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研究成果の概要（和文）：巨大な誘電率を得るには、電界により誘起される分極を増加する必要

がある。分極は電荷とその移動距離の積で与えられるため、電子やイオンの長距離移動を使え

ば分極を増加し、結果として誘電率の向上が期待できる。人工超格子中に２つの導電層を挿入

しその層間での電子移動、および、スピノーダル分解により得られる絶縁体と半導体の交互積

層構造での電子移動により、分極が発生し誘電率が飛躍的に向上することを明らかにした。ま

た、同様の効果は電子の移動だけでなく、固体電解質中にイオン移動でも起こることを示した。 
 
研究成果の概要（英文）：It is necessary to enhance polarization to obtain new materials with 
giant dielectric constants. Polarization is given by the product of charge and its 
displacement. We tried to enhance the polarization using migration of electrons in the 
artificial structures. Two kind of artificial structures, artificial superlattices with two 
conductive atomic layers and imhomogenous structure formed by spinodal decomposition, 
were formed, and found that the electron migration in these artificial structures enhance 
the polarization, giving rise to an marked increase of dielectric constants. The similar 
enhancement was observed when the ionic migration in a solid electrolyte was use to 
generate polarization.   
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１．研究開始当初の背景 
チタン酸バリウムをはじめとする高誘電率

材料は、積層セラミックスキャパシタ

（MLCC）の誘電体として、現在の電子部品

には不可欠な材料となっている。MLCC の高

容量化は、主に誘電体層の薄層化により図ら

れてきたが、チタン酸バリウムの粒子径のナ

ノサイズ化とともに誘電率が急激に減少する、

いわゆる「サイズ効果」により、従来法によ

る高容量化には限界が見え始めている。 
 このような背景において、もしもセラミッ

クス誘電体の誘電率を飛躍的に向上する技術

機関番号：１２６０８ 

研究種目：基盤研究（Ｂ） 

研究期間：２０１０～２０１３  

課題番号：２２３６０２６９ 

研究課題名（和文）  

    ：電子移動にともなう巨大分極の制御と理論解析 

研究課題名（英文）  

：Control and analysis of giant polarization generated by electron migration

研究代表者 

  鶴見 敬章（TSURUMI TAKAAKI） 

        東京工業大学・大学院理工学研究科・教授 

 研究者番号：７０１８８６４７ 



が開発されれば、エネルギー用キャパシタお

よびMLCCの直面する問題は瞬時に解決でき、

まさに、革命的な技術となる。 
誘電率は電場により物質中に発生する分極

の大きさで決まる。ここで分極は電荷とその

移動距離の積で与えられるため、同一の電荷

であってもその移動距離を増やせば、高誘電

率が得られることになる。この概念を実証す

るため本研究は計画された。 

２．研究の目的 
 本研究では、電荷（電子およびイオン）の
電場による長距離移動が、分極の増加、すな
わち、分極の増加をもたらすことを実証する
ことを目的とする。材料および長距離移動す
る電荷は、１）人工超格子中の電子移動、２）
電荷分布の不均一体中の電子移動、３）固体
電解質中のイオン移動である。 

３．研究の方法 
(1)人工超格子中の電子移動 
 SrTiO3(STO)系の人工超格子を分子線エピ
タキシー(MBE)法で作製した。この人工超格
子には電子伝導体である SrRuO3(SRO)の分子
層が挿入されている。人工超格子の構造を図
１に示す。伝導層である SRO が２層挿入され
た(c)で誘電率の増強効果が期待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   (a)        (b)             (c) 

図 1 作製した人工超格子の構造 

(2)  不均一電荷分布体中の電子移動 
 電荷の不均一を有するバルク試料をスピ
ノーダル分解を利用して作製した。用いた資
料は(Sn, Ti)O4である。この系の状態図を図
2 示す。 

図 2 SnO2-TiO2系の状態図 

この図より 1400℃以上では SnO2と TiO2は固
溶体を形成するが、1400℃以下の温度で長時
間保持するとスピノーダル分解を起こして、
SnO2のリッチな相とTiO2のリッチな相に相分
離することがわかる。ニオブなどの異種元素
を添加した TiO2は半導体となるため、相分離
した試料に電場が印加されると、電子が TiO2
相間で移動し、非常に大きな分極が発生する
ことが期待される。 

(3) 固体電解質中のイオン移動 
 電荷の長距離移動による分極の発生は、電
子の移動でなく、イオンの移動でも生じるは
ずである。液体の場合には、電気２重層キャ
パシタやアルミ電解コンデンサとして知ら
れている。電解質に固体を用いると、液体の
場合とは異なった挙動や、さらには、薄層化
による実効的な誘電率の向上も期待される。
実験に供した試料は、NASICON 型のリチウム
イオン電導性結晶化ガラス（オハラ製）であ
り、この試料の厚みを変えて蓄積電荷や交流
インピーダンスを測定した。 

４．研究成果 
(1) 人工超格子中の電子移動 
 図１に示した人工超格子(b)と(c)の複素
誘電率の周波数依存性を図 3 に示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3  人工超格子の誘電率 
 

図 1(a)の人工超格子の特性は(b)と同様であ
った。上の結果からわかるように、SRO 導電
層を２層挿入した場合に、誘電率が顕著に増
強されることが明らかとなった。この結果は
実験前の予想と完全に一致するものであっ
た。誘電率増加の原因は、２つの SRO 層間で
電子のホッピングが起こり、それが分極に寄
与するためである。図 3 下図にみられる大き
なデバイ型誘電緩和は、この電子ホッピング



の緩和によるもので、導電層間の間隔や温度
に依存して変化する。大きな誘電率を示した
図１(c)の人工超格子について、導電層間の
間隔を 10, 15, 20, 25 格子と変化したとき
の誘電率の周波数依存性を図 4 に示す。超格
子中に導電層を含まない試料(ST)および導
電層を一層しか含まない試料(single)では、
誘電率は低い値のままである。このことから
も、２層の導電体層間での電子移動が誘電率
を増強していることは明らかである。導電体
層の間隔が増加すると緩和周波数は低周波
側にシフトしている。間隔が広くなるに従い、
層間の電子移動に時間がかかることが緩和
周波数の変化の原因である。緩和周波数は導
電層間隔に対し直線的に変化する（図 5）。こ
のことは層間隔が変化しても、この層間隔の
範囲内で室温では電子移動のメカニズムが
同一であることを示している。この電子移動
のメカニズムは温度により変化する。 

 
図 4 導電層間隔による誘電率の変化 

 
 

 
 
 

 
 
 
 
 

 
図 5 緩和周波数の導電層間隔依存性 

 
導電層の間隔が 25 格子の試料（hy(25)）に
ついて、緩和周波数の温度依存性をアレニウ
スプロットし図 6 に示す。ある温度を境に活
性がエネルギーが大きく変化している。高温
側の活性化エネルギーは 0.12eV であり電子
ホッピングで説明できる値であるが、低温側
の値は 0.024eV と非常に低く、トンネル現象
により電子移動が起きていることを強く示
唆している。トンネル現象による電子移動で
分極が発生することが、人工超格子を用いた
実験で初めて確認された。 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 6 hy(25)人工超格子の誘電緩和周波数の 

アレニウスプロット 
 
(2)  不均一電荷分布体中の電子移動 
(Sn, Ti)O4の焼結体を 1500℃で 10 時間保

持した時の微構造の TEM 観察像を図 7に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 7 スピノーダル分解後の(Sn,Ti)O4 焼 

結体の TEM 像 
 
スピノーダル分解により２層が交互に並

んだ組織が形成されている。色の薄い方が
SnO2リッチ層で濃い方がTiO2リッチ層である。
これらの層の間で電子移動が局所的に起こ
れば分極に寄与し、誘電率が増加すると予想
される。結果的には、ニオブを微量添加した
試料で誘電率の増加が確認された。(Sn,Ti)O4

系焼結体の誘電率の周波数依存性を図 8に示
す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 8 (Sn,Ti)O4系焼結体の誘電率の 

周波数依存性 
 

 



純粋な(Sn,Ti)O4では熱処理によりスピノー
ダル分解を起こしても誘電率の増加は確認
できなかった。これに対し、ニオブを微量添
加した試料は、熱処理前は誘電率は低い値で
あるが、熱処理によりスピノーダル分解する
と非常に高い誘電率を示すことが明らかと
なった。この原因は次のように考察される。
まず、電子価が５価のニオブは４価のスズと
チタンに対しドナーとなり、ニオブ添加によ
り試料中を動ける電子の濃度は増加する。ス
ピノーダル分解により、TiO2リッチ層と SnO2

リッチ層に相分離し、このときニオブを含む
TiO2リッチ層は半導体化すると考えられる。
この TiO2層間で電子が移動することにより、
人工超格子の SRO 導電層間の場合と同様に、
誘電率の増加が起こっていると推察される。 
 誘電率緩和周波数の温度変化を図 9に示す。
温度の上昇とともに緩和周波数は高周波側
にシフトしている。これは電子のホッピング
伝導が温度の上昇とともに活性化するため
である。また、スピノーダル分解した組織（図
7）の濃淡の間隔（スピノーダル層厚さ）と
緩和周波数の関係を図 10 に示す。厚みが薄
くなるほど緩和時間は短くなり、緩和周波数
は増加することがわかる。これは２つの結果
は、人工超格子の図 5, 図 6 の結果と対応す
るものであり、導電体層間の電子移動により
分極が発生し、結果として誘電率が飛躍的に
増大することを示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 9 スピノーダル分解試料の誘電緩和の 
  温度変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 10 スピノーダル層厚さと緩和時間の関係 
 
 

(3) 固体電解質中のイオン移動 
 これまで述べてきた結果は、物質中に導電
層と絶縁層が交互に存在する系において、導
電層間の電子移動が分極現象を引き起こし、
巨大な誘電率が発生することを示している。
ここで重要なことは、電子の移動を絶縁層に
より一定距離でストップしないと、単なる半
導性となってしまうことである。物質中の荷
電粒子は電子だけではなくイオンもある。イ
オンの移動をブロックする物質（貴金属な
ど）を電極に使えば、電極界面へのイオンの
集積が分極現象として現れると予想される。  
これを実証するため、株式会社オハラか

ら購入したリチウムイオン伝導性ガラスセ
ラミックス（LICGC ,主結晶層 LiTi2(PO4)3）
を試料として用い、金を電極としてキャパ
シタを構成した。このキャパシタに一定電
圧を長時間印加し充電させたのち、一定電
流で放電したときの電荷量から電極面積あ
たりの静電容量（比容量）を算出した。充
電電圧と容量密度の関係を図 11 に示す。充
電電圧の上昇に伴い比容量は上昇し、通常
の電気２重層キャパシタよりも非常に高い
値に到達することが明らかとなった。この
原因については、現在までに明らかにはな
っていないが、分極発生のメカニズムとし
て図 12 のようなモデルを考えている。すな
わち、電界を印加することで LICGC のリチ
ウムイオンが移動し、それが電極界面およ
び粒界に集積することで、分極が発生する
というモデルである。この現象については、
今後も継続して研究を行う必要があると考
えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 11 LICGC の比容量の充電電圧依存性 
  
 
 
 
 
 
 
 
  
 

図 12 LICGC の分極発生機構 
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