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研究成果の概要（和文）： ジヨードアセチレン多価分子イオンの安定性をDFT計算により解明した。正電荷が分
子両末端のヨウ素に局在化することで炭素同士のクーロン斥力が最小になり、さらにヨウ素と炭素の電荷誘起双
極子相互作用が働くため、４価イオンであっても安定に存在できると結論した。
高速Bradbury-Nielsen質量選別器を新たに設計・製作した。イオン選別性能をゲート関数として定量的に評価す
る手法を提案した。キセノン多価イオンに対するゲート関数（36.5 ns）は小型有機分子の多価イオンの選別に
十分な性能であった。また、ジヨードアセチレン４価イオンの寿命は少なくとも１０マイクロ秒以上であること
を明らかにした。

研究成果の概要（英文）： We investigate that the isolated four-atom molecule diiodoacetylene 
survives after the removal of four electrons via tunneling. We show that the tetracation remains 
metastable towards dissociation at least 10 μs because of the localization of the positive charges 
on the terminal iodine atoms, ensuring minimum Coulomb repulsion between adjacent atoms as well as 
maximum charge-induced attractive dipole interactions between iodine and carbon. Our approach making
 use of iodines as the positively charged sites enables small organic MMCs to be intact.
 We designed, manufactured, constructed, and characterized a Bradbury-Nielsen ion gate (BNG). 
Further, the actual ion selection ability, i.e., the gate function, of the BNG was measured for the 
isotopes of multiply charged Xe. The gate function of our BNG was 36.5 ns in width. Our BNG provides
 a simple means of satisfying the requirement of selecting multiply charged molecular cations of 
small organic molecules.

研究分野： 光物理化学
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１．研究開始当初の背景 

様々な生成戦略のもと、高強度フェムト秒

レーザーを用いることで、電子イオン化や真

空紫外光を用いるよりも遙かに収量よく、多

様な多価分子イオンを作り出すことに成功

してきた。最小の 4 価有機分子イオンは 1985

年に電子イオン化により報告された 24 原子

で構成されるアントラセン C14H10 であった

（図１）。一方、我々は 2011 年に 4 原子から

なる世界最小の 4 価有機分子イオン（DIA、

I-C≡C-I4+）を作り出すことに成功した（八ッ

橋他、ChemPhysChem）。この大幅なダウンサ

イジングによって多価分子イオンの理論お

よび実験的研究が格段に容易になったとい

える。 

 

図１ ４価分子イオンが検出された分子 

 

これまで安定・不安定化学種に関する膨大

な物性研究が報告されてきた。一方、多価イ

オンには (i) 対アニオンや溶媒により安定化

された多価イオン、(ii) エレクトロスプレー

イオン化等で生じる多価プロトン化分子、

(iii) 孤立多価イオンの 3 つの全く異なる状態

がある。いわゆる光電効果、電子を取り去っ

て生じる多価イオンは (iii) であるが、物性

に関する報告は殆どない。孤立多価分子イオ

ンを高収量で得ることが出来る唯一の方法、

フェムト秒レーザーイオン化の特色に着目

し、孤立多価分子イオンの物性研究を指向し

た先例はない。 

極端に電子不足である多価分子イオンの

物性を実験と理論の両輪により明らかにす

ることは、大胆に言えば化学結合が如何にし

て成り立つのかという問題へのアプローチ

の一つであるといえる。 

２．研究の目的 

大型分子の 4 価分子イオン生成に関しては、

電荷移行を用いた報告があるが（図１）、生

成法やクーロン爆発などの単分子解離反応

を別にすると、多価分子イオンの物性研究そ

のものは全く進展していないのが現状であ

る。我々は多価分子イオンが不安定化学種研

究のフロンティアであると考え、高収量生成

を達成した今、物性研究を開始することを着

想した。まず、理論計算を元に、なぜ多価イ

オンが高収量で得られるのか、なぜ僅か 4 原

子で構成された 4 価イオンが（準）安定なの

かを明らかにすること、さらに多価分子イオ

ンの寿命や解離反応の価数依存性を測定す

るために高速の質量選別器を設計製作し、そ

の評価を行うことを目的とした。 
 
３．研究の方法 

（１）多価イオン最安定構造の検討 

DFT 計算（DFT/B3LYP/6-311G* あるいは

LANL2DZ）により DIA 多価分子イオンの最

安定構造を探索した。 

 

（２）高速質量選別器の設計と製作 

 
図２ BNG の動作原理 

 

 飛行時間型質量分析計で検出される４価

有機分子イオンのピーク間隔は我々の実験

条件では約 55 ns である。これらのピークを

明瞭かつ損失なく分離する必要がある。その

ため、イオンの飛行経路を高速に偏向できる

Bradbury Nielsen 質量選別器（図２）を新たに

製作することにした。BNG は電気的に独立し

た二組のワイヤが並んだ構造であり、静電容

量が小さいため高速の応答が可能である。ま

た、正・負の電場が互いに打ち消し合うため、

ワイヤ平面外への電場の漏れが少ないとい

う特徴がある。 

 BNG の設計は藤原が行い、製作は大阪市立



大学の工作技術センターにて行った。電極へ

のワイヤー巻き付けは大阪市立大学大学院

工学研究科の菜嶋が製作したワイヤ巻取機

を使用した。これは本来テラヘルツ領域用の

ワイヤーグリッド偏光子を製作するための

ものであるが、治具などを新たに用意して電

極の製作に用いた。詳細は４．２にて述べる。 

 

（３）高速質量選別器の性能評価 

 キセノンを対象とし、フェムト秒レーザー

（0.8 μm、40 fs、1 kHz）を照射することで 6

価までの多価イオンを生成した。製作した

BNG を既存の飛行時間型質量分析計に取り

付けて性能評価を行った。 

 

（４）多価イオン寿命（下限値）測定 

 ジヨードアセチレンを対象とし、フェムト

秒レーザー（0.8 μm、40 fs、1 kHz）を照射す

ることで 4 価までの多価イオンを生成した。

製作した BNG によって各価数の分子イオン

を選択し、カーブドフィールドリフレクトロ

ンにより解離イオンの測定を行った。 
 
４．研究成果 

（１）多価分子イオン安定性の解明 

 DIAの最安定構造における結合長を図３

に示す。計算では 5 価の安定構造が得られた

が、実験では 4 価までの検出にとどまってい

る。この相違は計算において多配置性を考慮

してないことが最も大きな原因として挙げ

られる。 

得られた電荷分布を図４に示す。対照とし

てアセチレンの計算も行った。アセチレンで

は正電荷が分子全体に分布しており、原子間

のクーロン反発は大きい。実際分子イオンは

2 価までしか観測できない。一方、ジヨード

アセチレンでは正電荷が分子両末端のヨウ

素に局在化していることが分かった。電荷の

局在化により炭素同士のクーロン斥力が最

小になり、さらにヨウ素と炭素の電荷誘起双

極子相互作用（引力）が働くため、4 価イオ

ンであっても安定に存在できると結論した。 

 

 

図３ 結合長と価数の関係（図中の数字は多

重度） 

 

図４ ジヨードアセチレンの電荷分布（円の

大きさは電荷の絶対値、円の中心間の距離は

結合距離を表す） 

 

（２）高速質量選別器の設計・製作 

 BNG の製作行程を図５に示す。直径 10 

μm のタングステンワイヤを 400 μm 間隔で

セラミックス製の絶縁体を取り付けたステ

ンレス製のゲート枠部分に巻いた後、真空対

応接着剤で固定した電極を２つ製作した。不

要なワイヤを切断して取り除いた後、顕微鏡

下で２組の電極のそれぞれのワイヤがお互

いに等間隔で交互に重なるようにゲートの

位置を調整し、ワイヤ間隔 200 μm の BNG

とした（図６）。 



 

図５ BNG の製作工程 

 

新規に設計・製作した固定用支柱及び電極

付フランジに BNG を取り付け、固定及び配

線を行った。さらに BNG の導入位置を微調

整するため、中空型直線導入器を TOF-MS に

設置した。 

 

図６ BNG の電極部分 

 

（３）高速質量選別器の性能評価 

 

図７ Xe3+ 選別前後の飛行時間スペクトル 

 

 製作した BNG を既存の飛行時間型質量分

析計に設置して性能試験を行った。多価イオ

ンの生成量が多く、さらに７つの同位体の存

在比が近いキセノンを対象として用いた。 

キセノン 3 価イオンを同位体ごとに選別し

た結果を図７に示す。各同位体ピークが明瞭

に分離できたことが分かる。 

選別前と選別後のイオンピークの半値全

幅を比較した。同位体ピーク全てを含む価数

別に選別したときは 101±1%であり、BNG は

イオンの空間分布に影響を与えないことが

わかった。また透過率は価数に依存せず

87.3±1.6%であった。一方、同位体別に選別し

たとき、2 価から 6 価のピークの形状は選別

前と同じであったが、1 価のイオンピークの

形状のみ歪んだ。これはピークの幅（23 ns）

が選別パルスの幅と同等であるためであり、

選別パルスを伸長することで解決できる。2

価から 6 価のピークの半値全幅を比較したと

ころ 96.4±4.8%であり、BNG はイオンの空間

分布に影響を与えないことがわかった。透過

率は価数の平方根の逆数、つまり飛行時間に

依存して 131-72%となった（2 価-6 価）。この

原因は、選別パルス幅が短いこと、BNG がイ

オンの飛行方向に対して垂直になっていな

いために残留電場がイオンの集光条件や飛

行方向に影響を与えたためと考えられる。 

これまで質量選別器の性能については、標

的のイオンピークが選別できたかどうかな

ど、定性的な評価しか行われてこなかった。

我々は単にピークが選別できるか否かでは

なく、ピーク選別能を定量的に評価すること

を試みた。 

具体的にはキセノン 1 価から 6 価の同位体

ピークの収量をレーザーの同期信号と BNG

へのトリガー信号の遅延時間の関数（ゲート

関数）として測定した。ゲート関数の半値全

幅は 36.5±0.5 ns であった。ゲート関数の立ち

上がりおよび立ち下がり時間（イオン収量の

10-90%）はイオンの価数に依存し、3～13 ns



であった。これは、ゲート関数がイオンピー

クと真のゲート関数のコンボリューション

になるためである。 

有機分子の 4 価イオン、たとえば 2, 

3-benzofluorene ではその同位体イオンあるい

は水素が 1 つ外れたイオンとのピーク時間差

は 56 ns であり、今回製作した BNG は有機分

子の 4 価イオンのピークを選別するのに十分

な性能を有していることがわかった。 

 

（４）多価分子イオンの寿命測定 

 製作した BNG を用いて多価分子イオンを

選別し、その反応追跡を試みた。4 価のジヨ

ードアセチレンは生成後 10 マイクロ秒以上

でも検出され、長寿命であることがわかった。

今後正確な寿命を求めるには積極的に解離

を誘起するため衝突誘起セルを導入する、あ

るいはナノ秒レーザーを用いた光誘起解離

を試みるなどの検討が必要であるといえる。 
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