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研究成果の概要（和文）：本研究では静電型イオン蓄積リングを用いて、超高真空環境下で分子イオンを長時間
蓄積し、レーザー光と合流させることで、孤立環境下で電子脱励起や振動輻射により内部エネルギーが冷却され
ていく様子を追跡した。C2-では光誘起遅延電子脱離を観測することで、振動回転励起スペクトルを得て、この
経時変化を測定することで、電子脱励起による疑似的な振動緩和の観測に成功した。さらに、炭素やケイ素クラ
スターイオンでは、光誘起遅延電子脱離収量の減衰曲線の傾きと状態密度の詳細つり合い理論と呼ばれるモデル
計算を用いて輻射冷却速度を決定し、ペンタセンイオンにおいてはその冷却機構を解明した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we used an electrostatic ion storage ring (TMU E-ring) to 
accumulate molecular ions under ultra-high vacuum conditions, and tracked the cooling of the 
internal energy due to electron de-excitation and vibrational radiation cooling under isolated 
conditions by merging with laser light. By observing the delayed photo-induced electron detachment 
for carbon dimer, we obtained the ro-vibrational excitation spectra. By measuring its time-dependent
 changes, we successfully observed the pseudo-vibrational relaxation caused by electron 
de-excitation. Furthermore, with carbon and silicon cluster ions, we determined the radiative 
cooling rate using the decay curve slope of the delayed photo-induced electron detachment yield and 
a model calculation called the detailed balance theory of state density. Additionally, we clarified 
the cooling mechanism for the pentacene ion.

研究分野： 物理化学

キーワード： 物理化学　レーザー分光　イオントラップ　遅延電子脱離　ポアンカレけい光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られた振動・回転励起スペクトルからポテンシャルエネルギー曲面を決定することができる。ポテン
シャルエネルギー曲面は分子の最安定化構造や化学反応速度などを量子化学計算するうえで、必須のパラメータ
であり、基礎化学の根幹といえる。
また、本研究で得られた分子イオンの輻射冷却速度を用いて、量子化学反応ネットワーク計算を行うことで、星
間空間においてどの分子種がどれくらい存在するかを精度良く計算することが出来る。したがって、本研究成果
は物理化学、量子化学、宇宙科学の分野において意義がある。

※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 
高温多原子分子はけい光放出により電子脱励起することがあるが、多くは電子エネルギーを振
動エネルギーへ再分配する内部転換により、振動励起状態へ遷移する。振動励起状態へ遷移後は
内部転換の逆過程である逆内部転換により再度電子励起状態へ遷移し、以後、内部転換と逆内部
転換を繰り返しながら、けい光放出(ポアンカレけい光)や振動輻射により冷却される。星間空間
で紫外線や高エネルギー粒子の照射にさらされている星間分子の安定性は励起と輻射冷却
のバランスに支配されており，物質進化モデルの構築にはポアンカレけい光の解明が重要
である。しかし、状態数の多い高温多原子分子ではポアンカレけい光放出を起こす電子遷移間
を特定することは困難であった。 
最近、TMU E-ring を用いて、Si2

－を蓄積し、レーザー合流実験を行ったところ、等核 2 原子分
子である Si2

－において、平均寿命 10μs の遅延電子脱離成分を観測することに成功した。一般に
等核 2 原子分子の電子脱励起の平均寿命は ns オーダーであるため、この現象は内部転換に伴い
けい光放出と電子脱離が競合していることが要因だと考えられる。すなわち、等核 2 原子分子で
ある Si2

－を用いることで電子・振動・回転状態が識別されたポアンカレけい光を観測できる。 
２．研究の目的 
TMU E-ring を用いて、Si2

－の振動・回転励起スペクトルを測定し、振動・回転状態が明確に識別
されたポアンカレけい光を直接検出し、得られた結果からその遷移先を明らかにするとともに
その放出機構を解明する。 
３．研究の方法 
[1] 図１に TMU E-ring の概要図を示す。レーザーアブレーション法で生成した Si クラスタ
ー負イオン群をリング内に入射し、そのイオン群の飛行時間差から Si2

－のみを取り出す。そ
の後、Si2

－を任意時間蓄積し、その Si2
－に波長可変レーザー(OPO)光を合流させる。光吸収

した多くの Si2
－は中性状態へ遷移し直接電子脱離するが、一部の Si2

－は電子励起状態を経
由して遅延電子脱離を起こす。この光誘起遅延電子脱離した Si2 をリング外にある中性粒子
検出器(MCP)を用いて検出し、その収量を測定する。この遅延電子脱離の収量のレーザー波
長依存性を測定することで、Si2

－の振動・回転電子脱離スペクトルを得る。得られた結果か
ら、合流波長に対応する Si2

－の振動・回転状態を特定し、中性化された Si2 ではなく、Si2
－

から放出されたポアンカレけい光を直接検出する。中性化された Si2 と比較して、ポアンカ
レけい光の検出効率は数桁低く見積られるので、レーザー合流条件をシングルパスではな
く、マルチパスにできるように光学反射系を用いた光増幅系を設計し、さらに、波長精度を
高めるために、波長計を導入し、ドップラーフリーの垂直入射が可能になる測定系も合わせ
て構築する。 
[2] Si2

－と同様の実験環境を用いて、C2
－とレーザー光の合流実験による振動・回転励起スペ

クトルの蓄積時間依存性の測定を行った。 
[3] ペンタセン負イオンにおいて、レーザー合流実験を行い、光誘起遅延電子脱離収量の減
衰曲線を測定し、統計熱力学的なアプローチを用いて輻射冷却の反応速度定数を見積る。 
[4] レーザーアブレーション法で生成可能な炭素クラスター正イオンすべてに対して、レー
ザー合流実験を行い、得られた光誘起遅延電子脱離信号の減衰曲線から、輻射冷却の反応速
度定数を見積る。 

４．研究成果 
[1] Si2

－の振動・回転状態が識別された電子脱離スペクトルを得ることに成功した。また、
PGOPHER コードを用いた振動・回転スペクトルのシミュレーション結果と比較することで、
10 μs オーダーの遅延電子脱離を起こす光励起遷移が X2Σg

+(v=3)→B2Σu
+(v=8)であることを

特定することに成功した。さらに、Level コードを用いることで、上記の電子励起状態で起
こるけい光放出の平均寿命を算出したところ、数 μs と十分に遅いことがわかった。したが
って、Si2

－の遅延電子脱離は内部転換を経由しなくても振動電子脱離により起こることが明

図 1 TMU E-ring の概略図 



らかとなった。 
[2] C2

－の振動・回転電子脱離スペクトルを得ることに成功した。さらに、蓄積された C2
－と

レーザーを合流させるタイミングを変えることで、電子脱離スペクトルの時間依存性も得
た。図 2 に得られた結果を示す。C2-を蓄積後 100us と 40ms 後にレーザー照射した場合で、
それぞれ振動回転励起スペクトルが異なる結果が得られた。これは振動モードが高いほど、
脱励起の平均寿命が短く、低いほど平均寿命が長くなることを示している。この結果から、
等核 2 原子分子である C2

－において、直感的には赤外不活性のため起きない振動緩和が電子
基底状態Xと電子励起状態A間の電子脱励起により起きることを観測することに成功した。 
[3] ペンタセン負イオンの輻射冷却による反応速度定数を見積った。また、赤外線放出によ
り遅延電子脱離が抑制されていることを見出した。図３にペンタセン負イオンの電子脱離
速度と振動輻射冷却速度を示す。電子脱離速度はペンタセン負イオンの電子脱離閾値 Eth で
ある 1.43 eV から立ち上がる。また、振動輻射冷却は 1 つの振動モード(1373cm-1)が支配的
であることがわかる。 
[4] 炭素クラスター正イオン Cn+(n=9,11,12,17-27)の輻射冷却速度を決定した。まだ測定さ
れていなかった n について網羅的な測定を行い、その輻射冷却速度に周期的な法則がある
ことを見出した。 
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図 2 C2
－の振動回転励起スペクトル[2] 

図 3 ペンタセン負イオンの(a)電子脱離速

度と(b)振動輻射冷却速度[3] 
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