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概 要 アルカリハライド結晶表面への水分子吸着反応は、溶解・潮解初期過程の理解や大気中のエアロゾル生成過程

の解明、接触電位法を用いた海水塩分離法の開発といった種々の分野から注目を集めてきた。一方、この結晶のクラスタ

ー、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、バルク結晶における面心立方格子構造の部分構

造をとることが知られている。そのためにこのクラスターはナノ結晶とも呼ばれ、正イオン NanFn-1
+ の場合クラスターサイズ n 

= 14、23、32 においてそれぞれ（3×3×3）、（3×3×5）、（3×3×7） 型の直方体構造となって安定に存在する。したがってクラス

ターに対する吸着反応を調べることによって、バルク結晶表面に対応した微視的知見を得ることができると期待される。 

本研究では NanXn-1
+

 （X = F, I）を対象として ROH 分子 ［ROH=H2O, CH3OH, (CH3)2CHOH, (CH3)3COH］ の吸着反応

を質量分析、光誘起解離、理論計算を用いて調べることによって、上で述べた物理化学現象の微視的知見を得ることを目

的としている。前 2 回の助成では、NanIn-1
+ への ROH 型極性分子の吸着反応性がナノ結晶の幾何構造とうまく対応してい

ることを n = 4 - 6 の領域について明らかにし、さらに n = 13 では立方体構造から NaX が抜けた三種類の欠陥構造のうちで、

かご構造に対する吸着反応性が高いことを見出した。今回は、n = 13 のかご構造の高い吸着反応性の原因を考察するとと

もに、n = 19 において見られた高い吸着反応性を理論計算から得られる幾何構造をもとに考察した。 

Maxwell-Boltzmann 分布から予想される、最安定構造に対するかご構造の比率は、300K で Na13F12
+ で 8.3%、Na13I12

+

で0.1%以下となる。一方前回の報告から分子吸着イオンのうちでかご構造が占める割合はNa13F12
+ で約60%、Na13I12

+ で

約 20%と見積もられた。したがって、かご構造では正味の吸着速度がほかの構造の 10倍から数十倍程度大きいことになる。

これは、吸着反応障壁が大きく、かご内部に侵入した分子が脱離する前にエネルギー緩和によりトラップされる過程を考え

ると説明できる。また、n = 19 では前々回の分子吸着イオンの質量スペクトルの解析結果から、ROH 分子二個の吸着が優

先的に起こっていることがわかった。そこで理論計算によって安定構造を求めたところ、二つのかご状サイトに水分子が一

つずつ吸着された構造を見出した。さらに今後の展開に向けて、ナノ結晶の幾何構造を分離した反応研究のための「イオ

ン移動度分析装置」を含む新たな装置の開発を行った。その結果、炭素クラスターイオン Cn
+ において、n の増加に伴う

直線構造、環状構造、フラーレン構造の分離を確認した。 

 

１．研究目的 

凝縮相における種々の物理・化学現象を理解する上で、

その一部を切り出した小集団であるナノ粒子やマイクロク

ラスター（原子・分子数個から数十個程度のユニット）が、

実験的にも理論的にも注目を集めてきた。特に気相クラス

ターについては、気相分子と同様の精密な分光法が適用

可能であるために、構造や内部状態、反応性などの知見

が近年蓄積されてきている。本研究で対象としているイオ

ン結合性結晶であるアルカリハライドのクラスターの場合

にも、30 年以上前から分光学による構造決定や吸着反応

素過程に関する研究 [1-28] がなされてきた。その結果、以

下のような知見が得られてきている。まずこのクラスターの

安定構造は、バルク結晶の部分構造を保っていることが最

大の特徴である。すなわちアルカリ原子正イオンとハロゲ
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ン原子負イオンから構成された面心立方格子部分構造を

とって安定化する。例えば NaF クラスターは正イオン Na+ 

と負イオン F- が交互に並んだ配列をとり、中性クラスター

で NanFn、一価正イオンで NanFn-1
+、一価負イオンで

Nan-1Fn
- という組成が主となる。一般にバルク結晶の構造

とマイクロクラスターの構造は大きく異なる系が多く、アル

カリハライド系はその構造が保存される希少な例である。こ

のような特徴のためにこのクラスターはナノ結晶とも呼ばれ、

クラスターがバルク結晶の良いモデルとなると期待できる。

さて、このような安定構造の中で、特に閉じた格子構造（直

方体構造）を形成すると表面エネルギーが最小となり、より

安定となる。このような直方体構造は、中性クラスター 

NanFnでは様々な n の値が対応するが、イオンの場合には

限定された n のみが対応する。例えば一価正イオン

NanFn-1
+の場合に、Na+ が F- よりも 1 個多い直方体 （各辺

の原子数 j×k×l） を形成する条件は、「j、k、l がすべて奇

数である」ことである。したがって、これを満たす（3×3×3）、

（3×3×5）、（3×3×7）  型の直方体構造をとるのは、n ［= 

（j×k×l+1）/2）］ = 14、23、32 のときとなる。実際にこれらの

サイズのクラスターイオンは、質量スペクトル中でほかのサ

イズよりも強く観測される（Fig. 1）。また、クラスターに対す

る吸着反応の研究からは、特に直方体構造よりも n が 1 小

さいサイズにおいて反応性が高いことが報告されており、

ナノ結晶表面上の欠陥構造が関係していると考えられてき

ている [1, 12-28]。 

本研究ではアルカリハライド結晶表面への水分子吸着

反応を微視的に明らかにすることを目指して、ナノ結晶を

対象とした研究を進めてきた。この反応は食塩結晶の溶

解・潮解初期過程の理解や大気中のエアロゾル生成過程

の解明 [29]、接触電位法を用いた海水塩分離法の開発 [30]

といったさまざまな面から注目を集めてきた。特に最近は

電子顕微鏡を用いてアルカリハライド表面の吸着構造が

研究され、特に結晶内の欠陥との関連性が議論されてい

る [31,32]。そのような欠陥箇所の大きさや周りの環境はアル

カリ原子とハロゲン原子の種類に依存し、そのために吸着

反応性はアルカリハライドの種類に依存することが期待さ

れる。そこで、過去二年と同様に、NanXn-1
+

 （X = F, I）を対

象として、ROH 分子 ［ROH=H2O, CH3OH, (CH3)2CHOH, 

(CH3)3COH］ の吸着反応を質量分析、光誘起解離、理論

計算を用いて調べ、そのクラスターサイズ（構成粒子数）依

存性を詳細に検討した。特にそれぞれのサイズにおける

吸着構造を、溶解や潮解過程のスナップショットとしてとら

えることによって、その動的過程の微視的な解明を目指し

ている。本年度は昨年度に引き続き、（3×3×3）の直方体  

  

 

Fig. 1. Time-of-flight mass spectra of NanFn-1
+, NanIn-1

+, KnFn-1
+, and KnIn-1

+ 

平成１９年度助成研究報告集Ⅰ（平成２１年３月発行）



- 139 - 

（n = 14） から NaX 一分子が脱離した n = 13 のサイズにお

ける欠陥構造を議論するとともに、n = 19 での欠陥構造に

ついても考察した。さらにこれまでの研究から、ナノ結晶の

構造情報を敏感に分析する必要性を認識した。これをふ

まえて、本年度は衝突断面積の差を利用した幾何構造異

性体分離手法である、イオン移動度分析装置の開発を進

めてきた。その経過についても報告する。 

 

２．研究方法 

２．１ アルカリハライドナノ結晶イオン生成－反応－質量

分析実験 

この実験手法についての詳細は、既報の発表論文 

[33,34] および昨年度までの助成研究報告 [35,36] に記した。

三段に差動排気された自作のステンレス製真空槽を用い

てナノ結晶イオンの生成と極性分子との反応、生成イオン

の質量分析、および光誘起解離に関する測定を行った。

この装置の初段の真空槽に、アルカリハライドナノ結晶イ

オン源および極性分子との反応のための流通セルを設置

して、分子吸着アルカリハライドナノ結晶イオンを生成した。

イオン源では、レーザー蒸発法による微粒子生成とイオン

化を行った。すなわち、Nd:YAGレーザー（Spectra-Physics, 

GCR150 or New Wave Research, Tempest20）の二倍波

（532 nm）の光をアルカリ金属（Na, K）ロッドに集光・照射し、

金属原子、イオン、電子などからなるプラズマ蒸気を生成

した。この蒸気を発生させた金属ブロック中の狭い空間内

に、パルスバルブ（General Valve, Series 9）から有機分子

（C6F6 or CH3I）を含む He 気体を吹き出し、反応させること

によってクラスターイオン（NanFn-1
+, NanIn-1

+, KnFn-1
+, KnIn-1

+） 

を生成した。この手法は、アルカリハライド結晶固体（窓板

材）に対するレーザー蒸発による直接生成法に比べて、

安定で強力なナノ結晶イオンビームを得ることができる。な

お、アルカリ金属ロッドはあらかじめ窒素ガスで置換したグ

ローブボックス（United Instruments, UN-650F）内でステン

レス製の芯棒上に整形して製作したものを用いた。生成し

たイオンビームは、すぐに反応流通セルに導入した。ここ

には別のパルスバルブ（General Valve, Series 9）からHeで

希釈した ROH 分子蒸気が導入され、アルカリハライドイオ

ンビームとの衝突によって分子吸着クラスターイオンを生

成した。 

このイオンビームを差動排気された第二の真空槽に導

入し、反射型飛行時間質量分析計（リフレクトロン）によっ

て質量分布を観測した。まずイオンパルスの到着のタイミ

ングに同期させてイオン加速電極に高電圧パルスを印加

し、約 1 keV のエネルギーに加速した。さらに、イオンレン

ズや偏向板でビームの集束や方向を修正した後、第三の

真空槽に導入した。この部分には定電圧を印加した反射

電極およびマイクロチャンネルプレート検出器（浜松ホトニ

クス，F1552-21S）を設置してある。入射ビームは反射電極

で減速・反射された後に検出器に入射させて増幅し、電流

信号としてデジタルストレージオシロスコープ（LeCroy 社，

9344C 型）上で観測した。これらのパルス実験はすべて 10 

Hz で行い、イオン強度の観測では、最低 1,000 回の積算

を行って得た質量スペクトルを利用した。 

光解離実験においては、最初の飛行領域で特定のイオ

ンを選択した後、紫外レーザー光を照射して解離イオンを

再び質量分離して検出した。この測定では質量分離が容

易な CD3OD を主に使用し、NanIn-1
+および NanIn-1

+

（CD3OD）を対象とした。これは、アルカリハライド結晶の光

吸収波長のデータによると、現在のところレーザー発振が

容易な 210 nm よりも長波長の光を吸収するアルカリハライ

ドには、NaI（ピーク波長 220 nm）、KI（211 nm）、CsI（213 

nm）がある。NaI はその中でも最も長波長の光を吸収する

ので観測が容易であると予想されるためである。理論計算

においては、交換相関ポテンシャル B3LYP、基底関数

6-311G(d)を用いて [37]、クラスターの構造最適化、零点エ

ネルギー補正を含むエネルギー計算による安定性の評価

および吸着エネルギーの算出、Natural Population 解析

（NPA）による電荷分布の見積もり [38] を行った。これらの

計算はすべて Gaussian03 プログラムパッケージ [39] を使

用し、現有の PC ワークステーションまたは自然科学研究

機構計算科学研究センターの高速演算サーバシステムに

よって行った。 

２．２ 原子・分子・クラスターイオンに対するイオン移動度

分析－質量分析装置の開発 

イオン移動度分析（Ion Mobility Spectrometry, IMS）法

は、1960 年頃の誕生当初から、原子分子物理分野におけ

る原子・分子（イオン）間相互作用に関する研究に用いら

れるとともに、分析化学分野において簡便な気相イオン分

析法として開発が進められてきた。また1990年代前半から

は気相クラスターや生体関連分子に適用されて、イオンの 
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Fig. 2. Schematic view of the apparatus developed for isomer-selected photoexcitation measurement of nanocrystal ions by 
ion-mobility spectrometry coupled with reflectron time-of-flight mass spectrometry 

 

構造異性体分析法として注目を集めている。さらに近年で

は大気圧下での有力なガス分析法として、爆発性や麻薬

性物質の検出手段として実用化されつつある [40]。我々は、

IMS 法を気相クラスターイオンの構造異性体分離に利用

することによって、分離された異性体種の分光や反応性の

解明を目指している。すなわち、本手法によって、同じサ

イズではあるが様々な幾何構造をもつアルカリハライドクラ

スターイオンを分離して、その水分子吸着反応性を研究

することが可能となると考えられる。本研究では、その第一

段階として、分離種濃度の向上を目指した IMS－飛行時

間質量分析装置の開発を行った。さらに、本装置を用いて

半導体クラスターイオン Cn
+ の異性体分離を観測し、装置

の性能評価を行った。 

製作した装置全体の概略図を Fig. 2 に示す。装置は四

段に差動排気された真空チャンバーから成り、それぞれの

部屋には、（1）レーザー蒸発クラスターイオン源、（2）イオ

ン移動度分析用ドリフトセル、（3）飛行時間質量分析計パ

ルス加速電極、（4）リフレクトロン型飛行時間質量分析計

反射・検出部が設置されている。 

また、これらのうち本装置の中心部分となるクラスターイ

オン源からドリフトセル部分の断面図をFig. 3に示す。レー

ザー蒸発イオン源から数 cm 下流に設けた擬スキマーと電

極群を通して、He を 0.2 - 1.2 Torr 満たしたドリフトセル（長

さ 10 cm, 電場 E = 6.0 - 15.0 V/cm）に、生成したクラスター

イオンを入射した。このとき、セル直前のイオンゲート電極

に200 - 700 V、幅500 μsのパルス電圧を印加してイオンを

パルス状に導入した。セル内に入射したイオンはドリフト電

場 E で加速されながら He と衝突を繰り返し、最終的には

一定のドリフト速度 vdに達する。このとき vdは E に比例し、 

 

 

 

Fig. 3. Cross sectional view of the ion-drift tube for ion 
-mobility spectrometry 

 
その比例定数がイオン移動度 K と呼ばれる量である。He

とイオンとの相互作用が大きいほど、Kおよび vdは小さくな

る。したがってクラスターイオンにおいて、かさばった構造

異性体ほどドリフトセルを抜けてくるのに要する時間（到達

時間）が遅くなることになる。実験においては、セルへのイ

オン導入パルス発生時刻とセル通過後に飛行時間質量

分析計の加速パルス印加時刻との間の時間を到達時間と

して掃引し、得られるイオン強度を観測した。 

移動度 K は He 圧力 P や温度 T に依存するので、通常

これを760 Torr、273 Kにおける換算移動度K0を用いて表

す。このとき、 

( )PE
K

T
PK d

0 760
16.273

)K(
16.273

760
)Torr( v

==  

となる [40]。K0は分子（イオン）固有の値であるので、ドリフト

速度 vdは電場－圧力比 E/P に比例して変化することにな

る。異なる移動度を持つ異性体を分離する際には、vd およ

び E/P が小さいほど分離性能は向上する。一方、分離異
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性体イオンの分光や反応性の観測を行うためには、vd, 

E/P を大きくして高いイオン強度を得る必要がある。そこで

実験では、各クラスターイオンにおいて共存する代表的な

異性体を分離できるE/Pの上限値を決定することを試みた。

実際には E/P の代わりに、より一般的な電場－数密度比

E/N （単位 Td = 10-17 cm-2 V）を用いた。 

 

３．研究結果および考察 

３．１ Na13X12
+イオンのかご構造異性体への吸着反応性 

昨年の助成研究報告 [36]
 において、Na13X12

+イオンの

量子化学計算から得られる三つの幾何構造異性体（Fig. 4）

のうちで、二番目に安定な「かご構造」がROH型極性分子

の吸着反応において重要であることを報告した。まずその

実験結果と議論の概要を以下に述べる。 

n = 10 - 17のNanXn-1
+ について、一分子が吸着したイオ

ンNanXn-1
+ (ROH)と非反応性のイオンNanXn-1

+ のイオン強

度の比 ［NanXn-1
+(ROH)/NanXn-1

+］を質量スペクトルから得

た。ここで、置換基 R がさまざまな実効的大きさを持つよう

に、吸着分子 ROH として H2O、CH3OH、(CH3)2CHOH、

(CH3)3COH を選んだ 。得られる イオン強度の比 

［NanXn-1
+(ROH) / NanXn-1

+］は吸着反応性の指標と考える

ことができ、n = 10 - 12 のサイズで平均化した値を各 ROH

に対して同じになるように規格化して、異なる R に対する

吸着反応性を比較した。その結果、まずNanFn-1
+ に対する

反応性の場合、以前の報告のとおり H2O の吸着反応性は

n = 13 で非常に高く 14 で極めて低くなった。ところが

CH3OH の吸着では、水分子の吸着で場合に見られた n = 

13の高い反応性が急速に失われ、さらにRが大きくなるに

つれて、ますます目立たなくなることがわかった。また、

NanIn-1
+ に対する水分子吸着反応性についても、NanFn-1

+

の場合と同様に n = 13 が特に大きくなっている。この場合

でもRが大きくなるにつれてn = 13の高い吸着反応性は次

第に失われる傾向が見られた。さらに理論計算によって、

各異性体に対する ROH 分子吸着サイトを予測した。その

結果、R の増加に対して失われた反応性は、かご構造の

内部吸着が不可能となることに対応すると考えることがで

きた。実験から得られたイオン強度比から、かご構造吸着

の分率は Na13F12
+ で全吸着反応の約 60%、Na13I12

+ の場

合約 20%と見積もることができた。 

一方、ビーム内で Maxwell-Boltzmann 分布に従う熱分

布が達成されていると仮定し、Fig. 4 に示した異性体構造

のエネルギー差を用いてかご構造Bの最安定構造Aに対

する存在比を見積もった。その結果、温度 300K でかご構

造 B は最安定構造 A に対して、Na13F12
+で 8.3%、Na13I12

+

で 0.1%以下しか存在していないことがわかった。すなわち、

かご構造ではほかの構造に比べて、正味の吸着反応速度

が十倍から数十倍程度大きくなっていることを示している。

これは、ほかの異性体構造への吸着反応と比べて、かご

構造ナノ結晶表面への吸着に大きな反応障壁が存在する

ことに起因していると考えられる。すなわちかご構造内に

侵入した ROH 分子は、障壁を越えるのに必要な運動エネ

ルギーがナノ結晶内の様々な振動エネルギーへの緩和に

よって失われるために、再び脱離されずに内部にトラップ

される。一方ほかの構造への吸着では、障壁がほとんどな

いために吸着された分子の脱離が効率よく起こって平衡

に達していると考えられる。 
 

 

Fig. 4. Optimized structures of Na13F12
+ clusters (black; Na+, white; F-) and relative energies. A; edge-defect, B; basket, and C; 

surface-defect structures. 
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３．２ Na19X18
+イオンにおける吸着反応性とかご構造 

昨年度までの報告 [35,36] において、質量スペクトルから

NanXn-1
+ に対するROH分子の吸着反応性がサイズnにど

のように依存するのかを議論してきた。その中で、特に n = 

6、13、15、19 で ROH 分子の吸着反応性が高くなることを

報告した。さらに、これらのうち n = 6、13、15 は、n = 5 の

（3×3×3）型構造や、n = 14 の（3×3×3）型構造に欠陥が存

在する構造のために反応性が高くなることを議論した。し

かしながら、n = 19はそのような直感的な理解は困難であり、

理論計算による幾何構造をもとに議論する必要がある。こ

のサイズについて、現在までに得られた結果を報告する。 
 

 

Fig. 5. Intensities of NanIn-1
+(CH3OH)k ions (k = 1 - 3) 

relative to those of NanIn-1
+(CH3OH)k-1 as a function of n 

for 4 - 24 

前回までに報告した吸着反応性の議論では、吸着分子

数については質量スペクトル上に現れるピークをすべて考 

慮していた。ここではまず吸着分子数について考察する。

Fig. 5 には NanIn-1
+ に対する CH3OH 分子の吸着反応で、

一分子ずつメタノールが吸着していく過程を考慮して、そ

れぞれ吸着分子が一つ異なるイオンの比を示したもので

ある。これを見ると、n = 13、15 では特に一分子吸着イオン

が強く表れていることを示しているのに対して、19 では二

分子吸着イオンが高い反応性の原因となっていることがわ

かる。そこで、n = 19 に水二分子を吸着させた系について、

様々な構造を初期構造としてその安定構造を求める量子

化学計算を行った。ここでは予備的計算として、Na19F18
+

 + 

2H2O を吸着させた系で得られた構造例を Fig. 6 に示す。 

この結果を見ると、n = 19 では確かにかご状の吸着サイ

トが二か所ある構造が存在しうることがわかる。したがって

このサイズの場合にも、３．１に述べた Na13X12
+

 の ROH 分

子吸着反応性で行ったのと同様の実験によって、そのか

ご構造吸着反応を検証することが可能であると予想できる。

この実験については、将来の課題としたい。 

 

 

Fig. 6. One of the optimize strucutures of Na19F18
+

 (H2O)2 
ions obtained by B3LYP/6-311G calculation 

 

３．３ 分子吸着イオン NanXn-1
+(ROH)m の構造と潮解反

応に関する研究の展望－幾何構造を分離したイオ

ンの反応性の研究－イオン移動度分析法の適用 

過去二年間の研究成果から、ROH 型分子吸着反応に

対してアルカリハライドナノ結晶イオン NanXn-1
+ の幾何構

造がどのように関係するのかを調べてきた。その結果、直

方体構造とそれに対する欠陥サイトのような、大きな構造

の違いに対する吸着反応性については、実験的にもある

程度知見が得られてきた。しかしながらナノ結晶の様々な
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幾何構造の違いによる反応性の変化の評価は、理論計算

に頼らざるを得ない部分が大きい。そこで、実験的にさま

ざまな異性体を分離して吸着反応を調べることができれば、

その議論が大きく進展することが期待できる。このような動

機から、イオン移動度分析を用いた分離を含む実験装置

を開発することとした。さらにこの装置の完成後、以前に幾

何構造が系統的に変化することが知られている炭素クラス

ターイオン Cn
+を用いて、装置の性能評価を行った。ここで

はその結果について報告する。 

炭素クラスターは、古くから星間分子研究の立場から研

究されてきたが、1985 年のフラーレン構造 C60 の発見 [41]

とその後の単離技術の発見 [42] などによって、飛躍的に研

究が進められてきた。その結果、その一価イオン Cn
+の安

定構造は、n = 10程度以下では直線構造、n = 10 - 30では

環状構造、n ≥ 30 ではコンパクトなフラーレン構造となるこ

とが明らかとなってきた [43]。そこでこれらの構造変化を製

作した装置で検証した。その結果を Fig. 7 に示す。 

この図で、横軸は飛行時間質量分析計内の飛行時間

で、クラスターイオンの質量に対応し、図中にクラスターサ 

 

 

Fig. 7. Arrival time distributions of Cn
+. a) n = 4 - 15, b) n = 

21 - 54. 

イズ n を数字で示してある。一方、縦軸はドリフトセル内の

通過時間（質量分析計加速部分までの到達時間）であり、

かさばったイオン（断面積の大きいイオン、イオン移動度

の小さなイオン）ほど大きな値となる。(a) では、n = 4 - 15 の

領域でのイオン分布の変化を表している。一般にnが増す

ほど断面積は増加して縦軸も大きな値となる。さらに詳しく

見ると、n = 4 - 6 で単調に到達時間が増加しているが、n = 

7 - 9 で到達時間の小さい部分に分布が現れ、n = 10 以上

で完全にその分布に移行している。すなわち、この結果は、

n = 4 - 6 では完全に直線構造、n = 10 以上で完全に環状

（単環）構造、その間では二つの構造が共存していること

を示している。一方 (b) では、n = 21 - 35 程度まで単調に

到達時間が増加していくが、32 から突然非常に短い領域

に分布が現れ始める。これはフラーレン構造の出現を示し

ている。以前の研究から、偶数サイズのクラスターが特に

安定であることが、フラーレン構造の代表的な特徴の一つ

であることが知られている。Fig. 7(b)では、n = 32 以上で現

れた新たな分布は偶数のnのみに現れており、確かにフラ

ーレン構造であることを示している。現在、イオン源やイオ

ン光学系を改良して、検出感度のさらなる向上を図ってお

り、今後の吸着反応研究の準備を進めている。 

 

４．結論および今後の課題 

本助成研究では、三年間にわたってアルカリハライドク

ラスター（ナノ結晶）イオン NanXn-1
+ に対する ROH 型分子

吸着反応と幾何構造（特に結晶の欠陥構造）との間の関

係を明らかにすることを目指して、n = 20程度以下のいくつ

かのROH分子吸着反応性のサイズ依存性を調べてきた。

その結果、直方体構造から生じた欠陥が吸着反応の中心

的役割を果たしていることが、実験と計算の双方から、明ら

かになってきた。特に Na13X12
+においては、かご構造異性

体が重要であって、その内部への吸着反応が起こってい

ると考えられた。さらに一般的には、欠陥サイトへの分子吸

着エネルギーが非欠陥サイトへのエネルギーに比べて大

きいことが理論計算から得られた。このことから、食塩への

水分子吸着である潮解過程において、結晶の欠陥構造が

重要な役割を果たしていることを明らかにすることができ

た。 

今後の研究方向の一つとして、３．３で述べたような、異

なる幾何構造異性体を分離検出するイオン移動度分析法
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の適用を進めることによって、アルカリハライドナノ結晶の

より微細な構造変化が吸着反応にもたらす役割を明らか

にしていく予定である。また、より高感度な分光手法である

赤外レーザー光解離分光法を適用することによって、吸着

構造の実験的決定も進めていくことを計画している。さらに、

可視紫外レーザー光照射によって、潮解・溶解過程に直

接対応した反応過程と考えられるイオン性解離反応の観

測も進めていく予定である。 
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Summary 
Adsorption reaction of water on alkali halide nanocrystals gives a model of initial stage of dissolution or 

deliquescence of bulk salt crystals.  We have investigated for three years how the adsorption reactivity of polar 
molecules, ROH, on sodium halide cluster ions, NanFn-1

+ and NanIn-1
+, depends upon their sizes and geometrical 

structures by mass spectrometry coupled with a laser photodissociation technique in the ultraviolet region and also 
by theoretical calculations based on density functional theory.  This year we discussed on the reactivity of 
Na13X12

+ and Na19X18
+, in which the extraordinary reactivity was observed in the adsorption mass spectrometry.  

Also we have developed an experimental apparatus for adsorption reactions of isomer-separated cluster ions. 
In our report about Na13X12

+ reactivity last year, we found that the “net” adsorption reaction rate is ten to 
several tens higher for basket isomer than those for the other isomers.  From the consideration of the potential 
energy surfaces along the adsorption reaction coordinate, this anomalous reactivity is presumably due to the 
existence of the reaction barrier.  Once an adsorbate molecule enter the basket, the kinetic energy is dissipated to 
the vibrational modes of the nanocrystals.  Thus the molecule is efficiently trapped inside without desorption.  
For Na19X18

+ ions, we observed high adsorption reactivity of two ROH molecules in the mass spectrometric 
measurement.  This time we obtained an optimized structure of Na19F18

+ with two H2O molecules trapped inside 
of two different cage sites.   

Finally we have also developed an apparatus for the next stage of this research project, isomer-resolved 
reactivity measurements, by using an ion-mobility spectrometer coupled with reflectron-type time-of-flight mass 
spectrometer.  With this new machine, we checked the performance of the instrument by observing the 
well-known structural change in carbon cluster ions Cn

+, from linear to cyclic at around n = 7 - 10, and from cyclic 
to fullerene at around n = 30. 
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