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北海道大学工学部研究報告

第91号（昭和53年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　Hokkaido　University，　No．　91（1978）

LiNbO、の生成反応と焼結に関する研究

島田志郎＊小平紘平＊松．．．下
　　　　　　　　　　　　　　　（昭和53年7月8日受理）

徹＊

A　Study　on　the　FormatioR　and　Sintering　of　LiNbO3

S．　SHIMADA， K．　KoDAIRA　and　T．　MATsuSHITA
（Receiued　July　8，1978）

Abstrac重

　　　The　formation　and　sintering　of　LiNbO3　were　studied　from　the　results　of　TG

experiments，　X－ray　analysis，　shrinkage　measurements　and／or　SEM　observation．　The

formation　process　of　LiNbO3　was　followed　by　heating　the　equimolecular　mixture　of　Li2

CO3　and　Nb20s　at　20－900℃．　The　reaction　between　Li2CO3　and　Nb20s　proceeds　with

CO2　evolution　to　form　LiNbO3　at　ca．　3eO－7000C．　The　diffusion．of　Li20　through　the

Iayer　of　LiNbO3　is　rate－controlling．　At　600－800℃，　a　slight　formation　of　LiNb30s　or

Li3NbO4　occurs　by　the　reaction　between　LiNbO3　and　Nb20s　or　Li20，　respectively．　The

single　phase　of　LiNbO3　is　formed　above　85e℃．　Thus，　powder　of　LiNbO3　with　a

homogeneous　composition　was　obtained　by　heating　the　equimolecular　mixture　of　Li2CO3

and　Nb20s　at　900℃　for　2　hr，　and　was　used　for　the　sintering　study．

　　　The　effects　of　oxides　of　CdO，　ZnO，　CoO，　Fe203　and　GeO2　on　the　sintering　of

LiNbO3　were　discussed　on　the　basis　of　Kingery’　s　model　of　initial　sintering．　Among

these　oxides，　CdO　was　found　to　be　most　effective．　Exaggerated　grain　growth　in　pure

LiNbO3　occurs　at　le50－1100℃　and　hinders　the　attainment　of　sintered　densities　higher

than　83－870／o．　Addition　of　CdO　causes　rapid　densification　to　a　density　of　980／o　at

1000℃　for　2　hr．　DTA　curves　indicated　a　reaction　between　CdO　and　LiNbO3　at　750

－8950C　：　the　second　phase　thus　formed　probably　hinders　exaggerated　grain　growth．

1．緒 言

　　ニオブ酸リチウム（LiNbO3）は，高いキューリー温度（1210℃）を持つ強誘電体物質で，その

単結晶は秀れた電気・光学材料として利用されている。1｝　一一：方，高密度を有する緻密なLiNbO，の

焼結体は，強誘電体セラミックスとして電気材料の分野で注目を集めるようになり，理論密度近

くまで焼結されたセラミックスがホットプレス法により作成されている2》

　酸化物焼結体の作成については，このホットプレス法のほかに添加物を加えて焼結を促進する

ことにより緻密な焼結体を得る方法がある。3”“8）近年，この方法により透明な焼結体も得られるよ
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うになり，その透明化機構も考察されている。9’10）また，酸化物の出発原料の活性や組成の均一性

などがこれから得られる焼結体の緻密化さらにその物理的性質に対して重要な因子となることは

知られている。しかしながら，目的とする緻密な酸化物の焼結体に対してどのような添加物が有

効か，またどのような履歴を持つ出発原料がよいかということは一部経験的に知られているにす

ぎない。

　我々は，すでにLi2CO3－Nb205系におけるLiNbO3の生成反応を研究し，LiNbO3の生成機構

を明確にするとともにその均一な組成を持つLiNbO3の生成条件を求めた。11）次に，この条件で

生成させたLiNbO3の焼結反応を行ない，　LiNbO，の焼結機構を考察し，さらにCdOがLiNbO3

の焼結を著しく促進することを見出し，その作用機構を明らかにした。12）本研究では，LiNbO3の

焼結を総括的に述べるため，Li2CO3とNb20，の反応によるLiNbO3の生成機構を把握すること

により均一な組成を持つLiNbO，の調製方法を確立し，つついてCdOのほかにZnO，　CoO，　Fe2

03，GeO2等の酸化物の焼結に対する促進効果を説明したものである。なお，　Li2CO3とNb205の

反応に関して，1，2の報告はあるが，’3｝その機構の詳細は明らかにされておらず，また，LiNbO3

の焼結および焼結を促進する酸化物についても研究されていないのが現状である。

2．実　験　方　法

　2．1　L韮NbO3の生成反応

　出発試料はLi2CO3（特級試薬）とNb，05（純度99．9％）で，その粒径はSEM観察により，それ

ぞれLO～3，0μ，0．1～1．0μの範囲にあった。このLi、CO，とNb20，を1：1のモル比で乳ぼちを

用いて1時闘混合して次のTG，　DTA実験のための試料とした。　TG実験は，マイクロバランス

（島津製作所製RMB－5　V）をとりつけた装置で行なった。まず，上記の混合試料約30　mgを石

英製バスケット（直径7mm，深さ3mm）中に軽く充填し，マイクロバランスのフックにとりつ

け石英管（直径300mm）中につり下げた。この管中に空気を20　ml／minの割合で流して，所定の

温度まで5℃／minの昇温速度で加熱して，試料の重量変化を自動的に記録した。つぎに，理学電

機製Thermoflexを使用して，　Li2CO3とNb、05の混合試料を空気中で10℃／minの昇温速度で

加熱してDTA実験を行なった。　TGおよびDTA実験で所定の温度まで加熱して得られた試料

のX線分析を行ない未反応物および反応生成物を同定した。

　2．2LiNbO3の焼結反応

　2．1からしi2CO3とNb205の混合試料を900℃で2時間加熱することにより均一な組成を持つ

LiNbO，が生成することが分った。このLiNbO，の粉末（平均粒径：0．4μ）に22種類の酸化物を

3wt％加えて成形し，1000℃で2時間焼結した。　LiNbO3の焼結に対して促進効果の著しい酸化物

を選び，これをLiNbO3に3wt％添加してめのう乳ぼち中で4時間混合した。これらおよび単味

のLiNbO，粉末を400　kg／cm2の圧力で加圧し，厚さ2～3　mm，直径5mmと20　mmの成形体を

作成した。直径5mmの成形体を石英製丸棒（径10　mm）で挾み，805～980℃の一定温度で120

分間加熱して，：麺棒の移動を読み取り成形体の収縮率を求めた。一方，直径20mmの成形体を

950～1100℃の範囲で15～200分間加熱して，冷却後その体積と重量から嵩密度を計算した。この

値と単結晶の密度4．64g／cm3との比から相対密度を求めた。

　22種類の酸化物のなかでCdOがLiNbO，の焼結に対して最も促進効果を示すことが分った。

そこで，950～1100℃の範圏で焼結して得られた単味のLiNbO3およびCdO添加の焼結体につい

て，その破断面の微細構造をSEMにより観察した。また，これらの焼結体の両面にスズ薄をワセ
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リンで貼りつけて電極とし，Qメーターを用いて室温（25℃）における誘電率を測定した。

3．結果と考察

　3．1　LiNbO3の生成反応

　図1は，1：1のモル比をもつL，i、CO3とNb205の

混合試料を900℃まで加熱した時のTGおよび

DTA曲線を示したものである。図1－aの縦軸は混合

試料の加熱による重量減少率で，混合試料中に含ま

れるLi2CO3の量から計算した全CO2発生量に対す

る重：量減少量の割合を示す。重量減少は約300℃よ

り開始し，720℃で終了する。この温度で反応終了後

の重量減少量とLi2CO3の分解反応（Li、CO3一一一・　Li2

0＋CO2）から計算した全CO2発生量が一致した。ま

た，後述するように500℃以上の温度で得られた試

料のX線回折の結果，LiNbO3の生成が認められ

た。以上より，図1－aにおける重量減少はCO2の発

生によるもので，Li2CO，とNb205の反応による

LiNbO3の生成（（1）式）に対応するものと考えられ

る。
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したものである。Nb、0，は反応温度とともに滅少して700～750℃付近で消減する。この消滅温度

はTG曲線より求めた反応終了温度とほぼ一致する。しかしながら，この温度付近ではなお

LiNbO3の生成は進行し約850℃で終了する。一方，　LiとNbの比が1：1よりNb過剰なLiNb3

08が600℃付近から，Li過剰なLi3NbO、が700℃付近から生成し始め，ともにLiNbO3の生成が

完了する850℃付近で消滅する。

　図3は，以上の結果に基づいてLi2CO，とNb205の反応によるLINbO，の生成過程を図示した

ものである。すなわち，最初300℃付近から（1）式によってCO2を発生しつつ（CO2の発生は720℃

まで続く）Nb205の粒子表面にLiNbO，が生成する（図3－a）。この時，　Li20の拡散によりLiNbO3

の生成反応は進行しその活性化エネルギーは51　kcal／moiである♂1）つづいて，600℃付近から

（1）式の反応の進行と平行して生成したLiNbO，と粒子内部に残存する未反応のNb，O，とが反応

して，LiNb，08がLiNbO3層の内側に生成し（（2）式），その生成量はNb205が消滅する750℃付近

で最大となり850℃まで存在する（図3－b）。

　　　　　　　　　　　　　　　LiNbO，＋Nb，O，一LiNb，O，　（2）
720℃でCO，の発生は終了するので，この温度以上では（2）式の反応により消費されたNb205量に

対応したLi20は粒子外部に存在するものと思われる。このL120は，　LiNbO3と反応してLiNbO3

層の外側にLi，NbO、が生成して（（3）式）消費されたものと考えることができる（図3－c）。

　　　　　　　　　　　　　　　Li，O十LiNbO，一Li，NbO，　（3）
以上（2）式と（3）式によって生成したLiNb，08とLi，NbO、の反応はLiNbO3相内を拡散するLi＋と

02『の移動によって進行し，均一組成のLiNbO3の生成が850℃で完了する（図3－d）。

　以上の結果から，Li2CO3とNb205の等モル混合試料を900℃で2時間仮焼して均一な組成の

LiNbO，を生成させ，次の焼結に供する試料とした。

　3．2LiNbO，の焼結

　（1）LiNbO3の焼結に及ぼす酸化物の効果　　表1は，　LiNbO3に22種類の酸化物を3wt％

　　　　　Table　1　Relative　density　and　AL／L．　of　sintered　compact　of　oxide－added　LiNbO3

Additive　non　CdO　Y203　ZnO　Fe203　CoO　GeO2　PbO　Bi203　CuO　NiO　MnO2

R，D．（O／．）　63．5　97．8　91，5　90．5　89．8　89．5　88．8　88，7　88．5　88．e　87．8　87，6

AL／L．（O／o）　8．8　19．2　18．7　16．8　19．4　17．5　17．7　17．5　16．5　13，3　16．9　一

Additive　V20s　B203　SiO2　MgO　ln203　A1203　TiO2　Ta20s　Sb203　Cr203　ZrO2

R．D．（O／．）　83．8　82．1　79．7　78，3　73．0　67．4　65．5　58．2　56．6　56．1　39．1

AL／L．（O／o）　15．9　16．6　15．3　14，2　16．0　9．5　8．5　4．4　3．5　3．9　2．2

添加して1000℃で2時間焼結した後，得られた焼結体の相対密度（R）と収縮率（△L／Le）の値

をまとめたものである。これより，焼結に対して促進効果を示すものとして，CdO，　Y、03，　ZnO，

Fe203，　CoO，　GeO2，　PbO，　Bi203，　CuO，　NiO，　MnO2などがあり，逆に焼結を限害するものとし

てTa、0，，　Sb20、，　Cr203，　ZrO2があげられる。この中で，イオン半径の大きなCd2÷，　Y3＋，　Ca2＋，

Bi3＋の酸化物を添加した時，　LiNbO3に帰属しないx線回折ピークが認められ，　Y203の場合この

ピークはYNbO4であることが分った。これら回折ピークは添加した酸化物とLiNbO3の反応に

よる第2相の生成を示し，後ほど説明するようにこの第2相がLiNbO3の緻密化に影響を及ぼし

ているものと思われる。また，PbO，　Bi203，　V205，　B203の酸化物は焼結温度では溶融しているの

で，液相により焼結が促進されているものと考えられる。
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　　　×　：　CdO－added　LiNbO：i，
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　次に，促進効果を示した酸化物のなかで，CdO，

ZnO，　CoO，　Fe203，　GeO，をとりあげその促進作

用について検討した。pa　4～mo　6は，単味の

LINbO3およびL記の酸化物を3wt％加えたも

のを805～980℃の範囲で焼結してlog（△L／L。）

に対してlog　t（t：時間）をプロットしたもので

ある。kingery，i4）Coblei5・i6）らによると焼結の初期

段階は収縮率でおよそ～10％に相当すると言われ

ており，その焼結速度は一般に次式で表わされる。

　　　　　（AL／Le）”P＝K，Dt／T　（4）

　　　　　　Ki＝B763／rMk　（5）
　log（△L／ム））ltρ・＝　log（K，D／T）÷log　t　　（6）

ここで，Dは拡散定数γは表面エネルギー，δ3は

空格子体積，rは粒径，kはボルソマン定数7「は

絶対温度，P，　m，　Bは焼結機構によって異なる定

数であり，初期焼結が体積拡散により進行するな

らはIP＝＝2／5，　B　：20／π，　m＝＝3となり，粒界拡
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Fig．　6　lsothermal　shrinkage　of
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　（a）　835ec，　（b）　840℃，

　（c）　8700C，　（d）　906℃

　×　1　GeOL，一added　LiNbO：s，
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散により進行するならばP＝1／3，B＝15　b（b：粒界の厚さ），　m＝4となる。単味のLiNbO3およ

びCdO添加の場合，直線の傾きは2／5であり，いずれの場合も体積拡散が律速となり焼結が進行

するものと考えられる（図4）。CoO，　ZnO添加の場合，835，850℃の温度では直線の傾きは2／5と

なり体積拡散が律速となるが，それより高い十度では傾きは1／3となり粒界拡散が律速となる（図

5）。同様な現象がFe、03の場合についても観察され，835℃では傾きは2／5，それ以上の温度では

傾きは1／3となり体積→粒界の拡散律速の移行がみられる。GeO2の場合は，傾きはほぼ2／5とな
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り体積拡散が律速となる（図6）。Zn2＋，　Co2＋，　Fe3＋のイオン

半径はそれぞれ0．74A，0．72　A，0，64　Aであり，Li＋，　Nb5＋

のイオン半径0．68A，0．69Aに近く，これら酸化物が

LiNbO3に固溶していることが予想され，このことが

LiNbO3の焼結を促進する一つの理由と考えられる。しか

しながら，温度領域により拡散経路が体積から粒界へ変る

理由は定かでない。CdO添加の場合，前述のように

LiNbO3とCdOの反応によって生成した第2相が
LiNbO3の緻密化に大きく影響しており次節で詳細に説明

する。

　（2）1・iNbO3の焼結に及ぼすCdOの効果　　表1およ

び図4～6より，焼結を促進する種々の酸化物のな：かで

CdOが最も大きな効果を示すことが分ったので，さらにそ

の添加量，焼結温度，時間等の影響を調べその作用機構に

ついて検討した。CdOの添加量の影響を1～10　wt％の範

囲について検討した結果，3wt％が最：も効果的であった。

図7は，950～1100℃の範囲で単味のLiNbO3とCdOを3

wt％添加して焼結して得られた焼結体の相対密度の焼結

時間に対する変化を示したものである。無添加の場合，焼

leo
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Fig．7　Relationship　between
　　　relative　density　and　log

　　　of　time．

　Pure　LiNbO3；

　O：9500C，　A．110000C，

　v11025℃，　D［1050℃，

　O：1100ec
　CdO－added　LiNbO3；

　o］gso“c，　o：looo℃，

　O：1025℃，　A：1050“c，

　v　：　110e　oc

結温度が高くなるにつれ焼結速度が大きくなるが，相対密度が83～87％に達すると焼結温度，時

間にかかわらずそれ以上焼結は進行しない。一方，CdO添加の場合，いずれの温度でも30分の短

時間内で焼結は著しく進行し，90％以上の相対密度を持つ焼結体が得られた。しかしながら，そ

れ以上長時間焼結しても相対密度の値は変＝わらずほぼ一定となる。また，温度が900℃，1000℃と

高くなるにつれ相対密度の値は増加するが，1025～1100℃では逆に減少する。CdOを添加して最

も大きな相対密度を持つ焼結体が得られるのは1000℃で2時間焼結した場合であった。図8，9

簾編・・鷺購，．
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Fig．8　Scanning　electron　micrographs　of
　　　fractured　surfaces　of　sintered　compacts

　　　of　pure　LiNbO3．

　（A）：1000℃，　30min，　（B）：1000℃，　60min，

　（C）11050℃，　60min，　（D）：10500C，　200min

認響
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　　　　　　　　　　鶏繍躍還解

Fig．　9　Scanning　electron　micrographs　of

　　　fractured　surfaces　of　sintered　compacts

　　　of　CdO－added　LiNbO3．

　（A）：　1000ec，　30min，　（B）：1000℃，　60min，

　（C）　：　1000℃，　120min，　（D）：　1050“C，　200min
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は，それぞれ無添加とCdO添加の場合における1000℃，1050℃の温度で焼結した焼結体の破断面

のSEM写真である。図8において，単味のLiNbO3では1000℃で時間の経過とともにネックの

成長から次第に粒成長がおきていることが観察され，1050℃になると粒子は出発試料の0．4μか

ら60分で5～10μの大きさに，200分では30～50μにまで成長し，粒界に大きなボアが残存して

いることが分る。同様の現象は，1100℃においても観察され30分ですでに粒子は30～50μの大き

さにまで成長した。以上より，LiNbO，単独では1050℃以上になると異常粒成長が起きてポアが

粒界や粒子内にとり残され，このことによりLiNbO3の緻密化が防げられて相対密度83～87％以

上の値を持つ焼結体が得られないことが分った。CdOを添加すると，図9から明らかなように単

味のLiNbO3において観察された異常粒成長はおこらず，焼結体は比較的粒径の揃った小さな粒

子から成り立って緻密化していることが分る。このことより，CdOを添加するとLiNbO3の異常

粒成長が抑制され，その結果緻密な焼結体が得られたものと結論できる。CdOを10　w£％添加し

たLiNbO3の粉末を1100℃まで加熱してDTA実験を行なった結果，750～790℃に小さな発熱

ピークが，つついて830～895℃に吸熱ピークが現われた。CdO，　LiNbO，単独では1100℃まで熱

的変化は認められないことより，これらピークはCdOとLiNbO3の反応によるものと思われる。

また，このDTA実験後に得られた試料のX線回折の結果，　LiNbO3のピークのほかにd＝5．40

A，d＝3．20　A，　d＝2．77　Aに未知のピークが認められた。これらのピークは，　CdOとLiNbO3の

反応による第2相の生成を示唆するものと考え

られ，この第2相がLiNbO3の異常粒成長を抑

制したと推察できる。

　（3）LiNbO3焼結体の誘電率の測定　　図

10は，LiNbO3単独およびCdOを添加した

LiNbO3焼結体の誘電率（ε）と焼結体の相対密

度との関係を示したものである。いずれの場合

も次式が成り立つことが分る。17｝

　　logE＝（1－R）IogE，　十R　logE2　（6）

ここで，Rは相対密度，ε，は空気の誘電率，ε2＝

51etR・・100％へ外挿して得られる値で相対密

度100％の焼結体の誘電率である。
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Fig．　10　Relationship　between　the　dielectric

　　　　constant　of　sintered　compact　and　the

　　　　relative　density．

　O　：　pure　LiNbO，，，　（E）　：　CdO－added　LiNbO3
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