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研究成果の概要：放射光を利用した精密電子密度分布解析法をさらに発展させ、分子動力学シ

ミュレーションを相補的に組み合わせることにより、LiMn2O4、Gd3RuO7、Tb3RuO7、Dy3RuO7

などの機能性をもつ種々の無機結晶の構造ダイナミクスと物性との相関を明らかにした。中で

もリチウムイオン電池の正極材料に応用される LiMn2O4 については、Mn4O4 立方体クラスタ

ー中における Mn の電荷揺動とこれに伴う結合長揺動を実験的に見出し、このポーラロンが Li

拡散に重要な役割を果たしていることを初めて見出すなど大きな研究成果を上げた。 

 

交付額 

（金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００６年度 22,400,000 6,720,000 29,120,000 

２００７年度 11,300,000 3,390,000 14,690,000 

２００８年度 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

年度    

  年度    

総 計 37,300,000 11,190,000 48,490,000 

 
                               （金額単位：円） 
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１．研究開始当初の背景 

結晶の構造を調べたり、考察したりする上
で、原子を玉、結合を棒として表現する
ball-and-stick モデルがしばしば用いられ
てきた。このモデルは静的で平均的な構造を
考える上では便利である。しかし実際の構造
は、時間とともに揺れ動き、一瞬一瞬の構造
は歪んでいる。ある一瞬の結晶のスナップシ
ョットを撮ることができるとすると、どの単
位胞の原子配列もわずかに異なっているが、
それらをすべて重ね合わせると空間群で指
定される対称性をもっている。不純物原子が

存在する場合にはその周りで局所的に構造
が歪んでいるが、その歪み方も時間とともに
揺れ動き、どの不純物原子の周りでも同じで
はない。このような結晶構造のダイナミクス
は相転移、化学反応、拡散、あるいはエネル
ギー的に励起された状態などに深く関与し、
時にはそれらを支配する。構造と物性の相関
を考えるには、まずその結晶構造のダイナミ
クスを調べ、その仕組みを深く理解する必要
がある。無機物質の従来の構造研究の多くは
この視点が欠けていた。あるいは知りたくて
も知る方法をもたなかった。 
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我々は 1990 年頃から放射光を利用した精
密構造解析を開始し、無機結晶中の電子密度
分布を正確に求め、結晶中の化学結合をより
深く理解する試みをはじめた。その過程で、
多くの興味ある物性の起源を構造的理由に
もとめるには、まず構造の局所ひずみとその
ダイナミクスを正確に把握することが重要
であると感じた。精密な構造解析から得られ
る差フーリエ合成図には構造のひずみに関
する情報が含まれているが、それはすべての
単位胞について重ねあわされたものである。
そこで EXAFS 解析で得られる構造の動径分
布と差フーリエ法を組み合わせることによ
り、固溶体などに多くみられる局所ひずみの
三次元的な理解が可能であることを示した。 

しかし、それでも、時間とともに変化する
情報は、通常の構造解析では、原子の熱振動
の形でしかわからない。そこで分子動力学
（MD) シミュレーションを導入することに
した。従来の MD は構造の再現、熱膨張の再
現、相転移の予測、結晶成長過程の再現、あ
るいは熱容量などの巨視的物性の温度依存
性の再現などに利用されてきた。しかし、構
造物性を、局所的な構造ひずみ、あるいは構
造ダイナミクスとの関係で理解するために
MD が用いられたことは殆どない。このよう
な背景のもとに本研究が実施された。 

 

２．研究の目的 

放射光を利用した精密電子密度分布解析
法をさらに発展させ、これに分子動力学シミ
ュレーションなどの手法を相補的に組み合
わせることにより、機能性をもつ種々の無機
結晶の構造乱れおよび構造ダイナミクスと
物性との相関を明らかにし、セラミックスサ
イエンスの更なる発展に資することを目的
としている。 

 

３．研究の方法 

３－１．新規購入する Smart 回折計を研究室
に設置し、主として次に示すような頄目につ
いて評価試験と性能向上のための改良を行
う。 
a） 線源の安定性、b) CCD 検出器の経時
安定性、c) CCD 検出器のピクセル感度の検
定、d) CCD 検出器の平面性および回折面に
対する垂直性とそのひずみパラメータの決
定、e) シグナル・ノイズ比の改善、f) レー
ザ光を用いた回折計の幾何学の検定と機械
的調整、光軸のねじれ具合の数値化、h)Si 標
準試料による装置の評価、i) 高精度回折デ
ータを拾得済みの結晶試料をもちいた再測
定にもとづく CCD 回折計の総合的評価、j) 
形状を考慮した吸収補正ソフトウエアの精
度検定、k) 試料の微小化に伴う回折強度デ
ータの質的劣化に関する評価( 消衰効果を
減じさせるため、どの程度まで結晶試料を小

さくしても十分に高精度の回折強度データ
が得られるかについて、種々の大きさをもつ
Si 標準試料で検定する）。 
３－２. 本申請書に記した新しい手法の有
効性を検証するために、多くの重要な固溶体
結晶についてまず実験室系光源をもちいた
回折強度の測定、放射光を利用した回折・吸
収実験を行う。 
この研究で予定している目的結晶は以下の
とおりである。 
(1) リチウムイオン伝導性を有する LiMn2O4
などの Li イオン伝導体候補化合物。 
(2)  層状ペロブスカイト型化合物（I)。
BaLn2Mn2O7(Ln=Gd,Eu) 系のマンガナイト磁性
材料。 
(3)  一次元導電鎖を有する Ln3RuO7(Ln は
各種希土類) 系化合物磁性半導体。 
(4) 層状ペロブスカイト型化合物（II)。 
(5) Ca-Ln-Ru-O 系および Sr-Ln-Ru-O 系（Ln
は希土類元素）など、多種類の層間構造をも
つ Ru 系新規化合物結晶。 
(7) Pb-Ru 系酸素欠損パイロクロア、Tl-Ru 
系パイロクロアなど一連の新しい低対称性
を有するパイロクロア型化合物。 
 結晶合成および CCD 回折計による実験室
光源系回折データの収集は石澤および研究
室学生がおこなう。合成は主としてフラック
ス法で行う。双晶試料については研究室の粉
末 X 線回折計を用い、リートベルト解析を行
う。 
３－３．放射光を用いた測定を高エネルギー
加速器研究機構の物質構造科学研究所ビー
ムライン 14A に設置された水平型四軸回折
計を用いて行う。同回折計は単結晶回折デー
タの収集および EXAFS の測定の両方の目的
で使用する。また一部の結晶は放射光粉末回
折法で実験を行う。この場合は高エネルギー
加速器研究機構の物質構造科学研究所ビー
ムライン 4B2 に設置された多連装型粉末回
折計を用い、平行ビーム系で実験を行う。 
３－４. 分子動力学計算、分子軌道法計算、
電子密度分布シミュレーション用バンド計
算等を現有の計算機を用いておこない、ダイ
ナミックに時間依存する原子配列が、時間平
均された電子密度分布の測定結果にどのよ
うに反映されているかについて研究する。と
くに、このような検討から物質の構造物性に
ついてどのような新しい知見が得られのか
ということについて、今までに多くの実験を
積み重ねてきた LiMn2O4 イオン導電体を例と
して検証する。 
３－５．データ量が膨大であり、かつそれら
を効率よく利用するために、ネットワーク結
合型記憶装置を設置する。 
３－６．成果をまとめ、報告する。 
 

４．研究成果 



 

 

各種の機能性無機化合物の電子密度分布
とそのダイナミクスに関して行われた研究
成果の主なものを下記に化合物ごとに記す。 

LiMn2O4： スピネル系結晶中の Li の拡
散は、Li の本来の位置である 8a 席と、6 個
の酸素に八面体的にとりかこまれた空の 16c

席を利用した単純なホッピング機構であろ
うと思われてきた。しかし実際はもっと複雑
で、Li の拡散路には 8a および 16c 近傍に多
くの安定な位置があり、従来考えられてきた
対称性の高い 8a や 16c 席にはあまり滞留し
ない。Li の拡散には Li をとり囲む酸素四面
体の変形が必要である。X 線をつかって観測
された酸素原子の空間的分布は、時間の重み
をつけて平均化されたこの変形の痕跡であ
る。MD の立場から見ると、酸素原子の位置
の乱れは、まず Mn3+と Mn4+の分布状態によ
ってその初期状態が与えられ、時間の経緯に
ともなうMn の酸化数の変化によって主とし
て変調される。近隣の Mn の e 由来軌道間に
おける電子の移動は LiO4 四面体の動的変形
を促す。Li と電子の移動はしばしば対をなし、
それは局所的な格子の変形を介在している。
Li の拡散機構には 2 種類あり、ひとつは Li

の濃度勾配を利用した古典的なポッピング
拡散、もうひとつは Mn の 3d 電子の濃度勾
配に基づくポーラロン(下図)の移動に随伴す
る Li の拡散である。 

 

Gd3RuO7： Gd3RuO7は 60K から室温付
近まで ln(ρ)が T-1/2 に比例し、局在化したキ
ャ リ ア が 一 次 元 に な ら ん だ Mott の
variable-range hopping 伝導を示す。フラッ
クス法によって Gd3RuO7 を合成した。酸素
欠損が規則配列したホタル石型構造の一つ
である Gd3RuO7 の構造相転移を高温単結晶
X 線回折法によって調べた。相転移は 382K

近傍でおき，低温相の空間群は P21nb，高温
相の空間群は Cmcm である。相転移はほぼ可
逆的で，低温側では頂点を共有した RuO6八
面体鎖が一つおきに微小回転する。このとき，
Gd 原子の配位数も 8 から 7 へと減尐する。
高温相では 3 種類の結晶学的に独立な Gd 原
子位置があり，このうち，RuO6八面体鎖を b

軸方向に繋いでいる Gd1 の位置はスプリッ
トアトムモデルを適用して精密化された。こ

の Gd 原子はスプリットした二つの位置を時
間の関数として動的に揺らいでいるものと
推定された。電子顕微鏡観察では相転移近傍
にスプリットした衛星反射が観測された。 

Pb2Ru2O6.5： 欠陥パイロクロア型構造を
持つ化合物である Pb2Ru2O6.5 の結晶構造
の温度依存性を，単結晶回折法により 123, 

193, 293 K の温度で調べた。酸化物イオンの
欠陥は，対称心により関係づけられる二つの
サイトのうちの一つを選択的に占める規則
構造をとる。Pb イオンは酸化物イオンの欠
陥の方向に約 0.042 Åずれた位置をとる。
調査した温度範囲では単位胞の平均熱膨張
係数は 11.8 x 10-6 であった。差フーリエ図
において，ピーク頂上において 6 eÅ-3 の過
剰電子が，各 Pb 原子から主軸に沿って 0.8

Åの位置にあり，Pb の電子雲の無秩序な変
形が示唆される。 

BaGd2Mn2O7： 高温電子顕微鏡観察法を
もちいて BaGd2Mn2O7 の構造相転移を調べ
た。室温で斜方晶系の結晶は 420K 近傍で
P42/mnm(第二相）に変化した。さらに加熱
すると 623K で第三の相が第二相に共存して
あらわれ，723K で結晶の全領域が第三相に
なった。第三相は第二相と比べて c 軸に約
1.5%の格子のミスマッチがあり，単斜晶系の
対称をもつと推定される。第二相と第三相と
の間の相転移の次数は一次と推定された。 

Tb3RuO7： 軌道放射光単結晶回折実験に
よ り ， フラ ッ クス 法に よ り成 長 した 

Tb3RuO7 結晶の 293 K における Tb 原子
の部分的な構造の乱れが明らかになった。結
晶構造は反転対称を持たず  マトリックス
中に埋め込まれた頂点共有で結合した 

RuO6 八面体の無限一次元鎖からなる。結晶
学的に独立な 6 箇所の Tb サイトのうち 2

箇所の位置は 2 つの位置に分裂する。この 

P21nb 型の構造においては， RuO6 八面体
が a 軸と c 軸に関して 2 種類の傾きを持
ち，他の Ln3RuO7 (Ln = ランタノイド). に
見られる Cmcm 型構造が c 軸に関する 1 

種類の傾きしか持たないのと対照的である。 

Dy3RuO7： フラックス法により成長した 

Dy3RuO7 の構造は反転対称を持たない斜方
晶系に属し，マトリックス中に埋め込まれた
頂点共有の八面体の無限一次元鎖からなる。
Dy 原子の部分的な乱れがわずかに観測され
た。結晶学的に独立な 6 箇所の Dy 位置の
うち 2 箇所の Dy 位置は 0.3 – 0.5 Å離れ
た 2 つの位置に分裂し，異なる配位環境を
持つ。解析を行った結晶は反転双晶であった。 

K4Nb6O17 ： 可視光による水の全分解を
促す触媒として注目される K-Nb-O系複合酸
化物単結晶を KCｌをフラックス剤として用
いたフラックス法により合成し，その構造と
物性を調べた。従来のモリブデン酸カリなど
をフラックス剤として用いる方法に比べ，



 

 

KCｌを用いた本合成法は環境面における優
位性をもつ。結晶は斜方晶系でよく発達した
{010}面をもつ平板状である。結晶の大きさは
フラックス蒸発速度および合成温度に依存
して変化した。紫外光を照射したところよい
光触媒特性を示した。 

α-Al2O3 ： コランダム（α-Al2O3）の
構造の変化を 297, 573, 873, および 1173K 

において単結晶 X 線回折法で調べた。格子定
数，原子座標，原子変位パラメータの温度依
存性は滑らかに変化し，2170K で測定された
データ[Ishizawa et al.: Acta Crystallogr., 

Sect. B 36 (1980) 228]とよくつながった。Al

の z 座標は温度とともに有意に変化した。こ
れは面を共有してつながる一対の酸素八面
体中における Al 原子間の反発力の増加に起
因するものと考えられた。 
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