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研究成果の概要（和文）：　磁気ボトル効果を利用して電子の捕集効率を1,000倍程度に高め、気相クラスターに適用
可能な高感度ペニング電子分光装置を開発した。この装置を用いることによりセレノアニソールの分子内回転の安定性
を決定し、セレン原子がもたらすと考えられる特徴的な反応断面積の端緒を見出した。多重イオン反射画像観測実験で
は、質量選別したクラスターイオンMAr+ (M=Mg, Ti, Cu, Sm, Er)をレーザーで光解離させ、解離種の放出運動エネル
ギーと親イオンの光エネルギー緩和ダイナミックスを調べる実験を行った。本研究では、反射型飛行時間質量分析計（
リフレクトロン）を新たに立ち上げ、位置敏感検出器と組み合わせた。

研究成果の概要（英文）： A highly-sensitive Penning ionization spectron spectrometer has been developed 
by utilizing the magnetic bottle effect, in which the electron collection efficiency has been increased 
by a factor of 1000. With this instrument we have determined a stable intramolecular conformation of 
selenoanisole, and found a clue of characteristic Penning ionization cross-sections. The elecron energy 
resolution was recorded to be 60 meV by ultraviolet photoelectron spectra of Ar. As reflectron ion 
imaging experiments, we have studied kinetic energy release and photon energy relaxation dynamics for 
gas-phase clusters such as MAr+ (M=Mg, Ti, Cu, Sm, and Er). Photodissociation was performed by a pulsed 
laser, and photofragments were imaged after mass selection. We have newly developed a reflectron 
time-of-flight mass spectrometer in our university, and combined with a position-sensitive detector.

研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
 クラスターとは複数の原子や分子からな
るナノメートルサイズの粒子であり、その電
子構造を解明することに興味が持たれる。と
くにペニング電子分光は 
 

He* + M → He + M+ + e

 
で表される衝突反応を利用するので、系の表
面の電子分布に敏感である。電子の運動エネ
ルギーを測定するペニング電子スペクトル
からは、クラスターの表面近傍の電子状態に
関して有用な情報が得られる。しかし、従来
までの方法では感度が十分ではなかった。つ
まり気相クラスターは極めて空間密度が低
いため高感度化が必須である。 
研究代表者らは 2000 年に磁気ボトル効果
を利用した高感度なペニング電子分光装置
を世界で初めて開発したが、希ガスからなる
ファンデルワールスクラスターの研究を行
うに留まっていた。当時は原子分子の単純な
集合による多体効果について学問的興味が
集中していたためである。しかし、最近の 10
年間でナノメートル領域の研究が広範囲に
進展し、原子分子の延長線上にある基礎的な
モデルとしてとらえられてきたクラスター
の研究がいまやナノテクノロジーそのもの
や生体反応の機能に迫る系として今までに
なく興味をもたれることになった。 
この状況は実験技術の発展と密接にかか
わっている。例えば、荷電粒子や光子を増倍
して検出するマイクロチャンネルプレート
が位置敏感検出器として利用されるように
なり、イオンの画像観測法が発展した。この
技術革新で化学反応立体的な動力学を可視
化して研究することが可能になった。そこで
本研究では、従来から用いられてきた反射型
飛行時間質量分析計（リフレクトロン）に画
像観測装置を組み合わせ、質量選別した気相
クラスターの光反応を画像として観測し反
応動力学を研究できることに着眼した。 
ナノメートルサイズの科学として原子・分
子クラスターの構造や反応における特異的
効果（魔法数）ならびに協働効果を研究する
ことは、新しい機能分子や生体関連分子を開
発し理解するうえで重要である。20世紀にお
いて格段に進歩した実験および計算技術を
組み合わせて利用することができれば、物質
科学にこれまでにないパラダイムが現れる
と期待される。このような背景のもとで次の
ような研究を行った。 
 
２．研究の目的 
 磁気ボトル効果を用いたペニング電子・光
電子分光装置を開発し、気相クラスター・機
能分子・生体関連分子に適用できるようにす
ることを目的とした。気相クラスターとして
はこれまでファンデルワールスクラスター
の研究しか行われてこなかったが、これを負
イオンクラスターや金属・分子を含む一般的

なクラスターに拡張してゆくことを目指し
た。これらの気相クラスターの実験を可能に
するためには機能分子や生体関連分子の気
相への導入法が非常に重要であるので、これ
も目的の一つとした。 
 試料の導入法は、気相クラスターの生成お
よび質量分析と深く関連している。したがっ
てレーザー蒸発法による気相クラスターの
質量分析の研究を進め、これを量子化学計
算・画像観測法・レーザー分光と組み合わせ
ることを通じて、クラスター・機能分子・生
体分子についての新たな方法論へつなげる
ことを目標とした。 
 
３．研究の方法 
 磁気ボトル効果を利用して電子の捕集効
率を 1000 倍程度に高め、阻止電場を掃引し
て電子エネルギー分析できる装置を電気通
信大学で開発することができた。電子分光の
ための真空装置は、①希ガスの準安定励起原
子を生成するソース真空槽、②励起一重項原
子等を除去する中間真空槽、③電子分光を行
う主真空槽で構成される。①と②はヘリウム
の排気効率の高い油拡散ポンプとメカニカ
ルブースターポンプで排気し、③はターボ分
子ポンプで排気した。電子機器としては、DA
コンバーターを LabVIEW で制御することに
より電場掃引しながら、マルチチャンネルス
ケーラーで計数した電子信号を取り込む回
路を製作した。磁気ボトル効果は永久磁石と
ソレノイドで発生させた。 
 多重イオン反射画像観測実験では、金属を
含むクラスターイオンを質量選別したうえ
でレーザーにより光解離させ、解離種を 2次
元面上に投影して観測した。解離種の空間分
布から、解離種の放出運動エネルギーと親イ
オンの構造ならびに光エネルギー緩和ダイ
ナミックスに関する情報を得た。本研究では、
電気通信大学にて反射型飛行時間質量分析
計（リフレクトロン）を新たに製作し、位置
敏感検出器を組み合わせてイオン画像観測
計を開発した。この装置は、④親イオンを質
量選別する加速電極の入った真空槽、⑤反射
型飛行時間質量分析画像観測計、⑥パルスレ
ーザーシステムから成る。 
 
４．研究成果 

He(23S)のペニング電子分光（PIES）ならび
に HeI 共鳴線を用いた光電子分光（UPS）が
できるようになった（図 1）。電子分光器につ
いては、窒素あるいはアルゴンからのイオン
化電子信号が毎秒 10,000 カウント以上と確
認され、理論的に期待される感度の増大を達
成した。電子エネルギー分解能はアルゴンの
UPSから 60 meVと計測されこれも理論予想
とほぼ等しい。1重項ヘリウム He(21S)を放射
失活させるためのクエンチランプも良好に
動作し、3 重項ヘリウムと 1 重項ヘリウムに
よるペニングイオン化衝突過程の違いを高
感度に調べられる可能性が拓けた。この電子



分光装置に対し、⑦クラスタービームを交差
させる真空槽を開発することができるよう
にした。 

 本研究で開発したペニング電子・光電子分
光装置を用いることにより、分子内回転を有
するセレノアニソールのペニング電子分光
を行うことができた。セレノアニソールの分
子内回転は平面構造が安定であることを明
らかにし、π 軌道に由来するバンドの強度が
ベンゼンの場合に比べて小さいことを見出
した。測定されたペニングイオン化断面積の
解析は、分子軌道の外側にはりだした電子密
度に比例するとしたモデルに基づき量子化
学計算を用いて実施した。セレン原子がもた
らすと考えられる特徴的な反応断面積につ
いて、類縁体であるアニソールやチオアニソ
ールと比較して議論を進めることができた。 
 クラスターの質量分析の研究では、マグネ
シウム（Mg）、チタン（Ti）、銅（Cu）、サマ
リウム（Sm）、エルビウム（Er）の 5 種の金
属に対してアルゴンやアセトンが配位した
クラスターをレーザー蒸発法で生成し、質量
スペクトルと量子化学計算により構造の安
定性を明らかにした。 

Mgと Tiでは 4分子のアセトンで配位して
いることが分かり、配位数が 5以上のクラス
ターでは、アセトンが水素結合することが分
かった。これに対し Smと Erを含むクラスタ
ーでは、配位数 40 を超えるクラスターが観
測された。これらの系の質量スペクトルでは、
配位数が 12から 13になるときにピークの強
度がわずかに小さくなる傾向が見出された。 

本研究で開発した反射型質量分析計でク
ラスターイオンを質量選別し 266 または 355 
nm のレーザー光を照射したときの光解離反

応を画像として観測できるようにした。質量
選別したMAr+およびM+(CH3COCH3) (M=Mg, 
Ti, Cu, Sm, Er)クラスターイオンについて、パ
ルスレーザー光解離反応の動力学を研究し
た。MgAr+については基底状態における結合
エネルギーD0̋ を決定することができた。 
 さらに高分解能な画像観測を行うために
イオンを２度反射する飛行時間型質量分析
画像観測計を考案し、速度マッピング画像観
測法(velocity map imaging)を適用できる装置
について理論計算を行うことができた。 
 セレノアニソールについては、分子内回転
を決定するため波長可変紫外レーザーで共
鳴多光子イオン化スペクトル(REMPI)も測定
した。0-0遷移は~34200 cm-1と測定され、分
子内回転に相当するねじれ振動の系列はほ
とんど観測されなかった。 
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