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研究成果の概要（和文）：反応速度定数は反応性を記述する指標であり、その温度依存性から反応機構が考察さ
れてきた。反応温度は並進や振動を含むすべての分子自由度に一様に与えられるが、一般に反応の起きやすさへ
の寄与は反応系の運動自由度ごとに異なる。イオン・分子反応は多くの速度論的研究が行われ、その反応速度定
数は電荷・誘起双極子相互作用を駆動力とするモデルによってよく記述されるが、分子振動・回転といった量子
状態ごとの反応性から、反応機構を微視的に考察する研究はごく限られてきた。本研究課題では、低温条件で分
子内部自由度を局所的に励起する実験手法を確立することで、イオン・分子反応の分子内自由度の役割を実験的
に明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The temperature in chemical reactions is supposed to be uniform for all the 
degrees of molecular freedoms, such as translation and vibrations. However, individual molecular 
motions should contribute to the reactivity in different manners. Ion-molecule reactions have been 
extensively studied in reaction kinetics approaches, where the reactivity is well-described 
charge-induced dipole moment interactions. On the other hand, understanding of the reaction 
mechanisms at a microscopic level in terms of the quantum states associated with the molecular 
motions is limited based on the reaction dynamics approaches. In the present research project, we 
elucidated the distinct roles of individual molecular degrees of freedom in the ion-molecule 
reactions based on our development of the state-resolved experimental method.

研究分野： 物理化学

キーワード： 化学反応ダイナミクス　イオンガイド反応実験　ヒドリド移動　衝突エネルギー依存性　量子状態依存
性

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で取り扱ったイオン・分子反応は反応性が高く、多様な反応場において有用な物質合成に使われる。その
反応性の高さについては単純なモデルが確立され、実際の反応性予測に適用されている。本研究では、そのメカ
ニズム、すなわち、化学結合がどのように形成・開裂していくのかの解明を目的に、レーザー分光法によって分
子イオンの特定の振動・回転にエネルギーを与え、同時に反応相手と衝突させるエネルギーを制御する反応実験
法を確立した。反応分子系の運動を分離した実験結果からは、高いエネルギーを持つほど反応性が高くなると従
来から考えられている挙動とは異なる、新奇なイオン・分子反応の性質を明らかにした。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
並進温度が極限的に冷却された状態での化学反応は、孤立系二体衝突（A+B→C+D）のポテン

シャルエネルギー曲面（PES）の形状を敏感に反映する。衝突対の相対運動を抑制した超低エネ
ルギー衝突（”Cold Collision”）の研究は、主として原子間衝突を対象として発展してきた経緯が
あり、極限条件下での新奇な原子過程・集団的量子効果が実験的に明らかにしてきた。一方、分
子の結合形成・開裂が主要過程である化学反応に対しては、PES 座標に相関する振動・回転とい
った内部自由度の役割に着目した反応ダイナミクス研究が、低温化学の新しい研究テーマとし
て始まりつつあった。 
一般に化学反応経路は、反応対（A + B）の接近に伴って新しい結合が形成される過程と、エ

ネルギー放出を伴って生成物（C + D）へ安定化していく過程とに、概念的には分離して考える
ことができる。新しい結合形成から解離過程への遷移を境にして分子内座標と反応座標（生成対
間距離）が入れ替わることから、分子振動励起と分子間並進運動を独立に変化させた際の反応結
果の違いに基づいて、反応が有効に進行する経路を実験的に探索できれば、多原子分子系の化学
反応ダイナミクス研究の新しい方向性を見出すことができる。それまでの化学反応研究におい
て、量子状態を選別した反応ダイナミクス研究は、少数原子系に対する反応経路同定に有力な手
段であることが実証されている。 
以上を背景として、本研究課題では、多自由度・多曲面 PES での運動様式（反応経路）を決定

する新しいアプローチとして、衝突エネルギーと反応分子の量子状態を同時制御する方法の確
立と、イオン・分子反応実験におけるその有効性の実証を研究テーマとする着想に至った。 
 
２．研究の目的 
（１）反応速度定数は一般に温度の関数として測定され、その温度依存性に基づいて反応機構が
考察される。反応温度は並進や振動を含むすべての分子自由度に一様に与えられるが、本研究課
題では、低温条件での化学反応において分子内部自由度を局所的に励起することで、反応性に対
する個々の自由度の役割を実験的に区別するアプローチを確立することを目的とした。特に
PES 上での反応系の挙動に強く結合する反応分子の振動自由度に着目して、レーザー分光法を
用いて振動励起した分子イオンの反応系を対象とした。特定の振動モードが反応座標に関与す
る場合には、新しい結合を形成したことを境にして、その座標（構造パラメーター）は並進運動
に性質が変わる。この反応経路の動力学的性質を利用して、反応前の分子振動励起が有効に反応
経路に接続する様子を測定する実験法・解析法を構築することを目指した。振動励起の影響が顕
著に現れる反応条件として、並進エネルギーを抑制した衝突実験とレーザー分光法を組み合わ
せた実験装置の開発を行うこととした。 
（２）対象とする反応系は、RF イオンガイド反応装置が適用できるイオン・分子反応とした。
イオン・分子反応は、一般に低エネルギー衝突条件で指数関数的に反応性が増大する特徴を持つ。
幅広い反応場で大きな反応断面積を示すイオン・分子反応系は、従来型のイオンガイド装置を含
む手法により速度論的研究が行われ、中でもプロトン性イオンと中性分子との反応における主
要過程であるプロトン（H+）移動に関しては、多くの反応系での反応速度定数がデータベース化
されている。一方、非プロトン性イオンと炭化水素との反応で見られるヒドリド（H－）移動に
ついては、その反応機構の詳細は未解明である。本研究課題で開発・整備した手法を用いて、ヒ
ドリド移動の動力学的性質に関して、新しい知見を得ることを反応ダイナミクス研究としての
目的とした。低衝突エネルギー条件で反応性が増すイオン・分子反応に対しては、反応分子の振
動励起の効果はより顕在化すると期待できることから、低温反応ダイナミクス研究に対して、新
しいテーマを探索することも同時に進めることとした。 
 
３．研究の方法 
（１）本研究課題で使用した RF イオンガイド反応装置の概略図を図 1 に示した。レーザー光イ
オン化その他の方法で生成された分子イオンは、エネルギー制御電極で速度を制御したのち、8
重極イオンガイド（OPIG）に入射される。OPIG が貫通する反応セルに、単一衝突条件を満たす
微小量の中性試料を導入してイオン・分子反
応を起こさせ、未反応イオンと生成物イオン
を、高電圧パルスによって、OPIG と直交方向
に加速する。イオン検出器までの飛行時間を
測定することで、質量を分離して各イオン量
を計測した。  
本測定装置の最大の技術課題は、低速イオ

ン輸送であった。一般にイオン・分子反応の反
応性が増大する 5 eV 以下の衝突エネルギーで
は、研究開始当初では、イオンガイド効率が急
激に低下して、セル内での反応量が検出限界
に達しなかった。本研究期間内の制御電極の

 
図 1 RF イオンガイド反応装置（光イオン化仕様） 
前駆体試料の超音速分子線にレーザー光を照射して、量子状態を選別し

た分子イオンを発生させる。反応セルを貫通する OPIG は、反応物イオン・
生成物イオンを直交再加速式の質量分析検出器へと輸送する。 



改良には、生成される電場の数値シミュレー
ションを併用して行った。 
（２）分子イオンの状態選択生成には、リドベ
ルグ状態を経由する共鳴多光子イオン化法を
適用した。本研究期間では、主に一酸化窒素分
子を前駆体として、量子状態を選別した NO+

を反応実験に用いた。光イオン化効率を向上
させるために、二波長光イオン化法を適用し
た。レーザー光イオン化法はその状態選別性
が最大の利点であるが、これを効率的に行え
る電子遷移を持つ分子種は限られている。本
実験装置を多くの反応系に適用するために、
パルス放電法とストレージ型 RF イオン源（図
2）を製作した。 
 
４．研究成果 
（１）衝突エネルギーと量子状態を同時制御
するイオンガイド反応実験を実現した。振動・
回転状態を選別した NO+(v, J)とイソペンタ
ン、エタノールとの反応実験を行い、衝突エネルギー依存性と量子状態依存性の相関を観測した。
図 3 は NO+( v, J) + i-C5H12反応実験で得られた信号である。低速輸送された NO+は、反応セルを
経由して直交再加速電極に至るまでに広がる（～50 s 幅）ため、高電圧パルス（2 s 幅）で切
り出しタイミング（OPIG TOF 軸）を掃引して測定した。質量分析の異なる飛行時間（Reaccel 
TOF 軸）に、未反応 NO+と生成物 C5Hn+と帰属される信号が検出されている。衝突エネルギー
と NO+( v, J)の量子状態を変えて 
生成物信号強度を測定することで、反応エネ
ルギーを付与する分子自由度を制御した反応
実験が可能となり、本研究課題で目標とした
方法論を構築することができた。 
 
（２）パルス放電法を用いた反応実験では、中
性励起種に由来する生成物信号が相対的に強
く観測された。イオン種ではないため、電場に
よる衝突エネルギー制御ができなかったが、
準安定励起種によるイオン化反応実験に適用
できる見通しが得られた。 
開発した貯蔵式 RF イオン源の性能評価を

Ar+生成実験にて行った。分子性前駆体（CH4、
H2O）を用いることで、当初目的とした CH3+、
H3O+などの多様なイオン生成が可能になる。
そのためには質量分離が必要となるが、製作
した RF イオン源を OPIG反応装置に適用する
ための次工程に結びつけることができた。 
 

（３）NO+と i-C5H12との反応実験では、生成物信号をヒドリド移動（NO+ + i-C5H12 → HNO + 
C5H11+）由来と帰属した。振動基底状態の NO+(v=0)の反応断面積は、イオン・分子反応の一般的
性質である低衝突エネルギーほど反応断面積が増大する結果を示した。一方、振動励起した
NO+(v=1)は、同じ衝突エネルギー条件でも生成物信号強度が大きく抑制されており、顕著な量子
状態依存性が明らかになった。これは、反応対の並進自由度と反応分子の振動自由度の化学反応
性に対する役割を実験的に分割する本研究課題の目標を達成したといえる成果である。本研究
期間内で設定した課題は発展性のある内容であり、本研究課題はイオン・分子反応に対する新し
い反応ダイナミクス的知見を得るといった、さらに進んだ研究テーマに展開できる。当初の目標
達成を越えて、今後につなげるための技術的課題が明確になったことも、本研究課題での成果で
ある。具体的には、(1)ヒドリド移動と競合するとされている電荷移動（NO+ + C5H12 → NO + 
C5H12+）の生成物を厳密に分離するための質量分解能の向上（Δm = 1 amu）、(2)パルスレーザ
ーでの高密度イオン生成に現れる空間電荷効果の抑制と並進エネルギー値・幅の定量化、
(3)OPIG の RF 電場に重畳する DC オフセット電圧を利用した低速イオン輸送技術の高度化、
が挙げられる。これら技術的課題に対する解決策の検討も行った。 
本研究では、反応対の並進自由度と反応分子の振動自由度の化学反応性に対する役割を実験

的に分割することを目標として取り組み、ヒドリド移動反応における並進と分子振動の寄与の
違いを明らかにする測定を実現した。新たな実験技術開拓の方向性を明確にしたことと合わせ
て、長距離相互作用支配とされてきた多原子系イオン・分子反応に対して、新しい分子論的理解
につながる反応ダイナミクス研究のアプローチを確立することができた。 

 
図 2 ストレージ型 RFイオン源（概略図） 
熱フィラメントによる電子衝撃イオン化を利用したイオン源であり、多

くの前駆体試料に適用できる。イオン生成の確認実験は、Ar 試料を用いた
Ar+で行った。生成されたイオンは交流（RF）電場が印可された複プレート
内部の空洞領域に貯蔵され、パルス電場によって引き出される。 

 

 

図 3 状態選別・エネルギー制御 OPIG 反応装置で得られ
た NO+(v, J) + i-C5H12反応信号 

  質量軸（横軸）3.5s: 未反応 NO+信号、 5.5s: C5Hn+生成物信号 
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