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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おいて温度が規定可能であるという利点を利用して、炭

素・ケイ素クラスターに対して各異性体の解離反応やイオン分子反応の反応速度論的な議論を

確立することに成功した。その結果、分離された異性体ごとの解離反応の違いを見出し、酸化・

重水素化反応速度定数を決定することができた。また、遷移金属酸化物クラスターの構造異性

体を分離し、サイズ変化に伴う構造変化について検討した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

In this study, we have investigated dissociation and collisional two-body chemical 

reactions of separated isomers of carbon and silicon cluster ions by utilizing an advantage 

of canonical (constant temperature) conditions in ion mobility spectrometry. We have 

determined  reaction rate constants for oxidation and deuterations of separated isomer 

ions, in addition to the observation of isomer-dependent fragment ion distributions in 

photodissociation reactions. Structural transition of transition metal oxide cluster ions 

were also examined by ion mobility spectrometry. and have successfully determined 

reaction rate constants for oxidation and deuterations of separated isomer ions.  
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１．研究開始当初の背景 

温度は平衡状態において定義される統計
物理量であるため，これまではビーム中で希
薄なクラスターを対象として温度を見積る
ことは困難であった。温度の決定法としては，
振動・回転スペクトル分布からの見積もり，
もしくは，十分に時間をかけて周囲のバッフ
ァガスと多数回衝突させて，熱平衡を達成し
て熱浴の温度と等しいとみなした実験が行
われてきた。 

これまでの我々の研究からは，ドリフトチ

ューブ法を用いた異性体分離の際の局所的
な熱平衡の条件を考慮して［1］，異性体を
分離すると同時にクラスターの有効温度（衝
突によるクラスターイオンの加熱を加味し
た温度）を見積もることができた［2］。こ
の有効温度を上昇させると，炭素クラスター
の光解離反応確率が増加したことから，有効
温度が実際のクラスターの温度とよい相関
をもつと考えられる。しかし，その正確な対
応関係は未だに明らかになっていない。 
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２．研究の目的 

本研究計画では，気相中でサイズ，構造
異性体，さらに温度を規定した単一種類の
クラスターイオンについて，化学反応の速
度論と動力学を明らかにすることを目的と
する。 

 異性体分離のためのドリフトチューブ実
験では，クラスターの有効温度を算出でき
る。一方，クラスターの温度決定には，振
動エネルギー分布から温度を見積もる分光
学的手法や光解離を利用した融点測定の方
法が利用可能である。これら 2 つの温度（有
効温度と実験的に測定された温度）の間の
関係を求めて，分離された異性体の温度を
規定する。その後，ドリフトチューブ内で
化学反応を観測し，その速度定数を実験的
に決定する。その温度依存性から異性体ご
との活性化エネルギーを決定し，さらにそ
の反応性の違いから反応機構を明らかにす
ることを目指す。 

 

３．研究の方法 

本研究計画では，サイズ，構造異性体，
温度を規定した単一種類のクラスターイオ
ンについて化学反応の速度論と動力学を明
らかにするため，以下の 4 つの方針を機軸
として研究を進めた。 

(1) クラスター温度が規定された分離
異性体に対する解離反応の観測 

(2) クラスター温度が規定された分離
異性体に対する二分子反応の観測 

(3) 金属酸化物クラスターイオンのサ
イズ増加に伴う構造転移の観測 

(4) 負イオンクラスター異性体への光
電子分光法の適用 

 
４．研究成果 
(1) 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 1 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。 

 

(2) 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 

 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 2 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。 

 
(3) 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(図 3)。同様の傾
向は別の金属酸化物クラスターイオンにつ
いても、見られることが明らかとなった。 

 

 

 

図 1．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 

 

図 2． C9+の直線および環状異性体のイオン
強度の、セル内酸素分子濃度依存性 



 

 

 

(4) 負イオン光電子分光法の適用 

 上記(2)～(4)の実験と並行して、負イオン光
電子分光装置を設計・製作して、その組込を
研究期間内に行った。その後、炭素クラスタ
ーおよびケイ素クラスターの負イオンを対
象として、予備実験を開始している。 
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