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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

を調べる研究を行っている。 
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 測定装置を用い、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線吸収後のクラスター解離によりＸ線吸収を
検知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感度を高め
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(主に Ce2+, Ce+, CeO+)との区別は容易であ
る。Ｘ線吸収スペクトルは解離イオン収量のＸ線エ
ネルギー依存性を取ることで得られる。 
測定のエネルギー領域はセリウム M4,5 吸収端

（880、900 eV）および酸素 K 吸収端（530 eV）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。 

 
3   結果および考察 
酸化セリウムクラスターの質量スペクトルを図１

に示す。Ce2O3,5
+および Ce3O4-7

+が安定種として生成
していることが分かる。これらのクラスターに対し
てＸ線吸収分光測定を行った。Ce2O3,5

+に対するセ
リウム M4,5 吸収端近傍におけるＸ線吸収スペクトル
はすでに報告済[1]である。ここでは Ce3O4-7

+に対す
る測定について報告する。 
なお Ce3O4-7

+に比べて Ce3O3
+、Ce3O8

+が著しく不
安定であることは多くの先行研究からも知られてお
り、Ce3O4-7

+は Ce3O4
+に酸素原子が付加した構造で

あると考えられている。 
セリウム M4,5 吸収端近傍における Ce3O4-7

+のＸ線
吸収スペクトルを図 2 に示す。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て
いる。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。 
酸素吸蔵のモデルとするため、酸素原子数による

変化に注目する。スペクトルには組成によってピー
クエネルギーやピーク強度比が変化していく様子が
見られた。M5 ピークのエネルギーは Ce3O4

+で 882.3 
eV、Ce3O7

+で 883.6 eV となっており、酸素原子数の
増加と共に高エネルギー側へとシフトしている。こ
のピークエネルギーのシフトは、クラスター中のセ
リウム原子の価数が酸素数増加により 3 価から 4 価
に変化することを示している。ピーク強度比の変化
も、同様のセリウム価数の変化を示している。この
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図 1：酸化セリウムクラスターの質量スペクトル 
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結果はバルク酸化セリウムにおけるセリウム価数の
振る舞いと対応しており、Ce3O4-7

+が酸素吸蔵・放
出における活性点近傍のモデル系として適切である
ことを示している。 
次に吸蔵される酸素に注目して、同じ Ce3O4-7

+に
対して酸素 K 吸収端近傍で X 線吸収スペクトル
（図 3）を測定した。533‒534 eV 付近のメインピー
クは Ce3O4-7

+すべてのスペクトルで見られる。一方
で酸素原子数 5 以上のクラスターでは、メインピー
クの低エネルギー側にもう一つピークが現れている。
このピークは Ce3O4

+に酸素が付加していくことによ
り生じる余剰酸素に対応していると考えられる。す
なわち、このピークを調べることで、酸化セリウム
に吸蔵される酸素原子の挙動についての知見が得ら
れる。Ce3O7

+では Ce3O5
+とほぼ同じエネルギーに低

エネルギー側のピークが存在し、強度は大きくなっ
ている。このことは酸素原子数の増加と共に余剰酸
素が増えていることを示している。Ce3O6

+ではこの
ピークの形状が変化していることから、余剰酸素の
吸着状態に変化があることが考えられる。 

 
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

を用いて、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
行った。酸素吸蔵・放出特性をもつ酸化セリウムの
活性点のモデル系として Ce3O4-7

+クラスターを対象
とした。セリウム吸収端、酸素吸収端での X 線吸収
スペクトルを測定することで、酸素原子数に応じた
セリウム原子の荷電状態、酸素原子の結合状態の変
化についての知見を得ることができた。 
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図 3：酸素Ｋ吸収端近傍での Ce3O4-7

+のＸ線

吸収スペクトル 
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図 2：セリウム M4,5 吸収端近傍での Ce3O4-7

+

のＸ線吸収スペクトル 


