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研究成果の概要（和文）：本研究課題では主にPbを含む酸フッ化物に着目し、研究を行った。その中で新物質で
あるPb2Ti4O9F2、Pb2Ti2O5.4F1.2を発見した。さらに精密構造解析の結果から、これらの物質中においてO/Fが
秩序配列していることも見いだした。これら酸化物イオンとフッ化物イオンの秩序配列はPbの持つ6s2孤立電子
対に由来する異方的な共有結合を反映しているものと考えられる。またPbVO3の酸素サイトを一部Fで置換した試
料において、高圧条件でしか起こらない構造相転移を常圧条件で起こし、結果巨大負熱膨張現象が発現すること
もつきとめた。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we focused our attention on oxyfluorides 
containing Pb. We discovered new compounds Pb2Ti4O9F2 and Pb2Ti2O5.4F1.2. Precise structural 
analysis revealed the presence of O/F anion order in these materials. The anion order of oxide and 
fluoride ions is considered to be resulted from the anisotropic covalent bond arose from the 6s2 
lone pair of Pb. We also studied the oxfluoride PbVO3-xFx, in which oxide ion is subustituted with 
fluoride ion. The substitution led structural transition that occurred under high pressure condition
 to undergo under ambient pressure. As the structural transition occurs under ambient pressure, we 
succeeded in observe large negative thermal expansion behavior of this compound.

研究分野： 固体化学

キーワード： アニオン複合化物　酸フッ化物　アニオン秩序配列　負熱膨張

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
新しい無機材料として、複数の異種アニオンを構造中に有するアニオン複合化物が注目を集めている。アニオン
複合化物において、異種アニオン同士が結晶中でどのように配列するかを明らかにすることは、その特性を理解
する上で重要である。本研究では、酸フッ化物を研究対象とし、酸化物イオンとフッ化物イオンの秩序配列に主
に着目して研究を行った。結果、Pbの6s2孤立電子対に由来する異方的な共有結合を応用することで、アニオン
の秩序配列が誘起されていることを示唆する結果が得られた。これは、今後のアニオン複合化物の物質デザイン
指針の発展に貢献する重要な結果であり、今後の戦略的な材料開発へと繋がることが期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 研究開始当初、アニオンサイトを複数の異種アニオンが占有する複合アニオン化合物、特に酸
化物をベースとして、酸素と他のアニオンを組み合わせた複合アニオン化合物が、その物性と機
能から大きな注目を集めている。酸素とヒ素を組み合わせたオキシプニクタイド LaFeAsO系が
新しい高温超伝導体として大きな注目を集め、『超伝導フィーバー』を起こしたことは記憶に新
しい[Kamihara, 2008]。酸素と塩素を組み合わせた超伝導体オキシクロライドCa2-xNaxCuO2Cl2

が、アニオンオーダーによる良好な CuO2面の劈開性から高温超伝導を解明する研究の舞台とし
て、無機化学の発展に貢献してきた[Hiroi, 1994]。酸素との相性を考えれば、アニオンの中でも、
周期律表で両隣に位置する窒素とフッ素が複合アニオン化合物として安定であることは想像に
難くない。実際、酸窒化物においては、TaO2N などの光触媒機能 [Maeda, 2010]、
SrTaO2N,BaTaO2N の高誘電率[Kim, 2004]、酸フッ化物においては、Sr2CuO2F2+δの超伝導特
性[Almamouri, 1994]など興味深い物性と機能が多数報告されている。 
 
２．研究の目的 
 当初の研究背景を踏まえ、申請者は Pbや Biと遷移金属との酸フッ化物を研究対象とした新規
物質探索を着想した。申請者は過去の研究で、Pb,Biを含むペロブスカイト酸化物の高圧合成と
物性測定を行ってきた。Pb,Biの特徴は 6s2孤立電子対の存在であり、そのために以下のような
特異的な部性を示す。 
・6s2孤立電子対による異方的な共有結合性→対称性の低い構造の安定化（巨大正方晶歪み、低
次元磁性） 
・6s2 孤立電子対の有無による価数の変化→Pb2+/Pb4+,Bi3+/Bi5+のバレンススキッパーと呼ばれ
る振る舞い（巨大な負の熱膨張、電荷秩序） 
 以上の観点から、本研究課題においては、 
・Pb2+,Bi3+の持つ 6s2孤立電子対を利用した特異的な構造を持つ新規酸フッ化物の発見 
・アニオンオーダーによってもたらされる新しい物性および機能（強誘電性、低次元磁性、発光
特性、超伝導）の開拓 
 の二つを目的とし、研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 Pb を含む酸フッ化物に着目し、PbF2粉末をフッ素源とした固相反応での合成を行った。Pb-Ti-
O-F 系について、PbO,PbF2,TiO2を原料とし、それらを目的の化学量論比で混合し、パイレックス
管に真空封入、加熱処理を行うことにより、試料を合成した。ガラス管に真空封入することによ
り、仕込み組成を維持したまま反応を進めることが可能である。また、ガラス管と試料の反応を
防ぐために、合成の際には白金のるつぼを使用した。PbVO3-xFxに関しては、同様に PbF2粉末をフ
ッ素源とした合成を行ったが、こちらは母物質である PbVO3と同様に 4-6 GPa の高圧条件で合成
を行った。 
 得られた試料については、放射光粉末Ｘ線回折および電子線回折を行い、結晶構造を詳細に決
定した。精密化した構造パラメーターを用いて、ボンドバレンスサム（BVS）法によるアニオン
サイトの価数の見積もりおよびマキシマムエントロピー法(MEM)による電子密度分布の描画を行
い、結晶中の O/F 秩序配列を調べた。また、PbVO3-xFxに関しては、母物質である PbVO3が 3 GPa
以上の圧力で起こす構造相転移が、酸化物イオンの一部をフッ化物イオンで置換することによ
りどのように変化するかを調べた。 
 
４．研究成果 
 本研究課題にて、Pb2Ti2O5.4F1.2の発見に成功した。粉末
Ｘ線回折パターンから、Pb2Ti2O5.4F1.2 がパイロクロアと
呼ばれる構造群に属することがわかった。さらに放射光
粉末Ｘ線回折および電子回折実験を行ったところ、消滅
則からこの物質が理想的なパイロクロア構造の空間群
Fd-3m ではなく F-43m に属していることがわかった。両
者の空間群の違いは、金属イオンが[111]方向に変位し
ているか、そしてアニオンサイトに欠損の秩序配列があ
るかどうかに由来している。さらに詳細に構造解析を行
ったところ、BVS で見積もったアニオンサイトの価数の
値およびMEMより可視化した電子密度分布で見た共有結
合性の違いから、Ti の八面体型配位に対して、O/F が fac
型に秩序配列していることがわかった。その理由を結晶
学的に考察したところ、アニオンサイトにおける欠損の
秩序配列を安定化させるために、O/F の秩序配列が誘起
されているということが見いだされた。つまり、この物
質中では二つの秩序パラメーターが存在し、両者が相関
していることがわかった。さらに、Pb 周辺の配位環境
から、このような秩序配列は、Pb の 6s2孤立電子対の立

図 1 Pb2Ti4O9F2および Pb2Ti2O5.4F1.2の結

晶構造。O/Fの秩序配列が存在している。



体障害効果による異方的な共有結合によって誘起されていることが示唆された。また、この構造
の乱れに由来し、Pb2Ti2O5.4F1.2は約 800 程度の高い比誘電率を有することがわかった。強誘電材
料のような構造相転移は起こさないため、高い比誘電率はほとんど温度変化せず、酸フッ化物が
誘電材料としての可能性を秘めていることが実験的に明らかにされた。 
 PbVO3-xFxに関しては、x = 0.20 周辺で構造が正
方晶か立方晶へと変化することがわかった。この
正方晶と立方晶の構造は、それぞれ PbVO3の常圧相
と高圧相の構造に対応しており、フッ化物イオン
による酸化物イオンサイトの置換によって、圧力
を加えるのと同等の相転移が起こっていることが
わかった。これは、PbVO3 の正方晶相が V4+の d1電
子配置によって安定化されていることに由来し、
O2-の一部を F-で置換することによって、V4+の価数
が V4+xとなり、Vへの電子ドープによって正方晶相
が不安定化されたことを意味している。さらに x = 
0.21 の組成では常圧室温において正方晶相と立方
晶相が共存し、温度誘起の正方晶相から立方晶相
への構造相転移が確認された。両者の間には約 10%
もの巨大な体積変化が存在し、二相共存状態にお
いて、分率を変化させながら相転移が進む事から、
加熱に対して体積が収縮する負膨張という現象が
観測される。PbVO3-xFxにおいては、その巨大な体積
収縮に由来し、線熱膨張係数にして-358 ppm/K と
いう従来材料を凌駕するような巨大な負熱膨張が
観測された。本研究成果は、異種アニオンの混合に
より、対応するカチオンの価数を制御し、新しい機
能を発現させた例となる。今後の複合アニオン化
合物の機能開拓において、重要な成果である。 

図 2 PbVO2.79F0.21における粉末Ｘ線回折パターン

の温度変化および格子パラメーター・格子体積の

温度変化と試料片長さの熱機械分析の結果。室温

付近で構造相転移に伴い試料片長さが急激に収

縮する負熱膨張の振るまいがみられる。 
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