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1．研究目的



　BaTio3は強誘電性と異常なPTC特性が特徴のセラミックスの1

つである．歴史は古く1940年代に発見され，当初はコンデンサ

ーとしてのみ利用されていたが，半導体になること，および圧電性

があることが発見されると応用範囲が飛躍的に拡大し，サーミスタ

・一 窿oリスターとして使用されるようになった．現在でも多岐にわ

たり電気製品などに利用されているが，最近ではスパッタリングに

よりアモルファス化した薄膜が平面ディスプレイの材料として研究，

応用されている（Sreenlvas　eもal．’87）．

　このように特異な物質であるために物性面で数多くの研究．が成さ

れ，特にベロブスカイト構造（図1）をとるセラミックスの代表と

　　　　　　　　　　　　　　されている感がある．BaTio3の物性

　　　　　　　　　　　　　　面での研究は大きく分けると，PT

　　　　　　　　　　　　　　C（P◎sitive　Te蹴pera・もure　Coeffi－

　　　　　　　　　　　　　　cie眈）特性の発現機構，半導体化の

　　　　　　　　　　　　　　機構，伝導機構，構造相転移につい

　　　　　　　　　　　　　　ての4つである．最近では120（℃）

　　　　　　　　　　　　　　付近での強誘電体から常誘電体への

A壷脱）・○（・）B⑭笛）構造相転移とソフいフォノン・モ

　　　　　　　　　　　　　　ード（sofもphonon瓢odes）との関係

図　1　ベロブスカイト構造　　について盛んに議論されている．
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　このうちPTC特性の発現機構についてはqeyw猟g’61）の粒界堰

層モデル（blocking　layer蹴◎deD力璽最も有力であり，その後の研究

（Jonker　l64）（Kul蝦cki＆P轄rdes，70）（日aans七ra＆lhrig，80）でも

粒界における分域（d◎揃aiのの向きに関する多少の修正はあるが，お

おかたこのモデルを支持するものとなっている．第2の半導体化の

機構についてはすでに（Jonker’64）によりほぼ完全に説明されてい

る．残りの2つについては明確な結論は得られておらず，特に伝導

機構についてはBaTio3発見当初から研究が行なわれているにも関わ

らず，依然として最終結論を出すには至っていない．この原因は電

気的な挙動が他に例を見ないほど温度，周波数，電圧などにより大

きく変化すること，3つの相転移（図2）が伝導機構の解明に大き

な障害になっていることなどが挙げられる．
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一3。



　本研究の目的はn一型多結晶BaTlO3のPTC特性に対する結晶粒

界の寄与を調べることである．この結晶のPTC特性は粒界に形成

される高抵抗層によって敏感に影響を受ける可能性が大きい．PT

C特性は顕著な抵抗の増加を伴う現象であるから，PTC特性の解

明，及びその実用化への応用には伝導機構の解明，即ち伝導を与え

ている担体（carrier）の同定が必要である．伝導機構の解明，そし

て，PTC特性への結晶粒界からの寄与の解明は単に固体物理的立

場の研究だけではなく，この結晶の工業製品としての半導休の信頼

性の向上，ひいては応用範囲の拡大につながる可能性を与える．特

に，BaTio3のように広く工業製品として利用されているものならな

おさらのことである．また，結晶においてはこれが持つ科学的な意

義は非常に重要である．それ故に，本研究ではまず，PTC特性を

持つ多結晶Ba質03の伝導機構の解明を試み，伝導を与えている担体

（carrier）：を同定してから結晶粒界のPTC特性に対する寄与を調

べた．

　伝導機構について現在までに多くの研究者により様々な面からの

研究が行なわれてきた．その中でも移動度（田Qbil楠y）の測定から伝

導機構を調べているものが多数ある。（Berglu届’67）は立方晶にお

ける移動度は0．5（c㎡／v・sec）であり，この程度の値ならばバンド伝導

を考えてもおかしくはなく，電気的諸特性もバンド伝導を考えるに
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矛盾はないとしている．しかし反対に（Ger七hsen　eポal．’65）は同じ

移動度を求めながらも，この低い移動度はポーラロン（polaroの伝導

を考えるべきだと主張している．なかには3桁も低い移動度を見積

り，やはりポーラロン伝導を考えている研究くRidpath＆Wrlg貼

’70）もある．他の研究者の結果も総合すると移動度が400（K）付近で

0．5（c㎡！v・sec）であることはまちがいなさそうである．その他にも，

移動度の温度依存性はポーラロン伝導を考えるには適当ではない

（We即le　e七al．’69），また，ドリフト移動度（drif七揃oblli七y）とホ

ール移動度（h◎le縦ob日i七y）が一致しないのはバンド伝導では説明が

つかない，などの諸説があり，移動度だけからでは結論を出すこと

はできない．

　次に赤外領域における光学特性の測定によれば，約0．5（eV）の赤外

吸収ピークが現われる．これはポーラロンの形成によるものであり

（Bursian　e七al．’71），反射率の結果からもポーラロン伝導が有力

であるという結論を得た（Ger七hseR　eもal．，65）（Reik＆lleese

’67）．

　結局1現在までのところバンド伝導，ポーラロン伝導の2つに別

れ結論は得られていないが，70年代後半以降の研究ではポーラロン

伝導を支持するものが多くなっている（lhrigeta1．’76，’78）．

　実際にBa質03においてポーラロンが形成されているとすれば，そ
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れはスモール・ポーラロンであると言われている．そこで，スモー

ル・ポーラロンについての一般的な考え方をD．E副nの理論に従っ

て紹介する．

　スモール・ポーラロンは局在（10cali2e）することにより自縄自縛

（self縄ral）ping）した電子と電荷を束縛する深いポテンシャルを掘る

原子のずれを伴った準粒子である。スモール・ポーラロンは普通ず

れた原子と価電担体の短距離相互作用（shQr七一ran8e　ln七erac損。のに

よって形成され，それは固体の原子間隔程度の狭い領域で起こる．

スモール・ポーラロンが形成されると自縄自縛の担体（carrler）：をと

りかこむ原子は担体がないときの平衡位置からずれる．スモール・

ポーラロンが形成される場合，短距離相互作用と共に自縄自縛のた

めのエネルギー障壁（po七en七iai　barrier）があり，移動は非常に起こ

りにくい．そのためスモール・ポーラロンのバンド幅は非常に狭い．

　スモール・ポーラロンの移動はバンド伝導における担体の動きと

異なり，自縄自縛された担体は周りの原子が適当な配置に変わった

ときのみ動くことが可能である．したがってスモール・ポーラロン

が動くためにはフォノン（phonon）の助けが必要であり，ホッピング

により起こる．その結果スモール・ポーラロンのドリフト移動度は

固体の熱的なゆらぎが増すにつれて増える．フォノンの振動数に対

応する温度より高い温度では拡散性は温度の逆数に対してアレニウ
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ス（Arreh雨us）的に増す．バンド伝導における担体のドリフト移動度

とホール移動度は同じ値を取るが，スモール・ボーラロンではドリ

フト移動度とホール移動度は大きさ，温度依存性が異なり，時には

符号まで異なる．つまり磁場中ではスモール・ポーラロンは同じ電

荷を持つ担体とは逆の向きにふれることもあるからである．

　以上の理論を踏まえて，8aTio3のスモール・ポーラロンの形成に

ついては以下のようなモデルを考えることができる．3価の不純物

をドナーとして添加すると，2価のBaの位置に置換することによ

り電子を1つ放出し，11一型の半導体となる．そしてこの電子が

T14＋にトラップされTi叙が形成される（Saburi’59）．するとこの

Ti3＋が周囲の格子を分極し自らポテンシャルの穴を掘り局在化する．

そしてそこでエネルギー的に安定してしまいスモール・ボーラロン

を形成する（図3）．
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　このスモール・ポーラロンが形成されるまでには周りの原子をひ

ずませるために時間がかかる，即ち緩和を起こす．したがって，誘

電特性の測定において，この緩和に基づく吸収ピークが期待できる．

実際にWO3では低温においてポーラロン対（Gehlig＆Salje，83），

そして，ガラス状態のS晦03－P205（Nansingh　e七al’72＞（Sidek

e七al．’89）においてもスモール・ポーラロンの緩和による吸収が誘

電特性の測定において確認されている．　まだ，スモール・ポーラロ

ンが伝導をする場合は周りのひずみも引きずりながら移動するわけ

であるから，非常に有効質量が大きくなる．これらバンド伝導とは

大きく異なるスモール・ポーラロン伝導の特徴が電気的測定に何等

かの影響を及ぼすはずである．

　したがって本研究では現在までにほとんど行なわれていない極低

温に着目し，その温度域における誘電特性等の電気的な測定により

スモール・ボーラロン形成の証拠をつかみ，まず，BaTio3の伝導機

構解明を試みる．解明された伝導機構に基づき，本研究の主題であ

る結晶粒界のPTC特性への寄与を調べる．この研究の手段として

は，粒界に高抵抗層を十分成長させた試料と，高抵抗層の成長が不

十分である試料を作製する．そして，両者の比較により，PTC特

性に対する粒界の寄与を直接把握し，さらにPTC特性と担体の相

関関係の解明を試みた．
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2．実験準備



2－1　試料作製

　セラミックスを作製する際は，再現性，定量的な解析を試みよう

とするならば出発原料から電極に至るまで細心の注意が必要である．

特に研究室単位で作製するような小量の場合はなおさらである．例

えば焼結温度が10（℃）も違えばそれは異なった試料ができ；たと考え

なけれはしならない。

　多結晶BaTiO3の作製方法には数種あるが，最も一般的な固相反応

法（Saburi’59）で作製する。

〔原料〕

　原料の選択は不純物の影響を見る時にはきわめて重要である．

BaTlO3の場合は原料に不純物としてFe謂馬Cr，Cu，K，Na訓g，Alなど

が含まれていると半導体化に悪影響を与える．なるべく純度の高い

原料を選ぶ必要がある．

　n一型半導体にするために不純物として3価のしa，Gdを選んだ．

しaは工業的にもBaTio3コンデンサーを作製するのに広く使われてい

る．また，Baと置換することも確i認されている（Shirasaki　e七al．

’87）のでn一型にするには最適である．Gdはこのしaとほぼ同じイ

オン半径を有するので比較のために選んだ。
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今回は次のような原料を使用した

　主原料

　　　　BaCO3　　　5N　　（JQh“son　呂aも・もhey　Che蹴ic哉叢s　し七d◎）

　　　　TlO2　　4N　（Aldrich　Che帽cal　C。揃pagy　IRc．）

　添加物

　　　　しa203　　　5N　　（Johr】s◎r≧　屑a七・Lhey　Che揃icals　しもd．）

　　　　Gd203　　　5N　　（JohRson　卜篭aもthey　Che糀lca董s　しtd．）

〔秤量〕

　原料粉末は直示天秤（島津製作所UBRO尺L－200）を使用し，誤差

±0．1（縦g）の精度で秤量した．原料粉末は乾燥させて保管しておくの

は言うまでもないが，秤量の際の水分の変化には十分に注意する必

要がある．測定段階においてわずかな水分の変化があると天秤の精

度が1桁は簡単に失われる．したがって可能ならば湿度の多い日の

秤量を避けるか，乾燥した部屋での秤量が望ましい．

〔湿式混合）

　一般のセラミックスの混合にはボールミルが使われるが，原料が

小量の場合はあまりこの方法は適さない．まだ，ボールの材質が問

題となってくる．例えば最も一般的なアルミナボールを使用すると

（1～1．5wも器〉ものアルミナ（A1203＞が混入するという報告もある．実

際にアルミナボールを使用して試料を作製したが，不純物を同じ濃

・・ P2一



度添加しても半導体とはならず，誘電率，直流抵抗などの結果も著

しく異なったものとなった．8a眉03においてはアルミナの混入は致

命的であることがわかった．そこで今回の試料はすべてメノウ乳鉢

により湿式混合をした．湿式混合をする前にある程度乾式混合をし

たほうが混合効率が高いと思われる．また混合時間は作製条件を統

一するために，すべての試料とも2時間とした．

〔脱水乾燥〕

　湿式混合の後，泥状混合物をフィルター（4A）を載せた濾過ロート

にいれ，水流ポンプにより脱水した．この際メノウ乳鉢，乳棒に試

料が残らないように蒸留水で濾過ロートの中に流し落とした．ある

程度水分をきったところで，フィルターごと乾燥炉で粉末状になる

まで乾燥させた．

〔仮死〕

　この工程は2つの意味を持っている．第1にBaCO3＋Tio2』→

BaTlO3＋CO2の固相反応（付録参照）を起こさせ，本焼成の前に組

織を均一化すること．BaTio3の生成反応中は試料の膨張が起こり気

孔の多い状態であるので，このまま焼結すると気孔が残る．よって

第2は緻密なセラミックスを得ることにある．しかし高温で長時間

平岡すると焼結現象が始まり，焼結前の粉砕が困難になり，緻密化

が阻害されるばかりか本焼成における半導体化も影響を受ける．
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そこで今回はアルミナボートに入れた試料を400（℃ノhr）で昇温し，

1100（℃）で5時間仮焼々行なった．

〔三二）

　仮焼の終了した試料をメノウ乳鉢で乾式粉砕し，ふるい（50メッ

シュ）により粉末を均一化させた．本来ならば平均粒径が　1（μ臨）以

下になるのが望ましい［PTC特性には2～5（μ網）が最適である

（Kuwabara，82）．］と言われているが，メノウ乳鉢による粉砕では

難がある．したがって今回は組織の均一化と粉末の微細化のために

再び〔湿式混合〕～〔仮焼〕を行なった．するとふるいをすべての

粉末が通過する時間の差により粉末が微細化されているのが確認で

きた．

　さらに微細化させるためにはより細かいふるいを使用することが

考えられるので，実際に150，75，53，38（μ旧）の4種類のふるいを細

かい順に重ね，それぞれのふるいに残った粒子を焼結させてみた．

すると，一番細かい38（μのを通過した粒子で作製すると半導体化せ

ず，78（μ鵬）以上のふるいに残ったものでは半導体化した．したがっ

て不純物を含んだ粒子のほうが平均粒径が大きいものと思われるが，

詳細はさらに精密な実験が必要である．細かいふるいを使用すると

きは粉末をふるいの上に残さず，完全に通すなどの注意が必要であ

る．
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〔成形〕

　2度の仮焼が終わり造粒した粉末を金型を用いて50COR）試験機で

1500（kg／e㎡）で5分間保持し成形する．成形の際，加重を加える時及

び加重を減らすときの速度が早いと試料の内部に細かいクラックが

入るので，なるべくゆっくりとした操作が必要である．成形後に金

型から付着するよごれを完全に取り除くようにする．また，成形し

た試料が水分を多く含んでいると，特にBaTio3は焼結時の収縮率が

高いので焼結後の試料に亀裂が入る危険があるので注意が必要であ

る．

〔本焼成〕

　本焼成がセラミックスの特性に一番影響を与える工程である．特

に焼結温度，焼結後の1400（℃）～1000（℃）での冷却速度によりまっ

たく特性の異なる試料ができる．今回はアルミナボートに入れだペ

レット状の試料：を300（℃／hr）で昇温し1400（℃）で1時間保持し焼結

させた．その後PTC特性に与える変化を見るために50（℃／hr）で徐

冷した試料と空冷による急冷した試料の2種類をそれぞれ作製した．

今回の試料は1350（℃）では半導体化せず，1360（℃）以上になると半

導体化した．したがって本焼成は10（℃）のずれも許されないことが

わかる．また半導体化には最高温度での保持時間もかなり影響し，

温度が低くとも保持時間が長いと半導体化した試料もあった．
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つまり半導体化に関しては焼結時の温度と時間が相関関係にあると

思われる．

　焼結後の試料を粉砕し粉末にしてBaTio3以外の相が存在していな

いかX線によって調べた．ほぼ，どの試料も不純物，熱処理の違い

によらず同様の結果が得られた．典型的な結果の一つを次頁，図4

に示すが，Ba眉03以外の相はできておらず，また結晶構造のずれも

まったく確認されなかった．　（付録参照）
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〔研磨〕

　焼結した試料をCarborugdum＃600，＃1000で研磨し，さらに粒径

1（μ讃）のダイアモンド・ペーストで鏡面仕上げをした．この工程で

は試料が平行面を得るように，そして面積，厚さが正確に測れるよ

うな形にすることが重要ぞある．十分乾燥の後，試料の密度を測定

したところ約4～5（9／e㎡）であったが，急冷と徐冷による微妙な密度

の変化を見るには誤差が大きすぎだ．

以上の工程を経て作製した試料を表1に示す．

試　　料 不純物 濃　度 熱処理

Gl Gd203 0．03㈹1駕 徐冷

G2 Gd203 0．03閉ol驚 急冷

し1 しa203 0．03臨ol％ 徐冷

し2 し呂203 0．03糀。甥 急冷

表1　作製試料
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2－2　測定方法

〔電極〕

　電気的測定を行なう炬めに電極をつける必要がある．しかし，半

導体の場合，電極は金属であるので，その接触面で様々な問題が起

こる．第1に接触面がオーミック接合（oh面C　C◎ntact）をしているか

どうかである．オーミック接合をしていない，つまりフェルミ準位

（Fer而leveDが異：なるとショットキー型の障壁（Schottky補ype

barrier）が生じ，直流抵抗などは3桁から5桁も高い見かけの値を

示す場合がある．第2に金属とセラミックスが反応し，表面に堰層，

または粒界に拡散して粒界層を作る恐れがある．両者とも逆にその

特性を活かしてそれぞれ堰層コンデンサー，粒界層コンデンサー

［BL，コンデンサー（Boundary　Layer　c◎胸denser）］として実用化さ

れているが，バルクの性格を調べるためには邪魔である．第3に電

極の接合強度が問題になる．特に物性の研究は高温から低温まで多

岐にわたるため，全：温度域で強度を保つのは難しい．

　以上の3点を考慮して電極は1臣Gaを用いた．1“一Gaは当初より

その強度が問題とされていた（Flaschen＆Van　U拷erも，56）が，

3aTiO3の場合はオーミック接合をする電極としてなかば当然のこと

として用いられている．今回は強度，扱い易さを考え　ln－Gaを
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7：3の比にし，試料に直接擦；りつけること（rubbing’七echmque）ζこよ

り電極を設けた．　（付録参照）　また，オーミック接合を確認するた

めに電極の影響を受けない4端子法（four一七e蘭i“al榔e舗od）による

測定，反応層が存在するかどうかを確認するためにスパッタリング

による金電極での測定による比較を試みた．強度のことを考慮する

と銀ペーストが適していると思われ，工業的にも利用されているが，

実際に銀ペーストを用いて測定した結果，反応層がかなりの厚さで

存在しバルクの挙動を測定するのを阻害することがわかった．

〔測定装置〕

　低温での測定はすべて真空を引いたステンレス管の中に試料を入

れ，その管を直接液体ヘリウムの入った容器の中につけ低温から昇

温時に測定した．測定温度はm（K）から室温までを1（K）ごとにコンピ

ューターにより自動計測した．温度を上げる際は温度を計測する熱

電対の温度と試料の温度が異ならないように，試料内部が平衡状態

を保つように気をつける必要がある．

　室温以上600（K）までの高温での測定は試料を入れた石英管を管状

炉を用い同様に昇即時に1（K）ごとに行なった．

測定装置の詳細は次頁に記した．
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温度計測 A◎VANTεST　TR　6861

誘電特性計測

高周波（10（k112）～10（NH2＞）

低周波（100（H2）～100（kH2））
Y縫P　4275A

y総P　4274A

直流抵抗測定

高抵抗
低抵抗

KEITHLεY　619
ADVANTεST　TR　6871
日IG纏　OH門　UNIT　TIミ　68704

測定制御 霞EC　pC－9801　Vm21
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3．結果と考察：



　詳細な考察を加える前に，今回の実験結果の全体を把握するため

に誘電率，誘電損率，誘電正接，直流抵抗の測定全温度域での典型

的な結果をFlg．1～臼8．4に示す．　Fig．1～Fig．3の200（K）付近に菱

面体晶から単斜晶への相転移による変化がみられるが，このグラフ

からBaTlO3の特殊な相転移の影響が理解できる（1章，図2参照）．

また，臼g．3の極低温部にはっきりとしたピークが確認できるが，

これが今回の実験結果における最大の特徴である．このピークに関

しては3－2章で詳しく述べる．次にFlg。4の結果より，400（K）付

近までは典型的な半導体的挙動をしていたのが，ある温度を境に急

激に抵抗率が増加しているのが確認できる．これより，この物質の

PTC特性の異常性が理解できる．このPTC特性については3－

6章でふれる．

　これらの温度依存性の結果を見ただけでもこの物質が如何に特異

なものであるか，そしてなぜ現在でもなお研究対象とされているか

がわかる．
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3－1　直流伝導率

　まず，直流伝導率の測定結果から示す．一般にnon－a出aba垣。ス

モール・ポーラロンが形成されているときの伝導率は（1）式のように

示すことができるqolstein’59）（Koffyberg＆Benko’80）．

　このnon－adiaba七icスモール・ポーラロンとは，2つの励起した

分子問の電子の共鳴に対するバンド幅」’が，ボーラロンの結合エ

ネルギー（blndlng　energy）Wpの半分よりも小さいときに形成される

スモール・ポーラロンである．そして，ポテンシャル井戸の中では

adiaba七lcであるけれども，1回の格子振動，つまり励起の問に分

子から他の分子へ移動する可能性は低い（A越s損R＆岡。枇’69）．

σ㏄T轡塞脚（WんT）
（D

　ここでWは活性化エネルギー．

（1）式の関係より，横軸に1000／T，縦軸にσ・T3／2の対数：をとり直流

伝導率をプロットした結果が臼g．5～臼g．6である．どの試料にお’

いてもはっきりと2つの領域に分かれていることがわかる．この2

つの部分はそれぞれほぼ直線に乗っているので（1）式を用いそれぞれ

の活性化エネルギーを求め，結果をTable　1．に示す．
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Table　1．

Sa襯P華e　　　E湾（High　Te縦P。）　　　　εn（しow　Te躍P．）

G－1

G－2

L－1

い2

0．070（eV）

0．068（eV）

0．071（eV）

0．070（eV）

0．0029（eV）

0．0025（eV）

0．0030（eV）

0．0026（eV）

　このように伝導率が2つの領域に別れ，低温側では温度にほとん

ど依存しないという結果はポーラロンの存在を強く示唆している。

ポーラロンは高温においてはマルチ・フォノン（燗嘘吐phonon）過程

やシングル光学フォノン（singleoptical－phonon）により活性化エネ

ルギーWHでホッピングするが，低温ではそれらが凍結され，音響フ

ォノン（acous七ic－phonon）により無秩序（disorder）によるホッピング

の活性化エネルギーWDで活性化する（SchnakeRberg’68）．

　今回の試料は焼結体なので当然結晶の無秩序によるエネルギー差

が生じているはずである．そこで今回の結果の低温部での活性化エ

ネルギーがWDと考えられる（Sldek　eもal．’89）．またポーラロンの

ホッピングの活性化エネルギーWHは（2）式のように与えられる

（Aus七in＆Not七’69）．

W＝W・＋去W・ （2）
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　したがって，多少のばらつきはあるものの実験結果より，結晶の

無秩序によるエネルギー差WD＝0．003（eV），ポーラロンのホッピン

グの活性化エネルギー一W8＝0．068（eV）とすることができる．

　　　　、V　　：＝0．068　eV

　また，徐冷した試料（GLL1）のほうが急冷した試料（G2，し2）よりも

全般的に伝導率が高いが，傾き等の基本的な挙動はほぼ一致してい

る．伝導率の違いについては3－6章でふれる．

　2一一2章で述べた通り，この伝導率の値が電極と試料との問にシ

ョットキー型障壁を作ることによる影響を受けていないか調べるた

めに，同一の試料で4端子法と2端子法の2通りで測定を行った．

その結果を臼g．7に示す．装置の関係上4端子法では60（K）程まで

しか測定できなかったが，グラフからもわかる通り4端子法と　ln－

Ga電極の2端子法との差はほとんど見られない．また，傾きもほぼ

同じである．この結果より　h、一Ga電極はオーミック接合をしている

ものと考えられる．したがって，その他の測定にはこのln－Ga電極

を用いる．
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3－2　誘電特性

　今回の誘電特性の測定結果で最も顕著なものは，誘電正接（もanδ）

の温度変化において，はっきりとした誘電緩和に基づくと思われる

ピークが現われたことである．ピークの現われた温度域を拡大した

グラフがFig．8～臼8．13である．　（参考のために0．07㈹1％Gd203

またはしa203を添加した試料の結果についても示した．）グラフから

もわかるようにピークは焼結条件，不純物の種類，濃度によらず必

ず現われる．また，電極との境界面の影響がこのような試料の測定

では問題になる．直流伝導率の結果よりオーミック接合をする事が

確かめられたので，非オーミ・ソク接合をする電極との比較を試みた．

同一の試料における　m－Ga電極，金のスパッタリングによる電極で

の誘電特性を測定したところ，両者ともこのピークは同様に現われ

た．したがってこのピークはバルクの特性だと思われる．

　このようなピークの存在は緩和を伴わないバンド伝導の理論では

説明することができない．また，緩和を起こす原因として，永久双

極子（permane前dipole），分域なども考えられるが，それらは今回

の測定周波数範囲より’ 烽ｩなり高い周波数（108～10田H2）でないと吸

収ピークは現われない（Kawabe，73）（賑1z＆Blythe，84）．したがっ

て，この結果はポーラロンの存在を示唆するものである．
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　0．03網ol駕の不純物を添加した場合の試料のピーク温度，ピークの

高さをTable　2．に示す．

　　　　　　　　　　　　　Table　2．

freq匙…e“cy　　100（kl12） 40（kl12） 10（kH2）

sa辮ple　T（K）　tanδ（㎜＞　T（K）　tanδ（㎜）　T（K）　tanδ（鱗）

G－1　　　　　　65．5　　1．0200　　　　　61　　　　0．9979　　　　　55　　　　0．9661

G－2　　　　　　64　　　　1．1559　　　　　59．5　　1。1350　　　　　54　　　　1．1171

し一1　　　　　53．5　 0。4816　　　　50．5　 094687　　　　4695　 0．4524
し一2　　　　　 54　　　　0．6509　　　　 51　　　　0．6350　　　　 47　　　　0．6211

　Fig．8～Flg．13よりすべての試料について同一の2つの大きな特

徴がある．第1に周波数が増加するとピークの温度は必ず高温側に

ずれる．後述するが，この挙動はDebyeの理論に従う．したがって

この誘電緩和を起こしているものの活性化エネルギーをWとすると，

周波数とピーク温度の変化を（3）式に代入し，そこからWが求められ

る．

　　　　ω㏄θxρ（W片T）　　　　　　（3＞

（3）式より，縦軸にω，横軸に1000／Tを取ると　Fig．14～Fig．17のよ

うに直線に乗る．この傾きから求めたWの結果をTable　3．に示す．
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Table　3．

S鋸ple w
G－1

G－2

レ1

い2

0．071（eV）

0．069（eV）

0。071（eV）

0．072（eV）

　Table　1．とTable　3．を比較すると，ピーク・シフトから求めた

活性化エネルギーと直流伝導率から求めた高温側での活性化エネル

ギーはどの試料もほぼ一致した．よって直流伝導：を与えているもの

と誘電緩和を与えているものは同一のものと考えられる．この結果

は誘電緩和を起こさないバンド伝導の理論では説明のつかないこと

である．それゆえ，さらにポーラロンの存在の可能性が強くなった．

　第2の特徴として，どの試料も高温側のピークほど七anδ（㎜）の

値が増加している．この理由を考えるに当たってまずDebyeの理論

を用い解析を試みる。まず緩和時間τが1種類である最も一般的な

単一緩和の場合を想定し実験値と理論値の比較を試みた．この際，

測定結果のピークの部分だけバック・グラウンドを差し引くことに

より取り出し，理論値と重ねてみた．結果をFig．18～Fig．21に示

す．
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　いずれの結果もほぼピークの形は一致しているものの，ピークの

半値幅が理論値のほうがわずかに狭くなっている．これは緩和時間

τを1種類と考えたためである．そこで今度は緩和時間に幅を持だ

せて考えることにする．（Fr◎lic｝1，58）の緩和時間を考慮しDebye

の理論を一般化したものを使う．

　まず，結晶の無秩序によるエネルギーWDの存在によりエネルギー

状態がWH～WH＋WDの範囲にあるとすると，緩和時間τは，

　　　τ9≦τ≦τ1

　　競し・τ・踊三部）γ声τ・θxρ僻）

すると，Oebyeの式は（4）式のように表わせられる．

　　　　　　　　　　　諺、ガ・理一伽一・ω
　　　　　　　　　　　　漏恥一丁一1fω鵬｝　（4）　　諺・ηδ駕（孟・ηδ）…｛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　β

　　　　　　　圭
　　β雛（τ霧τ0）＝θxρ藷　　　　　 （5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一軸　　　　　一11
　（伽δ｝＿一⊥（ε一・・…）伽β網’〃万
　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　　　　　　　　2　（ε、。，ε、。．，）急　　’，β

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．1　　　　－11
　　　　　　－2πημ2住血・2ε、…）伽β轍孟βη万（6）
　　　　　　櫛3みT　（ε、．，ε、．．，）去　　1ηβ

　ここで，n　はモーメントμの双極子の単位体積当りの濃度．

　　　　　　　　　　　　　　一40一



Woの値は既に直流伝導率の結果より算出されているのでβ：を求める

ことができる．βの値は誘電緩和の現われた温度域では1．3～1。6

という結果が得られた．β頃の場合が単一緩和であるから，この

β＝1からのずれによりFig．18～Fig．21に見られるようなピークの

半値幅のわずかなずれが生じたものと思われる．

　（4）式をそのまま用いるともanδ（㎜）の値は温度上昇と共に滅思す

るはずであるが，実験結果はその逆である．実験結果からの憶測で

はあるが（ε‘◎》・轍εこ。．｝）が熱的に活性化するのではないかと言われてい

る．従ってこれを補正するためにn　を（7）式で置き換える必要があ

る．　（Do瓢inik＆岡acCr◎穐e，67）

　　　　n＝η．exρ（WR2んT）

　ここで，WRは共鳴エネルギーである．

すると（6）式は以下のようになる

（7）

　　　　　　　　　　　な（6）一三δ）…一誰÷二（ε…＋㈲εxρ（一州）f（β）（8）

　．1　　　一11
伽β聯伽π

ただし，　f（β）　謹

1ηβ
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（8）式からWRを求めるために（9）式のように変形し，温度変化をする

左辺と1／1000でグラフを描いた結果がFig．22～Flg．23である．

1η
klf　）厭

託・ガ葉β一捻ガ1

T1〃β
l鵠肋〔πη・μ21ε…｝ε・喝）

　　…（9）

どのグラフもほぼ直線に乗り，傾きから求めた活性化エネルギーは

いずれも約0．012（eV）であった．

　　　　、V　竺0。012　eV
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3－3　ポーラロンの形成条件

　前章までに実験結果より求めた値をスモール・ポーラロンの理論

に照らし合わせてみる．

　まず七ragsfer－inもegra　Jの値を算出する．このJは一次元格子

（ORe－di揃enslOl、al　la枇ice）のバンド幅の半分と考えられ，ドリフト

移動度μDはこのJを用いて（10）式をのように表わすことができる

（Hols七eia　，59）（E鷹1絢　＆　1くri餅an　，86）．

μD＝
　　212
　hWξ

ea・πJ（川θxρ（一署）
・茎

（10）

　ただし，a2は菱面体晶の格子定数である．

［今回はa3謹4．001（ム）（Hewa七’74）の値を用いる］

μDはn一型BaTio3では400（K）付近でかなり多くの測定が成され，　1

章でも述べた通り，ほぼ0．5（c糖2／v・s）であるという結論を得てい

る（Ger七hseR　eもaL，65，，72）（Berglロハd＆Baer，67）（》e描ple　e七al

’69）．今回はこの値を計算に用いることにする．

400（K）での直流伝導率σの実験結果とμDから（11）式を用いてポーラ

ロン濃度nを求めることができる．

　　　　　　σ＝ηeμ，　　　　　　　　　　　（11）
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しかし，双極子とポーラロンの濃度の温度依存性は同じ傾向を示す

はずである．よって　n　に（7）式を代入し，（11）式は（12）式のように

書き直す必要がある．

　　　　　　　σ器η．θxρ（WR2斥T）eμ，　　　（12）

（10）式（12）式に実験値を代入し　ngおよび100（ゆでのσ，μ肋Jの

値はそれぞれTable　4．のようになる．

　　　　　　　　　　　　　Table　4．

s舗ple nの σ（100K） μo（！00K） J（eV）

G－1

G－2

レ1

レ2

6。95x1016
7．26xlO1？

4．26x1015
2．91x10霊6

1．20x10闇5

2．41x10－4

3◎45x10鱒7

9。98x10轍6

2．16x10－3

4。16x10剛3

1．02x10聯3

4．28x10鞘3

0．007

0．009

0。005

0。009

　算出したJの値は実験誤差のためと思われる多少のずれはあるも

のの，0．007±0．002eVの範囲に入っている．このJの値を用いボ

ーラロンの形成条件との比較を試みる．

（ε面n’71）によればボーーラロンの形成条件は（13）式のようになる．

　　　J〈4WH　　　　　　　　　　　　　　（13）

WH認0．068（eV＞であるからこの条件は十分に満たしている．

　　　　　　　　　　　　　　畷5一



　次に，non－adiabaticスモール・ポーラロンが形成されている場

合の条件は（14）式のように表わされるGl◎lstem’59）．

　　　　　　　オJ2 メiW詔T）Σぞ・ω・
　　　　π　　　　　　π

J＜（W・左T｝1（hω・｝圭

　　　　π　　　　　　　π

G4＞

（14a）

（14a）式の右側の項はωg＝7xlo13（s禰重）（lhrig’76）を用いると，80

（K）から菱面体晶から単斜晶系への相転移温度付近180（K）までの問で

は0．O13～0．O16　eVとなり実験値は（14a）式を満たしている．したが

って形成されているポーラロンはno臣adiabaticスモール・ポーラ

ロンであると思われる．
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3－4　ポーラロンの有効質量と半径

　3－3章よりポーラロンの存在がほぼ確認されだので，その有効

質量と半径を実験結果より算出する（Aus七in＆岡〇七七’69）．

　はじめに結晶内での電子の有効質量m零を求める．

　　　　m㌧2Jhき、　　　　　　（15）
　　　　　　　　　　o

aの＝4．001（ム），実験結果よりJ瓢0．007（eV）であるから，（15）式より

　　　　m＊＝3．097xlO．29

　　　　　　＝34mo

　（maは自由電子の質量：）

つづいてポーラロンの有効質量を求めるが，この方法ではまず結合

定数（couplh18　co捻s七ant）αを求める．αは素粒子間の相互作用の強

さをまiわすパラメーターである．

　　　　Wp饗0．1α2hω8　　　　　　　　　　　　　　（16）

ここでWpはポーラロンの結合エネルギーであり，　Wp＝2W魏である．

したがって（16）式に実験値Wp＝2xO．068＝0．136（eV）を代入するとα

識5．4が得られた．ちなみにKCIではα＝4，　Nioではα＝6。3で

ある．

　　　　　　　　　　　　　　一47一



そしてポーラロンの有効質量mpは（17）式のように表わされ，この式

より求めることができる．

　　　　　　　4mp畿0．02m露α （17）

よって，mp畿596m巳

　　　　　銘蜘

スモール・ポーラロンは格子変形を引きずって動くために，その有

効質量はかなり大きくなるはずである．よってこの結果は納得のゆ

くものである．

　次にポーラロン半径を求めるが，その際，静誘電率εくωと光学周

波数のような非常に高い周波数での誘電率ε｛。。》の値が必要である．

1　　　1　　　1
εP　　ε＠》　　ε《の

（18）

一W？濡
　　2隻　e

2εPγP
（19）
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これらの誘電率を求めるためには一般に誘電率と誘電損率の周波数

変化を用い，コール・コール円を描くことにより求める．80（K＞での

コール・コール円の結果を臼g。24に示す

4000
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＝

ω2000
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10（

?一９｛一＼
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　　40（k晒2）
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＼
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0　　　　　　　1000　　　　　　2000　　　　　　3000　　　　　4000　　　　　　5000

　　　　　　　　　　　　ε，
Fig・24　　Cole－Cole，s　circular　ark　plot　of　G1。　Experimental

　　　data：口．

コール・コールの円弧則によれば円の左側が横軸（誘電率軸）と交

わる点がε（。。｝の値をさし，右側が横軸と交わる点がεω｝の値を示

す．今回の場合測定周波数が少ないため半円し・か描けなかったが，
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その半円から外挿するとε〈。。》駕100，　ε（◎｝駕5100である．

　しかし，ε《o》》ε（。。）　の場合　ε｛。。）の値は（18）（19）式からもわか

る通り，ポーラロン半径を求める際非常に依存度が高い．したがっ

てε｛ωの値はそのまま用いてもほとんど影響がないが，　ε｛。。｝は正

確な値を得る必要がある．そこで，今回の実験結果のポーラロンの

結合エネルギーWゆから算出した値，過去の研究者により測定されて

いる値，およびコール・コー・ル円の温度による影響などを参考にし

て決めることにする．

　　　　　　　　　ゑ　　　る　　　　　2　　　　m　 e
　　　　εP＝　　　　　　　　　　　　　　　　　（20）
　　　　　　　　Wρ20も2

（20）式にWpの値を代入するとεp＝74である．ε（o｝が　ε〈。。）に比べ

て十分に大きいときはεp駕ε｛。。｝とすることができるのでε｛。。）駕

74である．次に過去の研究によると　ε（。。｝瓢110（Jona＆Shlrane

’62＞，または、ε（。。｝＝6（lkushi閉a＆Hayakawa’67）と，かなりの幅

がある．最後に今回の最低測定温度である10（K）での誘電率と誘電損

率の結果をTa田e　5．に示す
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Table　5．

frequency ε， ε，，

　1（kH2）

　2（kHz）

　4（kHz）

10（kHz）

20（kHz）

40（k錘2）

100（kH2）

68。450

67．700
67．124

66．420
65．901

65。353
63．757

L574
1．442

1。255

LO◎3
0．863

0。704

0．293

Ta田e5．より誘電損率の値が誘電率に比べて極めて低く，しかも周

波数が増加すると誘電損率は困りなくゼロに近づいている．つまり

コール・コール円の左側の円弧が横軸と交わる付近の挙動を見てい

るのである．従ってこれらの値より、ε（。。》駕60とする事ができる．

以上3つの条件を考慮すると　ε（。。）識60とするのが妥当だと思われ

る．　ε（。。》＝60，　ε（o）＝5100を（18）（19）式に代入するとポーラロ

ン半径rpは，

　　　　1　　＝0．87　（　）
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3－5　インピーダンス

　今回誘電率を測定すると同時に試料のインピーダンスも測定し，

co脚lex－plane　l即edance　analysis（肱cdonald’74）により解析を

試みた．この方法は測定したインピーダンスの実数部分を横軸に，

虚数部分を縦軸にプロットし，バルク，表面などの電気的測定に対

する影響を調べるものである．この解析法を用い，インピーダンス

と誘電緩和の関係，および直流抵抗との関係を調べた．

　Fig．25は徐冷した試料（Gl），　Fig．26は急冷した試料（G2）のそれ

ぞれ150（K）での結果である．徐冷した試料の結果のほうが大きな円

となっており，円の左側はほぼ原点と交わり，円の右側が横軸と交

わっている点は約2650（oh辮）であり150（K＞付近での直流抵抗の値とほ

ぼ一致している．このことより　ln－Ga電極がオーミツク接合をして

いることがわかる．また，今回の測定がバルクの値であり，バルク

内では緩和を起こす1つの大きな伝導機構により支配されているこ

とが，この結果より推測される．これはポーラロン伝導をインピー

ダンスの測定からも裏づけたことになる．

　急冷した試料の結果はかなり円の大きさが小さいものの円の右側

が横軸と交わる点は約1750（ohm）であり直流抵抗の値とほぼ一致して

いる．原点近くの結果は測定装置の周波数の限界のため得られなか

一52一



つたが全体を支配しているのはやはり1つの大きな緩和をともなっ

た伝導機構であると結論できる．
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4。PTC特性に対す結晶粒界の寄与



　前述の様に，我々は1673（K）から急冷した試料と徐冶した試料を作

製したが，この目的は空孔濃度が大きいが，結晶粒界の高抵抗層の

成長は不十分である試料（急冷試料〉と，空孔濃度は小さいが粒界

の高抵抗層が十分に成長した試料（徐冷試料）を作製することであ

る．急冷により導入された空孔の種類の決定には（Eror＆S剛th

’70）及びqhrig＆Hen由ngs’78）の実験結果が参照出来る．彼らの

結果によると，酸素分圧が増加するとdonorであるはずのしaは電

子を1ケ捕獲した8a空孔（エネルギー準位は伝導帯の底から1．5

eV）の形成により徐々に補償され，そしてTi㍗の濃度は減少する．

一方，酸素分圧が減少すると，電子1ケを捕獲した酸素空孔が形成

され，そしてTl㍗の濃度が増加する．我々の結果ではTable　2．で示

されるようにしaあるいはGdのいずれが添加された試料も，急冷

された試料の吸収ピークが僅かであるが大きくなっている．即ち，

これらの誘電緩和の吸収ピークを与えているポーラロン（Ti3＋）の

濃度が僅かであるが増加している事を示している．即ち，急冷され

た試料は非常に僅かであるが還元状態のBaTio3に対応していると考

えられる．しかし，冷却方法の違いは，低温に於ける誘電緩和及び

直流伝導の熱活性化過程に何等の影響も与えない．これは，これら

の熱活性化過程がBaTiO3固有挙動に基づいており，不純物の添加，

及び急冷による点欠陥は直接には関与していない事を示している．
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　冷却の効果が最も顕著に現れるのはPTC特性である．徐冷され

ると結晶粒界に存在していた空孔が結晶粒内へ拡散していき，粒界

で高抵抗層が十分に成長するが，急冷された場合は粒界に於ける高

抵抗層の成長は不十分である（門ai七i＆Basu’86）．これを摸式図的

に示したのがFi8．29である．

に）こl

　急冷　　　　　　　　　　　　徐冷

臼g．29　BaTio3の結晶粒内部の模式図

　室温以上の温度域でこれらの試料の直流抵抗の温度依存性を調べ

た結果がFig．27及びFig．28である．400（K）近傍から急激に抵抗

が増加する事が分かる．これがPTC特性である．徐冷した試料は

抵抗が5桁も増加する．PTC特性を示す半導体は他にもあるが，
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これほど顕著に現れるものは殆ど無い．一方，急冷した試料の抵抗

の増加は2桁程度で留まっている．8aTio3の場合，正方晶から立方

晶への相変態に伴う強誘電体から常誘電体への変化がこの様なPT

C特性を与えている．その発現機構については（HeywaR9’61）の考え

を基本とした理論，即ち，堰層モデルでほぼ完全に説明できる．こ

の理論に基づけば，粒界に幅広い高抵抗層が成長している結晶ほど

PTC効果は顕著になる．したがって，我々の結果はPTC特性に

対する堰層モデルと完全に一致した挙動を示している．

　次に，PTC特性とポーラロンとの関係，特にポーラロンの濃度

との関係を考える．前述の様に，ポーラロンの濃度は徐冷した方が

小さくなる．この結果は，ドリフト移動度から求めたポーラロン濃

度の結果（Table　4．）からも理解でき，徐冷された試料の濃度は急冷

された試料の濃度より1桁低くなっている．この結果は誘電緩和の

吸収ピークの相対的強度とも一致している．しかし，担体であるボ

ーラロンの濃度がPTC特性に顕著な影響を与えてはいない．むし

ろ，ポーラロンの濃度が高い方が室温近傍の抵抗は低くなる．サー

ミスター等の実用材料への適用を考えれば，担体の濃度が大きい方

が望ましい．したがって，より高機能のPTC特性を持つ材料の開

発の為には，先ず，出来るだけ厚く，抵抗の高い層を結晶粒界に成

長させる事が最優先であり，そして二次因子として担体（ポーラロ
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ン）を高濃度に含むBaTio3を母材とした材料の開発が肝要である．
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