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研究成果の概要（和文）：

2 段加速によって時空間収束性を高めた質量分析計に位置敏感型の画像観測装置を組み合わ

せ、レーザー蒸発法で生成した MrAr+および Mg+(ICH3)クラスターイオンについて紫外レーザー

光を照射したときの光解離反応の動力学を画像観測にした。その結果、光励起に伴う励起エネ

ルギーの収支とその動的挙動を明らかにすることができた。例えば、MgAr+の並進エネルギー放

出は 266 nm 励起で 604±100 cm−1、異方性パラメータは=0.98 と求められ、基底状態における

結合エネルギーを D0
”=1222±120 cm−1と決定することができた。

研究成果の概要（英文）：
An ion-imaging apparatus for cluster ions were developed by combining a time-of-flight

mass spectrometer and a position-sensitive detector, in which temporal and spatial
distributions were focused by two-stage acceleration. Ultraviolet photodissociation
dynamics of MgAr+ and Mg+(ICH3) cluster ions were recorded by employing laser ablation.
As a result, excess energy partitioning and dynamical behavior were disclosed; for example,
kinetic energy release in MgAr+ upon 266 nm photodissociation was estimated to be
604±100 cm−1, anisotropic parameter , and dissociation energy at the ground state
D0” = 1222±120 cm−1.
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いる。気相のクラスターは、分子が数個から
数千個集まった系であり、液相や固相の微視
的なモデルと考えられ、ナノ材料の構成要素
となる。したがって、ナノクラスターについ
てこのような実験ができることが望まれる。
しかし、ナノクラスターは気相中で濃度が希
薄であるうえ、質量を選別する必要があるた
め十分に研究されているとは言えない。

研究を始める当初は、画像観測法（イオン
イメージング）が汎用化され、研究対象が拡
大しつつある時期にあった。しかし、質量を
選別した分子クラスターにこの手法を適用
することはできていなかった。そこで筆者ら
は、反射型飛行時間質量分析計（リフレクト
ロン）に位置敏感検出器を組み合わせること
が有効であることにいち早く着目し、装置開
発をすることから研究を始めた。

２．研究の目的
本研究の目的は、クラスターイオンの質量

を選別したうえで紫外パルスレーザー光を
照射し、光解離反応の動力学を研究すること
である。さらに、光解離によって生成するイ
オンに Velocity map imaging(VMI)法を適用
し、イオンレンズの収束効果により親イオン
の空間分布に影響されることなく高い空間
分解能でイオンの到達位置を画像として観
測することを目指した。VMI 法はこれまで中
性の分子にしか利用されてこなかったが、反
射型飛行時間質量分析計（リフレクトロン）
を用いると、親イオンを質量選別したうえで
光解離イオンの質量と並進速度を測定でき
ると考えられた。

解離性生物の角度分布と速度は、励起状態
における系のダイナミックスを直接反映す
ると考えられ、ナノ構造の光物性を解明して
ゆくことができる。また、ベンゼン誘導体な
らびに金属を含むクラスターなどを対象と
した質量選別分子線実験で分子内回転と構
造特異性を探求することを目指した。

３．研究の方法
(1) イオン反射画像観測法

真空中における化学反応では、反応熱に相
当する内部エネルギーと粒子の速度の間に
エネルギー保存則が成り立つ。そのため、分
子ビームから反応生成物の粒子の広がって
ゆく様子を飛行時間または２次元検出器上
の画像として観測することにより、化学反応
における運動エネルギー放出を研究するこ
とができる。本研究では位置敏感型検出器を
導入し、気相反応の動的挙動を研究した。ナ
ノ炭素化合物・機能性分子・生体関連分子の
構造と励起状態の反応性について分子ビー
ムを用いて研究することは、溶液や固体内に
おける周囲の影響を除去した条件を実現で
きる最も有効なアプローチのひとつである。

このようなイオンの実験でポイントとな
る点は、時空間収束性である。多くのイオン
を真空中に生成したとしても時間や空間位
置が散らばっていては有効な測定が行えな
いからである。そこで、１回目のイオン反射
で時空間収束性を高めたうえで化学反応を
誘起させ、２回目の反射で質量分解能を上げ
た条件で解離イオンの観測を行うことも目
指した。
(2) 気相分子線源

レーザー蒸発法やマトリックス支援レー
ザー脱離イオン化（MALDI）法は、金属原子
や分子量の大きな分子を気相中に生成する
ために有効な手法である。また、イオン種を
同時に生成できることが知られている。そこ
で本研究ではレーザー蒸発法を採用し金属
原子のイオン化を行える装置を製作し、金属
に分子が配位したクラスターの生成と質量
分析が行えるようにした。これらの化学種の
結合開裂パターンを画像として観測するこ
とにより、化学構造と反応性に対する研究を
行った。この実験を通じて、金属原子との間
の弱い結合に関して解離ダイナミックスを
観測し、機能性分子や生体関連分子などの大
きな分子での光化学反応を展望した。

また、グラファイトや金属をロッドとして
成形し、レーザーを集光照射して蒸発させる
装置を設計した。レーザーの照射位置をロッ
ド全体に分散させるためロッドを並進・回転
させる装置を製作し、新規な安定化学構造の
探索を目指した。この際、ナノカーボンの一
種であるカーボンナノリボンの物性研究を
理論的に行い、気相の実験と相補的に取り組
んだ。

４．研究成果

(1) イオン反射質量選別光解離実験

２段加速によって時空間収束性を高めた

質量分析計を開発し、質量選別した MrAr+お

よび Mg+(ICH3)クラスターイオンについて紫

外レーザー光を照射したときの光解離反応

の動力学を明らかにした。位置敏感型の画像

観測装置を用い、解離イオンの解離光の偏光

に対する角度分布と空間的拡がりを測定し

た。得られた画像を BASEX プログラムにより

3 次元断層像に変換し、速度と角度分布の情

報を獲得した。その結果、光励起に伴う励起

エネルギーの収支とその動的挙動を明らか

にすことができ、MgAr+の並進エネルギー放出

は 604±100 cm−1、異方性パラメータは=0.98

と計算され、基底状態における結合エネルギ

ーD0
”=1222±120 cm−1を得ることができた。

また、VMI の条件で高い分解能で測定する

ためには、親イオンを正反対に反射したのち

に光解離させ、もう一度同軸上に反射するこ

とが有効であることを示した。



(2) 気相分子線源の開発

金属分子錯体・半導体クラスター・生体関

連分子・機能性分子を気相中に分子線として

生成するための装置を設計した。この装置で

は、マトリックス支援レーザー蒸発イオン化

法（MALDI）を利用することができる。さら

に金属原子をレーザーで蒸発できる仕様と

するため、金属ロッドを回転させることので

きるパルスモーター回路を製作した。

Mg+(ICH3)n クラスターイオンについて生成効

率のレーザーパワー依存性を調べたところ、

Mg+I(ICH3)n-1 が支配的に生成することが分か

った。

(3) 真空紫外コヒーレント光の発生

希ガス中における共鳴４波混合で真空紫
外領域のコヒーレント光を発生させるため
の装置を製作し、超音速分子線として冷却し
た分子の２重共鳴分光を行うため、レーザー
誘起蛍光（LIF）と多光子イオン化を観測す
る装置を製作した。ベンゼン環にセレン原子
が結合したセレノアニソールの分子内回転
の安定性と低振動数モードにおける電子状
態効果を実験と計算から明らかにし、多環芳
香族炭化水素の集合体の安定性を理論計算
により研究した。
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