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§1.はじめに

微視的観点に立った光作用の研究は､基礎物理としての興味が持たれるだけでなく､光学特

性に優れた薄膜の開発や特徴的な光活性を示す化学反応過程の解明などに繋がり､例えば太陽

光エネルギーの有効利用と言った応用技術開発の面からも重要視されている｡金属クラスター

は高々数ナノメー トルの領域に自由電子が閉じ込められた系であり､その光との相互作用は微

視的光作用の研究に最適な対象である. IB族金属クラスターの一つ銅クラスター CuNの特

徴は､Cu原子がLAyjdの電子的構造を取るため1原子当たり1個の自由電子系であり､且つ

同様の電子的構造を持つ JA族アルカリ金属クラスターと比較 して､大きな原子間結合エネ

ルギーを持つ事である｡従って基本的な光相互作用の一つ光解離過程を考えると､クラスター

の原子集団的解離即ちクラスター分裂がより顕著に現れる系と言える0

エキシマーレーザ丁光など短波長の光を吸収して内部エネルギーが上昇 した CuNクラスタ

ーは､電子を放出してイオン化すると共に､クラスターの表面からCu原子が放出される蒸発

やクラスターの分裂などの解離過程を介してその内部エネルギーを緩和する｡

cuN +iu - CuN'+e イオン化過程 (1)
CuN +hu - CuN-1+Cu 蒸発過程 (2)
cuN'+io - CuN-n'+Cun'+e- 分裂過程 (3)

その際､蒸発過程と分裂過程は互いに競合 し､どちらの過程が先行するかが基本的問題になり､

これまでに数多くのクラスターイオンについてその解離過程が調べられている.SiN+,CN+等

の半導体クラスターイオンでは分裂過程が先行 し[1･2]､炭素の3量体放出が観測されている｡

一方FeN+,(COB)N+,且√クラスターイオンでは蒸発過程が先行 して起こることが認められてい

る[3･4･5].NaN'クラスターイオンでは､Nが偶数の場合のクラスターからはNa原子のみが

放出され､Nが奇数の場合にはNa原子と2原子クラスターNa2の両方の放出が観測されて

いる〔6]｡しかし解離過程におけるクラスターの荷電状態は､クラスターの凝集エネルギーだけ

でなくクラスター分裂障壁の高さをも決定づけるため､電気的中性の金属クラスタービームを
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利用して光解離を調べることは重要な意義を持つ.本研究では中性のCuNクラスターに注目

し､蒸発過程と分裂過程とが競合する光解離について実験的研究を進めた｡

§2｡実験

CuNクラスター等の金属クラスターはレー

ザー蒸発法を利用して生成し､得られたクラ

スターの質量や速度などのビーム特性及び生

成過程について､他で詳述している[7･8】｡

クラスター派はパルスガスバルブとその出

口に直結した円筒状ガスセルで構成され､生

成されたクラスターはその円筒軸に沿って水

平に噴出する｡ガスセルの上方から直径4mm

± ≠
qLindlkaLLkns

図1.クラスタービーム上のエキシマーレーザPuenccO/cm号
は/WaLLineとの相対位置の逆数d~)に比例する｡

の棒状のCu試料をセル内に挿入し､これを上下､回転させながら円筒軸に垂直な方向からNa･

YAGレーザーの2倍高調波パルスを入射し､40mJQuLseの強度でCu試料を照射する.照射し

た試料表面から蒸発したCu原子はパルスバルブよりガスセル内に充填された-リウムガス中

において過飽和状態を形成して凝集し､CuNクラスターに成長するo生成されたCuNクラス

ターは-リウムガスと共にガスセル先端のノズルから真空中に噴出する｡このクラスタービー

ム中のイオン成分はスキマ-を経由した後静電ディフレクターで除去し､中性のCuNクラス

タービームを得る｡

CuNクラスタービームは2軸スリットでビーム形状■を2mmX2mmに整形された後､クラ

スター源より1.37m 離れた飛行時間型質量分析器の加速ステージ-導かれるo加速ステージで

は､パルス幅3nsのA2Fエキシマーレーザー光(6.41eV)をクラスタービームに対して垂直に入

射し､クラスターをイオン化する.加速ステージは3枚の平行平板型加速電極に_iる2段加速

構造を持ち､クラスターイオンをクラスタービームの入射方向及びェキシマ-レーザー入射方

向とは垂直に加速する｡イオン化領域の空間的拡がり及びクラスタービームの初期速度拡がり

を3枚の加速電極及び飛程途中のアインツェルレンズによって補正することによって､クラス

ターイオンは加速ステージから1.4m下流のマイクロチャネルプレー ト(MCP)上にて焦点を結

ぶ｡フォトダイオー ドで検出したエキシマーレーザー光信号と〟α'信号とをデジタルオシロ

スコープに入力して､両信号の時間差からCuNクラスターの質量を測定するo

A7Fエキシマーレーザー光は円筒レンズにほぼ平行に入射し､焦点距離380mmの位置に集

光される0 円筒レンズ上での光のPuenceはカロリーメーター (GenおcED-200)の測定から

3±0.6hPcm 2である0円筒レンズを光軸に沿って移動してクラスタービームと集光線との相

対位置dを変えることで光のPuenceを調整する (図1).相対位置d-110mmからd-0mm-

の変化に対応して､クラスタービーム上での光のPuenceは3±0.6mPcm2の3倍から26倍ま
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で変化する｡光のPuenceがこの相対

位置の逆数dllに比例するのに対 し､

光イオン化によって生成されるクラス

ターイオンの収量はイオン化率が 1以

下ではdの変化とは独立に一定に保

存されるo従って光の.伽糾Ceに対す

る金属クラスターの解離を調べる場合､

Pwnceの大きな変化に対しても同じ

統計性で測定できる｡

§3.結果と考察

A2Fエキシマレーザー光のPuence

を変化させてCuNクラスターが解離

する過程を調べるため､Pwnceに対

するCuNクラスターの質量分布を測

定した｡結果を図2に示す.ArFエ

キシマーレーザー光のPwnceの増加

と共に大径サイズのCuNクラスター

が減少し､質量分布は小径サイズ側に

移行する｡と同時に､Cu+イオン及

び2原子クラスターイオンCu2+の強

度が増加する事から､(2)式の蒸発

過程もしくは会合性蒸発過短 (cu+

Cu- Cu2)を経由してクラスター

の解離が進行することが判る｡光の

PILeWeが更に強くなるd≦50mmで

は､N=4-21のサイズを持つ1価

のクラスタ-イオンが増加 し､(3)

式の分裂過程の進行が考えられる｡光

のル桝αが最も強くなるd≦20mm

に至っては､N=2121のクラスタ

ーイオンも解離し､最後d=Omm

では､ほとんどα +イオンのみが存

在することになる｡

lH)ES)tHU-.8le柑83■■■i188

-.ale188.3
8188

1 5 18 28 58 188 158 2E)8
CuC一usterSIzo

図2.AIFエキシマレーザー光によるC7LNクラスタ-の光解離｡

光のル桝αは集光位置からの相対距離の逆数に比例する｡
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N=2-21のクラスターイオンの強度

が光のPuenceに対してピークを形成し

て変化するのに対し､Cu' ィォンの強

度は光のPuenceに対して単調に増加す

る｡従って､全クラスター強度で規格化

したCu' ィォンの強度変化から､光の

.伽enceが最も強くなるd=0mmの焦点位

置を正確に決めることができ､§2で述

べたレンズ面より380mmの値を得た.

以上の光解離過程におけるN=1110

のクラスターイオンの強度をN≧11の

全クラスター強度で規格化してまとめた

ものが図3である.N=1-3のクラスタ

ーイオンはPuence=3(unit=3±0.6mP

cm2)からPuenceと共に急激に増加する.

一方､N=4-10の全てのクラスターイ

オンは､Puence=9付近に間借を持ち

Puence=18において最大値を取る.

1
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PhotodissociationofC〟″clusters

Laserfluencel3_+0.6mJ/cm2]

図3,光解離で放出されたCuNlN=1110)クラスターの強度変化｡

10 cluste宇0iizeN 30 40

図4.d=30mmにおけるCw クラスターの光解離スペクトル｡N=1-21の範囲でN=2及び全ての奇数クラ

スターイオンが強く現れ､殻構造を反映してN=9,N=21を境にクラスターイオン強度が大きく減少する｡
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この2つの間借は､N=1-3とN=4-10のクラスターイオンとでは解離メカニズムが異なる

ことを意味し､従って､蒸発過程によって出現するN-113のクラスターとは別に､N=4110

の全てのクラスターイオンが同じ分裂過程を経て出現した事を示唆している｡

N=4110のクラスターが強く現れるd=30mmの質量スペクトルをより詳細に観てみると

(図4)､N=1-21の範囲でN=2及び全ての奇数クラスターの1価正イオンが強く現れる事

が分かる｡この奇数クラスターイオンはNが大きくなるに従い弱くなる傾向にあり､N=9と

N=21を境にして､それ以降で強度が大きく減少するoこれはCu9+とCu21+クラスターイオン

がそれぞれ自由電子数8個と20個の安定した殻構造を取るためである｡従来クラスターの殻

構造は生成過程において観測されているが 【9･10]､大径サイズのCuNクラスターからの解離

過程においても観られる点は注目に値する.このことはCuNクラスターがその生成過程及び

解離過程において､電子的構造を反映した同一経路を経ることを示唆している｡

§4.結論

中性のCuNクラスターに注目して蒸発過程と分裂過程とが競合する光解離について実験的

研究を進め､A7:Fエキシマーレーザー光のPuenceに対するCuNクラスターの質量分布変化を

測定したOその結果､光のPuenceの増加と共に大きなサイズのCuNクラスターから光解離が

進行し､N=1-21のCuN+イオンの出現を認めた.CuN+イオンが出現する光のPuenceの開

催はN=1-3とN=4-10とでは違う値を示し､それぞれ蒸発過程と分裂過程の2つの異なる

解離過程に対応する事を示唆するoまた､N=200に至る大きなサイズのCuNクラスターの光

解離に伴って出現したN=1-21のCuN+イオンは､CuNクラスターの生成過程に認められる

場合と同じく､自由電子数が8個と20個で安定する殻構造をとり､CuNクラスターがその

生成 ･解離の両過程で､電子的構造を反映した同一経路を経ることを示唆する｡
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