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研究成果の概要（和文）：本研究では、酸素貯蔵機能をもつ層状マンガン酸化物RMnO3について、Mnの一部をTi
で置換した層状酸化物の酸素吸収・放出特性と結晶構造との関係を調べた。その結果、HoMnO3のTi置換系におい
て、作成時に過剰酸素を有する組成をもつこと、およびHoMnO3の酸素吸収相と類似の三方晶の結晶構造をもち、
この相が可逆的な酸素の吸収・放出特性を示すことを明らかにした。SPring-8の高輝度放射光を用いた高分解能
粉末回折データを用いた精密な結晶構造解析により、酸素吸収・放出過程においてHo原子位置が変位して
(Mn/Ti)O面内の酸素占有率が柔軟に変化することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We investigated the oxygen absorption and release properties and the crystal
 structure of Ti-substituted RMnO3 with a layered structure which is known as the oxygen storage 
materials. The results show that the Ti-substituted system of HoMnO3 has a composition with excess 
oxygen and a trigonal structure similar to the oxygen absorption phase of HoMnO3, which shows 
reversible oxygen absorption and desorption properties. High resolution X-ray powder diffraction 
data with high-counting statistics obtained by synchrotron radiation source of SPring-8 revealed 
that the oxygen occupancy in the (Mn/Ti)O plane can change flexibly due to the displacement of Ho 
atoms during the oxygen absorption and desorption processes.

研究分野： 構造物性

キーワード： 結晶構造解析　放射光粉末回折　層状マンガン酸化物　酸素貯蔵材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、層状酸化物RMnO3のTi置換体も酸素吸収・放出の挙動を起こすことを新たに見いだした。さら
に、高輝度放射光を用いた高分解能粉末回折により、その挙動の動的な変化を原子レベルで捉え、R原子の変位
と(Mn/Ti)O面の酸素の占有を柔軟に変化させることが酸素吸収・放出に重要な役割を果たしていることがわかっ
た。これらの新しい知見は、今後の新規な酸素貯蔵材料の開発への指針とな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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 六方晶マンガン酸化物 RMnO3（R = Y, Ho, Er, Tm, Yb, Lu）は、Rイオンがつくる三角格子層と

5 配位の MnO5六面体層が c軸に沿って積層した構造（空間群 P63cm）を持つ。この物質系は、

室温において MnO5六面体が傾斜して Mn3+イオンの三量体を形成し、それに伴い R イオンが規

則的に c軸方向に変位することにより自発分極を持つ。また、低温で Mnイオンが反強磁性的な

長距離秩序を示すことから、マルチフェロイック物質としてよく知られている。これらの物性の

起源を明らかにするために、YMnO3の Mnの一部を Ti に置換した元素置換効果の研究がなされ

ているが、Ti の置換量 xが x > 0.15 の範囲で六方晶（空間群 P63cm）から三方晶（空間群 3R c）

へと結晶構造が変化することが報告されている。 

一方、六方晶マンガン酸化物 Dy1-xYxMnO3が比較的低い温度（200～400℃）において酸化・還

元を起こして酸素を吸収・放出するという現象が報告され、酸素吸蔵材料への応用として期待さ

れている。その後、六方晶マンガン酸化物の酸素吸蔵機能に関する研究は、上記化合物以外に

YMnO3+δ, HoMnO3+δ, Y0.7Tb0.3MnO3+δ等のように、Rのイオン半径を変化させた系に対して行われ

てきた。これらの物質は酸素を吸収して酸素過剰の RMnO3+δとなり、結晶構造も六方晶の P63cm

から c 軸方向に 3 倍周期を持った三方晶の R3c に変化することが報告されている。しかし、三

方晶の相についての過剰酸素位置も含めた精密な結晶構造解析や、結晶構造と酸素吸収・放出特

性との相関についての系統的な研究はなされていなかった。 

このような背景の中、我々は YMnO3の酸素吸収相と Ti 置換体 YMn1-xTixO3で出現する三方晶

の相が類似した結晶構造を有することに着目し、層状酸化物 RMnO3の Ti 置換体においても過剰

酸素が結晶構造の安定性に重要な役割を果たし、酸素吸収・放出特性が期待できると考えた。そ

こで、層状酸化物 RMnO3の Ti 置換体について、R の種類や Ti の置換量を変化させたときの相

図を系統的に調べるとともに、精密構造解析により過剰酸素位置を含めた結晶構造が得ること

が重要となる。また、これらの Mn酸化物をベースとした層状酸化物の酸素吸収・放出の起源を

明らかにするためには、酸素吸収・放出にともなう結晶構造の変化を原子レベルで調べることが

重要である。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、酸素吸蔵材料として期待される RMnO3の Ti 置換体系 RMn1-xTixO3について、R

および x を変化させた試料に対する相図を決定するとともに、高輝度放射光を用いた高分解能

粉末回折データを基に、過剰酸素の有無および原子位置を含めた結晶構造を明らかにする。さら

に、過剰酸素を有する可能性がある Ti 置換体においても酸素吸収・放出が期待できることから、

その特性を調べるとともに、その過程における結晶構造の変化を原子レベルで追うことにより、

それらが示す酸素吸収・放出の現象の起源を明らかすることを目的とする。 

 

３．研究の方法 

RMnO3の Ti 置換体について、Rおよび Ti置換量 xを変えた試料の作成を行った。合成試料に

ついて、XANES スペクトルの測定により R, Mnおよび Tiの価数の評価を行い、過剰酸素の有無

について調べた。また、SPring-8 の高輝度放射光を用いた高分解能粉末 X 線回折データを得るこ

とにより、過剰酸素の位置を含めた結晶構造解析を行った。なお、過剰酸素のような占有率が変

化しうる系に対しては、広い逆格子空間回折データを得ることが重要であると考え、入射 X 線

として 30 keV の高エネルギーの X線を使用した。さらに、過剰酸素が含まれている試料に対し

て、アルゴンガス、空気、および酸素雰囲気中における熱重量測定を行うことにより、酸素吸収・

放出特性を調べた。酸素吸収・放出特性を示し試料に対しては、熱重量測定と同様の条件におけ

る結晶構造の変化を追うために、SPring-8 の高輝度放射光を用いた高分解能粉末 X 線回折のそ

の場測定を行った。 

 

４．研究成果 

(1) HoMnO3の Ti置換系の作成試料における精密結晶構造解析 

 HoMnO3の Ti置換体 HoMn1-xTixO3の作成試料おいて、放射光粉末回折パターンから、x < 0.15

では P63cmの六方晶、x ≥ 0.15では六方晶と比べて c軸が約 3 倍の長さをもつ三方晶（空間群が

R3c または 3R c）の相が出現していることがわかった。また、XANES スペクトルより Ho-L3 お

よび Mn-K, Ti-K吸収端のエネルギーの評価を行い、Ho, Mn, Tiの価数がそれぞれ 3+, 3+, 4+であ



ることが示唆された。この結果から、組成を HoMn1-xTixO3+x/2 と表すことができ、作成時にすで

に 1 組成あたり x/2 の過剰酸素が存在することがわかった。なお、この組成は、RMnO3-R2Ti2O7

擬二元系と考えることもできる。 

次に、高分解能放射光粉末回折データを用いてリートベルト解析による結晶構造解析を行っ

た。図 1 にリートベルト解析により得られた六方晶 HoMnO3の結晶構造を示す。Ho イオンの c

軸に沿った変位、MnO5六面体の傾斜、および Mn3+イオンの三量体の形成が観測され、これまで

の報告と矛盾しない結果が得られた。 

一方、三方晶の相については、結晶構造の

詳細についての報告がなかったため、初期構

造モデルの構築が必要であった。我々は、

HAADF-STEM 像による Ho 原子の直接観測

から得られた Ho原子位置の情報を基に、反

転対称を持つ空間群 3R cをもつ初期結晶構

造モデルを構築した。この初期モデルに基づ

いてリートベルト解析を行ったところ、観測

強度と計算強度が非常に良い一致を示し、三

方晶の相に対する結晶構造解析に初めて成

功した。x = 0.3の組成（HoMn0.7Ti0.3O3.15）に

対して得られた結晶構造を図 2 に示す。ま

ず、Ho イオンの変位パターンが六方晶の場

合と異なることがわかる。また、(Mn/Ti)O面

において、六方晶の相で MnO5の六面体の頂

点位置のひとつであるO3サイトの酸素が一

部欠損し、残りの酸素が(Mn/Ti)O 面の隙間

位置（O4サイト）を占めることがわかった。

さらに、Ti 置換量 x の異なる組成について

の構造解析を行い、xの増加にともなって隙

間位置（O4）の酸素占有率が増加し、O3サ

イトの占有率が減少することがわかった（図

3）。これは、xの増加にともない過剰酸素の

量 x/2が増加し、その過剰酸素が優先的に隙

間の位置を占めるということで理解できる。

また、酸素は O3 と O4 の両サイトを同時に

占有できないことから、O4 の占有率の増加

にともなってO3の占有率が減少すると考え

られる。さらに、Ho2 サイトの Ho イオンは、

O3 サイトの酸素占有率と関係があることが

わかる（図 3）。このように、Ti 置換量の増

減により、O3, O4 サイトの酸素占有率およ

びHo原子位置を柔軟に変化させることがわ

かった。 

 

(2) HoMn1-xTixO3+δの酸素吸収・放出特性と高輝度放射光回折その場測定 

 HoMn0.7Ti0.3O3.15（x = 0.3）について、アルゴン, 空気, 酸素のそれぞれの雰囲気における熱重

量測定の結果を図 4に示す。アルゴン中で

は昇温により酸素を放出して重量が減少

し、空気中および酸素中において酸素を吸

収して重量が増加することがわかった。ま

た、この測定においては 10℃/min の速度

で温度を変化させており、これまで報告さ

れている RMnO3よりも 1 桁以上速い温度

変化をさせても酸素の吸収・放出を起こす

ことがわかった。 

 次に、熱重量測定と同様の条件で高輝度

図 4. HoMn0.7Ti0.3O3+δのアルゴン、空気、酸
素雰囲気における熱重量測定の結果 

図 1. リートベルト解析により得られた
六方晶 HoMnO3の結晶構造 

図 2. リートベルト解析により得られた
三方晶HoMn0.7Ti0.3O3.15の結晶構造 

図 3. Ho-Ho 間最近接間距離および O3,  

O4 サイトの酸素占有率の Ti 置換量 x

依存性 

MnO面 

(Mn/Ti)O面 



放射光を用いた粉末回折のその場測定を行った。その結果、酸素放出・吸収しても三方晶の相を

保持したままであり、RMnO3 のように六方晶から三方晶への対称性の変化を伴う構造相転移を

示さなかった。しかし、酸素を放出・吸収する温度領域において格子定数の温度変化に異常がみ

られた（図 5）。すなわち、酸素を吸収すると格子定数 a, cともに減少し、酸素を放出すると a, c

ともに増加する傾向があることがわかった。また、過剰酸素量 δの異なる放射光粉末回折データ

の結晶構造解析より、δ が増加すると (Mn/Ti)O 面の隙間位置の酸素の占有率が増加し、取り込

まれた酸素は優先的に隙間位置に占有し

ていくことが明らかとなった。さらに、隙

間位置の酸素占有率の増加にともない、

(1)で述べた(Mn/Ti)O5 六面体の頂点のひ

とつである O3 サイトの酸素欠損量が増

加し、それにともなって Ho2 の c軸に沿

った変位が大きくなる傾向がみられた。

これらの結果から、HoMn0.7Ti0.3O3+δ が示

す酸素吸収・放出の特性は、(Mn/Ti)-O 層

内の酸素占有率を柔軟に変化させること

ができる特徴を有することに起因してい

ることが示唆される。 

 

(3) RMn1-xTixO3+x/2（RMnO3-R2Ti2O7擬二元系）の相図と酸素吸収・放出特性 

 我々は R = Ho以外の RMn1-xTixO3+x/2について、xを変化させた試料の作成およびその相図の決

定を行った。その結果、R = Dyについては、x = 0 では層状構造ではないペロブスカイト型構造

であったにもかかわらず、x > 0.3 において三方晶の層状構造が現れ、この相についても熱重量測

定におり酸素吸収特性を示すことがわかった。また、R = Tm, Yb については、xを増加させても

三方晶の相は現れず、六方晶のままであった。この六方晶の Ti 置換体について、酸素中におけ

る放射光粉末回折その場測定を行ったところ、ある温度領域で格子定数の温度変化に異常がみ

られたことから、酸素吸収挙動を起こしている可能性を示唆する。このような結果は、マンガン

系層状酸化物が示す酸素吸収・放出挙動の起源が六方晶から三方晶への結晶構造の対称性の変

化だけに由来するのではなく、同じ結晶系においても(Mn/Ti)O 面における酸素占有率の柔軟な

変化と R イオンの変位が重要な役割を果たしていることを示唆する。現在、これらを検証する

ために熱重量測定および精密構造解析を進めている。 

 

図 5. HoMn0.7Ti0.3O3+δのアルゴン、空気、酸
素雰囲気における格子定数の温度変化 
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