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【序】イオン結晶であるハロゲン化アルカリのクラスターの構造に関して、過去数十

年間実験的・理論的研究が行われてきた[1]。その結果、このクラスターは岩塩型結晶

構造の一部である直方体を形成するサイズで最も安定となることが明らかとなり、そ

のためにこれらのクラスターは「ナノ結晶」と呼ばれている。例えば、NaF クラス

ターは正イオンNa+と負イオンF−から構成され、一価正イオンNanFn-1
+の場合 n = 14, 

23, 32 においてそれぞれ各辺が 3×3×3, 3×3×5, 3×3×7となる直方体構造となって安

定に存在する。さらに、これらのサイズ以外のクラスターでの構造変化を明らかにで

きれば、イオン結晶の成長過程や溶解過程、反応性を原子レベルで議論することが可

能となる。本研究では、イオン移動度質量分析法によってn = 4-14でのイオンの衝突

断面積を求め、理論計算から予想される断面積との比較を行い、サイズの違いに伴う

構造の変化を考察した。 
 
【実験と解析】レーザー蒸発法によって生成したNa原子(イオン)と、パルスバルブか

ら噴出したHeに混合したC6F6との反応によってクラスターイオンNanFn-1
+を生成し

た。これをパルス電場によってドリフトセルに導入した。ドリフトセルは約160Kに

冷却可能であり、内部にはHeが 1 Torr程度満たされて、静電場(約10V/cm)でイオン

を下流に導くように設定されている。セルに入射したイオンは、Heとの衝突による減

速と電場による加速によって一定速度となってセルを抜け出た後、飛行時間質量分析

計の加速領域に達する。ここに第二のパルス電場を印加してイオンを加速してリフレ

クトロン型質量分析計を通して観測した。各イオンがセルを通過する時間は、イオン

とHeとの衝突断面積に比例して大きくなる。したがって、二つのパルス電場の遅延時

間(到達時間)を設定して飛行時間質量スペクトルを観測すると、特定の断面積のイオ

ンのみが観測されることになる。そこで実験では、到達時間を変化させながら飛行時

間質量スペクトルを次々に観測して、到達時間(断面積)-飛行時間(質量)二次元プロッ

トを得た。さらにその到達時間分布を用いて、各クラスターイオンの衝突断面積を決

定した。 一方、 各サイズのイオンについて、密度汎関数法に基づく量子化学計算 
(B3LYP/6-31+G(d)) によって幾何構造を求め、イオン移動度解析のためのプログラム

MOBCALを用いて配向平均断面積を見積もった。その結果を実験結果と比較すること

によって、NanFn-1
+のサイズ増加に伴う構造変化を議論した。 

 
【結果と考察】図 1 に実験で得られた到達時間-飛行時間二次元図を示す。この図で

はクラスターサイズの増加とともに、到達時間すなわち断面積が増加していくことが

わかる。また、n = 5 (1×3×3), 14 (3×3×3), 23 (3×3×5), 32 (3×3×7), 38 (3×5×5), 53 
(3×5×7), 63 (5×5×5) の直方体構造で断面積の増加が小さくなる様子が現れている。



図１の各サイズの到達時間のピ

ークから求められた NanFn-1
+ (n 

= 4-14)の衝突断面積を図 2 に示

す。またこの図には、量子化学計

算 で 得 ら れ た 構 造 に 対 し て

MOBCAL プログラムを用いて求

めた、各構造の衝突断面積の理論

値も示した。MOBCAL では、各

原子を剛体球と仮定した射影近

似を用いている。この近似で使用

する Na+, F-のイオン半径として

文献値[2]の比率を保ちつつ、n = 
5 における衝突断面積の実験値

と理論値が一致するようにスケ

ーリングして決定した。この結果

から、断面積のサイズ増加に対す

る変化の様子は、実験値と理論値

が細かな増減の大小も含めてよ

く一致していることがわかる。 
 さらに細かく見ると、n = 7, 10, 
14 で衝突断面積の変化が小さく、

頭打ちになっていることがわか

る。このうち n = 14 は立方体構

造の完成に伴うものである。一方、

n = 7, 10 では通常の岩塩型構造

が成長するのではなく、図 3 に示

したようなNaイオンが一個格子

の内部に取り込まれた特異的に

コンパクトな構造をとることが

わかった。 
 このようないくつかのサイズ

で共通な特異的構造を分類する

ことは、到達時間(衝突断面積)-
飛行時間(質量)二次元図を短時間で作成可能な、イオン移動度-飛行時間質量分析実験

によって初めて可能になったと考えられる。今後は、複数の異性体が共存するクラス

ターイオンに対する分離分光実験を行うとともに、溶解・潮解初期過程である水分子

の吸着反応 [3, 4] の構造による依存性を明らかにしていく予定である。 
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図 1. 到達時間(衝突断面積)-飛行時間(質量)二次元図 
(セル温度 160 K, He 圧力 0.8 Torr) 

 
 

図 2. NanFn-1
+ (n = 4-14)の衝突断面積の実験値および 

計算値 

 
 

図 3. 量子化学計算(B3LYP/6-31+G(d))によって得られた 
(a) Na7F6

+ および (b) Na10F9
+の最安定構造 


