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研究成果の概要（和文）： 

 四重極質量分析計、超音速分子線、エレクトロスプレーイオン源(ESI)を組み合わせ

たイオンビーム分光装置を製作した。ESI イオン源とイオン観測・検出部分は直交さ

せる必要があると判明し、現在イオンビームラインの改造中である。また近赤外・可

視半導体レーザー分光装置を製作した。400 nm -1550 nm で出力 3 - 100 mW の様々

な波長のシングルモード及びマルチモードの近赤外・可視レーザーを用いてスペクト

ルを観測し、性能テストを行った。電流による波数掃引範囲が短い（0.5cm-1 程度）

事が分かったため、フーリエ変換分光器により波長測定が容易にできる半導体レーザ

ー・フーリエ変換分光装置を開発した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Ion beam spectrometer coupled with a quadrupole mass spectrometer and an electro 
spray ion source has been developed. The ESI ion source is now being reconstructed for  
the perpendicular configuration of the ion source and mass spectrometer to avoid 
stream of the liquid droplets. The near infrared and visible diode laser spectrometer 
has been constructed. Tha laser diodes in the 405, 450, 512, 630, 650, 670, 780, 816, 
838, 859, 1310,and 1550 nm have been tested. The Fourier transform absorption 
spectrometer with the near infrared and visible diode lasers as light sources has been 
developed to determine precise wavelength of the signals.  
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１．研究開始当初の背景 

  アルカリ金属が水やアンモニアに溶解す

る際、金属原子の最外殻電子は始めは金属原

子に束縛されているが、外からエネルギーを

もらうことなしに金属から離れて溶媒側に

移る。このような電子移動は化学反応の中心

的課題である。 

 
        図 1. 金属の溶媒和 
 
 図 1 に現在考えられている溶媒和モデル

を示す。金属の最外殻の電子が溶媒和するこ

とにより、溶媒和した金属陽イオンと溶媒和

電子に分かれていくと考えられている。 
  溶媒和電子の構造と物性の研究はまだほ

とんど未開拓の分野であり、どんな向きや形

で溶媒が結合しているか、なぜその形をして

いるか、電子的にどんな変化が起こっている

のかはよくわかっていない。陽イオンクラス

ターについてはこれまで赤外前期解離分光

法により基底状態の構造について知見が得

られている。陰イオンクラスターについては

ごく少数の例について赤外前期解離分光に

より構造が報告されているが、溶媒和電子を

含む大部分の陰イオンクラスターについて

は実験的構造決定は行われていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、近赤外・可視電子脱離分光法

により、溶媒和電子の構造と反応性を系統的

に解明する手法を開拓することを目的とす

る。 
 測定原理を図 2 に示す。イオンビーム中に

冷却した陰イオン錯体を生成し四極 
子型質量分析計で観測する。四極子中に

近赤外光を照射しOH, NH, もしくはCH 
伸縮振動の倍音を励起する。さらに可視

レーザーを照射して電子脱離を起こさせ

陰イオンのディップとして検出する。陰

イオンの電子親和力は 2-4eV のため、ど

のような陰イオン種もこの方法により観

測可能である。高分解能な近赤外レーザ 

 図 2．近赤外・可視電子脱離分光 
 
ーを用いた二重共鳴法により構造決定が

可能である。                       

 
３．研究の方法 
 具体的にはまず、イオンビーム近赤

外・可視電子脱離分光装置を製作する。

イオン源には電子衝撃イオン源、電子付

着イオン源、エレクトロスプレーイオン

源を用いる。エレクトロスプレーイオン

源は電圧を掛けたタイラーコーンより荷

電した液滴を引き出し溶媒を蒸発させて

イオンを生成する。これにより溶媒和電

子を含むクラスター陰イオンを生成する。 
 近赤外レーザーで CH, OH, NH 振動の

倍音を励起し、近赤外レーザー自体もし

くは可視レーザーにより電子脱離を起こ

させてイオンディップを検出する。イオ

ンビーム中にバッファーガス冷却過程を

加え複雑な溶媒和多体陰イオンについて

基底状態の小数の回転準位に分布するま

で冷却し得られるスペクトルを単純化し

て帰属・解析する。 

 
図 3．近赤外・可視電子脱離分光装置 
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  製作した装置の概略を図 3 に示す。この装

置の特徴は、①極めて高感度な質量分析計を

検出に用いること、②それにより分子種の同

定が確実であること、③電子親和力を決定で

きること、④分子構造を決定できること、⑤

中間状態を介した光電子脱離により検出する

ため異性体などを分離して観測できること、

⑥冷却して観測することにより最安定構造や

各異性体の安定度についての知見が得られる

ことである。 

 

４．研究成果 

(1)イオンビーム分光装置の開発 

 まず装置の製作と初期テストを行った。製

作した装置を図 4 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4．装置全体図 
 
日電アネルバ AQA360 四極子型質量分析計を

改造しイオンビームと同軸に四極子中に光入

射可能なように光入射ポートを取り付け二次

電子増倍管は四極子と垂直に配置した。四極

子中央付近のポートからは、ビーム軸と垂直

にも光入射が可能な様に、磁気シールドに穴

が開けてあり、3 重共鳴実験も可能である。イ

オン生成チャンバーは 10 インチ油拡散ポン

プで、質量分析計は 4 インチターボ分子ポン

プで排気した。電子衝撃イオン源のエレクト

ロンコレクターに穴を開け正面から入射した

ジェット冷却したガスも電子衝撃イオン化で

きるようにした。 
 電子衝撃イオン源を用いて装置の初期テス

トを行った。光入射ポートから 532nm の半導

体レーザー光を入射し、ノズルの位置を、ノ

ズル、スキマー、電子衝撃イオン源、四極子

型質量分析計が一直線に並ぶようにアライメ

ントした。 

ノズルから水素ガスをイオン生成チャンバ

ーにおける圧力で 0.1 Pa 導入し H2+のシグ

ナル強度が残留ガスの値、1 nA から 1μA 
に増大するのを確かめた。このとき H3+のシ

グナル強度は 30 nA であった。 
 次に水のバブラーをくぐらせた水素ガス

（H2 + H2O）を 0.1 Pa 導入した。このとき

H2+のシグナル強度 5μA、H3+のシグナル強

度 100 nA であった。また H2O+のシグナル

強度 12 nA にたいし、H3O+ が 5 nA 生成し

た。H2O+のシグナルは残留ガスでも 10 nA
の強度で観測されるが、H3O+ のシグナルは

ノズルからのガス導入をやめるとほとんど

消失(0.012 nA)する。また残留ガスによる

N2+イオン 4 nA に対し、 N2H+ が 1.5 nA 
生成していることを確かめた。ガス導入をや

めると、N2+イオン 10 nA に対し、 N2H+ 
が 0.14 nA となる。水素・水混合ガスの導

入により電子衝撃イオン源でプロトン付加

イオンが効率よく生成している。他にも

O2H+が 0.09 nA、（H2O)2+が 0.02 nA、

(H2O)2H+ が 0.01 nA 観測された。 
 これらの正イオンクラスターについては

近赤外半導体レーザーを光入射ポートから

導入し伸縮振動の倍音・3 倍音を励起すれば

前期解離スペクトルがイオンディップとし

て観測できるはずである。現在近赤外半導体

レーザー分光装置を整備して、観測準備を進

めている。 
 
(2) 陰イオン観測への改良 
 陰イオンを検出するには二次電子増倍管

のコレクターを正の高電圧(2000V 程度)に
する必要がある。二次電子増倍管のコレクタ

ーをアース電位から切り離し、観測されたイ

オン電流を増幅するアンプを高電圧に浮か

せ、アンプの出力電圧をフォトカプラーで通

常の-10～+10V に変換する装置を製作した。

アンプには浜松フォトニクスの C1053 を用

いた。またイオン源、イオンレンズ及びディ

フレクターに印加する電圧を質量分析計の

コントローラーから切り離し外部から独立

に電圧を印加して正負両方のイオンを観測

できるようにした。これにより陰イオンの検

出が行えるようになった。 
 



(3)エレクトロスプレーイオン源の開発 
 エレクトロスプレーイオン源を自作した。

イオンを質量分析計に導くためオクタポール

イオンガイドを自作した。エレクトロスプレ

ーイオン源及びオクタポールイオンガイド部

の詳細を図 8 に示す。 
 
 
 
 
 
 
図 9．ESI ノズル、オクタポールイオンガイ

ド及びバッファガス冷却部 
 
オクタポールの一部はガス容器中を通るよう

にし、He によるバッファーガス冷却 
ができるようにした。エレクトロスプレーイ

オンソースについてはノズルの吹き出し方向

と、イオンビーム観測部が垂直になるように

配置しないと、噴出する液的のため安定な動

作は困難と分かったため、ノズルとイオンビ

ーム系が垂直な配置になるように装置改良中

である。オクタポール用の電源には 10MHz
の高周波電源を準備した。 
 
(4) 半導体レーザー分光装置の製作 
 イオンビーム分光に用いるため近赤外・可

視半導体レーザー光源を 2 セット製作した。

近赤外、赤、緑、青及び紫の半導体レーザー

を入手した。半導体レーザーは量子限界まで

安定化できるほどノイズが小さく、周波数変

調も可能なため、微少なイオンディップを高

分解能、高感度で検出するには最適である。

しかし、発振モードが短く、多数のモードギ

ャップがあり、マルチモード発振する半導体

レーザーもあるため、通常のエタロンと波長

標準シグナルを用いた精密波長測定が困難で

ある。 

 本研究では半導体レーザーと高分解能フー 

リエ変換(FT)分光器を組み合わせスペクトル

を容易に高精度で観測できる装置を開発した。

FT 分光器は波数を直接測定できる利点があ 

るが、連続光源を用いた吸収及び発光分光法

にしか適用されていない。半導体レーザー光

源を用い、FT 分光器でシグナル検出すること

により、高感度かつ波数直読でスペクトル測

定する実験系を開発した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5．フーリエ変換近赤外半導体 

   レーザー分光装置 

 

製作した分光計を図 5に示す。N2
+の B-X バ

ンドと比べて 4000 分の 1 の強度の N2
+の A-X

バンドの吸収スペクトルを使って性能テスト

を行った。ホローカソード放電セルに N2ガス

180mTorr をフローさせ、放電周波数 15kHz、

放電電流 250mA で交流放電させた。セルは液

体窒素冷却した。シングルモードの半導体レ

ーザー(SANYO DL-4034-154S)に 20Hz の三

角波をかけて 0.6cm-1の範囲を掃引した。放電

セル内で 28 回往復させた後 FT 分光器に入射

させマイケルソン干渉計を通過後、フォトダ

イオードで検出した。放電変調に同期したシ

グナルのみを PSD 検波した後、コンピュータ

に入力してフーリエ変換を行い N2
+の A-X 

(2,0)の吸収スペクトルを観測した。積算回数

は 5 回、スキャン時間は 30 分、波数分解能は

0.02cm-1で測定した。初期の実測スペクトルで

はレーザーの掃引領域でベースラインが高く

なり、掃引領域の両端に余計なピークが現れ

た。コンピュータを用いて今回の実験のシュ

ミレーションを行った結果、PSD 検波のゼロ

調整を完全に行うと真のスペクトルと同じ場

所にのみピークが出現することが分かった。

デジタル PSD(SR830)を用いてゼロ調整し測

定を行った(図 6)ところ、掃引の両端にピーク

は出現せず、S/N は 47、線幅は 0.043cm-1で

観測された。文献値とは誤差 0.012cm-1で一

致した。 

この装置だと狭いモード幅しか発振しない



半導体レーザーでも波数測定が可能である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6. 実測スペクトル。 

 

また、一度に複数の波数が発振するマルチモ

ードレーザーを用いても測定が可能である。

SHARP LT022MC は 0.1cm-1ごとに同時に 9

本のモードが発振するマルチモードレーザ

ーであるが、それぞれを三角波で 0.1cm-1 の

範囲で掃引して合計 0.9cm-1 の範囲を観測し

た。S/N は 3.5、線幅は 0.053cm-1で観測され

た。マルチモードの半導体レーザーを用いて

もモードセレクトを行う必要がなく、一度に

発振範囲の測定が可能である。14N15N+の A-X 

(2,0) バンドの吸収スペクトルを天然同位体

比の窒素ガスの放電中で観測した。存在比

0.7%の 14N15N+の弱い A-X バンドの吸収が積

算すると S/N=15 で観測された。この結果は

現在報告のため論文執筆中である。 
 
(5)複雑な多体系の解析手法の開発 
 イオン錯体は水素結合など弱い分子間結合

に伴う大振幅振動を持っている。このため内

部回転や分子間ポテンシャルを含むハミルト

ニアンを用いた特殊な解析テクニックが必要

である。本研究ではいくつかの典型的な系に

ついて解析手法を開発した。 
 等価な水素核を 2 つ以上含む系にはオル

ト・パラ核スピン異性体が存在する。水素分

子では、パラ水素は平均として無極性である

が、オルト水素は回転運動の平均として四極

子を持っており分子間の相互作用に大きな違

いがある。このためクラスターでは核スピン

状態の違いにより分子構造も異なる。本研究

ではビニルラジカル、 H2O+, H2-HCN, 

H2-H2O について研究した。 
 ビニルラジカルではラジカル特有の不対電

子によるオルト・パラ変換相互作用を初めて

見出した。このためビニルラジカル D 化物

H2CCD では通常の分子より 10 億倍も速いオ

ルトパラ変換が起こっていることが実証され

た。この成果は Mol. Phys. 誌の招待論文とし

て発表された。 
 最近銀河中心付近で H2O+の核スピン温度

が 21K まで冷えている事が観測された。H3+

の核スピン温度は 250K であり、なぜ H2O+

の核スピン温度が極端に低いのか謎であった。

H3+は不対電子を持たないが、H2O+は不対電

子を持ったラジカルである。我々は核スピ

ン・電子スピン相互作用によるオルト・パラ

変換速度を見積もり、500 年程度で自然放射

によるオルト・パラ変換が起こることが分か

った。今後星間空間の化学進化の反応経路の

再検討が必要と思われる。 
 H2-HCN 分子錯体について我々はパラ水素

は HCN の H 側に結合するが、 オルト水素は

HCN の N 側につくことをすでに報告した。

本研究では HCN の内部回転運動を観測し分

子間ポテンシャルを用いて内部回転運動を計

算するプログラムを開発して複雑な内部回転

運動を説明した。オルト水素・水錯体につい

ては水素の内部回転励起状態が初めて観測さ

れた。水素を含む分子錯体の内部運動解明の

大きな手がかりになると期待される。 
 次に分子錯体の解離におけるパリティ禁制

について研究した。本研究では He-HCN を例

として、通常の解離準位より上に、パリティ

ー禁制のため解離できない安定な結合状態が

存在することを確かめた。また解離状態付近

のエネルギー準位を分子間ポテンシャルを用

いて解析する手法を開拓した。この結果はイ

オンクラスターの前期解離における解析に直

接役立つ。 
 
(6)今後の進展について 
 実験室の移転に伴う装置移設などのため実

験できない期間が 1 年以上あったため、計画

はおくれている。基本的装置製作はほぼ終了

した段階であるが、実際の観測はこれからで

ある。 
 溶媒和カチオンについては H3O+, H5O2+, 



CH5+ 及びこれらと水素分子とのイオン錯

体を観測する予定である。 
 陰イオン分子錯体については、イオン源

の改良・調整後、水、アンモニア、メタン

の溶媒和電子((H2O)n-, (NH3)n-, (CH4)n-)に
ついて観測を行う予定である。現在最重点

課題としてこの研究を推進している。 
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