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研究成果の概要（和文）：陰イオンとして酸化物イオン、フッ化物イオンを含む酸フッ化物は、酸化物やフッ化
物と異なる特異な構造、物性を示す。本研究では酸フッ化物の一つである、ペロブスカイト型酸フッ化物、
BaFeO2Fに着目し、その物性、局所構造について調べた。その結果、これまで立方晶構造だと考えられてきた
BaFeO2Fは、その平均構造は立方晶構造であるものの、局所的に極性を持つ構造を有すること、またその局所構
造に起因する寄生強磁性など特徴的な物性を示すことが明らかとなった。また、この結果は、酸フッ化物の物
性、構造の評価には局所構造の解析が欠かせないことを示している。

研究成果の概要（英文）：Oxyfluorides containing oxide and fluoride ions as anions exhibit unique 
properties different from those of oxides and fluorides. In this study, we focused on 
perovskite-type oxyfluoride, BaFeO2F and investigated its physical properties and local structure. 
As a result, it was revealed that BaFeO2F, which had been considered to have a cubic structure, 
contained a locally polar structure and showed canted ferromagnetism due to its local structure. 
These results indicates that the local structure analysis is essential for evaluating the physical 
properties and structure of these oxyfluorides.

研究分野： 無機固体化学

キーワード： 複合アニオン　酸フッ化物　局所構造　二体相関関数　ペロブスカイト
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研究成果の学術的意義や社会的意義
陰イオンとして2種類の陰イオンを含む複合アニオン化合物は、2種類の陰イオンを含むことに起因する特異な物
性、構造をしめす。当研究グループでは、複合アニオン化合物である、ペロブスカイト型酸フッ化物に着目し、
その結晶構造、特に局所的な結晶構造について継続的に研究を進めてきた。その結果、これら酸フッ化物は平均
構造と局所構造が異なっており、また、局所構造を反映した物性を示すことが明らかとなった。このことは、こ
れまであまり検討されることがなかった局所構造の検討が、これら複合アニオン化合物の機能開拓、材料設計に
は欠かせないことを示しており、今後の研究に与える学術的意義は大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
ペロフスカイト型化合物は、陽イオンを A、B、陰イオンを X とすると、化学式 ABX3で表さ

れ、酸化物、フッ化物では A、B イオンの組み合わせによって、正方晶、立方晶、直方晶、菱面
体晶と構造が変化する。しかし、陰イオンに酸化物イオン、フッ化物イオンが同時に含まれる酸
フッ化物では、A、B イオンの組み合わせによらず、ほとんどの化合物が立方晶となり、その原
因は良くわかっていなかった。我々のグループではその原因を解明するために、立方晶ペロフス
カイト型酸フッ化物の一つ、BaInO2F に着目し、その局所構造を調べた。その結果、平均構造（一
般的な方法で調べることができる結晶構造。ここでは局所構造と区物するため平均構造と呼ぶ）
は立方晶であるものの、局所構造は A、B イオンの組み合わせを反映した、酸化物、フッ化物で
見られる歪んだ構造であることが明らかとなった。 
この結果は、ペロフスカイト型酸フッ化物を評価する場合には平均構造だけではなく局所構

造の評価も重要であり、ペロフスカイト型酸フッ化物を機能性材料として開発していくために
は局所構造を踏まえた検討が必要であることを示している。しかしながら、ペロフスカイト型酸
フッ化物の局所構造はこれまでほとんど調べられていない。 
 
２．研究の目的 
以上のことから、本申請研究では、BaInO2F 以外のペロフスカイト型酸フッ化物についてその

局所構造を調べ、得られた知見を基に、局所構造を反映した材料設計指針を構築することを目的
とした。また、ペロフスカイト型酸フッ化物の合成で得られた知見を基に、新規酸フッ化物の合
成、機能開拓にも取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
 高温高圧発生装置、低温フッ化法などを利用して、ペロフスカイト型酸フッ化物、層状ペロフ
スカイト型酸フッ化物、タングステンブロンズ型酸フッ化物の合成に取り組んだ。高純度試料が
合成できたペロフスカイト型酸フッ化物、BaFeO2F については、放射光粉末 X 線回折、飛行時
間型粉末中性子線回折を行い、リートベルト解析を利用して平均構造を調べ、第二高調波発生
（SHG）測定、磁気測定を行った。さらに、X 線二体相関関数（Pair Distribution Function:PDF）
測定を行い、局所構造解析に取り組んだ。 
 
４．研究成果 
 
(1) BaFeO2F、Sr1-xBaxO2F の局所構造解析[1] 
図 1 は BaFeO2F、Sr1-xBaxO2F の SHG 測定の結果である。図より、BaFeO2F、Sr1-xBaxO2F (x=0.9, 
0.7)において SHG発振が確認された。SHG発振は極性構造を持つ化合物で観察されることから、
BaFeO2F、Sr1-xBaxO2F (x=0.9, 0.7)の平均構造
が立方晶以外の極性構造、もしくは、平均
構造は極性のない立方晶であるものの、局
所的に極性構造を含まれていることのど
ちらかであると考えられる。そこで、
BaFeO2F について飛行時間型粉末中性子
線回折を用いてその平均構造を詳細に検
討した。その結果、平均構造は Fe イオン
が理想位置から<110>方向に変位した位置
に等確率に分布した立方晶構造（図 2）で
あることが明らかとなり、BaFeO2F におけ
る SHG 発振は、局所的な極性構造を含ん
でいることが原因だと予想された。そこ
で、PDF 解析によって BaFeO2F の局所構造
を調べた。図 3 は BaFeO2F の 200K におけ
る PDF である。図 3 右図からわかる様に、
測定で得られた PDF は図 2 の平均構造で
は再現できなかった。特に一致が悪かった
r < 4Å で詳細に調べたところ（図 3 左図）、
Fe と陰イオンの結合には 3 種類（図中 I、
II、III の 3 つのピークが 3 種類の結合に相
当）あり、それぞれ長短の結合（図 3 I、
III のピーク）は、ある一定量の Fe イオン
が、理想位置から陰イオンに向かって変位
した位置にあることを示している。したが
って、この理想位置から陰イオンに向かっ

 
図 1 BaFeO2F、Sr1-xBaxO2F の SHG発振 

 

 
図 2 中性子回折から得られた BaFeO2F の平均構造 



て変位した Fe イオンが局所的な極性構造の原因だと結論付けられた。この様に、BaFeO2F も平
均構造だけでは説明できない、局所構造に由来する特徴的な物性を有することが明らかとなっ
た。これらの結果は、従来、立方晶構造だと考えられてきた BaFeO2F が極性構造を有している
ことを初めて明らかにした研究であり、その社会的意義は大きい。また、この研究は、BaInO2F
と同様に、ペロフスカイト型酸フッ化物の材料設計のためには、局所構造の解析が欠かせない事
を示した事例であり、今後の材料開発、機能開拓に大きな影響を与える研究になると考えている。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 [1] Katsumata et al., Chem. Mater., 2024, 36, 3697-3704.   
 
 

(2) 新規層状ペロフスカイト型酸フッ化物、
Bi2M3+O3F3、Bi2M2+O2F4の合成と構造解析 

層状ペロフスカイト型構造での一つである
Aurivillius型構造には、Bi2M5+O5F（M5+=Nb, Ta, 
V）、Bi2M4+O4F2（M4+=Ti）の合成は報告され
ているものの、Bi2M3+O3F3、Bi2M2+O2F4につい
ては合成の報告がない。そこで高温高圧装置
を利用して、Bi2M3+O3F3、Bi2M2+O2F4(の合成
に取り組んだ。その結果、6 種類の新規
Aurivillius 型酸フッ化物、Bi2M3+O3F3(M3+ = Fe, 
Mn, Sc, V)、Bi2M2+O2F4(M2+ = Mg, Zn)の合成に
成功した（図 4）。現在これら試料の構造解析、
固体 NMR を利用したフッ化物イオン位置の
同定に取り組んでいる。また、これら化合物
のキャラクタリゼーションに関する研究は、
2024 年度より基盤研究 C「3 価の陽イオンを
含む Aurivillius 型酸フッ化物、Bi2MO3F3の合
成と極性の検討」として採用され、今後も継
続的に研究を進めていく予定である。 
 
(3) 新規タングステンプロンズ型酸フッ化物

の合成と光触媒活性の評価 
Sn(II)は高温で Sn 金属と Sn(IV)に不均化する
ため、Sn(II)を含む酸化物の合成の報告は数少
ない。そこで、低融点である SnF2を用い、低
温で反応させることで、Sn(II)を含む酸フッ化
物の合成を試みた。その結果、Sn0.33Ta(O,F)3.3、
Sn0.33Nb(O,F)3.3 の 2 種類の新規酸フッ化物の
合成に成功した。また、Sn0.33Nb(O,F)3.3（SNOF）
については光触媒活性について評価した。そ
の結果、SNOF は可視光に応答する光触媒能
を有することが明らかとなった（図 5）。今後、
これら化合物の構造決定に取り組むととも
に、より詳細な触媒活性の評価についても進
めていく予定である。 
 

    
図 3 BaFeO2F の r < 10Å（左図）、r < 4.5Å（右図）での PDF。左図、赤十字は実測値、黒線は図 2
の構造から予想される計算値。黒線は実測値を再現することができず、特に r < 4Å では一致しな
い。右図では Fe と陰イオンの結合に相当する距離に 3 つのピークが確認できる。 

  
図４ Bi2M3+O3F3(M3+ = Fe, Mn, Sc, V)の粉末 X 線
回折図。Aurivillius 型構造の化合物の存在が確認で
きる。 
 

 
図 5  可視光照射下での各光触媒によるメチレン
ブルーの分解の様子。Ag3PO4と SNOF では、時間
とともにメチレンブルーが退色しており、光触媒
として機能していることが確認できる。 
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