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 (論文内容 の要 旨)

 電子部品 に含 まれ る環境負荷化 学物質 の代替 、削減 は今 日の材 料科学/工 学 の

重要 な課題 となってい る。圧電 セ ラ ミックス は過 去半世紀 にわた り家庭 電化製

品や工業用製 品 な ど幅 広い分野 の電子部 品 に使用 されて きたが、多 くの場合鉛

元素 を含む 酸化物 で構成 され ていた。鉛 は長期 にわた って人 体 に蓄積 した場合

に 中毒症状 を起 こす こ とが知 られ てお り、環境負荷化 学物 質 として定義 され る

こ とが多 い。 この よ うな状況 か ら、近年 、鉛 を含 まない新材料 開発 の取 り組み

が精 力的 に行われてい る。

 しか しなが ら、現在 の ところ、機 能 、信頼性 、使 い易 さな どの トー タル性 能

で既 存鉛系材料 を代替 で きる材料 は未 だ得 られ ていない。 これ は圧電セ ラ ミッ

クスの応 用範 囲がセ ンサ、 アクチ ュエー タ、 フィル タ、発振子 な ど多 岐にわた

り、用途 ごとに求 め られ る特性 が大 き く異 な るためで ある。現在 検討 されてい

る無鉛圧 電セ ラ ミック材料 で は、一部特性 にお いては鉛 系材料 に匹敵す るほ ど

の特性 を持つ材 料 も報告 され てい るが、鉛 系ペ ロブスカイ ト化 合物 の よ うに広

範 な応 用 に対応 可能 な材料 系 はみ あた らない。従 って、用途 に合 わせ て結晶構

造 、構i成元素 の異 なる材料 系か ら適切 な系 を選択 し、そ の特徴 を生 かす よ うな

材料 開発 が求 め られてい る

 この よ うな考 えの も と、本論 文 では、セ ラ ミック発振 子 な どの共振子用途 に

お け る鉛 系材料 の代替 を実 現す るべ く、無鉛 ビスマ ス層 状化合物 の共振子 特性

の向上 を 目的に研 究 を行 ってい る。

 第1章 では、一般 的な圧電セ ラ ミックス実用 の状況 と無鉛材料 に関す る既往

の研 究につ いて述 べ、 これ らをふ ま えた上 で無鉛圧 電セ ラ ミックスの課題 にっ

いて の議論 を行 い本論文 の 目的 を示 してい る。

 第2章 では、無配向の ビスマ ス層状化合物 につ いて、共振子用材料 と しての

基礎 的な圧 電特性 の評 価 を行 って い る。 そ の結果 、 これ らの材料 では既 存 の鉛



系材料 に 匹敵す る共振子 特性が得 られ て い るが、鉛 系材 料 と同等 の性能 では コ

ス ト等 の観 点か ら代替 が困難 であ り、真 に鉛 系材料 を代替す るた めには よ り高

い性能 の実現が必要で ある としている。

 第3章 では、 よ り高い共振子 特性 を実現す るための手法 と して結晶の配 向軸

制御 を提案 し、2種 の配 向手法 を用いて配 向軸 が異 なる配 向セ ラ ミックスの作製

とそ の特性評 価 を行 ってい る。 ひ とつ めの配 向手法 で あるホ ッ ト ・フォー ジ法

では、c軸 が一軸配 向 した配向セ ラ ミックスが作製可能 であ り、厚 みすべ り振動

モー ドにおい て共振 周波数 温度 特性 の大 幅 な改善 が可能 であ るこ とを明 らかに

してい る。一方 、強磁場成形 法 を用い る と、a(b)軸 が一軸配 向 した配 向セ ラ ミ

ックスが作製 可能 で、配 向化 によって圧 電諸特性 が向上す るこ と、お よびa(b)

軸配 向の利 点 を生か して共振 子用途 で有用 な積層 構造 の実現が可能 となる こと

を示 してい る。

 第4章 で は、ホ ッ ト ・フ ォー ジ法 に比べ配 向度 の制御 が容 易 な手法 で あ る

Templated Grain Growth(TGG)法 を用 いて、 c軸 配 向セ ラ ミックスの配 向度 と

共振特性 の関係 を調べてい る。そ の結果 、c軸 配 向セ ラ ミックスか らの素子 の切

り出 し角 、お よび配 向度 を制御 す るこ とで、共振周波数 の温度 特性 がゼ ロに近

い材 料が得 られ るこ とを明 らかに してい る。 また 、 この配 向セ ラ ミックスの温

度 特性 を広範 な温度範 囲で評価 し、 この材料 が特 に広 い温度領域 で用 い る共振

子用材料 として有用 である ことを示 してい る。

 第5章 では、 ビスマス層 状化 合物 の配 向軸、配 向性 を制御 す るこ とで共振子

用材 料 と して、従来 の鉛系ペ ロブスカイ ト化 合物 を代替可能 な優れ たセ ラ ミッ

クス材 料 が得 られ るこ とを述べ 、 ビスマ ス層 状化合 物 の配 向制 御 に関す る知 見

の総括 と今後 の課題 の提示 を行 ってい る。

 以上 の よ うに、本論 文 では、鉛 系ペ ロブスカイ ト化 合物 を代 替可能 な共振子

用材 料 と して ビスマス層状化合 物 を選択 し、 その配 向軸 、配 向性 を制御 す る こ

とで、鉛 系 に匹敵す る特性 が得 られ る こ とを明 らか に してお り、環境 問題 の観

点か ら鉛 系ペ ロブスカイ ト材料 の代替材 料 開発 が急がれ る中、大変 有意義 な知

見 をで ある と言 え る。



氏 名 木村雅彦

  (論 文 審 査 結 果 の要 旨)

 電子部品に含まれ る環境負荷化学物質の代替、削減は今 日の材料科学/工 学の重要な課題

となってい る。圧電セ ラミックスは過去半世紀にわた り家庭電化製品や 工業用製 品な ど幅

広い分野の電子部品に使用 されてきたが、多 くの場合鉛元素 を含む酸化物 で構成 されてい

た。鉛は長期 にわたって人体 に蓄積 した場合 に中毒症状を起 こす こ とが知 られてお り、環

境負荷化学物質 として定義 され ることが多い。 このよ うな状況か ら、近年 、鉛 を含 まない

新材料開発の取 り組みが精力的に行 われている。

 しか しなが ら、現在 の ところ、機能、信頼性、使い易 さな どの トー タル性能で既存鉛 系

材料 を代替できる材料 は未だ得 られ ていない。 これ は圧電セ ラ ミックスの応用範囲がセ ン

サ、アクチ ュエー タ、フィル タ、発振子な ど多岐にわた り、用途 ごとに求め られ る特性が

大 きく異な るためである。現在検討 されている無鉛圧電セラ ミック材料では、一部特性に

おいては鉛系材料 に匹敵す るほ どの特性 を持つ材料 も報告 されているが、鉛系ペ ロブスカ

イ ト化合物 のよ うに広範 な応用 に対応可能な材料系はみあた らない。従 って、用途に合わ

せ て結晶構造、構成元素の異なる材料系か ら適切な系を選択 し、その特徴を生 かす ような

材料開発が求 められてい る。

 この ような背景の もと、本論文では、セ ラミック発振子な どの共振子用途にお ける鉛系

材料の代替 を実現す るべ く、無鉛 ビスマ ス層状化合 物の共振子特性 の向上 を目的 に研究 を

行 ってい る。

 第1章 では、一般的な圧電セ ラミックス実用の状況 と無鉛材料に関す る既往の研究につ

いて述べ、これ らをふまえた上で無鉛圧電セラ ミックスの課題 についての議論 を行い本論

文の 目的 を示 してい る。

 第2章 では、無配 向の ビスマス層状化合物 について、共振子用材料 としての基礎的な圧

電特性の評価 を行 っている。その結果、 これ らの材料では既存 の鉛系材料 に匹敵す る共振

子特性が得 られているが、鉛系材料 と同等 の性能で はコス ト等 の観点か ら代替が困難 であ

り、真に鉛系材料を代替す るためにはより高い性能の実現が必要で ある としている。

 第3章 では、よ り高い共振子特性 を実現するための手法 として結晶の配向軸制御 を提案

し、2種 の配向手法を用いて配向軸が異なる配向セラ ミックスの作製 とその特性評価 を行 っ

ている。ひ とつめの配向手法であるホ ッ ト・フォー ジ法では、c軸 が一軸配向 した配 向セラ

ミックスが作製可能 であ り、厚みすべ り振動モー ドにおいて共振周波数温度特性 の大幅な

改善が可能であることを明 らかに してい る。一方、強磁場成形法 を用いる と、a(b)軸 が一

軸配向 した配 向セ ラミックスが作製可能で、配向化 によって圧電諸特性 が向上す ること、

お よびa(b)軸 配 向の利点を生か して共振子用途で有用な積層構造の実現 が可能 となること

を示 している。

 第4章 では、ホ ッ ト・フォージ法に比べ配向度の制御が容易な手法であるTemplated Grain

Growth(TGG)法 を用 いて、 c軸 配 向セラ ミックスの配 向度 と共振特性 の関係 を調べている。



その結果、c軸 配向セ ラミックスか らの素子の切 り出 し角、および配 向度 を制御す るこ とで、

共振周波数の温度特性がゼ ロに近い材料 が得 られ るこ とを明 らかに している。 また、この

配向セ ラ ミックスの温度特性 を広範 な温度範囲で評価 し、この材料が特に広い温度領域で

用いる共振子用材料 として有用であることを明 らかにしている。

 第5章 では、 ビスマス層状化合物 の配向軸 、配向性 を制御 することで共振子用材料 とし

て、従来の鉛系ペ ロブスカイ ト化合物 を代替可能 な優れたセ ラ ミックス材料が得 られ るこ

とを述べ、 ビスマス層状化合物の配 向制御 に関す る知見の総括 と今後の課題 の提示 を行っ

ている。

 以上 のよ うに、本論文では、鉛 系ペ ロブスカイ ト化合物 を代替 可能な共振子用材料 とし

て ビスマス層状化合物 を選択 し、その配向軸、配 向性 を制御す ることで、鉛系 に匹敵す る

特性が得 られることを明 らかに している。本論 文で得 られ た知見は、環境 問題の観点か ら

鉛系ペ ロブスカイ ト化合物の代替材料の開発が急 がれ る中、大変有益な もの とい うこ とが

できる。 よって、本論文は博士(工 学)の 学位論文 として価値あるものと認め られ る。


