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研究成果の概要（和文）：　
　酸化Mnクラスターによる水分子活性化機能と酸化Ceクラスターの酸素貯蔵機能を利用した、酸化Mn－酸化Ce複
合化クラスターによる新しい水分解反応機構を提案し、その検証を目的として研究を行った。構成原子数および
組成を制御した複合化クラスターに対してX線吸収分光測定を行うことにより、クラスターへの酸素付加に伴う
MnおよびCeの酸化の進行について調べた。その結果、酸化Mnクラスターを酸化Ceと複合化した効果として、Ceへ
の優先的な酸素貯蔵によるMnの酸化抑制が観測された。この効果が確認されたことで、当初提案した複合化クラ
スターによる水1分子分解の反応機構が有望であるとの結論を得た。

研究成果の概要（英文）：   Oxidation behavior of Mn and Ce atoms in cluster composites of 
manganese-oxide and cerium-oxide were studied in the aim of catalyst improvement for water splitting
 reaction.  X-ray absorption spectra of size-selected clusters such as Ce1MnxOy+ were observed near 
Mn L-edge, Ce M-edge and O K-edge.  Obtained spectra show that oxidation of Ce atoms precedes that 
of Mn atoms with increase of oxygen atoms in the clusters, that is, oxidation suppression of Mn 
atoms takes place by composite formation with cerium oxide.  With this oxidation suppression, it 
will be possible to design a new water-splitting catalyst where the manganese oxide remains active 
even after splitting of a single water molecule.

研究分野： クラスター科学

キーワード： クラスター　水分解反応　酸化マンガン　酸化セリウム　X線吸収分光

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究の直接の意義は、酸化Ceへの優先的な酸素貯蔵と酸化Mnクラスターの酸化抑制という測定結果から、酸
化Mn－酸化Ce複合化クラスターによる水1分子分解を有望な反応機構として提示したことである。さらに酸化Ce
とのクラスター複合化による酸化抑制効果を酸化Mn以外でも確認し、様々な複合系に展開できる可能性を示し
た。
　一方で測定手法の観点では、複数金属からなる酸化物クラスターに対してX線吸収分光を行い、構成元素それ
ぞれの酸化状態を初めて測定した。この方法はMn-Ce酸化物クラスターに限らず適用可能であり、酸化状態が重
要となる触媒のモデル系などのクラスター研究に新しい手法を加えたことになる。

※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 

光合成は太陽光から効率よくエネルギーを得るシステムであり、その機構の理解や利用を目
指して数多くの研究がなされている。光合成の主要部分である光化学系Ⅱには水分解反応の触
媒（酸素発生中心）としてMn4CaO5クラスターが存在する。このクラスターがKokサイクルと
呼ばれる一連の過程を通じて配位した水の分解反応 2H2O＋4h→ 4H++4e+O2 により酸素
を発生させているが、このサイクルでは光励起に伴ってマンガン原子の価数（＝荷電状態）が
変化することが分かっている。こうした系を模擬して酸化マンガンクラスターを対象とした研
究も進められている。例えばS. M. LangらはMn4O4+クラスターに配位した水分子が室温で活性
化することを報告[1]している。ただし確認されたのは水分子の活性化であり、水分解反応は確
認されていない。 
 我々は水分子の活性化が水分解反応につながらない原因の一つとして、O2分子の生成に水2
分子の分解が必要なことがあると考えた。水2分子からO2分子を生成する反応では触媒に配位
した水2分子が適切な空間的、時間的関係で活性化されなければならず、これが反応の制約と
なる。もし水1分子のみの活性化で水分解反応が進めばその制約から解放され、効率が大きく
向上することが期待されるが、水1分子からは酸素が1原子で生じるため通常は反応が進行しな
い。そこで実現のためには酸素1原子を安定かつ利用可能な状態で貯蔵する機構が必要となる。 
 一方、酸化セリウムは酸素吸蔵放出特性を持ち、酸素を貯蔵して利用できる材料として触媒
等に広く利用される。酸素の吸蔵放出はセリウムが価数をCe(III)↔Ce(IV)と容易に変えること
に起因する。 酸素吸蔵放出の活性サイトのモデル系として酸化セリウムクラスターの研究も進
められており、我々もX線吸収分光測定を行ってきた[2]。これまでに酸素吸蔵放出によるセリ
ウムの価数変化だけでなく、吸蔵された酸素の状態についても知見が得られ、酸素が1原子ず
つクラスター周辺部に貯蔵されることを示す結果[3]を得ている。このように利用可能な状態で
酸素を1原子ずつ貯蔵できる酸化セリウムクラスターは、水1分子での水分解反応を実現するた
めの酸素貯蔵機構として必要な特性を備えていると考えられる。 
 
２．研究の目的 
 我々は酸化セリウムクラスターを酸素1原子ずつの貯蔵材と考え、酸化マンガンクラスター
と複合化させることにより、酸化マンガンクラスターのみでは進行しない水1分子分解反応の
機構を提案した。 
 酸化マンガン： H2O → 2H++ 2e+ O  （水分解反応） 
 酸化セリウム： CemOn + O → CemOn+1 （酸素移動・貯蔵） 
この反応機構が成り立つためには、「酸化マンガンクラスターでの水分解により生成された酸
素原子が酸化セリウムクラスターに移動して貯蔵」される必要がある。このような酸素原子の
移動／貯蔵が起きることは自明ではないが、実現できれば1分子のみの活性化で生じる酸素原
子を酸化セリウムに貯蔵することで酸化マンガンクラスターを水分子活性化が可能な状態に保
ち、水分子の逐次的な活性化により水分解反応を進行させることが可能になると考えられる。
酸化セリウムに貯蔵された酸素原子は反応などに利用可能である。また酸化マンガンでの逐次
的な水分解により生成された酸素原子が、酸化セリウムクラスターにCe3O4→Ce3O5→Ce3O6の
ようにさらに貯蔵されれば、最終的にO2として放出される可能性もある。 
 本研究は、酸化マンガン－酸化セリウム複合化クラスターについて調べ、上記の水分解機構
を検証し、水1分子分解反応につながる知見を得ることを目的とする。このために我々は、反
応機構の中心となる「酸化マンガンから酸化セリウムへの余剰酸素の移動／貯蔵」を検証する
ための電子状態測定と、その反応機構が実現することによる反応全体の変化を調べる反応性測
定を計画した。その中でも、提案した反応機構の検証としてより直接的な電子状態測定を優先
して研究を進めた。 
 
３．研究の方法 

本研究で対象とする酸化マンガン－酸化セリウム複合化クラスターの水分解反応機構を調べ
るにあたって、系を特徴づけるのは反応の進行に伴う金属原子(Mn、Ce)それぞれの価数変化
および水分子からクラスターに移っていく酸素原子の電子状態変化である。したがって反応前
後のクラスターに対して、各元素の電子状態を調べることが重要になる。そこで本研究では、
構成原子数および組成を選別したクラスターを真空中に孤立させて、元素選択的な電子状態測
定法であるX線吸収分光測定を実施した。水分子分解で生成される酸素原子の付加によるマン
ガン原子およびセリウム原子の荷電状態の変化について検討し、水1分子での分解の実現と反



応機構の理解につながる知見を得た。具体的には、まず複合化していない酸化マンガンクラス
ターに対する測定を行い、続いて酸化セリウムと複合化したクラスターに対する測定を行うこ
とで、複合化の効果を調べた。さらに酸化セリウムクラスターとの複合化の効果について、よ
り一般的に理解することを目指して、酸化マンガン以外のクラスターとの複合化クラスターに
ついても調べた。 
 
(1) クラスターの生成とサイズ・組成選別 

クラスターの生成はマグネトロンスパッタ源を用いて行った。金属ターゲットのスパッタに
より生成した金属原子およびイオンを冷却したヘリウム－酸素混合ガス中で凝集させることで
行った。複合化クラスターは、複数の金属ターゲットを適切に組み合わせ、同時にスパッタす
ることで生成した。これにより様々なサイズ・組成のクラスターイオンがビームとして生成さ
れるが、四重極質量選別器を用いて単一のサイズ・組成のクラスターイオンだけを選び出して
測定した。 
 
(2) X線吸収分光測定 

X線吸収分光は物質の電子状態を元素選択的に測定することができる強力な手法である。本
研究ではマンガンとセリウムのどちらの酸化が進行するのかを知るために、複合化クラスター
中のそれぞれの元素に対して荷電状態（電子状態）を独立に測定する必要があるが、X線吸収
分光はそれが可能になる数少ない手法である。具体的にはマンガン原子およびセリウム原子の
荷電状態を調べるためにマンガンL3吸収端領域およびセリウムM4吸収端領域、酸素原子の電子
状態を調べるために酸素K吸収端領域での測定を行った。なお、測定は高エネルギー加速器研
究機構の放射光実験施設Photon Factoryの大強度高分解能軟X線ステーションBL-2Bを用い、共
同利用実験課題2016G183「サイズ選別金属酸化物クラスターのX線吸収分光：分子吸着による
電子状態変化の測定」および2018G148「サイズ選別した酸化マンガン複合化クラスターのX線
吸収分光」の一環として実施した。 
 
４．研究成果 
(1) クラスターの生成とクラスターの安定性 

酸化マンガンクラスターイオンはマンガンターゲットのスパッタにより作成し、酸化マンガ
ン酸化セリウム複合化クラスターイオンはマンガンターゲットとセリウムターゲットの同時ス
パッタにより作成した。2種のターゲットの同時スパッタによるクラスター生成法は確立され
ておらず、ターゲットの面積比やスパッタ条件などのクラスター生成条件は本研究にて最適化
した。 

酸化マンガンクラスターの典型的な質量スペクトルを図1に示す。安定に存在する酸化マン
ガンクラスターイオンMnxOy+の組成はおよそx ≤ y ≤ 2x であった。この組成はバルクの酸化マ
ンガンが取りうる組成にほぼ対応している。なお本研究ではマンガン2原子から4原子を含むク
ラスターを測定対象とした。 

酸化セリウムと複合化したクラスターとして、セリウム1原子を含むCe1MnxOy+を生成した。
測定は安定なクラスターであるCe1Mn2O3-5+、Ce1Mn3O4-7+、Ce1Mn4O5-8+に対して行った。 
 
 

 
図 1：酸化マンガンクラスターの質量スペクトル 
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(2) 参照試料のX線吸収スペクトルと酸化状態 
X線吸収分光により、クラスター中のマンガン原子、セリウム原子の酸化状態を評価するた

め、参照試料として酸化状態の分かっている粉末試料のX線吸収スペクトルを測定した。測定
は試料電流法によって行った。マンガン参照試料として、MnS（マンガン2価）、MnF3（マン
ガン3価）、MnO2（マンガン4価）のマンガンL3吸収端領域でのX線吸収スペクトルを図2に示す。
マンガンの価数（酸化状態）とともにスペクトル形状が変化していくことが分かる。セリウム
についても同様に、CeF3（セリウム3価）、CeO2（セリウム4価）粉末を参照試料とした。 
 
(3) クラスター組成と荷電状態変化 

酸化マンガンクラスターMnxOy+(x = 2-4, x ≤ y < 2x )に対して、マンガンL3吸収端領域でのX
線吸収分光測定を行い、クラスター中の酸素原子数増加に伴うマンガン原子の酸化状態変化を
調べた。例としてMn4O4+、Mn4O7+のマンガンL3吸収端領域でのX線吸収スペクトルを図3に示
す。参照試料のスペクトル（図2）との比較からMn4O4+中のマンガンはほぼ2価、Mn4O7+中の
マンガンは3-4価であることが分かる。MnxOy+中のマンガンは酸素原子数増加とともに2価から
4価まで単調に増大する、すなわち酸化が進行することが確かめられた（論文準備中）。 

次にこれらのクラスターにセリウム原子を加えた複合化クラスターCe1MnxOy+に対して、X
線吸収分光によりマンガンの酸化状態およびセリウムの酸化状態を調べた。その結果、x = 2-4
のクラスターすべてにおいて、 

・安定クラスターのうち最も酸素の少ないクラスターではMnが2価、Ceが3価となる 
・そのクラスターに酸素原子1個が加わると、Ceは4価になる一方、Mnは2価に保たれる 
・Ceが4価になったクラスターでは酸素原子数の増加に伴って、Mn価数が単調に増加する 

という結果を得た。この結果は、酸化マンガン酸化セリウム複合化クラスターに対する酸素付
加はまずセリウムの価数を増加させ、次にマンガンの価数が増加することを示している（論文
準備中）。 
 なお、複数の金属を含む酸化物の孤立クラスターに対して、各金属元素の酸化状態を直接測
定したのは本研究が初めての例である。こうした複数元素からなるクラスターは複合触媒のモ
デルなど多くの需要が考えられ、元素選択的に酸化状態（電子状態）を知ることのできるX線
吸収分光が強力な手法になることを本研究は示したと言える。 
 
(4) クラスター複合化による効果 

酸化マンガン酸化セリウム複合化クラスターにおいて、酸素原子付加による酸化はセリウム
に対して優先的に進行し、その間マンガンは酸化を免れる現象が観測された。このことは酸化
セリウムと複合化することにより、酸化マンガンの酸化が抑制されると言い換えることができ
る。これを研究目的で述べた反応系に適用すると、「酸化マンガン上で水1分子分解により生成
された余剰の酸素原子は、酸化セリウムに移動して貯蔵される」というモデルが実現可能であ
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図 2：参照試料の X 線吸収スペク
トル（マンガン L3 吸収端領域） 

図 3：酸化マンガンクラスターの
X 線吸収スペクトル（マンガン
L3 吸収端領域） 



ることを意味している。すなわち本研究で提案した水1分子分解反応機構の中心的な過程はほ
ぼ検証されたと言える。 

本研究ではセリウム1原子との複合化だったためセリウムへの貯蔵は酸素1原子にとどまっ
たが、複数の酸素原子の貯蔵を可能にするためには酸化セリウムクラスターと複合化すること
が有効であると考えられる。 
 
(5) マンガン以外の金属と酸化セリウムのクラスター複合化効果 

本研究において我々は、セリウム原子との複合化により酸化マンガンクラスターの酸化が抑
制されることを見出した。こうした酸化セリウムによる酸化抑制について注目して、他の金属
との複合化でも同様の効果を示すかどうか調べた。具体的には銅と酸化セリウムの複合化クラ
スターを取り上げ、酸素原子数の変化に応じた銅とセリウムの酸化状態についてX線吸収分光
を用いて調べ、酸化セリウムクラスターとの複合化による銅の酸化状態の変化について検討し
た。CuOAr+およびCuO2+に対する測定結果[4]とCu1Ce3O5-7+に対する測定結果の比較から、銅
に対しても酸化セリウムクラスターとの複合化による酸化抑制効果があるという結論が得られ
た（論文準備中）。 

このように酸化セリウムクラスターとの複合化による酸化抑制効果は、複数の金属酸化物に
対して見られており、一般的な現象である可能性が高い。こうした酸素抑制効果は、酸化状態
が重要な役割を果たす触媒などで、新しい系の設計に利用できることが期待される。 
 
研究成果のまとめ 
 本研究の成果として、酸化セリウムとの複合化による酸化マンガンクラスターの酸化抑制効
果を確認し、当初提案した水1分子分解反応機構を有望なものとして提示することができた。
さらに酸化セリウムとの複合化が銅に対しても酸化抑制効果を示すとの結果が得られ、本研究
の当初の目的とした系に限らず、より一般的に触媒設計につながる可能性を見出した。 
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