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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では、イオン移動度分析法によって気相クラスター・ナノ粒子イオンの構造異性体を
分離し、各異性体の解離反応・イオン分子反応・負イオン光電子分光の適用を可能にするため
の高感度分析装置の開発を行った。その結果、炭素クラスター・ケイ素クラスター・金属酸化
物クラスターのイオンの系でサイズの増加に伴う異性体分離を観測し、分離された異性体ごと
の解離反応の違いを見出し、酸化・水素化反応速度定数を決定することができた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In this study we have developed an ion-mobility spectrometer in which isomers of 
gas-phase clusters or nanoparticles were separately investigated by spectroscopic 
methods, such as photodissociation and anion photoelectron spectroscopy.  Using this 
apparatus, we have found several different isomers for carbon, silicon, and metal oxide 
cluster ion systems.  The rate constant for each isomer ion-molecule reaction was also 
determined in oxidation and hydrogenation reactions. 
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１．研究開始当初の背景 
 気相クラスターの研究では、過去二十年間、
サイズ(構成粒子数)を選択した粒子の分光・
反応性・物性研究が盛んに行われてきた。申
請者自身もこの間、金属原子や極性分子を含
む種々の系を対象として、研究成果を報告し
てきた。しかしながら、分子論的な議論は、
数個から十数個程度の小さなクラスターまで

に限定されているのが現状である。このよう
な困難の主な原因は、サイズを特定しても複
数の構造異性体が共存していることにある。 
 一方、イオン移動度分析法は、分子イオン
やナノ粒子イオンの構造異性体を空間的に分
離する有力な手法として、近年基礎から応用
まで幅広い適用が進んでいる[C. Creaser et 
al., A nalyst, 129, 984 (2004).]。この手
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法は、静電場の存在下で不活性気体が導入さ
れたドリフトセルにイオンをパルス入射した
ときに、その衝突断面積によってイオンのド
リフト速度が異なることを利用して構造異性
体を分離するものである。物理化学分野でも
この手法によって、まず炭素やシリコン等の
半導体クラスターにおけるクラスター成長に
伴う構造転移が明らかにされた [G. von 
Helden et al.,  J. Chem . P hys. 95, 3835 
(1991); M. F. Jarrold and V. A. Constant, 
P hys. R ev. L ett. 67, 2994 (1991).]。さ
らに近年その研究対象は生体分子にまでおよ
びつつあり、この手法は最近のア 
メリカ化学会誌C&EN 誌でも巻頭特集記事と
なっている[Sep.15 issue, 2008]。この手法
をさらに進めてクラスターの構造異性体を分
離して、各異性体に対する分光手法が適用で
きれば、上で述べた困難を解決して、より大
きな未知のクラスターサイズ領域の物理化学
的性質を解明することが可能になると考えら
れる。申請者はこのような問題意識を基に、
今回の研究計画の着想に至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、分離異性体のレーザー分光を
目指した高感度な異性体分離装置の開発を
行う。特に、レーザーとの相互作用部分での
イオン濃度の増加を目指して、二つの反射領
域を備えたタンデム反射型飛行時間質量分
析計の開発を中心に進める。この装置によっ
て、まず構造の大きく異なる異性体を分離し
て、ごく少数の構造異性体からなるイオンビ
ームを生成し、それに対して異性体分離分光
法を適用する。具体的には本装置を用いて、
分離異性体に対する光解離やイオン分子反
応の観測、および負イオン光電子分光法の適
用を目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究全体を通じて、以下の計画実施を軸
として進めた。 
(1) 分離異性体の分光検出感度の向上を目
指した装置の開発・改良 
 特に、 二つの反射領域を備えたタンデム
反射型飛行時間質量分析計の開発。結果とし
て、開発する装置の概略図を図 1に示す。 
(2) 分離異性体イオンに対する紫外レーザ
ー光解離および衝突誘起解離の観測 
(3) 分離異性体イオンと分子との反応の観
測 
(4) 新規ナノ粒子系のイオン移動度分析 
(5) 負イオン光電子分光法の適用 
 
４．研究成果 
(1) 二つの反射領域を備えたタンデム反射

型飛行時間質量分析計の開発 
 図 1の装置は、当初の予定通り、2009 年度
末に完成して現有の装置と連結することが
できた。その後、予備実験による調整を経て、
(2)以下の実験成果を得た。 
 
(2) 分離異性体イオンに対する紫外レーザ
ー光解離反応 
 炭素クラスターイオンの異性体は、図 2に
示すイオン移動度分析の到達時間(クラスタ
ーイオンの断面積に対応)－質量分析の飛行
時間(イオンの質量に対応)の二次元図を実
験によって得ることによって観測された。す
なわち、Cn

+の n = 7-10 で直線と環状構造の
共存、n =30-40で環状とフラーレン構造の共
存が見られる。これらの領域で異性体を分離
して、それぞれの光解離反応・衝突誘起解離

反応を観測した。その結果、構造によって異
なる解離反応を観測することに成功した。  
 
 同様の実験をケイ素クラスターイオン Sin

+

についても適用した。この系では n = 24-30
の領域で偏長構造から球状構造に変化する
ことが観測された。これらの構造それぞれの
光解離反応にも違いが存在することを明ら
かにした。 
 
(3) 分離異性体イオンと酸素・水素分子との
反応の観測と速度定数の決定 

 

図 1．開発した装置の概略図 

 

図 2．炭素クラスターイオン Cn+のサイズ
(TOF)－異性体分離(Arrival time)二次元ス
ペクトル図 



 

 

 Cn
+ (n = 5‐10)の実験において、イオン移

動度分析計のドリフトセルに緩衝気体の He
に加えて微量 O2を混合して、異性体分離と同
時に酸化反応を観測した。その結果、直線構
造のみが反応することを見出した。図 3はそ
の一例で、セル内の O2濃度上昇に伴って、C9

+

の直線異性体が反応によって減少するのに
対して、環状はほとんど変化していないこと
を示している。さらに、この実験から、酸化
反応の速度定数を n = 5‐9 に対して決定し
た。その結果、n = 8 の速度定数が他のサイ
ズよりも一桁小さい傾向を見出した。同様の
実験を水素分子との反応に対しても行い、同
様の結果を得た。 
 
(4) 酸化亜鉛クラスターイオン(ZnO)n

+のサ
イズ増加に伴う構造変化の観測 
 近年青色LEDなどに応用が期待されている
酸化亜鉛のクラスターの幾何構造のサイズ
依存性を明らかにした。特に(a) n = 5 以下
で直線またはジグザグ構造が準安定的に存
在すること、(b) n = 7 程度以下で環状構造
を形成すること、(c) n = 6，および 8 以上
でコンパクトで安定なかごまたはチューブ
構造を形成することを見出した。 
 
(5) 負イオン光電子分光法の適用 
 上記(2)～(4)の実験が予想をはるかに超
えて進展して、新奇の成果が次々に得られた
ため、負イオン光電子分光装置の組込を研究
期間内に行うことを見送った。その後新年度
に入ってから組込を完了して、現在予備実験
を開始している。 
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