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研究成果の概要（和文）：　KF添加チタン酸バリウムにおいて、KFの組成xを0から0.12付近まで系統だてて変化
させ、単結晶を育成した。特に、誘電率が最も大きくなるx＝0.1付近の大型単結晶の育成法を開発した。質単結
晶を用いて、誘電率、自発分極の温度依存や直流電場印加下における誘電率の温度依存を精密に測定した。
　我々が予想していた通り、x=0.1組成が3重臨界点近傍であること、電場で誘起される1次転移から２次転移へ
の移行を示す臨界終点は、x=0では臨界電場Ec=10kV/cmで生じるが、Ecは組成xの増加とともに低下していき、x=
0.1付近でEc=0となる。本系での組成-電場-温度の三次元相図を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：  Single crystals of BaTiO3 with different KF composition x were 
systematically grown. Especially, focusing on x = 0.1 where the dielectric constant becomes the 
largest, we developed a method for growing the large single crystal. The temperature dependence of 
the dielectric constant, the spontaneous polarization and the temperature dependence of the 
dielectric constant under the application of the dc electric field were precisely investigated using
 the high quality single crystal
  Experimental results show that x = 0.1 composition is near the tri-critical point, as we expected.
 The critical end point indicating the transition from the first order transition to the second 
order transition induced by applying the direct electric field is generated at the critical electric
 field Ec = 10 kV / cm at x = 0, but Ec decreases with increasing the KF composition;  Ec becomes 0 
at x=0.1 . A three-dimensional phase diagram of composition - electric field - temperature in this 
system was clarified.

研究分野：誘電体物性実験

キーワード： チタン酸バリウム　KF添加　単結晶　誘電率　自発分極　三重臨界点　臨界終点　相図
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１．研究開始当初の背景 

圧電材料の多くは ABO3型強誘電体であり，

その代表はPZT系(PbTiO3とPbZrO3の混晶)

物質である．鉛の環境への悪影響を考えれば，

代替物質の開発は産業界の必須事項である．

一方，基礎的研究から ABO3型強誘電体にお

ける共有結合性の重要さは第一原理計算を

基に予想され，実験により明らかにされてい

る．つまり，共有結合を制御することで，

ABO3型強誘電体の性質が変わる 

我々は，KF を 10％添加したチタン酸バリ

ウムにおいて(図１(a)のｘ＝0.1)，室温での圧

電定数や誘電率が PZT より優れた性能をも

つことを見出した．この物質の特徴は，1) 

BaTiO3の Ba２＋の一部が K＋に，O2-の一部が

F- に置き換わった物質 Ba1-xKxTiO3-xFx 

(KF-BT/x)であり，電荷の過不足はない．し

たがって，酸素欠損のような移動性の点欠陥

は存在せず，温度に対し安定である．2)製造

時の原材料（BaO，TiO2，KF）の混合比に

よって，KF の置換割合 x の制御が可能であ

り，置換割合 x が増すとキュリー温度 Tc が

低下し，x＝0.1 の時 Tc は約 308 K である．

3) x＝0.1 の KF 添加チタン酸バリウムは，非

鉛材料でありながら常温域では，圧電率が

PZT に匹敵する大きさをもつ．4) 誘電率の

振る舞いから，x＝0.1 付近は，強誘電相転移

が一次転移から二次転移に移行する三重臨

界点近傍であると予想した．これまで圧電定

数の増大をもたらす原理として，PZT などで

良く知られている濃度相境界が知られてい

るが，ここでは巨大圧電率を導く新たな原理

として，臨界点近傍物質を提案したい． 

 

２．研究の目的 

KF は 1133 K で溶解し高温では揮発する

ので，1573 K での高温焼成が必要であるチ

タン酸バリウム系セラミックスや単結晶へ

の KF 添加効果は，これまで，ほとんど調べ

られてこなかった．上記の初期的成果は，フ

ラックス法にて育成した 2 mm角の単結晶で

行ったもので，本格的な物性実験に供するた

めには，数 cm 角の良質単結晶育成技術の開

発が必要である． 

 良質単結晶を用いて，誘電率や自発分極の

温度依存，更には誘電率の電場・温度依存を

詳細に調べることで，組成・電場・温度の三

次元相図を明らかにし，我々の仮説である x 

=0.1 付近に，三重臨界点があり，この系にお

ける巨大誘電率や巨大圧電率の起源である

ことを明らかにする． 

 

３．研究の方法 

単結晶育成は，KF（融点 1173 K）を溶剤

とする．ここでは，KF は溶剤であると伴に

添加剤でもある．溶剤である KF を添加剤と

して積極的に BaTiO3結晶内に取り込ませる

ために，原料となる BaO と TiO2を 1 対 1 で

はなく，1 対 1+と TiO2リッチな状態で混ぜ

合わせる．この溶液内から BaTiO3結晶が析

出する時に，Ba2+の不足を溶剤中の K+が補

い，更に電荷補償のため O2-の代わりに F-が

入ることで，KF 添加単結晶 Ba1-xKxTiO3-xFx

が成長する．また，仕込み量の値を変化さ

せる事で，結晶に取り込まれる KF 濃度 x を

制御する事ができる．  

 得られた結晶を EPMA分析で組成を求め，

粉末X線回折実験や電子顕微鏡観察で良質結

晶を選び出す．誘電率はLCRメータで0.1 Hz

から 10 MHz の周波数域で測定する．圧電定

数は d33 メータで、自発分極はソーヤタワー

回路を用いて 0.01 Hz から 100 Hz で測定す

る． 

 

４．研究成果 
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4-1．KF 置換 BaTiO3の性質 

得られた結晶の自然面を研磨して(001)面

が出た平行平板にし, 電極として銀ペースト

を焼き付けた．図 1(a)に得られた結晶の誘電

率’の温度依存性を示す．各 KF 置換量 x に

おいて，高温側にある最も大きなピークは立

方晶－正方晶の TC に対応する．さらに低温

に見られるピークや肩が正方晶－直方晶－

菱面体晶の構造相転移に対応している．x の

増大とともに直線的に TCが下がり，3 つのピ

ークが近づいていく様子が図から見て取れ

る．誘電率の温度依存から各相転移温度を求

めて相図にまとめると図 1(b)のようになる．

立方晶－正方晶－直方晶－菱面体晶と逐次

転移をするが，その相転移温度はほぼ KF 濃

度に比例して連続的に変化する．その中でも

特に TCの変化が顕著である．通常，BaTiO3

の Ba2+ (= 2.18 Å)を Sr2+ (= 2.15 Å)の様な小

さなイオンで置換する場合，単位格子の体積

減少に伴って Tiの変位が小さくなり TCが下

がる．しかし，K+ (= 2.26 Å )は Ba2+より大

きく，TCは単位格子の体積膨張で上昇するは

ずである．つまり，化学圧力効果ではこの急

な TCの変化を説明できない．我々は F の大

きな電気陰性度が TC の減少の原因であると

考えている. BaTiO3の強誘電性は Ti イオン

と分極方向に位置する O イオンとの間の共

有結合性に依存しており，O サイトを電気陰

性度の大きなFで置換することにより共有結

合が小さくなる．つまり強誘電性が小さくな

る．x= 0.09, 0.10 で圧電定数 d33を測定した

ところ，室温で 300 pC/N 以上の値を示した．

これは，BaTiO3 (x= 0.0)の 5 倍以上の大きさ

であり，共有結合の強さを制御することで外

場への応答が誘起されたことを示している． 
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図 1. (a) KF-BT/x 結晶における 300Hz・
[100]方向の誘電率'の温度依存性． (b) 誘
電測定から決定した KF-BT/x の x－T 相
図．(c) KF-BT/0.10 (TC～308 Ｋ)における
[100]方向の D-E 履歴曲線と残留分極 Prの
温度依存性．  

図 2. (a) x–E–T 相図の概略図．太線が臨
界終点 CEP の集合を示す．常誘電相・強
誘電相(自発分極上向き)・強誘電相(自発分
極下向き)が交わる点に三重臨界点 TCP
が位置する．(b) E= 0 における x–T 相図．
(c) 小さい x における E–T 相図．一次転
移が電場を大きくすると二次転移に近づ
き，相転移が消失する (超臨界状態：
supercritical state)． 
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図 1(a)より，x が小さいところでは，誘電

率のピークが KF を置換するごとに小さくな

っていく．しかし，再び大きくなり，x= 0.10

付近で TC における誘電率が最大になる．x= 

0.10 で，キュリー･ワイス則より決定した T0

とピークから決定した TC がほぼ一致し，さ

らに自発分極 PS とほぼ同様のふるまいを示

す残留分極 Prが TC近傍で連続的に変化して

いる (図 1(c))．また，分光測定から観た弾性

異常も x= 0.10 で顕著になり，臨界緩和現象

が広い温度領域で観測された．これらは KF

を置換することで BaTiO3の一次の強誘電性

相転移が二次に近づいていくことを示唆し

ている．よって，図 2(b)に示すような「一次

転移が二次転移に変化する三重臨界点

(Tri-Critical Point: TCP)」が x= 0.10 付近に

存在しているのではないかと考えている．図

2(a)に一般的な強誘電体の(x or p)–E–T の

三次元相図を示す．常誘電相と強誘電相(自発

分極上向き，+P)，強誘電相(自発分極下向き，

－P)が交わる TCP を境に，E= 0 相では相転

移の次数が二次から一次に変わり，太線で示

した電場中の臨界終点(Critical End Point, 

CEP)の集合につながる．x が小さいところで

の E-T 相図は図 2(c)のようになっており，一

次転移が E を大きくすると二次転移に近づ

き，CEP で相転移が消失して超臨界状態

(supercritical state)に達して，電場により歪

んだ常誘電相と電場により歪んだ強誘電相

の見分けがつかなくなる．自由エネルギーを
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図 3. (a) KF-BT/0.023 における[100]方向の誘電率(20 Hz)の温度依存性．4 kV/cm で誘電
異常が誘起されていることが分かる．(b) 誘電測定から決定した E–T 相図． 

図 4. KF-BT/x の x–E–T 相図．青丸は実験
で決めた臨界終点(CEP)を示している．x
の増加に伴い CEPが三重臨界点 TCPに近
づく，図 2(a)に対応． 
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分極で級数展開するデボンシェアの理論で

は，三重臨界点は 4 次の係数が 0 になる点と

して表現され，TC近傍で PS (TC－T)0.25や’

 (TC－T)－1 が予想される．実験結果は図

1(a)の誘電率は’ (TC－T)－1に従い，図 1(c)

の残留分極の温度依存性を Pr =A(TC－T)で

フィットすると，臨界指数= 0.37 となり = 

0.25 に比較的近い値をとる． 

 

4-2．KF 置換 BaTiO3の x–E–T 相図 

鉛を含むリラクサーと強誘電体の固溶体

において，濃度を変化させていくとあるとこ

ろで結晶構造が変化し，その近傍で圧電・誘

電応答が著しく誘起される現象が報告され

ている．その濃度相境界(Morphtropic Phase 

Boundary：MPB)で誘起される圧電・誘電応

答も臨界終点・三重臨界点が密接に関わって

いる．臨界終点における臨界電圧が MPB 近

傍で小さくなる，つまり，MPB は三重臨界

点に極めて近いということが．電場－温度－

組成の三次元相図より解釈された．三重臨界

点や臨界終点といった臨界現象を通して物

質の応答を理解することは物性物理学の基

礎であり，興味深い．そこで，KF-BT/x にお

ける臨界終点を図 2(c)のような電場－温度相

図より各組成で求めて，電場－温度－組成の

三次元相図を作成した．そして，直接臨界終

点や三重臨界点を決定し，KF-BT/0.10 で観

測された BaTiO3 (x= 0.0)の 5 倍以上に誘起

された圧電応答の起源を考察した． 

電場下における誘電率の温度依存性を図

3(a)に示す．x= 0.023 の TCは[001]方向の電

場で上昇し，正方晶－直方晶の相転移温度は

下がっている．これは[001]方向の電場が正方

晶を安定化させた結果である．ピークの大き

さは E= 4 kV/cm まで大きくなり，それ以上

で小さくなっている．これは，x= 0.023 の臨

界終点が 4 kV/cm，380.5 K の近傍であるこ

との表れである．誘電率のピークから決定し

た電場－温度相図を図 3(b)に載せる．臨界終

点以上では，電場で歪んだ正方晶相と電場で

歪んだ立方晶相の区別がつかなくなる超臨

界状態になる．超臨界状態でも Widom Line 

と呼ばれている点線に誘電異常は存在する

が，一般的にその線は相転移ではないと考え

られている． BaTiO3 の臨界終点は，EC= 6 

kV/cm・TC= 390 K，EC= 10 kV/cm・TC= 412 

K と 2 種類の報告があるが，x= 0.023 におけ

る臨界終点はこれらより明らかに小さく，KF

を置換することによって，臨界電場・臨界温

度が減少することが分かった．相転移温度と

外部電圧 E との関係を図 4 に載せる．x と共

に，臨界終点の位置は大きく変化し，x=0.057

では EC= 2 kV/cm・TC= 340 K を示し，x= 

0.083 では EC~ 0 kV/cm・TC= 320 K となっ

た．つまり，誘電率や圧電定数が大きくなる

x= 0.10 近傍では，臨界点が使用条件 (0 

kV/cm, ~300K)に非常に近くなることが明ら

かになった．この結果は，x= 0.10 近傍で圧

電・誘電特性が大きくなる理由が「臨界終点

が低い電圧に位置して三重臨界点に近いた

め，小さな電圧や歪みに大きく応答すること

ができる」ことを意味しており，前章の解釈

を裏付けるものとなった． 
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