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通常 BaTiO3磁岩削ま常温において数千の誘電率と1012(32-cm)程度の固有抵抗をもつ強誘

電体であるが, (1)0.1m01%-0.6m01%の稀土塀元素を添加するといういわゆる原子価制御
(2)

の方法によって,10-106(32ぺm)の固有抵抗を有する磁器半導体となる｡ 普通の半導体が

負の温度係数を有するのにたいし,この半導体はキュリー点より約百数十度にわたりPTC

(PositiveTemperatureCoefficieet)現象と称される正の大きな温度係数が観測される｡

pTC現象は他に塀を見ない特異な現象であるため,物性的側面(3)～(9)からも工学的応用面㈹欄

からも極めて精力的な研究がなされている｡

強誘電性磁器半導体の研究において,材料に関する詳細な資料の蓄積はもっとも基本的な

研究であろう｡Saburiは種々の不純物を0.3m01%BaTiO3磁器に添加し,半導体化に有効

な物質として,Bi,Ce,La,Nb,Nd,Pr,Sb,SmおよびTaの9元素を示している｡恥 的

特にLaとCelに関しては添加量を0.3m01%～0.5m01% の範囲で変えて,その固有抵抗一

温度特性に与える影響について述べている｡

TenneryetalはSm,GdおよびHoの3種塀の希土析元素を添加したBaTiO3磁器の

実験をした｡佃添加量に閃し,SmおよびGdについては0.2m01%,Hoについては0.25

m01%で半導体化がもっとも進行することを示している｡ それぞれの試料に対し,-170-

+330(OC)の広範囲にわたる固有抵抗一温度特性が詳しく調べられていることが注目される｡

最近では Matsuoetal.がAST(A1203,SiO2,TiO2) をBaTi03に加えて半導体を得

ている｡¢0この添加物には従来半導体化に有効と考えられている希土類元素等が含まれてお

らず,またその添加量も一般的なものより一桁多くなっているので,原子価制御とは別の半

導体化の横棒を考慮すべきかもしれない｡原料の純度の影響が少く,かつ再現性もあるとさ

れているので,量産に向いているであろう｡
eLlとI

筆者はSbを添加したBaTi03を還元性雰囲気中で焼結した結果について報告している｡

今回は (Ba1-.-,Sr&Y,)TiO3系磁器半導体を空気中で焼結したものについて報告し,さらに

Srの影響については誘電特性との関連について若干触れたい｡

2.試料の作製とその磁器的性質

試料は通常の焼成法 (Sinteringmethod)により用意された (図1)｡ 実験に用いた原料

については表1に示す｡秤量は分析天秤を使用しBaCO3,SrCO3,Ti02については5桁,
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表1 原 料

Y203, Si02については4桁の測

定がなされた｡BaTi03は強誘電

体であること,遷移元素Tiを含

むこと,複合酸化物であること等

の理由により,他の原子価制御半

導体より厳密な秤量が要求される｡

混合はイオン交換水を加えた湿式

で混合時間は24時間である｡ポットはアルミナ磁器製のものを使用し

た｡混合の済んだ試料は恒温乾燥器により800C,48時間乾燥された

のち,♯80のメッシュにより整粒した｡一次焼成は 1170oC, 2時間

であってこの過程中,次の反応により(Bal_._,Sr.Yy)Ti03の粉末が

できるものと考えられる｡

(1-x-y)BaCO3+xSrCO3+(y/2)Y203+TiO2+(3/4)yO2

-..- (Bal_汁 ,SrY,)TiO2+(1-y)CO2† (1)

ただし, この他に硬化剤として 2m01% のSi02がすべての試料に

加えられている｡

成型は油圧プレスによる加圧成型であって5(氾kg/cm2の圧力によ

り,直径 20mm,厚さ約 3mm のペレット状に作られる｡成型された

試料はアルミナ粉末を敷いたアルミナ磁器ルツポに入れ, 13500C 1時間の二次焼成をし磁

器化した｡この際,焼成雰囲気については特に制御していない｡磁器試料はそののちカーボ

ランダム♯1000で研磨し, InGa合金の電極を塗付し測定に用いた｡

全体を通じて不純物の混入に対しては特に注意し,容器類はすべて洗剤で洗い,さらにイ

オン交換水で洗浄した｡

このようにして得られた(Bal_._,Sr.Yy)TiO3磁器の磁器的性質について表2に示す.表

記可 成 分 極 縮率% l見掛け比重 l比重嚇 可 外 観

BaTiO3

(Bao.9Sro.1)TiO3

(Bao.8Sro.2)TiO3

(Bao.7Sro.3)TiO3

(Bao.6Sro.4)TiO3

(Bao.5Sro.5)TiO3

(Bao.999Yo.ool)TiO3

(Bao.998Yo.002)TiO3

(Bao.997Yo.003)TiO3

(Bao.897Sro.lYo.003)TiO3

(Bao.797Sro.2Yo.003)TiO3

(Bao.697Sro.3Yo.003)TiO3

(Bao.597Sro.4Yo.003)TiO3

(Bao.497Sro.5Yo.003)TiO3

(Bao.996Yo.004)TiO3

(Bao.995Yo.005)TiO3
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表2 試料の磁器的性質
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rl収 縮率.i)叔型特のElIIはを二次焼後の厄径と比較し群山したものであるO見掛け比重は試料

の重さと見掛けの体i;1+から計許した.比重理論値はすべての試料が立方晶て,かつ,その格

子定数が 1(A)と仮定し得られたものである.概 していえば,絶縁物よりも'F導肘 ヒの進行

したもののJjが収縮率が大きく,見掛け比iEもその邦1･_論値と比較して大きくなっている.色
は絶縁物が薄茶Elであるのに対し,半導体は半導体化の程度に応じて青味を帯びるのが特徴

である｡図2は試料の外観を示す7j'･1-i:である.図3は絶組物(a)および半導体O))の顕微鏡写il

てある｡一般に絶縁物より半導体の月が軌指が成長している｡

なお,以後試料のY.称は表2によるものとするo
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図2 試 料 の 外 観 図3 顕微鏡写i:‡(×600)

3.Y添加量の影響

BaTiO3磁器はYの添加によって半導体化する. このとき,､F導体化の拐削掛ま一応次式で

説明することができる｡

Ba+21-,Ti+103~2+yY- 〔Ba~21-,Y,'3〕〔Ti十11_,(Ti+1･e-),〕03~2

一般にn型半導体では

p-1/enFL

ここで P:固有抵抗 e;電子の電荷

n:キャ1)ア電子の波圧 FL一電子の移動ljf

であるから常温においてすべての ドナーが励起状態にあるとすれば y- nであt), したがっ

て添加品yと固有抵抗Pとの関係は次式で表されるはずである.

p-良/y
ここでk:比例定数

(4)
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図4はy- Pの関係を片対数グラフ上に図示したものであるが,明かに式(4)の関係とは相違
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図4 Y添加量の影響
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図5 温 度 特 性

し,むしろyとlogPとの関係は放物線に似ている｡ このよう

にYの添加量が0.3m01% を越えると再び固有抵抗が増加する

傾向が観測されるが,この理由は正しくBaの位置 (A-site)

を占め ドナーとして作用すべきYが一部はTiの位置 (B-site)

に置換されアクセプターとして働き,したがって ドナーとして

の作用を相殺する結果になることによると考えられる.約なお,

このような現象の観測される領域では試料が不均一になりがち

で半導体化の進行した部分と高抵抗の部分とが入り湿っていた｡

図2(a)のEOおよびFOにおいて色の濃い部分が半導体,薄い

部分は高抵抗部分である｡

これらの試料にさらに微量のA1203を加えると図4に 相当

するグラフはかなり相違したものとなるが,このことについて

は稿を改めて報告する｡朗

図5はYの添加量をパラメーターとした固有抵抗の温度特性
である｡添加量が増加するに従い変態点近傍の曲線の変化の仕

方が次第になだらかになることがわかる｡

なお試料の固有抵抗は周波数および印加電圧の大きさに依存

するが,測定は直流において約10mV/mmの電界強度で行っ

た｡

4.Sr固溶体の性質

Srとの固溶体を作った場合にはSrの量に応じてキュリー点
(1)

は直線的に低温側に移動する.キュリー点の位置を明確に知る

ため,まずYを添加しない強誘電体 (絶縁励)の誘電率を調べ

た(図6(a))｡次にYを添加した半導体について固有抵抗を調べ

たが (図6(b)),キュ1)一点近傍より固有抵抗の急俊な増加が

見られた｡図6(b)における矢印は対応する絶縁物で観測された

キュリー点の位置を示す｡半導体においてはその伝導性に遮蔽

されて直接観測することの困難な誘電的性質は,Yの添加量が

極めて僅かであることから考えて絶縁物における性質がそのま

ま維持されているものと推測される｡

回申,固有抵抗の正になる領域 (以下 PTC領域と称する)は誘電率と直接的な関係が存

在するように思われる｡Heywangによれば抵抗の大部分は徽結晶粒界における電位障壁に

よるとされている｡
(5)～(8)

図7は徴結晶粒の境界に形成される電位障壁のモデルを示している｡伝導帯にある電子は

表面準位に落ち込み障壁層を作るが,このとき Fermi-Diracの統計により次式が成りたつ｡
〟

(5)
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e:電子の電荷 (coulomb)

よって

¢-2%Dr2(joule)

となる｡式(5)のYを式(7)に代入すれば

¢-監 tnN-D･

1

exbkiT-穿;-kS).1)2
常誘電相のみを考えるとすれば誘電率は Currie-

Weissの法則

･-=-T-C;iS

ここでC:キュリー定数 (oK)
Tc'.特性温度 (oK)

に従い,よって式(81は次式の形に書き換えられる｡

1-Tc/T

kr 2cconDk(exb(kiT一露 -kiT)･1)2
i___壁

95

ここで

粥か:励起された電子密度(cm~3)

〟:表面準位面密度 (cm~2)

r:電位障壁層の幅 (cm)

(¢-Eo-E):表面準位 と フェ
ルミ準位の差 (joule)

k:ボルマン定数 (joule/Ok)

T:温度 (oK)

一方,障壁層の形については

Poissonの方程式を解くことに

より知ることができて,

V24-一驚 (6)

ここで

eo:真空誘電率 (F/cm)

e:半導体の誘電率

ll 香 ...◆+-++TEo 7r諾

:-7 :iE-I :'｢ =-- I--" ここ ===表酢 位 r'1ヰ 位罪:浦帯巨 rll r-1 ー

㈹

図8には¢/kの壷出花 方蒜 C完'opic領域では - αexb(tT)であるから1/T-
logpプpットの直線部分の勾配が¢/kを与える｡ 図90))をこの形に表すと極めて良く直線

の上に乗る｡なお,直線に乗る範囲では (中一Eo-E)<0であって,この条件のもとに 1/T
の係数を比較することにより近似的に次の式が求まる｡

昔-云慧 完 的

To/Cを計算するためには,図6(a)を図9のような1/トーTの座標にとればよい. 常誘電相

における直線の傾きからキュリー定数Cが, 直線を外挿して1/8-0との交点から特性温度
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Tcが求められる｡ このようにして得た各試料の¢/k,Tc,Cの値を表にして示す (表3)0

式(ll)においてe-1.6×10-19(coulomb),80-8.855×10-14(F/cm),A-1.38×10~23(joule

/oK)であり,nDについてもYの添加量が 0.3 (mol%) で一定 であるからすべてA-site

に入り,かつ考えている温度範囲では完全に励起しているとすれば nD≒4×1019(cm-3)とい

表3¢/k,Tc,Cの債
う定数になる｡従ってNが定数のときにはTc/C-¢/k平面
上に各試料をプロットすれば-直線上に並ぶはずである｡図

▲
一

(
X
･)
fIOt

x芸

(書

計
)

1 2 3

10は各試料の位置をTc!C-¢/k平面上に図示したものであ (Zn 臓 料) Tc/CxlO8-

り,国中の直線は勾配3.5×106のものである.Sr20%の試 固相 Tc/C-Wk･の関係

料を除けばプロットは大体直線に近い｡この直線からは逆にⅣを求めることが可能である｡

･-(T% ･2eonDk)与･i-≒1･1×loll(C--2) 的
なおプpットの位置から･一般に表面準位密度は Sr量が増えると減少し20%程度で最小に

なり,さらに Srが増えると再び増加しSr50%ではSr0%と同程度になることが知られる｡

5.結 語

(Bal-xT,Sr.Y,)TiO3系強誘電性磁器半導体について実験を中心に研究がされた.この研

究を通じて確かめられたことは次の2つの点に要約される.

i) BaTi03に対するけ -添加物としてのYは文献(2)による他の添加物と比較して,また
以前筆者が試みた La,Sb,Ag等と比較して,半導体化に有効な添加範囲が広く再現性
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に富んでいる｡固有抵抗の倍も空気中で焼成されたものの中では最も低い部美和こ属するも

のである｡

ii) PTC現象は誘電的性質と直接関連した現象である｡ 逆に固有抵抗と誘電率の温度特性
を調べれば物性的諸定数が求められる.表面準位密度は 1014(cm~2) 程度と推測されこの

値はSrの量とともにある傾向をもって変化するが,極端な変化は観測されない｡

筆者は強誘電性磁器半導体について特に電子,通信方面への応用を目的として研究してい

る｡この論文はそれ自体を最終的な目的としたものではないが,種々の応用について検討す

る前の段階として把握しておくべき事柄を実験し整めたものである｡
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とするところです｡ここに心より感謝します｡また,顧徴鋭写真の撮影の際,信州大学工学

部大学院生杉田悦治氏の協力を得ました｡謝意を表します｡

参 考 文 献

(I) 田 中 `̀チタン酸.,'1)ウムとその応用''オーム社

(2)佐 伶 利 "BaTiO3系半導体についで'電気通信学会材料部品研究会賢料 (1965年10月)

(3)佐 扮 利 "BaTiO3系半導体の物性= 物性 2[21(1961)

(4)W.T.Periaetal.`̀PositiveTemperatureCoefficientinResistivityofSomiconducting

Ferroelectrics''J.Am.Ceram.Soc.44[4〕(1961)

(5)W.Heywang"DerVerlaufdeskomplexenWiderstandesYonBaTi03･KaltleiternalSBestatigung

desSperrschtmodells"ZeitschriftfarangewandetePhysik16[7](1963)

(6)W.Heywang`̀BariumtitanatalsSperrschichthalbleiter''Sold･StateElectron.3[1】(1961)

(7)W.Heywang`̀ResistivityAnomalyinDopedBariumTitanate"47[10]J.Am.Ceram.Soc.

(8)W.Heywang`̀DopingProblemsinFe汀∝lectricSemiconductors"TheSymposiumonPractical

ApplcationsofFe汀OelectricsintheFieldsofElectronicsandOpto･electronics,

Tokyo,1969

(9)土星,深海 `̀BaTiO3半導体における電界効果"42年四学会東海支部連合大会

的 佐竹利他 "正特性サーミスタによるトラソジスタの温度補依"村田技術研究所

尽力 和 久 'E境界層磁器コンデンサの研究''電気通信学会誌 49[6](1966)

的 和 久 "境界層磁器コンデンサの研究''電気通信学会誌 50[21(1967)

的 西 村 他 `̀再酸化形チタン酸,:I)ウム磁器コンデンサの研究''電子通信学会誌 51-C[6](1968)

的 深海,土星 〝多層強誘電性磁器の焼成''43年電子通信学会全国大会

的 笠 原 他 "-イセラミスタとその応用''NationalTechnicalReport13【6](1967)
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