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1．研究背景・目的 
 Mn 酸化物は、地球上に豊富に存在し、低コストであること

から、コンデンサーや電池のカソード材料をはじめとする

様々なデバイスに用いられている。近年では、人工光合成技

術における酸素発生触媒の開発が課題となっており、酸素発

生反応に貢献する材料としても期待されている。Mn は 2 価

(Ⅱ)、3 価(Ⅲ)、4 価(Ⅳ)の異なる価数をとる遷移金属であり、

様々な機能制御のためには、価数の評価が必要とされている。

しかし、Mn 酸化物の価数を評価するのは難しく、シンクロト

ロン光を利用した吸収スペクトルによる分析が一般的であっ

た[1]。そこで、実験室で測定が行える X 線光電子分光法(XPS)

や硬 X 線光電子分光法(HAX-PES)による価数の判別が可能と

なれば、迅速な材料開発を行う上で有用である。本研究では、

実際に価数の異なる Mn 酸化物を XPS、HAX-PES で測定し、

それらの違いを比較することで、Mn 酸化物の価数の評価に対

する可能性について検討した。 

2. 実験方法 
5 種類の Mn 酸化物の粉末、MnO2(Ⅳ)、LiMn2O4(Ⅲ、Ⅳ)、

Mn2O3(Ⅲ)、Mn3O4(Ⅱ、Ⅲ)、MnO(Ⅱ)を試料とし、それぞれメ

ノウ乳鉢で 15 分間すり潰した。すり潰した試料を In 箔に埋

め込み、XPS と HAX-PES を適用して、光電子スペクトルの

測定を行った。XPS では、1486.6 eV のエネルギーをもつ Al 

Kα線を X 線源に用い、HAX-PES では、5414.9 eV のエネルギ

ーをもつ Cr Kα線を X 線源に用いた。XPS、HAX-PES の両方

で、ワイドレンジスペクトル、Mn 2p スペクトル、O 1s スペ

クトル、および価電子帯スペクトルの測定を行った。 

3．実験結果と考察 
 XPS、HAX-PES で得られた Mn 2p スペクトルは、複数のピ

ークからなるが、ここでは 1 つのピークでフィッティングを

行った。フィッティング後の各 Mn 酸化物のピーク位置の値

と Mn 2p スペクトルの報告値[2][3]を図 1 に示す。また、各

Mn 酸化物の O 1sスペクトルのピーク位置の値と報告値[2][3]

を図 2 に示す。図 1、図 2 において、Mn の価数が 3.5 および

2.5の値にプロットされているデータは、それぞれ LiMn2O4(Ⅲ、

Ⅳ)、Mn3O4(Ⅱ、Ⅲ)を表す。 

Mn 2p スペクトル、O 1s スペクトルともに、MnO(Ⅱ)を除

く 4 種類の Mn 酸化物の XPS、HAX-PES のピーク位置の値

が、ほとんど同じになった。一方で、MnO(Ⅱ)のピーク位置の

値は、XPS と HAX-PES で差が見られた。Mn 2p スペクトル 

において、報告値に近い値は HAX-PES の測定結果である。

XPS が表面の影響を受けやすい表面敏感であることと、HAX-

PES が表面の影響をあまり受けないバルク敏感であることを

考慮すると、MnO(Ⅱ)の表面で何らかの化学変化がおこった

可能性が推察される。 

また、HAX-PES の測定結果において、Mn 2p スペクトル、

O 1s スペクトルともに、LiMn2O4(Ⅲ, Ⅳ)を除く 4 種類の Mn 酸

化物の価数とピーク位置の値に直線関係が見られた。

LiMn2O4(Ⅲ, Ⅳ)は直線関係に含まれなかったが、ピーク位置の

値自体は、報告値とよく一致した。LiMn2O4(Ⅲ, Ⅳ)と他の 4 種類

の Mn 酸化物の違いは、Li の有無である。このことより、  

LiMn2O4(Ⅲ, Ⅳ)の Li ように、異なる元素が加わると、ピーク位置

の値が変化すると考えれる。よって、価数の評価を行うにあたって、

化学式中に含まれる元素の種類について考慮する必要がある。 

以上より、Mn 酸化物の価数を評価する上で、MnO(Ⅱ)のよ

うに表面で何らかの変化がおこった場合、XPS での評価は困

難である。それに対し、HAX-PES では、表面で何らかの変化

がおきても大きな影響を受けずに価数の評価が可能であるこ

とが示唆された。 

5．まとめ 
 本研究では、価数の異なる Mn 酸化物を XPS、HAX-PES で

測定し、測定結果の違いを比較することにより、XPS、HAX-

PES の価数の評価に対する可能性について検討した。 

LiMn2O4(Ⅲ, Ⅳ)のように、構成元素の種類には注意する必要が

あるが、HAX-PES を用いることにより、表面の影響をあまり受け

ずに価数の評価が行える可能性が示唆された。また、XPS と

HAX-PES の測定結果を比較することにより、MnO(Ⅱ)のよう

に、表面の状態とバルクの状態を切り分けて考えることがで

きることから試料の分析を行う上で有用である。 
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図 1 Mn 2p スペクトルのピーク位置 
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図 2 O 1s スペクトルのピーク位置 
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