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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では、有機化学反応論を反応動力学的に検証することを目的として、量子状態と
衝突エネルギーを同時制御した分子イオンビーム反応装置を開発した。振動・回転状態を
規定したメチルラジカルカチオン、アリルラジカルカチオンなどの有機イオン分子ビーム
を発生させ、多重極型イオンガイドによって反応領域に効率よく導入するシステムを完成
させた。衝突エネルギーの制御能は 1 eV 程度までの低エネルギー領域においても高い分解
能を示し、有機イオン分子反応の微視的挙動を考察するための反応性散乱測定が可能とな
った。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We have developed the ion beam scattering apparatus in which both the internal 
state and translational energy of the molecular ions can be controlled. The methyl 
radical cations and ally radical cations in specific rovibrational states were generated 
by the ion source, and they were efficiently transferred into the reaction cell through 
the RF octapole ion guide. The resolution of the collision energy was fairly good even in 
the low collision energy region down to 1 eV. The energy width was narrow enough to 
enable us to elucidate the organic ion-molecular reaction systems from the view point 
of the gas-phase reaction dynamics by applying the apparatus. 
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図１ 自由度制御型有機ｲｵﾝﾋﾞｰﾑ反応装置 
①ｲｵﾝ発生領域、②反応領域、③検出領域、 
④ﾊﾟﾙｽﾊﾞﾙﾌﾞ、⑤ｴﾈﾙｷﾞｰ制御電極、⑥収束電極群、

⑦8 重極ｲｵﾝｶﾞｲﾄﾞ、⑧反応ｾﾙ、⑨ｱｲﾝﾂｪﾙﾚﾝｽﾞ、 
⑩直交再加速電極 

１．研究開始当初の背景 
イオン・分子反応研究は、有機化学、材料化

学、生体化学と密接に関連しており、そのためこ
れまで多くの研究が行われてきた背景を持つ。
これらの反応機構の解釈に用いられる有機反応
論は、求核性、求電子性といった静電的指標を
基準として、電荷の偏り(δ+、δ-)が反応の原動
力であるとした分子衝突論的モデルである。一
般に有機化学反応は凝縮相を主な反応場とす
るが、化学結合組み換えの時間スケールで進行
する遷移状態近傍の反応機構に関しては、二
分子衝突論的描像を適用し、実在の反応結果
を体系的に説明している。このような観点から、
化学反応における溶媒効果の解明は溶媒のな
い状態、すなわち孤立系素過程の知見が不可
欠であり、反応機構解明という目的に対して気
相反応研究とは相補的な関係にある。化学反応
における凝縮相と気相の本質的な相違点につ
いての考察は、理論的研究が先行しているが、
手法が大きく異なることもあり、実験的研究は未
開拓である。 

気相反応ダイナミクス研究では、生成物終状
態分布測定と散乱分布測定の方法論が確立し、
少数原子系からなる基本的な中性反応系に対
しては、遷移状態理論を越えた新たな反応メカ
ニズムが見出されている。先端的な反応ダイナミ
クス研究によって、質量分析測定による速度論
的考察が主流であったイオン・分子反応研究に
対して、新しい反応機構が提案されつつある状
況にあった。 
 
２．研究の目的 

本研究では、イオン・分子反応を、電荷分布
によって反応性を解釈する有機反応論の微視
的モデルと捉え、その反応機構を核運動のレベ
ルで解明することを目標とした。これを実現する
ために、気相反応ダイナミクス研究で発展してい
る状態選別散乱実験法を活用した新機軸の反
応実験装置の開発に取り組んだ。測定対象は、
光分解反応や光イオン化といった単分子過程と
は異なり、時間分解的アプローチが適用できな
い二分子反応系である。このために、反応種（分
子イオン）の振動・回転自由度と並進エネルギ
ーを能動的に制御して、反応座標との結合強度
を評価する手法を採用した。 

開発した手法を適用する有機イオン分子種と
して、主にメチルラジカルカチオン（CH3

+）とアリ
ルラジカルカチオン（C3H5

+）を取り上げた。これ
らはいずれも典型的な有機活性種であるが、有
効な生成法が異なる。本研究手法を多くの有機
イオン種に適用することを見据えて、レーザー光
解離法とパルス放電法の２つを、光イオン化法と
併用するラジカル生成法として開発要素に加え
た。 
 
３．研究の方法 
 本研究計画は下記（１）～（４）の開発要

素から構成されている。以下にそれぞれの開
発内容を示す。 
 
（１）イオンビーム反応装置の開発 
 本研究で製作した自由度制御型有機イオ
ンビーム反応装置の概略図を図 1 に示した。
反応装置全体は、①イオン発生領域、②反応
領域、③検出領域、の 3 つの領域から構成さ
れている。①は 2400 L/s、②③は 600 L/s の
ターボ分子ポンプにより 10-8 Torr 以下まで
真空排気され、この高真空条件により無衝突
イオンビーム実験を可能とする。超音速分子
線としてイオン発生チェンバーに噴出した
前駆体中性分子に、イオン化レーザー光を照
射する。このイオン化位置はエネルギー制御
電極内部にある。イオン発生と同時に、この
位置に与えられた静電ポテンシャルによっ
て、並進エネルギーが制御（付与）される。
その直後の収束イオンレンズ群で 8 重極イオ
ンガイドに引き込まれたイオンを、RF 電場
（fRF = 5.17 MHz、Vp-p = 112 V）によりその発散
を抑制して反応セルを通過させ、さらに再加
速電極領域まで輸送させた。反応セル内での
イオン・分子反応（R++M→P++M’）で発生し
た生成物イオン（P+）は、入射した反応物イ
オン（R+）と同様に再加速電極領域までガイ
ドされる。反応物・生成物イオンをパルス再
加速して、検出器までの飛行時間法により質
量分析して、その相対比（[R+]/[P+]）を測定
する。これにより、反応物の量子状態と衝突
エネルギーの関数として、反応断面積が得ら
れる。8 重極イオンガイドは全長 480 mm で
あり、反応セルを貫通する仕様とした。 
装置全体の設計は、電場中のイオン経路の

数値シミュレーション結果を参照しながら
行った。特に RF 電場とパルス再加速電場に
関しては、時間に依存する数値シミュレーシ
ョンによって、イオンビームの発散に重大な
影響を与えることが示され、これを全イオン



 
図２ C3H5I の紫外レーザー光解離法による 

生成 I 原子の状態選別散乱分布 
(上段)213nm 光解離、(下段)266nm 光解離

光学系製作における指針とした。また、RF
イオンガイド法では、レーザー分光法の適用
によって状態選択された分子イオンが、イオ
ンガイドの RF 電場によって揺動され、実効
的な衝突エネルギー分解能が大きく低下す
ることが指摘されていた。これに関しても、
室温反応セル中での反応性散乱を考慮した
数値シミュレーションを行い、この RF 加熱
が問題とならない条件（RF 電圧、RF 周波数、イ
オン質量、衝突エネルギー領域）を明らかに
した。 
（２）量子状態選別した有機イオン種の生成 

状態選別したイオンビームの発生は、リド
ベルグ状態を経由する共鳴多光子イオン化
（REMPI）分光法によって実現した。この方
法では、中性前駆体分子に対して、そのリド
ベルグ電子励起状態の特定の振動・回転状態
に共鳴させて多光子イオン化する。リドベル
グ状態からイオン化状態への遷移において
は、構造変化が一般に小さいことから、Δv=0
の遷移が支配的となる。この結果として、リ
ドベルグ状態で選択した振動状態の分子イ
オンが生成できる。回転状態の選択性は、振
動自由度ほど高くないが、イオン化に伴う角
運動量の変化は、本測定装置のエネルギー分
解能に比べて大きくない。 

アリルラジカル(C3H5)の REMPI には、240 nm
領域の 3sB

2A1、あるいは 3pC
2B2状態の振電

バンドを共鳴準位とした。このイオン化法は、
光電子分光法による生成アリルラジカルカ
チオン(C3H5

+)の状態を含めて、多くの分光学
的データが得られている。紫外光による一光
子共鳴一光子イオン化（[1+1] REMPI）と、
可視光による二光子共鳴二光子イオン化
（[2+2] REMPI）を適用した。メチルラジカ
ル（CH3）に対しては、330 nm 領域の 3pz

2A2
”

状態を共鳴状態とする REMPI 法を適用した。
1（CH 対称伸縮）と 2(面外変角)モードの励
起状態を含む各振電状態を経由させた
[2+1]REMPI 法により、(1,  2)振動励起状態
のメチルラジカルカチオン(CH3

+)を生成した。 
（３） 不安定有機前駆体種の生成 

上記の状態選別イオン化の原理は、これま
で NH3

+や C2H2
+などの安定分子種を中性前駆体

としたイオン発生法に利用した研究例があ
る。多くのラジカルカチオン種にこのイオン
化法の適用を拡張するために、光解離法とパ
ルス放電法を用いたラジカルビーム発生源
を製作した。本計画で対象としたアリルラジ
カルカチオンやメチルラジカルカチオンを
状態選択イオン化の前駆体とするためには、
内部温度の低いラジカル種を効率よく生成
することが必要となる。それぞれの生成には、
ヨウ化アリル(C3H5I)とヨウ化メチル（CH3I）
の試料として、レーザー光解離法とパルス放
電法を適用した。前駆体の内部状態分布の評
価のために、REMPI スペクトル測定と画像観

測法による散乱分布測定を行った。 
（４） イオンガイド法による並進エネルギ
ー制御と反応領域への輸送効率の評価 
 発生した状態選択分子イオンの衝突エネ
ルギー分布の評価と、反応領域、検出領域へ
のガイド輸送損失の評価を、共鳴多光子イオ
ン化法によって生成したNO+を用いて行った。
8 重極イオンガイドは、入射・出射端面での
RF 電場により入射効率に損失が生じ、また出
射後のパルス再加速においてイオンが放射
状に発散されるために、有効にイオン検出器
に到達しない速度成分を持つことが問題と
される。自由飛行領域での損失がない 1 kV
高加速条件での検出イオン量との相対強度
から、1 – 10 eV の低速領域におけるイオン
ガイド損失率を評価した。また、パルス再加
速後の飛行時間スペクトル分布から、衝突エ
ネルギー分解能と質量分析能を評価した。 
 
４．研究成果 
 本研究で開発した状態選別有機イオンビ
ーム反応装置によって得られた測定結果を
以下に示す。メチルラジカルカチオン(CH3

+)
は、光イオン化をパルス放電法と組み合わせ
た生成法によって、レーザー光解離法との組
み合わせよりも 5-10 倍ほど強度の高いイオ
ンビームが得られた。しかし、パルス放電法
は、選択した振動状態の CH3

+以外にも荷電粒
子（イオン、電子）を副生成し、分子線噴出
方向と共線配置としたイオンガイド内での
ノイズ源となった。一方、レーザー光解離法
を併用した状態選別 CH3

+ビーム強度は、ノズ
ル直下に照射する解離光パルス強度（266 nm)
に制限されていた。このことは、効率のよい
レーザー光解離法の適用が、反応性散乱測定
のためには望ましいことを示している。この
知見に基づき、アリルラジカルカチオン
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図３ 状態選別ｲｵﾝﾋﾞｰﾑの TOF ｽﾍﾟｸﾄﾙ 
 黒線：高速（1 keV)、赤線：低速（5.6 eV） 
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図５ パルス再加速による質量分析性能 

(C3H5
+)には、C3H5I へのレーザー光解離法を適

用したが、測定した REMPI スペクトルは、フ
ラグメンテーションを伴い、また、CH3

+ビー
ムより発生効率と状態選別能のいずれもが
低いことを示していた。光解離直後の C3H5の
内部エネルギー分布を示す生成ヨウ素原子
の散乱分布を測定したところ、解離波長（213 
nm、266 nm）によってイオン化直前の内部エ
ネルギー分布が大きく異なり、また対生成す
る I原子のスピン軌道状態には、それぞれ同
程度が分布されていた。この測定により、前
駆体の生成条件が、C3H5

+ビーム特性の劣化の
要因であることがわかった(図２)。以上の測
定結果は、状態選別した有機ラジカルイオン
ビーム発生が達成されたことを示す一方で、
分子種ごとにそれぞれ適した生成法・条件を
探索する必要があることを示唆している。 
発生したイオンビームのエネルギー制御

能とイオンガイドによる輸送効率は、NO+イオ
ンを用いた測定により評価した。自由飛行領
域での損失がない高速イオンビームと、エネ
ルギー制御された低速ビームの TOFスペクト
ルを図３に示した。ここで、低速ビームに対
しては、RF8 重極イオンガイドによって発散
を抑制している。それぞれの並進エネルギー
のピーク強度は大きく異なるが、検出器に到
達するイオン量を示す面積強度は同程度で
あった。これはエネルギー制御されたのち、
反応セル（100 mm 長）を貫通する 480 mm 長
のイオンガイド通過、およびその後のパルス
直交再加速において、イオンビームの損失が
低い（<10 %）ことを示している。 

並進エネルギーの分解能は、TOF スペクト
ルの幅から評価した。並進エネルギーが低く
なるにつれて、相対速度幅v/v は緩やかに広
がっていくが、1 eV 領域まではおよそ速度幅
v/v が 10 %程度以内であった（図４）。これ
はパルス超音速分子線の一般的な速度幅で
ある。また、TOF スペクトル上でピークとし

て検出される並進エネルギーの下限は、分子
線（キャリアガス）速度に対応するエネルギ
ー程度であった。これらの測定結果は、イオ
ン生成後に静電ポテンシャルによって初期
分子線速度から減速させるためには、加速時
とは異なる仕様のエネルギー制御電極が必
要であることを示唆している。数値シミュレ
ーションでは、低速イオンビーム内の異なる
速度成分が空間的に分布したのちに、時間的
に変化する電場を印加することによって大
幅にイオンビーム速度が減速され、初期速度
幅を圧縮することが示された。 

直交再加速による質量分析性能を評価す
るために行った測定結果を図５に示した。イ
オンガイド通過後に印加するパルス再加速
電場の強さに対して、付与される飛行時間差
が追随しており、質量分析が可能であること
が示された。一方、検出効率は再加速領域の
サイズにより制限されていた。特に低速イオ
ンビームは、再加速領域に到達するまでには、
一次元方向に数 10 mm に伸長する。これより
小さい口径の再加速電極を用いた場合には、
イオンビームの一部しか検出されない。現仕
様の直径 20 mm の再加速電極では、並進エネ
ルギーが 2 eV(NO+: 30 amu)以下で、検出効
率がエネルギーに顕著に依存し始め、1 eV 以



下では急激に低下する。これを補償する方策
として、共線方向へのパルス再加速などを検
討し、その有効度を数値シミュレーションに
よって評価した。 

本研究で開発したイオンビーム反応装置
では、①振動・回転状態選別した有機ラジカ
ルカチオンビームが発生できる、②前駆体中
性ラジカルの分子種によって放電法と光解
離法との併用が選択可能、③反応領域(セル)
を含むイオンガイド通過の損失は小さい、④
並進エネルギーは 1 eV 程度の低エネルギー
領域まで制御され、超音速パルス分子線と同
等のエネルギー分解能を持つ、⑤反応領域を
含むイオンガイド通過後にパルス再加速に
よる質量分析が可能、といった性能が実現さ
れた。これらは、反応断面積の衝突エネルギ
ー依存性と反応物量子状態依存性の測定を
目的として、多様な有機イオン反応系を対象
にすることができる仕様である。反応物の特
定の振動モード励起と衝突エネルギーの規
定は、化学反応ポテンシャルエネルギー曲面
上の特定の領域、あるいは曲面上の特定の運
動様式を選択することに対応する。これらの
反応物制御に対する応答を、生成イオン量と
して本装置で測定することで、よく知られた
とされている化学反応機構に新しい知見が
もたらされると期待される。 
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