
誘電体材料として古くから知られているチタン酸バリ

ウムを中心として，複合ぺロブスカイト誘電体材料に関

しては，従来固相反応法による合成法が主体であった。

最近の積層セラミックコンデンサの小型大容量化に伴

い，一層の薄層化と高価なパラジウム内部電極より安価

なニッケル内部電極への移行により，誘電体材料の微粉

末化・高品質化と組成の均一化が要求されている。これ

らの要求に答えるべく材料メーカーを主体として，さま

ざまな製法が開発企業化されてきた。

近年では，これらの新規誘電体を使用して電子部品メ

ーカーの努力により，1チップ100μFの積層セラミック

コンデンサが作製可能になっている。

また，チタン酸バリウムは単体として用いられること

は少なく，多数の添加剤を加える事が多いので，これら

の添加方法に関しても，最近は化学的方法により共沈さ

せるか，または，基材の表面にコーティングする方法も

実用化されている。

現在，特殊な合成方法を除き量産化されている方法を

列挙すると下記のようになる。

固相反応法

蓚酸塩法

クエン酸法

水熱合成法

ゾル・ゲル法

アルコキシド法

いずれの方法にしても，原料系より同伴する不純物の

影響を避けるために，使用原料の選択が重要である。次

にこれらの合成方法に関して説明する。

1 . 1 固相反応法

固相反応法は一般に原料として炭酸バリウムと酸化チ

タンの固相反応により作製する。反応式はBaCO3 ＋TiO2

→ BaTiO3 ＋ CO2である。原料である炭酸バリウムと酸

化チタン中の不純物が全量，製品であるチタン酸バリウ

ムに混入するために使用原料の選択が非常に重要である

と共に，両原料の分散混合を充分に行う必要がある。

それでは，この両原料の製法による特徴と現在日本で

入手可能な材料の紹介をする。

1 . 1 . 1 固相反応法に使用される炭酸バリウムの製法と

特徴

(1) 硫化バリウムからの作製方法と得られた製品の特徴

現在，ほとんどのバリウム化合物は鉱石であるバライ

ト（BaSO4：硫酸バリウム）から作られる。すなわち，

BaSO4＋ 2C → BaS ＋ 2CO2の反応式に示す様に，バラ

イト鉱石にオイルコークスを混合しロータリキルンにて

還元培焼し，水溶性の硫化バリウムを浸出し，得られた

硫化バリウム溶液に炭酸ガスを吹き込み，炭酸バリウム

を作製する。

BaS ＋ H2O ＋ CO2 → BaCO3 ＋ H2S

この方法で作製した炭酸バリウムの特徴：一番工程が

短い方法であるため安価である事。欠点として製法上不

純物として硫化物が混在するため，内部電極であるニッ

各種合成方法による誘電体材料の特徴 53

はじめに

1. 誘電体材料の各種合成方法の紹介

解　説

各種合成方法による誘電体材料の特徴
Characteristics of Dielectric Materials 

by Various Process

長田　功
Isao OSADA

1

2

3

4

5

6



54 CREATIVE No.3 2002

ケルを腐食する可能性がある事と，粒度分布が良好では

ない事。

(2) 塩化バリウムからの作製方法と得られた製品の特徴

上記方法により得られた硫化バリウムに塩酸を加えて

塩化バリウムを作製し，この溶液に重炭酸アンモニウム

を反応させて，炭酸バリウムを作製する。

BaCl2・2H2O ＋ NH4HCO3 ＋ NH4OH →

BaCO3 ＋ 2NH4Cl ＋ 3H2O

この方法にて得られた炭酸バリウムの特徴：不純物と

して硫化物を含まないために内部電極の腐食が無い事

と，粒度分布が比較的良好である事。欠点は不純物とし

て原料の塩化バリウムから来る塩素があるため，酸化チ

タンと混合分散する時に凝集性が強く，分散剤の選択が

必要である事。現時点で固相法のチタン酸バリウムに用

いる炭酸バリウムはこの方法の製品が一番多量に使用さ

れている。

(3) 水酸化バリウムからの作製方法と得られた製品の特徴

製法は水酸化バリウム溶液に炭酸ガスを吹き込み作製

する。

Ba(OH)2・8H2O ＋ CO2 → BaCO3 ＋ 9H2O

この方法で得られた製品の特徴：微粒子で比較的分散

性の良好な炭酸バリウムが作製可能である事。原料である

水酸化バリウムは塩化バリウムと水酸化ナトリウムより作

製するため，工程が一番長く高価である事が欠点である。

以上，固相反応法に使用される原料である炭酸バリウ

ムの製法と得られた製品の特徴を記述したが，いずれの

製品にもバリウムの同族であるストロンチウムが不純物

として混入しており，酸化チタンとの反応によりチタン

酸ストロンチウムが生成しチタン酸バリウムに固溶し

て，キュリー点を低温側に移動させるので，不純物であ

るストロンチウム含有量に十分注意する必要がある。現

在，入手可能なチタン酸バリウム向けの炭酸バリウムの

一覧表を表 1に示す。

表1 各種炭酸バリウムの分析値例.
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1 . 1 . 2 固相反応法に使用される酸化チタンの製法と特徴

酸化チタンの製法には，硫酸法と塩素法がある。各製

造方法とそれから得られる製品の特徴を記述する。

(1) 硫酸法による酸化チタンの製法と得られた製品の特徴

チタンの鉱石であるFeTiO3に硫酸を加えてTiOSO3を

作製し，これにアンモニアを加えて，含水のメタチタン

酸「TiO(OH)2」を作製し，これを焼いて酸化チタンを

作製する。

この製品の特徴：固相法のチタン酸バリウムに用いら

れる酸化チタンでは一番安価である。欠点としては，不

純物としてニオブ，硫酸根等を多量に含む事である。

(2) 塩素法による酸化チタンの製法と得られた製品の特徴

原料である四塩化チタンの塩素を酸素で置換して酸化

チタンを作製する。

TiCl4 + O2 → TiO2 + 2Cl2

この方法により得られた製品の特徴：塩化物は沸点が

低いため蒸留が可能であるので，蒸留を行い純度の高い

四塩化チタンを使用でき，極めて高純度の酸化チタンが

得られる。また，乾式によるガス交換法であるため分散

性も良く微粉末の製品が得られる。しかし高価である。

現在，高品位の固相法チタン酸バリウムの原料として

は塩素法の酸化チタンが主体である。作製にあたっては，

いずれの製法の酸化チタンを使用するにしても，通常の

製品は顔料用が多く，アルミナ・シリカなどで表面処理

が施されているので，無処理の酸化チタンを使用する必

要がある。現在，日本で入手可能な酸化チタンを表2に

示す。

1 . 1 . 3 固相法の製造工程

一般的な製造工程を図1に示す。この製法のキーポイ

ントは，いかに酸化チタンと炭酸バリウムを均一に混合

し，均一に焼成するかである。この意味で適切な原料の

選択が重要である。特に使用する両原料の粉体特性（粒

度・粒度分布・比表面積）と原料中に含まれる不純物に

充分注意する必要がある。

1 . 2 蓚酸塩法による材料の合成方法

蓚酸塩法によるチタン酸バリウムの作製方法は，液相

法の中では一番古くから開発企業化された製法である。

原料として，塩化バリウム，四塩化チタン，蓚酸を使用

する。液相法であるために，最終製品であるチタン酸バ

リウムの特性に一番影響するのは反応条件である。

BaCl2・2H2O＋TiCl4＋ 2H2C2O4・2H2O →

BaTiO (C2O4) 2・4H2O＋ 6HCl＋H2O

前記反応式により得られた，蓚酸バリウムチタニル

BaTiO(C2O4)2・4H2Oを熱分解し化学量論的なチタン酸

バリウムを合成することが可能である。

表2 酸化チタンの製造法と特性比較.

図1 固相法チタン酸バリウム（配合剤を含む）製造工程.
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この熱分解過程には諸説があり，いまだに確定してい

ないが，これまでの研究を総合すると下記の様であると

考えられる。

25－225℃：
BaTiO(C2O4)2・4H2O → BaTi (C2O4)2＋4H2O

225－465℃：
BaTiO(C2O4)2＋1/2O2 → BaCO3＋TiO2＋CO＋2CO2

465－700℃：
BaCO3＋TiO2 → BaTiO3＋CO2

この製造法に関しては，高純度チタン酸バリウムを作

製する方法として，工業的に一つの標準となっている。

製造工程を図2に示す。また合成にあたり注意すべき点

を下記に示す。

イ）原料である四塩化チタン水溶液を加水分解しない様

に注意する事。加水分解した原料を使用すると，中

間品である蓚酸バリウムチタニルができずに最終製

品のA/B比がずれる。

ロ）脱蓚酸の温度が最終製品の粒度に影響するので厳密

な管理が必要である。

ハ）副生する塩酸を完全分離しないと，最終製品の電気

特性を劣化させる。

ニ）1モルの製品を作製すると，6モルの塩酸が発生する

ので，排水処理に充分注意する。

蓚酸塩法では，固相法に比較して原料である四塩化チ

タン，塩化バリウム，蓚酸，共に高純度品の入手が簡単

である。また液相法であるため，原料の粉体特性は最終

製品の特性には関係しない。しかし，最終製品であるチ

タン酸バリウムのBa/Ti 比を反応条件にてコントロール

する必要がある。また生成した蓚酸バリウムチタニルか

ら付着する副生塩酸を水にて洗い流す時に蓚酸バリウム

チタニルよりBaが溶出し，最終製品であるチタン酸バ

リウムのBa/Ti 比が 1 以下，すなわちチタンリッチにな

るので，充分注意が必要である。

蓚酸バリウムチタニルの粒度は，反応温度と反応時間に

より決定するが，凝集体で得られるため，仮焼後に，こ

の凝集体の骨格が残り，最終製品であるチタン酸バリウム

の粗大凝集粒子を生成しやすいことが問題である。従っ

て適当な仮焼条件の選定と粗大粒子の解砕が必要になる。

従来からある蓚酸塩法の各種改良方法が提案されてい

る。その一部を紹介すると，四塩化チタン水溶液が加水

分解を受けやすく，組成制御が難しい事に注目して，蓚

酸とチタニウムブトキシド Ti(OC4H9)4 のイソプロパノ

ール溶液を用意し，この混合溶液に酢酸バリウム水溶液

を反応させて，蓚酸バリウムチタニルを得る事が提案さ

れている。この方法では蓚酸イソプロパノール溶液とチ

タニウムブトキシドイソプロパノール溶液によって生じ

るH2TiO(C2O4) 2 が酢酸バリウムと反応して蓚酸バリウ

ムチタニルBaTiO(C2O4)2・4H2O が生成すると考えられ

る。反応式を下記に示す。

H2TiO(C2O4)2 + Ba(CH3COO)2 + 4Ｈ2Ｏ →

BaTiO(C2O4)2・4H2O + 3CH3COOH

現在，入手可能な蓚酸塩法より得られた各種チタン酸

バリウムのデータを表 3に示す。

1 . 3 クエン酸塩法によるチタン酸バリウムの合成方法

この方法は蓚酸塩法による製法と同様に古くから研究

されている，しかしコスト的に蓚酸塩法に比較して高価

なゆえ企業化されたとの記憶は無い。製法を簡単に説明

する。

クエン酸バリウム水溶液とクエン酸チタン水溶液を反

応させ，作製されたBaTi (C6H6O7)3・6H2Oを熱分解して

チタン酸バリウムを得る。分解過程を次に示す。

20－210℃：
BaTi (C6H6O7) 3・6H2O → BaTi (C6H6O7) 3 ＋ 6H2O

210－250℃：
BaTi (C6H6O7) 3 → BaTi (C5H4O4) 3 ＋ 3CO2

図2 蓚酸塩法チタン酸バリウム製造工程.
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250－360℃：
BaTi (C5H4O4) 3 → TiO2・Ba (C5H4O4) ＋ 2C5H4O3

360－600℃：
TiO2・Ba (C5H4O4) → BaTiO3 ＋X

この作製方法に関しては，工業的な意味より分解過程

の研究など学術的な対象となっている。この方法の特筆

すべき点は，クエン酸バリウム水溶液とクエン酸チタニウ

ム水溶液の反応において水溶液のpH.2 以上にすると作

製されるチタン酸バリウムのBa/Ti 比が 2の製品になり，

pHを最適な条件にするとA/B比が 1になる点である。

1 . 4 水熱法によるチタン酸バリウムの合成法

従来より，水酸化バリウムとメタチタン酸TiO(OH)2

の含水塩とを常圧下で加熱してもチタン酸バリウムが作

製できることが知られているが，これを 100℃，1気圧

以上の高温高圧下で処理すると，常圧下の時より結晶性

の良いチタン酸バリウムが生成する。これが水熱法によ

る製造法である。反応式は Ba (OH)2 ＋ TiO (OH)2 →

BaTiO3 ＋ 2H2Oで示される。工業的には，水酸化バリウ

ムの代わりに，塩化バリウムより出発し，アルカリを加

えて水酸化バリウムとし，工業的反応条件については，

文献・特許などでは 200℃，5 時間が例示されている。

水熱合成法によるチタン酸バリウム作製に関する問題点

および注意事項を下記に示す。

イ）原料である水酸化バリウムには，その製法上，不純

物として Na が含まれるので，使用前に Na 分を出

来るだけ除去する必要がある。そうしないと最終製

品の電気特性に悪影響を与える。

ロ）作製されたチタン酸バリウムは微粉末であるため，

ある程度の仮焼を行い，粒度の増大を図る必要があ

る。仮焼及びセラミック化時に，もともと粒子中に

一部存在していた（OH）基が抜けてポアーが生成す

る（図3）。この点が水熱合成法の欠点である。

ハ）合成反応後の水洗過程で，Baが失われて製品である

チタン酸バリウムのBa/Ti 比がずれる可能性がある

ので，いかに 1に保つか各種工夫が必要である。

ニ）ペロブスカイト構造のBサイトのTi を一部 Zrにて

置換した製品も作製可能である。

表3 蓚酸塩法のチタン酸バリウム.

図3 水熱合成法によるチタン酸バリウム中のポア.
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1 . 5 ゾル・ゲル法による合成方法と製品の特徴

この方法での代表的な製法は，バリウムの水酸化物の

ゲルとチタンのゾルとを混合し，乾燥（スプレードライ

ヤー）し，仮焼・粉砕し製品にすることである。この方

法における一番重要な点は，工程途中での組成分析をい

かに精度よく行えるかである。

無機あるいは有機の塩のゾルまたはゲル混合する方法

であるため，様々な複合材料が作製でき，特に積層セラ

ミックコンデンサの中で，Ｆ特性用の各種添加剤を最初

から完全固溶させて使用する材料の作製には最適であ

る。また最近では，ペロブスカイト構造のABO3の内，

Bサイトのチタンは微粉末の酸化チタンを用いて，Aサ

イトのみ各種金属塩のゾルを使用するなど，従来の固相

法とゾル・ゲル法の中間的な方法も採用される様になっ

てきた。

この事は，従来と異なり，現時点では各種元素の超微

粉末が工業的規模にて入手可能になったためである。こ

の方法にて材料を作製する時の注意事項は，ゾルないし

ゲルの混合時の分散と乾燥作業であり，特に迂闊に乾燥

するとパンケーキのようになってしまい，後工程で問題

を起こすため，多くの場合は有機溶剤を含むスラリーを

スプレードライヤーで乾燥させ，後工程の仮焼工程へ移

行する方法がベターである。

当方法で作製した製品の複合ペロブスカイト構造品の

事例を表 4に示す。

1 . 6 アルコキシド法による合成法と得られた製品の特徴

アルコキシド法による作製方法は，DuPont 社等によ

り，20 年前ごろに研究されていたが，原料系が高価なた

め，実用には供されなかった。しかし昨今の誘電体メモ

リーの実用化等と，積層チップコンデンサの小型・高容

量化よる高付加価値化により，高価な材料も使用出来る

状況が出てきた。既に試作的にこの方法により得られた

製品により電子部品の作製が試みられている。

DuPont 社の製造方法を紹介すると，図4 に示す工程

図の様にチタンのアルコキシドとして，イソプロポキシ

ドではなくブトキシドを用いて，両者をジェット混合機

で急速に混合した後，この混合物を還流下で加熱し生成

した沈殿を結晶化し製品を得る。この際チタン酸バリウ

ムのBa/Ti 比を1にするため，原料である水酸化バリウ

ムをチタンに対して約10モル％過剰に加える必要がある。

この方法以外に，バリウムとチタン共にアルコキシド

を用いるフル・アルコキシド法による作製法もよく知ら

れた方法である。特に，最近の高容量メモリーとして開

発が急速に進んでいる誘電体メモリーの製法には，フ

ル・アルコキシド法により，各種誘電体組成のアルコキ

シド溶液を作り，基板の上に塗布し加水分解させ誘電体

膜を作製する時によく用いられる。粒子として得る時は

適当な加水分解条件を設定すると，微粒子で球状の非常

に粒度分布の良い製品が得られる。（表 5）

表4 ゾル・ゲル法の複合ペロブスカイト構造品例.
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図4 アルコキシド法チタン酸バリウム製造工程.

表 5 アルコキシド法のチタン酸バリウム.
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セラミックコンデンサの原料であるチタン酸バリウム

を主体として，各種合成方法と得られた製品について述

べてきたが，各方法により作製された製品の特徴の比較

表を表 6 に示す。（注：クエン酸法は，蓚酸法と出来た

製品の特徴がほぼ同一であるので省く）チタン酸バリウ

ムの単体での合成は，ほぼ上記の記載の通りであるが，

最近は，完全な配合剤入りの材料に関して，上記以外，

又は上記の方法の組み合わせ方法も採用されている。

最近の IT関連産業の躍進に伴い，電気回路に不可欠

なコンデンサの需要が急拡大している。コンデンサの中

でも特に積層セラミックコンデンサはその周波数特性の

良さおよび表面実装のしやすさにより，前年度比で40％

を超える勢いで急成長した。セラミックコンデンサの分

野は世界で，日本が技術的にも，生産数量的にも一番で

ある。昨今はとかく各分野で欧米に押されがちである中，

日本が誇れる数少ない技術であるといえる。原料メーカ

ーおよび電子部品メーカーが協力しあい，更なる発展を

期待したい。

おわりに2. 各種合成法による誘電体材料の比較

表6 各種合成法の比較表.


