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研究成果の概要（和文）：周長が異なる二種類の静電型イオン蓄積リングを用いて炭素鎖分子負イオンの冷却過程の構
造による違いを調べた。周長約7.7mのTMU E-ringを用いレーザーによりイオンを再加熱することで，炭素鎖分子負イオ
ンではH原子付着の有無により冷却過程に著しい差が現れることを明らかにした。一方1ミリ秒以下の時定数を持つ冷却
過程を捉えるため，周長約0.8mの小型イオン蓄積リングを製作中である。電極間の放電や小型化に伴う問題点を解決し
イオン蓄積を目指している。

研究成果の概要（英文）：Effect of structure of carbon chain negative ions in cooling process in vacuum was
 investigated with electrostatic ion storage rings with two different circumferences. By using an ion stor
age ring with circumference of about 7.7 m, laser-induced electron detachment with delays up to several mi
lliseconds was observed. It was revealed that the terminal hydrogen atom caused a drastic change in the de
cay profiles. Meanwhile, a tabletop ion storage ring with circumference of about 0.8 m is constructing in 
order to observe cooing processes up to a few milliseconds. Problems associated with miniaturization and d
ischarge among electrodes are being solved to achieve ion storage with the tabletop ring.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
分子の構造や物性が温度の関数であるこ

とはよく知られているが，クラスターの場合
にはそれらが温度履歴にも深く関わってく
る。クラスターは，主にアーク放電・レーザ
ーアブレーションや高速粒子のスパッタな
ど加熱・蒸発した後，再び冷却させることで
生成される。最終生成物の構造決定には，試
料加熱時の条件のみならず，生成後の雰囲気
ガスとの衝突，クラスターの輻射・解離とい
った冷却過程も重要な役割を果たしている。
これらの冷却過程がクラスターの直鎖・環
状・網目構造への分岐を決定する重要な要素
となっている。 
これまでクラスターの構造異性体の生成

過程を研究するために，クラスターの光電子
分光実験や光解離実験が数多く行われてき
た。しかし，その研究は雰囲気ガスとの衝
突・クラスターの解離といった急速な冷却過
程を追ったものが大半であった。一方，クラ
スターの輻射が関係する遅い冷却過程を扱
った測定例はほとんどない。輻射過程を実験
的に追跡するためには，生成したクラスター
を他の粒子と衝突することなく長時間真空
中に留める必要がある。このことが実験を困
難にしている。 
孤立系でのクラスターの生成過程が重要

となる例として，宇宙空間における星間分子
の進化が挙げられる。これまで宇宙空間で発
見された分子の大半は，中性分子であった。
2006 年に McCarthy 等が実験室で C6H-のフー
リエ変換マイクロ波分光に成功したことに
より，星間空間に負イオンが存在することが
初めて証明された。その後，C4H-, C8H-等の負
イオン種の観測や実験が続々と報告された。
これらの負イオン生成において，負イオンの
準安定励起状態を経由した，中性粒子の電子
付着過程・生成した負イオンの電子脱離過程
と放射性脱励起過程が重要な役割を果たす
と考えられている。これらの過程を調べるた
めには，クラスターの振電状態を特定すると
ともに，それらの緩和過程を時間の関数とし
て測定する必要がある。 

これまで炭素クラスター負イオン（Cn
-），

ポリイン負イオン（CnH-）の分光研究がなさ
れてきた。これらの研究は，レーザーを照射
した直後の状態を測定したものであり，その
後の時間変化を追跡したものではない。クラ
スターの温度履歴を追跡するためにはイオ
ンを真空中に捕捉しなければならない。その
手法としてイオントラップやイオン蓄積リ
ングが使われている。 
首都大学東京に設置されている静電型イ

オン蓄積リング（TMU E-ring）を用いて，こ
れまで炭素クラスター負イオン，ポリイン負
イオンを蓄積し電子脱離による寿命を測定
した。その結果，C4H-, C6H-ではミリ秒より遅
い寿命を持つ励起状態は観測されず，それ以
外の負イオン種では観測された。それらの励
起状態は複数の指数関数を使用してフィッ

ティング可能で複数の励起状態の存在が示
唆されることがわかった。また 2009 年度よ
り周長約 0.8 m の超小型イオン蓄積リング
（µE-ring）を設計・製作を行っていた。リン
グの周長が短くなることで周回時間が短く
なる。このイオン蓄積リングを用いることで
既存のリングで測定することのできなかっ
た 1 msec 以下の励起寿命を持つ状態でも測
定が可能となりつつあった。 
 
２．研究の目的 
クラスターは多くの場合高温状態で生成し，
その冷却過程がフラーレン類を含めたクラ
スターの幾何構造を決定すると考えられて
いる。しかし，これまでに温度と構造の相関
を詳細に検討した研究はほとんどなされて
いない。既存の周長約 7.7 m の TMU E-ring と
約 0.8 m の超小型イオン蓄積リング（µE-ring）
を用いて，炭素クラスター負イオン（Cn

-）と
ポリイン負イオン（CnH-）の冷却過程を数µsec
から数百 msec にわたって追跡する。これら
負イオン種の自動電子脱離寿命と冷却に伴
う励起スペクトルの変化を追跡することで，
Cn

-・CnH-の構造形成機構に関する知見を得る
ことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
イオン蓄積リングは，10-9 Pa 台の超高真空

中にイオンビームをレーストラック状の軌
道を周回させながら蓄積する装置である（図
１）。蓄積途中で負イオンが中性化しても，
イオンビームと同じ運動量を持っているの
で同じ方向に飛行し続ける。リング内の直線
部で中性化が起これば，リングの偏向部で軌
道は曲げられずに直進する。そこに検出器を
置けば中性粒子のみ効率よく検出すること
ができる。この点がイオントラップとの大き
な違いである。電子脱離で生じた中性粒子を
高感度に検出することができる。さらに，一
定蓄積時間後にレーザー光を照射すること
により，分子イオンの再加熱を行う．これに
より他の実験装置では難しい孤立状態にお
いての電子脱離過程および輻射冷却過程の
研究が可能である。  
実験で用いられたC6H-およびC6

-イオンは，
セシウムスパッタイオン源により生成され
20 keV に加速しリングへ入射した。 

TMU E-ring では，msec より長い寿命を持
つ成分の測定を行う。これより短い寿命の測
定では，イオン源からイオンを蓄積リングに
周回させずに直接検出器まで到達するのに

図 1：静電型イオン蓄積リングの概略図 



100 µsec 程度必要であるため適さない。そこ
で，申請者は 2009 年度より周長約 0.8 m の
超小型イオン蓄積リング（µE-ring）を設計・
製作を行っている。リングの周長が短くなる
ことで周回時間が短くなる。したがって，こ
のイオン蓄積リングを用いることで既存の
リングで測定することのできなかった 1 msec
以下の励起寿命を持つ状態でも測定を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 超小型イオン蓄積リング（µE-ring）につ
いては，イオン蓄積に向けて準備・調整を行
った。まず，TMU E-ring の 1/10 のサイズと
したことにより電場によるイオンの制御に
関するスケーリング則から電極間の隙間を
1/10 としつつ TMU E-ring と等しい電圧を各
電極に印加する必要がある。これによる放電
対策を行った。また，µE-ring を構成する各電
極の据え付け精度向上の対策をトライアン
ドエラーで行ってきた。同時に，Cs スパッタ
イオン源とµE-ring を接続するため前段階と
して，アルゴン１価イオンを用いたμE-ring
の蓄積試験を行うため作動排気機能を持っ
た真空槽を設計した。イオン源からリング内
へイオンビームを効率良く輸送できるよう
シミュレーションを行った。その結果，真空
槽内にビーム偏向電極と四重極レンズを設
置する必要があることがわかり，それに適し
たイオン光学系を設計・製作を行った。現在
のところµE-ring を用いたイオン蓄積には至
っていないものの，早急にイオン蓄積に向け
た技術的困難を克服し，比較的速い電子脱離
過程の観測を目指す。 
(2) TMU E-ring を用いた実験では以下のよう
な成果が得られた。 
当初，C6H-では，イオンをリングに入射後，

数 ms にわたり中性粒子が観測された。これ
は，イオン源で生成直後の高温イオンが自動
電子脱離によるものだと考えられる。一方，
C6

-では残留ガスとの衝突による電子脱離に
よる中性粒子しか観察されてこなかった。こ
の違いを調べるためには，イオン生成直後の
高温状態における電子脱離過程を観測する
のが望ましい。しかし，イオン源で生成した
イオンを TMU E-ring に導入し不純物イオン
を取り除くために 1 ms 程度の時間を必要と
するため観察することができない。そこで，
リングのレーストラック直線部において，
YAG レーザーの 3 倍波（355 nm）の光をイオ
ンバンチに照射し蓄積中に再加熱を行った。
C6H-では，レーザー照射後 1-2 ms の時定数で
減衰する遅延電子脱離過程が現れた。また，
レーザーを照射するまでの蓄積時間を長く
すると，時定数が長くなった。一方，C6

-では
遅延電子脱離過程の時定数は 100 ms 程度と
C6H-と比べて非常に短く，蓄積時間を変えて
も時定数に大きな変化はなかった。この結果
から，実験条件の制約でリング入射直後では
観測不可能なイオン生成直後の高温状態の
自動電離脱離過程を観測できるようになっ

た（図２）。 
この実験結果を考察するため，既に量子化

学計算で得られている振動エネルギーから
比熱・電子脱離速度・輻射冷却速度を見積り，
それらの結果を用いて遅延電子脱離過程の
シミュレーションを行った。C6H-の場合，レ
ーザー照射後の遅延電子脱離過程の時定数
がシミュレーションにより得られた分子内
部温度の変化に伴って変化する様子を再現
することができ，振動モードを経由した冷却
過程の熱統計的な取扱が妥当だとわかった。
それに対して，C6

-の場合，実験結果をシミュ
レーションにより再現することができなか
った。このことは C6H-の場合と異なり，振動
モード以外の冷却過程を考慮する必要があ
ることを示唆している。実際に，C6

-では C6H-

より低いエネルギーに電子励起状態が存在
する。そこで，電子励起状態の寄与を計算し
たところ，C6

-の場合，C6H-と比べて電子励起
状態のエネルギーが低いため電子励起され
る確率が大きくなることがわかった。これに
より，C6

-では電子励起状態を経由した脱励起
により急速な内部エネルギー緩和が起こる
と考えられる。また，蓄積時間に寄らず遅延
電子脱離過程の時定数が一定であったのは，
イオン生成直後に速やかに冷却し，リングに
蓄積した時には既に温度変化しないためだ
と考えられる。 

以上，本研究では星間分子を含む炭素鎖分

図２ 355nm レーザー照射により再加熱さ

れた C6H-, C6-の遅延電子脱離による中性

粒子の時間依存性 



子負イオンにおいて，H 原子付着の有無によ
り冷却書いてに著しい差が現れることを静
電型イオン蓄積リングとレーザーを組み合
わせた実験より明らかにした。 
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