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研究成果の概要（和文）： 

物質やエネルギーの貯蔵・輸送媒体として注目されるナノカプセルであるフラーレン類
の、カプセルの開け閉めを担う化学反応の機構を明らかにすることを目指した。本研究で
は一光子吸収による気相光分解反応に着目した。フラーレンの分解生成物を質量分析し、
さらにその散乱分布、つまり反跳速度と角度の分布を画像として観測できる装置を開発し
た。中性生成物の画像観測は、研究期間内に成功しなかったが、イオン性生成物の高精度
な画像を観測できた。その画像から、余剰エネルギー分配等の、反応動力学に関する詳細
な知見が得られた。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Fullerenes, nano-capsules, are widely regarded as media to transport energy 
and materials. In order to elucidate capsule opening and closing reactions, the 
photodissociation initiated by one-photon excitation was investigated. An 
experimental apparatus which enables us to observe images of spatial scattering 
distributions of photofragments was developed. Although imaging of neutral fragments 
has not been achieved yet, accurate images of ionic fragments were obtained. Knowledge 
on the reaction dynamics such as flow of excess energy was obtained from the images. 
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１．研究開始当初の背景 

 

フラーレン類は光照射等により 50 eV程度
以上のエネルギーを与えると解離性光イオ
ン化を起こす。フラーレン類の光分解は、一
旦フラーレンの殻が開き、一部がフラグメン

トとして放出され、再び殻が閉じる、いわゆ
る shrink wrap機構で進行すると考えられて
いる。従って光分解は、複雑な有機反応を用
いない、フラーレン内部空間へのアクセス手
段になりうるため、フラーレン内部のナノ空
間の利用のためには必須の知見である。また、
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電子励起状態における解離は基底状態と異
なる生成物を特異的に与えると考えられる。
励起状態の関与を明らかにできれば、熱平衡
状態では存在しない特異な構造のフラーレ
ンについての知見を得ることができると期
待される。さらに、フラーレンの分解におけ
るエネルギー変換・移動は、一般に「ナノメ
ートルスケールの粒子にエネルギーが与え
られた場合に何が起こるか」を明らかにする
ための格好の研究対象であると言える。 

フラーレンの光分解反応については、従来
多くの実験的研究が行われている。先行研究
の多くは電子衝撃や多光子イオン化などの
複雑な励起過程を用い、C58+（一般には
C60-2nz+）のような質量の大きいフラグメント
イオンの検出を行っている。研究例の多くは、
各イオン収量の励起エネルギー依存性の測
定であるが、イオンの並進エネルギーの平均
値を求めた研究も尐数ではあるが行われて
いる。研究代表者の所属研究室では、放射光
を用いた一光子励起による、より単純な励起
過程で解離生成した、親イオンおよび重いフ
ラグメントイオンの収量スペクトル測定を
C60、C70それぞれについて行った。また、収
量スペクトルを統計理論計算の結果と比較
して、解離の動力学を明らかにすることも試
みた。これらの結果から、フラーレン類の解
離は、光によって与えられたエネルギーが、
速やかに基底状態への内部転換によってフ
ラーレンの内部自由度に統計分配され、「高
温」のフラーレンから段階的に C2 放出を単
位とした解離が起こると説明できることが
わかった。しかし、ここで用いた、生成物の
量を測定する実験方法では、これ以上詳細な
解離の機構、例えば解離が C60 + h → C58+ 

+ C2 , C58+ → C56+ + C2, C56+ → …、のよう
な多段階機構のみで起きているのか、あるい
は C60 + h→ C56+ + C4のような一段階の機
構が関与しているかどうかについては明ら
かにできなかった。またフラーレンの電子励
起状態が解離に関与しているかどうかも不
明であった。 

 このような解離機構の詳細を明らかにす
るためには、生成物の三次元散乱分布を二次
元の画像として観測する、画像観測法が有効
である。我々は既に、質量を選択しない散乱
分布画像の観測装置を開発し、これを用いて
C60 の解離生成物の画像観測を行っている。
その結果、フラグメントイオンが、強い親イ
オンの信号の、弱い裾野として僅かに観測さ
れることがわかった。そこで、この装置を出
発点とし、これを改造して質量を選択して画
像観測ができるようにし、さらにレーザー光
源と組み合わせ、C2のような中性フラグメン
トの観測を目指すことを着想した。 

 

 

２．研究の目的 

 

背景でも述べたように、カプセルの開け閉
めを担う反応機構の理解が、フラーレンの利
用方法の基礎として重要である。そこで、光
分解のなかでも特に単純な一光子励起を出
発点とする反応機構の詳細を調べれば、この
カプセルの利用方法について有効な知見が
得られると期待される。 

ここで着目する一光子励起の単分子光分
解反応では、入射する光子のエネルギーから
個々の分子に与えられるエネルギーの大き
さを規定できる。特に、フラーレンから光分
解で放出される解離フラグメントの散乱分
布を画像として観測することにより、始めに
与えられたエネルギーがどのように使われ、
それぞれの生成物の内部温度がどのような
値になったのかを決定できる。これにより、
巨視的な物質収支を超えて、微視的なエネル
ギーの使われ方を明らかにできる。この結果
から、どのような仕組みでフラーレンのカプ
セルが開閉するのかについての、有用な知見
が得られると考えられる。 

実験では、エネルギーの高い光子であるシ
ンクロトロン放射光を用いてフラーレンを
光分解する。すると C582+や C562+のような大
きなイオン性フラグメントと、C2のような小
さな中性フラグメントに解離する。このうち
大きなフラグメントは、それぞれ近い電荷質
量比（m/z）を持ち、連続して検出器に飛来
する。本研究ではこれらの質量を選択して画
像観測する装置を開発する。さらに、多光子
共鳴イオン化（REMPI）を用いた状態選択
的検出により、小さい C2 フラグメントの散
乱分布の画像観測を行う。C2 の A 状態と B

状態については REMPI による状態選択的検
出が可能であることが、先行研究からわかっ
ているので、これを用いて C2 の散乱分布画
像観測を行う。これらの結果から、フラーレ
ンの解離性光イオン化の機構を明らかにす
ることを目的とする。具体的には、以下のよ
うな疑問に対する実験的解決を目指す。 

(1)解離が C60 + h → C58+ + C2 , C58+ → 

C56+ + C2, C56+ → …、のような多段階機構
のみで起きているのか、あるいは C60 + h → 

C56+ + C4 のような一段階の機構が関与して
いるのか。(2)フラーレンの電子励起状態が解
離に関与しているかどうか。(3)放射光による
解離性光イオン化の機構が電子衝撃や紫外
レーザー多光子吸収の場合とどのように異
なるのか。(4)関与する遷移状態はどのような
特徴を持っているのか。(5)この反応で、生成
物の速度ベクトルと分子回転角運動量ベク
トルのなす角度には制限（v - J 相関）がある
か。 

 

 



３．研究の方法 

 
本研究では高性能な画像観測装置を開発

することが、計画を成功させるための第一の
要件である。我々が既に開発した、質量分解
能を持たない画像観測装を改造し、解離で生
成した様々な質量を持つフラグメントを、選
択的に画像観測できるようにする。従来の装
置では、真空中でフラーレンを加熱して昇華
させ、親分子ビームを生成させる。定常電場
の印加されたイオン投影・撮像レンズ系の中
で、このビームを放射光と交差させて、イオ
ン化および解離を引き起こす。生成したイオ
ンはレンズ系の電場で引き出され、飛行管を
通過して、位置敏感型検出器（PSD）に投影
される。この装置で分子線の進行方向を x 軸、
放射光の進む方向を y 軸、飛行管の中心軸を
z 軸と定義する。 
 改造は二つの方向性で実施した。一つは、
パルス押し出し（PEX）方式である。この方
法では、イオンレンズ系にパルス電場を印加
してイオンを押し出し、このパルスをスター
ト信号として飛行時間を測定して質量分析
する飛行時間（TOF）法を基本としている。
これに加えて、PSD の前に、イオン押し返し
電極、および、特定の質量のみを選択して、
押し返し電場を乗り越えるだけの加速電圧
を印加するためのポテンシャルスイッチ
（PS）電極からなる質量ゲート（PSMG）を
設置する。PS にパルス電場を印加すること
で、一定の質量のイオンのみを検出器に導入
し、その他ははじき返してしまうように装置
を動作させる。もう一つの方法は光電子光イ
オン同時計測（PEPICO）法である。PSD の
対向に電子検出用のマイクロチャンネルプ
レート（MCP）を設置し、電極には一定電圧
の直流を印加し、光電子の検出をスタート信
号、フラグメントイオンの検出をストップ信
号として飛行時間を測定する。前者の PEX

法は、高い質量選択能力を持ち、また検出器
に時間分解能が不要であるという利点があ
るが、同時に観測できるのは、PSMG で選択
した、特定の質量のみである。 

そこで後者の PEPICO 法も平行して開発
を進める。この方法では、全てのイオンにつ
いて、同時に画像観測データを蓄えて、事後
に処理することで、能率良くデータを取得で
きる。PSD からのイオンの到着地点（x, y）
信号と、イオンの飛行時間（TOF, t）を一組
のデータとしてパソコンに記録する。この方
法で得られた（x, y, t）のリストデータから、
特定の質量についての散乱分布画像（x, y）
や、後述するように、フラグメントが解離に
より速度を得て、親分子ビームから脱出する
様子を一覧できる yt 地図（y, t）を得ること
ができる。 
上記の実験で得られる散乱分布画像（x, y）

からは、生成物の実験室系の速度分布が直接
得られる。これを、反応動力学の観点から議
論できる重心系の観測量に変換する必要が
ある。一般には Abel 変換を用いた方法がよ
く利用される。Abel 変換に必要な条件は、こ
の実験装置でも満たされているため、利用は
可能である。しかし、Abel 変換は実験誤差、
およびノイズに極めて敏感で、信号強度の低
い実験では、極めて長時間の積算が必要とな
り、能率が悪く、また不経済である。 

そこで、この実験装置の特性にうまく適合
するような、独自のデータ処理手法を開発し
た。この実験で用いる親分子ビームは高温で
あるが、小孔により充分狭い範囲に切り出さ
れており，進行方向が揃っている。このビー
ムから、解離により生成物が等方的に放出さ
れた場合、生成物はビームから脱出する方向
の速度を得て拡がる。分子線の進行方向（x
軸）について見ると、解離による散乱分布は、
分子線の速度分布とのコンボリューション
により、引き延ばされた形状になるが、それ
と直交する方向（y 軸）については、分子線
がほとんど速度を持たないので、ほぼ元の生
成物の速度分布を反映している。この特性を
利用して、下記の４．研究成果で述べる方法
を考案して、データ処理を行った。 
この装置では、親イオンの振動等の内部エ

ネルギーは冷却されていない。これを冷却す
るためには、パルスノズルなどを使う方法が
あるが、放射光との時間構造が異なるため、
能率が極めて悪くなってしまう。この実験条
件での振動エネルギーを見積もると 3 eV 程
度であり、この装置で、最初に光で与えられ
るエネルギーに比べ著しく小さいといえる。
従って能率を落としてまで冷却する必要は
ないと考えた。 
 
 
４．研究成果 
 
本研究では、中性フラグメントを観測する

ことを目的の一つとしたが、研究の途上で、
イオン性フラグメントの画像観測にまず成
功した。その結果から、目的に挙げた疑問の
多くに関する有効な知見が得られることが
わかったので、これを重視し、計画調書の時
点での予定を発展させ、イオン性フラグメン
トの画像観測を詳細に行った。さらに、フラ
ーレンに関係する種々の試料から生成した
イオン性フラグメントの画像観測にも発展
させた。得られた散乱分布の特徴と試料の性
質とを関連付けて検討し、反応機構の解明を
試みた。以下に詳細を説明する。 
まず、ポテンシャルスイッチ型質量選別器

を開発し、気体試料（Kr、SF6等）を用いて
動作の確認および性能試験を行った。いずれ
の試料でも、電荷質量比（m/z）を選択して



検出器に導くことが可能であることがわか
った。さらに、C60を試料に用いた場合でも、
特定のm/zのフラグメントのみを検出するこ
とができることを実証した。 
一方、平行して PEPICO 画像観測装置の

開発も行った。上記と同様に気体試料による
性能試験の後、フラーレン分子線源と組み合
わせ、C60 から解離生成したフラグメントの
観測を試みた。その結果、C582+から C502+ま
での、偶数個の炭素を失った２価のイオン性
フラグメントの散乱分布画像を得ることが
できた。 
以上の二つの方法を比較したところ、後者

の方が全ての質量のイオンについて、一度に
データを得ることができることが、この実験
においては大きな利点となるため、以後は主
に後者を用いた。 

PEPICO 画像観測から得られるリストデ
ータを x について積分して求めた yt 図を図
１に示す。図１に見られる、各質量の信号に
ついて、y 方向の拡がりは、生成物速度分布
の y 軸への射影成分と考えられる。この図か
ら、小さなフラグメントほど、大きな並進速
度を持つことがよくわかる。またこの図は視
覚的にも印象的であるため、2010 年 8 月 27

日付の科学新聞で報道された。 
この y 軸沿いの速度分布を一次元の

Maxwell- Boltzmann 分布であると考えて、
フィッティングにより並進温度を求めた。こ
の速度分布および並進温度は実験室系であ
るため、これを重心系での値に変換する必要
がある。通常、速度分布の実験室系から重心
系への変換は、分布のデコンボリューション
を必要とするが、この数値計算はノイズに極
めて敏感である。そこで数値的な、分布のデ
コンボリューションを用いないデータ処理
方法を考案して用いた。 
フラグメントの実験室系の速度分布は、親

分子の実験室系の速度分布と、フラグメント
の重心系の速度分布とのコンボリューショ
ンになる。この考え方は、各フラグメントが
段階的に C2 を放出する機構で生成すると仮
定すれば、そのまま次の反応ステップにも当
てはまる。つまり、C60-2n2+を生成する、n ス
テップ目の反応の並進エネルギー放出
（KER）は、n ステップ目の速度分布を n-1

ステップの速度分布でデコンボリューショ
ンすれば求められる。実験から求めた各ステ
ップについての並進温度の値を用いれば、こ
のデコンボリューションは、並進温度の間の
簡単な演算で置き換えることができる。この
方法で、各解離ステップにおける KER の平
均値を求めた。 

さらにこの装置では、図２に示すように、
放射光のエネルギーを掃引することにより
親イオン（C602+）の内部エネルギーを変化さ
せることができる。この特徴を用いて、余剰

エネルギーの大きさと、各フラグメントの
KER との関係を初めて求めることができた。
図２を見ると、励起光のエネルギーが大きく
なると、KER も大きくなる傾向がある。ま
た、図中の破線は励起光のエネルギーから計
算した余剰エネルギーをフラーレンの振動
自由度の数（174）で割った値を示しており、
C502+を除く、いずれのフラグメントも、この
程度の KER を持つことがわかった。これは、
遷移状態で一つの自由度が反応座標となり、
残りの自由度との間で余剰エネルギーが統
計的に分配されていると考えれば説明でき
る。また、C502+生成の反応ステップで KER

が他と比べて著しく小さいことも分かった。
これは、炭素数 50 のクラスターが、その前
後の炭素数に比べて安定であることを示唆
している。 

高次フラーレン（C70）でも同様の測定を行
い、KER を求めたところ、C602+フラグメン
トが他に比べて小さな値を持つことがわか
った。C502+および C602+フラグメントの KER

が小さいことは、それらが魔法数クラスター
であり、他のフラグメントに比べて安定な構
造であることを考えれば、定性的には説明で
きる。しかし、詳細な計算によれば、KER

の減尐はフラグメントの安定性から予想さ
れるより著しく、それ以外の原因も考える必
要があることがわかってきた。つまり、主要
な反応機構である段階的 C2 放出以外にも、
C502+および C602+を与える反応の経路がある
ことを示唆している。 
加えて、計画調書の時点での予定を発展さ

せ、フラーレンに関係する種々の試料から生
成したイオン性フラグメントの画像観測に
注力した。得られた散乱分布の特徴と試料の
性質とを関連付けて検討し、反応機構の詳細
の解明を試みた。これまでに、フラーレン類
似物質であるスマネン（C21H12）等の測定を
試み、yt 図等の取得に成功した。スマネンは
フラーレン殻の 1/3 を切り出した、お椀状の
構造である。球殻が完成していない構造との
比較は、フラーレンの安定性への球殻構造の
寄与の検証に適している。この件では現在デ
ータの解析を進めている。 
以上に示したように、中性生成物の画像観

測は、研究期間内に成功しなかったが、イオ
ン性フラグメントの高精度な画像観測が新
規に可能となった。その結果、本研究の目的
として挙げた疑問のうち、(1)から(4)について
は、有効な知見が得られたので、本研究の基
本的目的は達成されたと考えられる。なお研
究期間終了後にも、ここで得られた結果を基
にした論文発表を数件予定している。 
 なお、電極の枚数を増やして質量の分解能
を向上させるなど、中性フラグメントの観測
を目指した改造を現在も継続して行ってい
る。 
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