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研究成果の概要： 

酸素欠損型六方晶 BaTiO3の巨大誘電率発生のメカニズムを解明するため、酸素欠損以外の方法

で、Ba2+を一部 La3＋で置換する方法で Ti3+を生成させるアプローチにより、巨大誘電率を有す

る六方晶 Ba1-xLaxBaTiO3単結晶の作製に成功した。Ti3+の量は La3+の添加量により正確に規定さ

れるため、巨大誘電応答と Ti3+量との定量的相関関係を明らかにした。さらに、実用化に向け

た誘電率制御のプロセスを確立するため、酸素拡散率の温度依存性を測定した 
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１．研究開始当初の背景 

コンピューターや携帯電話など携帯情報

通信電子機器の小型・軽量・高性能の進歩に

つれて、コンデンサの小型大容量化は不可欠

であり、高誘電率、低損失かつ優れた温度安

定性を示す誘電体材料が要求されている。現

在小型積層セラミックスコンデンサに使わ

れている(酸化物材料の誘電率は最高約 6000，

損失は 10％程度である。積層コンデンサの誘

電容量を増加させるため、積層層間の簿層化

と多層化が追究されている。現状 1～2μm層

間距離は数年以内に 0.5～1μmに進展すると

予測されている。しかし、製造技術やコスト

の観点から、薄層化・多層化は限界に来てお

り、次世代の超小型大容量コンデンサを低コ

ストで製造するためは、巨大誘電率材料の開

発と実用化が必要となっている。 

われわれは、静電力により空間に溶融を浮

遊させる技術を用いて、巨大誘電率を有する

六方晶系 BaTiO3結晶の開発に成功した。この

結晶は僅かな素欠損（1％以下）を持ち、室

温での誘電率が 10万以上、損失が約５％で、
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上述の実用材より遥かに高い誘電特性を有

している。更にこの誘電率特性は、室温から

100Ｋの範囲でほぼ一定であり、優れた温度

安定性を示している。この巨大誘電率材料を

用いて積層コンデンサを実用化すれば、積層

コンデンサのサイズと容量を飛躍的に向上

できると期待される。 

 

２．研究の目的 

酸素欠損型六方晶 BaTiO3 の巨大誘電率発

生のメカニズムは従来の強誘電体のメカニ

ズムと異なり、構造相転移に関連していない

ことがこれまでの研究で明らかになってき

ている。 

本研究目的としては 

（１）六方晶 BaTiO3の巨大誘電率発生のメ

カニズムを解明し、これに基づいて誘電特性

の精密制御の構築及び新規の巨大誘電率物

質の探索指針をする。 

（２）実用化に向けた誘電率制御のプロセ

スを確立する。 

 

３．研究の方法 

（１）六方晶 BaTiO3の巨大誘電率発生のメ

カニズムの解明については、酸素欠損と元素

置換により Ti3+を生成させる二つ手法で巨大

誘電率単結晶を作製し、Tiの価数と巨大誘電

率の関連性を確認する。 

（２）実用化に向けた誘電率制御のプロセ

スについては、キャリヤ濃度と誘電特性を定

量的に制御するため、酸素拡散率の温度依存

性の精密測定を行う。 

 

４．研究成果 

（１）六方晶 Ba1-xLaxBaTiO3（x = 0.0-0.005）

単結晶の巨大誘電率。 

六方晶系 BaTiO3（h- BaTiO3）単結晶が酸素

欠損により、室温で 10 万以上の巨大誘電応

答を示すことを見出した。そこで本研究では、

h- BaTiO3において伝導性を担うのがTi3+であ

ることに着目し、酸素欠損以外の方法で Ti3+

を生成させるアプローチとして、Ba2+を一部

La3＋で置換する方法を試みた。この手法では、

Ti3+の量は La3+の添加量により正確に規定さ

れるため、誘電応答と Ti3+量との定量的相関

関係を明らかにすることができ、結果として

巨大誘電応答の精密制御が可能になると考

えられる。 

BaCO3、TiO2、La2O3を化学量論比で混合した

後、FZ 法で六方晶 Ba1-xLaxBaTiO3（x = 0.00

１、0.003、0.005）単結晶を育成した。図 1

に示したように全て試料は巨大誘電率応答

が示されました。しかし、FZ 法で育成した

Ba1-xLaxBaTiO3単結晶では、酸素欠損と La3+イ

オンのトープ効果が同時に存在するため、巨

大誘電率を生じる理由は明確することがで

きない。そのため、育成した単結晶を空気中

1273 K、200 時間以上の高温アニールにより

酸化させ、酸素欠損の影響を除き、La3+の効

果を確認する。図 2に示したように、アニー

ルした x = 0.001 単結晶の室温での誘電率は

1000 以下に低下したが、x = 0.003、0.005

の単結晶では、室温での誘電率は 10 万以上

であり、巨大誘電応答が保持されている。こ

の結果から、La3+の置換によって Ti の価数を

制御することで、巨大誘電応答が得られるこ

とを確認した。 

この結果から、六方晶 BaTiO3の巨大誘電

率発生の起源は Ti3+イオンと関連することを

確認した。これまでは、微量の酸素欠損量を

分析と制御することが非常に困難であるが、

Ti3+の量は La3+の添加量により正確に規定さ

れるため、誘電応答と Ti3+量との定量的相関

関係を明らかにすることができ、巨大誘電応

答の精密制御が可能になることが明にした。  

（２）六方晶 Ba1-xLaxBaTiO3（x = 0.0-0.005）
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図 1 アニール前の Ba1-xLaxBaTiO3 単結晶

の誘電率の温度依存性 



単結晶の酸素拡散率の測定。 

六方晶 Ba1-xLaxBaTiO3 系の巨大誘電率発生

のメカニズムは従来の強誘電体のメカニズ

ムと異なり、構造相転移に関連していない、

酸素欠損と元素置換により生じるキャリヤ

と Ti3+イオン濃度に依存している。 

この巨大誘電率材料を用いて実用化積層

コンデンサを作製するため、高温のキャリヤ

濃度を制御することが不可欠である。そのた

め、酸素拡散率の温度依存性を精密測定した。 

同位体置換用電気炉を用いて、酸素 O18 雰

囲気下で六方晶Ba1-xLaxBaTiO3単結晶を1173K

までに加熱して、同位体置換を行った。質量

分析装置（SIMS）により、同位体置換した試

料の酸素 O18 の濃度分布の測定に成功した。

1173K における六方晶 BaTiO3単結晶の（0001）

結晶面と（1000）結晶面の拡散係数はそれぞ

れ Dv=6.28X10
-11 [cm2/s] と Dv=7.18 X10

-11 

[cm2/s]である。これから、SIMS 測定法によ

り973-1273K温度範囲における六方晶BaTiO3

単結晶の酸素拡散率を確定すると共に、最適

酸素濃度分布を達成するための熱処理方法

を明らかとし、最適製造方法設計法を開発す

る。 
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