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【序】 中性分子に Li+などの金属イオンが付着する現象は，クラスターイオン生成の初期過

程であるとともに，質量分析法におけるソフトイオン化の手法として用いられている[1,2]．
その付着イオン化の過程を制御するには，中性分子と金属イオンの間の相互作用を理解する

ことが重要である．そこで本研究では，付着イオンの構造と結合エネルギーを量子化学計算

により求め[3]，質量分析法を用いた実験結果と比較[4]することにより，中性分子と Li+の相

互作用と付着過程について検討した． 
【計算】 試料として，Perfluoro Compounds（PFCs）として知られている CHF3，C2F6，

CF4，cyclo-C4F8の各ガスを用いた．各ガス分子に Li+を付着させた時の構造と結合エネルギ

ーを，Gaussian98 プログラムの密度汎関数法 DFT/B3LYP により求めた．その際，基底関

数に 6-31++G**を用いて構造最適化を行った．また，MP2 により同様の計算を行い，結果を

比較した。 
【実験】 イオン付着質量分析計 Ion Attachment Mass Spectrometer (IAMS)（アネルバテ

クニクス製，L-240G-IA）を用いて質量スペクトルを得ることにより，生成イオン量を測定

した．IAMS の構成を Fig. 1 に示した．アルミナシリケイトリチウム塩をフィラメントに担

持させた Li+エミッタをイオン

化室で通電して加熱すること

により，Li+を得た．イオン化

室に，N2 をバランスガスとし

て 0.1 %に希釈した各試料ガス

(100 Pa)を導入して各試料の

Li+付着イオンを得た．生成し

た Li+付着イオンを差動排気と

静電レンズを用いて四重極質

量分析計に導き検出した． Fig.1  IAMS構成図
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【結果と考察】 
１．CHF3 
 CHF3にLi+が付着して生成する付着イオンの安定

構造を，Fig. 2 に示した．3 つある F 原子のうち 1
つの先端に Li+が付着する構造が最も安定であるこ

とが示された．この構造における結合エネルギーは，

0.80 eV と計算された．図には示してないが，Li+が

2 つの F にまたがって付着する構造も安定構造とし

て計算された。その場合の結合エネルギー 
は，Fig. 2 の構造の結合エネルギーとほぼ同じ(0.80 
eV)であり，両者はともに存在すると考えられる． 

Fig. 2 Li+付着の CHF3 の 
   最適化構造 



２．C2F6 
  C2F6 に Li+が付着して生成する付着イオンの安定構

造を，Fig. 3 に示した．異なる C 原子に結合している 2
つの F 原子にまたがる形で Li+が付着した構造が最も安

定であることが示された．この構造における結合エネル

ギーは，0.68 eV と算出された．図には示してないが，

同じ C 原子に結合している 2 つの F 原子にまたがる形

で Li+が付着する構造も安定構造として計算された．そ

の場合の結合エネルギー（0.52 eV）は，Fig. 3 に示し

た構造における結合エネルギーと比較して 0.16 eV も

小さいので，ほとんど存在しないと考えられる． Fig. 3 Li+付着の C2F6 の 
   最適化構造 

３．CF4，cyclo-C4F8 
 CF4と Li+の結合エネルギーは 0.53 eV，cyclo-C4F8と Li+の結合エネルギーは 0.85 eV と算

出された． 
中性分子と Li+との付着力は，中性分子の永久双極子モーメント，または誘起双極子モーメ

ントと Li+の相互作用に起因すると考えられる． 
４．検出イオン量と結合エネルギー 
 IAMS で検出された付着

イオンの量と，各分子と Li+

の結合エネルギーの関係を

Fig. 4 に示した．この図では，

質量分析計の感度の質量依

存性は補正してある．付着イ

オン量と結合エネルギーと

の間に相関が認められた．

IAMS で検出される付着イ

オン量を決定する要因はい

ろいろと考えられるが，今回

測定に用いた PFCs につい

ては Li+との結合エネルギー

が支配的要因であることがわかった． 
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Fig. 4 IAMS で検出された付着イオン量と 
   結合エネルギーΔE の関係 

 MP2 法を用いた計算も進行中で，DFT の結果と比較検討している． 
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