
｢原子核とマイクロクラスターの類似性と異質性｣

ナ トリウムクラスターイオンと含酸素分子との反応性衝突
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Ⅰ. 序
分子の集合体であるクラスターでは､集団運動に起因する特異な反応が起こると期待される

[1-6】｡また比較的容易にサイズを特定したクラスターを得ることができるため､これを用い

て､幾何構造や電子構造を特定･制御した反応を行うことが出来る｡ここでは､典型的な金属ク

ラスターであるナトリウムクラスターイオン,Na‡,の衝突反応を典型例として取り上げ､金属

クラスター特有の反応性を解明する研究を行った[1-5,7-9]｡Nan+の電子構造は､価電子がク

ラスター全体に非局在化されたシェル構造によって表される｡例えば､Nab+は閉穀の電子構造
を持つ球状構造をとるのに対し､Nan+(n-4-8)は閉殻の電子構造を持つ回転楕円体構造を

とる｡こうした特徴に着目し､Nan+とN20などの含酸素分子との衝突反応を系統的に調べた｡

ⅠⅠ. 実験
図 1に実験装置の概略を示+.真空槽中で､

金属Naをアルミナ製の試料容器中に入れヒー

ター線を用いて約600Kに加熱した｡発生した

金属蒸気を､液体窒素で冷却した10～20Tbrr

のAr気体中を通過させ､ナトリウムクラスター

を生成した｡このクラスターを電子衝撃により

イオン化し､Nan+(n-3-9)とした｡四重極
質量分析器を用いてサイズ遠別した後､八極子
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図1･実験装置の概略図｡(1)クラスター

発生装置 (2)フィラメント(3)八極子イ

オンガイド(4)四重極質量選別器 (5)衝
突室 (6)電場型エネルギー分析器 (7)磁
場型質量分析器 (8)検出器｡

イオンガイドで囲まれた衝突室に導入した｡衝突室には10-4-10~5TbrrのN20′などの標的

気体を充満させ､サイズ選別されたNan+と衝突させた｡尚この圧力領域ではNan+は標的分子

と1回以下の確率で衝突する｡衝突により生成したイオンを､電場一磁場二重収束型質量分析

器で質量分析し､検出した｡衝突重入射前後の親クラスターイオンの強度,IBおよびInから､

反応断面積,6,,を､

gr-誓 In 望,

ー199-

(刀



研究会報告

により求めた｡また､生成イオンの分岐比から､各生成イオンに対する反応断面積,C,p,を

Jp- J宣

により求めた｡

(2)

ⅠⅠⅠ.結果
図2に､Nab+とN20 との衝突により得られる典型的な質量スペクトルを示す｡酸化物イオ

ン,Nato+,およびNan'からNaが解離したNap'(p<n)が観測されている｡Nan'とN20と
が0.5eVの衝突エネルギ- (重心座標系)で衝突したとき､反応が起こる全反応断面積を測定

し､そのクラスターサイズ依存性を求めた(図3参照)｡図中の点線および実線は､それぞれ幾

何学的断面積お串び錯打ち型の反応断面積を示す(後述)｡すづてのクラスターサイズについて､

観測された反応断面積は幾何学的断面積より大きな値を示している｡図4にはNab+とN20と

の衝突によるNakO+生成反応 (酸化反応)および Nap'生成反応 (解離反応)に対する反応断

面積の衝突エネルギー依存性を示す｡衝突エネルギーの増加とともに､酸化反応の反応断面積

は減少するのに対し､解離反応の反応断面積は増大する傾向を示す｡図5に､Nab+とN20と

の衝突によるNa50+生成,Na40+生成 およびNa30+生成に対する反応断面積の衝突エネル

ギー依存性を示すとNa50十やNa40+を生成する反応断面積は､衝突エネルギーの増加ととも

に急激に減少するのに対し､Na30+を生成する反応断面積は､衝突エネルギーの増加とともに

緩やかに減少する傾向を示すもさらに図6には､Nab+とN20 との衝突によるNa2解離および

Na解離に対する反応断面積の衝突エネルギー依存性を示すと両反応断面積は0.3eV付近で立

ち上がった後､Na2解離については2eV付近で､またNa解離についてはleV付近で極大値

をとった後､徐々に減少する傾向を示している｡
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図2.Na9+とN20 との衝突により得ら 図3･Na〝十と N20 との衝突による全反

れる質量スペクトル｡ 応断面積のクラスターサイズ依存性｡

実線および点線はそれぞれ鈷打ち型衝

突および剛体球衝突を仮定した場合に
得られる計算値｡
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図4･Nap+とN20 との衝突による酸化

反応(●)および解離反応 (○)に対する
反応断面積の衝突エネルギー依存性｡

実線は計算値(本文参照)｡
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図5･Na9十とN20 との衝突によるNa50+

生成(□)､Na40+生成(△)およびNa30+

生成(○)に対する反応断面積の衝突エ
わレギー依存性｡実線は計算値 (本文

参照)｡

ⅠV. 考察

A. 反応機構

Nan'とN20の全反応断面積は､構成粒子を剛体球と仮定した場合に得られる幾何学的断面積,

Jg-汀R;-q(nl'3rs･rN2｡)2, (3)

より大きいことから､鈷打ち機構による反応が引き起こされていると考えられる【7-11】｡-図7

に､Na‡が N20 と衝突したときに電子移動 (錆打ち)が起こるか起こらないかを声すポテン

シャル曲線を示す｡2つのポテンシャル曲線がR｡で交差するとすると､ここで､Rcは､

2e2
亮=IP(Nan'ト EA(N20), (4)

により得られるO&において､反応系が断熱遷移により非電荷交換状態,Nan++N20,から電荷
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図6.Nap+とN20 との衝突によるNa解 図7.電子状態のポテンシャルエネル

戟(●)およびNa2解離(○)に対する反応 ギー曲線o
断面積の衝突エネルギー依存性｡実線

は計算値(本文参照)0
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交換状態,Na㌃+N20~,移動した場合､酸化反応がイオン対内,Na㌃-N20~,で起こり､酸化

物イオン,NakO+,と(n-k)Naが生成すると考えられる｡一方､鋸 こおいて断熱遷移が起こ

らなかった場合､.Na‡が直接衝突により解離すると考えられる｡

このような非断熱遷移を起こす確率を,Ph,とすると､酸化反応の反応断面積は､

qox-(11す完)嶋
と表され､解離反応の反応断面積は､

qdis-す完 qRg2,

と表される｡非断熱遷移を起こす確率,Ph,をLandau-Zenerの方法により見積もると､

ph-eXp(一打2篭里),

(5)

(6)

(7)

のように､交差領域の通過時間,T,および 2つのポテンシャル曲線間のエネルギ-ギャップ,

△E,を用いて求めることができる｡△E竺0.04eVを仮定して酸化反応および解離反応に対す

る反応断面積を計算すると､図 2,3中に示されるようによく実験を再現する結果を与える｡

B. Nayi+のN20 による酸化反応過程

断熱遷移によりイオン対,Na㌃-N20~,を形成した後､イオン対内で酸化反応

Na㌃･･･N20~- NanO++N2, (8)

が起こり､酸化反応に対する反応熱 (約6AeV)によりNanO+はさらにNaを解離して､酸化

物イオン,NakO+,を生成する｡すなわち､

NanO+- Nato++(n-k)Na･ (9)

この解離断面積は､NaiO+→Nai_10++Naの速度定数,ki,をRRK法によって計算することに

より求められる｡ここでkiは､

ki--A(些㌔ )3(i'l'-7, (10)

と見積もることが出来る｡上式中､viはNai_10十一Naの結合エネルギー､EiはNaiO+の持

つ内部エネルギー､Aは反応座標上での解離反応に関与するの並進の振動数をそれぞれ表すと

i≦3に対するVi値には実験値を用い､i≧4の Vi値にはNalの実験値を代用した｡こうし

て計算した反応断面積は実験値をよく再現している(図5参照)｡
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C.NaIのN20 による解離反応過程
非断熱遷移を経由し直接衝突をした場合､標的分子の非弾性散乱によりクラスターイオンは

振動励起される｡その際に受け取った余剰エネルギーは､

Nan+ - NaLl+Na,

NaI - Na.L2+Na2,

のいづれかの解離反応により緩和される｡奇数サイズのクラスターイオンの場合､(12)式は自

発的過程であるのに対し､(ll)式は衝突によるクラスター変形により抑制される過程である【4】｡

この変形の効果を Nilsson-Clemenger模型 【6]を応用して定量化すると､実験値を良く再現す

る結果が得られる(図6参照)｡一方､偶数サイズのクラスターイオンの場合､(ll)式は自発的

過程であるのに対し､(12)式は衝突によるグラスター変形により抑制される過程であり､その

-反応選択性は奇数サイズの場合に用いたのと同様の模型に基づいて解釈される[5]C

V.結論
Nan+と電子親和力の高いN20などの分子との反応は､銘打ち機構により進行するoその際､

断熱遷移によりイオン対,Naa+-N20~,を形成した場合､酸化反応によりNakO十を生成する｡

また､非断熱遷移により直接衝突した場合､解離反応によりNaJを生成する｡さらに､その

他のクラスターサイズについても同様の機構により反応が進行しているD
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