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は し が き 

 
平成 24 年度から平成 28 年度まで私立大学戦略的研究基盤形成支援事業として「分

子・励起分子・イオンの電子構造と反応・ダイナミックスの解明」の研究プロジェク

トが行われた。本研究プロジェクトは，本学において原子物理学，物理化学，生物物

理学，計算科学を専門とする理工学部教員が参加し，地球上における環境分子，上層

大気および星間空間に存在する励起分子・イオン，さらには生体分子のような比較的

大きいサイズの分子に関する電子構造と反応過程を，実験と理論計算の両面から系統

的に研究することにより，環境対策技術を開発するために不可欠な衝突・反応断面積

や各種分光データ等の基礎データベースを構築し，分子科学に関する新たな研究拠点

を形成することを目的とした。本研究報告書では，研究成果の概要に加え，すでに出

版された成果の研究論文の別刷りをもって報告書に代えた。原子物理学，物理化学を

はじめとする分子科学研究分野の発展に本報告が役立てば幸いである。 
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研究の概要 

 
（１） 研究プロジェクトの目的・意義及び計画の概要 
 
本研究プロジェクトは，主に次の３つのグループ(a) 電子構造実験グループ，(b) 反応

素過程グループ，(c) 分子シミュレーショングループにおいて系統的な分子レベルの研

究を行うことを目的とした。 
 
(a) 電子構造実験グループ 

環境分子，上層大気，また宇宙空間に存在する分子，そして生体関連分子に対する超

高分解能 VUV 光電子分光実験，X 線内殻光電子分光実験，光吸収実験等を行うことで，

分子内電子状態に関する詳細な知見を得る。また，将来的にはイオンの位置敏感型時間

分解測定と上の光電子分光実験を組み合わせることにより，電子状態を特定した分子の

光解離ダイナミックスに関する基礎的なデータの測定を行う。  
 

1) 世界最高のエネルギー分解能を誇る SCIENTA-R4000 光電子分光装置と高エネルギ

ー加速器研究機構大型放射光施設フォトンファクトリーにおける高分解能軟 X 線，

および真空紫外線を光源として組み合わせることで，従来では行われることのなか

った回転の内部自由度まで分離した分光が期待される。この実験手法を環境分子や

上層大気に存在する分子に適用することにより，これまで測定されなかった高分解

能分光データの測定を行う。 
2) 生物科学の分野において，紫外線吸収は塩基配列と立体構造さらには動的構造変化

との関係を調べる分析ツールとして使用されているが，詳細な分光データとして測

定された例はなく，光電離断面積や光吸収断面積を測定することだけでも基礎科学

として意味があり，さらには生体に放射線が照射された際の生体分子への影響に関

する素過程としても重要である。さらに分子スイッチとして機能する核酸分子は研

究対象としてきわめて興味深く，その塩基配列と動的構造変化の関係，さらには抗

生物質などのリガンドが構造変化に及ぼす影響について各種分光法を用いて解析す

る。 
3) 気体電子回折法について，元来もっている特徴を生かした上で，新しいタイプの実

験を行うことが出来るように実験装置の開発をおこなう。試料ガスを真空装置内で

噴射するためのノズル（高温熱ノズル，エアロダイナミックレンズ）の製作と回折

データ検出系の開発を行うことで，熱分解反応生成物やエアロゾルクラスターとい

った分子を対象とした気体電子回折の新しい研究手法の確立を目指す 
4) マイクロ波分光を用いて実験室系の回転スペクトルの測定を中心として，電波天文



観測とあわせ星間分子の研究を行う。実験室系では熱分解反応や有機合成反応より

新規の直線炭素鎖分子の分子定数の決定とその反応メカニズムの解明を研究する。

そしてこれらの研究結果を踏まえ，星間分子やエアロゾル関連分子に関する光電子

分光の測定を試み，これら分子に関する高分解能の基礎分光データを得ることを計

画している。 
 
(b) 反応素過程グループ 
1) イオン－分子反応研究：上層大気及び星間分子雲における分子生成では，室温か  

ら低温(～10K)にわたるイオン-分子反応が重要な役割を演じている。その中でも，

とりわけ分子イオンと極性分子間の反応が重要である。なぜなら極性分子がもつ永

久双極子モーメントと分子イオン間には強い引力が働くため，他の反応と比較して

反応速度定数が非常に大きくなるからである。それにも関らず低温・低密度環境で

の分子イオン－極性分子反応の実験的研究は十分に行われていない。本研究の目的

の一つは，従来にはない実験装置を開発することによって，極低温・低密度環境に

おける分子イオン-極性分子反応の系統的測定を実現し，星間分子雲の研究で利用さ

れている反応速度データベースへ貢献することである。 
本研究では，シュタルク分子速度フィルタ－とレーザー冷却法を組合わせた新し

い反応速度測定法を確立し，様々な分子イオンと極性分子の組合せに対して系統的

測定行っていく。具体的には，レーザー冷却で生成された Ca+クーロン結晶を用い

て分子イオンを極低温に冷却し，シュタルク分子速度フィルターによって生成され

た数 K～10K の極性分子と衝突させ，反応速度を測定する。本計画で導入したパル

ス色素レーザーによる共鳴多光子イオン化法によって様々な分子イオン標的を生成

し，系統的測定を行う計画である。 
本研究で開発した実験方法は，星間分子雲の物理的環境に近い条件でイオン‐極性

分子反応を測定できる現状で唯一の方法である。従来は室温の外挿値や理論計算で

求められていた反応速度定数を，実験的に決定できること，また，得られた実験デ

ータによって理論値を検証できることが本研究の意義であると考える。 
2) 不安定化学種の燃焼反応研究：地球上において気相ラジカル，励起分子，イオン等

の活性化学種が存在し反応する場として，燃焼現象がある。燃焼排ガスである二酸

化炭素は，地球温暖化の温室効果ガスの元凶として削減が不可欠であるが，代替エ

ネルギーへの転換がスムーズに行われず，しばらくの間はこれまでよりも少ない燃

料で大きなエネルギーを得るための『高効率燃焼』が地球温暖化対策の主流になる

と考えられる。しかし，高効率燃焼とトレードの関係にあるのが，窒素酸化物（NOx）
や粒子状物質（PM,すす）等の微量有害燃焼排出物の問題である。そこで本研究で

は，燃料過剰燃焼から発生する NOx の生成反応機構を明らかにするとともに，上層

大気中での NOx が関与するラジカル連鎖反応，イオン-分子反応について速度論的



研究を行う。また PM に関しては，多環芳香族炭化水素（PAH）が前駆体となって

生成することはほぼ間違いないが，詳細な生成反応機構は明らかではない。PM の

生成反応は低級炭素化合物の重合であるため，反応論的には星間物質の生成と類似

しているが，反応温度・圧力が全く異なるため生成物に違いが生じる。このように

温度・圧力が変わることで主反応がどのように移り変わってゆくかを調べることも

本研究の目的の一つとなる。 
 
(c) 分子シミュレーショングループ 

本研究では，第一原理計算である量子化学計算およびその結果に基づく厳密量子

動力学の両方を実施し，理論検証を行う。そして，本プロジェクト実験チームとス

ペクトル同定やデータ解析に協力し，正確な基礎データの構築をサポートすること

を主な目的とする。 
具体的な方法は，3 個の原子以下から構成される分子の系においては，ボルン・

オッペンハイマー（BO）近似の基，電子状態のポテンシャルエネルギーを配置間相

互作用法により様々な分子座標に対する大域的なポテンシャル関数を決定後，独自

に開発した実空間波束発展法に基づく量子化学動力学を実施し，非調和性を考慮し

た振動準位やアインシュタインの A 係数および B 係数の決定を行う。また，電子

励起状態では BO 近似の敗れである非断熱遷移が予想される。その場合は，断熱近

似の基で非断熱遷移要素（スピン-軌道相互作用を含む）求め，非断熱現象を考慮し

た量子動力学を実施する。 
その一方，四原子分子以上の系からタンパク質においては，on-the-fly で電子状態

のポテンシャルエネルギーおよびその傾きを求めながら分子動力学（MD）シミュ

レーションを QM/MM モデル等を応用しながら実施する。具体的には，我々は二つ

の方法を開発している。①「朱-中村理論」に基づくTrajectory-Surface-Hopping（TSH）

法 および ②半古典凍結ガウス波束発展法 がある。①の方法では，非断熱遷移現

象を効果的に考慮することができ，②方法では従来の MD では考慮できない，原子

核の運動における位相の効果が考慮可能となり，視覚の初期過程である網膜内レチ

ナール分子の光吸収スペクトルなどを理論的に検証することが可能である。このよ

うな道具立てで，理論検証を実施することを目的とする。 
具体的テーマとしては，以下について実施する。エアロゾルと関係がある硫黄を

含む分子として，SO，SO2，SO3，H2SO4，H2S 分子の光吸収断面積の理論的決定を

実施する。さらに，これらの分子の内，SO2および H2SO4分子については，水溶液

中での光解離過程を，非断熱分子動力学（Nonadiabatic MD）シミュレーションを実

施し，液相での物理化学的特徴を見出す。また，得られた結果を公表し，大気モデ

リングに利用されるデータとして，公表する。 

 



（２） 研究組織 
 

研究代表者：東（総括，全体連携の調整），研究者数：8 名，大学院生：約 20 名。 
 
(a) 電子状態を探索する電子構造実験グループ 

(ア) 光電子分光担当（星野，東，小田切） 
(イ) マイクロ波分光・電子線回折担当（久世） 
(ウ) 生体分子分光担当（近藤） 

(b) 反応ダイナミックスを扱う反応素過程グループ 
(ア) 光解離反応担当（東，小田切，久世） 
(イ) イオン-分子反応担当（岡田） 
(ウ) 励起分子反応担当（高橋） 

(c) 理論計算とモデリングを行う分子シミュレーショングループ 
(ア) 理論分子設計担当（南部，久世，東） 

以上 3 つのグループで構成され，相互にデータや資料の提供，計算によるデータ分

析などを行うことで多面的に環境分子から生体分子の電子状態から反応過程までの

解明を目指す。また，外部共同利用実験施設（高エネルギー加速器研究機構，理化学

研究所，ロレンスバークレー国立研究所）との連携を図っている。大学からテクノセ

ンターの利用その他積極的な支援を受けている（下図は申請時の構成）。 
 

 



（３） 研究施設・設備等 
 

本研究プロジェクトにおける主要な究設備は以下の通りである。 
① 高分解能電子分光装置 Scienta R4000・特注 R4000 専用真空槽・R4000 用ガスセル

GC50（高エネルギー加速器研究機構放射光研究施設光源棟実験ホールに設置） 
② 位置敏感型時間分解検出システム（運動量分布画像観測法） 

（理工学部小田切研究室，4-293 約 40m2に設置） 
上記の装置は，高エネルギー加速器研究機構放射光研究施設ビームラインと組み合

わせ，シンクロトロン放射光（軟 X 線・真空紫外線）を光源とした共同利用ユーザ

ーとして用いる。 
③ パルス色素をレーザーシステム（理工学部岡田研究室，4-390 約 46m2に設置） 
④ イオン飛行時間差分析器（理工学部高橋研究室，4-495 約 46m2に設置） 
 

（４） 研究成果の概要 
 

本報告書では，研究プロジェクトの各研究課題に基づき，(a) 電子構造実験グループ，

(b) 反応素過程グループ，(c) 分子シミュレーショングループに分けて研究成果につい

て報告する。 
 
(a) 電子構造実験グループ  

高エネルギー加速器研究機構フォトンファクトリー（KEK-PF）におけるシンクト

ロン放射光を光源として利用し，光電効果により標的となる気相原子分子から放出さ

れた光電子を超高分解能電子分光装置 SCIENTA R-4000 で測定するための測定システ

ムの立ち上げを行った。 
1) Auger 電子分光実験：光イオン化ダイナミックスの基礎的な研究として，SCIENTA R-

4000 等を用いた高分解能光電子分光測定により，Kr,  Xe といった希ガスの Auger 電
子分光が進められた。特に興味深い知見が得られたのは，光イオン化閾値近傍におい

てである。衝突後効果により光電子が再捕獲される現象を詳細に調べた。最終イオン

の Rydberg 状態が Auger 電子構造に印加され，Rydberg 列構造が出現する様子を始め

て高分解能測定した。通常の遷移則に反する conjugate process が支配的に起こってい

る様子が発見され，さらに角度相関に関する興味深い知見が得られた。また本研究は

「量子のもつれ」を明らかにする新たな例としても注目され，異論専門家との共同研

究について現在検討中である。 
2)  加熱分子の光電子分光実験：本研究プロジェクトにおいて実施された光電子分光実

験のみならず，従来から行われてきた気相原子分子を標的とした原子分子過程に関す

る実験は，大部分が室温で行われ，振動基底状態の分子標的に対して行われてきた。



しかしながら，一般に分子が室温程度であることは惑星大気などの環境下では稀であ

り，分子の一部は振動励起状態にある。このような振動励起状態へ励起された状態に

おける光電子分光や光吸収実験は，惑星大気シミュレーション等で大変重要な基礎デ

ータにもかかわらずほとんど行われていない現状であった。そこで，本グループでは，

抵抗加熱により分子を加熱することで，振動状態を制御し，始状態が振動励起した分

子の光電子分光実験を行ってきた。そのための分子加熱装置を開発し，地球温暖化で

も重要な二酸化炭素分子に対して，７50K 程度までの加熱に成功し，KEK-PF の共同

利用ビームタイムにおいて，高分解能光電子分光実験や真空紫外吸収分光実験を行い，

顕著な温度効果の測定に成功した。 
3) 低エネルギー電子エネルギー損失分光実験：一般に，共同利用実験におけるビームタ

イムは測定時間が限られている。そこで，限られた測定時間で得られた実験データの

正当性を速やかに検証するために，ビームタイムの制限を受けない実験室における電

子分光実験を合わせて行い，加熱分子に関する基礎データの測定や予備実験を行うこ

とで，低エネルギー電子をプローブとした分子レベルの振動励起過程に関する知見を

得ることにも成功した。さらに今後，生体分子の光電離や電子分光実験へ拡張を目的

とした水分子の電子散乱断面積の測定も合わせて行った。これは，生体の大半が水で

あることから水が放射線に照射された際の基礎データとしても重要である。また，ビ

ームタイム以外でも継続して測定を行うために，電子分光装置 SCIENTA R-4000 と He
ランプ光源を組み合わせて用いるためのガスノズルの開発を行い，オフラインでも測

定ができる状況を確立し，効率よく測定を行うための装置開発も行った。 
4) 時間分解蛍光測定：真空紫外領域における時間分解蛍光測定のための装置が立ち上げ

られた。KEK および岡崎の放射光実験施設においてシングルバンチ運転を利用して

希ガスをターゲットとした測定が進められている。アルゴンおよびネオンの測定によ

り，蛍光寿命が原子の電子構造の配置間相互作用にきわめて強く依存することが明ら

かになり，さらに様々なケースについて解析が進められている。 
5) 気体電子線回折実験：気体電子回折の実験装置と解析プログラムの開発が進められた。

エアロゾル分子クラスターの構造決定を目的として，真空装置内に収められるエアロ

ダイナミック・レンズの試作を行った。また２次と３次の力の定数を使って分子振動

の平均二乗振幅と短縮補正項の計算を行い，気体電子回折と回転分光の併用データ解

析において，分子振動の非調和性と振動の分子内の大振幅振動ポテンシャルの決定を

ともに扱うことのできる解析スキームを確立し，＊Methyl Trifluoroacetate:について以

前の研究よりも詳細かつ精密な構造データを決定した。さらに 2 つの分子内内部回転

自由度を考慮した気体電子回折の解析プログラムの開発を行い，いくつかの分子につ

いてこの解析モデルで構造決定を進めている。 
6) マイクロ波分光実験：マイクロ波分光では星間分子候補の直線炭素鎖分子 HC4OH の

スペクトル観測のほか，チオシアン基・アジ基などを有する新規化合物の回転スペク



トル観測をテーマに加えた。２０１５年度より従来のシュタルク変調型マイクロ分光

器に加え，簡単なセットアップの変更で周波数変調型マイクロ波分光器になるように

装置システム開発を行った。また最近フーリエ変換型マイクロ波分光器の導入も進め，

3 タイプの分光器を用いた回転スペクトルの観測が可能となる拠点づくりを行った。 
7) 生体分子分光実験：生体分子分光実験研究については，水銀イオンがチミン塩基に特

異的に結合して T-Hg(II)-T という特殊な金属仲介塩基対を形成すること，そしてこれ

によって特定の配列をもつ DNA 分子が水銀イオンの有無によって非らせん状態と二

重らせん状態の間で構造を変化させて分子スイッチとして働くことをＸ線結晶解析，

NMR 法，紫外分光法で明らかにした（論文４報）。また，タンパク質生合成の ON/OFF
を制御する RNA 分子スイッチについては，その動的構造変化に及ぼす抗生物質の影

響についてＸ線解析で明らかにした（論文５報）。 
 
(b) 反応素過程グループ 

本研究グループでは，極限環境における反応素過程の研究をキーワードとして (1)星
間空間における分子生成過程で重要な低温イオン-極性分子反応(同位体分子種を含む)
の研究，及び (2) 燃焼現象や上層大気中での NOx が関与するラジカル連鎖反応，イオ

ン-分子反応の速度論的研究，（3）プラズマ，放射線化学において重要な高励起分子状態

からの解離反応ダイナミックスに関する研究，を行った。以下にその研究成果を記す。 
1) 星間分子雲における低温イオン－極性分子反応の研究：並進温度 10 K 以下におい

て複数種の分子‐イオン極分子反応の測定に成功した。これまでに CH3CN + N2H+ → 
CH3CNH+ + N2，CH3CN + Ne+ → products の反応速度測定の結果について誌上発表を

行った。また，入射ガスノズルの温度を 210 K まで低下させることにより，CH3CN 
+ Ne+， CH3CN + N2H+の各反応において反応速度定数を決定し，ノズル温度が 295 
K（室温）の場合と比較した。その結果，並進温度よりもむしろアセトニトリル分子

の有効回転温度が反応速度定数を支配していることを示唆する結果を得た。一方，

低速エタノール分子（C2H5OH）と極低温 Ne+との C2H5OH + Ne+ → products 反応速

度定数を並進温度 10 K 以下の低温ではじめて決定した。また，ガスノズルの温度を

295 K, 218 K と変化させたときの反応速度定数を比較し，殆ど変化がないことを見

出した。この結果は，CH3CN + Ne+反応の場合と異なり，シュタルク分子速度フィル

ターを通過した低速エタノール分子線の有効回転温度に違いがないことが理由であ

ることが分かった。 以上の内容は，日本物理学会で発表された。また，本研究の内

容の一部は，研究室所属大学院生の修士論文に収録されている。 
2) 温度可変シュタルク分子速度フィルターの新規開発と性能評価：温度可変シュタル

ク分子速度フィルターのモンテカルロシミュレーション，設計，及び実機の製作を

行った。3 種の極性分子（ND3, CH3CN, 及び CH3F）に対してシミュレーションを行

い，フィルター偏向部の曲率半径を 50～1000 mm，偏向角 5～30 度の範囲で変化さ

せることにより，凡そ 3～100 K 程度の範囲で極性分子の並進温度を変化させるこ



とが可能であることを確かめた。また，シミュレーション結果に基づく設計を行い，

温度可変シュタルク分子速度フィルターを完成させた。曲率半径 Rと偏向角 θが (R, 
θ) = (50 mm, 30°)，(600 mm, 10°)の 2 種類の速度選別部を実際に製作し，低速分子線

の生成実験を行なった。その結果，反応速度測定に十分な数密度（>105 cm3）を維持

したまま，低速 ND3，及び CH3CN の並進温度をそれぞれ 6 ~ 29 K, 9 ~ 37 K まで変

化させることが可能であることを示し，曲率半径 R と偏向角 θ の大きく異なる電極

を交換することによって，分子線の出射位置を変化させることなく，低速分子線の

並進温度を大きく変更できることを実証した。一方，冷却ガスセルを用いた低速極

性分子の生成実験を行い，約 100 K 程度まで内部温度が冷却された低速分子線の生

成を確認した。本研究の内容は日本物理学会，原子衝突学会で発表された。 
3) 冷却イオントラップの開発と運転：温度可変シュタルク分子速度フィルターに接続

された，新たな温度可変・冷却イオントラップを新規に製作し，実際に冷凍機を作

動させ，イオントラップ内の環境温度を約 12 K まで低下させることに成功した。

Ca+イオンのレーザー冷却実験にも成功し，分子イオンの回転温度を制御した低温イ

オン-極性分子反応の測定が可能な実験装置を完成させた。また，冷却イオントラッ

プ中においてカルシウムイオンのレーザー冷却を行い，Ca+のクーロン結晶中に極低

温 CaH+を生成する方法を確立した。約 12.8 K という低温環境において Ca+－CaH+

混合クーロン結晶を生成し，CaH+の振動回転基底状態の占有密度を約 55%（推定）

まで高める手法を開発した。また，パルス色素レーザーを利用した CaH+の光解離実

験を行った。Ca+のクーロン結晶に埋め込まれた CaH+イオンに，283~287nm のパル

スレーザーを照射し CaH+が Ca+と H に解離することを実験的に確認した。また，光

解離レートを測定することによって，これまで測定されていなかった波長帯で光解

離断面積を評価することができた。さらに，極めて少数の Ca+クーロン結晶中（4 個）

に 1 個の CaH+を生成し，光解離させることにも成功し，単一 CaH+イオンを用いた

分光が可能であることを実証した。本研究の内容は日本物理学会で発表された。 
4) 共鳴多光子イオン化（REMPI）による分子イオンの生成と分光：分子イオン生成の

ために導入したパルス色素レーザーの立ち上げと動作確認を行った。Wiley-Mclaren
型飛行時間質量分析計を製作し，パルス色素レーザーによる窒素分子，及び酸素分

子の共鳴多光子イオン化 REMPI に成功した。実験では，波長 282～287 nm に亘る

REMPI スペクトル（電子振動回転遷移スペクトル）の測定にも成功した。さらに，

2+1 REMPI によって Ca+クーロン結晶中に十分な量の酸素分子イオン O2
+を生成し，

低速 CH3CN 分子線と衝突させ，低温イオン-極性分子反応の測定に応用することに

成功した。一方，重要な星間分子の一つである水分子イオン（H2O+, D2O+）の(2R+1) 
REMPI による生成をこれまで測定されたことのないレーザー波長帯（280～287 nm）

で試み，効率的なイオン生成が可能な波長の探索を行った。D2O+, H2O+の REMPI ス
ペクトルでは，それぞれ 280.08 nm，280.04 nm 付近でピークを確認したが，いずれ



も短波長にむかうほどイオン信号強度が大きくなることが確認された。この理由は，

本研究で用いたレーザーの 2 光子エネルギーが約 8.86 eV であるのに対し，共鳴二

光子遷移によって生成される水分子の電子励起状態 1 1A2 のエネルギーがわずかに

高いため（理論計算では 9.04 eV）であると考察された。得られた実験結果のいくつ

かは日本物理学会で発表された。また，本研究の内容は，卒業研究生の卒業論文に

収録されている。  
5) 混合クーロン結晶の分子動力学シミュレーション：低温イオン-極性分子反応の測定

で必要となる Ca+クーロン結晶中に生成された分子イオンのイオン数，及びイオン

温度を推定するために，広範な条件での分子動力学シミュレーションを実行し，以

下のことを明らかにした。 
・ 従来から利用されてきた断熱近似によって推定される Ca+のイオン温度の評価方法

は不十分であり，分子動力学シミュレーションによる推定が必要であることを明ら

かにした。 
・ 混合クーロン結晶中のイオンの絶対数を決定するために，ゼロ平均規格化相互相関

値を計算する手法を新たに提案し，その有効性を実証した。 
・ 混合クーロン結晶中のイオンの相対数を求める簡便な方法を提案した。 
・ 本研究の内容は誌上発表された。 
6) 高温流通反応管－真空紫外光イオン化飛行時間型質量分析装置（VUV-TOFMAS）

の製作と評価：多環芳香族炭化水素（PAH）の生成メカニズムを実験的に解明する

ために，上記装置を立ち上げ，評価を行った。サンプリング部分に独自の工夫を施

したところ，PAH を 0.1ppm 以下という高感度で観測可能となり，不安定中間体の

検出もできるようになった。 
7) 多環芳香族炭化水素（PAH）の生成メカニズムの実験的解明：上記装置を用いて，

以下の PAH 生成メカニズムを実験的に明らかにした。 
・ ベンゼン，トルエン，エチルベンゼンの熱分解および Fuel-Rich 燃焼を行い，PAH 生

成に及ぼす芳香族環アルキル基側鎖の影響について検討し，反応経路を解明した。 
・ 重水素置換した芳香族を燃料として用い，PAH 生成反応における水素原子の挙動に

ついて実験的に明らかにした。 
・ 化学構造の異なる C6 炭化水素としてベンゼン（芳香族），シクロヘキサン（シクロ

アルカン），ヘキサン（直鎖アルカン），2-メチルペンタン（枝分れアルカン）の熱

分解および Fuel-Rich 燃焼を行い，PAH 生成反応における炭素骨格構造の違いにつ

いて検討し，反応経路を解明した。 
・ バイオ燃料として代表的な炭化水素であるエチルターシャリーブチルエーテル

（ETBE）の PAH 生成メカニズムについて，炭素の枝分かれ骨格が同じである 2,2-
ジメチルペンタン（2,2-DMP）と直鎖エーテルであるエチルノルマルブチルエーテ

ル（ENBE）と比較することにより，ETBE からなぜ多量の PAH が生成するのかを



反応論的に初めて明らかにした。 
8) 量子化学計算によるスス前駆物質の生成反応メカニズム解明：実験的に得られた上

記 PAH 生成メカニズムの知見を理論的に検証するため，CBS-QB3 等の高精度量子

化学計算により，反応経路探索を行った。 
9) 窒素酸化物の実用燃焼生成メカニズム解明：実際のエンジンから排出される窒素酸

化物および PAH について，科学的な抑制コンセプトに基づいた運転パラメーター制

御を行い，一応の成果をおさめた。 
10) 真空紫外域の光吸収における光解離断面積測定：メタン，アンモニア，アセチレン，

水といった，基礎的にも環境の観点からも重要な分子に対し，分子解離ダイナミッ

クスの解明を目的に，真空紫外域の光吸収に伴う励起水素原子を生成する光解離断

面積の測定を行った。いずれもイオン化ポテンシャル以上の内部エネルギーを持つ

超励起状態において断面積が共鳴的に増大し，これらの状態が分子解離に対して果

たす重要な役割を明らかにすることができた。 
11) 回転状態を制御した水素分子の光解離実験：分子２電子励起状態の解離ダイナミッ

クスにおける非断熱遷移の影響を調べるため，最も簡単な分子である水素分子に対

し，回転状態を制御した光解離実験を行った。液体ヘリウムと磁性体触媒によるパ

ラ―オルソ水素変換器および液体体窒素冷却ガスセルを用い，ゼロ回転準位のみの

水素ガスを用意することにより，光解離断面積の回転準位依存性が大きくないこと

を明らかにし，1Σu
+ - 1Πu

+間の非断熱遷移の影響について評価した。また，同じ目的

で，水素分子２電子励起状態からの原子対生成過程における同位体効果を調べた。 
12) 運動量画像観測法の開発：イオンフラグメントを含む解離反応のダイナミックスを

調べるため，運動量分布画像観測法の装置開発を行った。広いエネルギー範囲で利

用可能な７極電子銃，運動量分布画像観測法のためのイオン捕集電極を製作し，位

置敏感検出システムのキャリブレーションを行った。 
 
(c) 分子シミュレーショングループ 

25 億年前に起きた大酸化事変後，地球上酸素が存在するようになり，酸化大気が出

現する。しかし，それ以前までは還元大気であり，還元大気に関連する単体硫黄 S2，

S3，S4，S6，S8および酸化大気に関連する SSO，SCO，SO2，SO，H2SO4の連鎖反応に

おける光解離現象が重要だとKastingが 2000年のScience誌にて報告している。特に，

その年代の地層の中にある硫黄の同位体比率が現在の比率とは全く異なり，その理由

は地球科学分野では全く見出されていない歴史的問題である。さらに，この問題は現

代では，ハッブル宇宙望遠鏡での木星のイオにおいても単体硫黄が観測されており，

近い将来移住する惑星における成分分析等において重要な役割を果たす課題である。 
そこで，我々のグループは，SCO および SO2の研究を終えていることから，本課題

にて SO および S2の光解離断面積の決定を，厳密量子動力学計算を実施し行い，両分



子とも光解離による同位体分別係数を決定した。特に S2 分子に関しては全く実験結

果がないことから，世界的に大きな成果であり，NASA が開催した 2 度の国際会議に

て報告した。現在，世界の注目を還元大気の連鎖反応ヘ向けさせることに成功してい

る。次に，H2SO4の 4 つ電子励起状態に対する非断熱 ab initio 動力学計算を実施し，

これまで想定されていない反応経路の解明に成功した。 
さらに，半古典凍結ガウス波束発展法に基づく非断熱 ab initio 動力学法の開発を実

施し，アンモニアの紫外線領域における光吸収断面積の理論的決定を実施した。実験

で観測されている結果と比較した場合，ピークの位置については良い一致を見たが，

ピークの幅を再現することが今後の課題となった。主な理由は，ポテンシャルトンネ

ルと動的トンネル効果の考慮が，見積もる上で重要となる古典軌道において考慮され

ていない。また，溶液内光反応の解明などにも成功していることから，大気科学にお

ける硫酸や硝酸の溶液内光反応の解明を実施し，今後報告する予定である。 
上記の研究を研究期間中に実施し，関連する２１報の国際査読論文および２報の国

際査読総説の報告および１２件の国際招待講演の業績を得た。 
 
 
（５）優れた成果が上がった点 
 
(a) 電子構造実験グループ 
・ 希ガス原子の内殻電離過程における閾値近傍の光電子と Auger 電子との電子相関

の効果，および放出された低エネルギー光電子がその効果により原子に再捕獲され

る過程について，より高分解能で測定したことで，新たな電子状態に関する知見を

得ることに成功した。 
・ 超高分解能電子分光装置 SCIENTA R4000 および分子線加熱装置の開発を行い，こ

れまで測定が行われてこなかった分子，特に二酸化炭素などの直線三原子分子の分

子振動状態を制御した測定が可能となった。 
・ 低エネルギー電子分光実験を合わせて行い，放射光実験の基準となる加熱分子の振

動励起状態に関する新たな知見を得た。 
・ X 線構造解析手法をシンクロトロン放射光や紫外分光法を用いて行い，たんぱく質

や DNA 分子の動的構造変化に対し詳細な知見を得ることで，原子分子レベルから

生体分子まで非常に幅広い範囲の分子構造の系統的理解につなげることができた。 
・ 気体電子回折のデータ解析において，分子振動の非調和性と振動の分子内の大振幅

振動ポテンシャルの決定をともに扱うことのできる解析スキームを確立した。 
・ 2 つの分子内内部回転自由度を考慮した気体電子回折の解析プログラムの開発を行

い，取り扱う分子系の拡張が可能になった。 
・ シュタルク変調型，周波数変調型，フーリエ変換型の 3 タイプのマイクロ波分光器

を用いた回転スペクトルの観測が可能となった。 



(b) 反応素過程グループ 
・ 並進温度 10 K 以下における CH3CN + N2H+ → CH3CNH+ + N2, CH3CN + Ne+ → products

反応の反応速度定数をはじめて実験的に決定した。 
・ 低速極性分子の並進温度を星間分子雲の環境温度（数 K～100K）に亘って変化させ

ることが可能な新しい低速極性分子源（wavy Stark velocity filter）を提案・開発し，

実際に低速分子線の生成に成功した。 
・ レーザー冷却イオンの混合クーロン結晶のレーザー誘起蛍光画像と分子動力学計算

によってえられるシミュレーション画像の比較から，共同冷却された分子イオン数

を求める方法論を新たに提案し，実験に応用することに成功した。 
・ 冷却イオントラップ中で CaH+の分子イオンの長時間閉じ込めに成功し，CaH+の振

動回転基底状態の占有密度を約 55%（推定）まで高めた。 
・ 極低温に冷却された CaH+イオンの光解離実験を単一粒子感度で行う方法を開発し，

新しい光解離波長を見出すことに成功した。 
・ VUV-TOFMAS のサンプリング部分に独自の工夫を施すことにより，PAH を 0.1ppm

以下という超高感度で観測可能となり，不安定中間体の検出にも成功した。 
・ PAH 生成に及ぼす芳香族環アルキル基側鎖の影響について検討し，反応経路を解明

した。 
・ PAH 生成反応における水素原子の挙動について実験的に明らかにした。 
・ バイオ燃料として代表的なエチルターシャリーブチルエーテル（ETBE）の PAH 生

成メカニズムを解明し，ETBE からなぜ多量の PAH が生成するのかを反応論的に初

めて明らかにした。 
・ 実験室レベルの研究で得られた成果から，窒素酸化物および PAH の科学的な抑制コ

ンセプトを構築し，これに基づいて実際のディーゼルエンジン運転パラメーター制

御を行い，一応の成果をおさめた。 
・ 解離反応における分子２電子励起状態の大きな寄与を明らかにした。研究対象とし

たいずれの系においても，励起水素原子生成にいたるまでに，分子状態間の非断熱

遷移が高い確率で起こっていることが結論づけられた。このような非断熱遷移は，

真空紫外から極紫外域に存在する高い分子励起状態としては観測例がほとんどない。

断面積に見られる始状態の回転状態依存性または同位体効果を調べることにより，

このような解離ダイナミックスに対する理解を深めた。 
 

(c) 分子シミュレーショングループ 
実験では観測されていない，あるいは同位体分別係数が決定されていない系について

光解離過程の解明に成功した。また，溶液な光異性化反応では，溶媒効果による生成比

率が異なる現象を理論的に解明した。 
 



（６）課題となった点 
 

(a) 電子構造実験グループ 

孤立した分子の電子構造を精密に決めるためには，本プロジェクトで導入した高分解

能電子分光装置に加え，大強度の光源が必要となる。また，従来，孤立系の原子や分子

を標的とした実験は，標的数密度が十分得られないため，他の物性分野の測定と比較し

て測定時間が必要であることが問題として挙げられる。そのため，現在共同利用ビーム

タイム以外の時間でも測定が可能な電子分光装置や He ランプ光源の設置を行った。そ

こで，十分な測定時間を確保するための実験装置が整ったことから，これまで以上に原

子分子の電子構造に関するこれまで得られていない詳細な知見を得ることができると

期待される。 
 

(b) 反応素過程グループ 

低温イオン-極性分子反応の分岐比を測定する手段の開発が課題として挙げられる。

生成物イオンを含む混合クーロン結晶をイオントラップ外部に引き出し，飛行時間測定

による質量分析手法を開発することが課題である。この手法が完成すれば，これまで不

可能であった反応の分岐比の測定が可能となる。 
今回のプロジェクトにより，炭化水素燃料からの PAH 生成メカニズムの解明はほぼ

達せられた。しかし，PAH が重合して実際の PM を生成する過程は未だ明らかではない

ポストプロジェクトの研究課題として取り組んでいきたい。 
 
(c) 分子シミュレーショングループ 
古典軌道を利用した半古典動力学の開発において，ポテンシャルトンネルと動的トン

ネル効果の考慮が不可欠である。量子モンテカルロ法などがあるが，分子動力学の枠組

みの中で開発が出来れば，既存の古典 MD シミュレーション法へ容易に応用が可能と

なり，早期の開発が求められる。それに対し我々は既にモデル系ではあるが，理論を開

発し論文を報告している。現在，既存の古典 MD シミュレーション法へ応用し，その性

能評価が不可欠である。 
 三原子分子系において，やはり量子波束法が近年利用されることが多いが，人工的に

設定する複素ポテンシャルが，連続状態の波動関数の位相に大きな影響を及ぼしている。

従って，緊密結合法に基づく厳密量子動力学プログラムの整備が求められる。我々は，

過去に作成したプログラムがあることから，そのプログラムを最新のライブラリーに対

応できるよう整備し直し，単体硫黄 S3や SSO など光解離過程の系へ応用し，千分率で

の精度が求められる同位体分別係数の決定を行う必要がある。 
 

 



（７）研究期間終了後の展望 
 

(a) 電子構造実験グループ 
上でも述べたように気相原子分子を標的とした原子分子過程の測定は，手法によら

ず測定時間を要するのが現状である。そのため，当初予定していたスケジュールから

多少遅れはあるが，本プロジェクト期間中に，原子分子の微視的視点から物質の電子

構造を詳細に研究するための実験装置が整い，測定手法が確立したことから，研究機

関終了後は，これらの装置・手法を用いた系統的な測定を開始する予定である。具体

的には，これまで個々の標的原子分子の光電子分光実験やたんぱく質の X 線結晶解

析，気体電子線回折やマイクロ波分光で行ってきた各々の測定を相互に結び付ける研

究を実施する予定である。例えば，DNA 構成分子の光電子分光実験によるたんぱく

質の X 線構造解析のミクロな視点からの理解，大気環境分子の電子分光や電子線回

折実験から，(c)分子シミュレーショングループとの連携による理論計算を用いた詳細

な電子構造の理解を進めていく予定である。 
 

(b) 反応素過程グループ 
反応の分岐比を測定する手法の開発を除いて，実験技術開発はほぼ終了し，分子‐イ

オン極分子反応の測定を系統的に進めることができる段階にまで到達した。今後は広

範囲にわたる並進・回転温度での低温イオン-極性分子反応の系統的測定を行なって

いき，星間化学データベースへ貢献することを目標とする。また，測定を通して低温

イオン分子反応における量子効果及び同位体効果の発見をめざし，理論的研究へのフ

ィードバックを目指す。 
PAH が重合して実際の PM を生成する過程を衝撃波管等と用いた実験と量子化学

計算により明らかにしていく予定である。 
解離反応のダイナミックスを理解するには，断面積だけでなくフラグメントの放出

エネルギーおよび放出角度分布を調べることが重要である。このため，運動量分布画

像観測装置を放射光実験ステーションに持ち込み，解離性光イオン化反応，イオン対

生成反応におけるイオンフラグメントの運動量分布測定を目指す。 
 

 

（８）研究成果の副次的効果 

 

(a) 電子構造実験グループ 
近年，イオン液体と呼ばれるアニオンとカチオンから構成される塩であるのにも拘わ

らず常温で液体状態の化合物であり，多くの優れた特性を持っていることから，新たな

グリーン溶媒や電子デバイスなどへの応用が期待されている物質として注目され



ている。このイオン液体の特性を活かした電気化学的な応用を考えると，電子的構造を

理解することが必要不可欠である。本プロジェクトにおける電子構造実験グループと

KEK との共同研究において，電子分光装置 SCIENT R4000 をイオン液体標的に対して

用い，KEK-PF における軟 X 線ビームラインにおける光電子分光実験，およびオージェ

ー電子分光実験が行われている。特に，共鳴オージェー電子分光の手法により，占有軌

道がアニオンとカチオンのいずれに帰属されるのか直接的な情報が得られている。現在，

多様な分野で広く注目されるイオン液体標的に対し，原子分子レベルで電子構造を理解

するための研究が始まったことは，非常に意義深いと考えられる。 
マイクロ波分光の実験室データの観測から派生して，様々な分子種の天文観測を行っ

た。東京理科大学などとの共同研究により，国立天文台野辺山において低質量星形成領

域 L1527 におけるラインサーベイを行い，いくつかの直線炭素鎖分子の回転遷移のス

ペクトルを観測した。この領域では初観測となるスペクトル線が何本かあり，それらの

成果は論文・学会発表にまとめられた。 
 

(b) 反応素過程グループ 
冷却イオントラップの開発により，分子イオンの回転温度冷却が可能となった。今後，

分子イオンの振動回転遷移分光による陽子-電子質量比の時間変化検知実験へむけた応

用や，分子イオンの精密レーザー分光への応用などが考えられる。また，本研究で開発

した温度可変シュタルク分子速度フィルターは，その広い並進温度可変範囲（数 K～100 
K）から，低速分子線を利用した他の研究，例えば，分子線同士の低温衝突実験や極性

分子の精密分光研究への応用が期待される。 
今回開発した高温流通反応管－真空紫外光イオン化飛行時間型質量分析装置（VUV-
TOFMAS）は，PAH の生成経路解明だけでなく，不安定化学種の燃焼反応研究を行う研

究装置として今後活用が期待できる。さしあたって，自動車ノッキングの原因ともなっ

ている低温酸化反応の研究にも併用して成果を得たい。 
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79. N. Numadate, K. Okada, N. Nakamura, H. Tanuma,“Challenge for laboratory observation of 
forbidden x-ray transitions in solar wind charge exchange”, XXIX International Conference 
on Photonic, Electronic, and Atomic Collisions (ICPEAC2015), 22-28 July 2015, Toledo, 
Spain 

80. 穂坂綱一, 鳥塚祐太郎, 谷内一史, Philipp Schmidt, Andre Knie, Kari Jankala, Arno 
Ehresmann, 小田切丈, 北島昌史, 河内宣之 : “2 電子励起水素分子のダイナミクス 
2p 原子ペア生成断面積に現れる同位体効果 “日本物理学会第 71 回年会, 2016 年 3
月 19-22 日, 東北学院大泉キャンパス（仙台市） 



81. 穂坂綱一, 鳥塚祐太郎, 谷内一史, Philipp Schmidt, Andre Knie, Kari Jankala, Arno 
Ehresmann, 小田切丈, 北島昌史, 河内宣之 : “水素分子(H2,HD, 及び D2)の光解離に

よる 2p 原子ペア生成断面積”量子ビームサイエンスフェスタ, 第 33 回 PF シンポジ

ウム, 2016 年 3 月 15-16 日, つくば国際会議場(茨城県つくば市) 
82. 小林尚正, 重村圭亮, 北島昌史, 小田切丈, 星野正光, 田中大 : “しきい光電子源を

用いた超低エネルギー電子-O2衝突全断面積の測定”2015 年度量子ビームサイエン

スフェスタ, 2016 年 3 月 15-16 日, つくば国際会議場(茨城県つくば市) 
83. 小田切丈，阿部悠太，谷内一史 ，大類卓，白鳥貴久，海田正司，熊谷嘉晃，穂坂

綱一，北島昌史，河内宣之 ：”パラ H2分子 2 電子励起状態からのライマン α 光子

放出”, 2015 年度量子ビームサイエンスフェスタ, 2016 年 3 月 15-16 日, つくば国際

会議場(茨城県つくば市) 
84. 穂坂綱一, 仲西祐子, 向後陵子, Philipp Schmidt, 鳥塚祐太郎, 谷内一史, 小田切丈, 

Andre Knie, Kari Jankala, Arno Ehresmann, 中野元善, 熊谷嘉晃, 椎野健一, 北島昌史, 
河内宣之 : “水素分子の光解離により生成する H(2p)原子ペアの量子もつれ”, 第 29
回日本放射光学会年会, 2016 年 1 月 9-11 日，東京大学柏の葉キャンパス／柏の葉

カンファレンスセンター（千葉県柏市） 
85. 小田切丈，大類卓，白鳥貴久，海田正司，阿部悠太，谷内一史，熊谷嘉晃，穂坂綱

一，北島昌史，河内宣之: “パラ水素分子２電子励起状態の光解離”, 第 29 回日本放

射光学会年会, 2016 年 1 月 9-11 日，東京大学柏の葉キャンパス／柏の葉カンファ

レンスセンター（千葉県柏市） 
86. 鳥塚祐太郎, 穂坂綱一, 谷内一史, Schmidt Philipp, 小田切丈, Knie Andre，Jankala 

Kari, Ehresmann Arno, 北島昌史, 河内宣之 : “H2および HD 分子の光解離で生成す

る Lyman-α 光子ペアの角度相関”, 第 9 回分子科学討論会，2015 年 9 月 16-19 日， 
東京工業大学大岡山キャンパス（東京都目黒区） 

87. 重村圭亮, 奥村拓馬, 小林尚正, 森湧真, 北島昌史, 小田切丈, 星野正光，田中大 : 
“放射光を用いた低エネルギー電子と D2との衝突全断面積測定”, 第 9 回分子科学

討論会，2015 年 9 月 16-19 日， 東京工業大学大岡山キャンパス（東京都目黒区） 
88. S. Nanbu, “Nonadiabatic ab initio MD simulations in solution,” The Seventh Asia-Pacific 

Conference of Theoretical and Computational Chemistry (APCTCC7), 25-28 January 2016, 
Kaohsiung, Taiwan.  

89. S. Nanbu, “Theoretical study of ultraviolet induced photodissociation dynamics of sulfuric 
acid,” The international chemical congress of pacific basin societies (Pacifichem 2015), 15-
20 December 2015, Honolulu, HAWAII, U.S.A. 

90. Nobuhiko Kuze, “2D Potential Energy Surfaces of N-Benzylidene Aniline and 1, 3-
Dichloropropanone Oxime by Gas Electron Diffraction and Computational Methods” 26th 
Austin Symposium on Molecular Structure and Dynamics @ Dallas  3 March 2016 Dallas, 



Texas, USA. 
91. Nobuhiko Kuze, Yuuki Tajimi and Atsushi Ishikawa “Effects of the anharmonic vibrational 

corrections on molecular structures of acetates and oximes: gas-phase electron diffraction and 
quantum-chemical studies” The international chemical congress of pacific basin societies 
(Pacifichem 2015), 15-20 December 2015, Honolulu, HI, USA. 

92. Yuuki Tajimi, Rie Nomura and Nobuhiko Kuze “Rotational spectrum and quantum chemical 
calutations for methyl trimethyl acetate” The international chemical congress of pacific basin 
societies (Pacifichem 2015), 15-20 December 2015, Honolulu, HI, USA. 

93. Nobuhiko Kuze, Atsushi Ishikawa, Yuya Ono “Large-amplitude motions for methyl 
trifluoroacetate and 2, 5-dimethylfuran by GED, MW and quantum chemical calculation” 
16th European Symposium on Gas Electron Diffraction 23 June 2015, Frauenchiemsee, 
Germany.  

94. Mitsunori Araki, Shuro Takano, Nobuhiko Kuze, Takahiro Oyama, Koichi Tsukiyama 
“Detectability of prolate symmetric-top molecules in diffuse clouds by a “hot-axis effect”” 
Workshop on Interstellar Matter 3 March 2015, Sapporo, Hokkaido, Japan. 

95. 荒木光典,高野秀路,坂井奈美,山本智,小山貴裕,久世信彦,築山光一: “低質量星形成領

域 L1527 における 42-44GHz 帯の炭素鎖分子ラインサーベイ”,第 9 回分子科学討論

会, 2015 年 9 月 16 日-19 日，東京工業大学大岡山キャンパス（東京） 
96. 多治見雄暉,野村梨絵,石川敦士,久世信彦: “Methyl trimethyl acetate のマイクロ波分光”,

第 9 回分子科学討論会, 2015 年 9 月 16 日-19 日，東京工業大学大岡山キャンパス（東

京） 
97. 2014 年度 
98. 金澤宏樹，Juan Pablo Maianti，Stephen Hanessian，近藤次郎: “フッ素を導入した新規

アミノグリコシドと細菌リボソーム RNA の複合体のＸ線結晶解析”, 第 3 回物構研

サイエンスフェスタ, 2015 年 3 月 17-18 日, つくば国際会議場 (茨城県つくば市) 
99. Jiro Kondo, Tom Yamada, Chika Hirose, Itaru Okamoto, Yoshiyuki Tanaka & Akira Ono: 

“Crystal structure of metallo-DNA duplex containing T-Hg(II)-T base pairs”, 23rd Congress 
and General Assembly of International Union of Crystallography, August 2014, 
Montreal(Canada). 

100. （招待講演）Jiro Kondo: “Crystal structures of metallo-DNA/RNA molecules”,UK-
Japan collaborative symposium on Nucleic Acids -From Duplexes to Quadruplexes-, July 
2014, Reading (UK). 

101. 近藤篤史，重村圭亮，北島昌史，小田切丈，星野正光，田中大: “しきい光電子

源を用いた CO2 の電子衝突全断面積の高分解能測定”, 日本物理学会第 70 回年次大

会，2015 年 3 月 21-24 日，早稲田大学早稲田キャンパス（東京都） 
102. 松井翠，加藤英俊，星野正光，P. Limão-Vieira，田中大: “H2O 分子の低エネルギ



ー電子分光”,日本物理学会第 70 回年次大会，2015 年 3 月 21-24 日，早稲田大学早稲

田キャンパス（東京都） 
103. 星野正光，松井翠，望月有，小田切丈，重村圭亮，近藤篤史，北島昌史，渡邉

昇，足立純一，田中大: “加熱された CO2分子の VUV 吸収断面積測定 II, 日本物理

学会第 70 回年次大会，2015 年 3 月 21-24 日，早稲田大学早稲田キャンパス（東京

都） 
104. ＊高田裕介, 岡田邦宏, 和田道治, H. A. Schuessler, “低温イオン—極性分子反応

における同位体効果の観測”, 日本物理学会第 70 回年次大会，2015 年 3 月 21-24 日，

早稲田大学早稲田キャンパス（東京都） 
105. 長島広貴,吉澤春香,山田将大,高橋和夫: “フランおよびフラン誘導体と酸素原子

との高温反応”,平成 26 年度衝撃波シンポジウム, 2015 年 3 月, ホテル天坊 (群馬県

伊香保). 
106. Y. Kuriyama, D.S. Slaughter, Y. Azuma and A. Belkacem, "Dissociative electron 

attachment studies of Pyrazine", 11th Asian International Seminar on Atomic and Molecular 
Physics, 6-10 October 2014, Sendai, Japan 

107. Satoshi Kosugi, Masatomi Iizawa, Yu Kawarai, Yosuke Kuriyama,A. L. David 
Kilcoyne, Fumihiro Koike, Nobuhiko Kuze1, Daniel Slaughterand Yoshiro Azuma: “PCI 
effects and the gradual formation of Rydberg series due to photoelectron recapture, in the 
Auger satellite lines upon Xe 4d5/2-1 photoionization“,11th Asian International Seminar on 
Atomic and Molecular Physics, 6-10 October 2014, Sendai, Japan 

108. Naoki Inoue, Tatsuro Nagoshi, Norihiro Suzuki, Yumi Yoda, Satoshi Kosugi,James 
Harries, Fumihiro Koike, and Yoshiro Azuma: “Fluorescence Lifetime of 2s2p5(3P)nl 
correlation satellites of Ne“,11th Asian International Seminar on Atomic and Molecular 
Physics, 6-10 October 2014, Sendai, Japan 

109. Norihiro Suzuki, Tatsuro Nagoshi,Yumi Yoda, Naoki Inoue, Satoshi Kosugi, James 
Harries, Fumihiro Koike, and Yoshiro Azuma: “Radiative Lifetime Measurements of rare 
gas (nsnp^6) ions produced by photoionization“, 11th Asian International Seminar on 
Atomic and Molecular Physics, 6-10 October 2014, Sendai, Japan 

110. M. Kemmotsu, K. Kawajiri, S. Kosugi, N. Suzuki, T. Nandi, E. Sokell T. Nagata, F. 
Koike, Y. Azuma:“Photoion spectroscopy of isolated Mn atoms in the 2p-3d excitation 
region“, 11th Asian International Seminar on Atomic and Molecular Physics, 6-10 October 
2014, Sendai, Japan 

111. Y. Kuriyama, D.S. Slaughter, Y. Azuma and A. Belkacem: “Dissociative electron 
attachment studies of Pyrazine“, 30th Symposium on Chemical Kinetics and Dynamics, 4-6 
June 2014, Hyogo, Japan  



112. S.Kosugi, G.Purohit, T.Nagata, N.Suzuki, Y.kawarai, Y. Yoda, K. Kawajiri, Y. Azuma, 
"Penning ionization with metastable Li⁺* (1s2s³S¹S) ions", 30th Symposium on Chemical 
Kinetics and Dynamics, 4-6 June 2014, Hyogo, Japan 

113. 鈴木紀裕，名越達郎，依田優美，井上直紀，ジェームス R ハリーズ，小池文

博，東善郎: “シングルバンチ放射光を用いた Ne の時間分解蛍光寿命測定”,日本物

理学会 2014 年秋季大会，2014 年 9 月，中部大学（愛知県春日井市） 
114. 山田将大, 髙橋和夫: “大気圧高温反応流通管－レーザー光イオン化 TOFMS を

用いた PAH 生成経路の解明”,第 52 回燃焼シンポジウム, 岡山, 2014 年 12 月. 
115. M. Hoshino, P. Limão-Vieira, H. Kato, H. Cho, F. Ferreira da Silva, D. Almeida, F. 

Blanco, G. García, O. Ingólfsson, and H. Tanaka: “ELASTIC DIFFERENTIAL CROSS 
SECTIONS FOR FLUORINE COMPOUND MOLECULES BY LOW ENERGY 
ELECTRON IMPACT”, 9th International Conference on Atomic and Molecular Data and 
Their Applications, 21-25 September 2014, Jena, Germany. 

116. M. Hoshino, P. Limão-Vieira, H. Kato, H. Cho,  F. Ferreira da Silva, D. Almeida, F. 
Blanco, G. García, O. Ingólfsson, and H. Tanaka: “Elastic Scattering from plasma molecules 
and radicals”, 6th Conference on Elementary Processes in Atomic Systems, 9-12, July 2014, 
Bratislava, Slovakia. 

117. 望月有、村井肇、加藤英俊、星野正光、田中大: “電子衝撃による Ar 原子の電

子励起過程の研究”,日本物理学会 2014 年秋季大会、平成 26 年 9 月 7 日‐10 日、中

部大学、愛知 
118. 松井翠, 福岡健武, 望月有, 加藤英俊, 星野正光, P. Limão -Vieira , 田中大: “電

子衝撃による水分子の電子励起過程に関する研究” ,日本物理学会 2014 年秋季大

会，2014 年 9 月，中部大学（愛知県春日井市） 
119. 星野正光, 松井翠, 望月有, 小田切丈, 重村圭亮, 近藤篤史, 北島昌史, 渡邉昇, 

足立純一, 田中大: “加熱された CO2分子の VUV 吸収断面積測定” ,日本物理学会

2014 年秋季大会，2014 年 9 月，中部大学（愛知県春日井市） 
120. 穂坂綱一，椎野健一，仲西祐子，小田切丈，北島昌史，河内宣之: “H2と D2の

光解離による 2p 原子ペア生成断面積の絶対値測定”,日本物理学会第 70 回年次大

会，2015 年 3 月 21-24 日，早稲田大学早稲田キャンパス（東京都） 
121. 近藤篤史，重村圭亮，北島昌史，小田切丈，星野正光，田中大: “しきい光電子

源を用いた CO2 の電子衝突全断面積の高分解能測定”,日本物理学会第 70 回年次大

会，2015 年 3 月 21-24 日，早稲田大学早稲田キャンパス（東京都） 
122. 大類卓，白鳥貴久，海田正司，小田切丈，谷内一史，熊谷嘉晃，穂坂綱一，北

島昌史，河内宣之: “パラ水素二電子励起状態からの Lyman-α 光子放出断面積の測

定”,日本物理学会 第 70 回年次大会，2015 年 3 月 21-24 日，早稲田大学早稲田キ

ャンパス（東京都） 



123. 重村圭亮, 近藤篤史, 北島昌史, 小田切 丈, 星野正光, 田中大: “しきい光電子

源を用いたCO2の電子衝突全断面積測定” , 第 3回物構研サイエンスフェスタ, 2015
年 3 月 17-18 日, つくば国際会議場 (茨城県つくば市) 

124. 穂坂綱一，椎野健一，仲西祐子，小田切丈，北島昌史，河内 宣之: “H2と D2の

光解離による 2p 原子ペア生成” , 第 3 回物構研サイエンスフェスタ, 2015 年 3 月

17-18 日, つくば国際会議場 (茨城県つくば市) 
125. 大類卓，白鳥貴久，海田正司，小田切丈，谷内一史，熊谷嘉晃，穂坂綱一，北

島昌史，河内宣之: “パラ水素二電子励起状態からの Lyman-α 光子放出” , 第 3 回物

構研サイエンスフェスタ, 2015 年 3 月 17-18 日, つくば国際会議場 (茨城県つくば

市) 
126. ＊Masanari Ichikawa and Kunihiro Okada: “Characterization of ion Coulomb crystals 

for cold ion chemistry”,原子衝突学会第 39 回年会, 2014 年 10 月 4-6 日, 東北大学片平

キャンパス（仙台市）. 
127. 岡田 邦宏: “多光子イオン化による同位体シフト測定の提案”,第 7 回 停止・

低速不安定核ビームを用いた核分光研究会（SSRI），2014 年 3 月 3 日－4 日,理化学

研究所仁科センター（和光） 
128. Nobuhiko Kuze, Ryosuke Tanemura, Ryo Noda, and Tomoko Soyama: “THREE 

TOPICS IN GAS-PHASE STRUCTURES OF MALTOL, DIACETYLENE AND 
ETHYLENE: GAS ELECTRON DIFFRACTION, IR AND MD STUDIES, 25th Austin 
Symposium on Molecular Structure and Dynamics, 2 March 2014, Dallas (Texas, USA) 

129. Atsushi Ishikawa, Nobuhiko Kuze, Maho Kohno: “MOLECULAR STRUCTURES OF 
METHYL TRIMETHYLACETATE AND METHYL TRIFLUOROACETATE BY GAS-
PHASE ELECTRON DIFFRACTION AND QUANTUM CHEMICAL CALCULATION”, 
25th Austin Symposium on Molecular Structure and Dynamics, 2 March 2014, Dallas (Texas, 
USA) 

2013 年度 
130. 松井翠，星野正光，田中大: “電子衝撃による加熱された水素分子の回転励起

断面積」、原子衝突学会第 38 回年会、2013 年 11 月 16 日‐17 日、理化学研究所、埼

玉 
131. 望月有，星野正光，村井肇，加藤英俊，田中大: “電子衝撃による Ne, Ar 原子

の電子励起断面積測定」原子衝突学会第 38 回年会、2013 年 11 月 16 日‐17 日、理

化学研究所、埼玉 
132. 岡田邦宏, 中里直矢, 和田道治, H. A. Schuessler: “冷却イオントラップによる

CaH+の振動回転基底状態の生成と検出” ,日本物理学会第６９回年次大会、2014 年 
3 月 27-30 日、 東海大学湘南キャンパス（神奈川県平塚市） 

133. 沼館直樹，岡田邦宏，中村信行，田沼肇: “太陽風起源禁制 X 遷移の実験室観測

を目的とした多価イオントラップの開発Ⅲ”,日本物理学会第６９回年次大会、2014
年 3 月 27-30 日、 東海大学湘南キャンパス（神奈川県平塚市）. 

134. 園田哲，和田道治，飯村秀紀，上野秀樹，富田英生，足立義貴，高塚卓旦，Wendt.K，

久保敏幸，若杉昌徳，日下健祐，眞家武士，山澤秀行，藤縄雅，片山一郎，新井郁



也，Schury.P，篠塚勉，涌井崇志，松尾由賀利，古川武，宮武宇也，石山博恒，今井

伸明，平山賀一，渡辺裕，鄭淳讃，岡田邦宏，伊藤由太，中尾愛子, “RIBF-SLOWRI
共鳴イオン化レーザーイオン源(PALIS)の開発とレーザー核分光への応用”,日本物

理学会 2013 年秋季大会, 2013 年 9 月 25-28 日, 徳島大学常三島キャンパス（徳島） 
135. 沼館直樹，岡田邦宏，中村信行，田沼肇, 太陽風起源禁制 X 遷移の実験室観測

を目的とした多価イオントラップの開発Ⅱ” ,日本物理学会 2013 年秋季大会, 2013 年

9 月 25-28 日, 徳島大学常三島キャンパス（徳島） 
136. ＊市川雅成, 古川貴浩, 和田道治, H. A. Schuessler, 岡田邦宏, 低速極性分子と

共同冷却分子イオンの反応速度測定 III” ,日本物理学会 2013 年秋季大会, 2013 年 9
月 25-28 日, 徳島大学常三島キャンパス（徳島） 

137. 山田将大, 髙橋和夫, “ＰＭ形成メカニズムに及ぼす芳香族炭化水素のアルキ

ル側鎖の影響”,第 51 回燃焼シンポジウム, 2013 年 12 月, 東京. 
138. 大類卓、白鳥貴久、小田切丈、熊谷嘉晃、穂坂綱一、北島昌史、河内宣之: “回

転状態を制御した水素分子二電子励起状態の光解離”,日本物理学会第６９回年次

大会、2014 年 3 月 27-30 日、 東海大学湘南キャンパス（神奈川県平塚市）  
139. 椎野健一，仲西祐子，穂坂綱一，小田切丈，北島昌史，河内 宣之: “H2 と D2 の

光解離による 2p 原子ペア生成の断面積” ,日本物理学会第６９回年次大会、2014 年 
3 月 27-30 日、 東海大学湘南キャンパス（神奈川県平塚市） 

140. 望月雄太，穂坂綱一，土田明代，谷内一史，重村圭亮，小田切丈，北島昌史，
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分子・励起分子・イオンの電子構造と反応・ダイナミックスの解明 

電子構造実験グループ：振動励起分子の高分解能電子分光実験 

 
星野 正光・小田切 丈 

 

1 研究目的 

 現在数多く存在する様々な種類の気相原子・分子の電子状態や内部エネルギーを探索する

ために有効な手法は，対象となる標的原子・分子に電子やイオンなどの荷電粒子や真空紫外

線や軟 X 線といった光子を入射し，散乱，または放出された電子や生成イオン，発光のエネ

ルギーや運動量，角度分布を測定することである。そこで，環境分子，上層大気，また宇宙

空間に存在する分子，さらには生体関連分子を標的とした高分解能電子エネルギー損失分光

実験，高分解能真空紫外光電子分光実験，X 線内殻光電子分光実験，光吸収実験等を行うこ

とで，分子内電子状態に関する詳細な知見を得ることを本研究の目的とした。また将来的に

は，電離や解離による生成イオンの位置敏感型時間分解測定と光電子分光実験を組み合わせ

ることにより，電子状態を特定した分子の光励起・解離ダイナミックスに関する基礎的なデ

ータの測定を行うことも視野に入れて実験装置の開発も行う。 

特に，本研究では，従来の高分解能電子エネルギー損失分光法に加えて，世界最高のエネ

ルギー分解能を誇る VG Sinenta 社（現 Scienta Omicron 社） 高分解能電子分光装置 SCIENTA 

R4000 と高エネルギー加速器研究機構フォトンファクトリーにおける高分解能軟 X 線，およ

び真空紫外線を光源として組み合わせることで様々なプローブを用い，従来では行われるこ

とのなかった分子の振動・回転の自由度まで分離した分光研究を多面的に行う。この電子エ

ネルギー損失分光法と光電子分光実験を，応用上注目されるプラズマプロセス分子から，環

境分子や上層大気，星間空間に存在する様々な分子まで拡張し，さらに基底状態ではなく励

起状態の分子を標的とした電子分光実験を行うことで，励起分子，特に振動励起分子の電子

構造の知見を得ることも目指した。一般的な分子を標的とした電子分光実験は室温下で行わ

れるため，大半の分子が振動基底状態にある。しかしながら，太陽系惑星大気を考える際に

は，数百 K 以上の高温環境下の分子も存在しており，このような環境では分子の一部は，振



動励起状態にあることが知られている。例えば，代表的な直線三原子分子である二酸化炭素

CO2分子を考える。ボルツマン分布を考えると，室温（300 K）では，振動基底状態が約 92%，

振動（主に変角振動）励起状態が 8%程度であるのに対し，例えば，大気主成分が CO2 分子

である金星大気の表面温度（約 700 K）では，約 49%が振動基底状態，残りが振動励起状態

となる。このように温度が変化すると，分子の振動励起状態を制御できることから，温度可

変のガスセルを開発することにより，CO2 のような対称性の良い直線分子の対称性を低下さ

せることで生じる Renner-Teller 効果に関する研究への拡張も期待される。 

 

2 研究方法 

 本研究では，孤立した原子や分子の内部状態を測定するために，電子エネルギー損失分光

法と光電子分光法を用いた。両者は，プローブが低エネルギー電子と光子の違いはあるが，

どちらの手法も標的と相互作用後に散乱，または放出された電子を，静電半球型エネルギー

分析器を用いてエネルギー分析することで，標的原子分子の励起エネルギーや生成イオンの

電子状態に関する情報を得ることができる特徴を持つ。本研究では，後者の光電子分光装置

の立ち上げ，および振動励起分子を生成するための専用の加熱ガスセルを開発したので，以

下ではその詳細について記す。 

 

2.1 超高分解能電子分光装置 SCIENTA R4000 と実験セットアップ 

本研究において，原子・分子の光電離過程により放出された電子のエネルギー分析には，

光電子分光装置として世界最高のエネルギー分解能を誇る VG Sinenta 社（現 Scienta 

Omicron 社） 高分解能電子分光装置 SCIENTA R4000 を，光源には高エネルギー加速器研

究機構フォトンファクトリーにおけるシンクロトロン放射による高分解能軟 X 線，および

真空紫外線を用いた。本研究では，電離により放出された閾値近傍の低エネルギー電子も計

測するため，電子分光装置 R4000 に加えて，磁場遮蔽用の厚さ 3 ㎜のミューメタルを装備

した R4000 専用の特注真空チェンバー，および試料ガス導入部である専用ガスセル GC50

を組み合わせて設置され，4 台のターボ分子ポンプと 3 台のドライポンプで排気される。到

達真空度は，約 5.0×10-6 Pa 程度である。電子分光装置 R4000 の半球は，平均軌道半径が 200 



mm であり，ドップラー幅の小さい Xe 原子を標的として，電子の通過エネルギーを 2 eV，

スリットを 0.1 mm としたときに，エネルギー分解能は約 4 meV を達成できる超高分解能電

子分光装置である。図 1 に実際にフォトンファクトリーBL20A に設置された SCIENTA 

R4000 の写真を示した。エネルギー分析された光電子は，約 1800 Ｖの高電圧が印可された

有効径 40φのマイクロチャンネルプレート（MCP）により増幅され，蛍光体の発光に変換

されることで，CCD カメラにより記録される。 

 
図 1.  フォトンファクトリーBL20A に設置された SCIENTA R4000 の写真。右側の半球部分が，平均軌道半径

200 mm のエネルギー分析器部分である。 

 

また，本エネルギー分析器 R4000 は，真空槽全体が回転するよう回転機構が設計されて

いる。放出電子の角度分布に関する情報が得られることも特徴の一つである（図 2）。標的

試料ガスは，専用のガスセル GC50 により，真空槽に導入される（図 3）。先端部分のガス

セルには，補正電極が装備されており，電離により生成されたイオンやガスセル内の接触電

位の補正を行えるよう工夫されており，SCIENTA R4000 と組み合わせることで，より高

分解能を実現できる。 

 



  
図 2.  今回製作された SCIENTA R4000 の架台と回転機構（左）。真空槽全体がビーム軸に対して，歯車によっ

て回転するよう設計されている。右は，実際に床面に対して垂直方向へ回転させたときの写真。 

 

 
図 3.  本研究で用いられた専用ガスセル GC50。右側から左に向かって，放射光が入射し，図のように光電子が

放出される。実際の長さは，真空槽の長さに合わせて調整されている。 

 

2.2 分子線加熱用ガスセル 

本研究において，標的分子の温度を制御した光電子分光実験を実施するにあたり，専用の

加熱ガスセルの設計，開発を行った。その理由は，従来，使用してきた専用のガスセル

GC50 は，特注であることから室温での測定に特化しており，加熱することができないため

である。図 4 に本研究で開発した分子線加熱用ガスセルの写真を示した。開発は，上智大学

放射光 

光電子 



テクノセンターにて行われた。ガスセルは，直径 20φ，長さ 80 mm の円筒形であり，材質

はステンレス SUS316 で作られている。理由は，SUS316 は非磁性であることから，低エネ

ルギー電子が放出された際に残留磁場の影響を防ぐためである。図 4 のように放射光が入射

する。 

  
図 4.  今回新たに製作された分子線加熱ガスセル（左）。SUS316 製，直径 20φ，長さ 80 mm の円筒型ガスセ

ル。ガスセルは，直径 1.4φ，長さ 1400 mm のシース線ヒーター（200 W）が巻かれており，通電することで抵抗

加熱によりガスセルを直接加熱することが可能。さらに，ガスセルの周囲を銅製の円筒で覆い，水冷パイプに冷

却水を循環することで，分光器への熱の拡散を防いでいる。 

 

このガスセルには，直径 1.4φ，長さ 1400 mm，最大電力 200 W のシース線ヒーターが巻

かれており，このヒーターに通電することにより，ガスセルを直接加熱することで間接的に

ガスセル内の分子を加熱することができる。標的分子は，主に加熱された壁との衝突により

加熱されることから，分子と加熱された壁の衝突回数を増やすために，図 4（左）のように

ガスの導入パイプ（ＳＵＳ，1/8 インチ）をらせん状に巻き，その部分もヒーターにより加

熱することにより，効率よく分子を加熱することができる。ガスセルの温度は，室温から約

800 K まで加熱することが可能であり，常時ガスセルに設置された熱電対（アルメルクロメ

ル K 対）でモニターされている。なお，本ガスセルには，専用ガスセルである GC50 と同

様に接触電位補正用の電極が取り付けられており，必要に応じてガスセル内の電場を補正す

80 mm 

放射光 光電子 



ることも可能である。 

 このガスセルは，図 4（右）のように絶縁体を通して， 銅製の円筒シュラウドに固定さ

れている。どの銅製の円筒は，1/4 インチの銅製パイプが巻かれており，パイプに冷却水を

循環させることで，分光器やビームラインへの熱の拡散を防ぐよう設計されている。実際の

加熱時，ガスセルの温度が 600 K まで加熱されたとき，銅製の円筒シュラウドの温度は，約

400 K でかなり熱の拡散を防げていることがわかる。 

 

3 研究成果 

以上述べたように今回新たに開発した分子線加熱用ガスセルを用いて，CO２分子標的に対

して得られた光電子スペクトルの結果について述べる。まず初めに，本研究において，新た

に開発された分子線加熱ガスセルの動作を確認するために，室温における CO2分子の光電

子スペクトルの測定を行った。その結果，既存の専用ガスセルである GC50 と同等の強度

で，同様なスペクトルの観測に成功したことから，本ガスセルは，室温において問題なく動

作していることが確認された。次に，分子線ガスセルのヒーターに電流を流すことで，ガス

セルを 500℃（約 800 K）まで加熱可能なことを確認した。図 5 に，本研究で測定された室

温と 330℃（約 600 K）で測定された CO2分子の光電子スペクトルの温度依存性を示した。

図 5 の測定範囲は，電子基底状態の CO2に光エネルギー25 eV の光子が入射することで，光

電離により運動エネルギー7 eV 程度の光電子が放出され，A2Πu，および B2Σ𝑢𝑢+イオン終状態

が生成されたことを示すエネルギー領域であり，反応式で示すと以下のように書ける。 

hν (25 eV) + CO2�𝑋𝑋 Σ𝑔𝑔+1 � → CO2
+�𝐴𝐴 Π𝑢𝑢2 ,𝐵𝐵 Σ𝑢𝑢+2 �+ 𝑒𝑒 

室温における運動エネルギー6.8 eV あたりに観測された最大のピークは，B2Σ𝑢𝑢+イオン終

状態の振動基底状態 B2Σ𝑢𝑢+(0 0 0)を表す。本測定で得られた強度は，相対値であるためこの

ピークの高さに規格化して示した。なお，運動エネルギー7.55 eV 付近のピークが，A2Πuイ

オン終状態の振動基底状態 A2Πu(0 0 0)を表す。また，運動エネルギー7 eV あたりに観測さ

れた櫛型の構造は，A2Πuイオン終状態の対称伸縮振動励起状態 A2Πu（v1 0 0）を表す。 



 
図 5.  光子エネルギー25 eV で測定された CO2分子の光電子スペクトルの温度依存性。黒線が室温（300 K），

赤線が高温（600 K）で測定されたスペクトルを表しており，青線はそれぞれのイオン終状態における振動励起

状態の帰属を示している。 

 

一方，図 5 より，高温（～600 K）の光電子スペクトルのそれぞれのピークの形状は，室

温のそれとは異なっていることがわかる。室温で対称な形状を示したそれぞれのピークは，

運動エネルギーの高い側にテールを引いており，A2Πuイオン終状態については，室温で観

測されているピークの強度が相対的に減少していることが分かった。このテールの増加は，

先行研究により変角振動励起状態（0 1 0）からの励起であることが帰属されており，本研究

で開発された分子線加熱用ガスセルにより分子が加熱され，振動始状態が変角振動している

ことを示唆している。さらに，室温で観測されたピークも相対的に減少していることから，

高温で振動基底状態が減少していることとも矛盾がないことが分かる。以上のように，加熱

された CO2分子の光電子スペクトルの測定において，振動励起状態からの電離過程の観測

に成功したのは本研究が初めてである。 

 

4 まとめと今後の展望 

本プロジェクトにおける電子構造実験グループにおいて，高分解能電子分光装置 SCIETA 

R4000 を用いた振動励起分子の電子状態に知見を得ることを目的とし，標的分子を加熱によ

り振動始状態を制御するための専用の分子線加熱用ガスセルを上智大学テクノセンターと共

同により，開発し，その動作確認，および加熱した CO2分子からの光電子スペクトルの測定
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に成功した。一般に，孤立した原子・分子の電子構造を精密に分光するには，本プロジェク

トで導入した高分解能電子分光装置に加え，高強度の光源が必要となる。また，気相を標的

とした実験は，元来，十分な標的数密度が得られないため，他の物性分野の測定と比較して

測定時間が必要であることが問題として挙げられる。そのため，現在共同利用ビームタイム

以外の時間でも測定が可能な電子衝撃法や He ランプ光源の設置を行っており，十分な測定

時間を確保するための実験装置が整ってきたことから，これまで以上に分子や振動励起分子

の電子構造に関するより詳細な知見を得ることができると期待される。今後は，本測定で得

られた高温における光電子スペクトルに関して，より高分解能で測定することで，イオン終

状態の振動準位をより精密に分光することを目指し，その測定結果とボルツマン分布から得

られる振動始状態分布から，変角振動した CO2分子のイオン終状態に関する情報を引き出す

ことを目標としている。 

最後に，本実験装置を用いた応用例と今後の発展について説明する。近年，イオン液体と

呼ばれるアニオンとカチオンから構成される塩であるのにも拘わらず常温で液体状態の化合

物であり，多くの優れた特性を持っていることから，新たなグリーン溶媒や電子デバイス

などへの応用が期待されている物質として注目されている。このイオン液体の特性を活

かした電気化学的な応用を考えると，電子的構造を理解することが必要不可欠である。本プ

ロジェクトにおける電子構造実験グループと KEK との共同研究において，電子分光装置

SCIENT R4000 をイオン液体標的に対して用い，KEK-PF における軟 X 線ビームラインにお

ける光電子分光実験，およびオージェー電子分光実験が現在行われている。図 6，図 7 に現

在行われている実験装置の概略図と写真を示した。特に，共鳴オージェー電子分光の手法に

より，占有軌道がアニオンとカチオンのいずれに帰属されるのか直接的な情報が得られてい

る。現在，多様な分野で広く注目されるイオン液体標的に対し，原子分子レベルで電子構造

を理解するための研究が始まったことは、非常に意義深いと考えられる。 

 



  
 

図 6. 軟 X 線ビームラインにおける電子分光装置 SCIENT R4000 を用いたイオン液体標的実験のための光電子

分光実験セットアップの概略図。標的ガスセルの部分をイオン液体の塗布された金板に置き換え，マニピュレー

タにより相互作用領域にイオン液体を導くことができる。 

 

 
図 7.  KEK-PF BL20A 真空紫外線ビームラインに設置された電子分光装置 SCIETA R4000 とイオン液体標的

を設置した直線導入部。 


