
研究会報告

コルトロンイオン源内におけるC6+.のC2放出
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Abstract

c6｡および C70などのフラーレンイオンのイオン源プラズマ中に於ける安定性､崩壊
確率について述べる｡ フラーレンイオンが崩壊するチャンネルとしては連続的なC2放出がn-
34まで観測されている｡それぞれのCn+イオンに対する崩壊確率は生成されたCn+イオンは放
電電子によって常に加熱され､熱平衡に達していると仮定することによってFiniteHeatBath
Modelを用いて計算される｡この崩壊確率を用いて計算された各フラーレンイオンのビーム強

度はconstantGspa.nnparameter 7-Ea/kBTb=23.5､イオンのプラズマ中の閉じこめ時間
～ -10~5(see)を用いることによって実験結果とよく一致した｡さらに,この計算値と実験値
の差から実験値を再現するための各フラーレンイオンの崩壊レートを求め,その値からFinite
HeatBath模型を用いる事によってイオン源内でのフラーレンイオンの崩壊する際の内部エネ
ルギーを求めた｡

1. Introduction

近年､中性およびイオン化したC60に対する実験､理論が多く発表されている｡その結果

ctoイオンの崩壊のチャンネルとしてC2を連続的に放出することが主であることはよく知られて
いる｡しかし､その活性化エネルギーの値は実験及び理論的手法の違いにより4-7eVの色々
な値が報告されている｡近年Foltin等によって電子衝撃によって1価にイオン化されたC畠の
安定性について電子のエネルギー依存性を調べた研究がなされた【1].その結果C6+.- C5+8+C2
反応に対して34eV以上の大きいエネルギーシフトが観測され､(C5+8-C2)の解離エネ)I,ギーと
して7.1eVの値が報告されている｡
今回はイオン源から得られるクラスターイオンの質量分布を測定することによりC60や

C70等のフラーレンイオンのアーク放電中に於ける崩壊過程のメカニズムを研究した｡電子衝撃

の場合3段階までのC2放出が観測されているのに対して我々は2･0段階以上のC2放出による

ピークを観測している.これはアーク放電中ではcn+イオンに対する電子の多重散乱の確率があ
るからである｡

そして､これらの多種のフラーレンイオンがイオン源から生成されるということは将来､

C60ガスターゲットを用いたクラスターの反応機構を研究する上で､実験の多様性を広げること
になると思われる｡

2. Experiment

c60イオンを生成するために我々はWalter等【2】と同様な手法を用いた｡まず､約30mg
のC70粉末を入れた可動な容器をコルトロンイオン源の軸上に挿入する｡ フラーレン粉末はタ
ングステンのフィラメントによって5000C以上に加熱され昇華する｡フィラメントから放出さ
れた電子は陽極へ加速され､ガス状のフラーレンを電子衝撃によってイオン化する｡このとき､
電子の持つエネルギーは大まかにフィラメントと陽極間の電位差に対応する｡我々はアーク放電
を持続させるためにサポートガスとして反応性の低い希ガスを導入した｡イオン源内で生成さ

れたイオンは1-10kVで引き出され､集束レンズを経てウィーンフィルターに入り､速度選
別される｡ さらに､ウィーンフィルターの725mm下流にエネルギー分析器を設置し､ビー

ム強度はマルチチャンネルプレート(MCP)を用いて測定した｡
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3. ResultsandDiscussion

我々はウィーンフィルターの電場を変えることによってイオン源から得られるフラーレ

ンビームの質量分布を得た(図3.).フラーレンイオンはcf.からC3+4までC2毎にピークを形成
している｡ また､その強度はm をC2放出の回数とすると魔法数であるC5｡,C60,C70を除くと
Y∝pmの様な振る舞いを示している (図4.).これは崩壊過程が極めて統計的な振る舞いをし
ていることを表している｡

フラーレンイオンの質量分布の解析を容易にするために生成されたcn+はイオン源内の
電子によって連続的に加熱されている平衡状態にあると仮定する｡まず､イオン源内での密度分

布ynについて考えると､cn+は親イオンであるCn++2からのC2放出により生成され､

Cn++,-+Cn++C2 (1)

同時にC2放出によってCn+_2に崩壊する.また､cn+イオンはイオン源内の内壁との散乱によっ
て時定数凡で消滅していく｡質量分布が平衡状態にあるとすると

d

# n=kn･2yn･2-knyn-yn/Tn=0

yn=
kn+2yn+2

(kn+1/Tn)
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の棟になる｡よって､

(2)

(3)
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図3.質量スペクトル
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図4.各フラーレンイオンの相対的強度

ここでknはC吉イオンの崩壊定数である.また､Tnは次式で表すことができる

･-芸 (琵 )1′2exp(一芸)
(4)

Tの今回の実験条件でのオーダ｣は約-10~5(see)と見積もることができ更にクラスターサイズ
nとの間には

Tn∝～信 (5)

の関係が成り立つ.この関係を用いてすべでのC方の時定数TnはCtoのT60から計算することが
できる｡

次にイオン源内の密度とそこから引き出される電流値の間には
yn

In0-11-
Tn

(6)

の関係がある｡ここで77は幾何学的条件からくる定数である｡イオン源から引き出されたフラー
レンイオンは検出器に入るまでの飛行中にも崩壊するので実際に検出される強度は飛行時間を

inで表すと

In-In°xexp(-knin)

の様になる｡よって､各cn+の相対的なビーム強度の間には次の関係が成り立っている

InTn-kn+2eXp(kn+2in+2)
(k n + 1/Tn)exp(knin)
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xIn+2Tn+2

(7)

(8)
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図5.実験と計算値の比較 (本文参照)

よってCn+の相対的なビーム強度はknと1160を与えることによって得ることができる.
FiniteHeatBath(FEB)[3]によると崩壊レートkはisokinetictemperatureTbを用い

てArrhenius方程式の形で与えられる｡

k(Tb)-Aexp

ここで､Aは経験的にKlots等【3】によって次式によって与えられ,

A-3×1013n2′3exp(6/nl/3)
isokinetictemperatureTbと内部エネルギーEとの間には

e=否(弟)-kBTb+Ea/2 + E :

12CkB了も

(9)

(10)

(ll)

の関係がある. ここで雷(弟)は温度 Tbにおけるcanonicalenergy,Cは温度Tbにおける熱容
量の値から1を引いたものである｡C60の熱容量はstantonとNewton[4]によって計算された
vibrationalfrequencyの値を0.88倍[51したものを用いる事によって計算する事が出来る.C60
以外のフラーレンイオンに対してはC60の熱容量からscalingを行う事によって求めた｡
まず､魔法数を考慮に入れない考察として､nouton'sTuleに基づいてGspanparameter
T=Ea/kBTbを導入する.今回はKlotsらによって提案された【6]γ=23.5を用いた｡
Gspanparameterを導入することによって崩壊レートを計算することができる｡よって､

T60の値をフイットする事によってイオン源から得られるフラーレンイオンの相対強度を再現す

ることができる(図5.)0
つぎにこの計算値と実験値の差を崩壊レートのずれであるとして実験値を再現するため

の各フラーレンイオンの崩壊レートを求めた (図6.)｡ また,C48からC70については各イオン
のC2放出に対する活性化エネルギーがKlots等[3]によってRadi等[7】の実験のデータを用い
て求められている｡この値を用いる事によって,崩壊レートから内部エネルギーを式 (ll)をつ
かって計算する事が出来る｡計算より求めたイオン源内でのフラーレンイオンの崩壊する時の内
部エネルギーを図7.に示す｡

4. Conclusion

我々はコルトロンイオン源に粉末を導入することによって得られるフラーレンイオンの

質量分布に注目した｡得られた質量スペクトルはcfoからC3+4までC2毎にピークを形成してい
る｡これはイオン源内においてC2放出過程が主たるプロセスとなっていることを示している｡崩
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図6.実験値と計算値の差から求めた実験値を再現するための各フラーレンイオンの崩壊レート
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図7.各フラーレンイオンのイオン源内での崩壊の際の内部エネルギー

壊レートをFiniteIIeatBatb模型とGspanparameterを用いることによって与えることによっ
て相対的なフラーレンイオンの強度を計算し､その結果は実験をよく再現した｡ここでGspan

para,meterの値としては7=Ea/kBTb=23.5.を用いた｡この値は電子衝撃によるFoltin等の

実験【1]とも一致している.また､フィッティングパラメータT60はT60- 10~5(sec)となり､こ
の値は実験条件から考えられるオーダーと一致している｡さらに,この計算値と実験値の差から

実験値を再現するための各フラーレンイオンの崩壊レートを求め,Klots等[3]の求めた活性化
エネルギーの値を用いてイオン源内でのフラーレンイオンの崩壊する野の内部エネルギーを求
めた｡

References

.[1]M･Foltinetal･,J･Chem･Pムys･,98(1993)9624･andreferencestherein･

[2]C.W･Waiteretal.,Cムem.Phys･Left.,195(1992)543･

[3]C.E･Klots,Z.Phys.,D20(1991)105.

[4]a.E.Stantonetal.,I.PhyS.Cムem.,92(1988)281.

[5]R･Ⅸ･Yooetal･,I.Cbem･Phys･,96(1992)911･

[6]C･E･Klots,Z.PLys.,D21(1991)335･

[71p.p.Radietal.,Chem.Phys.LetC.,174(1990)223.

- 956 -


