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研究成果の概要（和文）：本研究では、非鉛系のリラクサーであるチタン酸ビスマスカリウム(BKT)系固溶体の
組成探索により、広い温度範囲で高い誘電率を示す誘電体を創生することを目的とした。まず水熱法を利用して
作製した高品質BKTセラミックスの誘電応答を解析し、BKTが示すリラクサー-強誘電体相転移のメカニズムを明
らかにした。また、直流電界および圧縮応力下での誘電応答も測定し、BKTの電界-温度および応力-温度相図を
始めて報告した。つづいてBKTに対してチタン酸ストロンチウムを固溶させることでリラクサー相を安定化させ
るとともに誘電率最大温度を室温付近まで低下させ、広い温度範囲で1000以上の比誘電率を示す誘電体を作製し
た。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to develop high-temperature dielectric materials using the 
relaxor phase of bismuth potassium titanate (BKT). We first studied the mechanism underlying the 
spontaneous relaxor-ferroelectric phase transition of BKT through analyses of dielectric responses 
of high-quality ceramic samples fabricated via a hydrothermal process. We found that the transition 
was triggered by freezing of the thermal fluctuation of polar nanoregions existing in the relaxor 
phase. We also measured the dielectric responses of BKT under biasing electric field and uniaxial 
load. Based on these results, electric field-temperature and stress-temperature phase diagrams are 
firstly determined for BKT. We then fabricated solid solutions between BKT and strontium titanate 
(ST), (1-x)BKT-xST, to shift the dielectric maximum temperature of BKT toward room temperature. 
Consequently, 0.5BKT-0.5ST ceramics showed high dielectric permittivity exceeding 1000 in a wide 
temperature range up to 300°C. 

研究分野： 無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
 モーターや電気自動車用途のパワーエレ
クトロニクス回路に使用されている Si 系パ
ワー半導体を炭化ケイ素（SiC）系の次世代
パワー半導体で置き換えることにより、数
10%もの電力損失の削減や 200℃を超える高
温での動作が可能になる。これに伴い、パワ
ーエレクトロニクス用の平滑回路やスナバ
回路で使用される積層セラミックキャパシ
タ（MLCC）には、高温・高電圧下でのより高
い性能と信頼性が求められている。しかし、
これまで MLCC 用の誘電体として用いられて
きたチタン酸バリウム BaTiO3（BT）はキュリ
ー点が 130℃程度と低く、それ以上の温度で
は誘電率が急激に減少してしまう。したがっ
て、BT ベースの強誘電体材料ではこのような
高温用途に対応することができない。 
 通常の強誘電体である BT 系とは異なり、
より広い温度範囲で安定した高い誘電率を
示す材料として、リラクサー強誘電体と呼ば
れる一連の材料がある。しかし、多くのリラ
クサーは、Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 に代表されるよう
に鉛ベースの化合物であるため、鉛の環境負
荷への懸念から実用化が難しい。実際、リラ
クサーを用いた MLCC の研究は 1970 年代から
1990 年代後半までは盛んに行われていたが、
現在ではほとんど行われていない。そこで、
鉛系に変わる新しい非鉛系のリラクサー材
料が開発されればこのような現状を打破す
ることが可能になると考え、本研究を開始し
た。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、非鉛系リラクサーの一つとし
て知られるチタン酸ビスマスカリウム
(B1/2K1/2)TiO3（BKT）に着目し、その基本物性、
特にBKTが示すリラクサー挙動の起源を理解
するとともに、BKT を基とした固溶体の組成
探索によって室温から 300℃程度までの広い
温度範囲で高い誘電率を示す新しい高温キ
ャパシタ用誘電体の創製を目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) BKT のリラクサー特性の起源を理解し、
キャパシタ用誘電体に利用するためには、高
品質なBKT系セラミックス試料の作製が不可
欠である。BKT は揮発性の高い元素であるビ
スマスおよびカリウムを含み、また融点が比
較的低いことから、通常の固相反応に立脚し
たプロセスではセラミックスの作製が難し
い。研究代表者らによるこれまでの研究にお
いて、水熱合成法によって合成した BKT 微粉
体を焼結することで高品質なセラミックス
が得られることがわかっていたが、その理由
は明らかになっていなかった。そこでまず、
水熱法によって BKT 粉体を合成し、その微細
構造や組成・欠陥を詳細に調べることで、水
熱BKT粉体が示す優れた焼結性の起源を欠陥
化学的な観点から説明した。 
 

(2) BKT は 300℃以上の高温ではリラクサー
挙動を示すが、温度低下によって BT と同じ
ような通常の強誘電体に自発的に（外場の印
加なしに）相転移する。そのため、室温を含
む幅広い温度範囲でBKTの挙動を利用するた
めにはリラクサー-強誘電体相転移のメカニ
ズムを詳細に知る必要があった。そこで、水
熱法を利用して作製したBKTセラミックスの
誘電特性を幅広い温度・周波数において測定
し、その解析によって BKT における強誘電秩
序の発展とリラクサー-強誘電体相転移のメ
カニズムを調べた。また、直流電場あるいは
圧縮応力下での誘電応答も同様に測定し、リ
ラクサー-強誘電体相転移におよぼすこれら
の外場の効果を調査した。 
 
(3)純粋なBKTは温度の上昇に伴って300℃付
近で強誘電体からリラクサー相へと転移し、
さらに高温の 380℃程度の温度で誘電率の最
大値を示す。キャパシタ用誘電体としての応
用を考えた場合には、リラクサー相を安定化
させ、誘電率最大温度を室温付近までシフト
させる必要があった。そこで BKT と他のペロ
ブスカイトとの固溶によって誘電特性の改
善を試みた。具体的には固溶体を形成する相
手として、極低温まで常誘電体である（強誘
電体にならない）チタン酸ストロンチウム
SrTiO3（ST）を選択し、水熱法で合成した BKT
粒子と ST 粒子との反応焼結によって様々な
割合の(1-x)BKT-xST セラミックスを作製し、
その誘電特性を調べた。 
 
４．研究成果 
(1)水熱法で合成した BKT 粒子について詳細
なキャラクタリゼーションを行なった結果、
BKT 粒子は多量の水酸基を欠陥として格子の
酸素位置に含み、またその電荷補償のために
ビスマス空孔も含むことがわかった。さらに、
図１に示すようにBKT粒子の表面にはナノサ

B K T

B i2O 3

-3.0

-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0

0 5 10 15 20 25 30

W
ei

gh
t c

ha
ng

e 
(%

)

Total sintering time/h

hydrothermal

solid-state

図２．水熱法および固相法で合成した BKT 粉
体を 1050℃で焼結した際の焼成時間と重量
変化の関係 

図１．水熱法により合成した BKT 粒子の透過型
電子顕微鏡像：（左）低倍率、（右）高倍率 



イズの酸化ビスマスが堆積し、粒子全体とし
て Bi:K:Ti = 1:1:2 の化学量論組成が保たれ
ていることもわかった。また、高温焼結中で
のビスマス、カリウムの揮発による重量減少
の度合いを通常の固相プロセスで合成した
BKT と比較したところ、焼結の初期における
重量減少が水熱合成粒子では半分程度に抑
えられていることがわかった（図２）。以上
の結果から、水熱法で合成したBKT粒子では、
粒子表面に堆積した酸化ビスマスが高温焼
成中に液相となって焼結を促進し、その結果
として緻密化までに生じるビスマスやカリ
ウムの揮発を抑制することを明らかにした。 
 
(2)水熱合成BKT粉体から作製した高品質BKT
セラミックスについて、複素誘電率（図３）
および脱分極電流の温度依存性を測定し、そ
れらの解析によって BKT が示すリラクサー-
強誘電体相転移の起源を考察した。その結果、
以下の２点がわかった。 
 BKT のペロブスカイト型構造の A サイト

にあるBi3+イオンとK+イオンの空間的に
ランダムな分布がBKTのリラクサー挙動
発現の起源である。 

 温度の低下とともにBKTのリラクサー相
が有するナノ分極領域の熱運動が穏や
かになり、300℃付近で凍結することが
引き金となって、長距離の強誘電秩序を
もつ強誘電体相への自発的な相転移が
起こる。 

また、直流電界や圧縮応力下での誘電率の測
定結果から、これらの外場と相転移温度の関
係性を明らかにし、BKT に関する電界-温度お

よび応力-温度相図を始めて報告した（図４）。
さらに、セラミックスを焼結した後の高温か
らの冷却速度によって Bi3+と K+の分布を変え、
リラクサー相と強誘電体相の相対的な安定
性を変化させることができることも明らか
にした。特に、高温から極めてゆっくりと冷
却した場合にはリラクサー相が安定化し、室
温まで強誘電体相に相転移しないという顕
著な効果が現れた。 
 
(3) BKT は高温のリラクサー相で高い誘電率
を示すが、誘電率が最大となる温度(Tm)が
380℃付近と高い。これを室温付近まで低下
させるために ST との固溶体を作製し、その
誘電特性を評価した。まず粒径 300 nm 程度
の市販の ST 粉体と水熱合成した BKT 粉体を
混 合 し て 反 応 焼 結 さ せ る こ と で
(1-x)BKT-xST セラミックスの作製を試みた
が、反応が十分に進まず、組成的に均一なセ
ラミックスを作製することができなかった。
そこで粒径 50 nm 程度の微細な ST 粒子を水
熱法によって合成し、これを反応焼結に用い
たところ均一な試料を得ることに成功した。
作製した(1-x)BKT-xST セラミックスの Tm は
ST 固溶量 x の増大とともに顕著に低下し、
x=0.5の試料では50℃付近となった（図５）。
その結果、この 0.5BKT-0.5ST セラミックス
は室温から 300℃程度までの広い温度領域で
1000 以上の高い誘電率を示した。これらの結
果からBKTを基にした非鉛リラクサー材料が、
高温キャパシタ用誘電体として有望である
ことが示された。 
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