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研究成果の概要（和文）：星間分子生成で重要とされる低温イオン-極性分子反応の反応速度定数の並進・回転
温度依存性の測定に成功し，反応速度定数における極性分子の回転準位分布依存性の重要性を実験的に初めて明
らかにした。また，低温イオン-極性分子反応測定法の新たな提案を行い，その原理実証実験に成功した。理論
的研究においては，反応速度定数と分岐比の評価及び反応機構の解明に必要となる非断熱現象を取り込んだイオ
ン-分子反応の反応動力学計算コードの開発に成功し，実験結果との比較及び反応機構の解明に向けた準備が整
った。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in measuring the translational and rotational temperature 
dependence of the rate constants of low-temperature ion-polar molecule reactions, which are 
important for interstellar molecule formation. We demonstrated for the first time the importance of 
the rotational level distribution dependence of polar molecules in the reaction rate constants. In 
addition, the proposal of a new method for measuring low-temperature ion-polar molecule reactions 
and the success of the proof-of-principle experiment pave the way for future experimental studies of
 low-temperature ion-polar molecule reactions. On the other hand, in the theoretical research, we 
have successfully developed a reaction dynamics simulation code for ion-molecule reactions that 
incorporates non-adiabatic phenomena, which is necessary for the evaluation of reaction rate 
constants and branching ratios and for the elucidation of the reaction mechanism.

研究分野： 原子分子物理学，星間化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究はこれまでの手法では測定が困難な低温領域におけるイオン-極性分子反応の反応速度定数の測定法を新
たに開拓し，実現したものである。その成果により，星間分子生成における極性分子の役割の重要性を実験的に
明らかにした。特に低温イオン-極性分子反応の反応速度定数に対する極性分子の回転準位分布の重要性の実証
に成功した点が学術的に意義のある点である。また，これまで試みられたことが無かったバッファーガス冷却イ
オンと低速極性分子線を組合せた低温イオン-極性分子反応測定法の提案と実証は，測定可能なイオンと極性分
子の組合せ及び並進反応温度の範囲を飛躍的に増加させる点において学術的意義があると考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
星間分子雲は恒星が誕生する領域として天文学における重要な研究対象であるとともに，そ

の化学進化の研究を通して太陽系の成り立ちの解明に重要な手がかりを与えてくれる。そのよ
うな星間分子雲の物理的環境は極めて特異である。分子雲の数密度は概ねcm

（ Pa）であるため分子同士の衝突頻度は極めて低く，さらに環境温度は 10~100 K で
あり，活性化エネルギーを要する化学反応はほとんど起こらない。それにも関わらず天文観測に
よってこれまでに 300 種程度の分子が発見されており，その数は年々増加している。このような
分子雲の“化学進化”では，活性化エネルギーを要しないイオン分子反応や中性ラジカルが関与す
る反応が重要な役割を担っている。その中でも引力がより強く働くイオン-極性分子反応は，低
温で捕獲断面積が大きくなるため中心的役割を担っている。しかしながら低温領域でのイオン-
極性分子反応の実験的研究は非常に少ない。その理由は，極性分子の多くが 100 K 以下の低温で
容易に凝縮してしまい，既存の実験方法では気相中の反応速度測定が困難だったからである。低
温イオン-極性分子反応の反応速度定数の温度依存性や反応分岐比に関する実験データは皆無に
等しい。一方，理論的研究においては極性分子の内部状態を量子論的に扱う半古典的イオン-極
性分子捕獲理論（Perturbed Rotational State Theory; PRS 理論）を用いることによって捕獲断面積，
捕獲速度定数を求めることが可能であるが，実験データとの比較は十分になされていない。また，
半古典的反応動力学計算をイオン-極性分子反応の研究に適用された例は殆どなく，反応機構を
理解するためにも計算方法のさらなる開発が必要とされている。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、星間化学研究において重要であるにもかかわらず実験データが殆ど存在し

ない低温イオン-極性分子反応における反応速度定数の並進・回転温度依存性・分岐比を独自に
開発した実験装置を用いて測定することである。また，捕獲速度理論をはじめとする理論計算と
の比較によって，低温イオン-極性分子反応の反応メカニズムに関する詳細な知見を得ること，
その結果として星間化学及び反応物理化学の進展に貢献することを目標とする。 
 
３．研究の方法 
 イオン-極性分子反応におけるイオン標的の生成では，主としてイオンのレーザー冷却法を用
いた。まず，レーザーアブレーション法によって生成された Ca+イオンを線形ポールトラップ
内に捕獲し，レーザー冷却を行う。イオンはクーロン結晶化し，極低温の状態がつくられる。
Ca+を反応標的とする場合，この状態で低速極性分子線を照射する。一方，Ca+以外の標的イオ
ンを生成する場合，Ca+クーロン結晶を生成した後，必要となる原子・分子イオンの親ガスをト
ラップチャンバーに導入し，電子銃またはパルス色素レーザーを照射することによって目的の
原子・分子イオンを得る。 
 一方，本研究
ではイオンの冷
却にバッファー
ガス冷却法を利
用した反応速度
測定も行った。
トラップチャン
バーに He ガスを
導入してイオン
を冷却すること
により，レーザ
ーを入射しない
状態でもイオンが失われることなく反応速度測定を行うことが可能となる。イオントラップは
極低温冷凍機により約 13 K まで冷却されているため，イオンの並進温度を約 200 K 程度に冷却
することが可能である。 
低温イオン-極性分子反応測定装置の概要を図 1 に示す。左側には冷却バッファーガスセル及

び波状シュタルク分子速度フィルターがあり，中心に冷却線形イオントラップが配置されてい
る。右側は Ca+レーザー誘起蛍光検出系であり，倍率 10 倍のテレセントリックレンズを用いて
Ca+イオンからの LIF を冷却 CCD 及光電子増倍管（PMT）に集光し，LIF 画像と光子数強度を
同時測定できるようになっている。レーザー冷却によって Ca+イオンのクーロン結晶を生成し
た後，反応標的となるイオンを導入し，低速極性分子線を照射する。その後，混合クーロン結
晶の画像変化から反応速度を求める。 
本実験条件では，低速極性分子とイオンが衝突する際に互いにランダムな向きをもつ熱的な

図 1. 温度可変低温イオン-極性分子反応測定装置 



相対速度分布をもっていると考えられるので，イオン-極性分子間の並進反応温度 transは以下の
式を用いて求めた。 

trans =
ion

ion +
PM

PM 

ここで ion, PM, ion, PMはそれぞれイオンと極性分子の質量および並進温度であり， は換
算質量である（K. Okada et al., Phys. Rev. Appl. 4, 054009 (2015)）。 
 本研究では，反応生成物イオンを含む混合クー

ロン結晶を外部に引き出し，飛行時間質量スペクト
ル（TOF-MS）を測定するためのセットアップを開発
した。反応時間を変化させ，質量スペクトル強度の
時間変化を測定することにより，生成物イオン毎に
反応速度を決定することが可能である。図 2 に Ca+ 
+ CH3F → CaF+ + CH3反応によって生成された CaF+

と Ca+の飛行時間スペクトルを分離して観測した例
を示す。反応前に引き出されたクーロン結晶では 55 
s 付近に Ca+に対応する単一のディップをもった
TOF-MS が観測された（図 2(b)）。一方，反応後に生
成された混合クーロン結晶を引き出して測定すると
２つのディップをもった TOF スペクトルが測定さ
れ，シミュレーション結果である図 2(a)との対応か
ら，Ca+-CaF+からなる混合クーロン結晶の質量分析
に成功したことを確認した（図 2(c)）。一方，図 2(d)
に示した多数回の TOF 測定から得られた積算スペ
クトルでは，質量分解能の低下がみられた。この結
果から，現状のセットアップでは，1 u の質量差を分
解することができていない。TOF スペクトルの質量
分解能がイオントラップの各設定電位およびクーロン結晶のサイズに大きく依存するためであ
る。より高分解能なスペクトルを得るためには，引き出し電圧をより高く設定し，イオン数を数
100 個以下に制限して測定する必要があることが分かった。 
 
４．研究成果 
本研究では，様々な低速極性分子（CH3CN, CH3F, CH3OH, C2H5OH）の生成実験を行い，飛行

時間法を用いてそれらの並進反応温度の測定を行った。図 3 横軸はシュタルク分子速度フィル
ターに印加した高電圧の値（正・負高電圧の絶対値），縦軸は決定された並進温度である。回転
準位シュタルクシフトの大きな分子ほど並進温度が高くなる傾向がある。CH3F の測定結果では，
室温の場合に比べて 30 K に冷却されたガスセルの並進温度がやや高くなっていることが分かる。
これは極性ガスとともに導入されたヘリウムバッファーガス（約 80 Pa）によるブースト効果（分
子の加速）が原因であると考えられる。 
 

 
図 3(a) 低速極性分子線の並進温度。CH3F(30 K)の測定ではヘリウムバッファーガスを約 80 Pa の圧力で導
入している。それ以外は室温での測定結果である。(b) 低速エタノール分子線の並進温度。室温と 150 K
の冷却セルでの測定結果。いずれもバッファーガスは導入していない。 
 
本研究では低速分子線の数密度決定を行う新たな方法を開発した。これまでは真空槽に極性

ガスを導入し，電離真空計による圧力（数密度）と２次電子増倍管付き四重極質量分析計による
イオン計数強度の相関測定を行い，低速分子線の計数強度を数密度に換算して求めていた。本研
究では相関測定を行わずに数密度を直接測定した。真空計の値は N2 ガス圧力に換算した値であ
るため，分子種ごとに窒素分子とのイオン化断面積比による補正を行い，真の数密度を求めた。

図 2. Ca+ + CH3F → CaF+ + CH3 反応で生成
された混合クーロン結晶の飛行時間質量ス
ペクトル測定例。 



測定によって得られる数密度の不確かさは極高真空計の確度（約 15%）及び低速分子線の広がり
による不確かさ（~10%）により決定された。図 4 に低速極性分子線のイオントラップ中心位置
での数密度測定結果を示す。 
 

 
図 4(a) 低速極性分子線の数密度測定結果。CH3F(30 K)の測定ではヘリウムバッファーガスを約 80 Pa の圧
力で導入している。それ以外は室温での測定結果である。(b) 室温ガスセル及び 150 K の冷却ガスセルを
用いて生成された低速エタノール分子線の数密度測定結果。いずれもバッファーガスは導入していない。 

 
次に，本研究で行った CH3CN + H3O+反応の反応速度測定における結果について述べる。レ

ーザー冷却した Ca+のクーロン結晶で H3O＋を共同冷却し，低速 CH3CN を導入してからクーロ
ン結晶の中心暗部の減少がなくなるまでの時間とその様子を観測した。測定例を図 5(a)に示
す。横軸は反応時間，縦軸はクーロン結晶の中心暗部から求められた H3O+の相対イオン数であ
る。並進反応温度は 2.3 K，得られた反応速度は 1.6(0.1) ×10-3 sであった。同様の測定を 5 回
繰り返して反応速度定数を求めた。図 5(c)に捕獲速度定数と実験値を比較したグラフを示す。Su-
Chesnavich式（J. Chem. Phys. 1982, 76, 5183）による熱的捕獲速度定数は4.9 × 10  cm3/s と求めら
れ，実験値は熱的捕獲速度定数の約 14%であることが分かった。また，実験値は低速 CH3CN 分
子線の回転準位分布を考慮して求められた PRS 理論に基づく捕獲速度定数と比較しても小さ
く，反応確率が 1 よりも小さい。PRS 捕獲速度定数は1.2(4) × 10  cm3s-1であり，反応確率は
約 58%である。本研究の結果から，CH3CN + H3O+ → CH3CNH+ + H2O 反応にわずかな反応障
壁が存在していることが分かった。今後は，波状シュタルク分子速度フィルターを用いた並
進・回転温度依存性の測定を行い，反応動力学計算との比較を通して，反応機構の詳細を明ら

かにしていく予定である。 
次に，低温イオン-極性分子反応における極性分子の回転温度冷却効果の観測結果について述

べる。本研究では回転温度が冷却された CH3F を用いて低速分子線を生成し，低エネルギーCa+ 
+ CH3F → CaF+ + CH3反応における反応速度定数の CH3F 回転準位分布依存性の検出を試みた。
極性分子を供給するガスセルの温度を室温または 30 K に設定した場合に得られる反応速度定数

図 5. (a) CH3CN+H3O+反応速度測定のグラフ。(b)反応時間 5秒と 469秒の Ca+クーロン結晶のレーザー誘
起蛍光画像。中心暗部に H3O+が存在している。(c) 反応速度定数と捕獲速度定数（理論値）との比較。 



の値を比較することによって回転温度冷却効果の有
無を確認した。本研究で得られた反応速度定数の並
進反応温度依存性を図 6 に示す。図中のプロット
（●）は室温のガスセルを用いた測定結果であり，
PRS 捕獲速度定数（PRS 295K）の結果と誤差の範囲
で一致した。一方，プロット（■）は 30 K に冷却さ
れたガスセルを用いて測定された結果である。並進
温度約 15 K では，ガスセル温度 30 K における反応
速度定数の方が室温の場合よりも約 4 倍大きいこと
が分かる。この回転温度冷却効果は，図 6 に示した
PRS 捕獲速度定数どうしの比較（PRS 30K 及び PRS 
295K）からもわかるように，CH3F の回転温度が低い
ほど捕獲速度定数が大きくなり，結果的に反応速度
定数が大きくなったと理解できる。なお，低温イオ
ン-極性分子反応における反応速度定数の絶対値を
比較することによって，回転温度冷却効果を直接観
測したのは本研究が初めてのことである。 
本研究ではより高い並進反応温度（約 110 K）での反応速度定数を測定するために，ヘリウム

ガス冷却された Ca+イオンと低速 CH3F 分子線との反応速度測定も行った。この測定ではイオン
をトラップ中に維持・冷却するためのレーザーを入射する必要がないため，Ca+の電子状態 2S1/2

及び 2D3/2 の反応速度定数を個別に測定することが可能である。結果を図 6 に示す。赤いプロッ
ト点は室温，青いプロット点は 30 K の結果であり，▼は基底状態 2S1/2，▲は準安定状態 2D3/2の
結果を示している。明らかに準安定状態における反応速度定数が大きい。2D3/2は基底状態よりも
約 1.7 eV エネルギーが高いため，反応速度定数が大きくなったものと考えられる。紫のプロッ
ト点は過去に Selected Ion Flow Tube 法を用いて測定された室温における基底状態 2S1/2の反応速
度定数である（X. Zhao et al., J. Phys. Chem. A 110, 10607 (2006)）。本研究で測定された基底状態
2S1/2の速度定数と誤差の範囲で一致している。また，回転温度冷却されたフルオロメタン分子の
反応速度定数が室温の場合に比べて大きな値をもち，並進反応温度 15 K における結果と同様に
回転温度冷却効果が観測されていることも分かった。本研究で行った Ca+ + CH3F → CaF+ + CH3

反応における反応速度定数の測定結果は，イオン-極性分子反応における極性分子の回転準位分
布の重要性を示すものであり，熱平衡状態ではない星間物質の化学進化シミュレーションでは，
極性分子の回転準位分布を考慮すべき場合があることを示唆している。 
一方，共同研究者の南部はイオン分子反応の速度定数，分岐比などの情報を得るための反応動

力学計算コードの開発を進展させた。まず，イオン-極性分子反応系における反応動力学計算に
必要な初期条件（座標・運動量）の決定法を特定し，独自開発した ab initio 分子動力学計算プロ
グラムによる動力学計算の準備を完了した。その応用として，CH3CN-O2

+反応系において，宇宙
空間に漂う二分子状態を再現する方法を考案した。量子化学計算を実施した結果，二つの分子は
コンプレックスを作り，分子振動と分子間振動を続ける運動を行い，O2

+が二重に縮退した電子
状態となることが分かった。O2

+は CH3CN に近づいては電子状態が二つに分離し，その二つの電
子状態間で非断熱遷移を繰り返す結果となった。特に解離反応や異性化反応は起こらず，深いポ
テンシャル井戸に分子コンプレックスが捕らわれ，回転を続けることがわかった。一方，Bunker
らによる A + BC Trajectory program を発掘し，研究室で開発されてきた非断熱非経験分子動力学
プログラムに組み込む作業を実施した。また，一重項・三重項間に現れる項間交差の非断熱現象
を取り込む公式の開発に成功した。これまで Zhu-Nakamura 非断熱公式を利用していたが，NT 型
および LZ 型擬交差においての項間交差では遷移確率がほぼ 0 となり，実験とは全く異なる矛盾
した結果を与えることが判明した。そこで，ZN 公式とは異なる透熱表現を基とする Yu らの
Global-switching 法を新たに用いた。その結果，Rosen-Zener 型の交差において，遷移確率が大き
くなることが判明した。上記の結果に基づき，一重項・三重項間に現れる項間交差の非断熱現象
を取り込むプログラムの開発に成功した。プログラムの性能評価を目的に，アンモニア分子の第
一電子励起状態への遷移による光解離過程の古典軌道計算（1000 個）を実施し，統計解析を行
った結果，約 6%の古典軌道が三重項状態を経て解離することが判明した。また，強い燐光を放
つ化学発光分子のシミュレーションに成功した。 
以上の成果をまとめると，星間分子生成で重要とされる低温イオン-極性分子反応の反応速度

定数の並進・回転温度依存性の測定に成功し，反応速度定数における極性分子の回転準位分布依
存性の重要性を実験的に初めて明らかにした。また，反応速度定数と分岐比の評価及び反応機構
の解明に必要となる非断熱現象を取り込んだイオン-分子反応の反応動力学計算コードの開発に
成功し，実験結果との比較及び反応機構の解明に向けて重要な進展が得られた。 

図 6. Ca+ + CH3F 反応速度定数の並
進温度依存性。●は SIFT 法によ
る過去の測定値である。 
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