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研究成果の概要（和文）：まず粒界絶縁型構造を持つ導電体/絶縁体複合コンデンサのモデルとして、チタン金
属/チタン酸バリウム複合材料を、独自に開発した低温液相プロセスにより作製した。構造の微細化及び均一化
により、10000を超える有効比誘電率と5%以下の低い誘電損失を広い周波数範囲で実現した。更に導電体/絶縁体
間にエピタキシャル界面を導入するため、ニッケル酸ランタン(導電性ペロブスカイト)、およびチタン酸ビスマ
スカリウムなどの絶縁性ペロブスカイトからなるcore-shell粒子を作製し、エピタキシャル界面の導入を確認し
た。更に低温液相プロセスにより粒界絶縁型導電体/絶縁体複合セラミックコンデンサの作製に至った。

研究成果の概要（英文）：To develop high-capacitance capacitors, we have focused on boundary layer 
(BL) ceramic capacitors which commonly exhibit a high dielectric constant. We have proposed the 
novel low-temperature processes, and actually the titanium metal/barium titanate (Ti/BT) composites 
consisting of Ti metal grains and BT boundary nanolayers were successfully prepared. The resultant 
Ti/BT composite capacitors achieved the high effective dielectric constant over 10000 and low 
tangent loss less than 5% in a wide frequency range by constructing homogeneous fine 
microstructures. We also fabricated the BL-type conductive perovskite oxide/insulating perovskite 
oxide composite ceramic capacitors with an epitaxial interface by the hydrothermal method to enhance
 dielectric breakdown strength.

研究分野：工学
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１．研究開始当初の背景 
あらゆる電子機器を小型化・高性能化する
ために、セラミックコンデンサの大容量化は
必須の要件である。現状ではチップ積層セラ
ミックコンデンサ(MLCC)が主力であるが、
信頼性を維持しつつこれ以上の大容量化を
進めるのが構造上困難になりつつある。そこ
で粒界絶縁型(BL)コンデンサが持つ 3 次元
の導電層/絶縁層複合構造に着目した。BL コ
ンデンサは半導体結晶粒界で静電容量を取
得して 100000 以上の高い見かけの比誘電率
を示すが、半導体のグレインを含むため必然
的に誘電特性が温度や周波数に著しく依存
し、絶縁についても粒界に偏在する欠陥等の
影響を受けるため、必ずしも信頼性は高くな
い。このコンデンサを構成する半導体グレイ
ンを、金属伝導を示す導電性粒子で置き換え
ることができれば、1 MHz 程度までのレンジ
で周波数依存性フリー、すなわち高速応答可
能で、かつ 100000 以上の巨大な見かけの比
誘電率を示す、大容量で信頼性の高いコンデ
ンサを作製できると考えられる。さらに BL
コンデンサを構成する導電体及び絶縁体に
共通の結晶構造(ペロブスカイト構造)を持つ
酸化物を使用すれば、結晶方位の揃ったエピ
タキシャル界面を導入することが可能とな
り、リークパスを与え得る絶縁層の粒界を排
除することができる(図１参照)。以上のよう
な 3 次元導電体/絶縁体エピタキシャル界面
という構造的な特徴を有する導電体/絶縁体
複合誘電材料を開発することができれば、高
比誘電率を示しながら比較的高い信頼性を
有するコンデンサの開発に繋がり、エレクト
ロニクス産業に貢献することができると考
え、本研究課題を提案するに至った。 

 
２．研究の目的 
(1) 1 MHz 程度まで周波数依存がなく、
100,000 以上の巨大な有効比誘電率を示す信
頼性の高い導電体/絶縁体ナノ複合セラミッ
クコンデンサを、湿式法を用いた低エネルギ
ー条件下で作製する。半導体/絶縁体の複合構
造からなる BL コンデンサは 100,000 以上の

比誘電率を示すが、半導体に由来する誘電特
性の強い周波数依存が課題であった。そこで
まずモデルとして半導体層に金属伝導を示
す卑金属を用いた、BL 構造を持つ金属/絶縁
体複合セラミックコンデンサの作製を目標
とし、①低温で該当の微構造を有する複合キ
ャパシタを作製する手法の確立すること、及
び②その微構造と誘電特性の関係の調査を
行い、最適な微構造設計の指針を得ること、
を第一の目的とした。 
 
(2) 次に BL 構造を有する導電体/絶縁体複合
セラミックキャパシタの、導電層及び絶縁層
に共通の結晶構造を有するペロブスカイト
型酸化物を用いることで、エピタキシャル界
面の導入を試みた。導電体/絶縁体間にエピタ
キシャル界面を導入することで、粒界がなく
欠陥の少ない絶縁層が形成され、コンデンサ
の信頼性向上に繋がることを期待した。導電
性ペロブスカイト酸化物にはニッケル酸ラ
ンタン(LaNiO3)を、絶縁性ペロブスカイト酸
化物にはチタン酸バリウム(BaTiO3)やチタン
酸ビスマスカリウム[(Bi0.5K0.5)TiO3]、ニオブ
酸カリウムナトリウム[(Na,K)NbO3]などを選
定し、LaNiO3を絶縁性ペロブスカイト酸化物
層がエピタキシャルに被覆し、かつ LaNiO3

粒子がこれらの絶縁層を隔てて高密度で充
填された成型体をソルボサーマル法によっ
て作製し、BL コンデンサ様構造を持つ次世
代の高性能コンデンサを創成することを第
二の目的とした。 
 
３．研究の方法 

BL 構造を有する導電体/絶縁体複合キャパ
シタの持つ構造において、一つの導電体グレ
インに着目すると素子全体は導電体-絶縁体
のコア‐シェル粒子の集合体と見なすこと
ができるので、コア‐シェル粒子同士を低温
で接合させるプロセスを開発すれば、目的と
する構造を有する複合キャパシタを作製す
ることができると考えられる。モデル材料で
ある Ti‐BaTiO3コア‐シェル粒子は、Ti金属
を水酸化バリウム水溶液中にて水熱処理す
ることにより合成し、このコア‐シェル粒子
を一軸加圧により成型し、再度水酸化バリウ
ム水溶液中にて水熱処理を施すことによっ
て、コア‐シェル粒子同士が密に接合した複
合セラミックスを得た。水熱条件を調整する
ことでBaTiO3シェル層(後の絶縁層)の厚さを
制御することが可能であり、金属層の粒径、
絶縁層の厚さなどの微構造に関する、誘電特
性への影響について調査を行った。 
また類似の方法で、LaNiO3を絶縁生ペロブス
カイト酸化物で被覆する際にも、LaNiO3粒子
を他の原料と混合して水熱処理を行うこと
で、導電体-絶縁体コア‐シェル粒子を合成し、
これをソルボサーマル固化法というソルボ
サーマル反応を利用した緻密化によって複
合セラミックスを作製し、微構造の観察や誘
電特性の調査を行った。 

図１ 導電性酸化物/絶縁性酸化物ナノ複合
セラミックコンデンサの概略図 
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４．研究成果 
まず導電体/絶縁体複合コンデンサのモデル
実験として実施している Ti/BaTiO3 複合コン
デンサについての結果を述べる。Ti‐BaTiO3

コア‐シェル粒子を基に、低温で Ti/BaTiO3

複合コンデンサを作製し、この微細構造と誘
電特性の関係性について調査を行った。結果
として、そのコンポーネントである Ti/BaTiO3

コア‐シェル粒子の BaTiO3 シェル層の厚さ
を 500 nm程度から 100 nm程度に薄くしてい
くと、有効比誘電率が増大し、反対に絶縁破
壊電場には低下が見られることが分かった。
また、Ti金属の平均粒径を数十マイクロメー
トルから数マイクロメートルへと微小化す
ることによって、有効比誘電率が 100Hz～
100kHz の範囲で 10,000 以上、誘電損失が約
5%以下であり、絶縁性も改善された試料を作
製することができた(図２参照)。また温度依
存性についても比較的良好である。絶縁層の
厚さを調整することで、最高 40,000程度の有
効比誘電率を得ることにも成功した。このモ
デル実験から得られた設計指針から、本研究
課題の目的である導電体/絶縁体複合コンデ
ンサの理想的な微構造を作り込むためには、
(1)導電体層をサブミクロン程度に微小化し、
(2)その表面に絶縁層を数十 nm程度の厚さで
エピタキシャル成長させ粒界絶縁層とする
ことが挙げられる(図２参照)。 
この複合コンデンサの微構造デザインを
基に、導電体/絶縁体間にエピタキシャル界面
を導入することで更なる特性の改善を行っ
た。導電性ペロブスカイト酸化物である
LaNiO3 および絶縁性ペロブスカイト酸化物
である BaTiO3、(Bi0.5K0.5)TiO3、(Na,K)NbO3

などを選定し、水熱法によって core-shell粒子
を作製した。電子顕微鏡観察等から、LaNiO3

ナノ粒子が(Bi0.5K0.5)TiO3、(Na,K)NbO3により
比較的均一に覆われており、一部の化合物に
おいてはエピタキシャル界面の導入にも成
功した。放射光施設を利用した実験からは、
LaNiO3 表面にエピタキシャル成長した誘電
層が歪んで生成しており、通常とは異なる誘
電特性を示す可能性が示唆された。この
core-shell粒子を基に、低温液相プロセスによ
り core-shell粒子の集合体の接合・緻密化を行 
い、最終目的である BL型導電体/絶縁体複合
セラミックコンデンサの作製に至った。こう
したBL型導電体/絶縁体複合セラミックの緻
密化にはいまだ課題が残るが、BL 構造の形
成に起因する有効比誘電率の増加と、絶縁破
壊電場の改善は一部の試料において観察さ
れた。本研究課題の遂行によって、今後、作
製プロセスを更に改善することで、高比誘電
率を示しながら比較的高い信頼性を有する
コンデンサの開発を期待することのできる
結果が得られたと考えている。 
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導電体粒径：0.1 μm
絶縁層厚さ：10 nm以下
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