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研究成果の概要： 

電子・イオン同時計測装置を構築し、希ガスの光イオン化で生成した光電子とイオンに対し
て同時計測実験を行なうことにより、この装置が十分な性能を発揮することを確認した。次に、
硫化カルボニルやアセチレン等の分子のオージェ過程について同時計測実験を行なうことによ
り、この同時計測装置を用いることにより、高い内部エネルギーの２価イオン状態の解離につ
いて高感度で観測できることが分かった。 
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１．研究開始当初の背景 

イオンと中性分子の衝突によるイオン-分
子反応は、上層大気や宇宙空間における重要
な素反応の一つと考えられている。そのため、
基礎学術的な観点以外からも興味を持たれ、
研究の歴史は長い。一般に、イオン-分子反
応の実験は、電子衝撃や放電により生成した
イオンを、対象となる気相分子と衝突させる
ことによって行なわれる。ここでは、イオン
に対する加速電場によって衝突エネルギー
を大まかに制御し、散乱・反跳イオンの種類
とその放出方向や運動エネルギーを観測す
る。通常の衝突実験では分子の配向はランダ

ムであるため、あらゆる配向の分子の反応に
ついての積分量しか観測できない。しかし、
イオン-分子反応の本質はその立体ダイナミ
クスであり、衝突の際の分子配向が反応動力
学を支配しているはずである。しかし、従来
の実験方法では、この立体ダイナミクスに実
験結果単独で迫ることは難しく、理論計算の
援用によって立体ダイナミクスを推測する
ことが専らであった。また、従来の実験では、
衝突エネルギーは keV以上であることが一般
的である。衝突エネルギーを極めて小さくす
ると、分子場による衝突イオンの軌道の偏向
が顕著となり、電荷移動反応確率が共鳴増大
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することも予想される。しかし、超低速イオ
ンによる衝突実験は実験技術の困難さから
殆ど実現されていない。分子の配向を制御し、
それに運動エネルギーを確定した超低速イ
オンを衝突させることができれば、反応の立
体ダイナミクスに対して直接的な情報が得
られる。しかしながら、本研究で対象とする
数 eV の低エネルギー衝突においては、分子
の配向を規定したイオン-分子反応の実験は
これまでに実現されていない。一方、KeV 以
上の高エネルギーのイオン衝突では、散乱種
や反跳イオンの放出方向を計測し、衝突時の
配向を決定したという測定例がある(例えば、
Lafosse,J.Phys.B34(2001)819)。ただし、こ
の静電場を用いる手法では、衝突イオンの飛
跡が電場の影響を受けるため、本研究で実現
を目指す低エネルギー衝突実験への適用は
難しい。イオン-分子反応ではなく中性種同
士の衝突については、六極不均一電場やレー
ザー電場により分子を配向させる先鋭的な
実験が行なわれている。しかし、これら分子
を配向させる技術をイオン-分子反応に応用
することは有効ではない。その理由は、実験
室系に対して外部電場により中性の分子を
配向させる場合、衝突イオンの運動が外部電
場の影響を受けるため、反応座標系において
は衝突方向と衝突エネルギーが制御されな
いためである。さらに、生成イオンの飛跡も
電場の影響を受けるので、観測量の解釈は困
難となる。 
 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、空間に配向した分子に対
して衝突方向と衝突エネルギー（0-5eV 程度
の低エネルギー）を制御したイオン-分子反
応実験を実現するための実験手法を確立す
ることである。この手法の確立により、イオ
ン-分子反応の立体ダイナミクスを解明する
ことが可能となる。ここでは、反応の出発点
として分子クラスターを利用することによ
り、配向した分子とイオンの衝突実験を行な
うことを企画している。具体的には、光イオ
ン化で放出された光電子を高分解能分光す
るとともに、このとき生成する解離イオンの
運動エネルギーを観測する。この同時計測を
実現するための、電子・イオン同時計測装置
を開発し、その有用性を実証することを目指
す。 
 
 
３．研究の方法 

申請者は、反応の出発点として分子クラス
ターを利用することによって、配向した分子
とイオンの衝突実験を実現することができ
ると着想した。分子クラスターは、共有結合
によって成り立った個々の構成分子が、ファ

ンデルワールス力（あるいは水素結合）によ
り結合したものである。この分子間の結合は
分子内の共有結合と比べて非常に弱い。すな
わち、クラスターの個々の電子軌道を各構成
分子の電子軌道と対応づけて考えることが
良い近似となる。したがって、クラスターを
光イオン化した場合、特定の構成分子のイオ
ン状態が生成したと見なすことが出来る。そ
の構成分子のイオン状態が解離性であれば、
引き続き構成分子の解離が起こる。その解離
フラグメントイオンの放出方向はクラスタ
ー構造によって規定され、その放出方向が適
当であればクラスター内に配向している他
の構成分子と衝突を起こすことになる。その
クラスター内での解離イオンと他の構成分
子との 2次的な衝突を、配向した分子に対す
るイオン-分子反応と近似的に見なすことが
できると考えている。 
 
 
４．研究成果 
既存の電子分析器とイオン質量分析器を

改造することにより、電子・イオン同時計測
装置を構築した(図１)。ここでは、トロイダ
ル型電子分析器でオージェ電子を観測し、そ
の検出に応じてイオン化領域にパルス電場
を印加することにより、イオンを飛行時間型
質量分析器に導く。イオンの運動量は、飛行
時間型分析器を終端する２次元検出器への
到達位置と飛行時間から算出する。希ガスに

 
図１ 電子・イオン同時計測装置の概念
図。電子エネルギー分析器とイオン運動量
観測器から構成されている。 



 

 

対して同時計測実験を行なうことにより、パ
ルス電場による運動量観測としては十分な
運動量分解能が得られることを確認できた。
その後、硫化カルボニルやアセチレン等の分
子のオージェ過程について同時計測実験を
行なうことにより、この同時計測装置が分子
の２価イオン状態の解離ダイナミクスの研
究に対して有用であることを示すことがで
きた。特に、高い内部エネルギーの２価イオ
ン状態の解離について、高感度で観測できる
ことが分かった。この特徴を利用して、2 価
イオン状態の安定性や異性化反応のダイナ
ミクスについての観測を行った。硫化カルボ
ニルは、S2p,C1s,O1s 後のオージェ過程によ
って準安定な OCS2+が生成することが知られ
ている。この生成量は、それぞれの空孔生成
に対して極端に異なっている。この準安定種
生成の内殻空孔依存性を理解するために、開
発した電子・イオン同時計測法を適用した。
通常の S2p,C1s,O1s オージェスペクトル（赤
線）と OCS2+の検出でフィルターをかけたオ
ージェスペクトル（青線）を図２に示した。
この通常のオージェスペクトルと同時計測
によるオージェスペクトルの比較から分か
るように、もっとも低エネルギーのバンドに

対応する OCS2+状態が準安定の生成に寄与し
ている。この OCS2+状態の生成量が、内殻空
孔に応じて大きく異なっている。このことは、
価電子軌道の空間分布を考慮することによ
り解釈できる。また、アセチレンのオージェ
について特に異性化反応に因らなければ生
成し得ないイオン対に着目して、電子・イオ
ン同時計測測定を行った。同時計測から、こ
のようなイオン対は特定の２価イオン状態
の生成にのみ対応していることが見出され、
これらの２価イオン状態において異性化反
応が特徴的に起こっていることが分かった。 
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図 ２  硫 化 カ ル ボ ニ ル の 通 常 の
S2p,C1s,O1s オージェスペクトル（赤線）と
OCS2+の検出でフィルターをかけたオージェ
スペクトル（青線）。もっとも低エネルギー
のバンドに対応する OCS2+状態が準安定の
生成に寄与している。この OCS2+状態の生成
量が初期生成した内殻空孔に応じて大きく
異なっており、このため準安定な OCS2+生成
量が内殻空孔に依存する。 
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