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研究成果の概要（和文）：当研究グループでは、BaTiO3にフッ化物イオンのドープをドープするとリラクサー型
強誘電体となることを見出した。そこで、BaTiO3と類似構造を持つKNbO3にフッ化物イオンをドープした固溶
体、K(Nb1-xMgx)O3-xFx固溶体を合成し、非鉛系リラクサー型誘電体の開発に取り組んだ。その結果、リラクサ
ー強誘電体とすることはできなかったが、5％程度フッ化物イオンを固溶させたK(Nb0.95Mg0.05)O2.95F0.05で
は、400K付近で比誘電率が2200に達し、固溶前にくらべ2倍程度増加させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：(1-x)KNbO3-xKMgF3 was synthesized using a sealed silica tube with an oxygen 
generator (KNMOF-O2) and high-pressure and high-temperature apparatus (KNMOF-hp) and the variations 
of the crystal structure with phase transition and the dielectric properties were investigated. By 
high- and low-temperature X-ray diffraction, it was found that the phase transition temperatures 
varies with increasing x and structural change with the phase transitions were ambiguous and 
dispersive in wide temperature range. However, the phase transition temperatures were almost 
constant for x=0.05 and did not merged. In the temperature dependence of the dielectric 
permittivity, the broad maximum was observed in the vicinity of 400 K for x=0.05 (KNMOF-hp) and its 
value reached an approximately 2200, which is higher than that of the orthorhombic phase of KNbO3 
dense ceramics.

研究分野：無機固体化学
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１．研究開始当初の背景 
近年の資源ナショナリズムの台頭や持続可能
な科学技術への社会的要望から、資源枯渇や
毒性の心配が少ない、“ありふれた元素”を利
用した高機能材料の開発が求められている。
限られた元素の組み合わせから優れた機能を
有する化合物を探索するためには構成する元
素種類を増やすことが効果的であり、複数の
陰イオンを含む複合アニオン化合物はその有
力な候補物質といえる。その中でも金属酸フ
ッ化物はこれまで蓄積された金属酸化物での
基礎研究を基に材料探索、機能開拓が進めら
れることから、大きな可能性を秘めた物質群
と考えることができる。この様なコンセプト
に基づき、申請者らのグループでは高温・超
高圧発生装置を用いてペロフスカイト型酸フ
ッ化物、酸フッ化物固溶体の合成、その機能
開拓に取り組んできた。その中でペロフスカ
イト型酸フッ化物固溶体の一つである
KNbO3-KMgF3 固溶体が優れた誘電材料、圧電
材料としての可能性を秘めていることが明ら
かとなった。 
  
２．研究の目的 
そこで本研究ではこれまでの研究を発展させ
ることで、KNbO3-KMgF3 固溶体をベースとし
た“ありふれた元素”で構成された新規誘電、
圧電材料の開発を目的とし、i) K(Nb1-xMgx)O3-

xFx 固溶体の詳細な相図の決定 ii) 高絶縁性試
料を用いた誘電率の測定 ii) 固溶体における
局所構造の解析 iv) 固溶に伴う急激な相転移
温度変化、巨大誘電率発現のメカニズムの解
明 の 4 点について研究を行なった。 
また、K(Nb1-xMgx)O3-xFx 固溶体では固溶限界

が x=0.05 と小さかったため、KNbO3に替わる
ペロフスカイト型酸フッ化物母体として、B-
site オーダー型ペロフスカイト酸フッ化物、
K3TiOF5 に着目し、その合成、キャラクタリゼ
ーションに取り組んだ。 
 
３．研究の方法 

K(Nb1-xMgx)O3-xFx 固溶体は、石英管に酸素発
生剤とともに封入する方法、高温・高圧装置
を利用し 3 GPa、1100℃で合成する方法の 2 種
類で合成した。合成した試料について高温、
低温 X 線回折、放射光を用いた結晶構造解析
などから、固溶量に伴う構造相転移温度を決
定し、また、x=0.05 の試料については高絶縁
体試料を作成し、誘電性について調べた。ま
た x=0.02 については X 線全散乱測定を行い、
局所構造の解析に取り組んだ。 

K3TiOF5 合成は、出発原料として、K2TiF6、
TiO2、KF を用い、これらを化学量論組成とな
るよう秤量し、粉砕、混合後、ペレット状に成
型し、石英管に真空封入し、400℃～900℃、5
時間加熱した。試料の同定は粉末 X 線回折で
行い、高温粉末 X 線回折を用いて構造相転移
の有無について調べた。また誘電率の温度依
存性、室温での第二高調波発生測定を行った。 
 

４．研究成果 
（１）K(Nb1-xMgx)O3-xFx 固溶体の合成と相転移挙
動の解明 

K(Nb1-xMgx)O3-xFx 固溶体については、石英管
に封入する方法では x=0.03 まで、高温・高圧
装置を利用した方法では、x=0.07 まで合成す
ることに成功した（図 1）。 

 

 
図 1 固溶体については、石英管に封入する方法(A)、高

温・高圧装置を利用した方法(B)で合成し他は K(Nb1-

xMgx)O3-xFxの粉末 X 線回折図。 
 
これら固溶体の構造相転移温度を調べたと

ころ、石英管に封入する方法では x≥0.03、高
温・高圧装置を利用した方法では x≥0.05 で構
造相転移温度が一定になった。このことより、
それぞれの合成方法での固溶限界は、x=0.02、
x=0.05 と判断した。当初の予想より固溶限界
が小さく、相転移点が 1 点に集中する現象は
見られなかったが、構造相転移温度は端成分
である KNbO3 の TR-O=263K、TO-T=498K、TT-

C=708K から K(Nb0.95Mg0.05)O2.95F0.05（x=0.05）
で TR-O=330K, TO-T=380K, TT-C=500K と大き
く変化し、また一連の研究から K(Nb1-xMgx)O3-

xFx 固溶体の相図を作成することに成功した
（図 2）。 
 

 
図 2 K(Nb1-xMgx)O3-xFxの構造相転移温度。 

 
x=0.05 の高絶縁体試料について、誘電率の

温度依存性、自発分極を測定した（図 3）。誘
電率の温度依存性では、直方晶-正方晶相転移
温度である 400K 付近でブロードなピークが



見られ、またその値は 2200 に達し、高密度
KNbO3 セラミックスでの比誘電率の 2 倍程度
まで増加した。直方晶-正方晶相転移温度近傍
での構造変化が冗長になっていることとあわ
せると、x=0.05 ではリラクサーに近い状態が
実現できていると考えられる。一方、残留分
極、抗電場はそれぞれ 8.0 µC/cm2 、16.8 kV/cm
となり、KNbO3 の 7.8 kV/cm より小さくする
ことはできなかった。 
 

 
図 3  K(Nb0.95Mg0.05)O2.95F0.05 における誘電率の温度依存

性と D-E ヒステリシス。 
 
 現在、x=0.02 の試料について放射光を用い
た X 線全散乱測定を行い、局所構造解析に取
り組んでいる。今後解析を進めることで、固
溶に伴う急激な相転移温度変化、フッ化物イ
オンの添加が結晶構造に与える影響について
重要な知見が得られると考えている。 
 
（２）K3TiOF5 の合成とキャラクタリゼーション 
粉末 X 線回折の結果、室温での構造は、A2 

(AM)X6 組成をもつフッ化物、Na3AlF6 と類似
した構造であることがわかったが、Na3AlF6 の
構造では指数づけできない超格子線が多数観
察された。高温 X 線回折を行ったところ、こ
れら超格子線は、構造相転移に伴い消失し、
この超格子構造は低温相に特有の構造である
ことが明らかとなった。また、誘電率の温度
依存性を測定したところ、435 K 近傍と 500 K
近傍にヒステリシスが観察された（図 4）。 

 

   

図 4 K3TiOF5の誘電率の温度依存性。 

 
放射光を用いて高温 X 線回折を行ったとこ

ろ、435 K 近傍と 500 K 近傍にヒステリシス
はともに構造相転移に対応していることが明
らかとなった。高温相、中温相（β相）、低温相
（α相）について構造解析を行った結果、高温

相は Na3AlF6 との高温相と類似の構造で、B-
site が秩序配列した空間群 Fm-3m に属する立
方晶ペロフスカイト型構造であり、また K イ
オン、陰イオンは理想的な位置から等確立で
複数の位置に変位した構造であることがわか
った（図 5）。 

 

 

  
図 5 K3TiOF5（高温相）の粉末 X 線回折図と結晶構造。 

 
 一方、β相は、電子線回折などから、√10ap

×√10ap ×2ap（apはペロフスカイト単位格子）
の超格子構造を持つことが明らかとなった
（図 6）。しかしながら、その結晶構造につい
ては明らかになっていない。 

 

 

 
図 6  K3TiOF5（β相）の電子線回折図と超格子構造モ
デル。 
 

さらに、室温での第二高調波発生測定を行
ったところ、第二高調波の発生が確認され、
室温で中心対称性のない構造であることが明
らかとなった。 
 現在、α相、β相の構造解析、X 線全散乱測定
を用いた結晶構造の局所構造の解析に取り組
んでいる。 
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