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研究成果の概要（和文）：高温で分解するため合成が困難とされていた新規チタン酸バリウム

BaTi2O5 について、実用化に向けたプロセス技術の開発を行った。ゾル・ゲル法で作製した粒

子を出発原料にして、スパークプラズマ焼成という特殊技術をもちいることで、セラミックス

の緻密化や配向制御ができた。また、MnO2 を焼結助材に用いることで、通常の焼成法でもセ

ラミックスを緻密化できることが分かった。KF を添加すると、キュリー温度 TCは急激に低下

し、リラクサー状態が現れる。単結晶育成では、長さ３~５mm 程度の結晶を得た。 

 
研究成果の概要（英文）：On novel barium titanate (BaTi2O5), which is difficult to 
synthesize because it decomposes at high temperatures, we tried to develop process 
technology for application. By using sol-gel powders as a starting material and a Spark 
Plasma Sintering technique, dense and orientated ceramics were synthesized. 
Furthermore, by using MnO2 as sintering-additives, dense ceramics were successfully 
synthesized without using any special sintering techniques. In KF-doped BaTi2O5, the 
Curie-temperature TC steeply decreases with increasing content of KF, and a relaxor 
state appears. Single crystals with 3-5 mm in length were obtained. 
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１． 研究開始当初の背景 

 

強誘電体及び圧電体を不揮発性メモリー
や メ ム ス （ MEMS ：  Micro Electro 

Mechanical Systems）として実用化するため
の薄膜作製技術の進展に伴い、強誘電体薄膜
の物性に関係した新規な現象が次々に見出
され、Nature 誌や Science 誌に頻繁に登場
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している。一方、環境への配慮から、圧電体
の代表である PZT（チタン酸鉛とジルコン酸
鉛の混晶）を非鉛化する試みが、欧州、日本
などで精力的に進められている。本研究で扱
う BaTi2O5は、鉛フリー強誘電体探索の過程
で、2003 年に申請者によって強誘電性が発
見された物質である。 

BaTi2O5 は、強誘電体の代表物質で広く利
用されているチタン酸バリウム BaTiO3 に比
べて、転移温度 TC が 350℃も高く、誘電率
も 2.5 倍ほど大きく、高温での誘電損失が小
さいなど、BaTiO3 に優る応用的可能性を秘
めている。しかし、BaTi2O5は、1150℃以上
で BaTiO3と Ba6Ti17O40に分解し、1350℃で
融解するため、急冷法で小さな針状結晶が得
られているにすぎず、また、通常の BaO と
TiO2を用いた固相反応にて、BaTi2O5の粉体
を作ることも難しい。従って、圧電定数や電
気光学効果など基礎的物性がまだ測定され
ていない状況にある。さらに、実用化のため
には、たとえ緻密セラミクスが得られたとし
ても、セラミクスの粒子配向や分極をそろえ
るなどのプロセス技術開発が必要となる。 

 

２．研究の目的 

 

潜在的に大きな能力を秘めているBaTi2O5

の機能性セラミックスの作製技術や単結晶
育成技術を確立し、BaTi2O5の物性を明らか
にすることが本研究の目的である。 

 
３．研究の方法 

 

 本研究では、１）申請者が開発したゾル・
ゲル法でBaTi2O5粉体を合成し、放電焼結法
（SPS: Spark Plasma Sintering）にて緻密
セラミクスを作製する。２）粒成長方向の
制御や分極処理などの機能性セラミクス作
製のためのプロセス技術を確立する。３）
このセラミクスに、異元素を置換し、BaTi2

O5をベースにしたリラクサー（周波数分散型
の散漫相転移示す）強誘電体の開発を行う。
４）新規強誘電体BaTi2O5の大型結晶の育成
法を確立する。そのために、新たに坩堝降
下型の垂直ブリジィマン炉を購入する。５）
この単結晶を用いて、酸素欠損に注意しな
がら、誘電性、圧電性、電気光学効果など
の基礎物性を広い温度域で明らかにする。 
 
４．研究成果 
 
本研究において、下記に記述する研究成果

が得られ、論文 12 編、研究発表 27 件、特許
出願 4 件、特許取得 1 件等で、公表した。 

 

(１) チタニウムテトライソプロキシドとバ
リウムジエトキシドを原料としたゾル・ゲル

法を用い，650℃の低温で焼成することで、
BaTi2O5 ナノ粒子を合成した。さらに、放電
プラズマ焼結法（SPS 法）を用い、20MPa・
1000℃・5 分の焼成で、相対密度 96％以上の
緻密セラミクスを焼成に成功した。 

 

(２) KF を僅か数%添加した BaTi2O5セラミ
ックスにおいて，室温付近にピークを持つリ
ラクサーを作り出すことができた (Appl. 

Phys. Lett. 2008、論文⑤)。図１に、KF 添
加BaTi2O5セラミックスの誘電率の温度依存
を示す。無添加（KF0%）では 380℃付近に
あったブロードなピークは、KF1%で 100℃
付近まで低下し、周波数依存の誘電分散が表
れている。 

 

(３) グレイン制御技術を確立するため，ホッ
トホージ法と組み合わせた SPS 法を試み、軸
性応力に BaTi2O5 直方向に b-軸がそろった
グレインが成長することが，SEM や誘電測
定から明らかとなった（Jpn. J. Appl. Phys. 

2009、論文③）。図 2 に、セラミックスを割
った断面での SEM 像を示す。b--軸に長い粒
成長がみられる。 

 

(４) 融点が低くグレインの液相成長を促す
酸化マンガンを焼結助材に選び、添加濃度や
焼成温度を詳細に調べた。ゾル・ゲル法で作
製した BaTi2O5粉末に、 MnO2を 0.2～0.8wt%
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図１. KF 添加 BaT2O5 セラミックスの
誘電率の温度依存。 

図２．セラミックス断面の SEM 像：粒
子の配向が幾分揃っている。 



 

 

添加し焼成したところ、BaTi2O5が分解するこ
となく 1250℃まで存在できることを見出し
た。更に、1250℃での 2 回焼成により、相対
密度 95％以上の緻密セラミックスを作製で
きることを明らかにした (学会発表①、特許
申請②) 。通常焼成でセラミックスを焼成で
きることから、この成果は積層セラミックコ
ンデンサーなどの応用のための基技術とな
りうる。 
 
(５) BaTi2O5の大型単結晶を育成するために，
移動溶融帯フローティングゾーン法（TSFZ

法）や坩堝降下炉を用いた垂直ブリジマン法
での育成実験を進め、降下速度や温度制御な
どの条件出しを行った。図３に示すように、
長さ 3~５mm のこれまでより大きな単結晶
を育成することができたが、実用的な大きさ
の単結晶を得るまでには至らなかった(論文
⑦)。 

 
(６) BaTi2O5 の相転移機構を解明する目的で
BaTiO3 に KF を添加した単結晶を育成する
技術を見出した。KF 添加 BaTiO3 の単結晶
及びナノ粒子の製造法で２つの特許を申請
した(特許申請③、④)。KF 添加による物性の
違いを BaTiO3と BaTi2O5の両物質で比較し
た。図４に、Ba-Ti 系酸化物の誘電率の温度
特性を比較して示す。 

 

(７) その他の成果として、BaTi2O5前駆体ゲ
ルが室温での紫外線や照射で可視域にブロ

ードな発光特性を示すことを見出し、特許申
請を行った(特許①)。 
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図３．BaTi2O5単結晶。 

図４．Ba-Ti 酸化物強誘電体の誘電率の
比較。 
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