
近年の電子機器の軽量小型化に伴って電子機器に使用

される電子部品も小型高性能化が重要な課題となってい

る。受動部品として使用される積層セラミックコンデン

サにおいてもその波は大きく押し寄せており，形状の小

型化，静電容量の増加などが求められている。積層セラ

ミックコンデンサは誘電体と内部電極とが交互に積み重

なった構造をしており，最先端の部品では誘電体層間

= 1μm にまで迫っている（最先端の形状は 0.4 mm×

0.2 mm）。ここで積層セラミックコンデンサの静電容量

の関係式を以下に示す。形状を小型化しても静電容量を

大きくすることが望まれているため，積層セラミックコ

ンデンサには積層数増加や誘電体層の薄層化といったこ

とが非常に重要となってくる。このため，誘電体材料と

なるチタン酸バリウムには誘電体層の薄層化を阻害しな

い，つまり粗大粒子がなく粒度分布のシャープな正方晶

性微粉チタン酸バリウムが求められてくる。

式1

チタン酸バリウムの合成法には固相法，蓚酸塩法，ゾ

ルゲル法，水熱合成法，アルコキシド法などがあり，そ

の製造法にはそれぞれ一長一短がある。従来，主流であ

った炭酸バリウムと酸化チタンによる固相法は 1000 ℃

以上の高温焼成が必要となり，微粒子に対する均一性と

いう観点から大きな障害となった。また，液相法である

蓚酸塩法チタン酸バリウムも今後の微粉化の要求を満た

すには不安な面がある。

しかしながら，同じ液相法でも水熱合成法やアルコキ

シド法は非常に小さな前駆体を核として結晶化させると

いう観点から非常に有効な微粉末の製造方法であり，そ

の粒度分布もシャープなものである。当社ではアルコキ

シド法チタン酸バリウムの製造法をすでに確立してお

り，その諸特性についても多くの調査がなされてきた。

このため，筆者らは同様に微粉末の製造可能な水熱合成

法に着目して研究を行った。

水熱合成法とは高温高圧の水溶液を利用して無機化合

物または有機化合物を合成する方法である。最もよく知

られた水熱合成物としてモービル社が開発した ZSM-5

ゼオライトがあり，これはMTG（Methanol to gasoline）

反応などに非常に優れた特性を発揮することから広く利

用されている1)-3)。チタン酸バリウムの水熱合成法も古

くから研究が進められ4)-8) 現在では数社が量産化してい
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1 緒　　言

水熱合成法チタン酸バリウムの粉体特性
Properties of Hydrothermal Barium Titanate Powders

国枝 武久＊，守山 史朗
Takehisa KUNIEDA＊ and Shirou MORIYAMA

水熱合成法にてチタン酸バリウムを作製し，XRD，TG，SEM，TEM，FT- IR，TG-MS等を用いてその粉体特性を調

べた。水熱合成直後のチタン酸バリウムはペロブスカイト中に多量の水やOH基を含んでおり，その結晶内部には無数の

ポアが存在していた。このため水熱合成直後のチタン酸バリウムは立方晶を示す。

得られた水熱合成法チタン酸バリウムは焼成によって立方晶から通常の正方晶へと変化した。この焼成による変位は2段

階で行われていた。1段目に500℃での焼成によってOH基が脱離し，結晶系は正方晶へと変化した。2段目に900℃以上

の焼成によって結晶が再構築され，完全な正方晶へと変化した。しかしながら，この時点での粒径は大きく増加していた。

結晶内ポアを含んだ水熱合成法チタン酸バリウムに各種添加剤を加え，還元した結果，依然として結晶内には無数のポ

アが存在していた。

n×A
C =ε×ε0× d

C：静電容量
ε：誘電率
ε0：真空の誘電率
n：積層数
A：実効電極面積
d：誘電体層の厚み
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る。一般的な合成方法をFig. 1 に示す。

水熱合成法の原料には主に Ba（OH）2 と TiO（OH）2 が

用いられるが，工業的には BaCl2，TiCl4 溶液および

NaOHなどのアルカリが使用される。得られたチタン酸

バリウムの粒径は出発原料や反応条件に敏感であり，細

かいものでは 0.05μmの水熱合成法チタン酸バリウムが

報告されている9)。しかしながら，この水熱合成法チタ

ン酸バリウムは微粉ではあるもののその結晶内部には多

数のOH基欠陥やポアが含まれており，このため通常室

温で正方晶を示すチタン酸バリウムが水熱合成法では立

方晶を示してしまう10)-14)。

筆者らはこれらの報告をもとに水熱合成によるチタン

酸バリウムを作製し，その粉体特性について調べたので

ここに一部報告する。

2 . 1 水熱合成法チタン酸バリウムの合成

水熱合成法チタン酸バリウムの Ba 源には Ba（OH）2・

8H2O，BaCl2・2H2Oを Ti 源にはTiCl4溶液，TiO2，加水

分解チタンゲルを用いた。加水分解チタンゲルは TiCl4

溶液をアルカリによって加水分解したものを使用してい

る。また，アルカリ源にはNaOHを用いている。

これら原料を所定量の割合にて混合後，SUS 製オート

クレーブ（容量 1000ml）を用いて水熱合成反応を行った。

反応温度は 170℃，昇温速度は 0.3 - 4 ℃/min，攪拌速度

は 500 rpm，反応時間は 1.5-24 時間である。

2 . 2 水熱合成法チタン酸バリウムの測定

得られた水熱合成法チタン酸バリウムを数回ろ過，洗

浄して，120℃で 12 時間乾燥させた。

乾燥粉はXRD（Philips 製 X’Pert），TEM（HITACHI

製 S-4500），SEM（HITACHI 製 H-7500），粒度分布（日

機装製マイクロトラックX100），TG-DTA（セイコーイ

ンスツルメンツ製TG/DTA6300），FT-IR（日本分光製

FT-IR-430），TG-MS（リガク製TG8120）を用いて測定

した。また，密度は JIS Ｒ 1620 ピクノメーター法に沿っ

て測定した。

電気特性評価は以下の方法にしたがって行った。仮焼

成した水熱合成法チタン酸バリウムに所定量の添加剤を

混合後，金型成型機にてφ=15mmのディスクを作製し

た。これを還元雰囲気下で焼成し（厚さ約 1mm），比誘

電率測定等を行った。

3 . 1 水熱合成法チタン酸バリウムの粒子形状

水熱合成反応において反応条件，原料などといった要

因は生成物の粉体特性に大きな影響を及ぼす。Fig. 2 に

水熱合成法チタン酸バリウムの XRD 測定結果（管電圧

40 kv，管電流 50mA）を示す。

3 実験結果および考察

Fig. 1  Reaction process of hydrothermal
barium titanate.

2 実　　験

Fig. 2  X-Ray diffraction patterns of barium titanate.



通常，室温では 2θ=45°付近に 2つのピークが現れ正

方晶を示すが（固相法チタン酸バリウム），今回得られた

水熱合成法チタン酸バリウムは単一のピークを示し立方

晶となっている。これは水熱合成法チタン酸バリウムが

示す特徴の一部である。

Table 1 に反応条件を示す。サンプルNo. 1 を標準反応

条件としてTi 濃度，反応時間を変更した。表中のTi 濃

度，反応時間の数値はサンプル No. 1 に対する倍数で表

している。一般的に水熱合成反応において結晶生成機構

は原料の溶解と結晶化から成り立っている。このため粒

子径の大きいもの望む場合，反応を緩やかに行い種結晶

を育てるとよく，逆に微粒子のものを望む場合は反応初

期段階に多くの種結晶を析出させ成長を抑えるとよい。

標準条件から Ti 濃度を増加した場合，微粒の水熱化

合物が得られ，また，反応時間を大幅に短縮した場合も

微粒子化へとつながった。Fig. 3 にサンプル 2 の SEM

像を Fig. 4 に粒度分布を示す。SEM像から粒子は丸い

形をしており，その表面は滑らかである。粒度分布から

水熱合成法チタン酸バリウムは他製造法には見られない

ほど均一な粒度分布をもつことがわかった。
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Fig. 3  SEM photograph of hydrothermal barium titanate.

Fig. 4  Particle size distribution of hydrothermal barium titanate.

Table 1  Effects of hydrothermal condition.



水熱合成前の前駆体も極めて重要な要因となる。Fig. 5

に前駆体原料を変更して作製したサンプルの SEM像を

示す。SEM像から平均粒子径は 0.07μmであった。

3 . 2 水熱合成法チタン酸バリウムのキャラクタリゼー

ション

3 . 1 で述べたように水熱合成法チタン酸バリウムは室

温において立方晶を示す。この特異的な特徴を明らかに

するためXRD，TG，TG-MS，IR等の測定を行った。

Fig. 6 に 150-1200℃で焼成した水熱合成法チタン酸バ

リウムの XRD による c/a 値および真比重結果を示す

（c/a 値が大きいほど正方晶性を示し式 1 におけるε向

上に有利となる）。焼成温度の増加に伴って c/a および

真比重とも増加していることが分かる。しかしながら，

焼成温度に対する増加傾向はそれぞれ異なっている。

c/a の場合，300-500℃と 900℃-1100℃の 2段階で増加

しているのに対し，真比重は 300℃で一度減少し，その

後 900℃からは急激に増加した。
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Fig. 5  SEM photograph of hydrothermal barium
titanate.

Fig. 6  c : a ratio of the crystallite and density as function of
various annealing temperature.
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Fig. 7  TG curves of hydrothermal barium titanate.

Fig. 7 に TG測定結果を示す。（Air 雰囲気下，昇温速

度 10℃/min）。測定結果よりⅠ：室温 -約 70℃，Ⅱ：約

260℃-約 510℃，Ⅲ：約 770℃-約 880℃の 3段階で重量

減少が見られた。Ⅰ段階は物理吸着水の脱離によるもの

でありⅢ段階は未反応の炭酸バリウムの分解によるもの

と思われる。ここでⅡ段階は先程の c/a，真比重の結果

で見られた変化と焼成温度が一致しており，この温度で

何らかの現象が起きているものと思われる。

Fig. 8 に TG-MS 測定結果を示す（真空雰囲気下，昇

温速度 30℃/min）。検出した質量数は 2：H2，18：H2O，

28：CO，32：O2，44：CO2 である。測定機器上の問題から

H2 は O2 に対して 100 倍感度が低い。Fig. 8 - 1 は H2，

H2O，CO，CO2 のチャートであり，Fig. 8-2 はその拡大

チャートである。Fig. 8-3 は O2 のチャートである。これ

らより 80℃付近で物理吸着水の脱水が起き，560℃付近

で水酸化バリウムの無水物化が起きていることが分か

る。また，それ以外の温度領域においても多量のH2Oが

検出された。CO2，O2，CO の結果から 270℃において

不純物有機化合物の分解が起こり，840℃付近において

BaCO3 の分解が起きていることが分かる。しかしながら，

この BaCO3 分解（770-880℃）による結晶系への影響は

Fig. 6 の結果から考えてほとんどないものと思われる。

次にFig. 7において最大の重量減少を示したⅡ：約260℃-

約 510℃に着目すると，この領域において H2 の脱離が

確認された。前述したようにH2 は O2 に対して 100 倍感

度が低く，この重量減少量から考察すると，水熱合成法

チタン酸バリウムからは多量の H2 が放出されたことに

なる。ここで一つ興味深い点は 910℃という高温におい

てもH2の脱離が見られた点である。

次に 150-1200℃で焼成したサンプルの IR 測定を行っ

た。ここで試料中に含まれる物理吸着水は IR 測定結果

に大きな影響を及ぼす。このため，測定前処理として

130℃，1時間の真空乾燥を行った。Fig. 9 に差スペクト

ル結果（ベーススペクトルは 1200℃焼成後の水熱合成法

チタン酸バリウムである）を示す。300 ℃焼成品では

3500，1634 cm-1 付近に OH基，1430 cm-1 に CO32- のピ

ークが見られる。このOH基は 500℃焼成により大きく

減少し，その後の 1000℃焼成で完全に見られなくなっ

た。これらの結果から 300-500℃においてH2や H2O と

して大部分のOH基が脱離し，結晶上の歪みが改善され，

c/a の増加および密度の減少につながったものと考えら

れる。
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Fig. 8-1  MS chromatogram of evolved gas from TG of hydrothermal barium titanate（CO2, CO, H2O）.

Fig. 8-2  MS chromatogram of evolved gas from TG of hydrothermal barium titanate（CO, H2）.

Fig. 8-3  MS chromatogram of evolved gas from TG of hydrothermal barium titanate（O2）.

Fig. 9  FT-IR spectra of hydrothermal barium titanate.
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焼成による粒子形状への影響を確認するために TEM

観察を行った（Fig. 10-各温度での比表面積値も記載して

いる）。TEM像より水熱合成法チタン酸バリウムには多

量の結晶内ポアが存在していることがわかる。この結晶

内ポアは本格的に粒成長の始まった 900℃以上の焼成で

徐々に消滅した。また，TEM像や比表面積値からも分

かるように 900℃以上という熱エネルギーは粒子間の固

相反応を引き起こし粒子の成長（粒成長）へとつながっ

ている。ここでWada15)らは加水分解法チタン酸バリウ

ムを使って焼成温度に対する c/a や結晶内ポアの影響に

ついて次のように考察している。加水分解法チタン酸バ

リウムを 800℃以上で焼成することによって粒子同士の

固相反応による粒成長が引き起され，この新たに成長

（再構築）された領域が高い正方晶性を示すと報告してい

る。今回の結果は 900℃以上で粒成長が引き起こされ，

これと同時に c/a は大きく上昇しておりWada らの報告

を指示している。また 900℃以上での密度上昇の原因は

固相反応による結晶内ポアの消滅が大きく寄与している

ものと考えられる。

Fig. 10  TEM photographs of hydrothermal barium titanate.
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ここで，TG-MS測定における 910℃付近でのH2の脱

離は IR，TEM 像の結果から以下のように推察される。

水熱合成法チタン酸バリウムのOH基は 260℃-510℃焼

成によりH2となって結晶から取り除かれる。このとき，

結晶内ポア付近にある OH 基欠陥は結晶外に放出され

ず，結晶内ポアに向かって放出される可能性が高い。結

晶内ポアに取り残された H2は 900℃以下では放出され

ることはなく，それ以上の熱エネルギーを与えることに

よってポアが消滅し，ここでようやく放出される。

また，結晶内に取り込まれたOH基の構造について推

察すると以下のようになる。水熱合成直後のチタン酸バ

リウムはバルクで見ると Ba/Ti =1.000 を示しているが，

実際はBa（1-X）Ti1O3と XBaCO3から成り立っている。こ

のことから水熱合成法チタン酸バリウムには Ba2+ 空位

が多数存在しており，この空位にはOと結びついたOH

基や反応溶媒であるH2Oが多量に組み込まれているもの

と思われる。

今までの結果をまとめると水熱合成法チタン酸バリウ

ムの結晶学的特徴は以下のようになる。

水熱合成法チタン酸バリウムは XRD，TG，TG-MS，

IR などから多量のH2O，OH基および結晶内ポアを含ん

でおり，その結果，結晶構造に大きな歪が生じて立方晶

へと変化している。この特異的な変位は焼成によって通

常の正方晶へと変化するが，その道のりはとてもユニー

クである。まず，1 段目に 300-500℃において OH基の

脱離が起こり，ここで一度，大きく正方晶へと変化する。

しかしながら，この段階では結晶内ポアが存在しており，

完全な正方晶へとはつながっていない。2 段目に 800℃

において残留炭酸バリウムの分解が起こるが，これは結

晶構造上ほとんど影響を及ぼさない。3 段目に 900℃以

上の熱エネルギーによって粒子同士の固相反応が引き起

こされ，結晶内ポアの消滅とともに結晶は再構築される。

その結果，再構築された領域は完全な正方晶を示し，結

晶構造上大きく改善されるが，この時点での粒径はきわ

めて大きく育っている。

以上のことから，水熱合成法が液相反応である以上，

誘電体材料として求められる結晶欠陥のない正方晶性の

微粉チタン酸バリウムを得ることは難しいことのように

思われる。これを解決するためにはできる限り微粉のチ

タン酸バリウムを合成し（例えば 50 nm以下），その後の

焼成による粒成長を抑制しながら結晶を再構築しなけれ

ばならない。

最後に水熱合成法チタン酸バリウムの電気特性につい

て評価した。650℃の焼成によりOH基を除去した水熱

合成法チタン酸バリウムに各種添加剤を混合し，還元焼

成後，誘電率測定を行った。参考のために結晶内ポアを

含まない蓚酸塩法チタン酸バリウムについても同様に評

価した。Table 2 に粉体特性結果をFig. 11 に電気特性結

果を示す。上述の式 1が示すようにεは高ければ高いほ

うがよい。また，各測定温度に対するε変化率ΔC/C25

（25℃のεを基準にする）はフラットなものが望まれる。

Fig. 11 の結果から低 c/a，低密度，結晶内ポアの有無に

よるεおよびΔC/C25 への影響はほとんど見られなかっ

た。これは測定に使用したディスクの厚みが厚いために

これらの影響が抑えられた可能性がある。

Table 2  Property of various barium titanate.
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Fig. 11-1  TC of the dielectric constant for various barium titanate.

Fig. 11-2  TCC curves for various barium titanate.
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水熱合成法によりチタン酸バリウムを合成し，その粉

体特性について評価した結果，以下の結論を得た。

1）水熱合成反応おいて反応条件は粒子径にきわめて重

要な要因となる。微粒子を得るには短時間で多数の

核を発生させ，その核の成長を抑えることが重要で

ある。そのため基本的には反応濃度を上げ，反応時間

を短くすることで微粒子化へとつながる。また反応

前の前駆体も生成物の粒子径に大きな影響を及ぼす。

2）水熱合成法チタン酸バリウムは結晶内欠陥（H2O，

OH基，結晶内ポア）により立方晶構造をとっている。

この結晶内欠陥は焼成によって 2 段階の修復過程を

経て正方晶へと変化するが，それに伴って粒子径は

大きく増加する。

最後に添加剤混合後に還元焼成した水熱合成法チタン

酸バリウムのセラミック片のTEM像を示す（Fig. 12）。

セラミック化しているにもかかわらず，結晶内には依然

としてポアが存在していた。結晶内ポアを含んだままの

チタン酸バリウムを使用して積層セラミックコンデンサ

を製造した場合，その製品中には依然として結晶内ポア

が含まれている可能性がある。
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文　　献

Fig. 12  TEM photographs of sintered
hydrothermal barium titanate.

4 結　　論
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The Hydrothermal synthesis of barium titanate was studied using XRD, TG, SEM, FT- IR, and TG -MS.

Hydrothermal barium titanate has an abundance of water, OH groups and internal porosity within its structure, and

as a result, hydrothermal barium titanate exists as a perovskite crystal having a cubic structure.

Upon annealing the hydrothermal barium titanate, its structure is transformed from cubic to tetragonal.  This

transformation occurred in two steps while annealing.  At the f irst step, the cubic perovskite powder released OH

groups when heated to 500℃ and at the second step, the crystal was converted into a totally tetragonal perovskite

crystal when additionally heated to 900℃ completing the annealing process.  However, it was noted that the particle

diameter of the crystal increased during the second step.

We doped hydrothermal barium titanate with heavy metal ions, after that, it was sintered and investigated.

Sintered hydrothermal barium titanate still retained its property of having innumerable internal porosity.
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