
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2つのしきい電界巨1、E2により反転するが、1800回転では巨1のみである0

さらに比誘電率erの直流電界依存性によれば、図ト15に示すように　900、1800

分域のerへ与える影智は異なる。実際のセラミックス中では　900、1800分域回転が

△6180。 △6900

再七一EI　■ElOE2

Fig・5－15Schematic description
of Aevs．E due to900，1800
domains．

fcp（肘m）

ー4　　－3　－2　　－1　0　1　2　　3　　4

E　い10kV／cm）

Fig．5－17Variation of frequency

constant fcp under applied DC

field．

Aer（％〉

E

lOkV／cm）

Fig．5－16Variation of relative

dielectric constant Aer under

applied DC field．

Kp㈲

－●　－3　－2　－t O　1　　2　　3　　●

E　い10kV／cm）

Fig．5－18HysteresIsloop

Of E－Kp．

同時に起こるので、これらの合成された形となる。

図5－16は分極飽和した試料に分極電界印加方向に対して、正・逆の直流電界を印加

したときのErと飽和分極状態（分極条件：温度80℃、印加電界強度40　kV／0軋

印加時間30分）でのefullに対する変化率△er＝（efull－er）／efullを示した

ものである。逆電界を印加して行くと、Aerの極大値が－4　kV／cm、15　kV／cm、

剛＼値が　－7．5kV／cmに現われる。引き続いてこの試料に正電界（分極方向と同一方向）

を印加すると　＋2　kV／肌＋15　kV／Chに△erの極大値、＋6　kV／cmに極小値

が現われる。しかしその変化率の絶対値l△erlは正・逆電界を加えるごとに小さく

－42－



なる傾向が見られた0正・逆電界2～4kV／0帖よび15kV／Cは90。分域の

900回転（この取成は菱面体晶であるので71。、109。回転に相当する）のしきい電界

El、E2と考えられる0これは図5－17の周波数定数fopの正・逆電界印加時のヒ

ステリシス曲線の削、値電界強度と一致しているofcpと直接関係のあるのは90。分域

回転である0図5－18はKpの電界に対するヒステリシスであり、Kp＝0の電界強度

は8kV／0腔分極反転する電界強度、すなわち、抗電界にあたる。この電界強度では

△erは極小値、fopは極大値をとる。

図5－19は未分極試料に直流電界を印加し飽和分極状態とした後、正・逆電界を印加

したときのerの変化様子を示した。未分極状態に比べerは大きく低下するが、飽和分

極に遷した後、正・逆電界を印加しても未分梅状態には戻らない。図ト20は未分極お

よび飽和分極状態の試料のX線回折

パターンを示したもので、飽和分極

試料は（111）、（111）面の回折

強度が上昇し、［111］方向に配向

していることがわかる。図ト21

は（222）、（222）回折線の末分

極、7．5kV／Omの電界強度で分極、

飽和分極および飽和分極状態のもの

に7．5kV／Omの逆電荷を印加した

各試料について

Fig・5－19Hysteresisloop

Of E－6r／eri

（eri；initial relative

dielectric constant）．

Fig・5－20Ⅹ－ray diffraction patterns of

Virgin（a）and polarized（b）ceramics．
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そのX線強度を示した。飽和分

極状態では（雪22）面の強度が

低下し、（222）面強度は逆に

上昇している。これに7．5kV

／Omの逆電圧を印加したもので

も、（222）面強度は若干低下

するが、その傾向は変わらない。

これらのことから飽和分極状態

の試料に逆電界　－7．5kV／Om

∵謎

Fig．5－21Depen貞ence of X－rayintensity
of（222）and（222）diffractionlines

on poling fields・

を印加し、Kp→0、すなわち圧電性が無い状態に近づいても、結晶的には未分極状態に

は戻らず、結晶中に電気ひずみが生じている0電気ひずみに対しては1800分域回転は全

く寄与しないことから、（亨22）ピーク強度の低下は　710あるいは1090分域回転に起

因しているものと考えられる。また一度飽和分極状態になったものは、その後、正・逆電

界を印加しても、これら電界によって主に1800分域回転が起こることが、図ト17、

19により裏付けられた。

5－・6－3　温　度　特　牲

Ⅲ組成で電気機械結合係数Kpおよび機械的品質係数Qmpの分極電界強度を変えた場合

笠ク…0‘kV′Cれ’
n＝2pcs・

8こ咋一才ゴミノ

10

（
ゞ
）
a
Y

憲二＝莞三三
「＞　－7．5

－60　■－20　20　60　100140

Temp．（Oc）

Fig・5－22Dependence of Kp

on temperature at various

poling fields・
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の温度特性を図5－22、23に示すo Kpは分極電界強度によらず、温度上昇と共に大

きくなるが、Qmpは璽温付近でピークを示し、高温側で低下する。これは昇温により、素

子の静電容量および共振インピーダンスが大きくなることからきている。図日トー24は分

極電界強度を変化させたときの共振周波数温度特性（△fr＝100（f卜fr20）／fr20）

を示すo M・P・B・近傍取成で見られる直流電界による強制相転移が「11（LT）・・－

FR（HT）相転移でも見られ、電界強度が増すにつれ、相転移の高温側変曲点が低温度

側へシフトするが、低温側変曲点はほとんど動かない00・05Pb（Snl；Sblぅ）03

－y Pb TiO3－Z Pb ZrO3（y＋Z＝0．95）へ0．4　Wt％のMn02を添加

した圧電セラミックスで、Zが0・15、0・40、0．48、0．51、0．65、0．85の場合

のfrの温度による変動を図5－25に示す。Pb TiO3側に近いキュリー温度の高い

Z＝0・15では、ほとんど温度によるドリフトはないが、Z＝0．40、0．48、0．51で

は全温度鶴城で生じており、特に　Z＝0．65、0．85では主に低湿度側で顕著である。

このドリフトの原因は前者ではM・P・【3・、後者では「R（LrトーFR（111－）相

転移の影辛と考えられる。

（
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Fig・5－24Dependence of resonant frequency

On temperature at various poling fields
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5－6－4　材　料　定　数

弾性表面波速度温度係数の小さい組成、すなわち、Ⅰ取成（5－6－3で示した組成式

で　Z＝0．40）、Ⅰ組成（Z＝0．45）、Ⅲ組成（Z＝0．65）の各阻成の材料定数を

表卜1に示す。囲ト2に示したようにⅡ組成付近がこの取成系でのM・P・B・であ

り、これからPbTiO3側へ　5noI％離れてⅠ取成および20m01％Pb ZrO3側

へ離れてⅧ組成がある。電気機械結合係数のうちKp、K31はM．P・B・から離れるに

したがって単調に減少する。一方、K33は皿組成、すなわち、菱面体晶系側での低下率は

小さく、K15ではⅠ取成よりⅢ組成の方が大きい0共振周波数温度係数CfrはⅠ、Ⅰ組成

では、縦波および横波モードとも40ppm／℃以下であり、その結果、弾性表面波速度温

度係数Cfo・SAWも小さいものが得られる。他方、Ⅱ組成ではCfrは100ppm／℃より

大きいが、5－4でも述べたように縦波および秩波モードが互いに打ち消し合って

またIDT電極を設計する際の電極の静電容量に相当する（結・銭Jケ餌もⅢ組

成はⅡ組成の約1／3、Ⅰ組成の約1／2と小さい。FM用10・7　MHzフィルタ

（電極噸i w＝53〃m、電極間隔d／2＝106〃m、交さ幅　a＝1・5　mm、伝搬距

離　旦＝10附、電極対数　N＝20対）の素子インピーダンスを測定すると、Ⅲ組成は

Ⅰ組成の3倍、Ⅰ取成の2倍となり、ハイインピーダンス素子が実現できたく表ト1）0

5－7　結　　石

Mn添加したPb（Sn％sb％）03－PbTiO3－PbZrO3系圧電セラミッ

クスを弾性表面波フィルタ用材料として検討した結果、強誘電性麦面体晶系側で弾性表面

波速度の温度係数の小さな阻成を見出すことができた。この組成には菱面体晶系内低温

安定相FR（LT）および高温安定相FR（HT）間の相転移が含まれれ、この相転移が

縦波、横波各モードに影菅を与える。弾性表面波モードでは、両モードが互いに打ち消す

ように働き、温度特性が改善されることが明らかとなった。

またこの妻面体晶系側組成では弾性表面波励振の電気機械結合係数も大きく、低い

比誘電率の材料が得られ、高周波弾性表面波フィルタとしてPb（Ti・Zr）03系

セラミックスでは、最も適した取成であることがわかった。
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Table5－1Piezoelec亡ric constants at compositions ofI，ⅠI andIII

in Mn modified Pb（Snl／2Sbl／2）03－PbTiO3－PbZrO3Ceramics．

Ⅰ ⅠⅠ ⅠⅠⅠ Ⅰ ⅠⅠ ⅠⅠⅠ

Density

p （g／cm3） 7．85

320

576

708

693

612

538

0．41

31．1

19．8

46．2

7．87

310

897

1330

1221

872

764

0．54

51．7

29．1

58．7

7．90

280

388

451

314

356

258

0．29

22．7

14．0

42．0

Frequency constant

fcp （Rz．m） 2602 2346 2638

Curie　temp． fc31 1882 1676 1971

Tc （Oc）

Relative dielectri

constant

e T／e o

弓 1／eo

e言3／e o

e ；1′己0

e…3／e o

Dielectric loss

tan∂ （完）

Electromechanical

COupling factor

Kp （完）

K31

K33

fc33 2047 1945 2030

fc15

Piezoelectric

Straln constant

d31（10－12C佃）

1258

－46．6

1176

－102

1347

－21．0

d33 112 218 67．4

d15

PleZOelectrlc

VOltage constant

g31（10－3vm佃）

141

－7．59

374

－9．44

136

－7．55

g33 18．3 20．2 24．2

g15

Plezoelectrlc

S仁resS COnStant

b31（108v′m）

22．2

－5．86

31．8

－8．46

33．1

－3．91

h33 20．9 19．5 29．9

h15 11．2

－2．79

14．0

－5．72

19．5

－0．893

K15

Mechanical quality

fac仁Or

qmp

qm31

qm33

叫 5

37．0

2080

1546

606

358

58．6

1182

1096

352

196

45．8

5189

3621

237

430

Piezoelectric

Stre88 COnStant

e31 （C′m2）

e33 9．96 13．2 6．83

e15 6．05 10．8 6．16

＊Referred to17）－　25）for the measurements and　亡he calculations

Of the pleZOelectric cons亡ants．
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Ⅰ ⅠⅠ ⅠⅠ工 Ⅰ ⅠⅠ ⅠⅠⅠ

Elastic compliance

s‡1（10●12m2佃） 8．99

－2．74

－2．94

9．62

23．3

23．5

8．64

－3．09

－2．09

7．57

20．1

23．5

0．305

＋30．8

11．3

－3．62

－4．41

12．7

34．5

29．8

10．3

－4．58

－2．35

8．32

22．6

29．8

0．320

＋25．4

8．14

－2．04

－2．27

9．27

22．1

20．4

7．98

－2．20

－1．76

7．64

17．5

20．4

0．251

＋164

Elastlc stiffness

c‡1（1010的 2） 15．5

6．97

6．86

14．6

4．29

4．26

15．6

7．11

6．28

16．7

4．97

4．26

13．6

2356

14．2

7．48

7．52

13．1

2．90

3．36

14．7

8．02

6．43

15．7

4．42

3．36

20．3

2192

14．9

5．11

4．91

13．2

4．53

4．90

15．0

5．15

4．64

15．2

5．73

4．90

17．1

2430

S…2 C‡2

S‡3 C‡3

S…3 C≡3

S≡4 C≡4

S≡6 C≡6

S‡1 C‡1

S‡2 C‡2

S‡3 C‡3

S…3 C；3

S24 C24

S…6 C…6

PoIsson　ratio Electromechanlcal
ぴ…2 COupllng factor of

SAW

Temperature
Kβ（完）

COefficient

Cfr．p （ppm／Oc）
SAW veloclty

V8 （m／S）

Cfr．15 －35．9 ＋32．7 －173 （e王1・e D 1／2／e o 700

82

1274

50

376

170

Cfo．SAW －30．2 ＋27．6 ＋25．0
Impedance of SAW
fllter

Z （0 ）
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第6章　ポアフリー圧電セラミックスの製造方法について

6－1　緒　　言

エレクトロニクセラミックスは現在テレビ、ラジオを代表とする民生用から衛星通信等

の産業用部品として広範に利用されている0これらセラミックスの最近の技術動向として、

次の3方向が上げられる0第1は単結晶がもつ特性、すなわち、ポアなどのボイドがない

もの、電気的特性の′ミラツ幸の少ないものにできるだけ近づこうとする方向である。第2

はセラミックスが本質的にもつ結晶粒界を積極的に利用して、これまで単結晶で得られな

かった特異な特性を引き出そうとする方向である○第3はセラミックスとゴム、プラスチ

ック等の他物質との複合化による新しいコンポジット材の開発て）ぁるいは多孔質セラミッ

クスをセンサなどとして新しい応用分野に適用する例である。

Pb（Ti・Zr）03系圧電セラミックスを弾性表面波フィルタ用圧電基板へ応用する

ことは、第1の場合にあたる0弾性表面波を励振するためには、図ト1のように圧電基

板上にIDTを形成する必要がある0このため基板としては徹棚なIDTが切断されない

ような表面状態を有すること、すなわち、表面上のポアができる限り小さい材料を選ぶ必

要がある0例えば、弾性表面波速度を2400m／Sとすると、58MHz（El本のTV－

PIF用フィルタの中心周波数）での波長は約41〟mとなり、各々のIDTの電極幅は

約10LLmとなる。しかもTriple Transit Echo（T．T．E．）を抑制するのに

有効なスプリット電極を用いようとすれば、約　5〟叩幅の電極を安定に形成する必要が

あり、表面上のポアは　3〃m以下が望まれる。ポア径別、さく、しかもポア数の少ない

セラミックスを得る最も簡便な方法としてはホットプレス法や熱闇静水圧焼結（HI．P）

法があるが、量産性に乏しい0ホットプレスの場合、セラミックス中の残留歪が熱処理後

も除去されにくく、素子に材料的な′ミラツ幸が生じ易い。その結果、弾性表面波励振の

電気機械結合係数が1～2割低下したり、分極処理時や素子切り出し時に素子破損を起す

ことがある0またHIP法はアルゴンまたは窒素ガス中で高温高圧処理するため、処理時

にセラミックスが還元され、金属鉛の析出が起る。これを防止するためセラミック組成と

同じ粉末で焼成体を覆い、アルミナ製の密閉匝中で焼成した後、さらに酸化雰囲気中で熱

処理しても、目標とする電気特性に達するものが得られない場合がある。これらの方法で

はポアフリーなセラミックスは得られても、電気特性の再現性やそのバラツキ幅が問題と

なってくる。
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またフォトリソグラフイの最近の進歩により、高周波数領域での弾性表面波デバイスが

可能となった現在、弾性表面波とセラミックスの微柵構造の関係についても検討する必要

がある。弾性表面波は波長が短かくなるにつれ、減衰は大きくなる。この減衰はセラミッ

クスの粒径や形だけでなく、ポア径やその形や敢あるいは結晶粒と粒界との菩警上のミス

マッチングなどからくる。従って弾性表面波の減衰をできるだけ少なくするためには、単

結晶に近づくことが必要であり、弾性表面波用圧電基板としてはこの点が最も重要である。

これらを解決する方法として、Mnで変成したPb（Sn考Sb尭）03－PbTiO3

－・Pb Zr033成分系を酸素雰囲気中で焼成することにより、ポアフリーで弾性表面波

特性のバラツ牛の小さい圧電セラミックスを得た。

酸素雰曲気中でのPb（Ti．Zr）03系圧電セラミックスの焼成については、すでに

幾つかの報告があるが、雰観気焼成中にPb O液相の存在が必要である等の微妙な手法が

要求されている。先に述べたPb（Snα　Sb1－α）03－Pb Ti O3－Pb Zr03

を主成分とする取成系の酸素雰囲気焼成下でのボアフリー化過程を調べることにより、こ

れまで報告されている焼成方法との違いを明らかにする。

また本焼成方法により得られた圧電セラミックスについて、誘電・圧電特性を測定する

と同時に弾性表面波特性やそのバラツキ幅について調べる。

6－2　雰囲気焼成法とセラミックスの評価方法

弾性表面波材料として5－6で述べたⅢ組成、0．05Pb（Sn互Sb互）03－

0．35Pb Ti O3－0．60Pb Zr O3－0．4　Wt％Mn O2系について検討した。

雰囲気焼成は、成形体（1辺65mm、厚さ　2附の正方形板および直径22mm、厚さ

1．2　mの円板）をアルミナ製の匠にいれ、酸素、窒素あるいはこれらの混合ガス雰囲気

中で1120～1320℃の条件で行なった。

Table6－1工DT pattern80f SAW fllter8COrreSpOnded to

center frequencles ofll to90HRz・

Finger Gap

Width Width
Finger

（pm）　bm）palrS

53．5　　　53　　　　　9．5

16．65　　16．7　　　10．5・

12．05　　12．05　　15

8．6　　　　8．6　　　15

6．7　　　　6．7　　　15

Name of

IDT

pattern

Max．0Verlap Propagation

distance distance

（pm） ＿（岬）

12090

2417

2435．1

2224．6

2108．7

A
 
B
 
C
 
D
 
E

0
　
0
　
0
　
0
　
0

0

　

0
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b
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4

■

ヽ
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8

　

乙

U

1
　
2
　
1



雰囲気ガスの流量は5～10liters／hrに調整した。

正方形板セラミックスの片面を鏡面研磨した後、分極処理し、さらにアルミニウムを蒸

着し、フォトリソグラフイにより表6－1に示すような形状のIDTを形成した。弾性表

面波特性については、ネットワークアナライザ（HP8505A）により11～90MHz

の範囲で測定した。誘電・圧電特性については3－2と同じ方法によった。

6－3　セラミックスの物理的性質

6－3－1セラミックスの密度

敢素雰開気および空気中で1120～1320℃の範囲で焼成したセラミックスの密度を

図6－1に示す？’焼成雰眼の効果は1150℃以上でセラミックスの密度に影響を与えて

おり、1200～1300℃の範囲では醒素雰囲気焼成のものが、空気中のものに比べ約0．1

g／Om3大きくなっている0すなわち空孔率は、空気中焼成のセラミックスが酸素雰囲気

中に比べ1・3％大きい0酸素雰囲気焼成では・焼成温度が1320℃を越えると、セラミ

ックスの密度は低下しはじめる0これはセラミックスからPbOの蒸発が起こることによ

るものと考えられた。

空気中で種々の温度で　2時間焼成したく1次焼成）試料を1240℃で　2時臥酸素

雰囲気中で再焼成した場合のセラミックスの密度変化を図6－2に示した。再焼成した

セラミックスの密度曲線は2領域に分けることができる。1つは1150℃以下の額域

であり、他は1150℃以上の籠域である0この組成系では1150℃から閉空孔が生成し
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はじめるのが、セラミックスの微細構造の観察で確認されている。すなわち、セラミック

ス中に閉空孔ができる前に空気中の窒素を酸素で置換すれば、再焼成によるセラミックス

の密度上昇が期待できる。

6－3－2　Pb O　の　蒸　気　圧

酸素雰囲気焼成で使用されるPb O雰囲気

コントロール用粉末からのPb O減量の焼成

温度依存性を図6－3（a）に示す。実験は

ガス流量10liters／hr、各温度での保持

時間　2時間で行なった。Pb Oの急激な

減量は1200℃からはじまり、1300℃で

ほぼ一定値に連する。

図6－　3（b）は酸素、窒素あるいはこれ

らの混合ガス中で1240℃、2時間保持した

ときのPb O雰囲気コントロール用粉末およ

び焼成体からのPb O減量を示した。雰囲気

中の酸素濃度が上昇するにつれ、雰囲気コン

トロール用粉末からのPb O減量は増加する。

これに対して焼成体からのPb O減豊は減少

する。すなわち、酸素雰囲気焼成下では空気

中のものに比べ、焼成体からのPb Oの蒸発

は抑えられる。
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Fig．6－3（a）；Weightloss of PbO from
atmosphere powder at various tempe－

raturesin oxygen（soaking titne；2hrs，

gas flow rate；101iters／hrs）．

（b）：Weightloss of PbO from atmosphere
powder and fired bodies at various

atmophere conditions（12400C，2hrs）．

6－3－3　セラミックスの表面状態

セラミックスの表面状態は圧電セラミックス上にIDTを形成することにより評価した。

図6－4に空気中で焼成したセラミックスの鏡面状態（a）および酸素雰囲気中でのもの

（b）の反射顕微鏡写真をそれぞれ示す。写真（a）では大きさ　4〝m程度のポアと析

出物が見られるが、（b）では析出物のみが観棄される。EPMA（Horiba EMAX

8500E）による分析から析出物はPb、Sn、Sb元素からなることが確認できた。

－54－



菩
点
差

∵■■　．■　∵

70HHz ldiv・＝10〃m　90MHz

Fig・6－5工DT patterns of36，50，70

and　90MRz SAW filters formed

On Ceramic surface．

（a）1div・＝叫m　（b）

Fig・6－4Polished surface of ceramics

firedin air（a）andin oxygen（b）．

この基板上に中心周波数が36、50、70、90MHzに設計した弾性表面波フィル

タのIDTを形成した（図6－5）0　90MHz用ではIDTの電極幅は6．7　LLmで、

酸素雰囲気焼成議により得られたセラミックス上に、電極がポア等により切断されること

なく形成できている0鏡面状態のセラミック表面の表面粗さは、一枚の基板内で0．05

〃m以下である（図6－6）。

Fig・6－6Surface roughness of polished ceramics

measured by surface roughness measuring equip一

men亡（TOKYO SEIMITSU，Type SURFCOM50A）．

6－4　セラミックスの電気的性質

6－4－1誘　電・圧　電　特　性

酸素雰囲気焼成下での焼成温度による誘電・圧電特性依存を図6－7に示す。各定数共

1200～1250℃の範囲で、この材料狙成系での最適値が得られている。

酸素・窒素の混合比率を変化させ、1240℃、2時間雰囲気焼成したセラミックスの

電気特性を図6－8に示す0混合ガス比率　02／N2＞14／86の範囲では酸素の混合

比率が増すと、比抵抗率伽、比誘電率er、機械的品質係数Qmp、周波数定数fcpは

わずかに増大する。一方、電気機械結合係数Kpは減少する。
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分極処理温度が60および80℃

のときの誘電・圧電特性の分極電圧

依存性を図6－9に示す。分極温度

によらず、電気特性は空気中および

酸素雰開気焼成試料共ほぼ同じ傾向

を示す。セラミックス中を伝わる縦

波速度の1／2に相当するfopは酸

素雰囲気焼成のものが、空気中のも

のに比べ20Hz・爪、比率にして

0．8　％（ヤング率換算で3．0　％）

増加している。他の定数についても

その特性バラツキ幅は空気中焼成

試料よりも、酸素雰囲気焼成のもの

の方が小さかった。
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Fig・6－9Dependence of electrical

properties on poling conditions．

6－4－2　弾　性　表　面　波　特　性

11～90MHzの弾性表面波フィルタの周波数特性を図6－10、11に示す。この

セラミック基板は、IDTで励振されるバルク波を除去するため、基板底面を凹凸に加工

してある。中心周波数が11および36MHzの弾性表面波フィルタの中心周波数から

弾性表面波速度を算出すると、酸素雰同気焼成による基板の方が空気中のものに比べ

約27　m／S（1．1％）速くなっている。また通過帯域内のリップルも前者の方がより

明確に観察できる。これは酸素雰囲気焼成による基板の方が、弾性表面波の伝搬損失がよ

り小さいためである。50～90MHz弾性表面波用圧電基板としては、IDTの形成上

の問馴lら、酸素雰開気焼成によるセラミック基板のみを用いた。基板底面でのバルク波

反射を抑えるための加工を施したものでは、100MHzで35　dBの減衰豊が得られた。
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表6－2に500系で測定した場合の各IDT A～巨での弾性表面波フィルタの中心

周波数、挿入損失、素子インピーダンス値を示す。

Table6－2SAW properties ofll to
90　HHz filters．

Name of

IDT

Pattern

Wave Center

length frequency

hm）　（HHz）

213　　　　11．212

66．7　　　36．295

48．2　　　50．140

34．4　　　69．966

26．8　　　89．774

A
 
B
 
C
 
D
 
E

Insertlon

loss

（dB）

12．5

13．6

13．1

14．4

15．2

Impedance

（n）

0
　
1
　
7
　
1
　
3

3
　
3
　
2
　
3
　
2

1

このセラミックスで、3電極舵より測定

した伝搬損失と周波数との関係を図6－12

に示す。90MHzでの弾性表面波の波長は

26．8　〃mであり、セラミック粒径（この

場合2～3〟m）の約10倍に相当する。

6－4－3　弾性表面波速度のバラツキ

圧電セラミックスの材料定数を通常の方法

により、測定精度0．01％で評価するのは

一般に困難である。弾性表面波フィルタの場

合、フォトリソグラフイによるIDT電極幅

は精度良く0．1〃mまで形成できる。この

（
弓
）
　
s
s
O
T
仁
〇
七
一
品
d
d
O
よ

0　　20　40　60　80　100

Frequency（Mhz）

Fig・6－12Dependence of

PrOpagationloss on

frequency・

ことから弾性表面波速度も0・01％まで測定可能となり、速度／ミラツ幸も同程度まで評価

できる0弾性表面波速度Vsは、フィルタの中心周波数foから次式で算出した。

Vs＝スfo＝4w fo……（6－1）

ここで月は波長、Wは電極間隔である。
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弾性表面波速度のバラツ辛は、フィルタの中心周波数の平均値貢とその標準偏差値ロと

の比0／貢で見積った。表6－3にはIDT電極　B（表6－1）をLi Nb O3単結晶、

空気中および酸素雰囲気焼成したセラミックス各基板にのせた場合の弾性表面波特性と

そのバラツキ幅の比較結果を示した。酸素雰囲気焼成により得られたセラミック基板の

弾性表面波速度バラツキは、単結晶並であった。

Table6－3Comparison of fluctuation of

SAW properties between ceramics and LiNbO3

single crystal．工dentical工DT pattern（B）

was applied to ceramics and single crystal・

Insertionloss Center frequency

n　　　富　び　び／ま　　Ⅹ　　び　び／言

（pcs・）（dB）（dB）（冤） （KHz）（KHz）（冤）

50　　13．4　0．27　2．0　　35830　60．9　0．17

Haterial

Ceramic fired

in air

Ceramic fired

≡諾崇孟1Single

50　　13．10．181．4　　36240　32．6　0．09

25　　　　8．3　0．212．6　　58159　41．3　0．07

Dinensions：Ceramics一一一一一Squareplate　51Ⅹ51Ⅹ0・7Tmm

Crysta1－－…一一Disk

すなわち、セラミック基板内（n＝50）

の弾性表面波特性のバラツキ転び／貢は挿入

損失で2．0　％以下、弾性表面波速度で

0．10％以下であった。また焼成ロット内の

ぴ／更は挿入損失で3．0　％以下、弾性表面

波速度で0．15％以下が得られた。これら

特性バラツ幸は焼成雰囲気や焼成位置に関し

て、一定の傾向をもつことがわかった。

図6－13にFM用10．7　MHz、TV・－

PI F用36MHzの各フィルタの外観

を示す。
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6－5　ポアフリーセラミックスについて

酸素雰囲気焼成は、Pb（li，Zr）03系についてはMurrayとDungan9ミpLZT

系についてはSnowによってすでに試みられている。Snowの実験では透光性の優れた

ポアフリーなPLZTセラミックスを得るには、結晶粒界に存在する過剰のPb O液相が

重要であるとしている。Pb O液相の存在下でのPLZTの酸素雰囲気焼成では、微小な

ポアが凝集して大きなポアとなり、この過程でポアフリーが達成されるが、幾つかの大き

なポアは残存する。焼成体からのPb Oの減量は酸素濃度が高くなると少なくなること

（図6－3（b））から酸素雰囲気焼成は、焼成体中に過剰のPbOを残し易い焼成環境

といえる。

この阻成系でポアフリーなセラミックスが得られるための必要な条件として、次の項目

を上げることができた。

（1）3－3で述べたPb（Sn亮Sb亮）03－PbTiO3－PbZrO。固溶系の

生成過程において、Pb（Ti．Zr）03の他に反応中間相としてパイロクロア相

が存在し、焼結が完了する1200℃近くまで残っている。

（2）このパイロクロア相は結晶粒界に存在し、粒成長を抑え、その量により結晶粒径を

制御できる㌘）

（3）この相はX線回折法による結晶構造解析の結果、酸素位置に欠陥をもつ立方晶パイ

ロクロア型化合物PbSn2αSb2－2aO7－α（1／8＜α＜2／3）であるミ1）

（1）～（3）の条件下で酸素雰囲気焼成を行なえば、酸素欠陥をもつパイロクロア相

は、結晶粒界での酸素の移動度を高めるものと考えられる。事実、閉空孔内の酸素は焼成

体外へ排出され、ポアフリーセラミックスが得られたく図6－4（b））。

次に粉末特性上の問題点について検討する。図6－14は仮焼粉末、ボールミルで湿式

粉砕された粉末および焼結初期の状態のセラミックスの関係を模式図的に示したもので、

粉砕処理後の粉末の大きさは、セラミックスの結晶粒径にほぼ相当している。これは

、3－3で述べたように焼結時、パイロクロア相が粒成長を抑えることによる。図6－15

は各工程での粉末、成形体の破断面およびセラミック表面の電子顕微鏡写真であり、前述

の模式図を毒づけている。酸素欠陥を多量に含むパイロクロア相（同相）を利用する点で、

ここで述べた酸素雰囲気焼成法は、Murray・DunganあるいはSnowの方法とは区別

される。
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Calcined powder after Initial stage

POWder weトgrinding of firing

Fig・6－14Schematic picture showing a relation

between calcined powderI Wet－grOund powder

and grain size of ceramics・

さらにポアフリーセラミックスを得るため

次の点を検討する必要があった。まず第一に

成形体は、粒子が均一かつ密に詰った構造を

もち、その粒子自体も均一な形状、密度、

堅さおよび化学的取成からなることが重要

であった。図6－16は粉砕処理後の粉末の

仮焼温度および粉砕時間による粒度分布を示

したものである。仮焼温度　600℃のものは、

粉砕時間と共に鋭い粒度分布となり、平均粒

径も1．5　〃爪と小さく、未反応原料も見ら

れた。　800℃では固相反応はすでに完了し

ており、粉砕時間とともに粒度分布のピーク

は粒径の小さな方に移って行く。　900℃に

なると粉砕時間によって、粒度分布は変化し

ない。従って、ボールミルによる湿式粉砕法

では、900℃仮焼粉末は、一定の堅さをもつ

粒子まで粉砕されることを意味する。

図6－17は粉砕時間による仮焼温度と

平均粒径の関係を示した。仮焼温度　900℃

での平均粒径は、約　2〃mで粉砕時間に

依存しない。これは　2〃m前後の粒子が、

結合力の強い2次粒子からなることによる。
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粉砕された粉末のタップ密度と仮焼

温度の関係を図6－18に示す。

タップ密度の急峻な変化は　850℃

から起こり、　900℃以上で仮焼され

た粉末は、密な成形体を形成するもの

と考えられた。このように均一に粉末

が充填された成形体では、均一な焼結

が期待できる。さらに重要な点は、粒

成長の速度と閉空孔中のガスを焼成体

外へ排出する速度との差である。もし
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Fig・6－17Dependence of average

particle size on calcining

三…ご…慧u言；器SL琵孟n言霊で議，
（COULTER ELECTRONICS，工NC．，

Model TA－ⅠⅠ）．
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Fig・6－18Dependence of

tapplng density on

Calcining temperature・

粒成長が速ければ、ガスはポアとしてセラミックス内に取り残される。

またガスと接する結晶粒および粒界へのガスの溶解度も醒素雰囲気焼成では重要である。

MurrayおよびDunganあるいはSnowの方法ではこの結晶粒界はPb O液相であり、

本租成では酸素欠陥をもつパイロクロア相Pb Sn2a Sb2－2α07－αである。高濃度

Pb O蒸気圧下での酸素雰囲気焼成（Snow）による大きなポアの生成は、Pb O液相を

通して一部、不均一なポアの消滅が起ることからくるものと考えられる。
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例えば、Pb O液相が固相に変わるとき体積変化を伴う焼結が起こると、これは均叫な粉

末充填に影響を与えるだろう。一方、ここで述べた酸素雰囲気焼成では、ポアの消滅に大

きな影響を果たすパイロクロア相は固相として存在し、それはポアが焼成体外へ排出され

る闇、均一な粒子の充填状態を保つことができる。

6－・6　弾性表面波特性のバラツキの要因

弾性表面波特性は焼成体の焼成環境

も含めた焼成条件、例えば、焼成温度、

時間あるいは焼成匝中の焼成体の位置

等の影轡を受ける。図6－19に弾性

表面波速度に対応するフィルタの中心

周波数および挿入損失の焼成位置との

関係を示す。中心周波数foの高い

部分は焼成体の周辺部に相当し、この

部分からのPb Oの蒸発は中央那から

のものに比べて、大きいものと考えら

れた。この点を考慮し焼成環境を厳密

に制御した結果、目標とする特性バラ

ツキ（表6－3）が得られた。
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Fig・6－19Dependence of center frequency and

insertionloss on firing positions．

6－7　Pb（Ti．Zr）03系圧電セラミックスの高周波特性

Pb（Ti．Z「）03系圧電セラミックスを高周波弾性表面波フィルタとして評価する

ことは、弾性表面波とセラミックスの物理的性質、例えば、弾性表面波の伝搬損失と結晶

粒径等の関係を知る上で重要である。図6－12よりこの取成系での伝搬換失Lは次式で

表わせる。

L＝afl・て…‥（6－2）

ここで　aは定数、fは周波数である。
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一般に弾性表面波の結晶粒子による散乱は、平均粒径をD、波長をスとするとス／D

＞＞1のときRayleigh散乱と呼ばれ、弾性表面波の伝搬損失Lgrainはf4に比例する。

また2花＞＾／D≒1のときStochastic散乱と呼ばれ、Lgrainはf2に比例する。

l／D＜1では拡散散乱が起こり、Lgrainは周波数に無関係とな震）・25｝

このセラミックスの平均粒径は2～3〃mで、90MHzでのスは　26．8　〟mである

のでRayleigh散乱の領域にはいる。

弾性表面波での伝搬損失Lはセラミックスの内部摩擦に起因する散乱Lbulkと結晶粒子

による散乱Lgrainからなり、一般に圧電セラミックスでは次のような式で表わせる慧）・27）

L＝Lgrain（Rayleigh）＋Lbulk

＝　al D3　f4＋　a2　f2 ……（6－3）

al、a2は弾性定数、密度および弾性表面波速度により決まる定数である。

このセラミックスでは、（6－2）式に示したようにしはfl・7に比例する。

周波数範囲11～90MHzでは弾性表面波の波長から　Lbutk＞Lgrain（RayIeigh）

となり、fのはぽ2乗に比例する内部摩擦による弾性表面波の散乱が支配的である。

6－8　結　　石

酸素欠陥をもつパイロクロア相を利用した新しい醒素雰囲気焼成法により、ポアフリー

セラミックスが得られた。この方法はPb Oの液相を制御するSnowの方法とは、本質的

に異なることを示した。

酸素、窒素あるいはこれらの混合ガス雰囲気中で焼成して得られたセラミックスの

誘電・圧電特性を測定した。次に酸素雰囲気焼成によるセラミックスを用いて中心周波数

11～90MHzの弾性表面波フィルタを作成し、その弾性表面波特性を明らかにした。

また弾性表面波速度のバラツキロ／貢はセラミック基板内で0．10％以下であり、

単結晶並の高品質であった。

さらに中心周波数が90MHzの弾性表面波フィルタでは明確な応答を示し、より高い

周波数領域への適用の可能性が確認できた。このセラミックスでの弾性表面波の伝搬損失

は、周波数範囲90MHzまでは主にセラミックスの内部摩擦によることがわかった。
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第7章　ポアフリー圧電セラミックスの高周波弾性表面波フィルタへの応用

7－1　緒　　己

ポアフリー圧電セラミックスを100MHz以下の周波数箭域へ適用した例については、

第6章で述べた。その結果、中心周波数90MHzで挿入損失15dBと十分実用化でき

る特性が得られた。このときのIDT電極幅は6．7　〃帆であり、より微細な電極幅のも

のをフォトリソグラフイにより形成すれば、中心周波数100MHz以上の弾性表面波フ

ィルタが可能である。本章では100MHz以上の中心周波数をもつ弾性表面波フィルタ

の振幅特性および高周波数籠域での弾性表面波の減衰等について検討した結果を述べる0

7－一2　lDTの形成状態

IDT電極の形状は表ト1に示したF～Ⅰの4種類で、それぞれの中心周波数120、

150、200および　300MHzが得られるよう設計した0図ト1（a）～（0）に電極

形状F、GおよびⅠのセラミック表面上での電極形成状態を示す。形状ⅠはIDT電極幅、

間隔共2．0　〃mで、セラミック表面上でのポア等による切断は見られない。また形状H

およびlでは1辺1．5　mm程度の正方形板の超小型基板素子として実現できる。

Table7－11DT patternS for SAW filters ranged
from120　to　300　HHz．

Nane　of Flnger Gap
Flnger

palr8

Hax．0Verlap Propagation

工DT W ldth V ldth d18tanCe diStanCe

pattem （〝m） （〃m） （〝m） （〃叫）

F 5．0 5．0 15 430 605

G 4．0 4．0 15 330 544

H 3．0 3．0 15 250 243

Ⅰ 2．0 2．0 15 170 182
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（a） （b） （C）

Fig．7－1工DT patterns of F（a），G（b）and

工（C）formed on ceramic surface・

7－3　フィルタの振幅特性

フィルタの振幅特性の測定はネットワークアナライザで行なった。図7岬・2～3に

第6章で述べた中心周波数90MHzおよび120、150、200、300MHzの弾性表面

波フィルタの各振幅特性を示す。図ト2の90MHzフィルタの周波数特性では、

6－4－2で述べたバルク波除去処理（基板底面の凹凸加工）によって、通過帯域外高周

波数側でのバルク波によるスプリアスは消滅している。一方、120MHz以上のフィルタ

ではバルク波除去処理を行なわなくても、バルク波による高周波数側でのスプリアスはほ

とんど見られない。この理由は次のように考えられた。図7－4は圧電基板上のIDTに

よりバルク波が励振されるようすを示したもので、バルク波の伝搬方向は基板表面と角度

βをなす。このときバルク波の波長スbは次式で与えられると）

n・スb＝　d・00Sβ……（7－1）
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ここで　nは整数、dはIDTのピッチ（IDT電極幅の4倍で弾性表面波の波長lに

相当）である。

図7－2の90MHzフィルタの形状は伝搬距離が2109〃m（表7－1）、セラミッ

ク基板厚さは0．7mであるので、バルク波が基板底面で最も強く反射するβは　340　と

なる。バルク波スプリアスが現われる周波数は、表5－1の厚みすべり振動および厚み縦

振動各モードのバルク波速度から、n＝1のときそれぞれ121MHz、183MHz、

n＝2のとき　243MHz、365MHzとなる。d＝26．8　LLnでの遮断周波数　fcut

は、すべり、縦振動各モードでそれぞれ101MHz、151MHzであり、これより低い

周波数範囲でバルク波スプリアスは現われない。図7－2（a）のスプリアスは、120

MHzおよび180MHz付近に現われており、各々すべり振動、縦振動に対応し、この

ときのスbは　22．6　〃m（n＝1）である。しかし、n＝2のときのすべり振動モード

のバルク波スプリアスは出現していない。このようにセラミック基板底面でのバルク波反

射による影響は、周波数が　200MHz以上になると急に小さくなる。これはバルク波の

散乱損失、特にセラミックスの内部摩擦によるものが、弾性表面波に比べて1桁程大きい

ことが原因と考えられたミ）120MHzフィルタ（図7」3（a）：セラミック基板厚さは

0．7mm）では、バルク波反射の最も強いβは　670　で、すべり、縦各振動モードのバル

ク波スプリアスが現われる周波数は、n＝1のときそれぞれ　345MHz、520MHzと

高周波数側へ移る。図7－3（b）～（d）の150～300　MHzフィルタでは、バル

ク波反射によるスプリアスはほとんど見られない。これは伝搬距離とセラミック基板厚さ

の関係や高周波数側、特に　200MHz以上でバルク波が急激に減衰することからきてい

る。

表ト2にIDT電極形状F～lでのセラミック基板素子の静電容量、中心周波数付近

での素子インピーダンス、挿入損失等を示す。フィルタの帯域幅やIDT電極間の容量

結合による直達波レベルを考慮にいれつつ、伝搬距離を短く設計できれば、

Pb（Ti，Zr）03系圧電セラミックスにより　200MHz付近の高周波数領域まで、

挿入損失が16　dB以下、通過帯域外高周波数側でのバルク波スプリアスの極めて小さい

フィルタが実現できるご），4）
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Table7－2SAW properties of36　to300MHz filters．

Ⅰつで う6　　　 50　　　 70　　　 90　 120　 150　　 200　　 う00

Capacitance

at lkHz（pF） 117　　　 70　　　 50　　　 4う　　　 うう　　　 う6　　　 24　　　 20

Impedanee（0） う7　　　 45　　　 46　　　 41　　 58　　　 う0　　　 うう　　　 26

エnsertlon
loss（dB） ★ 1う・4　 12．6　 14．1 15．9　 15．0　 1う．9　 1う．0　 2う．5

　　 ★★
Center
prequeney（kHz）

12．9　 12．う　 1う．7　 15．6　 11．9　　 －－－　　 －－－　　 －－＿

うち508　5q30う　7P491 9叩02 12q880 151才20 20q即0 29乳う20

Band wldtb
at ±10dB（kH虚）

叩42　叩31　 5β45　 7284　 甲95 11J80 1軍う0　22β80

＊　mea8ured with50（】8y8tem

＊＊　matched withimpedance of BPeCimen

7－4　高周波数筒域での弾性表面波の伝搬損失

Pb（TLZr）03系圧電セラミックスによる弾性表面波フィルタがどの程度の高周

波数まで実現可能かは、弾性表面波の伝搬損失を測定することにより判断できる。
i）　　　　　　　　6）

図7⊥5に3電極法および光プローブ法で測定した伝搬損失と周波数の関係を示す。伝搬

損失は周波数範囲により次のように表わすことができた。

f≦200MHz：し＝5．6　×10‾3fl・9……（ト2）

f＞200MHz：L＝8．3　×軒8f4……（ト3）

但し、L（dB／Om）は伝搬損失、

f（MHz）は周波数である。

6－7で述べたように、伝搬損失は結晶

粒子による散乱と結晶の内弥摩擦による散乱

損失よりなる。中心周波数　300MHzの

フィルタではその波長は　8〃職であるので、

結晶粒子によるRayleigh散乱が内部摩擦に

よるものよりも大きく寄与しはじめたものと

考えられた。

図7－6に、このPb（Ti．Zr）03系

セラミックスでの弾性表面波の結晶粒子に
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よる散乱損失Lgrainおよび内部摩擦による

散乱損失Lbulkと周波数との関係を示す。

Pb　くTi，Zr）03系セラミックス（結晶粒径2～

3〟m）では　200MHzより大きくなってはじめて、

LbulkよりLgrainの影管の方が大きくなる。従って、

周波数範囲　200MHzまでは、主に周波数の2乗に

比例する内部摩擦による損失が伝搬換矢に寄与してい

るといえる。内部摩擦による損失は、一般に内部摩擦

Qm－1（Qmは機械的品質係数）と周波数　fの積で

定義される。一定周波数ではQm－1が純機械的損失

Q－1と圧電結合を介した誘電損失　tan aの和からな

り、tan∂が穐めて大きい場合、次式で定性的に説明

できる：）

｛
∈
0
、
山
王
ま
つ
q
J
、
u
葛
L
O
J
　
　
玖
○
●
亡
○
篭
冒
d
O
よ

102

Fr●qu●l雉YttMHZI

Fig・7－6Dependence of Lbulk

and Lgrain On frequency・7）・8）

Qm－1＝bl Q－1＋b2K2tan∂

＝b2K2tan∂　　　　……（7－4）

ここで　bl、b2は定数、Kは電気機械結合係数である。

すなわち、高周波数領域での伝搬損失を低減するには、セラミックスの結晶粒子による

散乱Lgrainを小さくする必要がある。このため粒子径を小さくするとともに、内部摩擦

による散乱Lbulkを抑えるために　tan∂を小さくする必要がある。

Qmの大きないわゆるハード系材料では　tan∂は、Ti／Zr組成比率に対して

図4－3に示したように変化する。5－4でも述べたように、Pb（Ti，Zr）03系

圧電セラミックスでは弾性表面波速度温度係数の小さな組成は3組成存在するが、tan∂

の最も小さい皿組成が弾性表面波の伝搬損失を小さくする上でも有利である。
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7－5　挿入損失と弾性表面波速度

弾性表面波の挿入損失　Ltotalは6dBの双方向性損失、電気機械変換損失

Lconver．、伝搬損失　Lpropa．および入出力電極でのミスマッチングによる損失

LmatCh．の和で表わすことができる。

LtotaI＝6＋Lcover．＋Lpropa．＋Lmatch．・・・…（ト5）

Lconver．は弾性表面波励振効率に相当し、電気機械結合係数Ksの2乗とIDT電極

の対数Nの積　Ks2・Nで表わせる。表6－1、7－1から中心周波数50～300

MHzのフィルタの電極対数は15対と一定であるので、
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Ksが周波数に依存しないと考えると、Ks2・Nから　Ltrans．を推定できる誓）

図7－一7は各フィルタの挿入損失の内訳を示したもので、Lconver．は3～4dBで

Ks2・Nから求めた偵3dBとほぼ一致している。また　LmatCh．は0．3～1．5dB

程度である。

図7－8は弾性表面波速度Vsの周波数依存性を示したもので、周波数とともにVsは

単調に減少する。300MHzでは図6－5より明らかなように、セラミックスの表面阻さ

が0．05〃m程度と波長の約1％弱に相当することから、これら表面の影響やセラミッ

ク表面付近の加工層の影菅と考えられた。

7－6　結　　石

ポアフリーPb U「i，Zr）03系圧電セラミックスを100MHz以上の高周波弾性

表面波フィルタに適用したところ、IDT電極により励振されるバルク波スプリアスの

極めて少ないものが実現できた。これはバルク波が　200MHz以上の周波数領域で急激

に減衰することが原因であった。

フィルタの帯域幅やIDT電極間の容量結合による直達波レベルを考慮に入れつつ、

伝搬距離を短く設計すれば、Pb（Ti，Zr）03系圧電セラミックスによって

100へ′2nO MHzの周波数帯で低挿入損失のフィルタが実現できる。

また弾性表面波の伝搬換矢は　200MHzまでは、セラミックスの内部摩擦による散乱

損失が主で、200MHzより大きくなると結晶粒子によるRayleigh散乱の寄与が大きく

なることがわかった。
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第8章　圧電セラミックスの温度安定性

8－1　精　　白

圧電セラミックスはエレクトロメカニカル機能部品として、電子部品の中で重要な地位

を築いてきた。その用途は電気機械変換用から、セラミックス自身の機械的共振を利用す

る領域まで広範に拡がっている？このため種々の環境にさらされることになり、例えば、

セラミックフィルタ、共振子はラジオ、テレビ、マイコン等に阻み込まれ、またここで

述べているTV一一PIF用弾性表面波フィルタは、テレビ回路内で苛酷な条件下で使用

される。従って、セラミック素子には高安定のものが要求されると同時に、数々の安定性

についての評価がなされる。

圧電セラミックスの温度安定性については、これまでBa Ti O3系や

Pb（Ti，Zr）03系について検討されてきた。Ba Ti O3系では空間電荷分極と

エージングとの関係≡）pb（Ti，Zr）0。系では添加物と空間電荷の関係が詳和に調べ

られている。またPb（Ti，Zr）03系で2～3の添加物とセラミックスの微細構造、

特に粒径との関係あるいは強誘電性D－Eヒステリシス曲線との関係も報告されてい藍

安定性の評価法としては、外部環境変化に伴うセラミック素子の圧電特性劣化度を測定

する方法で行われる。この環境試験法は表8－1に示すようにその要因として、温度・機

械的応力・電気的バイアス・湿度などが考えられる。このうち特に温度安定性は最も基本

的な特性の一つと考えられている。温度に関して動的な変化として時間的に短周期のもの

には冷熱衝撃試験があり、長周期のものに温度変化による圧電特性、例えば、共振周波数

の温度依存などの温度ドリフト試験（図5－25）がある。静的な変化としては、一定温

度中にセラミック素子を保持したときの圧電特性値の変化をみる熱エージング試験がある。

Table8－1Environmental test for pezoelectric
Ceramlc devIceS．

（yaetor） （Test）

℡emperature 一一一か関山e ehange

℡herma1 8hoek　teStShort perlodlelty

long perlodlelty ℡hermal drlft　teSt

一一一5tatle　ehange ℡hermal aglng　test

Mechanlea1 8tre88 Heehanleal stre88　teSt

Eleetrle　bla8 ⊃C bla8 te8t

AC blaB teBt

H皿1dlty Hu止dlty test
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これら試験法の中で冷熱衝撃試験は、低温・高温闇を数秒でセラミック素子が移動した

ときの圧電性の変化を調べるもので最も苛酷な試験といわれている。

ここでは本試験法による、弾性表面波フィルタやセラミック共振子の圧電セラミック

デバイスの圧電性の変化率を測定するとともに、D一巨ヒステリシス曲線の温度依存に

ついても調べ、特性劣化の原因を明らかにする。

8－2　熱エージング試験

8－2－1　ソ　フ　ト　系　材　料

第3章で述べた機械的品質係数Qmの低いソフト系材料

X Pb（Snα　Sb1－α）03－y Pb Ti O3pZ Pb Zr O3系圧電セラミックスで

α＝1／2、X＝0．05、y＝　0．47、Z＝0．48の粗成についてエネルギー閉じ込め型

共振子を作成した。セラミック素子厚みは　200〃m、電極形状は直径1州の対向電極

である。初期特性は絶縁抵抗値RI＝1．48×109【）、誘電損失tan∂＝2．63％、

比誘電率E「＝1676、厚み縦振動の電気機械結合係数Kt＝　37．2　％、機械的品質係

数Qmt＝93である。熱エージング試験として、この共振子を150℃中で1時間保持

するとKtは大幅に低下した。このためこの系にCr203を0．024　Wt％から0．47

Wt％まで添加した組成系について同様の熱エージング処理を行なった。セラミック素子

のRI，tan6，er．Kt，Qmtおよび処理前後での圧電性（反共振周波数と共振周波

数の差△fで評価）の変化率とCr203添加量の関係を図8－1～6に示す。

セラミック素子のRI（図8－1）は、Cr203の添加量が0．07Wt％まで－たん

上昇するが、次に0．28Wt％まで減少する。

このことは、Pb（Ti．Zr）03へ微量のNb205を添加した場合にもみられる。

Pb（Ti，Zr）03は　P型であるといわれているのでCrイオンがBサイトへ4価よ

りも大きい価数ではいった時、Crイオンはドナーとしてふるまい、電荷補償によりRI

が上昇したものと考えられる。しかし0．28％での熱エージングによる△fの変化率

（図8－－6）は－19．4　％と無添加のものとほとんど変わらない。さらにCr203添加

量が増すとRIは一定値をとった後、2．O Wt％で1．95×108〔）に減少する。処理

前後での△fの変化率は添加量が0．35Wt％で－19．4　％から　－6．4　％へ激減し、

0．47Wt％では　－2．2　％になる。tan6（図8－2）はRIと逆の関係、Kt

（図8－－・4）はRIと同様にふるまう。
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er（図8－3）は添加量とともに単調に減少する。Qmt（図8－－5）は添加量0．14

Wt％で極小値を示し、それ以上では増加傾向にある。このようにセラミック素子のRI

がある一定値まで減少し、Qmtが約100まで増加してはじめて熱エージング特性の改善

効果が現れる。

Pb（Ti，Zr）03系へのCr203添加による熱エージング特性改善については、

すでに幾つかの報告がある0ここで述べたように、Pb（Sn考Sb写）03－

Pb Ti O3－Pb Zr O3系へのCr203の添加は、添加量が0．15Wt％までは

結晶粒子内への固溶が進むが、それ以上では、結晶粒界への析出がはじまる。Cr203

の粒界への析出量がある一定以上になってはじめて、熱エージング特性改善効果が現れる

ものと考えられた。

8－2－2　ハ　ー　ド　系　材　料

Mn添加によりハード系材料化したPb（Snフ≦Sb考）03－PbTiO3－

Pb Zr O3系については4－2で述べた。Mn O2添加量がセラミックスのRIのピー

ク値をとる0．12Wt％を越え、Qmtが　200以上になると、このセラミック素子を熱エ

ージング試験（150℃中で1時間保持）してもAfあるいはKtの変化は数パーセン

ト以内であった。これは後述するように、セラミックス内で配向分極を安定化するように

生じたスペースチャージによるものと考えら

れる。

弾性表面波フィルタ用組成はキュリー温度

が　280℃（図5－2）であるので、この温

度より約100℃低い170℃で熱エージン

グ試験を行なった。図8－7は保持時間に対

するフィルタの挿入損失および中心周波数の

変化を示したもので、60分間で挿入楓矢は

0．6dB（2．7　％）増加し、周波数は

300　kHz（0．8　％）低下するが、その

後～定値となる。

また一度このような熱エージング処理した

ものは、
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高温放置試験（125℃、1000時間）での挿入楓失、周波数変化はそれぞれ0．5dB

（2．2　％）増加、10　kHz（0．03％）低下し、低温放置試験（－55℃、400時間）

では0．3dB（1．3　％）増加、10kHz（0．03％）上昇とその変化量が極めて小さい

ことが明らかとなった。

8－3　冷　熱　衝　撃　試　験

8－3－1　ソ　フ　ト　系　材　料

熱エージング試験を行った試料と同じものについて冷熱衝撃試験（試験機：Tabai、

ModeITSC～10）を行なった。試験は低温側　－40℃、高温側100℃間を数秒以内

で移動した後、それぞれの温度で15分保持した。図8－8は本試験を150あるいは

200サイクル（低温→高温→低温で1サイクル）行なった後の圧電性△fの変化率と

セラミック素子のRIとの関係を示し震）140
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この材料系では4グループに分けることができた。第1グループは試験による△f変化

率が　－10～　－20％でRIの大きいもの○第2は変化率が　一一10％前後でRIの小さい

もの0第3はRIは前2グループの中間であるが、試験によりほとんど圧電性が無くなっ

てしまうグループ。第4は変化率がこれら中間値をとるものである。図8－9は△fの変

化率とQmpの関係を示したもので、RIと同様この試験での変化率別、さいものは、Qmp

の高いグループと低いグループに分けることができた0冷熱衝撃試験と熱エージング試験

による圧電性劣化の関係を図8－10に示す0両試験で特性劣化の少ないものは、セラミ

ック素子のRIの低いものだけであることがわかる。

8－3－2　ハ　ー　ド　系　材　料

Mn添加等でハード系材料化したセラミックス（Qmp＞500）により、3－5－3で

述べたエネルギーとじ込め型共振子を作成し、冷熱衝撃試験を行なった。低温側　－55℃、

高温側100℃間を各温度で30分間保持し、連続100サイクル試験後、圧電性Afの

変化率を求めた。図8－11はセラミック素子のRIと△f変化率の関係を示したもので、

RIが5×1080を境にこれより小さい値をもつセラミック素子は、特性劣化を起こさ

ない0また△f変化率は誘電損失tan∂とも同様の傾向があり、tan∂＞1％の範囲で

特性劣化は起こらなかった（図8－－12）。
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次に弾性表面波フィルタの冷熱衝撃試験による特性射ヒについて検討する。従来のハー

メチックシールタイプの弾性表面波フィルタを（低温）→（高温）時、（高温）→（低温）

時と半サイクルごとに分けて試験を行なった口そのときの挿入損失Ltotal、中心周波数

foの変化量△し∴、△foとサイクル数との関係を図8－13に示す。冷熱衝撃後、各温度

に30分間保持したものを軍内に取り出し、1時間後に測定を行なった。△Lは（低温）

→（高温）時に減少し、逆に△foは増加するが、（高温）→（低温）時では逆の傾向を

示す0この材料系の分極度と各特性との関係から、△L減、△fo増はセラミック素子が

分極される方向を、△L増、△fo減は減極される方向を示す。

図8－14は、末試験状態の素子の端子間に発

生した電荷による直流電圧を図8－15の測定回

路で測定した電圧出力波形の時間依存を冷熱衝撃

直後から測定したものである。半サイクルごとに

白いに逆向の電圧が発生しており、これにより発

生電圧の緩和時間をピーク電圧を基準として求め

ると、低温側で　260秒、高温側で160秒であ

った。一方、低、高温側での素子容量と抵抗値の
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十

Fig．8－15Measurement of

DC voltage．



積CRを計算すると、それぞれCR（低温側）

＝　200秒、CR（高温側）＝1．6　秒と

なり、低温側では実測値とほぼ一致するが、

高温側では大きな差があった。これは素子の

温度変化に伴う電荷発生が比較的長く続き、

同時に電荷が中和することによるものと

考えられた。また発生電圧のピーク電圧は低、

高温側でそれぞれ125　V、53Vであり．、

これは温度による素子容量の違いからきて

いる。

冷熱衝撃試験ではこのように素子に交番す

■－　－　　　　－　－　　　－　　－

ニ丁　‥
＋十　十＋　十　＋
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Fig．8－16　Relation between derections

Of orientation polarization and DC

field in thermal shock．

る直流電圧が分極方向と平行にかかり、分極時と順方向に印加されたときは分極が進み、

逆方向の場合は減極される（図8－－16）。従って、圧電特性劣化度はこれら変化量の

総和の形で現われる。

8－4　D－Eヒステリシス曲線

8－4－1　スペースチャージによる電界

分極、熱エージング処理済のもののD－Eヒステリシス曲線を観察することは、配向分

極の安定化に寄与するスペースチャージ豊を知る上で重要である。図8－17は弾性表面

波フィルタ用圧電セラミックスの分極、熱エージング処理済のもののD－Eヒステリシス

曲線を室温（25℃）、周波数60Hzで外部電界の強さEexを変えながら観察した結果

であ五二’図8－18はHxの小さい状態でのヒステリシス曲線を拡大したものである。

図8－19はこれを模式図的に示したもので、この曲線の非対称性はセラミックス内の

スペースチャージにより説明できる。分極時の印加電界をEp一、スペースチャージによる

電界をEspL、ヒステリシス曲線でD＝0のEexをそれぞれEcl、Ec2としたとき、

Eex＜E02ではD一一一［曲線は段点を通る直線となる。EC2＜Eex＜Eclでは

図8－18、19のように一部原点を通るヒステリシスを描く。Eex＞Eolでは

図8－17に示した曲線が得られる。

一通常分極、熱エージング処理後のセラミックスは（a）のようにスペースチャージに

より配向分極が安定化されている。EexがEclよりも大きくなると（b）の状態となる。
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ここで、Ecl＝Ec＋Esp（Ecはセラミックスの抗電界）である。（b）の配向分極

は不安定なので、Eex＝－E02になると反転を起こし安定な方向に向く（C）。

この場合　Ec2＝Ec－Esp　である。さらにEexか一Eclより大きくなると

（d）状態になる。　Eo2＜Eex＜巨01の範囲で負側にヒステリシスを生じるのが、

このモデルでうまく説明できる。

またEolはEexによらずほぼ同一の値をとるが、E02はEexの増加とともに増える

傾向がみられる。これは、ESPに対して逆方向にある配向分極を安定化するために生じた

スペースチャージの不安定さからくるものと考えられる。

8－4－2　ヒステリシス曲線の温度依存

ソフト系材料の例としてPb（Tio．48Zro．52）03へ1・O wt％Nb205を添加

した組成（表3－1）と、本研究の弾性表面波用取成からなる圧電セラミックス（いずれ

も分極、熱エージング処理済）のヒステリシス曲線を図8－20に示す。測定温度は

－55、25、100℃で周波数60Hzで測定した。前者材料は　－55、25℃で若干の

非対称を右するが、100℃では対称形となる。一方、後者は低温から高温まで非対称

D－Eヒステリシスを示す。

これら2つの材料についてEex、巨01、Ec2、および未分極試料の残留分極Ps、

分極、熱エージング処理済の残留分極　Psl、Ps2（図8－19）は表8－2の

ようになる。またスペースチャージによる電界Espは、

Esp＝（Eo1－Eo2）／2……（8－1）

より求まる。残留分極Ps、Pslからスペースチャージ量に相当する

（Psl－Ps）／Ps　が得られる。前者材料ではEspは　－55、25℃で若干みら

れるが、スペースチャージはほとんど存在しない。他方、後者ではESPおよびスペース

チャージが観察され、これらは温度上昇とともに小さくなる（表8－2）。
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8－5　スペースチャージと温度安定性

ソフト系材料には配向分極を安定化させるスペースチャージはほとんど存在しないため、

熱エージング処理により圧電性が20％前後低下する。しかし冷熱衝撃試験ではその劣化

が10～20％と比較的小さい。8－2－1で述べたようにソフト系材料に添加物、例え

ば、Cr203を加えることにより熱エージング特性は改善できるが、RIが一定値より

も小さくならないと、冷熱衝撃試験では大幅に圧電性が劣化する。これは温度変化によっ

てスペースチャージに起因する電荷が発生し、これがセラミック素子の滅極を起こさせる

ものと考えられた。

熱エージングおよび冷熱衝撃試験による特性劣化要因をまとめると次のようになる。

（1）スペースチャージ量

（2）発生電荷量とセラミック素子容量により決まる直流電界強度

（3）セラミック自体の分極反転電界強度の大きさ

（4）セラミック素子の絶縁抵抗の大きさ

8－6　温度安定性の改善方法

熱エージング試験および冷熱衝撃試験

による圧電特性劣化は、素子抵抗値と密

接な関係があることは8－5で述べた。

このことから温度安定性の改善方法とし

て、セラミック材料阻成や製造条件の変

更により、セラミックスそのもののRI

を下げる方法が考えられる。

Fig．8－21Improved TV－PIF SAW filter

Of resin coated type・

Table8－3Piezoelectric and SAW properties of

10．7　MHz resonator and　45　MHz TV－PIF SAW filter

afterimprovement・

10．7氾tz re80natOr （y暮10） 45HHz PIF SAW fllter （Ⅳ一5）

kt（1）kt（2）△kt／kt（1）

（声） く≠） （≠）
1寓 1）瑠 2）△エ08紆 8（1） 彊 鋸 霊 △fo併 1）

Ⅹ う4．7　う0．5　　 －12．1 20・7　　 25．2　　　 ＋21．7　　　　 440㍍ 45511　 －1．32

■　 R 2．7　　 2．う 0．4　　　 8．0　　　　　　　　　　　 130　 406

支 55．4　う4．7　　 －2．0 20・8　　 20．7　　　　 －0．5　　　　 44039 44058　 ＋0．04

■■■　R 2．5　　 2．7 0・6　　 0．8　　　　　　　　　　 178　 199

＊BeforeimproveJnent　＊．AfterimPrOVement（1）Before thermal shock（2）After thernal shock

ReSOnatOr；100cycleS，SAV fllter；50cycles test・　　　　　　　　teSt．
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しかしこのような方法では他の特性、例えば、電気機械結合係数の低下をまねく。素子

外部をセラミック自体のRIより低い値をもつ抵抗体で短絡することにより、外部回路を

通して発生電荷を短時間で緩和してしまう方法により、材料組成や製造条件を変えずに

特性改善を試みた81例として樹脂モールドタイプTv－PlF用弾性表面波フィルタ

（図8－21）では樹胎内に導電体（カーボン）を分散させ、IDT形成面と反対面闇の

RIをセラミック自体のものより2桁程度小さくすることにより改善できた誓｝表8－3は

共振子およびTV－PIF用フィルタにこのような方法をとった場合の試験結果を示した

が、温度安定性が大幅に改善できている。

8－7　結　　言

圧電セラミックスの温度安定性について、熱エージング試験および冷熱衝撃試験法に

より評価した。熱エージング試験では従来報告されているように、スペースチャージが

配向分極の安定化に寄与していることが、D－Eヒステリシス曲線から確認できた。

冷熱衝撃試験での圧電性の変化率とセラミック素子自体の絶縁抵抗の関係を調べたとこ

ろ、ソフト系材料では4グループ、ハード系材料では2グループに分けることができた。

これら両材料に共通するグループとして、セラミック素子の絶縁抵抗値がある一定値より

低い値をもつものがあり、このグループでは特性劣化は大幅に小さくなった。

本試験での特性劣化メカニズムは、（高温）→（低温）時に分極方向と逆向きの直流

電界が素子に印加され減極を、（低温）→（高温）時には同方向に印加され分極を起こし、

圧電特性劣化度はこれら変化量の稔和の形で現われることが明らかとなった。

熱エージング試族での特性劣化が少ないもの、すなわち配向分極を安定化するための

スペースチャージをもつもので、セラミック素子の絶縁抵抗がある一定値より高い値を

もつものは、冷熱衝撃試験で大幅に圧電性が劣化する。これは温度変化によってスペース

チャージに起因する電荷が発生し、これがセラミック素子の減極を起こさせるものと

考えられた。

両試験による圧電特性劣化の改善方法として、セラミック素子外部にセラミックスそれ

自体の絶縁抵抗よりも低い値をもつ抵抗体で短絡し、発生電荷を短時間で緩和する方法を

試みた。その結果、TV－PIF用弾性表面波フィルタやセラミック共振子で特性改善に

大きな効果があった。
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第9章　結　論

チタン骸鉛－ジルコニウム醒鉛（Pb（Ti，Zr）03）系圧電セラミックスをFM

およびTV－PIF用弾性表面波フィルタに適用するため、取成並びにセラミックスの製

造方法について検討した。またこのセラミックスで100MHz以上の高周波弾性表面波

フィルタを試作し、セラミックスの微細構造と表面波の関係について明らかにした。

さらにフィルタの信頼性面から温度安定性とセラミックスの電気特性の関係を調べ、特性

劣化改善方法を見出した。

以上の結果から、Pb（Ti，Zr）03系セラミックスによるFMおよびTV－PIF

用フィルタの圧電基板の製造を量産化ベースに載せることができた。これら一連の研究に

より得られた成果を以下に稔括して述べる。

まず弾性表面波フィルタ用取成に関する種々の実験および考察から、次の成果が得られ

（1）Pb（Sn夷Sb亮）03－Pb，riO3－PbZrO。系セラミックスは機械的

品質係数Qmの低いソフト系材料でありながら、従来材料に比べ温度および機械的

応力に対して極めて安定である。

（2）上記のセラミックスがファイングレインになるのは、その生成過程において反応中

間相としてパイロクロア相が生成し、これがセラミックスの粒成長を抑制すること

からきている。

（3）X線回折による結晶構造解析の結果、反応中間相はA2B207で表わせる立方晶

パイロクロア型化合物で、酸素位置に欠陥をもつPb Sn2a Sb2＿2α07－αで

表わせた。

（4）弾性表面波デバイス用Pb（Ti，Zり03系組成として低い比誘電率をもち、

弾性表面波励振の電気機械結合係数が大きく、弾性表面波速度の温度係数の小さい

組成を見出した。

（5）この取成はPb（Ti．Zr）03系の相国中、強誘電性妻面体晶系内低温安定相と

高温安定相聞の相転移を含むもので、この相転移により温度特性が改善されること

が明らかとなった。

ー93－



またこのセラミック取成でポアフリーセラミックスの製造方法に関する実験および

考察から次の成果が得られた。

（6）酸素欠陥をもつパイロクロア相を利用した新しい酸素雰囲気焼成法により、ポアフ

リーセラミックスが得られた。この方法はPb Oの液相を制御するSn（川の方法と

は本質的に異なることを明らかにした。

（7）ポアフリー化はセラミックス中に閉空孔ができる前に、空気中の窒素を酸素で置換

すれば達成できる。この過程では閉空孔内の醒素が、結晶粒界に存在する酸素欠陥

をもつパイロクロア相を通して、短時間に焼成体外へ排出されることによるものと

考えられた。

（8）この俄素雰観気焼成では焼成前の粉末粒子の特性が重要であり、均一かつ密に充填

された成形体の均一な収縮からなる焼結が不可欠である。

（9）中心周波数36MHzの弾性表面波フィルタを作成し、その弾性表面波速度バラツ

キロ／貢を評価したところ、セラミック基板内で0．10％以下と単結晶並の特性で

あった。またその焼成ロット内のぴ／貢は0．15％以下と量産化ベースに十分合う

ことが確認できた。

またこのセラミックスで100MHz以上の高周波弾性表面波フィルタを試作したとこ

ろ次の成果が得られた。

（10）IDT電極により励振されるバルク波スプリアスの極めて少ないフィルタが実現

できた。これはバルク波が　200MHz以上の周波数領域で急激に減衰することが

除閑と考えられた。

弾性表面波の伝搬距離を短く設計すれば、Pb（Ti，Zr）03系圧電セラミッ

クスを用いて100～　200MHzの周波数帯で、低挿入損失のフィルタが実現

できる。

（11）弾性表面波の伝搬損失は　200MHzまでは周波数の2乗に比例するセラミックス

の内部摩擦による散乱損失が主で、200MHzより大きくなると周波数の4乗に

比例する結晶粒子によるRayleはh散乱の寄与が大きくなることがわかった。
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さらにこの弾性表面波フィルタを信頼性面から検討した結果、セラミックスの温度安定

性と圧電特性に関する種々の実験および考察から次の成果が得られた。

（12）環境試験の一つである冷熱衝撃試験での圧電性の変化率とセラミック素子自体の

絶縁抵抗の関係を調べたところ、ソフト系材料では4グループ、ハード系材料では

2グループに分けることができた。特性劣化のメカニズムは、分極方向に逆向きの

直流電界が素子に印加され、これにより減極することが原因であった。

（13）ソフト系、ハード系材料を闘わす熱エージング特性の良いものは、セラミック素子

の絶縁抵抗がある一定鯨よりも小さくならないと、冷熱衝撃試験では大輪に圧電性

が劣化する。これは温度変化によってスペースチャージに起因する電荷が発生し、

これがセラミック素子の減極を起こさせるものと考えられた。

（14）温度安定性を改善するため、セラミ●ック素子外秘にセラミックスそれ自体の絶縁抵

抗よりも低い値をもつ抵抗体で短縮し、温度変化によって発生した電荷を短時間で

緩和する方法を試みた。その結果、TV－PIF用弾性表面波フィルタやセラミッ

ク共振子で特性改善に大きな効果があることを示した。
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