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平 坦 な誘 電 率-温 度 特 性 を持 つBa1-xSrxTiO3傾 斜 セ ラ ミ ック スの 作製
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Graded Ba1-xSrxcTiO3 (BST) ceramics, which had a continuously varying graded composition from one sur

face toward the other of the specimen, were examined with respect to their dielectric property. Specimens 

were prepared by sintering superposed layers of green compacts of BST solid solutions with different values 

of x. The electric relative permittivity of a single-phase BST ceramic showed a peak at the Curie tempera

ture, which shifted to lower temperatures with increasing x. On the other hand, the profile of relative per

mittivity vs temperature of the graded BST ceramic experienced a linear characteristic. Furthermore, its 

slope could be controlled by changing the volume fraction of each layer. The relative permittivity was 

4000-5500•}5% in the temperature range from 30 to 110•Ž.
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1. 緒 言

チ タン酸バ リウム は, コン デンサ ー材 料 として現 在広 く用 い

られ て い る. しか し, そ の誘 電 率 は キ ュ リー 点 に お い て鋭 い

ピー クを示 し, 温 度依 存性 が非常 に大 きい. した が って, 実 用

上 はBaの 位 置 をSrな どの シ フ ター剤 や, Caな どの デ プ レ ッ

サ ー剤 を添加 して置換 固溶 す る こ とに よ り, キ ュ リー点 を室 温

付近 まで低下 させ る とともに, その ピー ク をブ ロー ドに して 温

度依 存性 を低 減 させ る こ とが行 わ れて いる. また, 低温 側及 び

高 温側 に ピー クを有 す る二 つ の成分 を複 合す る こ とに よ って,

 誘 電率-温 度 特 性の 平坦 化 が 図 られ てい る. その応 用 と して,

 最 近 で は コア シ ェル 構 造 を 形 成 さ せ る こ と に よ り, 例 え ば

X7R規 格 (-55℃ ～+125℃ の範 囲で容 量変 化が ±15%以 内)

 が達成 されて い る1). 更 に, 異 な った温 度 に ピー クを有 す る多

成 分 の複 合体 か らな る試 料 で は, 誘 電 率-温 度 特性 は よ り全 体

に広 が り, 温 度依 存性 の全 くない特 性 が期待 で きる. しか し,

 この よ うな複 合 の場合, 焼 結時 間 が長 くな る と原料 粉体 同士 が

互 い に反応 して単 一相 の 固溶体 を形 成 しや すいた め実用 的で は

ない.

一般 に複 合体 の誘 電 率 は
, (1) 式 の対 数 則 で表 され る. ま

た, 下 限 と上 限 を表 す平 板 の直 列及 び 並列 モ デル と して, (2)

 式 及び (3) 式が あ る2).

logε'=Σvilogεi' (1)

l/ε'=Σvi/εi' (2)

ε'=Σviεi' (3)

こ こで, εi'及びviは, 各相 の 比誘 電率 及 び 体積 分 率 を表 す. 

著 者 らは この上 限 を表 す並 列 モデ ルに着 目 し, 組成 の少 しずつ

異 な るBa1-xSrxTiO3 (BST) 固溶 体 を順 次 積 層 して, すな わ

ち, 一 つの試 料 中 で組 成 を端 か ら端 に傾斜 させ る こ とに よ り, 

多成 分系 の複 合体 を作 製 した. この方 法 では各 組成 は あ る程 度

の厚 み を有 す るため, 比較 的長 時間 の焼成 によ って も均 質化 に

よ る単 一 の固 溶体 は形 成 されな か った. そ の結 果, (3) 式 か ら

の 計 算値 と一 致 して高 い比誘 電 率 で, しか も, 端成 分 の キ ュ

リー点 間の温 度範 囲 にお いて, 比誘 電率 は ピー クでは な く直線

的 な温度 特性 を示 す こ とを見 いだ した. しか し, 各単一 組成 の

ピー クの形 が 異 な って いた ため, 比 誘電 率-温 度 特性 は あ る傾

きを示 した3). 本 実験 で は, 各組 成 の比誘 電 率 の ピー クの大 小

に合 わせ て, 各層 の体 積分 率 を変化 させ, 傾 きの ない平 坦 な温

度特 性 を得 る こ とを試 み た.

2. 実 験方 法

出発 原料 として, 共 立 窯業 原料 製 チ タ ン酸 バ リウ ム (KYO-

RIX BT-HP3) 及 び チ タ ン 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム (KYORIX

ST-HP1) を用 いた. こ れ らを, x=0～0.5ま で0.02ご との 割

合で組 成 を変 化 させ, 自動乳 鉢 中 にて 湿式 混 合, 100℃ に て乾

燥, バ イ ン ダー として ポ リビニ ル アル コール を5mass%添 加

し, 造粒 した後, 30meshの ふ るい を通 して成 形粉 末試 料 とし

た, これ を所 望 の 量, 12φ ×0.3～2mmの 円板 に10MPaで 一

軸 加圧 し, 順 次積 層 した 後, 15MPaに て最 終的 に加圧 した.

 450℃ にて バ イン ダー を焼 成 除 去 後, 更 に100MPaに てCIP

成 形 を行 い, 1325℃ にて2h, 酸 素気 流 中 にて焼 結 した. 得 ら

れた 試料 を約8×8×5～20mmの 角 柱 状 に 加工 し, 電極 とし

て銀 ペ ース ト (エヌ ・イー ケム キ ャ ッ ト製, A-2735) を 各単

一 組成 が並 列 にな る ように塗布 した. また , 角柱 状試料 を電極

面 に対 して垂直方 向に カ ッ トした三 角柱 状試料 も作製 した. こ

れ ら試 料 に つ い てLCRメ ー ター (YHP製, HP-4284A) を

用 い て交 流2端 子法, 周 波数1kHzで 室 温 か ら180℃ の範 囲で

誘 電率 及 びtanδ の測定 を 行 った.
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3. 結 果及 び考 察

図1は, x=0～0-5ま で0.02ご とに組成 を変 化 させ た26種 の

単 一組 成 試料 及 び そ れ ら26種 すべ て 積層 した 傾斜 試 料 (大 き

さ約8×8×12mm, 電 極 面 積 約100mm2, 電 極 間 距 離 約8

mm) の 比誘 電 率及 びtanδ の温 度特 性 を示 す. な お, 図 中 に

は, 単一 組成 のデ ー タは見 やす い よ うに, 一 つ お きの0.04ご と

の デー タを示 して あ る. 既報 と同様 に3), 傾斜 試料 の比 誘 電率

 (●) は 各単 一組 成 の デ ー タ (●) か ら (3) 式 に よ り計 算 した

結果 (○) と一 致 して, 室 温 か らx=0組 成 の キ ュ リー点 で あ

る約140℃ の 温 度 範 囲 に お い て ほ ぼ 直 線 的 な温 度 特 性 を示 し

た. また, tanδ に関 して は, 低 温 側 では 傾斜 試料 の値 が 最 も

高 かった が, 高温 側 では 単一組 成 の試料 全般 に見 られた急 激な

増 大 が低 く抑 え られて いた.

各単 一 組成 の比 誘電 率 は, BTリ ッチ側 では よ り鋭 い ピー ク

を, STリ ッチ側 で は よ りブ ロー ドな ピー クを示 し, そ れ ぞれ

の比 誘 電 率-温 度 特 性 の 曲 線 の形 が 少 しず つ異 な っ て い たた

め, 全 部 を積層 した 傾斜試料 では, 温度 に対 してあ る傾 きを示

した と考 え られた. そ こで, 比誘 電 率が 高いSTリ ッチ側程,

 体 積分 率 が小 さ くな る よ う, すな わち, 体積 分率 も傾斜 させ る

こ とに よ って比誘 電 率-温 度特 性 の平 坦化 を試 みた. 体 積分 率

を変 え る方 法 として は, (A) 作製 した傾 斜 試料 を斜 め に カ ッ

トす る方 法, 及び, (B) 各 単一 組 成 の層 の 厚 み を少 しず つ変

え る方 法, の二通 りの方法 を行 った.

図2は, 前述 の26層 か らな る傾斜 試料 につ いて, STリ ッチ

側 の割 合 が少 な くな る よ うに電 極面 に対 して垂 直方 向 に順 次斜

め にカ ッ トす る (A) の 方法 に よる比 誘 電率-温 度 特 性 の変 化

を示 す. こ こで 電極 は 図 中 に示 す よ うに三 角 柱 の両 底 面 とな

り, 電極 間距 離 は変 化 して いな い. 対 角線 を越 えて, x=0.5及

び0.48組 成 の部 分 を切 断 した試 料 (▲) にお いて, ほぼ 平坦 な

温度 特 性 が得 られた, この場 合, 室 温 か ら125℃ ま での温 度範

囲 で 比誘 電 率 の 変 化 は5%以 内 とな った. な お, この 斜 め に

カ ッ トす る方 法 に依れ ば, 比誘電 率 の温度 係数 を, その 場の 単

純 な加工 に よ って任意 に変 化 させ るこ とが可能 で あ り, 実用上

興味 深 い材料 と考 え られ る.

Fig. 1. (a) Relative permittivity vs temperature and (b) tan d vs 

temperature for single-phase BST ceramics (•œ) and graded BST 

ceramics (•œ, •›). Open circle indicates the profile calculated by 

Eq. (3).

Fig. 2. Relative permittivity vs temperature for cut graded BST 
ceramics.

Fig. 3. Relative permittivity vs temperature for graded BST ce

ramics with a constant volume fraction (•£) and graded volume 

fractions (•œ, •›). Open circle indicates the profile calculated by Eq. 

(3).

図3は, 厚 み を傾 斜 させ る方 法 (B) に よ り作 製 した試 料 の

比誘 電率-温 度 特 性 の 結果 を示 す. 簡 単 の た め, BSTの 組成
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は, ピー クの鋭 いx=0.1以 下 と, ピー クが測 定範 囲 を超 え るx

=0 .4以上 を除 い たx=0.12～0.4ま で0.04ず つ変 化 させ た8相

 (表1) を選 び, 傾 斜 試料 (大 きさ約8×8×9mm, 電極 面 積

約70mm2, 電 極 間 距 離 約8mm) を作 製 した. 各組 成 に対 す

る体 積分 率 は, 単 一組成 の温 度特 性 を基 に種 々の値 を設 定 して

計 算 した結 果, 室温 か らx=0.12組 成 の キ ュ リー 点 で あ る約

110℃ ま での温 度 範 囲 でほ ぼ平坦 な温度 特 性 が得 られ る と予 想

され た表 に示 す値 を用 い た. その 結果, 体 積 分 率 が一 定 の 場

合, 比誘 電率 はあ る傾 きを もって変化 した (▲) のに対 し, 体

積 分 率 も傾 斜 した試 料 で は, 比誘 電 率 は (3) 式 に よる計算 結 果

 (○) と一 致 してほ とん ど平 坦 とな り (●), そ の変化 は5%以

内で あ った. この方 法 を用 いて, 更 に広 い組成 範 囲の傾 斜試料

を作製 す る こ とに よ り, 広 い温度 範 囲で平 坦 な温 度特 性 が得 ら

れ る こ とが 期待 で き, 本方 法 は新 しい誘 電 率-温 度 特 性 の制御

法 として非 常 に有用 で あ る と結論 で きた.
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Table 1. Compositions of Graded BST Ceramics in Fig. 3
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