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論文内容の要旨

本論文は、 X線回折測定、高分解能電子辞微鏡観察、 TEM 画像シミュレーションにより Li!+x-yNbl-X-3YTix+ 4y03 固

溶体の超構造を解明すること、及び固溶体の新規作製プロセスとしてゾル・ゲ、ル法を採用し、従来の混合粉末法と比

較検討すること、さらに新たな超構造を持つ国溶体を創成することを目的としたものである。本論文は以下の 6 章か

ら構成されている。

第 1 章では、本研究の背景及び研究目的について述べられている。

第 2 章では、 Li 2C03 、 Nb205 、 Ti02 の混合粉末を焼成・焼結する方法で作製した Li!+x-yNbl-X-3YTix+4y03 固溶体が

超周期構造を有することを高分解能電子顕微鏡法により明らかにし、粉末X線回折法及び高分解能電子顕微鏡観察の

結果から、超周期は回溶体の組成に依存することを見出している。また、新たに得られた情報を基に構造モデルを作

成し、 TEM 画像シミュレーションを行った結果、観察像と計算像の良い一致が見られ、モデルの妥当性と共に超周期

領域境界が Ti リッチな層からなることを明らかにしている。

第 3 章では、焼成・焼結プロセス因子と超構造の出現条件を詳細に検討することで、超構造を持つ Li!+x-yNbl-X-3Y

TiX+4y03 固溶体の作製条件の最適化を行い、仮焼プロセスの導入により超周期構造生成のための焼結時間を短縮する

ことに成功している。

第 4 章では、ゾル・ゲル法で、ごく微細な固溶体粉末の作製に成功し、その結果、従来より 2000C以上低い焼結温度

かつ短時間で、完全な超構造を持つ徹密な Li!+x-yNbl-X-3YTix+4y03 固溶体を得ることに成功している。また、高分解

能電子顕微鏡観察及びX線回折測定から、多結晶 Li!+x-yNbl-X-3YTix+4y03 国溶体における粒子の形状と超構造の結晶

学的な方位関係を明らかにしている。

第 5 章では、 Li!+x(Nbz Ta1-Z) l-x Tix03 固溶体を混合焼結法で作製し、 Nb 固溶量が多い領域 (z> 0.66) で超構造が

出現することを初めて見出している。また、 Nb 組成が O壬 z 豆 0.66の領域では、電子顕微鏡レベルで超構造を有する粒

子の生成を確認し、 Li20-Ta205-Ti02 三成分系において超構造を有する固溶領域が存在することを明らかにしてい

る。



第 6 章では本研究を総括し、主要な成果についてまとめている。

論文審査の結果の要旨

本論文は、超構造を持つ新しい機能性セラミックス材料開発の基礎を確立するために行われた、 LiNb03-Ti02 系お

よび LiTa03-Ti02 系多結晶国溶体の創成とその超構造の原子レベルでの構造解明に関する一連の研究成果をまとめ

たものである。主な結果を要約すると以下のとおりである。

(1)高分解能電子顕微鏡法により Li 1+x-yNbl-X-3YTix+4y03 固溶体が超周期構造を有していることを明らかにしてい

る。粉末X線回折法及び高分解能電子顕微鏡観察の結果から求めた周期は、国溶体の組成に依存することを見出して

いる。また、新たに得られた情報を基に構造モデルを作成し、 TEM 画像シミュレーションの結果と観察像の良い一致

から、モデルの妥当性と共に超周期領域境界が Ti リッチな層からなることを明らかにしている。

(2)金属アルコキシドを原料としたゾル・ゲ、ル法で超構造を持つ Li 1+x-yNbl-X-3YTix+4y03 固溶体の作製プロセスの確

立に成功している。

(3)ゾル・ゲル法では、混合粉末法よりも微細な原料粉末が得られ、混合粉末法と比較して2000C以上の低い焼結温度

でかつ短時間で完全な超構造を持つ徹密な Li 1+x-yNbl-X-3YTix+4y03 固溶体が得られることを明らかにしている。

(4)電子顕微鏡観察及びX線回折測定を駆使して、多結晶 Li 1+x-yNbl-X-3YTix+4y03 固溶体における粒子の形状と超構

造の結晶学的な方位関係を解明している。

(5)混合焼結法で Li1+x(Nbz Tal-Z) l-x Tix03 固溶体の作製を行い、 Nb 固溶量が多い領域 (z>0.66) で超構造が出現

することを初めて見出している。また、 Nb 組成が O壬 z 壬 0.66の領域では、電子顕微鏡レベルで超構造を有する粒子の

生成を確認し、 Li20-Ta20s-Ti02 三成分系において超構造を有する固溶領域が存在することを明らかにしている。

以上のように、本論文で超構造を有する固溶体の詳細な原子レベル構造の知見が得られたことに加え、作製プロセ

スと構造の関連性を見出したことは、新規な固溶型超構造の作製とその組織制御に有益な情報を与えるものと評価で

きる。また、本研究で得られた多くの知見は、粉末冶金的手法による人工超格子作製に大さく貢献するばかりでなく、

セラミックス材料の特性と組織制御の関連性の評価に多大の貢献をするものである。よって本論文は博士論文として

価値あるものと認める。
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