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研究成果の概要（和文）：アルカリニオベート系強誘電体単結晶の相転移とこれに伴う物性変化を構造的立場から解明
した．精密高温単結晶X線回折実験から，Nb原子の配位数や自発分極の温度依存性を明らかにした．常誘電相である立
方晶に対してグラムシャリエ級数展開法を用いた非調和熱振動解析を行い，連結確率密度分布関数を決定し，一体ポテ
ンシャルを求めた．これらの解析は，－O－Nb－O－Nb－原子鎖に沿った酸素原子の1次元の強い相関の存在を明らかに
した．これは強誘電相転移点直上において，常誘電性の立方晶母相中に強誘電性の微小正方晶ドメインが核生成・成長
していることを示唆していた．関連する化合物の単結晶合成や構造解析等を行った．

研究成果の概要（英文）：Phase transitions and associated changes in physical properties of the alkaline ni
obate ferroelectric single-crystals, have been investigated from a structural point of view. A high-precis
ion single-crystal X-ray diffraction study at elevated temperatures revealed a systematic change in the co
ordination number of niobium atoms and the spontaneous polarization.  The anharmonic atomic displacement p
arameters of the paraelectric cubic phase were determined from the Gram-Charlier expansion series, in orde
r to obtain the joint-probability density function and the one-particle potential. These analyses revealed
 a presence of strong one-dimensional correlation of O atoms along the -O-Nb-O-Nb- chain, suggesting possi
ble nucleation and growth of small tetragonal ferroelectric domains in the paraelectric matrix of the cubi
c phase just above the phase transition point. Structural studies were also carried out on the related com
pounds.
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１．研究開始当初の背景 
ペロブスカイト系圧電セラミックスの歴

史は 1947 年の BaTiO3に始まる．1954 年の
Pb(Zr,Ti)O3(PZT) の 開 発 以 降 は ，
Pb(Mg,NB)O3(PMN)，Pb(Ni,Nb)O3(PNN)，
Pb(Zn,Nb)O3(PZN)，およびこれらの固溶体
など，いわゆる鉛系圧電体が圧倒的な発展を
見せた．しかし，これらの鉛系圧電体は文字
通り鉛を含有しているため製造や廃棄に問
題が生じる可能性がある．昨今の自然環境保
護意識の発達や欧州連合による規制案など
もあり，これらの圧電体材料における低鉛化，
そして無鉛化が 21 世紀の喫緊の課題となっ
て久しい．代替材料として浮上したものには，
ビスマス系，ニオブ系，タンタル系，および
チタン系酸化物のアルカリ化合物，バリウム
化合物などがある．2004 年の豊田中研の研
究者グループによる d33 = 400 pm/V の Li 添
加(K0.5Na0.5)NbO3の発表以来，アルカリニオ
ベート系代替材料はこの一翼を担うものと
して注目されている． 
 NaNbO3 は反強誘電体であり，KNbO3 と
LiNbO3 は強誘電体である．これらの固溶体
はその組成によって実に多様な相を呈し，そ
の状態図にも不明な点が多い．KNbO3 は
BaTiO3 と類似した相転移の系譜をもち，最
高温相である立方晶常誘電相から温度の低
下とともに，正方晶，斜方晶，さらに三方晶
へ相転移を起こす．その転移機構は秩序無秩
序型と変位型の二つの性格を併せもつ複雑
な一次の相転移であると考えられている．
KNbO3はBaTiO3と同様に古くから知られた
結晶でありながら，それらの相転移機構は実
験的にも理論計算からもいまだに議論が続
いている．端成分でさえこのような状態であ
るので，まして KNbO3-NaNbO3-LiNbO3 固
溶体にあってはその情報は全く不十分であ
り，新圧電体開発は手探りの状態で行われて
いるといってよい． 
  
２．研究の目的 
本研究課題は，無鉛系圧電体のひとつと

し て 注 目 さ れ て い る KNbO3(KN) ，
Na0.5K0.5NbO3(NKN)，および Li を添加し
た各種の KN および NKN など，いわゆる
アルカリニオベート系単結晶，および関連
する種々の複合酸化物結晶の相転移とこれ
に伴う物性変化を構造的立場から検討し，
その分域構造や自発分極の発現機構と温度
依存性を統一的に解明し，これらの工学
的・工業的応用へむけた科学的基盤を堅固
なものとする． 
 
３．研究の方法 
アルカリニオベート系単結晶（KNbO3(KN)，

Na0.5K0.5NbO3(NKN)，および Li を添加した各種
の KN および NKN の単結晶の合成，関連する
各種複合酸化物結晶の育成を用い，高温及び
低温における汎温度域精密単結晶X線回折実
験と種々の計算をとおしてそれらの相転移

機構と構造物性を明らかにする．合成法とし
ては主としてフラックス合成法を用い，単結
晶 X線回折は，実験室系光源では電荷結合素
子二次元検出器を備えたブルカー社の Apex2 
回折計，放射光光源では高エネルギー加速器
研究機構(KEK)放射光実験施設(PF)のビーム
ライン14Aに設置された水平型四軸型単結晶
X線回折計を主として用いた． 
 
４．研究成果 
まず良質な KN および NKN 単結晶の合成を

フラックス法で行い，イメージングプレート
あるいは電荷結合素子二次元検出器を取り
付けた単結晶X線回折計を用いて結晶評価を
行った．比較的単純な分域構造をもつ NKN 単
結晶をもちいて高温構造解析実験を行った． 
室温から 1000 ℃の間の種々の温度で得ら

れた回折データから双晶構造を決定し，各分
域の原子配列の温度依存性を明らかにした．
斜方晶および正方晶の強誘電相においては，
原子座標と公式電荷を用いて自発分極に与
える各陽イオンの寄与の大きさを推定した．
相転移点近傍では細かい温度ステップで回
折データを収集し，相転移点の決定を行い，
相転移時に起きる単位胞体積の不連続的変
化を明らかにした(論文⑬，発表⑬)． 
NKN の斜方―正方晶間の昇温時の相転移点

は 465 K，降温時は 446 K であり，正方－立
方晶間の温時の相転移点は 671 K，降温時は
666 K であった．相転移の次数は 1 次と推定
された．Nb 原子の配位数が相転移とともに変
わっていく様子を明らかにした(論文⑬)． 
常誘電相である立方晶においてグラムシ

ャリエ級数展開法を用いた非調和熱振動解
析を行い，構成原子の確率密度分布関数
(pdf)を求めた．得られた pdf から，ボルツ
マン分布を仮定して一粒子ポテンシャルを
求めた．これらの解析から－O－Nb－O－Nb－
原子鎖に沿った酸素原子の1次元の強い相関
を明らかにした(論文⑨⑪，発表⑩⑱，図書
②)．従来の 8 サイトモデルにとってかわる
構造モデルとして<100>方向に酸素が相関を
もって運動しているモデルを提案した．この
モデルは，図 1に示すように，相転移点直上
において立方晶内に微小正方晶ドメインが
生成していることを示唆している． 
また，Li を添加した LixNayK1-x-yNbO3系強誘

電体結晶(LNKN)の単結晶構造解析を室温に
て行い，Li 無添加の NKN 結晶との比較を行っ
た．連携研究者らにより，LNKN は NKN と比較
してより複雑な構造をとることが明らかに
なった(論文④⑤⑥)． 
このような複合酸化物強誘電体の合成に

用いる時の出発原料として通常用いられる
各種炭酸塩の高温における熱分解の振舞が
合成結晶の物性に影響を及ぼす可能性があ
ることを見出し，代表的炭酸塩結晶の熱分解
挙動を高温 X 線単結晶法によりしらべた(発
表⑭⑮⑰⑱⑲，図書④)．この過程で，地球
上に遍在する炭酸カルシウム(方解石)の高



温相の構造を決定し，方解石の高温相に関す
る百年の謎を解くことができた（論文①⑧，
発表①②④⑧）． 
その他，関連化合物である各種層状ペロフ

スカイト化合物強誘電体結晶等の単結晶合
成およびその構造解析を行った（論文②③⑦
⑫，発表③⑤⑥⑦⑨⑪⑫⑯，図書①）．また，
測定機器の精度向上を図った(論文⑩，図書
③⑤)． 
 

 
図 1 KNbO3 の強誘電相転移点直上において
立方晶結晶の内部に正方晶ドメイン(右下)
が成長している可能性を示唆する，O-Nb-O 連
結確率密度分布関数の等値曲面(左)とその
ポテンシャルプロファイル(右上)(出典：坂
倉輝俊・博士(工学)学位論文，名古屋工業大
学，2011 年 3月) 
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