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Abstract

　ELementary 　processes　for　forlnation　and 　decay　of　m （）lecular　negative 　ions　in　the　gas　phase　have　been
discussed　in　 relation 　 to　their　i【nportance 　 in　gaseous 　plasmas ．　The 　 negative 　ion　formation　through （1）
electron 　attachment ，（2）ion　pa1r　formation，　and （3）charge 　exchallge 　has　bccn　describcd．　Characteristics
and 　mechanism 　of 　diss（）ciativc 　ciectron 　attachment 　as 　well 　as 　nondissociative 　electron 　attachment 　have

bcen　extellsively 　discussed．　Recent　development 　has　bcen　reviewed 　on 　several 　specMc 　processes　associ −

ated 　with 　electron 　attachment ，　including　elec ！ron 　attachment 　to　vibrationally 　and 　electronically 　excited

states，　radicals ，　 van 　der　Waa ！s　mo ！ecules ，　and 　 clし1Sters ．　Also　discussed　are　electroll　transfer　from　high−

Rydberg 　atoms 　and 　alkali　metal 　atoms 　to　electron −attaching 　m 〔）lecules．　For　processes 　responsible 　for　de−

cay 　 of　 negative 　ions，　the　ion−molecule 　 reactions 　including　 electr （）n　detachment 　 and 　the 　ion−ion　 recom −

bination〔mutual 　neutrallizat ．ion）　have　been　briefly　discussed．

Keyw ◎rds：

negative 　ion，　electron 　attachlnent ，　cluster ，　van 　der　Waals　mo ！ecule ，　ion　pair　formation，
high−Rydberg 　atom ，　clcctron 　transfer，　ioll−moleculc 　rcaction ，　collisional 　electron 　detachment，
iOn−iOn　neUtraliZatiOn

　負イ オ ン の 生 成 と消滅 に 関す る 素過程 は 多岐 に わ た る

が，以
．
ドで は そ れ ぞ れ の 基 本 的 な特 性 に重 点 を置 い て 述

べ る。また 最近 明 らか に な っ て きた特異 的 な過 程 につ い

て もふ れ る ．

2．1。1 負イオン生成過程

　負 イ オ ン 生 成の 素過穉 は 大 き く分ける と，〔1）電 子付着

（electron 　attachment ）
Il輸

，（2〕イ オ ン 対 生 成 （ion　pair

forlnation），（31
’“
ei
’
荷 交 換 （移 動） （charge 　exchange （trans−

fer））に分 類 され る．な か で も電 子付着 は プ ラ ズ マ 中 で

の 主 要な 負イ オ ン 生 成過程 で あ る．

田　電子付着［1−6］

（A ）電 子付 着機 構

　
一

般に ハ ロ ゲ ンや 酸素 な どの 電 r親和力の 大 きい 原 子

脚注） 電子 捕獲 （electron 　capture ）と もい うが，最近 は 電子 を．1−／に した 見 方で あ る 「電子付 着」 が多 く使 わ れる．

11／2

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society of Plasma Science and Nuclear Fusion Research

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　of 　Plasma 　Soienoe 　and 　Nuolear 　Fusion 　Researoh

小特 集 2．1　負イ オ ン 生成 ・消滅 の 素過程

を含 む分子 は電子 を捕獲 して負 イ オ ン を生 成 す る．こ れ

を電子付着 と 総 称す る．原 子 の 電 子付着断面積 は
一

般 に

非 常 に小 さ い の で ，通常の プ ラズ マ 中で はそ の 寄与 は無

視 で きる．そ こ で ， 分 子種へ の 電 子付着が 問題 に なる．

電 子付着の 特性 は，付着す る 電子の エ ネル ギー，分 子の

構造 と 内部状態 （振動励起，電 子励起 な ど），媒体条件 （温

度，圧 力） な ど に よ っ て 大 きく異 な る．分子 AX の 電

子付着 の 様式は次 の ような解離性電子付着 （dissociative
electron 　attachment ，　DEA ）と非解 離 性 電 子付着 （non −

dissociative　electron 　attachment ，　NDEA ）の 2 つ に 分 類

され る．

。 ． AX 盞 。 X
−／

A ＋ X
’

　
（1’

　　　　　♂ 　 ＼ AX
−

＋ ene ，gy （2）

こ こ で，A な らび に X は原 子 また は ラ ジ カ ル を意味す

る．断面積 σ （また は 速度定数 ）々 で 不安定負イ オ ン

AX
“

＊

を生成 し， そ れ が 寿命 τ を もつ 自動 電子脱離

（autodetach 皿 ent ）と競争 して （1 ）の よ うに A と X
’
に

解離 す る （DEA ）か，ま た は （2 ） の よ うに 他 の 第 三 体

分 子 M に よ る衝突安定化 を 経 て 安定負 イ オ ン AX
一
を焦

成す る （NDEA ｝．（1）と （2） で は そ れ ぞれ X と AX

の 電 子親和力が 正 で あ る 必要があ る、い ずれ も電 子 エ ネ

ル ギ
ー

に よ っ て 著 し く反応速度 （断 面積）が 変化す る が，

（2 ） は概 して 低エ ネ ル ギー
電子 に 対 し て 起 こ る．（1 ）

が 起 こ る か ど うか は A −X 結合 の 解離エ ネ ル ギーと X の

電 子親和力 との 兼ね 合い で 決まる が，一
般に は 電子 エ ネ

ル ギ
ー

が高 くなる と起 きや す くな る．DEA の 特徴 は ，
Fig．1 に示 す ような 中性分子 と生 成負 イ オ ン ポ テ ン シ ャ

ル エ ネ ル ギー
曲線 の 相対 的 位置 関 係 に よ っ て 理 解 で き

る ．図 で は簡 単 の た め に A −X 間距離 の 関数 と して 表 し

て い る．負 イ オ ン状態 の エ ネル ギーに等 しい 特定 の エ ネ

ル ギー（共鳴エ ネル ギー）を も っ た電 子が AX に 付着 し，

不安定負イ オ ン AX
冖＊

に なる．こ の 遷 移 は極 め て 速 く起

こ る た め
， 原 子 核の 位置 が 変 わ ら な い と す る Born −

Oppenheimer 近 似 が 適用 で き，　 Franck −Condon 原 理 に

よ る垂 直遷移で 考える こ とが で きる．DEA で は，　 AX
−＊

の ポテ ン シ ャ ル 曲線 が A −X 間距離全 体 に わ た っ て 反 発

型 で あ る場合 が 多い が，図の 低エ ネル ギー部 に 示 す よ う

に 極小 を もつ 場合もあ る．しか し ，
い ずれ の 場合も共鳴

付着す る エ ネル ギ ーは 必 ず解離限界 （A ＋ X
−
）よ り大 き

い ．反 発 型 の 場合，核間距離 R が交差点 R
， よ り小 さい

と き は AX
”’

が 自動電子脱離 に よ っ て AX と e
一
に 戻 る

が，R ＞ R
。 で は A と X

一
に解離す る．　 R ＝R ，で の エ ネ

嶋森

ル ギ ー値 が 温 度 変 化 の 際 の 速度定数の 活性化エ ネ ル ギ ー

に相当す る ．電子付着断面積は ， AX の 基 底状態の 振動

の 状態密度分布 を負 イ オ ンポ テ ン シ ャ ル に投影 した 形 で

表 さ れ る と考 え られ る．Fig．1 の 左側 に 二 種類 の 負 イ オ

ンポ テ ン シ ャ ル に対 応 した 断面積の 概略を示 して ある．

基 本 的 に は，DEA の 断面積 〔職。 。 は次 の 式 で 与えられ る．

Cross　Section

↑
δ」
 

西

AX ・

Fig．1　Schematic 　potential　 energy 　curves 　illustrating　dis−

　　　 sQciative 　electron 　attachment （right）and 　the　result −

　　　 ing　profiEes　ot　attachment 　cross 　sections ｛left）．
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Fig．2　Absoiute 　crosS 　sections 　for　dissociative　electron

　　　 attachment 　to　small 　molecules ｛ref．［ア］）．π X2　repre −
　 　 　 sents 　the　de 　Brogtie　 s −wave 　cross 　section ．
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Fig，3　Schematlc 　 potential　 energy 　 curves 　illust「ating 　 no 「｝f’
　 　 　 dissociative　 e］ectron 　 attachment ．

碗 ea
＝a（）exp ｛

−
P）

こ こ で，croは初期電子付着断面積 で，共鳴散乱 理 論 に

よ っ て 与え られ る．exp （「ρ）は survival 　probabilityと呼

ば れ，ρ
；

τd／τ
、

で あ り，τd は 生 成 し た AX
−’

の R が

R 、 に な る ま で の 時 間 ，
τ

、
は 自動電子脱離 の 寿命 で ある．

一
般 に DEA の 断面積 の 大 き さ は survival 　probability

に 大 き く依存する．い くつ か の 代表的な分子種 に つ い て

DEA 断面 積 の 電子エ ネ ル ギー
依存の 例 ［7］を示 した の

が Fig．2 で あ る．低 電 子 エ ネ ル ギー領域 で は
， 電子 の

波 動 関数 を部分波 に 展開 した と きの s 波 （1＝0）の 寄 与

が 大 きい の で，そ の 場 合 の de　Broglie波長に 対応す る

断 面 積 π 尢
2
が 最大値 を 与 え る と さ れ る．し たが っ て ，

Fig，2 か ら，高 い 共 鳴エ ネ ル ギ ーに な る に つ れ て sur −

vival 　probabilityが小さくなる こ とが わ か る．電 子 エ ネ

ル ギーが 非常に ゼ ロ に近い とこ ろ で は，電子 の 接近時の

分極ポテ ン シ ャ ル の 効果 を考慮 した 断 面積 ［8ユが よ り現

実 に近 い 断 面 積 と して 与えら れ ，実測値 との
一
致も良い ．

　Fig．　3 に NDEA の 場 合 の ポ テ ン シ ャ ル の 典型的な例

（02 の 場 合 に類似）を示す．最初 に 生 成 した AX
−＊

（通

常 は振動励 起 して い る）の エ ネル ギ
ー

が A −X
一
の 解離限

界 よ り低 い 場合 に 相当 し，AX
−

＊

の 自動 イ オ ン化 と競争

して 第 三体 分 子 M に よ る 衝突安定化で AX
−＊

の 過剰 エ ネ

ル ギーが AX の 最 低 エ ネ ル ギーよ り低 くな っ た と き に

安定負 イ オ ン に な る。こ の よ うな事情 の た め
，
NDEA

は 基 本 的 に は 二 段階 三 体 反応 に な る が，見 か け一ヒ e
−

＋

AX ＋ M − 一》AX
−

＋ M の よ うに
一
段階で 起 こ る よ うに

表す こ と もある ．熱エ ネ ル ギー付近 の 電子 に対 し通常圧

力下 で こ の 三 体付 着反 応 を 示す の は，02，NO ，　N20 ，

NO2，　SO2，03 などで ある （もち ろ ん ，電子 エ ネル ギー

が 高 くな る と い ず れ も DEA を起 こ す よ うに な る）。ま

た，1−一体 の み で は な く，四 体 反 応 （02，N201，五 体 反応

（NO ）の 存在 も示されて い る ［2，5］．負 イ オ ン AX
一
切 寿

命 が μs 程度以 上 と長 くな る と ， 通常 の放電プ ラズ マ で

用 い られる 圧力
．
ドで も二 体非解離性付着を示す よ うに な

る．そ の 代 表 的 な も の が SF6 で あ り，そ の 他 比 較的複

雑 な有機化合物 の 多 くも同様の 性質 を示す．イ オ ン の 衝

突安定化 は ほ とん どが 負 イ オ ン の 振動緩和 に相当す る反

応 で あ り，中性分子 の 振動緩和 に 比べ て 著 し く速 く，そ

の 速 度定数が い わ ゆ る Langevinの 速度定数 に近 くなる

場合 もあ る，NDEA で は 衝突安定化 の 過程 が 必 要 な た

め 通常の 断面積 は定義 で き ない ．バ ル ク系で 定義され る

速度定数を用 い て評価される こ とが多い ．

　分子軌道 法の 考え に 基 づ き，電 子 付着で は 電子 は 中性

分 子 の 非占有軌道内に 入 る と近似 され る．そ の 軌道の エ

ネル ギー
値 が 電子付着 の 共鳴エ ネル ギーに椙当 す る．分

子が構造的に複雑 に なる と，負イオン の 電子状態も多数

存在 しうる．し た が っ て，負 イ オ ン が Fig．1に 示 した

よ うな単純な 反発型 ポ テ ン シ ャ ル を もたず，む しろ 交差

また は近 接 する 電子 状 態 へ の 前 期 解 離 や 構 造 の 転位 に よ

り反発型 ポ テ ン シ ャ ル に 移 っ て 解離す る 場合が あ る。

Fig．4 は そ の よ うな場合 を例 示 した もの で ある．複数の

負 イ オ ン 状態が 関与すれば それに 応 じて 多様な解離生 成

物 に 導 くこ とに な る．こ の よ うな場 合 で も，負イ オ ン 生

成の 共鳴エ ネル ギ
ー

お よ び 断面積 の 電 子エ ネル ギー
依存

の 幅 は，最初 の 付着 の 際 の Franck−Condon領域を反 映

したもの に なる．

↑
》

9
ω

箇

　 Cross　Seαlon
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Qt　　　　　　 Q2　　　　　　Q3

Fig．4 　Schematic 　potentia【 energy 　curves 　illustrating　dis−

　 　 　 soclative 　eieGtron 　attachment 　via　vibrational 　predis−

　　　 sociatbn 　or　rearrangemen ヒof　a　transient　polyatomic

　　　 ion （rtgh り a 靡d　the　 resulting 　 Pro『iles　 of 　 attachme 耐

　 　 　 cross 　section ｛leぎヒ｝．　Q1，　Q2，　 and 　Q3　represent 　diffe−
　 　 　 rent　motbns 　in　the　ion　Qr　the 　reaction 　coordinate ．
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（B ）特異的な電 子付着過 程 とそ の 特 性

a ） 振動励起状態分子の 電子付着

　一
般 に，気体温度を上 昇 させ る と電 子 付着速度定数 は

増大す る．こ れ は，振動励起 に 伴 い ，（i＞Franck−Con−

don 領域 の 増 大 に よ る 付 着 電 子 の threg．　hold　energy の

低 下 ，   負 イ オ ン へ の 遷移確率 の 増大，働生 じた負 イ オ

ン の 解離の 確率が 相対的 に増 大す る （自動電子 脱離 の 確

率の 減少），な どの 理由に よる．02の 解離性付着 に お い

て ，温度 を 300K か ら 2100Kに 増すと断面積 お よ び共

鳴幅が 増大 し ， か つ 最大共鳴 を示す電子エ ネ ル ギー
値 が

6．5eV か ら 5．3eV に 低 ドす る ［9］こ と は ，
こ れ に よ り よ

く説明で きる、また，N20 の 解離性付着で は，　 O
’
生 成

断面積 は室 温 で は 2．2eV に ピーク を示すが，温度の 上昇

と と もに leV 以 下 の 低 エ ネル ギー
部 で の 断面積 が 著 し

く増大 し，800K 以 上 で は 2．2eV の ピーク値 よ り も大 き

くさ えな る ［10］．こ れ は N20 の 屈曲構造 を もつ 振動励

起 状態 が 増加す る と して 説明 で き る．一・
方 ， 最近非解離

性付着 を示 す C6F6 ［11］お よ び c−C4F6 ［ユ2］に お い て ，温

度上 昇 と と も に広 い 電 子 エ ネ ル ギー領 域 にわ た っ て 電 子

付着速度が 異常 に減少す る こ とが見出され，自動電子脱

離 の 速 度が 温 度 と と もに著 し く増大す る こ とに起 因す る

と されて い る．こ の よ うなこ とが 起 こ る条件 につ い て は

ま だ 明 らか で は な い ．

b ）電子的励起 状態 の 電 子付着

　通 常 の 基 底状態 で は あま り電子 付着を起 こ さ ない が，

電子的励起状態 に な る と付着確率が 増大す る場合 が い く

つ か報告 さ れ て きて い る．多光子 レ
ー
ザ
ー
励起 で 生 じた

NO の 超励起 状 態 （superexcited 　state＞の 電 子 付 着 が 基

底状 態 よ り数桁 も大きな速度定数 を与える 匚13］．また，

単
一

光子励起 に よ る SO2励 起 状 態 SO2 ＊

（
IBI

　or　
lA2

）の

電子付着 で も，基底状態 で は 見 ら れ ない ゼ ロ エ ネル ギー

電 子 の 電子 付着 が 観測 され て い る ［14］．こ れ ら以 外 に は

放電プ ラ ズ マ 関連の 化合物 に 関 して 実験 例 は 見 あ た らな

い が ，
こ の ような 過 程は極 め て

一
般に 起 こ りうる の で

，

今後 と もその 可能性 を調べ る こ とは重 要で あ る．

c ） ラ ジカ ル の 電子付着

　安定な 分 子種 で は な い フ リー
ラ ジ カ ル の 電子 付着に 関

して は ほ と ん ど調べ られ て は い な い ．唯一，CCI4 お よ

び CCI3Br の 解離性 電 子 付着 で 生 じ た ラ ジ カ ル CCL3，

CCI2Brの 電 子付着 速 度定数が 求 め られ ， 元 の 親分子種

の 速度定数 に 匹敵する 値が 報告 され て い る ［6］．した が

っ て ， ラ ジ カ ル 種 の 密度が 高い 場合 に は その 寄与 が 重要

とな る．

d ） フ ァ ン デ ル ワ
ー

ル ス 分子 ・ク ラ ス タ
ー

の 電 子付着

　 二 分 子 あ る い は そ れ 以 上 の 分子 が 分子 間力 に よ っ て 結

合 し て で き る フ ァ ン デ ル ワ
ール ス （van 　der　Waals，

vdW と略記）分子 の 電子付着 は，単
一

分子の 場合 と比

べ て い くつ か の 点で特徴的な振 る舞い を示す ように な る．

　 バ ル ク系内に AX と他の 気体 M が 共存す る 場合，平

衡 で 微 量 存 在 して い る vdW 分 子 （AX ・M ｝に 電 子 が 付

着す る ［15］．AX の み の 系 で も（AX ）2 へ の 電子付着 が起

こ りうる．02 な らび に NO に関 して この 型 の 電 子付着

の 重要な役割が 示 され た．微量に存在する こ の よ うな分

子種の 寄与が 重 要 と な る 理 由 は，そ の 付着速 度定数 （断

面積）が 孤立 分子 AX の 場合 よ りも著 し く大 きくな っ

て い る こ と に よ る．こ れ は，vdW 分子生 成 に よ っ て ，

ω電子親和力の 増大，〔2洪 鳴付着エ ネル ギーの 低 下 ， （3＞

衝突梠手の 近 傍存在，（4）負イオ ン 電子状 態の 対称性の 制

限の 緩和 な どの 効果 に よ る と考えら れ る．こ の よ うな 効

果 は，さ らに多数の 分子が 結合 した ク ラ ス ター
の 電子付

着 に お い て顕著 に現 れ る．ノ ズ ル ビー
ム の ク ラス ターへ

の 電子衝撃 ［16］と，次節で ふ れ る 高励 起 リ ュ
ードベ リ

（high−Rydberg ）原 子 衝突［17］で の 電子 移動 に よ っ て 詳 し

く調べ られ，次 の よ うな過程が起 こ る と され る．

e
−
＋ （M ）n

−− vM
−

「k ・Mn ．1

　　　　＼ （rM 。ず ＿ （M
−・M 。．2）・ M

正 の 電 子 親 和 力 を もつ 分 子 （SF6，　CCI4，02 な ど ）は も と

よ り，負 の 電子親和力をもつ 分子 （H20 ，　NH3 ，　CO2，　CF4

な ど）に つ い て も ， そ れ ぞ れ特定の ク ラ ス ターサ イ ズ （た

と え ば H20 で は n ＝IL　CO2 で は n ＝3） をしきい 値

と し た負 イ オ ン が 観 測 さ れ る よ うに な る．CCIil
一
は通 常

の 電子付着で は 生成 し ない が，ク ラ ス ター負 イ オ ン か ら

は 生 成 す る．ま た ， （N20）n か ら の 0
−
〔N20）n．1 生 成の よ

うに ，ク ラス タ
ー

内反応の 結果多 くの 種類 の 非化学量論

的 ク ラ ス ターイ オ ン も生 じる．

（2＞ 電 子 また は 光子衝突に よる イ オ ン対 生 成［18］

　 　 e
−
，hv

AX −一一渉AX ＊ 一一vA ＋
＋ X

一

こ れ は ， 分子内原 子 の イオ ン 化と分子 解離 を伴うの で ，
一

般 に 10eV 以 上 の エ ネ ル ギー
で の 電子衝撃また は 光子

照 射 に 対 し て 起 こ る．X
一
生 成 の し きい エ ネ ル ギ

ー

AP （X
．
）は ， 結合エ ネ ル ギーD （A −X ），　A の イ オ ン化 電 位

IP（A），　X の 電子親和力 EA （X》，フ ラ グ メ ン トの 内部エ ネ

ル ギ
ーと運動エ ネル ギーの 総和ΣE 賢A

＋

，X
−
）を用 い て ，

次 式 で 与 え られ る．
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AP （X
−
1＝D （A −X ）＋ ii〈A ）

−EA （X）＋ ZE＊　（A ＋

，X
−
）

イ オ ン の 生 成 効率曲線 は，電子衝撃 で は電 子エ ネ ル ギー

に 対 して 階段 関 数，光照射 で は 光子 エ ネル ギー値 で δ関

数的に な る の が特徴 で ある．

〔3） 電荷交換 （電子移動）

　 こ の 過程 に は，（1＞高 リュ
ードベ リ状態 に ある原子 （ま

た は 分 子 ），  低 い イ オ ン 化電圧 を もつ 金属 原 子 の 衝 突

に よ る電 子移 動が あ る．

　（1）高 リュ
ードベ リ原子衝突 に よ る電子移動［19］

　主 量 子 ta　n が 非常 に大きい （例えば数十の）高 リ ュ
ー

ドベ リ （high・Rydberg ）状態 に 励起 された 原子 で は，そ

の 最 外 殻 電 子 が 原 子 核 か ら非 常 に離 れ た軌 道 に存 在 す る

た め ，実質的な原子 の 大きさ は 極 め て 大きく （n ≡100

で 1μm 程度），電 子 は R／n2 （R ：　Rydberg定数≡13．6eV｝
で 与えられる 非常 に小さな束縛エ ネル ギ

ー
に よ り原子核

と結 合 して い る．したが っ て ，エ ネ ル ギー
の 非 常 に低 い

自由電子 の よ うに 振 る 舞うと見なさ れ ，電子付着 に類似

した反応 が 起 こ る ように な る．す なわ ち，

R ＊＊＋ AX →R ＋
＋ A ＋ X

−
（また は R ＋

＋ AX
−
）

希 ガス や ア ル カ リ金 属の 高 リ ュ
ー

ドベ リ 原子 を用 い た実

験 が な さ れ ，
AX ＝ SF6，　 CC14，　 CFC13，　C7F 】4，1，Ll−

C2C13F3，　C2C14，　CF31，　CF3Br，　CF2Br2等 に つ い て 電子付

着 （電 子 移動）断面積 が 求 め られ て い る ［19，20］．こ の

反応 の 断面積 は極 め て 大 き く，n の 値が 大 きい と きに は

上 記 s 波断面 積 に匹敵す る よ うに な る．した が っ て ，こ

の よ うな高リ ュ
ー

ドベ リ原子 の 密度が 高い 場合 に は，低

エ ネル ギー電子付着と同様 の 過程 が効率 よ く起 こ る と期

待 され る．しか し，実 際 の プ ラズマ 中 の 場合 の ように適

当な ガ ス 圧 お よ び電場存在 下 で は 衝突脱励起や 電場 に よ

る電 子放 出 の 効 果 が 大 きい た め ， そ の 寄 与 は大 き くな い

と考えられ る．また，n が数十以下 と小さくなる と，や

は りコ ア原 子核 の 存在 が無視 で きず，自由電子 の 振 る舞

い か らずれ て くる こ とが 明 らか と な っ て い る．最近 は極

低エ ネル ギ
ー

電子 付着 の 研究［21］や上 述 し た ク ラ ス タ
ー

負 イ オ ン の 効 率 的 な生 成 の 目的 に 主 に用 い られ て い る．

　（2｝低い イオ ン化電圧 をもつ 金 属原子 の 衝突 に よる 電子

移動

　 イ オ ン 化 電圧 の 低 い ア ル カ リ金属 や ア ル カ リ土 類 金属

が 分子 と一
定以 上 の 相対速度で 衝突する と金 属か ら分子

へ の 電 子 移 動が起 き，負 イオ ンが 生 成す る．金属 の イ オ

ン 化エ ネ ル ギーと負イ オ ン 生成 時 の 余剰 エ ネ ル ギーとの

差 を衝突エ ネル ギー
で 供給す る．上 記（1）の 高 リ ュ

ードベ

リ原子 に対 し，低 リ ュ
ー

ドベ リ原子衝突ともい える。

　興 味深 い 例 は，ア ル カ リ金属 の Na，　K，　Cs と CO2 の

衝突 で ，Na は CO2
一
を生 成 しな い が ，　 K ，　Cs で は 生 成 す

る こ と ［22］，お よび，Cs と N20 の 衝 突 で ，イ オ ン ー
分

子反応 で ない と生 成しない N20
一
が 生成する ［23］（電子

付着 で は N2 と 0
−
）な どで あ る．い ず れ も，イ オ ン 化

電圧の 低い 金 属ほ ど ソ フ トな衝突 に なる こ と を示す．

2．1．2 負イオ ンの反応 と消滅過程

（1） イオ ン
ー

分 子 反応

　負 イオ ンの イ オ ン
ー
分子反応 は正 イオン に比べ て デ

ー

タは 少ない ［24］。正 イ オ ン の イ オ ン
ー
分 子 反 応の 多くが

活 性化エ ネ ル ギーを もた な い の に 対 し，負 イ オ ン
ー
分子

反 応 ，

A
−

＋ B −一
レ C

旧
＋ D

で は，分子 A の 電子親和力 と C の 電子親和力お よ び 組

み 替えの 起 こ る 結 合 の 結 合 エ ネ ル ギーに よ っ て ，大 きな

活性化エ ネ ル ギーを もっ た り著 しい 吸熱反応に な っ た り

する 。熱エ ネル ギ
ー
領域 で の 負 イオ ン

ー
分子 反応 で は，

複合 的 な 負イ オ ン の 生 成 が多く起 こ る．そ の ほ とん どが

三 体反応 で あ り，多 くの 実験結果 は比 較的 長寿 命 の 不 安

定負イ オ ン を経由 した二 段階過程で ある こ とを示 して い る．

　負イオ ン に特有 の 反応で ある衝突電子脱離は ， 生成分

子種 が安定化 合物 の 場合 は ほ とん どが 結合性衝突電 子脱

離

A
−
＋ B −− tU　AB ＋ e

一

で あ り， 単純 な衝突電子 脱離 ，

A
−
＋ B −一

’ A ＋ B ＋ e
一

は，原子 イ オ ン ー原 子 衝 突 か，高 温 で の 反応 な ど，限 ら

れた場合 の デ
ー

タ しか ない ．エ ネル ギー的に発熱 で あ る

場合 に は ほ と ん どが 速度定数 10
−
／0一

ユ0
−
9cm3

／s の 速 い 反

応 で あるが，吸熱 に な る と これ は か な り遅 くなる．後者

の 場合，イ オ ン の 運 動エ ネル ギ
ー

が 増大 す る と効率 よ く

起 こ る よ う に な る。結 合 性 衝 突 電子 脱 離の 実 験 デ
ー

タ が

ない 場合，逆反応の 解離性電子付着 の デ
ー

タか ら詳細釣

り合 い の 原 理 を用 い て 推定で きる．

  　再 結 合 に よ る負 イ オ ン の 消滅 ［25］

　電 子 は 正 イ オ ン と再結合 し て 消滅する が ，同様 に 負 イ

オ ン も効率 よ く正 イ オ ン と の 再結 合 で 消滅す る．中 和 の

際 の 過 剰 エ ネ ル ギーは解離 フ ラ グ メ ン トの 運 動 エ ネ ル

ギーと して 持ち去 られ る こ とが多 い ．反応 は
一

般 に 速 く
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起 こ り，ほ と ん ど が 10
−8−10

−7cm3
／s の オーダの 再結合

係数で 進 む と 考えて よ く，原子イ オ ン と分子 イ オ ン の 違

い に よ っ て 再結合速 度 に際だ っ た 相違は 見 ら れ ない ．た

だ し，希 ガ ス 正 イオ ン （Ar
＋

，　 Kr＋

，　 Xe ＋

）とハ ロ ゲ ン

負 イ オ ン （F
−
，Cl

−
）と の 再 結合 で は 例 外 的 に K5 ×

10
“9cm3

／s と比 較的遅 い 反応 にな る．気体圧 の 増大とと

もに 第三体 に よる衝突安定化 の 寄与が 増大す る．常圧 付

近以上の 気体圧で は io
’26−io

−25cm6
／s の 係数を持つ 三 体

再結合 は，実効的 に 10
−6cm3

／s の オ
ーダ の 再結合係数 に

相当す る よ うに な る．
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