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論 文 内 容 要 旨 
第 1 章 序論 

星間空間や高層大気に存在するイオンの化学反応や，凝縮相におけるイオンの溶媒和，酸塩基反応

など，様々な化学的環境においてイオン－分子間相互作用は重要である。そしてイオン－分子反応の反

応過程を理解する目的において，分子とイオンが結合してできた分子錯体イオンは良い実験モデルであ

る。特に質量分析計を用いた光解離分光は，気相中の分子錯体イオンの吸収スペクトルを測定する有効

な実験手法であり，これまでに数多くの分子錯体イオンの分光学的性質（安定構造，振動数，電子構造

など）が解明された。 

一方，中性分子の光解離実験では，光解離生成物の 3 次元放出分布を 2 次元画像として取得する，

画像観測実験が盛んに行われている。観測画像を解析して得られる，光解離生成物の放出速度分布と放

出角度分布を元に，分子のポテンシャルエネルギー曲面の形状や，反応の時間スケールなど，解離過程

に関する詳細な情報を得ることができる。また近年では，質量選別されたイオンの光解離イオン画像観

測実験のための装置開発が，いくつか報告されている。 

本研究では，電子励起あるいは振動励起によって誘起された分子錯体イオンの光解離過程を，画像

観測法により調べた。実験対象は，（１）二酸化炭素分子二量体正イオン(CO2)2+の可視領域における光

解離過程，（２）水－酸素分子錯体イオン O2+(H2O)の可視紫外領域における光解離過程，そして（３）

水－アルゴン錯体イオン H2O+Ar の中赤外領域における光解離過程とした。 
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第 2 章 実験原理と実験手法 

  第 2 章第 1 節では，光解離画像観測の実験原理を記述した。第 2 節では，本研究で使用した，直線

二段反射型飛行時間質量分析計と位置敏感型検出器を組み合わせた自作の画像観測装置を説明して，そ

の装置を用いた実験手法を記述した。 

画像観測実験は，差動排気された真空チャンバー内で行われた。まず，超音速ジェット法と電子衝

撃イオン化法を用いて，光解離させる親イオンを含むイオン種を真空チャンバー内に生成した。それら

のイオン種は，直線二段反射型飛行時間質量分析計に導入された。続いて，飛行時間によって質量選択

された親イオンに対して，直線偏光の解離レーザー光を照射し，光解離反応を誘起させた。光解離反応

の生成物である解離イオンは，質量分析された後に位置敏感型検出器で検出された。検出器後方にある

蛍光スクリーンからの発光をカメラで積算することで，解離イオンの観測画像が得られた。最終的に，

観測画像を数学的に処理することで，解離イオンの速度分布と角度分布が得られた。 

 

第 3 章 (CO2)2+の可視領域における光解離過程 

  (CO2)2+の可視光解離実験の先行研究では，2 つの異なる解離過程が示唆された。しかしながら，そ

の内一方の解離過程が生じる原因は明らかではなかった。また可視光励起によって生成する(CO2)2+の電

子励起状態の理論的な特徴づけも，不十分であった。 

本研究では，波長 532 nm 励起における(CO2)2+の光解離画像観測実験を行った。解離イオン CO2+

の観測画像から得られた速度分布は，2 つの成分から構成されており，先行研究を再現した。また解離

イオンの角度分布も各速度成分で異なり，したがって 2 つの異なる解離過程を観測できた。また，電子

励起状態を含む(CO2)2+のポテンシャルエネルギー曲面の量子化学計算と，非断熱遷移を考慮した分子動

力学シミュレーションを行った。それらの理論計算の結果とともに，各反応過程において(CO2)2+がどの

ように構造変化して解離に至ったのかを議論した。 

 

第 4 章 O2+(H2O)の紫外可視領域における光解離過程 

O2+(H2O)は，地球の中間圏に存在する分子錯体イオンの 1 つである。O2+(H2O)は水分子と段階的に

反応することで，プロトン化水クラスターを生成することが知られており，その反応過程が実験と理論

計算によって研究されてきた。また過去には，O2+(H2O)の可視紫外領域の光解離スペクトルが測定され

たが，可視光励起と紫外光励起でどのような解離過程を経るかは，明らかではなかった。 

本研究では，波長 473 nm の可視光と波長 355 nm の紫外光を用いて，O2+(H2O)の光解離画像観測を

行った。その結果，可視光励起では解離イオン O2+が，紫外光励起では H2O+が主に生成することが分か

り，またそれぞれ異なる解離過程を経ることが示唆された。また電子励起状態を含む O2+(H2O)のポテン

シャルエネルギー曲面を計算した。それらの実験と理論計算の結果をもとに，可視光励起後の非断熱遷

移を経た解離過程（O2+生成）と，紫外光励起後の断熱的な解離過程（H2O+生成）を議論した。 

 

第 5 章 H2O+Ar の赤外領域における光解離過程 

H2O+Ar は分子イオンの溶媒和構造を調べる微小モデルである。これまでに赤外光解離分光と量子

化学計算によって，H2O+Ar の安定構造と振動モードが研究されてきた。また赤外光解離分光から，励

起振動モードに依存した振動エネルギー緩和過程が示唆された。 

本研究では，励起振動モードの違いによる H2O+Ar の振動エネルギー緩和過程と解離過程に着目し
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た。実験では H2O+Ar の複数の振動モードを選択的に赤外励起させ，解離イオン H2O+を画像観測した。

解離イオンの速度分布から得られた並進エネルギー分布をもとに，H2O+Ar の最初の振動緩和経路を考

察した。また並進エネルギー分布からは，解離イオン H2O+が大きく回転励起していることが明らかと

なった。H2O+が回転励起されるメカニズムを，立体化学的な観点から議論した。 

 

第 6 章 総括 

  直線二段反射型飛行時間質量分析計と位置敏感型検出器を組み合わせた画像観測装置を用いて， 

(CO2)2+の可視光解離過程，O2+(H2O)の可視紫外光解離過程，そして H2O+Ar の赤外光解離過程を画像観

測法によって調べた。紫外領域から中赤外領域までの幅広い波長領域において誘起される光解離反応を

観測できた。可視紫外領域の光解離実験では，量子化学計算と併せて，電子励起状態と基底状態におけ

る分子錯体イオンのポテンシャルエネルギー曲面を特徴づけ，その曲面上における反応過程を理解した。

また赤外領域の光解離実験では，分子錯体イオンの振動モードを選択的に励起させ，振動緩和過程と解

離生成物のもつエネルギー分布について議論した。 



別 紙 

 

論文審査の結果の要旨 

 

本研究では、光解離イオン画像観測法を用いて、分子錯体イオンの光解離反応を観測し、その

解離過程とイオン－分子間相互作用を解明することを目的とした。本研究では複数種類の分子錯

体イオンを対象とした。可視紫外光励起による電子励起状態のポテンシャルエネルギー曲面上で

の解離過程と、赤外光励起によって振動モード選択的に励起された分子錯体イオンの振動前期解

離過程を調べた。  
第一章では、本研究の学術的背景と目的を記述した。  
第二章では、画像観測法の実験原理と手法を説明した。本実験では、直線二段反射型飛行時間

質量分析計に位置敏感型検出器を組み合わせた自作の画像観測装置を使用した。実験では、対象

となる分子錯体イオンを質量選別し、直線偏光の解離レーザー光によって光解離させた。生成し

た解離イオンを位置敏感型検出器によって検出して、解離イオンの観測画像を取得した。また、

観測画像を解析して、解離イオンの速度分布と角度分布が得られることを記述した。  
第三章では、(CO 2 ) 2

+ の可視領域における光解離過程の画像観測ついて記述した。また電子励起

状態を含む(CO 2 ) 2
+のポテンシャルエネルギー曲面の量子化学計算と、非断熱遷移を考慮した分子

動力学シミュレーションを行い、異なる 2 つの解離過程を明らかにした。  
第四章では、O 2

+(H 2 O)の可視領域と紫外領域における光解離過程の画像観測について記述した。

可視光励起で観測された解離イオン O 2
+の生成過程と、紫外光励起で観測された H 2 O+の生成過程

を、量子化学計算によるポテンシャルエネルギー曲面とともに議論した。  
第五章では、H 2 O+Ar の中赤外領域における光解離過程の画像観測について記述した。実験では

H 2 O+Ar の各振動モードを選択的に光励起して、解離イオン H 2 O+を画像観測した。解離イオンの

放出速度分布をもとに、解離生成物の並進・回転・振動自由度にどのようにエネルギーが分配さ

れたかを決定し、そして与えた振動エネルギーが緩和する経路について議論した。  
以上の成果は，分子錯体イオンにおける光誘起反応研究に新たな可能性と知見を与えるもので

ある。また同時に，本人が自立して研究活動を行うために必要な高度の研究能力と学識を有する

ことを示している。ゆえに，中島祐司提出の博士論文は博士 (理学)の学位論文として合格と認める。  
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