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タンデム質量分析計におけるC60Z'(2;≦3)及び C70帥 (2:≦2)の気相

ヘリウムとの衝突励起分解について
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C60+,C602+,C603+,070+,及びC702十の衝突励起分解 (collision-inducedDissociadon:CID)をフローティ

ング衝突皇及び光ダイオードアレイ検出器を備えたタンデム質量分析計を用いて研究した.この高分解能装

置により､ C60'とC70'の最小偶数フラーレンは両方ともC32'であることが兄いだされた･また, C70'の分

解パターンはq o'以下でバ ックミンスターフラーレンC60'のそれとよく類似していることから,各分解ス

テップに較べ,イオン構造のアニーリングがずっと速く起こることが示唆された.また,小さいクラスター

イオン(CB':β ≦32)の出現電圧はCM衝突エネルギーで, C60'に対しては約6･6eVであり, C70'に対 し

ては約7.1eVであった.一価及び二価のC60とC70に対するCIDスペクトルは,それらの分解イオン,

ガ占@C打 やHe@C,.2',を含めてヘリウム原子の内包を示すイオンピークを与えた.さらに,非自由場での分

解と思われる幅の広いイオンピークが観測され,このピークの出現はヘリウムとの衝突においてのみ兄いだ

され,またヘリウムの圧力とも相関が見られた.この事実は,これら帽の広いピークは準安定なヘリウムの

内包によるゆっくりとした分解として解釈された.

1.は じめに

60原子からなる炭素クラスターのイコサヘ ドラル構造は, 1985年にSmalley

とKrotol)により最初その存在が示唆されて,HuffmanとKratsclm er2)に毒味その量産

が実現されて以来,多 くの実験的研究がなされてきた.3･26)特に,大きなフラーレンC70,

C72,C82,及びG 4は色々な金属イオン(M)を内包することが報告されている･金属内包フ

ラーレンをM@Cnと記す.ランタニ ド系列金属を持つC82の金属内包フラーレン35)

はarC-discharge法28･12)やlase,-evapo,ation法 3･11)を用いて合成され,それらの物理化学

的性質はレーザー脱離質量分析3)電子スピン共鳴8･13),またX線光電子分%25)により研究

されてきている.しかしながら,この超分子の気相イオン化学の理解は始ま.ったばか りで

あり,いまだ充分ではない.幾つかの研究グループ30)は衝突励起に関する研究を展開し

ている. 1991年にWeiske等 41)は貴ガスとフラーレンとの衝突実験において初めて
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ヘリウムがフラーレンに内包されることを発見し,一連のneutralization/re-ionization

実験によってヘリウムがフラーレンの外側に弱く付加したものでない証拠を得た.これを

うけて,Sprangetal.42)は内部励起されたC60負イオンによるヘリウム内包の衝突エネル

ギー依存性について検討し,一回衝突条件下で月も@C60形成がフラーレンの内部エネル

ギーに強く依存しそのしきい値が約3eVほどであると推定した.さらに,Weiske等43)は

あらかじめSaunders等 41b)によって高温高圧下 (600oC/2500気圧/数時間)で合成さ

れたLM 60とヘリウムの衝突によりHe必@C60'が生成することも示した.

G,oss等44)は,色々なガスによるC60'やC70'の衝突イオン分解を検討し,N2,NO,及

び02においてcharge-strippingにより二価フラーレンイオンの生成が著しく高 くなること

を指摘している.

我々は,上記の研究をふまえ,光ダイオードアレイ検出器を持つタンデム質量分析

計を用い,偶数フラーレンイオン(Cα+:α≦58)の最小イオンを検知すること,またC質

量単位の分布をもつ小さい炭素クラスター(Cβ･:β≦30)の出現電位を見積もること,及

び多価フラーレンイオンによるヘリウム原子内包の可能性についての知見を得るために,

C60'Z(Z≦3)やC70'Z(Z≦2)の衝突励起分解スペクトルを検討したので報告する.

2.実 験

20Q-eV電子衝撃イオン化(EI)で生成した｢次ビームC60BFイオン及びCioイオンの

衝突励起(CID)スペクトルはアレイ検出器(DAD)を検出器としてもつfour sectortandem

質量分析計であるJeoIHXllO作Ⅸ110(EIBIE2B2:MS･Ⅰ及びMS･ⅠⅠ)で測定し,

Complementデータシステムにより装置の制御及びデータの収集を行った.イオン源の温

度は250-350℃に設定し,試料の導入に用いたdirect_inletprobeは約400℃で試料の気

化を行いCID実験を実行した.アレイ検出券(2--,2048charmels)はmicrd-channelplate

(MCP),燐皮膜されたoptical丘ber及び光ダイオードアレイから構成されている.すべ

てのCIDスペクトルは第三自由場でのfloated衝突室におけるHe,Ar,Xeや空気との衝突

解離にもとういて測定した.一次ビームの減衰率が1%･96%の条件で行った.スペクト

ルはMS-ⅠⅠでのWElinkedscanモードで測定した.

多価イオンからの娘イオン測定では,次のようなB侶scanによりCIDで生 じたすべ
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ての分解イオンがMS･ⅠⅠを通り検出される.27)電荷 xをもつ分解イオン'nFが 電荷 Zを

もつ前駆イオンmp から電気的に浮かせた衝突室で起こるとき,その分解イオンの運動

エネルギーは次のようになる.

UF= (TnF/Tnp)zq(Va-Vc) + yqVc (1)

ここで,Vaとvcは一次ビームの加速電位及び衝突室の電位である.静電エネルギー分析

器及び磁場分析器は運動エネルギーと電荷の比(Uf/y)及餐量と電荷の比(,nf/y)にもと

づいてイオンを分析するので,B侶 linkedscanのためにMS-Ⅱは次の関係を満たさなけ

ればならない.

zq(Va-Vc) V2-Vc (2)

ここで,V2はMS･ⅠⅠの初期電位である.

C60BF及びC60とC70の混合物(9:1)はAldrichCo.及びSigmaCo.から純度99%の

ものとして入手したものを用いた.

3.結果及び考察

A.最小の偶数分解フラーレンイオンの検出

C60BFのEIスペクトルはC60+Z(Z=113)の生成とそれらに伴うC2単位の間隔で観

測される偶数分解イオンによって特徴づけられることが知られている. Scheier等32)は

一価,二価,及び三価分解イオンのイオン化効率曲線を測定し,それらイオンのC60BF

からの出現電位を報告した.これら分解イオンの出現電位の差が電荷状態によらないこと

から,C60からの偶数分解イオンの生成はC2単位での連続的な蒸発によっていると,彼ら

は結論した･より高い電荷をもつフラーレンとしてC604'は200lPVEI32)や気相高速原子

衝突法 (GFAB)29)による質量スペクトルにおいて観測されている.しかしながら,

wesdemiotis等46)は最近中性分解物再イオン化法を用いてC60+からの中性分解生成物を
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｢原子核とマイクロクラスターの類似性と異質性｣

調べたところ,nC2の連続的な引き抜きではなく,C60十一 Cα十十C2nの反応で直接C

2nが放出されているという証拠を提出している.

生成物の電荷状態はその同位体ピークの分離に反映される.図1は,JβC原子を一つ
.■l

含むフラーレンイオンからの生成イオンの例を示す.また,同位体の存在比は炭素クラス

ターの大きさに関する知見を与え,次の式で与えられる.

llScn]/[12cn] = N_lCn_1/N_lCn = n/(N -a), (3)

ここでは分解の動力学による同位体効果は考慮されていない.N とnはそれぞれ親クラ

スターと分解生成クラスターの大きさである.すべてのC591ScィォンのHe-CIDタンデ

ムスペクトルにおいて,小さい炭素クラスターイオン(C〆)はそれらがlmass単位の同

位体分離をしていることから一価であることが確かめられた.また,いわゆるマジック炭

素クラスターCll,C15,及び C1931)のイオン強度パターンが観測され,これらのイオンが

線状炭素クラスターを経て生成したことを示唆した.さらに,C70イオンのCIDスペクト

ルが C60'以下でバックミンスターフラーレンのそれとよく一致することが示された.

図2は,偶数分解フラーレンイオンと小さな炭素クラスターイオンとの境界領域を

高い感度で測定したもので,しばしばダークエリアと呼ばれている質量範囲を示したもの

である.ここで,偶数分解フラーレンがC60'とC70･の両方ともC32'で終わっていること

が確認された.さらに,C602'からの分解においても偶数イオンは同じC32で終わること

が分かり興味深い結果を示した.

B.Cβ+ィォンの出現電位

小さい炭素クラスターイオンC〆の生成にはおおよそ次の二つの可能性がある.一

つは最小のかご構造フラーレンイオンであるいわゆる-'critical一一cageフラーレンイオンの

分解でありIc),もう一つは直接大きなかご構造フラーレンイオンもしくはC60･からの直

接分解である.Cβ･イオンが何から生成するかについて知見をえるために,衝突エネル

ギーの関数としてC591Sc'のHe-CIDを測定したところ,CB'が1.2kV付近で出現し,CM
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衝突エネルギーでは約 6.6eVであった.また,C691ScについてはcM衝突エネルギーで約

7.1eVで出現した.しかしながら,Cβ+生成に対応するような特定の偶数フラーレンの存

在は見られなかったので,C70イオンでは狭いエネルギー領域でC60'が強く生成すること

などから直接にC6｡+から生成したと考える方が自然であると思われる･

Fig.3.CIDdaughter･ionspectraof12C60'measuredwithhigh1y
purehelium collision･gasatthecollisionenergyof5･kVandat
variouspnmarybeamattenuationofl･% to961%.
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｢原子核とマイクロクラスターの類似性と異質性｣

C.ヘ リウム内包フラーレンイオンの生成及びメタステープルピークの故潤

図3は色々な一次ビーム減衰率 (1%to96%)で測定した12C60'の5-kVでのHe-CID

スペクトルである.興味あるスペクトルの性格は,Am=4の分離ダブレッbピークをもつ

及び幅の広い正規の質量位置に対応しないピークの存在である.ダブレットピークの質量

数の高い方はヘリウム内包フラーレン(Hu n)によると考えられる.さらに,ダブレッ

トピーと幅の広いピークは一次ビームの減衰率すなわちヘリウムの圧力に相関があり,衝

突室でのヘリウムの圧力が増すと,高い質量領域での強度を減少させるが低質量領域にあ

る偶数フラーレンの付近でのその強度を増大させることが兄いだされた.これに対 して,

このようなピークは空気,Ar,Xeを衝突ガスとしたCIDスペクトルには観測されなかっ

た.これらの結果は,幅の広いピークの生成がヘリウム内包と何らかの関係をもつことを

示唆した.図4,はヘリウム内包フラーレンイオンの生成を示す各種フラーレンイオンの

cIDスペクトルであり,Hm 602'や月婚C702'を含む二価のフラーレンイオンにおいても

ヘリウムの内包が起こることを示唆する.

幅の広い,デイフューズ ドピークは通常観測される位置より高質量側に出現し,高

い運動エネルギーをもつ前駆イオンから生成することによって理解される.すなわち,こ

れらデイフューズ ドピークは非自由場でのcharge･strippingを経る分解として説明され

る.図5は, m/Z480and648付近で観測されるこのようなピークの典型的な例である.

電荷状態 +Zの親イオン,npが衝突室においてcharge･strippingにより電荷+yになり,

非自由場で分解して電荷状態+Zの娘イオン,nFになるとき,この娘イオンのもつ運動エ

ネルギーは次のように表される.

U/ = (Tnf/Tnp)lzq(Va一一Vc)+yq(Vc- Vc')]+zqVc'

(TnF*/Tap)zq(Va-Vc) + zqVc

ここで,Tnf*は見かけの質量であり

Tnf * =TnFl1+(y/I-mp/TnF)AVc/(Va-Vc)].
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AVc Vc-Vc- (≧0) (5b)

と書くことができる,VaはMS-1で選んだ一次ビームの加速エネルギーであり,Vc7は分

解が起こる非自由場のある位置における電位である.C2脱離においてrTnp-,nf)/Tnf.■

<<1であるのでcharge･strippingが+Z=+1から+y=+創こ起こるとき,式.5aは次のよ

うに近似され得る.

mFLk=T7ytl + AVc/(Va-Vc) )･ (6)

さらに付加的なピークブロッドニングは非自由場での分解に伴う運動エネルギー放出に

ょっておこる.28)

Fig･4･He-CIDdaughter-ionspectraof(a)12C60',(b)C5913C'2,and(.C)

12C70'･2showingproductionsbyAm=4higherthan norm aldaughter-ion
peaksanddihsedion-peaks.
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このようなゆっくりした分解は,高い運動エネルギーをもつヘリウム原子がフラー

レンに不安定ながら内包され,次第にその運動エネルギーをフラーレンに移動させること

により分解が起こるとするモデルによって解釈きっるかもしれない.これに対 して,小さ

な炭素クラスターイオンの領域では,このようなデイフューズ ドピークは観測できず,小_■

さな炭素クラスターイオンではかご構造をもたず衝突室内で速く生成するためと考える.

図6は三価のC591ScィォンのHe･CIDスペクトルを示したものであるが,二価のC60イ

オンの生成及びそれからのすべての分解イオンが観測された事実は,charge-reduction

reactionの過程が分解以前に含まれていることを示しデイフューズ ドピークの形成が

charge･stripping/charge･reductionを経る複雑な分解を示唆しているとも考えられる.
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