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研究目的 
マンガン酸化物 RMnO3（R;希土類元素および Y）は、希土類元素(R)のイオン半径の小さい Y, Ho, Er, Tm, Yb, Lu

では六方晶構造（空間群：P63/mmc）を有し、強誘電性や反強磁性的秩序を示す。最近、六方晶マンガン酸化物

の Mn3+の一部を Ti4+で置換した Y(Mn1-xTix)O3+x/2が、大気中において約 250℃～400℃で酸素を吸収、放出を行う

という特異な現象が見出され、酸素吸蔵材料として期待されている。2020 年度は、Ho(Mn1-xTix)O3+x/2 (x<0.5)多結

晶試料での Mn3+サイトの一部を Ti4+で置換することによる構造変化について透過型電子顕微鏡を用いて構造解

析を行ってきた。2021 年度は、Mn3+の一部を Ti4+で置換した六方晶マンガン酸化物 R(Mn1-xTix)O3+x/2 の酸素吸蔵

特性を明らかにするために、Ti4+置換量(x)を系統的に変化させた R(Mn1-xTix)O3+x/2 多結晶試料(0.0<x<01.0)を作製

し、R(Mn1-xTix)O3+x/2の平衡状態図（x－T 相図）を作製する。また、室温から 500℃の温度範囲での酸素吸収・放

出に伴う酸素吸蔵量の熱重量分析装置を用いた測定や高温 X 線回折実験や透過型電子顕微鏡を用いた構造変化

の高温その場観察や走査透過型電子顕微鏡観察による局所構造解析を行うことにより、Ho(Mn1-xTix)O3+x/2 の酸素

吸蔵特性の発現メカニズムに関する知見を得るとともに、新規な三角錐両ピラミッド型構造を有する酸化物の機

能性の探索とその発現メカニズムの解明を行うことを目的とする。 
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実験内容と研究成果 

[実験内容] 

2021 年度は、Mn3+の一部を Ti4+で置換した六方晶マ

ンガン酸化物R(Mn1-xTix)O3+x/2 の酸素吸蔵特性を明らか

にするために、Ti4+置換量(x)を系統的に変化させた

Ho(Mn1-xTix)O3+x/2 多結晶試料 (0.0<x<01.0)を作製し、

Ho(Mn1-xTix)O3+x/2 の構造変化を調べた。また、室温から

500℃の温度範囲での酸素吸収・放出に伴う酸素吸蔵量

の熱重量分析装置を用いた測定、高温X線回折実験や

透過型電子顕微鏡を用いた構造変化の高温その場観

察を行った。また、走査透過型電子顕微鏡観察による原

子分解高分解能観察を行った. 

[研究成果] 

HoMn1-xTixO3+δ(0≦x≦1.0)の各組成における電子回

折図形を図１に示す. 電子線の入射方向は[110]である. 

図1より, x = 0の試料では六方晶単相となっていることが

分かった. 次に, x = 0.22の試料では菱面体構造による

基本格子反射及び六方晶構造による基本格子反射が

同時に確認された. また, 菱面体構造を有する結晶粒の

電子回折を各組成で行うと, ｘ＝0.7の組成においても同

様の電子回折図形が観察された. このことから, 0.22≦x

≦0.7の組成において, 菱面体構造と六方晶構造が2相

共存状態となっていることが分かった. また, 0.8≦x≦1.0

の組成においては立方晶単相となっていることが分かっ

た. ここで, ２相共存状態が確認された0.22≦x≦0.7の組

成において局所構造観察を行った.  

六方晶構造の HAADF-STEM像を図 2に示す . 

HAADF-STEM観察においては原子番号が大きい原子

ほど明るいコントラストが得られるため, 図２aとc中の明る

いコントラストはHoコラムに対応している. ここで, 白点線

で囲った領域に注目するとHo原子がup-dawn-dawn変位

を繰り返していることが分かる . 次に  菱面体構造の

HAADF-STEM像を図２cに示す. 図2c中の白点線で囲

った領域に注目するとHo原子がup-0-dawn変位を繰り返していることが分かる. 以上より, 図2b及び図2dで示す構

造モデルが示唆された。六方晶構造はup-dawn-dawnのc軸方向に極性を持つ結晶構造を有するのに対し, 菱面

体構造はup-0-dawnの三倍周期構造を形成しc軸方向に極性を有しない構造であることがわかった.  
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図 1 HoMn1-xTixO3+δの電子回折図形 

 
図 2. HoMnO3の(a) HAADF-STEM像と(b)結晶構

造モデル, HoMn1-xTixO3+δ (x=0.22)の(c) HAADF- 

STEM 像と(d)結晶構造モデル, 


