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研究成果の概要（和文）： 

科学技術基本計画の政策目標「安全が誇りとなる国・世界一安全な国・日本を実現」を念頭
に、レーザーを用いたテロ関連物質の超高速イオン化質量分析のための理論的予測を量子化学
計算によって行った。イオン化には九州大学工学研究院で開発された超短パルスレーザーを用
い、量子計算化学の世界で標準的となっている Gaussian03 プログラムを利用して分析に必要な
遷移エネルギーやイオン化ポテンシャルを理論的に予測した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Quantum chemical calculation was performed for ultrafast ionization mass spectrometry 
of the compounds related to terrorism for theoretical prediction of the molecular 
parameters, keeping in mind the realization of Japan being proud of security and the safest 
country in the world. A laser developed for the generation of an ultrashort optical pulse 
in Graduate School of Engineering, Kyushu University was used for ionization. The 
transition energy and the ionization energy necessary in analysis were theoretically 
calculated using Gaussian03 program. 
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１．研究開始当初の背景 

閣議決定した科学技術基本計画に基づき、
「国民が求める安全・安心に資する世界の科
学技術協力の枠組みの構築に資する研究協
力」の可能性を把握するため、調査票の提出
が求められ、「安全・安心な社会の構築に資

する科学技術」について検討が進めている。 
九州大学工学研究院では、ダイオキシン類、

とくに毒性を決める５塩素化ジベンゾフラ
ンを、フェムトグラムレベルで分析できるこ
とを実証している。申請者は、135 種のダイ
オキシン化合物の遷移エネルギー、イオン化



ポテンシャルを計算してスペクトルを理論
予測（THEOCHEM, 774, 7 (2006)）すると共
に、データ処理の面でも、この研究に大きく
貢献した。 

 
２．研究の目的 

九州大学工学研究院では、独自に開発した
超短パルスレーザーを利用する“超高速イオ
ン化質量分析”の新技術を開発中である。今
後、爆発物の高感度検出へ応用が期待されて
いる。このような分析を行うには、 スペク
トル線の位置など、分析条件に関する理論的
研究が必要である。遷移エネルギーやイオン
化ポテンシャルなどを計算すれば、励起、イ
オン化に必要な測定条件を予測できる。ここ
では、量子化学計算ソフトである Gaussian03
を用いて理論的予測を試みた。 
 
 
３．研究の方法 

過酸化アセトン（TATP) の励起エネルギー、
イオン化ポテンシャルなどを密度汎関数法
により計算し、励起、イオン化に必要な測定
条件を求める。 
 1) 各化合物の基底状態の平衡構造と電
子エネルギーを予備的計算としてハートリ
ー・フォック法を用いて求め、次に、密度汎
関数法の 1つである B3LYP 法に cc-pVTZ 基底
関数を用いて、同様の計算を行った。また、
平衡構造の確認のため、振動数計算も実行し
た。励起状態のエネルギー計算には、 密度
汎関数法に時間依存法を加えた TD-B3LYP を
採用した。この励起エネルギーは、超音速分
子ジェット分光分析の励起波長の初期条件
に用いられる。 
 2) 基底状態の結果から、クープマンの定
理を用いて、イオン化ポテンシャルを決定し
た。さらに、精度を高めるため、密度汎関数
法も用いて基底状態とイオン状態のエネル
ギーを求め、その差をイオン化ポテンシャル
の予測値とした。1色 2光子イオン化の限界
波長がわかり、実験条件の決定に有益であっ
た。 
 
 
４．研究成果 
 
 ＴＡＴＰ(図１)の励起
エネルギー(図２)やイオ
ン化ポテンシャル(図３)
を量子化学計算によって
求めた。ＴＡＴＰには、図
4のようにＤ３対称とＣ２対 
称の２つの異性体がある 
ことが知られている。単分子で２つの他に安
定構造見出せなかったため、これらに対して、
励起エネルギーとイオン化ポテンシャルを

求めた。結果を図４にまとめた。 
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図２．理論計算と実験  
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図３.イオン化ポテンシャル  
 
 
 

・励起エネルギー

eV nm        振動子強度ｆ 対称性

第1 5.59 221. 9 0.0000 １A1
第2 5.61 220.8 0.0006 １E
第3 5.61 220.8 0.0006 １E
第4 6.47 191.6 0.0052 １E
第5 6.47 191.6 0.0053 １E

D3

×

・イオン化ポテンシャル・・・・8.01 eV (= 154.8 nm)

・励起エネルギー

eV nm       振動子強度ｆ 対称性

第1 5.23  236.8 0.0012 １A
第2 5.49 225.9 0.0001 １A
第3 5.50 225.6 0.0003 １B
第4 6.60 188.0 0.0020  １B
第5 6.63 187.0 0.0001 １A

C2C2 ・イオン化ポテンシャル・・・・8.06 eV (= 153.9 nm)
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図４．励起エネルギーとイオン化ポテンシャル 

 
最安定構造はＤ３対称であった。また、励起
エネルギーはＤ３対称の方が高く、イオン化
ポテンシャルは、Ｃ２対称の方が高かった。
計算結果より、励起やイオン化のために必要
な光子数をレーザー波長別に考察した。その
結果、チタンサファイアレーザーの第 3高調

図 1. TATP 



波の 267nmの場合に、余剰エネルギー少なく、
効率の良い 2光子イオン化と分析感度の上昇
が期待できることがわかった。ここで、レー
ザー波長はＴＡＴＰの第 1励起エネルギーの
波長よりもわずかに長波長であるが、振動励
起やそれに伴う対称禁制の破れによるエネ
ルギー準位の上昇が見込まれる。測定結果は
図５に示され、分析感度の高いクロマトグラ
フが得られた。ピークが 2つに分かれている
が、一つがＤ３対称、他方がＣ２対称である。 
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