
 

Fig. 2. BASEX プログラムを用いて

三次元に再構築した Mg
+の断層図 
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[序] 光解離の動力学研究では、画像観測を利用した運動エネルギーや角度分布の測定

は有力な手法である。しかし、中性種からの光解離については多くの研究例があるが、

クラスターイオンへの適用は極めて限られている。クラスターイオンは、イオン性の

励起状態における原子分子相互作用や反応動力学を研究するために適した系である。

つまり、解離種の速度分布と角度分布の測定から、励起状態のポテンシャル曲面と反

応過程を研究することができる。我々は、反射型飛行時間質量分析計(リフレクトロ

ン)を用いた質量選択光解離画像観測を行うための装置を開発した。類似の装置は

Suits らによって既に報告されているが、その研究対象は従来と同様の中性分子の光

解離に関するものである[1]。本研究では、Mg
+を含む錯体イオンをリフレクトロンの

最初の飛行領域で質量選別し、その紫外光解離イオンを反射後に画像として観測した。

特に2原子からなるMgAr
+イオンについて、光解離画像観測の結果から、解離寿命と

解離角度分布に加えて、結合エネルギーの知見を得ることができた。 

[実験] パルスバルブから噴出させたArガスとMgロッド

にレーザー光(532 nm)を集光して蒸発させたMg
+を相互

作用させ、MgArn
+クラスターイオンを生成した。これら

のイオンをWiley-McLaren型の加速電極にパルス電場を

印加して加速し、1:1のクラスターイオンMgAr
+を質量選

別して解離用の紫外レーザー光(266 nm) を照射した。リ

フレクトロンの反射後に位置敏感検出器を設置し、解離

イオンの到達時刻に合わせてゲートをかけてその投影

画像を得た。この二次元画像をBASEX プログラム[2]

で三次元断層像に変換して解析を行った。 

[結果・考察] Fig. 1に解離光の偏光方向が分子線に対して

垂直な場合の画像を示す。光解離イオンMg
+が、ほぼリ

ング状の投影像として上下に観測された。解離角度分布

が上下に偏在していることは、解離レーザーの偏光方向

の記憶を解離イオンMg
+が保持していることを意味し

ている。すなわち、この光解離が分子の回転周期より充

分に速く起こることを示す。この画像をもとに、BASEX

で再構築した断層像をFig. 2に示す。また、異方性パラ

 

Fig. 1. MgAr
+から解離したMg

+の観

測画像(解離光偏光方向は垂直) 

E 



メーターβ の平均値として 1.15 を得た。β パラメーターは(1)式で表される異方性の

度合いを表すパラメーターである (−1 ≦ β ≦ 2)。         
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−
     (1) 

ここでθ は分子線と解離レーザーの偏光方向との間の角度である。今回得られたβの

値は、完全な平行遷移(β  = 2)よりも小さいが、ある程度平行遷移に近い異方性を示し

ており、上述の速い解離に対応する。これを Fig. 3 に示す MgAr
+のポテンシャルエネ

ルギー図で説明する。実験では Mg
+
(3pz←3s)遷移と相関する Mg

 
Ar

+
 (

2Σ+) ← MgAr
+
 

(
2Σ+

)の遷移を観測したことになる。この遷移では、遷移モーメントベクトルと結合軸

が平行となるため、励起後の解離が充分に速ければ、解離光の偏光方向に解離イオン

が多く分布すると予想される。これによって、Fig. 1 の結果を説明することができる。 

さらに、Fig. 3 から、基底状態の結合エネルギーD0″は、励起エネルギーhν, 解離に

おける余剰エネルギーEex, 解離極限での Mg
+
 + Ar の基底状態と励起状態のエネルギ

ー差 E (
2
P←

2
S)を用いて、以下のように表せる。 

D0″= hν − Eex − E(
2
P1/2, 3/2←2S)   (2) 

Eex は解離によって全て並進エネルギーに転換するため、解離イオンの速度分布(Fig. 

4)から見積もることができる。結果として、Mg
+の最確速度が373 ± 20 ms

−1
 と見積も

られ、Eex= 740 ± 68 cm
−1

 が得られた。従ってJ = 1/2, 3/2それぞれの場合に、D0″= 1178 

± 80, 1086 ± 80 cm
−1

 という値が得られた。この結果は、Duncan ら[3]の報告値 1281 

cm
−1よりもわずかに小さい値となっている。このことは、本研究の測定と解析が大ま

かには妥当であるが、定量性 (例えば観測画像の縮小率) の点で課題を残しているこ

とを示している。 
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Fig. 4. 光解離イオンMg
+の速度分布 
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Fig. 3. MgAr
+のエネルギー模式図 

  

Mg+---Ar Mg+---Ar 

 
Mg+---Ar 

Mg+ ---Ar 

3s 

3px,y 

3pz 

hν    

D0″    


