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１．概要  
 本研究では、新規 LiNbO3 型化合物を開拓するために、超低許容因子ペロブスカイト化

合物の新合成手法を確立することを目的とする。有機リチウムを用いて ReO3 型フッ化物

CoF3 に Li を挿入することにより得られた化合物における Co イオンの電子状態を調べる

ために、X 線吸収微細構造(XAFS)スペクトル測定を行った。Co-L 端 XAFS スペクトルか

ら、Co は主に+2 価の状態で存在することが明らかになった。 
 
（English）  
  In this study, we establish a new synthetic method for ultra-low tolerance factor perovskite 
compounds in order to explore new LiNbO3-type compounds. X-ray absorption fine structure 
(XAFS) spectroscopy was carried out to investigate the electronic state of Co ions in the 
compounds obtained by inserting Li into a ReO3-type fluoride CoF3 using organolithium. 
XAFS spectra revealed that Co ions are present as Co2+. 
 
 
 
２．背景と目的  
 許容因子 t はペロブスカイト化合物の構造安定性の記述子として、多くの固体化学の教科書に記載

されている。許容因子 t は A, B, X イオンの半径（それぞれ rA、rB、rX）により、t = (rA + rX)/√2(rB + rX)
と定義される。t = 1 の時に、理想的な立方晶ペロブスカイト型構造をとるための幾何学的な条件を満

たす。0.8 < t < 1 の時、BX6配位八面体が結晶学的軸周りで回転することにより、ペロブスカイト構

造を保つことができる。LiNbO3 は非常に小さな許容因子（t = 0.75）をもつペロブスカイトであり、

その強誘電性と圧電性を活かし、表面弾性波フィルタや非線形光学材料として応用されている重要な

材料である。t < 0.8 の範囲にある時、イルメナイトやコランダム構造などの他の結晶構造が熱力学的

に安定となるため、LiNbO3 型のペロブスカイト化合物の合成は非常に難しく、時には高温高圧の合

成条件(1000 ℃、10 GPa 程度)が必要となる [1–4]。本研究では、新規 LiNbO3型ペロブスカイト化合

物を開拓するために、超低許容因子ペロブスカイト化合物の新合成手法を確立することを目的とす

る。上述のように、熱力学的安定相として LiNbO3 型構造をもつ組成は限られているため、LiNbO3

型化合物を準安定相として得る合成手法を開発する必要がある。 
 これまでに申請者は「Aサイトが空の」ペロブスカイト構造であるReO3型化合物に陽イオンを還元
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的にインターカレートすることにより、低許容因子ペロブスカイトLixCoF3を得ることに成功した。

具体的には、フッ化物CoF3とn-ブチルリチウムを室温で反応させることによりLiCoF3を得た。放射光

粉末XRD測定により、LiCoF3が高温LiNbO3型構造をもつことを明らかにしたが、Li含有量は明らかに

なっていない。ICP測定およびリートベルト解析による重量分率評価により、Li量の評価に取り組ん

だが、含有される非晶質相の影響などにより、堅固な結論には至っていない。このように、本研究の

現状として、Coの価数の評価がLi量決定の鍵となっている。本研究では、Co-L端のXAFSスペクトル

を測定し、Coの価数の評価を行う。 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 試料は以下のように合成した。反応容器内に出発原料CoF3(0.1 g)を入れ、容器内をN2雰囲気にし

た後、ヘキサン50 mlを加え、超音波処理を行った。そこに1.6 M n-BuLi/ヘキサン溶液(n-BuLi/CoF3 

mol比 = 0.25–2)を170 μL/minの速度で注入し、室温で種々の時間(0.25–49 h)撹拌を行った。ヘキ

サン洗浄、吸引濾過、真空乾燥を経てLixCoF3の粉末試料を得た。それらの試料の純度や質はXRD等で

入念にチェックした。 

 本研究では、770-810 eVのX線エネルギー範囲で、全電子収量法によりCo-L端XAFS測定を行った。

参照試料CoF2、CoF3についてもXAFS測定を行い、本試料のスペクトルと比較することにより、Coの価

数を評価した。また、異なる合成条件で作製した試料および熱処理した試料についてもXAFSスペクト

ルを測定し、Coの価数からLi量を評価し、合成条件および熱処理が与える影響についても調査した。

CoF3についてはグローブボックス中で試料をホルダにマウントし、非暴露で測定チャンバに導入し

た。 

 
試料の組成 LixCoF3 
合成条件 室温、N2雰囲気、24 h、ヘキサン中 

測定エルギー域 770-810 eV 
検出方法 全電子収量法 

 
 
４．実験結果と考察  
 図 1 に LixCoF3 および参照試料 CoF2および CoF3の Co-L XAFS スペクトルを示した。いずれのスペ

クトルの形状も類似していた。CoF2 および LixCoF3 の吸収端およびピーク位置は近く、一方で CoF3

の吸収端およびピーク位置は高エネルギー側にシフトすることがわかった。このことから、LixCoF3

の中で Co は主に+2 価の状態で存在していることが明らかになった。 
 

 
 

図 1. (a)LixCoF3 および参照試料 CoF2および CoF3の Co-L XAFS スペクトルおよび(b)拡大図。 

 

５．今後の課題  
 今回の実験で、XAFSスペクトルから、LixCoF3において Coは主に+2価の状態で存在することが明ら

かになった。今後は他の ReO3 型化合物に小さな陽イオンをインターカレートすることにより、新規

LiNbO3型ペロブスカイト化合物の開拓をすすめる予定である。 
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