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1   はじめに 
酸化セリウムは酸素吸蔵・放出特性を持つことか

ら自動車排ガス浄化触媒の助触媒などに広く利用さ

れている。この酸素吸蔵・放出はセリウムの荷電状

態と深く関わっていることが知られている。我々は

酸化セリウムの触媒作用の本質的な理解と物質設計

の指針作成を目指しており、そのためには活性点近

傍のセリウムおよび酸素原子の電子状態を調べる必

要がある。こうした観点から我々は、活性点近傍の

モデル系として酸化セリウムクラスターを測定対象

として、Ｘ線吸収分光（XAS）測定により電子状態

を調べる研究を開始した。 
酸素吸蔵・放出をモデル化するため、クラスター

はセリウムおよび酸素の原子数を 1 個単位で精密に

制御して行う必要があり、クラスターをサイズ選別

して真空中に孤立させた気相状態での測定が必須で

ある。そのために試料密度がきわめて希薄になり、

これまでは測定が困難だった。 
本研究ではイオントラップを用いたクラスター

XAS 測定装置を製作し、サイズの小さい酸化セリウ

ムクラスターに対して XAS 測定を行った。 
 

2   実験 
サイズ選別クラスターイオンは希薄であるため、

Ｘ線吸収量は非常に小さくなる。そこでクラスター
イオンをイオントラップに蓄積することにより、密
度を増すと同時にクラスターイオンとＸ線との相互
作用時間を長くして、Ｘ線吸収の確率を大きくした。
またＸ線吸収係数をＸ線吸収クラスターの解離によ
り検出する解離イオン収量法を用いて検出感度を高
めた。解離イオン収量法は孤立クラスターであるこ
とを活かした検出法で、希薄試料における蛍光収量
法と同様に、透過法と比較して著しく検出効率を高
めることができる。なおＸ線と相互作用するクラス
ターは予めサイズ選別されており、質量分析により
解離イオンとの区別は容易である。 
製作した実験装置の概要を図１に示す。酸化セリ

ウムクラスターイオンはマグネトロンスパッタ・ク
ラスターイオン源で生成し、質量選別器(QMS)でサ

イズ選別した後、Ｘ線光軸と合わせた線形四重極イ
オントラップに導入、蓄積してＸ線を照射した。測
定手順（図２）は、(a)サイズ選別酸化セリウムクラ
スター（＝親クラスター）のトラップへの導入と閉
じ込め、(b)Ｘ線吸収による親クラスターの解離、(c)
イオンの引き出しと飛行時間型質量分析による解離
イオン収量の測定、となる。Ｘ線のエネルギー毎に
この手順を繰り返すことで親クラスターのＸ線吸収
スペクトルを得ることができる。 
測定のエネルギー領域はセリウム M4,5 吸収端

（880eV、900eV）および酸素 K 吸収端（530eV）近
傍とし、光源として BL-7A を用いた。イオントラッ
プ真空容器は 10-3Pa 程度の低真空であるため、クラ
スター装置は差動排気チェンバーを介して BL-7A の
ポートへ接続した。 

 
     
     

 

図２．イオントラップ

を用いたＸ線吸収測定

の手順 

図１．Ｘ線吸収測定装置の概略図。図中の赤線

はクラスターイオンの飛行経路、青線はＸ線光

路を表す。 
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3   結果および考察 
生成したクラスターの質量スペクトルから、

Ce2O3
+および Ce2O5

+が安定種として生成しているこ
とが分かり、これらのクラスターに対してセリウム 
M 吸収端近傍でＸ線吸収分光測定を行った。Ｘ線吸
収（901 eV）による解離生成物の飛行時間スペクト
ルを図３に示す。解離イオンとして CeO+、Ce+、
Ce2+、Ce3+などが観測された。なお Ar+は、クラスタ
ーイオン源から流入したバックグラウンドガスのイ
オン化で生じたものである。 
Ｘ線吸収スペクトルは、これらの解離イオン収量

の総和（全イオン収量）をＸ線エネルギーに対して
プロットすることで得られた。測定に必要な時間は
１スペクトルあたり 10-20 時間程度であった。得ら
れたスペクトルは十分な再現性を示し、長時間の測
定でも安定した信号が得られることが確かめられた。 
図４に Ce2O3

+および Ce2O5
+のセリウム M 吸収端

領域におけるＸ線吸収スペクトルを示す。スペクト
ルにはセリウム M5および M4吸収に対応する明瞭な
ピークが観測された。Ce2O3

+と Ce2O5
+のスペクトル

には次のような差異が見られる。  
・ピークエネルギーのシフト  
・ピーク強度比の変化 
・サテライトピークの有無 
このような差異がセリウムの荷電状態と対応して

いることはバルクの研究からよく知られている。す
なわち、これらＸ線吸収スペクトルから、Ce2O3

+中
のセリウム原子が Ce(III)に近い荷電状態であるのに
対し、Ce2O5

+では Ce(IV)に近いことが結論できる。 
 

4   まとめ 
イオントラップを用いたクラスターXAS 測定装置

を製作し、解離イオン収量法によりサイズ選別した
気相酸化セリウムクラスターのＸ線吸収分光測定を
実現した。セリウム M 吸収端領域で測定したＸ線
吸収スペクトルには明瞭なピークが見られ、クラス
ター内原子の荷電状態について考察することが可能
となった。 
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図４．Ce
2
O

3

+
、Ce
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O
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+
のセリウム M 吸収端における

Ｘ線吸収スペクトル。図中の矢印はサテライトピー

クを示す。 

870 880 890 900 910 920
0

5

T
o

ta
l 

Io
n

 Y
ie

ld

Photon Energy [eV]

Ce2O3
+

Ce2O5
+

[1
0−

11
 c

ts
/p

h
o

to
n

]

M5

M4

図３．X 線(901 eV)吸収による Ce2O5
+の解離スペクトル
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